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　 ．§ 1． 序

　 化 学 反応 の 電 子的磯 構に 関 して
， 単 純 あ る い は拡張 Htickel 分 子軌 道 法 （H

MG ）に よ る理 論 は大 き な成功 を収 め た 。
1） 2）しか し ， こ れ らの 理 論 に 澄 い

て 用 い られ て い る H 贓 0 法 は 電 ≠間 の ク ー ロ ン 反撥 力 や 交換 相互 作 用 を 全 く無

視 した 極 め て 簡単 化 され た 近似 法 で あ る o こ の こ とは理 論 の 簡明 さ 容易 ざ と い

う点 で こ れ ら の 理 論 の 強 み を な して い る が ， 又 こ の 強 み 自体 が こ れ らの 理 論 の

基 本 的 な欠 陥 と も な っ て い る
。 電 子 間 の 相互 作用 を取 入 れ ， よ b理 論 的 基 礎 の

明 確 な化 学 反 応 の 電 子論 を 作 る 最 も 自然 な道 は SCF 　 MO 法 に 基 づ く理 論 を

構 成 す る こ とで あ ろ うo

　 と 之 ろ で ， こ の 論 文 の 目的 は SCF 　 觝 0 法 を あ れ これ の 化 学 反 応 に 適 用 し

た ら ど うい う数値 的 な結 果 が 得 られ た ， とい っ た こ と を 述 べ る の で は な く ， こ

れ 迄 化 学 反 応 との 関 連 に 澄 い て 殆 ん ど注 目され る こ と の な か っ た 電 子 の 不 安 定

の 問 題 を 取 り上 げ る こ とに あ る o

　 化 学 反 応 の 過 程 に 詮 け る核 配 置 の 変 化 に 伴 っ て 電 子 の 状 態 は 大 き な変 化 を受

け る 。 之 の 変 化 は 従来 の 理 論的 取 扱 い に お い て 単 な る 量 的 変 化 と して 記途 さ れ

て 来 た ポ しか しこ の 変 化 に は 何 らか の 質 的 な merkma 　1 が な い の で あ ろ うか ？

、わ れ わ れ は ζ の 論 文 で SCF 　 鉱 0 理 論 の 立場 か ら見 る 時 ， 化 学 反 応 に 痒 つ て

電 子状 態 に
“

相 変 化
”

と も呼 ぶ べ き質 的 な変 化 が 生 ず る場 合 が あ る こ と を い く

つ か の 例 一水 素 分 子の 解 離 ，
エ チ レ ン の 内 部 回転 ， 水 素 分 子 の 交 換 反 応 ， 2分

子 エ チ レ ン の 付 加 反 応 等　一一　vaつ い て 示 す o
’

　 核 配 置 の
：
変 化 に よ る 電 子 の

“

相変 化
”

の 概念 は新 し い も の で な く ， す で に
『
1

940 年 末 に Mott 　5 ）　と Slater 　 4）に よ っ て 提 唱 され て い た o
　 S 互ater は

水 素 牙 子に つ い て ， 核簡距 離 の 大 き な所 で は 通 常 の 対 称 性 を 満 す 分 子軌道 よ り

も低 い エ ネ ル ギ ー を 与 え る 解 が SCF 理 論 に 存在 す る こ と を示 した o こ の 解 に

診 い て は 異 な る ス ピ ン 状 態 の 電 子 2 つ が 同
一

の 軌 道 に 入 る の で は な く ， 1 つ の
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1

電 子 が 1 つ の 水 素 核 に 偏 した 軌 道 に 入 b ， 他 の 電 子は も う
一

つ の 核 に 偏 した 軌

道 に 入 る o 彼 は こ の よ うな解 が 反 強磁性 の 生 ず る 機 構 に と っ て 本質 的 な重 要性

　を 持 つ こ と を 指 摘 した o こ の Slater の 仕事 の 少 し 前 に ， Mott は 等 聞 隔 で 一

列 に並 ん だ 水 素 原 子 の 系 に 診 い て ， 核間距 離 の 小 さ い 時 に は 電 子は す べ て の 核

に 非 局 在 化 し ， こ の 系 は 電導 体 に な る が 核 闇距 離 が 大 きな時 に は 各 水 素 核 が 1

つ の 転 子 を結 合 した状 態 の 方 が エ ネ ル ギ ーが 低 くな b系 は不 導 体 に な る こ と ，

　し た が っ て あ る 核間距 離 で 導 体 一不導体 の 相転 移 が 生ず る は ず で あ る こ と を 指

摘 した o

　 嫉 ott − Slater の 電 子 の
“

相変 化
”

の 概 念 は 化学 反 応 の 電 子的 機 構 に 蜘 い

て 重 要 な 意義 を 持 つ よ うに思 わ れ る 。
こ の

“

相変 化
”

が 起 る場 合 に は 通 常の

SCF 　 MO 基底 状 態は 不安 定 に な b ， 真 の 基 底状態 に対 す る近 似 と して 物理

的 に 不適 当 に な る 。 そ の 代 b に新 しい 安定 な状 態 が 嵐 現 す る が
，

こ の 状 態 の 特

徴 は ス ピ ン 壽 よ び系 の 空 間 対 称 性 を こ わ し て い る と こ ろ に あ る o ス ピ ン 状 態 の

ち が う電 子は空 間 的 K 不均 一
で あ り特 定 の 核 へ の 局 在化 の 傾 向 を示 す 。 こ う し

た 状 態 は 固 体 物理 に 詮 い て ス ピ ン 密度 波 （SDW ）と して 知 られ て い る が ， 化

学 反 応 系 に teけ る SDW 状 態 の 出現 はそ の 反応 の ラ ジ カ ル 性 を 現 わ す も の と解

釈 出来 る o こ う した 分 子軌 道 の 不安 定 性 の 出現 や そ れ に 伴 う
“

相 変 化
”

の 現象

は 電 子問 の 相互 作 用 に よ る SCF 方 程式 の 非線型 性 に 依 っ て 詮 り ，
HMO 近 似

の よ うな線 型 理 論 で は 全 く記述 す る こ と の 出 来 な い もの で あ る o そ して 又 ， こ

の 不安 定性 の 出現 に よ b ， SCF 　 MO 理 論 を化 学 反 応 系 に 適 用 し よ う と す る

な らば ， 通 常 の 制 限 SCF 理 論 で は 不充 分 で あ b ， 不 可 避 的 に 非制 限 SCF 理

論 を 用 い る こ とが 必 要 と な る の で あ る o

　 §2．　 SCF 基底状 態 の 不安 定条 件

　 SCF 基 底状 態 が 軌道函 数 の 揺 動 に 対 して 不 安 定 に な る 条 件 は こ れ 迄 に 多 く

の 人 に よ っ て 議論 さ れ て い る が ，

5） こ x で は 以 下 の 議 論 に必 要 な こ とを 簡単

に 述 べ て お・く ，

今系 の 充 満 軌 道 を 9a ， g β等 で 空 軌 道 を 甲
μ

， 9y 等 で 表 わ す こ とに す る o

SCF 状 態 の エ ネ ル ギ ーは
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　　　・

昭
〈 ・ ・K 吟 ・為 ｛・ ・ 岬 β〉

一
く ・ 岬 ・ 〉 ｝ （・の

で 与 え られ る o こ N に

　　　〈 a ｝KI β〉
一 ∫　9乙（1）K （1　）　9fi （1）d （1 ）

　　　〈瞬 δ〉
一

∫∫暢 （i）　・

β
（1 ）鴇卿 ）・・ （・）一 ・）

で K は 窒電 子 ハ ミ ル ト ン “

ア ン で あ
．．e　a 軌 道函 数 9Ct に 空 軌 道 ρ

μ
を混 ギる微

少 揺 動

　　　・・c・・− g）　ct＋

弖
・

・ …
一去翌β 噛 ・

μ ・ 　 （… ）

が 加 わ っ た と す る 。 こ x で 揺動 （2 ． 2 ）は微 少 パ ラ メ ー タ ー f
μ α の 2 次迄

ユ ニ タ リ ーに な る よ うに 取 っ て あ る o 揺動 （．2 ． 2 ）に 対 し EH の 変 分 を 求 め

る と fμ α に
一一次 の 項 は SCF 方程 式 か ら消 え ， 2 次 の 項 の み に な る o

　　　
δ

2EH
一 麦ノ。

（f加 9
μ α ＋ 磁 α f ） 　 　 （… ）

こ こ に

β
μ ・ 協

（｛（w グ
w ・ ）δ

・ ・
δ・β＋ （岬 り ｝f ・β＋ 〔μ 叫 ン β〕 f彡β〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2 ．4 ）

w
α

1
，
WM

’
は充 満 k・よ び空 軌 道 の 軌 道 エ ネ ル ギ ー で

　　　　（μ（Ct　1βレ） ＝＝〈 μ α 1 βv ＞
一
くμ vi βα 〉

さ て こ X で 軌道函 数 は通 常 の よ うに 空 間軌道 と ス ピ
孑函 数 の 積 で 与 え られ る と

し よ う

　　　　　 ρ α
＝ φ a η

s

　　　　　　　　　　　　　｝　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （2 ・5 ）

　　　　　 ρ
μ

』
一

φ
m

η
s
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騨 『づ
ラ メ

ー
“

一は ス ビ ン ス カ ラ
ー

努
ル

、
トノレ 部 に册 ら れ る 9

　　　・
。 。

一 ・
m ， ．。 、

一 ・
， sfm 。

＋ σ
rs

・・
ma 　 　 、12．6 ）

同 様 に 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
’

　
−

　　　2
。 、，

一

・9mr ．。 、

一 δ
’

，
　
，
　9m

。
＋ ・

，。

・em
。

’

　 　 （

’

2 ．7）

こ とに

・
一

謐
（｛（Wm

’− W 　a ）δm ・
δ

・b ＋ ・〈m ・ lb ・ 〉
一
くm ・ ・b ・ 〉｝・・ b

：

． 　
・

　　　　　　　　　　・ ｛・＜m ・
　
．

i ・ b ＞ 一くm ・ 1・ ・ 〉 ｝・蓋・） ・ 　 　 ．

Zahi
。
　S・ （｛（W

・

m
− W

。 ）臨。
・

。 b
一
くr・．

’
… 1・b ・ 〉 ｝・

。 、
一

くmbl 。 。＞f藍、〕

　　　．

nb

　
．

・ ． ・ 』 　 「　
』

（、．、 ）

°

こ N で 解 が 時 間反 転 に 対 して 対称 に な っ て い る とす る b す な わ ち空 聞軌 道 φf　
tt

に 対 し

　　　　φ ．，
一 φ，

・

　 　 　 　 　 　 て2．9 ）

も 又解 で あ b充 満 齢 よ び空 軌 道 の 集 合 が 時 間反 転 （2 ． 9 ）に対 し不変 で あ る

’

と す る。

　　　　　ll二にili：
・

　
一

一　］　 （・T．！・）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 o

等 式 　　　　　　　　　　　　ttt　　
』』
　　

「

　
”

　 　 　 　 ＜mainb ＞＝ ＜mai − b ，

− n ＞ 、
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　尸

　　　　 くm 。 1 。

’

b ＞
＊
’

＝ ＜ 。 mlbn ＞ ：〈 − m ，

一
。 iL 。

，

一一・b ＞

を 使 っ て

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ρ

醜 謐 ｛（w − wm
a ）・

mn
・

。 b＋ ・〈m ・ lb ・ 〉
一
くゆ lb ・S

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
− 2 ア9− 　　　tt・
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　　　　　± （・＜m ・ lb ・ ＞ km ・一

叶
… 〉 ）｝・f・

・

・轟 ・ 臨 一｝ ＿
・

。 b
一くm ・ lb ・ 〉 緬 一・ ・一。 ， 。 〉 ｝，誌｝

　　　　 ゆ

を 得 る 。 こ こ に

　 　 　 　 十 　　 1

　　　
2 盃・

鼠

5 （Am
・ ± 2・

・rmr
・− a ） 等 ・

■ ．　 　 （2 ・ 12 ）

そ して δ
2EH

は

・
・
EH 、

” ・ 磁 ・m 。 1X
、

・・ b＞菰。
＋ 描 くm ・ ・XT ・・ b 鑑 b

　 　 　 　 　 rnanb

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ＝
’
　　　　 　

コ
き　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　

　　　＋ f肅 くm ・ IXRInb ＞ fnb ＋ fmti ＜m ・ IXRInb ＞ fnb ｝，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2 ． 15 ）

と な る o こ
’
こ に

　＜［maIX ．s ｝nb ＞ ＝ 　（瞬ゴ
Wa ）δmn

δ
ab 十4＜加albn ＞

一
く海n 置ba ＞

一一・
＜由 ，

− bl − a ， n ＞

　＜ma ］XTInb ＞ ＝

、（｛4（ii−Wa ）丐nn
δ

ab
一くtnn　lba＞一

〈加 ，

− b　l− a
，　n ＞，

　＜ma 　IXRI　nb ＞ ＝

（W
’

thLVV
’

a）δmn δ ab −＜加n 　lba ＞頼 q − b ト a ，　n ＞ o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2 ． 14 ）

（　2　‘　1 三5　）式 よ b行 歹lj

XS ＝ 《＜maiXsinb ＞ 》

XT ＝ ＜＜加 alXTinb ＞ 》

XR ＝ 《＜皿 alXRinb ＞ 》

　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 十　　　
’
　　 ÷

の い つ れ か が負 の 箇 有値 を持 つ 時 系 は 不安 定 に な る 。 揺 動 fma 於 よ ぴ flma

は そ れ ぞ れ 時 間反 転 に 対 す る 不変 性 を 保持 し なが ら
一 重 壽 よ び 三 重 項 の 励 起 状

態 を 混 ぜ る 揺 動 で あ り fma
，
flma は 時 間 反 転 の 不 変 性 を 破 る 揺動 で あ る

。
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（2． 1 乙 ）　よ り時 間 反 転対称 性 を 破 る 不 安 定 性 は 一
重 細 よ び 三 重 項 励 起 の 相

方 に 対 して 同 じ条 件 の 下に起 る 。 SCF 状 態 の 不 安 定 性 が 4 つ の 型 に 分 け られ

る 舜 は ・ ・ ld ・ ・ と C … k6 ）rC よ ・ て 黼 さ れ た 。 （ 2 ． 14 ）式 ・ 郷 安

定 性 は エ ネ ル ギ ーギ ヤ ソ プ Wm − Wa が 小 さ く ， ク ー ロ ン カ ＜ mniba ＞ が 大

き い 時 起 こ る こ とが わ か る が ， 時間 反 転対称 な三 重項 励起 不 安定 性 が ， 交換 相

互 作 用 く mi − bI − a ，
n ＞ が 負 に 効 き ，

エ ネ ル ギ ー移動 相互 作用 ＜ maibn ＞

の 寄 与 が な ら こ とか ら ，
4 つ の 型 の 内最 も起 b や す い で あ ろ

’
うと予想 され る o

事 実化 学 反 応 の 過 程 に 蔚 い て
，

こ の 型 の 不 安定 性 が 多 くの 場 合 に 生 起 す る 。

，

§ろ． 解 離 反 応 k・よ び内 部回 転 に 於 け る 不 安定性

　水 素 分 子の 通 常 の S ．CF 　LCAO

道 函 数

　　　　　嫁：∴

MO 方 程 式 の 解 は 系 の 対称 性 を 満 す 軌

｝ （・ ・ ）

で 与 え られ る o こ こ に Xl
’
Z2 は 直交 化 され た 1S 原 子軌 道 で ， φ1 に 2 つ

の 電 子 が 入 る o と こ ろ で 良 く知 られ て い る よ うに ， 解 （3 ． 1 ）で 与 えち れ る
’

SCF 基 底 状 態 の エ ネ ル ギ ーは 図 」に 示 す よ うに 原 調 騨 R が 鰐 大 に な る

極 限 で 2 つ の 水素 原 子 の エ ネ ル ギ
ー 2WH 　に 収 斂せ ず 1 ／ 2　 rll だ け 大 き な

値 に 収 斂す る o こ こ に

r11 ＝ ： ＜Xl ．X　11XlrX 　1 ＞

は 雪S 原 子軌道 の 1 中 心 ク ー
ロ ン 反 撥積 分 で あ る o そ の 上 こ の 解 が ら三 重 項励

起 状 態 の エ ネ ル ギ
ー

を求 め る と ， 図 1に 示 して あ る よ うに 大 きな R で は 三 重 項

励 起状 態 の エ ネ ル ギ ーの 方 が 基 底状 態 よ り も低 くな っ て し ま うo こ の 良 く知 ら

れ た 困 難 は 実 は （3 。 1 ）で 与 え られ る SCF 基 底状 態 が R の 大 きな所 で 不安

定 に な る こ と を 意 味 す る o の
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2WH

1
互

「
・・

　 　　 　 　　 　 　　 　 　　 　 　　 図 1

　 SCF 基 底 状 態 は 大 ざ っ ぱ に 云 っ て ， 空 軌 道 と充 満 軌 道 の エ ネ ル ギ ー差 が 励

起 に よ っ て 生 ず る 電 子 一空 孔 対 の ク T・一ロ ン 引 力 エ ネ ル ギ ーよ り小 さ い 時 不安 定

に な る o こ の よ う な場 合 下 の 軌 道 に 電 子 を ぎ っ し 9 つ め る よ 9 も 一 部 の 電 子 を

励 起 した 方 が エ ネ ル ギ ーが 低 くlt　b ， 基 底 配 置 は 電 子 の 励 起 に 対 して 不 安 定 に

な る o と こ ろ で 水 素 分 子 が 解 離 して 行 く場 合 ， 軌 道 φ 2 と φ i の エ ネ ル ギ ー差

は R の 増 大 と共 に 減少 しR ＝＝ ・co の 極 限 で O に な っ て しま う （図 2a ）o しか し

解 （2 ． 霊 ）に 詮 い て は φ 2 に あ る 励 起 電 子 と φ1 に あ る 空 孔 は 1／ 2 の 確 率

で 同 じ核 に 存在 して お り ， こ の こ と か ら R 訂 DO に お い て も 電子
一

空 孔 対間 の ク

ー ロ ン 引 力 エ ネ ル ギ
ー

は 有限 値 一 ra ’
1 ／ 2 を 持 っ て い る o 従 っ て あ る 核間 距 離

に 論 い て 軌 道 エ ネ ル ギ ー差 よ 匂 ク ー ロ ン 引 力 エ ネ ル ギ ーが 大 き くな る o こ の 距

離 は図 1に 知 い て 基 底 状 態 と三 重項励 起 状態 が 交 わ る 点 で 与 え られ る Q

φz
−

　　　　
＼

　＼

　　 　 　　 　 、＞ ea

　　　　 ノ　
／

　 　 　 〆

φ、
疵 〆

　 　 R ＝ ＝
・a 　．　 R ； OQ

 

図 2
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　厳 密 な三 重 項 不 安定性条 件 に 診 い て は行 列 XT が （2 ． 14 ）式 の よ うに 交

換 相 互 作用 の 寄 与 を 含 む の で よ り短 い R に 訟 い て 不安 定徃 が 生 ず る 。 今 の 場 合

行 列 XT は 1行 1列 で 不安 定 条 件 は

　　　　　XT 咢 留
2

− W1 − 〈 2211f ＞ 一〈 21
’

121＞ 　　く 0 　（5 ．2 ）

と な る o こ こ で

　　　　　W2 ＝ ＜21Kl2 ＞十＜2211f ＞
一

＜21121 ＞
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝　 （3．3 ）
　　　　　膵 1 ＝ ＜ 11Kll ＞ ＋＜ 1 月 11 ＞

と （ろ ． 1 ）を つ か う と （3 ． 2 ）は

　　　XT ＝ − 2 〈X1 堊KiX2 ）
− 2 〈XIZ21 犀 1 λ擁 〉 − 2〈X1 彩 21 κ 1 劣2 ＞

一
く Z1 ．Xl　 iκ 1 × 1 ＞＋〈 XI　 XI ｝　「．2 × 2 ＞ 　 ＜ 0 　 （3 ・4 ）

と な る oR
＝ 　 co で は （5 ． 4 ）よ り

　　　 XT ・ 一＜XiXIIXIXh ＞ ＝ 一
γ　1

−
1 く o

で あ b 不 安定条 件 は満 足 され て い る 。 不 安定条 件 （5 ． 4 ）は約 2Bohr

radius 以 上 の R に 詮 い て 成 立 す る o か く し て 大 きなR で は通常 の 対 称性 を満

す 解 （5 ． 1 ）は 不 安定 と な る o

　 次 に エ チ レ ン 分 子 の 内 部 回 転 に つ い て 考 え よ う o 簡単 の た め に σ 電 子 を無視

し た 近 似 で 考 え る o 図 5 に示 す よ うに 内部 回 転 に よ っ て π 原 子軌道 の 相 対的 な
　 l

符号 関 係 は逆転 す る o した が っ て 図 2b に示 す よ うに 回転 に よ っ て 結 合軌 道 と

反 結 合 軌 道 が 入 れ か わ b両 軌 道 の エ ネ ル ギ
ーは回 転 の 途 中 で 交 わ る o こ の こ と

は 回 転 の 途中 で 空 軌 道 と充 満 軌道 の エ ネ ル ギ ー差 が 0 に な る こ と を 意味 し ，一

方 電 子
一空 孔間 の ク ー ロ ン 引 力 エ ネ ル ギ ーは 恒 に 負の 値 を 持つ か ら三 重項 不安

定 性 の 条 件 が 満 さ れ な け れ ば な ら な い こ と に な る o か く し て エ チ レ ン の 内部 回

転 に 澄 い て もそ の 途 中 の あ る 角度 に お い て 不安 定 性 が 出現 す るQ

辱

●

内
ー

ρ
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。 髫一 矯 一 聴
図 　 3

　 §4． 交 換反 応 診 よ び付 加 反 応 に 黔 け る 不安 定 性

図 4 に示 す よ うな 2 つ の 水 素 分 子 の 交換反 応 に つ い て 考 え よ う o 通 常 の 対称

性 を 満 す SCF 　 LCAO 　 MO 方 程式 の 解 は

φ 1
一 音α 1 … ＋ ・

・ ＋ ・
・ ）・

φ
、

一

；（・
，

＋ Z
、

一・
，
　
− X4 ）・

十 十

十
一

φ
、

一 妾（Xl　
− X

、 銭
一Z

、 ）・

一＋

φ
、

一 量α 1
− ・

、
一・

、
＋ x

、 ）・

（4 ． 1 ）

で 駿 られ … の 系 姻 ・ に示 ・て あ る2 つ の 筋 面 ・ と ・ と轡 つ が
鯵

蘇 関 す ・髄 の 筋 齢 （・ ・ D 勣 声瞎 い て あ る ・ ・ れ ら鱒 勲
・

、

ネ ル ギ ー6 順 序 は図 4a の 核配 置 で は W4 ＞ W3 ＞ W2 ＞ W1 で ある力読 図 4

c の 核配 置 で は 粹ん ＞ W2 ＞ W
乙 ＞ Wl で あ る o

　　 　　　 　 

　 　 　 　 　 　 l
　 　 　 　 　 　 l
　 　1　　　　　　　　　　 5

畦
一

ω 一

　 　 2　 　 　　 　 　 　 　　 　 4
…一一一一一一

w
−一一一一一一一一・・’

　 　 　 　 　 　 R ，

図　 4

コ
一

5

4
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した が っ て 図 5a に 示 す よ うに こ の 系 の 最高 充満 軌 道 と最低 蹇 軌 道 とは反応 の

途 中 に 細 い て 交 わ る o こ の こ とか ら前の エ チ レ ン の 内部回転 の 場 合 と同様 に こ

の 系 で も 反 応 の 途 中 で 三 重 項 不安 定 性 が 生 ず る は ず で あ る こ とが わ か る o

　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 φ4

　　　　　　　　　　　　　　φ4 　　　　　 φ4　　　
x

　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　 ／ 　　 　 φ2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 φ3 　＿ 　　　　
／

　　 　 　　 　　 　 　　 　＿ φ2
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ／

φ4
− 　 一　一　 一

φ3
一

　 　 　 　 　 ＼ 　　　　／

　 　 　 　 　 　 ン
　 　 　 　 　 　 　 ＼

　 　 　 　 　 〆

　 　 　 　 　 　 　 　 　 ＼

φ2ee ／

φ1e − ＿ ＿

Xee

一　ee

R エ ＞ R2　　 R2 ＞ R1

（a）

φ3

φ、

図 5

φ3ee
ノ

＼

＼

／

＼

＼

／

φ1　 ee 丶 丶

2C ， H2

（b）

＼一一・e −−E＞一一 φ3

丶 oo 　 φ、

C4H4

　図 4a の 核 配置 で の 基 底状態 電 子配置 は （φ 1
」
）
2
（φ2 ）

2
で あ る o こ の 電 子

配 置 に は 4 つ の 勧起 ， 1 → 4 ， 2 → ろ ， 1 → 5 論 よ び 2 → 4 が あ る o した が っ

て 不 安行列 XT は 4 行 4列 で あ る 。 しか し励起 1 → 4 と 2 → 3 が
一 一

の 対称性

を 持 つ の に 対 し ， 励起 1 → 5 と 2 −
？4 は 一十 の 対 称 性 で あ る o した が っ て こ の

2 群 の 励起 間 の 干 渉は起 らず行 列 XT は 2 つ の 2 行 2 列 の 行列

XT1 瞥

臨 ∵ 鑑∵鰻認 誌〕Xg・4．・）

XT

「∵ ∵ 瓢
l

l盤 濃：i4・）

に 分 離 す る o

Wf ・ ： ＜ fIKif ＞十2 （＜ffll1＞十くffl22 ＞）
一
＜ fAf1 ＞

一
くf21f2 ＞

’

■

一285 一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 化学反応 に 赴 け る SCF 分子 軌道 の 不安定性

論 よ ぴ （4 ． 1 ）を 使 い
、 簡単 の た め に ろ中心 以 上 の ク ー ロ ン 反撥殯 分 を 無視

す る と

W4 − W 壌
＝ − 2K12 − 2K15 十 rl　2 ，

W3 　−p　W2 ＝ 　− 2K 　12 ＋ 2Kt 　
−
s ＋ r12 ，

・

W5 − W1 ＝ − 2K12 − 2K14 ＋ rl2 ，

W4 − W2 嵩 一2K
『
12 十 2K 妻4 十 rf2 ．

−
r
ノ

（4 。4 ）

診 よ び

く44 ・111＞ ・＜ 41i41 ＞ 一〈 ・5122 ＞・＜ ・21S2 ＞ ＝ ・歩（・ 1t・・r1　4 ）

〈 ・・ P1 ＞・ ＜・ 1151 ＞ 一 ＜ a・
’

1・22 ＞・＜ 42i42 ＞ 一 垂（rla ＋ ・
13 ）

・ ・5i21 ＞・〈 421 ・ 1＞一圭（・1 ，
一

・14 ）

・剣 21 ＞・＜411s2 ＞結（・
11

一
禰

（4 ．5 ）

を 得 る
。

こ こに

　　　　　Kf9 ＝ 〈 XflK1   〉 ・

　　　　　rf9 ＝ ＜κ f・：XflZgXg ＞ ・

　 （4 ． 4 ）式 よ り SCF 理 論 の 場 合 ，
HMO 理 論 の 場 合 と こ と な り軌道 φ 2 ，

φ5 の 交 わ．bは正 方 形 配 置 で 澄 こ ら な い こ とが わ か る Q 正 方 形 配 置 の 場 合 Ka2 ・”

Kl5 で あ る が W3 − W2 ＝ ： rl2 ＞ 8 で あ る o 核配 置図 4c の 場 合 K15 − K．12 く

0 と な る の で 交 b りは こ の 配 置 偏 っ k と こ ろ で 冷 こ る 。 そ して 又 SCF 理 論 で

は 電 子配 置 （φi ）
2
（φ2 ）

2
の 軌道 エ ネ ル ギ ーWf と 配 置 （φ1 ）

2
（φ3 ）

2
の

Wf とは ち が っ た 値 を持 つ
。 した が っ て 図 5a は 正確 で な い o

エ ネ ル ギ ー準 位

の 反 応路 にそ っ た 動 きは 正 し くは図 6 の よ うに な っ て い る o 実 線 は 電 子 配 置

（il　i ）
2

（φ2 ）
2

， 点線 は （φの
2

（φ5 ）
2
に 対 す る もの で あ る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 丶　 」
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　 　 ノ

　 ノrノ戸

R ，

　 　 　 　 　 　 　 　 R2 ＞ 1〜t　　　　　　　　　　　　 R ユ
＝ R2　　　　　　　　　　　Rl ＞ 　R2

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 図 6

　 （4 ．2 ）〜 （4 ． 5 ）式 よ b不 安定性 行列 寡近似 的 に 次 の よ うにな る 。

勘 1
＝

［1∴li∵諦1∴嫁∵一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （4 ． 6 ）

x
・

．

T
−

1
”

’

（二；∵∵卿1∴ ll∵割
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．（

4 ・7 ）

　行 列 （4 ． 6 ）あ る い は （4 ． 7 ）の 個有値 の 1 つ が 負に な る た め に は そ れ

・そ れ の 行 列 式 が 負 で あれ ば 良 い o し た が っ て 不 安定 性条 件 は次 式 で 与 え られ る o

（ 4 ・ 6 ）よ り 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ttt

｛
一・K12 − ・K … ＋ ・ 12

一

麦（・11 ・ ・ 14 ）｝｛一・K ・ 2 ＋ ・Kl ・ ＋ r12

　　　　　　　　　　　　　　
一

麦（rla ＋ ω ｝
一

毒（rla −
・ 14 ）1

’
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嵩 （

− ZK1、2十 rl2 − rl4 ）（
− 2K12 十 r12 − r11 ）

− 4K15 　≦
0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （4 ．8 ）

同 様 に （4 。 7 ）よ b

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2
　　　 （− 2K12 十 r12 − r15 ）（− 2K12 十 γ12

− rla ）− 4Kf4 ≦ 　0

（4 ．9 ）

　 （4 ・． 8 ）（4 ． 9 ）式 か ら 不安定 性 の 診 こ る 境 界 を Rl ， R2 に 対 し え が

い た の が 図 7 で あ る 。 Ra ， R2 が 小 さ い 時 に は 5 中 心 4 中心 の ク ー ロ ン 反 撥

債分 を無 視 す る の は 良 い 近 似 で な い が XT1 に 対 し て は 正 方形 配 置 が 不 安 定 な

こ と が 厳 密に 証 明 出 釆 る の で ， 実線 で 現 わ した XT1 の 不 安 定 境 界 は 原 点 付 近

で も定性 的 に 正 し い o しか し点線 で 環 わ した XT2 の 不安 定境 界 が 原 点 を 通 る

か ど うか 今 の と こ ろ は う き b し ない の で 原 点 付 近 の 振 舞 は 書 い て い な い o 図 7

で 領域 iは 電 子配 置 （φi ）2 （φ
、

）2 カミ安定 で 基 底状 態 に な る領域 で あ S ，

亜 は （φ1 ）
2

（φ5 ）
2

が 安定 で 基底 状 態 に な る 領域 ， そ して 盈 が 両 離 置 と も不

安定 な領域 で あ る o 図 7 か ら交 換反 応 に 黔 い て は 反 応 の 遷 移状 態 は 不 安定 領 域

の 内 に あ る と共 に ， こ の 不 安 定 領域 が 解離 反 応 の 不 安 定 領域 と つ な が っ て い る

こ とが わ か る O 　　　R
、

If ，‘〆

亜

i

li1
／

〆 評

1
！

T2
ノ

1一

％
／

　　’
！ ．＼

　 T1

と 1

｛
Rz

図　 7
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　 次 に 図 8 に示 した 2 分 子 の エ チ レ ン が 面 と面 で 付 加 して シ ク ロ ブ タ ン を 作 る

付 加 反 応 を 考 え る o こ の 場 合 エ チ レ ン の π 電 子 の み を考 え る近似 で は 上 記 の 交

換 反 応 の 場 合 と 同様 の 取 扱 い が 出釆 る o こ の 場 合 エ ネ ル ギ ー準 位 は Woodward

と Hoffmann 　7）　に よ っ て 論 じ られ た よ うに分 子 の 接近 と共 に 図
』

5b の よ う

に 変 化 す る 。
エ チ レ ン 間 の 距 離 R が 大 き い と きに は軌 道 エ ネ ル ギ ーの 順 序 は

W4 ＞ 響 5 ＞ W2 ＞ W1 で あ る が ， R が 小 さ くな る と軌 道 φ5 で は σ 型 の 結 合

に よ リ エ ネ ル ギ
ー

が 下 る が
． φ2

で は σ 型 の 反 結 合 に よ b エ ネ ル ギ
ー

が 上 昇 し ，

あ る距離 で φ 2 と φ5 の 交 わ りが 起 る o した が っ て こ の 場 合 も三 重項 不安定 性

が 生起 す る o

譱能
　 　 　 　 2C2H2 c ， H4

図　 8

　 以 上論 じ て 来 た 例 は い ず れ も空 軌 道 と充 満 軌 道 の エ ネ ル ギ ー差 が 漸 近 的 に 0

に な る か ， あ る い は交 わ っ て 0 に な る と い う場 合 で あ っ た o こ の よ うな反 応 に

は 必 らず 三 重 項 不 安 定 性 が 生 ず る の で あ る 。 他方 こ う した 空 準 位 と充満準 位 の

交 わ りが 生 じ ない 反 応 で は 不 安定 性 が 出 現 す る か ど うか は
一

般 的 に は 決 定 出来

な く て ， 個 々 の 場 合 に 数値 的 に不 安 定 条 件 を検 討 しな けれ ば な らな い o

　Woodward と Hoffmann 　8） は い くつ か の 反 応路 の あ る場 合 最 高充 満準 位

訟 よ び最 低 空 準 位の 軌道 函 数 の 対 称 性 が 保 存 さ れ る よ う な反 応 路 が 実 現 さ れ る

こ と を示 した が ， Longuet ‘ Higgins と Abrahamson 　9） は こ の 規 則 が 空

準 位 と充 満 準 並 が 変 わ らな い 反応 路 と交 わ る 反 応 路 の 内 前者 が 実 現 さ れ る と い

う こ と と同等 で あ る の を示 した o こ の Woodward − Hoffmann − Longuet −

Higgins − Abrahamson （W − H − L − A ）の 規 則 と今議論 して い る 不 安 定

性 の 出 現 の 問題 と を か み 合 せ て 考 え る と ， 不安定 性 の 出現 の しや す さ と反応 の

起 b や す さ との 間 に 密 接 な関 係 一多分 逆 相 関
一 が 存在 す るの で は な い か と思 わ
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れ る o

　 § 5． 不 安定 領域 に 詮 い て 出 現 す る SCF 方 程 式 の 新 しい 解 。

　 SCF 方程式 の 通 常 の 解 が 不安 定 に な っ た と き ， そ れ を真 の 基 底 状 態 の 近 似

と し て 使 うの は 明 ら か に 不 適 当 で あ る o し か し不 安 定 性 の 困 難 は 独 立 電 子 近 似

の 枠 内 で解 決 す る こ と が 繊 来 る o 軌 道 函 数 に 対 し て 課 せ られ て い る ス ピ ン 及 び

空 聞対称 性 の 制 限 を取 除 く と ， 不 安定 領biに k一 い て SCF 方程 式 に 新 た な安 定

な 解 が 出 現 す る o

　不 安定 領域 に お い て は ， 通 常 の 解の 軌道 函 数 に （2 ． 2 ）の 形 の 変形 を 加 え

る と エ ネ ル ギ ーが 低 下 す る o した
’
が っ て 新 た な 安定 な解 の 形 は通 常 の 解 の 充 満

軌 造犀空 軌 道 を 混 ぜ た よ う な形 の 軌 道 函 数 を持 つ に ちが い ない o そ し て 不 安定

性 が 三 重項 型 の 時 に は変形 の パ ラ メ
ー

タ ー f
μ α は ス ピ ン に 依 存 す る か ら ， 新

た な軌道 函 数 は ス ピ ン の 向 きに よ っ て こ と な る形 を 持 つ はず で あ るo

　水 素 分 子の 場 合 混 ざ っ て 来 る 空 軌 道 は φ2 し か な い か ら新 た な解 の 軌 道 函 数

の 形 は充 満軌 道 に 対 し

　　　． φ許 ξ φ
1

・ 跏 音
±

・
、 　 　 ．

（・・ 1 ）

♪

の よ うに 診 くこ と が 出 釆 る o こ こ で ± は ス ピ ン の 上 向 き と 下向 き を 意 味 す る o

又時 間反 転 不変 な 不 安定 性 の 場 合実 数 の 軌 道 函 数 の 混 合 パ ラ メ
ー

タ
ー

は 実 数 に

取 らね ば な ら ない o （5 。 1 ）の 形 の 解 に対 す る SCF エ ネ ♪レ ギ ーは

EH 　
＝：
〈 φ，

＋ IKi φ 1
＋

〉＋＜φ 1
“

　IKI φr ＞ ＋ 〈φ 1
＋

φ ，

＋

］φi

−

、φ i

−
〉

と な る 。 （5 ， 2 ）に （5 ． 1 ）を 代 入 す る と　　　　　　　 （5 ・ 2 ）

EH − ・ ＋ 。 働 λ＋
＋cm・・a

−
）＋ b ・… x＋ 働 λ

一
牽 c 翻

＋
翻

一
、　 （5 ．　 5 ）

を 得 る o こ こ に

　　　　　・ ＝＝ ・K 畦 （rl・ 1＋ ・ 12 ）一
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　　　　　 a ＝ Ka2 ＋ 〈 XIXIiXIX2 ＞ ， 　　　　　　 （5 ．4 ）

　 、　　　　　b ’＝ ＝ ．＜、XI 　j【2 　1　二ど1　コビ 2 　＞ ，

　　
・

　・
一 ｝（・バ

・ 12 ）．

（5− ， ろ ）を a ±
に つ い て 変 分 す る と ，

λ±
を きめ る 方程 式

　　　。 ぬ λ
＋

＋ b、din、R
＋
c，、O　2・

一
一

。 c、、
　it　

＋
din　A

− ’
＝：　O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝　 　 　 　 （5 ．5 ）

　　　 。 翻
」

＋ bimR
’
rmA

＋ ＿
。 酬

一
跏 λ

＋
＝ 0

を得 るo （5 ． 5 ）を変形 す る と

1：霆∴ll：1：：二：踏二二捻二lll：ll！
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （5・6 ）

　方 程式 （ 5
’
． 6．）は次 の 諸 解 を 与 え る o

　　　ω 場 （λ十 ＿ λ
一

）一 ・ ・啅 ・
＋

・ ・
’

）一 ・ （… ）

　（5 ・ ア ）よ b
　 　 　 　 　 　 　 　 ｝

　　　　a ）　 R ＋
＝ R　＝ o

　解 （5 ． 8 ）は軌 道函 数

　 　 　 　 　 　 　 　 ±
　　　　　　　　　　

＝ φ 1　　　　　　　 φ
！

を 与 え る o こ れ は通 常 の 解 に他 な ら な い o

　　　　b ）　 z ＋
一 λ   ・

　（5 ． τ 0 ）は軌 道 函 数

　　　　　　　φ 1
± ＝ φ2

を 与 え る 。 こ れ は通 常 の 2 電子励 起 状 態 （φ2 ）
2

　　　  　吐 （R ＋ 一一　 ・

一

）− o ・ 暢（a＋ ＋ R
−

）
＝ ・　o

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 − 291 一

（5 ． 8 ）

（5 ・9 ）

に 他 な ら な い o

（5 ・ 10 ）

（5． 11 ）

（5 ・ 12 ）

’

●
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　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 化 学反応 に 細 け る SCF 分 子軌 道の 不 安定性

　 こ の場 合 も 2 つ の 解 が あ る o

　　　　。 ） ・
＋。 。 ，滋 π

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
「

｝　　　　　　　　　　（5．　15 ）

　　　　　　　 φ 1
＋ 一 φ 1 ， di　i

−
一 φ，

　　　　b ）　 z＋
＝
−
t ・

，
A
−

− o ，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝　 　 　　 　 　 （5 ． 14 ）

　　　　　　　 ip　i＋ ＝ φ2 ， φで

一
＝ ＝ ¢ 1

蘭 ） ・ ）と b ）は 麗 子励越 瞶 　（φ1 ）
＋

（φ・ ）． ・
’

・ び

（φの 一（φ・ ）
＋

に 他 な ら な い ・

　　　“ip 跏吉（ ぬ
一

）
一 ・ ・ 　 　 ｝（，． 15 ）

　　　　　　・暢（λ
十 ＿ λ

一
）・（・ 一

・ 吋 （・＋
・ ・

一
）一 ・・

一

（5 ・　15 ）よ b

　　　　　　 λ
十 ＝ R

−
＝ λ　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 ’

　　　　　　　　　　　a 　 　 ｝　 　 　 　 　 （5 ・ 16 ）
．

　 　 　 　 　 　 am え　 ：　　　　　　 ．
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 c − b

を得 る 。 。 の 解 が 存在 す る た め 撮 穐 式

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 a

　　　　　　
− 1≦　　c − b 　≦　1　　　　　　　　　　　　　　　　（5．．．17 ）

が 満 さ れ て い なけ れ ば な ら な い o （5 ． 17 ）は あ る R よ 9大 きい 距 離 に 語 い

て 満 さ れ る o （5 ． 1・6 ）は 2 つ の 異 な る 解 を 与 え る o

　　　・ ） ・f　一 　（i（1＋
。
e、

）〕
1カ

φ
，

＋ 暢（1−
。
2、

））
1／2

・
、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5． 18 ）

　　　・ ）
．

φト 蔭（
　 a1
十

　 c − b
）〕

lm
φ，　

一　（S（1 −
、
1、

）〕
1／2

φ 、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5 − 9 ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
− 292 −
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解 （5 ． 18 ） ， （5 ． 19 ）は 同
一

の 軌 道 に 2 つ の 電 子 が 入 b非 磁 性 的 で あ

る o しか し系 の 空 間対 称 性 は こ わ し て k一り ， 図 9 に 示 す よ うに 不 均
一

な 電 子分

布 を 与 え る o す な わ ち こ の 解 は 荷 電密 度 波 （CD 膵 ）型 で あ る oR → ve の 極 限

で （5 ． 18 ）（5 ． 19 ）は そ れ ぞれ

　 　 　 　 　 　 　 十

　　　 a ）　 φ 厂 → X1

　　　・ ） φ許→ x 、

と な る o つ ま b こ の 解 は R → 窟。 で 水素 原 子の イ オ ン 状 態 に 収 斂 す る Q

∵為∵ ∴ 。 場 （＿ ｝（・・2 ・ ）

（5 ． 2 〔〕）よ b

ズ＋ 噐 ＿ズ ； λ
　 　 　 　 　 　 　 ，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　 　 　 　 　αmR ＝ ＝ 一　 　　 　 ．
　 　 　 　 　 　 　 　 　 c 十 b

（ 5 ． 21 ）が 解 と し て 存在 す る た め に は 不等 式

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 a

　　 　　　
− L〈 　

一
　　　 ≦（　 1

　 　 　 　 　 　 　
−

　　 c 十 b　
一

が 満 さ れ ね ば・な ら ない o （5

｝（5．21 ）
’

（5 ・22 ）

　　　　　　　　　　　　　 ．4 ）を つ か う と （5 ． 22 ）よ 抄不 安定 条 件

（ 5 ．4 ）を 得 る o し た が っ て こ の 解 は通 常 の 解 の 不 安 定 性 に 伴 っ て 現 わ れ る

解 で あ る o （5 ． 21 ）よ b2 つ の 解 が 得 られ る o

　　　・ ） φ 1
±

結 （
　 　 　 a
竃一

　　 c 十 b
））監 ± 巉（1・

。f、
）〕

1／2
φ、

・

　 　　　 　　　 　　　 　　　 　　　 　　　 　　　　 　　　 　　 （5 ．23 ）

　　　・ ）
・

φき （
1　 　 　 a

2
（　　　霊

一

　　　　　 c 十 b ）〕
1々

φ1
・ （1（1＋論 ）〕

1”
φ

、

・

　 　　　 　　　 　　　 　　　 　　　 　　　 　　　　 　　　 　　 （5 ．24 ）
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血
　　　　 Ψ
　 G　 　 　 　 2

　　　　 （a）

f　 　　　　 2

　　 （b）

図　 9

　 こ れ らの 解 で 上 向 き ， 下向 きス ピ ン の 電 子 は異 な る 空 間 軌 道 に 入 9 ， そ の 軌

道 は系 の 空 闘対 称性 を こ わ して い る
。 した が っ て これ は X ピ ン 密慶波 型 で あ る ，

図 100R → 伽。 の 極 限 で （5 ． 23 ） （5 ． 24 ）は そ れ ぞ れ

・ ） φ≠ → xG ， φ 1

−
→ x2

b ） φ捨 → x
、

， φ厂 → Xl

つ ま b2 つ の 水 素 原 子 に収 斂 す る o

／

de
1 2 1 2

（a）

1 2

L 八
1 2

）

（b）
図　 10

こ れ らの 解 の エ ネ ル ギ ー
は （5 ． 3 ）よ り次 の よ うに 与 え られ る o
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）
昌
雪

ii）

iii）

iv）

a ）

b ）

a ）

a ）

a ）

　 EO 　 噐 ε 十 2a 十 ・b
　 　 H
　 　 DE

　 EH 　
＝ ε 一 2a 十 b

　 　 　 　 SE
b ）　 E　 　 　 　 　 　 漏 ε 一 b
　 　 　 H

・ ） ・ 壽
D釋

一 ・ ＋
、 IF2：， ・ ・

・ ） ・葺
DW

− ・ 一
、 隼髦

一
・

（5 ．25 ）

　．
C1 聖行 っ た 厳 密 な基 底状 態 診 よ び 2 電 子 励起 状態 の エ ネ ル ギ ーは

　　一
’
、 。 ， ＋ b ￥ 〔、 。

・ ＋ 。
・ 〕

・1／2
　 　 （，．26 ）

ト

で 与 え られ
， 又 1電 子励起 状態 の 1重 凄 よ び 3 重項 状 態 の エ ネ ル ギ

ーは

　　　E ＝ ε 一 b ± c 　　　　　　 　　　　　　　 ．　 （5 ．27 ）

で 与 え られ る o

　 こ れ らの 解 の 相 互 関 係 as“よ び厳 密 な状 態 との 関係 ぱパ ラ メ ー タ ー b を 無視 す

る と非 常 に 良 くわ か る ob は R の 大 きい 所 で は非 蠧 に 小 さ くな る ob を 無視 す

る と （5 ． 25 ）〜 （5 ． 27 ）は単 一
の パ ラ メ ー タ ー q を つ か っ て ， そ れ ぞ

れ 次 の よ うに か け る

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

　　　1） ・ ）　
・

° ＝

7
・q

　　　　　　・ ） ρ ・一 麦・ ・

　　　li） ・ ） ・ ） ・ S弓 　 　 　 　 （・・28 ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 i

　　　iii） ・ ） ・ ） ・ C 匹 畦 q2

　　　・・） ・ ） ・ ） ・
S蝌 一 一 q2

　　　・
一 圭干！募 　 　 　 ． 　 （・．29 ）

癖

癖
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⊥
2

±
ー
｝
2

＝e （5 ．50 ）
’

こ こ に

顧

：二∴：1灘 ∵∵1∵ llヨ（一

パ ラ メ ー タ ー q は R ＝・；o で q ＝ 0 ， R 二 〇 で 　 q ； c・o と な る R の 単 調 函 数 で あ

る o 図 11 に非制 限 SCF 方程式 の 解 （実線 ）と厳 密 な状 態 （点 線 ）の エ ネ ル

ギ ーの q 依 存性 を示 す o 図 11 か らわ か る よ うに q く 1 の 領域 で 通 濡 の SCF

基 底状 態 （φ
， ）

2
と 2 竜 子励 起 状 態 （φ

、 ）
2
は 正 し い 麟 か らは な れ る の に 対

し ， SDW 解 と CDW 解 が 正 し い 振 舞 を 示 す近 似 に な っ て い る o 又 1電 子励 起

配 置 （φ1 ）（φ2 ） の エ ネ ル ギ ーは正 しい 1重 項 ， 三 重 項 励 起状 態 の エ ネ ル ギ

ー の 平 均 値 を 与 え て い る o 図 1 に 点線 で SDW 解 の エ ネ ル ギ
ーの R 依 存性 を 示

して あ る o こ う して 通 常 の SCF 解 が 正 しい 振 舞 か ら離 れ て しま う領域 で 非制

限 SCF 方 程式 は 正 し矯振 舞 を 示 す新 しい 解 を ， 基 底 ， 励起 状 態 の 双 方 に対 し

て 与 え る こ とが わ か

　 　　　 　　　 　　　

1

−一
2

0

（φ2）

q

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

福留秀雄

　交 換 反 応 の 場 合 ，不 安定 性 Tt は 1 → 4 ， 2 → 5 の 励 起 ， T2 は 1 → 3 ， 2

→ 4 の 励 起 に よ b生 ず る の で ， こ の そ れ ぞ れ の 不 安 定 性 に対 し て 現 わ れ る新 し

い 解 の 形 は

Tl 不 安 定 性 に 対 し
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の 形 で 与 え られ る こ とが 予 想 さ れ る 。 実 際 不 安 定 領域 で こ の 形 の 新 しい 解 が 出

現 す る こ とが 示 され る が 解 析 が 複 雑 な の で こ こ で は 省 略 す る 。 た だ （5 ． 52 ）

の 形 の 解 が 不 安定 領域 で の 基 底状 態 とな り領域 1 ， 猛 で の 解 を 図 12 で 示 す よ

う に つ な い で h る こ と を注 意 して お く02 つ の SCF 状 態 の エ ネ ル ギ
ー

が 交 差

す る 時 ， 真 の 基 底状 態 は図 12 の 点線 の よ うに振 舞 うが ， 非 制 限 SCF 方 程式

の 解 が こ の 振舞 を 正 し く近似 し て い る こ と に注 目 さ れ た い
。
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