
構造物理化学 II (20210720) M: 以下は宮本のコメント

17s2007: 多電子原子のオービタル角運動量とスピン角運動量の合成で LS 結合は原子番号が小さい原子だけに当てはまるとありまし

た。 原子番号が大きいときは調べたところ jj 結合というものを使うらしいのですが、原子番号の大きさ、つまりスピン-軌道結

合の大きさで合成の仕方が変わるのはなぜなのでしょうか。 M: L, S,M,MS と J,MJ のどちらがよりよい量子数か? という

問題. 現実には, 原子番号が大きい原子についても LS 結合を用いても良い. 近似計算の精度と, 結果の理解のしやすさ, 等の兼ね

合いで, 好きにすればいいのでは?

17s2051: p.306 の上部で、今日では摂動論などの方法によって修正すると記載されているが、ハートリー-フォック方程式は修正が

前提で使うものなのか？ M: 本気か? あなたは何をしたいのか? // 電子相関エネルギーを考慮した計算をしたいのなら, 定義

により, ＨＦ 法だけでは不十分.

18s2003: 1, なぜ、オービタルの概念を捨ててまで厳密解に近づけることにこだわる必要があったのでしょうか？ HF 方程式から修

正をかけて厳密解に近づける方法がこの時点では確立していなかったのですか？ // 2, オービタルの概念を捨てるとなぜエネル

ギーが厳密解に近い値で求まるのですか？ HF 方程式とは電子相関に対する考え方が違うのでしょうか？ M: 7/22 の講義でも

説明したが, もちろん必要があったから計算したのでしょう. あなたが学んでいる科学理論は, はじめから今見ている形の完成形

で存在していたわけではない. シュレーディンガー方程式の厳密解が, H 原子についてのスペクトルを完璧に説明したが, 他の原

子についてどの程度の能力があるかは自明ではない. // オービタルの概念を捨てさえすれば必ず良くなる, などという保障など

ない. 教科書の例では r12 を明示的に変数としたことが良かったと考えられる.

18s2018: 今回のように金庫の中に鍵があるような問題に出会った際、どういう発想で対処するべきでしょうか。 M: “解を仮定し

て～” というのは, わりとよくある手法では? // 仮説演繹法 (?)

18s2038: ハートリーフォック方程式を用いて He 原子のエネルギーを求めたときに摂動法や変分法よりも精度のよい結果が得られた

のは電子間のポテンシャルを一電子のオービタルを用いているためなのか。 M: 言葉遣いがヘンテコだし, 何でそういう発想

になるのかサッパリわからない. // “電子間のポテンシャルを一電子のオービタルを用いているため” とは, 何が何だかサッパリ

わからない. // 近似法について, 教科書 p.263 の “ほとんど望みの精度で解くことができる” を未だに理解できていないようで,

残念.

18s2045: 1) オービタルの概念を捨てた時のエネルギーの値は近いものであったが、この時の波動関数の実際とのずれはどの程度に

なるか。 // 2) 1) においてのずれが存在するという前提で、そのずれがでた時にその値はたまたま真の値を知っていたので偶然

一致したように見えるということか。 // 3) SCF 法の仮定はどのように (或いはどんな手順で) 行うのか。 M: 1) 自分で考え

てみて, 分からないのはナゼか? “実際の波動関数” とは具体的に何か? // 2) 意味不明 // 3) 20s2038 参照

18s2046: ヘリウムのイオン化エネルギーによる比較を見ると時間はかかるが 13 次の摂動を補正したものが 1 番良いと感じるが、こ

れはほかの場合でも適切な試行関数を用いて何度も計算することで誤差は縮まっていくものなのか M: 近似法について, 教科

書 p.263 の “ほとんど望みの精度で解くことができる” を未だに理解できていないようで, 残念.

19s2003: 今回までで取り扱った近似・極限は、条件を厳密にすれば結合一本分のずれが生じるものだったり、数値を厳密にすればど

こか条件を無視しなければいけないものだったりと、実際にやった身ではないがどこかもどかしく、現時点、もしくはこの先、条

件も精度もよりよい近似の方法は研究されるのでしょうか。 M: 言葉遣いがヘンテコ // 18s2003 の前半参照

19s2005: 1 電子波動関数の積で試行関数を表すという方法は He 以上のどの原子にも用いることが可能なのですか。 M: 本気か?

// 一電子波動関数の積で表すことの意味を理解すれば, 自明では?

19s2007: オービタルの概念を捨てるとはどういうことですか。授業であまり理解できませんでした。 M: “オービタル (一電子波

動関数) を使わない” ということ. // 逆にオービタルを用いることが自然であることについては 20s2006 も参照

19s2011: SCF 法で解くときに φ (r2) を仮定し φ’ と一致しない場合、繰り返して計算をすることで解を求められるのはなぜなの

でしょうか？ M: HF 方程式の解であるオービタルを用いれば, 方程式が成立することは明らか.

19s2017: 表 8.2 において 1078 パラメーターのエネルギーの値より、10 パラメーターの方の値の方が実験値に近いのは何故ですか？

M: 本気か? 近似解は何に対する近似なのか? // それを知って, どうするのか? // 偶然では?

19s2022: オービタルの概念を捨ててハートリーフォック極限を、問題なく解くことは不可能なのでしょうか。 M: 意味不明 // “

ハートリーフォック極限を (、問題なく) 解く” とは, どういう意味か?

19s2026: オービタルの積の形のようにした試行関数が (8.15) 式に示されていて、柔軟な思考関数であるとありましたが、ここでの

氏斉 �箸榔�僂���箸いΠ嫐�任靴腓Δ� M: 本気か? 自分で考えて分からないのはナゼか? 言葉の意味が分からないな

ら, 辞書を見ればいいのでは? // 何をどう応用する話か? そこの文脈で, この波動関数を他の原子や分子に適用する話をしていた

のか?

19s2029: SCF 法を日本語にすると自己無撞着場となることがわかった。無撞着とは整合性があり、矛盾しないことを指している。

そのため、HF 方程式を解く際、得られた結果が矛盾していたら新たな試行関数 φ を仮定して計算しなければならないのか？

M: 本気か? 自分で判断できないのはナゼか? // 言葉の意味を理解していないのか?

19s2031: ピケリスは 1078個の変分パラメータに物理的な意味をもたせようと思考しようとしたのですか？ M: 本人に聞けばいい

のでは? :-p

19s2040: SCF 法で計算を繰り返し続けるほど、より良好な近似解が得られるのですか。 M: 何をやっているのか, 全く理解して

いないのでは? // どの計算を繰り返す話か?

19s2045: ハートリーフォック法の課題や欠点はどんなところですか。また、そこをどのように補っていますか。 M: 本気か? 教

科書や参考書の記述をよーーーく読めば分かるのでは? // 講義でも, 採用している近似や CE について説明したのに, 全く理解

されていないようで, 残念.

19s2046: ヘリウムの相関エネルギーと比較してハートリー・フォック エネルギーは 110 kJ/mol ほどの誤差があるために容認でき



ないとされているが、ハートリー祉 D侫�奪�，���僂い蕕譴討い襪里蓮�召諒�，茲蠧箪个靴薪世�△,解釈がたやすい,な

どの理由があるのでしょうか？ M: 18s2003 も参照 // “完璧な理論・完全無欠な理論以外は, 考えるのも無駄だし, 存在意義も

ない” というのでしょうか? // 教科書 p.315 や参考書をよく読めばいいのでは?

19s2047: スレーターオービタルはなぜ一般的な試行関数だとなっているのですか？ M: 本気か? // 現実にそうだからなのでは?

19s2049: スレーター則は分子の構成を全く無視した様な計算方法をとるが、分子の構成なども考慮したスレーター則のような物を組

み立てるには何を考慮すれば良いか？ M: 本気か? // 自分で “分子の構成なども考慮” と言っているが......(?)

19s2051: ハートリーフォック方程式において全エネルギーと一つの電子のエネルギーの和が異なる原因は何でしょうか？ M: 自

分で計算してみれば, 何がどう異なるかわかるのでは? どこの項に違いが出てくるのか分かるのでは?

19s2053: 電子数が多くなればなるほどエネルギーを求めるために考えなければいけない電子が増え式を解くのが困難になっていきま

すが、それらに対して何か周期表に沿った電子エネルギーの大きさに規則性はないのですか？ M: 私は知りません. 調べて分

かったら, 教えてくださいネ. // 仮に孤立原子について規則性があったとして, その規則性は他の一般の場合, 様々な分子中にそ

の元素がある場合にも, 同じ規則が成り立つ保証があるのか? そうすると, その規則性には, どんな意味があるのか?

20s2002: オービタルの概念を捨ててまでして 1078 個のパラメータを使って精度をあげるのはなぜか。またオービタルの概念を捨て

ないで 1 番精度が高いのはどのような値なのか。 M: 18s2003 の前半参照 // HF 極限について, 教科書 p.305 をよく読めば

いいのでは?

20s2003: SCF 法で、波動関数の形がおおよそわかっている状態で仮定しているのに、得られれた波動関数と一致しない事があるの

はなぜですか？ M: 本気か? // “おおよそわかっている” とは “一致する” という意味なのか?

20s2004: φ´ を新たな φ として置いたとしても、正しい値が得られずに繰り返し続けることは有り得ますか。 M: 20s2036 参照

20s2005: SCF 法によって得られた波動関数が仮定した波動関数と違った際に、得られた波動関数に手を加えてから計算をし直すと

仰っていましたが、具体的にどのように手を加えるのですか。 M: 必ずこうする, こうしなければいけない, などという制限な

どない. 場合によって色々では? // 初めの ϕ と新しい ϕ との差が大きくなりすぎないようにする.

20s2006: 式 8.15 はどこからでてきたのですか？任意ですか？ M: (8.8) 式や (8.15) 式の周囲の説明もよく読めばいいのでは?

// ψ(r1, r2) = ϕ1s(1)ϕ1s(2) と置くことの背景には, 変数分離, 独立事象の確率の積, 要素還元主義 が見て取れる. // 科学に

おける有力な考え方のひとつに, “全体は部分の和である”, or “分割統治 (大きな複雑な問題を, 小さな簡単な問題に分割し,

その小さい問題を解いて, それを組み合わせて大きな問題の解決を目指す)”, or “要素還元主義” がある. // 両辺を二乗して

|ψ(r1, r2)|2 = |ϕ1s(1)|2 × |ϕ1s(2)|2 とすると, (波動関数の二乗は粒子の存在確率に比例するので, それぞれの波動関数が規格化

されているとすると,) 全事象の確率は, 独立事象の確率の積.

20s2007: イオン化ポテンシャルの他にどんなエネルギーが使用されますか？ M: 論理不明. 何に使用される話か?

20s2008: ・求核置換反応や求電子付加反応は電子励起状態でも起こりますか。 // ・ハートリーフォック法の電子間に相関がないと

いうのはどういうことですか。電子は-の電荷を帯びているので、本来なら衝突することはないが、ここではそういう可能性も含

めてしまうということですか。 M: 自分で考えて分からないのはナゼか? 起こらない理由があるのか? // 基底状態と電子励起

状態とでは, 何が違うのか? それは求核置換反応や求電子付加反応と, どんな関係があるのか? // “独立粒子近似” とか “平均場

近似” とか, 講義で説明したのに, 全く理解されていないようで残念. // 電子 2 の作る平均場中を電子 1 が運動している. 電子 2

の存在している位置はどこか? その同じ位置に電子 1 が存在する確率はゼロか?

20s2009: ピケリスはなぜ 1078 個のパラメータで Eを求めたのですか？ M: 本気か? 本人に聞けばいいのでは? :-p // 18s2003

の前半参照

20s2011: 教科書 p305 では 1078 個のパラメータを使って計算したと記述されています。より多くのパラメータを使えば使うほど実

験値と計算値が近づくのですか。 M: 本気か? 教科書 p.266 や参考書をよく読んで復習する必要がある? // 変分法は, 何の近

似値を得る方法か?

20s2012: SCF法で新たな仮定をする際にはどのようなことをするのでしょうか。条件を狭めるのでしょうか。 M: 条件を狭める

とか, 意味不明. どの条件のつもりか? // 教科書 pp.306-307 や参考書をよく読めばいいのでは? // 20s2005 参照

20s2013: 教科書 p305 に「最良の変分計算では、それぞれ ‐ 2.9037Eh と 0.9033Eh である。」とありますがここでいう最良の変分

計算とは具体的にどのようなものなのですか？ M: 本気か? 教科書の文脈がわからない? 国語力不足か? // 教科書の表 8.2 を

見ればいいのでは? // ちなみに教科書 p.305 の当該箇所 0.9033Eh は 0.9037Eh の誤りのような気がする.

20s2015: ハートリー-フォック法を学んだわけだが、原子番号の大きい原子について考えると、1 つ 1 つの電子について波動関数の

形を仮定して、電子 1 が感じるポテンシャルエネルギーを他の電子の数だけ考え、実効ハミルトン演算子に対応するシュレー

ディンガー方程式を解き、つじつまが合うまで繰り返した上で、更に電子 1 だけでなく他の電子についても同様の手順をしなけ

ればならず、摂動法や変分法と同様に原子番号の大きい原子についてはかなり手間がかかると思うのですが、そのような原子につ

いてはどんな方法を用いてもそんなに手間をかけなければならないのでしょうか。また、そんなに手間をかけても結局得られる

のは実験値と数百 kJ/mol もの誤差があるだろうと考えられる近似解なわけで、そんなに手間をかけて解く必要はあるのでしょ

うか。（解く必要があると思う人は解けばいいと思うが、数百 kJ/mol の誤差のことを考えればそこまで手間をかけて解く必要性

はないように感じる。） M: “更に電子 1 だけでなく～” は勘違いの予感. 教科書 p.306 (8.20) 式の次をよく読めばいいのでは?

// 18s2003 の前半参照, 19s2046 参照

20s2016: HF方程式を解くために SCF法を使いましたが、他に HF方程式を解く方法はあるのですか？ M: 私は知りません. 調

べて分かったら, 教えてくださいネ // 広く用いられている有力な解法が存在するのに, あえて別な方法を模索する必要があるの

か? 別の解法を知って, どうするのか?

20s2017: 1 電子オービタルのエネルギーの合計が全エネルギーと異なるのは, スピン内の電子どうしが何らかの影響をお互いに与え

合っているためか？ M: 19s2051 参照



20s2018: オービタルの概念を捨てずに考えた場合で、最も近い答はハートリーフォック極限の他になにかあるのでしょうか。

M: 本気か? “極限” という言葉の意味を理解していないのでは? // HF オービタルをゼロ次とした摂動により電子相関を考慮す

れば...... (教科書 p.317 参照)

20s2019: ハートリー・フォック法を使うことで E はかなり近い値が得られているが IE はまだ近いとは言えない値になっているの

は IE の実験値が本当の値に少しずれている可能性があると思うのですが実験値の正確さを知る方法はないのですか？ M: ト

ンデモない勘違いの予感 // E だろうが IE だろうが, 原点が異なるだけで本質的には同じものでは? // 近い・遠いを, どうやっ

て測っているか?

20s2020: スレーターオービタルの動径部分が節を持たないのは何故ですか？ M: 本気か? // 定義だから.

20s2021: 多粒子問題のシュレーディンガー方程式を分子軌道概念で 1 電子の問題まで置き換えた後、ヒュッケル分子軌道法で近似

するとき、電子の座標を入れ替えても波動関数の符号が変わらないためパウリの排他原理はどうやって満たすのでしょうか？

M: 普通にスレーター行列式を用いればいいのでは?

20s2023: 図 8・1 より実験値とクープマンスの近似に所々差があるのはなぜ？ M: 本気か? // むしろ逆に, 近似値が実験値と完璧

に一致する必然性があるのか?

20s2024: 摂動法で近似をする際、摂動と非摂動を自分で定めて解いていっていましたが、非摂動の部分をさらに近似してもよいので

しょうか？ M: 何をやりたいのか, わからないが, 自分で計算してみればいいのでは?

20s2025: 主量子数が大きくなると実際の値とのずれは大きくなるのだろうか。 M: 実際の値とは, 何の値の話か? // 自分で調べ

てみればいいのでは?

20s2026: つじつまの合うように計算したら確実に正確な値が出ると思うのですが、そうではないのでしょうか M: 自分で判断で

きないのはナゼか? // “確実に正確な値” とは “厳密解” と何が違うか?

20s2027: ハートリー・フォック方程式につじつまの合う場以外の解法はあるのですか？ M: 20s2016 参照

20s2028: オービタルとは電子波動関数のことをさすが、その概念を捨ててしまうとなにか別のものを求めることになるのではないか

M: まず, 微妙な間違い. オービタルとは一電子波動関数. (二電子波動関数, ...... というモノも存在するだろう.) // 何か別のモ

ノになると, なにがイケナイのか?

20s2030: 電子の数が多くなってもハートリー・フォック方程式 (固有値方程式) は、同じような式を与えるのでしょうか？ M: 自

分で計算してみれば分かるのでは?

20s2031: オービタルの概念を捨てたのにも関わらず、なぜ物理的意味のあるエネルギーが得られるのか。また、オービタルの概念を

捨てた値など意味のない解だと思うのですがなぜ求めたのか。 M: なぜ, オービタルの概念を捨てると無意味なものになるの

か? 波動関数がどうであっても, 演算子の固有値は, 演算子に対応する物理量なのでは?? 固有値の解釈論と, 固有関数の解釈論は,

独立では?

20s2032: 　 SCF 法によって求まる分子軌道では基底状態のエネルギーしか得られない考えられる。その理由は以下の通りである。

低エネルギーの軌道から優先的に電子が入っていく。その状態は基底状態であるから、基底状態のエネルギーが求まると考えら

れる。つまり、 SCF 法では基底状態のエネルギーだけしか得ることができず、励起状態のエネルギーは得られないのではない
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