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第１章原子の構成
１．１原子を構成する粒子
原子は原子核と電子（ｅ-）からなり，原子核はさらに陽子（ρ）と中性子（，７）からなる（表１．１）．陽子と

中性子は核子とよばれる．

表１．１．電子，陽子，中性子の基本的な物理量．
質量（ｋｇ） 電気量（Ｃ） 磁気モーメント（Ｊ／Ｔ）

電子 ９．１０９３８×１０‾３１ -１．６０２２×１０｀１９ ９．２８４８×１０°２４

陽子 １．６７２６２×１０’２７ 十１．６０２２ｘｌＯ‾１９ １．４１０６ＸＩＯ“２６

中性子 １．６７４９３×１０’２７ ０ ９．６６２４×１０“２７
注１．Ｃ：クーロン，Ｊ：ジュール（エネルギーの単位），Ｔ：テスラ（磁束密度の単位）．
注２．磁気モーメントとは磁気双極子の強さのこと．磁気単極子は存在しないので，磁気モーメントが物質
の磁気的性質を表す基本的な量となる．

１．２元素と原子
原子は電気的に中性であるため，原子にＺ個の陽子があると，電子もＺ個存在する．このＺを原

子番号といい，Ｚで分類される各原子を元素という．
陽子や中性子は電子に比べて約１８４０倍の質量をもつため，原子の質量は陽子の個数Ｚと中性

子の個数７Ｖの和によってほぼ決まる．Ｚ＋／Ｖを質量数とよび，記号，・１で表す．原子は元素記号の左
上に質量数，左下に原子番号を付して表す．

［問１１２ａｌＵは原子力発電の燃料に用いられる．陽子および中性子の個数はいくらか．

図１．１．自然界に存在する同位体における
陽子数（Ｚ）と中性子数（幼の関係．
●印は存在比が最も多いものを表す．

・Ｚ＝１～１９：ｊＶ／Ｚ比はほぽ１．Ｚ≧２０では

Ⅳ／Ｚ比が増大．陽子数が多くなると，原子
核内でクーロン斥力が増大し，これを緩和
する中性子が必要になるため．
・放射性元素：安定な同位体が存在しな
い元素．Ｚ＝４３（ｌｉ：テクネチウム）や
Ｚ≧８４の大部分の元素．
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１．３同位体
陽子の個数が同じで，中性子の個数が異

なる原子核（または原子）を同位体という．同
位体には安定な安定同位体と不安定な放射
性同位体（１．５参照）がある．



原子の質量は１２Ｃ原子を基準にして定める．
１リ２Ｃ原子｜個の質量の１／１２を原子の質量の単位とする．この単位を原子質量単位（ａｍｕ）といい，
ｌａｍｕ＝１．６６０５４ＸＩＯ‾２７ｋｇ．すなわち，１２Ｃ原子Ｉ個の質量は１２ａｍｕ．

２．１２ｇの１２Ｃに含まれる原子の数をアヴォガドロ定数と定義し，その値は（；．（）２２１ＸＩ０２３．また，アヴ
ォガドロ定数と同数の単位粒子（原子，分子，イオン等）を含む系の物質量をｌｍｏｌと定義する．
すなわち，１２Ｃ原子ｌｍｏｌの質量は１２９．

自然界に存在する元素はいくつかの同位体を含むため，その存在比で加重平均した原子質量（ま
たはｌｍｏｌ当りの質量をｇ単位で表した量）を原子量という．

［問２］Ａ「とＫの同位体の相対質量と存在比を下表に示す．これらの元素の原子量を求めよ．

原子質量 存在比（％）
３６Ａｒ ３５．９６８ ０．３４
３８Ａｒ

３７．９６３ ０．０６
４ｏＡｒ ３９．９６２ ９９．６０

原子質量 存在比（％）
３９Ｋ

３８．９６４ ９３．２６
４ｏＫ ３９．９６４ ０．０１
４１Ｋ

４０．９６２ ６．７３

１．４原子核の安定性
原子の質量は，陽子，中性子，電子の質量の単純な和にはならない．次式で定義される量を質

量欠損という．
△μ゜Ｚ（ｚｉｚｐ＋ｚ７７ｅ）＋（／１-Ｚ泗ｎ一肘 （ＬＩ）

ここで，り，几，ｓ．は陽子，中性子，電子の質量，訂は原子の質量を表す．質量とエネルギーの等
価性より，質量欠損は原子核の結合エネルギー引こ相当する．

£ ＝ ム Ａ を ２ （ １ ． ２ ）
ここで，ｃは真空中の光の速さ（＝：２．９９８×１０８ｍ／ｓ）を表す．原子核の結合エネルギーとは，陽子と中
性子が結合して原子核を形成する際に放出されるエネルギーを表す．

［問３１４Ｈｅ原子の質量は４．００２６０ｇ／ｍｏｌである．表１．１を参照して，この原子の質量欠損Ａμを
［ｇ／ｍｏｌ］で求めよ．また原子核の結合エネルギー£を求めよ．なお，アヴォガドロ定数は，
１５ｊ２２１×１０２３／ｍｏｌである．

図１．２．自然界に存在する同位体に
お ける 質 量 数 ｊ と 核 子 １ 個 当 た り の 結
合エネルギー £との関係．
ＩＭｅｖ＝１０６ｅｖ＝１．６０２×１０°１３Ｊ．

・£はｊ＝２０くらいまで急激に増加し，
５６Ｆｅで極大．その後，徐々に減少する．
・大雑把に言えば，軽い原子核は融合

することで，また重い原子核は分裂す
ることで，最終的には最も安定なＦｅ
に変わる．
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「物性化学」小島・下井編（講談社）より．
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１．５放射性同位体の半減期（参考）
放射性同位体は自発的に放射線（ａ線，β線，Ｙ線）を放出する．放射性同位体Ａが崩壊してＢ

が生成する過程を考えよう．
Ａ→Ｂ

Ｂが生成する速度はＡが消費される速度に等しい．またＢが生成する速度はＡの濃度に比例する
と仮定すると，次式が成り立つ．

昭一Ｊ！ｊ！一励ｊ （１．３）

ここでｄ刈ｄ司はＡ，Ｂの濃度，ｆは時間，んは比例定数を表す．変形すれば，

留 ＝ ４ 冶

となり，両辺を積分して，
固ＮＩ 苛＝リ` 尨

（１．４）

μ］＝［・４］ｏが″（｜．５）

となる．ここで，［刈ｏはＺ＝ｏにおけるＡの濃度を表す．
濃度が半分になる時間を半減期（７ｌｚ２）という．

（１．６）

篇

時間
図１．３．反応生成物の濃度の時間変化．

例．１４Ｃによる年代測定．
木造の遺跡の年代を割り出すには，以下の核反応を利用する．

ｌ：Ｃ→ｌ；Ｎ十β（７ｌｚ２＝５７３０年）
１４Ｃは大気上層で窒素原子が宇宙線にさらされることによって生成する（１；Ｎ＋かー・・１２・：：？＋ＩＨ）．生きた

木は１４Ｃを含む二酸化炭素を生命活動によって取り込む．しかし伐採により木が生命活動を停止す
れば，大気を細胞内に取り込むことがなくなるため，当初，木に含まれていた１４Ｃは１０００年後には
８８．６（Ｍ。５７３０年後には５０．０％に減少する．逆に言えば，遺跡の材木中に含まれる’４Ｃ濃度を測定す
れば，木が材木になった年代が判る．ただし，”Ｃ濃度は今も昔も変わらないことを前提としているた
め，不確定さは残る．

問 題 解 答
［間１］Ｚ＝９２より，陽子の数は９２個．／Ｖ＝ｊ４-Ｚ＝２３５-９２より，中性子の数は１４３個．
［問２］ＡＩ・：３５．９６８×０．００３４＋３７．９６３×０．０００６＋３９．９６２×０．９９６０＝３９．９５．同様に，Ｋ：３９．１０．

注．一般に原子番号とともに原子量は大きくなるが，この問のように例外もある．
［問３］（１．１），（１．２）式に代入して，＆Ｗ＝０．０３０３５ｇ／ｍｏｌ，£＝２．７２８ＸＩＯ’２Ｊ／ｍｏｌ．

注．２ρ＋２，１＋２ｅ ’→Ｈｅにおいて各粒子が独立して存在するよりも，Ｈｅ原子を形成した方が安
定になる．すなわち，この核融合反応が進行すると，エネルギーｆが熱として放出される．
なお，Ｈｅ２゛＋２．‘→Ｈｅの反応で放出される熱は高々７．６×１０６Ｊ／ｍｏｌなので，上記の値のほとん
どは原子核の生成による．

- ３ -



参 考 原 子 力 発 電
■核燃料
表１．２，Ｕの同位体と存在比．
同位体 存在比（％） 原子質量（ａｍｕ）
２３４Ｕ

０．００５５ ２３４．０４０９４７
２３５Ｕ ０．７２００ ２３５．０４３９２５
２３８Ｕ ９９．２７４５ ２３１１．０５０７８６

ウラン鉱石
↓精錬（鉱石を硫酸などで溶解してＵを取り出す）

イエローケーキ
↓転換（固体Ｕを気体ＵＦ６に変える）

六フッ化ウラン
↓濃縮（２３５Ｕと２３８Ｕの質量の違いを利用して分離．遠心分離・ガス拡散法など）

２３８Ｕ（９６～９７％）＋２３５Ｕ（３～４％），残り（２３’‘Ｕ（～１００％）：劣化ウラン）

↓再転換（ＵＦ６を粉末状Ｕ０２に変える）
酸化ウラン
↓ 成 形 加 工

酸化ウランペレット（核燃料）
↓軽水炉（低速の中性子を使用）

使用済核燃料
２３５Ｕ＋２３８Ｕ＋２３９Ｐｕ（～１％）＋核分裂生成物

（１）プルサーマル
使用済核燃料
↓再処理（２３５Ｕと２３９Ｐｕを取り出す）

ウラン・プルトニウム混合酸化物
軽水炉（塾中性子すなわち低速の
中性子を使用）

Ｍｅｍｏプルトニウム
．２３９Ｐｕの半減期（（ｚ崩壊卜２．４１×１０４年．
・原子炉で多量につくられる．
・元素中で最も毒性が高い物質．
・強力な発ガン物質．

（２）高速増殖炉
使用済核燃料
↓再処理（２３５Ｕと２３９Ｐｕを取り出す）

ウラン・プルトニウム混合酸化物
高速増殖炉（高速の中性子を使用）
２３８Ｕ十ｌｚｌ→２３９Ｕ→→２３９Ｐｕ

によって，２３９Ｐｕが反応前より増える（痘殖）
・核反応とエネルギー
怪水炉で生じる代表的な反応（図１．４参照）：

２：：Ｕ＋加→ＩＳ’）（〃；；Ｓ「＋２か（Ａ）

→１２Ｂａ十ＳＫｒ＋３μ（Ｂ）

反応（Ａ）では，質量［ｇ／ｍｏｌ］は以下のように変化する．
２ ３ ５ １
９ ２ Ｕ Ｏ タ １

ｌｊＺｘｅ；：ｓ「２加

質量 ２３５．０４３９１．００８７ １３８．９１８８９４．９２０５２×１．００８７

合計 ２３６．０５２６ ２３５．８５６７ △謂＝０．１９５９

相対性理論によれば，質量の減少分（△・）がエネルギーに変わるため，

£・△ｚｚｌｃ２＝Ｏｊ９５９×１０‾３×（２．９９８×１０８）２＝ｌｊ７６×１０１３Ｊ

となる，これは，水素の燃焼反応，
-４-



Ｈ２＋１０２→Ｈ２０

で得られるエネルギー（£＝２．８６ｘ❹Ｊ／ｍｏｌ）の何と６．２ｘｌ０７倍に等しい．重さで換算すれば，Ｕ】ｇ
で得られる核エネルギーは水素５３０ｋｇの燃焼熱に相当する．

／
制御棒に吸収

○ ○ ○ ○ ○ ｏ ｇ Ｏ Ｏ ＠ ｇ Ｏ Ｏ ｕ ｃ ｏ

図１．４．爆発的連鎖反応（左）と制御された辿鎖反応（右）．
圖 原 子 力 発 電
表１．３．軽水炉と高速増殖炉．

Ｏ Ｏ Ｑ Ｏ
制御榛に吸収

軽水炉 高速増殖炉
燃料 ２３５Ｕ ２３りＰｕ

制御棒（中性子を吸収） ホウ素など ホウ素など
減速剤（中性子を減速） 水，グラファイトなど 不要
冷却剤（熱を外部に運搬） 水など ナトリウムなど

了
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図１．５．軽水炉の基本構成．
「原発革命」古川和男著（春秋新書）より

■原子力発電の歴史
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アイゼンｊヽ リー以封卜回フロ仁が拾鮮工Ｉ；ｉｊり』の平ｆｌｌｉ・ｌｊＦＩＩ！６１のｌ説
日；ｔ£川肉Ｏｙりｊ？９．２億３５００石卜］か川ｊ？で゙ ぶ俘．十
ビキニの小爆実駈で吊口昌心Ｊｔか皿叩
レ，，ｔ-プで第１回ｌ；ｉ白卜平印Ｉ＝・１川Ｉ：【同会議
１１；仔川，Ｍｊ去が川定される
『１；ＪＩ』リ」委ｔ・ｋ余が発尾
口十原ｊ’力叶輿ぶ．卜，；４が設泣される
卜゙ Ｆｔ卜ｌ卜丿斤か允足
ｌｊ１４ＪＩ；１・｜リｊ叫究哨かスター｜・
「１μＪｎ｜り炉町丿Ｄ祐Ｗ，｜
「」；Ｅ川ひ．・，ＩＵＪふｔぷ’勣ｉかＦ７畑発心そひｊｌｉがｒ原臼Ｊの１１１となる
｜｜本葡１・ノｊ応Ｕ会｜｜の心刀‘ｌ辺シ閤句ぶ炳皿ｉ｜叙卜萱屋弓心了卜心
咀り゛り柚ｆむっｊか進水八
ｌ’呪［！・ＩＩ心力ｌｊｌ方原允の建設をめぐ・り１１の訴，ふ
「むぅ．「が洋Ｌ・．試験’ｒｊｊ叫｜腺漏れ
ｉ；ｉ，刺‘ご｛Ｉ厦原允ｔｌ・川！会-一工ぴをし，ｒｊやメＪヽ ｊ・μ；ば・力｜川く
高ｉ１増殖人験如「常川」か臨外
佩夕４そ卜齢塀書沢刄１１１鴎１ｎ測をめＣ’る｜｜末紛下よー｀・やく解以
オース｜-りアでＲＩ川｜片’５’£成心後の川地を陳結＝．ひＪりに解休
アメリカの７ヽりーマＤ１・几爪発で丿故
スウｊ-ナｙで【吋尺ｌｆとＩ，ｌｔ脱原允へ踏み出す
日：・ＩＪＩ；りＵ．敦賀原允で放ｑｊ能涯れ’μ故
・／連心１時｝のチ．ルノプイリ原発でｔｌｆ故

ィリハ’で国民１烈１４，再娩のＱＩ淡”，妙千ｌ１；ヘ
カリフｔルエア川サノりｊン１・で｜｜：，民没票．陥余巾のｊンチェ
コ原允の運転自Ｌヘ
スイイで１０年間，町？川原発のｔｌＡ２？ｉりｊｌｌ
トｆノか原発の面附心設を１，ｔｊｌｌ
勁燃．高速励殖原パ！りｉｌ’もんじ．」臨‘μ
Ｆしんじぺ，」で１μ故
勁吻．心而ｉｌｆ処Ｉ！１ｔｔｊｃ了ぶ前硝肘卜訳し
フランスが高速増９ｔ実証炉スーパーフェニ．クス川畑１ニを表｜リ｜
日ふの原発５３植，総允芯器量４５ＵＯイロリー．トに
東丿泗Ｒ力で原発の允心唵か人力允電を超える
Ｍｉ卜吋・１のウラン加丁．’１７，川で配界事故



第 ２ 章 原 子 と 電 子

２．１電磁波と太陽光

電磁波は電場と磁場が振動しながら空間を伝わる岐である．波艮入，振動数，，，速さｃの間には，
ご＝λｖの関係がある．また，電磁波は光子と呼ばれる粒子の集まりである．光子は質量０，エネルギ
ー／，ｙ，進行方向に琵み卜郷歩Ｅをもつ．

放電管

ｍ １０１ １０２ １００ １０‾２ １０ １ｒ６ １０心 １ｒ１０１０‾１２

図２．１．電磁波．

表２．１，可現光の色と補色．

長
破

短
波
-・フジオ波

波長（ｎｍ） 芭 補色
３８０司００ すみれ 黄緑
４００べ３５ 崇 緑
４３５～４８０ ｉ￥ 黄
４８０～４９０ 緑青 祖
４９０～５００ 青緑 赤
５００～５６０ 縁 紫
５６０～５８０ 微禄 すみれ
５８０～５９５ 黄 青
５９５Ｊ５０ 担 緑青
６５０～７８０ 赤 青緑

言

２．０

０

１ ∧ 、
Ｔ Ｔ ｀ ㈲
七 八

６

赤
外
線

１-可視光線
Ｘ
線

赤 咀 黄 緑 青 藍 紫

轟

ｎｍ７８０７００

」

-

５

０

Ｃ

Ｊ

-

-

Ｑ

・’（Ｅｊ一）７５１Ｅｙ巡’都Ｉ雀ｉ外Ｈ

，・リ

̶
Ｉ
Ｉ
り

ｊ
̶
̶
̶
̶

／ｊ

-
-
ｉ
̶

可
視
光

̶
-
-
‘
ａ

Ａ
Ｂ
Ｃ

０２００４凹６００８００１０ＣＯ

６㈲ ５００ ４００

Ａ：温度６０叩Ｋの黒体放射
８：大気圏外の太隔光スベクトル
Ｃ：地表の太陽光スペクリし

１５ａｏ
波長／ｎｍ

２０００

図２，２．太｜叫光〔白色光〕の波長分布．

２。２水素原子の発光スペクトル
水素の気体を放電させると，伴？ｊ‘＝定の波長をもつ光が放出される，

６５６．２８ｎｍ

４８６．１３ｎｍ

４３４．０５ｎｍ
４１０，１７ｎｍ

２ ５ 肋 ３ 叩 ０

-

図２．３．水素原子の発光スペクＩヽル．



Ｂａｌｍｅｒは最初の４本の輝線の波長λカｓ次式で表されることを見出した（１８８５年）．

λ＝３６４．７ｘ

-
Ｖ ＝

【ｎｍ】（ｚ７＝３，４，５，６）

-

４πＥｏｒ

-

８πＥｏｒ

（２．１）

（２．２）

唾］才
図２．４．水素原子．

Ｇ２．３）

（２．４）

Ｚ７２
-

Ｚ１２-４

ｌｌｙｄｂｅｒｇは波長の逆数すなわち波数ｉ７をとって次式の形に一般化した（１８９０年）．
Ｒｙｄｂｅｒｇの式：

１＝萬ふ一十）
ここで，尺はリュドベリ定数（＝｜．０９７ＸＩ０７ｍ‘１），ｓ，川まｚｚ，＜タフの正の整数である．式（２．２）を満たす一
群の発光を系列といい，発見者の名前をとって，Ｌｙｍａｎ系列（ｚ，１＝１），Ｂａｌｍｅｒ系列（ｚ７ｊ＝２），Ｐａｓｃｈｅｎ
系列（ｚ７ｚ＝３），ＩＥＳｒａｃｋｅｔｔ系列（ｙ７１＝４）と呼ばれる．

［問１］Ｂａｌｍｅｒ系列において最初の４本の輝線はどのような色をしているか．可視光の波長と色の
関係は表２．１を参照．

２．３水素原子とＢｏｈｒ理論
Ｒａｔｈｅｒｆｂｒｄはａ粒子（ＩＨｅの原子核）の散乱実験から，原

子が重くて小さい原子核とその周りで回転運勁する電子から
できていることを示した（１９１０年）．
こめ原子模型に基づいて，まず古典論の枠内で水素原子

内の電子の運動を考えてみよう．図２．４に示したように，原子
核（陽子）は原点に固定し，電子は半径ｒの円周上を速度む
で回転するものとする．陽子は＋ｅの電荷をもち，電子は-ｅの
電荷をもつので，電子が原子核から受けるクーロン引力は．

ｅ２

！。 ｕ ２ ＿
２ ｅ

４πＥｏｒ２

ここで，ε，は真空の誘電率である０／４πＥｏ＝９．０Ｘ１０９［Ｎｌｎ２Ｃ’２］）．また電子の円運動に伴う遠心力は
このクーロン引力と逆方向を向き，その大きさは，

ｊ堅と堺ｅΓω２
「

ここで，ｚ７１．は電子の質量，ω（＝ｌｊ／ｒ）は角速度を表す．したがって，クーロン引力と遠心力が釣合う条
件は次式で与えられる．

ｅ ２ ／ ｚ ｌ り ２ ２ニ ” ； ； ぶ Ｔ 「 ゜ 謂 ｅ 陶

４ π Ｅ ｏ ｒ ２ 「

このとき，全エネルギー£は，運動エネルギーｒと位置エネルギーｌｚの和であるから，

£ - ７ 十 Ｆ -

となる．
このような釣り合いの条件が満たされると，電子は原子核の周りで安定した円軌道を描くようにみ

えるが，実はそうではない．電磁気学によると，円運動する電子はその回転振動数ｙ（＝ａ，／２π）の電
-７-



磁波を出してエネルギーを失うからである．その結果，
ある回転半径での円運動→電磁波の放出→全エネルギーの減少→回転半径の減少→

という連鎖の末に，電子は原子核と合体してしまう．つまり，水素原子は安定に存在することができ
ない．また，この過程で回転半径は連続的小さくなるから，水素原子から放出される電磁波の振動
数も（したがって波長も）連統的に変わる．これは図２．３の実験結果とは相容れない．
この古典綸では説明できなかった問題に解答を与えたのがＢｏｈｒである．彼は次の２つの仮定を

設けた．
仮定１電子の角運動量は不連続的な値しかとることができず，次の関係を満たす場合に限られ
る．

ノア４ぼ＝ｚｌ（立）ｒｌ，２，３，-一一（２．５）
２π

ここで，ｚ，は量子数と呼ばれる．この状態（定常状態という）では，電子は円運動しているにもかかわ
らず，電磁波を放出しない．
仮定２電子がエネルギー瓦の定常状態から，エネルギー弓の定常状態に移るとき，電磁波を放出
または吸収する．このとき，次式が成り立つ．

１ 尽 一 別 ・ み ｙ （ ２ ． ６ ）
£，

£，

吸 収 放 出

このように仮定すると，（２．３），（２．５）式から，円軌道の半径は，

ｚ ； ， ゜ Ｅ ｏ ゐ ２ ， ｚ １ ２ （ ２ ． ７ ）
π／？４，ｅ２

ｒｌのときの半径ｒｌをＢｏｈｒ半径といい，記号αｏで表す．

ｇｚ（）．ｊｊ！Ｌ-０．０５２９ｎｍ（２．８）
π壽ｅｅ２

（２．７）式から，電子が許される円軌道の半径は，ｒｌ＝α。ｒ２＝４α（。ｒ３＝９ｇｚ（。---と離散的になる。
また（２．４），（２．７）式より，水素原子のエネルギーは，

馬-一首古・-１３６０６×ふｅｖ

となり，不辿続になる．さＩＥ：，に，（２．６），（２．９）式より，

悦 子 競 竹
を得る．これを（２．２）式と比較すると，リュドベリ定数は，

刄-ｊ！１！！とし-１．０９７４×１０７ｍ’｜
８４ゐ３ｃ

となり，理論値と実測値が極めてよく一致する．
- ８ -

（２．９）

（２．１０）

（２．１１）



図２．５に水素原子のエネルギー準位とスペクトル
の系列を示す．エネルギーの最も低いｚｌ＝ｌの状態
を基底状態．，≧２の状態を励起状態という．なお，
ｚｚ＝ｃｘ）では，水素原子はイオン化状態にある．このと
き，電子は原子核から無限遠方に離れて静止して
いるため，電子の運動エネルギーと位置エネルギ
ーはともにＯになり，したがって全エネルギーも£．
＝ｏになる．

以上のように，Ｂｏｈｒ理論は水素原子のスペクトル
を見事に説明したが，電子を２個以上もつ原子に
は適用できないことが欠点である．これはその後発
展した量子力学によって解決された．

- ９ -

０

２

- ４

６

ｔｌｏｌｌ　　　１　

Ｗ

ｊ

１０

-１２

１４

ｉ

系列

：：ｉ：；
１-１１＝！１＝！一一一一
ｌｊｙｍａｎ系列

図２．５．水素原子のエネルギー準位．

［問２］タフ＝１および，ｚ＝２の状態にある水素原子のイオン化エネルギー／１，ｊ２を求めよ．

問 題 解 答
［問｜］λ＝｛５５６．５ｎｍ（赤色），４８６．３ｎｍ（緑青色），４３４．２ｎｍ（紫色），４１０．３ｎｍ（紫色〉。
［問２］／１＝£。。-Ｚ；ｌ＝１３．６０６ｅｖ，／２＝£。-ＺＥ；２＝３．４０２ｅｖ．

参 考 １ 光 と 物 質 の 色
物質の色は光と密接な関係がある．われわれが感じるのは可視光であるが，物質の色の起源は

以下の４つに分けられる．
Ｉ発光
物質に熱，電気，光などのエネルギーを外部から与えると，物質から光が放出されるされることが

ある．放射，幅射ともいう．
・単一の波長をもつ光（単色光という）が放出されたとき，光の波長と物質の色の間には対応関係
が成り立つ（表２．１参照）．
例．Ｎａを炎の中に入れると，５８９．０，５８９．６ｎｍの光が放出されて黄色く輝く．

・複合色の場合には，物質の色から波長を推定することは困難である．

例．赤色光と緑色光が混じれば黄色く見える．また太陽光のように様々な波長の光が混じる
と白色に見える．

・黒体放射（参考２参照）

■透過
太陽光（白色光）が吸収されることなく物質を透過すると，物質は透明に見える．

例．ダイヤモンド．



■反射（散乱）
太陽光（白色光）が吸収されることなく物質で反射されると，物質は白色に見える．
・１１ａｙｌｅｉｇｈ散乱：大気中の水滴や塵などの微粒子によって光が散乱される現象，

散乱強度は波長の４乗に逆比例する．空が青く見えるのは，波長の短い青い光が大気中の微
粒子によって散乱されて地表に到達するからである．また夕日が赤く見えるのは，太陽光が大
気中を長い距離通過するとき，波長の短い青い光はその途中で散乱してしまい，波長の長い
赤い光が残るため．

・吸収
太陽光（白色光）の内，ある波長の光が物質に吸収されると，その光の色の補色を物質の色として

感じる（表２．１参照）．
例．βカロテンは波長４００-５００ｎｍ（吸収極大は～４５０ｎｍ）の光を吸収する．ニンジンが祖色に
見えるのはこの吸収のためである．
例．グラファイトのようにあらゆる波長の光を吸収する物質は黒く見える．

参 考 ２ 黒 体 放 射
物質が一定温度に保たれているとき、物質から電磁波が放出される現象．
Ｐｌａｎｃｋの放射法則（１９００年）：

、 ｊ ’
£（ｙ卜８❹ｇ３

♂ 三 Ｔｅ`ｐ（万） -１

ゐ：ブランク定数（＝６．６３×１０-３４Ｊｓ）

だ：ボルツマン定数（＝１．３８×１０-２３ＪＫ当

ｃ：真空中での光の速さ（＝３．００×１０８ｍｓ-ｌ）

７ ’ ： 絶 対 温 度

ｅｘｐｘ°ｅ．゙

Ｉ
皆
余
怖
Ｈ

０ ２ ４ ６ ８ ］０

Ｓ

／ ’
ノ

Ｊ／ｊ

回 乙 皿

Ｉ
皆
々
そ
Ｈ

０ ５０ 】００

。
レ。卜

ｊ

２００
波 長 （ １ １ ｍ ） 波 長 （ １ １ ｍ ）

図２．６．絶対温度７の物質から放射される電磁波の波長分布（右図の縦軸は１（）０００倍に拡大され
ている）．
・太陽の表面温度は約６０００Ｋ．太陽光には紫外光，可視光，赤外光が含まれる（図２．２）．
・地球の表面温度が３００Ｋとすれば，地球は赤外光の形でエネルギーを宇宙に放出する．

大気中のＣ０２濃度が増すと，この赤外光がＣ０２に吸収されやすくなり，地球に温暖化をもたら
す．

丿ｏ-

１５０



２．４物質波と波勁方程式
；ｉＬｔ磁波は，ＩＩ波」としこの皿質とｒ紀了ｊといＣの性質を併せもつ．ｄｅＢｒｏｇｌｉｃは電ｊ’一心，いた卜了宍

も波勣性力し）て）と＝ぢえた（円２４年），すなわら，粒子の運１リＪ状胆はエネルギーだと運動；ｌ’，・／，卜，❹にｌ：
って，波の状……１ぷシ；，゛ミ差４１１でふと波友λによって衣され，る力八６１祠佃）間に次の関係が成ＥＪヽＩケ七した．

£＝／ハ・

／７゙
／ｊ-
λ

（２．１２）

（２．１３）

，粒子の辿動にともなう波動は物質波（ＩＥｙこｌｌド・ブ・口-ｆ波）とよぱれる．ブランク定数／，【＝６．６Ｅｌｏ’１Ｊｓ】
は極めてｉか」ヽな債であるが．／「・Ｏとすると，ｌｌ記の限１係は消失する．
電子の波勤仕は，ＤａｖｉｓｓｏｎとＧｅｒｍｅｒによるＮｉ単結５’ｉりの電子回折によって友証こＦ；ｉリＩニ（１９２７吊）．

〆

１

●

●

φ ・ 亀

● ● ●

● ● ● ・

● ● ● ｊ

・ ・ 〃 Ｆ

図２．７．Ａ目ぶ多ｌｊｉ岫）にＸ線を照射しー（＝ｉｌられる回折像（左）と七子４ご！！・１個，｜してｉ１１られ十尚俗，・傀｛巾
央｝．んり卜結柚における゙ ，ＩＬｔｊ！・ＤＯＩ担像（右）．

七子 丿爪スリツｊヽ ｌｌ剔１１１』面

図２．８，ニ爪スリットによる十渉実験．外１・１・化柵（電子鏝微ｌｉｌ技術丿乱ｊＱ＝｜｜り８９）．
柏図は｜’・ぎ元犯ノ）形成過程．山而巾の’・七子故：（ａ）１０個，（ｂ川００個，（ｃ）３り００個，（ｄ川０（）００佃，卵
７００００仙．

［問３］ｌｊＯＣＶの運ｉりｉエ．ネルギ一の波長を水めよ．電子の ’に量．，は，９，
１ｅｖ＝【．６×１０ｊ勺の関係がある．

丿 ト

１０３１ｋｇ’こ；あり



０

２-

両端が圃定された弦に生じる定往波を考えよう（図２．９），弦の長さをＬとすると，この波の変位は，

７７（ｘ，ｆ）＝ｊｓｉｎ（苧．ｖ）ｃｏｓ（２７ｎ７）～ｌｓｉｎ（万万眉ｃｏｓ（２ｒ７）０，＝Ｉ．２，…・）（２，１４）

で与えられる．時間によらず変位が常にｏになる点を節，変位が鋭大になる点を腹という．任意の点
１・では，変位は，

-／ｌｓｉｌｌ（ナｘ卜ｊｓｉｎ（ナめ

の値をとるため，豺ｘ）＝／ｌｓｉｌｌ（ご禎は点ｘにおける包９１１１Ｍｉを表す．似刈を２回微分すると，
λ

がり ’一
心 ２

竺
λぐ ）匈 （２．１５）

となる．この微分形で書かれた方程式を波動方程式Ｊご１ヽう．Ｓｃｈｌ・６ｄｉｌｌｇｅｒはｒ電子の振る川いを波で
表現するにとによって新しい波動方程式を導いＺ二（１９２６年）．敬子力学の誕生である．
Ｓｃｈｒ６ｄｉｌｌｇｅｒの波動方程式は，一般に，

ｆ７１爵ふρ （２．１６）

と記される．Ｚｊはハミルトニアンと呼ばれる演算千，£はエネルギーを表-４一．り・は波動関数と呼ばれ
る．ちなみに水素原子内の？１ｉ子では，

｛・
が 半半輿） ｝ψ（，り・．ご）＝Ｚｉ・／・（．ｖ，ｙ， こ） （２、１７）

２１-
ＺＩ

＝ ■

（２．１８）

節ひ）数は。Ｉ-１である。
川の数が多いほど，波長は短くなる

λ＝ ｛ｊＦＩ，２．丿

定化波の特徴
・波長Åは離散的な泣しかとれなし

８７ゐｊｉ’，£ｊみ≒た２

となる（参考１を参照）．

図２．９．１次元の定在波

ど`

４πεＯｊｊ

四 ｜ に

四 に

四

四 ６
一 一 一 卜

£



参考ＩＳｃｈｒ６（ｌｉｎｇｅｒの波動方程式とは何か？
・原子や分子，電子など微視的な粒子の運勁や状態を記述する基礎方程式．
・古典的な波勁方程式（２．１５）との関係

電子の全エネルギー£は，運動エネルギーｒと位置エネルギー１／の和であり，（２ｊ３）式を考慮
すると，

７｀＝£-Ｆ＝£＝上（立）２
２脚２切λ

これを（２．１５）式に代入すると，

ク＝-（苧）２ψ＝-ヤ（£-Ｆ冲

整理すると，

（一浪玉＋Ｆ）ψ＝ｆｌｐ（２１９）

これが１次元のＳｃｈ妻盤ｎｇｅｒの波動方程式．３次元では，微分を３次元のものに置き換えて，

｛ ｊ ２ ｊ ２ ｊ ２（ネ
翁十方）＋Ｆ｝ψ＝ｆψ

（２．２０）

-１３ -

（２，２１）

み２-

８π２脚

となる．水素原子内の電子の問題では，

Ｆ ＝ -
ε２

４πＥｏｒ

であるため，（２．１７）式が得られる．このように，Ｓｃｈｒｉ５（ｉｉｎｇｅｒの波動方程式とは，古典的な波動方
程式に物質波の考えを導入したものとみなすことができる．

・Ｓ；ｃｈｒ６（１１１１ｇｅｒの波勁方程式を解くと，全エネルギー£と波動関数ψが同時に得られる．

参考２波勁関数と：は何か？
・Ｂｏｍによると，波動関数を２乗したものは，空間のあ・５点において電子を見出す確率に比例す

る．すなわち，波動性を取り込んだＳｃｈｒｃ５ｄｉｔｌｇｅｒ方程式では，もはや電子の正確な位置や速度を
同時に与えることができず，空間のある位置に電子を見出す確率を与えるにすぎないというので
ある．つまり，波動関数とは電子の存在確率を与える波の振幅に相当する．
・このような確率解釈からすると，波動関数は，次の条件を満たす必要がある．

（｜）電子は空間のどこかに存在するから，ｌｔ／・（ｘ，タ，ｚ）１２を全空間にわたって積分すると，１でなけ
ればならない．

ｊごｊごｊごトρ（ｘ，タ，ｚ）｜‰砂ぬ＝１
これを波動関数の規格化条件という．

（１２）｜ψ（，ｘらタ，ｚ）１２が確率を表すことから，波動関数は全空間にわたって有限，連続，一価でなけ
れ ば な ら な い ． ｀



２。５水素原子
水素原子内に束縛された電子に関する情報は，Ｓ（；ｈ「６（ｉｉｎｇｅｒ方程式（２．１７）を解くことによって得ら

れる．（２．１７）式は，直交座標（ｘ，ｙ，ｚ）の代わりに極座標（ｒ，吠φ）

．・；゙ ｊ・ｓｉｒｌθｃｏｓφ，ｙ＝ｒｓｉｎθｓｉｎφ，ｚ＝，・ｃｏｓθ（２．２２）

を用いることによって正確に解くことができる．ここでは，
数 学 的 な 解 法 に つ いて は 省 略 し ， 波 動 関 数 と エ ネ ル ギ ー
について，その特徴をまとめておこう．

波 動 閻 数
極座標で表した波動関数似ｒ，吠φ）は，ｒのみを含む関数

班ｒ），θのみを含む関数θ（θ），φのみを含む関数唄φ）の積の形，

百気温（ｒ，θ，φ）＝＆，（ｒ）皿（θ）ゆ．（φ）（２．２３）

Ｘ

で表わされる（具体的な関数は参考３参照）．ここでＪ，／，ｚｚ，は，
それぞれ主量子数，方位量子数，磁気量子数と呼ばれ，以下の値をとる．

／ ＝ Ｏ Ｊ ２ ， - - - ， ｒ ｌ

タ フ ｚ ＝ - り 十 】 ， - - - 山 一 一 汁 □

（２．２４）

Ｚ

図２．１０．極座標．

ｙ

綱描．．（ｒ，吠φ）は，原子軌道（ａｔｏｍｉｃｏｒｂｉｔａｌ）と呼ばれる．
エ ネ ル ギ ー
エネルギー£は，

馬 ＝ 一 浪 十 （ ２ ２ ５ ）

となり，Ｂｏｈｒ理論で得られた式と一致する．エネルギーは主量子数川こよって決まり，方位量子数／
や 磁 気 量 子 数 ・ に は 依 存 し な い ．

［問４］ｚｌ＝１，２，３のときへ（。，／，・）の組み合わせを求めよ。

・ 原 子 軌 道 の 分 類

原子軌道は，量子数（タ．／）の組み合わせによって分類する．／＝０，１，２，３，４，…に対応する原子軌
道をそれぞれｊ軌道，ρ軌道，ｊ軌道，／軌道，…と言い，これに，１の数を付けて軌道を分類する．例
ｊｔ：．ば．，＝Ｉ，／＝Ｏで指定される原子軌道はｌｊ軌道，ｚｌ＝２，／＝Ｉの場合は毒軌道，ｒ３，／＝２の場合は３ｊ
軌道と呼ばれる．また．，＝０，１，２，３，４，…をそれぞれ£政，£政，財政，ｙ政，…という．

・原子軌道の特徴

まず勁径部分ｊ？．．／（ｒ）に注目すると，これは原子核からの距離ｒの関数であるから，原子軌道の空
間的な大きさを表す（図２．Ｈ）．半径カりと，・＋冶・の間の球殻に電子を見出す確率を動径分布関数と
言い，

ｚ）．，／（ｒ）゜μ砥，（２．２６）

で定義される．いくつかの£）．，か）を図２．Ｈに示す．方位量子数が同じ軌道では，主量子数の増加と
ともに電子分布が原子核から離れていく．また，主量子数が同じ軌道では方位量子数の増加ととも
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に電子分布が収縮していくＪ＝ｌの場合，Ｚ：）．．，（ｒ）は・・＝０，０５２９ｎｍで極大値をとり，この値はＢｏｈｒ半径
αｏに一致する．

［問５］勁径分布関数に）１ｏ（ｒ）はｒ＝ａｏで極大値をもつことを示せ．ただし，動径関数は

で あ る ．

Ｒ。，（，・）
ａ

ｍ

現ｏ（ｒ）＝２石ｅｘｐ（一之）

咸ｌｏ

ａ，（，・）＝，・；ｔＲ．，２（，・）

５
０
５

０
　１０
　１０
　０

図２．１１．水素原子の動径
波動関数（左）と動径分布関
数（右）．

波動関数の角度部分蚕絃（θ）ゆ．（φ）のいくつかを図２．１２に示す．５軌道はθ，φに依存しないので，
球対称である．それ以外の軌道では，θ，φを変数とする三角関数からなっているので方向性が現れ
る．２ρ，軌道を例にとると，その角度依存はｃｏｓθである．φを含まないことから，ｚ軸の周りで軸対称で
あること，０ｏ≦θ＜９０°で符号が正，９０゜くθ≦１８０°で符号が負であるため，１つの節面（乃・面）をもつこと

-１５-
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がわかる．すなわち，２／．軌道のいう関数はり面に関して奇関数であり，この性質が，原子が化学結
合を形成する際に極めて重要な役割を果たす．

・原子軌道の表示法

原子軌道を表示するには幾通りかの方法がある．２ρ．軌道を例にとって図２．１３に示す．（ａ）は原子
軌道の立体図とよばれ，原子軌道が一定の値をとる点を立体的に表したもの七あるバｂ）はその簡略
図である．（ｃ）は原子軌道の弓・面における断面図で，原子軌道が一定の値をとる点を描いたもので，
等高線図と呼ばれる，

Ｓ

ｙ

ｐＪ

ｄｚ，

ｄｚ，。。，

Ｚ

ｄ。ｚ

タ

ｐ・

タ

ｐｌ

ｄｚ．

ｄ．，

図２ｊ２．水素原子の角度部分の波動関数．

問題解答

［問３１１・り２＝ε１／より，λ＝

タ

㈲
ｙ／ｌｌｍ

タ

ゐ ／ １ ／ １＝ - ＝ ・ ～ 。
。 。 １ Ｊ ， ぷ こ Ｆ

（ｃ）

図２．１３．２ρ，軌道の表示法．

代入して，λ＝Ｏｊｎｍ．

ち な み に 光 学 顕 微 鏡 に 比 べ て ， 電 子 顕 微 鏡 の 分 解 能 が 高 い の は ， 電 子 を 高 電 圧 で 加 速 す る こ と に よ っ て ， そ
の波長を可視光の波長よりもはるかに短くすることができることによる。

［問４１。＝１のとき，／のとりうる値は／＝Ｏのみである。また，／＝ｏのとき。。のとりうる値は・＝ｏのみである。した
がって（ｚ。／，。）の組み合わせは，（１，Ｏ，Ｏ）の１通りである。

同様に。，＝２では，（２ｊ，-１），（２ｊ，０），（２ｊｊｙ（２，０，０）の合計４通り。，＝３のでは，（３，２，-２），（３，２，-１），

（３，２，０），（３，２，１），（：ｔ２，２），（：Ｕ，-１），（３，１，０），（３，□），（３，ｏ，Ｏ）の合計９通りの組み合わせがある。
このように主量子数川こ対して，（ｚ・，／，／７ｚ）の組み合わせは。２通りできる。

［問５］賜ｏ（・‘）＝／．２｛／４，０（ｒ）｝２＝ £ｅｘｐ（-・Ｊ！！ｌ）よりｌ
心 偽

したがって，ｒ＝α。で極値をもつ。

ｊＺ）ｌ．ｏ（ｒ）

ア ゜

-】６ -

一見沁ｘｐ（一竺）
吻 吻



参考３水素原子の原子軌道．

夕ｊ ／ 哨 名称 原子軌道
１ ０ ０ ｌｓ

拾ｘｐ（一之）
２ ０ ０ ２Ｓ

１ＶミＥｙ（２‾こ）ｅ`ｐ（２Ｅｏ）
２ １ ０ ２ｐこ

１ｊミとｙ″ｅ`ｐ（２Ｅｏ）ｃｏｓθ
２ １ 士１ ２ｐｘ

１ＶミＥｙ″ｅ`ｐ（£ｏ）ｓｉ“θｃｏｓφ
２ １ 士１ ２ｐｙ

１ｊミＥｙｒｅｘｐ（一白）ｓｉｎ＆訥φ
３ ０ ０ ３Ｓ 土圧｛２７-１８（こ）＋２（こ）２｝ｅｘｐ（″）

８ １ ３ 瓜 ７ Ｊ α ｏ α ｏ ３ α ｏ

３ １ ０ ３ｐｚ

公証（６‾言）ｅ` ｐ（３２ｏ）ｃｏｓθ
３ Ｉ 士ｌ ３ｐｘ

会員（６‾太）ｅ` ｐ（３２ｏ）ｓｉ“＆ｏｓφ
３ １ 士１ 加

云昌（６‾こ）ｅ゙ ｐ（３２ｏ）ｓｉ”θｓｉ“φ
３ ２ ０ ３ｄｚ２

去亘″２ｅ゙ ｐ（３２ｏ）（３ｃｏｓ２θ‾１）

３ ２ 士１ ３炉
会員ｒ２ｅｘｐ（一犬）ｓｉｎθｃｏｓθｓｉｎφ

３ ２ 士ｌ ３ｄｚｘ

云証ｒ２ｅｘｐ（一犬）ｓｉｎθｃｏｓθｃｏｓφ

３ ２ 士２ ３ 吋
会員’２”（一犬）ｓｉ１２’’ｓｉｒφｃｏｓφ

３ ２ 士２ ３ｄｘ２デ

会員ｒ２ｅｘｐ（一白）ｓｉｎ２θ（ｃｏｓ２φ-ｓ尚尋）
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第 ３ 章 元 素 の 周 期 律

３．１多電子原子と有効核電荷
水素以外の原子は，２個以上の電子をもつため，多電子原子とよばれる．
多電子原子内の１つの電子に注目すると，その電子は原子核からクーロン引力と，ほかの電子か

らクーロン反発力を受ける（図３．１）．したがって，電子のボテンシャルエネルギーは球対称ではなく
なり，Ｓ（；ｈｒ６ｄｉｎｇｅｒ方程式を厳密に解くことができない．そこで，注目する電子は，ほかの電子によっ
て遮蔽された原子核のクーロン引力を受けて運勁すると考える．言い換えれば，原子番号Ｚの原子
の場合，注目する電子に対するポテンシヤルエネルギーを，

Ｆ ＝ -
（Ｚ-（ｙ）♂ （３．１）４πら）「

と近似する．ここで，（７は原子核の電荷＋Ｚｅに対する遮蔽定数，＋（Ｚ-（７）ｅは有効核電荷とよばれる．
このように近似すると，多電子原子内の電子の状態も，水素原子の場合と同様に，電子１個の問題
として扱えるようになる．

ク ー ロ ド
-１，鮑

電子-ｅ

≒ ロ ン 引 力
＋（Ｚ-（７）ｅ

図３．１．有効核電荷．

なお，原子の外側に分布する電子は，内側に分布する電子によって原子核からのクーロン引力
が弱められるため，有効核電荷は小さい．逆に，原子の内側に分布する電子は，外側に分布する電
子の影響を受けないので，有効核電荷は大きい（補足１参照）．
上記の近似を取り入れると，各電子の原子軌道は，

男心，（ｒ，θ，φ）＝凡．（ｒ）鋤温（θ）偽．（φ）（３．２）

の形で表され，主量子数Ｚ，と方位量子数／の組合せによって，ｌｊ，２．Ｓ，２／７，３Ｊ，…-と分類される．

前章で述べたように，水素原子では，原子軌道のエネルギーは主量子数ｚ，で決まり．，の等しい
原子軌道はすべて同じエネルギーをもつ．多電子原子では，主量子数ｚｌが同じであっても方位量
子数／が異なると，原子軌道のエネルギーも違ってくる．一般の原子に対して，原子軌道のエネルギ
ーは，

１５＜２ｊ＜２ρ＜３ｊ＜３ρ＜叫，３の＜４ρ＜（５ｊ，４ｊ）く５／フく（６５，町５の＜印-…一一（３．３）

であることが知られている．ここでバ）内の原子軌道はエネルギー差が小さく，順序が逆転すること
がある．主量子数ｚｌが同じなら，方位量子数三垂小さいほど，エネルギーが低くなる．例えば，２ｓ軌
道（／＝Ｏ）と￥軌道（／＝１）を比べると，２５軌道の方がエネルギーが低い．２Ｊ電子は２ρ電子に比べて
原子核のより近傍に分布するため，有効核電荷が大きくなり，強く束縛されるからである．
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３．２多電子原子の電子配置
一般の原子では，量子数（，ｚ，／．．）で指定される原子軌道に電子が収容されるが，その際にもう一

つの量子数を考慮しなければならない，電子の自転運動すなわちスピン（ｓｐｉｎ）に基づくもので，ス
ピン量子数叫と呼ばれる．電子は固有の磁気モーメントをもち，磁石としての性質をもつ（表１．１参
照）．磁気モーメントが上を向くような自転と下を向くような自転に対応してＪＩ，＝＋１／２，-１／２の２つの
状態をとる．上向きのスピン状態をαスピン，下向きのスピン状態をβスピンと呼ぶ．これらは↑，↓と
記号で表されることもある．

基底状態における原子の電子配置は，以下の規則によって決まる．

（１）（３．３）式に従って，電子はエネルギーの低い軌道から入る．
（２）４つの量子数（．，／．．．．，）で指定される状態には，電子は１個しか入れない．

すなわち，電子は１つの原子軌道にαスピンとβスピンの２個までしか入れない．これを
Ｐａｕｌｉの排他原理という．

（３）エネルギーが同じ軌道が複数存在するときには，電子は電子間のクーロン反発のエネルギー
が小さくなるようになるべく別々の軌道に入る．また，スピンの向きができるだけそろうように電
子が入る．これをＨｕｎｄの規則という．

一例として，Ｎｅの電子配置を求めてみよう．Ｎｅは原子番号Ｚが１０．したがって，１０個の電子をも

つ，まずエネルギーの最も低いｈ軌道から電子が入る．ｌｊ軌道は２個の電子が収容されると満杯
になる．次にエネルギーが低いのは２ｊ軌道．この原子軌道に２個の電子が入７居五三阻の２ρ軌道は３
つあるので，各軌道に２個ずつ計６個電子が入る．
電子配置を表記するには，エネルギーの低い順に軌道を書き，その右上に電子の個数をつけて

表す．Ｎｅの場合，電子配置は（ｌｊ）２（２ｊ）２（毒）６と表す．また電子配置は図３．２のように表すこともで
きる．図の↑，↓は上向きスピン，下向きスピンを表し，原子全体のスピン状態を表示することができ
る．

：：！～特一斗ト呼ト

２．斗卜

ｌｊ斗卜

図３．２．Ｎｅの電子配置．

［問１］Ａｒ（Ｚ＝１８）の電子配置を記せ．

主量子数ｚ，の等しい軌道の集合を電子殼，！ごいい．，＝１，２，３，４，---・に対してＫ殻，Ｌ殼，Ｍ殼，
Ｎ殼，-…と呼ぶ．また，（．，／）の等しい軌道の集合を副殼という．
図３．３にＮａ原子の電子分布（動径分布という）を原子核からの距離の関数として示す．ｈ電子の

分布は原子核のごく近傍に集中し，Ｋ殼を形成する．２ｊ，２ρ電子は原子核の近くに分布し，Ｌ殼
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を形成する．３バａ子は原子核から最も離れて分布し，Ｍ殼を形成する．この図から分かるように，Ｎａ
原子の電子分布は勁径方向で濃淡があり，３つの濃い部分が層をなして原子核を覆っているように
見える．これが殼（ｓｈｅｌｌ）という名前の所以である．Ｎａ原子は３ｊ電子の空間的拡がりによって大きさ
原子半径（０．１８６ｎｍ）をもつが，Ｎａ゛イオンでは，３ｊ電子を失うので，イオンの半径（０．０９５ｎｍ）は半
分程度になってしまう．

吾
２５

２０

５

０

１

１

５

０
０ ０ ． ５ １ １ ． ５ ２ ２ ． ５ ３ ３ ． ５ ４ ｒ ／ Å

図３．３．Ｎａの電子分布．

３．３周期律
原子の基底状態における電子配置を表３，目こ示す，原子の最外殻の電子配置は，周期的に変

化していることがわかる．最外殻にある電子は原子の原子価を決定し，その振る舞いが化学反応を
支配するので，元素の化学的性質も周期的に変わる．この法則が元素の周期律である．
元素の周期表は第１周期から第７周期まであり，その特徴を簡単にまとめておこう．

第１周期（Ｚ＝１～２）：Ｈでは，ｌ個の電子がエネルギーの最も低いｌｊ軌道に入る．Ｈｅでは，ｌｊ軌道
に２個の電子が入る．これによって，Ｋ殻が満たされた閉殻構造をとる．

箆．；１．風塑（Ｚ＝３～１０）：最初，２ｊ軌道に電子が入り，続いて２ｐ軌道に電子が入る．ＮｅでＬ殻が満た
される．

第３周期（Ｚ＝１１～１８）：第２周期と同様に，電子はまず３ｓ軌道を，続いて３ρ軌道を占める．ＡｒでＭ
殻が満たされる．

竃．ｆＬ毘塑（Ｚ＝１９～３６）：４ｊ軌道，３ｊ軌道，印軌道の順に電子が入る．ただし，：，４ＣＩ・は…（４ｊ）２（３ｊ）４
でなく，…（４ｊ）Ｉ（３ｊ）５の電子配置をとる．これは，４ｊ軌道と３ｊ軌道のエネルギーが接近してい
るためであり，２９Ｃｕにおいても（４，ｙ）２（３ｊ）９でなく，（４ｊ）’（３ｊ）ｌｏと逆転する．３ｊ軌道が．満たされて
いく２ＩＳＣ～２９ＣＵの各元素を第一遷移元素という．これらの元素は最外殻に４ｊ電子をもち，３ｊ電
子はその内側に分布する．その結果，遷移元素の化学的性質は原子番号とともに緩やかに変
わっていく．２９Ｇａ以降は４ρ軌道が順次占有されて，３６Ｋｒで閉殻となる．

第５周期（Ｚ＝３７～５４）：第４周期と同様，５ｓ軌道，４ｊ軌道，５ρ軌道の順に電子が入る．４ｊ軌道が順
次占めれていく３９Ｙ～４７Ａｇの各元素を第二遷移元素という．

第６周期（Ｚ＝５５～８６）：５６Ｂａで６ｊ軌道が満杯となり，５７Ｌａで５ｊ軌道に電子が１個入る．次の５７亡ｅ
から７１Ｌｕまでザ軌道に電子が入っていき，希土類元素あるいはランタノイドととばれる．
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ザ電子は６ｊや５ｊ電子に比べて原子の内側に分布するため，希土類元素の化学的性質はよく
似ている．５ｊ軌道が順次占められていく７２Ｈｆ二-７９Ａｕは，第三遷移元素とよばれる．

第７周期（Ｚ＝８７～１０３）：ｙ軌道が電子で占められていく８９Ａｃ，！，ヽｃＥ，１０３Ｌｒまでの各元素をアクチノイド
という．

以下に元素の諸性質の周期性について説明しておこう．
（Ａ）イオン化エネルギー
原子からＩ個の電子を取り去り，陽イオンにするために必要なエネルギーをイオン化エネルギーと

いう．図３．４に原子のイオン化エネルギーを示す．特徴は以下の通り．
（ｌ）同一周期では，イオン化エネルギーは希ガス元素で最大になる．これは，希ガス原子が
（。ｊヽ）２（叩）６という最も安定な閉殻構造をとるためである，

（２）同一周期では，イオン化エネルギーはアルカリ金属元素で最小になる．アルカリ金属原子おい
て，最外殻の電子配置は（碧婁）Ｉである．これは．，５電子に対する有効核電荷が小さく，クーロン
引力よる束縛が弱いことによる．

（３）アルカリ金属元素から希ガス元素へ原子番号が増加すると，イオン化エネルギーは次第に大き
くなる．

し
ぞ
オ
ン
化
エ
ネ
ル
ギ
ー
‘

原子番号（２）

図３．４．原子のイオン化エネルギー．

（Ｂ）電子親和力
原子が１個の電子を取り込んで陰イオンになったとき，放出されるエネルギーを電子親和力という．

言い換えれば，原子の電子親和力は陰イオンのイオン化エネルギーに等しい．表３．２に原子の電
子親和力を示す／ヽロゲン元素の電子親和力が特に大きいことがわかる．これは，ハロゲン原子の
電子配置；６，１（。ｊ）２（零彗）５であり，電子を１個取り込むことによって，希ガス原子と同様に閉殼構造にな
るため．一方，希ガス原子やアルカリ上類原子は閉殼あり，電子親和力は負の値をもつ．
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表３．２．原子の電子親和力．
１ ｜ ’ Ｆ ｌ ｅ

Ｏ ， ７ ５ ＜ ０
Ｌ ｉ Ｂ ｅ Ｂ Ｃ Ｎ Ｏ Ｆ Ｎ ｅ
０ ． ６ ２ ＜ ０ ０ ， Ｓ １ ． ２ ７ - ０ ４ １ ． 川 ３ ， ・ １ ０ ＜ ０
Ｎ ａ Ｍ ｇ Ａ Ｉ Ｓ ｉ Ｐ Ｓ Ｃ Ｉ Ａ ｒ

０ ， ５ ５ ＜ ０ ０ ， ・ １ ６ １ ． ３ ９ ０ ， ７ ４ ‘ ２ ， ０ ８ ３ ． ６ ２ ≪ ０

Ｋ Ｃ ａ Ｓ Ｃ Ｔ ｉ Ｖ Ｃ ｒ Ｍ ｎ Ｆ ｅ Ｃ ｇ Ｎ ｉ Ｃ ｕ Ｚ ｌ ｊ Ｇ ａ Ｇ ｅ Ａ ｓ Ｓ 。 Ｂ ｒ Ｋ ｒ
０，５０く０＜００，２０．５０．６６＜００．２５０．７１．１５Ｌ，２３～００．３０ｊ，２０．８０２．０２３．３６≪０

（Ｃ）電気陰性度
電気陰性度は原子が電子を引き寄せる尺厦であり，ＰａｕｌｉｎｇによるものとＭｕｌｌｊｋｅｎによるものがあ

る．Ｍｕｌｌｉｋｅｎが定義した電気陰性度かは，原子のイオン化エネルギー／と電子親和ソ川を用いて，

χＡｆ゛
／十ｚｌ-
２

（３．４）

と表される．一般に，同一周期では右側に行くほど，同一族では上に行くほど電気｜胞性度は大きく
なり，電子を強く引きつける，

問題解答
［問□Ａ「には１８個の叱子かおる．したがって、エネルギーの低い順に電子を詰めていくと、電子配置は
（ｌｊ）２（２１）２（々り）６（３ふ）２（３ρ）６となる．

補 足 １ 有 効 核 電 荷
核近傍に分布する電子（内側の電子）と核から離れた位世に分布する電子『タト岨Ｉ』の電子）からな

る２電子原子を考えよう．各々の電子の分布が球対称であるとすると，電磁気学より，以 ’トのことが
結論される．
（ｉ）内側の電子は，外側の電子の影響を受けない（クーロンカを積分すればゼロになる）．したがっ

て，内側の電子には，核電荷＋Ｚｅがそのまま作用する．
（ｉｉ）外側の電子は，核によるクーロン引力と内側の電子によるクーロン斥力を受ける．その結果，外

側の電子には，核の位ｆ赳こ＋（Ｚ-））ｅの電荷を置いたときと同じクーロン引力が作川する．

外側の電子の分布．．＿．＿＿．．
内側の電子の分希

原子核

ｉ冑９電子 外剛の電子１ク

Ｚ- Ｓ】ａｌｅｒによって兄積もられた打効核電荷．

Ｈ
】

ｌｌｅ

１，７０

ＩＳ
２ｓ／２ｐ

ＬＩ
２７０
１３０

Ｂ ｅ Ｂ Ｃ Ｎ Ｏ Ｆ
３．７０・１７０５．７０６，７０７．７０８．７０

１．９５２．６０３．２５３．９０４．５５５２０

Ｎｅ
９、７０
５．８５

１Ｓ
２ｓ／２ｐ
３ｓ／３ｐ

Ｎａ

１０７０

６８５
２．２０

Ｍ ｇ Ａ Ｉ Ｓ ｉ Ｐ Ｓ Ｃ Ｉ

１１７０１２．７０１３、７０１４．７０１５．７０１６．７０
７、８５８．８５９．８５１０．８５１１８５１２８５

Ｚ．Ｓ５３．５０４、１５４．８０５．４５６．１０

Ａｒ
１７．７Ｄ

Ｉ３，８５

６．７５



第 ４ 章 化 学 結 合

４．１イオン結合
イオン結合は，陽イオンと陰イオン間の静電的な引力による結合である，イオン結合の典型は岩

塩（ＮａＣＩ）にみられるが・，以下では，Ｎａ原子とＣＩ原子からＮａＣ１分子が生成する反応，

Ｎ ａ 十 Ｃ Ｉ → Ｎ ａ Ｃ Ｉ （ ４ ． １ ）

を調べてみよう．この反応はＬｉとＦの距離別こよって次の３つの
領域に分けて考えることができる（図４ｊ）．

（Ｉ）ｊ？＝ｏｏでは，ＮａとＣＩ間に相互作用はなく，系の全エネルギー
£（ｊ？）は個々の原子のエネルギーの和に等しい．

（ＩＩ）ＮａとＣＩが距離尺ｃＴまで接近すると，Ｎａから１個の電子が
ＣＩに移動する．

Ｎａ十ＣＩ→Ｎａ゛十ＣＦ （４．２） 図４．１ＮａＣ１分子の全エネ

ルギー．

この過程を電荷移動（ｃｉｌａｒｇｅｔｌ，ａｉｌｓｆｂｒ，ＣＴ）という，Ｎａから電子を取り出すには，Ｎａのイオン化エネ
ルギー（＆）が必要であり，Ｃ目こ電子を与えると，ＣＩの電子親和力（ｊ。）のエネルギーが放出される。
したがって，陰陽イオンの生成にはＪｓ。-ｊ。のエネルギーが必要となる。陰陽イオンが生成すると，
両イオン間には静電引力が働き，系の全エネルギー£り？）は，

ＺＥ’り？）・ろ、。-４ｃｌ-

２４

（４，３）

１

ｅ２

４πεＯ沢

となる．位置エネルギーによる安定化が，陰陽イオンの生成に必要なエネルギーより大きくなると，
風ｊ？）＜Ｏ．すなわち，Ｎａ原子とＣＩ原子として存在するよりもＮａ゛イオンとＣ「イオンとして存在する方が
安定になる．

（ＩＩＩ）このように生成した陰陽イオンがさらに接近すると，静電引力のほかに，陰陽イオンの電子雲
の重なりによる反発力がはたらく．この反発力によるエネルギーは近似的にｒ″（，７＝９～１２）に比例す
るため，尺の減少とともに急激に大きくなる．その結果，系のエネルギーはある核間距離凡で極小値
£（島）をとる．この凡を結合距離，£（凡）を結合エネルギー（または解離エネルギー）という．ＮａＣＩ分
子では，島＝０．２３６ｎｍ，£（凡）＝-４．２２ｅｖであることが実験でわかっている．

（４．３）式から，陰陽イオンが生成するのに必要なエネルギーが小さいとき，イオン結合は形成され
やすいことがわかる．この条件を満たすのは，アルカリ金属ようにイオン化エネルギーの小さい原子
と，ハロゲンのように電子親和力の大きい原子の組合せである，

［問１］実測値／ｓ。＝５．１４ｅｖＪ。＝３．６１ｅｖから，電荷移動が生じる距離／？ｃＴを求めよ



４．２共有結合
１．．ｅｗｉｓによる電子対結合の理論（１９１６年）では，化学結合は隣接した原子間で２個の電子（電子

対）を共有することによって生じる．たとえば，反応

Ｈ ・ ＋ Ｈ ・ → Ｈ ： Ｈ （ ４ ． ４ ）

では，水素原子の不対電子が２つ集まって電子対を形成し，これが２個の水素原子に共有されて
安定な水素分子ができる．このような結合を共有結合という．ｌ-ｌｅｉｔｌｅｒと１．０ｎ，ｊｏｎは水素分子に対して
量子論を初めて適用し，共有結合の本質を明らかにした（１９２７年）．彼らの理論的方法は原子価結
合（ｖａｌｅｎｃｅｂｏｎｄ，ＶＢ）法とよばれる．ＶＢ法では，原子に局在した原子軌道や混成軌道で分子の波
動関数を表現するが，最初から分子全体に拡がった軌道を考える理論も発展した．分子軌道
（ｍｏｌｅｃｌｊｌ，ｌｒｏｒｂｉｔａｌ，ＭＯ）法である，以下では，取扱いが簡単なＭＯ法に基づいて共有結合を調べ
てみよう．

まず，水素分子イオン（Ｈ２゛）を例にとって，共有結合の定性的なイメージを描いておこう．図
ｚｌ．２（ａ）は２個の原子核（陽子）だけが存在する場合である．原子核の電荷を＋ｅ，核間距離をｊ？とす
ると，位置エネルギーは，

Ｆ（ｊ？）＝ （４．５）

尺

＋ ４ １ ＋ ｅ

（ ａ ） （ ｂ ）

図４．２水素分子イオンの古典的模型．

-２５

-
４πεｏ尺

この場合，原子核が無限に離れた状態（１／＝Ｏ）の方が安定であり，２個の原子核は互いに離れてしま
う．ところが，図４．２（ｂ）のように，２つの原子核の中央に電子が入ると，位置エネルギーは，

．Ｆ（尺）＝．ｅ２＿７＿ｅ２＿一＿ｅ２＿＝-．３ｅ２＿（４．６）
４πＥｏｆ２７１：Ｅｏｊ？２πＥＯＲ４冗Ｅｏ沢

電子と２個の原子核が無限に離れた状態よりも安定になる．つまり，２個の原子核の間に入った電
子は原子核を引きつける接着剤の役割を果たす．この古典的な静電力が共有結合の本質である，
ただし，古典的な粒子と異なり，電子は狭い空間内で静止することができず，しかも空間を狭くする
ほど運勁エネルギーは増加してしまう．その結果，電子の運勁する空間が２つの原子核の中央だけ
でなく原子核の周囲にも拡がることで運勁エネルギーの増加が抑えられ，また電子の存在確率（す
なわち，電子密度）が核間で高くなることで位置エネルギーが低下しているのである．

［問２］水素分子イオン（Ｈ２゛）において，２つの原子核が（-／？／２，Ｏ，ｏ），（／？／２，０，０）にあるとき，電子がどのような
領域に存在すると，系の位置エネルギーが負になるか．



４．３水素分子イオン
一般の分子は２個以上の電子を含む（多体問題になる）ためＪ（；ｈｒ６ｃｌｉｎｇｅｒ方程式を解析的に解

くことができない．そこで，以下の近似を導入する．
（近似ｌ）原子核の運動は無視する．つまり，原子核は静止させて，電子の運動のみ注目する．
（近似２）分子軌道ψを原子軌道φ，の線形結合で表す．ＬＣＡＯ-Ｍ００ｉｎｅａｒｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｏｆａｔｏｍｉｃ
，：，ｒｂｊｔａｌ）法とよばれる．

ψ＝Σｃ，φ， （４．７）

すなわち，未知の関数である分子軌道ψを，既知の関数系である原子軌道φ，で展開し，展開係数
ｃ，を調整することによって最良の近似解を得ようという訳である．

水素分子イオン（Ｈ２゛）の場合，最も単純な分子軌道￥，は，原子核ＡにＢを原点とする水素原子の
ＩＳ軌道φＡとφ０によって，

ｔ μ ＝ Ｃ Ａ φ Ａ 十 Ｃ ８ φ １ ３ （ ４ ． ８ ）

φＡ＝ＶＵとｙｅｘｐ（一之）φ８＝Ｖ］とｙｅｘｐ（一之）
と表される．αｏはＢｏｈｒ半径（０．０５２９ｎｍ），ｃＡとｃ８は展開係数である
分子軌道として結合性軌道と反結合性軌道が得られる．

（１），：，Ａ＝Ｃ８のとき，炉を結合性軌道という．

図４．３水素原子が接近したときの原子軌道の変化．

-２６
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Ｚ

図４．４２個のＨ原子が４Åまで接近したときのｌｓ軌道の変化（左）と電子密度の変化（右），

-２ ０ ２
-
ふ

-２ ０ ２
Ｚ

図４，５２個のＨ原子が１Åまで接近したときのｌｓ軌道の変化（左）と電子密度の変化（右）．

電子が結合性軌道にあるとき，電子密度は，

が・／ｖ（φｊ＋２・¢り，φｚ，＋φｊ） （４．９）

で与えられる．Ⅳは規格化定数を表す．これを図示すると，図４．４および図４．５のようになる．比較の
ために，原子軌道間の相互作用がない場合の電子分布．

１／・；ｌ-ｌｉ（φｊ＋φｊ）（４ｊｏ）

も図に示した，結合性軌道における電子の密度は，原子核Ａのｌｓ軌道による電子密度Ａ／祚原子
核Ｂのｌｓ軌道による電子密度／ｖφｊ，および干渉項２がり６の和からなる，この干渉項は，原子核
Ａ，Ｂの中間領域の電子密度に相当する．結合性軌道では，原子核間で電子密度が増大するため，
原子核間のクーロン反発が弱められて，全エネルギーが安定化するのである．

（２）ｃＡ＝-ｃ８のとき，ψを反結合性軌道という．
反結合性軌道に電子が収容されると，電子密度は，

が・／ｖ’（¢？１-２φ池，＋φｊ）（４．Ｈ）

-２７-



となる．／Ｖ’は規格化定数を表す．反結合性軌道では，干渉項が負であるため，原子核間で電子密
度が減少する．特に原子核Ａ，Ｂを結ぶ軸の垂直２等分面では，電子密度はゼロになる．そのため，
原子核間のクーロン反発が打ち勝って，全エネルギーは不安定化することになる．以上のように，共
有結合の本質は，隣接する２個の原子の間で電子の密度が増すことに起因する．
結合性軌道および反結合性軌道のエネルギーを図４．６に示す．結合性軌道では，ｊ？＝Ｏｊ３２ｎｍ

で極小値-１５．３７ｅｖをもつ．水素原子（Ｈ）と水素イオン（Ｈ゛）のエネルギーの和（£Ｉ，＝-１３．６０６ｅｖ）を
基準にとると，水素分子イオンのエネルギーは】．７６ｅｖ低くなっている．このエネルギーが結合エネ
ルギーＺ）．である．実験結果および正確な計算結果によると，凡＝０．１０６ｎｍ，£！．＝-２．７９ｅｖであること
が知られている．一方，反結合性軌道では，極小値をもたない．したがって電子がこの軌道に入ると，
水素分子イオンは不安定になり，水素原子と水素イオンに解離してしまう．

ｎＮｉ１１１
　１
　　１
　　１
　　１
　ｌｉ
　

-

図４．６水素分子イオンのエネルギー．

４．４等核２原子分子
水素分子イオンで述べた分子軌道の考え方は，一般の分子においても拡張することができる．分

子軌道を組み立てる規則は，以下の３点にまとめることができる．

軌道相互作用の原理
（１）２個の原子軌道の線形結合によって，２個の分子軌道ができる．
（２）原子軌道間の重なりが大きいほど，結合性軌道は安定化し，反結合性軌道は不安定化する．

これを最大重なりの原理という．
（３）原子軌道間のエネルギーが近いほど，結合性軌道は安定化し，反結合性軌道は不安定化す

る．

Ｎ２分子のように同じ元素の原子からなる２原子分子を等核２原子分子という．上述の規則にした
がって，このような２原子分子の分子軌道を組み立てよう．
まず，原子軌道がともにｈ軌道である場合，この組み合わせから結合性軌道と反結合性軌道が

形成される．これらの軌道をあらためてｃｙｉｒとｃｙｉ，と表すと，

ら＝ｃｌｓＡφＡ＋ｃｌｓ９φ１３（４．１２）
亀＝らＡφＡ-ｃｌｓ８φ１３（４．１３）

記号（７は波動関数が軸対称（ｚ軸の周りの任意の回転に対して関数形が変わらない）であることを示
す．また，添字ｇと旧士，分子の中心（原点）での反転に対し．

-２８-



-

ｇ：偶関数￥ｊ（；ｒ，ｙ，ｚ）＝１ノタ（-ｘ，７，-ｚ）
１４：奇関数，１タ（ｘ，Ｊｚ，ｚ）＝-ψ（-ｘ，-ｙ，-ｚ）

を満たす．図４．７にみ軌道とら軌道の概形を示す．な：才１ｔ：２ｓ，３ｓ，-一一軌道の組み合わせからも結合
性軌道らと反結合性軌道ｑ，ができる．

図４．７ｓ軌道由来の結合性軌道と反結合性軌道．

次に２ｐ軌道の組み合わせを考えよう．規則（Ｉ）から，各原子につき２ｐ。，２ｐｙ，２ｐ，と３個の原子軌
道があるから，合計６個の分子軌道ができる．図４．８に示したよう１こ，２ｐ，軌道の組み合わせから２
個の分子軌道，

（７ｉ，ｃｃ（７２μφＡ-Ｑ。８φ８『４』４）
（７ｉ，゚ ｃ゚・２．ハφｊ，・ｌｉｃ２．８φ８（４．１５）

が形成される．ｃろ，軌道は，２ｐ，軌道が結合領域で同位相で混じった結合性軌道であり，Ｑ軌道は逆
位相で混じった反結合性軌道である．ｃ，ｉ，軌道は結合領域で電子密度が高くなるが，ら帆道は結合
領域で節をもち，結合領域で電子密度が低くなる．
２ｐ，軌道の組み合わせからも２個の分子軌道，

４ｃ゙ Ｃ２．ハ４ＳＡ・４-Ｃ２．８φ８『４』６）
-ｃ゙ ：Ｃ２．Ａφｊ，-Ｃ２．８φ９（４．１７）

が形成ｉきｉ１る．４軌道は，２ｐ。軌道が同位相で混じるため，結合領域で電子密度が高く結合性軌道
である．一方，ら軌道は２ｐ。軌道の位相が逆になるため，原子核Ａ，Ｂの中央で節をもつ．その結果，
ｊｚｇ軌道は結合領域で電子密度が低く，反結合性軌道となる．分子軌道の記号πは分子軸の周りで
１８０°回転すると波勁関数の符合が変わることを意味する．なお，２ｐ。軌道の組み合わせからも同様
な２個の分子軌道４，そができる．これらの軌道は，２ｐ。軌道由来の，ｉ。および弓，軌道を分子軸の周
りに９０°回転させただけなので，同じエネルギーをもつ．

図４．８ｐ軌道由来の結合性軌道と反結合性軌道．
-２９-



２ｐ，軌道は分子軸（ｚ軸）方向に大きな拡がりもｉｌ。２ｐ。軌道や２ｐタ軌道は分子軸の垂直方向（ｘ軸
およびｙ軸）に大きな分布をもつ。したがって，２ｐ。軌道間の重なＩＳ）は，２ｐ。軌道間および２ｐ。軌道間
の重なりよりも大きい。その結果，規則（２）より，２ｐ，軌道からできた結合性軌道らは，２ｐ。軌道や２ｐ。
軌道からできた結合性軌道几，に比べて大きく安定化する。一方，２ｐ，軌道由来の反結合性軌道ら
は，２ｐｘ軌道や２ｐ。軌道由来の反結合性軌道πｇに比べて大きく不安定化する。ゆえに，各分子軌道
のＪ゛ネルギー準位は，０ｇ＜ちくら＜（ｙ。の順になる。

以上のように，ｌｓ，２ｓ，２ｐ軌道の組み合わせから，（ら，ｃｙ。），（ｃｙｇ，ｏ４，），（（７９，ら，ら，Ｑ，）の分子軌
道が得られる．ｌｓ，２ｓ，２ｐ軌道のエネルギー準位が互いに十分離れている時，分子軌道のエネルギ
ー準位は，

叫＜１（ｙ。≪２（７ｇ＜２（７。＜３（７ｇ＜１ろぐａ’．＜３ら『４』８）

となる．ここで．同じ対称性をもつ分子軌道はエネルギーの低い順に１，２，３，-一一と番号をつけた．各
原子軌道のエネルギーが接近してくると，同じ対称性をもつ原子軌道（２ｓ，２ｐｚ）間の相互作用も考
慮しなければならない（規則（３））．

等核２原子分子の電子配置を求めるには，Ｐａｕｌｉの原理に従って，エネルギーの低い分子軌道か
ら２個ずつ電子を収容して１ハけぱよい．その際，同じエネルギーをもつ分子軌道が２個ある場合，
スピンがそろうように電子が入る（Ｈｕｎｄの規則）．代表的な等核２原子分子の結合距離り１，），結合
エネルギー（Ｚ）ｅ）を表４．１に示す．
Ｈ２分子は結合性軌道ｌｃ７ｇに電子が２個入り，反結合性軌道１（７。には電子がない．このとき，電子

配置を（１（７ｇ）２と表わす．化学結合の相対的な強さは，゛

｛（結合性軌道内の電子数）-（反結合性軌道内の電子数）｝／２（４．１９）

で定義される結合次数を用いて評価することができる．Ｈ２分子の場合，結合次数は（２-ｏ）／２＝１で
あり，単結合（一重結合）に相当する．Ｈｅ２分子では，結合性軌道ｌｃ７９，反結合性軌道ＩＱに電子が
２個ずつ入る．その結果，結合次数はＯになり，化学結合はできない．なお，１ら軌道から電子が１
個抜けたＨｅ２゛イオンは実在し，瓦＝１．０８Å，Ｚ），＝２．４６ｅｖであることが知られている．この事実は，１（ｙ。
軌道が確かに反結合性軌道であることを示す．

［問３］Ｈ２゛，Ｈ２，Ｈ２’分子の結合次数を求めよ．また．これらのうち最も強い結合をもつ分子はどれか．

第２周期の２原子分子の化学結合は，以下の通り．
［Ｌｉ２］電子配置は（１（７ｇ）２（１（７。）２（２（７ｇ）２．１（７ｇと２ｃ７ｇは結合性軌道，１らは反結合性軌道である

から，結合次数は（４-２）／２＝１となり，単結合を生じる．
［Ｂｅ２］（ｌｃｙｇ）り１ら）２（２ｃ，ｇ）２（２ら）２の電子配置をもつ．結合次数はｏとなり，安定な化学結合はでき

ない．
［Ｂ２］（４．１８）式を適用すると，この分子の電子配置は（ｌｃ７ｉ）２０ｃり２（２ら）２（２Ｑ，）２（３（７ｇ）２と期待され

る．このときＢ２分子は閉殼構造となるが，実際には開殻構造であることが実験でわかってお
り，電子配置は（ｌｃり）２（ｋｙ。）２（２み）２（２ｃｙ。）２（ｌπ．）２とされている．
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３（７ｉ軌道と１π。軌道のエネルギー準位の逆転は，Ｂ２ｓとＢ２ｐ準位が接近していることによ
る。このとき，Ｂ２ｓ軌道とＢ２ｐ，軌道間の相互作用によって，２ｃ７ｇ軌道はより安定化し，３（７ｇ軌
道はより不安定化するからである。このような３ら軌道と１ろ軌道のエネルギー準位の逆転現
象は，Ｃ２やＮ２分子においても見られる。０２やＦ２分子では，２ｓと２ｐ準位のエネルギー間隔
が広がるため，４．１８式の順序にしたがう。

［Ｃ２］電子配置は（ｌｃ７ｇ）２（１ら）２（２（７ｉ）２（２ｃ：ｒ。）２（１π。）４．閉殼分子であり，結合次数は２．
［Ｎ２］電子配置は（ｌｃ７ｇ）２（ｌｃｙ。）２（２ら）２（２ｃ：ｒ，ｊ２（Ｄｒ。）４（３・ｇ）２．結合次数は３に達し，第２周期の中で

最も安定な分子が形成される。結合エネルギーは最も大きく，核間距離も短い。
［０２］電子配置は（ｌｃ７ｇ）２（Ｉら）２（２ら）２（２，：ｙ。）２（３ｃｙｇ）２（１ら）４（１πｇ）２．０２分子は開殼構造をとり，結合

次数は２．
［Ｆ２］電子配置は（１ら）２（ｌｃｙ。）２（２ら）２（２ｃｙ。）２（３（７ｇ戸（Ｄｚ・。）４（１ら）４．結合次数は１に低下し，結合エ

ネルギーはさらに減少する。
［Ｎｅ２］電子配置は（Ｉら）２（１（ｙ。）２（２ｏｇ）２（２ｃ７。）２（３ｃ７ｇ）２（Ｄｒ。）４（１πｇ）４（３ら）２．結合次数はｏであり，安

定な分子として存在しない。

表４．１２原子分子の結合距離り？
瓦（Å） Ｚ）。（ｅｖ）

Ｂ２ １．５９ ３．０

Ｃ２ １．２４ ６．２

Ｎ２ １．１０ ９，７６

０２ １．２１ ５．０８

Ｆ２ １．４４ １．６

Ｎｅ２ - -

問 題 解 答

［問Ｉ］４．３式より，

／Ｎ。-をＩ-

（瓦）と結合エネルギー（ｊＤ。）。

-１１４-３．６１-と！！・-０
尺

-３１

ｇ２

４πε０尺

Ｒｃｆ０．９４ｎｍ．

［問２］略．
［問３］Ｈ２゛，Ｈ２，Ｈ２’の結合次数は，０．５，１，０ｊである．したがって，Ｈ２分子が最も強い結合をもつ



第 ５ 章 光 と 分 子

５，１分子の運勁
分子を構成する原子の座標の数を運動の自由度という．

（ｌ）単原子分子
Ａｒのように原子１個からなる分子を単原子分子という．単原子分子の位置は，原子の重心の座標
（ｘ，ｙ，ｚ）を指定すれば決まる．したがって，運動の自由度は３．重心の位置が時間とともに変化する
運勁は並進運動と呼ばれる．言い換えれば，単原子分子はｘ，タ，ｚ軸方向に３つの並進運勁の自
由度をもつ．

（２）２原子分子
２原子分子の位置を指定する，には，２つの原子の座標（；，；１，ｙｈｚｌｙ（ｘ２，ｙ２，ｚ２）を指定すればよいの

で，運動の自由度は６．個々の原子の座標の代わりに，Ｃ￥，ｙ，Ｚ，θｌ，Ｑ。ｒ）と６個の座標を導入すると，
以下のように見通しがよくなる．

．￥，ｙ，ｚ：重心座標
θｌ，θ，：重心を通り，分子軸に直交する軸の周りの回転角→分子の向き
ｒ：原子間距離→分子の形

重心の周りで，分子の向きが時間とともに変化する運勁は回転運動，原子間距離が変化する運動
は振動運動と呼ばれる．このように，２原子分子は，並進運勁，回転運勁，振勁運勁の自由度を
各々３，２，１個もつ．

（３）多原子分子
原子数が７Ｖ個の分子は，３７Ｖ個の自由度をもつ．内訳は下表の通り．

並進運動 回転運動 振動運動 合計
直線分子 ３ ２ ３旅５ ３ｊＶ
非直線分子 ３ ３ ３外６ ３ｙ

［問１］Ｃｏ２（直線分．＝ｉ！・）Ｊ２ｏ（非直線分子）はどのような運勁の自由度を何個もつか．

５ ． ２ 分 子 運 勁 の エ ネ ル ギ ー

分子運勁の全エネルギー £ は，次式で与えられる．

£＝（並進エネルギー）十（回転エネルギー）十（振動エネルギー）（５．１）
一般的に，（並進エネルギー）＜（回転エネルギー）＜（振勁エネルギー）が成り立つ．

また，各々の運動は，物質の特性を支配する（下表参照）．

並進運動 回転運動 振動運動
気体の圧力 ○
気体の比熱 ○ ○
電磁波との相互作用 ○＊ ○＊＊
＊極性分子のみ．
＊＊振動運動によって電気双極子が変化する場合のみ．
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｛ａ〃ｇＩＩＩＩ、．

５．３分子振動と赤外吸収
分子振動とは分子が変形する運動である．２原子分子では，原子間の距離が伸び縮みする振動

（伸縮振動）だけであるが，３原子以上の原子からなる多原子分子では，結合角が変わる振動（変角
振動）も現れる．
例．Ｃ０２とＨ２０

分子の振動運動は量子化されており，振動のエネルギー準位は離散的な値をとる．２原子分子
では，振動のエネルギー準位は次式で与えられる．

鳶-／ｌｙ（ｌタ＋１） （む゜０，１，２，一一一一） （５．２）

ここで，りは振勁運助の量子数，みはブランク定数，ｙ（＝去ｊ

は力の定数である．振勁のエネルギー準位の間隔と赤外光のエネルギー／，，，Ｉ，ｈ。．が一致したとき，

分子は赤外光を吸収し，励起状態に遷移する．
ｊｌｌｌ́１３ｈｏ・Ｑｎ’加（５．３）

また，分子が振動の励起状態にあるとき，準位間隔に等しいエネルギーをもつ赤外光を放出し，
より低い励起状態または基底状態に遷移する．前者を赤外吸収，後者を赤外発光という．

補足ＩＣＯ２と地球温暖化
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