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結 合能 率 の量 子 力學 的計算
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化學結合を大別すれば,共 有 結 合(covalentbond)と イオ ン結合(ionicinndJと になる.

然 し兩者 とも理 想的存在であつて,實 袴の結合は此の雨者の共存するものである.例 へばH.

の結合は通 常 共 有結合とされてゐるが,共 の中には 尚ほ2%の イオ ン結合が存在 し1),NaCI.

(固體)は イオン結合の典型的 例 とされてゐるホ約5%の 共有結合性 を有 してゐるのである2,.

此のため,普 通の化雖結合は電氣能率帥ち所謂結合能 率 〔bondmoment)を 有する.*、然 らぽ

實在の結合 に於て,幾%が イオン性であ り,ｰoが 共有結合性であるか?・'之 を理論的に示

す事はH2以 外の揚合は至極困難であつて,今 までなされてゐない・帥ち結合能率の理論的

計算は,著 者等 の知る範園に於て,な されてゐない様である.

Pauling3}は 上逋の問題 を解決する爲に化學結合K與 る2個 の原子A及Bの 電 氣陰 性度

(electronegativity)の差IYw一%Aと 該結合AB｢aちH工,HBr,HC1及HFの 電氣能率 よ

り求めたるイオン率 との關係を鬪示 した・而 して他の任意の化學結合のイオ ン率を其のlXA

-xRIの 値 より内挿法に依 りて,此 の曲線 よn求 めてゐるのである.

由來,分 子の極性に對する考察は,分 子の構造 並に其の物理化學的性質の研究に重要な役

割 を演 じてゐるのである・故 に結合能率 を理論的に計算する事は單に理論的に興味深いばか

りでな く,化 學結合の本性 を明かにし,上 逑の諸 事項の考察 に喪すると云ふ點からも意味深

き事 と信す;る・,

(--)計 算 法

理想的共有結合の波Tb函數 を ψ。,理 想的 イオン結合のそれ を ψ1と すれば,實 在の化學結

合の固有函數 ψ"は

望=Coψc十gtpi (ll

畢 1〕Paa!㎞9,a:聾 ハをぬ醒7¥り「'ゐsChemicalBmd,Pr23・(1940)(Cor卩6!り.

3)PauLing,ibid.,p.i3.

喀FitO,翼 熔 所 謂等 核 分子 が窺 氣 能 率 を有 しな い のは 嗣 核 が 全 く等 しい 事 にfnる と考 へ らhる ・躑 ち 雨檳

の 巾,一 つ が陽 イ オ ンに な つ て ゐ る哮 間 は 他 の そaと 全 く等 しい,從 つ て此 の場 合 電 氣鮠 串 は現 れ な い.

然 るに異 核 分 子 に於 ては,此 の 時 間が 相 建 す る.從 つ く電 氣能 寧 を持 っ樣 に な る.

3)Paining.rbidyp.iO.
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rcて 與 へ られ る・茲 にc6及CIは 夫 々 ψ。及 ψ邑の關與率 に關 係す る.恒數 にて,是 等 は Ψ の

エネルギ ーを最小 な らしむ る如 ぐ變 分法K從 ひ,次 の如 く定 め られ る・

Cc(Ha-E}十Ci(H<i-Qc匚E)昌0

4{HcrE4ci)十Cg〔H匹1-E)雷0

(2)

(3)

茲 に於て

H。 一 ∫ψきHψ.d・

H・ 一 ∫ψ阻 ψ・¢・

H.、 一 ∫ψ言Hψ 、d・

d,、一1ψ 言ψld・

で あ る.(2)式 よ り

Cc _一1HG-dME)

Q「=H。 广E

(3)式 よ り

cc一(Hu-EI

cτH。r4ciE

を 得 る.此 の 兩 式 よ り

(侮q)'一HlI-E

が成立する.

(4)

i

で ある.

式 よ り

IIｫ一E

Pが 規 格化 され るに必 要な條件 は(1)式 よ り

c～+Cj+2Ci4。i=1 (5)

C(・昌1+H。 一E(6)

を得 る。(5)式 に於てEは 實在結合の結合エネルギpに て,H㏄ 及Huは 夫 々理想的共有結

合及理想的イオン結合の結合エネルギーと見徹す事がas來 る(倚 崢後述參照)・Cjは 實在結合

にイオ ン結合の關與する率 を表はす ものにて,之 は上 逋の諸 量より(6)式 に.依7て 計算 し得

る.故 にイオン率C(の 計算の霧には,£,Htt及Huを 理論的に算出する必要が ある・然 し

之ぱ一般に不可能 にて,次 に逋べる如 き方法にて得たる實験値を用ひるのである・

(1)Eに 就て 賓在結合の結合 エネルギー 五 は2原 子分子K於 ては解饕 エネルギーと

して現れるものにて,之 は熱化學的並に分光學的によく研究されてゐる故夫等の實測値 を用

一般 に 痴 ÷0で あ るが
,之 が小で ある と假 定すれ ばc。2+Ci"A'1で あ る・故 に(a)

1,,H;;一E
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驢簾難鷲燦窯 二厂1謠
計算する蹴 蹶 子分子とは鞴 娯 にするのであlil

二籥鯊 難∵1-r鷲
第 一 甌

のPau1ing・ 痂 媛 罰P・53.5}Pauliug.ilit6L,P.50.

6〕 α 欝 ・mne,L・idle・ ・&Ey・ ㎞&%・ 鰯 鰐 ヴ .RnhPrna∬'』,p.143(・99・)(M・G・aw-Hill)
.

ひ る事 にす る.多 原子分子 内 に含 まれ る或結合 の結合 エネルギ ーはPaulinga】 に依 りて算 田 さ

れて ゐる故,彼 の値 を取 る事lcす る、 本報1匸於て特示せ ざ る隈 り、結合=ネ ルギー及共他 の

分子恒數 は凡てPaaling著TheNatttreof〔.heChemicalBond(1940)よ り取 要た る もので

あ る。

(2)H㏄ に就 てPauliぜ,に 依れ ばA-B結 合 の理 想的共有 結合 ニネルギ・一za次 の如 く

與 へ られ る.

Hcc=〔E..AERe}垂(7),

茲 にEAA及EBBは 夫 々A-A及B-B分 子 の解離zネ ルギ ーを示 す.

(3)Httに 就 て 理 想的 イオ ン結合・tS・+BTの結 合tネ ルギ ーHiiは 次 の如 ぐ計算 され る.

今 實 在分子ABの 解離せ る歌 態 をエ ネルギ 「零の歌態 とすれ ば,Hliは 次 の如 く與へ られ る.

-H
ii=1▲ 一AB-lWoI(8)

茲 に1ム はAの イオ ン化=ネ ノレギrABはBの 電子親 和 力に して,Iw。1はAt及B气

イオ ン.を無 限蓮 よ り罕衡距 離 厂。に まで近接せ しむ るに要 す る仕事で ある.一 般 に+及 一.イオ

ンを1'な る距離 に まで持 ち來た すに要 する仕事 は次 の如 く與 へ られ る6)・

り り　　 　コ
W=一 一 十be一 「'P2一 一 十br-9(9)

rr

茲 にb及 ρは恒數である.(9)'式 の中2番 目の等號方程式が簡便なる故,之 を用ひてr=ro

の時,Wが 最小 となる條件 を挿入すれば

1W,1-gt'(1・)

と な る・故 に(8)及(10)式 に依DてH・ ・を夫 々の物理 恒數 よ り求 める事が 掛來 る.

以 上の方法 に依 りて,求 めた るE,H.及Hllを

・賦 ・代入すれ・・的・す・ ・陵 計算 ・得… 嚇 ・士デ げ

… 原子分・・於… … ・可能・ある・・ 囮
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の+e電1r43そ れ に遐 結せ る他 の原子等 に偲 播 せ られ る故,Aの 電7aJkk,+eよ り小 とな る.

李 ηに依れ ば,此 の傳播現象 は1個 の單 結合 を通iB9る 時0.45(約Ire)倍 宛 減 少す る故 ・第1

圓 の揚 合,9の 實際 の電 荷 εAは 次 式に て輿 へ られ る.

・一・ム(1+・ ・÷ ・・…(÷ ア・・…(÷ ア・…一う一5s・

但 し,之 は3價 康子aiz無 限に長いアルキル基が付いてゐる極限のoで ある・故 に實際の

揚合には

aw=e/4

と置Nて よいと思はれる.然 る時は(8)式 中の1Wolは(10)式 の代 りに

隣 一÷ ・8e'9L e(・1)

に て 與 へ ら れ る 、(8)式 中 の1▲ も 多 原 子 分 子 と2原 子 分 子 と に 於 て 相 逡 す る で あ ら うが,一

次 近iz於 て 略 々等 し い と 假 定 す る.然 ら ば 多 原 子 分rの 結 合 の イ オ ン 率 も2原 子 分 子 の 揚

合 と 同 樣 に 計 算 され る ・ 從 つ て 一 般 に2原 子 闇 の 結 合 能 牽 μ(2原 子 分 子 及 多 原 子 分 子 共)は

次 式 に て 與 へ られ る ・

R=cieren.........................................................(12)

但 しrAAはA-B聞 の 距離 で ある・

(皿)計 算 結 果

(1)=71G$一 値よ り結合能率の計算

上述の方法にて2原 子分子及多原子分子 の結合能牽 を計算せる結果 を夫 々第1及 第2表 に

掲げる.第1表 に於ける理論値と實験値との一致は完全であるが,第2表 に於ける結果は

C-C量,C-Br.,C-1及P-1等 を除き概 して滿 足すべきものである.多 原子分子の揚合に

於ける斯る逹背の第1の 原因は(11♪ 式に依 るlWoIの 計算が不充分であることに依る如 く

思はれ る.上 記の計算に於ては114な る係數を補正因子として一般に使 用したのであるが,之

は夫 々の揚合に同有なる因子 を使用すべ きである.然 し,之 を理論的rc求 むる享は現在の所,

不可能である.故 に多原子分子の結合能奉の完全なる計算 は理ainnの將來の發展に待たねばな

らない.

(2)双 極子能率よリ結合エネルギーの計算

(6)及(12)よ り,結 合ヱネルギーEを 双極子能率より逆 に求める事 も可能である.第3表 が

其の計算結果である.第a表 に記載 されてゐない詰合 に對 しても同様の計算が可能であるが,

此の揚合に附膸する必然的誤差の靄,其 の結果は信憑するに足 りない・ 妝に茲 には掲げない

7♪ 李 ・ 物理 化 學 の 邁 歩17,4(1943).
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第i表 睾原子分子の結合能拳
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Vol.XVITI

AA
Aの イ才 ン化

呂 ネル ギ 」,

Aの 電子親

和力

AHの 糯 合
ヱ ネル ギ ー

A.の 轄 合

吊ネ ル ギ ー

B.の 耕 合
.

二 事 ル ギ ー

ABの 核

間 距 雌7}

Nu
taleobs

nr, 312 96.5 147.5 103.9 63.5 0,92 2.682.651}

FICI ats 92.5 102.7 104.9 5i.8 L2s !.271.07

HBr 3匸2 S21 RR.O ]03.4 46.1 1.4: 0.780.77

IR 31: 79.4 67.,(4J 103.9 36.9 L62 0.39.0.33

IBr Los 87.1 4:.9 36.3 46.1 x.47 0.380.4

ICI Aaos 93.5 51.0 sss 57.3 3.33 0.820.8

BrCI 272」1 9k5 51.69 46.1 57.3 s.is 0.ll.一

・KCI 992 95.5 ioe.4句 1".6 57,8 ."9 io.ts9.舮 》

KI 99,i i9.A_ 56.5961 13.G 36.E 3.23 ia.emama

h,, 117.9 79.2 72.6帥 18.4 36.E 2」9D 11.:7a.!(戸}

.

1)質 測 値 が な い の で,Painingに 從 ひflFめ イ 才 ン率 を60%と し て 計 算 し た.

2)Paulingの 値7L4とHerzbergのcs.aと の 甼 均 慎.

3)Rodo』usl}andMurray,ノ=Chem.Piyr,9,3i2〔1936).

4)71π 那,Anrrd.Sx.,50.Appendix(tssa}

h)Herzberg,.4の 嘩 差〃腕 祕Atanutruktur(1936).

6〕1{cr7b8r隣Afukkulrfr.Ffrenμ 躍〆Mokkiikfruk[w(1937).

7)特 示 せ ざ るPHりPauling,TMNnlureげ 砲ChemicalBond(1940)p。164に 奥 へ ら れ て ゐ

る共 有 軍 結 合 牛 徑 の 和 と し て 算 出 し た.第2表 に 於 て も 同 臨

轟

L

第2裂 多原子分子に鷙ける結合能率

●.

零.「.,

AA
Aの イ 才 ン化

z#Nギ ー

Aの 電子.

親 和力

ABの 結 合

二#ル ギ ー

A。 の結 合
「

sewギ ー

B2の 結 倉

エ ネル ギ ー

ABの 核

岡距雌

.

k4
0bscaic

π・
c・
㎝
㎝
㎝
q
㌫

羆

慧

鐙

認

319

:ii.P

"_57.6

R57.G

9.57.6

?.37.5

:31.ｰ

251.2

251.2

'4L5

:nis

盟 ユ.5

S41a

193.2

193.:

is3

50.6り

50.60

9S.i

9.".8

S7、1

A9.9

79.:

Si.1

9P..0

79.2

87ユ

95.5

98.5

79.ｰ

87ユ

92.5

no.a

o:0

107.O

X6.5

54.O

d5.S

352

49.A_

62.R

331

48.O

sos

_,

lo顕4

ss.c

O8.<;

sss

58.6

58.6

13-9

iss

18.9

is.i

15.]

15ユ

15.1

14.σ η

140

14.0

9

9

5

8

1

2

2

1

3

2

1

S

5

雪

1

8

コ

　

ロ

コ

コ

ロ

ロ

ロ

ロ

コ

コ

コ

コ

　

ロ

ロ

4

4

3

7

6

6

6

6

7

6

6

7

3

6

6

7

3

3

6

5

4

3

3

4

5

3

4

5

6

3

4

5

97

42

42

77

91

過

43

%

09

融

跼

21

肺

忖

55

如

　

　

　

ロ

ロ

ロ

ロ

ロ

　

サ

ロ

コ

コ

ロ

コ

の

0

1

1

-

1

2

2

2

0
"

2

2

2

1

2

2

2

51

8

4

5

4

2

0

諮

81

78

野

倒

03

8

9

6

　

　

コ

コ

の

　

ロ

コ

コ

コ

ロ

サ

コ

　

　

コ

コ

ー

0

1

1

1

1

0

0

0

0

1

1

0
凵

0

1

0
凵

ロ

　

コ

レ

　

0

0

1

0

6

㌶

譲

慵
。
捻

鷺

藷

器

囂

コ

ラ

ロ

ロ

ロ

　

コ

コ

ロ

0

1

0

0

1

1

2

0

1

2

1)Ileriberg,rltnmrfrklxnurrddtonutruktnr(1936).

2)数 債が ない の で,Painingに 依 つ て 與 へ られ た 式,E-liM=2・303(XA-XB)2pに 依 つ て,(8)

式 中のE一 且c。 を計 算 す る.但 しXA及XBは 夫 々精 合A-Bに 興 か るm子A及nの

ra氣 陰 煙 置 で あつ て,Maulingに 依 つ て與 へ られ て ゐ る.此 の場 合1.こは(6)式 の代 りに

1/Ci』2+(矼ii一 τr,の'(Ilcc-E》

を月墨ひ る。

3)数 個 が ない の でP-P及As-Asの 精 合 エ ネル ギ 剛よ り夕園1法 に 依 つ て 求 め られ た.

1

、
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結合能寧の量子力塩的計算

第3表2原 子分子の精合 呂ネルギー

■

IIC1 IiBr HI 1B【 ICl

計 算 値

賀 測 値

96.1

10:.13

8:.0

83.0

sss

71,4

43.1

42.9

50.7

51.0

29

(m)討 議

(1)H。 。及Hl6の 慧 義

上 述の計算rz於 て,H㏄7kHnl3夫 々共 有 及 イオ ン結 合系の エネルギ ーL及E,で あ ると

假 定 された.xlL此 の假 定 に就 き吟味せ ん とす る.今H=Hｫ}十H「i)+hと す る・ 茲 にH`。 〕

及H`佰,は 夫 々H(じ}ψ 。=E。ψ。及H匸1)ψi=E璢 ψiを 滿足 する演 算子izて,hは 此 の雨 者聞 の攝 動

項 で ある.然 らrx

H.。 一 ∫ψ言Hψ ・d・一H"a'+掘 一 臨+h・

但 し'MC-1ψ ぎhψ,d・で ある・ 同様 にH・ ・一r:,+h・孟 得 る・ 茲 鯲 噛 重顕 を非常 に小 とす

ればH。 。2E・ 及Hr=Eiで あ る.故 にHｫ及Hl1を 夫kの 系 の エネ ルギ ーとする本 論文

の計算 は第1近 似 と.してのみ許 さ舵 るので あ る.ハ ロゲ ン化水素 に就 き見 るfL攝 動項 はHF

に於 て最大 にて,HCI,H13r,H1の 順 序 に小 とな る9,・故 に μ の計算値 と實測値 との一致 は

HFに 於 て最a悪 く,上 記 の順 序Kよ くなる と考 へ られ るが,第1表 に於 て も此 の傾向は現

れ てゐ る如 くで ある.

(2)ψ 。及m.の 直 交開係

今例 と してHCI分 子 を取 るな らば共 の ψ。及m,は 夫 々次 の如 く書 き表は され る.
'

WC-1{・ ・〔・}・・(・}一 ・・〔・)・・(1)}

ψi=ψ α(1)ψcI{2}

(13)

(14)

茲 に於 て$n及 ψclは 夫 々H及 α 原 子の軌道函数,1.及2は 電子 の香驍 で ある.(1)式 の

γ が 規格化 され るに必要 なる條 件は(5)で 與 へ られ た.故{L(5>式 中 のdpiは(13)及(14)式

よ り次 の如 く與へ られ る.

4。Flψ 言ψ・d・一/ジ1ψ 直(・〕ψ・(1}d・、一/r4 (15)

(15)式 中のJは 一毅iζ零ではな く,水 素分子 に於ては0.5以 上で さへあるのである.故 に(6)

式の誘導に於て,之 を無税する事は誤差 を誘致する原囚となる。dを 無覗する事は双極一F能

率を過大に評債するLと になるのであるが,上 褐の諸表 に於ても此の事實は現れてゐる.

8)Paulin齢i6iJ.,P.43.
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(1)實 在分子は共有結合系 ψcと イオン結合系 ψiの共鳴系であると假定し,ψ1の 關與率

は結合能率を規定ナる因子であるとした.

(2)ψ 藍の關與率を量子力學的に計算 し,そ れ よ り結合能 率を計 算 したるに,其 の結果は

2原 子及多原子分子を通 じて滿足すべ きものであつYc

(3)逆 に結合能莓 より典の結合の結合エネルギーを計算 し得 る.其 の結果 も特殊の揚合 を
'除 けば十分滞足すべきものである

.

●

終h,z臨 み此の研究に當 ゆて終始有釜なる御助言 と御 鞭 捷を賜はnた る恐師堀場先生に厚

ぐ感謝の意 を表する.

(a)0$本研究安の一部 は財圍法入養英會奨學贅金 より支禺 されだ.茲 に深謝す る次第である.

丶

京 都 帝 國 大 學

化 學 研 究 所

(昭 和19年1月15目 蛋…コ萋蹉)

校 正時 に於 け る追 加'

本 論 文 と殆ん ど同 一の方法 にて,F.T.Wall〔J._一lm.Chem.sｫ.,si,1051(1939))

がHF,HCI,HBr,HI分 子 の イオン率 を求 めてゐ る事 を校正時 に於 て偶然發 見 し

た るを以 って茲 に附 言 す る.
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QUANTUMMECHANICALCALCULATIONOFTHE

BOND-MOMENTS.*

ByTAIKEIRIandNlsloMuiiovnua.
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ωAssuming山atachemlα ヨ1bondBtheresonancesy5置emo「 【heoDvalel1ヒbond,ψ`,

andtheionicbond,ψ`,i[IVaSinferred山at【hecontribu[ionofψ`in出ebonddeterminesthe

electricmomentofthebond.

(2)ItW2Salsonotedthaし 出eionicpercentageof【hechemicalbonddueto出econ一

【ributiono「 ψ`iscalcu1atedquantum-mechanically,,andconsequentlythatthebondmoment

iscalculablefromthisvalue.

(3)Thecalculatedbondmomentsfordiatomicandpolyatomicmoleculesaoeedsatis-

faccorily・ 舳theob.lervedvalues. 、.'

(qJThebondenergyofthebondwascalculatedreverselyfromitsbondmoment,with

resultsfairlysatisfactoryeeceptinsomespecialcase;.

乃 埓`ざ1漉.伽ChemicalRese｢rck,
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