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量子力学に基づく 結合の 記 述

① V B 法 原 子 価 結 合 法 Valence Bond theory

古典的原子価との対応

② M O 法 分子軌道法 Molecular Orbita l theory



4 - 3 分子軌道法 M O 法 Molecular Orbi ta l theory

分子中で 電子を 分子全体に広がった軌道に 入れる」
という考え方 M O

I
VB法では「電子を原子に局在した軌道に入れる」

A O
Atomic Orb i t a l

MO法とVB法の考え方の違い に注意



分子軌道は 原子軌道の 線 形 結 合 で 作られる .
M O A O L i n e a r Combination

" L C A O . M O "



( l ) H z 分 子 の 形 成

「反結合性軌道」
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2 つ の AO (XA と XB） が近づくと 相互作用して
新たな 2 つ の M O が できる。

→ 2 つ の 電子 は 元の AO より 低 い エネルギー を持つ M O

（4+） に 入 る .

→ H 2 分 子 の 方 が 2 つ の H 原子 より も 低エネルギー になる

⇒ 「結合が できる」 安定
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どのような場合に 原子軌道間に 相互作用が生じるのか？



（2） 軌道間 相 互 作 用

① 重なり 積 分 が 大きいほど大きい
（ゼロだと 相互作用しない）

|XA c r ) X B a r ) d r fdr= Ndxdg
dz）全空間

② XA と XB の エネルギーが近いほど 大 き い
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○ どのようなとき重なり積分が生じるか（ゼロ以外の値をとるか）？
X A X B 結合性MO 反結合性 M O
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これらの場合すべて I連L道が生じる。z.DZ軸から見ると円状



九 A X B 結合性MO 反結合性 M O
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Z軸から見ると「節を1つもつ



九 A X B 結合性MO 反結合性 M O
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：の場合8軌道が生じる。
Z軸から見るとエ2つもつ



○ どのようなとき重なり積分がゼロになるか？
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Z軸まわりの回転対称性が異なるとき
- >相互作用しない。



（3） 等 核 2 原子分子 （ 7 2 周 期 L i z ～ た ）

° 0 2 . た の 場 合
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「 価電子が入る軌道がMOをつくる.

内殻軌道 = 小さい 二 重なり積分が小さい
t

原子に局在したままと考えてよい
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P - P 重なり→ 相互作用→エネルギー分裂
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* 価電子数

s i x _ * 7 × 2 = 1 4
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結合次数=ミ｛（結合性MO中の電子数）
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n=8，N=6
b=主（8-6）=1
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F F単結合をもつ



価電子数
0 2 6 × 2 = 1 2
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二重結合を持つ 0 = 0



O H O M O と L U M O
ホ モ ル E

：
- ← L U M O Lowest Unoccupied M O 最低空軌道
も 1 ← H O M O Highest Occupied M O 最高被占軌道
i t

合わせて F ron t i e r OrbitalI t
フロンティア 軌道！

分子によって 異なる



O L i z , B e z , B z , C z , N z の も昜ノ言
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2Pと2sの混込のこと
>
効果が大きい

2Pと 2Sは 別 々 に
考えてよい
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宿 題
I 教 科 書 1 4 0 ～ 1 4 5 ページを 読 む

2 . B z 分子の M O の エネルギー準位図 と、
それぞれのMOの本既形を描け。
電子が どのように 占有 しているかを
書き込み、不対電子数を答えよ.


