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化学第２ 未履修者へ 

• OCWに石川先生の化学第２の講義ノート
が落ちてました 
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GWあけ。 

まずは復習から・・・ 
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前回 

大本：原子の軌道：球面調和関数 

☆お互いに直交している２つの軌道間には相互作用がない 

★2原子分子の軌道 

☆等核2原子分子を使って・・・ 
共有結合：結合の強さは結合次数で定義する 

σ結合：2個の原子の間の結合軸に結合電子が分布している 

π結合：2個の原子の間の結合軸に垂直に結合電子が分布している  
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Sは位相がずれる

ことがないからプラ
スとマイナスで分
けることはないん
だニャ 

その時出た質問 
• 疑問）波動関数がマイナスの意味が分かりません 

• 答え）負の意味に直接の意味はありません。負でも電子の
存在確率は一緒です。でも波動関数間の強めあう干渉、弱
めあう干渉のもとになるのです(p.265, 269) 
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http://physics.stackexchange.com/questions/56653/mechanical-waves 

Ψ＋ 

Ψ- 

|Ψ|2は一緒 

http://physics.stackexchange.com/questions/56653/mechanical-waves
http://physics.stackexchange.com/questions/56653/mechanical-waves
http://physics.stackexchange.com/questions/56653/mechanical-waves


ならひつゝ 見てこそ習へ 習はずに 
よしあしいふは 愚なりけり 

-利休百首- 5 

O2 

☆等核2原子分子の分子軌道
(p.394) 

・例えばO2 とF2. 

O2 : 

 O : 1s(2)2s(2)2p(4) 

F2:  

F: 1s(2)2s(2)2p(5) 

電子の数 

1σg 

1σu 

2σg 

 

2σu 

1πu 

1πg 

＜前回の続き＞ 
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Hetero 

・極性結合 



  cAH  cBF
例えばHF。分子軌道は 

H : H1s 軌道
F:  F2p 軌道 

☆異核2原子分子の分子軌道 

(p.397) 

この結合における原子
軌道Bの占有率を|CB|2

とする。無極性結合では
|CA|2 ＝|CB|2。 
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Electronegativity 

☆電気陰性度 (p. 398) 

・ポーリングが決めた電気陰性度の差 

   2/1
)()(2/1)(102.0 BBDAADBADBA  

D: 結合乖離エネルギー 

原子がもつ、電子を自分に引き付ける能力 

ライナス・
ポーリング
（1954年） 

教科書では削除
されてる値 
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電気陰性度の波動関数への 

組み込み方 

8 

https://www1.doshisha.ac.jp/~bukka/lecture/general/resume_g/GC-12-07.pdf 

ここに電気陰性度が反映される 

Caを変えただけ 

https://www1.doshisha.ac.jp/~bukka/lecture/general/resume_g/GC-12-07.pdf
https://www1.doshisha.ac.jp/~bukka/lecture/general/resume_g/GC-12-07.pdf
https://www1.doshisha.ac.jp/~bukka/lecture/general/resume_g/GC-12-07.pdf
https://www1.doshisha.ac.jp/~bukka/lecture/general/resume_g/GC-12-07.pdf
https://www1.doshisha.ac.jp/~bukka/lecture/general/resume_g/GC-12-07.pdf
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https://www1.doshisha.ac.jp/~bukka/lecture/general/resume_g/GC-12-07.pdf 

実験値で得られる 

https://www1.doshisha.ac.jp/~bukka/lecture/general/resume_g/GC-12-07.pdf
https://www1.doshisha.ac.jp/~bukka/lecture/general/resume_g/GC-12-07.pdf
https://www1.doshisha.ac.jp/~bukka/lecture/general/resume_g/GC-12-07.pdf
https://www1.doshisha.ac.jp/~bukka/lecture/general/resume_g/GC-12-07.pdf
https://www1.doshisha.ac.jp/~bukka/lecture/general/resume_g/GC-12-07.pdf
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 Molecular Structure 
                          担当：松下 祥子 

11-4 

Molecular orbital theory →”The Hückel approximation” 

（分子軌道法→「ヒュッケル近似」） 

教科書： Physical chemistry(P. W. Atkins) 8th Ed 

Title 
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・「混成軌道」という発想の導入 

→C2s軌道とC2p軌道の間の干渉
によって新しい軌道が生まれると
する 

11 

☆多原子分子の分子軌道 (p.381) 

・原子価結合論では、水分子の形や炭素の結合
を説明できない 

  例1）H2O H 1s1 

  O 2S2 2px
2 2py

12pz
1 

  例2）C  2S2 2px
1 2py

1 

H 
O 

H これだと90度に 

なってしまう 

これだと手が2つになってしまう 
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C混成軌道 

混成軌道はhで表す(p.383) 

例）4つの等価な混成軌道（sp3混成軌道） 



h1  s px  py  pz

h2  s px  py  pz

h3  s px  py  pz

h4  s px  py  pz

(←hybridの 

頭文字） 

一つの核に対し存
在するたくさんの軌
道が干渉する、とい
うイメージにゃ 
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・・混成軌道はいつも結
合を作るわけではなく、
孤立電子対を含むこと
もある。 

・実験事実に合わせて
混成軌道を考えること
が多い(p. 384) 
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各種混成軌道 

他の各種混成軌道 
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演習 
問） 1sA軌道の波動関数をAとし、混成軌道
の波動関数をh1とする。それぞれの軌道に
電子が1個ずつ存在するとき、Aとh1によって
形成される結合を波動関数で表せ。ただし規
格化はしなくて良い。 

答）Ψ= h1(1)A(2)+h1(2)A(1) 

(p.383, 380) 
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原子価結合法は 

どうも巨大分子には向かない・・・ 
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ヒュッケル近似(p.406) 
共役分子に対し、分子軌道法を適応
し、π 分子軌道のエネルギー準位図
を作成するときに使う 

 

 

 

＜大前提＞ 

Π 軌道とσ 軌道は分離させる 

11-4 16 

共役分子：(炭素原子の鎖にそって)単結合と
二重結合がつながっている分子。電子が非局
在化している 

 

エーリッヒ・
ヒュッケル
（1896年） 

（例）Butadiene CH2=CH-CH=CH2 
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Hückel 近似 

(1) すべての重なり積分をゼロとおく (S=0). 
(2) 隣接しない原子間の共鳴積分はすべてゼロとおく 
(3) 残りのすべての共鳴積分をβ に等しいとおく 

☆ヒュッケル近似続き 

とても強引な近似★ 

Ethene   

   CH2=CH2 （炭素原子1s(2)2s(2)2p(2)） 

例題１）p.406 

①π軌道を、炭素の2p軌道の線形結合として表す 



  cA(A) cB(B)

原子AのC2p軌道 原子BのC2p軌道 
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②表した軌道の永年方程式を求める 

Ethene 



  cA(A) cB(B)



  E AB  ESAB

AB  ESAB   E
 0



E  
)(2  はー全π電子結合エネルギ E

 

☆ヒュッケル近似 演習例 

の形の軌道を変分原理で解くと 

永年方程式が出てくる（２回目の講義ノート参照） 

③永年方程式にヒュッケル近似を入れて解く 



 E   ES

  ES  E
 ( E)2   2  0

ゼロ 

各π電子のエネルギーの和 


