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【序】 

近年大気汚染、酸性雨、地球温暖化といった大気化学に関する地球規模の問題が大きな注目を

集め、世界中の人々が関心を抱いている。この問題を解決する事はもはや現代の科学者の使命で

あり、あらゆる分野の研究が企業、大学を問わず幅広く行われている。この一連の研究成果によ

り最近では、大気中には微量しか存在しないが、一連の化学反応サイクルを考える上で重要な不

安定分子種であるラジカルを特定、調査することができるようになった。中でも含硫黄ラジカル

（例えば HS, HSO）は、酸性雨の原因と考えられるエアロゾルとなる大気中の H2SO4 の生成機構

に関係があり、極めて重要である。大気中におけるこれらのラジカルのモニタリングや生成機構

のモデリングは、環境問題の原因を解明し、未来を予測するために必要不可欠である。気相にお

けるこれらの不安定分子種の分光パラメーターは、大気中のモニタリングに有効となる。一方、

炭素鎖ラジカルは宇宙の星間雲中に様々なものが存在することが報告されており（例えば CCCN, 
CCS）、星間化学の分野から注目を集めている。最近では炭素鎖ラジカルの中でも負イオン種の存

在（例えば C6H−, C5N−）が確認され、星間空間中における炭素鎖ラジカルの生成機構について活

発な議論が行われている。星間空間中のラジカルを同定する際には、気相の高分解能による分光

学的なデータが使われる。このため、炭素鎖ラジカルの高分解能による分光実験は大変意義深い。

本研究では、超音速ジェット法とパルス放電ノズル（PDN）を組み合わせて、不安定分子種を効

率よく生成し、高感度、高分解能の分光法での観測を行った。実験ではレーザー誘起蛍光（LIF）

分光法により Cl2, HSO, および NC3O ラジカルの電子遷移を高分解能で観測した。また、分散蛍

光（DF）分光法により HSO, および NC3O ラジカルの基底状態の振動数を決定した。CCCCl, お

よび CCCF ラジカルの純回転遷移をフーリエ変換型マイクロ波（FTMW）分光法により高分解能



で観測し、分子構造と電子構造に関する知見を得た。 

【Cl2のレーザー分光】 

Cl2は典型的なハロゲン分子であり、これまで多くの分光学的な研究がなされており、多くの電

子状態で精密な分光パラメーターが報告されている。しかし、準安定状態である A' 状態の観測は

専ら Tellinghuisen らの発光分光に限られ [1]、分光パラメーターの精度はあまりよくない。 

実験では CCl4または Cl2を Ar で 0.3%に希釈したサンプルガスを真空チェンバー中に噴出し、

同時にパルス放電を起こし、LIF スペクトルを観測した。低分解能の LIF 測定を行ったところ、

215−260 nm の領域で数多くの Cl2 の振電バンドが観測された。観測された振電遷移は D'(2g) − 

A'(3Π2)と帰属された。また、観測されたバンドの蛍光寿命はすべてレーザーのパルス幅（数 ns）

と同じくらいであったが、これは Ishiwata らによって報告されている D' 状態の寿命 4 ns [2]と一致

していた。低分解能で観測された振動バンドの一部を線幅 0.02 cm−1 の高分解能で LIF 測定を行っ

た。観測された遷移周波数と既報の D' 状態の分光パラメーター [3]を用いて Dunham 型の展開式

で最小二乗解析を行いＡ' 状態の分光パラメーターを決定した。これにより、今回新たにＡ' 状態

の RKR ポテンシャルを精度よく決定した。 

【HSO ラジカルのレーザー分光】 

HSO の分光学的な研究は、1977 年に Schurath らによって電子励起状態である A状態が化学発光

により初めて観測され、その振動構造が解明された [4]。その後、LIF 分光法により A 2A'(00ν3=3,4) 

− X 2A"(000)遷移が高分解能で観測され、分子構造が決定された。更にマイクロ波分光により基底

状態の純回転遷移が観測され、超微細構造定数を含む分子定数が高い精度で決定された。しかし、

A状態の高分解能による観測は、これまでν3=3,4 に限られ、基底状態の振動構造に関する実験的

な知見も極めて少ない。 
観測には LIF, DF 分光法を用いた。O2 を 10％含んだ Ar の混合試料を dimethyl disulfide 

(CH3SSCH3)の溶液中を通し、パ

ルス放電させることで HSO ラジ

カルを超音速ジェット中に生成

した。 A (006) − X (000)の振電遷

移の一部について、高分解能 LIF

スペクトルを図 1 に示す。図より

微細構造がよく分解できている

ことが分かる。本研究で高分解能

で 観 測 し た バ ン ド は 、

A 2A'(00ν3=0−8) − X 2A"(000), 

A (013) − X (001)であり、すべて

c-type 遷移であった。報告されて

いる回転定数 [5]を基に図 1 のよ

うに帰属し、観測された遷移周波

数を開殻分子のスピン分裂を含

む非対称こまのハミルトニアン

図 1  HSO の LIF スペクトル 



を用いて最小二乗解析を行った。解析の際、基底状態の分子定数はマイクロ波の値に固定し、バ

ンドオリジン、A状態の回転定数およびスピン−回転相互作用定数を決定した。本研究で新たに A
状態のν3=0−2,5−8 の振電準位について回転定数、スピン−回転相互作用定数を決定することがで

きた。また、観測された DF スペクトルはν3モードの強い progression とν1,ν2モードの弱い振動バ

ンドを示していた。これにより本研究で基底状態のν1,ν2 モードの振動数を、初めて直接的に決定

した。 
【NC3O ラジカルのレーザー分光】 

炭素鎖ラジカル NCnO の研究は歴史が浅く、分光学

的に十分な情報が得られていないのが現状である。こ

の系列のひとつである NC3O は、LIF 分光法で Takada

らによって B 2Π状態がで初めて観測された [6]。観測さ

れた振電バンドはΣ−Σ型およびΠ−Π型の平行遷移であ

った。また、基底状態に関しては NCCO, NC3O ラジカ

ルについて FTMW分光法による純回転スペクトルが観

測されている [7]。回転解析の結果、これらのラジカル

は基底状態において直線構造の極限では 2Πをとるが、

強い Renner-Teller 効果により実際には屈曲構造をとっ

ていることが報告されている。しかし、基底状態にお

ける振動構造の報告はされていない。 

観測には B 状態からの蛍光を用いて DF 分光法を用

いた。acetylcyanide(CO(CH3)CN)/Ar をサンプルガスと

してパルス放電を起こし、真空チェンバー中に噴出し

た。観測された DF スペクトルを図2に示す。上側には

pump バンドとしてΣ−Σ型、下側にはΠ−Π型を選んだス

ペクトルを示している。図から明らかなように観測さ

れた DF スペクトルはどちらも∠CCC の変角振動モードν7の progression が非常に強い。これは B
状態が直線構造をとり、基底状態が強い Renner-Teller 効果により屈曲構造をとるということと矛

盾しない。また、本研究により基底状態のν1,ν2,ν3,ν7モードの振動数が初めて決定された。 

【CCCＸ(X=F,Cl)ラジカルのマイクロ波分光】 

炭素鎖ラジカルの一つである CnＸ(X=F,Cl)は星間空間中に存在することが期待されるため、電

波天文学の観点から関心が持たれている。最近 CCCl、C4Cl の回転遷移が FTMW 分光法により観

測された。一方 CCCCl は Ne マトリックス中の電子遷移が吸収分光法により観測されていたが、

これまで基底状態の分子構造に関する実験的な報告例はない。また、CnF は CF を除いてこれまで

実験的な報告例は全くない。一般に炭素鎖ラジカルは、電子配置に類似性があるため、炭素の数

が偶数か奇数かでその系統（C2nX と C2n+1X）が分類される。直線構造の限界で CX、CCCX の基

底状態は 2Π であり、電子励起状態は 2∆ である。このとき二つの電子状態間のエネルギー差は大

きく、これらの状態間の相互作用は小さい。他方 CCCl、C4Cl では、これらのエネルギー差は非

常に小さい。このため、CCCl と C4Cl では基底状態の回転遷移に強い振電相互作用が観測されて

いる。 

図 2  NC3O の DF スペクトル 



CCCCl の生成には C2H2 0.3 % / CCl4 0.2 %を、CCCF

の生成には C2H2 0.1 % / CF4 0.1 %を Ne で薄めた混合

ガスを用いた。FTMW 測定により、CCCCl では二つ

の同位体種、CCC35Cl と CCC37Cl に対して N = 2−1 か

ら N = 6−5 までの回転遷移を観測した。図 3 は CCCCl 

の回転スペクトルを示している。二つの同位体種のス

ペクトル強度比は Cl 原子の自然存在比と対応してい

た。また、スペクトルから微細構造、および超微細構

造がともによく分解できていることが分かる。同様の

実験を CCCF に対して行い回転スペクトルを得た。観

測された回転遷移は CCCF, CCCCl 共に 2Σ 型のスペク

トルパターンを示していた。そこで観測された遷移周

波数を 2Σ のハミルトニアンを用いて最小二乗解析を

行った。本研究で決定された双極子―双極子相互作用

定数は CCCF, CCCCl に対して、−285, −29 MHz とな

り、共に負の値となった。これはこれらのラジカルの

不対電子軌道が π 対称性を持ち、基底状態が 直線構造の限界でΠ 状態であることを意味してい

る。本研究で観測された回転遷移は 2Σ 型のスペクトルパターンであったため、強い Renner-Teller 

効果により Π 状態の縮重が解け、分子構造は基底状態で屈曲構造をとっていると考えられる。実

際、回転解析により決定された分子定数は超微細構造定数を含め、高精度の ab initio 計算で得ら

れた非直線構造での値と非常によく一致している。図 4 に ab initio 計算で得られた CCCF, CCCCl

の分子構造を示す。また、決定されたCCCF, CCCClの分子定数からこれらのラジカルの分子構造、

電子構造の系統的な議論を行った。 
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図 4  CCCCl と CCCF の分子構造

図 3  CCCCl の回転スペクトル



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 500
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 4.00000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 500
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 4.00000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /FlateEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /FRA <>
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for improved printing quality. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later.)
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
    /KOR <FEFFd5a5c0c1b41c0020c778c1c40020d488c9c8c7440020c5bbae300020c704d5740020ace0d574c0c1b3c4c7580020c774bbf8c9c0b97c0020c0acc6a9d558c5ec00200050004400460020bb38c11cb97c0020b9ccb4e4b824ba740020c7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c2edc2dcc624002e0020c7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b9ccb4e000200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe7f6e521b5efa76840020005000440046002065876863ff0c5c065305542b66f49ad8768456fe50cf52068fa87387ff0c4ee563d09ad8625353708d2891cf30028be5002000500044004600206587686353ef4ee54f7f752800200020004100630072006f00620061007400204e0e002000520065006100640065007200200035002e00300020548c66f49ad87248672c62535f003002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d5b9a5efa7acb76840020005000440046002065874ef65305542b8f039ad876845f7150cf89e367905ea6ff0c4fbf65bc63d066075217537054c18cea3002005000440046002065874ef653ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000520065006100640065007200200035002e0030002053ca66f465b07248672c4f86958b555f3002>
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308000200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e30593002537052376642306e753b8cea3092670059279650306b4fdd306430533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e30593002>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


