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研究成果の概要（和文）： 不安定分子種CSと希ガスとの錯体を観測し、自由回転子のモデルの解析から三次元ポテン
シャルを精密に決定した。また、最近大気科学に関連して注目を集めているクリーギー中間体CH2OOと水との錯体を観
測し、その構造が平面の環状構造であることを明らかにした。このCH2OOは水分子と反応し、ヒドロキシメチル過酸化
水素(HMHP)を生成するとされていたが、そのスペクトルも観測し、この反応の進行を確認し、クリ－ギー中間体と水と
の藩王に関する貴重な危険を得た。 さらに、この分子については、Ar、CO、N2との錯体も観測し、それらの構造決定
とともに運動ダイナミクスも明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Spectra of complexes with an unstable molecule CS and rare gases have been 
observed and 3-dimensional intermolecular potentials were determined. We also observed spectra of CH2OO 
with water, that has attracted much attention in atmospheric chemistry in recent years. The structure of 
the complex was determined to be planar cyclic. We also observed a reaction product of CH2OO and water, 
hydroxymethyl-hydroperoxyde (HMHP), which is considered to be a key species for the reaction of CH2OO. 
Furthermore, complexes with Ar, CO, and N2 were also observed and determined their structures and 
discussed their intermolecular dynamics.

研究分野： 物理化学　分子分光学

キーワード： microwave spectroscopy　molecular structure　free radicals　reaction intermediate　molecular 
complex　intermolecular dynamics　atmospheric chemistry　reaction dynamics

  ３版



１．研究の背景 
 二つ以上の分子が弱い分子間力で結合した
分子錯体の分光学的研究は、これまでにも非
常に数多く行われ、分子間力一般に関し貴重
な情報を与えてきた。結合した分子の片方が
反応性の高いラシカル種の場合、そのような
分子種の分子間力に関する知見のみならず、
ラジカル種が反応中間体として存在すること
から、そのような錯体はラジカルの関与する
反応過程の解明に極めて重要な存在と考えら
れ、多大の興味が持たれている。しかしなが
ら、そのような分子種の気相高分解能分光に
よる観測例は極めて限られており、ごく一部
の例外を除いて本課題の申請者のグループの
みが一定の成果を挙げてきていた。本研究で
は、当研究グループのこれまでの実績をもと
に更にラジカル錯体の理解を深めることを目
指した。 
 
２．研究の目的 
 大気化学や燃焼化学の反応中間体として存
在するラジカル種を含む分子錯体の純回転ス
ヘクトルを観測し、それら分子種の存在の確
定、構造の決定、さらに内部運動ダイナミク
スの解明を通して対象のラシカル種の関与す
る反応の理解に資することを目的とした。  
 これまでの実績に基づき、本研究では更に
広範なラジカル錯体の検出を目指した。特に、
大気化学や燃焼反応の中間体として重要な酸
素を含むラジカル種と、水分子、酸素、窒素、
一酸化炭素、あるいは二酸化炭素などとの錯
体を検出し、その構造を明らかにすることを
目的とした。問題とするラジカル種にこれら
の分子がどのような配向をとって結合するか
という情報は、これらラジカル種の関与する
反応の反応過程を考察する上で 基本的なデ
ータとなる。また、これまでの幾つかの系の
構造の解析から、H2O-HO2

 

などは通常の閉殻
分子の錯体の２倍程度の強い結合エネルギー
をもち、その分子間の結合距離が顕著に短く
なることが確認されている。分子軌道計算に
よる分子間ポテンシャルの知見をもとにこれ
ら錯体の分子間の運動ダイナミクスを解明し、
ラジカル錯体の特異性を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
（１）観測対象とする分子種の純回転遷移の
観測領域を予測するためには、対象分子の分
子構造とその分子の持つ双極子モーメントの
大きさを必要十分な精度で予測する必要があ

る。そのためには、高精度の分子軌道計算を
用いる。ここではこのような計算パッケージ
の一つである MOLPRO を用いる。なお、対象
となる分子が不対電子を持つラジカル種の場
合、スペクトルの予測には、分子構造だけで
はなく、スピン軌道相互作用や、スピン回転
相互作用、超微細相互作用などの効果、大き
さも予測する必要がある。これらは、場合に
よっては、別なプログラムパッケージである
Gaussian03 を用いて行う。分子構造や双極子
モーメントの予測とは異なり、これらのパラ
メータの予測は、それほど容易ではなく、こ
れまでの経験にもとづく予 測値の評価が不
可欠である。  
（２）対象となる分子種、あるいは分子錯体
の生成には、我々 の研究室で 20 年来の実績
のあるパルス放電ノズルを用いた超音速分子
線の方法を用いる。アルゴンやネオンなどの
希ガス中に希釈した親分子を右図のようなパ
ルスバルブの先端のノズルから真空槽中に噴
出する。その 際にバルブの先端に設置した電
極間に高圧のパルス電場を掛けて放電を行い、
不安定分子種やその錯体を生成する。 
（３）スペクトルの観測には、フーリエ変換
マイクロ波分 光器を用いる。この装置は 4 
GHz から 40 GHz の周波数範囲のマイクロ
波スペクトルを観測することができる。分子
は、２枚の球面鏡の間に超音速ビームとして
吹き出し、観測する。数 K 程度に冷却した分
子のスペクトルが観測可能である。  
（４）上記のフーリエ変換マイクロ波分光器
とともに二重共鳴分光法を用いる。この方法
は、フーリエ変換マイクロ波分光器により既
知のスペクトルを観測しているところに、別
なマイクロ波・ミリ波などを照射し、準位を
共通にする遷移が起きたときに、モニターし
ているマイクロ波遷移の遷移強度の変化とし
て二重共鳴信号を観測するものである。何ら
かの遷移がフーリエ変換マイクロ波分光器の
測定可能範囲である 4~40 GHz に存在する必
要があるが、その遷移を手がかりにより広い
範囲に存在する遷移を観測することができる。
また、二重共鳴で観測される二つ の遷移は、
準位を共有することが保証されているため、
観測された遷移の帰属を行うことができる。 
 
４．研究成果 
（1）不安定分子種 CS と Ne、Ar、および Kr
との分子錯体の純回転スペクトルの観測と 3
次元ポテンシャルの決定 



 すでに我々は開殻の 2 原子ラジカル、OH、
SH、NO と希ガスとのファンデアワールス錯
体の純回転スペクトルを観測し、２ないし３
次元のポテンシャルを決定している。希ガス
に対する２原子分子の配向を決定するには、
分子間距離 Rと２原子分子が分子間軸となす
角度θが必要である。この二つの座標に対す
る２次元のポテンシャルの上での運動ダイナ
ミクスを自由回転氏のモデルで解析し、広い
範囲にわたるポテンシャル面を高精度の分子
軌道計算と併用することにより精度良く決定
してきた。２次元ポテンシャルでは、しかし
ながら、２原子分子の振動励起状態や同位体
種のスペクトルまでを同時に解析することは
できない。そこで我々は、その解析を拡張し
２原子分子の核間距離 r まで含めた３次元の
ポテンシャルを決定してきた(1)。 
 分光学的にはより複雑な開殻分子に対する
解析が先行していたのであるが、本プロジェ
クトでは閉殻の不安定分子 CS を取り上げ、
３次元ポテンシャルを決定することを目指し
た。これまでの解析に用いたプログラムを修
正し、微細、超微細相互作用の無いプログラ
ムを開発し、解析に用いた。CS の生成には
CS2のパルス放電を用いた。放電で生成して
いるため CS 分子の振動励起状態も観測でき、
同位体種C34Sのスペクトルとともにすべての
観測データを３次元ポテンシャルの元で動じ
解析することにより観測した遷移すべてにつ
いてほぼ実験誤差内でフィットすることので
きるポテンシャルを決定することができた。
このうち Ar–CS の結果は、本プロジェクト期
間中に論文として発表した（発表論文 10）。 
 Ne–CS、Kr–CS についても同様に純回転ス
ペクトルを観測し、3 次元ポテンシャルを決
定することができた。これらの二つの分子種
については、Ar–CS の場合よりさらに多くの
同位体種のスペクトルを観測することができ、
それらを同時に解析し、精密な 3 次元ポテン
シャルを決定するとともに分子間相互作用の
希ガスのサイズ依存性についても議論した。
これらの結果は現在投稿準備中である。 
 希ガスと CS との錯体の分光と並行して
Ar–CO 錯体の 3 次元ポテンシャルの決定も行
った。CO は CS と等原子価分子であり、この
二つの錯体の分子間ポテンシャルの比較が興
味深い。この錯体についてはすでに膨大な分
光データの蓄積があったが、それぞれ個別の
解析にとどまっており、そのすべてを統一的
に 3 次元ポテンシャルにフィットするという

解析はなされていなかった。この系について
も詳細な解析を行い、結果を報告した（発表
論文 15）。 
（２）クリ-ギー中間体、CH2OO の観測とそ
の水錯体の検出 
  R1R2COO の分子構造を持つ酸化カルボニ
ル化合物は、不飽和炭化水素がオゾンにより
酸化される際に生じる中間体としてすでに
1949 年に R. Criegee により提唱されていたも
のであり(2)、特に大気科学において炭化水素
の酸化過程の重要な中間体として注目を集め
ていたものである。そのため、上記の形の化
合物をクリーギー（Criegee）中間体と呼んで
いる。しかしながら、オゾンによる反応は反
応速度が遅く、クリ−ギー中間体を直接観測し
た研究はごく最近まで行われていなかった。
最近になり効率的な生成法が確立されるとと
もに (3)、その研究がにわかに注目を集めてい
る。 
 我々はこのクリーギー中間体の中で最も単
純な CH2OO の純回転スペクトルを初めて観
測し、様々な同位体種のデータからその構造
を精密に決定した（発表論文 6）。クリ−ギー
中間体の研究は、その後続反応に大きな興味
が持たれている。その際大気中の重要な成分
分子との錯体が後続反応を支配するものとし
て注目されている。最も重要なものが水との
錯体であり、その後続反応が様々に議論され
ている。本研究では最も単純なクリーギー中
間体CH2OOと水分子との 1対 1錯体の純回転
スペクトルを観測することができた。観測結
果からこの錯体は水分子のプロトンが
CH2OO の末端の酸素原子と水素結合をする
とともに、水分子の酸素原子が CH2OO の水素
原子の一つと結合した環状構造をとることが
明らかになった（発表論文 11）。実験結果か
ら得られた末端の酸素原子と水のプロトンと
の水素結合の距離は通常の水素結合のそれに
比べかなり短く、CH2OO の末端の酸素原子は
強い陽子受容体として働くことが確認された。
これは、この分子の OO 結合が大きく電荷分
離しており、末端の酸素原子が O–の構造をと
ることとよく対応している。 
（３）クリーギー−水錯体の反応生成物として
のヒドロキシメチル−過酸化水素（HMHP）の
観測 
 CH2OO と水との錯体では末端の酸素と結
合した水のプロトンが水分子の酸素との結合
を切り、末端の酸素原子と結合し、さらにこ
れが OH として切れることにより生成した



OH が様々な反応を誘起すると考えられてい
る。余剰エネルギーを持っている場合はこの
OH の生成が効率的に進むと考えられている
が、反応の途中でエネルギーを失い安定化す
ると、プロトンの移動のみが起こった状態の
分子、CH2(OH)OOH（ヒドロキシメチル−過酸
化水素）が生成すると考えられている。これ
までにこの反応でこの分子が生成することは
確認されていなかったが、我々は水錯体が観
測された全く同じ系でこの分子の純回転スペ
クトルを観測し、この分子が実際に水錯体の
後続反応で生成することを確認した（発表論
文１８）。この分子は二つの OH 基の向きに
より,４つの回転異性体が考えられるが、同位
体種のスペクトルの観測から理論計算から最
も安定と予測されていた異性体の配向をとっ
ていることが確認できた。また同じ系の中で
ジオキシランとギ酸のスペクトルも観測し、
どちらも水の存在が不可欠であることを確認
した。これらの結果は、クリ−ギー水錯体の反
応過程の解明に重要なデータを供給するもの
と考えている。 
（４）CH2OO と Ar、CO、および N2との錯体
の検出とその運動ダイナミクスの解明 
 CH2OO は、水錯体の場合は強い水素結合で
平面構造をとることが明らかになったが、極
性の無い Ar や N2、あるいは CO との錯体の
場合は、より結合の弱いファンデアワールス
錯体を形成すると考えられる。高精度の理論
計算によるとこれらの分子の場合は CH2OO
の平面の面上にこれらの分子が来ると予測さ
れた。その予測の基にスペクトルを観測し、
これら３つの錯体の純回転スペクトルを観測
した。観測したスペクトルにはすべての系に
ついて分裂が観測された。この分裂は付加し
た分子が CH2OO の面の上下に反転する（実際
には CH2OO が分子の a-軸周りに 180 度回転
する運動）事によるものとして説明された。
分裂は、Ar の場合が最も大きく、小さいなが
らも極性を持つ分子である CO の場合が最も
小さかった。この分裂は３つの錯体の分子間
力にも対応しており、最も結合の強い CO 錯
体が最小の分裂を与え、結合の弱い Ar 錯体が
最大の分裂を与えたことになる。N2の場合に
はさらに錯体内で N2が回転することによる
分裂も観測された。これらの結果は現在投稿
準備中である。 
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