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1.1 背景背景背景背景 
 

1.1.1 クラスタークラスタークラスタークラスター 

 クラスターとは，原子や分子などの粒子が 2～数 1000 個集まった集合体のことであり，固体・

液体などの凝集相と原子・分子の孤立相の中間に位置している．その大きな特徴は，構成原子の

多くが表面原子であり，そうでない構成原子も表面状態から影響を受けていることが挙げられる．

そのため，表面からの影響を受けないバルク固体とは違う特性を持つことが予想され，また，そ

の特性が身の回りで重要な役割を果たすと考えられている．（例えば，銀原子が 4個集まったクラ

スターが現像現象の触媒として作用することが知られている．）しかしながら，気相クラスターの

反応性に関する研究はまだ緒についたばかりであり，今後ますます盛んになると思われる． 

 さて，一口にクラスターといってもそのサイズによって特徴や研究の目的が違ってくる．サイズ

の小さいクラスターはMicro cluster（原子数 2～102）と呼ばれ，クラスターの反応性といった化学

的性質や，クラスターサイズの変化に伴ってクラスター構造や電子状態がどのように変化するか，

という問題に注目が集まっている．一方，サイズの大きなクラスター（Large Cluster : 102-103）は，

クラスターからバルク固体への変遷や，バルク固体表面の研究に結びつけて議論されている． 

   
1.1.2 シリコンクラスターシリコンクラスターシリコンクラスターシリコンクラスター 

 シリコンクラスターに関する研究は，電子素子の微細化に伴う特異化や，エッチング反応過程と

CVDによる薄膜生成機構の解明などの視点によって，その特性や反応性，そして構造解析という

様々な側面から，理論，実験両面からのアプローチが進められている．それらの研究は，お互い

にうまく絡み合いながら進められてきたわけであるが，その中でも構造解析を目的とした研究が

多い．その過程において，ごく小さなクラスターの構造（Sin: 72 ≤≤ n ）に関しては，主にラマン

分光法やマトリックス分離を利用した赤外線分光法によって実験的に明らかにされた（Fig.1-1）． 

しかしながら，それ以上の大きさのクラスター（Siｎ: n≤8 ）に関する構造は未だ解明されてい

ない．これは，構成原子数の増加に伴う構造異性体の増加や構造の複雑化，マトリックス分離の

困難さが原因であり，そのため，より精密な分光法を適用できないからである．そこで，これら

のクラスターの構造解析は，質量分析装置を利用した反応性や解離，イオン化特性に関する実験

データ，分子動力学法に基づいた理論計算などを手がかりとして行わねばならない． 
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 こうした研究の一つの例として，Fig.1-2に SmalleyとMaruyama[1] [2]らによって行われたレ
ーザーアニーリング実験の結果を示す．レーザーアニーリングとは，クラスターに微弱なレーザ

ーを照射することにより構造の転移を促す実験であり，この場合エチレンガスとの吸着反応性に

よってその変化を捉えている．さて，Fig1-2において，(a)はアニーリングを施さずにエチレンと
反応させたものである．図中，Enはエチレン分子の付加数 nを表しており，どちらのサイズのク
ラスターにもエチレン分子が 1～4 個付加しているのがわかる．一方，(b)はアニーリングを施し
てからエチレンと反応させたものであるが，39量体の反応性が著しく低下している．これは，反
応性の高い構造だったクラスターが，アニーリングによって反応性の低い構造に転移したことを

示す結果であり，39量体は少なくとも 2種類以上の構造異性体を持つことを示している． 

しかし，この結果をもって全エネルギーの上でもっとも安定なクラスターが必ずしも反応不活

性である，とは言い切れない．実際に，Jarroldらによって Si29
+がアニーリングによって反応活性

となったことが報告されている．つまり，クラスターの全エネルギーが低下することと，クラス

ターに反応活性サイトが局所的に生ずるかどうかは，必ずしも一致しないと考えられる． 

いずれにせよ，このような手段は構造解析の上できわめて有効であることは明らかであり，こ

のような実験結果が今後のさらなるクラスターの解析において重要なデータとして蓄積されてい

くことが望まれる． 

 

Si7Si6

Si5 Si2 Si3 Si4

 

Fig.1-1   シリコンクラスターの構造 
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Fig. 1-2            シリコンクラスターのアニーリング 
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1.2目的目的目的目的 

 

1.2.1 FT-ICR質量分析装置の改良質量分析装置の改良質量分析装置の改良質量分析装置の改良 

クラスターの性質(生成，分解，化学反応性)を測定するためには，クラスターの状態をそろえる

ことはもちろん，実験環境もそろえなければ再現性のある結果を得ることは難しい．以前より

GP-IB を用いある程度はコンピューターにより制御できていたが，本研究では更にすべての実験

プロセスにわたってコンピューターにより制御可能になるよう FT-ICR 質量分析装置の環境を整

えることにする． 

1.2.2 シリコンクラスターの化学反応性を調べるシリコンクラスターの化学反応性を調べるシリコンクラスターの化学反応性を調べるシリコンクラスターの化学反応性を調べる 

シリコンクラスターの構造を探るうえで，その化学反応性を探ることは非常に重要な手段とい

える．単純に“安定構造＝反応性の乏しさ”が成り立つわけではないが，化学反応性のクラスタ

ーサイズによる依存，また同じサイズの中で異なる反応性を持つもの(構造異性体)の存在などが分

かればクラスターに対して大きな知見を得ることができる． 
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2.1    FT-ICR質量分析の原理質量分析の原理質量分析の原理質量分析の原理 
 

2.1.1 基本原理基本原理基本原理基本原理 

FT-ICR(Fourier Transform Ion Cyclotron Resonance)質量分析[3] [4] [5]の基本的な原理を説明する． 

FT-ICR 質量分析は強磁場中でのイオンのサイクロトロン運動に着目した質量分析手法であり，

原理的に 10,000 amu程度までの大きなイオンの高分解能計測が可能である．(付録 1参照)その心

臓部である ICRセルは(Fig. 2-1)，6 Teslaの一様な強磁場中に置かれており，内径 42 mm 長さ 150 

mmの円管を縦に 4分割した形で，2枚の励起電極(Excite : 120° sectors)と 2枚の検出電極(Detect : 

60° sectors)がそれぞれ対向して配置されている．またその前後をドア電極（開口 22 mm）が挟む

ように配置されている． 

一様な磁束密度 Bの磁場中に置かれた電荷 q，質量 mのクラスターイオンは，ローレンツ力を

求心力としたサイクロトロン運動を行うことが知られており，イオンの xy 平面上での速度を

vxy(
22

yxxy vvv += )，円運動の半径を rとすると 

Bqv
r

mv
xy

xy =
2

     (1) 

の関係が成り立つ．イオンの円運動の角速度をωとすると 

m
qB

r
vxy ==ω      (2) 

これより，周波数 fで表すと 

m
qBf
π2

=       (3) 

となる．これよりイオンの円運動の周波数はその速度によらず比電荷 q/m によって決まることが

わかる．クラスターイオンの電荷 q は，蒸発用のレーザーパワーがそれほど大きくない場合，ほ

とんどの場合電子 1 価であるため(パワーが大きいと多光子イオン化のと同じ原理により 2 価，3

Magnetic Field
Digital

Oscilloscope

Pre
Amplifier

Arbitrary Waveform
Generator

Excite

Detect Ion

Back Door

ICR Cell

x

y

z

 
Fig. 2-1 FT-ICR質量分析装置セル部の原理的構成 
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価のイオンができうる)質量 mに反比例して周波数が決定されるため，周波数を計測することでク

ラスターイオンの質量を知ることが可能となる． 

質量スペクトルを得るためには，励起電極間に適当な変動電場をかけることによりクラスター

イオン群にエネルギーを与え，円運動の位相をそろえると共に半径を十分大きく励起すると，検

出電極間にイオン群の円運動による誘導電流が流れる．この電流波形を計測しフーリエ変換する

ことによりクラスターイオン群の質量分布を知ることができる． 

なお，イオンの半径方向の運動がサイクロトロン運動に変換され，さらに z 軸方向の運動を前

後に配置したドア電極によって制限されるとイオンは完全にセルの中に閉じこめられる．この状

態で，レーザーによる解離や化学反応などの実験が可能である． 

 

2.1.2 サイクロトロン運動の励起サイクロトロン運動の励起サイクロトロン運動の励起サイクロトロン運動の励起(excitation) 

クラスターイオン群がセル部に閉じこめられた段階では，各クラスターイオンのサイクロトロ

ン運動の位相及び半径はそろっていない．2 枚の検出電極から有意なシグナルを得るためには，

同じ質量を持つクラスターイオンの円運動の位相をそろえ，かつ半径を大きくする必要がある．

このことは，2 枚の励起電極間に大きさが同じで符号の異なる電圧をかけイオンに変動電場 E を

かけることで実現できる．このことをエキサイトと呼んでいる． 

以下，電圧波形を加えることにより円運動の半径がどのように変化するかを説明する．セルに

閉じこめられたクラスターイオンの質量を m，電荷を q とすると，このイオンの従う運動方程式

は 

  BvEv ×+= qq
dt
dm     (4) 

となる．また，イオンがエキサイトにより速度を上げ円運動の半径は大きくなる．このときある

微小時間∆tの間にイオンは次式で表されるエネルギーを吸収する． 

xyvE ⋅∆=∆ )()( tqtA     (5) 

ここで，加える変動電場を， )cos,0( 0 tE ω=E とすると(4)式は 

��
�

�
��
�

�

−
+��

�

�
��
�

�
=

�
�
�
�

�

�

�
�
�
�

�

�

x

y

y

x

v
v

qB
tE

q

dt
dv
dt

dv

m
ωcos

0

0

   (6) 

と書き換えられ，これを解いて(5)式に代入すると 

m
tqEtA

4
)(

22
0 ∆=∆      (7) 

となる．イオンをエキサイトする時間を Texciteとすると，(7)式を時間 0から Texciteまで積分すると

その間にイオンが吸収するエネルギーが求まる．この吸収されたエネルギーは全てイオンの運動

エネルギーになることから次式が導かれる． 
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m
TqE

dttArm

excite

Texcite

8
)(

)(
2

222
0

0

22

=

= �
ω

    (8) 

(2)式を代入し半径 rについて解く． 

B
TEr excite

2
0=      (9) 

これより，エキサイトされたクラスターイオンの円運動の半径はその比電荷 q/m によらないこと

が分かる．よって変動電場の大きさをどの周波数においても一定にすれば，あらゆる質量のクラ

スターイオンの円運動の半径をそろえることが可能である． 

 

 

2.1.3 イオンの閉じこめイオンの閉じこめイオンの閉じこめイオンの閉じこめ(trap) 
イオンを ICRセルに閉じこめる方法（イオントラップ）について説明する． 

Fig. 2-2に FT-ICR質量分析装置の各電極管の配置図を示す．クラスターソース（第 3章）で生

成されたクラスタービームは減速管を通過した後 ICRセルに直接導入される．減速管は超音速で

飛行するクラスターイオンの並進エネルギーを一定値だけ奪うために，パルス電圧が印加可能と

なっている．等速運動しているクラスターイオンが減速管の中央付近に到達するまで 0Vに保ち，

その後瞬時のうちに負の一定電圧に下げる．この急激な電圧変化はクラスターイオンが減速管の

中を通過している間はイオンの運動に何ら影響をきたさない．しかし，クラスターイオンが減速

管を出て Front Doorに到達するまでの間に一定並進エネルギー分だけ減速される．ICRセルの前

方には，一定電圧(+5 V)に保つ Front Doorと，クラスタービーム入射時にパルス的に電圧を下げイ

オンをセル内に取り込む Screen Door，後方には一定電圧(+10 V)のバックドアを配置してある．そ

Ionized Cluster Beam

ICR cellScreen Door
Front Door (+5V) Back Door (+10V)

Deceleration Tube

0V

+10V
Decelerator Voltage

Screen Door Electrode Voltage

Time  
Fig. 2-2 質量分析管配置図ならびにイオントラップタイミングチャート 



 

 

13

 

れぞれ±10Vの範囲で電圧を設置でき，減速管で減速されたクラスターイオンのうち，Front Door

の電圧を乗り越えて Back Doorの電圧で跳ね返されたイオンがセル内に留まる設計である．(付録

2参照) 

また，各電極管にかける電圧値を正負逆にすることで，正イオン・負イオン両方の質量分析が

実現できる．さらに，減速管にかける電圧値によってある程度の質量選別が可能となっている． 
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2.2  励起波形と検出波形励起波形と検出波形励起波形と検出波形励起波形と検出波形 
励起極板間に加える励起波形としていくつかの手法が考えられるが，本研究では FT-ICR質量分

析装置の能力を最大限に引き出す SWIFT(Stored Waveform Inverse Fourier Ttransform)という方法を

採用した．本節ではその SWIFTと呼ばれる励起信号，およびその後検出される検出信号について

述べる． 

 

2.2.1 離散フーリエ変換離散フーリエ変換離散フーリエ変換離散フーリエ変換 

次節以降での波形解析の前に本節で離散フーリエ変換について簡単にまとめる． 

物理的過程は，時間 tの関数 h(t)を用いて時間領域で記述することもできるし，周波数 fの関数

H(f)を用いて周波数領域で記述することもできる．多くの場合，h(t)と H(f)は同じ関数の二つの異

なる表現と考えるのが便利である．これらの表現間を行き来するために使うのが次のフーリエ変

換の式である． 

dfefHth

dtethfH

ift

ift

�

�
∞

∞−

∞

∞−

−

=

=

π

π

2

2

)()(

)()(
    (10) 

もっとも普通の状況では関数 h(t)は時間について等間隔に標本化される．データの点数 N 点，

時間刻み∆Tの時系列データ hn = h(n∆T)があるとする(n = 0, 1, 2,…, N−1)．N個の入力に対して N

個を超える独立な出力を得ることはできない．したがって，離散的な値 

�
�

�
�
�

� −=∆=
∆

≡
2

,...,
2

, NNkFk
TN

kf k    (11) 

でフーリエ変換を表す．あとは積分(10)式を離散的な和 

�

�

�

−

=

−

−

=

∆−

∞

∞−

−

∆∆=

∆∆≅

=∆

1

0

2

1

0

2

2

)(

)(

)()(

N

n

N
ink

N

n

Tnnif

ift

eTnhT

TeTnh

dtethFkH

π

π

π

   (12) 

で置き換えるだけである．ここで， N
i

eW
π2

= とすると離散フーリエ変換 Hkは 

�
−

=

−≡
1

0

N

n

nk
nk WhH      (13) 

離散フーリエ変換は N個の複素数 hnを N個の複素数 Hkに移す．これは次元を持ったパラメー

タ（例えば時間刻み∆T）には依存しない．(12)式の関係は，無次元の数に対する離散フーリエ変

換と，その連続フーリエ変換（連続関数だが間隔∆ Tで標本化したもの）との関係を表すもので， 

h(t)に hnを対応させる 

→ H(f)には Hk∆Tが対応する  (*) 

と書くこともできる． 

ここまでは(13)式のｋは−N/2から N/2まで動くものと考えてきた．しかし(13)式そのものは kに
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ついての周期関数（周期 N）であり，H−k = HN−k (k = 1, 2,…)を満たす．このことより普通は Hkの k

は 0から N−1まで（1周期分）動かす．こうすれば，kと n（hnの n）は同じ範囲の値をとり，N

個の数を N個の数に写像していることがはっきりする．この約束では，周波数 0は k = 0に，正の

周波数 0 < f < 1/2∆Tは 1 ≤ k ≤ N/2−1に，負の周波数−1/2∆T < f < 0は N/2+1 ≤ k ≤ N−1に対応する．

k = N/2は f = 1/2∆T, f = −1/2∆Tの両方に対応する． 

 このとき，離散逆フーリエ変換 hn(= h(n∆T))は次式のようになる． 

�
−

=

=
1

0

1 K

k

nk
kn WH

N
h      (14) 

 

2.2.2  SWIFTによる励起による励起による励起による励起 

SWIFT(Stored Waveform Inverse Fourier Transform)とは今自分が必要としている励起信号のパワ

ーを周波数領域で考え，それを逆フーリエ変換して実際に励起電極間に加える励起波形を作り出

す方法である．この方法の利点は任意の質量範囲のイオンを任意の回転半径で励起させることが

可能である点である． 

具体的には周波数に対する回転半径の値のデータ列をつくり，それを逆フーリエ変換して

SWIFT波をつくるのだが，加える電圧波形とイオンの回転半径・位相の関係を解析しておく必要

がある． 

Fig. 2-3のような位置に励起電極があるとすると，大きさが同じで符号の異なる電圧をかけるこ

とによりイオンに電場 Eをかけることができる．電場 Eは簡単のため一様であると仮定し，また

磁場 Bは xy平面に垂直な方向にかかっているものとする． 

0
m x

y

Electrode

r

B

v
qEXdt

qEYdt qEdt

E

X

Y

 
Fig. 2-3 励起電極の配置と X-Y座標系 
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ここで Fig. 2-3のようにイオンと共に回転する座標系をとる．イオンの回転運動の中心からイオ

ンの現在の位置に X軸を引き，これに直交して Y軸を引く．つまり X-Y座標はイオンの回転に固

定されている．イオンにかかる電場 Eを X，Y座標軸にそって分解した成分を EX，EYとする．イ

オンの速度は vで表し，vと表記した場合は絶対値のみを表す． 

まず，イオンの回転半径 rは(2)式より 

qB
mvr =       (15) 

となり，イオンの速度の絶対値 vのみによって求まる．よって回転半径 rの従う微分方程式は 

dt
dv

eB
m

dt
dr ⋅=      (16) 

となる．ここで Fig. 2-3で示されるように，イオンに力積 qEdtが加わるとき，速度の絶対値 vに

影響するのはその Y成分のみであり 

m
eE

dt
dv

dteEmdv

Y

Y

=∴

=
     (17) 

の関係が成り立つ．これを(16)式に代入し rの微分方程式(18)が得られる． 

B
E

dt
dr Y=       (18) 

次にイオンの回転の位相が従う微分方程式を求める．イオンに何も力が加わらなかった場合，

空間的に固定された x-y 座標系で見て位相は角速度 mqB /=ω で進んでいくことに注意しておく．

イオンに力積 qEdtが加わるとき，位相に影響するのはその X成分のみであり，変化量はラジアン

単位で
mv

dtqEX− となる．このことは，イオンはこの後，何も力が加わらなかった場合の位相ωt に

対して
mv

dtqEX− を加えた位相にいつづけることを意味している．よってωt からの位相差をϕとす

ると 

dt
rB
E

mv
dtqE XX −=−=ϕ     (19) 

が成り立ち，ϕの微分方程式(20)が得られる． 

rB
E

dt
d X−=ϕ      (20) 

まとめると r，ϕは次の微分方程式に従う． 

�
�

�
�

�

−=

=

rB
E

dt
d

B
E

dt
dr

X

Y

ϕ      (21) 

次にイオンの固有角速度ωで回る座標系をとり，この座標系で微分方程式(21)を表現しなおす．

この新しい座標系を x'-y'座標系とすると，x'-y'座標系は x-y座標系（空間的に固定）をωt回転させ

たものである．先の X-Y座標系はイオンに固定された座標系だから，これらの座標系の関係は Fig. 

2-4のようになる． 

Fig. 2-4から明らかに 
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�
�
�

=′
=′

ϕ
ϕ

sin
cos

ry
rx

     (22) 

となり，これを微分すると 

�
�

�
�

�

+=
′

−=
′

dt
dr

dt
dr

dt
yd

dt
dr

dt
dr

dt
xd

ϕϕϕ

ϕϕϕ

cossin

sincos
    (23) 

これに(21)式を代入し，行列にまとめると 

��
�

�
��
�

�
��
�

�
��
�

�

−
=��

�

�
��
�

�

′
′

Y

X

E
E

By
x

dt
d

ϕϕ
ϕϕ

sincos
cossin1    (24) 

ここで X-Y座標系は x'-y'座標系をϕ回転したものだから 

�
�
�

�
�
�
�

�
��
�

�
��
�

�

−
=��

�

�
��
�

�

′

′

y

x

Y

X

E
E

E
E

ϕϕ
ϕϕ

cossin
sincos

   (25) 

の関係が成り立ち，これを(24)式に代入すると 

�
�
�

�
�
�
�

�
��
�

�
��
�

�

−
=��

�

�
��
�

�

′
′

′

′

y

x

E
E

By
x

dt
d

01
101     (26) 

さらに，x'-y'平面を複素平面とみて，新たに複素数 Z'( = (x', y'))，E'( = (Ex', Ey'))を導入して書きな

おす． 

E
iB

Z
dt
d ′=′ 1      (27) 

x-y座標系（空間的に固定）をωt回転させたものが x'-y'座標系だから 
tietEE ω−=′ )(      (28) 

である．(27)式を励起波形をかける時間 0 から T の間積分すると Z'を時間の関数として得ること

X

Y
y'

x'ϕ

r

E

ωt

 
Fig. 2-4 x'-y'座標系と X-Y座標系の関係 
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ができる． 

�
−=′

T ti dtetE
iB

TZ
0

)(1)( ω     (29) 

これより励起波形として E(t)（複素数表示）をかけたあとのイオンの回転半径 rは 

�

�

−

−

=

=′=

T ift

T ti

dtetE
B

dtetE
B

TZr

0

2

0

)(1

)(1)(

π

ω

    (30) 

となる．Fig. 2-3の極板の配置では E(t)は常に純虚数になるが rを求めるだけなら実数として計算

しても結果は同じである．E(t)は 0 から T 以外では 0 だと考えると(29)式の積分範囲を−∞から+∞

としても同じであり，これは固有角速度ωのイオンの回転半径ｒは E(t)のフーリエ変換のωに比例

するということを示している． 

ここで励起電極につなげる任意波形発生器のデジタルデータを hn(= h(∆t) ≅  E(t))，この値の変化

1に対する電場 Eの変化を Euとすると(*)の対応関係より 

k
uT fti

T ift

H
B

TEdtetE
B

dtetEFkH

∆
=∴

=∆

�

�
−

−

0

2

0

2

)(1

)()(

π

π

   (31) 

となる．よって(30)式より 

k
u H
B

TEr ∆
=      (32) 

 ゆえに，周波数 k∆Fに対して半径 rを希望するときは 

TE
rBH
u

k ∆
=      (33) 

となるデジタルデータを作成しておき，それを逆フーリエ変換した hnを励起電極にかける変動電

場とすればよいのである． 

 

2.2.3  検出波形と時間刻み検出波形と時間刻み検出波形と時間刻み検出波形と時間刻み 

前節の要領で作成した SWIFT波によるエキサイトにより，クラスターイオンは半径が同じで空

間的に位相のそろった円運動を行う．この円運動によって 2 枚の検出電極間に微弱な誘導電流が

流れる．この電流を適当な抵抗に流すことで電圧の振動に変換し，さらにアンプで増幅する．こ

の増幅された電圧波形をデジタルオシロスコープにサンプリングして取り込み，時系列の実験デ

ータを得る．得られたデータを離散フーリエ変換して周波数領域のパワースペクトルに変換する．

これから(3)式の関係を用いて質量スペクトルが得られる． 

Fig. 2-5に時間刻み，周波数刻み，全時間，全周波数の関係を示す． 

データ点数 Nはオシロスコープのメモリによって決定されるので，時間刻みを変えることで得

られる質量スペクトルの解像度を操作することができる． 

時間刻みをを短くすると，それにより計測できる最高周波数が大きくなるが，全時間も短くな
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るので周波数刻みが長くなり解像度が落ちる．逆に時間刻みを長くすると，それにより計測でき

る最高周波数が小さくなるかわりに周波数刻みが短くなり解像度は上がる． 

 

実際に得られたデータの一例として Fig. 2-6(a)に周波数領域のパワースペクトルを，(b)に横軸を

質量にしたものを示す．(a)を見ても分かるように，質量の重い大きなクラスターほど高解像度が

必要である．よって，質量の小さなクラスターの実験をするときは，励起波形をサンプリングす

る時間刻みはある程度短くても十分であるが，大きなクラスターの実験をする際は時間刻みを長

くする必要がある． 

∆T

T
F 1=∆

Time

Frequency

Division Total Length

T

TT ∆
→

∆
−

2
1

2
1

×N

×N  
Fig. 2-5 時間刻み，周波数刻み，全時間，全周波数の関係 
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Fig. 2-6 実験データの加工 (a)周波数スペクトル，(b)質量スペクトル 
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2.2.4  実際の流れ実際の流れ実際の流れ実際の流れ 

実際の実験では以前にも述べたように，2.2.2節で説明した方法で励起波形を作成し，それを励

起電極間に変動電場とし加えイオンのサイクロトロン運動を励起，その後検出電極間に誘導され

る電流を計測する．例として Fig. 2-7に励起波形と検出波形（差動アンプで増幅したもの）を示す．

実験のサンプルは本研究室のアーク放電装置により生成したフラーレン混合物を用いた．フラー

レンサンプルは，黒鉛のアーク放電によって得られた陰極堆積物に，同じく黒鉛のアーク放電に

よって得られたフラーレンをトルエンによって染み込ませ乾燥して作った． 

励起波形としては前述の SWIFTという方法を用いてこの場合は 10 kHz～900 kHzの範囲を励起

した．Fig. 2-7における励起信号は質量スペクトルを得るのと同じ検出過程を経て測定しており，

検出測定の際に差動アンプを通した時の電気的特性によって若干変形している．励起が終わった

直後に観察された検出波形（50 ns幅で 1 M個のデータサンプリング）は 50 ms程度以上の間続い

ており，これのフーリエ成分から，C60(123.8 kHz)に対応するピークが明瞭に観察される． 
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Fig. 2-7励起波形と検出波形の例 
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2.3  質量選別質量選別質量選別質量選別 
FT-ICR質量分析装置では自分の観察したい質量範囲の選別が可能となっている．その手法とし

て，おおまかな質量選別をする減速管による

方法と，観察したいサイズのクラスターのみ

を残す．言い換えると観察する前に余計なサ

イズのクラスターを除外する SWIFT 波を用

いる方法の 2つがある． 

 

2.3.1 減速管による質量選別減速管による質量選別減速管による質量選別減速管による質量選別 

減速管にかける電圧を操作することでお

おまかな質量選別が実現できる．例としてシ

リコンをサンプルとして用いた実験結果を

Fig. 2-8に示す．減速管の電圧を−10 Vに設定

すると，理論的には 15～20 eVの並進エネル

ギーを持ったクラスターイオンが ICR セル

に留まる．これは約 750 amu～1,000 amu（シ

リコンクラスターのサイズで Si27～Si36）に相

当する．また，−20 Vに減速管の電圧を設定

すると Si45～Si54 が留まる計算になる．減速

管の電圧に対して質量スペクトルが大きい

方にシフトしていく様子が分かる．イオン

のサイクロトロン運動による並進エネルギ

ーの損失を考慮にいれると Fig. 2-8 の質量

分布は妥当な結果と言える． 

Fig. 2-8 の各クラスターのシグナルは一

定の幅をもつように見えるが，この幅は Si

の天然同位体(Si28 : 92.23 %，Si29 : 4.67 %，

Si30 : 3.10 %)分布によるもので理論値と実

測とほぼ完全に一致している． 
 

2.3.2  SWIFT波による質量選別波による質量選別波による質量選別波による質量選別 

前節までに説明した SWIFT という手法

によって，より細かな質量選別が可能とな

る．その一例を Fig.2-9に示す．まず，ICR
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Fig. 2-8 減速管による質量選別 
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Fig. 2-9      SWIFTの原理 
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セルに留まったシリコンクラスターに対して Si20, Si23,Si26 のサイズのクラスター以外が共鳴して

励起される波をかける．（Fig.2.9-b）この時，通常の励起よりも強い変動の電場を与え，励起され

たクラスターが ICRセルの外側まで飛ばされるようにする．その後，通常観察に用いている励起

波形（25 kHz～300 kHz）をかけて質量分布を測定する．こうすることで，確かに Si20, Si23,Si26ま

でのサイズが抜け落ちた形のスペクトルを得ることができる．（Fig.2.9-a） 

この手法は，閉じ込めたクラスターイオンに対するレーザー解離や化学反応の実験をする場合

には必要不可欠な方法である．また，適当な SWIFT波をかけることにより，ただ一つのサイズの

クラスターを残したり，任意の種類をセル内に留めることも可能である． 
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2.4反応反応反応反応 
 
2.4.1 クラスターの冷却（クラスターの冷却（クラスターの冷却（クラスターの冷却（thermalize）及びアニーリング）及びアニーリング）及びアニーリング）及びアニーリング 

クラスターソースで生成されたクラスターは，高温かつ様々な温度状態で存在している．気相

中のクラスターの実験ではクラスターの内部温度による影響を大きく受けるため，反応実験を行

う前にクラスターの温度条件を整えなければ定量的，定性的な議論をすることができない．また，

クラスターの保持という観点からも，クラスターが高温であるとその内部エネルギーの高さゆえ

に，長時間クラスターを保持することが難しくなる． 

そのような問題の解決法として，thermalize という方法がある．thermalize とは，不活性ガス分

子（Ar）との衝突を利用して，クラスターの内部エネルギーを奪い，冷やす行為である．その結

果，クラスターの温度分布幅は小さくなり，反応条件がより等しくなる．さらに，余分なエネル

ギーが奪われるために，クラスターのセル内での保持が行いやすくなるとともに，より位相のそ

ろったサイクロトロン運動を誘導する，といった効果がある． 

また，クラスターの構造をより安定化させる方法としてアニーリングと呼ばれるものがある．

アニーリングにも種類があるが，本研究で行ったものはレーザーアニーリングと呼ばれるもので，

微弱なレーザー光をクラスターに照射しクラスターに何らかの変化を与えようとするものである． 

 

2.4.2 反応の手順反応の手順反応の手順反応の手順 

ここで反応実験の手順を説明すると．まずレーザー蒸発法により生成されたクラスター群を直

接 ICRセル内に導入する．その後 SWIFTにより必要なサイズのクラスターをセル内部に残す．セ

ル内部に残されたクラスターに対して Ar分子を衝突させ冷却し、十分冷えたクラスターに対して

アニーリング及び反応ガスとの反応実験を行う．ただし，アニーリングとはいえクラスターにレ

ーザー光を照射するためクラスターの温度が上昇すると考えられるのでここでも Ar 分子により

冷却を行う． 
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3.1 実験装置実験装置実験装置実験装置 
 
3.1.1 実験装置概要実験装置概要実験装置概要実験装置概要 

Fig.3-1 に本研究で用いる FT-ICR 質量分析装置と超音速クラスタービームソースの全体図を示

す． 

本実験装置は，FT-ICR質量分析装置と，それに連結された超音速クラスタービームソースから

構成されている．各装置には，ロータリーポンプと前段のターボ分子ポンプ(50�/s)，ターボ分子

ポンプ（300�/s）が電磁バルブを介して直列につないであり，背圧 3×10-10Torrの高真空に保たれ

ている． 

そして，各部に電離真空計が取り付けてあり，イオンゲージで各装置部の圧力(N2:monitored)が

分かるようになっている．さらに，超真空クラスタービームソースと FT-ICR質量分析装置との間

にはゲートバルブが取り付けられており，ゲートバルブを閉めておけば，FT-ICR質量分析装置は

真空に保ったまま，クラスターソースを開いてサンプルを交換することができるようになってい

る．また，ロータリーポンプと電磁弁との間はタイミングバルブを取り付けており，停電の際チ

ャンバー内へのオイルの逆流を妨げるようになっている． 

次に Table3-1に各部品の製造元，型番などを示す． 

Cluster Source

Gate Valve

Gas Addition

 6 Tesla Superconducting Magnet

Deceleration
Tube

Front Door

Screen Door

Excitation & Detection
Cylinder

Back Door

Electrical
Feedthrough

Probe
Laser

Ionization Laser

100 cm

Turbopump

 

 
Fig. 3-1 FT-ICR質量分析装置全体図 
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Table 3-1  FT-ICR質量分析装置各部 

部品 製造元 型番 

真空チャンバー 日本真空株式会社  

ロータリーポンプ 日本真空株式会社  

ターボ分子ポンプ 日本真空株式会社 UTM-50, UTM-300 

 

3.1.2 超音速クラスタービームソース超音速クラスタービームソース超音速クラスタービームソース超音速クラスタービームソース 

Fig.3-2にクラスターソース部の概略を示す． 

約 10 気圧のヘリウムのガスラインにつながれたジョルダンバルブは，10Hz で開閉する事によ

り，Waiting Roomにヘリウムガスを流入させる．それに同期して，サンプルホルダーに取り付け

たサンプル（シリコン，カーボン等）に蒸発用レーザーを照射し，サンプルを蒸発させる．そし

て，レーザー照射により蒸発したサンプル分子はWaiting Room中でヘリウム原子と衝突すること

により熱を奪われながらクラスターとなり，その後右方のノズルからガスと共に，超音速膨張に

より冷却されながら噴射され，FT-ICR質量分析装置に送られる．この時，クラスターを含んだガ

スの終端速度は，1.8×103 m/sであると見積もられている． 

サンプルホルダーはアルミニウム製であり，これに直径 10mm，厚さ 1mmほどのシリコンのデ

ィスクを真空用接着剤（トールシール）で接着した後，ガスが漏れないようにテフロン製のリン

グをはめて使用するようになっている．サンプルの蒸気がWaiting Roomに入る穴（蒸発用レーザ

ーもこの穴を通って，サンプルを蒸発させる．）は，サンプルホルダー側から見ると平面上に開い

ていて，この平面にサンプルホルダーを押しつけながら回してレーザーがサンプルの同じ点ばか

りに当たらない様にしてある．この時，平面にサンプルは接触せずテフロンリングのみが接触す

るようにしておく．クラスターを含んだガスは，ノズルから噴射された後放射状に飛んでいくが，

FT-ICR 質量分析装置にある程度幅が絞られているクラスター群のみを導くため，スキマー(2mm)

を通し水平速度成分をもつクラスター群を取り出している．また，サンプルとしては，シリコン

だけでなく他の固体試料を取り付けることができる． 
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PSVバルブ 

製造元 R. M. Jordan Company 

仕様  パルス幅 50μs 

バルブの主要な直径 0.5mm 

 

ノズルの仕様 

形状 円錐形 

広がり 10゜ 

長さ  20mm 

スロート直径 1.5mm 
 

 

Window

To ICR Cell
Fast Pulsed Valve

Expansion
Cone

“Waiting” Room
Target Disc

Gears

Gears

Window

Feedthrough
for Up-down

Feedthrough
for Rotation

Va
po

riz
at

io
n

La
se

r

 

Fig. 3-2    クラスターソース概略図 
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3.1.3 FT-ICR質量分析装置質量分析装置質量分析装置質量分析装置 

Fig.3-3に FT-ICRの質量分析部（セル部）の概略図を示す． 

ICR セルは実際には Fig.3-3 のような，円筒を縦に四分割した形状であり，2 枚の励起電極

(Excitation : 120°sectors)と，2枚の検出電極(Detection : 60°sectors)がそれぞれ対向するように配置

されている．励起電極板には周波数平面で作成した任意波形を逆フーリエ変換して求めた励起信

号を，高速任意波形発生装置(LW420A : LeCroy)から入力し，検出電極板に流れる微弱な電流を差

動アンプへ通し，デジタルオシロスコープに取り込む． 

また，四枚の電極板を間に挟むようにフロントドアとバックドアと呼ばれる円錐型の電極(開口

部 22mm)が配置されている．ドア電極には，一定の電圧がかけられておりこの電圧の壁を乗り越

えることのできるエネル

ギーを持ったクラスター

だけが中央の開口部を通

ってセル部に入ることが

できる． 

FT-ICR 質量分析装置は

トラップを行うことによ

り，クラスターをある程度

の時間(～数分)セル内に保持することができる．このことを利用して質量分析だけでなくセル内に

保持したクラスターに対し様々な実験(分解，反応，アニーリングなど)を行うことが可能となって

おり，同じ質量分析装置である TOF型に比べて大きなアドバンテージを持っている． 

 

3.1.4反応ガス反応ガス反応ガス反応ガス 
Fig.3-4に反応ガスの配管図を示す． 

反応ガスと冷却（thermalize）ガスは，それぞれレギュレーターを経由してロータリーポンプと

ゼネラルバルブにつながっている．通常，実験中はゼネラルバルブにかかる背圧を，レギュレー

ターにより，反応ガスは 0.02～0.03[MPa]，冷却ガスは 0.1～0.2[MPa]程度に調整している．また，

実験後はロータリーポンプで管内を真空に保ち，配管ができるだけ他の気体に触れないよう維持

している．反応ガスと冷却ガスは，Window & Reaction Gas Addition System 部から FT-ICRチャン

バー内に入るようになっている．Window & Reaction Gas Addition System 部には 2個のゼネラルバ

ルブが設置され，片方はクラスターと反応させるためのガス（反応ガス），もう片方は冷却用のア

ルゴンガスの流入量を制御している．ゼネラルバルブは開閉をパルス的に制御することが可能で，

開閉時間・反応ガスの背圧を変化させることで，反応ガスの流入量を調整している．この場合，

流入量の目安として ION gaugeでの圧力を流入圧力として測定する． 

なお，反応ガスの流入に用いるゼネラルバルブのトリガーは，ディレイパルスジェネレーター

からとっている． 

Front Door Back Door

Excite Electrode

Detect Electrode

 

Fig.3-3   ICRセル部概略図 
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ゼネラルバルブ 

製造元  General Valve Corporation 
形式    9-683-900    （Buffer Gas / Ar） 

009-0637-900  (Reaction Gas / ethylene) 

 

THE MULTI-CHANNEL IOTA ONE 

製造元  General Valve Corporation 

 
3.1.5 6Tesla超伝導磁石超伝導磁石超伝導磁石超伝導磁石 

Fig.3-5 に実験で用いている 6Tesla 超伝

導磁石の概略を示す． 

超伝導磁石のタンクの中心より少し下

側に BoreTube が貫通しておりその周りに

超伝導コイルが存在している．そのコイル

は一番内側の液体ヘリウムタンクの中に

あり，超伝導状態を保つため，常に全体が

液体ヘリウムに浸かった状態で磁場を発

生させている．FT-ICR 質量分析装置のお

いては高分解能の質量スペクトルを得る

ロータリーポンプロータリーポンプロータリーポンプロータリーポンプ
Reaction

Gas
Thermalize

 gas

ION
gauge

FT-ICR内へ

General
Valve

 
Fig. 3-4  反応ガス及び冷却ガスの配管図 

LHe
LN2

Liquid He
Liquid N2

960mm  
Fig.3-5   6Tesla超伝導磁石の概略図 
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ために，磁場の均一度を非常に気にする．よって磁場の均一性を出すためにはメインコイルの周

りにシムコイルがいくつか設置してある． 

液体窒素のタンクが液体ヘリウムタンクを取り巻くようにして存在していて，液体ヘリウムの

気化する率を押さえている．さらにもう一つのタンクが窒素のタンクを取り巻くように存在して

いる．このタンクは真空にひいてあり，外界からの断熱をはかっている．また，蒸発した液体窒

素は冷凍機により凝縮されるようになっており，そのため全体量はそれほど多くないものの，夏

場においてもおよそ 1～1.5ヶ月程度充填しなくても良い． 

 

3.1.6 光学系光学系光学系光学系 
光学系の配置図を Fig.3-6に示す． 

蒸発用レーザーの仕様は以下のとおりである． 

 

Nd：YAGレーザー （2nd harmonic, 10Hz, 532nm） 

製造元  Continuum 

形式    Surelite1 

レーザーや光学機器は防振台上に固定されており，FT-ICR質量分析装置の所定の窓（石英製）

に向けレーザー照射するように配置されている．ただし，防振台をあまり磁石に近づけると磁力

の影響で台が固定できないため，一部のプリズム，レンズは FT-ICR質量分析装置の台上に設置さ

れている．YAGレーザーのパワーはフラッシュランプから Qスイッチがはいるまでの時間により

決定される．ただし，多少のばらつきがあるので，レーザーパワーは毎回パワーメーターにより

計測している．本実験では蒸発レーザー径をサンプル上でおおよそ 1mm，10～15mJ / pulseとなる

ようにしている． 

　　Yag Laser SHG

クラスターソース

防振台

ジョルダン
バルブ

FT-ICR

 

Fig. 3-6  光学系配置図 
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3.1.7 制御・計測システム制御・計測システム制御・計測システム制御・計測システム 
Fig. 3-7に制御・計測システムの概略図を示す 

GP-IB インターフェースを通して，任意波形発生装置とデジタルオシロスコープが IBM PCに

接続されている．パソコンは，事前にプログラミングされた波形を任意波形発生装置に出力する．

波形を受け取った波形発生装置は，その波形を励起電極板（Excite electrodes）に出力する．検出

電極板(Detect electrodes)からの出力は，差動アンプにより増幅してオシロスコープに送る．パソコ

ンはオシロスコープにコマンドを出して，オシロスコープが差動アンプのアナログ信号をサンプ

リングして得た離散データを受け取る．なお，オシロスコープのトリガーは任意波形発生装置か

ら取っている． 

ディレイパルスジェネレーターの各出力端子は，BNCケーブルでトリガーをかけるべき各機器

に接続されていて(Fig. 3-8)，事前にセットされたタイミングでパルス波を出力する．このパルス

によってジョルダンバルブ，レーザー，減速管，アナログスイッチにトリガーがかかるようにな

っている． 

 

パーソナルコンピューター 

製造元 IBM 

形式 2176-H7G 

備考 GP-IBボード装備 

GP-IB 

He Gas Cluster 

 beam (Deceleration Tube) 

Magnet 

Turbopump 

Target 
Disc 

Jordan 

Valve 

Gate 

Valve 

Nd:YAG 

   Laser 

Arbitrary  Waveform 

        Generator   

Amp 

   Delay 

generator 
  IBM PC  
PC/AT 

Oscilloscope

+10V 

+10V 

constant voltage 

       source 

Analog 

Switch 

   Delay 

generator 

-3v 

+5v 

 

Fig.3-7  実験装置の制御・計測システム 

Reaction 

General 
Valve 

Iota 
O
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GP-IBボード 

製造元 National Instruments Corp. 

形式 NI-488.2m 

高速任意波形発生装置 

製造元 LeCroy 

形式  LW420A 

最大クロック周波数 400MS/s 

 

デジタルオシロスコープ 

製造元 LeCroy 

形式   9370L 

最大サンプリングレート 1Gsample/sec 

 

ディレイパルスジェレネーター 

製造元 Stanford Research Systems,Inc 

形式  DG535 

 

作動アンプ 

製造元 Stanford Research Systems,Inc 

形式  SR560 

 

次にディレイパルスジェレネーターによる各機器の時間的制約の内容を説明する． 

レーザーにはフラッシュランプと Qスイッチの 2つにパルスを出す必要がある．フラッシュラ

ンプで YAGの結晶にエネルギーをためて，Qスイッチでレーザーが発振する．この際，フラッシ

ュランプのディレイ時間により，レーザーパワーが決定される． 

 減速管は通常 0V であるが，クラスターイオンが減速管を通過している間にパルス的に-3V に電

圧が下がるように，ディレイジェネレーター2 からパルスを送っている．また，ディレイジェネ

レーター1とディレイジェネレーター2とのタイミングを合わせるために，1から 2にパルスを送

っている． 

 さらに，スクリーンドアには通常，10Vの電圧がかかっていてアナログスイッチにパルス信号が

入った時のみスクリーンドアが 0Vになるようになっている． 

以上のことをふまえて，Fig. 3-9にディレイパルスジェネレーターによる制御のタイミングチャ

ートを示す． 
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Nozzle

VapYAG Front door

Open Close

timetimetimetime

Flash Q
Deceleration

tube

ION trap

 

Fig. 3-9    ディレイパルスジェネレーターのタイミングチャート 
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Fig. 3-8     ディレイパルスジェネレーター周りの接続 
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3.2  実験手順実験手順実験手順実験手順 
 

以下に実験手順を示す． 

 

（１） サンプルをサンプルホルダーの先に真空用接着剤（トールシート）で接着し，クラスタ

―ソースの所定の位置に取り付け，ソースのフランジを閉める． 

（２） 真空系を作動させクラスターソース内を真空にする． 

（３） レーザーを立ち上げ，フラッシュランプのみ焚き続けてレーザーの結晶が熱平行に達す

るまで待つ． 

（４） パソコン，オシロスコープ，ディレイジェネレーター，作動アンプ，任意波形発生装置

の電源をいれる． 

（５） ヘリウムガスボンベを開放し，レギュレーターによりジョルダンバルブにかかる背圧を

10気圧に調整する． 

（６） 反応ガスボンベと緩衝ガスボンベを開放し，レギュレーターによりゼネラルバルブにか

かる背圧を調整する． 

（７） パワーメーターを用いてレーザーのパワーを調整する． 

（８） 測定を開始する． 

（９） F1タイム，ジョルダンバルブに流す電流値，ドアのタイミング，レーザーパワー，ゼネ

ラルバルブの開閉周期や反応ガスの流入時間などのパラメーターを変化させ，質量スペクト

ルをとり，データを保存する． 

（１０） 実験が終わったら，各機器のスイッチを off にして電源を切る．また，反応ガスのガス

ラインを真空にする． 
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第第第第4章章章章    結果と考察結果と考察結果と考察結果と考察 
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4.1 実験条件とパラメーター実験条件とパラメーター実験条件とパラメーター実験条件とパラメーター 
 

クラスターを生成するに当たって本実験装置には様々なパラメーターがある。次にそれを示す． 

(1) レーザーパワー 

(2) レーザー照射時間 

(3) パルスバルブに流す電流値 

(4) パルスバルブへのトリガーからレーザー照射までの時間 

(5) 減速管の電圧 

(6) フロント，リア両電極の電圧 

(7) スクリーンドアのタイミング 

以上である． 

(1)についてはサンプル試料を蒸発させるため，ある程度試料の種類によるが本実験ではシリ

コンを蒸発させるため約 10mJ/pulseから 20mJ/pulse程度にした．試料の状態にも左右されるた

め，古くなってくると全般に強くする必要がある． 

(2)については生成するクラスター量に関わるが，今回は 10sに固定した． 

(3)，(4)については過去の実験結果より両方とも waiting room内の圧力をあげることでその効

果は同じようなものであることが分かっているため，今回の実験では(4)を変化させることによ

り waiting room 内の圧力を調節することにした．(3)は 3.5kA，(4)は 380μs～395μsである． 

(5)はセル内に残したいクラスター群のだいたいの分布を決定するパラメーターであり，今回

は 5Vから 70V程度の電圧をかけている． 

(6)はクラスターを閉じこめるためのものであるが，フロント 5V，リア 10V固定である． 

(7)は過去の研究からクラスター群の到達時間が分かっているため固定した． 



 38

4.2 実験結果・考察実験結果・考察実験結果・考察実験結果・考察 

 

4.2.1 エチレンガスとの反応エチレンガスとの反応エチレンガスとの反応エチレンガスとの反応 

Fig. 4-1に反応実験の手順を示す．Fig. 4-1(a)はレーザー蒸発法により生成され ICRセル内にト

ラップされたクラスターの質量スペクトルである．大きなピークの間にあるシグナルは試料表面，

及び Heガスなどに含まれている酸素，水による酸化物と水和物である．Fig. 4-1(b)は，セルにト

ラップされたクラスターに対し SWIFT(Stored Waveform Inverse Fourier Transform)という手法を用

い，目的とするサイズ(Si17
+)以外のクラスターをセルから追い出した後，クラスターの内部温度を

下げるため Arガス(1×10-5Torr 室温)と衝突させ室温程度まで冷却した状態のスペクトルである． 

Fig. 4-1(c)(d)(e)は，このようにしてある程度条件の整ったクラスターに対し，それぞれ 0.2,1,5s

の間エチレンガス(1×10-5Torr 室温)を反応させた結果である．エチレン分子が次々に吸着するが

1s の反応後には反応が進まなくなっている．これ以上反応が進まないことを確認した上で，この

状態を反応の最終状態と見ることにした． 

無制限にエチレンが吸着するのではなく，あるところで反応が終了するということからクラス

ターとエチレンが吸着反応をするのであって，エチレン同士が吸着しポリマーを形成するとは考

えられない．また，エチレン分子が 2 個吸着した状態のスペクトルが強いピークを示しているこ

とから，Si17
+には二つの非常に反応性の高いサイトが存在しているということがうかがえる． 

Fig. 4-2にシリコンの 11量体から 20量体までの，エチレンと反応させたときの最終状態を示す． 
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Fig. 4-1   実験手順 
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Fig. 4-2    反応の最終状態 
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Fig. 4-2の各サイズにおけるグラフの右端の数字は，反応エチレンガスとの反応時間を表してお

り，反応が最終状態となったものと見なしている状態である．このように各サイズを並べて見て

みると，反応の様子が大きく異なっており，特に 13量対が反応しない様子が分かる．また，改め

てクラスターサイズによる性質の違いが分かる．次にこのグラフを元に，各サイズにおける反応

定数を求めてみた．反応定数は次のように求められる． 
[ ] [ ][ ]42n

n HCSiSi +
+

=− k
dt

d                                          (1) 

ここで[Sin
+]，[C2H4]は濃度を表し，kは反応定数を表している．今，反応前，後のシリコンの濃度

をそれぞれ I0，Iとすると式(1)は次のように書き換えることができる． 

[ ] tk
I
I

42
0

HCln −=                                           (2) 

∵  [Sin
+] << [C2H4]                     

このように考えると，縦軸を logで，横軸を反応時間 tとエチレンの濃度[C2H4]の積でとったとき

グラフは Fig. 4-3に示すように傾き kの直線を示すはずである．しかし，あるサイズにおいては明

らかに曲線を示すものが見られた．この原因としてシリコンクラスターに少なくとも反応速度の

大きいものと，小さいものの二つの構造異性体が存在していることが考えられる．そこで式(2)に

対して，反応定数の大きなもの(k1)と小さなもの(k2)，さらにその二種類の存在比を p，(1-p)を用い

式(3)のように表した． 

( ) ( ) ( )tkptkp
I
I ⋅−⋅−+⋅−⋅= 21
0

exp1exp                             (3) 

このようにしてフィッティングしたのが Fig. 4-4である．同様の方法を用い各サイズについて反応

定数を求めた．Fig. 4-5にはその値を示すが，各サイズの二つの点は反応定数の大小を表しており，

各サイズにおける反応定数の値は存在率をかけることにより見積もっている． 
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Fig. 4-5    相対反応定数 
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Fig. 4-5には比較対照として Jarrold[6] [7] [8]ら

のイオンドリフトチューブによる結果をのせて

いる．反応定数の傾向は同じものの Jarrold らの

結果とは一部 isomer の有無，14 量体が化学平衡

の状態であるといった細部では異なった結果が

得られている．この原因は FT-ICR では非常に速

い反応を見ることができず，またイオンドリフト

では逆に非常に速い反応を見ているところによ

るものかもしれない． 

また，各スペクトルを横方向に拡大して詳しく

観察したところ，Fig. 4-6において，図中に丸で

囲んだスペクトルに異常が見られた．検討した結

果これはクラスターに水素原子が吸着したため

に，アイソトープの分布，およびマスがずれてい

るものと考えられる． 
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Fig. 4-6    反応の最終状態 
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Fig. 4-7 水素の吸着 1 
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Fig. 4-8水素の吸着 2 
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Fig. 4-9水素の吸着 3 
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Fig. 4-10水素の吸着 4 
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Fig. 4-11水素の吸着 5 
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Fig. 4-12水素の吸着 6 
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Fig. 4-13水素の吸着 7 
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Fig. 4-2から分かるようにこの反応実験では Si n(C2H4) m
+が反応生成物として現れるが，n+m=19

に当たるサイズが安定的に生成されることが分かった．また，シリコンクラスターとエチレン分

子の結合の仕方は，クラスターに局所的に存在する反応性の高いサイトに対し，エチレンが炭素

同士のダブルボンドを切りそれぞれがシリコン原子と結合すると考えている(Fig. 4-14)．そのため

非常に反応性の高いサイトに水素原子が吸着しているとエチレンはダブルボンドを切ってまでシ

リコンクラスターと結合しようとしないか(Fig. 4-15)，一瞬結合したとしても非常に不安定なため

短い時間しかその状態を保つことができずに結合が切れエチレンに戻ったり，水素原子と結合し

エタンとなってしまうと考えている．また，無限にエチレンが反応した状態が現れないためエチ

レンどうしがポリマーを形成することはないと考えられる．以上の理由より水素原子により反応

が terminateさせられると考える． 

reactive site

 
Fig. 4-15     反応模式図 2 
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Si

C

H

 
Fig. 4-14    反応模式図 
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4.2.2 レーザーアニーリングレーザーアニーリングレーザーアニーリングレーザーアニーリング 

前述の通りレーザーアニーリングとは微弱なレーザー光をクラスターに照射し何らかの構造変

化を促すものである．本実験では，Nd: YAG laserの 3倍波(355nm, 3.51eV)を用いた．Fig. 4-16は

SWIFT により 20，23，26 量体のクラスターをセル内に残し，エチレンガスとの反応結果にアニ

ーリングをしたときとしなかったときで明らかな変化が起きるかを観察した．残念ながらこのサ

イズにおいてアニーリングによる明らかな差異は見ることができなかった．この理由として次に

あげることが考えられる． 

(1) レーザー光が当たっていない 

(2) 一光子あたりのエネルギーが小さく効果がない 

(3) サイズが比較的小さなところでは構造がある程度限られてしまう 

まず(1)については事前に反応物をとばすなどして十分確認しているため今回は考えないものとす

る．次に(2)については確かに考えられることであり，一光子でだめならレーザーのパワーを上げ

て多光子をクラスターに吸わせるという方法があるが，後で述べるようにレーザーパワーをあげ

たところクラスターが壊れてしまった．最後に(3)については一般に小さなサイズほど構造の自由

度が低いためアニーリングによる構造の変化(化学反応に影響するような)を起こしにくいという

ことは十分考え得ることである． 

Fig. 4-17は SWIFTにより 36，39，42量体をセル内に残し先ほどと同様の実験を行ったもので

ある．今度は先ほどと異なりアニーリングによる効果が十分確認できた．レ－ザーパワー先ほど

も同じで 2mJ / cm2・pulseである．図より 36量体はアニーリングにより反応性が高まり，39量体

は反対に反応性が低くなっている．42量体に関してはどちらとも言えないが，先ほどのようにレ

ーザーの問題で効果がないというより 42 量体自体にアニーリングによる化学反応性への効果が

ないと考える方が適当であると考える．
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Fig. 4-16    Si n

+ (n=20, 23, 26)のレーザーアニーリング 
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Fig. 4-17     Si n

+ (n=36, 39, 42)のレーザーアニーリング 
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4.2.3 一酸化窒素との反応一酸化窒素との反応一酸化窒素との反応一酸化窒素との反応 

Fig. 4-18に一酸化窒素(NO: 1×10-6 Torr 室温)とシリコンクラスター(Si n
+: n=20 - 29)の反応結果

を示す．一酸化窒素との反応はエチレンの時とは異なり，ただ単に反応ガス分子がクラスターに

吸着するのではなく，Si23
+と Si24

+を境に解離反応と置換反応という異なる現象が起きていること

が分かる．サイズによらず初期的な反応は，Si原子の引き抜き反応と考えられる．(式(4)) 

SiONSiNOSi 1-nn +→+ ++                                     (4) 

その後サイズの小さなクラスターでは，反応による熱を自分の振動モードで吸収しきれないた

め解離することによりそのエネルギーを稼ぐとも考えられるが，24量体以上のサイズでは反応の

様相が極めて顕著に変わるため，24量体以上ではもともとの幾何学構造が異なることが示唆され

る．式(4)のような単純な引き抜き反応は，バルクで考えられている反応に非常によく似ているこ

とから，クラスターの構造がバルクに似た構造に近づいているのではないかと推測される． 

Fig. 4-19は比較のために Si n
+(n: 21-30)についてエチレンとも反応させたものである．しかし，

24量体を境にした特別な現象は観察されなかった．これはエチレンとの反応が単なる吸着反応で

あり，反応性に富んだサイトに対して起きるため引き抜き，解離反応を起こす一酸化窒素とは反

応機構そのものが異なるためであると考えられる． 

Fig. 4-20は参考のため Fig. 4-5と同様の方法を用い相対反応定数の値の続きを 30量体まで求め

た．20量体までとは異なり Jarroldらの結果と多少値がずれているようだがこれは 20量体までの

値を合わせたためであり本質的ではない．また，21量体以下は時間経過を追っていないため多少

の誤差はあるはずであり，それよりもこの領域においても反応定数の傾向が概ね一致していると

いうことがわかる．
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Fig. 4-18     シリコンクラスターと一酸化窒素の反応 
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Fig. 4-19     シリコンクラスターSi n

+(n: 21-30)とエチレンの反応 



 51

 
 

 

 

10 20 30

10–4

10–2

100

102

Silicon cluster size

R
el

at
iv

e 
ra

te
 c

on
st

an
t

present

Jarrold

 

Fig. 4-20     Relative Rate Constant (Si n
+: 11-30) 
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4.2.4 シリコンクラスターの解離シリコンクラスターの解離シリコンクラスターの解離シリコンクラスターの解離 

Fig. 4-21, 22にシリコンクラスター(Si n
+: 15-24)をレーザーで解離させた結果を示す．解離させた

レーザーは Nd: YAG(3倍波, 355nm, 2mJ /cm2 pulse, 20shots)とアニーリングの時とほとんど条件は

同じである．前にも述べた通り本実験装置はイオンしかとらえることができないため，クラスタ

ーが崩壊した場合，イオンが残った方しか見ることができない．一般にサイズが大きいほど I.P.

が低いため壊れたとき大きい方にイオンが残る傾向があるため 30量体が壊れて 20量体が見られ

たときは中性の 10量体ができている可能性が高いと思われる．図から分かるようにほとんどのサ

イズで解離により 10量体ができている．レーザーによる解離と一酸化窒素による解離のパターン

が異なっているが，レーザーによる解離はほとんどがその熱エネルギーによるものだと考えられ

るため，やはり一酸化窒素によるシリコンクラスターの解離が反応による熱エネルギーだけで説

明することができない．ここからも 24量体を境におこる顕著な違いはその構造にも起因すると考

えることが可能である．Table 4-1に本実験の解離結果と他の実験の結果を示す．本実験では装置

の関係で今回はシリコンの 7量体以下は見ることができないが，それを考慮に入れると 3つの結

果がほとんど一致していることが分かる．尚，Zhang の結果においては太字は強く現れたもので

ある． 

 

Table 4-1     シリコンクラスターの解離 

 

Si n
+ 本実験 Zhang et. al.[9] Shvartsburg. al.[10] 

15 8, 9 8, 9 8, 9 

16 10 10, 6, 4 10, 6 

17 10, 11 10, 11, 7 10, 11 

18 11 11, 15, 17, 8 11 

19 9, 10, 12 9, 10, 6, 7, 12, 13, 16 9, 12 

20 10 10, 6-11 10 

21 11 11, 6-10 11 

22 12, 15 12, 15, 10, 6 12, 15 

23 13, 16 10, 13, 11, 16, 6, 7 13, 16 

24 14 14, 11, 7, 10 14, 7, 11 
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Fig. 4-21     シリコンクラスターのレーザー解離(Si n

+, n: 15-19) 
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Fig. 4-22     シリコンクラスターのレーザー解離(Si n

+, n: 20-24) 



 55

4.2.5 シリコンシリコンシリコンシリコン 13量体について量体について量体について量体について 

エチレンとの反応の節でも述べたが Si13
+はエチレンに対して非常に反応性が低い．同様の実験

を一酸化窒素でも行った結果が Fig. 4-23である．ここでも 13量体は反応しないという結果が得ら

れた．13量体の非常に反応性が低いことは以前より知られていることであり，それゆえ構造が興

味を持たれているが未だその結論は出ていない．本実験の結果から構造を決定することはできな

いし，構造が安定なものは反応性が低いという保証はないが次のように考える． 

全く反応しないということは，すべてのシリコン原子が同じ状態にいるか，n 個の原子が同じ

状態かつ，13-n 個の原子が全く反応ガス分子に出会わない状態であればよいと考えることができ

る．シリコンの電子軌道が sp3混成軌道をとるとすると，中性ならば結合の手は偶数になり余るこ

とはないが，一価の陽イオンであるため電子が一つ足りない状態である．そのためどこかで周り

と異なる環境の原子が存在してしまう．先ほどの考え方に従うと，この環境の異なる原子を核に

し，周りを同じ環境の原子で囲めば条件を満たす．そのため 13量体は核が一価のプラスになって

おりその周りを残りの原子が囲んだ構造であると推測する． 
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Fig. 4-23     Si13

+の反応性 
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5.1 結論結論結論結論 

本研究により以下の知見を得た． 

(1) シリコンクラスターとエチレンの反応は過去にもイオンドリフトによる実験があるが，

FT-ICRとの結果に違いが出ていた．本研究では Si13
+の安定性を確認し，反応生成物のでき

かたにはいわゆるマジックナンバー的なものがあることが分かった． 

(2) 水素原子が着くことによって反応性の高いサイトが埋められてしまうと反応がそれ以上進

まないことが分かった． 

(3) 反応定数を求めた範囲では，その傾向がイオンドリフトの結果と一致していた． 

(4) 一酸化窒素との反応実験からは，24量体を境に反応の様相が異なることがわかった． 

(5) レーザー解離の結果より(4)の原因が反応熱だけでは十分説明つかず，構造の違いも考えな

ければいけないことが分かった． 

(6) 36，39量体でレーザーアニーリングの効果を確認する事ができた． 
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5.2 今後の課題今後の課題今後の課題今後の課題 

本研究室に配属されて以来約 2年間に渉り FT-ICRと共にしてきたが，未だに完全に装置につい

て理解しているとは言えず，そのためまだ性能を十分生かしきれていないような気がする．今後

実験はもちろんもう少し装置についても理解を深めなくてはいけないと感じる． 

24量体以上で NOに対して反応の様相が大きく変化したが，もう少し詳しく調べる必要がある．

また，装置のことに戻るが未だに本実験装置で 60 量体以上のサイズを作ることができていない．

このような状態ではクラスターの生成機構を調べることはまず難しいと思われる． 
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付録付録付録付録 1 

 

Fig. Aは FT-ICRの性能の一端を示している．1200amu付近においても 1amuの解像度を容易に得

ることができる． 
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Fig. A        FT-ICR 質量スペクトル 

右上に 42量体を拡大している 
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付録 2 

 

Fig. Bは ICRセルのフロントに 5V，バックに 10Vかけたとき内部の電圧分布を簡単に求めるた

めに模式的に決定した初期値である．本当は中心部の電圧にはひずみがみられる． 

Fig. Cはフロントドアと筒部の境界，Fig. Dは筒部とバックドアの境界において軸方向に対して

垂直に切った断面の電圧を表している． 

Fig. Eはイオンが回転していると考えられる半径 10mmにおける電圧の分布である． 
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Fig. C    フロントドアと筒部の境界部の電圧 
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Fig. B     ICR Cellの電圧模式図 
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Fig. D    筒部とバックドアの境界部の電圧 
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Fig. E          r=10mmにおける電圧分布 
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