１章　物性化学と結合、結合形態　　　第１章
１－1）　さまざまな物質、現象、結合形態の例・・有機物を主体とした場合[1-3]

１－1－１)　純度・精製[4]
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　ナフタレンやアントラセンのように単一の成分より成る結晶の場合、成分分子の電子構造が閉殻構造 (closed shell)をもつか開殻構造 (open shell)を持つかにより、精製の方法が異なる。閉殻構造分子の脂肪族（炭化水素、アルコール、カルボン酸、アミン）や多数のベンゼン環が縮環した縮合多環芳香族炭化水素や他の芳香族類は、蒸留、再結晶、クロマトグラフ、昇華、帯域熔融法(zone melting)などで精製する。分子量の小さなものは、液体ならば分別蒸留による精製が可能で、また固体では有機溶媒への溶解度が高いので再結晶やクロマトグラフによる精製が可能である。分子量が大きくなるにつれ、溶解度が低くなり、また蒸気圧も低くなり再結晶や昇華が困難に成る。最も純度の高い固体を与える帯域熔融法も、分子量の増加につれ分子の融点が上昇するため、融解の過程で分子の分解が進行する。一般の有機物の純度は99 ％以下で、帯域熔融を繰り返した縮合多環芳香族炭化水素(アントラセン：30回のゾーンで99.5 %程度)で99.5－99.9 %程度である。再結晶やクロマトグラフにより精製された有機物には、溶媒、酸素、水などが不純物として含まれ、それらを除去するには、温度勾配を付けた昇華法が優れる（高温でも分解しない分子に適用される）。近年、電界効果トランジスターの材料としてペンタセンが、移動度(固体内で生じたキャリヤーの単位電場での速度)が高いという点で多用されている(§2-2-4参照)。この高い移動度（～0.7 cm2/Vs)は、現在多くの権威あるジャーナルで認められているかのようであるが[5]、超高真空で酸素を含まない状態でのペンタセンFETは、移動度が低い。
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　開殻構造の分子つまり中性ラジカル(neutral radical)やバイラジカル(biradical)分子の精製は、反応性に富むラジカル電子をもつため、一層困難であり、酸素の存在や加熱を伴う精製法は分子の熱分解の点から好ましくない。ラジカル電子などの性質を研究するための電子スピン共鳴吸収スペクトル測定に、ジフェニルピクリルヒドラジル(DPPH)分子が標準試料として用いられている。窒素上に位置するDPPHのラジカル電子（図中の黒点）はフェニル基やピクリル基の立体障害の助けにより保護され、かなり安定に分子内に孤立して存在する（局在）が純度は97％程度である。また、有機強磁性体などの合成においては、磁性不純物の原因になる金属性器具の使用を避ける。単成分有機結晶の電子物性を議論する場合、純度および不純物の種類に細心の注意を払う必要がある。

１－１－２)　有機(分子錯体の分類[6]

　　　二成分以上（錯体、化合物）より成る有機結晶の電子物性は、成分間に働いている相互作用の種類と大きさに大きく依存する。例として、成分間にプロトン移動(proton transfer, PT)と電荷移動(charge transfer, CT) の、二種類の相互作用が可能な錯体を考える。図1－1の例１では、無機酸HCｌから無機塩基NH3にH+が移動したイオン結晶NH4+Cｌ(が得られる。このようなプロトン移動相互作用によるイオン結晶の形成は、例２のアニリンとHCｌ、例３のNH3とピクリン酸においても、優先的に進行する。以上の三つの例は、プロトン移動型相互作用（Brönstedの酸・塩基相互作用）が主として可能な組み合わせである。(―電子系を含む分子であるアニリンとピクリン酸の組み合わせ(例4)では、プロトン移動相互作用に加え、アニリンが電子供与体、ピクリン酸が電子受容体として働く電荷移
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例１）無機化合物　　NH3  +  HCl ( NH4+Cl(　　イオン結晶（白色、プロトン移動）
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例２）有機＋無機　　　　　＋HCl(　　　　　　　　　 　　　　　    イオン結晶（白色、プロトン移動）

　　　　アニリンaniline（有機塩基）　　
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例３）NH３　＋　　　        　　　　　　　　　　　　　( 　　　　　　 　　　イオン結晶（黄色、プロトン移動）

           ピクリン酸 picric acid    picrate（ピクラート） 　　　　

                    （有機酸）
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例４）純有機

　　　　　　　　　　　＋　　　(　　　　　　　　　　イオン結晶（黄色、プロトン移動）

　

                             アニリニウム・ピクラート  
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例５）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　中性結晶（赤黒色、電荷移動）

　ジフェニルアミン

　　図1－1　アミン類とBrönsted 酸(HCl ,  ピクリン酸)との反応による結晶
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動相互作用が可能となる。しかし、この組み合わせに限ると、酸・塩基としての相互作用が勝り、イオン結晶であるアニリニウム・ピクラートが生成する。酸と塩基が(電子系を持つ場合、H+移動によるイオン結晶以外に何があるか？という疑問に対し、アニリン類とピクリン酸を例として考察する。

１－１－３)　プロトン受容体＋電子供与体

　アニリン類はプロトン受容体(Brönsted base)であると同時に、電子供与体であるから、多重機能を持つ分子である。プロトン受容能は塩基性度pKbで、また電子供与能はイオン化電圧Ipで表される。アミノ基の窒素原子上の孤立(非共有)電子対(lone pair)がH+の受容部位である(図1－2)。置換基Rを電子供与性のメチル基, メトキシ基, エトキシ基とすると窒素原子上の電子密度が増加し、塩基性が増大する。反対に、置換基を電子吸引性のニトロ基とすると塩基性は減少する(§2－5参照)。他方、窒素原子上の電子は分子全体に伝播（非局在）する性質を持つ。従って、アニリン分子の分子軌道の中で、軌道を占有している電子の一番高いエネルギー準位（最高被占軌道：highest occupied molecular orbital HOMO、図1-2）は、ベンゼン分子に比べ高くなる。HOMO軌道の電子のエネルギー準位は、自由電子の準位（真空準位, ( = 0）からのエネルギー差（イオン化ポテンシャル、ionization potential, IP）であり、分子にIpのエネルギーを与えると1.1式に従って陽イオンラジカル分子D•+に変化する。Ipが小さいほど分子は電子を出しやすい（酸化されやすい）ので、アニリンは空気中で次第に黄色になり、更に不溶性の暗紫～黒色物質に変化する。これは、ラ
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ジカル分子D•+の生成とそれに続くラジカル重合によるポリアニリンの生成である。ベンゼン分子では、このようなことは起きない。アニリンのパラ位に更にもう一つのアミノ基を持つp-フェニレンジアミンは、アニリンよりも酸化されやすく、白色のp-フェニレンジアミン固体は空気酸化により青紫色に短時間で変化する（図1－3）。これを利用したのが市販されている白髪染めである。

１－１－４)　プロトン供与体＋電子受容体

　　　フェノール類はプロトン供与体（Brönsted acid）であると同時に、電子供与体としても電子受容体としても働く多重機能を持つ分子である。しかし,　ポリニトロフェノール類は、ニトロ基が非常に強い電子吸引基であることを反映して、電子供与体としての機能を喪失し、電子受容体として働く。プロトン供与能は酸性度pKaで、また電子受容能は電子親和力(electron affinity, EA)で表される。
[image: image17.wmf]N

H

H

R

R

=

M

e

:

 

t

o

l

u

i

d

i

n

e

 

ƒg

ƒ‹

ƒC

ƒW

ƒ“

 

 

 

 

O

M

e

:

 

a

n

i

s

i

d

i

n

e

 

ƒA

ƒj

ƒV

ƒW

ƒ“

 

 

 

 

 

 

O

E

t

e

:

p

h

e

n

e

t

i

d

i

n

e

ƒt

ƒF

ƒl

ƒ`

ƒW

ƒ“

 

 

 

 

N

O

2

:

n

i

t

r

o

a

n

i

l

i

n

e

 

ƒj

ƒg

ƒ�

ƒA

ƒj

ƒŠ

ƒ“

　電子吸引性の大きいニトロ基は、フェノール酸素上の電子密度を減少させO(H結合が切れやすくなるため、ピクリン酸はpKa(水中での値)＝0.96の強い酸である(図1－4)。ニトロ基が3個付くことで、電子供与性の水酸基の効果を抹殺し、ピクリン酸分子の分子軌道のうちHOMOの直上にある、電子が空の軌道（最低空軌道：lowest unoccupied molecular orbital LUMO)は、低い位置にある。A分子が電子を受容し陰イオンラジカル分子A(•となると、真空準位とLUMO準位のエネルギー差に相当するエネルギーEAの安定化を受ける(逆に、A•(分子にEAのエネルギーを与えると、電子は真空準位にはじき飛ばされることを示す）（式1-2)。

　表１－１に代表的な有機分子のイオン化電位と電子親和力を示す。TDAE(透明液体)は極めて強い電子供与体（酸化され易い液体なので、不活性ガス中アンプル瓶に保存）で、TCNE(白色固体)は極めて強い電子受容体である。
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表１－１　幾つかの有機物,無機物のイオン化電圧,電子親和力　
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１－２－５)　双安定、多重臨界状態、錯体異性現象

　多種類の相互作用が可能な系において、これらの相互作用を外的環境により変化させることができるなら、系は環境の変化に応じた幾つかの安定相を示すことになる。ある環境において、２つ以上の相が安定に存在する双安定や錯体異性現象、また安定な幾つかの相が接しあっている多重臨界状態はメモリーやスイッチデバイスなどの視点からも興味がもたれている。

　§1－2－2～1－2－4に扱った二種類の相互作用（プロトン移動、電荷移動）のどちらが結晶状態（格子エネルギー）を支配するか？　この課題は20世紀初頭から研究された。

プロトン相互作用におけるパラメータは、pKa,　pKb,　静電引力（§3-3参照 マーデルング エネルギー）であり、電荷移動相互作用でのパラメータはIP, EA, マーデルング エネルギー（§６-3参照）である。これらのパラメータを化学的または物理的に変化させて、両方の相互作用が拮抗する状態にすると、双安定、錯体異性、多重臨界などの状況を外部パラメータ（溶媒、濃度、温度、湿度、真空度、圧力、電場、磁場、光など）を用いて楽しむことが可能となる。この様子を図1-6にポンチ絵で示す。
　量子力学が花開きつつある、しかし、まだ電荷移動の概念も無い２０世紀の初頭に、ドイツの研究者たちはこのような双安定や錯体異性の概念を正確に把握していた（囲み）。
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　図1-７は、アニリン誘導体とピクリン酸との固体錯体が、プロトン移動型のイオン結晶ならば赤（pKa((14(pKb)の数直線の上部)、電荷移動型の中性錯体ならば青（数直線の下部）で示した結果の一部である。強い塩基のアニリン(14-pKb = 4.59、図1-1の例４)は左の赤い点を、弱い塩基のジフェニルアミン(0.79、図1-1の例５), スカトール(-0.10), インドール((2.4)は右の青い点を与える。プロトン移動型と電荷移動型の境界領域に2,5-ジクロロアニリン（1.57）があり、両方の型の錯体を与える(１：１組成の錯体は室温でプロトン移動型であり、高温で電荷移動型に互変的に変化する、１：３組成は電荷移動型）。境界領域にはo-ハロ（クロロ、ブロモ）アニリン・ピクリン酸錯体があり、例えば、o-ブロモアニリンとピクリン酸は室温でプロトン移動型の錯体を与え、103-110 (Cに加熱するとプロトンは逆移動し、電荷移動型錯体に変化する。異種の錯体が加熱・冷却や加圧により相互に変化する現象を互変的錯体異性現象(enantiotropic complex isomerization)という。o-ブロモアニリンとメチルピクリン酸の組み合わせの場合は、プロトン移動型と電荷移動型の二種類の固体を室温で与え、それらは各々異なる融点を示す。このように、二種以上の錯体が独立に存在する場合、単変的(monotropic)錯体異性現象という。プロトン移動が関与するこの相転移では、熱平衡的に両相の混合状態（融合状態）が境界領域で出現する。

　プロトン移動型錯体は1.3式によりイオン対が得られ、結晶中でイオン間での静電力による安定化がある。結合として水素結合やイオン結合が主であり、温度の低下とともに分子間距離が減少するので、静電引力による格子エネルギーの安定化は大きい。

　　　　　　　　　D　＋　AH　(　DH+••A(　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1.3)

図１-7中のアニリン・ピクリン酸系電荷移動型錯体は1.4式で得られる。Ip、EAとクーロン相互作用の大きさで、1.4式中のイオン化量（(）が与えられる（§4-3参照）。

　　　　　　　　　D　＋　AH　(   D(+••AH(－　　　　　　　　　　　　　　　(1.4)

(の大きさにより電荷移動錯体は２種に大別される（1.5, 1.6式）　
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　(～１　D+•••AH－•　イオン性電荷移動錯体　　　　　　　　　　　　　　　　　(1.5)　　　

　(～０　D0••AH0　  中性電荷移動錯体　　　　　　　　　　　　　　　　　　(1.6)

アニリン・ピクリン酸系は、ピクリン酸が弱い電子受容体であることにより（Ip(EA)の値が大きく、(～０の中性電荷移動錯体となる。従って、温度の低下とともに分子間距離が減少しても、静電引力による格子エネルギーの安定化は小さい。

これらの電荷移動錯体以外に、アミンやアルカリとニトロ化合物の間で、(結合の形成された有色のマイゼンハイマー錯体（図1－9）が知られる。
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　トリプトファンなどの生体系電子供与体分子もピクリン酸とプロトン移動と電荷移動が関与する錯体を与える。その中には、両相互作用が同時に働いている特殊な例（CPT型：[image: image31.wmf]O
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charge & proton trasfer） がある。トリプトファンでは側鎖アミノ基がピクリン酸のプロトンを受容し、NH3+とO(の間に強いクーロン相互作用が生じる。固体中において、ピクラートのフェノール酸素上の余剰電子は、このクーロン相互作用で束縛されて局在化しており、ピクラートは電子受容体としてインドール環から電荷を受容する（図1-10）。これまで開発されたCPT型は全てラジカル電子をもたない中性電荷移動錯体である。

　電気伝導性を持つ錯体を得るには、ラジカル電子の存在が不可欠であり、中性電荷移動錯体は本質的に半導体～絶縁体である。結晶中に電気を流すには( >>０が必要条件で、イオン性電荷移動錯体や陽イオンラジカル分子D+•や陰イオンラジカル分子Ａ－•を用いた錯体（陽イオンラジカル塩(1.7式)、陰イオンラジカル塩(1.8式)が導電体の候補である。

　陽イオンラジカル塩　D+•X－や(D2)+•X－：X－= Cl－, Br－, ClO4－ (閉殻陰イオン)   (1.7)

　陰イオンラジカル塩  Ｍ＋Ａ－•やＭ＋(Ａ2)－•：Ｍ＋=Na+,Ｋ+,ＮＨ4+ (閉殻陽イオン)  (1.8)

１－２－６)　(-分子錯体の分類とその発展

　図１－11に、プロトン移動と電荷移動（図中のe移動）の相互作用に関係した(-分子錯体を分類し、それらの基礎的物性挙動と応用素子をまとめる。次章からこれらを解説する。
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１－２）様々の結合形態

　固体の示す性質は、その集合体への凝集機構つまり成分要素（分子･原子･イオン)間の相互作用や結合と密接に関係し、固体を大きく４つ（分子性結晶、イオン結晶、共有結合結晶、金属）に分類することが行われる（表1－2)。これらを、おのおの２章、３章、４章、５章で記述する。分子性結晶は、他の凝集機構での相互作用より弱く、凝集エネルギ－は小さく、融点は低い。イオン結晶は、正・負の原子イオンや分子イオンから構成される。中には、中性成分が混合した結晶もある。一般に、無機イオン結晶では各イオンの電子構造は閉殻構造であるが、開殻構造をもつ遷移金属イオンのイオン結晶もある。開殻構造の有機イオンを含む結晶も多数知られる。分子性結晶に比べ凝集エネルギーは大きく、融点は高い。共有結合結晶では、各成分原子や分子から一つずつ出た二個の電子が一つの結合軌道を形成して固体を作る。成分原子や分子間の電子対結合は方向性が強く、凝集エネルギーや融点は高い。金属では、外殻電子が動きやすい状態にあり、残りの閉殻構造の原子陽イオンや陽・陰分子イオンが形成する格子の中を動き回る。金属によって凝集エネルギーや融点に大きな幅がある。BiやTeのような半金属は金属と共有結合結晶の中間である。

　現実の固体の凝集機構は上記四種の中の一つに限定できず、それら全ての混合であったりもする。特に、水素結合、電荷移動相互作用、配位結合が働いている固体での凝集機構はこれらの複合である。水素結合、電荷移動相互作用は２章、６章に記す。

表1－2　代表的な４種の結晶と例

	結晶の種類
	代表
	凝集エネルギー  / kJ/mol
	融点　/(C

	分子性結晶
	Ar

O2
	7.74

7.1
	(189.4

(219.1

	イオン結晶
	NaCl

CaF2
	764.0

1680
	 803

1360

	共有結合結晶
	C(ダイヤモンド)

Si
	711

446
	3572

1410

	金属
	Hg

Na

Cu

Ti

W
	 65

107

336

468

859
	(38.8

97.8

1083

1725

3400


１－３)　集合体開発

　分子独自の機能に基く分子物性（ある分子と異種分子間の相互作用も含む。例：薬理作用、色素、ホスト－ゲストなど）のほかに、集合体となって初めて顔を出す集合体物性がある。後者において特に、分子間相互作用の大きさ、異方性や次元性および成分分子の積層様式（集合体構造）が物性を支配する。この教科書では、主に有機集合体の電気伝導性、超伝導性、磁性、相転移現象などを解説し、物質の構造（分子、結晶）と分子間相互作用を支配するパラメータと物性を支配するパラメータの相関を記述する。例えば、電気伝導性は1.9式で、また一般的な超伝導（ＢＣＳ型）の転移温度は1.10式で示され、それらの解説が下の囲み１，２にある。この教科書の出発点として、読者は一切この解説内容を理解できない状態であると考える。本教科書の読了後に、再度これらの解説を読んで頂きたい。

　　　( = ne(　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　  　　　　　　   (1.9)

      Tc = 1.14(Dexp(－
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１－４）　基礎研究と応用開発

　本書は有機物性科学の基礎を扱うが、同時に有機・分子を用いた新機能性物質の創製と新機能の発現やデバイスレベルの高次機能新物質の創製の基礎である。日本では、ここしばらく、ナノテクノロジー、バイオテクノロジー、IT（情報テクノロジー）、環境関連の四大課題に重点的に研究投資されたが、基礎研究(技術・応用(新産業育成の流れの中間で停滞している。これは、技術・応用（測定技術を含め）に重心がありすぎたためであろう。図1-12に、有機・分子半導体エレクトロニクスの展開をまとめた。新産業創出における基礎の重要性は明白である。特に理論（量子、統計、熱力学）、基本現象の発見・理解、新た

な汎用性のある概念の提出、革新的技術の開発が基礎となり、物質・材料と結びついて液晶材料、有機半導体デバイス、高分子デバイスなどが開発されている。２０世紀初頭からの量子力学、量子化学、固体物理などの基礎学問、超伝導などの基礎現象、酸-塩基や電荷移動などの基礎概念、界面現象、観測や高圧の技術、レーザー光技術などの基礎技術（図１-12には、この学問・技術の発展に寄与した研究者や研究内容のキーワード、ノーベル賞


受賞年などを示す）の発展が、全ての応用や新産業の根源にある。

　液晶が発見されたのは1888年(F.Reinitzer, O.Lehmann)である[8]。低分子の有機半導体では、多環芳香族炭化水素の半導体特性が井口洋夫により1950年代初めにみいだされ[9]、ペリレン・臭素の電荷移動錯体で高導電体が松永義夫により作成されたのが1954年である[10]。高分子ではナッタ(G.Natta)が粉末ポリアセチレンを1958年に合成し[11]、白川英樹による膜の作成が1971年[12]、ヒーガー(A.J.Heeger)、マクダーミッド(A.G.MacDiarmid)による膜へのドーピング（電荷移動錯体の作成と同意）による導電性の発見が1977年である[13]。これらの物質の創製から新産業・新製品の完成まで液晶で85年（液晶表示電卓の量産は1973年）、高分子半導体で20-30年、有機半導体で30-50年を必要とした。図1-13に有機半導体から生じた学術的現象をまとめた。そのうち、基礎・開発研究でのブレークスルーを青枠で、実用化の最初を赤枠で示す。有機EL材料、有機光伝導体（OPC, organicphotoconductor）、有機導電体、高分子導体からすでに実用デバイスが開発され、有機FETは５年以内の開発が可能とされている。最も実用化の速かったものは有機光伝導体で、フォトコピー機に利用された[14]。光の当たる時と当たらない時での流れる電流（前者を光電流、後者を暗電流という）の差が大きいものが利用され、無機物ではセレン化物、テルル化物がある。最初ポリビニルカルバゾール(PVK)で大きな光伝導が見れら、PVKとトリニトロフルオレノン(TNF)の分子分散系で性能の良いコピー機が開発された[文献2の11.3.4参照]。有機半導体コンデンサー(OSCON)[15]はアルミナ電解コンデンサーの電解質に高導電性電荷移動錯体を使うもので、TCNQ錯体の場合[文献2の11.7.5参照]とドープしたポリピロールの場合がある。導電性高分子の実用はポリアニリンを用いた二次電池で始まり、性能の優れたポリアセンのLi二次電池が開発されたのは[13ｂ]、導電性ポリアセチレン開発のわずか12年後であり、高分子系における産業界の対応は非常にすばやい。電場を掛けることにより電子とホールを別々に注入し、それらが結合するときに電子励起状態からの発光を用いるのが電界発光(ＥＬ(electro luminescence)）素子である。芳香族炭化水素で見いだされ、トリス(8-キノリラト)アルミニウム(Alq3)を用いた素子が開発され[1６], 実用化が急速に進んだ。

　有機金属(TTF・TCNQが最初の金属）、中性－イオン性転移(TTF・p-クロラニル）、光誘起絶縁体－金属転移(CuのTCNQ錯体、TTF・p-クロラニル、EDO錯体）、有機太陽電池（Cuのフタロシアニン(Pc)錯体）、有機整流器(ドナー(D)とアクセプター(A)を(結合で結んだD-(-A化合物)からの実用デバイスが研究されている。有機超伝導体(主にTMTSF, BEDT-TTF, C60系がある)はもっぱら基礎研究であるが、その開発途上に金属、絶縁体、磁性体、スイッチ・メモリー材料やEL, FETの素材などほぼあらゆるものを産出している。

　最初の有機金属TTF・TCNQを作成した[17]研究グループのリーダーであるコーワン教授(D.O.Cowan)が1986年に有機・分子エレクトロニクスの展開の予想を発表した[18]。図1-14はそれに筆者が手を加えたものである。無機物質の展開に主たる指針となる電荷・スピン・軌道の３大要素に加え有機分子物質では柔軟性や内部自由度が加わり、５大要素での考察と、微少の摂動で巨大応答を得ることが可能である点が展開を促進する。図の中心に機能性有機材料とそれに肝要な学問（酸と塩基、バンド理論や近年においてナノ・メゾの科学や界面など）があり、その外縁に原理・現象・材料（青枠）、それに関連する外側のデバイス（赤枠）に発展する。本書は、これらの現象やデバイスを全て紹介することはしないが、読者が図の外側に位置する現象・材料・デバイスを理解したり創出するための手助けとして、図の内側に位置するもの(図1-12の基礎に相当)を提供するものである。

　
以下旧ｐ１４－ｐ３２（量子化学部分）を削除
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他に、化学英論文の書き方のガイドブックとして以下がある。

松永義夫編著、日本化学会監修、朝倉書店（2006）
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D　(　D•+　+　e  (1.1)


　　　　　 ↑�陽イオンラジカル�(cation radical)
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図1-2　電子供与分子の分子軌道のエネルギー(()準位、HOMO，LUMO，イオン化電圧、陽イオンラジカル分子D(＋の生成を示す。＋の前の・はラジカル電子を示す。
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溶媒、濃度、pH、温度、圧力、電場、磁場、光で制御　





相互作用Ⅱ





図1-6. 二種類の分子間相互作用を持つ集合体系でのバランス模式図。ここではプロトン移動と電荷移動相互作用の図を示す。この場合、相互作用の大きさを支配しているパラメータは前者でpKa, pKb,クーロン引力、後者でIp, EA、クーロン引力である。但し､両者のクーロン引力は大きさが異なる。両相互作用の大きさが拮抗している状況では、微小の刺激（溶媒、濃度、pH、温度、圧力、電場、磁場、光など）がバランスを大きく変化させるので、微小刺激による巨大応答や迅速応答が可能となる。多種類の相互作用の場合も同様である。後述の図1-7、6-12、6-13、6-19､ 6-20、6－21, 6－28はこの概念に基く物質探索図である。


  





図1-7. アニリン・ピクリン酸錯体結晶の基底状態
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2,5-ジクロロアニリン
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skatole





イオン性ＣＴ型





中性ＣＴ型





絶縁体、相転移系、非線形光学材料、発光素子、太陽電池、コピー、光伝導体、イオン液体（二次電池）





スイッチ・メモリー型相転移、非線形伝導、圧電体、双安定素子、強誘電体、センサー








陽イオンラジカル塩





陰イオンラジカル塩





ＤＡ型





ラジカル塩





金属、超伝導体、相転移系,　磁性体、整流素子、有機コンデンサー、二次電池、太陽電池、大容量メモリー,　高速スイッチ、非線形光学材料、圧電体





図1-11.　(-分子錯体の系図と基礎・応用素子。DA型：電子供与体（electron donor, D)と電子受容体(electron acceptor, A)との錯体で1.4式に相当する。





























































































































2) BCS型超伝導の臨界温度　式1.10：バーディーン(J.Bardeen)、クーパー(L.N.Cooper)、シュリーファー(J.R.Schrieffer)により提案された超伝導の理論を、三人の頭文字を用いBCS理論という[7]。二個の電子がペア(クーパー対)を形成(ボーズ分布に従う粒子)し超伝導に寄与する。電子間のクーロン斥力を相殺して引力的相互作用を与えているのは電子と格子振動の相互作用で、そのポテンシャルがVel-phである。クーパー対の形成に参加する電子の総数はフェルミ準位での状態密度D((F)に比例する。格子振動の大きさはデバイの特性温度（(D)で示され、格子を構成する原子イオンや分子イオンの質量が小さいほど大きな値を示す（BCS理論では(D~(質量)－1/2である)。したがって、TCを高めるにはVel-ph、D((F)、(Dを大きくすることが必要である。(Dを大きくしてTCを高めようとする研究での代表的なものに、質量の小さな固体水素での超伝導発現を目指すものがある。D((F)を大きくしてTCが向上した例として遷移金属（原子間でのｄ軌道の重なりが小さいためバンド幅が小さく、状態密度が大きくなる）系の超伝導体がある。金、銀、銅などの貴金属が超伝導を示さないのは、これらの系において電子-格子相互作用が弱くクーパー対の形成が妨げられているものと考えられている。





















































図1-10　CPT型トリプトファン・ピクラートの模式図
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図1－9．マイゼンハイマ－型(錯体


2,4－ジニトロクロロベンゼンとアニリンはＣＴ錯体を経て、求核置換反応による中間体の(錯体となり生成物を与える。s-TNBとMX(ハロゲン化アルカリ、ハロゲン化アルカリ土類、水酸化物、炭酸塩）はクラウンエーテル（図は18-クラウン-6 エーテル）の存在下で(錯体を形成する。





indole





tryptophane





帯域熔融法：この精製法はシリコン(純度99.99999999 %以上)で大成功を収めたものである。有機物の場合、不純な固体をきれいな石英ガラス管に不活性ガス下で封じ、固体の一部分を融解した後にゆっくり凝固すると、不純物の分布量は固体内と液体内で異なり、液体（または固体）内に多くの不純物が分布する。この操作を多数回繰り返し、封管の上部または下部より純粋な固体を得る。
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図1－8　D,L－トリプトファン（左)、インドール（中）、スカトール（右）。(-アミノ酸のトリプトファンは加熱や腸内の腐敗でインドールやスカトール（糞の悪臭の原因）を生成する。トリプトファン、インドール、スカトールは弱い塩基であり電子供与体である。





TDAE:テトラキス(ジメチルアミノ)エチレンtetrakis(dimethylamino)ethylene


TCNE:テトラシアノエチレン　 tetracyanoethylene
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図1-9　トリプトファン（左）、インドール(中)、スカトール（右)





図1－5　s-トリニトロベンゼン（白色、TNB、左)は


多くの電子供与体と有色の電荷移動錯体を形成するこ


とで知られる。TNBに水酸基の付いたピクリン酸(黄


色、中）は爆薬であり、湿気を含んだ状態で市販され


ている。皮膚に付着するとキサントプロテイン反応に


より皮膚が褐色となる。TNBにメチル基が付くと有名


な爆薬トリニトロトルエン(TNT)となる。TNB、ピク


リン酸、TNTは弱い電子受容体である。p-クロラニル


は中庸の電子受容体でありまたプロトンやヒドリド(H()


の受容体である。後者の機能を用いたものとして、芳


香環化試薬として芳香族化合物の合成に用いられる。





図1－3 p-フェニレンジアミン（左）の空気酸化による深色化(右）
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境界領域で両相互作用が拮抗しており、錯体は作成条件や環境に敏感である
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相互作用Ⅰ





電荷移動�相互作用





IP, EA�クーロン








プロトン移動�相互作用





pKa, pKb�クーロン





LUMO
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図1-4 ピクリン酸（左、矢印はニトロ基の電子吸引性を示す）。電子受容体のエネルギー準位(()、電子親和力（EA)、陰イオンラジカル分子A•―の生成を示す。
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ジフェニルアミン





スカトール





電子供与性（ドナー性）





電子受容性�（アクセプター性）
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図１－１３


有機半導体の展開
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図1－12. 有機電子材料の展開における基礎（理論・実験・概念・技術）の発展と物質・材料の出現による展開
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毒性金属 [21]：　液体の金属という独特の特質をもつ水銀は、重いのに蒸発しやすく、他の金属とすぐ化合（アマルガムという）する。この性質を利用して、昔、金の精錬にアマルガム法（混汞法）が用いられた。しかし、水銀蒸気の吸入、水銀（Hg2+）塩の嚥下は極めて危険で、２価金属が体内の硫黄と結合して体外への排出が困難となり長期間の悪質な毒性を示す。特に、水に溶けず油脂に溶ける有機水銀は呼吸器、腸、皮膚から体内に吸収され、あらゆる細胞に侵入し、脳の神経細胞を犯すと脳・運動障害を起こす（水俣病）。マーキュロクロムは、水銀を含む赤色色素で、毒性が少なく、深達性の消毒薬である。カドミウムの毒性はイタイイタイ病として知られ、腎臓障害がおこり、骨からカルシウムが失われ、骨折、骨の変形、全身の激痛などを起こす。歌舞伎役者の鉛毒、白粉による子供の鉛毒性脳症、鉛管や鉛の食器を用いたことに起因する流産、死産、不妊、精神錯乱は往時のことで、最近でも、アンチノック剤のテトラエチル鉛を含む有鉛ガソリン、鉛化合物を含む絵の具など危険な鉛化合物は多い。砒素化合物は全て有毒である。砒素は発がん性とともに、体内でタンパク質と結合し酵素機能を阻害し、細胞を犯す。昔から毒殺用に用いられたが（亜ヒ酸）、検出は容易で、すぐ発見される（石見銀山猫いらず）。ダイオード、レーザなどに多用されているガリ砒素半導体Ga-Asが環境汚染を引き起こすことは明白であり、使用済み携帯電話の徹底した回収が必須である。著者の学生時代にはガラス器具の洗浄にクロム酸混液（濃硫酸＋重クロム酸カリウム溶液）を用いていたが、六価クロムは強烈な酸化剤であり、気化しやすく、消化管や肺、皮膚から体内に容易に吸収され、細胞組織を酸化し、潰瘍、鼻中隔穿孔、肺癌を起こす。昔はクロムメッキ、皮なめし、染料、顔料、防腐剤、電池などに多用された。可溶性タリウム化合物は有毒である。その一つである蟻酸タリウムの水溶液は、比重の大きな結晶の比重を測定するために用いられたが、後処理が困難なため使用されなくなった。また、タリウムを含む高温超伝導体（３－７参照）や金属フタロシアニン（５－１２－４参照）の作成においてもタリウム蒸気にさらされないよう注意を要する。このように、重金属の多くは強い化学反応性を示す。これは不対ｄ電子ラジカルに起因し、毒性の原因でもある。


　重金属ではない毒性金属として、原子番号４のベリリウムがある。ベリリウムはアルミニウムより軽く、融点は高く、極めて硬く、強い金属である。また、熱伝導度は鋼の７倍で、比熱は金属中最も大きいので、航空、宇宙用に期待されている。他の金属と合金をつくり、それに硬さ、強さ、耐熱性、耐食性を付加する。ｘ線管の窓、宇宙船の船体や底の部分、軽合金の成分であり、銅との合金は高圧用セルの素材として重要である。この優れた金属の欠陥は、硬く脆く加工が困難であることと、極めて毒性の強いことで、潰瘍、腫れ物、中毒症を起こす。多方面で利用されるアルミニウムも、脳障害を起こすことが疑われている。
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１）電気伝導度(　式1.9(詳細は５章)：個々の電子(フェルミ分布に従う粒子)が電気伝導に寄与する。nは電荷担体(キャリアー)の密度(個数/体積), ｅは電荷, (は移動度(cm2/V•sec)で単位電場(V/cm)に置かれたキャリアーの移動速度(cm/sec)である。(の制御は, ｎと(の制御によって行われる。1)ｎを増やすには、半導体や絶縁体においてはバンドギャップ(gを小さくすることが効果的で、HOMO-LUMOギャップの小さな深い色の閉殻構造分子を、(-電子が十分重なるように積層する。光や熱によりバンドギャップを乗り越えて伝導帯に励起された電子および価電子帯に生じた正孔がキャリアーで、これらはボルツマン分布に従い、( = (0 exp(((g/2kBT)の半導体特性を示す(kB:ボルツマン定数）。一方、開殻構造分子を均一に積層すると金属バンドが形成されるが、この場合、有機物ではオンサイトクーロン反発がバンド幅よりも大きいため、各分子当りラジカル電子数を１未満にする必要がある。有機物分子のサイズは無機原子より大きいため、ｎは無機物に比べ１桁以上小さい。２)有機導体の(は、バンド幅が狭いことから、無機物に比べ２~３桁小さい。(を増やすには、分子間で電子雲の重なり積分を増加させ分子間相互作用を増やしバンド幅を広げることが必要である。そのため、分子外縁にヘテロ原子を持つ分子による分子間へテロ原子接触、ファスナー効果(§2－2－5参照)、(-分子面の拡張が有効である。
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