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前回の重要ポイント 

分子軌道は結合性軌道(σg)と反結合性軌道(σu)に 

分裂し結合性に電子が入り安定化する 
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イオン結合 
電気陰性度に差がある 

異種原子の結合では 

一方の原子に電子が 

偏りイオン結合となる 

共有結合 
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本日の要点と目標 
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H 

H 
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ルイス構造から原子間結合
の古典的理解を習得する 

C 

X 
A 

X 

AX2E2 

VSPER則から分子の立体構造を 
推定できるようにする 

C 

H H 

H H 
全て 

σ結合  

C sp3 

混成軌道の基本的概念を 
理解しておく 

結晶場によるd軌道分裂の
法則を理解する 

dx2-y2 dz2 

dxy dyz dzx 

eg 

t2g 

Δo,h 

1900年前後の原子と原子間結合研究 
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ラザフォード: 原子核 

ボーア: 原子模型 

ブラッグ: Ｘ線回折 

ルイス: 化学構造 

1900 

1925 シュレディンガー: 波動関数 

パウリ: 排他原理 

1911 ソルヴェイ会議 

アレニウス: 酸塩基 

ギレスピー、ナイホルム: 

 VSEPR理論 
1950 

分子軌道法 
原子価結合法 

ルイス構造、混成軌道 

VSEPR理論、結晶場理論 

コッセル: 化学構造 

結晶場理論 
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ルイス構造式 

5 Note 

ルイス構造式は価電子を点として結合を表す 

• 基本原理：希ガスと同じ構造をとったとき安定化する 

                       8偶子則=オクテット則 (経験則) 

4H + C    →      C 

N + N    →   N      N 
N [1s22s22p3] 

3つ電子が不足 

→不足分を結合 

  で補う(結合数3) 
共有 

電子対 

(3重結合) 

非共有 

電子対 

H 

窒素分子 

メタン 

H 

H 

H 

H [1s1] 1つ不足 

(Hはデュプレット) 

C [1s22s22p2]  

4つ不足(結合数4) 
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Q. 以下の分子のルイス構造を描いてみよう 

H 

ルイス構造式 

H 

必要な情報 

1. 価電子数 

2. 原子配置 

C O O 

N H 

H 

H 

H 

N H 

H 

H 

O O 
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Be Cl 

オクテット則の不成立例 

Cl 
Beは4電子 

B, Alは6電子
で安定 

P H  O O  H 

B F 

F 

F 

N O 

Be [1s22s2] 

Be [1s22s22p1] 

N [1s22s22p3] 

O [1s22s22p4] 

ラジカル 

Q. Nが不対電子をもつ理由 

第3周期以降 

Be, B, Al 

O 

H 

O 

P [1s22s22p63s23p3] 

リン酸 

2重結合 
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N 

O 

共鳴構造 

O 

硝酸イオンNO3
－の構造を考える(結合のみ線で表す) 

N [1s22s22p3] 

O [1s22s22p4] 

共鳴をしていると考えれば 

オクテット則が成立する 
  

*無機化学より有機化学で有用 

**あくまで仮想上の説明である 

O 

N-Oは1重と2重結合 

の中間となる 

→ルイス構造で表せない 

－ 

N 

O 

O O 
N 

O 

O O 
N 

O 

O O 

－ － － 
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VSPER則 

ルイス構造では分子の立体形状の予測ができない 

→原子価殻電子対反発則 (Valence Electron Pair 

Repulsion Rule)が役に立つ *主に典型元素 

1. 原子周りの 

電子対を距離が 

離れるよう配置 

  中心原子 

        電子対 

(オクテット則 

以外でも適用可) 

 

Q. CH4, H2O, 

NH3はどれに 

あたるでしょう 

2: 直線 3: 三角形 4: 四面体 

5: 三方両錘 5: 四角錘 6: 八面体 

Note 

O 

H 
10 

VSPER則 

CH4のH-C-Hは109.5°, H2OのH-O-H角度は104.5° 

Q. なぜか? 

2. 非共有電子対は 

広がっていて、 

他の電子対を押し 

広げている 

(非共有多で効果大) 

4: 四面体 

C 

H 

H 

H 

H O H H 

H 104.5° H 
N 

H 107.3° 

H 
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非共有電子対の分子構造への影響 

AX2E 

A 
X 

XAX 

<120° 
(SnCl2) 

AX2E2 

AX2E3 

X 
A 

X 

X A X 

XAX 

<109.5° 
(H2O,H2S) 

XAX 

180° 
(XeF2) 

AX3E 
XAX 

<109.5° 
(NH3) 

AX3E2 

AX4E 

X 
A 

X 

A 

XAX 

<90° 
(ClF3) 

XAX 

<90,120° 
(SF4) 

X 

X A 

X 

X 

X 

X 
X 

X 

H 
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VSPER則 

3. 配位原子Xの電気
陰性度が高いとX間
の反発が弱まる 

C 
H 

110.4° 

O 

F F 103.2° 

O 

H H 104.5° 

4. 配位子Xの有効径
が大きいとXAX角が
広がる 

5. 多重結合効果が 

Xへの実効的反発を 

減少させる 

HCCl3< HCBr3< HC I3 
110.8° 113.0° 

C 
H 

H 
116.8° 
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混成軌道 

C 

H メタンのC-H結合へはCの2s22p2が 

参加していると説明した。しかし、 

CH4形状は四面体で等価な結合に見える 

(px, pyのみなら結合角90°で結合数2) 

Q. なぜだろうか? 

H 

H 

H 

混成軌道(規格化なし)  

ψ1 = s＋px＋py＋pz 

ψ2 = s－px－py＋pz 

2p 
C 

s軌道が昇位しsp3混成軌道 

が生じたと解釈する 

C 

エネルギー差 

sp3 

ψ3 = s－px＋py－pz 

ψ4 = s＋px－py－pz 

C 

H H 

H H 
全て 

σ結合  

2s 

Note 
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sp3混成軌道 

Q. 今の説明は本当だろうか? 疑問に思った人? 

より現実的な分子軌道を見てみよう 

C 2p 

2t2 

eV 

2a1 

1t2 

-10  

-20  

0  

10  

4×H 1s 
C 2s 

3a1 

* 1sは省略 

7 eV 

等エネルギーどころか7 eV 

(~7万度)も離れている! 

→混成軌道はあくまで仮想 

2a1 

3×1t2 

CH4は軌道の対称性で 

正四面体になっている 

x 

z 

y 

E. 軌道を見てみよう 

C 2s 0% 

C 2p 50% 

H 1s 50% 

C 2s 53% 

C 2p 0% 

H 1s 47% 

実は混成 

していない 
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sp2混成軌道 

エチレン分子でsp2混成 

軌道も見てみよう 

1b2g 

eV 

2ag 

2b1u 
-10  

-20  

0  

10  
2b2u 

C2H4では2s, 2p混成が少し 

あるが結合軌道に2つのみ 

C 

sp2が三角形(青)軌道を形
成し、pzが残りのπ軌道
を形成すると考えると 

H-C-H 120°を説明可 

H 

H H 

C 
sp2 pz 

C 
H 

1b2u 

3ag 

1b3g 

1b3u 

3b3g 

4ag 

3b1u 

4b1u 20  

C 2p 61%, H 1s 39% 

C 2p 73%, H 1s 27% 

C 2p 57%, H 1s 43% 

C 2s 37% 2p 18%, 
H 1s 45% 

C 2p 100%(π) 

C 2s 72% 2p 6%,  
H 1s 22% 

混成軌道のまとめ 

16 Note 

混成軌道は仮想的説明ではあるが、 

有機化学などで分子の形状を議論するときに 

繁茂に用いられるので、基本だけは押さえておく 

C sp3 

C 

H H 

H H 
四面体を 

説明 

(結合数4) 

C sp2 pz 

C 
H 

H H 
C 

H 

120º結合を
説明 

(結合数3) 

C sp 
py, pz 

C H H C 
180º結合を
説明 

(結合数2) 

dも含めると混成軌道は 

多数あるが、とりあえず 

この3つを記憶すればよい 
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 ルイス構造による結合様式 
 VSPER則による分子の立体則 
 混成軌道の基本的概念 
 

を学んだ 

第4回まとめ 

*今回の構造描画、電子軌道描画VESTAを使用 
*電子軌道の計算はDV-Xα法 (量子材料化学入門、足立裕彦著)を使用 

次回は「結晶場理論」 

Q1. 第4回のキーワードを示しなさい 
  

Q2. エチレン(C2H4)のルイス構造を書きなさい 
 

Q3. VSPER則に従ってPCl3の立体を描き、X-M-Xの角度が 

       109.5°より小さくなる理由を述べなさい 
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