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Rotational transitions of the CH3SO radical, with resolved spin splittings and 
hyperfine splittings due to the H nuclei, have been observed by Fourier-transform 
microwave (FTMW) spectroscopy and FTMW - microwave (MW) double resonance 
spectroscopy.  A-type transitions, N = 1 ← 0 and N = 2 ← 1 with K = 0, were observed 
by FTMW spectroscopy in the 15 GHz and 30 GHz regions, respectively.  Furthermore, 
b-type transitions, N = 1 ← 0 and N = 2 ← 1 with K = 1, were observed by FTMW - 
MW double resonance spectroscopy to obtain much detailed information on the CH3SO 
radical.  Using a Hamiltonian described by the RAM, all the observed transitions 
including the internal-rotation sublevels, A and E, were simultaneously analyzed.  The 
rotational energy level structures for the A and E states have been determined.  
Furthermore, the rotational constants and the fine and hyperfine constants have been 
determined precisely, and interesting features were revealed.  The barrier height, V3, to 
the internal rotation has been determined to be 373 cm-1. 
 
【序】 
硫黄を含んだ化合物は、燃焼や海洋活動

などにより大気中に生成され、酸性雨や大

気化学反応に関わる重要な物質として考

えられている。中でも､OHラジカルとの反

応や光解離により生成したCH3SOのよう

なラジカルは､大気中でどのような反応を

起こすかといった点で興味を持たれ､NO2

やOHラジカルとの反応など、様々な研究

がなされている。また、CH3SOは、内部回転を持つラジカルとしてメチル基の内部回転

と水素原子の超微細分裂に伴う複雑なエネルギー構造や、内部回転への不対電子の影響な

ど、分光学的にも興味深いラジカルの一種である。我々はこれまで、このようなメチル

Fig. 1  CH3SOラジカルの二重共鳴スペクトル 



基の内部回転を持つラジカルの一つとしてCH3OOラジカルの純回転遷移を観測し、エネ

ルギー準位構造を明らかにすると共に、ポテンシャル障壁V3を決定した［1］。さらに、

このようなラジカルの内部回転運動について系統的な議論を行うことを目的として､

CH3OOの酸素原子の硫黄置換体である CH3SOラジカルについて、FTMW分光法、およ

びFTMW－MW二重共鳴分光法を用いたa-type遷移の観測を行い、回転定数などを決定

した［2］。しかしながら、以前の結果はK = 0 準位に関する情報のみによるものであるた

め、詳細な分子定数を決定するには至らなかった。そこで今回、より詳細な分子定数を

決定し電子状態の議論などを行うために、二重共鳴分光法を用いてb-type遷移の観測を

行った。 
【実験】 
実験には､フーリエ変換マイクロ波

（FTMW）分光法を組み合わせたFTMW－

MW二重共鳴分光法を用いた。ラジカルの生

成にはパルス放電ノズルを用い､酸素O2を

10%含んだアルゴンの混合試料を背圧 3～
6atmでジメチルジスルフィドCH3SSCH3の

溶液中を通し､これらの混合気体を超音速

ジェットとして真空チェンバー内に噴き出

した。これまでに測定したa-type遷移の情報

を基にb-type遷移を予想し､111-101遷移、および

二重共鳴スペクトルを示す。 
【解析と結果】 
 二重共鳴実験の結果を基に、既に得られてい

＝1－0、及びN＝2－1 のb-type遷移について、

Hamiltonianを用いて最小自乗法解析を試みた

100kHz程度で解析できた。更に、内部回転子を

［3］を用いてA状態及びE状態それぞれに対して

微細成分の帰属を別々に試みたところ、400k
結果を再現する結果が得られた。今後、RAM系

同時解析を行い、より詳細な分子定数を決定し
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212-101遷移を探した。Fig.1 に、得られた

Fig.2 CH3SOラジカルのエネルギー構造 

る準位の結果と共に、A状態に関するN
予備的な解析として、非対称コマ分子の

。この結果、超微細構造も含めて残差

持ったラジカルのRAM系のHamiltonian
111－101、及び 212－101遷移の微細、超

Hz程度と比較的大きい誤差ながらも実験

のHamiltonianを用いてA状態とE状態の

、電子状態の議論などを行う。 

分子構造総合討論会 2005、2P122 
合討論会 2006、4B10 

oh, Y. Sumiyoshi, and Y. Endo, Mol. Phys. 
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