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反態系ポテンシアルエネルギー曲面計算の一方法

安盛岩雄

(東京工業大準物理化拳教室)

化学反応速度を理論的に扱うためには先ず反応系のポテシvアノレエネノレギー曲面を明らか
にすることが必要でゐって，その知識に基ずいて原系から生成系えの移行速度が求められる。

この後者については「絶対反応速度論」がよく役立つにも拘らず，その基礎となる曲面の

構成については Eyringによる「半経験的方法I)J以外には活性化エネノレギーについての二，三

の経験的規則めが知られているにすぎず， 反応速度論発展の大きな障害となっている。この問

題は本質的に任意の核配置での多原子分子のエネノレギ{朕態を求めることに相当するので，今

日分子エネノレギ{の完全な計算が数学的困難のために Ht， H!の様な簡単な系に限ぎられて

いることを考えると一般の反応について正確な曲面を求めると云うことは殆んど不可能に近

し、。

然し乍ら，何等かの近似的方法によって種々の素反応の活性化エネjレギーの order，曲面

の概形でも知ることが望まししこれは又いくつかの素反応から成立つていると考えられる一

般の反応を実験的立場から解析する場合に有力な補助手段を与えるものと考えられる。 Eyring

の方法はこの要求を一部充して来たのであるが，より根拠の確かな，適用範囲のひろい方法が

望まれる。演者はこの問題についての一つの試みとして結合固有函数法、の変形によってポテ

ンνアノレエネノレギ{曲面を計算する一方法を提出する。ここではその方法についての一般的考

察を行い，次に最も簡単な反応系である水素分子原子反応についての方法の適用性を検討した

結果，およびこれに基ずいて導いた二，三の近似式とその性質について述べる。

一般的考察

分子(又は原子)A， B， C， Dから成る素反応

A十B→C+D
において， 原系(又は生成系)の電子駅態を表わす波動函数を構成分子聞に相互作用がないと

して次のようにかく。

OA+B =山."'B，OC+V = OC・Ov 等(1)

ここで OAおよび OBは分子(原子)Aおよび Bのある一定の電子朕態についての正しい

波動函数であるとするロ全反応系の波動函数をこれらの構成函数の線型結合によって近似す

る。

型7= I:: C"， ψ明=I:: C"， 91 OA明・OBm
'"勿.
= C191OA・OB十C291OA'・OB'+・・

-・ +C匁 91Oc-Ov +… (2) 

ここに 91は分子 Am又は B惜のみについての電子座標交換について反対称函数である
ψAm.OB冊を全体として反対称化する演算子である九 (2)から系のエネノレギーは次の永年方程式
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の解として得られる。

Det.IU明 π-E.5mnl= 0 (3) 

ここに Hmn = S <t'!Hれ d.，5mn = S<T;;.ιd.・
Hは核の位置を固定した反応系の全電子についてのハミノレトニアシである。 Hを!伏態 n

についての部分 Hnと相互作用項 Hムとにわけると

H=Hn十H~ (4 ) 

n吠態のエネノレギー固有値を Enとすれば Hn'tn=Hn<tAn・<?Bn=En.j'An"ctBnが成立つか

ら(3)は容易に

Det.l(En-E)5mn+H，…1=0 
となる。 ここに H…= S <t;，H;'<tndτ. 

(5 ) 

反応系内のすべての結合のエネルギーが同ーの自由原子の朕態から測られている時には，

Enおよび Eはその原子扶態を基準とした構成分子状態nおよび全系のエネルギ{とすること

ができる。従って何等かの方法によって Enが実測されていればその値を利用し得る。例えば

n賦態が三原子分子であれば，その結合エネノレギ{は分光学的に決められたパラメ{夕{を含

む Morse函数によって与えられる。 5mnおよび H…は真の波動函数 <tnるおよびれの近似と

して適当な解析型函数を与えることによって計算し得る。しかしこれらの値を複雑な計算を行

うことなしに定めることが望ましい。

次にこの方法を多電子原子を含む反応系に適用するためには二，三の簡単化仮定が必要で

ある。

(a) 内殻電子を有する原子の与かる反応。

内殻軌道がその原子および他原子の価電子軌道と直交しているとすれば，価電子のみを含

むエネノレギ{項の他に内殻電子によるク{ロシ反楼および交換反楼項が H明"の中に現われる。

しかし内殻電子分布は球対称で~るから適当な有効核電荷をとることによって計算を簡単にし

得る。

(b) 方向性価電子および lonepair電子を有する原子系の反応。

各原子の方向性価電子および lonepair電子の向きを各構成分子朕態nの結合エネノレギ{

を最大とするように決めた構成波動函数から (2)に従って全系の函数を決める。

水素分子原子反感についての曲面計算。

反応系の扶態は二重項に属するから第一近似として水素分子の一重工貝状態 l~t および水

素原子の二重工頁扶態容のみをとると (2)に従って

1p" = C/2Irtαb (1， 2)χab (1，2)・払(3)I.c (3) 
十 C2?:向c(1， 2) xoc (1， 2)・φα(3)Xa (3) 
+C点ゆca(1， 2) I.cα(1，2)・仇(3)ゐ (3) (6 ) 

ここに a，b， cは各水素原子， φao (1， 2)は電子 1，2についての HaHo分子の一重工貝軌道函

数， 払(3)は電子3についての Hc原子の 15軌道函数， χ帥 (1，2)および丸(3)はスピシ函数で
それぞれ

χ品 (1，2)= a (1)戸(2)-a (2) s (1)，み (3)= a (3) 

である。 121を作用させると (b)の第一項は
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fJlrtab (1， 2) xαb (1， 2)・rt"(3) Xc (3) 
ニ仇b(1， 2) Xab (1， 2)・rtc(3) Xc (3) 

十φαb(2， 3) Xab (2， 3)・ふ(1)み(1)

十φ叫 (3，1)χab(3，1)・ゆc(2) Xc (2) 

探

となる。第 1表に φαb(1，2)等の近似函数として， (1) Heitler-London (H.L)， (2) Wang， (3) H.L 

+ion， (4) Wang+ionの諸函数!i)によって計算した線吠対称配置の H日系エネルギーを示したa

EH. (Kcal/mol) 

Ea (K巴al/mol)

ra (α.u) 

H.L 

-76.8 

(-53.11) 

-109.5 

(-72.18) 

32.7 

(19.07) 

1.87 

(2.00) 

第 1 表

H.L+I 

-75.0 

(-60.39) 

-109.5 

(-74.02) 

34.5 

(13.63) 

1.88 

(2.00) 

註 EH，: 活性黙における反態系エネルギー

EH. : 原系平衡核問距離における ffi分子のエネルギー
ra: 活性黙における核開距離

1011166l  1.3 有効桜電荷~
晶九向日.(バ(ぽ阿K -76.8 一風1 I -96.3 

h山 (a仰 u) 1.87 1π|  1.71 

Wang 

-84.2 

(-56.16) 

-109.5 

(-86.94) 

25.3 

(30.78) 

1.72 

(1.89) 

1.4 

-101.2 

1.65 

羽Tang+I

-83.7 

(-67.09) 

-109.5 

(-92.24) 

25.8 

(25.15) 

1.75 

(1.84) 

1.5 

-105.0 

1.ω 

尚比較のため括弧内に Hirschfelder，Rosenおよび Eyringによって行われた計算結果を示し

た九曲面の概形は略同様でゐる。 Wang型函数による計算の場合核有効電荷 Zの増加につれ

て系のエネノレギーは減少し，Z二1.45の時実測値 -103Kcal/molに一致する。(第2表)上の結
果から，

(1) 本方法による計算は先のH.R.E.による値を著しく改善する。

(2) 結合の近似函数における ion項の導入は大きい効果をもたらさない。

(3) 核有効電荷Zをパラメーターとして含む近似式を得る可能性がある。

等が知られた。

この方法に基ず〈近似式。

(5)における S制 n および H…の評価の仕方によって種々の段階の近似式が得られる。ここ

では Wang型函数を用いた理論式に基ずく近似について考察する。
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(a) 各原子の価電子軌道が直交しているとする場合。

Smnは結合固有函数法と同様の考察によって得られる九例えば上の Hs系では S11は

1 <:'2 1 
S" = l+S~b一~ S，一~ S!，-Snb・Sb，'S川2 -V"' 2 -..v 切 v -....， -.，<~ 

であるからこの場合 S'1=1となる。 H.…の評価については次の場合が考えられる。

(1) 多中心エネノレギー積分の省略によって H…を各結合のク{ロシエネjレギー Q， およ

び交換エネルギー Iの函数として表わす。例えば H3系の Hi1については

1 ~ 1 
Hi1勾 Q前十Qbc-: J，耐一一Joc (7 ) 2 J ，..， 2 

Q耐 =1fRαc十Mac-Kc.A-Ka.c

Jac = N，αc十 S~c ・ l/Rac--S耐 (j，αc.A十Jac.d

となるの。 ここで Qac，J耐等を結合エネノレギー Eαcから Eac=Qac+Jaco Q酎 =ρEαcによって
決めると Eyringの方法に対応する近似となる。

(2) 多中心エネノレギー積分の和および Qの和は何れも交換項Jに比べて小さし これ等
を省略すればさらに簡単化される。

1 T 1 
Hi1今一一Jαc一一Jbc2 JU"  2 

(均原子軌道の非直交性を考慮する場合。

(8) 

主量子数 n=2迄の原子軌道については Smnは分子積分表的を利用して容易に求め得る。

H…については (a)における (1)および (2)と同様の近似が用いられる。 Q，J等の計算につい
ては Zを新しいパラメ{夕{として用いる事がでぎる。
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