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【序】（ＴＴＦ）（ＴＣＮＱ）に代表される一次元電子系を持った電荷移動錯体では、その一次元

金属性に由来する不安定性により、パイエルス転移という金属―絶縁体相転移を引き起こす事が

知られている。一方で、同じような一次元的電子構造を持ちながら、ＬＨｅ温度以下まで安定な

金属状態を保つ（ＴＳｅＴ）（ＢＴＤＡ－ＴＣＮＱ）錯体において、パイエルス転移を引き起こさ

ないという報告がなされている[1]。そこで、本研究では、その現象を理論的に解明すべく、（Ｔ

ＳｅＴ）（ＢＴＤＡ－ＴＣＮＱ）の第一原理計算による電子状態解析を行った。 
【方法】バンド計算には、ウィーン大学のウルトラソフト擬ポテンシャル法による第一原理電子

状態計算プログラムＶＡＳＰ（Ｖｉｅｎｎａ Ａｂ－ｉｎｉｔｉｏ Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ Ｐ

ａｃｋａｇｅ）を用い [2-5]、一般化勾配近似（ＧＧＡ）による密度汎関数法（ＤＦＴ）によるバ

ンド解析を行った。カットオフエネルギーは、３５０ｅＶとし、結晶の格子定数及び、内部の原

子座標は実験により得られたものを用いて、セルフコンシステント計算を行った。計算には、６

×６×６ｋ点メッシュを用いている。 
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図１ （ＴＳｅＴ）（ＢＴＤＡ－ＴＣＮＱ）結晶構造 （左：ｃ軸方向、右：ａ軸方向から

見た図） 
 
 
 
【結果】計算により得られたバンド構造を図２に示す。フェルミエネルギーを０ｅＶで基準にと

り、Γ＝（０，０，０）、Ｘ＝（ａ＊／２，０，０）、Ｙ＝（０，ｂ＊／２，０）、Ｚ＝（０，０，

ｃ＊／２）として、基本逆格子ベクトル方向のバンド分散を表している。この結果から、結晶構造

から予想されるように、分子の積み重なり方向であるｃ軸に沿って１次元的なバンド構造を形成

していることが確認された。ＴＳｅＴのＨＯＭＯバンド幅は約１ｅＶ、ＢＴＤＡ－ＴＣＮＱのＬ

ＵＭＯバンド幅は約０．４ｅＶと見積られ、これらのバンドが交差するところをフェルミレベル

が横切っている。ここで、ｃ軸に垂直な方向には、ほとんどバンドが形成されていないことから、

完全な１次元バンド構造であると仮定すると、ｃ＊方向のフェルミ波数をｋFと置くとき、ドナー、

アクセプタ間の電荷移動量ρについて、次の関係が成立する。 
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この関係から予想される電荷移動量はρ～０．８であり、結合長から見積った値ρ～０．９±０．

１の測定誤差範囲内に収まっている。偏向反射スペクトルをＤｒｕｄｅモデルで解析して、ＴＳ

ｅＴとＢＴＤＡ－ＴＣＮＱの２種類の伝導パスから成るバンドの換算有効質量とバンド幅はそれ

ぞれ０．７１ｍｅ、１．１２ｅＶとなることが報告されているが、計算から得られた値１．１ｍｅ、

１．４ｅＶは、これによく一致している。これらのことから、現実の電子状態を反映した計算結

果が得られていることが確認できた。 
この計算により得られた状態密度分布を図３に示す。同じくフェルミレベルを０ｅＶで基準に

している。このフェルミレベル付近を詳細に解析すると、フェルミレベル直近の状態密度はほと

んど存在しない、すなわち、バンド交差により、僅かなギャップが生じていることが明らかにな

った。この計算で得られたモデルは、（ＴＳｅＴ）（ＢＴＤＡ－ＴＣＮＱ）の電気伝導度が３０Ｋ

付近でほぼ一定の値となり、典型的な金属とは異なった温度依存性を示すこと、また、このこと

は、一次元的な電子構造でありながら（ＴＴＦ）（ＴＣＮＱ）などの一次元金属電子系に見られる

パイエルス転移を起こさない、という実験事実を見事に説明するものである。 
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図３ 状態密度分布 図２ バンド構造  
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