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【序】近年，重元素を含む化合物における相対論的効果を理論的に見積もる手法が多数

提案された．特に，高精度の 4 成分方程式を用いる手法や相対論的効果を考慮した基底

関数が構築され，今後の発展が大いに期待される．本研究シリーズでは，最も簡単な一

電子近似を用いて分子におけるスピン軌道相互作用効果を見積もることを目的に，有効

核電荷を決定した（文献 1）．その適用例として，前報告では Group 4 に属する遷移元素

と水素原子からなる二原子分子の解離ポテンシャルエネルギー曲線を報告した（文献

1(g)）．本報告では，Group 3 と Group 5 に属する遷移元素と水素原子からなる二原子分

子の解離ポテンシャルエネルギー曲線を求め，発光スペクトルを予測したので報告する．

さらに，これらの解離ポテンシャルエネルギー曲線に基づいて回転・振動状態について

考察したので報告する． 
 

【計算方法】ECP 基底関数である SBKJC(f,p)基底関数を用いて MCSCF 法により分子軌

道を最適化した．ただし，active 空間には解離極限において遷移元素の nd 軌道と(n+1)sp
軌道，水素原子の 1s 軌道と相関する分子軌道を含めた．また，Group 3 hydrides の MCSCF
計算では M(2D)+H(2S)と相関する電子状態，Group 5 hydrides の計算では M(4F)+H(2S)と相

関する電子状態について平均化を行った．これらの最適化軌道を用いて second-order 
configuration interaction 波動関数を求め，一電子近似内でスピン軌道相互作用行列を作り，

それを対角することによって spin-mixed 状態を求めた．そして，これらの状態間の遷移

モーメントを算出することにより，発光スペクトルにおける遷移極大を予測した． 
これらの結果を全電子計算および Ram と Bernath の実験結果と比較することにより，

一電子近似の信頼性について検討した．ただし，全電子計算では，藤永らの MIDI(3p1f,3p)
基底関数を用い，スピンに依存しない相対論的効果である mass-velocity terms および

Darwin terms を RESC 近似（文献 2）により取り入れた．また，スピン軌道相互作用行列

は full Breit-Pauli Hamiltonian を用いて求めた． 
 

【結果と考察】 
１．vanadium hydride：基底状態は 5∆であり，スピン軌道相互作用効果は重要ではないこ

とが明らかになった．詳細は当日報告する． 
２．niobium hydride：基底状態は 5∆である．解離極限における niobium 元素の基底状態は，

Moore の実験報告によれば 6D 状態であるのに対し，本計算では 4F 状態と得られた．6D
状態は 4F 状態よりも 4198cm-1 高く見積もられ不適切である．そこで，本研究では 5p 軌

道の代わりに互いに強く相互作用する 4d 軌道と 5s 軌道に対応する 2 組の分子軌道を

MCSCF active 空間に含め，再計算した．これにより，解離極限における niobium 元素の

基底状態を定性的に正しく記述することができた．詳細は当日報告する． 
３．tantalum hydride：基底状態は 5∆ではなく，3Φである．スピン軌道相互作用を考慮す

ると，3Φ状態が分裂して生じるΩ=2 状態と 3Σ-状態と 3Π状態の強い相互作用によって大
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きく安定化するΩ=0+状態がエネルギー的に近接する（図参照）．本計算結果によれば，

そのエネルギー差はわずか 313cm-1である．全電子計算ではΩ=0+状態の方が安定であり，

過去の計算結果では断熱近似による基底状態は 5∆であり，その状態の分裂によって生じ

るΩ=0+状態が基底状態になることが報告されている．この相違に関する検討結果を当日

報告する． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図．tantalum hydride におけるエネルギー的に低い spin-mixed 状態の解離曲線． 
inset figure は平衡点近傍の拡大図である． 

 

４．Group 3 hydrides：scandium hydride, yttrium hydride, lanthanum hydride のいずれにおい

ても基底状態は 1Σ+であり，スピン軌道相互作用効果を考慮しても 1Σ+状態から生じる

Ω=0+状態が基底状態となる．Ram と Bernath によってこれらの分子における発光スペク

トルが報告されているので，本計算結果と比較することにより本計算方法の信頼性を調

査した．この信頼性に基づいて Group 5 hydrides における発光スペクトルを予測した．そ

の詳細は当日報告する． 
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