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初心者向けの量子化学の教科書には異核2原子分子の例としてLiHが取り上げられ，その分子軌道エネ
ルギー準位図が示されている．その図ではLiHの2σ軌道のエネルギーがH原子の1s軌道よりも低い軌道エ
ネルギーを持つことが示されているが，非経験的ハートリーフォック法を用いるとそれが再現できない．
本ノートでは非経験的ハートリーフォック法で描かれるLiHの軌道エネルギー準位図を示す．用いた基底
関数は6-311++G**である．非経験的ハートリーフォック計算から得られる図では，2σ軌道の軌道エネル
ギー (−8.18749 eV)はLiの2s (−5.3392 eV)より低く，安定化しているが，Hの1s (−13.60 eV)より高く，不
安定化している．2σ軌道はおもにHの1s軌道で構成されており，Hの形式電荷は約−0.4であり，H周辺に
Liの2s電子が過剰にあるため，H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．
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1  はじめに

LiHは，最も簡単な中性異核2原子分子として量子化
学の教科書 [1,2]に紹介されている．典型的な分子軌道
エネルギー準位図の例をFigure 1に示した．エネルギー
の単位はeVである．

LiHの1σはLiの1sである事が示されており，軌道エネ
ルギーもLiの1sとほぼ同じである．2σはLiの2sとHの
1sとの結合性軌道である．主にHの1sからなり，軌道エ
ネルギーはHの1sより低くなっている．3σはLiの2sと
Hの1sとの反結合性軌道である．主にLiの2sからなり，
軌道エネルギーはLiの2sより高くなっている．ところ
がこの図は非経験的分子軌道法を用いて再現することが
できない．
本ノートでは非経験的ハートリーフォック法を用い
て得られるLiHの分子軌道エネルギー準位図を示し，
Figure 1との違いを定性的に議論する．

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]を用いた．計算方法は，H原子と

Li原子はUHF法，LiH分子はRHF法を適用した．LiHの
構造は最適化した (R = 1.608Å)．ここに結果は示さない
が，最小基底の場合を除き，占有軌道の軌道エネルギー
の基底関数依存性は小さい．
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．本ノートではGaussian03Wが出力
するデータを用い，定性的な議論を行う．

3  結果

6-311++G**用いて得られるH原子，Li原子およびLiH
分子の軌道エネルギーをTable 1およびFigure 2に示した．

Figure 1とFigure 2の大きな違いは2σの位置である．2
σはLiの2sとHの1sとの結合性軌道であり，主にHの1s
からなる．Figure 1では，2σの軌道エネルギーはHの1s
より低くなっている．一方，計算された軌道エネルギー
を示したFigure 2では2σ軌道エネルギーはHの1sより高
くなっている．

H−イオンの軌道エネルギーは−1.1567 eVであり，H上
に電子が1個増えることで，軌道は12.44 eV不安定化す
る．LiHのH上のマリケン電荷は−0.414であり，LiHで
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は0.4個Hに電子が移動しているので，定性的に5 eV (~
4.98 = 12.44*0.4)程度不安定化すると考えられる．実際
にLiHの2σはHの1sより5.4 eVほど不安定化している．
またLiHの2σで電子間反発のない軌道に対応する

LiH+の2σ (一重占有軌道 (Singly Occupied MO: SOMO))
の軌道エネルギーは−20.24 eVであり，Hの1s軌道の−
13.60 eVより低く，LiH+の軌道エネルギー図はFigure 1
のようになる．LiH+のH上のマリケン電荷は0.098であ
り，SOMOの電子はほぼ (0.9個 ) H上にある．LiH+の2σ
(SOMO)の安定化は結合形成に因るHの1s電子の運動空
間の広がりに起因する．この −20.24 eVにH−から見積も
られる電子間反発12.44 eVを加えると−7.80 eVとなり，
計算されたLiHの2σ軌道のエネルギー −8.2 eVに近い値
を得る．このようにFigure 2は定性的にも正しい．
異核2原子分子のLiH以外の例としてHFが多くの教科
書に紹介されている．[6–8]その軌道エネルギー準位図
もおおむねLiHの場合と同じで，結合性軌道 (3σ )がHの

1s (−13.60 eV)とFの2p (SOMO)両者より低く描かれて
いる．しかしHF (R = 0.89737Å)の非経験的ハートリー
フォック法を用いて得られる結合性軌道3σの軌道エネ
ルギーは，−21.17 eVであり，Hの1sとUHF法で計算さ
れるFの2p (SOMO: −22.98 eV)の中間に位置する．この
ように，UHF計算から得られるF原子の軌道エネルギー
で考えればHFの3σでもLiHの2σと同様の結果が得られ
る．
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Figure 2.  The molecular orbital energy level diagram of LiH 
in eV obtained by ab initio Hartree-Fock SCF-MO calculation 
with 6-311++G**

Table 1.   Orbital energies of H, Li and LiH in eV
1s 2s

H − 13.600
Li − 67.642 (α) − 5.3392

− 67.159 (β)
1σ 2σ 3σ

LiH − 66.6291 − 8.18749 − 0.20897

Figure 1. An example of a molecular orbital energy level 
diagram of LiH in conventional textbooks for quantum 
chemistry [1,2] (eV)
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The molecular orbital energy level diagram of LiH in conventional textbooks for quantum chemistry is incorrect 
from viewpoint of ab initio Hartree-Fock SCF-MO calculation, because the 2σlevel of LiH is drawn at a lower position 
than the 1s orbital of H. It means that the 1s electron of H is stabilized by forming LiH. We show an molecular orbital 
energy level diagram of LiH obtained by ab initio Hartree-Fock SCF-MO calculation with 6-311++G** basis set in 
this note. The 2σlevel of LiH is drawn at a higher position than the 1s of H in this diagram. The 1s electron of H is 
thus destabilized in LiH. Since the 2s electron of Li comes close to the H atom, the 1s electrons of H in 2σorbital are 
destabilized by electron repulsion.
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