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【序】
　星間分子として存在する H2S は炭素原子 C(3P)と反応して、CS ならびに HCS を生成するこ
とが最近になってわかってきた。宇宙には炭素原子とともに炭素鎖分子の素材となる C2 分子
もかなりの量存在すると考えられており、本研究では、H2S と C2 から星間分子として大量に
存在する C2S を生成する可能性を量子化学計算を用いて調べた。そして、その結果を交差分
子線の実験で得られたデータと比較した。また、C2 と H2O との反応のポテンシャルエネルギ
ー面との比較も行ない、これらの反応の星間空間における可能性と、生成すると考えられる
化学種について考察した。
【理論計算】
　反応のポテンシャルエネルギー面を求めるにあたって、密度汎関数法 B3LYP/6-311G(d,p)

を用い、エネルギーの計算にはCCSD(T)/aug-cc-pVTZを用いた。相対的エネルギーには、B3LYP

法による零点振動エネルギーを補正した。
【結果と考察】
　C2 の基底状態は 1Σg

+であり、非常に近接して励起三重項状態 3Πも存在する。Fig.1 には、
本理論計算により得られた H2S + C2(

1Σg
+)のポテンシャルエネルギー面を示した。C2と H2S と

の間のポテンシャルは引力的であり、途中にエネルギー障壁なしで H2SCC 中間体(Int1s)をい

Fig.1  The potential energy surface of the reaction between H2S and ground-state C2(
1Σg

+).
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Fig.2  The potential energy surface of the reaction between H2S and excited-state C2(
3Π).

ったん生成した後、様々な異性化を経て、最終的に SCCH ならびに励起状態である C2S(1∆)を
生成することが、星間空間での条件下で可能となっていることが示される。また、H2SCC(Int1s)

から水素原子を放出して HSCC(2A”)を生成することもエネルギー的に可能となっている。基
底状態の C2S(1Σg

+)は、スピン状態が異なるため、基底状態の C2と H2S の反応からは直接生成
できないが、反応途中で三重項状態から一重項状態への遷移が起これば C2S(1Σg

+)を生成する
可能もある。そこで、次に、C2の励起状態である C2(3P)と H2Sとの反応についても検討した。

　Fig.2 に H2S + C2(3Π)のポテンシャルエネルギー面を示す。計算の結果、C2(3Π)と H2S は直
接反応せず、唯一の経路は、非常に低いエネルギー障壁を持つ水素引き抜き反応であること
がわかった。さらに、もし基底状態から生成する様々な一重項 C2H2S 中間体から系間交差に
よって三重項状態の C2H2S に遷移したとしても、生成物は水素脱離した HSCCC や SCCH も
しくは CS + CH2 のみであり、基底状態の CCS を生成する経路は存在しないことが明らかと
なった。
　H2S + C2(

1Σg
+)については、交差分子線の実験が行なわれており、その角度分布から生成物

は HCCS  + H であることが示される。生成物としての CCS は充分なスペクトル強度が得ら
れないことから、どれくらいの割合で生成しているのかを示すことは困難である。
　本研究で得られた H2S + C2のポテンシャルエネルギー面は、H2O + C2のポテンシャルエネ
ルギー面と非常に共通した面を持っており、いずれも星間空間で HCCS ならびに HCCO の生
成に寄与していると考えられるが、これらの化学種はまだ同定されていない。
References

1. N. Galland, F. Caralp, M.-T. Rayez, Y. Hannachi, J.-C. Loison, G. Dorthe, A. Bergeat, J. Phys. Chem. A., 105,

9893 (2001)

2. D-Y. Hwang, A. M. Mebel, B-C. Wang, Chem. Phys., 244, 143 (1999)

3. R. I. Kaiser, M. Yamada, Y. Osamura, J. Chem. Phys. A., 106, 4825 (2002)

4. M. Yamada, Y. Osamura, R. I. Kaiser, A&A, 395, 1031 (2002)

-38 

H2S(1A1) + CC(3∏)

-175
Int2t' (3A")

Int5t'

-346
Int4t' (3A")

Int7t (3A")

HSCC(2A" ) + H(2S)

-15

SCCH(2∏ ) + H(2S)
-208

cyclic-SC2H(2A") + H(2S)

-93

TS4t'-7t

-183
Int2t (3A")

-356
Int4t (3A")

TS2t-p3
0

-180
TS4t-7t

 -298

-401

-167

Int5t
-298

-250
TS4t'-5t'

TS5t-6t
-80

-219 
Int3t Int3t" (3A")

TS2t-3t'
-29 

TS3t-4t
-101

TS6t-7t
-242

-208 
Int3t'(3A")

TS2t'-3t"
-29 

TS2t'-p3
-4 

TS3t"-4t'
-97 

TS3t'-7t
-121 

TS3t'-p1

 -171 
TS4t-p1

TS4t'-p1

0
000

000

0
00

000
0

00
00

SC2(3∑-) + H2(1∑+)

-209

SC(1∑+ ) + CH2(3B1)

-127

Int0t
(-25)

TS0t-p0 
8 

-209

-179

6  kJ/mol

p1

p2

p3

p5

p9

HS(2∏) + CCH(2∑)

p0

TSp1-p5
(-196)

relative energy
kJ/mol

0

-100

-200

-300

-400

-182 

-244 

-248
Int6t (3A")

-204
TS7t-p1

-161
TS2t-4t

triplet reactants




