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 Molecular Structure 
                          担当： 松下 祥子 
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Molecular Orbital Theory 

（分子軌道法） 

教科書： Physical chemistry(P. W. Atkins) 8th Ed 



「電子の位置」が 

分かったところで・・・ 
• 分子の電子軌道を考える 

 

その前に・・・ 

• 電子の干渉の復習 

–電子は粒であり波である 
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追加説明 

粒 

波 
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追加説明 
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追加説明 

電子による干渉実験 
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H2
+ 

原子から分子へ 

分子の構造を決めるHamiltonian 

H=∑T-∑∑k(Zae
2/ria)+∑k(e2/rij)+∑(ZaZbe

2/Rab) 

       I      i  a                    i,j               a,b 

  電子の運動 電子・核引合い   電子間の反発   核間の反発 

H=T1 + T2 - k(e2/r1a) - k(e2/r1b)- k(e2/r2a)- k(e2/r2b) + k(e2/r12) + k(e2/R)  

変数の数が増え（8個）、ますます計算が難しくなる。 

2原子分子の場合 
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Approximation 

ボルン-オッペンハイマー近似 

（p.379) 

原子核は電子よりずっと重いので、その動きは
相対的にゆっくりで、電子が原子核の場の中で
動いている間は静止しているとして扱ってもよい 

H2
+ 中で電子がほぼ1000 pm走り回る間に核は1 pmしか動か

ない. 

(p: pico 10-12, 1 nm = 0.001 pm = 0.1Ǻ) 

オッペンハイマー 

「原爆の父」 
(1904-1967) 
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分子軌道の計算方法 

(1)Valence-bond method (Heitler-London) 

原子価結合法：各原子に局在した原子軌道関数またはその混
成軌道関数に電子をつめて、全体の波動関数を作り上げる。
(p.379) 

例：２つの水素原子が無限に離れているときの波動関数は 

a(電子1) b(電子2)である。 

これが分子になると、電子２が原子aのところにも行ったりするから、 

(a、bは水素原子a, bの１s波動関数） 

)1()2()2()1( baba  

(2) Molecular orbital method 

分子軌道法：分子内の電子は分子全体に広がった分子軌道
に属する。今はこっちが主流。(p. 385) 

LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals) 近似 

は規格化因子）NN ba ))(2,1()2,1((  



イメージをつかんでもらうために・・・ 

演習１）分子オービタルの規格化 
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)( baN  

この分子軌道を規格化するNを求めよ。ただし、ψa, ψbは規格化
済みとする。（３分） 

答）教科書p.386 例題11.1 
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MO法 

Molecular Orbital Theory（分子軌道法）のやり方(p.399) 

Key Points:まず、試行関数を設定する 

例：LCAO 

 原子軌道関数の線形結合によって
分子関数を仮定する。 

= cA (A)+cB (B) 

Variation Principle （変分原理） 

 試行関数を使って最も小さくなるエネルギーEを
求める。 

「任意の波動関数を使って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。」 
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Energy 

ある系のエネルギーを求める：復習(p.270) 

(Schrödinger Eq.)       



H  E



 *Hd   *Ed  E  *d



E 
 *Hd

 *d

(規格化)) 



 *d  1

期待値 



   *d

(: 規格化された波動関数) 
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変分原理で解いてみる(p.400) 

試行関数 



  cA(A) cB(B)

この試行関数で、エネルギーが最小になるものを見つ
けなければならない 

エネルギー            の分母は 

 



 *d   2d  (cA(A) cB(B))2d



 cA
2 (A)2d  cB

2 (B)2d  2cAcB (A)(B)d

 cA
2  cB

2  2cAcBS

S: 重なり積分(p.393) 
(電子軌道が重なっている部分） 



E 
 *Hd

 *d
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H 



 *Hd  (cA(A) cB(B))H(cA(A) cB(B))d





dAHBccdBHAcc

dBHBcdAHAc

BABA

BA
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A  (A)H(A)d



B  (B)H(B)d



  (A)H(B)d  (B)H(A)d

Then 



H  cA
2A  cB

2B  2cAcB

a: クーロン積分 

b: 共鳴積分（重なっている電子がさらに原子核
に引っ張られて共鳴している） 

エネルギー            の分子は 

 



E 
 *Hd

 *d
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E is 

したがって、エネルギーは 



E 
cA

2A  cB
2B  2cAcB

cA
2  cB

2  2cAcBS

これの極小は、２個の係数について微分して、その結果を
ゼロに等しいと置くと求まる。このやり方を変分原理という。 

これをガツガツ計算すると、「永年方程式」と呼ばれる次の式
が出てくる 



(A  E)cA  (  ES)cB  0

(  ES)cA  (B  E)cB  0



E

cA
 0



E

cB
 0
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Secular eq. 



A  E   ES

  ES B  E
 0

この永年方程式は、係数の行列式が０の時に解を
持つ（この行列式を永年行列式という）： 

=A=B  、つまり等核だとすると、 



 E   ES

  ES  E
 0



 E   ES

  ES  E
 ( E)2  (  ES)2  0



11-2 17 

The solutions 

この方程式の解は、 



E 
 

1 S



E 
 

1 S



E 
 

1 S



cA 
1

2(1 S) 
1/ 2 cA=cB 



cA 
1

2(1 S) 
1/ 2 cB=-cA 



 
1

2(1 S) 
1/ 2

(A)(B) 



 
1

2(1 S) 
1/ 2

(A) (B) 

結合性軌道(p.387) 

反結合性軌道(p.389) 
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bonding 

結合性軌道 
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antibonding 

反結合性軌道 
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ここまでまとめ 
Molecular Orbital Theory（分子軌道法） 

Key Points:試行関数 

LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals) 

 原子軌道関数の線形結合によって分子関数を仮定する。 

例：= cA (A)+cB (B) 

Variation Principle （変分原理） 

    最も小さくなるエネルギーEを求める。 

永年方程式を解くことにより、２つのエネルギー準位が自然に
導かれた。(結合性, 反結合性) 

以上の拡張（延長）として 

混成, 非局在化, バンド理論がある 



化学第２ 未履修者へ 

• 教科書の８章から１０章までを読んできてく
ださい 
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