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演習問題２の略解 
問題２－１	
 水素原子の電子のエネルギーとポテンシャルエネルギーと運動エネルギーの関係 

 

略解 １ｓ軌道において電子の存在確率が最大となる動径はボーア半径と等しい。したがって、電子を無限大の 

位置からボーア半径まで近づけた際のエネルギーは、水素原子の電子のポテンシャルエネルギーの 

平均値と等しくなると考えることができる。 

 このポテンシャルエネルギーは安定する方向であるので符号は負であり、値は、 
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 一方、水素原子の電子の全エネルギーは、
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−= であるため、電子の全エネルギーは、 

ポテンシャルエネルギーの半分になる。 

 

※ポイント 全エネルギーは、運動エネルギーK とポテンシャルエネルギーU の和（ UKE +=1 ）であるので、 

運動エネルギーの平均値は符号が正で、
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問題２－２	
 水素原子の波動関数の縮退 

 

略解 方位量子数ｌはｎに対してｎ個(l=0,1,･･･n-1)、磁気量子数 m はｌに対して 2l+1 個(m=-l,-l+1,･･･0,l-1,ｌ)となる。 

水素原子の場合、主量子数ｎが等しければエネルギーが等しくなるので縮退数は、 
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となる。 

 (n,l,m) のセットは、 (3,0,0)      ｓ軌道（１つ) 

              (3,1,-1), (3,1,0), (3,1,-1)   p 軌道（３つ） 

         (3,2,-2), (3,2,-1), (3,2,0), (3,2,1), (3,2,2) d 軌道（５つ） 

合計９つ。９重に縮退している。 

 

※ポイント エネルギーの縮退数とは、全エネルギーが同じになる波動関数の個数を指す。 

 

 

問題２－３	
 角運動量の二乗の期待値とｚ成分の二乗の期待値 

略解 2-3-1 
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 したがって、波動関数 =ΦΘ )()(, φθ mml φθ cossin は、角運動量の二乗の演算子

2l̂ の固有関数であり、 

固有値は 22  、方位量子数 l は１（すなわちｐ軌道）となる。 



October 31, 2005 

化学第二  講義プリント   ３－Ｂ   担当 真島	
 

 

略解 2-3-2 
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したがって、 =ΦΘ )()(, φθ mml φθ cossin は、演算子 )( 2

2
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−= Zl の固有関数であり、 

固有値は、
2 。 

 

固有値と期待値は等しいので、 
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※ポイント 極座標表示における全空間の積分は、 [ ]∫ ∫∫
∞ π π

φθθ
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 sin drddr積分対象 、 

  微小体積素片は drdrdr ×× φθθ ) sin( とあらわされる。 

 

※ポイント 固有値とは、演算子に波動関数を作用させた際に、定数（スカラー）×波動関数とかける 

 場合、定数が固有値となる。 

 

※演算子の固有値は、期待値と等しい。 

  演算子を Â、固有値を aとすると、 Ψ=Ψ aÂ となる。 

  また、期待値は、 a
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となる。 

 

※ポイント  

 ・２ｐ軌道の角運動量の二乗の期待値はいずれも 22  。 
 
 ・２ｐ軌道は、ｘ軸対称、ｙ軸対称、ｚ軸対称の３つの軌道がそれぞれ存在し、 

   磁気量子数ｍは、それぞれ、１、－１、０。 

 
 ・２ｐ軌道の角運動量のｚ成分の二乗の期待値は、ｘ軸対称、ｙ軸対称の軌道がいずれも 2  、 

   ｚ軸対称の軌道が 0 となる。 

 

 ・角度依存部分が =ΦΘ )()(, φθ mml φθ cossin という波動関数であらわされる軌道の量子数は、z 成分の 

 角運動量が
2 であることから、（n,l,m）=(2,1,1)である（2p 軌道でｘ軸に関して軸対称）。 
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演習問題３ 
 

物理定数 プランク定数ｈ＝6.626×10-34[J・ｓ]、光速 c=2.998×108[m/s]、 

電気素量 e=1.602×10-19[C] 

 

３－１． ナトリウムランプは高速道路のトンネルなどに用いられるオレンジ色のランプである。この輝線

スペクトルには、同一軌道でスピンが異なることに起因して、５８９．５９２ｎｍと５８８．９９５ｎｍの二つの

波長が観察される。この波長の差がスピンに起因したエネルギー差であるとすると、そのエネルギー差

は何ｅＶとなるかを求めよ。 

 

 

３－２．単電子原子のエネルギーは主量子数nのみに依存し、スピンを考慮すると、波動関数は 22n に

縮退している。ところが、多電子原子では主量子数 nが同じ場合でも波動関数のエネルギー準位は分

裂し、縮退数が小さくなる。この理由を説明せよ 

 

 

３－３． 多電子原子について次の問に答えよ。 

3-3-1 多電子原子（原子番号Ｚ）、最外核（主量子数ｎ）

にある電子のエネルギー )(ZEn を、主量子数ｎ、原子

番号Ｚ、水素原子の電子のエネルギー )1(1E （水素原

子の主量子数ｎは１）を用いてあらわせ。 
  ただし、ここでは次の３つの事項を仮定する。 

Ａ：遮へい効果は無い（
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Ｂ：電子が存在する確率が最大となる動径は主量子数

の 二 乗 2n に 比 例 、 原 子 番 号 に 反 比 例 す る
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Ｃ：電子の全エネルギー )(ZEn は、ポテンシャルエネルギーと比例関係にある（ )()(
maxPZn rVZE ∝ ）。 

 
3-3-2 第１イオン化エネルギー )(ZEion は、多電子原子（原子番号Ｚ）の最外核に存在する電子を真空に取り出

すのに必要なエネルギーである。 
最外核にある電子からみた実効的な核の陽子数を有効核電荷 )(ZZeff とするとき、 )(ZZeff を )(ZEion 、主量子

数ｎ、水素原子の電子のエネルギー )1(1E を用いてあらわせ。 
  ただし、水素原子の有効核電荷 )1(effZ は１であると仮定する。 

 

3-3-3 水素 H よりもヘリウム He の方が、第一イオン化エネルギーが大きくなる理由を説明せよ。 

 

3-3-4 He よりもリチウム Li の方が、第一イオン化エネルギーが小さくなる理由を説明せよ。 

 




