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HeH+は異核2原子分子の最も簡単なモデルであり，その結合形成はHe+ + H →　HeH+ で表せる共有結
合型とエネルギー的に安定なHe + H+ →　HeH+の配位結合型がある．本ノートでは両者の分子軌道エネル
ギー準位図を示し ,その違いについて説明する．用いた計算方法はHF/6–311++G**である．共有結合型の
分子軌道エネルギー準位図では，HeH+の1σ軌道の軌道エネルギー (−1.6288a.u.)はHの1s (−0.4998a.u.)より
低く，安定化しているがHe+の1s (−1.9983a.u.)より高く，不安定化している．1σ軌道はおもにHeの1s軌道
で構成されており，HeH+のHeとHの形式電荷はそれぞれ約0.3および0.7である．このようにHの電子が
He+側に寄っているため，He+の1s軌道から見ると相対的に電子間反発で不安定化するように見える．他
方配位結合型の分子軌道エネルギー準位図では，HeH+の1σ軌道の軌道エネルギーはH+の1s (−0.4998a.u.)
およびHeの1s (−0.9176a.u.)より低く，安定化している．Heの電子がH+側に寄るため，Heの1s軌道の2つ
の電子の反発が緩和され安定化する．
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1 はじめに

よく知られた化学結合として，共有結合，配位結合，
イオン結合，金属結合，水素結合，ハロゲン結合，ファ
ンデルワールス結合の7種類がある．このうち，共有結
合と配位結合の2種類は分子を形成する結合である．イ
オン結合と金属結合は原子集合体を形成する．水素結
合，ハロゲン結合，ファンデルワールス結合は，分子集
合体を形成する．
分子を作る結合のうち共有結合は結合を作る2つの原
子が1つずつ電子を出し，それらの原子が2つの電子を共
有する．他方配位結合は孤立電子対をもつ原子と持たな
い原子で生成され，孤立電子対の2個の電子が2つの原子
によって共有される．共有結合と配位結合の違いは結合
形成の始状態である核間距離無限大の状態の違いであ
り，形成された結合に大きな違いはない．ただし両者の
違いの理解は新規分子 •材料設計には欠かせない．この
共有結合と配位結合以外の結合は形成された結合そのも
のの様式がそれぞれ異なる．

新規化学結合の設計を考える場合，異核2原子分子を
考えるのが一般的である．異核2原子分子の化学結合は
通常構成原子の電気陰性度の違いにより，イオン性を持
つ結合となる．異核2原子分子の最も簡単なモデルは2電
子系のHeH+である．HeH+の場合，結合に関わる2つの
電子はHe原子周辺に寄っている [1,2]．その結合形成は
電子を "・"で表すとHe+• + H• →　He:H+ で表せる共有結
合型と配位結合型He: + H+ →　He:H+が考えられる．残
念なことに異核2原子分子の最も簡単で小さなモデルは
HeH+であるにもかかわらずその結合様式の解析はどの
教科書にも示されていない．本ノートの大きな目的は最
も小さく簡単な異核2原子分子の結合形態が共有結合ま
たは配位結合であるかを示す事である．
分子軌道法を用いて共有結合と配位結合を説明する
際，2原子分子の原子間距離を無限大に引き離した状態
の原子軌道エネルギー準位を両端に置き，真ん中に平衡
核間距離の分子軌道エネルギー準位を示した分子軌道エ
ネルギー準位図が用いられる．本ノートではHeH+の共
有結合型と配位結合型分子軌道エネルギー準位図を示
し ,その違いについて説明する．そしてHeH+の結合が共
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有結合か配位結合かを考察する．

2 計算方法

基底関数は広がった成分を持ち広範囲に利用されて
いる6–311++G** [3,4]をもちいた．計算方法は，H原子
とHe+原子はUHF法，He原子およびHeH+分子はRHF法
を適用した．用いたプログラムはGaussian03W Version 
6.1 [5]である．計算機はノートブックパソコンSony社製
VAIO VPCX11ALJである．

3 結果

6–311++G**で得られるH原子，He原子，He+イオン
およびHeH+分子の軌道エネルギーと全エネルギーを原
子単位a.u.でTable 1に示した．結果は示さないが，最小
基底の場合を除き軌道エネルギーの基底関数依存性は大
きくない．HeH+分子の核間距離 (0.780Å)は最適化した．
各原子上のマリケン電荷はそれぞれHe 0.306, H 0.694で
ある．かなりHの電子がHeに寄っている．He+ + H →　
HeH+ (共有結合型 )とHe + H+ →　HeH+(配位結合型 )の
式の左辺の全エネルギーは前者が -2.4981a.u. (He+ + H)で
あり，後者が -2.8600a.u. (He + H+)であるので，後者の配

位結合型の結合形成がエネルギー的に安定である．
共有結合型と配位結合型の分子軌道エネルギー準位図
をFigure 1とFigure 2に示した．図の両端はHeH+のHeと
Hを無限大に引き離した原子の軌道エネルギーを示して
いる．
共有結合型の分子軌道エネルギー準位図 (Figure 1)で
は，HeH+の1σ軌道の軌道エネルギーはHの1sより低く，
安定化しているがHe+の1sより高く，不安定化してい
る．この分子軌道エネルギーの関係はイオン性の強い共
有結合を作るLiHやHF [6]の場合と同様である．HeH+の
1σ軌道はおもにHeの1s軌道で構成されており，イオン
性の強い結合を形成する．先に述べたようにHeH+のHe
とHのマリケン電荷はそれぞれ約0.3および0.7であり，
このようにHの電子がHe+側に寄っているため，He+の
1s軌道から見ると相対的に電子間反発で不安定化する．
Figure 1はイオン性の強い共有結合形成の分子軌道エネ
ルギー準位図である．
他方配位結合型の分子軌道エネルギー準位図 (Figure 2)
では，HeH+の1σ軌道の軌道エネルギーはH+の1sおよび
Heの1sより低く，安定化している．Heの電子がH+側に
寄るため，Heの1s軌道から見ると相対的に電子間反発
が解消され安定化するように見える．Figure 2は典型的
な配位結合形成の分子軌道エネルギー準位図である．
繰り返すが核間距離無限大 (始状態 )での全エネルギー
の関係からHeH+の結合は配位結合であると結論づけら
れる．LiHおよびHFの結合は共有結合である．
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Table 1.  Orbital energies and Total energies of H, He, He+ 
and HeH+ in a.u.

      1s     total energy　   
H −0.4998   −0.4998
He −0.9176   −2.8600
He+ −1.9983  −1.9982    

1 σ 　2 σ　
HeH+      　−1.6288　 −0.2747 −2.9294

Figure 1.  Covalent bond type molecular orbital energy level 
diagram of HeH+ in a.u.

Figure 2.  Coordinate bond type molecular orbital energy level 
diagram of HeH+ in a.u.
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HeH+ is the simplest heteronuclear diatomic molecule. Two molecular orbital energy level maps of HeH+ are 
shown in this note by using HF/6–311++G**. One is a covalent bond type map shown as He+ + H →HeH+. Another is 
a coordinate bond type map shown as He + H+→HeH+. The latter is stable. In the covalent bond type map, the orbital 
energy of HeH+ 1σ (−1.6288a.u.) is lower than that of H 1s (−0.4998a.u.) but higher than that of He+ 1s (−1.9983a.u.) 
because of destabilizing by electron repulsion. In the coordinate bond type map, the orbital energy of HeH+ 1σ is lower 
than those of both H+ 1s (−0.4998a.u.) and He 1s (−0.9176a.u.) because of stabilization thanks to decreasing of the 
electron repulsion in He 1s.
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