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量子化学　第 5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章後半（192頁～210

頁）を読んで理解せよ

[2] 電子の軌道角運動量（演算子）を ℓ̂，スピン角運動

量（演算子）を ŝと書く。これらのベクトル和：

ĵ = ℓ̂+ ŝ

で 　　　 (a)　　　 （演算子）を定義する。また，

これを n粒子系に拡張し， 　　　 (b)　　　 （演

算子）を定義することができる。

Ĵ =
∑
i

ĵi

ここで，前式を後式に代入すると，

Ĵ =
∑
i

(
ℓ̂i + ŝi

)
=

∑
i

ℓ̂i +
∑
i

ŝi

= L̂+ Ŝ

と書ける。ここで，

　　　 L̂は 　　　 (c)　　　 といい，

　　　 Ŝ は 　　　 (d)　　　 という。

[3] Ĥ, L̂2, L̂z, Ŝ
2, Ŝz は，すべてお互いに可換であ

る。すなわち，これらの演算子に共通の固有関数

が存在する。これらの固有値を定める量子数を

n,L,ML, S,MS とすれば，Ψ(n,L,ML, S,MS) で

Ĥ, L̂2, L̂z, Ŝ
2, Ŝz に共通の固有関数を表現できる。

状態Ψ(n,L,ML, S,MS)のエネルギー固有値は，磁

場がなければ L̂z, Ŝz の量子数 ML,MS について

　　　 (e)　　　 重に縮重している。すなわち，

Schödinger方程式 ĤΨ = EΨのエネルギー固有値E

は，

E = E(n, 　 (f) 必要な量子数　 )
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と表すことができる。すなわち，エネルギー固有値

が n 以外にも 　　 (f) 再出　　 によって分類され

るということがわかる。もっと直接的な表現をすれ

ば，エネルギーの違いに着目してさまざまな電子

配置を区別するには，n， 　　 (f) 再出　　 を明示

すればよい。あとはこれをどのように表現するかが

問題で，一般的には次の表記法が用いられ，これを

　　　 (g)　　　 とよぶ。

n2S+1{L}

ここで，n と 2S + 1 は値そのものを記す。2S +

1 は 　　　 (h)　　　 とよばれる。{L} は L の

値に対して割りふられた記号を記す（ここでは

省略する） 。この記号で表される状態は，前述

のように 　　 (e) 再出　　 重に縮重しているので

　　　 (i)　　　 （もしくは LS 項）とよぶ。

[4] 電子の軌道角運動量 ℓ̂とスピン角運動量 ŝは相互作

用する。このスピン軌道相互作用 Ĥℓs は，

Ĥℓs =
∑
i

ζi 　　　 (j)　　　

で表される。ここで，ζiはスピン軌道相互作用定数

といい， 　　　 (k)　　　 に比例することが知ら

れている。このスピン軌道相互作用をハミルトニア

ンに含めると，Ĥは L̂2や Ŝ2と交換しなくなる。す

なわち，エネルギー固有値を分類するのに Lと Sが

使えなくなる。しかし，スピン軌道相互作用を考慮

したハミルトニアンと 　　 (b) 再出　　 の自乗 Ĵ2

は可換である。とすれば，エネルギー固有値が n以

外にも Ĵ
2
の量子数である J によって分類される。

すなわち，nと J で電子状態を分類できることにな

る。しかし，それよりもいい方法がある。というの

も，通常の分子では Ĥℓsはかなり小さいので，まず

は Ĥℓsがないとして LS 項で状態の分類を行い，次

に Ĥℓsを LS 項に対する摂動として取り入れるのが

賢い方法である。この方法を 　　　 (ℓ)　　　 方

式という。表記法としては，

　　　 (m)　　　

と J の値を LS 項の右下に書く。
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|ML|max，|MS |max−→L，S� �
|ML|，|MS |の最大値を手がかりに Lと S を決める。

ML = −L, −L+ 1, · · · , L− 1, L

MS = −S, −S + 1, · · · , S − 1, S

J = L+ S, L+ S − 1, · · · |L− S|

L 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

{L} S P D F G H I J K L

L, S が与えられればML, MS はただちに書き出すことができる。電子配置からスペクトル項を求めるのは，これ

の逆で，ML, MS の値から L, S を探り当てる作業といえる。� �
[5] 水素原子の基底状態 (1s)1 について，次の表にML，MS，LS 項（Russell−Saunders方式）を書き入れよ。

表 1: 水素原子の基底状態 (1s)1 の電子配置とスペクトル項

m = 0 ML =
∑
i

(m)i MS =
∑
i

(ms)i LS 項

[1] ↑

[2] ↓

確認事項 (2s)1 でも (3s)1 でも同じ結果であることがわかるか。

[6] 演習問題 23 　ヘリウム原子の基底状態 (1s)2について，次の表にML，MS，LS項（Russell−Saunders方式）を

書き入れよ。

表 2: He原子の基底状態 (1s)2 の電子配置とスペクトル項

m = 0 　　ML =
∑
i

(m)i 　　 　MS =
∑
i

(ms)i 　 　 LS 項　

[1] ↑ ↓

確認事項 1sが完全に満ちた場合，ML，MS への寄与がともに 0であることが理解できるか。
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[7] 演習問題 24 　次の表はリチウム原子の基底状態 (1s)2(2s)1 の電子配置とML，MS，LS 項である。(1s)2 がML

とMS をの計算に全く寄与していないことを確認せよ。

表 3: Li原子の基底状態 (1s)2(2s)1 の電子配置とスペクトル項

1s：m = 0 2s： m = 0 ML =

3∑
i=1

(m)i MS =

3∑
i=1

(ms)i LS 項

[1] ↑ ↓ ↑ (0 + 0)︸ ︷︷ ︸
(1s)2

+ 0︸︷︷︸
(2s)1

= 0
1

2
+

(
−1

2

)
︸ ︷︷ ︸

(1s)2

+
1

2︸︷︷︸
(2s)1

=
1

2
22S1/2

[2] ↑ ↓ ↓ (0 + 0)︸ ︷︷ ︸
(1s)2

+ 0︸︷︷︸
(2s)1

= 0
1

2
+

(
−1

2

)
︸ ︷︷ ︸

(1s)2

+

(
−1

2

)
︸ ︷︷ ︸
(2s)1

= −1

2
22S1/2

[8] 電子配置 (2p)6 について，次の表にML，MS，LS 項（Russell−Saunders方式）を書き入れよ。

表 4: (2p)6 の電子配置とスペクトル項

m

1 0 −1

　ML =
∑
i

(m)i 　MS =
∑
i

(ms)i LS 項

[1] ↑ ↓ ↑ ↓ ↑ ↓

確認事項 2pが完全に満ちた場合，ML，MS への寄与がともに 0であることが理解できるか。

[9] これまでの問題を振り返って，Naの基底状態 (1s)2(2s)2(2p)6(3s)1 のスペクトル項（Russell−Saunders方式）を

計算なしで求めよ。
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[10] 水素原子の励起状態 (2p)1 について，次の表にML，MS，LS 項（Russell−Saunders方式）を書き入れよ。ただ

し，J の値が定まらない場合は，J を記す必要はない。

表 5: 水素原子の励起状態 (2p)1 の電子配置とスペクトル項

m

1 0 − 1

ML =
∑
i

(m)i MS =
∑
i

(ms)i LS 項

[1] ↑

[2] ↑

[3] ↑

[4] ↓

[5] ↓

[6] ↓
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[11] 炭素原子の基底状態 (1s)2(2s)2(2p)2について，次の表にML，MS，LS 項（Russell−Saunders方式）を書き入れ

よ（計算は白紙の次頁を使ってよい）。ただし，J の値が定まらない場合は，J を記す必要はない。また，主量子

数は省略してよい。

表 6: 炭素原子の基底状態 (1s)2(2s)2(2p)2 の電子配置と LS 項。

m

1 0 −1

ML =
∑
i

(m)i MS =
∑
i

(ms)i LS 項

[1] ↑ ↓

[2] ↑ ↑

[3] ↑ ↓

[4] ↓ ↑

[5] ↓ ↓

[6] ↑ ↑

[7] ↑ ↓

[8] ↑↓

[9] ↓ ↑

[10] ↓ ↓

[11] ↑ ↑

[12] ↓ ↑

[13] ↑ ↓

[14] ↓ ↓

[15] ↑↓
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計算用紙
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[12] 窒素原子の基底状態 (2p)3について，次の表にML，MS，LS（Russell−Saunders方式）を書き入れよ（計算は白

紙の次頁を使ってよい）。ただし，J の値が定まらない場合は，J を記す必要はない。また，主量子数は省略して

よい。

表 7: 窒素原子の基底状態 (2p)3 の電子配置と LS 項。

m

1 0 −1

ML =
∑
i

(m)i MS =
∑
i

(ms)i LS 項

[1] ↑ ↓ ↑

[2] ↑ ↓ ↓

[3] ↑ ↓ ↑

[4] ↑ ↑ ↓

[5] ↑↓ ↓

[6] ↓ ↑ ↓

[7] ↑ ↑ ↑

[8] ↑ ↑ ↓

[9] ↑ ↓ ↑

[10] ↓ ↑ ↑

[11] ↑ ↓ ↓

[12] ↓ ↑ ↓

[13] ↓ ↓ ↑

[14] ↓ ↓ ↓

[15] ↑ ↑↓

[16] ↑↓ ↑

[17] ↓ ↑↓

[18] ↑↓ ↓

[19] ↑ ↑↓

[20] ↓ ↑↓
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計算用紙
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解答

[1]　　なし

[2]　　 (a)：全角運動量　　 (b)：合成全角運動量　　 (c)：合成軌道角運動量　　 (d)：合成スピン角運動量

[3]　　 (e)：(2L+ 1)(2S + 1)　　 (f)：L, S 　　 (g)：スペクトル項　　 (h)：スピン多重度　　 (i)：LS 多重項　

[4]　　 (j)：ℓ̂iŝi 　　 (k)：Z4 　　 (ℓ)：Russell−Saunders（ラッセル −サウンダース）方式　　 (m)：n2S+1{L}J

[5] 表 1: 水素原子の基底状態 (1s)1 の電子配置とスペクトル項

m = 0 ML =

1∑
i=1

(m)i MS =

1∑
i=1

(ms)i スペクトル項

[1] ↑ 0 1/2　 12S1/2

[2] ↓ 0 −1/2 12S1/2

[6] 表 2: He原子の基底状態 (1s)2 の電子配置とスペクトル項

m = 0 ML =

2∑
i=1

(m)i MS =

2∑
i=1

(ms)i スペクトル項

[1] ↑ ↓ 0 + 0 =０ 1/2 + (−1/2) = 0 11S0

[7]　なし

[8]　 表 4: (2p)6 の電子配置とスペクトル項

m

1 0 −1

　ML =
∑
i

(m)i 　MS =
∑
i

(ms)i LS 項

[1] ↑ ↓ ↑ ↓ ↑ ↓ 1 + 1 + 0 + 0 + (−1) + (−1) = 0
1

2
+

(
−1

2

)
+

1

2
+

(
−1

2

)
+

1

2
+

(
−1

2

)
= 0 21S0

[9]　 32S1/2　問題 [6]と問題 [7]で (1s)2はスペクトル項へ寄与がないことが確認できた。(2s)2も (1s)2と同様に寄与が

ないことは明らかである。問題 [8]で (2p)6 はスペクトル項へ寄与がないことが確認できた。よって，(3s)1 だけを考え

れば良い。ところで，問題 [5]で (3s)1 は (1s)2 と（主量子数以外）全く同じスペクトル項を与えることを確認している

から，結局スペクトル項として 32S1/2 を得る。
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[10]

表 5: 水素原子の励起状態 (2p)1 の電子配置とスペクトル項

m

1 0 −1

ML =
∑
i

(m)i MS =
∑
i

(ms)i スペクトル項

[1] ↑ 1 1/2 22P

[2] ↑ 0 1/2 22P

[3] ↑ −1 1/2 22P

[4] ↓ 1 −1/2 22P

[5] ↓ 0 −1/2 22P

[6] ↓ −1 −1/2 22P

[11] 　 表 6: (1s)2(2s)2(2p)2 の電子配置とスペクトル項

m

1 0 −1

ML =
∑
i

(m)i MS =
∑
i

(ms)i スペクトル項

[1] ↑ ↓ 2 0 21D2

[2] ↑ ↑ 1 1 23P

[3] ↑ ↓ 1 0
21D2, 2

3P
[4] ↓ ↑ 1 0

[5] ↓ ↓ 1 −1 23P

[6] ↑ ↑ 0 1 23P

[7] ↑ ↓ 0 0

21D2, 2
3P, 21S0[8] ↑↓ 0 0

[9] ↓ ↑ 0 0

[10] ↓ ↓ 0 −1 23P

[11] ↑ ↑ −1 1 23P

[12] ↓ ↑ −1 0
21D2, 2

3P
[13] ↑ ↓ −1 0

[14] ↓ ↓ −1 −1 23P

[15] ↑↓ −2 0 21D2
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[12] 表 7: 窒素原子の基底状態 (2p)3 の電子配置と LS 項

m

1 0 −1

ML =
∑
i

(m)i MS =
∑
i

(ms)i LS 項

[1] ↑ ↓ ↑ 2 1/2 22D

[2] ↑ ↓ ↓ 2 −1/2 22D

[3] ↑ ↓ ↑ 1 1/2
22D，22P

[4] ↑ ↑ ↓ 1 1/2

[5] ↑↓ ↓ 1 −1/2
22D，22P

[6] ↓ ↑ ↓ 1 −1/2

[7] ↑ ↑ ↑ 0 3/2 24S3/2

[8] ↑ ↑ ↓ 0 1/2

22D，22P，24S3/2[9] ↑ ↓ ↑ 0 1/2

[10] ↓ ↑ ↑ 0 1/2

[11] ↑ ↓ ↓ 0 −1/2

22D，22P，24S3/2[12] ↓ ↑ ↓ 0 −1/2

[13] ↓ ↓ ↑ 0 −1/2

[14] ↓ ↓ ↓ 0 −3/2 24S3/2

[15] ↑ ↑↓ −1 1/2
22D，22P

[16] ↑↓ ↑ −1 1/2

[17] ↓ ↑↓ −1 −1/2
22D ，22P

[18] ↑↓ ↓ −1 −1/2

[19] ↑ ↑↓ −2 1/2 22D

[20] ↓ ↑↓ −2 −1/2 22D

今日の講義やこの宿題でわからないことがあれば，お伝えください。また，講義にたい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。
. 記述欄� �

� �
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