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【序】Ar-COクラスターの気相中での高分解能分光測定は、1989年に赤外吸収分光法による
観測[1]が初めて行われて以来、CO伸縮振動と vdW振動が同時に励起した状態への振動回転
遷移が多数報告されている。その後サブミリ波分光やマイクロ波分光法など様々な分光法に

よる観測も数多く行われ、クラスターの中で最も豊富な分光データが得られている系の一つ

である。しかしながら、これまでに観測されたスペクトルには大振幅振動の影響が複雑な形

で現れており、通常の摂動近似に基づくハミルトニアンでは、測定精度で観測周波数を再現

する事が困難であった。我々は、ab initio計算を併用し、vdW振動運動と CO伸縮振動の全
ての運動の自由度を考慮した解析を行う事で、これまでに報告されているほとんど全ての分

光データを同時に再現する分子間ポテンシャルを決定する事に成功した。 
【解析】解析に用いたハミルトニアンは、クラスターの回

転、Ar と CO の分子間伸縮振動、CO 伸縮振動、及びクラ
スター内の CO の回転の自由度を考慮したものを用いた。
ハミルトニアンの具体的な式、展開に用いた基底関数およ

びDVR(Discrete Variable Representation)法による固有値
計算の詳細は省略する[2]。Ar-COの分子間相互作用ポテン
シャル曲面 ( , , )V R q θ は、近距離の反発項 

 [ ]( , , ) ( , , ) exp ( , )=shV R q G R q B q Rθ θ θ  (1) 

および遠距離項 
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の和で近似した[3]。R、q、θ はヤコビ座標の変数で、それ
ぞれ Arと COの重心間距離、COの平衡核間距離 reからの

変位（q ≡ r －re）及び錯体軸と CO軸の成す角である。但
し、 Ar…OC 構造を θ = 0°と定義した。 (2)式の

( )6 ( , )f B q Rθ や ( )8 ( , )f B q Rθ は、結合距離 Rが小さい領
域で漸近的にゼロに収斂する関数である。(1)式中の各パラ
メータの角度依存性は、ルジャンドル級数展開により、 

 ( )max

0
( , ) ( ) cos ,

=
= ∑

l
l

l
l

B q b q Pθ θ  (3) 

 

    
図 1.  
解析に用いた遷移と対応したエ

ネルギー準位。*印は CO 振動の

v=1のみ、また**印は v=0,1,2の全
ての状態が観測されている事を示

す。無印は v=0,1が観測されている
事を示す。量子数 j, kは、それぞれ、
CO の内部回転の角運動量および

その錯体軸の射影成分、vは分子間
の伸縮振動に対応する。 
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と表わし、更に各展開係数 6 ( )lC q , 8 ( )lC q , ( )lb q , 0 ( )lg q , 1 ( )lg q , 2 ( )lg q の q依存性は、テー
ラー展開の 2 次の項までで近似した。これらの展開係数をパラメータとして、観測値を再現
するように最小二乗法によりポテンシャル曲面を決定した。 
最小 2 乗解析には ab initio 計算を併用した。電子相関をあらわに考慮した

CCSD(T)-F12/aub-cc-pV5Zレベルの計算を、3.3 ≤  R ≤ 15.0 Å、1.0 ≤  r ≤ 1.35 Å（re=1.1306 Å）、
0 180≤ ≤θ （15 step）の範囲の全 2450点の配置に対して行った。これらのデータを上述の
モデル関数に対して 50個のパラメータを用いて最小 2乗し（残差 0.4 cm-1）、実験データの最

小 2乗解析に初期値として用いた。 
解析に用いた遷移は約 1100本であった。遷移と対応する量子状態を図 1に示す。異なる分
光データは以下のように取り扱った。最も精度の高いマイクロ波のデータを重み 1 とし、そ
れ以外のデータはスペクトル線幅の比の 2 乗に反比例した重みを与えた。分子間相互作用ポ
テンシャルに関する 19個のパラメータを最適化し、残差は 48kHzであった。 
【結果と考察】 今回の解析で最も本

質的な点は、多数の実験値を同時に再

現する分子間ポテンシャル曲面を決

定した事である。この事の意義は、既

報の全ての解析[4]が、サブバンドごと
に高次の遠心力歪項を含めた実効的

な分子定数の決定に終始していた事

を考えると明らかである。更にわずか

19 個のポテンシャルパラメータを動
かす事によって、ほぼ全てのデータを

同時に再現できた事も、今回の解析の

有用性を示している。図 2に、決定し
た分子間ポテンシャル曲面について、

q = 0での最低ポテンシャルエネルギーを角度θ についてプロットしたものを示す（実線）。

比較のため ab initio 計算結果も同時に示した（点線）。両者は非常によく一致しており、そ
の差は最大でも 1%未満である。また、それぞれの角度でポテンシャルエネルギーの極小を与
える距離 ( )minR θ についても両者の間で非常に良い一致が見られた。両者の差は、θ = 0°の
直線構造において 0.0038 Åと最大となるが、これは分子間距離の 0.1%にも満たない。これ
らの比較から電子相関をあらわに考慮した高精度の ab initio 計算が、分散力に支配された
Ar-COの相互作用ポテンシャルをうまく再現できている事がわかる。 
現在のところ残差は 48kHz と測定誤差よりも若干大きい。パラメータの最適化において、

更に良い組見合わせが存在しないか検討中である。講演では解析手法と、決定した 3 次元の
ポテンシャル曲面についてより詳細な報告を行う。 
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 図 2.  
re における最小ポテンシャルエネルギーの角度依存性。 

実線が今回決定したポテンシャルで、点線が初期値として

用いた ab initio計算の結果にそれぞれ対応する。 


