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研究成果の概要（和文）：水クラスターを一光子でイオン化できる短波長の真空紫外光を発生できる希ガスジェ
ットを媒体とした真空紫外光源を開発し、超音速ジェット・反射型飛行時間質量分析計に連結した。それを、水
を含む高いイオン化エネルギーを持つ様々な分子に適用し、その有効性を確かめた。さらにその光源を真空紫外
イオン化検出赤外分光法に応用するため、酸化チタンでコーティングされたアルミニウムの凹面鏡を導入し、真
空紫外光を反射してフォーカスする光学系を構築し、同分光法への応用を可能にした。またイオン化誘起反応の
真空紫外光イオン化に基づく分光研究手法を開発した。それにより種々の分子、クラスターのイオン化誘起反応
を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have developed the rare gas jet vacuum ultraviolet (VUV) light source and
 combined it with the time of flight mass spectrometer having the supersonic jet source.  The 
applications of the VUV light to ionization of various molecules have been succeeded.  We have built
 the optical system which enables to apply the light source to the IR spectroscopy based on the VUV 
photoionization detection.  We have also developed the laser spectroscopic research method of 
ionization dynamics of molecules and clusters based on vacuum ultraviolet photoionization.  Thereby,
 ionization-induced reactions of various molecules and clusters have been investigated.

研究分野：物理化学

キーワード： クラスター　赤外分光　真空紫外光イオン化

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
もっとも重要な化学物質の一つである水のクラスターのサイズ選別レーザー分光研究例がなかった。本課題にお
ける短波長の真空紫外光の光源開発とそれの真空紫外光イオン化検出レーザー分光法への応用は、水クラスター
の分光研究を促進する。それらの研究により、これまで未明であった水の液体構造や特性を、理解する上での基
盤情報が得られる。近年、大気化学、星間における反応プロセス、生体分子の機能において、水の寄与の重要性
が指摘されている。水クラスターの分光学的情報は、環境化学、生化学を含む我々を取り囲む環境における種々
の自然現象を理解する上でも重要な基盤情報であり、本課題の結果は水の特性の微視的理解に貢献する。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
水は、科学分野、生命を含む自然現象において最も基本的かつ重要な溶媒である。これま 

で水の物性や液体構造を理解するために、数多くの研究が行われてきた。しかしながらそれら

は、いまだ未理解の問題となっている。それでもなお水という重要性からその物性および液体

構造の理解に向けた努力は、物理、物理化学、理論化学、環境化学等の多岐に亘る分野で続け

られている。 

 気相孤立系に極低温で生成される水クラスターは、凝集系の微小部分を取り出した詳細な分

光研究ができる理想的なモデルである。さらに宇宙空間や大気上空の氷のもっともよいモデル

と考えられる。しかしながらこれまで、従来のサイズ選別レーザー分光法が適用できないため、

中性水クラスターのサイズ選別したレーザー分光研究がなかった。これまで水という物質の重

要性からプロトン付加水クラスター(正イオン)や水クラスター負イオンについて、1980代後半

から現在に至るまで数多くの分光研究結果が Science誌等で報告されてきたが、上記の理由で、

氷やバルクの水の最もよいモデルである中性の水クラスターのサイズ選別した分光研究例がな

い。申請者は、これまで数種の真空紫外光イオン化検出に基づくサイズ選別分光法を開発して

きた。それらは、原理的にあらゆる系に応用でき、水クラスターに応用可能である。 

本課題では中性の水クラスターのサイズ選別振動分光研究を目標とし、水クラスターに真空

紫外光イオン化検出レーザー分光法を応用できるように、短波長の真空紫外光源とその光学系

の開発と、同分光法を分子の分光や光反応研究へ拡張させて、水と水クラスターのサイズ選別

レーザー分光と多角的な研究発展を目指す。 

 

２．研究の目的 

 

 本課題では中性の水クラスターのサイズ選別振動分光研究を目標として、真空紫外光源の開発

とその光源を申請者が開発した真空紫外光イオン化検出レーザー分光原理へ応用すること、およ

び真空紫外光イオン化検出レーザー分光法を分子やクラスターのサイズ選別振動分光や光誘起

反応研究ができるように発展させることを目的とする。水クラスターを光イオン化するには、短

波長域の真空紫外光が必要である。希ガスジェットを媒体とした真空紫外光源を開発しそれを分

光法に応用できる光学系を開発する。それにより中性の水クラスターの振動分光研究を可能にす

る。これまで真空紫外光イオン化検出振動分光法は、クラスターに応用されてきたが、クラスタ

ー研究において分子そのものの物性の知見も重要な情報である。分子のイオン化エネルギーの理

解に基づく、中性および正イオンの分子の解離分光法を確立する。近年星間や大気上空下におい

て、反応場として水クラスター(氷)の重要性が示唆されている。真空紫外光イオン化検出分光原

理に加え、タンデム型質量分析技術と理論的反応経路探索を組み合わせたクラスターの光反応研

究手法を開発し、水クラスターの反応場としての役割の理解に向けた研究を進める。以上の研究

課題を適宜進展させることにより、水クラスターを多角的に分光研究できる研究手法を開拓して

いく。 

 

３．研究の方法 

 

 水などの発色団を持たない分子のサイズ選別レーザー分光には、本課題代表者の開発した真

空紫外一光子イオン化に基づく検出レーザー分光法を用いる必要がある。しかしながら水など



の小分子およびそのクラスターのイオン化エネルギーが高いため、短波長の真空紫外光を用い

る必要がある。本研究課題では、短波長の真空紫外光源の開発、真空紫外光イオン化検出振動

分光技術の拡張、真空紫外光イオン化検出レーザー分光と理論、質量分析技術の組み合わせに

よる光誘起反応ダイナミクス手法の開拓を目的とする。 

 短波長の真空紫外光の発生には、希ガスジェットを媒体とした非線形光学現象による三倍波

発生を用いる。希ガスジェットチャンバーを開発し、超音速ジェットをソースとして持つ飛行

時間型質量分析計と連結する。さらに発生した真空紫外光を、真空紫外光イオン化検出レーザ

ー分光法に応用するためには真空紫外光をフォーカスする必要がある。真空紫外光を反射して

フォーカスする光学系を開発して、分光法に応用できるようにする。 

 次に真空紫外光イオン化検出振動分光法を、あらゆるクラスターおよび分子にも適用できる

ように、その分光原理の理解に基づき、その応用の拡張を試みる。一光子イオン化におけるフ

ランクコンドン因子、イオンの解離エネルギー、断熱エネルギー、垂直イオン化エネルギーと、

赤外解離機構の関係を理解し、分光法の拡張を行う。 

 

４．研究成果 

 

本研究課題の目的は、水クラスターを一光子イオン化できる短波長の真空紫外光源の開発と

クラスターの振動分光およびそれによる光反応ダイナミクス研究手法を開発することにある。 

三次の非線形光学現象による希ガスジェットを媒体とした真空紫外光源を開発した。この光

源では、主にアルゴンを媒体として用いるため、それら媒体を超音速ジェット法で真空チャン

バーに噴出する。～300 nm のレーザー光を希ガスジェット中で焦点を結ぶように入射し、三倍

波発生することにより、～100 nm の真空紫外光を発生した。その光源の希ガスジェットチャン

バーを、現有している超音速ジェットをソースとする反射型飛行時間質量分析計を改造し、そ

れらを連結させた。それにより、いくつかの分子について質量スペクトルの観測に成功し、真

空紫外光の発生を確認した。 

続いてその光源を、真空紫外光イオン化検出振動分光法へ応用するために、真空紫外光を反

射型飛行時間質量分析計の相互作用領域に真空紫外光をフォーカスさせる必要がある。しかし

ながら真空紫外光を効率よく発生するため、ポンプ光である～300 nmのレーザー光を、まず希

ガスジェット中でフォーカスする必要がある。そのため発生した真空紫外光は発生後、進行す

るとともに広がってしまう。真空紫外光イオン化検出振動分光法では、真空紫外光をフォーカ

スする必要がある。～100 nmの真空紫外光を高反射率で反射する酸化チタンでコーティングし

た真空蒸着したアルミニウムの凹面鏡を開発し、それによって真空紫外光を反射してフォーカ

スする光学系を開発した。それらの真空紫外光源と光学系の開発により、短波長の真空紫外光

を真空紫外光イオン化検出振動分光法に導入することが可能となった。以上の開発により、水

クラスターのサイズ選別振動分光研究ができるようになった。 

本課題における次の目的は、真空紫外光イオン化検出振動分光法をクラスターだけでなく単

分子の振動分光へ拡張することと、分子、クラスターの光誘起反応研究に応用することである。

真空紫外光イオン化では、生成した分子はイオン化に使用した真空紫外光のエネルギーとフラ

ンコンドン原理に従った余剰エネルギーを持つ。種々の分子の断熱イオン化エネルギーとフラ

ンクコンドン因子のシミュレーションに基づく分光原理の理解により、それら分子に同分光法

を応用することに成功した。それにより、アルカン、アルコール、エーテル、アミン等の中性

および正イオンの赤外解離分光を行った。その結果、正イオン状態で CH 結合のプロトン供与性



が増大することとその特異的なプロトン供与性の増大の機構を明らかにした。このように真空

紫外光イオン化検出振動分光法が、解離エネルギーが小さいクラスターだけでなく、共有結合

を解離しなくてはならない分子の解離分光にも適用できることを示した。アルカンの赤外分光

の結果は、J. Phys. Chem. Aにすでに公表されており、アミンの結果は現在、J. Phys. Chem. Aに

投稿中である。また中性のアルコール、エーテル、アミンの赤外分光結果は、理論系の研究者

による高精度の非調和振動計算と併せた共同研究として公表の準備をしている。 

さらに真空紫外光イオン化検出振動分光法と、理論的反応経路探索とタンデム型質量分析を

組み合わせることにより、光イオン化後の異性化、プロトン移動、解離の多段階の過程を解析

できる研究手法を開発した。この手法を、ジエチルエーテル二量体に応用し、そのプロトン移

動を含む異性化や、水素結合を残して共有結合が解離するという特異的な解離を起こすことを

見出した。その結果は、Phys. Chem. Chem. Phys.誌において、Inside Coverとして紹介されると

ともに、2018年の Hot Articleに選ばれた。 

以上のように、本課題の最終目的である水クラスターのサイズ選別振動分光研究に向けて、

本研究課題で目標とした短波長の真空紫外光源とその応用のための光学系の開発、および真空

紫外光検出振動分光法の分子の分光と光誘起反応研究への拡張に成功した。それらは、本研究

課題の主題である水クラスターのサイズ選別振動分光研究に向けた手法の開発という目的を達

成したことを意味する。真空紫外光の出力の増大を試みるとともに水クラスターの振動分光研

究に現在着手している。 
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