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量子化学計算による氷 Ihの OH 伸縮振動波数と 

水素結合構造の相関解析 
（京都大・化研 1・広島大院・理 2）○下赤卓史 1・勝本之晶 2・長谷川健 1 

【序論】氷Ihは，六方晶の結晶構造を有し，水分子がいずれも4配位した水素結合ネットワークを

形成している．D2O中に少量のHDOを固溶させた氷Ihで観測される，HDO分子のuncoupled OH伸縮

振動（νOH）バンドは，液体状態の幅広いuncoupled νOHバンドに比べて鋭く，かつ低波数にピーク

をもつ．[1]これは，氷Ihにおいては，液体中に比べ強い水素結合を形成していることを示す．液体

中においても，4配位した水分子が多くを占めることが示唆されており，氷Ihのuncoupled νOHバン

ドが低波数に現れる現象は，各分子が4配位していることでは説明できない．我々はこれまで，振

動分光法によって観測される，水のνOHバンドの解析に水素結合の協同性を考慮するため，水素供

与側（D）と受容側（A）の対（DA）上の水素結合部位における結合数を変数とした，水素結合

パターンを導入し，DA間の結合強度と関係があることを，量子化学計算を用いて調べてきた．[2,3] 

この方法では，DA上の水素結合パターンを，dDaDDAdAaA（d，aはそれぞれDもしくはAに対する

水素供与，受容数）と表記する．また，それぞれのパターンにおけるDA間の結合強度の指標とし

て，強度因子MOH = − dD + aD + dA − aAを用いる．水の水素結合パターンはfree（水素供与していな

いOH），および結合強度が弱い順にMOH = −2，−1，0，1，2，3，4の8種類に分けられ，気相に存

在する複数のガスクラスタ（A群）(H2O)n（n = 1-8）の量子化学計算により得られる波数と相関が

あった．[2] 4配位の分子が多く存在する液体の水および氷Ihは，いずれもMOH = 2に帰属される

12DA21のパターンと表記でき，それぞれの実測のuncoupled νOHバンドのピークは，量子化学計算

で得られたMOH = 2の波数域に現れる．本研究では，分子動力学計算により予測された，水中の酸

素原子の相対位置を取り入れたモデルクラスタ（B群）(H2O)n（n = 8-11）[4]について，新たに量子

化学計算を行った．B群に属するクラスタは4員環から7員環の環の組み合わせで構成され，水素結

合は氷IhのようにOH⋅⋅⋅O結合角がほぼ180ºである．A，B群の，MOH = 2に帰属される波数に着目し，

波数と水素結合構造の関係を調べ，氷Ihのuncoupled νOHバンドが，液体状態に比べ低波数に現れる

原因を明らかにする． 

【計算】量子化学計算は，Gaussian 03プログラムを用

い，密度汎関数法（B3LYP/6-311++G**）で構造最適

化および基準振動解析を行った．基準振動解析は，着

目したOH以外の水素原子を全て重水素原子で同位体

置換して行い，uncoupled νOHモードの波数を得た．得

ら れ た 基 準 振 動 の 波 数 値 νharm か ら 回 帰 式 νOH 

= νharm(1.184 − 0.00006νharm) [2]を用いてνOHを得た． 
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【結果と考察】Fig. 1にB群の量子化学計算により得ら

れたuncoupled νOHの波数を，対応するOHの結合距離

に対してプロットした結果を示す．同じMOHに帰属さ

れる波数は類似した波数領域に現れ，MOHとの相関が

あった．今回着目する，MOH = 2は，01DA10，02DA11，

Fig. 1. Relationship between the uncoupled νOH 

wavenumbers and rOH for water clusters.  
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11DA20等のパターンがあり，プロット（緑）は二つの

波数域に分裂し，数点が低波数（3200 - 3300 cm−1）に現

れている．これは，MOH = 2の中でも特異的に強い水素

結合が存在することを意味する．この原因を明らかにす

るために，さまざまな分子幾何配置との関係を調べた．

その結果， D分子が水素受容する分子（HaH Oa）にお

ける，Dと水素結合を形成していないH Oaと，DA間の

水素結合を形成するODHDがなす二面体角τ （−180º ≤ τ 

≤ 180º）（Fig. 2）と相関があることがわかった． Fig. 3

に，A，B群それぞれのMOH = 2に帰属されるuncoupled 

νOHの波数を| に対してプロットした結果を示す．

uncoupled OHのほとんどが高波数領域（3350 - 3500 cm−1）

に現れるのに対して，|߬|が16 以上の場合，特異的に

低波数領域（3200 - 3300 cm−1）に現れる．つまり，DA

間の結合強度は，DA上の水素結合パターンだけでなく，

Dが水素受容する水分子の配向にも影響されることが

わかる．また，実測の氷Ihのuncoupled νOHバンドは，3207 

cm−1に現れることから[1]，氷Ihの結晶中の水素結合は，

全て|߬| = 180 満たすOH基を持つと考えられ

る．Knightらは，氷Ihの幾何構造を持つクラス

タ(H2O)n（n = 8,12）の密度汎関数計算を行い，

算出した一分子あたりの安定化エネルギーか

ら，氷Ihにおいては|߬| = 60 , 120ºが支配的であ

ると結論付けている．[5]これは，①クラスタ中

の結合数が少ないため，|߬| = 18 が現れない，②一分子あたりで平均化した安定化エネルギーで

は，各OH⋅⋅⋅O結合の強度の議論ができない，③実際に氷Ih中に存在する，4配位の水分子に関する

計算を行っていないことによると，考えられる． 

Fig. 2. Definition of dihedral angle τ. 

Fig. 3. Dependence of | on the uncoupled νOH |߬
wavenumbers calculated for water clusters. 

Table 1. Calculated uncoupled νOH wavenumbers for (H2O)39. 

 |߬| / degree uncoupled νOH / cm−1 

OH 1 59 172 3910 

OH 2 59 70 3964 

 

そこで，氷Ih中の4配位の水分子の，12DA21の水素結合パターンについて，| |と波数の相関を調

べるため，氷Ihの結晶中の酸素原子の相対位置を取り入れたモデルクラスタ(H2O)39について計算

した．（HF/6-31G*）このクラスタの内側に存在する，12DA21を満たし，かつFig. 2のHaH Oaが4

配位した，2つのOHを選び解析した．それぞれのOHにおける，| とuncoupled νOHの波数をTable 1

に示す．この結果，| | ≈ 180を持つOHのuncoupled νOHが，相対的に50 cm−1程度低波数シフトして

現れることが確かめられた． 
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