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～第１３章～

原子構造と原子スペクトル
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水素型原子の構造とスペクトル

気体状水素の発光スペクトル

22
1

2
1~ −∝ν 222 n

,...)4,3( =n
J. Balmer

⎞⎛
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=ν 2

2
2
1

11~
nnHR

ｎ=１: Balmer系列
ｎ=２: Lyman系列
ｎ=３: Paschen系列
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Rydberg定数
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ｎ=３: Paschen系列Rydberg定数

エネルギーギャップと放出されるフォトン

１． 任意のスペクトル線の波数は２つの
項の差のカタチになっている ：

リッツの結合原理
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２. 原子がある一つのエネルギー準位か
ら他のエネルギー準位へ遷移した際のエ

n

ら他の ネルギ 準位へ遷移した際の
ネルギー差がフォトンのエネルギーとな
って放出される ：

エネルギー保存則

３ フォトンのエネルギーは振動数に比

12 EEE −=∆

３. フォトンのエネルギーは振動数に比
例する ：

ボーアの振動数条件

ν=∆ hE
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ν=∆ hE

水素型原子の波動方程式 m e−
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Schrödingerの波動方程式 ：
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水素型原子の波動方程式の解法

),()(),,( ϕθ⋅=ϕθψ YrRr と変数分離すると

YllY )1(2 +−=Λ ： ３次元の回転と同じ
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： 動径波動方程式
： l だけに依存．
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： 実効ポテンシャルエネルギー
第二項は、遠心力に相当し、
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第二項は、遠心力に相当し、
原子-電子間反発を起こす．

水素型原子の“動径”波動方程式の解
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0a Bohr半径 と呼ばれる0a Bohr半径 と呼ばれる．
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計算化学で広く用いられる.

水素型原子の動径波動関数の解

１Ｓ ３Ｓ ３ｐ

２Ｓ ２ｐ ３ｄ
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： Ｓ軌道では原子中心での波動関数値が最大！

水素型原子の動径波動関数の一般的傾向
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水素型原子のオービタルエネルギー

動径波動関数のエネルギー：
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エネルギー準位の間隔 ：

n だけに依存．

nnnn dEZeEEE 2
22

0
2

4

1 32 hεπ
µ

=−=∆ +
032 hεπ

∆En の計算値
0 6

0.8

0.2

0.4

0.6

dE

Tokyo Institute of TechnologyShinji ANDO, Dept. Materials Science

0
1 2 3 4 5 6

n

３次元自由回転の波動関数(復習)

ψ=ψ EH
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波動関数 ： 球面調和関数
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Ｙを指定する２つの量子数 ：
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2l +1個が縮退
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2l +1個が縮退

３次元自由回転の波動関数(復習)

角波動関数＝球面調和関数
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+= ： エネルギーは量子数: l
だけに依存．

210l

h)1( += llJ *
： 量子数 l のオービタル

にある電子の角運動量...2,1,0=l
hlz mJ =

にある電子の角運動量

： 量子数 ml のオービタル

llml −= .,0,..

J 2*

l
にある電子の Z 方向角運動量

ほかに ピン量子数
I
JE
2

= より* このほかにスピン量子数 ms

水素型原子オ ビタルの量子数 ( l )
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水素型原子オービタルの量子数 ( n, l , ml , ms )

水素原子オービタルとイオン化エネルギー

水素のRydberg定数 ： 109679 cm-1

=13 6 eV
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水素の基底状態(最低エネルギー状態) ：

HhcE R⋅−=1

水素原子を無限遠まで引き離すに必要な
エネルギー（イオン化エネルギー） ：

HhcI R⋅=

][6013][101792 18 eVJI =×= −
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][60.13][10179.2 eVJI ×



水素型オービタルの殻と副殻

３Ｓ ３ｐ ３ｄ

２Ｓ ２ｐ

水素型オ ビタルの量子数

２Ｓ ２ｐ

水素型オービタルの量子数
(ｎ, ｌ, ｍl, ｍs ) １Ｓ
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水素型原子の波動関数：Ｓオービタル
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水素型原子の各オービタル(境界面)

１． 電子密度をある値で切った１． 電子密度をある値で切った
境界面を仮定できる(下記)．

２． 各軌道の平均半径も計算で
きる(Text 例題 ：右図).
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水素型１ｓオービタルの動径波動関数

22 )(4)( rRrrP π=

該当する総体積×電子密度
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該当する総体積×電子密度



水素型原子の波動関数： ｐオービタル
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水素型原子の波動関数： ｄオービタル
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スペクトル遷移と選択律

オービタル間の遷移＝フォトンの吸収/放出

→ フォトンのスピン(S=1)を含め全角運動量が
保存されなければならない 遷移の選択律

２Ｓ

３Ｓ
３ｐ ３ｄ

1±=∆l

保存されなければならない 遷移の選択律.

２Ｓ
２ｐ

1±∆l
1,0 ±=∆ lm

１Ｓ

Ｌｙｍａｎ系列 ：
１Ｓへのもっとも基本的
な遷移だが 波長が短す

グロトリアン図
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な遷移だが、波長が短す
ぎて観測できなかった．

多電子原子の電子状態 ： オービタル近似

１) オービタル近似とヘリウム（He）原子

よ 分離)()(),( 2121 rrrr ψψ=Ψ

)(Ψ H 全体の波動関数

W.E.Pauli

のように分離
できると考える．

)( 1rψ ： Heの１つの電子の波動関数(軌道)
水素原子の軌道に似ているが同じではない

),( 21 rrΨ He全体の波動関数

水素原子の軌道に似ているが同じではない.

“オービタル”(軌道みたいなもの)と呼ぶ．

２) パウリの原理（排他律）２) パウリの原理（排他律）

•１つのオービタルを占めることはできるのは、
電子２個まで．電子 個 で

•２個の電子が一つのオービタルを占めた場合、
それらは正負の異なるスピン（運動量）を持つ．
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多電子原子の電子状態 ： ｓ電子とｐ電子

３) 浸透と遮蔽

外殻に存在する電子から外殻に存在する電子から
は、原子核の正電荷がそ
のまま(Ze+)見えるので
はなく 内殻にある電子はなく、内殻にある電子
により原子核の正電荷の
一部がキャンセルされて
いるように見えるいるように見える．

“遮蔽” と呼ぶ．

σ−= ZZ σ= ZZeff
σ : 遮蔽定数

実際、炭素の２ｐ電子
からみると、核は＋３．
１eの電荷を持つに過
ぎ
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ぎない．

多電子原子の電子状態 ： ３ｄ電子と４ｓ電子

４) 構成原理

） 構成原理とは 多電子原子のオ ビタルにどのａ） 構成原理とは、多電子原子のオービタルにどの
ように電子が埋められていくかを記述する．

ｂ） ３ｄ軌道に比べて４ｓ軌道のエネルギーがわずか） 軌道に比べて 軌道 ネルギ がわず
に低いため、３ｄよりも４ｓに優先的に電子が入る．

1s<2s<2p<3s<3p<4s<3d<4p<5s<4d<5p<6s

ｃ） 電子は副殻のどれか１つを２重に占める前に、ま
ず異なるオービタルを占める．

ｄ） かつ 基底状態ある電子原子では 不対電子がｄ） かつ、基底状態ある電子原子では、不対電子が
できるだけ多くなるような配置をとる（右図）．

“Ｈｕｎｄの規則”

ｅ） エネルギーが等しく、しかも同じスピン状態を有
する複数の電子は、互いに空間的に離れたオービタ
ルを占めようとする “スピン相関”に関連
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W.E.Pauli F.Hund

イオン化エネルギーと電子親和力

５) イオン化エネルギー(Ip)

気体状態にある多電子原子から電子
１つを取り去るのに必要な最低のエ
ネルギー（普通は価電子エネルギー）

６) 電子親和力(Ea)

気体状態にある多電子原子に、電子気体状態にある多電子原子に、電子
１つが取り込まれる際に放出される
エネルギー．

) 学７) 化学的周期性

ＩｐやＥａには明確な周期
性が見られる(右上図)性が見られる(右上図)
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２つの電子：１重項状態と３重項状態

一重項状態

)2()1( β

三重項状態ヘリウム原子のグロトリアン図

)2()1( βα

)2,1(+σ
)2,1(−σ

(矢印が同方向)

全スピン＝０
(矢印が反対方向)

1

)2()1( αβ

)2()1()2()1(
2
1)2,1( αβ−βα=σ−

1
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全スピン≠０)2()1()2()1(
2
1)2,1( αβ+βα=σ+
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