
4E17 強レーザー場中で起こるメタノールカチオンの水素移動
– 第一原理分子動力学計算 –

(東北大院理)○中井 克典，河野 裕彦，前田 理，大野 公一

【序】 超短高強度レーザーの出現は，物質加工などの応用分野のみならず，原子・分子
科学などの基礎科学にも新たなインパクトをもたらした．1013 W/cm2以上の光の場は，
クーロン力と拮抗する強い力を電子に及ぼすため分子中の電子は大きく揺すぶられ，原子
核が感じる有効ポテンシャルが変わる．それに伴い分子の構造変化が進み，結合解離等の
化学反応が起こる． このような強いレーザー光は結合選択的な分子反応の制御の道具と
しても大きな可能性を秘めている．
化学反応のなかでも水素移動を伴う反応は水素原子が軽いため，超高速に反応が進むこ
とが知られている．例えば，強光子場 (λ = 800 nm, I = 1014 W/cm2, パルス長 τ = 60 fs)

中におけるメタノール分子において，パルス電場の存在下で水素が分子内で移動し，その
後解離したと考えられる分解物が観測されている [1]．
しかしこのような短時間で起こる水素原子の移動の様子を実験的に補えることは非常に
困難であり，新たな分子制御のシナリオを構築していく上で理論が果たすべき役割は大き
いと考えられる．ところが，これまでは分子内で起こる水素移動の反応経路を探索するこ
とは非常に難しく，自由度を制限する等の系のモデル化は多く行われているが，そのモデ
ルの精度に依存した結果を与えるという欠点があった．そこで本研究では化学反応の経路
を探索する強力な方法である超球面探索 (SHS) 法を用い，メタノールカチオン内で起こ
る水素移動の経路，ならびに各価数における解離経路について調べた [2]．
さらに強レーザー場中における核の運動を記述する方法である時間依存断熱状態法の枠
組みに，第一原理分子動力学計算の手法を取り込むことで，レーザー電場中で起こるメタ
ノールカチオン内での水素移動，ならびにその後の解離過程に関して調べた [3]．

【反応経路探索】 SHS法を組み込んだGRRM 1.0を用いて 1価，2価のメタノールカチ
オンにおける水素移動反応経路ならびに解離経路を探索した．計算はB3LYP/6-31G(d)で

0.0

1.0

Excess vibrational energy 
just after vertical ionization 
at the neutral form

0.2 eV EQ1
TS0

TS1DC0

Lowest dissociation path

En
erg

y /
 eV

EQ0

1.4 eV

Re
lat

ive
 en

erg
y /

 eV

0
-1
-2
-3
-4

1
2
3

H+ H2
+ H3

+
Ejecting particles

4 eV

0.8 eV

Distance along each reaction coordinate

H2
+ H3

+(1)

H3
+(2)

EQ1'

EQ0'

図 1: (左) 1価メタノールカチオンの最安定構造 (EQ0)，安定構造 (EQ2)と遷移状態 (TS1)．
EQ0から最も低いエネルギーで解離することのできる経路 (DC0)．(右)2価メタノールカ
チオンの反応経路 (一部)．EQ1’から EQ0’へと構造変化する水素移動が起こるために必
要な活性化エネルギーが，H+

3 が脱離する際の活性化エネルギーとほぼ等しい．



行った．各価数において水素移動の反応経路ならびに多数の解離経路が明らかになった．
結果の一部を図 1に示す．

1価メタノールカチオンにおいて水素移動が起こるための活性化エネルギーは約 1.4 eV

であり，中性の安定構造から垂直イオン化することによって獲得できる余剰振動エネル
ギー 0.2 eVに対して非常に大きかった．このことは，1価カチオンにおいては外部電場の
影響を考慮しない限り，水素移動反応は起こりにくいと考えられる．
一方，2価メタノールカチオンでは中性安定構造から垂直イオン化によって得られる余
剰振動エネルギー (6.3 eV)が非常に大きく，水素移動が起こる経路における最大の活性
化エネルギー (0.8 eV程度)に比べ十分に大きいことが明らかになった．また，解離経路
においては，H+やH+

2 のみならずH+
3 も放出する経路が見つかった．H+

3 の脱離経路には
化学反応式 (1), (2)で表せる 2種類がみつかった．

CH3OH2+ −→ H+
3 + COH+ (1)

CH3OH2+ −→ HCO+ + H+
3 (2)

これらの経路の活性化エネルギーも 0.8 eV程度であり，分子内水素移動反応と競合する
可能性があることが明らかになった．

【第一原理分子動力学計算】 反応経路探索によって見つかった水素移動反応ならびに水
素分子イオンが起こる時間スケールについての知見を得るために，第一原理分子動力学法
によるトラジェクトリ計算を行なった．計算にはGaussian 03のADMPを用い，汎関数
と基底はB3LYP/6-31G(d)を用いた．
まず，始めにレーザー電場により垂直イオン化を起こした場合を考え，2価のポテンシャ
ル面上で 1000本のトラジェクトリを走らせた．この時 2価のポテンシャル上では電場の
効果を無視した．実験で用いられている重水素化メタノール (CD3OH)についても同様の
計算を行った．初期構造ならびに初期運動は中性メタノールを 300 Kにおいてメトロポ
リス法によりサンプリングした．
トラジェクトリの計算結果を表 1に示す．解析の結果，300 fs以内に SHS 法によって
予測された経路を通り水素移動反応ならびに解離反応が起こり得ることが示された．また
重水素化メタノールにおいて水素移動反応が促進されている結果も得られている．
本発表では，さらに各原子が外部電場によって受ける力も考慮したトラジェクトリの結
果とともに，イオン化のタイミングと超高速で起こる分子内水素移動，ならびにそこから
の解離反応について議論を行う．

表 1: 観測されたトラジェクトリの重み付き確率．脱離する粒子がある場合はその種類毎
に分類した．300 fs後も解離が見られないものはその他としている．

水素移動 H+
3 (1) H+

3 (2) H+
2 H2+H+ H+ その他

CH3OH2+ (%) 0.2 7.0 0.4 20.0 0.2 69.3 2.8

CD3OH2+ (%) 1.1 4.2 0.1 12.4 0.3 78.3 3.4
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