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【緒言】溶質の瞬間的な電子状態変化に伴う溶媒の応答を溶媒和ダイナミクスと呼び、溶質
—溶媒、溶媒—溶媒分子間相互作用の時間依存性に関する極めて重要な情報を含むとともに、
溶液中で進行する種々の化学反応を議論する際に有用である。我々は fs～ps 時間分解レーザ
ー実験により、種々の極性・化学構造をもつ有機溶媒中における過渡的ホールバーニング、
時間分解蛍光スペクトルを測定した。実験結果の解析により、溶質-溶媒系の平均エネルギー
緩和、エネルギー分散の緩和の時間応答関数 Ss(t)、Sw(t)をそれぞれ見積もった。その結果、
Sw(t)は Ss(t)より約一桁遅く緩和することを明らかにした。[1,2] 実験と並行し、相互作用
点モデル（RISM）理論による解析も進めている。系の時間発展の記述に、山口ら[3]によっ
て最近報告された、一般化ランジュバン方程式／モード結合理論(MCT)を用いたところ、極
めて現実的な計算結果を得ることが可能となったので報告する。 
 
【系】溶質には単イオン、dumbbell 形双極子、四極子、サイコロ形の八極子を含むモデル
溶質を用いた。溶媒にはアセトニトリル(MeCN)、水、塩化メチルを用いた。site-site 分子
間ポテンシャルにはLennard-JonesとCoulomb力のadditive-pairwiseポテンシャルを用
いるとともに、異種サイト間には Lorentz-Berthelot 則を適用した。 
 
【結果と議論】図１(a)に、モデル溶質として単イオン S→S+を用い、MeCN 中で得られた
Ss(t)を太線で示す。細線は、同一の溶質̶溶媒系で計算された非平衡分子動力学シミュレー
ション(MD)の結果で、文献で報告されているもの[4]である。我々が得たRISM-MCT の結果
は、まず早いガウス形の緩和が観測され、続いて underdamp タイプの減衰振動が周期およ
そ0.3 ps で現れることを示している。この結果は、種々の実験で報告されている溶媒和ダイ
ナミクスの一般的な特徴を再現するとともに、文献にて報告されているMD の結果と非常に
よい一致を示す。一方、溶質、溶媒に塩化物イオン、MeCN をそれぞれ用い Ss(t)を得た。
溶質 Sの場合と同様に、初期のガウス形の減衰とともに周期約 0.3 ps の underdamp タイ
プの減衰がみられた。その Ss(t)をフーリエ変換した結果を図１(b)に示す。20 ps-1 付近に
得られた極値は、赤外分光実験により報告されているMeCN の libration の文献値と対応し
ている。さらに、溶媒に水を用いた場合は減衰の周期がいっそう早く、フーリエ変換したあ
とのスペクトルの極値も 100 ps-1 を超える領域に出現し、文献と対応させるとやはり
libration に帰属される。 
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 次に Ss(t)を溶媒緩和の光学モード Sz(t)、音響モード Sn(t)（およびそれらの交差項）の緩
和に分割した。ここで光学、音響モードとはそれぞれ溶媒の回転、並進運動に対応している。
今回計算した全ての溶質において、Ss(t)の大半（>90%）は Sz(t)により特徴づけられている
ことが明らかとなった。Sn(t)の緩和も寄与は小さい（<10%）が、数 ps 以降の緩和を特徴
づけており重要である。上記に示した、緩和が複数成分あるという理論的な示唆は、我々が
実験に基づいて提出した緩和の全体像[1,2]とも矛盾しない。実験からは、緩和を与える溶媒
の運動挙動が複数あることこそが、Ss(t)と Sw(t)の違いを生み出したと考えている。換言す
れば、実験で観測された溶媒緩和の非線形性が、理論によっても裏付けられたことになる。 
 今回得られた重要な成果は、溶媒和ダイナミクスの極めて現実的な描像を、積分方程式理
論によって第一原理的に、分子の構造と分子間相互作用の情報のみから再現できたことであ
る。我々は最近、系の時間発展の部分に site-site Smoluchowski-Vlasov (SSSV)方程式を
用いた論文を発表した。[5] 今回の成果は、以前の結果[5]を劇的に改良したばかりでなく、
溶媒和ダイナミクスの分子論的な記述が可能になったという点からも非常に重要な意義をも
つ。講演当日は、水中における緩和過程、溶質依存性の詳細を議論する。加えて、我々の時
間分解分光実験の結果との対応を、緩和の分子論的なメカニズムにまで踏み込んで議論する
予定である。 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１. MeCN 中における Ss(t).  (a)RISM-MCT とMD(文献によるもの[4])との比較。(b) 
Ss(t)のフーリエ変換。 
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