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We produced water dimer radical cations (H2O)2
+ in superfluid helium nanodroplets and 

observed their infrared spectra in the range of OH stretching vibrations. The results showed 
the coexistence of two structures in the droplets: a well-known proton-transferred 
form (H3O+·OH) and an alternate metastable hemibonded form (H2O·OH2)+. The latter 
structure was identified spectroscopically for the first time in this study. Its stability was 
attributed to the efficient cooling of the incipient ions in the superfluid helium environment. 
 

 温度 0.4 K のヘリウム液滴は、超流動性と等方的な性質から極低温における理想的な分光

マトリクスとして知られており、これまで液滴に内包した中性分子の分光研究が盛んに行わ

れてきた。近年はこのヘリウム液滴を用いた分子イオンの研究が活発である。中性分子を内

包したヘリウム液滴を電子衝撃イオン化することで、He+からの電荷移動を経て液滴温度にお

ける分子イオンが生成される[1]。その分子イオンを赤外レーザー光により振動励起すると、

液滴へのエネルギー散逸によりナノ秒以下の時間スケールで基底状態に素早く緩和する。こ

のとき液滴表面のヘリウムの蒸発によって液滴サイズが減少する。この過程を繰り返すこと

で、最終的に生成される裸の分子イオンを質量分析計により検出し、極低温分子イオンの赤

外振動スペクトルを観測できる。 
 本研究では水分子を対象とし、単位液滴あたり水分子を 2 個内包させることで中性の水二

量体を生成した後、上記の手法により水二量体カチオン(H2O)2
+の OH 振動領域における赤外

分光を行った。(H2O)2
+は理論計算にてプロトン移動

型 (H3O+·OH)と、準安定な異性体である半結合型 
(H2O·OH2)+の存在が示唆されていたが、反応障壁が

低く容易に構造変化するため、半結合型の分光観測

例はなかった。我々は観測した OH伸縮バンドから

(H2O)2
+ の分子構造を帰属した。その結果、これま

でタギング法によって観測されていたプロトン移

動型[2]に加え、新たに半結合型に対応する振動ピー

クが得られた (図 1) [3]。本結果は、液滴による内包

イオンの急冷によって、準安定な半結合構造が実現

されたことを示している。 
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図 1: (H2O)2+の赤外スペクトル（黒）と、プロ
トン移動型（赤）と半結合型（青）の OH 伸
縮振動に対する理論スペクトル 
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