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We theoretically investigated physisorption on ice Ih and ice XI surfaces, because the physisorption states of adsorbates play im-
portant roles in the chemical reaction on the interstellar medium, which generally consists of ice, with the extremely low temperature
(10 K) condition. In this paper, we focused on hydrogen molecules as adsorbates because hydrogen is the most abundant element in
space. At ˆrst, we brie‰y reviewed the way to treat the van der Waals interaction in density functional theory. We also showed the cal-
culated adsorption states of hydrogen molecules on ice Ih and ice XI surfaces. We found the non-local correlation functional, which can
treat the dispersion interaction, improved the potential energies of physisorbed hydrogen molecules on ice Ih and ice XI surfaces.

. は じ め に

水は我々の身近に豊富に存在する分子であり，様々な現象

で重要な役割を果たしている．例えば，固体表面と水が絡む

現象として金属表面の錆や腐食などがある．また，水溶液と

固体の界面は，電解析出や化学電池における電極反応など様

々な化学・物理現象の舞台となっている．このように材料科

学や電気化学などの幅広い分野において，固体表面と水（水

溶液）の相互作用は重要な研究対象となっている．

また近年では，天文学や地球惑星科学分野において，宇宙

空間に存在する氷表面が分子進化に果たす役割が注目を集め

ている．宇宙空間には比較的原子・分子の密度が高い分子雲

と呼ばれる領域が存在し，惑星系形成過程の理解には分子雲

における分子進化過程の理解が不可欠である．分子雲は 1

気圧の地球上の大気と比較するとその数密度は10－15 倍程度

であり，極高真空状態である．また，星間塵が外部からの光

を遮断するため，10 K 程度の極低温状態である．そのた

め，原子・分子同士がほとんど衝突しない，反応の活性化障

壁を越えることができない，生成熱を輻射等で放出する必要

がある，といった理由から気相反応が非常に起こりづらく，

分子雲の 9 割を占める水素分子や，生命に欠くことができ

ない水分子や有機分子等の存在量を説明できない1)．一方，

アモルファス状の氷で形成される星間塵表面上では，吸着し

た原子・分子同士が何度も衝突でき，反応断面積の小さいト

ンネル反応などで活性化障壁の大きな反応も進行する，生成

熱を速やかに表面へ散逸できる，といった特徴がある．その

ため，気相では生成困難な分子でも星間塵表面では効率よく

生成されるため，星間塵表面上での化学反応の理解が宇宙に

おける分子進化を解明するために不可欠である．

星間塵表面上での化学反応過程を理解するためには，星間

塵表面上への原子・分子の吸着過程，表面拡散過程，星間塵

表面上での化学反応の活性化障壁を明らかにする必要があ

る．現在，これらの点を明らかにするため，研究室レベルで

星間塵表面を模擬した実験が積極的に行われている．上述の

ように星間塵表面での反応は極高真空・極低温環境であり，

真空・低温実験技術が不可欠である．これまでに水素原子源

を用いた水素分子の生成反応や有機分子の水素付加反応など

に関する実験2)が行われている．しかし，極低温実験に用い

ることが可能な他元素の原子源の作成は非常に困難であり，

星間塵表面上での化学反応素過程に関する電子・原子スケー

ルの知見が不足している．

このような固体表面上での化学反応素過程を理解するうえ

で，反応中間体の解明が重要となる．特に上記の通り，分子

雲で最も豊富に存在する水素原子や水素分子が含まれる化学

反応に関して多くの研究が行われている．氷表面上に物理吸

着した水素には表面電場により誘起双極子が生じ赤外活性と

なり，赤外分光法による振動状態などの測定が可能となる．

これまでにポーラス構造を持つアモルファス氷表面上に吸着

した水素分子の振動状態が報告されている3)．また，多光子

共鳴イオン化法（REMPI）を用い，アモルファス氷表面上

で形成された水素分子の回転状態なども測定されてい

る4,5)．一方，反応中間体には寿命が短いものも多く，特に

活性化障壁が小さく速やかに進行する反応の中間体，吸着力

が弱くすぐに脱離する中間体，及び拡散障壁が小さく容易に

拡散する中間体を実験的に観察することは非常に困難であ

る．そこで物理吸着状態である星間塵表面上での化学反応の

素過程に関する知見を得るため，理論的研究の進展が重要と

なっている．

近年開発された非局所相関汎関数6)を用いた密度汎関数理

論（DFT)7,8)に基づく第一原理電子状態計算は，化学結合か

らファン・デル・ワールス（vdW）力までを正確に取り扱
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うことができ，化学反応の全ての過程，すなわち化学吸着領

域から物理吸着領域までを高い精度で取り扱うことが可能と

なっている．本論文ではまず，DFT において vdW 力を取

り扱うための手法を紹介する．その後，星間塵表面として氷

表面を取り扱い，第一原理電子状態計算を用いた研究例を紹

介する．氷表面上での分子吸着の例として氷 Ih 及び氷 XI

ベーサル面上での水素分子の物理吸着状態を取り扱った．特

に計算に用いる汎関数の影響に着目する．

. 密度汎関数理論における分散力補正

DFT は波動関数の代わりに電子密度 r を用いた電子状態

計算である．そのため，波動関数法と比較し，計算コストを

大きく低減することができ，様々な分子・固体に対して広く

適用されている．現在では物性研究において不可欠なツール

となっており，新規材料物性の予測や実験結果の解釈などに

広く使われ，1998年には DFT の開発に対し W. Kohn と J.

A. Pople にノーベル化学賞が授与されている．DFT におい

て電子間相互作用は交換・相関汎関数 Exc[r]で取り扱われ

る．そのため，この交換・相関汎関数の厳密さ・正当性が

DFT に基づく第一原理電子状態計算の信頼性を決定する大

きな要因となる．現在，固体・表面系の計算では電子密度の

みで表現される局所密度近似（LDA）汎関数911)や電子密度

と密度勾配で表現される一般化密度勾配近似（GGA）汎関

数1116)が一般的に用いられている．これらの汎関数は多く

の物質に対して非常に良い結果を与える一方，vdW 力が正

確に取り込まれていないため物理吸着状態を取り扱うことが

できない．vdW 力は双極子双極子相互作用，双極子誘起

双極子相互作用，及び分散力から構成される．このうち，双

極子双極子相互作用と双極子誘起双極子相互作用は，静的

な双極子間相互作用なので通常の DFT 計算に含まれてい

る．しかし，分散力は 2 体間の電子相関であり17)通常の汎

関数では取り扱うことができない．そのため，物理吸着を含

む系の研究を遂行するためには通常の DFT 計算では不十分

であり，分散力を取り扱うための補正が必要となる．

DFT 計算で厳密に分散力を取り扱う手法として，線形応

答理論に基づく断熱接続・揺動散逸定理（ACFDT）法1821)

がある．この手法では電子間相互作用を摂動として取り扱

い，電子の自発的な揺らぎを取り込んだ計算を行うため，こ

のような揺らぎに起因する相互作用である分散力を取り扱う

ことができる．しかし，通常の DFT 計算と比較し膨大な計

算コストがかかるため，現在の計算機性能では現実的な固

体・表面系のモデルへ適用することが難しい．そのため，ア

モルファス表面など膨大な原子数を含む系へと計算を拡張す

るためには，より計算コストを抑えた分散力補正法の開発が

不可欠である．

計算コストが比較的小さい分散力補正法として DFTD

法2225)がある．この手法は通常の DFT 計算へ半経験的なパ

ラメータを用いた原子間分散力ポテンシャル項を加えるもの

である．現在，2 体間の分散力を考慮する DFTD2 法23)と

3 体間の分散力まで含める DFTD3 法24,25)が広く用いられ

ている．これらの手法は，通常の DFT 計算にポストプロセ

スとして原子間分散力ポテンシャル項を加えるのみであり，

物理的妥当性には欠けるものの，追加の計算コストがほとん

ど発生しないことが利点である．このような古典的な補正項

を用いない，より物理的な妥当性の高い分散力補正手法とし

て vdW 汎関数を用いる vdWDF6)がある．vdW 汎関数とは

通常の相関汎関数と異なり，2 点の電子密度と電子勾配を用

いた非局所相関汎関数である．そのため，分散力を取り込む

ことができる．交換汎関数には通常の DFT 計算と同様に 1

点の電子密度と電子勾配を用いた汎関数を用いる．これまで

にいくつかの非局所相関汎関数とそれに合わせて改良された

交換汎関数が提案されている．この手法は，物理的妥当性を

ある程度担保したうえで通常の DFT 計算から計算コストを

大きく増やすことなく分散力を取り込むことができるため，

大規模な計算にも容易に適用することができることが利点で

ある．

. 計 算 手 法

本研究では DFT に基づく第一原理電子状態計算コード

Vienna Ab-initio Simulation Package（VASP 5.4.1)2631)を

用いた．本コードは周期境界条件を採用しており，バルクや

表面系の計算に適している．本研究ではスピン持たない水分

子と水素分子しか取り扱わないためスピンを考慮していな

い．交換・相関汎関数として LDA10)，Perdew, Burke, Er-

nzerhof による GGAPBE15,16)を取り扱った．また，上記の

汎関数では分散力を正確に取り扱うことができないため，

GGA に半経験的な分散力補正を加える DFTD 法も用い

た．本研究では，PBED223)と PBED324)という 2 種類の

補正法を取り扱った．さらに，半経験的な補正を用いずに分

散力を正確に取り扱うことができる vdW 汎関数を用いた計

算も行った．これまでに数多くの交換汎関数と非局所相関汎

関数の組み合わせが提案されてきた．本研究では汎関数依存

性を明らかにするため，そのうち代表的な revPBE＋vdW

DF6), optPBE＋vdWDF32), optB88＋vdWDF32), optB86b

＋vdWDF33), rPW86＋vdWDF234), revvdWDF235)を取

り扱った．平面波のカットオフエネルギーは700 eV とし

た．本研究では通常の氷 Ih と強誘電性の氷 XI を取り扱っ

た．氷 Ih と氷 XI のバルクはそれぞれ氷分子16個と 8 個か

ら構成されるユニットセルを用いた．k 点サンプリングは

MonkhorstPack 法36)を用いた 3×3×3 とした．スメアリ

ングは Gaussian 法を用い，s＝0.05 とした．最安定な原子

構造と格子定数を明らかにするため，全原子の位置に加え，

格子定数を含めた緩和計算を行った．緩和計算は各原子にか

かるヘルマンファインマン力が0.02 eV/Å 以下になるまで

行った．バルク氷の凝集エネルギー Ec は以下の通り定義し

た．

Ec＝Ebulk－nEH2O. (1)

ここで Eice，EH2O，および n はそれぞれ，バルク氷と孤立水

分子のエネルギー，およびバルク氷に含まれる水分子の数で

ある．

周期境界条件を用いた計算において，アモルファス表面を

取り扱うことは非常に高い計算コストを要する．そこで本研

究では，まず結晶氷表面を取り扱った．氷表面としてベーサ
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Table 1 Calculated cohesive energies and lattice constants of
bulk ice Ih. Experimental values of cohesive energies and lat-
tice constants are obtained from Ref. 39 and 40, respectively.

Cohesive Energy
(eV/H2O)

Lattice Constant (Å)

a c

LDA －1.146 8.30 6.75
PBE －0.668 8.78 7.16

PBE-D2 －0.771 8.65 7.06
PBE-D3 －0.762 8.68 7.08

revPBE＋vdW-DF －0.587 9.07 7.40
optPBE＋vdW-DF －0.704 8.86 7.22
optB88＋vdW-DF －0.732 8.71 7.10
optB86b＋vdW-DF －0.738 8.68 7.07
rPW86＋vdW-DF2 －0.649 9.01 7.35

rev-vdW-DF2 －0.716 8.72 7.11
experiment －0.58 8.99 7.32

Table 2 Calculated cohesive energies and lattice constants of
bulk ice XI. Experimental values of cohesive energies and lat-
tice constants are obtained from Ref. 41 and 42, respectively.

Cohesive Energy
(eV/H2O)

Lattice Constant (Å)

a b c

LDA －1.147 4.13 7.20 6.76
PBE －0.668 4.37 7.60 7.15

PBE-D2 －0.769 4.32 7.48 7.05
PBE-D3 －0.760 4.32 7.51 7.06

revPBE＋vdW-DF －0.591 4.52 7.85 7.37
optPBE＋vdW-DF －0.705 4.41 7.68 7.16
optB88＋vdW-DF －0.735 4.35 7.56 7.11
optB86b＋vdW-DF －0.746 4.34 7.55 7.09
rPW86＋vdW-DF2 －0.653 4.51 7.83 7.34

rev-vdW-DF2 －0.716 4.35 7.55 7.10
experiment －0.614 4.47 7.86 7.29
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ル面に着目し，2 層のバイレイヤーと20 Å の真空層から構

成されるスラブモデルで氷表面を取り扱った．以下，スラブ

モデルの k 点サンプリングは Monkhorst-Pack 法36)を用い

た 3×3×1 とした．スラブモデルにおいても各原子にかか

るヘルマンファインマン力が0.02 eV/Å 以下になるまで緩

和計算を行い，最安定な表面構造を求めた．表面形成エネル

ギー Esurf は以下の通り定義した．

Esurf＝

Eslab(m)－m
Ebulk

l
2A

. (2)

ここで Eslab(m），A，l はそれぞれ m 層のバイレイヤーで構

成されるスラブのエネルギー，スラブ表面の面積，及びバル

ク氷に含まれるバイレイヤーの層数である．

氷表面上での水素分子の最安定な吸着位置を求める際，上

記のスラブモデルの表面上に水素分子を 1 個吸着させる系

を用いた．スラブ表面上の12×12のグリッドを水素分子の

初期吸着位置とし，水素分子と最表面のバイレイヤーを各原

子にかかるヘルマンファインマン力が0.02 eV/Å 以下にな

るまで緩和計算を行い，得られた吸着構造のうち最も安定な

ものを採用した．水素分子軸の初期配向として，表面垂直方

向と平行方向の 2 種類を考慮した．水素分子のポテンシャ

ルエネルギー Ep は以下の通り定義した．

Ep＝EH2－slab－Eslab－mH2. (3)

ここで EH2－slab，mH2 はそれぞれ，氷表面上に水素分子が吸

着している系のエネルギー及び水素分子の化学ポテンシャル

である．本研究では水素分子の化学ポテンシャルは孤立水素

分子のエネルギーとした．また，水素分子の吸着エネルギー

Ead(J, M）は(3)式で吸着前後での水素分子の回転エネルギー

変化と水素分子表面間の零点振動のエネルギー差 DZPE を

考慮することにより求めた．

Ead(J, M)＝EH2－slab(J, M)－Eslab－mH2(J, M)＋DZPE.

(4)

ここで J, M はそれぞれ分子回転の方位量子数と磁気量子数

である．零点振動エネルギーは調和振動子近似を用いて求め

た．

スラブモデルの計算において，スラブ間の双極子相互作用

を除去するため，真空層に補正用双極子層を挿入した37)．

本論文中の原子モデルと電子密度の可視化には Visualiza-

tion for Electronic and Structural Analysis (VESTA）を用い

た38)．

. 計 算 結 果

. バルク氷

Table 1 に氷 Ih の凝集エネルギーと格子定数の交換・相

関汎関数依存性を示す．分散力を正確に取り扱うことができ

ない LDA と PBE を用いた場合，実験値と比較し，凝集エ

ネルギーは大きく39)，格子定数は小さい40)結果が得られ

た．これはこれらの計算には分散力が含まれていないが，水

素結合が過大評価されているためと考えられる．水分子間の

相互作用が過大評価されている PBE に半経験的な分散力補

正項を加えた PBED2 と PBED3 では実験値からのずれが

さらに大きくなっている．vdW 汎関数を用いた場合，交換

汎関数や非局所汎関数の選択に依存することがわかった．一

般的に vdW 汎関数を用いた場合，水素結合が過大評価され

ることが知られており，本研究で用いた多くの交換・相関汎

関数の組み合わせで水分子間の相互作用が過大評価されてい

る．これらの中では revPBE＋vdWDF が最も実験値に近

い結果を与えることがわかる．

Table 2 に氷 XI の凝集エネルギーと格子定数の交換・相

関汎関数依存性を示す．氷 XI においても氷 Ih と同様の交

換・相関汎関数依存性を有し，revPBE＋vdWDF が最も実

験値に近い結果を与える交換・相関汎関数の組み合わせであ

ることがわかる．

これらの計算結果から分かる通り，現在提案されている交

換汎関数と非局所相関汎関数は全ての系に対して普遍的に優

れた結果を与えるわけではない．例えば，バルク氷では実験

値とのずれが大きい optPBE＋vdWDF は，水 6 量体にお

いてより高精度な量子化学計算である CCSD(T)とよく一致
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Table 3 Calculated surface energies of ice Ih and ice XI sur-
faces.

Surface Energy (meV/Å2)

Ice Ih Ice XI

LDA 22 79
PBE 12 49

PBE-D2 16 58
PBE-D3 16 58

revPBE＋vdW-DF 11 43
optPBE＋vdW-DF 14 52
optB88＋vdW-DF 16 59
optB86b＋vdW-DF 16 60
rPW86＋vdW-DF2 12 45

rev-vdW-DF2 15 56

Table 4 Calculated potential energies and potential anisotropy
of H2 at the most stable adsorption conˆgurations on ice Ih
and ice XI surfaces.

Potential Energy
(meV)

Potential Anisotropy
(meV)

Ice Ih Ice XI Ice Ih Ice XI

LDA －153 －153 －40 －45
PBE －48 －37 －29 －31

PBE-D2 －97 －83 －34 －42
PBE-D3 －106 －95 －32 －41

revPBE＋vdW-DF －97 －85 －22 －31
optPBE＋vdW-DF －113 －104 －27 －25
optB88＋vdW-DF －87 －87 －28 －39
optB86b＋vdW-DF －90 －77 －29 －32
rPW86＋vdW-DF2 －90 －76 －26 －34

rev-vdW-DF2 －74 －58 －31 －34

Fig. 1 Atomic structures of the most stable adsorption con-
ˆgurations of H2 on ice Ih ((a) diagonal veiw and (b) top
view) and ice XI ((c) diagonal veiw and (d) top view)

surfaces. White and black balls indicate hydrogen and oxyg-
en atoms, respectively. Black lines indicate the supercels we
considered.

Fig. 2 Cross-sectional views of spatial electron density distri-
bution of H2 on (a) ice Ih and (b) ice XI surfaces obtained
with revvdWDF2. Cross sections are adopted along H2 and
top-most oxygen atoms. Contour lines of electron density in-
dicate 0.2 e/Å3.
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する結果を与える．一方，バルク氷で良い結果を与える rev-

PBE＋vdWDF は水 6 量体では精度が低いことが報告され

ている32)．また，revvdWDF2 は 2 次元物質や有機分子，

金属表面上のグラフェン35)，銀表面上の水素分子の吸着状

態43)などについて実験と非常に良い一致を与える．このよ

うに，DFT 計算は実験から得たパラメータを必要としない

が，対象とする系もしくは類似の系における実験値やより高

精度な計算との比較により，適切な交換・相関汎関数の選択

が必要である．

. 氷表面と氷表面上での水素分子の吸着状態

Table 3 に氷 Ih と氷 XI のベーサル面の表面形成エネル

ギーを示す．強誘電性氷 XI のベーサル面は極性表面であ

り，氷 Ih ベーサル面と比較し表面形成エネルギーが大きい

ことがわかる．また，分散力を含まない PBE と分散力補正

を用いた交換・相関汎関数で表面形成エネルギーがほぼ一致

しており，表面形成エネルギーは水素結合が支配的であり，

分散力の影響は小さいと考えられる．

Table 4 に氷 Ih と氷 XI のベーサル面上での水素分子のポ

テンシャルエネルギーを示す．分子系の計算に適していない

LDA は，他の汎関数と比較し非常に大きなポテンシャルエ

ネルギーを与えている．また，PBE は分散力を取り込めて

いないため，小さなポテンシャルエネルギーを与える．一

方，分散力補正を行った場合，氷 Ih と氷 XI ベーサル面上

でのポテンシャルエネルギーは－58から－113 meV 程度で

あり，PBE の結果よりも大きなポテンシャルエネルギーを

与えている．

Fig. 1(a), (b)に氷 Ih ベーサル面上での水素分子の最安

定吸着構造を示す．いずれの交換・相関汎関数においても水

素分子はホローサイトに吸着し，水素分子軸を表面に露出し

ている酸素原子方向にする場合が最も安定である．Fig. 2
(a)に最安定吸着構造における電子密度分布を示す．水素分

子と最表面に露出した水分子間の相互作用に着目するため，

水素分子と氷 Ih 最表面の酸素原子を通る断面上の電子密度

を示している．水素原子氷 Ih 表面酸素原子間は 3 Å 程度

離れており，また，水素分子と表面酸素原子間に電子が局在

して存在しておらず，共有結合は形成されていないことが分

かる．また，水素分子と表面間の電子移動も存在しない．こ

れらの点から，氷 Ih ベーサル面上で水素分子は物理吸着状

態であることが分かった．水素分子軸が表面酸素原子方向に

配向しているのは，水素分子は分子軸方向に分極しやすく，

最表面に露出ししている水分子が形成する局所電場によりわ

ずかに分極を起こし安定化しているためと考えられる．この

とき，水素分子の中心位置における水素分子軸平行方向の電
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Fig. 3 Rotational energy level diagram for J＝0 and 1.

Table 5 Calculated adsorption energies of H2 and D2 on ice Ih
surfaces.

Adsorption Energy (meV)

J＝0
M＝0

J＝1

M＝0 M＝±1

LDA
H2 －99 －110 －94
D2 －107 －118 －102

PBE
H2 －19 －27 －15
D2 －22 －30 －18

PBE-D2
H2 －58 －67 －53
D2 －62 －72 －58

PBE-D3
H2 －71 －79 －66
D2 －74 －83 －70

revPBE＋vdW-DF
H2 －66 －72 －63
D2 －71 －77 －68

optPBE＋vdW-DF
H2 －85 －92 －81
D2 －88 －95 －84

optB88＋vdW-DF
H2 －56 －64 －52
D2 －60 －67 －56

optB86b＋vdW-DF
H2 －62 －70 －58
D2 －65 －72 －61

rPW86＋vdW-DF2
H2 －59 －66 －56
D2 －63 －70 －60

rev-vdW-DF2
H2 －42 －51 －38
D2 －46 －54 －42

15 253―( )―Vol. 60, No. 7, 2017

場の大きさは2.8×109 V/m，水素分子の誘起双極子モーメ

ントは0.11 D，水素分子中の水素原子核位置における電場勾

配はおよそ3.2×1021 V/m2 である．また，Table 4 には最安

定吸着構造と水素分子軸を90°傾けた構造間のエネルギー差

から求めたポテンシャルエネルギーの異方性も示している．

得られたポテンシャル異方性はおよそ－22から－34 meV で

あり，金属表面上での水素分子43)で報告されている数 meV

程度という値よりも非常に大きな値となっている．さらに，

ポテンシャル異方性の大きさは分散力を取り込めているかど

うかに依存していない．これらの点から，この大きなポテン

シャル異方性の起源も表面局所電場と水素分子に誘起された

分極間の相互作用と考えられる．

Fig. 1(c), (d)に氷 XI ベーサル面上での水素分子の最安

定吸着構造を示す．水素分子はホローサイトに吸着するが，

氷 Ih ベーサル面上と異なり水素分子軸を表面垂直方向に配

向する場合が最も安定である．これは氷 XI ベーサル面が極

性表面であり，表面垂直方向の電場が存在するためである．

Fig. 2(b)に最安定吸着構造における電子密度分布を示す．

ここでは，水素分子と氷 XI 最表面に露出した水素原子及び

酸素原子を通る断面上の電子密度を示している．水素原子

氷 XI 表面水素原子間は2.8 Å 程度離れており，氷 Ih ベーサ

ル面と同様に水素分子表面間に共有結合は形成されておら

ず，水素分子と表面間の電子移動も存在しない．これらの点

から，氷 XI ベーサル面上においても水素分子は物理吸着状

態であることが分かった．また，ポテンシャル異方性はおよ

そ－25から－42 meV であり，氷 Ih ベーサル面と同程度の

大きさとなっている．このポテンシャル異方性の起源は強誘

電性の氷 XI の極性面であるベーサル面が持つ表面電場と水

素分子に誘起された分極間の相互作用である．このとき，水

素分子の中心位置における水素分子軸平行方向の電場の大き

さは1.1×1010 V/m，水素分子の誘起双極子モーメントは

0.12 D，水素分子中の水素原子核位置における電場勾配はお

よそ3.2×1021 V/m2 である．ここから，氷 XI ベーサル面上

の水素分子はホローサイトに吸着し，いずれの酸素原子にも

結合していないが，表面電場により水素結合と同程度に水素

分子が分極していることがわかる．これらの結果より，水素

分子と氷表面間には分散力が働き，加えて氷 Ih ベーサル面

上では最表面水分子の局所電場とそれに誘起された水素分子

の分極間の相互作用，氷 XI ベーサル面上では表面電場とそ

れに誘起された水素分子の分極間の相互作用が働き，物理吸

着していることが分かった．

次にこれらの表面上において，ポテンシャル異方性が水素

分子の回転状態に与える影響に着目する．Fig. 3 にポテン

シャル異方性が存在する場合の吸着エネルギーと分子回転エ

ネルギー変化の模式図を示す．ここで，V0 と V2（＜0）は

ポテンシャルエネルギーを水素分子軸の配向について

Legendre 多項式で展開した場合の 0 次と 2 次成分であ

り43,44)，B は回転定数である．ここから，気相では 3 重縮退

していた（J＝1, M＝0, ±1）が，（J＝1, M＝0）と（J＝1,

M＝±1）の 2 つのエネルギー準位に分裂し，（J＝0, M＝0）

と（J＝1, M＝0）間の分子回転エネルギー差は自由回転状

態の場合の値 2B よりも小さくなることがわかる．Table 5,

6 にそれぞれ氷 Ih ベーサル面と氷 XI ベーサル面上での H2

と D2 の各回転準位の吸着エネルギーを示す．V2 は水素原

子のポテンシャルエネルギーが最も低くなる吸着位置での値

を用いた．比較的結晶氷と近い構造を持つと考えられる無孔

質低密度アモルファス氷表面上で実験的に測定された D2 の

吸着エネルギー（～55 meV)45)と比較した場合，revvdW

DF2 が最も実験値と一致した結果を与えていることがわか

る．これは，表面電場や最表面水分子の局所電場だけでな

く，分散力も水素分子の吸着に寄与していることを示唆して

いる．

. お わ り に

本論文では，極高真空・極低温の氷表面上での化学反応に

着目し，DFT に基づく第一原理電子状態計算を用いた氷表
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Table 6 Calculated adsorption energies of H2 and D2 on ice XI
surfaces.

Adsorption Energy (meV)

J＝0
M＝0

J＝1

M＝0 M＝±1

LDA
H2 －102 －114 －96
D2 －109 －120 －102

PBE
H2 －3 －12 1
D2 －7 －15 －3

PBE-D2
H2 －41 －52 －35
D2 －45 －56 －39

PBE-D3
H2 －51 －62 －46
D2 －56 －67 －51

revPBE＋vdW-DF
H2 －48 －57 －44
D2 －53 －61 －49

optPBE＋vdW-DF
H2 －67 －74 －64
D2 －73 －80 －70

optB88＋vdW-DF
H2 －45 －56 －40
D2 －50 －60 －45

optB86b＋vdW-DF
H2 －38 －47 －34
D2 －43 －52 －39

rPW86＋vdW-DF2
H2 －38 －47 －33
D2 －42 －51 －38

rev-vdW-DF2
H2 －20 －29 －16
D2 －25 －34 －20
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面上での水素分子吸着状態の研究例を紹介した．交換汎関数

と非局所相関汎関数の組み合わせによりポテンシャルエネル

ギーの大きさが 3 割程度変化するものの，定性的には同様

の吸着状態の結果を与えることが分かった．そのため，精緻

な定量的結果を得たい場合は，実験値などとの比較から用い

る汎関数を選択する必要がある．現在のところ，バルクもし

くはスラブモデルの氷の特性に着目する場合は revPBE＋

vdWDF，水素結合を含まない吸着子を取り扱う場合は

revvdWDF2 が良い結果を与えることが分かった．一方，

様々な化学反応について定性的に比較したい場合，一つの交

換・相関汎関数の組み合わせを用いた比較研究により，有用

な知見を与えると期待できる．今後は，このような手法を用

いて氷表面上での様々な化学反応過程の計算による活性化障

壁の解明や，軽元素である水素原子核の量子ダイナミクスを

考慮することにより極低温の化学反応において重要なトンネ

ル効果などの解明が期待できる．また，アモルファス氷表面

が持つ非常に大きな表面局所電場上により水素分子の核スピ

ン転換が促進されることが報告されている46)．このような

現象においても，表面を簡単なモデルで取り扱うことなく，

DFT に基づく第一原理電子状態から水素分子表面間の相互

作用を解明することにより，核スピン転換過程における重要

な知見を得ることができる47)．本論文で紹介した理論的研

究手法は天文学・地球惑星科学のみならず，表面科学，物理

学，化学など幅広い分野に適用可能な普遍的なものであり，

今後様々な分野で重要性を増していくと期待している．
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