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従来,任意の物理量を計算するにあたって,電子間の相関は無視するのが普

通であった｡

分子の静電的ハ ミル トニアンを HA とすると∴ 琵A は

HA - 写 ( -三二 ▽i 2 + vih ∑･- -
e2

も 2相 i>j rij

(1)

vi:全原子核からの電子 iに対する pctentLal

分子の基底状態の波動函数を 皆 , そのエネルギーを耳とか くことにすると

HAW = 訂厨

である｡電子間の相関を無視した場合の分子の基蜜状態の波動函数,即ち,

喜FSCFSMOの頑を非対称化することに よって作った波動函数は (これ を
1)

野口とか くことにする)O次にか く-UAの一部分 -㌔ の固有函数で あ る｡

H 'o 瞥 O - Eo'-q o

H .G - 写 仁 一fi ▽i-+ 甘i+ Vi1

ワ

8 2m

vi-- JytJ･,.ifj(j,dTj1 .fly-(j,Iefi(j,d･7:7･(静 ･〕J

f::HFSCFSM0 (Hartree-Fcck
SeLfconsiste-htSpinMO)

Woを使ってえられる分子の全電子エネルギー･即ちIfiartTee-Fock

のエネルギーEHF は･

笠即 =Eo+(Al;-go津1博o)

但 し,Hlは HA と HDとの差 (Hl=Ⅰ子A -甲o )であるO
ある物理量の,分子の基底状態においてとる値を QJ,これに対応する演算
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広地英子

子をQ とすると,呼Oを使 って計算 した Q(これをーqoとか くことにする)は

Q,O= (甘otQ津to)

であり,この aoが電子闇の相関を無視 して計算 された物理景 Q･の億であるo

(4)q)右辺には (5)の右辺 とちがって Hlによる補正が入っていないから,

守;LiFが E に対して良い近似である程には,qoは ｡再こ対する良い近似 となっ

ていない ｡ (4)に Hlによや補正項を加えると

(ぜoIHl周,)(鶴 t射撃o)
qJ=Q,ロ + 2玄 -_ヽー

7年o En - Eo
(5)

(5)の右辺の嫡 2唄を qノ1 とか くことにする 〇 ･1-ry･･PI1,㌔ は 誓Oの n番目

CT欄 有函数と酢 酎虚である (Ho-･･:.fn= 可nぜn)o

(骨D 巨Ⅰ1日lupn)キ 0となるような -L7㌔ は 2電 子励起に よる勧起状鰍 こ限 ら

れるから,Qが 1 電子演算子の場合には, Q,1=-0となり,この場合にかぎっ

て, L1,0が ･ EHFの FIに対するの と同程動 ハ, 射こ対する良い近似値 となるo

IL/かし,核ス ピン結合U)ように914tiが 2電子壌宣子g)鹿合には,且1キ 0であ

に対してか71:り壷宴な適正項 となるOとくに,これ から述べよ

うとする 化学結合で直塵結合されていないよ う7こ〔プロトン-プ ロ1､:/閥の

援 スピン結合の顔合の ように,何等かの理由で L'-Jノ0 が非常に小 さくなる東合に

は.

Uul >> Q,o

となるようなこともあ りうる｡

プロ十レナ プロトン澱 の核..スピン結合 を計算す.る場合には,原子核 とまわ り

0-)原子核 との相互作用 として, Fermi-相互作用のみを考えれば充分である.

この場合,系のハ ミル tニアンは,

冒 = Ho+Hl + HF

りタ Ia弓亨5Cj)JO

HF= (
167rβ産

うγp･誉思∂(riH)(Si･IH)
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核 スピン練合について

/

上記のハ ミル トニアンに よれば, 王H と IH′と離 日互樫用 エネ}Vギ∵ BjHH

二二 ,- _∴∵∴ 三∴

EtOi2,' -m(,iD,

は

< 0匝Flm><叫HF川>

Em - Eo
--(7)

IO->:軒Oの こと

Im->: ･gm の ことo ここでは とくに, 1電子･簡超による 5重項

ES1;2,)= 2 ∑ -In,βキo

+ ∑

<O匝 1ITrl><m匝Fle>く e匝封0>

(E刀了笠O)(EerEo)

<01HF糎><汀車壬1ie><?囲封0>
(8)

m,紬 (Em-Eo) (Ec-iFl.)

第 1項 の 篭元ク は 2電子励起に よる 1義軍

結合冠療 JHH′は ,五号柑 ′の分子の方向Elこついての平均値か ら次の礎に し

て計鼻 される｡

<EHH ′>av.- h JHH′ 王H･三Tl′

/従 っで _(6)(7) (Ep)から,

(0,2) (1,2)
JHH′ = JH H ′ + Jモ柑 ′

JH(岩 ,2 ) - 0- 日 ま ) ( 誓 う∠
{ 2 ∑

p m(* o)

く 0樗∂(rkH)SkLm >く mI貰∂(rju′)Sjio>ノ

(Fm - Eo )
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広 池 英 子

I:1i,')- (鼻 (⊥争 2,p?

(2∑
<o担1回>く両署8(rkH)Sk

meキ o

+ ∑

1e/><:箸は∂(rjH′)SIIo>

(宜Ⅶ ~ E.) (早e- Eo)

<o橘 ∂(rkH)Sk恒 く ml町 C><e ♂(rjH,)SJ川 >

m.i--iFO (En了 LTo) (Ee~ Tuo)

但 し, Hl= 冒1- < OIHllO>

(7′) (8′)のままでは,試論に不便であるU)で, lO>, le>, hn>

を構成している !､〕†0を liJIOに変換するQ (簡単のため分子を rl本の L･?q_uiva-

1e肌 な化学結合から成るもの とし,分子の対称群の演算により各化学結合 と

同じに変換する軌動 を 且.O. (明ui-(/TalentOrbitaユ)と呼ぶ ことにする｡)

呼oを- する n個 の MOを,410,少20

テ一一ル変換に よって√.n本の 乱 〔上

･ so -= 七茎 . a tS や tO

¢1G,¢20,

少nO とすると･これらはウニ

-- ¢moとなる O

ここで,次の様な仮定をもうける′つ

(i) (7′) (8')の計算で有効な Virで,ual_LE7ⅩciT,ed.ヱ∨竺0は,全部適当に分

類 して･+10, 少 20, --･･少n〔) と同じように 恒 )の変換によって Vi- AI

Excited.EOに変顔することが出来 るものとする.

こ0)時の 阻 rtual alxci･t組 MO を +lr,サ2T, -･･-,サnr Virtual

hlxci-Led EOを ¢1T,¢2γ, ,¢nr とか くことにするっ即ち

n

¢Sγ- ∑atS少tr
tここ1

④ ¢Sγ,I)S番目以外の化学結合の先端のプロトンでの値は無視出来る程小

さし､O
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核 スピソ籍合について

㊨ +jrの crbital energyを Ejr･ (r- 0･1,2 ･･････)･とか くこ と
中こすると

< IEI-ekr巨 av.- < 8; > av/ く C-jO> a v.(拝 o)

① ㊥ ③ の 仮 定 の 下では ･

(0,2)

Jf柑 ′ = 0

③ の仮定だけを除去すると,

JHH′-雷 )漂 う2γ,2達.Ti△o縞
(0,2)

i,i

_i .

C ;C.j c ,Lc ,j米

但 し,CsJは (10)の変換の連変換における係数,△0γ田)- (頼 1)世 rlH)

丹1γ(1))である o

塩 2,)は lJ)･虜 ③ の仮定の下で,

JHH′- -(･hl,(響 ,2rp2,芳幸.
(1,2)

坤 ,刺 ,鼻 ¢2r(2,61
1

｢

--

-

く-
J
∂

2(串 ,和 音 420(2,61,8(2,)

(eγ+8∂-280)(Er" 0)

i2言1

-〉△ 0 8(H)△0γ臣)

'88-eo) (Er-EO' 蔓ノ
(以上の計算については,reference2)を参照

J霊 )と J(i,H22の相対的大きさを調べ るために,

豊 )- 鳥 震 ,2'( γ)

震 )-晶 誹 )(nS)

(12)

とおき, (15) (14)tの右辺の中で最 も重要 と思われる第 1項 (r=1, γニ
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広 池 英子

8-1の項)の大 きさを調べてみるO,グタ,ン分子については,J慧 )(.)は次

のようになる｡

漂 )(1).可 を･)(1竿 ,2,,2.I(△o廟 ×･18:(壁 仝｣

?

(61-en)5

△ C1について5次の項

(81- 60)4

但し･ △ 60 - gpo-- sq

△ E1- Ep1- 8 s l

E1 - < Epl,6sl>av,

eo - く EpO･ Ego-> av .

(･15)

p･Sは , 針 StyPeの MO

の意味であるO

!△81LS△60 と考えられるから9 (15)は

-i?_;,2)(.)- 日豊 )i.)･1
-J

ー
!8
<

～

(△ EIO)2

(E1-ED)5
(吉)(ユ苧 )2,p21△0廟 2 (16)

紺 aus4)の計茸にある と △ Eu= 0.4Dla.u. 了 ｣ 拙 ま,△eO+仏 C1l
1 0

よりは大 ぎい と考えられるか ら, e -E - .1a･1ユ･とすると,

-JSTOd,,''(1)≡ 2×10" (61-eO'-'1(吉)(1竿 )2rp2iAOl(扉 (17)～

JH(lH･,2)(1,1)は次のように7よるo

J三 景 '(1･ 1) - -(hLl(uF )2γD2iADl(H)12(61-Ll'-2
ノ

･i(qj.0(冊 ,1(1° eク/㍗.,lQ201(2ト¢11(2))

+ (i.0(1)620(引e2/r.,戦↑(2)顔.1(2))t (18)
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核スピソ結合について

計算することが出釆 な い ｡ そ こ で , 7C電 子を通 しておこっている非常に L〇ng
7E

-raf,geの核 ス ピン結 合 , JHH′ の 値 を利用することをこす るoH2分子におけ
7E L1

る核スピン結合の層 を 震 ′ と か く こ とにする,i, J牌 と JHH,の間の関係

は｡大ぎ っばにい えば ,

tJH芸′ト雲 cc2K= H芸 ′ i

但 し,上の式の Co打は, 0-花相互停用に よって分子の基底吠掛 こ混 じっ

て来る9 言 帰 日粥を考慮に入れた函数 (舟格化された)の係数であそ.

D

㌔H′= 28口 cps

汀

けHH′i～ (2-6 eps)

であるので,

二一: - /

とい うことになる｡メタン分子の 2本の 0-結合蘭の絹互t,f用は, 〟-7T相互

作用 と同 乱蓬か,む しう大きい と考えられるかFJlb

(6.0(1),?;(1)ie'/I,,戦 of:2)4,1(2))
2日 1-60)

三 圧 ,,方l～>10-1

したがって,

持霊 )(… 三 晶 o (61- 0;-1か摩 2γ2

-1

p

x{r△01伺 ‡2 (19)

(17)と, (19)を比較 して,次の緒巣を得 ろ O

丹H(宝,2)(11)は 10× 口 三oH･,2)(1)i

この精巣から,震 ,2)の 方 が JSoH,,2)(1)よりも,より重大であるとい うことが
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広池 英子

出来るOただ し,数値計算の場合には,

方がずっと簡単であるから.J霊,2)(1

JH(宝,2)rの計算よりi:oi,2)(1)の計算の

)を無視して計算出来るか どうか等 とい

うことは考えてみる必襲はない｡

農J2)(.)の 符 号 は, (.6)か らわ か るように負で あ り,Jili,2)(1,.)の

符号 も叉,LCAOMO近似による粗い計算によれば必ず負になることがわかる

ので,メタン分子に対する JHH′･の計酎 亘は,魚であるo このことは実験 と-

致 している｡ (以上の嶺論ほ fieference5)を参鱒)

(.6) (,8)と同じよ う な 式 を ':J豊,2)(γ),震 ,2)(,,♂) (γ,8>=1)に
ついて出すとすぐに,

JSoH･/2)(γ) - (8γ一 ㌔ )p S

塩 ,～(γ,8)- (er-EO,～1(e∂- o)～1

-1･:I三 二 二 ∴ L--,I--;:--:I_I::i:-_:i--I-.I-;-I::I｡.-:㍗ ∴ 二 二 -

方が大きくても,片方が 小 さい とい う項 が 多数考 え られ るから,かなりゆっく

りと収 レンするこ と で あろ う｡
15

JPLeference 2) の式の導 出の仕方と全 く同 じようにして,C'-H 蘭の核

スピン結合に対 す る 式を導 出してみると,

Jc'?_5'7H' (γ), J(表:'tl(T,r' - 1'y

(1,2)(γ,γ)であることが示せるのであり,I(_1;.32_)_(γ,∂う(,キ8) 吃 J 15
cl旦H ＼‥〉′＼‥ 〉ノ ≠ Ucl三H

で,C-'こH結合の場合には, γ卓についての級数の収 レンがかな り無 くても

J ,5 ∝ ㌦

C-冒

.15

であることが示 せる.7) (22)は,大分前から,実験の方ではたしかめられて

い′鳥事実である｡ (referen毒 7)の Table 壬参照)
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核スピソ韓合について

(0,1) (1)の値の約 40感強であることを･又･J(1;,2) (1,1)の値は･J .,

示せる:)CC芸が-て･ Jc,SMH品 蓑 おいて も･;/＼-IJvt-アン Hlに よ
る補正は欠 くことので きない ものであるといえる o尚,分子に対して水素原 子

15
0-)麿襖が行なわれて, C- H と eqLuivaient な化学結合の数がへると,共

鳴に.よって低 くな っていた分子の基底状態が共鳴の消失により高 くなるので ,

J(.0;2)(γ) J(.1.;')(T,γ)従 って J.5 が増大するとい うこtとが示せ る.8)
C-H ' C-H C-H

しかし, 再こLよる級数の収レンの度合がわからないと,如 )程度で J15 が
C-H

増大するのかを計算することは出来ない｡ γ- 1の項の増大の程度は,実験 に

おける J15 の増大の程度 よりややおそい o (fieference 8).の Fig･1
C-H

参簡)Oしかし,γ- 1の項 と連の符号 となるはずのγ-2の項の増大'Jl程度

は 9 式の上では,γ- 1の項 よ りややおそ くなると考えられるので,γ-1の

項 と, γ-2の項の差 として貸出された J 15 の値は･実線値 と同程度･又
C-〔i

ほそれ以上の増大を示 すことであろ う｡
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