
科 目 名 学年 番号 学 籍 番 号 氏 名

量子化学　第 4回 3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　

全問解答し，答え合わせ（自己採点）をして提出せよ。 授業時間外の学習時間：　　　時間　　　分

[1] 「詳解　量子化学の基礎」の 12章の 12.3節～12.6.1

項（184頁～194頁）を読みなさい。

[2] 多電子原子中の電子 i の感じるポテンシャ

ル Vi(ri, θi, ϕi) を球対称と近似すると，Vi は

(a) ri, θi, ϕi のいずれか だけを変数にもつ関数になる。

すなわち，Schödinger方程式は，[
− ℏ2

2me
∆+ Vi( (a) 再出 )

]
ϕi = Eiϕi

と書ける。これは，水素類似原子の Schödinger方程

式と同じ形をしているから，

Ψn,ℓ,m(r, θ, ϕ) = R
′

n,ℓ(r) · Yℓ,m(θ, ϕ)

と変数分離することで解を求めることができる。

ただし，ϕi を Ψn,ℓ,m(r, θ, ϕ) で書き換えた。こ

こで，Yℓ,m(θ, ϕ) は 　　 (b)　　 関数であり，角

度依存性は水素類似原子と同じとなる。しかし，

　　 (c)　　 依存性を担う R
′

n,ℓ(r)は，R
′

n,ℓ(r) ̸=

Rn,ℓ(r)であり水素類似原子と異なる形になる。Slater

は R
′

n,ℓ(r)を次のように提案した。

R
′

n,ℓ(r) = Nr(n
∗−1)e−Z∗r/a0n

∗
　

ただし，Z∗ = Z − s

こ こ で ，N は 規 格 化 定 数 を 表 し ，n∗ は

　　 (d)　　 ，Z∗は 　　　 (e)　　　 ，s は

　　 (f)　　 を表す。これらは，Slater の規則で

決める。動径部分を上式で表した軌道関数：

Ψn,ℓ,m = Nr(n
∗−1)e−Z∗r/a0n

∗
Yℓ,m(θ, ϕ) (1)

を Slater 型軌道（ 　　 (g) 略称　 ）という。指数

の肩に乗っている Z∗/n∗ を 　　　 (h)　　　 と

いう。この値は原子軌道の広がりの目安になる

量で，この値が小さいほど原子軌道の広がりは

(i) 大きいもしくは小さい 。

[3] Slaterの規則を用いて，鉄原子

26Fe：(1s)2(2s)2(2p)6(3s)2(3p)6(3d)6(4s)2の各電子

の Slater型波動関数の動径部分を求めよ。
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[4] 電子がアップスピン，ダウンスピンでエネルギー

準位を占めているようすを ， で表す。1 つ

のエネルギー準位を 2 つの電子が占める場合は，

　　 (j) 人名　 の排他律により， や は禁止さ

れ， という状態をとる。

　次に，エネルギーの等しい 2つの軌道に 2つの電

子を配置することを考えた場合， 　　 (k) 人名　 の

規則により，1つの軌道に 2つの電子を入れる（下

図の (c)）よりも 2つの軌道に電子を 1個ずつ配置す

る方（下図の (a)と (b)）が優先される。これは，2

つの電子が 1つの軌道に入るよりも，2つの軌道に

分かれて入る方が電子間の 　　 (ℓ)　　 が大きく

とれ，電子間のCoulomb相互作用を小さく抑えるこ

とができるからである。また， 　　 (k) 再出　 の規

則によれば，電子が 2つの軌道を 1個ずつ占める場

合，下図 (b)のようにスピンの向きが逆になるより

も (a)のように向きがそろったほうのエネルギーが

(m) 高い or 低い 。

[5] 次は一般の多電子原子の軌道エネルギーの大きさを

表したものである。等号もしくは不等号を記入せよ。

　　　 E1s < E2s 　 (n)　 E2p 　 (o)　 E3s <

E3p 　 (p)　 E3d

[6] 元素を原子番号順に並べると，元素の物理的性質

や化学的性質が周期的に変化する。これを元素の

　　 (q)　　 という。この 　　 (q) 再出　 は，

• 原子番号とは 　　 (r)　　 の数をさす。

• 原子中の電子は陽子と同じ数だけ存在する。

• 原子中の電子は構成原理によって副殻に収容さ

れる。

• 元素の性質は 　　 (s)　　 電子数によってほ

とんど決まる。

を反映したものである。

[7] 物質 1 molあたりの体積を 　　 (t)　　 といい，と

くに単体の場合は
げんしよう

原子容という。 　 (u) 人名　 は，

元素の物理的性質を調べていたときに，原子容を原

子量の順にならべると，似たような値が周期的に現

れることに気づいた（1825年）。

[8] 物質に光があたると，光のエネルギーが消費され，物

質から電子が飛び出す。この現象を 　　 (v)　　 効

果という。 　　 (w) 人名　 はこれを「光子 1個のエ

ネルギー hν が消費され，光電子 1個が生成する」と

説明した。物質から電子を取り出すのには仕事が必

要である。ここで，物質から電子をとり出し，無限

に遠い場所まで持っていくのに要する仕事をW とす

る。無限遠では電子には何も力が働いていないと考

える。そこで，この無限遠における電子のエネルギー

を 0とおくと，電子が物質中に存在するときのエネ

ルギーE はE = −W のように表される。W (> 0)の

大きさはもちろん，物質によって違う。W は金属の

ような固体の場合には 　　 (x)　　 とよばれ，原

子や分子の場合にはイオン化エネルギー，もしくは

イオン化ポテンシャルとよばれる。正確には，中性の

原子もしくは分子から電子を 1個取り去るのに必要

なエネルギーは 　　 (y)　　 イオン化エネルギー

とよばれ，すでに電子が 1個取り去られて 1価の状

態である原子もしくは分子（つまり，イオン）から，

さらに 1個の電子を取り去るのに必要なエネルギー

は第 2イオン化エネルギーとよばれる。以降第 3 イ

オン化エネルギー，第 4イオン化エネルギーのよう

につづく。イオン化エネルギーの原子番号依存性を
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示した右図を見ると，

• 　　 (z)　　 で極大を示す。

• 　　 (α)　　 で極小を示す。

• 同一周期では，アルカリ金属から希ガスへと値

が増大する傾向を示す（例外もあり）。

• 同族では原子番号が (β) 大きい or 小さい ほど値は

小さくなる傾向を示す。

という特徴がみられる。一方，原子に 1つ電子を与え

たときに放出されるエネルギーを 　　 (γ)　　 と

いうが，これも 　　 (q) 再出　 を示す。

[9]
メ ン デ レ ー エ フ

Mendeleev は，当時知られていた 63元素を分類して
しゅうきひょう

周期表を作成した。原子番号を実験に基づいて決定する

方法を発見したのは 　　 (δ)　　 であり，1913年のことであるから，Mendeleevが周期表を作成した 1869年に

は原子番号を実験に基づいて決定する方法はなかった。そこでMendeleevは，元素を原子番号順ではなくおもに

　　 (ϵ)　　 の順に並べて周期表を作成した。その際， 　　 (ϵ) 再出　 のわずかな違いよりも性質の類似性を優

先させて元素を並べた。また，性質の類似性から推察して，「いくつかの空欄」を未知の元素の入るべき場所として

残しておいた。

[10] 構成原理によって電子を配置していくと，最外殻に収容される電子数が周期的に変化する。これが原因となり，性質の

似た元素が周期的に現れる。これを縦に並ぶように折り返すと周期表が得られる。周期表の縦の列を 　　 (ζ)　　 と

いい，横の行を 　　 (η)　　 という。現代の周期表は 18族×7周期で構成されている。以前は族番号を IA∼VIIA,

VIII, IB∼VIIB, 0で表記していたが，1989年に
こくさいじゅんせい

国際純正・
おうようかがくれんごう

応用化学連合（ 　　 (θ) 略称　 ）の無機化学命名法の

改訂にともなって，周期表の族の名称，番号の表記方法が 1∼18族に改められられた。この命名法では，族番号の

1の位の数字が最外殻電子数を示す。

　周期表の 1族と 2族，そして 12∼18族では同じ族の元素どうしで性質が似ており，これを 　　 (ι)　　 元素と

よぶ。これらのうち，1族（Hは除く）を 　　 (κ)　　 ，2族を 　　 (λ)　　 ，17族を 　　 (µ)　　 ，18族を

　　 (ν)　　 とよぶ。周期表の 3族から 11族までは，横方向で性質が似ている。これを遷移元素という。周期表

の横方向で性質の似た元素が現れるのは，電子の収容される順序に逆転が生じ，最外殻電子数が (ξ) 等しい or 異なる 元

素が横に並ぶためである。遷移元素のうち，電子が 4f軌道に配置されていくものを 　　 (π)　　 ，5f軌道に配置

されていくものを 　　 (ρ)　　 という。また，遷移元素はすべて金属元素である。遷移元素にも特別の名称を与

えられている元素の組み合わせがある。たとえば，21Scと 39Yと 　　 (π) 再出　 とを合わせて 　　 (σ)　　 元

素という。
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[11] 原子中の電子の配置の仕方について説明をする。

第 1周期 1Hで 1s軌道に電子が入り，2Heで (τ) 電子配置 となり閉殻を形成する。

第 2周期 はじめに 2s軌道に電子が入り，次に 2p軌道に電子が入る。10Neで (ϕ) 電子配置 となる。

第 3周期 はじめに 3s軌道に電子が入り，次に 3p軌道に電子が入る。18Arで (χ) 電子配置 となる。

第 4周期 はじめに 4s軌道に電子が入り 20Caで 4s軌道が満たされたあと，23Vまで 3d軌道に電子が入り (3d)3(4s)2

となる。次の 24Crでは (3d)4(4s)2 ではなく (ψ) 電子配置 となる。次の 25Mnで (3d)5(4s)2 となり，その後は

3dに 1つずつ電子が入っていく。28Niで (3d)8(4s)2となり，次の 29Cuでは (3d)9(4s)2ではなく (3d)10(4s)1

となる。30Zn で (3d)10(4s)2 となり 4s 軌道と 3d 軌道が閉殻になる。その後 4p 軌道に電子が収容される。

21Sc−29Cuの元素を 　　 (ω)　　 という。

第 5周期 第 4周期と状況は同じであるから，詳細は省略する。第 4周期でみたように，一見順序よく電子が詰まっ

ていくようで，実際はかなり複雑である。39Y−47Agの元素を
だ い に せ ん い げ ん そ

第2遷移元素という。

第 6周期 第 4周期と状況は同じであるから，詳細は省略する。58Ceから 4f軌道に電子が入り始める。57La−79Au

の元素を
だいさんせんいげんそ

第3遷移元素という。

ウラン 92Uよりも原子番号の大きい元素を超ウラン元素という（ウランは (Γ) 含む or 含まない ）。超ウラン元素は基

本的にすべて人工的に作り出さなければならない。これは，超ウラン元素はすべて
ほうしゃせい

放射性で， 　　 (∆)　　 が地

球の年齢よりかなり短く，地球誕生の際にこれらが生成されていたとしても現在までに消滅している。超ウラン元

素のうちネプツニウムと 　　 (Θ)　　 だけは天然に存在するが，これは，天然に存在する 238Uが中性子を捕獲

して 239Uとなり，それがβ崩壊して 239Npになり，さらにそれが β 崩壊して 239Puができるからである。
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解答

[1]　　なし

[2]　　 (a)：ri 　　 (b)：球面調和　　 (c)：動径（距離でも可）　　 (d)：有効主量子数　　 (e)：有効核電荷

(f)：遮蔽定数　　 (g)：STO　　 (h)：Slaterの µ値　　 (i)：大きい

[3]　　 Slaterの規則（配布プリント参照）どおり計算すればよい。Z = 26であるから以下の結果を得る。

1s n∗ = 1.0, Z∗ = Z − s = 26− 0.30 = 25.70 R1s,Fe(r) = e−25.70r/a0

2s n∗ = 2.0, Z∗ = Z − s = 26− (0.35× 7 + 0.85× 2) = 21.85 R2s,Fe(r) = re−21.85r/(2a0)

2p n∗ = 2.0, Z∗ = Z − s = 26− (0.35× 7 + 0.85× 2) = 21.85 R2p,Fe(r) = re−21.85r/(2a0)

3s n∗ = 3.0, Z∗ = Z − s = 26− (0.35× 7 + 0.85× 8 + 1.00× 2) = 14.75 R3s,Fe(r) = r2e−14.75r/(3a0)

3p n∗ = 3.0, Z∗ = Z − s = 26− (0.35× 7 + 0.85× 8 + 1.00× 2) = 14.75 R3p,Fe(r) = r2e−14.75r/3a0)

3d n∗ = 3.0, Z∗ = Z − s = 26− (0.35× 5 + 1.00× 18) = 6.25 R3d,Fe(r) = r2e−6.25r/(3a0)

4s n∗ = 3.7, Z∗ = Z − s = 26− (0.35× 1 + 0.85× 14 + 1.00× 10) = 3.75 R4s,Fe(r) = r2.7e−3.75r/(3.7a0)

[4]　　 (j)：Pauli（パウリ）　　 (k)：Hund（フント）　　 (ℓ)：距離　　 (m)：低い　　

[5]　　 (n)：<　　 (o)：<　　 (p)：<　

[6]　　 (q)：周期律　　 (r)：陽子　　 (s)：最外殻

[7]　　 (t)：モル体積　　 (u)：Mayer（マイヤー）

[8]　　 (v)：光電　　 (w)：Einstein（アインシュタイン）　　 (x)：仕事関数　　 (y)：第 1　　 (z)：希ガス原子

(α)：アルカリ金属　　 (β)：大きい　　 (γ)：電子親和力　　

[9]　　 (δ)：Moseley（モーズレー）　　 (ϵ)：原子量　　

[10]　　 (ζ)：族　　 (η)：周期　　　 (θ)：IUPAC　　 (ι)：典型

(κ)：アルカリ金属　　 (λ)：アルカリ土類金属　　 (µ)：ハロゲン　　 (ν)：希ガス　　 (ξ)：等しい

(π)：ランタノイド　　 (ρ)：アクチノイド　　 (σ)：希土類

[11]　　 (τ)：(1s)2 　　 (ϕ)：(1s)
2︸ ︷︷ ︸

省略可

(2s)2(2p)6 　　 (χ)：(1s)2(2s)2(2p)6︸ ︷︷ ︸
省略可

(3s)2(3p)6

(ψ)：(3d)5(4s)1 　　 (ω)：第 1遷移元素　　 (Γ)：含まない　　 (∆)：半減期　　 (Θ)：プルトニウム　

今日の講義でわからないことがあれば，お伝えください。また，講義に対する要望があればお書きください。感想な

どでも結構です。もちろん，成績等には一切関係ありません。
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