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共鳴理論は化学結合をイオン結合と共有結合の重ね合わせ(共鳴)として理解する伝統的

な理論であり、これらイオン結合、共有結合の概念は現代の化学においても非常に重要な

役割を果たしている。一方で、現代の電子状態理論においては分子軌道法が主流となって

いる。分子軌道法と共鳴理論では分子に対する描像が大きく異なるため、分子軌道型波動

関数を共鳴理論の観点から理解する事は容易ではない。 
分子軌道型波動関数を化学的概念で解析するための方法として、Mulliken 電子密度解析、

Mayer 結合次数解析などが開発されてきた。これらの解析法は現代の量子化学計算におい

て必須となっている。しかしながら、これらの解析法と共鳴理論との関係は自明ではない。 
そこで、本研究では Mulliken 電子密度解析、結合次数解析の拡張として、共鳴構造の重

みを分子軌道型波動関数から計算する方法を開発した。 
本解析法はsinglet-couplingする電子の第二量子化表現に基づいており、原子A、B間に局

在化した軌道 を用いて、イオン結合、共有結合の重みは以下で定義される。1

 A–B(共有結合):  Table 1: The percentages of resonance structures 
of H 2O. 6-31G** basis sets are used. 
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ここで、 及び は原子軌道μ、νに対

応する生成、消滅演算子である。上式で現

れた、生成、消滅演算子の積で表された演

算子は、Mayer 結合次数の新しい演算子表

現となっており、その期待値は密度行列の

みで表される。本解析法を真空中、及び水

中の水分子に適用すると、Table 1 のよう

に各共鳴構造の重みが求まる。Table 1 か

ら、溶媒効果がイオン結合性を強調する事

が理解できる。 
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