４章　共有結合と共有結合結晶    .（新４章共有結合）

　

　はじめに、共有結合の典型である水素分子の分子軌道とそのエネルギーを、ついでベンゼン分子の軌道とエネルギーを、電子間クーロン反発相互作用を無視した１電子問題として解く[1]。ベンゼンでの(電子軌道エネルギーを波長でなく波数で表すと、次章で扱う結晶のバンドエネルギーにつながる。純粋な共有結合結晶は、ダイアモンド構造をもつ14（旧Ⅳ）族元素（C, Si, Ge, Sn）の結晶のみである。Ⅱ族とⅥ（現16）族の化合物結晶（Ⅱ-Ⅵ化合物）、Ⅲ族とⅤ（現15）族のⅢ-Ⅴ化合物は、２種元素の電気引性度が違うことにより、共有結合にイオン結合が加わる。共有結合に別種の結合や相互作用が加わった結晶は多数知られ、それらを紹介する。また、共有結合の開裂と再結合は、分子や結晶の電子状態を変化させるので、外からの刺激に応答することになる。このような物質を紹介する。

4.1)　水素分子と共有結合

4.1.1)　分子軌道の波動関数

　2つの水素原子H･（HA, HBとし、プロトンをa, bとし、それらの間の距離をRとする）が1個ずつ電子（1，2とする）を出し合い、それを共有して結合をつくり水素分子ができる。電子1がHAに、電子2がHBに配置されたHA(1)••HB(2)と、その逆のHA(2)••HB(1)の2つの中性の状態の他に、電子が一方から他方に移ったHA+••HB((1,2)とHA((1,2)••HB＋のイオン性の状態がある。後者2つのイオン性の状態は等しい頻度であらわれるので電荷が静的に偏在することはなく、イオン結合性はない。

　2つの近似法（分子軌道法、原子価結合法）で電子軌道、そのエネルギーが求められるが、ここでは分子軌道法を用いる。幾つかの仮定により近似を行う。

1 電子は分子全体が作るポテンシャルにより決められた軌道（分子軌道）に入る。
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位置の定まらない2電子間に働くク－ロン斥力を考慮するのは非常に面倒なので、無視する。すると、電子1は、プロトンaおよびｂからのクーロン引力ポテンシャル{((e2/4((0)[(1/ra1)+(1/rb1)]}のみを受け、H2+（図4.1）の電子状態となり、１電子問題としてシュレディンガー方程式を解くことができる。ここでra1, rb1は電子1とプロトンa, bの距離である。電子2についても同じである。

2 水素分子の分子軌道の波動関数(を,　水素原子A、Bの原子軌道波動関数(a、(ｂの線形結合で近似する(原子軌道の線形結合 linear combination of atomic orbital LCAO, 4.1式)

        　　　　(　= ca(a + cb(ｂ            　　            　　　　　　　　　　　　　(4.1)   

         ca2: 電子が(aに見出される確率､　cb2: 電子が(bに見出される確率

今考えている(aと(bは、ともに同じ電子状態の波動関数（ここでは１s軌道）であるから、確率ca2とcｂ2は等しく、4.2式が成立する。

　　　　                   　ca　=　(cb     　                     　　　　　　　　　　　　　(4.2)

従って、4.1式は

　　　　　(1　= ca((a + (ｂ) 　　　　      　　                                   　　　(4.3)

          (2　= ca((a ( (ｂ)         　　　　 　　                                　　　(4.4)

4.3式、4.4式の係数は、規格化条件（空間の微小体積をd(として）
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より求まり、
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である。前者は対称分子軌道、後者は反対称分子軌道である。Sは重なり積分で、原子軌道(aと(ｂの重なりを示し、(aに属す電子が(ｂに沁み込む確率振幅である。
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水素の１s軌道関数(（=((a03)(1/2 exp ((r/a0)、a0 = h2/4(2me2 = 0.529(10(8 cm）と重なり積分S ＝ exp ((R/a0)[1 + R/a0 + (R/a0)2/3]、プロトン間の距離R = 1.06 Åを用いて(1(4.6式)と電子の存在確率(1*(1 = |(1|2を図4.2aに、また、(２(4.7式)の場合を図4.2bに示す。
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結論：(1では2つのプロトン間の電子密度は大きく、電子はかなりの時間にわたって2つのプロトンから同時に引力をうけるので結合エネルギーが増加し(結合軌道, bonding orbital)、電子エネルギーは安定化する。一方、(2では2つのプロトン間の中点で電子密度はゼロであり、2つのプロトンの外側にはじき出され、電子密度は分子軌道を作る前より減少し(反結合軌道, antibonding orbital)、電子エネルギーは不安定化する。

　これは電子密度の4.9式の内、分子軌道を作らない孤立した軌道の単なる重ね合わせである((a2 + (ｂ2)と比較すると、+(a(ｂで電子密度はプロトンa, bの間で増加し、((a(ｂで電子密度はプロトンa, bの間で減少していることに対応する。
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4.1.2)　分子軌道エネルギー

  結合軌道(1、反結合軌道(2のエネルギー(1, (2は波動関数4.6式、4.7式を、シュレディンガー方程式H( = E(に入れて解けば得られる。ここでのHは4.10式である。
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ここで、以下の様に(aおよび(ｂの軌道エネルギーを
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また、軌道間相互作用エネルギーHabを
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とすると、(1, (2は
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となる。Haaは、プロトンaとプロトンｂがRの距離にあるときの、プロトンaの1s軌道に存在する電子のエネルギーである。この軌道は、図4.1の様に広がっており、また水素原子の電子にさらに正電荷が近づいたものであるから、孤立した水素原子1s軌道エネルギー(1sより少し低い(図4.3)。Habは(aの電子が(ｂの軌道に飛び移る確率を示し、aとbが接近して、(aと(ｂとの重なりSが大きくなるほど大きな値となる。(1, (2は水素分子イオンの1個の電子軌道であるが、粗い近似として電子相関を無視した場合、電子が2個ある水素分子においても、2個の電子は水素分子イオンの分子軌道にあるものと考える。図4.3に2個の水素原子の電子(エネルギー(1s)が分子軌道を形成して(1, (2に分裂し、2個の電子が結合軌道に入り水素分子を形成する様子を示す。

4.2)　ベンゼンと共有結合

4.2.1)　混成
　炭素原子は2s22p２の最外殻電子配置をもち、このままでは2個のｐ軌道電子のみが結合に関与した水素との化合物H-C-Hを与えると予想されるが、実際はメタンを始めとする飽和炭化水素CnH2n+2、エチレンやアセチレンのような2重結合や3重結合を持つ不飽和炭化水素を与える。これは、ポーリングやスレーターにより図4.4に示す混成軌道を用いて説明された[2]。1個の2s軌道電子が2pに励起され、あたかも同一のエネルギー軌道（混成軌道）に4個の電子（2s12px12py12pz1）があり、その全てが結合に関与すると飽和炭化水素やダイヤモンドに見られる炭素が4本の結合を持った化合物（ｓｐ３混成という、結合角は109(28'）、3個の電子が他の3種の元素と結合するとエチレンのような3本の結合を持った化合物（ｓｐ２混成という）、2個の電子が他の2種の元素と結合すると2本の結合を持ったアセチレンのような化合物（ｓｐ混成という）を与える。炭素以外でも価数と結合の方向性から、表4.1、図4.5のような混成軌道が得られている。 
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表4.1　　混成の例

	混成
	形
	角度
	例

	sp
	直線形
	180(
	BeCl2 [Be:1s22s2(1s22s2p], CH ( CH、CO2   

	sp2
	平面三角形
	120(
	ベンゼン、ポリアセチレン、黒鉛（面内）、BF3, SO2,　SO3

	sp3
	四面体
	109(28'
	ダイヤモンド、BF4(、NH3, H2O

	sp3d
	三角両錐形
	90(,120(
	PCl5、SF4、I3(

	sp3d2
	八面体
	90(
	SF6, IF5, PCl6(
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　共有結合に関与するのは不対電子である。H2Oの場合水素の1s1が共有結合に参加する。酸素の電子構造2s22p4はフントの規則で2s22px2pypzとなり、そのうちのpyとpzの電子が結合に参加し、既に対をなしている残りの2s2と2px2の電子は孤立（非共有）電子対といわれ、普通は共有結合に参加しない。直交する2つのｐ軌道が2つの水素原子のs軌道と(結合を作ると、H-O-Hの角度は90(と予想されるが、sp3混成により104.5(である。炭素原子(1s22s22p2)の場合、3つの重要な混成軌道(sp3, sp2, sp)がある。

A)　sp3混成

　s軌道とp軌道の寄与が1:3である分子軌道を考える。軌道の混成を各軌道の線形結合で表し、(i (i = 1~4)の4つの独立な（互いに直交している）規格化された分子軌道を作る。 
　　　　　(i = ais + bipx + cipy + dipz          (i = 1~4)            　　　　                　(4.15)

　　　　　∫(i (j d( = (ij                  (i = jで (ij = 1, i ( jで (ij = 0)          　　　　　　             　　(4.16)

この両式およびs軌道と3つのp軌道がいずれも互いに直交していることより、

　　　　　aiaj + bibj + cicj + didj = (ij                                                                　　　　　     　 (4.17)

となる。分子軌道への各ｐ軌道の寄与が同等とするとai2 = bi2 = ci2 = di2 =1/4で、(ai, bi, ci, di)の組み合わせは24ある。しかし、(iの符号を全体として変えるだけの組み合わせ｛例えば、(ai, bi, ci, di)と(–ai, –bi, –ci, –di)｝のとき(iの2乗は同等となるので、(iの符号を考える必要はない。すると　ai = 1/2 とすると(ai, bi, ci, di)の組み合わせは8通りで1/2((1, 1, 1, (1), 1/2((1, 1, –1, (1), 1/2((1, –1, 1, (1), 1/2((1, –1, –1, (1)である。そのうちの1つの軌道の向くベクトルをxyz面内の第一象限にすると1/2((1, 1, 1, 1)で、メタンのような正4面体とさせるには、残りは1/2((1, –1, –1, 1), 1/2((1, 1, –1, –1), 1/2((1, –1, 1, –1), となり、分子軌道は4.18式～4.21式である。

　　　　　(1 = (1/2)((s + px + py + pz)                                          　　　　(4.18)  
　　　　　(2 = (1/2)((s – px – py + pz)                                          　　　　 (4.19)  
　　　　　(3 = (1/2)((s + px – py – pz)                                           　　　　(4.20)  
　　　　　(4 = (1/2)((s – px + py – pz)                                           　　　　(4.21)  
sp3混成を正四面体混成(tetrahedral hybrid)ともいう(図4.6、各軌道の成す角は109(28')。
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B) sp2混成

 s軌道とp軌道の寄与が1:2の分子軌道で、寄与するｐ軌道をpx, pyとする。3つの同等で独立な混成軌道((i, i = 1~3)は、エチレンやベンゼンのように平面状で、各々が互いに120(の角を成すものを考える。(4はpz軌道そのものである。

　　(i = ais + bipx + cipy           (i = 1~3)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(4.22)

    ai = 1/(3, bi2 = ci2 = 1/3                    　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(4.23)

    (4 = pz                                            　　      　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(4.24) 
4.22式、4.23式および直交条件を満たす(i (i = 1~3)は, px、pyの寄与を同じとする限り存在しない。それで、(1を4.25式と定め、(2および(3軌道の中のpx, pyの係数を規格化と直交の条件より得られる4.26式を用いて決める。

　　(１ = (1/(3)((s + px + py)　　　　　　　　　　　　                           　　　　(4.25) 

    bi2 ＋ ci2 = 2/3,   1/3 + bi/(3 + ci/(3 = 0,   1/3 + b2b3 + c2c3 = 0    (i =2, 3)        　　　　(4.26)

4.26式より、ci = – (1/(3 + bi) ( bi2 +(1/(3 + bi)2 = 2/3 ( bi = (–1 ( (3)/2(3 となり、

(bi = 0.366/(3, ci = –1.366/(3)と(bi = –1.366/(3, ci = 0.366/(3)の2組が得られ、(１に直交する残りのsp2混成軌道は4.27式、4.28式となる。

　　(2 = (1/(3)((s + 0.366px – 1.366py)                                           　　　　(4.27) 

　　(3 = (1/(3)((s – 1.366px + 0.366py)                                           　　　　(4.28)

　また、px、pyの寄与は任意的であり、(１軌道をｘ軸方向に決めると、4.29式となり、(2, (3は4.30式、4.31式となる。

　　(１ = s/(3 + 2px/(6  　　　  　　　　　　　　　　                         　　　　(4.29)

    (2 = s/(3 – px/(6 + py/(2                                                   　　　　(4.30) 

　　(3 = s/(3 – px/(6 – py/(2                                                   　　　　(4.31)

sp2混成軌道は3方混成(trigonal hybrid)といわれ、各軌道は互いに120(を成す(図４.７)。
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残りの(4 = pz は、(１~3が作る平面（xy面）に垂直に延びている。

C)　sp混成

　ｐ軌道としてpx軌道を選ぶと、4.32~4.35の4つ分子軌道が得られ、(１と(2はxの正、および負の方向に延び、2方混成(diagonal hybrid)をなし、残りの2つの軌道はy、z軸方向に延びる(図4.8)。 

　　(１ = (1/(2) ( (s + px)  　　　　　　　　　　　　　                          　　　　(4.32)

    (2  = (1/(2) ( (s – px)                                                      　　　　(4.33) 
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　　(3  = py                                                                           　　　　(4.34)

    (4  = pz                                                                                                         　　　　　 (4.35)

4.2.2)　(電子分子軌道

　　ベンゼンの1つの炭素原子はsp2混成軌道を用い、それを中心としてxy面内で互いに120(の方向にある2個の炭素原子(sp２混成軌道)と1個の水素原子(1s軌道)と共有結合を形成して、ベンゼンの6角形の骨格を形成する。これらの軌道は結合方向に関して∞の回転対称性（本章末尾の参考参照）を持ち、(結合といわれる。各炭素原子はsp2混成での(結合形成に関与しないpz軌道の電子を余分に持っているので、この段階では+1価に帯電している。ベンゼンの6角形(骨格は+1価炭素が作る六角リングである。そのリングに、残りのpz軌道の6個の電子が入るが、それらの軌道はベンゼン(骨格平面に垂直で、(軌道といわれる。これらのpz軌道電子を(電子という（図4.9）。(結合に関与する電子（(電子）は、結合部分に局在し、低いエネルギー準位にある。一方、(電子は6角リング内を動き回り、光によって励起され易く、イオン化により最初に飛び出てくる電子である。したがって、ベンゼンの電子物性には、(電子軌道のエネルギー準位が関与する。図4.9のC+間の距離をaとし、(電子の分子軌道関数を(とすると、１）注目している電子と残りの電子の間のクーロン反発の相関を無視し、２）(を2pz炭素原子軌道関数としLCAO近似を用いると、(は4.36式である。　　　　
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ベンゼン環に沿った座標をxとし、炭素原子0の位置を原点とすると、原子0～5はx = 0, 1a, 2a・・5aで、6aは原子0の位置である（ベンゼンの長さをLとする、L = 6a）。したがって、(はxの関数で、((x–na)は、x = naを原点として広がる2pz原子軌道関数である。
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この波動関数は等しい間隔aごとに同じポテンシャルを見る電子の波動関数であり、((x), ((x+a), ・・((x+5a)も同様であるから、((x+a) = c(( x)、((x+2a) = c(( x+a)・・より、

　　　((x+6a) ＝ｃ((x+5a) ＝ c2((x+4a) ＝ c3((x+3a) ＝ • • ＝ c6((x)
となる。一周すると元に戻る条件(周期的境界条件, cyclic boundary condition)より((x+6a) = ((x)であるから、c6 = 1となり、

      
[image: image13.wmf]j

L

a

i

j

i

e

e

c

p

p

2

6

2

=

=

　　j = 0, (1, (2, (3 　　　                                    (4.38)

[image: image50.wmf]N

N

R

R

2

x

N

N

R

R

x

還

元

酸

化

無

色

、

　

淡

黄

色

赤

紫

色

、

　

緑

色

これより、ベンゼン分子の(電子分子軌道は4.39式となる。
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関数4.39式は、ｊの値により4.40式～4.43式のように様子を変える。導出には以下の関係を用いた。
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j = (1 
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j = (2 
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j = (3 
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j = (3は同一の式4.43を与える((j=3 = (j=-3)。また、ベンゼンの対称性を反映して、(j=１ ＝ (j=-5, (j=2 ＝ (j=-4, (j=4 ＝ (j=-2, (j=5 ＝ (j=-1, (j=j ＝ (j=j+6である(図4.10)。
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　図4.10にベンゼン分子中の(電子分子軌道4.40～4.43式を示す。破線はexp (i2(xj/6a)の実数部で、xに沿って変化する位相を示す。j = 0で各原子位置の(は全て同一位相である(結合軌道)。j ＝ (1は2個の節を持ち、j ＝ (2は4個の節、j ＝ 3は6個の節を持ち(全て反結合軌道)､エネルギーはこの順で上昇する。波長(は、j = 0で( = ∞、j ＝ (1で( = 6a、j = (2で( = 3a、j = 3で( = 2aである。

[image: image53.wmf]N

P

N

P

N

P

C

l

C

l

C

l

C

l

C

l

C

l

P

N

N

P

N

P

N

P

C

l

C

l

C

l

C

l

C

l

C

l

C

l

C

l

P

N

N

P

N

P

C

l

C

l

C

l

C

l

C

l

C

l

P

N

C

l

C

l

1

2

 

い

す

型

2

 

舟

型

C

l

5

P

N

P

C

l

C

l

N

P

C

l

3

n

3

　あるｊの分子軌道のエネルギー(は( = ħ(で示される角振動数(を持ち、4.39式の波動関数のexpの肩のi(2(naj/L)に、時間変化を入れるとi(2(naj/L＋(t)となり、naが距離ｘに対応するから、4.39式の波動関数は位相速度がdx/dt = –L(/2(jの進行波である。つまり＋jと(jの波は互いに反対方向に進む進行波である。但し、j = 0、(3の波では、原子波動関数の位相は動かない。4.39式の波をｊや((= L/j)でなく波数ｋ(= 2(/()で表すと5章以降の固体物性との関係が見える(4.44式)。j = 0、(1、(2，3は、各々ｋj = 0, ((/3a, (2(/3a, (/aに対応し、((/a ( kj ( +(/aにあるkjで6個の(電子分子軌道を記述できる。
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4.2.3）　(電子軌道のエネルギー

　ベンゼンの(電子軌道のエネルギーはシュレディンガー方程式4.45式を解いて得られる。ここで分母は規格化により1である。
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ここで、それ自身と最隣接原子間の相互作用のみを取り入れるという以下の近似を行う。
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すると4.45式は、
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　((kj)は2(/aの周期関数である。図4.11に、((kj)をｋまたはｊに対してプロットするとわかるように、ｊ ＝ 0, (1,  (2､ 3または、k = 0,  ((/3a, (2(/3a, (/aでの値が解であり、それらで代表できる。|kj|が等しいと、正方向に進む波も、負方向に進む波も同一のエネルギーをもつ（縮退）。4.46式の(は炭素原子の2pz軌道のエネルギーに近いので、これを2pz軌道エネルギーと仮に考えると、図4.11は、(を中心に上下4つ(内2つが縮退)に分裂し、分裂幅は4(である。分裂幅は4.47式つまり隣接原子間相互作用の4倍(右、左と2(ずつ)で、原子が6個でも無限数あっても変わらない。エネルギー状態の数は周期的に繰返すポテンシャルの数(C＋による)である。

4.3)　結晶

4.3.1)　ⅣB族（１４族）　C,  Si,  Ge,  Sn
　ダイヤモンドは典型的な共有結合結晶であり、巨大分子とも言える。結晶構造は図3.2、3.10、3.11の閃亜鉛鉱型(CuCl型)で2種の元素を炭素に置換したものである。充填率は0.340であり、高価な割に、隙間だらけの物質である。ダイヤモンドの大量・大型サイズ結晶の人工合成と、ダイヤモンドに導電性を付与できる手法の開発は、新たな半導体素子としてのダイヤモンドの活用に重要な課題である。Si(濃暗灰色結晶), Ge(灰白色結晶、稀有な元素)はダイヤモンド構造の元素である。スズは(スズ(灰色スズ)⇌(スズ(白色スズ)⇌(スズの3種の同素体があり(3.2.2項の囲み記事参照)、(スズがダイヤモンド構造をもつ。表4.2に解離熱と単結合の結合エネルギーを、諸性質を表4.3にまとめる。

表4.2　解離熱(kJ mol(1)、単結合の結合エネルギー(kJ mol(1)

	共有結合結晶
	解離熱
	結合
	結合エネルギー
	 結合
	結合エネルギー

	ダイヤモンド
	715
	C-C
	347
	O-O
	138

	Si
	456
	Si-Si
	176
	S-S
	213

	Ge
	377
	Ge-Ge
	159
	Te-Te
	138

	Sn
	305
	P-P
	213
	Au-S*
	 10の桁


*: Au-S結合は金の表面にチオール基の付いた分子を反応させて合成されるSAMｓ(自己凝集膜,2.2.5 項参照)に見られる。10 kJ/molの桁は実験より推定されたもの（H. Skulason et al., J. Am. Chem. Soc., 122、9750(2000)）, 他に40 kJ/mol(計算: K. M. Beardmore et al., Chem. Phys. Lett. 286, 40(1998), 120 kJ/mol, 実験: R. G. Nuzzo et al., J. Am. Chem. Soc., 109, 733-740(1987))、209 kJ/molの報告(2章文献5i, 215頁)もある。

表4.3　ダイヤモンド構造の炭素、ケイ素、Ge、Snの諸性質

	
	ダイヤモンド
	ケイ素
	Ge
	Sn(*は灰色スズ)

	融点 (C
	3572
	1410
	937.4
	231.97

	沸点 (C
	4800
	2360
	2830
	2270

	比重
	3.515
	2.33(18(C)
	5.32(25(C)
	5.80(20(C)*

	硬度
	10
	7.0
	6.5
	1.5

	比誘電率
	5.5
	11.9
	16.1
	

	屈折率
	2.417
	3.35
	4
	4.70(( = 1000 nm)

	比抵抗   /Ωcm
	0.6(1013 (15(C)
	2.3(105
	46
	11(10(6 (20ºC) (相

	(g  /eV (0 K)
	5.4 
	1.17
	0.744
	金属

	電子移動度 /cm2V(1s(1
	1800
	1350
	3600
	

	正孔移動度 /cm2V(1s(1
	1200
	 480
	1800
	

	デバイ温度(  /K
	1800
	 658
	 362
	212*

	キャリヤー密度ni  /cm3
	
	6.6(109
	5.8(1013
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4.３.２）　共有結合＋イオン結合：Ⅱ-Ⅵ、Ⅲ-Ⅴ化合物

　原子の電気陰性度(electronegativity)の違いにより、異種原子より成る共有結合結晶には何らかのイオン性が混入する。電気陰性度は、ポーリングおよびマリケンにより定義された2種がある。

  ポーリングの電気陰性度：結合A-Bの解離エネルギー(eV単位)をD(A-B)とすると、結合A-B中のイオン構造A+B(の寄与は4.49式である。ポーリングはΔABの平方根を結合A、B原子の電気陰性度の差とし、この関係が多くの結合で満足するように各原子の電気陰性度の値ｘを決めた（表4.4）。金属の仕事関数 (と4.51式で関係するとされたが、きわめて粗い近似である( 表2.9項参照)。

　　　ΔAB＝
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　　　　( = 2.27x + 0.34 eV                                       　　　　   　　　　 (4.51)

表4.4　ポーリングによる原子の電気陰性度　　

	H   2.20
	
	
	
	
	
	

	Li   0.98
	Be  1.57
	B   2.04
	C    2.55
	N    3.04
	O    3.44
	F   3.98

	Na  0.93
	Mg  1.31
	Al  1.61
	Si    1.90
	P    2.19
	S    2.58
	Cl   3.16

	K   0.82
	Ca  1.00
	Ga  1.81
	Ge   2.01
	As   2.18
	Se   2.55
	Br   2.96

	Rb  0.82
	Sr   0.95
	In  1.78
	Sn   1.96
	Sb   2.05 
	Te   2.10
	I    2.66

	Cs  0.79
	Ba  0.89
	Tl  2.04
	Pb  2.33
	Bi   2.02
	Po   2.00
	At  2.20


色をつけた原子は、水素より電気陰性度の高いもので、水素結合を形成する。

　マリケンの電気陰性度：各原子のイオン化ポテンシャルと電子親和力との和を電気陰性度とした。
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ポーリングの電気陰性度とマリケンの電気陰性度は比例関係(xA ( (IA + EA)/30)にある。

　Ⅱ-Ⅵ、Ⅲ-Ⅴ化合物はイオン性と共有結合性の両者を持つ。Ⅱ-Ⅵ化合物の例としてZn-Sを考える。Zn(4s2)とS(3s23p4)のイオン結合ではZn2+(3s23p63d10)S2-(3s23p6)の電子配置であり、共有結合ではsp3結合を考えZn2-(4s4p3)S2+(3s3p3)である。ポーリングの電気陰性度を用いイオン性を計算すると17～18%のイオン性が予測される。一方、誘電性結晶の結合のイオン性度が半経験的理論[9]により得られ(表4.5)、その値は62％である。Ⅲ-Ⅴ化合物の例としてIn-Sbを考える。In(5s25p)とSb(5s25p3)のイオン結合では、In3+とSb3–（5s25p6）の電子配置であり、共有結合ではsp3結合を考えIn((5s5p3)とSb+(5s5p3)である。ポーリングの電気陰性度を用いイオン性を計算すると1～3%のイオン性が予測される。表4-5によるとイオン性は32％である。

II-VI化合物のCd-Teは薄膜太陽電池、巨大磁気抵抗（GMR：強磁性体と金属を交互に張り合わせたデバイスで、強磁性体の揃ったスピンと同一方向に金属内に電流が流れるときは電気抵抗が小さく、反対方向に流れるときは大きな電気抵抗となることを利用している）[10]に利用される。また、III-V化合物のGa-Asは発光ダイオード、固体レーザー、光電池、携帯電話に、Ga-N（(g = 3.39 eV）は高輝度青色発光ダイオードに用いられている。可視光を用いた太陽電池、可視光の全領域での光伝導体素子には、可視光の全領域（1.05～3.25 eV）か少し小さめのバンドギャップを必要とする。

 表4.5　2原子結晶の結合のイオン性([9]とエネルギーギャップ(g (eV)

	Ⅱ-Ⅵ
	(
	(g
	Ⅱ-Ⅵ
	(
	(g
	Ⅱ-Ⅵ
	(
	(g
	Ⅲ-Ⅴ
	(
	(g
	Ⅲ-Ⅴ
	(
	(g

	ZnO
	0.79
	3.2
	CdO
	0.79
	2.32
	MgO
	0.84
	7.83
	
	
	
	
	
	

	ZnS
	0.62
	3.6
	CdS
	0.69
	2.42
	MgS
	0.79
	4.5
	InP
	0.42
	1.35
	GaP
	0.38
	2.26

	ZnSe
	0.63
	2.7
	CdSe
	0.70
	1.74
	MgSe
	0.79
	4.05
	InAs
	0.36
	0.35
	GaAs
	0.31
	1.43

	ZnTe
	0.61
	2.35
	CdTe
	0.67
	1.45
	
	
	
	InSb
	0.32
	0.18
	GaSb
	0.26
	0.78
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4.3.3)　共有結合＋ファンデルワールス結合

　黒鉛、黒燐、ボラジン、ポリアセチレン、高分子超伝導体ポリチアジル(SN)xは共有結合とファンデルワールス結合の例である。

[image: image69.png]


4.3.3.1) ポリアセチレンは分子鎖内が共有結合で分子鎖間がファンデルワールス結合による結晶である。1958年ナッタ（1963年 触媒の研究でツｲグラーとともにノーベル化学賞）がアセチレンをポリマー化したが膜ではなかった。1971年白川英樹がポリアセチレン膜の作成に成功し、1977年ヒーガ－、マクダミッドがトランス-ポリアセチレン膜のドーピングによる高導電性を得て、これらの3人が2000年のノーベル化学賞を得た（図4.12[11]）。ポリアセチレン高分子は膜中でフィブリル状であり、ドーピングにより熱活性的な半導体特性を示す。非常に低温まで金属的な温度依存性が、ポリアセチレンの高配向膜のドーピングで見られる（(RT = 105 Scm(1）。ドーピング量の少ない膜での伝導挙動は以下のソリトン伝導により説明される。
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　　トランス-ポリアセチレンは、図4.13に示すように単結合と2重結合の交互交替をもつ分子で、1.5重結合であるべき分子がヤ－ン-テラ－ゆがみ（縮重した電子状態の非線型分子は不安定で、その対称性を下げて縮重を解くような変形が起きる）により対称性を下げた結果である。2節のベンゼンでの分子軌道と同様な近似を用いポリアセチレン分子の軌道エネルギーを解くと、図4.13aと図4.13bの分子は空間的に異なるがエネルギーは同一で、ギャップ(gをもつ半導体となる。図4.13ｃはバンド幅4t（
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は隣接原子間相互作用で4.47式に相当する）をもつ金属バンドを与える(バンドに関しては次章で説明する)。つまり、cの金属状態の電子エネルギーに比べa, bでの電子エネルギーが低いので、エネルギー空間ではcの状態からa, bに移行したほうが安定である。同時にこれは、実空間において、対称性の良いポリアセチレンcから、対称性の落ちた結合交替のあるa, b状態へ転移することを示す。これは、6.5.4b項で記述する結晶におけるパイエルス転移と同じ原理である。ポリアセチレンaとbを結ぶと、ポリアセチレンdとなり、aとbの結合位置は非結合(電子をもった炭素である。そのエネルギー準位は丁度ギャップの中央にあり、局在している場合、熱励起により伝導バンドに励起されない限り、伝導には寄与しない。ポリアセチレンでのこの結合の欠陥位置は、炭素原子14個程度に亘った状態で、単結合と2重結合の結合交替を持つ巨大1次元鎖のほんの一部が1.5重結合になっているイメージである。この1.5重結合部分が分子の中を自由に動き回るとソリトンという粒子で記述され、中性ソリトンが磁性を、荷電ソリトンが電気伝導を担う。結晶において同様な現象が見られ、それは6.4.2項のTTF・p-クロラニルでのソリトン伝導である。ソリトン伝導は、普通の金属伝導と異なり、バンドの途中まで電子が詰まった金属バンドを必要としない。

格子の局所的変形または分子構造の結合の変形(ポリアセチレンなどの高分子)を伴って動く電子は自由電子より有効質量が重い。このような重い電子または電子と歪み場の結合状態をポーラロンという。ポリチオフェンやポリピロールのドーピングで得られる高導電性高分子では、ソリトンではなくポーラロンによる伝導である[11]。
4.3.3.2) （SN）ｘ[12]は高分子内ではS(Nへ0.4個の電子が移動したイオン性共有結合を持つ。単位格子中に独立の2個の鎖状分子があり、隣接鎖間のS･･S(3.47 Å), S･･N(3.26 Å)原子間距離はファンデルワールス半径和(S･･S 3.60 Å, S･･N 3.35 Å)より短く、高分子間に2次元的なファンデルワールス相互作用が見られる（図4.14）。4.53式で得られる爆発性の(SN)4を昇華して銀ウール上で反応させ、冷却して得られる(SN)2を加熱し、高分子化して得られる黄金色の結晶である(4.54式)。

　     ６SCl2 + 16NH3  ( (SN)4 + 2S + 12NH4Cl                                　　　 (4.53)
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     (SN)4        　   Ag ウール           (SN)2   　 　               (SN)x      　   (4.54) 
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高分子軸方向の室温伝導度は1.7(103 Scm(1で、異方性は103と大きく3次元性は弱い。金属的挙動が低温まで続き、0.26 Kで超伝導体となる。デバイ温度は170 Kである。1次元無機高分子超伝導体の例である。加圧により超伝導転移温度は上昇する（Tc = 0.55 K､ 1 GPa）。

4.3.3.3) 黒鉛や黒燐[13]は層状化合物であり、層内は2次元共有結合で、層間はファンデルワールス結合で結ばれる。黒鉛は3.6.1.1項で説明した。
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   白燐P4を高圧下(1.2 GPa)で加熱(200(C)することにより、不活性な鉄灰色で金属光沢のある無臭の固体の黒燐がブリッジマン(1946年ノーベル物理学賞)により得られた(1914年)。黒燐は斜方晶系で結晶構造を図4.15に示す。P-P間距離 = 2.224 Å,　2.242 Åで、燐原子は凸凹の2次元平面をac面内に形成し、それらがｂ軸方向にA層とB層のくりかえしで積層する。層間距離 = 3.68 Åで、A層とB層はa軸方向にずれている。黒燐は熱および電気（(RT～1 Scm―1, (g  = 0.35 eV）の良導体で、高圧下で超伝導を示す（Tc～6 K, 16 GPa）。常圧で4.2 Kに冷却した後に加圧するとTcは上昇する（Tc= 10.7 K, 29 GPa）。これは2次元無機高分子超伝導体の例である。
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4.3.3.4) 窒化ホウ素（BN）ｘ[14]は、ジボランB2H6と過剰のアンモニアの高温反応で得られる無機ベンゼンと言われるボラゾールB3N3H6を縮合するか、ホウ砂と塩化アンモニウムを過熱すると得られる白色脂肪状難溶性の粉末で、常圧では3000(Cで昇華し、加圧下では3000(Cで融解する。六方晶系グラファイト構造に似て（h-BNと云われる）、面内でのB-N間距離は1.45 Åで2重結合性がある（B-N単結合は1.60 Å）。面間は3.30 Åである。結合にはB+••N(のイオン結合性を持つ。良い絶縁体で耐酸化性に優れ空気中1000℃の使用に耐えるので良質のルツボとなる。他に、立方晶系閃亜鉛鉱型構造のc-BN（ボラゾン）、六方晶系ウルツ鉱型構造のw-BNがあり、c-BNはダイヤモンドに次ぐ硬さをもち研磨剤や工具に使用される。
 4.3.3.5) ホスファゼン[15]は、窒素と燐の交互に並んだ環状および鎖状の化合物群(図4.17)で4.55式で得られる。
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　　PCl5 + NH4Cl              (NPCl2)n (環状)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　     (4.55)
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　　　　　　　　            　Cl4P(NPCl2)nNPCl3(鎖状)　　　
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環状のホスファゼン1は平面で、2は非平面（いす型か舟型）で、P-N結合はほぼ同じ長さ(1.56～1.59 Å)である。この結合長は通常の単結合(1.77 Å)より短くp((N原子)(d((P原子)結合を示唆する。この(結合は分子全体に非局在化して擬芳香族性を与える。ｎの大きな鎖状化合物3はゴムの様な伸縮性があり、無機ゴムといわれる。燐原子上の塩素は反応性に富み、アルキル基、アリール基などと置換することができる。

4.4)　共有結合半径

　共有結合A-Bの結合距離は、A-A, B-B結合距離の算術平均で近似される（例､C-C（1.54 Å）、Si-Si(2.34 Å)の算術平均1.94 Å　実測C-Si距離1.93(0.03 Å）。従って、A-A, B-B結合距離の1/2がそれぞれAおよびBの共有結合半径となる。

表４.6　ポーリング（上段）[16]およびメーラー(下段)[17]の共有結合半径（Å）
	H 　

   ~0.30
	
	
	
	
	
	

	Li 

    1.23
	Be  1.06

    0.89
	B   0.88

    0.80
	C  0.771

   0.77
	N   0.70

    0.74
	O   0.66

    0.74
	F   0.64

    0.72

	Na  

    1.57
	Mg  1.40

    1.36
	Al  1.26

    1.25
	Si  1.17

    1.17
	P   1.10

    1.10
	S   1.04

    1.04
	Cl  0.99

    0.99

	K  

    2.03
	Ca 

    1.74
	Ga  1.26

    1.25
	Ge  1.22

    1.22
	As  1.18

    1.21
	Se  1.14

    1.14
	Br  1.11

    1.14

	Rb 

    2.16
	Sr 

    1.91
	In  1.44

    1.50
	Sn  1.40

    1.40
	Sb  1.36

    1.41
	Te  1.32

    1.37
	I   1.28

    1.33

	Cs

    2.35
	Ba

    1.98
	Tl  1.47

    1.55
	Pb  1.46

    1.46
	Bi  1.46

    1.52
	
	

	Cu  1.35

    1.17
	Zn  1.31

    1.25
	Ag  1.52

    1.34
	Cd  1.48

    1.41
	Au  1.50

    1.34
	Hg  1.48

    1.44
	


	
	C
	N
	O
	F

	2重結合
	0.665
	0.60
	0.65
	0.54

	3重結合
	0.602
	0.547
	0.50
	(


４.５）　共有結合の変形と開裂に伴う機能

  以下の分子が形成する化合物は共有結合結晶ではなく、2章で示した分子性結晶である。結晶の成分分子は共有結合でできており、共有結合の変形（分子変形）や結合の開裂-再結合に伴い、様々の機能が出現する。

４.５.１）分子構造の変化と機能

４.５.１.１）ロドプシンの分子構造光応答[18]
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　外部からの刺激（温度、電場、磁場、光、電磁波、酸-塩基）に対して、分子の構造が変化し、外に情報を出す（応答）分子がある。視覚をつかさどるロドプシンはその一つで、レチナールのシッフ塩基が蛋白質オプシンについたものである（図4.18a）。光の照射によりC11-C12結合が90(回転しcisからtransのレチナールに変化する（図4.18b,c)。それに伴い40デバイほどの双極子モ－メントの変化を生じて周囲の電場が変化し、電場変化はイオンの流れを制御して視神経に刺激を与えることになる。レチナール分子のコンフォメーション変化による情報伝達の速度は200 fsと、非常にすばやい。
４.５.１.２）(EDO-TTF)2PF6での超迅速コヒーレント光応答[19]

　ロドプシンは、光と個々の分子との相互作用による情報の出入りである。光や電場、温度により、分子集合体の中での分子が集団的に、位相を揃えて、構造変化を伴った相転移を起こすことが知られ、コヒーレントな相互作用による光との応答が、TTF・p-クロラニル（6.4項参照）、(EDO-TTF)2PF6で見られる(図4.19)。以下に図4.19を説明する。

　(EDO-TTF)2PF6はEDO-TTF分子が＋0.5価であり、3.28式に対応した有機金属である。金属的電気抵抗は室温から約280 Kまで続き、そこで金属-絶縁体転移を示す。同時に金属に典型的なパウリ常磁性は消失する。この転移は、パイエルス転移（6.5.4項参照）や陰イオンの無秩序－秩序転移の様相を持つほかに、電荷の再配列または秩序化を伴い、金属相では+0.5価の均一であった分子が絶縁体相ではほぼ0価とほぼ+1価に分裂し、分子積層方向で(0, 0, +1, +1)の電荷秩序をもつ。より詳しい電荷は、単結晶X線構造解析では+0.9と+0.1、また、粉末を用いた精密電子密度分布解析では+0.8と+0.2の電荷分離である。精密電子密度分布解析では、分子間での軌道の重なりを通した電荷の非局在が金属相では全EDO-TTF分子に亘っており、絶縁相ではほぼ１価の2量体間にのみ非局在が見られる。+0.5価､+1価の分子は平坦であるが、0価の分子は末端部分が折れ曲がっている。この絶縁相にレーザー光を照射すると、光誘起絶縁体-金属転移を示し、その速度は1.5 psより速く、1光子で約500～1500分子のドメインが相転移を起こす。室温近傍、常圧、迅速、高密度、低消費エネルギー、繰り返し安定性、耐性などがこのようなスイッチ現象を示す材料に求められている。
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4.5.2) (結合の開裂を伴う機能


4.5.2.1)　フォトクロミズム、サーモクロミズム、ピエゾクロミズム[20]

　熱、光、酸―塩基等の外部作用により個々の分子の共有結合が開裂し、さらに、別の刺激により再結合する分子がある。この変化に伴い分子の電子状態が変化するのでこれらの分子は応答性分子、色が変化するとカメレオン分子などと呼称された。

　溶液のpH測定に用いるフェノールフタレインは酸-塩基の検出に用いられるが（図4.20a）、この発色原理はノーカーボン紙に利用され、酸性白土を用いることでpHを操作し、青、赤、黄、さらに黒の色素(クリスタルバイオレットおよび類縁分子)になる（図4.20b）。プロトン移動によるイオン化状態は分子内電荷移動化合物であり、その色は共役系の拡張および電子供与体部分のイオン化電位と電子受容体部分の電子親和力が規定する。色調、退色性、鮮明度（にじみ）に優れた分子が必要となる。

　図４.20c,dはスピロピランやスピロオキサジンで、通常紫外光によって共役系の拡張したメロシアニン色素に変化し、熱や可視光で元に戻る（フォトクロミズム）。光があたると黒く、光が無いと透明になる分子はサングラスに利用できる。繰り返し寿命と熱安定性の優れた分子が必要となる。スピロオキサジンの方が繰り返し寿命に優れる。フォトクロミズムは以下の例でも見られる。繰り返し寿命や熱安定性に優れたものとしてフルギド（図4.20e）やジアリールエテン（図4.20f[20b]）がある。レーザーによる書き込み、書き直し色素（光記録材料フォトクロミック色素）の応用が考えられている。光メモリーには繰り返し寿命、熱安定の他に、長波長域に吸収がある（レーザの波長域）、良い感度、応答速度の速さ、非破壊読み出しなどの条件を満たすことが必要である。ジアリールエテン化合物では閉環構造で500～700 nmにモル吸光係数の大きな（( > 104 /Mcm）吸収を示す分子が開発されており、また、閉環反応、開環反応とも2～3 psと応答速度も速い。ジアリールエテン化合物のフォトクロミックを利用して電子伝達のオン-オフを行わせる分子素子（図4.20g[20c]）が報告された。左側の開環状態がスィッチオフで、共役が進んだ閉環状態がスィッチオンである。分子の両端を電極に結合させた分子スィッチとして用いるならば、分子構造の大きなコンフォメーション変化は耐久性の点から好ましくない。大きな構造変化のない, 結合の切断-再結合による伝導経路の切断と復帰が必要である。

　フォトクロミズムは、1899年にテトラフェニルジヒドロトリアジンやナフトキノン誘導体の固体(図4.20h)で見出されたことに始まる。図のナフトキノン結晶は光により無色から赤紫色に変化し、暗所で元に戻る。これらフォトクロミック色素での逆反応は暗所放置(図4.20c, d, hでのΔ)で起きたり、異なる波長(図4.20d, f, gでのh( ')で起こる。光の照射された部分のみが変色するので、厚い結晶・膜での使用ができない。

　加熱や冷却により発色現象(サーモクロミズム)を示すサーモクロミック物質は多数知られる。1.1.5項や3.6.2.1項のプロトン移動での境界領域近傍の固体、3.6.2.2項のCH3+移動を熱で起こす固体(互変的錯体異性現象を示す錯体)もこれに属すが、熱平衡転移のため転移の温度幅が広かったり、転移領域では2相混合状態のため色調が不鮮明である。分子内水素結合のケト-エノール互変異性を示すサリチリデンアニリン(図4.20i)も似た状況にあり、これらは、分子間や分子内での電荷移動相互作用の考察により, 更に幅広い色調変化が可能である。スィッチング速度や耐久性の視点から分子内水素結合系の方が優れる。

  結合の切断-再結合ではない、分子内でのコンフォメーション変化によるサーモクロミズムがあり、ビアントロンは分子内での共鳴領域での拡張による深色化が顕著である(図4.20j)。

　他に発色現象は、圧力によるピエゾクロミズム（図4.20k）のラジカル分子が形成するロフィン2量体のほかに2.3.2項の遷移金属ジメチルグリオキシム[20d]がある、後者では化学結合の切断-再結合はない）。電極表面での電気化学的酸化還元によるエレクトロクロミズム（図4.20lでビオローゲンを示すが、本教科書の多くの電子供与体、電子受容体はエレクトロクロミック材料である）は非自発発光型表示素子として利用される。

　上記の発色現象は主に2種類の色の間での互変的転移であるが、図4.20mに示す溶媒の極性変化に伴う色の変化(ソルバトクロミズム)は2色ではなく多色変化である。図中の分子はローダミン6Gで木綿、絹の染色(紅色)に用いられる。2.4.3項に示したN-メチル-4-カルボメトキシピリジニウムの沃素塩、フェノールベタイン、3.6.3.2項の両性イオン(( = 0.5から大きくずれている分子)は全て大きなソルバトクロミズムを示す。結合の切断-再結合をともなわないので繰り返しの耐久性に優れる。溶媒の極性変化を電場で行うようにすると、このような物質の固体状態を用い、ソルバトクロミズムに対応する色の連続的変化を行うデバイスが可能となる。

４.５.２.２）非可逆的(結合の切断による機能
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　これには、図4.20bのクリスタルバイオレットラクトンのように、感圧・感熱用色素も含まれる。また、分子に色素を結合させ、その結合を何らかの方法で切断し色素を遊離させるカラーコピー法（ROSET　ring opening by single electron transfer　図4.21a）がある。血液（ヘモグロビン）の鑑定に用いられるルミノール反応は(図4.21ｂ)、ルミノールがアルカリ溶液中で過酸化水素、オゾン、次亜塩素酸などで酸化すると発光する反応である。この発光（460 nmの鮮やかな青色）はヘミン、ヘモグロビンの存在下で過酸化水素を加えたときに特に鮮明である。ヘミン、ヘモグロビン、血液は発光反応の触媒である。このほか数多くの反応が知られる。
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4.6） 問題

問1]　混成

以下の波動関数は、sp3混成軌道を表している。

(1 = (1/2)((s + px +(2 pz)                                         　　　　  
　　　　　(2 = (1/2)((s + px – (2pz)                                          　　　　  
　　　　　(3 = (1/2)((s ( px + (2py)                                           　　　  
　　　　　(4 = (1/2)((s – px ( (2py)                                           　　　  
これらは互いに直交し、規格化されており、混成が1s + 3pであることを示し、図4.6に対応した図を作れ。

問2]　ベンゼンの分子軌道

ベンゼンの2pz炭素原子軌道関数をｘとすると、分子軌道は以下で示される。

(1 = (1/(6)((x1 + x2 + x3 + x4 + x5 + x6)                                         　　　　  
　　　　　(2 = (1/2(3)((2x1 + x2 ( x3 ( 2x4 ( x5 + x6)                                          　　　　  
　　　　　(3 = (1/2)((x2 + x3 ( x5 ( x6)                                           　　　  
　　　　　(4 = (1/2)((x2 ( x3 + x5 ( x6)                                           　　　  
(5 = (1/2(3)((2x1 ( x2 ( x3 + 2x4 ( x5 ( x6)                                         　　　　  
　　　　　(6 = (1/(6)((x1 ( x2 + x3 ( x4 + x5 ( x6)                                          　　　　  
(電子のエネルギー準位を(, (で示し、各分子軌道を描き（xiの係数が正のときは白丸で、負の場合は黒丸で示す）、その対称性を記せ。

問4]　結合のイオン性

1章文献3では、Hannay-Smithにより満足すべきイオン性の経験式(次式)が得られているとなっている。

　　　　イオン性（％）＝　16(xA – xB) + 3.5(xA – xB) 2                                 

この式を用い、表4.5のII-VI、III-V化合物のイオン性を計算し、その違いを考察しなさい。ただし、Zn, Cd, In, Gaの電気陰性度を1.6, 1.5, 1.5, 1.8 とする（E.J.Little, M.M.Jones, J. Chem. Ed., 37, 231(1960)）。

問5]　ヤーン・テラーゆがみ

図3.16の配位化合物において、中心金属イオンについている配位子（ligand）は中心イオンの周りに静電場を生じ、図3.16のような配位子場分裂を起こす。この起因は、金属イオンの軌道と配位子間の静電相互作用である。配位子のついている方向に広がる金属のd軌道のエネルギーは、d軌道の負の電荷密度と配位子の負の電荷密度の間の静電反発により不安定化する（軌道が上に上がる）。従って、もっとも低いエネルギーのｄ軌道は配位子から遠ざかった方向を向く軌道である。正八面体6配位型（xy面内に4個、z方向で上下に1個ずつの総計6個の配位子）の配位子場では、xy面内に軌道が向いたdx2-y2、とdz2の両軌道のエネルギーが上がり、dxy, dxz、dyzのエネルギーは下がる(図3.16の1a、1bまたは図3.17の1)。 配位子場分裂の小さな(FeF6)3((約1000 cm(1の分裂エネンルギー)の電子配置はt32ge2gで5つのd電子は全て同一方向を向く。また、配位子場分裂の大きな[Fe(CN)6]3((約5000 cm(1の分裂エネンルギー)の電子配置はt５2ge０gである。

　Cu2+イオンはd軌道に9電子を持つ。Cu2+錯化合物は正八面体配列が起こらず、4つの配位子がCu2+の周りの正方形の頂点に位置し、もう2つの配位子が中心イオンの上下のずっと離れた距離にあるような、不規則な八面体構造をしばしば示す。なぜか。

　

問6]　ソリトン

炭素21個より成るトランスーポリアセチレン中に1箇所の結合欠陥を持つモデルを使い、px軌道の重なりより生じるエネルギー分散（図4.13dに相当する）を求めよ。

問7]　構造変化と機能

展性、延性に富む無機金属に比べ、酸化物超伝導体、有機超伝導体などのイオン結晶性の強い導電体においては、これらの魅力的な性質が乏しくなる。一方、4.3.3.5項に記したホスファゼン化合物は無機ゴムといわれる伸縮性がある。また、膨潤性のあるゲルに導電性を付加させる研究があるが、いまだ電気の流れる伸縮性のある有機材料（導電性アクチュエーターに用いられる）は得られていない。伸縮性のある有機導電材料（有機/無機複合材料でも可）を提案せよ。

問８] 以下について、物質、材料を前面に出して記述せよ。

1． 混成軌道（sp, sp2, sp3混成は必ず記述すること）

2． ドーピング

3． 軌道の縮退

4． 電子相関

＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊
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21. １章文献19e

参考

対称性　symmetry

ヘルマン·モーガンの記号（Hermann-Mauguin notation）

シェーンフリースの記号（Schönflies notation）括弧内

１．回転軸　rotation axis   対称軸　axis of symmetry   n(Cn)

a) C2  180(回転　２回回転軸（２回軸、２回対称軸）

b) C３  120(回転

c) C４  90(回転

d) C６  60(回転

e) C∞  
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２．対称面　plane of symmetry

    鏡映面　mirror plane        m(()

    鏡映　　reflection 
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３．反転　inversion ī (i)
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図4.2. a) H2+の対称分子軌道(1と電子密度|(1|2、b) H2+の非対称分子軌道(2と電子密度|(2|2
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図4.5　混成軌道　BeF2(sp), BF3(sp2), メタン(sp3), NH3, H2O, PCl5(sp3d), SF4, I3―, SF6(sp3d2)














　　





図4.4　炭素の1s22s22p2電子配置とsp, sp2, sp3混成軌道





　宝石ダイヤモンド　大部分のダイヤモンドは有色であり、特に黄色(窒素が入ることによる)のものが多い。色がごく薄いもの(約10 %)が宝石となる。ただし、有色ダイヤモンドのうち青色や桃色の石は珍しく高価である。スミソニアン博物館にあるホープのダイヤモンドはブルー•ダイヤモンド(結晶としてⅡ型B: 天然のダイヤモンドでは百万個に1個の割合)で、半導体の性質がある。青色は炭素にホウ素が入ることによる。モアッサンはフッ素の単離、電気炉の開発で1906年ノーベル化学賞を得た。他に、黄色のダイヤモンドの脱色やダイヤモンドの合成研究を行った。それは、熔融鉄に多量の炭素を溶かし込み急冷する方法で、ダイヤモンドの合成に成功したとされたが、その成功は助手の偽造による。ゼネラル電気の合成ダイヤモンドは、熔融したニッケルを溶媒に用いており、発想は類似である。産地はキンバリ－(南ア)、ミールヌイ(ロシア)で、ブリリアンカットは58面カットをいう(屈折率2.4のダイヤモンドをもっとも美しく見せるための設計なので他の石には通用しない：合成ルチル、チタン酸ストロンチウム、ジルコニアなど屈折率がダイヤモンドに近いものは、ブリリアンカットで美しい輝きを示す)[3]。　　　　
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図4.9 ベンゼンの((pz)-軌道。炭素の番号を0～5とし、ベンゼン(骨格の上下に延びた(軌道を示す。各軌道の濃いローブと薄いローブは波動関数の符号が異なること（くびれの部分が節になっている）ことを示す。図のようにベンゼン(骨格の上下のローブの濃さの位相が揃った軌道は(j=0の最も安定な(-軌道である。
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図4.3　孤立水素原子の軌道エネルギー(1s) : (1s,  水素分子陽イオンH2+のHaa, 水素分子結合軌道のエネルギー：(1, 水素分子反結合軌道のエネルギー：(2
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ダイヤモンドの導電性、超硬炭素、強磁性炭素 SF小説「アンドロメダ病原体」、「ジュラシック パーク」で著名な作家マイケル クライトンの作品に「コンゴ」[4]がある。コンゴの鉱山で青色のⅡ型Bダイヤモンドが発見される。ボロンを含む青色ダイヤモンドは102 (cmの桁の半導体で、光を通し、融点が極めて高いことから、超高密度にトランジスターを搭載しても、発生する熱で融解することがない超LSIの基板として、シリコンに置き換わるものと判断した米国の半導体開発会社が、探索隊を派遣する所が序となる。小説の中では、それまでに行われたダイヤモンドへのホウ素のドーピングは(p型ダイヤモンド)全て不成功であったと記してあるが、最近ドーピングが成功し、得られたダイヤモンドが超伝導を示すと報告された[5]。次は、ｎ型ダイヤモンドの開発が必要である。C60を高温高圧(9.5 GPa, 13 GPa; 620～830 K)で処理すると、極めて硬い黒色固体が得られるとの報告がロシアより出された[6]。ダイヤモンドの表面に傷を付けるほどの硬さである。黒色であることからsp2炭素の存在が予想される。導電性や比重は作成条件に依存する(9.5 GPa, 700 Kで2.20 gcm(3, 1～10 (cm ((g = 0.015 eV); 9.5 GPa, 900 Kで2.95 gcm(3, 1～10 (cm ((g = 0.3 eV); 13 GPa, 1270 Kで3.3 gcm(3, 105 (cm ((g = 0.2 eV))。類似の報告が日本から出された[7]。前報より低圧(2.6～3 GPa)で700(Cで作成され、比重(1.9 gcm(3)はC60(1.7 gcm(3)、ダイヤモンド(3.5 gcm(3)と異なり、非晶質炭素(1.8～2.1 gcm(3)の範囲で,導電性が良い:102 Scm(1。C60分子の高温高圧処理により黒色の室温強磁性体が作成されたとの報告がある[8]。これは、幾つかの研究室で確認されたが、飽和磁化の値がバラバラである。C60分子の高分子化により、サイズの異なる強磁性体ドメインの集合体が出来ているようである。
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図4.11　ベンゼン分子の(電子軌道エネルギー(と波数ｋの関係
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図4.1　


H2+の陽子a, bと電子１
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トランス-レチナール





図4.18　ロドプシンの光による分子構造変化
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図4.10　6回対称性分子におけるjと-jの関係（左）。ベンゼン分子中の(電子分子軌道(右）








図4.13　トランス-ポリアセチレン(a,b)と結合交替の無い場合の金属ポリアセチレン(c)とa,bの結合による結合欠陥を持つポリアセチレンのエネルギー構造(d)、ソリトン伝導、中性ソリトン、電荷ソリトンの模式図。





図4.12
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図4.19　(EDO-TTF)2　PF6　(単結晶を上中央図中の挿入図に示す、１目盛り：１ｍｍ)における金属-絶縁体転移(上中央の図はlog(と1/Tのプロットで、高温側(左側)で抵抗が小さく約280 Kで6桁ほど抵抗が急増することを示す)。左、右図は金属相および絶縁相での構造解析で、上は四軸X線解析、下は精密電子分布解析の結果を示す。上の構造中の括弧内の数値は重なり積分((10-3)を示す。絶縁相に1光子を照射すると1.5 ps内で500～1500分子のドメインが金属相に変化する。





図4.16　ボラゾールと�窒化ホウ素h-BN
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図4.20　応答性分子　a) フェノールフタレイン, b) クリスタルバイオレットおよび関連分子、c) スピロピラン、d)　スピロオキサジン、e) フルギド（無水コハク酸誘導体）、f) ジアリルエテン、 g) ジアリルエテン化合物スイッチ素子、 h) ナフトキノン誘導体、 i) サリチリデンアニリン、j) ビアントロン、k) ロフィン2量体、l) ビオローゲン、 m) ローダミン6G 　
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図4.17　ホスファゼン化合物
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図4.14　（SN)ｘポリマーの結晶構造と結晶中の（SN)ｘの分子配列。図中の単位の付いてない数字は原子間距離(Å)を示す。ファンデルワールス半径和はN••N ＝ 3.1 Å, N••S ＝ 3.35 Å, S••S ＝ 3.60 Åである。








図４.15　黒燐の結晶構造





ピエゾ電気、強誘電体： この節では、共有結合の変形、開裂に伴う機能として主に色に焦点を合わせたが、他の機能も可能である。スピロピラン類は結合の切断-再結合により大きな誘電率変化が見られる。結晶中での分子配列によっては、光による誘電分極の制御や、その逆、電圧により結合の切断-再結合を用いた発光、を示す結晶が可能である。類似（結合の切断はないが）の現象はピエゾ電気で、結晶にある方向から高圧をかけると、結晶がわずかに歪み、誘電分極による電荷が発生する（電気石でジャックとピエールのキュリー兄弟が発見した）。結晶が歪んだとき、正負の電荷をもったイオンの中心の位置が相対的にずれることによる。圧電率の高い結晶である水晶、ロッシェル塩、チタン酸バリウム、酒石酸塩（カリウム塩、カリウム・ナトリウム塩、エチレンジアミン塩）などが、ピックアップ、マイクロフォンに利用される。強誘電体は電場がなくとも大きな誘電分極（自発分極という）をもち、圧電率が大きいので音響機器に用いられる（ロッシェル塩、チタン酸バリウムおよび類縁体、KH2PO4など）。逆の現象：結晶にある方向から電圧をかけることによる結晶の収縮と、電圧を除くことによる結晶の膨張により超音波が発生する現象もキュリー兄弟が発見し、超音波発生器、ソナー(sound navigation and ranging)に発展した。「ピエール・キュリーは、天才的な科学者であるが、たまたまそれ以上に天才的な科学者―マリー、つまり有名なキュリー夫人―と結婚したので、偉大な科学者でありながら、いつも誰かの夫として引き合いに出される歴史上唯一の人物になった[21]」。





図4.6　sp3　混成軌道
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図4.21　a) ROSET反応、b) ルミノール反応
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図4.8　sp混成軌道（4.32～4.33式)





図4.7　sp2混成軌道（4.29～4.31式)
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囲み2
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囲み3





� EMBED ChemDraw.Document.6.0  ���





ｎ型MOS-FETの構造（上）とゲート電極に正の電位をかけたときの模式図構成（下）





囲み4
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FET(Field Effect Transistor:電界効果トランジスター), TFT(Thin Film Transistor：薄膜トランジスター)： トランジスタは、ユニポーラトランジスタ(unipolar transistor)、バイポーラトランジスター(bipolar transistor)の２つに大別される。ユニポーラトランジスタのうち、電界効果トランジスター(Field Effect Transistor: FET)は、小型化が可能で集積回路に詰め込みやすいので、コンピューターでは主にFETが使われている。FETの例として、図に�n型MOS-FETの構成を示す。MOSとは、Metal-Oxide-�Semiconductorの略で、それぞれ図中の電極、絶縁体、�半導体の部分に対応する。半導体としてシリコンを用い�たとき、ホウ素などの13族元素をドープするとp型半�導体になり、リンなどの15族元素をドープするとn型


半導体になる。ゲート電圧がOFFの場合、ソース－ド


レイン間に電圧をかけても電流は流れない。ソースまた


はドレインのp-n接合の一方が逆バイアスになるためで


ある。（p-n接合においてp型半導体に正、n型半導体に


負の電位をかけたときは電流が流れ、これを順バイアス


という。その逆を逆バイアスという。）ゲート電極に正


の電位をかけたとき、ゲート電極上の正電荷によりp型


半導体表面の正孔がはねのけられ、伝導電子が引き寄せ


られる。p型半導体表面にn型のチャンネル（反転層）


ができあがり、逆バイアスのpn接合が解消されるので、


電子はソースからゲートに移動することができる。このよ


うにしてゲート電極に正の電位をかけることによりトラン


ジスタに電流が流れる。n型MOS-FETとは極性が逆のp


型MOS-FETも存在するが、一般にn型のほうが良い性能


を持つ。電子のほうが正孔よりも有効質量が小さく、キャリ


ア移動度が大きいためである。FETのうち、半導体としてシリコ


ンの代わりに有機半導体の薄膜を用いたものを薄膜トランジスタ


ーと呼ぶ。有機物を用いたTFTは、折り曲げても動作に支障が


なく、簡易印刷製造プロセスで著しく安価に製造できるという特


徴を有する。しかし、有機物はシリコンに比べて移動度が悪いの


が難点であったが、近年、芳香族炭化水素系を中心とした物質探


索が進み、ルブレンの単結晶が8 cm2/Vsの移動度を示すことが見出された。この値は、アモルファスシリコンの移動度(0.1~1 cm2/Vs)よりは大きいが、単結晶シリコンの移動度(103 cm2/Vs)にはまだ及ばない。
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