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伝導体には、電気伝導体と熱伝導体がある

伝導体
電気伝導体 電子伝導体（トップ3：銀、銅、金）

イオン伝導体：プロトン、Li イオン、酸化物イオン

熱伝導体 ダイアモンド、カーボンナノチューブ、銀、銅、金
熱湯を入れた硝子コップの上部は持てるが、ダイアモンドのコップは熱くて持てない。

絶縁体
電気絶縁体 ダイアモンド、ガラス、テフロン、磁器

熱絶縁体 ガラス、磁器、木材、発砲ポリスチレン
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電気伝導体には
電子伝導体とイオン伝導体がある

電荷担体（チャージ・キャリア）
電気伝導体 電子伝導体（電子・正孔）

イオン伝導体：H+、H3O+、Li+、Na+、Mg2+、O2-

熱伝導体 電子、フォノン（格子振動）
デバイ温度の高い（軽くて硬い）ダイアモンドはフォノン速度が大きい
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電気伝導度・電気抵抗率の定義
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Electrical resistivity

Electrical conductivity

・Electrical：電気の（学術用語）

・Electric：電気の（一般用語）

・伝導体（学術用語）

・電導体、導電体（一般用語）

・絶縁体：Insulator

Ω-1 = S 読み方：ジーメンス/siemens
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抵抗率(ρ)：Resistivity
抵抗 (R)：Resistance
S：断面積 (cm2)
l：長さ (cm)

= Ω・ー = Ω・cmcm2

cm

電気抵抗の規格化：電気抵抗率（体積抵抗率）



直流電気抵抗の測定方法

2端子法
Rwire+ Rcontact+ Rsample

擬似4端子法
Rcontact + Rsample

A A
V

V V

A

4端子法
Rsample

定電流電源 定電流電源 定電流電源

電圧計：基本、内部抵抗は無限大と考える（実際は違うが ～108 Ω）
従って、電圧計には電流は流れないと考える 6

電圧端子と電流端子
が独立していない

電圧端子と電流端子
が独立している



4端子法でなぜ接触抵抗が除けるのか？

V

A

4端子法
Rsample

定電流電源

電圧計：基本、内部抵抗は無限大と考える（実際は違うが ～108 Ω）
従って、電圧計には電流は流れないと考える

電流

電位/V
接触抵抗による

電圧降下

接触抵抗による
電圧降下

V+-V-端子間の
電圧降下

I＋ I-

V＋ V-

V 電圧計には電流は流れない

試料抵抗による
電圧降下は一様と仮定
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金属と半導体・絶縁体における抵抗の温度依存性
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最近では、

H2S： 超高圧下で、200 Kで超伝導
H3S+： 室温超伝導体も発見されている

しかしながら、とんでもない超高圧（＞100 GPa）
が必要なので実用化は難しい

超伝導体における抵抗の温度依存性
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金属と半導体：1次元の水素原子とヘリウム原子の場合
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電子の軌道準位(軌道エネルギー)を決めている因子は？

1．自分自身(原子)が原子核に所有している陽子の数
→ 陽子数（核電荷）が増えると軌道準位は下がる。

2．電子による核電荷の遮蔽効果（有効核電荷）
→ 核電荷を遮蔽する価電子が増えると、軌道準位は上がる。

3．共有結合による安定化エネルギー（隣の原子からの有効核電荷→共鳴積分β/移動積分ｔ）
→共有結合が強くなると結合性軌道は下がり、反結合性軌道は上がる。
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Fは、ｓ-p 間のエネルギー差が
大きく、s-p混成できない

反結合性軌道

結合性軌道

β

E

+ - +
β



電子の軌道準位(軌道エネルギー)を決めている因子は？

4．マーデルング・ポテンシャル（イオン結晶中の静電ポテンシャル）
→ イオン結晶中の静電ポテンシャルが大きくなると、陰イオンに取り囲まれる陽イオン
の軌道準位は上がり、逆に陽イオンで取り囲まれる陰イオンの軌道準位は下がる。

5．強制的な外場（電界効果トランジスタ：FET、電気化学測定：CV）
→ ＋の電位がかかると電子の軌道準位は下がり、ーの電位がかかると軌道準位は上がる。
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10〜20eV



正極・負極、陽極・陰極の考え方

電解液電池：外へ仕事をする 電気分解：内に仕事をする

＋ −＋ −正
極

負
極

陽
極

陰
極
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内部の電流の向きで定義

外部の電流の向きで定義
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電圧がかかっていない状態とは？

金属線（両端の電位差＝0V）

電子準位 電子

e - e -

e -

左に動いている電子と右に動いている電子は確率的に同数なので、正味のマクロな電子の流れは0（電流は流れない）

電流I = 0
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電圧をかけるということは？

電子準位

電子

金属線（両端の電位差＝1V）

E：
軌
道
エ
ネ
ル
ギ
	|

＋ −
e - e -

e -

↑e -

→ e - e -→ e -→
電池は電子の
ポンプ：1eV

左に動いている電子の方が右に動いている電子よりも多くなり、正味のマクロな電子の流れが生じる（電流は流れる） 15



電流の向きと電子の流れが逆な理由は？

電子

E：
軌
道
エ
ネ
ル
ギ
	|

↑e -

→ e- e-→
電池は電子の
ポンプ：1eV← 電流← 電流

e -

電流は正極（＋）から負極（ー）へ流れると定義されている
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ところで、電池って一体何？
化学ポテンシャル電池

鉛蓄電池を例にして：82Pb
正極）PbO2 + 4H+ + SO42- + 2e- → PbSO4 + 2H2O
負極）Pb + SO42-→ PbSO4 + 2e-

PbO2

Pb
電子

82個

78個

E
放電開始

PbSO4 PbSO4

80個 80個

E
完全放電
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バンド描像で考えると
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(1) H2
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共有結合の本質：クーロン相互作用

反結合性軌道

結合性軌道

β

β : 共鳴積分（2つの原子軌道間の相互作用）

・軌道の重なりが大きいほど大きい

・2つの軌道のエネルギー（振動数）が近いほど大きく共鳴する

E

→

１ｓ軌道同士を重ねて
水素分子となる

H ● +    ● H    → H H●●
電子が両方の水素原子核の正電荷を感じて安
定化する：電子君は両手に花（陽子さん）？

H+ H+e–
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共有結合：波動関数の重なり（重なり積分：S ）と
軌道間のエネルギー差（共鳴積分：β）が重要

β

反結合性軌道

結合性軌道

E 反結合性軌道

結合性軌道

β

2つの軌道の重なりが大きいほど共鳴積分は大きい

1+S
α+β

1-S
α-β
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共有結合：波動関数の重なり（重なり積分：S ）と
軌道間のエネルギー差（共鳴積分：β）が重要
E

反結合性軌道

結合性軌道

β

（振動数）

反結合性軌道

結合性軌道

β
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一次元バンド：水素原子

2β

2β

(2) HN �����∞ � ��
	��

non-bonding
orbital （非結合性軌道）

bonding
orbital （結合性軌道）

antibonding
orbital （反結合性軌道）

エネルギー帯

22-H-H-H-H-H-H-H-H-H-H-H-H-



一次元バンド：水素原子

バンドの下半分に
電子が詰まる
↓
半充満バンド
Half-filled band

EF フェルミ準位

β

β

2β

2β
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エネルギー帯（バンド）といえども
分子軌道（結晶軌道）の集まり
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フェルミ・ディラック分布関数
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金属、絶縁体、真性半導体、n型半導体、ｐ型半導体
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半導体は比較的ギャップが小さい
Si = 1.11eV, Ge = 0.67eV

絶導体はギャップが大きい
C = 5.5 eV, AlN = 6.3 eV
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アルカリ土類金属が金属である理由

ｓバンドとｐバンドは通常重なるので
アルカリ土類金属も金属伝導性を示す

ｓバンド

ｐバンド
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エネルギー帯（バンド）は電子のタンク
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正味の電流



絶縁体の場合
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既に電子のタンクは満タンで
左のタンクから右のタンクへ
の電子の流入はおこらず、左
右それぞれに動いている電子
の量は同じ。従って、マクロ
な電子の流れ（電流）は発生
しない。



オームの法則：V＝IR

← → ← → ←
→

←
→

←
→

0 V 1 V 2 V 3 V 4 V
← 電位 → - ← 電位 → ＋ - ← 電位 → ＋ - ← 電位 → ＋ - ← 電位 → ＋
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絶縁破壊

← →

← 電位0 → - ← 電位小 → ＋ - ← 電位大 → ＋

← →

←

→

→

←

→

←

→

←
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電流 ＝ 0 電流 ＝ 0
電流が急に流れる



電気を流す錯体を作るには
Orbital Engineering(軌道工学)が重要
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波動関数の
オーバーラップ

位相が合っているか

波動関数が直交していないか？

軌道エネルギー差は大きくないか？
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電気を流す錯体の場合はd軌道を無限につなぐことになる。

ｄ軌道の結晶場分裂

電気を流す錯体を作るには
Orbital Engineering(軌道工学)が重要
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鉄則① 軸方向にのびているeg軌道はσ型でつなぐしかない。
大きな重なり積分が期待出来る。伝導性に有利。

鉄則② 軸から斜め45度方向に延びているt2g軌道はπ型で
つなぐしかない。重なり積分は大きくは無い。

鉄則③ δ型結合は重なり積分がとても小さいので伝導性は
ほぼ期待出来ない

電気を流す錯体を作るには
Orbital Engineering(軌道工学)が重要
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電気を流す錯体を作るには
Orbital Engineering(軌道工学)が重要
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σ型で繋ぐ（基本、単原子イオン）
○ 酸化物イオンでｄ軌道をつなぐ
のが最も大きな超交換相互作用
をもたらす（銅ペロブスカイト）

○ 次に相互作用が大きいのはハロゲン
化物イオン( I- ＞ Br- ＞ Cl- ＞ F- )

π型で繋ぐ（基本、小さなπ系が大きな超交換相互作用を稼ぐ）
○ O2-かCN-がベスト(ex. プルシアンブルー型)
○ ビピリジンなどのベンゼン骨格などで繋ぐとほぼ絶望的（超交換相互作
用は繋ぐ原子数のべき乗で小さくなる）

>

電気を流す錯体を作るには
Orbital Engineering(軌道工学)が重要



電気を流す錯体を作るには
ｄσ型２核錯体を利用する（PtII-PtIII）

E

PtII 5dz2 PtIII 5dz2
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電導性一次元遷移金属錯体
Pt2(C2H5CS2)4I



39Pt2(EtCS2)I

ｂ

JACS (2001)

ハロゲン架橋金属錯体における金属相の発見
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JACS (2001) 40

電荷分極相：強誘電性を強く示唆

電荷分極をともなう
spin-Peierls転移
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TM-I = 70 K JACS (2006)

一次元純粋ｄ電子金属錯体で最も低温まで安定な金属



電気を流す錯体を作るには
一般論
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電気を流す錯体を作るには
一般論
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