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要 旨 

 

 負イオンは放電プラズマを構成する荷電粒子の 1 つであり，中性気体原子分子への付着

により形成される。移動度の研究は 20 世紀初頭から始まり，蓄積されたデータは電気工学

においては高電圧大電力機器の電気絶縁や電気集塵器の設計に応用されてきた。近年では，

これらの移動度を基にして大気圧下での Ion Mobility Spectrometry (IMS)が極微量ガス分

析技術の 1 つとして発展しつつある。このため，大気圧を含めた高ガス圧力下で測定した

負イオン移動度の数値データが要求されている。移動度は，平等電界下で運動する負イオ

ンの単位電界強度あたりの平均移動速度と定義され，それらの測定値は著名な成書として

は Transport Properties of Gaseous Ions over a Wide Energy Range, I - IV (E. A. Mason

他, 1976, 1978, 1984, 1995) や，Plasma Data Exchange Project の LXcat のデータベース

に収められている。このような移動度の多くは数 Torr 程度までのガス圧力で測定され，O2

中の O2¯の移動度は 2.16 cm2/V·s とされている。しかし，これまでの報告値では 2.00 - 2.47 

cm2/V·s と約±11 %の違いがある上，大気圧付近では不純物イオンを含めたクラスターイオ

ンが形成されるが，これらの移動度や O2¯との相互作用の知見は報告例が少なく，十分では

ない状態にある。そこで本論文は，大気圧中で移動度測定が可能な Gosho らの測定手法を

用いて，申請者独自の考案による O2ガス入れ換えによるくり返し測定とその結果を負イオ

ン移動度観測頻度分布で整理する方法を採用した。この方法により，不純物イオンの影響

を除去した状態で O4¯の移動度を観測し，更に H2O, CO2, N2からなるクラスターイオンの

挙動も質量分析器を用いずに明らかにすることに成功した。このように，多くの研究者が

見逃してきた問題を解決した結果をまとめている。冒頭からここまでの詳細については学

位論文のまえがきとして第 1 章に記述されている。 

 第2章では申請者が本研究で開発した移動度測定装置(イオンドリフトチューブ)について

述べている。これまでの研究室における研究成果に基づき，広い範囲のガス圧力(190 - 1520 

Torr)とイオンドリフト長(1 - 9 cm)をもつドリフトチューブを，従来までのアクリル樹脂製

からステンレス鋼製の実験容器に換えて組み上げた。ここで用いたドリフトチューブは，2

枚の平行平板電極とガードリング電極からなるイオンドリフトギャップに，負イオン検出

器として針対平板電極をメッシュ電極によって隔てて直列に接続した構造をもつ。この装

置を用いることにより，これまでに報告された他の研究者による移動度測定結果と合わせ

て 5 桁に亘る広い換算電界 E/N (Td) (E (V/cm):電界強度，N (cm-3):ガス分子密度)で議論で

きるようになった。 

 第 3 章では高気圧 O2中において負イオン移動度測定のためのイオン検出ギャップへの印

加電圧決定法について検討した結果に基き，0℃換算ガス圧力 380 ≤ p0 ≤ 1520 Torr，ギャ

ップ長 1 ≤ d ≤ 9 cm，換算電界 2.83 × 10¯2 ≤ E/N ≤ 5.31 Td において，これまでに報告され

ている O2¯の移動度である 2.00 - 2.47 cm2/V·s の範囲内にある 2.31 cm2/V·s の一定な値を得

たことに加え，この値から O2¯と O2の衝突断面積を見積もった結果をまとめている。 



 第 4 章では不純物が負イオン移動度に与える影響について検討した。ここでは始めに容

器を開け大気に晒した後，排気を行ない第 3 章で述べた方法と同様に移動度を測定すると，

E/N > 1.77 Td において 2.31 cm2/V·s から移動度の上昇が観測された。しかし，この移動度

の上昇は排気と 24時間以上のベーキングを挟んでO2を入れ換えながら測定を 11回以上く

り返し行うことによって減少し，終には観測頻度分布より消滅したことから，容器開放時

に容器表面に付着した大気の主成分である N2やCO2等に由来するCO3¯, CO4¯, NO2¯, NO3¯

等の不純物イオンの移動度であると判断できた。ここで用いたガスの純度は，第 3 章の実

験と同様の H2O が 0.5 ppm 含まれる 99.9999 %の高純度 O2であったが，次に 99.99995 %

の O2をガスフィルターに通すことによって H2O 濃度が 100 ppt 未満と期待できる超高純

度 O2 中で負イオン移動度測定を行なった。ここでも容器を大気に晒した後に実験を行い， 

N2や CO2に由来する不純物イオンの移動度が観測されたが，この成分はくり返し測定によ

り減少し，消滅した。この状態で，E/N によらない平坦な移動度，2.39 cm2/V·s が得られた。

この値はランジュバン極限から求めた O2¯·(O2)，即ち O4¯の移動度の理論値とよく一致した。

又，O4¯が形成される時間は本研究のイオンドリフト時間である ms オーダーよりも十分に

短い ns オーダーであることは，2.39 cm2/V·s が O4¯の移動度であることを支持するもので

あった。また，高純度 O2中で観測した 2.31 cm2/V·s の移動度は超高純度 O2中と比べて多

量に存在する H2O と，O4¯あるいは O2¯により形成された H2O とのクラスターイオン

O2¯·(H2O)nと推定した。 

 第 5 章では，O2中の H2O が負イオン移動度に及ぼす影響を検討する目的で，微量水分分

析装置を用いて H2O 濃度と移動度の同時測定を行い，得られた H2O 濃度と報告されている

反応速度係数より計算したイオン強度の時間的変化を比較し検討した。超高純度 O2中にお

いて観測した H2O 濃度は 15～100 ppb であり，移動度は 2.39 cm2/V·s であった。そこで，

この H2O 濃度と報告されている反応速度係数を用いた連続の式を解いた結果，超高純度

O2 中で観測されたイオンは O4¯が支配的であることを説明することができ，第 4 章で述べ

た 2.39 cm2/V·s は O4¯の移動度であることをイオン‐分子反応から証明することができた。

一方，H2O 濃度を 1 ppb ~ 10 ppm まで変化させながら連続の式を解いた結果，観測される

イオンは H2O 濃度の上昇と共に O2¯·(H2O)nに変化し，そのクラスターサイズ n も大きくな

ることも検証できた。よって，著者の研究室で測定した移動度も，H2O 濃度の上昇により

O2¯·(H2O)n のクラスターサイズ n が大きくなったためであることを，質量分析計を用いな

い独自の方法によって世界で始めて観測することに成功した。 

 第 6 章は，本論文のまとめである。O2中で質量分析計を用いず排気とガスの入れ換えに

よる移動度のくり返し測定をすることで，N2, CO2, H2O 等の不純物を除去して O4¯の移動

度を観測することに成功したことを述べると共に，今後の課題として H2O 濃度上昇による

クラスターイオンの成長過程の追跡とその移動度の測定が必要であると結んでいる。 
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第１章第１章第１章第１章    序序序序    論論論論 

1-1 緒言緒言緒言緒言 

 酸素(O2)は窒素(N2)と共に地球大気を構成する分子であり，大気の約 20%を占

め(1)，人間を含めて多くの生物が生命を維持していく上で必要不可欠な気体であ

る。化学的に活性で助燃性があり，殆どの元素を酸化する作用を有し，それら

の酸化物を生成する(2)。 

 電気工学においては古くから高電圧送電における電気絶縁の立場から，酸素

を含む様々な気体中の気体放電開始機構や高電圧工学に関する基礎データ収集

が盛んに行われてきた(3)。これらの知見は気体放電の進展を抑制する技術として

進歩し，今日のハイテク技術を支えるための基幹技術として貢献している。一

方，気体放電機構を調べ電界下での荷電粒子の運動が理解された結果，放電プ

ラズマ(4)の諸特性が明らかになり，これらを積極的に利用する技術も幅広く展開

されている。本論文で対象とした酸素プラズマについてみると，地球環境の保

全を目的としたオゾン生成(5)や，オゾンや紫外線，OH ラジカル等を併用して水

中の有機物質を除去する高度促進酸化技術(AOT: Advanced Oxygen Technology)(6)

等に発展している。 

 放電プラズマは電界の下で加速された電子が中性の原子・分子と衝突し，電

離によって新たに電子と正イオンを形成しながら，導電性を帯びた気体となる。

これがプラズマであり，電離気体(Ionized Gas)，または物質の第四態とも呼ばれ

ている(7)。放電プラズマは電子衝突によって生じた原子・分子の励起を経由した

発光に加え，励起種，解離種などが光子と共に反応活性種(active species)として

化学反応を起こし，放電プラズマの多彩な性質を示す特徴を支えている。 

 これらとは別に，放電プラズマを構成するもう 1 つの粒子である負イオン(8)

は，中性の原子分子への電子付着(electron attachment)によって形成される。負イ

オンを形成する気体は電気的負性気体(electronegative gas)と呼ばれ(9)，このよう
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な気体原子･分子は外から新たに電子を取り込むことで，エネルギーがより低く

なり安定した状態になる。中性の原子・分子とそれぞれの負イオンとのエネル

ギーの差が電子親和力(electron affinity)であり(2)，この値が大きいほど負イオンを

作りやすいことを意味する。代表的な気体として SF6 があり，電気工学の分野に

おいては高電圧大電力機器の電気絶縁ガスとして用いられ，装置の縮小化をも

たらす原動力となった。 

 本論文で取り上げる酸素分子のエネルギー状態は図 1-1 のポテンシャル曲線

で表される(10)。ポテンシャル曲線は 2 原子分子を構成する 2 つの酸素原子の原

子間距離に対する酸素分子のエネルギーで表わされ，基底状態を表わす曲線以

外は励起状態分子と酸素分子 

の正イオンの状態を表わし

ている。O2 の基底状態は

−Σ gX 3 であり，この上位準位

に O2 の励起状態，さらに O2
+

の状態が示されている。そし

て，O2(
−Σ gX 3 )の曲線の右下

に O2¯の基底状態 gX II2 のポ

テンシャル曲線が描かれて

いる。O2 と O2¯の基底状態

O2(
−Σ gX 3 )と O2¯ ( gX II2 )の 2

つのポテンシャル曲線の振

動励起準位 v = 0 同士間のエ

ネルギー差は 0.44 eV であり，

これが O2¯の電子親和力であ

る。したがって，低電界下で 図 1-1 O2 のポテンシャル曲線(10) 
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生成されやすい性質をもつ。負イオンの移動度(11)は平等電界下で運動する負イ

オンの単位電界強度あたりの平均移動速度と定義され，拡散係数と共に荷電粒

子の電界下における重要な輸送係数の 1 つである。この値は，関連する原子分

子物理学，大気科学や電気工学の分野においては高電圧大電力機器の電気絶縁

設計に必要なデータ収集を目的として，20 世紀初頭から研究が行なわれてきた。

それらの成果は E. A. Mason が中心となってまとめた Transport Properties of 

Gaseous Ions over a Wide Energy Range(12)-(15) や 2010 年の Gaseous Electronics 

Conference (American Institute of Physics主催，通称GEC)で発足された Plasma Data 

Exchange Project のインターネットサイトである LXcat(16)等に収められ，放電進

展過程の検討や近年では放電プラズマのシミュレーションに用いられている。 

 一方，イオン移動度測定技術を基礎にして Ion Mobility Spectrometry (IMS)(17), 

(18)と，これを Mass Spectrometer (MS)や Gas Chromatograph (GC)(19) - (28)と組合わせ

たガス分析技術が開発され，各所で用いられ始めている。これは，測定した気

体の移動度スペクトルよりイオン種を判別し，気体の構成分子を調べる方法で

あるが，大気圧下におけるイオン移動度測定はもちろんのこと，極微量な ppb, 

ppm オーダーの爆発物(18), (29)，カビ(30), (31)，揮発性有機化合物(VOC)(32)，薬物(33)

等の成分検出に用いられている。また，質量分析計(MS)単体では困難な異性体

の判別(34)やクラスターイオンの構造の検討(35)，更に文化財保全のためのカビを

はじめとした微生物検出(36)や食品の鮮度や異臭の検出(37)等，広い範囲で用いら

れている。 

 O2 中の負イオン移動度測定は他の原子・分子と共に 20 世紀初頭から開始され

たが(38)-(59)，1970 年代からイオン種ごとの移動度測定のため質量分析計を併用し

た実験が開始され，10 Torr 程度までの低いガス圧力中で得られた結果が報告さ

れた。特に，換算電界 E/N (E: 電界 V/cm, N: ガス密度 cm¯3)が十分に低ければ移

動度は E/N に対して一定の値をもつ“零電界移動度”が観測される。この零電
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界移動度は，イオンと原子・分子間の衝突断面積を決めるための重要な値でも

ある。データベース中にはこのような零電界移動度の値がまとめられており，

例えば O2 中の O2¯の零電界移動度は 2.17 cm2/V·s とされている。しかし，これま

でに報告されている値は 2.00 - 2.47 cm2/V·s と約±11 %の違いが存在し，これらが

どのような原因によるものか大きな問題として残されている。一方，大気圧付

近の高ガス圧力中ではクラスターイオンが数多く形成されることが知られてい

るものの(22)-(24), (60)，これらの移動度測定値は少ないのが現状である。したがって，

このような測定者による移動度の違いを低ガス圧力から大気圧以上の高ガス圧

力までの測定値を含めた移動度の挙動を明らかにすること，更に大気圧付近で

観測されるクラスターイオンの移動度測定値の充実が要望されている。 

  

1-2 本本本本研究の目的研究の目的研究の目的研究の目的 

 前節で述べた様に，負イオン移動度は O2 中の測定(38)-(59)を含めて，20 世紀初

頭から低ガス圧力中での実験が行われてきた。移動度は平等電界下で運動する

負イオンの単位電界強度あたりの平均移動速度と定義され，一定の距離を隔て

た 2 枚の平行平板電極間を移動する時間を測定することによって求めることが

できる。代表的な測定法として，電子シャッターを使った方法(42) - (45)，一様電界

中で運動する電子やイオンが誘起する電流波形を観測するTownsend法(Td法)(46) 

- (50)がある。本研究の先行実験として行った Kimura ら(59)もこの方法により 2.31 

cm2/V·s の零電界移動度を 2005 年に報告した。更に 1970 年代になって質量分析

器を併用した方法が導入され，Snuggs ら(51)，McKnight(52)，Harrison and Moruzzi(53)

によって，それまでは明確になっていなかったイオン種ごとの移動度が報告さ

れた。この中で，Snuggs らと McKnight による報告値は非常に良く一致し，彼ら

の報告値がデータベースに収められている(12)。それによれば T = 300 K での O2

中の移動度は，O2¯が 2.17 cm2/V·s, O¯が 3.20 cm2/V·s であると共に，O3¯の移動度
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も測定され 2.56 cm2/V·s が報告されている。しかしながら，詳細にみるとこれま

でに報告されている移動度は，先に述べた様に O2¯は 2.00 - 2.47 cm2/V·s で約± 

11 %，更に O¯は 3.00 - 3.55 cm2/V·s で約±8%，O3¯は 2.49 - 2.81 cm2/V·s で約± 6 %，

O4¯は 2.14 - 2.30 cm2/V·s で約± 4 %の違いがあり，これらの違いが何によるもの

か，大きな問題として残されている。 

 図 1-2 は，これまでに報告されてきた O2中における O¯，O2¯，O3¯の移動度で

ある。質量分析計を併用した負イオン移動度の測定の多くは低いガス圧力中で

行なわれるが，Snuggs ら(51)，McKnight(52)は標準状態における換算圧力 p0 で 10 

Torr 程度までの低いガス圧力範囲で測定を行ない，その結果 E/N が 3 Td 以上の

比較的高い範囲における O¯，O2¯，O3¯の移動度を報告し，これらの値がデータ

ベース中にまとめられている。これに対し，比較的高いガス圧力では Voshall ら

(44)が 2 - 700 Torr，Chanin ら(54)が 760 Torr における移動度を報告し，その E/N の

下限は 0.3 Td であった。近年では，Urquijo ら(50)が 100 - 600 Torr における測定結

果を報告したが，このような高ガス圧力中においてはいずれも質量分析計によ

るイオン種の同定は行なっていなかった。O2中において唯一，Sabo ら(55)が大気

圧下において質量分析計を併用して移動度の測定を行なったものの，これらの

移動度の測定結果は一致しているとは言い難く，Voshall らと Sabo らは O2¯の移

動度としてそれぞれ 2.4，2.44 cm2/V·s と報告したが，これらはデータベースに

まとめられている 2.17 cm2/V·s と比べて約 11 %大きくい値である。同図中に示

していないが，Urquijo らは O4¯の移動度として 2.23 cm2/V·s を報告し，Ellis et al.

のデータベース中(12)にはまとめられていないが，質量分析計を併用して Snuggs

らが測定した 2.14 cm2/V·s に比べて約 4 %大きい値である。このような高気圧下

における負イオン移動度測定においては，不純物の影響やクラスターイオンの

形成など避けては通れない問題がある。それは，高気圧になるとドリフト中に

生じるイオン‐分子反応が低気圧中に比べ複雑となり，形成されるイオンの種 
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類も多く，クラスターイオンをはじめとしたイオンの移動度は報告されていな

いものが多い。したがって，高気圧ガス中での負イオン移動度測定はこれから

の重要な課題である。 

 我が国では Gosho and Harada(38)が大気圧下で針対平板電極からなるガイガー

カウンタを負イオン検出器として用いた移動度測定法を提案し，これを用いた

実験結果を報告した。引き続いて同じ測定方法によって乗本ら(39)は 760 Torr，林

ら(40)は 450 - 2230 Torr において移動度を測定し，その結果，これまでに測定され

ていなかった 0.03 Td 程度までの低い E/N に測定範囲を広げ，それぞれ 2.03，2.08 

cm2/V·s の O2¯の移動度を報告した。いずれも，これまで測定例が少なかった大

気圧を含む高ガス圧力下での測定であったことに特徴がある。 

 本研究では，Gosho and Harada(38)が提案した測定法による実験装置を従来まで

のアクリル樹脂製からなる実験容器から，新たに不純物の影響を少なくするた

めにステンレス鋼製の容器に換え，大気圧を含む高ガス圧力の O2中において移

動度測定を行なった。ガス圧力は 190.0 - 1520.0 Torr，ギャップ長は 1.00 - 9.00 cm

まで変化させることができ，E/N は，Gosho and Harada は 4.55×10¯2 - 1.86 Td，乗

本らは 5.76×10¯2 - 12.1 Td，林らは 3.03×10¯2 - 15.2 Td が測定範囲であったのを，

まず Kimura ら(59)が 1.52×10¯2 - 28.3 Td と広い範囲に拡張して測定を行った。特

に 1.52×10¯2 Tdまでの移動度データは世界でも本研究により初めて得た低い E/N

の値であった。 

 このようにして得られた移動度と，これまでに報告されている移動度の違い

を検討し，今までデータベース中にまとめられていた低ガス圧力中での移動度

測定値の妥当性を調べた。次に，不純物が移動度に与える影響を検討し，不純

物，特に H2O と CO2 を ppb オーダーまで除去した超高純度 O2 中における負イオ

ン移動度の決定を行なった。一方，これまでに報告されていない大気圧を含む

高ガス圧力下で観測された不純物を含んだクラスターイオンと考えられる移動
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度が観測されたので，これについても報告されているレート係数を用いたシミ

ュレーションにより検討した。ここでは，クラスターイオンの進展過程をイオ

ン‐分子反応によって生成されたイオン種が変化する様子を追跡しながら，測

定したイオン移動度を考察し，大気圧を含む高ガス圧力下で観測されたクラス

ターイオンの移動度について議論した。 

 

1-3 本論文の構成本論文の構成本論文の構成本論文の構成 

 第 1 章では，はじめに本研究の対象となった酸素分子と負イオンについて解

説した後，負イオンの移動度とその測定法について述べた。そして，これまで

に報告されてきた O2中の負イオン移動度の現状と未だに残されている問題点及

び本研究の目的を述べた。 

 

 第 2 章はイオン移動度の定義やその測定原理について述べた後，本研究で用

いたイオンドリフトチューブについて記述した。イオンドリフトチューブは， 2

枚の平行平板電極とガードリング電極からなるイオンドリフトギャップと，針

対平板電極を負イオン検出ギャップとして用いたイオン検出器を直列に接続し

た構造をしており，2 つのギャップ間にはメッシュ電極が設けられている。移動

度は拡散係数とともに荷電粒子の輸送過程を記述するパラメータであるが，こ

れまでの著者の所属する研究室における移動度測定の成果に基づき，広い測定

範囲のガス圧力 p0 とイオンドリフト長 d をもつドリフトチューブを新たに組み

上げ実験を行なった。具体的には，ドリフト長 d (1 - 9 cm)，0℃における換算ガ

ス圧力 p0 (190 - 1520 Torr)，換算電界 E/N (1.52×10−2 - 28.3 Td)で可能になったこ

とを記述した。 

 

 第 3 章は，高純度 O2 中において負イオン移動度測定を行った結果について述



 9 

べた。まず，負イオン移動度測定のための適切な針電極印加電圧 Vp の決定法に

ついて検討した結果について述べた。これを基にして，ガス圧力 380 ≤ p0 ≤ 1520 

Torr，ギャップ長 1 ≤ d ≤ 9 cm，換算電界 2.83 × 10−2 ≤ E/N ≤ 28.3 Td で測定を行い，

換算電界 E/N に依存しない 2.31 cm2/V·s の零電界移動度を観測した。さらに得ら

れた移動度を観測頻度分布図に整理し，詳細に検討した結果について述べた。 

 第 4 章では，高純度及び超高純度 O2 中の負イオン移動度測定を行い，通常で

は避けることができない実験容器内壁に吸着した微量な大気成分と，供給する

試料ボンベ中に含まれる微量な不純物が離脱することにより，ドリフトしてい

るイオンと反応し形成される不純物イオンとして移動度に与える影響について

調べた結果を記述した。容器内壁に吸着した不純物が移動度に与える影響をく

り返し測定により除去できることを移動度の観測頻度分布で示し，不純物が除

去された後で高純度及び超高純度 O2 中で観測されたイオン種についてに検討し

た結果を述べた。高純度 O2 中では公称値で N2, Ar, CO, CO2, H2O 等の不純物がそ

れぞれ 10¯1 ppm オーダーであり，このガス中では 2.31 cm2/V·s，超高純度 O2 中

では特に H2O と CO2が 100 ppt 未満となるが，2.39 cm2/V·s の移動度が得られ，

これは H2O が原因であると結論付けた結果について述べた。 

 

 第 5 章では，第 4 章で述べた H2O の影響を明らかにするために，微量水分分

析装置を用いて超高純度 O2 中において負イオン移動度と水分濃度(以下，H2O 濃

度)の同時測定を行なった。また，ガス流しが移動度に与える影響についても詳

細に調べ，測定した H2O 濃度とこれまでに報告されている O2 中のイオン‐分子

反応のレート係数をもとにイオン種の時間的変化を記述する 0 次元の連続の式

を解いた結果により，検討した。このようにして，微量な H2O の存在が O2 中の

負イオン移動度に与える影響を調べ，H2O 濃度の上昇により O2¯·(H2O)n などのク

ラスターイオンが形成され移動度が減少することを見出した結果について述べ
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ている。  

 

 第 6 章は，本論文をまとめて総括している。本研究の実験においては，電極

に照射した紫外光によって放出される光電子が O2 に付着し，2.17 cm2/V·s の移

動度をもつ O2¯がはじめに形成される。従来の数 Torr 程度までの低いガス圧力

中においては，N2, CO2, H2O 等の不純物の影響がなければそのままドリフトす

る。本研究では大気圧付近の高ガス圧力中であるので，不純物の影響を十分に

除去した超高純度 O2中では O2¯は 2.39 cm2/V·s の移動度をもつ O4¯へと直ちに

変化する。さらに， H2O 濃度の上昇と共に O2¯·(H2O)n のクラスターイオンが形

成され，高純度 O2 中では 2.31 cm2/V·s，さらにガス純度の低下と共に移動度が減

少することが明らかになったことをまとめ，最後に今後の問題点について記述

している。 
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第第第第 2章章章章    負イオン移動度負イオン移動度負イオン移動度負イオン移動度の理論と移動度の測定方法の理論と移動度の測定方法の理論と移動度の測定方法の理論と移動度の測定方法 

2-1 緒言緒言緒言緒言 

 負イオン移動度測定の多くは大気圧よりも低いガス圧力中で行われ，その中

には質量分析計を用いてイオン種を特定した報告がある。O2 中においては E/N = 

1000 Td 程度までの範囲で，O¯, O2¯, O3¯, O4¯等の移動度などが観測されている

(1)-(25)。特に，質量分析計を用いた方法においては 0.02 - 10 Torr (1) - (3)と低いガス

圧力中であるために，高ガス圧力中で観測される O4¯をはじめとしたクラスター

化したイオンの移動度測定は困難である。これに対し本研究では，Gosho and 

Harada(4)が提案した大気圧で動作する正コロナギャップを負イオン検出器とし

たイオンドリフトチューブを用いて，大気圧を含む高ガス圧力中での測定を可

能とした。この手法により，これまでにない低 E/N 領域の測定が可能となり，

高気圧下で生じやすいクラスターイオンや不純物イオンについて検討すること

が出来た。 

 本章では針対平板電極からなるガイガーカウンタを負イオン検出器とした移

動度測定の原理，負イオンの生成方法，実験装置の構造についてまとめた。 

 

2-2負イオン負イオン負イオン負イオンの移動度の移動度の移動度の移動度 

(1)移動度 

 負イオンが存在するガス空間中に弱電界が印加されたとすると，イオンは電

界 E から力を受けて熱運動をしているガス分子と衝突しながら，ドリフト速度

vd で移動(drift)する。 

 イオンの電荷を q，質量を m とすると電界 Eによって F = qEの力を受けて移

動するイオンのドリフト速度 vd は， 

 

     (2.1) τ
m

q
d

E
v =
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となる。ここで τ はイオンがガス分子と衝突しながら移動する際の平均自由時間

である。このように，イオンのドリフト速度は電界 E に比例するので vdは， 

 

 Ev µ=d     (2.2) 

 

とかけ，この比例係数 µ が移動度(mobility)である。したがってイオン移動度 µ

は 

 

      (2.3) 

 

と書ける。また，(2.1)式において平均自由時間 τ は，τ = 1/ν で衝突周波数 ν に反

比例する。この衝突周波数 νはガス圧力 p(あるいはガス密度N)に比例するので，

イオンのドリフト速度 vd はガス密度 N に反比例することになる。したがって，

(2.3)式は標準状態(p0 = 760 Torr, T0 = 273.15 K)においてはガス密度を N0 として， 

 

      (2.4) 

 

となる。ここで，ガス圧力 p は理想気体(ideal gas)において p = NkT であり，標準

状態では p0 = N0kT0 となる。したがって，(2.4)式は p と T を用いて 

 

    (cm2/V·s) (2.5) 

 

と表すことができる。これを換算移動度 µ0と呼んでいる。本論文では今後 µ0 を

用いて議論するが，特に換算電界E/N (1 Td = 3.54 × 10¯1 V/cm·Torr)が低くなると，

E/N に対して一定の値をとる。これを零電界移動度という。 

 

 

µµ
T

p 15273

7600

.
=

E
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(2)負イオン移動度測定の原理 

 負イオン移動度測定の原理について説明する。イオンの移動度とは平等電界

下での単位電界強度あたりの平均の移動速度である。したがって，移動度を求

めるためにはイオンが飛行する空間中の 2 点間の電位差とその距離，そしてイ

オンの飛行時間がわかれば良い。 

 図 2-1 a)に示す 2 枚の平行平板電極間を移動した際の負イオン移動度について

考える。無限に広い平行平板電極 C と A が距離 d 隔てて置いてあり，電極間に

は直流の電圧 - V が印加されている。負イオンは X 線やコロナ放電による電子

付着など様々な方法で作られるが，ここでは陰極 C への紫外光照射による光電

効果を利用する。時刻 t = 0 (s)において十分短いパルス紫外光を陰極 C に照射す

ると，光電効果によって電極表面から電子が放出され直ちに付近の O2 に付着し

て負イオンを形成する。この負イオンは 0 eV に近い光電子と O2 との衝突により

生成され，その形成時間は第 5 章において述べるが ns オーダーと推測でき，ms

オーダーのイオンドリフト時間に対し十分に短く無視できる。形成された負イ

オンは，電界 E にひかれて陽極 A に向かってドリフトし，全ての負イオンが陽

極 A に到達するまでの間，一定の電流が同図 b)のように流れ続ける。この時間

を ∆t とすると移動度は， 

 

     (2.6) 

 

で表される。 

 

 

 

 

tV

d

t

d

E ∆⋅
=

∆
=

21
µ
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図 2-1 移動度測定の原理 

パルス紫外光照射により C から光電子が放出される a)。光電子は O2 に衝突し，負イオンが

形成され b) A までドリフトする。この間，電極間には c)のような電流波形が観測される。 

∆t

I

t
O

A
-V

d

AC

a) 

b) 

c) 

A

パルス紫外光

-V

d

AC



 22 

2-3本研究本研究本研究本研究で用いたで用いたで用いたで用いた負イオン移動度測定方法負イオン移動度測定方法負イオン移動度測定方法負イオン移動度測定方法 

    本研究で用いた負イオン移動度測定法は，Gosho and Harada(4)が報告した針対

平板電極からなる正コロナギャップを負イオン検出器として用いた方法であり，

図 2-2 は，後に Kimura ら(5)が新たに組上げたステンレス鋼製容器内に収められ

たイオンドリフトチューブの移動度測定原理図である。イオンドリフトギャッ

プ G1 は陰極 C と陽極 A からなる平行平板電極である。陽極 A はイオン検出ギ

ャップ G2 を構成する針対平板電極の平板電極を兼ね，中央部にはメッシュ電極

M を張ってある。イオンの運動は電流検出抵抗 r を通して検出される。針電極 P

にはガイガーカウンタ領域の値に調整した(4)正の電圧 Vp が印加される。また，A

の中央のメッシュ電極 M は 200 mesh, 開口率 36.8 %であり，紫外光や負イオン

が通過出来る。陰極 C にはイオンドリフト用電圧 V を印加し，イオンドリフト

ギャップ G1 を所定の換算電界強度 E/N に保っている。 

 容器に O2 を満たし外部からパルス紫外(UV)光を C と M に照射すると，C と

M の電極表面から光電効果によって光電子が放出される(24)。パルス UV 光は， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-2 負イオン移動度測定原理 
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大気中において直径 15 mmφの 1 対の球電極間の火花放電光を用いた。この詳細

な構成は 2-4-3 で述べるが，この火花放電光は N2 の second positive band (315.9, 

337.1, 357.7 nm など)を含むのでこの紫外光を利用した。O2 の電子衝突断面積に

よると(25) - (27)，電子付着 e + O2 + O2 → O2¯ + O2 は 5.8 meV にしきい値があり，

その断面積は 10¯20 cm2程度であるので，本研究では O2¯が光電子の電子付着によ

って生ずると考えてよい。 

 今，時刻 t = 0 s にパルス紫外光を照射すると，放出された光電子は直ちに C

と M の表面近くで，O2 に付着して 2 つの負イオン群を作る。これらのうち，ま

ず M 付近で生成された負イオン群は，G2 中を針電極に向かって飛行し，P 近傍

の強電界部に達すると負イオンから電子が離脱し，離脱した電子は衝突電離作

用により電子なだれを起こし，バーストパルス(6)BP1 を形成する。このとき立ち

上がりの速い電流パルスが検出抵抗 r (300kΩ)により検出され，オシロスコープ

OSC で観測される。同様にして，C から出発した負イオン群は，G1 をドリフト

しメッシュ電極を通過して G2 を通り抜け，これ以降は M から出発した負イオン

群と同様に P 付近で電子が離脱し，電子は電子なだれを作り，バーストパルス

BP2 を形成し，電流検出抵抗 r により電圧波形として OSC で観測される。 

 図 2-3 はこの様な電流波形を示している。BP1, BP2 共に負イオンが針電極近傍

で電子が離脱し，電子なだれ，バーストパルスと成長するのは 1 µs 以下の短時

間であり，ms オーダーのイオン飛行時間と比較すると，BP1，BP2の立ち上がり

はほとんど垂直とみなすことができる。そこで BP1 と BP2 の立ち上がり時刻を

t1 と t2 とすると，BP1は M より出発した負イオン群により形成された電流パルス

であり，BP2 は C より出発した負イオン群により形成された電流パルスであるの

で，この BP1 と BP2 の到着時間差 12 tt −=τ が G1，即ち C-A 間をドリフトした負

イオンの移動速度 v となる。即ち， 
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         (2.7) 

 

よって 

         (2.8) 

 

これを 0℃，760Torr の標準状態に換算した値が換算移動度 µ0¯である。 

 

         (2.9) 

 

 但し，d : ドリフト空間ギャップ長 ( cm )，E : 電界強度 ( V / cm )，V : イオ

ンドリフトギャップ印加電圧 ( V )，T : 測定時の温度 (℃)，p : 測定時のガス圧

力 ( Torr )である。また，その波尾は緩やかな減少を示すが，これは電子なだれ

の後に残った正イオンの運動による電流成分である(6)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-3 バーストパルス波形の例 
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2-4実験装置実験装置実験装置実験装置 

2-4-1 実験容器とイオンドリフトチューブ実験容器とイオンドリフトチューブ実験容器とイオンドリフトチューブ実験容器とイオンドリフトチューブ 

 図 2-4は本研究で用いた実験容器CHと高気圧イオンドリフトチューブである。

これは陰極 C と陽極 A からなる平行平板電極及びガードリング電極 D1 - D10 か

らなるイオンドリフトギャップ G1 と，平板電極 A と針電極 P からなるイオン検

出ギャップ G2 からなりステンレス鋼製の容器 CH 内に設置されている。各電極

間はセラミック製絶縁端子で絶縁され，CH 内の固定台 B と支持棒 SB によって

203mmϕ の ICF フランジにより実験容器 CH に固定されている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-4 実験容器とイオンドリフトチューブの断面図 
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 CH と接続した側面のフランジ上にはイオンドリフトギャップ長を変化させ

るための直線導入機 LM と，紫外光照射用石英レンズ S が設置されている。CH

内はターボ分子ポンプ，ロータリーポンプによって排気される。また，ガス導

入バルブから O2 ガスを酸素ボンベより封入できる。 

 図 2-5 は 203mmϕICF フランジ上に固定されたイオンドリフトチューブの写真

である。各ガードリング電極 D への電圧供給のための銅線はガラスチューブで

覆い，周囲との絶縁を保った。 
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2-4-2ドリフトチューブドリフトチューブドリフトチューブドリフトチューブ 

 図 2-6 は図 2-4 で示したドリフトチューブの電極接続図である。G1 は円筒形を

したイオンドリフト空間で，A と C と 10 枚のガードリング電極 D1 - D10 から成

り立っている。C は直線導入機 LM に接続し容器外側から A-C 間の電極間距離

を調節できる。D は 2 mm 間隔で固定してある。G2 は針(P)対平板電極(M)で構

成されたイオン検出ギャップである。P には直径 0.06 mm の白金線，M は A の

中央部に設けたステンレス鋼メッシュ電極(200mesh, 開口率 36.8 %)を張ってあ

る。P 先端と M との距離は 15 mm であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-6 ドリフトチューブの電極接続図 

 

 A-C 間にはイオンドリフト空間用印加電圧 V を印加するが，この電圧を 10 個

の電圧分割抵抗により分圧し，その位置にあるガードリング電極に印加し空間

電位を与えた。このようにして A-C 間の中心軸近くには一様な電界が形成され

る。 
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 図 2-6 においてドリフト空間長 d を変化させるために，陰極 C は LM を通し

て容器外に固定したマイクロメータにより移動できる構造とした。この陰極に

は常に最も高い電圧が分割抵抗を通して印加されるので，ガードリング電極 D

と陰極 C 間の導通はこの C 中に埋め込まれた直径 2 mmφ のリベットの頭部がコ

イル状のスプリングにより常にガードリング電極と接触するようにし，電気伝

導を確保した。同図中ではこれを SC として表示した。 

 

2-4-3パルスパルスパルスパルス紫外光紫外光紫外光紫外光発生装置発生装置発生装置発生装置 

 図 2-7 はパルス紫外(UV)光発生装置である。このパルス UV 光は直径 15 mmϕ

の球電極間（空隙長最大 15 mm）の火花放電光を用いた。電極間に印加する直

流高電圧は単巻変圧器とネオントランスにより昇圧した高電圧をダイオードで

半波整流し，高電圧をコンデンサ C1（50 pF）に充電して保った。ここから抵抗

R（200 MΩ）を通して電圧を放電ギャップに印加した。コンデンサ C2（1000 pF）

を放電ギャップに並列に挿入している。火花放電光を真空容器内の電極 M，C

の表面に集光するため石英レンズ S を用いた。火花放電による電気的ノイズが

放射されるのを防ぐため図の太線の部分は厚さ 5 mm の黄銅板で密閉した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-7 パルス UV 光源 
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2-4-4 パルス電流パルス電流パルス電流パルス電流波形データの波形データの波形データの波形データの PC取り込みと移動度算出取り込みと移動度算出取り込みと移動度算出取り込みと移動度算出 

 2-3 で述べた様に移動度測定は，本研究の手法ではオシロスコープ OSC 上に

表示される 2つのバーストパルスBP1, BP2の間の時間差 τを測定することによっ

て求めた。第 3 章で述べる実験では，この τ の値はパルス UV 光を 1 秒に約 1 回

照射し，OSC 上に出現した BP の立ち上がり時刻を OSC のカーソルを使って目

視により，その都度読み取った。このため，τ の値を読み取る際にはパルス UV

光照射を一時的に止める必要があったのに加え，BP を見逃すことがあり，時間

軸の分解能も低かった。このため，第 3 章で示すように図 3-13 の移動度観測頻

度分布上の棒グラフの間に間隔が生ずる原因にもなった。 

 このような欠陥を改め，第 4 章以降の実験ではすべて OSC 上で観測された波

形データを USB ケーブルによってパソコンに転送し，そのデータを Excel soft

により BP1 と BP2 の時間差を計算して負イオン移動度を求めることができる自

動測定法に改良した。ここでの転送速度は 1 秒あたり 1 回が最大であり，200 回

分の波形データを 1 セットとしで，くり返してデータをパソコンに転送した。

このようにして時間に対する OSC の縦軸の電圧値と，BP1 と BP2 の出現時刻 t1

と t2 から Excel により移動度を自動的に算出した。t1と t2を読み取る BP の立ち

上がり時間は OSC で観測するイオンドリフト時間と比較して十分に短いので，

BP1，BP2 の立ち上がりの電圧しきい値を設定し，その値を超えた場合に BP が

出現したと判断し，そこでの時刻を出現時刻とした。また，第 3 章以降で述べ

るが，Vp が低い場合には BP の波高値が低くなり，相対的にノイズによるシグナ

ルが大きくなり誤差の原因になった。これを防ぐために，波形と Excel によって

算出した出現時刻を比較して，確認を行うようにした。 

 また，針電極に印加する電圧により，本来単一なパルスであるはずの BP に短

時間ではあるが，立ち上がり部分にパルスが重なることやピーク以降，そのま

まの値を継続するような波形が出現した。これらを後続パルスと呼ぶが，この
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ような後続パルスは，移動度測定の障害となるので BP1，BP2 共に最初の一発目

の BP の出現時刻を用いた。この点については，第 3 章，3-3-1 において記述し

た。BP1はほぼ同時刻に現れたのに対し，BP2の出現時刻にはばらつきがあった。

これは C から G1 と G2 を飛行したイオン群を 1 本の針電極により検出している

ためである。即ち，針電極に到達するまでにイオン群が通る経路にばらつきが

あるため，同一条件で多数回の繰り返し測定した結果として，針電極と同じ円

筒中心軸に沿って形成される負イオンから電子が離脱できる電界強度内に到着

したイオンを検出することになる。しかも到着時間も前後にばらつく統計的な

変動をもつことを考慮すると，ほぼ正規分布状の移動度観測頻度分布として観

測されることになる。 
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第第第第 3章章章章    高気圧高気圧高気圧高気圧 O2中の負イオン移動度測定中の負イオン移動度測定中の負イオン移動度測定中の負イオン移動度測定 

3-1 緒言緒言緒言緒言 

 O2 中においては，Snuggs ら(1)や McKnight(2)，Harrison ら(3)が質量分析計を用い

て 10 Torr 程度までの低ガス圧力中で負イオン移動度測定を行なった。この方法

では，比較的高い換算電界強度 E/N まで測定ができるとともに，ドリフトする

負イオンの質量が測定でき，イオン種を同定することが可能である。Snuggs ら

が行った実験(1)は，測定可能な換算電界強度 E/N の低い値の限界は E/N = 1.5 Td

程度であり，それより低い E/N で観測される平坦な移動度，即ち零電界移動度

を測定することは困難であった。 

 これに対し，本研究で用いたイオンドリフトチューブは針対平板電極を負イ

オン検出器として用いることにより大気圧を含む高ガス圧力下，即ち Snuggs ら

の E/N = 1.5 Td よりも 2 桁低い E/N = 2.83 × 10¯2 Td での測定が可能であり，本研

究室における先行実験として，大気圧を含む高ガス圧力中において O2
(4)-(10)や

O2/O3 混合ガス中(11), (12)，更には SF6
(13)において負イオン移動度の測定を行うこと

ができた。 

 このような本研究室における先行実験の結果を考慮しながら，本章では高気

圧 O2 中で負イオン移動度を測定した結果についてまとめた。まず，それらの測

定において負イオン検出器である針対平板電極(正コロナギャップ)の針電極 P

に印加する電圧 Vp の妥当性について検討した。負イオン検出器である針対平板

電極のパルス紫外光照射によるバーストパルスの放電開始特性を調べ，その後，

負イオン移動度を測定しながら針電極に印加するのに最適な針電極印加電圧 Vp

について調べた結果について述べる。更に，ギャップ長，ガス圧力，E/N に対す

る依存性について検討し，これらの結果を観測頻度分布にまとめて議論する。 
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3-2 実験実験実験実験装置と方法装置と方法装置と方法装置と方法 

 第 2 章で述べた実験装置を用いた。試料ガスである O2 は純度 99.9999 %の高

純度ガス(Toatsu Yamazaki Co., Ltd,)であり，ガス容器ラベルに記載されている不

純物とその濃度を表 3-1 に示す。ガスボンベから実験容器 CH まではステンレス

スチールパイプによって導入した。 

 

 

 

 

 

 

 

3-3 実験結果実験結果実験結果実験結果と考察と考察と考察と考察 

3-3-1針電極印加電圧針電極印加電圧針電極印加電圧針電極印加電圧 Vpの検討の検討の検討の検討 

(1)イオン検出ギャップのトリガ特性イオン検出ギャップのトリガ特性イオン検出ギャップのトリガ特性イオン検出ギャップのトリガ特性 

 図 3-1 は本研究で負イオン検出器として用いた針対平板電極の正コロナギャ

ップ (ギャップ長 d0 = 15 mm)の電極構成図である。P は針電極でありガイガーカ

ウンタ領域の正の直流電圧 Vp が印加される。A は平板電極であり，その中央は

メッシュ電極 M で陰極 C を照射するための紫外光やこの電極の後方に位置する

イオンドリフトギャップ G1 よりドリフトしてくる負イオン群が通過できる。パ

ルス紫外光光源は針電極の後方に置いた球ギャップ間で発生する放電火花光を

用いて，M に照射した。 

 パルス紫外光発生器として用いた球電極ギャップのギャップ長 ds を 0.5, 1.0, 

1.5 mm として，針電極電圧 Vp を 3000 ≤ Vp ≤ 4000 V の間で変化させ，メッシュ

電極 M から放出される光電子で生成された負イオンによる電流波形の観測を行 

表 3-1 高純度ガスボンベ中に含まれる不純物とその濃度 

不純物 濃度 

N2 < 0.2 ppm 

CO < 0.1 ppm 

CO2 < 0.1 ppm 

Ar < 0.1 ppm 

THC < 0.1 ppm 

H2O < 0.522 ppm 
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図 3-1 イオン検出ギャップの構成図 

 

った。図 3-2 はそれぞれ球電極ギャップ長 ds が a) 0.5, b) 1.0, c) 1.5 mm における

Vp 変化に対するパルス電流波形の変化を示している。このようなパルス電流波

形の検討は木村も行い，その結果に基づき移動度特性についてまとめている(5)-(7)。

本論文においても，再度検討を行い移動度測定に適した針電極印加電圧 Vp につ

いて検討した。 

 各図において，Vp = 3000 V では BP は出現せず，Vp = 3100 V から BP が出現し

た。この時刻を t1 で示す。更に Vp を上げていくと，Vp の上昇と共に BP の波高

値が高くなると共に，BP 出現時刻 t1 も早くなった。また，ds = 0.5, 1.0, 1.5 mm

において，それぞれ Vp = 3800, 3700, 3500 V から BP の急峻な立ち上がりの後，

急速に減少する単一なパルスが発生した後，最大値付近から減少と増加のくり

返しがある時間続く，即ち後続パルスが続くようになる。前者を単一の BP，後

者は後続パルスを伴う BP が発生した場合として，これらの BP が発生する領域

をギャップ長 ds と針電極印加電圧 Vp により表 3-2 及び図 3-3 に整理した。 

osc Vr

R

A

M P

Pulsed UV light

d0

p

ds



 38 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図
3-

2 
V

p
に
対
す
る

B
P
波
形

 

a)
 d

s 
=

 0
.5

 m
m

 
b)

 d
s 
=

 1
.0

 m
m

 
c)

 d
s =

 1
.5

 m
m

 

tim
e

t (
m

s)
0

1.
0

2.
0

3.
0

30
00

31
00

32
00

33
00

34
00

Voltage (V)

0

p

0.
02

0.
04

V   (V
)

tim
e

t (
m

s)
0

1.
0

2.
0

3.
0

35
00

36
00

37
00

38
00

39
00

V   (V
)

Voltage (V)

40
00 p

00.
05

0.
10.
15 t 1

t 1

ti
m

e
t (

m
s)

0
1.

0
2.

0
3.

0

00.
02

5

0.
05

30
00

31
00

32
00

33
00

34
00 V   (V

)

Voltage (V)

p

ti
m

e
t (

m
s)

0
1.

0
2.

0
3.

0

35
00

36
00

37
00

38
00

39
00

V   (V
)

Voltage (V)

40
00

00.
1

0.
2

p

t 1

t 1

tim
e

t (
m

s)
0

1.
0

t 1

2.
0

3.
0

30
00

31
00

32
00

33
00

34
00

Voltage (V)

00.
02

0.
04

0.
06

pV   (V
)

tim
e

t (
m

s)
0

1.
0

2.
0

3.
0

35
00

36
00

37
00

38
00

39
00

V   (V
)

Voltage (V)

40
00

00.
1

0.
2

p

t 1



 39 

 表 3-2 に示したように，いずれの ds においても Vp = 3000 V では衝突電離作用

による十分な電離増倍が得られず，この範囲では BP の発生はなかった。ds = 0.5, 

1.0, 1.5 mm において，それぞれ 3100 ≤ Vp ≤ 3700 V，3100 ≤ Vp ≤ 3600 V，3100 ≤ Vp 

≤ 3400 Vの範囲では単一のBPが発生する。さらに，Vpを上げていくと ds = 0.5, 1.0, 

1.5 mm において，それぞれ Vp ≥ 3800, 3700, 3500 V の範囲で後続パルスを伴う

BP が発生する。このように Vp に対して BP は，発生しない，単一の BP，後続

パルスを伴う BP が発生する 3 つの場合に分けられる。 

 

表 3-2 ギャップ長 ds と発生する BP 

 ds = 0.5 mm ds = 1.0 mm ds = 1.5 mm 

BP 発生なし Vp ≤ 3000 V Vp ≤ 3000 V Vp ≤ 3000 V 

単一 BP 発生 3100 ≤ Vp ≤ 3700 V 3100 ≤ Vp ≤ 3600 V 3100 ≤ Vp ≤ 3400 V 

後続パルスを

伴う BP 発生 
Vp ≥ 3800 V Vp ≥ 3700 V Vp ≥ 3500 V 

 

 そこで，Vp に対する BP の出現時刻，波高値の変化を図 3-3 にまとめた。Vp

の増加と共に BP の波高値は高くなり，出現時刻は早くなった。これは針電極近

傍の電界が強くなり BP の成長が促進されたことによると考えられる。また，ds

が長くなるのに伴い BP の波高値が高くなったが，これは ds が長いほどパルス紫

外光照射のための放電開始に必要な電圧が高くなることによって，球電極間の

コンデンサに蓄積された放電エネルギー½CV2 が大きくなり，火花放電光の強度

が増加し，より多くの光電子が電極表面より放出されたことによる。このよう

な場合，BP は後続パルスを伴って出現するようになった。 

 ここで，負イオン群が針電極近傍の強電界部に到達した時刻，これは BP の立

ち上がり時刻 t1 であるが，この時刻の決定法について考える。本研究では，2-4-4  
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図 3-3 Vp に対する BP の出現時刻，波高値の変化 

白抜きと黒抜きのプロットは，それぞれ単一な BP，後

続パルスを伴う BP が発生したことを表す 

 

で述べたようにオシロスコープ OSC 上で観測した波形のデータをパソコンへ転

送し，Excel により BP の出現時刻を自動的に算出した。ここでは任意の電圧の

しきい値を設定し，その値を超えた場合に BP が出現したと判断し，そこでの時

刻を出現時刻としている。図 3-3 の Vp = 3100 V は，単一の BP が発生している

範囲内となるが，いずれの ds においても BP の波高値が低く，このような場合は

BP の検出はノイズによるシグナルが大きいと誤差の原因となる場合があり，負

イオン群の到着時刻を検出する場合には注意が必要であった。このような場合

には，2-4-4 で述べたように，Excel によって算出し得られた出現時刻と波形を

比較し，確認を行うようにしたが，高い BP の波高値を得るためにも Vp は高い
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方が望ましいと考えられた。しかしながら，ds = 0.5, 1.0, 1.5 mm において，それ

ぞれ Vp ≥ 3800, 3700, 3500 V の範囲では後続パルスを伴う BP が発生する。これ

は，最初に針電極近傍に到達した負イオン群から離脱した電子が衝突電離作用

によって増幅され電流が流れるが，BP から新たに生成された 2 次的なパルス電

流が成長したことによる後続パルスと考えられる。BP の出現時刻としては，最

も速い時刻で出現した BP の出現時刻を用いた。したがって，このような後続パ

ルスを伴う BP は負イオン群が針電極近傍に到達した時刻や負イオン移動度を

求めるためには不向きであると判断した。よって，球電極ギャップのギャップ

長 ds が大きくなりすぎないように注意し，後続パルスが発生しない Vp の範囲で

測定を行う必要がある。このような範囲を，図 3-3 にまとめて同図の白抜きのプ

ロットで示した。球ギャップ ds の狭い 0.5 mm がこのような針電極印加電圧 Vp

の範囲が広いので，以降は ds = 0.5 mm として測定を行なった。 

 

(2) Vpに対するに対するに対するに対するバーストパルス波形バーストパルス波形バーストパルス波形バーストパルス波形の変化の変化の変化の変化 

 負イオン検出のための正コロナギャップのトリガ特性については(1)で述べ，

印加する針電極電圧 Vp とパルス紫外光源の球ギャップ電極間距離は図 3-3 にし

たがって決定すれば良いことを述べた。言い換えると，ds = 0.5 mm で単一な BP

の発生する範囲であることが重要であり，3100 ≤ Vp ≤ 3700 V であった。しかし

ながら，これが適用できるのはメッシュ電極 M から出発した負イオン群によっ

て形成された BP1 のみであり，イオン移動度測定を目的として陰極 C から出発

した負イオン群が形成する BP2 についての検討はできていない。BP2 はメッシュ

電極を境界としてギャップ中の電界が大きく異なり，メッシュからの電界の乱

れの影響が考えられるのでこの点についても検討する必要がある。そこで，こ

こでは BP1 と BP2 の両方の波形について注目して，Vp の決定法について検討し

た。 
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 図 3-4 にイオンドリフトギャップの換算電界 E/N = a) 3.54 × 10¯2 Td, b) 3.54 

×10¯1 Td, c) 3.54 Td におけるバーストパルス波形を示した。パルス紫外光照射に

よってトリガーされるバーストパルスは 2 種類あることが Gosho and Harada ら

によって報告されている(14)。1 つは電極から光電効果によって放出された光電子

が，そのまま針電極 P 近傍まで到達しバーストパルスを形成する場合，もう 1

つは電子付着によって形成された負イオンが針電極近傍に到達し，そこから電

子が離脱してバーストパルスを形成する場合である。本研究では負性ガスであ

る O2 を用いているので，O2 への三体衝突による電子付着で O2¯が形成されるこ

とになる。そのしきい値は 0.0580eV である(15), (16)。したがって，光電効果によ

って電極表面から放出された電子は直ちに O2 に付着し O2¯を形成し，ギャップ

中をドリフトして針電極近傍に到達しバーストパルスを形成するので，O2 に代

わって N2 を用いた場合のように，光電子がそのままドリフトしバーストパルス

を形成することはない(14)。したがって，ここでは O2¯により発生したバーストパ

ルスを検出したと考えられ，その検出時間からも支持される。 

 このような点に注意して，ここでは BP1 と BP2 がそれぞれ単一な BP として出

現する領域について検討した。パルス紫外光は C と M の両電極表面に照射し，

G1 には一定の E/N を印加して実験を行った。この結果が図 3-4 である。O2中で

形成されるバーストパルスは前項において議論したように，BP1 は 3100V から

出現し始めたが，Vp ≤ 3300 V で BP1 に加え BP2 も出現するようになり，このと

き BP1, BP2 のどちらか一方のみが出現する場合や，まったく出現しない場合が

あった。Vp が 3500 V 程度になると同図に示したように，BP は a) 3.54 × 10¯2 Td，

b) 3.54 ×10¯1 Td, c）3.54 Td のいずれの E/N においても BP1，BP2 両方出現するよ

うになった。この様なバーストパルスは Vpの上昇と共に，2 つの BP 波高値も高

くなり，出現時刻 t1 と t2 も早いほうにシフトした。同図において，a)の Vp = 3500 

V, b)の 3500, 3600 V，c)の 3400, 3600, 3800 V においては BP1，BP2共に後続パル 
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スのない単一なバーストパルスが観測された。また，この場合のバーストパル

スの幅はいずれも約 0.7 ms であった。 

 図 3-4 a), b)の Vp ≥ 3800 V では，バーストパルスは Vp の上昇に従いその波高値

が高くなると共に，BP2 では複数の後続パルスが同時に観測された。さらに，BP1，

BP2 共にその出現時刻 t1, t2 は Vp の上昇と共に早くなるが，BP2 の出現時刻 t2の

方がその変化が大きく，同図中に示した BP1 の出現時刻 t1 の Vpに対する変化よ

りも灰色で示した部分だけ早くなった。図 c)の Vp ≥ 4000 V においても，BP2 は

複数の後続パルスが出現し，出現時刻 t2 が早くなっていることがわかる。この

BP1, BP2 の出現時刻差 τ が移動度を決定するが，このτは Vp に依存して変化し

ないことが必要である。 

 このように，移動度測定においては移動度の上昇する範囲での測定は適切で

ないので，Vp は a)の E/N = 3.54 × 10¯2，b)の 3.54 × 10¯1，c)の 3.54 Td において，

それぞれ 3500，3600，3800 V までの電圧が適切であると判断できた。また， 

E/N = 3.54 Td においては，図 3-3 の適切な Vp の上限である 3700 V よりも大きか

ったが，Vp による G2 中の電界に比べ G1 中の電界が十分に大きかったために影

響がなかったと考えられる。 

 

(3) バーストパルス出現時刻の変化とバーストパルス出現時刻の変化とバーストパルス出現時刻の変化とバーストパルス出現時刻の変化と電界の電界の電界の電界の乱れ乱れ乱れ乱れ 

 図 3-5 はバーストパルス BP1，BP2 の出現時刻 t1，t2 と τ = t2 - t1の Vp に対する

変化である。実線が E/N = 3.54 × 10¯1 Td，点線が 1.77 Td，破線が 3.54 Td をそれ

ぞれ示している。先に述べた様に，BP の出現時刻 t1, t2 は共に Vpの上昇と共に

その出現時刻が早くなるのは当然であるが，この t1，t2 から求まる出現時刻差 τ

は Vp に関わらず一定でなければならない。この点について同図の結果をみると，

灰色で示す部分は，いずれの E/N においてもτは Vp の上昇と共に短くなった。

これは，イオン検出ギャップ G2 中の電界が，Vp の上昇に伴い高くなることによ 
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図 3-5 BP 出現時刻の Vp による変化 

Vp の上昇に伴いメッシュ電極付近の電界

の乱れによって τが短くなる(灰色の部分)。 

 

って，ドリフトギャップ G1 と G2 を隔てているメッシュ電極 M を通して，一様

であるはずの G1 中の電界が乱れたことよると考えられる。したがって，正コロ

ナギャップに印加する電圧は各 E/N において適切な値以下でなければならない。

その上限値を図中に●で示した。この電圧以下であれば各 E/N において一定の

移動度が観測できる。このような電界の乱れの影響は，特に E/N の低い方で顕
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 (4) 適切な針電極電圧での負イオン移動度測定結果適切な針電極電圧での負イオン移動度測定結果適切な針電極電圧での負イオン移動度測定結果適切な針電極電圧での負イオン移動度測定結果 

 前節において E/N ごとに適切な針電極電圧 Vp を決定したが，E/N を変化させ

ながら移動度を測定した結果を印加した Vpと共に図 3-6 に示した。実験は 

p0 = 760.0 Torr, d = 3.00 cm で行なった。移動度は全て 300 回測定した平均値を示

し，異なる Vp を印加しても 2.31 cm2/V·s 一定の零電界移動度が得られた。この

ようにして，電界の乱れの影響がない状態で測定を行うことが出来た。さらに，

このような Vp の下で得られた移動度 2.31 cm2/V·s は先行実験として行われた木

村氏(6)の結果を再現できることを確認できた。また，2.31 cm2/V·s の値は報告さ

れた O2 中の O2¯である 2.00 - 2.47 cm2/V·s(5)-(10), (17)-(30)の範囲内であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-6 760 Torr, 3 cm での移動度測定結果 (□) と 

移動度測定に最適な針電極印加電圧 Vp (△) 
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3-3-2 ギャップ長，ガス圧力ギャップ長，ガス圧力ギャップ長，ガス圧力ギャップ長，ガス圧力，換算電界，換算電界，換算電界，換算電界にににに対する対する対する対する移動度特性移動度特性移動度特性移動度特性 

 本節では，移動度測定を広いギャップ長，ガス圧力，換算電界について行っ

た結果についてまとめた(7)。 

 

(1) 760 Torrでの測定結果での測定結果での測定結果での測定結果 

 図 3-7 はギャップ長 d をパラメータとして 760.0 Torr においてギャップ長 d を

1.00 cm から 9.00 cm まで変化しながら測定を行なった結果である。測定範囲は

2.83 × 10¯2 < E/N < 5.31 Td であり，各プロットは 50 回測定した平均値である。 

 換算移動度はいずれの E/N，d に関わらず 2.31 cm2/V·s と一定であった。この

ような広いギャップ長，即ちイオンドリフト空間にわたって測定したが，移動

度の変化はみられなかった。これはドリフトしている負イオンはギャップ長が

最短の 1.00 cm で既に平衡状態にあると考えて良いことを意味している。これと

は対照的に，SF6 中では，例えば Nakamura(31)が電子シャッター付近の電界変化 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-7 760.0 Torr での負イオン移動度測定結果 
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によって F¯，SF5¯や SF6¯などが生成されるという報告や，Juárez ら(32)は SF6 中で

あるが (SF6)2¯形成の緩和効果をギャップ長，ガス圧力，換算電界等に対する移

動度の変化として興味深い現象を観測している。図 3-7 では，このような移動度

の変化はなくかった。また，先に述べたメッシュ電極による電界の乱れの影響

もギャップ長が短いほうで顕著に現れると考えられたが，同図の結果では移動

度は一定であるのでこのような影響も受けなかった。これは，SF6 と比較して

O2 の質量が小さかったためと考えられる。 

 

(2) 380 - 1520 Torrでの測定結果での測定結果での測定結果での測定結果 

 図 3-8 は，ギャップ長 d を 5.00 cm 一定として，ガス圧力 p0を 380.0 - 1520.0 Torr

まで変化させたときの移動度 µ¯である。この移動度は同図 a)に示すように，p0 = 

1520.0 Torr では 1.15 cm2/V·s であったが，圧力の減少と共に増加し 380Torr にお

いては 4.62 cm2/V·s となった。この値を 0 °C ( 273.15 K )，760 Torrに換算すると，

同図 b)に示したように移動度は E/N > 5.31 Td を除いて 2.31 cm2/V·s 一定の値と

なった。即ち，一般に言われている移動度はガス圧力に反比例するという理論

が成立していることを実証できた。2.31 cm2/V·s の換算移動度はこれまでに報告

されている 2.00 - 2.47 cm2/V·s の O2¯の移動度と一致したが，E/N > 5.31 Td にお

いては E/N の上昇と共に移動度も増加した。 

 

(3) E/Nに対する移動度の変化に対する移動度の変化に対する移動度の変化に対する移動度の変化 

 E/N > 5.31 Td における E/N に対する移動度の増加を調べるために，ガス圧力

p0 を 380.0, 760.0 Torr，ギャップ長 d を 1.00 から 9.00 cm で変化しながら E/N ≤ 

28.3Td までの範囲において測定を行なった結果を図 3-9 に示す。移動度は E/N > 

5.31 Td においては，図 3-8 と同様に 2.31 cm2/V·s と一定の値であり，それ以上

の E/N において上昇した。このような E/N の高い方での移動度の上昇は 3-3-1 で 
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図 3-8 圧力変化時の負イオン移動度 µ の測定値 a)と 

ガス圧力換算後の移動度 µ0¯ b) 

 

述べたような電界の浸み出しによるものではなく，観測したイオン種が変化し

たものであると考えられる。特に Moruzzi and Phelps(33)は，本研究と同様に O2
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図 3-9 E/N に対する換算移動度の変化 
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(4) 高高高高 E/Nでのでのでのでの BP波形波形波形波形 

 図 3-9 の E/N > 5.31 Td における移動度の上昇は，O3¯と O¯と考えられる移動度

を観測したためと述べたが，このような移動度は第 2 章で述べたように 2 つの

BP1 と BP2 の時間差τから求めた。図 3-10 は O3¯や O¯の移動度を観測した 3.54 ≤ 

E/N ≤ 28.3 Td におけるバーストパルス波形である。同図において E/N > 5.31 Td

の移動度が上昇している範囲では O3¯と O¯を観測したと考えられるが，その波

形には特に変化は見られなかった。これは，負イオン到達時の電流パルスの観

測方法，即ち，移動度が G2 中の高電界で負イオンから離脱した電子によって形

成される 2 つのバーストパルスから求めているためである。このような電子離 

脱によるイオン検出方法のため観測したイオン種ごとに作られるパルス電流は

同じになり，同図で示したバーストパルス波形はイオン種に関係なく同じ形で

観測された。 
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図 3-10  3.54 ≤ E/N ≤ 28.3 Td におけるバーストパルス波形 
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(5) 負イオン移動度観測頻度分布負イオン移動度観測頻度分布負イオン移動度観測頻度分布負イオン移動度観測頻度分布 

 図 3-11 は d = 2, 3, 4 cm，p0 = 380 Torr，3.54 ≤ E/N ≤ 28.3 Td における負イオン

移動度観測頻度分布である。50 回測定した結果をまとめてあるが，縦軸は各 E/N

における観測回数，横軸に移動度を示した。同図中において本実験で観測した

零電界移動度である 2.31 cm2/V·s を青線で示した。2.56 と 3.20 cm2/V·s の緑線と

赤線はそれぞれ，Snuggs ら(1)が報告した O3¯と O¯の零電界移動度である。E/N ≤ 

7.07 Td においては，2.31 cm2/V·s を中央値とした観測頻度分布に鋭いピークが描

かれているが，E/N ≥ 10.6 Td においてはこの分布のピークが崩れ，移動度の大

きいほうへシフトし，2.56 cm2/V·s 付近と，さらに 3.20 cm2/V·s 付近にピークを

もつ分布を形成する傾向が観測されている点が興味深い結果である。この分離

した新しい分布は，最も高い E/N = 28.3 Td において Snuggs らの報告した O¯と

一致する 3.20 cm2/V·s をピークとした分布に相当する。したがって，E/N の増加

により O2¯のピークから移動して観測したイオン種は O¯，さらには O3¯であると

判断できる。同図において，特に高い E/N では観測頻度分布に隙間が出来てい

るが，これは 2-4-4 で述べたようにオシロスコープ OSC の分解能が低かったた

めである。 

 

3-3-3これまでに報告された移動度との比較これまでに報告された移動度との比較これまでに報告された移動度との比較これまでに報告された移動度との比較 

 高純度 O2 中で観測された移動度についてまとめると，まず，E/N ≤ 5.31 Td で

は 2.31 cm2/V⋅s であり，この移動度はこれまでに報告された O2¯の移動度の 2.00 - 

2.47 cm2/V⋅s(5)-(10), (17)-(30)の範囲にあるので O2¯と判断した。E/N > 5.31 Td において

は，移動度が上昇し O2¯に加え O3¯や O¯の移動度である 2.56 と 3.20 cm2/V⋅s に移

動度のピークを観測し，これらのイオン種の移動度であると判断した(7)。 

 図 3-12 は 20 世紀中に報告された O2 中の移動度(5)-(10), (17)-(30)である。273.15 K, 

760 Torrにおける換算移動度µ0¯とガス分子密度N = 2.69 × 1019 cm¯3における換算 
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図 3-11 負イオン移動度観測頻度分布 
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移動度 µN で示したが，そのイオン種はそれぞれの著者によって示されたもので

ある。本実験結果を◆と●でプロットした。我々の高気圧ドリフトチューブを

用いた実験では O2 中の負イオン移動度を 2.83 × 10¯2 ≤ E/N ≤ 28.3 Td の 4 桁にわ

たり明確にでき，これまでの他の研究者による結果と併せて 5 桁以上の E/N に

わたる移動度特性を明らかにできた。 

 同図の中で我々と測定方法を用いたGosho and Harada(8)，Norimotoら(9)，Hayashi

ら(10)はであるが，それぞれ別のアクリル製の容器で実験を行なった。Gosho and 

Harada は零電界移動度を 2.3 cm2/V⋅s と報告したが，実際に観測した値は E/N = 

0.1 Td 程度で 2.2 cm2/V⋅s 程度であり，そこから E/N の増加と共に減少している。

これに対し，乗本らは純度 99.9%の O2 を用いて 2.03 cm2/V⋅s の E/N に対して平

坦な値を報告した。 

 このような本研究と同じ方法により得られた小さな移動度に対し，比較的低

い E/N において Voshall ら(19)は 2.4 cm2/V⋅s，Rees(20)は 2.39 cm2/V⋅s，Dutton ら(21)

は 2.4 cm2/V⋅s の移動度を報告した。これらの値は乗本らの移動度よりも今回の

我々の 2.31 cm2/V⋅s に近く，図に示したように彼らが測定した E/N 領域も我々の

測定した範囲内である。Snuggs ら(1), McKnight(2), Harrison and Moruzzi(3)は比較的

高い E/N で 2.17, 2.2, 2.1 cm2/V⋅s は質量分析計を用いて測定を行なったが，これ

らの値は我々の 2.31 cm2/V⋅s よりも低かった。図 3-12 中の◆と●で示した我々

の測定値は，E/N = 7.07 Td までは E/N に対し一定であり，それ以上では E/N と

共に移動度が上昇し O3¯や O¯の移動度と大体 15 と 30Td で交差している。これ

は，O2¯でなく O3¯や O¯の移動度を測定したためと考えられ，このことは図 3-11

の観測頻度分布の結果でも確認できるが，既に 3-3-2 で述べた通り，光電子の

O2 への電子付着によって形成されるイオンが，E/N の上昇と共に O2¯から O¯に

変化したためのである。 
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3-3-4 O2¯ - O2の衝突断面積の算出と比較の衝突断面積の算出と比較の衝突断面積の算出と比較の衝突断面積の算出と比較 

Viehland と Mason が提案した方法(34), (36)-(38)により測定した O2¯の移動度から O2¯

と O2 の衝突断面積を計算した。衝突断面積は以下の(3.1)式によって求められる。 

 

 

 

ここで，Teff は以下の(3.2)式によって定義される実効温度である。 

 

 

 

q: 負イオンの電荷 ( C )，N: ガス密度 (m¯3)，m: イオンの質量 ( kg )，M: 中性

分子の質量  ( kg )，vd: イオンのドリフト速度  (m/s)，k: ボルツマン定数 

(m2⋅kg/s2⋅K) 

 

ここで，α と β は(3.3)及び(3.4)式で表わされる修正項である。 

 

 

 

 

 

A* は dimensionless ratio と呼び，0.8~1.2 の値をとることを Viehland らは述べて

いる(37), (38)。そのため α と β は両方とも 0.1 未満と十分小さい値となるので 0 と

して扱った。したがって，(3.1)式は 
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となる。このようにして求めた衝突断面積を Snuggs らの値(1)と共に表 3-2 に示

す。O2¯と O2 との衝突断面積は Ω = 117 × 10¯16 (cm2) となったが，これは表 3-2

に示した Snuggs ら(1)の Ω = 123 × 10¯16 (cm2)の値の 6 %以内であった。 

 

 

 

 

 

 

表 3-2 O2¯と O2 の衝突断面積 

 Present Snuggs et al. 

Experimental data   

E/N (Td) 2.83×10¯2 3.76×10¯1 

T (K) 296 300 

−
0µ  (cm2/V⋅s) 2.31 2.17 

Derived quantities   

Teff (K) 296 300 

−
0µ (0) (cm2/V⋅s) 2.31 2.17 

Ω ( O2
¯ - O2) (10¯16 cm2) 117 123 
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3-4 結論結論結論結論 

 高純度 O2 中で Gosho and Harada の提案した移動度測定法で高気圧ドリフトチ

ューブを用いて負イオン移動度測定を行った。主な結論をまとめると以下のよ

うになる。 

 

1) イオン検出ギャップとイオンドリフトギャップを隔てるメッシュ電極近傍に

おけるイオン検出ギャップからの電界の乱れが移動度に与える影響につい

て検討し，この影響のない状態で移動度測定が可能な針電極印加電圧 Vp を決

定した。 

 

2) この結果に基づきガス圧力 380 ≤ p0 ≤ 1520 Torr，ギャップ長 1 ≤ d ≤ 9 cm，換

算電界 2.83 × 10¯2 ≤ E/N ≤ 5.31 Td において負イオン移動度の測定を行なった

結果， E/N に対して 2.31 cm2/V·s の一定な移動度を得ることができた。この

値はこれまでに報告されている O2¯の移動度の 2.00 - 2.47 cm2/V⋅s の範囲にあ

るので O2¯と判断した。 

 

3) E/N > 5.31 Td においては 2.31 cm2/V·s から E/N の増加と共に上昇する移動度

が観測された。これを移動度観測頻度分布により整理した結果，ドリフトし

た負イオンは O2¯から変化した O¯や O3¯であることがわかった。 
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第第第第 4章章章章    O2中の負イオン移動度中の負イオン移動度中の負イオン移動度中の負イオン移動度に不純物が与える影響の検討に不純物が与える影響の検討に不純物が与える影響の検討に不純物が与える影響の検討 

4-1 緒言緒言緒言緒言 

 本章では，高純度及び超高純度 O2 中の負イオン移動度測定を行い，ベーキン

グと排気を併用した十分なガス放出をした後，新しい O2 を封入して移動度測定

をくり返し行った。この操作により容器内壁に吸着した微量な大気中の成分に

よる不純物と，供給する試料ボンベ中に含まれる微量な不純物が移動度に与え

る影響について調べた結果を述べる。第 3 章で用いた O2 は純度 99.9999%の高純

度 O2 であったが，本章ではさらに純度の高い 99.99995%の O2 をガス精製器(フ

ィルター)に通して得られる超高純度 O2 を用いた。高純度 O2 中の不純物含有量

はガスボンベのラベルに記載されており，N2, Ar, CO, CO2, H2O 等の不純物がそ

れぞれ 10¯1 ppm オーダーで存在すると考えられる。超高純度 O2 中ではガス精製

器のラベルによると特に H2O と CO2 が 100 ppt 未満となる。このような O2 ガス

を用いて試料ボンベ中に含まれる微量な不純物及び，大気が CH 内壁に吸着した

不純物が移動度に与える影響を，くり返し測定により徹底的に除去しながら行

った結果を観測頻度分布によって整理して議論した。 

 

4-2 実験装置と方法実験装置と方法実験装置と方法実験装置と方法 

 使用した実験装置は基本的には第 3 章と同じである。ここでは供給する酸素

を第 3 章と同様の純度 99.9999%の高純度 O2 (Toatsu Yamazaki Co., Ltd,)と，

99.99995%の O2 (Taiyo Nippon Sanso Co., Ltd )をガス精製器(MICROTORR: 

MC200-203FV)に通した超高純度 O2 を使用した。ガスボンベラベルとガス精製

器の公称値の不純物とその濃度を表 4-1 に示す。ガス精製器の使用により O2中

の CO2 と H2O を 100 ppt 未満まで除去できる性能をもつ。 
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表 4-1 O2 中に含まれる不純物とその濃度 

高純度 O2* 超高純度 O2**  

不純物 99.9999% 99.99995% + purifier 

N2 < 0.2 ppm < 0.2 ppm 

CO < 0.1 ppm < 0.02 ppm 

CO2 < 0.1 ppm < 100 ppt 

Ar < 0.1 ppm < 0.05 ppm 

THC < 0.1 ppm < 0.02 ppm 

H2O < 0.522 ppm < 100 ppt 

* Toatsu Yamazaki Co., Ltd, 

**Taiyo Nippon Sanso Co., Ltd. with a gas purifier (MICROTORR: MC200-203FV) 

 

4-3 くり返し測定による不純物除去の実験結果くり返し測定による不純物除去の実験結果くり返し測定による不純物除去の実験結果くり返し測定による不純物除去の実験結果と考察と考察と考察と考察 

4-3-1 高純度高純度高純度高純度 O2中における中における中における中におけるくり返し測定による移動度の変化くり返し測定による移動度の変化くり返し測定による移動度の変化くり返し測定による移動度の変化 

ここでは O2 中の不純物，特に CH 内壁に吸着した微量な大気中の成分が，不

純物として O2 中に混入した場合の移動度に与える影響について調べた結果を述

べる。実験容器 CH を一旦開け大気に晒した後，純度 99.9999%の高純度 O2 ガス

を用いて d = 3.00 cm，p0 = 760.0 Torr で 3.54 × 10¯2 ≤ E/N ≤ 5.31 Td において行っ

た。各 E/N ごとに移動度を 100 回以上測定し，これらのうち 100 回データの平

均値をプロットし，これを 1 回目の実験(n = 1)として表示し，合計 16 回，n = 16

まで以下の通りに行った。 

 

1 ) n = 1 

CH を開放しドリフトチューブを大気に晒した後，排気を行った。そのときの

CH 内の到達ガス圧力は約 7.6 × 10¯7 Torr であった。その後，高純度 O2 ガスを封

入して移動度測定を行った。この結果を 1 回目，n = 1 として図 4-1 中に□で示

した。 
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2 ) n = 2 以降 

1 ) に続き，ドリフトチューブは大気に晒すことなく，CH 内を 24 時間以上ベ

ーキング(100℃)しながら排気を行なった。その後，ベーキングを止め CH を 24

時間かけて冷却するとガス圧力は 7.6 × 10¯8 Torr 以下となったことを確認し，O2

ガスを封入し測定を行なった。n = 2 以降は，このような排気，ベーキング，O2

の封入，測定を 1 回とした一連のプロセスとし，くり返し実験を行なった。図

にはその中の n = 2, 8, 10 の結果をそれぞれ△，◇，▽のプロットで示し，更に n 

= 16 回の結果を○のプロットで示した。実験中，n = 11 - 16 において排気した際

のガス圧力は 2 × 10¯8 Torr 程度に到達していた。このようなプロセスで実験を行

なったため，測定は 3 日に 1 度であり，16 回の実験には約 2 ヶ月間要した。 

図 4-1 の 3.54 × 10¯2 ≤ E/N ≤ 1.77 Td において観測された移動度は 2.31 cm2/V·s

で一定であり，これは第 3 章で述べた O2¯と判断した移動度と同じであった(1)。

E/N > 1.77 Td においては，実験回数 n = 10 まで移動度は E/N と共に上昇したが，

その上昇の程度は次第に小さくなり，n = 11 では移動度の上昇は全く見られなく

なった。また，移動度はE/N ≤ 5.31 Tdの範囲で2.31 cm2/V·sと一定の値を示した。

第 3 章で述べた図 3-12 における実験結果においても高い E/N において移動度の

上昇が観測されたが，ここでの上昇し始める E/N は E/N > 5.31 Td であり，これ

は O¯や O3¯が原因であると考えられることを記述した。これに対し，図 4-1 で観

測した移動度の上昇は E/N > 1.77 Td と明らかに低かった。したがって，不純物

による影響と判断できる。また，このような E/N > 1.77 Td における移動度の上

昇は第 3 章では観測できなかったが，これは実験前に CH を空けることなく十分

に排気とベーキングの後で測定を行ったためであり，CH 内は既に十分に清浄な

状態になっていたことを示した結果であると考えられる。 
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図 4-1 高純度 O2 中における負イオン移動度のくり返し測定 

 

図 4-1で示したE/N > 1.77 Tdにおける移動度の変化を実験回数 nに対してまと

めると図 4-2 のようになる。同図中において a)が E/N = 3.54 Td, b)が E/N = 4.25 Td，

c)が E/N = 5.31 Td である。n = 1 において c) E/N = 5.31 Td が約 2.5 cm2/V·s と最も

大きな移動度を示し，n と共に 2.31 cm2/V·s に向かって減少した。a) E/N = 3.54 Td

と b) E/N = 4.25 Td においてはそれぞれ n = 1 において 2.4 と 2.45 cm2/V·s の移動

度であったが，c)と同様に n の増加と共に 2.31 cm2/V·s に向かって減少し，n = 11

より一定となった。 

このような移動度の変化は同じ条件での測定を重ねて行うことにより，残留し

ていた CH 内の不純物が次第に除去されたことを示している。このとき，CH 内

は 7.6 × 10¯8 Torr から 2.0 × 10¯8 Torr 以下の圧力に達していたことからも，CH の

内壁に付着した大気の成分が次第に放出されたことにより，O2 中の不純物イオ

ンも少なくなり移動度が平坦になったと考えられる。 

不純物の影響の有無を検討するためには，Snuggs ら(2)や McKnight(3)，Harrison 
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図 4-2 実験回数 n (n = 1 - 16 )に対する移動度の変化 
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and Moruzzi (4)のように質量分析計を用いて観測したイオン種を判別しながら測

定を行うのが合理的であり，Snuggs らは不純物イオンとして CO3¯や CO4¯の移動

度を報告している。しかしながら本研究では質量分析計を用いる代わりに，く

り返し測定することによって不純物の移動度を観測頻度分布で区別しながら，

不純物イオンに注目し，除去して十分に清浄な状態において移動度測定を行な

うことで克服出来ることを実証できた。このことは次節の観測頻度分布図で明

らかにされた。 

 

4-3-2 観測頻観測頻観測頻観測頻度分布図度分布図度分布図度分布図 

 図 4-3 は図 4-1 で示した高純度 O2 中の a) 1.77 × 10¯1 Td と b) 5.31 Td における

くり返し測定の観測頻度分布である。いずれも 100 回測定した結果をまとめた。

同図 a)において，頻度分布上には実験回数 n の回数に関わらず 2.31 cm2/V·s にピ

ークが現れている。したがって，ここでは E/N が低く 1 種類の負イオンを観測

したと考えられる。これに対し同図 b)においては，実験回数 n が少なく，不純

物の影響が大きい場合には，頻度分布上で移動度のピークは 2.31 cm2/V·s よりも

高い方に複数出現している。このような複数あるピークは，繰り返し測定の回

数と共に減少して消滅し，最終的に 2.31 cm2/V·s の 1 つのピークだけをもつ分布

となり，以降，変化はなかった。したがって，初期の方の分布中に現れた大き

い移動度をもつピークはこれまでに報告されている CO3¯, CO4¯, NO2¯, NO3¯の移

動度(2), (5) - (8)と良く一致したことから，CH 内の N2 や CO2 等の不純物によって形

成された複数の不純物イオンの移動度を観測したものと考えることができる。

ここでは O3¯の移動度である 2.56 cm2/V·s(2)付近にもピークがみえているが，く

り返しの測定で消滅したことから O3¯ではなく不純物イオンの移動度であると

考えたほうが妥当である。 
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   a) 1.77×10¯1 Td    b) 5.31 Td 

 

図 4-3 高純度 O2 中のくり返し測定による観測頻度分布図 

a)では実験回数 n に関わらず 2.31 cm2/V·s にピークをもち，b)では n = 10

くり返すことにより 2.31 cm2/V·s にピークをもつ移動度の分布となる。 
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4-4ガス精製器ガス精製器ガス精製器ガス精製器によるによるによるによる不不不不純物除去純物除去純物除去純物除去をしたをしたをしたをした O2中中中中の実験結果の実験結果の実験結果の実験結果と考察と考察と考察と考察 

4-4-1超高純度超高純度超高純度超高純度 O2中における中における中における中におけるくり返し測定による移動度の変化くり返し測定による移動度の変化くり返し測定による移動度の変化くり返し測定による移動度の変化 

図 4-4は超高純度O2中での移動度測定を 4-3-1と同様にくり返し行った結果で

ある。 

 

a) n = 1 の測定 

 測定前に容器 CH を開放し，ドリフトチューブを大気に晒した後，CH 内を一

旦，約 7.6×10¯7 Torr になるまで排気した。その後，超高純度 O2 ガスを封入して

移動度測定を行なった。これが 1 回目，n = 1 の測定である。この結果は図 4-4

に□で示した。 

b) n = 2 以降の測定 

 n = 1 の測定後，CH を大気に開放することなく 24 時間以上，排気とベーキン

グ(100℃)を行なった後，CH 内にガスを封入して実験を行なった。実験回数 n は

18 回であり，n = 13 - 18 において最高到達真空度は 10¯9 Torr オーダーに達し，

a)で述べた 10¯7 Torr の真空度より遥かに良くなっていた。このことからも CH 内

の不純物は少なくなったと判断できる。 

図 4-4 の結果において n = 1 では，移動度は高純度 O2 中と同様に 2.31 cm2/V·s

の E/N に平坦な値であったが，E/N > 1.77 Td において上昇した。実験回数 n を

重ねていくと共に，E/N > 1.77 Td において上昇した移動度は高純度 O2 中と同様

に，次第に小さくなり，n = 13 では移動度の上昇は全く見られなくなった。それ

と共に E/N ≤ 1.77 Td において，移動度はいずれも E/N に対し平坦であり，実験

回数を重ねることにより移動度は上昇し， n = 13 以降では 2.39 cm2/V·s と一定

の値になった。 

まず初めの E/N > 1.77 Td における移動度の上昇は，第 3 章で述べたように CH

を開放した際に，大気が CH 内壁に付着した吸着ガスが，O2 中に遊離して形成
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された不純物イオンと考えられる。しかし，2.31 から 2.39 cm2/V·s への E/N に対

する平坦な移動度の上昇は，供給した O2 の純度の違いによるものと考えられ，

特に高純度 O2 中と比べて，超高純度 O2 中では CO2 と H2O がそれぞれ 100 ppt

未満まで減少したことが主な原因であると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-4 超高純度 O2 中における負イオン移動度のくり返し測定 

 

4-4-2 観測頻度分布観測頻度分布観測頻度分布観測頻度分布図図図図 

 図 4-5 a)に E/N = 1.77×10¯1 Td，b)に E/N = 5.31 Td における図 4-4 の測定結果

を観測頻度分布図にまとめた。超高純度 O2 中の E/N が低い図 4-5a)では，実験回

数 n が少ない場合は 2.31 cm2/V·s のピークに加え，2.39 cm2/V·s にもピークが観

測されているが，くり返し実験をすることによって 2.39 cm2/V·s のピーク以外は

消滅した。これに対し，E/N が高い同図 b)では実験回数 n が少ない場合は 2.39 

cm2/V·s より高い方に複数のピークが観測されたが， n = 15 回から移動度は 2.39 

cm2/V·s にピークをもつ成分だけが残り，これは 1 つのイオン種による移動度分
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布が観測されたためである。 

 このようにして，くり返し実験を行なうことにより a)，b)共に最終的に 2.39 

cm2/V·s の 1 種類のみの成分となることを確認できた。消えた成分は，不純物と

してくり返し実験の間に除去されたと考えられる。同図中に標準偏差 ± σ を示

したが，± 0.03 cm2/V·s であり，2.39 cm2/V·s に対する値は± 1 %であった。 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a) 1.77×10¯1 Td        b) 5.31 Td 

図 4-5 超高純度 O2 中の負イオン移動度観測頻度分布 

 

4-4-3観測した不純物イオンとその移動度観測した不純物イオンとその移動度観測した不純物イオンとその移動度観測した不純物イオンとその移動度 

 図 4-3 及び 4-5 に示した観測頻度分布より，それぞれのピークにあたるイオン

種とその移動度について検討する。 

 表 4-2 はこれまでに報告されている O2 中の不純物イオンとして検出された

CO3¯, CO4¯, NO2¯, NO3 とそれらの移動度(2), (5) - (8)である。これらのうち，CO3¯と

CO4¯は平均値をとると 2.51 と 2.41 cm2/V·s になるが，これらと NO2¯の 2.59 
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cm2/V·s, NO3¯の 2.41 cm2/V·s を不純物イオンの移動度と考えると，表 4-2 にまと

めた図 4-3, 4-5 で観測されたピークに良く一致した。したがって，これらの不純

物イオンを観測したものと考えられる。 

 著者らの超高純度 O2 中で観測した 2.39 cm2/V·s は CO4¯の移動度 2.41 cm2/V·s

に近いが，Snuggs ら(2)や Elford and Rees(5)はこの CO4¯は CO2 と O2¯，あるいは

O4¯の衝突によって形成されると報告している。図 4-5 で最終的に観測した 2.39 

cm2/V·s の移動度は，十分なくり返し測定により不純物が除去された結果である

ことと，本研究で用いた超高純度ガス中では CO2 は 100 ppt 未満と非常に少ない

ため CO4¯ではないと考える。したがって，2.31 から 2.39 の移動度の上昇は O2

中の H2O 濃度の減少に原因があると考える。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 4-2 不純物イオンの移動度 

Observed mobility and their ion 

species (cm2/V·s) 
Presenters 

CO3¯ CO4¯ NO2¯ NO3¯  

2.50 2.45   Snuggs et al.(2) 

2.51 2.38   Elford and Rees(5) 

2.51 2.40 2.59 2.41 Parkins et al.(6) 

2.51 2.41 2.59 2.41 average values 

2.50 2.39 2.58 2.45 Present results 
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4-4-4 超高純度超高純度超高純度超高純度及び高純度及び高純度及び高純度及び高純度 O2中の移動度中の移動度中の移動度中の移動度の検討の検討の検討の検討 

 ここでは超高純度及び高純度O2中で観測された移動度 2.39と 2.31 cm2/V·s の

イオン種について検討する。これらの移動度は前節までに述べた様に十分に排

気とベーキングをしながらくり返し測定を行なった結果であるので，移動度の

違いは大気の成分による不純物や供給する試料ガス中に含まれる不純物による

ものと考えられる。 

(1) 超高純度 O2 中の移動度 

 まず，超高純度 O2中のような十分に不純物の影響がない場合，On¯ (n = 1, 2, 3, 

4,…)の中のいずれかが形成されるが，ここでランジュバン極限による T → 0 K，

E/N → 0 Td の極限状態における O2 中の負イオン移動度を与える式， 

 

 

 

 

により考える(9)。(4.1)式中の αd は分極率体積(Dipole Polarizability)であり，O2 で

は 1.57 Å3 (9)，µ は換算質量(= (m1m2)/(m1+m2), m1:イオンの質量，m2:中性分子の質

量)である。(4.1)式により O¯, O2¯, O3¯, O4¯の移動度を求めると，それぞれ 3.39, 2.77, 

2.53, 2.39 cm2/V·s となる。これらを表 4-3 にまとめて示した。 

 

 

 

 

 

 

 

(4.1)s)V/(cm
85313 2
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pol LLLL⋅=
µα

.
K

表 4-3 ランジュバン極限から求めた移動度 

イオン種 Kpol (cm2/V·s) 

O¯ 3.39 

O2¯ 2.77 

O3¯ 2.52 

O4¯ 2.39 
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 まず注目すべきは超高純度 O2 中で観測した 2.39 cm2/V·s は(4.1)式によるラン

ジュバン極限によって求めた O4¯の移動度と良く一致したことである。O2¯と O2

の三体衝突による O4¯へのクラスター化反応のレート係数は，McKnight and 

Sawina(10)，Payzant and Kebarle(11)，Pack and Phelps(12)によって報告されているが，

いずれも 10¯31 cm6/s オーダーの速い反応であり，これらを考慮すると我々が測

定した移動度は O4¯であると考えられる。Snuggs ら(2)は 3.14 と 4 Torr で 2.14 

cm2/V·s，McKnight and Sawina(10)は 0.5 - 4 Torr の範囲で実験を行い O4¯の移動度

を観測し 2.2 cm2/V·s と低い値を報告しているが，これはガス圧力が十分に高く

なかったために，O4¯のみの移動度を測定出来ず，O2¯の移動度の影響を受けた結

果であると考えられる。事実，両者とも O4¯を観測した 4 Torr 程度のガス圧力で

は O2¯と O4¯の分離測定が難しかったことを述べている。これらの低ガス圧力中

での結果に対し，本研究で得られた O4¯の移動度は十分に高いガス圧力中で得ら

れた結果であった。 

 ここで，(4.1)式により決まる O4¯の以外のイオンの零電界移動度は，特にデー

タベースにまとめられている Snuggs らの報告した O¯, O3¯の 3.20, 2.56 cm2/V·s を

含めたこれまでの報告値(2)-(4), (7), (8)と良く一致する。しかしながら，O2¯では表 4-4

に示したようにSnuggsら(2)やMcKnight(3)の測定値である 2.17, 2.2 cm2/V·sを含め

た 2.00 - 2.44 cm2/V·s は，(4.1)式から決まる 2.77 cm2/V·s と比べて低く，これは

対称共鳴電荷移行反応が原因であると Burch and Geballe (13)，Voshall ら(14)，

Varney(15)が報告している。このように，O2 中では O2¯の移動度のみが理論値と比

較して低い値として観測されている。 

 

(2) 高純度 O2 中の移動度 

 第 3 章においては，高純度 O2 中で観測した 2.31 cm2/V·s は O2¯の移動度である

と考えた。しかしながら，不純物の影響を受けていること，またガス圧力が高
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いことから，O2¯の移動度ではないと考えられる。これまでに報告されている移

動度は，本研究の高純度 O2 中の結果と同様に少なからず不純物の影響を受けて

いると考えられるので，この点を含めて考察する。 

 表 4-4 はこれまでに報告された O2¯, O4¯及び O6¯の移動度と，それぞれの実験

におけるガス圧力である(2), (3), (5), (10), (13) - (20)。Snuggs ら(2)や McKnight(3)は 0.02 - 10

及び 0.4 - 4 Torr の低いガス圧力中で質量分析計を併用してドリフトしたイオン

種を確認しながら移動度の測定を行ない，O2¯の移動度を 2.17 cm2/V·s と 2.2 

cm2/V·s と報告したが，この値は我々の 2.31 と 2.39 cm2/V·s よりも小さかった。 

 今回の測定値の 1 つである超高純度 O2 中で観測した 2.39 cm2/V·s はむしろ，

Rees(21)やVoshallら(14)の 4 - 20, 2 - 700 Torrと比較的高いガス圧力中において質量

分析計を用いずに測定を行ない O2¯と報告した 2.4 cm2/V·s 付近の移動度と良く

一致した。しかしながら，Rees(21)や Voshall ら(14)の移動度は，CO4¯の可能性が高

いことが指摘されている(5)。事実，Rees の用いた O2 中には N2 と Ar が 190 ppm，

CO2 は 9 ppm 含まれていることを述べている。Voshall らは N2 が 0.04 %含まれた

O2 を用いたことを述べているが，当然，N2 以外の不純物も含まれていると考え

られる。これらの不純物は窒素トラップ等での除去を試みているが，不純物イ

オンが形成されない程度の濃度にまで除去できたかは不明である。 

 Elford and Rees(5)は，9 Torr よりも高い 20 Torr までの範囲において本研究の高

純度 O2 中で観測した 2.31 cm2/V·s によく一致する 2.30 cm2/V·s を O4¯の移動度と

報告したが，ガス圧力が 9 Torr よりも低い範囲では移動度はガス圧力と共に上

昇したことを報告している。 

 林ら(16)，乗本ら(17)，Urquijo ら(19)の高ガス圧力中で得られた移動度は低く，そ

れぞれ 2.08, 2.03, 2.23 cm2/V·s と SnuggsらやMcKnightの報告したO2¯の 2.17, 2.2 

cm2/V·s に近い値であるが，林ら，乗本らは O2¯であると報告しているのに対し，

Urquijo らは O4¯の移動度として報告している。不純物の影響があることを考え 
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表 4-4 O2中の O 2¯, O4¯，O6¯の負イオン移動度 

species of ions 
presenters 

O2
− O4

− O6
− 

gas 

pressure 

(Torr) 

gas purity and 

impurities 

Okuyama  2.39      190 - 950 ultra-high 

Okuyama 2.31           380 - 1520 high 

 林ら(16)  2.08           450 - 2230 99.99% 

乗本ら(17) 2.03           760 99.9% 

Sabo et al.(18) 2.44   760 ultra-high 

Snuggs et al.(2) 2.17 2.14  0.02 - 10 ‐ 

McKnight 

and 

Sawina(10) 

2.2 2.2  0.4 - 4 ‐ 

McKnight(3) 2.2   0.4 - 4 ‐ 

Urquijo et al.(19)  2.23 1.73 100 - 600 
H2O の混入が予想さ

れる 

Burch 

and 

Geballe(13) 

2.00   8.6 - 25.2 ‐ 

Elford and Rees(5)  2.30  1.3 - 22 
H2O の混入が予想さ

れる 

Dutton 

and 

Howells(20) 

2.4   0.83 - 7.71 ‐ 

Rees(21) 2.39   4 - 20 
N2 と Ar が 190 ppm， 

CO2 は 9 ppm 

Voshall et al.(14) 2.4   2 - 700 
N2 が 0.04 %，CO2の

混入が予想される 
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ると，これによって形成されたより大きなサイズのイオンによるものと考えら

れる。ここで，本研究で H2O 濃度の増加によって移動度が 2.39 から 2.31 cm2/V·s

に減少したことを考慮すると，O2 中の H2O が原因，即ち，O2¯あるいは O4¯と

H2O によって形成されるクラスターイオン O2¯·(H2O)n を観測したものと考えら

れる。したがって，高純度 O2 中で得られた 2.31 cm2/V·s は，O2¯·(H2O)n であると

考えられる。 

 同様に，林ら(16)，乗本ら(17)の 2.08, 2.03 cm2/V·s は，質量分析計を用いた Snuggs

らの 2.17 cm2/V·s に近いが，アクリル製樹脂製の容器を用いているため，O2 中

には H2O が多く含まれていたと考えられ，O2¯·(H2O)n の移動度であったと考え

られる。同様に，Elford and Rees(5)がO4¯の移動度として報告した 2.30 cm2/V·sも，

本研究で得られた高純度 O2 中での移動度と良く一致し，O2¯·(H2O)n の可能性が

高い。また，Urquijo ら(19)が 100 - 600 Torr の範囲で測定した O4¯と O6¯の 2.23 と

1.73 cm2/V·s は，本研究で得られた O4¯の 2.39 cm2/V·s よりも低い値であるので，

同様に O2¯·(H2O)n であると考えられる。このようにして，これらの小さい値の移

動度は O2¯·(H2O)n のクラスターサイズ n に依存し，クラスターサイズ n が大きい

ほど乗本らや林らの移動度のように，より小さな値として観測されたと考えら

れる。 

 Sabo らは著者らと同じフィルターを用いた O2 中において，質量分析計を用い

てイオン種を同定しながら，O2¯の移動度として 2.44 cm2/V·s を報告したが(18)，

彼らはイオンソースに N2/O2 混合ガス中でのコロナ放電を用いていること，また，

イオンドリフトチューブにテフロンを用いていることや，イオンドリフトギャ

ップにガス流しを行う方法を採用しているので，これらが O2¯の移動度にどのよ

うな影響を与えたか注意する必要がある。特に，イオン化法によって形成され

るイオン種が異なってくることも報告されている(22)。また，彼らの方法は大気

圧からの差動排気のために O4¯が O2¯に分離した可能性が高いものと考える。 
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4-4-5 高純度高純度高純度高純度 O2中の移動度中の移動度中の移動度中の移動度の検討の検討の検討の検討 

 ここで，これまでに報告されている O2 中の移動度とガス圧力の関係について

考える。表 4-4 の中で，Snuggs ら， Voshall ら，Norimoto ら，Hayashi らが報告

した O2¯，Elford and Rees の O2¯及び O4¯の移動度とその測定した圧力についてま

とめ図 4-6 に示した。このように移動度の圧力依存性としてまとめた図 4-6 から，

以下のことが考えられる。 

 まず，Snuggs らの行った実験の圧力範囲は 0.02 - 10 Torr であったが，そこで

O2¯の移動度を観測したのは 0.2 - 0.6 Torr のみであった。同様に Elford and Rees

は 2 - 20 Torr において O2¯から O4¯へガス圧力によって変化するイオン種を観測

した。それ以外の Voshall ら，林ら，乗本ら，Sabo ら，本研究で高純度及び超高

純度O2中で得られたデータは 50 Torr以上から 2230 Torrの高ガス圧力であった。

他の測定者が行った実験の圧力範囲は表 4-4 中にも示した通りである。これらの

論文中で具体的に検出したイオン種による移動度の圧力依存性については述べ

ていなかったが，図 4-6 にまとめられた結果から Snuggs ら(2)や McKnight(3)の低 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-6 O2 中の負イオン移動度のガス圧力依存性 
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ガス圧力中での測定結果のように質量分析計を用いた結果であったのに対し，

我々の測定結果を含め高ガス圧力下では 2.2 - 2.4 cm2/V·s に亘る移動度が観測さ

れ，しかも観測したイオン種がガス圧力により変化していることが読み取れ，

不純物の影響を受けていたことが推測される。簡単にまとめると，十分に不純

物を取り除いた O2 中においては，低ガス圧力中では O2¯が，高ガス圧力になる

に従い O4¯が形成され，観測されることを示している。同図は，多くの研究者が

それぞれの測定結果について述べた論文中でコメントしていることをまとめた

ものであり，表 4-3 と共にそれぞれが直面した問題の深刻さを伝えるデータとし

て重要なものと考え，本論文で明らかになった事実としてまとめた。 

 

4-4-6 超高純度超高純度超高純度超高純度 O2中における中における中における中におけるギャップ長，ガス圧力，換算電界に対する移動度ギャップ長，ガス圧力，換算電界に対する移動度ギャップ長，ガス圧力，換算電界に対する移動度ギャップ長，ガス圧力，換算電界に対する移動度

特性特性特性特性 

 超高純度 O2 中における 4-4-4 までの移動度測定の結果は，ガス圧力 p0 = 760.0 

Torr，ギャップ長 d = 3.00 cm のみの結果であった。ここでは，d = 2.00 - 4.00 cm，

p0 = 190.0 - 950.0 Torr まで変化させて移動度を測定した結果を述べる。 

 

(1) 負イオン移動度 

 図 4-7は超高純度O2中において十分にくり返し測定を行なった後に，2.49×10¯2 

≤ E/N ≤ 5.31 Tdの範囲でドリフトギャップ長 d = a) 2.00, b) 3.00, c) 4.00 cmとガス

圧力 p0 = 190.0, 380.0, 760.0, 950.0 Torr の組合せを変えて移動度を測定した結果

である。各プロット 100 回の移動度測定の平均値を示してある。このような E/N

の中で d と p0 を変えて測定した移動度はいずれも 2.39 ± 0.03 cm2/V·s であった。

第 3 章で述べた高純度と本章で述べた超高純度の O2 中では共にガス圧力 p0，ギ

ャップ長 d による違いは見られず，これはこの範囲の p0 と d においてはそれぞ

れ 1 種類だけのイオン種を観測したと考えられる。 
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a) d = 2.00 cm 

 

 

 

 

 

 

 

b) d = 3.00 cm 

 

 

 

 

 

 

 

c) d = 4.00 cm 

図 4-7 超高純度 O2 中の負イオン移動度 

2.39

190.0 Torr
380.0 Torr

760.0 Torr
950.0 Torr

○

△

▽

□

0.01

2.5

2.4

2.3

0.1 1.0
μ

(c
m

  /
 V

 s
)

0
2

E /p  (V/cm Torr)0

0.1 1.0 10

E /N (Td)

2.39

●
▲

▼190.0 Torr
380.0 Torr

760.0 Torr
950.0 Torr ■2.5

2.4

2.3

μ
(c

m
  /

 V
 s

)
0

2

0.01 0.1 1.0

E /p  (V/cm Torr)0

0.1 1.0 10

E /N (Td)

▽○

2.39

△ □

190.0 Torr
380.0 Torr

760.0 Torr
950.0 Torr2.5

2.4

2.3
0.1 1.0 10

μ
(c

m
  /

 V
 s

)
0

2

0.01 0.1 1.0

E /p  (V/cm Torr)0

E /N (Td)



 82 

(2) 観測頻度分布 

 図 4-8 a)は図 4-7 で示した p0 = 760 Torr, d = 3 cm において移動度を 100 回測定

した結果の E/N に対する観測頻度分布である。同図中に破線で標準偏差 σ を示

した。移動度のピークは E/N に関わらず 2.39 cm2/V·s にピークをとる。しかし

ながら，移動度のばらつきは E/N の低い方で大きく，E/N の上昇と共に小さくな

る。標準偏差 σ は E/N = 1.77 Td で最小となり，そのときの値は± 0.03 cm2/V·s で

あった。 

 同図 b)は E/N = 3.54×10¯1 Td においてガス圧力 p0 を 190 から 950 Torr まで変化

した際の観測頻度分布である。ここでも移動度のピークは p0 に関わらず 2.39 

cm2/V·s にピークをとるが，p0 が低い方では，p0 が高い場合と比べて移動度の分

布はばらつきが大きく，標準偏差 σ も大きくなった。この移動度の分布のばら

つきと標準偏差 σ は p0 の増加と共に小さくなった。 

 同図 c)は E/N = 3.54×10¯1 Td，p0 = 760 Torr においてギャップ長を d = 2, 3, 4 cm

と変化したときの移動度観測頻度分布である。a), b)と同様に，移動度のピーク

は d に関わらず 2.39 cm2/V·s にピークをとるが，ギャップ長 d が短い方がばら

つきが小さく，標準偏差 σ は d の増加と共に減少した。このように標準偏差 σ

はガス圧力，ギャップ長の増加に対し減少した。これらの変化は中性ガス分子

の熱運動の影響であると考えられる。 
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     a) E/N に対する変化   b) p0 に対する変化 

 

 

 

 

 

 

 

 

    c) d に対する変化 

 

図 4-8 E/N, p0, d に対する観測頻度分布図の変化 
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4-4-7 高高高高 E/Nにおいて観測されるイオン種の検討において観測されるイオン種の検討において観測されるイオン種の検討において観測されるイオン種の検討 

    図 4-9 にこれまでに述べてきたくり返し実験後に高純度及び超高純度 O2中に

おいて E/N ≤ 14.2 Td まで拡張して測定した負イオン移動度をそれぞれ○と△の

プロットで，第 3 章で得られた負イオン移動度の測定結果を◇のプロットでま

とめて示した。くり返し実験後の高純度と超高純度 O2 中の移動度は，E/N ≤ 5.31 

Td においてそれぞれ 2.31, 2.39 cm2/V·s と再現性ある結果が得られた。これ以上

の E/N になると移動度は上昇し，この変化は良く一致した結果が得られた。し

たがって，高純度 O2 のみでなく超高純度 O2中においても E/N > 5.31 Td では O¯

や O3¯が観測され移動度が上昇したと判断できる。ここで，O2¯·(H2O)n と同様に

O¯·(H2O)n や O3¯·(H2O)n が形成される可能性が考えられたが，移動度に変化はな

かった。これは，むしろ高い E/N でありイオンの移動度が大きいことからドリ

フト時間が短いため，第 3 章で述べたように O¯や O3¯から形成されるクラスタ

ーイオンに成長しないままドリフトしたためと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-9 高純度と超高純度 O2 中の負イオン移動度の測定結果 

0.01 0.1 1 10

2

2.31

2.39

3

0

p = 760 Torr,

p = 380, 760 Torr
0

p = 760 Torr,0

0

d = 3 cm,

d = 3 cm, in ultrahigh purity O

in high purity O

2

2

d = 3 cm,

.1 1 10 100

E/N  (Td)

μ
(c

m
 /V
・

s)
0ー

2

E/p  (V/cm・Torr)0



 85 

4-5結論結論結論結論 

 高純度及び超高純度 O2 中における負イオン移動度測定結果について，大気の

成分である N2 や CO2に加え，ガスボンベ中に含まれる H2O 濃度の影響について

調べた結果，以下のことを明らかにした。 

 

1) 容器 CH を開放しドリフトチューブを大気に晒した後，移動度測定を行なっ

た結果，不純物イオンである CO3¯, CO4¯, NO2¯ や NO3¯による移動度，2.50, 2.39, 

2.58, 2.45 cm2/V·s が観測され，E/N に対して移動度が上昇したが，くり返し測定

によってこれらの移動度は消滅し，E/N に対して平坦になった。 

 

2) ガス純度を超高純度 O2 にし，くり返し測定によって H2O を除去した結果，

移動度は高純度 O2 中で観測した 2.31 から 2.39 cm2/V·s に上昇した。 

 

3) 1)の結果から，これまでに報告されている O2 中の移動度測定やイオン‐分子

反応に関する論文中に記述されている内容を整理した結果，高ガス圧力下では

O2¯の測定は困難であり，不純物の影響がなければ O4¯が観測されることを述べ

た。また，ランジュバン極限によって求めた O4¯の理論値は 2.39 cm2/V·s と超高

純度 O2 中で観測した移動度と一致したことから，2.39 cm2/V·s は O4¯であると判

断した。 

 

4) 高純度 O2 中で観測した 2.31 cm2/V·s の移動度をもつイオン種は，H2O 濃度の

上昇により観測されたことから O2¯ ·(H2O)n であると予想される。 
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第第第第 5章章章章    O2中の負イオン移動度中の負イオン移動度中の負イオン移動度中の負イオン移動度とととと H2O濃度の同時測定濃度の同時測定濃度の同時測定濃度の同時測定 

5-1 緒言緒言緒言緒言 

 第 4 章において E/N に対して平坦な移動度が，O2 ガスの純度が高くなると，

2.31 から 2.39 cm2/V·s に変化した結果を述べた。その原因は O2 に含まれる H2O

濃度が十分低くなり，O2¯が O2 と三体衝突して O4¯が形成されることによるもの

ではないかと考察した。そこで本章では O2 中の H2O 濃度が移動度に与える影響

を調べるため，同じ容器で H2O 濃度と移動度の同時測定を行った結果について

述べ，H2O 濃度が O2中の負イオン移動度に与える影響について検討した。H2O

濃度の測定は Cavity Ring-Down Spectroscopy(1), (2)を用いた微量水分分析装置

(HALO-H2O)を用いた。ここで用いた微量水分分析装置(HALO-H2O)は，H2O の

吸光ピークにあたる約 1393 nm のレーザー光を反射率 99.99%以上のミラーでく

り返し反射しながら減衰させ，H2O 濃度を測定する方法である。これを実験容

器 CH に接続し，1 ppb までの H2O 濃度の測定が可能となるようにした。この装

置はステンレス鋼製パイプをメタル・ガスケット式面シール継手で CH に接続し，

実験の前にはガスラインと CH の排気，ベーキング及びパージを行なった。この

ようにして得られた H2O 濃度と移動度の測定結果を，これまでに報告されてい

るイオン‐分子反応の反応速度係数をもとに，連続の式を解いた結果と比較，

検討した。 

  

5-2 実験装置と方法実験装置と方法実験装置と方法実験装置と方法 

5-2-1 H2O濃度の測定原理濃度の測定原理濃度の測定原理濃度の測定原理 

 使用した負イオン移動度測定装置は第 3 章，第 4 章と同じである。第 5 章で

は H2O 濃度の測定を行なうため，これまでの実験装置に微量水分分析装置

(HALO-H2O)を新たに接続し，H2O 濃度と移動度の同時測定ができるように改良

した。図 5-1 は Cavity Ring-Down Spectroscopy (CRDS)(1), (2)による H2O 濃度の測 
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図 5-1 CRDS による H2O 濃度の測定原理図 

 

定原理図である。 

 H2O の吸光ピークがある約 1393 nm のレーザー光をセルに入射し，この光の

検出器があるしきい値を超える任意の光量を検出したときにレーザー光を offに

する。ここを t = 0 (s)とする。セル内に残った光はミラーで反射されながら図 5-2

に示した黒線のように減衰していく。 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-2 光の減衰波形例 

 

 このとき，セル内が真空あるいは照射した光の波長を吸収する物質がない場
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と表わすことができる。ここで τ0 (s)は減衰曲線の時定数であり，t = τ0 において

は I = I0e¯1 = 0.37I0 となり，初期値の約 37%に相当する。これは，セル内に閉じ

込められた光強度の減衰寿命(リングダウン時間)であり，セルの長さ L (cm)，ミ

ラーの反射率を R，光の速度 c (cm/s)とすると 

 

       (5.2) 

 

となる。 

 これに対し，セル内に H2O が存在した場合，光の減衰はミラーによるものに

加えて H2O によって吸収されるので図 5-2 中の赤線のように減衰する。ここで

の減衰曲線の時定数を τ とすると， 

 

       (5.3) 

 

となる。したがって，H2O による光の吸収断面積を σ (cm2)，H2O 密度を n (cm¯3)

とすると， 

 

       (5.4) 

 

と，書ける。ここでσは波長約 1392 (nm)にピークがあり，10¯21 (cm2)オーダーの

断面積をもつ。また，この場合の実効寿命 τ は 
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 このようにして，既知のミラーのセル長，反射率，光速から求まる実効寿命

及び測定した H2O の吸収断面積から H2O 密度を 

 

       (5.6) 

 

として求めることができる。 

 

5-2-2 微量水分分析装置を含めた実験装置の微量水分分析装置を含めた実験装置の微量水分分析装置を含めた実験装置の微量水分分析装置を含めた実験装置の配管図配管図配管図配管図 

 5-2-1 で述べた微量水分分析装置(HALO-H2O)を第 3 章，第 4 章と同様の実験

容器 CH に接続し，第 4 章と同様に純度 99.99995%の O2(Taiyo Nippon Sanso Co., 

Ltd)をガス精製器に通して用いた。 

 H2O 濃度の測定は，CH 及びパイプ内壁やドリフトチューブなどからのガス放

出の影響が非常に大きいため，ガスを封入した状態での測定は難しくなる。し

たがって，HALO-H2O には O2 を流しながら測定を行なう必要がある。測定に必

要なガス流量は 0.5 - 1.8 l/min であり，流量はパージメータ(浮き子式流量計)で調

節するため，図 5-3 のように配管をした。精製器を通した O2 は CH を通ってか

ら H2O 濃度測定のための HALO-H2O に入る経路 a)と，CH 及びパイプ内壁やド

リフトチューブなどから放出される H2O の影響を考えて，CH を通らないバイパ

ス b)を設けた。HALO-H2O から出た O2 は流量調節のためのパージメータ(浮き

子式流量計)を通り，三方向切り替えバルブによって大気に放出される経路とポ

ンプを通る経路に分けた。これは，O2 を流しながら移動度測定を行なう場合と，

移動度測定中はガスを封入し，その前後にポンプでガスを排気しながら H2O 濃

度の測定を行なうことを想定したためである。また，実験を行なわないときに

は HALO-H2O を真空状態にし，不純物の混入を防ぐためである。試料ガスとし

て，H2O 以外の不純物が少ない第 4 章と同様の超高純度 O2 を用いた。 

)(
3-

0

cm
111









−=
ττσc

n



 92 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-3 実験装置の配管図 

 

5-3 実験結果実験結果実験結果実験結果と考察と考察と考察と考察 

5-3-1 負イオン移動度と負イオン移動度と負イオン移動度と負イオン移動度と H2O濃度の測定濃度の測定濃度の測定濃度の測定 

 H2O 濃度の測定法は前節で述べた通りであるが，ガス流しの影響について検

討するため以下の 1)ガス流しありと 2)ガス流しなしの 2 つの状態で実験を行な

った。 

 1)，2)のいずれにおいても，前章までの結果をもとに実験前には容器 CH は真

空引きと 100℃のベーキングをくり返し行い，配管には十分にガスを流した。こ

のとき配管は 550℃までの温風が出るヒートガンによってベーキングをし，十分

に清浄な状態を作った。このような操作を経て，HALO-H2O は実験を行なうと

き以外は真空ポンプによって排気をしたが，O2 を導入し，b)のバイパスを通し

て O2 を流し始めた直後は，超高純度 O2 中で得られる 100 ppt 未満の H2O 濃度に

対し，約 200 ppb の高い値が観測された。しかしながら，この値は引き続きガス
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流しを 0.5 - 2 h 程度行っていくのに伴い，次第に減少していき 10 ppb 未満の一

定の値になった。したがって，移動度測定の前には十分に HALO-H2O に O2 を流

す必要があった。このように b)のバイパスを通して HALO-H2O に超高純度 O2

を流した場合，得られた H2O 濃度の最低値は HALO-H2O が測定可能な下限値の

2 ppb であった。また，a)の CH を通した場合においては，一旦 H2O 濃度が 500 ppb

程度まで上昇するが，こちらも O2 を流し続けることによって減少し，一定の値

になり，この場合 15 ppb が得られた最も低い H2O 濃度であった。したがって，

バイパス内よりも CH 内の方が同様にガスを流していたとしても H2O が多く存

在していることがわかった。 

 

1) ガス流しあり 

  H2O 濃度の測定を O2の流量 0.5 l/min で流し，移動度測定と同時に行なった。 

 

2) ガス流しなし 

  まず，O2 を容器 CH に封入した状態で 1 - 3 h に亘り連続して移動度測定を

行った後，CH 内に封入されている O2 をポンプで引くことによって，

HALO-H2O に O2 を流して H2O 濃度の測定を行なった。 

 

1)ガス流しあり 

 O2を流量 0.5 l/min で流しながら H2O 濃度と負イオン移動度の同時測定を行な

った。この場合，O2 は精製器を通り抜けた後，CH を通り HALO-H2O に入り大

気に排出される。このような経路で O2 を流すためには，ガス流量や圧力，O2

を排出する大気側の圧力，気温によるが，いずれにおいても大気圧以上のガス

圧力が必要であった。そこで p0 は大体 850 Torr になるように調節して，ギャッ

プ長 d = 3.00 cm, 換算電界は 6.1×10¯2 ≤ E/N ≤ 9.1 Td，O2 流量 0.5 l/min において
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実験を行なった。 

 先に述べた様に CH に O2 を導入して直後は H2O 濃度が 500 ppb 程度まで高く

なり，0.5 - 2 h 程度の間は H2O 濃度が時間と共に減少し，この減少は測定した日

によって異なるが 15 ~ 100 ppb の間で一定の値となる。このようにして，一定の

H2O 濃度になった状態で移動度測定を行った結果を H2O 濃度と共に図 5-4 に示

した。 

 同図の a), b), c), d)の順に E/N = 3.0 × 10¯2, 3.0 × 10¯1，3.0, 9.1 Td である。1 秒当

り約 1 回紫外光を照射し移動度を測定したが，200 回照射ごとの平均値を図中の

□でプロットした。H2O 濃度はそれぞれの 200 回照射し始めた最初の値を▲で

プロットした。この横軸の回数は，大まかな測定時間(s)に相当する。いずれの

図においても測定中の移動度，H2O 濃度は共に大きな変化はなく安定して測定

が出来た。同図 a)は H2O 濃度の平均値は 58 ppb であるが，観測した移動度は

H2O 濃度に関わらず 2.39 cm2/V·s と一定であった。同様に，b), c)の H2O 濃度は

それぞれ 17, 16 ppb であり，移動度も 2.39 cm2/V·s と一定であった。同図 d) は，

H2O 濃度は 20 ppb であったが移動度は 2.39 cm2/V·s よりも高いほうにばらつく

傾向が観測された。これは H2O の影響ではなく，むしろ E/N = 9.1 Td と高いの

で第 3章と第 4章で述べた様にO¯やO3¯の移動度を観測したためと考えられる。 

 このように，H2O 濃度は測定日によって違いがあり 15 - 100 ppb の範囲で観測

されたが，移動度は 3.0 × 10¯2 ≤ E/N ≤ 5.31 Td では 2.39 cm2/V·s と H2O 濃度に依

存しない一定の値であり，E/N > 5.31 Td では第 3 章，第 4 章で得られた結果と

同様に上昇した。これらの H2O 濃度はガス精製器で除去できるとされた 100 ppt

に比べて高いが，これは CH 内壁から放出された H2O であると考えられる。    

    図 5-5 は図 5-4 で得られた負イオン移動度の平均値を E/N についてまとめた

結果である。H2O 濃度は 15 - 100 ppb であった。各プロットはそれぞれの E/N

で 100 回ずつ測定した移動度の平均値を示している。O2ガスは第 4 章で使用し 
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    a) 3.0× 10¯2 Td         b) 3.0× 10¯1 Td 

 

 

 

 

 

 

 

 

       c) 3.0 Td      d) 9.1 Td 

 

 

 

たのと同様の純度 99.99995％のO2ガスをガス精製器に通した超高純度 O2であ

る。1.5 × 10¯1 ≤ E/p0 ≤ 9.1 Td，においては E/N を変化させても移動度の平均値

は 2.39 cm2/V·s 一定であり，第 4 章と同様の結果が得られた。また，E/N＝9.1 Td

においては移動度が上昇する傾向にあったが，これは図 5-4d)で示したように 

図 5-4 負イオン移動度と H2O 濃度 
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図 5-5 ガス流量 0.5 l/min 移動度平均値 

 

ドリフトしているイオンが 2.39 cm2/V·s よりも高い移動度を持つ O¯や O3¯(3) - (5)

に変化したイオン種を観測したと考えられる。 

 図 5-5 で得られた移動度測定結果を負イオン移動度の観測頻度分布として図

5-6 にまとめた。流量 0.5 l/min，p0＝850 Torr，d＝3 cm，3.0× 10¯2 ≤ E/N ≤ 9.1 Td

であり，H2O 濃度は 15 - 100 ppb である。第 4 章での超高純度 O2 中の移動度測

定結果と同様にいずれのE/Nにおいても移動度は 2.39 cm2/V·sをピークとして観

測された。特に E/N = 1.5 × 10¯1 Td において最も鋭いピークを描いており，E/N

の上昇と共にピークの鋭さは無くなりばらつきが多くなった。上昇傾向にあっ

た E/N＝9.1 Td ではピークは 2.39 cm2/V·s に加え，Snuggs ら(3)の報告した O¯や

O3¯の移動度に良く一致する 2.56 や 3.20 cm2/V·s にもピークが出現した。これら

の特徴はいずれも第 4 章で得られた結果と同様であり，既に述べてきたとおり

光電子の O2 への電子付着によって形成されるイオンが E/N の上昇と共に O2¯加

え O¯も形成されはじめ，さらに O3¯へと変化したためである。また，ここでは

ガスを流しながら実験を行なったが，ガス流しの有無に関係なく同様の再現性

のある測定結果が得られた。 
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図 5-6 流量 0.5 l/min における負イオン移動度観測頻度分布 

 

2)ガス流しなし 

 1)においてはガスを流しながら測定した結果について述べたが，これまでに述

べてきたように第 3章及び第 4章と移動度の測定はCH内にガスを封入した状態

で行なっている。したがって，その状態での H2O 濃度についても検討する必要

があった。ガス流しをしない場合においては，移動度測定中に HALO-H2O に O2

を流すことが出来ないため，移動度の測定前と測定後に CH 内に封入していた

O2をポンプでひき HALO-H2O に流すことによって H2O 濃度を測定し CH 内に封

入されていたO2のH2O濃度について検討した。具体的には以下のように行った。 
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 CH のベーキング及び排気を十分に行った後，  

a) O2 ガスを CH へ封入，その後直ぐに真空ポンプで減圧しながらガスを H2O 濃

度計に通し，少なくとも 10¯8 Torr まで排気をする。 

b) a)の排気の後，O2 ガスを CH へ封入し，約 2 - 3 h 程度の移動度測定を行う。

その後，真空ポンプで減圧しながらガスを HALO-H2O に通し，H2O 濃度を測

定した。 

 

 図 5-7 はこのようにして得られた H2O 濃度である。実線は a)の移動度測定前

の測定値，破線は b)の移動度測定後の測定値である。t = 0 s で真空ポンプを作動

させ，CH 内の O2 ガスを流量 0.5 l/min で排気しながら H2O 濃度を測定した。測

定は H2O 濃度が 10 ppb から始まっているが，これは HALO-H2O に予め O2 ガス

を CH を経由せずにバイパスして流していたためであり，実際に CH 内に封入さ

れていた O2 ガスの H2O 濃度は t＝180 s 付近からのものである。 

 a)では t = 180 s から約 70 ppb 一定の H2O 濃度を観測した。一方，b)の測定値

は約 90 ppb まで H2O 濃度が上昇し，その後，t = 800 s あたりから a)と同じであ

る 70 ppb の一定値を取る傾向が見られた。残念ながら，t = 900 s 付近で CH 内の

ガス圧力，即ち O2 の残量が十分でなくなり，H2O 濃度の測定はこの時間までで

行った。このように，CH 内にガスを封入した場合には，b)の移動度測定後の

H2O 濃度が高くなるが，これは移動度測定中の時間経過によって CH 内壁から放

出された H2O が原因であると考えられる。しかしながら，このような移動度測

定中の CH 内壁からの H2O 放出を含めた H2O 濃度の変化はいずれの測定におい

ても 30 - 100ppb であり，ガスを流した場合の 15 - 100ppb と同じ範囲内であった。 

 図 5-8 は第 4 章と同様の純度 99.99995 %の O2 をガス精製器に通した超高純度

O2 をガス流しのない CH に封入した状態において，p0＝850.0 Torr，d＝3.00 cm，

1.5 × 10¯1 ≤ E/N ≤ 4.6 Td で移動度測定を行なった結果である。即ち，図 5-7 の a) 
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図 5-7 H2O 濃度の変化 

 

と b)の間に行った移動度測定の結果である。先に述べた様に H2O 濃度は 30 - 100 

ppb であった。各プロットはそれぞれの E/N で 100 回ずつ測定した移動度の平均

値を示している。観測した換算移動度 µ0¯の平均値は E/N に関わらず 2.39 cm2/V·s

一定の値となり，p0 = 760.0 Torr よりも高い圧力であるが，これまでと同様の結

果が得られた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-8 850.0 Torr における負イオン移動度 
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 図 5-9 は図 5-8 で示した O2 を CH に封入した状態において，p0 = 850.0 Torr， 

d = 3.00 cm, 1.5 × 10¯1 ≤ E/N ≤ 4.6 Td，H2O 濃度 30 - 100 ppb で得られた負イオン

移動度の観測頻度分布である。頻度分布は各 E/N それぞれ 100 回の測定結果を

示している。いずれの E/N においても移動度は 2.39 cm2/V·s をピークとした分布

が観測されたが，E/N の上昇と共にその分布は鋭くなり，E/N = 1.5 Td において

最も鋭いピークを描いた。それ以上においては E/N の上昇と共に分布は広くば

らつく傾向となった。しかしながら，いずれの測定値においてもピークの値は

2.39 cm2/V·s であり，ピークを中心とした左右対称の頻度分布を観測した。この

ような傾向は第 3 章及び第 4 章で述べた結果と良く一致し，再現性の良い結果

が得られた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-9 850.0 Torr, 15 ~ 100 ppb における負イオン移動度観測頻度分布 
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3) H2O 濃度に対する移動度の変化 

 図5-10は超高純度O2中で得られた負イオン移動度とH2O濃度の測定結果と，

これまでに著者の研究室で得られた各ガス純度の O2 中における負イオン移動度

(6) - (9)を H2O 濃度の変化に対してまとめた結果である。●のプロットは前節まで

で述べた H2O 濃度における負イオン移動度である。■は第 3 章及び第 4 章で述

べた純度 99.9999 %の高純度 O2 中における結果であるが，表 4-1 で述べたように

公称値では 0.5 ppm 未満の H2O が含まれる。同様に△と◇のプロットは乗本ら(8)

と林ら(9)の，それぞれ純度 99.9 %と 99.99 %の O2 中で得られた結果であるが，こ

の O2 中には 2.5 ppm 未満の H2O が含まれている。これらの値を横軸としてプロ

ットした。ここで，本研究の高純度及び超高純度 O2 中の負イオン移動度はステ

ンレス鋼製の CH からなる実験装置によって得られた値であるのに対し，乗本ら

と林らの値はアクリル製の CH によって得られた値であることに注意しなけれ

ばならないが，同図のように H2O 濃度の増加と共に移動度が減少しているのは，

第 4章で述べたようにO2¯·(H2O)nのクラスターサイズ nが大きくなったためと考

えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-10 H2O 濃度に対する負イオン移動度の変化 
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5-3-2 観測したイオン種の検討観測したイオン種の検討観測したイオン種の検討観測したイオン種の検討 

1) O2 中の不純物によって生じるイオン‐分子反応 

 既に述べてきたように高純度O2中ではO2¯·(H2O)n と考えられる 2.31 cm2/V·s，

超高純度 O2 中では O4¯と考えられる 2.39 cm2/V·s の移動度が，更に著者の研究室

での結果を含めると H2O 濃度と共に移動度が減少する結果が得られた。これま

でに報告されている O2¯の移動度(3) - (23)においても 2.00 - 2.47 cm2/V·s の間でばら

つきがあるが，このような移動度の違いには H2O をはじめとしたガス中に含ま

れる不純物とドリフトしているイオンが衝突することによって形成される不純

物イオンの影響が考えられる。 

 本項では，このような移動度の変化をイオン‐分子反応によるイオン種の変

化を含めて議論する。高純度と超高純度 O2 中に含まれる不純物は表 4-1 に示し

た通りであり，N2, CO, CO2, Ar，THC (Total Hydro Carbon), H2O などが挙げられ

るが，この中で高純度 O2 中では H2O 及び CO2 の濃度はそれぞれ 0.1, 0.5 ppm 未

満であるのに対し，超高純度 O2 中ではフィルターによりいずれも 100 ppt 未満

まで除去できる。そして，このような H2O と CO2 が O2 中においてドリフトして

いるイオン種と反応することを第 4 章で述べが，超高純度 O2 中での H2O 濃度は

前節で測定した結果より，15 - 100 ppb であった。一方，不純物である CO2 もフ

ィルターによって同様なレベルまで除去できたと考える。そこで，高純度及び 

 

 

 

 

 

 

 

表 5-1 高純度及び超高純度 O2 中に含まれる不純物とその濃度 

不純物 高純度 O2* 超高純度 O2** 

N2 < 0.2 ppm < 0.2 ppm 

CO < 0.1 ppm < 0.02 ppm 

CO2 < 0.1 ppm 15 ~ 100 ppb 

Ar < 0.1 ppm < 0.05 ppm 

THC < 0.1 ppm < 0.02 ppm 

H2O < 0.522 ppm 15 ~ 100 ppb 
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超高純度 O2 に含まれる不純物を，本章における H2O 濃度測定の結果を含めて表

5-1 にまとめた。主な不純物の濃度は表 4-1 と同様であるが，本章で測定を行っ

た H2O 濃度と，そこから推測した CO2 濃度は 15 ~ 100 ppb とした。 

 このような状況において生ずると考えられる O2 中でのイオン‐分子反応を 

図 5-11 に，また同図中における k1 - k13 までの反応速度係数(24) - (31)を表 5-2 にま

とめた。O2 中では電子エネルギーが低い場合には O2 分子と三体衝突によって付

着し O2¯を形成する。電子エネルギーが高くなると O¯への解離付着が生じるが，

このしきい値は 4.4 eV(32), (33)であり，約 10 Td 程度の E/N が必要であるので考慮

しなかった。このようにして形成した O2¯は，O2, H2O, CO2 等と反応しながらド

リフトし，クラスターイオンを形成する。また，O2¯·(H2O)と CO4¯，O2¯·(H2O)2

と CO4¯·(H2O)，O2¯·(H2O)3 と CO4¯·(H2O)2 はそれぞれ H2O と CO2 との衝突によっ

て互いに変化する。O4¯は N2 と CO との衝突によって，それぞれ N2O2¯，O3¯に変

化する可能性もあるが，そのレート係数は 10¯11 cm3/s(30)であり，これは k5 と k6

の 10¯9 と 10¯10cm3/s オーダーと比べて小さいのでここでは考慮しなかった。この

ように，O2 中の反応速度係数を調べた結果，本研究のように低 E/N において観

測される可能性があるイオン種は，O2¯，O4¯，O2¯·(H2O)n，CO4¯·(H2O)n などであ

ると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-11 O2 中に 15 - 100 ppb の H2O と CO2 が存在する場合のイオン分子反応 



 104 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2) 不純物濃度と反応速度係数を用いた連続の式の計算 

 このようなイオン分子反応のレート係数を用いて，時間の項についてイオン

と電子についての以下の連続の式(5.7) - (5.15)を解いた。 

 

 

 

 

表 5-2 O2 中のイオン分子反応速度係数 

No. Reactions Rate constants Ref. 

k1 

k2_1 

k2_2 

k3 

k4 

k5_1 

k5_2 

k6_1 

k6_2 

k7_1 

k7_2 

k8_1 

k8_2 

k9_1 

k9_2 

k10_1 

k10_2 

k11_1 

k11_2 

k12_2 

k12_2 

k13_1 

k13_2 

e + O2 + O2 → O2¯ + O2 

O2¯ + O2 + O2 → O4¯ + O2 

O4¯ + O2 → O2¯ + O2 + O2 

O2¯ + H2O + O2 → O2¯·(H2O) + O2 

O2¯ + CO2 + O2 → CO4¯ + O2 

O4¯ + H2O → O2¯·(H2O) + O2 

O2¯·(H2O) + O2 → O4¯ + H2O 

O4¯ + CO2 → CO4¯ + O2 

CO4¯ + O2 → O4¯ + CO2 

O2¯·(H2O) + H2O + O2 → O2¯·(H2O)2 + O2 

O2¯·(H2O)2 + O2 → O2¯·(H2O) + H2O + O2 

O2¯·(H2O)2 + H2O + O2 → O2¯·(H2O)3 + O2 

O2¯·(H2O)3 + O2 → O2¯·(H2O)2 + H2O + O2 

CO4¯ + H2O + O2 → CO4¯·(H2O) + O2 

CO4¯·(H2O) + O2 → CO4¯ + H2O + O2 

CO4¯·(H2O) + H2O + O2 → CO4¯·(H2O)2 + O2 

CO4¯·(H2O)2 + O2 → CO4¯·(H2O) + H2O + O2 

O2¯·(H2O) + CO2 → CO4¯ + H2O 

CO4¯ + H2O → O2¯·(H2O) + CO2 

O2¯·(H2O)2 + CO2 → CO4¯·(H2O) + H2O 

CO4¯·(H2O) + H2O → O2¯·(H2O)2 + CO2 

O2¯·(H2O)3 + CO2 → CO4¯·(H2O)2 + H2O 

CO4¯·(H2O)2 + H2O → O2¯·(H2O)3 + CO2 
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N[CO4¯·(H2O)2]は，それぞれの電子と負イオン密度である。t = 0 s において初期

電子を 104個とし，O2 密度を 760 Torr に相当する 2.69×1019 cm¯3 として，H2O と

CO2 の濃度を変えて計算を行なった。 

 図 5-12 は a)超高純度 O2 中，b)は高純度 O2 中に含まれる H2O と CO2 をそれぞ

れ考慮して計算を行なった結果である。ここで，a)は H2O 濃度を測定した結果

から H2O 濃度は 15ppb とし，CO2 も先に述べたようにガス精製器によって同様

なレベルまで除去されると考えて 15ppb とした。b)は H2O と CO2 は表 4-1 に示

した値を参考に 0.5, 0.1ppm とした。 

 いずれの図においても，黒線で示した電子は ns オーダーの短い時間で O2 に付

着し赤線で示した O2¯を形成する。このようにして形成された O2¯は直ちに青線

で示した O4¯へと変化する。ここで，a)のように H2O と CO2が 15 ppb と少ない

場合には，O2¯·(H2O)n 及び CO4¯·(H2O)n の不純物イオンはほとんど形成されず，

最終的には O4¯のみが支配的となる。これに対し，同図 b)のように不純物として

H2O と CO2 がそれぞれ 0.5, 0.1ppm 程度存在していれば，O4¯はそのままドリフト

するものがあれば，H2O と反応しオレンジの線で示した O2¯·(H2O)，O2¯·(H2O)2

のクラスターイオンに変化するものも現れるが，緑の線で示した CO4¯·(H2O)n (n 

= 1, 2)はほとんど出現しなかった。 

 同図中の 2 本の破線で示した約 1 ~ 500 ms は，本研究で 2.31 及び 2.39 cm2/V·s

を観測した 2.83×10¯2 < E/N < 5.31 Td におけるイオンドリフト時間であるが，こ

の範囲内ではイオン強度の時間的変化がなく平衡状態となった。今回の条件に

おいて，CO4¯·(H2O)n はほとんど出現しなかったが，言うまでもなく H2O より

CO2 が多量に含まれる場合は O2¯·(H2O)n と同様に，CO4¯·(H2O)n が形成されると

考えられる。ここで，高純度と超高純度 O2中での移動度の違いについて検討す

る。本研究での p0 = 760.0 Torr (N = 2.69×1019 cm¯3)の場合について考えると，

2.83×10¯2 < E/N < 5.31 Td におけるイオンドリフト時間は，同図中に点線で示し 
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a) O2 密度: 2.69×1019 cm¯3 (p0 = 760.0 Torr), H2O, CO2密度: 4.03×1011, 4.03×1011 cm¯3 (15 ppb に

相当)，縦の破線は本研究で観測した 2.83×10¯2 < E/N < 5.31 Td におけるイオンドリフト時間

である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

b) O2 密度: 2.69×1019 cm¯3 (p0 = 760.0 Torr), H2O, CO2密度: 1.34×1013, 2.69×1012 cm¯3 (0.5 ppm, 

0.1 ppm に相当)，縦の破線は本研究で観測した 2.83×10¯2 < E/N < 5.31 Td におけるイオンド

リフト時間に相当する。 

図 5-12 電子とイオンの相対強度の時間的変化 
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た約 1 ms ~ 1 s にあたるが，この時間内にイオン‐分子反応は平衡状態に達し，

ドリフト時間に関わらずイオンの相対強度は一定になることが同図より明らか

となった。 

 同図 a)においては，この時間内では O4¯の相対強度が支配的であるので超高純

度 O2 中で観測した 2.39 cm2/V·s も，E/N に関わらず O4¯が観測されると考えられ

る。これに対し，同図 b)においては O4¯に加え O2¯·(H2O)，O2¯·(H2O)2 が 20%程度

の相対強度になるものの，依然として O4¯が支配的であった。高純度 O2 中に含

まれる H2O 濃度の公称値よりも実際には多くの H2O が存在していたためと考え

られるので，このような本研究でのイオンドリフト時間，約 1 ~ 500 ms を含め

た平衡状態における H2O 濃度に対するイオン強度の変化をまとめた。その結果

を図 5-13 に示す。ここで，不純物としての CO2 は図 5-12 に示すように，今回の

条件ではイオン強度に影響を与えないので考慮しなかった。 

 同図において H2O 濃度が 100 ppt を越えるあたりまでは，O4¯のイオン強度が

強く，H2O 濃度の増加と共に O2¯·(H2O)n (n = 1, 2, 3)が増加していくが，1000 ppb (1 

ppm)程度で O2¯·(H2O)2が O4¯のイオン強度よりも大きくなった。このようにして，  

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-13 本研究でのイオンドリフト時間(1 ~ 500 ms)を含めた 

平衡状態における H2O 濃度に対する各種イオンの相対強度の変化 
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高純度 O2 中の H2O 濃度は表 5-1 に示した通り 15 ~ 100 ppb であるので，観測し

た 2.39 cm2/V·s の移動度は O4¯のものであったと判断できる。 

 これに対し，本研究で用いた高純度O2中のH2O濃度は0.5 ppm未満であるが，

H2O 濃度が 0.5 ppm においては O2¯·(H2O)が 25%，O2¯·(H2O)2 が 20%程度の相対強

度であるものの，O4¯の相対強度は約 60 %と依然として支配的である。しかしな

がら，観測した移動度は 2.31 cm2/V·s であり O4¯の 2.39 cm2/V·s とは異なるイオ

ン種によるものと考えられる。このような計算結果は先に述べたように反応速

度係数とガス密度から求まるが，反応速度係数も報告者によって異なる値が報

告されている場合や，推定した値である場合があるため検討する必要がある。 

 

3)反応速度係数の検討及びイオン種の検討 

 O2¯が O2 と三体衝突し O4¯へと変化する反応速度係数 k2_1 は表 5-2 に示したよ

うに 3.0 × 10¯31 cm6/s であると L. G. McKnight and J. M. Sawina (25)は報告している

が，これ以外にも J. D. Payzant and P. Kebarle (27)や J. L. Pack and A.V. Phelps (34)に

よって，それぞれ 5.1× 10¯31 cm6/s，4 × 10¯31 cm6/s と同じ 10¯31 オーダーのよく一

致する値が報告されている。また，k2_1 の逆反応である k2_2 は同様に L. G. 

McKnight and J. M. Sawina が 2.0 × 10¯14 cm3/s と報告しているが，Payzant and P. 

Kebarle も 1.6 × 10¯14 cm3/s とよく一致した値を報告しており，複数の報告者によ

って同じオーダーの値が報告されていることから，これらの反応速度係数 k2_1， 

k2_2 は妥当であると判断できる。 

 これに対し，O2¯·(H2O)の形成に大きく関わってくる k5_1 及び k5_2は，著者の知

る限りでは表 5-2 に示した J. D. Payzant and P. Kebarle (27)と D. A. Parkes (28)のそれ

ぞれ 1.5 × 10¯9，2.5 × 10¯15 cm3/s のみが報告されている。さらに，k8 ~ k13 のクラ

スターイオンのサイズ n が 2 以上の反応速度係数は M. L. Huertas ら(31)の値を用

いたが，この値についての詳細な記述は論文中になく推測した値であることを
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述べている。このように，O2¯·(H2O)n を形成するイオン‐分子反応の反応速度係

数は十分でない面もみられるため，図 5-13においては高純度O2中の 2.31 cm2/V·s 

の移動度も超高純度 O2中と同様にO4¯の移動度であるような結果が得られたが，

反応速度係数が妥当でないとも考えられる。 

 そこで，15 ~ 100 ppb の超高純度 O2 中では O4¯，高純度 O2 中の H2O 濃度を 0.5 

ppm と仮定し，この濃度では次の O2¯·(H2O)が支配的となるように，表 5-2 に示

した反応速度係数のうち，妥当でないと考えられる k5_1, k5_2, k7_1, k7_2, k8_1, k8_2 を  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-14 新たに推定した反応速度係数を用いて連続の式を解いた 

結果より求まる H2O 濃度に対するイオン相対強度の変化 

本研究でのイオンドリフト時間(1 ~ 500 ms)を含めた平衡状態での観測時間における値である。 

表 5-3 新たに推定したイオン分子反応の反応速度係数 

No. Reactions Rate constants 

k5_1 

k5_2 

k7_1 

k7_2 

k8_1 

k8_2 

O4¯ + H2O → O2¯·(H2O) + O2 

O2¯·(H2O) + O2 → O4¯ + H2O 

O2¯·(H2O) + H2O + O2 → O2¯·(H2O)2 + O2 

O2¯·(H2O)2 + O2 → O2¯·(H2O) + H2O + O2 

O2¯·(H2O)2 + H2O + O2 → O2¯·(H2O)3 + O2 

O2¯·(H2O)3 + O2 → O2¯·(H2O)2 + H2O + O2 

3.0 × 10¯9  cm3/s 

5.0 × 10¯16 cm3/s 

1.0 × 10¯29 cm6/s 

1.1 × 10¯15 cm3/s 

2.1 × 10¯29 cm6/s 

3.0 × 10¯13 cm3/s 
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新たに推定した。このような条件に一致する反応速度係数の組み合わせは複数

あるが，その１つを表 5-3 に，それらを用いて連続の式を解いた結果を図 5-14

に示した。 

 同図において O4¯は図 5-13 と同様に 100ppb 程度まで支配的であるが，H2O 濃

度の増加と共に O4¯から O2¯·(H2O), O2¯·(H2O)2 と大きなクラスターイオンの相対

強度が大きくなる。このように，0.5 ppm では O2¯·(H2O)が約 80%の相対強度と

なり支配的であり，10 ppm では O2¯·(H2O)2が支配的となる。同図に従うと本研

究で H2O 濃度が 15 ~ 100 ppb の超高純度 O2中で観測した 2.39 cm2/V·s は O4¯であ

ることは図 5-13 と同様に確かである。 

 これに対し，0.5 ppm 程度の H2O 濃度と考えられる高純度 O2中で観測された

2.31 cm2/V·s は，O2¯·(H2O)が支配的である結果となった。さらに H2O 濃度が上昇

していくと，そのクラスターサイズも大きくなり，これによって図 5-13 に示し

たように移動度が低下することを支持している。同図にしたがうと，乗本ら(8)

と林ら(9)は 2.03, 2.08 cm2/V·s の移動度を 2.5 ppm 未満の H2O を含む 99.9%と

99.99%の O2 を用いた結果として報告しているが，H2O 濃度がより大きかったこ

とが考えられる。これは，両者共にアクリル樹脂製の実験容器を用いていたこ

とから，容器器壁からのガス放出が多かったためと考えられる。したがって，

2.03, 2.08 cm2/V·s は少なくとも 5 ppm 以上の H2O 濃度で支配的となる n = 2 以上

の O2¯·(H2O)n の移動度であると考えられる。 

 このように，表 5-3 で示した新たに推定した反応速度係数を考慮して，超高純

度O2中で観測した2.39 cm2/V·sはO4¯であり，高純度O2中で観測した2.31 cm2/V·s

は O2¯·(H2O)，さらに H2O 濃度の上昇と共にクラスターサイズ n が大きくなり移

動度が低下すると判断できた。この反応速度係数は，先に述べたように 15 ~ 100 

ppb の H2O 濃度で O4¯，0.5 ppm で O2¯·(H2O)が支配的となるようにした値である

が，このような計算結果から k5_1, k7_1, k8_1 は 2 ~ 10 倍程度，k5_2, k7_2, k8_2 は 1/2 ~ 
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1/10 程度の値が妥当であると推測できる。しかしながら，これらの反応速度係

数を厳密に求めるには，H2O 濃度に対する移動度の変化からその H2O 濃度で観

測されるイオン種を，本章で測定を行った 15 ~ 100 ppb よりも高い範囲で知る必

要がある点に注意しなければならない。 

 

5-3-3 O2 中の移動度とイオン種のまとめ 

 図 5-15 に図 3-12 で示したこれまでに報告された O2 中の O¯，O2¯，O3¯の移動

度(3) - (23)に加え，本研究の高純度 O2 中で得られた O2¯·(H2O)の移動度を◆及び●，

超高純度 O2 中で得られた O4¯の移動度を○プロットした。さらに，Elford and 

Rees(18)，Urquijo ら(21)が O4¯として報告した移動度の測定値も新たに加えた。第 3

章で述べた様に，ほとんどのデータは 20 世紀に得られたものであり，そのイオ

ン種は各実験によって同定されている。我々の高気圧ドリフトチューブを用い

た実験では O2中の負イオン移動度の挙動を 2.83×10¯2 ≤ E/N ≤ 28.3 Td の 4 桁にわ

たり明確にし，これまでの研究と併せて 5 桁以上の E/N にわたる移動度を明ら

かにした。 

 本研究の結果としては，E/N ≤ 5.31 Td においては一定の移動度が観測される

が，H2O 濃度が 0.5 ppm の高純度 O2 中で観測した 2.31 cm2/V·s は，第 3 章にお

いては O2¯の移動度であると考えていたが，これは O2¯·(H2O)の移動度であった。

一方，H2O 濃度が 15 ~ 100 ppb の超高純度 O2 中で観測した 2.39 cm2/V·s は O4¯

であった。E/N が高くなると，これらの値から移動度は大きくなり O¯や O3¯が観

測されるようになる。O2 中の移動度はこれまでに O¯，O2¯，O3¯が 3.20, 2.56, 2.17 

cm2/V·sとしてデータベース中にまとめられている(10)がO4¯やO2¯·(H2O)の移動度

は未だにまとめられていない重要なデータである。 

 図中のプロットのうち，Voshall ら(15)，Rees ら(16)の移動度は 2.4 cm2/V·s 付近で

あり本研究で観測した O4¯の移動度に近い。しかしながら，用いたガス純度は高 
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いものではなく彼らの値は CO4¯であると考えられる。これに対し Gosho and 

Harada(12)，乗本ら(8)，林ら(9)の値はそれぞれ 2.3, 2.08, 2.03 cm2/V·s と低い値であ

り，これは O2¯·(H2O)n の移動度であると判断できた。この中で，Gosho and Harada

の値は E/N に対して依存性があるように見えるが，これは同時に第 3 章で述べ

たようなメッシュ電極付近の電界の乱れも原因の 1 つであったと考えられる。

即ち，第 3 章で述べたように Vp が高いと電界の乱れの影響が E/N の低いほうで

顕著に現れ，移動度は E/N に対して減少する。したがって，Gosho and Harada の

測定値も同様であり零電界移動度はより低い値であったと推測できる。 

 このような本研究の高純度 O2 中で得られた 2.31 cm2/V·s や Gosho and 

Harada(12)，乗本ら(8)，林ら(9)のそれぞれ 2.3, 2.08, 2.03 cm2/V·s に加え，Elford and 

Rees(18)や Urquijo ら(21)が O4¯として報告した 2.3, 2.23 cm2/V·s も，その移動度か

ら考えると H2O が十分に除去されてなかったために観測された O2¯·(H2O)n の移

動度であると判断できる。このような O2¯·(H2O)n の移動度の値はクラスターサイ

ズに依存する値であると考えられる。Snuggs ら(3)，McKnight(4)，Harrison and 

Moruzzi(5)らの O¯，O2¯，O3¯の移動度は，いずれも質量分析器を併用して得られ

た値であり，良く一致している。 

 このようにして，O2中の移動度は O¯，O2¯，O3¯が 3.20, 2.56, 2.17 cm2/V·s，O4¯

は 2.39 cm2/V·s，CO4¯は 2.4 cm2/V·s，O2¯·(H2O)n はそのクラスターサイズによっ

て異なるが，2.31 cm2/V·s かこれより小さい値であると考えられる。 

 

5-3-4衝突断面積衝突断面積衝突断面積衝突断面積 

 ここでは，本論文で述べてきた O2 中の移動度から，本論文で述べた O4¯ - O2

及び O2¯(H2O) - O2 と Snuggs らの実験結果から，O¯ - O2，O2¯ - O2，O3¯ - O2 の衝

突断面積を表 5-4 にまとめた。衝突断面積の算出は 3-3-5 と同様に Viehland と

Mason(10), (35)-(37)が提案した(4.2)式より求めた。 
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 (5.16)式によると，同じガス密度，温度，電界下で測定を行なった場合，衝突
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表 5-4 O4¯ - O2 及び O2¯(H2O) - O2 の衝突断面積 
 O4¯ - O2 O2¯(H2O) - O2 

Experimental data   

E/N (Td) 2.83×10 2  2.83×10 2  

T (K) 296 296 

µ0¯ (cm2/V⋅s) 2.39 2.31 

Derived quantities   

Teff (K) 296 296 

µ0¯ (0) (cm2/V⋅s) 2.39 2.31 

Ω (10¯16 cm2) 97.9 106 
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表 5-5 O¯，O2¯，O3¯と O4¯ - O2 及び O2¯(H2O) - O2 の比較 

 

 

 

 

 

 

5-4 結論結論結論結論 

高純度と超高純度の O2 を用いて移動度と H2O 濃度の同時測定を行ない，H2O

濃度が O2 中の負イオン移動度に及ぼす影響について検討した。さらに測定した

H2O 濃度と得られた移動度を参考に，これまでに報告されているイオン‐分子

反応のレート係数を用いて，時間についての連続の式を解いた結果から観測し

たイオン種の時間的変化を検討した。その結果，超高純度 O2 中では 2.39 cm2/V·s

の移動度を観測し，ここでの H2O 濃度は 15 - 100 ppb であったが，超高純度 O2

中では光電子が放出された後，1 × 10¯9 s あたりから O4¯が形成され，1 s までの

間は安定に存在することがわかった。本研究で観測したイオンドリフト時間は 1 

~ 500 ms 程度であるので，O4¯を観測したと考えられる。また，それよりも H2O

濃度の高い高純度 O2 中では，新たに推定した反応速度係数を考慮すると

O2¯·(H2O)のクラスターイオンを観測したものと考えられる。 

このようにして，O2 中の移動度は O¯，O2¯，O3¯が，それぞれ 3.20, 2.17, 2.56 

cm2/V·s，O4¯は 2.39 cm2/V·s， O2¯·(H2O)n はそのクラスターサイズによって異な

るが，2.31 cm2/V·s よりも低い値であることを明らかにした。 

 

 

Presenter System 
Ω 

(10¯16 cm2) 

mobility 

(cm2/V⋅s) 

E/N 

(Td) 

Teff 

(K) 

Present O4¯ - O2 97.9 2.39 2.83×10¯2 296 

Present O2¯(H2O) - O2 106 2.31 2.83×10¯2 296 

Snuggs et al. O¯ - O2 102 3.20 4.00 300 

Snuggs et al. O2¯ - O2 123 2.17 3.00 300 

Snuggs et al. O3¯ - O2 95.3 2.56 5.00 300 
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第第第第 6章章章章    結論結論結論結論と今後の課題と今後の課題と今後の課題と今後の課題 

 本論文では大気圧を含む高ガス圧力の O2中において避けることが難しい不純

物の影響に着目して負イオン移動度測定を行った結果を述べた。これまでに報

告されている O2 中の移動度(1) - (21)は，例えば O2¯で 2.00 - 2.47 cm2/V·s で約±11%

の違いがあり，これらの違いが何によるものか，大きな問題として残されてい

たのでこの点について検討した。著者以外の主な測定は低ガス圧力中で行なわ

れてきたため，高ガス圧力中で観測される不純物イオンを含むクラスターイオ

ンの移動度についての検討は十分ではなかったと判断できる。本研究では，

Gosho and Harada(3)の提案した高気圧ドリフトチューブを改良した実験装置を用

いたことにより，大気圧付近の高ガス圧力中における負イオン移動度の測定が

可能であったことが，他の測定者との大きな違いである。また，質量分析計を

使わずにくり返し測定により得られた結果を，イオン移動度観測頻度分布で整

理して検討したことも，大きな特徴の 1 つとして挙げることができる。以下に

各章で得られた結果をまとめる。 

 第 3 章においては，まず負イオン検出器として動作する針対平板電極の移動

度測定のための適切な針電極印加電圧の決定法について検討した。これを基に

して，ガス圧力 p0，ギャップ長 d，換算電界 E/N を広範囲にわたって変化して移

動度測定を行なった結果を述べた。具体的な範囲は，380 ≤ p0 ≤ 1520, 1 ≤ d ≤ 9 cm, 

Torr 2.83 × 10−2 ≤ E/N ≤ 28.3 Td であり，2.83×10−2 ≤ E/N ≤ 5.31 Td においてギャッ

プ長 d，ガス圧力 p0，換算電界 E/N に依存しない 2.31 cm2/V·s の一定のいわゆる

零電界換算移動度を観測し，これ以上の E/Nにおいて移動度の上昇を観測した。

この移動度の上昇は，観測頻度分布に整理した結果，大きな移動度をもつ O¯や

O3¯の移動度であると判断できた。 

 第 4 章では第 3 章に続き，大気の成分である N2 や CO2 等の不純物が O2中に

僅かに存在すると，移動度は E/N > 1.77 Td において上昇することを観測した。
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しかしながら，移動度測定後に十分な排気とベーキングを行い新しいガスを導

入して移動度測定というくり返し操作と，得られた結果を移動度観測頻度分布

で整理し，分布の変化から CO3¯, CO4¯, NO2¯, NO3¯等の不純物からなるクラスタ

ーイオン(12), (16), (21)の存在を観測することができた。さらに，ガスの純度を高純

度から，より純度の高い超高純度の O2 に変えて移動度を測定した。この結果，

高純度 O2中で観測されていた零電界移動度は 2.31 cm2/V·s から超高純度 O2中で

は 2.39 cm2/V·s に上昇し，この値はランジュバン極限によって求まる O4¯の移動

度の理論値と良く一致し，O2 中に含まれる H2O 濃度の減少によることが明らか

となった。一方，この結果から高純度 O2 中で観測した 2.31 cm2/V·s の移動度は

O2¯·(H2O)n であると考えられることを述べた。このような不純物の影響をまとめ

ると，初期に形成されるイオンが O2¯である場合は，低ガス圧力下で N2，CO2，

H2O 等の不純物が十分に除去されていればそのままドリフトするが，ガス圧力

の上昇とともに不純物の影響も大きくなり CO4¯や O2¯· (H2O)n 等の不純物からな

るクラスターイオンが観測されるようになる。しかし本研究のように，十分に

不純物が除去できた高ガス圧力の O2 中では O4¯が安定して観測されることを実

験結果として示すことができた。 

 第 5 章では超高純度 O2 中において，第 4 章で述べたような不純物イオン形成

の原因となる H2O 濃度と移動度の同時測定を行なった。この結果，超高純度 O2

中での H2O 濃度が 15 - 100ppb であれば，零電界移動度は 2.39 cm2/V·s であった。

これらの結果と報告されているイオン‐分子の反応速度係数(22) - (29)と，新たに推

定した反応速度係数を用いて時間についての連続の式を解いた結果，観測され

たイオンは先に述べた様に O4¯であり，H2O 濃度の上昇と共に 2.39 cm2/V·s の移

動度をもつ O2¯·(H2O)が，さらに H2O 濃度が増すと O2¯·(H2O)n のクラスターイオ

ンが形成され移動度が減少する傾向を示すことを明らかにした。O2 中の移動度

をまとめると O¯，O2¯，O3¯が 3.20, 2.56, 2.17 cm2/V·s，O4¯は 2.39 cm2/V·s，CO4¯
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は 2.4 cm2/V·s，O2¯·(H2O)n はそのクラスターサイズによって異なるが，2.31 

cm2/V·s よりも低い値であることを明らかにした。 

 今後の課題として，質量分析計を用いたイオン種の同定が重要であるが，本

論文のような高ガス圧力中において質量分析計を併用して負イオン移動度の測

定を行った例は少ない。このような高ガス圧力中の場合，質量分析計を動作さ

せるために差動排気をする必要があるが，差動排気中にイオン種が変化する可

能性が高く注意が必要である。このような問題に加えて，O2¯· (H2O)n の H2O 濃

度上昇によるクラスターイオンの成長過程，本研究ではこれまでに報告されて

いるものと新たに推定した反応速度係数を用いて連続の式を解くことによって

検討したが，報告されている反応速度係数と測定値との整合性を含めた移動度

の珍味，具体的には H2O 濃度を変化させながら，O2¯· (H2O)n のクラスターサイ

ズごとの移動度の測定が重要な課題として残っている。これらの現象を明らか

にすると，大気圧下での移動度観測頻度分布を用いた各種のイオン移動度測定

が可能となる道が開かれることになる。このような工学的応用分野も視野に入

れて検討していきたい。 
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