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これまでの研究 

 

１．はじめに 

 筆者は大学院時代から気相、液相と固相の分光学的研究を行った。1980年年代初頭からはこれら

の研究を基にして気相と凝集相の中間相に相当するクラスターの研究に着手し、30年余りこの分野

の進歩とともに歩んできた。気相クラスターの研究は，1970年後半まで主に質量分析技術を用いた

熱力学的諸量の研究に留まっていた。しかし，1980年前後に導入されたパルス超音速分子線法1によ

りクラスター生成装置の小型化が可能になり、また波長可変レーザーの普及や多光子イオン化法を

用いた質量選別分光の導入と相俟って分光学的研究が飛躍的に進展してきた。さらにレーザー蒸発

法の導入を含めた新しいクラスター生成法が種々開発され2，周期表のほとんどの元素を含むクラス

ターの生成が可能になり，物質の中間相としての物性·反応の究明とナノサイズの新規物質の探索

の視点から研究が活発に行われるようになった。筆者はこのようなクラスター研究の興隆期に恵ま

れその発展に多少なりとも関わってきたが、その概要について述べる。 

 

2．過渡熱レンズ法の開拓：熱を検出する光化学反応の新しい研究手法の確立 

 励起状態の緩和過程の研究は主に発光の観測により行われ、反応を含めた無輻射過程の直接観測

は応答速度の遅い光音響法に限られていた。著者は高感度吸収分光法として注目され始めていた熱

レンズ効果を用いることにより無輻射過程で出る熱を実時間で直接観測できることを発案し、熱発

生過程をナノ秒時間分解能で観測する熱レンズ法を開発した。この方法により励起状態で起こる反

応を含めた無輻射過程の速度と量子収量を求める方法を定式化するとともに、当時まだ発光検出が

困難であった一重項酸素の緩和やラジカル反応へ適用し、励起状態の無輻射失活や光化学反応を高

速で観測する新しい研究手法として過渡熱レンズ法を確立した3。 

 

3．水銀ファンデルワールス錯体の分光研究：原子間ポテンシャルの新規決定法の開拓 

 水銀はランプ光源を始め光化学

反応の励起種として広く利用され

てきたが、金属原子の衝突過程の

ダイナミクスを含めた相互作用の

研究は反応セル内での実験に限ら

れていた。著者らは超音速分子線

法を用いることにより容易に光化

学反応の衝突中間体に相当するフ

ァンデルワールス錯体を極低温状

態で生成することを初めて見出し

た。図１はHgAr錯体の蛍光励起

スペクトルを示しており、水銀共

鳴線(3P1 - 1S0)の長波長と短波長側

図１ HgAr錯体の蛍光励起スペクトル（斜線はセル中の吸収） にΠとΣタイプの励起状態の振動

セル中で観

測されたブ
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準位への遷移が観測された4。また基底状態への蛍光スペクトルや励起状態間の遷移の観測から、基

底状態と励起状態のHgとArの原子間ポテンシャルを精密に決定した。また他の希ガス錯体やN2、

CH4等の分子との錯体に拡張し、分光情報と励起状態の緩和ダイナミックスの非常に豊富な情報が

得られるようになった。この一連の研究を皮切りにして、従来、セル中での原子線吸収の測定によ

り行われてきた中性金属原子と分子の相互作用の研究が、ファンデルワールス錯体を用いた原子間

ポテンシャルの精密測定の研究に刷新された。またファンデルワールス錯体を用いた研究手法は

種々の金属原子を含む光化学反応の研究分野で広く用いられるようになった。 

 

4．フェノール分子の水和構造：溶媒効果のミクロな研究手法の新規開拓 

 化学反応に及ぼす溶媒分子の溶媒効果は、化学の中心課題として古くから溶液中で研究されてき

ている。溶液中では多くの溶媒分子に取り囲まれているため、非常に複雑な相互作用の平均的な情

報しか得られなかった。一方、溶媒効果を溶媒分

子数の限られたクラスター中で調べることによ

り、分子間のポテンシャルや溶媒和構造と反応に

及ぼす溶媒分子の微視的な役割の詳細な情報が溶

媒分子数を新たなパラメーターとして得ることが

可能になる。この視点から、著者らは極性分子の

溶媒効果を初めてクラスターを用いてアプローチ

した。図２はフェノール分子に水分子を3 分子ま

で配位させたクラスターの第一励起状態への振電

スペクトル（二光子イオン化法）を示す。5 フェ

ノールに水分子が一個付加すると零振動準位への

ピークが長波長にシフトし、2個付くと逆に短波

長に戻ることが見出だされた。しかし、3番目の

水分子の付加でピークはほとんどシフトしない。

この結果から一個目の水はまずフェノールの水素

原子の受容体として結合し、二番目の水はドナー

として結合して図のようなリング状の水素結合が

できることを明らかにした。この研究を契機とし

てクラスターを用いた溶媒和の研究が非常に盛ん

に行われるようになり、溶媒和分子の構造や溶媒

効果の微視的理解が飛躍的に深化した。 

 

5．モデル塩基対のプロトン移動反応：プロトン移動反応の振動モード依存性の発見 

 分子間や分子内でプロトンや水素原子が移動するプロトン移動反応は，電子移動反応とともに化

学反応の基礎過程として非常に重要な反応である。この反応の典型例としてDNAの異性化反応が知

られており、モデル塩基対として7-アザインドール(7-AI)二量体(図3A)の反応が溶液中で研究され

てきた。二量体は紫外光で励起すると励起状態で二つの水素原子が隣に移動して反応し、可視光を
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発する互変異性体が生成されると報

告されていた。この反応の動力学的

な機構を解明するため、この二量体

と類似化合物を超音速分子線法で極

低温に冷却し、励起状態と基底状態

でのプロトン移動反応をレーザー分

光法を用いて研究した6。 

図3Bは生成物の可視発光を観測しな

がら励起光を掃引して測定した二量

体の第一励起状態の振電スペクトル

を示しており、反応の効率スペクトル

に相当する。スペクトルのピーク強度

と幅はそれぞれ反応の効率と反応速

図3 生成物発光をモニターした(7-AI)2の蛍光励起スペクトル 度を示している。この結果より零点

準位から非常に速い反応が起こり、トンネル効果が反応に大きな役割を果た していることが直接

検証された。また二量体の伸縮振動準位の幅は高い振動準位で二倍、六倍と広がり反応が急激に速

くなるが、一方、エネルギーの近い変角振動を励起すると逆に幅が狭くなり反応が抑制される。この

結果より、プロトン移動反応が二量体間の振動モードと密接に関係する現象が発見され、反応のポ

テンシャルと動力学的な機構が初めて明らかになった。この研究が契機となり、プロトン移動反応

の実験と理論研究が非常に活発に進められ、反応の動力学的側面の理解が飛躍的に深まった。 

 

6．半導体クラスターの仕事関数： Sinの仕事関数の標準値決定（原子からナノサイズ） 

 Siを始めとした半導体元素は固体素子として広く利用され、特に近年の素子の超細密化と相俟っ

てナノサイズの構造と物性が重要性を増してきていた。しかし、20個以下のサイズのクラスターは

市販のレーザーでは光イオン化できず、幾何

構造や電子構造の実験的研究は滞っていた。

筆者らは真空紫外レーザー分光装置を開発

し、数個から100個のサイズのSiやGeのクラ

スターの仕事関数の測定に初めて成功した7。

図4はこの研究で得られたSiクラスターの仕事

関数をサイズを横軸にプロットして示してい

る。21個以下では分子状の高い仕事関数をも

つが、20 -22個で1.6 eVのIPの大きなギャップ

があり、さらにサイズが大きくなるとバルク

状の低い仕事関数に移行することが明らかに

なった。この結果はSiクラスターの仕事関数

図4 Siクラスターのイオン化ポテンシャル     の標準値として非常に多くの実験や理論研究 

                        で引用されてきている。 

1 2 0   c m - 1   ； 対 称 伸 縮   
  9 8   c m - 1   ； 変 角 伸 縮 
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対称伸縮振動の励起でバンド幅が急
激に増加；反応が振動で急加速 !!! 
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7．電子·アルカリ金属原子の微視的溶媒和：溶媒和電子生成の直接観測 

 溶媒和電子は古くから溶液中の最も基本的な化学種として非常に詳しく研究されてきている。し

かし，これらの研究は主に溶液や固体中の非常に複雑な相互作用の環境で行われており，まだ電子

の溶媒和構造についてすら統一的な理解が得られていなかった。この溶媒和電子の性質を系の簡単

なクラスター中で調べることにより，生成過程やミクロな溶媒和構造とダイナミックスの理解が格

段に深まると期待される。筆者らはこの観点から溶媒和アルカリ原子クラスターについて(1)中性ク

ラスターと(2)負イオンクラスターを研究し、クラスター内で金属原子から溶媒電子が生成する過程

を分子レベルで解明した。 

 (1) 中性溶媒和アルカリ原子の光イオン化：水４分子でアルカリ原子がイオン化 

図5は，アルカリ原子と水とのクラスターについて光イオン法で決定したイオン化ポテンシャル(IP)

の測定結果をそれぞれまとめて示

しており，誘電体球モデルに基づい

て IP を n-1/3に対してプロットした

結果である。アルカリ原子ー水クラ

スターの IP は n の増加とともに減

少するが，n≧４では一定値となる

異常なサイズ依存性を示す。また n=

∞の外挿値はバルクの水の光電子

放出(PET)の実測値(3.2 eV)と良く

一致することを見出した 8,9。 

 一方，アルカリ原子−アンモニア

系の IP は n の小さいところでは変

動するが，サイズの増加と共に比較

的単調に減少し液体アンモニアの

PET 値 [1.45 eV]と非常に近い値

(1.47 eV)に収束する。これらの結   

       図５ アルカリ原子の水和クラスターの IP             果より，水とアンモニアの両方の

系でクラスターの IP の外挿値は，中心金属の種類に依らず溶媒の種類で決まるという興味ある傾向

が見出された。 

(2)負イオンクラスターの光電子分光 

 上記の非常に特異なIPのサイズ依存性とクラスター内での金属原子の溶存状態を明らかにするた

めに， Li−や Na−イオンを含む水やアンモニアのクラスターの光電子分光の研究を行った 10。光電子

スペクトルの測定により終状態に相当する中性クラスターの基底状態と電子励起状態の情報が直接

得られる。実験の結果、Li-(H2O)nでは中性クラスターと同様に Li - O 結合で安定化した類似の構造

をもち，また負イオン状態よりも中性基底状態の方がより強いイオン性の結合で水和され安定化さ

れることが見出された。実験結果と理論計算との比較により、n=4 で第一溶媒和殻が満たされると Li

原子の 2s価電子が Li+のク-ロン場から水分子に移動し、初期の水和電子が生成されることが示され
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た。水の特異な IP の結果はクラスター内での水和電子の生成と良く対応しており、非常に小さなク

ラスター内でアルカリ原子のイオン化と溶媒和電子の生成が起こることが初めて明らかになった。 

 

8．アルカリ土類金属イオンの溶媒和；分子サイズの試験管内での酸化反応の機構 

 金属イオンの酸化還元反応過程は，溶媒和電子生成と密接に関連し溶液化学の重要課題として古

くから研究されてきている。クラスターを用いた研究では，気相金属イオンに溶媒分子を一個，二

個，三個と段階的に配位させ，構造と反応性を調べることができる。また，系が簡単なため理論計算

により実験結果の検証ができる。このような視点から，レーザー蒸発法を用いたピックアップ法に

より生成した Mg+や Ca+の水和イオン[Mg+(H2O)n, Ca
+(H2O)n]について、光解離分光装置を用いた電子

構造、水和構造と酸化反応の分光学的研究を初めて展開し、クラスター研究の新しい流れの創生に

貢献した。 

(1) 水和和金属イオンの幾何構造と電子構造：金属イオンのミクロな溶解機構の解明 

  Mg+(H2O)n(n≦5)に解離光を照射すると次式のような反応が進み，水分子の蒸発過程(1)と同時に  

    M+(H2O)n → M+*(H2O)n → M+(H2O)m + (n-m)H2O   (1) 

             → MOH+(H2O)k + H + (n-k-1)H2O  (2) 

クラスター内反応(2)が起こり，フラグメントイオンとして酸化物に相当する MgOH+(H2O)n-1も検出さ

れる。これらのフラグメントイオン信号を励

起波長に対してプロットすることにより

Mg+(H2O)nの光解離スペクトルを測定した。図

6 はその結果を示しており 11，n=1 では，Mg+

イオンの共鳴線付近の 28300，30500，と

38500 cm-1にそれぞれ 2B2(pπy)，
2B1(pπx)と

2A1(pσ)状態への遷移が観測される。また

n=2では，吸収帯がさらにレッドシフトする。 

n=3 では，n=2 の高エネルギー側の吸収帯が

大きくレッドシフトし，幅広い 1本の吸収帯

として観測される。また，n=4 と 5 では，配

位水の増加にも拘わらず n=3 と同様のスペ

クトルを与える。n=1-5 の実測のスペクトル

は，非経験的計算による構造と遷移エネルギ

ーの計算により良く再現され、水分子数が 5

図 6 Mg+(H2O)nの光解離スペクトルと水和構造     個以下の Mg+(H2O)nでは，Mg+イオンは sp 混

成し，第一水和殻は 3分子で閉殻となるとことを示している。n≥5 で低エネルギー側に新たに出現す

る吸収帯は 4 配位の水和イオンに相当し、配位数の増加とともに遷移エネルギーが急激に低下して

金属イオンの酸化過程が段階的に進む様子を示している。このスペクトル変化は Ca+(H2O)nでさらに

顕著に観測され、水和構造と酸化過程の関係が初めて実験的に分子レベルで検証された。 

 

気相で Mg+

は 3配位構

造が安定 

水和水が増

加すると 4

配位構造も

現れる。 



  

(2)金属イオンの酸化反応のサイズ依存性：酸化状態のスイッチングの発見 

 上記の分光学的観測で検証された水和構造と酸化反応の関係の理解をさらに深めるために，

Mg+(H2O)n と Ca+(H2O)nの光解離反応および簡便な交差分子線法を用いた Mg+（Ca+）と(H2O)nの衝突反

応を検討した。Figure 4a に衝突反応で生成した Mg+(H2O)nクラスターの TOF スペクトルを示す 12。

クラスターは，衝突反応により次のように生成される。 

  Mg+ + (H2O)m → Mg+(H2O)n + (m-n) H2O          (1) 

        → MgOH+(H2O)n-1 + (m-n-1) H2O     (2) 

この反応の生成物は Figure 4b で詳しく示すように，n≦5 と n≧15 では主生成物として Mg+(H2O)n

が，6≦n≦14 では脱水素反応の生成物[MgOH+(H2O)n-1]

が見出された。この非常に特異的な生成物分布は多

くの研究者の注目の的となり，その後の溶媒和金属

イオンの分光学的研究の発展の引き金となった 42-44。

これらの結果をもとにして M+(H2O)nと MOH+(H2O)n-1の

結合エネルギーの理論計算を行った。この結果、MgOH+

の水和エネルギーは Mg+に較べ約 1.6 倍大きく，n≧5

では MgOH+(H2O)n-1と Mg+(H2O)nの基底状態がエネルギ

ー的に入れ替わり，Mg+＋(H2O)n 反応の生成物が入れ

替わる。この結果は一価金属イオンが，水和水数の増

加と共により安定な酸化数の高い水酸化物イオンに

移行することを示している。この反応のもう一つの

特徴は，図 7 のように n=15 付近で二番目の生成物の

switching が観測される点であり，サイズの大きなク

ラスターでは MgOH+生成反応が抑制され Mg+(H2O)n 

図 7 Mg+と(H2O)nの衝突反応の生成物      のみが観測される。この二番目の生成物交替は，こ

れらのクラスターがサイズの増加に伴い大きなスペクトルシフトを示す点（特に Ca+(H2O)n で顕著）

や水溶液中で Mg2+が安定である事実より，水クラスター内で水素脱離反応が次第に抑制され，より酸

化数の高い Mg2+と電子が別々に水和した二中心のイオン対状態に移行することに起因すると結論し

た。この非常に特異的な生成物分布は多くの研究者の注目の的となり，その後の溶媒和金属イオン

の分光学的研究の発展の引き金となった 13。 

 

9．超原子価ラジカルの生成と溶媒和: 生体反応中間体 NH4の特性解明 (Na原子と同族!!) 

  H3O や NH4ラジカル等の超原子価ラジカルはアルカリ原子と等電子構造をもち，水やアンモニア分

子に水素原子が付着することにより生成する。また溶液中や生体分子中に広く存在する RH2O+や RNH3+

イオンの電子再結合過程でも容易に生成する化学種で，生体分子イオンの反応等，非常に広範な反

応の中間体として介在することが指摘されてきた。ラジカルの溶液中での溶存状態や反応中間体と

しての役割を理解するため、アンモニアクラスターの光解離反応で生成する NH4(NH3)nのイオン化ポ
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テンシャル（IP）、吸収スペクトルや

NH4ラジカルの生成ダイナミックスと

緩和過程をナノ秒およびフェムト秒

レーザーポンプ―プローブ実験によ

り調べ、NH4のクラスター内での安定

性と電子状態を研究した。NH4ラジカ

ルは 13 ps の寿命で NH3 + H に解離す

るが，NH4(NH3)n 内では NH3 分子の溶

媒和により大きく安定化され，寿命

は 3 s 以上に長くなる。図 8に一例

として NH4(NH3)n (n=1-35)の IP の実

測値を，液滴モデルを仮定してn-1/3に

対してプロットした結果を示す 14,15。

サイズの小さいクラスターの IP とイ

オン状態での NH4
+の結合エネルギー

の実測値を用いて， NH4と NH3の段階

的な結合エネルギー(ΔEn,n-1)を求め

図 8 NH4(NH3)nクラスターのイオン化ポテンシャル         た。この結果，NH4(NH3)n (n≦5)のΔ

En,n-1はアンモニア二量体の値(0.12 eV)に比べ二倍以上大きく，は基底状態で弱いイオン的な結合を

することが明らかになった。IP は小さなサイズでは溶媒数とともに大きく変化するが，n>15 ではほ

とんど直線的に減少し，n=∞では溶液の光電子放出のしきい値 1.4 eV に収束する。このサイズの大

きい領域での IPの変化は，比較のためにプロットした Cs(NH3)nと良い一致が見られ，Cs原子と同様

に NH4もサイズの大きなアンモニアクラスター内で自発的にイオン化することが明らかになった。 

 

10．生体分子の水和のミクロな役割の解明：生体分子の水和の新しいアプローチ 

 生体分子の機能発現に水は重要な役割を果たしており，その水和過程はクラスターをモデルとし

た研究の重要なターゲットであ。しかし、生体分子を含むクラスターイオンの生成が困難なため分

光学的研究は非常に限られていた。著者らはエレクトロスプレーイオン(ESI)源を組み込んだ生体

分子クラスターの光解離分光装置を初めて開発した。この装置を用いてヘモグロビンのヘム核に相

当するヘミンの吸収と光解離過程の溶媒効果を調べるとともに 16、ヘム核の励起で誘起されるチト

クローム c のイオン化過程を研究した。また、生体分子の水和過程の基礎的情報を得るため，グリ

シン，トリプトファン等のアミノ酸，ジペプチドの水和クラスターを生成し，段階的な水和エネル

ギーの測定を行った。 

 生体分子の反応の進行に揺らぎが重要な役割を果たしていることが知られているが，この揺らぎ

の微視的機構の解明にはクラスターからのアプローチが重要となる。この問題の糸口となる温度を

制御した溶媒和生体分子イオンの分光法を開発するため、ここでは極低温に冷却可能な多極子イオ

ントラップを導入し，ESI 源を組み合わせた温度可変 (20 - 300 K) の光解離分光装置を開発した
17。この装置を用いてアミノ酸やペプチドの構造と温度効果の分光学的研究を行った。一例として
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図 9はジペプチドを用いたトリプトファン

（Trp）のプロトン効果の実験結果を示してい

る 17。気相では図 9a のようにプロトン化しても

S1 - S0遷移の励起エネルギーは中性分子(赤線)

と変わらない。図 9b と 9c は，Trp の C末端に

Gly を付加したトリプトファニールグリシン

(Trp-GlyH+)と N末端に Ala を付加した，アラニ

ールトリプトファン(Ala-TrpH+)のスペクトルを

示している。Gly の系ではスペクトル幅が少し

広がるが，位置はほとんど変化しない。TrpH+と

Trp-GlyH+では C - C結合の周りの構造的な制

限で N末端の NH3
+基とインドール環との距離が

離れるため，電子状態に与えるプロトンの影響

が小さくなる。一方，Ala の系では約 2000 cm-1

の大きなレッドシフトが見られ，顕著なプロト

ン効果がこの実験で初めて観測された。Ala の

系では Trp のＮ末端に Ala が付加しており，イ

ンドール環と Ala の NH3
+の距離が非常に近づく

閉じた構造をとると予測され、赤外光解離スペ

図 9 極低温のジペプチドイオンの吸収スペクトル クトルでこの構造が確認された 17。 

  

11. 気相イオンの核磁気共鳴分光法の開発： NMR の世界を気相へ拡張 

 質量分析技術はクラスター研究の進展と相俟って格段に進歩し、物質科学、生命科学や医療科学

の広い分野で化学分析の手段として利用されている。このため気相イオンの構造の情報が益々重要

となってきているが、構造解析の一般的方法が無いため、研究進展の大きな障害となっている。この

ような現状で気相イオンの構造の

情報が得られる NMR 分光法の実現

は，基礎研究に留まらず応用分野

への大きな波及が期待される。NMR

分光法はRabiらによる中性分子線

を用いた Stern‐Gerlach 型の気相

実験が起源である 18。筆者はこの方

法を気相イオンに拡張するため、

磁場中でイオンを捕捉するペニン

グトラップを利用して Stern‐

Gerlach実験を行う新しいNMR検出

原理を提案し，開発を進めている 

     図 10 気相 NMR 装置の概略図            19,20。図 10 は開発中の気相イオ

ンの NMR 分光装置の概略図を示す。試作機ではイオン源として，超音速ジェット冷却で速度を揃え
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た分子線の光イオン化法を用いている。超伝導磁石中に光イオン源と NMR セルを並置し，特に NMR

セルは両端が図で示す高磁場と低磁場の平坦な磁場領域に正確に重なるように設置している。二つ

の平坦磁場の間は急峻な傾斜磁場となっており，NMR セルに導入されたイオン束はこの傾斜磁場と

磁気モーメントの相互作用で磁場軸方向に加減速される。磁気共鳴の検出は分光用のコイルを NMR

セル内の上記の二つの均一磁場領域に設置し，往復運動に同期してコイル内を通過するイオン束に

RF 磁場を照射して核スピンを反転させて行う。共鳴条件を満たす核をもつイオンは行き帰りの傾斜

磁場内で発生する磁気力が加算され，磁場軸方向にスピン状態を反映して空間的に広がる（核スピ

ン分極）。このイオン束の分極を検出器で飛行時間差として観測し磁気共鳴スペクトルを得る。 

 この測定法ではイオン束の初速度が遅く速度分布幅が狭ければ狭いほど（イオンの並進温度が極

低温）核スピン分極の測定が容易になるため、イオンの新しい極低温冷却法の開発が要となる。この

ため新たに進行波型の多段減速器を組み込んだ光イオン化装置を発案·製作し、従来に比べ明るいイ

オン源を完成した。また磁気共鳴実験の要件を満たす試料イオンを発生するために、NMR セルは磁

気共鳴の機能に加え、イオンを極低温に冷却する機能も付加する必要がある。この目的で NMR セ

ルにメッシュ電極を用いた速度選別器を組み込むとともに、イオンの速度分布幅を精密に圧縮でき

る速度分散補償器を発案し、新規に設計·製作した。この速度分散補償器と上記の多段減速器やメッ

シュ電極を用いた速度選別を連携させる技術的課題を達成し、核スピン分極の測定が可能となるｍK

以下の極低温イオンの発生と精密制御が可能になった。この結果イオンの極低温冷却法の開発に目

途がつき、磁気共鳴の実験に入る道筋が開けてきた。今後はこれらのイオン光学系を最適化し、本測

定原理の検証と気相イオンの NMR スペクトルの研究を進めていく。 
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