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基礎量子化学 2012 年度前期 期末試験問題 その１                   2012/08/03 
学生番号（          ） 氏名（             ） 

［１］次の文を読んで，以下の問１～問４に答えなさい． 

原子の電子構造，すなわち原子核のまわりの電子の配置を説明するために，量子力学をどのように使うかを学

ぶ際に出会う概念は，原子，分子の構造や反応を理解するために非常に重要であり，したがって，広い範囲にわ

たって化学に応用される．二つの型の原子を区別することが必要である．水素型原子は［  ①  ］で，この

例としては［  ②  ］などがある．多電子原子は［  ③  ］で，水素以外のすべての中性原子がこれに

含まれる．したがって，電子を２個しかもたないHeでさえ，多電子原子である．  

 

問1．水素型原子とはどういうものか，文中の［  ①  ］にあてはまる文章を記せ． 

 

 

問2．水素型原子の例として文中の［  ②  ］にあてはまるものを３つ記せ． 

 

 

問3．多電子原子とはどういうものか，文中の［  ③  ］にあてはまる文章を記せ． 

 

 

問4．波数（ν~）とは何か，波長（λ）との関係を示して説明せよ．また，通常用いられる単位は何か． 

波数（ν~）とは                     である．通常用いられる単位［       ］ 

 

［２］下図は，原子番号Ｚの水素型原子の最初のいくつかの動径波動関数Rである．次の問１および問２に答え

なさい．ここで，rは原子核からの距離（半径），a0はボーア半径である． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     (a) ［     ］       (b) ［     ］       (c) ［     ］  

問１．(a)，(b)，(c)はそれぞれ何というオービタルの動径波動関数であるか［ ］内に記号を記せ．［例］［ 4s ］ 

問２．上の図の(a)と(b)に見られる動径波動関数の値がゼロになる点を何というか答えよ． 
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［３］次の文を読んで，以下の問１～問３に答えなさい． 

 水素型原子とは異なり，多電子原子では2sオービタルと2pオービタルは縮退していない．ある与えられた殻

において，sオービタルは一般にpオービタルよりもエネルギーの低いところにある． 

多電子原子中の電子は存在する他の全ての電子からのクーロン反発を受ける．もし電子が原子核から距離 r の

ところにあれば，それが受ける反発力は，原子核の位置にあって半径 r の球の内部にある電子の全電荷に等しい

大きさを持つ負の点電荷で表すことができる．この負の点電荷は電子のあらゆる位置にわたって平均すると，原

子核の全電荷を Ze から Zeffe に引き下げる働きをする．Zeffを［ ① ］という．このとき，電子は［ ② ］

された核電荷のもとにあり，ZとZeffの差を［ ② ］定数σという．すなわち，Zeff  =［ ③ ］である．ここ

で，［ ② ］定数は s電子とp電子で異なる．これは，両者の動径分布が異なるためである． 

 

問1． 文中の［ ① ］～［ ③ ］に当てはまる語句，記号または式を記せ．  

  ①［           ］，②［           ］，③［           ］ 

問2． 多電子原子では，ある与えられた殻において，sオービタルは一般にpオービタルよりもエネルギーの低

いところにある理由を説明せよ．  

 

 

 

問3．リチウムLiの最外殻電子の［ ① ］はZeff=1.3と小さな値である．このことから，リチウムは低い第１

イオン化エネルギーを持ち，その最外殻の電子は容易に取り除けることを説明せよ．  

 

 

 

 

［４］pオービタルとdオービタルの概形を描け．pオービタルは3つ，dオービタルは5つある．座標軸も示せ． 

［pオービタル］            ［dオービタル］ 
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基礎量子化学 2012 年度前期 期末試験 その２                    2012/08/03 
番号（            ） 氏名（             ） 

［５］次の文を読んで、以下の問1～問5に答えよ． 

二原子分子ABの分子オービタルΨとして LCAO-MO(Linear Combination of Atomic Orbitals - Molecular Orbital:

原子オービタルの１次結合による分子オービタル)を用い，変分法を利用してΨのエネルギーEを求めよう．ここ

で，AOとMOは，それぞれ原子オービタルと分子オービタルを意味している。 

        Ψ = cAA＋cBB                 (1)                   

ここで，AとB，およびcAとcBは，それぞれ原子AとBのAOおよびその係数である． 

 係数 cAおよび cBを求めるには，この LCAO-MO を試行関数としてエネルギーE が最小となるように係数 cA

およびcBを選べば良い．ここで，Ψは規格化されていて，さらにAOであるAとBも規格化されているとする． 

 この試行関数のエネルギーE はハミルトニアン  の期待値である．  

 

 

 

 

(1)式の分子オービタルΨを(2)式に代入してエネルギー期待値<E>を計算しよう．ここで，重なり積分を S，クー

ロン積分をαAおよびαB，共鳴積分をβとする． 

 

エネルギー期待値<E>（これ以降は単にEと書くことにする）は次の(3)式のように求められる． 

 

 

 

エネルギーE の極小値は，(3)式を係数cAおよびcBで微分した導関数＝０とおくことによって求められる． 

(3)式をcAおよびcBでそれぞれ微分し             とすると．次の連立方程式(4)が求まる． 

 

 

行列の形に書くと， 

 

 

この方程式が意味のある解を持つためには，係数である行列式=0でなければならない（cA=cB =0はΨ =0となる

ので無意味である）．そうすると，次の永年方程式(6)が得られる． 

 

 

 

一方，芳香族炭化水素などの共役π結合を含む系においては，π電子近似を用い，非局在化π分子オービタル

(MO)のエネルギーをHückel（ヒュッケル）近似を適用して計算できる．計算の手順は次のようである． 
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(1) 炭素原子の2pオービタルをψnとし，π分子オービタルΨをn個のψnのLCAO-MOで書き表わす． 

(2) 変分法を用いて次式(1)の連立方程式を得る．簡単のために，p行q列の行列要素で代表して書くことにする． 

 ( ) 0=−∑ q
q

pqpq cESH 　   (7) 

(3) この方程式が物理的に意味のある解を持つためには，次の永年方程式(8)が成立しなければならない． 

 0=− pqpq ESH   (8) 

(4) 永年方程式(8)に含まれている数多くの積分計算を簡単にするためにHückel近似を用いる． 
 ① =jjΗ α，全ての jに対するクーロン積分をパラメータαとする． 
 ② =jkH β，結合を作っている原子 jとkの間の共鳴積分をパラメータβとする． 

③ =jkH 0，結合を作っていない原子 jとkの間の共鳴積分を0とする． 
④ 1=jjS ，原子オービタル(AO)が規格化されていれば1である． 
⑤ 0=jkS ，異なる原子 jとkの間の重なり積分を0とする． 

(5) ヘテロ原子を含む場合も(1)～(4)と同じように計算できるが，クーロン積分αおよび共鳴積分βのパラメータ

として，それぞれのヘテロ原子に適したパラメータを用いる． 

 

問1 (1)式の分子オービタルΨを(2)式に代入して，式(3)のエネルギー期待値E を導け． 

 

 

 

 

 

 

 

 

問2 エネルギーEの極小値は，(3)式を係数cAおよびcBで微分した導関数＝０とおくことによって求められる． 

(3)式をcAおよびcBで微分し，           として連立方程式(4)を導け． 
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問3 π電子近似とは，どのようなことか説明せよ． 

 

 

 

問4 エチレンの分子軌道ダイヤグラムを図１に示す． Hückel近似を用いてエチレンのπオービタルのエネルギ

ーを計算しなさい．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

問 5 ホルムアルデヒドHCHO のC=O 結合は，エチレンのC=C 結合と同じようにHückel 近似を適用して分

子オービタルを求めることができる（π電子の数は 2 個）．ただし，ヘテロ原子である酸素原子を含むので，酸

素原子のクーロン積分αO=α+1.000βとせよ．また，C=O結合の共鳴積分βC=OはC=C結合と同じ値βを用い

る．ホルムアルデヒドの分子軌道Ψ1とΨ2を次の式(9)に示す． 

 

 

 

次の(1)～(3)に答えよ． 

(1)ホルムアルデヒドの共鳴構造式を示せ．  

 

 

 

 

 

(2)Hückel近似を適用してホルムアルデヒドの永年方程式を示せ． 
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図１．エチレンの分子軌道ダイアグラム 
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(2)分子オービタルエネルギーを計算せよ． 

 

 

 

 

 

 

 

(3) 図１のエチレンにならって，ホルムアルデヒドの分子軌道ダイアグラムを描け． 
 
 
 
 
 
 
 
 
(4)酸素原子および炭素原子のπ電子密度を計算せよ．π電子密度はどちらの原子の方が大きいか，またそれはな

ぜか，ホルムアルデヒドの共鳴構造式に基づいて説明せよ． 
 
［電子密度             ］ 
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