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第1章 星間分子雲と氷表面におけるH + COの

重要性

宇宙が始まった直後の元素は水素とヘリウムが大部分で、わずかにリチウムが存在する程度だった。地

球のような固体惑星や私たち人類を含めた生命を構成する炭素、窒素、酸素、シリコン、鉄などの元素は

星内部の核融合により生成され超新星爆発によって星間空間に散らばっていく [1]。宇宙を漂う元素が集ま

り、密度が 104 cm−3 程度に濃くなり、温度が 10 K 程度まで冷えた天体を星間分子雲、あるいは単に分子

雲と呼ばれる [2]。近年の電波観測により分子雲の内部には水素分子や一酸化炭素、水分子、メタノール、

エタノールなどの多数の分子が存在していることが明らかにされ [3, 4]、これらの豊富な分子の存在が “分

子”雲と名付けられた由来でもある。分子雲が更に密度を増していき、分子雲が自重に耐えられなくなり崩

壊が始まると我々が住む太陽系を含む恒星が形成される。そのため、分子雲における化学組成を知ることは

恒星形成、更には地球や生命が誕生するための初期条件を知ることになる。本章ではまず、星間分子雲を概

要し、なぜ氷表面における H + CO が星間分子において重要であるかを説明する。

1.1 星間分子雲

星間分子雲（dense cloud）とは星間空間を漂う粒子が自重により集まることで、密度を高め、恒星を生

み出す領域である。その物理環境は密度 104 ∼ 106 cm−3、温度は 10 K程度であり、地球上の一般的な環境

である密度 1019 cm3、温度 300 Kと比較すると非常に低温・低密度であることが特徴である。この特異な

環境では化学反応の進行が遅いと考えられるが、1970年代から活発におこなわれた観測によって、予想に

反して様々な分子が活発的に生成するが明らかになった。

星間分子雲を観測した場合に分子雲内に存在する分子や粒子が存在するために、背景にある天体からの

光は分子雲を通過する場合に強度が小さくなって観測される。この光の減光度合いは星間分子雲を観測す

る上での最も基本的な観測量である。減光とは星間分子雲内に存在する微粒子による光の散乱と吸収の成

分から成る。波長 λに対する減光度A(λ) は、波長における減光を受けた星の等級と減光を受けていない星

の等級の差∆m(λ)を用いて以下のように表される。

A(λ) = ∆m(λ) − 5 log(d/d0) (1.1)

d, d0はそれぞれ減光を受けている星と減光を受けていない星までの距離であり、5 log(d/d0)は 2つの星の

距離の差を補正している。この減光を規格化するために Vバンドと呼ばれる可視光波長（0.55 µm）の観

測との相対値 A(λ)/A(V )を使う。図 1.1は銀河系内の規格化された典型的な減光曲線を波長の逆数（λ−1）

を横軸に取ったものである。図より可視光領域（1/λ ∼ 1 − 3 µm−1）ではおおよそ λ−1に比例にして増加

している。これは分子雲内に可視光と同程度の大きさ（約 0.1 µm）の微粒子が存在していることを表す。

このような星間分子雲内に存在する微粒子は星間塵と呼ばれている。後の 1.6節で説明するようにこの星間

塵を覆う氷表面において様々な分子が生成している。

減光曲線には 1/λ = 4.6 µm−1 に特徴的なこぶが見られる、これは現在までのところ炭素系の星間微粒

子によるものと推定される。
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spectrum from 2.5 to 25 lm, where most vibra-
tions of the molecular groups containing C, N, O
and H occur, is accessible with modern telescopes.
This region is indicated in Fig. 4. For example, the
C–H stretching vibration is around 3.4 lm and the

O–H stretch resonates at around 3.1 lm. Similarly
the Si–O stretch of silicates (rocks) is at about 10
lm. Just knowing these features does not guar-
antee that we can identify the molecule in which
the group exists. There are an infinite number of

Fig. 3. The average extinction curve in the diffuse interstellar medium (solid line) and the mean polarization curve (dash-dot line)
normalized to the maximum wavelength of polarization (Pmax). The quantities AðkÞ and A(V) are the amounts of blockage of starlight
as a function of the wavelength ðkÞ and specifically in the visual (V) region of the spectrum at about 1:8 lm#1. The various wavelength
regions are indicated at the top: IR––infrared; R, V, B, U, ––red, visual, blue, ultraviolet, FUV––far ultraviolet. If one compares the
average extinction curve with the blocking of light by small solid particles, one finds that the long wavelength region (up to about 4
lm#1) corresponds to the blocking of light by particles about 0:1 lm in mean radius. So-called Raleigh scattering which is proportional
to k#4 would be produced by particles much smaller than the wavelength. It turns out that the extinction of light by particles 0.1 lm in
size levels off (saturates) when the wavelength is significantly shorter than the particle size no matter what the material properties of the
particle are. This implies that the extra rise in the extinction curve at k#1 about 4.6 lm#1 must be due to much smaller particles. The
unified dust model [16] deconvolves the size distribution of the interstellar dust particles into three components: (1) the tenth micron
silicate core-organic refractory mantle particles which provide all the polarization (dash-dot line) and a major fraction of the visible
extinction (––); (2) very small (0:003 lm) carbonaceous particles responsible for the 216 nm hump in the extinction (–); (3) a population
of PAH like particles (large molecules) responsible for ultraviolet extinction ($ $ $). The polarization of starlight is produced as radiation
passes through clouds of aligned interstellar dust particles which act like a polarizer.

798 J.M. Greenberg / Surface Science 500 (2002) 793–822

図 1.1: 銀河系内の典型的な減光曲線。縦軸は可視光波長（0.55 µm）による観測によっ

て規格化された減光度合いであり、横軸は波長の逆数（λ−1）をである。[5]よ

り引用した。
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表 1.1は宇宙全体の元素組成比を表す宇宙存在度比の主要な成分を挙げた。超新星爆発の直後は表に挙

げた原子が高速で散逸しているが、徐々に温度を下げていくことで揮発性の低いMgや Siなどの重い元素

は凝縮していきクラスターを形成する。分子雲ではこれらのクラスターを反応場として H、C、N、Oなど

の軽い元素が吸着・反応することで様々な分子が形成されていく。

表 1.1: 主要な元素の宇宙存在度。ただし、各値は水素で規格化

している。[6]から引用した。

H 1

He 1 × 10−1

D 2 × 10−5

C 2 × 10−4

N 7 × 10−5

O 5 × 10−4

Mg 3 × 10−5

Si 2 × 10−5

S 1 × 10−5

Ca 2 × 10−6

Ti 7 × 10−8

Cr 3 × 10−7

Fe 3 × 10−5

Ni 1 × 10−6

星間塵表面の具体的な組成は赤外線により観測される。図 1.2は波長 2.5 µm から 20 µm における観測

スペクトラムである。図より CH3OHや CH4などの様々な分子の吸収線が見られる。これらのスペクトル

から求められた星間分子雲における気相ガスの成分の相対量を表 1.2に挙げる。宇宙存在度で一番目と三番

目に多い元素から生成される H2O分子は星間塵を覆い、星間分子雲における化学反応の場を提供する。表

1.2に揚げた分子の生成を説明するために様々な実験・理論的研究がおこなわれた。のちの 1.2節でも述べ

るが、表 1.2に挙げた分子生成を気相過程で説明できるのは CO分子のみで、他の分子は、最も豊富に存在

するH2分子ですら気相過程は生成効率が悪く、観測から得られた存在量を説明できない [7]。図 1.2のスペ

クトルの他の特徴として吸収帯が 3 µm と 10 µm にブロードな吸収帯が 2つある。10 µm は Si-O などの

シリコンの吸収を表しており、シリコンは星間塵の核を形成していると考えられている。3 µm は水分子の

吸収を表しており、水分子は星間塵の周りを覆っていると考えられている。星間塵を覆う氷表面の詳細を

述べるために、図 1.2の波長 2.8 µm から 3.8 µm までを拡大し、実験室において模擬的に作成した氷のス

ペクトルと比較したものを図 1.3 に載せる。図 1.3 bにおける実験室で作成された結晶氷は 3.2 µm に鋭い

ピークをもち、その前後に 2つのショルダーが見られる。一方、図 1.3 a ではそのような鋭いピークもショ

ルダーも観測されないため、星間塵を覆う氷はアモルファス構造であると考えられる。
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molecules that have C–H stretch features. By
comparisons with laboratory spectra of simula-
tions of the interstellar ices, it has been possible to
identify about 15 molecules, radicals and ions. Fig.
5 shows observations made with the Infrared
Space Observatory (ISO) of some of these mole-
cules which are to be found in molecular cloud
dust. In addition, a silicate absorption is clearly
seen. This feature is always observed for the in-
terstellar dust but it is not always accompanied by
the ices. Even when we look far towards the center
of our Milky Way, and looking mainly through
diffuse clouds as early observed by Becklin et al.
[18] (see Fig. 6), there is little or no ice (at 3.1 lm)
to be seen [19–21]. What is seen in its place is the
relatively insignificant absorption at 3.4 lm. This
turns out to be the ‘tip of the iceberg’ indicating
the presence of enormous amounts of complex
organic molecules in the dust. What is equally in-
teresting is that there is another component of
complex organics which absorbs infrared poorly
but is an efficient emitter of what are called the
‘unidentified infrared features’. Although we can-

not specify precisely those molecules which emit
these features, we are relatively certain that they
are of the type called PAHs [22–24] made up of
ensembles of benzene rings resembling the exhaust
from automobiles. But exactly how they are made

Fig. 4. Schematic of the infrared fingerprint region for vibra-
tions of various molecular groups. Bending and stretching
modes are indicated for a variety of molecular groups. The 3
lm region corresponds to stretching modes of C–H, N–H and
O–H. For example, solid H2O has a strong absorption at about
3.1 lm. Solid CO and CO2 have strong C–O stretching ab-
sorptions at about 4.5 lm.

Fig. 5. Spectrum of the dust around the embedded protostar
W33A in the wavelength region between about k ¼ 2:5 and 20
lm showing such identified molecules in the ice mantles as
OCN" [32,33] and OCS which are photoproduced in interstellar
ices. The flux is given in janskys (jy). Note that the H2O ab-
sorption is so large that it is completely saturated (little pene-
tration). Identified absorption features are labeled according to
the identified molecule or ion. Note the very broad feature at 10
lm which corresponds to the Si–O stretch of silicates.

Fig. 6. Infrared spectrum of the galactic center [17,19,20]
showing the lack of the ice band at 3.1 lm but the ubiquitous
presence of the silicate band at 9:7 lm. The relatively incon-
spicuous feature at 3:4 lm is the ‘tip of the iceberg’ evidence for
the major fraction of organic refractories in the interstellar dust.
The abscissa is log k. A few gaseous atomic lines such as the
hydrogen Brackett c, Brackett a and emission lines due to
ionized argon and neon are noted. All the other features are due
to dust components.

J.M. Greenberg / Surface Science 500 (2002) 793–822 799

図 1.2: 星間塵の観測スペクトラム。[5]より引用した。

表 1.2: 星間分子雲の気相の構成分子。ただし、各値は H2 分子

で規格化している。[6]から引用した。

H2 1

CO 8 × 10−5

O2 < 3 × 10−6

OH 3 × 10−7

H2O < 7 × 10−8

C2 5 × 10−8

CN 3 × 10−8

CH 2 × 10−8

C4H 2 × 10−8

NH3 2 × 10−8

H2CO 2 × 10−8

CS 1 × 10−8

SO 5 × 10−9

CH3OH 2 × 10−9

HCOOH < 2 × 10−10

5



vapor is deposited on a cold substrate at T < 30 K, at a rate approximately <100 mg h!1

[12]. At temperatures higher than 30 K, low density ASW (q = 0.94 g cm!3) is obtained.
The nomenclature of ‘‘high” and ‘‘low” density for ASW may cause confusion. The den-
sity refers to the local density of compact bulk ice. In reality, vapor deposited ASW con-
tain various kind of defects, such as micropores and cracks. In the presence of micropores,
the bulk density of ASW is less than the nominal 1.1 and 0.94 g cm!3 for high density and
low density ASW, respectively. Vapor deposition at 90 K results in a bulk density of
approximately 0.82 g cm!3, while at 35 K the density is 0.68–0.74 g cm!3 [13–15]. At tem-
peratures between 100 and 150 K, cubic crystalline ice (Ic) is formed. At temperatures
higher than 150 K, hexagonal ice (Ih) is formed. Note that the deposition temperatures
shown above could not be uniquely determined, but depend strongly on the deposition
rate. Kouchi et al. [16] obtained the formation conditions for ASW at the time of vapor
deposition; the flux should be larger than the critical flux defined as Ds/a

4, where Ds is

Fig. 2. OH-stretching band of water ice in infrared absoption spectra. (a) Observation toward molecular cloud,
Elias 16, adopted from Ref. [11]. (b) Solid and dashed lines are experimentally obtained spectra of ASW and
polycrystalline ice, respectively. The shape of the astronomically observed OH-band is well reproduced by the
spectra of ASW.

N. Watanabe, A. Kouchi / Progress in Surface Science 83 (2008) 439–489 443

図 1.3: 観測から得られた赤外線の吸収スペクトル（a）実験から得られたアモルファ

ス（実線）と結晶氷（点線）の赤外線吸収スペクトルイ（b）。[8]より引用し

た。

6



1.2 CO分子の気相での生成過程

H2分子に次いで豊富に存在する CO分子は以下のような気相反応で説明される。その生成過程はイオン

化エネルギーの比較的小さい C原子が宇宙線（cosmic ray）などによりイオン化されることから始まる [9]。

C + ζ(cosmic ray) → C+ + e− (1.2)

続いて C+と H原子の radiative association反応により、CH+が生成、続いてO原子との反応により CO

分子を生成する。

C+ + H → CH+ + hν (1.3)

CH+ + O → CO + H+ (1.4)

このようにして CO分子は気相過程によりその存在量を説明できるが、他の分子、例えば最も豊富に存在

する H2 分子の気相における生成は、単純な基底状態同士 (1S)では光放出過程が禁制遷移なので生成効率

が悪い。片方の水素原子が電子励起 (2P)していれば、光放出は許容遷移になるが、温度が低い分子雲にお

いて水素原子が電子励起することはまずない。そのため、H2COや CH3OHなどの多くの分子は星間塵を

覆う氷表面において生成すると考えられる [8]。

1.3 氷の種類

氷表面の反応を議論する準備として、この節では氷の一般的な説明を述べる。氷は 1個の水分子に対し

て 4つの水分子が水素結合により繋がった非常に単純な構造であるが、温度や圧力により、図 1.4に示した

ように、様々な結晶構造を与えることが知られている [10]。

図 1.4: H2Oの温度-圧力相図。実線は安定相境界線、点線は外挿または予想線を表す。

[10]より引用した。

7



この中でもっとも私たちに身近に感じる結晶は ice Ihであろう。6回対称構造をもつ結晶で地球上の常温・

常圧で安定的に存在する結晶であり、密度は約 0.92 g cm−3 である [11]。地上に降る雪や極地の氷河・氷

床は全てこの ice Ihである。水素結合により繋がった 3つの水分子の酸素原子（O-O-O）の角度は 109.47◦

である。圧力の増加ともに O-O-O角度はより密度が小さくなるように再配置され、ice IIではこの角度が

80◦ から 129◦ までの幅をとる。

図 1.5: ice Ihの結晶構造。

ice Ihは酸素原子の配置のみを考慮した構造であり、水素原子の向きの自由度は残されている。ice Ihの

温度を下げ、72 Kを下回ると（D2Oでは 76 K）水素原子の向きも規則正しく配列された、ice XIが出現

する [12, 13]。しかし、低温下では水素原子の動きは緩慢になり、相転移以下の温度では実験室スケールで

水素原子はほとんど緩和しない。そこで実際の実験んでは実験室では水酸化カリウムなどのを不純物を添

加する [12, 13]。水酸化カリウムが添加されることにより、図 1.5で示したような、1つの水分子に 4配位

した水素結合に欠陥が生じ、水素原子の再配向が容易になる。H2Oの相図（図 1.4）より 10 K程度である

分子雲において、熱力学的には ice iXは安定に存在できるため、分子雲における存在も提案されているが、

実際に ice XIの観測が報告された例はない。

図 1.3より実際に星間分子雲に存在する氷の主成分はアモルファス氷であると考えられる。アモルファス

氷とは短距離的に図 1.5でしましたような 1つの水分子に 4つの水分子が配位し、結晶と同様の秩序をもつ

が、長距離的には秩序を持たない構造をした固体である。以上のように定義自体は単純だがアモルファス氷

にも複数の種類が存在し、いまだに未解明の部分が多い固体である。アモルファス氷は密度が約 1.1 g cm−3

の高密度アモルファス氷と約 0.94 g cm−3の低密度アモルファス氷の 2種類に大別される [14]。アモルファ

ス氷に作成方法は水蒸気を低温基板に蒸着させる気相蒸着法 [15]、水滴を低温に冷やした物体に滴らせる

ことで急冷する急冷法 [16]、ice Ihを高圧を印加する高圧法 [17]などがある。実験室においては簡便である

蒸着法がよく使われるが、生成するアモルファスは蒸着させる基板温度 [8]や蒸着速度 [18]、さらには照射

する水蒸気の蒸着角度によっても様々なアモルファス氷が生成することが知られており、それらを詳細に述

べることは本論文の範囲を超えるので、詳説は他誌に譲り [8]、物理的理解の容易な高圧法を述べる。結晶

氷の加圧によりアモルファス氷が生成されることはMishimaにより初めて発見された [17]。彼は 150 K以

下の低温に冷やした ice Ihに高圧を印加していくと 0.5 GPaを超えたところで高密度アモルファスに転移

することを確認した。図 1.6は ice Ihを加圧した場合の転移を表す相図である。Mishimaは融解曲線 aを

点線の曲線 b-cのように結晶氷の領域まで延長することでアモルファス氷生成のメカニズムを説明した。約

150 K以上では圧力の印加とともに ice Ihは曲線 dを経て最安定構造である ice IIや ice XIなどの結晶氷

への転移する。この転移速度は温度が低温になるほど遅くなる。もし、曲線 b-cのような “融解曲線”が存

在し、水のように乱雑な構造をした準安定構造に転移すればアモルファス構造への転移が可能になると考
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えらる [19]。上記のように作成された高密度アモルファス氷をを大気圧下（0.1 MPa）で温度を上げていく

と約 110 Kで低密度アモルファス氷に一次相転移する [17]。その後の精力的な実験により作成されたアモ

ルファス氷の相図を図 1.7に載せる。

273K a

bd

e

c

liquid water

high-pressure
iceice Ih

glass?

250K

150K

0.5 GPa0

T

P

図 1.6: ice Ihからアモルファス氷の転移を表す図。[19]よ引用した。
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図 1.7: 高密度アモルファス氷 (HDA)と低密度アモルファス氷 (LDA)の相図。[20]よ

り引用した。灰色領域は実験により存在が確認されているものである。白領域

の高密度水 (HDL)と低密度水 (LDL)は理論的には存在が予言されているが、

実験的には未確認にため、実験・理論計算の両面から積極的に調べられてい

る。

1.4 CO分子の特徴

CO分子の双極子モーメントは O原子の電気陰性度が C原子よりも大きいにも関わらず、C原子が負に

分極するという直感に反した分子であり、物理的に興味深い分子であるため、H + CO反応を議論する前

に CO分子の特徴を概観する。

B3LYP/6-31G(d)の精度で筆者の計算よればCO分子のMulliken電荷はC原子が 0.17、O原子が−0.17

になっているが、双極子モーメントは約 0.06 Dで C原子が負に分極している。実験における双極子モーメ

ントは約 0.11 Dと計算よりも大きい値をもつが C原子が負に分極することは変わらない [21]。このように

CO分子は O原子の方に電子が多く帰属しているにも関わらず、C原子が負に分極するという奇妙な物性

を表す。これを説明するために、まずは CO分子の電子密度の 2階微分∇2ρ(r)を見る。

図 1.8は CO分子の電子密度の 2回微分∇2ρ(r)である。図より O原子周りの電子密度はほぼ球対称に

分布しているのに対して、C原子周りは偏った分布をしており、分子の外側にまで広がった分布をしている

ことに気づく。この広がりのために CO分子の双極子モーメントは C原子が負に分極する。この電子密度

の広がりを説明するために、CO分子の分子軌道を計算したものを図 1.9、及び各分子軌道の双極子モーメ

ントを表 1.3に載せる。
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図 1.8: B3LYP/6-31G(d)の計算によって得られたCO分子の電子密度の 2回微分。実

線は電子密度が集中している領域（∇2ρ(r) < 0）、点線は電子密度が減少して

いる領域（∇2ρ(r) > 0）。[22]から引用した。

(-524 eV)

O C

(-280 eV)

(-32 eV)

(-16 eV)

(-13 eV)

(-10 eV)

図 1.9: B3LYP/6-31G(d)の計算によって求めた CO分子の分子軌道。等値面は全て

0.02であり、分子軌道記号横のカッコ内の数字は各軌道のエネルギーを表す。

11



表 1.3: BP86/6-311++G(3df, 3pd)の計算によって得られた各分子軌道の双極子モー

メントの大きさ (D)。原子からの正の電荷の寄与を各軌道に対して平均的に取

り込んだ。双極子モーメントの符号は O原子が正に分極した場合を正にとっ

た。[22]より引用した。

Orbital 双極子モーメント

MO 1 σ -4.67

MO 2 σ 6.23

MO 3 σ -1.57

MO 4 σ -4.52

MO 1 π -1.75

MO 5 σ (HOMO) 8.21

Total 0.18 (Exp. 0.11)

表 1.3の 1σ 及び 2σの値が大きいのは、電子密度がそれぞれO原子、C原子の内殻電子が局在しているた

めである。この 2つの分子軌道以外に大きな双極子モーメントを有しているのが、最高被占軌道（HOMO）

である 7σ軌道である。図 1.9を見ると HOMO軌道は C原子の外側に大きく広がっていることがわかる。

これは 1σ、3σ 軌道が O原子に局在しているために、それと直交する HOMOが外側に追いやられたもの

と考えられる。この広がりのために HOMO軌道は C原子が負に分極した大きな双極子モーメントをもち、

分子全体も C原子が負に分極させている。

1.5 水分子とCOの相互作用

前節で述べた特徴的な分子である CO分子と水分子との相互作用について説明する。水分子と COは図

1.10に載せるように、水分子の H原子と CO分子の C原子が結合した構造が最安定である。

H

O

H

O
C

図 1.10: 水分子と COの安定構造。

表 1.4: 安定構造の各値。実験値は [23]を参照、計算値はMP2/6-311++G(3d,3p)の

精度による値 [24]。

構造 RO···C (Å) RH···C (Å) RH···O (Å) θHOH θOH···C θH···CO

計算 3.3442 2.3826 0.9614 104.65◦ 168.45◦ 171.43◦

実験 3.3622 2.41 168.7◦

水分子と CO分子の相互作用の詳細の成分を調べるため、Vilela et al.はMultipole Expansion法を用い

て分析した [24]。この手法は 2つの分子の静電ポテンシャルを多重極展開し、両分子の相互作用の成分を

静電場同士の相互作用 Eele、静電場と誘起静電場相互作用 Eind、誘起静電場同士の相互作用 Edisの 3つに
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分解する。表 1.5はMultipole Expansion法を用いて水分子と CO分子の相互作用を分解した結果である。

表より最も大きい割合をしめるものが静電場同士の相互作用であることがわかる。

表 1.5: 水分子と CO分子の相互作用の各成分。単位は kcal/mol

成分 吸着エネルギー（割合）

Eele −0.715 (41.7%)

Eind −0.615 (35.9%)

Edis −0.384 (22.4%)

全体 −1.714

1.6 氷表面におけるH+COの重要性

星間空間内は非常に低温・低温密度（10 K ∼ 30 K, 101 ∼ 103 cm−3）であるため、気相においては原

子・分子同士の衝突が起こりにくい上に、三体反応などにより反応熱を逃がすことが困難である。そのた

め、CO分子などの一部の分子を除き、気相における分子生成は効率が悪い。一方、氷表面においては三次

元を飛び交う気相に比べて二次元の表面は衝突確率が高い上に、反応熱を氷に散逸することができるため

分子の生成効率は高い。実際に星間分子雲ではホルムアルデヒド (H2CO)やエタノール (CH3CH2OH)、ジ

メチルエーテル（CH3OCH3)などの大きな分子が観測により見つかっている [25]。図 1.11は大きな有機分

子生成のために提案された生成過程である。図よりエタノールやジメチルエーテルなどの有機分子生成に

は H + COが生成過程の出発点になっていることがわかる。以上より氷表面において効率的に HCOが生

成されるか否かは有機物生成に重要な論点である。

図 1.11: 提案された大きな有機分子生成過程。赤字で書かれている分子は観測により

すでに見つかっているもの。[26]より一部改定して引用した。
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1.7 過去の研究：氷表面における実験研究

氷表面におけるH + COはその重要性から実験研究において氷表面の温度依存性 [27]や組成依存性 [28]、

同位体効果 [29]など多角的に調べられてきた。その中でも特徴的な結果の一つは氷表面における H + CO

反応の氷表面構造に対する依存性である。Hidakaらは低温金属基板上に結晶氷 (Crystalline ice; CI) , およ

びアモルファス氷 (Amorphous ice water; ASW) を作成し、その氷表面に CO分子を蒸着した後に氷表面

に H原子を照射した [30]。氷表面の CO分子は表面に入射した H原子と以下のように逐次反応する。

H + CO −−→ HCO (1.5)

HCO + H −−→ H2CO (1.6)

H2CO + H −−→ H3CO (1.7)

CH3O + H −−→ CH3OH (1.8)

Hidakaらは H原子を照射しながら、赤外分光法で CO分子および H2CO、CH3OHの密度の時間変化を測

定した。得られた実験結果を図 1.12に載せる。ちなみに反応式 (1.6)および (1.8)は活性化エネルギーを持

たないラジカルの反応であり、速やかに進行するため、この実験においてHCO、CH3Oの測定はできない。

H + CO の反応速度は CO分子の減少速度から算出できる。つまり反応速度が速ければ氷表面の CO分

子は速やかに H原子と反応することでその密度はすぐに減少する。一方、反応速度が遅ければ表面の CO

分子はいつまでも滞在し続ける。図 1.12 の一番上の図より H原子照射開始直後のアモルファス氷における

CO分子（•）の減少速度は結晶氷のそれ（♢）に比べて急になっていることがわかる。また、CO分子の減

少に伴い 2つの生成物を足し合わせたもの（◦ or ♦）が増加しているため、この CO分子の減少は反応に

よるもので、CO分子が氷表面の外に弾き飛ばされている寄与は少ないと考えられる。より具体的な反応速

度の評価を行うために、蒸着した CO分子の初期量を [CO]0、原子照射開始から t秒後の CO分子の量を

[∆CO]t とすると、t秒後の規格化された CO分子密度の減少量 [∆CO]t/[CO]0 は

[∆CO]t
[CO]0

= −A{exp(−knt) − 1} (1.9)

と表せる。ここで、Aは飽和量で H原子を無限時間照射した場合の CO量の比率の極限を表す。nは氷表

面における H原子数密度、kは反応速度定数を表す。図 1.12でで得られた実験値を式（1.9）でフィッティ

ングすると各氷における有効反応速度定数が得られる。その結果、アモルファス氷における反応速度は結晶

氷に比べて約５倍大きいことが明らかになった。
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図 1.12: H原子の照射時間に対するCO分子量（上）、および生成物であるH2CO（中

央）,CH3OH（下）の時間変化。縦軸は実験開始時の分子量で規格化されて

いる。黒丸（•） はアモルファス氷表面（Amorphous ice water）、白ダイヤ

（♢） は結晶氷（Crystalline ice）表面におけるデータであることを表す。一

番上の図の白丸（◦）および黒ダイヤ（♦）それぞれアモルファス氷または結
晶氷における 2つの生成物（H2CO, CH3OH）を足し合わせたものを表す。

[30]より引用した。

15



1.8 過去の研究：気相における理論計算

化学反応における理論的考察の第一歩はポテンシャルエネルギー表面を調べることである。分子軌道 1σ

に電子が 2個占有した状態を (1σ)2などと表すと、基底状態のCO分子は以下のような分子配置をする [31]。

なお各分子軌道の形状は図 1.9を参照のこと。

(1σ)2(2σ)2(3σ)2(4σ)2(1π)4(5σ)2

この時の CO分子の電子状態は 1Σ+ である。この状態を保ったまま分子軸方向から C原子に H原子が近

づいた場合、H原子の電子は 6σ軌道に入り、全体として 2Σ+ 状態をとる。しかし、この (6σ)軌道は CH

結合の反結合性軌道であり、H原子の接近とともに不安定化する。

CO分子の第一励起状態（3Π）は最高被占軌道（HOMO）である 5σから最低空軌道（LUMO）である

2πに電子が 1つ励起し、以下のよう電子配置をとる [31]。

(1σ)2(2σ)2(3σ)2(4σ)2(1π)4(5σ)1(1π)1

この状態にH原子が近づけば、H原子の電子は結合性軌道である 5σに入り、HCOは安定化する。以上の描

像を具体的に第一原理計算示したものが図 1.13になる。図より反応に伴い基底状態と第一励起状態である
2Σ+状態と 2Π状態が交差していることがわかる。この交差にH + COは大きな活性化エネルギーをもつ。

2Π

2Σ+

図 1.13: H + COのポテンシャルエネルギー表面。横軸はCH間の原子間距離であり、

左側の反応前から右側の反応後を表す。[32] より一部抜粋した。

H + COは星間分子雲内の化学反応に留まらず、炭素系の燃焼過程における重要な中間体であるため、

正確な活性化エネルギーを求めるため過去に様々な手法により活性化エネルギーが求められてきた。表 1.6

は過去の理論計算における活性化エネルギーである。表より活性化エネルギーはおよそ 180 meV前後であ

ることがわかる。しかし、これら研究は気相反応を仮定しており、反応場である氷表面の寄与は考えられて

いなかった。
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表 1.6: 過去の気相におけるH + CO反応の理論計算のまとめ。Eac、EZPE
ac はそれぞ

れゼロ点エネルギーの寄与を考慮していない場合と考慮した場合の活性化エネ

ルギー (meV)を表す。引用はそれぞれ a : [32]、b : [33]、c : [34]より。

研究者 手法 Eac EZPE
ac

Werner (1995)a CASSCF 171.0

Woon (1996)b MRCI+Q 158.3 176.5

RCCSD(T) 155.7 180.0

Peters et al. (2013)c CASSCF 176.9 196.9

1.9 過去の研究：水クラスター表面における理論計算

反応場である氷表面を考慮した理論計算はWoonによって初めておこなわれた [35]。Woonは気相と水

分子が 1個の場合は構造最適化とエネルギー計算の両方を QCISD (Quadratic Configuration Interaction

Singles and Doubles)法で求めた。また、水分子が 2個と 3個の場合はMP2法で構造最適化をおこなった

後に、QCISD法で活性化エネルギーを求めた。Woonが行った計算系の構造を図 1.14、および計算結果を

表 1.7に載せる。

図 1.14: Woon (2002)により行われた計算系の構造。図内の数字は CO間または CH

間の原子間距離を表す。[35] より引用した。

表 1.7より気相の活性化エネルギーに比べて水分子が 1個の場合は活性化エネルギー（Eac）が増加し、

水分子が 2、3個の場合は Eacが減少していることがわかる。しかし、Woonの計算は水クラスターに対し

て手法が一貫していないので、このような挙動が実際の現象を反映しているのか、単なる手法の違いによ

るものかは判断ができない。さらに大きな水クラスターとしては Rimolaらにより水分子が 32個までの活

性化エネルギーの変化を密度汎関数法（DFT）を用いて計算された [36]。
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表 1.7: Woonによる計算結果のまとめ。一行目の手法におけるQCISD*は構造最適化

をMP2法でおこない、QCISDの一点によりエネルギーを求めたことを表す。

手法 分子数 Eac (meV) 変化

構造最適化 : QCISD 0(気相) 213.8

エネルギー : QCISD 1 225.9 +12.1

構造最適化 : MP2 2 201.6 -12.1

エネルギー : QCISD 3 206.8 -6.9

Woonや Rimolaの計算は水分子による H + COの活性化エネルギー変化を明らかにしたが、計算対象

は水クラスターに留まっており、実験で得られるような氷構造依存性は調べられていない。氷表面を含めた

計算を行う上で大きな障害となるのが、計算コストである。活性化エネルギーの計算は高精度の電子相関

を取り入れる必要があるため、計算対象の原子数に対して計算コストが指数関数的に増加する。

1.10 本研究の目的

高精度な第一原理計算の計算コストは計算対象の原子数に対して指数関数的に増加するため、氷表面の

ような大きい系の計算は現代の高性能のコンピューターを持ってしても困難である。そこで本研究は最初

に水クラスターにおける H + CO反応の活性化エネルギー変化のメカニズムを解明し、得られたメカニズ

ムから氷表面の化学反応を調べる指標を探す。1.8節「過去の研究:気相における理論計算」で述べたように

H + COは反応の途中で電子状態が交差することで大きな活性化エネルギーをもつ。そこで、もし水分子

によりポテンシャルエネルギー表面が移動すれば、活性化エネルギーの高さに対応する 2つの電子状態の

交点のみだけではなく、反応前の励起エネルギーも変化すると考えられる（図 1.15参照）。遷移状態を探す

ために多数の一点計算や振動計算が必要な活性化エネルギーの導出に比べて、励起エネルギーの導出は一

度の計算で済むため、氷表面において十分実行可能な物理量と考えられる。

本研究では数個の水分子から成るクラスター表面における H + CO反応の活性化エネルギーと励起エネ

ルギーを導出して、水分子によりこの 2つの物理量の変化の関係を明らかにする。得られた関係から模擬

的に作成した氷表面における COの励起エネルギーを計算し、結晶氷とアモルファス氷場での COと Hの

反応性を議論することを目的とする。
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図 1.15: 本研究の概念図
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第2章 理論・計算手法

本研究では電子状態に関する計算は全てGaussian 09[37]を用いた。水クラスター、氷表面における CO

の吸着、および H + COの活性化エネルギーは ONIOM法 [38, 39]、また吸着した COの励起エネルギー

は SAC-CI（Symmetry Adapted Cluster/Configuration Interaction）法を用いて計算をおこなった。反応

の氷表面構造依存性を調べるために、強誘電体 ice XI、反強誘電体 ice XI、アモルファス氷の３種類の氷

を準備した。強誘電体、反強誘電体 ice XIは周期的境界条件を加えたうえで、密度汎関数理論（Density

Functional Theory, DFT）に基づく方法で構造を決めた。アモルファス氷はMaterials Studioの Forciteを

用いた [40, 41, 42]。古典的動力学計算により水分子の大まかに配置した後にDFTにより構造を最適化した。

2.1 Hartree-Fock法

Hartree-Fock法は今では理論計算に使われることはほとんどないが、配置間相互作用法や摂動法はHartree-

Fock 法から得られる波動関数を参照行列式として用い、これらの手法の基本となるので、ここではまず

Hartree-Fock法について説明する。

軌道 ϕqに対する生成・消滅演算子をそれぞれ c†q、cqで表すと多電子ハミルトニアンは以下のようになる。

H =
∑
pq

⟨p|h|q⟩ c†pcq +
∑
pqrs

1

2
⟨pq|v|rs⟩ c†pc†qcscr (2.1)

ここで h、vは以下の１電子、２電子の演算子である。

h(i) = −∇2
i

2
−
∑
A

ZA

|RA − ri|
(2.2)

v(i, j) =
1

|ri − rj |
(2.3)

ここで e = ℏ = m = 1の Hartreeの原子単位系を用いる。また、

⟨p|h|q⟩ = ⟨ϕp|h|ϕq⟩ (2.4)

⟨pq|v|rs⟩ = ⟨ϕpϕq|v|ϕrϕs⟩ (2.5)

などのように、ブラケット内の波動関数を表す ϕなどの記号は、自明の場合は省略して、添字のみで表す。

式（2.1）を解くことを困難にしているのは右辺第二項の２電子ハミルトニアンの存在である。そこで、

Hartree-Fock法では平均場近似を導入することで、この２電子ハミルトニアンを１電子ハミルトニアンに

落とし込むことで問題を解決する。

ある Slater行列式 |ΦM ⟩を用いて縮約密度行列の成分を

⟨c†qcs⟩ = ⟨ΦM |c†qcs|ΦM ⟩ (2.6)
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と定義し、これを用いることで２電子ハミルトニアン（H(2)）を書き換える。

H(2) =
∑
pqrs

1

2
⟨pq|v|rs⟩ c†pc†qcscr ⇒

H
(2)
M =

∑
pqrs

1

2
⟨pq|v|rs⟩

(
c†pcr ⟨c†qcs⟩ + ⟨c†pcr⟩ c†qcs

)
=

∑
pqrs

⟨pq|v|rs⟩ c†pcr ⟨c†qcs⟩ (2.7)

ここで添え字のMは平均場近似（mean-field approximation）の意味である。式（2.7）はハートリー近似

と呼ばれるものである、この式には多電子状態の反対称性が考慮されていない。そこで２電子相互作用の

生成消滅演算子を以下のように修正する。

c†pc
†
qcscr ⇒ ⟨c†pcr⟩ c†qcs + ⟨c†qcs⟩ c†pcr − ⟨c†pcs⟩ c†qcr − ⟨c†qcr⟩ c†pcs (2.8)

これを用いると２電子ハミルトニアンは

H
(2)
M =

∑
pqrs

⟨pq||rs⟩ c†pcr ⟨c†qcs⟩ (2.9)

⟨pq||rs⟩ = ⟨pq|v|rs⟩ − ⟨pq|v|sr⟩ (2.10)

となる。これより多電子ハミルトニアンは

HM =
∑
pq

⟨p|f |q⟩ c†pcq (2.11)

⟨p|f |q⟩ = ⟨p|h|q⟩ +
∑
rs

⟨pr||qs⟩ ⟨c†rcs⟩ (2.12)

となる。次にあるユニタリー変換により式（2.11）の平均場ハミルトニアンを対角化に座標系を変換（|q⟩ →
|q′⟩）すれば

|Φq
′⟩ = c†q′1

c†q′2
· · · c†q′N |0⟩ (2.13)

HM |Φq
′⟩ =

(∑
ϵq′
)
|Φq

′⟩ (2.14)

と単純な固有値問題に帰着する。しかし、式（2.11）の平均場ハミルトニアンの成分は電子の詰まり方に依

存するので、式（2.13）の固有値の小さいものから順に詰めていき、新しい波動関数で再度、式（2.11）か

ら式（2.13）を固有値や固有関数が収束するまで繰り返す。ちなみに電子を軌道エネルギーが小さい順に詰

めていく方法は aufbau原理などと呼ばれるが、原子間距離が長い構造やラジカル性などの不安定の分子で

は必ずしもこの詰め方で基底状態を得られるとは限らない。この場合は Hartree-Fock法は通常の手順では

原理的に収束しない。

2.2 Configuration Interaction法

本節以降では軌道 ϕq が占有軌道の場合には添字 q に i, j を用い、非占有軌道には添字に a, bを用いる。

平均場ハミルトニアン（式 2.11）と厳密な多電子ハミルトニアン（式 2.1）を比較した場合にHartree-Fock

法には ⟨ab|v|ij⟩ などの２電子励起の寄与が含まれていない。そこでより厳密な計算には電子励起による寄
与を考える必要がある。Hartree-Fock法から得られた Slater行列式に電子励起した Slater行列式を加えて

いき、高い計算精度を得る手法が Configuration Interaction (CI)法である。もし選択した軌道が完全であ

る場合には、”Slater行列式の全体は、全ての N電子波動関数の張る線型空間の完全な基底になる” という
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定理が存在するために、電子励起によって得られる全ての Slater行列式を加える（Full CI法）ことは電子

相関を厳密に取り込めることが知られている。

Hartree-Fock法から得られた波動関数 |ΦHF⟩に、占有軌道に対する消滅演算子 ci、非占有軌道に対する

生成演算子 c†aを作用させることで以下のように電子励起した波動関数を加えていき、求める波動関数 |ΦCI⟩
を構築する。なお、本論文では占有状態は i, j, k、非占有状態は a, b, cと添字をつける。

|ΦCI⟩ =

∑
ai

tai c
†
aci +

1

4

∑
abij

tabij c
†
ac

†
bcicj +

1

(3!)2

∑
abcijk

tabcijkc
†
ac

†
bc

†
cckcjci · · ·

 |ΦHF⟩ (2.15)

ここで tai , tabij（t
a
i , t

ab
ij ∈ R）等はクラスター振幅と呼ばれ、以下のように反対称化されている。

tabij = −tabji = −tbaij = tbaji (2.16)

このクラスター振幅さえ求まれば、CI法が解かれたことになる。解法としては、期待値

E =
⟨ΦCI|H|ΦCI⟩
⟨ΦCI|ΦCI⟩

(2.17)

を変分法によって解くことも可能であるが、CI法の場合は

|S⟩ =

(∑
ai

tai c
†
aci

)
|ΦHF⟩ (2.18)

|D⟩ =

1

4

∑
abij

tabij c
†
ac

†
bcicj

 |ΦHF⟩ (2.19)

· · · (2.20)

と置くと、行列 
⟨ΦHF|H|ΦHF⟩ 0 ⟨ΦHF|H|S⟩ · · ·

⟨S|H|S⟩ ⟨S|H|D⟩ · · ·
⟨D|H|D⟩ · · ·

· · ·


を対角化することで固有値問題を解くのが一般的である。

2.3 Coupled Cluster法

Full CI法は厳密な電子相関を取ることが知られている手法ではあるが、計算コストが非常に大きいので、

計算を実行できるものは数個の原子からなる分子に限られてしまい、実用的な手法ではない。また、途中で

打ち切った CI法は大きさの無矛盾性が成り立たないなどの問題がる。

これらのCI法の問題点を克服するために、効率的に電子相関を取り込むために開発された手法がCoupled

Cluster (CC)法である。厳密な多電子ハミルトニアンと平均場ハミルトニアンとの差を

HN = H −HM (2.21)

とし、そのエネルギー固有値の差

∆E = Ecorr = Eexact − EHF (2.22)

である電子相関エネルギーの導出を考える。励起演算子を以下のように分解する。

T =
∑
ai

tai c
†
aci +

1

4

∑
abij

tabij c
†
ac

†
bcicj +

1

(3!)2

∑
abcijk

tabcijkc
†
ac

†
bc

†
cckcjci · · · (2.23)
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Coupled Cluster法ではこのクラスター振幅の値を決定することを目指す。実際の計算では式（2.23）のク

ラスター展開を途中で打ち切ったものを用いる。以下では２電子励起で打ち切ったCCSD (Coupled Cluster

Singles and Doubles)を考える。

Hartree-Fock法から得られた波動関数（|ΦHF⟩）に励起演算子を指数展開したものをかけ、式（2.21）を

作用させる。

HN exp(T ) |ΦHF⟩ = ∆E exp(T ) |ΦHF⟩ (2.24)

左から exp(−T )をかけて

exp(−T )HN exp(T ) |ΦHF⟩ = ∆E |ΦHF⟩ (2.25)

ここで Hausdorffの公式より、

exp(−T )HN exp(T ) = HN +[HN , T ]+
1

2!
[[HN , T ], T ]+

1

3!
[[[HN , T ], T ], T ]+

1

4!
[[[[HN , T ], T ], T ], T ] (2.26)

が成り立つ。ここでハミルトニアンHN は２電子以上の作用素を含まないので、交換子は 4つの項で打ち

切ることができる。式（2.25）の左から、⟨ΦHF|、⟨ΦHF| c†i ca、⟨ΦHF| c†jc
†
i cacb、を作用させるとそれぞれ

⟨ΦHF| exp(−T )H exp(T )|ΦHF⟩ = ∆E (2.27)

⟨ΦHF|c†i ca exp(−T )H exp(T )|ΦHF⟩ = 0 (2.28)

⟨ΦHF|c†i c
†
jcacb exp(−T )H exp(T )|ΦHF⟩ = 0 (2.29)

これらの式は例えば式（2.27）ならば、

∆E =
1

4

∑
abij

⟨ij||ab⟩ (tabij + 2tai t
b
j) (2.30)

のようにクラスター振幅に関する連立方程式となる。あとは適当な初期値をクラスター振幅に代入して式

（2.28）、式（2.29）が無撞着になるまで反復的に計算が繰り返される。

以上のように解かれた Coupled Cluster法は電子相関を効率よく取り込むことが知られている。例えば

2、3個の原子からなる小さな分子に対して、２電子励起まで考慮した CCSD法において Full CI 法から比

較して約 90 % の電子相関を取り込むことができる [43]。

2.4 ONIOM法

Coupled Cluster法は電子相関を効率よく取り込むことができるが、それでも扱える原子数は十数個程度

に限られてしまい、氷表面のような多数の分子を含む系の計算には向いていない。そこで本研究では水ク

ラスター、および氷表面に吸着した CO分子の構造や、H + COの活性化エネルギーはONIOM (Our own

N-layered Integrated Molecular Orbital and Molecular) 法を用いて計算する。ONIOM法とは計算対象を

計算の重要度に応じて異なる理論を適用することにより、大きな系の計算を可能にする手法である。計算

の重要度が高く高精度の理論を適用する部分を便宜的にModel系、重要度が劣る他の部分を含めた系全体

を real系と呼称する。real系を低精度の手法で計算した場合の系の全エネルギーを E(low, real) などと表

すと、ONIOM法の全エネルギー（Etotal）は以下のようになる。

Etotal = E(real, low) + E(model, high) − E(model, low) (2.31)

本研究では計算に直接寄与するH + COは高精度な手法である CCSD法、基底関数をAug-cc-pVDZを用

い、水クラスターを含む全系を X3LYP法、基底関数 6-31+G**で計算を行った（図 2.1を参照）。X3LYP
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X3LYP CCSD X3LYP

図 2.1: ONIOM法の概念図

は交換汎関数に Hartree-Fockを van der Waals力などの弱い力を正確に再現するように開発された汎関数

であり、B3LYPなどに比べて水クラスターを精度良く再現することが知られている [44]。

本研究では水クラスター表面における H + COの構造最適化と活性化エネルギーおよび COの励起エネ

ルギーを ONIOM法を用いて計算した。

2.5 SAC-CI法

ONIOM法で水クラスター、氷表面における CO分子を構造最適化した後に、SAC-CI法 [45, 46, 47]を

用いて CO分子の励起エネルギーを求めた。SAC - CI 法は CCSD 法で求めた基底波動関数（|ΦCC⟩）をも
とに励起状態を計算する。まず以下の波動関数を作る。

|ΦK⟩ = P̂ T 1 |ΦCC⟩ (2.32)

ここで

T 1 =
∑
ai

tai c
†
aci (2.33)

は１電子励起演算子、

P̂ = 1 − |ΦCC⟩ ⟨ΦCC| (2.34)

は |ΦK⟩を基底状態（|ΦCC⟩）と直交させるための射影演算子である。この時、|ΦK⟩の線型結合によって作
られる波動関数

|Φex⟩ =
∑
dK

dK |ΦK⟩ , (dK ∈ R) (2.35)

は基底状態状態と直交し、励起状態である必要条件を満たす。続いて、変分法を用いて

Eex =
⟨Φex|H|Φex⟩
⟨Φex|Φex⟩

(2.36)

が最小値をとるように式（2.35）の dK を決めれば、得られた波動関数、固有エネルギーはそれぞれ第一励

起状態、第一励起エネルギーになる。

2.6 密度汎関数理論

Hartree-Fock法に代表されるような分子軌道法は波動関数に対するハミルトニアン演算子を考えていた

が、密度汎関数理論 (DFT)は電子密度で表されたポテンシャル汎関数を用いて、電子系の電子状態計算を

高速化することを基本コンセプトとしている。その解の一意性や汎関数の存在を保証する物理的裏付けは

縮退していない電子状態に対する次の 2つの定理からなる Hohenberg-Kohn 定理によってなされる [48]。
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定理 1 定数ポテンシャルの不定性を除いて、外場ポテンシャル v(r)は基底状態の電子密度 ρ0(r)のユニー

クな汎関数である。

定理 2 任意の電子密度について、常に基底状態の全エネルギーに関する変分原理が成り立つ。

Hohenberg-Kohnの定理は縮退のない基底状態に対するものであったが、後に Levyによる制限つき探索

法が提案され「非縮退系」という制限が解除された [49]。周期系の場合にはポテンシャルの原点を無限遠方

のように定めることができないので、ポテンシャルの定数部分の不定性が残る。定理 1ではこのような不

定性を考慮している。

外部ポテンシャル v(r)に対して多電子ハミルトニアン、また多電子ハミルトニアンに対して多電子波動

関数は一意に決まるので、定理 1は以下のように書き換えられる。

定理 1 ’定数ポテンシャルの不定性をのぞいて、多電子ハミルトニアンは、基底状態電子密度 ρ0(r)のユ

ニークな汎関数である。同様に、多電子波動関数も基底状態電子密度 ρ0(r)のユニークな汎関数で

ある。

Hohenbergと Kohn は定理１を背理法により証明した [48](付録参照)。しかし、この証明には基底状態

が縮退していないこと、つまり「任意の電子密度は波動関数と一対一に対応する」という v表現可能性と

呼ばれる仮定が必要になる。この仮定を取り払うことに成功したのが、先にも挙げた Levyによる制限つき

探索法である [49]。

定理 2は通常の量子力学で示される、波動関数に対する全エネルギーの変分原理の密度に対する自然な

拡張である。より簡便に書けば以下のようになる

定理 2 ’密度に対する全エネルギー汎関数 E[ρ]は基底状態の密度 ρ0 の時に最小値を与える。つまり任意

の密度 ρに対して、常に E[ρ0] ≤ E[ρ]が成り立つ。

この定理は定理 1と波動関数に対する変分法により証明された。定理 2で述べたような任意の電子密度 ρ

に関して対応する波動関数が一意に決まることは述べていない。

ある電子密度 ρ(r)を与える多電子波動関数Ψρに対して求めるべき全エネルギーは以下のように書ける。

E = ⟨Ψρ|T̂ + V̂ee|Ψρ⟩ +

∫
d3rVextρ(r) (2.37)

ここで右辺第一項をある電子密度 ρ(r)を与えるΨρの集合に対する最小値を先に求めるのが Levyの提案し

た制限つき探索法である。つまり、次のような ρの汎関数 F を定義する。

F [ρ] = min
Ψ→ρ

⟨Ψρ|T̂ + V̂ee|Ψρ⟩ (2.38)

このようにすると v表現可能でない密度 ρに対しても汎関数 F [ρ]が一意に定義でき、

E = F [ρ] +

∫
d3rVextρ(r) (2.39)

となる。定理２は、電子密度で表したハミルトニアン演算子が必ずエネルギー最小となる解をもつ変分

原理を保証する。これは第 1定理と波動関数に対する変分原理が成り立つことを仮定し証明された。ただ

し、この証明には N表現可能性が仮定されている。N表現可能性とは電子密度があらゆる空間で常にゼロ

以上であり、電子密度の総和が電子数Nになる。かつ、電子密度の平方根の勾配の 2乗（|∇ρ1/2|2）の空間
積分が有限であることである。N表現可能な変数であるハミルトニアン演算子で表されていなければ、変

分原理は成り立たない。実際の計算では N表現可能である Slater行列式を計算に用いるため、これが問題

になることはほとんどない。
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多電子波動関数は基底状態の多電子ハミルトニアンと一対一に対応する。また多電子波動関数が電子密

度を一意的に決定することは自明である。しかし、基底状態が縮退していない場合を除いて電子密度が多

電子波動関数を一意的に決めることはできないことは上述の通りである。この問題は v表現可能性に関す

る問題であり、上述のように Levy(1979)の制限つき探索法により解決されている。

実は密度汎関数法の考え自体は古くからあり、1927年には Tohmasにより均一電子ガスで近似した電子

ガスにより以下のような運動汎関数 TTF が考えられていた [50]。

TTF = CF

∫
d3rρ5/3(r) (2.40)

CF =
3

10
(3π2)2/3

その後も汎関数の改良は続けられたが [51]、実用に耐えるほどの精度を与えなかった。その原因の一つ

は式 (2.40)のように運動エネルギーまでも密度の汎関数として与えていることである。そこで、Kohnと

Shamは運動エネルギーに Hartree-Fock法と同様の独立電子近似の定式を利用しこの問題を解決した [52]。

つまりある電子密度 ρを与える N電子波動関数 ϕi (ρ(r) =
∑

|ψi(r)|)に対して、運動エネルギーを以下の
ように求める。

TKS [ρ] =
N∑
i=1

⟨ϕi| −
1

2
∇2|ϕi⟩ (2.41)

これを用いると全エネルギーは

E[ρ] = TKS [ρ] + V [ρ] + J [ρ] + EXC [ρ] (2.42)

V [ρ] = −
M∑

A=1

ZA

∫
ρ(r)

|RA − r|
dr

J [ρ] =
1

2

∫∫
ρ(r1)ρ(r2)

r12
dr1dr2

EXC =

∫
ρ(r)ϵXC(ρ)dr

と表される。ここでは簡単のためスピンの自由度は考えていない。V [ρ]、J [ρ]、EXC はそれぞれ核電子相

互作用ポテンシャル、電子-電子相互作用ポテンシャル、交換相関汎関数である。EXC は電子密度のみに依

存するという局所密度近似を用いて表現した。式 (2.42)に代入する密度 ρを与える軌道 ϕiを求めるために

は、式 (2.42)に変分法を適用することにより、(
−1

2
∇2 −

M∑
A=1

ZA

|RA − r|
+

∫
ρ(r′)

|r − r′|
dr′ + vXC(r)

)
ϕi(r) = ϵiϕi(r) (2.43)

vXC(r) = ϵXC(ρ(r)) + ρ(r)
∂ϵXC(ρ)

∂ρ
(r)

が導かれる。ϵXC、vXC は交換相関汎関数と呼ばれており、これがKohn-Sham方程式と呼れているもので

ある。

2.7 交換相関汎関数

交換相関汎関数は式 (2.43)において唯一近似されている部分で、こんにちでも続く DFTの開発はこの

交換相関汎関数をいかに改良をするかに注がれている。交換相関汎関数はその種類に応じて数種類に分類

される。

・局所密度近似（LDA） ：電子密度 ρのみで表現された汎関数。
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・一般化勾配近似（GGA） ：LDAを密度勾配∇ρで補正した汎関数。

・混成汎関数 ：Hartree-Fock交換積分を一定量混合した汎関数。

代表的な LDAの汎関数としては、一様電子ガスモデルに基づいて導出された以下の Slater交換汎関数

がある [51]。

ESlater
x = −3

4

(
3

π

)1/3 ∫
d3rρ4/3(r) (2.44)

下付き添字 xは交換（exchange）、また後に出る下付き添字 cは相関（correlation）を意味する。LDAは

汎関数を電子密度のみで表した簡便な表式であるが、原子や分子などの電子密度の勾配が大きい系に対し

ては、交換エネルギーを 10 %過小評価する傾向があることが知られている [53]。

LDAに基づく汎関数を改良するために、変数に電子密度の他に密度勾配∇ρを含めた関数が GGA交換

汎関数である。一般に GGA汎関数は直接∇ρを取り込むのではなく、

s =
|∇ρ|

(24π2)
1
3 ρ

4
3

(2.45)

という、無次元のパラメーター sを用いて、例えば GGA交換汎関数 EGGA
x なら

EGGA
x = −3

4

(
3ρ

π

) 1
3

F (s) (2.46)

と表す。F (a)は GGA交換汎関数を特徴づける関数であり、有名なものとしては、

FB88(s) =
1 + s · a2 · sinh−1(s · a1) + a3 · s2

1 + s · sinh−1(s · a1)
(2.47)

FPW91(s) =
1 + s · a2 sinh−1(s · a1) + (a3 + a4 · e−100s2)s2

1 + s · a2 sinh−1(s · a1) + a5 · sd
(2.48)

などがある。ここで Ax = −3/4(3/π)1/3、a1 = (48π2)1/3、a2 = 6βa1、a3 = −a22/(21/3Ax)β、a4 =

10/81 − a3、a5 = −a4110−6/(21/3Ax)、d = 4である。さらに Beckは Hartree-Fockによる希ガスの交換エ

ネルギーをフィッティングすることで β = 0.0042を得た。しかし、純粋な LDA、GGA汎関数は結合エネ

ルギーを過大評価し、活性化エネルギーを過小評価する傾向があるなどの問題があることが知られていた

[54]。この問題を解決するもっとも単純な方法は交換エネルギーを厳密な形式で与える Hatree-Fock法から

求めた交換エネルギー EHF
x を既存の汎関数に混ぜることである。

もっとも有名な汎関数は Becke により考案された B3LYP であろう [55]。B3LYP は複数の汎関数を用

いて、

EB3LYP
xc = a0E

HF
x + (1 − a0)ESlater

x + axE
B88
x + acE

VWN
c + (1 − ac)E

LYP
c (2.49)

と表現される。B3LYPは 3つのパラメーター (a0, ax, ac)を含んでおり、Beckeは 56個の分子の結合エネ

ルギー、42個の原子、分子のイオン化エネルギー、8個の分子のプロトン親和力が実験に最も近くなるよ

うに、

a0 = 0.20, ax = 0.72, ac = 0.19 (2.50)

と決定した。しかし、B3LYPは分散力などの弱い相互作用を過小評価することが知られており、希ガス二

量体を不安定と予想するなどの間違った結果を与える [56]。

van der Waalsなどの弱い相互作用を再現するように考案された汎関数が X3LYPである [56]。現代の

DFTの知識によれば、Gaussian型基底関数を用いて表された有限系の交換エネルギーは以下の式に収束す

ることが示されている。

lim
r→∞

Ex(r) =
1

2
ρ(r)Uc(r)

Uc(r) = −1

2

∫
ρ(r′)

|r − r′|
dr′
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Xuらはこの極限条件を満たすように、２種類の交換汎関数、B88交換汎関数 EB88
x と PW91交換汎関数

EPW91
x を混ぜて、新しい交換汎関数 EX

x を作った。

EX
x = 1 + ax1(EB88

x − 1) + ax2(EPW91
x − 1) (2.51)

ここで混成パラメーターは 10個の原子の全エネルギー、16個の原子のイオン化エネルギー、38個の分子

の結合エネルギーを再現するように (ax1, ax2) = (0.722, 0.347)と調整された。この交換汎関数を用いて、

X3LYPの汎関数は以下のようになる。

EX3LYP
xc = a0E

HF
x + (1 − a0)ESlater

x + axE
X
x + acE

VWN
c + (1 − ac)E

LYP
c (2.52)

上式の 3つのパラメーターは 18個の原子の全エネルギー、イオン化エネルギー、電子親和力、および 2個

から 3個の原子から成る 37個の分子の結合エネルギーをよく再現するように以下のように決定された。

a0 = 0.218, ax = 0.709, ac = 0.129 (2.53)

X3LYPは水素結合などの弱い相互作用の再現に優れており、水クラスターの計算などの使われている [44]。

本研究でも ONIOM法における水クラスターを含めた全系の計算は X3LYPを用いた。

2.8 氷の作り方

本研究では氷の構造依存性を調べるために、強誘電体 ice XI、反強誘電体 ice XI、アモルファス氷の 3

種類の氷を用意した。この節では、氷の作り方を述べる。まず、強誘電体 ice XIと反強誘電体 ice XIは

Hirsch et al.の氷モデルにのっとり [57]、単位格子を作成した。作成した強誘電体 ice XIと反強誘電体 ice

XIの単位格子をパッケージソフト DMol3[58, 59]により BLYP汎関数、基底関数を double-numeric plus

d-functions basis set (DND)を用いて、周期的境界条件の下で構造を最適化した。ONIOM法では周期的境

界条件を課せられないので、水分子数がそれぞれ 26、32、44個から成る強誘電体 ice XIと反強誘電体 ice

XIを作成し、クラスターサイズ依存性を調べた。後に示すように計算結果はクラスターサイズに依存しな

い。これは作成した氷が十分な大きさであることを示す。

アモルファス氷は universal force fieldの力場 [40, 41, 42]の分子動力学計算を用いてモデル化した。最初

に単位格子に水分子を 20個または 32個詰めた後 300 Kの等温条件で 20 psで水分子を乱雑化した後、等

エネルギー条件の下 300 Kで 120 ps放置した。続いて 90 Kの等温条件で 15 psで急冷した後、等エネル

ギー条件の下 90 Kで 120 ps放置した。この手順は過去に Al-Halabi et al.がアモルファス氷を作成した手

順と同じもので [60]、急冷したアモルファス氷を作成する方法として知られている。上記の手続きを 5回繰

り返し、アモルファス氷のサンプルを 5つ用意した。

2.9 静電場を印加した計算

1.9節で示したようなポテンシャルエネルギー表面 (PES)が変化することを確認するために、水分子が

存在すると仮定した場合の PES変化を計算した。水分子を含めて励起エネルギーを計算した場合は水分子

からの寄与を分離できないので、CO分子と水分子の主な相互作用は静電場同士の相互作用なので、水分子

からの寄与を図 2.2に示すように静電場で置き換える。静電場の大きさと向きは水分子が実際に作る静電場

と同じものを印加した。この静電場による PESの変化を計算した。
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図 2.2: 水分子を静電場でモデル化した模式図
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第3章 計算結果

3.1 静電場によるPESの変化

静電場による H + COの PES変化を図 3.1に示す。水分子が存在すると 2Σ+ 状態はエネルギーが減少

して、2Π状態はエネルギーが増加することがわかる。各状態が異なる方向にエネルギーが移動するのは各

状態の CO分子の双極子モーメントが逆向きのためと考えられる。つまり、2Σ+状態の場合は C原子が負

に、O原子が正に分極し、静電場は CO分子の双極子モーメントと平行に印加するためにエネルギーが低

下する。一方、2Π状態は C原子が正に、O原子が負に分極し、静電場は双極子と反平行に印加するために

エネルギーが増加したと考えられる。このエネルギーの移動は図 1.15で書いた描像と定性的に一致する。

図 3.1: 静電場による PES変化。赤線、青線が静電場を印加した場合と印加していな

い場合で、それぞれ気相と水分子に吸着した場合の PESに対応する。

3.2 水クラスターにおける励起エネルギーと活性化エネルギー

まずは H + COの活性化エネルギーと CO分子の励起エネルギーの関係を調べる。気相および水分子 1

個における計算を CCSD 法で、1個から 8個までなる水分子クラスターにおける計算を ONIOM法で行っ

た。水クラスターの構造は各水分子の個数において最も安定な構造を選んだ。しかし、水分子が 6個の場

合はほぼ同様に安定な構造が２種類（prism構造、cage構造と呼ばれている）が存在する。全エネルギーは

MP2、CCSD(T) 法の範囲において prism構造の方が安定であるが [61]、ゼロ点振動エネルギー（ZPE）を

考慮した場合は cage構造が安定になることもある [62]。本研究ではこれら 2つの構造とも用いた。CO分

子は吸着エネルギーが最大になる場所を選び、構造最適化を行った結果を図 3.2に載せている。氷表面にお

ける H + CO反応の遷移状態を求め、その構造を図 3.3に示す。遷移状態において振動解析を行い、各構

造とも虚数の振動数が一つだけ存在し、確かに遷移状態にあることを確かめている。
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図 3.2: 反応物の構造。白、赤、グレーのボールはそれぞれ水素、酸素、炭素原子を表

す。図中の各数字は水分子の個数を表す。
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図 3.3: 遷移状態の構造
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表 3.1は水クラスターにおける励起エネルギーと活性化エネルギーを表す。Woon (2002) によれば ZPE

を考慮しない、気相における H + CO反応の活性化エネルギーは 196.0 ∼ 213.8 meV、水分子が 1個と 3

個の場合の活性化エネルギーはそれぞれ 209.0 ∼ 225.9 meV、206.8 meV である [33]。これは本研究と良い

一致を示す。水分子が 1個の場合の CCSD法と ONIOM法の誤差は 20 % 以下に収まっており、ONIOM

法が水クラスター表面における反応を精度良く再現していることがわかる。各水分子数に対して EZPE
ac は

Eacより約 20 meV 程度大きく、どちらも同様の変化をする。Eex、Eac、EZPE
ac はどれもおおよそ水分子の

個数に比例して増加している。そのため、Eexと Eac、または Eexと EZPE
ac は線形の関係を有していること

がわかる。

表 3.1: 水クラスター表面における励起エネルギー（Eex、meV）とゼロ点エネルギー

補正が無い場合とある場合の活性化エネルギー（Eac、EZPE
ac 、meV）。気相か

らのエネルギー差をそれぞれ∆Eex、∆Eac、∆EZPE
ac で表す。

Method Water Excitation energy Activation energy

Eex ∆Eex Eac ∆Eac EZPE
ac ∆EZPE

ac

CCSD 0 (gas) 6435.8 194.6 215.7

1 6447.9 +12.0 206.7 +12.1 229.4 +13.7

ONIOM 1 6450.7 +14.8 207.9 +13.3 231.9 +16.1

3 6450.8 +14.9 210.7 +16.1 231.2 +15.5

4 6450.3 +14.5 210.1 +15.5 230.4 +14.6

6 (prism) 6453.7 +17.9 211.9 +17.3 234.0 +18.3

6 (cage) 6453.3 +17.5 210.3 +15.7 232.6 +16.8

8 6452.8 +17.0 212.7 +18.1 232.9 +17.2

励起エネルギーと活性化エネルギーの関係を明らかにするため、横軸に励起エネルギーの増加量（∆Eex）、

縦軸に活性化エネルギーの ZPEを考慮しない場合と考慮した場合の増加量 (それぞれ∆Eac、∆EZPE
ac )を

比較したものをそれぞれ図 3.4、図 3.5に載せる。図中の点線はプロットを最小二乗法でフィッティングした

もので、図 3.4における傾き、相関係数はそれぞれ約 0.99、0.66、および図 3.5では約 1.03、0.74である。

これは水分子による Eac 変化は Eex の変化分にほぼ等しいことを示す。次章からはこの関係を用いて氷表

面における H + COの反応性を調べる。
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図 3.4: 励起エネルギーと ZPEを考慮していない活性化エネルギーの関係
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図 3.5: 励起エネルギーと ZPEを考慮した活性化エネルギーの関係
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3.3 DFTによる計算

氷表面を ONIOM法で計算をする前に、前節で行った議論が氷表面においても成り立つか否かを調べる

ために、水クラスターと氷表面における励起エネルギー（Eex）と活性化エネルギー（Eac）の計算をDFT

（汎関数：X3LYP）でおこない、確かに、水クラスター・氷表面において Eex と Eac が比例関係にあるこ

とを示す。

クラスターは前節と同様の構造をDFTで構造最適化を行い、Eexと Eacを求めた。各クラスターに CO

分子を吸着させ、最適化した構造を図 3.6に示す。また水分子 26個から成る強誘電体 ice XI、反強誘電体

ice XIおよび水分子 20個から成るアモルファス氷を作成し、COを吸着させた後に最適化した構造も同様

に図 3.6に示す。各クラスター、および氷表面における DEF法で計算した Eex、Eac を表 3.2に載せる。

図 3.6: DFTにより計算した氷表面に吸着した CO分子の構造。

表 3.2における結果をまとめたものを図 3.7に示す。図より確かに、クラスター表面および結晶氷のどち

らでも ∆Eex と ∆Eac が比例関係に増加していることがわかる。また、アモルファス氷の ∆Eex が 2つの

結晶氷の∆Eex 比べて低くなっている。これはアモルファス氷における H + COの反応速度が速いという

実験結果に定性的に一致する。
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表 3.2: DFT（汎関数：X3LYP）による水クラスター、氷表面における励起エネルギー

（Eex）と活性化エネルギー（Eac）

Excitation energy Activation energy

Type Water Eex ∆Eex Eac ∆Eac

Gas 8375.1 26.2

Cluster 1 8391.7 +16.6 32.9 +6.7

3 8391.9 +16.8 34.3 +8.1

4 8391.3 +16.2 33.7 +7.5

6 (prism) 8394.9 +19.8 34.7 +8.5

6 (cage) 8395.3 +20.2 36.2 +10.0

8 8394.3 +19.2 35.3 +9.1

Ferroelectric 26 8405.6 +30.5 44.1 +17.9

Antiferroelectric 26 8401.4 +26.3 41.3 +15.1

Amorphous 20 8390.2 +15.1 36.6 +10.4
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図 3.7: DFTで計算した水クラスターと氷表面における励起エネルギーと活性化エネ

ルギーの関係。黒丸（•）はクラスター表面における計算結果、三角（▲）は
氷表面における計算結果である。
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3.4 ONIOM法による氷表面における励起エネルギー

前節において活性化エネルギーと励起エネルギーの比例関係がクラスターから氷表面にかけて成り立つ

ことがDFTを用いて示せたので、本節ではONIOM法で最適化したのちに SAC-CI法でCO分子の励起エ

ネルギー（Eex）を計算した。ONIOM法で計算する図 3.8は氷表面に吸着した CO分子の構造、表 3.3は

各氷表面における CO分子の Eexである。結晶氷における Eexは強誘電体 ice XI においては 約 25 meV、

反強誘電体 ice XI は役 20 meV と水分子によらずにほぼ一定であることがわかる。これは水分子の個数

多くともが 26個で十分に氷表面の再現できていることを表す。アモルファス氷における Eex は約 1 ∼ 15

meV で結晶氷の値に比べたら低い。3.2章「水クラスターにおける励起エネルギーと活性化エネルギー」で

は励起エネルギーの増加量（∆Eex）は活性化エネルギーの増加量 (∆Eac)に比例することを示した。この

関係より、アモルファス氷における活性化エネルギー（Eac）は結晶氷の Eacに比べて低いことを示す。こ

れは実験結果におけるアモルファス氷における H + COの有効反応速度定数が結晶氷に比べて約 5倍大き

いこと [30]に定性的に一致する。
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図 3.8: ONIOM法で計算した氷表面と吸着したCO分子の構造。(a) - (c)は強誘電体

の ice XI、(d) - (f)は反強誘電体の ice XI を上から見た図で、水分子数が順

に 26、32、44個のものである。(g)、(h)はそれぞれ強誘電体、反強誘電体の

ice XIを横から見た図で、(i)はアモルファス氷を上から見た図である。

36



表 3.3: ONIOM法で計算した氷表面に吸着した CO分子の励起エネルギー

（Eex）および Eex の気相における値からの増加分（∆Eex）。

Ice Water Eex ∆Eex

Ferroelectric 26 6461.7 +25.8

32 6460.4 +24.6

44 6460.3 +24.5

Antiferroelectric 26 6457.6 +21.8

32 6456.8 +20.9

44 6457.0 +21.2

Amorphous 32 6437.0 +1.2

32 6451.2 +15.3

32 6443.6 +7.8

32 6442.8 +7.0

32 6447.7 +11.8
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第4章 議論

4.1 Eckart ポテンシャルを用いた透過率の計算

前章では CO分子の励起エネルギーと H + COの活性化エネルギーに比例関係があることを見出し、励

起エネルギーから氷表面における活性化エネルギーを見積もった。その結果、結晶氷における活性化エネル

ギーはアモルファス氷に比べて 1 ∼ 20 meV 程度高いことを明らかにした。一方、実験においてはアモル

ファス氷における有効反応速度（kamo）は結晶氷における有効反応速度（kcry）よりも約５倍大きい。本章

では本研究から得られた活性化エネルギーの差から反応速度比を見積もり、実験結果と比較する。

トンネル効果による反応速度は k = νP と表すことができる [29]。ここで P はトンネル効果による透過

率、ν は単位時間あたりの反応への試行回数を表す頻度因子である。この時、反応速度比（kamo/kcry）は

以下のように表せる。
kamo

kcry
=
νamo

νcry

Pamo

Pcry
(4.1)

νamo、νcry はそれぞれアモルファス氷と結晶氷における頻度因子、Pamo、Pcry はそれぞれアモルファス氷

と結晶氷における透過率である。ここで頻度因子は氷の構造に依存しない（νamo = νcry）と仮定すると、

kamo/kcry は Pamo/Pcry に等しくなる。透過率（P）を計算するために一次元ポテンシャルの透過率を厳密

に解くことができる Eckart ポテンシャルを用いる [63, 64]。Eckart ポテンシャル（V (x)）以下のように表

すことができる。

V (x) =
F1y

1 + y
+

F2y

(1 + y)2
(4.2)

y = exp(2x/d) (4.3)

ここで、xは一次元座標、dはポテンシャルの幅を表すパラメーターである。F1、F2 はポテンシャルの高

さを決めるパラメーターで以下のように求める。

F1 = ∆H (4.4)

F2 =
{

(Eac)
1
2 + (Eac − ∆H)

1
2

}2

(4.5)

ここで Eac は活性化エネルギー、∆H は反応熱を表す。この時、透過率（P）は H原子の運動エネルギー

（E）を用いて以下のように表せる。

P (E) =
cosh{2π(α+ β)} − cosh{2π(α− β)}

cosh{2π(α+ β)} + cosh(2πδ)
(4.6)

ここで、

α = 1/2(E/F3)1/2 (4.7)

β = 1/2((E − F1)/F3)1/2 (4.8)

δ = 1/2((F2 − F3)/F3)1/2 (4.9)

F3 = ℏ2/2µd2 (4.10)
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本研究では必要なパラメーターを Eckar ポテンシャルとCCSD法にポテンシャルをフィッティングすること

で求める。図 4.1は両者を比較した際のグラフである。図より、パラメーターを d = 0.26 Å、Eac = 194.6

meV、∆H = −600 meVとした。ここで∆H に対する透過率（P）を計算することにより、∆H は d、Eac

などの他のパラメーターに比べて P にほとんど影響を与えないことを確認している。
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図 4.1: 黒丸（•）は CCSD法により求めた H + COのポテンシャルエネルギー表面。

C-O 原子間距離は 1.15Å、H-C-Oの角度は 117◦ に固定し、H-C 原子間の距

離を横軸として変数に取った。実線は Eckart ポテンシャルを表し、パラメー

タは CCSD法を極力再現するように選んだ。

実験室においては H原子の運動エネルギーは定数ではなく、ガウス分布に従ったエネルギー分布をして

いると考えられる。そこで透過率を並進エネルギーの関数（E）から温度（T）の関数に変換する。

P (T ) =

∫ ∞

0

P (E)f(E)dE (4.11)

f(E) =
1

z
exp(− E

kBT
) (4.12)

ここで

Z =

∫ ∞

0

exp(− E

kBT
) (4.13)

は分配関数である。3.4節より活性化エネルギーは氷表面の構造に依存することを見出した。ここで氷表面

の構造はポテンシャルエネルギー表面の幅は変えずに、高さのみ変えると仮定し、Pcry(T )の活性化エネル

ギー（Eac）として、強誘電体の場合には 220 meV、反強誘電体の場合には 215 meVを適用する。一方Eac

の振れ幅が大きいアモルファス氷の場合は気相から 0 ∼ 15 meV 増加した値（Eac）として変数として与

える。

図 4.2は温度が 15 Kの場合のアモルファス氷における ∆Eac に対する透過率比（Pamo/Pcry）である。

図より Pamo/Pcry は約 1.2 ∼ 2.1 である。この値は実験値の約 5倍 [30]という値に比べて小さい。この原

因として以下の 2つの原因が考えられる。(1) 水分子の影響によりポテンシャルエネルギーの幅が変化して

いる可能性がある。(2) ν が氷表面によって変化している可能性がある。(3) 本来は、氷表面における H +

COは多次元のトンネル効果であるが、本研究では１次元ポテンシャルとして取り扱っていることが問題で

ある可能性がある。
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図 4.2: 透過率の比をアモルファス氷の∆Eacを変数にとったもの。青線は強誘電体、

赤線は反強誘電体における比である。

4.2 氷表面における静電場

3.4節で得られるような活性化エネルギーの氷表面依存性の原因を調べるため、水クラスター、氷表面に

おける CO分子が感じる静電場の計算をおこなった。ONIOM法により吸着した CO分子の構造最適化を

した後に、CO分子を取り除き水クラスター、氷表面の電子密度を計算した。得られた電子密度から静電場

ポテンシャル、およびその勾配である静電場を計算した。

図 4.3は氷表面に吸着した CO分子が感じる分子軸方向の静電場の大きさである。結晶氷においては強

誘電体、反強誘電体のどちらもアモルファス氷に比べて静電場が大きいことがわかる。これより水分子の配

向がそろっている結晶氷においては静電場が強められ、それによって氷表面と CO分子の相互作用が大き

くなったことで、励起エネルギーが大きくなったと考えられる。
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図 4.3: 水クラスター、氷表面に吸着した CO分子が感じる分子軸方向の静電場（▲）
吸着エネルギー（•）励起エネルギー（-）

41



第5章 本研究のまとめ

星間分子雲は星形成の前駆体であり、分子雲が自重により収縮することで我々が住む太陽系を含む全て

の恒星・惑星が誕生する。近年の電波観測により分子雲内において様々な分子が生成されていることが明ら

かになったが [3, 4]、気相における反応は低温・低密度である分子雲では効率が悪いために、最も主要な恒

星分子である H2ですらその存在量を気相反応では説明ができない。CO分子など一部の分子を除き多くの

分子は分子雲内を漂う星間塵表面において生成すると考えれる。気相で効率よく生成された CO分子と他

の原子が反応することでエタノールやジメチルエーテルなどの大きな分子を生成する。そのため、氷表面

における H + COは星間分子雲における有機分子生成の出発点となる。

過去の実験研究において、氷表面における H + COの反応速度は表面構造に大きく依存することが明ら

かになった。Hidakaらは実験装置内に構造が比較的規則的である結晶氷および構造が不規則なアモルファ

ス氷を作成し、各氷に CO分子を蒸着した後に H原子を照射しながら、CO分子の表面密度を時間変化を

測定した [30]。表面密度の時間変化を解析することによりアモルファス氷における H + COの有効反応速

度は結晶氷のそれと比較して約 5倍大きいことを明らかにした。このような氷表面の興味深い現象が観測

されているにも関わらず、理論計算研究では数個の水分子からなるクラスター表面における H + COの活

性化エネルギー変化が計算された程度で [35, 36]、反応場である氷表面は考慮されていなかった。高精度の

第一原理計算は計算対象の原子数に応じて計算コストが指数関数的に増加することが問題になる。

本研究では数個の水分子から成るクラスター表面における活性化エネルギー変化を計算し、その変化の

メカニズムを解明する。得られた活性化エネルギー変化のメカニズムから氷表面における反応性を調べる

指標を見つけ、氷表面における H + COの反応を理論的に解明することを目指す。

計算に用いた水クラスターは 1から 8個の水分子から成る。この内、水分子が 2個の場合は遷移状態を

探索中にクラスターの構造が壊れたために計算結果から除いた。また、水分子が 6個の場合は prism構造

と cage構造と呼ばれるほぼ同程度に安定な構造が 2種類あるため、両方の構造を用いて活性化エネルギー

を求めた。水クラスターにおける活性化エネルギーの計算には ONIOM法で反応物と遷移状態の構造を求

めたのち、両者の全エネルギーの差から活性化エネルギーの値を求めた。その結果、水クラスター表面にお

ける H + COの活性化エネルギーは大まかに水分子の個数とともに増加することが明らかになった。

活性化エネルギー変化のメカニズムを調べるために、H + COに水分子が付加した場合のポテンシャル

エネルギー表面の変化を計算した。H、C、O原子を直線上に配置し、基底状態と第一励起状態である 2Σ

と 2Π状態をCH原子間距離を変数としてCCSD法で計算した。CO分子と水分子の主な相互作用は静電場

を介したファンデルワールス力と仮定して、水分子からの相互作用を 1個の水分子が CO分子の重心に作

る静電場と同程度の大きさと向きの静電場を印加することで, ポテンシャルエネルギー表面変化を調べた。

その結果、水分子が存在する場合に対応する静電場を印加した場合は 2Σ+状態はエネルギーが減少し、2Π

状態はエネルギーが減少することを示した。この変化により活性化エネルギーに対応する擬交点と反応物

のエネルギー差は拡大したものと考えれる。さらにこの変化から活性化エネルギーだけではなく励起エネ

ルギーも変化することがわかる。水分子によるこれら 2つの変化のを明らかにするために、1から 8個から

成る水クラスターにおける活性化エネルギーと励起エネルギーの変化を計算し、両者はほぼ線形に比例す

ることを明らかにした。この関係を用いれば、複雑な氷表面においても活性化エネルギーを計算せずとも

励起エネルギーから氷表面における反応性を議論できることになる。
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H + CO反応の氷表面の構造依存性を議論するために、強誘電体 ice XI、反強誘電体 ice XI、アモルファ

ス氷の 3種類用意し、各氷表面における CO分子の励起エネルギーを計算した。その結果、アモルファス

氷における活性化エネルギーは 2つの結晶氷に比べて低いことがわかった。これは実験結果と定性的に一

致する。

アモルファス氷における活性化エネルギーが結晶氷に比べて小さくなった原因を調べるために CO分子

が氷表面から感じる分子軸方向の静電場を計算した。その結果、結晶氷の CO分子が感じる静電場はアモ

ルファス氷に比べて 2倍程度大きいことがわかった。規則的な構造をした結晶氷は不規則なアモルファス

氷に比べて、配列の揃った水分子がが双極子モーメントを増強し合い氷表面において大きな静電場を持った

と考えられる。このような結晶氷における大きな静電場が H + COの 2つの電子状態（2Σ、2Π）のポテン

シャルエネルギー表面の移動を大きくし、活性化エネルギーの増加を大きいものにしたと考えられる。

実験値との定量的な比較のために一次元のシュレーディンガー方程式を厳密に解ける Eckart ポテンシャ

ルを用いて反応速度定数の構造依存性を調べた。計算から得られた比率は約 2倍で、これは実験値の 5倍

に比べて小さいものとなった。この原因として、以下の 3つが考えられる。

1. 本研究では水分子のによるポテンシャルエネルギーの幅の変化および頻度因子である ν の変化を無視

している。

2. 本来は、氷表面における H + CO は多次元のトンネル効果であるが、本研究では一次元ポテンシャ

ルとして取り扱っている。

3. 実験において算出した反応速度定数は照射したH原子の吸着や拡散の寄与が含まれており、この 2つ

が氷の構造に依存する。

これらの原因を改善するために、今後の研究では核の量子効果を厳密に取り扱うことができる経路積分法

などを用いてより高精度のトンネル効果による透過率の計算を目指す。

10 K程度の低温である星間分子雲における氷は主にアモルファス氷構造を取ると考えられるが、分子雲

が収縮し、原始星が形成され温度が高くなると結晶氷に相転移する。本研究により相転移後は H + COの

活性化エネルギーが上昇することが示されたので、分子雲の温度上昇により H + CO反応は抑制されると

考えられる。

氷表面のような大きな系のこれまでの計算は全体を第一原理的に求めることを諦めて、反応場の影響を

古典的なモデルで置き換えた Quantum Mechanics/Molecular Mechanics (QM/MM)法や、さらにはより

単純に静電場で置き換えた連続誘電体モデルなどを用いて行われてきた。本研究では初めて H + COの活

性化エネルギーの代わりに CO分子の励起エネルギーを反応の指標とすることを提案し、実際に H + CO

の氷表面構造依存性を調べた。この指標は氷表面の H + COに留まらず、他の反応や溶媒内の反応にも応

用できる可能性があり、今後他の系への応用も調べていく。
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第7章 付録

Hohenbergと Kohnは、1964年に外部ポテンシャル v(r) 中の電子ガスの基底状態を考え、次のような

密度汎関数理論（DFT）を証明した。定理１は、電子密度分布 ρ(r) のみのユニバーサルな（つまり外部ポ

テンシャル v(r) に依存しない）汎関数 F [ρ(r)] が存在し、電子系の全エネルギーが

E =

∫
v(r)ρ(r)dr + F [ρ(r)] (7.1)

と書かれるというものである。定理２は、E は ρ(r) が外部ポテンシャル v(r) 中の真の電子密度分布に一

致したときに最小値を持つというものである。この密度汎関数理論は基底状態に縮退がない場合に厳密で

あるが、証明は次のように簡単である。

真の波動関数Ψや電子密度分布 ρ(rが一般にポテンシャル v(r)のユニークな汎関数であることは自明で

ある。そこで、v(r)は ρ(r)の唯一の汎関数になっているかどうかを調べる。いま異なるポテンシャル v′(r)

が同一の ρ(r)を与えると仮定する。ポテンシャル v(r)をもつハミルトニアンとそれに対応する固有値と固

有関数をそれぞれH、E、Ψとする。一方、ポテンシャル v′(r)を持つハミルトニアン、固有値、固有関数

をそれぞれH ′、E′、Ψ′とする。これらは当然HΨ = EΨ、H ′Ψ = E′Ψを満たす。基底状態の変分的性質

より、

E′ = ⟨Ψ′|H ′|Ψ⟩ < ⟨Ψ|H ′|Ψ⟩

= ⟨Ψ|H|Ψ⟩ +

∫
[v′(r) − v(r)]ρ(r)dr

= E +

∫
[v′(r) − v(r)]ρ(r)dr (7.2)

および

E = ⟨Ψ|H|Ψ⟩ < ⟨Ψ′|H|Ψ′⟩

= ⟨Ψ′|H|Ψ′⟩ +

∫
[v′(r) − v(r)]ρ(r)dr

= E′ +

∫
[v′(r) − v(r)]ρ(r)dr (7.3)

が得られる。ただし、ここで ρ(r) = ρ(r)を用いた。これらの二つの式は、次の矛盾を導く：

E + E′ < E + E′ (7.4)

そこで、始めの式が間違っていたことがわかる。このことから、v(r)は ρ(r)のユニークな汎関数であるこ

とがわかる。したがって、v(r)はハミルトニアンH の形をユニークに決めるので、このことは基底状態の

波動関数Ψも ρ(r)のユニークな汎関数であることを示している。したがって、外部ポテンシャルの無いと

きのハミルトニアンをH0 と書くと、

F [ρ(r) = ⟨Ψ|H0|Ψ⟩] (7.5)

も ρ(r)のユニークな汎関数であることがわかる。次に、定理 2、つまり ρ(r)が真の基底状態の電子密度の

時に 7.1式で与えられるエネルギーが最小になることを証明する。正確には N表現可能性を仮定する必要

があるが、直感的には、基底状態の変分原理によって、エネルギー (7.1)が、Ψが真の基底状態の波動関数
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に一致したときに最小になることは明らかである。先に調べたように、Ψは ρ(r)の唯一の汎関数であり、

結局、ρ(r)が真の基底状態の電子密度に一致した時のエネルギー（式 7.1）の表式が最小になることが証明

された。
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