
､水素-ヨノウ素反応の機構

ネルギー曲面構成上の進歩にまつところがきわめて大きいと云えよう｡
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4:直交化MOによる分子間相互作用の取扱い /

名大教養 加. 藤 博 史

分子間相互作用の取扱レ､における重なり積分の重要な役割についてはすでに指摘され

ているが'～4㌦ 計算は複雑 となる｡ こム報告では,予かじめ分子間で直交化されたMO

を用い,分子間相互作用の取 り扱いを容易にするとともに,直交化MO近似の程度も検

討する｡

-A13-



加藤博史

(1)直交化MO/
2分子A.Bを考え･,MOを左図のように一とる｡

直交化MO,tiO>,圧 o> ･･･は2次~まで規格化 された形で

④ - ⑥

0cc･MOi,j k,1

Vac･MOm･n p,q

all a b

次のようになる｡

烏0,軸 ,一言/言sibib,+音符 ibSb ,a,十

lB

A芦
a

(1)

(i)式よ ｡< iOliO>= 1+0(Sや),くiO_目口> - o(S5),

< iO壬kO>= o(S5) となることがわかる｡

こコ

(1) 分子間相互作用のエネルギー

分子間kわたる全波動関数を直交化MOを用いて

◎O- l･･･j8iO∴ iOiO･･:･kOkO･･･1010-1

のようにとると,全エネ/レギーは

0

W--雪中D回 ◎o>
G

(2)

(3)

で与えられる｡

いも i,k･･･が孤立系のSCF-MOであり･そ､の軌道エネ′レギーをEiIek･孤

立系の基底状態の全エネルギーをWAG,WBG とすると,

-WAG+% G+QAB-ZSikiQAik+QBik-Sik(QAkk+QBii))

-2¥ i2QAi,+2q3i｡-Sip(3QBii･QAp｡,+Sip(E｡-ei,).L

⊥Z響 (2QAkm･2QBkm-Skm(3QAkk･QBimH Skm (Em-Ek))

-Al4-

(4)



直交化MOによる分子間相互作用の取扱い

と与えられる｡

ここで QABは,分子A･B間の netcharge間のクーロン相互作用に近似できる量

であ｡雪4'dAik,QBi｡･･･は･

QAik-tilFAITfk> ･ QBip- < iLFB,-TIp>

であ り･弘 は孤立分与AのFock演算子-Tはkinetic部分である｡

(4)式で,Sの1次の項は反頼,Sの2次の項は吸引的に働くが,そのorderはほぼ等

しいことが示される｡ なお,_Sip,Skmの関与する項は電荷移動配置の寄与を与えて

いる｡

檀) 直交化MOと摂動MO

L･awdin型直交化AO5)と異な～｡･本報の直交化MO･は疑似関数であ｡･凋 えば･

Devaquetの恥 た Intet-olecularorbita14)に･QAik-～李 (,QAii･QAkk )

のごとくMO間のMulliken 近似が成立する場合･(1)式はDevaquetのM､0とS･2ま

で一致 し･(㊥式も同様な結果を与えるoこの場合には,直交化MOを用いての革帯移動

配置 と基底状態配置との相互作用の行列要素は無視できるO従って,上の条件がほぼ成 ､

立する場合･(㊥式で相互作用のエネルギ丁について十分な精度で議論することが可能で

ある｡

また,.3体内など多体間についても,

1- 3 all

‖o'= ‖>~一言aZ*ASiaLα>+言a A 言siaSaplβ>+J･･･
とおけば,0(S2)まで多体間相互作用の考察が簡単に可能となる｡
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5.分子構造 と光吸収スペ ク トルの関係

京大基研 垣 谷 _俊 昭

分子が反応するダイナミックスは,分子中の原子の再配列である｡すなわち反応過程 ･

は分子構造の変形の過程である｡簡単な分子の簡単な反応に於ては,そのダイナミクス

を計算機を使って解 くこと示できる01)､又構造変化に応じて分子のエネ′レギーがどのよ

うに変声かについて考察をすすめることによって反応の径路を求める方法が開発 されて

いる｡ ところで反応に直接結びつかないが,分子に摂動を加えることによって分子のふ

るまいがどのように変るのかを調べることも,･反応の研究に於て重要であるoここでは

光励起による分子変形の様子が,光吸収スペク トルiこみられる振動構造と密接な関係に

あることをお話 しする｡Franck-Condonの原理によれば,ある振動モーードの平衡点

が基底状態と励起準態でずれていればそのモー ドの振動数の間隔をもった光教収スペク

トルが得られる｡しかし,一般にNコの原子からなる分子は,3N-6コの振動モード

をもっており･各々のモー ドでFranFk-Condonの原理に従った吸収線の強度分布を

示すので,一般的にはなだらかな一つの吸収線が得られるはずである｡にもかかわらず,

いくっかの分子では,その分子固有の振動数の間隔をもった攻収構造を示す｡従って,

これ,Bの分子では何らかの振動モー ドのみが･分子変形のメカニズムに関与しているの

であろう｡逆に言えば,光吸収スペクトルを解析すれば,光励起にともなう分子変形の

様子を知ることができそ うであるC さて,電子が励起されると̀振動状態が変るが,それ

は電子 と振動の相互作用によ云て規定 されているOこの相互作用をど甲ような方法で考

慮するかについて-つの問題点がある｡何故なら,分子における電子 と核の相互作用は

固体における程.簡単には解けないのである. 私はこの取 り扱いを,共役分子に於て,
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