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(1)以下d互汀から巨団の式を完成しなさい。

シュレディンガ一方程式は、I-Iをハミルトニアン、飢(r)を波動関数、Eを固有エネルギー

として、 Hゆ(r) = E力(r)と表せる。この式の左から両(r)をかけて位戦rで積分すると、
E=匝］が得られる。

次に、分子軌道山を原子軌道の線形結合で表すことを考える。2つの原子軌道¢ぃ如の場
合、1/J = C1</i1 + Cz如となる。Ct心とI-In = f刺I-l</i1dr, H22 = J 帖/·/如dr, I伍＝
J 刺/·/如dr= f帖晒dr, S = f rt, 出drを用いてエネルギーEを諮き直すと、 E =(J互］
が得られる。ただし、原子軌道関数とその係数はそれぞれ実関数と実数で、原子軌道関数
は規格化されているとする。

変分原理からビ回= 0, ビ日=Oとなり、以下の永年方程式(i)が得られる。

I H11-E H12-ES 
H12 - ES I-122 - E I = O (i) 

等核二原子分子である水素分子の場合、この式をク ー ロン稲分aと共鳴戟分Pを使って書く
と、ビ目=Oとなる。系のエネルギー と軌道力は永年方程式と規格化条件fゆ油dr=
匝]= 1から得られる。

(2) プロトン化水素分子Hiの分子軌道は、 3 つの水素原子 ls 軌道の線形結合で記述する
ことができる。 Htの構造としては、仮に直線形構造を考える。ただし、隣り合う原子間距
離は一定とする。ここで、重なり積分は0、隣り合う原子で常にfJ < 0かつそれ以外は0と
なることを仮定する。この分子について、上の近似を適用した3行3列の永年方程式(ii)は
以下のようになる。空欄にa, fJもしくは数字を入れてこの式を完成させよ。

古 □口E 日 l•O
□ □ □ -E

(ii) 

(3)上記(ii)の永年方程式を解いて、 エネルギー準位を求め、電子配置とともに図示せよ。

(4)最もエネルギーの低い状態に対応する分子軌道↓を原子軌道'Pl> 如，如の線形結合
で表せ。
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(1) 以下の囚寸団に入る適切な語句、数値を記しなさい。なお孤立分子系について考え
る。

疇形三原子分子である二酸化炭素 (CO2) の構造式は 0夭=O で表され、その点群は囚
に属し、振動の自由度の数は回である。図 l は CO2 の基準振動モー ドを示しており、それ
ぞれ回振動、回脚助、囮振動と呼ばれるc 囮振動では、炉C=O の角度が紙面の面内に変
化する場合と、紙面に垂直な方向に変化する場合の2つがあり、2重に回している。

囮振動 匝振動
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(2) C=O の結合は、 C 原子と 0 原子の電気陰囲度が異なるため電気双極子モー メントµ
をもつ。CO, のそれぞれの基準姻助国、国に伴う電気双極子モーメントの変化を各基準座
標(Qo、Q此する）に対して模式的に図示せよ（例では赤線で示した）。

・ 例）

回振動 ,, 

QC 

(3) 赤外吸収スペクトルの選択律について簡潔に説明せよ。それに基づいて COi ではど
の基準振動が赤外吸収スペクトルに観測されるか答えよ。


