
多電子原子

多粒子に対するシュレーディンガー方程式

⇒ 多粒子に対するハミルトニアン

量子統計（量子粒子に対する入れ換え，その他）
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空間座標（３次元）＋スピン（１次元）＝４次元

１つの粒子

多粒子状態関数の満たすべき条件

Aψ
1q

n 個 4n 次元

電子などの量子粒子：識別不可能の同一性粒子

( )nbefore qqqq ,,,,, 321 LLψψ = qi, qj

( )nafter qqqq ,,,,, 321 LLψψ = qj, qi, 
入れ換え

数値的に同一
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( ) ( ) ( ) ( )nNCBAafter qqqq ψψψψψ LL321= ψI(qj) ψJ(qi)

一般に JI ψψ ≠

ψI
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系の状態関数＝各座標ごとの状態関数の積

粒子入れ換えに対する考察

２粒子２状態で考察



対称関数 ⇔ 反対称関数
( )21, xxψ

( )12 , xxψ( ) ( ){ } ( )[ ]122121
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:P̂ 入れ換え演算子

( ) ( )1221 ,,ˆ xxxxP ψψ =

( ) ( )2121
2 ,,ˆ xxxxP ψψ =

=2P̂

P̂
P̂

2P̂ の固有値＝1 P̂ の固有値＝±1

( ) ( )1221 ,,ˆ xxxxP ψψ ±=
したがって

( ) ( )2112 ,, xxxx ψψ =

対称関数

( ) ( )2112 ,, xxxx ψψ −=

反対称関数
または

両粒子とも同一座標 x1 に入るとすると

( ) ( )1111 ,, xxxx ψψ = ( ) 0, 11 =xxψ
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粒子の入れ換え

( ) ( )1221 ,, xxxx testtest ψψ ±≠

多粒子系の状態関数とならない

( ) ( )xx BA ψψ , の重ね合せ
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和 対称関数
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差 反対称関数

対称関数で記述される粒子 互いに同一状態になる性質

反対称関数で記述される粒子 互いに反撥する性質
（１状態に１粒子）

1x

2x

421 Lxx ==
4321 Lxx == で確率最大

1x

2x

21 xx = で確率零



スピン状態

☆ 対称スピン関数

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )[ ] ( ) ( )21,1221
2

1,21 βββαβαααχ +=s

( ) ( ) ( ) ( )[ ]1221
2

1 βαβαχ −=a

:α :β 粒子1： 粒子2：

結合スピンの z 成分 +1 0 -1

結合スピン量子数 S=1 ３重項（triplet）

☆ 反対称スピン関数 結合スピン量子数 S=0
１重項（singlet）



☆ 全体系状態関数 ＝ 空間状態関数 × スピン状態関数

対称状態関数
反対称状態関数 saas

aass

χψχψ
χψχψ

,
,

☆ フェルミ粒子（fermions）
半整数スピン Lhh ,

2
3,

2
1

素粒子： 物質を構成する粒子

クォーク 電子 ニュートリノ

☆ ボース粒子（bosons）
整数スピン Lhh ,2,,0

相互作用を媒介する量子

光子 格子振動 重力子

複合粒子：奇数個のフェルミ粒子 偶数個のフェルミ粒子

核子
（陽子，中性子） He3

中間子
（meson） α粒子
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“パウリの排他律”

２個以上のフェルミ粒子（電子など）が同一の量子数で表される

状態に存在することはない

＝ 反対称状態関数で表示される

( )σ,r=q( ) ( ) ( ) ( ) ( )[ ]212121 2
1, qqqqqqa αββα ψψψψψ −=

空間座標

スピン座標

スレイター（Slater）行列式



パウリの排他律について

２電子系の全状態関数： ( ) [ ]2,1,2,1,
2

1, 21 ABBAxx ±=ψ

( )確率密度：

[ ]2,2,1,1,2,2,1,1,
2
1

2,1,
2
12,1,

2
1, 222

21

BAABBABA

ABBAxx

+±

+=ψ

0≠ 0=

A: B: 1: 2:



近くでも同一準位
をとる．

遠くでも同一準位
をとれない．

エ
ネ
ル
ギ
ー
準
位

連続準位
（価電子）
非常に多くの
電子が全て異
なる準位

離散準位
（内殻電子）
同一準位をと
る多くの電子

金属内の電子の準位



対称性の観測（散乱）
検出器

１ ２

弾性衝突，質量中心系

［条件］
（１）1，2 粒子は設定

（２）検出

［θ方向で検出した場合］

１ ２

θ

１ ２

θ

１ ２

θπ −

1，2粒子は

相互作用

遠く離れていると
相互作用はない

可
能
性
の
推
論

D

N

［case 1］

［case 2］

( ) 2,1, NDf =θ

( ) 1,2, NDf =−θπ



１ ２

θ

（１）異種粒子同士の散乱

α粒子
（ボース粒子）

C （その他，O, H）

（フェルミ粒子）

確率は古典粒子と一致

α粒子もCも検出

( ) ( )
( ) ( ) 22 θπθ

θπθ

−+=
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ff

PPPclassic

１ ２

θ

（２）同種でフェルミ粒子同士の散乱

電子 電子

状態関数：反対称関数

( ) ( )θπθ
ψ

−−=

−=

ff
NDND 1,2,2,1,

確率： ( ) ( ) 2θπθ −−= ffPFermi

検出電子が1，2のいずれかは不明

（その他，核子，3He原子など）



１ ２

θ

（３）同種でボース粒子同士の散乱

状態関数：対称関数

( ) ( )θπθ
ψ

−+=
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NDND 1,2,2,1,

確率： ( ) ( ) 2θπθ −+= ffPBose
π π

2πθ = のとき： ( ) ( ) 22 24,0,22 ππ fPPfP BoseFermiclassic ===

１ ２

θ

○ スピンが異なるフェルミ
粒子同士の散乱

classicPP =



多電子原子の解析

多電子原子の解析は不可能 近似解析
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核と電子の相互作用 電子間相互作用



近似解法
（１）独立電子模型
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（２）ハートリー・フォック法（Hartree-Fock）
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1        2
H     He

3         4
Li     Be         5         6          7        8         9       10

11     12            B      C       N     O      F      Ne
Na   Mg        13       14       15      16        17      18

19      20 Al     Si       P      S      Cl Ar
K     Ca         31       32       33      34        35      36

37      38 Ga Ge As     Se     Br     Kr   
Rb Sr 49        50        51       52      53     54

55       56 In    Sn Sb Te       I     Xe
Cs     Ba 81       82      83       84      85       86

87       88 Tl Pb Bi     Po     At     Pn
Fr     Ra

周期律表
（タブレット表示）ⅠA  ⅡA

ⅢB   ⅣB  ⅤB   ⅥB   ⅦB   O

s 軌道

p 軌道1

2

3

4

5

6

7

周
期

d 軌道

非金属

半導体

f 軌道



21     22       23     24     25      26      27     28      29 30
Sc    Ti      V    Cr   Mn Fe    Co    Ni   Cu    Zn
39     40       41     42     43      44     45      46    47      48

Y    Zr Nb Mo   Tc Ru Rh Pd   Ag   Cd
71      72     73      74    75      76      77      78     79      80

Lu    Hf Ta     W   Re    Os    Ir Pt    Au   Hg
103

Lr

57    58     59    60     61     62    63     64     65    66   67    68     69    70
La  Ce Pr   Nd Pm  Sm Eu Gd Tb  Dy Ho  Er Tm  Yb

89     90     91   92     93     94     95     96     97    98    99   100   101  102
Ac   Th Pa    U   Np Pu Am  Cm  Bk Cf Es  Fm  Md No  

アクチノイド

1 2        3      4       5      6      7       8       9      10 11    12    13     14
ランタノイドf 軌道

ⅢA   ⅣA  ⅤA   ⅥA   ⅦA              Ⅷ ⅠB    ⅡB



典型元素
（小周期：s, p軌道）

第
２
周
期

1s
2s

2p
3s

3p
4s

第
３
周
期

強磁性

遷移元素
（第１副周期：d軌道）

3d
4p

5s

4d

5p

第
４
周
期

第
５
周
期

6s



典型元素
（小周期：s, p 軌道）

遷移元素
（第１副周期：d 軌道）

（第２副周期：f 軌道）

3f

強磁性

4f

5d

自然元素

第
６
周
期

第
７
周
期

6p

7s
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［中心の点正電荷の値］
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電子による遮蔽効果
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量子力学
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古典電磁気学
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： a 点

： b 点
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1s 2s 3s 4s
3d 4p2p 3p 5s

4d 5p 6s 3f 5d

第１イオン化エネルギーの周期律性

第１イオン化エネルギー： 中性原子から価電子を１個取り去り，
１価の陽イオンをつくる際のエネルギー
電子授受のし易さ，化学的性質を類推する目安

非金属

金属



Ne

Ne
+e

Na
+e

-e -e

O族

Ⅰ族

Mg
Ⅱ族

+2e -e-e

+3e
-e

-e
Ⅲ族

AlM

同一周期で第１イオン化エネルギーはⅠ，Ⅱ，・・で増加

核ポテンシャルはⅠ，Ⅱ，・・で増加

ただし，n 族の価電子に対する

核ポテンシャルの正電荷
（有効核正電荷）

＜ ne

∵ 他電子による遮蔽効果

+2e -e-e
+2e-e

+2e-e

He He+

He+

-e

-e

1.81EH

+2eHe2+

4.01EH

1.35e



Cl

+Cl

e7+

+2Cl

+3Cl

e7+ e71+

e10−

＝

+4Cl

+5Cl

+6Cl

+7Cl

塩素,塩素イオンのイオン化エネルギー



e+

e2+

典型元素の
周期特性

e3+

e4+ e5+ e6+

e7+

e8+

全
体
的
に
増
加

局所減少 e8+e8+



差小さい

遷移元素の第１イオン化エネルギー

(n-1) d 軌道が空軌道のまま ⇒ n s 軌道が占有

原子番号が増えても

最外殻電子に対する有効核正電荷 ≒ +1.35e
第１イオン化エネルギーはほぼ同一

極小 極小



21   Sc
22   Ti
23 V
24 Cr
25 Mn
26 Fe
27 Co
28 Ni
29 Cu
30 Zr

s 軌道 p 軌道原子番号

原子記号

強磁性

第４周期（N 殻）の電子充填状態



39   Y
40 Zr
41 Nb
42 Mo
43 Tc
44 Ru
45 Rh
46 Pd
47 Ag
48 Cd

s 軌道 p 軌道原子番号

原子記号

第５周期（O 殻）の電子充填状態



電気陰性度
電子親和力 A： 陰イオンになる過程で放出されるエネルギー

I, A が大きい原子ほど電子を束縛する性質が強い

電気陰性度χ： 電子を引き付ける能力を示す指標
I, A の平均値

−− →+ MeM



遷移元素の第一イオン化エネルギー，電気陰性度

1 2 3 4 5 6 7 8 9
10


