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Computational Molecular Spectroscopy: 新領域の開拓を目指して 

                         （お茶の水女子大学、産総研計算科学部門, Wuppertal 大学） 

                                    ○平野 恒夫、長嶋 雲兵、Per Jensen 

 

Table 1  Molecular constants5) of FeCN and FeNC calculated 
from the 3-dimensional PES, obtained by the MR-SDCI+Q+Erel

/[Roos ANO(Fe), aug-cc-pVQZ(C,N)] 
 

FeCN              FeNC 

Calc.         Calc.5)       Exp.6) 

 
re(Fe-N) /Å  2.0484 1.9354 2.01 ± 0.05 (r0)
re(N-C) /Å 1.1681 1.1823  1.03 ± 0.08 (r0) 
ae(Fe-N-C)/deg 180.0  180.0 180.0 
Be/cm-1 0.12389 0.14250 
Be/MHz 3714.0 4272.2 
B0,Ω=9/2/cm-1 0.12380 0.14278 0.14447(13) 
Ee/Eh         -1364.1951508  -1364.1941735 
DJ/MHz 0.00124 0.00145 
DJ * 108/cm-1 4.12 4.83 
α1 /cm-1 0.00054 0.00055 
α2 /cm-1 -0.00091 -0.00147 
α3 /cm-1 0.00052 0.00061 
ω1(NC)/cm-1 2179 2090 
ω2(Fe-N-C)/cm-1 173 109 
ω3(Fe-N)/cm-1 419 476  464.1± 4.2 
ωexe(11)/cm-1 -12.9 -11.8 
ωexe(22)/cm-1 -5.9 -4.0 
ωexe(33)/cm-1 -1.5 -3.7 
ωexe(12)/cm-1 -3.5 -4.9 
ωexe(13)/cm-1 5.6 -3.7 
ωexe(23)/cm-1 22.5 8.6 
g22/cm-1 5.7 2.66 
ν1/cm-1 2153 2060 
ν2/cm-1 170 102 
ν3/cm-1 442 475 
Zero-Point E./cm-1  1473 1385 
ζ12/cm-1 -0.98 -0.97 
ζ23/cm-1 -0.22 -0.24 
Λ-doubling/cm-1     0.00019 0.00038 
μe /D * -4.59(-4.57) -4.59 (-4.74) 
ASO/cm-1 -83 -83 
 
* Obtained as the finite electric field derivative of the energy, and 
expectation value in parentheses. 

計算分子分光学（Computational Molecular Spectroscopy）1) とは、化学の論理（＝第一原理）に基づい

て、分子の構造・物性を予測し、理解しようとする新しい分野である。従来、分子分光学といえば、実験科学

であり、量子化学は多くの情報を提供してきたとはいえ「助っ人」的な存在であった。5-6 年前迄の量子化学

計算の精度では、それもやむを得ないことであったが、今や分子分光学にとって十分な精度でポテンシャル

エネルギー曲面を計算できるようになって、実験分子分光学から得られる筈の情報までも理論的に提供で

きるようになった。Wuppertal大学(ドイツ)のPer Jensen、NRC（カナダ）のPhilip Bunker、それに私どものグル

ープで進められている。 

 MgNCの同定2,3)に始まって、その基

底状態や励起状態の高精度なab 

initio計算でknow-howを蓄積したあ

と、我々はFeC4）、FeS、FeN、FeOH、

FeCO、CoCO、CoH、NCS、FeNC5)、

FeCN、CoCN、NiCNなど多くの分子

に関して「分光学精度」の計算を行っ

て、その分子定数を予測してきた。ま

た、必要があれば、未知分子の振動

スペクトルそのものの予測も行ってき

た。今回は、新規星間分子の候補と

して有望なFeNCとFeCN（未知分子）、

およびNCSについて述べることにす

る。また、CoH、CoCNを例として、遷

移 金 属 ラ ジ カ ル の high-spin/ 

low-spinの問題についても議論す

る。 

 

１） FeNC6) およびFeCN 

FeはMgについで宇宙の元素存在

比の高い元素なので、FeNC、FeCN

は FeCO とともにその存在が期待さ

れる分子である。 

そこで、FeNCおよびその異性体で

あるFeCNの電子基底状態6Δに関し

てMR-SDCI+Q+Erel/[Roos ANO (Fe), 

aug-cc-pVQZ (C,N)] レベルで平衡

点近傍の 3 次元ポテンシャルエネル

ギー曲面（PES）を計算した。その

PESからMillsらの摂動論を用いて、



6Δ の回転定数Beのみならず、スペクトルから直接出てくるB0,Ω=9/2を始めとして、種々の分光学定数を求め

ることができた。 表 1 にその結果を示す。 

FeCNとFeNCの基底状態の平衡構造に対するエネルギー値の差は 215 cm-1 （0.61 kcal/mol) で、FeCN

の方が低かった。 FeNCの場合と違って、FeCNについては実験の報告がないので実験値との比較はでき

ないが、FeCNに関する計算結果も分子分光学実験サイドに対して十分な精度の予測になっているものと考

えられる。 

FeNCのCN結合の実験値（r0(C-N) = 1.03(8) Å）6) は、化学の常識に照らしても、また我々のab initio計算

値（re = 1.182 Å）に比較しても短すぎる。また、ab initio PESに基づいてMORBID（変分法）で求めたr0(C-N)

は、1.187 Åであった。実は、FeNCに限らずCoCN、NiCNなどの大振幅変角振動をする分子に関しても｢短す

ぎるCN結合距離｣が報告されているが、その原因は、実験で求まるisotopomersに関する回転定数からr0を

導出する際の取り扱い方が不適切であることによる。単にQuasi-linearな分子であると片付けるのではなく

て、37 年前の記憶7) を新たにして「物理的に意味のある」結合距離を導く方法を考え出す必要があるであ

ろう。 

２） NCS 
Table 2  NCS predicted at the level of MR-SDCI+Q (Core-valence,  

full-valence)/[aug-cc-pCV(Q+d)Z (S), aug-cc-pCVQZ (N, C)] 

 

Be 
a)/MHz  B0 /MHZ    Exp. B0/ MHz 

X 2Π NC32S   6115.2    6104.7     6106.62162(25)b)

X 2Π NC34S   5971.0    5960.4     5962.83176(79)c) 

a re(N-C) = 1.1784 Å, re(C-S) = 1.6320 Å  

b T. Amano and T. Amano (1991)8)   
c A. Maeda, H. Habara, and A. Amano (2003)9)

NCSは、1958年以来、多くの実

験結果が報告されているにもか

かわらず、平衡結合距離の決ま

っていない珍しい分子である。ま

た、等電子分子であるOCSや、

親分子であるHNCSは星間分子

として既に観測されている。 

表2に、Core-valenceの電子相

関まで取り込んだFull-valence

のMR-SDCIによる3次元ポテンシャルエネルギー曲面から求めた回転定数を示した。isotopomersに関する

回転定数を含めて天埜ら8,9)の実験値をよく再現していることがわかる。したがって、我々の計算で求まった

平衡結合距離re(N-C) = 1.1784 Å, re(C-S) = 1.6320 Åも正しい値であると考えることが出来る。なお、この平

衡結合距離は、天埜ら9) がB0の実験値から導出したr０(N-C) = 1.1805 Å, r０(C-S) = 1.6321 Åと比較しても妥

当な値である。NCSは、HNCSの光分解で生成する分子なので、親分子HNCSの観測された分子雲で探索

する意義は大きい。 
 

３） High-spin/low-spin問題： CoH およびCoCN 

CoHおよびCoCNの計算を通して、High-spin/low-spin問題における決定的に重要な要因は動的電子相

関であり、自然軌道を詳察することによって、High-spin/low-spin状態の電子構造を説明することが出来た。 
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