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【序】 電子励起状態にある分子は内部転換（IC）によって

等エネルギーの振動励起状態へと移行し，一部は逆内部転換

（IIC）によって電子励起状態に戻る（図 1 参照）。周囲との

衝突がある場合は振動エネルギーが速やかに周囲に散逸する

ため，事実上 IC 過程がダイナミクスを支配し，振動エネル

ギーが電子エネルギーに戻る過程は無視することができる。

従ってひとたび IC がおこれば，その分子は光らない。一方，

分子が真空中に孤立している場合，振動励起状態の冷却は赤

外輻射のみによるため，分子は長時間励起エネルギーを保持

する。そこでは IC・IIC による電子・振動励起状態間の平衡

が成立し，統計重率に従って分布した電子励起状態を経由し

た電子遷移（けい光放出）がおこる可能性がある。このようなけい光は，特に「再帰けい光」と

呼ばれる。再帰けい光を観測する試みは 1980 年ごろから盛んにおこなわれてきたが，当時対象

としていた中性分子では完全な孤立状態に励起分子を保持することが不可能であり，同定には至

らなかった[1,2]。 
近年我々は，直鎖型炭素クラスター負イオン（C4-,C6-）が，再帰けい光放出によって急速に

冷却することを示した[3,4]。一連の実験で様々な炭素クラスター負イオンや C6H-のようなポリイ

ン負イオンをイオン蓄積リングに周回させ，レーザー励起によって生成した中性クラスターを検

出したところ，炭素数が奇数のクラスター負イオンやポリイン負イオンで強く観測される自動電

子脱離が，C4-や C6-では広いエネルギー領域で阻害されることがわかった。一般に電子脱離しき

い値より高い振動エネルギーをもった孤立負イオンでは，自動電子脱離と輻射冷却が競合する。

振動輻射冷却は時間スケール 10～100ms 程度の，分子としては極めて遅い過程であり，しきい値

のごく近傍を除き，電子脱離を強く阻害することはない。C4-や C6-は他の負イオンと異なり，低

エネルギー領域に双極子許容の電子励起状態が存在することから，早い輻射冷却に対する再帰け

い光過程の大きな寄与が明らかになった。このことは，再帰けい光を観察するための化学種とし

て，サイズが偶数の炭素クラスター負イオンが有力な候補であることを示している。本研究では

C6-をリングに蓄積し，再帰けい光の検出を試みた。 
 
【実験】 実験は首都大の静電型イオン蓄積リング TMU E-ring を用いて行った(図 2)。イオ

ン源で生成した種々の炭素クラスター負イオンをパルスビームとしてリングに同時周回させ，発

光測定領域で 607nm（C6-の C-X 遷移波長）のバンドパスフィルター（半値幅 70nm）を通過し
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図 1 励起状態における IC/IIC によ

る平衡の概念図。GS：基底状態，

ESel：電子励起状態，ESvib：振動励

起状態，Fl ：けい光，IR：赤外輻射

冷却，Col 衝突冷却 



て検出された光を測定した。また自動電子脱離や衝突によ

り直線部で生成した中性クラスターを検出し，時間相関か

ら発光を与えるクラスターサイズを同定した。さらに，

C6-のみを周回させて検出領域の反対側の直線部でパルス

レーザー(532nm)を合流させ，遅延けい光を測定した。C6-
の C 状態の IC はピコ秒オーダーであり[5]，リング周回

に要する時間（半周で 19.6μs）よりはるかに速い。従っ

てこの実験で観測にかかる発光は通常のけい光ではなく，

再帰けい光である。発光強度は極めて弱く（1 時間当たり約カウント），迷光やノイズの除去を徹

底し，３０時間の連続測定を行った。 
 
【結果と考察】 図 3 にリングに高温のイオンを入射した直後に観測された，光子と中性種の強

度を示す。左図に示すように，607nm の発光が周期的に観測され，その周期は C6-の周回時間と

一致した。また，右図に示す中性粒子検出時間から，C6-の集団が発光検出領域を通過したタイミ

ングで発光が検出されたことがわかった。リング内には C2-から C6-までの種々の炭素クラスター

負イオンが同時に，異なった周波数で周回しているが，607nm の発光と同期するイオンは C6-の

みである。この発光の減衰は，IIC・再帰けい光を取り込んで計算した輻射冷却のシミュレーショ

ンの結果とよく一致した。 
高温 C6-の発光が再帰けい光であることを確認するために， C6-のレーサー誘起遅延けい光を

測定した結果を図 4 に示す。C6-の集団がレーザー合流側（光検出の反対側）を通過しているとき

にレーザーを照射した場合，C6-の周回と同期して発光強度の増大が観測された。C6-が反対側を

周回しているときにレーザーを照射した場合には，発光の増加が観測されなかった。以上の結果

から，今回観測した発光は光吸収で生じた電子励起状態が振動励起状態との平衡に達した後の電

子遷移，すなわち再帰けい光であると結論された[6]。 
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図 2 イオン蓄積実験の概略図 
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図 3 イオン源で生成した高温クラスター負イオンのリング周

回中の発光(左)と，生成した中性粒子の時間特性(右)。中性粒子

としては種々のサイズの炭素クラスターが観測されるが，発光を

与えるイオンは C6
-のみである。 
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図 4 C6
-周回中にレーザーを照射し，

その後C6
-が発光検出領域をが通過した

タイミングで測定した発光強度。灰色の

帯はバックグラウンドの平均値。(赤) 

C6
-の周回に同期してレーザー照射。

(青) C6
-が反対側を周回中にレーザー照

射。 
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