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第 1章 序論

水は地球上で最もありふれた物質の 1つであるとともに､生命にとってかけがえのない重要な物質であ

る｡水の特異的な性質は水素結合によって支配されていると考えられるため､水のつくる水素結合ネット

ワークの構造を解明することは､水という物質を深 く理解するための､基本的かつ重要な課題である｡ し

かし､凝縮相においては無数の分子が存在し､そのそれぞれが時々刻々と配向を変えるという複雑さから､

詳細な構造の描像を得るには未だに大きな困難を抱えている.気相中の水クラスターは､有限個の水分子

からなる集合体であり､水の水素結合ネットワーク構造の解明を分子 レベルで可能にする系である｡過去

の研究により､10分子程度の水のつくるネットワーク構造が解明されてきた. しかし､この分子数領域

では､凝縮相の水や氷に見られる高次のネットワーク構造を再現することができず､凝縮相のモデルとし

ては､さらに構成分子数を増やしたクラスターの構造解析が求められてきた｡こうした観点から本研究で
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は､より大きな水クラスターの分光実験により､10分子以上の水からなる水素結合ネットワーク構造を

詳細に解析 ･解明することを目的とした｡具体的には､pheno1-(H20)〃sJ｡､H'(H20)〝≦2｡｡といったクラスター

のサイズ(〟)を選別した赤外分光 (oH伸縮振動領域)により､中性およびプロトン付加状態における水の

大規模水素結合ネットワーク構造を解明することを目的とした｡また､これまで構造情報がほとんどなかっ

たラジカルカチオン状態の水クラスター(H20)〃十の構造についても解析を行った｡

第2章 中性水クラスターの水素結合ネットワーク構造～フェノールー水クラスターの赤外分光～

中性の水クラスターにおいて 10分子以上の水がつくるネットワーク構造の解析を行った｡純粋な水ク

ラスターに対しては分子数の制御 ･選択が非常に困難であることから､フェノール分子を共鳴多光子イオ

ン化の発色団として水クラスターに導入し､フェノール水 クラスターPhenol-(H20)nを対象とした研究を

行った｡過去の研究では､n-9程度までの赤外一紫外二重共鳴分光によりフェノールー水クラスターの構造

が純粋な水クラスターと本質的に同じであることが示されている｡本研究では､同様の手法をより大サイ

ズのクラスターに適用 し､水 20分子以上からなるような大サイズ領域の赤外スペクトルを測定すること

を目的とした｡赤外一紫外二重共鳴分光法をより大きなサイズに適用した場合､励起スペクトルがブロー

ドになり､イオン化に伴う解離も無視できないために厳密なサイズは決定できないが､質量分析により

[phenol-(H20)n]'をモニターしながら測定を行うことで､Phenol-P20)n.,(x<7)のスペクトルを観測するこ

とが可能となる｡赤外スペクトルにおいて､水素結合ネットワークの歪みを鋭敏に反映する自由oH伸縮

振動のバンドが分子数の増加とともに低波数シフトすることを観測した｡このバンドの振動数は分子周辺

の水素結合が強いほど低波数シフトするとされている｡このシフトについて量子化学計算との比較から詳

細な解析を行ったところ､中性の水クラスターは､10量体までは4員環を主体とした歪みの大きい構造

を形成するが､分子数の増加とともに5員環や6員環を多く含む､より水素結合歪みの小さいネットワー

クへと成長 していくことを見出した｡

第3章 プロトン付加水クラスターの赤外スペクトルと水素結合ネットワーク構造

プロトン付加水クラスターH+(H20)〝については､質量分析の手法を用いることで､これまでに28量体

までの赤外スペクトルが測定され､その構造が解明されてきた｡しかし､この分子数まででは､凝縮相の

水に特徴的な4配位の水分子の存在が議論されていない｡本研究では200量体という未踏領域にまでサイ

ズ選別赤外分光の適用範囲を拡大 し､その構造を議論することに成功した｡赤外スペクトルにおいて､高

波数側の自由oH伸縮振動のバンドの相対強度が､分子数の増加とともに減少することを観測した｡水の

配位数を考えると､20量体以上のクラスターは主に3配位または4配位の水分子によって構成されてい

ることが示されている｡ここで4配位の水分子を考えると､水分子の2つのOH結合がいずれも水素結合

を形成 しているため､自由oHを持たない｡一万 3配位の水分子は自由oHを持ちうるため､自由oHの

バンドの相対強度は3配位分子の存在割合を反映していると考えられる｡このことから､観測された自由

oHバンド強度の減少は､3配位分子の存在割合の減少､つまり4配位分子の増加を表 していると考えら

れる｡このように､これまでの小さなサイズ領域では不明瞭だった4配位分子の存在を明らかにし､その

存在割合が分子数の増加とともに増していく様子を明らかにした｡

また､水素結合oH伸縮バンドの吸収極大の位置が分子数の増加とともに低波数シフトすることを観測

した｡このことは4配位の水分子の増加だけでは説明がつかず､更なる構造変化の兆候ではないかと考え

られる｡200分子からなるような大規模なネットワークを議論するため､より大きな系である凝縮相のス

ペクトルとの比較を行った｡吸収極大の位置に関して､分子数の増加とともに氷や過冷却水の極大位置に
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近づくことが分かった｡ここで過冷却水､氷はともに6員環からなる結晶構造を持っとされる｡このこと

から､観測された水素結合oHバンドの低波数シフトは､水クラスター内部における結晶構造 (4配位の

水分子からなる6貞環ネットワーク)形成の兆候であり､巨大サイズクラスターは氷結晶の部分構造を持

つのではないかと考えられる｡

第4垂 水クラスターカチオンの赤外スペクトルと水素結合ネットワーク構造

ラジカルカチオン状態の水クラスターの構造は､放射線照射による水のイオン化過程を詳細に理解する

ための良いモデルとして期待されているものである｡観測した赤外スペクトルにおいて､3500cm-1付近

に自由oHのバンドが観測された｡気相の実験値との比較から､このバンドはOHラジカルによるもので

あると帰属される｡すなわち､形式上 …(H20)〟+"と表していた水クラスターカチオンは実際にはH'P20)〝1.

(oH)型の構造を形成 していることが明らかになった｡また水素結合ネットワーク構造を鋭敏に反映する

自由oH伸縮振動のバンドパターンを､構造が既知のH'(H20)nのスペクトルと比較 したところ､両者が非

常に似ていることが分かった｡このことは､(H20)n+ (H'(H20)"1(OH))のネットワーク構造がH+(H20)nと非

常に似ていることを示している｡クラスター内に生 じたOHラジカルの位置を解析することは､水のイオ

ン化によって反応性の高いOHラジカルが生成 し､拡散 していく過程の微視的理解につながる重要な知見

を与えると考えられる｡(H20)〟+の赤外スペクトルには弱い水素結合に由来するバンドが観測された｡こう

した弱い水素結合は､中性の水分子からOHラジカルに続 く水素結合でしか説明がつかない｡このことか

ら､ネットワーク中でOHラジカルはプロトン付加サイ トではなく､中性の水分子に水素結合している､

つまり､OHラジカルは水分子によって電荷から隔離されていることが明らかになった｡この結果は､OH

ラジカルがイオン化サイトから拡散していく第-のステップに相当しており､水の放射線誘起反応の理解

につながる結果だと期待される｡

第 5章は､本論文の総括である｡
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論文審査の結果の要旨

水の水素結合ネットワーク構造は､水素結合概念の提唱以来議論が続いている化学の基礎的問題である｡

気相水クラスターは水の水素結合ネットワークの微視的措像を与える系として近年数多くの研究が行われ

てきたが､構成分子の個数 (サイズ)が 1桁台に留まる限り､その水素ネットワーク構造はクラスターに

特異的なものに留まり､凝集相と大きな帝離があることが指摘されてきた｡

この様な課題に対し本研究は､新しい分光手法と実験装置の開発によってこれまで未踏であった数十一

数百サイズ領域のサイズ選別赤外分光に挑み､小サイズクラスターにおける特異的水素結合ネットワーク

構造がサイズ増大と共に普遍的な水素結合構造へと変化していく様子を捉える事に成功した｡具体的には､

(1)中性水クラスターにおいてこれまでよりはるかに大きなサイズ領域を選別して観測できる赤外分光ス

キームを新たに開発し､自由oH伸縮振動のサイズ依存性を観測した｡その理論解析から小サイズ領域に

特異的に現れる4員環主体のネットワークがサイズ増大に伴い次第に凝集相で普遍的に見られる5､6員

環主体構造へと移行する様子を明らかにした｡(2)これまで気相クラスターでは観測されなかった4配位

水素結合した水分子の水素結合oH伸縮振動バンドを初めて実験的に同定した｡(3)プロトン付加水クラ

スターにおいて 200量体までの巨大サイズのサイズ選別赤外分光を行った｡4配位水素結合の増大と共に

クラスターの内部構造が形成されることを観測し､さらに100量体を超える領域から内部構造に結晶化の

萌芽が兄いだされることを示した｡(4)凝集相の水のイオン化に伴うラジカルカチオン生成のモデルとな

る水クラスターラジカルカチオンの赤外分光に成功し､カチオン状態における水素結合構造の同定から､

溶媒和に伴ってイオンコアとOHラジカルとの自発的解離が起きることを明らかにした｡

これらの成果は従来の気相クラスター研究を新たな段階へと引き上げ､気相クラスター研究の新たな可

能性を拓くものとして高く評価される｡本論文は水瀬賢太氏が自立して研究活動を行うに必要な高度の研

究能力と学識を有することを示している｡したがって､水瀬賢太氏提出の博士論文は､博士 (理学)の学

位論文として合格と認める｡
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