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分子軌道とは？



水素原子の場合
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解析的に解ける例はわずか

近似を用いなくてはならない

ヘリウム原子の場合
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一電子演算子

二電子演算子

シュレーディンガー方程式
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動径分布関数

N = 100 N = 500 N = 5000
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Bohr半径 vdW半径
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f (r)動径分布の累積

電子の存在を確率で表す
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Na原子の電子軌道

1s 2s 2p
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5Å

H原子の電子軌道

1s

電子雲の広がり



量子化学における波動関数
→主に定在波を扱う
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Schrödinger方程式の解はエネルギーの
固有状態

物理量を表す演算子Wに対し，期待値wは

ex. 双極子モーメント m

軌道角運動量 L2

Lのz成分 Lz
スピン角運動量 S2

Sのz成分 Sz
：
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波動関数と物理量
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VB法とMO法の比較～水分子を例に～

H2O



VBとMOの違いを直観的に理解する
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結合性軌道
（同位相）

反結合性軌道
（逆位相）

軌道の位相と結合性
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パイ結合の分子軌道

結合性軌道
（同位相）

反結合性軌道
（逆位相）
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分子軌道のかたち



分子軌道の意味
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各yi(r)の電子は独立に運動
→仮想的な粒子

軌道エネルギーの意味
占有軌道：イオン化ポテンシャル
非占軌道：電子親和力

： ：

： ：
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HOMO

LUMO



Acceptor Donor

1 1

HOMO LUMO

HOMO/LUMOと反応性



電子iを位置rに見出す確率
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Slater行列式波動関数を使うと
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LCAO近似のもとでは
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原子Aについて和をとると
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→Mulliken population

電子分布の目安になる

電子ポピュレーション解析
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●静電ポテンシャルマップ
位置rにある単位正電荷がもつクーロ
ンポテンシャル
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●双極子モーメント
分子の極性の目安になる

電荷分布からわかること



RE（R)

部分的に二次関数で近似できる
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→赤外領域の振動スペクトル

N（>2）個の原子からなる分子
→3N－6個の基準振動
（3N－3（並進）－3（回転））

対称伸縮
(3657 cm-1)

変角
(1595 cm-1)

非対称伸縮
(3756 cm-1)

基準振動解析



ξ

E（ξ)

⊿G‡

ξの方向のみk < 0

→虚の固有振動数

遷移状態 対称伸縮（実数）

変角（実数）

非対称伸縮（虚数）

ξ

R2

R1

R1
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反応経路の探索



真空中での最適化構造

水溶液中の構造を調べるには・・

連続誘電体近似

比誘電率（ε）
水 80

メタノール 32

エタノール 24

クロロホルム 4.8

ベンゼン 2.3

：

分子の双極子
誘電体が返す電場

溶媒効果



励起（主に価電子の一電子励起）状態のエネルギーを求める→基底状態と
の差が吸収波長に相当
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→Slater行列式で表現
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配置間相互作用
(Configuration Interaction, CI)

励起状態の計算



独立な分子軌道の組

全波動関数（Hartree積）は

反対称化すると
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原子核

電子２

電子１

２つの電子は同時に同じ状
態をとることができない

パウリ原理とスレーター行列式



Schrödinger方程式

の近似解（試行関数）をΦとすると

である（変分原理）。
すなわち試行関数を、

と書けば、Eを極小にするciの組が最
もよい近似解を与える。
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Eが極小になる条件、

より、

を解けばよい（固有値問題）。
ただしここで行列要素は、

である。
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変分原理と固有値問題
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Schrödinger方程式

において、

とすると、各分子軌道ψi(r)について
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クーロン演算子

交換演算子

F: Fock演算子
ε: 軌道エネルギー

Hartree-Fock方程式

ハートリー-フォック近似

Hartree-Fock近似
N電子系の分子において、1個の電子
は他の(N-1)個の電子がつくる平均的

な電場の中を運動しているとみる近
似（平均場近似）



分子軌道の近似関数として原子軌道の線形結合をとる
(Linear Combination of Atomic Orbital)
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これをHartree-Fock方程式に代入（ Roothaan方程式）
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LCAO近似とローターン方程式



線形方程式0bax

もしもaがxの関数だったら…

0)( bxxa 非線形方程式

03)2(  xx を繰返し法で解く

初期値 x = 0としてa(x)に代入

１回目 x = -1.5000

２回目 x = -0.8571

３回目 x = -1.0500

：
８回目 x = -0.9998

９回目 x = -1.0001

0)(  cεSF

Roothaan方程式（非線形）

Fはcの関数である（非線形）

初期値c = 0としてFに代入

１回目のcが得られる
→Fに代入
２回目のcが得られる
→Fに代入

：
n回目のcが得られる
n-1回目とほぼ同じなら終了

非線形方程式とSCF法
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HF vs 一電子近似

● ○ 1s

● ○ 2s, 2p

● ○ 3s, 3p

● ○ 4s
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軌道エネルギーの比較
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一電子近似

HF近似

HF近似
実測値

イオン化ポテンシャルの比較


