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研究成果の概要（和文）：化学反応における遷移状態近傍のダイナミクスについて，溶媒などの周辺分子の影響
に注目して理論的研究を遂行した。対象としてはHCN→CNHの異性化反応をとりあげ，周囲にAr原子を1個置いた
系を考察した。電子状態計算に基づいてポテンシャルエネルギー面を作成し，反応ダイナミクスの解析を行っ
た。個々の初期条件に対し，それが反応を起こすか否かをその初期条件の「反応性」と定義し，相空間内におい
て反応性が分かれる境界面「反応性境界」を抽出した。また，その各初期条件の反応性を機械学習によって解析
した。学習結果の解析から，反応の成否を決定するうえでの各変数の重要度を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Phase space structures in the vicinity of transition state were investigated
 with the focus on the effects of surrounding molecules. As the target system, the effect of the 
presence of Ar on the isomerization reaction HCN->CNH was investigated. The potential energy surface
 function is developed based on ab initio calculations, and phase space structures in the transition
 state region were extracted through classical trajectory simulations. Subsequently, the reactivity,
 that is, whether the reaction occurs or not from a given initial condition, was learned as a 
function of the initial condition. The prediction accuracy was found to be greater than 95 %, 
indicating that the machine learning captured the features of the phase space that affect the 
reactivity. Subsequent analyses on the machine learning results revealed the importance of each 
coordinate in the initial condition.

研究分野：理論化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
化学反応は原子が動くことによって起こるものであり，特に反応途中にある遷移状態とよばれる分割面の付近で
の原子の動きが，反応の成否を決定するうえで重要である。本研究では，遷移状態付近の原子の動きに対する
「溶媒」などの周辺分子の影響を，機械学習を通じて詳細に解析した。それによって，各原子の初期位置および
初速度の中で，反応の成否を決定づけるうえで重要度の高い因子と低い因子を判別することを可能にした。この
結果は，化学反応に対する基礎科学的知見を推進するとともに，将来的には多様な化学反応の制御につながって
いく可能性がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
化学反応とは，単純に言うと，原子が動いて化学結合が組み替わることである。反応前の原子
の配置のしかたが「反応物」，反応後の配置が「生成物」であり，多くの場合その途中に「遷移
状態」という過渡的な状態を経る。従来，遷移状態を通じた化学反応制御としては，触媒などを
用いて遷移状態のエネルギー的な高さや分子構造を制御し，遷移状態を越えやすくするという
手法が主であった。しかし，実際には化学反応は原子たちの時々刻々の動きであり，ダイナミッ
クな運動がそこには存在する。多数の極小点や鞍点をもつ一見複雑そうな生合成反応において，
実際の分子の動き方を計算した結果，現実には分子は限られた経路のみを通っていることが見
出されており，生体における選択的な合成反応がこのようなダイナミクスを利用していること
が示唆される。さらに，分子の初期状態(核の振動励起など)をうまく選択することによって，そ
の後の化学反応の成否を制御する研究もあった。 
遷移状態付近の反応動力学の研究において，遷移状態近傍において，遷移状態を越えて化学反
応を起こすトラジェクトリと，反応を起こさずに反応物側に戻ってしまうトラジェクトリとの
間に，反応性を決定付ける明確な境界が存在すること，その境界面を適切に動かすよう設計され
たレーザー場によって反応を制御できることが示されてきた。しかし，そのようなダイナミクス
の構造に対する溶媒の影響については詳細な議論が不足していた。 
 
２．研究の目的 
 化学反応の遷移状態付近における原子の動きに対する，溶媒などの周辺分子の影響について
詳細な理論的知見を得ることを目的とした。モデル系として，気相クラスターAr・HCN を取り上
げた。気相クラスターとは，溶質分子に１個ないし数個程度の溶媒分子が配位した集合体であり，
溶媒和の単純なモデル系とみなすことができるため，気相分子に関する知見と液相の化学現象
の間の橋渡しをするものとして，長年研究の対象となってきた。本研究では遷移状態制御の問題
意識において気相クラスターを対象とし，HCN 分子に Ar 原子が少数個配位した系において，HCN
→CNH の異性化反応の遷移状態の同定，代表者の理論による反応性境界の抽出，それに対する Ar
原子の役割を明らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
CCSD(T)/aug-cc-pVQZ レベルの電子状態計算に基づいて，Ar+HCN 系のポテンシャルエネルギ
ー面を作成した。それを用いた反応ダイナミクスの解析を行うとともに，遷移状態付近の相空間
構造に着目し，相空間内の反応性境界を数値的に抽出した。さらに，本反応において重要な因子
が何かを解明するために，各原子の初期座標と速度を入力として用い，反応の結果を機械学習に
よって調べた。 
 
４．研究成果 
 作成したポテンシャルエネルギー曲面上での原子核のダイナミクスを、とくに本研究の中心
テーマである「遷移状態」に着目しながら、詳細に解析した。解析に際しては、(i)正準摂動理
論を用いた解析理論による相空間構造の抽出と(ii)数値的なトラジェクトリ計算による反応チ
ャネルへの Arの影響の解明、の二つの方向からアプローチした。(i)の正準摂動理論による解析
では、相空間内において反応の成否を分ける「反応境界」というべき構造体を、数理的な理論に
より計算し、その位置や形状が Arの存在によって変わることを明らかにした。さらに、Arの存
在による反応境界の変化の方向について、単純な積分計算に基づいて半定量的に理解する説明
方法を見出した。(ii)の数値計算によるアプローチでは、鞍点近傍でサンプルされた多数の初期
条件に対し、時間正方向と逆方向のトラジェクトリ計算を行なって反応チャネルを同定し、Ar の
有無による反応チャネルの変化を見た。その結果、Ar の存在によって反応の結果が影響を受け
やすい初期条件が、無摂動時の反応境界に近い場所に分布していることが明らかになった。相空
間内の反応性境界に対する Ar の影響として，「Ar がそこにあることによる影響」（静的な効果）
と「Ar が Hと相互作用しながら同時に動くことによる影響」（動的な効果）に分けて考えると見
通しがよいことを見出し，Ar の動きを拘束した場合の計算と拘束をかけない場合の結果とを比
較することで，静的な効果と動的な効果をそれぞれ可視化して取り出すことに成功した。 
 研究機関の後半には，さらに機械学習を用いた解析を行った。遷移状態付近の相空間構造に着
目し，Ar の初期位置と運動量を系統的にサンプルして，相空間内の反応分断面（遷移状態）や
反応性境界を求めた。結果の解析を通して，まず相空間構造とその Ar 原子による変化を可視化
するためのプロットの方法，特に座標系の選択について議論した。また，Ar の効果が典型的に
現れると期待できる初期条件をリストアップした。 
CN 結合の方向が 軸に一致するように座標軸を設定し，各原子の初期位置を座標 ， ， ，
， で，初期の運動量を ， ， ， ， ， で記述した。これらの変数を説
明変数とする機械学習によって，その初期条件からの反応の成否を 95 %以上の高精度で予測で
きることが確認された。機械学習の結果を解析することにより，各原子の初期位置および初速度



のうち，反応の成否を決定づけるうえで重要度の高い因子と低い因子を判別することができた。
Permutation Importance という指標を用いて各変数の重要度を評価した。第一義的には H原子
の CN 軸に平行な方向の速度が反応の成否に効いていることがわかった。また， もある程度の
影響をもっていることがわかったが，これは CN が回転することによって，N 原子が H 原子をい
わば迎えにいって HN間の結合をつくるような運動があることを示している。さらに，Ar原子の
位置の影響も見出された。 
Ar 原子の初期位置の影響についてさらに詳細な知見を得るために，SHAP 値という指標を用い
て解析した。Ar 初期位置の関数として SHAP 値をプロットした。Ar が C 側にあるときと N 側に
あるときで，反応性への影響が逆方向になっていることがわかった。ポテンシャルエネルギー面
を調べた結果，これはポテンシャルエネルギー面上の鞍点が，Ar が C 側にあるときには反応物
側に，Arが N側にあるときには生成物側にずらされるためであることがわかった。 
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