
すいそげんし

水素原子と
げんしきどう

原子軌道
hydrogen atom and atomic orbital

1 なぜ
すいそげんし

水素原子
hydrogen atom

を
あつか

扱 うのか

この
こうぎ

講義の
ちゅうしんてき

中心的な
と

問いは、
でんし

電子が
げんしかく

原子核のまわりを
まわ

回るという
え

絵を、どのように
はどうかんすう

波動関数
wave function

の
ことば

言葉へ
お

置き
か

換えるかである。
りゅうしばこ

粒子箱モデル
particle in a box model

では、
はし

端で
き

消えるという
きょうかいじょうけん

境界条件
boundary condition

が、
ゆる

許される
なみ

波を
えら

選んだ。
すいそげんし

水素原子
hydrogen atom

では、
はこ

箱の
かべ

壁ではなく、

げんしかく

原子核の
せいでんか

正電荷が
でんし

電子を
ひ

引きつけるポテンシャルエネルギー
potential energy

が
じょうけん

条件になる。
じゅうよう

重要なのは、
げんしきどう

原子軌道
atomic orbital

を
でんし

電子の
とお

通り
みち

道と
よ

読まないことである。
げんしきどう

原子軌道
atomic orbital

は、
すいそげんし

水素原子のハミルトニアン
Hamiltonian

が

ゆる

許す
はどうかんすう

波動関数
wave function

であり、その
ぜったいちにじょう

絶対値二乗が
でんし

電子の
かくりつみつど

確率密度
probability density

を
あた

与える。

→ 講義 波動関数と確率解釈 lecture chemistry theoretical

https://study.bem130.com/lecture/chemistry/theoretical/quantum-chemistry/波動関数と確率解釈-講義/

→ 講義 粒子箱モデル lecture chemistry theoretical

https://study.bem130.com/lecture/chemistry/theoretical/quantum-chemistry/粒子箱モデル-講義/

2 
ちょっかんてき

直感的な
せつめい

説明

こてんてき

古典的な
え

絵では、
でんし

電子は
わくせい

惑星のように
げんしかく

原子核のまわりを
まわ

回る。しかし、この
え

絵は
でんし

電子がどこに
そんざい

存在しやすい

か、なぜエネルギー
energy

が
と

飛び
と

飛びになるかを
しぜん

自然に
せつめい

説明しない。
りょうしかがく

量子化学
quantum chemistry

では、
でんし

電子を
てん

点として
ついせき

追跡する
か

代わりに、
さんじげんくうかん

三次元空間に
ひろ

広がる
じょうたい

状態
state

として
あつか

扱 う。その
じょうたい

状態を
あらわ

表

す
かんすう

関数が

𝜓(𝑟, 𝜃, 𝜙)

である。ここで 𝑟 は
げんしかく

原子核からの
きょり

距離、𝜃, 𝜙 は
む

向きを
あらわ

表 す
かく

角である。

𝑟 [m; 𝘓], 𝜃 [1; 𝟣], 𝜙 [1; 𝟣]

𝑠 
きどう

軌道
orbital

は
きゅう

球 のように
ぜんほうこう

全方向へ
おな

同じ
かたち

形 で
ひろ

広がる。𝑝 
きどう

軌道
orbital

は
ほうこう

方向を
も

持つ
は

葉のような
かたち

形 をもつ。ただし、これは

でんし

電子がその
せん

線の
うえ

上を
はし

走るという
いみ

意味ではない。| 𝜓 |2 が
おお

大きい
りょういき

領域を
かしか

可視化していると
よ

読む。

3 
げんみつ

厳密な
せってい

設定

すいそげんし

水素原子は、
げんしかく

原子核 1 
こ

個と
でんし

電子 1 
こ

個からなる。ここでは
げんしかく

原子核を
くうかん

空間の
げんてん

原点に
こてい

固定し、
でんし

電子だけの
うんどう

運動を

かんが

考 える。この
あつか

扱 いは、
げんしかく

原子核が
でんし

電子よりずっと
おも

重いという
じじつ

事実に
ささ

支えられている。
でんし

電子の
しつりょう

質量と
でんか

電荷を
つぎ

次のように
お

置く。

𝑚𝑒 [kg; 𝘔], 𝑒 [C; 𝘐𝘛 ]
しんくう

真空の
ゆうでんりつ

誘電率と
かんさん

換算Planck
ていすう

定数
reduced Planck constant

は、
つぎ

次の
たんい

単位と
じげん

次元を
も

持つ。

𝜀0 [C2/(Nm2); 𝘐2𝘛 4𝘔−1𝘓−3], ℏ [J s; 𝘔𝘓2𝘛−1]
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げんしかく

原子核からの
きょり

距離を 𝑟 とすると、
でんし

電子が
う

受けるポテンシャルエネルギー
potential energy

は
つぎ

次である。

𝑉 (𝑟) = − 𝑒2

4𝜋𝜀0𝑟
, 𝑉 (𝑟) [J; 𝘔𝘓2𝘛−2]

たんい

単位の
たいおう

対応を
かくにん

確認すると、1/(4𝜋𝜀0) は Coulomb 
ていすう

定数に
たいおう

対応し、

1
4𝜋𝜀0

[Nm2/C2; 𝘔𝘓3𝘛−4𝘐−2]

である。これに 𝑒2 [C2; 𝘐2𝘛 2] を
か

掛け、𝑟 [m; 𝘓] で
わ

割ると、

𝑒2

4𝜋𝜀0𝑟
[Nm; 𝘔𝘓2𝘛−2]

となり、エネルギー
energy

の
たんい

単位と
じげん

次元に
いっち

一致する。

ここでは 𝑟 で
わ

割っているため、𝑟 = 0 をそのまま
だいにゅう

代入しない。
げんしかく

原子核の
いち

位置では、
はどうかんすう

波動関数が
ぶつりてき

物理的に
ゆる

許さ

れる
ふ

振る
ま

舞いをもつことを
べつ

別に
ようきゅう

要求する。
ひそうたいろんてき

非相対論的なハミルトニアン
Hamiltonian

は
つぎ

次である。

𝐻̂ = − ℏ2

2𝑚𝑒
∇2− 𝑒2

4𝜋𝜀0𝑟

ここでLaplacian
Laplacian

は
くうかん

空間について 2 
かい

回
びぶん

微分する
えんざんし

演算子
operator

なので、

∇2 [m−2; 𝘓−2]

である。したがって、
うんどう

運動エネルギー
こう

項は

ℏ2

2𝑚𝑒
∇2 [J; 𝘔𝘓2𝘛−2]

となり、Coulomb 
いんりょく

引力の
こう

項と
おな

同じくエネルギー
energy

の
じげん

次元を
も

持つ。

したがって、
じかん

時間に
いぞん

依存しないSchrodinger
ほうていしき

方程式
Schrodinger equation

は
つぎ

次になる。

𝐻̂𝜓 = 𝐸𝜓, 𝐸 [J; 𝘔𝘓2𝘛−2]

この
かたち

形 は、
せんけいだいすう

線形代数の
こゆうちもんだい

固有値問題
eigenvalue problem

と
おな

同じである。
ちが

違いは、
ぎょうれつ

行列ではなく
びぶんえんざんし

微分演算子が
かんすう

関数に
さよう

作用する
てん

点で

ある。

→ 講義 固有値と固有ベクトル lecture math linear-algebra

https://study.bem130.com/lecture/math/linear-algebra/固有値と固有ベクトル-講義/

4 なぜ
きゅうざひょう

球座標で
わ

分けるのか

すいそげんし

水素原子
hydrogen atom

のポテンシャルエネルギー
potential energy

は 𝑟 だけに
いぞん

依存し、
む

向きには
ちょくせつ

直接
いぞん

依存しない。つまり、
げんしかく

原子核を
ちゅうしん

中心

とする
きゅうたいしょう

球対称 な
もんだい

問題である。

この
たいしょうせい

対称性に
あ

合わせて、
はどうかんすう

波動関数
wave function

を
はんけいほうこう

半径方向と
かくどほうこう

角度方向に
わ

分ける。

𝜓(𝑟, 𝜃, 𝜙) = 𝑅(𝑟)𝑌𝑚𝑙
𝑙 (𝜃, 𝜙)

𝑅(𝑟) は
げんしかく

原子核からの
きょり

距離に
かん

関する
ぶぶん

部分であり、𝑌𝑚𝑙
𝑙  は

む

向きに
かん

関する
ぶぶん

部分である。𝑌𝑚𝑙
𝑙  は

きゅうめんちょうわかんすう

球面調和関数
spherical harmonic

と
よ

呼

ばれる。
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この
ぶんり

分離は
たん

単なる
けいさんぎほう

計算技法ではない。
きゅうたいしょう

球対称 な
じょうけん

条件では、
きょり

距離で
き

決まる
ひろ

広がりと、
む

向きで
き

決まる
かたち

形 を
わ

分

けて
りかい

理解できる、という
こうぞう

構造を
はんえい

反映している。

→ 講義 多変数関数の基本 lecture math multivariable-calculus

https://study.bem130.com/lecture/math/multivariable-calculus/多変数関数の基本-講義/

5 
りょうしすう

量子数
quantum number

の
はんい

範囲

すいそげんし

水素原子
hydrogen atom

の
かい

解は、3 
しゅるい

種類の
りょうしすう

量子数
quantum number

で
せいり

整理される。

量子数
quantum number

きごう

記号
ゆる

許される
はんい

範囲
おも

主な
いみ

意味
しゅりょうしすう

主量子数
principal quantum number

𝑛 𝑛 = 1, 2, 3,… エネルギー
energy

と
ひろ

広がり
ほういりょうしすう

方位量子数
azimuthal quantum number

𝑙 𝑙 = 0, 1,…, 𝑛 − 1
きどう

軌道
orbital

の
かたち

形
じきりょうしすう

磁気量子数
magnetic quantum number

𝑚𝑙 𝑚𝑙 = −𝑙,−𝑙 + 1,…, 𝑙
きどう

軌道
orbital

の
む

向き

ここで 𝑛 = 0 は
ゆる

許されない。エネルギー
energy

が

𝐸𝑛 = −13.6 [eV; 𝘔𝘓2𝘛−2]
𝑛2

の
かたち

形 を
も

持つため、𝑛 = 0 では
れい

零による
じょざん

除算になる。また、
はどうかんすう

波動関数としても
きかくか

規格化された
ぶつりじょうたい

物理状態を
あた

与え

ない。

𝑙 の
はんい

範囲が 0 から 𝑛 − 1 までに
かぎ

限られることは、
かくどほうこう

角度方向と
はんけいほうこう

半径方向の
かい

解が
どうじ

同時に
きかくかかのう

規格化可能でなければな

らないことから
で

出る。𝑚𝑙 の
はんい

範囲は、
くうかん

空間を
いっしゅう

一周したときに
はどうかんすう

波動関数
wave function

が
いっか

一価であることに
かんけい

関係する。

6 
ぐたいれい

具体例: 1𝑠 と 2𝑝 を
くら

比べる

1𝑠 
きどう

軌道
orbital

では、

𝑛 = 1, 𝑙 = 0, 𝑚𝑙 = 0

である。𝑙 = 0 なので
かくどほうこう

角度方向の
かたよ

偏 りがなく、
きゅうたいしょう

球対称 になる。Bohr
はんけい

半径
Bohr radius

を

𝑎0 [m; 𝘓]

とすると、1𝑠 
きどう

軌道
orbital

の
だいひょうてき

代表的な
かたち

形 は
つぎ

次である。

𝜓1𝑠(𝑟) =
1

√𝜋𝑎30
𝑒−𝑟/𝑎0 , 𝜓1𝑠 [m−3/2; 𝘓−3/2]

𝑟/𝑎0 は
なが

長さを
なが

長さで
わ

割った
りょう

量 なので
むじげんりょう

無次元量であり、
しすうかんすう

指数関数の
ひきすう

引数として
てきせつ

適切である。
いっぽう

一方、2𝑝 
きどう

軌道
orbital

では、

𝑛 = 2, 𝑙 = 1, 𝑚𝑙 = −1, 0, 1

である。𝑙 = 1 なので
む

向きをもつ
かたち

形 が
あらわ

現 れる。たとえば 2𝑝𝑧 は、
がいりゃくてき

概略的に
つぎ

次の
かくどいぞん

角度依存を
も

持つ。

𝜓2𝑝𝑧(𝑟, 𝜃, 𝜙) ∝ 𝑟𝑒−𝑟/(2𝑎0) cos 𝜃

この
しき

式は、𝑧 
じく

軸の
ほうこう

方向と
ぎゃくほうこう

逆方向に
でんしみつど

電子密度が
ひろ

広がり、
あいだ

間 に
せつめん

節面が
あらわ

現 れることを
しめ

示す。
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7 
なに

何が
か

変わり、
なに

何が
たも

保たれるか

𝑛 を
か

変えると、エネルギー
energy

と
きどう

軌道の
ひろ

広がりが
か

変わる。
すいそげんし

水素原子では、
おな

同じ 𝑛 をもつ
じょうたい

状態は、
こま

細かな
そうごさよう

相互作用

を
むし

無視すれば
おな

同じエネルギー
energy

をもつ。

𝑙 を
か

変えると、
きどう

軌道
orbital

の
かたち

形 が
か

変わる。𝑠、𝑝、𝑑 という
なまえ

名前は、
おも

主にこの 𝑙 の
ちが

違いを
はんえい

反映している。

𝑚𝑙 を
か

変えると、
くうかん

空間での
む

向きが
か

変わる。
がいぶじば

外部磁場がない
りそうてき

理想的な
すいそげんし

水素原子では、
む

向きの
ちが

違いだけでは

エネルギー
energy

が
か

変わらないことがある。
ぜんたいいそう

全体位相を
か

掛けても、
かくりつみつど

確率密度
probability density

は
か

変わらない。

𝜓 ⟼ 𝑒𝑖𝛼𝜓 ⇒ | 𝜓 |2 は変わらない

8 
げんかい

限界と
つぎ

次への
せつぞく

接続

すいそげんし

水素原子
hydrogen atom

は
でんし

電子が 1 
こ

個なので、
でんし

電子どうしの
はんぱつ

反発を
かんが

考 えなくてよい。このため、
かいせきてき

解析的に
くわ

詳しく
と

解ける。
たでんしげんし

多電子原子や
ぶんし

分子では、
でんし

電子どうしの
はんぱつ

反発が
はい

入るため、
おな

同じように
と

閉じた
かたち

形 で
と

解くことは
むずか

難 しい。そこで、

すいそげんし

水素原子で
え

得た
げんしきどう

原子軌道
atomic orbital

を
ざいりょう

材料として、
へんぶんほう

変分法
variational method

や LCAO
きんじ

近似
linear combination of atomic orbitals approximation

へ
すす

進む。

→ 講義 変分法と LCAO 近似 lecture chemistry theoretical

https://study.bem130.com/lecture/chemistry/theoretical/quantum-chemistry/変分法と LCAO 近似-講義/

9 
みわけ

見分け
かた

方

げんしきどう

原子軌道
atomic orbital

を
み

見たら、まず
でんし

電子の
つうろ

通路ではなく、
はどうかんすう

波動関数
wave function

として
よ

読む。その
かたち

形 を
み

見るときは、
ふごう

符号や
ふし

節を
かくにん

確認

する。
でんし

電子の
そんざい

存在しやすさを
み

見るときは、| 𝜓 |2 を
かくにん

確認する。
りょうしすう

量子数
quantum number

が
あた

与えられたら、
つぎ

次の
じゅん

順 で
よ

読む。

1. 𝑛 でエネルギー
energy

と
ひろ

広がりを
よ

読む。

2. 𝑙 で
かたち

形 を
よ

読む。

3. 𝑚𝑙 で
む

向きを
よ

読む。

10 
ひとこと

一言でいうと

すいそげんし

水素原子
hydrogen atom

は、
げんしかく

原子核が
つく

作るポテンシャルエネルギー
potential energy

の
なか

中で、
でんし

電子の
はどうかんすう

波動関数
wave function

が
ゆる

許される
かたち

形 を
えら

選ばれる
もんだい

問題

である。
げんしきどう

原子軌道
atomic orbital

は
でんし

電子の
みち

道ではなく、
かくりつみつど

確率密度
probability density

を
う

生む
じょうたい

状態
state

の
かたち

形 である。

11 
えんしゅう

演習リンク

→ 問題演習 量子化学基本演習 exercise chemistry theoretical

https://study.bem130.com/exercise/chemistry/theoretical/quantum-chemistry/量子化学基本演習-問題演習/
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→ 問題演習 量子化学標準演習 exercise chemistry theoretical

https://study.bem130.com/exercise/chemistry/theoretical/quantum-chemistry/量子化学標準演習-問題演習/
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かんれん

関連リンク

→ 講義 量子化学ポータル lecture chemistry theoretical

https://study.bem130.com/lecture/chemistry/theoretical/quantum-chemistry/量子化学ポータル-講義/

→ 講義 波動関数と確率解釈 lecture chemistry theoretical

https://study.bem130.com/lecture/chemistry/theoretical/quantum-chemistry/波動関数と確率解釈-講義/

→ 講義 シュレーディンガー方程式の基本 lecture chemistry theoretical

https://study.bem130.com/lecture/chemistry/theoretical/quantum-chemistry/シュレーディンガー方程式の基本-講義/

→ 講義 粒子箱モデル lecture chemistry theoretical

https://study.bem130.com/lecture/chemistry/theoretical/quantum-chemistry/粒子箱モデル-講義/

→ 講義 多電子問題と Born-Oppenheimer 近似 lecture chemistry theoretical

https://study.bem130.com/lecture/chemistry/theoretical/quantum-chemistry/多電子問題と Born-Oppenheimer 近似-講義/

→ 講義 変分法と LCAO 近似 lecture chemistry theoretical

https://study.bem130.com/lecture/chemistry/theoretical/quantum-chemistry/変分法と LCAO 近似-講義/

→ 講義 固有値と固有ベクトル lecture math linear-algebra

https://study.bem130.com/lecture/math/linear-algebra/固有値と固有ベクトル-講義/

→ 講義 複素内積とユニタリ行列 lecture math linear-algebra

https://study.bem130.com/lecture/math/linear-algebra/複素内積とユニタリ行列-講義/

→ 講義 多変数関数の基本 lecture math multivariable-calculus

https://study.bem130.com/lecture/math/multivariable-calculus/多変数関数の基本-講義/
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