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１．研究の背景 

 過剰電子が極性溶媒中に溶けると、電子の周りに溶媒分子が配位した、いわゆる「溶媒和電子」が生成

することがよく知られている。溶媒分子が水である場合は、特に水和電子と呼ばれることもある。溶媒和電

子は化学だけでなく、物理学、生物学、工学の広い分野に渡ってこれまで盛んに研究されてきた。たとえ

ば、液体中の電子移動度の測定は物理学の重要な分野であるし、生物学における放射線影響学では、

水和電子がＤＮＡの損傷に深く関わっていることが知られている。しかし、溶媒和電子が発見されてから

約１００年が経過しているのも関わらず、未だに不明な点が数多く残されている。 

 最近、水アニオンクラスターを気相中に生成させ、分光学的手法を駆使して、溶媒和電子の構造と動力

学を探る研究が盛んに行われている。近年のフェムト秒レーザー技術と分子線技術の進歩に伴い、米国

の研究グループ等が非常に優れた実験的研究を行っている。こうした研究では、ヨウ素原子アニオンと水

のクラスターI-(H2O)nを超音速分子線中に生成し、フェムト秒レーザー照射によってヨウ素原子アニオンか

ら電子を発生させ、電子の緩和過程を第２のフェムト秒レーザーでモニターしている。しかしながら、こうし

た実験研究からだけでは、溶媒和電子ダイナミクス

の全体像を描くことができず、理論研究によるサポ

ートが待たれていた。本研究プロジェクトの目的は、

水クラスター中での溶媒和電子の発生と緩和につ

いて動力学計算を行い、これまで得られていない

溶媒和電子ダイナミクスの描像を理論的な立場か

ら提供することである。 
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２．研究結果 

 光励起ダイナミクスを行うには、励起状態のポ

テンシャルエネルギー曲面上で分子動力学計

算を行う必要がある。詳細なポテンシャル曲面の

検討の結果、三重項ポテンシャル面が励起一重

項状態のポテンシャル面として代用できることが

わかった。そこで、三重項を仮定して、適当な基

底 関 数 を 用 い 、 ハ イ ブ リ ッ ド 密 度 汎 関 数 法

B3LYP レベルでダイレクト分子動力学計算を実

行した。 
 右図に基底状態における I-(H2O)n (n = 4, 5, 6)
クラスターの安定構造を示す。これら数少ない水分子からなるクラスターでは、ヨウ素原子アニオンが

水クラスター表面に位置する構造が安定であり、I-はダングリングボンドと呼ばれる OH 結合に支えら



れている。 
 これらのクラスターを初期構造として、励起状態ダイナミクスを計算した。典型例として、「本型」と呼

ばれる（前図の Bf に相当）I-(H2O)6 クラスタ

ーを光励起したときの構造変化のスナップ

ショットを示す。時間ゼロでは、過剰電子は

ヨウ素原子上に局在しているが、光励起す

ると電子はヨウ素原子から離れて、序々に

水クラスターに移行していく。このとき、「本

型」を保つために使われていた水素結合が

切断し、クラスターの構造は大きく変化して

いく。このトラジェクトリーでは、最終的に直

線型の水アニオンクラスターが生成してい

ることがわかる。これは、水が直線的なクラ

スター構造をとったほうが、大きな双極子モ

ーメントを持つために過剰電子が溶媒和し

やすいこと、基底状態のヨウ素原子と電子

の相互作用が反発的であること、の２点に

起因する。また、シミュレーションでは溶媒和電子が生成するのに、およそ１～２ピコ秒程度の時間を

要することがわかった。 
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 本プロジェクトでは、上記のような計算を n = 4-6 クラスターの各構造について行い、溶媒和電子の

安定化機構について検討した。その結果、溶媒和電子生成ダイナミクスは、クラスターの大きさには

それほど依存せず、最終的には概ね図に示すような直線型の水アニオンクラスターが生成すること

がわかった。さらに、高い電子状態理論レベルを用いてクラスターからの過剰電子の脱離エネルギ

ーの時間変化も計算し、脱離エネルギーが時間の増加とともに、少しずつ増加していく傾向が見ら

れた。この結果はフェムト秒の実験結果と定性的に一致することがわかった。 

 
３．今後の課題 

 本プロジェクトでは小さいながらも I-(H2O)nクラスター中における溶媒和電子の生成とその緩和機構

について、理論的な立場から初めて実時間描像を得ることができた。しかしながら、本研究では、初

期内部エネルギーの効果を取り入れておらず、また、トンネル効果やゼロ点振動といった量子効果も

考慮されていない。水素結合の生成や切断には、おそらく量子効果が重要であると考えられ、結果

的には大きな同位体効果をもたらすと期待される。これらは今後の重要な検討課題であるといえる。 
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