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研究分野：化学 
科研費の分科・細目：基礎化学・物理化学 
キーワード：反応動力学・遷移金属原子 
 
１．研究計画の概要 
 遷移金属はエネルギーの非常に近い ns 軌
道と(n-1)d 軌道に電子配置を持つため、狭い
エネルギー範囲に複数の電子状態が存在す
る「複合電子系」である。複数の電子状態ポ
テンシャルエネルギー面が関与するこのよ
うな反応系において、電子配置・電子状態と
反応性の関係を実験的に解明することを目
的とした。具体的には、電子状態を選別した
遷移金属原子と反応分子を特定の反応エネ
ルギーで衝突・反応させ、生成物の量子状態
を選別した反応断面積・角度分布を測定する
ことを目指した。この結果を、電子状態・反
応ダイナミクスに関する理論計算へフィー
ドバックして、「複合電子系」における電子
状態ポテンシャルエネルギー面の間の相互
作用の実体を解明できると計画した。 
 
２．研究の進捗状況 
(1)遷移金属原子の電子状態を選別して反応
させることが鍵である。レーザー蒸発法によ
って原子を生成するが、準安定状態も多く生
成する。純粋な基底状態だけのビームを得る
ためにさまざまなキャリヤーガスを試み、最
適な条件を見いだした。また、準安定状態を
選択的に生成するために、強力なレーザー光
による光ポンピング法を試み、Ti において反
応生成物を観測できる程度の強度を実現し、
励起状態の反応を選択的に観測することが
できた。 
(2)分光定数の比較的よくわかっている金属
酸化物(MO)を生成する酸化反応を取り上げ、
生成物の量子状態分布を決定するために、レ
ーザー誘起ケイ光法・化学発光分光法を適用
した。これによって、Ti、V、Cr、Y、Al な

どの酸化反応について、生成物分子の振動・
回転状態の分布が決定された。また、同時に
生成する原子（酸素）の吸収線幅の広がりが、
放出された並進エネルギーを与えているこ
とに着目し詳細な測定を行った。これによっ
て MO*/MO の電子状態分岐比を直接決定す
ることができた。 
(3)生成物の量子状態を選別した角度・速度分
布を測定するために、レーザー多光子イオン
化法と飛行時間型質量分析計・画像観測法を
結合する計画を立て、その装置の立ち上げを
行った。イオン化法による状態選別した検出
の可能性について具体的な系で検討した。 
 これまで研究を進めてきた遷移金属原子
の酸化反応では、ほとんどの場合生成物のエ
ネルギー分布は統計的な分配を反映したも
のとなっていた。これは、反応がイオン性の
ポテンシャル面へ乗り移り、そこで安定な中
間体を生成することを示唆している。このポ
テンシャル面については理論研究者との共
同研究を模索している。 
 
３．現在までの達成度 
 ➁おおむね順調に伸展している。 
 当初の計画である、「電子状態を選別した
遷移金属原子の反応によって生成した生成
物を量子状態を選別して観測する」ことはほ
ぼ実現している。最終目標であった「量子状
態を選別した生成物の角度分布の測定」につ
いても、準備が整い実現するめどが立った。
得られた結果を理論研究にフィードバック
する点が多少遅れている点である。 
 
４．今後の研究の推進方策 
(1) 「量子状態を選別した生成物の角度分布
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の測定」については、最終年度の予算で画像
観測を実現する CCD カメラを揃える。また、
対象とする反応系も既に検討を進めている。 
(2)酸化反応の枠を出て、反応系を広げること
もできる。レーザー誘起ケイ光法とは異なり
イオン化による生成物観測を行うため、金属
原子と炭化水素などとの反応も測定可能と
なる。 
(3)炭化水素との反応では理論的な研究も比
較的容易なため、共同研究が進められると期
待される。 
 
５. 代表的な研究成果 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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