
ラジカルカチオン状態における  

水クラスターの水素結合ネットワーク構造  
 

（東北大院・理）○水瀬 賢太, 松田 欣之, 三上 直彦, 藤井 朱鳥 
 

【序】水や氷, 水溶液に X 線などの高エネルギー光子や粒子が入射すると, 水分子のイオン化が

起こり(式 1), 続く周囲の水反応との反応によって水和電子 e−aqや OH ラジカルといった活性化学

種が生成することが知られている(式 2, 3).1 

H2O → H2O
+ + e−   (1) 

e− → e−aq   (2) 

H2O
+ + H2O → H3O

+ + OH  (3) 

このように水のイオン化に続いて生じる活性種は, 例えば放射線治療において癌細胞を攻撃する

主役と考えられており, 水のイオン化誘起反応の重要性を示している.2しかし, こうした重要性に

も関わらず, イオン化後（光照射後）の化学反応や, 反応性に密接に関わると考えられる生成イオ

ン周辺の水素結合ネットワーク構造について, 十分な理解には至っていない. 凝縮相においては, 

複数の活性種, 素過程の競合や無数の分子の影響といった複雑さのため, 反応や構造の詳細を探

ることには依然として困難がある.  

イオン化した水のネットワーク構造を分子レベルで研究することを目的として, 凝縮相の微視

的モデルである気相クラスターの研究が盛んに行われている. 特に式(2)の水和電子に関しては, 

その微視的モデルである水クラスターアニオン(H2O)n
−のネットワーク構造や電子束縛機構, 反応

性が詳細に研究されてきた.3 一方,式(3)のモデルとみなしうる水クラスターカチオン(H2O)n
+は, 

一般に収率が低いことが知られており,4 その研究例は限られていた. これまでの研究は主に質量

分析の手法によるものであり, 最も基本となる(H2O)2
+に関しても, 衝突誘起解離のフラグメント

として H2O
+と H3O

+が得られることから, 図 1に示す 2種類の構造の共存が示唆されているのみで

あった.4bこの系に関して, 昨年 Johnsonらは (H2O)2
+·Ar1,2の赤外分光を行い, (H2O)2

+において図 1b

のプロトン移動型(H3O
+·OH)構造のみが存在するという直接的な構造情報を初めて報告した.4c こ

のように分光計測による(H2O)n
+の構造解明が始まってきたが, これまでの報告は 2 量体について

のみであり, ネットワーク構造を研究するという視点か

らは, より構成分子数の多いクラスターの構造情報が求

められる. このような背景から, 本研究では(H2O)n
+ (n = 

3−11)の赤外分光を行い, ラジカルカチオン状態におけ

る水のネットワーク構造に対して, 分子レベルの知見を

得ることを目的とした.  

【実験】赤外スペクトルは, 光解離分光法によって測定した. 超音速ジェット法と電子イオン化の

組み合わせによって生成させたクラスター(H2O)n
+ (n ≤ 11) のうち, 目的の分子数のクラスターを

質量分析器で選別し, 赤外光（2100−4000 cm−1）を照射した. 赤外光の吸収に続く前期解離をフラ

グメントイオンの増大として観測することで, 各分子数における赤外スペクトルを測定した.  

【結果と考察】得られた(H2O)n
+ (n = 3−11)の赤外スペクトルを図 2a に示す. 図 2a は自由 OH 伸縮

振動領域のものであり, この領域のスペクトル構造は水素結合ネットワーク構造を鋭敏に反映す

ることが知られている. また, (H2O)n
+は n = 2 との類推で H+(H2O)n−1·OH 型の構造を形成する可能

性が示唆されること, および H+(H2O)n (プロトン付加水クラスター)については構造とスペクトル
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図1 提唱されてきた(H2O)2
+の構造.



の相関がよく分かっていることから,5  比較の

ために H+(H2O)n のスペクトルと代表的クラス

ター構造を図 2b に示す. 図 2 において a と b は

特に 3600 cm−1 より高波数側ではよく似たスペ

クトル構造を示している. このことは, (H2O)n
+

が H+(H2O)n と類似のネットワークを形成して

いることを示唆している. また, (H2O)n
+ (n ≤ 6)

のスペクトルには 3550 cm−1付近に, H+(H2O)nに

は見られないシャープなバンドが観測された

(図 2a 矢印). この振動数は水分子の自由 OH 伸

縮振動としては低すぎること, そして気相 OH

ラジカルの伸縮振動数が 3570 cm−1 であること

から, これらのバンドを OH ラジカルの伸縮振

動に帰属した. 以上の結果から, 名目上(H2O)n
+

と表現できる水クラスターカチオンは, プロト

ン移動型の H+(H2O)n−1·OH 構造を形成しており、

ネットワーク中に OH ラジカルを持つことが分

かった. スペクトルから, より詳細なクラスタ

ー構造, 例えばネットワーク中での OH ラジカ

ルの位置に関しても考察することができる. 図

2a の OH ラジカルのバンドは自由 OH 伸縮振動

領域に観測されていることから, OH ラジカル

の水素原子は水素結合に関与していない, つま

り OH ラジカルは水素結合ネットワークの末端に位置していることが分かる. ここまでの結果と

考察から, (H2O)n
+の構造について, 1) プロトン移動型 H+(H2O)n−1·OH 構造を形成すること, 2) ネッ

トワーク形態は H+(H2O)n と同様であること, 3) OH ラジカルはネットワーク末端を占めることが

分かった. この条件から導いた, 最も妥当なクラスター構造を図 3 に示す. 図 3 の構造は図 2b の

構造で末端の水分子を OH ラジカル(図 3 青丸で囲んだ)に置換したものである.  

OH ラジカルがネットワーク末端を選択的に占める原因や, 7 量体以降で OH ラジカルの自由伸

縮振動が観測されない場合の OH ラジカルの位置といった情報は, 図 2 より低波数領域の水素結

合 OH 伸縮振動バンドを解析することで解明できる. 講演ではこれらの解析や異性体共存の可能

性を含め, ラジカルカチオン状態

における水クラスターの赤外スペ

クトルと水素結合ネットワーク構

造について詳細に議論する.                 
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図 2 (a) (H2O)n
+の赤外スペクトル. (b) H+(H2O)nの赤

外スペクトルと代表的なクラスター構造. 

図 3 赤外スペクトルから導かれた, 最も妥当なクラスター構造. 
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図 1 ベンゼン－アルカンクラスターの最安定構造 (MP2/aug(d,p)-6-311G**) 

1A04 
ベンゼン－アルカン系における CH/π相互作用エネルギーの決定 

～相互作用エネルギーと平均分極率との相関～ 

 

（東北大 院理）○林 聖将、朴 宰佑*、風間隆希、三上直彦、藤井朱鳥  

（産総研）都築誠二 
（* 韓国 浦項工科大学）            

【序】CH/π相互作用は芳香環と C-H との間に働く弱い引力を指し、有機化合物の結晶構造や分子配向

を説明するのにしばしば用いられる概念である。しかし引力の物理的起源や指向性の有無などその諸

性質に関しては多くの論争があり、信頼性の高い基礎データーが強く必要とされている。我々はこれ

まで、ベンゼン-炭化水素分子の二分子クラスターを CH/π相互作用のモデル系と見なし、様々なレーザ

ー分光実験と高精度 ab initio 計算の連携により、CH/π相互作用の性質解明を行ってきた[1]。本研究に

おいては、エタンからシクロヘキサンに及ぶ様々な分子サイズのアルカンとベンゼンとの結合エネル

ギー（すなわち相互作用エネルギー）を決定し、相互作用エネルギー値とアルカンの分極率との相関

を検証することにより、CH/π相互作用の物理的本質を考察した。 

【実験】ベンゼンとアルカン（エタン、プロパン、n-ブタン、iso-ブタン、シクロヘキサン）をヘリウ

ムに希釈し、混合ガスを超音速ジェット噴出させることにより、ベンゼン-アルカンの二分子クラスタ

ーを生成させた。ベンゼン側の S1-S0 61 準位を経由した二波長二光子イオン化スペクトルを測定した。

親イオンチャンネル、フラグメントイオンチャンネルで同時にスペクトルを観測し、フラグメントイ

オンの出現エネルギーから、中性基底電子状態における相互作用エネルギーを逆算して決定した。 

【計算】各クラスターに対して様々な初期構造を MP2/aug(d,p)-6-311G**レベルで最適化して、安定構

造を探索した。更に各安定構造においてCCSD(T)/basis set limitにおける相互作用エネルギーをHelgaker

の外挿法で求めた。また零点エネルギー補正を MP2/aug(d,p)-6-311G**レベルにおける振動数を用いて

行った。 

【結果と考察】図１に計算により求められた各クラスターの最安定構造を示す。いずれの構造も芳香

環面上にアルカン分子が乗り、芳香環とアルカン分子との相互作用によりクラスターが形成されてい

ることが分かる。 

 



 

 
 
図 2 ベンゼン－アルカンクラスターにおける相互 
作用エネルギーの実測値と計算値の比較 

 

 
図 3 アルカン分子の平均分極率と相互作用エネ 
ルギー（実測値）との比較 

 

図２に実測と計算による相互作用エ

ネルギー値の比較を示す。点線は傾き

１の相関線であり、両者の完全な一致

を示す。既報のベンゼン－メタンのデ

ーター [2]と共に、今回得たベンゼン－

アルカン系のプロットを行った。測定

値と計算結果はメタン～プロパンでほ

ぼ完全な一致を示し、CCSD(T)/basis set 

limit レベルの計算が CH/π相互作用を

極めて良く再現していることを示して

いる。分子サイズが大きくなるブタン

～シクロヘキサンで 10~20%程度の相

違が生じる。これは、(1)ベンゼン環上

のポテンシャルが非常にフラットであ

り、わずかな配向の違いによる最安定

構造の探索が困難となること、(2)フラ

グメント出現エネルギー測定による結

合エネルギーの決定は、結合エネルギ

ーの上限値を与えるものであり、分子

サイズの増大により閾値おけるクラス

ターの解離が遅延するとエネルギーが

過大評価される可能性があること、等、

計算・実験の両者に理由が考えられる。 

図３に実測した相互作用エネルギー

とアルカン分子の平均分極率との相関

を示す。メタン～ブタンにおいて極め

て良い相関が見られる。直線によりゼ

ロ分極率へ外挿を行い、分散力を相互

作用エネルギーから除外すると、残余

エネルギーは 0.24 kcal/mol と極めて小

さい値となり、これは CH/π相互作用が分散力に支配されていること示している。また、シクロヘキサ

ンは相関から大きく外れるが、これはシクロヘキサンの分子サイズが大きいため、分散力に対して実

効的となる（炭素）原子の数が限られるためであると考えられる。 

 

【参考文献】[1] S. Tsuzuki and A. Fujii, Phys. Chem. Chem. Phys. 10, 2584 (2008).  
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1A05 
気相孤立状態におけるフラン誘導体溶媒和クラスターの研究  

（福岡大院・理）○大長繁幸、船木竜太、山田勇治、仁部芳則 
 

【序論】フェノールやインドールのようにプロトンドナーとして働く分子の水素結合クラス

ターに関する研究は数多く行われてきたが、プロトンアクセプターとして働く分子について

の研究例は少ない。当研究室では、分子が水素結合する際プロトンアクセプターとして働く

複素芳香族化合物である 2-フルオロピリジン(2FP)や 3-アミノピリジン(3AP)などのピリジン

誘導体に関する分子間相互作用の研究を行ってきた。今回は、窒素原子に比べ、比較的弱い

水素結合を形成すると予測される酸素原子に着目した。そこで Fig. 1 に示すように、芳香環

内に酸素原子を含むフラン誘導体であるベンゾフラン(BF)とジベンゾフラン(DBF)を用い、水

やメタノールと溶媒和した水素結合クラスターの研究を行った。BF および DBF の水素結合

クラスターの電子スペクトルと赤外スペクトルを、レーザー誘起蛍光(LIF)法と UV- UV ホー

ルバーニング(UV-UV HB)分光法、蛍光検出赤外(FDIR)分光法を用いて測定し、量子化学計算

の結果と比較することによりクラスター構造を決定した。赤外吸収スペクトルから得られた

水及びメタノールの OH 伸縮振動のレッドシフ

ト値を、他の様々なアクセプター分子における

クラスターと比較することで、水素結合の大き

さを比較した。さらに、この水素結合の大きさ

と計算から得られた n 軌道の軌道エネルギー

値との間の相関についても議論した。 
 

【実験】He キャリアガス約 3.5 atm 背圧下の超音速ジェット中で、水またはメタノ

ールの BF及び DBF水素結合クラスターを形成させた。LIF法と UV-UV HB 法、FDIR
法を用い、それぞれのスペ

ク ト ル デ ー タ を 得 た 。

Gaussian03 を使って、B3LYP、 
M05-2X、  MP2 などの計算

レ ベ ル で 、 基 底 関 数

6-311++G(d,p)を用いて量子

化学計算を行い、実験結果

と比較し構造を決定した。 
 

【結果と考察】水、メタノー

ル混合下における (a)BF 及

び (b)DBFの LIFスペクトル

を Fig. 2 に示す。BF と DBF Fig. 2 H2O, MeOH混合下の (a) BF及び (b) DBFの LIFスペクトル  
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の単量体の band-origin はそれぞれ 35935, 33644 cm-1 である。BF に水を加えて LIF
スペクトルを測定した場合、0-0+8, +64 cm-1 のバンドが出現し BF-(H2 O)1 は二種類

存在することがわかった。一方、MeOH を加えて測定すると、+33, +46 cm-1 など複

数のバンドが現れ、HB スペクトルの結果から、これらは+33, +46 cm-1 を band-origin
とする二種類の BF-(MeOH)1 異性体に帰属された。BF-(MeOH)1 の二つの異性体に

関しては、分子間振動の Franck-Condonパターンが大きく異なることが観測された。

また、DBF に関しては、DBF-(H2O)1 と DBF-(MeOH)1 の band-origin がそれぞれ

0-0+181, +126 cm-1 に観測され、BF の場合と異なりそれぞれに対する異性体が存在

しないことがわかった (Fig. 2(b))。クラスター形成による単量体の band-origin から

のシフト値から、BF よりも DBF の方が励起状態において水素結合がより弱くなっ

ていることもわかった。  
それぞれの 1:1 クラスターの

OH 伸縮振動領域の赤外吸収ス

ペクトルを Fig. 3 に示す。水素

結合した OH の伸縮振動は 3640 
cm-1 付近に現れ、水素結合して

ない場合 (free）の溶媒分子の

OH 伸縮振動からのシフトは非

常に小さい (約 40 cm-1 )。従って、

基底状態における BF と水もし

くはメタノール間の水素結合

は、ピリジン誘導体である 2FP
や 3AP と比べ非常に弱いとい

う結果が得られた。  
 BF 単量体と BF-(MeOH)1 の

CH 伸縮振動領域の赤外吸収ス

ペクトルを Fig. 4 に示す。0-0+46 
cm-1 と 0-0+48 cm-1 の IR スペク

ト ルを比 較する と、 2800-2850 
cm-1 領域に顕著な違いがみられ、

前者の方はメタノールのメチル

基が何らかの相互作用をしてい

ると考えられる。本討論会では、

B3LYP、M05-2X、MP2 などの計

算レベルを用いて量子化学計算

を 行 な っ た 結 果 を 基 に 、

BF-(H2O)1、BF-(MeOH)1 のクラス

ター構造の帰属について議論する。  

375037003650360035503500
IR wavenumber/ cm-1 

Probe+ 64 cm -1 

Probe+ 33 cm -1 

Probe+ 8 cm -1 

Probe+ 46 cm -1 

3736 

3740 

3637 

3646 

3625 

3633 

Fig. 3 OH伸縮振動領域赤外吸収スペクトル  
(a), (b)BF-(MeOH)1、 (c), (d)BF-(H2O)1 

IR wavenumber/ cm-1 
31503100305030002950290028502800

Probe+ 46 cm -1 

Probe+ 48 cm -1 

Probe monomer 0-0 
2835 2986 

2805 2831 2845 2990 

Fig. 4 CH伸縮振動領域赤外吸収スペクトル  
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1A06 
ホルムアニリド水和クラスターの気相赤外分光： 

エントロピー駆動による水分子ネットワークの再配向の観測 
 

（九大院理）○島崎 結佳，原田 諭，迫田 憲治，関谷 博 
 

【序論】 
生体分子とそれを取り囲む水分子との間に形成される水素結合は，タンパク質のような生体巨

大分子の構造安定性や機能発現に重要な役割を果たしている．生体中では，周囲と熱のやり取り

が可能であるため，生体分子と水分子との水素結合は，熱のやり取りに起因する解離と生成を頻

繁に繰り返していると考えられる．このような水素結合の動的な「ゆらぎ」は，生体分子の機能

発現にも影響を及ぼすことが予想される．しかしながら，実際の生体中で水素結合のゆらぎを分

子レベルで観察することは，その複雑さゆえに非常に難しい．孤立気相中における水素結合クラ

スターの研究は，単純化された系を理想的な環境に置くことによって，水素結合を分子レベルで

調査することを可能にした．特に，水素結合を鋭敏に反映する 3μm 帯の赤外分光と量子化学計算

を組み合わせることによって，水素結合クラスターの安定構造や水素結合様式などが明らかにさ

れてきた．しかしながら，単純化された系である気相中での水素結合クラスターにおいても，水

素結合の組み換えのような動的な振る舞いに関する研究例は非常に少ない． 
 最近，我々の研究グループは，Acetanilide(H2O)1 [AA(H2O)1] クラスタ

ーをイオン化することによって生じる CO 基から NH 基への水分子マイ

グレーションを発見し，AA(H2O)1 の分子間水素結合の組み替えを分子レ

ベルで詳細に明らかにした．本研究では，Acetanilide と同様にアミド基

を側鎖に持つ trans-Formanilide(FA)に注目し，FA(H2O)4クラスターのイオ

ン化に伴って生じる水分子ネットワークの再配向に関して調査した． 

【実験】 
超音速ジェット冷却された FA(H2O)4 の共鳴 2 光子イオン化(RE2PI)スペクトル，IR-dip スペクト

ル，及び RE2PI によって生成した[FA(H2O)4]+の赤外光解離スペクトル(IRPD スペクトル)を測定し

た．また，量子化学計算(wB97XD/6-311++G(3df,3pd))を行ない，クラスターの安定構造，振動スペ

クトルを計算した．wB97XD/6-311++G(3df,3pd )で得られた各安定構造に対して ROCBS-QB3 法に

よる 1 点計算を行うことで各構造異性体の相対安定化エネルギーを得た． 
【結果及び考察】 

FA(H2O)4 の RE2PI スペクトルを測定した結果，35992cm-1 に S1-S0 の 0-0 バンドを観測した． 

FA(H2O)4 は S0 状態において CO 基と NH 基の間を４つの水分子が橋架けしている構造であること

が明らかにされている[1]．次に，FA(H2O)4 の S1-S0 0-0 バンドを経由してイオン化した[FA(H2O)4]+

の IRPD スペクトルを測定した（図 1(a)）．量子化学計算によって得られた[FA(H2O)4]+の安定構造

から予測される理論 IR スペクトルを図 1(b)-(d)に示している．また，量子化学計算によって得ら

れた[FA(H2O)4]+の安定構造（Y+1(i), Y+1(ii), 及び chain 構造）を図 2 に示す．図 1(a)では，2600cm-1

付近を中心にブロードに広がった振動バンドが観測されている．Y+1(i)，及び Y+1(ii)構造の理論

スペクトル（図 1(b), (c)）では，実測のスペクトルに近い，2586cm-1，及び 2597cm-1に水素結合し

 

trans-Formanilide(FA)



た FA+の NH伸縮振動が予測されている．

一方，chain 構造では，2801cm-1 に水素結

合した NH 伸縮振動が予測されている

（図 1 (d)）．また，水分子の OH 伸縮振

動 が 観 測 さ れ て い る 領 域

（3000-3800cm-1）においても，Y+1(i)，

及び Y+1(ii)構造のほうが，図 1(a)の振動

構造をよく再現している．よって，図 1(a)

を Y+1(i)，もしくは Y+1(ii)構造に帰属し

た．ただし，Y+1(i)と Y+1(ii)構造は，非

常に類似した理論スペクトルを与えるの

で，これらを区別することはできなかっ

た（以後，Y+1(i)と Y+1(ii)構造をまとめ

て Y+1 構造と呼ぶ）． 

S0 状態における FA(H2O)4 は，CO 基と

NH 基の間を４つの水分子が橋架けして

いる構造であるので，垂直遷移によって

イオン化されると，[FA(H2O)4]+の chain

構造が生成されるはずである．しかしな

がら，実際に観測されたのは，Y+1 構造

であることから，FA(H2O)4 がイオン化さ

れた後，chain 構造から Y+1 構造へ水分

子ネットワークが再配向したと結論した．

図 2 に示すように，量子化学計算によっ

て得られた[FA(H2O)4]+の最安定構造は，

S0 状態の構造と類似した chain 構造であ

り，2 番目に安定な Y+1(ⅰ)構造とのエネ

ルギー差は約 0.3 kcal/mol である．よって，

chain 構造から Y+1 構造への水分子ネッ

トワークの再配向はエネルギー的に不利

な過程である．気相中において複数の構

造異性体が化学平衡にあるとすると，各異性体の存在比は，量子状態密度の比で与えられる．今

回の実験は超音速ジェット冷却を用いているので，量子状態密度は，ほぼ振動状態密度で近似で

きると仮定する（回転状態は無視する）．図 3 に Y+1(i)構造と chain 構造の振動状態密度の内部エ

ネルギー依存性を示す． 図 3 から明らかなように，chain 構造に比べ，Y+1(i)構造のほうが，振動

状態密度が高いことが分かる．ボルツマンの原理から，振動状態密度が高いほうがエントロピー

は大きくなる．よって，[FA(H2O)4]+の水分子ネットワークの再配向は，エントロピー的に有利な

過程，即ち，エントロピー駆動であることが明らかとなった． 

【参考文献】[1]E. G. Robertson, Chemical Physics Letters, 325, 299 (2000) 
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図3 振動状態密度の内部エネルギー依存性



1A071A071A071A07                プロトンプロトンプロトンプロトン付加付加付加付加メタノールメタノールメタノールメタノール‐‐‐‐水混合水混合水混合水混合クラスタークラスタークラスタークラスターのののの赤外分光赤外分光赤外分光赤外分光    

～～～～水素結合水素結合水素結合水素結合 OHOHOHOH伸縮振動領域伸縮振動領域伸縮振動領域伸縮振動領域におけるにおけるにおけるにおける反協同効果反協同効果反協同効果反協同効果～～～～    

(東北大院理 1、Nanyang Technological University2、Institute of Atomic and Molecular Science3) 

○濱島 徹 1、藤井朱鳥 1、Bing ,Dan2、Kuo,Jer-Lai3 

 

【序】気相クラスターは、分子間に働く相互作用を外圏からの影響を排除して観測できる系であ

り、特に水素結合をもつクラスターは盛んに研究されている。水素結合に特徴的な効果として、

非加成性の誘起力及び電荷移動力に主に起因する協同効果がある。これは水素結合が互いに強め

あう効果であり、これまで水クラスター等において多くの報告がされている。一方、一つの強い

水素結合の存在が他の水素結合を弱めることを「反協同効果」と呼ぶが、その解析例は少ない。

この反協同効果は特に、余剰電荷を持つ系において水素結合の受容体（アクセプター）をよりプ

ロトン親和力が高いものに置換した場合に起こると考えられる。そこで我々はプロトン付加メタ

ノール‐水混合クラスターH+(CH3OH)m(H2O)n(以下H+MmWnと表記する)に注目し、水分子をよ

りプロトン親和力の高いメタノールに置換していった際に生じる水素結合 OH伸縮振動バンドの

変化から、反協同効果についての詳細な情報を得ることを試みた。H+MmWnは 2成分系のプロト

ン溶媒和のモデルとして、その水素結合ネットワークについて長年興味が持たれている。しかし

ながらこれまでの研究は、どちらか一方の成分が他方より過剰にある条件下(m>>n,もしくは

m<<n)での赤外分光や質量分析が興味の中心であった。そのためクラスターの構成分子数、つま

りクラスターサイズを一定に保ったまま、メタノールと水の混合比を系統的に変化させた場合の

赤外スペクトルを観測した例はm+n=4という系に限られている(1)。しかしこのサイズではイオン

コアを直接溶媒和する第一溶媒和圏に関しては十分に考慮できるものの、さらに外側の第二溶媒

和圏以降を考慮するにはサイズが小さすぎる。そこで本研究ではクラスターサイズを第二溶媒和

圏の形成において最小サイズであるm+n=5または 6に限定し、MとWの混合比を系統的に変化

させて赤外スペクトルを測定した。これにより反協同効果が観測されることを示し、その詳細な

解析を行った。 

【実験】超音速ジェット法と放電により H+MmWnを生成し、タンデム型四重極質量分析器へと導

いた。初段の分析器により目的のサイズ・混合比のクラスターを取り出し、続く八重極イオンガ

イド中において赤外光を照射した。赤外光の波長がクラスターの振動準位に共鳴すると、振動前

期解離によりクラスターが解離する。これにより生成されたフラグメントイオンを二段目の分析

器により検出した。フラグメントイオン強度をモニターしながら赤外光を波長掃引することで、

3µm領域の赤外スペクトルを得た。 

【理論計算】まずプロトン付加水クラスターH+Wn(n=5,6)について OSS2 ポテンシャルから

bassin-hopping法により安定構造を探索した。これにより得られた構造において自由 OHをメチ

ル基(-CH3)に順次置換することで、混合クラスターの初期構造を得た。続いてこの初期構造を

B3LYP/6-31+G(d)レベルで構造最適化して、H+MmWnの安定構造を得た。さらに有限温度におけ

るクラスターの統計分布を加味して赤外スペクトルをシミュレーションし、実測の赤外スペクト

ルと比較することで観測されたクラスターの水素結合構造と各構造の存在割合について解析した。 

【結果と考察】実測の赤外スペクトル（図中実線のスペクトル）では水素結合 OH伸縮振動領域

において、メタノールの混合比増加に伴い高波数側へとシフトしていく 4つのバンド群が観測さ
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図：H
+
MmWn(m+n=5,6)の水素結合 OH 伸縮振

動領域における実測の赤外スペクトル（実線）

と 190K における異性体の統計分布を考慮し

たシミュレーション（破線）の比較 

れた。この 4つのバンド群のうち 2つはメタノールの混合比増加によりピーク強度が増大し、残

り 2つのバンド群は次第に強度が減少する。強度がメタノールの混合比増大とともに増すものは、

メタノールがアクセプターとなっている水素結合 OH伸縮振動バンド、反対に強度が減衰するも

のは水分子がアクセプターになっている場合のそれであると帰属した。OH伸縮振動バンドは水

素結合強度が強いものほど低波数側に現れることが知られている。したがって今回観測されたバ

ンド群の高波数シフトは、水クラスターを順次よりプロトン親和力の大きなメタノールに置換し

ていくことで、置換部位以外の全ての水素結合強度が次第に低下することを示しており、まさし

く反協同効果の表れだといえる。 

 この反協同効果の要因を解析するために、まずm+n=5,6での可能な異性体構造と実測の「温度」

と考えられる 190K付近における各異性体の相対分布を求めた。我々はこれまでにm+n=5また

は 6というサイズにおいて、190K付近では H3O+がイオンコアとなる樹形型、もしくは CH3OH2+

がイオンコアとなる直線型の 2種類が分布の大半を占めることを報告した(2)。これらの構造はフ

レキシブルであることから、この温度領

域においては円環型や多環型構造よりも

エントロピー的に有利となり、分布数が

増大すると考えられる。そこで直線型、

樹形型水素結合構造を持つクラスターで

イオンコアから周囲の分子への電荷移動

の度合いを計算したところ、どちらの型

においてもメタノールの混合比増大とと

もにイオンコアから溶媒分子へと電荷が

分散していることが明らかになった。こ

れはメタノールの方が水に比べより電荷

を引き付けやすいことに起因する。した

がってメタノールの比率増大につれ電荷

がクラスター全体に分散し誘起効果が減

少するため、全ての水素結合 OH伸縮振

動の高波数シフトが生じたと考えられる。 

 右図は実測の赤外スペクトルに加えて

190Kにおけるクラスターの統計分布を

考慮した赤外スペクトルのシミュレーシ

ョンの結果を示しており、両者はそのバ

ンド位置やバンド群の高波数シフトなど

定性的な一致をみせている。 

 

《参考文献》 

(1) C.-C. Wu, C. Chaudhuri, J. C. Jiang, Y. T. Lee, and H.-C. Chang, J. Phys. Chem. A 108, 2859 (2004) 

(2) (a) D. Bing, T. Hamashima, Q. C. Nguyen, A. Fujii, J. L. Kuo, J. Phys. Chem. A 114, 3096 (2010) (b) 濱島ら、 

第三回分子科学討論会 1P004  



1A08 
赤外吸収分光によるピロール溶媒和クラスターの水素結合構造の研究 

（兵庫県立大院物質）○松本剛昭、岩本純一、本間健二 

 

【序】 溶液を微視的に抽出したモデルとして、超音速ジェット法により生成される溶媒和

クラスターは長年関心が持たれている系である。これまで、芳香族分子を溶質としたクラス

ターについて、溶質-溶媒間の分子間相互作用、溶媒分子間のネットワーク構造形成、溶質の

励起状態動力学など数多くの研究が分光学的に行われてきた。溶媒に用いられた分子も、水

やアルコール、アンモニア、希ガス原子など極めて多岐にわたり、研究成果の蓄積は目覚ま

しいものがある反面、様々な溶媒和の系が研究し尽くされたようにも思われる。 

 ところが、基本的な溶媒の一つとして知られるアセトンは、化学研究の様々な分野におい

て重要な役割を果たしているにも関わらず、これを溶媒とした分子クラスターの研究は殆ど

ない。これは、アセトンの S1-S0遷移エネルギーが溶質である芳香族分子のそれよりも低いた

め、電子励起状態から速いエネルギー緩和が起こり、電子遷移を観測するのが困難であるか

らと考えられている。従って、アセトンを溶媒としたクラスターの振動状態や分子間相互作

用を研究するには、電子遷移を介さない分光法が必要である。 

 そこで本研究では、高感度赤外レーザー吸収分光であるキャビティリングダウン分光法を

用いて、アセトン（以下 Ac）を溶媒とするクラスターの振動分光を行う。複素 5 員環分子で

あるピロール（以下 Py）を溶質分子とした溶媒和クラスターを対象として、NH 伸縮振動の

観測と量子化学計算により溶媒和構造の解明することを目的とする。 

【研究方法】 Py 溶媒和クラスターは超音速ジェット法により生成した。Py（~1 Torr）及び

Ac 分子（5~30 Torr）の蒸気をヘリウム（2 気圧）に希釈した混合ガスを、パルスノズルより

真空チャンバー中に噴出した。 
 赤外スペクトルの測定は、キャビティリングダウン分光法により行った。2 枚の高反射率凹

面鏡（R = 99.97 % @ 2.9 μm）を 60 cm 間隔で真空チャンバーに装着し、光学キャビティを形

成した。キャビティ軸の位置はパルスノズルの先端から 10 mm 下流とした。差周波混合によ

り発生させた波長可変赤外レーザー（2.6～3.1 μm、分解能～1 cm-1）をキャビティの一端から

導入し、逆端からの透過光減衰を検出することにより赤外スペクトルの測定を行った[1]。 
 クラスターの最適化構造、基準振動数は、M05-2X/6-311+G(d,p)レベルで計算を行った。 
【結果と考察】 図 1(a)にPy/Ac混合ガスの超音速ジェットにより生成されたクラスターの赤

外スペクトルを示す。比較のために、Py 単成分クラスターの赤外スペクトルを図 1(b)に併せ

て示す。まず図 1(b)には、Py 単量体～4 量体の NH 伸縮振動と既に帰属されているバンドが

観測されている[1]。一方、図 1(a)には 7 つのバンドが観測されているが、その中の 4 つは図

1(b)の Py クラスターの振動数と一致している。従って、3335、3388、3406 cm-1の残り 3 つの

バンドが Py-Ac 2 成分クラスターの NH 伸縮振動であることがわかった。混合ガス中の Ac 濃

度に対して 2 成分クラスターのバンド強度変化を観測することにより、3388、3406 cm-1のバ

ンドを 1:1 クラスターの NH 伸縮振動とそのサテライトバンド、3335 cm-1のバンドを 1:2 クラ

スターの NH 伸縮振動と帰属した。 



 次に、クラスターの最適化構造と基準振

動を計算し、実測の赤外スペクトルと比較

することにより、Py/Ac 間の水素結合構造

を解明した。図 2 に実測の赤外スペクトル、

計算により得られた 1:1 及び 1:2 クラスタ

ーの NH 伸縮振動を示す。1:1 クラスター

の最適化構造は図 3 に示す様に、Py の NH
基と Ac の CO 基が水素結合する構造

（Hydrogen Bond、以下 HB 構造）と、Ac
の CO 基が Py 面上で NH 基と平行に配置

して双極子-双極子相互作用している構造

（Dipole Interaction、以下 DI 構造）の 2 種

類が得られた。各々の構造における NH 伸

縮振動は、HB、DI 構造それぞれ 3393、3483cm-1と計算され、前者が実測の 3388 cm-1の NH
伸縮振動を良く再現した。従って、1:1 クラスターは NH 基と CO 基が水素結合した HB 構造

と結論した。尚、3406 cm-1のサテライトバンドは、水素結合に関与した CO 伸縮振動の倍音

と NH 伸縮振動とのフェルミ共鳴により出現したバンドか、NH 伸縮振動に分子間振動が結合

したバンドであると現在考えている。 
 1:2 クラスターの最適化構造は、1 つの Ac が Py と水素結合を形成し、もう 1 つが Py 面上

で双極子相互作用した HB-DI 構造と、2 つの Ac が Py 環を挟み込むように双極子相互作用し

た DI-DI 構造の 2 種類が得られた。2 つの最適化構造の NH 伸縮振動は、HB-DI、DI-DI 構造

それぞれ 3336、3468 cm-1と計算され、前者が実測の 3335 cm-1を良く再現した。従って、1:2
クラスターは HB-DI 構造であると結論した。 
 講演では、メタノール溶媒によるクラスターの構造[2]
との比較を通して、アセトン溶媒和の特異性についても

議論する予定である。 

[1] Matsumoto and Honma, J. Chem. Phys. 127, 184310 (2007). [2] Matsumoto and Honma, J. Chem. 
Phys. 130, 054311 (2009). 

図 1． (a) Py-Ac 2 成分クラスター、(b) Py クラスターの 

   赤外スペクトル 

←図 2．  実測の赤外スペクトルと計算による 

    NH 伸縮振動の比較 

 

↑図 3．  DFT 計算による Py-Ac 1:1 クラスター

の最適化構造 
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分子－水素結合ネットワークで構成される新規負イオン錯体の形成と構造

（東大院総合） ○中西隆造，永田 敬

【序】小サイズの水クラスター負イオン(H2O)n
−

(n < 11)は双極子束縛型負イオンとして余剰電
子をクラスター表面に束縛しており，クラス
ター中でダブルアクセプター(AA)サイトにあ
る1つの水分子が電子－水素結合(OH…{e−})
をつくる構造(I, I’)とシングルドナーサイトに
ある水分子がOH…{e−}結合を形成する非AA
型の構造(II)をもつ異性体の存在が知られて
いる[1]．これらは電子束縛エネルギーの違い
から光電子スペクトルによって識別でき，そ
の生成比はサイズやAr溶媒和数に依存して顕
著に変化する（図1）．近年，水和電子の反応
のミクロモデルとして，これらのクラスター
に他の分子を付着あるいは取込ませた際の構
造や電子状態の変化に関する研究が進められ
ている[1, 2]．本研究では，OH…Oや水素結
合（OH…）を介して水素結合のアクセプタ
ーとなる分子に着目し，それらが(H2O)n

−とど
のような錯体を形成するかを光電子分光法を
用いて調べた．

【実験】測定にはTOF質量分析計と光電子イメッジング分光装置を用いた．2℃での蒸気圧の
H2Oを含むArガス(≈4 atm)を超音速ジェットとして真空中に噴出し、電子衝撃イオン化法によ
って(H2O)n

−Armを生成した．この条件下では，n = 6, 7のクラスターを選択的に生成することが
できる．図1に示した(H2O)6, 7

−Ar6は反応イオンの代表例であり，(H2O)6
−Ar6は異性体Iのみから，

(H2O)7
−Ar6はIとI’から成っていることが分かる．試料分子M(= CO2，ベンゼン(Bz)，トルエン

(Tol))をイオン源へ導入し，エントレインメント法を用いた低速衝突反応

(H2O)n
−Ar6, 7 + M → [M(H2O)6, 7

−Arm]* → M(H2O)6, 7
− + mAr (1)

によって生成物 M(H2O)6, 7
−を得た．この反応では Ar 原子の蒸発に伴うエネルギー緩和によっ

て水分子の蒸発が抑制され，(H2O)n
−Arm から M(H2O)n

−が水分子数を保ったまま生成される．
生成したイオン種を質量選別した後，1064 nm レーザー光を照射して脱離した光電子を画像
分光法によって観測した．

【結果と考察】生成した M(H2O)6, 7
−の光電子スペクトルを図 2 に示す．スペクトルには，(H2O)6,

7
−の異性体 I あるいは II の光電子バンド位置の近傍にバンドが観測された．また，光電子画
像から得られた光電子放出の角度分布は(H2O)6, 7

−と同様の異方性を示した．これらのことか
ら生成イオンは(H2O)6, 7

−と同様に双極子束縛型負イオンであると結論した．また，CO2, Bz, Tol
は水素結合のアクセプターとなることから，生成イオンは M が水のネットワーク側に付着し
た M(H2O)6, 7{e−}型の構造である予想される．以下，それぞれの水素結合ネットワークについ
て議論する．
M(H2O)7

− : M(H2O)7
−の光電子バンドは何れも(H2O) 7

−の異性体 I のバンド位置と近接している
こと（図 2 右図）から，M(H2O)7

−は異性体 I に相当する水素結合ネットワークをもっている
と結論した．反応イオン(H2O)7

−Ar6が異性体 I と I’から成っていたことを考えると，生成反応
(1)の際に I’ → I の構造転移が起こっていると推測される．ビーム中に存在する(H2O)7

−はほ
ぼ異性体 I から成っていること（図 1）を考慮すると，付着した分子との相互作用に依らず，

図 1. (H2O)6, 7
−の構造[1]と光電子スペクトル．



(H2O)7
−固有の安定性が M(H2O)7

−の構
造に反映されていると考えられる．
M(H2O)6

− : CO2(H2O)6
−は(H2O)6

−の異
性体 Iの光電子バンドに近接するバン
ドを与えており，I と同様の水素結合
ネットワークをもっていることが分
かった．反応イオン(H2O)6

−Ar6 が異性
体 I のみから成っていることから，
CO2(H2O)6

−は I の水素結合ネットワー
クを保持したまま生成したと考えら
れる．ビーム中の(H2O)6

−もほぼ異性体
I のみから成っており（図 1），
CO2(H2O)6

−では M(H2O)7
−と同様に，水

クラスター負イオン固有の安定性が
ネットワーク構造を支配していると
考えられる．

Bz(H2O)6
−, Tol(H2O)6

−の光電子スペ
クトルには(H2O)6

−の異性体 I と II に
対応する 2 つの光電子バンドが観測
された．よって，これらのイオンでは
異性体 Iおよび IIに相当する水素結合
ネットワークをもつ 2 つの構造異性体が生成していると結論した．特に Bz(H2O)6

−の光電子ス
ペクトルでは，異性体 II に対応する成分が I の成分よりも強く観測されている．このことは，
(H2O)6

− Arm から Bz(H2O)6
−への生成過程において I → II の，すなわち AA 型から非 AA 型へ

の水素結合ネットワーク転移が効率良く起こったことを示している．ビーム中の (H2O)6
−には

異性体 II がほとんど存在しないこと（図 1）を考え併せると，このような構造転移が観測さ
れたことは，Bz(H2O)6

−の構造が(H2O)6
−の安定性だけではなく，付着した Bz 分子の影響を強

く受けていることを示している．これは(H2O)6,7
−の安定性で構造が決まっている CO2(H2O)6

−

や M(H2O)7
−の場合とは対照的である．

中性 Bz(H2O)6の量子化学計算においては，(H2O)6部分が II に相当するネットワーク構造を
もつ異性体が安定構造の 1 つとして報告されている[3]．一方，I のように AA サイトを含む
ネットワークは負イオン状態に特有の構造であり，中性 Bz(H2O)6や(H2O)6では現れない．し
たがって，Bz(H2O)6

−では，水素結合を含めた Bz(H2O)6 全体の水素結合ネットワークの安定
性が負イオンの構造に影響を与えている可能性がある．衝突反応の結果と比較するために，
中性の Bz/H2O 混合クラスターを電子衝撃イオン化によって負イオン化したところ，(H2O)n

−

の魔法数を反映したサイズ分布をもつ Bz(H2O)n
−(n = 6, 7, 11)の生成が観測された．同様の手法

で Bzm(H2O)6
−の特異的な生成が過去に報告されている[4]．光電子スペクトルの測定から，こ

の手法で生成した Bz(H2O)6
−においても II に対応する異性体の生成が確認され，中性での安

定構造が負イオンの構造に反映されるとした推論と矛盾しない結果となった．今回取り上げ
た M(H2O)n

−は，OH…O, OH…OH…{e−}というタイプの異なる３種類の水素結合によって集
合化しているクラスターであり，その構造が (H2O)n

−側あるいは M(H2O)n側のどちらの安定性
に支配されるのかが，水分子の数や分子Mの種類によって鋭敏に変化することが観測された．
詳細な構造の決定や種類の異なる水素結合を含む系の理論計算による取扱いなどが今後の課
題である．

[1] L.R. McCunn, J.M. Headrick, and M.A. Johnson, Phys. Chem. Chem. Phys. 10 3118 (2008).
[2] R. Nakanishi and T. Nagata, J. Chem. Phys. 130 224309 (2009).
[3] M. Prakash, K.G. Samy, and V. Subramanian, J. Phys. Chem. A 113 13845 (2009).
[4] T. Maeyama, T. Oikawa, K. Seguchi, and N. Mikami, J. Phys. Chem. A 101 8371 (1997).

図 2. M(H2O)6, 7
−の光電子スペクトル．点線は(H2O)6, 7

−の
異性体 I と II の光電子バンド位置を示している．



1A10 ピコ秒時間分解IR-UVポンプ-プローブ法によるベンゼンダイマー 

の振動緩和の研究: サイト特異的な振動緩和の発見 

（広島大院・理）○日下 良二、井口 佳哉、江幡 孝之 

【序】ベンゼンダイマーは T 字型の構造

をしており、それぞれのベンゼン分子の

置かれている環境が異なる(Stem サイト

と Top サイト)。本研究では、それらの異

なったサイトのベンゼン分子からの振動

エネルギー緩和の速度や過程を決定し、

サイトによる違いとその要因についてピ

コ秒時間分解 IR-UV ポンプ-プローブ法

によって調べた。具体的には、図１に示

したように、片方のサイトを重ベンゼン

に 置 き 換 え た ２ 種 類 の 異 性 体

[h(Stem)d(Top)と d(Stem)h(Top), h=C6H6, 
d=C6D6]の CH 伸縮振動をピコ秒 IR パルスで励起し、その励起準位や緩和した準位のポピュ

レーション変化をピコ秒 UV パルスによる(1+1)REMPI で追跡した。 

【結果】＜励起準位のポピュレーション変化: サイト特異的な振動緩和＞ 
図２に CH 伸縮振動(3077 cm–1)を励起後、遅延時間(t)を変えて観測した過渡紫外スペクトル

を示す。遅延時間 15 ps で観測した UV スペクトルには、36390 および 36440 cm–1にバンド

が現れている。これらはそれぞれ h*(Stem)d(Top)と d(Stem)h*(Top)の IR 励起されたベンゼン

分子の振電バンドと帰属でき、191  h*(Stem)および 191Xn  h*(Top)の共鳴遷移に対応する

(X は分子間振動)。図３にそれぞれのバンドに UV 波長を合わせて観測した信号強度の時間変

化を示す。明らかに Stem サイトの緩和の方が Top サイトの緩和よりも速い。それぞれのタ

イムプロファイルを exp(–t/)で fitting することで、それぞれのサイトの緩和寿命として 
Stem=100 ps およびTop=500 ps が得られ、振動励起エネルギーはほとんど同じにも関わらず

Stem サイトの緩和が 5 倍も速いことがわかった。この緩和寿命の違いは、励起準位と bath 
state とのカップリングの程度がベンゼン分子の置かれている環境によって大きく異なって

いることを示唆している。 

図１．２種類のベンゼンヘテロダイマーのエネルギー

準位図と励起スキーム。これらの異性体はピコ秒IRパ

ルス(3077 cm–1)で同時に励起されるが、異なるUV波
長を用いることで分離して検出できる。イオンは[hd]+

のマスチャンネルをモニターした。 

図２．CH伸縮振動(3077 cm–1)励起後の遅延時

間(15, 95, 670 ps)において観測した過渡紫外

スペクトル。 

図３．励起準位からの共鳴遷移(36390と36440 
cm–1)にUV波長を合わせて観測した信号強度の

時間変化。 



＜振動緩和過程とそのタイムスケール＞ 
ベンゼンダイマーの結合エネルギーは 500-800 cm–1

であるため、3077 cm–1 で励起すると振動前期解離

(VP)する。そこで、振動緩和後どのような過程、速度

で前期解離するのか調べた。すなわち、図４の励起ス

キームに示したように、IVR した bath 準位からの幅

の広い電子遷移の観測を試みた。図５に、図２よりも

高波数領域で観測した過渡紫外スペクトルを示す。遅

延時間が経過するほど強度が減衰するシャープなバ

ンド(36900, 37340 cm–1)と、逆に強度が大きくなって

いくブロードなバンド(37000-37200, 37600 cm–1)が
現れている。従って、前者は励起準位からの、後者は

IVR した bath 準位からの遷移と帰属できる。このブ

ロードな遷移に UV 波長を合わせて観測した信号強度

の時間変化を図６に示す（緑プロット）。t =300 ps
付近でピークに達したのち減衰しているので、bath 準位にエネルギーが緩和した後、前期解

離していることがわかる。今回は、２つの異性体を同時に IR 励起しているので、このタイム

プロファイルを Stem と Top 両サイトの成分の和 

Ibroad(t) =   A
VPStem,IVRStem,

IVRStem,

kk
k


{exp(–kStem, VP t) – exp(–kStem, IVR t)}   (Stem,図６赤) 

              + B 
VPTop,IVRTop,

IVR,

kk
k


Top

 {exp(–kTop, VP t) – exp(–kTop, IVR t)}      (Top,図６青) 

で fitting し（黒の実線）、それぞれのサイトの VP の速度定数 1/kStem, VP=500 ps および 
1/kTop, VP=900 psを得た。このとき、1/kStem, IVR=100 ps, 1/kTop, IVR=500 psおよびA/B=1とした。

図６の赤と青の実線は Stem と Top サイトの成分にそれぞれ対応している。VP もサイトの違

いは見られるが、Stem と Top の速度定数の比率は IVR(1/kStem, IVR : 1/kTop, IVR = 1:5)に比べて

VP(1/kStem, VP : 1/kTop, VP = 5:9)の方が小さい。このことは、IVR とは異なり、VP はより統計的

に進行していることを示唆している。 

図４．緩和準位検出の励起スキーム。

緩和した準位からの遷移は遅延時間

が大きいタイミングでブロードな遷

移を示す。 

図５．CH伸縮振動(3077 cm–1)励起後の過渡

紫外スペクトル。遅延時間はスペクトルの色

に対応。 

図６．ブロードな成分のタイムプロファイル（緑

プロット）とそのfitting曲線。黒の実線は赤（Stem
の成分）と青（Topの成分）の実線の和である。 



1A11  

温度可変イオントラップ分光装置を用いたマグネシウムイオンの微視的水和構造の研究 

（神戸大院理・*現 阪府大院理）○江口 徹・石川 春樹・藤原 亮正*・冨宅 喜代一 

 

【序】我々は微視的溶媒和過程の解明を目指し、気相溶媒和クラスターの構造・反応について研

究を行ってきた。水和金属イオンは金属の溶解過程のモデルと考えられ、微視的溶媒和過程の解

明の格好の対象となる。金属イオンの水和構造は金属イオンと水分子の直接的な相互作用、水素

結合による水分子間の間接的な相互作用によって決定される。温度による水和構造のゆらぎは凝

集系における水和構造のゆらぎのモデルとなるため、非常に興味が持たれる。これまで、金属イ

オンの水和クラスターを対象とした水和構造の研究は数多くなされているが、温度制御が非常に

困難で、水和構造の温度依存性についての報告はまだ少ない。そこで本研究では、金属イオンの

微視的水和過程に及ぼす温度効果を明らかにするために、温度可変イオントラップ分光装置[1]を

用いた 1 価水和マグネシウムイオンに対するレーザー分光を行った。1 価の水和マグネシウムイ

オンについては、Fuke らによって MgOH+(H2O)n-1 と Mg+(H2O)nの安定性が議論され、n < 5、n 

> 15 では Mg+(H2O)nが、6 < n < 14 では MgOH+(H2O)n-1が安定になり、n = 6、 15 で構造のス

イッチングが起こることが報告されている[2]。また、Duncan らはジェットで冷却した Mg+(H2O)

の紫外光解離スペクトルの測定による分光学的な構造決定を行っている[3]。また、Inokuchi らは

Mg+(H2O)1-4の赤外光解離スペクトルを測定により水和構造を明らかにしている[4]。このように、

Mg+(H2O)n は分光学的な情報が豊富で、また、構造のスイッチングの点から見ても水和構造に対

する温度効果を研究する上で非常に適した系であると言える。本講演では、昨年の本討論会での

報告[5]の続報として、装置の改良と Mg+(H2O)n紫外光解離スペクトルの測定の結果を報告する。 

【実験】本研究では Mg+(H2O)nの生成に、レーザー蒸発法を用いた。Nd:YAG レーザーの第 2 高

調波である 532 nm の光をマグネシウムのロッドに照射し、そこへノズルから H2O 蒸気を含んだ

ヘリウムを噴出することで Mg+(H2O)nを生成した。生成されたクラスターイオンは初段の四重極

質量選別器でサイズ選別された後、温度可変 22 極イオントラップに導入される。ここでイオンを

数十 ms トラップし、ヘリウムバッファーガス冷却による温度制御を行った後、紫外光を照射し

た。紫外光による解離フラグメントイオンを次の四重極質量選別器で選別し検出した。フラグメ

ントイオン量をモニターしながら紫外光波数を掃引することで紫外光解離スペクトルを得た。 

【結果と考察】 

Mg
+
(H2O)の紫外光解離スペクトル 

図 1 に我々が測定した Mg+(H2O)の紫外光解離スペクトルを示した。Duncan らの報告[3]による

と、この領域は Mg+(H2O)の 2B1 – 2A1遷移のバンドオリジン(30267 cm–1)付近にあたる。この遷

移は垂直遷移であり、回転量子数 K の分離が明確な K 構造を示すと予想される。Mg+(H2O)の A

回転定数は 13.5 cm–1程度と大きく、K 構造のバンドの間隔は約 27cm–1となる。図中のピークは



K 構造のバンドに対応していると帰属でき

る。ピーク間隔が予想よりも狭いが、この領

域には 2B2 – 2A1遷移も現れるので、異なる

振電バンドのピークが現れているものと考

えている。このスペクトルから Mg+(H2O)の

回転温度は数 10 K と見積もられるが、温度

効果を検討するにはスペクトルのSN比を改

善する必要がある。そこで、以下のような装

置の改良を行った。 

トラップへのイオン導入方法の改良 

我々が測定したスペクトルのSN比が悪い原

因として、トラップされたイオン量が不十分である

こと、衝突解離が光解離に比べて無視できないこと

があげられる。これらの問題点を解決するためにク

ラスターイオンをより安定してイオントラップに

導入させることが必要である。我々の装置はエレク

トロスプレーイオン源と併用しているため、これま

では図 2 に示したように、レーザー蒸発で生成され

たイオンをスキマー通過直後にイオンベンダーで

進行方向を 90 度曲げて初段の四重極質量選別器に

導入していた。この方法ではイオンの空間的収束が

悪いためトラップしたイオン量が少なくなってい

たと考えられる。そこで今回、スキマー通過後に八

重極イオンガイドを通し、進行方向に対して垂直な方向のイオンの収束を良くした後に、初段の

四重極質量選別器に導入するように変更した。また、イオン源と四重極質量選別器の真空槽を分

けることで真空度が良くなるので、スキマー径を広げてより多くのイオンを捕集できるようにし

た。その結果、従来よりも 5 倍以上のイオン量を確保できるようになった。現在改良した装置で

測定を行っており、講演ではその結果を含め議論する。 
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図 2. 装置の改良 

 

図 1. Mg+(H2O) の紫外光解離スペクトル 
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