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【序】化学反応の一連の素過程で生成する反応中間体を広い意味でのフリーラジカルと呼び、そ

れらは化学反応において重要な役割を果たしている。即ち、フリーラジカルは燃焼化学、大気化

学、反応ダイナミクスの観点から重要な化学種である。また、フリーラジカルは地球大気のみな

らず星間空間においても相次いで観測されており、中性－中性反応を通して炭素鎖分子などエキ

ゾチックな分子の生成に寄与していると考えられている。フリーラジカルは化学反応の他に分光

学的な観点からも非常に興味深い研究対象である。この化学種は一般に不対電子を持っており、

不対電子が持つスピン角運動量や軌道角運動量の相互作用によりエネルギー準位構造が複雑化し

ている。高分解能分光により気相中のラジカルのスペクトルを観測することで、この複雑化した

構造を細かく分離したスペクトルを得ることができる。更に、得られたスペクトルを解析するこ

とで、不対電子に起因する相互作用に関する知見を得ることができる。本研究では、このように

多様な観点から重要であるフリーラジカルを対象に分光学的研究を行った。スペクトルの観測に

は高感度かつ高分解能な手法である、フーリエ変換マイクロ波分光法およびレーザー誘起蛍光

（LIF）法を用いた。今回行った実験は大きく 3 つに分けられる。まず、不飽和炭化水素の一つア

レン（C3H4）の燃焼生成物であるアレニロキシラジカル（CH2=CCHO）のマイクロ波分光を行っ

た。次に、星間分子としての存在が期待される 2 つの含 Si 炭素鎖ラジカル、SiC2N と SiC3N のマ

イクロ波分光を行った。最後に、SiC2N および SiC3N と関連の深い SiC3H を対象に高分解能レー

ザー分光を行った。 



【アレニロキシラジカル（CH2=CCHO）のマイクロ波分光】CH2=CCHO は、不飽和炭化水素の

一つであるアレン（C3H4）と O（3P）の反応において中間体として存在することが報告されてお

り[1,2]、燃焼化学や大気化学の観点から注目されている。またこのラジカルは、共役系の電子構

造の理解においても重要である。CH2=CCHO はビノキシラジカル（CH2CHO）と同様に、電子基

底状態においてアレニロキシ型（CH2=C=CH－O ）とフォルミル型（CH2= C −CH=O）の 2 つの共

鳴状態が存在する。ここで、超微細相互作用定数など不対電子の空間分布を反映する定数を決定

できれば、そこから実際の電子構造についての知見を得ることができる。しかし、本分子の分光

研究はこれまで報告されておらず、分子構造や電子構造に関する知見が得られていない。そこで

本研究では、フーリエ変換マイクロ波分光により本分子の回転遷移を観測し、スペクトル解析で

決定した分子定数から不対電子分布や分子構造に関する知見を得ることを目指した。 

 パルス放電法により超音速ジェット中に目的の分子を生成した。サンプルにはメトキシアレン

（CH2=CCH－O－CH3）をArで0.3 %に希釈した気体を使用した。背圧、放電電圧はそれぞれ3 atm、

1.1 kV に設定した。実験に先立ち、RCCSD(T)/cc-pVTZ レベルの分子軌道計算で得られた最適化

構造（図 1）に基づき遷移周波数を予測した。実験の結果、a-type 遷移（101－000, 202－101, 211－110, 

212－111, 303－202, 312－211, 313－212）と b-type 遷移（212－101）をそれぞれ 96 本、32 本観測するこ

とに成功した。b-type 遷移の観測には FTMW-mmW 

2 重共鳴法を利用した。2 重項非対称コマのハミル

トニアンを用いた最小二乗解析から分子定数を決

定した（表 1）。回転定数は計算値と誤差 1%で一致

し、図 1 の構造が実際の構造に非常に近いことが分

かった。また、超微細定数も QCISD/cc-pVTZ レベ

ルの計算値と良い一致を示した。これは、中心炭素

上に最も大きなスピン密度があるという ab initio 計

算の予測（図 1）が妥当であることを示している。

以上の考察から、CH2=CCHO の系では電子基底状

態においてフォルミル型（CH2= C −CH=O）が支配

的であると結論した。 
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表 1 決定した分子定数 (MHz) 

    Obs. Calc. 

A 51282.021(4) 51534.128a 

B  4544.266(1) 4495.702a 

C  4295.180(1) 4256.003a 

N  0.00205(5)  

NK  0.1179(5)  

aa  −500.24 (2) −730.25b 

bb  −40.80(3) −62.12b 

cc  −0.76(2) 3.71b 
S
N  0.0036(3)  
S
NK  0.037(6)  
S
N  0.0036(5)  

Fa (H1,H2) 136.209(4) 115.926c 

aaT (H1,H2) 5.714(9) 6.461c 

bbT (H1,H2) −3.29(1) −3.74c 

Fa (H3) −1.031(6) −2.231c 

aaT (H3) 3.03(1) 5.01c 

bbT (H3) 1.75 (2) 0.56c 

fit (kHz) 10.0  

a RCCSD(T).   b MP2.   c QCISD. 

図 1 最適化構造と SOMO 



表 1 分子定数（MHz） 

 SiC2N ( X 2i) SiC3N ( X 2r) 

 Expt. Theory Expt. Theory 

Aso  (cm-1) −64.1(fixed) −64.1a 118.3(fixed) 118.3a 

B 2639.8742(5) 2637.7c 1414.74012(7) 1415.0c 

D  106 234(9)   58.3(5)   

2p q      8.465(1)   

( 2 )Dp q  106     −82(8)   

( ) / 2a b c   18.98(1) 13.51d   

( ) / 2a b c     8.226(6) 11.34d

b 13(2) 7.74d 4.0(8) 0.31d

d   11.296(2) 10.09d

eQq0 −4.136(9) −4.25d −4.253(3) −4.46d

(D)  3.8b  3.5b 

fit(kHz) 3.8  2.2  

aMRCI/cc-pVTZ.  bRCCSD(T)/cc-pVQZ.  cScaled value.  dQCISD/cc-pVTZ. 

【SiC2Nおよび SiC3Nのマイクロ波分光】Si、C、N はいずれも宇宙存在度が比較的大きな元素で

あることから、SiC2N および SiC3N は星間分子としての存在が期待される。実際に、SiCn（n = 1−4）、

SiCN/SiNC といった含 Si 分子や、CnN（n = 1−3, 5）で表される末端に N を持つ炭素鎖ラジカルは

既に星間空間で検出されている。このように、SiC2N と SiC3N はいずれも星間空間での検出の期

待が大きな分子だが、電波望遠鏡による分子探査に必要な回転遷移の正確な周波数データは得ら

れていない。また、SiC2N および SiC3N は星間分子として有名な C3N および C4N と等電子価であ

ることから電子構造にも興味が持たれる。一般に等電子価の分子は互いに電子状態が似ていると

されているが、C を Si で置換するとしばしば電子状態に大きな変化をもたらすことが知られてい

る。例えば、C4H の電子基底状態は 2  であるが、等電子価の SiC3H は 2
i であることが報告され

ている。一方、C3H/C5H および等電子価の SiC2H/SiC4H はいずれも電子基底状態は 2
r である。

このように SiCn+1H の系列については数多くの報告があるが、等電子の SiCnN の系列に関する報

告は SiCN に限られている。SiC2N と SiC3N についても、分子構造に関する理論計算は行われてい

るものの実験に関する報告は無かった。今回、これら 2 分子について、電子構造の解明および分

子定数の決定を目指し実験を行った。 

 SiC2N および SiC3N の生成には、0.2% SiCl4 / 0.2% CH3CN / Ar と 0.2% SiCl4 / 0.2% HC3N / Ar を

それぞれ使用した。背圧と放電電圧はそれぞれ 3 atm、1.5 kV に設定した。RCCSD(T)/cc-pVQZ レ

ベルの最適化構造から予測した遷移周波数に基づき実験を行った。今回、SiC2N と SiC3N それぞ

れ、J = 2.5−1.5, 3.5−2.5, 4.5−3.5, 5.5−4.5 と J = 2.5−1.5, 3.5−2.5,   , 9.5−8.5 の純回転遷移を観測し

た。ラインの本数はそれぞれ

超微細分裂を含め 12本と 50

本だった。観測された SiC2N

のスペクトルは、キャビティ

ー内の残留磁場により線幅

が太くなっていた。これは

3/2 状態のスペクトルに

特徴的な振舞いであり、

SiC2N の電子基底状態が等

電子の SiC3H と同様に 2
i

であることを示唆している。

一方、SiC3N のスペクトルは

残留磁場の影響を殆ど受け

て い な か っ た 。 こ れ は

1/2 状態のスペクトルに

特徴的であり、SiC3N が SiC4H と同様に 2rの電子基底状態を持つことを示している。2状態に



対する実効ハミルトニアンを使った最小 2 乗解析により分子定数を決定した（表 1）。両分子とも

に得られた回転定数は計算値と非常に良い一致を示し、計算の予測通りいずれも基底状態で直線

構造をとっていると考えられる。決定された超微細相互作用定数からは、SiC2N および SiC3N に

対して、N 原子上における不対電子密度をそれぞれ 13%、10%と見積もることができた。また、

今回決定した分子定数に基づき、電波望遠鏡による分子探査に必要なミリ波域の回転スペクトル

を予測した。これにより、今後、SiC2N および SiC3N をターゲットとした探査が可能となった。 

【SiC3Hの 2 2
iA X    遷移のレーザー分光】SiC3H は SiC2N/SiC3N と同様に含炭素鎖ラジカル

であり星間空間での検出が期待される。また、C3N や C4H と等電子価であることから電子構造に

も興味が持たれる。SiC3H は Kokkin らによって初めて実験室でスペクトルが観測された[1]。彼ら

はマイクロ波分光により電子基底状態の分子定数を精密に決定した。さらに、2 光子共鳴イオン

化法と LIF 法を使い 14700−16500 cm−1域に 2 2
iA X    バンドを観測している。この実験では励

起スペクトルと発光スペクトルが観測されており、X 状態および A 状態の振動構造の解析が行わ

れている。一方、回転構造まで分離されたスペクトルは観測されておらず、励起状態の分子構造

に関する情報は得られていない。よって、今回、A 状態の回転定数の決定を目指し、高分解能 LIF

法による励起スペクトルの観測を行った。また、 A 状態に比べ X 状態の振動構造に関する情報が

乏しかったため、 00 準位からの発光スペクトルを改めて観測した。 

 サンプルには 0.1% (CH3)3SiCCH / 0.2% C2H2 / Ar を使用した。背圧および放電電圧はそれぞれ 3 

atm、1.4 kV に設定した。今回、比較的スペクトル強度の大きな 0
00 , 1

04 , 1 1
0 06 7 バンドに対して高分

解能 LIF スペクトルを観測した。一例として 0
00 バンドのスペクトルを図 1 に示す。最小二乗解析

で決定した回転定数は MRCI+Q(9e,11o) / cc-pVTZ レベルの分子軌道計算の予測値と約 1%の誤差

で一致し、SiC3H が A 状態で直線構造をとることが分かった。また、 0
00 , 1

04 , 1 1
0 06 7 バンドはいず

れも 2  の対称性を持つことが明らかになった。図 2 に観測された 00 準位からの発光スペクトル

を示す。報告されている発光スペクトル[1]よりも高い S/N 比で観測することができた。 3
 バン

ドについては今回が初の観測である。      [1] D. L. Kokkin et al., J.Chem.Phys. 141, 044310, (2014) 

図 1  0
00 バンドの高分解能 LIF スペクトル 図 2  00 準位からの DF スペクトル



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /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 /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments 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
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /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
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /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
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /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 ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


