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[序] アンモニウムやオキソニウムラジカル等の超原子価ラジカルは、H 原子の付加や前駆体に相

当するアンモニウムイオンと電子の再結合で容易に生成する Rydberg ラジカルである。これらの

ラジカルは、近年注目を浴びている励起状態 H原子移動反応の中間体として重要な役割を果たし、

また、生体分子中においてもアンモニウムイオンの電子再結合反応などに寄与していることが明

らかになってきている。本研究では、これらの反応系におけるラジカルの寄与を明らかにするた

めに、典型的な NH4 のクラスター内での構造と安定性およびその類似体であるオキソニウムラジ

カルの安定性について検討を進めている。これまで、NH3 ∙ CH3OH クラスターの光解離で生成す

るラジカルのイオン化エネルギーの測定を行い、NH4 ラジカルの混合クラスター内での安定性に

ついて議論してきた。その結果、H ∙ (NH3)(CH3OH)はイオン化が観測されず、錯体の寿命は 1 ns

より短いと推定され、NH4 NH3(2 s)に比べ不安定であることが分かった。 

ここでは、さらに研究を進め、光解離によるラジカルの生成と緩和メカニズムの解明を、フェ

ムト秒レーザーを用いた実時間観測を行い、検討していく。また、ラジカルの生成及び緩和過程

に直接関与する溶媒和構造についても報告する。 

[実験] 超原子価ラジカルの生成過程及びその緩和過程は、Ti :サファイアレーザーを用いた時間分

解ポンプ-プローブ法により調べた。超音速自由噴流法で生成した NH3 ∙ CH3OH クラスターを Ti :

サファイアレーザー(790 nm, 5 mJ/pulse, FWHM 250 fs)の四倍波(197 nm)により NH3 の S1 状態に励

起し、その後に解離などを伴って生成する超原子価ラジカルを三倍波(263 nm)によるイオン化で

検出した。四倍波と三倍波との間の遅延時間を変化させながらイオン強度をモニターすることで、

超原子価ラジカルの生成及び緩和過程を実時間観測した。 

また、光励起により生成したラジカルの溶媒和構造の決定には、赤外スペクトルを用いた。ArF

エキシマーレーザー(193 nm)による光解離により生成したラジカルを 400 ns 後に入射した

Nd:YAG レーザーの四倍波(266 nm)でイオン検出した。それよりも 40 ns 前に入射した赤外光

(2600~3600 cm-1, 5 mJ)をラジカルが吸収した場合、解離が起こり、それに伴いイオン信号が減少す

ることを利用して、赤外スペクトルを得た。 

[結果と考察] (1)ラジカルの生成及び緩和過程の実時間観測 

超音速自由噴流内の NH3 ∙ CH3OH クラスターの NH3 の A 状態への光励起後、プローブ光により生

成した様々なイオン種の強度をモニターしながら遅延時間を掃引して得られたタイムプロファイ

ルを図１に示す。遅延時間 0 ps 付近に現れるシャープなスパイクは、(NH3)n の励起状態の寿命に

相当し、本実験装置の分解能よりも速いことが知られている(~200 fs) [1]。(NH3)2
+
で見られる時定

数~4 ps の増加は、比較的長寿命であるラジカル対(NH2 ∙ NH4)に起因する。すなわち、(NH3)n の励

起状態では、H 原子移動によるラジカル対の生成が起こる[2]。しかし、(CH3OH)(NH3)+
では長寿



命成分が観測されないことから、CH3OH ∙ NH3 のクラ

スターでは CH3OH2 ∙ NH2 ラジカル対が生成せず、CH3OH ∙ NH3 間の H 原子移動が起きないことが

分かった。図 2 にタイムプロファイルの解析から得られた励起スキームを示す。イオン化後のフ

ラグメントによる他のマスチャンネルへの寄与があるため、図 1 の(CH3OH)NH4
+
の➀～➂で示し

ているような 3 成分の和で実験結果を再現した。これら 3 つの成分は図 2 の➀～➂の状態の時間

発展に相当する。また、(NH3)2
+
で見られる長寿命成分は➃状態であると帰属した。➂成分の非常

に遅い減衰は、ラジカルのトンネル効果による H 原子脱離に起因しており、その速度は溶媒和の

サイズ及び種類の違いによって大きな影響を受けることが分かった。 

(2)ラジカルの溶媒和構造 

上記のラジカルの寿命を決定するトンネル効果による

H 原子脱離は、溶媒和によって障壁が変化し、脱離速度

が変化することが分かった。そこで、これらの溶媒和効

果について議論するため、赤外スペクトルの観測から溶

媒和構造について調べた。図 3 に得られた NH4(NH3)n の

赤外スペクトルと ab initio 計算(MP2/6-31++G**)から求

めた最安定構造及びその振動スペクトルを示す。スペク

トル中には、ラジカルが赤外光を吸収し解離することに

よってイオン信号が減少(dip)する位置とより大きなクラ

スターからの解離によって増大する位置がある。計算結

果は dip の位置を比較的よく再現しているが、NH4(NH3)n 

(n ≥ 3)では計算結果よりも dip の数が多いことから複数

の異性体が存在することが分かった。 
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図 2 速度論的モデルの励起スキーム 
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図 1 光励起後の各イオンのタイムプロファイル 

図 3 赤外スペクトルと計算結果 


