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１．研究実施の概要 

遷移金属酸化物、有機化合物では電子間に働くクーロン相互作用が強いため、電子の

内部自由度であるスピン（磁性）や軌道（電子の空間的広がり）の小さな変化が電荷（電

気伝導）の巨大な変化に跳ね返ってくる。また逆に電荷の小さな変化が磁性の巨大な変

化を引き起こす。さらに、ナノスケールの大きさに微細加工された物質・材料では、電

子の微小領域への閉じ込め効果のために電子間のクーロン相互作用が強調され、上記の

効果がより顕著になる。これらの系では、電子間の相互作用が局所的多体効果であるこ

とから、局所密度近似に基づく第一原理計算や平均場などの近似計算ではその本質が捉

えられない。一方、系を記述する微視的モデルに対する近似を挟まない数値シミュレー

ションがその物性の本質解明に威力を発揮する。 

本プロジェクトでは、電子の内部自由度の交互作用によりもたらされる新しい量子

現象を開拓する。さらに、磁性と伝導の相関により得られるスピンエレクトロニクスや

量子キュービット素子の可能性を探る。今年度は特に、電子スピン及び軌道の自由度を

用いた新しい熱伝材料の開発に成功した。 

 

２．研究実施内容 

当研究チームでは、電子内部自由度（スピン・電荷・軌道）を制御し、新しい機能及び

新しいデバイス創製のための原理を構築し、実験的に実証することを目指している。我々

は遷移金属酸化物のスピン及び軌道を用いた熱起電力の一般式を導き、熱電変換材料の開

発を行ってきた。 

 熱起電力は電流の輸送エントロピーであり、電流は電子の流れである．強いクーロン相

互作用に起因する、軌道やスピンといった電子の内部自由度は電子の流れにより運ばれ、

大きな輸送エントロピー、すなわち巨大な熱電応答を引き起こす。我々は、遷移金属酸化

物に代表される電子間のクーロン斥力が強い系の熱起電力(Q)が、高温の極限で次の公式に

従うことを明らかにしてきた： 

Q   ・− (kB/e)ln(ge/gh) － (kB/e)ln[x/(1－x)] 



ここで、xは電荷（正孔）濃度、ghおよび geは電気伝導に関するイオンのうち正孔を含むも

のと含まないものの縮退度である。この式が示すように、熱起電力は、電荷濃度と電荷を

担う各サイトの縮退度が決めている。その縮退は、スピンと軌道自由度により決まる。 

表１は、代表的な 3d 遷移金属を含む化合物において、スピンと軌道が導く熱起電力をま

とめたものである。最近では 3d 遷移金属を含む化合物に限らず、Rh などの遷移金属を含む

酸化物の熱電応答にも広く、我々の公式が成り立つことが実験的に明らかにされている。 

  我々は、p 型でコバルトの次に大きな熱起電力が期待できる Cr を含む化合物に着目し、

新しい熱電材料の探索を行い、CuCrO・へのキャリアードープが有効であることを突き止め

た。この酸化物は、軽いアルカリ金属を含まないため、NaCo2O4 に比べて高温で安定あり、

応用上、特に熱電発電への応用が期待される。 

 

表１．いくつかの遷移金属化合物に期待されるスピンと軌道が導く熱起電力の例。 

 ge/gh ・・(kB/e)ln(ge/gh) 

Co3+(d6), Co4+(d5) 1/6  154 ・V/K 

Ti3+(d6), Ti4+(d5) 6/1  ・154 ・V/K 

V3+(d6), V4+(d5) 9/6  ・35 ・V/K 

Cr3+(d6), Cr4+(d5) 4/9  70 ・V/K 

 

熱電発電は、大気中に放出される廃熱を有効に利用できる発電方式である。発電に際し

て排出物や騒音がなく、可動部分がないために故障も少ないことが特徴である。熱源が高

温なので、大気中での発電には酸化物材料が適している。十分な発電効率を得るために、

熱電材料には高い無次元性能指数ZT Q2σ/κが要求される（σ:電気伝導率，κ:熱伝導率）。

デラフォッサイト型酸化物 CuCrO2と CuFeO2は、数百 μVK・1の高いゼーベック係数と比較的

高い電気伝導率を示す。本研究では、これらの化合物の電気伝導率σを元素置換によって

改善し、無次元性能指数 ZT Q2σ/κの増加を図った。 

CuCr1-xMgxO2多結晶試料は、通常の固相反応法（大気中、1200℃，12h）で作製された。一

方、CuFe1-xNixO2多結晶試料は、Ar ガス気流中、1050℃で 12h 加熱することによって得られ

た。Mg, Ni の固溶限界が、それぞれ x 0.03, x 0.01 と低いものの、元素置換による電気伝

導率の増加が観測された。今回初めて測定された熱伝導率は、これらの材料が層状の結晶

構造をもつにもかかわらず、比較的高い値を示している(6~10 Wm-1K-1, 300K)。図 1 に

CuCr1-xMgxO2と CuFe1-xNixO2の無次元性能指数 ZT の温度依存性を示す。電気伝導率が改善さ

れた結果、CuCr0.97Mg0.03O2は 950K で ZT 0.04 を示した。CuFe0.99Mg0.01O2の無次元性能指数は、

電気伝導率の改善および高温域におけるゼーベック係数の急激な増加により、1150K で

ZT 0.14 に達している。 

 



 

図 1  CuCr1-xMgxO2と CuFe1-xNixO2の無次元性能指数 ZT の温度依存性． 

 

３．研究実施体制 

「量子デバイス開発」グループ 

①研究分担グループ長：前川 禎通（東北大学金属材料研究所、教授） 

②研究項目： 

・ナノデバイス理論および実験の統括および新規量子デバイスの基盤開発 

・多体電子系新規計算プログラムの整備 

 

「多体電子系シミュレーション」グループ 

①研究分担グループ長：遠山 貴巳（東北大学金属材料研究所、助教授） 

②研究項目： 

・シミュレーション用計算プログラムの開発・整備 

・モット絶縁体の光励起状態における電子内部自由度の交互作用の解明 

・軌道の自由度に関わる新しい現象の解明 

 

「デバイス理論構築」グループ 

①研究分担グループ長：今村 裕志（東北大学工学研究科応用物理、助教授） 

②研究項目： 

・ナノメーターサイズ微小強磁性二重トンネル接合におけるクーロンブロッケイド

と巨大 TMR 

・超伝導・強磁性接合デバイスの試作とスピン注入効果の実証 

・n 型伝導を示す低次元バナジウム酸化物の探索 

・巨大熱起電力をもつ低次元遷移金属酸化物の探索と単結晶育成 

・巨大熱伝導を持つ低次元遷移金属酸化物の試料作製と巨大熱伝導の実証 

・新しい高温超伝導体の開発 

 



「実証実験」グループ 

①研究分担グループ長：小池 洋二（東北大学大学院工学研究科、教授） 

②研究項目： 

・ナノメーターサイズ微小強磁性二重トンネル接合におけるクーロンブロッケイド

と巨大 TMR 

・超伝導・強磁性接合デバイスの試作とスピン注入効果の実証 

・n 型伝導を示す低次元バナジウム酸化物の探索 

・巨大熱起電力をもつ低次元遷移金属酸化物の探索と単結晶育成 

・巨大熱伝導を持つ低次元遷移金属酸化物の試料作製と巨大熱伝導の実証 

・新しい高温超伝導体の開発 
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