
1 はじめに

我々は以前にパーソナルコンピュータ (PC) を用いた

分子軌道法の実習 [1]を発表した．それに続いて最近，

Microsoft Excel 2007を用いた水素様原子の軌道の動径関

数と動径分布関数及び水素分子イオン (H2
+) の分子軌道

や炭素の混成軌道の三次元 (3D) 等高線図を描画する実

習 [2]を試みた．その結果，受講生に軌道の実際の形を

視覚的に「絵」のイメージで直感的に把握させることが

できた．分子軌道法を用いた化学結合の近似的解釈にお

いて軌道は本質的に欠くことができない概念であるた

め，軌道の詳細を理解することは非常に重要である．

今回，そうした Excelを用いた実習を拡張し，水素

化リチウム (LiH) の分子軌道に対するイオン性 (ionic 

character) の影響と水素分子イオン (H2
+) の分子軌道に対

する分極関数 (偏極関数，polarization function) の効果を

描画する実習を試みた．さらに，文献 2の実習に貫入に

関する原子軌道の動径分布関数の描画を追加した．

2 実習

実習は 3回に分けて行われた．

2.1 LiHの分子軌道に対するイオン性の
影響の描画

LiHは最も簡単な異核二原子分子であり，リチウム原

子の 2s軌道と水素原子の 1s軌道が相互作用して結合性

軌道 2sと反結合性軌道 3 sができると見なすことがで

きる．電子数が少ないので分子軌道へのイオン性の影響

を調べるには便利な分子であり，多くの教科書に載って

いる．規格化定数を掛けた 2sと 3 sの分子軌道関数の

具体式は下に示すようになる [3]．
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大学での教育においてMicrosoft Excelを用いた水素化リチウム (LiH) の分子軌道に対するイオン性
の影響と水素分子イオン (H2

+) の分子軌道に対する分極関数の効果を描画する実習を行った．また，前
報 [J. Comput. Chem. Jpn., 9, 177 (2010)]で発表した実習に貫入に関する原子軌道の動径分布関数の描
画を追加した．限られた時間といろいろな制約の下で分子軌道法を理解させる教育効果を上げるには
Excelを用いる実習が極めて有効であることがわかった．
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y(2s) = C1fLi(2s) + C2fH(1s) 

   = C1R2,0(rLi)Y0,0(qLi, jLi) + C2R1,0(rH)Y0,0(qH, jH) (1)

y (3s) = C2fLi(2s) - C1fH(1s)

    = C2R2,0(rLi)Y0,0(qLi, jLi) - C1R1,0(rH)Y0,0(qH, jH) (2)

ここで，fと yは原子軌道と分子軌道，下付の添え字

Liと Hはそれぞれの原子，fと yの後のカッコの中は

軌道の種類を示し，C1と C2は実数とする．また， Rn,l(r) 

は動径関数，Yl,m(q, j) は球面調和関数，nは主量子数，

lは方位量子数， mは磁気量子数， rは電子と原子核と

の間の距離，qと jは極座標で表したときの天頂角と方

位角である．

まず準備として，zx平面上 ( zが横軸， xが縦軸， y = 

0) での原点 (z = 0 x = 0) においたリチウム原子の 2s軌道

fLi(2s) = R2,0(rLi)Y0,0(qLi, jLi) の 3D等高線図の描画の実習

を行った．rLi = (z
2 + x2)1/2となる．数式中にボーア半径

a0が何度も出てくると煩わしいので， a0を長さの単位

とする原子単位系 (au) で描画したため，数式中では a0 

= 1とした．受講生にはリチウムの原子番号は 3である

が，実際には核電荷の遮蔽のために 2s軌道ではスレー

ター (Slater) の規則 [4]の値である 1.30を用いる方が適

切であることを指示しておかねばならない．Excelの

ワークシートの 1行目の B1セルから右に 0.2 auおきに

z = -8 ~ 8 au，A列 2行目の A2セルから下に 0.2 auおき

に x = -4 ~ 4 auを入力した．そして B2セルに 2s軌道の

数式を入力して B42セルまでドラッグし，さらに CD42

セルまでドラッグした (Figure 1a)．さらに，B2 ~ CD42

セルまでを選択した状態でグラフウィザードを起動し，
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Figure 1. (a) The first few columns of the worksheet applied 
to the calculation of amplitude of 2s atomic orbital in lithium 
atom  (fLi(2s)).  (b) 3D-contour  representation of fLi(2s) 
presented as an Excel graph. (c) 2s bonding orbital  in LiH 
when the bonding electrons are assumed to be shared equally 
between the two atoms. (d) Real 2s orbital deduced from the 
experimental dipole moment of LiH. (e) Ordinary contour 
representation of electron density difference between  the 
molecular orbitals given in Figures 1c and 1d.



3D等高線図を描画し，見やすいように整形した (Figure 

1b)．xの値は A列に記入されているので，ドラッグに

おいて B2以外のセルで xの値として A列以外を参照し

ないように固定するために，Aの前に $を付けることを

受講生に確認しておく必要がある．zの値が 1行目に記

入されていることについても同様である．Figure 1bで

は，個々の軌道の数式に -1を掛けてもよいという任意

性があることを利用して，リチウム核から離れた領域で

2s軌道関数の値が正となり，結合性軌道 2sの場合には

正の値を持つ水素原子の 1s軌道と同符号で互いに強め

合って混合する軌道を描画している [5]．同様に，z軸

上の正の方向に結合距離 RLiH = 3.01 au  ([6] の表 16.1) だ

け離れた所においた水素原子の 1s軌道を描画した．水

素原子の核と電子の間の距離 rHは {( z - RLiH)
2 + x2}1/2で

あることを受講生に確認しておく必要がある．

次に，こうした原子軌道を用いて，分離原子の考えに

基づいて完全な共有結合を形成して結合電子が Liと H

に均等に共有された場合の LiHの結合性軌道 2sと反結

合性軌道 3sの 3D等高線図を描画し，教科書の図と比

較した．重なり積分を無視して，C1 = -2
-1/2, C2 = 2

-1/2と

して描画した．2s軌道の結合領域においてリチウムの

2s軌道と水素原子の 1s軌道が同符号で互いに強め合っ

て混合するように，個々の軌道の数式に -1を掛けても

よいという任意性があることを利用して，C1を負の値

としている．

実際の LiHではイオン性の影響を受けて，2s軌道は

水素原子の 1s軌道が主成分となっており，3s軌道はリ

チウム原子の 2s軌道が主成分となっている．そのため，

完全な共有結合の場合に比べて，2s軌道は水素原子

の方に偏り，3s軌道はリチウム原子の方に偏っている 

(Figure 2)．そこで，2s軌道では水素原子の 1s軌道の混

合の割合が完全な共有結合の場合よりも大きくなり，3s

軌道ではリチウム原子の 2s軌道の混合の割合が大きく

なる (|C1| <  |C2|)．LiHの双極子モーメントmは eRLiH(C1
2 

- C2
2) で表され [3]，RLiHの値と mの値 (5.882 D, [6] の

表 15.117) を用いて C1と C2を計算すると， C1 = -0.341, 

C2 = 0.940 [7]となることを受講生に確認しておく必要が

ある．完全な共有結合の場合と同様に，C1を負の値と

している．ここでは重なり積分を無視したりしているの

で，このようにして得られた C1と C2の値をそのまま厳

密に受け入れることはできないが，リチウムから水素の

方へ電子が流れ込んでいることが C1と C2の絶対値によ

く表れている [3]．

次に，こうした C1と C2の値を用いて，リチウム原子

核を原点，水素原子核をリチウム原子核から RLiHだけ

離れた z軸上に置き，イオン性の影響を受けた LiHの

2s軌道の 3D等高線図を描画し，教科書の図と比較し

た．同様に 3s軌道も描画した．3 s軌道では fLi(2s) と

fH(1s) の係数が符号と共に 2s軌道とは異なることに注

意しなければならない (式 1と 2)．

さらに，受講生に電子の存在確率は軌道関数の二乗と

なることを確認して，イオン性の影響を受けた場合と完

全な共有結合の場合の 2s軌道の電子の存在確率の等高

線図を描画した．続いて，イオン性の影響を受けた場合

と完全な共有結合の場合の電子密度の差の 3D等高線図

と地図のように上から見た等高線図を描画した．受講生

には 2s軌道には電子が 2個入っているので，2 s軌道に

おける電子の存在確率の 2倍が 2s軌道による電子密度

となることを確認しておく必要がある．1s軌道中の電

子の存在確率へのイオン性の影響は無いと仮定した．

2.2 H2
+の分子軌道に対する分極関数の効

果の描画

分離原子の考えにより，H2
+の分子軌道では，結合性

軌道は原子軌道の和に規格化の定数を掛けた式で表さ

れ，波動関数 (軌道関数 ) が同位相 (同符号 ) で互いに

強め合って混合されている結果，2つの核の中間の領域 

(結合領域 ) における波動関数の値が大きくなる．電子

の存在確率は波動関数の絶対値の二乗に比例するので，

結合性軌道では結合領域の電子密度が高くなっていると

言える．このために，原子核同士を互いに結びつける結
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Figure 2. Schematic  representation of composition of 2s 
and 3s orbitals in LiH. The radius of the circle denotes the 
magnitude of the atomic orbital coefficient in the molecular 
orbital.
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合力が生じている．こうした分離原子の考えに基づいた

近似的な分子軌道の欠点は，結合領域で関数の値が実際

に比べて小さすぎることである (Figure 3)．実際，Figure 

3の Aのところに置いた 1s型の関数，つまり球対称の

関数は，核 Bからのクーロン引力に充分対応できない 

[8]．

そこで，Aのところに置いた 1s型の軌道関数を核 B

の方向に，Bのところに置いた 1s型の関数を核 Aの方

向に偏らせ，ひずませる必要がある．それには Figure 4

のように，分極関数として 2p型の軌道関数を 1s型の軌

道関数に加えればよい [8]．具体的には，

fA(1s+分極関数 ) 

  = C3{fA(1s) + C4fA(2p)}

  = C3{R1,0(rA)Y0,0(qA, jA) + C4R2,1(rA)Y1,0(qA, jA)} (3)

fB(1s+分極関数 ) 

  = C3{fB(1s) - C4fB(2p)} 

  = C3{R1,0(rB)Y0,0(qB, jB) - C4R2,1(rB)Y1,0(qB, jB)} (4)

y(1sg) = 2
-1/2{fA(1s+分極関数 ) + fB(1s+分極関数 )} (5)

y(1su) = 2
-1/2{fA(1s+分極関数 ) - fB(1s+分極関数 )}(6)

とする．下付の添え字 Aと Bは，それぞれの水素原子

を示している．C4は 1s型の関数に 2p型の関数を加え

る割合，C3は fA (1s+分極関数 ) と fB (1s+分極関数 ) を

規格化するための定数である．C3と C4は実数とする．

結合性軌道の関数 y(1sg) や反結合性軌道の関数 y(1su) 

を規格化するために 2-1/2という定数が掛けられている．

ここで，fA(1s+分極関数 ) と fB(1s+分極関数 ) の重な

り積分は無視されている．fA(1s+分極関数 ) と fB(1s+

分極関数 ) で 2p型関数の前の符号が異なるのは，Figure 

4にあるように 2p型軌道の方向を逆にするためである．

こうした分極関数は，分子の性質を計算で調べようとす

る際に重要な役割を果たしている．

Dickinsonは，H2
+において， C4 = 0.145，2p型軌道関

数の Zの値 ( Z2p) と 1s型軌道関数の Zの値 ( Z1s，これま

での実習では 1と置いてきた ) の比は (Z2p/2)/Z1s = 1.15

という結果を得ている [8,9]．この C4の値と fA(1s) と

fA(2p) の規格直交化を用いて，fA(1s+分極関数 ) を規格

化するように C3の値を求めると， C3 = 0.990となるこ

とを受講生に確認しておく必要がある．

まず準備として，zx平面上 ( zが横軸， xが縦軸， y = 0) 

での原点 (z = 0, x = 0) においた水素原子の軌道 fA(1s+分

極関数 ) の地図のように上から見た等高線図を描画し，

Figure 4の左側と比較した．上記の C3, C4, (Z2p/2)/Z1sと

Z1s = 1を用いた．同様に，fB(1s+分極関数 ) の上から見

た等高線図を描画した．

次に，fA(1s+分極関数 ) と fB(1s+分極関数 ) を用い

て，H2
+の y(1sg) の 3D等高線図を描画した．原子核は

z = -1, x = 0と z = 1, x = 0におき，実測に近い結合距離 

(2 au) で描画した．同様に分極関数を加えない 1sg結合

性軌道 (C3 = 1, C4 = 0) を描画し，両者を比較した．また，

分極関数を加えた場合と加えない場合の軌道関数の差の

3D等高線図と上から見た等高線図を描画した．同様の

比較を 1su反結合性軌道についても行った．

Dickinsonは，H2
+において， C2 = 0.145，Z1s = 1.247，

Z2p/2 = 1.434 (即ち (Z2p/2)/Z1s = 1.15) とすると，実験値に

近い解離エネルギーが得られることを示した [8,9]．こ

の C2，Z1s，Z2p/2の値を用いて y(1sg) の 3D等高線図を

描画した．上記の C2 = 0.145，Z1s = 1，(Z2p/2)/Z1s = 1.15

Figure 3. Schematic representation of 1sg orbital in H2
+ [8]. 

The broken curve shows the orbital formed by a simple linear 
combination of two 1s orbitals (fA(1s) and fB(1s)). The solid 
curve shows the real orbital including polarization functions 
(y(1sg)).

Figure 4. Schematic  representation of composition of 1sg 
orbital  in H2

+ [8]. The bond length  in  this Figure  is  larger 
than  that  in Figure 3. The broken curves show 1s orbitals 
(fA(1s) and fB(1s)) and polarization functions (C4fA(2p) and 
C4fB(2p)). The solid curves show the real orbitals including 
the polarization functions (Eqs. (3) and (4)).
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の場合とどのくらい図が異なるかを確認した．

2.3 貫入に関する原子軌道の動径分布関
数の描画

例えば，ヘリウム原子の 1s電子の一つを 2s軌道や 2p

軌道に励起すると，その 2s電子や 2p電子は核の +2eの

電荷と，核の周りに残されたもう一つの 1s電子の負の

電荷の両方を感じ，あたかも核の電荷が +2e - e @ eの

ように思い込んでしまう (有効核電荷 )．このように核

に近い内側にある電子は核電荷を遮蔽する．

外側にある電子が核電荷の遮蔽を感じる程度は，その

電子が占有している軌道の性質によって左右される．2s

電子は 1s電子の遮蔽を突き破って核の近くに貫入する

ことができるために 1s電子による遮蔽を小さくしか感

じず，有効核電荷が大きい．一方，2p電子は核を節が

通っているために貫入しにくいので 1s電子による遮蔽

を大きく感じ，有効核電荷が小さい．その結果，小さい

遮蔽しか受けないで有効核電荷の大きい 2s電子は核に

強く引きつけられてエネルギーが安定化するが，大きな

遮蔽を受けて有効核電荷が小さい 2p軌道は 2s軌道より

もエネルギーが高く不安定になる．このように，多電子

原子では核電荷の遮蔽が 2s, 2p軌道のエネルギー準位の

分裂 (2s < 2p) をもたらす原因の一つとなる [10]．もう一

つの原因は，2s軌道の外側への広がりが 2p軌道よりも

大きいので安定となることである．同様の核電荷の遮蔽

と軌道の広がりのために，軌道のエネルギーは 3s < 3p < 

3dとなる．また，カリウムやカルシウムでは 4s < 3dと

なる．

実習では一枚のプロットエリアに水素原子の 1s, 2s, 2p

軌道の動径分布関数を描画した．核電荷の遮蔽と軌道の

広がりのために，軌道のエネルギーは 2s < 2pとなるこ

とを確認した．同様に，一枚のプロットエリアに 3s, 3p, 

3d軌道の動径分布関数，別のプロットエリアに 3p, 4s, 

3d軌道の動径分布関数を描画して，それぞれのプロッ

トで軌道の貫入と広がりを比較した．

3 実習の実態

愛媛大学理学部及びそれに連結する大学院ではカリ

キュラムマップに沿って量子化学を体系的に履修するこ

とができる．本実習と前報 [2]の内容は，学部二回生よ

り博士前期課程 (隔年開講 ) までの量子化学 ･構造化学

系の講義と学生実験において実施している．下回生では

一つの実習の初歩的な一部分を行い，上回生では下回生

での実習を復習した後，より高度な内容の実習を行う．

博士前期課程では最後に前報 [1]の内容の実習を行って

いる．

講義に沿った実習では，Excelをインストールしたノー

トPCを持っている学生には持参させ，予備的な説明の

後に教員がプロジェクターで PCの画面を示しながら当

日の課題の最初の実習 (例えば Figure 1aと 1b) をやって

見せてから実習に入る．実際の実習は，ノートPCを持っ

ている学生はそれを使い，持っていない学生は大学が専

用の部屋を設けて学生に開放している PCを使用させる．

細かい指導は，予算が認められている場合はティーチン

グアシスタントが行う．回生に依らず，多くの受講生の

実習は一コマの講義時間内に終わるが，真夜中まで終わ

らない受講生も居ることがある．結果の Excelファイル

は実習当日中に教員等宛にメールに添付して送られ，採

点が行われ，内容が不十分な場合はメールを通じて再提

出を求められる．学生実験の場合は考察などを含んだ通

常の実習レポートが Excelファイルとは別に課されてい

る．

量子化学を充分理解することは数学が得意でない受講

生には難しいことが多いが，単に講義を聴いて紙と鉛筆

で演習をするだけではなく，普及している Excelを利用

して「手を動かす」ことによって理解が促進されている．

実際，本実習と前報 [2]の受講生へのアンケート結果で

は，教科書などと同じ図を自分で描けてよく理解できた

などと好評である．

4 結果と考察

4.1 LiHの分子軌道に対するイオン性の
影響の描画

例として，リチウム原子の 2s軌道の 3D等高線図を

Figure 1bに示す．また，完全な共有結合を形成して結

合電子が Liと Hに均等に共有された場合の LiHの結合

性軌道 2sの 3D等高線図を Figure 1cに，イオン性の影

響を受けた LiHの 2s軌道の 3D等高線図を Figure 1dに

示す．さらに，イオン性の影響を受けた場合と完全な共
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有結合の場合の電子密度の差を地図のように上から見た

等高線図を Figure 1eに示す．受講生には，イオン性の

影響を受けた LiHの 2s軌道の等高線図 (Figure 1d) と 3 s

軌道の等高線図が Figure 2の概形と一致すること，2 s

軌道において水素原子核付近で電子密度が増加してリチ

ウム原子核付近で減少していてイオン性の影響が現れて

いること (Figure 1e) を確認させた．

4.2 H2
+の分子軌道に対する分極関数の効

果の描画

例として，水素原子の軌道 fA(1s+分極関数 ) を地図

のように上から見た等高線図を Figure 5aに示す．また，

分極関数を加えた H2
+の 1 sg結合性軌道 y(1sg) の 3D等

高線図を Figure 5bに，分極関数を加えない 1 sg軌道を

Figure 5cに示す．さらに，分極関数を加えた場合と加え

ない場合の軌道関数の差を上から見た等高線図を Figure 

5dに示す．受講生には，水素原子の軌道 fA(1s+分極関

数 ) の等高線図 (Figure 5a) が，Figure 4の左側に示した

ように，z軸の正の方向に軌道が偏り，ひずんでいるこ

とを確認させた．また，分極関数を加えた H2
+の 1 sg軌

道 y(1sg) の等高線図 (Figure 5b) が Figure 3の実線の概

形と一致し，分極関数を加えない H2
+の 1 sg軌道 (Figure 

5c) が Figure 3の点線の概形と一致することを確認させ

た．さらに，分極関数を加えると 2つの核の中間の領

域で関数の値が増加すること (Figure 5d) を確認させた．

1su反結合性軌道では，分極関数は核間の節を強調して

軌道を外に広げて結合をより弱くする効果を示す．こ

のことは結合距離を伸ばして描画すると分かりやすい 

[2,11]．Figure 5bと 5dは分極関数の効果を定性的に正し

く表現していることが分かった．

4.3 貫入に関する原子軌道の動径分布関
数の描画

水素原子の 1s, 2s, 2p軌道の動径分布関数を Figure 6a

に示す．2s軌道の核に近い内側のピークが 1s軌道の

ピークよりも内側の核に近い位置にあり，2p軌道のピー

クは 1s軌道のピークよりも核から遠くにあることが分

かる．この図に基づいて，2s電子は 2p電子よりも核

の近くに貫入して，1s電子による遮蔽が小さく，有効

核電荷が大きいために，核に強く引きつけられてエネ

ルギーが安定化することを受講生に確認させた．また

Figure 5.  (a) Ordinary  contour  representation of Eq. 3. 
(b) 3D-contour representation of amplitude of  real y(1sg) 
with C3 = 0.990 and C4 = 0.145 in H2

+. (c) y(1sg) with C3 
= 1 and C4 = 0 (Figure 2a of Ref. 2). (d) Ordinary contour 
representation of amplitude difference between the molecular 
orbitals given in Figures 5b and 5c.
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Figure 6aで，2s軌道は 2p軌道よりも核から遠く外側に

大きく広がっている．このように，動径分布的に内側に

も外側にも広がっていることが軌道を安定化させ，多電

子原子では 2s軌道のエネルギーが 2p軌道のエネルギー

よりも低くなる．そのため，リチウムやベリリウムにお

いて 2p軌道ではなく 2s軌道が優先的に占有されること

を受講生に確認させた．同様の核電荷の遮蔽と軌道の広

がりのために，軌道のエネルギーは 3s < 3p < 3dとなる．

水素原子の 3p, 4s, 3d軌道の動径分布関数の描画を

Figure 6bに示す．1s, 2s, 2p軌道と同様に，核電荷の遮

蔽と軌道の広がりのために，3d軌道ではなく 4s軌道が

優先的に占有されることが示唆される．しかし，貫入や

遮蔽の効果は極めて微妙で，軌道の順番は原子中の電子

数によって著しく左右される．4s軌道の貫入の効果は

カリウムやカルシウムでは大きいが，それより原子番号

が大きくなると上記のことが必ずしも成り立たなくなる

ことを受講生に確認する必要がある．

このようにカリウム (原子番号 19番 ) やカルシウム 

(20番 ) の中性原子の原子軌道では 3d軌道よりも先に

4s軌道に電子が入っていく．しかし，逆に電子を放出

してイオンになるときにはスカンジウム (原子番号 21

番 )，チタン (22番 )，バナジウム (23番 ) では 3d軌道よ

りも 4s軌道から先に電子が抜けていく [12]．Figure 6b

で 4s軌道の外側への広がりが 3d軌道よりも大きいこと

は 4s軌道の方が電子を放出しやすいことを示唆してい

る．

5 結論

Excelを用いた LiHの分子軌道に対するイオン性の影

響と H2
+の分子軌道に対する分極関数の効果を描画する

実習を行った．さらに，文献 2の実習に貫入に関する原

子軌道の動径分布関数の描画を追加した．得られた等高

線図は多くの量子化学の教科書の図と一致していた．限

られた時間といろいろな制約の下で分子軌道法を理解さ

せる教育効果を上げるには Excelを用いる実習が極めて

有効であることがわかった．愛媛大学で用いている本実

習用のテキストが必要な方は筆頭著者に連絡されたい．

実習の際，量子化学の教科書としては文献 13，参考書

として文献 5と 8を用いている．今後共，Excelは分子

軌道の理解に有益なツールとして発展し続けるであろ

う．

貴重な示唆をもらった愛媛大学の実習の受講生諸君に

感謝する．本実習の実施におけるティーチングアシスタ

ントの雇用費は愛媛大学教育改革促進事業によってサ

ポートされた．
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