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構造化学 11 回目 13:20

等核 2原子 分子 について学ぶ
。

これまでの議論と ほぼ パラレル である
。

ポイント
・ 多 電子 原子の 場合の 平均 場 なし遡または独立粒子近似

、 にはフォック 近似

とも呼ばれる ) は
、
多くの場合。 成立 する

。

平均 場近似で考える と
、 軌道の松稔が出てくる

・ 孤 沆元の 波動間数 I N 本の 分子軌道 = 3次元の関数の積
-

・ 軌道エネルギー と 電子配置で電子擬を(大まかに)理解する
.

1(

分子系の たしーデインが一 方程式の 解
、

' 2つ の 原子軌道から2つの 分子軌道が 作られる {
安定化 と 結合性軌道

不安定化 に 反結合性 軌道
円筒

、対称性 180回転すると

• 軌道の対称性も 重要 の Engineers で 反
※

転 ・

。 * ○○# ぜ ○進。
○

t -

t
-

ll - 1 平均場近似 (再び)

1 1 -2 分子の 結合 と 軌道の 安定化、 不安定化、

1 1 -3 原子 軌道の対称性
、
と 分子軌道

1 1-4 .
等核 2原子 分子の 電子構造を エネルギー ダイヤグラム
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IH 平均場 近似 (再び) ED この 節は 党全な扱いでは ら 123
ないです 。

ちゃんと した議論は 他の 教科書で
9回目 で ヘリウム 原子について 平均場近似の初歩的 な 取扱いをした。
同じ よう な 取扱いは 水素分子や 他の 臤 、 分子 でも使える ことがわかっている

。 3N 次元の波動関数をそのまま 扱わず
、

3次元の N本の軌道の積で近似する

4 (必必 .
.
× も (必) 02いた) いが) い た (柳

☒ = CH
,
o)

・ N 電子系の 沘-ディンが方程式を
N本の 1体の シュレーディンガー 様方程式に変換することと 上 の 近似は等価

4
。
いいど が)= E

。しくかど が) A : ハミルトニアン

使有)波動関数

(国制 エネルギー

平均 場近似
f diN) = Ei di CX) ( i=1, . . な フォック 演算子 。

分子軌道 軌道エネルギー
「

4。 こ かせ、いとい ー (xx)) と近似できる
-.-

-

p

Eo -035
と3.4.51- E - dp 全エネルギーEE
the N

E { EiE.tt % で

C
※ イメージです

。

うそ入ってます 、



とばす。
水素分子で 平均 場近似を考える 。(水素分子イオン の ことを思い出しながら)

水素分子 を 模式的 に書くと
、ei

左図のよう になる

!
「

過毬ら 核A ,B が存在
、 電子 1.2が存在してけ

て
、
それらの 距離 R

, MA , NB , EA .にPA B に 、
とする

。
また

、
核は 停止しているとする

ハミルトンアン HH2

け、 喆、碻所 ( 健一臧)域 - i
となる闇-TFIE.is/sTTcTtimTdhN新しい項

項を見ると 水素 分子 イオン 2つ 分 の 頃 と 核間 反発。項 、

および 新しく 電子 、電子反発項が入っ て いる (一言 は定数)

TI が あるため 変数分離できない 。
4、 しに) とに) という 積で

波動間数を書くと、 忳いに は 、 電子2の 作る 電子客度であるから
.

T = ITT /どが# ch = Veが、) ともてやると

HHE Hげ(n) tHi (h) t VeeCh) と

A.に
、
にで変数分離される。

r
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1 1-2 等松 2原子 分子の 結合 と 軌道の 安定化 不安定化

l

13127
同じ 軌道の 場合 (違う原子の)

・

前回 水素分子イオンができる のを見た
。 分子軌道ができるには

、

各 原子 の ls 軌道の重ね あわせが 必要となり、

プラス で重なる と

結合 性 軌道。
マイナスで重なる と 反結合性 軌道となった

呂 た =
1
_
- が ) i 結合性 軌道

た S 4_ =
'

_
- 1は知 : 反結合性軌道。

笹限遠に離した 等核2原子 分子の違う 原子の賦九道から 分子軌道が
どのよう に できるかを 見よう。 この軌道をTfzhiておく

。

10回目の LCA0近似と変分 法の議論より
.

5𡶡 H も、
dた Hu

54も H di dt = Hu = HIz
S dHEdi = Hu

| 4も dzdt = S にニ 521
1440, dt = 1 4{Eat = 5に 52に !

と 定義 すれば
、
永年方程式 ・

Hu- E1 Ha、 E s
"-町人。

Hu- E

を得られる
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ら! 32

これを 解くと

Et = せい艹とこた孚辻1_strkunei.si

となる。 原子核を 無限遠に離しているので
.

S= 0.

等核2 原子 分子の 同じ軌道なので Hに Hu

を使うと 、
劇的に 簡単 になる

Eさ こ けい さ l Hill

これを 図にすると
i.
一、
細い

けい ーたさい荘、
Hu EHDisc

/

となる、

Hに の 分 だけ 」 軌道が 安定化 /不安定化する
。

旭川 は 核間距離 に 依存する
。

たとえば水素 原子の ls軌道の 場合

H、2 = E is S
- J 第澔dtt f であった。

S = 50糊di やや は 19や 品の 距離が近いと大きくなる

ことに注意しよう 、
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1

13:35

イラク○ 水素 分子 の 形成

のせ た 4D

.-.-
.

.も州r
-.-

た
1s Is

H H た
の

上の 国の特 な エネルギーダイヤグラムを考えよう
。
ls に 1。 電子が入った

H を 2っ 考え、 2つ の 1 s軌道が 2つの 分子 軌道を つくる 。

結合性 軌道 と反結合性軌道となる 分子軌道の名前は その対称性 か3
.

'

.

なとぺ とよぶ 電子は2 コ あり 。

パ うり 則 より
、
同じ 空間

軌道には 、 2コ まで スピンを 逆にして 入れられる 。
従て 結合性軌道

の
g に 、 2つ 電子が入り 、

安定化する。 よって 水青 分子 が できる !
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、

13:38

行⑦ ヘリウム 分子 の形成
4. 4

ぺ ○ が
_
が
-

i - tT -_-S Is UA S

AAHe Heの
g

ヘリウム 分子 は できるだろ うか? He 原子は ls に 2。 電子が入っている
、

He原子の ls 軌道同志 が 線形 結合をつくり 分子軌道ができる、

これまでと 同様 、
結合性 軌道の

g
と 反結合性 軌道のができる

電子は 4コ あり」
で ずつのg と のぜの 軌道を 占める。Tに電子が2。 入って

低くなった エネルギー は 、 の世に入った 2コ の 電子におて 高くなった
エネルギー によって うちけされ

、
結合 によって エネルギーを 下げることは

できない
。 つまり

、 結合 はできない
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、

13:43

違う 軌道 の 場合

違う 原子軌道2 つ から 分子 軌道が つくられる ことを考えよう
。

原子を親限遠に 離したとき、
近づける ことで エネルギーが下がるか どうかを見た、

数式 にする と 、 次の よう に なる。 まず 、 近似なしに 解く と

Et = せい艹とこた孚辻1_strkunei.si

で ある が、 無限遠に離れていることより
.

S= 0と おく
、

ぼ
_

せい普) ± V4いた盛

軌道毬武山いた妻
△は 結合に ともなう 安定化 、

不安定化の エネルギー となる

下図参照
、

!
「

+が
i
Hu"唎に

一 や注に一th 1Hi 、 1

1
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13:48

今回は 違う 軌道な ので H.itHu で ある
.

Hi、<Hn とし 、
さらに

( Hu は 、 R→ で 0 に 近づくため
、

Hu- Hn》 Huの 場合
、

を考える
、

△ = しい漣 ir けー{H 4 に朝乃
よって

、 E
、

= Hu - HEH
Et = Hart

、

2

機
となる。

分子軌道の 軌道エネルギー は Huと Huが近いほど
ほど

、
HI が大きい ほど 、 安定化 しやすい

原子軌道 から分子軌道を 作っても
エネルギーの 低い 分子軌道 エネルギー的に低くなりにくい場合
が できる 場合

。
HIは Hu . Hu《He

1t.my'

1

国一 "

i !
けい
ー

た
、丼|

けに

ー嘿
けい
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1

13 、 52

1 1 - 3 .

原子軌道の 対称性 と 分子軌道

対称性の 高い 分子 では ( 特に 小さな 分子 ) 分子軌道が

原子 軌道の対称性 によって
、 0 となり 作られない 場合 がある

ので 注意 しよう、

たとえば 2S と 2p。。
軌道 は 対称性より 。

分子軸 た ⇒ (4派14助が ) dr

どの 原子 軌軌同志の 重 なり が 非ゼロ で あるかを調べたい 、

2原子分子で組合せ を考える
。
軌道には!5.2.2px ,2py , 2Pzと 5種類

ある ので 、 重複も入れる ため
、
15通り ある こと になる

。

Is 2 5 2
px 2py なる

の ② ③ ④ ⑤Is

25
② の
てい

@ @

非ゼロ

ゼロ

@ @ B
2P、

③ ⑦
軌道エネルギ要確認、

2な ④ ⑧ の ⑤ ④ ☆エネルギ近いとも

重なる
か大きい とき はぼ が0

2Pa ⑤ ⑨ ④ ④ ⑤
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らン 54
まず

、
S 軌道

.

P軌道の概形 を 復習しておく
、

SP
っし つし

Pz な

まずは 同じ 軌道同志だと 自明に 非ゼロ となる

① 、
⑧

、 ④ については ④と用い hpy (r) dr = 0
①ft 、狗 t.scr ) dr ④ { d※い たがルに0

⑥ 54※け 42s (r) dr も0

④ 5421※) 42吃) dr も 0



131.54

25 ftp.?Py 、

2水
r

らは8

⑦ f 𡶡 (r) km (r )dr = 0
- 4 2Px 2Px は 、 分子軸 まわり
hs

+ の回転で対称だが

符号 が出る
分子軸 t-_- 。 従って積分は分子面

上下で うち けしあう
-

⑧ f 4でい 42p.fr) dr = 0 ⑦ と 同様、
ル軸とる軸

が 入れかわるのみ 、

⑨ に言い 42なり dr も 0

t t - る 分子軸

この積分 は対称性 によって 消える ことは ない



13:58
2m※

2R 占い や
①国

、
④ は すべて 0

.

B / 4※で 42
pが dr = 0 Z軸で

、
18 0

0 回転する と .

42
pが) とpxは 符号 が出る

、 ヤ 421な 川 Uzpz は 符号 が出 ず
、
そのまま

f t g z
従ってゼ 日

-

1

-

④ 、④ も同様 にが D .

最後に .
②の④ 。⑤

③④ば ⑦ と同じ理由で0.fi」 (け 4いが) dr = 0
Is In Isなる 。 f 4が1 42py(r) dr =0

②
、⑤ は 、 非ゼロ だが 、 軌道エネルギー の 差が大きい とき は

ほぼ ゼロ
-

無いと心) dr も 0

5 4で は) 4だけ dr =心
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まとめると 、

1

14:00

f 4や 4がっ dr は ゼロか 非ゼロか の表

Is 2 5 2
px 2py 2Pa

Is

-

2Px

2は

2Pa

に 原子 軌道同志重なり あう

! 対称性より 原子軌道は重なりあわない となる

、 軌道エネルギの差に注目 、
差 が小の とき 重なる が

若が大きい 時は ほぼ ゼロ となる
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し山 03
に4 等核 2原子 分子の 電子構造を エネルギー ダイがラム

Li
2

25 ft 、 f
- -_-

E 25 - 5.3417eVie
-_-も 1。*

IS t
、
、

、

_
T.tt Is -67.4て3 eV

の % ( r) t d Is(r)

> 分子軸。

任意 回転で 対称性がある 軌道は の とよば れる

結合 次数も結合性軌道に入っている電子数)
- を結合性軌道に入って いる電子数B/2

= 1
.

磁性なし

球S PDF G
1円筒の 元 898
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ft
'

4:05

Be、
軌道エネルギー

t .
.

.25 ft -

。_ _ .

ft 25 -8.4167eV

Is Et -_-
て も 一

・

一 Ft は -128.79 eV-.-
、 t.it

結合次長人 = 0 である ことに 注意

磁性 なし
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、

14108

B
2 軌道エネルギー

i.-_-
2P 「 T

-
8 .43 eV

-

t
'

はn

-13
、

46eV
25 ft .

.

-_- 「 L 2で
、 f る

-_-
、 ij

ft はひ -_- f L Is
IS TL - elog -_-

-209.4 eV

42Pa 十 42呪
t t 1800 まわすと

はい 符号が変化
-

一

=大軌道

結合次数 1

磁性 アリ
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14! II

02

-

F 「 匹も ftp.t -17.1962PT t.TT た
m がはい
ft 30

g
25 TL は 2は TL

・ -33.8GeV

ft 2の

ft は
g15 ft ft -562eVN 1の

kPa - KPa
-

結合 次数 1
.

1Kg 磁性 アリ
r

☆ 38か けしいか どちらが低いエネルギーを持つ か ?

計算してみ ないと わから ない 、
ただ 、 B2 、

C 、
N
.
の 場合

2p と 29 の 軌道エネルギー 差が 小さい てとか3
.

2pz と 2S がまざり やすく 、

エネルギー が
. より 下がる と考え られる

。

分子 のアニメを見せる



千一 トン十一

近似のまとめ
.

原子 ・ 分子 を 量子力学的に 取扱うには
、
柱々な 近似 が必要となる

。

それについて 簡単に まとめて みる
の 碁本方程式 と シュレディンガー 方程式 という 近似

・ デの方り方程式 ! 微細構造、
超微細構造 のために必要

・ ラムシフト i さらに音子電磁力学 が必要
、

s

・ 核 は求電荷 。
核は ある程度大きさを持っている
陽子と 中性子から成る 景孫だが。 厳密な 取扱い は困難
近似レベルには様々なものがある

・ ボルン - オッペンハイマー近似- 原子核は静止しているとする近似

。 LCA。近似 ! 原子間 に 其底を入れなくても良い という近似

o 平均場近似。
!99.5% エネルギーを算出するか?あとの 0.5%が 問題になる

・ パン積分 、共鳴積分、 重なり積分 。 i 計算機未発道の時代の 。 理満能私の名

のさらに 粗い近似

近似で はない (と考えられ ている)もの
・ 電子 は 点電荷 . ! 構造が未だ 観測 されて いない

・ すべての電子は 同じ性質をもち。 また、区別できない。

場の量子漏からの帰結 。

・ 電子は 上向き 、下向きの スピンを持っ 、

場の星子倫からの 帰結
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