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局所射影分子軌道法を使った摂動法(LPMO PT)では、多くの分子から構成されている分子クラスター
の結合エネルギーを、分子対毎に電荷移動(CT)項･分散項の寄与に分離して計算出来る。規則的な構
造をしている多面体構造水クラスター内の水素結合ネットワークの解析に適用して、水素結合強度の

規則性を見いだした。1		不規則な構造を含む多くの構造異性体を ADDF 法による構造自働探索法で
求め2、規則性の一般化を試みた。	

 【モデル理論】Mulliken の電荷移動理論では､水素結合の波動関数は eq(1)(Table1､以下同様)で記述し、
電荷移動項の係数は eq(2)で近似する。電子供与軌道は水素受容分子の非結合軌道 nσであり、電子受
容軌道は水素供与分子の σ*

OHである。eq(2)の分母に現れる電子供与軌道と電子受容軌道のイオン化エ
ネルギーと電子親和エネルギーは該当水分子の effective net chargeδに依存し、eq(3)と展開出来る。こ
こで、最近の DFTを使ったモデル計算を参考にして、線形関係 eq(4)を仮定する。電荷移動項の係数
の変化を表すために characteristic factors(ΩA(A)と ΩD(D))を導入する。実際の式(eq(5)(6))を計算するに
は、関係する軌道(Frontier Orbital)のエネルギーが隣接する水素結合によってどのように変化するのか
を調べなければならない。例えば、単純な水 2量体の水素結合では、水素供与体は電子受容体である
から負に(δ<0)帯電し、水素受容体は電子供与体であるから正に(δ>0)帯電する。実際の手続きでは、
関連する軌道(Frontier Orbital) のエネルギーを変化させる Effective Net Charge for the Frontier Orbital 
(ENCFO)δを定義する。水素結合鎖によってそれがどのように変化するのかを調べることによって、

ΩA(A)と ΩD(D)を計算することが出来る。	電荷移動項による安定化項は、−λ β A-D
	と近似出来るの

で、ΩA(A)+ΩD(D)を調べることによって、水素結合対 A-Dへの電荷移動項の変化の構造依存性を調べ
ることができる。 

			多面体構造水クラスター	では、水分子は、直接に水素結合している分子との関係で、dda型と
daa型の 2種類に分類できる。ある水素結合 A-Dに着目する。水素受容分子 Aは、Dとは別に 2分子
と水素結合しており、それらの水の型によって、さらに A は 7個の副型に分けられる。Dも 7個の副
型に分けられ、7行 7列の ΩA(A) + ΩD(D)の表を作る事ができる。Table２は、その一部を取り出し、 
cube (H2O)8と dodecahedral (H2O)20 内の O—O距離と CT項と比較している。Table ２の式中の p, aは
eq(4)の係数、ζは 1より小さい正のパラメータである。この Tableは、O—O距離と CT項について
ほとんど対称行列になっている。いいかえると、パラメータ aと pがほとんど等しいことを示唆して
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Table 2 (H2O)8 (左数字)と(H2O)20 の代表例。上:電荷
移動項、中:O—O 距離､下: ΩA(A)+ΩD(D) 

 



いる。 Table 2は､ζの係数（eq(5)では、 g0
A + g0

D
）によって、4群に分けられていることが読み取れ

る。この項は、水素結合対を作っている水分子の型(多面体構造クラスターでは、dda か daa)で決まる。
ζ3/2 の係数は、隣接水分子の型に依存し、ζ2 の係数はその先の水分子の型によって決定されること

を導くことができる。

  一般的な水素結合系への拡張性を確かめるために、HF/6-31G/ADDF法で探索した構造を初期値とし
て、95個の(H2O)8、210個の(H2O)12の異性体を MP2/aug-cc-pvdzで再最適化し、LPMO PT法で解析
した。HF部分のみを近似的に counterpoise補正した MP2の相対エネルギーは、  LPMO PT の値と
1kcal mol-1以下で一致している。水分子は、dda, daa型に加えて、ddaa型や da型もあり、水素結合対
は、 g0

A + g0
D
によって( a ≈ p ≡ 1と仮定すると) 、5群に分類される。 Figure 1は、(H2O)12の異性体

の群毎に、水素結合距離(O---HO)と、Dispersion項および CT項の関係を示している。各群で特徴的な
分布を示しているが、分布の幅は広い。多面体異性体の場合と同様に、隣接水分子とさらにその先の

水分子の型に依存したζの高次の項によるものである。多面体異性体の場合と違い場合の数が多いの

で、分かり易い｢見方｣の工夫が必要である。CT 項のプロットには、例外な一連の点が見いだされる
が､対応する｢異常点｣は Dispersion項に見つからない。原因については水素結合の構造と関連づけて検
討が必要である。一番強い g0

A + g0
D
＝4は多面体異性体と同様に dda⇐ daa  であるが、多面体異性

体には存在しない 3の群は、 dda⇐ da, ddaa⇐ daa, dda⇐ ddaa, da⇐ daa  などである。 

  当然のことだが、クラスターを構成する水分子の幾何構造も、隣接する水分子の型に依存して系統
的に変化する。Figure 2は、共に dangling OHをもつ daa型と da型の OHの長さと、この分子が水素
供与(電子受容)している分子間の電荷移動項の関係を示している。相互作用が強ければ、OH結合距
離は長くなる。勾配は daと daaでわずかであるが変化している。分子構造が隣接する水分子の型に
どのように依存するかの解析も必要となることを示めしている。 LPMO PTでは Mulliken 解析の電子
密度の変化量を計算出来る。水素結合している H原子の Mulliken電荷の変化は系統的にわずかな負
の値になっている。 
  水素結合の強さ、クラスターの構造･安定性は、水素供与･受容体のそれぞれに接続している水素結
合鎖の型に強く依存している。液界面の水分子や大クラスターの表面分子の特異な振る舞いは、この

鎖依存性と関係している。Mulliken理論に基づいて、簡単なモデルを提案することができたが、実用
的なモデルポテンシャルの構築には解決しなければならない問題点があり、さらに大きなクラスター

を含む系統的研究が必要である。 
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