
物理化学(材)第一 期末試験問題 2013 年 7 月

必要ならば次の数値を用いよ：√2=1.41, √3=1.73

1111 つぎの(a)〜(d)の分子のなかの炭素は sp3, sp2, sp 混成軌道のうちのどれをとると考

えられるか。またその結果, 分子の構造は, すべての原子が 1 つの平面上にある平面分子

か, それとも非平面分子か。例にならって答えよ。

例

エチレン

(a)

アセチレン

(b) CHCl3

クロロホルム

(c)

ブタジエン

(d) H2CO

ホルムアルデヒド

混成 sp2

平面性 平面

2222 次の分子の属する点群は何か, シェーンフリース記号で答えよ。 ただし(5)～(10)の

シクロブタン骨格は正方形とする。

(1) CO2 (2) CO (3) CCl4 (4) SF6

3333 つぎの A〜L内に適当な言葉を入れて文章を完成せよ。

(1) N2, O2, NO の電子配置を考えると，2p 軌道からなるσ軌道に[ A ]個，π軌道に

[ B ]個，π*軌道にそれぞれ [ C ]個，[ D ]個，[ E ]個の電子が入って

いる。よってこれらの分子の結合次数はそれぞれ [ F ]， [ G ]， [ H ]と
なる。これらのうち反磁性になるものは[ I ]である。

(2) 極性結合の例として HClを考える。この場合，電気的により陰性な Clの原子軌道の ク

ーロン積分α Cl のほうが，H のα H よりも負の[ J ]値であるため，結合軌道では

[ K ]の原子軌道の寄与のほうが大きく，電子は [ K ]の方に片寄って極性結合を

つくる。

(3) 任意の状態ψを規格直交系ψiの線形結合ψ＝Σciψiで展開したとき, その係数 ciは

ψi*をかけて積分することにより ci＝[ L ]で与えられる。このとき状態ψの運動量 p

に対する[ M ]は<ψ|p|ψ>＝ ∑∫ =
i

ii pcdp 2||* τψψ で求められる。
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4444 トリメチレンメタン C(CH2)3は下図のような平面分子であり，２つのラジカルが非局在

化しているため３つの炭素-炭素間距離は等しい。この分子の分子軌道をπ電子のみを考え

たヒュッケル法で考える。
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(1) ４つの炭素それぞれに，分子面の上下にのびたπ性の 2p軌道χ1～χ4を考える。それら

からなる非局在化したπ軌道のエネルギーを求める４x４の永年方程式を書け。ただし

クーロン積分をα＝∫χ1Hχ1dτ,共鳴積分をβ＝∫χ1Hχ2dτとし, 重なり積分 S＝∫

χ1χ2dτは０とする。

(2) この永年方程式を解いてエネルギーレベルを求め, 図示せよ。

(3) トリメチレンメタンはこれに４個のπ電子が入ったことに相当する。π電子の結合エネ

ルギーを求めよ。この分子はシクロブタジエン(π結合エネルギー４β)と比較して安定

か不安定か。

5555 水素分子 H2の分子軌道の対称性を考える。対称性を実際より低

い D2とし, 右図のように結合方向を z軸として, ２つの水素原子の

1s 軌道をχA, χBとする。以下の問いに答えよ。

指標表 表１

D2 E C2(x) C2(y) C2(z) D2 E C2(x) C2(y) C2(z)

A 1 1 1 1 χA χA

B1 1 －1 －1 1 z χB χB

B2 1 －1 1 －1 y 指標 2

B3 1 1 －1 －1 x

(1) χA、χBが各対称操作によってどのように変換するか調べ, 表１を完成して指標を求めよ。

(2) D2の指標表は上のとおりである。(1)は簡約法則によってどのように簡約されるか。

(対称軌道を求める必要はない。)

(3) この２つの分子軌道をψH, ψLとしたとき, つぎの積分のうちゼロにならないものはどれか。

a) ∫ψL xψH dτ b) ∫ψL yψH dτ c) ∫ψL zψH dτ

x
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zAB



解答 平均点 73.7 少し低めですが 90 点以上が 14 名居たのでほぼ修正なし。

1111 (1) sp (2) sp3 (3) sp2 (4) sp2

(1) 平面 (2) 非平面 (3) 平面 (4) 平面

2222 (1) D∞ｈ (2) C∞v (3) Td (4) Oh (5) D4h (6) D2h (7) C2v (8) D2d (9) C2h (10) Cs

3333 A 2 B 4 C 0 D 2 E 1 F 3 G 2 H 2.5 I N2 J 大きい K Cl L τψψ d
i
*∫

M 期待値
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(3) 2(α＋√3β)＋2α−4α＝2√3β だから 4βよりも小さく不安定。

5555
(1) 表１．

D2 E C2(x) C2(y) C2(z)
χA χA χB χB χA

χB χB χA χA χB

指標 2 0 0 2

(2) A ＋ B1 (3) c)


