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【はじめに】 

静電型イオン蓄積リングはビーム軌道を静電場のみで制御しているため、生体高分

子のような巨大分子も蓄積することができる。ＴＭＵ Ｅ-ring では、電極部分を液体

窒素で冷却することにより、冷イオン衝突や分光実験を目指している。 

本研究で対象としたポルフィリン類は、可視領域に強い吸収帯をもち、化学のみな

らず、生物や医学において重要な物質である。しかし、この

ポルフィリン類の分光実験は大半が溶液中で行われているも

のであり、気相におけるイオンの電子状態についてはほとん

ど 報 告 さ れ て い な い 。 そ こ で 、 本 研 究 で は 、

5,10,15,20-Tetraphenyl-21H, 23H-porphine [H2TPP] (図 1)

をイオン化してリングに蓄積し、気相での分光実験を行うこ

とを目的とした。現在、分光実験へ向けて蓄積条件の検討を

行っている。 

図１ H2TPP 

【H2TPP正イオンの周回実験】 

サンプル基板上に形成したH2TPPキャスト膜に、直接パルスレーザーを照射してイオ

ンを生成させた。これを遅延パルス電場により引き出して、飛行時間測定により正、

負のイオンの発生を確認した。これらをリングに入射して周回を観測した。 
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図 2. 正イオンの pickup 信号 (a) 蓄積時間 0-10ms の領域、(b) 0-1ms の領域の拡大図、(c) 蓄

積時間 0-10ms を対象とした FT 質量スペクトル 

まず正イオンを周回させ、リング内に設置した円筒電極でパルスビームの誘導電荷

を検出した結果を図 2(a-c)に示す。0-1ms領域の拡大図から、H2TPPのフラグメントイ
オンが発生し、同時に周回していることが分かる。さらに詳しい情報を得るためにフ

ーリエ変換を行うと、9.31 kHzと 10.1 kHzにピークが見られた。これらはH2TPPから

フェニル基がそれぞれ 1個、2個解離したフラグメントイオンに帰属された。 

【H2TPP負イオンの周回実験】 

負イオン周回実験の結果を図 3(a-c)に示す。負イオンの場合は自動電子脱離の寄与
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図 3. 負イオンの pickup 信号 (a) 蓄積時間 0-10ms の領域、(b) 0-1ms の領域の拡大図、

(c) 蓄積時間 0-10ms を対象とした FT 質量スペクトル 

のために寿命は短くなっていることがわかる。また

FT 質量スペクトル示すように、フラグメントイオ

ンは観察されなかった。 

リング内を周回するイオンにはエネルギー幅が

あるため、蓄積時間数十ミリ秒ほどで周回イオンの

バンチ構造が壊れてしまい、誘導電荷型検出器では

観測できなくなる。そこで、リング内を周回する間

に生成した中性粒子を検出し、長寿命成分を測定し

た。結果を図４に示す。半減期 5.3msの短寿命成分

は、高温のH2TPPの自動電子脱離によるものと思わ

れる。一方長寿命成分の寿命は 1.7sであり、周回中に冷却したイオンが残留ガスとの

衝突により失われる過程に対応する。 

半減期 1.7s 

半減期 5.3ms 

図 4. H2TPP負イオン周回時に

おける中性粒子の信号 

【H2TPP負イオンとC60
-の同時周回実験】 

C60とH2TPPを含んだ混合試料にレーザーを照射し、生成したH2TPP
-とC60

-の同時周回実

験を行った結果を図 5(a-c)に示す。図 5bは 0 から 1ｍ秒までを拡大したもので、時間

が経つにつれて周回するイオンの量が逆転していることが分かる。さらに、このTOF

信号を 10ｍ秒までの領域でフーリエ変換すると、H2TPP
-に加えてC60

-の強いピークとそ

の解離生成物のC58
-が観測された(図 5c参照)。以上の結果は、H2TPP

-よりC60
-の方が長

寿命であることを反映している。この時間領域における寿命は高温負イオンの自動電

子脱離によって決まると考えられており、電子親和力が大きいC60 (2.7eV)が電子親

和力の小さいH2TPP（1.7eV）より長寿命であることは、これを裏付ける結果となった。 
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図 5. 負イオンの pickup 信号 (a) 蓄積時間 0-10ms の領域、(b) 0-1ms の領域の拡大図、(c)

蓄積時間 0-10ms を対象とした FT 質量スペクトル 


