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1．序

　 ク ラス ター
の 形 成過程 あ るい は構造変化な どは、 12乗 と 6乗の 簡単な関数で ある

Lennard−Jonesポテ ン シ ャ ル を用 い て 、

一
応古典力学に基づ く古典分子動力学で記述で きる 。

例えば、中性の 稀ガス クラ ス タ
ーにつ い て 、こ れ まで その マ ジ ッ クナンバ ー

の 形成過程 を

シ ミ ュ レー シ ョ ン して きた。 1）しか し、実際に は電子の 量子力学計算および原子 の粒 子 と

して の 量子性を取 り入れ る必 要が あ る 。 特に、金属 ・炭素の よ うに金属
・共有結合の 場合 、

電子状態が重 要な役割 をす るの で 、 Car−Parrinelle法 などの い わ ゆる 第
一

原理 分子動力学が

有効で ある 。 しか しこ の場合で も、通常 は原子の 動 きは古典力学 に従 う。

　 と こ ろで 、 水分子は最 も身近 な分子で あ り、その バ ル クの 構造、動的性質 に つ い て は古

典分子動力学で かな り解析され 、通常の 圧 力 ・温度範 囲で は実験結果 とかな りよ く
一

致す

る 。

2） しか し、 ク ラス ターに な る と、相互 作 用 が単 純な フ ァ ン デル ワー
ル ス カ だ けで は

な い の で 、その 解析の 信用性 に は疑問が残 る 。 さらに 、 水 の 中の 水素原子 につ い て はその

粒子 と して の 量子効果 も顕著に 現われる可能性 もある 。 こ の ように電子状態 と粒子の 両方

につ い て量子 力学 に基づ く分 子動力学計算が必要で あ り、 これ に よ り水素結合 の本質、マ

ジ ッ クナンバ ーな どにつ い て解明で きる と期待 される 。

　 こ の 場合、分 子 内の 振動の 量子 化 と似 た よ うな状況で あ り、粒 子の 交換 につ い て は考慮

す る必要 はない 。 また 、分子間相互作用の 小さ な クラ ス ターで は 、 基底状態だ けで な く高

い 振動順位に 上が っ て 全体 と して 熱平衡 にある こ とが 多い 。 そ こ で 、 経路積分分子動 力学

が使 え る 。

1．1 水ク ラス ター につ い て

　数分子程度の 水ク ラ ス ターは 、分光学的に も精密 に測定 され て お り、その トン ネル 効果

に よ る 振動 ピー
クの 分裂 などが 報告され て い る 。

3）しか し 、 それ以上大 きくな る と、イオ

ン化 した状態で の マ ス ス ペ ク トル の データが主 にな る 。 そ こで の特徴的な こ とは、陽イオ

ンの 場合マ ジ ッ クナ ンバ ーと して 、 （H2（））21H
＋ が観 測 され る こ とで あ る 。 こ の 構造 は、水

素結合で きるサ イ トが 10 個 ある とい う実験事実か ら、図 1 の よ うに環購造の perltarnerが

形成す る正 12 面体の 中心 に H30 ＋ が 存在する と言わ れ て い る。

4）こ の か ご構造 はバ ル ク

で は clathrate 　hydrateの 構 造単位 と して X 線解折で も確認さ れて い るが 、 真空 中の クラス タ
ー

と して は、確認 されて い ない
。

これ まで の 分子動力学 ・分子軌道 の 計算結果 に よる と

中性の場合、正 12 面体の （H20 ）20 は 、 安定 に存在しえるが 最安定構造で はな く、最安定

構造はよ りコ ンパ ク トに まとま っ て対称性 は低い が よ り水素結合の 多い 構造 とな る。

5）

（H20 ）21H
＋

の 場合は、OK で も正 12 面体構造 は非常 に歪 んだ構造 とな る 。

6）この よ うに

実験 と計算 は必ず しも
一

致 して い ない 。 実験 の 場合の 有力 な証拠 は 、 水素結合 しえる場所
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の 数 とい うこ とで 、直接的な もで はない
。 しか し、そ うす る と、なぜマ ジッ ク ナ ンバ ー に

な るの か理 解で きな くな る 。

　 これ まで の 計算をみ てみ る と、 電子状態の 計算で は最小 エ ネル ギ
ー

へ の 最適化 は 行 われ

て い るが 、ま だ動力学 まで はで きて い な い 。 ま た、古典分子動 力学の 方 はポテ ン シャ ル の

問題点 を除い て も、粒子の 量子性が抜 けて い る 、 すなわち、 水素の トン ネル 効果 な どが 考

慮され て い ない
。 正 12 面体構造が プロ トン の 拡散 として 起 きてい る可能性 もある

。

6）

1．2 計算

　経路積分分子動力学 を取 り入れた第
一

原理分子動力学計算、すなわ ち Full　Quntum分子

動力学 が望 まれ るが 、まだそ こ まで コ ン ピユ
ータ の 能力が達 してい ない

。 水 ク ラ ス タ ー

の 第
一

原理分子動力学の およ び 経路積分分子動力学 を別個に解い て 上 記可能性 を解析 した 。

2．小さな水分子 ク ラス ター
の 全電子混合基底法 に よる ab−initio分子動力学

　これ まで 炭素 ク ラス ター
の 計算に開発 され た全 電子混合基底法 に よる ab −inito分 子 動力

学計算 コ
ー

ド8｝を複数種類 の 原子 も取 り扱 える よ うに拡張した もの を用い た 。 本 方法 で は

波動関 数は 、標準的な条件で は 7013 個の 平面波、お よび酸素の 周 りの 比較的狭い 領域 で

は Slater形式の 原子軌道 （1s，2s，　2px，2py，2pz）で展開 した。

　本方法の よ うな 密度汎関数法 に よる計算の 問題点 の 1つ は、分子 クラス タ ーに適 用 した

時 フ ァ ンデル ワ
ー

ル ス カを十分 に表現で きな い こ とで あ る 。 そ こで まず 、 水分子 1個 にっ

い て は、 これ まで の 高精度の 計算結果 と一
致す る こ とを確認 してか ら 、 2量体 につ い て い

か に最安定エ ネル ギ
ー

の構造 に な るかを計算 した 。 平面波＋ 擬ポテ ン シ ャ ル に よ る

LDA ＋GC の計算結 果9）お よび分子軌道計算 ・実験結果 と比較す る と、本方法で は比較 的 よ

り小 さな cuteff エ ネ ル ギー
　17　Ry で も他 の 計算、実験 とよ く

一
致する結果が得 られ た 。 10−

77K で 0．1　psの シ ミ ユ レ ーシ ョ ン を行 っ た結果 、
　 OH 伸縮の 振動数は、 3000  

一1 程度で

あ り温度に依存 しなか っ た 。 実測 よ り 400cm ’1
程度小 さい が 、 シ ミ ュ レー シ ョ ン 時間が短

く正確な議論 はで きな い 。 こ の よ うに ほぼ良い 結 果が得 られ た の は、水 の 分子 間の 主 な相

互作 用が双 極子相互作用 に よる もの だか らで あろ う 。 6量体 も試み たが 、計算 時間 の 点で

十分な 精度の 計算がで きな か っ た 。

3．古典ポテ ン シ ャ ル に よ る経路積分分子動力学

　経路積分分子動 力学で は 、 10）1個の 原子 をビーズがス プリン グで つ なが っ た ネ ッ ク レ

ス の よ うに考 える こ とで量子性を取 り入 れ る 。 計算は、時間発展 を追 うように 行 うが 、時

間的なダイナ ミク ス は意味が な くその 平均量が 量子統計力学に した が っ た平均値 を与 え る。

　水 の 古典分子動力学の ポテ ン シ ャル モ デル と して は、OH の長 さ と角度が 固定 され て い

る剛体モ デル （TIP4P11））、お よび それ らが振動で きる フ レキ シブル モ デル （BJH12））を用い

た 。 クラス タ
ー

の 全体の 形を評価する た め、対角化 した回転モ
ーメ ン トの 対角化項の 最大

値と最小値の 比 を用い て その 球形度 とした。

　中性 の 12 面 体 構造で は、 OK で は球形 度 は 1で あ るが 、温度を上げる と、球形 か らず

れて くる 。 特 に経路積分分子動力学で 量子効果 を入れる と、顕著にな る 。 L −」ポテ ン シ ャ

ル と電荷で 作 っ た H30 ＋ を 12 面体構造の 中心 に 置 くと、水 分子 の 中で 負 にな っ て い る 0
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が H30 ＋ に配 位 しよ うと して 、形がい びつ にな る 。 こ の 時に、経路積分で量 子効果を取 り

入れる と 、 図 2 の よ うに ビーズの 数を増やすと球形 にや や 近づ く。 こ れは 、 水素原子 の 広

が りが で きて 、多 くの サ イ トと相互作用 して、球形 に近 づ い た と思われる
。

4，まとめ

　 以上、電子お よび粒子の量子性の 面か ら水 クラス タ
ー

につ い て解析を始めたが、さ らに

精度の 高い 大規模計算が必要で あ る。

水ク ラ ス ター
の 第

一
原理 計算 は東北大金属材料研究所川添グル

ープとの 共同研究で あ り、

彼等の 開発 した コ
ー

ドを用 い て 同研究所の ス
ーパ ー

コ ン ピ ュ
ー

タ HITAC 　S−3800／380 で 計

算した 。 同教授、大野助教授、相原助手、お よび コ ン ピ ユ
ー

タセ ン タ
ー

の ス タ ッ フ に感謝

します。
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図 1　水 20 量体の 正 12 面体構造 図 2　原子 を 32個の ビーズに分けた場合

（H20 ）21H
＋ の 経 路積分分子動力学の 結果
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