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ＸＸＸⅤⅠ π電子の状態

【ＬＣＡＯ近似】

φ ＝ ｃ χ ＋ ｃ χ ＋・・・＋ ｃ χ ＋・・・＋ ｃ χ （３６･１）１ １ ２ ２ ｉ ｉ ｍ ｍ

ｍ ： 考慮している原子の数

χ ： ｉ番目の原子の原子軌道関数ｉ

２ ２ ２ ２ｃ ＋ ｃ ＋・・・＋ ｃ ＋・・・＋ ｃ ＝ １（規格化条件） （３６･２）１ ２ ｉ ｍ

ｈｈｈｈφ ＝ εφ （３６･３）

ｈｈｈｈ ： １電子(１個の電子についての)Hamiltonian

φ ： 分子軌道

ε ： １電子エネルギー

［電子エネルギー］

∫φｈｈｈｈφｄτ
（３６･４）ε ＝

∫φφｄτ

ｍ ｍ
Σ (ｃ ｃ ∫χ ｈｈｈｈχ ｄτ) ＝ ε{ Σ (ｃ ｃ ∫χ χ ｄτ)} （３６･５）i j i j i j i j
i,j=1 i,j=1

ｍ ｍ ｍ ｍ
２ ２Σ (ｃ α ) ＋ Σ (ｃ ｃ β ) ＝ ε{Σｃ ＋ Σ (ｃ ｃ S )} （３６･６）i i i j ij i i j ij

i=1 i≠j i=1 i≠j

α ≡ ∫χ ｈｈｈｈχ ｄτ ： クーロン積分 （３６･７）i i i

β ≡ ∫χ ｈｈｈｈχ ｄτ （ｉ≠ｊ） ： 共鳴積分 （３６･８）ij i j

∫χ χ ｄτ ＝ １ （３６･９）i i

Ｓ ≡ ∫χ χ ｄτ （ｉ≠ｊ） ： 重なり積分 （３６･１０）ij i j

［問３６・１］ｍ＝４ の場合に，式（３６･６）が 式（３６･５）に等しいことを確かめよ。

【ＨＭＯ Huckel molecular orbital 近似】

［ＨＭＯ近似］

① α ＝ α ＝ ・・・ ＝ α ＝ ・・・ ＝ α （ ≡ α ） （３６･１１）１ ２ ｉ ｍ

② β （原子ｉと原子ｊが，直接結合している場合）＝ β （３６･１２）ij

③ β （原子ｉと原子ｊが，離れて位置している場合）＝ ０ （３６･１３）ij

④ Ｓ ＝ ０ （３６･１４）
ij
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［ＨＭＯでの電子エネルギー］

ｍ ｍ ｍ
２ ２Σ (ｃ α) ＋ Σ (ｃ ｃ β ) ＝ εΣｃ （３６･１５）i i j ij i

i=1 i≠j i=1

ｊ＝１ (α－ε)ｃ ＋β ｃ ＋･･･＋β ｃ ＋･･･＋β ｃ ＝ ０ （３６･１６）１ １２ ２ １ｉ ｉ １ｍ ｍ

ｊ＝２ β ｃ ＋(α－ε)ｃ ＋･･･＋β ｃ ＋･･･＋β ｃ ＝ ０ （３６･１７）２１ １ ２ ２ｉ ｉ ２ｍ ｍ

・
・
・

ｊ＝ｉ β ｃ ＋β ｃ ＋･･･＋(α－ε)ｃ ＋･･･＋β ｃ ＝ ０ （３６･１８）ｉ１ １ ｉ２ ２ ｉ ｉｍ ｍ

・
・
・

ｊ＝ｍ β ｃ ＋β ｃ ＋･･･＋β ｃ ＋･･･＋(α－ε)ｃ ＝ ０ （３６･１９）ｍ１ １ ｍ２ ２ ｍｉ ｉ ｍ

永年方程式

ε － α
（３６･２０）λ ≡

β

ε ＝ α ＋ λβ （３６･２１）

（３６･２２）－λ β ／β β ／β ・・・ β ／β ＝ ０１２ １３ １ｍ

β ／β －λ β ／β ・・・ β ／β２１ ２３ ２ｍ

β ／β β ／β －λ ・・・ β ／β３１ ３２ ３ｍ

・
・
・

β ／β β ／β β ／β ・・・ －λｍ１ ｍ２ ｍ３

永年行列式

［問３６・２］１,３-ブタジエン（ｍ＝４）の永年方程式を書き，その永年行列式がつぎのようになるこ

とを，確かめよ。

－λ １ ０ ０ ＝ ０

１ －λ １ ０

０ １ －λ １

０ ０ １ －λ

１ ２ ３ ４
ただし，１,３-ブタジエンの各炭素の番号は，Ｃ＝Ｃ－Ｃ＝Ｃ とする。

［問３６・３］ベンゼン（ｍ＝６）の永年行列式を書け。


