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结构化学自测题二 

 

一、选择题（20 分） 

1、原子轨道是指（   ） 

（A）单电子运动的函数 （B）单电子完全波函数   （C）原子中电子的运动

轨道 

（D）原子中单电子空间运动的状态函数 

2、已知一维势箱中粒子的状态为
a
x

a
x πϕ sin2)( = ，则粒子出现在

4
ax = 处几率 P

为（  ） 

（A）
2
1        （B）

4
1         （C）

a
1         （D）

4
a  

3、具有 100eV 能量的自由电子的德布罗意波波长为（  ） 

 （A）70.7pm   （B）122.5pm   （C）245pm      （D）35.4pm 

4、在原子中具有相同主量子数，而不同状态的电子最多有（  ） 

（A）2n 个  （B）n 个 （C）n2 个  （D）2n2 个 

5、如果氢原子的电离能为 13.6eV，则 He +的电离能为（  ） 

  （A）13.6eV      （B）6.8eV     （C）54.4eV      （D）27.2eV 

6、比较 O2 和
+
2O 的分子轨道中的电子排布，可以发现（  ） 

（A）两者结合能相同  （B）O2 比
+
2O 结合能大 

（C） +
2O 比 O2 结合能大    （D）O2 是单重态 

7、CaF2 晶体中每个 Ca2+离子周围紧靠着的 F-离子的数目为（  ） 

（A）12 个  （B）8 个  （C）6 个  （D）4 个 

8、3 种配合物：① −2
4HgI ② 4)(CONi ③ +2

62 )( OHMn 中有 d-d 跃迁光谱的是（  ） 

（A）①       （B）②        （C）③         （D）②和③ 

9、Li 原子基态能量最低的光谱支项是（  ） 

 （A） 1
2 P     （B） 2/1

2S      （C） 0
2P      （D） 2/3

2P  
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10、CO 分子基态的光谱项是（  ） 

  （A） II3    （B） +Σ1       （C） −Σ1       （D） +Σ g
1  

二、填空题（22 分） 

1、 +He 的 xp3 轨道有           个径向节面，有            个角度节面。 

2、氢原子 xp2 状态的能量是       eV，角动量是          ，角动量在磁场

方向（z 方向）的分量是              。 

3、反式二氯乙烯分子属于           点群，此点群的对称元素是        ，

对称操作是         。 

4、配离子 −2
4 ][NiCl 的未成对电子数是           ，磁矩是           Bμ 。 

5、某元素以面心立方结构结晶出来，则每一个单位晶胞中该元素的原子数应

为         。 

6、在甲基的顺磁共振谱（超精细结构）中有             条谱线。 

7、通过变分法计算得到的微观体系基态能量               真实基态能量。 

8、 2N 、 +
2N 和 −

2N 中键能最大的是            。 

三、（12 分） 

设氢原子处在 102111C YCY +=ϕ 状态中，计算： 

（1） zM 的可能值和平均值； 

（2） 2M̂ 的本征值； 

（3） zM 和 yM 的可能值。 

四、计算和回答（10 分）： 

（1）HMO 近似方法采用了哪些近似？ 

（2）写出环戊二烯负离子的休克尔行列式。 

（3）如解出的 x 分别是 618.1,618.0,2 54321 ==−==−= xxxxx 。计算大π 键

键能和离域能。 

 

五、（14 分） 
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（1）完成下表（指出自旋状态和 d 电子排布）： 

组态 M L P/cm-1 cm/Δ  自旋状态 电 子 排 布

图 

6F −  21 000 13 000  — — 

—  —

— 

6NH3 21 000 23 000  — — 

—  —

— 

d6 CO3+ 

6CN −  21 000 33 000  — — 

—  —

— 

d7 CO2+ 6NH3 22 500 10 100  — — 

—  —

— 

（2）用配位场理论说明，为什么同一中心离子，不同配位体 F—
、NH3、CN

—
的Δ值不同？又为什么同一配位体 NH 3，对不同的 Co3+、Co2+形成的配合物Δ

值也会不同？ 

（3）指出上面哪些配合物不会产生姜-泰勒效应。 

（4）设计一个磁化学方法判断上述配合物的自旋类型。 

六、（12 分）    设有 2N 和 HBr 混合气体，其远红外光谱中头几条线的理论波

数近似为 16.7cm—1、33.40cm—1、50.10cm—1。 

（1）这些光谱是由分子的什么运动产生的？ 

（2）这些谱线是由哪个分子产生的？ 

（3）计算这个分子的核间距。 

七、（10 分） 

对于晶体 CuAu，已知：晶胞参数 a=b=398pm,c=372pm, °=== 90γβα ；1

个晶胞中含有 2 个 Cu 原子，其坐标为（0，0，0）（ 0,
2
1,

2
1

）；晶胞中一个 Au 原
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子坐标为（ 0,
2
1,

2
1

）。 

请回答： 

（1）此晶体属什么晶系？ 

（2）此晶体属于什么晶格？ 

（3）一个晶胞中含有几个 Au 原子？ 

（4）根据所给条件，另外一些 Au 原子的坐标能否确定？若能确定则写出其

坐标。 
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自测题二参考答案 

一、 

1．D；2．C；3．B；4．D；5．C；6．C；7．B；8．C；9．B；10.B 

二、 

1．1；1。  2、 eV
4
16.13 ×− ； h2 /2π ；无确定值 

3、 )ˆˆ(ˆ,ˆ,ˆ,ˆ;,,,; 2222 hhhh CiCEiCEC σσσ  

4、2； 8  

5、4。  6、4。   7、不小于。   8、 2N  

三、(本体答案中的 h 都应该是h即 h/2π ) 

（1）Y11 和 Y10 是 zM̂ 的本征态，其本征值分别为 h 和 0。ψ 不是 zM̂ 的本征函

数，所以没有确定的 zM 值。测量处在ψ 态的 zM ，其可能值为 h 和 0，其平均

值为 hC 2
1 。 

（2） ψψ 2
10

2
211

2
1

2 2ˆˆˆ hYMCYMCM =+= ，     2M̂ 的本征值为 22h 。 

（3） 2222
zyx MMMM ++= ，  当 zM =h 时， 222 hMM yz =+ ， 

 当 zM =0 时， 222 2hMM yz =+ ，  zM 和 yM 可以取满足这两个圆方程的一切

值。 

四、 

（1）库仑积分 aaHii ,= 是 C 原子 zp2 轨道平均能量。 

  交换积分
⎩
⎨
⎧

=
)(

)(0
键连

非键连

βijH       重叠积分
⎩
⎨
⎧

≠
=

=
)(0
)(1
ji
ji

Sij  

 

（2） 

 

 

x   1  0  0  1 

1 x  1  0  0 

0 1  x  1  0    =0 

0 0  1  x  1 

1 0  0  1  x 
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(3) βα 472.6)222(6 321 −=++−= EEEEx  

  βββ 472.2)4(472.6 −=−−−=离域E  

五、 

（1）从上到下的自旋为高自旋、低自旋、低自旋、高自旋。 

从上到下的自旋排布为 24
2 )()( gg et ； 06

2 )()( gg et ； 06
2 )()( gg et ； 25

2 )()( gg et 。 

（2）由于 −F 是弱场配体，它和中心离子除了σ 键外还有π 键，但 −F 是以充

满电子的 πp 轨道和 d 轨道中 gt2 轨道成π 键，使中心离子 d 轨道中 gt2 能级升高，

Δ值减小。相反 −CN 是强场，与 M 形成π 键时， −CN 提供空的 ∗π 轨道，使 d 电

子中 gt2 能级下降，Δ增大。 3NH 不成π 键，介于两者之间。相同的 3NH ，由于 +3Co

比 +2Co 电荷多，与 L 相互作用大，故Δ大。 

（3） +3
63 ])([ NHCo 和 −3

6 ])([ CNCo 不会产生姜-泰勒效应。 

（4）从 d 电子排布可知，高自旋的是顺磁性分子，低自旋的是反磁性分子。

所以，可以用电子自旋共振判断其自旋类型。亦可用磁天秤称之， 0>Δm 者为

高自旋， 0<Δm 者为低自旋。并可用公式 Bnn μμ )2( += 求出其未成对电子数。 

六、 

（1） 由波数可知是转动光谱，即是由分子转动运动的能级跃迁产生的。 

因为只有极性分子才能有转动光谱，所以是 HBr 的。 

（2） 70.162 =B ，  
CI

hBv 28
22
π

==Δ ； 247
2 10352.3

8
2 mkg

vc
hI ⋅×=
Δ

= −

π
 

kg2710653.1 −×=μ ； pmIr 4.142==
μ

 

七、 

（1） 四方晶系； 
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（2） 简单四方； 

（3） 晶胞中有 2 个 uA 原子； 

（4） 另一个 Au 的坐标不能确定。 

 

  

 


