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研究成果の概要（和文）：不安定分子種の振動スペクトルの測定に重要な役割を果たしてきた「マ

トリックス単離法」に対し、希ガスマトリックス中に埋め込まれた測定分子の振動スペクトル

を第一原理計算に基づきシミュレートする理論手法（高精度電子状態計算＋非調和振動理論＋

マトリックス媒体へのモンテカルロ計算）を確立し、汎用プログラムを作成した。具体的な計

算として、本手法を実験報告例のある NgBeO (Ng=Ar, Xe)および HXeCl へと適用し、マトリッ

クス環境が振動数に及ぼす影響を定量的に議論した。 
 
研究成果の概要（英文）：We have developed a computational scheme to investigate the vibrational shift 
of a target molecule embedded in noble-gas matrix environments in the framework of the mixed 
quantum-classical simulations.  The high-level ab initio calculations were carried out to determine the 
interaction potential needed to construct the total potential of the system, and the Monte Carlo 
simulations were performed using this potential in order to obtain vibrational spectra in the presence of 
surrounding noble-gas atoms.  The vibrational shifts of NgBeO (Ng=Ar, Xe) and HXeCl in various 
noble-gas matrices were investigated and the origin of the spectral shifts were discussed in detail.  
From this work, it was shown that the explicit treatment of the surrounding noble-gas atoms is essential 
to reproduce the experimentally observed vibrational shifts. 
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１．研究開始当初の背景 
 分子の同定において振動分光法は極めて
有効な実験手法であるが、中でも不安定分子
種の振動スペクトルの測定にはマトリック
ス単離法が重要な役割を果たしてきた。マト
リックス単離法では、マトリックス媒体は測
定分子の電子状態に影響を及ぼさないこと
が大前提であり、そのため不活性な希ガスが
用いられることが多いが、遷移金属化合物の
振動数については希ガスの種類を変えると

振動数が若干シフトすることが知られてい
た（マトリックス効果）。近年、アルゴンを
含む希ガス化合物が発見されたことから、振
動スペクトルへの希ガスマトリックスの効
果に対して本質的な理解が求められる状況
となっている。しかし、マトリックス単離法
による振動分光法に焦点をあてた理論の開
発は国内外を問わず皆無である。 
 我々はこれまで、電子状態理論と振動状態
理論を直接リンクした第一原理振動分光計
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算手法を開発し、量子化学計算の汎用プログ
ラムに実装して公開してきた。また、遷移金
属錯体が希ガスと強く結合した希ガス錯体
の存在を理論予測してきた。 
 
２．研究の目的 
本課題では、希ガスマトリックス中に埋め込
まれた測定分子の振動スペクトルを第一原
理計算に基づきシミュレートする理論手法
を開発し、振動スペクトルに現われるマトリ
ックス効果をより詳細に理解することを目
的とする。具体的には、実験報告例のある
NgBeO (Ng=Ar, Xe)および HXeClへと適用し
（以下参照）、異なるタイプの希ガス化合物
の振動数を算出することで、マトリックス効
果に対して系統的な議論を行う。 
 
(1) NgBeO (Ng=Ar, Xe) 
 BeO は、希ガス原子(Ng = Ar, Kr, Xe)と強く
結合し、希ガス複合体 NgBeO を形成するこ
とが以前より報告されている。複合体形成に
より BeO の伸縮振動スペクトルは大きくブ
ルーシフトすることが量子化学計算により
予測され、そのシフト量は XeBeO では 78cm-1、
ArBeO では 80cm-1 と見積もられる。しかし、
このシフト量は、実際の Xe や Ar マトリック
ス中で観測されるシフト量(Xe: 34cm-1, Ar: 62 
cm-1)に対してかなり大きい。この差異は、振
動数シフトが希ガス複合体形成のみによる
ものではなく、周囲のマトリックス環境の影
響が無視できないことを示唆している。本研
究では、モンテカルロシミュレーションによ
り、Xe または Ar マトリックス中での BeO の
振動数を計算し、(i)希ガス複合体形成と(ii)
周囲のマトリックス環境が振動数に与える
影響を定量的に議論する。 
 
(2) HXeCl 
分子内で大きく電荷分離している HXeCl は
強い双極子モーメントを持ち、希ガスマトリ
ックス環境の影響を受けやすい。希ガスは
Xe>Kr>Ne の順で分極率が大きく、HXeCl と
希ガス原子間の相互作用の大きさも同じ順
序となる。しかし、実験で観測された H-Xe
伸縮の振動数は Kr>Xe>Ne マトリックスの順
となり、不一致の原因を相互作用の観点のみ
から説明することは難しい。本研究では、実
在する希ガスマトリックス環境を再現し、
HXeCl の振動数に与える影響を考察する。 
 
３．研究の方法 
 
分子振動を量子的に扱い、周囲の希ガス原子
を古典的に扱うため、次のような hybrid 
quantum-classical Hamiltonian を定義し、モン
テカルロシミュレーションを行う。 
 

 
ここで、q, p は分子種の基準座標と運動量、
R, P は希ガス原子の座標と運動量である。
BeO の場合、Be 側に一つの希ガス原子(Ng = 
Ar, Xe)と特異的に強く結合するため、NgBeO
の分子内振動を量子自由度とした。上式で必
要となるポテンシャルは、すべて CCSD(T)
計算の結果を解析関数に fitting して求めた。
量子自由度を含む項については、基準座標を
用いた PO-DVR 法により、マトリックス環境
下での振動エネルギー準位を求めた。上式の
エネルギーを用いたモンテカルロシミュレ
ーションを行い、振動スペクトルを得た。 
 
４．研究成果 
(1) NgBeO (Ng=Ar, Xe) 
シミュレーションにより、マトリックスの効
果を考慮したところ、気相中の XeBeO と
ArBeOの振動数から、それぞれ 21cm-1と 8cm-1

レッドシフトすることが分かった。BeO から
は、それぞれ 57cm-1 と 72cm-1 ブルーシフトし
ており、実験結果と良い一致を示した。本研
究により、スペクトルシフトを定量的に見積
るためには、希ガス複合体形成による効果だ
けではなく、マトリックス環境による影響も
考慮しなければならないことが分かり、また、
この BeO の振動分光においては、この二つの
効果が競合することが明らかになった。 
 
(2) HXeCl 
希ガスマトリックス環境下での H-Xe 伸縮振
動の振動数シフトを求めたところ、気相中と
比べて Ne, Kr, Xe マトリックス中では、それ
ぞれ 52cm-1, 111cm-1, 83cm-1ブルーシフトした。
実験からはマトリックス中における測定値
しか報告されていないため、気相からのシフ
ト量を直接比較できないが、Ne マトリックス
を基準とした相対値はKr, Xeマトリックスで
それぞれ 52 cm-1 と 37 cm-1 であり、これは計
算で得られた 59 cm-1 と 31 cm-1 と非常に良い
一致を示す。本研究により、マトリックス中
の特異な振動数シフトを再現することに成
功した。 
 
 上記の通り、振動スペクトルに現われるマ
トリックス効果を詳細に解析する理論と汎
用プログラムを開発した。特に、NgBeO の
Be-O 伸縮振動は気相中の値からレッドシフ
トし、HXeCl の H-Xe 伸縮振動はブルーシフ
トすることがわかり、希ガス原子を露わに取
り扱うシミュレーションが振動数シフトの
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定量的議論に不可欠であることを示した。 
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