
分子軌道法
電子は分子全体にわたって広がっている→分子軌道 (molecular orbital)
各電子はすべての結合に寄与する

原子価結合法
２つの原子オービタル間で電子が対をつくる→電子の交換



分子軌道法

原子価結合法

波動関数を数式でどう表すか？

A B

核Aの周囲では原子Aの原子オービタルに沿って、核Bの周囲では原子Bの原子オービタルに沿って運動

→可能な複数の状態があるときは和をとる（量子力学の一般原理）

→原子オービタルの一次結合 (linear combination of atomic orbitals: LCAO)

= + = + + · · ·

= (1) (2)+ (2) (1) 複雑な式になってしまう



等核二原子分子を考えると
原子オービタルの結合の仕方は2種類ある

= +
結合性 1オービタル

=
反結合性 1オービタル



結合性オービタルと反結合性オービタルの
電子密度分布の違い

= +  2	=	 2+ 2 +2

= ‐	 2	=	 2+ 2 −2

節面（波動関数が０
をよぎる面）がある
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H2
+のポテンシャルエネルギー曲線
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計算
平衡結合長：130 pm
結合解離エネルギー： 171 kJ/mol

実験
平衡結合長：106 pm
結合解離エネルギー： 250 kJ/mol

反結合性オービタルは、対応する結合
性オービタルが結合性である程度よりも
強く反結合性である。

∵	電子の“のり”作用と“逆のり”作用は
同程度だが、どちらの場合にも核間の
反発作用が両方のエネルギーをもちあ
げるため。



反転対称

分子の中心（反転中心）に関して波動
関数を反転する。

“偶”の対称性 ｇ
“奇”の対称性 u

オービタルの分類や電子スペクトルの
説明のとき役に立つ

異核二原子分子では反転中心がない
ので適用外



等核二原子分子

分子オービタルを形成するときの指針
LCAO近似で分子オービタルをつくるとき、結合軸に関して同じ対称
性をもつ原子オービタルのみ考慮すればよい。

＋

＋

＋

＋

＋

対称性 対称性

考慮しなくてよい



2個のオービタルの重なりの度合いは、重なり積分ではかる。

1
1
3

/



オービタル オービタル



各型（か）のオービタルのエネルギーは核
と核の間に存在する節の数とともに高くなる。

最低エネルギーのオービタル：節がない

最高エネルギーのオービタル：隣接する原子間に必
ず節あり

一次元の箱中の粒子の結果と類似 (p.332)



分子オービタルを形成するときの指針

１．原子価殻オービタルをすべて使う。

２．選んだ原子オービタルを対称性と対称性に分類。与えられた
対称性をもつすべての原子オービタルを使っておよびオービ
タルをつくる（一次結合をつくる）。

３． 対称性の原子オービタルがN個あれば、分子オービタルは
N個できる。結合性の強いものから反結合性の強いものまで、
順にエネルギーが高くなる。

４． 対称性の原子オービタルがN個あれば、分子オービタルは
N個できる。結合性の強いものから反結合性の強いものまで、
順にエネルギーが高くなる。これらの分子オービタルは2重縮
退の2個ずつが対になる。



基底状態の電子配置のつくり方

１．一つのオービタルには2個より多くの電子を入れてはならない。
2個入れるときはスピンを対にする。これはパウリの排他原理。

２．縮退しているオービタルに電子を入れる場合は、それぞれの
オービタルに1個ずつ入れた後に、2個目を入れてゆく。これ
は電子－電子間反発を最小に抑えるため。

３．２.で各オービタルに1個目の電子を収容する際は、スピンを
平行にして入れる。これはフントの規則。



水素分子
基底電子配置 1g

2

結合（結合長 74 pm)



分子軌道法による水素分子の波動関数

２つの電子はいずれも同じ空間波動関数 に入るが、スピンを反平
行にしなければならない。２つの電子が独立だと仮定すると、 1,2 は 1
と 2 の積として書けるから、

1,2 1 1 2 2
が水素分子全体の波動関数の候補である。しかし、ラベルの交換に関して
反対称（符号が変わる）になっていない（パウリの排他原理を満足していな
い）ので、受け入れられない。そこで、

1,2 1 1 2 2 1 1 2 2
	 1 2 1 2 1 2

を考えると、これは
1,2 2,1

となりパウリの排他原理を満たしている。 1 をLCAO近似で表すと
			 1,2 { 1 + 1 2 + 2 {      }      

1 2 2 1 1 2 1 2 	 								

これと原子価結合法の波動関数(p.373)を比較せよ。

｛ 1 2 2 1



ヘリウム分子は存在するか

基底電子配置 1g
21u*2

He2分子は離れた2個の原子で

いるよりエネルギーが高い。
よって、存在しない。



多電子の等核二原子分子 （Li2～Ne2)

１．原子価オービタルは、2sと2p
２．2s－2s → 1g とu



３．2pz－2pz → 2g とu


４．2px－2px → 2u とg
2py－2py → 2u とg

sとpzのエネルギーが近い場合

を考慮する必要有り



周期表第二周期の原子がつくる等核二原子分子

Li2～N2
O2とF2



結合次数の定義

b (n‐n*)

N2: b=1/2(8‐2)=3
O2: b =1/2(8‐4)=2   ビラジカル 常磁性
F2: b=1/2(8‐6)=1
Ne2: b=1/2(8‐8)=0

N2とO2の生化学的反応性の違いについて議論する。具体例10・１



異核二原子分子

極性と電気陰性度

=0.102 ∆ /

∆
1
2

Eは結合解離エネルギー (kJ/mol)

1
2

I: イオン化エネルギー
Eea:電子親和力

ポーリングの電気陰性度目盛

マリケンの電気陰性度目盛



異核分子の分子オービタル

= +

結合性オービタル
 のとき、cA2>cB2

反結合性オービタル
 のとき、cA2<cB2

最適な係数の値はど
のように求めるのか

↓
変分法



NOの生化学

１．役割：血圧調整、血小板凝集阻害、炎症や

免疫系への攻撃に対する防御などの過程を

開始する化学情報の伝達

２．合成：一酸化窒素シンターゼによって触媒さ

れる反応によって、O2とNADPHを使ってアル

ギニンから合成。

３．基底電子配置



 はOよりもNの性格をもつ

 ラジカルはNに局在

 LUMOは：に局在

４．高い反応性、活性酸素の発生

・
 → ONOO－

ペルオキシ亜硝酸イオン



変分原理
任意の波動関数（試行関数ψ）を使ってエネルギー期待値を計算すると、そ

の計算値(E)は真のエネルギー（E0)より決して低くはならない。

∗

∗

試行関数 = + 極小の条件 0							 0

分母＝ +  

+ 2
+ +2

分子＝ ∗ + +
+ +

+ +2

= = クーロン積分

= = 共鳴積分



+ +2  
+ +2  

2
+ +2

	 0

2
+ +2

	 0

0

0
永年方程式


