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星間分子PAHと分子，およびラジカルの
相互作用：量子化学的解明

福澄 孝博1），田地川 浩人1）＊

2019 年 11 月 11 日受付，2019 年 11 月 25 日受理

宇宙での化学進化のメカニズムは，天文学における最も重要なテーマの 1つである．多環芳香族炭
化水素（PAH）は，3次元の星間空間で 2次元の反応場を提供すると考えられている．したがって，
PAHと分子の相互作用を解明することは，宇宙での化学進化を理解するうえで重要となる．本稿で
は，筆者らが行った PAH表面と分子の相互作用に関する理論的研究を紹介する．

Interaction of interstellar Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH)
with radicals and molecules: quantum chemical calculations

Takahiro Fukuzumi1 and Hiroto Tachikawa1

The mechanism of chemical evolution in space is one of the most important themes in astrophysics. PAH are
thought to provide a two-dimensional reaction field in three-dimensional interstellar space. Therefore, elucidating the
interaction between PAH and various molecules is an important step in understanding chemical evolution in space. In
this paper, we introduce theoretical studies on the interaction between PAH surfaces and molecules.

キーワード：星間分子，赤外吸収スペクトル，結合エネルギー，活性化エネルギー，グラフェン
Interstellar molecule, infrared spectrum, binding energy, activation energy, graphene

1. 序論

宇宙での化学進化のメカニズムは，天文学における最
も重要なテーマの 1つである．Dwek et al.（1997）は，
宇宙全炭素の約 20％が多環芳香族炭化水素（PAH）の形
で宇宙に広く分布していると指摘した．しかし，実際の
宇宙空間での PAH の具体的分布やどのような構造か
は，Mori et al.（2014）などが赤外線分光観測から調べよ
うとしているなど，未だ明らかではない．PAH は 3 次
元の星間空間で 2次元の反応場を提供すると考えられて
いる．二分子衝突の反応確率は，分子の PAH表面への

吸着とともに著しく増加する．したがって，PAH と分
子の相互作用を解明することは，宇宙での化学進化を理
解するうえで重要となる．
水素原子は星間空間で最も豊富な原子である．水素原
子が，PAHに吸着され，他の原子や分子と反応すること
により，より複雑な分子の形成が予想される．したがっ
て，PAHと水素原子との相互作用は，宇宙での化学進化
の初期反応において重要な役割を果たすであろう．
一方，材料科学の分野では，PAHはグラフェンのモデ
ル化合物（グラフェン・ナノフレーク）として用いられ
ている．水素貯蔵やリチウムイオン電池等，その用途は
広い．このように，PAHは，広い分野で重要な役割を示
している．本稿では，筆者らが行った PAH表面と分子
の相互作用に関する理論的研究を紹介する．

2．密度汎関数計算

密度汎関数（DFT）計算では，4-37 個のベンゼン環か
ら構成される PAHを対象とした．図 1 に，計算に使用
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した PAH（n）の例を示す．ここで，nは，PAH（n）中の
ベンゼン環の数である．C0は，PAH と相互作用する原
子が結合する炭素原子である．たとえば，PAH と水素
原子の相互作用系では，PAHの中央付近の炭素（C0）に
水素原子を付加させ，構造最適化を行った．以下，PAH，
および水素付加 PAHを，それぞれ PAH（n），およびH-
PAH（n）として表す．基底関数として，6-31G（d），およ
び 6-311G（d，p）を用い，汎関数は，CAM-B3LYP を使用
した．原子の電荷，およびスピン密度は，Natural pop-
ulation analysis（NPA）法，およびNatural bond orbital
（NBO）法により求めた．励起エネルギーは，時間依存
（TD）DFT 法によって計算した．分子軌道計算は，
Gaussian 09 パッケージを使用した．

3．水素原子とPAHの相互作用

3.1．PAHへの水素原子の結合構造
H-PAH（19）の最適化構造を図 2 に示す．付加した水
素（H）と結合した炭素原子（C0）との距離は，PAH（19）
の場合，1.114 Å と計算された．水素原子が，PAH（19）
へ結合することにより，C0の周りの構造が平面からベン
ト構造へ変化した．C0，および吸着した水素の原子電荷
は，それぞれ－0.274，および＋0.245 と計算され，C-H

結合部位が，（C0)�－-(H)�＋のように局所的に分極するこ
とを示している．このことは，無極性の PAH（19）に，
水素原子が付加することにより，ダイポールモーメント
が発生し，星間空間の他の分子を引き付けやすくなるこ
とを示唆している（Tachikawa, 2017）．

3.2．ポテンシャルエネルギー曲線
図 3 に，水素原子が PAH（n＝37）表面へ結合する際
のポテンシャルエネルギー曲線（PEC）を示す．横軸は，
C0-H 距離（R1）である．R1以外の構造パラメーターは，
R1 の各点で最適化した．水素原子は，PAH表面に近づ
くと，まず遠距離でファンデルワールス（vdW）相互作
用により，表面に弱く結合した（R1＝2.8 Å）．この際の
vdW 状態の結合エネルギーは，0.2 kcal/mol 程度であ
る．
その後，さらに水素原子が PAH（37）表面に近づくに
つれて，エネルギー障壁が見られた（R1＝1.75 Å）．障
壁の高さは，CAM-B3LYP/6-311G（d，p）レベルで 4.3
kcal/mol と計算された．エネルギーは障壁の通過後に
大きく減少し，H-PAH の結合構造に対応する最低エネ
ルギー点に達し，水素付加したH-PAHが生成した．
比較のため，プロトン（H＋）の場合の PEC を計算し
た．プロトンと PAHとの相互作用系の PECの形状は，
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図 1：計算に用いた PAH



水素付加とは大きく異なり，活性化障壁なしで PAH表
面に直接結合した．
次に遷移状態（TS：transition state）の正確な構造を
決定するために，TS に対して構造最適化を行った．そ
の結果，TS における PAH 表面からの水素原子の距離
はR1＝1.708 Å と計算された．水素原子が炭素（C0）に
付加した状態での結合距離（最安定化構造）は，R1＝
1.110 Å であるため，PAH に付加する水素原子の C-H

距離は，TSで非常に長いC-H 距離（1.708 Å）の状態を
とることになる．水素原子の結合の障壁の原因は，NBO
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図 2：水素原子が結合した PAH（19）の最適化構造．
CAM-B3LYP/6-311G（d，p）による計算結果．

図 3：PAH（n＝37）表面付近の水素原子のポテンシャルエネ
ルギーカーブ

図 4：H-PAH（19）の反応座標に沿ってのスピン密度の変化．



解析により，水素付加に伴う炭素原子の sp2→ sp3への
電子状態変化に伴う障壁であることが分かった．

3.3．反応座標に沿ったスピン密度分布
H-PAH（19）のスピン密度の空間分布を図 4 に示す．
vdW 状態において，スピン密度は水素原子に局在化し
ており，PAH側への流れ込みは見られない．TSになる
と，水素原子のスピン密度は 0.794 となり，これは，約
20％の不対電子が PAH 側へ流れ込むことを示してい
る．結合後，すなわち，H-PAHの最適化された構造では，
水素原子上のスピン密度は，0.988 となり，水素原子の
不対電子は，ほぼ完全に PAHに移動した．

3.4．赤外吸収スペクトル
PAH（n＝37），および H-PAH（37）の計算によって求
めた赤外吸収スペクトル，およびラマンスペクトルを図
5に示す．ピーク a（3225 cm－1）は，PAHのエッジの位
置にある C-H の伸縮モードである．ピーク b（1500
cm－1）は，C＝C伸縮，および，ピーク c（944 cm－1）は，
C-H の変格振動を示す．ラマンスペクトルのピーク d
は，バルク領域の C＝C 伸縮モードである．PAH に水
素原子が結合すると，新たにピーク f（2830 cm－1）が生
じる．これは，付加した水素原子のC-H 伸縮モードに相
当する．

3.5．活性化エネルギー，および結合エネルギー
活性化障壁と結合エネルギーの PAHのサイズ依存性
を図 6に示す．活性化エネルギーは，6.6 kcal/mol（n＝
7），5.6 kcal/mol（n＝14），6.2 kcal/mol（n＝19），5.2

kcal/mol（n＝29），および 7.0 kcal/mol（n＝37）と計算
された．これらの結果は，活性化エネルギーが PAHの
サイズに依存せず，ほぼ一定であることを示している（～
5-7 kcal/mol）．対照的に，結合エネルギーは PAHのサ
イズにわずかに依存した．n＝14 および 29 の結合エネ
ルギーは他の結合エネルギーよりも大きかった．

3.6．PAH表面での水素原子の挙動
PAH の表面は，星間空間に 2 次元の反応場を提供す
る．本章では，水素原子と PAH表面との相互作用と反
応を DFT法により求めた結果を解説した．水素原子と
PAH 表面の相互作用の概略図を図 7 に示す．星間空間
から来た水素原子は，vdW相互作用により PAHの表面
に弱く結合する．結合エネルギーは約 0.1-0.2 kcal/mol
で，水素原子は表面から 2.8-3.5 Å に位置する．この結
合エネルギーは，星間空間の PAH表面にとどまるのに
十分な大きさである．水素原子は，10 K で表面を自由
に拡散できる．拡散障壁は 0.2 kcal/mol 程度である．
vdW 状態で表面にトラップされた水素原子は活性種で
あり，他の分子と容易に反応する能力を持つ．この水素
原子が 5～7 kcal/mol の運動エネルギーを得ると，障壁
を越え表面の炭素原子と反応し，強い C-H 結合を形成
し，H-PAHとなる．H-PAHは，表面上に広くスピン分
布が広がっているため，これ自身が今後，活性種となる．

4．PAHとメチルラジカルの相互作用

メチルラジカル（CH3）は，宇宙空間で観測されている
最も単純な有機ラジカルであり，より複雑な有機分子を
形成するための基礎となる分子である．宇宙空間では，
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図 5：計算された IR スペクトル．（A）PAH（37），（B）H-
PAH（37）．CAM-B3LYP/6-31G（d）による計算結果． 図 6：結合，および活性化エネルギーの PAHサイズ依存性．



Feuchtgruber et al.（2000）が，ヨーロッパ宇宙機関
（ESA）の赤外線宇宙望遠鏡 ISO を用いて Sgr A＊中に
最初に発見した．その後，Knez et al.（2009）により，
NGC7538（IRS-1）中で引き続いて発見された．
PAH 表面に吸着したメチルラジカルは，他の原子や
分子と反応することにより，分子進化する可能性があり，
この結果は，Tachikawa（2019），Fukuzumi and Tachi-

kawa（2012），Fukuzumi et al.（2011）で議論した．この
章では，PAH とメチルラジカルとの相互作用について
解説する．

4.1．PAHへのメチルラジカルの結合構造
図 8 に，CH3-PAH（19）の最適化結合構造を示す．結
合サイトの C-C 結合距離は，R1＝1.574 Å と計算され

159PAHの量子化学計算

図 7：PAH表面の水素原子のポテンシャルエネルギーの概念図．

図 8：メチルラジカルが結合した PAH（19）の最適化構造．
CAM-B3LYP/6-311G（d，p）による計算結果．



た．結合状態でのメチル部分，および PAH部分の電荷
は，それぞれ，＋0.084，および－0.0084 であり，CH3が
わずかに電子ドナー性を示すが，電荷移動の割合は，極
めて小さく，CH3は，ほぼ中性を保ったまま，PAHに結
合する．そのため，CH3-PAHは，ダイポールモーメント
を持たず，他の分子を引き付ける能力は，vdW力のみで
小さい．

4.2．ポテンシャルエネルギー曲線
反応の活性化エネルギーを求めるため，遷移状態

（TS；transition state）の構造最適化を行った．TSにお
ける CH3の PAHからの距離は，R1＝2.131 Å が得られ
た．この構造から反応前後の構造，および反応に伴うエ
ネルギー変化を，極限的反応座標（IRC；intrinsic reac-
tion coordinate）により求めた．IRC に沿ってのポテン
シャルエネルギーを図 9(左）に示す．反応は，左側の
vdW状態（0.0 kcal/mol）からTS（14.0 kcal/mol）を経
て，生成物 CH3 -PAH（PD，－3.0 kcal/mol）へ至る．
CH3の PAH への結合に伴う活性化エネルギーは，14.0
kcal/mol であり，この値は，水素原子の PAHへの結合
の活性化エネルギー（6.2 kcal/mol）よりも，大きい．

4.3．反応座標に沿ったスピン密度分布
CH3-PAH（19）のスピン密度の空間分布を図 9(右）に
示す．vdW 状態での，メチルラジカル部分のスピン密
度は，0.994 であり，ほぼ CH3ラジカルに局在化してい
る．TS では，CH3 部分が，0.661，および，PAH が
0.339 となり，ほぼ 30％の不対電子が CH3から PAHへ
流れ込んでいる．PD では，PAH のスピン密度が，

0.931 となり，メチルラジカルの不対電子は，ほぼ完全
に PAHに移動した．
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図 9：（左）PAH（19）表面付近の水素原子のポテンシャルエネルギーカーブ（極限的反応座標，
IRC）．横軸は，反応座標で単位は，（amu）1/2Bohr．
（右）H-PAH（19）のスピン密度の等高線．

図 10：計算された IR スペクトル．（A）メチルラジカル
（CH3），（B）CH3-PAH（37）．CAM-B3LYP/6-31G（d）による
計算結果．矢印は，メチルラジカルが付加することによって，
生じたピーク．



4.4．赤外吸収スペクトル
メチルラジカル，および CH3-PAH の IR スペクトル

（計算値）を図 10 に，スペクトルの帰属を表 1に示す．
図 10A 中で，強い強度を持つピーク（ピーク d，521
cm－1）は，真空中のメチルラジカルの傘型反転モードで
ある．メチルラジカルが，PAHに結合すると，このモー
ドが 1397 cm－1（ピーク dʼ）にブルーシフトする．それ
ともに，新たな 2つのピークが現れる．1つは，PAHに
結合したCH3のロッキングモード（ピーク f，1027 cm－1）
であり，もう一つは，CH3 -PAH 間の C-C 伸縮モード
（ピーク e，634 cm－1）である．また，メチルラジカルの
C-H 対称伸縮モード（メチルラジカル単体では，強度ゼ
ロ）が，PAHに結合することにより，強度が増大し，ス
ペクトルとして見えるようになる．

4.5．活性化エネルギー，および結合エネルギー
活性化，および結合エネルギーの PAHのサイズ依存
性を図 11 に示す．メチルラジカルが PAH へ結合する
活性化エネルギーとして，15.1 kcal/mol（n＝4），14.7
kcal/mol（n＝7），13.8 kcal/mol（n＝19），および 13.4
kcal/mol（n＝37）と計算された（CAM-B3LYP/6-311G
（d，p）レベル）．これらは，活性化エネルギーへの PAH
のサイズ依存性が，ほぼないことを示している．これに
対し，結合エネルギーは PAHのサイズにわずかに依存
し，サイズとともに，わずかに結合エネルギーが増加し
た．

4.6．PAH表面でのメチルラジカルの挙動
本章では，メチルラジカルと PAH表面との相互作用

について解説した．水素原子と PAH表面の相互作用の
概略図を図 12 に示す．星間空間から来たメチルラジカ
ルは，vdW相互作用により PAH表面に弱く結合する．
結合エネルギーは約 0.1-0.2 kcal/mol である．メチル
ラジカルが，14 kcal/mol 程度の運動エネルギーを受け
取ると，障壁を越え表面の炭素原子と反応し，CH3-PAH
が生成する．

5．PAH表面での化学反応

分子（吸着種）が，PAH表面へ吸着することにより電
子状態が変化し，反応への影響を与える可能性がある．
本章では，アセチレンへの水素原子の付加反応

161PAHの量子化学計算

表 1：メチルラジカル，および PAH（37）へ吸着したメチルラジカルの振動
周波数（cm－1）．CAM-B3LYP/6-31G（d）による計算値．

system peak �/cm－1 assignment
CH3 free a 3304 C-H asym. str. (doubly degenerated)

b 3124 C-H sym. str.
c 1408 H-C-H sci. (in-plane) (doubly degenerated)
d 521 bend. umbrella

CH3-GR aʼ 3145 C-H asym. str. (1)
3144 C-H asym. str. (2)

bʼ 3059 C-H sym. str.
cʼ 1492 H-C-H sci. in CH3

1491 H-C-H sci. in CH3
dʼ 1397 bend. umbrella
f 1027 CH3-rocking on GR
e 634 CH3--GR str.

図 11：結合，および活性化エネルギーの PAHサイズ依存性．



HCCH＋H → TS → H2CCH（radical) （1)

を例にとり，PAH表面が反応へ与える影響を解説する．
図 13 に，計算で求めた反応（1）の遷移状態の構造（真
空中）を示す．遷移状態において，水素原子は，アセチ
レンの炭素原子から 1.996 Å の位置に配位し，アセチレ
ンの直線構造が，わずかにベント構造になる．真空中で
の付加反応の活性化エネルギーは，1.3 kcal/mol と得ら
れた．
次に，PAH表面での反応についての IRCを計算した．
図 14 に求めた IRC を，図 15 に IRC に沿っての構造を
示す．まず，アセチレンと水素原子が，それぞれ，PAH

上に吸着する．この状態は，vdW 相互作用による吸着
状態（図中，vdW（1））である．遷移状態の構造では，水
素原子のアセチレンの炭素原子からの距離は，1.998 Å
と計算され，これは真空中と，ほぼ同じ構造である．ま
た，アセチレンの骨格構造も，ほとんど真空中の構造か
ら変化がなかった．その後，遷移状態を経て，水素原子
がアセチレンへ付加したラジカル（H2CCH）へ至る．こ
のラジカルが PAH表面から脱離することにより，真空
中と同じ反応生成物を得る．
反応過程の各点における相対エネルギーを表 2にまと
めた．真空中では，活性化エネルギー，および反応エネ
ルギーは，1.3 kcal/mol，および，－47.6 kcal/mol であ
る．PAHの表面での反応では，初期段階で，vdW結合
状態をとり，エネルギー緩和後反応が進行すると仮定す
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図 12：PAH 表面付近のメチルラジカルのポテンシャルエネルギーの概念
図．

図 13：アセチレンへの水素付加反応の遷移状
態．CAM-B3LYP/6-31G（d）による計算結果．
結合距離および角度はそれぞれÅ，および度

図 14：PAH（19）表面に吸着したアセチレンへの水素付加反
応の IRC．横軸は，反応座標で単位は，（amu）1/2Bohr．
CAM-B3LYP/6-31G（d）による計算結果．



ると，活性化エネルギーは，1.5 kcal/mol となり，真空
中とのエネルギー差は，ほとんどない．このことは，
PAH 表面は吸着分子の電子状態をほとんど変えること
なく，反応場としてのみ寄与することを示している．

6．おわりに

PAH の水素原子，およびメチルラジカルの相互作用
について，量子化学的に研究した結果を解説した．反応
場としての PAHを考慮したため，本稿では，反応場と
しての役割を考慮し，PAHの表面についてのみ取り扱っ
たが，PAHは，表面の他，エッジ部分の付加反応も同時
に起こるため，その両方の反応があることを注意する必
要 が あ る．ま た，Tachikawa and Iyama（2019），
Tachikawa and Iyama（2015），Tachikawa and
Kawabata（2019）では，水素原子の他，ハロゲン，アル
キルラジカル，リチウム，および水素分子の付加（吸着）
反応の研究も行っている．表 3に，ハロゲンの付加反応
の計算結果も含めて，活性化エネルギー，および結合エ
ネルギーをまとめた．水素原子の場合は，活性化エネル

ギーが，6.2 kcal/mol，結合エネルギーが，18.5 kcal/
mol である．これに対し，ハロゲンの活性化エネルギー
はゼロであり，バリアーレスで PAH表面へ付加する．
PAHが表面反応へ及ぼす影響を見るため，PAH表面
での反応，アセチレンへの水素原子の付加反応を例とし
て紹介した．その結果，PAH 表面の反応の活性化エネ
ルギー，反応種の吸着エネルギー，および反応過程への
ポテンシャルエネルギーへの影響は（予想通り）小さい
ことが分子軌道計算により示された．このことより，
PAH 表面は，吸着分子の電子状態をほとんど変えるこ
とはなく，反応を進行させる二次元反応場として寄与し
ていることがわかる．
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