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【序】遷移金属窒化物（TM-N）の電子構造の理解は、遷移金属表面上における化学反応の
モデル化に欠くことができないのみならず、そのスペクトルの分類は星間分子の同定など天

文学的にも重要である。TM-Nの電子構造に対する理論的研究としては、1990年代に行われ
たHarrisonらによるab initio MCSCF/MRSDCIを用いた一連の計算があり、その後の電子構
造解釈の基礎となっている(1)。しかし、現在に至るまで実験データが着実に蓄積しつつある

一方で、Harrison以外の信頼すべきab initio理論研究は、Siegbahn and Bloomsbergの計算(2)

と、最近の平野らによる精密計算(3)以外に見るべきものは少ない。本研究では、TM-Nの中で
も励起電子スペクトルが比較的豊富に得られている(4)CrNを対象に選択し、基底状態および
低い励起状態に対する高精度のab initio CASSCF/CASPT2理論計算を行って、その電子構造
の記述を試みる。 
【方法】 1電子基底系として、CrにはRoosらによるANO-L:(21s15p10d6f4g)/[8s7p6d4f3g]、 
Nには Dunningらによる aug-cc-pVQZ:(13s7p4d3f2g)/[6s5p4d3f2g]を使用し、スカラー/１
電子的相対論的効果を Douglas-Kroll ハミルトニアン経由で取り込んだ。MO の生成には
Complete Active Space SCF(CASSCF)を用い、Crの 4s,3d,4pおよび Nの 2s,2pを Active 
Space に選択し、11 原子価電子を相関させた。 を で模倣するため、MO には

equivalence restriction を加える。同じ対称性の複数の励起状態を求める場合には、State 
Averagingを行う。dynamicalな電子相関の取り込みを行うため、(SA-)CASSCF波動関数を
元に LS-CASPT2 計算を行い、最終的なポテンシャル曲線と分光学定数を定める。全ての計
算は Tru64/OSF1上で動作するMolcas6.0を用いて行う。 
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【結果】 実験的に同定されていると考えることのできる CrNの電子状態は、X −（1 ）、

A （ ）、B
Σ4 12 9σδ

Π4 12 41 πδ −Σ4 （ ）、d12101 σδ Π2 （ ）,a12 41 πδ Π2 12 4πδ（1 ）である。（）内は

想定されている電子配置を示す。ここでは、基底状態

X に対して【方法】に述べた計算スキームを適用し

て得られた CASSCF/CASPT2 分光定数を表１に示し、
他の理論値および実験値と比較する。今回得られた値

が実験をよく再現していることが分かる。上にあげた

励起状態のポテンシャル曲線や分光定数については、

励起状態における LS-CASPT2 計算の技術的な問題点
とあわせて討論会当日に議論する予定である。 
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