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1 序

日常的に接する化学反応の多くは溶液内で起こっており､それらを理解することの重要

性については異論のないところであろう｡ 殊に近年ではレーザー分光あるいはNMRなど

の発達によって､溶液内での個々の分子の様子についても知ることができるようになって

来ており､並行して理論的にも様々な手法が提案されてきている｡

気相中での化学過程を理論的に取り扱うためには､これまでに分子軌道(MO;molecular

orbital)法をはじめとする様々な量子化学的な手法が開発 ･応用され､多大な成功を納め
てきており､今日では､多くの実験結果を定性的のみならず定量的にも説明することが可

能となってきている｡例えば､断熱近似の成立する範囲での化学反応を追跡するためには､

Bo仙-Oppenlleimer近似に基づいて適当な自由度に対するポテンシャル面を構築し､この

超曲面の幾何的特性やその上での動力学を議論することで､非常に多くの知見を得ること

が出来る｡この様なポテンシャル面や､その上で定義される反応の遷移状態の分子構造を

計算 ･予測できることは､量子化学の重要な利点の一つであり､とりわけ少数原子系に対

しての計算はルーチン･ワークにさえなりつつある｡

一方､溶液内過程の理論胎な取り扱いは､事実上無限個の分子の間の相互作用が関与す

るために非常に複雑になり､様々な工夫が必要である｡初期の溶液の理論的研究は､熱力学

量や溶液の構造といった様に､主に溶液全体の静的性質に焦点をおいたものが多く､電子

状態が全く変化しない ｢おとなしい｣分子が古典的に相互作用するモデル系の計算が広く

行われてきた｡すなわち分子動力学法(MD･,moleculardynamics)やモンテカルロ法(MC･,

MonteCarlo)といったシミレーションであり､積分方程式といった統計力学的手法である｡
しかしながら､化学過程- 化学結合の生成 ･解離や光化学過程の棟に電子状態の遷移と

いった現象- を扱うために埠､それらが分子の電子状態変化を伴っているために､この

様な ｢おとなしい｣分子の措像ではもはや不十分であり､量子化学的取り扱いが不可避と
なってくる｡特に最近では気相中の電子状態理論の有効性が確立されつつあることもあり､

新しい試みとして､溶液内分子の電子状態に対する研究が非常に多くなされ始めている｡
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本稿では溶媒和されている分子 ･イオンといった化学種の電子状態を考慮するための量

子化学的手法について概観しようと思う.電子状態理論としての興味･応用性とJ､った観点

から､各溶媒和モデルの物理的背景とそこから導かれる電子状態のための方程式､主にab

initioHartree-Fock(HF)方程式を中心に据えて議論していく.一般に､化学反応に対し

ての電子状態理論は(1)核座標に対してのエネルギー勾配法､(2)電子相関の考慮(MCSCF
法､CI法など)､の二点が非膏に重要となってくる｡前者は多原子分子系を取り扱う際に､
反応の始 ･終状態に於ける分子の安定構造や遷移状態構造などの決定や､適当な反応座標

に沿って反応のプロファイルを追跡する上で不可欠である｡後者は系によってその重要性

が変わってくるが､光化学反応の様に複数の電子状態間を遷移するような場合など､本質

的な問題であることが多い｡以後の議論の中でも､折りにふれ､これら二点については注

意を払っていく｡

次章ではまず､溶液内分子のための電子状態理論について概観し､その中で最も一般的

な連続誘電体モデルにういてを三幸で､また最近開発された有力な方法であるfuSM-SCF
法についてを四章で述べる｡最後に五章で､全体のまとめと将来について述べる｡

2 溶液内分子の電子状態理論

現段階で､溶液の電子状態理論が対象としているのは無限希釈系のみである｡しかも溶

質分子は系の中に唯一つ､通常は座標固定された剛体分子として存在しているとする取り

扱いが一般的である.溶媒分子は､この周辺に多数存在していて､溶質分子の電子状態に

ある種の外場として作用している｡この際､溶媒分子の核の運動については古典的に取り

扱うこととする｡また後で再び触れるが､溶衷分子の核の運動は､他の全ての自由度に対

して断熱的記述が適当であると､ひとまず仮定しておく｡

ここまで問題を限定しても､溶媒分子は事実上無限数存在し､しかもそれらの配置に対

してゐ熱平均を取る必要がある.従って､現段階の理論を構築していく上での問題点は､

それぞれの溶媒分子の記述を如何に簡単化するか､そしてそれらの分布決定をどの様にお

こなうか､の二点に集約されるだろう｡

このうち､前者は溶質･溶媒間の相互作用ポテンシャルの記述の問題と言い換えることも

できる｡ また後者については､本質的に統計的考慮が必要であり､現在までにシミュレー

ションあるいは積分方程式といった手法の採用例がある｡最も広く使われている連続体近

似という考え方は､これら溶媒構造を極端に単純化あるいは無視したことに相当すると言

えよう｡'この章では､これら二つの観点から､これまで提案された溶液内分子の電子状態

を調べていくための手法について概観していく｡

2.1 溶質 ･溶媒分子間の相互作用ポテンシャル

2.1.1 概要

これまで提案されてきた､溶質 ･溶媒分子間の相互作用の記述について､代表的な研究

の幾つかを大凡に分類したのが下図である｡
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図1 溶液内電子状態のための手法

Chandler､Wolynesらによって提案され､またBa.rnettやSclmitkerらによる水和電子の

研究で用いられた経路積分の方法【1】は､この指標での区分は簸しいが､溶媒である水の近
似の仕方が後で述べる擬ポテンシャル法に近いだろう｡ また国中の連続誘電体モデルの位

置は､モデルの特殊性もあり､必ずしも適切ではない｡

図中にもあるように､これまでの手法の中で完全に量子化学的な取り扱いをするのは､

超分子法だけである｡この方法では､注目する溶質分子と周辺の幾つかの溶媒分子とから

成るクラスターを考えて､全体を標準的な量子化学計算で扱う｡ こうした方法はこれまで

溶液モデルとして用いられることが多かった｡勿論､こういったモデルでも溶媒分子の個

数を十分増やして､シミュレーションの手法等でそれらの作るポテンシャル面をつぶさに

調べ上げていくことが出来れば良いのだが､現実に計算を行うことは不可能である｡ 限ら

れた個数の溶媒分子のみを考えることで計算は可能になるのだが､本来無数の溶媒から働

く遠距離力 (クーロン力)や､低温に限定されるために溶媒分子の熱力学的な効果を扱う

困難など､あくまでクラスターの計算であって､溶液系とは区別されるべきものである｡

こうした全系の量子力学的な取り扱いが出来ない以上､溶質分子の電子状態についての

み量子化学的に取り扱い､溶媒を古典的に取り扱う､いわゆる混成的な方法が現実的であ

り､これまでの主流である｡この中で､最も応用が盛んなのは連続誘電体近似であろう｡こ

の方法は溶媒を大胆にモデル化して個々の分子構造は無視してしまい､古典電気力学的に

連続誘電体として取り扱ったものである｡ しかしながら､後に述べるGeneralizedBorn法

の棟に手軽に計算が行える半経験的分子軌道法で実験結果を比較的よく再現できることも

あり､簡便さとも相まって現在でも最も広 く用いられている｡しかし溶媒分子の個性の全

てを誘電率で表現してしまおうという立場を取るこの方法では明らかに不十分であること

が多く､より現実的な溶媒分子モデルの模索が行われている｡

なお､次節に挙げたモデルの全てが必ずしも溶液内分子の電子状態理論を目的として提

案されたものではないことを､予め注意しておく｡

2.1.2 溶媒分子のモデル化

量子化学的手法との組み合わせの中で､溶媒分子の簡単化に際して最も直接的なのは擬ポ

テンシャル法であろう.現在広く用いられている､重原子に対してのeffectivecorepotential･

modelpotential法【2】等では､化学的特性に直接関与が小さいと考えられる内殻電子につ
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いては､価電子に対してのeffectiveなポテンシャルであるとして､電子状態を解く際に予

め与えてしまう｡この結果､計算量を削減することができ､非常に大きな成功を納めてき

た.同じように溶媒分子は溶質分子の電子状態を決定する上で､直接的関与75,-/)､さく､一種

の外場として扱うことができれば､簡単に溶媒分子の稔数を増やすことが可能になり､シ

ミュレーションの手法と組み合わせることも可能になるだろう｡

modelpotential法の拡張として分子系-の最初の応用がなされたのは､Ohtaらによる

effecitve血agmentpotential法【3】である.彼らはNH3を二電子系として扱い､残りの電子
は擬ポテンシャルに置き換えた｡実際に幾つかの分子間でのポテンシャルを報告している

が､全電子で解いた時に比較して非常に良い結果を待ている｡

直接的に溶液内電子状態への拡張を目的とはしていないが､Katsllkiらによるスペクト

ル表示の方法【41も､大規模系の記述に際して非常に強力であると思われる.この方法では
Fock演算子Fを次式のようにactiveな部分とfro2;enな部分に分割する;

F-一芸∇ 2.[-拷 .afve(2J,･-K3･,- Vad]･酵 (2J3･-Ki･,.v ad]n･(1,
ここで､Zは核電荷､J､Kはクーロン､交換積分でVadは適当な演算子である｡flは任意
の演算子0に対し七､基底txa)の重なり積分Sを使い､

Eton-∑ lxa>(S-1)ab<xぁIOIxc>(S~1)cd<xdl,
akd

(2)

と定義され､これを演算子0に対してのスペクトル表示と呼ぶ｡もし､この基底が完全系

であれば上のFock演算子は厳密に正しい｡彼らはこれをアンモニアの系等に適用して､良

い結果を得ている｡

本格的な溶液系に対する擬ポテンシャル法を用いた最初の例は､Vhidehiらによってなさ

れた研究であろう【51｡彼らは擬ポテンシャルで表された溶媒分子モデルを用いて､abinitio
法とMDを組み合わせた｡彼らのFock行列要素は

F--Hpv･UPP+Sl(pulAq)一芸(pAluq)], (3)

である｡ここで､UPPが各港媒分子から来る擬ポテンシャルで､

UPP(ri)-∑-
tr.I-rB
+Aぎ
)
exp(-αBtri-rBt2), (4)

を用いる｡式中のパラメーターは全電子の計算結果を再現するように決定する｡ポテンシャ

ル関数の形やパラメーターの決定等の問題点が残っているものの､最初に溶液系に取り組

んだ意義は大きいだろう.彼らは最初Li十一H20系の計算を行ったが､後に密度凡関数理論

(DFT;DensityFunctionalTheory)と結合してH20-H20系などの研究も行っている.
こうした溶質 ･溶媒間の相互作用の単純化をさらに押し進めた一例が､Honda-Kita.lira

の-ポテンシャルである[6lo彼らは波動関数に依存する項は､それらの重なり積分の自乗の
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みで書き直してしまい､残りの相互作用を有効電荷 (q)間のクーロン力だけで表した.

vaも-萎讐･妄ct･,.[/QiQJ･dT]2･ (5,

4,8

ここで Cはパラメーター､少は局在化した分子軌道である｡形式的にMurrelのdouble

pe血rbationapproachl7】に等価と思われるが､上述のスペクトル表不法とも関連づけら
れるだろう｡ この方法は電子相関を含んだ場合など､非常に多くの系に応用されており､

Mugurumaらにより遷移金属錯体への応用､三体以上の多体表現を含む方法についても研

究されている【8]｡
これ以上の簡単化は､残った重なりの項をLennard-Jones型等のパラメーターに置き換

えてしまうことであり､もはや量子化学的措像は暗に含まれているとした､通常のシミュ

レーション等で用いられる古典的相互作用ポテンシャルに相当する【9】｡

2.2 溶媒の分布決定

溶媒の分布を決定するための統計的な手法としては二つの方法が考えられる｡一つは､

MCあるいはMDといったシミュレーションであり､今一つは相互作用点モデル(RISM;

ReferenceInteractionSiteModel)等の積分方程式である｡
後者の積分方程式を用いる場合は､溶媒構造は溶質分子上に決定された各相互作用点か

らの一次元の動径分布関数に射影されるが､計算時間･得られた結果ともに非常に実際的で

あり､誘電体近似を超えて溶液内電子状態を調べていく有力な手法として期待される｡詳

細については四章で述べることとする｡

一方､前者と量子化学計算を純粋に組み合わせるためには､適当な大きさを持つ溶液を

摸した分子集団 (前述の超分子)を考え､あるいは周期境界条件を課して､シミュレーショ

ンの各ステップ毎に溶媒分子の配置を発生して､電子状態計算を行えばよい｡溶液全体の

平均エネルギーCは､孤立している時の溶質分子の電子ハミルトニアンTtoと溶媒分子から

の寄与Uを使って､以下の様に書ける｡

f((QI)-<710((叫;(QI)+U((ql,(叫;(Q))>･ (6)

このうち､溶質分子の核座標tqlは外部パラメーターと見なせるので､溶媒分子の配置
(q)について適当な平均を取れば良いのだが､注意すべきは溶質の波動関数 (叫 が(q)
にも依存し､これによって Uもまた変わることであるoこのため､双方を自己無撞着的

(self-consistent)に取り扱う必要があり､容易に想像出来るように莫大な計算時間を必要と
する｡

より現実的には､溶媒分子を完全には量子化学的に扱わない､前述のhybridの方法が採

用されることが多い｡擬ポチシシャルの項で紹介したⅦidehiらの計算は､正にこの例の

一つであり､上式中で､Uを近似して､別の表現に置き換えることに相当する｡

さらに計算時間を節約する方法の一つはシミュレーションを予め行ってしまうことであ

る｡すなわち､平均エネルギーを次の様に近似する｡

C((Q))Rjγo((qt);tQ))+< U(tq),(qlI;(Q))>.

-438-

(7)



｢若手による溶液化学の新展開｣

Blairらは水中のホルムアルデヒドの吸収スペクトルのシフトを調べるために､この方法

を用いた【10]｡彼らはまず､真空中の量子化学計算を行って溶質分子 (ホルムアルデヒド)
の電子状態とそこから導かれる有効電荷を決定した｡得られた電荷と古典的シミュレーショ

ンで使われる相互作用パラメーターを用いて､MD計算を行って溶媒分子の分布を決定し､

これらの分布の中から幾つかを選んで､その配置の下で (点電荷の作る静電場の下で)再

度量子化学計算を行い､このシフトの理由を説明した｡

このeffectivehamutorian を使う方法は､計算時間を大幅に削減できる点において非常

に有効であるが､様々な問題を含む.例えば､上式中のUのくせ)依存性は方法によって微

妙に違うが【11日13ト 通常平均を取る際には気相中溶質分子の波動関数を用いるので､溶
質 ･溶媒間の相互作用は全体として自己無撞着的には解かれていない｡このため､溶媒構

造は従来の古典的シミュレーションで得られる結果の域を出ず､厳密な意味での平均場近

似にもなっていない｡一方､溶媒の作る場は､時間スケールで見ると､それらの分極的効

果による非常に応答の早い寄与と､分子そのものの運動 (回転など)に起因する応答の遅

い部分からなっており､平均場近似ではこれらがいずれも緩和していることを暗に要求し

ている｡この結果､上述の方法では､溶媒の分布のアンサンブルについての非自己無撞着

性の間選点の他に､一般的には定常的状態が保たれている範囲でのみ正当性を主張できる

ことになる｡従って､溶質分子の電子状態の変化に対して溶媒が遅れてゆっくりと応答す

る様な系を扱うことは一般には難しいということになる｡なお､連続誘電体の範囲で､こ

れら非平衡の効果を扱おうとした例が発表されている【14】｡

,2.3 これまでのまとめ

以上､溶液内分子の電子状態を調べていくための手法について概観した｡

特に､溶媒分子のモデル化は古典的シミュレーションで広く使われているポテンシャル

関数の正当性を調べて行く上でも非常に意義深く､これからの研究が期待される｡また､少

し方向性は違うのだが､最近では金属錯体や蛋白質といった大型分子の計算のために､化

学的に活性な部位のみを量子化学的に取り扱い､周辺を分子力場法等で扱う方法が提案さ

れているt151.分子内･分子間の相違があるものの､分子もしくはその一部のモデル化は､
化学的に興味ある部位の抽出とその周辺の取り扱いという観点では類似のアプローチとし

て捉えることができるだろう｡

以下の章では､これらの方法の中で､現時点で広く使われている､または便われだして

いる二つのモデル､連続誘電体近似とruSM-SCF法について詳しく見て行く.

3 連続誘電体近似

この方法では溶媒分子全体を分極する連続体とすることで簡単化し､この中に注目する

溶質分子が存在すると考える｡こうしたモデル化は1920年代のBornの研究までも遡るこ
とができるが､量子化学的取り扱いの最初の例は1970年代に入ってからの半経験的方法に

基づく研究である｡ここでは最近までに確立した幾つかの代表的方法を取り上げて､その

方法論的側面について述べる｡
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連続誘電体モデルで扱われている ｢溶媒｣は､シミュレーション等で用いられている分
子構造を持ったモデルと比べると明らかなように､個々の溶媒分子を考慮していない､思

い切った近似である｡しかしながら溶液内分子の電子状態についての取り扱いは､この枠

組みの中でさえ未解決の間麓が残っており､代表由なモデルとしての意義は非常に深い｡

尚､これら連続体近似に基づく方法論についてはTomadとPersicoのすぐれた総説があ

り【16】､参考にさせてもらったことを申し添えておく｡

3.1 連続誘電体の一般的記述

連続誘電体モデルで直接記述する､溶媒と溶質分子間の

相互作用は､静電的なものである｡ここでは注目する溶

質分子が適当な大きさ･形を持つ､連続誘電体中の空孔

(cavity)の中に存在していると考えよう｡この時､溶質

分子の電荷分布p..tuteに基づいて周辺の溶媒 (誘電体)が

分極し､この変化がフィードバックして溶質分子の電子

構造を変化させる｡さらにこの電子構造変化は誘電体の

分極に再び影響するので､全体として双方についての自

己無撞着的な取り扱いが必要となることが分かる｡

連続体を考慮した全体の電荷分布を決定するためには

古典電磁気学に基づき､Poisson-Laplace方程式を考え

る【17].｡溶質分子上の電荷分布p.oLuteは原子核からの寄
与pn.ucと電子からの寄与petecの和で表すことが出来､空

孔内部の静電場申.･nと外部の静電場もvlは以下の方程式

を解けば得られる｡

図2 連続誘電体モデルの概念図

∇2申in(r) --4打P..tuts(r)--4可pnuc(r)+petec(r)1,
∇2申ouf(r) -0.I

この際､境界条件として､

申in(r') -申o･ut(r'),

孟 ･in(r･) -畳-i(r･)･

(8)

(9)

が採用される｡ここでnは空孔の表面に対する法線ベクトルを､r*は空孔と誘電体の境界

面を､Eは連続体の誘電率をそれぞれ表している.空孔内部の静電場申inはさらに､直接溶

質分子の電荷分布がつくる部分申di,ectと周辺の誘電体からの寄与による部分申,eactに分割す

ることができる｡

中in- 申di,ect+申,eact.
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後者も eactは反作用場と呼ばれ､溶質分子と周辺の誘電体との静電的な相互作用エネルギー

W は､これと電荷分布p.ohteとの積を空孔内の体積について積分することで得られる｡

W-/,ecav.･ty内部drp･otute(r)4read(r)･ (ll)

従って溶媒和による自由エネルギー変化は

AG･d-芸W, (12)

となる｡

これを量子化学の手法と組み合わせるためには､反作用場が溶質分子の電子状態にも依

存することに注意して､誘電体を含んだ新たな系のエネルギーEtotを定義すればよい.こ

れは､孤立分子の電子ハミルトニアンを71､波動関数を中と置くと

[光+7iint沖 -Eto沖 ,ノ (13)

と表すことができる｡このうち7iintは先の相互作用エネルギーWと関連づけられる演算子

である｡

<叫n ･nt仲 >-WMS.

従ってこのエネルギーに対するFoc行列要素は

Ff.p-堤)+<ptTtint恒 >,

(14)

(15)

となる｡ここで F(0)は孤立分子に対するFock演算子である.

実際の問題を解く際には､新しく導入された誘電体による ｢溶媒和｣を記述する演算子

の表式を決定しなければならない｡これを決定する二つの重要な要素は溶質分子の電荷分

布の表現と空孔の形状 ･大きさである｡現在までに提案されている主な方法は､おおよそ

以下の表の様にまとめることができる.

電荷分布の表現

多極子展開 相互作用点

空孔の形状 分子の形状 - GB/COSMO/ASCなど

SCRF:selfconsistentreaction丘eldmethod

GB:generalizedBornmethod

COSMO:cbnductor-likescreenlngmodel

ASC:apparentsurfacecharge

IC:ima.gechargeapproximation
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空孔の形状は理想的には､本来溶媒分子が入って来ることができない空間に相当してい

て､且つ溶質分子の全電荷分布を内部に含むようなものであろう｡分子の形状にあわせた

空孔はこの点のみに限定すれば､最も合理的な選択の｢つといえる｡しかし､一方で空孔

の形状を球､または楕円球にすると､相互作用演算子7iintが解析的に簡単に書き下すこと

が出来､溶質分子の核座標に対するエネルギー勾配法等の開発にあたっては､非常に有利

になる側面もある｡

溶質分子の電荷分布の表現に関しての二つの方法は特に説明を要しないであろう｡気相

中の分子間相互作用を記述する際に､多極子展開は伝統的かつ典型的な方法の一つである

が､一方で､代表的なシミュレーション用パラメーターセットの殆どは相互作用点モデル

の考え方に基づいているともいえる｡すなわち､分子上で幾つかの相互作用点を選び､こ

れらの上での電荷分布 (殆どの場合は点電荷)の和で全体の電荷分布を表現する方法であ

る｡とりわけ､分子の形状が複雑になると多極子展開は低次まででは収赦しにくくなるこ

とが知られており､相互作用点を用いる方が有利であると考えられる0

なお､量子化学的ではない取り扱いで､蛋白質などの大型分子を中心に溶媒和エネルギー

ⅣをPoisson-Laplace方程式を直接解くことで､数億的に見積もった研究例は数多く知ら

れているが､それらは他の総説 【18】等にゆずることにする｡

3.2 連続誘電体モデルの例

3.2.1 SelfConsistentReactionField(SCRF)法

この方法は最も単純で最も古い方法と言える｡半径がαである球形の空孔を考えると､

その中心に多極子を置いたときの反作用場は､Legendre多項式を使って次わ棟に､解析的
な表現で表すことができる｡

(I+1)(6-1)rL+It!
∑ BlmY:A(0,i)･

ti I+(I+1)Ea2L+1.nf_I

◆◆
申,eaci=∑- (16)

このうち最も単純で重要な例は､i-0の項､すなわち空孔の中心にある一個の点電荷だけ

を考えたケースであり､その溶媒和自由エネルギーはBornの式として知られている｡

AG--E震 , (17)

ここで､qは空孔内にある電荷を示す.電気的に中性な化学種については､この項は消えて

しまい､有意の最低次はJ-1つまり双極子モーメント(〟)からの寄与になる｡

AG=-6-1p2
26+la3' (18)

量子化学的計算への最初の応用は､Rivail達によって1973年に報告された､CNDOの

例であろう.彼らはJ-7までの多重極子を考慮して､亘の収束性や自由エネルギーにつ

いて議論した【19].彼らのFock演算子は簡単には

F,W-堤)+∑ ∑M.nf,7,･n'<PIM,T'l〝>,
L,L17n,7nl
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と書ける.ここでM,nは多極子演算子であり､I,7n'8ま空孔の大きさと誘電率によって決
まる定数である｡abinitio法への応用は1983年に行われ､この後さらに楕円球型の空孔の
場合や､1990年代に入ってからは多体摂動論の考慮､エネルギー勾配法の開発や､多中心

多極子展開の方法への拡張を行っている【20】.同様のハミルトニアンを基礎とするabinitio
法への最初の応用例は1974年にHylton､Christoffersen､Hallによって報告された【21】.
SCRF法の枠組みでもうーっ特筆すべきはWong､nishそしてWiberg【22】による報告
であろう.彼らは双極子の項までを入れた (中性分子の場合は双極子の項のみになる)Fock
演算子,'

Fi,･-Fit,･0'-孟宗 芸 <刷 ,, (20)

を基に､二次までのエネルギー勾配法など様々な計算を行った｡ この方法は最もポピュラー

なパッケージ･プログラムの一つ､GallSSianシリーズにリンクされており､電子相関を考

慮した方法t23】などが開発 ･拡張が行われ､広く利用されているo
SCRF法の最大の利点は簡便さにあるといえる.そのため､エネルギー勾配法の開発や
CI法､MCSCf､法､あるいは密度凡関数理論といった他の方法-の拡張も比較的容易に行

われてきた｡しかしながら､モデルの近似があまりにも粗野なので定量的な議論に耐えう

るかどうかは疑問が残ると言わざるを得ない｡数多くの指摘がなされている様に､一般に

多極子展開の収敦は遅く､低次での打ち切りがどの程度の誤差を与えるかは注意深く､慎

重に調べる必要があろう｡また空孔の形状が注目する分子の形状とは大きくかけ離れてし

まう上に､球形の場合ならば半径をどの様に決定するか､加えて楕円球の場合は軸の方向

を如何に取るか等､任意性の残り易い幾つかの問題点があることを指摘しておく｡

3.2.2 Generali2;edBorn(GB)法

cramerとTruhlarによっ七1989年に提案されたt24]この方法では､分子全体の溶媒和
エネルギーが､禰互作用点 (溶質分子の各原子)上の有効電荷に対する溶媒和エネルギー
の和になると仮定している｡各相互作用点に於ける溶媒和エネルギーはBornの式で見積
もる.一見すると､多中心展開のSCRF法で､各点上での展開を第-項目で切ったことと
等価に思われるが､各相互作用点間の関係は経験的に扱われているので､この近似をさら
に進めたことに相当すると考え られる｡彼 らは半経験的 方 法 (AMl)に基づいて､次のよう
なFock行列を提案してい る

F- - FioJI 6pv宇 写qhTkL,

qh-Zh-∑ppv,
FL∈h

-443-

1
7hh = -I

ah

ここで､

であり､さらに､

(21)

(22)



特 集

Tht =
r蓋]+ahatlexp(-r…I/dhtahat+CAT(r宝t))],

(23)

である.式中のahは相互作用点kに於ける有効半径､ rhtは相互作用点間の距離､dhtとCht
は誤差を補正するためのパラメーターと関数である｡この方法では必要となる様々なパラ

メーターの決定法や､それらの物理的な脅景がわかりにくいといった問題点が残っている

ものの､実験で観測されている溶媒和エネルギーの億を非常によく再現することが知られ

ている｡彼らはさらに非極性分子にも応用できように､分散力を取り扱うための提案も行っ

ている｡

3.2.3 ApparentSurfaceCharge(As°)汰

この方法はTomasiらのグループにより1981年に発表され､Polariza.bleContinuumModel

(PCM)とも呼ばれていた.これまでに様々な応用･改良が行われており[25ト Hartree-Fock

(HF)法の他にUHF(UnrestrictedHF)､MCSCF､MBPT､CASSCF､MR-SDCI､DFT等

のついての報告がされている｡最重要な特徴は分子形状の空孔を扱えることである｡基本

的方針として､反作用場を連続誘電体との境界面上に於ける (見かけ上の)電荷分布で表

現することとして､そこからnntを数値的方法で計算するO

境界面上の点Sに於ける電荷分布 q(S)は次の式で計算できる.

q(S)- -p･n-憲 ∇申-i･n,-憲 ∇申in･n

= 憲 孟 (卓80tute+申react),

申read(r)- /書 Td2S,

ここでPは分極ベクトルであり､数億微分でこれを求めている｡Fock行列要素は

Fpv--FL3'.<pI/fS d2sl〝, ･

(24)

(25)

と書き下すことが出来る｡実際には､境界面を適当な大きさの面積素に分割して､積分を

それらの和で書き換える｡

･react':; : 琵 監 ･ (26'

従って境界面を自由に設定することができ､通常は各原子を中心とするVan derWaalS半

径程度の大きさの球の集合体として空孔を表している｡自由エネルギーの大きさは､他の

方法と同じように空孔の形状や大きさに敏感であるが､球形の空孔を使っている場合に比

べて実験値との比較に耐えうる範囲で再現できている様である｡
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3.2.4 ImageCharge(IC)汰

導体の古典電磁気学で､適当な仮想電荷 (鏡像電荷)を置くことで､誘導された電場を

代表させる方法は､よく知られている｡近似的にではあるが､この方法を誘電体の場合に

拡張したのがFriedman であった【26】o例えば球状の空孔,Fqに単一の電荷 (大きさq)が中
心から距離γだけ離れた点にある時､反作用場による溶媒和自由エネルギーは次式で近似

される｡

lE-1q2 1
△G(0)(r)-一言…+1a1-r2/a2●

(27)

前述の式(17)と比較しても分かるように､これはr-0の点でBomの式に相当する (但
し､(E+1)~1のオーダーの誤差を含む).この近似の大きな利点は､球内部の任意の位置に
ある電荷とその反作用場との相互作用が､空孔外の仮想電荷との相互作用で計算すること

ができるところにあり､さらに空孔内部に電荷が複数存在する場合も､それら各々の仮想

電荷を考えることで相互作用を計算できる｡球状の空孔に制限されるものの､多極子展開

の全項を考慮できるので､注目する溶質分子の電荷分布を直接的に反映した反作用場を得

ることができると言っても良いだろう｡また､溶質分子の核座標に対するエネルギー勾配

法の表式が比較的簡単に書き下せるといった利点もある｡

量子化学計算との結合は､最初Karlstr6mによって発表され【27ト 後に筆者らによって

エネルギー勾配法等を含めた研究がなされた[28】｡
分子系の溶媒和した自由エネルギーGは､溶質分子の持つE.otuteと溶質分子の電荷分布

(pnuc(r)､petec(r))とそれぞれの鏡像電荷を生成する演算子(Z品で示す)を用いて次の様に
ク-ロン相互作用 (EE)の和で表せる.

G-E-tute ･ 芸【El(Pnuclhpnuc)+EltpeLecILLPnuc)
+ ElipnucZ㌫peleci+Elipe.eclhpe,ec)1+Vez. (28)

ここでVe告は溶媒分子の電子との交換相互作用による排斥ポテンシャルである.Hartree-Fock

の枠組みでは､これからFock行列要素が密度行列βを使って次のように導かれる｡

Fpv-HLvI∑DAql(pvlAq)一芸(榊 U)]I∑ DAql喜(puII坤 )･去(AqlI擁 y)]･(29)入q JLl' 入q

ここで右辺第一項目は (原子核と電子の鏡像)､(電子と原子核の鏡像)､交換相互作用を

含んだ-電子積分を示し､末項が (電子とその鏡像)の相互作用を示す二電子積分を表し

ている｡鏡像との相互作用に含まれている二体の演算子をさらに次のように書き直す｡

1 1___ _ ____ _
lrl-r21 A(r1-rQ)-(r2-rQ)∫ lrl (V∫

PL(cose)･ (30)

ここでQは二つの原始関数の中心位置を示す.原始関数 Gi,a,･およびGh,Gtに対する二
電子積分の項は

a,･>< GhI(r?-re)LIGl>･(31)
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となり､このtについての展開の第一項目のみをとれば､-電子積分で近似できるので､大

幅な計算時間短縮が可能になる.-電子積分についても同様の近似が可能である.

最後に､連続誘電体近似の化学反応-の適用例の一つとして､SN2反応の結果を示そうo
この反応は､よく知られた有機反応であるが､同時に溶媒和の影響が極めて顕著な例とし

ても知られており､これまでにも多くの量子化学的研究が発表されている｡ここでは次の

様な最も典型的反応例について取り上げる｡

cl-+CH3Cl→CleH3+Cl~ (32)

反応座標Sとして､二つのC1--Cの距離の差S-r(Clr-Cト r(C121-C)を取ると､対称
的なβ=0なる点が遷移状態となる.溶媒としては水 (6-80･0)を仮定している.

この βを横軸にとった反応のポ

テンシャル面を右図に示す｡ 図の

横軸は対称性から反応の半分だけ

を､縦軸は気相中･溶液中それぞ

れの遷移状態でのエネルギー値を

0.okcal/molとした相対値で示し
てある｡実際は系全体で電荷を持

っているので､溶液中ではBom

の式で見積もられるのとほほ同じ

24kcal/molの気相中に対しての安
定化エネルギーを待ている｡

気相中では､これまでよく知ら

れているように､8-3.0【bohr]付

近でイオンー双極子の安定錯体が

存在していることがわかる｡一

方､溶液中ではこれらの錯体が

消失していて反応の活性化エネ

ルギーが気相中の値 (この錯体か

らで15.5kcal/mol)に比べて､約

20kcal/molと高くなっていること
が分かる｡また先の分子積分に対

しての二つの方法を図中に示して

あるが､実在の電荷分布のその仮

想電荷の距離が十分遠いため､近

似が極めて精度の良いものになっ

ていることが分かる｡

[TOtVTC
3q]]
1

恥
4
(
ヰ
T
東
寧

0 1 2 3 4 5 6

反応座標 S/[bohr]

図3 SN2反応のポテンシャル面

これまでの実験 ･シミュレ-ショシで得られている水中での活性化エわ レギーの債は約

26kc叫molであり【29ト 誘電体近似で得た借は､これに近いものの､若干小さいo数倍の
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差違の原因としては､球状の空孔を用いているために排除体積が過大に評価されている点､

また解離極限での倍を知ることができない点などが考えられる｡しかしながら■､連続誘電

体モデルの計算は非常に簡便であるにも拘わらず､少なくとも定性的範囲では満足いく結

果が得られたことも強調しておきたい｡

3.3 連続誘電体近似のまとめ

以上挙げた方法の他に代表的な方法として､IIoshiらによるmatrixinversion法t30]や､

KlamtとSch包むmannによるCOSMO【31】等が挙げられる.前者は反作用場の離散的表示

に基礎を置く点で ASCの考え方に極めて近いがJ行列を用いて表記的にも洗練された形

式になっている.一方､後者はICを任意の形状の空孔で扱える様に､拡張を試みており､

半経験的な式補正を行っているものの､比較的実験値に近い水和エネルギーを再現してい

る｡これら二つの方法を考えても明らかな様に､本来､溶媒を連続誘電体としている以上､

空孔の形状 ･大きさが決定すれば､これまで挙げてきたどの方法を基にしても各近似の極

限では同じ結果が得られ､この極限値は数値的にPoisson-Laplace方程式を解いた時の結

果に一致するはずである. 事実､現在では数値的方法と量子化学計算の直接的結合も試み

られており､誘電体近似の枠組みでの厳密な数値を得ることが近い将来に可能になるであ

ろう｡

近似的方法として､ここまで概観してきた幾つかの中で､どれが最も優れているかを決

定するのは難しい｡溶媒和エネルギーの絶対値を求める点では､理論的出所も明確なASC

法が､有力な候補として挙げられるが､多くの場合は溶媒和エネルギーを相対的に比較で

きれば十分であろう｡また多極子モーメント､分子構造といったエネルギー以外の物理量

については､未だ知られていない点も多く､今後の検討が必要であると思われるb

いずれの方法を用いた場合も､連続誘電体で近似していることから来ろ問題点を十分把

撞しておくべきである｡例えば､空孔の大きさ (球の場合は半径)の決定には任意性が残

り易く､しかもエネルギー等の大きさはこのパラメーターに対して敏感であることが知ら

れている【25】｡また溶媒の個々の分子構造を無視しているために水素結合に代表されるよ
うな局所的な相互作用の取り込みが難しい｡

連続誘電体近似は量子化学計算との結合を通して定性的に分かり易い結果を与えて来た

点で､非常に意義深く､今後も第一段階の近似としての役割を果たしていくと考えられる｡

しかしながら､よりmicroscopicで定量的な情報を引き出していくためには困難が多いと

言わざるを得ない｡

4 RISM-SCF/RISMIMCS甲 法

これまでの議論からも分かるように､連続誘電体モデルの抱える問題の原因の一つは､

溶県の分子的措像とそれらが作り出す溶殊構造を極端に簡単化あるいは無視してしまった

ことにある｡この直接的解決法で､誘電体近似を超えて実際に計算可能である､現在まで

のところ恐らく唯一の方法が､この章で取り上げるRISM-SCF法である.1993年に天能

らによって提案された【32】この方法の特徴は､溶媒構造をRISM方程式の援用で求めると
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ころにある｡当初､電子状態を求める上でのFock行列要素は直感的なものであったが､後

にこの方程式は筆者らによって再導出され (RISMIMCSCF法)t33】､理論的にも妥当であ

ることが証明された｡ここでは後者の手続きに従って､この方程式を導く｡

4.1 RISM-MCSCF方程式

溶質分子に対しての溶媒分子の分布関数は､それらの分子間二体相関関数(h)､直接相
関関数(C)と分子内相関関数(W)に関する積分方程式を

php-W*C*u+W*C*php･ (33)

を解くことで得られる【34日351｡ここで"*"は畳み込み積分を､pは系の平均密度を革めし､
各相関関数は原子対を添字 とする行 列 である｡実際に解くためにぽ'closurerelation''と呼

ばれるもう一つの式が必要で あ り､代 表 的なものとしてHNC(HyperNettedChain)近似

cij(r)- eトPui,'(r)+hij!')~C',I(p)I-lhi,･(rト C.A,･(r)ト 1 (34)

などが挙げられる｡式中β-1/kTであり､k､TはBoltzmann定数と温度を､また､α､S
等の添字は各々溶質 ･溶媒分子上の相互作用点を表している｡

金糸のヘルムホルツ自由エネルギーAを､溶質分子起因のエネルギーE.otuLeと溶質 ･溶
媒分子間の相互作用によるexcesschemiCalpotential△pの和で定義する｡

A-E.｡.ute+△p. (35)

ここで

EBOLute -呂箸 .∑T･･3･hi,I･喜E ,r紳 (刷 仙t')'

-呂箸 .∑ Ti,･ht･3･･喜y i,･hL<柚 廟 ,, (36)i)'

であり､Tijとri3･htは分子軌道とCI係数から決まるvectorcoupling係数である.他の記

号は通常使われている意味である.一方､△FLは､SingerとChandlerによって導かれた

･p -一指 / dr (caB一芸亀 ･去hascaB)
(37)

を採用する.この自由エネルギーAは溶媒構造を記述する相関関数 hα‥ ca.とiα‥ 溶質

の電子状態を表すMO係数V,iとCI係数 Czの凡関数と見なすことができる.そこで直交
粂件を課してLagrangianL:を次の様に定義する.

L-Alc,h･t,V,C卜E(;CI2-1)一宇妄Ei-(Si--6i-)I (38)
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ここから変分的に

SL- 一 芸冨/dr(eト βua･'r'十ta･''''- 1-hαB(r))6taB(r)
+(-ta.(r)+hα.(r)-ca.(r)Iehα一(r)

･2;(;HIJC,-ECI)6CI

+2∑<64illi,.h+∑ri,･htght
i,メ ht

ーha.(r)+p-1∑叫 *a,｡*X..I(r)6ca.(r)

-Ti,･;bA孟 (莱 /dreトβuQ･'r'･tα.̀r'l)I- ,, (39,

を得る｡SingerとCha.ndlerの轟文に示されているように､この最初の三つの括弧の中は､

それぞれHNCclosure､関数tα&(r)の定義式､RISM方程式になっている｡次の項は通常
の永年方程式で､最後の項がRISMIMCSCF方程式である.この項に含まれているqAは､

溶質分子上の相互作用点に於ける有効電荷であり､適当な密度演算子bαを用いて波動関数

と関係づけられる｡

qa(Ⅴ,C)-∑ Ti,A<Qilba14,･>･
i3'

(40)

さらに溶質分子上の点人に働く静電ポテンシャル (Ⅴ)人を要素とするベクトルVを導入す
れば,

孟 〔芸S /eトβua･'r'･t-･'r'ldr)-p;qB/響 dr-(V)入･ (41,

であるから､Lagrangeの未定乗数Ei,nを使ってfuSM-MCSCF方程式のFock行列は､一

Eim - ∑ <裾Tnjh+∑F,九,･htghtlTm,･Vt･b)i,･>
) ht

- ∑ <Q.･tFn,･14,･>
∫

CI行列要素は,

HIJ-∑7･T3･J<Qifh-Vt･bIQ,･,.喜tyffht<抽 tIQ,･,,i3'

(42)

(43)

と決定されるoHF法の場合のFock行列要素は､天能らによって示されたそれと一致する｡

式の導出からも明らかなように､この方法では溶質の電子状態は溶媒分子の分布 (動径

分布関数)によって決まり､また動径分布関数は溶質分子の電子状態によって決定されるの

で､双方が自己無撞着的に解かれる｡このため､溶質の電子状態と溶媒分子の分布が､互
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いを反映した解を待られるのが特徴である｡また､この枠組みで溶質分子の電子励起状態

に対しての解も得られることが分かる｡

また､ここでは省略するが､溶質分子の核座標に対してのエネルギー勾配法も､以上の

枠組みの中で容易に導出することが出来る｡

4.2 溶液内化学系への応用

最後に､この方法の応用例として､Kawataらによる､メチルアミン類の塩基性の順序の

不規則性に関する研究を紹介する｡水溶液中でアンモニアあるいはメチルアミン類とその

共役酸の解離反応の自由エネルギーを並べると､ジメチルアミン ((CH3)2NH)とトリメチ
ルアミン ((CH3)3N)の間で､置換したメチル基の数かう期待される順序との逆転が観測
される｡

NH3>(CH3)NH2>(CH3)2NH<(CH3)3N (44)

RISM-SCF法で計算した自由エネルギー変化を図4に示す｡図ではアンモニアとその共
役酸とでの解離エネルギーを基準とした相対値で示してある｡ここから､順序の逆転は溶

質分子からの寄与と溶質一溶媒間の相互作用からの寄与の微妙なバランス関係に起因してい

ることが分かる｡

また､ここには示さないが､メチルアミン類によって窒素と酸素間の動径分布関数は大

きく変化しており､溶液内化学種を取り扱っていくためには､溶質分子の電子状態を正し

く記述するだけでなく､溶媛構造をも適切に記述する事が重要であることが､この研究か

ら分かる｡

連続誘電体を基にした場合は溶媒構造

の変化は勿論取り扱う事が出来ない｡シ

ミュレーションとの組み合わせでは原理

的には溶媒構造を調べることが出来る

はずだが､自己無撞着的に､十分満足い

くアンサンブルを得るためには膨大な

計算時間を必要とすることが予想され､

あまり現実的とは言えない｡以上の点

を考慮するすると､このmSM-SCF法
が実際的な問題を取り扱っていく上で､

現時点では恐らく唯一の方法と言って

も過言ではないだろう｡
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図4 メチルアミン類の自由エネルギー変化

▲(溶質 ･溶媒間)､』 (溶質)､● (全エ
ネルギー)､○ (実験値)I.Am.Chem.Soc.,
117,1638､Fig.2
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5 まとめと展望

本箱では溶液内分子の電子状態を取り扱うための手法について､連続誘電体近似とRISM-

SCF法を中心に概観してきた.繰り返しになるが､多原子系である分子の問題を扱う上で､

鍵となるのは溶質 ･溶媒分子を含めた全系の持っている莫大な数の自由度と､それぞれの

分子 (または分子間)の量子力学的な側面を如何に整理して扱って行くかという点であろ

う｡最終的に前者を扱うためには統計力学的な方法を導入することが不可避であった｡一

方､後者は電子ハミルトニアンの近似といった形で､より効率の良い方法が模索され続け

ている｡

溶質分子の電子構造と溶媒構造の自己無撞着性という観点からは､現役階でも､RISM-

SCF法が実際の問題に対して有用な情報を提供してくれることが期待される.しかしなが

ら､これまでの議論からも明らかなように､次の新しい方法論による解決を待つ幾つかの

問題点が残っている｡例えば､本稿で取り上げた研究の中でも､溶質･溶媒分子間に働く力

の中で最も支配的なクーロン的相互作用を問題として､他の相互作用はパラメーターに暗

に含まれているとするものが多かった.しかし､より一般的には二つの分子間に働く､こ

れ以外の交換､電子移動や溶媒側の分極といった相互作用を扱っていく必要があろう｡ま

た､溶媒分子の寄与を平均場的に取り込む考え方は､既に述べた様に扱う問題によっては

明らかに破綻する｡

溶液内の電子状態を調べる本格的な試みは､まだ始まったばかりである｡しかしながら､

本稿で紹介した幾つかの手法の確立によって､溶質 ･溶媒の構造 ･反応に対しての様々な

情報を引き出すことが可能となったわけである｡さらなる発展によって､従来の気相中電

子状態理論に匹敵する有効性を有す理論体系が構築されることを期待し､目一指したい｡
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