
 

 
 

 
 

 
【序論】	
 近年、カテコールをテトラチアフルバレンに縮環させた H2Cat-EDT-TTF
が、水素結合により連結した H3(Cat-EDT-TTF)2(以下 κ-H)(図 1)のみからなる水素結
合型純有機導体結晶が、森、上田らによって開発された[1]。κ-Hと、その重水素化体
である κ-Dとでは、電気抵抗率と磁化率の温度依存性において大きく異なっており、
κ-Dでのみ 180K付近で特異的な相転移が起こる事が報告されている[2]。また X線構
造解析により、室温では κ-H と κ-D ともに水素結合中の水素は酸素原子間の中央に
位置するのに対し、50K では κ-H では中央に、κ-D では片方の酸素原子側に偏った
構造が得られている。従って H/D 置換による抵抗率と磁化率の相転移は、この構造
の変化によるものであることが強く示唆されている。そこで我々は、κ-Dでのみ生じ
る特異的な相転移機構を解明するために、水素原子核の量子効果を考慮でき、かつ

H/Dを区別できる多成分密度汎関数(MC_DFT)法を用いて、有効ポテンシャルエネル
ギー曲線(PEC)を作成し、水素と重水素の量子性の違いが有効 PEC へ与える影響を
解析した。π-πスタッキング等の分子間の相互作用も同時に考慮するために、いく
つかのモデル系を用いた計算を行った。その結果、核の量子効果、および分子間相互

作用を考慮したH体とD体の有効PECは大きく異なるということが明らかになった。 
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図 1 κ-H(D)の分子構造と、δOXと略図の定義 



【計算詳細】	
 計算パッケージには Gaussian09を用いた。計算対象系として、X線
回折実験により得られた、293, 50Kの κ-H、および 270Kの κ-Dの結晶構造[1]から、

1-9 分子を抜き出したモデル系を作成した。手法には MC_DFT 法[3]を用い、密度汎

関数にはM06-2Xを用いた。基底関数は、水素結合[O…H…O]には 6-31++G(d,p)を、
その他の原子には 6-31G(d)を用いた。また、水素原子核の基底関数には 1s Gauss型
関数を用いた。 
 
【結果と考察】	
 50Kでの κ-H の X線結晶構造から、一分子のみを切り出したモデ
ル系を 1 unitモデルとし、同様にπ-πスタッキングを介して配置する三分子を切り
出したモデル系を 3 unitモデルとする。それぞれのモデルで、一つの水素の動きに関
する PECを作成した(図 2)。図 2より、点線で示した 1 unitモデルの PECは二重井
戸型であるのに対して、実線で示した 3 unitモデルの PECではエネルギー障壁はな
く、単一井戸型であることが明らかになった。このことから、κ-H 結晶中の水素は、

酸素原子間を自由に行き来しているということが強く示唆された。当日は、293K で
の κ-H、270Kでの κ-Dでの構造も用いて、分子間相互作用を考慮した、1-9分子の
モデル系を用いて得られた PECから、D体でのみ相転移が起こる理由について議論
する。 
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図 2 50Kの κ-Hの X線構造を用いた、1, 3 unitモデルを用いて得られた PEC 


