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【序】 アルカリ金属原子を含む極性溶媒クラスターは、溶媒和電子の生成過程と金属の溶

解過程を分子レベルで検討するモデルとして興味深い。我々はこれらの系に注目し、溶媒和

に伴う電子構造・幾何構造の変化を明らかにするために、光イオン化や光電子スペクトルの

研究を行ってきた。この一連の研究で、クラスター内での金属原子の溶解に、金属原子の価

電子軌道と溶媒の n 軌道との相互作用が重要な役割を果たしていることを明らかにした。今

回、金属—溶液界面で起こる金属の溶出過程を分子レベルで解明するために、 Na クラスタ

ーを含む水クラスター負イオン Nam
-(H2O)n の光電子分光を行い、クラスター内での Nam の

溶解過程を検討したので報告する。 

【実験】  Na クラスターを含む水クラスター負イオンは、レーザー蒸発法を用いて超音速

自由噴流中に生成し、飛行時間型質量分析計により質量分離した。観測対象とするサイズの

クラスターのみをパルス電場で取り出して減速し、電子脱離光 (Nd:YAG レーザー第三高調

波 ) を照射した。脱離した光電子は、磁気ボトル型電子分光計でエネルギー解析を行い、光

電子スペクトルを得た。 

【結果と考察】 図 1 に Na2
-(H2O)n (n ≤ 5) の光電子スペクトルを示す。 Na(32S) + Na(32S) 

に由来する中性の基底状態 (1Σg
+) と第一励起状態 (3Σu

+) への遷移は、 n の増加に伴い高エ

ネルギーシフトし、 Na(32S) + Na(32P) に由来する励起状態 (3Πu, 1Σu
+) への遷移は急速に低エ

ネルギーシフトする。このスペクトルシフトは、以前に我々が報告した Na-(H2O)n (n ≤ 7) の

光電子分光の結果と大きく異なっている。 Na 原子を含む水クラスターでは、 n の増加に伴

い Na(32S)—Na-(1S) と Na(32P)—Na-(1S) に由来する遷移が、 2P—2S のエネルギー間隔を一

定に保って、単調に高エネルギーシフトすることを観測した [1] 。同様の傾向が、負イオン

を含む水クラスター X-(H2O)n (X = Cu, Cl, Br, I) でも報告されている。これらのクラスターで

は余剰電子は主に X に局在し、水分子は H 原子側から結合しているため、 O 原子側から

結合した中性状態とは異なった溶媒和構造をとっている。高エネルギーシフトを示すのは、

水分子の溶媒和による安定化が、中性状態よりも負イオン状態の方が大きいためだと説明で

きる。一方、図 1 の Na2
-(H2O)n の結果では、 n の増加に伴う励起状態 (2P) の急速な低エ

ネルギーシフトが見られる。この現象は、以前に報告した Li-(H2O)n の光電子分光でも観測

され、 Li 原子が水クラスター内で価電子を放出し、バルク状態に類似した二中心イオン対

状態を形成すると結論づけた [2] 。 Li-(H2O)n の溶媒和構造は、 Na-(H2O)n と異なって 

Li—O 結合を持っており、 Na2
-(H2O)n においても水分子が O 原子側から結合していること
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が示唆される。この結論は、図 1 の結果が Na—N 結合を持つ Na2
--(NH3)n のスペクトル変

化と類似する事実により支持される [3] 。 

が示唆される。この結論は、図 1 の結果が Na—N 結合を持つ Na2 (NH3)n のスペクトル変

化と類似する事実により支持される [3] 。 

 図 2 に Na3
--(H2O)n (n ≤ 4) の光電子スペクトルを示す。 Na3

- - では、以前に報告されている

直線型の負イオン基底状態 (1Σg
++) から、中性の基底状態 (2Σu

++) と第一励起状態 (2Σg
++) への遷

移が観測された。 n の増加に伴い基底状態は高エネルギーシフトし、 n = 4 ではほとんど励

起状態と縮重する。水分子の溶媒和に伴ってエネルギー間隔が減少する結果は、 Na3 の 

Na—Na 結合距離が長くなり、二量体と原子に解離していく様子を示していると考えられる。

講演では、 Na クラスターの溶媒和過程を幾何構造と電子構造に関連して議論する。 

 図 2 に Na3 (H2O)n (n ≤ 4) の光電子スペクトルを示す。 Na3 では、以前に報告されている

直線型の負イオン基底状態 (1Σg ) から、中性の基底状態 (2Σu ) と第一励起状態 (2Σg ) への遷

移が観測された。 n の増加に伴い基底状態は高エネルギーシフトし、 n = 4 ではほとんど励

起状態と縮重する。水分子の溶媒和に伴ってエネルギー間隔が減少する結果は、 Na3 の 

Na—Na 結合距離が長くなり、二量体と原子に解離していく様子を示していると考えられる。

講演では、 Na クラスターの溶媒和過程を幾何構造と電子構造に関連して議論する。 
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電子脱離光波長は 355 nm (3.50 eV). 
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 1. Na2
-(H2O)n (n ≤ 5) の光電子スペクトル . 
 2. Na3
-(H2O)n (n ≤ 4) の光電子スペクトル . 
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