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構造化学 9回 目

前回 までで
、
水素原子の シュレーディンガー 方程式 を たて て 、

とく ところまで
行った

。 ン大は、
ヘリウム

、
リチウム 一一 等の 多電子 原子 について 考えてみる

。

ポイント
• もはや 水素原子の様に 厳密にとけない

。
平均場近似が必要

• 電子スピン を導入する 必要が出る
。
上向き

、
下向き スピンの電子があって

一つの8駐子車九道に 2。 まで スピンを⑧ 逆にして から
「

空間

9- 1 水素 類似 原子

9-2 平均場近似 ( の 初歩)

9- 3 、 多電子 波動関数の性質 電子スピンと パウリ の排他律

9.・4
. 原子の 電子 構造

、
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9 - 1 、
水素 類似

て恥
H では なく〇心、 っげ 、

.. .

球
の梳な 原子の シュレーディンガー方程式

を考えたい 、 水素 の ハミルトニアン は 原子単位で

H- IF- f
であ。た

。
Hetでは 核電荷 が 2なので

H Hot -_-をに も
Li
"
では 核電荷が 3なので 下式の ようになる

Hit -_-も0 - シ

@ 、

エネルギー は 水素原子 で 一th であったこと
、

電荷 の 2乗 に比例 していたことより 、
核電荷 がものとき

、

②た ー

おこ
となる

、

ls 軌道は 水素原子の 場合

4、が で

だったが
gm 、無 2 通○ビ②

と スケール される 、
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ls軌道の
ふ 26

②たが一言となることは、
原子 番号が 大きくなるにつれてシネルギーは低く

なる

@ 4 1 8 が ど
で

という 形をしているので 原子番号が大きく なるにつれ 、

ls 軌道は 、 縮んで ゆく
、

な 軌道は 、 粘 -Y .

1
- だい) eで
は

のように
、 やはり 、

原子番号 が大きくなるにつれ
、
縮んで ゆく

と

Is
IS

His

Hee
○* #
H .

.

2+
H

げ」 _
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らは2
9 -2 平均 場近似 しの 初歩)

まずは
、
ヘリウム 原子を 考えよう.原子核 の電荷は 七2. 電子は ないな

。
E 電子 1と 原子核の距離は n

} であるjjrzs
e
-

{
こ 2 こ は

-このとき 、 ハミルトン7 ンは、
(松は静止している ので 考えない とする)

2 2
H = ただ ー だが や、

と なる 、 ため、
シュレーディンガー 方程式は 両が電子 反発

H 4 ( n n) = E 4 (n に) となる
。

この方程式 は 解析的 には とけない
。 .3 な 沈え

さらに この 4 (r, n) は、6次元の 関数 となって 図示さえできない

このため 、 平均 場近似を使う とよい
。 これに よる と波動関数は

4 (n n) ~~ 4 いとしに) と 近似される
。

この 近似は 大変 単純に思えるが、理論的 にも奥が深い。

実用的}
独立粒子近く以 、 い

-_-は 一フォック近似 とも よばれる
。
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e. G 113138
直観的には 、

o
EL

○ ftp. 電子 1,2 の波動関数を それぞれ
4、M)とくに) とする 、

電子 1に着目する、幾幾 ・ 電子 2 の 波動関数 4に) のつくる/ 電場 性が を考える 球場
の 電子 1 は 電子2のは 平均場

と 相互作用 する シュレーディンガー方程式
を考え 、 解き

、
4に ) を得る 。

⑧ 同じことを 電子 2に対して行う 。

• くりかえして、
4人に) 4

、
(n) が 変化 しなく な

.たら 終了。

数値解を求める 。 解析能は求 きらない

け、が 1
2

:電子 1の 存在 確率分布 = 電子へのつくる 電子密度がり

けいた 電子 2の存在 確率分布 = 電子 での つくる 電子客度には

電子 ・ 電子 の相互作用 エネルギー は

い、 14 、
い籅と書ける

ir.tt や 、 一に1

点 電荷〇無 電子密度〇の PE .
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、

131.44
さて

、
数式にもどろう。

N (h に) の 中心とに) としたため
2とはがた たが幽) t.net
-

ヘリウムの ハミルトンアン = E 19 (い た(に)

が成立 しているとする 、 4、川 を両辺に左から かけて磕積分する と

N.の全空間で
( が、

2
-Yamun) dでけがが物

リヒがでも ) 4.cn 出しに) dn い た 4 、川

)蝤がこれに ) 44に) dn には4が いた 0.ir
、性

電子でつくる 電子密度
、まとめて

い たが 一 年は将+14in ) = E '4に)
「

(E :EEE
とした)

このようにして、
平均場近似より

、
2電子系の シュレーディンガー方程式が

.

1電子系の たいディンが一様方程式 2本 に おきかえられる
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大切なので 2回いいます 11:50
このようにして、

平均場近似より
、
2電子系の シュレーディンガー方程式が

.

1電子系の たいディンが一様方程式 2本 に おきかえられる。

これとほぼ 同じ 議論によって N電子系 の シュレーディンガー方程式 が

1電子系の シルディンが一様方程式 体におきかえられる。

⑧ 他に何が純武がが→ Heidi

N (hh.vn) は
、

3N 冼元 の 関数 で 図示できない

4 ,width)一 %に) は、
近似だが、

N本の 3次元の 関数

なので いつは図示できる !

軌道
、

波動関数 4 (hin - n) は、 3N次元 の関数だが
、

平均場近似 等で 、
3次元の 関数 d

,
0
2 ,
一 % の 積で

近似される 、
この 関数 のことを 軌道とよぶ ことがある

⑦ 軌道エネルギー 、

をとっ ひとつ
として

シュレーディンガー柱の 方程式の 固有値は 、軌道エネルギー
とよば れる 、



13:50

9- 3 、 多電子 波動関数の性質 i電子スピンと パウリ の排他律 に 53

電子 スピン
- 電子系の波動関数は 4は ) に しては、

Z) で表わされる n

と思ったら 実はまちがって いる。 電子は 、
3次元の 座標の 他に

スピンの 自由度を 持つ ことが 知られている
.

p スピンは、 上向き
、
下向き の 2つの 自由度がある

。

4(つり つに 1では 、 Z,0 ) は

t.to電子は 1 っ ら が 磁石の 性質 をもっ、 量子力学 では、

磁石石の 最小 単位が存在し
、
電子 は その 最小単位に 相当

する 上向きの 磁石、 下向きのな長石 と思う とよいかも

p スピン軌道 : 軌道が スピンも 含む 場合 はにもいいでの

空間軌道 軌道が が阮座標のみ の場合 0いいかが
-_-

パウリ の 科も他律いっ
less .

電子 は
、

1 つ の 空間 軌道 0に) に2つ まで 電子を入れる ことができる
-

これを パウリ の 排他律 とよぶ
。

そして

.tlのよう に表す ことがある
。

これを 見てみよう '

da )
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2つ の 電子 がある と する。 電子は 。② のように ラベリングして おく
15:58

①
。eee

,

これらが相互作用 する
。(左図) このとき

て、
の 、 電子 は

、また\ D =お なが か?

No . 」

② scnfか のか なが か?

量子力学 によると 、 2つの 電子 は原理的 に 区別 できないことが わかっている

これを数式で書くと 波動関数 4 (かいかいなを入れかえたとき
(3次元座標と スピン 、 すべてを 入れかえる ことに注意 ).

4 (つい た) = ± 4はいい)
・ ・ ・ corsa

となる
。
tかーかは 粒子によってちがい 、

電子の場合は、

一をとる (フェルミ 粒子 )

これから パウリ の 排他律が 得 られる
。 同じ 空間 軌道に は 、

2つまで 違うスピン の 電子が入る ff : 0台)の 金) 0m ) のは

同じ 空間 軌道には 、

二 - 4響の 金 (三月) の稾
二 〇 、

同じ スピンの 電子は入らない
が 、 4m) の (の ) d金) ?留
壇壇 縫學
も O

、

した○ 議論を大幅に ft ) のが do
はしょっている 匕レ ! Q

= 1
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kii
9 -4

、
原子 の 電子 も新 な子の波動関数を 知る

本来原子 の 電子構造 は
、

シュレーディンガー 方程式 を 解き
、

その 解を調べることで理解されるが
。

そこまで しなくとも
. 大枠 を理解すること

が可能で ある

• 電子構造がわかる と 分子構造 (化学 結合)
、

化学 反応、

分光 など を説明 できる

• 平均 場 近似を 使って 原子の シュレーディンガー方程式を 解くと どの原子
"

でも ls 、
2s ,2p ,3 p ,

3 s, 3d 軌道 が出て くる

経験的な 規則 の導出
、

平均場近似によって 定性的 に理解 できる ことがたくさんある

代表的 なもの と して
、
でデルン7 町

、

7 2 1- 則 などがおる
、

厳密な波動関数を 求める 必要 はない ( 必要に応じて近似度を上げよう)

平均場近似の 範ちゅうでは、 厳密な波動関数 となって咷 )
2st 2st

ih Ist Ist - 一

・

He Li Be

-
これら は 平均場近似の下で 正しい ( s , 2僐の軌道の 具体的な形

と
、
軌道エネルギー は 他に必要、

求めることは 簡単)
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9 -4- 1

、
原子の 構成原理

軌道エネルギー の 低い 順に 電子 は 入って ゆく

が 0 1 2

右の.ee
5
f

⑥

PiPit2

@S2POtlPpTT.r.O
の 順に 電子 は入ってくる 、

水素原子 のときは 、 Ers = Ezp
町に E , p = Esd

i であったが

他の 原子 では Ezs 〈 Eが Eが たがEastd
などと なる

。 (例外 あり
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ない。

9-4-2 フントの 規則

エネルギー が 等しい軌道に 電子 が入る とき は、 できるだけ 別の

車九道に
、
スピンはそろえて 入ってゆく

行

p 2p 軌道に 2。 電子が入る

2.pt te _

① 2p軌道に 3。 電子が入る

2p t

ttp
3 d軌道に 7 s 電子 が入る

3 d ft t t t t
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9-4-3 、
原子 の 電子構造

フント
、則

、

構成原理
、

パウリの排他律 より 原子 の 電子 構造 r

の概略を 図示 する 方法を 紹介 する

の 平均 場近似 の 波動関数を表す方法としては 、厳密 に正しい

の 軌道と軌道エネルギーは
、平均場の方程式 の数値解として得られる

。

日 重元素だと フント則構成原理 は 崩れる
の 特殊相対論 を入れた計算 が必要

平均 場近似を超える 扱いが 必要
、

A 原子核の構造を考慮に入れる 必要 、

p パウリ の排他律は 崩れない、

電子構造
エネルギー 国 (いたえの記法) 電子配置

He Is A Heilが

↳ 3 5- Li (しげか。

ls.tt

Bei ET Be !が (が



エネルギー図 ( 一次えの記法) 14は

2p t - -
i

Di 妼(が (2p)
14:10

Bist
Is Et

C '

2ptt-n.ci#)2(2s)42p)22sTt
フント則より

、

(2が = h)を)
ls tt t も _ がわかる為 、

略できる

では ない

N
2P t.AT N ! (1が (2が (2が
25 alt

Is TL

0
2P t t T O 、 好 (かにp )

4

2s が
1 5 TL



エネルギー 国
(一次元の 記法 ) 14 に は

G 18
.

F に
2
p t t # Fi がにげが
↳ tt

15 ft

Ne .

2p t a a
Ne : がたげにが

25 ft

IS ate

Na

3 s 。
Nails )4が (が

Lp TL TL た

25 ft

1 s tt

等 、 電子 構造を決定できた
口
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