
分子軌道の特徴づけ

原子の（1電子）波動関数は，

Ψn,ℓ,m = Rn,ℓ (r) ·Θℓ,m (θ)Φm (ϕ)

= Rn,ℓ (r) ·Θℓ,m (θ) eimϕ Φm (ϕ) = eimϕとした (1)

と書けた。この波動関数は，主量子数 n，方位量子数 ℓ，磁気量子数mという量子数でラベルされている。ℓ

は角運動量の自乗の量子数であり，mは角運動量の z成分の量子数である。原子の波動関数が n，ℓ，mでラ
ベルされるのは，原子が球対称であり，ハミルトニアン Ĥ と ℓ̂

2
，ℓ̂z が可換だからである。

図 1: 2原子分子の楕円体座標

一方，2原子分子は
ぶんしじく

分子軸（これを z 軸にとる）のまわ
りの回転に対して対称であるから，Ĥと ℓ̂zだけが可換であ
り，ℓ̂

2
はこれらと交換しない。2原子分子の波動関数を楕

円体座標 (ξ, η, φ)を用いて表し，ℓ̂z の量子数を λで表すこ
とにすると，2原子分子の波動関数は nと λでラベルされ
ることになる。すなわち，

Ψn,λ = fn,λ (ξ, η) e
iλφ (2)

と書ける。λは ℓ̂zの量子数なので原子波動関数のmに相当
し，λ = 0,±1,±2, · · · の値をとる。また ℓ̂z = −iℏ ∂/∂φを
Ψn,λに作用させると，

ℓ̂zΨn,λ = −iℏ
∂

∂φ

(
fn,λ (ξ, η) e

iλφ
)
= −i2ℏλ · fn,λ (ξ, η) eiλφ 微分した

= λℏΨn,λ 整理した (3)

を得る。すなわち ℓ̂z の固有値は λℏであることがわかる。また，Ψn,λに対応するエネルギー固有値が nと |λ|
で決まることを考えると，λ = ±1や λ = ±2の状態は 2重に縮退していることがわかる。以上を基に，分子軌
道も原子軌道と同様に角運動量で特徴づけることができる。 具体的には，以下のようにとり決められている。

分子軌道の記号� �
1. 角運動量の分子軸方向の成分の固有値 λℏを記号で表す。具体的には，|λ| = 0, 1, 2, 3, · · · に対して，

σ, π, δ, ϕ, · · · を割り当てる。これは，多少限定的であるが，次のように言い換えることができる。

• 分子軸を含む節面がない。つまり，分子軸に回転対称である。−→
シグマ

σ
き ど う

軌道

• 分子軸を含む節面が 1枚ある。−→
パイ

π
き ど う

軌道

• 分子軸を含む節面が 2枚ある。−→
デルタ

δ
き ど う

軌道

2. 軌道の対称性で区別する。

• 分子中心に対して対称の場合は，上の記号の右下に gを添える。

• 分子中心に対して反対称の場合は，上の記号の右下に uを添える。� �
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図 2: 2つの原子軌道から分子軌道の対称性を推測する。下段は分子軸方向（z軸正方向）から見た図である。
(a) s軌道を 2つならべると，分子軸に関して回転対称（分子軸をつまんでくるくる回しても電荷の分布がそ
のままの状態を維持する）となる。(b) p軌道（ただし，分子軸を z軸とした場合，pxと py にかぎる）を同
位相でならべると，分子軸を含む節面（下段の図に点線で表している）があることがわかる。(c) dx2−y2 軌道
を同位相でならべると，分子軸を含む節面が 2枚あることがわかる。
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