
第2章　原子と電子

2.1電磁波と太陽光

電磁波は電場と磁場が振動しながら空間を伝わる波である.波長^,振動数V,速さCの間には,

C-Avの関係がある.また,電磁波は光子と呼ばれる粒子の集まりである.光子は質量0,エネルギ

ーhv,進行方向に運動量hv/Cをもつ.

m lO4　　102　100　　10-2　10-4　10-6　10-8　10~10　10~12

∴一
図2.1.電磁波.

表2.1.可視光の色と補色.

波長(nm) ��b�補色 

380-400 �+x-ﾘ.｢�黄緑 

400-435 倩r�緑 

435-480 ��鞴��?｢�黄 

480-490 處��"�檀 

490-500 ��)|��赤 

500-560 處��紫 

560-580 �處��すみれ 

580-595 ���∃三 日 

595-650 �&��緑青 

650-780 ��B�青緑 

2.2水素原子の発光スペクトル
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図2. 2.太陽光(白色光)tq)波長分#.
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水素の気体を放電させると,特定の波長をもつ光が放出される･ i+-㌧芳心しこ-tr;.J晶へ＼了
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Balmerは最初の4本の輝線の波長^が次式で表されることを見出した(1885年).

･=3"･7×去[n-･ (n-3,4,5,6)  (2･｡匡三重三二弘

Rydbergは波長の逆数すなわち波数V-をとって次式の形に一般化した(1890年).

Rydbergの式:

vI-壬-R恵一吉,冊｢ふ　(2･2)

ここで, Rはリュドベリ定数(-1.097×107m~1), m, nはm<nの正の整数である.式(2.2)を満たす一

群の発光を系列といい,発見者の名前をとって, Lyman系列(m-1), Balmer系列(m-2), Paschen

系列(m-3) , Brackett系列(m-4)と呼ばれる.

川､_二l　　　　　`い-=･･Lトい

[問1] Balmer系列において最初gL4d秀の輝線はどのような色をしているか.可視光の波長と色の

関係は表2.1を参照.

2.｡水素原子とB75%浩志-聖-→呈｡亘も柵号郵榔軒
Ratherfordはα粒子( 42Heの原子核)の散乱実験から,原

子が重くて小さい原子核とその周りで回転運動する電子から　　､

できていることを示した(1910年).
/

この原子模型に基づいて,まず古典論の枠内で水素原子　如し.し

内の電子の運動を考えてみよう.図2.4に示したように,原子

核(陽子)は原点に固定し,電子は半径rの円周上を速度U

で回転するものとする.陽子は+eの電荷をもち,電子は-eの

電荷をもつので,電子が原子核から受けるクーロン引力は,

2

e

木精i

図2.4.水素原子.

ここで, coは真空の誘電率である(1/4TlC0-9.0 × 109 [Nm2cl2]).また電子の円運動に伴う遠心力は

このクーロン引力と逆方向を向き,その大きさは,

meu2
- - meraI2

㍗

ここで, meは電子の質量, a)(-LJ/r)は角速度を表す.したがって,クーロン引力と遠心力が釣合う条

件は次式で与えられる.

志-誓- merw2　　　(2･3,

このとき,全エネルギーE fま,運動エネルギーTと位置エネルギーVの和であるから,

2        2

E-T･V-imeu2一志-一志'　(2･4)

となる.

このような釣り合いの条件が満たされると,電子は原子核の周りで安定した円軌道を描くようにみ

えるが,実はそうではない･電磁気学によると,巴些型空聾丑堅竺里垂蓮乱数生血迦通且
-7-



磁波を出してエネルギーを失うからである.その結果,

J　･

一一一_｣__ノ　　　＼′　　＼ノ

､一㌦_. /

という連鎖の末に,電子は原子核と合体してしまう.つまり,水素原子は安定に存在することができ

ない.また,この過程で回転半径は連続的小さくなるから,水素原子から放出される電磁波の振動

数も(したがって波長も)連続的に変わる.これは図2.3の実験結果とは相容れない.

この古典論では説明できなかった問題に解答を与えたのがBohrである.彼は次の2つの仮定を

設けた.

仮定1電子の角運動量は不連続的な値しかとることができず,次の関係を満たす場合に限られ

る.

meur-n(芸) n-.,2,3,-----　(2･5)

ここで吏直垂と呼ばれる･この状態(定常状態という)では,電子は円運動しているにもかかわ

らず,電磁波を放出しない.

仮定2電子がエネルギーE,の定常状態から,エネルギーEJの定常状態に移るとき,電磁波を放出

または吸収する.このとき,次式が成り立つ.

lE,-E,I-hvEEjI EEf
吸収　　　　放出

(2.6)

このように仮定すると, (2.3), (2.5)式から,円軌道の半径は,

n = -fgEln2　　　　　　(217)2

Tlmee

n-1のときの半径rlをBohr半径といい,記号aoで表す.

a. =&=0.0529 nm　　　(2･8)
2

Jtmee

(2.7)式から,電子が許される円軌道の半径は, rl- ao, r2- 4ao, r3- 9a0, --と離散的になる.

また(2.4), (2.7)式より,水素原子のエネルギーは,

mee4 I
En-一面京ニー13･606×⊥ ev

〃2

となり,不連続になる.さらに, (2.6), (2.9)式より,

i=三-響-塞(圭吉,

を得る.これを(2.2)式と比較すると,リュドベリ定数は,

4

R-読-1･0974×107 -~l

となり,理論値と実測値が極めてよく一致する.
-8-
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図2.5に水素原子のエネルギー準位とスペクトル

の系列を示す.ェネルギ-の最も低い〃-1の状態

を基底状態, 〟 ≧ 2の状態を励起状態という.なお,

〟--では,水素原子はイオン化状態にある.このと

き,電子は原子核から無限遠方に離れて静止して

いるため,電子の運動エネルギーと位置エネルギ

ーはともに0になり,したがって全エネルギーもE∞

-oになる.

以上のように, Bohr理論は水素原子のスペクトル

を見事に説明したが,電子を2個以上もつ原子に

は適用できないことが欠点である.これはその後発

展した量子力学によって解決された.
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･慧し　図2.5.水素原子のエネ/evnFl1歳･

[問2] n-1およびn-2の状態にある水素原子のイオン化エネルギーIl, I2を求めよ.

問題解答

[間1] A-656.5mm(赤色), 486.3 nm(緑青色), 434.2nm(紫色), 410.3nm(紫色).

[間2] ll- Eco- E1-13.606 eV, I2- E∞- E2-3.402 eV.

参考1光と物質の色

物質の色は光と密接な関係がある.われわれが感じるのは可視光であるが,物質の色の起源は

以下の4つに分けられる.

｣発光

物質に熱,電気,光などのエネルギーを外部から与えると,物質から光が放出されるされることが

ある.放射,幅射ともいう.

･単一の波長をもつ光(単色光という)が放出されたとき,光の波長と物質の色の間には対応関係

が成り立つ(表2.1参照).

例. Naを炎の中に入れると, 589.0, 589.6nmの光が放出されて黄色く輝く.

･複合色の場合には,物質の色から波長を推定することは困難である.

例.赤色光と緑色光が混じれば黄色く見える.また太陽光のように様々な波長の光が混じる

と白色に見える.

･黒体放射(参考2参照)

■透過

太陽光(白色光)が吸収されることなく物質を透過すると,物質は透明に見える.

例.ダイヤモンド.
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■反射(散乱)

太陽光(白色光)が吸収されることなく物質で反射されると,物質は白色に見える.
･ Rayleigh散乱:大気中の水滴や塵などの微粒子によって光が散乱される現象.

散乱強度は波長の4乗に逆比例する.空が青く見えるのは,波長の短い青い光が大気中の微

粒子によって散乱されて地表に到達するからである.また夕日が赤く見えるのは,太陽光が大

気中を長い距離通過するとき,波長の短い青い光はその途中で散乱してしまい,波長の長い

赤い光が残るため.

■吸収

太陽光(白色光)の内,ある波長の光が物質に吸収されると,その光の色の補色を物質の色として

感じる(表2.1参照).

例. βカロテンは波長400-500 mm(吸収極大は-450 nm)の光を吸収する.ニンジンが楼色に

見えるのはこの吸収のためである.

例.グラファイトのようにあらゆる波長の光を吸収する物質は黒く見える.

参考2　黒体放射

物質が一定温度に保たれているとき,物質から電磁波が放出される現象.

planckの放射法則(1900年) :

丸摩れて丸亀丁粟=tL;

ワV二RT

P- Pc,二卜､如

け.こ

E(V) -
8 7RhV3　　1

C3 ex憶1

rJ= H L･･､ --A h :ブランク定数(-6163 ×10-34Js)

l'Di.しト　k :ボルツマン定数(-1･38 ×10-23JK~1)

C :真空中での光の速さ(-3.00×108ms~l)

T:絶対温度
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図2. 6.絶対温度Tの物質から放射される電磁波の波長分布(右図の縦軸は10000倍に拡大され

ている).　　　　　　　鯨隻;i./怒‥､鳶警

･太陽の表面温度は約6000K･太陽光には紫外光パ竺堅遷,赤外光が含まれる(図2･2)･

･地球の表面温度が300 Kとすれば,地球は赤外光の形でエネルギーを宇宙に放出する.

邑i王立

帖､-
大気中のCO2濃度が増すと,この赤外光がC02に吸収されやすくなり,地球に温暖化をもたらア弓
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余談schr6dinger方程式とは(追加)

注意:基礎現代化学の範囲を逸脱しているので,深入り厳禁.詳しいことは2学期の構造化学で学ぶ.

天体の運動がNewtonの運動方程式(jgma,f:九m:質量, α:加速度)によって記述されるように,

電子などの微視的粒子が従う方程式がある.それが現在, ｢schr6dingerの波動方程式｣と呼ばれる

ものであり,時間を含むものと含まないものがある.以下では,原子や分子内の電子の状態を記述

する時間を含まない波動方程式について簡単に触れることにしよう.

schr6dinger方程式は,

Hv-Ev　　(Bl)

と表される.ここで, Hはハミルトニアンと呼ばれる演算子であり, vJ(ギリシャ文字で英語のyに相当,

プサイと発音する)は波動関数, Eはエネルギーを表す. Newtonの運動方程式の場合と同様に,こ

の方程式がどのようにして導かれたかを論理的に説明することはできない(無理矢理こじつけると,

プリントに記されているように,古典的な波動方程式に物質波の概念を加味することによって導かれ

る).知的好奇心旺盛な諸君には頗る不満であろうが,ここはひとまず,天下り的に実験結果と非常

によく一致する方程式と認めてしまおう.私の経験で言えば,ここで悩み出すと,まったく身動きがと

れなくなってしまう.特に, Bornによる｢確率解釈｣ (以下で述べる)は,当のSchr6dingerでさえ当惑

したし,かの天才Einsteinも熟慮の末, Bom -の手紙に"DerAlte wBrfelt nicht." (神はサイコロを振

らない)と書いて支持しなかったというほどの難物.突き詰めて考えるのは後回しにして,まずは微視

的な世界に慣れてしまうことをお薦めする.我々は巨視的な世界の住人だから,巨視的な世界の延

長線上で微視的な世界を理解するのは所詮無理というもの.だって支配する根本法則がまったく違

うのだから.人が走っても,そこに波動性なんて認められないでしょ.ただ言えることは,少し馴染ん

でくると,こんな素晴らしいものはないと実感できるようになるハズとういうこと.何しろこの方程式ひと

つで,物質の構造,性質,化学反応に至るまで正しく予測し,理解できるのだから.疑り深い君も私

を信じて,一歩先に進んでみよう.

講釈が長くなったが,具体的な話に移ろう. schr6dinger方程式を解くと,エネルギーEと波動関数

～,が同時に得られるのであるが,まずはHについて述べておこう･

1. Hを具体的な形にするには,下記の手順に従う.

(1)対象とする系の全エネルギー(運動エネルギーと位置エネルギーの和)を古典論に従って,逮

動量と位置の関数として書き下す.例えば,水素原子の問題では,原子核を固定して電子の運動

のみを考えると,運動エネルギーTは,

･-lmu2 =三m(ux2 ･U恒2)
2

p2　p,2･pいpz2

2m　　　　2m

(B2)

ここで, mは電子の質量, I)は電子の速度, pは電子の運動量を表す.一方,位置エネルギーVは,

クーロンカにより,

4JtC｡r

ここで, 3Tは円周率, coは真空の誘電率, rは核と電子の距離, eは電気素量(核の電荷:+e,電子の

電荷:-e)を表す.この辺りの数行が分からない人Eg高校物理を復習すること.

-Bl-



(2)位置および運動量を下表に従って置き換える(翻訳するともいう).

物理量 侘95I��量子論 

位置 浮�-X(そのまま) 

位置エネルギー 秒�ﾇ椎｢��-V(X,y,Z)(そのまま) 

運動量 ��ﾃﾖﾕW��f hd 

(1次元の場合) 凵ｨ-- 2Jtidk 

運動エネルギー 匹ﾖﾆﾗS#ﾘ廝�h2d2 

(1次元の場合) 凵ｨ__･.･.･.･.･.･.-.･.I.･.･..- 2X2m 宕ﾓ&ﾖG�"�

運動エネルギー (3次元の場合) 啌ﾘｸ竍��"��ﾂ��｣"��一一品(蛋+慕.芸, 

全エネルギー (3次元の場合) 粘ﾕBｵb�ﾖ仲��"��ﾂ��｣"貞b�ﾇ椎｢��一一品(蛋.慕.芸,.V(X,y,Z, =〃 

注) i2--I. h:ブランク定数. Jt:円周率. ∂/血など:偏微分.

この置き換えという作業は無条件で受け入れよう.このように, Schr6dinger方程式とは,数学でいうと

ころの微分方程式に他ならない.

Schr6dinger方程式を水素原子に適用する前に,もっと単純なケースを取り上げ,巨視的物体と微

視的粒子の違いに馴染んでおこう.

例1.直線上での運動

[古典論]

質量mの粒子がX軸上で運動している場合を考えよう.位置エネルギーV(X)がゼロの場合,つま

り,粒子に何も力が加わらない場合,粒子が従う運動方程式は,

f-0,α-砦より,∫-mαに代入して,揺-o (B4)

ここで,fは力, αは加速度, tは時間を表す.両辺をtで積分すれば,

i-uo･ X-xo･U.I (B5)
が得られる.つまり,粒子は一定の速度uoで移動する(等速直線運動). U0-0なら,粒子は静止して

いる.粒子の全エネルギーE tま,よくご存知の通り,

E-imuo2 (B6)

なる. uoの大きさに応じて, Efま連続的な値をとる.次に, X軸上に2つの衝立を設け,その区間

(o≦ X≦a)での粒子の運動を考えよう.衝立との衝突や摩擦によってエネルギーが失われることが

ない限り,粒子は永遠に往復運動を繰り返すことになる.その際,ある位置で粒子を見出す確率は,

-B2-



図1のようになる.つまり,粒子は, 0≦X≦aの範囲では,どこでもある確率で観測され,それ以外の

範囲では見つからない.この結末は,我々の日常経験からも明らかであろう･

[量子論]

質量mの粒子が, X軸上のある区間(0≦X≦a)で運動する場合を考えよう(箱の中の粒子と呼ば

れる).位置エネルギーは, 0≦X≦aではV(X)-0,その他の範囲では, V(X)-+-と仮定する･箱の

中では, Schr6dinger方程式は,

一志豊y(X,-EW(X, (B7,

となる.この微分方程式の解は,

En-意n2 (n-.,2,3,----)

であり,

gJn(X)-店
.　nJu

SIIl-

tT

(B8)

となる.また,箱の外では,

中(X) -0　　(BIO)

となる.ここで, 〃は量子数と呼ばれる. nが決まれば, Eの値や少の関数形が決まるので,量子数と

は,状態を指定する整数(場合によっては, 1/2などの半整数が登場することもある)と言える･なお,

B7式の具体的な解き方に興味がある人-｢量子化学｣ ｢量子力学｣の教科書で, ｢箱の中の粒子｣と

いう項目を参照.ちなみに, B7式にB9式を代入すれば, B8式が直ちに得られる･

B8式から,次の結論が得られる.

(i)ェネルギ-は連続的に変わるのではなく,離散的な値しかとれない.この効果は,粒子の質量刑

が小さいほど,そして粒子が閉じ込められた空間｡が狭くなるほど顕著になる.従って,電子のように

質量が小さな粒子であっても,箱のサイズが巨視的(例えば, α-1 m)になれば,この効果は実質上,

消失する. 〃とれ+1のエネルギー間隔があまりにも小さく,ほぼ連続的になってしまうから･

(ii) n-1のとき,エネルギーは最も小さくなる.この状態を基底状態という･ n≧2の状態は励起状態と

呼ばれる.大変奇妙なことに,粒子が基底状態にあっても,エネルギー(位置エネルギーはゼロと仮

定しているので,運動エネルギーのこと)はゼロにならない.言い換えれば,粒子は箱の中で静止で

きない.例えて言うなら,電子のような微視的粒子は,閉所恐怖症を患っており,動ける空間が狭い

なるほど激しく動きまわる.

図1.古典的な粒子.
-B3-



以上のように,微視的な粒子が取りうるエネルギーは,飛び飛びの値になることが分かったが,そ

れでは,波動関数ylは何を表しているのだろう? B9式を見れば,確かに｢波｣の形をしている.正

確に言えば,定在波(バイオリンの弦のように両端が固定された系の波)の振幅を表すものになって

いる.さらに言えば,古典的な波動論から,振幅の2乗が強度を与えることになる.それでは,この波

の振幅や強度は何を意味しているのだろう?波動関数の意味について, Schr6dingerやEinstein

を始め当時の天才達が随分と悩んだ.その後, Bornは,

｢粒子を見出す確率は,波動関数の2乗に比例する｣

と解釈した.現在では,確率解釈と呼ばれる.教科書によっては, ｢粒子を見出す確率｣を｢粒子の

存在確率｣と言い換えているものも多い(厳密に言うと,前者が正しい).箱の中の粒子の問題では,

粒子を点Xで見出す確率は,

LV,n(X) l2-呈sin2竺　(Bll)
a     a

となる(図2参照).これも正確に言うなら,点XとX+dxの範囲で粒子を見出す確率は,

14,n(X)I2 dx =呈sin2竺dx
a     a

となる.いずれにせよ,これを0≦X≦aで積分すれば,

a

llVn(X,E2dx-lisin2竺血-1 (B12,
o a

となる.粒子はどこかに必ず見つかるから,確率の積分値は1.この条件を満たすとき,その波動関

数は規格化されているという.

Bll式から,次の結論が得られる.

(i)肝1のとき,粒子を見出す確率は,箱の中央で高く,端ではゼロになってしまう.巨視的粒子の場

令,基底状態では,粒子は静止しているので,粒子の位置を特定することができる.これとは,対照

的に微視的な粒子では,粒子の位置を特定することができず,粒子を見出す確率が判るにすぎな

いのである.このような意味で,波動関数中とは確率振幅と呼ばれることがある.なお,粒子を見出

す確率がyJの絶対値の2乗で表されるのは, uJが複素関数になることがあるため.

(ii)〃≧2のとき,粒子を見出すことができない場所がある.例えば, 〟-2の状態では,箱の中央で粒

子を見出すことができない.粒子は1個であり,箱の左側でも右側でも見つかるのに,中央で見つか

らないというのは,どういうこと?この摩詞不可思議な現象は,どんなに頭を捻っても,巨視的な世

界ではあり得ない.ところが,このようなマジックが微視的粒子には許されてしまうのだ. Blページの

冒頭で述べたように,我々は微視的世界の住人になって,慣れるしか道はないのも領けよう.

図2.箱の中の微視的な粒子.
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例2.振動運動

例をもうひとつノ1ネに吊るされた錘の振動運動を考えよう.

[古典論]

質量mの錘を力の定数kのバネに吊るし,平衡点(X-o)からずらして放すと,錘は平衡点を中心

に振動する.錘に働く復元力が,平衡点からの距離Xに比例すると仮定すると,運動方程式は,

f---,m2-一触(B.3,

となり,これを解けば,

X-4sidnvt (B.4, γ-去据(B.5,

となる.ここで, Aoは振幅, γは固有振動数を表す.錘の速度をUとすると,全エネルギーE Eま,

E-imu2･喜kr2 -担　(B16)

と表される.すなわち,全エネルギーは振幅によって決まり,ゼロ以上の連続的な値をとる.錘を見

出す確率は, -Ao≦X≦A.の範囲に限られており,錘の速度が速い平衡点(X-o)では小さく,両端

(X-AoやX--Ao)で大きくなる(図3).

[量子論]

B16式から, schr6dinger方程式は,

･一志豊･喜h2沖(X,-Ev(X, (B16,

となる.このタイプの微分方程式も数学で知られており,その解は,

En-(n･;)hv (n-0,.,2,-I---) (B17)

となる. 〃は量子数.また,波動関数は少々複雑で,

VJ,, - aHn(t,exp'-iat2' 'B18'
ここで, Hn(t)はエルミート多項式と呼ばれ, H.(t)-I, H.(t)-2t, H,(t)-4t212, --.また,

B16式の具体的な解き方に興味がある人Eg｢量子化学｣ ｢量子力学｣の教科書で, ｢調和振動子｣と

いう項目を参照.

B17式から,エネルギーが離散的になることが分かる.また,基底状態(n-o)であっても,錘が静止

できないことも分かる(ゼロ点振動という).

B18式を2乗すると,錘を見出す確率が計算できる(図4).ここでは,以下の特徴がある.

(i)n-0のとき,錘を見出す確率は,平衡点で高い.また,巨視的な場合と異なり,振幅Aoを越えた領

域でも錘を見出せる.これも微視的な系に特有な現象で,トンネル効果と呼ばれる.

(ii)n≧1のとき,粒子を見出すことができない場所がある.例えば, n-1の状態では,平衡点で粒

子を見出すことができない.
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_____ _　主∴_i-I
図3.古典的なバネの振動. 図4.微視的な系の振動.

水素原子の問題に戻ろう. B2, B3式より, Schr6dinger方程式は,

2

i-蕊(孟･岩音-右}+(X,y,I,-Ev(X,y,Z, (B19,

ただし, ,=Jx2.y2.Z2.このタイプの微分行程式も数学でよく知られたもので,解も分かっている.

その際,極座標(下のMEMO参照)というものを導入する.得られる解は, printに記したように,

En-意吉(n-0,1,2,--I-) (B20,

となる. 〃は主量子数と呼ばれる.また,波動関数は,原子軌道と呼ばれ,

VJn,/,m(r,0,4') - A,,/(r炉′,m(OPm(4')　(B21)

動径rのみを含む関数R(r),偏角0のみを含む関数@(0),偏角中のみを含む関数¢(¢)の積で表

される. ∫, mは方位量子数,磁気量子数と呼ばれ,

l-0, 1 2, --, nl1　　mニーl, -I +1, ---, 0, -ll-,卜1, l　　(B22)

となる.量子数が3種出てくるのは3次元の系であるから.また, 1, mには制限があることに注意.

MEMO極座標

･直交座標との関係

X-rsinOcos中, y-rsinOsin中, Z-rcosO

･変数の範囲

r:0→∞, 0:0→3T, ¢:0→2Jt

･体積要素

du - r2sinOdrdad4･

従って,関数f(r, 0,4･)を全空間で積分する際には,

Io'∞ I.m Ion f(r, 0,4)r2sinOdrdOdQ

･微分

∂2 ∂2 ∂2                   1 ∂21-一一三三(r2芸,･忘孟(sinO志,+高話面
血2　4,2　dz2
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