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07. 공유결합과 분자구조

     → 원자보다 분자가 에너지가 낮으므로 더 안정하다.

결합해리 에너지는 기체(g)상태에서 공유결합을 끈는데 필요한 에너지로 정의된다. 예를 들
어 F2(g) + 결합해리에너지 → 2F(g) 과정처럼 분자도 기체상태이고 해리된 원자도 기체(g)
상태이다. 
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cf) 비슷한 예시로 C=C 결합은 O=O 결합보다 결합의 세기가 크다. 
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⚫ Lewis 구조와 공명
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(3) CH4 분자와 sp3 혼성궤도함수
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cf) 모든 단일결합은 σ결합이고 이중결합은 하나는 σ결합 하나는 π결합이며 삼중결합은 하나
는 σ결합 2개가 π결합이다.

⚫ SN=3, sp2 혼성오비탈 화합물(SO2)
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               → 극성 분자이다.(벡터합이 상쇄되지 않으므로)
               → 중심원자 S의 혼성 오비탈은 sp2이다. 

cf) 분자의 모양을 말할 때 보통은 비공유 전자쌍을 제외한 모양으로 표시한다. 또한 결합 차
수가 클수록 결합이 강하고 결합이 짧다는 것을 의미한다. 

⚫ SN=4, sp3 혼성오비탈 화합물(CH4, NH3, H2O, XeO4, PCl4+, BF4
- 등)

(1) XeO4

Xe는 비활성기체이나 He, Ne, Ar과는 달리 공유결합 화합물로 존재할 수 있다. Kr, Xe, 
Rn은 이온화 에너지가 작아서 양전하를 띌 수 있기 때문이다. (예 : KrF2, XeF4, RnCl2 등)
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(2) PCl4+

cf) 양이온, 음이온은 다른 분자와의 관계에 있어서는 극성처럼 행동할 수는 있으나 PCl4+이 
극성인지 비극성인지를 물으면 비극성 분자라고 대답하여야 한다. 

cf) CH3Cl의 결합각

[문제] 다음 화합물에 대한 설명으로 옳은 것은?

해설)
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각 화합물의 루이스 구조는 다음과 같다.
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결합각은 순서대로 120o보다 약간 작다, 120o, 109.5o보다 약간 작다. 109.5o이므로 결합각이 
가장 큰 화합물은 SO3이다. 또한 각 화합물의 결합차수는 순서대로 1.5, 2, 4/3, 1.5이므로 
결합 차수가 가장 작은 SO3

2-이 결합길이가 가장 길다. 

정답 : ②

⚫ SN=5, sp3d 혼성오비탈 화합물(PCl5, SF4, ClF3, RnCl2, XeF2, I3- 등)

(1) SF4
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(2) ClF3

(3) I3-

              → 따라서 F3
-은 존재할 수 없는 화합물이다. 

cf) 삼각쌍뿔 분자모양에서 주의할 점
① 비공유 전자쌍은 90o각도에 있는 치환기와의 반발력을 완화시키기 위해 적도방향을 차지함
② 적도방향과 축방향은 결합길이가 다르다. 축방향은 적도방향보다 결합길이가 길다.
③ 전기음성도가 큰 원자는 축방향을 차지하려는 경향성을 보인다. 
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⚫ SN=6, sp3d2 혼성오비탈 화합물

SN=6, sp3d2 혼성오비탈 화합물은 정팔면체 구조이므로 축방향, 적도방향의 개념이 존재하
지 않는다. 다만 비공유 전자쌍이 2개 이상 있을때에는 그 비공유 전자쌍간의 반발력을 완
화시키기 위해서 비공유 전자쌍을 180o각도에 놓은 구조 그림을 그려야 한다. 

(1) SbCl52-

(2) XeF4

비공유 전자쌍을 제외한 모양은 평면사각형 구조이다. 
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   → 180o의 결합각을 가지며 결합 차수는 2이다. 

→ 비공유 전자쌍과 결합 전자쌍간의 

반발력이 결합 전자쌍간의 반발력보다 더 크기 때문에 결합각은 120o의 이론적인 각도에서 
더 좁혀진 115o이다. 결합 차수는 1.5이다.

→ 비공유 전자는 홀전자이며 결합 전자쌍간의 반발력이 홀전자와 결합 전자쌍의 반발
력보다 크기 때문에 결합각은 120o의 이론적인 각도에서 더 넓어진 134o이다. 결합 차
수는 1.5이다.

cf) 3주기 원소 이상에서는 혼성 오비탈을 잘 만들지 못하기 때문에 p오

비탈의 성질이 강하여 각도가 90o에 가까운 각도를 가진다. 질소족과 산소족 화합물은 같은 
원리이다. 즉 H2O(104.5o) H2S(92o) H2Se(91o) H2Te(90o)의 결합각을 가진다. 
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H2
+은 H2의 분자오비탈에서 전자 1개가 나간 에너지 그림을 가지며 결합 차수는 0.5이고 

He2
+도 He2의 반결합성 분자궤도함수에서 전자 1개가 나간 에너지 그림이므로 결합 차수는 

0.5이다. 

H2, H2
+, He2

+, He2의 상대적 안정도의 순서는 H2 〉 H2
+ 〉 He2

+ 〉 He2의 순서이다. H2
+, He2

+

는 결합 차수가 0.5로 같으나 He2
+은 결합성 분자궤도함수에 짝진전자가 있어서 전자 간의 반

발력이 있어서 H2
+보다 불안정하다. 

cf) 결합차수가 크다 = 결합에너지가 크다 = 기준진동수가 크다 = 결합이 강하다 = 결합이 안
정하다 = 결합이 짧다
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(2) Li2

(3) Be2
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cf) π결합의 마디면의 개수는 1개이고 π*결합의 마디면의 개수는 2개로서 마디면의 개수가 
다르다. 
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cf) 
Highest occupied molecular orbital(HOMO) : 전자가 차 있는 오비탈 중 에너지가 가장 높
은 오비탈은 π2px,  π2py이다.
Lowest unoccupied molecular orbital(LUMO) : 전자가 차 있지 않은 오비탈 중 에너지가 
가장 낮은 오비탈은 σ2pz이다. 
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O2
+이 가장 결합 차수가 크기 때문에 기준진동수가 가장 크고, O2

2-이 전자가 모두 쌍을 이루
고 있으므로 반자기성 물질이다. 
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B2, C2, N2, O2, F2 의 결합 차수는 순서대로 1,2,3,2,1이며 상자기성 물질은 B2와 O2이고 결
합에너지의 순서대로 나열하면 N2 〉 C2 〉 O2 〉 B2 〉 F2의 순서이다. N2는 결합 차수가 가장 
크기 때문에 결합에너지가 가장 크고 C2, O2는 결합 차수는 둘 다 2이나 O2는 O원자의 전기
음성도가 크기 때문에 결합을 약화시키는 경향이 있어서 C2가 결합에너지가 크고 B2, F2는 결
합 차수가 둘다 1이나 F2의 F원자의 전기음성도가 크기 때문에 결합이 가장 약하다. 
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cf) NO의 σ2s는 산소(O)의 2s 오비탈의 성분이 더 많다. 왜냐하면 함몬드 가설에 의해 에너지
가 더 가깝기 때문이다. 

cf) CO도 N2와 등전자이며 결합 차수는 3이다. 따라서 결합 차수가 3인 물질은 NO+, CN-, 
CO이다. 
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cf) HF의 HOMO는 nonbonding(비결합성) 분자궤도 함수이다. 
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⚫ E 준위만을 고려하여 HF, F, H의 이온화 에너지의 순서를 나타내면 HF = F 〉 H이다. 그 
이유는 HF와 F는 HF의 비결합성 분자궤도함수와 F원자 오비탈의 에너지가 같으므로 같은 에
너지 준위에서 전자를 내보내기 위해 필요한 에너지인 이온화 에너지도 거의 같을 것이며 H
는 가장 에너지가 높으므로 이온화 에너지가 가장 작기 때문이다. 

⚫ E 준위만을 고려하여 HF, F, H의 전자친화도의 순서는 나타내면 F 〉 H 〉 HF이다. 그 이
유는 F원자는 홀전자가 있어서 그 위치에 전자가 들어올 것이므로 가장 낮은 에너지에 전자
가 들어오게 되어 전자친화도가 가장 크며 그다음은 H원자이고 HF는 반결합성(antibonding)
에 전자가 들어오므로 가장 작은 전자친화도를 가지기 때문이다. 

(4) OH, OH+, OH-

     ⅰ) OH   
         H  -  O
        1s1   1s2 2s2 2p4

⚫ E 준위만을 고려하여 OH, O, H의 이온화 에너지의 순서를 나타내면 OH = O 〉 H이고 전
자친화도의 순서도 OH = O 〉 H이다. 왜냐하면 OH의 nonbonding과 O원자는 에너지가 같
으므로 전자를 제거하는데 필요한 에너지인 이온화 에너지가 거의 같으며 홀전자가 있는 위치
에 전자가 들어올 때 방출하는 에너지인 전자친화도도 거의 같다. 반면 H는 가장 에너지가 
높기 때문에 이온화 에너지는 가장 작고, 전자친화도도 가장 작다. 


