
図 1: 類似分子との eQq(M)の比較 
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【序】遷移金属配位子間の結合の性質は、配位子の種類だけでなく金属の種類によっても

大きく変化する。特に σ供与π逆供与結合は、金属原子の π逆供与能力により多重結合性

が大きく変化することから、古くから多くの研究者の興味を引き付けてきた。この変化が

最も顕著に現れるのは金属モノカルボニルMCOであり、最近では高分解能分光法を用いた

詳しい研究が行われている。しかし、金属シアン化物 MCN や金属モノアセチリド MCCH

など、他の σ供与π逆供与系については十分な研究がなされておらず、それらとの比較を

通した結合性の広範囲な理解へとは至っていない。結合性の僅かな変化を捉えることので

きる指標の１つとして、核四極子相互作用定数 eQq がある。この定数は原子核周りの電荷

分布を反映するため、結合の極性の変化などを敏感に捉えることができる。昨年、我々は

AgCCH と AuCCH の回転スペクトルを初めて検出し、その詳しい物理化学的性質を明らか

にした。そこで得られた eQq(Au)の値をハ

ロゲン化物および水素化物の値と比較する

と(図 1)、AuCCH の eQq(Au)は AuI の値に

近いことがわかった。これは同族金属化合

物である CuCCH の eQq(Cu)が CuClの値に

近いことと対照的である。この原因として、

我々は金の大きな相対論効果が AuCCH

間の π逆供与に影響を与えているためでは

ないかと推論している[1]。 

そこで本研究では、MCCHと同様に π逆

供与をもつ系であるAgCNとAuCNの超微

細構造を観測し、上記の推論の妥当性を検

討することとした。 

【実験・結果】AgCN および AuCNの生成には、パルス放電支援型レーザーアブレーション

装置を用いた。両分子は、Nd:YAG レーザーの 2倍波(532 nm)の照射により気化させた金属

原子を、パルス放電プラズマ中で HCN(0.1% in Ar)と反応させることで生成した。金属源と

しては、AgCN の生成には銀棒を、AuCNの生成にはアクリル棒の表面に金箔を貼ったもの

を用いた。観測されたスペクトルの一例を図 2に示す。AgCN では窒素原子核(IN=1)に起因



図 2: 
107

AgCNおよび AuCN の FTMWスペクトル 

 

図 3: 結合距離 r(C≡N)と eQq(N)の関係 

 

する超微細構造が、AuCN では窒素(IN=1)と金(IAu=3/2)の両原子核に起因する超微細構造が

観測された。最終的に 6~26 GHzの範囲で 107
AgCN, 

109
AgCN, および AuCNのスペクトル線

をそれぞれ 16本、16本、25本観測した。 

【解析・考察】得られた遷移周波数をミリ波分光法のデータ[2]とともに、通常の直線分子

のエネルギー式を用いて最小自乗法解析し、分子定数を決定した。得られた eQq(Au)の値を

モノアセチリド、ハロゲン化物、および水素化物の値と比較したところ(図 1)、AuCN は

AuCCH よりイオン性の高い結合をもつことが示唆された。同様の傾向は CuCN と CuCCH

の間でも見られるが、両金属間で相対論効果によると思われる系統的なずれが存在した。

また、類似分子 HCNおよび XCN(X=ハロゲン)の eQq(N)と結合距離 r(C≡N)の関係をプロッ

トすると(図 3)、HCN 以外は両者の間に直線関係が見られた。これは、C≡N 結合距離の増

加とeQqの増加が同じ原因で引き起こされていることを示唆しており、π逆供与の大小とも

関連していると考えられる。 
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