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基礎量子化学
２０１６年４月～８月

４月８日 第１回

(1)授業の目標・内容

(2)「11章 分子構造」の概要説明

(3)10章 原子構造と原子スペクトル

水素型原子の構造とスペクトル

担当教員:

福井大学大学院工学研究科生物応用化学専攻 前田史郎

E-mail：smaeda@u-fukui.ac.jp

URL：http://acbio2.acbio.u-fukui.ac.jp/phychem/maeda/kougi

教科書：アトキンス物理化学（第８版）、東京化学同人

10章 原子構造と原子スペクトル

11章 分子構造

この授業ではカードリーダーによる出席を取ります。各自学生証を
カードリーダーに通してから、着席すること。学生証を忘れた人は，当日
の授業終了時までに申し出た人だけ出席扱いとします。後日出席の申し
出は受け付けません。
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１．水素型原子の構造とスペクトル

２．水素型原子の波動関数

３．原子オービタルとそのエネルギー

３．スペクトル遷移と選択律

４．多電子原子の構造

５．ボルン・オッペンハイマー近似

６．原子価結合法

７．水素分子

８．等核ニ原子分子

９．多原子分子

１０．混成オービタル

１１．分子軌道法

１２．水素分子イオン

１３．ヒュッケル分子軌道法（１）

１４．ヒュッケル分子軌道法（２）

１５．ヒュッケル分子軌道法（３）

20１6年度 授業内容

授業資料(PowerPointファイル)はpdf文書に変換して担当教員のホー

ムページに公開するので，都合の良い時間に予習・復習できる．

URL: http://acbio2.acbio.u-fukui.ac.jp/phychem/maeda/kougi/
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「１１章 分子構造」の概要

原子価結合法
Valence Bond Theory 

VB 法

分子軌道法
Molecular Orbital Theory 

MO法

分子構造の理論
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（１）原子価結合法(Valence Bond Theory, VB 法)

ハイトラー・ロンドンの水素分子の計算(1927)

スレーターやポーリングによる多電子系への拡張

VB法では，原子が孤立した状態をほぼ保ちながら，互いに相互作
用をおよぼしていると考える．それぞれの原子に局在した波動関数の
重ね合わせで化学結合を考える．

スピン対形成，σ結合とπ結合，混成などの
用語が導入された．

CH4

379



2

5

１１・１ 等核二原子分子

VB法の特徴は，電子が対を形成することと，それによって，核間領
域に電子密度の蓄積が起こることである．

zy

x

σ結合

π結合

π結合

N : 2s22px
12py

12pz
1

:NN:
図１１・５ 窒素分子Ｎ２に
おける結合の構造
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１１・２ 多原子分子

1s2py

1s

2pz O : 2s22px
22py

12pz
1

VB法によると，水分子は直角に
折れ曲がっていることになる．

しかし，実際の結合角は105°で
ある．

図１１・６ VB法によるH2O
分子の結合の様子を一次
近似で表したもの．
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(a)昇位

例：炭素原子 C : 2s22px
12py

1

VB法では，炭素原子は2つの結合を作るはずであるが，実際は4つの
結合を作る．これは，2s電子の1つが2pzへ昇位したと考えれば，
2s12px

12py
12pz

1となって，4つの結合を説明できる．

↑↓

↑↑

↑↓

↑

↑↓ ↑↓

↑↓

↑↑

↑

↑↑ ↑↓↑↓

↑↓

↑↓昇位

２つの結合

４つの結合

2s

2s

2p

2p
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(b)混成

(a)の説明では，３つのC2p-H1s

結合と１つのC2s-H1s結合ができ

ることになる．しかし，実際には4

つのC-H結合は等価である．そこ

で，1つのC2sオービタルと3つの

C2pオービタルから４つの等価な

sp3混成オービタルが作られると

考える．そして，これらのオービタ

ルは正四面体の頂点方向を向い

ているとすれば，等価な４つの結

合を説明することができる．
図１１・７ メタン
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↑↓

↑↑

↑

↑↑ ↑昇位
↑ ↑↑ ↑

混成

↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓

4つの等価な結
合を作る

sp3混成

sp3混成軌道

2s

2p 2p

2s

図１１・８ メタン
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↑↑

↑

↑↑ ↑昇位
↑ ↑↑

混成

↑↓

↑

sp2混成軌道

↑↓ ↑↓ ↑↓

sp2混成

2s

2p 2p

2s

↑↓

3つの等価なσ結合と1
つのπ結合を作る

384

σ結合

π結合

σ結合

σ結合
エチレン
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↑↑

↑

↑↑ ↑昇位
↑

↑

↑

混成

↑↓

↑

sp混成軌道

↑↓ ↑↓

2つの等価なσ結合と2
つのπ軌道を作る

sp混成

2s

2p 2p

2s

↑↓ ↑↓

図１１・１２ エチン（アセチレン）

384

π結合

π結合

σ結合

σ結合
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（２）分子軌道法(Molecular Orbital Theory, MO法)

マリケン(1928) ,  ヒュッケル（1929)によるハートリー・フォックのつじ

つまの合う場（SCF)法（§10.5)の分子への拡張

MO法では，いくつかの原子核と他の電子の作る場の中を運動する

１つの電子に注目し，その電子の波動関数を求めてエネルギーを計

算する．この波動関数は分子全体に拡がっている．

CH3CH2OH
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図１１・１８
結合性
オービタルσ

弱めあう干渉が
生じる領域

強めあう干渉が
生じる領域

H1s

H1s
H1s

H1s

－

＋

＋ ＋

図１１・１７
反結合性
オービタルσ＊

     2111211 BA ss,s 

     2111211 BA ss,*
s 

AO

MO

AO

MO
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     2111211 BA ss,s 

     2111211 BA ss,*
s 

図１１・２３ H1sオービタルの重なり
から作られた分子オービタル ２つ
の孤立した水素原子よりも，水素
分子を形成する方が安定である．

AO

MO

AO

MO
AO AO

MO

MO
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図１１・３１ 等核二原子分子O2の分子
オービタルエネルギー準位図

この準位図は，O2とN2に対して当ては
まる． O2には2つの不対電子がある．

2sと2pｚを別々に取り扱うことができる
とは限らず，エネルギーがこの図のよう
な順序であるという保証はない．

実験と詳細な計算によって，図１１・３２
のように，この順番が第２周期の途中で
入れ替ることが示される．

第２周期のN2までの二原子分子では，

図１１・３３のエネルギー準位図が当ては
まる．

不対電子

AO AO 384 エテン（エチレン）では

最低空分子オービタル（LUMO) 2p*オービタル

最高被占分子オービタル（HOMO） 1pオービタル

である．これら二つのオービタルは，エチレンのフロンティアオービタル
を形成する．

HOMO

LUMO

p  p*

図１１・３８ エテンの分子オービタル p  p*の励起エネルギーは，
|E－-E＋|=2|b|である．C2p－C2pの重なりによるπ結合の近似値は，
約-2.4eV(-230kJmol-1）である． 16

図１１・２７結合性πおよび反
結合性π分子
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全エネルギーEpは

Ep=2E1p+2E2p

=4a+2(0.62+1.62)b

=4a+4.48b

p →p*
p→p*の励起エネルギーは

|E3p*-E2p|=1.24|b|

である．

図１１・３９ ブタジエンの分子
オービタルのエネルギー準位
と，対応するpオービタルを上
から見た図．

410
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全エネルギーEpは

Ep=2Ea2u+4Ee1g

=2(a+2b)+2(a+b)

=6a+8b

一方，ヘキサトリエン

でπ結合が局在しているとすれば

Ep= 3×Epエチレン

3×2ab6a6b

したがって，ベンゼンの非局在化エネ

ルギーは2b=-150kJmol-1であり，ブタジ

エンの場合の約4倍と大きい．これを芳

香族安定性という．
図１１・４１ ベンゼンの分子
オービタルとエネルギー準位
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この章では，８・９章で導入した量子
力学の原理を使って原子の内部構造
を説明する．

方程式を解いて，１電子波動関数を求める．

水素の原子スペクトル

水素原子の電子波動関数について
シュレディンガー方程式をたてる

１０章 原子構造と原子スペクトル 水素の原子スペクトル（可視領域）

図１０・５ 水素原子のエネルギー準位
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
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１０章 原子構造と原子スペクトル

原子の電子構造は，原子・分子の構造や反応を理解するために重要

であり，広い範囲にわたって化学・生化学の分野に応用できる．

水素の原子スペクトル系列

図１０・５ 水素原子
のエネルギー準位

222
0

2

42

32 n

eZ
En p




水素の原子スペクトル
（可視領域）
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図１０・５ 水素原子のエネルギー準位 準位の位置は，

プロトンと電子が無限遠に離れて静止している状態を

基準にした相対的なものである．

電子が陽子（水素原子核）から無限遠に離れたと
き（全く相互作用がないとき）のエネルギーをゼロ
とする．H→H++e－のときをE=0とする．

水素原子Hのときが最もエネルギーが低い．

222
0

2

42

32 n

eZ
En p



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水素原子の構造とスペクトル

気体水素を通して放電を行うとき，H2分子が解離してエネルギー

的に励起したH原子ができて，これは離散的な振動数の光を放出

する．可視領域ではλ = 656, 486, 434, 410 nm である．

水素ガス放電管

可視領域スペクトル

23

 

nm363m10363

cm1063.3cm41009.9

121cm1010.11

9

56

215













　　




n1=2，n2=∞のとき，

バルマー系列

n→2











2
2

2
1

111

nn
R



332

24

n→1
n→2

n→3

可視領域
バルマー
系列紫外領域

ライマン系列

パッシェン系列

赤外領域
パッシェン
系列
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図１０・１ 水素原子のスペクトル 実測のスペクトルと，これを系列ごと
に分解したもの．バルマー系列の線は可視領域にあることに注意せよ．

可視領域赤外領域 紫外領域
332
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ライマン系列(n1=1)で最長波長（最もエネルギーの低い遷移，つまり１
つ上のエネルギー状態への遷移である）を持つ遷移はn = 2からn = 1へ
の遷移である．この遷移の波数は，

である．したがって，波長は，

つまり，122 nmで，スペクトルの紫外領域にある．

数値例

1-1
22H cm258,82

4

3
)cm677,109(

2

1

1

1~ 





  　R

m102157.1
m102258.8

1
~
1 7

16


 







第１項の分母の数値は系列による。
ライマン系列では1，
バルマー系列では２，・・・

である。
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図１０・１ 水素原子のスペクトル 実測のスペクトルと，これを系列ご
とに分解したもの．

可視領域赤外領域 紫外領域

ライマン系列で最もエネルギーの低い（す
なわち，波長の長い）遷移はn=2→n=1の
遷移であり，波長は122nmである．

３３２

28

原子の中に電子が存在することが分かった．しかし，原子の構

造については，トムソンらのプディングモデルか，ラザフォード・長

岡半太郎らの惑星モデルのどちらが正しいのかという議論があっ

たが，ラザフォードの散乱実験の結果，惑星モデルが正しいことが

証明された．

トムソンのプディングモデルラザフォードの惑星モデル
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ラザフォードの実験

α粒子（ヘリウム原子核He2+）を薄い金箔に照射すると，ほとんどは

真っ直ぐ進むが，直角あるいはそれ以上の角度に散乱されるα粒子も

あることが分かった．

30

原子モデルの発展

トムソンの
プディングモデル

ラザフォードの
惑星モデル

ボーアの
量子論モデル

31

Na原子のボーアモデル

(1)ラザフォードモデルでは，原子核からの半径rの値を規
定する条件がないので任意の値を取ることができる．

(2)古典電磁気学にしたがうと電子は電磁波を放射しなが
らエネルギーを失って行き原子核に落ち込んでしまうは
ずである．原子が安定に存在できることを保証してない．

ラザフォードの惑星型モデルとボーアモデルは
同じように見えるが，どこが違うのか．

ボーアは，プランクの量子仮説にしたがって，２つの条件，(1)量子条件，
（２）振動数条件を取り入れた．

(1)電子の角運動量L=mvrはプランク定数hのn/2p倍でなければなら
ない．

(2)エネルギーEmの軌道からEnの軌道（Em>En）へ遷移する際にエネ

ルギー差と同じエネルギーh を持つ振動数νの電磁波を放出する．

p2nhmvr 

nm EEh 
32

４月１０日，学生番号，氏名

（１）自習問題１０・１ パッシェン系列の最短波長の吸収線の波長を計

算せよ（遷移にともなって放射される電磁波の波長λ/nmを計算せよ）．

（２）本日の授業についての質問，意見，感想，苦情，改善提案などを

書いてください．

パッシェン系列の最短波長の吸収線


