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研究成果の概要（和文）：本研究課題は、光励起、化学反応に伴う溶媒和ダイナミクスを個別分子の運動に基づ
き分子論的に理解することを目的としている。イオン化に誘起される溶媒分子移動反応について、気相水和クラ
スターを用いてサイズ依存性、内部エネルギー依存性の観点から研究を行った。
その結果、水分子間の相互作用が溶媒運動に大きな影響を与えることを明らかとした。また、内部エネルギーの
変化により、反応経路が複雑に分岐することも見出した。さらに、水素結合が保持されたより安定な構造の方が
高エネルギーのイオン化で生成量を増やすといった、単純な熱力学的説明とは逆の結果が生じることも見い出し
た。

研究成果の概要（英文）：The aim of this work is to understand the solvation dynamics induced by 
photoexcitation and chemical reactions based on the motion of individual solvent molecules. 
Ionization-induced solvent migration reactions were studied from the viewpoint of size dependence 
and internal energy dependence using gas-phase hydrated clusters.
It was found that the interaction between water molecules has a great impact on the solvent 
dynamics. Energy dependence of the IR spectra showed that the migration proceeds through complicated
 pathways depending on small changes in the internal energy and the hydrogen bonding structures 
found on the solvent migration pathways. Furthermore, product distribution that is contrary to the 
simple thermodynamic intuition was also found.

研究分野： 物理化学

キーワード： 時間分解赤外分光　溶媒和クラスター　溶媒和ダイナミクス　分子動力学計算
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研究成果の学術的意義や社会的意義
化学反応では、反応物だけでなくそれを取り囲む溶媒分子の運動が反応機構、速度に大きな影響を与える。しか
し、溶媒分子は大量に存在するため、一つ一つの溶媒分子の運動に基づいて溶媒運動の役割を研究することはで
きていない。
本研究では、溶媒分子間の水素結合相互作用が溶媒運動のメカニズムにどのように影響するかの一端が初めて明
らかにされた。特に、溶媒分子間の水素結合強度が溶媒運動のエネルギー依存性を大きく左右することが明らか
になった。これらの結果は、化学反応機構の分子論的理解の基礎を与えるほか、理論計算のベンチマークとして
も重要な意味を持つであろう。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



１．研究開始当初の背景 

溶質分子近傍の溶媒運動は化学反応に大きな影響をおよぼすため、そのダイナミクスの研究

は多く行われている。その目的は、個々の構成分子の挙動にまで遡って溶媒ダイナミクスの分子

論的理解を得ることである。しかし、凝縮相において溶質周辺における溶媒分子の挙動を一分子、

一分子、区別して構造変化やダイナミクスを追跡することは依然として困難である。 

そのため、注目する溶媒分子を層状に取り巻く分子集団、いわゆる溶媒和圏の概念をもとに溶
質＋溶媒系の振る舞いが考察されてきた。このような集団近似は、ある分子集団を構成する全て
の分子に同じ挙動を仮定せざるを得ないため、分子論的理解を得ることが難しい。理論的な観点
から見れば、溶媒を連続体として扱う誘電体モデルに相当する。 

これらの困難さから、凝縮相での研究では結果について統一的な解釈は得られていない。分子

を個別に扱う MD シミュレーションでさえ、相互作用ポテンシャルの精度や統計の取り方に任

意性が残るためその解釈が一致しない[ref]。特に、溶媒最表面における相互作用の取り扱いに大

きな問題がある。 

 

２．研究の目的 

溶媒分子間の相互作用が溶媒ダイナミクスにおよぼす影響を構成分子それぞれの運動に基づ
いて分子論的に理解するための基礎を得ることである。 

そのために、本研究では超音速ジェット中に生成される気相溶媒和クラスターにおけるダイ

ナミクスを利用した。超音速ジェット中に生成される気相溶媒和クラスターは、溶質分子に少数

の溶媒分子が結合した分子集合体であり、質量分析法により構成する分子数を確定させ、分光学

的手段により互いの配向を明確にできる。しかし、これまで分子クラスターについての研究は静

的な構造研究が多く、分子運動を伴う場合にはその真価が発揮できていなかった。本研究では溶

媒和ダイナミクスを気相溶媒和クラスターを利用して研究するための基礎技術の構築も目的と

した。 

 

３．研究の方法 

申請者は溶媒和クラスターのダイナミクスを実

時間観測するために、図 1 に示したピコ秒時間分

解赤外分光を用いて、光イオン化によって引き起

こされる溶媒運動の実時間観測を行なってきた。

ナノ秒紫外パルス UVexc(ns)を用いて水和クラス

ター（A–(H2O)2）を S1状態へ励起する。この遷移

は非常にシャープで反応の始状態を完全に選択で

きる。ここから S1状態の寿命以内にピコ秒紫外パ

ルス UVion(ps)でクラスターをイオン化し、その際

の余剰エネルギーを利用して溶媒分子の再配向を

誘起する。誘起された再配向運動は、UVion(ps)か

ら遅延時間をおいて導入するピコ秒赤外パルス

IR(ps)によってプローブする。振動遷移が生じる

と、熱エネルギーにより溶媒分子の蒸発が生じク

ラスターサイズが変化するため、最終的にクラスターを UVion(ps)でイオン化した際のイオン量

が減少する。従って、時間分解赤外スペクトルを親クラスターのイオン強度の減少として観測で

きる。時間分解赤外スペクトルの時間変化から、例えば A–(H2O)2 → (H2O)–A+–(H2O)構造への

溶媒分子運動を追跡する。 

 
４．研究成果 
(1) 4-アミノベンゾニトリル‐二水和クラスターイオン（4ABN+–W2）の水和構造変化 

図 2 に、4ABN+–W2の赤外スペクトルの余剰エネルギー依存性を示す。中性状態の赤外分光

からこのクラスターでは CN 基の周りを水和する構造が安定であることがわかっている。図 2

のスペクトルはこの CN 基水和型の構造を光イオン化して得られたものである。余剰エネルギ

ーが少ない場合には、3400 cm−1 付近にシャープなνNH2

s 吸収と、3200 cm−1 付近にブロードな

νNH2

HB, s吸収が観測された。その吸収波数から、前者は中性状態と同じ CN 基水和型の構造（構造

V）に帰属され、後者は NH2基の二つの H 原子が水分子と水素結合を形成しているイオン状態

の最安定構造構造（構造 I）に帰属される。このことから、4ABN+–W2では光イオン化の Franck-

Condon（FC）領域である CN 基水和型の構造から NH2基水和型の構造へ溶媒移動が起こるこ

とが分かった。 

注目すべきは、これらのバンドのイオン化余剰エネルギー依存性である。イオン化余剰エネル

ギーを 182、330、834 cm−1と上げたスペクトルでは、CN 基水和型の構造のνNH2

s 吸収が徐々に

 
図 1 イオン化誘起溶媒再配向観測に対す

るピコ秒時間分解 

赤外分光法のスキーム 



消失し、代わって 3420 cm−1付近に NH2

基の片方のH原子だけが水素結合を形成

した構造 IIの自由NH伸縮振動νNH
f が現

れた。これは、余剰エネルギーが大きく

なることで、若干不安定な構造 II が現れ

たと解釈できる。 

さらに余剰エネルギーが大きく 1000 

cm−1を越えると、最安定の構造 I の吸収

が主に観測されるようになる。この挙動

は熱力学的には奇妙な振る舞いであり、

ボルツマン分布から予想とは逆になって

いる。 

これらの挙動を解釈するために、

4ABN+–W2 の様々な構造に値する量子

化学計算を行い、ポテンシャルエネルギ

ー曲面の概形を調べた。図 3 に曲面上の

安定構造の分布とエネルギーを模式的に

示した。 

FC領域は左下の構造に対応し、最安定

水和構造 I（右上）から約 3800 cm−1のエ

ネルギー差がある。溶媒の移動経路は大

きく二つに分けられ、二つの水分子が水

素結合により結合した形で移動する経路

（青）と、分離して移動する経路（赤、

橙）があることが分かった。しかし、こ

れらの分離型の経路はエネルギーが高

く、解離エネルギーを超えることも分か

った。そのため、水分子の移動経路とし

ては可能性が低い。すなわち、水和構造

の運動においては、水分子間の水素結合

が基本的に保持されたまま運動が進むこ

とが明らかとなった。第一溶媒和圏にお

ける溶媒の回転運動は、実際の凝縮相で

は起こり難いことを意味しており、溶媒

運動の単純な模式図は改める必要があ

る。 

 

(2) 質量分析閾イオン化検出赤外分光

（MATI-IR）法の開発と 4ABN+–Ar クラ

スターの溶媒移動 

溶媒運動のエネルギー依存性を考える

うえで、振動準位特異的にダイナミクス

を観測できることは、状態から状態への

化学を実現するために大きな意味があ

る。 

本研究では、イオン状態の単一振動準

位からの溶媒和運動を観測する新たな手

段として、MATI-IR の立ち上げも行っ

た。MATI-IR 分光法では、イオン化状態の振動準位直下に存在する Rydberg 状態からの信号を

選択的に検出することで、イオン状態の振動状態の情報を得ることができる。本研究では、飛行

時間質量分析装置の電極部分の改良とパルス高電場の工夫により、高分解 MATI 分光法を用い

て分子クラスターのイオン状態の赤外スペクトルを振動準位ごとに測定することに成功した。 

MATI-IR 分光法を無極性溶媒のモデルである 4ABN+–Ar クラスターに適用し、Ar 原子の

π→NH 移動が可能であることを初めて実証した。また、REMPI-IR 法と組み合わせることで、

Ar 原子移動の閾値の上限を決定した。Ar 原子移動のエネルギー閾値が決定されるのは PhOH+–

Ar クラスターに次いで 2 例目である。今後 MATI-IR 分光法の感度改良は必要であるが、新た

な振動準位選択的な分光法の開発は、溶媒運動の分子論的理解に大きな寄与を果たす。 

  

 
図 2 4ABN+–W2の赤外スペクトルの余剰エネルギ

ー依存性 



 

 
図 3 4ABN+–W2の水和構造変化に係わる構造とそのエネルギー 
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