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【序論】 近年森グループにより、図 1に示すような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有機伝導体、κ-H3(Cat-EDT-TTF/ST)2 

(以下 H-TTF/H-ST)、及びその重水素置換体 κ-D3(Cat-EDT-TTF/ST)2(以下 D-TTF/ST)が開
発された[1-3]。これら分子の X線構造は、TTF体では H体の ROO (ROOH)の方が長く(H-TTF: 
2.486(5) Å、D-TTF: 2.501(2) Å)、一方で ST体においてはD体のROO (ROOD)の方が長い(H-ST: 

2.509(8) Å、D-ST: 2.497(6) Å)ことが報告されている。この様に S/Seの置換によって同位体
効果が逆転する理由を解明する事を目的に、隣接ユニットとの分子間相互作用を効果的に取

り込んで選定したモデル系を用いて、水素結合中の水素の位置(δOX)と、酸素原子間距離(ROO)

に関して、量子効果を考慮した有効ポテンシャルエネルギー曲面(PES)を作成した。270 Kに
おける H-ST、D-ST の X 線構造を用いた有効 PES を比較したところ、ST 体における ROO

の大小関係を定性的に再現する事ができた。 

 
 
 

 

 

 
【計算詳細】計算パッケージには Gaussian09を用いた。計算対象分子には、270 Kにおける

H-ST と D-ST の X 線構造[1,3]から、３ユニットを抜き出したモデルを用いた(図 2a))。手法に

は非制限の密度汎関数法と、H/D を区別でき、かつ原子核の量子効果を取り込む事ができる

多成分密度汎関数法[4]を採用し、ともに電子交換相関汎関数として M05-2Xを用いた。電子基

底関数には水素結合[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。水
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図 1. H(D)-TTF/STの分子構造と ROO、δOXと略図の定義 



素原子核の基底関数には 1s Gauss型関数を用いた[5]。 

【結果と考察】まず、分子間相互作用が水素の移動に影響するか否かを確認した。1-9分子の

モデル系を用いて、それぞれの水素の移動に関するポテンシャルエネルギー曲線(PEC)を比較

したところ、3-unitモデルで取り込んだ face-to-faceの π-πスタッキングが PECの形状に大き

く影響することが明らかとなった。このことは、明らかに π 電子と水素結合ダイナミクスが

カップリングしている事を示唆している。選定した 3-unit モデルを用いて、量子効果を取り

込んだ有効 PECを作成したところ、H-ST(270, 50 K)と D-ST(270 K)の構造を用いた全ての PEC

でエネルギー障壁がほぼない(0.04 kcal/mol以下)、single-wellのポテンシャル形状となった。

これは、H-ST(270, 50 K)と D-ST(270 K)の X線構造において、水素結合中の水素や重水素が、

重原子間の中央に位置していることと良く一致している。最後に、270 Kの H-STと D-STの

X線構造を用いた 3-unitモデルで、δOXとROOに関する有効 PESを作成したところ、minimum
はどちらも δOX=0.00 Åの位置にみられた。δOX=0.00 Åにおける ROOの変化に伴うエネルギー

変化を図 2b)に示す。二次の多項式近似により minimum を見積もった結果、H-ST では 

2.42 Å、D-ST では 2.37 Åとなり、実験値の ROO の大小関係 を定性的に再現することがで
きた。ROOH＞ROODとなるのは、共有結合 O...H(D)において、RO...H＞RO...Dとなることに起因

していると考えられる。 
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図 2. a) 3-unitモデルの略図。b) H-STと D-STの 3-unitモデルにおける、 
δOX=0.00の位置での ROOの変化に伴うエネルギー変化。 


