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【序】ビニルラジカルは CH基のプ

ロトン(αプロトン)の運動に対し Fig. 

1 のような対称二極小ポテンシャル

を持つ。プロトンがトンネル効果に

より障壁を通り抜け移動するため

振動基底状態は 0
+
 、0

−
 の 

2 つの準

位に分裂する。我々はビニルラジカ

ル(H2CCH)及び d1種(H2CCD)のミリ

波ジェット分光を行いトンネル分

裂幅∆E0 をそれぞれ 16271.8429(59) 

MHz、1164.873(16) MHz と決定し、

これより障壁の高さhを1520～1580 

cm
−1と推定した 1)  2)。今回、d1種の

多数のトンネル回転遷移を測定し超微細相互作用を詳細に解析した。d1 種の分

裂幅∆E0はノーマル種の 7%ほどしかなく 0
+
 と 0

−
 状態間の非対角な核スピン相

互作用がより顕著に表れる。ビニルラジカ

ルは PI群の C2v(M)に属し CH2基(β位)のプ

ロトンの合成核スピン量子数 Iβが 1である

ortho 状態、及び 0 である para 状態が存在

する。今回の解析により ortho 状態と para

状態を混合する新たな定数δaF
(β)を決定し

たので報告する。実験の詳細については先

に報告した 2)。 

【解析と考察】ビニルラジカルが Fig.2 のような配置を瞬間的にとるとき、βプ

ロトンによるフェルミ相互作用は次式で表される。 
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となる。ここで 21 βββ III += 及び 21 βββ III −=ΔΔΔΔ である。次のように一次結合を

 

Fig. 1 ビニルラジカルの二極小ポテンシャル 

 

Fig.2 ビニルラジカルの構造

C C

Hβ1

Hβ2

Hα

θ



定義する。 ( )−+ += 00
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L 及び R は、二極小ポテンシャルの左側または右側に局在した波束を表す。

βIS･ の係数がθ の偶関数、 βIS ΔΔΔΔ･ の係数がθ の奇関数であるので、2 つの基底関

数で表すと次のようになる。 
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ここで )(β
Fa は 0

+
 及び 0

−
 状態のフェルミ相互作用定数の平均値、 )(βδ Fa は 0

+
 及

び 0
−
 状態間のフェルミ相互作用の非対角項であり、ノーマル種と d1 種につい

て Table.1 のように決定された。 

ESR の研究によると 3)固体 Ar中ではビニルラジカルのプロトンのトンネル運

動は阻害される。Fig.2 のような CS対称性を持ち、β位の 2 つの水素は異なるフ

ェルミ相互作用定数 )1(β
Fa (184.7 MHz)、 )2(β

Fa (111.0 MHz)と報告されている。ESR

の結果を(4)、(5)式に代入

した値を Table.1に示す。
)(β

Fa について、ノーマル

種及び d1 種の実験値と

マトリックス中の値は

良く一致した。 )(βδ Fa の d1 種の実験値はマトリックス中の値より少し小さい。

δaF
(β) を含む(2)式の第２項は異なるスピン状態(∆Iβ=±1間)及び 0

+
 と 0

−
 を混合

する。ノーマル種の )(βδ Fa の値も d1種と同じであると推定されるがトンネル分裂

幅∆E0 が d1 種の 15 倍大きい、このため観測周波数に対する影響が小さくδaF
(β)

を精度よく決定することはできなかった。構造異性体 d1種 HDCCH はプロトン

移動の頻度が小さくβ位の Hと Dは異なるフェルミ相互作用を持つと思われる。

現在この d1種 HDCCH の測定を進めている。 
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Table.1  βプロトンのフェルミ相互作用定数 

 H2CCH H2CCD ESR 
)(β

Fa  143.353(40) MHz 142.96(74) MHz 147.8 MHz 
)(βδ Fa  46.6(146 ) MHz 60.4(86) MHz 73.7 MHz 


