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要旨 

超熱輸送は極めて大きな熱輸送(熱伝導)をひきおこす量子現象であり、次世代の伝熱材料設計に重

要な伝熱機構である。液体ヘリウム(4He)ではBose–Einstein凝縮(BEC)を起こし、超熱輸送として熱

伝導度が桁外れに異常増大する。ながらく取扱いや実用性に優れた物質での報告は無かったが、近

年、無機磁性体TlCuCl3において磁性源の電子スピンがBECを起こして超熱輸送を想起させる結果

が報告された。一方、有機量子磁性体は磁場によって誘起されるマグノンBECの報告が多数あり、

次世代の伝熱材料探索にとって最適なモデル物質といえる。本研究では超熱輸送の実現を目指した

新規有機量子磁性体を開発した。さらに磁気状態を磁場や温度による外部パラメータによって制御

可能であるかを磁気・熱測定から評価した。くわえて新規有機磁性体[m-MePy-V-(p-F)2]SbF6の量子

臨界的振る舞いにおける熱輸送の挙動を熱伝導度測定から明らかにした。 

 

 

1. はじめに.  

熱伝導度測定は、物性を支配する準粒子の相関

や励起状態を調べる有力な手段である。特に電

気伝導度測定が不可能な磁性絶縁体や転移温

度より低温での超伝導体に対しては、電子系や

スピン系のエキゾチックな低温物性を明らか

にするなど、熱伝導度測定の強みが発揮されて

きた[1-3]。例えば遍歴電子系である高温超伝導

体では、転移温度直下での電子-フォノン散乱

と熱伝導率の相関が明確に観測されている。ま

た、局在スピン系においては、量子スピン液体

状態の磁気励起に関する知見がもたらされて

いる。同様な知見をもたらすと期待される比熱

測定では、準粒子間の相関は近似的な評価が可

能であるが、低温で核スピンの寄与が顕著にな

る場合には、低エネルギー励起を検出すること

が容易ではないなどの課題もあった。局在スピ

ン系では、磁気的な準粒子が熱キャリアとなる。

そのため熱キャリアの輸送機構は磁気励起状

態を反映するという特徴から、熱伝導度測定は

磁気状態の解明に非常に有効な手法となる。特

に近年のスピン熱輸送研究として、無機量子磁

性体 Pr2Zr2O7や α-RuCl3では、新奇な準粒子励

起について熱伝導度測定を用いて探索されて

いる[4,5]。このような基礎物性研究の観点から

熱伝導度測定による磁気状態の研究は注目を

集めている。一方、材料開発の観点において、

SrCuO2 をはじめとした無機磁性体への熱伝導

度測定から、スピン熱伝導度の寄与によって銅

にせまるほどの高い熱伝導度が観測されるな

ど、その成果が注目されている[6-8]。またそれ

らは、低次元スピンモデルに起因した量子磁性

体であり、その熱伝導度の大きさについても系

統的な議論もされている[9]。スピンの寄与によ

って大きな熱伝導度を実現する量子磁性体は、

応用的観点においても新たな伝熱材料の提案

へと貢献していくことを期待させる。その中で

も、最近、量子スピン輸送の探索では、無機磁

性体 TlCuCl3 で報告されたマグノン BEC 状態

において、熱伝導度測定から超熱輸送の発現を



想起させる結果が報告されていた[10]。TlCuCl3

は Cu2+(S=1/2)を磁性源として、それらが低温で

反強磁性相関によって一重項ダイマーを形成

し、磁気励起ギャップが生じる。磁場印加に伴

って三重項励起子が導入されていき、臨界磁場

ではギャップが消失して、ギャップレスのマグ

ノン BECが起きる。この TlCuCl3において、量

子臨界近傍の温度と磁場において、熱伝導度の

増大が観測されている。このギャップレスなマ

グノンBECを舞台とした特異な熱輸送機構は、

同じく BEC を舞台とする液体ヘリウム(4He)で

の超流動と、その熱伝導度の増大を想起させる

[11-13]。これまで超熱輸送を実現する物質とし

ては、ながらく取扱いや実用性に優れた固体材

料での報告が渇望されていたが、無機磁性体

TlCuCl3 は固体中での超熱輸送を示唆する革新

的な材料といえる。その一方、国内だけでなく

国外でも、その他の最適なモデル物質がなく、

超熱輸送をはじめとした量子スピン熱輸送の

探索はいまだ進展途中である。多くの対象物質

への熱輸送に関する議論が必要とされてきた

が、無機磁性体では対称性と安定性に起因して、

理想的な量子スピン系の実現や、多様な磁気相

関の変調が容易ではない問題があった。そのよ

うな中、近年、大阪府立大学の山口博則准教授

らは、有機ラジカルへの元素置換を利用した緻

密な分子設計により、従来の無機磁性体では形

成が困難である多種多様な量子スピンモデル

の実現に成功している[14-16 ]。これまでに報告

された新規有機磁性体群の中には、フラストレ

ート系を舞台とした新奇な量子相の出現だけ

でなく、マグノン BEC 状態も観測されている

[17,18]。本研究では、超熱輸送の実現を目指し

て有機量子磁性体を新規に設計・開発した。さ

らに磁気・熱測定から磁気状態を外部パラメー

タ(磁場や温度)によって制御可能であるか評価

を行った。また、新規に開発した有機磁性体の

中から、量子臨界的振る舞いが示唆される有機

磁性体を選定して、熱伝導度測定から超熱輸送

の探索と熱輸送機構の議論を行った。 

 

 

2. 実験. 

磁気状態のスイッチングが期待できる新規有

機磁性体の開発と評価を以下のように行った。 

有機磁性体合成では、形状設計型ラジカルであ

るフェルダジルに着目し、フェルダジルをカチ

オン化することによりアニオンとの有機ラジ

カル塩を合成した。またフェルダジルへの金属

錯体化も行った。これら有機磁性体合成を行い、

有機ラジカルの金属錯体化による新規有機磁

性体 [Zn(hfac)2](4-Br-o-Py-V) と、有機ラジカ

ルとアニオンによる特異なスピンモデルを実

現する新規有機磁性体 [m-MePy-V-(p-F)2]SbF6

を開発した。それらの磁気構造が外部パラメー

タ（磁場や温度）で制御可能であるかに着目し

て、比熱、磁化率、磁化測定から物性評価も行

った。さらに磁気・熱測定から量子臨界的振る

舞いが示唆された新規有機磁性体[m-MePy-V-

(p-F)2]SbF6 の単結晶に対して超熱輸送の探索

として、定常法熱伝導度測定を行った。 

 

3. 成果. 

(1)磁場によって実効的なスピンモデルの切り

替えが可能な[Zn(hfac)2](4-Br-o-Py-V)の開発 

有機ラジカルであるフェルダジルと非磁性の

Zn イオンとの錯体である[Zn(hfac)2](4-Br-o-Py-

V)を新規開発した（図 1上）。単結晶 X線構造

解析によって 25 K での結晶学的パラメータ

(monoclinic, space group：P21/c, a = 8.784(4)Å, b 

= 31.022(13)Å, c = 11.641(6)Å,  = 94.525(8) ˚, V= 

3162(3)Å3, Z = 4)を得た。さらに得られた 25 K

での結晶構造を基に、第一原理分子軌道計算

（UB3LYP/6-31G, Gaussian 09）から、ラジカル

のスピン密度分布（図 1下）とラジカル間で磁

気相互作用を見積もった。その結果、分子軌道

計算から 3 つの強磁性（F）相互作用と 1 つの

反強磁性（AF）相互作用が競合しているスピン

1/2 フラストレーション正方格子モデルである

ことが予想された（図 2 上）。さらに、２次元

正方格子面間の分子間接近を見ると、非磁性の



Zn(hfac)2があるために、非常によい２次元性が

保たれていると考えられる(図 2 下)。これは類

似骨格の同晶系での先行研究においても、良い

２次元性が磁気測定から観測されたことと矛

盾しない[19, 20]。磁化率測定の結果、磁化率と

温度の積 χＴにおいて、22 K付近にブロードピ

ークが見られており、支配的な強磁性相関の寄

与が示唆された。また、3 K付近の χのブロー

ドピークは、反強磁性的な状態への変化を示唆

している(図 3)。磁化測定から約 0.3 Tまでの低

磁場域でスピンギャップが観測された。比熱と

磁化率の結果とあわせて、0.3 T より高磁場域

ではスピンギャップは消失すると考えられた。

また磁化曲線においても磁場誘起のマグノン

BEC を示唆する磁気モデルの変化が示唆され

た。これらの詳細は、この成果は現在、論文と

して投稿中である。本課題で開発した有機磁性

体[Zn(hfac)2](4-Br-o-Py-V)は弱磁場 0.3 Tで磁気

状態の切り替えが可能である。スピン熱輸送の

舞台である磁気状態を磁場でスイッチングで

きる高度機能性材料の候補物質として、今後の

探索が重要であると明らかにした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(2)新規有機磁性体 [m-MePy-V-(p-F)2]SbF6 のマ

グノン熱輸送の探索 

有機ラジカルと磁性アニオンによる新規有機

磁性体 [m-MePy-V-(p-F)2]SbF6を合成した（図 4

左）。単結晶 X 線構造解析によって 25 K での

結晶学的パラメータ(triclinic, space group：P1̅ ,  

a = 7.134(4)Å, b = 11.302(6)Å, c = 13.902(7)Å,   

 = 68.83(2)◦,  = 82.81(3)◦,  = 85.55(3)◦, V = 

1036.4Å3, Z = 2)を得た。さらに、得られた 25 K

図 1(上). [Zn(hfac)2](4-Br-o-Py-V)の分子構造. （下）ス

ピン密度.  

図 2(上)スピンモデルの模式図(AF:反強磁性相関、F:

強磁性相関). （下）Zn(hfac)2と二次元面. 
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図 3. [Zn(hfac)2](4-Br-o-Py-V)の磁化率 



での結晶構造を基に、第一原理分子軌道計算

（UB3LYP/6-31G, Gaussian 09）からラジカル間

で磁気相互作用を見積もった。その結果、3つ

の反強磁性相互作用と 1 つの強磁性相互作用

が競合しているフラストレート正方格子の形

成が予想された（図 4 右）。磁化率測定を行っ

た結果、約 30 K 付近にブロードピークが観測

され、低次元な磁気モデルが示唆された（図 5）。 

くわえて、極低温での磁化曲線からは、25 Tよ

り低磁場領域で、非自明な量子臨界的挙動が示

された。このことは、先行研究において観測さ

れている、量子臨界点近傍でのスピンギャップ

系での振る舞いを想起させる結果であった[21]。

また比熱測定からも、明確なピークが見られな

い低次元スピン系で一般的な振る舞いが得ら

れた。これらの結果から、 [m-MePy-V-(p-

F)2]SbF6 では、フラストレーションによって引

き起こされる量子臨界挙動が示唆される。本課

題では、[m-MePy-V-(p-F)2]SbF6での量子臨界的

挙動に着目して熱伝導度測定をおこない、熱輸

送の機構を磁化率、磁化、比熱測定の結果と相

補的に考察した。定常法熱伝導度測定システム

を用いて、有機磁性体[m-MePy-V-(p-F)2]SbF6の

フラストレート正方格子面(bc)内での熱輸送と、

短距離秩序形成に伴った熱輸送の描像を探っ

た。その結果、300 Kから 6 K付近までの熱伝

導度測定に成功し、約 15 K から低温に向けて

熱伝導度の顕著な増大を検出することに成功

した。この熱伝導度の増大は 12 K 付近で極大

を示し、低温に向けて減少を示す明確なピーク

であった。本物質は、X線回折実験による構造

決定において少なくとも室温から 25 K まで構

造相転移は観測されていない。さらに低温での

比熱、磁化率からも構造相転移などの格子系に

起因する異常は確認されていない。そのため本

物質での熱伝導度のピークは、構造相転移に由

来する可能性は低い。有機磁性体[m-MePy-V-

(p-F)2]SbF6 における熱伝導度の明確なピーク

は、他の物性測定の結果から相補的に考察する

ことで、短距離秩序形成を反映したスピン熱伝

導度の寄与の可能性が考えられる。一方で熱伝

導度測定では、スピン系と格子系間での相関が

有意にある場合には、フォノン-スピン間での

散乱を考慮する必要がある。磁気秩序の発達に

伴ったスピン-フォノン散乱等の影響も含めて、

今後 a 軸方向での測定や磁場中熱伝導度測定

を行い、詳細を探索する必要性が明らかになっ

た。量子臨界的挙動が観測される [m-MePy-V-

(p-F)2]SbF6において無機磁性体 TlCuCl3と同様

な超熱輸送の舞台であるマグノン BEC の実現

を探り、磁気励起状態の詳細な解明が重要であ

ると明らかにした。 

 

 

 

4. まとめ. 

超熱輸送の実現を目指して新規有機磁性体の

合成を行い、磁場によってスピンギャップの有

無をスイッチング可能な S = 1/2 フラストレー

ト正方格子系の有機磁性体[Zn(hfac)2](4-Br-o-

図 5. [m-MePy-V-(p-F)2]SbF6の磁化率 

図 4(左). [m-MePy-V-(p-F)2]SbF6の分子構造. （右）ス

ピンモデルの模式図. 



Py-V)を新規に開発した。約 0.3 Tという弱い磁

場でも熱輸送量の切り替えが可能となる機能

性が期待できることを明らかにした。さらにフ

ラストレート正方格子磁性体 [m-MePy-V-(p-

F)2]SbF6 を新規開発した。磁化率、比熱、磁化

測定から、スピン構造の磁場への特異な応答を

評価した。[m-MePy-V-(p-F)2]SbF6における量子

臨界的振る舞いに着目して、定常法熱伝導度測

定を行った。その結果、15 Kから低温に向けて

の明確な熱伝導度のピークが観測された。この

結果は磁化率の温度変化などで観測された短

距離秩序形成とよい一致がみられた。量子臨界

的振る舞いが期待される本物質において、熱輸

送機構を議論することに成功した。 
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