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研究成果の概要（和文）： 

H2OとHOCOラジカルの１対１水和クラスターのマイクロ波分光研究を行い、HOCOラジカルが水
和クラスターを形成する事によってラジカル内の不対電子密度が変化している事実を実験的に
確かめた。約 9kcal/molという大きな結合エネルギーは、HOCOラジカルの不対電子の存在と密
接に関連しており、引力相互作用の大きさの分子配向依存性は、HOCOのSOMOの形状を反映して
いる事を明らかにした。 

NOとOHの2原子ラジカルを対象に、それらとNe, Ar, Krなどの希ガス原子との分子間相互作用

ポテンシャルについて系統的に研究した。その結果NOやOHのように縮重したHOMOを持つラジカル

では、差ポテンシャルに対応する分子間相互作用ポテンシャル曲面の形状が、SOMOの形状と非常

に良く一致している事を見出した。 

 
研究成果の概要（英文）： 
The H2O-HOCO cluster has been observed by Fourier-transform microwave spectroscopy for 
the first time, and it has been observed that a change of distribution of the unpaired 
electron in the HOCO radical is induced by complex formation with H2O due to a strong 
intermolecular interaction.  It has been revealed that the unpaired electron in the HOCO 
radical plays an important role in the strong attractive force; a dependence of the 
attractive forces with respect to the relative configuration between H2O and HOCO can 
be ascribed to that of the shape of SOMO of the HOCO radical. 
 Intermolecular potential energy surfaces of NO and OH between Ne, Ar, and Kr have been 
investigated.  It has been revealed that the shape of the intermolecular potential energy 
surfaces of the diatomic radicals which have degenerate highest occupied molecular 
orbital (HOMO) are in good agreement with the shape of the singly occupied molecular 
orbital (SOMO).  
 

交付決定額 

                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

２００９年度 1,900,000 570,000 2,470,000 

２０１０年度 500,000 150,000 650,000 

２０１１年度 400,000 120,000 520,000 

年度  

年度  

総 計 2,800,000 840,000 3,640,000 

 

研究分野：化学 

科研費の分科・細目： 基礎化学・物理化学 

キーワード：ラジカルクラスター、ラジカル反応、立体効果、分子間相互作用、高分解能分光 



 
１．研究開始当初の背景 

宇宙空間における星形成に関連した分子進

化の過程でラジカル反応が重要な役割を果

たしていることが近年明らかになりつつあ

る。しかしながら、その反応過程については

未解明な点が多く、その寄与を定量的に評価

できていないのが現状である。例えば、ラジ

カルが関与した反応では、反応直前の相対的

な分子配向が反応速度や反応経路に大きな

影響を及ぼす事が実験で確認されているが、

その効果について電子状態や分子構造等と

関連付けた十分な議論はこれまで行われて

いない。しかし極低温下で反応が進行する宇

宙空間では、この立体効果による影響が支配

的であり、それを考慮してラジカル反応の寄

与を評価しなければならない。ラジカル反応

を分子科学的な視点から解明できれば、ここ

に挙げた星間化学の例のみならず、高層大気

中など低温下で進行する化学反応を研究対

象とする多くの分野の発展に寄与するもの

と期待される。 

 
２．研究の目的 

(1) ラジカル反応の立体効果は、衝突時に

反応する分子同士の配向の違いにより、反応

性が変化する興味深い現象であるが、その詳

細は未解明である。本研究では、ラジカルク

ラスターを利用して、立体効果を中心に、ラ

ジカル反応の詳細を分子レベルで理解する

事を目的とした研究を行う。 

(2) 反応開始直前の状態は、ラジカルと反

応する相手分子が分子間相互作用によって

クラスター（ラジカルクラスター）を形成し

た状態と捉えることができる。一般にラジカ

ルクラスターには複数の構造異性体が存在

する。それらを適当に選別した上で、ラジカ

ルクラスターの分子間振動を励起させるな

どして、クラスター内で反応を進行させる事

によって、分子配向を制御したラジカル反応

の研究を行う。 
 
３．研究の方法 

ラジカルクラスターは、分子同士が衝突し

て反応を開始する直前の状態に反応系を凍

結した状態として捉えることができる。その

系について、分子配向の異なる構造異性体を

選別することは、反応直前の分子配向を制御

することに対応する、つまりラジカルクラス

ターを利用することによって、効率的にラジ

カル反応における分子配向を制御すること

が可能となる。更にこの方法では、電場や磁

場を利用した実験とは異なり、原理的に対象

とする分子に対して対称性の制約が無いこ

とも大きな利点である。本研究では高分解能

のフーリエ変換マイクロ波分光法を用いる。

マイクロ波分光法のような高分解能分光法

を用いてラジカルクラスターをモニターす

れば、慣性モーメントの情報から正確に構造

異性体を選別することができる。更に核スピ

ンと不対電子による電子スピン間の相互作

用に由来する超微細構造も分離して観測す

ることが出来るため、電子波動関数に関する

情報も得られ、クラスター内反応の進行によ

る構造変化の様子や、化学結合の組替えに伴

う電子波動関数の変化の様子を追跡するこ

とができる。この実験を、様々な構造異性体

について系統的に行い、どのようにしてラジ

カル反応の立体効果が発現するのか、そのメ

カニズムを分子科学的に明らかにする。 

 
４．研究成果 

①不対電子に由来する軌道角運動量をもつ2

原子ラジカルの分子間相互作用について詳細

な知見を得る事を目的に、NO及びOHラジカル

と希ガス原子から成るラジカルクラスターの

分子間振動ダイナミクスの詳細な研究を行っ

た。具体的にはフーリエ変換マイクロ波分光

法による純回転遷移及び2重共鳴分光法を用

いて、Ne, Ar, Krなどの様々な希ガス原子と

のラジカルクラスターの分光研究を系統的に

行った。NOやOHなどのように縮重したHOMOを

持つラジカルでは、分子間相互作用ポテンシ

ャル曲面の形状が、ラジカルの不対電子密度

の分布と非常に良く一致する事を明らかにし

た。 

②分子間相互作用の OH 結合距離依存性を調

べる目的で、Kr の 3 種類の同位体と、更に重

水素置換した OD ラジカルから成るクラスタ

ー に つ い て も 同 様 の 研 究 を 行 っ た 。

Born-Oppenheimer 近似を仮定し、OH の結合

距離の変化を考慮した解析を適用すること

で、同位体置換による分子間相互作用の違い

をマイクロ波分光の実験精度内で再現する

事に成功した。 

③HOCOラジカルは、OHによるCOの酸化反応に

おける最も安定な反応中間体である。このラ

ジカルのH2O存在下での反応性を研究する目

的で、H2OとHOCOラジカルの１対１のラジカル

クラスター（HOCO水和クラスター）のマイク

ロ波分光を行った。観測スペクトル中に見ら

れた、HOCOラジカルの不対電子のスピンとプ

ロトンの核スピン間の磁気的相互作用に由

来する超微細構造から、HOCOラジカルが水和



クラスターを形成する事によってラジカル

内の不対電子密度が変化している事実を明

らかにした。更に、得られた分子構造を良く

再現する高精度のab initio計算を行ったと

ころ、水和クラスターの結合エネルギーは約

9kcal/molと大きな値である事がわかった。

これは単純な水素結合によって形成される

水 2量体の結合エネルギーの 2倍程度であり、

水素結合のみでなくラジカルの不対電子が

占有するSOMOが分子間の引力として大きく

寄与している事を明らかにした。 
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