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４月２２日

（１）自習問題10・7
4s電子はどのオービタルへ電気双極子許容の放射・吸収遷移を起こせ

るか．答えだけでなく，その理由も述べよ．［npオービタルのみ］

［例解］ （手順１）最初に l の値を決める．

（手順２）この量子数に対する選択律を当てはめる．

4s電子は l = 0 である. Δl = ±1 であるためには， l = 1 (np)(Δl = 1)

のオービタルにしか遷移することはできない． l ≥0であるからΔl = -1

のオービタルはない． したがって，npオービタルへのみ遷移を起こ

すことが可能である．
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図10・17 グロトリアン図 これは水素

原子のスペクトルの全容と分析の結
果をまとめたものである．線が太いほ
ど遷移が強い．

水素型原子の電子エネルギー準位
は主量子数nだけで決まるので，2s，
と2pのエネルギー準位，また3s，3p，
3dのエネルギー準位は等しい．
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図１０・７ 水素型原子のエネル
ギーは主量子数 n だけで定義さ

れる．

主量子数が同じオービタルは全て
同じエネルギーを持つ．
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1s 
(l=0)

3s 
(l=0)

3p 
(l=1)

2s 
(l=0)

2p 
(l=1)

3d 
(l=2)

(1) s電子(l=0)は原子核の位置で有限の値．他の電子(l≠0)ではゼロ．

(2) 1sには節面はない．２ｓ，３ｓはそれぞれ１つまたは２つの節面を持つ．

図10・4 原子番

号Ｚの水素型原
子の最初の数
個の状態の動
径波動関数．
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１0・２ 原子オービタルとそのエネルギー

(a)エネルギー準位

原子オービタルは原子内の電子に対する１電子波動関数である．

水素型原子オービタルは，n，l，ml という3つの量子数で定義される．

主量子数：

角運動量量子数（方位量子数）：

磁気量子数：

エネルギー：

L3,2,1=n
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1,,2,1,0 −= nl L
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水素型原子オービタルの１電子波動関数は，

( )θcosm
JP ：ルジャンドル陪多項式

lnL , ：ラゲール陪多項式

：球面調和関数
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表9・3 球面調和関数 Ylm(θ,φ)

mmlllmml YY ''
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球面調和関数の規格化と直交性

ここで，クロネッカーのδ関数は，
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第４の量子数であるスピン量子数 ms は である．

水素型原子の中の電子の状態を指定するためには，４つの量子数，

つまり， n ， l ， ml ， msの値を与えることが必要である．

また，電子のオービタル角運動量の大きさは であり，

その任意の軸上の成分は である．すなわち， mlは角運動量

のz成分の値を決める量子数である．座標軸は空間に固定されてい

るわけではない．電場や磁場をかけたときに自動的に空間軸が決

まり，それをz軸とすることができる．つまり， mlは電場や磁場が原

子にかかったときに重要な働きをする量子数である．

2

1
±

( )h1+ll
hlm
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１．水素型原子の構造とスペクトル

２．原子オービタルとそのエネルギー

３．スペクトル遷移と選択律

４．多電子原子の構造

５．一重項状態と三重項状態

６．ボルン・オッペンハイマー近似

７．原子価結合法

８．水素分子

９．等核ニ原子分子

１０．多原子分子

１１．混成オービタル

１２．分子軌道法

１３．水素分子イオン

１４．ヒュッケル分子軌道法（１）

１５．ヒュッケル分子軌道法（２）

20１1年度 授業内容



11

(b)イオン化エネルギー

元素のイオン化エネルギーI は，その元素のいろいろな原子のうちの

一つの基底状態，すなわち最低エネルギー状態から電子を取り除くの

に必要な最小のエネルギーである．

水素型原子のエネルギーは次式で表される．

水素原子では，Z = 1であるから，n = 1 のときの最低エネルギーは，

したがって，電子を取り除くのに必要なイオン化エネルギー I は，

Hn hcR
n

Z

n

eZ
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図１０・５ 水素原子のエネルギー準位．

準位の位置は，プロトンと電子が無限遠に

離れて静止している状態を基準にした，相

対的なものである．

イオン化エネルギー

HhcRI =

古典的に
許される
エネル
ギーは連
続してい
る

33８

電子が陽子（水素原子核）から無限遠に離れ
たとき（全く相互作用がないとき）のエネル
ギーをゼロとする．H→H++e－

水素原子Hのときが最もエネルギーが低い．
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(c)殻と副殻(shell and subshell)

nが等しいオービタルは１つの副殻を作る．

n=1,  2,  3,  4,…

K   L   M  N

nが同じで，lの値が異なるオービタルは，その殻の副殻を形成する．

l=0,  1,  2,  3,  4,  5,  6, …

s    p   d   f    g   h   i    

ｓ，ｐ，ｄ，ｆの記号は，それぞれスペクトルの特徴を表わす
英単語のイニシャルから取られており，順番に意味はない。

s ←sharp, p←principal, d←diffuse, f←fundamental

33９

14

0≤l≤n-1であるから， n ， l ， ml ，の組み合わせは次の表のようになる．

n l 副殻 ml 副殻の中のオービタルの数

1 0 1s 0 1

2 0 2s 0 1

2 1 2p 0, ±1 3

3 0 3s 0 1

3 1 3p 0, ±1 3

3 2 3d 0, ±1, ±2 5
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l=0 l=1 l=2

1s

2s

3s

2p

3p 3d

図１０・８

副殻(subshell)は l で決まる．

副殻の中のオービタルの数は

2l+1個である．

殻(shell)は n で決まる．

3４０

16
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1,   2,   3,   4,   5,   6,   7,   8,   9,  10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18

18

(d) 原子オービタル

水素型原子の基底状態で占有されるオービタルは1sオービタルであ

る．n=1であるから，必然的にl=ml=0となる．Z=1の水素原子の場合，次

のように書ける．

( )
0

213
0

1 are
a

Ψ −=
π

この関数は角度に無関係であって，半径一定のあらゆる点で同じ値

を持つ，つまり球対称である．

電子の確率密度を描写する方法の一つは，|ψ|2を影の濃さで表現

することであるが，最も単純な手法は境界面だけを示す方法である．

この境界面の形は，電子をほぼ90%以上の確率で含むものである．

3４０
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図１０・１０ 1sと2sオービタルを電子密度を
使って表したもの．1sオービタルには節がな
いが，2sオービタルには１つある．図にはな
いが，3sオービタルには2つの節がある．

図１０・１１ sオービタルの

境界面 球の中に電子を見
い出す確率は90%である．

節(node)

３４１

1s

2s
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(e)動径分布関数

半径rで厚さdrの球殻上のどこかに電子を見いだす確率は，球対称な

1sオービタルの場合，

P(r) dr =Ψ24πr2 dr

である．この関数P(r)=4πr2Ψ2を動径分布関数という．

4πr2 drは半径rで厚さdrの球殻の体積dVである．
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１ｓオービタルは

であるから，
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ｒ2の項はr→大で増大するが，

指数関数項exp(-2Zr/a0)はr→大で急速に減少し， r→∞でゼロとなる．

1sオービタルの動径分布関数

図１０・１４ 動径分布関数P

３４２
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re− rer −2

ｒ2の項はr→大で増大するが，

指数関数項exp(-2Zr/a0)はr→大で急速に減少し， r→∞でゼロとなる．

したがって，これらの積ｒ2 exp(-2Zr/a0)は極大値をもつ．
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水素原子，すなわちZ=1のときは r=a0 （ボーア半径）で極大となる．

基底状態の水素原子で，電子が見い出される確率が最も高い最大

確率の半径はボーア半径a0である．[例題１０・３]

極大点では である．
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一般的な動径分布関数は， P(r)=r2R (r) 2で表される． ここで，
R(r)は動径波動関数である．

3４２
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(f) p オービタル

2p 電子では，l = 1であり，その成分はml = -1,0, 1の３通りがある．

l = 1 ，ml =0の2pオービタルの波動関数は

( ) ( )

( )rfr
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Z
YrRp a
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極座標では rcosθ = z であるから，このオービタルはPz軌道ともいう．

n l 副殻 ml 副殻の中のオービタルの数

2 1 2p 0, ±1 3

3４３・３４４
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l = 1 ，ml = ±1の2pオービタルの波動関数は次の形を持つ．
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この波動関数はz軸のまわりに時計回りか，反時計回りの角運動

量をもつ粒子に対応する．これらの関数を描くには，実関数にな

るように一次結合，

をとるのが普通である．
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pxとpyは，大きさが等

しく符号が反対のmlか

ら合成されているから

定在波を与え，z軸の

まわりに正味の角運動

量をもたない．
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図１０・１５ pオービタルの境界面
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(g) dオービタル

n l 副殻 ml 副殻の中のオービタルの数

3 0 3s 0 1

3 1 3p 0, ±1 3

3 2 3d 0, ±1, ±2 5

n=3のとき，l=0,1,2を取ることができ，このM殻は，１個の3s

オービタル，3個の3pオービタル，5個の3dオービタルから成る．

３４５
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図１０・１６ d オービタルの境界面．２つの節面が原子核の位置で交差

し，ローブを分断する．暗い部分と明るい部分は波動関数の符号が互

いに反対であることを示している．

座標軸方向にローブ
が伸びている

座標軸の二等分線方
向にローブが伸びて
いる

３４５
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１０・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．

32

(c) 浸透と遮蔽

多電子原子では，2sと2pは縮退していな
い（E2s＜E2p）。電子は他の全ての電子か

らクーロン反発を受ける。

図10・19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

子核の位置に負電荷があることと等価で

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。

ZとZeffの差を遮蔽定数σという．

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．

(1)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．

(2)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1０・2０

３５２
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．

34

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．

元素 Z オービタル 遮蔽定数σ 有効核電荷Zeff

He 2 1s 0.3125 1.6875

C 6 1s 0.3273 5.6727

2s 2.7834 3.2166

2p 2.8642 3.1358

fdps <<<

３５３

表１０・２ 実効核電荷 σ−= ZZ eff

炭素原子の場合：1s電子は原子核に強く束縛されている．1sと2s，2pとの
エネルギー差は大きい．2p電子は，2s電子よりは原子核の束縛が強くな
い．したがって，各電子のエネルギーは1s<<2s<2pの順である．
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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

36
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第６版図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．

38
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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，

緑線で囲った元素はndxns2（x=1→10)にはなっていない．

40

1,   2,   3,   4,   5,   6,   7,   8,   9,  10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18

典型元素

遷移元素
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図10・22 元素の第１イオン化エネルギー vs．原子番号プロット

元素の第１イオン化エネルギーを原子番号に対してプ
ロットすると，同一周期では右に行くほどイオン化エネ
ルギーが，

(1) ほぼ単調に増大する元素群

(２)ほとんど変化しない元素群

がある．

（典型元素），

（遷移元素，ランタノイド，アクチニド）

42

原子番号 元素記号 電子配置

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

同一周期の元素では，最外殻電子は同じである．周期表の右へ行く
ほど核電荷が大きいのでイオン化エネルギーが大きくなる．

第１周期のHeから第２周

期のＬｉへ移ると，イオン化
エネルギーは小さくなる．
また，Ｂｅ→Ｂのように，最
外殻電子がｓ電子からp
電子に変わるところでもイ
オン化エネルギーは小さ
くなる．
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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

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

イオン化エネルギー
が高い．

同一周期の元素では，最外殻電子は同じである．周期表の右へ行く
ほど核電荷が大きいのでイオン化エネルギーが大きくなる．
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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

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 vs．原子番号プロット

同一周期の元素では，最外殻電子は同じ副殻の電子である．周期表の
右へ行くほど核電荷が大きいのでイオン化エネルギーが大きくなる．

Ｏ(2p4)Ｎ(2p3)

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．
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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．

同一周期の元素では，最外殻電子は同じ3p電子である．周期表の右

へ行くほど核電荷が大きいのでイオン化エネルギーが大きくなる．
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図10・22 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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[Ar]3d24s1

[Ar]3d14s2

Sc ： [Ar]3d14s2

図1０・2１ Scの基底状態においては，もしこの原子が[Ar]3d24s1では
なく， [Ar]3d14s2という電子配置をとれば3dオービタル内の強い電子-
電子反発が最小になる．

３５５

50

図10・22 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）．

Znは3d104s2という閉殻構造を持つ

のでイオン化エネルギーが高い



51

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10・22 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）．

Cdは4d105s2という閉殻構造を持

つのでイオン化エネルギーが高い
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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10・22 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10・22 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

60

５月６日，学生番号，氏名

（１） 3d遷移元素（Sc－Zn)の最外殻電子配置（例：Cu：[Ar]3d104s）を
示し， 3d遷移元素のイオン化エネルギーがほぼ等しい理由を簡単に

説明しなさい．

（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簡
単に説明せよ（電子配置は書かなくても良い）．

（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．


