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●

原干頃㊧瘴念蚊 化學0分 野 に於ては・學問を驛系づけるのに用ひられて 極ゆて重費であづ

た.物 理臀青や化學音逹は久しくからF.;e7價に就いての理ShYJ(_,て るこ≒.に腐心しYc.古

嶼 勘 うちt,K。 細 の飃 とL・w;吸 ぴL・ng・,・i・の職 とが代表駒である・こ躍}慰

原子帯造 を考へに入れ左原千價㊧理論 として最初ρ ものである.そ れに依れば,各 原子は稀有

ガス物 髄 にな鱒 と獅 ま の際に麗 子参搬 陣 た.り・.軟翻 かの囎 子が2つ の

原予によつて共行された り.する.電 子の授受 に.よづて陰陽bイ オンが生 じそび)靜f皀的引力に

よって超 る結合・を行極結合(polarlx蹄1}と し,.幾對e,の 電 子の共有によつて起る結合を等極

結u〔homopolarbo:v1J.と し.て,2つn合 ひ型を區別す.る.こと..がtip來る.化AIL現 はれて來

る多教 り1ヒ擧結合をこの理論で可な りうまく謝 男で きた.し かし設明出來ない事買が,そ れも

可な り存在する.例 丶ば,炭 素が2{p{及 び3價 の原予債 を持 つzと,安 定ii化 合物 を作.る筈だ

と考へられ るBH,は 實は存在 しないで,.そ れが'2つ結合せるBgH6が かへつて安走で天然.

ｫTff#る こと,そ れ に,多 くの康子は1擁 で「ばなぐ数種の凍子價を有すること等はづ..この理

論ではうまく説明できない.

1926.年L{?っ て,原 子價.n理{L{j利 な道具とレで量予力學が 始あ℃用ひられるや う.にな

った.こ の道具が用ひられ るや うになつてか ら康子價の理論は活氣を蔕がて來た.

原子債り問題ば,實 の とζろ,エ ネルギーの臨題に隨清ずる.分 子の中に含まれてゐる電子

ゐ凡での:可能な歌態一電子軌道縡一 のSxILギ んを知ることが田來,ま た分子の構成原子に

"こ の 豬 介の 内 容 は_it.し て,丿 ・.正LVan.Vleck
..a:【1.d.へ.tihcnnan,隔T/uQurs'u'〃5.Theoryof.`々,々 榔♂∴

.ぺ8銭4牽 ノ.ノ制レ∫.,7,167(19:i)と,、V.G。1℃nny,``7かC'確'"〃m男 転σワOfレ 転4r尼伊,'か ら採 っ.た唱.或 §

部 分 は ζの2書 の 郷 敵 の 郭 に課 したり で 脚 が,緲1の 風 随 換 へ た9・ 丈 章 や言 葉 の覯 を換 へ た

と 屯う もあa.ま た.恵 鬥 外 の讀 者 の 匪 利nた め に,親 明 を附 け 犀 し た 鳴 細 葬あ 謎縁 や 脚 詫 を入 れ た9し

たが,こ1し は或 は 必 饗 で なか つ たか も知 こしな い,
.;,京 都 帝 園 大學

化 墨研 究 所堀 場 研 究 室.

榊 倉.罨 子 の 胆 聾 は そ のi皮動 函數(wnvc(Onclion)に:上 づ てX21.1｢ひ 表 は す こ とが 田 來 る.波 動 函 敗は 一

鰻 に電 子 の 軌 洫.こ閲 す る部 分 一 これ を軌 勒函 敬(nrLiml}と 呼 ぶ 一と ス ビ ンに 闘 す.る部 分 と1.こ分 け られ る・わ

れ わ オしの 嘗 面 してゐ る エ ネ ルギ.一冏題 で は,ス.ピ ンに 陶すL部 分 は 不必 要 で あ つ て,電 子 の 聡 綴 を軌 道 爾鼓

一 簡 單 に軌 遺 と臂 うて よい一 だ けで 百 ひ.表は ナ こ とが 出※ る.
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っいて もそのエネルギーを知ることが出來 る々 らば,原 子便の法則は白動的に生れて來 る.分

子とその構成原子全部とについて,そ の中に含まれてゐる各電子のヱネルギーめ總和 を作つて

みて,分 子について璽ニネ7Lギ ー.ρ方力牴 ければ邪 は安定であ$:原 子問に鞘令の手一原子

價一.を考へるのは便宜上の ものである.從 つて,原 子價の磯念ば漠然とした意味しか持たな

い、エネルギーの關係さへ分れば.よいのであつ2,.別 に.康子價 といふ言葉.をことさらに使はな

くて も.済む筈で:ある.

+a子力學か原理1ζ依れば,原 子核及び電子から成る系導ついて,ユ つの邏動方程式一波動方

程式一を立でることが常に可能である.こ の方程式を解けば,そ め系の安定乙 核及び電子の

配置等 を知 るこ.とがa來 る.原 理的izは,.そ れは十分可能であるが,一 般にζの.n一體周AIL

ついての解 を求あ る.ことは.N:1來ない・たf最 も簡單な分子,Ha.に ついてはどうや ら..Schriid-

fingerの波動方程式を積分.して可な り正確に解 くことがrig來るや う.たなつた 』般の分子にっ

いて波動方程式を正直に解か うとする.望みは,.今日.のところでは到底持てさうにない.そ れで

は,原 子價の量子理論 とはどういふ ことであるか覧

波動方献 磁 密.に鰍 代4iz,Sく の燵 に.よ7r_・.黴 で大獅 騨 的近似擁 梼 へ

出.さ:tL3L.近似法によつzす らも計算出來ない量があれば1.實除からの値をとつて來て,理論

へそ纏 組み入れた・ か ういふやうなこと.をするのは一部の燵 には硝 であうカ・脚 醜 、

いが;棉 柳 の聯 埠 軅 鐸 的に理解し・.勲 そ搾 蘇 づ肺 こ雄 南るこ罐 考ぺ

醐 妨 ない!購.上 記の近脚 解法や雫撒(醐 λ的方法はゆ れわれの曲i・ は少から
ぬ貢獻があつたのである・

§2・ 原子價の量子理鵑に於ける二つの方法

.分子 の構 造 及び結合 の問題 へ 量子jlを 晦 用 しようと毋 へ民FillOiiでjiltべ た や うIL,ど う.し.

て .も近以法 に輯 る外 に仕方 が ない.そ の近 似的取扱法の うち,最a有 效 で輝 切な もの と して,

2つ め方法 が.ある...1つ.はHeitler-Londonの 方 法*で1他 の1つ は,こL.で 紹介 し.ようとす

る分子軌 道函數法 で あ る.

跡 卑料(p方 法 韋,.ま つ商 單 に述べ て壽 くこ封 ζし衆いr分 子 を罅成 して ゐる各 タリ 原子の

エネ・・ギ.一臟
、友び原子浪 動 鰍(…mi・wavef… し1・・).が分 つで ゐる もの と嘩 す る・鱒

子が寄 り.集つ て分 子.を作 る..とき,原 子 間の相互作 瑁の た めに各原子 の原.子波動 函數は可 な り變

っ て來 る筈で あ.る.し か しなが ら,第1次 の近似 と して,原 子波動函 數は元の ままだ と假 定

し,こ の原 子波動函數 を用.びて分子波動 函數 〔molecular:wavefunction)を 作 るので ある.完

全 な波 動函 數は軌道函數(orbitalaxeン{spin)函 數 との積 と して表 ぱ:され る.こ れカ}ら さ

き・髄 轍 だ脚 榊 ζしよ う・ オ・耡 れの 同的 には熱 で†分 であ.る・ さ.て班 鱒 勇

藪(molecular.brbiしaDを 作 る.のは,例 へ ば次 のや うfLす る」 い ま1個 づ っ電 子 を持 っ2っ の凍

子a及 びBか らnRる 分 子aBを 例itと ら う.wA(1:)を 原 子Aに く轌・・ての原子軌道函鍛

(atomicorUital)と し,摺 弧内 の數字1は2個 の うち一方㊧電子 の坐標 祢 ンg,31を 略 起 した も

の とす7a.ψ βα)pwA(9
P)等 も 同様 に レて それ ぞれ の意 味 を與へ てお く一數字2は:他 方の電

r詳
.し く..Rへ ば,Ileiller・London-Paulii】g・Sla[erVanVleckの 方 法 と臂 ふ べ きで あ ら.う ・

N--ciller-Londonの 略 字 .
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子 の坐傑..aa,.'Jｰ,施.を 略 職 した.もρ で あ る・ さて:lH-Lめ 方 法 で探 用.しよ.うと"ふ のは次 の

式で…1213.ざれ る分 子 につ いて咽 軌道函 數 弊 で あ.る・

!'=L〔wA(1)yH(2>± ψ〃(1)ψ孟(2)〕(1)

こ 曳でCは 規格 化(normalisation)の 係 数で あつてl

Cr(0圭2T2)一u,

但 し,T=.∬)WA(1)伽(1)(LUG....(2)

式(ijに 於 ける 伽 及びWAと して は.1.5子あ 垂底歌態(ground噸e)の 軌 道函敷 を探った

ので あるが,景 子 力學 の要請 に從 ぺrr,任 意 の係數を附 けY凡 て の歌 態の軌道函 數 を.加へ合せ

た一次結合 をその代 りに 用ひな けれ ばな らな い.こ のや.うに.して基 底i殃態 以外 の歌態一 帥ち

勵超歌態(excitedsate)の 軌 道函數 を取 り入れ 允といふ ことは,電 子 が 一・部分料 勵超 され てゐ

ることを意味 す る.電 子 が勵起状態 へ入 る邇程 を 」七進階"【promotion)と 呼 ぷ.勸 超 肌態 と

いふのぽ基底欣態 よ りも高 い ヱ ネルギー歌 態 の.ととで あT.か ら,電 子の進階 には 一般 にエ ネル

ギP腰 するのであるが汾 子鯲 ける軍子殫 脚 ・時にはエネ'レギ遊 働 ・かへつて結

合 を強 くさせ る ことが あ る.式(Dの 形 の軌道函數 を剛ひ上isべ たや うな考へ を入れて計

算 を進 めて行 くのが1.【一r.の 方 法で あ る`こ れFよ..fl2分 子 に.關す る.Fleitler-Londonび)理 論り

を一般化 した ものに相常 す る.

分 千隣造 え)問題.と取 組む もう1つ の有效 な.方法「分 子執道函 數法はH-Lの 方 法 と出發點が

異 つてゐ る,.Lれ は,UilPhfi'Ji.こは,恰 も多電 子原于に就 てのIlarteeめ 方 法21を 分 子 の揚合ヘ

ー般 化 した もの と見 られ る.分 子 巾の電 子の.うち特定 のi'個Ez7if-1.し セ,原 子核 及びその 外の

電 子の果團が 作る時間 的一r均の電彗}に砕 け る,こ め特庫 ㊧電 子 の遐 動欺態 を考察す る.凡 ての

電 子につ いて このや うにxへ て行 く.從 つて,.こ の 方法 は力學 の か體 間題 を7み個の單慍 問題

に還 元した ことに なる..分 子 続道 法榊 の利 釜 はこの數 に存 す るの であ る.分 子 の欺態 を完全

に記i埀す るのには.凍 子核 の棒 組力{作:る對稱的 な揚 の中へ,必 要 な全部 の電一T一を1個 つづ供給

して行けrrよ い.電 予が次 々に蝶給 され るにつdtizが 變 形 して行 くのは 勿論で ある.ま た,

電 子 が それ ぞれ の軌道 に供給 され るとき,.Pa巳!iの 禁 湖原理 に よつ て嚴 しい制隅 を受 けねばな

らない.こ の分 子軌逝 法はHunτ ド)に よつて,ま たLemrd・Jones弓}及 びIlerslurgblfLよ って

最初 に發展 した.披 等 は2原 子分 子に就 て.ζの方法 を應用.した ので あ.るが,Mulliken`及 び そ

の他の人遞ηは その應 用 を多甌子分子へ 撰張 しfG..

本 紹 介では,ISe7分 子 への慮 用に隈定 レて,分 子軌道 洗 廴詭 明 して行 きr<<… 多 賑干分F

へ の應 旧は さ し常 り割 愛す る。 .

§3・ 分 子 軌 道 函 獵

上 に も逋べたや うに,分 子軌道 函數{m・leailar・rbital)と1ま,た だ1個 の電 子のみ の座踟 ζ

4

廓1個 の電子についての軌道函敏を小夊字.ψ』で表嫉し,=多欺の電子 を含む系についての臓逝函激 を大文
し

宇 『 で叟 は ナ こ とに し た.

紳 わ 掴 ・オLは 咽 のsub'に つい て論 じて ゐ るの.で あ.るか ら.一 部 分■とい ふ 鴬 菊 坏 適常 で あ るが ,勘.巴

妝 麗 に.あ.6耐1i串が0で も 且で もない こ と を`→ 部 分「と.いぶ 霄 葉 で 言.ひ表 は しな,

...以 下 r分 子 軌 迸函 駛 法 と呼.ireり に簡 ⊃μに分 子 軌 遺法 と呼sこ とに ナ 軋
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ら

關 ず る軌道 函數 であ る.分 予髄 法は,n個 の鴛子 を含 む分予 の軌道 函數 を近似的 に π個 の

分 子軌 道函數 の積.と して言 ひ表 は さ うとずる企 てであ る.宅 れ故 に,分 子 についての分子軌道

函數 を次 のや.うに書 く。

Pt=ψ ・.(・rs・YtiUl)ψ…(Xe,腕,k)… 」・・ψn(x".Yn,み)…;…(3).

ψ1.等 は 各 々の電子1個 についての分 子軌道 函斂 であ る..分 子軌道法 では1.分 子蠍道函 數 ψ.i等

を原子軌 道陬數 の一次結 含 と.して.表は.す.そ れ は,必 許き うし激.けれ ばな らない理 由はな い

が,tcだ それ が便利 であ るか らで うる.原 モ極道函數 と1・;,fetttl .{圏の 原子め揚*で 運動す る

1個 の電 子につ いてめ軌道函 數 犂意 味す う・い ま・2凍 子分 子ABlc於 て ・同等 な欣 聾に ある

2偶 の電 子12fけ が 化畢的 に重要 であ る楊 合,tの?個 の電子 だけを考へ て,.式(3)は 次 のや う

に書 け る..

.ザ
塞ψ匡(・lri,Ybt])ψi('?,、.y:,.Zs)

=〔ftdia.(la'1・Yi・21)十ゐψ3(rlt.YltzI)〕

)〈.〔とψ11(x,,y,,z,)+biPn(諺2.y・.e:)〕 ..・(4)

こ こ.で ψ撮..及び:吻 、:は:それ.それ 原干 」 及び.β 青ζ關 す.る原 子軌 道函 數で あ .り,α 及び ゐは.

或 る.係數で ある.原 子軌道函數 が1に 規格 化さ.れて ゐ るとする;..帥 ち.

:川 ψノ伽」 ∬:1ψ。・ゐ 〒1.....(5)x9

で あ るとすれ ぽ,.係 鞣 α 双ぴ 餌 ㍉

ゴ十b4.十2abT=1,』...・. ..(6).

イ旦レ?a'一'sssψ 凋tb■fli,

な繝 馳 瀞 ね瞰 臆 い・求.④で灘 熱 る.璽 やは槻 格化今母ぬ ば姉 ぬから.で
あ る・1.・

式(4)の 右 邊 を欝 き嶐 し,こ の際見易 くず るた め座:標 を記競 工,皀 で書 けば,次 のや うに書

け る...,,

e「詈a?iPA(1)ψ4(2):十6巳 ψ〃(1)ψβ(2)

十ab .〔ψ」(1>ψn(2)十 ψ.1〔2)ψ刀(1.)〕..(7)

式 の に於て1項.ψ ・〈1)ψn② は電子が2.づ とも原子Aに あるζとを章味 屮 構造A雪B+に

鋤 應 する.同 櫛 ζ ψβ(1)ψ〃(2)は 電 子が2.つ と も原 子bに あ る.tと を意 味 し,櫞 遙A+B一
.に對・應 す る.ま た,ψ 』(1)ψ〃(2)艮 携.ψ」12)朔(1}は 各厭 子 に1っ づっ電子が ある ζと を意 味

し,.中 性D.分 子ABに 對 應 す る.最 初か2つ の項 は,雁 問自勺ie分 子が イオ ン櫻準.を持 つ こと

..窒.1鯛 の.原子の場 と2個 堪.Lの 原子の場 とではそρ對稱性が違ふ・1個 ρ.原子の掲は中心對稱性である.

2個1子 め場は軸對稱性である・i子 軌道函數と.hfび分子軌道函吸と呼.j.U)ば,鋳 局場ρ對谺憧の赧蓮か

ら業.各のであ.a.

4m朔 及び .ψ8は'rr函敗 として考へ.た・ もし複素函鼓である.ならば,例 へば ψヂ の代UI二 ψ譜 転 の

やうに書 き換べねisな.らない鬯
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を要請する.のであるか5,こ のや う:な項 をイオ冫項{ionictemm)と 呼ぶgこ のこ.ξ.は分チが

電氣的に極性である.こと.とは意味が違ふ.何 故ならばポイ.オン項が存在 しても,2つ の冠子が

各 々の原子に寄 り集吏る偵向が蓆.し等 しいとずれば,噂間的罕均tt於 て電氣能率は0に なるが
い

ら・であ る、.式(7)lt於 て.ゲ=が の揚 合が,一f度 こめ椙 合i・cts當 す る.し か し,若 しa2・i=b:な

らば分T-t・itw.性を示 す こ とに な り,.こ の ときに,髄 瞰 は攤 項 .(pol・・t・n・・}.を持 つ と膏

うて よい一"等 極 「'.ChQmnp。lnr)と いふ のは例 蝉 もイオ.噸 蝣 たな い黔 と.して辮 財 ぺ

きで あろ,

肌 の方法賦 ω1唹 τ材 頑 を撚 映 くや うな醐 喝 畔 橢 す る略 卩ち 式ω

に於て笋1項 と第2・fiと を揮 て,Pt3・1'iだ け を殘 レ てe.劉 れ ば式(1)の 場 合蚤こ.歸する・

ハ ミル.ト子 ア ン函 數に於 け る項e:'/rn一 ク ・'uン 反 撥 力を言ひ表 は してゐ る項」のた めiC,2,

個Z)電 子 は互ひ に接近 す る ことを避 け よう.とする.こ ζで}'1:と は電 子1と 電 子2剛との閉吟,

一鍛 に2っ の霹 子聞1)距 雛 であ る.蔦 の種 の塚撥效 果 を.rLれ か ら"i7,:效 果1:: .とOj・,fS;こζ.に.

しよ う,分 子軌道法D最 大 の缺3負は ㌦ 效 裝わ過 小評 贋に存 す る一.trlt.效 果tt過 小評 慨 とは}

分 子軌 道爾 敗かイオ ン項 を過剰 こ見横 つた ことと同義 である.そ の譯 を明か にするた めい ま

對 稱性2原 予分 千か場 合 を考へ てみ よ う.對 孵性 か ら,明 かにret=bLSで あつ て,式(7)に 於

け る各項D係 数ぱ 凡て絶 對 値が等 しい.こ の こと.は分子が.3つ の構va-rN'B',A"B+、 及 び

浅B一:こ 同 じ時間 セ畳 し,3つ か構適 が時湖 塾1て全 く.zド等 であ るζとを意 味 する6實 際 には ζ

の ことは眞 でない.rlL'.效 果 のた めに,イ オ ン性 り構造,帥 ち2つ の電子 が と.もに.一方の原子:

に 存在ず る構造'よ,巾 性 の構 造,帥 ち電 子が互ひに離 にて別 々の原子 に存 在す る擁造 に比 して

操 期率が小 さいと考 へ られ る.今 は2原 子分T一}cつ い て考へた ので あるが,一 般迄多原子分

子 に於 て も,分 子 臨道溝 わ特 散 土イ.オ.ン項.Z)過 大 な見 硫 りに存 する.H-Lの 方 法はレettlt

反 し他1)極 壗 を行 くもので.rlt效 襲 を源 隈 し過:ぎ 匸ここで ぱ.イtン 項 を全 然収 り除いて し喜

つた ものIC相 嘗す る.2つD方 法Dう ち どち らが優れ.てゐ.る=かを決 め る.ことは難か しい,分 子

執 直法!t化.璽 箒合「撃..こ闢 す る定性 杓 な議 淪かために は簡 單で芙 だ便利 であ る。H:Lの 方 法 吻

定 量的 計算:の.HAIj1)た め に砥 々使ばれ る.

e

1

§4.軸 對稱性の場に於 ける量子數

以下。2h$子 分胸 ζ問葱を局隈するζとに.した.い.律 つて,分 千に於ける電荷分奮は侍}罰的.

手岑唹 て軸蜘 讎 鶴,そ れ酢 る鵬 働 鰡 である潮 嬲 瑚 ・唹 け硯 子蠅 動

糟 郷 埀す31cl#ど施 ふ肝 數御 ひればよいか梱 題となる・
予婚めと:して,原 子に於ける,凶 ら中心對稱勿励に於ける竃予め擘子數を津べτ赴きたい,.

原子に於ける各 々の電子は;中 心爵贈:D羇 で運動 夕る1.個Z)竃rFと して,近 似的に言ひ炎はすことが出來

る・"近 衄杓"と いふ冒葉を特 に挿入したのf3電 子の作る燭は:埓聞豹にZ「監均 して始めて中心封谿に准るめ

であつて,.各 爵間に於てに場は中心對購でないからである・各々¢∫電手の伏態 を誕逾するのにf2,周 知 のや

うに垂つの量予象を用ひ.み 凶.ち,主 量子數u,.方 砿壁「F数',磁 氣量干救 〃η,及びスビン竜子毀.〃Rで あ.る・

主a子 敦 〃は,電 子の行動窺製を決める.一古典量子論では電予軌遘の大 さを決φる量子赦であつて,電 予の

吊彳「〃ギーはnに よつて謹 失つてしま.ふ`nが メく.きい隆エネルギー準位は昏い,π.は1か ら始 まる自然鏨

だけを収 レうる.一 〃=1p21:;・・・… 方泣誌予数 ～は,靄 子のt伽芭角璽.助武 ハ を與へる址子腰である一古典

の づ
電'と'と .を混 合 し ては な らない.'は 鞠 理 的 飛で あ るが,'は 軍 な る敦 で あ るも
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..

量T・・n的 に冒へ 書黼 橢圓 の形 を與 へ るtu;Fitで あa・1・'tの■s=は ノが電 子 の=*・ ・V一 を洪 窟 す る・ 同 じ

"で は'が 大 きい 程 等 ネ々 ギー 準 位 が 高 い!の 取bう..:る殖 に6制 限 が あ る..一thtO,1,.9,_白 弼 二.il-IT厳 氣1づ

量予奴 〃'慮,軍 子の櫛 角鋤 暈.!の 邸 一定の方内(鮴 ば磁場の方向).への齢 螺 へる輯 暾 であ

る・從つてこれはtに 依存する?搬rrノ,一'十1, .…鯉・,0,・….・・,十tt3ピ.ン 最手數..i{ltは1.電子のスピン

(賺 の翊 の.やう.なもの)の騨 「毒方【鉢 の成兮.螺 へる母于歟である岨 砌 ス.ピン.は常.`=112で あ る

から,ス ピンが一定方向に到 レて平行か逆李行かにょっτnt・ は±11fiであ る・tttt及び 繆・..信.そnそれ電子

の軌道.及 びえビンの配向(orfentation)に 腮 する壁子數である.以 上の各竜子数は必す整數か又はmll;於

ては∠際 數肺 つて・
.ゆ 欄 噂1ま 馳 え魯 紗 蝦 しい鰕 綬 【ナてipる ・こOP;e!l≠ ・..ffm子ts:・

對悪する者物理瓧の量子化.(q唾ht込浦6四).に.起因するのである.

場 が軸對稱 であつて,而 もrlt心對 稱への雌反が さ..う甚 だ.し く.ぼ1:(fiや うな近似的 中心 對稱の

場 合.を先づ 考へ よう.こ の揚合 には,原 予 の場合 に用ひた3.つ の量子数7L;L及 び 璃 は そ.の

ま ・.保有す ると考 へ る・殘 りめ1つ のLq子9mtの ゆ1ζ は量子脚*を 用ひ る・n,L及 びi

が 冠 子 の軌逍 に關す る量子數で あ るか ら,こ れ を槨 ζ軌道量子數 と.呼ぷ,.吊 子 数 λは原子 の

ときの 勘 と同樣 に軌迸 の配向 に關係.した漏:子數であ る.画 と λ との關 係ば

a寧1 .,nt1

づ

で ある.即 ち,lll・ は 角冦動 量'の 成分 を輿へ る量 予敷 として.iF.負の.白然 敦であつたのであ

るが,λ では正 負を鳫册 しないでその絶封値 だけ.を考へ たの であ.る.そ れ には琿由が 拳 る.分

子 に於 ける.L)つ の 原 了㌦核 が作….る場 一電場 に於 て.は.,磁 場 に於 け.ると.遠.つて,'tvめ 符 號が異 つて

も,.言 ひ襖べれ ぽ冠 子D軌 道竃 動 か方向が反對であつて.も.,そ の ヱ.ネルギーは 不變 で.あるかち

であ る.λ(δ 取 りうる値 と しては,λ=o,」,21..,.X...

分 光 畢tt於 て は,.1及 び.λ.の 値 の代1)ic特 別の 記號 を珊ひ る慣 しになって.り.る.i=O,.1,2,

3._...の こ と.を.それ ぞれ ・tt鈴:clf.と 書1ぐPまfc,A=O,ll2,3… ・・一の こ.とをそれ ぞ.れ

O,π..O'sVH`".;.之 瞥 く..こ れ ら.の記號 を用ひ.れ.ぱ.置.個ノ)電子 の軌迸 髄子.敷..を.,.例へ ばL))cの

や うに書.く.L・とが 出來 る:。.詫己號 墅6はll=2i'署1.a.・ ・0の 電 子1仇迸,或 は その軌道1二の電

子 を表ぱ す。分子 の状態 を表 示す るの に通 常,

(leの2(2こ の2② 」の=(2pn)Sin. (S)

のや うに醤 灘 す・ ζ扣 炉 ・・㌃[畫子が2 .隅・2・・電子が 糊 ・?J,・胼 解 賦 埼・電 子

が3個 よ賊 ろこと.嫁 ぱ し一eゐる・ π ぽ全1孅 角運雌 φ分 襁 め方1⑩ 成分醐 する量.

子數を興へ る記號である.各 電子のaを,ζ φときは方向 をも考へにみれで.纏 和 レて作つ

た新たな量子數を1)で 表なせ球,e=0・1・2・ ……it從 づでrn,d,・ ・…・.なる記號 を用ひ

る・1Tの 左肩ρ小鍵2は 多簸.(multiplicity).妹1よ ず・郵 ¢ン鮮 數S一 全部魄 子に

ついτ合戊 しなズピ.ンの零 さを輿へ る..ns=f數一を與へると多重度幃28十.1に 些つて與へ られ

る半.8累112で あれば多重度は2で ある.記 贐.=nに よつT,全 角蓮動量の分予軸への成分

と.全スビイの大 さとが知.られる,式(8)の 例では.UH分.子 の基底歌態を.示した・.

或 る軌道へ無制限に幾個でも電子 を注 ぎ込 むことはPuuliの 原理によつて禁ぜられてゐる。

鵬 の や うに,..この唹理ぱ,.2つ の電子ば4つ の量子数を.凡て同じ..く.は搏たせなv.・ごとを要求

.分 子に開する斌子敏はローマ文字の代りにいつもギYシ ヤ交字を優ふmrしになつてゐる.

韓 次頁の.陣註i帥參照・
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す る.從 つて,各 電子 は,量 子數;1,t,int,及 び')it,の うち少 くと もどれ か1つ を異に しな.け

れ ば な らな㌣・・.分子に於 ける電 チの妝態 を特徴づけ るのにβ づの軌潭量子数.,ゾ 原び λ.を

閉.びた.「い吏,.n,',及:ぴAを 興べ て1つ の軌道 を決 めてお き,こ め軌道へ幾 づま.で電子が入

りう.るか を考へて み よ 「.同 一の1で もその方向に よつて.2つ のt}lt.が あ る..ま7cMsに.つ

いでは η診戸 土.1/2で 常 に.上収.りうる2つ の値があ る..從 ってlAに 符 號 を考 へ また.1呱:を 考 ρ～.

る と.,同 亠 の軌道に黛.ア數 の4つ ゐ異 うた組合せめあ る こ.とが分 る...それ 故.た..7砿.及.ぴRで

決 あた1っ の軌 萱には電 子は4個.だ け入.り うる.ζと.tCな るt:'但 し,盆 一〇 の とき1ま,Aに 符 撓

を考 へて も 瞬=0だ け とな り,..從つ て このや う.な軸道(σ 軌 道》にぱ2…個 しか電 子が入れ ない.

式 ぐ8)を 見 ると,岐 砌め3つ のa極 道iC.は 電 子は.2.個 つ づ 入つてゐ.て.こ め:3づ め 軌道は滿

員になり てゐ る一 この こと を"閉 ざ され た"と レ1ふ一ttllfl後 の 軌道 劾πは.4.個 まーで入 りう

る.のに3個 しか電 子が ないか ら1つ の空 ぎが あゐ わけであ.る..軸 道.ISc,2pa等 には電子が2

つ:まで入 りう:る...軌道.2Pπ 」3・ln:3`'δ 等1こは竃 子力{4つ 耄で 入 りうる一/rこの.ごとt .芬 「F軟遘

法 を應 用す る上に於 て重要で ある。.一

分子1=つ いて上に遠べたことの理騨を助けるために,.多電子原子1;於 けるRu3sel・Sgロnderぱ.結 舎(R・S

co叩ling)に 就いて少しく説明 しておきたい・ 原予に含まれ る全蹴子について耽遊角運動量をヴ≠.クトル的
つ の

に合成して全軌{萓角魍動量 」二を作b,そ の大 さを貴子墜Lで 與へる・Lと ∠ との間の鯤係は,

1アh/宛+1,÷ 皐暫π

の

こ こにhはP}a"kの 常 暾 で あ る.ス ピ ソにつ い.て も伺 隈 に して,全 ス ピン∫邸里動 駄Sの 大 きを輿 へ るや
の づ　 　 　 オ

うな量子畋Sを 決めることが出來る・ 実に,t"とSlと の合成から原子;:つ いての全角蓮動量 ノ を作 り,

これ;=關 獅 し仁量:子數 ノ を定めることが出來る,ノ を内部量子駿 と.呼ぶ・ 域上のや うにしで原子.について

の3つ の瓩子數L;S及 び ノ を決め.ることb`t[.1來た・ こ.こで注意 レ.rSttれば ならないこと.があみ 定つた.

大 さ.の2「つのヴエク ト〃を合成するとき.,2.つの ヴニクトル間の角を任意に變へれば 合成ヴ匿クト.ルは任意

の大 さとなろのであるが,量 子論の原曝は.このやうなことを許して(れ な庵.r..2.つの ヴ=ク トルが合成 され

るとき,合 伐ヴエクトル.は母子化 さ.れねばならない.,…目1.ち,合戌ヴ尋.クトタの大さ二を輿へる量子攣嫉整数(.と.

き1こは轍 救)で なければな.ら.な.い..上1=逋べたLは 整嗷である.ことを要し,S及 び ノ は整蛍.またぼ孚整.

數 であるこ・とを要する・

以上のやうな角浬動最の結合の手搬 きをRusscl・Sann,gersの 結合と呼ぷ・.
　ウ

4旨o宀2曇 ・一 を單にや ぞれ繊 隅 ρ・刃… で示す1.分 子の端命の量徽 濯は・LO分 予.

軸 への齢4(量 子化e・"・1・X・tt'tる)1=闘聯 し雌 璋 勧 つ紛 勧 う峰 醸 が 蟹 刊 唄 へ られる

・串 暗 鵬 留 も肝 蝿 留 も同嫉・とである纏汾 琴 即 は・砌 縮 を烈 す鐸 妙 て韓

(S).を用ひ.た.ヵ㍉原子に於ては、それと同 じ意昧の記號と.して,例 べII'

(!」)9(2り3(亀戸)59ノ㍉も(9)

のやうな紀號を期ひる. .Pは.Z=1の ことを表はし,そ の左隅の小致字は多電臆 右下の小敦掌はノの値

●

i

ひ

の の
'角 蓮 動 賦 と,そtLtこ 關 聯 した 最子 欺 との 問 に1ち い つ も この 形 の 開 係 が 成 り立 つ。 次 に逑 べ るS,ノ

に つい て も この 形 の 隅係 が 虞 り立 つ こ とは 勿論 で あ 乙.

V多WtFfiと いふPは 同 じLと5と の華給 で 典 る.ノ が幾 つ川 奈 るb・をthめ てqし る敗 で あ る・L>S

の場 合r二,

ノ冒.ゐ十吊 ∠十∫一.し … … …,∠ 一∫

で あ.うか ら,ノ の 取 り得 る値 は.2S十.且 個 あ.る・ この 蠶膿 で2S十tを 多 鍍 と呼 ぶ・
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9

を宗 す.

量 子數n1'Cぴ'が 直接の意 味 を持 つのは1..場が 中心對稱 か ら畭 り離れてゐ な.い揚合 だけ.で

あ る・揚 の 申心針静 陸が全 く'kl#qtiて,軸 甥 轍 めみが保 たれ てゐ る揚 合 には,軌 道 最子數 の

うち,a一 ギ.リシヤ文字の記 號で示 され る景子數一 だ けが意 味 を保 有す る.そ れ は,軸 彎爾の

場 に於 ては.軌 道 角邏動量 の この軸 か方 向への成 分だ けが 「定で あるか.らであ る.ス.ビ ンtip

場 に 對 しては比 較的無頓 清であ るが.ら,腫 々の スビン量子數 は,III心 對 稱性 か.ら翹.く 離才した揚

にづ いて もその遣 味 を失は ない.例 、ば 分子Z)全 スビン量子数Sは 十分意 味 を持 って ゐる..

勿SAIhlf+1し及び'が をれ それ の意 味 を失ふ と」ま言ふ ものの,量 子數 がな くな るわけでraな い.

こ㊧2 .つo量 子数 に代 るぺ ぎ他の量予數 が偏E.レ な.畷L.ぱ な らな い」しか.し,代 りの址子數 を

力學的 に意喋 づけ る.こと.ぽ非 常 に複稚 であって}掲 の醤性 に依存す る.そ れ の力學的意 味1ま不

明 であ るけれ:ど.も,量 予數 の存 在 を示 すた めに,.dlulliken.は ロ ーマ文字 の吾終 ひ(p方 を使 つ

て それ を表 は した 。例 ト ぱ,.7'π,vrt曾'1σ,物 等 ～)記號を.用ひ た一'累識.2`1識 等 麟..2つu)量 子 數

,`と'に 代 るべ き最 子數で ある と考 へて よN.慣 闇に從つて,'ff..a,n..xy.2の 順 序でz.ネ

ル ギ ー準位 が 氏いと定めてお く.例 へば,UR電 子 はnr電 子 よ りもエ ネルギr準 位が 低 く,

從 つて分予 に.堅 く.結付 いた電 子で ある.

§5・聯 合原子,分 離原子

實 際 か分7tc於'ご はf.Y子 核 が1乍.る電 場は 中.画對 稱景丘か ら可 な り離ILて ゐ るた 夢に最子數 と

して 喝r,m,__を 用 ひ るのが邁 賞 であ る.レ か しなが ら,2つ の頃 子核が 假想的fLffん だ ん

接 近 した と想像 して み うと1電 場は 中・`1封稱性 に近 づ く.であ ら う.終 ひ に2'?の 原 子佞が全 く

一致 した ときには ,場.も 完全 に中心對稱性 になつてし まみ.ζ0極 限 乏)假想的 な分 壬をb'ln6

1ikenは 聯 合原:子(anitedatom}と 名.づけた.聯 合畷子に於 ては量子難 としてu,1を 月」ぴる こ

とがriteる ゼ 勿+e,分 子 の實際Z)甌 子棋間距誰 に於 け る量子數'`,v,u...… 等 と聯 合原子 に於

け.る:最子数,占,～ とを互ひ.に聯關 させ る ことが 出乗 る.(こ の ことに就 いて1ま次 葡 で;.1_iべる.。)

ギ リシヤ文字 で表 ぱ した量 子數a,ま 實際D分 子 と聯合Get7一 とに於 て同L'で なけれ ば ならない.

そ れ は,原 子核間 黷堆が變 つて も分 子軸へ の角邇 動最の成分 は 不變であ るか らで あ る.ま た,

9つ 曙 拾 の電 子軌道 は(/は ・噌 寺性 を も保右 する.

こLで,軌 道爾 敦り9或 はv .特性 を讒明 してお く.x.、N2等 乏)やうな同一原 子か らt&る

分 子1唹 て1主・電 初 髄 函 鰌2つn範 啣 吩 肪 満堕.,つ の康 礪 を継 線 帥 點で電

子 フ)座擦 を反射 させ る一 この襟 作を反椰.(incenionJと 呼 ぷ 一 とき,執 道函數が 不變 であ ろか

或 はたe符 號 のみ を異1こす るか に從 つて,そ れぞれ執道函敏 を偶或体奇 と呼 ぶ.軌 遯 函敷が偶

の場Anをg(獨 語,.gerade)..奇 の場 合 を 竃`(獨 語,ungerade)と して電 子軌 道をX89す る.從

つz,原 子 棲聞D中 點 を座 磯 ひ康點 、ことれ ば1軌 道がaで あ るか或 は.1ごで あるか に從 って,

そ の抽道函 數には次 の性 質が なけ;{L.ばな らない.

ワ 軌 道=ψ(x,'J,2)冨+ψ(一x,一y.一Z),

㍑ 執 辻!=ψ(x、 .y,3)罵 一 ψ ←x,一 歹・ 一3) (馨0)

さて,實 際の分子IL於 ける電子執道のg或.はu4i性 がその聯合原子に於て も保有されるこ

とを違べた⑳であるがガ聯 合原子については繁量子数'.が 偶敦であるか奇数であるか1こよ.つ
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て厭道はそ れ ぞれ9.或 は1・ に決 つて來 る・ この ことは軌懣 轍 の特 性isFN來 す る.の.であ る・

上ではb2.つ の 原予核 が枳寄 つて聯合原子 を作る極 限 拷 へ次 ので あ勧 寸,一今度 は1.aつ の

原子核が無 隈に蓮 くへ雛れ て行 く極限の揚 合 を考 ぺ よう・ この擁 限の揚合 に生する原子 を分

離 原子(sepant・datom}と 呼 ぶ ・ とEcす る汾 騨 子1唹 て も・聯 合 原子 鯲 ける岬 檪に・.

ギ リシヤ文字 で表 は され る量子敦は實際 の分子た於 け る量 子数 を保有 す る.Lの 量子數 」を

表はす ギ リシヤ文字Q,π,a......を,分Ifii7の 量.:r.數n,1の 前 に書 き添へ て,分 離原子に

於け る堆子軌道 を表示 す7aLtL.す る.、例へ ば:ダ18,..n2pの や う忙書 けば,こ れ は分 嘩原子の

執 迸 を表はす.a,nを1&2pの 前 に書 ぐの は聯合原子 で用ひた記 號IFO,2przrig同 しない

ためで ある.N7,異 れ るi子 か ら!dcる分 予,例 へ ばHC!.に 於 て は,ど の原子.に關す.る執 遘で
.
あ るか を.縦別す るた めにnユKN,n2nn等 の や う.Vc.FI'く.

同 じ原子A及 びRか ら域 る分 子 に.於ては,2つ の分 離原子 のエ ネ.ルギ ー準位 は等 し.く,A.

っ,原 子:,の 軌 道函 數 ψ』r對 應 して,Bに 關す る等 しい エ ネルギ ー欺 態4)勦 逋 函yNが

存 在 する.そ れ古セに,WAと .wHと め任 意の一次結合 は,.量 子 力壊 の教へ るところに從へ ば,

2っ の原子 が無 隈 に離れ て ゐる歌態 での,即 ち分黝iミ子 め1つ の解*と な りうる.2つ の原子

r,iの跟 離が非常 に大でぱ あるが,し か し無限.ではな.い揚含 には,任 意 の一次 結合は解 と1‡な り

得't,解.乏 な り得 る ものは,一 次結 合の うちで.,つ の係敏 の絶 射値が等 しいや うな もの だけで

あ る.眇 ち,次 の2.つ だ けが解 であ る.

ψび冒(2+27り 昌騒(WA+ψ"),

ψ.=(2一.,T')_,;(ψ 湖一 ψの (ll)

こ.、で.7厂.は式(6)に 富義せ.るもので,係 數(2.±ztり._,;.は軌道爾數 を親格化するための係數で

ある.ψgは 偶の軌道函救,ψ 。は奇の軌迸函數である.從 つて,そ れぞれ ワ軌道環びa`軌 道

を表はしてゐる・式(11)は 分子軌道函數が常に原子軌遨函数の一吹結Aと して表はされ うる

といふ'u實 の1つ の實例となる..

康子核が非mry;IL〈 離れでゐる楊合は,式(〉 〉〉のや うに書 くことが111來るけれ ども尹餘 り

・遠 く離れてゐないときには乳正確な暫道函数にこれでは.まだ不充分であつて,1つ だけでなく

澤山の状態の原子軌道函數 を紐合せなければな らない.し か しなが ら,そ;ttl#頗 る非實用的で

南る 實際のと:rう淀 勵 な仕恥 ため1吩 モ輔 法 鯛 ひる≒きで も・・の紡 な多くの

歌態の原子軌道函數切)紅合せ をしな くで も十分醐に合ふ ものである.

.

1

,

.

§6・聯合原子と分離原子と.の聯關

2つ の原テ を無隈 遠か らだんだん近づ け る過程 を考へ る.と,-1YCLI1_f.か ら實際の分子へ,そ

れか ら聯 合原子 へ と,3段 の歌態 の變 化 を辿 るzと が 出來 る.こ の3つ の歌 態間の聯關 をこれ

か らIXOIナる こと 、す る.

ivlullikeuは その聯 關 を一 目瞭 然た らしめ るた めに1つ の鬮 を作製 した.そ れは第1圜 であ

る.第1鬪 は同一原 子か ら陵 る?1!i:子 分:∫㌦についての 圃であ る.こ の 鬪の作製 に常 つて次 の

諸 數 をその手掛 りに用ひた.

寧 波動方梶式の解のことである・ ここでp紛 離隈仞 耳臟.を 言ひ衷はナ軌道函教のこと.をいふ・
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第 匸隅 聯合原子(左)と 分離眼子(右)の 恥態問の聯關(同 一原子から成.る2畴i子分

子1.こついて).横 靴の敬宇は原子核間距離 と軌滋直纏.との比である.

,.

.,

3,

i.

Yauliの 原 理 に從はオ訊ばな らない.

3っ の欣 態,epち 聯 合腺子,買 際 の分子,及 び分 離原子で量子 敬Aは 不變で ある*.

3つ の歌 態 で軌道のg一 己特性 が保 有され る.

同 一のA,及 び 伺一一の 仏%特 性 を:持つ2つ の 曲線 は互 ひ に交 叉 しては な らない。.

この うち第4は,li .び に攝動 し合ふ こ との出來 る2つ の淞態 に就 ての量子 力學上の"非 交叉"

{mn-crQ面ng)の 法 【illからの要請で ある.帥 ち,こ のや う隷歌態 の相互作珂1は,そ の2っ の歌

熊 を離 闇 きせ るや うに働 くので あつて,從 つて2つ のJmfmの ボ テ ンシヤル11II繚は 交叉す ること

ガ 川來 ないのであ ろ・ この や うに して第1鬮 の聯關 關.係に到逹 したΦ であ.る.

このuadt・H・ndS,・Mti1]ikgn'`',Lena・d-J・n岬 及晩 ・)他の人 ・の"配 罩聯"CA・flnu-

prltv.ip,configurationthoory〕 の 粹 で あつて,十 分 に研究 してお く便儀 のあ る もので ある。 邂

賜戎が原子構 造の理解 に役立二つ如 く,第 工圖}‡分 子構 造 ¢)理解 に役立 つであ ら う.・
ロ 　 コ

第1鬩 に 於 て,1つ の 曲 線 を右 か ら 泥 へ 辿 っ て 行 け ば,例 へ 歔 の や う な 聯 關 の あ る こ と が

ttlilt・一C■あ ら う..

2s一 レσσ2封→3σ →28σ →29=

L)s→ σ}`2ぎ→ ツσ一レ3pa→3P、(12)

(rfeL),s→L)i)tiの や うな 聯 關 は イ;可 能 で あ る.何 故 な ら ば2pσ はgで な く't`で 南 る.か6.ま

、

・ 鞴合原子や分離原子は,際 子摧間距離がOと か無限 とかいふ繰限の場合の分子であつてr分 子である

か らには量子数 三を川ひることは少しも差支へない.
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ITi

た,:σ勘,→2nの や うな聯關 も起 らfzN、 何 故な らば.ム はpinに よつて先 に占領.されて し

まつてゐ るか らゆ'

第2剛 ま2つ の異 つ嫡{子 か らlts.る分 予 についての 鬪であ.る・ この揚 合Naつ の原子髄.

`

弓

ff'2N聯 合原子(左)と 分雌原子の歌態問の聯關

(異つた瞬子から成る2陳 子分子について).

コ

函数か ら作られ る2種 の一次結合はg或 は'ttに分けることが出來ない.そ れで,そ の代 りに
一方の畝道 を鳫別するために星印*を 附 して著 く.

われわれが論じて來た 聯關の法則は 左宥の捕端一聯合康子 と分離陳子一の何匙で曲線が台

するかを決めるだけであつて,2つ の極端の中闇での曲線の様子 は殆んど分 らないと言 うてよ
の

い.た ビ非常 に粗羅 には,挿 関法 に よつて 多少分 ると 懇言へ る.こ れ らの曲線 を描 く.ため に,

Multikenは 帚 スペ ク トルか らの實 驗」:の知識 を可 な り導 入 して ゐる.配 置理 論だ けでは,例

へ ば.大 きな原子核 間距離 に於 て σ2pが π"%よ リエ ネルギーが低 い と結 論す ることは出來

ない.H-Lの 理 論 は,大 音い原子 核闇距誰 に對 して訂な り正確 な近似 を興へ るか ら,H・Lの

理詮 をll駒 て,鬧 の右側 の部 分 の曲線 の様子 を探 る こ.とが出來 る.鬪 か らエ ネルギ ーの値 を求

め ようと してはな らな い.闇1.こ於 け るエネ ルギ ーのn盛 は勝 手であ つて,を た左側 と右側 とで

は同 じ高 さであつて も同 じエ ネルギ ーで はな い,例 へ.ば,聯 合源 子 に於 ける 鞄 欺態は分離

際子の2p歌 態 よ りも明か に もつ と悶 く結 び付 いて ゐる.何 故 な らば,聯 合原子 に於ては,核

の電 養1「は2倍 になってゐ.るか らであ る.そ れ故 に エネルギ ーは低 い準 位 を示 さなけれ ばな ら

ないの に岡で は同 じ準位 となつてゐ る.

鬪 か ら次 の ことが明かで あ る。聯合凍 子の 量子數 η,～ とこの 聯合原子 と同一 曲線で結 ばれ

てゐ る分離原 子の量子數ll,'と は 必 す しも一致 しない.例 へ ば第 ユ躅 に於 て,Ydな る實際

の分 子軌道 は分離 唹子の28か ら出て來 てt聯 創lil子 の31)と い ふ軌道へ進 んで ゐ る.皀llち 量
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,

亀

子 數reは.,か.ら3へ 増 加 し尢・ この こと乞.§2で 逑 べたや.うに.,電 子 融道 の垂.階(pion:o-

tionJと 呼 ぶ.進 階 した軌道 は,η の坿 加に俘つてエ ネルギ ー準位が高 くな るか ら,分 子の生

放 には寧 ろ妨害 とな る,聯 合原 子 に於 て電子が 低い エ ネルギ.宀猷 態の處ぺ住 ま うと して.も,

PauliのFi;3'1!ILよ つ て それ が出來 なければ,
.仕方7aし に次 の高 い ヱ ネルギ 冖欺態へ移住 しなけ

れ ば な らなV・,從 つて,實 際 の分 子 に於け るよ りも聯合b;E7-h於 て 電子 は高 い.sネ ルギ ーを持

つ ことになる.原 子が寄 り集 つて分 子 を形成 する とき には,幾 つか の電子 は屡 々.遙階 を餘 儀な

くされ るこ.とは明か で ある,二それ は,分 離原子 は皇個 あつT;..F'auliの 原 疎が許 し重.く.れ る電

子のTL'sは.洞 一 の,・・臼 ・函 ・ては聯合原 子φ2倍 だ 肺 るかちで あ る,言 μ換へれ ば,分

離療子2憫 が集 つて聯 合原子 を作 る.とき,.同 .じ}F,Lで 示 され る軍 子の勵 道は,i,分Ktoる か ら

で ある。 進階勦迸 上の電子 を反結合電子(ami-10ndingelecnon)と 呼 ぶ.反 結合電子 は分子結

合の妨害 とな:る・進階 され ない電子 を結合電手(LondingelearonJと 呼 ぶ・ この電 子は一般 に

分子結 合 を促が す・何 紋な ら,ば 分 離原子 に於 け.るよ.りも聯 合原子 に於ては有敕核電荷ガ大 き

く,從 って後者 に於て瓰子 は.よ り妥定 とな る筈で あ るか ら。

結合電 子及び反緒合電子 の外 に非結合電子(non-Eondingelectron)が あ る.こ れは,2っ の

療子核 に跨 つて ゐない原于 内部 の電 子で ある.こ の種の蹴子 に對 して は記號'｢,r..・ …F3blひ

な い・非結 合電 子は淋在 的に は結合電 子か反結合電子かo,{7方 か であ るが,簀 質上,分 イ結合

に殆 ん ど助.けに も劾げ に もな らない もQ;で .あ.る・.水 豪 を含 む化 合物 を除 いてh電 子(]r電

子)は 非結 合電 子 とXへ て よい・分 子 中の この κ 電 子 に對.す る記 號 と して,Mullikα1は ギ リ

シヤ文物 毳曝 を用ひ7,Lと を止 め'C$Llc.κ と書 くこ とに した 桝 へ ば, .is:手ratる 鋼 衷

でKKと 書 いて あるのは.]e電 子 が.,個 つ つ2組 あ る ことを意 味す る・ と 曳で注意 しなけ

れ ばな らたい ことは,Fh謂"非 結合電 子 卩'或は"内 穀電 子"が,分 子 に於 て エネルギー納效

巣 を盃 然持た ない と思 つては な らない ことで あろ・ 芭殻電 子 をranで きない楊 合 も生 ヒて來

%.

1.lcrzbergsl.は原子flIの價數 を,分 子に含 まれる結合電子¢数 と反結合電子¢數¢差 ¢半分と

して定義 してゐる.こ の定義は化學結合,原 テ慣¢霞念 を幾分匿づ.きJさ せるo.)に助けとはな

るが、同時に少 しく人工的な嫌びがある・電子グ進階¢度合にはいろいろの擢度の葦があり,

また非邏階電子について.もぐれが躍らすエネルギ 尸減 少量に大小の差が あるのであつて/結

合,非 結合,屎 結合電予の區別といオ・のは,實 際に於てさう確然たる翻)で はないのである・

§7・ 水素分子,.He原 子の相互作用

分子鱗 灘 就で原理醜 部分は・μ上 →'兮嘩 べて戦 ・それの最 備 單な即l」の例と

して'lH2分 予の生成とHe原 子2個 のX14.作 用に就て こ.の館で蓮べる.ζと.に..したい.fl原

子2個 が安定なx,分 子を.作るのは どうしてであるか.He原 子2個 が互ひに作用』し合 つて

も11e.と いふやうな分子を作.らない.こ ればどういふ蹕であるか.

まつ,H.分 子の揚創 こ就て逋べ よう・2つ のH競 浄 から成る分イ献 態に鵆して,2つ の

可能 な電子軌道がfFfr:ずる・ それは式(11)で 表はされるJ及 びei軌 道である・1つ の

軌道には電亭が2つ まで入..り得 る*・(Paul.iのfiat).同 一の軌道に電予が2.づ 入つた揚合

拿 σ軌 逶 で あ るか ら.
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には,rzつ の 電子 のxlビ ンは逆苹行 零にな らなけれ ばな.らない・從 ってが蚕 スビン..S..ば0で,

多 踊:度はi,一 單 重歌 態 〔ringletslate)で あ る...それ であ るか ら,.ク.或 は'aの:と ち らかr方 の

軌道 に,.電 子が2つ と.も人つ海場 合 は單 重欺態 とな る.若 しi.つ の電 于の うち,1つ は19軌

迸 へ'他 は ・・軌道へ入つた場 合には,2つ の スビ.ンは逆李行 及び卒 行の2つ の揚合 を隼 し 從

つてそれ ぞれ畢重或 は三瑣歌 態(tripletstatelが で きるら2つ の ス.ビ ンが李行の と嵩.全 スビ.

ン4Sは1とa4,多 重 度 は3で あ るか らで あ る.以 上で,可 能 な4つ の場合が生す る.い ま

A,i}Tit於 け るs執 道 及びH髄 を.簡單に それ.それ. .㊥.及 び 〔配)とｰyけ ば,そ の4つ の

楊合 は.

〔9}21∫,ω21Σ,!s〕 〔w}12,{9)〔7δ讐 一

1

であ る。 帥 ち,3っ の.雪 袱態 と1っ の 讐sxと が あ る.こ の4つ の揚 合の.うち,.ど め 瓶態

が最 も安定で あるか を考 へ よう.

第 咽 を見れ鸚 副 蝉 」 〔吻6と ・9.髄 十㈹・・:ξを比べて・府II勸・エネルギー準位が

高 い'!L軌 道 は進階軟道 で あるか らで ある。 それ 黄 に,H.に 於 て2つ の電子が 共にs軌 道

にあ る歌態,一{㈹Zσ 〕1嘘 が最 も安 定であ ると結論 され.る.

分rF耽 道 怯についてのERP#を 深 あるために,.第1.罔 に頼 らfjい で}外 の考へ方.で上の結論を導 き出 してみ

ょう.そ れには 亙軌道の電子が結合恆于であn,xの 電子が反結合置予であることを言へば足hる.軌

道函數6,及 び 戯 を式(n)1;從 つて,m.及 び 伽 φ陽の画歎から賓際に作?て みても分ることであるが,

S耽 道は:2.っの原子核の4十1間.に電荷の堆稜が起るや.うな軌迸を表はすのに反 し,.躍軌道は原子核問で電福『が

疎 にTjる やうな軌道 を表はす鰍2つ の原子が結合す.る..ときに.は,2つの原子核の中間に電荷の堆積が必要で

φる,そ れ故 にコ電荷の堆積 を廊 らす`輟 苴の電于}ま結合竃子であつて,そ の反鮒であ.る"軌 導φ電子は

反繍合砥一7一である・

Ih分 子の最 も安定な蛛 態は2つ の電子が共にg軌 道にあろ揚合であつて,共 にnSIC

ある揚合は不安定であることヵ㍉ 以上で理解 された・L玉 で,2つ の=fの うち,1っ はg執

迸へ他ぱ.1(績 道へ人つてゐる分子H.のNkfLr一 〔〔lazap〔㈲w〕 ■』域}ま 穆」一が安定でなv、

.ことを證明しなければな.らないのであるが・われ.われ.は事ろ實験事實に頓つて・曾`軌道ρ反結

合效果がs粒 道の結合效栗1忙打ち勝つてゐるたあだとした方が よいかと思3"

次に,fle原 子2個 の枳導 作用を考へてみよう.こ の揚合には電子は4個 存在 しでゐる.4

個の うち2個 はヱネ'・ギー準位の低い9髄 林 り.込むことが賺 るが,剰 る2個 は ぬ・旦i

の尿理 によ.つてg杣 濫へは入.り得t,止 む:なく次めエボルギー準位の欺態÷電`顛道へ入 らね
.ば
なら准や.そ れで2個 づ っ9軌 道とY1軌 道へ入ることLな る.程 轍道ゐ反結合效巣はg

髄 の結合效果に優つてゐTatへ るめであるから,黼H。 漂子 跛 定な分子を作 り得な

V・と結論 され ろ. ,

念の7cA51c以 上を纏めてみると,.,っ のHe療 子が互ぴに作用するときはただ1つ の蜴合 し

か生 じない.2?め 可能なQ軌 道が,電 子2 .個プつで肇部充咋 され るか らである.2.つ のH

原予が.作用するときには4つ4)揚 合力`生ナる.曳 つの .a.軌迸には.全部で4つ だけ電子が入 り得

廓ｶgo・ 瞥 の.詑 瀲 鷺 励`+渥 と 擁 で あ る 苧.とをxr・ 碗 裄 とB'$.S・・

轟 資 臨2つ の 原 子核 か ら等 距 離 にあ る點 の ψ を計算 してみ る と,ψgで は,w=roost.(NA十dA)冨

.MOST .雪ψ渦.とr{つ"C..2つ の縣 遘 歯 敦 が 重 り.合ふ の に反 し,ψ"で は,φ"望ODnsr・(ψ バーψβ)=oξ な ってp.電.

荷 分.仰1はζのflTC-1$小 に な る こ と.を示 して り る.
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るのIL,2個 しか電子が存在.しないからである・.その4つ の揚合の うち1っ のuだ けが安定

な分子x.を 作る.こ の結果 をわれわれは鑛張 して,次 の.やうな一般的結論 に逹する..一閉 ざ

された電子殻(closedshell)を 持づ2つ の原子の扣互作用では,た だ1っ の歌態が起.oy;L;Ef

failの強い反撥のために分子 を作らなV・.zれ に球.レ 不完全な電于穀 を持づ2つ の原子め相互

作用では,Nろ いろの欺態が起 り,そ の うち安定な ものもあればまた不安定な.もの も.ある.

§8.そ の弛の簡罩な分子

簡單な2原 子分子について,そ の構造,原 子價,及 び磁氣性質等が分子軌迸法によつてどん

な風に設明されるか をこの篩で:fぺ ること 」する..,

第1表 に,若 干の12原 子分子について,=fの 配迸を結合ゐ強.さの順序に書いておいた.

第1表.若 干の簡皐な..,.原子分子の;&子 配置

㎝

凡
.
。o

即

α
.
馬

C〔lrs=零 〆窪3P〕+N〔l」32二2寧 銅3〕 帥(=N〔hつ ぐ(εσ)f(丿"}2(7岨 ンQsa)sr〕

N〔1'蜘2恥45〕 十N〔 佃β鮮.nf,1as〕 一・Nl〔XIC(_a}(ノ の晦 ・..r(ぎσア,」r.o〕

C〔i,一&=seesp〕 十 〇 〔L=ｰa=sy+ap〕 一,CO〔 五コr(毎)9(丿 ・σア(rep)i(tea}lr〕

N〔1'2置2が43〕 十 〇 〔且522声2が3丿 『〕 一レNO〔XA'〔=の{y,ア(ra}(娵}て7π)雪 π 〕

0〔15聖IB2翠.ap〕+0〔h2鯉 騨3P〕 触0=〔hK(・ σ罫(丿・の'tsar(砌=ソ(vr.}'moo〕

F〔152魁2炉9P〕+F〔 且β舮 炉.2ア 〕 一・F匡〔甜 厂〔・σ買7σy@)厘 〔snnp(vnp'Z'p〕

この順序 を知るには,第1或 は第2圃 に於て,分 子式を記 してある鯨線 を下から上へ辿つて行

つて,各 執道.を表はす曲線と交はる所を觀れば.よい.

vの 揚合 を調べてみよう..Nま の構澁は,.ICk(2σ}空{シの「伽πγ(2「の21._,で 示され る・第 】岡

か ら,或 は結合及び反結合電子の定義から,2個 の2σ 電子は結合電子である.忽 電予は非進

階軟道上の冠rで あって,.2っ の原子核の揚で邇1動Lて ゐるのであるからで ある.2っ のYｰ

電チは進階杣道上φ電予であるか ら反結合電子である・(今 離原イrに於ける2細 電予はｰ'b

子に於て 勠砿 鰹 準階 してゐそ・貝 つの1・・電子とわ の 婿 舘 よ結艦 子で7a.も

つとも,re電 子は究極に於ては,岡 で觀るや うに,3e雌 態へ迩階 してゐるのであるけれ ど

も,實 際の原子核簡距離で63反 結合效果擯未だ現れず,%㍗ 曲線の下寿への鱒曲のた めに,

かへって結合效果 犂寮 らしてゐるので,za電 子 を結合電子と したの歪あ.る.合 計,.8っ の結

合電子 ζ2つ の聯 艦 子とが軽 ことを知つ九 融 電子の方が翻 晦 る・ 從つて分子

は安 定で あつて,Herzbergの 定 義1ζ依れ ば,原 子儼 の債數は1/2(8-2)=3と な る.こ れ は

F1通 の化學 に於 け苓斯 詮 と一.・搬 レてゐ る。 しか レ,結 果が 一致 した といふだけであって,2っ

の解縡が 同 じなので はない.普 通 の化斛では,.Rのf!i:7價 を3と し構造 式 をN≡ 理 のや う

Icyく.そ して,3っ のbpi子 價 はみな電子對繕合で あってろN.分Tの 形域 にはfiつ の電子が

關與.して ゐると考へ7d.分 子軌 道法 の所論 か らすれ ば,分 子め形陵 に闘與 して ゐ る電子は6つ

で な く10で あ る. .ただ,.,つ のzo電 子 の結合效果 とzつ のyｰ電 子 の反結合效果.とが互 ひ

に略 々淌 レ命ふ と考へ たので ある・rの 考 へ鳳 これ ら4つ の電 子がN..分 モ の形威 に全然

參劃.しない と考へ るの とは勿}つ てゐ る,そ の結合效果へ の寄興 も,從 つて,0と は考 へ な.

い ので あ る.
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第 士表.と.第1M十1か らIl月か なや うに,r.で.は ≒'6つ9結 合電子.(xn及 び 邑rπ)と.4つ の 反結

合電子(en).と が;ある.結 合電子力.:'1つだ け.過剰に存 す るか ら分 子は安定で あ り,を.fcKff-fY(

ば1.恒 で φる.(z .」で は.o屎 び シσ電 子は本 質」づ年結合電 予で あ る.)次 に,Ne.を 考 へ

てみ ると.F,に 於 け るよ りもなほ2.個0電 子が鈴 計に存在 し・.この2つ の電 子は彊い反結AO

性 の σ遭ρ髄 へ 入 る よ り仕方が ない.そ の.ためにNe2 .は 不 安定 とな1)分 子 を作 らないので

あ る。 同様 に して第2惆 か.ら」OF型 の分 子 は安定でNeF型 の 分千 は不安定で あること も分

る・ ◎

以上 のや うな ことはLewis及 び1ヨ 畩muir噸 〉厚子價 の理 論で もと もか く溌 明13flS來 る.上

に逋べ 來った"配 置理論".が 古い理論 よ り優れてゐ.るの は,こ れが 量子 力篳 の鵡礎の上 に立

つ た もので あ るか らだ と.,言 昏 ぱ言へ るけれ どもそれ だ けで は もの 足 のないで あら う.古 い理

論で は設 明のつか なかった こ.とが,配 置理 論でぽ うま..く誰 明で きる事 實の 少 くないこ とを示 し

て置か ねばな らない.

Bell分 子 はb({F.す るので あ るが,古v・ 理論で は.z.の分 子の形成 を説 明す ること1‡川來ない.

Beの 旗 子價 は2慣 で,IIは .1偵 で あるか ら.で毒 る勧 醜置理論 で はBellに 含 まれ る.5個 の

電子 を・ エネルギ ー準位の{恥 分 子軌 道ぺ順 々.に入ALT行 サ ば よV..帥 ち ・

Rc〔la'2a=〕+H〔18〕 →ト.BeH〔{Ul,Y'P(a*iｫ)2〔 あ}〕

となる.こ ㌧でレals電 子 は結合電 子,.a*19電 子 は.友結合電子 で あ り,ZQ電 子 は究極 に於て

!3iLrnす る けれ ど も實際 の原子核聞顕 離では糸吉合效a,:を 持 つて ゐ るか ら,結 合電子 とxへ る..

結 合虚 子 の数が 反結 合電亭 φ数 よ り.も1佃 多いか.ら213ellは 安 定 な分 子を作 るのifと 考へ る

こ とがu.Shy.

配 置 測1論では分 子¢勵 起歌態ヵ婁 ういふ分解生成物 を生す るか を うま く詭明する.例 へ ば,

H.の(lan)(3jw)圏 ぎ1、欺 態力吩 解 すれ ば■ 個 のi礑 原子 と1個 の.,一 量 子勵起原子(ｻ=2)

と に な るこ≧が第 置鬪か ら直 ちILxA .ちれ る..

また,い ろい ろの分子 の磁氣的性質 犂諱 明するφに配 殿理論 はfiPiuHで布 效 であa.偶 数個の

電子 を持?安 牢な2原 子分 子の多 くは反碑性(diamagnet:cJで あ る.し カ・しf).は1つ の例 外

で あっ て正磯 性(pvannorelic)で あ る.こ 塵 を配躍理 論で 設 明 してみ よう.一 ・般に,滿 員に

なつた 執道 一"閉 ざされた殻"と 呼ぶ 一につ"て は,そ こに含 まれ,て ゐ る全電 子についての

合r&ス ビ ンは0で ある.(.S=1`'ne.≡0)ま た 軌道角遐動 量の方 も,同 様 に,合 成 した全

角邂 動itが0で あ る.例 へ ば ガ(i1軌 道 の電 子4個)は 閉 ざ され た殻で あつて,S'=+x+%

一 渥一%冒oで あ るし,ま.た 踊r蕩'η 壽+1+1-i-i=oで あ る.o=,=A,δ 弔等 は閉 ざされ た

殻 で あって,全 スピ.ンも全軌道 角蓮 動量 も と もにOで あ る。次 に,が なる構i豈 を考 へれ ば事

聾 は 一#る ・:t'.し2{陣)電 子 が同一軌道*上 にあれ ばlJl.=t2,一 浸留2で あ り・まtcs=u

で あ る林.こ の揚 合は.一 」 の厭 態であ る.若 し0個 .の電子が異れ る戦道 上 にあれ ば,,n4=o,

一 」ヨ0で あ ゆ,そ してS=0が ま1たほ.S=1で あ・る*緋.・ この揚合 はIC皮 ぴarの 瓶 態で あ

噸 罷 で 団 一蝿'聯 う飾 うρ にmi・ り 値 まで 櫛 しい軌 逍 の こ とで あ る謂 削L逝 伽 珂 で あ るが ,

/H/は 士.Lで あ るか ら,今 の.意瞭 で 欝 へir,π.軌 道 に}試2つ の軌 迸 〆 φ.るわ け で あ ろ・
噛事nr,ロtit,一t.,s.十%一=o..'

.ｻ.・ 鵬 刊 一1昌 ・・忌 擁 逃 一〇 ま.た.は.S=1士 摩 川 一1(St3ス ビ ・の 大 さの姥 灘 燃 手

数 で あ ゐか ら絶td4ftを とる・)
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る.以 上 を熄括 して,a=に は3つ の可能 な歌 態1-V,1若 碧 が ある.'dで は軌迸 角蓮動量

のYcめ に,ま た3Σ で ぼ ズ ピンのた めに,そ れぞれ磁 氣能率が 生ナ るこ と 、な る.從 つて,こ

のzつ の欺 態は 正磁性で あ る.Eは 角遐動 量 もスビ ンもともに0で あ るか ら磁氣能率 がな

N,.一 反 磁性で あ る.さ.て,以 上 の3つ の駅 態の うち どれ が が 構造 の最 も安 定な欺態 であ ら

うか.そ れ を決 めるにばH川1dの 法!璽IPに 依 る.Hundの 瀕1恥 まれ ば,.分 子の 童旺常欺聾 は

Pauliの 原 理 と雨立 し七最大 の多重度 を有 す る默態 であ る,一 ス ビシ以外 め他 の量予數x.,!,a

が 同 一で あれ ば,ス ビ ンは軍行 にな ら とす るのであ る.そ れ妝 に,R'講 造 の3っ の歌態 の う

ち最 も安 定 なの は3.rで あ る.」 般 に,閉 ぎ され た群(o',π',δ4等)と π2と か ら成 る分子 の

正鴬欺 態はacで あつ て}從 つて正磁性 であ る.o.分7は 第1表 に於 て親 られ るや うK,こ

の種 の構 造 を持つか ら.堂然jE磁 性 で ある.こ れに反 し,C望3N.,F,,及 びCO等 は 閉 ざされた

群だ け を持 っか ら反磁燥 で あ る.路 Σ 欺 態め磁化率(susceptibility)を 磁 氣 の量子論か ら計算.し

てみ ると,O.に つ いて實測 した値 と厩確 に→致す るこ とが分 った.

政H6分 子 の存 在 も.古い原 子價理論 では設明で きないので あ るが,分 子 軌迸法 に よれ ば うま

く説 明で7j..BH3は 電 予 配置が0原 子 と.全く等 しい.で あ るか ら,0含 分子 の形成 と同.じ

や うに考 へれ ば,2つ のBH,か らCHs分 子 の生成 され る.ことを極 めて自然1ζ考へ ることが

出來 る.し か し磁氣測 定の結果 は糠 期 に辰 してゐる.2pちR[isは 反磁性 であつて,こ れは

oaの 揚 合 と事態が異 つてゐ る.zの 事實 に就や ては.[fO,'と こ ろ うまい諱 明が見出 され て わ

な い.

奇數 個の電子 を持 つ分 子,一 例へ ばNO:,NO,cio.等 は 必 す1ド磁 性で ある.そ れ は,電 子

の ス ビンが完全 に償却#iて0に な るこ とが ないか らで ある・ 多 くめ との種の分子 勲 は準

睡基の分子磁 化牽(molarsus㏄Plibiiily)の 實 測確1ま7・27×10'で あつ て,こ れ は,た だ1個

の電 子 の遊 離せ るス ビンに相當 す る.帥 ちζれ.らの分子 の磁 化牽は スビンだけに依 るとし,全

スピンS'は 雇 だ と假定 すれば實測idtは 理 論債 と一致 す るので あ る.3個 以上のx:子 か ら成

る分 子 に於て は,凡 ての磁化魂が ス ピンに起 因す る.こと.を示す ことがN來 る.2原 子 分 子n〔}

は奇 數個の電苧 を有 し,正 常耿 態は"1]で φ る,Llh132Y驗 筝 聟 か ち も知 られ るけれ ど.も,そ

れ に依 ら#i=第 ユ表 の電子 配置か らで も明か なことで あ る.3π 欺 態では,磁 氣能察 は スビ ン

(S=Ss)と.執 道 角遐動量(A=])の 兩 方か ら來 る.貨 際,sと.,,と を 同時 に入れ て計算せ

る酋 は觀 渕 され疫磁 化率 と うま く一?致 して ゐ ろ,
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