
6.分 子及 び分子 系 の電 子状態 とカ

- 静 電 力 理 論 と分 子 構 造 -

京大 ･工･石油化学 中 辻 博

分子構造,振動の力の定数,化学反応など分子および相互作用分子系の構成原子核位

置の変位を扱う問題は,伝統的なェネ′レギー曲面を措く方法以外に,その構成原子核に

働 くカという観点から捉えることもできる｡ここでは,分子および相互作用系の各構成

原子核に働 く力を系の電子状磨および相互作用の性質との関連で導き,同時にこれから

系の示す様々の挙動を予測Lうる1つのPictureを得ることを目的とする｡

Hellmann-Feynman定理によれば･原子核Aに働くカ FAは･次式によっ七与え

られ るc

FA- -<◎L∂Luノ∂RAいわ>

-zAtJPtl'rAl/rA15dq-B(豊i,ZBRAB/RiBI '1)

第 1項は電子分布β(1)a l･と原子核Aとの静電引力を,第 2項は原子核間の静電反発力

を衰やす｡今電子分布を適当な原子軌道 (AO )の粗 いrlで展開する近似を導入す
ると･(1)式は

pA- ･ZAfrfsPrsq LrA/rA51xs>-B(真二)zBRJu'RJW5才 (2)

と書けるoここにPは tnnd-orderdensitymatrixであるo(2)式の積分のうち2中

心積分を次の様に近似及び再定義 L,

<キBIrA/rA5けrB>二‰ /RAB5

<xnt(h/rA5),ExsB>--<XrAErA/rA5txsB>-i srASB<XsBITA/ri5fxsB>

-･は重なり積分 ),3中心積分をマ1)ケン近似で求めると･(2)式は次革の様に書
(srASB

き換えられる｡
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分子及び分子系の電子状態と力

FA-ZAff(AfsAp,Sく項 rA'rA5 1xs,.2ZAz′zBp,b rL(rA/rA5,DIxs,r B s

-B(Z*'A)(ZB-NB)RAB/ RAB5.-I

ここに∂B= ZB-NBは核B上のgrosschargeであるo

(3)式は非常に簡明な物理的意味を持っているo l中心積分のみか/

らなる第1項は右上図の様に原子核Aの近傍の電子分布 の重心が核A

の位置 と一致 しなレ､時に現われ･与れをAtomicDipole(AD)

forceと呼ぶ｡第 2~項は右中図の様に核A,B間に電子交換によりた

まった電子雲と原子核Aとの静電引力を示 し･これをExchange

(EC)forlceと呼ぶo層 3項は右下図の様 に核荷電ZAと核 B

上の grosscharge∂B との静電 相 互作用､を意味 し‥これ を

GrossCharge(GC)force と呼ぶ｡これらの力の大小関係と 十王A

その比は ㌃~?
ADforce> ECforce(三重> 二重> 一重結合 )> GCforce

100 6,5 55 45 5.-1

ほぼ上記の如くである｡

痢えげ,アンモニア分子では,下図の様に,AD force は分子を非平面にするカ と

元力 として,GCforce.は小さいが,この場合,

やはり平面構造-の復元力として作用している｡ア

ンモニア分子では∠H,NH- 107･'.80で､これらの力

が釣 り合っているものと考えられる｡

以上に概観した Fc｣tfostatitc:Force(ESF)

theoryをまず分子の平面性に応用する｡まず典型

例として･CH5 'CH5･CH5+を例にとる｡平面

構造ではCH5の p,r-electroniま対称性から中心
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炭素に力を及ぼさないが,下図に示 したようにこれを少し曲げると炭素上に急速に混成

軌道が生じADforceが働く｡この

カにより分子は更に歪み復元力とし

てのEC.forceと釣 り合 うまで分子

は歪む｡故にCH了 は三角錐形であ

るoこれに対 しCHS+では混成軌道

は空であるから,復元力である3っ

のECforceが釣 り合うD5hの構

造をとるoCH5は両者の中間であり,

より詳 しい検討によると平面D5h

の構造をとる｡ CH2-の三重項状態

は CH-3と電子雲の状況が似七いる

にも拘らず非直線型 (-1360;

G･HerzbergandJ･W･C･Johns.

I､ノ′ナノHH･-ト⊥Cこ_ムーーH
cH,千

JCP,54,2276(197､Ⅰ)＼をとる

のは､,ECforceの数が 1つ少ない

為と解 される｡

CH5ラジカルを弗素で置換してゆくと次第に分子は三角錐型になる(CH2F二<50;

CHF2･～ 120;CF5,-17･80;R･W･FessendenandR･比 Schuler, JCP,43,

2704(1965))｡ これは上の理論で説明のつく事であるが,この様な置換基効果を

ふまえると,平面構造における中心原子A上のp,r電子の数をnとして･図 1一の様な平

一面性 (又は直線性)の尺度をうる｡ここにⅩ･Y,Zは畢換基であるo

例えば･H2CO の基底状態では0<n< 1であるからPlanar,n- 7;*励起状態

n=.0 n=l n=2

平面又は直線型 三角錘又は歪曲型

図 1 平面性及び直線性の尺度
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分子及び分子系の電子状態と力

では1< n<2であるから三角錐形と予測され実験と一致する｡

以上概観 した静電力 (ESF)理論により,他の多 くの基底及び励起分子の構造を予

測することができ,Walsh則と同様･価電子数と分子構造との関係を導く事もできる｡

更に化学反応経路および生成物の分子構造の予測にも応周することができるoこれらの

詳細は別に発表する予定である｡

7.ス ピ ン 密 度 と.化 学 反 応 性

京大工学部石油化学教室 米 沢 貞 準 郎

閉殻系のスピン密度について考察し,その絶対値,さらにその符号と化学反応性 との

関連にっいて論じた｡

〔Ⅰ〕 スピン密度について

スピン密度は次の二種の演算子の期待値 として与えられる
-1

β〝 - Sz

-1

qrN- Sz

I
k

I
k

Skz△ 〟

Skz∂(rN)

(1)

t21

PpはFE番 目のAOにおけるスピン療度を与え･qrNは rNの位置にある原子核におJ

けるスtoン密度を導く,

△ p はp番目のAOと一致するとき1･その他はゼロになる関数･♂(EN)Giデルタ

関数である｡OrNはESRにおけるhfsと直接関連する

いまP/Lにのみ注目すると,その期待値は77系,o系に対 しても制限型全波動関数,

非制限型全波動国数を用いるかによってことな り,

制限型 β〟- (㌔half)2 (3}

非制限型 pP - P芸 一 ㌔p (4)

と与えられるoただし･Chelf は半被占分子軌道におけるp番目のAOの係数であり,〟

pa pβはそれぞれp番目のAOにおけるα.Pスピン密度で〟. 〟
α 2

p二- 3(CiJL)
α OCC OCC β 2

p6-㍗ (°ip)〃 1
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