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＜研究内容・成果等の要約＞ 

液体ヘリウム(4He)ではボース・アインシュタイン凝縮(BEC)によって、その熱伝導度が異常増大す

る超熱輸送が知られていた。無機磁性体TlCuCl3では磁場印加によってマグノンがBECを起こし、熱

伝導度から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誘起のマグノン

BEC が多数報告されており、探索対象として最適なモデル物質といえる。この有機磁性体に着目し

て、本課題では超熱輸送の実現を目指して新規有機量子磁性体を開発した。また磁気状態を外部パラ

メータ（磁場または温度）で変化可能であるか、磁気・熱測定から評価した。さらに熱伝導度測定か

ら磁性体CsCuCl3の熱伝導度と磁場による熱輸送のスイッチング機能を探索した。 

成果の概要として、超熱輸送の探索をおこなうために有機磁性体の微小単結晶にも対応可能な熱伝

導度測定システムを開発することに成功した。汎用の物性測定装置であるPPMS（QuantumDesign社）

に適合可能な測定プローブを自作し、精密な熱伝導度測定システムを実現させた。この熱伝導度測定

システムによって S = 1/2 強磁性鎖を形成する磁性体 CsCuCl3のマグノン熱輸送の評価と、磁場印加

によるスイッチング機能性を探る目的で熱伝導度の磁場変化を評価することに成功した。また、磁場

スイッチング機能性が期待できる有機磁性体(4-Br-o-MePy-V)FeCl4 を新規開発できた。この新規磁性

体はS = 1/2とS = 5/2とのミックス型スピン鎖を実現し、長らく渇望されていたLieb-Mattisフェリ磁

性状態の実現例となった。磁化測定から “スピン状態の切り替え(ON／OFF) ”を明らかにし、磁場に

よる熱輸送の制御へとつながりうる新規材料の創出に至った。くわえて、温度変化によって合成スピ

ンを形成し、磁気状態の変化する新規有機磁性体 [Mn(hfac)2] [o-Py-V-(4-F)2]を開発した。低温領域で

は、磁化率と比熱から、S = 2の磁気秩序形成を明らかにし、ESR共鳴モードの分析から、磁気異方性

を引き起こすオンサイトの二軸異方性を評価できた。約100 K以下の温度領域では、金属元素とラジ

カルによる合成スピン形成が起こることを明らかにした。温度域によってスピンモデルを大幅な変調

ができる新規材料の創出となった。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 

＜研究の背景と目的＞ 

液体ヘリウム(4He)がボース・アインシュタイン凝縮(BEC)を起こした際、その熱伝導度が異常増大

する超熱輸送と呼ばれる量子現象が注目されていた[1-3]。超熱輸送は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。近年、無機磁性体TlCuCl3への磁場印加によって、磁性源である電子の

スピン自由度が BEC(磁場誘起のマグノン BEC)を起こし、熱伝導度から超熱輸送を想起させる結果

が示された[4]。現在、同様なモデル物質が求められるなか、本研究課題で提案する有機量子磁性体は

磁場誘起のマグノンBEC が多数報告されており、物性評価の探索対象として最適なモデル物質とい

える[5, 6]。超熱輸送の舞台であるBEC状態の発現を目指して新規磁性体開発を行い、磁気・熱測定

から、外部磁場で誘起または消失できるスイッチング(ON/OFF)機能の探索をおこなう。さらに熱伝

導度測定システムを新たに構築し、磁性体CsCuCl3のマグノン熱輸送の評価と磁場印加によるスイッ

チング機能性を探るために、磁場による熱伝導度の変化を評価する。 

 

＜経過＞ 

超熱輸送の探索をおこなうために、微小単結晶に対応可能な熱伝導度測定システムを開発し、高精

度での熱伝導度測定を可能にした。そのうえで S = 1/2 強磁性鎖を形成するCsCuCl3のマグノン熱輸

送の評価を自作熱伝導度測定装置からおこなった。また磁場印加によるスイッチング機能性を探るた

めに、磁場による熱伝導度の変化を評価することに成功した。くわえて、磁場によってS = 1/2とS = 

5/2とのミックス型スピン鎖を実現する有機磁性体(4-Br-o-MePy-V)FeCl4の新規開発を行い、熱輸送の

磁場スイッチング機能性へとつながる「スピン状態の切り替え(ON／OFF)」が可能となることを明ら

かにした。さらに合成スピン形成によるスピンモデル変化を示す[Mn(hfac)2] [o-Py-V-(4-F)2]を新規開発

し、スピン構造の磁場や温度への特異な応答性の評価に成功した。 

 

＜結果と考察＞ 

①有機磁性体の微小単結晶に対応した熱伝導度測定システムの構築 

定常法熱伝導度測定システム(測定プローブおよび測定用ソフト

ウェア)を開発した。熱伝導度測定で必要となる低温・磁場・高真空

環境を実現できるPPMS（QuantumDesign 社）を測定チャンバーと

して用いた。PPMSのチャンバーに適合する測定プローブを自作し、

冷却部である PPMS 底部との十分な熱接触を実現できる熱接触用

土台を作成することで、精密な温度制御を可能にした (図1)。また

微小有機単結晶上の温度差検出のための温度計として極小半導体

チップ抵抗(0.4×0.2×0.013 mm3)を用いて、その高い温度追従性を利

用することで、試料と温度計温度のズレを極力排除した高確度の測

定を実現した。過去に詳細な熱伝導度の温度依存性が報告されてい

るマンガニンに対して、本熱伝導度測定システムで測定を行い、3 

Kから300 Kの温度域において過去の報告と非常に良く一致するこ

とを確認した。熱伝導度測定では室温付近の熱輻射の影響が顕著に

なることが知られているが、本測定システムではその影響を大幅に

抑えることが可能となった。また、液体He 温度で標準偏差0.5%以

下の誤差となる高精度測定を実現した。有機磁性体の微小単結晶へ

の熱伝導度測定に適応するシステムを構築できた。 

 

図 1. 熱伝導度測定プローブ先端の

概略図 
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②CsCuCl3(c軸方向)の強磁性鎖でのマグノン熱輸送の探索と磁場による熱輸送制御 

磁性体CsCuCl3はCu2+（S = 1/2）を磁性源として、ab平面内で三角格子を形成し、c軸方向の三角

格子面間には強磁性相関が働いている。TN ～10.5 K で反強磁性秩序への相転移することが確認され

ている[7, 8]。本課題では自作の熱伝導度測定システムを用いて、CsCuCl3の強磁性鎖方向(c軸)でのマ

グノン熱輸送と、磁気相転移に伴った熱輸送機構の描像を探った。その結果、300 Kから3 Kまでの

熱伝導度測定に成功し、TN付近では明確なディップ(くぼみ)構造が観測された。過去の報告でも同様

の温度でディップ構造が検出されている[9]。一方、本研究でのディップ構造はより明確に観測され、

また広い温度域で絶対値が過去の報告よりやや大きかった。これは純良な単結晶を用いたことで、格

子系での欠陥や不純物による散乱が抑えられている可能性を示唆している。ディップ構造に関して

は、TN 直上から短距離秩序が形成されることで磁気揺らぎによるフォノン散乱が起こる可能性や、

TN直下での長距離秩序の発達によるフォノン散乱の抑制等が指摘されている[9 - 11]。よって、本研究

での明確なディップ構造の観測も、純良な結晶を用いたことでフォノン熱伝導度のより本質的な振る

舞いを観測できたことと矛盾しない。これらの結果から、純良なCsCuCl3単結晶において、c軸方向

における強磁性鎖ではマグノン熱輸送の寄与が明確に検出されないことが評価できた。 

一方、磁場印加によるスイッチング機能性を探るために、TN近傍に注目し、磁場印加にともなった

熱伝導度の変化を評価した。約7 Kに温度固定した場合、9 Tまでの磁場印加によって、最大で6割

程度におよぶ熱伝導度の減少が観測できた。CsCuCl3 では磁場印加によって ab 面内でのスピンが傾

きを変えて磁気構造が変化する[12 - 14]。そのため、磁場による影響で磁気的な揺らぎの効果が増し

て、フォノン散乱も増大されたと考えられる。過去に TN近傍において、磁場印加に伴う熱伝導度の

変化が報告されていたが、本結果では変化量がより顕著になった [9]。これもまた高い結晶品質のた

めに、より本質的な磁場による変化を観測できた可能性が考えられる。磁場によって磁気状態の変化

が容易なCsCuCl3を用いることで、磁性体における磁場による熱伝導度の変化を評価できた。 

 

③磁場や温度によるスイッチング機能性が期待できる新規有機磁性体の開発 

有機物は数100万種類にも及ぶ多様性を備えており、莫大な数の磁性体を生み出すことができると

期待されてきた。報告者らはこれまでに形状設計型ラジカルを用いて、有機物の多様性を効果的に取

り込んだ革新的な磁性体デザインを進めてきた[15-18]。本研究では、そのような形状設計型ラジカル

をラジカル塩と金属錯体へと展開して、超熱輸送だけでなく磁場または温度によって熱輸送を制御で

きる「スイッチング機能性」を有した新規物質開発を目指した。その結果、有機ラジカルと磁性アニ

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 (4-Br-o-MePy-V)FeCl4と、有機ラジカルの

金属錯体化による合成スピン形成を実現する新規有機磁性体 [Mn(hfac)2] [o-Py-V-(4-F)2]を開発した。

それら磁気構造が、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物性評価を行った。 

(a) 磁場によりLieb-Mattisフェリ磁性状態を発現する(4-Br-o-MePy-V)FeCl4 

フェルダジルラジカルと無機磁性アニオンによるラジカル塩(4-Br-o-MePy-V)FeCl4 を新規開発し

た。1.5 Kにおける磁化曲線では、2/3プラトーを含めた飽和に及ぶ全磁化過程を観測した。磁場誘起

のマグノンBECは観測されなかったが、ミックス型スピン鎖において予想されているLieb-Mattisプ

ラトーの初めての観測例となった。プラトー領域で実現している模式的な量子状態（valence-bond-

picture)として、ラジカル（S = 1/2）とアニオン（S = 5/2）が二種類の反強磁性相関J、J’でつながった

ミックス型スピン-(1/2, 5/2)鎖を実現している（図2）。これは、強いJを介したシングレットダイマー

形成と定性的に理解することができる。ミックス型スピン鎖は、異なる２種類のスピンが交互に並ん

だスピン鎖であり、Lieb-Mattisの定理によって、基底状態はフェリ磁性が予想されていたが、実験

面からも評価することができた。この詳細は論文として発表した（誌上発表①）。磁場印加によって

フェリ磁性的な振る舞いを示す本物質は、スピン熱輸送においても磁場による制御といった高度機能

性が期待できる。 
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(b) 温度変化によって合成スピンが形成される[Mn(hfac)2] [o-Py-V-(4-F)2] 

有機ラジカルであるフェルダジルと Mn イオンとの錯体である[Mn(hfac)2] [o-Py-V-(4-F)2]の合成に

成功した。磁場誘起のマグノンBECは観測されなかったが、磁化率とESRスペクトルの分析を通じ

て、約100 K未満でMn2 +(S = 5/2)とフェルダジルラジカル(S = 1/2)間で、強い分子内反強磁性相互作

用によるS = 2合成スピンの形成を明らかにした（図3）。さらに低温領域では、磁化率と比熱から、

TN = 0.63 K での三次元秩序化を明らかにし、ESR 共振モードの解析から異方性磁気挙動を引き起こ

すオンサイト 2 軸異方性を評価した。この詳細は論文として発表した（誌上発表②）。合成スピン形

成によってスピンモデルの大きな変化を引き起こす本物質は、温度によるスピン熱輸送量の変調など

の高度機能性が期待できる。 
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図2. (4-Br-o-MePy-V)FeCl4の磁化曲線（インセットはLieb-Mattisフェリ磁性状態の模式図）. 

図3. [Mn(hfac)2] [o-Py-V-(4-F)2]の磁化率の温度依存性.. 

 


