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ボルン・オッペンハイマー近似

ＢＯ近似 :

→ 原子核は電子の１８３６倍の質量なので、

核の運動はほぼ無視できる．

→ 原子核は（電子の運動とは関係なく）静止→ 原子核は（電子の運動とは関係なく）静止

していると近似して良い．

核間距離に応じて全エネルギーを計算:

→ 分子のポテンシャルエネルギー曲線（右図）．

→ 平衡距離(Ｒe)と結合解離エネルギー(Ｄe)．
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M.Born J.R.Oppenheimer

原子価結合（ＶＢ）法 ： 水素分子

１) 空間波動関数

)2()1()()( 2BH1AH 1S1S
BA=ψψ=Ψ rr

しかし 電子１と電子２は区別できないしかし、電子１と電子２は区別できない．

)1()2()2()1( BABA +=Ψ )()()()(

２つの波動関数を重ねると、中心部で電子
の存在確率が高くなる． ： σ結合の生成

２) 電子スピンの役割

パウリの原理：
電子交換で波動関数の正負が逆転．
水素分 電 対は逆向き ピン
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→ 水素分子の電子対は逆向きのスピン．

原子価結合（ＶＢ）法 ： 等核２原子分子（Ｎ2）

窒素(Ｎ)原子 ： (１Ｓ2)２Ｓ2２ｐｘ
1 ２ｐy

1 ２ｐz
1

１) σ結合
２ｐz ２ｐz２つの２ｐｚ電子がスピン対を作る．

→ １つの 結合が形成される→ １つのσ結合が形成される．

（水素分子の１Ｓ電子に類似）
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原子価結合（ＶＢ）法 ： 等核２原子分子（Ｎ2）

２) π結合

２ｐ 電子同士と２ｐ 電子同士が

３) 窒素分子のスピン対

合計３つのスピン対で強い結合２ｐｘ電子同士と２ｐｙ電子同士が

それぞれ隣り合ってスピン対を作る．

→ ２つのπ結合

合計３つのスピン対で強い結合．

→ ルイス構造 ：Ｎ≡Ｎ： とよく合う．

→ ２ｐ軌道以上に特徴的な結合．

２ｐx ,２ｐy
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Ｎ ： ２Ｓ2２ｐｘ
1 ２ｐy

1 ２ｐz
1

原子価結合（ＶＢ）法 ： 多原子分子

炭素(Ｃ)原子 ： (１Ｓ2) ２Ｓ2 ２ｐｘ
1 ２ｐy

1

酸素(Ｏ)原子 ： (１Ｓ2) ２Ｓ2 ２ｐｘ
2 ２ｐy

1 ２ｐz
1

ｘ y z

１) 水(H2O)分子の結合

•O(2ｐy) と Ha(1S)
•O(2ｐｚ) と Hb(1S)

がスピン対形成

２) 昇 位

炭素(Ｃ)原子 ： ２Ｓ1 ２ｐｘ
1 ２ｐy

1 ２ｐｚ
1

と考えればＣの４価が説明可能．

３) 混 成

昇位した炭素(Ｃ)原子の４つの価電子
のいくつかが混合して、新しいオービ
タルを形成すること
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タルを形成すること．

原子価結合（ＶＢ）法 ： Ｓｐ３混成

ｈ =ｓ＋ｐ ＋ｐ ＋ｐ

４つの価電子すべてが混成した場合、

ｈ1=ｓ＋ｐx＋ｐｙ＋ｐｚ

ｈ2=ｓ-ｐx -ｐｙ＋ｐｚ

ｈ3=ｓ-ｐx＋ｐｙ-ｐｚ3 x ｙ ｚ

ｈ4=ｓ＋ｐx -ｐｙ-ｐｚ
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原子価結合（ＶＢ）法 ： Ｓｐ２混成

３つの価電子が混成した場合、＋＋と＋ーが非対称になる．

y

x

y

ｈ1=ｓ＋21/2ｐｙ

ｈ =ｓ＋(3/2)1/2ｐｈ2=ｓ＋(3/2) / ｐx

-(1/2)1/2ｐy

ｈ3=ｓ -(3/2)1/2ｐx3 / x

-(1/2)1/2ｐy

y
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エテンとアセチレンにおけるπ結合
(混成によるσ結合は非表示)

エ テ ン (１つのσ結合)＋１つのπ結合エ テ ン (１つのσ結合)＋１つのπ結合
アセチレン ： (１つのσ結合)＋２つのπ結合
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混成の例 ： 配位数、配置と混成状態
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分子軌道法 ： 結合オービタル（結合性軌道）

原子オービタルの線形結合（ＬＣＡＯ） :

)()(
1SB1SA HH BANN ±=ψ±ψ=ψ±

LCAO和の場合 :

)2( 2222 ABBAN ++=ψ+

AB2 電子密度の増加分AB2 電子密度の増加分

中央部で電子密度が増加し、

結合が安定化（結合オービタル）
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反結合オービタル（反結合性軌道）

LCAO差の場合

)2( 2222 ABBAN −+=ψ−

LCAO差の場合

ψ

AB2− ： 電子密度の減少分

中央部で電子密度が減少し、

結合が不安定化（反結合オービタル）結合が不安定化（反結合オ ビタル）
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オービタルの対称性と結合/反結合性

結 合 性 点対称性あり（ｇｒａｄｅ）結 合 性 点対称性あり（ｇ ）

反結合性 ： 点対称性なし（ｕｎｇｒａｄｅ）

ψ+ψ ψψ
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1SB1SA HH ψ+ψ
1SB1SA HH ψ−ψ

２原子分子（水素分子とＨｅ分子）/結合次数

水素分子 ： 低エネ軌道(1σg)で安定化．

Ｈｅ 分子 高エネ軌道(1σu)で不安定化Ｈｅ2分子 高エネ軌道(1σu)で不安定化．

∆E1u

∆E1g

(∆E1u>∆E1g)結合次数 ：

)(1 *b n : 結合オービタルの電子数)(
2
1 nnb −= n : 結合オ ビタルの電子数.

n* : 反結合オービタルの電子数

.
結合長や解離エネルギ と強い相関（右表）
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結合長や解離エネルギーと強い相関（右表）．

２原子分子（第２周期）
σ結合/反σ結合オービタル

2σ (1σ )2σ (1σu)

1σ (1σ )1σ (1σg)
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σ結合/反σ結合オービタル
π結合/反π結合オービタル

σ結合は ｇがｕよりも低エネルギー； π 結合はｕがｇよりも低エネルギー
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第２周期原子の２原子分子の電子配置

三重項状態
(高活性分子)(高活性分子)

b = 1      0       1       2       3       2       1 
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第２周期原子の２原子分子の電子配置

Ｏ ＦＬｉ Ｂ Ｃ Ｎ
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Ｏ２, Ｆ２Ｌｉ２, Ｂｅ２, Ｃ２, Ｎ２

重なり積分と等核２原子分子の構造

τψψ= ∫ dS B
*
A重なり積分 の大きさが結合τψψ∫ dS BA

0>S
重なり積分 の大きさが結合

の強弱を決める．

0>>S

R
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0=S



異核２原子分子の構造
ＨＦの場合

•非極性結合と極性結合

BBAA ψ+ψ=Ψ cc においてBBAA ψ+ψ=Ψ cc において、

BA cc =
共有結合 (非極性結合)

0,1 BA == cc

共 (非 )

イオン結合 (極性結合)

BA cc −=

イオン結合 (極性結合)1,0 BA == cc

•電気陰性度 : 電子の引きつけやすさの指標電気陰性度 : 電子の引きつけやすさの指標

•ポーリングの電気陰性度.

•マリケンの電気陰性度•マリケンの電気陰性度.

→ この値の差が大きいほど結合の極性
（イオン性）が高い．
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分子軌道法の基本原理： 変分原理

•任意の波動関数を使って分子のエネルギーを計算すると、
その計算値は真のエネルギーよりも決して小さくはならない．

BBAA ψ+ψ=Ψ cc を用いて

→最も低いエネルギーを与える波動関数が（中でも）最良である．

00 =
∂

=
∂ EE

を計算するとBBAA ψ+ψ=Ψ cc を用いて、

0)()( BAA =−β+−α cEScE

0,0
BA

=
∂

=
∂ cc を計算すると

βα ESEが有意な)()( BAA β
0)()( BBA =−α+−β cEcES 0

B

A =
−α−β

−β−α
EES
ESE

永年行列式ここで

解をもつ
ためには

∫ τψψ=α dAAA H ∫ τψψ=α dBBB H
永年行列式ここで、

: クーロン積分

∫ ∫ τψψ=τψψ=β dd ABBA HH

∫ τψψ= dS BA

: 共鳴積分

重なり積分
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∫ τψψ dS BA 重なり積分

分子軌道法 ： ２原子分子の特殊事例

−β−α ESE β+α )(1
Ψ

•等核２原子分子 : α=α=α BA

0=
−α−β

−β−α
EES
ESE

S
E

+
β+α

=+ 1
βα

)(
)1(2

1
BA ψ+ψ

+
=Ψ+ S

1
S

E
−

β−α
=− 1

)(
)1(2

1
BA ψ−ψ

−
=Ψ− S

•重なり積分がもし無視できると重なり積分がもし無視できると

0A =
β

β−α
E

E ζβ−α=− cotAE
ζβ+α cotEB −αβ E

ζ+ζ−=Ψ− cossin BA
ζβ+α=+ cotBE

ここで、

ζ+ζ=Ψ+ sincos BA
AB

1 2
tan
2
1

α−α
β

=ζ −

AB α−α が小さい(AとBの波動関数が近い)
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ほど、結合効果/反結合効果は大きい．

ヒュッケル近似 １

•共役分子のみを対象とし、π電子のみを扱う．

•原子の結合様式のみを考える．

•スピン状態を無視する (１つの軌道には２つ

までの電子が収容される)

ク ロン積分 隣接原子の共鳴積分 β E Hückel•クーロン積分＝α、隣接原子の共鳴積分＝β、

重なり積分＝０とおく． •すべての対角要素= α－Ｅ
•結合している原子間の非対角要素＝β

E.Hückel

•結合している原子間の非対角要素＝β
•他のすべての要素＝０

•エテン(エチレン) CH2

0
β−α E

β±E

エテン(エチレン)

H2C

CH2

0=
−αβ E

β±α=±E

β+α 22Eπ電子エネルギ
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β+α=π 22Eπ電子エネルギー



ヒュッケル法の計算手順

① 計算する分子の化学構造 (構造式) を書く.

② 結合に関与している原子系 ( 骨格) を抜き出して書く② π結合に関与している原子系 (π骨格) を抜き出して書く.

③ π骨格を構成する原子に番号を付ける.

④ 各原子のαと各結合のβを決める④ 各原子のαと各結合のβを決める.

α：炭素はα、ヘテロ原子はα＋hxβ (hxは元素の種類による).

β 結合のある時はβ 無いときは０β 結合のある時はβ、無いときは０.

⑤ 永年行列式を作る.

⑥ 永年行列式を解いて 軌道エネルギーεと分子軌道関数φを求める⑥ 永年行列式を解いて、軌道エネルギ εと分子軌道関数φを求める.

エネルギー準位図と分子軌道の輪郭図 を描いてみる.

“軌道保存則”よりｎ個の原子からなる分子ではｎ個の分子軌道が得軌道保存則 よりｎ個の原子からなる分子ではｎ個の分子軌道が得

られる.

⑦ 得られたεとφから必要とする物理量を計算する.
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⑦ 得られたεとφから必要とする物理量を計算する.

ヒュッケル近似 ２

00β−α E
•ブタジエン

0
0

0
=

βαβ
β−αβ

β

E
E

00
0

−αβ
β−αβ
E

E

β±α= 62.14,1E

β620E β±α= 62.03,2E

β+α=+=π 48.4422 21 EEE βπ 21
β+β+α= 48.0)22(2

: 非局在化エネルギー
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β+α=π 48.44E
: 非局在化エネルギー

ヒュッケル近似 ３
•シクロブタジエン(CB)

0 ββ−α E

0
0

0
=

βαβ
β−αβ

ββ

E
E

0
0

−αββ
β−αβ
E

E

β−αααβ+α= 2,,,2E

β+α=++=π 442 321 EEEE

非局在化エネルギ ０

： ＣＢにおいて環状π結合は存在しえない．

β44

非局在化エネルギー＝０
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β+α=π 44E

ヒュッケル近似 ４
•ベンゼン

000 ββ−α E

0
000
000

=
β−αβ

β−αβ
E

E

0

000
000

=

β−αβ
β−αβ
E

E

000 −αββ E

β±αβ±αβ±α= 2E β±αβ±αβ±α ,,2E

β+α=++=π 86)(2 321 EEEE

β+β+α= 2)22(3

β86非局在化 ネルギ
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β+α=π 86E: 非局在化エネルギー



アヌレン類の分子軌道エネルギー準位とπ電子の占有

1. どれもε=α+2β が最低エネルギー準位.
2. 最高と最低以外の分子軌道は２重に縮退.
3. 最高エネルギーの軌道は、

1. π電子：4ｎ+２個で安定化の効
果が極大になる．

ヒュッケル則（芳香族性）
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ｎ=偶数 ： ε=α-2β (縮退していない)
ｎ=奇数 ： 縮退している

2. π電子：4ｎ個で安定化効果が極
小(０)になる(反芳香族性)．

反芳香族性とヤーン・テラー効果

香族香族 芳香族 芳香族反芳香族 反芳香族
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分子軌道法で計算できること(Gaussian-03)

・ SCFエネルギー計算 （HF法、MPx法、DFT法、完全基底系）.

分子力学計算 （A b D idi UFF）・ 分子力学計算 （Amber、Dreiding、UFF）

・ 分子構造の最適化.

・ 反応の遷移状態と反応経路・ 反応の遷移状態と反応経路.

・ 軌道係数と軌道エネルギー(LUMO, HOMOなど).

・ 振動スペクトル （力の定数 分極率 IR・ラマンスペクトル）・ 振動スペクトル （力の定数、分極率、IR・ラマンスペクトル）.

・ 光学物性 (１電子励起エネルギー、振動子強度、線形/非線形分極率).

・ 円二色性 旋光度・ 円二色性、旋光度.

・ 熱化学 （零点エネルギー、エンタルピー、エントロピー、自由エネルギー）

・ NMRパラメーター （化学シフト、スピン-スピン結合定数）.NMRパラメ タ （化学シフト、スピン スピン結合定数）.

・ ESRパラメーター (超微細スペクトル、gテンソル).

・ 溶媒和計算.
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溶媒和計算.
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