３章　イオン結合とイオン結晶   .(新３章)

　ここでは、NaCl、Na2SO4などのような原子および多原子イオンから成るイオン結晶の生成、構造、格子エネルギー、物性の解説とともに、有機イオンやイオンラジカルを含むイオン結晶、イオン液体、特異反応によるイオン結晶、両性イオン物質、導電性イオン結晶、超伝導イオン結晶などを紹介する。

3.1)イオン結晶

3.1.1) 原子イオン間のイオン結晶

　無機イオン結晶は、電子を出して安定な陽イオンとなる原子と、電子を受容して安定な陰イオンとなる原子との間のクーロン静電引力が働いてできる結晶である。各イオンは最外殻が満たされた安定な希ガス型電子配置をとる。代表例は、周期表１族Na(電子配置1s22s22p63s1)と17族Cl(1s22s22p63s23p5)から構成される食塩（岩塩）で、3.1式で表される。

　　　Na　＋　Cl　(　Na+(1s22s22p6)　＋　Cl((1s22s22p63s23p６)　　　　　　　　　（3.１）

Na+はNe型、Cl－はAr型電子配置を取る。Na(Na+のイオン化反応に必要なエネルギー（イオン化ポテンシャル）は、5.14 eVである。一方, Cl(Cl(により3.61 eVのエネルギー利得（電子親和力)がある。したがって、3.1式の右辺のイオン対を形成するには5.14 ( 3.61 = 1.53 eVのエネルギーが必要である。結晶へと凝集すると、異種イオン対間のクーロン引力、また同種イオン間のクーロン反発の総和による安定化エネルギー（マーデルング・エネルギー,　M）が得られる。岩塩の凝集エネルギーは約7.9 eVで、3.1式の右辺へ必要な1.53 eVを凌駕しているので安定なイオン結晶となる。イオン結晶を得る第一の条件は3.2式である。
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　　　　Ip　(　EA　　＜　　M　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3.２）

　Na＋をさらにイオン化するには2p軌道の電子を剥ぐ必要があり47.29 eVを必要とする。生じるNa2＋とCl2－の間でのマーデルング・エネルギーは、3.2式を満足できないので、NaClは１価イオン対で止まる。無機原子イオンから成るイオン結晶は、融点が高く、電気の絶縁体で、水などの極性溶媒によく溶け、電解質として働く。中には、イオン伝導性に優れたものがある。しかし、これらの性質に従わない多くの例外があり、また、有機-無機複合系イオン結晶や有機物イオン結晶は次節で紹介するように、一般的性質を要約するのが困難なほど多様性に富んでいる。

3.1.2) 多原子イオン、分子イオンを含むイオン結晶およびイオン液体

　アンモニウム（NH4+）、フォスフォニウム(PH4+)、その水素原子をフェニル基で置換したアニリニウム（C6H5-NH3+）やテトラフェニルフォスフォニウム[(C6H5)4P+]、またシクロプロペニル、シクロヘプタトリエニル（トロピリウム）など多くの無機多原子陽イオン、有機陽イオンがある(図3.1)。また、過塩素酸イオン(ClO4()、硫酸イオン(SO42-)、トリフルオロメチル硫酸イオン(トリフラート) (CF3SO3－)、燐酸イオン(PO43-)、などの無機多原子陰イオン、フェノラート(C6H5-O()、p-トルエンスルフォニル(トシラート、CH3-C6H4-SO2(, Tos)、ピクラート(C6H２(NO2)3-O()、シクロペンタジエニル (Cp)などの有機陰イオンがある。

　分子イオンが孤立した系(気体や希薄液体)では、余剰電荷は分子全体に非局在化が可能であり、Tos、ピクラート、Cp分子は電子余剰分子としての性質を示す。しかし、結晶においてこの考えは成立しないことが多い。アニリニウム、Tos、ピクラートが形成するイオン結晶では、これらの分子イオンの余剰電荷は分子全体に非局在せずに、置換基の部分（N, O, SO2）に局在する。これは、対イオンとのクーロン引力相互作用による格子エネルギーの利得にとって、余剰電荷の分子全体への非局在化が不利であることによる。他方、Cp、トロピリウムなどでは事情が異なり、余剰電荷の分子全体への非局在化が孤立分子や結晶でも生じている。 シクロプロペニルは2(電子系、トロピリウムおよびCpは6(電子系で、(4n+2)個の(電子の環は大きな非局在化エネルギーをもつ安定な閉殻電子構造の分子であるというヒュッケル則に従って、イオン結晶中においても非局在化は維持される[1]。
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　　変わった物質として、アルカリ陽イオンを包摂したクラウンエーテルなど多種多様なイオンが開発されている[2]。その中でも、融点が室温より低いイオン液体が、蒸気圧が極めて低いので環境を汚さないグリーンな反応溶媒として、最近注目を浴びている[3]。これは、エチルメチルイミダゾリウム(EMI)などのような対称性の低い陽イオンを用いた塩である。
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3.2) イオン結晶の構造

　イオン結晶における格子エネルギーを算出するに当り、陰イオンと陽イオンが構築する結晶構造の知見は極めて重要である。ここではその中の重要なものを紹介する。

3.2.1)　イオン結晶の構造

　イオン間に働くクーロン静電力は方向性をもたないので、イオン結晶の構造は陰イオ（半径R）、陽イオン(半径ｒ)の数の比、半径比、分極率によって支配される。各イオンはできるだけ多くの反対符号のイオン(その数を配位数: coordination number)に取り囲まれるようにして安定化する。陽イオンと陰イオンの数の比が1:1の場合の配位数は、8、6、4である。
１）　r/R > 0.73であると(3.5.3項参照) 主に塩化セシウム型（CsX（X = Cl, Br, I）、NH4X(X = Cl, Br, I)など、約50種の化合物がある。配位数8）、

２）　0.73 > r/R > 0.414ならば岩塩型（上記CsX（X = Cl, Br, I）を除く全てのハロゲン化アルカリが属す。200種以上の化合物がある。配位数6）、
３)　0.414 > r/Rならば閃亜鉛鉱型(別名CuCl型、閃亜鉛鉱(ZnS)、CdS、ハロゲン化銅(I)など40種近くの化合物がある。Cu+, Cl(の位置に炭素Cをいれるとダイヤモンド構造となる。配位数4)やウルツ鉱型(別名ZnO型)(ウルツ鉱(ZnS、ウルツ鉱は閃亜鉛鉱の多形で、より稀に産出する), ZnO, CdS, AgIなど20余種の化合物がある。配位数4)をとることが多い。

陽イオンと陰イオンの数の比が2:1または1:2の場合の配位数は、配位数は8:4, 6:3と4:2(1:2ではその逆)で、

1) r/R > 0.73ならば配位数8:4のホタル石型（ホタル石CaF2のほかMF2（M = Sr, Ba, Cd, Hg, Pb）、MO2(M = Zr, Hf, Ce, Th, U)など100種以上の化合物がある、またCaとFを入れ替えた構造を逆ホタル石型という（M2OやM2S (M ＝ Li, Na, K, Rb)）、

2) 0.73 > r/R > 0.414で配位数6:3のルチル型（ルチル（金紅石）は酸化チタン（TiO2）の多形の一つ。MF2 (M = Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Pd, Zn), CaCl2, CaBr2, MO2 (M = Ge, Sn, Pb, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Ir)など約40種の化合物）、

3) 0.225>r/Rなら4:2配位のCu2O型（Ag2Oなど）

などが知られる。図3.2にこれらを示す。また、塩化セシウム型、岩塩型、閃亜鉛鉱型における、陰イオン同士が互いに接し,同時に陰イオンと陽イオンがちょうど接するときのイオ

ン半径比（ｒ／R）を示す。
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以下のA15型化合物M3Xはイオン結晶ではないが、金属Xは体心立方格子を組み、M原子は各面に2個ずつ互いに直交するように位置し、多くは超伝導体となる[4]。

 表3.1 A15型超伝導体M3Xの臨界温度　Tc（K）

	
	M=V
	Nb
	Ti
	Mo

	X=Al
	17
	18.9
	
	0.58

	Si
	16.8
	
	
	1.30

	Ga
	6 (15.2)
	12-16 (20.3)
	
	1.43

	Ge
	13.9
	7-17 (23.2)
	
	0.76

	Sn
	
	18
	5.8
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3.2.2) Interstitial Site　と結晶構造
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a)　2.2.1項で記述した最密充填構造の約26％の空隙の構造を考える。隙間に2種類の形； 八面体空隙(octahedral interstitial site, o-site)と四面体空隙(tetrahedral-site, t-site)がある（図3.4）。1層目と2層目のパチンコ玉（各層はn個のパチンコ玉よりなるとする）の間には、上下3個づつのパチンコ玉に囲まれたo-siteがn個存在する。四面体空隙は、1層目の3個のパチンコ玉と2層目の1個に(t-site)、またはその逆に1層目の1個のパチンコ玉と2層目の3個に囲まれた空隙(t'-site)で、2n個存在する。半径rの球の最密充填構造での八面体空隙、四面体空隙にぴったりはまる球の半径は各々0.414r, 0.255rである。A層とB層の間隔をdとすると、t、o、t'はそれぞれd/4, d/2, 3d/4に位置する。
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　KとC60分子からできるイオン結晶超伝導体K3C60（Tc = 18 K）では、格子定数14.17 Åの面心立方晶である固体C60に、3個のKが、半径2.06 Åのo-site(o)と半径1.12 Åの2種のt-site(t,t')を占めK3C60を形成する（図3.5）[5]。アルカリ金属のサイズが異なる場合、大きいイオンがoを、小さいイオンがｔ、ｔ’を占める（Rb2CsC60、Tc = 31 K, 表3.15参照）。
　原子Mより成る立方最密および六方最密充填の間隙にXを埋め込んだときに、得られる結晶型と埋め方の関係を表3.2にまとめる。

表3.2　最密構造と結晶構造

	構成
	比
	間隙の埋め方
	ABC立方最密充填(ccp)
	AB六方最密充填(hcp)

	MX
	6:6
	全o
	岩塩型、M=Xで単純立方格子
	ヒ化ニッケル型

	MX
	4:4
	全ｔ
	CuCl型(閃亜鉛鉱型) M=Xでダイヤモンド型
	ウルツ鉱型

	MX
	8:8
	全ott'
	CsCl型、M=Xで体心立方格子
	

	MX2
	8:4
	全tt'
	ホタル石型、逆ホタル石型
	なし
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b) 8配位　CsCl型構造:Atot'Btot'Ctot'の全てのt, t'をA,B,Cと同種イオン、oの全てを対イオンとした構造(図3.6)である(8配位)。もし、oにも同種原子を入れると体心立方格子(body centered cubic, bcc, 占有率68%, 全てのアルカリ金属、Ba, 多くの遷移金属が属す。図2.10の□)となる。図3.6を、下側から格子定数a/4を単位とした層で考えると、第0層の4隅に原子Aが、第1層と3層には原子がなく、第2層の中心に対イオンXをもつ（図3.7）。　
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c) 6配位　岩塩型構造:　ABCABC(fcc)の全てのo(6配位)を対イオンが占めた構造で(図3.8)、oも同種原子なら単純立方格子(simple cubic、sc, 占有率52%, Poの低温相)である。岩塩構造はイオン結晶以外にも多く見られ、多くの遷移金属はB, C, N, SiおよびGeと結合して岩塩型構造(B1型)の金属性物質を与える。これらは脆く、硬く、融点が高い。良い熱伝導体、導電体である。超伝導を示す化合物の臨界温度(Tc)を表3.3に示す。

表3.3　岩塩型構造（B1）の超伝導体　Tc(K)

	
	B
	C
	N
	Si
	Ge

	Ti
	<1.2
	<1.2
	4.9-5.8
	<1.2
	

	Zr
	2.8-3.4
	<1.2
	8.9-10.7
	<1.2
	

	Hf
	3.1
	<1.2
	6.2-6.6
	
	

	V
	<1.2
	<1.2
	7.5-8.2
	
	

	Nb
	8.2
	6-11
	15.6
	
	

	Mo
	0.5
	7.7-13
	12
	
	

	W
	<1.3
	10
	<1.3
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ｄ）6配位　ヒ化ニッケル型構造AX（A:陽性元素、X:陰生元素）NiAs(紅ニッケル鉱)、CoTe, NiTe, CrSb, CoSbなどで、イオン結晶と金属の中間の性質を示すものが多く、また組成が整数比でない不定比化合物が多い。A原子は6個のX原子によって正八面体形にとり囲まれている。X原子（図の黒丸）は6個のA原子（赤丸）の作る正三角柱（図の青い線）にとり囲まれている。灰色の丸は隣接する格子に属すX原子を示す。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

e) 4配位　閃亜鉛鉱型(CuCl型)構造:ABCABCのｔかｔ’に対イオンを入れた構造で、AtBtCt(またはAt'Bt'Ct')と記される(図3.10)。第0層の4隅と中心に、第2層では各辺の中心に原子Aをもつ。第1層と第3層に対イオンXが互い違いに入る(図3.11)。ｔかｔ’にも原子Aが入るとダイヤモンド型構造(4配位、Si,Ge,灰色Sn,占有率は34％)である。
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f) 4配位　ホタル石（逆ホタル石）型構造: 上記の閃亜鉛型構造で、ｔとともにｔ’にも対イオンを入れた構造がホタル石型構造で、Att'Btt'Ctt'と記され、図3.12のような俯瞰図である。
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g) 4配位　ウルツ鉱型（ZnO型）構造： 六方最密ABABのｔまたはｔ’に対イオンを入れた、AtBtAtBtの構造である（図3.13）。

３.３）反発エネルギーと格子エネルギー

３.３.１）マーデルング・エネルギー

　イオン結晶の理論はボルンにより発展された。距離rij離れた格子点にある価数 ｚiとｚjのイオン間に働くクーロン相互作用エネルギーEijは、

　　Eij ＝ 
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結晶中の全静電エネルギーEcは

　Ec　＝　
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である。NaCl結晶では、1モルのzi(Na＋) = １, zj(Cl() = –1、NA = NNa+ = NCl(で、Ecは

　　　Ec = 
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である。図3.14に示すように、NaCl結晶は、Na（白丸）が作る面心立方格子とCl-の面心立方格子の組み合わせより出来ている。Na+(jの位置)の周りの、イオンの種類、個数、jからの距離を表3.4にまとめる。

したがって、マーデルング定数Mrを用い、Eijは3.6式となる。
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図3.14  NaCl結晶の核間距離ｒと全ポテンシャル・エネルギー（3.8式）
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表3.4（図3.14参照）

	
	イオンの種類
	個数
	距離

	第１隣接イオン
	Cl( 
	6
	r

	第２隣接イオン
	Na+
	12
	(2 r

	第３隣接イオン
	Cl(
	8
	(3 r

	第４隣接イオン
	Na+
	6
	(4 r
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1モルの結晶の静電引力エネルギー（マーデルング・エネルギー）は3.7式となる。

         　　Ec＝ 
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マーデルング定数は、結晶構造に特有の値で、配位数が大きいほど大きい（表3.5）。表中には、イオン間の距離ｒ以外に、立方格子の1辺の長さaでのマーデルング定数をも示す。また、マーデルング定数を1式量中のイオン数(で割った値は、ほぼ一定になる。ボルンによるイオン結晶の理論は、点電荷近似で、また剛体近似であるため、3.1.2項に記した複雑で軟らかな有機イオン結晶への適用には注意を必要とする。

表3.5  結晶構造と配位数、マーデルング定数（Mr, Ma）

	構造
	配位数
	Mr
	Ma
	aとrの関係
	Mr/(

	CsCl
	8
	1.763
	2.035
	2r/(3
	0.88

	岩塩
	6
	1.748
	3.495
	2r
	0.87

	閃亜鉛鉱
	4
	1.638
	3.783
	4r/(3
	0.82

	ZnO
	4
	1.641
	
	
	0.82

	CaF2
	4
	2.519
	5.038
	4r/(3
	0.84


３.３.２）　格子エネルギー

　イオン核が近接すると電子雲間での反発ポテンシャルが生じるので、１モルあたりの全ポテンシャルエネルギーE(r)は、ボルン-ランデの式（3.8式）で表される。

　　　　　E(r)＝
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3.8式のエネルギーは平衡距離ｒ０において（dE(r)/dr）r=r0 = 0であるから（図3.14）、
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である。したがって、r = r0でのポテンシャルエネルギーは

　E(r０)＝
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と成る。この符号を変えた値が格子エネルギーU(r0)（0 K, 常圧で気体状の構成粒子が１モルの周期的固体つまり結晶に凝集するときに得られる安定化エネルギー）である。

　　　　　　　　　　                  　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3.12）

３.３.３）　結晶の圧縮率

　3.8式のｎ（ボルン指数）は、実験で求められる結晶の圧縮率(から求めることができる。
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0 KでｄEL = -PｄVであるので、

1/(V = -dP/dV = (d2EL/dV2) = d(dEL/dr・dr/dV)/dV
　= 
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である。したがって、V = 2NAr03 と
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となる。また

                                                  　　　　　　　　　　　　　(3.17)

である。NaClの圧縮率( = 3.3(10-11 m2N-1, r0 = 0.281(10-9 m, Mr = 1.748, e = 1.60(10-19 Cとして、nとELを計算すると

n= 1 + 
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　ポーリングはｎとして5(He型イオン、7(Ne型イオン)、9(ArおよびCu+型イオン)、10(KrおよびAg+型イオン)、12(XeおよびAu+型イオン)を提案した。陽イオンと陰イオンが異なる型の電子配置のイオン結晶では、両イオンのnの相加平均を用いる。SrCl2ではSr(Kr型　n=10)とCl(Ar型　n=9)と組成比よりn = (10+9+9)/3 = 9.33となる。表3.6に、圧縮率から得られたｎ(NaClの値は上述計算と少し異なる)とポーリングの提案によるnを比較する。

表3.6　ボルン指数

	ハロゲン化アルカリ
	ポーリングのn
	圧縮率からのn

	LiF
	6.0
	5.9

	LiCl
	7.0
	8.0

	LiBr
	7.5
	8.7

	NaCl
	8.0
	9.1

	NaBr
	8.5
	9.5


3.4) ボルン-ハーバー　サイクル

　格子エネルギーを直接測定することは不可能である。実験により得られる標準状態（常圧、298 Kなので0 Kでの値より2.48 kJ mol-1だけ大きい）の熱力学データを用い、イオン結晶の格子エネルギー（(Hc）を求める方法としてボルンとハーバー(1918年アンモニア合成でノーベル化学賞)が独立に提案した循環過程をボルン-ハーバー　サイクルという。図3.15に塩化ナトリウム結晶の例を示す。


図３.１5　塩化ナトリウム結晶のボルン-ハーバー サイクル

Na(固体) + (1/2)Cl2(気体) (
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となる。ここで、

　　NaCl(固体)の標準生成エンタルピー                      (Hf　＝ –411 kJ mol-1
　　Na(固体)の標準昇華熱(=(Hf(Na 気体))　 　　　         (Hsub　＝ 108 kJ mol-1　

　　Cl2(気体)の標準解離熱(=2(Hf(Cl 気体))                 (Hd　＝ 2(122 kJ mol-1
　　Na(気体)のイオン化エネルギー(=(Hf(Na+ 気体)–(Hf(Na 気体))　Ip ＝ 494 kJ mol-1
　　Cl(気体)の電子親和力(=(Hf(Cl 気体)–(Hf(Cl- 気体))　   　     EA　＝ 349 kJ mol-1
多くの物質において（特に多価イオン状態の）EAを求めるのは困難であるが、3.18式は    
　(Hc　= –(Hf (NaCl　固体) + (Hf (Na+　気体) + (Hf (Cl–　気体)                         　　　(3.19)

となり、各々の標準生成熱で記述される。表3.7にボルン-ハーバー　サイクルによる格子エネルギーを示す。これらの値は文献により10 kJ mol-1程度の変動が見られる。

 表3.7　ハロゲン化アルカリの格子エネルギー(Hc(kJ mol-1)と計算による格子エネルギーU(r0)(3.12式)の比較。r0：平衡核間距離,

	結晶
	r0
	n
	配位数
	U(r0)
	(Hf(MX)
	(Hf(M+)
	(Hf(X-)
	(Hc
	(Hc-U(r0)

	LiF
	2.01
	 6.0
	6
	1006
	-612
	682
	-271
	1023
	 17

	NaF
	2.31
	 7.0
	 6
	 901
	-569
	611
	-271
	 909
	  8

	KF
	2.67
	 8.0
	 6
	 795
	-563
	515
	-271
	807
	 12

	NaCl
	2.81
	 8.0
	 6
	 756 
	-411
	611
	-246
	776
	 20

	KCl
	3.14
	 9.0 
	 6
	 687
	-436
	515
	-246
	705
	 18

	CsCl
	3.56
	10.5
	 8
	 622
	-433
	461
	-246
	648
	 26

	NaBr
	2.98
	 8.5
	 6
	 719
	-360
	611
	-234
	737
	 18

	KBr
	3.29
	 9.5
	 6
	 660
	-392
	515
	-234
	673
	 13

	CsBr
	3.72
	11.0
	 8
	 598
	-395 
	461
	-234
	622
	 24

	LiI
	3.02
	 8.5
	 6
	 709
	-271
	682
	-197
	756
	 47

	NaI
	3.23
	 9.5
	 6
	 672
	-288
	611
	-197
	702
	 30

	KI
	3.53
	10.5
	 6
	 622
	-328
	515
	-197
	646
	 24

	RbI
	3.66
	11.0
	 6
	 603
	-328
	495
	-197
	626
	 23

	CsI
	3.96
	12.0
	 8
	 567
	-337
	461
	-197
	601
	 34

	CuCl
	2.35
	 9.0
	 4
	 864
	-137
	1090
	-246
	981
	117

	AgCl
	2.77
	 9.5
	 6
	 783
	-127
	1019
	-246
	900
	117

	AgI
	2.81
	11.0
	 4
	 738
	 -62
	1019
	-197
	884
	146


　簡単なモデル計算でのイオン結晶の格子エネルギーU(r0) (3.12式)は、3.19式より実験的に得られる格子エネルギー(Hcと、良い一致を示す(一番右の欄の値が小さい）。分極の大きいイオンになるほど一致が悪く((Hc–U(r0))が大きくなり、剛体近似である3.12式の欠点を示す。また、3.12式は、実測のr0を用いているため、イオン結合性のほかに共有結合性を強く含む結晶(ハロゲン化銅やハロゲン化銀)において, ((Hc–U(r0))は大きくなる。
3.5) イオン半径と配位数

3.5.1)　イオン半径と低スピン･高スピン状態

　イオンは剛体球ではなく、その大きさは周囲の条件（反対の電荷の配位子の性質や配位数）の影響を受ける。ハロゲン化アルカリの最外殻電子が存在するｓ軌道もｐ軌道も球対称の確率分布をもち、イオン半径の大きさの領域においては、なめらかに減少した関数であり、イオン半径は明確に規定できるものではなく、規定の仕方に依存した値である。ポーリングはイオン半径の値を、半径が最外殻電子の感じる有効核荷電に逆比例すると考え、岩塩型構造を仮定し、配位数6として核間距離から理論的に求めている（有効イオン半径）[7a]。配位数が6でないときは補正を必要とする。シャノン[7b]らは、イオン結晶構造の正確な電子密度分布を求め、密度の最小の位置がイオン半径に相当するものとしてイオン半径を決定した(結晶半径)（表3.8）。ポーリングのイオン半径に比べ、シャノンのイオン半径では、陰イオン半径が小さく、陽イオン半径が大きく規定されている。これらのイオン半径は核間距離を陰イオン半径＋陽イオン半径（r0 = r + R）として規定されているので、ポーリングのイオン半径とシャノンのイオン半径を混同して使用してはならない。6配位のO2－のイオン半径を1.40 Åとしたポーリングのイオン半径よりも、6配位O2－およびF－の半径をそれぞれ1.26 Åおよび1.19 Åとしたシャノンらの値が実際のイオン半径に近い。

表3.8　各種イオンの結晶半径 (Å)

	１
	2
	13
	14
	15
	16
	17

	Li+
0.90
	Be2+
0.59
	B3+
0.41 
	C4+
0.30
	N3-
1.32
	O2-
1.26
	F-
1.19

	Na+
1.16
	Mg2+
0.86
	Al3+
0.68
	Si4+
0.54
	P3-

	S2-
1.70
	Cl-
1.67

	K+
1.52
	Ca2+
1.14
	Ga3+
0.76
	Ge4+
0.67
	As3-

	Se2-
1.84
	Br-
1.82

	Rb+
1.66
	Sr2+
1.32
	In3+
0.94
	Sn4+
0.83
	Sb3-

	Te2-
2.07
	I-
2.06

	Cs+
1.81
	Ba2+
1.49
	Tl3+
1.03
	Pb4+
0.92
	Bi3-

	Po2-

	At-


	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12

	Sc3+ 0.89
	Ti4+ 0.75

Ti2+ 1.00
	V3+ 0.81

V2+ 0.93
	Cr3+ 0.76


Cr2+ 0.87/0.94
	Mn3+ 0.72/0.79


Mn2+ 0.81/0.97
	Fe3+ 0.69/0.79


Fe2+ 0.75/0.92
	Co3+ 0.69/0.75


Co2+ 0.79/0.89
	Ni3+ 0.70/0.74


Ni2+ 0.69/0.63
	Cu3+ 

0.68/-


Cu2+ 0.87


Cu+ 0.74/0.91
	Zn2+ 0.74/0.88

	Y3+ 1.04
	Zr4+ 0.86
	Nb
	Mo
	Tc
	Ru
	Rh
	Pd
	Ag+ 1.29
	Cd2+ 1.09

	ランタノイド
	Hf4+ 0.85
	Ta
	W
	Re
	Os
	Ir
	Pt
	Au+ 1.51
	Hg2+ 1.16


ランタノイド

	La3+
1.17
	Ce3+
1.15
	Pr3+
1.13
	Nd3+
1.12
	Pm3+
1.11
	Sm3+
1.10
	Eu3+
1.09
	Gd3+
1.08
	Tb3+
1.06
	Dy3+
1.05
	Ho3+
1.04
	Er3+
1.03
	Tm3+
1.02
	Yb3+
1.01


  Cr, Mn, Fe, Co, Niのイオン半径はスピン構造により値が変化し、抵スピン/高スピンで表す(薄青)。また、Cu+とZn２＋のイオン半径は対称性に依存し四面体/八面体で(薄赤)、同様にNi2+は四面体/正方平面(黄)で表す。H－では1.54, 1.94(ポーリングの値を修正)、2.08 Å(ポーリング)がある。






3.5.2）熱化学的イオン半径

　表3.5に示したように、マーデルング定数を一式量中のイオン数(で割ると、ほぼ一定の値となる。これを利用すると、全てのイオン結晶の格子エネルギーを、岩塩型構造で代用し、構造未知のイオン結晶の格子エネルギーの推定やイオン半径を求めにくい複雑なイオンの有効半径を評価できる。岩塩型構造で、Mr ＝ 0.874(であるから、3.12式はn = 9, r0 = r + Rとして、

U(r０)＝
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となる(カプステｲンスキーの式)。例えば、3.20式を用い、イオン結晶M1XとM2XならびにM1+とM2+の標準生成エンタルピーとM1+とM2+のイオン半径を使い、複雑な陰イオンXの半径RXを次式より推定できる。
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 このようなイオン半径を熱化学的イオン半径という（表3.9）。

表3.9　熱化学的イオン半径 (Å) [10] (括弧内は10b)

	イオン
	イオン半径
	イオン
	イオン半径
	イオン
	イオン半径

	NH4+
	1.51(1.61)
	CO32–
	1.64
	CrO42–
	(2.40)

	NMe4+
	2.15
	IO4–
	(2.49)
	MnO42– 
	2.15

	AlCl4–
	2.81
	N3–
	1.81
	PO43–
	(2.38)

	BF4–
	2.18 (2.28)
	NO2–
	1.78
	AsO43–
	(2.48)

	BrO3–
	1.40
	NO3–
	1.65
	SbO43–
	(2.60)

	CH3COO–
	1.48
	O22–
	1.44
	BiO43–
	(2.68)

	ClO3–
	1.57
	OH–
	1.19(1.23)
	PtF62–
	2.82

	ClO4–
	2.26 (2.36)
	SO42–
	2.44 (2.30)
	PtCl62–
	2.99

	CN–
	1.77
	SeO42–
	2.35(2.43)
	PtBr62–
	3.28

	CNS–
	1.99
	TeO42–
	(2.54)
	PtI62–
	3.28


　　
また、四面体陰イオンのイオン体積は、内側イオンの半径Riと外側イオンの半径Roを用い、3.21式で与えられる(表3.10)。ただし、この表の値は表3.8のイオン半径を用いていない。

　　　陰イオン体積＝(Ri + 2Ro)3 (Å3)                              　　　　　　(3.21)

表3.10　四面体陰イオンのイオン体積　(Å3) [11]

	イオン
	体積
	イオン
	体積
	イオン
	体積
	イオン
	体積

	FSO4(
	14.7
	BrO4(
	22.2
	InCl4(
	68.9
	TlBr4(
	 93.0

	HSO4(
	15.3
	ReO4(
	25.4
	TlCl4(
	75.7
	GaI4(
	105.8

	BF4(
	16.4
	IO4(
	26.5
	GaBr4(
	76.8
	InI4(
	116.2

	ClO4(
	18.4
	GaCl4(
	61.6
	InBr4(
	85.2
	TlI4(
	125.8


また、直線状陰イオンの長さが、結晶構造解析を基にして表3.11で与えられる[11]。

表3.11　直線状陰イオンの長さ　(Å) [11]

	イオン
	長さ
	イオン
	長さ
	イオン
	長さ
	イオン
	長さ

	I3(
	10.2
	IBr2(
	9.30
	BrICl(
	9.0
	AuBr2(
	8.70

	AuI2(
	 9.42
	Au(CN)2(
	9.2
	ICl2(
	8.7
	AuCl2(
	8.14


３.６） 多彩なイオン性物質

３.６.１） 開殻電子構造のイオンを含むイオン結晶：導電性イオン結晶

３.６.１.１）　黒鉛層間化合物（図3.18）[12] 

　黒鉛は、ベンゼン環が平面網目をなして配列した層が、上下に積み重なった層状化合物である。層間に働くのはファンデルワールス力で、3.35 Å(この長さはファンデルワールス結合の典型的な距離として頻出する)離れている。極めて軟らかく、層の間が簡単に劈開するので、潤滑剤として利用される。面内と面間方向での伝導は各々約104 Scm(１と約10 Scm(１で、異方性（約103）は非常に大きい（表3.12）。この異方性の差は、主に移動度の差であり、面内には幅の広い金属バンドが生じ、面間では相互作用が弱く半金属（図5.3c参照）であることを反映している。

表3.12　天然黒鉛(括弧内の数値は合成黒鉛HOPG：highly oriented pyrolitic graphite)の輸送パラメータ(e, hはそれぞれ電子、正孔を意味する)

	
	(RT  /Scm(1
	( /cm2V(1sec(1
	n /cm3

	面内
	2.6(104(2.3(104)
	e:1.1(104(1.24(104)

h:1.5(104
	ne = 2.72(1018
nh = 2.04(1018 

	面間
	10(5.9)
	( (3.3)
	1.1(1019


　黒鉛を臭素の蒸気と接触させたり(C16Br, C8Br)、カリウムの蒸気と接触させると(C36K, C24K, C8K)、括弧内に示す組成の化合物となる。臭素やカリウムは層と層の隙間に挿入するので、層間化合物(intercalation compound)といわれる。アルカリ金属Mとの反応で得られる層間化合物の色は、金属の進入した層の数(n)に応じて、さまざまである（3.22式）。

 C＋M (C60M (n=5,灰色)(C48M (n=4)(C36M (n=3,青)(C24M (n=2,鋼の青色) (C8M (n=1,青銅色)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(3.22)

図3.18　C8K（ステージ１）の構造模式図

黒鉛層（－○－○－○－）とカリウム層（-----)の交互積層でカリウムは(, (, (, (の周期で挿入する（(と(の層間距離＝5.35 Å、黒鉛のみではＡＢＡＢの周期で3.35 å）

　

 これらはイオン結晶であるが、その成分となっている黒鉛は開殻電子構造となり、ラジカル電子が結晶内をかなり自由に動き回るため、C8K（挿入物の割合の一番多い層間化合物を第1ステージという）などは母体である黒鉛よりも優れた伝導性と、低温で超伝導(Tc = 0.15 K)を示す。この層間化合物はイオン結晶であるとともに、分子結晶や金属結晶の性質をも示す。層状構造は無機物でも頻繁に見られ、CdI2は（I(イオン層＋Cd2+層＋I(イオン層）が繰り返し単位で、単位間はファンデルワールス力が働いているだけで、結晶はたやすく平行な層に分かれる。CdCl2やM(OH)2と示される多くの水酸化物も非常に良く似た層状構造を形成する。

　黒鉛は分子とは言いがたいが、以下の2例はイオン化状態で閉殻構造および開殻構造をもつ分子である。

３.６.１.２）　陽イオンラジカル塩 [11,13]

　有機金属•超伝導体の成分分子として、電子を与え易い電子供与体(ドナー, D)分子であるTTFやBEDT-TTF、電子を受け入れ易い電子受容体(アクセプター, A)分子であるTCNQやC60がある。これらはともに中性状態では、閉殻電子構造である。電子の授受は、ドナー分子の場合はHOMOから、1個目および2個目の電子が出る。その結果ドナー分子の+1価は陽イオンラジカル分子（開殻電子構造）である。+2価の陽イオンは閉殻電子構造である。

               –e      　–e
　        　D0　(　D•1+　(　D2+　　　　　　　　　　　　　

2個の電子は同一の分子軌道から出るものの、それぞれのIpは異なる。2個目の電子の放出によって生成する+2価の陽イオン分子は、分子内で2個の+電荷間での分子内クーロン反発(on-site Coulomb repulsion, U)をもつので、+1価ラジカル分子より不安定である。したがって、2個目の電子を放出するのに必要な第2イオン化エネルギーは、第1イオン化エネルギーよりもオンサイトクーロン反発エネルギー分高くなる。

 １価陰イオンをXとしたドナー分子のイオン結晶として、1:1のDXや1:2のDX2の他に2:3のD2X3や2:1のD2Xの結晶が存在する。このようなイオン結晶での電子伝導は、ラジカル電子をもつ成分分子間での電子伝達によっている。3.23および3.24式の左辺で+1価および+2価のD分子の1次元の鎖を考えて、右辺では1個の電子が移動した状態を示す。


DX結晶　D•+ D•+ D•+ D•+ D•+  D•+　　(　　　D•+ D0 D2+ D•+ D•+  D•+                       (3.23)


DX2結晶  D2+ D2+ D2+ D2+ D2+  D2+　　 (　 　 D2+ D•3+ D•+ D2+ D2+  D2+                (3.24)

　1:1結晶の3.23式は、電子移動が伴う物性つまり右辺が関与する物性に、D2+分子がもつオンサイトクーロン反発エネルギーUが強く反映することを示す。実際、+1価((1価も同様)ラジカル分子からなるイオン結晶はUに相当するギャップを持つ半導体であり、これをモット(Mott)絶縁体という(6.5.2項参照)。電子は局在し、反強磁性やスピン液体のような磁性を示す(3.6.1.3項参照)。1:2結晶の3.24式では、一般に右辺のD•3+の形成が容易でないため、電子移動は阻害され絶縁体である。金属や超伝導のイオン結晶は、組成が2:1(3.25式)や3:2(3.26式)などのように、3.23式の左辺の中に中性の成分分子を含む組成である。


D2X結晶   D0 D•+ D0 D•+ D0　D+•　　　(　　　D0 D•+ D•+ D0 D0  D•+                           (3.25)


D3X2結晶　D•+ D•+ D0 D•+ D•+  D0　　　　(　　D•+ D•+ D•+ D0 D•+  D0                  (3.26)

3.25および3.26式はともに、第1近似では右辺と左辺のエネルギーは等価であり、電子の移動が容易な状態（混合原子価状態）であることを示す。3.25や3.26式は、分子の電荷が０価と+１価に分離しているような表現であるが、金属状態においてのD分子はすべて等価であり、組成1:2の結晶のD分子はD•0.5＋で、組成3:2ではD•2/3＋と示される。このような電荷状態を部分的電荷移動状態(partial CT state)という。部分電荷移動状態の金属が、低温で電荷の分離した絶縁体状態（これも1種の混合原子価状態であり、部分電荷移動状態と区別するため電荷分離状態や電荷秩序状態という）に転移する金属-絶縁体転移の例もある。  

図3.19に示すBEDT-TTF分子とI3－の2：1錯体（(型）は、+0.5価のBEDT-TTF分子が(a+b)軸方向に(電子面を重ねるように積層する。さらに、分子短軸面内方向で、隣接分子と硫黄原子の原子間接触（ファンデルワールス半径和より短い硫黄・・硫黄（S••S）の原子接触）により分子間相互作用をもつ。これらの(••(、S••S相互作用はBEDT-TTF分子より成る2

次元伝導面層をab面に形成し、伝導層はI3－が形成する絶縁層とc軸方向に交互に積層し、2次元導電体となる。含硫黄外側6員環をもたないTTF分子やTMTTF分子の錯体は1次元導電体を与える。

　BEDT-TTFの2次元導電体は低温側で超伝導を示しやすい(表3.13)。そのTcは1電子が占める実効的な体積（有効体積Veff）におおよそ比例する。Veffは単位胞体積Vcellから陰イオン体積Vanionを差し引いた伝導キャリヤー1個当りの体積である。



表3.13　BEDT-TTF系超伝導体　（BEDT-TTF)2Xの有効体積、臨界温度(Tc)、上部臨界磁場(Hc2)、デバイ温度((D)

	   X
	Veff /Å3
	Tc /K
	Hc2/T
	(D/K　

	1  ReO4
	689
	 2
	
	

	2  (-IBr2
	692
	 2.7
	 3.60
	

	3  ('-Cu2(CN)3
	695
	 3.9
	
	

	4  (-I3
	696
	 3.6
	
	

	5  (-I3
	698
	 3.6
	
	

	6  (H-I3
	705
	 8.1
	25
	

	6' (L-I3
	705
	 1.5
	 2.48
	197(5

	7  (-AuI2
	707
	 4.9
	 6.63
	

	8  (-Cu(NCS)2
	714
	10.4
	24.5
	223

	9  (-Cu(CN)[N(CN)2]
	712
	11.2
	
	

	10 (-Cu[N(CN)2]Br
	720
	11.8
	30.6
	210(15

	11 (-Cu[N(CN)2]Cl
	718
	12.8*
	
	


*加圧下(0.03 GPa), デバイ温度の説明は本章3.7.3~3.7.4項を参照

　これらの物質は、電子が局在している状況ではイオン結晶であり、非局在化が進むとイオン結晶から金属結晶へと変身する。それで、5章の金属電子論の考えに基ずいて話を進める。Veffは、結晶中でのBEDT-TTF分子の充填率に関係し、より密に分子が充填するほど小さいVeffである。このVeffは、5章で述べる単位エネルギー中に存在するエネルギー準位の数（状態密度D(()､5.4項）に関係する。Veffが大きくなると単位体積中の分子が疎になるので分子間相互作用；これをトランスファー積分ｔ(5.7式)という、が小さくなり、伝導バンドの幅が減少し、結果として5.14式で示される状態密度（t(１に比例）が増加する。これは、電気伝導度の減少を意味するとともに、超伝導に参加する電子の数、つまりクーパー対を形成する電子数が多くなることを意味し、超伝導転移点が上昇することを示す。

3.6.1.3）　磁性[8a]

電子が局在した系は、磁性を示す。スピンの配列の様子（図3.21）により、強磁性体、反強磁性体、フェリ磁性体のように配向が秩序化した磁性体や、スピンの配向がフラストレートして秩序を示さないスピン液体がある。系に磁場Hをかけた時、磁性体はスピン間の交換相互作用の大きさ(J)により、異なる磁化(M)挙動を示す。磁化は磁場に比例し、比例係数が磁化率(で、( > 0を常磁性(強磁性、フェリ磁性を含む)、( < 0を反磁性(パスカル反磁性、ランダウ反磁性、完全反磁性を含む)という。

　　　　　　　　　　　　　　　M = (H　　　　　　　　　　　              (3.27)

　閉殻構造の原子、分子に磁場がかかると、電磁誘導の一般則により、磁場を打ち消すような方向に磁気モーメントが生じるので、反磁性を示し、その磁化率をパスカルの反磁性磁化率((Pascal)という。また、自由電子が磁場内で軌道運動を行うと反磁性が発生し、それをランダウ反磁性という。ランダウの反磁性磁化率(Lは、電子密度をn、フェルミエネルギーを(Fとすると、3.28式となり、絶対値は金属が示すパウリ常磁性磁化率(Pauliの1/3であるとされているが、有機物ではほとんど見られない。Biでは顕著に見られる。

　　　　　　(L = –n(B2/2(F                                               　　         (3.28)

　超伝導体は外部磁場を完全に遮断する完全反磁性体で、その磁化率は3.29式である。

　　　　　　　　　　(SC = –1/4(                                           (3.29)

  スピン間に相互作用がない場合(J = 0)、スピンは互いにバラバラの方向を向き、2.1.7項で記した双極子モーメントが熱で揺らいでいる時の分極率を示す式と同様に、磁化率(は温度に反比例し(3.30式、キュリーの法則)、キュリー定数Cはでスピンの濃度に比例する。

                (Curie = C/T　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 (3.30)

　スピンが互いに同じ方向、または逆方向に並ぼうとする相互作用があるばあい、前者を強磁性的(J > 0)、後者を反強磁性的(J < 0)相互作用と言い、磁化率は3.31式で示され、前者で( > 0、後者で( < 0である。したがって、一般式はキュリーの法則（( = 0）を含め3.31式（キュリー・ワイスの式）で示される。(をワイス温度という。
                ( = C/(T – ()                                           ( 3.31 )

　J ( 0のスピン同士が、ある温度以下で、その幾何配置を凍結させて磁気的な秩序相になった状態が磁性体（磁石、magnet）であり、強磁性体（スピンは全て同一方向に秩序化、正の(で(Curieより大きい）、反強磁性体（隣接スピンは全て反対向き）がある。　

　強磁性体における磁気モーメントは互いに平行で、外部磁場がゼロでも磁化を示す（自発磁化という）。温度が上昇すると磁気モーメントの方向が熱擾乱により無秩序化し、ある温度（キュリー温度）以上でキュリー・ワイスの法則に従う常磁性を示す。

　反強磁性体の中のスピンが全て同じスピン量子数の場合、スピンが秩序を示す温度（ネール温度TN、図3.21）以下で、i） スピンが完全に反平行に交互に並ぶときは反強磁性体となり、ii) スピンの磁気モーメントが互いに反平行から傾いている場合は、スピン間に働く相互作用は反強磁性的でありながら弱い強磁性体（弱強磁性体）となる。TN以上ではとも

にキュリー・ワイスの法則に従う常磁性を示す。反強磁性体で、隣接スピンのスピン磁気モーメントに差があると、物質全体として、ある方向に磁気モーメントをもち強磁性体の様に振舞う。これをフェリ磁性体という。3.27式が成立するよりも高い磁場では、反強磁性体のスピンが同一方向に強制的にそろえられることがあり、これをメタ磁性という。

　図3.21の正三角形スピン配列の場合、スピンは各頂点に局在している。反強磁性的相互作用をもつ場合、3つのスピンを同時に互いに反平行にならべることは不可能であり、スピン間にはスピンの配向に関するフラストレーションが生じる。このような場合、スピンの配向秩序が低温まで発生しないスピン液体が生じる。

　金属の伝導電子（遍歴電子ともいう）が示す磁化率をパウリ常磁性磁化率((Pauli)という。金属に磁場をかけると、ゼーマン効果によりアップスピンとダウンスピンのエネルギーに差が生じるため、下向きスピンの一部が反転し、上向きスピンの数が余分になり常磁性が発生し、3.32式の磁化率となる（5-11問３参照）。ここで、ｇはほぼ2の値、(Bはボーア　　　　　　　　

(0Pauli = g2(B2NAD((F)/4 ~ 3(B2NA/2(F　　　　　　　　　　                                    (3.32)

磁子、(Fはフェルミ準位である。金属のパウリ常磁性磁化率は有機物で10–4 emu/molの桁でほぼ温度に依存しない。金属電子間に電子相関(Ueff)

が作用すると、3.32式の磁化率はそれに

よって増加し、エンハンスト・パウリ常磁性

となり、有機物ではキュリー常磁性の室

温での値10–3 emu/molに近づく。

    (Pauli　= (0Pauli /(1 – UeffD((F))   (3.33)

　金属バンドがd電子のとき、バンド幅

は狭く遍歴電子間の交換相互作用により

スピン密度に偏極がおこり、強磁性、反

強磁性などを示す。Fe, Co, Niの強磁性

は金属中の3d電子に起因する（遍歴電子
強磁性体）。 図3.22に、金属、超伝

導体の磁化率の温度依存性の様子を

示す。超伝導転移は磁化率に+10–4か

ら–10–1emu/molへの大きな変化を示すので、磁化率の測定は感度良く超伝導体を検出できる。


３.６.１.4）　C60陰イオンラジカル塩 (図3.5参照)[5] 

　C60分子は、3重に縮退した最低空軌道(LUMO)をもつので、6個の電子を受容する。Kなどのアルカリ金属の蒸気にさらすとC60分子が(3価のK3C60,　(4価のK4C60、(6価のK6C60などの固体が得られる。C60６－は閉殻構造であるが、C603－やC604－は陰イオンラジカル分子である。C60分子の第2LUMOも3重縮退しており、C60分子が(12価であるBa6C60、Li12C60などが得られ、C60分子は総計12個の電子を受容できる。超伝導を示すのは、主にC603(化合物(K3C60,　RbCs2C60など)で、他に、(3価以外のイオン結晶（Ca5C60,　K3Ba3C60,　Ba４C60,　Yb2.75C60など）も超伝導体である（表3.14）。　　　　　　　　　　　　　　　　

表3.14　幾つかのC60超伝導体の晶系、格子定数、臨界温度

	超伝導体
	ブラベー格子
	格子定数a/Å
	Tc　/K

	Na2KC60
	fcc(sc
	14.122
	2.5

	Na2CsC60
	fcc(sc
	14.126
	12

	K3C60
	fcc
	14.240
	18

	K2RbC60
	fcc
	14.267
	23

	KRb2C60
	fcc
	14.337
	27

	Rb3C60
	fcc
	14.384
	29

	Rb2CsC60
	fcc
	14.431
	31

	RbCs2C60
	fcc
	14.555
	33

	Cs3C60
	bco(bcc*`
	
	40*

	Ca5C60
	sc
	14.01
	8.4

	Sr4C60
	bco
	
	4.4


*:加圧下、fcc: 面心立方、bco: 体心斜方、bcc: 体心立方、sc: 単純立方

　面心立方晶の超伝導体において、室温での格子定数aとTcが良い相関(図3.23)を示す。格子の膨張によるTcの増加はBEDT-TTF系と類似の結果で、aの増加はC60分子間の相互作用の減少、つまり伝導バンドの幅が狭くなり状態密度の増加に対応する。


３.６.２）イオン性結晶への反応や相転移

３.６.２.１）　プロトン移動反応
　1.2項（図1.8）に記したように、ピクリン酸とアニリン類とのプロトン移動反応は、

　　　(pKa[ = pKa(ピクリン酸) ( pKa(アニリン誘導体の共役酸) ＜ (0.6　　　   （3.34）

の組み合わせで起こる。ところが、アニリンのアミノ基の水素の1つをフェニル基で置換したジフェニルアミンとピクリン酸の反応では、

　　　　　　　　　　　　　(pKa ＞ -0.6　　　　　　　　　　   　　　   　   (3.35)

の領域にあり、プロトン移動は起こらない。電子供与体であるジフェニルアミンから電子受容体であるピクリン酸に分子間での電荷移動が生じた赤黒色の物質が形成される。

C6H5-NH-C6H5[無色]＋HO-C6H2(NO2)3[黄色](C6H5-NH-C6H5•HO-C6H2(NO2)3[赤黒色]  (3.36)

電荷移動錯体をD(＋・A((で示すと、ジフェニルアミン・ピクリン酸錯体は電荷移動量(が零に近く、中性錯体（( < 0.5）に分類される。( ( 0.5の電荷移動錯体はイオン性錯体といわれ、イオン結晶に属する。3.2式が成り立つ組み合わせでイオン結晶が生じ、3.37式の場合は、中性錯体が生成するか、成分に解離し化合物が生じない(詳細は6章)。

            Ip　(　EA　　＞　　M　　　　　　　　　　　          　（3.37）

　幾つかのイオン液体もプロトン移動で得られ、N-メチルピラゾールとHBF4の反応でN-メチルピラゾリウム・BF4（融点 –6(C, ((25(C) = 1.9(10–2 Scm–1）などがある。

３.６.２.２）　メンシュトキン反応（メチル陽イオンの移動）
　第3アミンとヨウ化アルキルとの反応で第4アンモニウム塩を作る反応をメンシュトキン反応という。N,N-ジメチル-(-ナフチルアミンと2, 4, 6-トリニトロアニゾールは、赤色の結晶（電荷移動型、融点65(C）と黄色の結晶（Me＋移動型、融点190(C）を与える。これらは、Me＋に関しての単変的錯体異性現象であるとともに、Me＋移動型は1種のメンシュトキン反応による生成物である。1分子内にN(CH3)2基とSO3CH3基をもつメチル-4-ジメチルアミノベンゼンスルフォネートの結晶において、隣接分子間でのMe＋移動が次々と連動して起こる相転移を示す。


３.６.２.３）　ヒドリドの移動
　p-キノンは2e + 2H+移動系の9化学種をもつ（図3.25）。そのうち、1番上段の3種はp-ベンゾキノンの非水溶媒（aprotic solvent）中での電子授受で得られ、1番右側の3種はヒドロキノンのプロトン性溶媒（protic solvent）中でのプロトン授受で得られる。残りの4種は短寿命の分子種である。キノン体（左1番上）にヒドリド（H－）が付加するヒドリド移動反応は、図3.25の点線矢印aの過程である。ヒドリド移動ではなく、(e― + H•)や(2e― + H+)の移動も同一の結果を与えるが、ヒドリド移動はDDQやp-クロラニルによる芳香環化反応や生体内での有機化合物の酸化分解に用いられるニコチンアミドアデニンジヌクレオチド（NAD＋）の還元（還元体NADH）・酸化に関与する(図3.26)。

　9化学種の中央にある中性ラジカル分子は,　p-キノンとヒドロキノンを出発種とする縮退系中性ラジカル分子であり、図3.25の点線矢印bとcの同時進行によるものである（図3.27）。電子供与体のヒドロキノンと電子受容体のp-ベンゾキノンとの間に生じる電荷移動錯体キンヒドロン結晶（図3.28）は中性錯体である。キンヒドロンを加圧すると、縮退系中性ラジカル分子の結晶が安定化する可能性がある。キンヒドロンの2.5 GPaの加圧で、OH, C=O伸縮振動と電荷移動吸収帯のエネルギーは接近するが、縮退系で期待されるようなエネルギーの重複は見られていない。

３.６.３）両性イオン(双性イオン、ツヴィッターイオン、ベタイン)

３.６.３.１）　溶媒極性の指示薬 [14]

　2.4.3項において、分子内（フェノールベタイン）および分子間双性イオン（Ｎ-メチル-４-カルボメトキシピリジニウムの沃素塩）の電荷移動吸収帯が溶媒の極性を示すパラメータとして使われることを記した。これらの化合物は、各々、基底状態がD1+-(-A1-またはD1+•A1－で示され、第一励起状態への遷移は分子内または分子間での逆電荷移動であり、終状態はD0-(-A0またはD0•A0で示される(3.38式）。


　　　 e                                    e

　　D1+-(-A1-　　　(　　　　D0-(-A0　　または　　　D1+•A1－　　(　　D0•A0　　　　　　        　(3.38)

したがって、これらは極性溶媒中でイオン性の高い基底状態が大きく安定化し、遷移エネルギーは大きくなり、吸収帯は短波長へシフトする（ブルーシフト）。一方、極性溶媒からより非極性の溶媒へ代えると、基底状態の安定化は小さく吸収帯は長波長へシフトする（レッドシフト）。

　これまでに得られた多くのベタイン(ツヴィッターイオン、分子内両性イオン)のイオン性が完全に(１であるとの証拠はない。分子内電荷移動化合物をD(+-(-A(-（0 ( ( (1）と記述し、電荷移動量(を実験的に定め、電荷移動量とそれらが示す物性との相関を定量的に検討することが必要である[14b]。一例として非線形光学と電荷移動量の関係を以下で示す。


３.６.３.２）非線形光学材料 [15]

　分子または錯体D(+•••A(- において、DとAの間の平均距離をｄとすると、基底状態および励起状態の双極子能率(g, (eおよびそれらの差は3.39～3.41式で示される。　

　　　　(ｇ＝(ed　　　　 　　　　　　　　 　　   　　　　             　  （3.39）

　　　　(e = (1－()ed                                                        (3.40)

　　　　((e－(g) = (1－2()ed                                                  (3.41)

分子分極(p)および巨視的な結晶の分極(P)は強い電磁場Eのもとで、3.42, 3.43式で表される（(: 分子分極率, (, (: 2次, 3次超分子分極率, X(n)： 非線形感受率　n=2: SHG(second harmonic generation), n=3: THG(third harmonic generation)）。

　p = (E + (E2 + (E3+•••,   　　　　　　　　  　 　　　　　      　　　　　 　 (3.42)

　P = X(1)E + X(2)E2 + X(3)E3+•••                                                 (3.43)

(~(と(の相関は、遷移双極子能率を(eg基底状態と励起状態のエネルギー差をEegとすると、

 ( ( (eg2/Eeg                  (   (2(1 ( ()2                                                            (3.44)

 ( ( (eg2((e-(g)/Eeg2         (   (3(1 ( ()3(1 ( 2()                               (3.45)

 ( ( [(eg2((e-(g)2 - (eg4]/Eeg3   (   (4(1 ( ()4(1 ( 5( + 5(2)                           (3.46)

となり、それらの関係を図3.29に示す。(, (, (は以下の(の位置で極大および極小となる： 1) (の極大は( ＝ 0.5で、極小は( = 0と1で起こる。2)(((の極大は( ＝ 0.31と0.69で、また極小は( = 0, 0.5, 1の3ヶ所で起こる。3)(((の極大は( ＝0.2, 0.5, 0.8の3ヶ所で、また極小は( =0, 0.28, 0.72, 1の4ヶ所で起こる。

図3.29　(と(,(,(の関係（(,(,(は結晶構造解析による分子構造に基づいて算出）
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1:R=2,5-F2, 2:R=3-F, 3:R=2-F, 3':R=6-F, 4:R=2-F, 4':R=3-F, 5:R=H, 6:R=H, 7:R=2,5-(MeO)2（相１）, 7':3,6-(MeO)2(相１）, 8:R=2,5-(MeO)2 (相２）,　9:2,5-(EtO)2 (3,3',4,4',5,6,7,7'では、同一結晶中に分子構造の異なる分子が存在する)

３.７） 超伝導体[4,13]

　ここでは、酸化物超伝導体、硫化物超伝導体、金属間化合物超伝導体、金属元素超伝導体と重要な結晶構造（ペロブスカイト型、K2NiF4型, シェブレル型）を紹介するとともに、BCS型超伝導体の理解に必要な格子振動やデバイ温度を説明する。表3.15に幾つかの代表的な無機超伝導体（酸化物、硫化物、金属間化合物）の臨界温度、上部臨界磁場、結晶形と特徴を示す。

表3.15　　　代表的無機超伝導体

	
	Tc/K
	Hc2/T
	結晶形
	特徴, 発見年

	HgBa2Ca2Cu3O8
	164
	
	
	最高のTc

	Bi2Sr2Can-1CunOx　n=3

　　　　　　　n=2

　　　　　　　n=1
	105

80

10
	
	
	1987

	YBa2Cu3O7-x
	93
	
	
	1987

	Sr-La-Cu-O
	40
	
	
	1987

	MgB2
	39
	
	六方
	2001, ２成分系での最高Tc

	La2-xBaxCuO4
	30
	
	K2NiF4
	最初の銅酸化物超伝導体,1986

	(-HfNCl(Li　ドープ)
	25.5
	
	層状
	1998, 層状化合での最高Tc

	Li
	20
	
	
	金属元素で最高のTc（高圧下）

	(Pd,Cu)O
	16.6
	－
	fcc(A-1)
	

	PbMo6S8
	15
	51
	シェブレル
	高いHc2, 1972

	Gd0.2PbMo6S8
	14.3
	
	シェブレル
	酸化物以外での最高のHc2

	Li1+xTi2-xO4
	13.7
	
	ブロンズ
	1964

	BaPb0.7Bi0.3O3
	13.0
	2
	ペロブスカイト
	キャリアの少ない超伝導体,1973

	LixTi1.1S2
	13
	
	六方
	1972

	LiTi2O4
	11.4
	18
	スピネル
	

	Nb-Zr
	10.8
	10.5
	bcc(A-2)
	

	Cu1.8Mo6S8
	10.8
	
	シェブレル
	1972

	V2(Hf,Zr)
	10.2
	23
	ラ-ベス(C-15)
	

	Nb-Ti
	9.7
	11.5
	bcc(A-2)
	実用線材

	Nb
	9.23
	
	体心立方
	常圧単体で最高のTc

	La3S4
	8.2
	
	体心
	1965

	NbSe2
	7.3
	
	層状
	1963

	Ag1-xSn1+xS2
	6.9
	
	NaCl
	1977

	RhSe2
	6.0
	
	パイライト
	1954

	CuRh2S4
	4.8
	
	スピネル
	1967

	ErMo6S8
	2.2
	
	シェブレル
	0.2K以下で反強磁性と共存

	Ag7O8+X－：X=NO3,F,BF4
	1.0
	
	クラスレート
	1966

	SrTiO3-(
	0.55
	
	ペロブスカイト
	1964


　実用超伝導線材は高いTc, 高いHc2, 高いJcさらに加工性が要求される。それほど高くない磁場で利用される超伝導線材はNb-Tiで、柔軟である。アークや電子ビームで溶解した材料をCuと複合して加工する。超伝導磁石に使用されている。発生磁界は約9 T（4.2 K）、12 T(1.7~2.0 K)である。

３.７.1)  ペロブスカイト(perovskite)型
高温酸化物超伝導体が発見される前に、酸化物系としてBa(Pb1–xBix)O3が詳しく研究された。この物質は、ペロブスカイト(CaTiO3の鉱物名)構造（図3.30）で、xの値によって、半導体(x > 0.35)、金属(もしくは、半導体)-超伝導体（0.35 ( x ( 0.15）,金属-半金属（x < 0.10）の比抵抗変化を示す（図3.31）。

３.７.２） BCS型超伝導体

超伝導転移温度Tcは、3.47式（1.2式と同じ）である。

　　Tc = 1.14(D exp (-1/D((F)•Vel－ph)　　　　　　　　　　　　　　　　            （3.47）

　Tcを高めるには、１．引力相互作用に参加する電子が多いこと・・D((F)↑

  　               2. フォノンのエネルギーが大きいこと・・(D↑

    　             3. 電子とフォノンの相互作用が大きいこと・・Vel－ph↑

が必要である。超伝導の起因であるクーパー対はスピンが整数でボーズ統計に従う。クーパー対の形成に参加する電子の数はD((F)に比例するので上記１となる（5章参照）。

　BCS理論では、電子と格子振動（フォノン）の相互作用が仲介となりクーパー対が形成される。つまり、電子をはがされて+に荷電した原子や分子が周期的に配列し結晶格子をつくり格子振動を行っている。結晶中を動き回る(荷電の電子は、+荷電の格子と相互作用を生じ、格子は電子の軌跡に沿って、より+電荷密度の高い部分を生じつつ振動する。その+電荷の密度の高い格子歪みの軌跡を後追いするように2番目の電子が動くことで、最初の電子とペアを組んだ粒子となる。従って、Vel－phが大きいほどクーパー対の形成は容易である。ただしVel－phが余り大きすぎると、格子変形を引き起こし電子は動けなくなる（電子-格子相互作用による金属-絶縁体転移　6.5.4b項参照）。

３.７.３） 格子振動とデバイ温度
　格子振動を考える。力の定数Kで結ばれた調和振動子の一次元鎖(格子間隔a) をモデルとして調和振動子の波動をコサイン周期関数で表す。 

                  ( = A cos (qx – (t)                                          (3.48)

そのエネルギー（( = h( = ħ(, (:角振動数）と運動量（p = ħq, q:波数 = 2(/(、注：電子の波数をkで表し、フォノンの波数をqで表すのが一般的である）の関係は3.49式で, これを

　　　　　　( = 2(K/m)1/2 |sin (qa/2)| 　　　　　　         　　　　　　　　　  （3.49）

フォノンの分散関係という（図3.32）。そのうちの((/a ( q ( (/aで全ての状態を表すことができ、その領域を第1ブリルアンゾーンという。実際の結晶は3次元であり、図3.32よりもっと複雑である。図3.33にダイヤモンドのフォノン分散を示す。図3.32に対応する分散関係（音響モード）とq = 0で極大を示す分散関係（光学モード）がある。振動の方向により異なる分散が得られ、1つの縦（longitudinal, L）振動と2つの横（transverse, T）振動があり、モード（基準振動）の数は、もし基本格子がｐ個の原子から成ると3ｐ個のモード（3個の音響モードと（3ｐ－3）個の光学モード）となる。ｐ個の原子が構成する基本格子がN個ある結晶では、ｐN個の原子が存在し、音響モードとして3N個、光学モードとして（3ｐ－3N）個の独立な振動モードがある。ダイヤモンドではｐ＝2で、2つの横モードは縮退している。

　qの小さな領域（長波長領域）で、速度（結晶中での音波の速度）sは

 　　v = dx/dt = d(/dq = (K/m)1/2a = s つまり  ( = sq                　　　　     (3.50)

である。格子比熱の実験値を再現するため、デバイは第1ブリルアンゾーンを半径qmaxの球で近似し、q空間でフォノンのエネルギーをqmaxまで積分で求め、その温度微分より格子比熱を求めた。デバイ温度は3.51式で定められる。

       ħsqmax =　ħ(max =　kB(D　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3.51）

ここで、長さLの立方体格子（体積V = L3、原子間隔aでNa3 = V）では3N = 3((4(qmax3/3)/(2(/L)3なのでqmaxは3.52式となる。

                 qmax = (6(2N/V)1/3                                           (3.52)

フォノンはボーズ粒子であり、2.1.1項の囲み記事で記したボーズ分布（3.53式）に従う（パウリの排他原理の規制を受ける粒子はフェルミ統計、規制を受けないとボーズ統計に従う）。
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ここで、化学ポテンシャル(は総粒子数がNと成るように決められるが、フォノン粒子はできたり消えたりするので総数は不定となり、フォノンに関しては(=0の分布関数3.54式となる（プランク分布関数）。
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従って、結晶の全振動エネルギーE(T)は
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である。温度で微分すると比熱に対するフォノンの寄与（格子比熱）が得られる。


[image: image34.wmf]dx

e

x

e

T

R

T

C

T

x

x

V

ò

-

=

/

0

2

4

3

D

D

)

1

(

)

(

9

)

(

q

q

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　    （3.55）

T/(Dを関数として固体の比熱を表すと、物質に関係なく1つの曲線（デバイ関数）で表すことができる（図3.34）。

　高温では、T >> (Dであるから、0 ( x ( (D/T << 1で、ex – 1 ≒ xとなり、
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より、一定の比熱（デュロング-プティの法則）となる（3.56式）。　
　　　　　　　　　　Cv(T) = 3R　　　　　　　　　　　　　　　   　　　　　　（3.56）

　低温では、T << (Dであるから(D/T >> 1で
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より、比熱はデバイのT3則（3.57式）となる。
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　有機超伝導体のデバイ温度を表3.13に、第１4族元素の値を表4.3に示す。

３.７.４) デバイ温度やデバイ振動数と超伝導、リトル理論、分子内振動

　超伝導状態では、電子間の引力的相互作用により2電子間に束縛エネルギー2(0
　　　　　2(0 = 2(D exp [(1/gD'((F)]　　　　　　　        　　　　　　　　　　　（3.58）

が働き、クーパー対が形成される。(Dはデバイ振動数で、3.51式の(maxである。ｇは電子間に働く引力の強さを示すパラメータで、D'((F)は1スピンあたりのフェルミ準位での状態密度である。多数のクーパー対（(F近傍の電子より構成）が、対の重心の運動量がゼロ（運動量がħkと(ħkの電子が対をなす）という制約で1つの粒子状態に凝縮（ボーズ凝縮）し超伝導状態を形成する。電子対粒子すべてに2(0以上のエネルギーを与えると超伝導は破壊され、電子対はバラバラになる。したがって、超伝導ギャップ(0は

　　　(0＝2(D exp [(1/gD'((F)]　　　　　　　　　　　　　     　　　　　　　　（3.59）

で、電子対の破壊を熱で行うにはkBTc～(0が条件となり、これがTcを与える。

 3.50式、3.51式より、デバイ温度は3.60式となる。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （3.60）

 従って、BCS理論では、原子または分子間のばねが強いほど（Kが大きいほど）、格子の質量ｍが小さいほど（軽い原子や分子ほど）音速は速く、デバイの格子振動数は高く、デバイ温度が高くなり、超伝導の転移温度は上昇する。このことから、元素のなかで最も軽い水素を加圧により金属、更に超伝導状態にすると高いTcが得られると期待され、長年研究されている。また、クーパー対を形成する仲介として格子振動ではなく電子の分極を用いるという画期的な理論がリトル（W. A. Little）理論である[18]。3.60式中の元素の質量をMとし、電子の質量をmeとし、Kを両者で同程度とすると、

　　　　　(D(電子)/(D(元素) = (M/me)1/2 ～100　　　　　   　　　　　　　　　　（3.61）

となるので、Tc > 1000 Kが可能となる。

 リトルは「有機超伝導体合成の可能性」と題し1964年に、クーパー対の形成が有機分子の励起分極によって生じる可能性を指摘した。ポリアセチレンのように伝導電子が移動する分子を主鎖とし、それに側鎖基として分極性の高い色素分子を周期的に付けたモデルを提案した（図3.35）。これは、分子素子モデルの最初であろう[19]。図中の窒素原子を2個含む四角形が分極性色素で、伝導電子のない状態での色素の分極は、図の右側の方の四角形で示されるように、主鎖に近い窒素が0価で遠い窒素が+１価である。主鎖上の第1番目の伝導電子は近辺の色素分子の分極状態を変化させつつ、主鎖に沿って移動する。色素分子内の励起分極電子雲が元の基底状態の分布状況に戻る前に、第2の電子が、より+に分極した電子雲部分に引き込まれ、第1番目の電子の後影を追うように主鎖上を進むので、クーパー対が形成されるとするアイデアである。リトルモデルは励起子モデル（exciton model）といわれる。

　多くの超伝導体の(Dは、一般に数～数10cm(1の格子振動であるが、分子を用いた超伝導体で、分子内振動（水素結合3000 cm(1, C(N 2200～2300 cm(1, C=C 1400～1500 cm(1）をクーパー対形成の仲介に用いることが可能ならば、BCS理論の枠内でTcの2桁の向上が可能である。まだ、そのような分子性超伝導体は開発されていない。

　BaPb1-xBixO3((D = 195 K, D((F) = 0.14 states/eV•formula unit•spin)はTcが高いにもかかわらず、電子密度は小さく、状態密度D((F)が小さい。したがって、特殊なフォノンを用いてVel－phを大きくしていると予想された。その候補として酸素八面体クラスターのブリージングモードがある。このようなモードも1種の分子内振動とみなすことができる。酸素八面体は頂点を接しながら配列する(図3.36)。

３.７.５）K2NiF4型

ベドノルツ（J. G. Bednorz）とミューラー(K. A. Müller)が最初に発見した高温での酸化物超伝導体は(La1-xMx)CuO4 (M=Ba)で、Tc は約30 Kである[20]（両人は1987年ノーベル物理学賞)。作成法を3.62式に示す。各金属の硝酸塩と蓚酸の反応で得られる蓚酸塩を高温で焼いた後、加圧しペレットとして焼結する。
                                         900(C/5 時間 加圧/0.4 GPa

Ba-, La-, Cu-硝酸塩 + HOOC-COOH ( 蓚酸塩                          ペレット 
   焼結, 900(C      

                  Tc ～30 K　　　　　　　　　　　　　      　　　　　　　　(3.62)

　後に、M = Ca, Srが開発され、各々Tcは約20 K、40 Kである。これらの化合物の構造（図3.37）はペロブスカイト型で、特にK2NiF4型に分類される。図3.38にY-Ba-Cu-O系の構造を示す。Yは他のランタノイド（Ce, Pr, Pm, Tb以外のLa, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu）でも良く、Tcは約90 K、Hc2は100 T以上（予想）、Jcは103 Acm(2 (77 K,０Oe)である。実用には104 Acm(2以上のJcが要求される。Y2O3, BaCO3, CuOを混合し、900～1000(Cで焼き、粉体を950 (Cで焼結して作成される。形成温度に依存してY-Ba-Cu-Oは、正方晶(a = b)-I（半導体）、正方晶-Ⅱ（半導体）、斜方晶-Ⅰ（Tc ＝ 約90 K）、斜方晶-Ⅱ（Tc ＝ 約60 K）を与える。Y-Ba-Cu-Oは、2種のCu（Cu1とCu2）があり、Cu1は酸素との平面4配位（図中の緑色）、Cu2は酸素とピラミッド型の5配位(図中の赤色)を形成し、酸素八面体を形成する(La1-xMx)CuO4とは全く異なるペロブスカイト構造である。YをErとした場合、正方晶は半導体で、斜方晶-Ⅰ(Tc  = 92 K)、斜方晶-Ⅱ(Tc  = 約50 K)を与える（図3.39)。斜方晶-Ⅰは約90 Kで金属状態から超伝導に素直に転移するが、斜方晶-Ⅱは約100 K近傍で金属―半導体転移を示し、非常に緩やかな半導体挙動が約50 Kまで続き半導体状態から超伝導に転移する。これらの酸化物超伝導体の母体はLa2CuO4, YBa2Cu3O6で、モット絶縁体である。

3.7.6) シェブレル(Chevrel)型

MxMo6X8(1 ( x (4)で示される3元のモリブデン-カルコゲン化合物の総称で、シェブレル(R. Chevrel)が正しい組成を決定した。100種以上の化合物がある。1972年に、マチアス(B. T. Matthias)がPbMo6S8などでTc ( 15 Kの超伝導を見出して以来、高い上部臨界磁場Hc2を与える高臨界超伝導体として注目された。Mo6S8のクラスターが真中のPbと弱く結合している構造（図3.40）をもつ。Mとして希土類元素の入った化合物は、希土類イオンの大きな磁気モメントにも拘わらず超伝導を示し、反強磁性と超伝導の共存、超伝導が高い磁場により誘起される現象（磁場誘起超伝導）や常伝導（金属）から超伝導に転移した後に、より低温で超伝導状態が破れ常伝導状態に戻るリエントラント超伝導などが見られる。


3.8) 問題 

問1] イオン半径

以下のイオンのうち、各段におけるイオン半径(Å)はほぼ等しい。イオンの電子状態を考えて説明せよ

	1
	O2(   1.26
	F(   1.19
	Na+  1.16  

	2
	S2(   1.70
	Cl(  1.67
	K+   1.52

	3
	Se2(  1.84
	Br(  1.82
	Rb+  1.66

	4
	Te2(  2.07
	I(   2.06
	Cs+  1.81


問2]　充填率

単原子分子（球形）fccおよびダイヤモンドの充填率を求め、その違いを結合の視点から説明せよ。

問3]　充填率

Na金属(bcc, 格子間隔3.66 Å)で、Naのイオン半径を1.16 Åとすれば、Naのイオン殻の充填率を求めよ。

問4]　水素

H＋、H•、H(のイオン半径またはファンデアワールス半径は各々10(5, 1.20, 1.54～2.08 Åである。これらの半径が大きく異なるのは何に起因するのか説明せよ。H(のイオン半径に大きな幅が与えられているのは何に起因するのか考察せよ。

問5]　格子エネルギー

N個のD+(とA(( (0 ( ( ( 1)を交互に1次元に並べた結晶（( = 1で完全イオン結晶、( = 0中性のファンデルワールス結晶）を考える。その格子エネルギーをD0のIP、A0のEAおよび(　=1におけるマーデルングエネルギーMを用いて表示し、この結晶の電子状態を(の値によって分類わけしなさい（図示する）。ただし、電子が結晶中を動き回らないこと、またMは(によらず一定と仮定する。

問6]　ボルン・ハーバー　サイクル
2電子に対する硫黄の電子親和力(S1( + e ( S2(によって放出される熱) を、次の硫化鉄を基準として適当なボルン・ハーバー　サイクルを考えて、求めよ。計算には以下の値を用いること。

	
	   KJ mol(1

	(Hsub(Fe(solid))
	 416.3

	Ip1(Fe)
	 761

	Ip2(Fe)
	1561

	(Hsub(S(solid))
	 278.8

	(Hf(FeS(solid))
	(100

	EA(S)
	 200


ただし、サイクルに必要なFeSの格子エネルギー(Hｃは


[image: image39.wmf])
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で( = 2, Z+ = Z( = 2, r+ = 92 (nm), r( = 170(nm) を用いて得よ。

問7]

　超伝導のBCS理論によると、超伝導状態では2個の電子（個々の電子はフェルミ粒子）がボーズ粒子であるクーパー対を形成する。そのクーパー対形成にフォノン振動は重要な働きをする。このプロセスを概説し、超伝導転移温度に対して3.49式中の(, K, mがどのように関与するか知るところを述べよ。
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クラウンエーテル：ペダーセンにより発見された環状エーテル化合物で、環内に様々のアルカリ金属イオンやアンモニウムイオン(M+)をゲスト分子として包含する。包含される陽イオンのサイズと環の中央にある空隙サイズの適合性に依存した錯形成（ホストーゲスト化合物）が行われる。陰イオン（X－）は強いイオン対形成から緩和される。従って、イオン結晶MXはクラウンエーテルを含む無極性非水溶媒（多くの有機溶媒）に可溶となり、X－はM＋に強い束縛を受けずに存在するので、反応性が極めて向上する。このような陰イオンをnaked anionという。生体内で、活性なnaked anionを生成することは危険であり、クラウンエーテルを飲取しないよう取り扱いに注意する。クラウンエーテルは、それを形成する原子数と環内の酸素の数で慣用名が決定される。18-クラウン-6　エーテルが


最も一般的に利用される。レーンは


クリプタンドを用い、3次元包摂化


合物の化学を展開し、クラムは、こ


れらの包摂化合物（ホスト－ゲスト）


の化学を分子認識の視点で展開し、上述3化学者は1987年にノーベル化学賞を受賞した。包摂化合物（クラスレート化合物）として、ヒドロキノンへのメタノール､Ar, Kr, Xeの挿入、(-シクロデキストリンへの中性分子の挿入、ヨウ素デンプンなどがある。





アニリニウム　トロピリウム　　k+１８－クラウンー６　　シクロプロペニル　　p-トルエンスルフォニル　　ピクラート　　シクロペンタヂエニル　　N--エチル-N-メチルイミダゾリウム


　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（トシラート）　





� EMBED ChemDraw.Document.4.0  ���





� EMBED ChemDraw.Document.4.0  ���





� EMBED ChemDraw.Document.4.0  ���





� EMBED ChemDraw.Document.4.0  ���





ミセルと逆ミセル：石鹸、界面活性剤などの両親媒性物質(2章のLB膜を形成する物質と共通である)を水に溶かすとある濃度(臨界ミセル濃度、critical micelle concentration , cmc)以上で親水基を外側に、親油基を内に向けた球状会合体(球状ミセルと言う)を形成し、ミセルの中心に溶媒中の油成分が閉じ込められる。球状ミセルの濃度が増すと層状ミセルなどの構造に変化する。エアロゾルOTとも言われる図のような界面


活性剤を無極性溶媒に溶かすと、親水基が内側にした逆ミセル


を形成し、球状ミセル内に水を含み、このミセル内部の水の極性


は普通の水とは大きく異なる。





トロポロン：無色針状晶、融点49～50(C、シクロペンタンジオン-(1,2）をクロロフォルム中でN-ブロムコハク酸イミドと煮沸して生じた臭化物を100(Cに加熱すると得られる。この合成法は、台湾大学に勤務中の野添鉄男（後、東北大教授）により開発された。野添は台湾のヒノキ材に赤色の鉄(Ⅲ)錯塩として含まれるヒノキチオール（4-イソプロピルトロポロン）の研究を通して、非ベンゼン系芳香族炭化水素、７員環芳香族化合物の化学を発展させ、日本の構造有機化学の基礎をきずいた。








イオン液体：室温で液体であるイオン性化合物を言う。1914年にヴァルデンがエチルアミンと硝酸の反応でエチルアンモニウム硝酸塩(融点14(C)を得たのが最初で、1992年に湿気にも安定なイオン性液体EMI•BF4が発見されて以来、アルキルイミダゾリウム陽イオンと無機および有機陰イオンよりなる多数のイオン液体が開発された。他にホスホニウム、ピリジニウムを陽イオンとしてイオン液体が多く報告されている。一般にイオン性化合物の結合エネルギーは分子性化合物のものより大きいので, 融点を下げるため融解エントロピーを大きくできるような非対称性成分分子がイオン液体に用いられる。蒸発エンタルピーは大きいので沸点は高く、蒸気圧はきわめて低い。高いイオン伝導度（10(4~10(1 Scm(1）を示す。液体温度領域が広く、引火性が無く、粘性が低いことから、電解質、反応溶媒、抽出溶媒への応用が期待されている。








ルチル(rutile, 金紅石, TiO2)は10%以内の鉄を常に含む。硬度6～6.5,　比重4.18～4.25で鉄分が多いと5.2に達する。金属光沢からダイアモンド光沢。赤褐色-赤色-黒色。透過光は深赤色。主屈折率は2.903, 2.616、主誘電率は170,860でいずれも造岩鉱物中最大。100 (m程度の短波長まで分散がない。人工結晶は人造宝石として用いられ、その微結晶から成る酸化チタン磁器は強誘電体で、磁器コンデンサー、ピックアップなどに利用される。





図3.2 結晶構造　a) CsCl型､　b) 岩塩型, c) 閃亜鉛鉱型(CuCl型)　d) ウルツ型(ZnS型､ZnO型), e) ホタル石型、f) ルチル型､ g) Cu2O型
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b) 岩塩型　NaClの単位格子  


  r/R=0.414 [(2R+2r)/2R=(2]
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c) 閃亜鉛鉱型(CuCl型), 　r/R =0.225 [R/(R+r)=(2/(3]
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図３.３





a) CsCl型　CsClの単位格子


  r/R=0.732 [(2R+2r)/2R=(3]





　A15型（(-タングステン型）超伝導体　M3X: 普通のタングステン（ウｵフラム）は体心立方格子で(-タングステンといわれる。(-タングステンは熔融タングステン酸の電解で得られ、これは700(Cで(-タングステンに変化する。(-タングステン型超伝導体M3Xは、ｄ軌道電子をもつ遷移金属M(Ti(s2d2), V(s2d3), Nb(sd4), Cr(sd5), Mo(sd5))とX（13族(Al, Ga, In)、14族(Si, Ge, Sn)、第6周期元素(Os, Ir, Pt, Au)）よりなる金属間化合物・合金で、実用超伝導線材であるNb3Sn(2.1 Kでの上部臨界磁場Hc2(超伝導状態が


破壊される磁場で、高いHc2が実用に適する）25 テスラ(T)),


V3Ga(4.2 KでのHc2は17.5 T)がある(表3.1)。Xはbccを占め、


MはM-Mの形でその面心を占める(図3.3)。硬くてもろいため、


ブロンズ法などにより線材化される（ブロンズの一種Cu-Ga合金


中に多数のV棒を挿入し、所定の形状に加工した後600-700(C


で熱処理すると、合金とVの境界面に10 (m前後のV3Gaができる。 
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灰色錫：スズに3種の同素体がある。立方体(灰色スズ、(錫, 比重5.7)⇌正方晶系(白色スズ、(スズ、比重7.284)⇌斜方晶系((スズ)。点移転は各々18(C, 161(Cである。普通の金属スズ(()は18(Cで(スズに転移するが、この転移速度は極めて遅い。しかし、－30(Cまたはそれ以下で、この転移速度は大きくなり、腫物状に膨張し(錫ペストと言われた)ボロボロになる。





ホタル石(フルオライト)　結晶を火の中に入れると光を発するので、この名がある。緑や紫の美しい結晶であるが、硬度4で軟らく劈開性が強いので日本では宝石に使われない[6]。
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低スピン・高スピン[8]：d軌道に電子をもつ金属イオンの化合物は、配位環境の対称性や結合距離の変化により、5重に縮退しているｄ軌道(図3.16左)が分裂し、不対電子数の少ない電子配置(低スピン状態)や多い配置(高スピン状態)をとり、d4~d7のとき高低両スピン状態を与える。低スピン状態は短いイオン半径つまり結合が収縮した低温相に相当する。


１）立方対称の6配位化合物（図3.16）


　a)スピン対の形成エネルギーよりもt2g―eg間のエネル


ギー差（配位子場分裂エネルギー）が小さいときは、下側


の3重縮退t2g軌道と同じスピン状態で上の2重縮退eg軌


道に入り高スピン状態となる(図3.16中央)。


　b)スピン対の形成エネルギーよりもt2g―eg間のエネル


ギー差が大きいときは、電子はt2g軌道に入りスピン対


を形成し、低スピン状態となる（図3.16右）。


２）四面体型4配位化合物：d軌道はt2とe組に分裂す


るが、分裂幅は小さいので、高スピン状態となる。


３）平面4配位化合物：ｄ軌道のエネルギー準位は、軌


道の延びる方向とどの方向から配位子が配位するかによ


り、軌道の分裂を生じ、正八面体6配位から歪んだ八面


体6配位になると図3.17の中央の図に変化する。平面4


配位ではxy平面内に軌道ローブをもつｄx2―y2の軌道エ


ネルギーは他の軌道よりはるかに高い(図3.17右)。した


がって、この立体構造をとりやすいd8化合物は全て反


磁性で低スピン状態である。


4) スピンクロスオーバー錯体[9]：高温で高スピン状態であるが、低温で配位子場が強くなり、配位子場分裂エネルギーが大きくなるため低スピン状態に変化する化合物をいう　　
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図3.16
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図3.20　BEDT-TTF系超伝導体のTcと有効体積Veffの相関。�1: (BEDT-TTF)2ReO4, 2: (-(BEDT-TTF)2IBr2, 3: ('-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3, �4: (-(BEDT-TTF)2I3, 5: (-(BEDT-TTF)2I3, �6: (H-(BEDT-TTF)2I3, 6': (L-(BEDT-TTF)2I3, �7: (-(BEDT-TTF)2AuI2, 8: (-(BEDT-TTF)2Cu (NCS)2, 9: (-(BEDT-TTF)2Cu(CN)[N(CN)2], 10: (-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br, �11: (-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl　
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図3.23　面心立方晶A3C60での格子定数aとTcの関係。状圧および加圧実験でのTc(a相関を含む
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図3.24　分子間メンシュトキン反応により錯体異性現象を示す分子
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図3.27　p-ベンゾキノンとヒドロキノンとの間の仮想的縮退系中性ラジカル分子
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左　図3.25　p-ベンゾキノンでの2e―と2H+移動のサイクル
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図3.26 ヒドリド(H()移動反応





ベタイン(betaine)：アミノ酸のN-トリアルキル置換体で、1種の第4（級）化合物である。アミノ酸に過剰のアルカリの存在のもとにヨウ化アルキルか硫酸ジアルキルを作用させて得られ、結晶でも水溶液中でも両性イオン（ツヴィッターイオン）として存在する。広義では、第4アンモニウム塩基、オキソニウム塩基、スルホニウム塩基などの分子内塩で両性イオンを形成するものを全てベタインという
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図3.31　BaPb1-xBixO3　の電気抵抗
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図3.30 BaPb1-xBixO3 の構造





図3.36　ペロブスカイト型構造�における酸素八面体の配列
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図3.37　(La1-xMx)2CuO4(M=Ba,Sr,Ca)の構造


a = b ( c, ( = ( = ( = 90( 酸素八面体


　





図3.38　YBa2Cu3O7-(の構造


a ( b ( c, ( = ( = ( = 90(





図3.39  Er-Ba-Cu-O系


の抵抗の温度依存性
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図3.16
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o：8面体型6配位の隙間
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ｔ：4面体型4配位の隙間





図3.8 岩塩型





図3.7 CsCl型の俯瞰図





図3.6　CsCl型
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図3.5　K3C60の構造





図３.１　有機イオンの分子構造





図3.40　シェブレル化合物


Mo �,  S �,  Pb �
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図3.28　p-ベンゾキノン（黄褐色）


とヒドロキノン（白色）との間の電荷移動錯体キンヒドロン（右）
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図3.32　フォノンの分散関係
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図3.34　デバイ関数[17] 
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図3.35　リトルの提案した有機超伝導体








図3.4 最密構造中の隙間（t,t',o)の構造








図3.33　ダイヤモンドのフォノン分散[16]
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図3.19 (-(BEDT-TTF)2I3の結晶(長い辺は3-5mm)と結晶構造。TTF,TMTTF,BEDT-TTFの結晶
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図3.21　上：強磁性体、反強磁性体、弱強磁性体、フェリ磁性体、正三角形スピン格子のスピン構造。左：反強磁性体の磁化率の温度依存性。TN以上では熱によりスピンの秩序化は破壊されるので、キューリ・ワイスの式に従う常磁性である。単結晶では、磁気モーメントが磁場と平行な方向の磁化率((//)は0 KでゼロになるようにTN以下で減少する。磁場に垂直方向の磁化率(⊥は一定である。ポリクリスタルの場合、磁化率はその中間的な挙動となる。
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図3.22　金属と超伝導体の磁化率温度依存性
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