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研究成果の概要（和文）：研究代表者らが独自開発した真空紫外光イオン化検出振動分光法は、

従来の方法論では困難であった発色団を持たない基本的な分子の中性クラスターや他の方法で

は発生できない不安定クラスター正イオンのサイズ選別振動分光を可能にする。分光法の汎用

化を目的として波長可変コヒーレント真空紫外光を同分光原理に導入した。また真空紫外光イ

オン化法をタンデム型四重極質量分析計のイオン源に導入し、真空紫外光イオン化により生成

したクラスター正イオンの高精度な赤外解離分光手法を確立した。真空紫外光イオン化検出振

動分光法により、アンモニア、メタノール、酢酸などのプロトン性分子、非プロトン性分子の

アセトン、および水和ホルムアミドなど分子間構造研究に重要な基本的な分子の中性クラスタ

ーのサイズ選別振動スペクトルの観測に成功し、クラスター構造を決定した。さらにそれらの

クラスター正イオンについて赤外分光による構造解析を行い、クラスターの光イオン化ダイナ

ミクスを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：Developments of vibrational spectroscopic techniques with 
vacuum-ultraviolet (VUV) photoionization detection enable to perform size-selective 
vibrational spectroscopic investigations for neutral clusters of fundamental molecules and 
unstable cluster cations which can be generated by the VUV photoionization.  The 
spectroscopic methods have been developed by application of scannable coherent VUV 
lights.  The spectroscopic principles have been demonstrated by its application to 
vibrational spectroscopic investigations of neutral clusters of protic molecules (ammonia, 
methanol, and acetic acid), acetone of an aprotic molecule, and hydrated formamide.  As 
the results, their cluster structures have been determined.  By application of the 
spectroscopic principle to a tandem-type quadrupole mass spectrometric system, a 
spectroscopic method with precise size-selection has been established for cluster cations 
generated by VUV photoionization.  Ionization dynamics of the clusters of the protic, 
aprotic molecules, and hydrated formamide have been clarified by structure analyses of 
their neutral and cationic clusters with infrared spectroscopy.   
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１．研究開始当初の背景 
  気相中に生成されたクラスターは、分子間
幾何構造、分子間力、反応ダイナミクス等を
分子レベルで研究できる理想的な系である。
特に振動分光がクラスターの構造解析に有
効であるが、従来の分光手法では発色団のな
い中性クラスターのサイズ選別赤外分光が
できないという問題があった。研究代表者ら
はこの問題を克服するため、真空紫外光イオ
ン化検出に基づく振動分光法を開発した。し
かしながら分光法の幅広い応用のため、分光
原理の改良が必要される。さらに他の方法で
は研究困難である基本的な重要な分子のク
ラスターの振動分光研究を、同分光法応用に
より先駆けて展開し、分子間幾何構造や分子
間相互作用研究への有効性を実証する必要
があった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、真空紫外光イオン化検出振動
分光の改良により、分光法の高精度化および
汎用化を目指す。さらに同分光法により、こ
れまで報告例のないプロトン性分子や非プ
ロトン性分子などの基本的な分子のクラス
ターのサイズ選別赤外分光を行い、それらの
分子間幾何構造を解明する。 
 真空紫外光イオン化検出赤外分光法は、光
イオン化前後の中性および正イオンのクラ
スターの赤外分光が可能である。よってクラ
スターの光イオン化ダイナミクス研究に非
常に有効であると考えられる。赤外分光によ
るクラスターの光イオン化ダイナミクス研
究を展開し、同分光法による研究手法確立を
目指す。 
 
３．研究の方法 
 真空紫外光イオン化検出振動分光法では、
超音速ジェット法で生成されたクラスター
を真空紫外一光子イオン化し、そのイオン信
号強度を質量分析計でモニターする。赤外光
または誘導ラマン光を入射し、赤外解離また
は誘導ラマン遷移による振動基底状態の分
布数の変化を、モニターするイオン信号強度
の変化として観測する。赤外光を真空紫外光
イオン化より先に入射すると中性クラスタ
ーの赤外分光が可能であり、赤外光を真空紫
外光イオン化より遅延させて入射するとク

ラスター正イオンの赤外分光ができる。コヒ
ーレント真空紫外光は、希ガスを媒体とする
三次の非線形光学現象により発生する。赤外
光は、Nd:YAG レーザーの SHG(532 nm)と色
素レーザーの差周波発生、または赤外 OPO 
(Optical Parametric Oscillator)によって発生す
る。 
 
４．研究成果 
三種の新しい真空紫外光イオン化検出振

動分光法を独自開発したことに基づき、分光
システムの改良や気相クラスターの振動分
光研究を行った。 
 

(1) 真空紫外光イオン化検出振動分光法の改
良 

真空紫外光化検出振動分光法により、クラ
スターのサイズ選別振動分光を行うには、中
性クラスターを解離させずにソフトにイオ
ン化する必要がある。これまで固定波長の真
空紫外光が同分光法に用いられてきたため、
分光法の応用が限られていた。本研究課題で
は、希ガスを媒体とした三次の非線形光学現
象の差周波発生による波長可変コヒーレン
ト真空紫外光発生システムを立ち上げ同分
光法に応用し、分光法をより汎用化した。 
真空紫外光イオン化検出赤外分光法によ

るクラスター正イオンの赤外分光では、赤外
解離によるクラスターイオンのイオン信号
強度の減少をモニターする。この方法では、
対象とするクラスターの赤外解離と同時に
起こる、より大きなクラスターの赤外解離に
より、サイズ選別が不明瞭になる可能性があ
る。この問題を解決するため、真空紫外光発
生システムをタンデム型四重極質量分析シ
ステムに導入した。この方法では、まず真空
紫外光イオン化によりクラスター正イオン
を生成する。対象クラスターを初段の四重極
質量分析計で質量選別し、赤外解離分光を行
う。赤外解離によって生じる解離フラグメン
トを二段目の質量分析計で質量選別し観測
することにより、対象クラスターの質量選別
赤外解離スペクトルを観測できる。このタン
デム型四重極質量分析システムへの応用に
より、サイズ選別精度の高い真空紫外光イオ
ン化検出赤外分光手法を確立した。 
 



(2) 中性クラスターの赤外分光 
従来の赤外光と紫外光を用いた二重共鳴

分光法では、紫外域に発色団を持たない基本
的な分子のクラスターには適用できない。通
常、分子やクラスターのイオン化エネルギー
は真空紫外のエネルギー領域にある。そのた
め真空紫外光イオン化検出赤外分光法は、原
理的にあらゆる分子やクラスターのサイズ
選別赤外分光に適用可能である。本研究課題
では波長可変コヒーレント真空紫外光を用
いて、アセトン単体および二量体の赤外スペ
クトルを観測し、同分光原理を実証した。観
測した赤外スペクトルと量子化学計算に基
づく基準振動計算の比較により、アセトン二
量体の構造を決定した。 
 
(3) クラスター正イオンの赤外分光とクラ
スターのイオン化ダイナミクス研究 
放電や電子衝撃などによるプロトン性分

子クラスターのイオン化では、通常プロトン
付加クラスターのみが生成される。それゆえ
プロトン性分子のプロトン付加していない
クラスター正イオンの赤外分光の報告例が
なかった。真空紫外光イオン化法はもっとも
ソフトなイオン化法の一つであり、プロトン
性分子のクラスター正イオンを発生できる。
本研究では、真空紫外光イオン化検出赤外分
光法により、プロトン性分子としてアンモニ
アクラスター正イオンおよびメタノールク
ラスター正イオンの赤外分光に成功した。そ
の結果、それらのクラスター正イオンが、プ
ロトン移動型の構造を形成していることが
明らかになった。この結果は、プロトン性分
子のクラスター正イオンの構造を実験的に
示したはじめての例である。さらにプロトン
移動ポテンシャルについて量子化学計算を
行い、プロトン性分子のクラスターのイオン
化後、有効な障壁なく分子間でプロトン移動
が起こるという異性化反応機構を明らかに
した。 

真空紫外光イオン化検出赤外分光法は、真
空紫外光と赤外光の入射時間を変えること
により、中性クラスターとクラスター正イオ
ンの赤外分光がそれぞれ可能になる。光イオ
ン化過程において、中性クラスターは前駆体、
クラスター正イオンは生成物に相当する。よ
って光イオン化前後のクラスターの赤外分
光による構造解析研究が可能である。この手
法により、酢酸の溶媒和クラスター、アセト
ンのクラスター、ホルムアミドの水和クラス
ターの光イオン化ダイナミクスの研究を展
開し、方法論の有効性を実証した。 

酢酸二量体および酢酸の溶媒和クラスタ
ーの赤外分光による構造解析研究により、光
イオン化により誘起される親水基間のプロ
トン移動反応が、親水基の相対プロトン親和
力に依存することを明らかにした。 

アセトン-水クラスターの光イオン化過程
において、水分子がアセトンのメチル基のプ
ロトンがカルボニル基へ移動するプロトン
移動反応の触媒として作用することが見出
した。 
ホルムアミドの水和クラスターの光イオ

ン化後、水分子がホルムアミドの周りを長距
離移動し CH 基からプロトンを引き抜き輸送
するという水分子の触媒作用により、エノー
ル型のホルムアミドと水が水素結合した最
安定構造が形成されることがわかった。これ
らのアセトンおよびホルムアミドの水和ク
ラスターで見られた水分子の触媒作用は、と
もにプロトンを溶質分子から引き抜き移動
させるという catch & release型の作用であり、
分子レベルで実験的に実証されたはじめて
の結果である。 
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