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多 環 芳 香 族 炭 化 水 素 力 チ オ ン の

赤 外 発 光 ス ペ ク トル

分 子 科 学 研 究 所 井 口 佳 哉

赤 外 発 光 分 光 は,化 学 反 応 や光 励 起 に よ る生 成 分 子種 の

同 定 あ るい は そ の振 動 状 態 分布 の解 明 に非 常 に有 用 な 分 光

法 で あ る。 古 くは,Polanyiら に よ りF+H2等 の 化 学 反 応

生 成 物 の 振 動 状 態 分 布 の 解 明 が 赤 外 発光 分 光 に よ って 行 わ

れ て い る1).ま た,実 験 室 系 にお け る様 々な 分 子の 赤 外 発

光 の 観 測 は,赤 外 分 光 に よる 星 間 分子 の 同定 とい う点 か ら

非 常 に重 要 で あ る.

銀 河 系 内 外 か らの 強 い 赤 外 発 光(3.3,6.2,7.7,8,6,11.3

μm)は,宇 宙 空 間 に存 在 す る星 間 塵 か ら発 せ られ て い る

と考 え られ て お り,そ の 発 光物 質 の解 明 に興 味 が持 た れ て

い る2).そ の様 な 赤 外 発 光 を示 す 代表 的 な 例 が オ リオン 大

星 雲 の トラペ ジウ ム 領 域 で あ る.こ の領 域 で は,巨 大 な 若

い星 が 発 す る強 力 な 紫 外 線 が 周 囲 の分 子雲 を イオ ン 化,加

熱 し,オ ー ロ ラ状 の 美 しい 光 を発 して い る.こ こで は,オ

リオン 分 子雲 と呼 ば れ る濃 い 分子 雲 が 分 布 して星 形 成 が 頻

繁 に行 な わ れ て い るた め,こ こに存 在 す る星 間 分 子 を同 定

す る こ とは 星 の 輪 廻 の 解 明 とい う観 点 か ら非 常 に重 要 で あ

る.し か し,こ れ ま で の 天文 分光 学 の研 究 で赤 外 発 光 の バ

ン ド位 置 あ るい は 発 光 強 度 が 詳細 に 観測 さ れ て い る に も関

わ らず,発 光 分 子種 の 全 同定 に は 未 だ 至 っ て い な い.こ の

未 同定 赤 外 発 光(Unidentified Infrared emission band,

 UIR)に つ い て は,多 環 芳 香 族 炭 化 水 素 分 子(Polycyclic

 Aromatic Hydrocarbon molecule, PAH)の 関 与 が 示唆 さ

れ て お り,PAH仮 説 と し て 知 られ て い る.PAHは 宇 宙

空 間 に お け る炭 素 の有 力 な リザ ー バ ー で あ り,こ のPAH

仮 説 を 検 証 す るべ くSaykallyら に よ り実 験 室 系 で の 気 相

PAHの 赤 外 発 光 分 光 が 報 告 さ れ て い る3).し か し,実 験

室 で 観 測 さ れ たPAHの 赤 外 発 光 と,星 間 塵 か ら のUIR

の 間 には,そ の バ ン ド位 置 お よび発 光 強 度 の 明確 な 一 致 は

見 られ て い な い.こ れ に 対 し,最 近 のマ トリ ッ クス吸 収 分

光 法 お よ びab initio分 子 軌 道 法 の 研 究 に よ る と,カ チ オ

ン 状 態 のPAHが こ のUIRに 類 似 した 赤 外 発 光 を 示 す こ

とが わ か った.し か し,こ の 測定 で はマ トリ ッ クス 分 子 に

よ る影 響 を 強 く受 け るた め,気 相 での 実 験 を 行 う必 要 が あ

るが,こ れ ま で に気 相PAHカ チ オ ン の 赤 外発 光 ス ペ ク ト

ル を 実 験 室 系 で 観 測 した 例 は な か った.Saykallyら の グ

ル ー プ は,従 来 の 高感 度 赤 外 発 光 分 光 装 置 に,イ オ ン 源 お

よび静 電 レン ズ 系 を組 み 合 わせ,初 め て 気 相 ピ レン カチ オ

ン の 赤 外 発 光 スペ ク トル の観 測 に成 功 して い るの で こ こで

紹 介 す る4).こ の ス ペ ク トルはUIRを バ ン ド位 置 ま で 含

め て完 全 に説 明 で きる もの で は な い が,UIRの 赤 外 強 度

図1 PAHイ オンビーム装 置.

パ ター ン を よ く再現 して お り,UIRに 刻す るPAHカ チ オ

ン の寄 与を 如 実 に表 して い る.

彼 らが赤 外 発 光 観 測 の た め に 開 発 し た 分 光法 はSingle

 Photon Infrared Emission Spectroscopy (SPIRES)で あ

る5).SPIRESで 使 用 され た 赤 外 分 光 装 置 は,液 体 ヘ リ ウ

ム 冷 却Czerney-Turner分 光 器(焦 点 距 離0.48m)と

Blocked Impurity Band Solid State Photomultiplier (BIB-

SSPM)と 呼 ば れ る液 体 ヘ リウ ム 冷 却 光 電 子増 倍 管 よ り構

成 され る.こ の装 置 を イオ ン ビー ム真 空 装 置 と組 み 合 わ せ

てPAHカ チ オ ン の 赤 外 発 光 スペ ク トル を 観 測 す る.図1

にPAHイ オ ンビ ー ム 装 置 の 概 略 図 を示 す.こ の 真空 装 置

は 電 子 衝 撃 イオ ン 源,静 電 レ ン ズ,四 重 極 イ オ ン ベ ン

ダー,お よび リフ レ ク トロ ン よ り構 成 され る.

この 実験 の 成功 の ため に数 多 くの 技 術 的 困 難 が 克 服 さ れ

て い る.赤 外発 光 は非 常 に微 弱 で あ る か ら,イ オ ン を 可 能

な 限 り 人量 に 生 成 さ せ る必 要 が あ る.ピ レン は70℃ に 加

熱,昇 華 さ せ,ピ ン ホー ル を通 して イオ ン源 へ と導 入 さ れ

る.導 入 さ れ た ピ レン分 子 は 市 販 の 電 離 真 空 計 を 改 良 した

電 子 衝 撃 イオ ン 源(電 子 エ ネ ルギ ー80eV)に よ り イオ ン

化 され,ピ レン カチ オ ン とな る.生 成 した ピ レン カ チ オ ン

は,一 連 の 静 電 レ ン ズ群 に よ って 四 重 極 イオ ンベ ン ダ ー の

入射 ア パー チ ャー へ とフ ォー カ ス され る.非 常 に 小 さ い ア

パ ー チ ャー を使 用 す る こ とで,測 定 室 へ の残 留 ガ スお よび

黒 体輻 射 光 の流 入 を防 いで い る.四 重 極 イオ ン ベ ン ダ ー に

よ りカ チ オ ン の 進 行方 向 が90度 転 換 さ れ,分 光 器 の 方 向
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図2 SPIRESス ペ ク トル:(a)中 性 ピ レン,(b)ピ レンカ

チオン,(c)バ ックグラン ド信号.

へ と導 か れ る.そ の後 カチ オ ン は リフ レ ク トロ ンに は って

折 り返 さ れ る.こ れ に よ り,分 光器 の 光 学 系 にPAHが 析

出 す るの を 防 い で い る.入 射 ア パー チ ャー,四 重 極 イオ ン

ベ ン ダ ー,リ フ レ ク トロ ン を す べ て77Kに 冷 却 す る こ と

で 黒 体 輻 射 の 影 響 を 最 小 限 に お さ え て お り,こ れ に よ り

12μmま で の測 定 が可 能 とな る.測 定 領 域 で の イオ ン 電 流

は2μA以 上(カ チ オ ン運 動 エ ネ ルギ ー1keV時)で あ る.

図2にSPIRESに よ っ て観 測 さ れ た(a)ピ レ ン と(b)ピ

レ ン カチ オ ン の赤 外 発 光 ス ペ ク トル を示 した.(c)は カ チ

オ ンを観 測領 域 に導 入 せ ず に測 定 し た バ ッ クグ ラ ウン ド信

号 で あ る.ピ レ ン で は3.3μmの 発 光(C-H伸 縮 振 動)が

非常 に強 い.そ れ に対 しピ レン カチ オ ンの スペ ク トルで は,

3.3μm帯 の バ ン ドは 弱 く,6-10μmの バ ン ド(C=C伸 縮

振 動 とC-H面 内 変 角 振 動)が 非 常 に 強 い.(b)に つ い て

は,マ ト リ ッ ク ス 吸 収 分 光 法 お よびab initio分 子 軌 道 法

に よ る赤 外 スペ ク トル との 比 較 か ら,そ の バ ン ド構 造 の 大

部 分 が ピ レン カ チ オ ン 由来 であ る こ とが 確 認 され て い る.

図3はSPIRESに よ っ て 測 定 さ れ た ピ レ ン カ チ オ ン の

赤 外発 光 スペ ク トル と,BD30+3639か らのUIRで あ る.

UIRで は,3.3μmの バ ン ド強 度 が 弱 く,6.2,7.7,8.6,

11.3μmに 強 度 の 強 い赤 外 発 光 が観 測 さ れ て い る.こ の よ

う な,3.3μm帯 は 弱 く6-10μm帯 が 強 い とい う強 度 パ

ター ン は 中性 分 子 で は見 い だ さ れず,ピ レン カチ オ ンで 初

め て 観測 され た.こ れ に よ り,UIRに 対 してPAHカ チ オ

ン の赤 外 発 光 が深 く関 与 して い る こ とが 明 らか とな っ た.

図3　 ピ レン カチ オン のSPIRESス ペ ク トルお よびBD30

+3639か らのUIRス ペ ク トル.

現 在 の と こ ろ,図3で 明 らか な様 に,UIRと 実 験 室 系 で

の ピ レン カ チ オ ンの 赤 外 発 光 スペ ク トル の 間 に は,バ ン ド

位 置 お よび バ ン ド幅 の 厳 密 な 一 致 は まだ 見 られ て い な い.

マ トリ ッ ク ス吸 収 分 光 法 に よる と,6-10μmの バ ン ド(C

=C伸 縮 振 動 とC-H面 内 変 角 振 動)の バ ン ド位 置 と分 子

サ イズ の 間 に 相 関 が あ る こ とが わ か っ て い る.UIRの バ

ン ド位 置 お よ び バ ン ド幅 か ら,炭 素 数50-80個 程 度 の

PAHカ チ オ ンの 宇宙 空 間 で の存 在 が予 想 され て い る.

以上 ご く簡 単 に 気 相PAHカ チ オ ン の 赤 外 発 光 スペ ク ト

ル に 関 して 述 べ た が,実 験 に つ い て は 文 献4お よび5に

詳細 に 記載 さ れ て い るの で そ ち らを 参 照 され た い.気 相 ピ

レ ン カ チ オ ン の 赤 外 発 光 ス ペ ク トル は,UIRに 対 し て

PAHカ チ オ ン が 深 く関 与 して い る こ とを 明確 に表 して い

る.今 後 は,さ ら にサ イズ の 大 きいPAHカ チ オ ン に つ い

て 赤 外 発 光 を 観 測 し,実 験 室 系 でUIRの バ ン ド位 置 お よ

び バ ン ド幅 を再 現 す る こ とが で きれ ば,発 光物 質 を完 全 に

同定 で きる 可能 性 が あ る.こ の 装 置 で は 電 子衝 撃 イオ ン化

の 際 に様 々な カ チオ ンが 生 成 す る可 能 性 が あ り,発 光 して

い る カ チ オ ン種 の不 確 定 が常 につ き ま と う.し か し も し十

分 な イオ ン量 が イオ ン源 にお いて 得 られ て い る な らば,質

量 分析 装 置 と組 み合 わせ る こ とに よ り,カ チ オ ン種 を特 定

して赤 外 発 光 を観 測 で き る.ま た 一般 的 に,気 相 カ チ オ ン

種 の赤 外 スペ ク トル は未 知 で あ る場 合 が 多 く,こ れ が複 数

の 分子 が集 合 した分 子 クラ ス ター イオ ン の 分光 学 的 研 究 に

お け る ネ ック とな る場 合 が多 々あ る.分 光 学 的 基 礎 デ ー タ

の収 集 とい う観 点 か ら も,気 相 カ チ オ ン の赤 外 スペ ク トル

の観 測 は意 義 深 い.
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