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計
算

化
学

で
用

い
ら

れ
る

手
法

分
子

軌
道

法
：

量
子

力
学

か
ら

導
か

れ
る

基
本

方
程

式
に

従
っ

て
い

る
。

　
(M

O
法

)
分

子
内

の
電

子
は

、
原

子
軌

道
の

１
次

結
合

で
表

現
さ

れ
る

“
分

子
軌

道
”

に
収

容
さ

れ
て

い
る

と
考

え
る

。
分

子
の

電
子

状
態

が
計

算
で

き
る

。

π
電

子
の

み
を

対
象

と
し

て
大

胆
な

近
似

を
導

入
す

る
H

ückel 法
か

ら

全
て

の
式

を
初

め
か

ら
計

算
す

る
 ab initio法

ま
で

多
く

の
種

類
が

あ
る

。

分
子

力
学

法
：

分
子

構
造

の
決

定
に

古
典

力
学

モ
デ

ル
(“

力
場

”
と

呼
ば

れ
る

)を
あ

て
は

め
る

。

　
(M

M
法

)
分

子
の

安
定

構
造

が
計

算
で

き
る

。
パ

ラ
メ

ー
タ

に
物

理
的

意
味

は
少

な
い

。

計
算

時
間

が
短

く
大

き
な

分
子

に
も

適
用

可
能

だ
が

、
未

検
討

の
官

能
基

に
は

精
度

が
保

証
さ

れ
な

い
。

分
子

軌
道

法
計

算
の

初
期

構
造

探
索

に
有

用
。

分
子

動
力

学
法

：
お

も
に

分
子

力
学

法
を

基
礎

と
し

て
、

高
分

子
系

や
多

分
子

系
の

動
力

学
的

な

　
(M

D
法

)
性

質
(物

性
)を

計
算

す
る

。
無

限
鎖

や
無

限
個

の
分

子
を

想
定

す
る

た
め

に
、

周
期

境
界

条
件

を
導

入
す

る
。

分
子

力
学

計
算

の
原

理
：

分
子

振
動

と
分

子
の

力
場

分
子

の
構

造
最

適
化

：
エ

ネ
ル

ギ
ー

の
最

小
値

と
極

小
値

原
子

価
結

合
法

 (V
B

法
)



Com
put.

Chem
istr y

Com
put.

Chem
istr y

Com
put.

Chem
istr y

Com
put.

Chem
istr y

(K
x ,K

y ,K
z )

=
 

( 
)

量
子

力
学

の
基

本
原

理

Ψ
2dτ

=
1

波
動

関
数

 
：

電
子

の
分

布
状

態
を

表
す

。
Ψ

Ψ
2：

電
子

密
度

演
算

子
：

波
動

関
数

と
組

み
合

わ
せ

て
物

理
量

を
表

す
。

Ψ
*

演
算

子
(

)Ψ
dτ

=
 物

理
量

a. 座
標

演
算

子

(p
x ,p

y ,p
z )

=
 ( 

)
i h
∂∂x

i h
∂∂y

i h
∂∂z

,
,

b. 運
動

量
演

算
子

(x, y, z
)

=
 (x, y, z

)

c. 運
動

エ
ネ

ル
ギ

ー
演

算
子

2m h
2

∂
2

∂x
2
∂

2

∂y
2
∂

2

∂z
2

−
,

,

全
エ

ネ
ル

ギ
ー

演
算

子
：

ハ
ミ

ル
ト

ン
演

算
子

 H

( 
)

+ V
 }Ψ

= E
Ψ

2m h
2

−
∂

2

∂x
2

∂
2

∂y
2

∂
2

∂z
2

+
+

H
 =

 T
 

運
動

エ
ネ

ル
ギ

ー
項

(
)+

 V
ポ

テ
ン

シ
ャ

ル
エ

ネ
ル

ギ
ー

項
(

)

{

2m h
2

∂
2

∂x
2

∂
2

∂y
2

∂
2

∂z
2

−
+

+
Σ

 ( 
)

T
=

V
=

e
2

r
ij

Σ
i

Σ
r

–
Z

r e
2

r
ir

Σ
i

Σ
r

i

S
ch
rö
d
in
g
er方

程
式

量
子

力
学

の
基

本
方

程
式

多
電

子
系

で
は

原
理

的
に

解
け

な
い

物
質

を
知

る
た

め
に

は
？

(日
常

的
な

表
現

)

物
　

質

性
 質
 (C

haracteristics)
様
 態
 (State)

測
定

者
 2

測
定

者
 3

測
定

者
 1

摂
 動
 2

(Perturbation)

応
 答
 2

(R
esponse) 摂

 動
 1

応
 答
 1

摂
 動
 3

応
 答
 3

物
質

を
知

る
た

め
に

は
？

(量
子

力
学

的
な

表
現

)

波
 動
 関
 数

(W
ave functions)

測
定

者
 2

測
定

者
 3

測
定

者
 1演
算
子
 2

(O
perator)

ｵﾌﾞｻﾞｰﾊﾞﾌﾞﾙ 2
(O

bservable)

演
算
子
 1

ｵﾌﾞｻﾞｰﾊﾞﾌﾞﾙ 1

演
算
子
 3

ｵﾌﾞｻﾞｰﾊﾞﾌﾞﾙ 3

(演
算

子
)ｘ

(波
動

関
数

)=
(ｵﾌﾞｻﾞｰﾊﾞﾌﾞﾙ)ｘ

(波
動

関
数

)

ΩΩ ΩΩ
ψψ ψψ

== ==
ωω ωω
ψψ ψψ

物
　

質
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分
光

測
定

と
は

？

hνν νν
1

hνν νν
2

hνν νν
3

核
核

電
子

原
子

の
振

動

分
子

の
回

転

電
子

の
運

動

電
磁

波

分
子

の
内

部
エ

ネ
ル

ギ
ー

＝
 原

子
の

振
動

 ＋
 分

子
の

回
転

 ＋
 電

子
の

運
動

摂
動

と
し

て
使

う
電

磁
波

10km
100m

1m
10m

m
100µµ µµm

1µµ µµm
10n

m
100p

m
波

長

周
波

数
(H
z)

ｴﾈﾙｷﾞｰ
(eV

) 30k
3M

300M
30G

3T
3x10

14
3x10

16
3x10

18

1.2
x10

-101.2
x10

-8
1.2

x10
-61.2

x10
-4
0.012

1.2
124

12400

電
波

電
子

ス
ピ

ン
ﾏｲｸﾛ波

核
ス

ピ
ン

赤
外

·近
赤

外
分

子
振

動
可

視
･紫

外
価

電
子

真
空

紫
外

 Ｘ
線

内
核

電
子

γ
線

核
子

領
域

吸
収

源

N
M
R
,IR

,V
is,an

d
U
V

ミ
リ

波
分

子
回

転

分
子

振
動

 (振
動

運
動

) の
場

合

2m h
2

−
∂

2ψ
∂x

2
+

= E
ψ

2
kx

2ψ
1

F
=
−

kx
V

=
12

kx
2

y
=

x
/α

ω
=

km

核
核

ε
=

E
hω

/2

=
α

と
お
く
と

∂
2ψ
∂y

2
+

= 0
(ε

−
y

2)ψ

H
erm

ite
の

式

ψ
v

= N
v H

v (y)·exp(−y
2/2)

v 
· · · 振

動
運
動
の
量
子
数
 (=

 0, 1, 2, ···)

N
v

· · · 規
格
化
定
数

H
v (y)

· · H
erm

ite
多
項
式

が
正
の
奇
数

ε
(= 2v

の
時
の
み

+1)

が
意
味
の
あ
る
解
と
な
る
.

ψ

E
v

= (v
+

)hω
2 1

S
ch
rö
d
in
g
er方

程
式

h
2

m
k

4

振 振
動 動

運 運
動 動

の の
量 量

子 子
化 化

( 
)ψ

 + V
ψ

= E
ψ

S
ch
rö
d
in
g
er方

程
式

E
=

hv
=

hω
λ

=
hp

p
=

hλ
=

hk

E
in
stein

-d
e
B
ro
g
lie

の
関

係
式

∂t 2
∇

2ψ
=

∂
2ψ

c
2 1

=
c

2
ψ

ω
2

ψ
= e

i(ω
t−k

⋅r)
∂t 2
∂

2ψ
=

ω
2ψ

波
動

方
程

式

∇
2ψ

=
k

2ψ
· · ·(1)

· · ·(2)

を
組
み
合
せ
て

(1)(2)

h
2k

2ψ
=

p
2ψ

p
=

h
2∇

2ψ
=

i h
∇

(p
x p

y p
z )

= ( 
)

i h
∂∂x

i h
∂∂y

i h
∂∂z

2m p
2

+ V
 = E

2m h
2

−
∂

2

∂x
2

∂
2

∂y
2

∂
2

∂z
2

+
+

S
ch
rö
d
in
g
er方

程
式

−

−
,

,
,

,

に
代
入
し
て
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分
子

振
動

 (振
動

運
動

) の
場

合

E
v
− E

v- 1
=

hω
 = h

km

標
準
的
な
化
学
結
合
 : k =

500
[N
/m
]

水
素
原
子
の
重
さ
　
 : m

 =
1.7x10

-27
[kg

]

λ
=

2π
c

ω
=

2π
c

mk
=
3.5

[µµ µµm
]

· · ·赤
外

分
光

学

V

0
x

h
ωω ωω

0 1 2 3 4 5
ψ

v
= N

v H
v (y)·exp(-y

2/2)

v 
· · · 振

動
運
動
の
量
子
数
 (=

 0, 1, 2, ···)

N
v

· · · 規
格
化
定
数

H
v (y)

· · H
erm

ite
多
項
式

分
子

振
動

 (振
動

運
動

) の
場

合
 (そ

の
２

)

V
=

12
k(R

-R
e ) 2

核
核

V
=

D
e

1
−

exp(−
a(R

−
R

e )}
{

2

G
(v) = (v

+
12 ) ˜ ν 

の
時
 (調
和
近
似
)

の
時
 (非
調
和
近
似
)

˜ ν =
ω2π

c
G

(v + 1) − G
(v) =

˜ ν 

∆
v

=
±1

G
(v)=

(v
+

12
) ˜ ν −

(v
+

12
)

2x
e ˜ ν 

だ
け
が
許
容
遷
移

x
e=

a
2h

2 µ
ω

˜ ν −
2(v

+
1)x

e ˜ ν 
2

˜ ν −
2(2v

+
3)x

e ˜ ν 

∆
v

=
±1
以
外
も
許
容
遷
移

· · · 近
赤

外
分

光
学

a)b
)

G
(v + 1) − G

(v) =
G

(v + 2) − G
(v) =

３
次

元
空

間
で

の
回

転
運

動
の

場
合

2m h
2

−
+ V

ψ
 = E

ψ

S
ch
rö
d
in
g
er方

程
式

∇
2ψ

∇
2ψ

=
1r
∂

2(rψ
)

∂r
2

+
1r
2 Λ

2ψ

Λ
2ψ

=
1

sin
2θ

∂
2ψ
∂ψ

2
+

1
sin θ

∂∂θ
(sin θ

∂ψ∂θ
)

−
h

2

2m
r

2
=

E
ψ

=
−

2
IE
h

2
ψ

ψ
m

= Θ
Φ

= Y
l,m

lm
 = 0, ±1, ±2, · · · ±l
l

l
: 球
面
調
和
関
数

l = 0, 1, 2, · · ·

E
=

l(l+
1)

h
2

2I

E
=

J
2

2I
古
典
力
学
に
お
け
る

と
比
較
し
て

J
=

l(l+
1)h

J
z

=
m

l h

球
面
座
標
を
用
い
る
と

· · ·(4)

r
は
定
数
, V

=
と
お
い
て

0

３ ３
次 次

元 元
空 空

間 間
で で

の の
回 回

転 転
運 運

動 動
の の

量 量
子 子

化 化

Λ
2ψ

Λ
2ψ

平
面

内
で

の
回

転
運

動
の

場
合

x

y

2m h
2

−
∂

2ψ
∂x

2
+

= E
ψ

(
∂

2ψ
∂y

2
)

S
ch
rö
d
in
g
er方

程
式∂
2

∂x
2

+
∂

2

∂y
2

=
r 2

d
2

dφ
2

1

d
2ψ

dφ
2

=
−

2IE
h

2
ψ

I= m
r

2

: 慣
性
モ
ー
メ
ン
ト

ψ
m

= 
12π

exp
(im

lφ
)

l

m
l=

±
2

IE
h

2

φ r

ψ
m

(φ
+ 2π) = ψ

m
(φ)

l
l

m
l=

0, ±1, ±2, ··· · · ·(3)

(3) よ
り

E
m

= m
l

l
2 I 2h

2

一
般

解

を
満
た
す
た
め
に
は

回 回
転 転

運 運
動 動

の の
量 量

子 子
化 化

極
座
標
を
用
い
る
と
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軌
道

角
運

動
量

の
量

子
化

球
面

調
和

関
数

と
そ

の
形

状

l=
0

l=
1

l=
2

m
l =

2

m
l =

1

m
l =

0

m
l =

-1

m
l =

-2

水
素

類
似

原
子

に
お

け
る

核
と

電
子

の
運

動

r
重
心

m
N

m
e

r
N

r
e

R

S
ch
rö
d
in
g
er方

程
式

2m
N

h
2

−
+ V

ψ
 = E

ψ
∇

2ψ
2m

e

h
2

−
∇

2ψ e
N

4πε
0

Z
e

2
V

= −
r 1

1µ
=

1M
N

+
1M

e

を
導
入
し
て

重
心
が
不
動
と
す
る
と

+ V
ψ

 = E
ψ

2µ h
2

−
∇

2ψ

ψ
(r,θ,φ) = R

(r)·Y(θ,φ)

Λ
2Y

= −
l(l+

1)Y

d
2(rR

)
dr

2
−

2µh
2

V
rR

=
−

2µ
E

rR
h

2

V
=
−

Z
e

2

4π
ε

0

1r
+

l(l+
1)h

2

2µ
r

2

と
変
数
分
離
で
き
て

· · ·
6()

· · ·(5)

S
ch
rö
d
in
g
er方

程
式

２
原

子
分

子
の

回
転

運
動

の
場

合

M
1

M
2

r

ωω ωω

µµ µµ
r

ω ω ωω

12
(M

1 r
1 2

+ M
2 r

2 2)ω
2

=

12
Iω

2
=

=
2I J

2

I
= M

1 r
1 2

+ M
2 r

2 2
= µ

r
2

1µ
=

1M
1

+
1M

2

=
E

j −
E

j−1 =
jh

2

I
=

jh
2

µ
r

2

M
1

=
M

2
=
10M

p

=
1.67x10

-26
[kg

]

r =
0.1

[n
m
]=

10
-10

[m
]

j =
1

λ
=

2π
Ic

jh

λ =
1.5

[m
m
]

を
代
入
す
る
と

· · ·ミ
リ

波
分

光
学

µ
: 換
算
質
量

j = 0, 1, 2, ···

E
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E
n

=
−

Z
2µ

e
4

32π
2ε

0 2h
2

1n
2

(5) 式
は
３
次
元
空
間
で
の
回
転
運
動
と
同
じ
.

6() 式
は
以
下
の
場
合
の
み
妥
当
な
解
を
持
つ

R
n

,l =
ρ

lL
n,l (ρ)exp(−ρ

/2)

n = 1, 2, · · ·
l = 0, 1, 2, · · ·, n-1

ρ
=

2Zn
µm

e

ra
0

a
0

=
4π

ε
0 h

2

m
e e

2

動
径
部
分
の
波
動
関
数
は

L
n,l (ρ)

:
L
ag
u
erre

の
陪

多
項

式

L
ym
an

系
列

−µ
e

4

32π
2ε

20 h
2

= R
H
:
R
yd
b
erg

定
数

 

˜ ν =
R

H
(1
−

1
)

˜ ν =
(

12
2
−

1
)

˜ ν =
(

13
2
−

1n
2 )

= 109677
cm

-1

B
alm

er
系

列

P
asch

en
系

列

Lym
an系
列
で
n=2の

場
合
 : λλ λλ

== ==
122n

m
B
alm
er系
列
で
n=3の

場
合
 : λλ λλ

== ==
656n

m

R
H

R
H

n
2

n
2

· · ·紫
外

-可
視

分
光

学

水
素

類
似

原
子

に
お

け
る

核
と

電
子

の
運

動
水

素
類

似
原

子
の

動
径

波
動

関
数

と
そ

の
形

状

一
電

子
近

似
と

原
子

軌
道

の
考

え
方

分
子

全
体

の
波

動
関

数

Ψ
(1,2, · · · n)=φ

1 (1)φ
2 (2) ··· φ

n (n)

電
子

2
～

n の
遮

蔽
効

果
を

平
均

場
と

考
え

た

場
合

の
電

子
1

の
波

動
関

数
：
φ

1 (1)

原
子

軌
道

 (ス
レ

ー
タ

ー
軌

道
関

数
)

水
素

類
似

原
子

に
お

け
る

動
径

部
分

の
波

動
関

数

R
n

,l =
ρ

lL
n,l (ρ)exp(−ρ

/2)

n = 1, 2, · · ·
l = 0, 1, 2, · · ·, n-1

ρ
=

2Zn
µm

e

ra
0

L
n,l (ρ)

:
L
ag
u
erre

の
陪

多
項

式

a
0 =

4 π
ε

0 h
2

m
e e

2

χ
=

r
n

–
1exp

–
(Z

–
s)r

n
*a

0

ス
レ

ー
タ

ー
関

数
を

原
子

軌
道

関
数

と
す

る
。
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分
子

軌
道

 (LC
A

O
近

似
)と

変
分

法

φ
= c

1 χ
1 +

 c
2 χ

2 +
 ··· +

 c
n χ

n

ε
=

φH
φdτ

φ
2dτ

≥
ε

0

近
似

の
波

動
関

数
に

よ
り

得
ら

れ
る

エ
ネ

ル
ギ

ー
は

　
真

の
エ

ネ
ル

ギ
ー

よ
り

も
必

ず
大

き
い

。

エ
ネ

ル
ギ

ー
を

偏
微

分
し

て
極

小
値

を
求

め
る

。

テ
キ

ス
ト

2
0

～
2

1
頁

の
導

出

H
11 −ε

H
12 −S

12 ε

H
1n −S

1n ε

H
12 −S

12 ε

H
2n −S

2n ε

H
22 −ε

H
1n −S

1n ε

H
2n −S

2n ε

H
nn −ε

=
0

永
年

方
程

式

φ
H
φ

dτ
=

(c
1 χ

1 +
c

2 χ
2 +

⋅⋅+
c

n χ
n )H

(c
1 χ

1 +
c

2 χ
2 +

⋅⋅+
c

n χ
n )dτ

=
c

1 2
χ

1 H
χ

1 dτ+
c

2 2
χ

2 H
χ

2 dτ
+
⋅⋅+

c
n 2

χ
n H

χ
n dτ

+
2c

1 c
2

χ
1 H

χ
2 dτ+

2c
1 c

3
χ

1 H
χ

3 dτ
+
⋅⋅+

2c
n–1 c

n
χ

n
–1 H

χ
n dτ

+
2c

1 c
2 H

12 +
2c

1 c
3 H

13 +
⋅⋅+

2c
n–1 c

n H
n

–1,n
=

c
1 2H

11 +
c

2 2H
22 +

⋅⋅+
c

n 2H
nn

=
c

r c
s H

rs
Σs=

1

n

Σr=
1

n

=
c

r c
s S

rs
Σs=

1

n

Σr=
1

n

φ
2dτ

=
c

1 2+
c

2 2+
⋅⋅+

c
n 2+

2c
1 c

2 S
12 +

2c
1 c

3 S
13 +

⋅⋅+
2c

n–1 c
n S

n–1,n

ε
c

r c
s S

rs
Σs=

1

n

Σr=
1

n

=
c

r c
s H

rs
Σs=

1

n

Σr=
1

n

c
1 (H

11 –ε)
+

c
2 (H

12 –S
12 ε)

+
⋅⋅+

c
n (H

1n –S
1n ε)

=
0

c
1 (H

12 –S
12 ε)

+
c

2 (H
22 –ε)

+
⋅⋅+

c
n (H

2n –S
2n ε)

=
0

c
1 (H

1n –S
1n ε)

+
c

2 (H
2n –S

2n ε)
+
⋅⋅+

c
n (H

nn –ε)
=

0

偏
微

分

変
分

法
の

導
出

ヒ
ュ

ッ
ケ

ル
法

1
. ス

ピ
ン

の
向

き
の

無
視

 ＋
 2

. 重
な

り
積

分
の

無
視

 ＋
 3

. π
電

子
の

み
の

近
似

H
11 −ε

H
12 −S

12 ε

H
1n −S

1n ε

H
12 −S

12 ε

H
2n −S

2n ε

H
22 −ε

H
1n −S

1n ε

H
2n −S

2n ε

H
nn −ε

=

α
1 −ε
β

12

χ
r H

χ
r dτ

=
 H

rr

χ
r H

χ
s dτ

=
 H

rs

χ
r χ

s dτ
=

 Srs

β
1n

β
12

α
2 −ε

β
2n

α
n −ε

β
1n

β
2n

=
0

: ク
ー

ロ
ン

積
分

: 共
鳴

積
分

: 重
な

り
積

分

ヒ
ュ

ッ
ケ

ル
法

 (H
M

O
) の

計
算

手
順

①
 計

算
す

る
分

子
の

化
学

構
造

 (構
造

式
) を

書
く

.

②
 π

結
合

に
関

与
し

て
い

る
原

子
系

 (π
骨

格
) を

抜
き

出
し

て
書

く
.

③
 π

骨
格

を
構

成
す

る
原

子
に

番
号

を
付

け
る

.

④
 各

原
子

の
α

と
各

結
合

の
β

を
決

め
る

.

α
：

炭
素

は
α

、
ヘ

テ
ロ

原
子

は
α

＋
h

x β
 (教

科
書

の
表

1
.1

を
参

照
).

β
：

結
合

の
あ

る
時

は
β

、
無

い
と

き
は

０
.

⑤
 永

年
行

列
式

を
作

る
.

⑥
 永

年
行

列
式

を
解

い
て

、
軌

道
エ

ネ
ル

ギ
ー

ε
と

分
子

軌
道

関
数

φ
を

求
め

る
.

エ
ネ

ル
ギ

ー
準

位
図

と
分

子
軌

道
の

輪
郭

図
 (図

2
.1

) を
描

い
て

み
る

.

"軌
道

保
存

則
"よ

り
ｎ

個
の

原
子

か
ら

な
る

分
子

で
は

ｎ
個

の
分

子
軌

道
が

得
ら

れ
る

.

⑦
 得

ら
れ

た
ε

と
φ

か
ら

必
要

と
す

る
物

理
量

を
計

算
す

る
.
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ヒ
ュ

ッ
ケ

ル
法

に
よ

る
ブ

タ
ジ

エ
ン

の
結

果

1
. 軌

道
エ

ネ
ル

ギ
ー

：

　
 ε

i =α
+λ

か
ら

全
電

子
エ

ネ
ル

ギ
ー

、

共
鳴

エ
ネ

ル
ギ

ー
、

イ
オ

ン
化

ポ
テ

ン
シ

ャ
ル

、

電
子

親
和

力
、

電
子

ス
ペ

ク
ト

ル
の

波
長

な
ど

。

i β

2
. 分

子
軌

道
関

数
：

　
 φ

i =
c

i1 χ
1 +

c
i2 χ

2 + · · · +
c

in χ
か

ら

電
子

密
度

、
結

合
次

数
、

反
応

性
指

数
、

フ
ロ

ン
テ

ィ
ア

電
子

密
度

な
ど

。

n

イ
オ

ン
化

ポ
テ

ン
シ

ャ
ル

と
電

子
親

和
力

Ip
=
−ε

H
O

M
O

: 
の

定
理

K
oopm

ans

E
a

=
−ε

L
U

M
O

 : H
ückel M

O
 の

み

ヒ
ュ

ッ
ケ

ル
法

に
よ

る
遷

移
エ

ネ
ル

ギ
ー

 (ブ
タ

ジ
エ

ン
の

場
合

)

H
ückel M

O
 で

は

電
子

間
反

発
を

無
視

電
子

が
エ

ネ
ル

ギ
ー

を
受

け

取
っ

て
励

起
し

て
も

分
子

軌

道
に

変
化

な
し

∆
E

 =
 ε

f −
ε

i =
 hν

ε
f ：

遷
移

後
に

占
め

た
ε

：
遷

移
前

に
占

め
た

ε
i

ε

ヒ
ュ

ッ
ケ

ル
法

に
よ

る
ベ

ン
ゼ

ン
の

結
果

1
. 全

て
の

炭
素

原
子

の
π

電
子

密
度

　
 (q

r =
Σ
ν

i C
ir 2) は

１
に

な
る

。

2
. 分

子
軌

道
エ

ネ
ル

ギ
ー

は

　
 上

下
対

称
に

な
る

。



Com
put.

Chem
istr y

Com
put.

Chem
istr y

Com
put.

Chem
istr y

Com
put.

Chem
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非
局

在
化

エ
ネ

ル
ギ

ー
の

計
算

方
法

拡
張

ヒ
ュ

ッ
ケ

ル
法

1
. ス

ピ
ン

の
向

き
の

無
視

 ＋
 2

. 重
な

り
積

分
を

計
算

＋
 3

. σ
電

子
も

考
慮

非
局

在
化

エ
ネ

ル
ギ

ー

電
子

密
度

の
考

え
方
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結
合

性
軌

道
と

反
結

合
性

軌
道

電
子

密
度

、
結

合
次

数
、

双
極

子
モ

ー
メ

ン
ト

·H
ückel M

O
で

の
原

子
 r

上
の

電
子

密
度

 q
r

q
r =

ν
1 c

1r 2
+
ν

2 c
2r 2

+
⋅⋅⋅+

ν
n c

nr 2

=
ν

i c
ir 2

Σi=
1

n
µ

=
ed

=
4.80Σ

ζ
k r

k

·分
子

の
ダ

イ
ポ

ー
ル

モ
ー

メ
ン

ト

(原
子

 k
上

の
電

子
密

度
 ζ

k )

·原
子

と
原

子
r

s
の

結
合

次
数

 p
rs

p
rs =

ν
1 c

1r c
1s +

ν
2 c

2r c
2s +

⋅⋅⋅+
ν

n c
nr c

ns

=
ν

i c
ir c

is
Σi=

1

n

·H
ückel 

で
の

M
O

π 電
子

エ
ネ

ル
ギ

ー
 E

π

E
π =

Σ
q

r α
r +

2
p

rs β
rs

Σ
Σr

>
s

allbonds

=
N
α

+
2β

p
rs

Σ
Σr

>
s

allbonds

原
子

芯
の

考
え

方

正
味

の
電

荷
量

: ζ
r

ζ
r =

 1−
q

r (C
, IIN

, IO
, IS)

ζ
r =

 2−
q

r ( IIIN
, IIO

, IIS, X
)

電
子

数
解

析

N
A

=
ν

i c
ir c

is S
rs

Σ
s all

Σ
r A

Σ
i occ

N
A

B
=

2
ν

i c
ir c

is S
rs

Σ
s B

Σ
r A

Σ
i occ

全
電

子
数

 :

結
合

電
子

数
 :


