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3. 二原子分子の回転 
3.1 剛体回転子近似 

 

= 分子は棒でつながった原子 
 

二原子分子の慣性モーメント 
2rI μ=  (3.1) 

μ : 換算質量 ... (2.3) 式 

[エネルギー準位] 
 

回転運動 → 量子化 (cf. Atkins 9 章*(6 版 12 章)) 
 

回転エネルギー準位 (二次元回転子) 
( ) ( )1+= JBJJF , J = 0, 1, 2, ... (3.2) 
B : 回転定数, π2/h=  

I
B

2

2
=  (エネルギー単位) (3.3) 

Ic
B

0π4
=  (波数単位) (3.4) 

 

[回転波動関数と多重度] 
 

波動関数： 球面調和関数 (= 原子軌道の角度成分) 
多重度： 同じエネルギー固有値を持つ、 
          異なる解 (Schrödinger 方程式の) の数 
 

12 += Jg J  (3.5) 
 

J = 1 の回転状態の多重度は 3  ↔  l =1 の原子軌道(p 軌道) は 3 重に縮退 (px, py, pz) 
→ 統計力学的に J = 0 (gJ = 1) より 3 倍存在しやすい 

 
 
      回転波動関数 (二次元回転子) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
 

 
剛体回転子モデル

 
直線分子=二次元回転子*
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回転エネルギー準位

～ s 軌道 (l = 0) 非縮退 

～ p 軌道 (l = 1) 三重縮退 
   pz, py, px 

～ d 軌道 (l = 2) 五重縮退 
   dz2, dyz, dzx, dxy, dx2–y2 

* アトキンス 9 章 (6 版 12 章) の「二/三次元の回

転」の原題は Rotation in two/three dimensions で正

確には「二/三次元空間内の回転」. 回転運動は

その自由度を「次元」とするので, それぞれ, 一
次元回転子/二次元回転子 に対応する 

• 直線分子の回転運動は二次元の自由度を持つ. 回転運動では重心は動かないので, 
二原子分子の場合, 一方の原子の位置が決まると他方は自動的に決まる. したが

って, 重心を中心とする角度座標 θ, φ で一方の原子の位置を表現することで, 回
転運動を書き表すことができる (右図を参照).  

• その運動は電子が原子核の周りを運動する時の角度成分と同様で, 波動関数も s, 
p, d 軌道などの名前でなじみ深い原子軌道と同様である.  回転量子数 J の状態が

2J + 1重に縮退していることは s, p, d軌道の数がそれぞれ 1, 3, 5であることに対応

する.  d 軌道では電子を入れる「軌道」が 5 つあるのと同様に, 回転量子数 J = 2
の状態は 5 通り存在し, J = 0 の状態よりも (その励起エネルギーを別にすれば) 5 
倍存在しやすい. 
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3.2 純回転遷移 
 

 

      純回転遷移の古典解釈 

     
 

永久双極子モーメントを持つ ↔ 純回転遷移活性 
ex.) 等核二原子分子 (N2, O2, etc.) は不活性 

 

選択則 (← 遷移双極子モーメント) 
1±=ΔJ  (3.6) 

 

遷移波数 (J + 1 ↔ J ) 
( )12~

,1 +=+ JBJJν  (3.7) 
 

間隔 2B で観測される 
 

 
      二原子分子 (CO) の純回転遷移スペクトル 
 
 - 出典: "Spectra of Atoms and Molecules," P. F. Bernath, Oxford Univ. Press (1995). 
 - 15–40 cm−1の領域に J = 4←3 (15.38 cm−1) から J = 10←9 (38.41 cm−1) までの遷移 
 

 

   
問題 3.1 
 12C16O の遠赤外吸収スペクトルから C-O 核間距離 r を求めよ。 

21

21

mm
mm
+

=μ  (2.3) 

2rI μ=  (3.1) 

Ic
B

0π4
=  (波数単位) (3.4)   ただし 

π2
h

=  

( )12~
,1 +=+ JBJJν  (3.7) 

   
* 必要であれば以下を用いよ。 
 c0 (真空中の光速) = 2.9979 × 108 m s–1,  h (プランク定数) = 6.6261 × 10–34 J s, 

NA (アボガドロ定数) = 6.0221 × 1023 mol–1, 
MC-12 (12C 原子のモル質量) = 12 g mol–1,  MO-16(16O 原子の〃) = 15.995 g mol–1. 

 

(解) 
1) B を求める。J = 4←3 (15.38 cm−1) から ν~ 4,3 = 8B = 15.38 cm–1 → B = 1.9225 cm–1. 

J = 10←9 (38.41 cm−1) から ν~ 10,9 = 20B = 38.41 cm–1 → B = 1.9205 cm–1. 
2) μ = [(12 × 15.995) / (12 + 15.995)] ×10–3 / NA = 1.1385 × 10–26 kg 

3) (3.1), (3.4b) から 
2/1

0
2π8 ⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
=

μBc
hr . B = 192.25 m–1 を使うと r = 1.131 × 10–10 m (1.131 Å). 

[答] 1.131 Å 
 

 cf.) J→大で r→大 (B→小) となるのは遠心歪 (遠心力により核間距離が伸びる) 
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 分子の双極子モーメント

の, 電気ベクトル振動方

向 z への射影 μz は分子の

回転により変化する. 
           ↓ 
 永久双極子モーメントを

持つ分子は回転周波数と

共鳴する電磁波を吸収 
(放出) する. 
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3.3 回転ラマン散乱 
 

 

      回転ラマンの古典解釈 
 

  
 分子回転による分極率の変化は電磁波に振幅変調を与える 
 
 

 

二原子分子の分極率の角度依存 

( ) θ
αα

αθα 2cos
2

||
0

⊥−
+=  (3.8) 

 

分極率に異方性 ↔ 回転ラマン活性 
ex.) 二原子分子 : 活性 

 

選択則 
2,0 ±=ΔJ  (3.9) 

 

ラマンシフト波数 (J + 2 ↔ J ) 
( )322~

,2 +=+ JBJJν  (3.10) 
 

間隔 4B で観測される 
 
 

 
      15N2回転ラマンスペクトル 
 
 
 - 出典: "Spectra of Atoms and Molecules, 

" P. F. Bernath, Oxford Univ. Press, New York (1995). 
 

 - –170~170 cm–1の領域にほぼ等間隔で回転線が観測される. 
S(J) は回転量子数 J + 2 ↔ J の散乱に相当し, ちょうど 
± 100 cm–1 に観測される回転線は S(12) である. 

 - 回転線 S(J) の強度は J が偶数の場合と奇数の場合で異なり, 
J の増加に対して交互に強・弱を繰り返していることがわかる. 
これは核スピンの対称性に由来する現象であるがこの講義では 
扱わない. 

 
 

μind
|| = α|| E μind

⊥ = α⊥ E

分極率の異方性 

2ππ0
θ

α⊥

α||

α0

Δα =
α – α0

θ

分極率の回転角による変化 

分子の分極率は, 電場に対する

分子の向きによって異なる.  あ
る方向の電場から見れば分子の

回転は分極率を変える. 
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