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１．はじめに
　理工系学部の化学系の学科では，必ず量子化学の講
義が行われている．原子数がそれほど多くなく，原子
番号の大きな原子を含まない分子なら，市販の普通の
パソコンでも，比較的簡単に，量子化学的な計算が
できるようになってきた．また，Gaussian1）などの
有料のソフトウェアなら使い勝手の良さやいろいろ
な物理量の計算がしやすいなどの利点はあるものの，	
GAMESS２），３）やORCA4）など，無償で配布されてい
るソフトとFacio5）などのプリプロセッサー，表示ソ
フトなどを用いれば，お金をかけずに十分研究レベル
の計算ができる．分子軌道法や密度汎関数法による量
子化学的計算は，化学系の技術者や研究者にとって，
手軽に使えるものになってきた．
　しかし，ここ十数年の間に発行された量子化学の教
科書をほとんど見たが6）−45），それぞれの著者が様々な
工夫をし，たとえ話やカラー化，図表などを用い，一
見わかりやすくはなってきているが，内容は，著者の
学生の頃とほぼ大差がないように見える．
　これらの教科書で問題なのは，分子結合の原因につ
いての説明が間違っていること，肝心な問題について
物理的意味がきちんと説明されていないことである．
　本論文では，これらの教科書の問題点を指摘すると
ともに，説明されていない疑問点に対する答えを解説
する．また，教科書として目指すべき方向について著
者の私見を述べる．

２．分子結合の物理的本質について
　水素分子がなぜ結合を作るかという問題に関して
は，1927年にHeitlerとLondonが初めて量子力学的計
算により説明して見せた46）．しかし，この解は，ビリ
アル定理を満たさないことが，HirschfelderとKincaid
により指摘され47），その後，Ruedenbergにより，詳し
い分析がなされ，HeitlerとLondonの理論は，どうい
う力が化学結合を形成するのに寄与しているかという
問題について，定性的にも，間違っていることが明ら
かになった48）．
　日本でも物理学会では，会誌にそのことについて解
説が掲載されたりしたが49），化学の分野では，この事
実は浸透しなかったようで，上記の日本の量子化学の
教科書では，そのことがまったく反映されていない．
　水素分子の基底状態の波動関数は，２つのH原子核
をＡ，Ｂとし，それぞれを中心とする原子軌道をχA，
χB とし，重なり積分をSと書くと，HeitlerとLondon
の近似（HL法，原子価結合法）では，次のように表わ
される49）．

　　 � ⑴

　原子軌道についた括弧内の数字は，２つの電子を区
別する番号である．ここで，重なり積分は，つぎのよ
うな式で与えられる．

　　 � ⑵

　また，単純な原子軌道の線型結合による分子軌道法
（LCAO MO法）では，波動関数は，次のように表わ
される49）．
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� ⑶
　これらの式を用いてシュレーディンガー方程式を解
き，原子核間距離を変化させてエネルギーを計算し，プ
ロットすると，原子核間距離が近づくにつれ２つの原
子として存在するときよりエネルギーが小さくなり，
極小点が現れ，その後増加し，無限大に向かう．原子
核同士が近づき，個々に存在するよりエネルギー的に
小さな位置があることから，水素分子の結合が説明で
きるように見える．
　しかし，これらの理論には，根本的な間違いがある．
近似が簡単で，エネルギー的に合わないという問題以
前に，どういう力が，結合に寄与しているかというこ
とについて，定性的にも，間違っているのである．
　古典力学でも，量子力学でも，平衡状態にあるとき
は，ビリアル定理（Virial Theorem）というものが成
立する．分子では，運動エネルギーの平均をT─，ポテ
ンシャルエネルギーの平均をV─とすれば，次のような
式がなりたつ50）；

　　 � ⑷

　水素分子の運動エネルギー，ポテンシャルエネルギ
ーの平均をそれぞれ，T─H2，V─H2，水素原子の運動エネル
ギー，ポテンシャルエネルギーの平均をそれぞれ，T─H，	
V─Hとすれば，結合解離エネルギーDeは，

　　 � ⑸

　⑷式を適用すれば，⑸式は次のようになる．

　　 � ⑹

　運動エネルギーは負の値はとらないから，結合解離
エネルギーの分だけ，運動エネルギーが水素分子にな
ることにより増加する．結合により電子の運動エネル
ギーは増加するのに対し，その倍のエネルギー分，ポ
テンシャルエネルギーが低下するから水素原子間の結
合が形成されるのである．
　表１に，⑴式および⑶式の波動関数を用いて計算
した水素原子２つと水素分子の運動エネルギーの差	
ΔT，ポテンシャルエネルギーの差をΔV ，Deの値49）お
よび著者が計算した，もっと精度の良い密度汎関数法

（DFT）を用いて計算した値を示す．ビリアル定理は
ΔT ，ΔV についても次のようにならなければならない
から，

　　 � ⑺

　HL法およびLCAO MO法とも，ビリアル定理を満
たしておらず，ポテンシャルエネルギーは増加し，運
動エネルギーが低下することにより結合エネルギーが
生じており，定性的にも，分子結合を形成する力が何

かという問いに対し，まちがった解答を与えているこ
とがわかる．
　しかし，著者の見た範囲では，日本人の書いた教科
書は，すべて，⑴式あるいは⑵式を用いて，水素分子
の結合を説明している．また多くの教科書で，プラス
とプラスの位相で波動関数が重なり，原子核間の電子
密度が増加し，静電的に引き合うため結合が生じると
書かれている７），９），15）−18），26），27），30），35），37）．この説明は，正
しくない．2つの正電荷をもつ原子核から引力を受け，電
子の存在確率分布が原子核に近づき，ポテンシャルエネ
ルギーが低下し，化学結合が生じるのである48），51）．
　スケールファクター，すなわち水素原子の波動関数
の指数の係数に⑻式のようにパラメーター（ζ）を導
入することより，ビリアル定理を満足する波動関数を
得られることが分かっている52）−55）．

　　 � ⑻

　ここで，a 0はボーア半径，r は原子核の中心からの
距離である．ビリアル定理を満たす，より真に近い波
動関数では，スケールファクターは1以上となる．す
なわち，２つの水素原子から水素分子を形成すること
により，電子は原子核の近くにいる確率が高くなる．
そのためポテンシャルエネルギーが下がり結合が生じ
るのである52）．
　ポテンシャルエネルギーとしては，原子核の位置に
電子があるのが最もエネルギーが低いが，不確定性原
理のため，電子は，原子核には引き込まれず，ある分
布をもって２つの原子核のまわりに存在することにな
る31）．
　井戸型ポテンシャルで，水素分子ができる理由を説
明している本もある37）．
　ポテンシャルが，V＝０（０＜＿ x ＜＿L），V＝∞（x＜
０，L＜x）の時の質量mの電子の運動エネルギーは

　　 En＝ n=1, 2, 3…8mL2
n2h2 � ⑼

表１　Heitler-London法（HL法）49）および単純な水素原
子軌道の線型結合による分子軌道法（LCAO MO	
法）49），密度汎関数法（DFT）により計算した平衡状
態における水素原子２つと水素分子の運動エネルギ
ーの差（ΔT ），ポテンシャルエネルギーの差（ΔV ），
および結合解離エネルギー（De）．DFTによる計算
は，プリプロセッサとしてFacio ver, 15, 1, 15）を用
い，Firefly （PC GAMESS） ver. 7.162）で，密度汎関
数法で計算した．交換−相関エネルギー汎関数およ
び基底には，B3LYP/6-31G*を用いた．

波動関数 HL LCAO MO DFT
ΔT / eV −5.01 −4 .22 +3 .16
ΔV / eV +2 .53 +1 .33 −7 .92
 De / eV 2 .48 2 .88 4 . 76



22� 工学教育（J.of JSEE）, 60–4（2012）

となる．最低のエネルギー状態は，n=1で

　　 E1＝ 8mL2
h2 � ⑽

となる．この状態に２つ電子が入ると

　　 E＝2E1＝ 4mL2
h2 � ⑾

となる．一方，この2倍の幅の井戸型ポテンシャルV
＝０（０＜＿ x ＜＿ 2L），V＝∞（x＜０，2L＜x）の場合
のエネルギーは，

　　 En
t＝32mL2

n2h2 � ⑿

最低エネルギー n＝1のオービタルに２つの電子が入
ると，

　　 Et＝2E1t＝16mL2
h2 � ⒀

　幅Lの２つの井戸に一つずつ電子を入れるより，幅
2Lの井戸に２つの電子を入れる方が，エネルギーが
小さくなる．水素分子でも同様に，２つの水素が近づ
いて，電子の動ける範囲が増えれば，運動エネルギー
が低下するから，水素分子が生成すると説明する．し
かし，これは，上で述べたように，HL法の説明には
なっているが，実際は，ポテンシャルエネルギーの低
下により，水素分子は，生成しなければならないから，
間違っている． 
　ただし，電子の動ける範囲の増加による運動エネル
ギーの低下の効果は，２つの水素が遠方から近づいて
きて，水素分子を形成する途中段階では，現れている．
Riouxの論文56）に，運動エネルギー，ポテンシャルエ
ネルギー，全エネルギーの原子間距離依存性が載って
いる．水素分子が遠方から近づく途中では，その効果
で運動エネルギーが低下する．しかし，その後運動エ
ネルギーは，上昇し，平衡の位置では，ポテンシャル
エネルギーの低下により安定化が大きくなり，２つの
水素原子のときより運動エネルギーは大きくなる．運
動エネルギーの増加とポテンシャルエネルギーの減少
の和が最小となる位置が平均の分子間距離となる．

３．重要な問題の物理的意味を説明しているか？
３．１　なぜ水素原子の電子は，原子核に突入しないの

か？
　古典力学では，原子や分子の性質を説明できず，
量子力学が必要である例の一つとして，電子が原子
核に引き込まれず，ある広がりを持って電子が分布
していることがいくつかの教科書で，書かれてい	
る6）−10），12），17），18），23），41），45），52）．
　原子核の周りを回る電子は，古典力学では，原子核
の周りを回っていると，電磁波を出しながら，原子核
に引き込まれなければならない．しかし，量子力学の
どのような効果により，原子核に引き込まれず，電子
がボーア半径程度に広がるようになるのか，説明され

ている教科書は，非常に少ない．
　著者の見た限り，上で引用した教科書のどれにも，
その理由が，きちんと書かれていない．シュレーディ
ンガー方程式を水素原子について解くと，ボーア半径
程度に，広がった解が得られるからと説明していると
言えなくもないが，これでは，量子力学のどういう性
質が，このような結果をもたらすのか，わからない．
　電子が，原子核に引き込まれないのは，量子力学の持
つ不確定性原理という性質のためである．水素が原子
核に入り込むとほぼ位置の不確定性がゼロとなり，運
動量は無限大の大きさをとらなくてはならなくなる．
だから，運動エネルギーとポテンシャルエネルギーの
和が極小になるように，水素原子の電子は広がりをも
って分布しているのである．
　この疑問に，このように，はっきりと答えを書いて
あるのは，著者が知る範囲では，量子力学とタイトル
のついた本であるが，市川の本57）と野村の本58） 位であ
る．野村の本では，実際に水素の電子の平均半径がボ
ーア半径程度になることを，不確定性原理を元に見積
もった例題が記載されている．
３．２　なぜ水素原子の角運動量は，　　　　 であ 

り，ℓℏにならないのか？
　細かい問題かも知れないが，なぜ水素原子の角運動
量が， ℓ（ℓ＋1)ℏのような変な値になるか，注意深い
学生は，不思議に感じると思う．そのことについてき
ちんと説明している本は，非常に少ない．
　これは，不確定性原理を満たすためである．著者の
調べた範囲では，小尾と渋谷による本6）のみにこのこ
とが書かれている．
　この本に補足し，数式を使ってもう少し詳しく書く
と，角運動量のx, y, z成分の角演算子は交換せず，不確
定性原理により，角運動量のx成分の不確定性をΔLx，
角運動量のy成分の不確定性をΔLy，原子の波動関数を	
ψ n，l，ml ，x成分の波動関数の演算子をℓx，y成分の波
動関数の演算子をℓy，z成分の波動関数の演算子をℓz

とすると，次のような不確定性関係を満たさなくては
ならない59）．

　　

ψn, ℓ, m  ,iℏℓ zψn, ℓ, m  dτ＝ ℏ 2ml
1
2

∧

∫ ℓ ℓ
1
2

�
⒁

　方位量子数ℓの場合の角運動量の z 成分＝mℓℏは，
次のような値を持つ；

　　−ℓℏ,−（ℓ−1）ℏ,−（ℓ−2）ℏ…（ℓ−2）ℏ,（ℓ−1）ℏ, ℓℏ� ⒂

　もし角運動量の大きさが，ℓℏであったとすると，角
運動量の z成分＝ℓℏの場合，角運動量のx成分，y成分
は，ゼロと確定してしまい，不確定性ΔLx，ΔLy，はゼ
ロだから，上の⒁の不等式を満たさない．すなわち，
不確定性原理を満たすために，水素原子の角運動量は，	

ℓ（ℓ＋1)ℏ
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　 となり，角運動量のz成分＝ℓℏの場合でも，
ΔLx，ΔLy に不確定性を残すようになっているのであ
る．
３．３　不確定性原理の説明
　不確定性原理は，量子力学の基礎原理から数式的に
導かれるものである58）．むしろ，不確定性原理をみた
すように，量子力学の体系が作られている12）と言って
も良い．このことが，きちんと書かれていない教科書
が多い．原理という言葉から，これは，実験事実など
から求められたものと誤解する学生がいるかもしれな
い．
　また，不確定性原理が全く出てこない量子化学の教
科書もある11），14），19），22），23），40），42），45）．不確定性原理は，量
子力学の最も重要な性質の一つであるから，記述がな
いのは，問題であると思う．
３．４　混成軌道の扱い方
　sp3，sp2，spなどの混成軌道は，原子価結合法で，局
在的な結合を説明するために導入されるもので，その
ことをきちんと説明すべきであろう．例えばメタンの
分子軌道を計算しても，sp3のような4つの等価な分子
軌道が解として，でてくるわけではない．
　原子価結合法の立場であるということをきちんと記
述してある本もあるが10），24），28），32），44），分子軌道法と混同
し，混乱を招きそうな書き方のものが多くある８），９），11）

−13），16），18），20），21），26），29），33），35），37），41），42）．
　混成軌道sp3，sp2，spなどは，有機化学だけでなく，
物理化学など他の化学分野でも，いろいろなところで
使われる概念である．Hawardの本24）に書かれた次の
記述が良く混成軌道の立場を表している：“混成軌道は
取り扱っている原子のシュレーディンガー方程式の真
の解でなく，厳密な量子論の産物とは言えない．しか
し，それらは多原子分子の形を直感的にきめるため，
きわめて有効に用いられることが多い．”
　混成軌道は，誤解を招きやすい概念であるが，化学
の関係する学科の学生に教えないわけにはいかない．
あくまでも原子価結合法の立場から，結合の原子価を
説明するために導入したものであることやHawardの
書いているようなことを十分説明してから，教えるべ
きであると思う．

４．どのように量子化学の教科書は記述されるべ
きか

　現在は，簡単な分子なら，普通のパソコンでも比較的
簡単に，エネルギーや分子軌道などが計算できるよう
になってきた．紙と鉛筆で計算できる範囲の近似を使
った分子軌道だけでなく，学生自身が，簡単に，様々
な分子の分子軌道や電子密度分布をパソコン上で見る
ことができる．
　量子化学では，量子力学の導入が必要な理由，量子
力学の基本的原理や波動関数の持つ意味を教え，簡単

ℓ（ℓ＋1)ℏ な系の波動関数の解き方については，いくつか教える
べきであろうが，HL法など定性的にもまちがっている
近似計算を詳しく解説することはやめ，量子力学のど
のような性質が，古典力学で説明できないことを説明
できるようになるのか，どのような効果が量子力学を
使うと表れるのかを教えることが，非常に重要である
と著者は考える．
　また，分子結合の部分になったら，HL法やLCAO 
MO法などの間違った答えを与える方法で水素分子の
化学結合について教えるのではなく，きちんとビリア
ル定理を満たすように求めた波動関数や電子の存在確
率を図示し，２つの水素原子を重ねた場合との違いか
ら，どのような力によって水素分子が形成されるかを
説明すべきだろう．
　また，ヒュッケル法による共役系分子の解法を詳し
く教える意味は，あまりなくなってきていると著者は
考える．このような系も，きちんと精度の良い方法で
計算した波動関数や電子の存在確率を示し，反応性な
どを教えるべきだと思う．
　等核二原子分子の電子状態について，多くの教科	
書６），８），10），12），18），21），23），24），27），33），40），41）で，それぞれの原子
軌道との重なり（すなわち単純なLCAO MO法で考え
ていることになる）からそれぞれの分子の化学結合の
違いが説明されている．
　原子軌道の同符号同士の部分が重なると，結合性軌
道が形成され，反対符号同士の部分が重なると，反結
合性軌道ができる，σ結合の方が，π結合より，原子
軌道間の重なりが大きいから，結合性軌道の形成によ
るエネルギーの低下が大きいなど分子軌道の重なり方
の符号と重なりの大きさで，形成される分子軌道のエ
ネルギーや形が説明されている．
　それらの結合性軌道と反結合性軌道に，それぞれの
原子の電子を順番に詰めてゆくことにより，ヘリウム
やベリリウムでは2原子分子が形成されないこと，酸
素分子が三重項になること等がうまく説明できる．
　実際，いくつかの分子について著者の行ってみた範
囲では，きちんと分子軌道法で分子軌道を計算してみ
ても，定性的には，エネルギー関係や分子軌道の形は，
そのような単純な考えから予想されるようになる．
　しかし，このような単なる原子軌道の重ね合わせで
議論することは，水素分子の結合で単純なLCAO MO
法で計算した場合と同様な問題を，抱えているはずで
ある．分子軌道をビリアル定理を満たす波動関数で，
きちんと計算し，その結果を示すとともに，かなり面
倒な仕事かもしれないが，なぜこのようなエネルギー
関係や分子軌道の形が形成されるのか，原子軌道と分
子軌道の電子分布の違いなど，きちんとした分析が必
要であろう．その上で，分子軌道の形成によりどのよ
うな電子密度分布の違いが現れ，どういう力が結合に
寄与しているか説明できることが望ましい．
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　また，最近では，密度汎関数法（Density Functional 
Theory, DFT）による計算が，研究では多用されてい
る．DFTについて，簡単に説明されている教科書もい
くつかある28），60）．DFTについては，学部４年生や大学
院で用いられる教科書では，その原理や解法の概略な
どの解説が記述されるべきであろう．
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