
ぶんしきどうほう

分子軌道法
molecular orbital method

の
いりぐち

入口

1 なぜ
ぶんしきどうほう

分子軌道法
molecular orbital method

を
かんが

考 えるのか

この
こうぎ

講義の
ちゅうしんてき

中心的な
と

問いは、
きょうゆうけつごう

共有結合を「
でんし

電子を
きょうゆう

共有する」という
ことば

言葉だけでなく、
はどうかんすう

波動関数
wave function

の
かさ

重ね
あ

合わ

せとして
せつめい

説明するにはどうすればよいかである。
かでんし

価電子を
げんし

原子に
こてい

固定して
かんが

考 えると、
けつごう

結合の
ちょっかん

直感は
え

得やすい。しかし、
じっさい

実際の
ぶんし

分子では、
でんし

電子は
いっぽう

一方の
げんし

原子

だけに
ぞく

属するとは
かぎ

限らない。
でんし

電子は
ぶんし

分子
ぜんたい

全体に
ひろ

広がる
じょうたい

状態
state

として
あつか

扱 う
ほう

方が
しぜん

自然な
ばあい

場合が
おお

多い。
ぶんしきどうほう

分子軌道法
molecular orbital method

では、
げんしきどう

原子軌道
atomic orbital

を
ざいりょう

材料にし、それらの
せんけいけつごう

線形結合
linear combination

として
ぶんしきどう

分子軌道
molecular orbital

を
つく

作る。
ぶんし

分子の
けつごう

結合は、その

ぶんしきどう

分子軌道
molecular orbital

へ
でんし

電子を
い

入れたときに
あんていか

安定化が
お

起こるかどうかで
よ

読む。

→ 講義 変分法と LCAO 近似 lecture chemistry theoretical

https://study.bem130.com/lecture/chemistry/theoretical/quantum-chemistry/変分法と LCAO 近似-講義/

→ 講義 化学結合の基本 lecture chemistry theoretical

https://study.bem130.com/lecture/chemistry/theoretical/化学結合の基本-講義/

2 
ちょっかんてき

直感的な
せつめい

説明

2 つの
なみ

波を
かさ

重ねると、
やま

山と
やま

山が
かさ

重なる
ばしょ

場所では
つよ

強め
あ

合い、
やま

山と
たに

谷が
かさ

重なる
ばしょ

場所では
う

打ち
け

消し
あ

合う。
げんしきどう

原子軌道
atomic orbital

も
はどうかんすう

波動関数
wave function

なので、
おな

同じ
かんが

考 えが
つか

使える。
どういそう

同位相で
た

足すと、
かく

核と
かく

核の
あいだ

間 に
でんしみつど

電子密度
electron density

が
ふ

増える。この

でんしみつど

電子密度は
ふた

二つの
げんしかく

原子核を
どうじ

同時に
ひ

引きつけるので、
けつごう

結合を
つよ

強める。
ぎゃくいそう

逆位相で
ひ

引くと、
かく

核と
かく

核の
あいだ

間 に
ふし

節が
しょう

生 じ、
でんしみつど

電子密度
electron density

が
へ

減る。この
じょうたい

状態に
でんし

電子が
はい

入ると、
けつごう

結合を
よわ

弱める。

3 LCAO
きんじ

近似
linear combination of atomic orbitals approximation

としての
ぶんしきどう

分子軌道

2 つの
げんしきどう

原子軌道
atomic orbital

 𝜙𝐴, 𝜙𝐵 から
ぶんしきどう

分子軌道
molecular orbital

を
つく

作る。

𝜓 = 𝑐𝐴𝜙𝐴 + 𝑐𝐵𝜙𝐵

ここで 𝑐𝐴, 𝑐𝐵 は
ま

混ぜ
かた

方を
あらわ

表 す
けいすう

係数である。

𝑐𝐴 [1; 𝟣], 𝑐𝐵 [1; 𝟣]
どうしゅにげんしぶんし

同種二原子分子の
もっと

最 も
たんじゅん

単純な
ばあい

場合には、
たいしょう

対称な
く

組み
あ

合わせと
はんたいしょう

反対称な
く

組み
あ

合わせが
しぜん

自然に
あらわ

現 れる。

𝜓+ = 𝑁+(𝜙𝐴 + 𝜙𝐵)

𝜓− = 𝑁−(𝜙𝐴 − 𝜙𝐵)

𝑁+ と 𝑁− は
きかくかていすう

規格化定数
normalization constant

であり、
かくりつ

確率
probability

の
そうわ

総和が 1 になるように
えら

選ぶ。

∫| 𝜓±|2 𝑑𝜏 = 1
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4 
けつごうせいきどう

結合性軌道
bonding orbital

と
はんけつごうせいきどう

反結合性軌道
antibonding orbital

𝜓+ では、2 つの
げんしきどう

原子軌道
atomic orbital

が
おな

同じ
ふごう

符号で
かさ

重なる。
かくかん

核間の
でんしみつど

電子密度
electron density

が
ふ

増えるため、
でんし

電子が
りょうほう

両方の
げんしかく

原子核を
ひ

引き

つける。この
じょうたい

状態はエネルギー
energy

を
さ

下げやすいので、
けつごうせいきどう

結合性軌道
bonding orbital

と
よ

呼ぶ。

𝜓+ ⇒ 核間の電子密度が増える

𝜓− では、2 つの
げんしきどう

原子軌道
atomic orbital

が
ぎゃく

逆 の
ふごう

符号で
かさ

重なる。
かくかん

核間に
ふし

節が
しょう

生 じ、
でんしみつど

電子密度
electron density

が
へ

減る。この
じょうたい

状態は
けつごう

結合を
よわ

弱

めやすいので、
はんけつごうせいきどう

反結合性軌道
antibonding orbital

と
よ

呼ぶ。

𝜓− ⇒ 核間に節ができる
はんけつごうせいきどう

反結合性軌道には、
きごう

記号として * を
つ

付けることが
おお

多い。たとえば、𝜎1𝑠 に
たいおう

対応する
はんけつごうせいきどう

反結合性軌道を 𝜎*
1𝑠 と

か

書く。

5 エネルギー
energy

の
ぶんれつ

分裂をどう
よ

読むか

2 つの
げんしきどう

原子軌道
atomic orbital

を
ま

混ぜると、
つうじょう

通常 2 つの
ぶんしきどう

分子軌道
molecular orbital

が
しょう

生 じる。
ざいりょう

材料の
かず

数と
けっか

結果の
きどう

軌道の
かず

数は
たいおう

対応する。

2 atomic orbitals ⟶ 2 molecular orbitals
ひく

低い
ほう

方が
けつごうせいきどう

結合性軌道
bonding orbital

、
たか

高い
ほう

方が
はんけつごうせいきどう

反結合性軌道
antibonding orbital

である。この
ぶんれつ

分裂は、
えいねんほうていしき

永年方程式
secular equation

det(𝐻 − 𝐸𝑆) = 0

を
と

解くことで
え

得られる。したがって、
ぶんしきどうほう

分子軌道法
molecular orbital method

は、
かがくけつごう

化学結合の
え

絵であると
どうじ

同時に、
こゆうちもんだい

固有値問題
eigenvalue problem

でもある。

→ 講義 固有値と固有ベクトル lecture math linear-algebra

https://study.bem130.com/lecture/math/linear-algebra/固有値と固有ベクトル-講義/

6 
でんし

電子を
い

入れる
きそく

規則

ぶんしきどう

分子軌道
molecular orbital

が
え

得られたら、
でんし

電子を
ひく

低いエネルギー
energy

の
きどう

軌道から
い

入れる。

1 つの
きどう

軌道
orbital

には、
む

向きの
こと

異なるスピン
spin

をもつ
でんし

電子が
さいだい

最大 2 
こ

個まで
はい

入る。これはPauli
はいたげんり

排他原理
Pauli exclusion principle

に
たいおう

対応する。
おな

同じエネルギー
energy

の
きどう

軌道
orbital

が
ふくすう

複数あるときは、
でんし

電子どうしの
はんぱつ

反発を
ちい

小さくするように、まず
べつべつ

別々の
きどう

軌道へ
はい

入る。

この
きそく

規則はHund
きそく

規則
Hund's rule

として
せいり

整理される。

7 
けつごうじすう

結合次数
bond order

ぶんしきどうほう

分子軌道法
molecular orbital method

では、
けつごう

結合の
つよ

強さの
めやす

目安として
けつごうじすう

結合次数
bond order

を
つか

使う。

bond order = 𝑁𝑏 − 𝑁𝑎
2

ここで 𝑁𝑏 は
けつごうせいきどう

結合性軌道
bonding orbital

に
はい

入った
でんしすう

電子数、𝑁𝑎 は
はんけつごうせいきどう

反結合性軌道
antibonding orbital

に
はい

入った
でんしすう

電子数である。

𝑁𝑏 [1; 𝟣], 𝑁𝑎 [1; 𝟣]
けつごうじすう

結合次数
bond order

が
おお

大きいほど、
たんじゅん

単純な
みかた

見方では
けつごう

結合が
つよ

強く、
みじか

短 くなりやすい。
けつごうじすう

結合次数が 0 なら、
けつごうせい

結合性と

はんけつごうせい

反結合性の
こうか

効果が
う

打ち
け

消し
あ

合う。
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8 
ぐたいれい

具体例: H2、H+
2 、He2

H2 では、
すいそげんし

水素原子 2 
こ

個から
でんし

電子が 2 
こ

個
く

来る。この 2 
こ

個は
ひく

低い
けつごうせいきどう

結合性軌道
bonding orbital

に
はい

入る。

𝜎2
1𝑠

したがって、

𝑁𝑏 = 2, 𝑁𝑎 = 0

である。
けつごうじすう

結合次数は
つぎ

次になる。

2 − 0
2

= 1

これは、H2 が
たんけつごう

単結合として
あんてい

安定しやすいことに
たいおう

対応する。

H+
2  では

でんし

電子が 1 
こ

個だけである。

𝜎1
1𝑠

したがって、

𝑁𝑏 = 1, 𝑁𝑎 = 0

となり、
けつごうじすう

結合次数は
つぎ

次である。

1 − 0
2

= 1
2

でんし

電子 1 
こ

個でも、
かくかん

核間の
でんしみつど

電子密度
electron density

を
ふ

増やすため、
けつごう

結合は
しょう

生 じる。ただし、H2 より
よわ

弱いと
よ

読む。

He2 では
でんし

電子が 4 
こ

個ある。2 
こ

個は
けつごうせいきどう

結合性軌道
bonding orbital

に
はい

入り、
のこ

残り 2 
こ

個は
はんけつごうせいきどう

反結合性軌道
antibonding orbital

に
はい

入る。

𝜎2
1𝑠𝜎*2

1𝑠

したがって、

𝑁𝑏 = 2, 𝑁𝑎 = 2

であり、
けつごうじすう

結合次数は
つぎ

次になる。

2 − 2
2

= 0

このため、
たんじゅん

単純な
ぶんしきどうほう

分子軌道法
molecular orbital method

では、He2 は
あんてい

安定な
けつごう

結合を
つく

作りにくいと
はんだん

判断できる。

9 
なに

何が
か

変わり、
なに

何が
たも

保たれるか

げんし

原子を
ちか

近づけると、
げんしきどう

原子軌道
atomic orbital

は
ぶんしきどう

分子軌道
molecular orbital

へ
く

組み
か

替わる。このとき
か

変わるのは、
でんし

電子の
じょうたい

状態
state

の
ひろ

広がり、

エネルギー
energy

、
かくかん

核間の
でんしみつど

電子密度
electron density

である。
いっぽう

一方で、
ざいりょう

材料にした
げんしきどう

原子軌道
atomic orbital

の
かず

数と、
え

得られる
ぶんしきどう

分子軌道
molecular orbital

の
かず

数は
たいおう

対応する。また、
ぶんし

分子
ぜんたい

全体の
でんしすう

電子数は
たも

保た

れる。
はどうかんすう

波動関数
wave function

の
ふごう

符号を
か

変えると、
かんしょう

干渉の
しかた

仕方が
か

変わり、
けつごうせいきどう

結合性軌道
bonding orbital

と
はんけつごうせいきどう

反結合性軌道
antibonding orbital

の
ちが

違いが
う

生まれる。しかし、

ぜんたいいそう

全体位相だけを
か

掛ける
そうさ

操作では、| 𝜓 |2 は
か

変わらない。
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10 
げんかい

限界

この
こうぎ

講義で
あつか

扱 った
ぶんしきどうほう

分子軌道法
molecular orbital method

は、
いりぐち

入口としての
もけい

模型である。
じっさい

実際の
ぶんし

分子では、
きていかんすう

基底関数の
えら

選び
かた

方、
でんしそうかん

電子相関、

げんしかく

原子核の
はいち

配置、
きんじ

近似の
すいじゅん

水準が
けっか

結果を
さゆう

左右する。

それでも、この
いりぐち

入口の
みかた

見方は
じゅうよう

重要である。なぜなら、
ぶんし

分子
ぜんたい

全体に
ひろ

広がる
はどうかんすう

波動関数
wave function

、
どういそう

同位相と
ぎゃくいそう

逆位相の
かさ

重ね

あ

合わせ、
けつごうじすう

結合次数
bond order

という
がいねん

概念が、
こうぞく

後続の
ゆうきかがく

有機化学や
ぶんこう

分光の
りかい

理解にも
つか

使われるからである。

11 
みわけ

見分け
かた

方

ぶんしきどうほう

分子軌道法
molecular orbital method

の
もんだい

問題を
み

見たら、
つぎ

次の
じゅん

順 に
よ

読む。

1.
ざいりょう

材料になる
げんしきどう

原子軌道
atomic orbital

の
かず

数を
かくにん

確認する。

2. LCAO
きんじ

近似
linear combination of atomic orbitals approximation

で
ぶんしきどう

分子軌道
molecular orbital

を
つく

作る。

3. エネルギー
energy

の
ひく

低い
じゅん

順 に
でんし

電子を
い

入れる。

4. 結合性
でんし

電子
bonding electron

と反結合性
でんし

電子
antibonding electron

の
かず

数を
かぞ

数える。

5.
けつごうじすう

結合次数
bond order

を
けいさん

計算し、
けつごう

結合の
うむ

有無や
つよ

強さを
よ

読む。

12 
ひとこと

一言でいうと

ぶんしきどうほう

分子軌道法
molecular orbital method

は、
でんし

電子を
ここ

個々の
げんし

原子に
こてい

固定せず、
ぶんし

分子
ぜんたい

全体に
ひろ

広がる
ぶんしきどう

分子軌道
molecular orbital

へ
い

入れて
けつごう

結合を
せつめい

説明する
ほうほう

方法で

ある。
どういそう

同位相の
かさ

重ね
あ

合わせは
けつごうせいきどう

結合性軌道
bonding orbital

を、
ぎゃくいそう

逆位相の
かさ

重ね
あ

合わせは
はんけつごうせいきどう

反結合性軌道
antibonding orbital

を
つく

作り、
でんし

電子の
はい

入り
かた

方が

けつごうじすう

結合次数
bond order

を
き

決める。

13 
えんしゅう

演習リンク

→ 問題演習 量子化学基本演習 exercise chemistry theoretical

https://study.bem130.com/exercise/chemistry/theoretical/quantum-chemistry/量子化学基本演習-問題演習/

→ 問題演習 量子化学標準演習 exercise chemistry theoretical

https://study.bem130.com/exercise/chemistry/theoretical/quantum-chemistry/量子化学標準演習-問題演習/

14 
かんれん

関連リンク

→ 講義 量子化学ポータル lecture chemistry theoretical

https://study.bem130.com/lecture/chemistry/theoretical/quantum-chemistry/量子化学ポータル-講義/

→ 講義 水素原子と原子軌道 lecture chemistry theoretical

https://study.bem130.com/lecture/chemistry/theoretical/quantum-chemistry/水素原子と原子軌道-講義/

→ 講義 多電子問題と Born-Oppenheimer 近似 lecture chemistry theoretical

https://study.bem130.com/lecture/chemistry/theoretical/quantum-chemistry/多電子問題と Born-Oppenheimer 近似-講義/
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→ 講義 変分法と LCAO 近似 lecture chemistry theoretical

https://study.bem130.com/lecture/chemistry/theoretical/quantum-chemistry/変分法と LCAO 近似-講義/

→ 講義 化学結合の基本 lecture chemistry theoretical

https://study.bem130.com/lecture/chemistry/theoretical/化学結合の基本-講義/

→ 講義 線型結合と張る空間の基本 lecture math linear-algebra

https://study.bem130.com/lecture/math/linear-algebra/線型結合と張る空間の基本-講義/

→ 講義 固有値と固有ベクトル lecture math linear-algebra

https://study.bem130.com/lecture/math/linear-algebra/固有値と固有ベクトル-講義/
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