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(産総研・計算科学1; 広島大理2; Buppertal Univ., Germany3) 
                      ○長嶋 雲兵1, 奥田 玲1, Per Jensen3, 平野 恒夫1,2

 
 未知分子の理論的予測、実験サイドへの相補的な示唆などのために、高精度なab initio 分子軌道法によ

る理論計算は重要である。 我々は既に、電子相関を考慮した高精度な分子軌道法によって、MgNC/MgCN、

NCS、FeC、FeS、FeN、FeCO、FeCN/FeNC、CoCO、CoCN等について、分光学精度の予測を行ってきた。１)

Table 1   CN Bond length (Unit, Å） 

FeNC    CoCN    NiCN 

Exp.(r0)      1.03(8)6)
  1.13137)  1.1598,9)

ab Initio (re)   1.182     1.171    1.166 
calc. by us 
Difference    -0.15      -0.04    -0.007 

既に、第 4 回分子分光研究会2) および 59th International Symposium on Molecular Spectroscopy3) 、分子

構造総合討論会 20044)、20055) などで指摘したように、大振幅変角振動が期待されるFeNC、CoCN、NiCNに

関して、実験から求められたCN結合の結合距離r0(CN) 

は、表 1 に示すように短すぎる。 

一方、我々のMR-SDCI+Q+Erelレベルのab initio分子軌

道法による計算値（re）は、表 1 に示すように、ほぼ通常

のCN結合に期待される妥当な値であって、その値はNi、

Co、Feの順で長くなっている。 この傾向は、金属-CN (ま

たはNC) 結合に期待されるイオン性を反映して長くなっているものと見て取れる。 金属-CN (またはNC) 結

合のイオン性に関しては、金属原子からCN/NC基に流れ込んだ電子はCN/NC基の反結合性のσ* 軌道に

入ることを考えると、その結合距離が長いほどイオン性が高いことを意味する。 表 1 をみると、計算値は確

かにそうなっているが、驚くべきことに実験値は全く逆の傾向になっている。 

これらの分子では、その遷移金属原子の質量がCN基の質量の 2 倍以上であることを考えると、変角振動

で動いているのはむしろCN (またはNC)基の方であって、CN (またはNC)基に由来する慣性能率のBvへの寄

与は、遷移金属原子

と「CN (またはNC) 基

の重心G」を結ぶ線上

へのCN (またはNC) 

結合距離の投影の平

均として考えるべきで

ある。 こうした大振

幅変角振動を考慮す

ると、NC/CN結合のr0

は見かけ上短くなっ

て当然であり、表１に

おいてはre(CN)（また

はre(NC)）の計算値か

ら予想されるイオン性

の大きいラジカルほ



ど（即ちCN/NC基の重心Gの周りの回転振動の振幅が大きいラジカルほど）r0は短くなっている。2-5)  

前回までにFeNC、4 FeCN、5 CoCN、5に関して報告したが、今回はNiCNの基底状態2Δ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、2Δ NiCN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=5/2を始めとして、種々の分光学定数を求めることが出来た。 

NiCNの基底状態は2Δなので、本来Renner-degenerateであるが、Renner定数の計算値は 0.050 なので、と

りあえず、Renner効果は無視して分子定数の計算を行った。表 2 に 3 次元PESから摂動論で求めた分子定

数を示す。 C-N結合距離に関して、計算値 1.1665 Å (re) と実験値 1.1591 Å (r0)は比較的良く一致している

ように見えるが、実験値はr0なので、本来は計算値のreより長くならないといけない筈である。実験8)でも指摘

されているように、ν2とν3のFermi共鳴が極めて強いため摂動論では扱いきれず、表 2 のωexe(23)やν3などν3

に関する分子定数は異常な値になっている。変分法に基づくMORBIDによる解析では、回転振動波動関数

の期待値として、＜r（Ni-C）>0 = 1.8418 Å、＜r（C-N）>0 = 1.7105 Åが得られた。これらの値は、それぞれ

の結合の伸縮振動が励起されない限り種々の振動準位において一定の値を示すこと、および、それぞれ表

2 に示す平衡結合距離より若干長いこと、など大振幅変角振動を行っているNiCNのNi-C、C-N結合を特徴

づけるのに相応しい物理量と看做すことができる。 
NiCN は Sheridan ら 9) によ

れば、Ni-C結合は 3d → π* 
back-bonding を 含 む

predominantly covalentな結

合とされているが、本質的に

は ionic で あ り 、 3d →  π* 
backbondingは見られなかっ

た。スピン-軌道結合定数も
2Δ の spin-splitting 幅 か ら 
-415 cm-1と推定されている

が、9) 実は2Δ3/2準位は2Π3/2

の摂動を受けているので、

我々の計算値-613 cm-1の方

が妥当な値であると考えら

れる。 ab initio計算で求め

たスピン-軌道相互作用スキ

ームを図１に示す。 
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