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多原子分子と混成軌道

水分子： 結合角104.31°

メタン分子： 結合角109.28°
昇位のエネルギー96kcal/mol
＜電子間反発の減少
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単純ヒュッケル法（簡便なシュレーディンガー方程式解法）

E. Hückel
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i番目の分子軌道 2pπ軌道関数

近似ハートリー方程式
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これがCqi=0以外の解をもつためには…
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→軌道エネルギーεiと分子軌道φiを算出

４．共鳴積分は負の一定値： hpq=β

β

β

３．Coulomb積分は負の一定値： hpp=α

α

α

α

２．隣接炭素間以外の共鳴積分を無視：
hpq(|p－q|>1)=0

× ×

×
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１．重なり積分を無視： Spq(p≠q)=0

× ×

×
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×
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金属と配位子との2種の静電相互作用により、
縮退した５つのd軌道のエネルギー準位が分裂

1. 金属カチオンと負に帯電した配位子(Cl−な
ど）や極性をもった配位子（H2Oなど）の

負電荷末端との間に働く引力
2. 金属の価電子と配位子の非共有電子対の間

の反発力d軌道のエネルギーレベルをどれだけ

分裂させるかの指標＝分光化学系列
I− < Br− < SCN− < Cl− < F− < OH− < H2O
< NH3 < en < NO2

− < CN− < CO
（enはエチレンジアミン）

配位子場理論→d軌道エネルギー準位の分裂

八面体錯イオン
ML6

n−の軌道

エネルギー準位



イオン－誘起双極子（μind=4πε0αE)

双極子－誘起双極子相互作用

分子間相互作用：ポテンシャルエネルギーという概念

分子間相互作用はポテンシャルエネルギーVで表現

分子間力とポテンシャルエネルギーの関係性

分子間相互作用ポテンシャル
イオン－双極子相互作用

双極子－双極子相互作用

分散相互作用（ロンドン相互作用）

dr
dVF −=

3
04 r

V BA

πε
μμ

−=

2
04 r

qV
πε
μ

−=

ｒ

qμ

μΑ μΒ

4
0

2

42
1

r
qV

πε
α

−= ＋
－
－
－＋

－

＋
＋
＋

－
－
－＋

－

＋
＋
＋

μ6
0

2

4 r
V

πε
αμ

=

4～40H2O…H2O水素結合

4～40CH4 CH4分散相互作用

0.4～4HCl C6H6双極子ー誘起双極子

0.4～4Na+C6H6イオンー誘起双極子

0.5～15SO2 SO2双極子ー双極子

5～60Na+(H2O)nイオンー双極子

40～400Na+Cl-イオン－イオン

200～800H-H共有結合

大きさの程度（kJ/mol)例相互作用のタイプ
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ファンデルワールス相互作用

Iは第1イオン化
エネルギー
αは分極率



水素結合

仕組み
水素原子が電気陰性度の高い原子と共有結合
→水素の原子核に部分的に遮蔽がなくなる
→別の電気陰性度の高い原子と相互作用

水の沸点が高いことやDNAの塩基対の特異性

は水素結合に起因！

氷は水よりも密度
が低い（277.15K
で最大）ため、
氷は水に浮き、
湖や池で断熱材に
なって、水中の
生物環境が守られ
る。



問題

つぎの文章を読み、以下の問１から４に答えよ。エチレン分子のp電子に対する

分子軌道φを、炭素原子核a、bの原子軌道χa、χbの線形結合として表す。

(1)
この分子系の波動方程式は、

(2)
となる。この方程式にヒュッケル近似

をほどこすと、最終的につぎのようなエネルギーEが求められる。

(3)
変分法を用い、(3)式のEを係数c1、c2に関して極小にする。そのための条件

は、 、 である。結果としてつぎの連立方程式が得られる。

(4)
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(4)、(5)式において、以外の解を得るための条件を使って極小エネルギーEを求め

ると、つぎのようになる。ただし、a、bともに負値であることから、E1の方が

エネルギーが低いものとする。

および (6)
このEの解を(4)式に代入し、規格化条件を利用すると、最終的に係数c1とc2が得

られる。たとえばE1に対する波動関数はつぎのようになる。

(7)
問１ (2)式から出発して(3)式を導出せよ。

問２ (3)式より、c1、c2に関する連立方程式(4)、(5)を出せ。

問３ (6)式の(  )を埋めよ。導出過程も示すこと。

問４ (7)式の(  )に適切な値を入れよ。導出過程も示すこと。

ヒント

問１：エネルギー期待値は？

問２： (3)式の分母をはらい、Eを含んだ形のまま式を変形していくと導出は比

較的簡単になる。

問３：行列式計算。

問４：問３で得られた低いほうのエネルギーを(4)、(5)式に代入すると？

( )=1E ( )=2E

( ) ( ) ba χχφ +=1


