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１． 研究計画の概要 
（１）水素結合クラスターにおける励起状態
多重プロトン・水素移動：これまで、７－ア
ザインドール(7AI)(H2O)2、7AI(MeOH)2クラ
スターにおいて励起状態多重プロトン・水素
移動を観測し、その機構について研究してき
た。7AI(H2O)2、7AI(MeOH)2 のプロトン・
水素移動ポテンシャルと反応経路について
理論的に調査する。 
（２）金属・溶媒和クラスターにおける分子
間相互作用：Fe、Ag、Co など金属原子イオ
ンに水、アルコール、アンモニア等の溶媒和
したクラスターイオンを孤立気相中におい
て生成させ、サイズ選別した赤外光解離分光
を行う。量子化学計算により、振動数、エネ
ルギーの計算を行い、金属イオンの種類、ク
ラスターのサイズの増加に伴い、どのような
配位構造をとるかについて調査する。Ar との
ファンデルワールス結合したクラスターイ
オンの赤外スペクトルと比較することによ
り、クラスター温度と安定構造との関係につ
いて調査する。 
（３）分子間相互作用が化学反応に及ぼす影
響を微視的立場から考察するために、光吸
収・発光反応を対象とした理論的ダイナミク
ス：具体的には、ab initio MD 法の凍結ガウ
ス関数の時間発展法による半古典化によっ
て取り扱える系の大きさを増大させ原子核
の運動を取り入れることにより、垂直遷移エ
ネルギーだけでなくエネルギー幅を含めて
スペクトルを再現しようという試みである。
まずは、これまでも研究対象としてきた 38
原子系のビスインドリルマレイミド(BIM)誘
導体に対して計算を進め、作成したプログラ
ムの評価を行う。 

２．研究の進捗状況 
平成 2１年度は、以下の３つの課題において
成果が得られた。（１）気相における 7－アザ
インドール・ t-buthylalcohol [7AI(t-buthyl- 
OH)n(n=1-3)]の励起状態プロトン/水素移動に
ついて調査した。7－アザインドール・
methanol/water１：２クラスターと同様に、振
動状態選択的な励起状態３重プロトン・水素
移動（ESTPT/HT）が生じることが分かった。
ESTPT と ESTHT のどちらが起こっているか
について 7AI(CH3OH)2の S1状態について高
精 度 量 子 化 学 計 算 （ CASSCF/CASPT2/ 
aug-cc-pVDZ）を行った。その結果、段階的
機構による ESTHT 反応の二つの中間状態の
エネルギーは、協奏的機構による ESTPT の遷
移状態のエネルギーよりも0.7 eV高いことが
分かった。段階的機構による EHPT の遷移エ
ネルギーは更に高いはずである。この結果は、
7AI(CH3OH)2においては、ESTPT が優勢であ
ることが示唆している。（２）V+(H2O)n、
Ni+(NH3)nおよび Co+(NH3)nについて、赤外
光解離スペクトルの測定および量子化学計
算を行った。V+(H2O)nと Ni+(NH3)nが平面４
配位構造をとるのに対して、Co+(NH3)n は正
４面体型構造をとることがわかった。前者は
金属－溶媒間の反発を最小にする構造であ
るのに対して、後者は溶媒分子間の反発を最
小にする構造である。これらの相互作用の微
妙なバランスにより配位構造が決定される
ことが明らかとなった。（３）多自由度系を
扱う場合、系のポテンシャルエネルギー超曲
面の決定がなければ、その系において量子動
力学を実施することは明らかに困難である。
つまり，幾つかの例外はあるが，古典論と量
子論の間を橋渡しする，既存の方法を超えた
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新しい方法が不可欠である。そこで我々は，
半古典論に基づく波束伝播法の独自開発を
行い、その評価を実施した 
 
３．現在までの達成度 
7AI(H2O)2、7AI(MeOH)2 などのクラスター
内励起状態多重プロトン・水素移動について
は、実験および理論の両方から、プロトン・
水素移動が起こる電子状態が 1La 状態であ
ること、励起状態水素移動よりプロトン移動
が優勢であることなど、かなり精密に解析で
きた。また、7AI(MeOH)nクラスターだけで
なく、インドール（N-メチルアセトアミド）
クラスターの分子間水素結合の協同効果に
ついて調査し、成果が得られている。上記の
ように励起状態多重プロトン・水素移動の研
究は、ジェット冷却し、温度を固定した条件
においては所期の成果が得られている。クラ
スター温度を変化させるための、温度可変装
置の作成は進展しているが、具体的な課題に
ついての成果を得るためには、更に装置の改
良を施す必要がある。 
 金属・溶媒和クラスターの研究においては、 
Cu+(NH3)n 、Ag+(NH3)n、V+(H2O)n (n = 2–8)
などのクラスターの構造を決定し、金属イオ
ンの電子構造と配位構造について詳細な情
報が得られ、所期の目標が達成されている。
今後、クラスターの生成条件とクラスター構
造について調査する必要がある。         

非断熱化学動力学のための半古典理論の 
開発を進めている。この理論は波束の運動を
凍結ガウス 関数の時間発展として半古典的
に取り扱うもので、量子動力学の実施が難し
かった大自由度系への適用を目指している。
これまで、次亜塩素酸(HClO)分子の光解離経
路のレーザー制御など小さい分子で本理論
の有効性を示し、理論の基礎を築くことがで
きた。大自由度系への応用については、まだ
成果が得られていない。7-アザインドール・
水クラスターの 励起状態プロトン(水素)移
動反応のような大自由度系へ の応用を試み
る。 
 
４．今後の研究の推進方策 
平成２２年度以後は、これまで主に調査して
きた中性分子の水素結合クラスターの構造
と励起状態プロトン/水素移動反応、金属・
溶媒和クラスターの構造と分子間相互作用
について更に詳細に調査する。これまで用い
た方法としては、（１）超音速ジェット中に
水素結合クラスターを生成させて、電子スペ
クトル、赤外スペクトルの測定と量子化学計
算を組み合わせる。（２）金属溶媒和クラス
ターは、金属をレーザーアブレーションさせ、
溶媒と混合させて超音速ジェット中に噴出
させ、赤外解離分光によって振動スペクトル
を得る。クラスター構造と赤外スペクトルは

量子化学計算を用いて調査、帰属を行う。
（１）、（２）の装置は質量選別装置が付属し
ており、クラスターはサイズ選別される。
（３）イオンクラスターの構造と反応の温度
変化について調査する。（４）励起状態プロ
トン・水素移動の研究については、従来行っ
てきた量子化学計算に加えて分子動力学計
算による調査を行う。以下に具体的な課題を
記載する。① 水素結合ネットワークを介し
た 多 重 プ ロ ト ン 移 動 の 実 験 と 理 論 ：
7AI(H2O)n/(CH3OH)n のプロトン移動の振動励
起による効果（クラスター温度変化）の調査
と電荷移動反応が溶液中では観測されるが、
孤立分子では観測されない分子の溶媒和ク
ラスターの電荷移動の調査を行う。② クラ
スターイオンにおけるプロトン移動と水素
の再配列の研究:プロトン化したベンゼンの
プロトン移動の温度変化を赤外分光で測定
する。 
③金属・溶媒和クラスターの配位構造と分子
間相互作用：金属・溶媒和クラスターのサイ
ズ選別した赤外解離分光を行い、クラスター
構造、溶媒分子の配位構造のジェット冷却温
度の効果について調査する。 
  
５. 代表的な研究成果 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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