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研究成果の概要（和文）：長年の低次元量子スピン系物質における熱伝導の研究によって、局在電子スピンが大
きな熱を運ぶことがわかっており、そのスピン熱伝導を利用した新しい絶縁性高熱伝導材料の開発が期待されて
いる。１つ目の目的として、高スピン熱伝導を有する物質を創製すること目指したが、達成することはできなか
った。一方、２つ目の目的である「JSとスピン熱伝導の大きさの関係の解明」は達成することができた。得られ
た結果から、(La,Sr)2MO4のスピン熱伝導は、マグノン－フォノン散乱が重要であると結論付けた。つまり、マ
グノン－フォノン散乱を抑えることが、新しい絶縁性高熱伝導材料の開発に繋がることがわかった。

研究成果の概要（英文）：Long-term studies of thermal conductivity due to spins in low-dimensional 
quantum spin systems has shown that the spins of localized electrons can transport large amounts of 
heat.  It is therefore expected that the thermal conductivity due to spins will be used to develop 
new insulating materials with high thermal conductivity. First, the aim was to create an insulating 
material with high thermal conductivity due to spins, but this was not achieved.  On the other hand,
 the purpose of "clarifying the relationship between the magnitude of JS and the thermal 
conductivity due to spins" was achieved.  From the obtained results, it is concluded that 
magnon-phonon scattering is important for the thermal conductivity due to spins in (La,Sr)2MO4.  
Therefore, it has been found that the key to the creation of new highly spin-thermal conducting 
materials is the suppression of magnon-phonon scattering.

研究分野： 物性物理学

キーワード： スピンによる熱伝導　熱伝導　２次元スピン系

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の結果、スピン熱伝導において、マグノン-フォノン散乱が重要な役割を担っていることがわかった。こ
のことは、マグノンの熱拡散に対する新しい知見であり、スピン熱伝導機構のひとつを解明することに至った。
さらに、スピン流など様々なマグノンが拡散する現象に対する知見にもなり、本研究成果は学術的意義がある。
また、この知見から、熱の再利用や排熱などに利用できる絶縁性高熱伝導材料を開発するための指針を新しく提
供することができ、社会的意義も大きい。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 

１．研究開始当初の背景 

 磁性イオンがもつ局在電子スピンが、１次元的、または、２次元的に強く相互作用している低

次元量子スピン系の物質では、熱伝導率の温度依存性に、フォノンによる熱伝導𝜅phononの寄与

に加えて、磁気励起子による熱伝導、所謂、スピン熱伝導𝜅spinが現れることが知られている。𝜅spin

は、スピン同士が強く相関した方向の熱伝導にのみピークとして観測される。一方、スピン同士

の相関が弱い方向の熱伝導には、𝜅phononの寄与しか観測されない。 

 我々は、１次元スピン系において、𝜅spinの最大値が最隣接スピン間の交換相互作用 J とスピン

量子数 S の積に比例することを見出した[1]。これは、𝜅spinの最大値が磁気励起子の分散幅、つ

まり、磁気励起子の群速度𝑣spinに比例していることを示している。𝑣spinは JS に比例するため、

JS の大きな物質では𝜅spinが大きくなる可能性を示している。 

 一方、２次元スピン系における𝜅spinの研究は、主に、K2NiF4 構造や Nd2CuO4 構造を有する物

質群で行われている[2-5]。しかしながら、ほとんどの報告が La2CuO4に代表されるような S = 1/2

のスピン系物質である。そのため、現在、２次元スピン系において𝜅spinの最大値と JS の関係は

明らかになっていない。それを明らかにすれば、高スピン熱伝導のメカニズムの１つが解明され、

新しい高熱伝導材料開発ための新しい指針となることが期待できる。 

 また、我々は、S = 1/2 の１次元スピン系 Sr2CuO3において、スピン欠陥の距離が磁気励起子の

平均自由工程がほぼ一致することを明らかにした[6]。この結果は、単結晶試料の品質を向上さ

せると𝜅spinが増大することを意味しており、実際、別の S = 1/2 の１次元スピン系 SrCuO2におい

て、単結晶試料の高品質化を行うことで、𝜅spinを増大させることに成功した[7]。 

 La2CuO4のような S = 1/2 の２次元スピン系物質では、10 W/Km 程度の𝜅spinが室温付近で観測

されている[2-4]。加えて我々は、S = 5/2 の２次元スピン系 LaSrFeO4において、低温ではあるが、

La2CuO4と同程度以上の𝜅spinを観測した[8]。La2CuO4の JS は~500 K [9]であり、LaSrFeO4の JS

は~200 K [10]である。したがって、２次元スピン系においても𝜅spinの最大値が JS に比例するな

らば、La2CuO4の𝜅spinが向上する可能性がある。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、まず、室温付近に𝜅spinの寄与を持つ K2NiF4構造を有する 2 次元スピン系 La2CuO4

に注目する。この物質の単結晶試料を高品質化することで、𝜅spinの向上を目指し、新しい高スピ

ン熱伝導物質を創製することを目的Ⅰとする。 

 次に、金属元素が異なる K2NiF4構造を有する 2 次元スピン系物質群(La,Sr)2MO4 (M = Mn, Fe, 

Co, Ni, Cu)に注目する。金属元素 M を変えることで、結晶構造を変えずに𝜅spinを比較することが

できる。(La,Sr)2MO4の単結晶を育成し、熱伝導率を測定することによって、𝜅spinの機構「JS と

𝜅spinの大きさの関係」の解明を目指し、これを目的Ⅱとする。 

 

３．研究の方法 

 （目的Ⅰ）La2CuO4の単結晶試料を、99.999%と 99.99%の純度を持つ原料を用いて、溶媒移動

型浮遊帯域（TSFZ）法によって、育成を行う。TSFZ 法は、溶融部分が原料と単結晶以外に触れ

ないため、不純物の混入を防ぐことができ、高品質単結晶を育成できる。さらに、育成された単

結晶試料に対して、様々な還元処理を行うことで、試料内に導入される過剰酸素の除去を行い、

高品質化することで𝜅spinの向上を目指す。 

（目的Ⅱ）研究対象とする 2 次元スピン系物質は、LaSrMnO4、LaSrFeO4、La2CoO4、La2NiO4、

La2CuO4である。これらは金属元素を変化させることで、JS を~70 K から~500 K[9-13]まで変化

させることができる。単結晶試料を、TSFZ 法、または、浮遊帯域（FZ）法を用いて育成する。 

 試料評価は、粉末 X 線回折、背面ラウエ写真、ヨードメトリー法、ICP-MS、磁化率測定など

を行った。熱伝導率の測定は 4 端子の定常熱流法を用いて測定した。磁気相関が強い ab 面内の



熱伝導率𝜅𝑎𝑏と磁気相関が弱い c 軸方向の熱伝導率𝜅𝑐を測定し、それらを比較することで𝜅spin寄

与を見積もった。 

 

４．研究成果 

 （１）結果：LaSrMnO4における𝜅spin 

 LaSrMnO4の単結晶は、Larochelle ら[11]を参考に、FZ 法を

用いて育成を行った。LaSrMnO4 単結晶は、ab 面で容易に劈

開性し、c 軸方向に熱伝導が測定可能な大きさの単結晶試料

を育成することが困難であった。しかし、原料棒を太くする

ことで𝜅𝑐の測定可能なサイズの試料を得ることに成功した。 

 LaSrMnO4における𝜅𝑎𝑏と𝜅𝑐の温度依存性を図１に示す。𝜅𝑎𝑏

は、低温にピークを示し、Ar アニールを施すことでそのピー

クは増大した。また、𝜅𝑐はピークを示さず、ほぼ一定値を示

した。𝜅𝑐の熱伝導が抑制されている理由は、LaSrFeO4[8]と同

様に、同じサイトに La と Sr が同確率で存在することによるランダムネス効果が𝜅phononを大き

く抑制していると考えられる。そのため、𝜅𝑎𝑏と𝜅𝑐の異方性の原因は、𝜅spinの存在のためと考え

られる。したがって、𝜅𝑎𝑏と𝜅𝑐の差分から𝜅spinを見積もった結果、𝜅spinが20 K 付近に30 W/Km 程

度の最大値を示すことがわかった。 

 

 （２）結果：LaSrFeO4における𝜅spin 

 LaSrFeO4 の熱伝導率は、以前我々が報告[8]している。しかし、この結果は、as-grown 試料に

対する結果であったため、様々な還元アニールを施して、熱伝導率を測定した。しかしながら、

温度依存性はほとんど変化せず、𝜅spinの値に有意な差は見られなかった。したがって、LaSrFeO4

の𝜅spinは、110 K 付近に12 W/Km 程度の最大値を示すことがわか

った。 

 

 （３）結果：La2CoO4における𝜅spin 

 La2CoO4の単結晶は、Babkevich ら[12]を参考に、TSFZ 法を用い

て育成を行った。過剰酸素を除去するため、CaH2から発生した H2

を利用して還元アニールを行い、過剰酸素量を 0.02 程度まで減ら

した単結晶試料に対して、熱伝導率の測定を行った。 

 La2CoO4 における𝜅𝑎𝑏と𝜅𝑐の温度依存性を図２に示す。𝜅𝑎𝑏と𝜅𝑐

は、低温にピークを示し、その最大値に異方性が存在することが

わかった。𝜅𝑎𝑏と𝜅𝑐の異方性の原因は、𝜅spinの存在の可能性と

𝜅phononの異方性の可能性がある。しかし、どちらが原因かはっき

り結論することはできなかった。もし、この異方性の原因が𝜅spin

の存在と仮定し、𝜅𝑎𝑏と𝜅𝑐の差分から𝜅spinを見積もった場合、𝜅spin

は、20 K 付近に14 W/Km 程度の最大値を示すことになる。 

 

 （４）結果：La2NiO4における𝜅spin 

 La2NiO4の単結晶は、FZ 法を用いて育成を行った。過剰酸素を

除去するため、CaH2から発生した H2を利用して還元アニールを

行い、過剰酸素量がほぼゼロになった単結晶試料に対して、熱伝

導率の測定を行った。 

 La2NiO4 における𝜅𝑎𝑏と𝜅𝑐の温度依存性を図３に示す。𝜅𝑎𝑏と𝜅𝑐

は、共に低温にピークを示し、𝜅𝑎𝑏のみ 170 K 付近の高温にピー

クを示した。低温の等方的なピークは𝜅phononの寄与であり、高温
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図１．LaSrMnO4における𝜅𝑎𝑏、

𝜅𝑐と𝜅spinの温度依存性。 

図２．La2CoO4における𝜅𝑎𝑏、

𝜅𝑐と𝜅spinの温度依存性。 
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図３．La2NiO4における𝜅𝑎𝑏、

𝜅𝑐と𝜅spinの温度依存性。 
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の異方的なピークは𝜅spinの寄与であると考えることができる。したがって、𝜅𝑎𝑏と𝜅𝑐の差分から

𝜅spinを見積もった結果、𝜅spinが170 K 付近に18 W/Km 程度の最大値を示すことがわかった。 

 

 （５）結果：La2CuO4における𝜅spin 

 La2CuO4 の単結晶は、高純度原料から原料棒を作製して、TSFZ 法を用いて育成した。過剰酸

素を除去するため、様々な還元アニールを施して、熱伝導率の測定を行った。その結果、𝜅𝑎𝑏の

温度依存性はアニールに対して大きな変化を示さず、過去の報告[2-4]と比較しても、有意な差は

見られなかった。したがって、（目的Ⅰ）の「𝜅spinの向上」は達成することができなかった。そ

のため、La2CuO4の𝜅spinは、300 K 付近に10 W/Km 程度の最大値を示すことがわかった。 

 

 （６）考察とまとめ 

 図４(a)に、以上の実験から得られた𝜅spinの最大値を示す温

度と JS の関係を示す。これから、𝜅spinが最大値を示す温度が

JS に比例する傾向があることがわかった。熱伝導は、比熱と

速度と平均自由行程の積で表される。JS が小さいとき、磁気

比熱は低温からすぐに上昇する。一方、JS が大きいとき、磁

気比熱は低温から上昇せず、高温で上昇する。したがって、

𝜅spinが最大値を示す温度と JS が比例関係を示すのは、磁気

比熱の温度依存性から説明できると結論付けた。 

 図４(b)に、以上の実験から得られた𝜅spinの最大値と JS の

関係を示す。これから、𝜅spinの最大値は、JS に反比例する傾

向があることがわかった。このような振る舞いは、𝜅spinがマ

グノン－フォノン散乱に支配されているためと考えられる。

(La,Sr)2MO4は同じ結晶構造をもつため、ほぼ同じのデバイ温

度を持つと予測される。このことは、どの物質でも同じ温度では、同数のフォノンが励起されて

いると考えられる。つまり、温度が高いほど励起されるフォノンの数が多いため、高温で𝜅spinが

最大値を示す JS が大きな物質では、マグノン－フォノン散乱の確率が大きくなり、𝜅spinの最大

値が小さくなる。一方、低温で𝜅spinが最大値を示す JS が小さな物質では、マグノン－フォノン

散乱の確率が小さく、𝜅spinの最大値が大きくなる。このように、(La,Sr)2MO4における𝜅spinには、

マグノン－フォノン散乱によって支配されていると結論付けた。 

 このことから、マグノン－フォノン散乱を抑えるため、デバイ温度が小さくなるようにすれば

よい。つまり、大きな𝜅spinを持つ高熱伝導材料を開発する新しい指針は、構成元素を軽元素にす

る必要があることがわかった。 
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図４．(a) 𝜅spinの最大値を

示す温度と JS の関係。(b) 

𝜅spinの最大値と JS の関係。 
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