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１． 本課題の研究の背景、目的、関係するプロジェクトと

の関係 

水素結合を含む分子性導体 κ-H3(Cat-EDT-TTF)2

は, 常圧でダイマー型モット絶縁体であり, スピ

ン液体状態を示すことが実験的に示唆されている

[1]. この物質は, 他の多くの分子性導体とは対照

的に, 伝導層間に孤立した絶縁層が存在せず, 異

なる伝導層に属する２つの Cat-EDT-TTF 分子ユニ

ット間で１つの水素(H)を共有する特異な構造を有

する. 最近, 分子間で共有された H を重水素(D)置

換すると, 低温で D の局在化と同時に電荷秩序が

生じ, 非磁性状態へ転移することが実験から報告

されている[2-4]. しかし, 固体中でのDの存在状態

と具体的な電子状態との関わりは明らかになって

いない. 本研究では, κ-D3(Cat-EDT-TTF)2と Se置換

された κ-D3(Cat-EDT-ST)2における Dの振る舞いと

電子状態の関連を明らかにするために, 密度汎関

数理論(DFT)に基づく第一原理計算手法を用いて

観測されている低温重水素（電荷）秩序相の電子

状態と結晶構造の安定性を調べた. 

 

２． 具体的な利用内容、計算方法 

DFT の枠組みで一般的に用いられている局所密

度近似（LDA）や一般化密度勾配近似（GGA）に

基づく計算をMott絶縁体や電荷秩序相といった強

相関絶縁体物質に対して実行すると，電子を過剰

に非局在化させる傾向がある．そのため，実験結

果に反して金属的なバンド構造が得られてしまう

ことが多い. これは LDA や GGA における自己相

互作用の問題として知られており，分子性導体に

おいては解決されていない. 本研究では,DFT の短

距離交換項にのみハートレーフォック法の厳密な

交換項を取り入れるハイブリッド汎関数

Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE06) [5]に基づく第一

原理計算手法を用いて電荷秩序を示すκ

-D3(Cat-EDT-TTF)2 の低温実験構造に対する電子状

態を調べた． 

 

３． 結果 

本研究では, DFTの短距離交換項にのみハートレー

フォック法の厳密な交換項を取り入れるハイブリッ

ド汎関数 HSE06[5]に基づく第一原理計算手法を用い

て電荷秩序を示す κ-D3(Cat-EDT-TTF)2の低温実験構造

に対する電子状態を調べた結果, 絶縁体的な電子構造

が得られた. さらに, GGA汎関数およびHSE06汎関数

を用いて構造最適化を実行した結果，GGA 汎関数を

用いると電荷秩序を不安定化し, 高温相と類似の構造

が得られてしまうが, HSE06汎関数を用いると実験構

造をよく再現するような電荷秩序構造が得られるこ

とがわかった[6]. また, 分子間で共有された Dの並び

方のパターンを変えた中心対称性のない構造[7]との

相安定性や, S体と Se体にみられる電子状態の違いを

明らかにした.  

 

４． まとめ 

電荷秩序状態と呼ばれる強相関系に対して HSE06

ハイブリッド汎関数法に基づく第一原理電子状態計

算手法を適用し, 実験と対応した基底状態を得るこ

とに成功した. また, HSE06 汎関数は, 従来広く用い

られてきた GGA 汎関数よりも異なる分子サイトで異

なる電荷密度の不均一性をより顕著に示すことがわ

かった。さらに原子位置を最適化した結果、実験的に

電荷不均一性を反映していると考えられている TTF

分子の中心部分のC＝C結合長の違いを再現可能であ

ることがわかった.  

 

５． 今後の計画・展望 

  HSE06 汎関数が分子間で異なる電荷の不均一性や

基底状態を正しく表現できることが示された。この汎

関数を用いることで分子性強誘電体が示す中心対称

性のない構造の安定性や電荷不均一性の程度を実験

と独立して予測することが可能となり、物質開発を加

速することが期待される。また, 本研究で得られた計

算手法の枠組みはラマン散乱や赤外吸収分光スペク

トルといった実験結果（振動モード）の解析にも広く

用いることが期待される.  
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