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プロトン化水クラスター8量体における安定構造の理論的研究 
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【序論】 
プロトン化水(Protonated Water 以下、PW)クラスターn 量体(H3O+(H2O)n-1)は、H3O+分子 1 個

と H2O 分子 n-1 個が水素結合により結合した化合物である。例えば、PW クラスター8 量体は

H3O+分子 1 個と H2O 分子７個が水素結合により結合してできた化合物である。PW クラスタ

ーは水素結合パターンが異なる多様な分子構造とそれらに伴う性質を持つことができるため、

局所安定構造も多くなり最安定構造を見つけることは困難となる。そのため様々な種類の研

究が行われている。その研究の例としては、赤外スペクトルの測定実験、トポロジーを用い

た安定構造の研究などがある。 
 我々は以前に PW クラスター8
量体に対して HF/3-21G レベル

の計算を行い、高次元アルゴリ

ズムによる構造最適化により

局所安定構造を 130 種類求めた。

［1］ 
 しかし、Headrick ら［1］が

MP2/aug-cc-pVDZレベルの計算

により 8 量体における最安定構

造と示唆した構造（図３）は求

めることはできなかった。そこ

で、次に HF/6-31G**レベルでの

高次元アルゴリズムによる構

造最適化を行うことで、PW ク

ラスター8 量体の安定構造が 85
種類求めた[1]。85 種類の安定構

造の中には、Headrick らが示唆

した構造が最安定構造から 22
番目に安定な構造として含ま 

                            れていた。 
  しかし、HF/6-31G**レベルの計算では Headrick らが行った計算より計算精度が低く、充分

であるとは言えないので、我々も Headrick らが行った計算と同様の計算レベルで計算する必

要があるため、MP2/aug-cc-pVDZ レベルで再度構造最適化を行い、MP2/aug-cc-pVDZ レベル

で基準振動数解析を行って最適化構造の確認を行った。 
 
【計算方法】 

高次元アルゴリズムを用いた構造最適化には GAMESS プログラムを使用し、その他の計算

では、分子軌道計算プログラム Gaussian09 を使用した。MP2/aug-cc-pVDZ レベルを用いた構

造最適化を行って、さらに基準振動数解析を行う事により安定点であることを確認した。 
 
 

 
 図１ HF/6-31G**レベルにおける最安定構造から 
      Headrick らが示唆する最安定構造までの 
             22 種類の有向グラフ 



 
 

【結果と考察】 
 85 種類の HF/6-31G**の最適化構造から 58 種類の MP2/aug-cc-pVDZ の最適化構造を得るこ

とができた。これらの 57 種類の構造の中から、最安定構造と比較のため 2 番目と 3 番目に安

定な構造を図 2 に左から順に示し、Headrick らの構造を図 3 に示し、最安定構造と 2 番目・3
番目に安定な構造の有向グラフを図 4 に示した。また、表 1 には 57 種類の構造のエネルギー

値を示した。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 2 の 3 種類の構造は最安定構造と 2 番目・3 番目に安定な構造を左から示しており、水

素結合数の数が最適化構造では、9 本、2 番目に安定な構造では 10 本、3 番目に安定な構造

では 9 本の結合となった。Headrick ら（図 3）の構造は今回も最安定構造ではなく、20 番目

に安定な構造となり、水素結合数が 8 本となった。最安定構造と二番目に安定な構造から二

番目に安定な構造の方が水素結合数が多いことから、PW クラスター8 量体において水素結合

数の数は安定構造を決める条件ではないことがわかる。 
 我々が以前に行った HF/6-31G**レベルの計算結果における最安定構造から 21 番目の構造

が本研究の最安定構造である。HF/6-31G**レベルでの計算結果で得られた、安定性が低かっ

た構造が MP2/aug-cc-pVDZ レベルでの計算では安定性が高くなったことがわかる。 
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図 2  MP2/aug-cc-pVDZ レベルにおける
PW クラスター8 量体の安定構造  

図 3  Headrick らの PW 
   クラスター8 量体最安定構造 

 
図 4  MP2/aug-cc-pVDZ レベルにおける 
  PW クラスター8 量体の有向グラフ  


