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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）：Chemical reaction rates are greatly affected by the surrounding solvent. 
Microscopic solvation clusters are clusters of molecules surrounded by a small number of solvent 
molecules, and can be regarded as nanoscale solutions in which the solvent around the solute is 
partially cut out. In this research project, the direct ab-initio molecular dynamics (AIMD) method 
was applied to the theoretical elucidation of reaction dynamics in microscopic solvation clusters. 
In particular, we theoretically predicted the effect of microscopic solvation by tracking the 
reaction after light irradiation in real time. The results revealed that the reaction mechanism is 
greatly affected by microscopic solvation.

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　イオン解離

  １版

令和

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する。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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
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）からなるクラスターであり、
溶質の周りの溶媒分子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、化学反応への「微視的溶媒和の効果」をダイレクト AIMD法を用いて、実
時間で解明することを目的とした。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 AIMD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 AIMD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、
塩酸-水クラスター、DNA 塩基対、フェノー
ル、一酸化炭素-水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) 塩酸（HCl)は最低何個の水分子
でイオン解離するか？ 
塩酸をはじめとする強酸が水に
溶ける現象は、化学や生物学におけ
る基本的なプロセスである。本研究
では、ダイレクト AIMD 法により塩
酸(HCl)分子がイオン解離（HCl → 
H+ + Cl-）する水分子(H2O)の最小数
を決定した。計算では、HCl(1 分子)
を H2O が溶媒和したクラスター
HCl(H2O)n-1(n:配位数)へ H2O を衝
突させ、解離反応を実時間で追尾
した。計算の結果、n=1-3までは、
解離反応が起きなかったが、n=4
より反応が進行した。生成物とし
て、プロトンが H2O へ付加したヒ
ドロニウムイオン(H3O+)と塩素イオン(Cl-)のイオン対(ion-pair)が生成した。反応は、HCl(H2O)3 
+ H2O → H3O+(H2O)4Cl- (ion-pair)と表される 
図２に、イオン解離した反応のスナップショットを示す。時間ゼロで、衝突 H2O を、クラスタ
ーから、５Å の距離に初期配置し反応をスタートさせた。260fs 後に H2O がクラスターに衝突
し、HCl から水クラスターへのプロトン移動が開始した。860fs 後には、イオン対が生成しイオ
ン解離が終了した。４個の水分子は、イオンを安定化する等それぞれの役割があり、最低４分
子の H2O が必要となる。 
 
 
(2) 電子材料開発への応用 
水素はクリーンエネルギーである．水素エ
ネルギーを活用するためには効率の良い水
素貯蔵の材料を開発することが必要である．
近年では炭素材料を用いた水素貯蔵が研究
されている．先の研究で、我々のグループは
グラフェンナノフレークに Li 原子をドープ
することにより，グラフェンナノフレークの
水素貯蔵能力が著しく向上することを明ら
かにした．しかしながら、リチウム系におけ
る水素分子の結合エネルギーは，4 kcal/mol
程度であり，効率の良い貯蔵材料を設計する
めには、更に結合エネルギーの高い材料を探
索する必要がある．また，水素の吸脱着機能
が容易な材料を開発する必要もある。本研究
では Li よりフレキシブルな多価電荷状態を
取り得る Mg をドープし，その水素貯蔵性能
を調べた． 
水素分子結合エネルギーの値はn=1の場合，
12.0 kcal/mol，n=9 の場合、3.70 kcal/mol
であり，GR−Li 系よりも大きな水素分子吸着
能力を示した．Mg の電荷の違いにより水素分
子の結合エネルギーが変化することから，Mg
の価数を制御することで水素の着脱をコン
トロールできる可能性がある．以上の結果を
もとに、GR-Mg 系による H2-可逆脱着デバイス
のモデルを提案した。図３に概念図を示す。
GR-Mg2+-H2系では、H2は Mg2+に強く結合してい
る（吸着）。外部より電子を注入すると、Mg+-H2
間の結合が弱くなり水素が放出される（脱
離）。この系にホールを注入すると、再度、
H2が Mg2+へ吸着する。ダイレクト AIMD 計算の結果、これらの吸着・脱離反応の速度は、200fs
の高速で起こることが計算された。このことは、GR-Mg 系は、H2-可逆脱着デバイスとして優れ
た特性を持つことを示している。 

図 2. ダイレクト AIＭＤ法の応用例。塩酸（HCl)が４個の水分子でイ

オン解離した反応性スナップショットの一例。 

[田地川： Phys. Chem. Chem. Phys., 26, 3623-3631 (2024).]   

図 3. ダイレクト AIＭＤ法の電子材料開発への応用

例。グラフェン・マグネシウムによる水素貯蔵系。電

子、ホールの捕捉により、水素の吸着・脱離が進

行する。 [田地川： ACS OMEGA, 6, 7778-7785 

(2021).]   
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