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基礎量子化学
2009年4月～8月

5月1日 第４回

１３章 原子構造と原子スペクトル

多電子原子の構造

１３・４ オービタル近似

(b) パウリの排他原理

(c) 浸透と遮蔽

(d)構成原理(Aufbau principle)

(f)イオン化エネルギーと電子親和力

１３・１０ 磁場の効果

(b)ゼーマン効果

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

アトキンス物理化学（第８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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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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１３・４ オービタル近似

多電子原子の波動関数は，すべての電子の座標の非常に複雑な

関数であるが，各電子が，“それぞれ自分の”オービタルを占めて

いると考えることによって，この複雑な波動関数を各電子の波動関

数の積の形で近似することができる．これをオービタル近似という．

( ) ( ) ( ) ( )LK 321321 ,,, rΨrΨrΨrrrΨ ≅

多電子原子の構造
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13・4 オービタル近似

(b) パウリの排他原理

２個よりも多くの電子が任意に与えられた１つのオービタルを

占めることはできず，もし，２個の電子が１つのオービタルを占

めるならば，そのスピンは対になっていなくてはならない．

すなわち，４つの量子数がすべて同じ状態を取ることはでき

ない．(n，l，ml)が同じであれば，スピンsが½と- ½の対になっ

ていなければならない．
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(c) 浸透と遮蔽

多電子原子では，2sと2pは縮退していない。

電子は他の全ての電子からクーロン反発を受ける。

原子核からrの距離にある電子は，半径rの球の内

部にある全ての電子によるクーロン反発を受ける

が，これは原子核の位置にある負電荷と等価であ

る。この負電荷は，原子核の実効核電荷をZeから

Zeffeに引き下げる。

σ−= ZZeff
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遮蔽定数はs電子とp電子では異な

る．これは両者の動径分布が異なる

ためである．s電子の方が同じ殻のp

電子よりも原子核の近くに見出される

確率が高いという意味で内殻に大きく

浸透している．s電子はp電子よりも内

側に存在確率が高いので弱い遮蔽し

か受けない．浸透と遮蔽の２つの効

果が組み合わさった結果，s電子は同

じ殻のp電子よりもきつく束縛されるよ

うになる．

3p

3s

図13・22

s電子は核
近傍での
存在確率
が大きい
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浸透と遮蔽の２つの効果によって，多電子原子における副殻のエネ
ルギーが，一般に，

の順になるという結果がもたらされる．

3.13582.86422p

3.21662.78342s

5.67270.32731s6C

1.68750.31251s2He

有効核電荷Zeff遮蔽定数σオービタルZ元素

fdps <<<

原子の遮蔽定数σと有効核電荷Zeff

2sの方が2pよりも僅
かにエネルギーが低
い．2sと2pは，1sに
よってほぼ完全に遮
蔽されている．
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(d)構成原理(Aufbau principle)

(1)オービタルが占有される順序は次の通りである．

1s 2s 2p 3s 3p 4s 3d 4p 5s 4d 5p 6s …

(2)電子はある与えられた副殻のオービタルのどれか１つを二重に

占める前に，まず異なるオービタルを占める．

(3)基底状態にある原子は，不対電子の数が最高になる配置をとる．

N(Z=7):[He]2s22px
12py

12pz
1 電子数=3，不対電子数=3

O(Z=8):[He]2s22px
22py

12pz
1 電子数=4，不対電子数=2
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図13・23 元素のオービタル

エネルギー．

カリウム付近の3dオービタ

ルと4sオービタルの相対的

なエネルギーの大きさに注

目すること．
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赤線で囲った元素はns2npx（x=1→6)と規則的であるが，

青破線で囲った元素はndxns2（x=1→10)にはなっていない．
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1,   2,   3,   4,   5,   6,   7,   8,   9,  10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18
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原子番号 元素記号 電子配置

電子はpオービタルに
順番に入る

電子はsオービタルに
順番に入る

電子はsオービタルに
順番に入る

N(2p3)は球対称であ
り，O(2p4)よりも第１
イオン化ポテンシャル
が高い．
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図13・24 元素の第１イオン化エネルギー．原子番号に対してプ
ロットしたもの．

N(2p3)は，O(2p4)よりも第１イオン化ポテンシャルが高い．

(1)Ｏ(2p4)では2pが二重に占有されるが，電子-電子反発が大きい．

(2)半分満たされた副殻は球対称性を持ち，エネルギーが低い．

Ｏ(2p4)Ｎ(2p3)
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原子番号 元素記号 電子配置

電子はpオービタルに
順番に入る

電子はsオービタルに
順番に入る

P(3p3)は球対称であ
り，S(3p4)よりも第１
イオン化ポテンシャル
が高い．
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図13・24 元素の第１イオン化エネルギー．原子番号に対してプ
ロットしたもの．

P(3p3)は， S(3p4)よりも第１イオン化ポテンシャルが高い．

(1)Ｓ(3p4)では3pが二重に占有されるが，電子-電子反発が大きい．

(2)半分満たされた副殻は球対称性を持ち，エネルギーが低い．
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原子番号 元素記号 電子配置

4sオービタルが詰まった
後，電子はdオービタル
に順番に入る

電子は4sオービタルに順
番に入る

例外：

d5とd10電子

配置は球対
称であり，
d44s１とd94s1

よりも安定に
なる．

3d遷移元素（Sc－Zn)
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図13・24 元素の第１イオン化エネルギー．原子番号に対してプ
ロットしたもの．

3d遷移元素（Sc－Zn)

3dの方が4sよりもエネルギーが高いので，3dn4s2の電子配
置をとる（CrとCuは例外的に3d5or104s1となる）．
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原子番号 元素記号 電子配置

電子はpオービタルに
順番に入る
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原子番号 元素記号 電子配置

4d遷移元素（Y－Pd)

例外：

d5とd10電子

配置は球対
称であり，
d44s１とd94s1

よりも安定に
なる．

5sオービタルが詰まった
後，電子はdオービタル
に順番に入る

電子は4sオービタルに順
番に入る
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図13・24 元素の第１イオン化エネルギー．原子番号に対してプ
ロットしたもの．

4d遷移元素（Y－Pd)

4dの方が5sよりもエネルギーが高いので，4dn5s2の電子配
置をとる（MoとPdは例外的に4d55s1と4d10となる）．
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原子番号 元素記号 電子配置

ランタニド（稀土類元素）La－Yb

例外：

ｆ7電子配置は球対
称であり，4ｆ8よりも
安定になる．

6sオービタルが詰まった
後，電子は4fオービタル
に順番に入る
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図13・24 元素の第１イオン化エネルギー．原子番号に対してプ
ロットしたもの．

ランタニド（稀土類元素）

La－Yb
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図13・24 元素の第１イオン化エネルギー．原子番号に対してプ
ロットしたもの．

ランタニド

（稀土類元素）

3d遷移元素 4d遷移元素

2s2 2p3 3s2 3p3
3d10 4s2 4d10 5s2

He，Ne，Aｒ，Kr，Xeは稀ガス元素で
あり，最外殻電子配置はns2np6．

最外殻電子配置が閉殻または部分
的閉殻だとイオン化エネルギーが高
い．
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元素の周期表
3d遷移金属元素

ランタニド

アクチニド
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３ｄ遷移元素

• WebElementsTM Periodic table （http://www.webelements.com/）より

[Ar].3d1.4s2 [Ar].3d2.4s2

[Ar].3d3.4s2

[Ar].3d5.4s1 [Ar].3d5.4s2

[Ar].3d6.4s2 [Ar].3d7.4s2
[Ar].3d8.4s2 [Ar].3d10.4s1

スカンジウム チタン バナジウム クロム マンガン

鉄 コバルト ニッケル 銅
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1,   2,   3,   4,   5,   6,   7,   8,   9,  10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18
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13・10 磁場の効果

(b)ゼーマン効果
強磁場の印加によって原子スペクト

ルが変化することをゼーマン効果という．

一般に方位量子数ℓの状態は，mℓ=0か

ら±ℓまでの合計2ℓ+1種類の状態が縮

退している．磁場のないときに１本だけ

であったスペクトル線が2ℓ+1本になっ

て観測されることを正常ゼーマン効果

という．さらに複雑なスペクトル線に分

裂することを異常ゼーマン効果という．
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図13・38 正常ゼーマン効果 左側

は磁場を切ったときで，スペクトル線

は１本だけ観測される．磁場をかけ

るとスペクトル線は３本に分裂する

が，その偏光の仕方はそれぞれ異

なる．円偏光の線をσ線，平面偏光

線をπ線という．
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偏光プリズムによる
直線偏光の生成

電磁波の表し方 90°位相の異なるx-y直線偏光からの右円偏光の生成

直線偏光 右円偏光 右楕円偏光

http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/phyopt/polarcon.html#c1

MAY01

32

左右円偏光の合成による直線偏光の生成

右円偏光（赤色）＋左円偏光（緑色）＝直線偏光（水色）
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５月１日，入学年度，学生番号，氏名

（１）3d遷移金属元素の最外殻電子配置を説明せよ．

（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．

（３）本日の授業内容についての質問，意見，感想，苦情，改善提案な
どを書いてください．


