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基礎量子化学
2009年4月～8月

6月12日 第９回

小テストの解答例

昨年の中間試験の解説

中間試験通知

６月１９日（金）１時間目

範囲：１３章原子構造と原子スペクトル

持ち込み：A4版１枚自筆に限る．コピーや
別紙を貼り付けたものは不可．電卓や携帯
電話は不可（時計の代わりも不可）

担当教員:

福井大学大学院工学研究科生物応用化学専攻准教授

前田史郎

E-mail：smaeda@u-fukui.ac.jp

URL：http://acbio2.acbio.fukui-u.ac.jp/phychem/maeda/kougi

学科の公式ホームページから授業資料のページへリンクしてあ
ります

「学科公式ホームページ－カリキュラム・授業のシラバス」から
「各教員の担当授業ページ－前田（史）教員のページ」をクリッ
クしてください．

教科書：

アトキンス物理化学（第６版）、東京化学同人

13章 原子構造と原子スペクトル

14章 分子構造
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HClの場合，H1sとCl3pの

エネルギー準位がほぼ等

しいので，分子オービタル

への寄与がほぼ等しい．し

たがって，HClはほぼ共有

結合であるといえる．

６月５日 自習問題14・6 Clのイオン化エネルギーは13.1eVである．
HCｌ分子におけるシグマオービタルの形とエネルギーを求めよ．

イオン化極限
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１４・７ 異核二原子分子

異核二原子分子では，共有結合における電子分布は，対等に分配さ
れない．そのため，極性結合ができる．

例：HF Hδ+－Fδ-

電気双極子モーメント

等しい大きさの正および負の電荷±qが距離rだけ離れているも
のを電気双極子という。双極子モーメントμは、qrの大きさと、
負の電荷から正の電荷へ向かう方向を持ったベクトルによって
表わされる。

+q -q

rμ
rr

×=q

r
r

2008年度前期 無機化学 ７月９日
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(a)極性結合

二原子分子ABの分子オービタルψは

ψ=cAA＋cBB

結合における
結合の種類

Aの割合 Bの割合
純粋な共有結合 A2 ０．５ ０．５

（等核二原子分子A=B)

純粋なイオン結合 A+B- ０ １

極性結合 Aδ+Bδ- |cA
|2 ＜ |cB

| 2

2008年度前期 無機化学 ７月９日
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極性結合では，
イオン化エネルギーが小さい方が，反結合オービタルに，
イオン化エネルギーが大きい方が，結合オービタルに，

寄与が大きい．

図１４・３７ H原子とF原子の原子オービ
タルエネルギー準位と，この二つからで
きる分子オービタルのエネルギー準位．
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HFの場合，H1sとF2pのエネルギー

準位の差が大きいので，分子オービ

タルへの寄与が大きく異なる．結合

オービタルにある2個の電子はほとん

どψ(F2p)に見い出される.

H-Fの結合は，ほぼイオン結合

（ H+ ：F- ）と考えて良い．

2008年度前期 無機化学 ７月９日
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HClの場合，H1sとCl3pの

エネルギー準位がほぼ等

しいので，分子オービタル

への寄与がほぼ等しい．し

たがって，HClはほぼ共有

結合であるといえる．

自習問題14・6 Clのイオン化エネルギーは13.1eVである．HCｌ分子にお
けるシグマオービタルの形とエネルギーを求めよ．

イオン化極限

2008年度前期 無機化学 ７月９日
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（ｂ）電気陰性度

電気陰性度χは，ある化合物の一部を構成

するある原子が，電子を自分に引きつける能

力の目安として，ポーリングによって導入され

たパラメータである．

（１）ポーリングの電気陰性度 χP

ここで，Dは結合解離エネルギーである．

( ){ }2
1

2
1102.0 BBAABABA DDD −−− +−=− χχ

元素名 χP
H                 2.2
C                  2.6
N                 3.0
O                 3.4
F                  40 

2008年度前期 無機化学 ７月９日
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ハロゲン化合物の双極子モーメント

0.4480.8281.1091.826µ/D

HIHBrHClHF

1D=3.336×10-30 Cm
ＨＦとＨＣｌを比べると：

ＨＦは電気陰性度の差が大きく，分極が大きい．イオン結合性であるため
に双極子モーメントが大きい．

ＨＣｌは電気陰性度の差が小さく，分極が小さい．共有結合性であるために
双極子モーメントが小さい．

0.793.24.03.43.02.62.2χP

CsClFONCH元素

表14・4 ポーリングの電気陰性度
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元素名 χM
H             3.06
C             2.67
N             3.08
O             3.22
F              4.43 

（２）マリケンの電気陰性度

( )caEI += 2
1

Mχ

ここで，

Iは元素のイオン化エネルギー，

Ecaは元素の電子親和力，

である．ポーリングの電気陰性度とマリケンの電気陰性度との関係

37.135.1 21
MP −≅ χχ

2008年度前期 無機化学 ７月９日

6月12日
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ポーリングによる電気陰性度と結合の部分的イオン性の関係

電気陰性度がそれぞれχA，χBである原子AとB，その間にできて
いる一重結合のイオン性の量に関する近似式として次のような式を
使うことができる．

( )2BA χχ
4

1

1
−−

−= eイオン性の量

ライナス・ポーリング

化学結合論入門

小泉正夫訳

共立出版（1968）

2008年度前期 無機化学 ７月９日

HCl HF

6月12日
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２個の原子の電気陰性度の差が1.7のとき50%のイオン性を持つ．
フッ素と金属，あるいはＨ，Ｂ，Ｐなどχが２近くの元素との結合の性質
は大部分イオン性である．

( )2BA χχ
4

1

1
−−

−= e

イオン性の量

2008年度前期 無機化学 ７月９日
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B

A

AA

結合オービタル

等核二原子分子 異核二原子分子

A：A A+ B--

結合オービタル

反結合オービタル 反結合オービタル

共有結合 イオン結合

同じ元素同士の結合の場合が最も
結合効果が大きく共有結合となる

異なる元素同士の結合の場合は，
軌道エネルギーが大きく違うので電
荷移動が生じ，イオン結合となる

6月12日
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４月１０日

（１）水素型原子とはどういうものか．

水素型原子・・・原子番号がZの1電子原子またはイオン
例えば，H(Z=1)，He+(Z=2)，Li2+ (Z=3)
シュレディンガー方程式が厳密に解ける．

［参考］
多電子原子・・・２個以上の電子を持つ原子またはイオン

H以外のすべての中性原子が含まれる
シュレディンガー方程式は近似的にしか解けない．

小テストおよびその解答例：４月10日～６月５日
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４月１０日

（２）原子のプディングモデルと惑星型モデルについて簡単に説明せよ．

原子構造が惑星型モデルであることを証明したラザフォードの散乱実

験について簡単に説明せよ．

トムソンらのプディングモデル：原子は広がった分布を持つ正電荷

の中に負電荷を持つ電子が運動しているモデル

ラザフォードらの惑星モデル：中心に正電荷を持つ核があり、その

周囲を電子が回転運動するモデル

6月12日
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ラザフォードの実験

α粒子（ヘリウム原子核He2+）を薄い金箔に照射すると，ほとんどは

真っ直ぐ進むが，直角あるいはそれ以上の角度に散乱されるα粒子

もあることが分かった．ラザフォードは，散乱実験の結果から，原子核

は原子の大きさと比べると非常に小さいと結論した．
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４月１７日

（１）ライマン系列の最短波長の遷移にともなって放射される電磁波の
波長λ/nmを計算せよ．

(nm)2.91(m)1012.9(m)
10109677

1

ν~
1

λ

1

1096771

1

1
Rν~

01
2

2H

=×=
×

==
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⎞

⎜
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∞
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−

ライマン系列はn1=1への遷移であり，真空紫外光領域にある．

6月12日
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図１３・１ 水素原子のスペクトル 実測のスペクトルと，これを系列ご
とに分解したもの．ライマン系列の線は真空紫外領域にある．

可視領域赤外領域 紫外領域



6月12日

19
n→1

n→2

n→3

n→4
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（２）換算質量μを用いることの利点を簡単に説明せよ．

m1
m２重心

μ

x

z

y

重心の回りを２つの
質点が回転している

２体問題

原点の回りを換算質量 μ
の質点が回転している

（m1>>m2だと，μ≈m2）

１体問題

換算質量を用いると運動を簡単
に表すことができる．
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４月２４日

（１）自習問題１３・２ 原子核の位置における２ｓ電子の確率密度を計

算せよ．［(Z/a0)3/8π］

ヒント：２ｓ電子の量子数は，(n, l, ml)=(2, 0, 0)である．

表１２・３より，

表１３・１より，

原子核の位置( r = 0 )における波動関数ψは，
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４月２４日
（１）自習問題１３・２ 原子核の位置における２ｓ電子の確率密度を計
算せよ．［(Z/a0)3/8π］
ヒント：２ｓ電子の量子数は，(n, l, ml)=(2, 0, 0)である．

表１２・３より，

表１３・１より，

原子核の位置( r = 0 )における波動関数ψは，
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確率密度Pは|Ψ|2であるから，

|Ψ|2=(Z/a0)3/8π
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５月１日

（１）3d遷移金属元素の最外殻電子配置を説明せよ．

多電子原子では，主量子数nが同じでも，方位量子数の異なるオー
ビタルのエネルギーは異なる。また，3dオービタルよりも4sオービタル
のエネルギーが低いために，KとCaは[Ar]4sおよび[Ar]4s2の電子配置
をとる。そして，その後のSc－Cuの3d遷移金属元素では，3dオービタ
ルが順番に埋まって行く。ただし，3d5と3d10は5つのdオービタルが半充
填または充填した球対称の安定な構造であるために，3d44s2あるいは
3d94s2とはならずに，

Cr：[Ar]3d54s

Cu：[Ar]3d104s

という電子配置をとる。

6月12日

24

５月１日

（２）ランタニド（希土類元素）が，化学的に良く似た性質を示すことを説
明せよ．

ランタニド（希土類元素）では，6sオービタ

ルが詰まった後，電子は4fまたは5dオービ

タルに順番に入る．ただし，ｆ7電子配置は

球対称であり，4ｆ8よりも安定になるために，

4f86s2とはならずに

Gd：[Xe]4f75d6s2

という電子配置をとる．元素の化学的性質

は最外殻電子配置によって決まる．ランタ

ニドはすべて6s2という最外殻電子配置を

持っているため化学的性質がよく似ている．
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５月８日

（１）ボルン・オッペンハイマー近似とはどういうことか説明せよ．

分子における電子の性質を調べるときは，原子核は静止している

とみなすことができる．なぜなら，原子核は電子よりずっと重いので，

その動きは電子に比べるとゆっくりである．

原子核間距離を一定値Rであると仮定すると，例えば，水素分子

イオンH2
+の１電子波動関数を厳密に解くことができる．

rA rB

R＝一定
（仮定）

原子核A 原子核B

電子水素分子イオン H2
+

6月12日
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５月１５日

（１）自習問題１４・４ F2とF2
+では， F2

+の方が高い解離エネルギーを

持つと予想できる理由を説明せよ．

F2の基底状態電子配置は，F2：1σ22σ*23σ21π42π*4 である．

したがって，結合次数は次のようになる．

F2 ：(8-6)/2=1

F2
+ ：(8-5)/2=1.5

F2
+の方が結合次数が大きいので高い解離エネルギーを持つと予想さ

れる．
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５月２２日

(1)変分原理とは何か，簡単に説明せよ．

変分原理とは，LCAO-MOから分子オービタルを作るときの係数を求め

る方法．任意の関数を使ってエネルギー計算すると，その計算値は真の

エネルギーより決して小さくはならない．

(2)変分法の解法のうち，直接法とはどんな方法か簡単に説明せよ．

適当なパラメータ（変分パラメータという）を含む試行関数を設定するこ

とにより変分問題を解く手法を直接法という．

(3)直接法のうち，リッツの方法について簡単に説明せよ．

試行関数を選ぶ際に，何か適当な関数系｛φj(x)｝を使って

とおく方法をリッツの方法という．

( ) ( )∑
=

=
n

j
jj xcxy

0

φ

6月12日
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［例題］１次元の箱の中に閉じ込められた粒子の問題において，シュ
レディンガー方程式を解いて得られる基底状態（最もエネルギーが低
い状態）の厳密解（真の波動関数）は，

である．変分法の簡単な例としてパラメータを含まない試行関数とし
て２次関数 （図の破線．実線は真の波動関数）
を用いて得られるエネルギーが厳密解のエネルギーとどのくらい差
があるか求めよ．この試行関数は一価，有限，連続であり，また境界
条件を満たしている．

( ) ( )Lxxcx −= 11φ

( )

mLmL

h
E

L

x

L
x

28

sin
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22

2

2

1

2/1

1
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⎝
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変分法に関する教材についての補遺

参考：ボール物理化学(上)田中ら訳，化学同人(2004)p436．
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試行関数 ( ) ( )Lxxcx −= 11φ

［手順１］試行関数を規格化する．
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前回のポイント（８）
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［手順２］永年方程式を解く．
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永年方程式は以下のようになる．
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25

mL
E

h
=∴

前回のポイント（９）

この例題の場合，H11はエネ

ルギー期待値そのものであ

るから， H11の計算はエネ

ルギーEを与える．

規格化されていれば１になる．
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誤差を求めると，

真の解 エネルギー

試行関数 エネルギー

を用いることによって，エネルギーを1.3%過大評価したことになる．

真の波動関数が分からなくても，真のエネルギーE0に非常に近い値

E[φ]を求めることができる．ここで， である．

( ) ( )Lxxcx −= 11φ
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前回のポイント（１０）
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６月１２日

担当教員はWeb上に授業資料，小テストの解答例，中間および期末
試験（解答付き）を公開しています．世界中の人が自由に見ることがで
きるので，誤りがないように十分注意していますが，間違いや誤解があ
ります．授業内容や試験問題を公開することは，いい加減な授業がで
きないことを意味しています．また，著作権の問題があるのでWebから
拾ってきた他人の教材などを切り貼りして作ることができません．このよ
うな教材はWebで公開できません．PowerPointのスライドは毎年改良
を加えています．以前に，ある優秀教員のどこが素晴らしいのかという
問いかけに，「試験問題は，黒板に書かれるだけで配られない．そのた
め過去問が出回ることなく，カンニングもしがたい雰囲気であった．」と
いう学生のコメントがありました．担当教員はこの意見に反対です．公
開するのが原則であると思います．過去問しか勉強しないことやカンニ
ングをするのは，学生のレベルが低すぎるだけです．誰もが平等に授
業資料や過去の問題を見ることができることが必要だと思います．

さて，このような担当教員の考え方に対する意見を聞かせて下さい．


