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第 1章

序論

原子・分子の実在が確かめられてから久しいが、今日では基礎科学のみならず工業的な応用として

も原子・分子レベルで構造・反応を理解し制御することが当たり前のように行われ、求められるよう

になってきている。分子動力学（MD）シミュレーションは原子レベルの空間分解能とフェムト秒ス

ケールの時間分解能を持ち、構造やダイナミクスを直接探索することが可能であることから、原子・

分子スケールで現象を理解するために適した手段である。また、適切なアンサンブルを発生させるこ

とによって自由エネルギーやその微分量（圧力、エントロピー、界面張力、分極や感受率など）を計

算することができ、拡散係数や粘性係数、熱抵抗といったダイナミクスに関連するパラメータも直接

求めることが可能である。これらの量はしばしば実験値と比較することが可能であり、実験と相補的

に研究を進めることによって研究の幅を大いに拡大することができることも特長である。

気液・液液・固液界面といった液体界面の構造・反応を理解することは、基礎化学的な視点からの

みならず応用の面でも重要である。しかし後述するように、これらの界面を実験的に探索することは

今日においても容易ではない。そこで本研究では、MDシミュレーションを用いた電気化学実験や和

周波分光法の解析を基礎として、界面の構造・反応に対する微視的な理解を様々な角度から与えるこ

とを目標とする。

1.1 液体界面の重要性

固液界面 固体表面は濡れや吸着、電極反応、結晶成長や腐食といったさまざまな現象に関連し、特

に工学の分野で興味の対象とされている。これらに対しては、原子間力顕微鏡1 や電気化学実

験、あるいは表面増強ラマン散乱 (SERS)2 や表面増強赤外吸収分光 (SEIRAS)3,4 といった

分光学的手法による探索手法が確立・適用され、広く調査されてきた。

気液界面 気液界面は大気化学や環境化学における不均質反応のモデルとして注目を集めており、例

えば電解質水溶液表面は対流圏におけるエアロゾル表面での反応のモデルとしてみなされ、環

境化学の分野で注目されている5,6,7。これらの現象では特に界面に対するイオン・物質の吸

着性や、不均一な溶媒和環境に起因する均一系との反応性の違い8,9 が重要とされる。例えば

MDシミュレーションによって分極率が大きくサイズの大きなイオンは表面に吸着しやすいこ

とが発見されるなど、界面構造の探索にMDシミュレーションが強力であることがこれまで示

されてきた10,11。また、これまで実験的にも気液界面を実験的に探索するために、多大なる努

力がなされてきた。これらの界面を選択的に調査することのできる手法として、第二次高調波

発生 (SHG)12,13 や和周波発生 (SFG)14,15,16,17 を利用した分光学的手法が開発されてきた。

双極子近似の下では SHGや SFGが界面で許容される一方で等方的なバルク領域で禁制とな
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るという事実に基づいて、これらの手法は界面選択的であると考えられている18。これらの手

法は純水表面19、アルコール水溶液表面20、電解質水溶液表面21 や水表面に形成された単分子

膜22 など、様々な系に対して適用され、その界面構造を明らかにしてきた。現在、和周波分光

法は当初開発されたホモダイン SFGの能力をはるかに超えてヘテロダイン SFG23,24,25,26 や

電子共鳴 SFG27、キラル系への応用28,29,30、ポンプ-プローブ法による時間分解 SFG31 への

適用といった多彩な広がりを見せている。また、液液界面32 や固液界面33,34,35,36 への適用例

も増えており、今後一層の発展と解明される現象の拡大が期待される。

液液界面 油/水界面やイオン液体/水界面37,38 をはじめとする液液界面では、イオン輸送や電子移

動といった電荷移動が特徴的な現象として見られる。これらは生体膜界面におけるイオン・物

質輸送のモデルとして注目されているほか、相関移動触媒、液液抽出やイオンセンサとしての

応用など、幅広い応用可能性も秘めている39,40。特に液液界面における電荷移動では、相間の

電位差を外部的に与えることによって反応を制御できるという特徴がある。これに基づいてサ

イクリックボルタンメトリー41,42 やマイクロ/ナノピペット43、SECM (走査型電気化学顕微

鏡)44,40 といった電気化学的な実験手法が開発され、界面における単純なイオン輸送45、促進

イオン輸送46 あるいは電子移動41,42,47 といった反応の調査が数多く行われてきた。本論文で

は、第 3 章で液液界面における電子移動反応に着目する。外圏型電子移動反応の反応速度論

はMarcusによって誘電体モデルに基づいて確立された48,49,50。多くの化学反応は Hammett

則や堀内–Polanyi則に代表されるように発エルゴン性が高いほど反応速度が大きくなる51,52。

一方電子移動反応では、Marcus理論によって発エルゴン性の高い電子移動反応に対して反応

速度が抑制される逆転領域の電子移動が存在することが預言され、後に実験によってその実在

が明らかにされた53。生体内では呼吸鎖や光合成において電子移動が重要であり54,55、特に

光合成初期過程における電子移動では、電子移動を逆転領域に持ち込むことで高効率なエネル

ギー移動を達成していることが知られている56。このような機構を模したエネルギー捕集の設

計が試みられており57,58 、逆転領域の電子移動が生じる機構を微視的に理解することは重要

である。一方で、SECMを用いた実験による液液界面電子移動反応の研究では、逆転領域型

の電子移動が均一系と比較して頻繁に観測されている47,59,60。これは液液界面における電子

移動が均一系とは異なる特徴を持つことに起因すると考えられるが、その詳細は全く明らかで

はない。このように液液界面電子移動は大きな注目を集めながらも、第 3 章で解説するよう

に、実際にはその反応経路すら不明であった61。

以上では液体界面に適用可能な実験手法をいくつか紹介したが、これらを以てしても界面構造・反

応の解明は容易ではない。SFG分光法で得られるスペクトルは、分子の配向や溶媒和環境を反映す

ることからしばしば複雑なスペクトルを呈し、それらが意味する微視的描像を一意に解釈することは

しばしば困難を伴う。また、液液界面に適用される電気化学的手法は、原理的に界面選択的ではない

ために得られた結果がバルクでの反応や構造変化を反映している可能性を常にはらむ。

1.2 分子動力学シミュレーションによる界面探索

上述のように液体界面の重要性は認識されながらも、実験的な解析や帰属は容易ではない。そこで

界面を直接に観測することのできるMDシミュレーションを用いた解析が特に有効である。
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1.2.1 自由エネルギー解析

上述の通りMDシミュレーションはフェムト秒オーダーの時間分解能を持ち、分子レベルの空間

分解能でダイナミクスを観察することが可能であるが、一方で扱うことのできる空間/時間スケール

には制限がある。溶液内における拡散や蒸発・凝縮といった現象はMD計算にとっては長すぎる時

間オーダーでの現象であり、MD計算によってこれらの観察を試みることは現実的でない。また、活

性化障壁越えの反応も通常レアイベントであり、これらを直接MD計算によって調査することは通

常適切でない62。これらの問題を解決するためには、MDを用いた自由エネルギーの計算による反応

解析が有効である。例えば遷移状態理論や Kramersの理論63、Grote-Hynesの理論64 に代表される

ように、反応座標上の自由エネルギー面上での拡散運動として、反応ダイナミクスを理解することが

できる。MDを用いた自由エネルギー計算の手法はこれまで数多く開発されており65,66,67,68,69、こ

れらを用いて様々な反応座標上の自由エネルギー面を効率的に行うことが可能になってきている。当

グループではMD計算を用いた自由エネルギー計算によって、液液界面現象でのイオン輸送や促進

イオン輸送の微視的描像を明らかにしてきた70,71,72。第 3章で取り組む液液界面電子移動の研究は、

これらの研究による液液界面電荷移動反応の包括的な界面の一環として取り組んだものである。

液体界面の MDシミュレーションでは、均一系に比べていくつかの特徴・要求がある。液体界面

のような不均一環境では、分子間相互作用が不均一となり分子の電子分極の様子が大きく異なる73。

このような電子分極の不均一性や界面における局所電場の発生は、実際に液体界面におけるイオンの

吸着に対して大きな影響を与えることがMDシミュレーションにより示されている74,75。

また、液液界面はその表面張力の低さから、大きくゆらいでいると考えられている。特にイオンが

界面を通過する際に water fingerと呼ばれる特徴的な構造76 を作ることが知られており、実際にこ

のような構造はイオン輸送の反応速度に大きな影響を与えていると考えられている77。このような界

面ゆらぎを記述する座標として water finger座標70,71 が開発され、これを制御することによって界

面のゆらぎ構造を一つの反応座標として扱うことが可能になった。さらに液体界面における反応を考

える場合には、反応分子種の界面からの相対位置が反応座標となりえる。しかしこれらの界面に対す

る相対位置や界面ゆらぎ座標を考慮することで、界面反応を記述するための座標は均一系に比べて必

然的に多次元になりやすい62。通常、このような多次元反応座標上での自由エネルギー計算は莫大な

計算コストを要求する。このような困難は、先進的な自由エネルギー計算アルゴリズム66,67,68,69 の

採用や、大規模な並列計算を行うことで解決することができる。

1.2.2 振動スペクトル計算

一方、線形応答理論に基づいた定式化により、時間相関関数の計算を通してMDシミュレーショ

ンを用いて SFGスペクトルを直接に計算することが可能である18,78,79。MD計算を用いたスペクト

ル解析による実験結果の解析から、スペクトル計算や界面における分子の分布・配向の解析を行うこ

とで、これまで様々な現象の微視的描像が明らかにされてきた80,81,82,83,84。当初 SFGは界面選択的

な分光法であると考えられてきたが、近年の実験・理論研究によって、SFGスペクトルに含まれる

四重極の寄与がしばしば無視できないことが確認されてきた85,86,87,88,89。バルク由来の四重極成分

の存在は、SHGや SFGの分野で古くから指摘されてきた90,91,92 が、特に χIQ や χIQB と呼ばれる

四重極の寄与は実験的に分離することが不可能であるため18、これらが実験結果にどれだけ影響を及

ぼしているかはほとんど知られていない。従って、理論計算によってこれらの寄与を見積もることは
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急務である。これまで、理論計算により四重極成分を評価するための定式化93 および量子化学計算

に基づいた評価86,94 が行われてきたが、これらの計算はバルク成分として電気四重極の寄与しか考

慮していなかった。しかし電気四重極と磁気双極子の寄与は同じオーダーで現れることから95,96、磁

気双極子成分を無視することは不完全な取り扱いであった。

1.3 本論文の構成

以降の章は、以下のように構成されている。

まず、第 2 章では、従来の拘束手法では扱うことのできなかった拘束条件に対しても適用する

ことのできる、新たな拘束手法の開発について述べる97。開発されたアルゴリズムは既存の手法

(SHAKE/RATTLE法98,99) の拡張として定式化され、従って既存のMDプログラムに対する実装

も容易である。また、繰り返し計算を行う際の収束の様子やハミルトニアンの保存から、本手法が安

定かつ効率的な手法であることを示す。開発された手法はフェロセン分子やフェリシアン/フェロシ

アン化物の分子内構造を拘束することを可能とし、これは第 3章でのMD計算に適用された。

第 3 章では、液液界面における電子移動反応を自由エネルギー計算により解析する100。まず、

3.A 節では分極モデルを開発し、これを用いて定量性の高い界面系のシミュレーションを実行する。

ここでは界面電子移動反応を適切に記述することのできる 3つの反応座標 (z, r,X) を定義し、これ

らの反応座標上での自由エネルギー計算を、レプリカ交換アンブレラサンプリング法69 を用いた精

緻な自由エネルギー計算と、大規模な並列計算の中に実現する。このように大規模な多次元自由エネ

ルギー面の計算は、これまでほとんど例がない。得られた自由エネルギーの詳細な解析により、界面

電子移動の反応機構を明らかにする。また、電位差に対する自由エネルギー面の依存性もMD計算

から明らかにし、本研究で得られた描像が実験結果を矛盾なく説明することも示す。

第 4章では、和周波スペクトルのMD計算において界面分極を定義する際の空間的な制限を実現

するために導入される境界が与え得るアーティファクトと、それに関連して水表面におけるバルク四

重極成分の計算について述べる101。本研究では、従来用いられてきた界面分極を定義するために導

入される空間的な境界の取り扱いが SFGスペクトルの計算にとって重要であり、不適切な取り扱い

がアーティファクトを生じ得ることを実際のMD計算により示す。このようなアーティファクトの

存在はこれまで知られておらず、本研究によって定量的な SFGスペクトル計算のための処方箋が与

えられる。また、磁気双極子の寄与まで含めたバルク四重極成分の量子化学計算も初めて行い、MD

計算の中で実効的にバルク四重極の効果を考慮する方法も与える。
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第 2章

Lagrange未定乗数法を超えて特異点を除
去した分子動力学の拘束手法

直線分子の拘束を Lagrangeの未定乗数法により行おうとすると、その解は特異点とな

り拘束を実現することができない。このような特異的な拘束条件に対しても適用すること

のできる MD計算における拘束アルゴリズムを提案する。本研究による特異点を取り除

く拡張は MD プログラムに容易に実装することが可能であり、さまざまな特異点の拘束

に対して安定かつ効率的な性能を発揮することを実際のMD計算により示す。

2.1 序論

MDシミュレーションでは、さまざまな目的のために拘束ダイナミクス102,103 がしばしば用いら

れるが、主に時間発展における計算効率を向上させるために用いられる。運動方程式を数値的に積分

する際には、分子内振動のような速い運動を記述することができるように時間幅を十分細かく取る必

要がある。このような運動を見ることが興味の対象でない場合には、MD シミュレーション中で不

必要な運動を拘束することで大きな時間刻みを取ることができる。分子を剛体として扱う場合には分

子内の自由度全てを拘束するか、あるいは高い振動数を持つ振動運動に関する自由度のみを拘束する

ことができる。また、拘束ダイナミクスの利用は分子内自由度の拘束のみに限らず、例えば分子モデ

ルが原子サイト以外にダミーサイトを含む場合が考えられる。このときダミーサイトの運動はその他

の自由度の関数として記述され、その時間発展は拘束ダイナミクスによって記述される80。また、ブ

ルームーンアンサンブル104 では拘束を用いて自由エネルギーを計算する。

拘束ダイナミクスは、形式的には Lagrangeの未定乗数法によって導出され、拘束力を運動方程式

に含めることで記述される102,103。拘束ダイナミクスの手法として今日までに様々な手法が開発され

てきた。Ryckaertらはベルレ法による時間発展との組み合わせで用いられる、単純な繰り返し法に

よる手法である SHAKE法98 を開発した。Andersenは SHAKEを拡張し、速度ベルレ法と組み合

わせて用いることのできる RATTLE法99 を開発した。SHAKEおよび RATTLEでは拘束ダイナ

ミクスを単純かつ効率的に扱うことが可能であり、MDプログラムへの実装も容易である。過去数十

年間の間に、SHAKE の様々な派生が生み出され、カップリングのある複数の拘束を解く場合の数

値的な効率が向上した105,106,107,108,109,110,111,112,113。当初結合長への拘束が主であったが、結合角

や二面角のようなさまざまな座標に対する応用が開発された114,115。これらの精密な拘束ダイナミク
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ス手法は、ポリマーやタンパク質といった自由度の多く複雑な拘束を持つ系に対して適した手法で

ある。

しかし Lagrange 未定乗数法を用いて扱うことのできない拘束条件がいくつか存在する。k

(= 1, 2, · · · , Nc) が拘束条件についての添え字を表し、r = {r1, r2, · · · , rN} が全ての自由度に対す
るデカルト座標を表すとする。系に課せられた拘束条件が gk(r) = 0で与えられているとき、i番目

の粒子に働く拘束力は以下の式で与えられる。

F con
i =

Nc∑
k=1

λk
∂gk(r)

∂ri
(2.1)

ここで λk は k 番目の拘束に対応する Lagrange 未定乗数を表す。Lagrange 未定乗数を用いた

式 (2.1)は ∂gk(r)/∂ri ̸= 0である場合に用いることができる。ここで式 (2.1)を ∂gk(r)/∂ri = 0で

あるような場合に適用しようとすると、λk の解は特異点となる。特異点における ∂gk/∂ri = 0はた

とえば以下のような状況で生じる:

(i) 粒子 1, 2の間の距離を 0に拘束するとき

g(x1,x2) = |x1 − x2|2 = 0 (2.2)

ここで x1 および x2 は 2つのサイトの 3次元デカルト座標を表す。

(ii) 粒子 1, 2, 3のなす角を 0◦ あるいは 180◦ に拘束するとき

g(x1,x2,x3) =
(x1 − x2) · (x3 − x2)

|x1 − x2| |x3 − x2|
± 1 = 0 (2.3)

これは x1, x2, x3 が直線上に並んでいる状況を意味する。

前者の条件 (i) は原子間距離の拘束に課せられることは稀であるが、ダミーサイトや分子の重心を固

定する場合には用いられる。後者の条件 (ii) は、例えば二酸化炭素のような直線構造を取る分子の拘

束に用いられる。

本研究では、∂gk/∂ri = 0 となる特異的な拘束条件に適用することのできる拘束手法を一般的な

拘束手法の拡張として開発する。この手法を singularity free (SF-) アルゴリズムと呼称し、さらに

SHAKE および RATTLE 法を基にして定式化、実装する。これらの singularity free への拡張は、

MDプログラムに容易に実装することができる。SF-RATTLEの性能を二酸化炭素およびフェロセ

ンのMDシミュレーションを行うことで数値的に検証し、安定かつ効率的であることを示す。

本章の残りは以下のように構成される。2.2 節では singularity-free への拡張および SHAKE・

RATTLE 方への適用について述べる。2.3 節では実際に特異的な拘束条件を有する MD 計算を行

い、SF-RATTLEの性能を検証する。2.4 節では、本章のまとめと結論を示す。

2.2 理論

singularity-free への拡張の単純なアイデアに基づいている。本節ではまず 2.2.1 節において

singularity-freeへの拡張の一般的なアイデアについて述べる。次に 2.2.2 節および 2.2.3 節では、そ

れぞれ SHAKE法、RATTLE法に基づいた実装について解説する。
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2.2.1 Singularity-Free への拡張

以下の議論では、ホロノミックな拘束 gk(r) = 0を考え、この中でいくつかの拘束 kが特異的であ

るような状況 (i = 1, · · · , N に対して ∂gk(r)/∂ri = 0) を考える。このような拘束条件は Lagrange

未定乗数法によって扱うことはできないが、Gauss の最小拘束の原理116 に基づいて扱うことがで

きる。

通常の拘束の場合には、i番目の座標に働く力を Lagrangeの未定乗数 λk を用いて以下のように書

くことができる。

Fi(t) = F 0
i (t) + F con

i (t) = F 0
i (r) +

Nc∑
k=1

λk
∂gk(r)

∂ri
(i = 1, 2, · · · , N) (2.4)

ここで F 0
i は通常の力を表し、F con

i は拘束力を表す。Lagrangeの未定乗数 λk はそれぞれの時刻 t

において、トラジェクトリーが拘束条件を満たすように決定される。ただし ∂gk(r)/∂ri = 0となる

ような場合には、拘束力を式 (2.4) によって用いて表すことができず、その他の手法を用いて拘束力

を扱う必要がある。

以下では、特異的な拘束を含む時間発展のアルゴリズムについて、一般的に議論する。MDの時間

発展アルゴリズムにおいて、時刻 t+∆tにおける座標 r は時刻 tでの座標 r と速度 v を用いて決定

される。
ri(t+∆t) = f [ri(t), vi(t); Fi(t)] (2.5)

式 (2.5) において、関数 f は力 Fi をあらわに含んだ一般的な時間発展アルゴリズムを表す。(ベルレ

法では v(t)の代わりに r(t−∆t)を用いるが、その差は以下の議論には影響しない。) 拘束を含んだ

時間発展の場合には、力 Fi(t)は通常の力 F 0
i に加えて拘束力 F con

i を含む。

ri(t+∆t) = f [ri(t), vi(t); F
0
i (t) + F con

i (t)] (2.6)

式 (2.6) の拘束力が拘束条件を満たすように決まっているときには、gk(r(t)) = 0 および gk(r(t +

∆t)) = 0が満たされている。拘束力を含めずに t+∆tへの時間発展を行うことで得られる仮の座標

r′ を以下のように定義する。
r′i(t+∆t) = f [ri(t), vi(t); F

0
i (t)] (2.7)

また、式 (2.6) による完全な時間発展からのずれは

δri(t+∆t) = ri(t+∆t)− r′i(t+∆t) (2.8)

となる。完全な時間発展により得られた式 (2.6) の座標は gk(r(t +∆t)) = 0を満たすが、式 (2.7)

における r′i(t+∆t)は拘束条件を満たしていない (gk(r
′(t+∆t)) ̸= 0)。

ここで gk(r
′(t+∆t)) ( ̸= 0) を gk(r(t+∆t)) の周りでの Taylor展開として表すことができる。

gk(r
′(t+∆t)) = gk(r(t+∆t))−

N∑
i

∂gk(r(t+∆t))

∂ri
δri +

1

2

N∑
i

N∑
j

∂2gk(r(t+∆t))

∂ri∂rj
δrjδri + · · ·

=
1

2

N∑
i

N∑
j

∂2gk(r(t+∆t))

∂ri∂rj
δrjδri + · · · (2.9)

ここで gk(r(t+∆t)) = 0および ∂gk(r(t+∆t))/∂ri = 0から、1行目での展開の第 1項および第 2

項は、r(t+∆t)でゼロになる。式 (2.9) 中で r′(t+∆t)における拘束条件のずれは、式 (2.8) を用
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いると以下のように表される。

gk(r
′(t+∆t)) =

1

2

N∑
i

 N∑
j

∂2gk(r(t+∆t))

∂ri∂rj
δrj

 δri + · · ·

= −1

2

N∑
i

∂gk(r
′(t+∆t))

∂ri
δri + · · · (2.10)

式 (2.10) を用いることで、Gaussの最小拘束の原理116 を特異点の場合にも適用することが可能と

なる。このとき、拘束力は拘束条件の勾配の方向に沿って決定される。

F con
i (t) =

∑
k

λk
∂gk(r

′(t+∆t))

∂ri
(2.11)

ここで λk は Lagrangeの未定乗数に類似した、未定パラメータである。

式 (2.11) は ∂gk(r)/∂ri = 0である特異的な拘束条件に対する拘束力が、式 (2.9) あるいは (2.10)

で表されるように本質的には 2次の微分 ∂2gk(r)/∂ri∂rj によって決定されることを表す。2次微分

もゼロであるような場合には gk の高次微分の中でゼロにならないものを用いた上で、式 (2.11) の拘

束力が拘束面からのずれに対して平行になるように決定される。式 (2.6) による時間発展アルゴリズ

ムの中で式 (2.11) の拘束力は特異的な拘束に用いることができ、式 (2.1) の拘束力は通常の拘束に

対して用いることができる。*1 以下の定式化においては特異的な拘束条件を考えるが、通常の拘束と

も直接混合して用いることができる。

2.2.2 SF-SHAKE

2.2.2.1 定式化

SHAKE アルゴリズムの singularity-free への拡張を、ベルレ法の時間発展に適用する。通常の

SHAKEアルゴリズムでは、式 (2.7) 中の仮の座標 r′ は以下の式で表される。

r′i(t+∆t) = 2ri(t)− ri(t−∆t) +
(∆t)2

mi
F 0
i (t) (2.12)

また、式 (2.8) で定義される完全な時間発展からのずれは

δri(t+∆t) = ri(t+∆t)− r′i(t+∆t)

=
(∆t)2

mi
F con
i (t) =

(∆t)2

mi

∑
k

λk(t)
∂gk(r(t))

∂ri
(2.13)

となる。ここで mi は i番目の座標の質量である。拘束 k が特異的であるとき、式 (2.13) は以下の

式で置き換えられる。

δri(t+∆t) =
(∆t)2

mi

∑
k

λk(t)
∂gk(r

′(t+∆t))

∂ri
(2.14)

式 (2.14) は 2.2.1 節における 式 (2.11) に対応する。

*1 通常の拘束の場合にも式 (2.11) の拘束力を式 (2.1) の代わりに用いることができる。この場合にもMD トラジェク
トリーの中で式 (2.11) によって拘束を満たすように時間発展は行われる。ただし式 (2.11) を用いて得られたMDの
トラジェクトリーは、式 (2.1) を用いて得られたトラジェクトリーからは、ベルレ法あるいはそれと等価な方法に対し
て ∆t3 のオーダーでずれる。
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2.2.2.2 拘束の解法

式 (2.14) における λk の解および ri(t +∆t)は、拘束条件を満たすように繰り返し計算を行うこ

とで得られる。仮の座標 r′i は初めに式 (2.12) によって与えられ、そこから δri が十分小さな値に収

束するまで繰り返し更新される。

拘束条件を r′ の周りで展開する。

gk(r(t+∆t)) = gk(r
′ + δr) = gk(r

′) +
∑
i

∂gk(r
′)

∂ri
δri + o(δr) = 0 (2.15)

ここで仮の座標からのずれは

δri =
(∆t)2

mi

∑
k

λk
∂gk(r

′)

∂ri
(2.16)

である。従って、λk の 1次の解は以下の線形方程式の解として得られる。

gl(r
′) +

∑
k

[∑
i

(∆t)2

mi

∂gl(r
′)

∂ri

∂gk(r
′)

∂ri

]
λk = 0 (l = 1, · · · , Nc) (2.17)

得られた λk の解のセットによって、r′i は以下のように更新される。

r′i → r′i +
(∆t)2

mi

∑
k

λk
∂gk(r

′)

∂ri
(i = 1, · · · , N) (2.18)

式 (2.17) および (2.18) による座標の更新は、r′i が収束するまで繰り返される。

式 (2.17) は SHAKE アルゴリズムの代わりに用いることができる。ある λk に注目すると、

式 (2.17)の近似解が得られる。

λk = − gk(r
′)∑

i

(∆t)2

mi

(
∂gk(r

′)

∂ri

)2 (2.19)

そこから 式 (2.19) で表される λk の値を用いて r′i を更新する。

r′i → r′i +
(∆t)2

mi
λk

∂gk(r
′)

∂ri
(i = 1, · · · , N) (2.20)

式 (2.20) の更新は、それぞれの拘束条件 k に対して行われる。全ての座標 iの変位がある閾値以下

に収束するまで、全ての k についての更新が繰り返される。収束した r′i の値は ri(t+∆t)となって

いる。

本手法では、予測された位置で拘束力が評価され、そこから拘束力に基づいて位置が修正されるこ

とから、予測子–修正子法117,102 と関連している。予測し–修正子法も収束が達成されるまで繰り返

し計算を行う手法である。

最後に、式 (2.19) で生じ得る数値的な問題について言及しておく。特異点に対しては、r′i が収束

に近づく (r′ → r(t +∆t)) につれて 、式 (2.19) の λk は 0/0に近づき、これは数値的な不安定性

をもたらす可能性がある。しかし式 (2.20) における r′i の変位は ∂gk(r
′)/∂ri → 0 の係数を含むた

め、このような不安定性は純粋に数値的な問題である。この不安定性に関する問題は 2.3.1.3 節で検

証する。
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2.2.3 SF-RATTLE

singularity-free への拡張を、速度ベルレ法に基づいて RATTLE法にも適用する。

2.2.3.1 通常の RATTLE法

通常の RATTLEアルゴリズムは速度ベルレ法と同様に、MoveAとMoveB の 2つの段階を経る。

第一段階であるMoveAでの時間発展は、以下の式で与えられる。

r′i(t+∆t) = ri(t) + ∆t vi(t) +
(∆t)2

2mi
F 0
i (t) (2.21)

v′i

(
t+

∆t

2

)
= vi(t) +

∆t

2mi
F 0
i (t) (2.22)

また、拘束力による ri および vi の変位は

δri(t+∆t) = ri(t+∆t)− r′i(t+∆t)

=
(∆t)2

2mi
F con
i (t) =

(∆t)2

2mi

∑
k

λk(t)
∂gk(r(t))

∂ri
(2.23)

δvi

(
t+

∆t

2

)
= vi

(
t+

∆t

2

)
− v′i

(
t+

∆t

2

)
=

∆t

2mi
F con
i (t) (2.24)

である。第二段階であるMoveB での時間発展は

v′i(t+∆t) = vi

(
t+

∆t

2

)
+

∆t

2mi
F 0
i (t+∆t) (2.25)

であり、vi の変位は

δvi(t+∆t) = vi(t+∆t)− v′i(t+∆t)

=
∆t

2mi
F con
i (t+∆t) =

∆t

2mi

∑
k

λk(t+∆t)
∂gk(r(t+∆t))

∂ri
(2.26)

となる。

2.2.3.2 SF-RATTLE への拡張

式 (2.23) および (2.26) を修正することで RATTLE法を singularity-freeへ拡張することができ

る。式 (2.23) は以下の式で置き換えられる。

δri(t+∆t) =
(∆t)2

2mi

∑
k

λk(t)
∂gk(r

′(t+∆t))

∂ri
(2.27)

式 (2.27)は λk の定義の差によって生じた係数の 2を除いて、式 (2.14)と同じものである。式 (2.26)

は以下の式で置き換えられる。

δvi(t+∆t) =
∆t

2mi

∑
k

λk(t+∆t)
∂gk(r

′′(t+∆t))

∂ri
(2.28)

ここで r′′i (t+∆t)は仮の速度 v′i(t+∆t)によって定義される仮の座標

r′′i (t+∆t) = ri(t) +
∆t

2
vi(t) +

∆t

2
v′i(t+∆t). (2.29)

である。
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2.2.3.3 拘束の解法

拘束の解き方は、2 つの段階を経る。第一段階 (MoveA) では ri(t + ∆t) が決定され、第二段階

(MoveB) では vi(t+∆t)が決定される。

■2.2.3.3.1 MoveA 第一段階では、ri(t + ∆t) は拘束条件 gk(r(t + ∆t)) = 0 を満たすように決

定される。ri(t +∆t)の求め方は 2.2.2.2 節における SF-SHAKEの場合と同様である (式 (2.15) –

(2.20) を参照)。また、前のステップの MoveB での求めた F con
i (t)を保存しておくことで、次のス

テップのMoveAにおける r′i(t+∆t)の初期値を用意することができる。このとき、MoveAにおけ

る r′i の初期値は以下のように与えられる。

r′i(t+∆t) = ri(t) + ∆t vi(t) +
(∆t)2

2mi
(F 0

i (t) + F con
i (t)) (2.21′)

ここで F con
i (t)は前のステップのMoveB で既に得られたものである。それから ri(t+∆t)に収束す

るまで r′i を繰り返し更新する。r′i の更新は以下の式によって行われる。

r′i → r′i +
(∆t)2

2mi
λk

∂gk(r
′)

∂ri
(i = 1, · · · , N) (2.30)

ここで λk は以下の式で与えられる。

λk = − gk(r
′)∑

i

(∆t)2

2mi

(
∂gk(r

′)

∂ri

)2 . (2.31)

繰り返し解法のさらなる詳細は、2.2.2.2 節で与えている。2.2.2.2 節における λk はここでの λk/2

に対応する。係数 2は λk の定義に含めることができ、拘束力の求め方には影響しない。

■2.2.3.3.2 MoveB 第二段階では、vi(t+∆t)が以下の拘束条件を満たすように決定される。

dgk(r(t+∆t))

dt
=
∑
i

∂gk(r(t+∆t))

∂ri
vi(t+∆t) = 0 (2.32)

この拘束条件を r′′ の周りで展開すると以下のようになる。∑
i

∂gk(r(t+∆t))

∂ri
vi(t+∆t) =

∑
i

∂gk(r
′′ + (∆t/2)δv)

∂ri
(v′i + δvi)

=
∑
i

∂gk(r
′′)

∂ri
+
∑
j

∂2gk(r
′′)

∂ri∂rj

∆t

2
δvj

 (v′i + δvi) + o(δv)

=
∑
i

∂gk(r
′′)

∂ri
v′i +

∆t

2

∑
i,j

v′i
∂2gk(r

′′)

∂ri∂rj
δvj +

∑
i

∂gk(r
′′)

∂ri
δvi + o(δv) = 0 (2.33)

ここで

δvi =
∆t

2mi

∑
k

λk
∂gk(r

′′)

∂ri
(2.34)
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とした。式 (2.33) および (2.34) は、λk に関する線形方程式の組を与える。

∑
i

∂gl(r
′′)

∂ri
v′i +

∑
i

∂gl(r
′′)

∂ri
+

∆t

2

∑
j

v′j
∂2gl(r

′′)

∂ri∂rj

 δvi + o(δv)

=
∑
i

∂gl(r
′′)

∂ri
v′i +

∑
k

∑
i

∂gl(r
′′ + (∆t/2)v′)

∂ri

∆t

2mi

∂gk(r
′′)

∂ri
λk + o(δv) = 0 (l = 1, · · · , Nc)

(2.35)

この線形方程式は RATTLE にならって繰り返し法を用いて解くことができる。ある λk に注目

し、∆tについて高次の項を無視することで近似解が得られる。

λk = −

∑
i

∂gk(r
′′)

∂ri
v′i

∑
i

∆t

2mi

(
∂gk(r

′′)

∂ri

)2 (2.36)

次に式 (2.36) の λk を用いて v′i と r′′i を更新する。

v′i → v′i +
∆t

2mi
λk

∂gk(r
′′)

∂ri
(2.37)

r′′i → r′′i +
(∆t)2

4mi
λk

∂gk(r
′′)

∂ri
(i = 1, · · · , N) (2.38)

式. (2.37) および (2.38) の更新は、それぞれの拘束 k に対して行われる。全ての k に対する更新

は、全ての iに対する速度の変化が収束するまで繰り返される。収束した結果として得られる v′i は

vi(t+∆t)となっている。

2.3 MD計算への適用

本節では、特異的拘束条件を含む MD シミュレーションにおける SF-RATTLE の性能を検証す

る。まず、2.3.1 節では二酸化炭素の拘束ダイナミクスを扱う。次に 2.3.2 節では、より複雑な分子

の一例としてフェロセンの直線拘束 (C5H5) · · ·Fe · · · (C5H5)に適用する。

2.3.1 二酸化炭素

2.3.1.1 MD 条件

二酸化炭素の O=C=O 結合角は直線に拘束されることから、この拘束ダイナミクスは特異的な

拘束の典型例である。二酸化炭素液体の拘束 MD シミュレーションを、以下で述べる条件の下で

SF-RATTLE法を用いて行った。256個の二酸化炭素分子をセル長 30.0 Åの立方体セルに配置し、3

次元周期境界条件を適用した。二酸化炭素の力場は TraPPE118 を用いた。長距離相互作用は Ewald

法119 により計算し、Lennard-Jonesポテンシャルのカットオフ距離は 14 Åに設定した。時間刻み

は 2.0 fs として、RATTLE法および SF-RATTLE法の拘束を用いた速度ベルレ法102,103 によって

時間発展を行った。系ははじめに 100 psの間カノニカル (NV T ) アンサンブルの下で平衡化され、

そこから 500 psの間ミクロカノニカル (NV E) アンサンブルの下でサンプリングを行った。平衡化

の間、カップリング定数を 0.1 psとした Nosé-Hoover 熱浴120,121 を用いて系の温度を 298.15 Kに

保った。NV E 条件下でのMDシミュレーションによってエネルギー保存のふるまいを検証した。
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MDシミュレーション中で RATTLE/SF-RATTLEの設定は、明記しない限り以下のように設定

した。2つの C=O結合は .16 Å122 に拘束し、O=C=O 結合角は 180度に拘束した。SF-RATTLE

のMoveAでの繰り返しに対して、収束条件は式 (2.30) の変位 r′i が十分小さくなる、すなわち

|δri,k| =
(∆t)2

2mi

∣∣∣∣λk
∂gk(r

′)

∂ri

∣∣∣∣ < ε (i = 1, · · · , N) (2.39)

となる条件として定義した。ここで δri,k は k 番目の拘束による i番目の座標の変位であり、ε は収

束の閾値を表す。本研究では、閾値の値として ε = 10−5 ∼ 10−11 Åの範囲を検証した。この収束条

件は SF-RATTLEのMoveB における式 (2.37) の繰り返し計算にも適用され、

|δvi,k| =
∆t

2mi

∣∣∣∣λk
∂gk(r

′′)

∂ri

∣∣∣∣ < ε

∆t
(2.40)

である。通常の RATTLEに対する収束条件も式 (2.39) および (2.40) と同様の方法を用いる。

2.3.1.2 通常の RATTLE

SF-RATTLE法について検証する前に、二酸化炭素の C=O間距離および O-O間距離を固定する

ことによって二酸化炭素を直線構造に拘束することを試みることで、拘束条件が独立とならない場合

の拘束の様子について検証する。

全ての二酸化炭素分子に対して、C=O間距離を 1.16 Åに、O-O間距離を 2.32 (= 1.16× 2) Åに

拘束するように設定し、MD シミュレーションを行った。閾値による打ち切りの代わりに、MD の

各ステップで RATTLEによる繰り返しを 100回行った。RATTLEのMoveAにおける初期配置は

前のステップでの拘束力を用いて式 (2.21′) によって設定した。図 2.1 は繰り返し回数の関数として

の RATTLEによる繰り返しでの最大変位を示している。この結果は通常の RATTLE 法では ε が

10−3 ∼ 10−4 Å より厳しいような閾値のもとで収束した構造を得られないことを示している。
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図 2.1 式 (2.39) および (2.40) による最大変位 |δri,k|。(A) はMoveA、(B) はMoveB につい

ての結果を表す。繰り返し計算は通常の RATTLE のみを用いて行われ、更新の繰り返し回数は

100回とした。

このような不完全な拘束の下での MD シミュレーションの安定性を、NV E アンサンブル下

でのハミルトニアン H の保存を見ることによって検証する。図 2.2 は、通常の RATTLE のみ

を用いた場合のハミルトニアン H の変化を示している。初期値からのハミルトニアンのずれ

∆H(t) = H(t)−H(0)は顕著であり、常に負であることが分かる。このような大きなオーダーでの

ハミルトニアンのずれは、実際の MDシミュレーションでは好ましくない。また、NV E アンサン
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ブルの下で瞬間温度 T が系統的に減少していることも分かる。このふるまいは、不完全な拘束のふ

るまいが実効的な摩擦として働いた結果として理解できる。二酸化炭素分子が一度変角方向に変形

した場合、C=O 間距離と O-O 間距離に対する拘束だけで直線構造を実現することは困難である。

RATTLEの繰り返しを終えてなお残った真の直線構造からのずれは、結果的に変角方向の変形から

戻る運動を遅らせるような余計な摩擦力として働いていると考えられる。
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図 2.2 左軸: RATTLEのみを用いて二酸化炭素のMDシミュレーションを行ったときのハミル

トニアンの変化 ∆H(t) = H(t)−H(0) (赤線)。右軸: 瞬間温度 T の変化 (青線)。

2.3.1.3 SF-RATTLE

■2.3.1.3.1 SF-RATTLE の性能に対する検証 次に、SF-RATTLE を O=C=O 角の拘束に用い、

通常の RATTLEを C=O結合に用いる。O=C=O角と C=O結合長は独立であり、この場合には

二酸化炭素分子の分子内構造を拘束することが可能である。図 2.3 は C=O結合 (RATTLE、緑線)

および O=C=O 角 (SF-RATTLE、赤線) に対する収束の様子を示す。ここでは閾値として厳しい

値 ε = 1.0× 10−7 Åを用いている。これらの結果は、SF-RATTLEが通常の RATTLEと同程度の

収束効率を持っていることを意味している。また、図 2.3 から SF-RATTLEが通常の RATTLEよ

り速く収束していることが分かる。これは二酸化炭素分子に対して、O=C=O角の拘束がその他の

内部座標に比べてカップリングが小さいからであると考えられる。また、図 2.3 から特異的な拘束に

対して SF-RATTLEを用いた上で通常の RATTLEと組み合わせて用いても良い性能を示している

ことが分かる。

図 2.4 は SF-RATTLEを用いた MDシミュレーションにおいて 3つの閾値 ε = 10−5、10−6 あ

るいは 10−7 Åを用いた場合の H の変化を示している。通常の RATTLEのみを用いた場合の結果

(図 2.2) と比較して、図 2.4 では H の保存が顕著に改善されていることが分かる。また、図 2.4 に

おいて異なる閾値 εに対する結果を比較すると、∆H のずれは小さな閾値 εを用いることで大きく

減少することが分かる。実際、ε = 10−6 Åを用いた場合には、∆H (t = 500 ps)は 0.2 kcal/mol以

下に抑えられている。

■2.3.1.3.2 初期配置が SF-RATTLEに与える影響 図 2.4 は SF-RATTLEの繰り返し計算におけ

る初期配置の効果を検証したものである。2.2.3.3 節で述べたように、前のステップのMoveB で求め

た拘束力 F con
i (t) を保存しておくことで、次のステップのMoveAにおける初期配置を式 (2.21′)に

よって用意することができる。実線は式 (2.21′) を用いて計算した∆H の結果であり、破線は前のス

テップでの拘束力を用いることなく、式 (2.21′) の代わりに式 (2.21) を用いた場合の∆H の結果を示

している。式 (2.21′) によって初期配置を適切に設定することで、収束効率だけでなく SF-RATTLE
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図 2.3 式 (2.39)および (2.40)を用いて得られた最大変位 |δri,k|。(A)はMoveAでの結果、(B)

はMoveB での結果を示す。赤線は SF-RATTLEによる O=C=O結合角の拘束を表し、緑線は

RATTLEによる C=O結合の拘束を表す。灰色の線は収束判定に用いた閾値 ε = 1.0× 10−7 Å

を表し、点線は収束条件が満たされた後に打ち切られた後の値を示す。
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図 2.4 異なる収束の閾値を用いた場合のハミルトニアンの変化。ε = 1.0 × 10−5 Å (赤線)、

1.0× 10−6 Å (緑線)、1.0× 10−7 Å (青線) に対して検証した。実線は繰り返し計算の初期配置

に対して式 (2.21′) を用いて得られた結果であり、破線は式 (2.21) を用いて得られた結果を示す。

の精度も向上させることができる。

■2.3.1.3.3 SF-RATTLE の収束限界 最後に、SF-RATTLE における閾値を厳しくした場合の数

値的な収束の限界について検証する。厳しい収束条件として ε = 10−8 Åに対しても SF-RATTLE

は適用可能であり、図 2.3 と同様の収束の様子を示すことが確認された (結果は省略)。収束の閾値

ε = 10−7 Å あるいは 10−8 Åは、実際の拘束MDに適用する場合にはほとんどの場合で十分な値で

ある。

図 2.5 はさらに厳しい収束条件 ε = 10−9 Å を用いた場合の収束の様子を示す。図より、SF-

RATTLE が 100 回の繰り返しを行っても収束条件を満たすことができないことが分かる。また、

図 2.5 (A) にはスパイク状のノイズもいくつか見られる。これらのスパイクは SF-RATTLE に

よって拘束される自由度のいくつかが繰り返しの途中で収束に非常に近くなったときに生じている。

2.2.2.2 節で述べたように、SF-アルゴリズムは潜在的に式 (2.19) (あるいは 2.31)、(2.36) 中で λk が
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0/0に近づく数値計算上の問題を有している。原理的にはこの問題は収束の不安定性をもたらさない

が、数値的には収束に近い場合に数値の精度によって影響される。
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図 2.5 式 (2.39) および (2.40) を用いて得られた最大変位 |δri,k|。(A) は MoveA の結果を、

(B) は MoveB の結果を示す。繰り返し計算は倍精度変数を用いて行った。灰色の線は収束の閾

値 ε = 1.0× 10−9 Åを表す。赤色の線は O=C=O結合角に対する SF-RATTLEによる拘束を、

緑色の線は C=O結合に対する RATTLEによる拘束を表す。点線は収束条件が満たされた後に

打ち切られた後の値を示す。

このような場合には数値的な精度に関する問題を取り除くことで、SF-RATTLE さらに厳しく

収束させることができる。プログラムコードの中で精度を向上させるために、式 (2.19) (あるいは

2.31)、(2.36) を計算する際に gk および ∂gk/∂ri 中の変数を 4倍精度で扱うことを試みる。ただし

その他の変数は通常の倍精度で取り扱う。図 2.6 は 4 倍精度を用いた場合の収束の様子を示す。こ

の結果は、4倍精度を用ることで非常に厳しい収束条件 ε = 10−11 Åでさえも達成可能であることを

示している。
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図 2.6 式 (2.39) および (2.40) を用いて得られた最大変位 |δri,k|。繰り返し計算は 4 倍精度変

数を用いて行い、閾値は設けていない。赤色の線は O=C=O結合角に対する SF-RATTLEによ

る拘束を、緑色の線は C=O 結合に対する RATTLE による拘束を表す。(パネル (A) の赤線は

20回の繰り返しの後に 10−18 Åの変位となっている。)
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2.3.2 フェロセン

特異的な拘束条件に対するもう一つの例として、フェロセンが挙げられる。図 2.7に示すように、

フェロセンは鉄原子 (Fe) と 2 つのシクロペンタジエニル環 (C5H5) が直線状の構造を取ることに

よって形成されるサンドイッチ化合物である。このような直線拘束は SF-RATTLE法によって効率

的に実装することが可能である。

図 2.7 フェロセン分子の平衡構造。炭素原子、水素原子、鉄原子はそれぞれ緑、白、オレンジで

表され、シクロペンタジエニル環の重心は赤で示してある。

シクロペンタジエニル環の重心を Cpと表す。本シミュレーションでは、Cp-Fe-Cp の角度を 180

度に拘束するために SF-RATTLEを用いる。Cp環の内部構造は、2つの Fe-Cp間距離と C-Cp-Fe

角に対して通常の RATTLE法を用いて拘束することで、2つの Cpが平行を保ったまま内部回転が

許される。

フェロセンの拘束について検証するために、ジクロロメタン (DCM) 溶媒中のフェロセンに対す

る MD シミュレーションを行った。MD 条件は下記を除いて 2.3.1 節で述べたものと共通である。

単位セルは 1つのフェロセン分子と 254個の DCM分子を含む。フェロセンの分子モデルは Lopes

らにより開発された力場123 を用いた。この力場はシクロペンタジエニル環の内部回転に対するポテ

ンシャル関数を含む。DCMのモデルには Dangのモデルを124 用いたが、本研究では全ての原子サ

イトに対する分極率をゼロとした。シミュレーションの時間刻みは 1.0 fsとした。RATTLEおよび

SF-RATTLEの収束閾値は ε = 1.0× 10−7 Åに設定した。

図 2.8は SF-RATTLEと RATTLEの繰り返し計算における収束の様子を示す。SF-RATTLEは

数回の繰り返しで速い収束を示しており、これは SF-RATTLEが直線座標に対する拘束に適した効

率的な手法であることを示している。比較すると通常の RATTLEの収束は遅いが、これはカップリ

ングのある多くの拘束が課せられていることによる。RATTLEの収束は 2.1 節で紹介した拘束ダイ

ナミクスの手法によって改善されると期待されるが、これは本研究の主題とは異なるためその検証は

ここでは行わない。この結果により、重心座標が拘束されるような場合に対しても SF-RATTLEが

直線拘束に対して安定かつ効率的な収束をもたらすことが示された。
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図 2.8 フェロセン分子に対する SF-RATTLEおよび RATTLEによる繰り返し計算の収束の様

子。(A) MoveA および (B) MoveB に対する最大変位 |δri,k|を繰り返し回数の関数として示し
ている。赤線は Cp-Fe-Cp 結合角に対する SF-RATTLE による拘束の結果を、緑線はその他の

拘束に対する RATTLE の結果を示す。灰色の線は収束判定に用いた閾値 ε = 1.0 × 10−7 Å を

表し、点線は収束条件が満たされた後に打ち切られた後の値を示す。

2.4 結論

本章では、拘束条件 gk = 0 の微分がゼロ (∂gk/∂ri = 0) となるような特異的な拘束条件に対して

適用することのできる、拘束ダイナミクスの singularity-free (SF-) への拡張手法を開発した。この

ような特異的拘束条件は Lagrange未定乗数法を用いた従来のアルゴリズムによって扱うことができ

なかった。本手法 (SF-SHAKE/SF-RATTLE) は通常の SHAKE/RATTLEとよく似た手法である

ことから、これらの SF-アルゴリズムを従来のMDプログラムに実装することが容易である。また、

SF-RATTLEが二酸化炭素やフェロセンといった直線分子の拘束に対して収束効率およびハミルト

ニアンの保存といった面で優れた性能を発揮することを示した。SF-SHAKE/SF-RATTLEは特異

的な拘束条件に対して効率的かつ安定な解を与えるため、本手法を用いることでMDシミュレーショ

ンにおいて拘束可能な座標の選択肢が広がることとなる。
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第 3章

油水界面における電子移動機構の多次元
自由エネルギー計算による解明

水–ジクロロメタン界面におけるフェロセンおよびフェリシアン化物間での電子移動反

応は、電気化学において典型的な液液界面電子移動である。この反応を、輸送・接近およ

び溶媒ゆらぎの過程を記述することのできる 3次元自由エネルギー面を用いて集中的に調

査した。自由エネルギー面の計算により、液液界面における電子移動反応機構の描像を分

子論的に理解することができる。本研究により、電子移動が界面で起きる不均一経路の方

が均一経路より有利であることを明らかにした。また、電気化学実験の結果との詳細な比

較から、本研究の結果が従来の実験結果を矛盾なく説明することを示した。

3.1 序論

水と油の界面に代表される 2 つの混じりあわない電解液が形成する界面は ITIES (interfaces

between two immiscible electrolytes) と呼ばれ、抽出、分離、化学センサや相間移動触媒等への幅

広い応用から注目されている125,39。ITIESの応用では、主に界面における電荷移動を制御すること

ができることを利用する。従って、ITIES に関連した現象を十分に活用するためにはこれらの電荷

移動反応を理解することが重要である。ITIES における電荷移動は、単純なイオン輸送や促進イオ

ン輸送（FIT: facilitated ion transfer）および電子移動、あるいはプロトン共役電子移動などがあ

る。126,127,40 本章では、MD計算を用いて ITIESにおける電子移動反応の微視的機構を明らかにす

ることを目標とする。

ITIESにおける電荷移動反応は、主にサイクリックボルタンメトリー41,61,45,128,46 や走査型電気

化学顕微鏡 (SECM)44,47,59,129 、マイクロ/ナノピペット130 を用いた電気化学実験により調査され

てきた。これらの実験手法では、ITIESをまたぐ電流を検出することで反応速度を求め、界面の解析

を行う。しかし観測される電流がバルクや界面での複数の過程の影響を受ける場合には、その解析は

単純でなはい。上述した実験技術に関連して、電流の現象論的な解析によって界面の情報を得るため

の方法が開発されてきた。しかし界面の輸送キネティクスおよび機構の分子論的描像を確立するた

めには、本質的に界面選択的な観測手段による調査が求められる。液液界面の研究を行うためのも

う一つの課題は、その微視的構造を選択的に検出することである。界面の微視的構造に関する情報

は、ITIESでの輸送機構の解明にとって非常に重要である。しかしながら、柔らかく埋もれた液液界
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面に対して適用することのできる実験的な検出手法は著しく限られている。和周波発生 (SFG) 分光

法131,132,18 や X線分光法133 はこれらの界面の観測に用いることができるが、構造的なゆらぎを検

出することはこれらの手法を用いても非常に困難である。

上述した困難を克服するために、MD シミュレーションは強力な手法である134,135,136。MD シ

ミュレーションは本質的に原子レベルの分解能を持つため、液液界面を選択的に調査することがで

きる。例えば、MD シミュレーションはイオン輸送の瞬間に形成される特徴的な構造ゆらぎである

”water finger” の存在を発見した76。さらに、このような構造ゆらぎは液液界面での輸送速度に対し

て重要な役割を果たすことも明らかになった70,71。また、MDシミュレーションは促進イオン輸送の

微視的機構も明らかにした。極少量のリガンドを添加することにより、ITIESにおけるイオン輸送が

劇的に促進されることが実験的に知られている46。MDシミュレーションは、界面における瞬間的な

イオンペアの形成が界面をまたぐ障壁を減少させる触媒効果を持つことを明らかにした72。本研究で

は、これらの液液界面に関するMD研究を電子移動反応に拡張する。

電子移動反応は酸化還元反応として化学、生化学や様々な分野で遍く見られる反応である。55,61,58。

Marcusは連続誘電体モデルに基づいて電子移動反応速度の一般論を確立し、電子移動の活性化障壁

が溶媒ゆらぎによって支配されることを示した49,137,138。後にこれらのアイデアは誘電体論に基づ

いて液液界面にも拡張された139,140,141。また、様々な系の電子移動反応がMDシミュレーションを

用いて調査されてきた142,143,144。これらの先行研究を踏まえた上で、油水界面における電子移動の

反応速度およびその機構に関して、以下の問題が残されている。

1) 電子移動の反応経路 以下で議論するように、液液界面での電子移動機構においては不均一電子

移動あるいは均一電子移動の経路が考えられる (図 3.1)。液液界面電子移動の解析では、均一

系でも反応座標として用いられるドナー・アクセプター錯体の相対距離や相対配向に加えて、

界面に対する位置も反応座標となる。

2) 溶媒ゆらぎの役割 液液界面は特徴的な構造ゆらぎを示す。このような構造ゆらぎが活性化障壁

および電子移動の反応速度に影響を与える可能性があるが、その詳細は全く明らかではない。

3) 逆転領域の生じる機構 液液界面電子移動では Marcus の逆転領域型の電子移動が実験的に多く

観測されている47,59,60。これは液液界面の電子移動が均一系の電子移動に比べて何らかの特

徴を持つことを示唆する。

本研究では特に (1) の問題に着目し、電子移動に関する論争に決着を着けることを目標とする。実

験的に初めて観測された油水界面での電子移動反応は、油相 (O) 中のフェロセン (Fe(C5H5)2) と水

相 (W) 中のフェリシアン化物 ([Fe(CN)6]
3−) の間での電子移動である41,42。

Fe(C5H5)2(O) + [Fe(CN)6]
3−(W) ⇌ [Fe(C5H5)2]

+(O) + [Fe(CN)6]
4−(W) (3.1)

式 (3.1) に関与する分子種は全て酸化還元に対して安定かつ可逆であり、これは水中の親水性分子

と油中の疎水性分子との間で起きる典型的な界面電子移動であると言える。しかしながら、この電子

移動の反応機構は永らく論争の的となっており、図 3.1 に示すように 2 つの反応経路が考えられて

きた。
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図 3.1 油水界面におけるフェロセンとフェリシアン化物間での電子移動に対して提唱された反

応経路。(A) 不均一経路と (B) 均一経路。Reprinted with permission from T. Hirano and A.

Morita, J. Phys. Chem. B, 124, 3811 (2020). Copyright 2020 Americal Chemical Society.

(A) 不均一電子移動: 油相のフェロセンと水相のフェリシアン化物イオンが界面に近づき、電子が

界面をまたいで反応を起こす。

(B) 均一電子移動: フェロセンが油相から水相へ移動し、水相中で電子移動を起こす。

これらの反応機構は主に電気化学実験の帰属によって議論されてきた。サイクリックボルタモ

グラムは Butler-Volmer 式と拡散方程式を用いてモデル化された61,128。これらのモデル解析から、

Hottaらは式 (3.1) の電子移動が均一電子移動であると結論づけた61 が、Peljoらはサイクリックボ

ルタモグラムのみではこれらの反応機構を一意に決定することができないことを強調した128。

この論争は、フェロセンの疎水性があまり高くないことに起因する。しかし従来の解析でよく用い

られた連続体モデルでは、界面付近でのフェロセン/フェロセニウムのふるまいを正しく記述するこ

とができない。これらの問題を解決するために、本研究ではMDシミュレーションを用いて広大な

自由エネルギー面を計算することでこの電子移動反応を詳細に解析した。本研究では、界面電子移動

に関与する輸送、接近、そして溶媒ゆらぎの全ての素過程を考慮する。3つの素過程は 3次元反応座

標上の自由エネルギー面を用いて適切に記述することができる。従って本研究の解析により、電子移

動反応の微視的な描像を理解し、電子移動の反応経路を同定することが可能となる。多次元自由エネ

ルギー計算の実行に加えて、従来の実験的な帰属と本研究で得られたMD計算の結果を対応させる

ためにサイクリックボルタンメトリーの帰属も行った。これらの解析により、本研究により得られた

結果を用いて先行研究による実験結果が矛盾なく説明できることも示した。

本章の残りは以下のように構成されている。3.2 節では、多次元自由エネルギー面の定式化とMD

の手順について述べる。3.3 節では、自由エネルギー面の計算結果を示し、これを解析することで電

子移動の反応機構を決定する。本研究の結果と電気化学実験との関係は 3.5 節で議論され、矛盾なく

説明することのできる分子論的描像について解説する。結論は 3.6 節でまとめる。また、付録 3.Aで

は溶質分子の分極力場の開発において溶媒効果を含めた分極率を求める方法について述べる。
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3.2 理論・計算

まず、3.2.1 節では多次元の自由エネルギー面および液液界面の電子移動に関係する座標を定義す

る。MD計算の条件は 3.2.3 節にまとめ、レプリカ交換アンブレラサンプリング（REUS）法69 によ

る自由エネルギー計算の詳細は 3.2.4 節で与える。

3.2.1 自由エネルギー面

式 (3.1) の電子移動の正反応では、フェロセン Fe(C5H5)2 が油相のバルク中に存在し、フェリシ

アン化物 [Fe(CN)6]
3− が水相のバルク中に存在する配置が始状態となる。同様に、終状態はフェロ

セニウム [Fe(C5H5)2]
+ が油相のバルク中に存在し、フェロシアン化物 [Fe(CN)6]

4− が水相のバルク

中に存在する配置として定義される。始状態と終状態を入れ替えることで、電子移動の逆反応も同様

に扱うことができる。

3.2.1.1 反応座標

液液界面の電子移動は以下の過程に分割することができる。

(1) 輸送: ドナーとアクセプターが界面に接近する。あるいはどちらかの溶質が反対側の相へ移動

する。

(2) 接近: 溶質分子が互いに接近し、ドナー・アクセプター錯体を形成する。

(3) 溶媒ゆらぎ: 電子移動が許容されるような配置に溶媒和構造が変化する。

(4) 解離: 生成物が解離し、それぞれバルク中に戻る。

電子移動の自由エネルギー障壁は (1) から (3) の過程によって決定される141。本研究では、これら

の過程を記述するために以下の 3つの座標を定義する。

(1) z: フェロセン/フェロセニウムの界面からの垂直距離

(2) r: ドナーとアクセプターの重心間距離

(3) X: 電子移動前後でのエネルギー差

z および r 座標は、ドナーあるいはアクセプターの重心座標を用いて図 3.2 に示すように定義され

る。z の原点は水の Gibbs面に取られ、z < 0はフェロセンが水相に存在する配置を表す。従って、

z の値によって電子移動を図 3.1における (A) 不均一経路と (B) 均一経路に分類することができる。

ドナー・アクセプター錯体の配置は z および rの 2つの反応座標によって記述することができる。ド

ナー・アクセプター分子は球対称に近いため、本研究では相対配向を記述する座標は用いていない。

また、X 座標は溶媒ゆらぎを表す48,49,50。電子移動の前後で系のエネルギーが保存されるときに電

子移動は許容され、従って X = 0となる溶媒配置で電子移動が起こる。以下の議論では、これらの

3次元反応座標の関数としての自由エネルギー面 G(3)(z, r,X)について議論する。

自由エネルギー面は反応物（フェロセンとフェリシアン化物）と生成物（フェロセニウムとフェロ

シアン化物）に対して定義され、それぞれ G
(3)
r (z, r,X)および G

(3)
p (z, r,X)と表記する。また、逆

反応は反応物と生成物が入れ替えることで扱われる。エネルギー差座標 X の定義から、以下の関係

が成り立つ145。
G(3)

r (z, r,X)−G(3)
p (z, r,X) = X (3.2)
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図 3.2 本研究で用いた MD セル。界面からの垂直距離 z およびドナー・アクセプター間距離

r をそれぞれ青い矢印と赤い矢印で示している。Reprinted with permission from T. Hirano

and A. Morita, J. Phys. Chem. B, 124, 3811 (2020). Copyright 2020 Americal Chemical

Society.

3.2.2 活性化障壁

自由エネルギー面 G
(3)
r/p(z, r,X)を解析することで、以下のように電子移動反応の活性化障壁を議

論する。活性化障壁は (i) 輸送および接近と (ii) 溶媒和構造変化の 2つの過程に要する障壁の和とし

て与えられる140。前者の過程は座標 z および rを用いて記述でき、後者の過程はX を用いて記述で

きる。以下では主に正反応についての表式を与えるが、反応物 (r) と 生成物 (p) を入れ替えること

によって、逆反応も同様に扱うことができる。

3.2.2.1 輸送・接近

輸送および接近の自由エネルギーは、反応物のドナーおよびアクセプターを無限に離れた始状態か

らある配置 (z = z∗, r = r∗) まで運ぶのに要する可逆仕事 wr として

wr(z
∗, r∗) = G(2)

r (z∗, r∗)−G(2)
r (∞,∞) (3.3)

ここで G
(2)
r (z, r)は 3次元自由エネルギー面 G

(3)
r (z, r,X)を X に関して縮約したものであり、

G(2)
r (z, r) = −kBT ln

∫
dX exp

[
−G

(3)
r (z, r,X)

kBT

]
+ const. (3.4)

によって定義される。ここで kB は Boltzmann定数であり、T は温度を表す。

3.2.2.2 溶媒和構造変化

あるドナー・アクセプター配置 (z∗, r∗) において、溶媒和構造はその平衡状態X = Xeq
r (z∗, r∗)か

ら X = 0となるような溶媒和構造へ変化することによって電子移動が起こる。配置 (z∗, r∗) におけ

る溶媒ゆらぎに関する活性化障壁は、以下の式で定義される。

∆G‡
r(z

∗, r∗) = G(3)
r (z∗, r∗, X = 0)−G(3)

r (z∗, r∗, X = Xeq
r (z∗, r∗)) (3.5)

図 3.3 は自由エネルギー面 G(3)(z, r,X) の模式図を表す。自由エネルギー障壁は上述のように 2

つの成分の和として与えられる。図中で、(z, r) 軸は溶質配置に関する座標をまとめて示したもの

であり、X 軸は溶媒和構造を表す座標である。赤と青の面はそれぞれ反応物の自由エネルギー面
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図 3.3 3 次元自由エネルギー面 G
(3)
r (z, r,X) (赤) と G

(3)
p (z, r,X) (青) の模式図。ここでは見

やすさのために z と r を 1つの軸にまとめて示してある。式 (3.6) より、正反応に対する全体の

活性化障壁は 2つの矢印で表される wr と ∆G‡
r の和で与えられる。Reprinted with permission

from T. Hirano and A. Morita, J. Phys. Chem. B, 124, 3811 (2020). Copyright 2020

Americal Chemical Society.

G
(3)
r (z, r,X)と生成物の自由エネルギー面 G

(3)
p (z, r,X)を表し、式 (3.2) から X = 0で交わる。正

反応に対して、反応全体の活性化障壁は 2つの過程の和として与えられる。

∆G‡
r,total(z

∗, r∗) = wr(z
∗, r∗) + ∆G‡

r(z
∗, r∗) (3.6)

また、逆反応に対する活性化障壁は、以下の式で表される。

∆G‡
p,total(z

∗, r∗) = wp(z
∗, r∗) + ∆G‡

p(z
∗, r∗) (3.7)

図 3.3では、輸送・接近の仕事 wr を自由エネルギー面の底同士の相対値として示している。すな

わち
wr(z

∗, r∗) ≃ G(3)
r (z∗, r∗, Xeq

r (z∗, r∗))−G(3)
r (∞,∞, Xeq

r (∞,∞)) (3.3′)

としている。任意の配置 (z, r)に対してG
(3))
r (z, r,X)の底がはっきりと定義できるとき (縮約した自

由エネルギー面 G(2)(z, r)の値がほとんど G(3)(z, r,Xeq(z, r))の値で決まっているとき)、式 (3.3′)

は実質的に式 (3.3) に等しい。

3.2.3 MD計算の設定

本研究では、水とジクロロメタン (CH2Cl2, DCM)の界面に対して式 (3.1) で表される電子移動反

応のMDシミュレーションを行った。DCMは典型的な有機分子であり、電気化学実験によく用いら

れる溶媒分子と近い誘電率を持つ。*1

界面系に対して用いたMD配置を図 3.2に示す。系は Lx ×Ly ×Lz = 25 Å× 25 Å× 85 Å の直

方体セルであり、ドナーとアクセプターの溶質分子、523個の水分子と 353個の DCM分子を含む。

*1 DCMの誘電率は 8.93122, 1,2-ジクロロエタンは 10.10122、α, α, α-トリフルオロトルエン (TFT) は 9.22122 であ
る。
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系は水相と DCM相が異なるスラブを形成するように作成し、z 軸は界面法線方向に取り、z = 0は

水の Gibbs面に取った。水相および有機相の z 軸方向の厚みはそれぞれ約 25 Åと 60 Åとし、三次

元周期境界条件を採用した。MDセルに含まれる溶質は反応物か生成物のドナーアクセプター対であ

り、3.2.4 節で述べるように対象とする自由エネルギー面の計算に対応したものを用いた。

用いた分子は、全て分極を考慮した点双極子モデルによって記述した。このような分極モデルは

界面における不均一な環境下での電子分極を表現するために適している146,147。水と DCM の力場

は Dangらにより開発されたもの73,146,148 を、わずかに最適化して用いた。溶質分子 (フェロセン、

フェロセニウム、フェリシアン化物、フェロシアン化物) の分極力場は、付録 3.Aで説明するように

本研究で開発した。本研究で用いた力場パラメータを、表 3.1 にまとめて示す。長距離相互作用の計

算では separating constantを κ = 0.35 Å−1 として smooth particle mesh Ewald法149 を用いた。

Lennard-Jones相互作用および Ewald実空間項のカットオフ距離は 11.5 Åとした。

表 3.1 用いた力場パラメータ。サイトMは H-O-Hの二等分線に沿って酸素原子から 0.2150 Å

の位置に置かれた質量の無いサイト73 を表す。

分子種 サイト ε (kcal/mol) σ (Å) q (e) α (Å3)

水 (a) O 0.1825 3.2340 0.0000 0.000

H 0.0000 0.0000 0.5190 0.000

M 0.0000 0.0000 −1.0380 1.444

ジクロロメタン (b) C 0.137 3.410 −0.2720 0.878

H 0.040 2.400 0.1897 0.135

Cl 0.280 3.450 −0.0537 1.910

Fe(C5H5)2
(c) Fe 0.482 3.11 0.2840 7.996

C 0.030 3.55 −0.1191 0.777

H 0.070 2.42 0.0907 0.172

[Fe(C5H5)2]
+ (c) Fe 0.482 3.11 0.2410 8.203

C 0.070 3.55 −0.0422 0.777

H 0.030 2.42 0.1181 0.172

[Fe(CN)6]
3– (c) Fe 0.013 2.594297 0.1932 12.379

C 0.066 3.30 0.1791 0.360

N 0.170 3.20 −0.7113 0.520

[Fe(CN)6]
4– (c) Fe 0.013 2.594297 −0.0886 11.191

C 0.066 3.30 0.2172 0.360

N 0.170 3.20 −0.8691 0.520
(a) Dang–Changモデル73、(b) Dangのモデル146、(c) 付録 3.A.

用いた分子構造のパラメータは、表 3.2にまとめて示す。表中の結合長および結合角はMDシミュ

レーションの中で固定され、フェロセンおよびフェロセニウムのシクロペンタジエニル環は平面構造

として扱った。シクロペンタジエニル環は、5回回転対称軸周りに以下のポテンシャルを感じて内部

回転が可能となるようにした。

U(ϕ) =
∆E

2
(1− cos 5ϕ) (3.8)

ここで ∆E = 0.4353 kcal/molは eclipsed配座と staggered配座間でのエネルギー差である。シク
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ロペンタジエニル環の重心を Cp、Cp環内の炭素サイトを Cと表記したとき、ϕは C-Cp-Cp-C の

作る二面角として定義される。(任意の C サイト間のペアは 5回回転対称性のためにそれぞれ等価な

ポテンシャルを感じる。)

表 3.2 分子内構造。Cpはシクロペンタジエニル環 (C5H5) の重心を表す。

(A) 結合長 (Å)

分子種 結合長

水 O-H 0.9572

O-M 0.2150

ジクロロメタン C-H 1.070

C-Cl 1.772

[Fe(C5H5)2]
0/1+ C-C 1.431

C-H 1.086

Fe-C 2.079

[Fe(CN)6]
3–/4– Fe-C 1.965

C-N 1.172

(B) 結合角 (度)

分子種 結合角

水 H-O-H 104.52

H-O-M 52.26

ジクロロメタン Cl-C-Cl 111.2

Cl-C-H 107.6

[Fe(C5H5)2]
0/1+ C-C-C 108.0

Fe-Cp-C 90.0

Cp-Fe-Cp 180.0

[Fe(CN)6]
3–/4– Fe-C-N 180.0

C-Fe-C 180.0/90.0

系の温度は Nosé-Hoover chain120,121 を用いて T = 298.15 K に保たれた。熱浴の質量は、系の

自由度を g、緩和時間を trelax = 0.1 psとして mthermo =
√
8gkBT (t

relax)2 に設定した。時間発展

は速度ベルレ法102 を用いて 1.0 fs の時間刻みで行い、分子構造を剛体に保つために RATTLE99

および 2章で開発した SF-RATTLE97 法による拘束を行った。後者の singularity-free (SF) 法は、

フェロセン/フェロセニウムの Cp-Fe-Cp およびフェリシアン/フェロシアン化物における Fe-C-N

と C-Fe-Cの直線拘束を実現するために用いた。基本的には外部電場の無い状態でシミュレーション

を行ったが、3.5 節で自由エネルギーに対する電場の影響を検証する際には z 軸方向に Eext
z = 0.2

V/nmの外部電場を与えた。

MDシミュレーションでは、エネルギー差座標 X の瞬間的な値は、全ポテンシャルエネルギーの

電子移動前後での差として計算される。この差は溶質の部分電荷 q および原子分極率 αの値が反応

物と生成物で異なることによって生じる (表 3.1)。今回の系では反応物と生成物の内部構造の変化が

小さいことから、再配向エネルギーに対する内圏の寄与150 は無視した。
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3.2.4 自由エネルギー計算

MD 計算および REUS を用いて、式 (3.1) の電子移動反応に関する自由エネルギー計算を行っ

た。反応物と生成物のそれぞれに対して、1次元自由エネルギー面 G(1)(z)、2次元自由エネルギー

面 G(2)(z, r) および 3 次元自由エネルギー面 G(3)(z, r,X) を計算した。G(1)(z) の計算では、溶媒

分子と一つの溶質分子を含む系を用いた。REUS 計算では、異なるバイアスポテンシャルを感じて

パラレルに走るレプリカの系を用意して MD 計算を行った。このとき、バイアスポテンシャルは

Metropolis の方法に従って適当な間隔で交換される。得られた MD のトラジェクトリーに対して

weighted histogram analysis method (WHAM)67 を用いた解析を行うことで自由エネルギー面を

求めた。

全ての計算において、それぞれのレプリカ系は 100 ps 以上の平衡化を行った後にサンプリン

グを行った。それぞれのレプリカに対するサンプリング時間は 1 次元面 G(1)(z) および 2 次元面

G(2)(z, r) に対して 300 ps、3次元面 G(3)(z, r,X) に対して 150 ps行った。3次元面のサンプリン

グ時間は計算コストを削減するために減らしている。本研究でのサンプリング時間は自由エネルギー

面の収束に対して十分であり、これは 3.3 節および 3.5 節で確認する。

本研究のMD計算では、目的の異なる 2つのバイアスポテンシャルを採用した。1つ目は REUS

計算に用い、これはそれぞれのレプリカで異なるパラメータを持つ。REUS 計算のバイアスに加え

て、サンプリング効率を向上させ得られる自由エネルギー面を滑らかにするために、補助的なバイア

スポテンシャル U0 を導入した。後者のタイプのバイアスは、全てのレプリカで共通したパラメータ

を用いる。2つのタイプのバイアスの詳細は 3.2.4.1 節で述べる。

3.2.4.1 REUS 計算におけるバイアスポテンシャル

REUSに用いるバイアスポテンシャルは z, r, X 座標に沿った 2次関数で与えられる。

Uz(z; z0, cz) =
kBT

2

(
z − z0
cz

)2

, (3.9)

Ur(r; r0, cr) =
kBT

2

(
r − r0
cr

)2

, (3.10)

UX(X; X0, cX) =
kBT

2

(
X −X0

cX

)2

, (3.11)

ここで z0, cz, r0, cr, X0, cX は REUSポテンシャルを定義するためのパラメータである。多次元空

間におけるバイアスポテンシャルは式 (3.9) から (3.11) の和で与えられる。

1次元面 G(1)(z)の計算では、式 (3.9) の REUSバイアスに対して cz = 0.25 Åの値を共通して用

い、z0 の値は −11.5 Å ≤ z0 ≤ 19.5 Åの範囲で 1 Å間隔に設定した。従って異なる z0 の値を持つ

32個のレプリカが用意され、これらを用いて G(1)(z)の REUS計算を行った。

2 次元面 G(2)(z, r) の計算では、REUS 計算のためのバイアスポテンシャルは式 (3.9) および

(3.10) の和であり、

Uz(z; z0, cz) + Ur(r; r0, cr) =
kBT

2

(
z − z0
cz

)2

+
kBT

2

(
r − r0
cr

)2

(3.12)

で与えられる。ここで共通のパラメータとして cz = 0.35 Åおよび cr = 0.35 Åを用いた。z0 およ

び r0 の値は、−11.75 Å ≤ z0 ≤ 11.25 Å かつ 5.0 Å ≤ r0 ≤ 12.0 Åの範囲で 1 Å間隔の長方形グ

リッド状に設定した。異なる (z0, r0) の値を持つレプリカの総数は 24× 8 = 192個となる。
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3次元面 G(3)(z, r,X) の計算では、バイアスポテンシャルは以下の関数形で与えられる。

Uz(z; z0, cz) + Ur(r; r0, cr) + UX(X; X0, cX)

=
kBT

2

(
z − z0
cz

)2

+
kBT

2

(
r − r0
cr

)2

+
kBT

2

(
X −X0

cX

)2

(3.13)

ここで cz = 0.35 Å, cr = 0.35 Å, cX = 5 kcal/mol とした。z0, r0 は −10.0 Å ≤ z0 ≤ 9.0 Å

かつ 5.5 Å ≤ r0 ≤ 12.5 Å の範囲で 1 Å 間隔の長方形グリッドとして与えられ、X0 は正反応に

対して 325 kcal/mol ≤ X0 ≤ 385 kcal/mol の範囲で、逆反応に対して −420 kcal/mol ≤ X0 ≤
−360 kcal/mol の範囲でどちらも 20 kcal/mol 間隔に設定された。従って、レプリカの総数は正反

応と逆反応のそれぞれに対して 20× 8× 4 = 640個となる。

並列MD計算の中で、バイアスポテンシャルの交換は 100 ステップに 1回の間隔でメトロポリス

条件による交換判定を行った。試行は全ての隣接するポテンシャルに対して行われた。

実際の REUS 計算で得られたバイアスの平均交換時間を表 3.3 に示す。表 3.3 より、G(1)(z),

G(2)(z, r), G(3)(z, r,X) の全ての場合で平均の交換時間は 1 ∼ 10 psのオーダーであり、十分な交

換確率であることが分かる。

表 3.3 REUS計算におけるバイアスポテンシャルの平均交換時間 τ

Eext
z (V/nm) Species τ (ps)

G(1)(z) 0.0 Fe(C5H5)2 17.5

[Fe(C5H5)2]
+ 22.9

[Fe(CN)6]
3– 21.2

[Fe(CN)6]
4– 17.4

0.2 Fe(C5H5)2 17.5

[Fe(C5H5)2]
+ 22.6

[Fe(CN)6]
3– 16.9

[Fe(CN)6]
4– 17.5

G(2)(z, r) 0.0 Fe(C5H5)2+[Fe(CN)6]
3– 2.19

[Fe(C5H5)2]
++[Fe(CN)6]

4– 2.16

0.2 Fe(C5H5)2+[Fe(CN)6]
3– 2.17

[Fe(C5H5)2]
++[Fe(CN)6]

4– 2.17

G(3)(z, r,X) 0.0 Fe(C5H5)2+[Fe(CN)6]
3– 1.20

[Fe(C5H5)2]
++[Fe(CN)6]

4– 1.18

0.2 Fe(C5H5)2+[Fe(CN)6]
3– 1.22

[Fe(C5H5)2]
++[Fe(CN)6]

4– 1.24

先行研究により、液液界面において water finger の形成/切断によるヒステリシスが自由エネル

ギーサンプリングをしばしば困難にすることが知られている70,71。これらの先行研究では、water

finger座標を導入し、これを制御した自由エネルギー計算を行うことでこれらのサンプリングに関す

る問題を解決した。一方、本研究で扱った系ではフェロセン/フェロセニウムの親水性が小さいため

に液液界面における water fingerの形成がほとんど影響しない。そこで本研究では water finger座

標を顕わに考慮することなくMD計算を行った。また、フェリシアン/フェロシアン化物は非常に親

水的で油相に入ることができない (3.3.1 節参照) ため、これらについても同様に water fingerの形成
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を考慮せず、water finger座標を用いた制御は行わない。

3.2.4.2 共通するバイアスポテンシャル

サンプリング効率を向上させ、自由エネルギー面を滑らかにサンプリングするために 3.2.4.1 節で

述べた REUSバイアスのほかに、補助的なバイアスポテンシャルを 2次元および 3次元面の計算に

用いた。これはWang-Landau法151 やメタダイナミクス152 と同じ考え方に基づいている。これら

のバイアスポテンシャルは、以下のガウス型ポテンシャルの和として表される。

U0(z, r) =

n∑
i

ai exp

(
− (z − µz,i)

2

2σ2
z,i

− (r − µr,i)
2

2σ2
r,i

)
(2-D) (3.14)

U0(z, r,X) =

n∑
i

ai exp

(
− (z − µz,i)

2

2σ2
z,i

− (r − µr,i)
2

2σ2
r,i

− (X − µX,i)
2

2σ2
X,i

)
(3-D) (3.15)

事前に自由エネルギー計算を行うことで得られた結果に対して最小二乗フィッティングを行うこと

で、パラメータ µz,i, σz,i, µr,i, σr,i, µX,i, σX,i を決定した。パラメータは正反応および逆反応、そ

して Eext
z = 0 V/nm and 0.2 V/nmの外部電場それぞれに対して最適化され、2次元面 G

(2)
r/p(z, r)

の計算に用いた式 3.14のパラメータは表 3.4から表 3.7に、3次元面 G
(3)
r/p(z, r,X)の計算に用いた

パラメータは表 3.8から表 3.11に示した。

表 3.4 外部電場 Eext
z = 0.0 V/nmのときの反応物に対して用いた U0(z, r)のバイアスパラメータ。

i ai µz,i µr,i σz,i σr,i

1 4.01 1.74 13.43 4.63 46.30

2 −24.07 16.49 7.36 3.95 3.97

3 −91.90 −2.92 2.45 19.64 1.24

4 −18.32 11.62 3.73 4.43 2.82

5 −1.59 −4.79 6.79 8.03 1.31

6 −0.88 −5.32 12.97 2.08 34.28

7 −32.63 3.13 6.51 21.57 10.04

8 97.28 1.37 6.04 39.01 21.58

9 −45.09 −12.04 13.20 38.47 26.58

表 3.5 外部電場 Eext
z = 0.0 V/nmのときの生成物に対して用いた U0(z, r)のバイアスパラメータ。

i ai µz,i µr,i σz,i σr,i

1 40.05 −21.96 8.91 120.20 9.03

2 −76.41 12.56 7.91 4.35 6.53

3 −986.84 −16.11 2.51 28.67 0.76

4 3.01 0.48 13.74 2.83 9.48

5 7.93 −11.65 15.78 79.66 2.49

6 52.85 11.76 9.13 4.08 5.52
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表 3.6 外部電場 Eext
z = 0.2 V/nmのときの反応物に対して用いた U0(z, r)のバイアスパラメータ。

i ai µz,i µr,i σz,i σr,i

1 4.05 0.31 13.76 3.37 17.48

2 −34.09 15.20 5.26 4.04 5.71

3 −34.38 8.03 3.69 36.25 0.79

4 8.69 −14.70 3.88 6.44 11.89

5 −14.31 10.07 3.23 3.83 2.81

6 −117.85 −11.18 5.00 49.90 22.69

7 141.74 9.95 6.74 79.82 23.97

表 3.7 外部電場 Eext
z = 0.2 V/nmのときの生成物に対して用いた U0(z, r)のバイアスパラメータ。

i ai µz,i µr,i σz,i σr,i

1 71.11 9.66 5.16 12.44 6.27

2 −91.83 18.42 2.14 10.24 7.18

3 −1047.19 −14.48 2.68 24.14 0.70

4 26.47 −16.08 6.72 6.78 4.78

5 38.56 −6.52 17.59 32.63 5.55

表 3.8 外部電場 Eext
z = 0.0 V/nmのときの反応物に対して用いた U0(z, r,X)のバイアスパラメータ。

i ai µz,i µr,i µX,i σz,i σr,i σX,i

1 237.18 4.53 6.93 366.41 39.34 2.31 55.97

2 −71.71 15.29 5.34 358.56 4.79 8.70 130.88

3 −653.21 −1.10 6.36 351.08 33.89 2.67 60.42

4 219.59 −9.35 4.94 385.49 34.16 4.06 55.44

5 165.52 −9.79 6.74 312.56 40.87 2.73 52.12

6 238.54 0.53 5.25 339.09 33.03 2.89 55.36

7 −27.89 −5.48 4.39 323.41 13.74 0.95 111.19

8 118.38 0.17 7.82 312.81 6.77 66.83 161.73

9 1.24 −7.66 7.80 334.86 1.61 3.97 81.85

10 443.62 4.30 8.32 317.83 16.62 8.30 110.66

11 395.65 1.55 6.36 286.42 89.24 3.70 7.40

12 −22.64 6.61 3.98 308.73 5.29 0.95 23.47

13 −382.18 1.32 9.20 317.01 9.80 11.12 126.31

14 −296.37 9.16 5.55 340.47 60.87 8.76 242.84

15 97.98 5.65 10.06 305.54 77.66 27.32 256.48
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表 3.9 外部電場 Eext
z = 0.0 V/nmのときの生成物に対して用いた U0(z, r,X)のバイアスパラメータ。

i ai µz,i µr,i µX,i σz,i σr,i σX,i

1 329.53 −5.79 4.09 −404.98 18.52 15.01 135.67

2 −3.65 5.50 12.63 −359.14 2.90 3.86 107.39

3 −112.35 7.21 6.29 −445.48 26.08 3.31 26.64

4 −10.95 10.53 4.28 −414.60 5.46 2.54 384.72

5 −105.84 −5.65 4.86 −355.52 9.92 15.94 182.24

6 −10.92 9.43 4.83 −448.09 17.46 0.60 43.82

7 86.70 4.14 6.84 −443.60 22.42 2.89 25.19

8 −186.47 −14.00 4.70 −372.41 59.66 12.86 302.19

表 3.10 外部電場 Eext
z = 0.2 V/nmのときの反応物に対して用いた U0(z, r,X)のバイアスパラメータ。

i ai µz,i µr,i µX,i σz,i σr,i σX,i

1 48.69 −6.51 6.85 362.83 24.73 6.09 20.07

2 −21.03 10.17 5.27 349.06 2.01 4.66 449.43

3 25.16 −11.54 4.68 334.88 28.72 1.58 23.16

4 3.75 −4.52 5.14 365.03 3.66 2.35 157.68

5 215.36 6.36 6.94 331.89 3.65 4.14 35.06

6 75.03 −7.40 7.71 328.38 19.73 3.55 24.85

7 55.41 −10.12 14.38 328.78 367.31 3.30 31.33

8 8.67 3.33 9.96 283.13 102.95 60.19 9.68

9 −191.29 6.32 6.91 331.87 3.18 4.16 35.92

10 −14.79 2.15 7.84 332.34 2.30 3.29 30.70

11 407.91 −10.60 5.01 320.70 171.57 8.34 529.39

12 −575.13 0.04 5.70 344.68 43.99 8.97 86.25

13 91.57 1.74 10.91 359.33 21.99 9.32 155.54

14 8.01 −9.32 7.68 317.13 45.76 35.44 301.54

15 527.77 −10.55 16.35 307.75 16.97 0.81 97.50

16 2.48 −0.90 7.85 317.11 94.03 39.13 379.89
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表 3.11 外部電場 Eext
z = 0.2 V/nmのときの生成物に対して用いた U0(z, r,X)のバイアスパラメータ。

i ai µz,i µr,i µX,i σz,i σr,i σX,i

1 834.10 −1.88 5.02 −418.01 22.73 3.13 54.51

2 −520.46 6.13 4.82 −423.37 83.90 3.34 69.08

3 −339.31 −1.40 5.45 −416.19 15.84 2.91 47.80

4 −9.39 7.49 6.16 −368.25 6.55 1.19 35.75

5 −4.27 −5.47 10.63 −418.88 3.47 2.52 73.39

6 −31.57 4.61 4.35 −373.31 14.75 0.97 598.54

7 −32.53 8.72 4.77 −424.14 40.19 1.83 31.09

8 −19.10 −5.32 5.60 −366.40 5.51 2.01 50.72

9 −14.94 −10.76 11.66 −335.72 9.19 3.21 27.21

10 534.05 −7.55 6.44 −365.95 33.72 22.85 640.79

11 357.58 9.41 7.46 −386.78 19.09 18.57 137.97

12 −372.68 4.59 10.49 −352.73 18.32 9.69 188.37

13 −419.30 6.54 10.76 −346.80 117.36 38.82 511.95

14 −139.19 6.54 10.76 −346.80 90.69 30.17 401.79

15 62.22 6.53 10.74 −346.79 66.56 22.91 302.29

16 179.92 6.52 10.64 −346.59 57.65 13.37 205.26

17 −12.97 6.53 10.75 −346.80 77.58 24.86 334.09

18 −35.74 6.53 10.75 −346.80 77.55 25.99 351.71

19 −28.56 6.53 10.75 −346.80 80.03 26.26 347.43

20 −6.51 6.53 10.75 −346.80 79.05 25.38 351.42

21 −5.70 6.53 10.75 −346.80 76.67 25.18 351.12

22 −6.92 6.53 10.75 −346.80 76.02 24.95 342.67

3.2.4.3 電子エネルギーの補正

以上で示したMDシミュレーションの手順によって、反応物と生成物のそれぞれの状態に対して

分子間相互作用を考慮した自由エネルギー面 G
(3)
r/p(z, r,X) を計算することができる。しかし反応物

と生成物の自由エネルギー面を比較するためには、2つの状態の自由エネルギー面に対して同じ基準

点を取る必要があり、従って電子エネルギーを考慮する必要がある。以下では自由エネルギー面の定

義を、分子間ポテンシャルに加えて電子エネルギーを含んだ定義に拡張する。

液相における全ての核座標に対する自由度を (z, r,x) として、反応物と生成物の分子間ポテンシャ

ルエネルギーをそれぞれ Vr(z, r,x)および Vp(z, r,x)とする。ここで xは z と r 以外の座標をまと

めた集団座標である。上節では、エネルギー差座標 X(z, r,x)は以下のように定義され、

X(z, r,x) = Vr(z, r,x)− Vp(z, r,x), (3.16)

自由エネルギー面は G
(3)
r/p(z, r,X)

G
(3)
r/p(z, r,X) = −kBT ln

∫
dx exp

[
−
Vr/p(z, r,x)

kBT

]
δ(X(z, r,x)−X) (3.17)

で表された。ここで生成物と反応物の電子エネルギー V el
r および V el

p を導入し、X および G(3) の定
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義を X ′ および G(3)′ に拡張する。エネルギー差座標 X は X ′ に修正され、

X ′(z, r,x) = (Vr + V el
r )− (Vp + V el

p ) = (Vr − Vp) + (V el
r − V el

p ) = X(z, r,x)−∆V el (3.18)

ここで ∆V el = V el
p − V el

r とした。また、G
(3)′
r/p(z, r,X

′)は以下のように定義される。

G
(3)′
r/p(z, r,X

′) = −kBT ln

∫
dx exp

[
−
Vr/p(z, r,x) + V el

r/p

kBT

]
δ(X ′(z, r,x)−X ′)

= −kBT ln

∫
dx exp

[
−
Vr/p(z, r,x)

kBT

]
δ(X(z, r,x)−∆V el −X ′) + V el

r/p

= G
(3)
r/p(z, r,X

′ +∆V el) + V el
r/p (3.19)

式 (3.18)における X ′ および式 (3.19)中の G
(3)′
r/p(z, r,X

′)を用いることで、生成物と反応物の自由

エネルギー面を同じ基準で比較することができる。ただし X ′ および G
(3)′
r/p(z, r,X

′)を定義するため

には、∆V el = V el
p − V el

r を評価する必要がある。∆V el は、水相における 2つの状態の実験的な自

由エネルギー差 ∆Gexp
0 を再現するように決めることができる。∫

dX ′ exp

[
−G

(3)′
p (z, r,X ′)

kBT

]
∫

dX ′ exp

[
−G

(3)′
r (z, r,X ′)

kBT

] =

∫
dX exp

[
−G

(3)
p (z, r,X)

kBT

]
∫

dX exp

[
−G

(3)
r (z, r,X)

kBT

] exp

(
−∆V el

kBT

)
= exp

(
−∆Gexp

0

kBT

)

(3.20)

ここで z および rは水相で溶質分子が解離した状態（z ≪ 0 and r ≫ 0）に対応する。従って、計算

により得られた自由エネルギー面 G
(3)
r/p と実験的な自由エネルギー差 ∆Gexp

0 が分かれば、式 (3.20)

によって∆V el を決定することができる。式 (3.20) における∆V el を評価する際には、3.3 節の結果

に対して z = −10.0 Å, r = 12.5 Åの点を基準とした。水相での自由エネルギー差の実験値は、水中

におけるフェロセン/フェロセニウムの実験的な酸化還元電位153 および 100 mM LiCl 水溶液中での

フェリシアン化物/フェロシアン化物の実験的な酸化還元電位128 から ∆Gexp
0 = −1.98 kcal/molと

見積もることができる。

上述の式 (3.18)-(3.20) による議論は、水相と油相における電子エネルギー差 ∆V el が一定である

ことを仮定している。フェリシアン化物およびフェロシアン化物が油相に存在する状態を実質的に考

える必要がないことから、これらの溶質に対してこの仮定は良い近似である。また、フェロセンおよ

びフェロセニウムの場合には、分極連続体モデル（PCM）154 を用いた量子化学計算によりこの仮定

の妥当性を検証した。計算には B3LYP 汎関数155,156 を用い、C および H 原子には aug-cc-pVDZ

基底157 を、Fe原子には LanL2DZ基底および擬ポテンシャル158 を用いた。フェロセンおよびフェ

ロセニウムは PCMによる溶媒モデルを用いて同様の計算レベルで最適化を行い、エネルギー計算を

行った。電子エネルギー V el
r/p は PCMによって分極した電子密度（波動関数）に対する気相でのハミ

ルトニアンの期待値として求めた。DCMおよび水溶媒中で計算された ∆V el の値は、0.1 kcal/mol

の範囲内で一致した。(すなわち ∆V el(in water) −∆V el(in DCM) = 0.1 kcal/mol) フェロセンと

フェロセニウムはどちらも疎水的な分子でかつほぼ球対称に近いことから、溶媒和によって双極子が

誘起されないためにエネルギー差の溶媒による影響が小さいと考えられる。この結果によって、電子

エネルギー差 ∆V el が一定とみなせるという仮定は支持される。

以下の節では簡単のために X ′ および G
(3)′
r/p に対して ′ を省略し、エネルギー差座標 X および自

由エネルギー面 G
(3)
r/p と表記した場合にもそれらは電子エネルギーを含めて定義されているものと

する。
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3.3 自由エネルギー面と電子移動の反応機構

3.3.1 1次元面 G(1)(z)

液液界面における電子移動について議論する前に、z座標に沿った 1次元自由エネルギー面G(1)(z)

をそれぞれの溶質に対して計算した。これは油/水界面における溶質分子の輸送自由エネルギーを表

す。図 3.4 は、フェロセン、フェロセニウム、フェリシアン化物、フェロシアン化物の自由エネル

ギー面を示す。図にはMDサンプリングによる統計誤差を示しており、以下の議論を行うために十

分な収束であることが確認できる。また、油相と水相における溶質の漸近的な自由エネルギー差

∆Gw→o
tr = G(1)(z = ∞)−G(1)(z = −∞), (3.21)

は分配係数や輸送電位差に対応し、実験的に得ることができる。実験値が利用可能なものについて

は、力場の定量性を確かめるために式 (3.21) を用いて輸送自由エネルギーの実験値と比較した。
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図 3.4 溶質分子の 1 次元自由エネルギー面 G(1)(z)。(A) フェロセン/フェロセニウムおよび

(B) フェリシアン化物/フェロシアン化物の結果。z < 0 は溶質が水相に存在する配置を、z > 0

は溶質が油相に存在する配置を表す。G(1) = 0 となる基準点は、パネル (A) では油相に取り、

パネル (B) では水相に取った。薄く塗りつぶした領域は、標準誤差により見積もった統計誤差を

表す。Reprinted with permission from T. Hirano and A. Morita, J. Phys. Chem. B, 124,

3811 (2020). Copyright 2020 Americal Chemical Society.

実験的な輸送自由エネルギーはフェロセンおよびフェロセニウムに対してボルタンメトリーにより

得られている。フェロセンに対しては、∆Gw→o
tr = −5.53 kcal/mol128 が水/TFT界面で得られてお

り、フェロセニウムに対しては水/ニトロベンゼン中で −2.21 kcal/mol61 が、水/TFT中で +2.65

kcal/mol128 が得られている。一方で、計算により得られた漸近的な自由エネルギー差は図 3.4 (A)

からフェロセンに対して ∆Gw→o
tr = −6.12 であり、フェロセニウムに対して −0.22 kcal/mol であ

る。有機溶媒の違いによる実験値のばらつきの範囲内で、計算値は実験値とよく一致している。漸近

的な値の他に、図からフェロセニウムが界面活性であることが分かる。一方で、フェリシアン化物お

よびフェロシアン化物イオンは多価イオンであることから油相で非常に不安定であるため、輸送エネ

ルギーを実験的に測定することができない。図 3.4 (B) は油相では数十 kcal/molのオーダーで不安

定であることを示している。
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3.3.2 輸送と接近

次に、式 (3.3)の w(z, r)で表される溶質分子の輸送および接近の自由エネルギーを考える。図 3.5

は (A) 反応物のペア (フェロセンとフェリシアン化物) の 2次元面 wr(z, r) および (B) 生成物のペ

ア（フェロセニウムとフェロシアン化物）の 2 次元面 wp(z, r) を示す。(A) wr および (B) wp は、

それぞれ電子移動の正反応および逆反応における輸送・接近の仕事に対応する。
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図 3.5 式 (3.3) で与えられる溶質の輸送・接近に要する可逆仕事 wr/p(z, r)。(A) は正反応

について、(B) は逆反応についての結果を表す。等高線は 2.0 kcal/mol は間隔で示してある。

Reprinted with permission from T. Hirano and A. Morita, J. Phys. Chem. B, 124, 3811

(2020). Copyright 2020 Americal Chemical Society.

図 3.5は、反応物と生成物の両方が z ≈ 0 Åおよび r ≈ 6 ∼ 8 Åの領域において数 kcal/molと

いった小さな自由エネルギーで容易にコンプレックスを形成することを示している。これは z ≈ 0

Å の界面でペアを形成することが熱力学的に有利であることを意味する。さらに図中の右下の領域

(z ≈ 8 Å かつ r ≈ 6 Å) では、(A) と (B) の両方が非常に高い自由エネルギーを取ることも分かる。

これは油相においてペアが形成している状態を表し、フェリシアン/フェロシアン化物を油相に輸送

する必要があることから、非常に高い自由エネルギーとなっている (図 3.4 (B) 参照)。また、図 3.5

(A) では、z ≲ −6 Å で示される左側の領域が z ≈ 0 Å と比較して高くなっていることが分かる。

これは z ≲ −6 Åの領域がフェロセンが水相に入り不安定になる (図 3.4 (A) 参照) ことを意味して

いる。

3.3.3 溶媒ゆらぎ

さらに 3次元自由エネルギー面 G
(3)
r/p(z, r,X)の計算を、反応物と生成物に対して行った。ただし

3 次元座標上の自由エネルギー面を直接図示する代わりに、まず G(3) の X 座標に沿った断面を示

し、次に電子移動に関する活性化障壁について議論する。

ある固定した溶質配置 (z, r) における G
(3)
r/p(z, r,X)の X に沿った断面を、図 3.6に示す。まず、

断面が 2次曲線に近いことが分かり、これは溶媒和がほぼ線形に応答していることに対応する。反応

物と生成物のポテンシャル面の相対位置としては、反応物の極小が X の負の領域にあり、生成物の

極小が X が正の領域にある (Xeq
r < 0, Xeq

p > 0) 。これは本反応がMarcusの正常領域に対応する

ことを意味している。パネル (A) は、(z, r) = (−10 Å, 6 Å) と (7.5 Å, 6 Å) における断面の z 依存
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性を表す。前者はドナー・アクセプターペアが水相で接触している状態を表し、後者は油相で接触し

ている状態を表す。従って、このパネルは 2相間での溶媒和自由エネルギーの差を表す。図 3.6 (A)

における 2 つの (z, r) の点を比較すると、油相で水和による安定化を失うために油相 (7.5 Å, 6 Å)

における生成物と反応物の曲線が水相 (−10 Å, 6 Å) に比べて上にシフトしていることが分かる。さ

らに、生成物の極小は水相 (−10 Å, 6 Å) における反応物の極小より小さく、油相 (7.5 Å, 6 Å) では

その逆であることが分かる。この逆転した安定性の傾向は、生成物が電荷分離した状態であり、従っ

て油相における水和を失ったことによる影響が反応物に対する影響より大きいこととして理解され

る。結果として、正反応に対する活性化障壁は水相における逆反応の活性化障壁より小さくなり、油

相ではその逆の傾向となる。一方で、パネル (B) は (z, r) = (−10 Å, 12.5 Å) および (−10 Å, 6 Å)

における断面のドナーアクセプター間距離 rに対する依存性を示す。距離 rを小さくすると、生成物

と反応物が極小となる点 Xeq
r および Xeq

p の両方が X = 0 に近づき、結果として正反応/逆反応の

両方で障壁の高さが減少する。これは溶質分子が近づいた場合に溶媒の再配向エネルギーが減少する

ことを意味する。
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図 3.6 固定した点 (z, r) における G
(3)

r/p(z, r,X) の断面を X の関数として表したもの。(A)

では (z, r) = (−10.0 Å, 6.0 Å) (実線) および (7.5 Å, 6.0 Å) (破線) の結果を表す。(B) では

(z, r) = (−10.0 Å, 12.5 Å) (実線) および (−10.0 Å, 6.0 Å) (破線) の結果を表す。赤線と青線

はそれぞれ反応物と生成物の自由エネルギー曲線に対応する。Reprinted with permission from

T. Hirano and A. Morita, J. Phys. Chem. B, 124, 3811 (2020). Copyright 2020 Americal

Chemical Society.

図 3.7 は 式 (3.5)における溶媒ゆらぎの活性化障壁 ∆G‡
r/p(z, r) を正反応と逆反応に対して計算

した結果を示す。パネル (A)は正反応の活性化障壁であり、 z < 0 かつ r の小さな左下の領域で小

さな値を取っていることが分かる。一方でパネル (B)は逆反応の活性化障壁であり、 z > 0 かつ r

の小さな右下の領域で小さな障壁となっている。このような活性化障壁の z と rに対する変化の傾向

は、図 3.6で示した活性化障壁の z および r 依存性によって矛盾なく説明できる。

3.3.4 全体の活性化障壁

3.3.2 節と 3.3.3 節で求めた輸送・接近の自由エネルギー wr/p(z, r)および溶媒ゆらぎの活性化障

壁 ∆G‡
r/p(z, r) から、式 (3.6) あるいは (3.7) を用いて反応全体の活性化障壁 ∆G‡

r/p,total(z, r) =

wr/p(z, r) + ∆G‡
r/p(z, r) を得ることができる。

図 3.9は、正反応と逆反応に対する反応全体の活性化障壁 ∆G‡
r/p,total(z, r)を示したものである。
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図 3.7 式 (3.5) で表される溶媒和ゆらぎの活性化障壁 ∆G‡
r/p(z, r)。(A) は正反応の結果を、

(B) は逆反応の結果を表す。Reprinted with permission from T. Hirano and A. Morita, J.

Phys. Chem. B, 124, 3811 (2020). Copyright 2020 Americal Chemical Society.
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図 3.8 式 (3.6) で表される反応全体の活性化障壁 ∆G‡
r/p,total(z, r)。(A) は正反応の結果を、

(B) は逆反応の結果を表す。Reprinted with permission from T. Hirano and A. Morita, J.

Phys. Chem. B, 124, 3811 (2020). Copyright 2020 Americal Chemical Society.

これらの活性化障壁は図 3.5 の wr/p(z, r) と図 3.7 の ∆G‡
r/p(z, r) の和として求められた。パネル

(A) は ∆Gr,total(z, r)の極小が (z, r) ≃ (1 Å, 6 Å) の点に位置し、この点が正反応の電子移動に対

する最小の障壁であることを示す。極小点の位置によって、電子移動の最適な反応経路を判別するこ

とができる。この結果は、図 3.1 に示した不均一経路の方が均一経路より有利であることを支持す

る。(もし z < 0に極小点が存在すれば均一経路の方が有利である。) パネル (B) は、逆反応に対す

る有利な反応経路を示す。逆反応に対しては極小となる領域が広く、z = 0 ∼ 2 Å の界面付近であ

ることが分かる。この結果から、逆反応に対しても不均一経路が有利であることが分かる。従って、

式 (3.1) の電子移動は正反応と逆反応の両方に対して、水相より界面で起きやすいことが分かる。

3.4 電気化学実験との関係

3.3 節での多次元自由エネルギー面の包括的な計算により、式 (3.1)の電子移動反応が不均一経路

を好むことが明らかになった。しかしながら、実験的な先行研究ではサイクリックボルタンメトリー
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の解釈として均一経路が支持されている。そこで本節では電気化学測定の実験的な状況を解析するこ

とにより、本研究により得られた微視的な描像が実験結果と矛盾しないことを証明する。

3.4.1 電場の影響

油水界面におけるサイクリックボルタンメトリーの実験では、外部電圧を変化させることによって

油相と水相間の Galvani電位差を制御し、界面を通過する電流から反応速度の応答を解析する。これ

にならい、以下では自由エネルギー面および活性化障壁の印加電圧に対する変化をMDシミュレー

ションによる微視的な視点から検証する。電場による自由エネルギー面の変化を解析することで、実

験的なサイクリックボルタンメトリーを解釈することができる。

以下で述べるMDシミュレーションでは、z 軸方向に Eext
z = 0.2 V/nm の大きさの外部電場を与

える。油/水界面において電位降下が起きる領域の幅は正確には知られていないが、Gouy-Chapman

モデルによって予測される希薄溶液での値である ∼ 10 nm159,160 を仮定した。この電場の推定は、

自由エネルギー面と反応速度の電場に対する影響を定性的に議論するためには十分である。

図 3.10は、Eext
z =0.2 V/nmの電場を与えた場合の 1次元自由エネルギー面 G(1)(z)を表す。電

場がない場合の結果 ( 図 3.4 ) と比較することで、輸送自由エネルギーに対する電場の影響が明らか

になる。図 3.4 および 3.10 のパネル (A) 同士を比較すると、フェロセンの自由エネルギー面が外部

電場にほとんど依存しないのに対し、フェロセニウムの場合には油でより安定になることが分かる。

水は高い誘電率を持つために水相では電場が大きく遮蔽され、結果として電位降下はほとんど油相の

中で起きる57。一方で、パネル (B) はフェリシアン/フェロシアン化物が電場によって油相でより不

安定になることを示す。ただしこれらの分子種は電場を与える前から油相で非常に不安定である。
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図 3.9 Eext
z =0.2 V/nm の電場条件下で求めた溶質分子の 1 次元自由エネルギー面 G(1)(z)。

(A) はフェロセン/フェロセニウムに対する結果を、(B) はフェリシアン/フェロシアン化物に対

する結果を表す。その他は表記は全て図 3.4 と共通である。Reprinted with permission from

T. Hirano and A. Morita, J. Phys. Chem. B, 124, 3811 (2020). Copyright 2020 Americal

Chemical Society.

図 3.9は、正反応と逆反応に対する反応全体の活性化障壁 ∆G‡
r/p,total(z, r)を示したものである。

これらの活性化障壁は図 3.5 の wr/p(z, r) と図 3.7 の ∆G‡
r/p(z, r) の和として求められた。パネル

(A) は ∆Gr,total(z, r)の極小が (z, r) ≃ (1 Å, 6 Å) の点に位置し、この点が正反応の電子移動に対

する最小の障壁であることを示す。極小点の位置によって、電子移動の最適な反応経路を判別するこ

とができる。この結果は、図 3.1 に示した不均一経路の方が均一経路より有利であることを支持す

る。(もし z < 0に極小点が存在すれば均一経路の方が有利である。) パネル (B) は、逆反応に対す

る有利な反応経路を示す。逆反応に対しては極小となる領域が広く、z = 0 ∼ 2 Å の界面付近であ
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ることが分かる。この結果から、逆反応に対しても不均一経路が有利であることが分かる。従って、

式 (3.1) の電子移動は正反応と逆反応の両方に対して、水相より界面で起きやすいことが分かる。

3.5 電気化学実験との関係

3.3 節での多次元自由エネルギー面の包括的な計算により、式 (3.1)の電子移動反応が不均一経路

を好むことが明らかになった。しかしながら、実験的な先行研究ではサイクリックボルタンメトリー

の解釈として均一経路が支持されている。そこで本節では電気化学測定の実験的な状況を解析するこ

とにより、本研究により得られた微視的な描像が実験結果と矛盾しないことを証明する。

3.5.1 電場の影響

油水界面におけるサイクリックボルタンメトリーの実験では、外部電圧を変化させることによって

油相と水相間の Galvani電位差を制御し、界面を通過する電流から反応速度の応答を解析する。これ

にならい、以下では自由エネルギー面および活性化障壁の印加電圧に対する変化をMDシミュレー

ションによる微視的な視点から検証する。電場による自由エネルギー面の変化を解析することで、実

験的なサイクリックボルタンメトリーを解釈することができる。

以下で述べるMDシミュレーションでは、z 軸方向に Eext
z = 0.2 V/nm の大きさの外部電場を与

える。油/水界面において電位降下が起きる領域の幅は正確には知られていないが、Gouy-Chapman

モデルによって予測される希薄溶液での値である ∼ 10 nm159,160 を仮定した。この電場の推定は、

自由エネルギー面と反応速度の電場に対する影響を定性的に議論するためには十分である。

図 3.10は、Eext
z =0.2 V/nmの電場を与えた場合の 1次元自由エネルギー面 G(1)(z)を表す。電

場がない場合の結果 ( 図 3.4 ) と比較することで、輸送自由エネルギーに対する電場の影響が明らか

になる。図 3.4 および 3.10 のパネル (A) 同士を比較すると、フェロセンの自由エネルギー面が外部

電場にほとんど依存しないのに対し、フェロセニウムの場合には油でより安定になることが分かる。

水は高い誘電率を持つために水相では電場が大きく遮蔽され、結果として電位降下はほとんど油相の

中で起きる57。一方で、パネル (B) はフェリシアン/フェロシアン化物が電場によって油相でより不

安定になることを示す。ただしこれらの分子種は電場を与える前から油相で非常に不安定である。
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図 3.10 Eext
z =0.2 V/nm の電場条件下で求めた溶質分子の 1 次元自由エネルギー面 G(1)(z)。

(A) はフェロセン/フェロセニウムに対する結果を、(B) はフェリシアン/フェロシアン化物に対

する結果を表す。その他は表記は全て図 3.4と共通である。

図 3.11、3.12、3.13 は Eext
z = 0.2 V/nmの電場条件下で計算された 2次元自由エネルギー面の結
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果であり、それぞれ溶質の輸送・接近に要する仕事 wr/p(z, r)、溶媒ゆらぎの活性化障壁∆G‡
r/p(z, r)

および全体の活性化障壁 ∆G‡
r/p,total(z, r)を示す。これらの結果は電場がない場合の結果 ( 図 3.5、

3.7および 3.9 ) にそれぞれ対応する。図 3.11–3.13を図 3.5–3.9 と比較することによって、それぞ

れの過程に対する自由エネルギーの電場に対する影響が分かる。
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図 3.11 Eext
z = 0.2 V/nm の電場条件下で求めた輸送・接近の可逆仕事 wr/p(z, r)。(A) は正

反応に対する結果を、(B) は逆反応に対する結果を表す。その他の表記は図 3.5 と共通である。

Reprinted with permission from T. Hirano and A. Morita, J. Phys. Chem. B, 124, 3811

(2020). Copyright 2020 Americal Chemical Society.
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図 3.12 Eext
z = 0.2 V/nmの電場条件下で求めた溶媒ゆらぎの活性化障壁∆G‡

r/p(z, r)。(A) は

正反応に対する結果を、(B) は逆反応に対する結果を表す。その他の表記は図 3.7と共通である。

Reprinted with permission from T. Hirano and A. Morita, J. Phys. Chem. B, 124, 3811

(2020). Copyright 2020 Americal Chemical Society.
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図 3.13 Eext
z = 0.2 V/nmの電場条件下で求めた反応全体の活性化障壁 ∆G‡

r/p,total(z, r)。(A)

は正反応に対する結果を、(B) は逆反応に対する結果を表す。その他の表記は図 3.9 と共通で

ある。Reprinted with permission from T. Hirano and A. Morita, J. Phys. Chem. B, 124,

3811 (2020). Copyright 2020 Americal Chemical Society.

電場に対する電子移動反応全体の活性化障壁の依存性は、図 3.9 (電場のないとき) と図 3.13 (電

場 Eext
z = 0.2 V/nmを与えたとき) を比較することで知ることができる。両方の図のパネル (A) は

似ているのに対し、パネル (B) は大きく異なることから、正反応の障壁がほとんど電位差に依存し

ないのに対し、逆反応は与えられた電位差に敏感であることが分かる。この正反応と逆反応での顕著

な差を理解するために、全体の活性化障壁∆G‡
r/p,total を輸送・接近の過程 wr/p (図 3.5 および 3.11

(A/B)) と溶媒ゆらぎの過程 ∆G‡
r/p (図 3.7 および 3.12 (A/B)) に分解してさらに解析を行った。

図 3.5と 3.11を比較することで、パネル (A) は似ているが (B) は大きく異なることが分かる。これ

は上述の反応全体の活性化障壁に対する結果と同様の傾向である。一方で図 3.7と 3.12はどちらの

パネルでも似ており、正反応と逆反応のどちらにおいても溶媒ゆらぎの障壁 ∆G‡
r/p が電場にあまり

敏感でないことが分かる。従って、正反応と逆反応の顕著な差は輸送・接近に要する仕事 wr/p の電

場依存性に由来していることが分かる。

輸送・接近の仕事が正反応と逆反応で電場に対して異なる依存性を持つことは、以下のように理解

できる。正反応では油相のフェロセンおよび水相のフェリシアンが界面に輸送されるのに対し、逆反

応では油相のフェロセニウムおよび水相のフェロシアンが界面に輸送される。油相と水相では 電位

差を与えることによる影響は異なる。水相では電場が大きく遮蔽されるため、水相における輸送は電

場にあまり依存しない。3.3.1 節および図 3.4 (B)で述べたように、フェリシアンとフェロシアンは

どちらも多価イオンであるために油相に入ることができず、水相にとどまる。従って、これらの輸送

は電場の影響を実質的に受けることがない。一方で、油相における輸送は電場の遮蔽が弱いために電

場の影響を大きく受ける。正反応ではフェロセンが油相で輸送され、逆反応ではフェロセニウムが輸

送される。フェロセンは中性分子であるためにその輸送は電場の影響をほとんど受けないが、フェロ

セニウムはカチオンであるために電場の影響を受ける。以上の議論は図 3.10の 1次元面からも支持

される。

また、図 3.7 と 3.12 の比較から、正反応と逆反応のどちらにおいても溶媒ゆらぎの活性化障壁

∆G‡
r/p が電場にあまり敏感でないことが分かる。溶媒ゆらぎの活性化障壁が電場に依存しないこと

は、本質的な電子移動の過程が印加電場によってほとんど影響されないことを意味する。この結果

は、電子移動が起きる瞬間のドナー・アクセプター分子間の電位差が外部電圧によって直接的に影響

されないことを示唆している。以上で得られた電場の与える影響に関する知見は、以下で議論するよ
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うに実験的な観測を考察するために重要な知見である。

3.5.2 議論

前節において、電子移動の反応障壁の電位差に対する依存性に関する微視的描像を得た。得られた

描像に基づいて、先行研究における電気化学実験に関する解釈に対して考察することができる。

先行研究により得られたサイクリックボルタモグラムは、反応速度の電位差依存性を表す現象論的

な式である Butler-Volmer式により解析されてきた61,128。

Butler-Volmer式では、正反応の反応速度 kf および逆反応の反応速度 kb は電位差の関数として、

以下の式で与えられる。

kf(∆
W
O ϕ) = k0 exp

[
α
∆q (∆W

O ϕ−∆W
O ϕ0′)

kBT

]
(3.22)

kb(∆
W
O ϕ) = k0 exp

[
(α− 1)

∆q (∆W
O ϕ−∆W

O ϕ0′)

kBT

]
(3.23)

ここで ∆ϕW
O は油相と水相間の Galvani 電位差であり、k0 は標準電位での標準速度定数を表す。

Galvani電位差が ∆W
O ϕ = ∆W

O ϕ0′ となっているとき、kf = kb (= k0) が成り立つ。式 (3.22) およ

び (3.23) は過電圧∆W
O ϕ−∆W

O ϕ0′ を表し、電子移動の反応速度を支配する。印加電圧に対する反応

速度の変化量は移動係数 α (あるいは α− 1) によって決定される。Hottaらの用いた αの定義61 で

は、式 (3.22) および (3.23) における αおよび α− 1の代わりに 1− αおよび −αを用いている。

式 (3.22) および (3.23) の Butler-Volmer式および移動係数 αは、電子移動のMarcusによる表

現に基づいて理解することができる。3.2.1 節での定式化に基づいて、あるドナーアクセプター配置

(z∗, r∗) で溶媒和ゆらぎによって支配される電子移動過程を考える。図 3.6に示したように、X 軸に

沿った自由エネルギー面が 2次曲線で表されると仮定すると、Marcus理論によれば式 (3.5) 中の活

性化障壁 ∆G‡
r/p は以下の式で表される

49 。

∆G‡
r/p(z

∗, r∗) =
(λ±∆G0(z

∗, r∗))2

4λ
(3.24)

ここで λは溶媒和の再配向エネルギーを表し、∆G0 は (z∗, r∗) における反応物および生成物の自由

エネルギー差を表す。

∆G0(z
∗, r∗) = G(3)

p (z∗, r∗, Xeq
p (z∗, r∗))−G(3)

r (z∗, r∗, Xeq
r (z∗, r∗)) (3.25)

ここから、油相と水相のGalvani電位差を変化させる。配置 (z∗, r∗) においてドナーとアクセプター

間の電位差も変化させたとき、式 (3.25) の ∆G0 は ∆G0 + ∆q∆ϕ へと変化する。ここで ∆q はド

ナーからアクセプターへ移動した電荷の量を表す。結果的に、式 (3.24) の活性化障壁∆G‡
r/p は以下

のように変化する。

∆G‡
r/p(z

∗, r∗) =
(λ± (∆G0(z

∗, r∗) + ∆q∆ϕ))2

4λ
(3.26)

ここで λが∆ϕに依存しないことを仮定した。このとき、∆q∆ϕの項を摂動として扱うと、式 (3.26)

を 1次までで展開すれば以下のようになる。

∆G‡
r(z

∗, r∗) ≃ (λ+∆G0(z
∗, r∗))2

4λ
+

λ+∆G0(z
∗, r∗)

2λ
∆q∆ϕ (3.27)

∆G‡
p(z

∗, r∗) ≃ (λ−∆G0(z
∗, r∗))2

4λ
− λ−∆G0(z

∗, r∗)

2λ
∆q∆ϕ (3.28)
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結果的に、正反応および逆反応の活性化障壁を超える際の速度定数は、以下の電位差依存性を持つ。

kf(∆ϕ) ∝ exp

[
−∆G‡

r(z
∗, r∗)

kBT

]
∝ exp

[
α′∆q∆ϕ

kBT

]
(3.29)

kb(∆ϕ) ∝ exp

[
−
∆G‡

p(z
∗, r∗)

kBT

]
∝ exp

[
(α′ − 1)

∆q∆ϕ

kBT

]
(3.30)

ここで α′ = −(λ + ∆G0(z
∗, r∗))/2λ とした。α′ が α に対応し、∆ϕ が ∆W

O ϕ に対応するとしたと

き、式 (3.29) および (3.30) は Butler-Volmer式 (3.22) および (3.23) となる。

Hottaらおよび Peljoらは、式 (3.22) および (3.23) 中で α = 0 を仮定した Butler-Volmer式と

拡散方程式を用いたシミュレーションにより、式 (3.1) の電子移動に対する実験的なサイクリックボ

ルタモグラムがよく再現されることを示した61,128。しかし Hottaらは、不均一電子移動を仮定した

際には α = 0は不自然な値であると主張した。式 (3.22) 中で α = 0とすることは、電子移動の正反

応の反応速度が電位差にほとんど依存しないことを意味する。電子移動が起きる瞬間に、油相と水相

の Galvani電位差 ∆W
O ϕがドナーとアクセプター分子間の電位差 ∆ϕに寄与するなら、α = 0の値

は理解しがたいものである。このような議論から、Hottaらは α = 0の値が均一電子移動を示唆する

ものであると結論づけた。

しかしながら実験結果である α = 0 の値は、正反応が電位差に依存せず、一方で逆反応が電位

差に依存することを意味していると解釈するべきである。3.5.1 節での MD 計算により得られた結

果は、定性的な意味でこのようなふるまいと全く矛盾がない。本研究の MD シミュレーションは、

Butler-Volmer式を用いた電子移動の電位差依存性に対する解釈を再検討する必要性があることを意

味している。図 3.7および 3.12に示したように、MDシミュレーションの結果から、正反応および

逆反応の両方に対して溶媒ゆらぎの活性化障壁 ∆G‡
r/p (あるいは本質的な電子移動の速度定数) が印

加された電位差に対してほとんど依存しないことが明らかになった。これは Galvani 電位差 ∆ϕW
O

がドナーアクセプター間の電位差 ∆ϕに対応しないことを意味する。3.5.1 節で議論したように、印

加された電位差は主に油水界面付近の拡散相における溶質の輸送に影響する。α = 0の値は、輸送に

対する電位差の影響を考えることで十分に理解される161。

3.6 結論

本研究では、油水界面におけるフェロセンおよびフェリシアン化物イオン間の電子移動を、広大

な多次元自由エネルギー面の計算によって調査した。反応物および生成物の自由エネルギー面は (1)

フェロセン/フェロセニウムの位置 z、(2) ドナーアクセプター間距離 r、(3) 溶媒和環境を表すエネ

ルギー差 X の関数として記述される。3次元反応座標による記述によって、界面における電子移動

機構の描像を包括的に明らかにすることができる。本研究で用いたMDによる解析は、輸送や接近、

溶媒和ゆらぎといった複数の動的過程が関与する、界面電子移動を明らかにするために特に有効であ

る。さらに我々は、この電子移動反応が図 3.1 (B) の均一経路より (A) の不均一経路を好むことを

明らかにした。この結果は 3.1 節で提示した問題 1) 「電子移動の反応経路」に対する回答である。

さらに本研究でMD計算により得られた結論が、先行研究によるサイクリックボルタンメトリー

の測定結果と矛盾しないことも示した。先行研究の測定およびサイクリックボルタンメトリーの解析

から、Butler-Voler式の移動係数 αがほとんどゼロであることが知られており、これは正反応の反応

速度が印加電圧に依存しないことを意味した。本研究のMD計算では、外部電場に対する影響を考

慮することでこの結果を自然に再現し、界面における電子移動より油相における溶質輸送の過程が印

加電圧に大きく依存することを示した。
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現在では、液液界面における電子移動反応のさらなる理解を得るために、電子移動カップリングの

計算を行っている。さらに、3.1 節で言及した液液界面における一般的な問題に取り組むことも目標

としている。本研究の結果はフェロセン/フェリシアン化物の系における電子移動がMarcusの正常

領域であることを示し、従って逆転領域の機構を調査するためには不適当である。本研究の解析手法

は多次元自由エネルギー面に基づいており、その他の系にも適用可能であることから、逆転領域の電

子移動を示すような他の系の調査を計画している。

付録 3.A 分極力場の開発

本研究では、溶質分子（フェロセン、フェロセニウム、フェリシアン化物およびフェロシアン化物）

の分極力場を開発した。本付録では特に分極率パラメータの決定に焦点を当て、分極可能な点双極子

モデルの開発に関する方法を説明する。フェロセン/フェロセニウムおよびフェリシアン化物/フェロ

シアン化物の分極率に対する実験値は知られておらず、第一原理計算あるいは密度汎関数法による計

算を用いてこれらの分極率を用いてこれらの分極率を求める必要があった。

一般に孤立分子の分極率と溶液内での分極率は異なるため、液相のシミュレーションに用いる分子

モデルの分極率をモデリングする際には、溶媒効果を考慮する必要がある。特に多価イオンである

フェリシアン化物/フェロシアン化物は孤立分子としては不安定であるため、溶媒効果を考慮するこ

とはこれらの分子を安定化させるためにも必要である。溶媒効果を考慮するためのモデルとしてよく

用いられる分極連続体モデル (PCM) に対しては、Pauliの交換反発の効果を含めることが必要であ

る162,163。先行研究では、Pauli反発による効果は特にアニオンに対して顕著となることが知られて

いる。

我々は以下のような方法で分極力場のパラメータを決定した。3.A.1 節では分子内構造および部分

電荷のパラメータを決定する。3.A.2 節では、溶媒効果および Pauli反発を考慮することのできるク

ラスター計算を用いた、溶液内での分極率の計算について説明する。3.A.3 節では、溶質分子の分極

率パラメータを決定するためにMD計算および量子化学計算を行う。

3.A.1 分子内構造と部分電荷の決定

分極率パラメータについて議論する前に、まず溶質分子の分子内構造および部分電荷を決定する。

配位結合の記述には電子相関を考慮することが重要であるため164,165、量子化学計算は B3LYP 汎

関数155,156 を用いた密度汎関数法により行った。用いた基底関数は C, N 原子に対しては aug-cc-

pVDZ157 を、Fe原子に対しては LanL2DZ基底および擬ポテンシャル158 を用いた。以下の量子化

学計算は、全て Gaussian09166 を用いて行った。

■3.A.1.0.1 フェロセン/フェロセニウム フェロセン/フェロセニウムの分子内構造では、シクロ

ペンタジエニル環の内部回転が起こり得る。この内部回転の障壁は小さいため、安定構造としての

eclipsed配座とポテンシャル面上の鞍点としての staggered配座を考える必要がある。2つの異性体

の最適化構造および部分電荷を PCM を用いて表現した DCM あるいは水溶媒中で計算した。ここ

で staggered 配座は 1 次の鞍点として最適化することにより得られた。部分電荷は静電ポテンシャ

ルフィッティング法の一つである CHelpG167 により決定した。CHelpGに用いた Fe原子の半径は、

金属半径 1.24 Å168 を用いた。得られた結合長および部分電荷の結果を表 3.12に示す。表から、分

子内構造および部分電荷は溶媒に対してほとんど依存しないことが分かる。本研究の MD シミュ

レーションで用いた力場としては、表 3.12中で最も安定な状態である、DCM中での eclipsed配座
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に対する結合長を採用した。

表 3.12 フェロセンおよびフェロセニウムの最適化構造に対して得られた結合長 r および部分電

荷 q。(a) は DCM溶媒中での結果を、(b) は水溶媒中での結果を示す。

(a) DCM溶媒中

Fe(C5H5)2 [Fe(C5H5)2]
+

Eclipsed Staggered Eclipsed Staggered

Fe-C 2.079 2.080 2.089 2.090

r (Å) C-C 1.431 1.431 1.432 1.432

C-H 1.086 1.086 1.085 1.085

Fe 0.2899 0.2779 0.2474 0.2332

q (e) C −0.1187 −0.1195 −0.0423 −0.0420

H 0.0897 0.0917 0.1176 0.1187

(b) 水溶媒中

Fe(C5H5)2 [Fe(C5H5)2]
+

Eclipsed Staggered Eclipsed Staggered

Fe-C 2.079 2.080 2.089 2.089

r (Å) C-C 1.431 1.431 1.432 1.432

C-H 1.086 1.086 1.085 1.085

Fe 0.3003 0.2887 0.2427 0.2353

q (e) C −0.1224 −0.1234 −0.0423 −0.0423

H 0.0924 0.0945 0.1176 0.1187

最適化により得られた eclipsed配座と staggered配座に対して、PCMの寄与を除いた本質的なエ

ネルギー差を表 3.13に示す。Fe(C5H5)2 に対して得られた回転の障壁は Lopesら123 により報告さ

れた値より小さいが、これは用いた基底関数の違いに起因すると考えられる。本研究で用いた力場と

しては、フェロセンとフェロセニウムの両方に対して∆E = 0.4353 kcal/molとして式 (3.8) によっ

て表現した。

表 3.13 水あるいは DCM 溶媒中で得られた eclipsed 配座と staggered 配座の最適化構造に対

するエネルギー差。PCMの寄与を除いた本質的なエネルギー差を示している。

∆E (kcal/mol)

溶媒 水 DCM

Fe(C5H5)2 0.4352 0.4353

[Fe(C5H5)2]
+ 0.3178 0.3046

表 3.12から、部分電荷 q が異性体間で若干異なることが分かる。本研究で用いたモデルでは、以

下の式により 2つの異性体の Boltzmann因子による重み付き平均として定義した。

qi =

qeclipsedi + exp

(
−∆E

kBT

)
qstaggeredi

1 + exp

(
−∆E

kBT

) (3.31)
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ここで qeclipsedi および qstaggeredi はそれぞれ eclipsed配座および staggered配座におけるサイト iの

部分電荷を表す。また、温度は T = 298.15 Kとし、エネルギー差は ∆E = 0.4353 kcal/molとし

た。式 (3.31) を用いて計算された平均の部分電荷を表 3.14に示す。

表 3.14 フェロセンおよびフェロセニウムのサイト電荷の平均値。

Fe(C5H5)2 [Fe(C5H5)2]
+

Fe 0.2840 0.2410

q (e) C −0.1191 −0.0422

H 0.0907 0.1181

■3.A.1.0.2 フェリシアン/フェロシアン化物 水和環境を表現するために水溶液を仮定した PCM

を用いて構造を最適化し、CHelpGによって部分電荷を決定した。最適化により得られた結合長と部

分電荷を表 3.15に示す。本研究のMD計算では、フェリシアン化物およびフェロシアン化物の分子

モデルは正八面体対称性を持つ剛体として扱った。[Fe(CN)6]
3– は Jahn-Teller効果により正八面体

構造を崩すが、最適化された Fe-Cおよび C-N結合長の平均値からのずれは 0.01 Å以内であった。

従って 6つの CN基は本研究で用いたモデルでは等価とみなし、表 3.15には用いた結合長および部

分電荷の平均値を示す。

表 3.15 フェリシアンおよびフェロシアン化物の最適化構造に対して得られた結合長 r および電荷 q。

[Fe(CN)6]
3− [Fe(CN)6]

4−

r (Å) Fe-C 1.965 1.957

C-N 1.172 1.181

q (e) Fe 0.1932 −0.0886

C 0.1791 0.2172

N −0.7113 −0.8691

3.A.2 分極率の決定

先行研究162,163 に従って、分極率パラメータは溶質分子とそれを取り囲む溶媒分子から構成され

るクラスターから求めた。このような溶媒和クラスターを用いた量子化学計算は Pauli反発に由来す

る短距離相互作用を適切に記述することが可能であり、その分極率に対する影響を反映する。

3.A.2.1 計算方法の概要

溶液中での溶媒和クラスターの構造は熱的にゆらぐため、MDシミュレーションにより得られたト

ラジェクトリーを用いた。溶媒として水あるいは DCM分子を含んだMDシミュレーションを実行

し、溶質分子からカットオフ半径 rcut 以内に存在する溶媒分子を選んでクラスターを構成した。ク

ラスターの瞬間的な構造のそれぞれに対して、量子化学計算を用いて分極率を求めた。分極率の計算

はクラスター全体と、中心の溶質分子を除いて溶媒分子のみを考慮するクラスターに対しての 2 回

行った。これらのクラスターに対して得られた分極率をそれぞれ αtot および αsolv とする。全体の
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クラスターおよび溶媒クラスターの分極率の差 ∆αは

∆α = αtot − αsolv, (3.32)

であり、これは溶質からの寄与に対応する。

図 3.14 クラスターの概念図。中央に位置する灰色の円は溶質分子を表し、赤い白抜きの円は溶媒

分子を表す。水色に塗りつぶした領域は PCMによって仮定される溶媒の領域を表す。rcut は溶

質と溶媒の重心間距離に対して定義されるカットオフ距離を表し、lおよび Lはそれぞれ式 (3.39)

における溶質およびクラスターの半径を表す。PCM を用いる 3 層モデルに対しては、rPCM お

よび εPCM はそれぞれ PCMにおける空孔の半径と PCM領域の誘電率を表す。Reprinted with

permission from T. Hirano and A. Morita, J. Phys. Chem. B, 124, 3811 (2020). Copyright

2020 Americal Chemical Society.

以上の手順は溶質分子と溶媒分子の 2 層モデルに対して行われ、溶質–溶媒間での Pauli 反発や

電荷移動といった量子的相互作用を自然に取り込むことができる。しかしながら、場合によっては

図 3.14 に示すようにクラスターの外側に PCM 領域をさらに設定する必要がある。この場合は溶

質、溶媒クラスターおよび PCM領域の 3層モデルとなる。フェリシアン化物/フェロシアン化物イ

オンは多価アニオンであり、クラスターを安定化させるためにこのような 3 層モデルによって扱っ

た。これらの場合には外側にクラスターの外側に PCM 領域を設定して分極率の量子化学計算を行

う。PCMを用いて計算された分極率は PCMからの寄与を含むため、以下で述べるようにこれを取

り除くための補正を施した。3層モデルにおける補正の方法は 3.A.2.2 節で詳細に議論する。

溶質の本質的な分極率 αは、式 (3.32) の ∆αから溶質–溶媒間の分極カップリングを考慮するこ

とで抽出できる162。

α =

[
(ε+ 2)(2ε+ 1)− 2(ε− 1)2

(
l

L

)3
]2

∆α

(9ε)2 −

[
(ε+ 2)(2ε+ 1)− 2(ε− 1)2

(
l

L

)3
][

2(ε− 1)(ε+ 2)

(
1

L3
− 1

l3

)]
∆α

(3.33)

ここで L および lはそれぞれクラスターおよび溶質の半径を表す。式 (3.33) 中における溶媒の誘電
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率 εは、αsolv を用いて以下の式を解くことで得られる。

αsolv =
(ε− 1)(2ε+ 1)(L3 − l3)

(ε+ 2)(2ε+ 1)− 2(ε− 1)2
(

l

L

)3 (3.34)

従って、式 (3.35)における αtot および αsolv の値から式 (3.33) および (3.34) 中の α (と ε) が得ら

れる。

3.A.2.2 3層モデル

クラスターの外側に PCM領域を設定した 3層モデルを考える場合には、全体のクラスター αtot
PCM

および溶媒のみのクラスター αsolv
PCM の分極率のそれぞれが PCM領域の分極による効果を含む。そ

こで PCM領域の寄与を排除するために、α
tot/solv
PCM から αtot/solv を求める必要がある。この補正は

以下の式によって行われる。

αtot/solv =
r3PCM(1 + 2εPCM)

(1 + 2εPCM)
r3PCM

α
tot/solv
PCM

− 2(1− εPCM)

(3.35)

ここで εPCM は PCM領域の誘電率であり、rPCM は PCM領域の半径を表す。以下では誘電体モデ

ルに基づいて式 (3.35)を導く。

原点に点電荷 qおよび点双極子 µを持つ球形のクラスターが、半径 rPCM の誘電連続体に取り囲ま

れている状況を考える。誘電連続体はクラスター内に反作用場を形成し、これは誘電体の Bornモデ

ルあるいは Onsager モデル169 によって取り扱うことができる。(Born や Onsager のモデルでは、

クラスターは誘電体中の空孔とみなされる。) z 軸方向に外部電場 E0 がかかったとき、静電ポテン

シャル ϕ(r)は以下の式で書ける。

ϕ(r) =


q

r
+

q

rPCM

( 1

εPCM
− 1
)
+
( µ

r2
+B1r

)
cos θ (r < rPCM)

q

εPCMr
+

A2

r2
cos θ (r > rPCM)

(3.36)

ここで係数 A2 および B1 は r = rPCM における境界条件( µ

r2
+B1r

)∣∣∣
r=rPCM

=
A2

r2

∣∣∣∣
r=rPCM

および
∂

∂r

( µ

r2
+B1r

)∣∣∣
r=rPCM

= εPCM
∂

∂r

(
A2

r2

)∣∣∣∣
r=rPCM

によって決定され、以下のようになる。

A2 =
3µ

1 + 2εPCM
, B1 =

µ

r3PCM

2(1− εPCM)

1 + 2εPCM

従って、空孔中の双極子が感じる反作用場は以下の式で与えられる。

Ereact = − ∂

∂z

(
ϕ(r)− µ

r2
cos θ

)∣∣∣
r=0

= −B1

= − µ

r3PCM

2(1− εPCM)

1 + 2εPCM
(3.37)

空孔中の局所場 Elocal は、外部電場および反作用場の和 Elocal = E0 + Ereact として表される。
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ここでクラスターの永久双極子および分極率をそれぞれ µ0 および αcluster とすると、外部電場下

でのクラスターの全双極子は以下のようになる。

µ = µ0 + αclusterElocal

= µ0 + αcluster

(
E0 −

2µ(1− εPCM)

r3PCM(1 + 2εPCM)

)
(3.38)

従って、クラスターの本質的な分極率 αcluster と PCM 計算により得られた見かけ上の分極率

αPCM = (∂µ/∂E0)E0=0 との間には、以下の関係がある。

αcluster =
r3PCM(1 + 2εPCM)

(1 + 2εPCM)
r3PCM

αPCM
− 2(1− εPCM)

(3.35′)

上の式は式 (3.35)に一致する。式 (3.35′) 中の αcluster は PCMを仮定しないとき (εPCM → 1ある

いは rPCM → ∞) に αPCM へ漸近する。この極限では式 (3.35′) は PCMの 2層モデルに対する式

を与える。

3.A.3 分極パラメータの計算

3.A.2 節で示した手順に従って、溶質分子の分極率を求める。

3.A.3.1 フェロセン/フェロセニウム

フェロセンおよびフェロセニウムの分極率を DCM 溶媒中で計算した。まず溶液の計算を行う前

に、溶媒効果を検証するための参照系として 3.A.1 節において DCM中で最適化した構造を用いて

フェロセンおよびフェロセニウムの気相での分極率を計算した。得られた分極率の値 αxx, αyy, αzz

および等方分極率 α = (αxx + αyy + αzz)/3 を表 3.16 に示す。ここで z 軸を Cp-Fe-Cp の方向に

取った。式 (3.31) を用いて eclipsed配座と staggered配座の熱平均を取った等方分極率は気相中の

フェロセンおよびフェロセニウムに対してそれぞれ 18.68 Å3 および 17.57 Å3 である。

表 3.16 孤立したフェロセンおよびフェロセニウムに対して計算された分極率 (Å3)。eclipsed配

座および staggered配座に対する成分 αxx, αyy, αzz とその等方平均 αを示している。平均値は

配座に対する熱平均に加えて等方平均を取った値を示す。

分子種 Eclipsed Staggered 平均値

Fe(C5H5)2 αxx, αyy 17.09 17.09

αzz 21.87 21.88

α 18.68 18.68 18.68

[Fe(C5H5)2]
+ αxx, αyy 14.97 15.64

αzz 22.25 22.47

α 17.40 17.92 17.57

MDシミュレーションは 1つの溶質分子と 403個の DCM分子を含む系に対して行われ、クラス

ター配置を切り出した。ここでは溶質分子の原子分極率を 0としてMDシミュレーションを行った。

セルサイズは Lx = Ly = Lz = 35.0 Åとし、サンプリング時間は 500 psとした。その他のMDに

関する設定は 3.2.3 設定と同じ条件を用いた。フェロセンおよびフェロセニウムの Lennard-Jones

パラメータは Lopes らによって決定された値123,170 を用いた。これらの値は表 3.1 に示してある。
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トラジェクトリ―から 10個のスナップショットを取り出し、瞬間的なクラスター配置は、溶質分子

の中心の Fe原子からカットオフ半径 rcut = 7.5 Å以内に存在する溶媒分子と溶質分子によって構成

される。クラスターに含まれるの平均の DCM 分子数はフェロセンのクラスターに対して 15.4 個、

フェロセニウムのクラスターに対して 15.2個であった。

それぞれのクラスター配置に対して、全体のクラスターに対する分極率 αtot および溶媒のみのク

ラスターの分極率 αsolv を求めた。ここでの計算 PCM を用いずに行われた。用いた汎関数および

溶質分子の基底関数は 3.A.1 節と同様に B3LYP 汎関数と、C, N および H の基底関数に対しては

aug-cc-pVDZを、鉄の基底関数および擬ポテンシャルには LanL2DZを用いた。溶質の基底関数に

加えて、クラスター中の DCM分子は 6-31G(d)により記述した。αsolv の計算には αtot と共通の基

底関数を置き、full counterpoiseによる補正を行った。

3.A.2.1 節で説明したように、得られた αtot および αsolv を用いて、式 (3.33)–(3.34) から αを求

めた。ただし式 (3.33) および (3.34) を用いるためには、クラスターの半径 Lおよび溶質の半径 lを

決定する必要がある。本研究ではこれらを以下のように定義した。

L = rcut +
σv

2
and l = r1 −

σv

2
, (3.39)

ここで σv は DCMの実効的な直径であり、分子半径 σv/2のマージンを考慮している。さらに各サ

イトが Lennard-Jones半径を持つ球とみなした場合の体積から DCMの分子体積を見積もり、対応

する実効的な分子直径 σv を求めた。式 (3.39) 中の r1 は、MDシミュレーションにより得られた溶

質の Fe原子と溶媒の C原子間の動径分布関数 (図 3.15) の第一ピークの距離から決定した。
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図 3.15 溶質の Fe 原子と DCM の C 原子間の動径分布関数。(A) はフェロセンに対する結果

を、(B) はフェロセニウムに対する結果を示す。また、r1 は第一ピークの距離を示している。

Reprinted with permission from T. Hirano and A. Morita, J. Phys. Chem. B, 124, 3811

(2020). Copyright 2020 Americal Chemical Society.

得られた αのクラスター配置に対する統計平均を取り、αの等方成分を求めた。得られた αの値

を表 3.17 に示す。DCM 溶液での結果を気相中での等方分極率 (表 3.16) と比較すると、フェロセ

ンの分極率は DCM溶液中でおよそ 6 % 減少することが分かる。これは先行研究により得られてい

る水分子に対する溶液内での分極率の減少率 (7-9 %)163 と近い値であり、溶液内の中性分子に対す

る典型的な値であることが分かる。一方で、フェロセニウムの分極率は統計誤差の範囲内において

DCM溶液中でほとんど変化していないことが分かる。カチオンの場合は中性分子に比べて、溶媒分

子からの Pauli反発に敏感でないと考えられる。

さらに、得られたパラメータを分極力場に用いるために、分子全体の分極率 αを溶媒分子の原子分

極率に分解した。H, Cおよび N原子の原子分極率としては実験値171 を用い、その残りを Fe原子の
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表 3.17 DCM 溶液中で得られたフェロセン/フェロセニウムの分極率および補正された分極率

(Å3)。括弧内の値は 10個の配置に対する標準偏差を表す。

分子種 αtot αsolv ∆α α

[Fe(C5H5)2] 101.420 83.099 18.321 17.486

(5.689) (5.484) (0.401) (0.346)

[Fe(C5H5)2]
+ 97.101 78.789 18.313 17.693

(6.506) (6.596) (0.351) (0.324)

分極率とした。最終的に得られたパラメータおよび原子分極率は表 3.1に示してある。

3.A.3.2 フェリシアン/フェロシアン化物

フェリシアン/フェロシアン化物の分極率は 3.A.2 節の手順に従って水溶液中で計算した。溶媒和

クラスターの分極率計算は PCMを用いて行われ、3層モデルによる解析を行った。

MDシミュレーションは 1つの溶質分子と 523個の水分子を含む系を用いて行われた。セルサイ

ズ Lx = Ly = Lz = 25.0 Åの系を用いてサンプリングを行い、クラスターの配置を得た。水分子は

Dangらにより開発された力場148 を用いて記述した。フェリシアン/フェロシアン化物の分子内構造

および部分電荷は、3.A.1 節で決定したものを用いた。Lennard-Jonesパラメータは Prampoliniら

による力場172 を用いた。これらのパラメータは Price ら173 や Aguilar ら174 による力場に基づい

ている。その他のMDの設定は 3.A.3.1 節においてフェロセン/フェロセニウムに対して用いたもの

と共通である。10枚のスナップショットをトラジェクトリーから取り出し、瞬間的なクラスター配

置を溶質中心の Fe原子からのカットオフ距離 rcut = 7.5 Åによって切り出した。クラスターに含ま

れる水分子の平均個数はフェリシアン化物のクラスターに対して 58.4個、フェロシアン化物のクラ

スターに対して 64.7 個であった。MD シミュレーションにより得られた動径分布関数を図 3.16 に

示す。

クラスターのそれぞれの配置に対して、クラスター全体の分極率 αtot
PCM および溶媒のみのクラス

ターの分極率 αsolv
PCM の量子化学計算は水溶媒を仮定した PCM条件下で行われた。ここで図 3.14に

示すように、PCMのカットオフ距離は rPCM = 22.0 Åとし、PCMの誘電率は εPCM = 78.3553と

した。溶質分子に用いた汎関数および基底関数は 3.A.1 節や 3.A.3.1 節と共通のものを用い、クラス

ター中の水分子は 6-31G(d)を用いて記述した。

計算により得られた αtot
PCM および αsolv

PCM は式 (3.35) を用いて補正され、正味の分極率 α を

式 (3.34)–(3.35) によって求められた。水分子の場合には、式 (3.39) 中の σv は水の酸素サイトの

Lennard-Jonesパラメータ σ を用いて σv = 3.2340 Åとした。式 (3.39) の r1 は溶質の Fe原子と

溶媒の O 原子間の動径分布関数 (図 3.16) における第一ピークの距離として決定した。得られた α

のクラスター配置に対する統計平均を取り、その等方成分 αを求めた。
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図 3.16 溶質の Fe 原子と水の O 原子間での動径分布関数。(A) フェリシアン化物に対する

結果と (B) フェロシアン化物を示す。r1 は第一ピークの距離を示している。Reprinted with

permission from T. Hirano and A. Morita, J. Phys. Chem. B, 124, 3811 (2020). Copyright

2020 Americal Chemical Society.

得られた分極率の結果を表 3.18に示す。上述した手順によって、溶液中での溶質分子の正味の分

極率 αを適切に決定することができる。フェリシアン化物およびフェロシアン化物は、気相中では電

子を引きはがした方が安定であるため、孤立分子の分極率を正しく決定することができない。表 3.18

の結果は、より多くの電子を持つフェロシアン化物イオンの方がフェリシアン化物イオンに比べて正

味の分極率 α として小さな値を持つことを示している。これはフェロシアン化物イオンが水分子と

強く結合することで分極が抑制された結果であると考えられる。3.A.3.1 節と同様に、正味の分極率

αを原子分極率に分解し、得られた値を表 3.1に示した。

表 3.18 フェリシアン化物/フェロシアン化物に対して計算された分極率 (Å3)。括弧内の値は 10

個の配置に対する標準偏差を表す。

分子種 αtot
PCM αtot αsolv

PCM αsolv ∆α α

[Fe(CN)6]
3– 81.825 81.211 62.969 62.605 18.606 17.659

(3.314) (3.264) (3.394) (3.354) (0.280) (0.260)

[Fe(CN)6]
4– 88.859 88.135 71.172 70.706 17.429 16.471

(4.854) (4.775) (4.966) (4.901) (0.230) (0.221)
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和周波発生分光法における境界の効果と
四重極の寄与

時間相関関数の計算は、和周波発生スペクトルの理論解析にとって重要な課題の一つで

ある。本章ではこれらの計算から界面由来の信号を抽出する際の基礎的な問題を解決す

る。MDシミュレーションではバルク領域に境界を設けることで考慮する界面の分極を有

限の領域に制限し、有限かつ現実的なコストでの計算を可能とする。本研究ではこのよう

な境界の取り扱いが時間相関関数の計算に大きな影響を与えることを明らかにした。そこ

で本研究では信頼できるスペクトル解析を行うための適切な取り扱いを確立するために、

これら境界の取り扱いによって生じ得る影響を徹底的に検証した。また、界面分極の定義

における境界は、非線形感受率に対する四重極の寄与と密接に関係している。本研究では

四重極の寄与と境界の与える影響の違いを明らかにした。さらに時間相関関数の計算にお

いて四重極の寄与を最小化するような適切な分子中心の位置を求めた。水の気液界面にお

ける OH伸縮振動の場合には、適切な中心は水分子の重心に近いことを明らかにした。

4.1 序論

時間相関関数を用いて、赤外吸収スペクトルやラマン散乱スペクトルといったさまざまな分光学的

観測量を表すことができる175。分光学的実験によって得られるほとんどの物理量は外部から与えら

れる何らかの摂動に対する系の応答に関連し、これらの過程は線形応答理論に基づいて時間相関関

数を用いて定式化される176,116。和周波発生 (SFG) 分光や第二次高調波発生 (SHG) 分光の観測量

である界面の非線形感受率 χ(2) に対しても、時間相関関数の定式化は拡張されてきた。SFG分光に

おける χ(2) は、界面系の分極率 Aと双極子M の時間相関関数 C(t) ≡ ⟨A(t)M(0)⟩によって表され
る79,177,18。

χ(2)
pqr(ωIR) =

iωIR

kBT

∫ ∞

0

dt exp(iωIRt) ⟨Apq(t)Mr(0)⟩+ χ(2),nonres (4.1)

ここで添え字 p, q, r は、テンソルの成分に対応する空間固定系のデカルト座標 x ∼ z である。また、

kB および T はそれぞれ Boltzmann定数および温度であり、χ(2),nonres は非線形感受率の振動非共鳴

項を表す。式 (4.1) は調和振動子を仮定して量子補正を施した古典的相関関数であり、古典分子動力

学シミュレーションを用いて計算することができる。3階テンソル量である χ
(2)
pqr や ⟨Apq(t)Mr(0)⟩

は、対称性による要請から等方的なバルク領域ではゼロになり、これによって SFG分光は界面選択的
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であるとされている。注目する界面系において、式 (4.1) を用いることでMDシミュレーションを用

いて χ(2) を計算することができ、その周波数依存性を知ることができる。振動 SFGスペクトルの理

論・計算による解析は、時間相関関数 C(t)の計算により発展してきた178,18,179,180,181,182,183,184,185。

本章では、MD計算における C(t)の計算に関連した、境界の取り扱いに関する問題について議論す

る。本研究により、界面における情報を正確に抽出するためには適切な境界の取り扱いが必要である

ことが明らかになった。

界面における AとM の計算を行うためには、界面領域として有限の領域を定義しなければならな

い。ただしこの領域は界面からのシグナルを十分に考慮できる領域として定義される必要がある。こ

のような空間的制限を導入するための境界は、時間相関関数 C(t)の計算に影響を及ぼさないように

定義されなければならない。本研究では不適切な境界の取り扱いがアーティファクトを生じることを

明らかにし、それに対して適切な境界の取り扱いを確立する。このような境界の取り扱いが与え得る

影響は、これまで十分に検証されてこなかった。

また、SFG分光の理論においてバルク領域に設けられた境界は χIQB と呼ばれる四重極の寄与に関

係がある93,18。χIQB 項は界面領域において非線形分極を積分する際の境界から生じ、付録 4.A で詳

細に解説するように、多重極展開を用いて表した界面分極の中心依存性を取り除く186。

バルク四重極の寄与は、これまで特に水の変角振動モードに対して議論されてき

た86,187,188,87,189,89 。本研究では、χIQB 項が境界の取り扱いに関して生じる数値計算上の問

題と区別されるべきものであることを示す。さらに、MD計算において四重極項の影響を最小化する

ための適切な方法についても述べる。本研究は SFG解析に対して χIQB 項を適切に組み込む研究の

過程で生じたものである。

本章の残りは以下のように構成されている。4.2 節ではいくつかの境界の取り扱い方法と、これら

が与える影響を検証するためのMD条件について説明する。MD計算の結果と境界の問題に関する

議論は 4.3 節で与える。4.4 節では、境界の取り扱いと四重極の寄与の関係について検証し、さらに

量子化学計算を用いて四重極の寄与を最小化する方法についても述べる。

4.5 節では本章の結論をまとめる。

4.2 スペクトル計算における境界

まず、4.2.1 節で時間相関関数の計算を実装する際に導入される境界の取り扱いについて述べる。

4.2.2 節は境界の取り扱いが与える影響を検証するために行ったMDの設定について述べる。

4.2.1 境界の取り扱い

式 (4.1) で表される χ(2) の表式において、AおよびM は界面を含んだ系全体の分極率および双極

子を表す。これらは分子の分極率あるいは双極子の和として以下のように与えられる。

Apq(t) =
∑
j

αpq,j(t), Mr(t) =
∑
j

µr,j(t) (4.2)

ここで j は構成分子についての添え字を表し、αpq,j および µr,j はそれぞれ j 番目の分子に対する分

極率および双極子を表す。電子分極を考慮するMDシミュレーションでは、αpq,j は局所場の効果を

考慮した実効的分極率で置き換えられる18,178。実際のMD計算中で式 (4.2) を用いて AおよびM

を定義する際には、サンプリング領域の深さに対する制限および相関のカットオフの、2つの境界の

導入が考えられる。
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4.2.1.1 深さ制限

界面法線方向を z 軸に取り、z ≈ 0を界面の位置とする。（以下の議論では界面の位置が正確に定

義されていなくても良い。）−L < z < L で定義される任意の領域 I が界面を覆っており、A およ

びM はこの領域に対して計算されるものとする。このとき式 (4.2) での分子に対する和を、zj ∈ I

(−L < zj < L) となるような分子 j に制限することができる。このとき zj は j 番目の分子の z 座標

を表す。

Apq(t) =

zj∈I∑
j

αpq,j(t), Mr(t) =

zj∈I∑
j

µr,j(t) (4.3)

領域 I (z ≲ −L かつ L ≲ z) の外部領域が界面由来の χ(2) に寄与しないとき、このように和を制限

することができる。領域の両端 z = ±Lがバルク領域に取られている限り、I はどのように定義して

も良い。

実際のMDによる χ(2) の計算では、式 (4.3) における制限つきの和は、両端での適当なテーパリ

ング関数を用いて実現される。テーパリング関数は A(t)およびM(t)が時間発展の中で不連続な変

化をしないように z = ±Lでの境界を滑らかにする。z = 0におけるテーパリング関数の一例として

ξ(z) =


0 (z < −w)
3

16

( z

w

)5
− 5

8

( z

w

)3
+

15

16

( z

w

)
+

1

2
(−w < z < w)

1 (w < z)

(4.4)

を用いることができ、これは Heavisideの階段関数 θ(z) (z < 0で 0 かつ z > 0で 1) を有限の幅 w

を用いて −w < z < w の間で滑らかにテーパリングしたものである。境界で滑らかな変化となる限

りは、式 (4.4) 以外にどのような定義を用いても良い。z = ±Lの両端でこのようなテーパリング関

数を用いることで、制限つきの和を以下のように表すことができる。

Apq(t) =
∑
j

ξ(L+ zj) ξ(L− zj) αpq,j(t), Mr(t) =
∑
j

ξ(L+ zj) ξ(L− zj) µr,j(t) (4.5)

ここで係数 ξ(L+ zj)ξ(L− zj)は、和を取る空間領域をテーパリングによって −L ≲ zj ≲ Lに制限

する。テーパリングが均一な領域に課せられている限り、テーパリングは時間相関関数の計算にアー

ティファクトを与えず (付録 4.B参照)、安全に時間相関関数のノイズを減らすことができる。

4.2.1.2 相関のカットオフ

式 (4.2) によって、時間相関関数 ⟨A(t)M(0)⟩を分子のペアに分解することができる。

Cpqr(t) ≡ ⟨Apq(t)Mr(0)⟩ =

⟨∑
j

∑
k

αpq,j(t)µr,k(0)

⟩
(4.6)

式 (4.6) は自己相関 (j = k) と相互相関 (j ̸= k) に分割できる。後者の相関は分子 j と k の間の距

離 |rjk| = |rj − rk| が離れると小さくなると考えられる。従って、相互相関に対してカットオフ距
離 Rを導入することができる。この場合には、分子間距離が |rjk| < Rのペアのみの相関を考える。
182,183

Cpqr(t) =

⟨|rjk|<R∑
j

∑
k

αpq,j(t)µr,k(0)

⟩
(4.7)
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時間相関関数の相互相関に対しては、カットオフによって数値的ノイズと計算コストを削減すること

ができる。式 (4.7) のカットオフは |rjk| = R付近で深さ制限の場合と同様にテーパリングを用いる

ことができる。

式 (4.7) におけるペアに対する相関のカットオフは、深さ制限と組み合わせて用いられる。分子 k

を領域 I に制限し、カットオフ距離内で µk と αj の相関を考える。同様に分子 j を領域 I に制限し

て αj と µk の相関を考えることもできる。C(t)にアーティファクトが生じない場合には、このよう

な境界の取り扱いを用いて計算コストを減らすことができる。以下では境界の適切な取り扱いについ

て議論する。

4.2.2 MD条件

4.2.1 節における境界の取り扱いが与える影響を、水の液体表面のMDシミュレーションを用いて

検証した。ここではMDに用いた条件を簡単にまとめる。

1000 個の水分子が約 34 Å の厚みを持つスラブを形成するように LX × LY × LZ = 30 Å ×
30 Å × 150 Å の直方体セルに配置し、3次元周期境界条件下でシミュレーションを行った。ここで

水表面に対する法線方向を Z 軸とした。水分子は分極を考慮したフレキシブルモデルである Charge

Response Kernel (CRK) モデル80 を用いた。これは水の振動スペクトルを記述するために適したモ

デルである。

系の温度はカップリング定数を 1 ps とした Nosé-Hoover 熱浴120,121 によって 298.15 K に保

たれた。時間発展には reversible symmetric propagation algorithm (RESPA)190 を用い、分子間

相互作用は 0.61 fs、分子内相互作用は 0.305 fs の時間刻みで扱った。長距離相互作用の計算には

smooth particle mesh Ewald法149 を用い、その separating constantは κ = 0.32 Å−1 とした。さ

らに Z 軸方向のレプリカセルとの相互作用を取り除くために、Yehと Berkowitzにより開発された

surface term191 を用いて計算を行った。Lennard-Jones相互作用のカットオフ距離は 13 Åに設定

した。CRKモデルにおける Coulomb相互作用の計算において、短距離におけるダンピング定数は

ξ = 0.593Å80 を用いた。MD計算は界面振動分光計算のために我々のグループで開発したプログラ

ム Calnos178 を用いて行った。

スラブ系の独立な初期配置を 960 個用意し、それぞれの系は 61 ps 以上平衡化した後で 61 ps

のサンプリングを行った。サンプリング時間の合計は 61 ps × 960 = 58.56 ns となる。得られた

MD のトラジェクトリから、4.2.1 節で述べた境界の取り扱いを用いて C(t) = ⟨A(t)M(0)⟩ を計算
した。⟨A(t)M(0)⟩ の統計サンプリングは式 (4.4) で定義したテーパリング関数 ξ(z) を用いて行っ

た。ここでテーパリング領域の幅は w = 0.5 Å に設定した。計算された C(t) に対して式 (4.1) の

Fourier-Laplace変換を施すことで、周波数領域の χ(2)(ωIR)を得た。

4.3 MD結果

ここでは水表面のMD計算の結果に基づき、境界の取り扱いが C(t)および χ(2)(ωIR)に与える影

響について検証する。

4.3.1 水表面の構造

水のスラブ系の MD シミュレーションでは、2 つの界面が Z 軸に垂直になるように設定する。2

つの界面は液相から気相への向きが互いに反対向きであること以外は等価である。法線方向をそれぞ
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れ逆向きに定義することによって、スラブの 2つの界面に対してそれぞれ独立に界面の性質をサンプ

リングすることができる。従って深さ座標 z を z = 0が水の Gibbs分割面となるよう 2つの界面に

対して共通に定義する。z > 0は気相の領域を表し、z < 0は液相の領域を表す。以下のMD結果に

おいて、界面の性質は深さ座標 z を用いて表される。z 座標は 4.2.1 節での界面位置に対する相対的

な深さ座標である。
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図 4.1 水表面の計算により得られた、(A) 密度分布 ρ(z)および (B) 配向分布 ⟨cos θ(z)⟩ の深さ
座標 z に対する依存性。

図 4.1は密度分布 ρ(z)および平均の配向分布 ⟨cos θ(z)⟩ の計算結果を、深さ座標 zの関数として表

したものである。θ は水分子の永久双極子が z 軸となす角として定義され、z の位置は各分子の重心

位置を用いて定義されている。z < −6 Åにおいて密度分布 ρ(z)は一定であり、配向分布 ⟨cos θ(z)⟩
はゼロに収束していることから、このような領域は等方的なバルク領域とみなせる。

χ(2)(ωIR)の計算において、AおよびM は有限の空間領域に対してサンプリングされる。深さに

対する閾値 Lを用いて、時間相関関数 C(t)は以下の式で与えられる。

Cpqr(t) =

⟨∑
j

∑
k

ξ(zj + L)ξ(zk + L) αpq,j(t)µr,k(0)

⟩
(4.8)

(ただし領域の上端は気相であるために、実際の計算ではテーパリングを用いていない。) 図 4.2 は

式 (4.8) における閾値 L を変化させたときの Im[χ
(2)
yyz(ωIR)] スペクトルの計算結果を示している。

図より、Lを大きくすることでスペクトルが収束していくことが分かる。また、L ∼ 6 Åでスペクト

ルは収束しており、それ以上 Lを大きくしてもほとんど変化していないことから、SFG活性な界面

領域は −6 Å < z の領域であるとみなせる。この範囲は図 4.1 (B) における配向分布 ⟨cos θ(z)⟩ の
結果と一致している。収束したスペクトル線形は、3650 cm−1 付近に幅の狭い正のバンドを、3300

cm−1 付近に幅の広い負のバンドを示している。前者は free OH由来のスペクトルに、後者は水素結

合した OH由来のスペクトルとしてそれぞれ帰属される78。

4.3.2 相関のカットオフ

次に、距離に対する閾値 R を用いた場合の、αj と µk (j ̸= k) 間の相互相関のカットオフに対す

る影響について考察する。実際のMD計算では、有限サイズの系で相関を考えるとき、考慮される

相関のペアの総数は有限でなければならない。このとき、カットオフの方法として以下の 2つの方法
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図 4.2 式 (4.8) を用いて計算された、水表面の Im[χ
(2)
yyz(ωIR)]の Lに対する依存性。

が考えられる。

CA
pqr(t) =

⟨∑
j

ξ(zj + L)

|rjk|<R∑
k

αpq,j(t)µr,k(0)

⟩
(4.9)

CB
pqr(t) =

⟨∑
k

ξ(zk + L)

|rjk|<R∑
j

αpq,j(t)µr,k(0)

⟩
(4.10)

式 (4.9) は −L < zj の全ての分子 j とカットオフ半径 R以内に存在する相手 kとの間での αj と µk

の相関を考える。一方で、式 (4.10) では −L < zk となる全ての分子 k とカットオフ範囲内の分子 j

との間での相関を考える。どちらの場合でも、界面領域を十分に覆う深さとして L は 15 Å に設定

し、適切なカットオフ距離を見つけるために Rの値を 4 Å から 6 Åの間で変化させた。カットオフ

の閾値 R付近での境界は深さ制限と同様に、式 (4.4) のテーパリング関数によって扱った。

図 4.3 (A) および (B) は、式 (4.9) および (4.10) のカットオフを用いて得られた得られた

Im[χ(2)(ωIR)]スペクトルの結果と、カットオフ半径 R に対する収束の様子を表す。R ∼ 5 Åある

いは 6 Åのカットオフ半径を用いたとき、χ(2) に対する相互相関が十分に考慮されていることが示

されている。R = 6 Åは水の酸素原子間の動径分布関数80 における第二ピークの位置より大きいこ

とから、この結果は αと µの相関が第二溶媒和圏まででほとんど収束していることを意味する。ま

た、パネル (A) と (B) の収束したスペクトルは全く異なっている。パネル (A) では、Im[χ(2)(ωIR)]

スペクトルは 3200 cm−1 付近の水素結合した OH領域で正のバンドを示すのに対し、パネル (B) で

は同じ領域で Im[χ(2)(ωIR)]スペクトルが負に大きなバンドを示している。この結果は、等方的なバ

ルク領域に課せられた境界が界面からのシグナルを阻害し得ることを意味する。

4.3.3 非対称なサンプリング

図 4.3における χ(2)(ωIR)スペクトルの不一致は、計算された SFGスペクトルがバルク領域での

境界の取り扱いに敏感であることを意味する。この依存性が生じる機構と、アーティファクトを生じ

させない適切な境界の取り扱いについて議論する。

図 4.3 (A) および (B) における χ(2) スペクトルの明らかな違いは、A と M の間での相関関数

C(t)の非対称性に因るものであると考えられる。例えば図 4.3 (A) では、−L < zj (オレンジ) およ

び zk < −L (青) となるような分子 j と k の間での αj と µk との相関が考慮されるが、その逆であ

る µj と αk の間での相関は無視される。このような非対称な相関の取り扱いは、たとえ等方的なバ

ルク領域におけるサンプリングだとしてもアーティファクトとなり得る不均一性をもたらす。水あ
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図 4.3 カットオフ距離を R = 4 ∼ 6 Åの間で変化させたときの Im[χ
(2)
yyz(ωIR)]の収束の様子。

(A) は式 (4.9) を用いて計算した結果を、(B) は式 (4.10) を用いて計算した結果を示す。パネル

(A) ではオレンジの領域 (−15 Å ≲ zj) における αj と距離 R 以内に存在する µk との相関が考

慮される。(B) の場合には青い領域 (−15 Å ≲ zk) に存在する µk と距離 R いないに存在する

αj との相関が考慮される。

るいは水溶液では、分子間相関 αj および µk は分子 j と k が水素結合のアクセプターとドナーであ

るとき特に大きくなる。結果的に、図 4.3 (A) のような境界の取り扱いでは、水素結合した上向き

の µk が多くサンプルされる。このようなサンプリングは、ωIR ∼ 3200 cm−1 付近の水素結合領域で

Im[χ
(2)
yyz(ωIR)]を正の方向に大きく強調する。一方で、図 4.3 (B) では下向きの分子 k が多くサンプ

ルされ、逆の状況となる。このアーティファクトは図 4.3 (B) において Im[χ
(2)
yyz(ωIR)]を負に過剰評

価する。
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図 4.4 図 4.3 (A) および (B) で R = 6 Åを用いて得られたスペクトルの平均値 (赤線) 。比較

のために図 4.2で L = 15 Åを用いたときのスペクトルを青線で示している。

非対称な相関によるアーティファクトは、相関のサンプリングを対称に扱うことで取り除くことが

できる。図 4.3 (A) および (B) のスペクトルの平均を取ったものを、図 4.4 に赤線で示す。これは
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図 4.2 の L = 15 Å付近で収束したスペクトルによく似ており、図 4.4 のどちらのスペクトルも、境

界における非対称なサンプリングによるアーティファクトを含まないことが分かる。対称なサンプリ

ングの重要性は、付録 4.C でさらに深さ制限に対しても確かめる。また、図 4.4 における 2つのス

ペクトルがわずかながら有意な差を示していることも分かる。この差は境界付近での間接的な 3体相

関によるものであると考えられ、その詳細は付録 4.Dで議論する。

4.4 四重極と分子中心

SFG分光における四重極の寄与 χIQB は、界面における非線形分極の境界から生じる93,18。上節

で述べた境界の取り扱いに関する問題と、四重極の寄与との関係について議論する。また、四重極に

関連する境界の問題は、分子の位置の定義と多重極展開に密接な関係がある。本節では、分子中心お

よび四重極に関連した問題について議論する。

4.4.1 χIQB の起源

まず、四重極項 χIQB の起源について解説する。4.2.1 節で議論したように、界面における非線形

分極 P I は界面を含む領域 I で生じた非線形分極を積分することによって得られる。

P I =

∫
z∈I

PNL(z)dz =

∫ L

−L

PNL(z)dz (4.11)

領域 I は界面領域を覆う限りその取り方は任意である。領域 I の上端と下端をそれぞれ Lおよび−L

とする。分極の分布 PNL(z) は電気双極子 P (2)(z)、電気四重極 QE,(2)(z)、磁気双極子M (2)(z)、

そしてより高次の多極子の分布によって、以下のように展開される。

PNL(z) = P (2)(z)−∇ ·Q(2),E(z)− c

iΩ
∇×M (2)(z) + · · ·

= P (2)(z)−∇ ·Q(2)(z) + · · · (4.12)

ここで c は光速であり、Ω は SFG シグナルの振動数である。また、非線形分極の位相因子は

exp(−iΩt)で表されているものとした。一般化した四重極Q(2) を導入することによって、電気四重

極Q(2),E と磁気双極子M (2) の効果をまとめて表すことができる。*1

Q(2)
pq ≡ Q(2),E

pq − c

iΩ

x−z∑
r

εpqrM
(2)
r (4.13)

ここで εpqr は Levi-Civitaの完全反対称テンソルである。以下の議論では、2次の誘起四重極 Q(2)

は式 (4.13) で表されるように電気四重極および磁気双極子の両方を含むものとする。2次の誘起双

極子 P (2)(z)は反転対称性が破れた界面でのみ許容されるが、2次の誘起四重極Q(2)(z)は等方的な

バルク領域でも許容される。式 (4.12) の右辺におけるそれぞれの項 P (2)(z), Q(2)(z), · · · は多重極
展開の展開中心の位置に依存し、一意には定まらない。しかしそれらの和である左辺は well-defined

な量であり、展開中心の取り方に依存しない。これは付録 4.Aで証明する。式 (4.12) を式 (4.11) に

*1 式 (4.13) での磁気双極子の符号はMoritaによる成書18 中の式 (7.75) と見かけ上異なる。本研究で用いた定義は誘
起された非線形分極に対してのものであり、文献18 入射光との相互作用として定義されているという違いがある。
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代入することで、以下の式を得る。

P I
p =

∫ L

−L

{
P (2)
p (z)− ∂

∂z
Q(2)

zp (z) + · · ·
}
dz (p = x, y, z)

=

∫
z∈I

P (2)
p (z)dz −Q(2)

zp (L) +Q(2)
zp (−L) (4.14)

式 (4.14) は、界面における非線形分極が 2次の誘起双極子 P
(2)
p (z)の積分値と両端での 2次の四重

極によって決まることを意味する。右辺第 2 項および第 3 項 Q
(2)
zp (±L) は、バルク領域で誘起され

た 2 次の誘起四重極を表す。バルク領域は空間的に一様であることから、これらの四重極項の値は

z = ±L の位置には依らない。付録 4.Bでこれらの項が積分の端でのテーパリングには影響されな

いことを示す。式 (4.14) 中の四重極項は、SFGスペクトルに対してバルク由来の χIQB 項を与える。

(片側が気相であるような界面では、気相のバルクに対応する z = Lで四重極項はゼロとなる。) こ

のバルク四重極項の起源は、界面電位の定義における四重極の取り扱いと類似している192。

以上の議論から、四重極由来の χIQB 項が界面における積分の境界から生じることが分かる。こ

の四重極項は、理想的な開放的境界条件を用いても原理的に無視できない。これは Q
(2)
zp (±L) が

z = ±Lの位置に依存しないことに由来し、従ってこれらは L → ∞ (−L → −∞) の極限をとって

もゼロにならない。一方で、4.2 節および 4.3 節において議論した境界の取り扱いに関する問題は、

双極子および分極率を有限の空間領域に制限して計算することによって生じる。従って、境界の取り

扱いに関する問題は、χIQB とは区別されるべきである。

4.4.2 分子中心の取り方が与える影響

上での議論を、MDシミュレーションにおいて水分子の「中心」の位置を変化させてみることで確

かめる。このような変化は多重極展開における P (2)、Q(2) 等の値を変化させる186。図 4.5 (C) の

ように、極端な例として重心の代わりに水分子の 2つの水素原子の中点を多重極展開の中心として用

いることを考える。サンプリングの深さとカットオフを新しい分子中心の位置で判定すること以外は

4.3 節と共通の設定を用い、時間相関関数 C(t)および χ(2)(ωIR)も同様の方法で計算した。

中心をシフトして計算した Im[χ
(2)
yyz(ωIR)]スペクトルの結果を、重心を用いて計算した結果 (図 4.5)

と比較する。パネル (A) は深さ制限に対する閾値 L = 15 Åを用いて計算した Im[χ
(2)
yyz(ωIR)]スペク

トルを表し、パネル (B) はR = 6 Åでの相互相関のカットオフを用いたときの平均の Im[χ
(2)
yyz(ωIR)]

スペクトルを表す。図 4.5 (A) および (B) において、黒線は重心の位置を用いた Im[χ
(2)
yyz(ωIR)]スペ

クトルを表し、青線は水素原子の中点にシフトした中心を用いて計算したスペクトルを表す。図 4.5

(A) および (B) における黒線はそれぞれ図 4.4における青および赤線で示した Im[χ
(2)
yyz(ωIR)]と同

じものである。青線で示した Im[χ
(2)
yyz(ωIR)]のスペクトル線形は、どちらのパネルでも黒線で示した

ものとは大きく異なっている。この変化は、分子中心をシフトしたことで四重極項が強調されたも

のとして理解でき、これは χIQB 項を考慮することで補正される。パネル (A) および (B) は、分子

中心のシフトが Im[χ
(2)
yyz(ωIR)]に対して全く同じだけの変化を与えていることを示しており、これは

パネル (D) で確認できる。深さ制限やカットオフによる境界の取り扱いの差に依らず、分子中心の

シフトは四重極項にも同じだけの変化をもたらす。パネル (D) における一致は、境界の取り扱いに

関する問題が四重極の効果とは独立であることを意味している。四重極の取り扱いに関する問題は、

χIQB 項の起源とは異なるものであることが示された。
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図 4.5 Im[χ(2)] スペクトルの計算における分子中心の取り方の与える影響。(A) は深さ制限を

用いた場合、(B) は相関のカットオフを対称になるよう平均を取った場合の結果。(A) と (B) の

どちらの場合でも、黒線は従来通り重心を用いた場合の計算結果を、青線はパネル (C) に示すよ

うに水素原子の中点を用いた場合の計算結果を示す。(A) および (B) の黒線は、それぞれ図 4.4

中の青線と赤線と同じものである。パネル (D) は、(A) と (B) の各場合で分子中心をシフトする

ことによって生じたスペクトルの差 (青 − 黒) を示す。

4.4.3 χIQB の最小化

次の課題として、SFGスペクトルの計算において四重極項 χIQB の最小化について議論する。入射

電場 E(ωvis)および E(ωIR)によって誘起される 2次の四重極は以下の式で表される。

Q(2)
zp (Ω) =

x−z∑
q,r

χIQB
pqr (Ω, ωvis, ωIR)Eq(ωvis)Er(ωIR)

=

x−z∑
q,r

χQ
pqrz(Ω, ωvis, ωIR)fp(Ω)fq(ωvis)fr(ωIR)Eq(ωvis)Er(ωIR) (4.15)

ここで ωvis および ωIR はそれぞれ入射された可視光および赤外光の周波数を表し、Ω = ωvis + ωIR

は発生する SFG シグナルの周波数を表す。また、f(ω)は外部電場と局所電場の比を表す局所場補正

因子である。χQ は四重極感受率テンソルであり、分子の四重極に対する超分極率の和で近似するこ

とができる。

χQ
pqrs = n αQ

pqrs (4.16)

ここで nはバルク相における分子の数密度を表し、αQ は分子の四重極に関する超分極率を表す。ま

た、上線はテンソルの等方平均を表す。αQ は電気四重極および磁気双極子の寄与を含み、4.4.4 節で

述べるように量子化学計算によって見積もることができる。

四重極の超分極率 αQ は、分子中心の取り方に依存する。分子中心を ∆rs だけシフトしたとき、
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αQ が αQ′ へ変化したとすると、その変化量は以下のように表すことができる18。

αQ
pqrs −→ αQ

pqrs

′
= αQ

pqrs − αD0
pqr∆rs (4.17)

ここで αD0 は双極子の超分極率を表し、これは分子中心のシフトによって変化しない。結果的に

式 (4.16) の四重極感受率 χQ は、以下のように χQ′ へと変化する。

χQ
pqrs −→ χQ

pqrs

′
= n αQ

pqrs
′
= n (αQ

pqrs − αD0
pqr∆rs)

= χQ
pqrs − n αD0

pqr∆rs (4.18)

式 (4.18) より、分子中心を適当に選ぶことによって χQ
pqrs

′
の値を制御できることが分かる。χQ

pqrs
′

の絶対値を最小化するような適切な分子中心を選ぶことによって、MD シミュレーションを用いた

SFGスペクトルの計算に適した中心を決めることができる186,193。

図 4.6 水分子の分子固定系座標 (ξ, η, ζ) 。ζ は酸素原子と 2つの水素原子の中点を通る軸とし

て定義され、ξ は分子平面に垂直な軸として定義される。

以下では、水の SSPスペクトルに対する適切な中心について議論するが、ここでの議論はその他

の系にも直接適用可能である。SSP偏光の SFGスペクトルに対しては、四重極の超分極率に関する

テンソル成分は以下の式で表される。

αQ
yyzz

′
= αQ

yyzz − αD0
yyz∆z. (4.19)

以下では x, y, z は空間固定系の座標を、ξ, η, ζ は分子固定系の座標を表すものとする。図 4.6のよう

に、水分子の中心を重心から ζ 軸に沿って ∆ζ だけシフトしたとする。このとき式 (4.19)の右辺は、

等方平均を行うことで以下のように表される175。

αQ
yyzz =

1

30

ξ∼ζ∑
p,q

(4αQ
ppqq − αQ

qppq − αQ
pqpq) (4.20)

αD0
yyz∆z =

∆ζ

30

ξ∼ζ∑
p

(4αD0
ppζ − αD0

ζpp − αD0
pζp) =

∆ζ

30

ξ∼ζ∑
p

(4αD0
ppζ − 2αD0

ζpp) (4.21)

ここで式 (4.21) に対して αD0
pqr = αD0

qpr を用いた。適切な中心の位置 ∆ζ は、式 (4.19) 中で αQ
yyzz

′

を最小化することによって得られる。

式 (4.20) および (4.21) 中における αQ および αD0 は振動共鳴成分であり、従って赤外光の振動数

ωIR に依存する。振動モード a に対する振動共鳴成分は、電子非共鳴条件において赤外周波数 ωIR
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の関数として

αD0
pqr ≈ − 1

2ωa

∂αpq

∂ua

∂µr

∂ua

1

ωIR − ωa + iΓa
(4.22)

αQ
pqrs ≈ − 1

2ωa

∂βspq

∂ua

∂µr

∂ua

1

ωIR − ωa + iΓa
(4.23)

で表される18。ここで β は分子の四重極分極率であり、ua はモード aの振動座標である (ここでは

換算質量を 1となるように振動モード座標を定義している)。ωa および Γa はそれぞれモード aの共

鳴振動数および緩和の減衰定数を表す。β は分子四重極の電場での微分であり、

βspq = lim
Ω→0

∂qsp(Ω)

∂Eq(Ω)
= lim

Ω→0

[
∂qEsp(Ω)

∂Eq(Ω)
− ∂

∂Eq(Ω)

c

iΩ

ξ∼ζ∑
t

εsptµ
M
t (Ω)

]
(4.24)

で定義されている。ここで qE および µM はそれぞれ分子の電気四重極および磁気双極子である。

従って、モード aに対して式 (4.19) 中の αQ
yyzz

′
を最小化することによって得られる最適な ∆ζ は、

以下の式で与えられる。

∆ζ =
Ba

Aa
(4.25)

ここで

Aa =

ξ∼ζ∑
p

(
4
∂αpp

∂ua

∂µζ

∂ua
− 2

∂αζp

∂ua

∂µp

∂ua

)
(4.26)

Ba =

ξ∼ζ∑
q,r

(
4
∂βrqq

∂ua

∂µr

∂ua
− ∂βrrq

∂ua

∂µq

∂ua
− ∂βqrq

∂ua

∂µr

∂ua

)
(4.27)

とした。

4.4.4 水中心の最適化

量子化学計算を用いて、OH伸縮モードに対する遷移モーメント ∂µ/∂ua、∂α/∂ua、および ∂β/∂ua

を計算し、式 (4.26) および (4.27) の Aa および Ba を見積もった。これらの量はバルクでの性質と

して定義されており、溶媒効果を考慮するための計算を行った。バルク中での短距離反発と静電相互

作用に関連する溶媒効果は、図 4.7 に示すクラスターモデルを用いて表すことができる162,78,100。ク

ラスターは中心に置かれた注目する水分子と、それを取り囲む溶媒水分子によって構成される。溶媒

和環境における中心の水の遷移モーメントは、中心分子を含むクラスターの遷移モーメントと中心分

子を除いたクラスターの遷移モーメントの差として求めることができる。

本研究で用いた計算は、クラスターの配置を得るためのMDサンプリングと、遷移モーメントを

計算するための量子化学計算から成る。まず、クラスターの瞬間的な配置を水液体のMDのスナッ

プショットから抽出した。スナップショットを得るために行ったMDの設定は、以下で明記するも

の以外は 4.2.2 節で用いたものと共通である。ここでは 500個の水分子をセル長 L = 24.7 Åの立方

体セルに配置した。Ewald法の separating constantは κ = 0.38 Å−1 とし、conducting boundary

conditionの下で行った。また、Lennard-Jones相互作用のカットオフ距離は 10.35 Åに設定した。

十分な平衡化の後、50 枚のスナップショットを MD のトラジェクトリから 0.5 ps ごとに取り出し

た。それぞれのスナップショットに対して、クラスターは中心分子とそれを取り囲む水分子によって

定義される。周囲の溶媒水分子は、中心分子からの重心間距離が 6 Å以内に存在するものを取り出

した。
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図 4.7 中心の水分子（空間充填モデル）と周囲の水分子（棒モデル）から成るクラスターモデルの配置。

それぞれのクラスターに対して、遷移モーメントを Gaussian09166 を用いた量子化学計算に

より行った。計算には B3LYP 汎関数155,156 を用い、中心の水分子の基底関数には d-aug-cc-

pVTZ194,157,195 を、周囲の溶媒水分子の基底関数には 6-31++G(d)196,197 を用いた。式 (4.19)

で表される四重極分極率の原点依存性を保証するために、四重極モーメントの磁気成分の計算には

gauge invariant atomic orbital (GIAO) 基底198,199 を用いた。

微分量である ∂µ/∂ua、∂α/∂ua および ∂β/∂ua は、中心分子の OH伸縮のローカルモードに対す

る数値微分によって計算した。中心分子を含む全体のクラスターに対して計算したモーメントの値

から、中心分子を除いて計算したモーメントを引くことによって中心分子の遷移モーメントを得た。

counterpoise補正200 を考慮するために、溶質分子を含まない場合にも中心分子の位置にダミーの軌

道を与えることによって、中心分子を含む場合と共通の基底関数を用いて計算を行った。このように

してそれぞれのクラスターに対する微分量 ∂µ/∂ua、∂α/∂ua および ∂β/∂ua を求め、式 (4.25) に

用いることで ∆ζ を求めた。さらに様々なクラスターの配置に対しての ∆ζ の統計平均を取ることに

よって、最適化した ∆ζ の値を求めた。

50 個のスナップショットに対して得られた平均値と統計誤差の計算結果は、それぞれ Aa =

(6.0± 0.1)× 10−3 a.u. および Ba = (9.3± 6.1)× 10−4 a.u. である。これらの値を用いて計算され

る、水液体の OH伸縮振動に対する最適なシフトの値は

∆ζ =
Ba

Aa
= 0.155± 0.098 a.u. = 0.082± 0.052 Å (4.25)

となる。

計算結果の特徴として、以下が挙げられる。(i) これらの計算結果は、電気四重極と磁気双極子両方

の寄与を含んでいる。Baの値において、電気四重極と磁気双極子の寄与はそれぞれ (5.1±0.3)×10−3

a.u. と (−4.2± 0.5)× 10−3 a.u. である。これは 2つの寄与がそれぞれ大きく打ち消していること

を意味する。(ii) 溶媒効果は磁気成分の符号を変化させる。気相の水分子に対して計算された磁気成

分は 2.3×10−3 a.u. であるが、溶媒存在下では −4.2× 10−3 a.u. となる。(iii) これらのモーメント

を計算するためには、基底関数に分散関数を含めることが重要である。これはおそらく高次のモーメ

ントが波動関数の裾のふるまいに対して敏感であることに起因していると考えられる。また、Ba は

競合する電気四重極成分と磁気双極子成分が打ち消した結果として得られることに加え、溶媒効果に

非常に敏感であることから、その定量的な計算は容易ではない。

SFGスペクトルに対する ∆ζ の効果を検証するために、最適化された分子中心を用いて計算され
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た Im[χ(2)]スペクトルのMD計算を行った。得られた結果を図 4.8に示す。最適化された中心を用

いて計算したスペクトルは、重心を用いて計算したスペクトルに近いことが分かる。これは χIQB の

寄与が水表面の OH伸縮領域に対しては比較的小さいことを意味している。ただし、式 (4.25) にお

ける分子中心のシフト ∆ζ は、χIQB を考慮するための近似的な取り扱いである。なぜなら式 (4.22)

および (4.23) における双極子成分および四重極成分のスペクトル線形が同じであること仮定してい

るためである。

-1

-0.5

 0

 0.5

 1

 1.5

 2800  3000  3200  3400  3600  3800

Im
[χ

(2
) ] 

(a
.u

.)

ω (cm-1)

optimal center
COM

図 4.8 最適な中心を用いて計算された Im[χ(2)]スペクトル（赤線）。比較のために重心を用いて

計算されたスペクトル (青線、図 2 と同じ) をしめす。どちらも L = 15 Å とした深さ制限によ

る境界を用いて計算した。

4.5 結論

分極率と双極子の時間相関関数を計算することは、SFGスペクトルの理論解析にとって重要であ

る。SFGの界面選択性は、等方的なバルク領域で相関がなくなることによって保証される。相関の

計算では、適切に境界を取り扱うことでサンプリング領域を制限し、計算コストを削減することがで

きる。このような境界の取り扱いは不自然なアーティファクトを生じさせないように用いるべきであ

るが、本研究では誤った境界の取り扱いが界面由来のシグナルを容易に阻害してしまうことを明らか

にした。これらの境界の取り扱いに関する問題は、SFG分光における四重極の寄与と密接に関係し

ている。

本章の結論は以下のようにまとめられる。

1. 境界を定めた深さ制限および相関のカットオフでは、分極率と双極子を完全に対称に扱うべき

である。非対称なサンプリングは、たとえ界面シグナルに寄与しないはずの等方的な領域に境

界があったとしても大きなアーティファクトを生じる。

2. 四重極の寄与 χIQB は界面領域の境界から生じるものであるが、上で述べた境界の取り扱いに

よる効果は、χIQB とは区別するべきである。

3. 適切な分子中心を選ぶことによって、χIQB の効果を最小化することができる。水の気液界面

における O-H伸縮バンドの SSPスペクトルでは、最適な中心は重心の近くにある。

幸いにも、非線形感受率の計算において重心を中心としたとき、水の O-Hバンドの SFGスペクトル

に対して χIQB がほとんど影響を及ぼさないことが明らかになった。しかしながら、その他の系やバ

ンドに対する四重極項の与える影響については更なる検証が必要である。双極子および四重極項のス
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ペクトル線形は必ずしも一致しないため、4.4 節の議論における分子中心のシフトは、現実の系およ

びバンドに対しては粗い近似である。従って、MDシミュレーションを用いた時間相関関数の計算に

より双極子および四重極項のスペクトルを計算する手法を現在開発中であり、様々な振動バンドに対

して適用する予定である。

付録 4.A 分子中心と多重極展開

ここでは分子中心と多重極展開の関係について簡単にまとめる201。分子 j 中のサイト aが部分電

荷 qaj を持ち、瞬間的な配置 {raj} を取っているとする。このとき平均の電荷密度分布 ⟨η(r)⟩ は、
以下の式で与えられる。

⟨η(r)⟩ =

⟨
分子∑
j

サイト∑
a

qajδ(r − raj)

⟩
(4.28)

ここで ⟨ ⟩は配置に対する統計平均を表す。
分子 j の「中心」が rj にあるものとし、サイト a の位置は分子中心からの変位によって raj =

rj + ∆raj と表されているとする。ただし分子中心 rj の定義は原理的にどこに取っても良い。

式 (4.28) の電荷分布は中心の周りに展開することができる。

⟨η(r)⟩ =

⟨∑
j

∑
a

qajδ(r − rj −∆raj)

⟩

=

⟨∑
j

∑
a

qaj

{
δ(r − rj)−∆raj · ∇δ(r − rj) +

1

2
∆raj∆raj : ∇∇δ(r − rj) + · · ·

}⟩
(4.29)

ここで、以下の式で定義される分子 j の電荷 qj、双極子 pj、四重極Qj を用いて表した。

qj =
∑
a

qaj , pj =
∑
a

qaj∆raj , Qj =
1

2

∑
a

qaj∆raj∆raj , · · · (4.30)

式 (4.30) の定義を用いると、式 (4.29)における ⟨η(r)⟩は以下のように表される。

⟨η(r)⟩ =
∑
j

⟨
qjδ(r − rj)− pj · ∇δ(r − rj) +Qj : ∇∇δ(r − rj) + · · ·

⟩
= ρ(r)−∇ · P (r) +∇∇ : Q(r) + · · · (4.31)

ここで電荷、双極子、四重極に対する密度分布 ρ(r)、P (r)およびQ(r)は、式 (4.30)で定義した分

子の多極子 qj、pj およびQj によって定義されている。すなわち

ρ(r) =

⟨∑
j

qjδ(r − rj)

⟩
, P (r) =

⟨∑
j

pjδ(r − rj)

⟩
, Q(r) =

⟨∑
j

Qjδ(r − rj)

⟩
, · · ·

(4.32)

である。式 (4.32) における ρ(r), P (r), Q(r)は分子中心 rj の定義に依存する。従って式 (4.31) の

右辺の項のそれぞれは分子中心の定義によって変化するが、左辺は分子中心の定義に依存しない。中

性分子のみから成る系では、qj および ρ(r)がゼロであるから、

⟨η(r)⟩ ≡ −∇ · P eff(r) = −∇ · [P (r)−∇ ·Q(r) + · · · ] (4.33)

となる。式 (4.33) は、P (r)および Q(r)が分子中心に依存する一方で、P eff(r)が分子中心の取り

方に依存しない well-definedな量であることを意味する。
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付録 4.B χIQB に対するテーパリングの影響

時間相関関数の計算において、サンプリングする空間は式 (4.4) のテーパリング関数 ξ(z)のよう

な何らかの関数で制限される。このようなテーパリング関数 ξ(z)は、以下の式で定義される階段関

数 θ(z) を滑らかにしたものである。

θ(z) =

{
0 (z < 0)

1 (z > 0)
(4.34)

テーパリング関数は相関を取る距離 R の閾値を与える場合にも用いられる。深さあるいは相互相関

に対するテーパリングに用いる場合には、十分な深さあるいは距離の閾値を用いる必要がある。ξ(z)

を用いたテーパリングは、θ(z)を用いた不連続なカットオフに比べて時間相関関数における数値的な

ノイズを減らせるという利点がある。ここでは四重極項 χIQB の評価に対して、深さ制限のテーパリ

ングがアーティファクトを生じさせないことを示す。

式 (4.14) で表される界面の非線形分極は、式 (4.4) のテーパリング関数 ξ(z)を用いて扱うことが

できる。

P I
p =

∫ L

−L

{
P (2)
p (z)− ∂

∂z
Q(2)

zp (z) + · · ·
}
dz (4.14)

→
∫ ∞

−∞

{
P (2)
p (z)− ∂

∂z
Q(2)

zp (z) + · · ·
}
ξ(L+ z)ξ(L− z) dz (4.35)

ここで領域の端 (−L−w < z < −L+w および L−w < z < L+w) が均一かつ等方的なバルク領

域であることを仮定した。このとき、式 (4.35)のテーパリングを用いて P I
p (p = x, y, z)を以下のよ

うに表すことができる。

P I
p =

∫ −L+w

−L−w

{
P (2)
p (z)− ∂

∂z
Q(2)

zp (z) + · · ·
}
ξ(L+ z) dz (4.36)

+

∫ L−w

−L+w

{
P (2)
p (z)− ∂

∂z
Q(2)

zp (z) + · · ·
}

dz (4.37)

+

∫ L+w

L−w

{
P (2)
p (z)− ∂

∂z
Q(2)

zp (z) + · · ·
}
ξ(L− z) dz (4.38)

式 (4.36) と (4.38) における積分領域は等方的であるから、その領域で誘起される分極 P (2)(z)は無

視することができる。四重極項 Q(2) はバルクで均一であり、より高次の項はバルクでゼロでないが

均一であるため、これらの z 方向の勾配はゼロである。結果的に、式 (4.35) のテーパリングを用い

た P I
p は以下のようになる。

P I
p =

∫ L−w

−L+w

{
P (2)
p (z)− ∂

∂z
Q(2)

zp (z) + · · ·
}

dz (4.37)

L − w を Lで置き換えることで、式 (4.37) は式 (4.14) に一致する。これによって、境界において

テーパリング領域を用いることがアーティファクトを生じさせないことが確かめられた。

付録 4.C 異なる深さ制限の適用

4.3 節において、カットオフにおける非対称な境界の取り扱いが界面のシグナルにアーティファク

トを生じることを述べた。この議論を確かめるために、ここでは異なる境界の取り扱いを用いた場合
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の非対称なサンプリングの与える影響について議論する。式 (4.3) の代わりに AおよびM に対して

異なる深さ制限を用いることを考える。すなわち

Apq(t) =

zj∈IA∑
j

αpq,j(t), Mr(t) =

zj∈IM∑
j

µr,j(t) (4.39)

とする。ここで領域 IA (−Lα < z < Lα) あるいは IM (−Lµ < z < Lµ) のどちらかは十分に界面

を覆うように取る。

このとき、時間相関関数 C(t) は以下のように定義される。

Cpqr(t) =

⟨∑
j

∑
k

ξ(zj + Lα)ξ(zk + Lµ) αpq,j(t)µr,k(0)

⟩
(4.40)

式 (4.40) の計算において、AおよびM のサンプリングにそれぞれ異なる Lα および Lµ を用いるこ

とができる。パネル (A) では、界面領域を十分に覆うよう Lµ を 15 Åに設定し、Lα を 0 Åから 15

Åまで変化させる。パネル (B) では、Lα を 15 Åに設定し、Lµ を変化させる。2つのパネルが異な

る収束の様子を示していることが分かる。パネル (A) と (B) におけるスペクトルの変化は、それぞ

れ図 4.3 の (A) あるいは (B) によく似た特徴を示している。図 4.9 におけるどちらのパネルでも、

Lµ = Lα = 15 Åである最終的なスペクトル (赤線) は一致しており、図 4.2における収束したスペ

クトルとも一致する。

図 4.9 式 (4.8)において異なる深さ制限の閾値 Lα および Lµ を用いたときの Im[χ
(2)
yyz(ωIR)]の

収束の様子。(A) は Lµ = 15 Å を固定し Lα = 0 ∼ 15 Å を変化させたときの結果を、(B) は

Lα = 15 Åを固定し Lµ = 0 ∼ 15 Åを変化させたときの結果を示す。

図 4.9 (A) および (B) 中での変化途中のスペクトル (Lα ̸= Lµ ) は図 4.3 における非対称なサン

プリングによる結果と同様の機構で理解することができる。非対称性に起因するこのアーティファク

トは、平均を取ることに因って取り除くことができる。図 4.9 中の (A) Lα = 6 Å, Lµ = 15 Å およ

び (B) Lα = 15 Å, Lµ = 6 Å に対する 2つの Im[χ
(2)
yyz(ωIR)] スペクトルの平均を取り、サンプリン
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グの非対称性を取り除いた平均のスペクトルを 図 4.10 に赤線で示す。平均のスペクトルは図 4.2中

での収束したスペクトル (Lα = Lµ = 15 Å、青線) に一致する。
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図 4.10 図 4.9の (A) Lα = 6 Å と (B) Lµ = 6 Å の平均値として得られた Im[χ
(2)
yyz(ωIR)] (赤

線) 。比較として図 4.2の収束したスペクトルを青線で示す。

付録 4.D 間接的な 3体相関の影響

4.3 節では、カットオフの非対称な取り扱いがアーティファクトを生じることを示し、対称になる

ように平均のスペクトルを取ることでこのアーティファクトは解決できることを述べた。同様の議論

は付録 4.Cにおける深さ制限の方法に対しても成り立ち、平均のスペクトルは図 4.10における収束

したスペクトルと一致することを示した。

しかしこのアーティファクトを取り除いた後でも、図 4.4の 2つの Im[χ(2)(ωIR)]スペクトルは、

小さいながらも明瞭な差を生じていることが分かる。2 つのスペクトルは共通の MD トラジェクト

リーから計算したものであるから、この差は異なる境界の取り扱いに起因することが分かる。ここで

はこれらの χ(2)(ωIR)スペクトルの差が生じた原因について明らかにする。

この差を明らかにするために、図 4.11 (A) and (B) において平均を取り対称化する前の非対称な

サンプリングによって得られたスペクトルについて検証した。2 つのパネル中で、深さ制限 (赤線)

あるいは相関のカットオフ (青線) により得られた Im[χ
(2)
yyz(ωIR)] をそれぞれ比較することで、どち

らのパネルでも非対称なサンプリングが逆向きの傾向を示していることが分かる。

それぞれのパネルは 2つの手法が似たスペクトルを与えることを示す一方で、詳細に観察すると赤

線と青線の差としてわずかな差が生じていることが分かる。パネル (A) (Lµ > Lα) では、深さ制限

を用いたとき (赤線) に相関をカットオフした場合 (青線) より Im[χ
(2)
yyz(ωIR)]の正方向への強調が小

さいことが分かる。パネル (B) (Lα > Lµ) では、深さ制限を用いたとき (赤線) にカットオフの場合

(青線) と比較して Im[χ
(2)
yyz(ωIR)]が負の方向に強調されていることが分かる。結果として、深さ制限

の平均の Im[χ
(2)
yyz(ωIR)]スペクトルは、図 4.4 に示すように、より負に強いシグナルを呈している。

2つの手法で生じる差は、サンプリングする空間的領域の差に由来するはずである。図 4.11 に示

す概念図より、異なる深さ制限の手法では中心の分子とカットオフ距離 R範囲外の分子 (緑色に塗り

つぶした領域) との相関が考慮される。この相関は実質的に 3体の相関とみなすことができる。

パネル (A) では、−Lµ < zk < −Lα に存在する双極子 µk が k の近くに存在する分子と双極

子–双極子カップリングを通して相関を持ち、パネル (A) で緑色に塗りつぶした領域が z 方向に反

平行のカップリングをより多く考慮することを示している。このようなカップリングは、正方向の

Im[χ
(2)
yyz(ωIR)]を打ち消す傾向がある。一方で、パネル (B) では −Lα < zj < −Lµ に存在する分極

率 αj が緑色で塗りつぶした領域に存在する分子とのカップリングを持つことを示している。しかし
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図 4.11 2 つの境界の取り扱いにおける非対称なサンプリングの比較。パネル (A) では 図 4.3

(A) の R = 6 Å としたときの結果 (青線) と図 4.9 (A) の Lα = 6 Å としたときの結果 (赤線)

を比較する。パネル (A) では 図 4.3 (B) の R = 6 Å としたときの結果 (青線) と図 4.9 (B) の

Lµ = 6 Å としたときの結果 (赤線) を比較する。それぞれのパネルには境界における 2体相関が

取られる範囲と、それを超えた領域を模式的に示している。

この場合にはパネル (B) で示しているように、分極率 αj の yy 成分は近くの分子との平行成分を多

く考慮することになる。このような αの平行方向に対するカップリングは、Im[χ
(2)
yyz(ωIR)]を負の方

向に増幅させる。以上の議論をまとめると、図 4.11 のパネル (A) と (B) のどちらにおいても深さ

制限はわずかながら負の 3体相関を含むことが分かる。
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and M. L. Schlossman. Ion distributions near a liquid-liquid interface. Science, Vol. 311,

pp. 216–218, 2006.

[134] I. Benjamin. Molecular structure and dynamics at liquid-liquid interfaces. Annu. Rev.

Phys. Chem., Vol. 48, pp. 407–451, 1997.

[135] I. Benjamin. Reaction dynamics at liquid interfaces. Annu. Rev. Phys. Chem., Vol. 66,

pp. 165–188, 2015.

[136] T.-M. Chang and L. X. Dang. Recent advances in molecular simulations of ion solvation

at liquid interfaces. Chem. Rev., Vol. 106, pp. 1305–1322, 2006.

[137] R. A. Marcus. On the theory of oxidation-reduction reactions involving electron transfer.

I. J. Chem. Phys., Vol. 24, pp. 966–978, 1956.

[138] R. A. Marcus. Electrostatic free energy and other properties of states having nonequilib-

rium polarization. I. J. Chem. Phys., Vol. 24, pp. 979–989, 1956.

[139] R. A. Marcus. Reorganization free energy for electron transfers at liquid-liquid and dielec-

tric semiconductor-liquid interfaces. J. Phys. Chem., Vol. 94, pp. 1050–1055, 1990.

[140] R. A. Marcus. Theory of electron-transfer rates across liquid-liquid interfaces. J. Phys.

Chem., Vol. 94, pp. 4152–4155, 1990.

[141] I. Benjamin and Y. I. Kharkats. Reorganization free energy for electron transfer reactions

at liquid/liquid interfaces. Electrochim. Acta, Vol. 44, pp. 133–138, 1998.

[142] R. A. Kuharski, J. S. Bader, D. Chandler, M. Sprik, M. L. Klein, and R. W. Impey.

Molecular model for aqueous ferrous-ferric electron transfer. J. Chem. Phys., Vol. 89, pp.

3248–3247, 1988.

[143] M. Nonella and K. Schulten. Molecular dynamics simulation of electron transfer in proteins.

theory and application to QA → QB transfer in the photosynthetic reaction center. J. Phys.

Chem., Vol. 95, pp. 2059–2067, 1991.

[144] J. K. Cooper and I. Benjamin. Photoinduced excited state electron transfer at liquid/liquid

interfaces. J. Phys. Chem. B, Vol. 118, pp. 7703–7714, 2014.

[145] M. Tachiya. Relation between the electron-transfer rate and the free energy change of

reaction. J. Phys. Chem., Vol. 93, pp. 7050–7052, 1989.

[146] L. X. Dang. Intermolecular interactions of liquid dichloromethane and equilibrium prop-

erties of liquid-vapor and liquid-liquid interfaces: A molecular dynamics study. J. Chem.

Phys., Vol. 110, pp. 10113–10122, 1999.

[147] L. X. Dang. Computational study of ion binding to the liquid interface of water. J. Phys.

Chem. B, Vol. 106, pp. 10388–10394, 2002.

[148] L. X. Dang. A mechanism for ion transport across the water/dichloromethane interface:

A molecular dynamics study using polarizable potential models. J. Phys. Chem. B, Vol.

105, pp. 804–809, 2001.



90 参考文献

[149] U. Essmann, L. Perera, M. L. Berkowitz, T. Darden, H. Lee, and L. G. Pedersen. A

smooth particle mesh ewald method. J. Chem. Phys., Vol. 103, p. 8577, 1995.

[150] A. Nitzan. Chemical dynamics in condensed phases: relaxation, transfer, and reactions in

condensed molecular systems. Oxford University Press, Oxford, 2006.

[151] F. Wang and D. P. Landau. Efficient, multiple-range random walk algorithm to calculate

the density of states. Phys. Rev. Lett., Vol. 86, pp. 2050–2053, 2001.

[152] A. Laio and M. Parrinello. Escaping free-energy minima. Proc. Natl. Acad. Sci., Vol. 99,

pp. 12562–12566, 2002.

[153] S. Daniele, M. A. Baldo, and C. Bragato. A steady-state voltammetric investigation on

the oxidation of ferrocene in ethanol-water mixtures. Electrochem. Commun., Vol. 1, pp.

37–41, 1999.

[154] S. Miertus, E. Scrocco, and J. Tomasi. Electrostatic interaction of a solute with a con-

tinuum. a direct utilization of ab initio molecular potentials for the prevision of solvent

effects. Chem. Phys., Vol. 55, pp. 117–129, 1981.

[155] A. D. Becke. Density-functional thermochemistry. iii. the role of exact exchange. J. Chem.

Phys., Vol. 98, pp. 5648–5652, 1993.

[156] C. Lee, W. Yang, and R. G. Parr. Development of the colle-salvetti correlation-energy

formula into a functional of the electron density. Phys. Rev. B, Vol. 37, pp. 785–789, 1988.

[157] R. A. Kendall and T. H. Dunning, Jr. Electron affinities of the first-row atoms revisited.

systematic basis sets and wave functions. J. Chem. Phys, Vol. 96, p. 6796, 1992.

[158] P. J. Hay and W. R. Wadt. Ab initio effective core potentials for molecular calculations.

potentials for the transition metal atoms sc to hg. J. Chem. Phys., Vol. 82, pp. 270–283,

1985.

[159] W. Schmickler. Electron-transfer reactions across liquid—liquid interfaces. J. Electroanal.

Chem., Vol. 428, pp. 123–127, 1997.

[160] M. Zhou, S. Gan, L. Zhong, X. Dong, and L. Niu. Which mechanism operates in the

electron-transfer process at liquid/liquid interfaces? Phys. Chem. Chem. Phys., Vol. 13,

pp. 2774–2779, 2011.

[161] B. Liu and M. V. Mirkin. Potential-independent electron transfer rate at the liquid/liquid

interface. J. Am. Chem. Soc., Vol. 121, pp. 8352–8355, 1999.

[162] A. Morita and S. Kato. An ab initio analysis of medium perturbation on molecular polar-

izabilities. J. Chem. Phys, Vol. 110, p. 11987, 1999.

[163] A. Morita. Water polarizability in condensed phase: Ab initio evaluation by cluster ap-

proach. J. Comput. Chem., Vol. 23, pp. 1466–1471, 2002.

[164] F. Jensen. Introduction to Computational Chemistry. Wiley, Chichester, 3rd edition, 2017.

[165] S. Coriani, A. Haaland, T. Helgaker, and P. Jørgensen. The equilibrium structure of

ferrocene. ChemPhysChem, Vol. 7, pp. 245–249, 2006.

[166] M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, M. A. Robb, J. R. Cheese-

man, G. Scalmani, V. Barone, B. Mennucci, G. A. Petersson, H. Nakatsuji, M. Caricato,

X. Li, H. P. Hratchian, A. F. Izmaylov, J. Bloino, G. Zheng, J. L. Sonnenberg, M. Hada,

M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. Honda, O. Ki-

tao, H. Nakai, T. Vreven, J. J. A. Montgomery, J. E. Peralta, F. Ogliaro, M. Bearpark, J. J.



参考文献 91

Heyd, E. Brothers, K. N. Kudin, V. N. Staroverov, T. Keith, R. Kobayashi, J. Normand,

K. Raghavachari, A. Rendell, J. C. Burant, S. S. Iyengar, J. Tomasi, M. Cossi, N. Rega,

J. M. Millam, M. Klene, J. E. Knox, J. B. Cross, V. Bakken, C. Adamo, J. Jaramillo,

R. Gomperts, R. E. Stratmann, O. Yazyev, A. J. Austin, R. Cammi, C. Pomelli, J. W.

Ochterski, R. L. Martin, K. Morokuma, V. G. Zakrzewski, G. A. Voth, P. Salvador,

J. J. Dannenberg, S. Dapprich, A. D. Daniels, O. Farkas, J. B. Foresman, J. V. Ortiz,

J. Cioslowski, and D. J. Fox. Gaussian 09, revision C.01. Gaussian, Inc., Wallingford CT,

2010.

[167] C. M. Breneman and K. B. Wiberg. Determining atom-centered monopoles from molecular

electrostatic potentials. the need for high sampling density in formamide conformational

analysis. J. Comput. Chem., Vol. 11, pp. 361–373, 1990.

[168] Chemical Society of Japan, editor. Kagaku Binran. Maruzen, Tokyo, 5 edition, 2004.

[169] L. Onsager. Electric moments of molecules in liquids. J. Am. Chem. Soc., Vol. 58, pp.

1486–1493, 1936.

[170] W. L. Jorgensen, D. S. Maxwell, and J. Tirado-Rives. Development and testing of the opls

all-atom force field on conformational energetics and properties of organic liquids. J. Am.

Chem. Soc., Vol. 118, p. 11225, 1996.

[171] J. Applequist, J. R. Carl, and K. K. Fung. Atom charge transfer in molecular polarizabil-

ities. application of the olson-sundberg model to aliphatic and aromatic hydrocarbons. J.

Am. Chem. Soc., Vol. 94, p. 2952, 1972.

[172] G. Prampolini, P. Yu, S. Pizzanelli, I. Cacelli, F. Yang, J. Zhao, and J. Wang. Structure

and dynamics of ferrocyanide and ferricyanide anions in water and heavy water: an insight

by md simulations and 2d ir spectroscopy. J. Phys. Chem. B, Vol. 118, pp. 14899–14912,

2013.

[173] M. L. P. Price, D. Ostrovsky, and W. L. Jorgensen. Gas-phase and liquid-state properties

of esters, nitriles, and nitro compounds with the opls-aa force field. J. Comput. Chem.,

Vol. 22, pp. 1340–1352, 2001.

[174] C. M. Aguilar, W. B. D. Almeida, and W. R. Rocha. The electronic spectrum of fe2+ ion

in aqueous solution: a sequential monte carlo/quantum mechanical study. Chem. Phys.

Lett., Vol. 449, pp. 144–148, 2007.

[175] D. A. McQuarrie. Statistical Mechanics. University Science Books, Sausalito, 2000.

[176] M. Toda, M. Saito, R. Kubo, and N. Hashitsume. Statistical Physics II: Nonequilibrium

Statistical Mechanics. Springer, Berlin, 1985.

[177] A. Morita and T. Ishiyama. Recent progress in theoretical analysis of vibrational sum

frequency generation spectroscopy. Phys. Chem. Chem. Phys, Vol. 10, pp. 5801–5816,

2008.

[178] T. Ishiyama and A. Morita. Computational analysis of vibrational sum frequency genera-

tion spectroscopy. Annu. Rev. Phys. Chem., Vol. 68, pp. 355–377, 2017.

[179] A. Perry, H. Ahlborn, P. Moore, and B. Space. J. Chem. Phys., Vol. 118, p. 8411, 2003.

[180] E. C. Brown, M. Mucha, P. Jungwirth, and D. J. Tobias. Structure and vibrational

spectroscopy of salt water/air interfaces:. J. Phys. Chem. B, Vol. 109, p. 7934, 2005.

[181] B. M. Auer and J. L. Skinner. Vibrational sum-frequency spectroscopy of the liquid/vapor



92 参考文献

interface for dilute hod in d2o. J. Chem. Phys., Vol. 129, p. 214705, 2008.

[182] Y. Nagata and S. Mukamel. Vibrational sum-frequency generation spectroscopy at the

water/lipid interface: Molecular dynamics simulation study. J. Am. Chem. Soc., Vol. 132,

pp. 6434–6422, 2010.

[183] Y. Nagata, C.-S. Hseih, T. Hasegawa, J. Voll, E. H. G. Backus, and M. Bonn. Water bend-

ing mode at the water vapor interface probed by sum-frequency generation spectroscopy:

A combined molecular dynamics simulation and experimental study. J. Phys. Chem. Lett.,

Vol. 4, pp. 1872–1877, 2013.

[184] M. Sulpizi, M. Salanne, M. Sprik, and M.-P. Gaigeot. Vibrational sum frequency genera-

tion spectroscopy of the water liquid-vapor interface from density functional theory-based

molecular dynamics simulations. J. Phys. Chem. Lett., Vol. 4, pp. 83–87, 2013.

[185] D. R. Moberg, S. C. Straight, and F. Paesani. Temperature dependence of the air/water

interface revealed by polarization sensitive sum-frequency generation spectroscopy. J.

Phys. Chem. B, Vol. 122, pp. 4356–4365, 2018.

[186] S. J. Byrnes, P. L. Geissler, and Y. R. Shen. Ambiguities in surface nonlinear spectroscopy

calculations. Chem. Phys. Lett., Vol. 516, pp. 115–124, 2011.

[187] C. Dutta and A. V. Benderskii. On the assignment of the vibrational spectrum of the

water bend at the air/water interface. J. Phys. Chem. Lett., Vol. 8, pp. 801–804, 2017.

[188] T. Seki, S. Sun, K. Zhong, C.-C. Yu, K. Machel, L. B. Dreier, E. H. G. Backus, M. Bonn,

and Y. Nagata. Unveiling heterogeneity of interfacial water through the water bending

mode. J. Phys. Chem. Lett., Vol. 10, pp. 6936–6941, 2019.

[189] T. Seki, C.-C. Yu, K.-Y. Chiang, J. Tan, S. Sun, S. Ye, M. Bonn, and Y. Nagata. Disen-

tangling sum-frequency generation spectra of the water bending mode at charged aqueous

interfaces. J. Phys. Chem. B, Vol. 125, pp. 7060–7067, 2021.

[190] M. Tuckerman, B. J. Berne, and G. J. Martyna. Reversible multiple time scale molecular

dynamics. J. Chem. Phys., Vol. 97, p. 1990, 1992.

[191] I.-C. Yeh and M. L. Berkowitz. Ewald summation for systems with slab geometry. J.

Chem. Phys., Vol. 111, pp. 3155–3162, 1999.

[192] M. A. Wilson, A. Pohorille, and L. R. Pratt. Cooment on “study on the liquid-vapor

interface of water I. simulation results of thermodynamic properties and orientational

structure”. J. Chem. Phys., Vol. 90, pp. 5211–5213, 1989.

[193] Y. Ni and J. L. Skinner. Communication: Vibrational sum-frequency spectrum of the

air-water interface, revisited. J. Chem. Phys., Vol. 145, p. 031103, 2016.

[194] T. H. Dunning, Jr. Gaussian basis sets for use in correlated molecular calculations. i. the

atoms boron through neon and hydrogen. J. Chem. Phys, Vol. 90, pp. 1007–1023, 1989.

[195] D. E. Woon and T. H. Dunning, Jr. Gaussian basis sets for use in correlated molecular

calculations. iii. the atoms aluminum through argon. J. Chem. Phys., Vol. 98, p. 1358,

1993.

[196] R. Krishnan, J. S. Binkley, R. Seeger, and J. A. Pople. Self-consistent molecular orbital

methods. xx. a basis set for correlated wave functions. J. Chem. Phys., Vol. 72, pp. 650–

654, 1980.

[197] T. Clark, J. Chandrasekhar, G. W. Spitznagel, and P. V. R. Schleyer. Efficient diffuse



参考文献 93

function-augmented basis sets for anion calculations. iii. the 3-21+g basis set for first-row

elements, li-f. J. Comp. Chem., Vol. 4, pp. 294–301, 1983.
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