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化学概論 第1１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



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 ( )( )



周期律表

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

1 H 非金属元素 He

2 Li Be 典型金属元素 B C N O F Ne

3 Na Mg 遷移金属元素 Al Si P S Cl Ar

4 K C S Ti V C M F C Ni C Z G G A S B K4 K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr

5 Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe

6 Cs Ba * Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn

7 Fr Ra ** Rf Db Sg Bh Hs Mt7 Fr Ra Rf Db Sg Bh Hs Mt

* ランタノイド La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

** アクチノイド Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr



第1~3周期

(1s)

(2s,2p) (3s,3p)



第4-5周期

(4s,3d,4p) (5s,4d,5p)



第6周期

ランタノイド

(6s,4f,5d,6p)

ランタノイド



第7周期

アクチノイド
(7s,5f,6d,7p)

アクチノイド



イオン化エネルギー (ionization energy)

-( )AA( ) + IEΔE （第 ）イオン化エネルギ

必要なエネルギー

e(g)A A(g) +→ + IE=ΔE （第一）イオン化エネルギー

-e(g)A(g)A 2 +→ ++
（第二）イオン化エネルギーIE)(<ΔEe(g)A  (g)A +→ （第二）イオン化エネルギ IE)(2 <ΔE



イオン化エネルギー

閉殻構造の外の軌道に閉殻構造の外の軌道に
電子が少数

遮蔽が強いので、

同じ軌道に電子が

イオン化しやすい

同じ軌道に電子が
たくさん入ると

中心からの引力が強くなる
割に遮蔽が強くならないため、
イオン化しにくくなる



イオン化エネルギー

一般に陽イオンとして般に陽イオンとして
存在しない

陽イオンになりやすい
還元力が強い＝還元力が強い



電子親和力(electron affinity)( y)

( )XX( ) −- EAΔE 電子親和力

必要なエネルギー

(g)X  X(g) →+ e EA−=ΔE 電子親和力



電子親和力

陰イオンになりやすい



電気陰性度(electronegativity)

結合状態にある原子が電子を引き寄せる力

IEが大きい 電子を 放出しにくい

EAが大きい 電子を ひきつける傾向が強い

Mullikenの電気陰性度 ( )AAA IEEA +=
2
1χ

BA χχ > ならば、  BA  B A +−→+ のほうが  BA  B A −+→+

より必要なエネルギーが

+

少ない

AB EAIEE −=ΔBABA +−→+



電気陰性度

Paulingの電気陰性度：結合エネルギーの考察から
経験的に求めた値

15.3/MullikenPauling χχ =



原子半径

Bohrの式より： effZnar /2
0=り eff0

周期表の周期が進む（下に行く）と

nが増えるのでrが増大

周期表の右側では

Zeffが増えるのでrが減少

共有結合半径実験的な求め方： 共有結合半径実験的な求め方：

金属結合半径

22r



イオン半径

中性原子が陽イオンになると

相対的に原子核の電荷が大きくなるので

rは減少する

イオン結晶の原子核間距離から求める実験的な求め方

中性原子が陰イオンになると rは増加する

イオン結晶の原子核間距離から求める実験的な求め方：

A+ B-

rA++ rB-

A B

r  r


