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[物理化学 II（専門）]（全２題）

[問題１]

図は水の相図(圧力－温度)を示したもの であり，図中の線は二相共存線をあらわす ．
以下の問いに答えよ．気体定数 R＝8.314 J K-1 mol-1とする．

問 A  図 中の点Ｘ は，気相 ，
液相， 固相 がす べて 共

存する 点を 示す ．こ の

点を一 般に 何と 呼ぶ か

答えよ ．ま たこ の点 が

一点し か存 在し えな い

ことを説明せよ．

問 B  二相共 存曲線におい て
は次の 式が 成立 する こ

とを証明せよ．
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ここで，P，T は圧力および温度，また∆S，∆V は相転移にともなうエントロ
ピーおよび体積変化を表すものとする．

問 C  以下の値を用いて，300.0 Kでの水の蒸気圧をもとめよ．

点Ｘでの圧力 611.4 Pa  温度 273.16 K
蒸発のエンタルピー 45.05 kJ mol-1

液体の密度 0.9990 g cm-3

蒸発のエンタルピーならび に液体の密度は，問題と する領域において，温度 ，

圧力に依存しないと仮定してよい．また水蒸気は理想気体とみなして計算せよ

．
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問 D  温度 T の理想気体を体積 V 1 から V 2 へ等温準静的に変化させたときのエント

ロピー変化を求めよ．1気圧でのベンゼンの沸点は 353.2 K， 蒸発のエンタル
ピーは 30.76 kJ mol-1である．仮に，1気圧でのベンゼンの蒸発のプロセスが
，この理想気体の体積変化に対応すると考えると，何倍の体積変化に相当する

か求めよ．またこの仮想的な体積変化と，本来の蒸発の体積変化とを比較して

、その違いを説明せよ．ただし，沸点でのベンゼン液体の密度はおよそ 0.8 g
cm-3，また沸点でのベンゼン気体は理想気体とみなせるとする．

問 E  水とベンゼンの蒸発のエントロピー変化を比較し，その違いの理由について考
察せよ．
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［問題２］

２つのエチレン分子aとbが図のような配置で固定されている系を考える．それぞれ

の分子平面はｘ-ｙ平面に平行で，単体分子の炭素間方向はｘ軸，二つの分子の中心

はｚ軸方向にＲの距離だけ離れているものとする．１つのエチレン分子の原子1,2の

π軌道をそれぞれπ1，π2とした時，単純Hückel法による単体エチレンaの分子軌道

は

φa= 1 / 2 (π1+π2)

φa*= 1 / 2 (π1－π2)

で与えられ，各々のエネルギーはEa=α+β，Ea*=α－β(α；クーロン積分，β；共

鳴積分）である．この分子の基底状態をΦa，１つの電子がφa*に励起された励起状

態をΦa*と表す．（ただし，波動関数の反対称化やスピンについては考慮しなくて良

い．）エチレン分子bも同様に分子軌道φb, φb*, エネルギーEb, Eb*，各状態を表す

波動関数Φb，Φb*が与えられる．以下の問いに答えよ．計算過程も示すこと．
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問 Ａ　例えば，＜π1―x―π1＞はπ1軌道の電子のx座標の期待値であり，原子１の

　　　x座標に対応する．このことを用いて，単体エチレン分子aのφa→φa*遷移に

　　　対する遷移電気双極子モーメントのx, y, z成分(Mx, My, Mz)をeとrを用いて表

　　　わせ．ただし，eは電子の電荷，rはエチレンの炭素間距離である．

問 Ｂ　２つの分子の相互作用が無視できるとき，どちらの分子共に基底状態にある

          場合の系の波動関数はΨg=ΦaΦb である．どちらか１つの分子が励起状態に

          ある場合の系を記述する波動関数は２つあり，対称性を考慮するとΨe1と

          Ψe2が最も適当な波動関数として考えられる．この２つの波動関数をΦa, 

          Φa*, Φb, Φb* を用いて表わせ．
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問 Ｃ　こうした２つの分子に働く相互作用が主に双極子ー双極子相互作用である場

          合を考える．２つの分子の中心方向がｚ方向であるとき，その相互作用Ｖは

V＝− 
e 2 

4 π ε 0 R 3 
( 2 z a z b − x a x b − y a y b ) 

          で表わされる．ここでxa, xb, ....などは，単体分子a, bの電子の，２分子系の

          重心を原点とした時の座標を表わす．よって，２量体のハミルトニアンは

Ｈ＝Ｈa＋Ｈb＋Ｖ

          となる．（Ｈa，Ｈbはそれぞれの単体分子のハミルトニアン）Ｖが摂動とし

          て考えられるとき，基底状態Ψgのエネルギーの1次の補正項は

　　　＜Ψg―Ｖ―Ψg＞で与えられる。Ψgのエネルギーを１次までの摂動法で求め

　　　よ．

問 Ｄ　同様に２つの励起状態Ψe1とΨe2のエネルギーを１次までの摂動法で求め，

          それぞれMx, My, Mz を用いて表わせ．


