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有効核電荷と遮蔽定数
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有効核電荷と遮蔽率

有
効
核
電
荷

 Z
ef

f

遮
蔽
率

 σ



電子配置を軌道により組み分けする：[1s] [2s2p] [3s3p] [3d]
[4s4p] [4d] [4f] [5s5p] [5d] [5f] ・・・すなわち，主量子数nで [
] にくくるのであるが、その中でd, f 電子は別扱いとする．いま，主量
子数nにある電子の遮蔽定数δを求めることを考えよう．この電子より
高い軌道(n+1)にある電子による遮蔽はゼロとする．同じnにある他の
電子の遮蔽は電子1個あたり0.35、nより内側にある(n-1)殻の電子1個
については0.85，(n-2)殻より内部の電子はすべて1と仮定する．ま
た，dやf電子では，その内部殻の電子はすべて完全に遮蔽に寄与すると
仮定する．これをまとめると，次のようになる．

(1)  [ns, np] グループの電子にとって，その右側（外側）のグループ
の電子は遮蔽に寄与しない．
(2)  [ns, np] グループの電子にとって，同じグループの他の電子は
0.35の電荷分の寄与がある．ただし1s は0.3とする．
(3)  [n-1] グループの各電子は0.85の寄与をする．
(4)  [n-2] またはそれ以下のグループは1.0の寄与をする．
(5)  [nd], [nf] グループの電子にとって，(1),(2)の規則はそのままで
あるが，左側（内側）のグループのすべての電子が1.0の寄与をする．

Slaterの有効核電荷の求め方

有効核電荷を求めるSlaterの経験則



SlaterとClementiの有効核電荷
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原子容と原子半径
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原子半径とイオン半径



原子半径と有効核電荷



等電子イオン半径と原子番号
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