
物理化学概論

量子化学から色について考える（３）

九州工業大学 竹中繁織







p電子系の電子スペクトルーヒュッケル近似ー



p電子系の電子スペクトルーヒュッケル近似ー



p電子系の電子スペクトルーヒュッケル近似ー

共役p結合(conjugated p bond)

Ψ 𝑀𝑂 = 𝑐1Ψ2𝑝,𝑐1 + 𝑐2Ψ2𝑝,𝑐2 + 𝑐3Ψ2𝑝,𝑐3 + 𝑐4Ψ2𝑝,𝑐4

𝐻11 − 𝐸𝑆11 𝐻12 − 𝐸𝑆12
𝐻21 − 𝐸𝑆21 𝐻22 − 𝐸𝑆22

𝐻13 − 𝐸𝑆13 𝐻14 − 𝐸𝑆14
𝐻23 − 𝐸𝑆23 𝐻24 − 𝐸𝑆241

𝐻31 − 𝐸𝑆31 𝐻32 − 𝐸𝑆32
𝐻41 − 𝐸𝑆41 𝐻42 − 𝐸𝑆42

𝐻33 − 𝐸𝑆33 𝐻34 − 𝐸𝑆34
𝐻43 − 𝐸𝑆43 𝐻44 − 𝐸𝑆44

= 0

𝑆𝑥𝑦 =  Ψ𝑥
∗Ψ𝑦𝑑𝜏

𝐻𝑥𝑦 =  Ψ𝑥
∗  𝐻Ψ𝑦𝑑𝜏エネルギー積分

重なり積分

𝐻11 = 𝐻22 = 𝐻33 = 𝐻44 = 𝛼

𝑆11 = 𝑆22 = 𝑆33 = 𝑆44 = 1

①重なり積分𝑆𝑥𝑦 𝑥 ≠ 𝑦 はゼロ。

②となりあわない原子間のエネルギー積分𝐻𝑥𝑦はすべてゼロである。

③となりあう原子間のエネルギー積分𝐻𝑥𝑦はすべて同じ値をもち、これを𝛽で表す。

ブタジエン



α − 𝐸 𝛽
𝛽 α − 𝐸

0 0
𝛽 0

0 𝛽
0 0

α − 𝐸 𝛽
𝛽 α − 𝐸

= 0

最低空分子軌道(lowest 
unoccupied molecular 
orbital)
LUMO

𝛼 − 𝐸 4 − 3 𝛼 − 𝐸 2𝛽2 + 𝛽4 = 0

𝐸1 = 𝛼 − 1.618𝛽

𝐸2 = 𝛼 − 0.618𝛽

𝐸3 = 𝛼 + 0.618𝛽

𝐸4 = 𝛼 + 1.618𝛽

分子軌道のヒュッケル行列式(Huckel determinant)

最高被占分子軌道(highest 
occupied molecular orbital)
HOMO









エチレン CH2=CH2

α − 𝐸 𝛽
𝛽 α − 𝐸

= 0

𝛼 − 𝐸 2 − 𝛽2 = 0

𝐸1 = 𝛼 − 𝛽

𝐸2 = 𝛼 + 𝛽

四つのp電子のエネルギー

4× 𝛼 + 𝛽 = 4𝛼 + 4𝛽

ブタジエンの四つのp電子のエネルギー

2 × 𝛼 + 0.618𝛽 + 2 × 𝛼 + 1.618𝛽 = 4𝛼 + 4.472𝛽

4𝛼 + 4.472𝛽 − 4𝛼 + 4𝛽 = 0.472β

非局在化エネルギー(delocalization energy)

𝛽 = −75 𝑘𝐽𝑚𝑜𝑙−1

𝛼 = −1120 𝑘𝐽𝑚𝑜𝑙−1







ベンゼンC6H6のπ電子に関して永年方程式を解いてエネルギー固有値を求めよ。ま
た。共鳴安定化エネルギーを見積もれ。
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