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化学概論 第10回

化学結合、分子の形成



多電子状態を表す４つの量子数

主量 数

1,,3,2,1,0 −⋅⋅⋅= nl

⋅⋅⋅= ,3,2,1n主量子数

方位量子数

lm ±⋅⋅⋅±±±= ,,3,2,1,0

1,,3,2,1,0 nl

磁気量子数

2
1

±=smスピン量子数

多電子原子の電子状態： mmln の4つの量子数で記述多電子原子の電子状態： smmln ,,, の4つの量子数で記述



多電子原子のポテンシャル

原子核と他の電子のポテンシャルを、中心力場近似：
遮蔽された中心力場と近似する

中 場近似

一電子問題に帰着
⋅⋅⋅ΨΨΨ=⋅⋅⋅Ψ )()()(),,,( 321321 rrrrrr



有効原子番号

有効原子番号： 遮蔽定数σ−= ZZeff σ有効原 番号 eff



原子軌道エネルギー

遮蔽 響が強3d: 遮蔽の影響が強い

原子番号が増えても原子番号が増えても
あまりエネルギーレベルが
減らない減らない

4sの方が低エネルギーの
場合がある



パウリの排他原理

4つの量子数の組で表される数 組 表
状態を、２つ以上の電子が
占有できない有

W. Pauli



構成原理

原子番号Zの原子の電子配置が決まっているとき、原子番号Zの原子の電子配置が決まっているとき、
原子番号Z+1の原子については、新たにつけ加わる
1個の電子に、空いている軌道のうちエネルギーの1個の電子に、空いている軌道のうちエネルギ の
最も低い軌道の量子数を割り当てる。

1s < 2s < 2p < 3s < 3p < 4s < 3d < 4p < 5s < 4d < 5p < 6s

エネルギーの低い順に、

1s < 2s < 2p < 3s < 3p < 4s < 3d < 4p < 5s < 4d < 5p < 6s

H  1 1 H  1 2H: 1s1 He: 1s2

Li: 1s2 2s1Be: 1s2 2s2 B: 1s2 2s2 2p1
・・・Ne: 1s2 2s2 2p6p Ne: 1s 2s 2p



構成原理

H: 1s1 He: 1s2

2 12 2 2 2 1Li: 1s2 2s1Be: 1s2 2s2 B: 1s2 2s2 2p1
・・・Ne: 1s2 2s2 2p6

閉殻構造閉殻構造

化学的に安定



フントの規則

C: 1s2 2s2 2p2 or ?2p 2 2p 12p 1p or ?

フントの規則(Hund’s rule)

2px 2px 2py

エネルギーの等しい軌道に電子が満たされていくとき、
静電反発力を緩和するため電子はできるだけスピンが

2p 12p 1

平行になるように分布する。

2px
2

2px 2py

励起状態 (excited state)

励起エネルギー 120 kJ mol-1 (=1.2 eV)

2px
12py

1
基底状態(ground state)



フントの規則

N: 1s2 2s2 2p3 2px
12py

12pz
1p px py pz

O: 1s2 2s2 2p4 2px
22py

12pz
1



Ne閉殻構造

Na: 1s2 2s2 2p6 = (Ne)3s1 3s1

電子を１個放出してNa+イオンになりやすい

F: 1s2 2s2

電子を１個取り込んでＦイオンになりやすい

2p5

電子を１個取り込んでＦ-イオンになりやすい

Mg: 1s2 2s2 2p6 = (Ne)3s2 3s2Mg: 1s2 2s2 2p6 = (Ne)

電子を2個放出してMg2+イオンになりやすい

3s2 3s2

電子を2個放出してMg イオンになりやすい

Al: 1s2 2s2 2p6 3s2 3p1

Ar: 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 ：閉殻構造



Ar型
4s < 3d

K: 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 = (Ar)
電子を１個放出してK+イオンになりやすい

4s1 4s1

Ca: 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 = (Ar)4s2 4s2

電子を2個放出してCa2+イオンになりやすい

Sc: 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d1 4s2 = (Ar) 3d1 4s2



第一遷移元素Sc~Zn

Sc ~ Zn: ほとんどが(Ar) 3dx 4s2の配置

例外 Cr: (Ar) 3d5 4s1

Cu: (Ar) 3d104s1Cu: (Ar) 3d 04s

Mn: (Ar) 3d5 4s2 3d軌道の5個の電子のスピンはMn: (Ar) 3d 4s 3d軌道の5個の電子のスピンは
全て平行

3d5状態は安定3d5状態は安定： Mn2+: (Ar) 3d5

Fe3+: (Ar) 3d5

Mn: (Ar) 3d5 4s2

Fe: (Ar) 3d6 4s2 ( )( )


