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【Abstract】In this study, we discuss the effect of π electron on H-bonded structures of allyl 

alcohol (AA) dimer. We observed the OH stretching vibrations of jet-cooled AA dimers by IR 

cavity ringdown spectroscopy, and analyzed global minimum structures and vibrational 

frequencies by DFT calculation. In the IR spectrum, four sharp bands were observed at 3517, 

3526, 3542 and 3585 cm-1. We obtained cyclic and chain stable structures of AA dimer by DFT 

calculation, which are formed by H-bonded OH…O and OH…π, and only OH…O, respectively. 

The calculated OH stretching frequencies of cyclic structure are 3517 and 3541 cm-1, which 

reproduce the observed frequencies at 3517 and 3542 cm-1, respectively. The chain structure 

has the calculated frequency at 3527 cm-1, which also reproduce the observed frequency at 3526 

cm-1. The cyclic structure is more stable than the chain structure by 1.2 kJ/mol. Therefore, we 

concluded that the AA dimer has both cyclic and chain structures in a jet-cooled condition. 

 

【序】不飽和アルコールはπ電子を持つアルコールで

ある。このπ電子は不飽和アルコールの水素結合受容

体として働くことができるので、多様性を持った様々

な水素結合構造をもたらす。これまでの先行研究で、

三重結合を持つ不飽和アルコールのプロパルギルア

ルコール（PA と略す）二量体は Fig. 1(A)と(B)で示す

ような 2つの構造が実測の赤外スペクトルのOH伸縮

振動を再現した [1]。これらの 2 つの構造は共に OH

…O と OH…πの水素結合で環状構造を形成する。PA

二量体にはOH…Oのみで形成する(C)の鎖状構造も計

算で得られたが、(A)より約 6.6 kJ/mol 高いエネルギー

を持っている。すなわち、不飽和アルコールでは環状

構造のみが形成されると考えられる。したがって、同

じ炭素数で二重結合を持つアリルアルコール（AA と略す）の場合でも、AA 二量体は

OH…O と OH…πの水素結合で環状構造を形成する二量体のみが得られると予想さ

れる。一方、分子間相互作用が物性に現れる例として融点を比較すると、PA は-53℃

に対して AA は-129℃と低い。一方、飽和アルコールの 1-プロパノール（Pro と略す）

の融点は-127℃と AA に近い。したがって、融点に着目すれば AA 同士の水素結合は

OH…O のみであることが示唆される。本研究では、水素結合構造を鋭敏に測定でき

る赤外分光法を用いて、AA 二量体と Pro 二量体の OH 伸縮振動を測定することで、

π電子が水素結合構造をより安定化させるかどうかを解明することを目的とする。 

 

(A) 

(C) 

Fig. 1 Calculated isomeric structures 

of PA dimer [1] 

(B) 



【方法 (実験・理論)】AA 及び Pro の二量体は超音速ジェット法を用いて生成された。

アルコール蒸気を He で希釈した混合ガスをパルスバルブから真空チャンバーに噴出

することで極低温の二量体を得た。AA 及び Pro の二量体の OH 伸縮振動は赤外キャ

ビティリングダウン分光法で観測した。 

最安定構造と振動数の密度汎関数計算は、Gaussian09を用いて行った。汎関数及び、

基底関数は M06-2X/6-311++G(d,p)を用いた。 

【結果・考察】Fig. 2 に AA と Pro 二量体の赤外スペクトルを示す。Pro において、
3520～3560 cm-1で複数のバンドが観測された。これらのバンドは OH…O 水素結合の
バンドであることが帰属された。なぜなら、Pro 単量体の OH 伸縮振動は 3657 cm-1に
観測され [2]、得られたバンドは単量体よりも約 100 cm-1低波数側にシフトしている
からである。Pro に複数のバンドが観測されるが、これらは分子内の配座異性体の組
み合わせが多数存在するためである。 

一方 AA では、低波数側から 3517, 3526, 3542 cm-1の三本のバンドが観測されるこ
とに加え、3585 cm-1にもバンドが観測された。このバンドは Pro の OH…O 水素結合
のバンド領域よりも高波数側に現れており、OH…πの水素結合に由来する OH 伸縮
振動のバンドであることが示唆される。 

 そこで AA 二量体の理論計算を行ったところ、Fig. 3(A)に示す最安定構造が得られ
た。この構造は OH…O と OH…πの 2 つの水素結合により環状構造を形成している
ことが分かる。この環状構造から計算された OH…O と OH…πの振動数はそれぞれ
3517, 3541 cm-1であり、これらは実測で得られた 3517, 3542 cm-1を良く再現した。一
方、AA 二量体の異性体として Fig. 3(B)に示す OH…O 水素結合のみの鎖状構造も安
定構造として得られた。鎖状構造で得られた OH…O 水素結合の OH 伸縮振動数は
3527 cm-1 と実測の 3526 cm-1 を再現した。Fig. 3 で示した環状及び鎖状構造のエネル
ギー差は 1.2 kJ/mol である。この結果は AA 二量体が環状構造と鎖状構造の両方が存
在すると結論付けた。 

OH…πの水素結合と示唆された 3585 cm-1に関しては、計算に対応する波数を持つ
構造が得られていないため、未帰属であり計算を進めている。 
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【Abstract】 

Photoreaction mechanism of 9H-fluorene in low-temperature argon matrices was 

investigated by Fourier-transform infrared (IR) spectroscopy. To identify the photoproduct, 

the density-functional-theory method was used to optimize the geometrical structures and to 

estimate the IR spectral patterns of candidates. By a comparison of the observed IR spectrum 

with the predicted spectral patterns, the photoproduct produced after UV (λ > 275 nm) 

irradiation was identified as 1H-fluorene yielded from 9H-fluorene by intramolecular 

hydrogen-atom transfer. In addition, infrared spectrum of 9H-fluorene in the lowest 

electronically exited triplet (T1) state produced during UV irradiation was measured. 

【序】 

多環芳香族炭化水素（Polycyclic aromatic hydrocarbons : PAHs）は星間物質の一つで

あり、中性状態の PAHs や、イオン化・脱水素化された PAHs は DIBs（diffuse interstellar 

absorption bands）や UIR（unidentified infrared emission）バンドの候補であると考えら

れている。そのため、宇宙空間を模した実験系であるマトリックス単離法を用いて、

イオン化あるいは脱水素化された PAHs の赤外吸収スペクトルや電子吸収スペクトル

が測定されてきた［1］。PAHs のイオン化あるいは脱水素化は、紫外光によっても引

き起こされることが報告されている。たとえば、マトリックス単

離したナフタレンに対してλ > 250 nm の紫外光を照射するこ

とにより、ラジカルカチオンが生成することが報告された［2］。

しかし、このような紫外光による PAHs の光反応に関する研究は

少なく、一部のPAHsの光反応に関する知見しか得られていない。

そこで本研究では、マトリックス単離した PAHs の光反応機構の

解明を目的として、9H-フルオレン(Fig. 1(a))に注目した。 

また、9H-フルオレンは比較的長いりん光寿命を持つことから、

時間分解ラマン分光法などを用いて最低電子励起三重項(T1)状

態の振動スペクトルが測定されてきた［3］。本研究では、紫外光

で電子励起しながら赤外吸収スペクトルを測定することで、T1

状態の 9H-フルオレンの振動バンドを検出できたので報告する。 

【実験】 

高真空下において、室温で気化させた 9H-フルオレンを Ar ガスで希釈し、約 12 K

まで冷却した CsI 基板上に 120 分かけて堆積させ、マトリックス試料を作成した。光

学フィルターで波長を選択し、超高圧水銀灯を用いて試料に紫外光を照射した。紫外

 
(a) 

 

 
(b) 

 

Fig. 1 Structures of 

9H-fluorene (a) 

1H-fluorene (b) 



光照射中および照射前後に FT-IR（Jeol, JIR-7000）を用いて赤外吸収スペクトルを測

定した（分解能：0.5 cm-1, 積算回数：100 回）。また、汎関数に B3LYP/6-31++G(d,p)

を用いて、密度汎関数法(DFT)で 9H-フルオレン（基底(S0)状態および T1状態）と 1H-

フルオレン(Fig. 1(b))の構造最適化および振動スペクトルパターンの計算を行った。 

【結果・考察】 

マトリックス試料に対して、紫外光(λ 

> 275 nm)を 70 分間照射した後に測定し

たスペクトルから、照射前のスペクトル

を引いた差スペクトルを Fig. 2(a)に示す。

スペクトル(a)で下向きのバンドは反応物

である 9H-フルオレンのバンドである。一

方、上向きに現れた光反応生成物のバン

ドは、計算スペクトルパターン Fig. 2(b)

との比較により、9H-フルオレンから分子

内水素移動により生成した 1H-フルオレ

ン（Fig.1 (b)）であることが明らかになっ

た。さらに、λ > 275 nm の紫外光照射に

より生成した 1H-フルオレンに対して、λ 

> 325 nm の紫外光を照射することで、9H-

フルオレンへと逆異性化した。つまり、

9H-フルオレンと 1H-フルオレンは、照射

波長に依存した可逆的分子内水素移動を

起すことが判明した。発表では、計算し

た異性体間のエネルギー差や遷移エネル

ギー、生成物の垂直遷移エネルギーに基

づいて 9H-フルオレンの光反応機構につ

いて議論する。 

また、λ > 275 nm の紫外光照射を止め

た後に、試料から青色の発光が約 20 秒間

かけて消えていく様子を確認した。そこ

で、紫外光を照射しながら赤外吸収スペ

クトルを測定した。紫外光照射中から照

射前のスペクトルを引いた差スペクトルを Fig. 3(e)に示す。スペクトル(e)の下向きに

は反応物である S0状態の 9H-フルオレンのバンドが現れた。一方上向きには、紫外光

照射前後の差スペクトル Fig. 3(d)では確認できなかった光励起過渡種のバンドが現れ

た。光励起過渡種のバンドは、T1状態の 9H-フルオレンの計算スペクトルパターン Fig. 

3(f)で再現することができた。実測値の 769、977 cm-1を環の面内変角振動、679 cm-1

を CH 面外変角振動、1314、1338、1415 cm-1を環の伸縮振動、1424 cm-1を CH2のは

さみ振動に帰属した。実測したバンドの振動数はスケーリング後の計算値（スケーリ

ングファクター：0.98）と 17 cm-1 以内で一致した。発表では、9H-フルオレンの T1

状態と S0状態間の幾何学的構造や電子分布の変化について議論する。 
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Fig. 3 (d) Difference spectra between spectra 

measured after (7.5 min) and before UV irradiation; 

(e) measured during and before UV irradiation; 

(f) Calculated spectral patterns of S0 and T1 states for 

9H-fluorene on the lower and upper sides, 

respectively. 
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Fig. 2 (a) Difference spectrum between spectra 

 measured after (70 min) and before irradiation; 

(b) Calculated spectral patterns of 9H-fluorene 

 and 1H-fluorene on the lower and upper sides, 

respectively. 
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【Abstract】Metal-aromatics complexes in which a transition metal atom is sandwiched in 

between aromatic rings have been known for a long time, such as ferrocene. In the present 

study, we have investigated the cation- interaction in mono-cation of cupper-benzene 

complexes, Cu(C6H6)n
+. In the cases of intermediates and metastable states, it is known that 

when the total number of electrons of the benzene complex exceeds 18 electrons, a formal 

reduction of the number of donor electrons to the metal causes benzene to slip out of the 

metal. It is expected that the same phenomenon will occur also in Cu(C6H6)n
+ and the 

influence on the coupling is also interested. In the present study, we have carried out infrared 

photodissociation spectroscopy of Cu(C6H6)n
+ and density functional theory calculation to 

reveal the structures and the cation- interaction. The IR spectrum of Cu(C6H6)3
+ exhibits a 

small difference from that of C6H6 monomer. This fact should be related to the cation- 

interaction on benzene. 

 

【序】 遷移金属原子が芳香環によって上下から挟まれたサンドイッチ型錯体は古く

から知られており，鉄がシクロペンタジエル環に挟まれたフェロセンや，クロムがベ

ンゼン環に挟まれたビス(ベンゼン)クロム(0)などが存在する．これらの化合物中には，

非常に独特な金属−芳香環結合が含まれており，これは金属の d 軌道と芳香環の π 軌

道との重なりによって生じている．金属−芳香族錯体は，この d−π 相互作用の基礎的

なモデルとして数多くの研究の対象となっている．本研究では，このような結合に関

する知見を深めるため，d 軌道が完全に充填された 1 価の銅カチオン Cu+に対してベ

ンゼンが結合した銅(I)カチオン−ベンゼン錯体を対象とし，カチオン−π相互作用に対

するベンゼンの配位数依存性を調べることを目的とした．反応中間体や準安定状態に

おいて，ベンゼン錯体の合計電子数が 18 電子を超える場合，ベンゼンが金属からず

れ，形式的に金属への供与電子数を減らす環スリップと呼ばれる現象を起こすことが

知られている[1]．今回対象とする錯体でもそのような現象が見られることが予想され，

その際の結合への影響にも興味が持たれる．銅−ベンゼン二元錯体は凝縮相中では安

定に存在しないため，本研究ではレーザー蒸発法を用い，気相中で銅(I)カチオン−ベ

ンゼン錯体[Cu(C6H6)n]
+を生成し，赤外光解離スペクトルの測定を行うと共に密度汎関

数計算を行い，[Cu(C6H6)n]
+におけるカチオン−π相互作用について考察する。 

【方法 (実験・理論)】 詳細は講演で述べるが，本研究では銅(I)カチオン−ベンゼン

錯体[Cu(C6H6)n]
+を，超音速ジェット法とレーザー蒸発法を組み合わせた手法により生



成し，生成した錯体の赤外光解離ス

ペクトルを測定した．錯体の安定構

造 お よ び 振 動 数 は

B3LYP/6-311++G(d,p)の計算レベル

で DFT 計算を行った． 

【結果・考察】 Fig. 1 に，本研究

において，レーザー蒸発法と超音速

ジェット法を用いて生成した銅−ベ

ンゼン錯体の質量スペクトルを示

す．図には[Cu(C6H6)n]
+ (n = 1−3) 錯体のピークの帰属のみを示している．これらの錯

体に対して赤外光解離スペクトルの測定を試みた。その結果，[Cu(C6H6)2]
+ではスペク

トルの測定ができなかった。これは[Cu(C6H6)2]
+錯体が安定であることを示している。

[Cu(C6H6)3]
+については，Fig. 2 に示した

ように CH 伸縮振動の赤外スペクトルの

測定に成功した。3050−3100 cm-1に 2 本

のバンドが観測された。[Cu(C6H6)n]
+につ

いての DFT計算の結果を Fig. 3 に示した。

[Cu(C6H6)3]
+については現在計算を進め

ており，2 つの構造が考えられるが，赤

外光解離スペクトルが測定されたことを

考えると暫定的に(c)の構造ではないかと

考えられる。観測された 2 本のバンドが，

錯体内で等価でないベンゼンによるもの

か，あるいは C6H6 単量体でよく知られた Fermi 共鳴によるものか，現在検討中であ

る。いずれの場合でも C6H6単量体との違いはカチオン−π相互作用によるものと考え

られる。講演では，他の錯体の実験および理論計算の結果を述べ，カチオン−π相互作

用について考察する予定である。 

 
Fig. 3. Optimized structures of [Cu(C6H6)n]+ for (a) n = 1, (b) n = 2, (c) and (d) n = 3. 
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Fig. 1. Mass spectra of copper−benzene complexes.  

Fig. 2. Photodissociation spectrum of [Cu(C6H6)3]+. 
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【Abstract】Binding structures of nicotine (NC) / nornicotine (NNC) to their receptors are 
pharmacologically important. Both NC and NNC are protonated under physiological 
conditions, and the protonation occurs on a nitrogen atom in pyridine ring or in pyrrolidine 
ring. The position of protonation significantly affects the binding structures. Theoretical 
studies suggest that the favorable protonation position in solution phase differs from that in 
gas phase. In this work, we measured infrared spectra of NCH+-(D2O)n and NNCH+-(D2O)n 
clusters generated by using electrospray ionization (ESI) / cold ion trap technique to trace the 
favorable protonation position with stepwise hydration. 
 
【序】ニコチン（NC）及びノルニコチン（NNC）とその受
容体との結合構造の特定は薬理学的に極めて重要である。
生理条件下では NC 及び NNC はプロトン付加体（NCH+, 
NNCH+）として存在しており、ピリジン環（Pr）とピロリ
ジン環（Pl）の２つの窒素原子にプロトン付加できる（Fig. 
1）。どちらにプロトン付加しているのかは錯合体形成に大
きく影響するため、プロトン付加位置の決定は非常に重要
である。これまで、理論計算や赤外分光による研究が報告
されており、溶液中では Pl プロトン付加物が安定に、気相
中では Pr プロトン付加物が安定に存在しているとされてい
る[1-3]。さらに、気相中の NCH+において 4 水和クラスター
でプロトン付加位置の安定性が変化することが予測されて
いる[3]。我々はこれまでに、エレクトロスプレーイオン化
（ESI）・冷却イオントラップ法を用い、XH 伸縮振動領域の赤外スペクトルから気相
中でこれら2種類のプロトン付加物が同程度の存在比で混在している事を明らかにし
た[4]。 
本研究では、これら 2 種のプロトン付加物に水分子を付加する事でどちらのプロトン
付加体が安定になるかを検証する事を目的とした。即ち、プロトン付加ニコチン水ク
ラスター（NCH+-(D2O)n）及びノルニコチン水クラスター（NNCH+-(D2O)n）の XH 伸
縮振動領域の赤外スペクトルを測定し、それぞれのプロトン付加位置を特定した。 

Nicotine

Nornicotine

Pyridine ring
protonated

Pyrolidine ring
rotonated  

Fig. 1. Protonated nicotine 
and nornicotine. 



【方法】Fig. 2.に実験に用いた装置図を示す。ESI
を用い NCH+を真空中に生成し、温度可変の反応ト
ラップ（RT）中に導入した。RT 中で NCH+を捕捉
し、適度に冷却ながら重水蒸気を含む He ガスを導
入することで、重水クラスター（NCH+-(D2O)n）を
生成した。特定のサイズのクラスターを四重極質量
分析器を用いて選別し、極低温の四重極イオントラ
ップ（QIT）に導入した。QIT 中には He ガスが導入さ
れており、極低温 He との衝突によりイオンを冷却し、
捕捉した。ここに波長可変赤外レーザーを導入し、赤
外光吸収により生成した NCH+を飛行時間型質量分析
器で検出した。赤外レーザーを波長掃引することによ
り（NCH+-(D2O)n）の赤外光解離（IRPD）スペクトル
を測定した。 
【結果・考察】Fig. 3 に NCH＋-D2O の IRPD スペクト
ルを示す。理論スペクトル（B97XD/cc-pVTZ）との
比較から、もっとも強度の強い 3050 cm-1のバンドを水
素結合した NH 伸縮振動、2600~2800cm-1のバンドを D2O
の OD 伸縮振動のバンドであると帰属した。しかし、こ
れらのバンドは Pr及び Plプロトン付加体のどちらも近い
振動数に予測されており、プロトン付加位置の特定は困
難である。一方、モノマーのプロトン付加位置は NH 伸
縮振動の振動数から明確にプロトン位置を特定できる
（Fig.4a, c）。従って、もし QIT 内で水クラスターを解離
させたときにプロトン移動が起きないとすれば、解離生
成したモノマーの赤外スペクトルを測定することで、解
離前の水クラスターのプロトン付加位置を特定できるの
ではないか、と着想した。そこで、NCH＋-D2O のみを QIT
に導入し、He ガスとの衝突エネルギーを通常のトラップ
条件より高くすることで水クラスターを解離させ、モノ
マーを生成した。モノマーは赤外光を吸収しても光解離
を起こさないので、さらに水素ガスを導入して、モノマ
ーに水素分子を付加させた。赤外吸収により水素分子は
容易に解離し、生成したモノマーを検出することで IRPD
スペクトルを測定した（Fig.4b, 5）。はじめからモノマー
として生成された NCH+の赤外スペクトル（Fig.4a）と比
較すると、水クラスターでは Pl プロ
トン付加体のバンド強度が相対的に
弱くなっている。もし水和の過程で
Pl から Pr にプロトン移動したとする
と、HD 交換により OH 伸縮振動が観
測されるはずであるが、そのようなバンドは観測されていない（Fig.3 参照）。従って、
Pr プロトン付加体が優先的に水和したと結論できる。当日はより大きなサイズのクラ
スターやノルニコチン水クラスター（NNCH+-(D2O)n）の結果についても議論する。 
【参考文献】 
[1] T. Yoshida, W. A. Farone, S. S. Xantheas, J. Phys. Chem. B. 118, 8273 (2014). 
[2] M. Seydou, et al. J. Am. Chem. Soc. 130, 4187 (2008). 

[3] M. P. Gaigeot, et al. J. Am. Chem. Soc. 132, 18067, (2010). 

[4]寉田他, 第 11 回分子科学討論会, 2P007 (2017). 
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Fig. 3. IR spectrum of NCH＋-D2O 

IR
 in

te
ns

ity
 / 

km
m

ol
-1

0

100

0

100
Pr

Pl

(a)

34003200

Io
n 

co
rr

en
t /

 a
.u

.

0

34003200
Wavenumber / cm-1

0

(b)

34003200

(c)

Wavenumber / cm-1

Wavenumber / cm-1

Io
n 

co
rr

en
t /

 a
.u

.

 
Fig. 4. IR stectra of NCH+ (a) 
monomer, (b) generated by 
dissociation of NCH ＋ -D2O  
in QIT, (c) calculated by DFT. 
Observed IR spectra were 
normalized by the band 
intensity of NH stretch of 
Pr-protonated isomer. 
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赤外分光法によるピロール-酸化プロピレンクラスターの 

キラル選択性の研究 
1静岡大院総合，2静大理  

○櫻井研人1，松本剛昭2， 

 

Study on chiral selectivity of pyrrole-propylene oxide clusters           

by IR spectroscopy  

○Kento Sakurai1, Yoshiteru Mastsumoto2 
1 Graduate School of Integrated Science and Technology,  

Shizuoka University, Shizuoka, Japan 
2 Faculty of Science, Shizuoka University, Shizuoka, Japan 

 

【Abstract】In this study, we observed the NH stretching vibrations of jet-cooled Py-Po 

clusters by cavity ringdown spectroscopy, and analyzed global minimum structures and 

vibrational frequencies by DFT calculation. Po is a cyclic ether and one of the smallest chiral 

molecules. Since the homo- and hetero-dimers of Po have almost the same energies, they have 

no chiral selectivity. The aim of this study is to observe chiral selectivity between Po dimers 

by introducing Py that provides strong hydrogen bond. In the IR spectra, the absorption bands 

at 3250 ~ 3450 cm-1 are observed. These bands are due to Py-Po 1-1 and 1-2 clusters. We will 

focus on 1-2 clusters, which are the smallest unit with chiral selectivity. 

【序】キラル分子が凝集するとき、片方のエナンチオマーのみが集まる場合と、ラセ

ミ体として集まる場合があり、どちらがより安定であるかはその分子のキラル選択性

で決まる。この性質は生物学や医学などの分野で常に大きい関心が寄せられている。

一方、我々が興味を持っているのはより小数の分子が集合しているクラスターのもの

である。酸化プロピレン（以下 Po と略す）は S 体と R 体をもつ最小のキラル分子で

ある。Xu らによれば、Po の 2 量体には S-S のようなホモ型と S-R のようなヘテロ型

の 2 種類があり、これらは同程度のエネルギーをもつためキラル選択性はほとんどな

い[1]。理由として、2 量体には一般的な水素結合よりも弱く、ファンデルワールス力

のように相互作用が等方的である C-H…O 水素結合しかないため、ホモ型とヘテロ型

に差が生じにくいことが考えられる。一方、この 2 量体に強い水素結合をもたらす分

子を導入すれば、Po 分子間で配向変化が起こることにより、水素結合に方向性が現

れると考えられる。その結果、ホモ型とヘテロ型の間で有意な差が生まれ、キラル選

択性の発現が期待される。これを検証するために、本研究では水素結合を担う分子と

してピロール（以下 Py と略す）を用い、Py-Po クラスターの赤外吸収スペクトルの測

定と密度汎関数法による理論計算を行った。 

【方法 (実験・理論)】Py-Po クラスターは超音速ジェット法により生成した。クラス

ターサイズの分布は試料の Pyと Poの温度を変えることで蒸気圧を変化させて調整し

た。さらに、Po の試料はラセミ体のものと純粋な S 体のものとを使い分けることで、

ホモ型とヘテロ型のクラスターができる条件とホモ型のクラスターのみができる条

件を設定した。Py の NH 伸縮振動領域の赤外吸収スペクトルはキャビティリングダウ

ン分光法を用いて測定した。 

クラスターの安定構造とNH伸縮振動数の密度汎関数計算はGaussian09を用いて行

った。汎関数および基底関数は M06-2X/6-311++(d, p)を用いた。 



【結果・考察】Fig.1 に Py-Po クラスタ

ーの赤外スペクトルを示す。2 つのス

ペクトルは Py 試料の温度を 0 ℃に固

定して、Po の温度を-40 ℃と-30 ℃に

変化させて測定したものである。3374

と 3384 cm-1は、Po 試料の温度を増加

させたとき強度が減少していることと、

その減少の割合が互いに似ていること

から 1-1 クラスターの 2 つの異性体で

あると帰属した。一方、3310 ~ 3340 cm-1

に観測される複数のバンドは、Po 試料

の温度の増加に伴い強度が増加してい

ることと、その強度の増加が互いに同

程度であることから、1-2 クラスターの

異性体のバンドが重なったものである

と帰属した。理論計算により予測された 1-2 ク

ラスターの安定構造のうち 1つをFig.1に示す。

2 つの C-H…O 水素結合と 1 つの N-H…O 水素

結合が存在することが分かる。他の異性体は

Po のメチル基の配向が異なるものである。 

Fig.2 は 1-2 クラスターの振動数領域を拡大

したものである。バンドが複数重なりあってい

るので、ガウス関数によるピークフィットを行

い、バンドの分離を行った。(a)のスペクトルは

S体のみの Po試料と Pyで生成されたクラスタ

ーによるものであり、観測された 4 つのバンド

は全てホモ型（1-2（S-S））と帰属される。一

方、(b)は Po 試料をラセミ体（R : S = 50 : 50）

に変えることで観測されたスペクトルである。

(a)には存在しないバンドが観測されており、こ

れらはヘテロ型に由来するものである。(a)で得

られた 4 つのガウス関数（赤線）も使用してス

ペクトルのフィッティングを行ったところ、ヘ

テロ型のバンド（青線）が得られた。 

ピークが観測されたバンドの強度はクラス

ターの赤外強度と数密度の積に比例する。1-2

クラスターはどの異性体でも赤外強度は互い

に同程度であることを理論計算により確認し

ているので、バンドの積分強度からホモ型と

ヘテロ型の分布比を概算できる。(b)のスペクトルを用いて解析を行うと、ホモ型の積

分強度の合計はヘテロ型のものよりも約 1.3 倍だけ大きかった。これはホモ型の方が

ヘテロ型より生成量が多いことを示しており、S-S 間のキラル選択性が R-S 間よりも

高いと結論した。 

【参考文献】 

[1] Zheng Su, Nicole Borho, and Yunjie Xu, J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 17126. 

Fig. 2. IR spectra of (a) homo type (b) homo- 

and hetero-types of Py1-Po2 clusters. 

Fig. 1. IR spectra of Py-Po clusters. 

3310 3320 3330 3340
10

20

30

40

50

3322.33319 3327

L
ig

h
t 

lo
s
s
 p

e
r 

ro
u

n
d

 t
ri

p
/p

p
m

wavenumber/cm-1

3310 3320 3330 3340
10

20

30

40

50

333333313322.7
L

ig
h

t 
lo

s
s
 p

e
r 

ro
u

n
d

 t
ri

p
/p

p
m

wavenumber/cm-1

3316 (a) 

(b) 



4P006 
 

TiOラジカルとO2との反応速度定数 
1日女大理 

○山北奈美1，樋口容子1，今城尚志1 
 

Kinetics of the reaction of TiO radical with O2 
○Nami Yamakita1, Yoko Higuchi1, Takashi Imajo1 

1 Department of Chemical and Biological Sciences, Japan Women’s University, Japan 
 

【Abstract】The TiO radical was produced by laser vaporization of white TiO2 solid and 
detected by cavity ring-down spectroscopy.  The difference of total cavity loss ∆Γ = Γ (total 
cavity loss at B3Π-X3∆ transition wavelength near 615.8 nm) – Γoff (total cavity loss at off 
resonance wavelength), which was proportional to the number density of the TiO radical, was 
measured.  The intensities of ∆Γ attenuated faster at higher flow rate (partial pressure) of O2 
molecule.  From linear least-squares fits to plots of the logarithmic attenuation of ∆Γ, the 
rate constants for the reaction of TiO with O2 were determined in Ar buffer gas at room 
temperature.  Since obtained reaction rate constants depend on total pressures in the range of 
1 ~ 5 Torr, suggested reaction mechanism is termolecular association. 
 
【序】気相において、基底状態における遷移金属原子の 2 分子反応速度定数が報告さ

れ、基底状態において 3dn-24s2 の電子状態を持つ遷移金属原子の多くは炭化水素化合

物に対して不活性であることが明らかになった[1]。Sc、Ti、V、Ni は、炭素-炭素 2
重結合を持つ炭化水素と反応するが、Cr、Mn、Fe、Co、Cu はほとんど反応しない[1]。 
また、Sc、Ti、V は、それぞれ NO、O2、N2O との反応速度定数が報告されている[2]。
基底状態の Ti (3F)（電子状態：3d24s2）と O2では、全圧 0.4 Torrで(1.9±0.2)×10-12 cm3s-1、
0.8 Torr で(1.5±0.2)×10-12 cm3s-1 であり、全圧依存性が見られず、O 原子の引き抜き

反応が起こることが示唆された[2]。 
 我々は、3d 遷移金属原子に O 原子を付加することによる電子軌道対称性の低下と

電子配置の変化が、反応速度定数に対してどのような効果を持つかを見るために、一

連の 3d 遷移金属一酸化物ラジカルの反応速度定数についての研究を行ってきた。TiO
ラジカルと O2 分子との反応については、当研究室において本研究と同様な方法によ

り測定し 2008 年に報告した[3]。この時の TiO ラジカルは、金属固体の Ti をレーザー

蒸発して O2 分子と反応させて生成し、測定に用いた遷移は C3∆−X3∆(0−0)であった。

得られた反応速度定数は全圧 0.5 Torr で (5.7±1.0)×10-12 cm3s-1、1 Torr で (9.0±1.3)
×10-12 cm3s-1 であった。その後、金属固体ではなく金属酸化物固体をレーザー蒸発す

るほうがラジカル生成法としての汎用性が高いことが分かり、2014 年に TiO2 固体を

レーザー蒸発して生成した TiO ラジカルと O2 分子との反応速度定数を報告した[4]。
この時に用いた遷移は B3Π−X3∆(0−0)であった。得られた反応速度定数は 0.5 Torr で

(2.80±0.07)×10-11 cm3s-1、1 Torr で (3.87±0.07)×10-11 cm3s-1、1.5 Torr で (4.04±0.07)
×10-11 cm3s-1 であった。2008 年に報告した反応速度定数のほうが小さく、その理由と

してラジカル生成法の違い等の原因を考えたが、小さい反応速度定数が得られた原因

を明らかにできていない。最近、当研究室においてより高い全圧での測定が可能にな

ったので、2014 年の報告の継続で今回は 5 Torr までの測定結果を報告する。 
 



【実験】白色円盤状の TiO2 固体を回転させながら、Nd:YAG レーザーの基本波をレン

ズで集光して照射しレーザー蒸発させることにより TiO ラジカルを生成した。検出に

は高反射率の凹面鏡 2 枚の間に Nd:YAG レーザー2 倍波で励起した色素レーザー光を

往復させるキャビティリングダウン分光法を用い、既知の B3Π−X3∆(0−0)遷移（615.8 
nm 付近）の吸収スペクトル[5]を観測した。色素は rhodamine 101 を用いた。バッファ

ーガスは Ar である。全圧測定にバラトロンを用い、Ar と反応物である O2 分子の流

量はマスフローメーターで測定した。測定は全圧を 1 ~ 5 Torr の間で変化させて行っ

た。キャビティリングダウン分光法と時間分解法を組み合わせて室温における TiO ラ

ジカルと O2 分子との反応速度定数を決定した。 
 
【結果と考察】反応速度定数を決定する方法は以前[3]と同様である。吸収ピーク波長

とベースラインでのトータルキャビティロスの差（∆Γ）をラジカルの吸収量とした。

レーザー蒸発に対して検出用レーザーの照射を遅らせていき、吸収量の変化を測定し

た。O2 分子の分圧を変えて全圧 5 Torr で測定した結果の一例を Fig.1 に示す。吸収量

時間変化の減衰部分は単一指数関数で減少するので、対数値を取ると直線的減衰とな

る。その傾きから擬一次反応速度定数を決定した。複数回の実験から決定された反応

速度定数 k は全圧 1 Torr で (4.1±0.7)×10-11 cm3s-1、2 Torr で (6.2±0.4)×10-11 cm3s-1、

3 Torr で (7.3±0.4)×10-11 cm3s-1、4 Torr で (8.9±0.4)×10-11 cm3s-1、5 Torr で (8.9±0.5)
×10-11 cm3s-1 であった。B3Π−X3∆(0−0)遷移を用いて得られているすべての反応速度定

数を全圧に対してプロットし Fig.2 に示した。全圧依存性があることが 2014 年報告時

[4]よりも明らかになり、TiO ラジカルと O2 分子との反応は会合反応であると考えら

れる。全圧の値を現在の値の中間にするなどデータ数を増やし、全体像を明確にする

努力をしている。 
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【Abstract】We performed ab initio molecular dynamics calculations combined with a time 

dependent adiabatic state approach in order to investigate the effect of a laser field on the 

momentum distribution of protons ejected from H2O2+ and found that H2O2+ decomposes on 

the lowest time-dependent adiabatic-state surface through the two-body dissociation into HO+ 

+ H+ as well as through the three-body dissociation into H+ + O + H+. For the two-body 

dissociation, the peak position of the proton momentum distribution is in good agreement with 

that observed in the previous experiment. For the three-body dissociation, we found that the 

momentum distribution of protons varies sensitively to the timing of the preparation of H2O2+, 

reflecting the temporal variation of the barrier along the three-body dissociation coordinate on 

the time-dependent adiabatic-state potential of H2O2+. 

 

【Introduction】In an intense laser field, molecules are strongly coupled with the light field, 

and their structural deformation and bond breaking processes are governed by their light-

dressed potential energy surfaces [1,2], and therefore, in these decades, control of chemical 

bond breaking processes in polyatomic molecules in an intense laser field has been an attractive 

research topic [3]. In our previous report, we showed experimentally that the momentum 

distribution of protons ejected from H2O in an ultrashort intense laser field exhibited multiple 

peak profiles and that these profiles vary sensitively to the laser pulse duration [4]. 

In the present study, in order to investigate the laser field effect on the momentum of protons 

ejected from H2O2+, we performed ab initio molecular dynamics calculation using the time-

dependent adiabatic-state (TDAS) approach [5]. 

 

【Theoretical calculations】A TDAS, {|𝑛(𝑅, 𝑡)⟩}, characterized by the nuclear coordinate 𝑅 

and time 𝑡, is an eigenfunction of the instantaneous electronic Hamiltonian 𝐻𝑒𝑙(𝑅, 𝑡), that is, 

𝐻𝑒𝑙(𝑅, 𝑡)|𝑛(𝑅, 𝑡)⟩ = 𝐸𝑛(𝑅, 𝑡)|𝑛(𝑅, 𝑡)⟩. 
The instantaneous electronic Hamiltonian can be expressed as the sum of the field-free adiabatic 

electronic Hamiltonian, 𝐻𝑒𝑙(𝑅, 𝜀(𝑡) = 0), and the electric dipole interaction −𝜇𝜀(𝑡), that is, 

𝐻𝑒𝑙(𝑅, 𝑡) =  𝐻𝑒𝑙(𝑅, 𝜀(𝑡) = 0) − 𝜇𝜀(𝑡), 

where 𝜀(𝑡) stands for the laser electric field. 

  We calculated the classical trajectories on the lowest energy TDAS surfaces of H2O, H2O+ 

and H2O2+ for the two different sets of near-IR (800 nm) light field conditions, (Δt, I) = (8 fs, 

1.6 PW/cm2) and (20 fs, 0.64 PW/cm2), corresponding to the conditions adopted in the previous 

experiment [4], where Δt denotes the light pulse duration and I denotes the peak light-field 

intensity. The electronic states were calculated using the complete active space self-consistent 



field (CASSCF) method with the basis set of 6-311+G(d,p). We assume that H2O takes initially 

the equilibrium structure in the electronic ground state, and that the initial velocities of the 

nuclei take a Wigner distribution at the vibrational and electronic ground state. We started the 

calculation on the TDAS of neutral H2O, and switched the TDAS to that of H2O+ when the laser 

intensity exceeds 1013 W/cm2. We varied the timing of the generation of H2O2+ from H2O+ 

within the light pulse. 

 

【Results and discussion】We found that H2O2+ decomposes on the lowest-energy TDAS 

surface through the two-body dissociation into HO+ + H+ as well as through the three-body 

dissociation into H+ + O + H+. In the case of the two-body dissociation, the peak positions of 

the momentum distribution of the protons observed experimentally at 32×103 u ms-1 (peak 4 in 

Figures 1 (a) and 1 (b)) [4] for the two different laser-field conditions were reproduced well by 

the present calculations. Figures 1 (c) and 1 (d) show the total momentum distribution along 

the direction parallel to the laser polarization of the ejected protons through the two-body 

dissociation, obtained by the sum of the distributions at all the timings of the preparation of 

H2O2+ from H2O+. The present theoretical results show that the peak momentum positions are 

located at 32×103 u ms-1 in both of the two different laser pulse durations, which is consistent 

with the experimental results in which the momentum for the peak 4 does not change for the 

two different laser pulse durations.  

For the three-body dissociation, we found that the momentum distribution of protons varies 

sensitively to the timing of the preparation of H2O2+ because the barrier on the TDAS potential 

along the three-body dissociation coordinate varies largely in response to the temporal variation 

of the light field intensity. 

 

Fig. 1. (a) The momentum distribution of H+ ejected from H2O by the irradiation of an 8-fs laser 

pulse whose peak intensity is 1.6 PW/cm2 and (b) the momentum distribution of H+ ejected from 

H2O by the irradiation of a 20-fs laser pulse whose peak intensity is 0.64 PW/cm2 [4]. The sloid 

curve and dashed curve show the results obtained when the laser polarization direction is set to be 

parallel and perpendicular to the TOF axis, respectively. (c), (d) The total momentum distributions 

along the direction parallel to the laser polarization of H+ ejected through the two-body dissociation 

when the pulse durations are (b) 8 fs and of (d) 20 fs obtained as the sums of the momentum 

distributions for all the timings of the preparation of H2O2+ from H2O+. 
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【Abstract】  We introduce two schemes for estimating collision times with attosecond 

temporal resolutions for laser-assisted electron scattering processes induced by multi-cycle 

near-infrared laser pulses and single-cycle mid-infrared laser pulses. 

【Introduction】  One of the most challenging themes in molecular science is to probe 

ultrafast changes in geometrical structures of isolated molecules in real time with the 

atomic-scale spatial resolution.  Until now several pioneering attempts have been made for 

achieving the goal by using newly developed experimental methods such as electron 

diffraction with ultrashort relativistic electron pulses, X-ray diffraction with X-ray free 

electron lasers, laser-induced electron diffraction, and laser-assisted electron diffraction as 

reviewed in Ref. [1].  Recently, we proposed another electron diffraction method called 

THz-wave assisted electron diffraction (TAED) [2], by which geometrical structures of 

molecules can be determined with the femtosecond temporal resolution.  In the present study, 

we introduce two methods for achieving the attosecond temporal resolution in estimating 

collision times in laser-assisted electron scattering (LAES) processes induced by multi-cycle 

near-infrared laser pulses [3] and single-cycle mid-infrared laser pulses.   

【Method】   When LAES processes are induced by multi-cycle laser electric fields 

expressed as F0cosωt, the mechanism of the LAES process can be described in terms of a 

dimensionless parameter, ξ, defined by 

 0 i f2

e

e

m



  F k k , (1) 

where ki and kf are the wave vectors of the incident electron and the scattered electron, 

respectively, e is unit charge, me is mass of electron.  When |ξ| >> |ΔE|, where ΔE is the 

energy shift of scattered electrons, LAES processes can be described in terms of scattering 
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where m is an arbitrary integer and T is the laser field period.  Equation (2) shows that the 

collision time within the optical cycle can be estimated from the energy shift and the 

deflection angle of scattered electrons.   

For LAES processes induced by a single-cycle laser electric field, the differential cross 

section can be evaluated by the semiclassical formula reported in Ref. [2].  By using the 



formula, the intensity of electron scattering by H2
+ in a single-cycle mid-infrared laser pulse 

(λ = 4 μm, Δt = 13 fs, I = 1.0×1011 W/cm2) was calculated numerically.  In this semiclassical 

treatment, LAES processes satisfy the relation [2] given by 

 c i f

e

Δ ( )
e

E t
m

  A k k , (3) 

where A(t) is the vector potential of the laser field.  Therefore, if A(t) is known in advance, 

energy-resolved angular distributions of LAES signals can be converted into time-resolved 

angular distributions.   

【Results and discussion】  Figure 1(a) shows the energy-resolved angular distribution 

obtained from the measurements of LAES by Xe atoms in a multi-cycle near-infrared laser 

field (Δt = 100 fs, λ = 800 nm, I = 8.8×1012 W/cm2) using a 1 keV electron beam [3]. If it is 

assumed that the scattering occurs around the peak field intensity, the collision times can be 

estimated by Eq. (2).  For example, the collision times for the LAES signals at the scattering 

angles of ±11.8°, which are expressed as the square areas enclosed by the broken lines in 

Fig. 1(a), are shown by the arrows in Fig. 1(b) for the respective harmonic orders, n = ΔE / 

(ħω), showing that slight differences in the collision times of the order of 10 attoseconds can 

be discriminated.   

Figure 2(a) shows the signal distributions of electrons scattered by dissociating H2
+ 

molecular ions.  By converting the energy shift axis in Fig. 2(a) to the collision time axis, the 

time-dependent electron diffraction patterns are obtained.  From the analysis of the electron 

diffraction patterns, the time-dependent internuclear distance, R(t), of H2
+ is retrieved.  As 

shown in Fig. 2(b), the retrieved R(t) (the red solid line) is in good agreement with the 

initially given R(t) (the black solid line), showing that ultrafast structural changes in 

geometrical structure of molecules can be probed with the attosecond temporal resolution. 
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Fig. 2. (a) Signal distributions of electrons scattered by 

dissociating H2
+ molecular ions.   

(b) Time-dependent internuclear distance, R(t).  Black 

solid line: initially given R(t), Red solid line: R(t) 

retrieved from the analysis of the intensity distributions in 

Fig. 2(a). 

 
Fig. 1. (a) Energy-resolved angular distributions of scattered electrons.  (b) Assignments of collision times for 

LAES processes yielding the scattering angles of ±11.8°.  Red solid line: electric field of the laser field.  Blue 

dotted vertical lines: collision times for the respective harmonic orders, n = ΔE / (ħω). 
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【Abstract】 
Chromones are known to pronounce various biological activity. Also, aldehydes are formed 

in lipid peroxidation, which have been studied extensively in mass spectrometry. In this study, 

we studied about time- and temperature-, vibration voltage- dependence, vibration voltage 

time delay- dependence of 3-formylchromone protonated ion [M+H]
+
 and fragment ions with 

home-made ESI-CID tandem mass spectrometer. H2 elimination occured as a major 

fragmentation pathway in CID studies of 3-formylchromone protonated ion [M+H-H2]
+
. After 

elimination of H2, fragment ion is collided with H2O to form hydrate ion [M+H-H2+H2O]
+
. At 

high vibration voltages, hydrate ion generated fragment ion sequentially. In temperature- 

dependence, we calculated reaction rate constant k and discussed. 

【序】 

Chromone 類は様々な生理活性を示

すことが知られているベンゾピラン誘

導体である。1)また、アルデヒド類は脂

質過酸化などにおいて形成されるため

に、質量分析学においてよく研究され

ている化合物類である。P. Neta らは

3-formylchromone プロトン化イオン

[M+H]
+の CID 研究において、主フラグ

メンテーション経路として H2 脱離が

起こることを発見した。2)また、H2 脱

離した後にイオントラップ内に存在す

る希薄な水蒸気と衝突することで、水

和物イオン[M+H-H2+H2O]
+が生成し、

フラグメントイオンを生成することも

報告されている。本研究では、[M+H]
+

イオン(m/z 175)およびフラグメントイ

オンの時間・温度依存性および振動電

圧・振動時間・振動ディレー時間依存

性について考察をおこなった。 

【方法 (実験・理論)】 

実験には研究室自作のエレクトロス
プレーイオン化法(ESI)を用いた二重
質量分析・衝突反応装置を用いた。 Fig. 1. Mass spectra of 3-formylchromone with 

various vibration voltage (300 K) 



エレクトロスプレーイオン化法により

3-formylchromone プロトン化イオン 

[M+H]
+を生成させ、真空中に導入した。

その後、イオンファネルによってイオ

ンを収束しパルス的に噴出させ、四重

極質量分析計(Q-MS)により m/z 175 イ

オンのみを選別し、衝突反応セル（ガ

スセル）に導入した。ガスセル内 OPIG

直流電圧 (OPIG-DC) を変化させ、

CID(Collision induced dissociation)反応

を誘起させた。そして、プリカーサー

イオンおよび生成物イオンを飛行時間

型質量分析計(TOF-MS)で検出した。 

【結果・考察】 

Fig.1 に、ガスセル温度 300K におい

て振動電圧を変化させたマススペクト

ルを示す。(a)で m/z 175 イオンを選別し

た後に、H2が脱離した[M+H-H2]
+イオン

(m/z 173)が速やかに生成され、水和物イ

オン[M+H-H2+H2O]
+
 (m/z 191)も生成さ

れた。(b)振動電圧を大きくしていくと

H2 脱離がより進行し、水和反応により

水和物イオンが生成した。 

さらに(c)~(h)で、振動電圧を大きくする

と水和物イオンから水が脱離した。得ら

れた[M+H-H2]
+イオンから CO 脱離など

のフラグメンテーションが逐次的に起

こり、m/z 145, m/z 121 等のフラグメントイオンが生成した。このことから、イオン化

時からガスセル内で H2 脱離反応、水和反応、脱水反応、CID 反応が起こっているこ

とが確認された。次に Fig.2 で、ガスセル内の温度を変化させて得られたマススペク

トルの存在量から分岐比を求めたグラフを示す。この結果から、温度を下げると

[M+H-H2]
+イオンより水和物イオン[M+H-H2+H2O]

+が生成される水和反応が促進され

ることがわかった。また、得られたイオンの存在量から水和反応の反応速度定数 k を

求めプロットしたグラフを Fig.3 に示す。このときのガスセル内水分子密度は 6.41×

10
-6 

Pa であった。このグラフから、温度が下がるほど反応速度定数が上がることが示

された。 
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Fig. 2. Plots of temperature dependence of  

Precursor ion and product ion 

Fig. 3. Plots of reaction rate constant of 

collision induced reaction  



 
Fig. 1  IR spectra of H+(H2S)1(H2O)1. 
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【Abstract】Water and hydrogen sulfide have the same hydrogen bond coordination property. 
It has, however, been shown that their neat protonated clusters show the different hydrogen 
bond structures. In the present study, infrared spectroscopy was applied to H+(H2S)n(H2O)m 
(n=1-4, m=1) protonated mixed clusters. While the proton affinity of hydrogen sulfide is 
larger than that of water, the preferential protonation to the water moiety was found in the 
observed size range. In H+(H2S)1(H2O)1, the protonation also occurs to the water moiety, but 
the predominant fragmentation to protonated hydrogen sulfide was observed.  
 
【序】酸素と硫黄は同族元素であるため、

水と硫化水素は同じ水素結合配位能力を

持つ。しかし、プロトン付加クラスター

においては H+(H2S)nは H+(H2O)nとは多く

の異なる点を持つことが最近明らかとな

っている[1]。例えば、H+(H2O)n に見られ

る Zundel 型イオンコア(H2O-H+-OH2) は
H+(H2S)n には現れず、また H+(H2S)n は水

素結合殻に加えて、電荷－（誘起）双極

子相互作用による溶媒和殻を形成する。

そこで、水と硫化水素のプロトン付加混

合クラスターにおける水素結合構造と余

剰プロトン位置を赤外分光と理論計算に

より調べることを企図した。今回は水１

分子のみ含む H+(H2S)n(H2O)m (n=1-4, m=1)に注目して報告を行う。 
【方法】試料を含む超音速ジェットに対してパルス放電を行い、プロトン付加混合ク

ラスターを生成した。重連型の四重極質量分析器を用いてサイズ（質量）選別赤外解

離分光を行った。初段質量分析器の分解能をm/z < 1 とし、ラジカルクラスターカチ

オン [(H2S)n(H2O)m]+の寄与を除いた条件でスペクトル測定を行った。また、

MP2/aug-cc-pVDZ レベルで安定構造の探索と振動数計算を行った。 
【結果・考察】Fig.1 に H+(H2S)1(H2O)1 の赤外スペクトルとそのシミュレーションを示
す。赤外吸収による解離は中性 H2O フラグメントの生成チャンネルについてのみ生じ、
3600cm-1 付近にややブロードニングした水の自由 OH 伸縮振動バンドが観測された。



 

Fig. 2  Isomer structures and potential 

along the excess proton motion of 

H+(H2S)1(H2O)1. 

Fig. 4  Stable structures of 

H+(H2S)n(H2O)1  (n = 2-4) 

理論計算では Fig.2 に示す余剰プロトンを２分子で共有する２つの異性体が安定構造
として得られ、いずれもプロトンの位置は少し水分子側に寄っている。しかしこれら
の構造間の障壁(22 cm-1)は明らかにプロトン振動のゼロ点振動準位よりも低く、実際
のクラスターはこれらの異性体を統合したものであると考えられる。実測スペクトル
の自由 OH 振動数も２つの異性体に予想される振動数の中間となっており、この考え
を支持している。クラスター中では水側にやや寄っている余剰プロトンが解離後は硫
化水素側にのみ観測された。単体では硫化水素のプロトン親和力は 705 kJ/molであり、
水（697 kJ/mol）よりも大きい。そのため、解離に際してはエネルギー的に有利な硫
化水素側にプロトンが移動したものと考えられる。 
 Fig.3 に H+(H2S)n(H2O)1 (n = 2-4)の赤外スペクトルを
示す。いずれも中性 H2S が脱離するチャンネルを観測
して得たもので、中性 H2O の脱離は観測されなかった。
n=2 では自由 OH 伸縮振動バンドが 1 本のみ現れ、n=3, 
4 では自由 OH 振動領域に全くバンドが現れなかった。
H2S がイオンコア（H3S

+）となった場合、n = 2, 3 では
2 本、n = 4 では少なくとも 1 本の自由 OH 伸縮振動バ
ンドが現れなくてはならない。従って、実測スペクト
ルはこれらのクラスターにおいてイオンコアが Eigen
型の H3O

+であることを示している。計算においても
Fig.4 に示すように水が余剰プロトンを保持する構造が
最安定構造であり、スペクトルシミュレーションも実
測スペクトルを良く再現するものが得られている。上
述のように硫化水素は水よりもプロトン親和力が大き
いが、水が１分子混入すると、プロトンは水側へ移動
することが示された。硫化水素は分極率が大きく、電
荷－誘起双極子相互作用により余剰電荷を強く安定化
できる。そのため、硫化水素がプロトン付加サイトに
対して溶媒分子となることにより大きな安定化エネル
ギーが得られ、水の小さなプロトン親和力を補償することが、水への優先的なプロト
ン付加の理由であると考えられる。このことは、多成分系におけるプロトン付加サイ
トは、可能な付加サイトのプロトン親和力の大小関係だけでは決まらないことを意味
している。 
【参考文献】[1] D. Wang, A. Fujii, Phys. Chem. Chem. Phys. 19, 2036 (2017).  

Fig. 3  IR spectra of 

H+(H2S)n(H2O)1  (n=2-4). 
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○村松秀和，金森英人 

 

Development of double resonance spectroscopy system 

for heterodyne detection  
○Hidekazu Muramatsu, Hideto Kanamori 

Department of Physics, Tokyo Institute of Technology, Japan 

 

 

【Abstract】In this study, we are trying to establish optical heterodyne detection in double 

resonance experiment. It is necessary to get optical heterodyne beat signal by a photo-mixer, 

the two laser beams should have a common directed configuration. However, commonly, the 

two laser beams in double resonance spectroscopy is arranged in a counter-propagated 

configuration. In order to clear this problem, we introduce an intermodulation technique based 

on frequency modulation of each laser. Hear, we present a result of this new method applied to 

the I2 molecule.  

 

【序】本研究では二重共鳴分光を使ったヘテロダイン位相敏感検出法の開発を行って

いる。二重共鳴分光は対向型の実験配置で行われることが多いが、二重共鳴信号をヘ

テロダイン検出するためには、二本の光のビートを取るために同時に検出器（光ミキ

サー）に入射する必要があるので、同方向型の配置で二重共鳴分光を行う必要がある。

そのため、LIF を検出する二重共鳴分光で有効な方法として知られるチョッパーを用

いた Intermodulation technique をそのまま適用することはできない。そこで、本研

究では、チョッパー変調の代わりにレーザーの周波数変調を用いて、高感度高分解能

な測定を実現することを目指した。しかしながら、同方向型の二重共鳴分光を超微細

構造を有する系に適用すると、対向型の配置に比べてこの分裂幅が圧縮されることが

予想される。本研究では、多様な超微細構造を有するヨウ素分子を対象として、この

手法の実現と評価を目的とした。 

 

【方法（理論）】本研究では周波数変調を
用いて Intermodulation technique を実
現する。二つの単一モードのレーザー光
1、2 をそれぞれ𝑓1、𝑓2で周波数変調する
と、二重共鳴信号は変調周波数の和𝑓1 + 𝑓2
または差𝑓1 − 𝑓2の周期の成分を持つこと
になる。したがって、これらの周波数を参
照信号としてロックイン検出することで
二重共鳴信号を得ることができる。 
 
【方法（実験）】実験配置を図 1 に示す。波長可変光源として二台の 1,064nm 付近の
単一モード DFB 半導体レーザーを用い、これらを光ファイバーでカップルし、ファイ
バーアンプに入力する。ファイバーアンプで 10W 程度に増幅した後に、非線形光学結
晶(PPLN)によって SHG 光を生成し、これが同軸でヨウ素セルに入射する。光源の周波

 
 

Fig. 1. Experimental setup 
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数変調は、ファンクションジェネレーター(FG1,FG2)によって半導体レーザーの電流
コントローラーの外部変調入力回路を通して行う。また、同時に double balanced 
mixer を用いて、変調周波数の和周波および差周波を生成し、和周波あるいは差周波
をバンドパスフィルタにより選択し、ロックインアンプの参照信号とした。これによ
り detector から得られた信号から二重共鳴信号成分だけを取り出すことができる。
今回の測定では、ヨウ素分子の B-X、R(40)32-0 遷移を pump し、P(40)32-0 を probe
として観測した。 
 

【結果・考察】この遷移には図１(a)
の対向型配置で測定されたラムデッ
プスペクトルに示されるように、15
本の超微細構造分裂が存在する。こ
れに対して、今回得られた結果を図
2(b)(c)に示す。同方向型の二重共鳴
分光で観測される分裂は以下のよう
に計算できる。pump される超微細構
造分裂の周波数を𝜔1と𝜔2、probe さ
れる超微細構造分裂の周波数を𝜔1

′と
𝜔2′、pump 光の周波数を𝜔𝑝𝑢𝑚𝑝とする
と、その間隔は 

 Δω = (
𝜔1′

𝜔1
−

𝜔2′

𝜔2
)𝜔𝑝𝑢𝑚𝑝 

で表される。この間隔は非常に小さ
く、図 2(c)のようにいくつかの超微
細構造分裂が重なって太った信号が
観測された。しかし、各ピークのド
ップラー幅は 440MHz 程度であり、
pump 光によりすべての超微細構造
分裂を励起するわけではないので、
観測される信号はすべての超微細構造分裂を反映しているわけではなく、一部分のみ
を観測していることとなる。そこで、図 2(b)のように pump 位置をレッド側に固定し
て観測すると、分裂したスペクトルが得られた。これが、最もレッド側にあるシング
ルピークとその一つとなりのピークが形成するものであると仮定すると、先ほどの式
から分裂間隔は1.6 × 10−3𝑐𝑚−1程度と見積もれ、観測された分裂間隔と一致し、超微
細構造分裂が観測されたことがわかる。 

 今回の結果より、周波数変調を用いた Intermodulation technique を導入すること
で、二重共鳴分光を使ったヘテロダイン位相敏感検出法への道を開いた。またこのこ
とは吸収ベースの検出が主力となる赤外領域の二重共鳴分光の可能性を大きく広げ
るものである。 

 

  

 

【参考文献】 

[1] H. Kato et al, “Doppler-Free High Resolution Spectral Atlas of Iodine Molecule 15000 to 19000 cm-1 part4”. 

 

 
 

Fig. 2. Result 

(a) Lamb-dip spectrum[1] of P(40) 

(b) double resonance signal obtained by pumping at 

18811.026cm-1 

(c) double resonance signal obtained by pumping at 

18811.068cm-1 
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(b) (c)

P(40)32-0
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Real-time observation of intermolecular vibrational dynamics  

in benzene clusters  
○Tomomi Murai1, Kenta Mizuse1, Hirokazu Hasegawa2, Yasuhiro Ohshima1 

1 Department of Chemistry, School of Science, Tokyo Institute of Technology, Japan 
2 Graduate School of Arts and Science, Tokyo University, Japan 

 

【Abstract】The interaction between aromatic molecules is one of the key factors, for example, 

to govern the structures of biomolecules. To elucidate the intermolecular interaction of aromatic 

molecules from the microscopic perspective, experimental characterization of intermolecular 

vibrational level structures in the simplest system, benzene clusters, is of great importance. Here, 

we have carried out real-time observation of the intermolecular vibrational dynamics in benzene 

clusters utilizing the femtosecond pump-nanosecond probe method. We applied a short pump 

pulse to benzene clusters to create vibrational wavepackets via impulsive Raman excitation 

process. These wavepackets were interfered with applying two pump pulses, resulting in the 

change of populations in each eigenstate of the cluster, and the change of population was 

monitored by nanosecond probe pulse via R2PI process. From the periodical change of 

population, frequencies of intermolecular vibrations were determined for benzene clusters in 

the electronic ground state. 

 

【序】芳香族分子間の相互作用は、例えば DNA など生体分子の安定性に寄与してい

ると考えられており、生体分子の構造を理解するうえでも重要である。芳香族分子間

の相互作用をミクロな視点から解析するため、芳香族分子の最小単位であるベンゼン

からなる分子クラスターについて、長年多くの研究が行われてきた。分子クラスター

の構造や異性化について、分子間力に関するポテンシャルに基づいた議論を行うため

には、分子クラスターの分子間振動準位構造を実験的に観測することが極めて重要で

ある。ベンゼンクラスターについては、過去にイオン化検出誘導ラマン分光法を用い

て分子間振動遷移が観測されている[1,2]。 

ベンゼン２量体のような、構造変化によって分極率が大きく変化する系に対しては、

高強度の短パルス光を照射することで、電子基底状態における振動波束を生成させる

手法が開発されている[3,4]。この手法では、振動波束の干渉を利用し、分子間振動ダ

イナミクスを実時間で観測することができる。また、短パルス光の条件を最適化する

ことで、段階的に高振動状態まで励起できると期待される。そこで本研究では、ベン

ゼンの分子間ポテンシャルを広範囲に探索するための第一段階として、この波束干渉

の手法を用いてベンゼンクラスターの分子間振動ダイナミクスを実時間で観測し、分

子間振動数を求めることを目的とした。 

 

【実験】ベンゼンクラスターは、ベンゼンをパルスバルブを用いて真空中に噴出させ

て生成させ、スキマーで切り出して超音速分子線とした。フェムト秒 Ti:Sapphire レー

ザーの出力光をポンプ光として、ベンゼンクラスターに照射した。ポンプ光の照射か



ら 50 ns 後に、ナノ秒色素レーザーの 2 倍波（プローブ光）でクラスターを共鳴 2 光

子イオン化させ、飛行時間型質量分析器で質量選別して、ベンゼンクラスターの励起

スペクトルを測定した。またマイケルソン干渉計を用いて、ポンプ光を適当な時間差

のついたダブルパルスとした実験も行った。こ

の場合には、プローブ光の波長をベンゼンクラ

スターの特定の振電バンドに固定して、2 つの

ポンプ光の間の時間差を掃引し、ベンゼンクラ

スターのイオンの信号量の変化を測定した。 

 

【結果・考察】ここではベンゼン２量体の実験

結果について述べる。ベンゼンの60
1振電バンド

付近での、ベンゼン２量体の REMPI スペクト

ル、およびポンプ光を 1 パルスだけ照射したと

きの REMPI スペクトルの変化を、Fig. 1 に示

す。ポンプ光の照射によって、２量体由来のバ

ンドの強度が弱くなり、そのバンド周辺にブロ

ードなバンドが観測された。即ちポンプ光を照

射することで、インパルシブラマン過程により

ベンゼン２量体の振動運動が励起され、振動基

底状態の分布数が減少したことが分かった。 

次に、Fig. 1 中の矢印のバンドにプローブ光

の波長を固定し、2 つのポンプ光の間の時間間

隔を掃引した。この時のベンゼン２量体イオン

の信号量の変化を Fig. 2 に示す。ベンゼン２量

体の振動基底状態の分布数が、ポンプ光の時間

間隔に対して約 3 ps の周期で増減を繰り返し

ている様子が観測された。この結果から、ポン

プ光をダブルパルスとすることで、ポンプ光

によって生成した振動波束同士が干渉し、ベ

ンゼン２量体の振動基底状態の分布数が変化

したことが分かった。この変化の周期性を調べ

るため、Fig. 2 の時間依存の信号にフーリエ変

換を施したところ約 12cm-1 に明確なピークが

表れた（Fig. 3）。この振動数は過去に報告され

たベンゼン２量体の分子間振動数[1]と一致し

ており、ダブルパルス実験によってベンゼン２

量体の分子間振動ダイナミクスを観測できた

ことが示された。 

講演では３量体以上のベンゼンクラスター

の結果についても議論する予定である。 

 

【参考文献】[1] V. A. Venturo and P. M. Felker, J. Chem. Phys. 99, 748 (1993). 

[2] M. W. Schaeffer, P. M. Maxton, P. M. Felker, Chem. Phys. Lett. 224, 544 (1994). 

[3] 長谷川，北野，大島，第2回分子科学討論会, 2B16 (2008). 

[4] 長谷川，大島，第4回分子科学討論会，1A17 (2010). 

Fig. 1. REMPI spectrum of benzene dimer in 

the region of the 60
1 band of benzene and its 

change with irradiation of a pump pulse. 

Bands labeled with asterisks are from benzene 

trimer. The scales of these REMPI spectra are 

the same, but red one is offset.  

Fig. 2. Pump delay dependence of benzene 

dimer ion signals in double pulse experiment 

Fig. 3. Fourier transformation of the time trace 

in Fig. 2 
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【Abstract】The molecular laser isotope separation utilizing the field-free alignment is a 
strong candidate for an isotope separation method of heavy isotopes because the isotope 
selectivity does not decrease significantly as isotope mass of isotopologues increases.  In the 
present work, we investigate Br-isotope selective ionization of IBr utilizing the alignment and 
angular dependent ionization.  Because IBr isotopologues can be easily ionized by the 
alignment pulse due to its low ionization potential, we perform the experiments using 
different alignment pulses (60-fs, 300-fs, and switched 6-ns pulses) to investigate the 
alignment pulse dependence of the isotope selectivity.  When we use the 60-fs pulse with its 
intensity of 8×1012 W/cm2, the ion yield ratio of R = I(I81Br+)/I(I79Br+) varies in the range of 
0.90 to 1.13, as a function of time delay between the alignment and ionization pulses.  The 
selectivity increases (R = 0.87-1.22) for the longer (300-fs) pulse with the same peak intensity.  
For the switched 6-ns pulse, the isotope separation is realized (R = 0.93-1.06) at the intensity 
being one order of magnitude lower than the fs pulses (5×1011 W/cm2).   
 
【序】我々のグループでは、高効率の重元素同位体分離を目指して、レーザーによる
分子整列制御を利用した同位体選択的イオン化の研究を行っている。高強度レーザー
の光電場によって分子の向きが揃った状態（分子整列状態）を作り出すと、回転周期
後に再び分子整列状態が現れる。異なる同位体を含む分子は異なる回転周期を持つた
め、再整列する時刻が異なる。この再整列時刻の同位体間の差を利用することで、同
位体選択的な光イオン化反応を起こす。この手法は、重元素に対して分離効率が低下
する既存のレーザー同位体分離とは大きく異なっており、重元素に適応した場合でも
分離効率が低下しにくい、という特徴がある［1］。既に軽元素である窒素同位体分子 
(14N2 と 15N2) の混合ガスを対象とした実験で、フェムト秒レーザー１パルス照射［2］、
並びに複数パルス照射［3］による分子整列を利用した同位体選択的イオン化を実現
した。 

重元素を含む分子にフェムト秒パルスによる分子整列制御を適用する場合、イ
オン化ポテンシャルが低いため、容易にイオン化が起きてしまう、という問題点があ
る。そのため、フェムト秒パルスのレーザー強度を低く抑える必要があり、高度に分
子整列した状態を得ることが難しい。本研究では、重元素である臭素同位体を含む、
ヨウ化臭素分子 IBr を対象に、同じピーク強度の 60 fs パルスと 300 fs パルスで分子整
列を行い、得られる選択性を比較した。さらに、低いピーク強度で分子整列を実現で
きる波形整形ナノ秒パルス［4-6］を用いた実験も行い、結果を比較した。 

 



【実験方法】チタンサファイア増幅器から出力されるフェムト秒パルス (中心波長
795 nm) のパルス幅を、パルス圧縮器のグレーティング間隔を変えることで 60 fs ま
たは 300 fs に調整した後、マイケルソン干渉計を用いて分子整列パルスとイオン化パ
ルスの 2 パルスとした。波形整形ナノ秒パルスは、60 fs パルスで発生したプラズマに
より、ナノ秒パルス (波長 1064 nm、パルス幅 6 ns) の後半部分を急峻に (立ち下り
~200 fs) 打ち消して形成した。真空チャンバー内にNeとXeの混合ガスで希釈した IBr
蒸気 (I79Br：I81Br = 50.7：49.3) をパルスバルブを用いて導入し、そのジェットに分子
整列パルスとイオン化パルスを照射した。集光点でのピーク強度は、分子整列パルス
が 8×1012 W/cm2 (60 fs、300 fs パルス)または 5×1011 W/cm2 (波形整形 6 ns パルス)、イ
オン化パルスは 1.5×1013 W/cm2 だった。2 パルス間の遅延時間を変えながら I79Br+と
I81Br+イオン収量を測定し、収量比 R = I(I81Br+)/I(I79Br+) の遅延時間依存性を求めた。 
 
【結果・考察】Fig. 1 は、(A)60 
fs パルスと(B)300 fs パルスの
結果である。最も収量比 R の
変動が大きい、IBr の 1/2 回転
周期(Trev/2 ~ 150 ps)付近の遅
延時間に相当している。60 fs
パルスでは R の変動範囲は
0.90～1.13 だったのに対し、同
じピーク強度で 5 倍のパルス
幅 (即ち 5 倍のパルスエネル
ギー) を持つ 300 fs パルスで
は R = 0.87～1.22 と、選択性が
向上した。作用時間が長い 300 
fs パルス照射で、IBr がより分
子整列することを反映してい
る。フェムト秒パルスによる
分子整列は、分子回転周期の
1/100程度までパルス幅を延ば
しても進行することが理論計
算で示されている［7］。IBr(Trev ~ 300 ps)に対しては 3 ps パルスまで伸ばすことができ
るため、さらに高い選択性が実現する可能性がある。 

波形整形ナノ秒パルスによる分子整列を用いた実験でも、同位体選択的イオン
化が実現した。フェムト秒パルスよりピーク強度が 1 桁以上低いにもかかわらず、収
量比は R = 0.93～1.06 と、60 fs パルスの変動幅 (R = 0.90～1.13) に近い結果が得られ
た。今回の実験で、波形整形ナノ秒パルスだけでは IBr+イオンはほとんど生成しなか
った。従って、波形整形ナノ秒パルスの強度を上げる余地が十分残されている。理論
計算により、波形整形ナノ秒パルスの方が、フェムト秒パルスよりも高度な分子整列
状態を実現できることが示されており［6］、より高い選択性が期待できる。 
 
【参考文献】 
[1] H. Akagi, H. Ohba, K. Yokoyama, A. Yokoyama, K. Egashira, Y. Fujimura, Appl. Phys. B 95, 17 (2009). 
[2] H. Akagi, T. Kasajima, T. Kumada, R. Itakura, A. Yokoyama, H. Hasegawa, Y. Ohshima, Appl. Phys. B 109, 
75 (2012).  
[3] H. Akagi, T. Kasajima, T. Kumada, R. Itakura, A. Yokoyama, H. Hasegawa, Y. Ohshima, Phys. Rev. A 91, 
063416 (2015). 
[4] J.G. Underwood et al., Phys. Rev. Lett. 90, 223001 (2003). 
[5] A. Goban, S. Minemoto, H. Sakai, Phys. Rev. Lett. 101, 013001 (2008). 
[6] H. Akagi, T. Kumada, T. Otobe, R. Itakura, H. Hasegawa, Y. Ohshima, Appl. Phys. B 124, 14 (2018). 
[7] R. Torres, R. de Nalda, J.P. Marangos, Phys. Rev. A 72, 023420 (2005). 

 
 

Fig. 1. Ion yield ratio I(I81Br+)/I(I79Br+) obtained for (A) the 60-fs 
and (B) 300-fs alignment pulses. 
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Transversal momentum distribution of tunneling electrons from D2 

in circularly polarized intense laser fields 

�Hikaru Fujise1, Takeru Nakamura1, Masateru Yamamoto1, Yuu Nagao1, Daimu Ikeya1, 
Akitaka Matsuda1, Mizuho Fushitani1, Akiyoshi Hishikawa1, 2 

1 Department of Chemistry, Nagoya University, Japan 
2 RCMS, Nagoya University, Japan 

 
	Abstract
We measured the three-dimensional momentum of photoelectrons and ions 
produced from molecular deuterium (D2) in circularly polarized intense laser fields, to evaluate 
the predicted characteristics of the transverse momentum distribution (TMD) of photoelectrons. 
The obtained TMD patterns exhibit a Gaussian distribution, with a clear laser intensity 
dependence, which is in quantitative agreement with the prediction by the weak-field 
asymptotic theory (WFAT). 
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Real-time probing of ultrafast hydrogen migration in methanol 

in intense femtosecond laser fields  

○Takuya Matsubara1, Shinichi Fukahori1, Toshiaki Ando1, Atsushi Iwasaki1, 

Kaoru Yamanouchi1 
1 Department of Chemistry, School of Science, The University of Tokyo 

 

[Abstract] Ultrafast dynamics of methanol in intense laser field was investigated by pump-

probe experiments using 40 fs pump pulses (800 nm, 63 TW/cm2) and 6 fs probe pulses (780 

nm, 420 TW/cm2). It was found that the yields of the fragment ions generated from the Coulomb 

explosion of CH3OH2+ increase as the delay time between the pump and probe pulses increases 

within the pump pulse duration. We attributed this increase of the ion yields to the mixing of 

electronically excited configurations of CH3OH+ by the pump laser field. In addition, by the 

comparison of CH3
+ + OH+ and CH2

+ + OH2
+ dissociation channels, we found that the ultrafast 

hydrogen migration proceeds within 7 fs. 

 

 [Introduction] It has been known that hydrogen atom migration proceeds within a 

hydrocarbon molecule after it is irradiated with a femtosecond laser pulse. It has been revealed 

[1] that there are two types of hydrogen migration processes in methanol cation, CH3OH+; (i) 

ultrafast hydrogen migration occurring within the period of the pump pulse duration and (ii) 

slower hydrogen migration occurring after the irradiation of the pump pulse. Recently, by 

performing the pump-probe experiment using ~6 fs few-cycle pulses, we identified that the 

ultrafast hydrogen migration in CH3OH+ is completed within ~25 fs [2]. However, it has been 

still unclear how fast the hydrogen migration could proceed in CH3OH+ when it is being 

exposed to intense laser fields.  

In the present study, we investigate ultrafast 

dynamics of CH3OH+ occurring within the laser field 

by pump-probe measurements using a pump pulse with 

the pulse width of ~40 fs and a probe pulse with the 

pulse width of ~6 fs. Figure 1 shows the schematic 

image of the pump-probe scheme in which CH3OH is 

ionized to CH3OH+ by the pump laser pulse and CH3OH+ is irradiated with the probe pulse 

during the time when CH3OH+ is still being irradiated with the pump laser pulse. 

[Methods] Linearly polarized laser pulses generated by a Ti:sapphire laser system (800 nm, 5 

kHz, 0.4 mJ, ~30 fs) were split into two by a polarizer and a half-wave plate. One of the split 

laser pulses were compressed by an Ar-filled hollow-core fiber and a set of chirped mirrors. 

The generated few-cycle probe laser pulses (~6 fs) and the other split laser pulses (~40 fs) were 

overlapped with each other coaxially and were focused on an effusive molecular beam of 

Fig. 1. Schematic image of the experiment. 



 

 

methanol in a vacuum chamber. The peak laser-field intensities at the focal point was estimated 

to be 6.3 × 1013 W/cm2 for the pump pulse and 4.2 × 1014 W/cm2 for the probe pulse. Fragment 

ions generated by the laser pulses were accelerated and were focused on a position sensitive 

detector by electrostatic lenses. The three-dimensional momentum vectors of the fragment ions 

were determined from their detected positions and flight times at the detector. Fragment ions 

generated from Coulomb explosion of CH3OH2+ were extracted by applying the momentum 

conservation conditions. 

[Results and discussion] The yields of the 

five dissociation channels are shown in Fig. 

2 as a function of the pump-probe delay time 

∆t. In the region A (∆𝑡 < −20 fs), the yields 

of H+ and CH3
+ increase as  ∆𝑡  decreases, 

which can be attributed to the enhanced 

ionization associated with the elongation of 

the C-H and C-O nuclear distances, 

respectively. In the region C (∆𝑡 > 20 fs ), 

small peak profiles can be seen at ∆𝑡 ~ 60 fs and ∆𝑡 ~ 90 fs in all the five channels. These 

peaks can be interpreted as a periodical increase of the yields associated with the C-O stretching 

vibration of CH3OH+. In the region B (−20 fs < ∆𝑡 < 20 fs) where the pump and the probe 

pulses overlap, the yields of the four channels increase as ∆𝑡 increases. In this region, CH3OH+ 

generated by the pump pulse are continuously exposed to the pump laser field until it is ionized 

into CH3OH2+ by the probe pulse. Therefore, these increases indicate that the extent of the 

mixing of the electronically excited configurations into the electronic ground CH3OH+ becomes 

larger in the course of the interaction with the intense laser field, resulting in the larger 

ionization probability of CH3OH+. 

Figure 3 shows the yields of the CH3
+ + OH+ 

dissociation channel (non-migration channel) and CH2
+ + 

OH2
+ dissociation channel (migration channel). A distinct 

difference was found in ∆𝑡 < 0 fs region, where CH3OH 

is ionized first by the 6 fs pulse and the resultant CH3OH+ 

is ionized into CH3OH2+ by 40 fs pulse. As ∆𝑡 decreases, 

the yield of the non-migration channel starts increasing at 

∆𝑡 ~ − 20 fs  while the yield of the migration channel 

starts increasing at ∆𝑡 = −7 fs , indicating that the 

ultrafast hydrogen migration starts proceeding within 7 fs in the intense laser field. 

[References] 

[1] H. Xu, C. Marceau, K. Nakai, T. Okino, S. L. Chin, and K. Yamanouchi, J. Chem. Phys. 133, 071103 (2010). 

[2] T. Ando, A. Shimamoto, S. Miura, K. Nakai, H. Xu, A. Iwasaki, and K. Yamanouchi, Chem. Phys. Lett. 624, 

78 (2015). 

Fig. 2. The yields of the five different Coulomb explosion 

channels of methanol dication, CH3OH2+. 

Fig. 3. The scaled yields of the non-

migration (CH3
+ + OH+) channel and 

migration channel (CH2
+ + OH2

+) channel 

scaled by the corresponding yields obtained 

when only the 6 fs pulses were used. 
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            Effective intermolecular potential function of He-HCN and  

          energy levels near the dissociation limit.  

            (Kyushu University) Kensuke HARADA and Keiichi TANAKA 
 

The He-HCN complex is a weakly bound complex. We have observed the the j=1-0 and 2-1 internal rotation 

and intermolecular stretching bands of He-HCN and He-DCN by millimeter-wave absorption spectroscopy. 

The upper state of several observed transitions were found to be located above the "dissociation limit" (D0). 

These levels are bound due to the parity conservation. The potential energy surface (PES) fitted to the 

observed transitions has a global minimum in the linear He--HCN configuration with a depth of 29.9 cm-1 

and has a saddle point at the anti-linear He--NCH configuration. Life times of several quasi-bound levels are 

predicted for both isotopic species.  

 

【序論】 

 He-HCNは極めて弱く結合した分子錯体

(D0 = 9 cm1)で、HCN 部分は自由回転に近

い運動をしている。我々のミリ波分光で決

定されたHe-HCN のエネルギー準位を図 1

に示す。ここで j は HCN の内部回転の角

運動量量子数、l は錯体全体の回転の角運

動量量子数、J は全角運動量量子数である。 

 矢印は観測された遷移で、j=1-0 の内部           Fig. 1.  He-HCN のエネルギー準位 

回転基本音(青矢印)1)ばかりでなく解離限界付近に存在する内部回転第 2 励起状態(j=2)および分子

間伸縮第 1 励起状態(s)への分子間振動遷移(図 1 緑、赤、紫矢

印)も観測された。赤矢印で示す遷移の上側の準位は、通常の解

離エネルギー(D0)より高いエネルギーを持つが、-(-1)Jのパリティー

を持ち、f 準位とラベルされる。解離過程ではパリティーは保存

されるため f 準位は HCN分子の回転が 1つ励起された状態（D1）

にしか解離できない。そのため D0 から D1 の間に存在する f 準

位は安定な結合状態である。 

 観測された分子間振動遷移の遷移周波数を再現する有効分子

間ポテンシャルを決定し、解離限界付近に存在する前期解離する

準位の寿命を予想したので報告する。 

【解析】                                             Fig. 2. He-HCN の分子間ポテンシャル 

 解析には次式で示す Born-Mayer 反発ポテンシャルと、1/R6から 1/R9までの遠距離漸近展開引力

項を Tang-Toennies ダンピング関数 fnで結合したポテンシャルを用いた。 



      𝑉(𝑅, 𝜃) = 𝑔exp[𝑑 − 𝛽𝑅] − ∑
𝑓𝑛

𝑅𝑛
𝑐𝑛

9
𝑛=6     (1)                          

R は He と HCN の重心間距離、θは HCN とクラスター軸のなす角である。d, cnは θ の関数で

さらにルジャンドル関数 Pn(cosθ)で展開した。振動回転線 27 本を再現するようにパラメーター17

個を決定した。実験値を再現する有効分子間ポテンシャルの等高線図を図 2 に示す。解析の標準

偏差は 32kHz で観測線幅の 1/25 であった。 

【考察】 

 得られた図 2 の有効分子間ポテンシ

ャルは、He—HCN 直線構造の位置に De 

= 29.9 cm-1 のエネルギー極小を持ち、

9cm-1 上の He—NCH 直線構造の所にポ

テンシャル鞍点を持つ。ゼロ点振動準位

は鞍点のさらに 11.5 cm-1 上にあり D0 = 

9.316 cm-1と見積もられた。 

 得られた遠距離ポテンシャルパラメ

ーターを表 1 に示す。遠距離項は H 種

および D 種で良く対応しており、Hutson

により見積もられた誘起力と分散力 2)

の和とも良く対応している。物理的に意

味のある遠距離パラメーターが得られていると考えられる。誘起力および分散力は同じ R, θ依存

性を持つため、実験的には独立に決めることは出来ず、得られた遠距離項は両方の効果を合わせ

たものと考えられる。今回得られた c73 が Hutson の値と異なるのは、今回の値が、実験的に決定

できなかった c93の効果を含むためである。 

 今回の解析で、解離限界付近のエ

ネルギー準位を再現する分子間ポ

テンシャルが得られたので解離限

界付近に存在する準安定状態を予

想できる。準安定状態のエネルギー

と寿命 τはHazi-Taylorの stabilization 

method3)によって計算した。結果を

まとめて表 2 に示す。ΔE は解離状

態（e 状態では D0、f 状態では D1）よりエネルギーがどれだけ高いかを示す。ΔV は解離準位から

のバリアの高さで、これらの状態はすべてトンネル効果により前期解離する準位である。寿命は

準安定状態の波動関数の phase shift のエネルギー依存性をフィットする方法でも見積もったが、

表 2 とほぼ同じ値が得られた。表 2 の前期解離する準位のうち、J=6 の回転前期解離する状態は、

寿命による線幅の広がりΔνが 1MHz ほどで、スペクトルの線幅の広がりとして検出できる可能

性があるので、ミリ波・ミリ波二重共鳴による測定を計画中である。 

1J. Chem. Phys. 117, 7041(2002).  2J. Chem. Phys. 105, 440 (1996).   3Phys. Rev. A1, 1109 (1970).   
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アルカン類の強レーザー場イオン化質量スペクトル 
新潟薬大 

石井麗花，日野奈穂子，坂井大晃，城田起郎，○星名賢之助 
 

Intense Laser Field Ionization mass spectra of Alkanes 
  

Reika Ishii, Naoko Hino, Masaaki Sakai, Tatsuto Shirota, ○Kennosuke Hoshina 
Faculty of Pharmaceutical Sciences,  

Niigata University of Pharmacy and Applied Life Sciences, Japan 
 

【Abstract】Ionization and dissociation processes of alkanes in intense laser fields were 
investigated using mass spectrometry of produced ions. Two-body dissociation channels of 
parent dications were identified for n-pentane，n-hexane，and n-heptane from measured mass 
spectra with weak but clear side peaks. These minor channels were observed when the laser 
polarization direction(ε) is perpendicular to the TOF axis, indicating that ionization 
probability increases when ε is perpendicular to the long axis of the alkanes. Based on 
quantum chemical calculation of dications and their dissociation pathways, and shapes of 
molecular orbitals of neutral alkanes, we proposed a possible mechanism for the two-body 
dissociation channels; A one-electron ionization from HOMO-1, which has a higher ionization 
probability at perpendicular direction to the long axis of molecules, followed by the second 
one-electron ionization from HOMO produces a triplet metastable dication. Calculated kinetic 
energy release of two-body dissociation from the triplet dication shows a good agreement 
with observed ones. 
 
【序】 近赤外短パルスレーザーによるイオン化は，トンネルイオン化やそれに続く

再衝突など，通常の光イオン化や電子イオン化とは異なる現象を伴う．例えば，２重

イオン化が起こる 1014Wcm-2 程度の光電場強度では，O2, N2, CO2 のトンネルイオン化

確率の電場方向依存性に HOMO の形状が反映されることが見出されている[1]．メイ

ンチャネルは HOMO からのイオン化であるが，それに加えて，内殻の HOMO-1，
HOMO-2 などからのイオン化も，微弱ながらマイナーチャネルとして寄与する可能性

が理論的に報告されている[2,3]．今回私たちは，アルカン類を対象に近赤外フェムト

秒レーザーイオン化で観測されるイオンの質量スペクトルに現れたマイナーチャネ

ルに着目した．イオン生成のレーザー電場方向依存性と量子化学計算に基づき，イオ

ン化機構および反応経路を明らかにすることを試みた． 
【方法 (実験・理論)】対象分子である n-pentane，n-hexane，n-heptane 蒸気を，背圧
100 kPa 程度で真空槽にパルスバルブにより導入した．分子線に対して垂直方向から
近赤外フェムト秒レーザーを集光し，生成したイオン種を飛行時間型質量分析器によ
り検出した．レーザー照射条件は，波長 795 nm，時間幅 100 fs，電場強度 最大で 5
×1014Wcm-2 である．量子化学計算は，Gaussian09 を用いて行い，構造最適化計算を
DFT 法，エネルギー計算は CCSD(T)法を用いた． 
【結果・考察】Figure 1 に n-pentane の fs レーザーイオン化により生成したイオン種
の質量スペクトルの C2Hn

+および C3Hn
+領域を示す．各質量を中心としてピークは初

期運動エネルギーが小さい一価イオンからのフラグメントと帰属され，C2Hn
+(n=0-5), 

C3Hn
+(n=0-7)に観測されている．これらは，レーザーイオン化と解離を繰り返してる



断片化された生成物と考えられる．次に，サイドピークに着目すると，C2H5
+および

C3H7
+に幅の狭いピークが観測されている．これらは，同じ運動量とレーザー偏光依

存を持つことから，二重イオン化からの 2 体解離と帰属される．全運動エネルギーは
3.32 eV である．Figure 2 に示すように，イオン収量はレーザー偏光方向が分子軸長軸
方向に垂直方向で増大する．これは，他の断片イオン信号がレーザー偏光方向に優勢
に射出されるのとは異なる傾向である． 
 我々は，量子化学計算を用いて，n-pentane２価イオン（C5H12

++）からの解離経路を
調べた．その結果，二価イオンにおいて分子内水素転位を伴わない場合，三重項の
C5H12

++が準安定構造となることが分かった．これは，２つの軌道に電子スピンがそれ
ぞれ分散されることによる，電荷の局在化が軽減されるためと予想される．さらに，
三重項の二価イオンには，二体解離過程 C5H12

++(T) → C2H5
+(T) + C3H7

+(S) があるこ
とが計算より示された（Figure 3）．この時の最大運動エネルギーは 3.44 eV であり，
これは今回観測された実験値 3.32 eV に近い値である．レーザー偏光方向依存性につ
いては，Figure 4 の分子軌道の形状に基づくと，次のように推測される．HOMO から
のトンネルイオン化は，明らかに長軸方向で確率が高くなる．多くの断片化信号は
TOF 軸方向に優勢に観測されており，HOMO からのイオン化で始まる多重イオン化
がメジャーチャネルであることを示している．一方，今回の実験と計算からは，二体
解離のピークは３重項状態となること，レーザー偏光方向と分子長軸が垂直であるこ
とが望ましい．これを満たす機構として，Figure 1 のθが大きくなるとイオン化確率
が増大する HOMO-1 からのイオン化，それに続くトンネルイオン化あるいは再衝突
による HOMO からのイオン化で三重項状態が生成するのが，有力なイオン化過程で
あると考える． 
 同じようなレーザー偏光依存性を伴うマイナーチャネルは，n-hexane や n-heptane
でも観測された．これらも，量子化学計算に基づき三重項状態二価イオンからの二体
解離と帰属され，この機構を支持するものとなった． 
 

Figure 3: Possible reaction pathway for two-body explosion of C5H12
++.  

      Figure 4: Molecular orbitals of C5H12. 

【参考文献】[1] D.Pavicic et al. Phys.Rev. Lett. 98, 243001 (2007). [2] S.Petretti, et al. Phys. Rev. A 80, 
063411(2009). [3] H.Liu, et al. Phys. Rev.A, 88, 061401(2013)  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1: C2Hn

+ mass region of fragment ions produced by fs laser ionization of n-pentane measured by 
linear and circularly polarized fs laser pulses. 

                                                                                                                
                                          
Figure 2: Dependence on laser 
polarization direction of C2H5

+ (side 
peaks). 
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ブラウン運動による水・エタノール混合状態の解明における表面効果 
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【Abstract】Brownian motion provides information regarding the microscopic geometry and 

motion of molecules, insofar as it occurs as a result of molecular collisions with a colloid 

particle. We found that the mobility of polystyrene beads from the Brownian motion in a 

water-ethanol mixture is larger than that predicted from the liquid shear viscosity. The surface 

effect on Brownian motion will be investigated with the synthesis of polystyrene beads to 

control the surface compositions. 

 

【序】水とエタノールを混合すると体積が減少するなど特異な混合様式をとることは
古くから知られている。しかし、具体的に水とエタノールがどのような構造で会合し
ているかは様々なモデルが提唱されており未だにはっきりしない。我々はブラウン運
動をプローブとして水とエタノールの会合様式の解明に取り組んでいる。溶媒分子の
熱運動による衝突がブラウン運動を引き起こしており、ブラウン運動は溶媒の混合状
態を反映している可能性がある。 

 直径１ミクロン程度のポリスチレン微粒子を水とエタノールの混合溶液に懸濁さ
せ、光学顕微鏡でブラウン運動の易動度を観測した。エタノール水溶液中でのブラウ
ン運動の易動度から粘性率を算出したところ、文献値よりも小さく、バルクの粘性率
とブラウン運動によるミクロな粘性率が異なることが判明した。この理由を様々な仮
説をたて検証しているが、粒子の表面の状態が関係している可能性もある。そのため、
ポリスチレンビーズの合成を行い、粒子表面の制御を行い粘性率を測定し理由の解明
を目指している。 

 

【実験方法】まず、市販の直径 1μm ポリスチレンビーズを用いて、エタノール水溶
液に懸濁させ、ブラウン運動の観測をした。粘性率は温度で大きく変化するため温度
制御用の冷却水を流したアルミブロックを用いて、ブロック内の貫通穴を懸濁液で満
たしカバーガラスで密封した。光学顕微鏡（Nikon, Eclipse E200LED）に設置後、20

分以上静置して、デジタルカメラ（Panasonic, Lumix DMC-G7）で 30fps の条件で 3 分
間動画撮影を行った。 
 撮影した動画は、プログラム言語 Java を用いて、画像処理ライブラリーOpenCV 

を参考に作成した独自の追跡プログラムで解析を行った。ポリスチレンビーズを自動
的に追跡してブラウン運動による位置の変位を求め、ストークス・アインシュタイン
の関係式より粘性率を計算した。 

ポリスチレンビーズの合成では、攪拌子を入れた 500mL 容量の 4 つ口セパラブル
フラスコに Ar ガス導入管、温度計、還流冷却器を設置し反応を行った。典型的な反
応条件は以下の通りである。4 つ口セパラブルフラスコに水 400mL、スチレンモノマ
ー92mL、1mol/L 水酸化カリウム溶液(KOH)1.60mL とリン酸二水素カリウム(KH2PO4) 

0.2g を混合した。これをウォーターバス中で反応温度 65℃まで加熱し、Ar ガスでパ



ージしながら、約 30 分間、回転数 1000rpm で撹拌した。そこに水 10mL に溶解させ
たペルオキソ二硫酸カリウム(K2S2O8)0.325g を加え、引き続き 65℃、1000rpm で 3 時
間反応させた。 

 合成生成物は、プロパノールで 10 倍希釈したのち、シリコン基板上にキャストし
た。金をスパッタリングでコーティングした後、走査型電子顕微鏡 (JEOL, JSM-7000F 

TYPE-A) を使って観察を行った。 

 

【結果・考察】Fig.1(a)は様々な温度における粘性率のエタノール濃度変化である。実
線は文献値のマクロな粘性率変化を示し、プロットはブラウン運動から求めた粘性率
を示している。濃度 0％つまり純水においてはマクロな粘性率とブラウン運動の値は
完全に一致している。しかし、低濃度領域を中心にブラウン運動から求めたミクロな
粘性率の方が若干小さく乖離している。25℃の粘性率に関してブラウン運動のマクロ
な粘性率からの乖離の割合を求めたのが Fig.1(b)である。最大 5％程度ミクロな粘性率
は低下しており、統計的有意な差が存在する。この理由を、仮説をたて検証を行って
いる。粘性率の不均一性が回転運動を並進運動に変換しているからではないかと考え
ているが、スチレンビーズの表面の効果も否定しきれていない。そのためビーズを合
成し表面制御を目指した。 

 Fig.2 は合成生成物を走査型電子顕微鏡で観
察した画像である。直径 0.5μm 程度のスチレン
ビーズを合成することができた。しかし、ビー
ズサイズ分布も十分に狭いとはいえない。今後、
ビーズのサイズ分布も向上させながら、ビーズ
表面の制御に向けて条件を検討しつつ合成をし
ていく。 

 

 

 

 

【参考文献】 

 [1] K. Furukawa, K. Judai “Brownian motion probe for water-ethanol inhomogeneous mixtures” J. Chem. Phys. 

147, 244502 (2017) 

Fig.1. Liquid viscosities of water-ethanol 

solutions (line:literature, plot:Brownian motion). Fig.2. Electron Microscopic image of polystyrene beads. 
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【Abstract】About 50 years ago Levanon and Navon observed a charge transfer excitation 

from an iodide anion to an oxygen molecule in aqueous solution by UV-vis spectroscopy. This 

study had been forgotten for a long time since then. Recently, however, Kim et al. suggested 

that this electron transfer excitation may play a vital role in a formation pathway of reactive 

iodine species, which affects the polar atmosphere. In this study, we have analyzed the electron 

transfer between O2 and I- using classical molecular dynamics and time-dependent density 

functional theory. The absorption coefficient obtained from the simulated UV-vis spectra has 

well reproduced the experimental value of Levanon and Navon. The computational analysis has 

shown that O2 and I- form a quasi-outer-sphere charge-transfer complex in aqueous solution 

because of hydrophobic interactions, and H2O molecules mediated the electron transfer. 

 

【序】大気化学においてヨウ素ガスは重要な化学種であり、対流圏のオゾン破壊やエ

アロゾルの核生成といったプロセスを通じて大気環境・気候に影響をおよぼしている。

その主な発生源は一般に海水中の藻類・微細藻類とされている。ところが、大気中で

観測されているヨウ素ならびにヨウ化物の量は、生物学的放出だけでは説明すること

ができていない。生物に由来しない無機的な発生経路解明が必要となっている。大気

中におけるヨウ素ガス(I2)の非生物的な発生経路の一つとして、近年 Kim らが近紫外・

可視光と溶存酸素によってヨウ素ガスの発生が促進されることを見出し、下記のよう

なヨウ素ガス発生経路を提唱している[1]。 

 

I- + O2 → (I-・O2) → I + O2
-  

I + I → I2
− 

I2
− + I2

− → I3
- + I- 

I3
- ⇆ I2 + I- 

 

上記プロセスは水溶液中においてヨウ素イオンから酸素への電荷移動励起によって

始まる。この反応は Levanon と Navon が 1969 年に見出したものである[2]。彼らは I-

と O2が水溶液中で錯体を形成し、わずかながら 300nm 以下の近紫外光を吸収するこ

とで I-から O2への電荷移動がおこると報告した。その後 50 年近くにも渡り、長らく

この現象は忘れられたままとなっていた。後続研究が今日に至るまでないため、電荷

移動錯体の分子構造が判明していないのは勿論のこと、そもそも O2 と I-の間での本



当に電荷移動励起が起きているのかということすらわかっていない。そこで本研究で

は分子動力学計算 (MD) と量子化学計算を用いた解析により、O2⎯I-間の光励起移動

反応の検証とメカニズム解明を試みた。 

 

【計算方法】Amber14 を用い、NVT アンサンブルで水 256 分子と I-、O2、K+からなる

系の 1μs の MD をおこなった。平衡化は 15 ns かけておこなった。周期境界条件を

使用、ボックスサイズは I-、O2、K+ の水溶液中における部分モル体積と水の密度の実

験値から決定した。O2の分子力場には GAFF を、水のモデルとしては TIP3P を、I-と

K+ には Amber ff14SB を適用した。O2 は無極性のため、各原子サイトの電荷はゼロ

としている。励起状態計算には TD-DFT を使用し、Gaussian16 を用いて CAM-

B3LYP/aug-cc-pVDZ レベルでおこなった。TD-DFT 計算で用いた構造は、MD のスナ

ップショットから I-とその第一水和圏の水分子及び O2 を抽出し、RI-BLYP-D3/def2-

SV(P)レベルで Turbomole を用いて構造最適化することで得ている。I-の第一水和圏以

外の水による溶媒和効果は PCM によって考慮した。 

 

【結果・考察】気相に対応する DFT 計算では

近距離において O2と I-の間に直接働く力は反

発的であることが確認できている。気相にお

いてはこの２つの化学種が錯体つくることは

ない。PCM や COSMO などで溶媒和を考慮し

た場合でも反発的なポテンシャルとなってい

る。この結果は水溶液中の古典 MD でも O2は 

I-の第一水和圏より外側にしか存在しないこ

ととも一致している。O2 と I-は明確な構造を

持った外圏型錯体を形成しないことも MD よ

りわかった。その一方で O2が I-の第一水和圏

と第二水和圏の間に入り込みトラップされやすいことも明らかとなった。このことか

ら疎水性相互作用によってO2—I-間に擬似的な外圏型電荷移動錯体が生じていると考

えられる。TD-DFT 計算に対する Le Bahers らの電荷密度解析法を用いることで[3]、

I-から O2 への水を介した長距離電荷移動励起が起きうることもわかった。Fig.1 に示

す 345 nm 付近のピークがその電荷移動励起に当たる。シミュレートしたスペクトル

から推定されたモル吸光係数は、実験値から推定されるモル吸光係数 290 M-1cm-1 と

良好な一致を示した。当日はアンブレラサンプリングを用いて得られた自由エネルギ

ープロファイルも含めて発表する予定である。 

 

 

【参考文献】 

[1] K. Kim et al., Environ. Sci. Technol. 50, 1280-1287 (2016) 

[2] H. Levanon and G. Navon, J. Phys. Chem. 73, 1861-1868 (1969) 

[3] T. Le Bahers, C. Adamo, and I. Ciofini, J. Chem. Theory Comput. 7, 2498-2506 (2011) 

Fig. 1. Averaged TD-DFT simulated UV-vis 
spectra of O2―I- in water solution  



 
Fig.1. Schematic representation of the shielding effect in SN1 reaction. 
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【Abstract】 

It is well-known that most of SN1 reactions with chiral solute result in the excess of the 

enantiomer which has inverted configuration relative to that of reactant. Nevertheless, the 

mechanism of the excess of inversion hasn’t been elucidated yet. Therefore, in this study, 

toward microscopic understanding of the generation process of enantiomers in SN1 reaction, 

we analyzed each elementary reaction of that reaction of (R)-3-chloro-3,7-dimethyloctane 

(CLDMO) in methanol solvents by quantum mechanical calculation. As a result, it was 

revealed that the rotation of the ethyl group of the carbocation that is generated after the first 

elementary reaction strongly affects the ratio of enantiomers in the final products. 

【序】 

 一般に、SN1 反応においてその反応物ハロゲン化アルキルがキラルな性質を有する

場合、その最終生成物は二つの鏡像異性体 R 体と S 体の混合物となる[1]。このとき、

多くの場合、反応物の立体配置から反転した鏡像異性体が過剰に生成されること（反

転過剰）が知られている[1]。この反転過剰となる要因は、ハロゲン脱離（ER1）後の

接触イオン対（contact ion pair）状態において、ハロゲン化物イオン側からの溶媒分子

による求核攻撃が遮蔽されるために生じると説明付けられている（遮蔽効果; shielding 

effect）（Fig.1）。しかしながら、この反転過剰の割合は、溶質や溶媒の組合せによっ

て異なり[2]、その要因となる微視的機構は十分に説明されていない。そこで本研究で

は、SN1 反応における鏡像異性体生成過程の微視的機構の解明に向けて、メタノール

溶媒中における(R)-3-クロロ-3,7-ジメチルオクタン（CLDMO）の SN1 反応（Fig.2）を

対象に、量子化学（QM）計算を用いて各素反応過程の解析を試みた。 



【方法 (実験・理論)】 

対象物質 CLDMO の

SN1 反応は、①塩素の脱

離反応（ER1）、②メタノ

ー ル に よ る 求 核 攻 撃

（ER2-(i)（接触イオン対

状態）及び ER2-(ii)（自由

イオン（free ion）状態））

及び③そのメタノールか

らの水素脱離反応（ER3）

の 3 つの素反応からなる。

そこで先ず ER1 を解析するために、分子動力学（MD）計算によるサンプリング結果

から、溶質とメタノールのクラスターモデルを作成し、遷移状態および接触イオン対

状態を探索した。次に、得られた接触イオン対状態のクラスターモデルを用いて、

ER2-(i)を解析した。さらに、その接触イオン対状態が溶媒によって分離した状態であ

る自由イオン状態を想定した ER2-(ii)の解析も行った。最後に、ER2-(ii)において得ら

れた構造にメタノール 2 分子を加えて ER3 の解析を行った。全ての QM 計算は、連

続誘電体モデル(CPCM)を用いて計算レベル B3LYP/6-31+G(d)で行った。 

【結果・考察】 

 ER1 の遷移状態を探索

した結果、活性化エネルギ

ーが 8.3kcal/mol と見積も

られた。さらに、この遷移

状態構造をもとに QM 計

算を行うことで、接触イオ

ン対状態に対応するクラ

スターモデル構造が得ら

れた。この接触イオン対状

態構造の塩化物イオンが

存在する側とは反対側に

メタノールを追加したモデル構造を作製して ER2-(i)を解析したところ、Fig.3(a)のよ

うに、エチル基の立体障害によって求核攻撃が可能でないことが分かった。そこで、

このエチル基を 90°回転させて構造最適化計算を行ったところ、Fig.3(b)のように、

求核攻撃が可能になることが分かった。これら 2 つの結果に加えて、エチル基の回転

障壁が約 2.5kcal/mol という計算結果から、実際の室温以上のメタノール溶液中におい

ては接触イオン対状態において容易にメタノールによる求核攻撃が生じると考えら

れる。一方で、自由イオン状態においては、塩素が解離した CLDMO は平面構造とな

り、両側から等確率でメタノールの求核攻撃が可能であることが分かった。 

 以上の結果から、接触イオン対状態においてはエチル基が容易に回転することで遮

蔽効果が生じ、反応物の立体配置から反転した鏡像異性体が生成し、一方で自由イオ

ン状態では、２つの異性体が等確率で生成することが分かった。当日は ER3 の結果と

考察と合わせて、鏡像異性体生成過程に関するより詳細な報告をする予定である。 

【参考文献】 

 [1] John McMurry, Organic chemistry 9th edition, Brooks/Cole Pub Co (2015).  

 [2] M. Paul, R. Jean-Claude, J.Chem.Soc., Perkin Trans., 2, 2232 (2000). 

 
Fig.2. Schematic representation of the target SN1 reaction. 

 
Fig. 3. (a) Nucleophile attack to the carbocation of the original ion pair, 

and (b) Nucleophile attack to the carbocation whose ethyl group is 

rotated by 90 degree clockwise with respect to the original ion pair. 

 
(a)                        (b) 
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