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研究成果の概要（和文）：本研究では錯体化学を基盤とした結晶性熱流制御デバイスの創成を目的として検討を
行い、以下の成果を得た。①一次元強誘電体NH4HSO4およびRbHSO4の熱伝導度を測定し、結晶学的にほぼ等構造
である両者が、結晶内の分子振動によって全く異なる伝熱挙動を示すことを明らかにした。②代表的なドナー分
子TCNQの部分酸化塩はその一次元バンド構造により大きな熱起電力を示す。これに様々な有機カチオンを導入
し、熱伝導度の低減による熱電素子の性能指数（zT値）の変化を明らかにした。③スピンクロスオーバー錯体
[Fe(R-salEen)]Xについてスピン転移と熱伝導度が強く相関していることを初めて明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this study, we investigated the creation of heat flow control devices 
based on complex chemistry and obtained the following results. (1) The thermal conductivities of 
one-dimensional ferroelectrics NH4HSO4 and RbHSO4 were measured, and it was found that the two 
crystallographically nearly isostructural materials exhibit completely different heat transfer 
behaviors depending on the molecular vibration in the crystal. (2) The partially oxidized salt of 
TCNQ exhibits a large thermoelectric effect due to its one-dimensional band structure. In this work,
 various organic cations were introduced to TCNQ salts. The reduction of thermal conductivity due to
 their vibrations and the effects to the performance index of the thermoelectric device (zT value) 
was clarified. (3) A strong correlation between the spin transition and thermal conductivity was 
found in the spin crossover complex [Fe(R-salEen)]X for the first time in the world.

研究分野： 錯体化学・分子磁性・分子科学・有機結晶・構造相転移

キーワード： 熱流制御　熱電素子　スピンクロスオーバー錯体　固体内分子振動　強誘電体　有機導体

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、分子性結晶の熱伝導度を実際に測定し、構造の次元性や固体内分子運動との相関について明らかに
した。このような研究成果は他に類がなく、固体物性研究において有益な手法を提案・実証することに成功した
といえる。また本研究において開発した測定装置についても、成果発表論文や総説中において詳細な解説を加え
たことで、研究分野の発展に貢献することができたと確信している。
また本研究では、スピン状態が熱伝導度と強い相関を持つことや、強誘電体が相転移に伴い熱伝導度変化を大き
くスイッチすることを示した。これらの研究成果は新しい熱流制御デバイスの開発を通じて、省エネルギー社会
に貢献するものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 熱伝導度は材料工学における基礎的なパラメータである。固体中で熱流を担うのは電子・マ

グノン・フォノン等の粒子・準粒子であるため、分子性結晶の相転移においては、柔粘性結晶

に見られる固体内分子運動、変位型強誘電におけるソフトモード、スピンクロスオーバー

（SCO）や電子移動誘起スピン状態転移（ETCST）におけるスピン状態などが、それぞれフォ

ノンと強くカップリングしていることが知られており、熱伝導度測定はこれらの転移メカニズ

ム研究に有用であると期待される。しかしながら市販の熱伝導度計は 10 mm 以上の試験片を要

求するものが殆どであり、分子性結晶の熱伝導度測定の報告例は極めて僅少であった。近年、

分子性導体の研究分野において微小単結晶の熱伝導度・熱起電力測定について特筆すべき進展

があり、我々もこれらの先行研究に倣って熱伝導測定装置の開発を進めてきた。そこで本計画

研究においては、これまでほとんど研究例のない分子性結晶の低次元性や相転移と熱伝導度の

相関に焦点をあてるとともに、これを活かした熱流束制御デバイスの研究をスタートさせた。 

 

２．研究の目的 

 本計画研究においては 

（1）低次元錯体結晶におけるバルク熱伝導度の低次元効果の検証 

（2）相転移に伴う熱伝導性の変化の測定と、熱伝導度測定による相転移メカニズムの研究 

（3）金属錯体の相転移を利用した熱流束スイッチングの実現 

の 3 点を目的として、それぞれ検討を行った。 

 

３．研究の方法 

 微小試料用熱伝導度計を用いて種々の相転移を

伴う低次元性結晶の熱伝導度変化を実測し、X 線

散乱や比熱測定などと比較することで、結晶状態

と熱伝導率の相関について検討を行った。 

 熱伝導度装置は既存の自作装置に改良を加え、

熱伝導度と同時に熱起電力や電気伝導度の測定を

可能とした。図 1 に装置の模式図を示す。棒状に

切り出した測定サンプルをマンガニン線と直接に

繋ぎし、マンガニン線側から熱流を与えた。系内

が定常状態となったところで、既知のマンガニン

線の熱伝導度を用いてサンプルの熱伝導度を算出

した（図 2）。またマンガニン線と熱電対を介して

4端子法で熱起電力や電気伝導度の測定を行った。

測定はターボ分子ポンプで排気されたクライオス

タット内で行った。 

 

４．研究成果 

（1）一次元硫酸水素塩の強誘電転移と熱伝導度 

 硫酸水素アンモニウム NH4HSO4 および硫酸水素

ルビジウム RbHSO4は、ともに HSO4
−イオンが水素

結合で一次元に連結された結晶構造をもつ（図

3)。NH4HSO4は T1A = 270 K で強誘電（Pn）－常誘

電（P21/n）転移を示す一方で、T2A = 150 K 以下で

は強誘電性を失うことが報告されている。これま

で低温相において NH4HSO4は空間群 P1に結晶化す

ると報告されてきたが、我々が再測定を行ったと

ころ、低温相において 21 対称性に対応する消滅則

 

  

図 1 熱伝導度測定装置の模式図と写真 

 

図 2 熱伝導度測定の 

温度タイムプロファイル 

 

   

   

   

 
  
  

      

          

   

  

 

   

 
 
     

 

   

  

  

  

  

  



が観測された。すなわち、昇温に伴う対称性変化は

P21/n → (T2A = 154 K) → Pn → (T1A = 270 K) → 

P21/n であり、ロッシェル塩に似た珍しい逐次相転

移を示すことを明らかにした。一方でRbHSO4はT1R 

= 263 K で強誘電（Pn）から常誘電相（P21/n）に転

移するのみである。 

 これらの一次元強誘電体について熱伝導度を測定

したところ、300 K において重元素を含む RbHSO4

の熱伝導度は NH4HSO4 の約半分程度であり、また

RbHSO4 の一次元鎖方向の熱伝導度は垂直方向に対

しておよそ 1.5 倍であった。300 K からの冷却に伴

い、熱伝導度は NH4HSO4 および Rb4HSO4 のどちら

においても低下した。強誘電転移点 T1R において

Rb4HSO4 はゆるやかな極小値を示し、その後上昇に

転じたものの、NH4HSO4 は強誘電転移点 T1A で全

く異常を示さず、温度の低下に伴い減少した。すな

わち、ほぼ等構造である強誘電相において正反対の

温度依存性が観測された。さらに温度を下げると、

T2Aにおいて NH4HSO4の熱伝導度は最低値に達した

のち約 1.3 倍にジャンプし、その後は増加に転じ

た。 

 緩和法による比熱測定を行い、フォノンの平均自

由行程 l と群速度 v の積 vl をκ= 1/3Cvl の関係から

求めたところ（図 4）、NH4HSO4 では最低温から

T2A の領域で、RbHSO4 では最低温から T1R の間で、

それぞれ vl 値は T−1の関数であった。またT2A・T1R

以上ではほぼ最低値で一定であり、平均自由行程が

単位格子近くで最小化されていると考えられる。そ

のため T2A・T1Rではそれぞれ熱流に関与するフォノ

ンを散乱するような変化が起こっていることが推定

される。 

 NH4HSO4については 1H NMRのスピン格子緩和時

間測定より T2Aで NH4+イオンの回転運動が励起され

ることが報告されている。また結晶構造解析により、T1A および T1R で HSO4
−イオンの温度因子

のわずかな伸長を確認し、これが回転・振動の励起に対応することが判明した。すなわち NH4
+

と Rb+ イオンのもつ回転自由度の違いが、互いに等構造である強誘電相の伝熱特性を対照的な

ものにしていることが判明した。 

 

（2）有機フォノングラス熱電素子の研究 

 熱電素子は化学反応や機械的動作なしに熱エネルギーを電気エネルギーに変換する素子であ

り、より変換効率の高い素子を目指して活発に開発が行われている。ゼーベック係数をα，電

気伝導度をσ，熱伝導度をκとすると，熱電変換の性能指数（figure of merit）は zT = α2σT/

κで表されるため、熱伝導度の低減は変換効率の向上において重要な課題である。近年スクッ

テルダイト等のクラスレートに取り込まれたカチオンの運動（ラットリング）が格子熱伝導度

を大きく低減して高い zT 値を実現することが報告され、いわゆる “Phonon Glass and Electron 

Crystal” を実現するものとして注目を集めている。そこで筆者らは比較的大きなゼーベック効

果（～ 70 µV K−1）と高い電気伝導度（～ 100 S cm）を示す有機半導体 Q(TCNQ)2（Q+ = 

quinolinium, TCNQ = 7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane）をベースとして、より振動・回転しやす

いカチオンを導入することで有機熱電素子におけるフォノングラスの実現を目指した。5 種類

の有機半導体 A(TCNQ)2（A = Q+, DPA+, TEA+, MTPP+, MTPAs+、図 5 右上）を合成し、その熱伝

 

図 3 一次元強誘電体の結晶構造 

  

図 3 一次元強誘電体の熱伝導度 

 

図 4 一次元強誘電体の vl vs. T プロット 

 

 

 

 

 

 
  
  

  
  
  

  

                 

     

      

      

      

   

       

            

       

      

                    
              

 

 

 

 
  
  
 
 
  
 

 
  

  

               

     

   

      

      

       

     

       

  
     

      

       

       



導度と熱起電力・電気伝導度の温度測定を測定

した。作成した結晶はいずれも既知物であり、

TCNQ0.5-ラジカルが積層した一次元半導体であ

る。 

 これらの結晶の熱伝導度と vl vs. T プロットを

図 6 に示す。アルキルアンモニウム（DPA+，

TEA+）塩および重原子を含む塩（MTPP+， 

MTPAs+）はいずれも測定温度全域で Q+ 塩に対

して低い熱伝導度を示し、300 Kにおけるκ値は

Q+ 塩比でそれぞれ 42，25，25，13 % という低

い値であり、分子振動や重原子の導入により大

きく熱伝導度が低減できることが判明した。κ 

vs. T プロットは 195–243 K の間で、vl vs. T プ

ロットは 251–292 K の間でそれぞれ極小を示し

た。フォノンの平均自由行程 l の最小値は

TCNQ0.5− スタックの周期に近い値であると思わ

れるため、各塩の熱伝導度κの差異は主にフォ

ノンの群速度 v に起因するものと思われる。 

 Pmaxおよび zT 値の温度依存性を図 7 に示す。

一次元 quarter-filled半導体である TCNQ0.5− 塩の

ゼーベック係数はあまりカウンターイオンの影

響を受けず、いずれも −60 ～ −70 µV/Kの範囲

であったが、電気伝導度は TCNQ0.5− カラムの

パッキング構造に大きく依存して軒並み低い値

となりとなった。結果として、zT 値のカウンタ

ーイオン依存性は熱伝導度よりも電気伝導度の

影響を大きく受け、Q(TCNQ)2が最も大きな値を

示すことが判明した。しかしながら Q+ 塩と

DPA+ 塩について Pmax と zT 値を比較すると、Q+ 

塩のPmaxは DPA+ 塩の23倍であるのに対し、zT値は熱伝導の違いにより 7倍に留まっている。

Q(TCNQ)2 の電気伝導度を高く保ちながら熱伝導度を低減するためには、TCNQ0.5− の積層ピッ

チを乱さないような平面型の環状脂肪族アンモニウムや、ヨウ化物など重元素を導入した芳香

族カチオンが有効であると思われる。 

 

（3）スピンクロスオーバー錯体の熱伝導度 

 金属イオンのスピン状態は配位結合長に大き

く影響する。そのためスピンクロスオーバー

（SCO）転移がフォノン状態と深く関連してい

ることは、徂徠らの比熱測定や Bousseksou らの

振動スペクトル測定などによって以前より指摘

されてきた。そのため金属錯体のスピン状態

は、色や磁性のみならず結晶の熱伝導度にも影

響を与えると推定される。スピン転移は温度変

化だけでなく光や圧力・ゲスト吸着など様々な

物理的刺激に誘起されるため、熱流制御素子と

しての応用が期待されるが、実際に熱伝導度と

の相関を調べた例は皆無であった。 

 現状の装置では、微小サンプルの熱伝導測定

を正しく見積もる為には、高真空による断熱が

必須である。そこで本研究では結晶溶媒を含ま

  

図 5 有機フォノングラス熱電素子の作成 

 

   

図 6 A(TCNQ)2塩の熱伝導度と vl 値 

  

図 7 A(TCNQ)2塩の Power factor と zT 値 

  

     

   

          

           

   

   

   

   

 
  
  

  
  
  

  

         

     

    

  

  
 

    
 

    
 

     
 

      
 

 

 
 
 

  
  

 

 

 

 

 

 
 
 

  
  

 

 

 

 
  
  
 

 
  

  

         

     

  

  
 

    
 

    
 

     
 

      
 

  
   

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

 
 
 
 
  
  

  
  
  

  

         

     

      
 

  
 

    
 

    
 

     
 

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

  
  

 
 

         

     

  
 

    
 

      
 

     
 

    
 

 

図 8 [Fe(R-salEen)2]X の χmT vs T プロット 

 

   

 図 9 [Fe(R-salEen)2]X の熱伝導度と vl 値 

  

 

 

 
 
 
  
  
 

 
  

 
   
  

          

     

   

   

   

    

    

       

  
  
  
  

 

   

   

   

   

 
  
  

  
  
  

  

          

     

   
   

   
   

  
  
  
  

 

 

 

 

 

 
  
  
 
 
  
  

 
  

  

         

     

    

        

  
  
  
  



ない SCO 錯体の探索を行い、代表的な Fe(III) SCO 錯体である [Fe(R-salEen)2]X の誘導体につい

て、熱伝導測定に適した単結晶サンプルが得られた 4 種の塩（1 : R = H, X− = NO3−; 2 : R = H, X− 

= OTf−; 3 : R = 5-Br, X− = OTf−; 4 : R = 3,5-Cl2, X− = OTf−）について、それぞれ磁化率と熱伝導

度の測定を行った。磁化率の測定結果を図 8 に示す。結晶 1–3 は測定温度範囲内（10–300 K）

において不完全で緩慢なスピン転移を示した。また熱伝導度と vl vs. T プロットを図 9 に示す。

熱伝導度が最小となる温度を Tκ1～Tκ4として図 8 にプロットすると，結晶 1–3 においてはスピ

ン転移の始点に近い値となった。同様に vl 値の極小点の温度を Tvl1～Tvl4として図 8 上にプロッ

トすると、結晶 1，3 においておおよそスピン転移の中間点（χmT = 4.375/2 = 2.188）の近傍と

なった。すなわち伝熱フォノンの平均自由行程が最小化される温度付近において、金属イオン

のスピン転移と配位結合の伸長が許容されたことになる。結晶 4 についてはスピン転移と熱伝

導度の間に相関は無く、他のメカニズム（-SO3 基の回転・振動など）と相関しているものと考

えられる。これらの結果は筆者らが知る限り、電子スピン状態と熱伝導度に相関があることを

実験的に示した初めての実験結果である。 
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