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研究成果の概要： 
 ラジカル反応の詳細を理解する上では、ラジカルの分子間相互作用の詳細を知ることが不可

欠である。そのための有力なアプローチの一つが、ラジカルクラスターの分光学的研究である。

本研究では、大気化学反応や燃焼反応の重要な反応中間体である OHラジカルや NOラジカル
が Ar 原子と結合したラジカルクラスターの分光研究を行い、それらの詳細な分子間相互作用
ポテンシャル曲面の決定を行った。その結果、これらのラジカル錯体には、静電相互作用だけ

では説明できない特異な引力相互作用が存在する事を見出し、それがラジカルの不対電子の存

在と密接に関連している事を見出した。 
これらのラジカルクラスターについて系統的に希ガスを変える事で、分子間相互作用にどの

ような変化が生じるかを調べるために、Ar原子を Neに変えた Ne-NOについても同様の研究を
行い、分子間相互作用ポテンシャルを決定した。その結果、Neと NO間においても、Ar-NOに
見られたものと同様の引力相互作用が働いているがわかった。この結果は、Ar-NOで観測され
た特異な引力相互作用が希ガスによらず NOラジカルの不対電子に由来することを裏付けるも
のである。 
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１．研究開始当初の背景 
 反応性に富むラジカル種は化学反応の

中間体として注目され、高分解能分光法によ

る研究が活発に行われていた。しかし、実際

の化学反応過程では反応中間体となるラジ

カル種は、周りの分子（反応する相手分子）
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と相互作用を及ぼしあっている。そのため単

独の状態と比べ、その分子構造や電子構造は

変化しており、これが反応速度や反応経路を

特徴づける要因となっている。特に触媒反応

では、反応中間体であるラジカル種が触媒分

子とクラスターを形成することでその化学

的性質が変化し、反応を促進あるいは阻害す

る働きをすると考えられる。その例として、

近年ラジカル反応において水分子の存在下

で反応速度が増大する効果が観測され、水分

子による触媒効果として注目されていた。こ

れはラジカルが水和クラスターを形成する

事で、その物理化学的な性質が変化した結果

であると考えられているが、その詳細は全く

分かっていなかった。この水分子による触媒

効果は、大気化学反応の研究において特に注

目されていた。大気中には水分子が豊富に存

在するためその影響を無視できないからで

ある。大気化学反応過程において特に重要な

役割をはたしている、窒素酸化物（NOx）や

過酸化ラジカル（HOx）について、上記の触

媒効果を分子レベルで実験的に検証し、その

メカニズムの詳細を明らかにする事が望ま

れていた。 
 

２．研究の目的 
大気化学反応において重要な役割を果たし

ている窒素酸化物（NOx）や過酸化ラジカル

（HOx）が関与するラジカル反応に注目し、

これらのラジカルの分子間相互作用ポテン

シャル曲面を決定し、ラジカルのもつ不対電

子が分子間相互作用に与える影響を詳細に

調べる。それらの情報から、クラスター形成

に伴うラジカルの分子構造や電子構造の変

化の詳細と、その変化を誘起するメカニズム

について分子科学的な視点から明らかにす

る事が本研究の目的である。 
更に、NOxや HOxの反応性が水分子の存在

下で増大するという、近年報告されていた興

味深い実験結果について、水分子とラジカル

の間の分子間相互作用ポテンシャル曲面上

でのダイナミクスと関連付けて議論する事

を目指した。 
 
３．研究の方法 
（1）超音速分子線と組み合わせたフーリエ変

換マイクロ波分光法によるラジカルクラスタ

ーの純回転遷移の探査と分子構造の決定 
マイクロ波やミリ波領域の電磁波のエネル

ギーは、分子の純回転遷移に相当するエネル

ギー領域であり、その波長領域の電磁波を用

いた分光法は精密な分子構造を決定する目的

に有効な手法である。そこでラジカルクラス

ターの検出と分子構造の決定には、超音速分

子線と組み合わせたフーリエ変換マイクロ波

分光法を適用した。この手法は、スペクトル

分解能が数 kHz程度と非常に高いので、回転
スペクトル中に現れる、核スピンと電子スピ

ンの相互作用に由来した超微細構造を分離し

て観測できる。その情報からはラジカルクラ

スターの分子構造に関する情報だけでなく、

電子構造に関する情報も得られるので、クラ

スター形成に伴ってラジカルの不対電子密度

がどのように変化したかについて詳細な情報

を得る事ができる。 
 
（2）２重共鳴分光法を用いた分子間大振幅振
動の直接観測 
ラジカルクラスターの分子間相互作用ポ

テンシャル曲面を精度良く決定するために

は、分子間振動運動を伴った遷移を観測する

事が不可欠である。その目的にはフーリエ変

換マイクロ波分光装置とサブミリ波帯の光

源とを組み合わせた新しい２重共鳴分光法

を開発して用いた。この手法は、ラジカルク

ラスターが放射する回転遷移に対応した自

由誘導減衰(FID)信号をモニターしながら、
同時にサブミリ波を照射し、その周波数を掃

引する。サブミリ波のエネルギーが振動励起

状態のエネルギー準位と共鳴すると、モニタ

ーしている２準位間のコヒーレンスが壊れ、

FID信号の強度が急速に減少するため、その
強度をミリ波の周波数に対してプロットす

ることで振動遷移を観測するというもので

ある。この手法は、分布数の変化をモニター

する従来の２重共鳴分光法と異なり飽和の

影響が無く、100％信号を減衰させる事がで

きるため、高感度分光計測が可能である。 

（1）及び（2）の実験によって得られた精密

な分光学的情報をもとにラジカルクラスタ

ーの分子間相互作用ポテンシャル曲面を決

定した。 



 
４．研究成果 

（1）NOxや HOxの系列の中でも最も基本的

なラジカルである、OH ラジカルや NO ラジ
カルが Ar 原子と結合したラジカルクラスタ
ーの分光研究を行い、それらの詳細な分子間

相互作用ポテンシャル曲面の決定を行った。

決定した相互作用ポテンシャル曲面は、窒素

原子や水素原子の核スピンに由来して、回転

スペクトル中に現れる超微細構造も完全に

再現する事ができる高精度のポテンシャル

曲面である。これら２種類のラジカルクラス

ターにおいて、Ar-NOは T型構造が安定であ
るのに対して、Ar-OHは直線構造が最安定で
あるなど、相互作用ポテンシャルの形状に大

きな違いがみられた。この違いは、NO ラジ
カルと OHラジカルの不対電子が存在してい
る最高被占軌道の形状の違いとして説明で

きる事を見出した。この事は２原子ラジカル

の反応性の立体効果とも関連した興味深い

結果である。 
これらのラジカルクラスターについて系

統的に希ガスを変える事で、分子間相互作用

にどのような変化が生じるかを調べる事は、

ラジカルの分子間相互作用と不対電子との

関連について、その詳細を理解する上で非常

に重要である。そこで Ar を Ne に変えた
Ne-NO と Ne-OH についても同様の研究を行
い、それらの分子間相互作用ポテンシャルを

決定した。NO ラジカルの基底電子状態は２
重に縮重しているが、クラスター形成に伴う

希ガス原子の電場の影響で対称性が低下し、

電子波動関数の縮重が解ける。その様子は回

転スペクトルのなかにパリティ分裂として

現れる。Ne-NO のパリティ分裂は Ar-NO の
それよりも小さい事が解った。これは Ar よ
りも分極率の小さな Neでは、NOラジカルと
の相互作用がより小さいためであるとして

解釈できる。更に、Neと NO間においても、
Ar-NOに見られたものと同様の特異な引力相
互作用が働いている事がわかった。この結果

は、これらの特異な引力相互作用が希ガスに

よらず NOラジカルの不対電子に由来するこ
とを裏付けるものである。 

 
（2）NOを含むラジカルクラスターは変角振

動に対応した複数の準位が数 GHz の狭い領
域に密集して存在するため、非常に複雑なス

ペクトルパターンを示す。更に微細及び超微

細構造が重なっているため通常の分光法で

は帰属が困難である。そのため位相変化を利

用した２重共鳴分光装置を開発して適用し

た。NO ラジカルは双極子モーメントが小さ
く、シンセサイザー等の発信器の出力ではス

ペクトルを観測する事が出来ない。そこで２

重共鳴分光用の光源には、マイクロ波領域の

パワーアンプを購入して、シンセサイザーの

出力を増幅したものを用いた。これによって

双極子モーメントが 0.1デバイ程度のラジカ
ルクラスターの振動回転遷移が観測可能に

なった。更にマイクロ波スイッチと組み合わ

せて、パワーアンプの出力をパルス波形に整

形して用いる事でより効率良く２重共鳴信

号が観測できるように改良した。この２重共

鳴分光装置によって、複雑な NOラジカルク
ラスターのスペクトルを、超微細構造も含め

て完全に帰属する事が出来た。 
 
（3）量子化学計算で得られたポテンシャル
曲面に対して、実験データを再現するように

それを最適化する解析法はこれまで報告例

がなかった。本研究ではマイクロ波分光で得

られる回転スペクトルとその中に観測され

る微細及び超微細構造の情報から、２原子ラ

ジカルと希ガス原子から成るラジカルクラ

スターの分子間相互作用ポテンシャル曲面

を精度良く決定する解析法を新たに開発し

た。 
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