
相互作用ポテンシャルを巡る相互作用ポテンシャルを巡る

諸現象の諸現象の 観測と予測観測と予測

東北大学東北大学 大学院理学研究科大学院理学研究科 大野大野 公一公一

• 粒子間相互作用： 原子及び原子集団の離合集散

衝突系

接触系

クラスター系

結合系

反応系





衝突反応素過程衝突反応素過程
の研究の研究

分子軌道の立体分子軌道の立体
的広がりの観測的広がりの観測

J.Am.Chem.Soc.105,4555(1983).J.Am.Chem.Soc.105,4555(1983).

分子表面特性の分子表面特性の
観測観測

J.Chem.Phys.94,2675(1991).J.Chem.Phys.94,2675(1991).



分子表面の分子表面の
硬軟・粘着性の硬軟・粘着性の
観測観測



反応系と生成系の反応系と生成系の
同時（２次元）分析同時（２次元）分析

５桁の感度不足５桁の感度不足

測定時間測定時間
３時間３時間 →→ ３４年３４年



実験装置開発実験装置開発

測定の効率化測定の効率化



時間相関２次元ペニングイオン化電子分光時間相関２次元ペニングイオン化電子分光



２２DD--PIESPIESの実験と計算の比較の実験と計算の比較



CHCH33CNCN分子の分子のCEDPICSCEDPICSとと
相互作用ポテンシャル相互作用ポテンシャル



OCSOCS分子の衝突イオン化分子の衝突イオン化



OCSOCS分子の周りのポテンシャル分子の周りのポテンシャル



ベンゼン分子の周りのポテンシャルベンゼン分子の周りのポテンシャル



高感度交差分子線衝突電子分光装置高感度交差分子線衝突電子分光装置



ベンゼンの衝突イオン化：ビーム条件依存性ベンゼンの衝突イオン化：ビーム条件依存性



超音速分子線：超音速分子線： FrisbeeFrisbee効果効果



衝突イオン化過程の衝突イオン化過程の
理論解析理論解析



反応系（入口）のポテンシャル反応系（入口）のポテンシャル

高励起状態の困難回避：
Li モデルポテンシャル

最適化法の開発：
１．Legendre展開補正法
２．重なり積分補正法



相互作用ポテンシャルと古典トラジェクトリ計算相互作用ポテンシャルと古典トラジェクトリ計算



２２DD--PIESPIESの実験と計算の比較の実験と計算の比較













単原子接触で見る分子の外形単原子接触で見る分子の外形

• 分子ピンセットによるナノ操作

• 分子認識





クラスター系の研究クラスター系の研究



クラスタークラスター
反応分析装置反応分析装置



単原子接触による単原子接触による
反応制御反応制御



結合系の研究結合系の研究

• 分子内ポテンシャル

• 振電相互作用

• 核の運動と電子の運動との強相関



多環芳香族炭化水素多環芳香族炭化水素
（（PAH)PAH)

ππ電子共役系電子共役系

のの
電子状態と分子振動電子状態と分子振動



PAHPAHのの
分子力場モデル分子力場モデル



ππ電子の共役効果を電子の共役効果を
考慮した分子力場考慮した分子力場

MO/8MO/8

DFTDFT法より法より
1010万倍以上高速万倍以上高速

DFTDFT法で１年かかる法で１年かかる

計算が計算が
わずか５分でわずか５分で
できるできる



振電スペクトルの予測計算振電スペクトルの予測計算



励起状態の分子振動励起状態の分子振動



MO/8 is a special method for Carbon Networks and 
Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAH).

MO/8 model

MO/8 is much faster than DFT by at least a factor of 105= 100,000 times.

MO/8 program is available at http://qpcrkk.chem.tohoku.ac.jp/koukai/WMO8/WebMO8.HTM

1 hr11 years100 rings / super

40 sec46 days50 rings / super

2.2 hrs25 years50 rings / personal

15 sec36 days6 rings / personal

ca. 30 cm-1---Excited-states

10-20 cm-110-20 cm-1Ionic states

ca. 20 cm-115-20 cm-1Ground-state

MO/8DFT

MO/8 uses a very simple input system based on honeycomb grids .

Performance of MO/8 in comparison with  DFT Honeycomb grids for rings input data

MO/8 model is designed so that it may be applied to  all hexagonal 
carbon networks and PAH  without  modification.

Example
Anthracene :  1  2  3
Pyrene        :  1  2 11 12



ベンゼン置換体のベンゼン置換体の
低波数低波数RamanRamanバンドのバンドの
強度異常強度異常

分振動に伴う分振動に伴う
σσ--ππ相互作用による相互作用による

巨大な分極率変化巨大な分極率変化



通常通常
RamanRaman活性振動は活性振動は

分子の体積変化と関係分子の体積変化と関係

呼吸振動呼吸振動
BreathingBreathing modemode





アルキルベンゼンのアルキルベンゼンの
RamanRaman活性活性

低波数モードの振動形低波数モードの振動形

アルキル基のアルキル基の
面外変角と面外変角と
よじれ振動よじれ振動

σσ--ππ共役の程度を共役の程度を

変える振動変える振動



立体配座によって
低波数Ramanバンドの
現れ方が顕著に変化

σ-π共役の仕方が
配座によって
大きく異なる



ポテンシャル曲面ポテンシャル曲面におけるにおける
化学反応経路化学反応経路のの完全探索完全探索

Complete Search for Reaction Paths 
on the Potential Surface



ポテンシャルエネルギー表面ポテンシャルエネルギー表面
Potential Energy SurfacePotential Energy Surface（（PESPES））

•極小点： 安定平衡構造（EQEQ）
•鞍点： 遷移状態（TSTS）

•沢（谷）： 極限的反応経路（IRCIRC）

ＰＥＳＰＥＳ マッピング（化学の基本問題）マッピング（化学の基本問題）

１） 異性体をすべて知ること

２） 合成経路をすべて知ること

３） 分解経路をすべて知ること

IRCのネットワークをすべて知ること
４原子系ですら未解決な問題

EQEQ

EQEQ

EQEQ

TSTS
TSTS

TSTS
IRCIRC

IRCIRC

IRCIRC



PESPES探索の現状探索の現状

• 安定構造(EQ) / 構造最適化法
問題点問題点 初期推定に依存

• 遷移状態（TS）/
Eigen Value Following (EVF)法 : Cerjan & Miller (1981)
Gradient Extremal (GE)法 : Sun & Ruedenberg (1993)
Sphere Optimization (SO)法 : Abashkin & Russo (1994)
問題点問題点 直観で推定・部分的に可・一般に困難

• 極限的反応経路（IRC）/最急降下法・下り可
問題点問題点 上り困難

EQEQ

EQEQ

EQEQ

TSTS
TSTS

TSTS IRCIRC
IRCIRC

IRCIRC

可可 困
難
困
難



PESPES完全探索への完全探索へのChallengeChallenge！！

平衡構造を１つ見つける

登り口を全部見つける

解離解離 TSTS

解離解離 平衡構造平衡構造

上り上り

下り下り

平衡構造平衡構造

TSTS
↓↓

登坂方法の開発！登坂方法の開発！



反応路（登坂路）の入口探索反応路（登坂路）の入口探索

方針方針

平衡点を囲む全方向の中で、

Downward Distortion Downward Distortion がが 大きい方向を大きい方向を 探す！探す！

ＥＱＥＱ

ＴＳＴＳ

ＥＱＥＱ

ＴＳＴＳ



Downward DistortionDownward Distortionの方向探索の方向探索

Scaled Normal Coordinateの導入
qi=λi

1/2 Qi
Harmonicならば、等エネルギー面は球面球面！

→ Scaled Hypersphere（超球面）Search法

実際のポテンシャルの歪みの探索は

超球面上の極小点の探索に帰着超球面上の極小点の探索に帰着！！
試行錯誤せずに試行錯誤せずに迅速な探索迅速な探索が可能が可能

閉曲面で囲むので閉曲面で囲むので全部探索全部探索できるできる



PESPESの効率的補間法の開発との効率的補間法の開発と

超球面上の極小点の完全探索への応用超球面上の極小点の完全探索への応用

Scaled Hypersphere Scaled Hypersphere 法法

• 参照点を円環上に規則的に取る

• 一変数Cubic Splineを繰り返す
Shepard内挿より遥かに高精度・高効率

詳細 → ４Pa032
S. Maeda and K. Ohno, Chem.Phys.Lett. in 
Press



モデルポテンシャルへの適用モデルポテンシャルへの適用(1)(1)
Cerjan Cerjan -- MillerMiller Potential : Potential : J.Chem.Phys.J.Chem.Phys. 75, 2745 (1981).75, 2745 (1981).

1  This Work1  This Work

22 SOSO法法::

Avashkin &Russo (1994)Avashkin &Russo (1994)

3, 4  EVF3, 4  EVF法法: : 

Banergee et al. (1983) Banergee et al. (1983) 
TSTS IRCIRCIRCIRC TSTSEQEQ

Scaled Hypersphere SearchScaled Hypersphere Search



モデルポテンシャルへの適用モデルポテンシャルへの適用(2)(2)
Muller Muller -- BrownBrown Potential : Potential : Theoret.Chim.ActaTheoret.Chim.Acta 53, 75 (1979).53, 75 (1979).

EQEQ

EQEQ

EQEQ

TSTS

TSTS

IRCIRC

IRCIRC

IRCIRC

Soft mode Path
Soft mode Path

Gradient Extremal Gradient Extremal 法法
∞∞

This workThis work
Scaled Hypersphere SearchScaled Hypersphere Search

This workThis work
FinalFinal



Complete Reaction Map for HCHOComplete Reaction Map for HCHO
MP2 / 3MP2 / 3--21G21G

→ ４Pa032

分解生成物分解生成物

HH２２

COCO

OO
TSTS

HH
C OC O

HH
transtrans

TSTS

HH

HH22COCO

C2vC2v

ここから出発ここから出発

HH22OCOC

C2vC2v TSTS TSTS

TSTS

HH HH
C OC O
ciscis

TSTS TSTS



SummarySummary

Using Scaled Normal Coordinates, 
a Scaled Hypersphere Search (SHS) Algorithm
is proposed and developed for finding All Reaction
Paths on the Potential Energy Surface.

For a Given Chemical Composition
1) All Isomers
2) All Dissociation Paths
3) All Synthetic Paths

All IRC networks can be Discovered.

This technique may be used
to construct an Automated Reaction SimulatorAutomated Reaction Simulator
based on complete mapping of potential energy
surface. 

A View from a Saddle PointA View from a Saddle Point

A Reversible Route for a FishA Reversible Route for a Fish
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