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研究成果の概要（和文）：本研究ではZnGeP2結晶中での差周波発生を利用した新たな中赤外領域の高強度レーザー光源
を用い、超音速ジェット中のナフトールアンモニアクラスターに対する5‐12 μmの骨格振動領域の赤外分光を利用し
て励起状態プロトン移動の反応機構について研究を行なった。クラスター生成条件の最適化により、高品質の赤外スペ
クトルの測定に成功した。時間依存密度汎関数法を利用した安定構造探索と理論赤外スペクトルとの比較から、プロト
ン移動反応はこれまで予想されていたサイズよりひとつ大きいn=5から生じることがほぼ確定できた。これらの結果は
励起状態反応の構造論的解明に道を開き、反応機構研究の発展に寄与すると期待される。

研究成果の概要（英文）：This project studied mechanism of the excited state proton transfer reaction of 1-
naphthol&#8211;ammonia clusters produced in a supersonic jet expansion utilizing mid-infrared spectroscopy
 in the 5-12 micrometer region realized by newly developed mid-infrared laser system using difference freq
uency generation in ZnGeP2 crystals. Fine optimization of the cluster formation condition was able us to r
ecord higher quality spectra. The threshold size of the proton transfer was determined at n=5 from the inf
rared spectra with a help of theoretical calculations. These results will contribute development of struct
urally reliable reaction mechanism study on excited state reactions using gas phase solvated clusters.
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１．研究開始当初の背景 

超音速ジェット中に生成される溶媒和ク
ラスターは、外圏の影響を排除し反応中心近
傍の完全な孤立状態を実現できる理想的な
実験環境を与えることから、凝集相のミクロ
モデルとして注目されてきた。特に、OH、
NH 伸縮振動といった水素結合形成により特
徴的なバンドシフトを示す振動バンドへの 3 

μm 領域の赤外分光の適用により、これまで
に多くの分子の溶媒和構造が明らかにされ
てきた。これらの研究は微視的視点からの分
子間相互作用の研究に大きな成功を収めて
きた。 

一方、化学反応の研究においては、XH 伸
縮振動の大きなバンドシフトはブロードニ
ングが激しく明確な構造情報が得られない
ことを意味する。通常の赤外分光では 5–10 

μm 領域の骨格振動領域の赤外分光と特性振
動による研究が相補的な役割を果たしてい
る。しかし、超音速ジェットでは、その 10−12 

mol/L とも言われる極めて希薄な濃度のため
強力な赤外レーザーを必要とし、化学反応解
析の面からの研究は立ち遅れいていた。 

我々は ZnGeP2という最近開発された優れ
た非線形光学媒体を用いた赤外光源の開発
を行ない、5–10 μm 領域の赤外レーザー光源
の開発に成功し、超音速ジェット中の溶媒和
クラスターの赤外分光に適用可能であるこ
とを示した。（M. Miyazaki et al., Phys. 
Chem. Chem. Phys. 11, 6098 (2009)、平成
21–22 年度「科研費若手研究 B」；宮﨑充彦）。 

 

２．研究の目的 

本研究課題では、この中赤外光源を気相溶
媒和クラスターを用いた化学反応研究への
応用の第一歩として、最も基礎的な化学反応
であるプロトン移動（PT）反応の反応機構解
明を目的とした。PT 反応は、水素の最も簡
単な元素としての広範な分布とその強い水
素結合の影響から、宇宙空間の分子生成から
生体内の化学反応まであらゆる化学反応場
において重要な役割を果たすことが知られ
ている。しかし、そのメカニズムについては
現在でも多くの研究が続けられており、実際
にプロトンが移動したのかどうかすら明ら
かでない系が多く残されている。 

これまで、PT 反応の基準として電子吸収
あるいは発光スペクトルがシフトしブロー
ドになることが頻繁に用いられてきた。しか
し、電子スペクトルの変化のみでは構造情報
は得られないため、何がしかの反応が生じた
ことは結論できるが、それがいかなる化合物
であるかを結論することは困難である。これ
を明らかにするために、中赤外分光による構
造研究は有力な手段を与える。 

特に本研究では、気相クラスターの励起状
態プロトン移動（ESPT）反応の典型例とし
て知られている 1－ナフトール‐アンモニア
クラスター（1-NpOH–(NH3)n）の閾クラス
ターサイズの決定を主たる目的とした。これ

までの研究から、n ≥ 4 の発光スペクトルに
ブロードな可視発光が観測され、これが
ESPT の証拠とされてきた。しかし、クラス
ターサイズの帰属など実験結果には多くの
疑問が残っている。 

 

３．研究の方法 

超音速ジェット中の化学種は極めて希薄
なため通常の吸収分光は困難であり、ポピュ
レーションラベル分光を適用する必要があ
る。大半の測定では化学種の質量を特定した
測定を行うために、S1状態を経由した紫外光
の二光子吸収により生じるイオン強度をモ
ニターするイオン化検出赤外‐紫外、あるい
は紫外‐赤外二重共鳴分光法を用いた。 

測定したスペクトルは量子化学計算の結
果とも比較しながら帰属、議論した。励起状
態に対する量子化学計算は容易ではないが、
分子化学研究所計算科学センターの計算機
を利用した時間依存密度汎関数法により構
造最適化と理論赤外スペクトルの算出を行
なった。 

 

４．研究成果 
図 1に 1-NpOH–(NH3)nクラスターの 2 波

長 2 光子イオン化スペクトルを示す。アンモ
ニアクラスターの研究では、容易にハイヤー
クラスターが生成し、イオン化後の解離によ
り小さいサイズのクラスターのデータを汚
染するため、クラスター生成条件の精密な調
整が必要である。本研究では、0.1%濃度のア
ンモニアガスを利用することでバックグラ
ンドフリーの励起スペクトルを得ることが
できた。この結果、各バンドのサイズ帰属を
任意性なく決定できた。これら各クラスター
のオリジンバンドに励起光を合わせ、紫外‐
赤外二重共鳴法により S1 状態の赤外スペク
トルを測定した。 

 

図 1 1-NpOH–(NH3)nクラスターの 2波長 2

光子イオン化スペクトル 

 

図 2に 3 μm領域の S1状態の赤外スペクト
ルを示す。3000 cm−1から 3400 cm−1に見ら
れるシャープな NH 伸縮振動に加えて、
ESPT 反応を示さない n = 2 から早くも非常
にブロードな吸収が 2600 cm−1以下へと続い
ている。これは強く水素結合した OH 伸縮振
動に帰属されると考えられるが、ESPT 反応



の結果生じた NH4+の水素結合 NH 伸縮振動
と帰属することも可能であり、このスペクト
ルからのみでは明確に結論することは困難
である。このようなブロードなスペクトルは、
反応を生じるような強い水素結合を形成す
る系に典型的なパターンであり、これまで気
相溶媒クラスターでの化学反応研究を阻ん
できた理由である。 

 

図 2 1-NpOH–(NH3)nクラスターの S1状態
の 3 μm 領域の赤外スペクトル 

 

一方、図 3 には骨格振動領域の S1 状態の
赤 外 ス ペ ク ト ル を 示 す 。 合 わ せ て 、
TD-M06-2X/cc-pVDZ レベルで得られた S1 

(Lb)状態の最安定構造とその理論赤外スペク
トルを示す。スペクトルは n = 3 においても
シャープな構造を保っており、3 μm 領域に
比べ構造的議論に有利であることが明らか
にわかる。一方で、理論赤外スペクトルの再
現性はあまりよくない。励起状態に対する計
算を利用する際には、基底状態以上に十分に
注意を払う必要がある。より高いレベルでの
計算が望まれるが、計算コストとの兼ね合い
が依然として課題である。 

 

図 3 1-NpOH–(NH3)nクラスターの S1状態
の 1000 cm−1領域の赤外スペクトル 

 
プロトン移動によって最も大きく影響を

受けると考えられる C–O 伸縮振動は 1350 

cm−1 付近に強く観測されているバンドに帰
属される。このバンド位置は、完全なプロト
ン移動が生じた際に予想される C=O 伸縮振
動の>1600 cm−1 と比べるとかなり低波数に
現れており、未だ ESPT 反応が生じていない
ことを明確に結論できる。 

また、図 1(d)に見られるように、n = 4 か
らの溶媒蒸発によって現われているバンド
は依然シャープな吸収バンド維持しており、
同様にESPT反応は生じていないことを示唆
している。 

赤外スペクトルの測定は終了していない
が、理論計算による ESPT 反応の可能性につ
い て も 検 討 し た 。 計 算 に は
TD-M06-2X/cc-pVDZ レベルの計算を利用し
構造最適化を行なった。得られた安定構造に
対して基準振動計算を行ない、零点振動エネ
ルギーを見積もった。得られた構造は
CISD/aug-cc-pVDZ による 1 点計算でより高
精度の電子エネルギーの見積りを行なった。 

計算では、n ≥ 3 では励起状態の最安定構
造は ESPT を起こし、OH 基のプロトンが
NH3側へ移った構造となった。しかし、基底
状態の最安定構造はプロトン移動を起こし
ておらず、実験的に観測できる垂直イオン化
構造を元に構造最適化を行なうと、n = 3、 4

では励起状態においても大部分の異性体は
プロトン移動を起こしていない構造へ収束
した。これは n = 3、 4 垂直励起構造から
ESPT 反応を起こすには反応障壁が存在する
ことを意味しており、本研究の実験結果と一
致している。 

一方、n = 5 の励起状態については、いか
なる構造からもESPTを起こした構造が得ら
れることがわかった。この結果は励起スペク
トルのブロードニングが n ≥ 5 に対して観測
されることとよく一致しており、ESPT が起
きることを示唆する。しかし、赤外スペクト
ルの測定はいまだ終了しておらず、完全に結
論するには至っていない。これは今後の課題
となる。 

その他、サリチル酸メチルの ESPT 反応や
ベンゼンダイマーなど種々の気相クラスタ
ーの励起状態反応解析に応用可能であるこ
とがわかった。 

以上のように、本研究では超音速ジェット
中の溶媒和クラスターのプロトン移動反応
の成否を明らかにするために、独自に開発し
た赤外光源を用いた骨格振動領域の赤外分
光を適用した。本研究の取り組みは、溶媒和
クラスターを用いた反応機構の分子論的解
明の基礎として、化学反応研究に資するはず
である。 
反省点として、研究成果の発表が十分に行

えなかったことが挙げなければならない。ク
ラスター生成条件の最適化に予想以上の時
間を要し、当初予定していた赤外スペクトル
の測定が研究期間中に十分に行えなかった。
種々の研究成果が得られ始めているが、研究
機関中に国際誌に発表できたものは以下に



示すように 3 件に止まった。それ以外の成果
についても速やかに国際誌への投稿を進め
る必要がある。 
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