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低次元 ス ピン系の熱伝導率

大 阪大学 理 学研究科 竹谷純一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 概要

銅や銀な ど電子伝 導が良好 な固体 が 、

一
般 に熱伝導性に も優れて い るの は、良伝導体で は 、

格子 の 振動 （フ ォ ノ ン ）の ほか に 電子 の液体 （フ ェ ル ミ液 体）が優れた熱伝 導媒体 に な っ

て い るか らで あ る。フ ェ ル ミ液体で は 、 多く の 電子 状態が 縮退 し て い るた め に エ ン トロ tf

一
が 大 き く、か っ 良好 な電子伝 導性 の た め に拡散 しやすい と ミ ク ロ に 理解す る こ とがで き

る 。 低次元磁性体で も、量子 ゆ らぎが 大 きい ため に 低温 で も秩 序状態に転移 しない
Ct

ス ピ ン

の 量 子液体
”
状態を とる こ とがあ る 。 そ の ときに は 電子 液体 と同様の 機構 に よ っ て 、熱伝 導

率 がか な り大 き くな るこ とが 、最近 の 実験 に よっ てわ か っ て きた 。 本テ キ ス トで は、銅原

子 に 局在 した S ＝ 112 の ス ピ ン が
…

次元 的に配 列 した CuGeO3 にお ける ス ピ ン の 熱伝 導率 を

測定 した 実験に っ い て 解説 する 。 合わせ て 、 熱伝 導率測定が物性研 究 に役 立 て られ た例 と

し て 、銅酸化物超伝 導体にお け る準粒子の 熱伝導につ い て も紹介す る。
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1．は じめに

　強相関電子 系で は、文字 通 り電子 間 の 相互作用 が強い た めに 、高温超伝導や電荷秩序、

軌道 秩序 、ス ピ ン 液体な ど、熱力 学的に も興味深い 様 々 な物性が 見 出 されて い る ． 本稿 で

は、強相関 電子 系 にお け る電 子や ス ピ ン の 自由度を介 した 、 電子系の 熱伝導率測定手法 と、

筆者が こ れ まで に行 っ た測 定の うち代表 的な もの の 結果を紹介す る 1−7）
。 これ らに よ り、強

相 関電 子系 の エ キゾ テ ィ ッ クな電子 相 の 新たな側 面 を明 らか にす る と共 に、物性研究に お

け る熱伝導率測定の 有用性 を示す 。

　電 予系に お い て 定常状態（直流）の 輸送特性 を調 べ る手段 と して 、電気抵抗の 測定は最 も
一

般 的 で ある 。 電気抵 抗の 温度変化や磁揚 中で の 特性 を測定す る こ とに よ っ て 、電子伝導 の

詳細 な特性 が得 られ る た め、当然 の こ とな が ら強相関電子 系 にお い て もまず初 め に行われ

る測定 の
一

っ で あ る 。 しか しなが ら 、 本稿で 取 り上 げる、電気抵抗が ゼ ロ で ある銅酸化 物

高湿超伝 導体 の 超伝 導状態や 電気 を ほ とん ど流 さない 低次元 ス ピ ン 系 におい て は、電気抵

抗測定 は無意 味 で あ っ て 、そ の 代 わ りに熱 伝導 率測定 に よ っ て こ れ らの 電子系や ス ピ ン 系

の 動的 特性 に っ い て の 貴重 な情報が得 られ た と言 える。

　 150　K を超 える温 度で 超 伝導転移が 起こ る高温超伝導は 、近年の 科学史の なか で も傑 出し

た 現象で あ るが 、 そ の 発現機構 は 発見後 20 年 を経過 した現在で も未解明で ある。 本稿 の
一

つ 目の 話 題 は 、極低 温 にお け る超 伝導相 にお い て 、

“
超伝導電子 に な り損ねた電子

”
が担 う

熱 伝導 の 検 出 と超伝導相発 現 と の 関連で あ る 1・3）
。 も う

一
つ は 、

ス ピ ン が一次 元 的 に並 ん だ

ス ピ ン チ ェ
ー

ン の 強い 量 子性 に起 因する
“

ス ピ ン 液 体
”

状態 に おい て 、ス ピ ン 自出度が 、

結晶格子 、伝導電 子 に 匹敵す る大き な熱 を輸送 す る
“

第 3 の 熱伝 導媒体
”

に なる こ とを見

出 した 実験に っ い てで あ る 4−7）。

2．固体サ ンプル の 低温熱 伝導率測 定

　以 下 に述 べ る実験 で は 、 す べ て 図 1 に 示 した 1−heater−2−thermometer 法 に よ り熱伝 導率
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を測定 した。長 さ 3 −10mm 程度の 固体サ ン プル の
一一

端を熱浴 で あ る銅ブ ロ ッ ク に 固定 し 、

も 今
一
方 の 端 に は チ ッ プ ヒ ーターを 、 さらにサ ン プ ル の 中間部 2 箇所 に、2 つ の チ ッ プ 温度

セ ン サー
を 金線な どの 熱伝導の 良い 材料を 通 じて 熱 的に接続 した 。 接 続 部分 にお い て 良好

な熱接 触 を得 るた め に、十分乾燥 させ た GE −vamish や銀 エ ポ キ シ を用 い た。ヒ ーター と し

て は 、
マ ン ガ ニ ン 薄膜や RuO2 抵抗素子 な どを 用い 、温度セ ン if・一と して は、　baTe−chip 　type

の Cernox （Lake　Shore
，
　ltd．）や RuO2 の 抵抗素子 を利用 した 。

10　K 以 Lで は 熱電対 を用い

た測 温 も有用 で あ っ た が、よ り低温 で の 熱伝 導率測 定に は交流 ブ リッ ジ に よっ て narrow

gap 半導体 の 抵抗 を測定す る ほ うが高感 度 の 温度計測 に有利 で あ っ た。熱浴 に校正 済み の 温

度セ ン サ ーを配置 し て お けば、サ ン プ ル に接 続 した温度セ ン サーは前も っ て 校正 しな く と

も、ヒ
ー

タ
ーを Offに した熱平衡状態にす る こ とに よ っ て 温 度 と抵抗の 関係 を得 る こ とが で

きる 。
ヒ ー

タ
ー

で 発生 した熱 の うち 、 サ ン プル 以 外 を通 る熱 リークが十分小 さくなる よ う

に、図 1 の 構造全 体を 10−5　Torr以下の 真空状態 に保ち 、 また ヒ ータ・−R） 温度セ ン サーの 配

線には熱伝 導の 小 さい 25 μm 径 の マ ン ガ ニ ン線な どを用い た。

｛・・　Smm 　x
鋤 瞞

m 昭繍 喇 の

　　　　　　　図 11 ・hea1Br・2・thermo皿 eter 法に よる熱伝導率測定の 概念図

　ヒー
ターには定ま っ た電流 を流 して 、その 電圧降下 を 4 端 子法 に よ っ て 計測する こ とに

よ っ て 、ジ z ．　F一ル 発熱量 （2 を求め る 。 母がサ ン プ ル を通 っ て 定常的 に熱浴 に流 れ込 ん で い

る状態で 、サ ン プ ル と熱的 に接触 して い る 2 つ の 温 度セ ン サ
ー

の 温度 Tlと Teを測定す る。

温度差△T とセ ン サ ー端子 間の 距離 ゐ及 び サ ン プ ル の 幅 W と厚 さ t か ら、熱伝 導率 κ は、
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　　　　　　　　　　　　κ ＝≦≧1 　　　　　　　　　　　　　　（1）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 △TMt

の よ うに求 め られ る 。 熱伝導 の 良い サ ン プ ル で は、同 じ温 度差 を付 けるた め に多量の 熱流

が必 要で ある 。 逆に 、 断熱性 の よ い （熱伝 導の 悪い ）サ ン プ ル で は、熱 の 流れが ほ とん どな く

とも大 きな温 度差 を付ける こ とが で き る。図 1 の 構 造 を希釈冷凍機 や ヘ リウム 3 冷凍機 に

組 み 合わせ て 冷却 し、サ ン プル の 熱伝導率を温度の 関数 として 求め る 。 サ ン プ ル の 温 度 と

して は 、 Z と T2の 平均を 用 い た 。 9 を大き くして サ ン プ ル の 温度差 を大 き くす る と、シ グ

ナ ル が 大き くなるが 、相 転移 点な どで の 熱伝導率 の 鋭い 温 度変化 が現れ に くくな る欠 点が

生 じる。その た め、典型 的には△T をサ ン プ ル 温度の 数％程 度にな るよ う｝とe を調節 しな が

ら、各温度 にお い て κ を測 定 した。 こ の 手法 によ っ て 、サ フ ァ イ ア の （100）軸方 向 の 熱伝 導

を 1−5K にお い て 測定 した と こ ろ、文献値 と の 違い は 5％程度で あ っ た n セ ン サー端子 間の

距離 及び サ ン プ ル の 幅 躍 と厚 さ tの 見積 り誤差 が数 ％程度は見込 まれ るため、5％ の 誤差 の

理 山 として これ らの 不定性 が寄 与 して い る こ とが考え られ る 。

3．高温超伝導体 La2・xSr 。CuO4 の 低温熱伝導率

3．1 高温超伝導体 La2“ Sr。ChiO4に つ いて

　 La2．。 Sr。CuO4 は 、超伝 導転移温度 Teが 最高で 35　K 程度の
“

ラン タ ン 系高温超伝導体
”

の 代表 物質 で あ る。La2−。Sr。CuO4は 、　 Teが 90　K を越 え る
“

イ ッ トリ ウム 系
”
や

“
ビ ス マ

ス 系
”

と比 べ て 転移温 度は低い もの の 、大型 で か つ 比較的均質な単結晶が得 られ るた め 、

電 気伝 導度 な ど の 輸送特性 の 基礎研 究 に役 立 て られ て きた 8＞
。 La2．xSr 。 CuO4 の 母 体で ある

La2CuO4 は 、 層状 ペ ロ ブ ス カ イ ト構 造 と呼 ばれ る構造 を とる。　 La を 3 価の 陽イ オ ン 、0 を

一2 価 とする と、Cu の 形式価数 は ＋ 2 とな り、3d 軌道 の 占有数 が 9 とな る 。
　 Cu と 0 は 共有

結合に よ っ て 平面 状の ネ ッ トワ
ー

ク を構成 して い る の で 2 次 元 の バ ン ドを形成する が 、 Cu

サ イ トに お け る ク
ー

ロ ン 反 発 力が強 い ため、各 Cu サイ トあ た り（10
− 9 ニ ）1個 の 正 孔 キ ャ

リア が Cu−0 ネ ッ トワ
ー

ク を遍歴する金属状態 よ りも、　 Cu サイ トご とにス ピ ン 112 の 正 電
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荷が局在す る絶縁体状態（モ ッ ト絶 縁体）の 方 が安 定 にな る。他の 銅酸化物超伝導体の 母物質

で も、事 情は 同 じで 、Cu−0 ネ ッ トワ ーク以外 の 原 子配 置が異な るだけで ある、なお 、　 Cu

ス ピ ン の 間 に は、酸素 を介 した反強磁性 的な超 交換相互 作用 が働 くため 、 7be　・一　320　K 以下

で 反強磁 性絶縁相 にな る 。
こ の よ うに 、

Cu −0 ネ ッ トワー ク で は 電 子 ど うし の クー ロ ン 反諾

力 の た め、Cu サイ トに 自由に電子が移動で きない モ ッ ト絶縁 体で は 、電子 が各 々 独 立に振

舞 うとい う自由電子近似 が成 り立た ない 。こ れが、本系 が強相 関電子 系 で あ る所 以 で ある 。

　 3 価 の 陽イオ ン で あ る La を 2 価 の 陽イオ ン で ある Srで 置換す る と、Cu −0 ネ ッ トワ
ー ク

に置換量 x に応 じた正 孔が導入 され るた め 、 伝導性を生 じる 。 x 〜O．07 以上 にな ると超伝導

相 が現れて 、置換量 とともに超伝導転移温 度は 上昇す る 。 しか し 、 x
〜O．16 で 最高（T。

〜35　K）

に な っ た 後は 、む し ろ転移温 度は下 が り、x 　一　O．25 で は超伝導相 が消 失 し、絶対 零度まで 常

伝 導金属状 態 となる。 こ こ で 、 Si 結晶な どの 半導体に キ ャ リア を注入 す る際に は 、 単に キ

ャ リア の 量 に比 例 して伝 導性 が増大す るだけなの に 対 し、La2CuO4 の Cu ・0 ネ ッ トワ ー ク

に 正 孔 を導入 し て い く場合に は 、 根本的に 異な る 現象がお きて い る こ とに 注意 し たい
。

La2CuO4 の 反 強磁姓絶縁相は 、 電子相関の 微妙なバ ラ ン ス に よ る結果 と して現れ た モ ッ ト

絶縁 相 で ある 。 従 っ て 、正 孔 を 導入 して い くこ とは 、正 孔の 置か れ る環境 自身を も大 き く

変化 させ る こ とを意味す る 。 正 孔 の 導入 に よ り、反 強磁 性秩序 を破壊す る効果 も同時進行

し、x 　一　O．05 にお い て速やか に反強磁性長距離秩 序が失われ る
一
方 で 、 も っ と キ ャ リア 量が

多い 超伝導相 にお い て も反 強磁 性 の ダイ ナ ミ ッ ク な揺 らぎは しぶ とく残 っ て い る こ とが 中

性子 の 非弾性散乱 の 実験 な どに よっ て 明 らかに な っ て い る 8）
。

　 こ うした特殊 な状況下 で超伝 導相が実現 して い る こ とか ら、反強磁 性揺 らぎが 超伝導の

発現 に積極的に関与 して い る と考 える こ とが多 い 。また 、半導体物理 の 基 本で あ る リジ ッ

ドバ ン ド描像 とは 対照的に 、電子相 関の 影 響が強 い た め に正 孔 が増加す る と共 に バ ン ド構

造 が 変化 し て い る こ とも 、 光電子 分光 の 実験な どか ら明 らか に されて い る 8）。
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3．2 酸化物高温超伝導体の超伝導状態の 研究

　高温 超伝 導 は科 学的 に も極 めて 興 味深 く、 応 用上 も重要な技術で ある に もか か わ らず、

発 現 す る メ カ ニ ズ ム が 明 らか で ない た め 、
こ れ まで に極 め て多 くの 実験的 ・理論的研 究 が

行 われ て きた．実 験研 究の ア プ ロ
ー

チ は 、 常伝導状態の 物性 か ら超伝導状態の 前駆現象を

とらえ る研究 と、超 伝導相そ の もの の 異 常を検 出する研 究 の 、2 つ に分け られ る。筆者 が本

研 究 を行 っ て い た 5−10 年 前 には、Nb や Al な どの 金属系超伝 導体 と同様 に 、フ ェ ル ミオ ン

で ある 電子 が 2 つ ず つ ペ ア（Cooper　pair）を作る こ とに よ っ て ボ ソ ン を構成 し 、 超伝導相に

凝縮 して い る こ とは分か っ て い た 9）
。 超伝導状態で は 電子 の ペ ア を作 っ た方が安定なの で 、

電子 が ぱ らぱ らの 常伝導状態 よ り、ペ ア の 束縛エ ネル ギー
（＝超伝導 ギャ ッ プ エ ネル ギー

〉

分だ け エ ネル ギー レ ベ ル が低 い 。超伝 導 ギ ャ ッ プ エ ネル ギー
は転 移温度 と同程度 の 大き さ

を持 つ が、有限温度 で は 、束縛力 の 影 響を受 けっ っ もペ ア に な っ て い ない 中途 半端 な電 子

　（電子 問相互 作用 の 効果が組み込 まれ て い る粒子 な の で 、 超伝導準粒子 また は 単に 準粒子

と呼 ばれ る）が 、温 度に よ る励起状態 と して 統計的に存在 して い る 。 超伝導状態 の 物性 を

調 べ る こ と とは、要す るにペ ア リン グを引き起 こ す引力の 起源な ど の 情報が得 られ る こ と

を期待 し て 、こ の 準粒子 の 振 る舞い を調 べ る こ とで あ る 。

　 電 子 の ペ ア を作 る際に は 、原子 に おい て 原子 核 か らの 引力 に束縛 され て い る電子 の 軌道

を考 え る問題 と同様 に、量子化 された角運動 量 の 異な る様 々 な対称性 の 状態 が可 能で あ る 。

Nb や Al な どの 従 来型 金属 系超伝 導体 で は 、3 次元 的な フ ォ ノ ン を媒介 とす る 引力 がペ ア リ

ン グ の 起源 とな っ て い る の で 、3 次元 的 に ほ ぼ対称 な s 波 ペ ア リン グが 実現 して い る。とこ

ろが 、酸化物高温超 伝導体 の 電子 ペ ア は 、d波 の 対称性 をもつ こ とが 明 らか に な っ て い る
8）。

こ の こ とは 、反 強磁性揺 らぎを媒介 と した 電子 間引力 を考 える と辻棲 が 合 うた め 、電子 ペ

ア リン グ の 引力起源 と して反 強磁性 揺 らぎが 支持 され る 理 由に もな っ て い る。 さて 、高温

超伝 導体 にお い て d 波対称 の ペ ア リ ン グが 実現 して い る こ とは 、電子 状態 を記述する波数

ベ ク 1・・ル の 方 向 （電子 の 運 動 の 方向）に よ っ て ペ ア を形成 す る束縛 エ ネル ギーが 異な る こ

一614 一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

「第53回 物性若手夏 の 学校 （2008年度）」

とを 意味す る 。従 っ て 、超 伝導ギ ャ ッ プ の エ ネル ギー− bS最大 に な る方向とゼ ロ に な る方向

（ノ ー ド方 向）が 45 度お きに 交互 に現れ る こ とに な る 。 そ の 結果 、 d 波超伝導状態で は 、

絶対零 度近 くの 極低 温 にお い て もノ
ー

ド方 向 の 準粒子が励 起 され て い る と い う特徴を もつ
。

　超伝 導転移 温度 以下 にお け る励起 された準粒子 の 量 な ど静的な特性は すで に比 熱測定な

どを通 じて 調 べ られて い たが 、準粒 子 の 動 的特性 を調 べ る手段 となる と非常に 限られて く

る。マ イ ク ロ 波応 答の 測定は 、 実 際に ペ ア リ ン グ対 称性 を明 らか にする の に役 立て られ て

い る有用 な手法で あ るもの の 、マ イ ク ロ 波 の 吸収 に よるサ ン プ ル の 発熱の た めに極低温 の

測定には不 向きで ある 。

一
方 、 熱伝導率測定は 、100mK 以 下 で も正確な測定が可 能で あ る

の で 、 厳密 に基 底状態 を明 らか にする極低温 の 測定に 適 して い る。

　 そ の 頃 、 最低温 に お け る準粒子 の 振 る舞い を明 らか にす るこ とが特 に 重要で あ っ た の は、

以 下の 理 由に よ る 。 1996 年安藤 らは 、 La2．。 Sr。CuO4 の 超伝導状態を強磁場の ドで 破壊 し、

0．3K まで の 低温 にお ける常伝導状態の 電気抵抗を測 定 した と こ ろ、　x ＝ O．16 以 下で は低湿

で 抵抗 が発 散す る傾 向を見出 した 9）。こ の 結果は 、 絶対零度で は 常伝導電子の 伝導が失われ

て 局在す る こ とを示唆 して い る の で 、 超伝導状態が金 属状態か ら転移する とい う Nb や Al

な どの 従来型 超伝導体 の 常識に 反す る結果で あっ た 。 そ の た め 、筆者 らの 実験で は熱伝導

率 の 測定 に よ っ て 、 無磁場で の 準粒 子が 極低温 で 局在す るの か 空 問的に伝 が っ た金属 的電

子状態 を取 る の か否か を調べ る こ とを計画 した 。

3 ．3 高 温超伝導体 La2譌 取 CuO4 の低温熱伝導率

　 通常 、 全熱伝導率 κ は

　　　　　　　　　　　　κ ＝ κ
。

＋ κ
ph 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （2）

の よ うに 電子系の 熱伝 導率 κ bl と格子系 の 熱伝導率 Kph の 和 として 表され る ． ま た、熱伝導率

は 熱 の 拡 散 レー
トで あ る の で 、比 熱（α1，

〔ふh）と拡散 係数 （D 。1，、Cbh）の 積に等 し い 1°）。また、

拡 散係数は 群速度（V 。1， Vph＞と平均 自由工 程 （1，1，　lph）の 積で ある の で 、

　　　　　　　　　　　　 ifel ； C。11 ）e ■
＝ CeiVeilet　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）
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　　　　　　　　　　　　κ
，h

＝ CphD
，
h

＝ Cph　V
，
、
’
ph 　 　 　 　 　 　 　 （4）

の 関係 が得 られ る 。 低温 極 限に お い て は 、格子熱伝導を担 う低 エ ネル ギー
の 長波長 フ ォ ノ

ン （格子 振動）が結晶 の 境界に の み散乱 され て 、価 が結晶 の 幅や厚 さと同程度 になるた め 、

4h の 温 度依存性はない 。 また、低 温 にお ける 砺 はデバ イモ デル によ く合 うの で 爬 に比

例する 。 従 っ て 、低温 極限で は κCph も 興 に比 例す る。
…

方、最低温 で 電子状態が 空 間的に

広 が っ て い て 、金 属的な伝導が 存在す る場合、電子比 熱 磁 は T に比 例する 。 また 、 （電子

相 関 の 影 響が強 くな い ）通 常の 金 属で は 、低温 で の 電子 の 散乱は不 純物 に よ る弾性散乱 の み

に 支配 され 、平均 自由工 程 ム1 には温度依 存性 がない 。従 っ て 、もし金属的に伝導す る準粒

子 が存在す れば 、 T に比 例 す る有限の K ，1が観測 され るはず で あ り 、 そ の 場合 κは 、

　　　　　　　　　　　　 κ ＝
アT ＋ βr3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

と表せ る 。   7 を 興 に対 して プ ロ ッ トする と 、 直線 の 傾 きがβを、縦軸 の 切片 が γを表す の

で 便利 で あ る。

　
“

　
　

α
　
　

α

　
　

o

曳
 

。

苳

ξ

な

　　　　　T2fK2

　　　　　　　　図 21、a2．SrxCuO4単結晶 の 極低温熱伝導率の 温 度変化

　低温熱 伝導率測定用 の サ ン プ ル とし て 、 フ ロ
ー

テ ィ ン グゾー ン 法 に よ っ て作製 した様 々

な組成 の La2．。 Sr。 CuO4 単結晶を用 い た 11）。 る っ ぼの 中で 融解再結晶す る手 法 とは異 な り、

こ の 方法で は針金 で ぶ ら下げた多結 晶サ ン プ ル の
一

部を集光 した 赤外線に よ っ て 融解し て

結 晶化 す るた め 、不純物の 混入 を防 ぐこ とがで き る e 従 っ て 、均質か つ 大型 の 単結晶を得
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るの に適 した手法で ある。本測定で は、電力中央研究所 の グル
ープで 作製 された高品質の

単結晶サ ン プル を用い る こ とに よ っ て 、x をパ ラメ
ータ と した 系統的な比較が可 能に な っ た 。

サ ン プ ル 間 で の 熱伝 導率の 比較 が容 易にな る ように、サ ン プ ル の サイ ズ が ほぼ 同程度にな

る よ うに熱 伝導率測 定用 サ ン プル を切 り出 した。

　 図 2 には 、様 々 な組成 の La2．。Sr。CuO4単結晶 につ い て測 定 した熱伝導率の 温度変化 を示

す 。準粒子 の 熱伝 導率 醐 とKph を分離するた め 、0．18　K 以下 の 最低温領域にお い て κf　T を

尹 に対 し て プ ロ ッ トして い る。絶縁体で ある x ＝ 0 の 母 物質の 揚合、熱 の 媒体は フ ォ ノ ン の

みで あ るの で 、κ D ・　7Bで あっ た 、
　 x の 増加 に伴っ て 、各温度で の κ 17 が全体的に増加 して

い る 。

一
方 、

尹 に比例する Kph は x の 増加 に よっ て あま り変化 しない の で、準粒子 の 熱伝導

率 K 。1が x に伴 っ て 増加 して い る こ とが わか る 。 準粒子 の 熱伝導率 を x の 関数 と して プ ロ ッ

トするた め 、 各 x に つ い て低温 域 の デー
タ の 直線を絶対零度 に延長 して 縦軸κ 1T の 切 片 を

求 めた 。 準粒子の 熱伝導率 が x と共に増加する様子 をプ ロ ッ トす る と 、 図 3 の よ うにな っ

た 。 x ＝0．125 の 組成で は 、 電荷 とス ピ ン の 密度が 8格子周期に わた っ て 整合状態 を形成す

る とい う 118異常が あるため、準粒子熱伝導率は局所的に小 さくな っ て い る D

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 a．2

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 i

　　　　　　　　　　　　 ／／ke・s

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 §

　　　　　　　　　　　　　耋o・6

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 家

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
’
t
　o，4

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 02

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 e
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 曾　　 o．偲 　　【績　　 ｛｝、鰯 　　瞥、窟
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 冨

　　　　　　 図 3Sr 置換量 と La2・xSr 。 CuO4 単結晶の 低温熱伝導率の相関

　図 3 にお い て 、超伝導状態 が出現す る と同時 に有 限の 準粒子 熱伝 導が現れて い る こ とに

注意 した い 。 こ の こ とは 、超 伝導状態 が 実 現す る場合で あ れ ば、準粒 子 は い つ も空 間的に
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広 が っ た 電子状態 を持 っ て い る こ とを意 味 して お り、準粒 子が 空間的 に広 が っ た金属的 な

電子 状態 を とる こ とは 高温 超伝導 にお い て も金属 系超伝導 と同様 に必 要 条件 にな っ て い る

こ とを示 唆す る 。 そ うする と 、 x ＜ 0．16で は 強磁場下で 常伝導電子が 低温 で局在す る現 象は 、

磁 場 中で 電子 の 広 が りを 抑制す る機構が 働 い て い る こ とを示 して い るb そ の 後行 っ た 、準

粒子熱伝導率の 磁場依存性か らもこ の 考 え方をサポー トする結果 が得 られて い る 2）。こ の よ

うに 、 磁場 に よ っ て 異常に 強い 局在効果が 現れて い る こ と自体、磁 場 に よ っ て 直接影響 を

受 け る ス ピ ン 系 と電子伝 導の 問の 強い 結 び つ きを意 味 し て お り、電子相 関の 強 さに起因 し

た特殊 な効果 で あ る と言 える。 ともあれ 、本熱伝 導率測 定の 結果 、無磁 場 で の 準 粒子 は金

属 的 に広が っ た電子状態 を形成 して い るこ とがわか っ た ため 、波数を量子数 とす るペ ア リ

ン グモ デル 自身 に 問題 は ない とい える 。

4 ．無機ス ピンパ イエ ルス物質 CuGeO3 の 低温熱伝導率

4 ．1 無機スピンパ イエ ル ス物質 CuGeO3 に つ いて

　高温 超伝導体 La2．。Sr。 CuO4 の 母 物質 La2CuO4 で は Cu −0 の ボ ン ドが 2 次元的ネ ッ トワ

ー
ク を形成 して い た の に対 して 、 CuGeO3 で は 図 4 の よ うに 1 次元的なチ ェ

ーン を形成 し

て い る 12 ＞
。 Ge が＋ 4価 、 0 が 一2 価で あ るた め 、

　Cu の 形式価数 は＋ 2 価で 、　Cu サイ トに ス ピ

ン 1／2 が局在す る モ ッ ト絶縁体で ある こ とは、1．a2CuO4 と1司様で ある 。 しか し 、
　 CuGeO3

で は 1 次元性が 強い た め に、La2CuO4 の よ うに反強磁性 相が 基底状態 にはな らず、格 子の

歪 を伴 っ たス ピ ン パ イ エ ル ス 相 とい う別 の 相が 低温 で 最安定 とな る 。
1 次元金属 が低温 で 格

子 の 歪 を伴 っ て 絶縁化す る パ イ エ ル ス 転移 が よ り
一

般的で あ るが 、
ス ピ ン パ イ エ ル ス 転移

はそ の ス ピ ン 版 で あ る 。

　 ス ピ ン 112で 隣 り合 っ たサ イ トの ス ピ ン と等方的な相互 作用 を も っ 系（ハ イゼ ン ベ ル グ系）

　　　　　　　　　　　　H − −」Σ＆ ＆ 1　　　　　　　　　　　 （6）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 i

　 （i はサ イ ト、」は超 交換相 互 作用 、S は 大き さ 1／2 の ス ピ ン演算子）におい て は、量子的な
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揺 らぎの 効果 が大 きい ため 、z 成分の み を反強磁性的に並べ て 固定する反強磁性秩序状態が

基底状態 に は な らな い
。 そ の 代わ りに 、 CuGeO3 で は 、 図 5 の よ うに格子 を変形 させ て ボ ン

ド長 を交互 に変化 させ る こ とに よ っ て 、 短 い ボ ン ドで は ス ピ ン の
一

重項 ペ ア を作 っ て 非磁

性 化す る ス ピ ン パ イ エ ル ス 状 態が安 定に な る。即 ち、格子 をひず ませ る エ ネル ギーを差 し

引い て も、
．…

重項形 成に よ っ て 非磁性化 する エ ネル ギーの 得が 大 きい た め に、ス ピ ン パ イ

エ ル ス 転移が引き起 こ され る。転移温度 kp は約 15　K で ある。 こ の よ うに 、格子 系 とス ピ

ン 系が 強 くカ ッ プ ル し て い る 系にお い て 、フ ォ ノ ン の 熱伝 導の 振 る舞い を調 べ る こ とが 、

熱 伝導率測 定の
一

っ 目の 目的で ある。

　　　　　　 ca ：鵬 コ〆象

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （a）

　　　　　　　L

’
　　　　　　　　 −OfL・一一一“ 一一L・＝ g −−e −N

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ヴ

　　　　　　　　．． 　　　　 鰯
　　　　 図 4CuGeO3 の 構造　　　　　　図 5 ω 常磁性相か ら（b）ス ピ ン パ イ エ ル ス 相

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に転移 した際の ボ ン ド長変化

　 ス ピ ン パ イ エ ル ス 転移温 度 よ り高い 温度で は 、CuGeO3 の ス ピ ン 系は 、量 子揺 らぎの せ い

で ス ピ ン の 向きが ラン ダム な状態 にな っ て い る 。 反 強磁性相 互 作用 」 自体は 120K 程度 の

大 き さを持 っ た め 、15K の 転移 温度直上 で は 、隣同士 の ス ピ ン 間相互 作用が 強い に も関わ

らず量子 揺 らぎ の せ い で秩 序状態 （ス ピ ン の 固体状態）に なれない 、
“

量子 ス ピ ン液 体
”

とい

う興味深 い 状態に あ る。CuGeO3 の 熱伝導率を測定す る 目的の 二 つ 目は、転移温 度以上で の

量子 ス ピ ン 液 体 の 特殊 な ス ピ ン ダイナ ミク ス が 熱 の 輸送 に ど の よ うに関 与す るか を明 らか

にす る こ と で あ る 。

4 ．2CuGeO3 の 低温熱伝導率

　 フ ォ ノ ン の 熱伝 導率 は 、最低 温 の 極 限で は結 晶の 境界 に よる散乱 の み に よっ て 規定 され 、
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尹 に比例す るこ とを先 に述 べ た。よ り高温 に な っ て くる と、結晶欠陥な ど の 散乱が 増大 し、

さらに 高温 で は フ ォ ノ ン 自身に よ る（ウム ク ラ ッ プ過 程）散乱が 支配 的になるため、典型 的 に

は 図 9 の よ うな
一

つ の ピー クをも っ た温 度依存性 を示す ゆ
。 欠陥の 少 ない 純良な結晶ほ ど、

ピ
ー

ク は高 くな る DCuGeO3 で は 電子 伝導 はな い の で 、フ ォ ノ ン 以外 に熱 を運 び うる 自由度

は ス ピ ン 系 で ある。その 場合 、ス ピ ン 系に よる熱伝導率をKs として 、

　　　　　　　　　　　　κ 一κ
，

＋ κ

ph 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （7）

と表せ る 。

　CuGeO3 の ほ か に 、 今回 の 実験で は Cu を Mg で 置換 した Cui−。iMg。 GeO3 の 単結晶を 用い

た 、 こ れ らの 単結晶 はす べ て 、フ ロ
ー

テ ィ ン グゾーン 法 に よっ て 作製 されて い る 13）
。 Cu も

Mg も＋2 価 なの で Mg を置換 して も 、 キ ャ リア ドー ピ ン グ の 効果は な い が、　Mg サイ トに は

ス ピ ン 1／2 が な い の で 、
ス ピ ン チェ

ー
ン を切断す る効果が あ る 。 熱流が ス ピ ン チ ェ

ー
ン に平

行 にな る よ うにサ ン プル を熱浴 にセ ッ トして 熱伝導率 を測定 した。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 A
’

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 らや

　　　　　　　　　　驟 齋飄 。、繭 蘓  

γ

　　　　　　　　　　 図 6 典型 的な絶縁 体の 熱伝導率の 温度変化

　図 7 に示 す よ うに 、
x ＝ 0 の サ ン プ ル で は 熱伝 導率 の 温 度依存性 に ピーク が 2 つ 現れ た。

こ の 結 果は 、 図 6 に示 した 単純 な フ ォ ノ ン の 熱伝導率 の 温 度変化 とは 明 らか に 異 なるた め、

ス ピ ン 系か らの 寄与 が示唆 され る。高温 側 か ら温度を下げ て 、 15K で 非磁性 の ス ピ ン パ イ

エ ル ス 状態 に 転移す る際 に 、

一
旦 減少 した の ちに 再び増加 し て い る こ とは 、 格子 系 と ス ピ

ン 系 の 相 互 作用 に よ っ て理 解 され る 。 即 ち、転移 後 に非磁性 状態に なる とス ピ ン に よるフ

オ ノ ン の 散乱 が減少 し、格子 系 の 熱伝導率 が増加 して い る と考 えられ る ． （最終的に は 、
フ
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オ ノ ン の 数 が 減少す るた め、最低 温 で フ ォ ノ ン の 熱伝 導率 も小 さくな る ， 〉 こ の よ うに 、 2

つ の ピ
ー

ク を持 つ 温度 依存性 は、ス ピ ン 系 と格子 系の 強い カ ッ プ リン グに起 因す る もの で

あ る 。 静止 ス ピ ン と静止 した イ オ ン の 間に は相 互 作用は原 理的にほ とん どない の で あ るが 、

ス ピ ン 自由度にお ける集団励起 とイ オ ン の 集 団運動（フ ォ ノ ン）の 間に は 、
ス ピ ン パ イ エ ル ス

転移の 原 因 ともな っ て い る強 い 結合 が存在 して い る こ との 現れ で もある の で 、 興味深 い
。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 イa

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 15
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　図 7　CUi．迅Mg ．GeO3 の熱伝導率の 温度変化 　　　図 8M 晋置換量 x と CUi．MgK ｝eO3 の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　熱伝導率の 相関

　再び 図 7 の x ＝ 0 の サ ン プル に つ い て 転移点付近 の デー
タ を よ く見て み る と、熱伝導率が

転移点直 Fで 急に減少 し て い る こ とが 分か る。 こ の こ とは 、転移 点以上 の 量子 ス ピ ン 液 体

相に お い て 、ス ピ ン 自由度 に よ っ て 熱が運 ばれて い る こ とを示 唆する 。
ス ピ ン 自由度に よ

る熱伝 導の 大 き さを実験的 に 見積 もるた め に 、 Mg 資換 した サ ン プル の 熱伝導率 との 比較 を

行 っ た、図 7 にお い て 、Mg 置換量 を増加 させ ると熱伝 導率が急激 に小 さくな っ て 、　x ＝ O．03

程 度で ほ ぼ
一
定 にな っ て い る こ とがわ か る 。 （x ＝ 0．03 で は 、ス ピ ン パ イ エ ル ス 転移 自身 も

消失 して しま っ て 、ダブ ル ピ ー
ク の 構造 もな くな る。）例 えば、ヱ7．5K で の 熱伝 導率 を x に

対 してプ m ッ トす る と図 8 の よ うに なる が 、こ こ で の Mg 置換効果は 3 次元的 な フ ォ ノ ン

の 熱伝 導率 よ りも、ス ピ ン チ ェ
ー

ン が切 断 され る こ と に よ る ス ピ ン 熱伝 導率 へ の 影響が 大

きい と考 え られ る 。 従 っ て 、x ＝ 0．03 以 上 で は熱伝 導率は あま り変化 しなくな る こ とか ら 、
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これ をKph とす る と残 りを rCsと考え る こ とが で き る。 結局 、
　 x ＝ 0 で は 、

　 nCph の 4 倍 もの 熱 が

ス ピ ン 系 に よ っ て 運 ばれ て い る こ とに な る 。 こ の ス ピ ン 熱伝導率 に つ い て 、マ グノ ン の 分

散関係か ら伝播速度を求め て 、平均 自由行程 を見積 もる と数 100nm 程度 に も達す る こ とが

分か っ た 。 これ は 、Pb な ど の 金 属 にっ い て 電 子の プ ロ ッ ホ ウ ェ
ーブ の 分散 関係か ら同様 に

伝播速度を 求め て 、見積 も っ た平均 自由行程に 匹敵す る長 さで ある 。

　
一

次元 系にお ける 量子 ス ピ ン液体の 大きな熱伝導は 、 同時期 に Sologubenko らに よ っ て

も精力 的 に研究 され てお り 、 Sr2CuO3 な どの ほか の 系に つ い て も確認 されて い る 14 ）n また 、

ス ピ ン 1〆2 の
…

次 元 ハ イ ゼ ン ベ ル グシ ス テ ム の み で あれ ば 、 数学的に 可 積分系を構成す る結

果 、
エ ネ ル ギー流 が保存す る 、 即ち熱伝導率が 無限大に な る と の 議論 と も結び 付け られ て

い る 15）
。 現実に は 、 3 次元的な フ ォ ノ ン に よ る散乱 の た め に無限大 の 熱伝導な ど あ りえな

い が 、無機金属錯体な ど の よ り理想的な一
次元 系 にお ける ス ピ ン 熱伝導の 研究な ど、今後

もこ の 分 野 の 発展 が期待 され る。

5 ．おわりに

　以上 、高温 超 伝導休 の 極低温 に お ける 準粒 子 と
一

次元 量子 ス ピ ン 系の ス ピ ン 励 起が 、熱

を輸送す る媒体 に な っ て い る こ とを示 した。超伝 導状態 にお ける準粒 子 は、最低温 度で も

超伝導状態が あ る 限 りは 空 間的 に広 が っ た金 属的電子状 態に あ り、引力に よ る ペ ア リ ン グ

を 通 じて 高温 超 伝導を実現 して い る 。 また 、

一
次 元 量子 ス ピ ン 系 の ス ピ ン 液体状 態で は、

フ ォ ノ ン の 熱伝導よ りず っ と大きい 熱伝 導 が観測 され、 さらにス ピ ン パ イ エ ル ス 系 にお け

る ス ピ ン 系 と格 子系 の 強 い 結合が熱伝 導特性に如実に反 映 され て い る こ とが明 らか に な っ

た 。 こ れ らの 結果は 、強相関電子 系な どの 物性 研 究 におい て 熱輸送特性 の 測定 が、低温 に

お け る電子 系及 び ス ピ ン 系の 低 エ ネル ギ ー励起の 伝導現象を 調べ る有効 な手法 で あ るこ と

を示 して い る 。
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