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研究成果の概要（和文）：水クラスターアニオンは溶媒和電子のミクロモデルである。その余剰電子の捕捉様式
については、クラスター内部に電子を捕捉する内部型と表面に捕捉する表面型の２種が考えられるが、これまで
赤外分光と光電子分光により決定されたクラスターにおける電子捕捉様式には矛盾があり、大きな未解決問題が
生じている。本研究では表面型と類似する、カチオンを表面に捕捉した大サイズ水クラスターの赤外分光を行
い、余剰電荷捕捉のために数十個の水分子により形成される水素結合ネットワークに生じる分極が赤外スペクト
ル構造に与える影響を解明する。また、水クラスターアニオンに対する赤外分光法の適用を大サイズまで拡張す
ることを試みる。

研究成果の概要（英文）：Water cluster anions are a model system of the solvated electron. They have 
two isomer types; one is the interior type, in which the excess electron is trapped in the cavity of
 the cluster. Another is the surface type, in which the excess electron is bound on the surface.  
Though the assignment of the isomer types has been performed by infrared and photoelectron 
spectroscopies, their conclusions have been inconsistent. In the present study, we carried out 
infrared spectroscopy of large water clusters which hold a cation on their surface through a single 
contact water molecule.  Their hydrogen bond networks are expected to be similar to those of the 
surface type water cluster anions.  In these clusters, the hydrogen bond networks are strongly 
polarized to stabilize the cation. We discuss the influence of the water network polarization on the
 infrared spectra.  In addition, we try to extend infrared spectroscopy of water cluster anions to 
the larger size region.

研究分野：物理化学
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図 1 水６量体アニオンとプロトン付加
TMA－水６量体の構造の比較。 矢印は水
の水素結合ネットワークが作る双極子モ
ーメントの方向を示す． 

 

１．研究開始当初の背景 
余剰電子を持つ水クラスター（水クラスタ
ーアニオン、(H2O)n

-）は凝集相における溶媒
和電子のモデルとして強い興味が持たれ、そ
の構造や電子束縛エネルギーのクラスター
サイズ(n)依存性等は非常に多くの実験・理論
的研究の対象となってきた。 
水クラスターアニオンにおける余剰電子
の捕捉様式については、クラスター内部に
電子を捕捉する「内部型」とクラスター表
面に電子を捕捉する「表面型」の２種が考
えられる。光電子分光によって、水アニオ
ンクラスターには、同サイズでも電子束縛
エネルギーの異なる３種の異性体系列が存
在することが確認されている。このうち、
最安定のクラスターとされる系列について
は、小サイズでは赤外分光が適用され、理
論計算との比較を含む徹底的な解析から
「表面型」構造を取ることが結論されてい
る。さらに n = 24までは赤外スペクトルの
定性的類似性から「表面型」捕捉が続いて
いるものと解釈されている。しかし同系列
の光電子分光は、サイズ増大の結果、電子
束縛エネルギーがバルクの水のそれに収斂
することを示しており、これはこの系列が
「内部型」電子捕捉に対応することを示唆
している。 
このように、水クラスターアニオンでは、
電子捕捉様式という非常に基本的な点にお
いて大きな未解決問題が生じており、特に
構造決定の最有力手段である赤外分光研究
については、スペクトル解釈を含めて、さ
らなる検証が求められている。 
 
２．研究の目的 
（１）サイズが n = ～10を越える領域では理
論計算による広範囲の安定構造探索が事実
上不可能である。そのため、過去の水アニオ
ンクラスターの赤外分光研究では、小サイズ
で特定されている、電子捕捉サイトに局在し
た振動のマーカーバンドを注視し、より大き
なサイズにおけるこのバンドの出現により、
電子捕捉様式を推定してきた。これに対し、
本研究では、「表面型」のクラスターアニオ
ンでは、余剰電子を保持するために水素結合
ネットワーク全体が大きく分極することに
着目する。「表面型」と類似する、カチオン
を表面で捕捉した大サイズ水クラスターの
赤外分光を行い、表面の余剰電荷を安定化す
るために数十個の水分子から成る水素結合
ネットワークが分極した際に生じる特徴的
なスペクトル構造を特定する。それとの比較
から、過去の水クラスターアニオンのスペク
トルを再解釈する。 
（２）水アニオンクラスター自身の赤外分光
を n = 200という大きなサイズにまで拡張し、
（１）の結果を参照しながら、電子捕捉様式
のサイズによる変化を捉えることに挑戦す
る。 
 

３．研究の方法 
（１）表面に局在した正電荷により水の水素
結合ネットワークが強く分極すると予想さ
れる系として、図１に示すように、余剰電荷
部位との接触が水素結合１配位に限定され
る、プロトン付加トリメチルアミン（TMA）・
水クラスター(CH3)3NH+-(H2O)n に着目する。
その赤外スペクトルをＯＨ伸縮振動領域に
ついて測定する。中性及びプロトン付加水ク
ラスターなど、水素結合構造について知見が
得られているクラスターのスペクトルとの
比較から、強く分極した水の水素結合ネット
ワークに特徴的な水素結合ＯＨ伸縮バンド
の特定を行う。 

また同サイズのスペクトル間の類似性か
ら過去に測定された水クラスターアニオン
(H2O)n

- (n < 25)における「表面型」電子捕捉
の有無とそのサイズ依存性を検討する。 
（２）大きなサイズの水クラスターアニオン
(H2O)n

-生成用に高圧ジェットノズルを用い
たクラスター源を開発し、生成クラスターの
異性体分布を光電子分光法により確認する。
広いサイズ領域（n = 20-200）に渡り、サイズ
選択した(H2O)n

-の水素結合ネットワーク構
造をＯＨ伸縮振動領域の赤外スペクトル観
測により調べる。 
 
４．研究成果 
（１）大きく分極した水の水素結合ネットワ
ークによる赤外スペクトルの観測 
 プロトン付加トリメチルアミン・水クラス
ターH+TMA-(H2O)n のＯＨ伸縮振動領域赤外
スペクトルを n = 1 - 21のサイズ範囲で観測
した。サイズ n = 1 - 3の実測スペクトルを理
論シミュレーションの結果と共に図２に示
す。非調和結合による倍音、結合音バンドの
出現を考慮すると、n = 1, 2のスペクトルはい
ずれも単一の構造で帰属される。また、n = 3
は自由ＯＨ振動バンドより２種の安定異性
体が混在していることが分かる。いずれのサ
イズでも TMA からのプロトン移動は起きず、
単一の水素結合で余剰プロトンに結合した



 

図３ H+TMA-(H2O)n の異性体にお

ける水部分の双極子モーメント分布 

 
図２ H+TMA-(H2O)n n = 1 - 3の赤

外スペクトル 

 
図４ H+TMA-(H2O)20-21, H+(H2O)21

の赤外スペクトル 

水のネットワークが大きな分極を持つよう
に発展していく様子が分かる。 

 n  4 では可能な異性体構造が指数関数的
に増大するので、異性体の統計重率に基づく
分布を仮定して平均スペクトルを計算し、実
測スペクトルとの良い一致を得た。 
 n = 6 までの安定異性体の水クラスター部
分が持つ双極子モーメントの分布を図３に
示す（双極子モーメント(縦軸)の単位はおお
よそ単体の水１分子の双極子モーメントに
等しい（1 = 1.5 D）。ほとんどの異性体で d= 
3～6 程度の大きな双極子モーメントが水部
に存在し、水の「表面」に位置した余剰プロ
トンを安定化させるために水のネットワー
クが大きく分極していること表している。 

 

 H+TMA-(H2O)20-21 の赤外スペクトルを籠
状構造が知られている H+(H2O)21 のそれと
共に図４に示す。水素結合ＯＨ伸縮振動領域
の ス ペ ク ト ル は 明 ら か に 異 な り 、
H+TMA-(H2O)20-21には 3200cm-1に特徴的な
バンドが生じていることが分かる。このバン
ド位置は過去に「表面型」(H2O)n

-で余剰電子
と結合する水の１分子サイトに特徴的な振
動として帰属されたバンドの振動数と一致
している。このバンドが継続して見られるこ
とから(H2O)n

-では n = ~25までは水クラスタ
ーの表面に電子が捕捉されていると結論さ
れてきた。しかし、本研究の結果は、n = ~20
サイズにおいては、水の水素結合ネットワー
クが全体として大きく分極してさえいれば、
同様のバンドが出現する可能性を示してい
る。すなわち、(H2O)n

-の n = ~20付近では、
余剰電子が必ずしも表面の外側に捕捉され
るのではなく、表面から一部が内部に浸透し
た「内部型」への過渡的状況にあっても、ま
だ余剰電子がクラスターの中心には至らず、
水素結合ネットワークが全体として分極し
ていれば、過去に観測された赤外スペクトル
と矛盾を来さないことが示唆された。 
（２）大きなサイズの水クラスターアニオン
の赤外分光 
上述の結果に続いて、大サイズの水クラス
ターアニオンの赤外分光を試みた。プロトン
付加水クラスターでは n = 200までを生成で
きる高圧ジェットバルブを用い、低速電子銃
またはパルス放電との組み合わせにより大
サイズ水クラスターアニオンの生成をまず
行った。しかし、イオン検出器と直線配置の
四重極質量分析器を用いてクラスターのサ
イズ選択を行った結果、イオンと共に生成す
る極めて多量の電子が同時に検出器に入り、



その干渉のため、アニオン検出がどうしても
行うことが出来なかった。 
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