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【序論】水素結合型（反）強誘電体では加圧や水素結合部の重水素置換により相転移温

度が大きく変化することが知られている[1,2]。この物性変化は、水素結合ポテンシャルが

圧力印加や重水素化による水素結合距離や角度の変化（幾何学的効果）により変調した

ことに起因していると理解されている。本研究では、このような水素結合物性にπ電子

物性が相関したプロトン-電子相関系有機導体

-X3(Cat-EDT-TTF)2 [X = H, D] （H、D体）を

対象とした。これまでの X線結晶構造解析によ

ると H、D体は室温で同型の結晶構造（空間群

C2/c）をとり、図 1に示すように、結晶学的に

等価な二つの Cat-EDT-TTF+0.5 が水素結合[O…

X…O]-1 で連結された水素結合ユニットのみで

構成されることが明らかとなっている。H体は

低温まで水素結合ユニットが変化せず、基底状

態は量子スピン液体状態を示す[3]。一方 D 体

は、180 K付近で水素結合ユニット中の重水素

が偏ることで、室温で等価であった Cat-EDT-T

TF 部が非等価になりユニット内で電荷不均化

が生じる。結晶全体で電荷秩序化することで、

電気抵抗率に絶縁化転移がみられ（図 2）、基底

状態が H 体と全く異なるスピンシングレット

状態を示すことが明らかとなった[4]。このよう

に水素結合の動的な変化と、π電子物性（伝導

性、磁性）が連動する表題物質に圧力を印加す

ることで、水素結合の幾何学的変調が相関した

新たなπ電子状態発現の可能性があると考え
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図 1.-X3(Cat-EDT-TTF)2 [X = H, D]

の水素結合ユニット 
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図 2. H体およびD体の単結晶におけ

る常圧下電気抵抗率の温度依存性 
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た。そこで本研究では H、D 体に対する静水圧力下での電気抵抗測定を行い、プロトン-

電子相関系有機伝導体の圧力効果について調査した。 

【実験】Quantum Design社の PPMSを用い、H、D体に対して 300~2 Kの温度範囲で 2.0 GPa

までの静水圧を印加し 4 端子交流電気抵抗測定を行った。圧力セルは CuBe-NiCrAl 製の

二重構造クランプ型セルを用い、圧力媒体に Daphne 7373を使用し、圧力較正については

Pbの超伝導転移を用いた。 

 

【結果と考察】静水圧力下における電気抵抗測定の結果を図 3 に示す。常圧下の H 体に

相転移はみられないが、圧力印加により 0.8 GPa 付近から絶縁化転移 (相転移温度 TC ~ 

80 K) が観測され、さらに加圧することで TCが上昇した(dTC/dP = +51 K/GPa)。このこと

は H 体において圧力誘起の新規相が発現したことを示唆している。また、前ページで述

べたように D体は、常圧下 180 K付近で電荷秩序化に起因する絶縁化転移を示すが、こ

の転移温度 T C が H 体と同様に加圧により増加することが明らかとなった

(dTC/dP = +24 K/GPa)。さらに、H 体、D体共に転移温度より高温(300~220 K)では、活性

化エネルギーが加圧により減少する振る舞いを示した（図 4）。これは π 電子系に圧力が

印加され、ダイマーモット状態において U/W の比が小さくなったためであると考えられ

る。以上の結果から、静水圧力印加によるπ電子系の変化、水素結合距離の増加によっ

て、H 体では D 体で観測される電荷秩序状態が発現し、さらなる加圧によりさらに水素

結合距離が伸びることで、H、D体ともに TCが上昇したのではないかと考えられる。 
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図 3. H、D体の温度-圧力相図 
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図 4. H、D体の高温（300~220 K）におけ

る活性化エネルギーの 圧力依存性 
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