
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(NaCl)にみられるが,以下では, Na原子とCl原子からNaCl分子が生成する反応,

Na+Cl - NaCl　　　　　　(4.1)

を調べてみよう.この反応はLiとFの距離Rによって次の3つの

領域に分けて考えることができる(図4.1)･

(I) R-∞では, NaとCl間に相互作用はなく,系の全エネルギー

E(R)は個々の原子のエネルギーの和に等しい･

(ⅠⅠ) NaとClが距離RcTまで接近すると, Naから1個の電子が

clに移動する.

Na+Cl - Na十+clー (4.2) 図4.1 NaCl分子の全エネ

ルギ一.

この過程を電荷移動(charge transfer, 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(IN｡)が必要であり, Clに電子を与えると, Clの電子親和力(Acl)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, INa-Acl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E(R)は,

2

E(R)-INa-Act -&　　(4･3)

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,

E(R)'0･すなわち, Na原子とCl原子として存在するよりもNa+イオンとClイオンとして存在する方が

安定になる.

(Ill)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′レギ-は近似的にR-'7 (n-9-12)に比例す

るため, R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

E(Ro)をとる.このRoを結合距離, E(Ro)を結合エネルギー(または解離エネルギー)という･ NaCl分

チでは, R.-0.236 nm, E(R.)ニー4.22 eV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･

[間1]実測値lN｡-5.14eV, A｡1-3.61 eVから,電荷移動が生じる距離RcTを求めよ･
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4.2　共有結合

Lewis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. HeitlerとLondon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

(molecularorbital, 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

4.2(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Rとす

ると,位置エネルギーは,

V(R)=
e2

4JtEoR
(4.5)

この場合,原子核が無限に離れた状態(V-o)の方が安定であり, 2個の原子核は互いに離れてしま

ラ.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,

V(R,=&･-a-a--&　(4･6,

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

ほど運動エネルギーは増加してしまう.その結果,電子の運動する空間が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動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.

二十j-:
+e　　　　　　　　　　　　+e　　　　+e

(a) (b)

図4.2　水素分子イオンの古典的模型.

[問2]水素分子イオン(H2')において, 2つの原子核が(-R/2, 0,0) , (R/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.
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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, Schr6dinger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uJを原子軌道¢,の線形結合で表す. LCAO-MO(linear combination of atomic

orbital)法とよばれる.

叫-写C,¢′　　(4･7)

すなわち,未知の関数である分子軌道VJを,既知の関数系である原子軌道¢,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叫ま,原子核A, Bを原点とする水素原子の

1S軌道QAと¢Bによって,

吋戸CA¢A + cB¢B

¢A-

1

諒e九p(一生), ¢B-αo

1

rexp(一旦)
Jt ao ao

と表される. αoはBohr半径(0.0529nm), cAとcB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) cA-CBのとき, 4,を結合性軌道という･

(4.8)

図4.3　水素原子が接近したときの原子軌道の変化
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一一-   -- -

図4･4 2個のH原子が4Åまで接近したときのIs軌道の変化(左)と電子密度の変化(右).

~チ　~　-　_二　｣　　　一二一　一一二　一　-

図4.5 2個のH原子が1 Å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,

TP2 - N(¢A2 +2¢A4,B +¢B)　　(4.9)

で与えられる.八日ま規格化定数を表す.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,

V2 -を(¢A2 ･¢B)  (4･.0)

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N¢J3,原子

核Bの1S軌道による電子密度N4,a,および干渉項2N4,A4,β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--CBのとき,少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,

vJ2 - N'(¢A2 -2¢A4･B '4,3)　　(4.ll)
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となる･ N闇規格化定数を表す･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, R-0,132 nm

で極小鮮15･37 eVをもつ.水素原子(H)と水素イオン(H')のエネルギーの和(EIs--13.606 eV)を

基準にとると,水素分子イオンのエネルギーは1･76 eV低くなっている.このエネルギーが結合エネ

ルギーDeである.実験結果および正確な計算結果によると, Re-0.106 nm, De--2.79 eV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.

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1∫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ugとouと表すと,

ug-clsA¢Å+cIsB¢B　　　(4. 1 2)

q.-clsA¢A-CIsB¢B　　(4. 1 3)

記号U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〟は,分子の中心(原点)での反転に対し,
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g:偶関数VJ(X,y,Z)刊,(-X, -y, -Z)

u:奇関数や(X,y,Z)--u･(-X,-y, -Z)

を満たす･図4.7にog軌道とch軌道の概形を示す.なお, 2S, 3S, --軌道の組み合わせからも結合

性軌道ogと反結合性軌道auができる.

図4.7　S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(1)から,各原子につき2px, 2p,, 2pz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に示したように, 2pz軌道の組み合わせから2

個の分子軌道,

og ∝ C2,zA¢A-C2pzBQB　　　(4. 1 4)

uu ∝ C2,zA¢A+C2pzB4･B　　　(4. 1 5)

が形成される. og軌道は, 2pz軌道が結合領域で同位相で混じった結合性軌道であり, ou軌道は逆

位相で混じった反結合性軌道である. og軌道は結合領域で電子密度が高くなるが, au軌道は結合

領域で節をもち,結合領域で電子密度が低くなる.

2px軌道の組み合わせからも2個の分子軌道,

屯∝C2｡,A¢A+C2｡,B¢B　　　(4. 1 6)

Jrg ∝ C2｡xA¢AIC2,xB4･B　　　(4. 1 7)

が形成される. JTu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, Jrg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,

Jrg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Jrは分子軸の周りで

1800回転すると波動関数の符合が変わることを意味する.なお, 2pγ軌道の組み合わせからも同様

な2個の分子軌道Jru, Jrgができる｡これらの軌道は, 2px軌道由来のJruおよびJTg軌道を分子軸の周

りに900回転させただけなので,同じエネルギーをもつ.

図4.8 p軌道由来の結合性軌道と反結合性軌道.
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2pz軌道は分子軸(Z軸)方向に大きな拡がりもち, 2p,軌道や2p,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, 2pI軌道間の重なりは, 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, 2pz軌道からできた結合性軌道ogは, 2p,軌道や2p,

軌道からできた結合性軌道Jruに比べて大きく安定化する.一方, 2pz軌道由来の反結合性軌道uu

は, 2p,軌道や2p,軌道由来の反結合性軌道Jrgに比べて大きく不安定化する･ゆえに,各分子軌道

のエネルギー準位は, og< JTu< Jrg< ouの順になる･

以上のように, ls, 2S, 2p軌道の組み合わせから, (og, uu), (og, uu), (og, Jru, Jrg, Uu)の分子軌

道が得られる. 1S, 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,

1 0g<1 uu≪ 20g<2uu<30g<lJru<1 JTu<3 ou　　　　(4･18)

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,---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いけばよい.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(Re),結合

エネルギー(か｡)を表4.1に示す.

H2分子は結合性軌道logに電子が2個入り,反結合性軌道1(Juには電子がない･このとき,電子

配置を(lug)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(2-0)/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10g,反結合性軌道1(Tuに電子が

2個ずつ入る.その結果,結合次数は0になり,化学結合はできない.なお, 1(yu軌道から電子が1

個抜けたHe2十イオンは実在し, Re-1.08 A, De-2.46eVであることが知られている.この事実は, lou

軌道が確かに反結合性軌道であることを示す.

[間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(lug)2(lou)2(20g)2･ logと2C,gは結合性軌道, lou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] (log)2(luu)2(20g)2(2(yu)2の電子配置をもつ･結合次数は0となり,安定な化学結合はでき

ない.

[B,] (4.18)式を適用すると,この分子の電子配置は(log)2(1uu)2(20g)2(2ou)2(30g)2と期待され

る.このときB2分子は閉殻構造となるが,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(log)2(lou)2(20g)2(2(Ju)2(17ru)2とされている･
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30g軌道とlJru軌道のエネルギー準位の逆転は, B 2SとB 2p準位が接近していることによ

る.このとき, B2S軌道とB2pz軌道間の相互作用によって, 20g軌道はより安定化し, 30g軌

道はより不安定化するからである.このような30g軌道と17tu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(lug)2(lou)2(20g)2(2ou)2(1,ru)4.閉殻分子であり,結合次数は2･

[N2]電子配置は(log)2(luu)2(20g)2(2uu)2(1,Tu)4(30g)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.

[0,]電子配置は(lag)2(lo･u)2(20g)2(2(7u)2(30g)2(lJtu)4(17rg)2･ 02分子は開殻構造をとり,結合

次数は2.

[F2]電子配置は(lug)2(lou)2(20g)2(2uu)2(30g)2(17tu)4(lJrg)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.

lNe2]電子配置は(lug)2(1(Tu)2(20g)2(2uu)2(30g)2(1,ru)4(1,rg)4(3(yu)2･結合次数は0であり,安

定な分子として存在しない.

表4.1 2原子分子の結合距離(Re)と結合エネルギー(De).

Re(A) 認R�b��

B2 ��經��3.0 

C2 ���#B�6.2 

N2 ������9.76 

02 ���#��5.08 

F2 ��紊B�1.6 

Ne2 辻�- 

問題解答

[問1] 4.3式より,

2

･Na-Acl一義-5･14J･61-塑-o
R

RcT=0.94 nm.

[間2]略.

[間3] H2+, H2, H2~の結合次数は, 0.5, 1, 0.5である.したがって, H2分子が最も強い結合をもつ.

-31-


