
分子軌道法

(1) 1電子Schrödinger方程式

(2) LCAO-MO (Linear Combination of Atomic Orbitals)

φ = ciχ i
i

N

∑

核を配置しておいてそこに1個の電子をほうりこむ

N：原子軌道の総数
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-e

+e +e
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E =
φ* Hφdτ∫
φ *φdτ∫

(3) でエネルギー極小 i=1〜N∂E
∂ci

= 0

α11 − E β12 0 ......
β 21 α 22 − E β 23

0 β 32 α 33 − E
= 0

(4) 永年方程式 N×N次

対角項：i番目AOの
エネルギーレベル

αii = χ i
*Hχidτ∫

非対角項：AO間の共鳴積分

βij = χ i
*Hχ jdτ∫

[−
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Zn

rnn
∑ ]φ = Eφ

(5) EのN次方程式

(6) N個のエネルギーレベルE(固有値)

(7) N組のci(固有関数)＝分子軌道

ciの連立方程式

-e
+e +e水素分子の場合

(2) LCAO-MO φ = cAχA + cBχB

(4) 永年方程式

(6)

α+β

α-β

α− E β
β α− E

= 0

φ = χA +χ B

φ = χA −χ B

φ

結合軌道

反結合軌道

したがって共有結合による安定化は

2(α+β)ー2α＝

である。

極性結合の場合

(2) LCAO-MO φ = cAχA + cBχB

(4) 永年方程式

(6)

αA − E β
β αB −E

= 0

3pz 1s

HCl

αA

αB

結合軌道

反結合軌道

Aに片寄っている

Bに片寄っている

-13.6 eV-15 eV

Clδ-Hδ+αAの大きい原子
→ 電気的に陰性な原子

E =
αA + αB

2
±

1
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(αA −αB )2 + 4β 2 →
αA + αB

2
±
αA −α B

2
(1+

2β 2

αA −αB( )2
)
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遮蔽が不完全であるため、周期表の右に行くほど

イオン化エネルギーは (原子軌道は )なる。

周期表の右に行くほど電気的に陰性になる。

E∝−ζ 2

ニ原子分子 N2など

N 1s＋2s＋2p×3 → 5AO×2＝10原子軌道

-e
+Ze +Ze

α1s − E β1s

β1s α1s − E
α2s − E β 2s

β 2s α2s − E
α2p − E βσ 0 0 0 0
βσ α2p − E 0 0 0 0
0 0 α2p − E β π 0 0
0 0 β π α2p − E 0 0
0 0 0 0 α2p − E β π

0 0 0 0 β π α2p − E

= 0

z

1s
A B A B A B A B A B

2s 2pz 2py 2px

=0

直交

φ = c1χ1s
A + c2χ1s

B + c3χ 2s
A + c4χ2s

B + c5χ2pz
A + c6χ2pz

B + c7χ2py
A + c8χ2py

B + c9χ2px
A + c10χ 2px

B

α1s

α2s

α2p

α1s+β1s

α1s-β1s
α2s+β2s

α2s-β2s

α2p+βσ

α2p-βσ

α2p+βπ

α2p-βπ

N2
7×2=14電子 |βσ | >|βπ |

電子はどのように入るか
O2 F2

結合次数は[(結合軌道電子数)ー(反結合軌道電子数)]/2である。

結合次数を
計算せよ。

π電子系 Hückel法

(1) σ軌道とπ軌道は直交するのでπ軌道のみ考えることが
できる。

(2) 隣接したC＝C間の共鳴積分βのみ考え、他は０。
(3) 重なり積分はすべてS=0とする。

σ

π

0

0
=0

この部分のみ考える。

例 エチレン

H
C

H

H
C

H1 2 α− E β
β α− E

= 0

α+β

α-β

φ = χA +χ B

φ = χA −χ B

結合エネルギーを
計算せよ。

2(α+β)ー2α＝



複雑なπ電子系のHückel法
(1) π電子のあるCに番号を付ける。全部でN個とする。
(2) N×Nの行列式を書き、対角項はすべてαーEとする。
(3) 非対角項は、i番目とj番目の炭素間に結合があればβ

なければ０。
(4) ｜行列式｜=0はEのN次方程式になっているので、

これを解いてN個のエネルギーレベルを求める。

(5) 下から順に電子を入れていく。中性なら
(電子数)=(炭素数)

C

C C

C

H

HH

H

1 2

34

シクロブタジエンの行列式を作れ。

この解は

α+2β

α-2β

α

結合エネルギーを
計算せよ。

2(α+2β)＋2αー4α＝ 4β

二重結合2個分2×2β＝4βよりも得をしていない。

ベンゼンの行列式を作れ。

1
2

3
4

5

6

この解は

α+2β

α-2β

α+β

α-β

結合エネルギーを計算せよ。

2(α+2β)＋4(α +β) ー6α＝

二重結合3個分3×2β＝6βよりも2β
得をしている(非局在化エネルギー)。
環の炭素数が4n+2 非局在 芳香族

4n 非局在なし
(Hückel則)


