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ポリエン分子軌道の様子は、井戸型ポテンシャル場における定常波解で近似でき、HOMO-
LUMO ギャップに相当する紫外可視吸収スペクトルは計算値と良く合う。系が長いと吸収極大
は長波長シフト(red shift) する（ニンジン色素のβ-カロテンが好例）。

芳香族化合物もπ共役系の一種である。ベンゼンの場合はπ電子は完全に非局在化し、全ての結
合は 「1.5 重」結合である。ところが、上のような直鎖ポリエンは、仮に無限に連なったとして
も単結合と二重結合が交互に現れ（結合交替という）、HOMO-LUMO ギャップも残る。した
がって、（未ドープ）ポリアセチレンは絶縁体である。

β-carotene

n

polyacetylene

反結合性
π軌道
（π*）

結合性π
軌道
（π）
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図3.7

分子や結晶の対称性が低下すると　→　縮重が解けて　
　　→　エネルギー得をすることがある。

ポリアセチレンの電導性
（応用物理学シリーズ「有機電子材料」オーム社）

化学語への通訳
「ソリトン」
非結合性軌道にある電
荷中性のラジカル（E = 
α+0β）。
シストランス異性に
伴って生じるとも言わ
れている。
「ソリトン域」
アリルラジカルのよう
に非局在化して、各結
合が、1.5 重結合になっ
ている。
「ギャップレスの状態」
HOMO-LUMO 縮重。
「正(負)ソリトン」
カチオン(アニオン)。
「正(負)ポーラロン」
カチオンラジカル(アニ
オンラジカル)。結合長
が変わるには、原子座
標も変位する必要があ
る。物理では格子歪み
と呼ぶ。ポーラロンは
歪みを伴ったイオンラ
ジカル。

補足
ポーラロンがあちこち
にできると、図3.8 
(a,b) のポーラロン準位
がバンド化する。これ
が半充填であるために
電導性が生まれる。一
方、(c) のようなことも
想定されるので電導度
はドープの濃度や種類
に大きく依存する。
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