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【序】クラスター研究が始まった当初より，気相分子クラスターをモデルとした微視的水和

過程の理解を目指した研究が行われてきた。赤外分光の発展により現在では様々な気相分子

クラスターの微視的水和構造の決定が可能となっており，次の段階として微視的水和構造に

対する温度効果の研究が進められている。例えば次のような温度効果が考えられる。気相

分子クラスターは極低温では最安定構造のみが存在する。温度が上昇すると様々な異性体が

存在するようになり，さらに異性体間で異性化が起こる。温度による異性化はバルクにおけ

る構造揺らぎと対応づけられるので，微視的水和構造の温度依存性から構造揺らぎの基礎と

なる情報が得られると期待できる。そこで我々はクラスターの温度を能動的に変えることが

できる温度可変イオントラップ分光装置を用いて，分光学的情報が既知[1]である水和フェノ

ールカチオン([PhOH(H2O)n]+)について温度制御条件下での分光測定を行ってきた[2]。本講

演では[PhOH(H2O)5]+の結果を中心にスペクトルの温度依存性から微視的水和構造に対する

温度効果を議論する。 

【実験】本研究では既報の温度可変 22 極イオントラップ分光装置 [3,4]を用いて

[PhOH(H2O)n]+の紫外光解離分光を行った。[PhOH(H2O)n]+は超音速ジェット法とレーザー

イオン化法を組み合わせて生成した。その後，1 つ目の四重極質量選別器で目的の水和数の

クラスターのみを選別し，温度可変 22極イオントラップで捕捉した。捕捉されたクラスター

の温度は He との多重衝突により制御した。温度制御の後，レーザー光をクラスターに照射

し，生じた光解離フラグメントイオンを 2 つ目の四重極質量分析器で選別・検出した。フラ

グメントイオンをモニターしながら波長掃引し光解離スペクトルを得た。水和構造を議論

するために，B97X-D/6-311++G(d,p)レベルの密度汎関数理論(DFT)計算による構造最適化

と振動解析を行った。得られた局所安定構造(異性体)に対してギブズエネルギーを算出し，温

度効果の議論に用いた。 

【結果と考察】本実験で測定した温度制御条件下での[PhOH(H2O)5]+の電子スペクトルを

Fig. 1に示した。測定ではフラグメントイオンとして[PhOH(H2O)]+を検出した。トラップに

捕捉したイオンの捕捉時間は，検討の結果イオンの温度制御に十分な 5 msとし，トラップの

温度を 20 ~ 150 K までの 30 K 程度ごとに設定して電子スペクトルの測定を行った。

[PhOH(H2O)n]+は n = 4以上でフェノールカチオンのプロトンが水側に移動する[1]ため，電

子スペクトルにはフェノキシラジカルに由来する振電バンドが観測される。25340 cm−1 に

強く現れているバンドが 0-0バンドである。 



20 K で測定したスペクトルを既報のフェノ

ール－トリメチルアミンクラスターカチオン

([PhOH-N(CH3)3]+)の電子スペクトル[5]と比較

したところ，バンドパターンがよく一致してい

ることがわかった。[PhOH-N(CH3)3]+には異性

体が存在しないので，20 Kで測定したスペクト

ルには 1 種類の[PhOH(H2O)5]+が現れていると

考えられる。 

バンドパターンに注目すると，20 Kと 50 K

のスペクトルでは変化が見られなかった。80 K

になると高波数側に新たなバンドが現れ，温度

の増加とともに強度を増し，150 Kで同程度と

なった。この結果は，少なくとも 2 種類の異性

体が存在し，その相対分布が温度によって大き

く変化することを示している。 

これらの異性体の水和構造について調べるた

めに DFT計算を行った。これまでに 36個の安

定構造が得られており，これらの構造は水素結

合の結合様式の違いから，Fig. 2に示すように

環＋鎖構造，複環構造，鎖状構造の 3つのグル

ープに分けることができる。これらの構造の温

度依存性を議論するためにギブズエネルギー計

算を行い各グループの温度ごとの相対分布を算

出した。低温では環＋鎖構造が優勢となり，温

度が高くなると鎖状構造が優勢となることがわ

かる。この変化は，鎖状構造における水素結合

構造が柔軟で高温になるとエントロピー的に有

利になることで理解できる。本実験で得られた

スペクトルと比較すると，20 ~ 50 Kでスペク

トルに変化が見られないこと，150 K 付近で 2

種類の異性体が同程度に存在していること，という実験事実をよく再現している。つまり，

実験で得られた異性体分布の温度依存性を説明しているといえる。 
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Fig. 1 [PhOH(H2O)5]+の電子スペクトル 

 

Fig. 2 水素結合様式から分類される 

    3つのグループとその相対分布 


