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分子の 振動回転から 分子の同定、
分子 の 結合長

、
の 推定 を行う ことが できる

図 は Wikipedia の 赤外分光法から . .
HCl の 赤外 吸収スペクトル 。

ポイント
・ 分子は

、
核が止まている 近似としてきた が、

実際は変形しながら動いてい?

・ 分子を バネとみなすてとかできる 、
そして その ないデインが一方程式

を触く

。 もう 1つ の 自由為
、

分子は 回転 している
。
この 回転に対する シュレディンガー

方程式を 考える

⇒ 剛体十 バネ 近似
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1 3 ! 25
0 2 な子分 2に対する バネ近似

2 原子分子に対する シュレーディンガー 方程式 をたてる
。
ハミルトニアンは 以下の よう になる。

H分子 = H 核 + H 電子
+ H槻いけ電子売子

H
、分子 は 分子 の 全ハミルトニアン

影
.

.

. 罽。
H核 二 治は 一 式 F 枝し

、
核2の 運動景項

n

H克子 = - [ もだ } 電子 も の 運動景項 (n電子 系 とする !
i の 和

H松電子 二 も 事 淳 | 電子 i と 、

核 A
.

B の 引力杵ジャル エネルギ
べ= 1 の 和

は 電子 国子 = [ や胡 電子 も と 電子 j の 反発 エネルギー 項
iな

核は
、 電子の 1000 倍以上 重い 。

核の 運動は遅く 、 電子 と 核は 別々の 運動 をしている

と考える
. 4( RA ,名

、
必 -必)

と
li 近④変数分離が 可能 中 (昨名 ) U しがっ※n ]

1」
さらに

、 核は 古典的 ツ質 点 と考える 。 さらに 近似つ
CRA疿 ) = f(RA -加如 乃ホー な叱り

T t
○質点 質点○



明 分子 を 䚯謗振動
る と
!jfjj は 2 5 - Bio

2核間 の 距離 と 全 エネルギー を国 に書く

F
|

'

-七 R 1枚間 距離)
に邸一名 | )

・
Re

(結合する) 破る分子の 場合 、

多く の 場合 、 ECR ) は 上の ような グラフ に なる
、

最安定 核間 距離 .
Re まわりで の ECR) の ふるまい は

El ReedR) = E (Re)+装 dRt 囁𡶜 . . .

となる RReは ボラン沁 の底より
_ 劉で 0

,
(器) >0 が成立

。

R》Re
,
RK Re の とき は 2次曲線で 近似不郁で あるが それは 考えない

。

最安定核間 距離 付近で
。 ポテンシャル エネルギは 2次関義久

。 分子 の エネルギ は 振動しな がち
。

保存して いる
。

から
、
系 は バネ (調和振動子) の 運動している と考えてよい 。

/
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礮
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調和振動子 の 鋤学 .

^

k
が d from-II = Tert では

µ二 jlm は 換算 質量 として

調和振動 子 も バズ ) の ハミルトニアン は 上 の よう な形を している 、

Schridinga方程式は

f式箱 十 も kで)4にり = Et に?

となる 、 今回は
、
これを 陽に とかず

。 ( 月え き方 を 知りたい 人 は appendix 参照 )

解お与える

En = t T (mi ) = 5 w (mi ) = h ん (ntさ) ( w = 2だ = )
E。
= も hv ゼロ 点振動 エネルギー シ 不確定性関係より エネルギー最低でも

振動を止め られない

Et
the Ei Thrだ!洪も エネルギー は 等間隔 となる

.

が
一見迦 たにたが塙 "珂 知版が

つまりおら という _

遷移の 選択則 がある
、

。

跏
- Fi も w

⇒ スペクトルを 観測 する と 1本 だけ

mhnnn
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例題○
ある。 て な子分子 の力 の 定数を m 300 Nm) 換算 質量を m = 心"# と する

量子化さ れた エネルギー 間隔hv は 、

hに武命 =

6憼舉築 - 10 × 心な) の 0兆り
光の波長は

入 =f = 2大 (F= 2×3. 14 × 3 ×パ業 ÷ 3
.

5×パン 3500(nm)。

この 3 500 (mm)付近は 赤外線の領域 にある
。

まとめ
① 分子の 振動 を 考える ことか できる 、

A 分子は 平衡核問距離付近 に多く 存在

⇒ 調和振動子 モデルで 考えられる
。

E ン ち と しがい
(ne, 1

,
2 - )

= h U (En ) .

A 遷移 の 選択則
、

△ E = Em -

En 、

のみ 、 (導出 はしない
。

遷移モーメント が 非が0 の とき 遷移 が おこる ?
⇒ 等間隔より 1つ の 雹移し かない

& スペクトルの 範囲。

赤外 領域 。
1 00 0 ini ~ 40 00 cm

- 1



ポリスチレン の 赤外吸収 、

(Wikipedia より )

りつ
ベンゼンの しけの 伸縮

!
が騸

{腱管番菑な ポリスチレン
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⑧ 分子 の 回転

分子 は 並進運動 だけではなく 回転運動 も して いる。

回転による エネルギーは 小さく
、

結合長は かわら ない とする

H

剛体回転子 と いう

回転

✓軔、 分子問距離 .

et : 換算鰶

剛体回転子 の ハミルトニアン は
、

H = Y で表わされる

古典的には i 剛体 回転子 の エネルギー は
、

K = IIE となる Ic 慣性モーメント。1 I =M へ換算質量 が分る間距離リに Iw に 角運動量

Lを 極座標で表わす と
、 全 ハミルトニアン は

A = ー ぎ (球品 ( sinof) を碔調 となる

この II は
、 水素原子 の 角度方向 の 方程式 と ほぼ一致する。



シュレーディンガー 方程式

一式 1球品 (sinof) +碔品 } g (0,0) = E g (0. 4)

を解く と
.

g (Qt) = ぢ (

t.DE
二 式 Jはい ) (J = 0, 1, 2, i )

器/
^
ってな J ・-3

開 櫓"
J = 1巻謭- J = 0 の 場合

.

E= 0 となる
。

E =弐J(J t D となって いる

回転 準位 と エネルギー (表 11.2.1 -

回転準位 エネルギー差
一

工礼げー

J 町
o 。

1 HI HI
2 3T /I が11
3 6Tに 3水に
4 心に 4加

.net



回転スペクトルの 選択別

J → J t し のみ 遷移する。

この とき エネルギー 差 は 、

△E Est 、 一号 二式{なりはしし) - J (J t l )に ギが)
となる 。 この エネルギー 差 が ちょうど 光子 の エネルギー と一致 したとき のみ

回転状態の励起が起こる

んい た(みり 二 歳、
CJ t l) = 213 したり

回転定数 B = je

を用いると
、
分子の 回転運動 を特徴 づける ことが できる

-

回転帰起 に必要な エネルギーは
、 2 B

, GB, O B .

MI
,
2が/I

,

35%
、
. .
. .

となる
。

"

。

スペクトルを 見る と
、 等間隔 に 出現する こと になる。

国事え スペクトル の エネルギー スケールは 1 mm 程度
、、
10"51

,
⇒ マイクロ波領域

回転スペクトル測定 による 分子 構造推定
。

回転スペクトルを 観測すると等間隔 の ピーク が出て 「る
.

t
ピーク 間隔は 、 2130 になる

t

慣性モーメンに Iが 求まる

t.ITにより 、
分子間距離 が 求まる



https://chem.libretexts.org/Bookshelves/
Physical_and_Theoretical_Chemistry_Textbook_Maps/
Book%3A_Quantum_States_of_Atoms_and_Molecules_(Zielin
ksi_et_al)/07%3A_Rotational_States/
7.01%3A_Introduction_to_Rotation

分子間 距離 の例
.

1で4
.

H
"Cl は 6.26×10

"

HZ の 間隔で 回転スペクトル が観測さ れる

6.62×心
34

た よん柵 =
-

8で必な ×心)は
一 2.88 × 心 kgm

2

H 35
Uの換算 質量 µ は 、

は 1 ×心" kg
。

よって たべより
、 に = }景;姜 = 1

.

29 ×心な?

となる
。

に
• 40K の 回転スペクトル .CO の 結合長 = 112.84 m t.CO の 換算質量 = 1.139×10長の


