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CO+の基底状態における振電相互作用定数 
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【緒言】 

CO の基底状態の結合解離エネルギーは 11eV 以上ある安定な分子で、多数の振動準位を観測できるこ
とから、CO+(CO+X2Σ+←COX1Σ+)の光電子スペクトルから振動状態を求めるなど古くからさまざまな研究が
なされている[1]。光電子スペクトルから振電相互作用定数(VCC)を求めることができるが、過去の研究にお
いて非経験的に VCC を求めたものはないため、本研究では密度汎関数法を用いることで実験値をよく再現
する方法を探索し、振電相互作用密度(VCD)解析により考察を行った。 

 
【方法】 
CO+の電子ハミルトニアンを𝐻𝑒(𝑞, 𝑄)とする。ここで𝑞は電子の座標、𝑄は核の座標を表す。このとき、𝐻𝑒(𝑞, 𝑄)
の固有状態を   𝑘   とすると 1次の VCCは次式で表される。 

 
𝑉 =  𝑖  

𝜕𝐻𝑒(𝑞, 𝑄)

𝜕𝑄
 

0

 𝑗  
(1)  

Hellmann-Feynman の定理が成立しているとき、エネルギー勾配は VCC からなる行列の対角成分に等し
くなる。 

 𝜕𝐸

𝜕𝑄
=  𝑖  

𝜕𝐻𝑒(𝑞, 𝑄)

𝜕𝑄
 

0

 𝑖  
(2)  

 基底関数は通常、各原子核の中心位置で固定されているので Hellmann-Feynman の定理は成立しない。
しかし floating 基底を用いることで Hellmann-Feynman の定理が成り立つ。 

本研究では(2)式の左辺より評価する
勾配法と右辺より求める積分法の二つ
の方法によりVCCを評価した。CO分子
の構造最適化および振動解析を行い、
得られた構造を用いて CO+の force 計
算から勾配法による VCC,一点計算か
ら積分法による VCC を求めた。用いた
プログラムパッケージはGaussian03で
ある。また、積分法で VCC を求めるた
めに GAMESS[2]から Hellmann- 

Feynman force積分を計算した。 

まず、VCCの基底関数依存性を調べ
るために、汎関数を B3LYP とし、最小
基底から quintuple-zeta 基底までの
VCC を計算した。得られた VCC は
CO+(CO+X2Σ+←COX1Σ+)の光電子ス
ペクトル[3]および CO+(X2Σ+),CO(X1Σ+)

の振動-回転スペクトル[4],[5]から得ら
れた VCCと比較した。このとき floating

基底による効果についても考察した。さ
らにVCCの汎関数による依存性につい
て調べるため、基底関数を aug-cc-pV5Z とし、汎関数を変えて VCCを計算した。 

  VCCは最安定構造のCO分子を参照系として用いることで、差電子密度Δ𝜌とポテンシャルの基準振動に
関する導関数𝑣の積𝜂を空間積分することで得られる。すなわち振電相互作用密度(VCD)[6]を𝜂とすれば、 

 

図 1. CO+における VCCの基底関数の依存性。計算方法は B3LYP法。実験値は振

動-回転スペクトルおよび光電子スペクトルの測定結果から求めた。 
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calc. from optical spectrosc.

calc. from photo-emission spectrosc.



 
𝑉 =  𝜂𝑑𝒓3 =  𝑣Δ𝜌𝑑𝒓3  

(3)  

 

と表され、VCC は空間に分布する密度𝜂の空間積分としてとらえることができる。VCC 計算で得られた相互
作用定数は VCD を用いて解析した。 

【結果】 
 B3LYP 法を用いて CO+における VCC

の基底関数依存性を調べた結果は図 1の
ようになった。基底関数系のサイズの増大
に伴い実験値に近づくことが分かった。実
験値から得られたVCCとほぼ等しくなる基
底関数は、勾配法では triple-zeta 以上で
あり、積分法では quadruple-zeta 以上で
あることが分かった。すなわち quadruple 

-zeta以上の基底関数で Hellmann- 

Feynman の定理が成立するといえる。一
方 floating 基底を用いれば、最小基底で
も Hellmann-Feynman の定理は成立す
る。Floating 基底における効果を調べる
ために、各占有軌道における軌道振電相
互作用定数(OVCC)について解析した。 

 Floating 基底を用いたときと用いなかっ
たときの各占有軌道における OVCC の差
をとったのが図 2 である。価電子軌道にお
ける OVCC の変化は殆ど見られなかった
が、1,2における OVCC が大きく変化し
ており、floating 基底を用いることで内殻
の OVCCが変化することが分かった。 

 さらに aug-cc-pV5Z 基底を用いたときの
CO+と STO-3G 基底を用いたときの VCD

解析を行った。比較として floating 基底を
用いない場合 STO-3GではO原子上での
密度が小さかったが、floating 基底を用い
ることで基底の中心がずれるため O 原子
近傍の差電子密度が大きく変化しているこ
とが分かった。原子核上で𝑣は著しく増大し
ているため、差電子密度の変化によりの
負の領域が増し、VCC が大きく低減したこ
とがわかった。一方の aug-cc-pV5Z では
floating基底を用いてもほとんど基底の中
心が動くことなく、に変化は見られなかった。そのため floating 基底を用いてもが変化しないことが分か
った。 

 基底関数を aug-cc-pV5Z とし、VCC の汎関数依存性を調べた結果は図 3 のようになった。相関汎関数
LYPとPW91において大きな差は見られなかった。交換汎関数を変えることによりVCCは変化が見られた。
交換汎関数 PW91 は VCC が実験値にあう良好な交換汎関数だった。なかでも PW91LYP は CO および
CO+構造最適化させたときの全エネルギーが低く、結合長、振動数が実験結果を再現する値となった。さらに
垂直イオン化エネルギーも実験値に近い結果を示した。これらのことから PW91LYP はこの系において実験
結果を再現する良好な汎関数であることが分かる。 
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図 3. CO+における VCCの汎関数依存性。基底関数は aug-cc-pV5Z。 
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図 2. Floating基底を用いることによる OVCCの変化。計算方法は B3LYP。
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