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【Abstract】The ice surface provides an effective two-dimensional reaction field in the 

interstellar space. However, how the ice surface affects the reaction mechanism is still 

unknown. In the present study, the reaction of an ammonia dimer cation adsorbed both on 

water ice and cluster surface was theoretically investigated using direct ab-initio molecular 

dynamics (AIMD) combined with our own n-layered integrated molecular orbital and 

molecular mechanics (ONIOM) method, and the results were compared with reactions in the 

gas phase and on water clusters. A rapid proton transfer (PT) from NH3
+
 to NH3 takes place 

after the ionization and the formation of intermediate complex NH2(NH4
+
) is found. The 

reaction rate of PT was significantly affected by the media connecting to the ammonia dimer. 

The time of PT was calculated to be 50 fs (in the gas phase), 38 fs (on ice), and 28–33 fs (on 

water clusters). The dissociation of NH2(NH4
+
) occurred on an ice surface. The reason behind 

the reaction acceleration on an ice surface is discussed. 

 

【序】宇宙における化学進化の機構解明は、宇宙物理のみならず、生命の起源と関連

して重要なテーマである。3 次元の宇宙空間における氷表面は、宇宙における化学進

化の２次元反応場を提供する。 

 本研究では、氷表面に吸着した水ダイマーおよびアンモニアダイマーの光イオン化

後のダイナミクスを理論的に研究した。研究方法として、ONIOM 法と組み合わせた

ダイレクト・アブイニシオ分子動力学法を使用し、光イオン化後のプロトン移動反応

を実時間で追尾した。その結果、氷表面がプロトン移動速度を加速すること明らかに

した。 

【方法・理論】ONIOM 法と組み合わせたダイレクト・アブイニシオ分子動力学(AIMD)

法[1,2]により、光イオン化後のプロトン移動反応を実時間で追尾した。アモルファス

氷表面は、水分子４８個からなるクラスターを作成し、その表面にダイマー（アンモ

ニアダイマー、または水ダイマー）を乗せ構造最適化した。ダイマー領域を、

MP2/6-311++G(d,p)レベルで、氷領域を PM3 レベルの ONIOM とした[計算レベル: 

(MP2/6-311++G(d,p):PM3)]。まず、これらの系の中性状態について構造最適化を行っ

た。その後、ゼロ点振動を考慮した AIMD 計算により[3]、１ps 間、中性状態でトラ

ジェクトリーを走らせた。この計算結果より、３０－４０ポイントの座標および運動

量ベクトルをサンプリングし、垂直イオン化後の反応を実時間で追尾した。また、氷

表面が反応速度、および反応メカニズムへ及ぼす効果を明らかにするため、気相での

ダイマーの反応ダイナミクスを、MP2/6-311++G(d,p) レベルで計算し、氷表面のダイ

ナミクスと比較した[4-7]。 



【結果・考察】(MP2/6-311++G(d,p):PM3)レベルでの構造最適化の結果、アンモニアダ
イマーの分子間距離 RNN= 3.174 Å、および、水素結合の距離 r1=1.790 Å が得られた。
アンモニアダイマーは、プロトンドナータイプのアンモニア分子(NH3)d とプロトンア
クセプタータイプのアンモニア分子(NH3)a の２種類から構成される。イオン化後のス
ナップショットを図１に示す。 

イオン化後 (time=0 fs)、ホールは(NH3)d に局在化した。その後、(NH3
+
)d から(NH3)a

へ、プロトンが移動した。このプロトン移動のタイムスケールは、38 fs と得られた。
プロトン移動後、(NH2—NH4

+
)錯合体が生成するが、プロトンを受け取った NH4

+が、
氷表面の水分子に溶媒和され、NH2 と NH4

+に分解し反応が完結した。錯合体の寿命
は、100-150 fs であった。NH2ラジカルは、水分子から水素原子を引き抜き、NH3と
なって氷表面から離脱した。 

同様な計算を気相中のアンモニアダイマーについて行ったところ、プロトン移動の
速度として、50 fs が得られた。この結果は、氷表面がプロトン移動速度を加速してい
ることを強く示唆している。また気相中は、(NH2—NH4

+
)錯合体は解離せず、寿命が無

限大となった。同様な計算を、水ダイマー系へ行ったところ、氷表面がプロトン移動
速度を加速する結果が得られた。講演では電子状態を含め、氷表面が吸着分子へ与え
る影響を報告する。 
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Fig. 1. Snapshots of ammonia dimer radical cation on ice surface (NH3)2
+
(H2O)48 after vertical ionization from 

neutral state calculated as a function of time. The calculation was carried out at the (MP2/6-311++G(d,p): PM3) 

level. 


