
１２章 多電子原子 
 

1 電子配置                    2 イオン化エネルギーの傾向 

 H ‐ Zn の基底状態の主電子配置は、 

   H  (1s)1  

      He (1s)2    ←閉殻系 

      Li (1s)2(2s)1 

      Be (1s)2(2s)2  ←閉殻系 

      B  (1s)2(2s)2(2p)1 

      C  (1s)2(2s)2(2p)2 

      N  (1s)2(2s)2(2p)3 

      O  (1s)2(2s)2(2p)4 

      F  (1s)2(2s)2(2p)5 

      Ne (1s)2(2s)2(2p)6  ←閉殻系 

   Na (1s)2(2s)2(2p)6(3s)1 = [Ne](3s)1  

          ・・・・ 

   K  [Ar](4s)1  

      Ca [Ar](4s)2       

      Sc [Ar](4s)2(3d)1 

      Ti [Ar](4s)2(3d)2 

      V  [Ar](4s)2(3d)3 

      Cr [Ar](4s)1(3d)5 

      Mn [Ar](4s)2(3d)5 

Fe [Ar](4s)2(3d)6   

      Co [Ar](4s)2(3d)7 

      Ni [Ar](4s)2(3d)8 

      Cu [Ar](4s)1(3d)10 

      Zn [Ar](4s)2(3d)10    

 

構成原理 と パウリの排他律 

 

3 Na 原子の各軌道に対する有効核電荷 Zeff  

    Na  1s  10.6 

            2s   6.85 

            2p   6.85 

            3s   2.20 

 

レポート 

（１）前頁のイオン化エネルギーの傾向を示す図において、遷移金属(Z = 21～30)のイオン化エネルギーの

変化が、典型元素に比べて、大きくないことを講義中に説明するはずである。この内容を文章に纏めよ。 
 

遷移金属： イオン化エネルギーが概ね一定 



１３章 水素分子 

原子の場合と異なるのは化学結合の存在である。化学結合を表現する２つの方法を、水素分子を例にし

て、両者を比較しながら説明する。これらの方法は同じ電子状態を異なる立場で表現しており、近似度を

高めれば同じ結果を得る。 

 

[1] Hamiltonian は共通 

水素分子の Schrodinger 方程式を示す。原子核の運動を考慮しない Born-Oppenheimer (BO) 近似を使っ

ている。 
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２つの原子核を Ha、Hb とする。電子の番号は 1、2 である。 aµr は原子核aから電子 1, 2µ = までの位置

ベクトルである。 12 1 2≡ −r r r であり、 µr は座標原点から電子µ の位置を示すベクトルである。 abR は原子

核aから b の位置ベクトル。BO 近似のもとでは、核－核間のクーロン引力(式(2)の最終項)は定数となる。

この方程式はもはや解けないので、試行波動関数 1 2( , )Φ x x を適切に推測して、変分法を適用する。

1 2( , )Φ x x の選び方として以下に代表的な２例である VB 法と MO 法を示す。 

 

[2] VB 法（Valence Bond 法：原子価結合法）： 触れ合う電子 

 二つの水素原子が化学結合を成す程の距離に接近したと考える。各原子の電子が重なり合い、化学結合

が形成される。電子は、元々、各々の水素原子の１ｓ軌道を占有していたので、二つの水素原子が接近し

てもこの状況に大幅な変化は起こらないと考える。２つの１ｓ軌道は図０のように重なる。それゆえ、２

つの１ｓ軌道関数の積を波動関数の基本要素と考える。 

       1 1 1 2( ) ( )sa sbφ φr r     

スピン関数は１重項の関数形を採用する。電子の全波        Ha     Hb 

動関数 1 2( , )Φ x x が反対称であることから、次式が許容                 図０ 

な波動関数となる。 ( , )σ=x r  である        。      1saφ      1sbφ  
 

[ ] [ ]VB 1 2 1 1 1 2 1 1 1 2 1 2 1 22

1 1( , ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
22(1 )

sa sb sb sa
s

φ φ φ φ α σ β σ β σ α σΦ = + −
+

x x r r r r      (3) 

ここで、 s は次式の重なり積分である。 

    
* *

1 1 1 1( ) ( ) ( ) ( )sa sb sb sas dr dφ φ φ φ= =∫ ∫r r r r r                                         (4) 



(3)式の
22(1 )s+ によって VB 1 2( , )Φ x x が規格化されている。 

     
*

VB 1 2 VB 1 2 1 2( , ) ( , ) 1d dΦ Φ =∫ x x x x x x  

さて、 1saφ と 1sbφ は水素原子の１ｓ軌道と完全に同じではない。即ち、水素分子中の 1saφ と 1sbφ は、他方の

電子のクーロン反発を受けて、水素原子の 1sφ より収縮する。形も完全な球形ではなくなるであろう。これ

を表現するために、 1saφ と 1sbφ を適切なパラメーターを含んだ関数として変分法で決めればよい。これが最

も単純な VB 法である。 

 

[3] MO 法（Molecular Orbital 法：分子軌道法）： 広がる電子  

 前節と同様に、二つの水素原子が接近したと考える。２個の電子はもはや元々の原子軌道に留まらず、

両方の原子核からのクーロン引力を受けながら、分子全体を自由に駆け巡ると考える(図１参照)。電子が分

子内を動き回る領域を「分子軌道」という関数で表現する。自由に駆け巡るとは言っても、電子が核 a 側

に近づけば a 側の１ｓ軌道、b 側に近づけば b 側の１ｓ軌道、に近い関数形になるであろう。 

 

  ϕα                  ϕβ  

         Ha       Hb                Ha       Hb        図１ 

 

このように水素分子全体に広がった関数ϕ を電子が占有する。He 原子と同じ理由から、ひとつの軌道をα

と β の異なるスピン状態の電子が占める：この状態をϕ α とϕ β で記述する。 

 異なった説明を試みよう。He 原子を考える。原子核は 2e+ の電荷をもち、２個のα とβ スピンの電子

が原子核の周辺(1s 軌道)を運動している。この波動関数は１１章で扱った。 

 

 

2e+                           図２ 

 

 

この 2e+ の原子核を e+ と e+ に分離して、少し離してみよう。恐らく、電子の状態は He 原子とそれほど

変らないであろう(図３の左)。 

 

 

e+  e+                  e+      e+      図３ 

 

 

e+ と e+ を更に離してみよう（図３右）。これは水素分子である。このとき、α と β スピンの電子は大き

く歪んで分子全体に広がった軌道を占有している、つまり図１が出来たわけであり、He 原子と同じ波動関

数が適用できることが理解できるだろう。 



 従って、全波動関数は、分子の形に応じて大きく歪んだ軌道(分子全体に広がった軌道)ϕ を使って、He

原子の場合と同じように書いてよいはずである。 

     [ ]MO 1 2 1 2 1 2 1 2( , ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
2

ϕ ϕ α σ β σ β σ α σΨ = −x x r r 1                      (5) 

となる。スピン関数部分は一重項関数とする。(5)式の関数形を保って分子軌道ϕ を変分法で決める。即ち、

軌道の歪みを表現する何らかのパラメーターをϕ に含めればよい。これが MO 法である。 

 

[4] MO 法と VB 法の違い 

２つの方法の出発点は(3)式と(5)式である。その描像の違いは[2]と[3]の文章で下線を引いた部分にある。(3)

式と(5)式に違いがあることを示そう。ただし、(3)式と(5)式は異なる素材(分子軌道ϕ と原子軌道 1sφ )で書

かれているので比較が難しい。そこで、近似的に、 

     [ ]1 1( ) ( ) ( ) / 2(1 )sa sb sϕ φ φ≈ + +r r r                (6) 

であるとしよう。 s は[2]節の重なり積分である。前ページに書いたようにϕ は「電子が核 a 側に近づけば

a 側の１ｓ軌道、b 側に近づけば b 側の１ｓ軌道、の関数形に近い」という考察から(6)式は妥当であろう。

(6)式を(5)式に代入して整理すると、 
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   [ ][ ]2
VB 1 1 1 2 1 1 1 2 1 2 1 21 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) / 2 / 2(1 )sa sa sb sbs r r r r sφ φ φ φ α σ β σ β σ α σ  = + Ψ + + − +    

(7)式の前半は(3)式の VBΨ を含んでいる。一方、(7)式の後半にある 1 1 1 2( ) ( )sa sar rφ φ は、両方の電子が a 側に

存在している状態、つまりイオン結合(H- -- H+)の状態である。ここで、 covalentΨ を共有結合、 ionicΨ はイオ

ン結合を示すとして、次式で定義する。 
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すると、 MOΨ は、 
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となる。これで、水素分子における MO 法と VB 法の関係が示された。 

 さて、VB 法とMO法のどちらが水素分子の結合を良く記述しているだろうか。 VBΨ では共有結合 100%、

MOΨ では共有結合 50%とイオン結合 50%であると記述したことになる。畢竟、どちらも正しくない。現



実はその中間ぐらいのはずであろう。このように、単純な VB 法と単純な MO 法は、さらに改良する必要

がある。 

 

 

 

レポート課題 

(i) (3)式が規格化されていることを示せ。但し、 1saφ と 1sbφ はそれぞれ規格化されているとせよ。 

  つまり、 

       1 1( ) ( ) 1sa sa dφ φ =∫ r r r 、  1 1( ) ( ) 1sb sb dφ φ =∫ r r r  

(ii) 水素原子の距離が大きくなった場合、つまり水素分子が解離状態に近づいた場合、MO 法と VB 

  法の妥当性を検討せよ。 
 


