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【序論】 
PPP法や CNDO/S法などの半経験的分子軌道法は、有機化合物の励起エネルギーを見積もる方法と
して古くから用いられている。これらの方法では、２中心電子反発積分の計算に西本－又賀式が多く用

いられている。近年西本により改良式（new-γ式）が提案され[1]、PPP法による芳香族化合物の励起エ
ネルギー計算において成功を収めている[2]。しかしながら new-γ式で用いるパラメタ－kは、分子全体
に対して単一のものを使用しているので、大規模分子への適用が難しい。また PPP法自体が、π共役系

を有する平面分子にのみ適用可能な方法であるため、メチル基などσ結合を有する置換基の効果を取り

入れることが不可能である。 
そこで本研究では、new-γ式をさらに多くの化合物に汎用的に適用できるように、各結合に異なるパ
ラメターを置く手法を提案する。またこの手法を、CNDO/S 法および INDO/S 法に導入し、約１２０
種類の縮合多環式芳香族化合物（Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, PAHs）およびいくつかのカルボ
ニル化合物に適用した結果を報告する。 

 



【計算方法】２中心電子反発積分γに、パラメタ－kµνを結合している原子間にのみ適用する（式１）。 

( )( )( )ννµµµνµνµνγ AIAIekRe −+−+= /2/ 22  (1) 

ここで Rµνは原子µ−ν間距離、Iµは原子µのイオン化ポテンシャル、Aµは原子µの電子親和力である。各

C-C間結合に対するパラメタ－kµνは、以下の式により決定する（式２：CNDO/S、式３：INDO/S）。 

987.339667.492812.177 2 −+−= µνµνµν RRk  (2) 

892.242269.352236.127 2 −+−= µνµνµν RRk  (3) 

これら２つの式は、エチレン、ベンゼンなどの分子に対して最適な kµνを基準として導出したものであ

る。各化合物の構造は、PM3法による構造最適化計算によって求めたものを用いた。 
 
【結果】CNDO/S法による、PAHsの計算結果を右図に示す。計算した全ての化合物において、CNDO/S

および INDO/S法ともに、提案した手法による計算値のほうが従来の西本－叉賀式による計算値に比べ

てより実験値に近い値が得られた。 
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INDO/S計算およびカルボニル化合物に関する計算の詳細は、当日報告する。 
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