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主に8 9章を解説するとともに10章 11章 12章を概説する
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主に8・9章を解説するとともに10章・11章・12章を概説する

4月7日

授業の目標授業の目標
周期表や元素の成り立ちなど，無機化学の基礎を量子力学に

基づ 学 する 学 基本 なる“ 期表”を中心 素基づいて学習する．化学の基本となる“周期表”を中心に，元素

の性質（電子状態，原子およびイオンの大きさ， イオン化エネル

ギー，電子親和力，電気陰性度など）を理解する．また，簡単な

分子および結晶の構造を理解する 初めに量子力学の考え方を分子および結晶の構造を理解する．初めに量子力学の考え方を

学習し，原子構造および周期表の成り立ちを理解する．その後

典型 素 酸化物や水酸化物 そ 遷移 素 電子状態と典型元素の酸化物や水酸化物，そして遷移元素の電子状態と

その錯体について学習する．
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4月7日

学生の目標学生の目標
多様な無機化合物の性質や構造を量子力学的な観点から周

期表 関連づ 系統だ た 解が きる う する 素期表と関連づけて系統だった理解ができるようにする．元素の

電子状態，原子およびイオンの大きさ，イオン化エネルギー，電

子親和力，電気陰性度などを理解する．また，簡単な分子およ

び結晶の構造を理解する そして 分析化学・有機化学・生物化び結晶の構造を理解する．そして，分析化学 有機化学 生物化

学の基礎となる金属錯体の基本的な事項を理解する．
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4月7日

評価の方法評価の方法
評価は，小テスト（各授業の最後に行なう小テストおよび数回

宿 学期末 試験 行う 授業 数の宿題）と学期末の試験によって行う．授業回数の1/3以上（5回

以上）欠席した場合期末試験を受けることができない（注：11回

以上出席しなければならない）．

評価に占める小テスト・宿題の割合：40%評価に占める小テスト 宿題の割合：40%

評価に占める試験の割合：60%

また 生物応用化学演習 うち 回を 授業 無機化学また、生物応用化学演習Ⅱのうち２回をこの授業の無機化学

演習に充てる．単位は独立しているが、演習内容はこの授業に

準拠している．

4○無機化学演習 5月7日・6月25日



4月7日

出席の取り方出席の取り方

［１］出席管理システムを利用します．

［２］本学学生は必ず学生証を携帯して，授業開始前に［ ］本学学生は必ず学生証を携帯して，授業開始前に

カードリーダーに読み取らせて下さい．

［ ］出席管 録がな 場合欠席と な ます［３］出席管理システムに記録がない場合欠席とみなします．

忘れたとか自動車の中に置きっぱなしは認めません．
実家に送 ているところとか 再発行手続き中だというとき実家に送っているところとか，再発行手続き中だというとき，
客観的に証明できない場合は認めません．

［４］授業終了前に行う小テストも考慮に入れる［４］授業終了前に行う小テストも考慮に入れる．
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4月7日

教科書および授業資料
アトキンス物理化学第８版（上）（東京化学同人）

第8章量子論：序論と原理・第9章量子論：手法と応用第8章量子論：序論と原理・第9章量子論：手法と応用

について概説し，

第10章原子構造と原子スペクトル・第11章分子構造

の概要を簡単に解説する．また，

第12章分子の対称・第20章材料2:固体

を簡単に解説する 典型元素の化学 そして遷移元素およびそのを簡単に解説する．典型元素の化学，そして遷移元素およびその

錯体の電子状態についてはプリントを配布する．授業資料は次の

URLに公開するので都合の良い時間に予習・復習できます．以前

の物理化学Ⅱおよび基礎量子化学の講義資料も参考にして下さ
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い． http://acbio2.acbio.fukui-u.ac.jp/phychem/maeda/kougi/ 

4月7日

化学系なのになぜ量子力学を学ぶのか？
物質を構成している原子・分子の世界を支配するのは量子力

学である したがって 元素の周期表や性質を理解するために学である．したがって，元素の周期表や性質を理解するために

は，量子力学－特に波動力学－の基礎と化学への応用の初歩

を理解する必要がある．はじめに，

(1) 粒子と波の二重性，波動関数

(2) シュレディンガー方程式，不確定性原理

(3)並進 回転 振動運動の量子力学的取扱い(3)並進，回転，振動運動の量子力学的取扱い

を学習し，原子構造や分子構造を解明する量子化学の基礎とな

る量子論を理解する．引き続いて，水素原子の構造と原子スペ

クトル，多電子原子の構造，分子軌道法など分子の構造を理解
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するために必要な基本的な事項を学ぶ．

4月7日

無機化学はやらないのか？無機 学 な
原子構造および周期表の成り立ちを理解した後に，典型元素の

酸化物や水酸化物 そして遷移元素の電子状態とその錯体につ酸化物や水酸化物，そして遷移元素の電子状態とその錯体につ

いて学習する．

(1)分子の対称性と結晶構造

(2)非金属元素の化学

(3)典型元素の化学

(4)遷移元素の化学(4)遷移元素の化学

(5)遷移金属錯体の構造・電子構造・分光特性
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4月7日

量子化学を学ぶと何が理解できるようになるのか？

量子化学を勉強することによって、「どのように分子の構造、

反応性や性質を理解すればよいか」を知ることができます反応性や性質を理解すればよいか」を知ることができます。

これまで、化学Ⅰ・Ⅱで学んできた原子・分子の基本的な性質れまで、化学Ⅰ Ⅱで学んできた原子 分子の基本的な性質

の多くが「量子化学」を用いて統一的に理解できます。その理解

基づ 実際 実験す なく 新 料 応に基づいて、実際に実験することなく、新しい材料の開発や反応

の設計に関する知見を得て、分子を設計することが可能になり

ます。また、分子の構造や性質を実験的に調べるために、分子

による光吸収や発光などをしらべる種々の分光学を利用しますによる光吸収や発光などをしらべる種々の分光学を利用します

が、それらの測定結果を解析するにも量子化学の知識が必要

9
です。

4月7日

量子力学を学ぶにあたって 最初に理解しなければならな量子力学を学ぶにあたって，最初に理解しなければならな

いのは，

（１）原子や分子の世界を支配するのは，古典力学（ニュート

ン力学）ではなく 量子力学であるン力学）ではなく，量子力学である．

（２）古典力学と量子力学では 状態を記述する方法が違う（２）古典力学と量子力学では，状態を記述する方法が違う．

ということである．
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4月7日

それでは、系の状態はどのように表現されるか？

(1)古典力学（ニュートン力学）においては、系の状態はニュート

ンの運動方程式によって記述される。すなわち、位置と運動量

の初期値x(0), y(0), z(0)が決まれば、任意の時間における位置初期値 ( ), y( ), ( ) 決まれば、任意 時間 おける位置

と運動量x(t), y(t), z(t)を正確に知ることができる。
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x(0), y(0), z(0)
( ), y( ), ( )

4月7日

(2)量子力学においては、

(1) 系の状態はその系の波動関数によって完全に規定される

(2) 量子力学的演算子は古典力学の物理量を表す;(2) 量子力学的演算子は古典力学の物理量を表す;

全エネルギーの量子力学的演算子はハミルトニアンH で表され

る

(3) 観測量は量子力学的演算子の固有値でなければならない；

ハミルトニアンHの固有値方程式は、シュレーディンガー方程式

H E  と呼ばれるH E  と呼ばれる

(4)  量子力学的演算子の固有関数は直交する

(5) 交換しない量子力学的演算子に対応した物理量は、任意の精度
で同時に測定できない（ハイゼンベルグの不確定性原理）；例え
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ば、位置と運動量



4月7日

無機化学・基礎量子化学は「アトキンス物理化学」8～11章を取
り扱うり扱う

8．量子論：序論と原理

学 学ニュートンの古典力学から量子力学へ

9．量子論：手法と応用

原子・分子の世界における並進・回転・振動運動に

量子力学を適用する量子力学を適用する。

10．原子構造と原子スペクトル

核と 電 から構成される水素型 電 ネ原子核と1つの電子から構成される水素型原子の電子エネ
ルギーを量子力学を用いて求める。

分子構造11．分子構造

化学結合の理論を展開し、水素分子イオンや二原子分子に
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適用する。ヒュッケル分子軌道法による取り扱い

4月7日

授業内容授業内容
１回 元素と周期表・量子力学の起源
２回 波と粒子の二重性・シュレディンガー方程式２回 波と粒子の二重性 シュレディンガ 方程式
３回 波動関数のボルンの解釈・不確定性原理
４回 並進運動：箱の中の粒子・トンネル現象
５回 振動運動：調和振動子・回転運動：球面調和関数
６回 角運動量とスピン・水素原子の構造と原子スペクトル
７回 多電子原子の構造・典型元素と遷移元素７回 多電子原子の構造・典型元素と遷移元素
８回 原子価結合法と分子軌道法
９回 種々の化学結合：イオン結合・共有結合・水素結合など９回 種々の化学結合：イオン結合 共有結合 水素結合など
10回 分子の対称性
11回 結晶構造
12回 非金属元素の化学
13回 典型元素の化学
14回 遷移元素の化学

14

14回 遷移元素の化学
15回 遷移金属錯体の構造・電子構造・分光特性

4月7日

教科書に沿って主に講義形式で授業を進める 必要に応じて

授業方法
教科書に沿って主に講義形式で授業を進める．必要に応じて

講義資料のプリントを配布する．黒板を使用した板書とプロジェ

クタを併用する また 毎回授業の終わりに小テ トを行なうクタを併用する．また，毎回授業の終わりに小テストを行なう．

授業内容に関する質問や授業の進め方に対する意見・感想な

どを書いてもらい，次回に回答する．

(1)0-10分：前回までの授業内容に関する質問や意見に回答す(1)0 10分：前回までの授業内容に関する質問や意見に回答す

る．

(2)10 50分 プ ジ クタを用いて 授業内容のレビ を行う(2)10-50分：プロジェクタを用いて，授業内容のレビューを行う．

(3)50-70分：授業内容のうち重要な課題について，板書しなが

ら解説する．

(4)70-90分：小テストを行う．教室内を巡回するので直接質問な
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(4)70 90分：小テストを行う．教室内を巡回するので直接質問な

どに回答する．

4月7日

受講生の皆さんにお願い受講生の皆さんにお願い

授業中の私語は，皆さんの同級生である，他の学生が授業を

を 害す な す 静 す受けるのを妨害することになりますので静かにお願いします．

予め注意しておきますが，授業中に私語をするなど騒がしい場

合は教室から出ていただきます．
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4月7日

８章 量子論 序論と原理８章 量子論：序論と原理

この章では、量子力学の基本原理を説明する。はじめに、古
物 学 概念 壊 験結 概観典物理学の概念を打ち壊すに至った実験結果を概観する。こ

れらの実験では、

①粒子は任意の大きさのエネルギーを持てない。

②“粒子”と“波”という古典的な概念が互いに融和する。② 粒 波 う 典 概念 融和す 。

という結論に到達した。

量 力学 お 系 あらゆる性質が量子力学においては、１つの系のあらゆる性質が、シュレー
ディンガー方程式を解いて得られる波動関数によって表され
る 演算子を使う量子力学の手法を二 三導入し 古典力学る。演算子を使う量子力学の手法を二、三導入し、古典力学
から最もかけ離れたものの一つである不確定性原理が、そこ
から導かれることを学ぶ。
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4月7日

量子力学的原子モデルへの発展

量子論 物質波（ド・ブロイ，1924)

量子力学的原子モデルへの発展

（プランク，1900） 波動方程式

（シュレディンガー，1926)

古典力学的
ボーアモデル 量子力学的

（シュレディンガ ，1926)

惑星モデル

（ラザフォード，
1911）

（ボーア，1913)
量子力学的

波動力学モデル

1911）

黒体放射 電子線回折黒体放射

原子スペクトル

熱容量

電子線回折

（デヴィソン・ガーマー， 1928)
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熱容量

原 デ 発展原子モデルの発展

トムソンの
プデ ングモデル

ラザフォードの
惑星モデル

ボーアの
前期量子論モデルプディングモデル 惑星モデル 前期量子論モデル

4月7日
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4月7日あらゆる波動は正弦波の重ねあわせで表わすことができる

（フーリエ級数展開）ので 最も一般的な波動は正弦波である（フ リエ級数展開）ので，最も 般的な波動は正弦波である．

波長 ，振動数，周期 ，速度c ，振幅Aとすると，

（距離に関して）  ＝c

（時間に関して）  ＝1

の関係がある．


また 波動の特性は波数 でも表す 波数はふ う の逆数

c
~また，波動の特性は波数 でも表す．波数はふつうcmの逆数

cm-1で表す．
 1

~
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 1~ 
c



4月7日

光は，その進行方向を含む互いに直交する2つの面の光 ，そ 行方 を含 直 す

中で電場と磁場が同じ位相で振動して進む電磁波の一

種である 波としての性質を考えるときには 電場を取り種である．波としての性質を考えるときには，電場を取り

上げても，磁場を取り上げても同じことであるが，習慣とし

て電場を取り上げて説明されることが多い
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て電場を取り上げて説明されることが多い．

4月7日

回転 振動 電子励起 内殻電子 核の励起

図８・２ 電磁スペクトルとスペクトル領域の分類

の励起

図８・２ 電磁スペクトルとスペクトル領域の分類
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電磁波スペクトル

電磁波は，波長の短い，宇宙線，γ線から，波長の長いマイク

ロ波 ラジオ波まで広く分布している 可視領域の電磁波を光とロ波，ラジオ波まで広く分布している．可視領域の電磁波を光と

いう．

4月7日
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白色光は赤，橙，黄，緑，青，紫などすべての領域の光が重なり
合ったものである．

4月7日
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4月7日

量子力学の起源量子力学の起源

古典物理学においては、

(1)瞬間瞬間の粒子の位置と運動量を精確に指定することに

よ て その粒子の精確な軌跡を予測しよって、その粒子の精確な軌跡を予測し、

(2)並進、回転、および振動の運動モードは、加えられた力を(2)並進、回転、および振動の運動モ ドは、加えられた力を

制御しさえすれば任意の大きさのエネルギーに励起できる。

しかし、非常にわずかな量のエネルギー移動や非常に質量

の小さい物体に当てはめるときには、古典力学は破綻するこの小さい物体に当てはめるときには、古典力学は破綻するこ

とが明らかとなった。原子や分子の世界を支配しているのは

量子力学である
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量子力学である。

4月7日

11・1 古典物理学の破綻11・1 古典物理学の破綻

(a)黒体放射

色が着いて見える物体は当たった光

のうち、特定の波長の光を吸収し、そのうち、特定 波長 光を吸収 、そ

他の光を反射する。すなわち、選択反

射している。一方、黒体(black body)と射している。 方、黒体(black body)と
は、すべての波長の熱エネルギーを完

全に吸収する物質のことをいう 黒体で

図8・4 黒体の実験では密閉

容器にピンホールをあけた系
を使う 放射線は容器内部で全に吸収する物質のことをいう。黒体で

は、選択反射することはなく、全ての波

長の光を吸収する代わりに 自身が熱

を使う．放射線は容器内部で
何回も反射して，温度Tの壁と

熱平衡になる．ピンホールを
通って漏れ出てくる放射線は長の光を吸収する代わりに、自身が熱

いときには一定の法則にしたがって熱

（および光）の ネルギ を放出する

通って漏れ出てくる放射線は，
容器内部の放射線の特性を
示す．
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（および光）のエネルギーを放出する。

4月7日

トマトはどうして赤く見えるの？

27２００４年度前期 「くらしの化学」より

4月7日

赤いトマトにはカロチノイド系色素のリコピンが含まれていて、

赤く見えます。

リコピン

カロチノイドは二重結合が連なったポリエン構造をしています。

①ポリエンが長くなると青い光を吸収して、赤と緑の光を反射しま

すので、 に見えます。黄色黄色

②ポリエンがさらに長くなってリコピンのようになると、青と緑の光

を吸収して 赤い光だけを反射するようになり 赤く見えます

28

を吸収して、赤い光だけを反射するようになり、赤く見えます。



4月7日

29

4月7日

吸収される波長(色)と見える波長(色)の関係

吸収される色 吸収される波長/nm 見える色

紫 380 ～ 435 黄緑

青

緑青

380 435

435 ～ 480 黄

橙緑青

青緑

480 ～ 490

490 ～ 500

橙

赤

線

緑

黄緑

500 ～ 560

560 580

赤紫

紫可
視

光

黄緑

黄

560 ～ 580

580 ～ 595

紫

青

可

橙

赤

595 ～ 605

605 ～ 750

緑青

青緑

30

赤

赤紫

605 ～ 750

750 ～ 780

青緑

緑

4月7日

11・1 古典物理学の破綻11・1 古典物理学の破綻

(a)黒体放射

色が着いて見える物体は当たった光

のうち、特定の波長の光を吸収し、そのうち、特定 波長 光を吸収 、そ

他の光を反射する。すなわち、選択反

射している。一方、黒体とは、すべての射している。 方、黒体とは、すべての

波長の熱エネルギーを完全に吸収する

物質のことをいう 黒体では 選択反射

図8・4 黒体の実験では密閉

容器にピンホールをあけた系
を使う 放射線は容器内部で物質のことをいう。黒体では、選択反射

することはなく、全ての波長の光を吸収

する代わりに 自身が熱いときには

を使う．放射線は容器内部で
何回も反射して，温度Tの壁と

熱平衡になる．ピンホールを
通って漏れ出てくる放射線はする代わりに、自身が熱いときには一

定の法則にしたがって熱（および光）の

ネルギ を放出する

通って漏れ出てくる放射線は，
容器内部の放射線の特性を
示す．

31

エネルギーを放出する。

4月7日

色 温度/℃

○色と温度の関係

色 温度/℃

暗い赤 500 ～ 700

明るい赤 900 ～ 1000

黄色 1100黄色 1100

まぶしい黄色 1200

白 1300

まぶしい白 1500～まぶしい白 1500

物体の温度が上昇すると，しだいに「赤色→黄色→白色」へ

（波長が長い→短い）へと変わっていく．

32

温度が高くなると，放出する光の波長は短くなる．



4月7日

図８・３ 種々の温度におけ

る黒体空洞内のエネルギー

分布．温度が上がるにつれ

て，低波長領域におけるエネ

ルギー密度は短波長側にず

れていく（ウィーンの変位法

則）．全エネルギー密度（曲

線の下の面積）は温度が上

がるにつれて（T4に比例し

て）増加する（シュテファン・

ボルツマンの法則）．

33

4月7日6000K
-3000K

λmax
温度が高くなると，放出する光の波長は短くなる．

34
http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/bbrc.html#c2

4月7日

数1000度の高温では，紫から赤までのすべての波長
の可視光が放出されるので白色に見える

3000K
-1500K

の可視光が放出されるので白色に見える．

35
http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/bbrc.html#c2

4月7日1000K：可視光領域では赤い光

だけがわずかに放出される．

1000K
-900K

大部分のエネルギーは赤外線

として放出される．放

36
http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/bbrc.html#c2



4月7日

373K-310K
数100度の低温では赤外線だけが放出される．

37
http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/bbrc.html#c2

4月7日

38
http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/hph.html#hph

4月7日

◎ウィーンの変位法則

1

mK10882

cmK44.1
5
1

3

22max 　　　



 ccT

(1)mK1088.2 　

温度が高くなると， λmaxは短くなる．

(1)

［例題］黒体空洞内の温度が1000Kの

とき，放射光の最大波長はいくらか．

cmK44.1
5 2

2
max 　　　  c

T
c

m
1000

1088.2 3

　





⑥図11・1 種々の温度における
黒体空洞内のエネルギ 分布

m1088.2
1000

6　 

39

黒体空洞内のエネルギー分布

（⑥は第６版を表します）
nm)2880( 　

4月7日

◎シュテファン・ボルツマンの法則

E =  aT 4 (2)
黒体空洞内のエネルギー密度，すな黒体空洞内の ネルギ 密度，すな

わちある領域における単位体積あたり

の全電磁気エネルギー E （曲線の下の全電磁気エネルギ E （曲線の下

の面積）は，温度が上がると増大する。

励起度M つまり表面のある領域か励起度M，つまり表面のある領域か

ら放出される単位面積あたりの出力，

を用いると別の形に表わせるを用いると別の形に表わせる．

4284 KWm10675  TM

⑥図11・1 種々の温度におけ

る黒体空洞内の ネルギ 分
ここで，定数σはシュテファン・ボル

KWm1067.5   　　TM

40

る黒体空洞内のエネルギー分
布

ツマン定数である．



4月7日

励起度，つまり表面のある領域から放出される単位面積あたりの
出力Mは

4284 KWm10675  TM

出力Mは，

KWm1067.5   　　TM

ここで，定数σはシュテファン・ボルツマン定数である．，定数 定数 あ

［例題］ 黒体 表面から放射される光 2当たり［例題］1000Kの黒体の表面から放射される光の1cm2当たり
の出力はいくらか．

  W10101067.5 4348 　 M
W67.5 　

41

4月7日

◎レイリー・ジーンズの法則
短波長でEが無限大になる

電磁波はあらゆる可能な振動数の
振動子の集団であると考えた．

短波長でEが無限大になる

dE ＝  d ， ＝8kT/4 (8･3)

ここで  は比例定数である このここで，  は比例定数である．この
式にしたがうと，

λ 0で Eλ→0で， →∞， E →∞

すなわち波長が短くなるとエネルギー

密度Eが無限大になってしまう．これを

紫外部破綻という．

長波長では良く合っているが，短波

長では全く合わない

42

長では全く合わない． 図８・６ レイリー・ジーンズの法則

4月7日

(b)プランク分布

プ ギプランクは、電磁振動子のエネルギーが

離散的な値に限られており、任意に変化さ

せることができないと考えた。

これをエネルギーの量子化という。これをエネルギ の量子化という。

E = nh， n＝0，1，2，… (8･4)

この仮定に基づいてプランク分布を導いた．

dE dλdE ＝ρdλ，

(8･5)






18 hc

この式は 全波長で実測曲線に良く合う





 


1/5 kThce 



⑥図11・5 プランク分布
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この式は、全波長で実測曲線に良く合う。

4月7日

レイリー・ジーンズの法則

電磁波はあらゆる可能な振動数の電磁波はあらゆる可能な振動数の
振動子の集団であると考え，エネル
ギー等配分則を適用すると，振動数の
高い振動子の寄与が大きくなり，エネ
ルギー Eは無限大になる。

プランク分布

＝8kT/4 (8･3)




























1
8

1
18

/4/5 kThkThc e
h

e
hc










 ee 

振動子のエネルギーが離散的な値に限ら

れており 振動数の高い振動数の寄与が小

⑥図11・5 プランク分布

れており，振動数の高い振動数の寄与が小

さいと考えれば，各振動モードに与えられる

平均の ネルギ は 振動数が高くなると

= kT/h

44

平均のエネルギーは，振動数が高くなると

小さくなる．



4月7日

プランク分布：短波長側 










1
18

/5 kThce
hc






短波長側では，1/→大となるので，

であり，1/ kThce  kThc
kThc e

e



/

/ 1
1 










と近似できるので，

hh 818  kThc
kThc ehc

e
hc 

 



 /

5/5
8

1
18 
























1/5→∞となるよりも，指数関数の減衰

の方が速いので，0/  kThce 

⑥図11・5 プランク分布

= kT/h→0，すなわち→∞で発散せずにρ→0
となる

0e

45プランクの式は，短波長側で実測曲線に良く合う．

となる．

4月7日

プランク分布：長波長側
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1
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長波長側では， →小となるので，

 
kTh

kThe kTh





 111/ 

kTh

 8
したがって，

 kT





 4

8



プランクの式は，長波長側でレイリー・ジーンズ

の式と一致し，実測値と良く合う． すなわち， ⑥図11・5 プランク分布

= kT/h

46
プランクの式は全波長領域で実測曲線に良く

合う．

4月7日

(c)熱容量

古典力学によると、モル内部エネルギー Um=3RT であり、固
体の比熱は

Cv = 3R

となり あらゆる単原子固体のモル熱容量が同じであるというとなり、あらゆる単原子固体のモル熱容量が同じであるという
デュロン・プティの法則を説明できた。

表２・６ 無機化合物の熱力学データ (データ部表２・５ p.A38)

物質 C /JK-1mol-1物質 Cp,m/JK-1mol-1

Zn(s)                           25.4 Cv = 3R
Al(s)                           24.4
Ag(s)                          25.4
Cu(s) 24 4

= 24.9 JK-1mol-1

47

Cu(s)                          24.4

4月7日

デュロン・プティの法則

１個の原子が平均の位置のまわりに振動する自由度は３つ

（x y zの３方向）であるから エネルギー等分配則を用いる（x，y，zの３方向）であるから，エネルギ 等分配則を用いる

と，平均エネルギーは3kTとなる．１モル当たりでは，

)(33 RNkRTNkT  　　 （Nはアボガドロ数）

したがって，モル内部エネルギーUmは

RTNkTU 33 RTNkTUm 33 

モル定容熱容量は，3Rとなる．

RUC m 3



 

48

R
T

C
V

mV 3, 



 





4月7日

極 デしかし、極低温で熱容量を測定できるようになるとデュロン・

プティの法則からのずれが観測された。

T→0 で Cv→0となる

アインシュタインは、各原子が単

一の振動数で振動していると仮定の振動数で振動していると仮定

し、プランクの仮説（エネルギーの

量子化）を用いてモル内部エネル量子化）を用いてモル内部エネル

ギーを導いた。

1
3

/ kTh
A

m e
hNU 

 ⑥図11・6 モル熱容量Cv/Rの

温度依存性 曲線はアイン

49

1e シュタインの式

4月7日

h 11

1


kT
h

e

hkT 


 32

!3
1

!2
11 xxxex

T→大 のとき，アインシュタインの式の分母はh/kTと

近似できるので，古典論での表現と同じkT となる．

3
/ kTh

A
m

hNU 

 RTNkTUm 33 
1/ kThm e 

長波長側で 黒体放射のプランクの式がレイリー・ジーンズ則と長波長側で，黒体放射のプランクの式がレイリー・ジーンズ則と

一致したように，高温では量子論によるモル内部エネルギーの式

は古典論での値と一致し 古典的なデュロン・プティの法則が成り

50

は古典論での値と一致し，古典的なデュロン・プティの法則が成り

立つことになる．

4月7日

◎アインシュタインの比熱の式

モル内部エネルギーUmをTで微分する．

h
ここで，アインシュタイン温度 とおく．

k
hΘ 

E

3 ENkΘ

  






1
3

2/

/

TΘ

TΘ
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m

E

E

TeΘU
e

NkΘU
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V

TΘ
E

EeΘfRfC

eT

51





 


1

,3 /mV, TΘEeT
fRfC 　　

4月7日

高温（T >> E）のとき，

ΘΘ 111/ 

Θ
T
Θ

T
Θe EETΘE 

2
11

2/

2/





Θ
T
Θe

TΘ

ETΘE

1/
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e
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Θf TΘ

TΘ
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⑥図11・6 モル熱容量Cv/Rの

温度依存性 曲線はアイン
シ タインの式1

したがって，アインシュタインの式より，

シュタインの式

52
Cv,m（高温）=3R．



4月7日

低温（T << E）のとき，
TΘ / 1

TΘ
E

TΘ

E

E

eΘf

e
2/

/ 1

TΘ

TΘ
E

E

Θ
eT

f

2/

/

TΘE Ee
T
Θ 2/

T 0で T 0で0T→0で∞ T→0で0

指数関数の方が減衰が速い

⑥図11・6 モル熱容量Cv/Rの温

度依存性 曲線はアインシュタイ指数関数の方が減衰が速い

ので，T→0でCV,m→0 ンの式

アインシュタインの式はT→0でCV,m→0， T→ ∞でCV,m=3R で

あることを証明できた．さらに，振動数の分布を取り入れたデバ

53
イの式は低温でも非常に良く合う．

4月7日

図8･8 アインシュタインの式 図8･9 アインシュタインの計算を
デバイが修正した式デバイが修正した式

アインシュタインは単一の振動数を仮定したので実験値と

あまり良く合わないが 振動数の分布を取り入れたデバイ

54

あまり良く合わないが、振動数の分布を取り入れたデバイ

の式は非常に良く合う。

4月7日

(d)原子スペクトルと分子スペクトル(d)原子ス クトルと分子ス クトル

エネルギーの量子化に関する最も決定的な証拠は、原子や分
子によって吸収・放出される光線の観測から導かれた 原子ス子によって吸収・放出される光線の観測から導かれた。原子ス
ペクトルと分子スペクトルは、一連の離散的な波長を持つ電磁
波から成っている。

図8 10 励起された鉄原子か⑥図11 9 酸化二窒素分子

55

図8・10 励起された鉄原子か
ら放出される電磁波スペクトル

⑥図11・9 酸化二窒素分子
の振動回転スペクトル

4月7日

チェックリストリ

□１ 古典力学では，放射線は真空中を一定の速さc=で進む振動
する電磁擾乱として表されるする電磁擾乱として表される．

□２ 黒体は，あらゆる振動数の放射線を一様に放出，吸収する物
体である体である．

□３ 黒体のエネルギー出力の波長による変化は，エネルギーの量
子化を実践することによ て説明される エネルギ 量子化は エネ子化を実践することによって説明される．エネルギー量子化は，エネ
ルギーを離散的な値に限ることで，これから(8・5)式のプランク分布
が導かれる．が導かれる．

□４ 固体のモル熱容量の温度変化は，エネルギー量子化を実践す
ることによって説明される エネルギー量子化からアインシュタインとることによって説明される．エネルギ 量子化からアインシュタインと
デバイの式，(8・7)式と(8・9)式が導かれる．
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4月7日

４月１５日，入学年度，学生番号，氏名

（１）レイリ ジ ンズの法則とプランクの分布式を示し 前（１）レイリー・ジーンズの法則とプランクの分布式を示し，前
者は紫外部破綻を起こすのに，後者は黒体放射の短波長側
のエネルギー密度を正しく示すことができた理由を説明せよのエネルギ 密度を正しく示すことができた理由を説明せよ．

（２）本日の授業についての質問，意見，感想，苦情，改善

57

（２）本日の授業についての質問，意見，感想，苦情，改善
提案などを書いてください．


