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【序】 

直鎖状の炭素骨格を持つ炭素鎖分子は、様々な分野で興味を持たれ今日まで数多くの研究が

なされている。分子分光学の分野における炭素鎖分子の研究は、主に星間分子の研究と関連

してマイクロ波分光法を用いた実験が活発に行われてきた。中でもC2nHラジカルの系列は、電

子基底状態と第一電子励起状態の2Σ、2Π状態がエネルギー的に近接している。このうち炭素鎖の

最も短いC2Hラジカルでは、電子基底状態は２Σ状態、第一励起状態は２Π状態となり、そのエ

ネルギー間隔は3700 cm-1と実験的に求められている[1]。C4Hラジカルになるとこの間隔が狭ま

り、高精度のab initio計算では約100 cm-1と見積もられている[2]。さらにC6HやC8Hラジカルで

は、基底状態と第一励起状態が逆転し、２Π状態が基底状態になるということが知られている。

このように、C2nHラジカル系列ではその炭素骨格の長さにより基底状態の電子配置が変化す

る。これに対してC2nCl系列は、このような特徴を持つC2nH系列のハロゲン置換体である。炭

素鎖の最も短いC2Clラジカルは、C2Hと異なり屈曲構造が最安定構造であることがすでに実験

的に報告されている[3]。本研究では、C2nHラジカル系列の示す傾向に対応して、末端水素原

子のハロゲン置換が電子状態及び分子の直線性にどのような影響を与えているのか系統的な

知見を得ることを目的として、より炭素鎖の長いC4Clラジカルの純回転遷移の観測を行った。 

【観測】 

純回転遷移の観測には、フーリエ変換型マイクロ波分光装置を用いた。C4Clの生成には、ア

セチレンとCCl 4をそれぞれ0.2％ネオンガスに希釈した混合試料の放電を用いた。この混合試

料気体を背圧2.3～2.5気圧で真空チェンバー内に超音速ジェットとして噴出し、これと同期

してパルス放電を行った。放電電圧は2.0kVが最適であった。RCCSD(T)/cc-pVTZレベルのab 
initio計算により直線構造を仮定して遷移周波数を

予想した。この計算ではΠ状態がΣ状態よりも低く

予想されたが、そのエネルギー差は僅か400cm-1程

度であった。そのため両電子状態についてそれぞれ

対応する周波数領域を掃引した。その結果、Σ状態

については予想周波数より約1.6％低周波数側に常

磁性を示すスペクトルを観測した。回転スペクトル

の構造が2Σであること、更に超微細構造が一個の

Cl原子を含むラジカルとして帰属できたことから、

このスペクトルをC4Clラジカルの2Σ状態のものと

結論した。観測したスペクトルの超微細分裂の一例

を図1に、また全体のスペクトルパターンを図2に示

す。一方、Π状態に対しては予想周波数を中心に

300MHz（約3％）の領域を掃引したが、常磁性を

示すスペクトルは観測されなかった。 
【結果と解析】 

図 1. 観測した C4Cl のスペクトル 



表 1.  C4Cl 及び C2Cl の分子定数 /MHz 

観測されたΣ状態の遷移について、2Σのハミルトニ

アンを用いて最小自乗解析を行ったところ、実験誤

差内で再現することができた。得られた分子定数を

C2Clの分子定数[3]と共に表1に示す。観測したスペ

クトルが、直線分子のそれであるかを確認するため

に、決定した遠心力歪定数D0と回転定数B0を用いて

D0 /B0
3を求めると、19.1×10-15MHz-2となった。この

値を、C4Clラジカルと類似の直線安定分子HC4Cl
及びHC4Fの値と比較すると、それぞれ11.6×
10-15MHz-2及び10.0×10-15MHz-2であり、同程度の値

を持つことがわかる。このことから、C4Clラジカ

ルはC2Clとは異なり、直線構造が最安定構造となる

と考えて矛盾しない結果が得られた。また、スピン

‐軌道相互作用定数γ0は負の値になり、C2Clの値と

比較すると、逆符号で非常に小さな値となった。更

に、フェルミ接触項bFは、C2Clのそれと同様に正の

値となった。このことから、C4Clラジカルの振電相

互作用は弱く、Σ状態とΠ状態が振動基底状態で

はよく分離していると考えられる。更に電子構造

や分子構造の詳細を明らかにすることを目的として、ab initio計算を行った。MRCI/cc-pVTZ
レベルでC4Clの最安定構造を見積もると、Σ状態とΠ状態とがC2Clよりも更に近接しており、

この計算では2Σ状態が基底状態となった。そのエネルギー間隔はおよそ25cm-1である。しかし

ながら、RCCSD(T)の計算では、2Π状態が基底状態であると計算されるなど、計算手法によっ

て基底状態の電子状態にばらつきが生じ

ている。また、D0 /B0
3は充分に小さいが、

これから直ちにC4Clが直線構造をとると

は結論できない。そこで更に詳細な計算

を行い、電子構造及び分子構造について

議論する予定である。 
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図 2. 観測した C4Cl のスペクトルのスティック図

CCCC35Cl CC35Cl
B 0 1455.62407(31) 6308.6991(15)

D 0/ kHz 0.0589(32) 2.51(19)
γ 0 -3.7062(23) 151.2844(13)

γ D  /kHz 0.4095(317)
b F 5.0488(54) 10.5747(19)
c -10.9877(18) -4.3678(49)

eQq -77.849(26) -73.5299(81)

σfit /kHz 8 7
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