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【序】近年我々は、水素結合を介したプロトンや水素原子の移動や変位、秩序-無秩序化

などの水素結合の「動的な」効果が電子構造や物性に積極的に関与するような機能性物

質の開発に取り組んでいる [1–6]。最近合成に成功した純有機伝導体 -H3(Cat-EDT-TTF)2 

(H-TTF) は、TTF誘導体が積層した電気伝導層が[O···H···O]–1型の強い水素結合で連結さ

れたユニークな結晶構造を

有しており（図１）[1]、水素

結合のダイナミクスと電子

構造や物性の相関・連動に興

味が持たれる。実際に、この

物質の水素結合部を重水素

化 し た -D3(Cat-EDT-TTF)2 

(D-TTF) において、水素結合

中の重水素の熱的な移動（変

位）に伴い、電子構造および

伝導性・磁性が大きく変化す

る（半導体⇔絶縁体、常磁性

⇔非磁性）特異な電荷秩序相

転移 (Tc ~ 185 K) が観測さ

れた  [2]。これは、水素体

H-TTF において同様の水素

移動や相転移が極低温 (~ 50 

mK) に至るまで見られない

ことと対照的である [3]。 

そこで本研究では、この新奇な相転移現象についてさらなる知見を得るため、TTF 骨

格の一部の硫黄原子をセレン原子に置換した -H3(Cat-EDT-ST)2 (H-ST) [1] の重水素化

体 -D3(Cat-EDT-ST)2 (D-ST) （図１）を作成し、その構造や物性を詳細に調査した[4]。 

図１．純有機伝導体 H-TTF, D-TTF, H-ST, D-ST の a)

水素結合ユニットの化学構造と b) 室温下での結晶構造



【結果と考察】D-ST の単結晶は、対応するセレン置換ドナー分子 H2Cat-EDT-ST [5] を

用い、D-TTF と同様の方法で電解酸化することで合成した [4]。得られた D-ST の電気

抵抗率 () および磁化率 () の温度依存性を調べたところ、母体 D-TTF で見られたのと

同様のの急激な増加およびの急激な減少が冷却過程において観測された。これは、

D-STにおいても重水素移動をトリガーとする電荷秩序相転移が生じ、常磁性半導体から

非磁性絶縁体へのスイッチングが起きていることを示唆している。その一方で、興味深

いことに、転移に伴う両者のの増加度合いには有意な差が見られた。すなわち、D-TTF

よりも D-ST の方がの増加度合いが一桁小さく、絶縁化の度合いが軽減されていた。ま

た、D-ST の転移温度 Tcは~ 195 Kであり、D-TTF よりも~ 10 K程度高いことが明らかと

なった。 

S/Se置換に由来するこのような相違点につ

いて構造的観点から考察するため、シンクロ

トロン放射光を用いた詳細な単結晶X線構造

解析を KEK-PFにて行った。その結果、D-ST 

においてもD-TTFと同様の構造相転移 (C2/c 

↔ P-1) が生じ、右図に示したような 

[O···D···O]–1部の重水素移動とこれに伴う ST 

(TTF) 骨格間での電子移動（電荷不均化）、そ

して伝導層内での電荷秩序化が起きているこ

とが確認できた。その一方で、両者の電荷不

均化度は有意に異なっており(D-TTF: +0.91 

vs +0.09, D-ST: +0.80 vs +0.20)、この違いが上

記したの増加度合いの違いなど両者の物

性・電子構造に影響を及ぼしていることが分

かった。また、従来、水素結合部の O···O 距

離と転移温度 Tcは比例関係にあるが、今回の

系では、これに反して、Tcが高い D-ST の方が D-TTF より若干短い O···O 距離を有して

いた。この結果は、本系におけるπ電子骨格の S/Se 置換が、伝導層内における分子間相

互作用のみならず、伝導層間の水素結合部のダイナミクスに対しても影響を及ぼしてい

ることを示唆しており大変興味深い。発表では、今回明らかにした D-STの構造・物性を

これまでに合成した３種の化合物と詳細に比較し、この相転移現象に対するπ電子骨格

の S/Se 置換効果や水素結合部の H/D置換効果について議論する予定である [4]。 
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図２．D-TTF と D-ST の相転移温度お

よび電荷不均化度合いの比較 


