
 
 
 

 

 

［基礎科目（物理化学）］ 

 

［問題］以下の問 A〜E に答えよ.  

問 A 次の文章の空白部分ア〜クに最も適切な数値・数式を答えよ． 

熱は出入りするが，物質の出入りがない系を考える．また，系の温度 𝑇 は常

に一定に保たれており，系がする（あるいはされる）仕事は体積変化によるも

ののみであるとする．系がある平衡状態から別の平衡状態に移行する際に外界

からされる仕事を 𝑤，外界から吸収する熱量を 𝑞 とする．このとき内部エネ

ルギー 𝑈 の変化 Δ𝑈 は 𝑤 と 𝑞 を用いて  ア  と表される．移行の過程

で系の体積 𝑉 が変化しないとすると，𝑤 =  イ  である．したがって，定

積過程において系が吸収する熱量は Δ𝑈 に等しい．一方，移行の過程で系の圧

力 𝑃 が変化しない場合を考える．エンタルピー 𝐻 は  ウ  と定義されて

おり，その変化 Δ𝐻 は系が吸収する熱量 𝑞 に等しい． 

 また移行が可逆的に行われた場合に系が吸収する熱量を 𝑞*+, とすると， 

𝑞*+,/𝑇 は始状態，終状態のみによって決まり，変化の経路によらない．そこで

エントロピー 𝑆 を，その変化 Δ𝑆 が 𝑞*+,/𝑇 となるように導入すると，変化

が不可逆である場合も含めた一般的な場合において，Δ𝑆 と 𝑞/𝑇 の関係は不

等式  エ  で表される．ある状態から出発して変化させ，再び元の状態に

戻るサイクル過程において，Δ𝑈 =   オ  である．このとき系から仕事を取

り出すために 𝑞 が満たすべき不等式は  カ  と表される． 

 ギブズエネルギー 𝐺 は 𝑃，𝑆，𝑇，𝑈，𝑉 を用いて  キ  と表される．ギ

ブズエネルギーの減少は，定圧過程において系から自由に取り出し得る最大の
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仕事を与える．また，仕事が体積変化によるもののみであれば，ギブズエネル

ギーの変化 Δ𝐺 は不等式  ク  を満たす．  

 

問 B  1.00 mol の理想気体を温度 273 K に保ったまま膨張させて体積が 2.00 倍となる

ようにした．このときのギブズエネルギーの変化を有効数字 3 桁で単位もつけ

て答えよ．ただし，気体定数は 8.31 J K−１mol−１であるとする． 

 

問 C  次の文章の空白部分ア〜クに最も適切な記号・数値を答えよ． 

ナトリウム原子の基底状態における電子配置は 1s22s22p63s1 と表される．価電

子のみに着目すると，基底状態における軌道角運動量量子数 𝐿 は  ア  ，

スピン量子数 𝑆 は  イ  ，全角運動量量子数 𝐽 は  ウ  である．価電子

が 3p 軌道に励起されれば 𝐿 は  エ  となり， 𝐽 は  オ  ，  カ  の

値を取り得る． 𝐽 =   オ  ，   カ  の場合の準位を項記号で表すと，それ

ぞれ  キ  ，  ク  となる．  

 

問 D 次の文章を読み，後の問いに答えよ． 

ナトリウム原子の D 線は二重線を示す．この分裂はスピン−軌道相互作用によ

って説明することができる．そのハミルトニアン𝐻678は，波数の単位を持つス

ピン−軌道相互作用定数を𝐴78として，  

𝐻678 =
1
2ℎ𝑐𝐴78

=	𝐽?@ − 𝐿B@ − 𝑆?@	C 

と表される．ここで 𝐿B は軌道角運動量演算子，𝑆? はスピン角運動量演算子， 

𝐽? = 𝐿B + 𝑆?は全角運動量演算子，ℎ はプランク定数，𝑐 は真空中の光速である．  
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(1) 量子数 𝐿，𝑆，𝐽 をもつ準位のスピン−軌道相互作用エネルギーを，ℎ，𝑐，𝐴78，

𝐿，𝑆，𝐽 を用いて表せ． 

(2) ナトリウムのD線が波数 16956.2 cm−１と 16973.4 cm−１において観測された．

ナトリウムの D 線が 3p 準位と 3s 準位の間の遷移によるものとして，𝐴78を

有効数字 3 桁で求めて単位もつけて答えよ． 

 

問 E  規格化された水素原子の 1s 軌道の波動関数 𝜓 は極座標 (𝑟, 𝜃, 𝜙) を用いて 

𝜓(𝑟, 𝜃, 𝜙) =
1
√𝜋

(𝑎O)PQ/@exp(−𝑟/𝑎O) 

と表される．ここで 𝑟 は動径， 𝜃 は極角， 𝜙 は方位角，𝑎O はボーア半径で

ある．1s 軌道の平均半径は 𝑎O の何倍になるか，数値を答えよ．ただし， 
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を使ってよい．ここで，𝑏は正の実数，𝑛は自然数とする． 
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