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i子力学がその基礎を与えるまでは、原子のスペクトルは未知の事柄が多く

又その研究が、原子を探求する最先端であつた.太陽やlE星のスベクトル場の多

くは、その記園直■が知られていた。これは当時展開された くその全部が現在、

正くはないが)キルヒホッフ由.・ |、 .イ (の法則に基くものであつた.

1 高温の回体 液体および高圧気体は使縛力Hを示す.

2 高温の低圧気体は 特定波長の漣線を
"出

する.

8 連続放出をする輻射源の手前に置かれた低温の気体は、連続放由から特定

波長のエネルギーを吸収して吸蚊線を形成する.この線の波長は、2の場

合にその原子が放出する輝線の波長に一致する.

I 線スベクトル

この法則に基いて 例えば特定の輝線を発するオリオン阜事は2か ら 高温な

低圧気体として また
=曙

やI●星の吸収線はこにより正く曖釈されていた.当時、

太陽の光総が連続スペクトルを発し その上層の反彩層 (反転層〉が吸収線 (フ

ラウンホーフアー線)を形成するのだと考えらII・ ており 1870年に米国のヤング

V● ●|`が皆既日食中に初めて観 llし た関光スペクトルは2とこによると解釈され

た。このモデルは単鰤 ぎており 現在では連続スベクトルもフラウンホーファ

ー線も同じ大気層で形成されると考えられ、反彩層という言葉も殆ど使われなく

なつた.



Ⅱ 連続スベクトル

長年の謎であった.太陽大気は高温のため回体 液体では有り得ないから コ

によれば高温 高圧の気体であるはずだが ステュワート,。 ,、 ."Ⅲ ,の ll定に

よって 太陽大気の低部は極めて低圧であることが知られていた。現在では高温

の原子 介子

…

Lとだュてなく 連続スペクトルも
"出

 吸収すること

が判かっている.太陽大気の条件でlJ主として水茉の●イオンH~が連続吸収を

行つていることが知られている.

■l 定性分析

19世紀後期のキルヒホッフを先駆とする天文学者 物理学者は太陽大気や星

言からの吸収線・輝線の掟長 ll定を行い、実験室での原子スベクトルの波長とを

同定してイ興 分析を行い H,Fe NI,Ca,Cr.Ti,Na,M8 等を検出し、

英国のロッキヤー■..,v● |は 1868年の日査スペクトルで 当時 地球上てまだ検

出されていなかった Ho原子を発見した。原子名ヘリウム
“
 ..はギリシャヨ

の『太陽 le l、 』から名●|ナ られた.

地織上に多い元素は大陽を莉め恒星のスベクトルに明瞭に,われており 地域

上で少ない元素の中l.は まだ検出きれていないものもある。この
'字

常的な物管

の均一性は天体物理学の初期l・ おける大発見の一つであつた。当時気付かれなか

つた懸つかの相異があった。地球に多い C,0は、太陽からは、地球大気の吸収

によって地表で観測できない赤外や紫外領域にそれらの強いスベクトル線がくる.

しかし、CN OH等 の分子による吸収帯として太陽スベクトル中に認められる.

現在、我々は字官探査機による高層での大鴨素外線の観測で C.0等 のイオン

が強い輝線として観測される。

大鳴コロナでは温度 10・ Kの高温に相当する高次l・電離した Fe等の輝線が観

J,され くコロニウム
・

.,..●●〉ヽガス状星雲 。.......● ●`ll● は H,He等の

よく知られた輝線の他に、高次に電離した ON,Ife,A「等の禁鮨編 t...・
`..

...が現われている (ネ プリウム、.、 , ,● )●

Ⅳ 定量分析

Z`2■2聾2強度と それを放出しているテ玄の0との間lFは どうか.スペ

クトル鋭の輸郎,.. 1.を罰べれば、そのl●星の大気中の温度、密度 乱流速度

などの場理ll性質が判るだろうか。これらのF.5題 を考えるには原子の機潰や、恒

星大気中の原子の励記・口離壮難 原子と輌射のIB互作用である■の滋‖ 吸Ⅳ

・餞調の機書やエネルギー準位間の通移確率●、.,中 ,`ヽ■|ヽ ||● |ヽ● ●ヽ■● など

を理解していなければならない。
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一
―

§2 水緊原子のスペクトル

可視波長域に,われる水素スベクトル線の波長入 (波数つ‐1/λ )が
,‐ 1/λ =R(2~2-n~2).  n=3.45 ・          (1)

で姜せることをスイス、バーゼルのパルマー,`。.|が発見した (1田4).

ここで

R‐ 1∞ 677576± 0 01l o~1

は現在、リドベルク常数R,`、 .,`..|lt● ,ヽ と呼ばれている.この一連のスペクト

ル線群をバルマー系列
・・

..,● ●,|`と言う0こ lllに続いて案外 赤外の波長域

にも類似の関係が発見され 一般に

,‐ 1/入 ‐Rく n,2_na 2)                  (2)
ここで

nl‐ 1,n2‐ 23.4,¨・ ライマン系列  ■..`,,|,||

nl‐ 2,n2‐ 3,4.5,・  バルマー系

'1 =・
.・ ,`|`|,

nl‐ 3,n,=4,5,6,¨  バッシェン系,1,,,.|..`● ,●
`

nl‐ 1.n2‐ 5,6.7,¨  プラケツト系

'18...1.tt・

||●、

nl‐ 5,n2=6,7.8. ・ フント系列   ,,.。 .,.ぃ 。,

と書ける.各系列1の波数 ,は

T.=Rn 2

(,V)

(V)

(IR〉    (3)

(IR〉

(lR〉

(1)

の項 ...の差で表せる。水贅以外の他の原子についても(4)に卿以の項の差で表

せる 〈リッツRしの結合原理).T,をスベクトル項.,..て ,,, t● ,0と呼ぶ.

この観測を説明するために原子が持つべき性質が考察されて行った.

1 ラザーフォードR,,`...ての原子模型

2 ニュートン、,v¨ .の力学

から、ボーア。.、 ,の原子模型が考えられた。

原子核 :+Ze
電子  :― e,m,r.,ω

l電子系,1...`.,.● ●●●|● ●:

遠心力...1, ,Ⅲ  `0,|, mr
とが釣合い、

mr.ω 2‐ z e2/r.2

電子が安定に軌道を廻るためには,の条llか満たきれねばならない :

H,He・ .L・・ ,¨ について考えると

,ω
2 とクーロンカ。...。 |¨ ..● Z e2/r.2

t,ヽ

:,



I 量子条件 。.`、 1●●●。●` ●ヽ,

,p dq=,lh   n‐ 123,¨                く0)

ここで

h‐ 66237■ 02,er.・ s∝ :プランク常数,`。 .、 ,.● ●● ●ヽヽ

qは同III変数、 pは qに夫役...… ``.運動量である。痰分 ,は qの 1同期にII

ってとる.qと して軌道上の方位角θをとれば pは角運動量mr.=の となる.

I「ち

∫p lq=∫ 舒mr、 2ω dθ =2π m,.2ω =nh
ltつ て角運動量は

p=mrFの ‐nh/2π =ni                 く7)

(5)〈 7)よ りてoを消去すれば

, =n2hZ/4,ZnZ o2                          (8)
全エネルギーは運動エネルギーとクーロンポテンシャル...。。●Oo● ,1, との

和であり

E.=`m(r.o)2-Z e2′ r。

(5)‐  =`Z e2/1.― Z e2′ r,

=― ざZ e2/■ .

(8〉→

E=-2π 2me`Z2h2 n2                く3)

く8),〈 9〉から n‐ 1の状態が軌道が最小で それに対応するエネルギーも最小て

あり、nが大きいlIど 軌道半をやそれに対応するエネルギーも大きくなる.

(9〉 によれば 有限のn値に対するエネルギーは負て、n‐・●に対してE.‐0で

ある。しかし エネルギー値は 2つの状態間の差だけが問題になることが多く

最低値 El‐ Oに とって E.>0とすることもある。この場合E.を n状態のユ

祀ポテンシャル・メ.、 ,ヽ ,|,,● ●11`,と きうoこのように、整数値nは軌道半径

や対応するエネルギー1直を示す値として重要であり、キ量子教と言う。

電子が(8)式で示される半径r.の軌道を描いている間は(9〉式のエネルギーE,

は変らず、原子は安定であって、嬌射の散出 吸収は起こらない.

ユ



Π 振動数条件 ,,...● ●●,`● ●` ●●

原子は、2つの安定黙態 n=i n=,(iく 1)の同で遅

'す

る時にのみ

IE.― E,|‐ hν  =he′ 入 ‐hcシ (10)

の関係によつて 両状態のエネルギー差が振動数ッ 波長 入、波数 ,の光量子と

して故出 (j→ i〉 又は吸収 くi→

`)さ
れる。(10)に (9)を代入すれば実験式

(2)が導ける.(10)式に使ったように 蝠射の振動数ソ 掟長λ、光連 cの間に

は常に λッ‐o の関係がある.

これから ライマン系,1は 〈n‐2,3.4,¨ )の軌道と n‐ 1の軌道との間で

電子が選移する時 バルマー系列1は 〈n‐ 3.4,5,・ )の軌道とn‐2の軌道との

問て電子が通移する時に、水妻原子が漱出 吸収する輻llであることが判る.

軌道の間隔をエネルギー値E.に対応きせて直線で表し、原子やイオンの工と

ルギー菫iウ回 (a■■222』■ .。 、.`|``|`,`■)を作る.

エネ′レギーは evく。ect,。 nv。 ;|〉 判立

i ev‐ 1 602 1× 10~12 o,8

で表すことが多いが、く10)よ り、単位波数当りのエネルギーが hc=19862
X101。 e略 であるため evの代りに波数 ,で表現することもあり

l ev=8 066 02 cl1 1

エネルギー図で最下位の単位はその原子の最も安定な状態であり、これを基底

聖」きυ堕金
“

..、 ,.1・・ ●●いtOと言う。原子が準位間のエネルギー差に対応

する輻射を吸収すれば、電子は励起
=x. .さ

れて高位の準位に上がる。これを原

子の励記饉l‐

`摯

態〉,x. .` .●●1“ ,1● と言う。エネルギー準位は普通は離

散||であるが、n→∞とともに同偏が接近し 終に連続的になる。前者は般氣驚

態o`ヽ ,.1.・ ぃ ●と言い、東縛電子に対応する。後者は憶絲摯薇と言い 自由電

子に対応する.離散状態から連続状態への選移 (東絡―自由通移)が露離であり

その逆はイオンと自由電子の亘縮合 あるいはイオンl_よ る曇子の描格と呼ばれ

る.

各準位から電離するためにlj その準位から動 態までのエネルギー以上を

吸収しなければならず これは(10)式により それぞれ極限波長より短波長の吸

収に対応する.こ の波長を各系

'1の

累¨緑椰
`..・・ ,● tと呼びヽ

ライマン極限 せ.Ⅲ ..1..,

バルマー鶴限 ぃ 。・.1。ロ

9121 (n‐ 1)

3 643Å    くn‐ 2)

バッシェン極限,、 ..6..,●   81206A (n‐ 3)

プラケット極限,,,.ぃ 01■  ヽ11,90A (n=4)
である.

|,



乃・
(●V)

●1,60

,120'

●10,0

●

¨
，
４

ｊ

4.(・ V)

0

―|'1

-340
κ
い
０
っ
一

咤
一̈
¨
、

）
ゃ
、
。
●

０

一
一
　
一
一●
＾

い
〓

・
ヽ
●
い

‥

、
，

■

●
´

К

ゃ
す
０
“
Ｖ
　
ヽ
　
一

．
．
〓
●
“

】
、
●
´
ぃ
０
、
　
　
　
。

．
ス
コ
●
〓
¨

く
０
い
い
。
一
　
　
　
」
〓

．
一
２
〓
´

く
０
い
０
■

　
　
９

●
．
ン

，
●
＾

く
０
」
ヽ
¨
一
　
　
　

．
．
¨
一
●
‘
＾

≪
０
ヽ
∞
〓
　
　
　
ヽ

．
．
【３
・こ

ヽ
す
０
口
¨
　
　
　
〓

．
〓
ら
´
●
一

ヽ
　

ヽ

≪

´
一
い
　

，

．
．
‘
ヽ
コ

-1=`0

.is'r.2Es.rcyLd*iiHydlostr

a,( s. A ru te tr:Brio! cr, and a

krm{bound r@kanlnbn(,/) . alrorhovD

く

一
ヽ
０
一　
　
」
●
一
〓
メ
●

く
、
一̈
一　
　
・
●́
〓
、「

― ヽ
、

　ヽ
　
　
´

一
　

´

一　

一

一　

　

一



S2 1 制勁輻鉗 ,....,、 |●■●●
`

高速度で運動している自由電子が重イオンの信を通り 強いクーロン瑠l● よっ

て双曲線熟道の樹 子速度が変えられると それll加 (減)速度が働いたことにな

り、電子はその運動のエネルギーの一部をX線として放出することがある。この

現象沖 動握et`,・ .・ ||,卜 、|`と言う。これはそのイオンの連続状ll両での遅

移 すなわち自由―自由遷移の例である.

電子の運動エネルギーをE evと すると その蝠射は振動蠍ッ=0から

の範囲に亙り 単位振動数 くdν =1〉 当りのエネルギーはほぼ ●な連続スベク

トリレ:こなる.

粒子密度N.の電子が 温度TのマクスウェルM.ス .・ 1速度分布をしている時

に荷電Ze 粒子密度 N、 のイオンにより生する制動輻劇の体積放出係数v.ⅢⅢ.

●●|,V● (単位体積 単位立体角 単位振動数域当りの放出量)は

,,=(16β )(π ん)1′
2(で。

22′cem2)(■′kT)1ン 28 e｀
,〈

―hν ′r)ヽ .N,

で与えられる。マクスウェル分布からずれた高速電子の制動嘔射は、電子エネル

ギーE=kT..と した等価温度.,、 .`|ヽ l tl“ ol,● てヽ
`IT..の

輻対となる。

この制動編射を宰宙X彗濃の機構として考えるには、X線放出によつてエネル

ギーを失つた く制動きれた)電子に代って エネルギーを持った電子が絶えず補

給されわばならない。この補給機構には 例えば囮麗星躊発中に核融合される秋

|1性元家のB崩達の電子が考えられる.この量は蟹星零 ●ァ
`・

、|ヽ●,か らのX線

測定強度を説明するのに十分である。

高速電子が、強い饉璽に制動される時にもX線編ltが放出され これにはシン

クロトロン幅4js,..Ⅲ .け ●,,|``て ,,と呼ば・Itる機構があリ パルサ‐ .,..

(中性子星、..,.,・ Ⅲ
`〉

の蝙|1機書として研究されている.

′
=‐

E′ h‐ 2,18X[014E 〈E .e、〉

●



S3 スベクトル線の微緬構造 ,1・ ..｀
`●

IⅢ ,,

全節てllt電子軌道を円としたが 原子核のクーロンカで運動する電子の軌道

はケプラーκ.● .|の法則によリー般には2次曲線である。この内、双曲線 放物

線の軌道 (自 由電子に対応)は同期運動てはないから量子条件(26)ヽま満たせな

い。楕円運動の場合、自由度 2に対応して、同期変数 qと して動雀 ,と 方位角θ

をとり、

∫p.dr‐ n,h,(n.=■ 2

∫p`Or´ n,h.(n`=1,2
これより 前と同様に

E.‐ -2■ 2m e`Z2h2(n,十

また 楕円の半長軸 a、 半短軸 bは

a.‐ (4■ 2m e2Z)~lh'(n.+n`)2

b。 ‐ く4■
2m e2Z〉 ~1● 2(n.+n,)n,

(4)

(5)

となる.(3).く !〉式でエネルギーE.と半長軸a,も (n,十 n,〉 て決ることが判

かり

とおけば、(3)はく2.0)と 同じ形になり、(4)は (2,8)の r,の式と同じ形になる。

このnを主量子数,...,,. ..|● ⅢⅢ●●●ヽ|,と 呼ぶことl.す る.

ある決ったエネルギー状態 従って、ある決つたnの値le対 してn`は く0≦

a)よ り

n,‐ l,2,.'・ n (7)

の値をとる。例えば n‐3に対する櫓 は■ネルギーE.も 半長綺 a.もそれて

決るが、n`=12,3に対応して 半長軸 b.は

J→ 多マ
`ι

."こ

(C)

(1/3)a..(2′3)a,(3/3)a,の 3種類の軌道が

可|こである.つ まり nが同して同じエネルギー

値であるのに 3つの状態が綺退.....● |`,|し て

いることになる。

(2,7)と く2)と から このn,はあ単位て電子の

軌道角運動量p.を表す (P,‐ n`■ )はずで

あるが、実際はこれと合わず、正確に量子力学||

に計算すれば

■‐n`-1, (p,=“ る〉                  (8)
の■を

“

単位の軌道月運動量 (p,‐ 1う )と考えなければならない。■は方位

角θの量子条件く2)か ら導かれるので方位置子数a2imtha qJ`ntutt nuibo「 と呼

ぶ.nと 2と が2次元の情円軌道を規定する.(7).(8〉より2は

2=0,1,2,…  n-1. (p,‐
'F)

(3)

7



の値をとるが、習慣的に記号で表し、s,,,d,1.8,h,i.k,l・ ■,n,o.1,「 .t,U,¨  の

文字を使い、例えば、3p軌道と言えばn‐ 3、 ■‐1を表す。

注 初期のスベクトル学者がスペクトル線の

見えかたから

s:sharp.p:principal l:Oiffuse

f:,undamenlalと 名付けた名残である.

クーロン場だけの時は 電子の運動は平面運動

くn,■の2次元)であるが そこに磁場 Hがあれ

ば3次元の問題になる.電子の構円軌通の公転軸

ほ磁場の方向の周りに歳差,,.・・.・ .● を起こすが

その傾き 従ってまた H方向への方位角運動

量p`のll影成分 p`、 は任劇直をとることがで

きず、量子化されてるの整数倍、すなわち

p,"=町 る, mt=■ ,(■ 1).¨ .0.¨ (■ 1).■ (10)

しか許されない。m、 を磁気董専簑魅.`て ,`.1."0●●|● ,と言う.こ の数は 22+
1種類である。電子が動道運動をすれば磁気能率を持ち 磁場内の執道面の向き

によって (従ってin,の値によって〉 原子のエネルギーは違ってくる.磁壌の

ない時は、この 21+1個の状態は同じエネルギー値に縮退しており、磁場の存

在によつてエネルギーサ態が分製する.この現象はゼーマン効果2...`|`“ ●11

として知られている.

以上のn,■ nllが電子の公転運動の3自 由度に相当する。更に電子は自転

・,.の自由度を持っている.荷■を持つ電子が自転をすれば やはり磁姉 首率を

持ち、●刹立て表した自転角運動量をs.(p.=s.名 )とすれば、電子の公転

で

「

らII.た磁,内の電子自転軸は 2s.+1種類の方向量刊 ヒを受ける.実験的

にアルカリスベクトル`ぃ 1.,,● |●●‐を自べると、sを除いて、p.|.:.・・ 状

態 (■ =0を除いて、 2‐ 1,2,3, ・̈)が 2重に分製していることがキ1か り、従

つて

2s,+1‐ 2 従って s.=' p`=`4
このことから、磁場の向き、つまり公転戦に対する自転角運動量の■影成分は

s■    s‐ ―s,,・ ¨,S,=~1,1
の2種類の値をとると考えられる。 sを スピン量子数,,.、、●|い● |●‐ヽ●●と言

う.

‘
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●
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'
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―
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ベクトル項の薇綱構造

p             d

く1・ 1)        (1・ 2)
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‐ ‐ ‐

==‐ =‐ ‐ ‐ ‐ ====== 〓〓〓
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Ｔ
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ｌ
ｌ
Ｔ
　

ェく

１

４

３

２

１

m、 ■

-1 0-1‐ 2-'

m, ■

-1 0 ●t

[

この図から、例えば2p状態と2s状態の原子停を数の比2,ρsは熟力学的平

街の場合縮返準位の比3になることが理解できる。
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S4 バウリのりlu京警 ,.,,.X● ●,|ヽ
'|●

11● ●

多数の東薔電子を持つ水贅以外の一般の原子では、各電子は4種の量子数 n,

■,mt,sの 同じ組合せを持つことが許されず、少なくともその内 1個は異

なっていなければならない。これをバウリF..1の HI他原理・x..`● ●01'|,11

と言う(1●5).従って 主量子数 n‐ 1,2,3,4,¨ の与えられた値に対して

n  ‐1.2.3.4. ・

2 ‐0,1¨ .n2,nl
m、 ‐‐1,く ,1),¨ .(■ 1).■

s = 1.+』

であるから、可能な組の欺は2n2、 すなわち2.8.18,32.¨ となり、この数を瞑

度として原子の電子般が次々に満たされてイテく。

個 0々項 t..“を示すのl・ 例えば、次のような記号を用いる :

32p=′ 2

これは

n‐3

λ‐ 1(p),

o=t+s‐ 3/2(■ ‐ 1, s‐

`).r=2 s tti=2(s=を 〉

を表している.

ここで nは主量子敷 2は方位量子蠍 (公転の角運動量)、 Sはスピン量子

数 〈自転の角運動量) jは全角運動量である。 rは多重度
“
,,, . ,と呼ば

れ 項の縮退の数を表している。 rが 1,2,3,・  に応じて、s181et、 Ooub et、

tii,let、 lualtet、 qointtt、 sextet、  se,tet、  octt、  ■onet  decet  undecet

¨。と読む。

電子がこれらの項の間を矮移する時に輌射が放由 吸収きれるのであるが、遅

移が許されるためには両項の間に選択規則,.1.・ t・・ ,● ●があって

△ユ‐
=l 

△j‐ 0,± 1.△ s‐0

でなくてはならない。従つて、n=2‐ n‐ 3のパルマーα線 (Hα 線〉の微

剌鞭
`、

.,1,..1● |● として

22Stン2 ~ 32,1ン 2  22slン 2 ~ 32p,′ 2

22pt′2-32st′ 2.22pン2-32d,′ 2

22p,′2-32sl′ 2 22p,′ 2-32d,′ z,22p=′2-32d=′ 2

が■ ヒである.選択規則で許される線を辟客線,.,.1、 .|い ,●ヽ禁止される線を

禁制線
`。

.|、 .`..t,● と言う。禁制線と言つても許客線に比較して選移確率,`,,

11



``●●,,10● l t,が異常に小さいだけて 例えば太陽コロすやガス状星雲の発

光のような特■な条件の下では禁制線が観測される.

2p‐ 1‐ 移は許容線であるから 2p状態の水茉は自発||に基底状態に戻

ることができる。これに反し 2s‐ lS遷移は禁制線であるために 2s状態

の水素は安定な基底状態べ直接戻ることができない。このような状態を準安定状

編 .1`,.、 .,.● と言う.率安定漱態の原子停在数,..,, ・コま 熱力学的平

衡値より多くなること〈over,oN ato■ )が しばしばある.

太陽彰層の場合、熟力学的平樹の状態にはないが 電子衝突による2s‐ 2p
遷移がかなり大きく働き、2p′ 2s停を比は、熟力学的平衛値 3に近い数字に

なつている.

，

一



S5 ●IIな原子のベクトルモデル v..¨ ,●ol11¨
`●

●■,lx`“●,

スペクトルに寄与する電子を数個持つ痘テてはエネルギー準|‐の位置 数 種

類などは量子力学によらで計算しなければならない。しかし、ベクトルモデルは

エネルギー準位の数と種類を求めることができるので 複雑な原子について量子

力挙で諄 された結果を1こ億するには便オ1である.

個々の電子に対するボーア,.、 .軌道の大きき、形 スピンに応じて n、 ■

sが指定されれば、原子全体として合成された、そのエネルギー状態における全      ―

角運動量」を求めることができる.

この合成の場合に、軽い原子については、個々の電子の方位量子数 ルのベクト

ル合成により合成軌道角運動量ベクトルLが得られ、個々のスピン量子数 Sのべ      _
クトル合成により合成スピン角速動量ベクトルSが得られる すなわち          ―

L‐ Σ■ ,S‐ Σ s、

次に、これらのベクトルの和として                          '
J=L+S,  IL― SI≦ J≦ L+S

がそのエネルギー状態の原子全体として0全角運動量を与える。このベクトル合

成の方法をLS結合t,..,,1,,ま たはラッセル ソーンタース結合,.``.11'● ●●

``●
●●o●

"|● `と
言う。

このようにして合成された原子の項は例えば次のように書か|12る .

ls2p 'P2                                     1 _
ここで ls2p lt電子配置.1..て ,.,● ●ヽてヽ

`…
|ヽ ●、と呼ばれ、個々の電子のn,     |

2値の,1記て この場合2個の電子があり、一方が ls鋼立、他方が2p Lrlに     |
あることを示している。また疇 こ

=3P2は
                    |

|

L=iくP tem)                                  | ‐

S‐ 1‐  r=2S+1‐ 3(t■ 口et〉                | :
」‐2                                             _

であることを表している.

注 1 重い原子では 先ず個々の電子について方位量子欺 1と スピン量子数 sか

ら全角運動蜀 が合成され 次に、全電子についてそれらが合成されて合成全角

運動量 ,か得られる近似が良く成立ち、■臓 合,  ..., ,`と 呼ばれる.

0,=2.+S_J‐ Σ,,

13
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S6 ヘリウム原子のスペクトル H. ...,|● け,o

2電子系列.1..け 。●,● ●●●●●● (le I,し Π.∝■l.31V,CV,NⅥ . ・ )の
スベクトルの最も簡単な例である.彗自伏態は ls電子 2個からなる。

ls2:

1、 ls

nl・ l n2・ 1

'FO 
■2・ OL・ ■■ 22・0■0●    L・ 0く S te,■)

sl■  s2‐ lS・ sl+s2・,■ ●0(1↓ 〉S・0.J・ LIS■ OI∝ 0.■・ 1:lS。

従って 基底状態は lSを lSo準位である.

最初の動起状態.× .t.● ●|●は基底漱態の約2∝vttl_あ る。それは一方の電

子が ls準位l・留ったまま 他方の電子がn=2の準位 (2sま たは2p)に励起

される場合である。

ls2s:

ls    2s

nl■ l n2■ 2

21・0 ■2・ OL・ 2t+,2■0+O・O   L・ 0〈S term)

s,■  s2‐ lS・ sII s2・ ,■ ■0(11)S・ 0.J・ L,S■い●0,r■ 1:lSb

ol・■     1■ ・ K↑ ↑〉S・1    ・ 01・ 1,r9:3Sl
従って is2s電子苺置には ls2stS、 と is2ses,と の2つの準位があり、

一方はs n8 et(r‐ 1) 他方はt■ p et(r=3)で あって 両者のエネルギ
ーは同じてはない。

s:0, J:L+s=l+Gl! r=l:1Po
s=1, .l+l:0! r =3:3P !

or -t :Pr

or =2 rP2

従って、ls2p配 には、ls2olP,; ls2o'P。 .ls2o'p..ls2。 'P,
の4つの単位があり 1つはs tt et 3つはtiぃ etで ある。多重度 rは し>s
の時の準位の数である.

上に書いた電子配置 ls2,ls2s,ls2pて 判るように ヘリウム原子では

動起されない ls電子の 2値は 0の ままだから 励起電子の■値が原子全体とし

ての項のL値を決める.こ のような場合には重複を避けて例えば ls2p'P2の
準位を 2'P2と 略したりする.

Is2p:

lS   2p
nl・ l n`■ 2

■・ O t`■ lL・ ■1+■ 2● +1・ 1

s,・I s2・ l S・ sl+s2●を 1●0(1,)
o「 ・ ,1             , ■ ・ 1〈 1 1)

[1



S7 炭豪や2価電離酸素 〈6電子系,1)

基底準位は lS a2s 22o2配 置である.II「ち

ls(n‐ 1,■ ‐0)殻 |.2電子

2s(n‐ 2■ ‐0)殻 l‐ 2電子

……… s電子の鍛は完成されており、し=0,S‐ 0.J=0

2p(n‐ム■‐1)殻に2電子

このように n,■値の等しい電子は等価電子●...,1● ,ヽ ●1● ●`|● ヽと言い こ

の場合、3組の等価電子があると言う.今  2p電子の 1つが 3d準位l・励起さ

れて配置が l s22 s22o3d:こなつたとすると、 p電子と0電子はもはや等価で

はない。 〈s電子の級は完成されていて、L‐0,S‐ 0,J=0だから〉これらの

P電子とd電子の■が、あらゆるむ しな方法で合成されてした形成し、 sが合成

されて Sを形成する。従つて、p電子と0電子だけが励起原子全体としてのL

S.Jをよ定する.誦
`な

Lは

L‐ 1+2‐ 1(P項).2く D項),3(F項 〉

2個の電子だから、

S=1(11,r‐ 3,ti p et〉 .或いは S=0(↑ ↓.r‐ 1,s n8tt)

従って 項は 'P,'D,=F;lP,lD,lF となる.各項に対してLと Sを

合成して 1を求めると その結果

'Pz、 。, D321, F4'2,  Pl  D2, F,
個々の電子の■値の代衡 1を配この偶奇性,,,,′ と言う0そ して■11が奇数で

あれば上の項記号の七肩に添字 oを付ける.例えば上のpo前置ではΣ2‐ 1+2

‐3従 つて準位ll

'P・ 2 , 。, 'D。 ,21, 'F・ 4' 2:  lPl・
 lD2., lF,・

で示される。現在の分光学の記号では準位は

い・。 (L),・  〈Σ■奇数の時)

準位の完全な分光学的な記述には、戻l●電子の配置。..て ,,..111〈 n■値)を

列記し、例えば

炭素Cの基底準位は ls22s22p2'P。
菫繁Nの基底準位は ls22s22p'4S,′ 2・

元安の電離状態を表すのにローマ数字を用い、中U原子を l、 1価イオンをΠ

2価イオンを■―で表す.例えばO IIは 2価イオンの際 を示す.

15
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第二の分離はスピ

L,S. Jを 匈載する場合、前記のヘリウムのような転 素に当てはまるLS
證

L=Σ ■ ,S‐ Σsti  J=L+S
と違って ■,が tlにはかりでなく sメこ影響することがある.こ のような結

合を中籠鯖合 ,,,・ .。・`|●
|● ●● ●

`と
言う。

更に重元栞や,ガスでは

j,‐ ■,+s.  J=Σ j`

で結合する。これを11結合,,.。,, ●
`と言う.炭素では低準位ではしS結合、

高準位では,,結合が当ではまる。

第一の分離は 個々の電子相互の静電反発力によるもので

ンー軌道相互作用の磁気勁果である。
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S8 蠣射l.対する選択規則。... 。||● |■ ●
``● ``t ol

スペクトル線は異なる準位日の選移で起こるが、どんな準t‐問l・ も凝移が起こ

るとは限らない。これを機ll'帥 ,,.. 。●|● 1● ●と言う.

(1)偶奇性 バリティ,`,1,′ く
'■

,の綱寄)が必ず変わる.

それは電子が △t=± 1だけ異なる配置にのみ変り得るからである。例

えば、2P2の準位から 2p3dや 2p3sへは最移できるが 2p3fや
2p3pの準位へは移れない (ラボルテぃ,.......〉 ●

(2)△ J‐ ±1 あるいは 0

但し J=0 からJ=0ヽ は移れない。

純FI・なLS結合では

(3)△ L‐ ±1あ るいは 0

(4)△ S=0 (従 って多重晰 . , て ,r=2S+lは 不変〉.

選択規則 く3),く4)は政素0の ような軽元妻の低位準位に対してはよく成立する

が I´ やSが、最早良い量子数でなくなる Feや TIの ような重元実では成立

しなくな r.(1).(2)の規則に従わない輻

"は
輌 ,・

`ヽ `●
|● ‐

``,¨
●で

あると言われる.例えば 0'+の 入駒∞Å λ4969ス などで これに [  ]を
付けて [O nlmo8],[o Ⅲ49⑩ ]と 書く.
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