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物理化学第 1章演習問題

空気の約 20％を占める酸素は分子として存在する。この分子の運動の自由度とエネルギ

ーの平均を考えることにする。次の文の（　）内に適当な語句または数値を記入せよ。

気体定数 R = 8.3145 JK－1mol－
1
，アボガドロ数 NA = 6.0221×10

23
mol－

1
，

プランク定数 h = 6.6261×10－
34

 Js

①　分子の並進運動の自由度は（　　）個あり，各自由度あたりの並進運動のエネルギー
の平均値は（　　　　　　　）によれば， 2kT  である。ここで k  は（ 　　　　　　）

定数と呼ばれる。したがって，このようなエネルギーをもつ分子の質量，速度を m，v  と

すれば，
( )

kTmv
22

1 2 =  である  。この式の両辺にアポガドロ数をかけると，

( )
RTMv

22

1 2 =  となる。ここで，M は（     　）で，（      ）×10－
2 
Kg，R は気

体定数である。これより，温度 25℃（298.15 K）では酸素分子はほぼ（　  　）m/sec の

速度で空間を飛びまわっていることがわかる。

② 量子力学によれば，分子の並進運動のエネルギーは，古典力学におけるように連続的

に変化するのではなく，離散的になっている。長さ a  の線上を並進運動する酸素分子

のエネルギーは ( )numberquantum:
8 2

22

n
ma

hn
n =ε  であたえられる。ここで，mおよび h

は分子の質量およびプランク定数である。長さを 1.0 mとすると，温度 25℃ の平均エネ

ルギーに対応する量子数は n =（　　　　）である。ここでのエネルギー準位の間隔を平均

のエネルギーで 割ったものは ( ) 1111 10
22

−−+ ×≅
−

≅
−

kTkT
nnnn εεεε

 となる。これより並

進運動に対しては，量子力学的制約は（　 　　　）といえる。

③ 温度 25℃の平均エネルギーに対応する量子数が４以下となる長さを求めてみると　 a

≦（　　　）mとなる。

④ 酸素分子の回転の自由度は（　　）である。古典力学では，並進運動の場合と同様，

１自由度あたりの回転運動の平均のエネルギーは（　　） kT  である。量子力学では，酸
素分子の回転のエネルギーは ( )1+= JBJJε  で与えられる。ここで，B は回転定数であ

るが，酸素分子では， 07.2=kB  K である。また， J は回転の量子数といわれ， J =

,3,2,1,0  である。統計力学によれば，回転のエネルギーが Jε  を占める分子の数を全分

子数で割ったもの，すなわち，個々の分子が，このエネルギーを取る確率は（　　　　　　）
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分布 ( ) ( ) ( ) ZkTJP JJ εε −+= exp12 ， ( ) ( )kTJZ J
J

ε−+= ∑
∞

=

exp12
0

 で与えられる。こ

の式で，指数の前に，係数（2J+1）がつくのは，エネルギー準位が 2J+1 個のエネルギー

の縮重よりなるためである。

⑤ 古典力学の立場では，回転のエネルギーは連続的に変化し，酸素分子の回転の全エネ
ルギーの平均は kT  である。量子力学では，この回転のエネルギー Jε  が温度とともに

どう変化するかを調べよう。T = 1 K のとき， ( ) ( )[ ]107.2expexp +−=− JJkTJε  である

から，J = 2 以上の項は無視でき，このエネルギーの平均値：　 ( )∑= JJ P εεε  は，

         K189.00911.0
0159.031

0159.032
kB

B ==
×+
××=ε

と計算できる。したがって，この温度では kTε  =（　   　）であり，古典力学的平均

値と量子力学的平均値に大きな違いがある。T = 2 K のときには，量子力学的エネルギー

の平均値は

　　　　
( ) ( )

( ) ( ) ( ) kTB
BB

609.0
531

5632 ==
×+×+

××+××=ε

となる。このように考えると，T = 5 Kでは J = 3まで取ることが必要で，その平均値は
( ) ( ) ( )kTkB =×== 5ε となり，古典力学的平均値の８割以上に

相当する。このような計算は，もっと高い温度に対しても同様に実行でき，その結果は古

典力学的平均値に（　　　　）ことが予想できる。これより，室温の気体では，回転エネ

ルギーに関して量子力学的制約は（　　　　　）といえる。

⑥酸素分子の振動エネルギー準位の間隔は 18.6 kJ mol－
1
 である。室温で，酸素分子が振

動の励起状態にある確率を計算すると（　　 　）と求まる。これより振動においては，ほ

とんどの分子が，（　　　　　　）であり，①で述べたエネルギー（　　　　　　）は成

立しないことが予測できる。
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第１章演習問題解答

① 並進運動の自由度：3，エネルギー等分配則，k：ボルツマン定数
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＜＞：平均を表す記号
:,, AAA NkNRmNM == アボガドロ数，M：分子量＝3.2×10−2 kg for O2
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エネルギー準位は実質上連続的になっており，わざわざ量子力学的計算をする必要はない。
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④，⑤　酸素分子の回転運動の自由度は 2 である。エネルギー等分配の法則から，回転運

動の運動エネルギーの平均値は１分子あたり kTとなることが予測される。低温ではこの古

典力学の法則が成立しないこと，温度が高くなるにつれて，エネルギー等分配則が成立す

るようになることを理解させるための問題である。
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上式第２行最後の項は問題文では，単に 0.189kとなっているが，0.189が温度の単位を持

つことを明らかにするために，このように表しておいた方がよかったかもしれない。
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このように，温度が高くなるにつれて，大きな J まで和を取ることが必要になり，回転エ

ネルギーの平均値は kTに近づく。実際回転エネルギーの平均値の計算で，和を積分に置き

換えると，答は kTになる。（確かめてみよ）

⑥振動が（第一）励起状態（振動の最低のエネルギー準位よりも１つ上の振動エネルギー

準位）にある確率の計算
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室温では，ほとんどの分子は最低の振動状態（振動の基底状態）にある。


