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有限温度における(H2O)6 の水素結合パターンと(H2O)6
−の安定構造 

（広島大院・理 1，広島大 QuLiS2）○赤瀬 大 1, 2，相田 美砂子 1, 2 
 
【序】 

水素結合クラスターでは、水素結合ネットワークのトポロジー、すなわち水素結合パターンがクラ

スターの性質に大きく影響する。中性の水素結合クラスターに電荷をもつプロトンや余剰電子を導

入すると、安定な水素結合ネットワークも大きく変化する。負の電荷をもつ水和電子クラスターは、

溶媒和電子のモデルとして広く研究されてきた。特に、サイズの小さいクラスターは、水クラスター

の双極子モーメントと余剰電子との相互作用により、余剰電子が水クラスターの表面に束縛される

surface-bound状態をとる。surface-boundのクラスターでは、余剰電子を安定化させるため、

水クラスターの部分の双極子モーメントが大きくなるように水素結合ネットワークを形成している。 
本研究では、有限温度下で存在する双極子モーメントの大きな水クラスターが、その双極子で余

剰電子を捕獲する描像を想定し、6量体水クラスターについて、有限温度の中性のクラスターの水

素結合パターンの分布を利用した。自由エネルギーが低く双極子モーメントの大きな水素結合パタ

ーンのクラスターに余剰電子を付加し、量子化学計算により構造最適化をおこなった。そして、様々

な水素結合ネットワークをもつ水和電子クラスターの安定構造の探索を試みた。 
【計算手法】 

全原子分極モデルTTM2-R1を用いて、(H2O)6のモンテカルロ(MC)シミュレーションをおこな

った。NVT一定(T=200K)のシミュレーションをおこない、109の構造をサンプリングして各水素結

合パターンの出現頻度を求め水素結合パターンの自由エネルギー∆Aを求めた。また、双極子モー

メントのアンサンブル平均<µ>を水素結合パターンごとに求めた。水素結合の有無は距離H…Oお

よび角度OH…Oの構造パラメータで判定し、水素結合パターンを決定した。 
MCシミュレーションで出現した中性クラスターの構造を初期構造として、電子を付加し水和電

子クラスター(H2O)6
−の構造最適化をおこなった。MCシミュレーションの結果から、出現数が多く

（自由エネルギーが低く）、双極子モーメントが大きい水素結合パターンを抽出し、各水素結合パタ

ーンで、最も双極子モーメントが大きい構造を初期構造に選択した。計算プログラムには

Gaussian 09を用い、計算レベルはMP2、基底関数にはaug-cc-pVDZにさらにdiffuseの関数

を加えたものを使用した。(MP2/aug-cc-pVDZ+diff(sp,s)) 
【結果と考察】 
 Fig.1に、MCシミュレーションから得られた各水素結合パターンの双極子モーメントのアンサン

ブル平均を自由エネルギーに対してプロットした。それぞれの点が、異なる水素結合パターンを表し

ており、全部で714のパターンが得られた。得られた水素結合パターンのうち∆A≤6.0kcal mol-1, 
<µ>≥3.0Dを満たす184の水素結合パターン（Fig.1、青）を構造最適化の初期構造とした。 

構造最適化の結果、184の初期構造はすべてstationary pointに到達した。基準振動解析に

より、180の安定構造と4つのTSであることを確認した。得られた安定構造をMCシミュレーション
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