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超球面探索法による水素結合クラスター構造 
の系統的探索と熱力学解析に基づく構造転移 

(東北大院理 1・東北大理 2)○前田理 1、Luo Yi1、長田有人 2、大野公一 1 
 
【序論】水素結合クラスターは、溶液、溶液表面、または、エアロゾルなどの微視的なモデ

ルとして注目されており、それらの構造に関して、実験と理論計算の両面から盛んに研究が

行われている。水素結合クラスターは、非常に狭いエネルギー範囲に膨大な数の構造異性体

を持ち、温度変化に伴って自由エネルギー的な安定性の順位が大きく変動する。さらに、水

素結合は化学結合に比べてずっと弱く、容易に組み変わることができるため、安定性の順位

の変化によって構造転移が起こってしまう。従って、理論計算によって有限温度における水

素結合クラスターの構造を議論するためには、様々な温度領域において自由エネルギーの低

い安定構造(EQ)を系統的に探索しなければならない。これにはポテンシャルエネルギー表面

(PES)全体を調べる必要があり、モンテカルロ計算や MD 計算が用いられてきた。しかし、3N 
− 6 個(N は原子数)の変数を持つ多次元関数である PES 全体をこれらの手法で調べ挙げるには

膨大な計算量が必要なため、20 原子程度(水七量体程度)以上からなるクラスターの場合には、

簡便な静電モデルポテンシャルが用いられている。従って、信頼できるモデルポテンシャル

が利用できる系についてのみ、様々な構造を考慮した十分な解析を行うことができる、とい

うのが現状である。 
 我々は、超球面探索法を開発し[1-3]、PES 全体を自動的かつ系統的に探索する問題に応用

してきた。超球面探索法は、「EQ から始まる反応経路が、非調和下方歪み(ADD)として検出

し追跡できる」、という原理に基づいて、EQ から反応経路を辿ってエネルギーの高い方へと

PES を上ることを可能にした手法である。つまり本手法を用いると、モンテカルロ計算にお

けるランダムな手続きや MD 計算における振動といったコストのかかる部分を省略し、直接

反応経路を辿って次々と EQ を見つけ出し、PES 全体を調べることができる。これまで、エ

ネルギーの低い EQ だけでなく、高エネルギーのものや反応の遷移状態も含めて探索し、PES
のグローバル反応経路地図を作成する問題に本手法を応用してきた。最近、追跡する ADD を

出発点(EQ)において選別することによって低障壁の経路のみを追跡し、低エネルギー領域を

高速探索するアルゴリズムを開発し[4]、クラスターの構造解析に応用した。 
【方法】EQ の周囲のポテンシャルは調和関数で近似できるが、遷移状態や解離極限へと向か

う方向では、実際のポテンシャルは調和ポテンシャルから下方に歪む。従って、この ADD を

化学反応の兆候として検出し追跡すれば、EQ から始まる反応経路を辿ることができると考え

られる。ADD は、調和ポテンシャルの等エネルギー面上において、調和エネルギーと実際の

エネルギー値を比較することによって求めることができる。このとき、基準座標 Qiを対応す

る固有値 λiの平方根で加重した座標 qi = λi
1/2Qiを用いると、調和ポテンシャルの等エネルギー

面はまん丸の超球面になる。超球面探索法では、EQ を中心とし qi を軸とする超球面上のエ

ネルギー極小点として ADD を検出し、球面の半径を広げながら ADD を追跡することによっ

て、EQ から始まる反応経路を辿ることができる。グローバル反応経路地図を作成するときに

は、EQ の周囲の全ての ADD を逐次最適化消去法[2]によって求めなければならないが、今回

は、エネルギーの低い EQ へと導く障壁の低い経路だけを得ることが目的なので、この場合、

ADD の大きなものだけに着目するように逐次最適化消去法を簡略化することができ、計算量

を大幅に減らすことができた[4]。 
 超球面探索法によって得られた EQ のデータベースを用いた熱力学シミュレーションを行

い、温度変化に伴う構造転移について解析した。このとき、各温度における構造のポピュレ

ーションを Superposition Approach (SPA) [5]によって計算し、プロットすることによって、ク

ラスター構造の温度依存性を得た。 
【結果】 (H2O)8 と H+(H2O)8 への適用結果を示す。どちらの場合にも、まず RHF/6-31G 計算

の PES に本手法を適用し、181 個および 174 個の安定構造を得た。次に、B3LYP/6-311+G**



図 1、(a) (H2O)8 クラスター構造の温度依存性、および、(b) 
H+(H2O)8クラスター構造の温度依存性 

または B3LYP/6-31+G**計算によって構造を改善し、最後に、MP2/6-311++G(3df, 2p)計算でエ

ネルギー値を改善した。最終的に、MP2/6-311++G(3df, 2p)//B3LYP/6-311+G**または//B3LYP/6 
-31+G**計算で、164 個および 168 個の EQ を(H2O)8と H+(H2O)8についてそれぞれ得た。 
 得られた全ての構造

におけるエネルギー値

と調和振動解析結果、お

よび、SPA 法を用いた熱

力学シミュレーション

の結果を図 1 に示す。

(H2O)8については、低温

分子線を用いた実験に

より、D2dおよび S4対称

のサイコロ型が共に観

測されているが[6,7]、今
回の結果はそれを再現

している。また、モデル

ポテンシャルを用いた

モンテカルロ計算[8,9]
では、温度が上昇すると

サイコロ型から二重リ

ング構造へと転移する

ことが示されているが

[9]、それも再現できて

いる。これらのモンテカ

ルロ計算では、109 のオ

ーダーの計算が必要で

あったが[8,9]、今回、105

のオーダーの計算でこ

れらを十分再現できて

おり、4 桁もコストを改

善することができた。 
 プロトン化水クラスターには、H3O+または H5O2

+という二種類のイオンコアを持つ構造が

存在する。単純なモデルポテンシャルではこれらを共に記述することが難しく、これまでの

モンテカルロ計算ではどちらか片方の安定性が不正確に強調されてしまっている[10,11]。今

回、ab initio 計算の PES に本手法を応用することで、両方をバランスよく考慮した解析を行

うことができた。Ar メッセンジャー法を用いて生成した低温クラスターでは、H5O2
+コアの

五員環構造が観測されているが[12]、図 1(b)はこれを再現している。また、約 170 K のクラス

ターでは、H5O2
+コアの五員環構造だけでなく他の構造も共存していることが示唆されており

[13]、さらに高温になると鎖状構造が主に観測されている[14]。図 1(b)は、これらの異なるグ

ループによる三つの実験結果を完璧に再現することができている。 
 現在、水分子だけではなく、他の分子を含んだ溶媒和クラスターM(H2O)n への応用も進め

ており、当日はそれらも含めて報告する。 
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