基礎現代化学(火１　永田教官)　シケプリ

担当：藤原　良祐
試験の概要などはアップしたほかのシケプリを参照してほしいですが、式の導出や計算問題は無いようです。

講義資料のまとめはもらい物の神シケプリをアップしてあります。とても俺にはそれを上回るものは作れないのでそちらを利用してください。
ちなみに永田さんは試験問題を回収してしまうので過去問はありません。

このシケプリは、他のシケプリには載っていなさそうなところや永田さんが加えたコメントなどをまとめてみました。

神シケプリがあるとはいえ抜けてるとことかあって、やっぱり試験対策の基本は講義資料になると思います。ですが講義資料だけ見てもなんのこっちゃ分からないところをうまくつなげようという感じです。
永田さんに質問して解決したわけではないのに自分の解釈を載せたりしているので間違いもあるかもしれませんがそこはあくまで参考程度にということで。
間違ってるっぽい点とか質問とかがありましたらメールください

以下では各回のn枚目のスライドを（n）とします。
第1回
太陽系モデルの問題点を指摘し、ボーアのモデルが登場します。
ボーアの原子モデルと原子のスペクトルの関係について。
軌道が量子化されて電子が勝手な軌道半径（⇔エネルギー準位）をとれなくなったので、２軌道間のエネルギー差がいつも決まった値になり、それが原子固有のスペクトルとして観測されるわけです。これがボーアのモデルの正しさを示すわけですが、なおも残る問題点を改善すべく電子の波動性を考慮することになります。
第２回
まず波動関数を形の上で捉えます。波動関数の形を特徴付けるのは節ですから適切な座標系を設定してしらべます。
（６）について

θ座標上にある節とは方程式がθ＝定数と表される曲面のことなので図のような形になります。（５）も同じかんじ。

φ座標上の節の「直交」についてですが、「直交してないじゃないか！４５度だろ」とか、「回転しただけでなんで別の軌道とみなすんだよ」と思うかもしれないですが、この「直交」は図形的な直交ではなく、あくまで軌道として直交しているということです。
たとえば(1,0)ベクトルのスカラー倍だけでは(2,2)ベクトルを表せず、(0,1)ベクトルも、というように一次独立な二つのベクトルが必要になるわけです。軌道版の一次独立が「直交」ということです。こういうわけで別々にカウントするんですね。

ちょっと分かりにくいですがあんまり深く掘り下げる必要はないと思います。

量子数について
Nｒ、Nθ、Nφが決まれば軌道が決まるわけですが、なにもこの３つでなくとも適当なパラメータを３つもってくれば軌道が定まるわけです。

そこで物理的な意味合いを持たせたパラメータとしてl、m、nを導入しようということ。ｍに負の値が定義されているわけは、例えばｍ＝１である軌道に対してこれと直交する軌道は節の数が同じであるにもかかわらず上で述べたように、別の軌道としてカウントしないといけないわけです。そこで直交する軌道をｍ＝－１とすることで別個の軌道として識別するためだと思うんだけどどうなんだろ(笑)　　たぶんあってると思います
後半では波動関数を数式的に調べていきます。

一次元の井戸

これは、本来三次元の波である波動関数をとりあえずこれまで習ってきたような一次元の波だと思って簡略化することで、領域の大きさとエネルギーの関係などの性質を探ろうということです。

第３回
（５）について
2つの式で言いたいのはどちらも、ある原子の電子は全宇宙探せば必ずどこかに見つかるということ。ｄｘｄｙｄｚっていうのは簡単に言ってしまえば各辺ｄｘ、ｄｙ、ｄｚの直方体（体積素片）の体積ですから、極座標での体積素片に置き換えたのが2つ目の式です。
第４回

結合距離
結合距離は静的なものではなく、Ｒｅを中心として振動しています。

（１２）について

ここまで波動関数は二乗して絶対値をとることで存在確率を求めることに大きな意味があったので符号にあまり意味を見出せないかんじでしたが、波動関数の符号は軌道の重ね合わせの際の同位相、逆位相を決める点で重要になります。
第５回
（５）について

電子軌道は１０種類考えられます。１ｓどうし、２ｓどうし、２ｐｘどうし、２ｐｙどうし、２ｐｚどうしのそれぞれに結合性と反結合性があるので５×２で１０です。１ｓと２ｓの重ねあいみたいのが無いのは対称性のためです。
分子軌道について（（１１）について）

こういうようなグラフィックをみてると勘違いしそうですが、例えばこの酸素分子は２ｓ軌道、あの酸素分子は２ｐｘ軌道を持ってる、というのでなくて、分子軌道とはいわばたんすの引き出しのようなものです。分子はそれぞれ下から１ｓ、２ｓ…といった名前がついた引き出しがあるたんすを持っていて、エネルギーの低い下の引き出しから電子をしまっていきます。

こんなことすら曖昧にしか分かってなかった人はおれだけでしょうか…

２ｐのグループにはx、y、zの３種類×結合性と反結合性の２種類＝６つの軌道があります。青い二重線に見えるのはそれぞれx、yです。zだけ大幅に低いのは、２ｐｚの同位相の重ね合わせは節面をまたいで波動関数の絶対値が大きく変わるからなんだとか。
２ｓが２ｐより安定なのは有効核電荷が２ｓのほうが大きいからなんだとか

まあどっちも良くわかんないね、永田さんの口説明を載せただけです

（１２）について

右肩についてる＊は反結合性の意味。

任意の点を対称中心に対して対称移動したとき、波動関数の符号が変わらない分子軌道がｇ、変わるのがuです。

この図では、左右が結合前の酸素原子の電子の配置で、中央が酸素分子の電子配置です。

また（１５）の図では１πuには２種類がありますが、それぞれpxどうし、pyどうしがくっついてできたものです。これらはどちらもπ結合を形成し、なおかつuなので、両方とも1πuの軌道ということになります。この２つの１πu軌道は向きは違いますが、エネルギー的には同等であることに注意しましょう。
第６回

原子価結合法

ある分子に注目したときその電子の振る舞いが分子軌道と原子価結合法のどっちになるのかなんてどのタイミングでどうやって決まるんだろうって気がしますが、原子価結合法はあくまでモデルであってこういう風に考えるとうまいこと説明できるぞって言うことなわけです。実際はどうなってるかを示しているわけではありませんので要注意。
あと（６）の式の中で各波動関数の正負の組み合わせ方が網羅されていないという問いかけが永田さんからありました。答えを言わずじまいだったのでネットから探してコピペしてきました。
Ｓ軌道は原点を中心球形に広がり、空間中のどの点においても正の値を取ること、px 軌道はx>0 の領域では正であるが、x<0 の領域では負となることを思い出せば、s 軌道の波動関数Ψs とpx 軌道の波動関数Ψpx の和(最初の式)は、x>0 の領域では正の大きな値となり、x<0 の領域ではs 軌道とpx 軌道の関数の値がうち消しあって値は0 に近くなってしまうことが理解できよう。2 番目と3 番目の軌道はpx 軌道の符号が逆でさらにｐｙ軌道も使っている。符号が逆（波動関数の引き算）ということは、px 軌道の符号を逆転させてから、加えればいいので、最初のΨ1 と異なり、x<0 の領域で大きな値となる。py 軌道の成分を加えると、斜め上方向に大きな値の領域がくることがイメージできればOK 。
だそうです。よくわかんないけどこれを数学的に考えている解答もあったんですが、ものすごく難しかったのでたぶん出ないとは思う。。。
第７回

あまり付け加えることはありません。
第８回

（９）について

一般にＮ粒子系の場合、直線形分子ならば３Ｎ－５，非直線形分子ならば３Ｎ－６個の振動モードがあるらしいです

（１３）について

各振動モードによって「ばね定数」が異なるので吸収する赤外線の波長も異なり、そのスペクトルを観測することでどんな振動モードなのか分かります

対称伸縮振動に対応する吸収が無いのは双極子モーメントがつねに０で一定のため、電磁波と相互作用できないからです

（１４）について

細かい構造は、分子が振動に加えて回転もしているために現れます。
第９回

（５）について

グラフの赤くて太い矢印の行き先の曲線のことで。極小値が存在するので矢印の出発点から励起されても極小のところで安定しそうな気がしますが、矢印の到着点でのエネルギーが解離限界（３Ｐ+３Ｐってなってるところの下にある平らっぽいところ）を越えているので酸素分子は解離します。青矢印のところも同様です。
（１０）について

Chapmanサイクルは大気の温度を上げる役割を果たします。NOxサイクルは全反応式にNOxが出てこないので、少しNOxがあれば理論的にはＯ3が無限に分解されることになります。
（１１）と（１２）について

両反応に関与する光の波長がうまくオーバーラップしていて、△～□nmの光はどっちの反応にも使われないなどということがないため、地上に有害な紫外線が（あんまり）降り注がないんですね。うまくできてますね
（１４）について

（２）式の両辺にＭが出てきますが右辺のほうはエネルギーを受け取った後の

Ｍであるという違いがあります
第１０回

どのスライドの説明というわけでもないのですが、二重結合は構造式とか高校でたまに使う分子の模型（玉と棒をつないだりするやつ）を見てるとどっちも等価に見えますが、実際には片方がσ結合、もう片方がπ結合であり、π結合のほうが切れやすいことに注意しましょう

（１０）について

電子を与える分子のHOMO、もらう分子のLUMOが大切です。ここからはまた確証無いんですが、もらう側の分子はなるたけ安定したいのでLUMO（基底状態において電子に占められていない軌道の中でもっともエネルギーが低いもののこと。基底状態っていうのはたんすの下から順に電子をしまっている状態のこと。ここに光とかが当たると最上段の電子が一個上の引き出しに移動したりします。）に電子を受け入れ、与える側の分子は反応性が高くないと電子を与えることが出来ないので、HOMOの電子を与えるんだと思います。
第１１回

反応の進む向きはエンタルピーが減少するむきと考えてしまうと吸熱反応は説明できなくなります。そこで登場するのがエントロピーです。

（９）について

蛇足になりますが、温度Ｔの定義は意外と厄介です。まず100度の粒子なんてものはありません。気体粒子は各温度で固有の速度分布を持っていてすべての粒子が同じ速度で運動しているわけではありません。温度とは一つのパラメータで速度分布を与えるものです
（２６）について

化石燃料ってものは太陽エネルギーを使ってCO2を固定し、エントロピーを減少させたものです。（この際太陽エネルギーも含めて考えれば宇宙全体ではエントロピーは増えているので、エントロピーは増大するという原理には矛盾しません。）人類はそれを燃やしてエネルギーを取り出す際にエントロピーを増大させてしまっているのですね。
環境問題と絡めた記述問題かなんか出たら使ってみてください。

第１２回

この章は神シケプリの内容が急に貧弱になるので少し補足。
なぜ平衡状態が起きるのか？なんで最後まで反応が進まないんだろう？と受験期に思ったこともあるはず。
そこで１１章で学んだようにエントロピー的因子、エンタルピー的因子を両方考えた、ギブスの自由エネルギーを使って平衡に至る条件を考えます。反応開始と終了時点で体積が一致していれば気体の仕事は０なのでエンタルピー変化は熱の出入りだけで測れます。エントロピー変化は厄介ですが（１１）の緑枠の式を駆使します。そして反応進行度0.5のところで試しに計算すると（９）で求めたエントロピー10.4を超える値が出てきました。
ギブスの自由エネルギーの定義式ではエントロピーＳにはマイナスが掛かっていますから、エントロピーは大きいほうがギブスの自由エネルギーは小さくなり、エネルギー的に有利だと分かります。
実際（１３）のようにグラフにしてみると確かに反応が完全に進行する前に最小値をとっているのでここで落ち着くというわけです

この話をもう少し定量的に扱ってみることになります。

反応がある程度進むと反応系、生成系ともにモル数などが変わってきて自由エネルギーが変わりますから、このときの両者の差を反応自由エネルギーと定義してやります。これが負であれば反応が進むことにより系全体の自由エネルギーはまだ下がる余地があるということなので反応はさらに進みます。反応自由エネルギーは自由エネルギーのグラフの微分係数に相当するんですね。この微分係数が０になるところが平衡点です。
第１３回

（２３）について

授業内で水は固体より液体のときのほうが密度が高いことについて、氷の結晶の隙間の多い正四面体構造が温度上昇とともに壊れて、その隙間に水分子が入り込むからだという高校でも習う理解の仕方をコンピュータシュミレーションによって否定していました。ほんとの理由は言わずじまいだったので少し調べました。
水分子は曲がった形をしているので規則正しく並んで氷になるときにはどうしても隙間の多い構造になります。一方、液体の水はばらばらに運動しているのではなく、水素結合をしているわけですが、絶えず相手を変えています。授業でシュミレーションを見たように、全体で巨大な水素結合のネットワークを形成しているのです。この場合規則正しく並ぶ必要はないのでぎゅっと密集した構造を取れるんですね。
正直これだと永田さんの問いかけに正面から向かって行ってないような気もしますが勘弁してください。結構調べましたがあんまり出てこなくて。。。

出ないことを祈りましょう
とりあえずこんなかんじで。。。

だめなシケタイで申し訳ないです。質問には出来る範囲で答えるのでどうぞ。
では皆さん試験がんばりましょう！！

