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1.は じめに

私たちの周 りに存在するすべての物質は,原 子が集 まっ

てできています.粘 土,さ らには人間の体 も例外ではあ

りません.ど んなに大きな,複 雑な構造をもった物質で

も,微 視的に見ると,単 なる原子の集合体に過 ぎません.

化学 とは,様 々な物質を対象 として,そ の性質,構 造,

反応,有 効利用法 などを追求する学問ですが,そ の際

「化学屋さん」たちは,目 的物質 を元素記号を用いた構

造式で書 き表 して考える習慣があ ります.こ れは,物 質

が原子の集合体であることに加 え,そ の集合のしかたに

よって物質の性質が左右されることをよく知っているか

らです.

た とえば図1に 構造式で表 したAとBの 物質 は共 に

C2H40と いう分子式ですが,ま った く別の化合物です.

BとCは 同じ形をしていますが,含 まれる元素が異な り

ます.こ こで,A,B,Cは それぞれ どのような性質を

もつのか,と いう疑問が沸いてくるでしょう.さ らには,

どうしてそのような性質 を示すのか,と いう根源的な疑

問を抱 く人もいるか と思います.こ れ らの疑問のうち,

特に後者に対 して明快で理論的な答えを示して くれるの

が,化 学の中の量子化学 という分野なのです.す なわち

量子化学は"原 子の集合のしかた"と"性 質"と の間の理

論的な橋渡しをするもので,現 代化学では必須の分野 と
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図1類 似分子構造の異なる物質

なっています.

本粘土基礎講座1で これまでに紹介されているように,

粘土の化学構造すなわち"原 子の集合の しかた"と"性

質"に ついては,ほ とんどすべて解明されています.し

かしなが ら,こ の両者の間の理論的な橋渡 しはまだ不十

分な点が多いのが現状です.そ こで本稿では,一 部の専

門家以外にはなじみが薄い量子化学についてその概略を

述べ,量 子化学の目で見た粘土の世界についてご紹介し

ます.そ の前 に,ま ず次節で,物 質を構成する原子 とそ

の集合のしかたについて復習しておく必要があります.

2.原 子 と物質

原子はおおまかに球形の外見をしており,そ の直径は

10-10mオ ーダーと非常 に小 さい ものです.原 子 はさら
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に1個 の原子核 と複数の(水 素原子は1個 の)電 子から

構成 されてお り,こ れ らはそれぞれ正 と負の電気を帯び

ています.た とえば原子番号6番 の炭素原子の場合,原

子核 は+6の 電荷をもち,電 子(下1)を6個 有していま

す,全 体 として原子 は中性です.原 子核は原子の中心に

位置し,そ の大 きさは,原 子のさらに1万 分の1と 小さ

いのですが(電 子はさらに小 さい),質 量 は原子のそれ

とほぼ同じです.こ れは,電 子の質量は原子核の質量に

比べると,ほ とんど無視できることを意味 しています.

容易に想像できるように,小 さく軽 い粒子ほど活発に

運動 します.し たがって,原 子において,重 い原子核 は

中心に留まって動かず,そ の周 りを小さく軽い電子が激し

く動 き回っている状況にあります.つ まり,こ の電子た

ちの運動範囲こそが原子の大 きさになるのです(図2a,

b).近 年,物 質中の原子の姿を直接 とらえた電子顕微鏡

写真 をあちこちで見かけますが,あ の丸い粒子は激し く

運動 している電子群(電 子雲)で あって,決 して原子核

が見 えているわけではあ りません.

a

a:い わ ゆ る 「原 子の 大 き さ」 よ りも

電 子雲 は広 が ってい る

b
b=模 式的な表現

図2原 子のすがた

この ような原子が集まって分子や物質が出来上がるわ

けですが,そ の集 まりかたは,ビ ー玉が寄 り集まるよう

なもの,す なわち,単 なる物理的な集合ではあ りません.

1つ の原子 と他の原子 との間には,あ る引力が働 く場合

があ ります.そ して,こ の引力が働 く原子 どうしが互い

に結合するのです.逆 にいえば,物 質中の隣 り合う原子

どうしの間には必ずこの引力が働いています.こ こで,

なぜ電気的に中性である原子どうしの間に引力が発生 し

結合す るのか,と い う疑問が生 じるでしょう(NaClな

どのイオン結晶は別にして).

最 も簡単な分子で ある水素分子(H2)を 例 にとって

説明 します.ま ず,水 素原子Aと 水素原子Bが 独立 して

いる場合 を考えます(図3a).原 子A中 の電子を電子A

のように呼ぶことにします.こ の とき,た とえば原子A

中の電子Aは 原子核Aの 付近にのみ存在 します.こ の状

態か ら,2個 の水素原子が徐々に近づいていくと,次 第

に互いの電子雲が重な り合 うようになってきます.電 子

雲が重なるということは,た とえば,電 子Aが 原子核B

の付近にも存在できるようになる,と いうことです.原

子Aと 原子Bと の間で電子の授受がなされた,と いう表

現も行われます.さ らに2個 の水素原子が近づき水素分

子の安定原子間距離(0,074nm)ま で到達すると,電 子

Aと 電子Bと いう区別はな くな り,2個 の電子 は自由に

2つ の原子核の周辺を行 き来できるようにな ります(図

3b).

2H
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H2

b
図3水 素原子と水素分子

先ほどの疑問に対する答えを簡単にいうと,水 素原子

2個 の系の場合,2個 が独立 して存在する図3aの 状態

よりも,電 子が自由に行 き来できる図3bの 状態の方が

エネルギー的に安定なのです.そ れゆえ,中 性の水素原

子 どうしが互いに結合 して水素分子 を形成するのです.

この結合の際に,原 子核 はあまり役割を果たしておらず,

その主役 は電子であることが分かると思います.す なわ

ち,複 数の原子核で形成 される空間的な場 を電子が行 き

来することが化学結合の源となり,原 子の集合体である

物質が形成 されるのです.

3.量 子化学入門

3.1.な ぜ量子化学か

電子の役割 は化学結合の形成のみにとどまりません.

化学構造 すなわち"原 子の集合のしかた"が 決 まると,

その中の電子の存在状態が決まり,そ の存在状態がその

物質の"性 質"を 決定するのです.ま た,他 の物質と化

学反応 をする場合にも物質問での電子の授受がその反応

の種類や起 こりやすさを決定 します.こ の意味で,化 学

とは電子の学問,あ るいは電子の振る舞いを追及する学

問である,と もいえます.物 質中の電子の振舞いかたが

分かれば化学の問題 はすべて解決でき,そ の振舞いかた

は量子化学によってのみ理論的に導かれます.

物質中における電子の振る舞いかたは,し か しながら,

われわれの 日常的な感覚 とはかけ離れています.た とえ

ば,物 質中の電子に許容されるエネルギー値は不連続で,

各電子は とびとびのエネルギー値 しか持つことができま

せん.ま た,あ る1個 の電子は,あ る瞬間に,原 子核A

の近 くに も,原 子核Bの 近 くにも同時に存在確率 を持つ

ことがあ ります.こ の とき,原 子核Aと 原子核Bと の間

に他の原子核Cが 存在 し,原 子核C周 辺での電子の存在
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図4 m-ジ ニ トロベ ンゼ ン中の あ る1個 の電 子の存 在確 率

確率が0で あるということも起 こり得ます.つ まり,電

子は原子核Cの 近辺を通過することなく原子核A,B間

を行き来できるのです.一 例を図4に 示しました.ま た,

光 と同じように電子は,あ る場合には粒子 としての,あ

る場合には波としての性質を示します.さ らに,あ る瞬

間に電子が物質中の どの位置にあるかを観測することは

できません.図2に 示 した電子雲の濃淡は電子のその場

所での存在確率を示 しているに過 ぎません.

以上のような,電 子の奇妙なふるまいかたは,古 典力

学の範囲から完全に逸脱 しています.そ こで,光 や電子

のような極微粒子の挙動を記述するために量子力学が確

立され ました.物 質中の電子に対 して量子力学の原理を

「厳密」に適用すれば,そ の物質の化学的性質のすべて

が非実験的に理論予測できると認識されてお り,現 時点

で,こ の認識を否定するような理論あるいは実験事実は

提出されていません.

量子化学 とは,分 子や物質に対 して量子力学の原理を

「近似的」に適用することによって,そ れらが持つ化学

的性質 を 「半」定量的に予測 しようとす る分野です.

「近似的」であるのは,数 学上の問題(多 体問題)か ら,

原子2個 以上の物質に対 しては量子力学の原理が厳密に

適用できないからです.そ のため計算結果は近似解 とな

り 「半」定量的ではありますが,化 学的精度からは十分

定量的な結果を得ることが可能な状況にあ ります.

量子化学における計算方法のうち,最 も広 く普及して

いる方法 は分子軌道法で,「量子化学=分 子軌道法」 と

いっても過言ではありません.分 子軌道法 は,こ れまで

主に比較的低分子の有機化合物を対象とし,そ の反応性,

合成,触 媒作用などに対 して輝か しい成果 をあげてきま

した.有 名な例がウッ ドワー ド ・ホフマン則 や,福 井

謙一博士のフロンティア電子理論で しょう.さ らに,近

年は分子軌道法自身の発達(近 似法の進歩)に 伴 って,

予測の定量性,信 頼性が一段 と高まり,実 験的に知 るこ

とが困難な情報 も,十 分な精度で得ることがで きるよう

になってきました.

「計算機実験」 という言葉があるように,分 子軌道法

計算やモンテカルロシミュレーション,分 子動力学法な

どは,様 々な実験手段 と同じように,自 然現象 を解明す

るための貴重な観測手段 となりつつあ ります.同 時に,

コンピュータの処理能力の目覚しい向上 とソフ トウェア

の充実によって,分 子軌道法の適用範囲と利用者の幅も

広が り,た とえば,最 近のJACS (J.Am.Chem.Soc.)

では,半 分以上の論文が何 らかの形で分子軌道法 を用い

た議論を取 り入れています.こ の ことは,第 一線の化学

研究において,分 子軌道法が不可欠な手法 となってきて

いることを示す と共に,原 子分子の世界が量子力学の原

理に支配 されていることを再認識させ るものです.最 近

では生物学,生 物化学の分野でも分子軌道法が活用され

つつあり,今 後の量子生物学の発展が期待されています.

なお,以 下 「軌道」 とい う用語が随所に出てきますが,

英語 は 「orbital」で,正 しくは 「軌道 らしきもの」ある

いは 「軌道関数」と訳すべです.「 軌道」 というと,山

手線の電車のように決 まった線路の上だけを電子がぐる

ぐる動き回るというイメージにな りますが,実 際は以下

に述べるように,分 布関数 として空間中における電子の

存在確率 を表した ものです.

3.2.分 子軌道の概念

第2節 で述べたように原子は原子核 とそのまわ りの電

子から成っています.た とえば酸素原子では+16の 電荷

をもつ原子核の周囲に16個 の電子が存在 しますが(図

5a),16個 の電子 は無秩序に自由に運動 しているわ けで

はあ りません.各 電子は固有のエネルギー値 をもってい

て,そ の運動範囲も決まっています.こ れらはそれぞれ

エネルギー準位,軌 道関数 と呼ばれ,両 者 をまとめてた

とえば 「1s軌道」のように表現 します.1s軌 道 は最 も

低い(安 定な)エ ネルギーをもち球形の空間分布関数を

有 します.そ して,1s軌 道,2s軌 道 などを原子軌道 と

呼びます.

図5aの 右側 に示 した ものを電子配置 といいますが,

電子配置 さえわかれば,原 子のすべての化学的性質が予

測できます.実 際には原子の種類は百数個 しかないので,

原子の種類(元 素)が 特定 されれば電子配置は決定しま

す.こ のような原子軌道の概念を用いることによって,

原子中の電子の理解は決定的な成功を収めましたし,ま

た,原 子中の電子のことを理解するのに,こ れ以外の考

え方をす る必要はありません.た とえば,原 子のイオン

化エネルギーや電子親和力,発 光 ・吸収スペク トルなど

の実測値は,原 子軌道の概念を用いた量子力学的計算に
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酸素原子

(電子16個)

b

エチ レン分子

(電子16個)

図5原 子軌道と分子軌道

よって見事に再現されています.

これと同様の考え方を分子に対 して適用したのが分子

軌道法です.こ こでは例 としてエチレン分子を考えます

(図5b).エ チレン分子 も酸素原子 と同 じ16個の電子を

もってお り,酸 素原子 との違いは原子核が1個 か6個 か

という点だけであることが分かると思います.こ こで,

エチレン分子から16個 の電子 をすべて取 り去 り6個 の原

子核だけを残します.そ して,こ れ らをあたかも+16の

電荷を持つ,ひ とつの原子核であるかのようにみなしま

す.た だし,こ れは原子の場合のような"点"で はなく,

実測値 と同じ広が りを持った,原 子核の集合体です.こ

のように してできた"原 子核"の まわ りに,原 子の場合

と同様にいくつかの軌道が存在すると仮定し,そ れ らの

うち,エ ネルギー準位が低いものから順番に電子を2個

ずつ詰 め込んでい きます(原 子 と同様,Hundの 規則に

よって1つ の軌道 に電子は2個 までしか入 りません).

エチレン分子の場合,電 子の総数は16個 なので,8番 目

の軌道 まで電子で満たされ,9番 目以降の軌道は空のま

まとな ります(図5b右).

これでエチレン分子の再構築が完了しました.こ のと

き存在 を仮定した軌道が分子軌道であり,こ の分子軌道

の形 とエネルギー準位 は分子軌道法計算の結果得 られま

す.分 子軌道の形は原子軌道の場合 と同様に空間の分布

関数で表され,各 電子 はある一つの原子核あるいはある
一つの原子間結合のみに局在す るのではなく,分 子全体

に非 局 在 化 し得 ます.

以 上 の よ う に,分 子軌 道 法 と は,原 子 の分 野 で 成 功 を

収 め た 「軌 道 」 の概 念 を,分 子 の 世 界 に持 ち込 ん だ もの

で す.原 子 の 性 質 が 原子 軌 道 の形 とエ ネル ギ ー準 位 で 理

解 され 得 た よ うに,分 子 の 性 質 も分 子 軌 道 の 形 とエ ネル

ギ ー準 位 とで す べ て 説 明 ・予 測 す る こ とが で き る,と い

う仮 定 の も とに考 え られ た方 法 で す.そ して,前 述 の よ

うに,分 子 軌 道 法 は分 子 の 理 論 的 研 究 に お い て不 可 欠 な

存 在 と な って きて い ます.

3.3。 計 算 手 順

こ こで は,分 子軌 道 法 の 計 算 手 順 を ご く大 まか に述 べ

ます.ま た,計 算 方 法 ・近 似 法 の 違 い に よ る様 々 な分 子

軌 道 法 を 紹 介 す る こ と に し ま す.ま ず,分 子 に 対 し て

Schrodingerの 波 動 方程 式 が 成 り立 つ こ と を受 け 入 れ ま

す.な ぜ 成 り立 つ の か,詳 し く知 りた い方 は成 書 を参 照

し て 下 さ い.最 も簡 単 な 表 現 のSchrodinger方 程 式 は

以 下 の よ うで す.

HΨ=EΨ(1)

この 式 を解 け ば,分 子 の 化 学 的 性 質 が す べ て わ か る こ と

に な り ます.Hは ハ ミル トニ ア ン と呼 ばれ る 演 算 子 で,

こ こで は そ の 内容 を記 述 し ませ ん が,そ の分 子 に固 有 の

関 数 で す.そ して,電 子 の運 動 エ ネ ル ギ ー,電 子 一原 子

核 間 引 力 ポ テ ン シ ャル,電 子 一 電 子 間 反 発 ポ テ ン シ ャル

な どの 項 を含 み ます.ψ は 電 子 の全 波 動 関 数,Eは 全 電

子 エ ネ ル ギ ー で す.Hの 中 に 原 子 核 一 原 子 核 間 反 発 ポ

テ ン シ ャル を加 え た場 合 は,Eは 分 子 の全 エ ネ ル ギー と

な り ま す.Hは 目的 分 子 の 分 子 構 造 で 決 ま る の で(分

子 軌 道 法 の 種 類 で 異 な りま す が),求 め る未 知 数 は ψ と

E,す な わ ち,分 子 軌 道 の形 とエ ネ ル ギ ー 準 位 と い う こ

と にな ります.

式(1)は 多体 問題 な ので厳 密解 は得 られ ませ ん.し たが っ

て 近 似 法 を採 用 す る こ と に な り ます.ま ず,電 子 数 が

n個 の 場 合,ψ(1,2,…n)は 電 子n個 の 座 標 の 全 電

子 関 数 で す が,こ れ を,1個 の 電 子 の座 標 の み に依 存 す

る 関 数 ψ(一 電 子 波 動 関 数.こ れ が 分 子 軌 道 で す)の 積

で 表 し ます.す な わ ち,Slater行 列 式 を用 い て,

ψ。'(1,2,…n)=(n!)下1/21ψ1・ ψ2… ψnl(2)

ψ'は 近 似 波 動 関 数 で あ る こ とを 示 し ます.こ の 近 似 の

物 理 的 イ メ ー ジ は,個 々 の電 子 は他 の電 子 の位 置 に は無

関 係 に,他 の電 子 が つ くる平 均 場 の 中 で互 い に独 立 に運

動 して い る と い う もの で す.独 立 粒 子 モ デ ル あ るい は

Hartree-Fock(HF)近 似 と呼 ばれ て い ます.た い て い

の 安 定 な分 子 に 対 し て は,こ の モ デ ル が よい 近 似 で あ る

こ とが わ か っ て い ます.一 電 子 波 動 関数,す な わ ち分 子

軌 道 は,通 常 原 子 軌 道 の 一 次 結 合 の形(Linear Combi-

nation of Atomic Orbital, LCAO)で 表 し ます.LCAO

法 と呼 ばれ ます.こ れ は,電 子 は分 子 の 空 間 中 の ど こに

も存 在 し得 るが,最 も存 在 確 率 が 大 きい の は 原 子 核 の近
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傍であ り,そ こではやはり原子軌道(1s,2sな ど)に 収

まるであろう,と いう考 えか らきています.つ まり,i

番 目の分子軌道がm個 の原子軌道で展開されるとする

と,次 の ように書 けます.

(3)

ここで,xrは1s,2pな どの原子軌道関数です.こ れ は

必ずしも原子軌道関数でな くてもよいので,基 底関数 と

呼ぶのが普通です.Cirは 分子軌道係数 と呼ばれ,i番

目の分子軌道での各zrの 重ねあわせの比率(存 在確率

のようなもの)を 表す係数です.分 子軌道法の種類によっ

て,各 元素に対する基底関数xrは 決まっていますので,

分子軌道 ψiを求めるということは,Cirを 決めること

にほかな りません.そ のための方程式は,通 常,式(2),

(3)を式(4)に代入 した ものに対 してEが 最小 になる条件

(変分法),

(4)

か ら導かれます.変 分原理 により,変 分パ ラメータCir

の数が多いほど,す なわちより多 くの基底関数を用いる

ほど近似解は厳密解に近づ くことが保証 されています.

解 くべ き連立方程式は,

(5)

εiはi番 目の分子軌道のエネルギー,Srsは 重なり積分,

FはFock行 列です.ま た,、Fは 求めたいC量 を含んで

いますので,以 下のような繰 り返 し計算によって式(5)を

解かなければなりません.

(1)Cを 適当に仮定 してFを つ くり,こ れを使 って式

(5)を解 く.

(2)得 られたCを 用いてFを つ くり,再 び式(5)を解 く.

(3)(2)を 繰 り返 し,仮 定 したCと 式 を解いて得 られた

Cの 差が,あ る 「しきい値」以下になるまで,す なわ

ち収束するまで繰 り返す.

この手法はSCF(Self Consistent Field)法 と呼ばれて

います.以 上の計算によって,各 分子軌道の形 とエネル

ギー準位が求められます.

式(5)中のFとSは 相当量の積分を含 んでお り,分 子

量が大 きい場合には,現 在のコンピュータの性能 をもっ

てしても,す べての積分値を求めるためにはかな りの時

間を要 します.そ こで,こ れ らの積分を解 くことをしな

いで,経 験的な値(パ ラメータ)を 代入 して計算時間を

節約する方法がい くつか提案 されています.表1に 代表

的な例を示しました.通 常は,経 験値の採用の程度によっ

て経験的,半 経験的,非 経験的分子軌道法 という分類が

なされています.も ちろん,積 分値を経験的なパラメー

タで置き換えることによって,得 られる結果の信頼度は

低下 し,そ の定量性 も失われてきます.し たがって,こ

れら一連の分子軌道法に対 して定性的,定 量的 という分

表1分 子軌道法の分類の一例

類 もできるで しょう.な お,経 験的なパ ラメータを全 く

用いないab initio法(ラ テ ン語で 「初めから」の意)

の中にもたくさんの近似法があ り,計 算時間や結果の定

量性が大 きく異 なりますが,そ れは,上 述の基底関数の

数 と質の違い,さ らには配置間相互作用,電 子相関,相

対論などの取 り込みの有無によるものです.

3.4.入 出力例

以上の説明を読 まれて,分 子軌道法 とは難しい ものだ

と感 じられた方 もいるかもしれません.し かし,現 在は

上に述べたような計算手順 を自動的に行 って くれるソフ

トウェアが企業あるいは公的機関から入手可能ですので,

以下述べるように,実 際に分子軌道法計算をコンピュー

タ上で行 うことは非常に簡単 となってきています.極 端

な話,そ こらへんの気の利いた小学生をひっぱってきて

5,6分 間教 え込めば,コ ンピュータゲームよりも簡単

に計算結果 を出すことができます(し かし,単 に計算結

果を出すことと,そ の結果を理解 し活用することとの間

には大 きな隔た りがあ ります.こ の状況は,最 近の精密

分析機器の操作が非常に簡便化 してきていることと似か

よっています).

入力データの一例 として,再 びエチレン分子を取 り上

げます.こ こでは,エ チレンの構造を最適化し,最 適化

されたエチレン分子の分子軌道の形 とエネルギー準位,

各原子上の電荷量を計算することが 目的であると仮定 し

ます.エ チレン分子の初期構造 と入力ファイルを図6に

示 しました.こ れは,表1中 のab initio計算 を実行す

ることのできるGaussian 98と いうプログラムの入力形

式です.最 初の行はキーワー ドの行,空 白行をはさんで

3行 目はタイ トル行,5行 目は分子の電荷 と縮重度を指

定する行です.6行 目以下がエチレン分子の初期構造で,

Zマ トリックスという書式で書かれています.こ の場合

初期構造としてC-C結 合距離が1.3A(オ ングス トロー

ム=10-10m.量 子化学分野では現在 でもよく用い られ

てい ます),4つ のC-H結 合距離がすべて1.OA,4つ

のH-C-C結 合角がすべて120.で あると仮定 してお り,
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これ らの値が計算によって最適化 されます.4つ のC-

H結 合距離 と4つ のH-C-C結 合角がすべて等 しい と仮

定 したのは,エ チレン分子の対称性 に基づいています.

180.0と いうのはH-C下C-Hの2面 角で,こ こでは最適

化 しないことにします.す なわち,エ チレン分子 は完全

な平面分子であると仮定 しました.最 適化 しない場合に

は,こ のように直接数値を与えればよいのです.ま た,

たとえば,11行 目の6番 目のH原 子 における2,1,4と

い う 数 字 は,6-2の 結 合 距 離 がCH=1.3A,6-2-1の 結

合 角 がHCC=120°,6-2-1-4の2面 角 が180.で あ る こ

と を意 味 して い ます.

# RHF/STO-3GOPT

Ethylene optimization by STO-3G

01
C

C 1 CC
H2CH IHCC
H2CH IHCC 3180.0
HICH 2HCC 3180.0
H 1 CH 2 HCC 3 0.0

CC=1.3
CH=1.0
HCC=120.0

図6 エチレンの構造と入力ファイル

計算に必要な入力データはこれですべてです.す なわ

ち,各 原子の空間的な相対位置をコンピュータに教える

だけです.こ のようなファイルはワープロやエディタな

どで容易に作成できます,画 面 を見 なが ら自在 に分子を

構成 しさらに入力 ファイルを作 って くれるソフトウェア

も市販 されています.小 学生で もできると述べたのは,

このようなソフ トウェアがあるか らです.あ とは,コ ン

ピュータに計算実行の命令を下すだ けです.な お,C-

Cの 結合が図6で は単結合になっていますが,こ れは誤

植ではありません.分 子軌道法計算 において結合次数の

情報 を入力ファイルに含める必要 はなく,そ の結合の次

数がいくらになるのかは計算によって明らかにされます.

また,そ の次数は整数 とは限 りません.

次に,計 算後の出力データを図7に 示 しました.実 際

の出力は1200行 余 りにわたるので,必 要な部分だけを抜

粋 しました.途 中の構造最適化の部分を省略し,最 適化

構造が得 られた ところから始めます.な お,構 造の最適

化 は,全 エネルギー(原 子核間反発ポテンシャル+全 電

子エネルギー)が 極小値 になるまで,あ る一定の手順で

自動的に分子の立体構造 を変化させることによって得 ら

れます.最 適化構造での原子核間反発エネルギーは33.7

原子単位,全 電子エネルギーは一77.1原子単位で,両 者

を合計 したものが全エネルギー となります.次 に,最 適

化された構造パラメータが印字 されてお り,C-C結 合

距離 は1.306A,C-H結 合距離は1.082A,H-C-C結

合角は122.2.で あることがわか ります.実 測値 はそれ

ぞれ1.339A,1.086A,121.2.で す.こ の例で用いた

STO-3Gと い う方法 はab initio法の中で も最下級の方

法であり,精 度の高い方法を用いると,実 測値にさらに

近い値が得 られます.た だし,精 度の高さに応 じて計算

時間は飛躍的に増大 します.

図7出 力結果の抜粋

次に分子軌道の形 とエネルギー準位が示されています

が,エ ネルギー準位は原子単位で,形 は各原子軌道の係

数で表されています(分 子軌道1か ら3は 省略).こ れを

みると,エ ネルギー準位の低い順番に8番 目の分子軌道

まで電子が入っていることがわか ります.8番 目の分子

軌道はHOMO(Highest Occupied Molecular Orbital,
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最 も電子を与えやすい軌道),9番 目の分子軌道はLUMO

(Lowest Unoccupied Molecular Orbita1,最 も電子を

受け取 りやすい軌道)で,両 者はフロンティア軌道 とも

呼ばれ,化 学反応性が最 も高い分子軌道です.原 子軌道

のC係 数 をみると,HOMOは 結合性 π軌道,LUMO

は反結合性 π軌道であることがわか ります.Chem3D

というソフ トを使 って,HOMOとLUMOの 分子軌道

を図8に 示 しました.い わゆる π軌道です.ま た,4

番目か ら7番 目の分子軌道は図6中 の5本 の化学結合に

寄与する分子軌道ですが,こ れらをみると各電子が分子

中に非局在化 していることがわか ります.す なわち,エ

チレン分子などにおける 「sp2混成軌道」というものは,
一部分子の化学結合様式を説明するために考 え出された

人工的な概念で,真 実を表 してはいないのです.

HOMO LUMO

図8エ チレンのフロンティア軌道

さらに被占分子軌道の係数を用いてMullikenの ポピュ

レーション解析が行なわれ,各 原子上の電荷量が計算さ

れています.こ れによると,エ チレン分子中の炭素原子

と水素原子はそれぞれ-0.127と+0.064の 電荷を持って

いることがわかるでしょう.な お,各 原子上に電荷を振

り分ける(全 体で0)方 法にはい くつかあり,デ フォル

トのMullikenポ ピュレー ション解析が気に入 らなけれ

ば,入 力ファイルのキーワー ドの行で他の方法 を指定 し

ます.最 後に計算結果の要約がなされ,出 力は終わ りま

す.cputimeは14秒(Pentium4,1.8GHz)で すが,こ

の時間は分子軌道法の種類で2桁 以上異なり,お お まか

に原子数の3乗 に比例 します.な お,Gaussianシ リー

ズは大型からパソコンまで対応 しています.

以上はごく簡単な計算例でしたが,さ らに進んだ研究,

たとえば,各 種スペクトルの予測や反応機構解析なども,

入力 ファイルにいくつかのキーワー ドを追加することに

よって行 うことができます.

4.量 子化学の 目で見 た粘土

2:1型 層状 ケイ酸塩粘土鉱物(モ ンモ リロナイ ト,

バー ミキュライ トなど)は 構造中に同形置換由来の負電

荷 を有しており,こ の負電荷の存在が,こ れ らの鉱物が

示す吸着能,触 媒能 など様々な表面活性の起源 となって

います.さ らに,同 形置換の量 と位置の違いが,各 鉱物

種における表面活性の違いをもたらしています.こ れ ま

では,同 形置換の量 と位置の違いが表面酸素原子の電荷

密度 に反映 し,そ の表面電荷密度の変化が表面活性の変

化 をもた らしていると理解 されてきました.そ の端的な

例は,モ ンモリロナイ トよりもバー ミキュライ トの方が,

陽イオンをより強 く吸着することに対する解釈です.す

なわち,八 面体層置換鉱物であるモンモリロナイ トでは,

同形置換による一1の過剰電荷 は上下10個 の表面酸素原

子に分配 されるが,四 面体層置換鉱物であるバー ミキュ

ライ トでは同形置換位置の3つ の表面酸素原子のみに

一1の電荷が分配 される.し たがって,よ り負に帯電 し

ているバー ミキュライ トの表面酸素原子の方が陽イオン

を強 く吸着する,と いう考えです.こ の考え方は広 く世

界中の粘土学者や土壌学者に受け入れられています.

この説明は一見論理的で,非 のうちどころのないもの

に思えます.ま た,こ の解釈によって,た とえば陽イオ

ン交換選択性や膨潤挙動などの実験事実の大部分 を見事

に説明することがで きるのも事実です.し か し,こ こで

筆者は,同 形置換によって生じた電子1個 分の負電荷が,

単純に表面酸素原子にのみ分配されるのであろうか,と

いう疑問を抱きました.そ して,分 子軌道法でためしに

A1(OH)3とSi(OH)4に ついて計 算 して みた ところ,

LUMOは おもに中心原子(AlとSi)に 分布 している

ことが分か りました.す なわち,こ れ らの酸化物中では,

o原 子 よりもむしろAl原 子やSi原 子の方が電子の受

容性が大 きいこと,す なわち,過 剰の負電荷(電 子)は

o原 子ではな くA1原 子やSi原 子集 まりやすい ことが

示唆され ました.

そ こで,2:1型 層状ケイ酸塩粘土鉱物のモデルクラ

スターを組んで,同 形置換が生じる前後の電荷分布の変

化 を表1のPM3法 とMullikenの ポピュレーション解

析で計算しました.図9に おいてPtは パイロフィライ

ト(電 荷0),Mtは モンモリロナイ ト(電 荷一2,八 面体

層置換),Vtは バー ミキュライ ト(電 荷一2,四 面体層置

換)を 示 しています.計 算された各原子上の電荷量のう

ち,表 面酸素原子の電荷量に着目すると,同 形置換がな

いPtが-0.59で あるのに対 し,MtとVtの それは-0.57

と-0.55で した.同 形置換後に表面酸素原子の電荷量が,

より負の値 になることはありませんでした.電 荷量がよ

り負の値になっているのはアルミニウムとケイ素であり,

A1(OH)3とSi(OH)4で の計算結果 と一致 しました.

上記の計算結果は,表 面酸素原子の負電荷密度の違い

という観点からモンモ リロナイ トとバー ミキュライ トの

表面特性 の違いを説明することはできないことを意味し

ています.す なわち,こ の両鉱物の表面特性の違いを説

明するためには,表 面酸素原子だけではな く,層 全体 と

しての電荷分布を分子軌道法で求め,そ れを再現するモ

デルを組んで分子動力学やモンテカルロ計算 を行うこと

が必要 となります.

電荷分布のほかに,四 面体層置換鉱物 と八面体層置換

鉱物の表面特性の違いに大きく寄与 している因子は,両

鉱物 におけるHOMOの 分布の違いです.す なわち,交
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Pt Mt Vt
図9 2:1型 層状ケイ酸塩粘土鉱物の表面酸素原子の電荷量

Pt:パ イ ロ フ ィ ラ イ ト,Mt:モ ン モ リ ロ ナ イ ト,Vt:バ ー ミ キ ュ ラ イ ト

Vt Mt
図10 バー ミキ ュライ トとモ ンモ リロナ イ トのHOMOの 分布

(ク ラ ス ター が大 きいた め,最 も高 い ネ ネル ギ ー値 を もつ20個 の電 子 の 分 布 を合計 した)

換 性 の 陽 イ オ ン に対 して供 与 され るで あ ろ う最 も不 安 定

な(高 エ ネル ギ ー状 態,活 性)電 子 が,構 造 中 の ど こに

存 在 す るか とい う こ とで す.図10に 示 し ま した よ うに,

バ ー ミキ ュ ラ イ トモ デ ル の 場 合,HOMOは お も に表 面

酸 素 原 子 上 に分 布 して い ま し た.そ れ に対 し,モ ン モ リ

ロ ナ イ トモ デ ル の場 合 に は,表 面 酸 素 原 子 と内 部 の酸 素

原 子 にほ ぼ 同 程 度 分 布 して い ま した.こ の こ とは,バ ー

ミキ ュラ イ トモ デ ル の表 面 酸 素 原 子 の方 が,モ ンモ リロ

ナ イ トモ デ ル の表 面 酸 素 原 子 よ り も,電 子 供 与 性 に富 ん

で い る こ と,す な わ ち よ り活 性 で あ る こ と を示 して い ま

す.両 鉱 物 に お い て,負 電 荷 を もつ粘 土 骨 格 が 交 換 性 陽

イ オ ンな どの 陽 イ オ ン と相 互 作 用 す る場 合,ク ー ロ ン引

力 に加 えて,フ ロ ンテ ィア軌 道 を通 して の 電 子 の授 受 が,

そ の相 互 作 用 の 大 き さ を決 定 し て い る ので す.

一 般 に
,化 学 反 応 を支 配 す るの は クー ロ ン引 力 及 び電

子 の授 受 で あ り,そ れ ぞれcharge control及 びfrontier

controlと 呼 ば れ て い ます.粘 土 鉱 物 が ア ル カ リ金 属 な

ど と相 互 作 用 をす る場 合 は フ ロ ン テ ィ ア軌 道(HOMO)

の影響は小さいでしょうが,遷 移金属元素や電子受容性

の高い有機化合物のように強い相互作用をする相手の場

合 には,frontier control的 な性質 は無視できな くなる

と思われます.し かしなが ら,こ れまで粘土の性質や他

物質 との間の相互作用をフロンティア理論に基づいて調

べた例 はほとん どあ りません.

粘土科学の分野を見渡してみますと,未 解決の問題や,

理論解釈がどうもすっきりしないという問題の中で,分

子軌道法のような理論的手法が大 きな手助けになると思

われることが,数 多 くあるように感 じます.ほ かの自然

科学系分野でも似たような状況があるのではないでしょ

うか.一 見完成されたかにみえる理論や暗黙の了解事項,

経験則はあるが理論的裏付 けがないものなど,も う一度

現代科学の手法で再検討すべき事柄 はい くらで も存在 し

ます.分 子軌道法などの現代科学的手法は,単 に現象に

対する理由付 けができるだけではありません.根 源的な

法則を明らかにすることによって,さ らなる発展へのヒ

ン トを与 えて くれるのです.


