火１・５　基礎現代化学（永田）　担当　小熊

高校の先輩からシケプリもらったのですがレポート用紙２５枚手書きという超大作だったので打ち直しました（でもほとんど講義資料と同じです。ごめんなさい）。原版見たい人は言ってください。図は各自講義資料を参照してください。

永田さんの基礎現はネット上にシケプリなさすぎです泣

§１　原子の構造

· 原子の構造は太陽系モデルでは表せない。原子核の周囲の電子の確率分布を表している。

· シュレーディンガー方程式　

　　　　　Hψ（x，y，z）＝Eψ（x，y，z）

（ハミルトン演算子）（波動関数）＝（全エネルギー）（波動関数）
· 波動関数の意味

　　波動関数の２乗の絶対値をとると、粒子の存在についての物理的な確率となる。→全空間を探せば粒子は必ず存在する。

· 水素原子の波動関数　　

　　シュレーディンガー方程式の変数(x,y,z)を曲座標表示して（r,θ,φ）に変換
すると
ψn,l.m (r,θ,φ)　＝　R n,l（r）　Y l.m（θ，φ）

　　　　　　　　　　↑動径部分　　↑角度部分

n；主量子数（エネルギーを決める）

l；方位量子数（形を決める）

m；次期量子数（向きを決める）　

· 軌道の名前

　　軌道の名前は１つの数字と１つのアルファベットから成る。数字はnの値、アルファベットはlの値により下表のように決まる。mの値は関係ない。

	    l
	    0
	    1
	    2
	   3

	alphabet
	    s
	    p
	    d
	   f


· 波動関数の性質

　　節の数はnとともに増える。

→エネルギーが高い状態ほど粒子を見出す確率が０であるような点の数が多　　くなる。

・水素原子の１s，２s，３s波動関数

　　全て球対称

　　動径分布関数を見ると　１sは原点と無限遠

　　　　　　　　　　　　　２sは１sより１つ多く

　　　　　　　　　　　　　３sは２sより１つ多く　　　節が存在している。　　

· 遮蔽

　　多原子原子では、nの大きな軌道（外側）の電子については、よりnの小さな軌道（内側）に存在する電子によって核の電荷が遮蔽される。

→外側の電子にとっては核の電荷が小さく見える。

· 浸透

　　同じnを持つ軌道の場合はlの大きい軌道ほど大きな遮蔽を受ける　

　　←lの小さな軌道にある電子の方が核の近くに存在する確率が大きいから。

・軌道に電子を入れるときのルール

1 よりエネルギーの低い軌道から順に入れていく。

2 一つの軌道には２個の電子までしか入らない。(Pauliの排他率)
3 エネルギーの等しい軌道がある場合、異なる軌道にスピンを同じ向きにして入る。（Hundの規則）

§２　分子の形成

· 波動関数の重ね合わせ（同位相）

同位相の２つの１s波動関数を重ね合わせると２つの原子核の間の電子の確率密度が増大し、電子が２つの原子核に共有される状態が生じる　

→結合の形成

· 何が結合距離（平衡核間距離）を決めるのか

　核間の電子密度が高ければ静電相互作用（位置エネルギー）と運動エネルギーの和が最小になる核間距離が結合距離となる。

· 波動関数の重ね合わせ（逆位相）

　　逆位相の２つの１s波動関数を重ね合わせると２つの原子核の間に節が生じる。同位相より節が多いのでよりエネルギーが高い。

· σ軌道

分子軸の周りに軸対照である軌道。分子軸方向からみるとs原子軌道に類似している。結合性σ軌道と反結合性σ軌道がある。

· 原子軌道がうまく重なり合うための条件

　　　　　　①対称性　　　②エネルギー

· 結合次数

（結合性軌道にある）ー（反結合性軌道にある電子の数）

　　　　　　　　　　　　２

· 結合の表現法

　これまでの話では分子軌道法の考え方による結合の表現を扱った。

　一方原子に局在した軌道によって「原子価（結合の手の数と方向）」を表現　　　する方法がある。→原子価結合法
原子価結合法においては分子全体を考えなくても、着目している原子の回りの結合の様子を知ることができる。

· sp３混成軌道

　エタンの結合はsp３混成軌道を使ったCーC間のσ結合とCーH間のσ結合で表せる（単結合）

· sp２混成軌道

　エチレンの結合はsp２混成軌道を使ったσ結合と２p軌道を使ったπ結合で表せる（二重結合）

· sp混成軌道

アセチレンの結合はsp混成軌道を使ったσ結合と２p軌道を使った２つのπ結合で表せる（三重結合）

· 炭化水素分子の形（sp３型）

オクタン（C８H１８：鎖状）のような「直鎖炭化水素」は実際には炭素原子がジグザグに並んでいる。また各原子を隣の原子との結合のまわりにねじることも可能。よって直線形，塊形，その中間のいろいろな形をとることができる。

· ベンゼン

ベンゼンの環状の分子骨格はsp３混成で説明できる。しかしベンゼンのπ原子は分子全体に非局在化しているので，この状態を原子価結合法で記述することは適切ではない。

§３　光と分子

· 電磁波に関する諸物理量

λ：波長　ν：振動数　c：光速　~ν：波数  E：光子のエネルギー

h：プランク定数

λ＝c／ν　　ν＝c／λ　~ν＝１／λ＝ν／c　E=hν

· エチレンの光吸収

　　LUMO(Lowest Unoccupied Molecular Orbital )

      最低空軌道（電子の詰まっていない最もエネルギーの低い軌道）

　  HOMO(Highest Occupied Molecular Orbital)

      最高被占軌道（電子が入った最もエネルギーの高い軌道）

・共役ポリエンの光吸収　

　共役ポリエンの光吸収はHOMO→LUMOの電子の飛び移りで，鎖が長くなるほどHOMOとLUMOのエネルギー差が小さくなる。

→鎖が長くなるほど光吸収スペクトルは吸収帯が長波長へシフトする。

· カラーサークル

　カラーサークルの対角線上にある色は互いに補色の関係にあり，ある色の　　補色が吸収されるとその色に見える。

· 結晶場理論

　錯イオンの配位子は金属イオンに引きつけられた負の点電荷と考える。この配位子によって中心金属のd軌道にいる電子が反発を感じる。

　５つのd軌道のうち反発が大きい２つの軌道をe軌道、残りの３つをt軌道という。

· d−d遷移

t軌道の電子がe軌道とのエネルギー差に相当する光を吸収してe軌道に励起されること。
· 蛍光

S０に戻る反応が極短時間で行われるため、刺激光を取り去ると発光はすぐに消滅する。

· りん光

T１→S０の反応が禁制遷移で少しずつ長く反応するので，刺激光を取り去っても発光が持続する。

· 化学発光

　化学反応により分子の励起状態を作り出し基底状態に遷移するときに光を発すること。発光する色素は大きなπ共役形で、エネルギー間隔が可視領域である分子を用いる。

· 分子の振動運動

分子の結合はバネのように振る舞う→ほぼフックの法則に従う。

分子は赤外領域の光を吸収して振動励起される。

· 振動の自由度

N個の原子から成る分子の自由度（振動モードの数）は

　　直線分子：（３Nー５）個

　非直線分子：（３Nー６）個

· 振動モードの双極子

対称伸縮のときの分子全体の双極子は振動しない→光と相互作用しない。

変角振動、反対称伸縮のとき双極子は振動する→光と相互作用する。

★選択則
振動することによって分子全体の双極子の大きさが変化する場合にだ　　　け、光と相互作用する。

· 分子の回転運動

　回転運動も量子化している。

　分子はマイクロ波から遠赤外線を吸収して回転励起する。

· 分子の振動回転スペクトル

　振動遷移が起こるときに同時に回転状態も変化している。

　（赤外光のエネルギー）＞（マイクロ波，遠赤外線光のエネルギー）であるため、エネルギー差は振動遷移の方が大きいので図のようになる。

