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5乳頭2および車3混成軌道の等高線図  

一水素類似型波動関数を使用した場合－  

稲  積  章  生  

1、 はじめに  
り＼   

聾者ほさきに－・般教育の化学における混成軌道の取扱いについて述べた。そ  

こでほ混成軌道作製における問題点を指摘するとと．もに，実際玖．坤2および  

ゆ3混成軌道の角部分による表示方法を記しその結果を図示した。混成軌道の  

形あるいほ電子分布の様子は混成軌道関数の角部分で示すのが実用上もっとも  

簡便な方法であり，普通に行われているやり方である。その理由ほ，少軌道と  

同じく混成軌道でもその方向性つまり電子分布の最大になる方向がもっとも重  

要な要素となるからである。   

しかし，動径部分も含めた金波動関数で混成軌道を表示することほ，その電  

子分布の空間的広がりを考察するうえで奮要かつ興味ある問題である。筆者は  
（2）  

全波動関数による夕軌道の電子分布を計算し，その等高線を図示したが，それ  

も同様な意味のもと．で行ったものであった。そこで使用した方法は混成軌道の  

場合にも適用できよう。   

金波動関数を使用して混成軌道の形（等高線）を図示したものと しては，  
（3）  

Mo缶ttとCoulsonによる炭素の励．ゆ2および1ゆ3混成軌道の例がある。こ  
（4）  

れらのうち．ゆ8混成軌道の等高線図ほCoulsonの著書に掲載されるとともに，  

他の著者にも引用されて著名なものとなっている。ここで明記しなければなら  

ないことは，混成軌道の形はその作製にあたって使用した原子波動関数の種類  

に依存すると．いうことである。Mo伍tt と Coulsonの使用したのほ，当時最新  
（5）  

であ？たTorranceの自己無憧着場の波動関数（self－COnSistent・fieldwav6’func－  

tion）である。これは多電子系原子におけるある電子の運動に対する他の電子  

の影響を“ならし”てつくった波動関数である。水素以外の多電子系原子に対   
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して，水素類似塾波動関数（hydrogen－1ikewavefunction）を適用できないこ  

と．ほ自明のことである。しかし，それを使って作製した混成軌道の形を検討す  

ることほ，波動関数の種類による変化の比較のうえから意義あるものと思い，  

本論でほあえてこれを行ってみた。  

2… 寧p混成軌道の等高線の作製  

2ゞ，2♪z軌道に対する水素類イ以型波動関数はそれぞれ   

＄′2 

¢2ぶ＝嘉（芝）（2－♂）β－♂′2   

毎＝百恵（孟）3′2¢β－♂′2cosβ  

（6）  

で与えられる。ここで，ぴ＝γ，Z＝原子番号，α0＝Bohr・半径である。ゆ泥  
α0  

成軌道の1つを宕軸方向にと．ると・そ・の波動関数ほ   

¢ぶク＝完（¢2極暑）  （3）  

で与えられるが，¢2Sを（1）式のまま使用すると，できあがった¢sクほ負にな  

る範囲が広くなるので，便宜上¢28の符号を反対にする。よって，   

¢ざ♪＝左（－¢2湖一）  

3′2  

＝膏左（烹）  
（4）  β‾可2（♂（cosβ＋1）－2）  

と．なる。距離をα。単位で表すと，炭素（Z＝6）でほ  

♂＝6r・，＝6  
α0   

であるから，   

¢ざタ＝頂蒜（6）3′2g－3γ‡6r（cos…ト2）  

一頼3r・（cos…）－1｝  

となる。COSβ＝1（∂＝00）のとき，すなわちg軸上でほ   

（5）   
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5ク，坤2および坤8混成軌道の等高線図   

¢ざク＝蔓算β一8γ（6r－・1）  

と．なる。（6）式を微分して0と．おけば，   

＝頼1－2′）＝0  

121  

（6）  

（7）  

1－27■＝0  

1  

γ＝  

（6）式を2回微分してγ・＝1／2を入れれば負になるから，このと．き（6）式ほ盛  

大値をとる。r・＝1／2を（6）式に入れると極大値は   

β－S′2（3一一1）＝0925082  

と．なる。極大点における値を1とサーるため（5）式をこの極大値で割ると   

（両石＝諜頼3γ・（cos…ト1｝ル925082  

となる。（8）式から  

（8）  

0．925082・2・～／盲‾ β8ケ ′，、．1  
●－● 払♪）A＋妄‾1  cosβ＝  

9＼ノ甘  

＝0・148754・・ （砧＋－1   （9）  

の関係が得られる。（9）式で（¢含ク）Aの値を指定してrを入れると，COSβ，さら  

にβが得られる。r・と．♂の関係の計算結果ほ表1のようになる。同一く¢ざク）Aに  

対する点（γ，のを平面上にプロットし，つなぎ合せれば．ゆ混成軌道の等高線  

が得られる。結果を図1に示す。  

3．寧p2および寧p8混成軌道の等高線   

水素類似型波動関数に・よる．ゆ2およびゆ＄混成軌道の等高線は坤混成軌道  

の場合とまったく同様な方法で作製することができる。  

（1）ぶp2混成軌道  

（1），（2）式を使えば炭素のゆ2混成軌道関数の1つは次のようになる。   

OLIVE 香川大学学術情報リポジトリ



稲  横  車  生  122  

表1炭素に・おけるs少混成軌道の等高線の計鈴（水素煩似塑波動関数を使用し  

た場合）   
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123  ．坤，坤2および5〆混成軌道の等高線図  

表1（つづき）   

¢s♪2＝完（－¢2ざ＋ノ恥）   

＝招 3γ・（ノ官cos…）－1）  
（10）  

¢gク2ほr・＝0“471404で極大値0」993431をとるが，比較に都合のよいように5♪  

混成軌道関数の極大値を1として尺度を等しくすると（10）式は   

（¢ぬ＝差招3r（ノすcos…）一1）／01・925082  （11）  

となる。これより   
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図1炭素の坤混成軌道の等高線（水素類似型波動関数を使用した場合）  

0い925082・ノす gきγ■  ハ ＿、 1   1  

・ナ・（¢ざ〆）A＋蕗‾フ香  cosβ＝  
9へ／で‾  

＝0・128824・・÷・（¢ぬ・0・235702・エー0・707106（12） J－  

の関係が得られる。申渡成軌道の場合と同様に，（12）式よりある（¢ぶ♪2）Aに対  

して7一とβの関係を求め，等高線を描けば図2のようになる。  

（2）寧p8混成軌道  

（1），（2）式を使えば炭素のが混成軌道関数の1、つは次のように与えられ   
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125  砂坤2および5ク8混成斬道の等高線図  

z（α（））  

図2 炭素の坤2混成軌道の等高線（水素類似塾波動関数を使用した場合）  

る。   

¢ぶ〆＝（－¢2ざ＋ノすゎz）   

＝寄書踏3r・（ノすcos…）－1i  
（13）  

¢ざ♪3ほ㍗＝0455342で極大値1・02166をとるが，・ゆ混成軌道関数の極大値を1  

と．して尺度を統一すれば（13）式は   

（¢ぬ＝蔓諾踏3r・（ノ恥s…ト1）／0925082  （14）   
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z（αり）  

図3 炭素の．坤8混成軌道の等高線（水素類似塾波動関数を使用した場合）   

となる。これより  

0．925082・2・～／盲‾ β8γ ′．、  1  
1  、  

丁：ご；  ●二㌻●（¢ざ〆）A＋吉元  
cosβ＝  

27  

＝0・121457・・ （¢ぬ・0192450・ー0・577351（15）  

の関係が得られる。（15）式よりある（¢9〆）Aに対してγ・とβの関係を求め，等  

高線を作成すれば図3のようになる。   
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申，申告および5〆混成歌道の等高線図  ユ27   

4、混成軌道の等高線の比較  

．5♪，S♪2，．ゆ3混成軌道ほいずれも正の部分が大きく張り出している。それぞ  

れ，r＝0．．500，0．471，0い455で極大を示す。直角方向（∬軸）の張り出しほ．ゆ  

混成軌道から申さ混成軌道にゆくにしたがってわずかに減少する傾向がみられ  

る。小さい負の値の等高線は．ゆ混成軌道から車3混成軌道にゆくに・したがっ  

て：大きくなっている。しかし，Z軸の正方向の張り出しの程度ほ．ゆ，・ゆ2，・が混  

成軌道の問でほとんど差がない。．～ク，ゆ2およぴ．が混成軌道の等高線ほ上のよ  

うな差があることよりも，むしろその間の類似性が大きいこと．により特徴づけ  

られよう。   

水素類似塾波動関数に．よる図1，図2および図3の等高線を自己額憧屠場の  

波動儲数による混成軌道の等高線と比較してみると，両者の間に本質的な差ほ  

みられない。両者と．も正方向に正の部分が大きく張り出している。したがって，  

この部分でほ電子密度が大きくなり，混成軌道の方向性が表れている。また，  

水素類似塾波動関数による場合と．同じように自己無憧着場の波動関数による  
（3）  

・ゆ，・沙2および．ゆ8混成軌道に・おいてもその等高線の差ほノおどろくほど小さい。  

使用した波動関数による違いは，混成軌道の形よりもその大きさに表れてい  

る。水素類似型波動関数による場合が，極大点のγ・がかなり小さく，混成軌道  

ほ全体として小さい。  

5おぁりに   

水素類似型原子波動関数を使用した．5♪，5ク2および．ゆ8混成軌道の等高線を  

作製し，それら三者間および自己無憧斎場の原子波動関数による混成軌道の等  

高線との比戟を試みた。混成軌道ほ使用する波動関数の種類によってその形に．  

ほ本質的な違いがないが，大きさに差があることが明らかとなった。  
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