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【はじめに】 平衡構造や遷移状態のまわりの分子振動の安定性・不安定性を正しく評価すること

は、化学反応や生体高分子の反応速度や選択性を理解する上で本質的に重要である。従来の基準

振動解析は、エネルギー曲面の局所的な構造のみに基づいて分子振動の安定性を評価するため、

化学反応のような大規模な変形運動を扱う上では、必ずしも 善の方法とは限らない。また、分

子の大振幅運動においては、変形と回転の相互作用も大きいため、分子フレームの動きを正しく

扱うことも重要である。そこで本発表では、分子フレームと分子内質量分布という大域的な運動

モードに着目して分子振動の動的安定性を正しく評価し、反応速度論を展開する。 
 
【超球座標モードの導入】 本研究ではまず、基準振動解析に替わる振動解析の手法として、超球

座標を用いる方法を提案する。この方法では、N 原子分子の内部運動は３つの慣性半径モードと

3N-9 個の内部回転モードによって記述される。例として、図１に 4 原子系の６つの内部運動モー

ドを示した。慣性半径モード(a)~(c)は、3 本の各慣性主軸方向への質量分布の伸縮を表しており、

分子全体の大振幅運動に関与する集団モード（遅いモード）である。一方、残りの内部回転モー

ド(d)~(f)は、全角運動量ゼロの条件下で分子内の質量分布の「回転」を生み出す内部モードであ

り、サイクリックな熱浴的モード（速いモード）である。 

 
図１：同種 4 原子系の正四面体構造近傍での６つの内部運動モード。(a)～(c)は慣性半径モードであり、３本の慣

性主軸方向への伸縮運動を表す。一方、(d)～(f)は内部回転モードであり、分子内質量分布の「回転」を生み出す。 
 
【分子振動の安定性評価と反応速度論】 集団モードで

ある慣性半径モードには分子振動由来の「内部遠心力」

が作用して、大規模構造変化の引き金となることが、

我々のこれまでの研究において明らかになっている

[1,2]。一方、内部回転モードの運動は Euler-Poincaré
方程式によって表され[3]、分子振動は、あたかも多次元

空間内で揺動力を受けながら回転する「多次元コマ」の

運動として記述できることが明らかになった。そこで、

この多次元コマの動的安定性を分子の局所平衡構造お

よび遷移状態のまわりで評価することによって、反応速

度を効果的に評価する方法を提案する。さらに、この方

法を用いて、図 2 に示すようなクラスターの異性化反応

速度の温度依存性を説明づける。 
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図２： 6 原子 Ar クラスターの異性化反応速

度に関するアレニウスプロット。このクラス

ターには OCT と CTBP と呼ばれる２つの異

性体が存在し、OCT から CTBP への反応速

度は□で示し、CTBP から OCT への反応速

度は○で示した。 iT は各異性体の有効温度。


