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研究成果の概要（和文）：気相中で水分子が１０－２００個集まり形成される小集団（クラスタ

ー）の赤外スペクトル（可視光よりも波長の長い光の領域における吸収の様子）をクラスター

の構成分子数（サイズ）を変えながら観測した。その結果、水分子間を結ぶ水素結合のネット

ワーク構造がサイズにより基本的な幾何構造を変えていく様子が、従来よりも遙かに大きなサ

イズ領域まで明らかとなった。 
 
研究成果の概要（英文）：Infrared spectra of size-selected neutral and protonated water 
clusters have been observed in the size range of n=10-200. The spectra show structural 
development of the water hydrogen bond network of which size region has not been 
experimentally explored. 
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１．研究開始当初の背景 
 水の水素結合構造は化学、生化学から地球
科学に及ぶ広い分野で強い関心が持たれて
いるが、多形を含む氷結晶以外は直接的に構
造決定を行う方法が無く、様々な議論が絶え
ない。有限個の水分子により形成される気相
水クラスターは、凝集相の水のミクロモデル
として、また水分子間のポテンシャルに関す
る精密情報を与える系として、レーザー分光、

理論計算、質量分析などによる数多くの研究
がなされ、その水素結合構造解明が進んでい
る。しかしながら実験により構造情報が得ら
れているのは水分子１０個以下の系に事実
上限られ（プロトン付加水クラスター２１量
体 H+(H2O)21のみは例外的に赤外分光研究が
ある）、気相クラスターと凝集相との間には
大きなギャップが存在した。 
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２．研究の目的 
 そこで本研究では、従来の主な研究対象で
あった一桁台サイズ（構成分子数）を大きく
超える大サイズの水クラスターを対象に選
び、サイズ選択赤外分光と密度汎関数法計算
の連携により数十―数百サイズの水クラス
ターにおける水素結合構造の解明を目指し
た。具体的には、中性の水クラスター(H2O)n
に関してはサイズ n=10-50 の領域について、
もう一つの重要な系であるプロトン付加水
クラスターH+(H2O)nではn=15-200の領域に
注目し、水素結合および自由ＯＨ伸縮振動バ
ンドの観測を行う。バンドのサイズ依存性か
ら、水素結合ネットワークの拡大に伴う分子
間の幾何構造、水の配位数、表面・内部の分
子数比の変化について知見を得ることを目
的とした。 
 
３．研究の方法 
（１）中性水クラスター 

中性水クラスターはそのサイズ選別に困
難があり、万能の方法は依然として存在しな
い。本研究では水素結合構造に変化を与えな
い発色団としてフェノール１分子を水クラ
スターに混入させ、赤外－紫外二重共鳴法の
スキームをサイズ選別赤外分光のために利
用した。しかし、発色団であるフェノールの
電子遷移はクラスターサイズが１０付近よ
りブロードになり、従来の赤外－紫外二重共
鳴法で利用されている紫外波長の選択によ
るサイズ選別は不可能である。そこでブロー
ドバンド励起による共鳴多光子イオン化と
質量分析法を組み合わせることにより、
0<Δn<～6のサイズ選択能を保ちつつn=10-50
の広いサイズ領域に渡る赤外分光を実現し
た。 
（２）プロトン付加水クラスター 
 プロトン付加水クラスターに関しては、大
サイズのクラスターに対応する重連型四重
極質量分析装置を新たに開発し、赤外多光子
解離分光法を適用した。クラスターソースに
は高圧ガスによる超音速ジェットを用い、電
子衝撃によるイオン化により n=200までの大
サイズクラスターを生成させた。 
（３）密度汎関数法計算 
 サイズ選択された赤外スペクトルを解釈
するために、B3LYP 密度汎関数による安定構
造計算と赤外シミュレーション行った。大サ
イズのクラスターは安定構造が極めて多く
存在するため、その完全な探索は現状では困
難である。またほぼ等しいエネルギーを持つ
多数の異性体が同時にスペクトルに寄与す
ることが予想されるので、小サイズクラスタ
ーにおける最安定構造の一意な決定とは異
なり、大サイズクラスターでは構造の傾向を
探ることが重要となる。そこで、今回は代表
的な構造を化学的直観および過去の量子化

学/分子動力学計算から得て、それを基に構
造最適化を行い、実測スペクトルの定性的解
釈を行った。 
 
４．研究成果 
（１）中性水クラスターにおける水素結合ネ
ットワーク構造の発展 
 図１にサイズ選択した中性 phenol-(H2O)n

の自由ＯＨ伸縮振動領域における赤外スペ
クトルを示す。 
 

図１ フェノールを発色団として得た大サイズ(H2O)n の

自由ＯＨ伸縮振動領域赤外スペクトル 

 
phenol の水酸基が水素結合構造中では水１
分子と同様の役割を果たし、結果として
phenol-(H2O)n は(H2O)n+1 と同等の水素結合ネ
ットワーク構造を持つ。スペクトルから、自
由 OH 振動数がサイズの増大と共に低波数シ
フトしていくことが分かる。この自由 OH 振
動のシフトは、水素結合の増強により自由 OH
基の結合電子密度が部分的に水素結合へと
吸引されるために生じるものである。小サイ
ズの水クラスターは水素結合数を増やすた
めに４員環構造を好むが、４員環構造は水素
結合に歪みが大きく、一つ一つの水素結合は
弱い。一方、水素結合ネットワークが５，６
員環を基本構造とするようになると、水素結
合の歪みが取れ各水素結合の強度が増大す
る。観測された自由 OH 振動数の低下は、水
素結合ネットワーク構造が４員環主体のも
のからサイズ増大につれて５，６員環主体の
ものへと変化していく過程を捉えたものと
解釈される。 
（２）中性水クラスターにおける４配位水素



結合サイトの観測 
 大サイズの水クラスターにおいては、クラ
スターに「内部」が生じ、水素供与と授与を
２つずつ行う４配位水素結合サイトが存在
する。４配位水素結合サイトは水素結合 OH
伸縮振動領域に吸収を示すはずであるが、こ
れまでその同定がクラスターにおいてなさ
れたことは無かった。今回、phenol-(H2O)20

の水素結合 OH 伸縮振動領域を観測し、いく
つかのクラスター構造を仮定して B3LYP計算
を行って実測のスペクトルと比較した。その
結果、いずれの構造においても４配位水素結
合サイトが存在すると3300cm-1付近に特徴的
な水素結合バンドが現れることが示唆され、
これは実測スペクトルのバンド構造をよく
再現した。 
（３）大サイズプロトン付加水クラスターの
OH 伸縮振動の観測 
 プロトン付加水クラスターでは、サイズ１
を完全に選別したスペクトルを n=15-200 の
範囲で観測することに成功した。これはサイ
ズ選別された分子クラスターの赤外スペク
トル測定としては最大サイズの達成である。 
（４）プロトン付加水クラスターにおける内
部構造の生成 
 プロトン付加水クラスターにおいては、プ
ロトン付加サイトの水素結合構造に平面性
が強い。そのため、中性水クラスターとは異
なり、プロトン付加水クラスターの水素結合
ネットワーク３次元構造の形成には中性ク
ラスターと比べてより大きなサイズが必要
となる。これまでに H+(H2O)21においてクラス
ター内部に４配位の水１分子を内包する籠
構造が提案されてきたが、籠内部の水分子に
ついては明確な実験的証拠が存在していな
い。 
 今回の大サイズプロトン付加水クラスタ
ーのスペクトルにおいては、サイズ増大につ
れ、自由 OH伸縮振動バンドの水素結合 OH 伸
縮バンドに対する相対比が急速に低下する
ことが観測された。自由 OH 振動は表面に位
置する水分子からしか生じないので、その相
対強度の減少は、クラスターに４配位分子か
らなる内部が生じていることを明瞭に示し
ている。更に n=60 について密度汎関数法に
よるシミュレーションを行い、実測スペクト
ルを再現するためには４配位水分子の存在
が必須であることが明らかとなった。より大
きなサイズである n=200 では、水素結合 OH
伸縮バンドの明瞭な低波数シフトが観測さ
れ、スペクトルの全体形状が液体の水に近い
ものから氷のそれへと変化していく傾向が
みられた。このスペクトル変化は、過去の分
子動力学計算で予測されているように、クラ
スター内部の４配位水分子が氷状の６員環
結晶構造を形成し始めているためであると
解釈された。 

（５）自由 OH 伸縮振動による大サイズプロ
トン付加クラスターの表面構造の観測 
 中性水クラスターとは異なり、プロトン付
加水クラスターの自由 OH 伸縮振動はサイズ
増大と共に緩やかな高波数シフトを示した。
これは余剰プロトンに起因する大きな低波
数シフトが、サイズ増大と共に減少していく
過程であるとみなせる。高波数シフトは
n=100-200 付近でほぼ一定値に達し、このサ
イズで余剰プロトンの影響がほぼ無視でき
ることを示唆している。しかしこの収斂値は
６員環構造の氷（Ih）の表面で観測される値
よりも約 5cm-1 ほど高く、クラスター表面は
水素結合構造が乱れたアモルファス状であ
ることが推測される。 
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