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章1
分　子　構　造

　化合物の分子構造は，三次元空間における原子分布の情報にほかならない。
二つの分子が同じであるなら，それぞれの分子を構成する原子は，同じ元素
のものが同じ位置になるように重ね合わせることができる。実際には分子を
つまんで動かすことはできないし，原子にも有限の大きさがあるので完全に
重ね合わせることはできない。しかし，分子の構造をいったん数値の情報に
置き換えてしまえば，あとはその数値を操作するだけで分子の構造を比較す
ることができる。では具体的にはどうすればよいか？

1 .1　分子の形を数値で表す

1 .1 .1　座標軸と基底

　空間内の原子の位置を数値で表すには何通りかの方法がある。一つは基準と

なる目盛つきの軸を決めて，その軸上の位置の目盛を読み取る方法である（図

1 .1）†1。このとき2本の軸が必要ならばその空間を二次元空間（two-dimensional 

space），3本の軸が必要ならば三次元空間（three-dimensional space）という。

この目盛つきの軸を座標軸（coordinate axis）といい，座標軸は目盛 0のとこ

ろで交わるようにしておく。この交点を原点（origin）という。斜めに交わっ

ていてもよいが，直角に交わっていたほうがずっと簡単な話になるため，とり

あえずはそういう座標軸からはじめよう†2。こういう座標軸のセットを直交座

標系（orthogonal coordinate system）という。

†1　ほかに，共通の座標系を用いない「内部参照座標系」による表現方法がある（⇒ 4章）。
†2　直角に交わらない場合については 2章で扱う。
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2　　 1.　分 　 子 　 構 　 造

　ひと目盛の刻み幅も決めておく必要がある。長さの基準だから 1 mでも 1 cm

でもよいが，分子の大きさを測るときには1 Å（オングストローム；1 Å＝10－10 m）

というのも便利な単位としてよく使われる。座標軸の方向に伸びた単位長さの

線分を移動単位として，任意の原子位置を原点からの（横移動回数 , 縦移動回

数）のように表わせる。こうした線分を基底（basis）という。一つの基底を

重ねていくだけではたどり着けない位置でも，複数の基底を組み合わせると必

ずたどり着ける。ただし，どの基底を何回使うかという組合せは無限にあるの

で，なにかルールを決めないといけない。座標軸に正負の向きを定義して，正

の方向に進んだら回数を加算，負の方向に進んだら減算するようにすれば，あ

る位置に対する表し方がただ一通りに決まる。図 1.1 では，どのルートをた

どっても原子位置は (2, 2)と表記できる。

　座標軸に名前をつけておくと便利である。二次元の場合は x軸と y軸，三

次元の場合は x軸，y軸，z軸と呼ぶことが多いが，必ずしもそうでなくても

よい。本書では e1 軸，e2 軸，e3 軸と名づけ，場合によっては e4 軸 , e5 軸 ,…と

続けていける可能性も残しておく。どの軸を e1 軸と呼ぶかは自由に決めてよ

いが，正負の向きは統一しておかないといけない。三次元の場合，右手の親

指，人差し指，中指をめいっぱい開いたときにそれぞれの指先の方向を e1 軸，

e2 軸，e3 軸の正の向きとするのが普通で，この向きにとった座標系を右手系

（right-handed system）と呼ぶ。もちろん左手系（left-handed system）という

のもあって，二つの座標系はちょうど右手と左手のように鏡写しの関係になる。

e1 軸

e2 軸

e1
e2

原子位置
(2，2)

原点
(0，0)

　　

図 1 .1 直交座標軸とその基底
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　1.1　分子の形を数値で表す　　　3

　座標軸にあわせて，基底にも名前をつけておこう。これも決まりがあるわけ

ではないが，e1, e2, e3 軸上の基底をそれぞれ e1, e2, e3 のように書くことが多い。

eを太字にしているのは，これがただの長さの単位ではなく，方向をもった単

位だということを強調するためである。このように大きさと向きをもった量を

ベクトル（vector）という。ベクトルの内容を表すために，縦長の括弧に数字

を並べた記法がよく使われる。この書き方をベクトルの成分表示（component 

form）という（式（1.1a–c））。

e1＝

1

0

0

, e2＝

0

1

0

, e3＝

0

0

1

（1 .1a–c）

括弧の中は上から順に e1, e2, e3 軸方向への移動を表している。大きさはどれも

単位長さ（＝1）であってもその方向が異なる，ということがこれでよくわかる。

　ある原子が (2, 3, －1)，つまり原点から e1 の 2 個分，e2 の 3 個分，e3 の－1個

分の位置にあるとすると，その原子の位置 xは基底と成分の組合せで表すこと

ができる。この書き方を基底の線形結合（linear combination）による展開

（expansion）という（式（1.2））。

x＝2e1＋3e2－1e3＝2

1

0

0

＋3

0

1

0

－1

0

0

1

（1 .2）

式（1.2）の後半はさらに成分ごとに加えて，一つの成分表示にしてもよい。

x＝

2

0

0

＋

0

3

0

＋

0

0

－1

＝

2

3

－1

（1.3）

式（1.2），（1.3）のように展開または成分表示で表せる xもまたベクトルとい

う。すべての成分が 0であるベクトルは零ベクトルといい oで表す。

問題 1 .1 　図 1.1 の原子位置を基底の線形結合による展開で表せ。
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4　　 1.　分 　 子 　 構 　 造

1 .1 .2　ベクトルの計算規則

　一般化して書くなら，ベクトル vは，式（1.4）のように 2通りで表せる。

v＝v1e1＋v2e2＋v3e3＝

v1

v2

v3

（1 .4）

ベクトル同士の加算では，対応する成分同士を足す。

v＋w＝(v1＋w1)e1＋(v2＋w2)e2＋(v3＋w3)e3＝

v1＋w1

v2＋w2

v3＋w3

（1 .5）

　ベクトル同士の加算に関しては，式（1.6a–c）の規則が成り立っている。

結合則：(v＋w)＋x＝v＋(w＋x) （1.6a）

交換則：v＋w＝w＋v （1.6b）

零ベクトルの働き：v＋o＝v （1.6c）

cを定数（任意の実数）とするとき，cとベクトルとのかけ算は cと各成分

とをかける。

cv＝cv1e1＋cv2e2－cv3e3＝

cv1

cv2

cv3

＝c 

v1

v2

v3

（1 .7）

式（1.7）のような操作を以後スカラー倍（scalar multiplication）と呼ぶ。スカ

ラー倍操作に関しては式（1.8a–d）の規則が成り立つ。

分配則：c(v＋w)＝cv＋cw, cv＋c′v＝(c＋c′ )v （1.8a, b）

結合則：c′(cv)＋(c′c)v （1.8c）

等倍（1倍）スカラーの働き：1a＝a （1.8d）

式（1.6a–c），（1.8a–d）の性質を満たす v, w,…の集合を線形空間（linear space）

という。

　基底が「方向をもった単位」のような役割をするという点について，少し注

意しておこう。以下，本書では単位の長さを 1 Åとするので，例えば 3 Åの長

さを表したければ 3 単位分ということになる。もし単位の長さを 10 倍して
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　1．2　平面分子の並進と回転　　　5

1 nmとするなら，同じく 3 Åの長さを表すには 0.3 単位分となるから，数値

自体は 1/10 になる。単位長さを 10 000 倍にして 1 mmとするなら，3 Åは

0.000 3 単位分なので数値は 1/10 000 倍になる。このように単位を大きくする

と数値が小さくなる関係がある一方で，その逆の場合がある。例えば速さを表

すときに 1 m/sを単位長さとすれば，10 m/sは 10 単位分ということになる

が，時間の単位を 3 600 倍して 1 m/hを単位長さとすれば，36 000 m/hとな

るので数値も 3 600 倍になる。これは，着目する単位が組立単位の中に 1次で

入っているか，－1次で入っているかの違いによる。当然のことのようだが，

2章では案外重要になってくる。

問題 1 .2 　長さの単位が－1次で入っている組立単位を挙げよ。

1．2　平面分子の並進と回転

1 .2 .1　分 子 の 並 進

　まずは二次元空間を使ってベクトルに慣れることにしよう。水分子（H2O）

は 3個の原子からできているので，すべての原子が乗るような平面を選ぶこと

ができる。例えば，図 1 .2（ a）では，水分子 (A)の酸素原子を原点とし，二

つの O–H結合の二等分線に沿って e1 軸を引き，一つの H原子（2H）が e1 軸，

e2 軸の正の側にくるように e2 軸を引いた。

水分子 (A)

（ a）

1O
3H

2H

（ b） （ c）

e2 軸

水分子 (B)

o

e2 軸

水分子 (A)

oe1 軸 e1 軸 ’e’1 軸

e’2 軸

図 1 .2 座標系における水分子の配置
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