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窒素分子N2の最高被占有軌道HOMOは σ 型か π 型か?
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窒素分子N2は3重結合を持つ等核2原子分子として多くの教科書に紹介されているが，その電子状態に
関する記述は最高占有軌道を σ 型とするものと π 型とするものがあり，まだ定まっていない．本論文では
核間距離に関する分子軌道エネルギーの変化を示し，平衡核間距離付近の窒素分子N2最高占有軌道が π 型
であることを示す．用いた計算方法はRHF/6-311G**である．平衡核間距離 (1.0703 Å )近傍の最高占有軌道
は π 型であるが，核間距離が1.045 Å より短くなると σ 型となる．
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1 はじめに

窒素分子N2は3重結合を持つ等核2原子分子として多
くの教科書に紹介されている．しかしながらその電子状
態，特に最高被占有軌道HOMOのキャラクターが定まっ
ていない．細矢 [1]の教科書とDuke [2]の論文では，N2

のHOMOは π 型であると記述されている．CadeとWahl 
[3]の論文と木村 [4]のハンドブックと藤永 [5]の教科書
ではRestricted Hartree–Fock (RHF)計算をもとに π 型と記
述されているが，第一イオン化状態が 2Σ + 状態とアサイ
ンされる事が示されている．暗に，これにKoopmansの
定理 (すなわち正準系のHartree-Fock方程式を解いて得ら
れる i番目の軌道エネルギーが i番目の軌道にある電子の
イオン化ポテンシャルの近似値を与える )を逆に適用で
きるとするとN2のHOMOが σ 型であるとすることを匂
わせている．

J. Itataniら [6]の有名な論文は直接最外殻軌道にある電
子を見たというもので，本文中でHOMOは σ 型と記述
されているが，Natureの解説文 [7]ではHOMOと言う言
葉が見あたらずoutermost electron in a nitrogen moleculeに
なっており，微妙である．
平尾と加藤による教科書 [8]や有名なAtkins [9]や

Levine [10]の教科書にはN2のHOMOが σ 型であると記さ
れている．これは第一イオン化状態が 2Σ +

g 状態とアサイ

ンされ，Koopmansの定理を逆に適用するとN2のHOMO
が σ 型であるとする事ができるとするためである．
Winter [11]と三吉 [12]の教科書でもN2のHOMOが σ 型
であると記されている．ここでは2つのpz軌道が形成す
る σ 結合性軌道成分に2つの s軌道がつくる σ 結合性軌道
成分が異符号で混成し，結合領域の σ 結合軌道の振幅を
減少させ σ 結合型の軌道を不安定化すると述べられてい
る．最近のTóth [13]もHOMOが σ 型であると結論してい
\る．
窒素分子N2の核間距離で2a.u.より短い領域の軌道エ
ネルギーの振る舞いはMulliken [14,15]によって詳細に調
べられており，平衡核間距離付近でHOMOのキャラク
ターが σ 型から π 型に微妙に入れ替わることが示されて
いる．定性的には，短い核間距離では π 軌道の重なりが
大きくなるため π 軌道は安定化し，逆に σ 軌道は重なり
が大きくなりすぎ，電子間反発の増加により不安定化す
る．そのため核間距離の短い2原子分子のHOMOは σ 型
で，長いもののHOMOは π 型であると言うことは広く知
られている．この観点から見ると，N2の核間距離は π 型
であるO2 [l-4, 8–12]より短いので [10]，N2 のHOMO
が σ 型であると言うことは広く受け入れられている．し
かし，Hartree-Fock法の立場からは，平衡核間距離付近
のN2のHOMOのキャラクターは π 型である．
本論文ではRestricted Hartree-Fock法を用いて，N2の平
衡核間距離付近の軌道エネルギーの変化を示し，平衡核
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間距離付近のN2のHOMOのキャラクターが π 型である
ことを確認する．

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6-311G** [16,17]をもちいた．計算方法は，RHF法を
適用した．用いたプログラムはGaussian03W Version 6.1 
[18]である．計算機はノートブックパソコンSony VAIO 
VPCX11ALJである．

3 結果

Figure 1に核間距離0.8~1.4 Å の範囲の2σ u，3σ g, 1π uの
軌道エネルギーの変化を示した．1.045 Å の縦線は3σ g, 
と1π uが交差する点であり，1.070 Å の縦線は平衡核間距
離である．破線で零点振動範囲を示した．平衡核間距離
ではHOMOは1π uであることが判る．1.045 Å より長い核
間距離ではN2のHOMOは π 軌道であり，逆に短い距離
では σ 軌道がHOMOとなる．またFigure 2には全エネル
ギーの変化を示した．
参考までにFigure 3に軌道の定性的な形を示した．1π u

は結合性軌道でありFigure 1に示すように核間距離が短
くなると安定化する．

3σ gは2つのpz軌道が形成する σ 結合性軌道成分に2つ
の s軌道がつくる σ 結合性軌道成分が異符号で混成し，

原子間の結合領域で σ 結合軌道の振幅を減少させてい
る．このために核間距離の変化に対して大きな安定性の
違いは与えない．2σ uは反結合性軌道であるのでFigure 1
に示すように核間距離の増大により安定化する．
とはいえ繰り返すが，Figure 1に示すように平衡核間
距離近傍のHOMOは π 型である．
ここで示した傾向の基底関数依存性はみられない．

まとめ

本論文では，制限ハートリーフォック法を用いて，N2

の平衡核間距離付近の軌道エネルギーの変化を示し，平
衡核間距離付近のN2のHOMOのキャラクターが π 型で
あることを示した．
いくつかの教科書に見られるように，N2の第一イオン
化状態が 2Σ +

g 状態とアサインされることにKoopmansの
定理を逆に適用し，N2のHOMOが σ 型であるとすること
は間違いである．

Figure 1.  Bond distance dependence of molecular orbital 
energy level in au Vertical line at 1.045Å indicates the bond 
distance of the crossing point of 3σg and 1πu. On the left hand 
side of the line the HOMO is 3σg. 1πu is the HOMO on the 
right hand side of the line. Vertical line at 1.070Å shows the 
bond distance of the equilibrium geometry. Horizontal broken 
line at the bottom shows zero point vibration region.

Figure 2.  Bond distance dependence of total energy in au 
Vertical line at 1.045Å indicates the bond distance of the 
crossing point of 3σg and 1πu. On the left hand side of the line 
the HOMO is 3σg. 1πu is the HOMO on the right hand side of 
the line.
E0 at 1.070Å shows equilibrium geometry. Horizontal broken 
line shows zero point vibration region. 
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Which is the Highest Occupied Molecular Orbital:  
HOMO of N2 σ type or π type?
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The nitrogen molecule N2 has been regarded as a triple-bonded homonuclear diatomic molecule in many textbooks 
of physical chemistry. However, the character of the highest occupied molecular orbital HOMO (σ type or π type) is 
controversial in those textbooks. In this note, using RHF/6–311++G** calculation we show that the HOMO of N2 is π 
type in the region close to the equilibrium (1.0703 Å ). In the region where the bond length is larger than 1.045 Å , the 
HOMO of N2 is not σ type but π type.

Keywords : N2, character of HOMO, HF/6-311++G**, π type, σ type


