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研究成果の概要（和文）：化学反応は、少数の溶媒分子の存在により大きな影響を受ける場合が多い。微視的溶
媒和クラスターは、少数の溶媒和分子によって取り囲まれた分子（溶質）からなり、溶質の周りの溶媒を部分的
に切り出したナノスケールの溶液といえる。本研究では、ダイレクト・アブイニシオ分子動力学法を用いて、微
視的溶媒和クラスター内での反応ダイナミクスを理論的に研究した。特に、光照射後の反応ダイナミクスを実時
間で追尾し、反応への微視的溶媒和の効果を理論的に予測した。また、単一分子デバイスの電導性への微視的溶
媒和の効果等について研究した。その結果、微視的溶媒和により反応のメカニズムが大きな影響を受けることを
明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The reaction dynamics of micro-solvated molecules and clusters have been 
investigated by means of direct ab initio molecular dynamics (AIMD) method. The purposes of this 
study are to elucidate the dominant factor on the mechanism in the micro-solvated clusters and the 
effects of micro-solvation on the product reaction channels. The reaction systems used in the 
present study were water clusters, hydrated biphenyl molecule, and DNA base pair. It was found that 
the micro-solvation enhances efficiently the proton transfer reactions following the ionization and 
photo-irradiation.

研究分野：量子化学

キーワード： 理論反応設計　理論分子設計　電子捕捉反応　光誘起反応　媒質効果　プロトン移動　実時間　反応追
尾
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研究成果の学術的意義や社会的意義
微視的溶媒和クラスターは、分子が少数の溶媒分子に取り囲まれた集合体であり、いわばナノスケールの溶液と
いえる。最近、クラスターの大きさを選別した実験が可能となってきている。これに対し、理論的なアプローチ
は、有力な方法論が無いため極めて少ない。本研究で開発するダイレクト・アブイニシオ分子動力学法は、純理
論的にクラスターの反応を追尾する有力な計算方法である。本研究課題では、この計算法を発展させるととも
に、微視的溶媒和クラスター内での光化学反応を理論的に研究した。これにより、新しい反応を設計することが
可能となり、新規の薬品、および電子材料の開発への発展が期待される。

※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 
化学反応は、少数の溶媒分子の存在により大きな影響を受ける場合が多い。微視的溶媒和ク
ラスターは、少数の溶媒分子によって取り囲まれた分子（溶質）からできるクラスターであり、
溶質の周りの溶媒を部分的に切り出した、いわばナノスケールの溶液といえる。最近、クラス
ターサイズを選別した微視的溶媒和クラスターを任意に生成することが可能となってきており、
質量分析法およびレーザー分光法を組み合わせることによって、その反応ダイナミクスについ
て、詳細な実験が可能となってきている。これに対し、微視的溶媒和クラスターの反応ダイナ
ミクスに関する理論的なアプローチは極めて少ない。従来の理論的研究のほとんどは、溶媒和
構造および電子状態等の静的な情報（時間を含まない情報）に留まっており、本研究で対象と
する「微視的溶媒和クラスターの実時間反応ダイナミクスの理論解明」は、世界的にほとんど
行われていない現状にある。 
  本研究では、研究代表者・田地川が開発したダイレクト・アブイニシオ分子動力学(AIMD: 
Ab-initio molecular dynamics)法を用いて、微視的溶媒和クラスター内での反応ダイナミクス
を理論的に研究した。特に、光照射後の反応ダイナミクスを実時間で追尾することにより、反
応の詳細なメカニズムを解明し、「反応ダイナミクスへの微視的溶媒和の効果」を理論的に予測
した。 
 
２．研究の目的 
 本研究課題では、ダイレクト AIMD法を用いて、溶媒和クラスター内での反応ダイナミクス
を理論的に研究した。特に、光照射後の反応ダイナミクスを実時間で追尾することにより、反
応の詳細なメカニズムを解明し、反応ダイナミクスへの微視的溶媒和の効果を理論的に予測し
た。 
 ダイレクト・アブイニシオMD法は、反応の時間毎に全自由度を考慮したエネルギー勾配を
計算しながらトラジェクトリーを計算する方法であり、現在のところ、溶媒和クラスターのダ
イナミクスを全自由度で計算する唯一の方法である。実験では反応の最終生成物しか観測でき
ないが、ダイレクト・アブイニシオMD法では、フェムト秒オーダーの実時間での追尾が可能
であるため、反応中間体の構造、電子状態、および寿命等、実験からは得られない詳細な反応
のメカニズムを解明できる利点を持つ。 
 本研究では、微視的溶媒和クラスターの動的構造を解明するとともに、(1)イオン化ダイナミ
クス、 (2)電子捕捉ダイナミクス、および、(3)光励起反応ダイナミクスを理論的に解明した。 
 
３．研究の方法 
  微視的溶媒和クラスターは、化学反応へ
の溶媒効果を解明するボトムアップ的方
法として注目を浴びている反応場である。
しかしながら、溶媒クラスター内に閉じ込
められた分子の光によるイオン化実時間
ダイナミクスについての情報は極めて限
られている。これは、クラスター内のイオ
ン化では、様々な反応チャンネルを経て反
応生成物へ向かうため、実験的に、その複
合的な反応過程を解析するのが困難であ
ること、および反応が極めて高速のため実
験的には生成物しか観測できない理由に
よる。 
本研究では、微視的溶媒和クラスターの
イオン化（または電子捕捉）後の実時間ダ
イナミクスをダイレクト AIMD 法を用いて
理論的に研究し、（１）反応開始直後から
生成系へ至る全過程を実時間で追尾し、動
的メカニズムを解明する、（２）反応チャ
ンネルを支配している因子を解明する、お
よび（３）これらの反応チャンネルを制御
する方法の開発（どのような実験条件であ
れば、単一チャンネルのみを取り出せる
か？）の解明を目指した。ダイレクト AIMD
法の概念図を図１に示す。この方法により、
水クラスター、アンモニア・クラスター、
DNA 塩基対、フェノール、CO2クラスター等の微視的溶媒和クラスターのイオン化に伴う反応ダ
イナミックスを理論的に研究した。 

図 1． ダイレクト AIMD 法の説明と本研究の概

念図。量子化学計算と分子動力学(MD)計算を融

合したハイブリッドな計算方法であり、時間依存

による反応過程を追尾可能である。 



 
４．研究成果 
 
(1) CO2-H2Oクラスターへの光照射効果 
 二酸化炭素の水クラスターCO2-H2Oへ
の紫外線、および宇宙線照射効果は、
宇宙における化学進化の初期化学反
応のモデルとして重要である。本研究
では、ダイレクト AIMD 法により、こ
のクラスターの光照射後の反応ダイ
ナミクスについて理論的に明らかに
することを目的とした。その結果、光
照射効果について、以下の事を明らか
にした。CO2-H2O クラスターのイオン
化状態、CO2(H2O)n+、には、基底状態の
上にエネルギーの低いイオン化（励起）
状態が存在する（図２）。ダイレクト
AIMD 計算の結果、基底状態へのイオン
化では、水クラスター内で、20 fs の
高速でプロトン移動が起おり、励起状態
では、CO2が水分子から OHラジカルを引
き抜き、極めて活性な HCO3ラジカルを生
成することを明らかにした。さらにこの
手法を、CO-H2O、および NH3-H2O クラス
ターへ拡張し、宇宙における化学進化の
反応のモデルを提出した。 
 
(2) アンモニア・クラスターへの光照射効果 
アンモニアは最近、水素貯蔵分子、および火力発電燃料として注目を集めている分子である。
ダイレクト AIMD 法は、このような多体系の反応ダイナミクスを有効に取り扱うことが出来る計
算方法である。本研究では、アンモニア・クラスター(NH3)n (n=2-6)の光反応ダイナミクスを
ダイレクト AIMD 法により研究した。その結果、(NH3)nは光イオン化後、30-50 fs でプロトン移
動が起こることを示した。また、プロトン移動の速さは、クラスターサイズに依存し、サイズ
が大きくなることによりプロトン移動速度が速くなり、n=5-6 でほぼ一定になることを明らか
にした。 
 
(3) ダイレクト AIMD 法の新規材料開発への応用 
微視的溶媒和クラスターの
反応では、バルクでは見られな
い新たな反応経路が開く可能
性がある。材料化学への応用例
として、本研究では、ベンゼン
クラスターより構成される電
子スイッチングデバイスを理
論設計した。図３にその概念図
を示す。中性状態では、ベンゼ
ンどうしが、C-H/パイ相互作用
で弱い結合をしているが、ホー
ル捕捉後に、高速でパイスタッ
キングが起き、ベンゼン環を通
してホール移動が起こること
を発見した。また、デバイスへの
残存水（H2O）が、スタッキング
速度を加速することを明らかに
した。 
これらの研究、およびこれまで
の研究の集積により、ダイレクト
AIMD 法は、微視的溶媒和系の新
規な反応を予測可能であること
が示唆された。 

図 2．ダイレクト AIMD 法によって明らかにした

「CO2-H2O クラスターへの光照射効果」。 [田地川： 

J . Phys. Chem. A, 123, 4743-4749 (2019).] 

図 3. ダイレクト AIＭＤ法の電子材料開発への応用例。ベンゼ

ン系デバイスがホール捕捉すると、パイスタッキングが起き、ホ

ール移動が起きる。微視的溶媒和する水分子は、スイッチング

速度を加速する。[田地川： Sci. Rep., 9, 2377 (2019).]   
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