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研究成果の概要（和文）： 

 スピンによる熱輸送を利用した新しい電気的絶縁性高熱伝導材料の開発を目指して，低次
元量子スピン系の高品質単結晶を作製し，その熱伝導を測定し，大きなスピンによる熱伝導の
メカニズムを研究した．その結果，スピンによる熱伝導が大きくなる要素として，以下のこと
を新しく見出した．（１）最隣接交換相互作用が均一であること．（２）ハイゼンベルグスピン
であること．（３）スピン量子数 S が大きいこと．（４）磁気励起子がボース・アインシュタイ
ン凝縮状態であること．（５）フラストレーションよるスピン揺らぎが大きいこと． 

 

研究成果の概要（英文）： 

   We have grown high-quality single crystals of low-dimensional quantum-spin systems, 

measured the thermal conductivity and investigated the mechanism of large thermal conductivity 

due to spins, in order to develop new electrically insulating and highly thermal-conducting 

materials using thermal conduction due to spins.  As a result, we have found new several factors 

of large thermal conductivity due to spins as follows. (1)Uniform nearest-neighboring 

exchange-interaction. (2)Heisenberg spin system. (3)Large quantum-spin-number. (4)Bose-Einstein 

condensed state of magnetic excitations. (5)Large spin-fluctuations due to spin frustrations.  
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１．研究開始当初の背景 

 スピン量子数 S=1/2 の低次元量子スピン系
物質においては，スピンの励起子であるスピ
ノンやマグノンが巨大な熱を運び，スピンに
よる熱伝導が非常に大きいものがある．その

ため，このスピンによる熱伝導を利用した新
しい電気的絶縁性高熱伝導材料の開発が期
待されている．特に，S=1/2 の１次元反強磁
性ハイゼンベルグスピン系（ Sr2CuO3 や
SrCuO2等）においては，スピンによる熱伝導
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が非常に大きいことが知られていた．我々は，
これがバリスティックなスピノンによる熱
輸送のためであることを実証し，スピン鎖を
分断する非磁性不純物や格子欠陥がスピノ
ンの熱輸送を阻害していることを明らかに
した．つまり，試料中のスピンネットワーク
の欠陥を除去することによって，スピンによ
る熱伝導を向上させることができることが
分かった． 

 また，大きなスピンによる熱伝導を持つ物
質を開発するためには，そのメカニズムを解
明する必要がある．当時までの研究から，ス
ピンによる熱伝導は，次のような物質で大き
くなることが分かっていた． 

・スピンネットワークの次元性が低い． 

・最隣接スピン間の交換相互作用 J が大きい． 

・スピン間の相互作用が反強磁性である． 

しかしながら，S≧1 以上のスピン系，イジン
グスピン系，フラストレーションを持つスピ
ン系では，スピンによる熱伝導の大きさにつ
いてほとんど研究されていなかった． 

（１）２本足スピン梯子格子型のスピンネッ
トワークを持つ Sr14Cu24O41は，150K周辺で，
大きなスピンによる熱伝導の寄与があるこ
とが知られていた．そして，この物質の Sr

サイトを Ca と La で置換すると，スピンネッ
トワークを分断しているホールが除去され
て，スピンによる熱伝導の寄与が劇的に大き
くなることが知られていた．したがって，高
純度の原料を用いて単結晶を育成し，適切な
アニールを施すことによって，さらなるスピ
ンによる熱伝導の向上が期待できた． 

（２）当時まで，スピンによる熱伝導の観測
報告は，ハイゼンベルグスピン系のみであっ
た．イジングスピン系では，理論的に，スピ
ンによる熱伝導は非常に小さいと考えられ
ていた．なぜなら，スピンのフリップフロッ
プが隣のスピンに伝搬するためには，スピン
の x方向成分 Sxと y方向成分 Syが存在するこ
とが必要であるからだ．したがって，z 方向
成分 Sz しか持たないイジングスピン系では，
スピンによる熱伝導は観測されないはずで
あるが，これを実際に確かめた例はなかった． 

（３）１次元反強磁性スピン系においては，
マグノンの速度が JS に比例するため，スピン
による熱伝導の大きさは JS に比例する．しか
し，この系におけるスピンによる熱伝導の研
究は，S=1/2 の場合がほとんどであり，S≧1

の系の研究は S=1の物質の２例しかなかった．
それらのうちの一つの Y2BaNiO5 では，それ
なりの大きさのスピンによる熱伝導が観測
されていたが，もう一つの AgVP2S6では，そ
の大きさはかなり小さかった．S=1/2 の系と
S=1 の系におけるスピンによる熱伝導の違い
は，半整数スピンと整数スピンにおける基底
状態の違いに起因している可能性もあり，
S=1 の１次元反強磁性スピン系におけるスピ

ンによる熱伝導の大きさと JS の関係を明ら
かにする必要があった． 

（４）S=1/2 の 3 次元スピンダイマー系
TlCuCl3 では，スピンギャップを磁場で消失
させると磁場誘起磁気秩序相が出現し，それ
をマグノンのボース・アインシュタイン凝縮
(BEC)状態と見なすことができる．我々は，
マグノンの BEC 状態で熱伝導率が劇的に上
昇することを発見した．しかしながら，この
上昇する熱伝導がスピンによるものである
かフォノンによるものであるか，明らかにな
っていなかった．スピンによる熱伝導は，ス
ピンネットワークの異方性によって大きな
異方性を示すため，S=1/2 の１次元スピンダ
イマー系のPb2V3O9におけるBEC状態の熱伝
導の異方性に興味が持たれていた． 

（５）スピンによる熱伝導が大きくなる条件
を見直すと，古典的な系よりも量子的な系の
方が適していると捉えることができる．つま
り，スピンの揺らぎが強い系でスピンによる
熱伝導が大きくなると考えられるかもしれ
ない．フラストレーションを持つスピン系で
は，その効果によりスピンの揺らぎが大きく
なるため，スピンによる熱伝導が大きくなる
可能性がある．しかしながら，フラストレー
トスピン系において大きなスピンによる熱
伝導が観測された例はなかった． 

 

２．研究の目的 

（１）新しい電気的絶縁性高熱伝導材料を開
発するために，室温付近でスピンによる熱伝
導の寄与を持つ S=1/2 の２本足スピン梯子格
子系(Ca,Sr,Ba,La)14Cu24O41 に注目し，この物
質におけるスピンネットワークの欠陥を除
去することで，スピンによる熱伝導の向上を
目指す． 

（２）ACoX3(A=Rb,Cs; X=Cl,Br)は，Co が持つ
S=1/2 のスピンが反強磁性相関を持ち c 軸方
向に配列した１次元スピン系である．このス
ピン鎖は，20%程度のハイゼンベルグ性を備
えた擬イジングスピン鎖であると知られて
いる．この物質におけるスピンによる熱伝導
の大きさを調べることにより，イジングスピ
ン系におけるスピンによる熱伝導を明らか
にする． 

（３）ANiX3(A=Rb,Cs; X=Cl,Br)は，Ni が持つ
S=1 のスピンが反強磁性相関を持ち c 軸方向
に配列した１次元ハイゼンベルグスピン系
である．この物質におけるスピンによる熱伝
導の大きさを調べ，これまで得られている
S=1/2 の系におけるスピンによる熱伝導と比
較することにより，１次元ハイゼンベルグス
ピン系におけるスピンによる熱伝導の S によ
る違いをを明らかにする． 

（４）S=1/2 の１次元結合交替スピン鎖を持
つ１次元スピンダイマー系 Pb2V3O9は，スピ
ンギャップを磁場で消失させると，低温でマ



グノンの BEC 状態が実現する．このとき，ス
ピン鎖に平行方向の熱伝導とスピン鎖に垂
直方向の熱伝導を比較することにより，BEC

状態で上昇する熱伝導がスピンによるもの
であるかフォノンによるものであるかを明
らかにする． 

（５）Cu3Mo2O9は，Cu が持つ S=1/2 のスピ
ンによるスピン鎖を持つが，その周りに別の
２つのサイトの Cu が持つ S=1/2 のスピンダ
イマーが配置されているため，フラストレー
ションのあるスピン鎖系として考えること
ができる．この系におけるスピンによる熱伝
導の大きさを調べることにより，フラストレ
ーションがスピンによる熱伝導に及ぼす効
果を調べる． 

 

３．研究の方法 

 熱伝導率の測定は，定常熱流４端子法で行
い，磁場の印加には，東北大学金属材料研究
所強磁場超伝導材料研究センターの超伝導
マグネットを用いた． 

（１）99.9%(3N)，99.99%(4N)，99.999%(5N)

の純度を持つ原料を用いて，
(Ca,Sr,Ba,La)14Cu24O41単結晶を溶媒移動浮遊
帯域（TSFZ）法で作製した．そして，as-grown

試料，酸素アニールや高酸素圧アニールを施
した試料に対して，スピン梯子格子の足方向
の熱伝導率を測定した． 

（２）ブリッジマン法により育成した
ACoX3(A=Rb,Cs; X=Cl,Br)単結晶について，ス
ピン鎖に平行な c 軸方向と垂直な c 面方向の
熱伝導率を測定した． 

（３）ブリッジマン法により育成した
ANiX3(A=Rb,Cs; X=Cl,Br)単結晶について，ス
ピン鎖に平行な c 軸方向と垂直な c 面方向の
熱伝導率を測定した． 

（４）浮遊帯域（FZ）法により育成した
Pb2V3O9単結晶について，スピン鎖に平行な
[101]方向とそれに垂直な[101

_
]方向と b

*軸方
向の磁場中熱伝導率を測定した． 

（５）FZ 法により育成した Cu3Mo2O9単結晶
について，スピン鎖に平行な b 軸方向とそれ
に垂直な a 軸方向と c 軸方向の熱伝導率を測
定した． 

 

４．研究成果 

（ １ ） 純 度 の 異 な る 原 料 を 用 い て
Ca9La5Cu24O41の単結晶を育成し，熱伝導率を
測定したが，その値に純度による大きな違い
を見出すことができなかった．さらに，酸素
アニールや高酸素圧アニールを施しても，熱
伝導率の値に有意な変化を見出すことはで
きなかった．同様に，4N の原料を用いて育
成した Sr9La5Cu24O41 と(Sr,Ba,La)14Cu24O41 に
おいても，アニール効果は見出されなかった．
それに対して，ホールドーピングのために室
温付近におけるスピンによる熱伝導が小さ

くなっている Sr14Cu24O41では，酸素アニール
によって，熱伝導が向上した．これは，図１
のように，Sr サイトに何も置換されていない
ときは，スピン梯子格子に歪みが存在せず，
アニールによってスピン欠陥が補われたた
めと結論した．一方，Sr サイトに異なる元素
を置換すると，Sr 層とスピン梯子格子層間の
格子のミスマッチやイオン半径の不均一性
により，図１のように，スピン梯子格子に歪
みが発生し，J は不均一になり，マグノンの
散乱確率が増え，スピンによる熱伝導の向上
が抑えられていると結論付けた．したがって，
スピンによる熱伝導の向上のためには，スピ
ンネットワーク内の J が均一であることが必
要であると分かった． 

（２）図２に，ACoX3(A=Rb,Cs; X=Cl,Br)単結
晶におけるスピン鎖に平行な c 軸方向の熱伝
導率||c と垂直な c 面方向の熱伝導率c の温
度依存性を示す．これを見ると，RbCoCl3 に
おけるcは，10K 周辺にピークを持つ典型的
なフォノンによる熱伝導の温度依存性を示
していることが分かる．それに対して，
RbCoBr3，RbCoCl3，CsCoCl3の||cは，10K の
ピークに加えて，60K 周辺にスピンによる熱
伝導の寄与である肩を持っている．この大き
さを見積もり，その値を JS に対してプロット
すると，ハイゼンベルグスピン系のものより
も小さくなる傾向があることが分かった．そ
こで，ACoX3 では，J の 20%程度にハイゼン

図２．ACoX3(A=Rb,Cs; X=Cl,Br)単結晶に
おけるスピン鎖に平行な c 軸方向の熱伝
導率||c と垂直な c 面方向の熱伝導率c

の温度依存性． 
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図１．Sr14Cu24O41と(Ca,Sr,Ba,La)14Cu24O41

における梯子格子の歪みの様子． 
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ベルグ性があることを考えて，J の値を 20%

にしてプロットすると図３のようになる．こ
れを見ると，スピンによる熱伝導の大きさは
おおよそ JS に比例していることが分かる．し
たがって，スピンによる熱伝導は，理論通り
ハイゼンベルグ性から現れることが明らか
になった．つまり，高熱伝導材料のためには，
ハイゼンベルグスピン系の物質を選択する
必要がある． 

（３）図４に，ANiX3(A=Rb,Cs; X=Cl,Br)単結
晶におけるスピン鎖に平行な c 軸方向の熱伝
導率||c と垂直な c 面方向の熱伝導率c の温
度依存性を示す．これを見ると，CsNiBr3 に
おけるcは，反強磁性転移温度 TN=15K で折
れ曲がりを示すが，30K 以上の温度では，典
型的なフォノンによる熱伝導の温度依存性
を示していることが分かる．それに対して，
ANiX3 の||c では，ACoX3と同様に，60K 周辺
にスピンよる熱伝導の寄与である肩を持っ
ている．このスピンによる熱伝導の大きさを
見積もり，その値を JS に対してプロットする
と図３のようになり，おおよそ JS に比例して
いることが分かる．したがって，スピンによ

る熱伝導は JS に比例する傾向があり，S が大
きい物質の方が高熱伝導材料に向いている
と考えられる． 

（４）FZ 法により，Pb2V3O9の大型単結晶の
育成に初めて成功した．図５に，その単結晶
におけるスピン鎖に平行な[101]方向の熱伝
導率[101]とそれに垂直な[101

_
]方向と b

*軸方
向の熱伝導率[101

_

]とb*の 3K での磁場依存性
を示す．これを見ると，磁場 H をスピン鎖に
平行な[101]方向に印加したときの[101]のみ，
8T 以上の磁場下での BEC 状態で大きく上昇
しているが，それ以外の熱流方向と磁場方向
では，BEC 状態で折れ曲がりが見られるだけ
で，熱伝導率の上昇は見られていない．この
結果は，まず，Pb2V3O9 では磁場をスピン鎖
方向に印加した場合だけしか，磁場誘起磁気
秩序をマグノンの BEC 状態と捉えることが
できないことを示唆している．というのは，
BEC 状態になるためには，磁気的な相互作用
が磁場に対して等方的であることが必要で
あるからである．さらに，H//[101]において，
スピン鎖方向に平行な[101]だけが BEC 状態
で上昇することは，BEC 状態における熱伝導
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図５．Pb2V3O9 単結晶における[101]方
向， [101

_
]方向，b

*軸方向の熱伝導率
（[101]，[101

_

]，b*）の磁場依存性．磁場
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]方向，b

*軸方向に印
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図４．ANiX3(A=Rb,Cs; X=Cl,Br)単結晶に
おけるスピン鎖に平行な c 軸方向の熱伝
導率||c と垂直な c 面方向の熱伝導率c

の温度依存性． 

図３．スピンによる熱伝導の最大値と JS

の関係．丸は S=1/2 の物質，四角は S=1

の物質．塗り潰しは過去の報告例であ
り，白抜きは今回の結果である． 
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図６．Cu3Mo2O9単結晶における a 軸，b

軸，c 軸方向の熱伝導率（a，b，c）
の温度依存性． 
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の上昇がスピンの寄与によるものであるこ
とを示唆している．このように，Pb2V3O9 で
は，H//[101]のときのみ磁場誘起磁気秩序をマ
グノンの BEC 状態と見なすことができ，BEC

状態での熱伝導率の上昇は，スピンによる熱
伝導の寄与であることを明らかにした． 

（５）図６に，Cu3Mo2O9単結晶におけるスピ
ン鎖に平行な b 軸方向の熱伝導率bとそれに
垂直な a 軸方向と c 軸方向の熱伝導率aとc

を示す．スピン鎖に平行なbは，それに垂直
なaとcよりも絶対値が２倍ほど大きく，さ
らに，20K 以下の温度でbのみが上昇してい
ることが分かる．この結果より，bにはスピ
ンによる熱伝導の寄与があり，スピン鎖とス
ピンダイマーの間で生じるフラストレーシ
ョンが，bにおけるスピンによる熱伝導を増
大させている可能性があると結論した． 
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