
無
機

化
学

II
A

高
石

慎
也

(錯
体

化
学

研
究

室
)

固
体

の
電

子
論

・
電

気
伝

導
性

（
５

回
く
ら

い
）

・
磁

性
（
２

回
く
ら

い
）

参
考

書
：

固
体

の
電

子
構

造
と

化
学

P
.A

.C
o
x
著

魚
崎

浩
平

ほ
か

訳
固

体
物

理
学

入
門

キ
ッ

テ
ル

著
有

機
導

電
体

の
化

学
斎

藤
軍

治
著

な
ど



授
業

の
概

要
（
第

一
回

）

固
体

の
電

子
論

参
考

書
：
固

体
の

電
子

構
造

と
化

学
P
.A

.C
o
x
著

魚
崎

浩
平

ほ
か

訳
固

体
物

理
学

入
門

キ
ッ

テ
ル

著
な

ど

・
化

学
結

合
(ボ

ン
ド

)か
ら

バ
ン

ド
へ

・
バ

ン
ド

の
分

散
(d

is
p
e
rs

io
n
)

・
状

態
密

度
(D

e
n
s
it
y
 o

f 
S

ta
te

s
)

・
金

属
・
半

導
体

・
絶

縁
体

・
キ

ャ
リ

ア
の

種
類

(p
型

半
導

体
・
n
型

半
導

体
)

・
電

気
抵

抗
率



ボ
ン

ド
（

結
合

）
か

ら
バ

ン
ド

（
帯

）
へ

A
to

m
ic

 O
rb

it
a
l

H

H
−

H

H
−

H
−

H H
−

H
−

H
−

H

H
−

H
−

H
−

H
−

H

H
−

H
−

H
−

H
−

H
−

H

··
·H

−
H

−
H

−
H

−
H

−
H

··
·

M
o
s
t 
b
o
n
d
in

g

M
o
s
t 
a
n
ti
b
o
n
d
in

g



波
数

ベ
ク

ト
ル

(k
)と

い
う

概
念

波
動

関
数

の
位

相
の

周
期

(波
長

)の
逆

数

a

k
=

 2
π
/2

a

k
=

 0

λ
=

 2
a

λ
=

 ∞

逆
空

間
と

い
う

概
念

：
X

線
回

折
な

ど
で

も
重

要



分
散

関
係

(d
is

p
e
rs

io
n
 r

e
la

ti
o
n
)

k
0

π
/a

E

s
(d

)軌
道

か
ら

な
る

バ
ン

ド
の

場
合

p
軌

道
か

ら
な

る
バ

ン
ド

の
場

合

k
0

π
/a

E

慣
用

的
に

k
=

0
の

点
を

Γ
（
ガ

ン
マ

）
点

と
呼

ぶ



実
際

の
化

合
物

の
バ

ン
ド

構
造

シ
リ

コ
ン

結
晶

(f
c
c
)の

バ
ン

ド
構

造

第
一

ブ
リ

ル
ア

ン
ゾ

ー
ン



金
属

・
半

導
体

・
絶

縁
体



実
空

間
で

の
描

像

空
の

バ
ン

ド

動
く
電

子
が

な
い

（
絶

縁
体

）

完
全

に
満

た
さ

れ
た

バ
ン

ド
一

杯
で

電
子

は
動

け
な

い
（
絶

縁
体

）

中
途

半
端

に
満

た
さ

れ
た

バ
ン

ド

電
子

は
動

け
る

（
金

属
）



キ
ャ

リ
ア

の
種

類

少
し

だ
け

満
た

さ
れ

た
バ

ン
ド

動
く
の

は
電

子
=

 n
型

半
導

体

ほ
と

ん
ど

満
た

さ
れ

た
バ

ン
ド

動
く
の

は
正

孔
=

 p
型

半
導

体



キ
ャ

リ
ア

の
ド

ー
ピ

ン
グ

(シ
リ

コ
ン

の
場

合
)

S
iよ

り
一

電
子

多
い

P
C

よ
り

一
電

子
少

な
い

B

n
型

半
導

体
p
型

半
導

体

S
i 1

-x
P

x
S

i 1
-x
B

x

価
電

子
数

の
異

な
る

元
素

を
ド

ー
ピ

ン
グ



キ
ャ

リ
ア

の
ド

ー
ピ

ン
グ

(銅
酸

化
物

の
場

合
)

L
a

3
+

2
C

u
2

+
O

4

L
a

3
+

2
-x
S

r2
+

x
C

u
2

-x
O

4

絶
縁

体
（
M

o
tt
絶

縁
体

）

超
伝

導
体

(キ
ャ

リ
ア

は
正

孔
)

ペ
ロ

ブ
ス

カ
イ

ト
構

造

層
間

イ
オ

ン
の

電
荷

を
変

え
る



電
気

抵
抗

率
(ρ

)

電
気

を
流

す
電

気
を

流
さ

な
い



電
気

抵
抗

率
(ρ

)の
測

定
方

法

二
端

子
法

接
触

抵
抗

を
含

む

結
晶

サ
イ

ズ
の

規
格

化

V

四
端

子
法

接
触

抵
抗

を
無

視
で

き
る

A

V

A

l

d

s

電
気

伝
導

度

電
気

抵
抗

率



電
気

抵
抗

の
起

源
（
金

属
の

場
合

）



電
気

抵
抗

の
起

源
（
半

導
体

・
絶

縁
体

の
場

合
）

T
=

0

F
e
rm

i-
D

ir
a
c
分

布

T
≠
0



授
業

の
概

要
（
第

二
回

）

固
体

の
電

子
論

参
考

書
：
固

体
の

電
子

構
造

と
化

学
P
.A

.C
o
x
著

魚
崎

浩
平

ほ
か

訳
固

体
物

理
学

入
門

キ
ッ

テ
ル

著
有

機
導

電
体

の
化

学
斎

藤
軍

治
著

な
ど

・
分

子
導

電
体

の
歴

史

・
電

子
ド

ナ
ー

と
電

子
ア

ク
セ

プ
タ

ー

・
分

離
積

層
型

・
交

互
積

層
型

・
T

T
F

-T
C

N
Q

・
T
o
rr

a
n
c
e
の

V
字

ル
ー

ル

・
T

T
F

-c
h
lo

ra
n
ilの

中
性

-イ
オ

ン
性

転
移



分
子

で
電

気
伝

導
性

化
合

物
を

ど
う

や
っ

て
作

る
？

中
途

半
端

に
満

た
さ

れ
た

バ
ン

ド

電
子

は
動

け
る

（
金

属
）

い
か

に
し

て
、

部
分

酸
化

状
態

を
つ

く
り

だ
す

か
？

完
全

に
満

た
さ

れ
た

バ
ン

ド
一

杯
で

電
子

は
動

け
な

い
（
絶

縁
体

）



初
の

有
機

導
電

体
(半

導
体

)

ペ
リ

レ
ン

H
O

M
O

 b
a
n
d

L
U

M
O

 b
a
n
d

B
r 2

ペ
リ

レ
ン

H
O

M
O

 b
a
n
d

L
U

M
O

 b
a
n
d

（
ペ

リ
レ

ン
）

0
1

-x
（
ペ

リ
レ

ン
）

+
x

B
r-

x

臭
素

に
よ

る
ペ

リ
レ

ン
の

部
分

酸
化

ρ
=

 8
 Ω

c
m

 (
p
型

半
導

体
)



初
の

有
機

導
電

体
(金

属
)

初
の

金
属

伝
導

性
有

機
固

体
（
分

離
積

層
型

）

T
T

F
: 
テ

ト
ラ

チ
ア

フ
ル

バ
レ

ン

T
C

N
Q

: 
テ

ト
ラ

シ
ア

ノ
キ

ノ
ジ

メ
タ

ン



電
子

ド
ナ

ー
と

電
子

ア
ク

セ
プ

タ
ー

を
組

み
合

わ
せ

る
（
ド

ナ
ー

の
H

O
M

O
と

ア
ク

セ
プ

タ
ー

の
L
U

M
O

を
拮

抗
さ

せ
る

）

電
子

ド
ナ

ー
：
（
小

さ
い

イ
オ

ン
化

エ
ネ

ル
ギ

ー
=

 高
い

H
O

M
O

）

T
T

F
T

C
N

Q

H
O

M
O

L
U

M
O

L
U

M
O

H
O

M
O

電
子

ア
ク

セ
プ

タ
ー

：
（
大

き
い

電
子

親
和

力
=

 低
い

L
U

M
O

）



Ty
pe

 1
: D

on
or

-A
cc

ep
to

r t
yp

e

D0
A0

D0
A0

D0

e-
e-

D+
A-

D+
A-

D+

D
A

D
A

D

交
互

積
層

型
(A

lt
e

rn
a

ti
n

g
 S

ta
c
k
e

d
 f
o

rm
)

分
離

積
層

型
(S

e
g

re
g

a
te

d
 S

ta
c
k
e

d
 f
o

rm
)

D
A

D
A

A D A

D

A

D
D

A

D

A
A

e- e-

積
層

様
式

も
重

要



置
換

基
効

果
(サ

イ
ク

リ
ッ

ク
ボ

ル
タ

メ
ト

リ
ー

)

T
C

N
Q

T
C

N
Q

-F
4

T
C

N
Q

-C
l2

第
一

還
元

電
位

v
s
. 
S

C
E

+
0
.2

5
 V

+
0
.4

9
 V

+
0
.6

1
 V

T
C

N
Q

-(
O

M
e
) 2

+
0
.0

7
 V

J
. 
A
m
. 
C
h
e
m
. 
S
o
c
.,

 1
9
7
6
, 

9
8
, 

3
9
1
6

高
い

還
元

電
位
⇒

低
い

L
U

M
O

電
子

吸
引

基
は

H
O

M
O

, 
L
U

M
O

を
下

げ
る

N
C

C
N

C
N

N
C

O
M

e

M
e

O

N
C

C
N

C
N

N
C

C
l

C
l

N
C

C
N

C
N

N
C

F

FF

F

N
C

C
N

C
N

N
C



酸
化

・
還

元
電

位
と

H
O

M
O

-L
U

M
O

準
位

の
関

係

E
le

c
tr

o
c
h
e
m

ic
a
l 
M

e
th

o
d
s
, 

W
ile

y,
 p

p
.4

酸
化

（
電

位
⇒

正
）

還
元

（
電

位
⇒

負
）



π
共

役
高

分
子

材
料

（
tr

a
n
s
-ポ

リ
ア

セ
チ

レ
ン

）

ｔr
a
n
s
-ポ

リ
ア

セ
チ

レ
ン

白
川

英
樹

(2
0
0
0
年

ノ
ー

ベ
ル

化
学

賞
)

臭
素

ド
ー

ピ
ン

グ

導
電

性
高

分
子

の
発

見

ソ
リ

ト
ン

結
合

交
替

を
組

み
替

え
な

が
ら

キ
ャ

リ
ア

（
正

孔
）
が

移
動

B
r-



Ty
pe

 1
: D

on
or

-A
cc

ep
to

r t
yp

e

D0
A0

D0
A0

D0

e-
e-

D+
A-

D+
A-

D+

D
A

D
A

D

交
互

積
層

型
(A

lt
e

rn
a

ti
n

g
 S

ta
c
k
e

d
 f
o

rm
)

分
離

積
層

型
(S

e
g

re
g

a
te

d
 S

ta
c
k
e

d
 f
o

rm
)

D
A

D
A

A D A

D

A

D
D

A

D

A
A

e- e-

交
互

積
層

型
で

は
ど

う
な

る
か

？

ほ
と

ん
ど

の
も

の
は

交
互

積
層

型
に

な
る



T
o
rr

a
n
c
e
の

V
字

相
関

ド
ナ

ー
の

酸
化

電
位

と
ア

ク
セ

プ
タ

ー
の

還
元

電
位

の
差

に
よ

っ
て

中
性

か
イ

オ
ン

性
か

が
決

ま
る

金
属

に
は

な
ら

な
い

P
h
y
s
. 

R
e
v.

 L
e
tt

. 
1
9
8
1
, 

4
6
, 

2
5
3



T
T

F
-C

h
lo

ra
n
il（

C
A

）

交
互

積
層

型

T
T

F
の

酸
化

電
位

：

C
A

の
還

元
電

位
：



授
業

の
概

要
（
第

三
回

）

固
体

の
電

子
論

参
考

書
：
固

体
の

電
子

構
造

と
化

学
P
.A

.C
o
x
著

魚
崎

浩
平

ほ
か

訳
固

体
物

理
学

入
門

キ
ッ

テ
ル

著
な

ど

・
H

ü
c
k
e
lモ

デ
ル

の
復

習

・
周

期
的

境
界

条
件

・
ブ

ロ
ッ

ホ
関

数

・
L
C

A
O

近
似



無
限

鎖
を

ど
の

よ
う

に
表

現
す

る
？

··
·H

−
H

−
H

−
H

−
H

−
H

··
·

H
H

1

H
2

H
3

H

H

HH

リ
ン

グ
に

す
る

こ
と

で
末

端
の

効
果

を
無

視
で

き
る

水
素

原
子

の
1s

軌
道

の
エ

ネ
ル

ギ
ー

準
位

(ク
ー

ロ
ン

積
分

): 
α

軌
道

の
重

な
り

に
よ

る
エ

ネ
ル

ギ
ー

変
化

幅
（

共
鳴

積
分

）
: β

(負
の

値
)

基
本

的
に

は
環

状
ポ

リ
エ

ン
の

H
ü
c
k
e
l分

子
軌

道
法

と
同

じ



H
ü

ck
el

 m
od

el

３
量

体
の

場
合

H
a

H
b

H
c

永
年

方
程

式
を

解
く
と

・
・
・

=
 0

α

α
+

β

α
+

2
β

α
-β

α
-2

β

3
行

3
列

く
ら

い
だ

と
い

い
が

・
・
・
・



H
ü

ck
el

 m
od

el
6量

体
の

場
合

永
年

方
程

式
を

解
く
と

・
・
・

α

α
+

β

α
+

2
β

α
-β

α
-2

β
H

a

H
b

H
d

H
e

H
f

H
c

α
−�

					
		β	

					
	0

0　
　

　
　
	0　

　
　

　
β

β
					
	α−

�		
					
β

					
0			

					
		β	

					
		α

−�
0			

					
		0	

					
				β

0			
					
		0	

					
				0

β
					
					
0			

					
		0

0			
					
				0

					
					
		0

β
					
					
		0	

					
					
	0

α
−�

					
					
β
					
					
0			

		
					
β
					
			α

−�
					
			β

				
				0

					
					
β
					
α
−�

=0



α

α
+

β

α
+

2
β

α
-β

α
-2

β

正
多

角
形

を
作

る
と

エ
ネ

ル
ギ

ー
が

求
ま

る

無
限

多
角

形
の

場
合

は
連

続
的

に
な

る
⇒

バ
ン

ド

円
に

内
接

す
る

正
多

角
形

が
円

と
接

す
る

部
分

の
エ

ネ
ル

ギ
ー

が
固

有
エ

ネ
ル

ギ
ー

と
な

る
。



Ψ
�

=Ψ
�+

�	
	・・

・
・
・
・
①

H
0

 o
r 

N

H
1

H
2

H
3

H

H
N

-2 HH
N

-1

一
周

す
る

と
元

に
戻

る
（
=
位

相
が
2π

の
整

数
倍
	）

ρ
�

=ρ
�+

	　
・
・
・
・
・
・
・
②

隣
接

原
子

の
電

子
密

度
は

す
べ

て
等

し
い

（
位

相
は

異
な

る
）

ρ
�

=Ψ
∗ (�

)Ψ
(�)

こ
こ

で
位

相
を

考
え

る
。

n
個

分
移

動
す

る
と

Ψ
�+

�	
=µ

� Ψ
�　

・
・
・
・
・
・
・
・
④

周
期

的
境

界
条

件
周

期
的

境
界

条
件

周
期

的
境

界
条

件
周

期
的

境
界

条
件

(µは
複

素
数

)
Ψ

�+
	

=µ
Ψ

�　
・
・
・
・
・
・
・
・
③

①
と

②
を

同
時

に
満

た
す
Ψ

を
考

え
る



0
1

2
N

N
-1

N
-2

・
・
・
・
・
・
・
・
・
・
・
・
・

0
1

2
N

N
-1

N
-2

・
・
・
・
・
・
・
・
・
・
・
・
・

Ψ Ψn
 =

n
 =

0 2
π

一
周

期
あ

た
り

の
位

相
a

0
1

2
N

N
-1

N
-2

・
・
・
・
・
・
・
・
・
・
・
・
・

Ψ n
 =

4
π



①
よ

り
µ
�
=1

な
の

で
、
µ
は

1
の

N
乗

根
で

あ
る

必
要

が
あ

る
。

µ
=e

xp
2π
�/�

=c
os

2π
/�

+�
sin

2π
/�

　
・
・
・
・
・
・
・
⑤

よ
り

一
般

的
に

は
µ
=e

xp
2π
��/

�
=c

os
2π
�/�

+�
sin

2π
�/�

　
・
・
・
・
・
・
・
⑥

(p
は

整
数

・
・
・
・
・
（
一

周
で

0
, 
±2

π
	,±

4π
	,±

6π
	・・

・
・
）
)

オ
イ

ラ
ー

の
公

式

exp
� 

=c
os

 
+�

sin
 　

R
e

Im

 

exp
2
� 

=c
os2

 
−s

in2
 

+2
�co

s 
sin

	( )
　

=c
os

2 
+�

sin
2 

　



こ
こ

で
、

N
と

p
の

代
わ

り
に

波
数

ベ
ク

ト
ル

k
と

a
を

用
い

る
（
サ

イ
ズ

に
依

存
し

な
い

量
）

µ
=e

xp
2π
��/

�
=e

xp	(
�!	

)　
・
・
・
・
・
・
・
⑦

!=
2π
� �	

・
・
・
・
・
⑥

Ψ
(�

+	
)=

exp
	(�!

	)
Ψ
(�)

　
・
・
・
・
・
・
・
⑧

式
⑦

を
式

③
に

代
入

す
る

と

ブ
ロ

ッ
ホ

の
定

理
よ

り

Ψ
(�)

=e
xp	(

�!�
)u

(�)
　

・
・
・
・
・
・
・
⑨

ブ
ロ

ッ
ホ

関
数

u�
+	

=u
�を

満
た

す
ど

ん
な

関
数

で
も

よ
い



0
1

2
8

7
6

Ψ n
 =

一
周

期
あ

た
り

の
位

相

0
1

2

Ψ n
 =

λ
=

2
π

/ 
k

λ
=

2
π

/ 
k

a a

k
 =

2
π

/ 
λ

=
 2
π

/ 
8
a
  

k
 =

2
π

/ 
λ

=
 2
π

/ 
4
a
  

k
と

a
を

使
う

こ
と

で
N

と
p
を

使
わ

な
く
て

済
む

（
実

際
に

と
り

え
る

k
は

式
⑥

を
満

た
す

場
合

の
み

）

3
4

5

8
7

6
3

4
5

9
・
・
・
・

9
・
・
・
・



L
C

A
O

近
似

を
用

い
る

と
結

晶
軌

道
(Ψ

)は
原

子
軌

道
(χ

)の
線

形
結

合
で

表
さ

れ
る

H
0

 o
r 

N

H
1 H

2

H
3

H

H
N

-2 HH
N

-1
χ
# χ
$

χ
%

χ
�&

#
χ
�&

$
Ψ

�
='

( �
�

χ
�

式
⑧

は
次

式
に

置
き

換
え

ら
れ

る

Ψ
�

='
exp

�!�
	

�
χ
�(�

)・・
・
・
・
・
・
⑨

Ψ
(�

+	
)=

exp
	(�!

	)
Ψ
(�)

　
・
・
・
・
・
・
・
⑧



分
子

軌
道

（
結

晶
軌

道
）
は

原
子

軌
道

の
線

形
結

合
で

あ
ら

わ
さ

れ
る

χ
0

χ
1

χ
2

χ
3

χ
4

χ
5

χ
6

χ
7

χ
8

Ψ
�

='
exp

	(�!
�	

)
�

χ
�

Ψ
(x

)

a



こ
こ

で
式

⑨
を

つ
か

っ
て

エ
ネ

ル
ギ

ー
の

計
算

を
す

る

� )
=*

Ψ
∗ +
Ψ

*Ψ
∗ Ψ

な
の

で

,Ψ
∗ +
Ψ
=
'

'
exp

	�
�−

-
!	

� ./
#

,χ
.∗

+χ
�

� �/
#

分
子 ,Ψ

∗ Ψ
=
'

'
exp

	�
�−

-
!	

� ./
#

,χ
.∗
χ
�

� �/
#

分
母

Ψ
�

='
exp

�!�
	

�
χ
�(�

)・・
・
・
・
・
・
⑨



以
下

の
条

件
（
ヒ

ュ
ッ

ケ
ル

近
似

）
を

用
い

る
と

,χ
�∗
+χ

�
=0

,χ
.∗
χ
�
=0

	(-
≠�
の
場
合
)

,χ
.∗

+χ
�
=2

		(隣
接

の
場

合
)

,χ
�∗
χ
�
=1

,Ψ
∗ +
Ψ
=�

0+
2e

xp
−�!

	
+e

xp	(
�!	

)
=�

0+
22

cos
	(!	

)

分
子

分
母 ,Ψ

∗ Ψ
=�

し
た

が
っ

て � )
=0

+2
2co

s	(!
	)

元
々

の
エ

ネ
ル

ギ
ー

相
互

作
用

の
大

き
さ

規
格

化
条

件

軌
道

の
直

交



分
散

関
係

と
状

態
密

度
の

関
係

!=
0

!=
3/

	
!=

−3
/	

0

0−
22

0+
22 !=

2π
� �	

・
・
・
・
・
⑥

　
よ

り
、

と
り

え
る
!は

0,±
2π �	

,±
4π �	

・
・
・
・

0−
2

0+
2



分
散

関
係

と
状

態
密

度
の

関
係

状
態

密
度

(D
O

S
)

E
1
s
 b

a
n
d

!=
0

!=
3/

	
!=

−3
/	

0

0−
22

0+
22



状
態

密
度

の
測

定
方

法

紫
外

光
電

子
分

光
(U

lt
ra

v
io

le
t 

P
h
o
to

e
le

c
tr

o
n
 S

p
e
c
tr

o
s
c
o
p
y
: 

U
P

S
)

⇒
占

有
準

位
の

状
態

密
度

が
わ

か
る



授
業

の
概

要
（
第

四
回

）

・
熱

電
変

換

・
S

e
e
b
e
c
k
（
ゼ

ー
ベ

ッ
ク

）
効

果

・
T
o
m

s
o
n
効

果

・
P

e
lt
ie

r（
ペ

ル
チ

ェ
）
効

果

・
光

電
変

換
・
発

光
ダ

イ
オ

ー
ド

・
太

陽
電

池

・
無

機
太

陽
電

池

・
有

機
薄

膜
太

陽
電

池

・
色

素
増

感
太

陽
電

池

・
ペ

ロ
ブ

ス
カ

イ
ト

太
陽

電
池



太
陽

光
エ

ネ
ル

ギ
ー

の
利

用

利
用

可
能

な
太

陽
エ

ネ
ル

ギ
ー

（
年

間
）
：
8
.6

7
0
 ×

1
0

1
8

W
h

2
0
1
0
年

に
お

け
る

人
類

の
年

間
電

力
消

費
：
1
.9

7
 ×

1
0

1
6

W
h

太
陽

エ
ネ

ル
ギ

ー
の

有
効

利
用

は
持

続
可

能
社

会
の

実
現

に
不

可
欠

ゴ
ビ

砂
漠

の
一

部
に

ソ
ー

ラ
ー

パ
ネ

ル
を

敷
き

詰
め

る
と

世
界

中
の

電
力

を
ま

か
な

え
る



・
S

e
e
b
e
c
k
（
ゼ

ー
ベ

ッ
ク

）
効

果

ゼ
ー

ベ
ッ

ク
効

果
：
温

度
差

が
電

圧
に

直
接

変
換

さ
れ

る
現

象
（
W

ik
ip

e
d
ia

よ
り

）

・
熱

電
対

（
熱

起
電

力
か

ら
温

度
を

読
み

取
る

温
度

計
）

・
焼

却
炉

の
排

熱
を

利
用

し
た

発
電



ゼ
ー

ベ
ッ

ク
効

果
の

原
理

高
温

側
(T

1
)

低
温

側
(T

2
)

伝
導

帯
高

温
側

の
方

が
キ

ャ
リ

ア
（
電

子
）
数

が
多

い

伝
導

帯
高

温
側

の
キ

ャ
リ

ア
が

低
温

側
に

拡
散

し
て

均
一

に
な

る

そ
の

結
果

、
高

温
側

は
正

に
帯

電
し

、
低

温
側

は
負

に
帯

電
す

る

n
型

半
導

体
の

場
合



高
温

側
(T

1
)

低
温

側
(T

2
)

価
電

子
帯

高
温

側
の

方
が

キ
ャ

リ
ア

（
正

孔
）
数

が
多

い

高
温

側
の

キ
ャ

リ
ア

が
低

温
側

に
拡

散
し

て
均

一
に

な
る

価
電

子
帯 そ
の

結
果

、
高

温
側

は
負

に
帯

電
し

、
低

温
側

は
正

に
帯

電
す

る

V
=

 S
(T

1
-T

2
)

熱
起

電
力

は
温

度
差

に
比

例

p
型

半
導

体
の

場
合

S
: 
ゼ

ー
ベ

ッ
ク

係
数

S
 <

 0
 :

 n
型

半
導

体
S

 >
 0

 :
 p

型
半

導
体

V



熱
電

対
（
温

度
計

）
発

電
モ

ジ
ュ

ー
ル



ペ
ル

チ
ェ

効
果

ゼ
ー

ベ
ッ

ク
効

果
（
熱
⇒

電
）

ペ
ル

チ
ェ

効
果

（
電
⇒

熱
）

冷
温

庫
（
車

載
用

冷
蔵

庫
・
コ

ン
ビ

ニ
の

ホ
ッ

ト
ド

リ
ン

ク
コ

ー
ナ

ー
）



ペ
ル

チ
ェ

効
果

の
原

理

極
性

を
反

転
さ

せ
る

と
吸

熱
面

と
放

熱
面

が
逆

に
な

る

キ
ャ

リ
ア

の
加

速
（
移

動
度

の
低

い
物

質
か

ら
高

い
物

質
へ

）
⇒

吸
熱

キ
ャ

リ
ア

の
減

速
（
移

動
度

の
高

い
物

質
か

ら
高

い
物

質
へ

）
⇒

放
熱



発
光

ダ
イ

オ
ー

ド
（
L
ig

h
t 

E
m

it
ti
n
g
 D

io
d
e
: 
Ｌ

Ｅ
Ｄ

）

L
E

D
の

動
作

原
理

o
-L

E
D

電
気

エ
ネ

ル
ギ

ー
→

光
エ

ネ
ル

ギ
ー



太
陽

電
池

(光
エ

ネ
ル

ギ
ー

→
電

気
エ

ネ
ル

ギ
ー

)

R
 F
 S
e
rv
ic
e
 S
c
ie
n
c
e
 2
0
1
3
;3
4
2
:7
9
4
-7
9
7



分
子

を
用

い
た

太
陽

電
池

①

有
機

薄
膜

太
陽

電
池

(O
rg

a
n
ic

 P
h
o
to

v
o
lt
a
ic

(O
P

V
) 

c
e
ll 

)

バ
ル

ク
ヘ

テ
ロ

ジ
ャ

ン
ク

シ
ョ

ン

①
光

吸
収

②
励

起
子

生
成

③
励

起
子

拡
散

④
電

荷
分

離
⑤

電
極

ま
で

の
正

孔
・
電

子
の

輸
送

光
電

変
換

効
率

は
①

～
⑤

ま
で

の
バ

ラ
ン

ス
（
積

）
で

決
ま

る
（
い

ず
れ

か
の

効
率

が
０

だ
と

だ
め

）

現
在

は
バ

ル
ク

ヘ
テ

ロ
ジ

ャ
ン

ク
シ

ョ
ン

構
造

が
最

も
よ

い
と

さ
れ

て
い

る
。



分
子

を
用

い
た

太
陽

電
池

②

色
素

増
感

太
陽

電
池

（
D

y
e
 s

e
n
s
it
iz

e
d
 s

o
la

r 
c
e
ll（

D
S

S
C

）
）

（
G

rä
tz

e
lセ

ル
と

も
呼

ば
れ

る
）

①
色

素
が

光
励

起
（
M

e
ta

l-
to

-L
ig

a
n
d

 C
h

a
rg

e
 T

ra
n

s
fe

r）

②
色

素
か

ら
T

iO
2
へ

の
電

子
移

動
（
電

荷
分

離
）

③
・
電

子
が

透
明

電
極

に
到

達

④
・
色

素
の

正
孔

が
I-
を

酸
化

⑤
・
対

極
の

電
子

が
I 2

を
還

元



最
近

の
ブ

レ
ー

ク
ス

ル
ー

ペ
ロ

ブ
ス

カ
イ

ト
太

陽
電

池

・
基

本
的

な
構

造
は

D
S

S
C

と
同

じ

・
電

解
液

の
代

わ
り

に
P

b
ペ

ロ
ブ

ス
カ

イ
ト

を
用

い
る

こ
の

数
年

で
急

激
な

進
化

を
見

せ
る



授
業

の
概

要
（
第

五
回

）

固
体

の
電

子
論

（
磁

性
）

参
考

書
：
磁

性
の

化
学

大
川

尚
士

著
固

体
物

理
学

入
門

キ
ッ

テ
ル

著
な

ど

・
磁

化
と

ス
ピ

ン

・
遷

移
金

属
イ

オ
ン

の
ス

ピ
ン

・
ゼ

ー
マ

ン
分

裂

・
ボ

ル
ツ

マ
ン

分
布



磁
性

の
起

源

電
子

ス
ピ

ン
の

集
ま

り

ス
ピ

ン
量

子
数

：
+

1
/2

 o
r 

-1
/2

磁
性

＝
ス

ピ
ン

の
(集

団
的

)統
計

的
振

る
舞

い
を

理
解

す
る

磁
化

M

そ
れ

ぞ
れ

の
ス

ピ
ン

の
磁

気
モ

ー
メ

ン
ト

(µ
)の

総
和



遷
移

金
属

イ
オ

ン
の

ス
ピ

ン

C
u

2
+
(d

9
):

 S
=

1
/2

e
g

t 2
g

Z
n

2
+
(d

1
0
):

 S
=

0

e
g

t 2
g

N
i2

+
(d

8
):

 S
=

1

e
g

t 2
g

d
電

子
数

に
よ

っ
て

ス
ピ

ン
の

大
き

さ
が

決
ま

る
（
ス

ピ
ン

オ
ン

リ
ー

）
（
希

土
類

の
場

合
は

軌
道

の
寄

与
も

考
え

る
必

要
が

あ
る

が
こ

の
授

業
で

は
考

え
な

い
）C

o
2

+
(d

7
):

 S
=

1
/2

(L
S

) 
o
r 

S
=

3
/2

(H
S

)

e
g

t 2
g

H
u
n
d
の

規
則

に
従

っ
て

電
子

を
つ

め
る



モ
ノ

マ
ー

の
モ

ノ
マ

ー
の

モ
ノ

マ
ー

の
モ

ノ
マ

ー
の

磁
性

磁
性

磁
性

磁
性

（
ス

ピ
ン

間
に

相
互

作
用

が
全

く
な

い
場

合
）

（
ス

ピ
ン

間
に

相
互

作
用

が
全

く
な

い
場

合
）

（
ス

ピ
ン

間
に

相
互

作
用

が
全

く
な

い
場

合
）

（
ス

ピ
ン

間
に

相
互

作
用

が
全

く
な

い
場

合
）

・
金

属
イ

オ
ン

間
が

十
分

離
れ

て
い

る
場

合
な

ど



H
(B

)

ス
ピ

ン
は

（
少

し
だ

け
）
磁

場
と

平
行

方
向

を
向

き
た

が
る

・
磁

場
が

な
い

場
合

：ス
ピ

ン
は

ど
の

ど
ち

ら
を

向
い

て
も

エ
ネ

ル
ギ

ー
は

等
し

い

・
磁

場
が

あ
る

場
合

：
ス

ピ
ン

と
磁

場
が

相
互

作
用

(ゼ
ー

マ
ン

相
互

作
用

)

∆ ∆∆∆
E
= ===
ｇ ｇｇｇ
µ µµµ
B
H

E

µ µµµ
B
: 

ボ
ー

ア
磁

子
ボ

ー
ア

磁
子

ボ
ー

ア
磁

子
ボ

ー
ア

磁
子
(定

数
定

数
定

数
定

数
)

反
並

行
反

並
行

反
並

行
反

並
行
(β βββ

ス
ピ

ン
ス

ピ
ン

ス
ピ

ン
ス

ピ
ン
)

並
行

並
行

並
行

並
行
(α ααα

ス
ピ

ン
ス

ピ
ン

ス
ピ

ン
ス

ピ
ン
)

ス
ピ

ン
の

向
き

は
ラ

ン
ダ

ム
（全

体
で

磁
化

は
０

）

ゼ
ー

マ
ン

(Z
e
e
m

a
n
)分

裂
(S

=
1
/2

の
場

合
) 磁

気
モ

ー
メ

ン
ト

(µ
)の

定
義

µ
=−

5� 5+



ボ
ル

ツ
マ

ン
ボ

ル
ツ

マ
ン

ボ
ル

ツ
マ

ン
ボ

ル
ツ

マ
ン

(B
o
lt
zm

an
n
) 

(B
o
lt
zm

an
n
) 

(B
o
lt
zm

an
n
) 

(B
o
lt
zm

an
n
) 

分
布

分
布

分
布

分
布

1
m

o
lあ

た
り

の
磁

化
（
M

o
la

r 
M

a
g
n
e
ti
z
a
ti
o
n
）

∆ ∆∆∆
E
= ===
ｇ ｇｇｇ
µ µµµ
B
H

P
α

P
β

6 α
=e

xp	(
−�

α !7
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