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H6
+イオンクラスターの経路積分分子動力学計算 

(埼大院・理工) ○柿崎 陽， 高柳 敏幸 

 

【序】 様々な化学種が存在する中，“水素クラスターイオン“は水素原子だけで構成される

分子イオンであり，気体水素をイオン化した際の主生成物である．1980 年代中頃まで，水

素クラスターイオンの構造はイオン化の過程で生じた H3
+がコアとなり，そのまわりに H2 が

結合した H3
+コア構造をとるため，水素クラスターイオンは H2n+1

+の組成をもつクラスターイ

オン（H5
+，H7

+，…）がほとんどである [1]． 

 しかし，質量分析装置の検出感度の向上により，H2n
+の組成をもつクラスターイオン(H4

+，

H6
+，…)が観測されるようになった．1987 年，Kirchner と Bowers が H2n

+を観測し，中でも

H4
+や H8

+，H10
+に比べ H6

+が多く生成することを見出した[2]．それまでの理論研究によると，

H6
+はCs対称性をもつH3

+コア構造（Fig. 1a.）が最安定構造であると予想されていたが[3]，

その後の理論研究では，D2d対称性をもつ H2
+コア構造（Fig. 1b.）の方が安定であることが

明らかとなった[4]．これは両端の H2 から中央の H2
+への電荷移動相互作用が大きいため

である． 

ごく最近，H6
+が固体水素中で電子スピン共鳴によって観測され，両端の H2 は容易に回

転していることが示唆された[5，6]．このことは，D2h構造（Fig. 1c.）とD2d構造とのエネルギ

ー差がわずか 1.5 meVほどであることと矛盾しない．つまり，両端の H2の回転に関するバ

リアが極めて小さいことに起因していると考えられる． 

本研究では，経路積分法を用い，H6
+の分子構造，特に原子核分布とその同位体効果に

ついて考察した．  

 

 

 

 

 

 

 

【理論と手法】 経路積分分子動力学法を用いて原子核の位置分布を得た．ポテンシャル

には，高精度 ab initio分子軌道計算（CCSD(T)/cc-pVTZ）の結果に非線形最小二乗フィッ

トしたポテンシャル関数を用いた． 
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Fig. 1. 水素クラスターイオン H6
+の構造 

a；H3
+コア（Cs） b；H2

+コア（D2d） c；H2
+コア（D2h） 



【結果と考察】  

Figure 2 は温度 5 K にお

ける H6
+の両端の H2 がどの

ような分布をしているかを示

したものである．両端のH2が

成す２面角に関してのポテン

シャル曲線と温度 5 K におけ

る原子核の分布（H6
+，D6

+）

は Figure 3 のようになった．

この二つの図から，両端の

H2 は分子の対称軸のまわり

にほとんど一様な分布をして

いることが分かった．また，ポ

テンシャルの極小点と極大点

とで分布の差は小さく，D6
+で

は H6
+の 2 倍ほどになること

が分かった． 

 ポテンシャル関数の精度

や，他の振動モードとの相関，

古典力学によるシミュレーシ

ョンとの違いなどについて講

演で議論する予定である． 
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Fig. 2. 5 K における両端の水素原子核の位置分布 

Fig. 3. 両端の H2が成す 2 面角φに関する 

ポテンシャル曲線と原子核分布（5K） 


