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シュテルン・ゲルラッハの実験

磁場中を通った銀原子ビームは２本に分かれる。
この発見から電子のもつスピンの存在が提唱された。



電子スピン









演習問題

• 電子のスピンの値はＪｓを単位とするといくら
 になるか。

• さらにこれを水素型原子のｓ軌道の電子の角
 運動量の値、またｐ軌道の電子の角運動量

 の値と比較せよ。



解 答



解 答



多電子原子の波動方程式



He原子の波動方程式







有効核電荷







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

n  1 2 2 3 3 4 3 4 5 4 5 6 

l  0 0 1 0 1 0 2 1 0 2 1 0 

ln + 1 2 3 3 4 4 5 5 5 6 6 6 
 

則)( ln +



水素原子と多電子原子の
 

エネルギー準位図



Pauliの原理







元素の電子配置

基底状態にある原子の電子配置について考え
 てみよう。原則として、エネルギーの低い準位

 から順に電子を詰めていくことで、各原子の基
 底状態の電子配置が完成する。



水素原子（H）

水素原子の電子は１つであり、これがn, m, l, 
ms で指定されるどの状態にあっても水素原子

 であることにまちがいはない。エネルギー的に
 は1sに電子があるときが最も安定である。表現
 のしかたとしては、

 (1s) 1s
 

↑
 とする。これは1s軌道に電子が１つあるという

 記号である。（普通、αスピンを↑、βスピンを
 ↓で表す）。



ヘリウム（He）

電子の数は２つであり、これらを1s軌道に配置
 する。Pauliの原理より、αスピンとβスピンの

 電子が対をなす必要がある。主量子数１の状
 態は1sだけであるから、Heは主量子数1の状態

 が電子で満たされている原子である。
 

（閉殻）

(1s)2
 

1s
 

↑↓



リチウム（Li）
電子の数は3個で、3個目の電子は1sより高い

 エネルギー準位2sに配置される。
 (1s)2(2s)

 
2s

 
↑

 1s
 

↑↓

ベリリウム（Be）
電子の数は4個であるから、1sと2sにそれぞれ

 電子が対をなして配置される。
 (1s)2(2s)2

 
2s

 
↑↓

 1s
 

↑↓



ホウ素（B）

電子の数は5個であり、5個目の電子は2px

 

、2py

 

、
 2pz

 

のいずれかの軌道に配置される。どのp軌
 道に入るかを区別する必要はない。

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

2p
 

↑
 2s

 
↑↓

 1s
 

↑↓



炭素（C）

電子の数は6個である。Bの電子配置にさらに1
 個の電子を2p軌道に加えればCの電子配置が
 できあがるので、

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

(1s)2(2s)2(2px

 

)2

のように書くことができる。

しかしながら、2px

 

、2py

 

、2pz

 

軌道に以下のような
 ３つの配置のしかたが可能である。



a. ２つの2p軌道にスピ
 ンの向きをそろえる。

b. 逆向きに配置

c. １つの2p軌道にスピ
 ンが対になった２つ

 の電子を配置

2p
 
↑

 
↑

2s
 

↑↓

1s
 

↑↓

2p
 
↑

 
↓

2s
 

↑↓

1s
 

↑↓

2p
 

↑↓

2s
 

↑↓

1s
 

↑↓



どの電子配置がもっともエネルギー的に安定で
 あるかということはHund（フント）の規則とよば

 れる経験則で解決できる。Hundの規則は最大
 多重度の法則ともいわれる経験則で、

同じエネルギーの準位が複数個あり（縮退して
 いるという）、これに複数個の電子を配置すると
 きは、スピンの方向ができるだけそろうように配
 置する

というものである。この規則に従えば、C原子の
 電子配置は(a)ということになる。C原子のスペ

 クトルからこれが証明されている。

Hundの規則



窒素（N）

C原子の電子配置にさらに１つの電子を加える
 とN原子の電子配置となる。

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

2p
 
↑

 
↑

 
↑

2s
 

↑↓

1s
 

↑↓



酸素（O）

2pに4個の電子をもつ。4個目の電子はPauliの
 原理より、そのスピンは対をなす。

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

2p
 

↑↓
 

↑
 

↑

2s
 

↑↓

1s
 

↑↓



フッ素（F）

2pに5個の電子をもつ。

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

2p
 

↑↓
 

↑↓
 

↑

2s
 

↑↓

1s
 

↑↓



ネオン（Ne）

2pに6個の電子をもち、主量子数1と2の状態は
 すべて満たされている。

 
（閉殻）

(1s)2(2s)2(2p)6
 

2p
 

↑↓
 

↑↓
 

↑↓

2s
 

↑↓

1s
 

↑↓



Na ～  Ar

Li～Neと同様に、3sと3p軌道に順々と電子を満
 たしていく。3dは4s軌道よりエネルギーが高い

 軌道であり、ここで考える必要はない。



第4周期の原子 の電子配置

K
 

：
 

Arの電子配置に加えて、4sに１つの電子
 を入れたもの。

Ca
 

：
 

4sにスピンが対になった２つの電子を配
 置したもの。

ScからZnまでの10種の原子
 

：
 

3d軌道に電子
 が順々に入っていく原子。

ScからNiまでの3d軌道が満たされていない元
 素は、遷移元素とよばれ、その中ほどに位置し

 ているVの電子配置は
 

(4s)2(3d)3である



Crでは・・・(4s)2(3d)4ではなく、
 

・・・(4s)1(3d)5であることが
 知られている。

これは4sと3dのエネルギーが接近しており、

・・・
 

(4s)2(3d)4
 
3d

 
↑ ↑ ↑ ↑

4s
 

↑↓

の電子配置よりも

・・・(4s)1(3d)5
 
3d

 
↑ ↑ ↑ ↑ ↑

4s
 
↑

のほうがエネルギー的に安定（Hundの規則）なため。

Cuの場合も同様に、
 

・・・
 

(3d)9(4s)2ではなく、

・・・(3d)10(4s)1である。

GaからKrまでの原子では、4p軌道に順々と電子が入って
 いく。



第5周期の原子

第4周期と同様に、Krの電子配置に加えて5s、
 4d、5pの順に電子が入っていき、RbからXeまで
 の電子配置が決まる。

YからAgまでを遷移元素という。



第6周期、第7周期の元素の電子配置

d軌道のほかにf軌道が関与してくるので、いくらか複
 雑になるが、Hundの規則の制約を受けながら順々に
 電子が軌道に入っていくことに変わりはない。

dやf軌道が電子で完全に満たされていない原子を遷
 移元素と総称。

4f軌道に最外殻電子をもつ原子を希土類元素（rare 
earth element）とよぶ。

そのうち、LaからLuまでをランタノイド（lanthanoid）、

AcからLrまでをアクチノイド（actinoid）という。



多電子原子の電子配置

• 水素原子で得られたのと同様の種々の波動関数
 に、（n+l）則で修正したエネルギー準位の低い軌
 道から順々に、s軌道には2個まで、p軌道には6個
 まで、d軌道には10個まで、f軌道には14個までの

 電子を配置していく。

•
 
同一またはごく近いエネルギーに軌道が複数個あ

 るときは、電子のスピンの方向をできるだけそろえ
 るように配置する（Hundの規則）。

•
 
同じ軌道にある２つの電子は、スピンを互いに逆

 向きにする（Pauliの原理）。



最外殻電子

原子に配置された電子のうち化学的に重要なものは、
 通常、最も外側に配置された電子である。最も大きな

 主量子数をもつ軌道を最外殻軌道といい、そこにある
 電子を最外殻電子という。最外殻電子は、結合や反応
 に重要な働きをしており、原子価電子ともいう。最外殻
 構造のよく似た原子は、その化学的性質も似かよって
 いることが多い。最外殻軌道が電子で満たされている
 ときこれを閉殻という。閉殻構造をとる原子は一般に

 安定で、その典型的な例が希ガスである。



イオン化エネルギー

原子や分子から電子を放出するとき、必要とす
 るエネルギーをイオン化エネルギーという。原

 子のイオン化エネルギーを図1-17に示した。



原子のイオン化エネルギー

図図11--1717



•He～Xeの希ガスのイオン化エネルギーが圧倒
 的に大きいのは、これらの原子が閉殻構造を

 とっているためである。

•He～Xeと徐々に小さくなっているが、これは主
 量子数が大きくなると電子の運動するスペース
 が広がることで説明できる。

イオン化エネルギーの変化の特性



イオン化エネルギーの変化の特性

•
 

Li～Csのアルカリ金属のイオン化エネルギーが小
 さいことは、最外殻電子がns軌道にあるただ１つの
 電子であり、これを放出することで、希ガスと同じ閉
 殻構造をとることができるためと考えられる。

• 電子親和力（電子を１つ付加するとき放出されるエ
 ネルギー）は、有効核電荷の大きいハロゲンでもっ
 とも大きく、希ガスで最小になることも、電子配置か
 ら予想できることである。

• 遷移元素のイオン化エネルギーがあまり変化しな
 いのは、最外殻軌道（d軌道）に多数の電子が存在
 するからである。



D. I. Mendeleev（メンデレーエフ）が100年以上
 前に純経験的に完成した元素の周期律を、量
 子力学を用いるとみごとに説明することができ
 る。

量子力学は周期律だけでなく、元素の他の性
 質や、分子、特に共有結合の解明など、広い範

 囲で化学の問題に応用されている。

元素の電子配置と周期律


	化学第一（９）
	多電子原子�元素の電子配置�原子のイオン化エネルギー
	電子スピン
	ナトリウムの吸収と発光（D線）
	シュテルン・ゲルラッハの実験
	電子スピン
	スライド番号 7
	スライド番号 8
	スライド番号 9
	演習問題
	解　答
	解　答
	多電子原子の波動方程式
	He原子の波動方程式
	スライド番号 15
	スライド番号 16
	有効核電荷
	スライド番号 18
	スライド番号 19
	スライド番号 20
	水素原子と多電子原子の�エネルギー準位図
	Pauliの原理
	スライド番号 23
	スライド番号 24
	元素の電子配置
	水素原子（H）
	ヘリウム（He）
	リチウム（Li）
	ホウ素（B）
	炭素（C）
	スライド番号 31
	Hundの規則
	窒素（N）
	酸素（O）
	フッ素（F）
	ネオン（Ne）
	Na　～　Ar
	第4周期の原子 の電子配置
	スライド番号 39
	第5周期の原子 
	第6周期、第7周期の元素の電子配置 
	多電子原子の電子配置
	最外殻電子
	イオン化エネルギー
	原子のイオン化エネルギー
	イオン化エネルギーの変化の特性
	イオン化エネルギーの変化の特性
	元素の電子配置と周期律

