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【序】微視的水和の微視的モデルとして気相分子クラスターを用いた分光研究が行われてき

た。現在では赤外分光の発展により水和構造の決定が可能となり、研究は微視的水和構造に

対する温度効果の解明へと進んできている。気相分子クラスターは低温では最安定構造のみ

存在するが、温度上昇に伴い、異性化が生じ、様々な水和構造を持つ異性体が存在するよう

になる。この気相分子クラスターの異性化はバルクにおける構造揺らぎと対応付けられる。

したがって、微視的水和構造に対する温度効果を調べることでバルクにおける水素結合ネッ

トワークの揺らぎについて知見が得られると期待される。我々は水素結合ネットワークに対

する温度効果を調べるために、分光学的情報が既知であるフェノール‐水クラスターカチオ

ン（[PhOH(H2O)n]
+
）[1]を対象とし、温度可変イオントラップ分光装置を用いて温度制御し

た[PhOH(H2O)n]
+
の紫外光解離スペクトルの測定を行っている。本講演では振電バンドの温

度による形状変化から、微視的水和構造に対する温度効果について議論する。 

 

【実験】本実験で用いた温度可変イオントラップ分光装置[2,3]を Fig. 1 に示した。対象とす

る[PhOH(H2O)n]
+
は PhOH と He、H2O の混合蒸気を真空中にパルスノズルから噴出し、ノ

ズル直下で光イオン化した PhOH
+
と H2O との多重衝突により生成する。生じた

[PhOH(H2O)n]
+
を初段の四重極質量選別器(QMS1)にて目的のサイズのみを選別した後、温度

可変 22 極イオントラップへ導入す

る。イオントラップ内でクラスターイ

オンは電場により捕捉され、温度制御

された He バッファーガスとの多重

衝突によって温度制御される。温度制

御範囲はおよそ 30～300 K である。

温度制御の後、紫外光をクラスターに

照射して光解離させ、生じたフラグメ

ントイオンを二段目の質量分析器

(QMS2)で選別・検出する。フラグメ

ントイオンをモニターしながら波長

を掃引することで吸収スペクトルに

相当する光解離スペクトルが得られる。 



【結果と考察】過去の報告 [1] より、

[PhOH(H2O)n]
+
は n ≥ 4 でフェノールの OH

基の H が水側へプロトン移動を生じ、フェノ

キシラジカルの振電バンドが観測されること

が知られている。我々はこの振電バンドが観

測されるおよそ 26200-26700 cm−1 の領域で

測定を行うこととした。温度制御条件下にお

ける[PhOH(H2O)n]
+
の紫外光解離スペクトル

を測定するために、まず、22 極イオントラッ

プ中でイオンが熱平衡状態に至るまでに必要

なトラップ時間の確認を行った。トラップ温

度を 30 K に固定し、トラップ時間を変化させ

た n = 6 の紫外光解離スペクトルと、比較の

ためにトラップ・温度制御なしの条件で測定

した n = 6 の紫外光解離スペクトルを Fig. 2

に示した。まず、30 ms と 40 ms トラップで

スペクトルの形状が同じことから、n = 6 は

30 ms トラップで十分冷却されると判断し

た。また、「温度制御なし・n = 0 検出」→「温

度制御なし・n = 1 検出」→「1 ms トラップ」

→「20 ms トラップ」→「30 ms トラップ」

の順に 26500-26560 cm−1 付近の信号が減少

し、続いて 26465 cm−1付近の信号が減少、そ

して、26415 cm−1のバンドがシャープになるという変化が見られた。n = 0 に解離したクラ

スターは n = 1 に解離したクラスターよりも内部エネルギーが高く、大きな余剰エネルギー

により n = 0 まで解離したと考えられる。よって、n = 0 検出で現れている 26500-26560 cm−1

のバンドはよりエネルギーの高い異性体に由来するものと結論した。また、トラップ時間が

長くなるにつれて、26230 cm−1付近の吸収が減少し、26330 cm−1付近にシャープなバンドが

出現した。このことから、前者はエネルギーの高い異性体由来の、後者はエネルギーの低い

異性体由来の信号と考えられる。つまり、Fig. 2 は n = 6 の冷却過程における異性体の分布の

変化、すなわち、異性化を示したものである。この結果は、[PhOH(H2O)n]
+
の紫外光解離スペ

クトルが温度により変化し、温度による異性体の分布の変化と水和構造に対する温度効果に

ついて得られたスペクトルから議論できるという有望なデータである。現在、トラップ時間

を 30 ms に固定し、トラップ温度を変化させた条件で[PhOH(H2O)n]
+
の紫外光解離スペクト

ルの測定を行っており、講演ではその経過について報告する。 
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Fig. 2. [PhOH(H2O)6]
+
の 

電子スペクトル 


