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【序】van der Waals 錯体の構造の同位体効果は、主として広く浅い分子間ポテンシャル上の

分子間振動波動関数の広がりの同位体効果に由来し、そのため分子間ポテンシャルに対して

直接的な情報をもつと考えられる。我々はこれまでAr-12C18O2、(12C18O2)2の構造を高分解能赤

外分光法で決定し、錯体形成による分子内ポテンシャルの変化や構造の同位体効果について

調べてきた。1,2) 今回、分子間ポテンシャルと構造の同位体効果の関係をより詳しく調べる

ため、分子間ポテンシャル上で２次元振動波動関数を解き、平均構造を計算して同位体効果

を求めて実験値と比較した。 
【計算方法】分子間ポテンシャル Ar-CO2の分子間自由度は２である

（図１）。Hutsonらは熱力学データや分子定数をもとに、最もよく実

験値を再現するAr-CO2の分子間ポテンシャルを報告している。3) 本

研究でもHutsonらのポテンシャルを計算に用いた。一方 (CO2)2の分子

間自由度は４であり（図２）、ポテンシャルは量子化学計算の報告が

あるだけである。4) そのため(CO2)2についてはGaussian03 プログラム

を用いて、結合距離を含む３つの２自由度の組合せに対して２次元ポ

テンシャル面を計算して用いた。計算にはMP2 法を用い、基底系は

6-311G(3df)とし、counterpoise補正してエネルギーを求めた。 
波動関数と構造計算 Ar-CO2では２

つの分子間構造パラメータ、Rとθ、

について計算をおこなった。一方、

(CO2)2では実験値として得られる分

子間距離Rを含む３種類の２構造パ

ラメータの組合せ（Rとθ、Rとα、R
とβ、図２参照）について計算を行っ

た。どの場合も、角度方向の波動関数を 25
個 の ル ジ ャ ン ド ル 多 項 式 、

で展開し、展開の結果得られる 25
個のRの関数、 、に対する方程式を、

Åの範囲でJohnsonの方法
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9.45.2 −=R 5)を用

いて解いた。 Åでなめらかに接続す

ることにより固有値と固有関数を求めた。得

られた零点振動の固有関数から回転定数A、B、
Cの期待値を計算し、実験で用いられている

古典的な換算式 

46.3=R

βα

out-of-plane rotation in-plane tilt

R

θ

O　 　  C　　   O
 

図２ (CO2)2の分子間構造パラメータ 

表１ Ar-CO2の構造パラメータの比較 

Ar-12C16O2

R/Å 3.5047 3.5039(2) 6)

θ 82.84° 83.10(2)º 6)

Ar-12C18O2

R/Å 3.5016 3.4981(8) 1)

θ 83.05° 83.26(6)º 1)

∆R/Å -0.0031 -0.0058(8)

∆θ 0.21° 0.16(6)º

計算値 実験値

同位体差

Ar-12C16O2

R/Å 3.5047 3.5039(2) 6)

θ 82.84° 83.10(2)º 6)

Ar-12C18O2

R/Å 3.5016 3.4981(8) 1)

θ 83.05° 83.26(6)º 1)

∆R/Å -0.0031 -0.0058(8)

∆θ 0.21° 0.16(6)º

計算値 実験値

同位体差
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図１Ar-CO2の分子間 

構造パラメータ 
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を用いて結合距離Rと角度θ に変換した。ここで

MHz uÅ505379=k 2 は換算定数、μは２量体の

換算質量、bはCO2単量体の回転定数である。 

【結果と考察】  Ar-CO2   Ar-12C16O2 と

Ar-12C18O2に対する構造パラメータの計算値と実

験値を表１に示した。実験と計算どちらでも

Ar-12C18O2の結合距離RはAr-12C16O2よりも短くな

ったが、同位体差は実験値に比べて計算値のほう

が小さい値になっている。実験値には誤差もかな

りあるが、ポテンシャルも改良の余地があるよう

にみえる。一方、角度θ に対する同位体効果は実

験値の誤差範囲内で一致している。 
(CO2)2  図３に３種の構造パラメータの組に対

する零点振動波動関数を等高線で示した。角度方

向の広がりはθ では半値幅 6°と小さいがβでは半

値幅 15°、α では 25°と面外回転の波動関数が大

きく広がっている。表２にこれら３組による結合

距離Rと角度θ に対する同位体効果をまとめた。

結合距離Rの同位体効果は３組の計算結果すべて

においてみられたが、

実験結果と比べると

それぞれ小さな値で

あった。このことか

らRの同位体効果は

ほとんどすべての分

子間振動が寄与して

生じていることがわ

かる。一方、角度θ に

同位体効果がない

という実験結果はR
－θ の計算で再現

されている。 

【文献】 

        表２ (CO2)2の構造パラメータの比較 

(12C16O2)2

R/Å   3.7243 　　　3.6369 3.6257 　　　 3.6023(2) 7)

 θ   58.67°        57.89°        58.37° 　　　 57.96(2)º 7)

R/Å   3.7224          3.6349         3.6245 　 　    3.5947(11) 2)

 θ   58.67°         57.90°       58.35° 　　　 57.97(7)º 2)

∆R/Å -0.0019         -0.0020 -0.0012 　　　-0.0076(11)

 ∆θ    0.00°　       　－        　　　 － 　　　　0.01(7)º

計算値

同位体差

(12C18O2)2

実験値
R－θ            R－β           R－α

 
（注）R－α と R－β はθ を含まないのでθの同位体効果には直接寄与しない。 
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図３ (CO2)2のR－θ、R－α、R－β２次元 

ポテンシャル上の零点振動波関数 
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