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研究成果の概要（和文）：クラスター内に閉じ込められた分子の光による反応ダイナミクス

についての情報は極めて限られている。本研究では、（1) 溶媒和クラスター内での反応チ

ャンネルを支配している因子の解明、および、（2)反応チャンネルを制御する方法の開発を

めざし、ダイレクト・アブイニシオMD法により、いくつかの微視的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。その結果、クラスターの温度により、

イオン化の際の反応チャンネルを任意に制御できることを明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）：Reaction dynamics of micro-solvated molecules have been 

investigated by means of direct ab-initio molecular dynamics (MD) method. The purposes 

of this study are to elucidate the dominant factor on the reaction channels in clusters, and 

to develop a new technique to control the reaction channels. It was found that the 

temperature of cluster dominates on the reaction channel in case of ionization.   
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１．研究開始当初の背景 

 

  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
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、溶媒
和クラスターの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）
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に留まっており、本研究で対象とする「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、ダイレクト・アブイニシオ分
子動力学法を用いて、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する。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・アブイニシ
オ分子動力学(MD: Molecular dynamics)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する。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
果を理論的に予測する。 

 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、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、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、および(2)電子捕捉ダイナミクスを解明す
る。 

 

３．研究の方法 

 

  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ックスに
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
が困難であるためであること、および反応が
極めて高速であり、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、溶媒和クラスターのイオン化
（電子捕捉）後の実時間ダイナミクスをダイ
レクト・アブイニシオ MD 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（生成物へ至る経路は何によって支
配されているか？）、 
（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、ダイレクト・アブイニシオ
MD 法により、ベンゼン－水クラスター、水素
分子クラスター、ベンゼン-水、ベンゼン-HF、
およびエチレン-HF 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。 
 

４．研究成果 
 
(1)反応設計のためのダイレクト・アブイニ
シオ・ダイナミックス法の開発 
 
 化学理論の最大の目的は、新規な機能をも
つ分子や分子材料の設計および反応設計を
行うことであるが、化学反応過程を取り扱う
従来の（時間を含む）方法では、３原子また
は４原子からなる反応系までの取り扱いが
限界であり、ナノ機能性分子設計において興
味となる多原子反応系に対する理論的取り
扱いは非常に困難となっていた。それは、原
子間の相互作用をあらかじめ、解析関数にフ
ィッテイングする必要があったためである。 

図１． ダイレクト・アブイニシオMD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。 



 

 

研究代表者・田地川は、反応設計のための計
算方法（ダイレクト・アブイニシオＭＤ法）
の予備的なプログラムを開発した。この方法
は、従来のような解析関数にフィッティング
すること無しに、また次元数を還元すること
なしに反応軌跡を計算する方法である。本研
究の遂行により、これまでに理論的取り扱い
が不可能であった機能性分子設計および動
的現象（時間・温度）を、容易にかつ厳密に
取り扱い可能となった。この方法は、これま
での方法と大きく異なり、電子状態への温度
および時間依存が容易に計算できるため、分
子材料開発、反応設計等に有用である。本研
究の具体的研究成果を以下に示す。 
 
(2) クラスター中の化学反応の反応制御因
子の解明  
 
 クラスターは、固、液、気につぐ第４の相
として注目を浴びている反応場である。しか
しながら、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ダイナミックスにつ
いての情報は極めて限られている。これは単
分子のイオン化と異なり、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た
めである。 
 申請者・田地川は、（A)反応チャンネルを
支配している因子の解明（生成物への経路は
何によって支配されているか？）、および、
（B)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？）を目指
し、ダイレクト・アブイニシオＭＤ法により、
水クラスター、水素分子クラスター、ベンゼ
ン-水、ベンゼン-HF、およびエチレン-HF 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。その結果、イオン化前のクラ
スターの温度により、イオン化の際の反応チ
ャンネルを任意に制御可能であることを明
らかにした。 
 
(3) SN2 反応ダイナミックスの解明 
 
 求核的２分子置換反応（SN2 反応）は、有
機反応の中の基本反応一つである。しかしな
がら、その動的なメカニズムについて、ほと
んどわかっていなかった。本研究では、ダイ
レクト・アブイニシオ・ダイナミックス法に
より、SN2 反応 X-+CH3Cl (X=F,OH)および、
その溶媒を含む反応 X-(H2O)+CH3Cl を研究し
た。その結果、以下のことを明らかにした。
(A)水分子の存在は、（たかだか１個でさえ）
反応ダイナミックスへ大きく影響し、反応速
度の抑制効果がある。(B)反応生成物へ至る
経路として、３つのチャンネルが存在するこ

とを予測した。(C)これらのチャンネルの分
岐比は、初期配向角により制御できることを
理論的に予測した。 
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