
1章末問題の解答

1・1　陽子の電荷は （2/3）e×2－（1/3）e＝ e．中性子の電荷は （2/3）e－（1/3）e×2＝ 0．
1・2　エネルギーは E＝mc2≈（5.0×10－29）×（2.998×108）2≈ 4.5×10－12 J．
1・3　電波（マイクロ波）．m＝ c/l≈（2.998×108）/（1×10－2）≈ 3.0×1010 Hz．
1・4　赤外線（中赤外線）．l＝ c/m≈（2.998×108）/（30×1012）≈ 1.0×10－5 m．
1・5　（1・1）式より c＝ lm．これを（1・5）式に代入して，E＝ hm＝ hc/l．
1・6　m→∞ のとき exp（hm/kBT）→∞．分母が無限大になるので 0に漸近する．
1・7　マクローリン展開すると exp（hm/kBT）≈ 1＋hm/kBTと近似できる．したがって，
（1・6）式は （8phm3/c3）×（kBT/hm）＝（8pkBT/c3）m2．
1・8　exp（hm/kBT）≫ 1とすると，（1・6）式は （8phm3/c3）×｛exp（hm/kBT）｝－1．8ph/c3 ＝ 

a，h/kB＝ bとおけば（1・4）式になる．
1・9　（1・7）式より 0＝ 6.63×10－34×1×1015－W．したがって，W＝ 6.63×10－19 J．
1・10　10個の赤色の光のエネルギーは 10×hc/（6.5×10－7）≈（1.54×107）hc．7個の紫
色の光のエネルギーは 7×hc/（4.1×10－7）≈（1.71×107）hc．したがって，この場合には，
紫色の光のエネルギーのほうが高い．
2・1　太陽のなかでは水素原子どうしが強く相互作用し，相互作用をすればエネルギー
の値も変わる．相互作用はさまざまであり，エネルギーの値もさまざまになる．太陽の
ような物体ではエネルギーが連続的になり，放射される電磁波も連続的になる．
2・2　水素原子どうしが相互作用するようになり，連続スペクトルと線スペクトルが重
なる．
2・3　E＝ hm＝ hc/l＝ hcm～となる．エネルギーは波数に比例する．
2・4　486 nmの青色の光は量子数 n＝ 4→ n′＝ 2の遷移．求める波数は m～＝ 1.097×107 

m－1×（1/22－1/42）≈ 2.0569×106 m－1．波長は l＝ 1/m～≈ 486 nm．
2・5　求める波数は m～＝ 1.097×107 m－1×（1/32－1/62）≈ 0.9142×106 m－1．したがって，
波長は l＝ 1/m～≈ 1094 nm．これは近赤外線であり，パッシェン系列．
2・6　e2/4pe0r＝mev2の両辺に meを掛け算して，mee2/4pe0r＝（mev）2．これに mev ＝ 

n（h/2p）/rを代入して，mee2/4pe0r＝ n2（h/2p）2/r 2．整理すると r＝（e0h2/pmee2）n2．
2・7　a0≈ 8.854×10－12×（6.626×10－34）2/｛3.14×（9.109×10－31）×（1.602×10－19）2｝ ≈
5.30×10－11 m．
2・8　R∞≈（1.602×10－19）2/｛8×3.14×（8.854×10－12）×（5.292×10－11）×（6.626×10－34）
×（2.998×108）｝≈ 1.096×107 m－1．
2・9　n＝ 2への遷移．ボーアの原子模型での半径は n2に比例するから 4倍．
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2・10　静電引力は質量には関係しないのでエネルギーは同じ．厳密には原子核も運動
するので，エネルギーは異なる．
3・1　干渉縞の間隔は広がる．
3・2　干渉縞の間隔は広がる．
3・3　時速 36 kmは秒速 10 m．（3・3）式の l＝ h/mvに代入すると l＝（6.626×10－34）/
（600×10）≈ 1.104×10－31 m．
3・4　（3・5）式より，波長は電圧の平方根に反比例する．1万ボルトは 4万ボルトの 1/4
だから，波長は（3・6）式で求めた値の 2倍．（6.13×10－12）×2≈ 1.23×10－11 m．
3・5　X線は波だから必ず干渉する．限りなく弱いデバイ・シェラー環ができる．
3・6　tを定数と考えると ∂f/∂x＝ 2x exp（ct）．xを定数と考えると ∂f/∂t＝ cx2 exp（ct）．
3・7　u x2 dx＝（1/3）x3＋積分定数．
3・8　±x．
3・9　（a）が固有関数．（d/dx）｛3exp（2x）｝＝ 2×｛3exp（2x）｝．固有値は 2．
3・10　すべてが固有関数．固有値は（a）　4，（b）　－4，（c）　－4．
4・1　—f（x，y，z）＝（∂/∂x，∂/∂y，∂/∂z）xy2z3＝（y2z3，2xyz3，3xy2z2）．
4・2　—2 f（x，y，z）＝［∂2/∂x2＋∂2/∂y2＋∂2/∂z2］xy2z3＝ 0＋2xz3＋6xy2z．
4・3　（8　2　，p/2，p/4）．
4・4　（0，0，1）．
4・5　∂/∂y＝（∂/∂r）（∂r/∂y）＋（∂/∂q）（∂q/∂y）＋（∂/∂f）（∂f/∂y）．
4・6　（d/dx） exp（px＋qt）＝ p exp（px＋qt），および，（d/dt） exp（px＋qt）＝ q exp（px＋qt）．
p exp（px＋qt）＝ q exp（px＋qt） であるためには p＝ q．
4・7　表 4・1より P3（x）＝（5x3－3x）/2．これを 1回微分すると（15x2－3）/2．2回微分
すると 15x．（4・31）式の左辺に代入すると，（1－x2）×15x－2x×（15x2－3）/2＋3×4×
（5x3－3x）/2＝ 15x－15x3－15x3＋3x＋30x3－18x＝ 0となる．
4・8　1回微分すると －x（1－x2）－1/2，2回微分すると －（1－x2）－1/2－x2（1－x2）－3/2．（4・
43）式の左辺に代入すると，－（1－x2）（1－x2）－1/2－x2（1－x2）－1/2＋2x2（1－x2）－1/2＋｛1×
（1＋1）－1/（1－x2）｝（1－x2）1/2＝（1－x2）－1/2×｛－（1－x2）－x2＋2x2＋2（1－x2）－1｝＝ 0．
4・9　（d/dq）sinq＝ cosq．l＝ 1を代入すると，（4・21）式の左辺＝ sinq（d/dq）（sinq 

cosq）＋｛h－2｛1×（1＋1）｝/h－2｝ sin3 q＝ sinq（cos2 q－sin2 q）＋2sin3 q＝ sinq（1－sin2 q－sin2 q）
＋2sin3 q＝ sinq．m＝ 1を代入すると，右辺＝ sinq．
4・10　Y（q，f）＝｛3×0!/（2×2!）｝1/2 P 1

1（cosq）（2p）－1/2 exp（if）＝（3/8p）1/2 sinq exp（if）．
5・1　（5・1）式に n＝ 1，l＝ 0，m＝ 0を代入すると，（1/2）1/2（2/a0）3/2 exp（－r/a0）×
（1/2）1/2（1/2p）1/2＝（1/p）1/2（1/a0）3/2 exp（－r/a0）．
5・2　（5・1）式に n＝ 2，l＝ 0，m＝ 0を代入すると，（1/2）5/2（1/a0）3/2 exp（－r/2a0）×
2（2－r/a0）（1/2）1/2（1/2p）1/2＝（1/32p）1/2（1/a0）3/2（2－r/a0） exp（－r/2a0）．
5・3　n＝ 3，l＝ 1，m＝ 0，±1．



3章末問題の解答

5・4　1個．y＝ 0では波動関数の値が 0だから，xz平面が節面．
5・5　1s軌道は実関数だから，そのまま波動関数を 2乗する．
51，0，0

2＝（1/pa0
3） exp（－2r/a0）．r＝ a0を代入した値と，r＝ 3a0を代入した値の比は 1/

e3倍．
5・6　問題 5・5と同様にして，52，0，0

2＝（1/32pa0
3）（2－r/a0）2 exp（－r/a0）．比をとると，

1/e3倍．
5・7　（5・8）式を rで微分して 0とおいて整理すると，1－r/a0＝ 0が得られる．1s軌
道の極大値は r＝ a0．（5・9）式を rで微分して 0とおいて整理すると，（2－r/a0）｛4－6r/
a0＋（r/a0）2｝＝ 0が得られる．2s軌道の節は r＝ 2a0．極大値は ｛　｝ の二次方程式を解い
て r＝（3±8　5　）a0＝ 0.76a0と 5.24a0．
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5・10　図 4・1からわかるように，角度の範囲は 0≦ q≦ pと 0≦ f≦ 2p．この範囲で
積分因子 r 2 sinqdrdqdfを積分すると，

　u r 2 sinq drdqdf＝ r 2 dr u
0

p
 sinq dq u

0

2p
 df＝ r 2 dr ［－cosq］0p×［f］02p＝ 4pr 2 dr．

6・1　二つの玉の運動量は，進行方向に垂直な成分の大きさが同じ．したがって，10° 
の角度で進む衝突した玉のほうが速い（運動量ベクトルが大きい）．
6・2　z軸の正の方向の単位ベクトル．
6・3　z軸の負の方向の単位ベクトル．
6・4　1×0＋0×1＋0×0＝ 0．直交した二つのベクトルの内積は 0．
6・5　l̂zYl，m（q，f）＝ h－mYl，m（q，f）．両辺をもう一度 l̂zで演算すると，l̂z2Yl，m（q，f）＝ l̂zh－m 

Yl，m（q，f）＝ h－2m2Yl，m（q，f）．固有値は h－2m2．
6・6　三角形の回転体と考えると，三角形の 2辺の長さは h－ と 8　2　 h－．ピタゴラスの定理
より，残りの 1辺の長さは h－．つまり，直角二等辺三角形だから z軸となす角度は p/4．
6・7　単位は e （A s），me （kg），v （m s－1），r （m）．右辺の単位は A s kg m s－1 m/kg ＝ 

A m2となり，電流×面積と一致．
6・8　U′＝－（m・B）＝－（mxBx＋myBy＋mzBz）．
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6・9　3d軌道の磁気量子数 mは 0，±1，±2の 5種類．五つに分裂．
6・10　（6・33）式で n＝ 3 と m＝－2，－1，0，＋1，＋2 の値を代入．第 1項は －e2/ 
72pe0a0，第 2項は －2h－Bze/2me，－h－Bze/2me，0，h－Bze/2me，2h－Bze/2me．
7・1　ms＝±1/2の二つに分裂．さらに ml＝－1，0，＋1に従ってそれぞれが三つに分
裂．
7・2　s＝ 2と仮定．ms＝－2，－1，0，＋1，＋2の五つに分裂したことを説明できる．
7・3　DU′＝－ge mB Bz｛1/2－（－1/2）｝≈ 2.002×9.274×10－24≈ 1.855×10－23 J．
7・4　（1・5）式より，m＝（1.855×10－23）/（6.626×10－34）≈ 2.800×1010 Hz＝ 28 GHz．電
波（マイクロ波）．
7・5　（7・4）式より，エネルギー固有値は磁束
密度 Bzに比例．msが正の符号のエネルギー準
位はしだいに高くなり，負の符号のエネルギー
準位はしだいに低くなる（右図）．
7・6　（7・7）式より，DU′＝－gN mN Bz｛（－1/2）－1/2｝≈ 5.586×5.051×10－27≈ 2.821×
10－26 J．原子核の電荷の符号は正なので，電子とは逆に mI＝－1/2のエネルギー準位の
ほうが高い．
7・7　（1・5）式より m＝（2.821×10－26）/（6.626×10－34）≈ 4.253×107 Hz＝ 42.53 MHz．
電波（ラジオ波）．
7・8　電子状態 2 2P1/2は mj ＝ －1/2と ＋1/2の二つに分裂．2 2P3/2は mj ＝ －3/2，
－1/2，＋1/2，＋3/2の四つに分裂．
7・9　3d軌道の量子数は n＝ 3，l＝ 2，s＝ 1/2．したがって，j＝ 5/2または 3/2．電
子状態は 3 2D3/2と 3 2D5/2．
7・10　3 2D3/2は mj ＝ －3/2，－1/2，＋1/2，＋3/2の四つに分裂．3 2D5/2は mj＝－5/2，
－3/2，－1/2，＋1/2，＋3/2，＋5/2の六つに分裂．
8・1　a0の代わりに a0/2とおく．52，0，0＝（1/32p）1/2（2/a0）3/2（2－2r/a0） exp（－r/a0） ＝ 

（1/p）1/2（1/a0）3/2（1－r/a0） exp（－r/a0）．
8・2　（8・7）式を rで微分して 0とおく．（64r/a0

3）×exp（－4r/a0）－（4/a0）×（32r 2/a0
3）

×exp（－4r/a0）＝ 0．両辺を （64/a0
3）×exp（－4r/a0） で割り算すると r－2r 2/a0＝ 0． 

r≠ 0だから，電子の存在確率は a0/2の半径で最大．
8・3　核の電荷は 3e．［－（h－2/2me）—2－3e2/4pe0r］5＝E5．
8・4　5＝（1/p）1/2（2/a0）3/2 exp（－2 r1/a0）×（1/32p）1/2（2/a0）3/2（2－2r2/a0） exp（－r2/a0） 
＝ （21/2/pa0

3）×（2－2r2/a0） exp（－（2r1＋r2）/a0）．
8・5　E＝－4e2/8pe0a0－e2/8pe0a0＝－5e2/8pe0a0．
8・6　13.6 eVは 13.6×1.602×10－19≈ 2.179×10－18 J．電磁波のエネルギーは hc/lだか
ら，l＝ 6.626×10－34×2.998×108/（2.179×10－18）≈ 91.22×10－9 m．波長が約 91 nmよ
りも短い電磁波を当てる必要がある．
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5章末問題の解答

8・7　（8・20）式の，a0/2を a0/1.704に換える．
5＝（1/p）（1.704/a0）3 exp｛－1.704（r1＋r2）/a0）｝．
8・8　主量子数が大きくなるにつれて，電子の存在確率は原子核から離れて広がる（図
5・5）．ほかの電子が原子核の近くに存在する確率が増えるので，1s軌道よりも 2s軌道
の遮蔽効果のほうが大きい．
8・9　Li2＋ の 1s軌道のエネルギー固有値はE＝－9e2/8pe0a0＝－9×13.6 eV＝－122.4 

eV．イオン化エネルギーは 122.4 eV．
8・10　遮蔽効果は方位量子数に依存する．3s軌道，3p軌道，3d軌道の三つに分裂． 
外部磁場のなかでは，3p軌道は三つに，3d軌道は五つに分裂．3s軌道は分裂しない．
9・1　
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9・2　前図の（c）はパウリの排他原理に反する．フントの規則により（d）のエネルギーが
最も低い．
9・3　両方とも n＝ 2，l＝ 1，ml＝－1，0，＋1，s＝ 1/2，ms＝－1/2，＋1/2．
9・4　L＝ 0，1，2．S＝ 0，1．
9・5　L＝ 0ではML＝ 0， L＝ 1ではML＝－1，0，＋1． L＝ 2ではML＝－2，－1，0， 
＋1，＋2．S＝ 0ではMS＝ 0．S＝ 1ではMS＝－1，0，＋1．
9・6　L＝ 0，S＝ 0では J＝ 0．L＝ 0，S＝ 1では J＝ 1．L＝ 1，S＝ 0では J＝ 1．L

＝ 1，S＝ 1では J＝ 0，1，2．L＝ 2，S＝ 0では J＝ 2．L＝ 2，S＝ 1では J＝ 1，2，3．
9・7　L＝ 0，S＝ 0では 1S0．L＝ 0，S＝ 1では 3S1．L＝ 1，S＝ 0では 1P1．L＝ 1，S

＝ 1では 3P0，3P1，3P2．L＝ 2，S＝ 0では 1D2．L＝ 2，S＝ 1では 3D1，3D2，3D3．
9・8　フントの規則（1）により，三重項のほうが一重項よりもエネルギーが低い．三重
項および一重項のなかでは，フントの規則（2）により，Sよりも P，Pよりも Dのエネル
ギーのほうが低い．2p軌道の電子数は 3以下なので，フントの規則（3）より，Jが小さい
ほどエネルギーは低い．したがって，3D1＜ 3D2＜ 3D3＜ 3P0＜ 3P1＜ 3P2＜ 3S1＜ 1D2 ＜ 
1P1＜ 1S0．
9・9　J＝ 0は 2種類（3P0， 1S0），　J＝ 1は 4種類（3D1， 3P1， 3S1， 1P1），　J＝ 2は 3種類
（3D2， 3P2， 1D2），J＝ 3は 1種類（3D3）．J＝ 0，1，2，3に対してMJの種類は 1，3，5，7だか
ら，合計で 1×2＋3×4＋5×3＋7×1＝ 36種類．これは mlが 3種類，msが 2種類なの
で，3×3×2×2＝ 36に相当する．
9・10　電子基底状態 1S0への遷移が許容となるためには，スピン多重度は一重項．ま
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た，Lは 1変わるか，変化しないから，電子励起状態は Sか P．1S0→ 1S0と 1P1→ 1S0が
許容遷移．
10・1　電子数は 4個だから －h－2/2me（—1

2＋—2
2＋—3

2＋—4
2）．

10・2　Be原子の原子核の電荷は ＋4e．－4e2/4pe0r1－4e2/4pe0r2－4e2/4pe0r3－4e2/ 
4pe0r4＋e2/4pe0r12＋e2/4pe0r13＋e2/ 4pe0r14＋e2/4pe0r23＋e2/4pe0r24＋e2/4pe0r34．
10・3　He原子の（8・23）式を参考にする．1s軌道と 2s軌道で有効核電荷が異なること
に気をつければ，E＝－（Z1′e）2/8pe0a0－（Z1′e）2/8pe0a0－（Z2′e）2/32pe0a0．
10・4　He原子の（8・24）式を参考にする．5＝（1/p）（Z1′/a0）3 exp（－Z1′r1/a0）×（1/p）
（Z1′/a0）3 exp（－Z1′r2/a0）×（1/32p）1/2（Z2′/a0）3/2（2－Z2′r3/a0） exp（－Z2′r3/a0）．
10・5　

元素 H He Li Be B C N O F Ne
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10・6　

0ML
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－1 ＋10

　　　　　10・7　

3S1

＋
1S0

ML

MS

10・8　

0ML

MS

パウリの排他
原理を考慮

－1 ＋10

1S0

二つの電子を
 区別しない

10・9　

－2
－1

－3/2－1/2
MS

＋1/2 ＋3/2

0ML

＋1
＋2

10・10　

－2
－1

－3/2－1/2
MS

＋1/2 ＋3/2

4S3/2
2P（2P3/2＋2P1/2） 2D（2D5/2＋2D3/2）

0 ＋ML

＋1
＋2

＋

11・1　（11・4）式で rAと Rを無限大にすれば左辺の第 2項と第 4項が消える．［－（h－2/ 
2me）—2－e2/4pe0rB］5＝E5．
11・2　xA＝（1/p）1/2（1/a0）3/2 exp（－rA/a0） の rAに 2a0を代入する．（1/p）1/2（1/a0）3/2 e－2．
11・3　陽子 Aの位置では xA＝（1/p）1/2（1/a0）3/2 exp（－0/a0）＝（1/p）1/2（1/a0）3/2．よって
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陽子 Bの位置では e－2倍．
11・4　陽子 Aの座標は（0，0，－R/2），陽子 Bの座標は（0，0，R/2）．
5±＝N±｛exp（－│z＋R/2│/a0）±exp（－│z－R/2│/a0）｝．
11・5　波動関数は存在確率を表すので全領域で積分すると 1となる必要がある．0 ＜ 

z＜Rで実線が点線より高いから，逆に，その他の領域で実線が点線より低くなる．
11・6　図 11・4および図 11・5で表されている波動関数を 2乗して考える．結合性軌
道も反結合性軌道も，二つの陽子の位置の z＝ 0および z＝Rで極大値．
11・7　左から共役複素関数を掛け算すると u N±＊（cA

＊±cB
＊）N±（cA±cB） dt＝ 1．ここで

は規格化定数も複素数と考えた．
11・8　aと bはエネルギーの単位．gは単位のない数値．
11・9　

R
a b

g E±
第 1項 第 2項 第 1項 第 2項

＋∞ E1s 0 0 0 0 E1s

0 E1s ＋∞ E1s ＋∞ 1 ＋∞

11・10　
R

a（第 1項）

b（第 1項）

0

エ
ネ
ル
ギ
ー

E1s

12・1　（12・7）式で電子の数を 2個にする．［－（h－2/2me）—1
2－（h－2/2me）—2

2－2e2/4pe0r1A 

－ 2e2/4pe0r1B－2e2/4pe0r2A－2e2/4pe0r2B＋e2/4pe0r12＋4e2/4pe0R］5＝E5．
12・2　（8・6）式の線形結合をつくる．s1s＝（1/p）1/2（2/a0）3/2 exp（－2r1/a0）＋（1/p）1/2（2/
a0）3/2 exp（－2r2/a0）．s＊1s＝（1/p）1/2（2/a0）3/2 exp（－2r1/a0）－（1/p）1/2（2/a0）3/2 exp（－2r2/
a0）．
12・3　

He＋ イオン

E1s

エ
ネ
ル
ギ
ー

He＋ イオン

s＊1s軌道

s1s軌道

1s軌道

12・4　結合電子数は 2，反結合電子数は 0．結合次数は 1．単結合．
12・5　結合次数は同じであるが，He＋の原子核の電荷が大きいから，H原子よりも He＋ 



8 章末問題の解答

の 1s軌道のほうが原子核の近くの電子の存在確率が大きい．He2
2＋ のほうが短い（図

8・2参照）．
12・6　Beの原子番号は 4．総電子数は 2×4＝ 8個．
12・7　それぞれの Be原子の 1s軌道の 2個が内殻電子．2×2＝ 4個．
12・8　

Be原子

s＊2s軌道

s2s軌道

2s軌道

1s軌道
（内殻電子）

Be原子

E2s

エ
ネ
ル
ギ
ー

12・9　結合電子数は 2，反結合電子数は 2．結合次数は 0．安定には存在しない．
12・10　結合電子数は 2，反結合電子数は 0．結合次数は 1．単結合．
13・1　原子核と原子核の間で波動関数の値が大きくなるから結合性軌道．図 13・1（b）
の符号を逆転した分子軌道．

c2pz（B）－c2pz（A）

z

x

13・2　図 13・2（b）と同じ sg
＋．

13・3　座標 zは変わらない．（x，y，z）→（－x，－y，z）．
13・4　s2p軌道のエネルギーが p2p軌道よりも
低い場合は（a）．逆の場合は（b）．
13・5　図 13・5（a）から，内殻電子を除く結合
性軌道の電子数は 4，反結合性軌道の電子数は
2．結合次数は 1．常磁性の場合と変わらない．
13・6　2p軌道の合計の電子数は 6個だから，p2p軌道のエネルギー
は s2p軌道よりも低い．N2分子と同じ電子配置（右図）．
13・7　結合性軌道の電子の数は 8，反結合性軌道の電子の数は 2，
結合次数は 3．三重結合．
13・8　すべての電子が対になっているので常磁性．
13・9　短い．原子核の電荷が大きく，電子の存在確率は原子核の近くで大きいから． 

13・10　O2
＋ は反結合性軌道の電子が 1個増えるので，O2

2＋ よりも結合次数は小さい．

p2p
（a） （b）

s2p

s2p

p2p

エ
ネ
ル
ギ
ー

エ
ネ
ル
ギ
ー

s2s

s＊2s

p2p

s2p

O2
2＋
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結合距離は長い．
14・1　同位相の場合に H原子と Li原子の間で電子の存在確率が増えるから結合性軌
道．N＋（c1s＋c2s）．また，逆位相の場合に反結合性軌道になるから N－（c1s－c2s）．
14・2　Be原子は H原子と共有結合をつくるために不対電子をもつ必要がある．そのた
めに sp混成軌道をつくる．かりに z軸の負の方向から H原子が近づいたとすると，結合
性軌道は N＋｛c1s＋（1/8　2　）（c2s－c2p）｝，反結合性軌道は N－｛c1s－（1/8　2　）（c2s－c2p）｝．
14・3　Be原子の 1s軌道が 1s軌道，H原子の 1s軌道と Beの sp混成軌道からなる結
合性軌道が 2s軌道，残りの sp混成軌道が 3s軌道，したがって，H原子の 1s軌道と Be

原子の sp混成軌道からなる反結合性軌道が 4s軌道．反結合性軌道には節があるので，
2p軌道よりもエネルギーは高い．
14・4　表 5・1より，2s軌道は（1/32p）1/2（1/a0）3/2（2－r/a0） exp（－r/2a0），2pz軌道は
（1/32p）1/2（1/a0）3/2（r/a0） exp（－r/2a0） cosq．係数の 1/8　2　 を掛け算してから足し算する
と，sp（1）混成軌道は （1/64p）1/2（1/a0）3/2｛2－（1－cosq）r/a0｝ exp（－r/2a0）．
14・5　前問の答えから関数が 0になるためには，2－（1－cosq）r/a0＝ 0が節の位置．し
たがって，r－z＝ 2a0が節の関係式．なお，原点（r＝ 0）では波動関数の値が 0になら
ないから節ではない．
14・6　

エ
ネ
ル
ギ
ー

H原子

3s軌道（sp混成軌道）

1p軌道（2px，2py軌道）

1s軌道

2s軌道

1s軌道（1s軌道）

O原子

14・7　

エ
ネ
ル
ギ
ー

H原子

3s軌道（sp混成軌道）

1p軌道（2px，2py軌道）

1s軌道

2s軌道

1s軌道（1s軌道）

F原子

14・8　Ne原子は二つの sp混成軌道のそれぞれに電子対がある．一つの sp混成軌道と
H原子の 1s軌道が結合性軌道と反結合性軌道をつくる．その sp混成軌道の電子対の 1

個の電子が結合性軌道になり，残りの 1個の電子が反結合性軌道になる（次図）．
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エ
ネ
ル
ギ
ー

H原子

3s軌道（sp混成軌道）

1p軌道（2px，2py軌道）

1s軌道

2s軌道

1s軌道（1s軌道）

4s軌道

Ne原子

14・9　反結合性の 4s軌道が不対電子だから常磁性．
14・10　結合性軌道の電子数が 2s軌道の 2個，反結合性軌道の電子数が 4s軌道の 1

個．結合次数は 0.5．
15・1　直交していない波動関数の組合せを選ぶ．（b）c2sと c2pzと（c）c2pxと c2px．
15・2　波動関数が同じだから，（11・16）式を参考にして，a′＝ b′＝ 1/8　2－2g　．
15・3　

csp（2） csp（2）c2s c2s

x

z

3s軌道 5s軌道

z

x

15・4　

エ
ネ
ル
ギ
ー

Be原子

1px，1py軌道
（2px，2py軌道）

sp混成軌道

3s軌道

4s軌道

1s軌道
（1s軌道）

2s軌道
（1s軌道）

5s軌道
（sp混成軌道）

F原子

15・5　（a）CF＋ と（e）NF2＋　　　　15・6　（c）OF－ と（e）NF2－

15・7　（a）CF＋ と（e）NF2＋　　　　15・8　 1p

4s

3sエ
ネ
ル
ギ
ー

15・9　O2分子の等電子分子は NF分子，NO分子の等電子分子は CF分子．
15・10　表 15・1で BN分子の上だから 1.5重結合．
16・1　1s軌道の 2個の電子は内殻電子．不対電子は 2個なので，BeH4分子は存在しな
い．
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16・2　z＜ 0の領域では 2s軌道も 2pz軌道も波動関数の値が負になるから，sp（1）混成 

軌道の波動関数の値も負．
16・3　問題 16・2の sp（1）混成軌道は z＜ 0で負の値である．H原子の 1s軌道の波動関
数の値は正だから，逆位相のときに結合性軌道．
16・4　

エ
ネ
ル
ギ
ー

H原子

sp混成軌道
2px軌道，2py軌道

1s軌道
（内殻電子）

1s軌道 1s軌道

Be原子

H原子

16・5　二つの 2p軌道は直交しているので，直角二等辺三角形．
16・6　表 5・1より，2s軌道は（1/32p）1/2（1/a0）3/2（2－r/a0） exp（－r/2a0），2pz軌道は
（1/32p）1/2（1/a0）3/2（r/a0） exp（－r/2a0） cosqだから，sp2

（1）混成軌道は （1/96p）1/2（1/a0）3/2

｛2－（1－8　2　 cosq）r/a0｝ exp（－r/2a0）．
16・7　前問の答えから関数が 0になるためには，2－（1－8　2　 cosq）r/a0＝ 0が節の位置．
したがって，r－8　2　 z＝ 2a0が節の関係式．原点（r＝ 0）では波動関数の値が 0になら
ないから節ではない．
16・8　（1/8　3　）×（1/8　3　）＋（－1/8　6　）×（－1/8　6　）＋（1/8　2　）×（－1/8　2　）＝1/3＋1/6－1/2 ＝  

0．
16・9　対称行列だから，
転置行列はもとの行列と同
じ．右の計算のように単位
ベクトルになる．
16・10　sp2

（3） がもとの 2px軌道のままなので，sp2混成軌道にはならない．この直交行
列は sp混成軌道のための変換行列．
17・1　転置行列は　 1/2 1/2 1/2 1/2

1/2 1/2 －1/2 －1/2
1/2 －1/2 －1/2 1/2
1/2 －1/2 1/2 －1/2

　
．

　 1/2 1/2 1/2 1/2
1/2 1/2 －1/2 －1/2
1/2 －1/2 －1/2 1/2
1/2 －1/2 1/2 －1/2

1/2 1/2 1/2 1/2
1/2 1/2 －1/2 －1/2
1/2 －1/2 －1/2 1/2
1/2 －1/2 1/2 －1/2

＝

1 0 0 0
0 1 0 0
0 0 1 0
0 0 0 1

　
．

17・2　たとえば，1行目の要素を 2乗して足し算すると，（1/2）2＋（1/2）2＋（1/2）2＋（1/2）2 

＝ 1となって規格化条件を満たす．また，1行目と 2行目の要素を掛け算して足し算す

1/8　2　 1/8　2　 0 1/8　2　 1/8　2　 0
＝

1 0 0
1/8　2　 －1/8　2　 0 1/8　2　 －1/8　2　 0 0 1 0

0 0 1 0 0 1 0 0 1
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ると，（1/2）×（1/2）＋（1/2）×（1/2）＋（1/2）×（－1/2）＋（1/2）×（－1/2）＝ 0となって直交条
件を満たす．
17・3　正四面体角を 2q，立方体の 1辺の長さを 2rとすると，中心から面までの距離は
r，中心から頂点までの距離は 8　3　 r．したがって，8　3　 r cosq＝ rが成り立つから，cosq 

＝ 1/8　3　 を解けば q＝ 0.955317．これはラジアンだから，0.955317×180/p ＝ 54.7356°と
直し，2倍すると，正四面体角は 109.47°．
17・4　1辺が 2rの直角二等辺三角形の斜辺を求めればよい．H原子と H原子の距離は
｛（2r）2＋（2r）2｝1/2＝ 28　2　 r．前問の解答より，8　3　 r＝ 100 pmだから，r＝ 100/8　3　 を代入
して，求める答えは 2×100×（2/3）1/2＝ 163.3 pm．
17・5　BH3分子と同じ sp2混成軌道をつくる（右図）．
17・6　混成軌道に参加しない 2p軌道に非共有電子対
があり，それと共有電子対との反発が大きいから．
17・7　NH4

＋ の分子軌道の形は CH4分子の分子軌道と
同じ．
17・8　OF2分子の結合角は H2O分子の結合角よりも小
さい．O F結合の共有電子対が F原子によって強く引
き寄せられ，共有電子対どうしの反発が小さくなる．
17・9　H3O＋ は H2O分子の非共有電子対に H＋ が配位結合してできる．したがって，
sp3混成軌道であり，NH3分子と同じ分子軌道の形になる．分子の形は正三角錐形．
17・10　ジボランは H原子の 1s軌道が両方の B原子の sp3混成
軌道と重なって分子軌道ができる．この軌道に関与する原子の数
は 3個であるが，結合電子の数は 2個なので，この分子軌道によ
る結合のことを 3中心 2電子結合ともいう．
18・1　（18・1）式からわかるように，3dz2軌道の波動関数は 3z2－r 2に比例する．xy平
面では z＝ 0だから －r 2に比例し，負の値をとる（破線となる）．
18・2　表 5・1 より， 53，2，±2 ＝（1/162）（1/p）1/2（1/a0）3/2（r 2/a0

2） exp（－r/3a0） sin2 q 

exp（±2if）．オイラーの公式を用いて exp（±2if）を展開したあとで足し算すると，角度
部分は r 2 sin2 q cos 2f＝ r 2 sin2 q （cos2 f－sin2 f）＝ r 2 sin2 q cos2 f－r 2 sin2 q sin2 f＝ x2－y2

となるから 3dx2－y2軌道．一方，引き算すると，角度部分は r 2 sin2 q sin 2f＝ r 2 sin2 q （2sinf 

cosf）＝ 2（r sinq sinf）（r sinq cosf）＝ 2xyとなるから 3dxy軌道．
18・3　2－6＝－4価．
18・4　yz平面で広がる直交した四つの軌道．座標が異なるだけで図 18・5と同じ．
18・5　錯体全体の電荷数が －4，6個の CN－ の電荷数の合計が －6，したがって，Fe2＋．
3d軌道の電子数は 6個．反磁性であるためには不対電子をもたないことが必要．電子配
置は 3d ．
18・6　錯体全体の電荷数が －3，6個の CN－ の電荷数の合計が －6，したがって， 

sp2
（3）

sp2
（2）

sp2
（1）

120°
H1s

H1s

1s

H z

x

B

H

H

H

H
B

H

H
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Fe3＋．3d軌道の電子数は 5個．常磁性であるためには不対電子をもつことが必要． 
また，d2sp3混成軌道のために二つの 3d軌道を空にする必要がある．電子配置は
3d ．
18・7　K2［FeCl4］． 18・8　K3［FeF6］．
18・9　電荷数は ＋1． 18・10　電荷数は 0．

Co3＋

H3N NH3

NH3H3N
NO2

－

NO2
－

Co3＋

H3N NO2
－

NH3H3N
NO2

－

NH3

trans形 cis形

Co3＋

－O2N NO2
－

NH3H3N
NO2

－

NH3

Co3＋

H3N NO2
－

NH3H3N
NO2

－

NO2
－

mer形fac形

19・1　sp3混成軌道．
19・2　配位結合の N B結合 （167.2 pm） は共有結合の C C結合 （152.2 pm） より長
い．
19・3　

C

H

Cl Cl
H

H
H

C CC

Cl

Cl H
H

H
H

19・4　

60 120 180

内部回転角/°

エ
ネ
ル
ギ
ー

240 300 360

C C

Cl

HH

Cl

HH

C C

Cl

HH

H

HCl

C C

Cl

HH

H

ClH

C C

Cl

HH

Cl

HH

C C

Cl

Cl HH

HH

C

H

Cl ClH

HH

C C

H

Cl HCl

HH

C

19・5　
C

H Cl

C

HCl

C

H H

C

ClCl

19・6　1種類しかない．
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19・7　2種類．　

C

H C

C

HH
C

H C

C

HH

C

H

H H
C

H

H

H

19・8　ブタジエンのC C結合はエチレンよりも長く，C C結合はエタンよりも短い．
19・9 19・10　

p（3） 軌道

p（2） 軌道

p（1） 軌道

アリルラジカル

エ
ネ
ル
ギ
ー

p（3） 軌道

p（2） 軌道

p（1） 軌道

アリルラジカルカチオン

エ
ネ
ル
ギ
ーp（3） z

x

y

p（2）

p（1）

cA cB cC

20・1　右辺 E（cA
2＋cB

2） について cAで積の微分を行うと，（∂E/∂cA）（cA
2＋cB

2）＋E 2cA．
ここで，∂E/∂cA＝ 0とおけば，E 2cAが得られる．cBについても同様．
20・2　（20・7）式に E＝a－bを代入すれば，2cA a＋2cB b＝（a－b）2cA．したがって，
cB＝－cA．規格化条件 cA

2＋cB
2＝ 1を使えば，cA＝－cB＝ 1/8　2　 ．

20・3　 E＝ a－b

E＝ a＋b

エ
ネ
ル
ギ
ー 　係数の値は ± 1/8　2　 ．2個の電子のエネルギーの合計は

2×（a＋b）＝ 2a＋2b．

20・4　 a－E b 0 b cA

＝ 0
b a－E b 0 cB

0 b a－E b cC

b 0 b a－E cD

　炭素 Aと炭素 Dが隣どうしなので，1行 4列目と 4行 1列目が 0ではなく，b．永年
方程式は，

a－E
b
0
b

b
a－E

b
0

0
b

a－E
b

b
0
b

a－E

＝ 0

となる．行列式を展開すると，｛（a－E）/b｝4－4｛（a－E）/b｝2＝ 0．したがって，｛（a－E）/b｝2 

＝ 0または 4だから，（a－E）/b＝ 0　（2重に縮重）または ±2．エネルギー固有値は E ＝ 

a＋2b，a，a，a－2b（解答 20・5右図）．E＝a＋2bの場合，1行目から －2cA＋cB＋cD 



15章末問題の解答

＝ 0．2行目からは cA－2cB＋cC＝ 0，3行目からは cB－2cC＋cD＝ 0，4行目からは cA＋cC

－2cD＝ 0．これらの連立方程式の解は cA＝ 1/2，cB＝ 1/2，cC＝ 1/2，cD＝ 1/2．同様に
して，E＝aの場合は cA＝ 1/2，cB＝ 1/2，cC＝－1/2，cD＝－1/2または cA＝ 1/2，cB 

＝ －1/2，cC＝－1/2，cD＝ 1/2．E＝a－2bの場合は cA＝ 1/2，cB＝－1/2，cC＝ 1/2，
cD＝－1/2．
20・5　

E＝ a－2b

E＝ a

E＝ a＋2b

エ
ネ
ル
ギ
ー

p（1） p（2） p（3） p（4）

20・6　永年方程式は　
a－E b 0

＝ 0b a－E b
0 b a－E

．

行列式を展開すると，（a－E）3－2（a－E）b2＝ 0．したがって，（a－E）＝ 0， ±8　2　 b．つ
まり，E＝a， a±8　2　 b．
20・7　E＝a＋8　2　 bの場合は 1行目から －8　2　 cA＋cB＝ 0，2行目から cA－8　2　 cB＋cC ＝ 

0，3行目から cB－8　2　 cC＝ 0．規格化条件も含めて連立方程式を解くと，cA＝ 1/2，cB ＝ 

1/8　2　，cC＝ 1/2．E＝aの場合は cA＝ 1/8　2　，cB＝ 0，cC＝ 1/8　2　．E＝a－8　2　 bの場合
は cA＝ 1/2，cB＝－1/8　2　，cC＝ 1/2．線形結合を表す式は

p（1）

＝
1/2 1/8　2　 1/2 cA

p（2） 1/8　2　 0 －1/8　2　 cB

p（3） 1/2 －1/8　2　 1/2 cC

となり，問題 19・9と一致．
20・8　（20・30）式で，h＝ 6.626×10－34 J s，me＝ 9.109×10－31 kg，L ＝ 4×10－10 m，n ＝ 

1を代入すると，E＝（6.626×10－34）2/｛8×（9.109×10－31）（4×10－10）2｝≈ 3.7655×10－19 J．
20・9　アリルラジカルの電子配置は解答 19・10．n＝2から n＝ 3に遷移するエネル
ギーの大きさが最も小さい．エネルギー差は 3.7655×10－19×（32－22）≈ 1.883×10－18 J．
20・10　k＝ 0だと 5（z）＝ b sin0＝ 0となり，波動関数を考えないことになる．kに －k

を代入すると 5（z）＝ b sin（－kL）＝－b sin（kL） となって，規格化定数を決め直せば，k

の場合と同じ波動関数になる．


