6章　電荷移動相互作用  (新６章ＣＴ)

　電荷移動相互作用は電気伝導に関する基本式( = ne(におけるnを増加させる手段の一つである。また、分子の積層様式を制御することにより、伝導経路を構築する手段である。さらに、電荷移動量の制御により、導電体、磁性体、非線形光学材料や相転移物質の開拓に結びつく相互作用である。ここでは電荷移動相互作用の基本および導電体、相転移系（メモリー、スウィッチ）を詳しく紹介する。

6.1) 電荷移動理論

6.1.1)　錯体の波動関数とエネルギー

　分子軌道論による電荷移動理論は、マリケン( R. S. Mulliken)により展開された[1]。2種の成分分子電子供与体（D, electron donor）と 電子受容体(A,　electron acceptor)より成る錯体D•••Aの電荷移動量を(で示すと、6.1式が成り立ち、成分分子に無い新しい吸収帯（電荷移動吸収帯）が長波長側（一般に可視～近赤外領域）に出現する。表6.1にピレン(淡黄色)をドナーとする錯体のクロロフォルム溶液中の色と電荷移動吸収帯の吸収極大(h(CT)の波長を示す。A分子の電子親和力が大きくなるにつれ（より強いアクセプター）、吸収極大の波長はより長波長側にシフトする（レッドシフト）。2種類の物質の混合により新しい色が出現することは19世紀から知られていたが、マリケンは、電荷移動吸収帯の出現とそのエネルギーを定量的に説明した[1-3]。
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D　＋　A　　　　　　　　　D+(••A-(　   0 ( ( ( 1                              (6.1)

　　表6.1　D としてピレンを用いた電荷移動錯体の色と電荷移動吸収帯（h(CT, CHCl3溶媒）
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6.1式の1対の孤立D+(••A–(をD０A０　　　　D１+A1–なる共鳴とすると、錯体の基底状態の波動関数(G(DA)は6.2式で示される。
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(G(DA) = a(0(DoAo) + b(1(D+A-)                                                 (6.2)

ここで、(0 は非結合結構造または中性構造で、主として成分間にファンデルワールス相互作用や水素結合を含む。また、(1は供与結合構造またはイオン構造で成分間にファンデルワールス相互作用や水素結合に加え、共有結合、イオン結合、配位結合などを含む。(G, (0, (1の規格化より

a2 + 2abS01 + b2 = 1　（S01 = ((0 (1d(）が成立する。一方、錯体の励起状態(E(DA)は6.3式で、　
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(E(DA) = a*(1(D+A–)－b*(0(D0A0)                                                (6.3) 

(E, (0, (1の規格化よりa*2 － 2a*b*S01 + b*2 = 1である。
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基底および励起状態のエネルギー準位(は、次の行列式の解である。
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ここで、W0, W1, H01は各々中性構造、イオン構造、およびそれらの相互作用のエネルギーであり、6.4式が解である。　
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しかし、この式から物理的描像を得るのは困難で、以下の6.1.2、6.1.4の近似を用いる。

6.1.2)　中性錯体

　DA間の相互作用の弱い時、つまり弱いドナー（Ipの大きなD）と弱いアクセプター（EAの小さなA）の組み合わせでは、(W1 ―W0)が非常に大きく、(H01 － S01( )<<(W1 － W0)となり、2次摂動の近似を用いると、基底状態および励起状態のエネルギー(G, (Eは各々6.5式, 6.6式となる
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錯体の結合エネルギー（電荷移動力）は、
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6.2式および6.3式の係数はb/a ( (H01 － S01W0)/(W1 － W0),   b*/a* ( (H01 － S01W1)/(W1 － W0)で表される。(H01 － S01W0)<<（W1 －W0）よりb/a << 1、つまり a2 ( 1, b2 << 1　である。したがって、このような錯体は6.7式で表される。
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　　　　　　 基底状態は主に非イオン的（中性）でD(+••A(– ( ( ( 0)　　　　　　　　　      (6.7)

[image: image61.jpg]


また、∫(G(E d( = 0 よりa ( a*, 　b (　b*　であるから、6.8式で励起状態が記述される。
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 　　　　　　励起状態は主にイオン的でD(+••A(- ( ( ( １)　　　　　　　　　　　     　　(6.8)

このような錯体を中性錯体といい、図6.2, 6.3にそのポテンシャルエネルギーを示す。 図6.2では、DのHOMOとAのLUMOの間での相互作用でDA錯体のHOMOおよびLUMOが形成され、錯体DAのHOMOとLUMO間の遷移がh(CTである。図6.3はそれよりも実際的なものである。DA対の非結合構造のポテンシャルエネルギーW0は、DとAの分子間距離ｒが無限遠点のときW(である。W０は、ｒの減少につれDとAの間にファンデルワールス相互作用や水素結合が働くので、W(よりもG0だけ低いエネルギー状態を経て、分子間斥力の効果で増大する。一方、W1の出発点はD１＋とA１–が無限遠点にあるときで、そのポテンシャルエネルギーは（W( ＋ Ip　 – EA）である。ｒの減少につれD１＋とA１–の間に働くファンデルワールス相互作用や水素結合以外に、クーロン引力が働くので、それらによる安定化（G1）はG0に比べ主にクーロンエネルギー分だけ大きい。W1はｒの更なる減少で増大する。図6.3で、非結合構造の共鳴による安定化エネルギーをX0、供与結合構造の共鳴による不安定化エネルギーをX1で示す。すると、
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W0 = W∞ － G0  

より、中性錯体の電荷移動吸収帯のエネルギーｈ(CTN(Nは中性を示す)は6.9式となり、 
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相互作用（X0 + X1）が小さいと6.10式で近似される(C:主にクーロン項)。
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この式は 気体、液体でよく成立する。
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6.１.３）　中性錯体の電荷移動吸収帯と他の物性値との相関[3]

1) アクセプターを固定すると6.10式は6.11式になる。
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[image: image71.wmf]また,　D ( D+• + e－ の電極電位（酸化電位）Eox1/2は、以下に説明するように気体分子のIPgasと6.13式で結ばれており、その結果6.14式が成立する。

 Ox + ne ⇌ Redの電極反応でOx(酸化体)とRed(還元体)間に生じる電位差Eは、ネルンスト(H. W. Nernst, 1920ノーベル化学賞)の式で与えられる(6.12式。Eは電極電位、E０は標準電極電位)。
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ここで、(E(solv)はOxとRedの溶媒和エネルギーの差、C'は電極に依存する一定値で、飽和カロメル電極（SCE)の場合4.73 eVである（C'＝(Hg + E0Hg:Hg2+、(Hgはe－(in Hg)(Hgliq + e－の仕事函数＝4.49 eV、E0Hg:Hg2+ は飽和カロメル電極の標準電極電位＝0.24 V）。
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6.11式および6.13式より、6.14式が成立する。
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 図6.4aに、アジンおよびベンジジン系、TTF系およびp-フェニレンジアミン系での6.14式の関係を示す。p-フェニレンジアミン系での傾きが大きいのは、溶媒和の項(E(solv)が大きいことによる。

2) ドナーを固定すると

　   h(CTN　= －EA + C'                                                            (6.15)

　　　A + e－ ( A•– の電極電位（還元電位）は
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[image: image86.wmf]なので、         
[image: image14.wmf]red

2

/

1

N

CT

E

h

-

µ

n

    　　　　　　　　　　         　　          　(6.17)

となり、アクセプターが強くなり還元電位が大きくなるとh(CTNは小さくなる。 図6.4bにTCNQ系、

p-キノン系、ポリシアノ系、フルオレノン系分子の6.17式の関係を示す。p-ベンゾキノン、ｐ-フルオラニルが少し外れるが, これら以外は図中の2直線内に位置する。


3）HOMO, LUMOの軌道エネルギーと1次の相関

 ドナー分子のHOMO準位をB i = (+(i( ((, (はそれぞれ4.46式、4.47式である)、アクセプター分子のLUMO準位をBjとすると、図6.2より6.18式が成立する。ここでPは6.9式の(G0 － G1) + (X0 + X1)である。図6.5に多環芳香族炭化水素での結果を示す。

    h(CTN　= Bj －Bi + P = Bj － ( －(i( + P  =　(i(－() + C 　　                         (6.18)

4) 固体中では、多数のDA対間の相互作用を考慮しなければならないが、相互作用は強くないので6.19式で近似される。<e2/r>は一対のD+A–がもつ平均クーロンエネルギーである。

 　　ｈ(CTN ( (IP － EA) － <e2/r>  +  X   　　　　　　　　　　　　　　　  　        (6.19)

6.1.4) イオン性錯体

　ドナー分子が酸化されやすくなり（IP　が小さい）、アクセプター分子が強い酸化力を持つ（EAが大きい）ようになると、DA間相互作用が強くなり基底状態のイオン性が増大する。表6.2にヨウ素をアクセプターとする錯体の電荷移動度を示す。電荷移動に関与する軌道の種類でDやAを区分することが行われ、ベンゼンは(ドナー、ピリジンやアミン類はヨウ素に対しては孤立電子対が供与電子でありnドナーと言われる。ヨウ素の(軌道が電子を受容するので、ベンゼン•I2は(-(型、ピリジンやアミン類のI2錯体はｎ-(型錯体である。DA間相互作用の大きさは、双極子能率や赤外振動スペクトル（IR、infrared spectra）により(b2 + abS01)を見積もることで推定された。(-(型のベンゼン・I2はほぼ中性であり、n-(型になると電荷移動度が急増し、トリメチルアミン•I2で30~40％と見積もられた。これらの数値から判断する限り、これらの錯体は中性錯体(電荷移動量＜50%)に分類される。　　

　　表6.3　I2錯体のイオン性

	　　ドナー
	        (b2 + abS01) : 電荷移動度

	
	双極子能率より
	IRより

	ベンゼン
	    7.5 %
	 2 %

	ピリジン
	   25
	29

	トリエチルアミン
	28-35
	40

	トリメチルアミン
	   33
	41


　ドナー分子のIpがさらに小さく、アクセプター分子のEAがさらに大きくなると、ついには、図6.7に示すようにW0とW1が逆転し、

基底状態は主にイオン的(D(+••A(－ ( (１)で、励起状態は主に非イオン的(中性)(D(+••A(- ( (０)

のイオン性錯体が得られる。このとき、6.2式、6.3式の波動関数の係数は6.20式を満たす。

　　　　  a ( a*<<1, 　 b ( b* (１                                                　(6.20)
電荷移動吸収帯は6.21式で表される。
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　イオン性錯体のポテンシャルエネルギーを示す図6.6に基づいて、h(CTを考察する。

基底状態のイオン性が大きいのでh(CTをh(CTＩ(Ｉはイオン性を示す)と記すと、

h(CTI = (E － (G = (W0 － W1) + (X0 + X1) = (W∞ － G0) － (W∞ + IP － EA － G1) + (X0 + X1)

     = －(IP － EA) + (G1 － G0) + (X0 + X1)    　                                     (6.22) 

つまり、h(CTI  (　－(IP － EA)   　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　     (6.23)　

で、中性錯体の6.10式, 6.19式と(IP － EA)は逆符号となる。

　しかし、溶液中でh(CTI を観測するのは一般に困難である。なぜならば、イオン性錯体の基底状態はイオンラジカル対なので非極性溶媒に難溶であり、極性溶媒に溶解しても溶媒和により成分イオンラジカル分子に解離し易いからである。後者では、錯体の電荷移動吸収帯h(CTI が観測されるよりは、イオンラジカル分子の吸収スペクトルがえられる(6.24式)

    D•+••A•－+ solv ( D•+(solv)  + A•－(solv)  　                                       (6.24)

物質によっては、共有結合を生じた多量体化（高分子形成）や共有結合の形成しない多量体化が起こる。例えば、TTF•+, ピレン•+やTCNQ•–は溶液中で2量体(図6.7)を形成し(6.25式), ラジカル分子の吸収が消失して2量体のスペクトルに変化する。同時にスピンが消失する（ほとんどのDまたはA分子の2量体は基底1重項である）。2量体は孤立ラジカル分子よりも低エネルギーに吸収帯を示す[4]。

  2D+• 　    (D2)2+,  2A–• 　　  (A2)2–　　　　　　　　　　　　　　　　　　　         (6.25)

　 図6.8にTTF分子での例を示す。TTF0は25(103 cm(1より高エネルギーに吸収を示す。TTF•+は18(103 cm(1に第2HOMOからHOMOへの遷移（①’）を示し、二量化した(TTF•＋)2の最低励起は14(103 cm(1（①”）にある。


　固体中、イオン性錯体の電荷移動吸収帯は6.26式で表される。

　　　h(CTI = －(IP －　EA) + (2( － 1) <e2/r> + X'                                      (6.26)

ここで、(<e2/r>はマーデルング エネルギーである。

6.２) ベネシ・ヒルデブランドの式と錯体の生成エネルギー      　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　                      
　ベネシ(H. A. Benesi)とヒルデブランド(J. H. Hildebrand)により開発された、D + A      D(+•A(－の平衡定数Kの観測から錯体の生成、結合エネルギーを求める方法で[5]、成分の吸収スペクトルと異なるエネルギー位置にある錯体の吸収を利用する。[D]>>[A]の条件下でKは6.27式から6.28式となる。
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1:1以外の組成の平衡やD•Aからの2次反応が存在しないと、電荷移動吸収帯にベアー(A. Beer)の法則ｄ=[DA]( l が成立し（d:吸光度(optical density), (:モル吸光係数(molar extinction coefficient),l:光路長）、

[DA] = [D][A]K/([D]K + 1) = d/(lなので6.29式のベネシ・ヒルデブランドの式が導出される。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(6.29)

実験より得られる[A]l/dと1/[D]をプロットし, 得られる直線の傾き(１/K()と切片(1/()から、(とKを算出する(図6.9)。温度を変えた測定と以下の6.30式を用い生成エンタルピー•エントロピー、ギブス自由エネルギーを求める。表6.4に幾つかの錯体の結果を示す。これらは全て中性の電荷移動錯体で、生成エネルギーは10～数10ｋJ mol(1である。また、固体の生成エネルギーも同程度である（表6.5)。
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表6.4　電荷移動錯体の平衡定数(K)、生成エンタルピー((H)、生成エントロピー((S)

	TMPD•TNB ((-(型)
	K  /l mol－1
	－(H /kJ mol－1
	－(S / J mol－1 deg－1

	CHCl3     20(C
	8.1
	~11.7
	

	n-ヘプタン 30(C
	~44
	~33.5
	75


　　　　　　　　　　　

	錯体
	K/l mol－1
	－(H/kJ mol－1
	－(S/ J mol－1 deg－1

	トリメチルアミン・I2 (n-(型)  n-ヘプタン  20(C
	12100
	50.6
	94.6

	トリ-n-プロピルアミン(n-(型)  n-ヘプタン  20(C
	1390
	50.6
	111.2

	ベンゼン・I2　(n-(型) CCl4  25(C
	0.15
	4.6
	30.9

	N,N-ジメチルアニリン・I2(n-(型) n-ヘプタン 27(C
	18.8
	34.3(1.3
	90.4(2.5

	ナフタレン・TCNE ((-() CCl4 31(C
	9.0
	17.2
	36.8


表6.5　　固体での生成エンタルピー((H)と生成自由エネルギー((G)　　　　　　　　　　

	錯体
	(H  /kJ mol－1
	(G  / J mol－1 deg－1

	ナフタレン・ピクリン酸
	3.68
	8.57

	ナフタレン・TNB
	5.10
	8.70

	アントラセン・TNB
	1.43
	3.51

	キンヒドロン
	24.56
	15.36


６.３) 電荷移動量　(
６.３.１)　電荷移動量と格子エネルギー

　1965年、マッコンネル(H. M. McConnell)、ホフマン(B. Hoffman)、メッツガー(R. Metzger)は電荷移動錯体の格子エネルギーと電荷移動量の相関を極めて簡単なモデルを用いて明快に解明した[6]。 

　D0A0をD(+A(－とするに必要なエネルギーは、(IP － EA)(、またD(+A(–対より成る結晶でのマーデルング安定化エネルギーは－M(2　(M: ( = 1でのマーデルング　エネルギー）であるから、N個のDA対の格子エネルギー E(()は、6.31式である。 

　　E(()　=　 N[(IP - EA)( - M(2]　　　　　　　　　　　(6.31)

6.31式を0 ( ( ( 1で解く。E(()は上に凸の(の2次関数で、根は( ＝0と(IP － EA)/Mで、3つの領域に区分される（図6.10)。

　1) (IP－EA)/M>1 つまり(IP－EA) > M の場合   

  　( = 0でEは極小となる　　(結晶は非イオン的（中性結晶）

　2) (IP－EA)/M=1 つまり

　　　　　　 (IP－EA) = M　　　　　　　         　　　　　　　　　　　　　      　   (6.32)

  　で、( = 0 &/or 1

 　(イオン的結晶と非イオン的結晶が可能（錯体異性現象)

　3) (IP－EA)/M<1 つまり (IP－EA) < Mの場合

  　( = 1　　　　　　　　 (結晶はイオン的（イオン性結晶）　　　　　　　　　　　　　　　　　

以上、6.31式の結論は、D分子とA分子が交互に積層した電荷移動錯体結晶は、( ＝0 and/or 1 のみの状態が安定に存在し,その境界は6.32式の(IP－EA) = Mである。
6.3.2）　電荷移動量と物質開発

　　6.32式を用いた物質開発の図として幾つかを考えることが可能である。例えば、図1.7と同様に、横軸にDとAの(IP－EA) に対応する物理量（6.1.3項のh(CT, E1/2, (iなど）を並べ、(IP－EA) = Mに相当する組み合わせで大きく変化する物性量を観測する。様々の組み合わせでこの操作を行うと、図6.11階段関数的な図が得られる。錯体異性現象を示す組み合わせは、図中の不連続的ステップを示す境界領域で見出される。このステップから外れるほど、イオン結晶         中性結晶の変化により大きな外的刺激（温度、圧、電場、磁場など）が必要である。この図は、1次元的な物質探索図であり、ドナーまたはアクセプターを固定したときに便利である。

 種々のDとAを組み合わせた2次元的な物質探索図は6.31式を変形した6.33式が便利である。

　　　　　　　　EA = IP－ M　　　                     　　　　　　　　　　　　　　　(6.33)

　図6.12に示すように、縦軸にアクセプターをEAの順に、横軸にドナーをIPに従って配列する。すると、それらの交点に特定の錯体が配置し、錯体結晶のイオン性は、6.33式の直線をはさんで左上にイオン性結晶が右下に中性結晶が位置することになる。

　その後、i)　結晶中での電子遍歴（transfer interaction, itinerancy）、および、 ii）M自身が(の関数であることを取り込むと、( = 0, 1以外のところにも格子エネルギーの極小が存在することが証明された。また、無機イオン結晶でかなり成功した点電荷近似・剛体近似および整数の電荷数は、分極しやすく、サイズが大きく、分子内電荷密度が複雑な有機物において成立するとは限らないことが明白になった：iii）Mの値は分子のサイズに大きく依存することが明らかになり、図6.11､図6.12のイオン性と中性の境界は、iiia) 分子の形やサイズが類似した物質群ではほぼ同一となるが、iiib) 分子サイズによって異なるとともに、iiic）(に関して幅を持つ境界であることが判明した。また、電荷移動錯体固体は大別して、DとA分子が交互に積層する交互積層構造と、D分子（またはA分子）同士が積み重なる分離積層構造があり（図6.13）、多くの電子物性（導電性、磁性）は構造に依存する。


6.3.3)　分子サイズとマーデルング　エネルギー

　6.33式を図形化した図6.12の具体的な例が図6.14である[7]。図の上部にp-フェニレンジアミン系（赤字）およびベンジジン系ドナー分子（青字）を、右横にアクセプター分子を並べる。横軸はこれらのドナー分子とs-TNBの錯体の電荷移動吸収帯h(CTN(D·TNB),　縦軸はこれらのアクセプター分子とピレンの錯体の電荷移動吸収帯h(CTN(pyrene·A)で、各々、ドナー分子のIP, アクセプター分子のEAの目安である。強いアクセプター分子のDDQは全てのドナー分子とイオン結晶（丸）を、また弱いアクセプターTNFは中性結晶を与える（三角）。 p-フェニレンジアミン系では、赤の斜線の上の錯体がイオン化する。6.33式中のMが p-フェニレンジアミン系およびベンジジン系で同一であれば、ベンジジン系も赤の斜線がイオン化の境界となる。しかし、ベンジジン系はp-フェニレンジアミン系よりもかなり強いアクセプター分子でのみイオン化が可能（青の斜線）となる。この差の4(103 cm(1(0.5 eV)は主に両系のマーデルングエネルギーの差に相当する。要約すると、p-フェニレンジアミン系錯体のマーデルングエネルギーは分子サイズの大きいベンジジン系錯体にくらべ約0.5 eV大きい。このことは、6.32, 6.33式を用いた物質探索において、類似サイズ•骨格の分子群を用いることが必要であることを示す。

6.4） 錯体異性と導電性

6.4.1）　 中性－イオン性相転移

 　マッコンネル、ホフマン、メッツガーらが予測した中性-イオン性相転移を示す系（6.32式を満たすandの系）は、1981年にトランス(J.B.Torrance)らにより発見された[8]。彼らの探索指針は「固体錯体の電荷移動吸収帯は中性錯体では6.19式で、またイオン性結晶では6.26式で表され、DAの組み合わせを変えると(IP－EA)の減少に伴いh(CTは6.19式から6.26式へ移り変わるはずであり、その境界領域にD0A0　　  　　　D＋•A－•を示す相転位系が存在するはず」というものである(図6.15)。

交点は　IP － EA － e2/r + X ( －(IP － EA) + (2( － 1)(e2/r) + X'  より

　IP – EA ( ((e2/r) = M　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　        (6.34)   (= 6.32式)

となり、境界条件はマッコンネル、ホフマン、メッツガーの得た条件と同じである。トランスらは、図6.16に示すA～Zの固体錯体のh(CTが予想通りのV字型挙動を示し、その境界近傍に中性-イオン性相転移を示す錯体F(TTF•p-クロラニル)を発見した。

6.4.2) TTF•p-クロラニルとソリトン伝導
　以下にTTF•p-クロラニルの中性-イオン性相転移に関する情報とその解析をまとめる。

１．中性相（N相）は( = 0.3で、約81 Kでイオン性(I相)（( = 0.7）に1次の相転移を示す。

２．I相で全対称(ag)振動モード(本質的に赤外不活性な振動)が赤外スペクトルに出現する。 

    これは格子歪みの発生（2量化）に起因し、模式的には6.35式で示される。

    D(+ A((  D(+ A((  D(+ A((  (( = 0.3)　　　　　　　D(+A((　　D(+A((　　D(+A(( (( = 0.7)  (6.35)　　

　　ここで、右辺のDAは2量化したイオン性成分D0.7+A0.7–を示す。

３．NI転位に伴いスピン磁化率が急増する。ESR（電子スピン共鳴、EPR（電子常磁性共鳴）もいう）シグナルの線幅は狭い。磁化率はキュリー則に従い導電率が1桁上昇する。キュリー定数から求められるスピン濃度は1000分子に1分子の割合である。これらのことは、NI転位に伴い1000分子に1分子の割合でラジカル種が生成し、ラジカル種が結晶中を速く移動していることを示す（ESR線幅が狭い起因はmotional narrowingによる）。

　以上の常圧下でのNI転移による変化と伝導のメカニズムの考察において、ソリトン伝導が提案された[9]。記述の簡便さのためI相において( = 1とする。イオン種は、等間隔でカラムＡ•－Ｄ•＋Ａ•－Ｄ•＋Ａ•－Ｄ•＋を形成するよりも、2量体になってカラムを形成する方がエネルギー的に安定なものが多く、その場合2量体はスピン対を形成しスピン量子数Sは零である。2量体化したイオン種は、6.36式および6.37式の2つのエネルギー縮退したカラムの形成が可能である。このままでは、スピンは発生しないが、6.36式および6.37式で示されるイオン種ドメインの境界において、必ず、孤立したD•＋（またはA•–）が存在する(6.38式)。実験は、1000個のD+A–対のうち1対のD•+、A•–がイオン種ドメインの境界に位置し、D•＋とA•–は十分離れた位置にあり、磁気的相互作用Jは零（キュリー則）である。このスピン種が結晶中を速く移動していることは、Ｄ•＋Ａ•－（またはＡ•－Ｄ•＋）の対形成エネルギーが小さく、簡単に解離・再結合が行われていることを示す（図6.17）。

　　Ｄ＋Ａ－　Ｄ＋Ａ－　Ｄ＋Ａ－　Ｄ＋Ａ－　Ｄ＋Ａ－　Ｄ＋Ａ－　Ｄ＋Ａ－　　　　　　  (6.36)

　　Ａ－Ｄ＋　Ａ－Ｄ＋　Ａ－Ｄ＋　Ａ－Ｄ＋　Ａ－Ｄ＋　Ａ－Ｄ＋　Ａ－Ｄ＋　　　　　　  (6.37)　

　　Ｄ＋Ａ－　Ｄ•＋　Ａ－Ｄ＋　Ａ－Ｄ＋　Ａ－Ｄ＋　Ａ•－　Ｄ＋Ａ－　  　　　　　　　　 (6.38)

スピンソリトン

　　１）　Ｄ＋Ａ－　Ｄ＋Ａ－　Ｄ•＋　Ａ－Ｄ＋　Ａ－Ｄ＋　Ａ－Ｄ＋　Ａ•－　Ｄ＋Ａ－　Ｄ＋Ａ－　

　　２）　Ｄ＋Ａ－　Ｄ•＋　 Ａ－Ｄ+　 Ａ－Ｄ＋　Ａ－Ｄ＋　Ａ－Ｄ＋　Ａ－Ｄ＋  Ａ•－　Ｄ＋Ａ－　

　　３）　Ｄ•＋  Ａ－Ｄ＋     Ａ－Ｄ＋　Ａ－Ｄ＋　Ａ－Ｄ＋　Ａ－Ｄ＋　Ａ－Ｄ＋  Ａ－Ｄ＋ 　Ａ•－　
図6.17 スピンソリトン(丸)は、対の解離により△で示す分子がスピンソリトンに変化すること

により移動（１→３、赤矢印）　

　ＥＰＲはスピンソリトンの存在や運動を支持する。また、相転移時での伝導度(の増加は図6.18の荷電ソリトンの結晶内での移動による。

荷電ソリトン

　　１）　　Ｄ＋Ａ－　Ｄ＋Ａ－　Ｄ０　Ａ－Ｄ＋　Ａ－Ｄ＋　Ａ－Ｄ＋　Ａ０　Ｄ＋Ａ－　Ｄ＋Ａ－　

　　２）　　Ｄ＋Ａ－　Ｄ０　 Ａ－Ｄ+　 Ａ－Ｄ＋　Ａ－Ｄ＋　Ａ－Ｄ＋　Ａ－Ｄ＋  Ａ０　Ｄ＋Ａ－　

　　３）　　Ｄ０  Ａ－Ｄ＋     Ａ－Ｄ＋　Ａ－Ｄ＋　Ａ－Ｄ＋　Ａ－Ｄ＋　Ａ－Ｄ＋  Ａ－Ｄ＋ 　Ａ０　
図6.18 荷電ソリトン（赤丸）は、対の解離により△で示す分子が荷電ソリトンに変化すること

により移動(１→３、赤矢印)　

　以上の常圧下での伝導は部分的電荷移動状態にある2量化した錯体の対解離-対形成のすばやい動き(動的2量化状態)で説明されたが、加圧下の伝導はこれと異なる。300 K ((300K = 10–5 Scm–1)で加圧すると、N相中のI相がその割合を増し、0.9 GPaでほとんどI相（動的2量化状態）となり導電性は１ Scm－1 に達し、活性化エネルギーは大きく減少する(0.06~ 0.09 eV、常圧下で0.8 eV)。さらに加圧すると1.1 GPaで2量化したI相のみとなり対の組換えは起こらなくなる（静的2量化状態）。加圧下でのN相+I相の混合状態での伝導の活性化エネルギーは電荷移動励起エネルギー（約0.7 eV）より非常に小さいことから、この導電性の増加の原因として図6.19のドメイン壁（domain wall）の運動が提案された[11]。

ドメイン壁

　　・・D0 A0 D0 A0 D0 A0 D0 A0 ┆Ｄ＋Ａ－ Ｄ＋Ａ－・・Ｄ＋Ａ－ Ｄ＋Ａ－┆D0 A0 D0 A0 D0 A0・・ 　

　　・・D0 A0 D0 A0 D0 A0 ┆Ｄ＋Ａ－ Ｄ＋Ａ－ Ｄ＋Ａ－・・Ｄ＋Ａ－ ┆D0 A0D0 A0 D0 A0 D0 A0・・ 　

　　・・D0 A0 D0 A0 ┆Ｄ＋Ａ－ Ｄ＋Ａ－ Ｄ＋Ａ－ Ｄ＋Ａ－・・┆D0 A0 D0 A0D0 A0 D0 A0 D0 A0・・ 　

図6.19　ドメイン壁(赤点)とその運動（青矢印）
6.4.3) メモリー、スウィッチング、電場誘起相転移、光誘起相転移
6.4.3.1)　電場誘起相転移I　陰イオンラジカル塩

　　電荷移動錯体でのメモリー、スウィッチング機能は、ポテンバー(R. S. Potember)、コーワン(D. O. Cowan)らにより、いくつかのTCNQや他のアクセプターのCuやAgとの陰イオンラジカル塩において発見された[10a,b]。例えば、Cu+•ＴＮＡＰ(–の結晶に電場をかけると、電流-電圧特性に異常が見られ、8.1(103 Vcm(1の印加電場でスイッチング現象が現れ、加電を止めても低抵抗状態(オン状態)が保持されてメモリー現象を示す。また、Cu+•(MeO)2TCNQ(–では、オン状態へのスイッチングが2(103 V/cm(1で起こり、これより高い電場でのみオン状態が続く。

　このように、強いアクセプタ－ではメモリ－現象まで、弱いアクセプターではスイッチング現象のみが出現し、ポテンバーらは前者をメモリー•スウィッチング、後者をスレッショールド•スウィッチングと区別した。中間の強さのアクセプターにおいては、メモリー状態がヒステリシスとして現れる。これらの現象は、電圧印加により結晶の一部で逆ＣＴが生じ、中性種が発生し、完全電荷移動状態から部分的電荷移動状態の結晶へ変化したことによるとされている(6.39式)。

　　　　[Cu+(TCNQ•–)]n (　Cu0x+[Cu+(TCNQ•–)]n–x+TCNQ0x　　　　　　　　　           (6.39)

　モット絶縁体であるＫ・ＴＣＮＱにおいても、同様な電流誘起の高抵抗-低抵抗転移（メモリー•スウィッチング）が観測された[10c]。この場合、単結晶を用い、TCNQの積層カラム方向に電場をかけると2~3(103 Vcm (1(283 K)程度でオフ-オン転移が生じるが、カラム垂直方向では４(103 Vcm(1まで転移が生じないことから、この転移が(電子の1次元カラム内での運動に由来することが確認された。試料にパルス高電圧を掛けた状態で抵抗の温度変化が測定され、約2(103 Vcm(1でオン状態の試料は240 K付近でオン-オフ転移を示す。3.6～9.6(103 Vcm(1でのオン状態は2 Kまで非常に小さな活性化エネルギーの高伝導状態が維持される。論文は”電流誘起絶縁体-金属転移”が生じたとしているが、抵抗の温度変化はなだらかな半導体的挙動である。
6.4.3.2) 電場誘起相転移II　Ｄ・Ａ錯体

　　メモリー、スウィッチング現象は、TTF•p-クロラニルなどのＮＩ転移系、また、ＮＩ転移系近傍の多くの錯体で観測されることが示された[10d]。TTF•p-クロラニルでは、5 Vcm(1以上のかなり低い電場で、電流-電圧特性はオーミック則からずれた非線形伝導を示し、8(103 Vcm(1でメモリー•スウィッチング現象が現れる。これは、中性相でもイオン性相でも観測される。また、NI転移近傍での光伝導特性にも印加電圧に対する非線形性が見られる。これらは、いずれもソリトンあるいはドメイン壁が電場により雪崩的に誘起されたものと理解されている。このような、特異な現象は表6.6に示す錯体で観測される。

表6.6　メモリー、スウィッチング現象を示すＤＡ電荷移動錯体、オンセット電場(Eth )と伝導の活性化エネルギー((a)

	中性錯体
	Eth /Vcm(1
	(a/eV
	イオン性錯体
	Eth/Vcm(1
	(a/eV

	I  3,5-TMB•Me2TCNQ
	7.0(104
	0.40
	E Me2Phe•F4TCNQ
	4.7(104 
	0.38

	H  3,5-TMB•TCNQ
	2.5(104
	0.20
	D 3,5-TMB•F4TCNQ
	1.6(104
	0.35

	G  TTF•p-QCl3
	2.4(104
	0.19
	C TMPD•TCNQ
	1.2(104
	0.36

	F  TTF•p-QCl4
	3.1(104
	0.09
	B 3､5-TMB•FTCNQ
	6.5(103
	0.22

	
	
	
	A TTeC1-TTF•TCNQ
	1.4(103
	0.11


　3,5-TMB:3,3',5,5'-テトラメチルベンジジン, p-QCl3:トリクロロ-p-ベンゾキノン、Me2Phe: ジメチルフェナジン

　図6.20にTTeC1-TTF•TCNQでの電流-電圧特性（図6.20a）と電流密度-電場特性(図6.20b)を示す。メモリー、スウィッチング現象は240 K以下の低温でのみ観測される。電流-電圧特性では、あるオンセット電圧(Vth)でオフからオン状態に変化し、Vthより低いオフセット電圧でオフ状態に戻る。

電流密度-電場特性では、このVthに対応した電場Et [=Vth－I(RL/d、RL：外部抵抗、d：電極間距離]で負抵抗の領域が現れる。図中このオンセット電場Etを白丸で示す。オンセット電場Etは、電気伝導度の活性化エネルギー(aと相関があり、イオン性、中性錯体に限らず、(aが低いとEtは小さい（図6.26c）。つまり、「NI転移境界に近づけば近づくほど、スイッチングは低電場で起こる」事を示す。このスイッチング速度は100～10 msで、Cu•TCNQの薄膜でのスイッチング速度（<10 ns）に比べたいへん遅い。これは、TTF•p-クロラニルでのスイッチングに関連するソリトン運動が、分子の2量体の構成組み替えを伴っているのに比べ、Cu•TCNQでは格子変形を伴わないスイッチングであることを示唆している（超迅速相転移を追跡する装置の改良が進み、以前の古い相転移速度は書き改めつつある。基準として、電子状態の変化のみのスイッチング速度はfsの桁、分子コンフォメーション変化が伴うと数百fs～数ps。TTF•p-クロラニルでの2量体　　           単量体で数十psである）。


 6.4.3.3) 電場誘起相転移III     陽イオンラジカル塩、両性イオン分子

 　絶縁性陽イオンラジカル塩に室温近傍で電場をかけて金属とするスイッチ、メモリーの例はまだない。3.6.3項で記述した分子内電荷移動化合物は、外的刺激で6.40式の変化を示すので4.5.2項での光による色変化（フォトクロミズム）以外に、室温近傍で電場によるスイッチ、メモリー機能が可能である。1分子より成るので2成分錯体に比べ速度や耐久性は優れているであろう。

             D1+-(-A1–                    D0-(-A0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　   (6.40)　　

 6.4.3.4）レーザー誘起相転移　

　Cu•TCNQ やAg•TCNQ薄膜は、電場の他にレーザー照射により緑色から黄色に変化し、これを100 (C程度にすると可逆的にもどる(6.41式)[10e]。 

                           

　　　　　　Cu+・TCNQ–( 　　　　　　Cu0・TCNQ0　　　　　　　　　　　　      　　　　　　(6.41)

　TTF•p-クロラニルの低温イオン性相にレーザー照射するとレーザー誘起準安定状態から構造変化を起こし中性状態に転移する[10f]。時間分解X線構造解析によりこの転移の速度は77 Kで20 psで、極めてすばやい[10g]。１光子による変換効率は280-2800分子／光子である。図6.21にレーザー誘起イオン性-中性転移と時間分解X線構造解析の結果を示す。

　4.5.1.2項で記述した(EDO-TTF)2PF6の280 K以下の絶縁相をレーザー照射すると、電荷秩序状態が融解して均一電荷状態となり、絶縁体から金属への光誘起転移を1.5 ps以下で示す(図4.19参照)[10h]。

6.4.4）部分的電荷移動と単変的錯体異性

　中性錯体とイオン性錯体で格子エネルギーの値に余り差のない場合、環境(作成溶媒・温度・電場・磁場など)の違いにより多形体(polymorph)が生じる。このような状況は,　6.32式,　図6.12の直線 IP － EA　= M近辺の錯体で達成され、これらの電荷移動量は(　(　0,　1で、部分的電荷移動状態を与えやすい。図6.22はTTF系ドナー•TCNQ系アクセプターの組み合わせの錯体の金属性やイオン性の設計図である[11]。直線a ((E = －0.02 V)より左上の領域に完全イオン性錯体((  =  1)が位置し、それらはバンド絶縁体、モット絶縁体、反強磁性体である。直線ｂ((E = 0.34 V)の右下の領域(( < (c、(cは臨界的電荷移動量で錯体系により異なりTTF•TCNQ系では約0.5)に中性錯体が位置し、それらは一般に交互積層構造をとり絶縁体である。2直線の中間領域に部分電荷移動と分離積層構造の条件が満たされる金属が位置し、TTF•TCNQ系で、部分的電荷移動状態＋分離積層構造を満たすのは、0.34 V ( (E ( (0.02 V に位置する0.5 ( ( < 1の錯体である(例外がある)。

　　また、イオン性に関する単変的錯体異性現象は、直線ｂの近傍の錯体で見られ、一方は中性の交互積層絶縁体で他方は部分的電荷移動状態の分離積層金属である。表6.７にTTF•TCNQ系での単変的錯体異性の例を示す。直線a近傍で完全イオン性交互積層絶縁体と部分的電荷移動状態の分離積層金属との単変的錯体異性現象が存在するはずであるが、TTF•TCNQ系ではまだ見出されていない。

表6.７　TTF•TCNQ系での単変的錯体異性

	単変的錯体異性体
	特徴

	TSF•2,5-ジエチルTCNQ(図6.22の3)
	1:1  黒色, (RT = 800 S cm－1 , TMI = 100 K, 分離積層

1:1  赤色, 絶縁体,　交互積層

	TMTSF•TCNQ (図6.22の2) 
	1:1  黒色, (RT = 1200 S cm－1 , TMI = 65 K,  ( = 0.57, 分離積層

1:1  赤色, 絶縁体,　交互積層, ( = 0.21

	BEDT-TTF•TCNQ(図6.22の4)
	1:1  単斜晶系, 交互積層,　(RT = 10–6 S cm－1 ,  ( = 0.2

1:1  三斜晶系, 分離積層,　(RT = 10 S cm－1 , TMI = 300 K,　( = 0.5

1:1  三斜晶系, 分離積層,　(RT = 30 S cm－1 , ( = 0.74


6.5）  電荷移動量と電気伝導

　表6.8に幾つかの錯体の電荷移動吸収帯と室温伝導度をまとめる。表の錯体は下に行くにつれイオン性が大きくなり、p-フェニレンジアミン•TCNQ以下の3錯体はイオン性が強く溶液中で簡単にイオン成分に解離する。室温伝導度はイオン化した方が大きくなる。しかし、完全にイオン化したNa•TCNQは絶縁体である。これは、強相関電子系の特徴であり、アルカリ金属（例. Na• : 3s軌道に1個の電子を持つ中性ラジカルで( RT = 2.2(105 Scm－1の金属）や貴金属とは大きく異なる点である。全ての分子が1個の伝導電子をもつ系（( = 1）では,　伝導電子が隣接分子に移動する際に、オンサイトクーロン反発が伝導を阻害する。したがって、オンサイトクーロン反発の小さな分子が導電体の成分に適す。また、この伝導は集合体の性質であり、集合体としての電子間のクーロン反発と伝導バンドの幅の比較が重要と成る（モットの基準､5.10.3項, 6.5.2参照）。有機導体の伝導性を支配するのはi)分子の積層型とii)電荷移動量である。分離積層型が金属•超伝導体を与える。

表6.8　電荷移動錯体の電荷移動吸収帯と室温伝導度

	D
	A
	ｈ(CT 溶液中/ nm
	(RT  / S cm―1

	p-クロルアニリン
	ｓ-TNB
	390　
	10－14

	o-トリジン
	ｐ-ブロマニル　
	760 
	10－9

	TMPD
	ｐ-ブロマニル
	950            
	10－5

	ｐ-フェニレンジアミン　
	TCNQ 
	解離（イオン化）
	10－3

	TTF　
	TCNQ 
	解離（イオン化）　
	102

	Na
	TCNQ
	解離（イオン化）
	10－5


6.5.1) 交互積層型

　交互積層型の錯体は、電荷移動量によらず半導体～絶縁体（例外2種）を与える。以下で、電荷移動量が( ＝ 0、( ( 1の場合で説明する。

a）( ＝ 0の系は中性錯体であり、図6.2で見られるように、錯体のHOMOは主にドナー分子のHOMOに由来し、t = -∫(G(DA)*(x)H(G(DA)(x+a)dx中の(G(DA)は主にドナー分子のHOMO軌道(Dで表記されるので、錯体の価電子帯はドナー分子のHOMO由来である。同様に、錯体の伝導体はアクセプター分子のLUMO由来のバンドである(図6.23)。価電子帯が完全に電子で満ち、伝導帯は完全に空のギャップを持つ半導体～絶縁体となる。表6.7中のp-クロロアニリン•s-TNB錯体は( ( 0の例である。

b) ( ( 0の系

1個のDA対の波動関数6.2、6.3式（基底状態が中性であろうとイオン性であろうと）の線形結合（
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　　これまでに得られた多種多様な交互積層錯体のうち、例外的に金属性を示すものが2種ある。ともにHMTTeFをドナーとする錯体である（HMTTeF•2,5-ジエチル-TCNQ•(THF)x、HMTTeF•BTDA-TCNQ）。これらは、交互積層で200 K以上で金属的挙動を示す。HMTTeF•2,5-ジエチル-TCNQ•(THF)x錯体は( = 0.2~0.4,　0.6~0.8の混合状態であり、単結晶を粉砕するとイオン性の増加とともにキャリヤー数の増加が見られる。この伝導挙動は図6.24のバンド構造では説明できず、図6.17～図6.19で説明したソリトンやドメイン壁での伝導機構による。


6.5.2) オンサイトクーロン反発エネルギー

　分離積層構造での電荷移動量と導電性を議論する前に、電子伝導の障害になるオンサイトクーロン反発について再度説明する。孤立した1分子A（原子、格子）上にある2個の最外殻電子間の電子反発エネルギーをU2とする。2個の中性ラジカル(A1)間で電子移動が生じる反応6.42式のエネルギー（不均化エネルギー）Uは、個々の分子が孤立しているとすれば、気相でのdispropotionation energy(不均化エネルギー)図6.25となる。6.42式の右辺の全エネルギーをE(I)、左辺の全エネルギーをE(Ⅱ)、分子Ai(i=0,1,2)の全電子エネルギーをEtotal(Ai)とすると、6.43式が成立する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　

U = E(Ⅰ) － E(Ⅱ)　＝ Etotal(A2) + Etotal(A0) － 2Etotal(A1)              　　　　       (6.43)

ここで、A1分子のSOMOより下の軌道の電子状態はAi(i=0,1,2)で全て同じと仮定すると、

　　　　　U ＝ U2   　　　　　　　　　                                    　　　　 (6.44)

である。N個の分子よりなる環状1次元鎖では、隣接分子間電子間反発Vを考えると、実効的U（U”）は、図6.26に示すように、

U" = E(Ⅱ)－E(Ⅰ) = (N – 2)Et1 + Et0 + Et2 + (N－3)V11 + V01 + V02 + V12 － N(Et1 + V11)＝(Et2 + Et0 － 2Et1) + (V01 + V02 + V12 － 3V11)(U2 + (V12 － 3V11) ( U2 － V11        　　　　　　　　　　　　　 (6.45)

と示される。ただしV01, V02 ( 0, V12 ( 2V11とした。　　　

 　　　U2に関する情報が2.5項の酸化還元電位測定から得られる。半波電位
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と表記される。従って、


[image: image25.wmf])]

solv

(

)

solv

(

[

)]

A

(

2

)

A

(

)

A

(

[

1

total

0

total

2

total

2

2

/

1

1

2

/

1

E

F

E

E

E

E

E

D

-

D

+

-

+

=

-



[image: image26.wmf])]
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となる。粗い近似であるが、点電荷近似（ボルン近似）を用いると

     ΔＥ(solv)(ΔF(solv) = (2ΔE(solv)　　　　　   　　　　　　　　     　　　　　　　　(6.48)
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となり、半波電位
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]が半波電位の関数でない限り、傾き１の直線で関係するはずである。しかし、図6.27に示す
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p-ベンゾキノン系：　
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ＴＣＮＱ系：
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これは、
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が得られ、これを6.16式に入れると、6.52式となりアセトニトリル中での(ΔE(solv)は1.9～2.3 eVと推定される。

　　　　ΔE(solv) = 0.249 EA ( 2.71 = 0.33
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これを用いるとp-ベンゾキノン系でのU2と
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   U2=
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6.52式がTCNQ系でもほぼ成立すると仮定すると、TCNQ系でのU2と
[image: image41.wmf]1

2

/

1

E

の関係は6.54式となる。

   U2=
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6.53式および6.54式から、図6.26のキノン系のU2は4.51 eV (DDQ)～4.64 eV(1,4-ナフトキノン)、TCNQ系で4.28 eV (F4TCNQ)～4.56 eV((EtO)2TCNQ)の範囲にある。これらのU2の推定は、途中に多くの仮定、近似を用いており誤差が大きいであろうが、理論計算より求めた値（TCNQでU2 = 2.33 eV～5.44 eV)と同程度である。

　電気伝導に際し、1個の中性ラジカル上の電子が隣接ラジカル上に移動することが必要となる。すると、1個目の電子が作るバンドよりも実効的なU(Ueffとする)だけ高いエネルギーをもつバンドに2個目の電子が入る(図6.27)。Ueff << ４t (4tは1次元系のバンド幅)の系では金属(左図)を与え、Ueff >> ４tの系は絶縁体となる（右図）。この絶縁体がモット絶縁体で、Uによって分裂したバンドの下部分を下部ハバード　バンド、上を上部ハバード　バンドという。

6.5.3）分離積層型　

　分離積層型の錯体は、( = 1で絶縁体（モット絶縁体を含む）、1 > ( ( (Cの導電体（均一な分離積層では金属）、(C > (で絶縁体 (分離積層よりは交互積層が安定になるため）である。

a)　( ＝１、U > 4tの完全イオン性錯体（中性ラジカルの場合と同様）

 　これらの系では、中性ラジカルに比べ対イオンによる分極効果によりUは小さくなるものの一般にUeff > 4tであり、全て絶縁体である。分子間隔が均一な場合はモット絶縁体である。モット絶縁体の例として、Na•TCNQ (>80(C), Rb•TCNQ（三斜晶系の相）、HMTSF•F4TCNQなど多数が知られる。モット絶縁体の各分子上の局在電子は、隣接電子と反強磁性的相互作用で結ばれることが一般的で、低温でスピンが3次元的に秩序化すると反強磁性体となる。スピンの秩序化と同時に格子の多量化が見られる系があり、スピン-パイエルス(spin-Peierls)系という。

b）U = 0またはU < 4tなら( = 1でも金属であるが有機物では極めて稀であり、(電子部分の大きな分子や重原子を含み自己凝集能の強い分子の錯体で見られる（表6.9）。

表6.9　1:1錯体で金属の例

	1:1錯体
	(RT　 /S cm－1
	TMI  /K

	(-(BEDT-TTF)I3(トリクロロエタン)0.33
	100-200
	130

	TTM-TTP•I3
	700
	160

	DMTSA•BF4
	450
	180

	DMTSA•NO3
	440
	220



6.5.4） 分離積層型と部分電荷移動錯体[4,12]

　a)　分子が等間隔で積層すると（図6.29a）金属的バンドを与える（図6.29b, 6.29c）。図6.29aで示す(軌道の重なりが伝導経路であるから、積層方向（図6.29aでは上下の方向）に導電性の優れた低次元導電体((// >> ((、//は積層方向)となる。図6.29bの左側のエネルギー準位は、ドナー分子ならばHOMO準位を、アクセプター分子ならばLUMO準位を示す。

等間隔で積層すると幅4tのバンドが得られ、( < 1なら、途中まで電子が充填する。図6.29bの縦軸はエネルギーを示すが横軸は何の意味も持たず便宜的なものである。集合体のエネルギー準位はkの関数((k)で、図6.29cのようになる（エネルギー分散図）。フェルミ波数（kF）と(は式6.55で結ばれる。

                kF = ((/a  (各サイトに一電子が入る強相関系) 　　　                    (6.55)

　ただし、( < (cの場合、ほとんどは交互積層型が安定形で、金属バンドを形成しない。TTF•TCNQなどの低次元導体では(c = 約0.5であるが、(電子部分が大きい系や自己凝集能力の強い系（フタロシアニン、BEDO-TTF、TTPなど）は、( < 0.5の場合でも分離積層が安定に存在する（( ＝ 0.3で金属が存在する）。表6.10に幾つかの金属的導電体の電荷移動量((),　室温伝導度((RT)、伝導度が最高になる温度(TMAX)、その時の伝動度((MAX)およびTMAX以下で起こる相転移の種類を示す。

表6.10

	錯体
	(
	(RT /Scm-1
	(MAX  /Scm-1
	TMAX

	TTF•TCNQ
	0.59
	500
	2(104
	59 K   パイエルス転移

	TMTTF•TCNQ
	0.65
	350
	5(103
	60 K　パイエルス転移

	TSF•TCNQ
	0.63
	800
	1(104
	40 K　パイエルス転移

	TMTSF•TCNQ
	0.57
	1200
	7(103
	61 K　パイエルス転移

	TTeF•TCNQ
	0.71
	1800
	4(103
	(100 K) 転移なし

	(TMTSF)2PF6
	0.50
	550
	7(104 
	18 K　SDW転移

	(TMTSF)2ClO4
	0.50
	650
	5(105
	徐冷　1.4 Kで超伝導　

	Ni(Pc)•I
	0.33
	550
	5(103
	~10 K　転移なし

	H2Pc•I
	0.33
	750
	4(103
	~10 K　転移なし

	Cu(2,5-DMDCNQI)2
	4/3(Cu), 2/3(DMDCNQI)
	800
	5(105
	　　　転移なし



　

b）分子間隔が非等価で積層した系は、多量体化が起きた状態に相当する。( = 0.5の系では、均一な積層構造が2量体化するとともに、金属-絶縁体転移（パイエルス転移）を生じる。 図6.30の上図に格子の様子（左が均一積層構造で黒丸は電子。右は2量化した状態）を、図6.30の下図はそれに対応するエネルギー分散図である。左のエネルギー分散図は下部ハバード バンドの半分まで電子の充填した金属状態を示す。エネルギー分散の右図では、(ｋFのところでギャップを発生することによりフェルミ電子がより低いエネルギー状態に変化することを示し、電子系に関する限り右図が安定状態である。金属である左の状態が、電子系の安定化と格子系の不安定化（対称性が落ちている）のエネルギーバランスで右の状態に変化する転移がパイエルス転移である。このような転移は集合体に限らず1個の分子でも発生し、分子構造の対称性の低下、結合交替の発生、エネルギーの安定化が起きる（ヤーン-テラー歪み）。

　以上をまとめる。周期aの格子では、ブラッグ反射によりk = (m(/a (m:整数)の2つの電子状態が混成し、エネルギーのギャップ（バンドギャップ）を生じる。U >> 4tの系で、単位周期当りの電子数(が1個より少ないと、電子は波数2kF(=((/a)のところまで詰まり金属となる。kFの電子波を反射するようにブラッグ条件を満たすひずみ（格子ひずみ、スピンひずみでも何でも良い）Dが発生すると、        

反射条件2D ＝(F = 2(/kF                　　　　　　　　　　　        　　 (6.56)　　

より　

　D＝a/( (各サイトに電子が1個の系で、Uの小さい系では D = 2a/()　　　             (6.57)

kFのところで新たにギャップが現れる、と同時に電子系は安定化エネルギーを得る。電子系の安定化エネルギーがひずみによるエネルギーより大きいと、ギャップの形成は必ず生じ、金属(絶縁体となる。周期ひずみが格子によるときパイエルス転移といい、周期ひずみがスピンによるならSDW（spin density wave スピン密度波）転移という。

6.5.5)　分極成分の効果[13]

 電子相関Ｕeffが、分極性成分の存在により大きく減少することがルブラン(Le Blanc)により示唆された。陰イオンAn–から距離ｒで隣接する陽イオン(分極率()（図6.31）による効果を表6.11にまとめる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　

表6.11　分極成分によるポテンシャル変化

	
	n=1
	n=2

	1) 陰イオンが陽イオンの位置に作るクーロン場
	E = e/r2
	E = 2e/r2

	2) 1のクーロン場が誘起する分極
	p = (E = (e/r2
	p = (E = 2(e/r2

	3) 2が陰イオン上にクーロン場Epを追加する
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	Ep = 2(e/r5
	Ep = 4(e/r5

	4) このクーロン場によるポテンシャル　  Vp=(Epdr
	Vp =－(e/r4 
	Vp = －2(e/r4


従って、V11やU2は図6.32に示すように変化し、

Ueff = V11'　－ U2 ' = (U2 － 2(e2/r4) － (V11　－ (e2/r4) = (U2 － V11)　－ (e2/r4 =

       U' －(e2/r4 ( U' (1 －(/r3)         　　                                         (6.60)
 ここで、( ~ 50 Å3とr ( 5 Åを入れるとUeff ( 0.6U 'となり、

「分極率の大きい成分を用いてUを小さくする」との設計指針が導出され、これが最初の有機金属TTF•TCNQの発見につながった。

6.6) 問題

問1]　 金属的な導電性を示す電荷移動錯体の電荷移動吸収帯（プラズマ吸収）は低エネルギーの赤外領域に現れる。可視領域に吸収を示さない、つまり透明な金属を作成するための条件を考察しなさい。
問2]  電極電位　

ヒドロキノン（H2Q）とキノン（Q）の混合物を含む溶液に不活性金属電極（金、白金など）を浸すと、電極において電子の授受が行われ、酸化－還元反応が進行する。この場合電池は、

   Au|QH2, Q(H+緩衝液)|KCl, Hg2Cl2|Hg2Cl2(固体)|Hg

で、電池反応は以下である。

左 　     　　QH2  (  Q+  +  2H+  +  2e

右 　Hg2Cl2  +  2e  (  2Hg  +  2Cl(　　　

全体　QH2 + Hg2Cl2 ( Q + 2Hg + 2H+ + 2Cl(　

各極での起電力（electromotive force, emf）Eを活動度a(Q, QH2は電荷が無いので濃度として良い)と標準電極電位E０を用いて示せ（キンヒドロン電極）。

問3]　ベネシ・ヒルデブランド式
アニリンとs-TNBは橙色の結晶を形成する。エタノール／クロロフォルム（60/40）混合溶媒における電荷移動吸収帯測定において以下の実験値が得られた。ベネシ・ヒルデブランド式を用い、各温度における450 nm と475 nmでのモル吸光係数、平衡定数K、(H, (S, (Gを求めよ（参考、S. D. Ross, M. M. Labes, J. Am. Chem. Soc., 77, 4916-4920(1955)）。

	
	[D]mol l(1
10(2 
	[A]mol l(1
10(3
	温度 

/ (C
	log  I0/I

(450 nm)
	log  I0/I

(475 nm)

	1
	4.27
	2.290(
	20.0

35.0

45.0
	0.635

0.573

0.491
	0.442
0.370
0.336

	2
	8.20
	2.295
	20.0

35.0

44.5
	0.977

0.863

0.795
	0.685
0.595
0.545

	3
	11.28
	2.604
	20.0

35.0

45.0
	1.293
1.130
1.060
	0.881
0.761
0.717



問4]　ダイマーの電子状態2電子をもつ2量体の電子状態を、tとUを含むハバード ハミルトニアンを用いると（参考、A. B.Harris, R. V. Lange, Phys. Rev., 157,295-314(1967), M. J. Rice, Solid State Commun., 31, 93-98(1979)）、図6.31のエネルギー準位が得られる。波動関数(1~(6のうち、(4~(6は3重項状態である。

2量体の第1吸収エネルギーを式で示し、U ( 0、U/4t ( 1の場合での式を求めよ。
問5]　HMTTF•TCNQ(図6.22のE•m)、HMTSF•TCNQ(図6.22のF•m)は金属であるが、それらのF4TCNQ錯体(E•b, F•b)は絶縁体である.その理由を述べよ.
問6]　t, 分極率, U
電気伝導度測定において有機金属TTF•TCNQは59 Kで抵抗の極小を示した後、絶縁体となる。抵抗の温度微分、分光測定、固体NMR測定などにより相転移温度を見積もることができ、TTF•TCNQは主に52 K,および38 Kにパイエルス転移温度を持つ。前者はTCNQカラムのパイエルス歪みに、後者はTTFカラムのパイエルス歪みに起因する。TTF分子のS原子をSe原子に置換したTSF分子、およびその誘導体TMTSFの錯体は、一般に室温での導電性はTTF錯体に比べて優れ、また、その金属領域もより低温まで保持される。TTFのSe誘導体をドナーとする錯体がTTF錯体にくらべ、室温伝導度が優れること、低温までパイエルス転移が抑制されていること、の理由を考えよ。
問7]　全体

将来の有機エレクトロニクス、スピントロニクス、フォトニクスに必要とされるデバイスには、耐性、安価、低消費エネルギー、繰り返し安定性などのほかに、常圧での動作また低温のみでなく常温での動作が要請され、さらに超高速（ps, fs）、高密度(１つの機能を1分子～数10分子(＝数Å～百Å)でおこなう)が要求される。この章までに出てきた中性-イオン性相転移系（例、TTF・p-クロラニル）、モット絶縁体-金属転移系（例、K・TCNQ）、電荷秩序絶縁体-金属転移系（例、(EDO-TTF)2PF6）を例として、応答速度, 感度、応答温度に関して、より優れたものとする設計指針および操作可能なパラメータを考察しなさい。

***********************************
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図6.7 陰イオンラジカル分子の2量化とスピンの消失
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図6.6　イオン性錯体のポテンシャルエネルギー
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図6.5　TCNE錯体のh(CTNとヒュッケル法での(項の係数(iの相関。ドナー分子は種々の多環芳香族炭化水素（1:ベンゼン、2:トルエン、6:ビフェニル、9:フェナントレン、20:ピレン、21:コロネン、23:アズレン、28:ペリレン）[3a]
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図6.8　TTF0(破線), TTF•+(点線), (TTF•+)2(実線)の溶液吸収スペクトル(左）と模式的エネルギーダイアグラム：光学遷移を赤矢印および番号で示す[4]。
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図6.16：　様々のDA錯体のh(CTを（IP － EA）の代用であるDおよびAの酸化還元電位の差(Eredoxに対しプロットした図(錯体の記号は、文献8を参照のこと）
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図6.2 ドナー(D)分子のHOMOとIp、アクセプター(A)分子のLUMOとEA, 錯体DAの基底準位(HOMO)と励起準位(LUMO)および電荷移動吸収帯(ｈ(CT)の模式図。錯体に関する部分を赤で示す





図6.3 中性電荷移動錯体のエネルギー•ダイアグラム h(CTN = Ip－EA + [(G0－G1) + (X0+X1)]
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図6.24　交互積層型錯体（DA）の集合体の電子状態
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図6.23　完全中性錯体（( = 0)における価電子帯、伝導帯
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図6.14 イオン性判定ダイアグラム:　p-フェニレンジアミン系とベンジジン系。〇はイオン性固体、△は非イオン性固体、交点に記号のないものは成分に分解か判定困難。
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図6.9　ベネシ・ヒルデブランドのプロット。


切片からモル吸光係数を求め、それと傾きから平衡定数を求める。異なる温度（T1~T3)での平衡定数から錯体の生成エネルギーを求める。
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図6.29　(軌道の1次元的重なり(a)によりHOMOまたはLUMOからバンドが形成され(b,c)、部分的電荷移動によりバンドの途中まで電子で充満される.
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図6.31　陰イオンAn((n=1,2)からrにある陽イオン
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図6.32陰イオンAn((n=1,2)からrにある陽イオンによるV11', U2'に対する効果
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図6.10　マッコンネル・ホフマン・メッツガーの式の3つの領域
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図6.11 固体電荷移動錯体の基底状態
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図6.12　錯体のイオン性領域の模式図
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図6.25   2個の中性ラジカル(A1)の電子不均化反応








図6.15 中性、イオン性錯体の電荷移動吸収帯と�（IP－EA)の関係を示す模式図
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フェナントレン（融点340(Ｃ）は無色板状晶。ペリレン（融点265(Ｃ）は青銅色の光沢をもつ葉片状晶でヴィオラントロンなどのジベンズアンスロン系建染染料の基本体。コロネンは薄黄色の針状晶で、周囲に冠状をなす6個のベンゼン核から成るのでクラウンに由来した名称で、石油の精製過程で得られる高融点（440(Ｃ）の安定な化合物である。アズレンは5員環と7員環からなる融点99～100(Cの非ベンゼノイド芳香族化合物である(吸収位置605 nm)。エーゲの青い海、青空、紺色を示すアズーア(azure)がアズレンの由来である。
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図6.28　モットの基準　Ueff << ４t で金属、Ueff >> ４tで絶縁体 (5.67式)。
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図6.30　( = 0.5(上)と( = 2/3(下)の均一分離積層系における金属（左, ((/2aでのギャップはU > 4tに由来する）と格子歪みによる絶縁体化（右、パイエルス転移）


と二量化による金属―絶縁体転移後のエネルギー分散図（右）
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図6.1　クロロホルムにピレンと各アクセプターを溶解したときの電荷移動錯体の色：左よりピレンのみ、ピレンにs-TNB, p-ベンゾキノン, p-フルオラニル, TCNE, TCNQを加入　





図6.13　交互積層構造（青と赤で示す2種の成分分子が交互に積層、TTF•p-クロラニルの結晶構造）と分離積層構造（青また赤成分分子が独自のカラムを形成する、TTF•TCNQの結晶構造）：ほぼ全ての電荷移動錯体はこの2種類の積層様式のどちらかをとる。
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図6.26　ラジカルの1次元集合体での電子不均化





図6.27 ＴＣＮＱ系およびp-ベンゾキノン系の� EMBED Equation.3  ���の関係。直線は6.50式、6.51式。
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図6.4　(a)ドナー(p-フェニレンジアミン系(●)、アジンおよびベンジジン系 (■)、TTF系(〇))のTNB錯体の電荷移動吸収エネルギーh(CTNとドナーの酸化還元電位E１1/2（第１波の電位でD+ + e ⇌ Dに相当する）の関係。(b) アクセプター（TCNQ系(□)、ｐ-キノン系(〇)、ポリシアノ系(▲)、フルオレノン系（●））のピレン錯体の電荷移動吸収エネルギーh(CTNとアクセプターの酸化還元電位E１1/2（第１波の電位でA + e ⇌ A－に相当する）の関係。
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標準電極電位と電気化学系列：6.12式のE0は[Ox]/[Red]=1における電極電位で、Redを金属または電子供与体とすると、それらの電気陽性度（電気陰性度の逆）を示す。単一電極の電位を絶対的な尺度で決定することはできないので、水素電極の電極電位をゼロとする。ギブス自由エネルギーの減少が化学反応の推進力であるから、(G = ―nFEより、Eが正の場合Ox(Red（金属や電子供与体では、中性状態への変化）となる。E０がより負になると正にイオン化しやすいことを示す（電気化学系列）。表中の有機物ではSCEを参照電極としている。


　表6.2 無機物の標準電極電位と有機物の酸化還元電位(vs.SCE)　　　　　


標準電極電位�
　V�
酸化還元電位E11/2　vs SCE�
V�
�
Li+/Li�
-3.05�
NQ/NQ―�
-0.68�
�
K+/K�
-2.93�
p-Q/p-Q―�
-0.46�
�
Ca2+/Ca�
-2.84�
C60/C60―�
-0.44�
�
Na+/Na   �
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NQ：ナフトキノン, Q：ベンゾキノン,　TNF：2,4,7-トリニトロフルオレノン, Me2TCNQ：2,5-ジメチルTCNQ, DDQ：2,3-ジクロロ-5,6-ジシアノ-p-ベンゾキノン, HCBD：ヘキサシアノブタジエン, TDAE：テトラキスジメチルアミノエチレン, TDAP：テトラキスジメチルアミノピレン、TMPD：テトラメチル-p-フェニレンジアミン、PDA：フェニレンジアミン、DBTTF：ジベンゾTTF　
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図6.22 TTF•TCNQ系錯体でのイオン性および導電性判定ダイアグラム(文献11の図を改良)：△：絶縁体,   ：高導電体,     ：:金属。TTF系ドナー(A~L)とTCNQ系アクセプター(a~u)の酸化還元電位差E1のプロット。


A:TTT, B:TMTTF, C:ジメチルHMTTF, D:TTF, E:HMTTF, F:HMTSF, G:TMTSF, H:TSF, I:ジメチルHMTSF, J:TTC1-TTF, K:BEDT-TTF, L:DBTTF


a:(CN)2TCNQ, b:F4TCNQ, c:Br2TCNQ, d:Cl2TCNQ, e:I2TCNQ, f:F2TCNQ, g:BrTCNQ, h:ClTCNQ, i:FTCNQ, j:ClMeTCNQ, k:BrMeTCNQ, l:IMeTCNQ, m:TCNQ, n:MeTCNQ, o:(isoPr)2TCNQ, p:Et2TCNQ,


q:Me2TCNQ, r:EtOMeSTCNQ, s:MeOTCNQ,


t:(MeO)2TCNQ, u:MeOEtOTCNQ　(これらのE１値は幾つかの文献から集めた）。                                         


錯体1:TTF•TCNQ(Dm), 2:TMTSF•TCNQ(Gm),                                          


3:TSF•Et2TCNQ(Hp), 4:BEDT-TTF•TCNQ(Km) 
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Vijはi個およびj個の電子をHOMOにもつ分子間での電子間反発





U2





�





図6.20　TTeC1-TTF•TCNQのスイッチング・メモリー効果（電流-電圧特性（a）、電流密度－電場特性(b)）。図a中の回路図での直方体が試料、RLは外部抵抗10K~10M(。電流－電圧特性(a)は150KにおいてV~100 Vでオン状態に、オン状態は~70 Vでオフ状態に戻る。電流密度－電場特性(b)は160KにおいてE~1200 Vcm(1でオン状態に転移する。オン状態からオフ状態への経路は省略してある。(c)は中性錯体（赤四角）、イオン性錯体（青四角）の約190Kにおけるスイッチング転移電場Etと半導体の活性化エネルギー(a　(記号A~Iは表6.6参照)[10d]。
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図6.21　レーザ誘起中性－イオン性相転移、時間分解X線構造解析[12g]　TTF•p-クロラニルのレーザー照射による幾つかの格子点からのブラッグ反射点出現の時間変化(左図)。中性状態（右図左）で、TTF、ｐ-クロラニル分子は対称心（右図中央の(）上に位置するが、2量化を伴う相転移により、対称心、2１螺旋軸とｎ映進面が同時に消失し、強誘電的な秩序が生じる。右図右は光誘起によるイオン性相の構造を示す[10g]。
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図６－２５ Cu•TCNQ のメモリー•スウィッチング　　　TNAP





図6.19　Cu•TNAPのメモリー•スウィッチング�� EMBED ChemDraw.Document.4.0  ���





植物における防御機構　植物や果実の多くは、いたんだ部分が茶～黒色に変色する。この変色の化学的機構は生物が生き残るために必要な最も重要な防御機構の1つである。傷んでない植物にはポリフェノールとポリフェノールオキシダーゼが隔離されて存在し、ちょっとした打撃により隔離が解かれ、フェノールは酸化されてキノンになる。キノンは蛋白質との相互作用で濃く着色した錯体を形成する。錯体は半固体の保護膜となり、組織のそれ以上の破壊を防ぐ。また、強い電子受容体には殺菌力がある。ジャガイモはo-ジヒドロオキシフェノールやカテコールなどの誘導体を含み、酸化によりo-キノン体になる。o-キノンはp-キノンよりも強い電子受容体であり、強い細菌発育阻止剤として細菌の侵入を防ぐ[3c]。





A1　   +    　A1  　　　　　　　    A0　    +      A2                                 　　　　　　    (6.42) 
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交互積層構造





分離積層構造
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図6.31
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(6.30)





ドナー性





ベンジジン、フェナジン、フェノチアジン、TTF, TSF、p-フルオラニル、フルオレノン：　ベンジジンは白色鱗片晶でアゾ染料の原料として使用されていたが、膀胱ガンを生じることから、製造・使用・運搬が禁止されている。プールの水中の塩素含量をチェックするため発ガン性の無いベンジジン誘導体（ハロゲンと反応し青色の陽イオンラジカルとなる）が用いられた。フェナジンはフェナジン染料の基本体である。フェノチアジンは緑黄色結晶で家畜の殺虫剤に使用される。TTF（黄褐色結晶）, TSF（赤紫色結晶）は金属的電荷移動錯体の構成成分である。�　p-フルオラニルはテトラハロ-ｐ-ベンゾキノン(p-ハロアニル)の一種で、甘い香りのある黄色の結晶である。フッ素はその大きな電気陰性度により、強い電子受容体を与える(テトラフルオロＴＣＮＱ､2.5項参照)他に、熱に強く撥水性のポリマーであるテフロン樹脂や、酸素を大量に溶解する安定な無害の液体であるペルフルオロデカリン、など炭化水素化合物とは異なる物性を持つフッ化物を与える。フルオレノンのニトロ化物である、2,4,7-トリニトロフルオレノン（TNF)は高分子ポリカルバゾール（PVK)にほぼ等モルほど分散され、生じた分散膜は効率の優れた光伝導体としてコピー機に使用された（IBM Copier II)。PVK・TNFの伝導の主役は光照射によるキャリヤーがTNF上をホッピングすることでの光伝導である。TNFは発ガン性がありPVK・TNFは現在使用されていない。
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