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 ［専門科目（物理化学）］（全２題） 

 

［問題 1］ 以下の文章を読み，問 A～G に答えよ． 

図１の点群C!"に属する1, 3 −ブタジエン分子の HOMO–1, HOMO, 

LUMO, LUMO+1 である分子軌道	𝜙#~𝜙$を，それぞれ炭素原子の2p%原子軌

道の線型結合を用いて𝜙& = ∑ 𝑐&'𝜒'$
'(#  のように記述する．ただし，𝜒' は

図１の炭素原子 C𝐴 (𝐴=1 ~ 4) の2p)原子軌道関数を表し，𝑧 > 0で正の値を, 

𝑧 < 0で負の値をとる実関数とする．Hückel 法によると係数	𝑐&'	の値は， 
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なる固有方程式の固有ベクトルとして与えられる．その固有値	𝜀& 	は式(1)か

ら得られる永年方程式の解であり，軌道エネルギーに対応する．ただし，

𝑎	および	𝑏 は負の値とする．  

 

 

問 A 原子軌道𝜒#に回転操作𝐶:!を作用させて得られる𝐶:!𝜒#を，{𝜒#, 𝜒!, 𝜒*, 𝜒$}	

を用いて表せ．  

問 B 点群	C!"に属する対称要素	𝐶:!,		𝚤,̂ 𝜎@+,について，	{𝜒#, 𝜒!, 𝜒*, 𝜒$}	を基底と

する表現行列を次の (i)	~	(iv) からそれぞれ選べ． 
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問 C Hückel 法より与えられる HOMO–1, HOMO, LUMO, LUMO+1 の軌道

	𝜙#~𝜙$	の軌道エネルギー	𝜀#~𝜀$	を，𝑎	および	𝑏	を用いてそれぞれ表

せ．必要ならば，問 B の表現行列(iii)を対角行列にするユニタリ変換が 

 

により与えられることを用いてもよい．𝑈- は 𝑈 の転置行列を表す． 

問 D 分子軌道𝜙#~𝜙$に対応する点群C!"の既約表現を，指標表をもとにそれ

ぞれ答えよ． 

問 E 基底状態の電子配置から HOMO à LUMO の 1 電子遷移により生じる励

起状態について，対応する点群C!"の既約表現を答えよ． 

問 F 基底状態と前問 E の励起状態の間の遷移双極子モーメントについて，

群論的考察からゼロ（禁制）になる成分を	𝑥, 𝑦, 𝑧	の中からすべて選び答

えよ．考察の過程も記すこと． 

問 G Hückel 法では，変分法から導かれる固有方程式について，異なる原子

軌道の重なり積分	𝑆'.E≡ ∫𝜒'𝜒.d𝐫 , 𝐫	は電子座標，𝐴 ≠ 𝐵L をゼロとす

ることで式(1)を得る．これに対し，隣接する軌道(|𝐴 − 𝐵|=1)について

𝑆'. = 𝑆(≠ 0) とし，それ以外(|𝐴 − 𝐵|>1) は𝑆'. = 0	とした場合に，固

有方程式から導かれる永年方程式を記せ． 
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［問題 2］ 以下の文章を読み，問 A～F に答えよ．  

  気相の	H!	分子が二つの	H	原子に解離し，金属中の空隙に侵入するとし

よう（図 1）．①気相の H2分子は理想気体として扱い，H2	分子（H2(g)）と

金属中の	H	原子（H(s)）には，絶対温度 𝑇，圧力 𝑝 のもとで次の平衡が

成り立っているとする． 

H!(g) ⇄ 2H(s) 

式(1)の平衡下での	H!(g)	とH(s)	の化学ポテンシャルをそれぞれ 𝜇H2，𝜇H 

とすると，両者の間に式(2)が成り立つ． 

 

金属中に𝑁	個の空隙が存在し，そのうち𝑁1 個に	H	原子が吸蔵されてお

り，𝑁 > 𝑁1 ≫ 1である場合を考える．	H	原子を吸蔵した金属の Gibbs

エネルギーとエントロピーをそれぞれ	𝐺2, 𝑆2とすると，𝐺2の微分は 

            d𝐺2 = 𝑉Md𝑝 −				𝑆4d𝑇 + 𝜇Hd𝑛H  

と表される．ただし，𝑉Mは金属の体積，𝑛H	は H(s) の物質量である． 

	𝜇H は	𝐺2	の偏微分から 

             𝜇H =  

で与えられ，これより水素の充填率 𝑥H = 𝑁H/𝑁 と𝑝	の間に 

𝑝 = 𝛼(𝑇) ∙ `			
														
																	a

!
 

が成り立つことが導かれる．𝛼(𝑇) は温度に依存する関数である． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(1) 

（ア） 

図 1 金属中への水素吸蔵の模式図 
黒丸は水素原子を表し，下部のマス

は金属中の空隙を表す． 

(2) 

(3) 

(4) 

（イ） 

（ウ） 

(5) （エ） 
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問 A  空欄 （ア） に入る 𝜇H2 と 𝜇H の間の関係式を記せ． 

 

問 B 下線部①に注意して，𝜇H2をH2(g)の標準化学ポテンシャル𝜇H2
∘ ，標準圧

力	𝑝°，気体定数	𝑅，𝑇 および 𝑝	を用いて表せ． 

 

問 C  空欄 （イ） に入る	𝑆2	を用いた式を答えよ． 

 

問 D 𝑆2	は，𝑁1	に依存する部分	𝑆1	と，𝑁1	に依存しない部分に分けられる．

また，𝑆1	は金属中の	𝑁 個の空隙から	𝑁1	個の	H(s)	吸蔵サイトを選ぶ場

合の配置エントロピーで与えられるとする．𝑆1	を𝑁H，𝑁 および

Boltzmann定数	𝑘B	を用いた式で表せ．  

 

問 E  H	原子を吸蔵した金属のエンタルピーを𝐻M	として，次の	𝐻M	の偏微分

係数を 

f
𝜕𝐻M
𝜕𝑛H

h
7,9

= ℎH 

とおく．問 D の結果を用いて，空欄 （ウ） に入る適切な式をℎH，

𝑁1，𝑁，𝑅 および	𝑇	を用いて表せ．ただし正の整数	𝐾	(≫1)	 について

成り立つ Stirling の式 

ln𝐾! ≅ 𝐾ln𝐾 − 𝐾 

を用い，導出の過程も記せ． 

 

問 F  空欄 （エ） には	𝑥H	の関数が入る．前問までの結果を用いて，空欄 

（エ） に入る適切な式を記せ．ただし	ℎH	は	𝑝	には依存しないとし

て，導出の過程も記せ． 


