
  

(Tip(Tip(Tip(Tip----８８８８))))    そのそのそのその他他他他のののの物理量物理量物理量物理量((((分子分子分子分子エネルギーエネルギーエネルギーエネルギー、、、、電荷電荷電荷電荷、、、、双極子双極子双極子双極子モーメントモーメントモーメントモーメント))))    

    

        (a) (a) (a) (a) 軌道軌道軌道軌道エネルギーエネルギーエネルギーエネルギー（（（（εi ））））全電子全電子全電子全電子エネルギーエネルギーエネルギーエネルギー( Ee ) ( Ee ) ( Ee ) ( Ee ) 分子分子分子分子エネルギーエネルギーエネルギーエネルギー( E )( E )( E )( E )    

（（（（１１１１））））軌道軌道軌道軌道エネルギーエネルギーエネルギーエネルギーεεεεiiii    ：∫φi* F φi dτi で与えられ、 

εi = Hi ＋ Σj OCC(2Jij－Kij)                      

（（（（２２２２））））全電子全電子全電子全電子エネルギーエネルギーエネルギーエネルギーEeEeEeEe：一つの軌道に 2 ヶの電子があるので 2Σiεi 、そこに 2 重に足しこまれて

いる電子間反発エネルギーをひいて 

Ee = 2Σi OCCεi －Σi OCCΣj OCC (2Jij－Kij) 

   = 2Σi OCCHi ＋ Σi OCCΣj OCCΣj (2Jij－Kij) = Σi OCC ( Hi +εi )                        

= 1/2ΣrΣs Prs ( Hrs + Frs )                                            

（（（（３３３３））））分子分子分子分子エネルギーエネルギーエネルギーエネルギーEEEE：全電子エネルギーに原子間の反発エネルギーをたして 

E = Ee＋ΣΣA>B( ZAZB / rAB)                                           

（（（（４４４４））））Koopmans の定理 

      イオンイオンイオンイオン化化化化ポテンシャルポテンシャルポテンシャルポテンシャル Ip(i) = －εi                                     

      電子親和力電子親和力電子親和力電子親和力      Ea(k) = －εk                                     

 

(b)(b)(b)(b)        MullikenMullikenMullikenMulliken のののの population analysispopulation analysispopulation analysispopulation analysis    

分子軌道 φi に電子１ヶ存在する確率は ∫φi*φi dτiであるから、全電子２Ｎは 

2N = Σi N 2∫φi*φi dτi = Σi N 2∫(ΣrCirχr) (ΣsCisχs) dτi = Σi N 2 (ΣrCir) (ΣsCis)∫χrχsdτi 

   = Σi N 2 (ΣrΣsCirCis)Srs 

   = Σr { 2Σi NΣsCirCis Srs} 

   = Σr Σs Prs Srs 

すなわち、原子軌道χrに属する電子数 Nrは、 

Nr = 2Σi NΣsCirCis Srs = Σs (2Σi N CirCis)Srs = Σs Prs Srs                                            

従い、原子Ａに属する電子数 NAは、原子軌道χrのうち原子Ａに属するものを集めて、 

NA= Σr onA  Nr  = Σr onA ( Σs Prs Srs )                                                                  

 

(c)(c)(c)(c)        双極子双極子双極子双極子モーメントモーメントモーメントモーメント    

双極子モーメントμμμμは、電荷士Ｑが距離ｒだけ離れている時、負の電荷から正の電荷に向かうベクトル

として定義され、 

μμμμ= Ｑｒｒｒｒ        ( ｒｒｒｒ：負→正のベクトル) 

従って、多原子分子における双極子モーメントは、各原子の座標を （xai, yai, zai）、原子核の電荷を Zei、

各電子の座標を（xi, yi, zi）とすると、期待値を＜＞で表して、 

μμμμ=μx iiii +μy jjjj +μz k    k    k    k    μ=√μx2 +μy 2 +μz 2                 

μx= Σi < (－e ) xi> + Σi( e・Zei ) xai 

μy= Σi < (－e ) yi> + Σi( e・Zei ) yai 

μz= Σi < (－e ) zi> + Σi( e・Zei ) zai                                                             

上記期待値は、波動関数 Ψ により                                         

Σi < (－e ) xi> = ∫Ψ*(－e・x )Ψ dv = －e・∫Ψ*( x )Ψ dv            

=－e・2Σi∫φi(µ)( xµ )φi(µ) dτµ                     

= －e・2ΣrΣsΣiCirCis ∫χr(µ)( xµ )χs(µ) dvµ                           

= －eΣrΣs Prs∫χr(µ)( xµ )χs(µ) dvµ                           

µ を省略して、また軌道ｒの属する原子を a(r)とし、更に a(r)のｘ座標を Xa(r)と置くと、 

= －eΣrΣs Prs∫χr(Xa(r)+xa)χs dv                           

= －e(ΣrΣs Prs Xa(r)∫χrχs dv + ΣrΣs Prs∫xaχrχs dv )                          

 

ここに、例えばχrが原子 a 上にありｓ軌道で、χsが原子 b 上にあり s 軌道であるとすれば、形式的に 

∫(xaχa(r) )χb(s) dv = ∫χpχs dv  

= (xa Sb)  (後述、CGTO の場合) 

Σi < (－e ) yi>、Σi < (－e ) zi> も同様にして求めることができる。 


