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研究成果の概要（和文）：新規分子性導体及び遷移金属酸化物における新奇相転移現象の解明に

向け、物質に即した有効モデルの構築を、ab initio（第一原理）計算による固体電子バンド構

造から導出し、さらに電子相関効果や電子格子相互作用を考慮した。これにより、複数の分子

性導体系および遷移金属酸化物において初めてミクロスコピックな有効モデルを導出すること

ができ、その数値解析によって未解決だったスピン・電荷秩序のメカニズムを提案できた。 
 
研究成果の概要（英文）：In order to clarify the origin of novel phase transitions in molecular 
conductors and transition metal oxides, we have constructed effective models based on ab 
initio (first principles) band calculations. By considering electron correlation and 
electron-phonon interaction we succeeded in deriving microscopic models for several 
materials, and in proposing mechanism of unsolved problems of spin and charge ordering 
by model analyses.  
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１．研究開始当初の背景 
 
分子性導体および遷移金属酸化物は国内外
で非常に盛んに研究されている。特に前者に
おいては近年、物質合成・物性測定・理論研
究すべての面で日本の研究者が世界をリー
ドしている状況にある。また後者でも日本で
の新物質の重要な発見が近年数多くあり、こ

ちらも世界の研究者を牽引している。このよ
うに新物質が作られそこから新現象が発見
される状況において、理論的研究として、物
質に即したモデル化、すなわち結晶構造から
直に有効モデルを構築することが不可欠と
なる。そこでのモデル化において、半経験的
方法によるパラメータ導出が多く用いられ
ており、それらが第一原理計算ともよい対応
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が付く場合が多い。 
 
しかし近年このような半経験的な手法が問
題となるケースもいくつか見つかっている。
例えば、分子性導体では、従来と異なり１分
子あたり複数の分子軌道が伝導および相転
移に寄与する新物質群（多軌道系分子性導
体）がそれに当たる。また、遷移金属酸化物
においても、結晶構造が複雑で複数の結晶学
的に独立な遷移金属サイトが価電子帯に寄
与する場合、これらに定量的に有効モデルを
構築しこれを解析するような系統的な研究
はほとんどなかった。 
 
 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、上記のように半経験的方法に問
題が生じるような新規物質群を対象とし、第
一原理計算による全電子バンド構造のうち
価電子帯に対する強束縛モデルを構築し、さ
らに相互作用効果を考慮することにより未
解決の現象の解明を目指した。 
 
特に、多軌道系分子性導体については、多種
の物質群をそれぞれ手がけることによりそ
の系統的理解を得ることを目的とした。これ
ら従来の方法が問題となる物質群において、
結晶構造からの第一原理バンド計算、そこか
ら直に有効モデル構築、その解析による実験
の説明、といった系統的な本研究はこれまで
稀少であり、広範の理論研究者に今後の指針
を与えさらなる詳細な理論的計算を引き出
したい。 
 
 
 
３．研究の方法 
 
LDA（Local density approximation）および
GGA （ Generalized gradient approxima- 
tion）に基づいた第一原理による ab initio バ
ンド構造計算を元に、これらのうちターゲッ
トとする低エネルギー物理現象の起因とな
る電子状態に寄与する価電子バンド構造に
対し、有効強束縛モデルを数値的なフィッテ
ィングにより構築する。 
 
また、そこにオンサイトクーロン斥力などの
電子相関効果を加味し、平均場近似および数
値的厳密対角化（ランチョス法）などの計算
手法を組み合わせ、特異な電荷秩序相転移現
象のメカニズムを解明する。 
 
特に、多軌道系分子性導体については、分子
中に存在する空間的に分離した自由度であ

る、「左右」の擬分子軌道（フラグメント）
に分ける手法を用いる。その上でこれらフラ
グメント上/間の「オンサイト」/「サイト間」
クーロン斥力を考慮することにより有効拡
張ハバードモデルを構築する。 
 
 
 
４．研究成果 
 
(1) β-Na1/3V2O5およびβ -Sr1/3V2O5に対する

第一原理計算による電子バンド構造をも
とに、フェルミ面近傍の強束縛フィッティ
ングによる有効モデル構築を行った。その
際、Na および Sr の陽イオンサイトが秩
序-無秩序転移を起こすことを考慮し、両
者の場合についてのモデルを構築した。そ
の結果、価電子が詰まる V サイト間の遷
移積分のネットワークは、結合ラダー系で
あることを確認し、無秩序相に対して電荷
スピン秩序の平均場近似による解析を行
い実験で得られている複雑な秩序状態を
説明した。 

 
(2) 巨大な磁気抵抗効果が観測されることで

注 目 を 集 め て い る 分 子 性 導 体
TTP[FePc(CN)2]2の有効モデルとして、1
次元伝導電子を表す拡張ハバードモデル
と、同じ分子内にある局在スピンを表すイ
ジングスピン鎖とが結合したモデルを取
り扱った。モンテカルロシミュレーション
を行った結果、局在スピン間が反平行にそ
ろおうとする反強磁性相関を持つ時には
伝導電子鎖における電荷秩序相関が著し
く発達し、またこれに外部磁場を印加した
際に両者が協調的に不安定化することを
見出し、実験結果を説明した。 

 

 
図 1 磁場による電荷秩序融解の模式図。 

 
 
(3) 単一成分分子性導体 M(tmdt)2 (M =Ni, 

Au, Cu)のフラグメント化による有効モデ
ルと基底状態相図についての理論的研究
を行った。以前行った M=Ni, Au の系に対
する 3 軌道モデルを拡張し、3 つの化合物
に対して共通な 4 軌道モデル：配位子の
TTF 骨格上の二つの pπ軌道、中心金属周
りの pdπ軌道および pdσ軌道を基底関数
と仮定した強束縛モデルを構築した。第一
原理計算によるバンド構造に対して数値
フィッティングにより得られた軌道エネ
ルギーパラメータは、系統的な電子状態変



 

 

化を示し、特に新しく解析した Cu 系での
pπ軌道と pdσ軌道の擬エネルギー縮退が
みられた。一方で、軌道間の遷移積分は、
以前の 3 軌道モデルの場合と同様に、す
べての物質に対してほぼ同様の結果が得
られ、このように分子軌道を「フラグメン
ト化」したモデルの妥当性を示唆している。 

 
図 2 単一成分分子性導体のフラグメント

モデル。丸はサイトを表し、大きな遷移積
分が存在するボンドを示している。 

 
 

得られた 4 軌道モデルのうち、実験的に
磁性がみられる Au および Cu 系に対して、
オンサイトの相互作用を考慮した多軌道
ハバードモデルを考慮し平均場近似によ
って基底状態を解析した。Au 系では 3 軌
道モデルでの計算と同様配位子上にモー
メントを持った反強磁性状態が得られる
のに対し、Cu 系では擬縮退した pπ軌道と
pdσ軌道の両方にモーメントを持つ反強
磁性解が、とくに相互作用が大きい領域で
はモット絶縁体的な状態が安定となるこ
とがわかった。 

 
(4) 擬 1 次元分子性導体 TMTTF2X における

実験的な温度圧力相図における相の移り
変わりは、近年新しく見つかった電荷秩序
を含めた系統的理解がされていなかった。
これに対して、まず第一原理計算により特
徴的な二つ（X=PF6および SbF6）の遷移
積分パラメータを評価し、後者の方がより
鎖間の遷移積分が小さいことがわかった。
それにも関わらず実験的には鎖間結合が
効いた反強磁性状態が観測されるメカニ
ズムとして、クーロン斥力による電荷秩序
が前者よりも顕著なため有効的に鎖間交
換相互作用が大きくなることを、厳密対角
化による数値計算で示した。 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ TMTTF 分子の 2 次元伝導層におけ
るダイマーモット状態（上）と電荷秩序状
態（下）の模式図。電荷秩序により反強磁
性磁気秩序が安定化する。 
 
 

(5) (Cation)[Pd(dmit)2]2においては、反強磁
性、スピン液体、電荷秩序、と多様な状態
が小さい構造変化しかないにも関わらず
起きる。これらの原因を探るため、一連の
物質に対して第一原理計算によるバンド
構造を元に遷移積分の見積もりを行った。
フラグメント化による有効モデルの構築
に成功し、Pd(dmit)2 分子のダイマーが 4
つのフラグメントによる 4 量体とみなせ
ることを示した。 
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