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Thiophenoxy radical is a promising candidate as an origin molecule of diffuse interstellar bands (DIBs). 

The gas-phase optical absorption spectrum of the 2A2–X 2B1 transition of this radical was observed in the 

discharge of thiophenol by using cavity ringdown spectrometer. The strongest features appear as 

vibronic bands rather than the origin band. The observed vibronic bands were assigned to the 6a and 6b 

modes based on the previous works and our quantum chemical calculation of B3LYP/6-311++G(d,p). 

These bands may firstly appear as DIBs, if a sufficient amount of this radical exists in interstellar 

medium. 

 

【序論】宇宙空間には、水素やヘリウム等の希薄なガスや固体の細かい塵が存在している。

これらの星間物質が集まると分子雲が形成される。その一つが Diffuse Cloud である。その中

の分子による吸収線が Diffuse Interstellar Bands (DIBs)として報告されている。現在までに DIBs

は可視から近赤外の領域にわたり 600 本程度検出されている。しかし、その起源となる分子

はフラーレンカチオン (C60
＋)以外同定されていない。そこで我々は DIBs の同定のために、

Cavity Ring Down (CRD)分光法を用いて DIBs の候補分子の吸収スペクトルの測定を行ってい

る。一方、分子雲においてベンゾニトリル (C6H5CN)が最近発見された[1]。これは星間分子初

のベンゼン誘導体であり、フラーレンカチオンを除くと最大の星間分子である。また、星間

分子の 1 割が硫黄 (S)を含んでいることから、我々は同じベンゼン誘導体であるチオフェノキ

シラジカルに注目した。 

チオフェノキシラジカルに関する先行研究では、500 nm 前後に現れる 2A2–X 2B1電子遷移に

ついて、低分解能の吸収スペクトル[2]と蛍光励起スペクトル[3]の 2 つが報告されている。前

者では、振電バンドらしきピーク群が報告されているが、強度の情報はなく帰属もまだ正確

ではない。後者では、振電バンドは低波数側に限定され、オリジンバンド (00
0)より強い振電

バンドは見られない。一方、類似分子であるフェノキシラジカルの吸収スペクトルでは、オ

リジンバンドより強い振電バンドが確認されている[4]。これは、チオフェノキシラジカルで

は高い振動準位で無放射過程が起こっていることを示唆している。これらのことから、チオ

フェノキシラジカルでも吸収スペクトルでは同様にオリジンバンドより強い振電バンドが現

れると考えられる。そこで本研究では、チオフェノキシラジカルの振動バンドの探査を行っ

た。 

【方法】測定には CRD 分光法を用いた。この分光法は、2 枚の高反射率のミラー間で光を多

重反射させ、透過光から求めた減衰時間を用い吸収スペクトルを得る手法である。チオフェ

ノキシラジカルは、真空引きした光学キャビティー内にキャリアガス (He)と試料 (チオフェ

ノール)を導入し、パルス放電により生成した。またホットバンドを減らすために、放電セル

を液体窒素で冷却して実験を行った。 

【結果・考察】473－519 nm の範囲における、チオフェノキシラジカルの吸収スペクトルを図

1 に示す。先行研究[5]と量子化学計算 (B3LYP/6-311++G(d,p))を基に、得られた振動バンドを



6a0
1、6a0

2および 6a0
n + 6b0

1 (n = 0, 1, 2, 3)のプログレッションに帰属した。すなわちベンジル

での先行研究[6]と同様に、禁制遷移である非全対称モードの 6b の振動モードを確認できた。

チオフェノキシラジカルの今回測定している 2A2 電子状態の低エネルギー側にはベンジルと

同様にもう一つの電子状態が存在する。そのため、同様の振電相互作用によって禁制遷移の

6b の振動モードが現れたと考えられる。また、振動数から見ても 6b の振動モード以外に妥

当なバンドは存在しない。 

これらの帰属は、回転プロファイルからも確認できた。基底状態と励起状態の電子状態の

対称性はそれぞれ B1 と A2 であるため、全対称モードでは回転プロファイルは b-type 遷移と

なる。しかし、禁制遷移では励起状態の対称性が B1となるため a-type 遷移となる。これらは

実験結果と一致し、6b 振動モードの帰属に矛盾はない。 

次に、6a0
n + 6b0

1バンドの n = 0 と 1 について遷移波長と回転定数の決定を行った (表 1、図

2)。これらのパラメータから、Diffuse Cloud にこの分子が存在した場合の回転プロファイルが

推定できる。現在のところ一致する DIBs は報告されていないが、今後の天文観測において、

オリジンバンドに代わりこれら振電バンドが有力な DIBs 候補バンドとなる。 
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[7] 
6b1 6a1+6b1 

T 0  19327.7 19815.3 20214.4 

A 0.1893  0.1966 0.1935 0.2070 

(B+C)/2 0.0485  0.0468 0.0460 0.0455 

B−C 0.0122  0.0105 0.0105 0.0105 

図 1 チオフェノキシラジカルの吸収スペクトル 

図 2  振電バンドの回転 

プロファイル 

黒：実験  

赤：シミュレーション 

表 1 チオフェノキシラジカルの分子定数(cm−1) 
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