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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 

 ディラックコーンとは、フェルミ準位近傍の特異

点のみで接する線形なエネルギー分散をもつ特異な

電子構造である。このような電子構造では、有効質

量を定義できないため、高いキャリア速度を示すた

め、注目を集めている。これまで、グラフェン、ト

ポロジカル絶縁体の表面状態、分子性導体（圧力

下の α-(BEDT-TTF)I3）といった物質においてデ

ィラックコーンが確認されている。 

 単一中性分子で構成されている分子性結晶の多

くは、常圧で半導体的な性質を示す。その中でも

金属ジチオレン錯体は、分子の HOMO-LUMO 準

位差が比較的小さく（計算値 ~0.6 eV）、共役が空

間的に広がっている。このことにより、HOMO 由

来のバンドと LUMO 由来のバンドの重なりによ

る金属化が容易に起こることが期待される。実際、

Ni(tmdt)2 （ tmdt = trimethylenetetrathia 

fulvalenedithiolate）のように分子が比較的大き

い場合には、常圧においても金属状態が実現され

て い る  [1] 。 一 方 、 Ni(dmit)2 （ dmit = 

1,3-dithiole-2-thione-4,5-dithiolate）のように分

子が小さく、常圧で半導体的な性質を示す単一成

分系であっても、最近、ダイアモンドアンビルセ

ル(DAC)を用いて 25 GPa 以上の圧力下まで４端

子法による電気抵抗測定を行なうことが可能とな

り、いくつかの単一成分分子結晶において 8 GPa

以上で金属化[2]、または超伝導状態[3]を実現する

ことを報告している。しかし、このような物質の

圧力下の構造と電子状態を実験のみから決定する

ことは難しく、実験結果に依存せずにそれらを決

定できる第一原理計算手法は、物性とその機構を

理解する上で大変有効なアプローチとなっている。 

 

２． 具体的な利用内容、計算方法 

 圧力下における結晶構造の最適化には、平面波

基底とウルトラソフト擬ポテンシャル法による第

一原理計算を実行し、圧力一定の下でストレステ

ンソル（応力）を計算することによって、異方的

な結晶格子を効率的に緩和した。得られた圧力下

の結晶構造に対するバンド分散は、全電子フルポ

テンシャル線形補強平面波(FLAPW)法による第一

原理計算手法を用いて求めた。 

 

   図１.常圧における結晶構造 (a) a-c 面、(b) b-c 面 

 

３． 結果 

 今回、多種多様な単一成分分子性結晶の静水圧

下における構造と電子状態を密度汎関数理論に基

づく第一原理計算手法を用いて調べた結果、

Pd(dddt)2 (dddt = 5,6-dihydro-1,4-dithiin- 

2,3-dithiolate)が 8 GPa 程度の圧力下でフェルミ

準位に線形なバンド分散（ディラックコーン）を

もつことがわかった。また、最近測定された電気

抵抗は、11.6 GPa で室温における電気抵抗は

1Ωcmまで低下し、半金属的な性質を示している。

12.6 GPa における温度依存性は、ほぼ温度に依存
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せず水平となる結果を得ている。これは、グラフ

ェンや α-(BEDT-TTF)I3 といったディラック電子

系に共通した特徴的なふるまいである[4]。 

 図１に常圧におけるPd(dddt)2の結晶構造(単斜

晶系; 空間群 P21/c)を示す。結晶格子のb軸方向に

Pd(dddt)2分子が積層していることに対応して、

Г−Y方向に１次元的なバンド分散をもつことがわ

かった。単位胞に結晶学的に独立な２種類の分子

が２つずつ存在していることから、フェルミ準位

近傍にはHOMO由来のバンドとLUMO由来のバ

ンドが4本ずつ現れる。(図2(a)) 加圧と共にバンド

幅は広がっていき、HOMOバンドとLUMOバンド

は8 GPaにおいて点で接することがわかった。(図

2(b)) ディラック点は、図2(c)に示すようなb*軸

上(kx, kz = 0)とa-c面内（kb = 0）に存在しており、

その周りで線形なバンド分散をもつ。この圧力下

においてバンドギャップはゼロとなっている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2. (a) 常圧, (b) 8 GPaにおけるバンド構造, (c) bc面にお

けるディラックコーン（8GPaにおける３次元バンド構造）  

 ディラックコーンの生成機構を明らかにするた

めに、電子状態を解析した。常圧において、価電

子帯は、Pd(dddt)2孤立分子のHOMO軌道と同様の

波動関数で構成されている。8GPaになると、この

HOMOバンドに対してオフサイトの分子の

LUMO軌道等と混成が強められていることがわか

り、この多軌道性がディラックコーンの生成に、

大きな役割を果たしていると考えられる。さらに

加圧によって、系の次元性がどのように変化した

のかを理解するために、フェルミ準位の上下の低

エネルギーレベルにおいて、仮想的なフェルミ面

を計算した結果、b* とc*方向で擬２次元面を作っ

ていることがわかった。これらの結果は、加圧に

よって分子間距離が短くなった結果、分子間の異

なる軌道との混成が強まり、さらに、常圧で１次

元的であった系が擬２次元的へと変化したことを

示している。 

  第一原理計算により決定した8 GPaでの結晶

構造を用いて、拡張ヒュッケル法に基づく

tight-binding計算をHOMOとLUMOの重なり積

分を考慮して実行した結果、概ね第一原理計算の

バンド構造を再現することができた。常圧から

HOMO-LUMOの重なり積分は無視できず、8 GPa

において、特に分子の積層方向であるb方向とc方

向の重なり積分が顕著に増大する。また、積層方

向の重なり積分が逆符号になっているために、

HOMOバンドがすべて上に凸になっているのに

対して、LUMOバンド（の一つ）が下に凸になっ

ていることが、ディラックコーンの生成に重要で

あると考えられる。 

 

４． まとめ 

 静水圧下における構造と電子状態を第一原理計

算手法により予測し、Pd(dddt)2が 8 GPa 程度の

圧力下でフェルミ準位に線形なバンド分散（ディ

ラックコーン）をもつことを明らかにした。ディ

ラックコーンの生成機構を明らかにするために、

電子状態を解析した結果、加圧によって分子間距

離が短くなることで、多軌道性が強められること

が明らかとなった。また、フェルミ面近傍におけ

るバンドの交差は LUMO バンドの１つが下に凸

となることで実現されていると考えられる。 

 

５． 今後の計画・展望 

 第一原理計算によって得られたバンドに対する最局

在ワニア関数を求め、有効低エネルギーモデルを構築

し、フェルミ面準位近傍の電子構造がディラック方程



平成 26 年度 RICC 利用報告書 

式によってどのように記述できるのかを調べる。 
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