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水素給合に 関ナる研究 I

永

沢

A Study on Hydrogen Bond. 1 

Abstact: 

原

井 喜

茂

作

Sigeru NAGAHARA 

Ki回ku SAWAI 

Using lin伺r combined atomic orbital self-consisten t molecular orbitals method， we回1c叫ate

tþe e1ectronic struclure in the hydrogen bonding X-H-Y. 
The interact.ions of all electrons have b<:治阻位plicit1y consider吋and no extrag'旬metricaJ

empirical da1.a have以知used.

A large num以ョr of integrals over aiomic orbita1s have b倒1 evaJuated. all the large integraJs 

were caJ，叩Jat吋ほactly.τÌl白e r白ults a問shown in many tabl，田.

，. Introducti，佃

水素結合に関する問題については沢山の実験的な結果が 報告されているげれども， 理論的な定量

的な 考察 は案外少ない。 そしてその水素結合の形成についての条件については部分的に論ぜられて

いるにすぎないのである。 水素結合に関する問題として次の三点、が特に重要である。

1. 第ーに静電的に起るとみなされる水素結合はそれが ion-dipoJe interact.ionによっ て起る の
か， dipoJe-dipole interactionによって起るのか。

2. 水素原子が bondのどの位置にあるのか。

3. 水素結合を形成する elementはごくかぎられたもの〈例えばN， 0， F等〉であることはどう

してであろうか。

そこで我々は第一段階として 水素結合マrで最も顕著なものとして古くから早く注意されて来た

くFHF)-分子について以前に計算考察した。

とこでは更に一般的にX-H-Yについて現在の分子構造論において 最も精度の高いと 考えられ

るLCAO S切Mo dkよって計算をすすめて水素・結合の本質的な事柄を調べて 行こうと考える。

すべての電子が考慮されて， X-H-Yの幾何学的の configuratin以外は全く非経験的に問題を解

く。

2. Outline of LCAO SCF MO血eory Application白血eX-H-Y

一般にLCAOSCFMO法に於て， 分子のすぺての電子はLCAO MOφiによっ.て表現される。
即ち

φi=おipXP …----------------------------------------------------------------------iii……...・H・-…(1)
と とにiはMOの種類分けを表わし， んはAOをくことではSJater-typeをとる。 Table1を参

照)， aipは未決定の係数を表わす。



For Oxygen 

。=(18)=く213/7t)Ze却仁一Zlr)

8=(28)=匂2 ó/37t) 2 exp( -Z2r) 

Z=(2PZ)=(Z2Ó /め2 r coωexp( -Z2r) 

X=(2Px)=(Z2Ó /め2 r 8in8 cosψexp(ーZ2r)

y=く2Py)=くZ%5/7t) 2 r 8ine 8inゆexpく-Z2r)

For Hydrogen 

h=(l/7t) 2 exp( -r) 

where 21=7.70， Z2=2.257 
Orthogonal 28 function 

80= {(8)-0.2334(0)} /0.9724 

Table 1・1 Atomic orbital8 Xp 
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The notation 0， 8， Z， X， Y i8 adopted for the the oxygen 18， 28， 2Pz， 2Px， 2Pz orbital8 with 0'， 

8'， z'， x'， y' for the corresponding orbital8 of the 8econd oxyg開atom. The hydrogen orbital i8 

designated by h. 

τ'he 2Pz orbital8 are directed aJong the ìntemuclear aXi8 and aJJ positive in the positive z direction 

Symmetry 8pecies 。E "u 7tu 7tg 
Symmetry orbital8 ( "l=h 

"2=去。+の 「十円
"8=古αーの "5す〈叶 "7=古(y+y') 6・=古ωーの

Table 1-
2 

Symmety Orbital8 t1π 

MOが互に orthogonalで ある条件は

j φ油dT =恥占PQαiq=Sjj 倒
こ こに S肉はovぽlap integralである。
全体の2N電子の法線化された波動函数φはLCAO MOのantisymmetrized product ( Aめか

らつくられる。
(φ1α〉よ(φ1β〉よ〈φ2α〉上

…・ ・ ・ …・(φNβ〉上

<Þ=Ý2N! I C弘α)_!_Cφ1β)_!_Cφ2α〉土 、 (φNβ〉土I . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (3) 

(φla)型〈φ1β〉型(φ2α〉型...........・(φNβ〉型
・ こ こに (φ1α〉土はφ1(1)α(1)の意味を表わす。

そしてそのエネルギーは
E= f 面φdT ・ (4)

で 決定される。
こ こに

1_.� 1 II='J:，H... +�e.8'J:， τ一一
.， 1">νiμv 
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Eμは核のみのfield内でのμ番目のelectronのHamiltonian operatorである。
最もよいLCAOをうるためには変分法がground state阻ergyを最小にするようにとられる。そ

の結果は次のようになる。
(日+G)ai=Lai=êiαi …………………H・H・-…………………………・…・……(5)

ここにV回orαiはi番目のMOの係数を表わす。
又H matrixはbare-nuclear field orbital en釘gy matrix でそのel回untは今の場合次のようにな

る。
Hpq=Hqp= f XpHXqdT 

=-I�ムXqdT-Zx l zL2XqdT-Zy I ZLixqdT- I zhixqdT - ……(6) J � - -- J r rx � - J r ry � J . y rH 可

Gはelectronic interaction operat.orでそのelementは
Gpq=否qp=云ãirGprqtαit ...…・ …...・H・..・………ー ………… ………………・ ……・ ・ (7) 

Gprqt = 2 T prqt -T prtq …...・H・..…... ・H・ ………… …… …・…'…… 一……… ー… .….い..一….い..イ(8剖) 
T九Tp九pr吋r J 孟μ'μ， 

かくして最もよい LCAO MOを得る問題は方程式(5)を解くことにより，εi αiを決定すること
になる。 Lの中にαtがGを通して含まれている故にself-∞nsistentの手続が必要で ある。 即ち最
初旬を仮定してそれより Gを求めLを知り，それから(5) 方程式を解いてεi，αiを求める。 これ
が最初仮定したaiとの比較して一般に一致しないので， ここ で得られたαiを用いて再びLをもと
め(5)方程式を解いて，εi，αiを計算する。仮定したものと(5)方程式からもとめられたαiが一致
するまで繰り返す。

3. Evahmtion of Integrals 

此の問題を解くに沢山の分子積分の値を計算する必要がある。 それで出来るだけ精密に分子積分
の値を計算した。すべての結果はa1.omic unit (Energy uintとして2.1792x lO-11erg = 13. 602e. v.) 
で表わされている。勿論overlap integralはdimensionのない量である。 Table 2-10 Table 2-2， 
Ta ble 2-3で表示される。

Ssh .0.412365 .004凹548 .0.4.0.0791 .0.327922 .0.331577 .0.333259 .0.25377.0 
Sah .0.32.0742 .0.281.048 .0.2379.08 .0.288471 .0.263635 .0.236434 .0.244854 
Jsh .0.318339 .0.36864.0 .0.429889 .0.21843.0 .0.254496 .0.297278 .0.15.0.039 
Jah .0.2.04299 .0.207762 .0.2.07253 .0.羽田77 .0.166376 .0.171217 .0.12.0951 
Jhs 0.271761 .0.2862.08 �.3.o2454 .0.19.0132 .0.198996 .0.2.09771 .0.132008 
Jha .0.3.08301 .0.3012.07 10 .291841 .0.229826 .0.22593.0 .0.221580 .0.167259 
E除草邑 0.41389 .0.45508 .0.50652 .0.34989 .0.381.07 .0.41763 .0.381.0 
Msa 0..09485 .0..09545 .0..09277 .0..08.08.0 .0..08397 .0..084.07 .0..0663.0 
Ma<1 .0.4455 .0.48535 .0.53644 .0.38614 .0.41722 .0.45115 .0.334.0 
M1t1t .0.39804 .0.44187 .0.49598 • .0.3375 .0.36954 .0.4.0768 .0.2900 
Tha 1.0.5245犯0.73m7 1.06015 p .2

2
9

18

I

7

m

60

p
io

.39489 0.541440.16796 

Ths 1.0.3四2∞1.0.572.0271.0.828756�. 21876.0;.0.3107821.0. 47519 � .12377 

Table 2-1 

.0.258957 .0.264194 .0.192384 .0.197449 

.0.22979.0 .0.213362 .0.199275 .0.19.0436 

.0.1742.03 .0.2.04196 .0.1.02359 .0.118383 

.0.127343 .0.133523 .0..089118 .0.094664 

.0.137255 .0.144.011 .0..088165 .0..093951 

.0.164839 .0.162592 .0.119759 �.118.o4.o 

.0.323.03 .0.35127 .0.26347 

.0..0697.0 .0..07132 同..0543

.0.357.05 .0.3860 .0.2896 

.0.3116 .0.34.072 .0.25527 

.0.22.085 1.0.2957661.0. .098898 

.0 .1717291.0.2538991.0. .0712.04 
関山 手___�._�_'�，� _ ... O"'__.� 

.0.2822.0 

.0..0575 

.0.31.038 

.0.27391 

.0.127265 

。叩0967.03

.0.2.03167 

.0.18.0933 

.0.137747 

.0.099873 

.0.的8.074

.0.117372 

.0.3.0325 

.0..0588四

.0.33199 

.0.2948.0 

.0.164589 

.0.132884 
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a 3.50 3.50 4.00 4.00 4.50 4.50 5.00 5.00 5.00 
β 1.25 1.50 1.75 1.25 1.50 1. 75 1 1.25 1.50 1. 75 1.25 1.50 1. 75 

0.07815 LEEt1d10.21565 0.2235 0.2320 0.15633 0.16375 0.17244 0.11150 0.11640|
|
0
O 
.12255 

Lhhah 10.21501 10.20181 10.1910 10.17241 10.16632 10.15882 10.13185 10.12902 10.12583 0.09777 o . 09638 10.09571 
L佳おむ 0.25861 10.30254 10.35291 10.18120 10.21059 10.25567 10.12229 10.14567 10.17024 0.08432 0.10256 iO.11751 
Lsσsh 10.18243 10.18592 10.18651 10.1441810.14994 10.1563 10.1098 10.1156210.12174 0.082216 0.08791 0.04561 
L邸ah 10.03747 10.03782 10.03797 10.02932 10.03040 10.03130 10.02201 10.02337 10.0246 0.01425 0.01639 0.0180 
L剖σh 10.07130 10.0794 10.0873 10.05152 10.0574 10.6432 10.0332 10.0382 10.0440 0.015995 0.0214 0.0260 
Lasah 10.2740 10.3160 10.3551810.2026310.2311010.2630 10.13911 10.16227 10.18685 0.08661 0.10384 0.1204 
Laσah 10.19810 10.20130 10.2020510.16071 10.16391 10.1670 10.12120 10.12719 10.13352 0.090064 0.09471 0.09943 
L1ts1thI0.25662 10.30397 10.35179 10.17048 10.20227 10.24567 10.11388 10.13738 10.161928 0.08317 0.102211 0.115970 
L1ts1th 0.0464 0.0560 0.0698 10.03099510.03758510.04692510.01907 0.023379 oo

0
1
m
1
0
国
4

7

5

0
6
4

4 0

0
0

0
0

00

0
7
9
8
12

5
10 00130 00165 

L1ta1th 0.17459 0.17823 0.17872 10.13592 10.14296 10.1470 10.10410 0.10984 0.11585 10.0781 10.08262 10.0871 
La1tπh 0.00791 0.00820 0.00827 10.00570 10.00620 0.006451O.00345 0.00408 0.00454 10.00120 10.00198 10.00262 

Table 2-2 
Haβ 

11 - 7.441 - 7.356 - 7.290 - 7.202 - 7.137 - 7.089 
12 - 3.7882 - 3.7671 - 3.7136 - 3.6714 - 3.5943 - 3.5749 
13 - 2.4842 - 2.5063 - 2.5049 -2.50013 - 2.5362 - 2.4874 
22 -17.4288 -17.4199 -17.4123 -17.4056 -17.4010 -17.3967 
23 - 0.2557 - 0.2673 - 0.2788 - 0.2879 - 0.2950 - 0.3005 
33 -16.7809 -16.7681 -16.7576 -16.7402 -16.7407 -16.51352 
44 -17.6325 -17.2043 -17.1969 -17.1902 -17.1856 -17.1813 
45 - 0.3811 - 0.3698 - 0.3586 - 0.3497 - 0.3418 - 0.3373 
55 -17.2711 -17.2585 -17.2482 -17.2390 -17.2317 -17.2264 
66 -16.4762 -16.4693 -16.4631 -16.4582 -16.4546 -16.4516 
88 -17.4428 -17.4358 -17.4297 -17.4248 -17.4212 -17.4182 
Haβ=-Jæムβdr-8(O:叩子語研:aβ〉一例:aβ) Tabel 2→ 

4. 結 論， 討 論

- 7.064 - 7.036 - 7.018 - 7.016 
- 3.5503 - 3.5158 - 3.4997 - 3.4921 
- 2.4849 - 2.4703 - 2.4568 - 2.4524 
-17.3938 -17.3915 17.3827 -17.3907 
- 0.3045 - 0.3072 - 0.3071 - 0.3087 
-16.7311 -16.7276 -16.7264 -16.7259 
-17.1786 -17.1763 -17.1775 -17.1755 
- 0.3375 - 0.3308 - 0.3309 - 0.3293 
-17.2223 -17.2188 -17.2178 -17.2173 
-16.4496 -16.4475 -16.4468 -16.4468 
-17.4162 -17.4141 -17.4134 -17.4134 

水紫結合に関するbonding energy が数k伺l程度であるのでそれには分子積分を充分精密に計算

しておく必要がある。 そこでことではそのところに焦点を合せて仕事をすすめた。 今迄の数値皇〉
で

はα， βのintervalが粗であるのでtableに示した様に密にとり範囲をひろめて新らしく精度を高
めて求めたのである。

補助函数Inm(S， R)， Inmく35， R)， Fn， m， 0について結果を特に表示した。
Table 3， Table 4， Table 5-1， Table 5-2 

1 / 2 \η+3 I I くm， n)=Inm(ò， R)=一一( � r - I I cωm(Jrne-- ðra- rhdr 
21t \ R J J J 

く0， 0)10.02965 0.03231 0.03565 0.01445 0.01572 0.01732 0.00727 
(1， 0) 0.01108 0.01051 0.009923 0.006114 0.00593 0.00576 0.003385 
(0，-1) 0.03681 0.04223 0.04888 0.01912 0.02195 0.02542 0.01013 
(1，-1) 0.010072 0.00992710.009713 0.005924 0.003459 
(2，一1) 0.01495 0.01634 10.01793 0.00775 0.00865 10.00942 0.00398 
く0，-2) 0.08874 0.10770 10.13127 0.04948 0.06015 10.07344 0.02786 

0.00790 0.00869 0.00375 
0.003335 0.00330 0.00189 
0.01164 0.01349 0.00545 
0.003553 0.003735 0.00184 
0.00468 0.00520 0.00185 
0.03391 0.04146 0.01577 

0.00407 0.00447 
0.00188 0.00187 
0.00627 0.00726 
0.002072 0.002210 
0.00245 0.00291 
0.01924 0.02360 

(1，一2) 0.013078 0.013479 。「… 0.008706 0.009158 0.00509710.00539 0.005657 0.00318 10.00348 10.00372 
く2，-2) 0.031168 0.038240 0.04548610.018878 0.021868 0.025614 0.014848 
く3，-2) 0.00826 0.00848 0.00864 10.00529 0.00549 0.00568 0.00326 10.00347 0.00393 0.00184 10.00211 10.00234 

Table 3 
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0.00436 
0.0040 
0.0044 
0.0047 
0.0052 
0.0061 
0.0069 

197 

5.00 
1.75 

0.012475 
0.013948 
0.015814 
0. 

0018318 
0.021778 
0.026774 
0.034367 
0.04660 
0.011170 
0.013045 
0.015587 
0.019165 
0.024424 
0.032549 
0.015048 
0.018080 
0.022355 
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5.00 
1.75 

0.003863 
0.004035 
0.004230 
0.004446 
0.004699 
0.004970 
0.005289 
0.005654 
0.00385 
0.00401 
0.00438 
0.00461 
0.00508 
0.00546 
0.0049 
0.0054 
0.0057 
0.0063 
0.0080 
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次にαiを求めて物理的結果を出すのは次のpaperに報告する積りである。 これには電子計算機を

用いて行う予定である。
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