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第 1 章 はじめに 

1.1 研究の背景 
 我が国で消費されるエネルギーで有効に利用されている廃熱は全体の 30％程度であ

り、70%近くが空気中に利用されないまま捨てられている。その廃熱は身近な自動車や

工場、ゴミ焼却場等、非常に多くの場所から排出されている。また太陽熱や地熱のよう

な自然熱も有効利用されないまま捨てられている。この多量の熱エネルギーを回収し、

有効利用することができれば、残りわずかな石油の消費量や温暖化ガスとして有害な二

酸化炭素の発生量を減らすことができる。廃熱エネルギ－の有効利用は 21 世紀におけ

る重要課題の一つである。 
この廃熱エネルギーの有効利用として、現在熱電発電が注目されている。熱を電気エ

ネルギーに直接変換することを熱電発電とよび、熱電発電は、火力発電のように二酸化

炭素を排出せず、また原子力発電のように放射性廃棄物も出さない。つまり、地球にと

って優しい夢の発電方法といえ、その実現が大いに期待されている技術である。2000
年 4 月に取りまとめられた国家産業技術戦略・分野別産業技術戦略においても、「廃熱

等の未利用エネルギ－の有効活用技術（熱電素子・システムの開発等）開発」の重要性

が指摘されている。 

一般に熱電変換効率の指標として、性能指数 )(
2

ρκ
SZ = が用いられる。ここで S は

熱電能(ゼ－ベック係数)、 ρ は電気抵抗率、κ は熱伝導率である。優れた熱電材料とは

性能指数が大きい、すなわちゼ－ベック係数が大きく、電気抵抗率と熱伝導率が小さい

物質である[1]。 
今まで利用されてきた熱電変換材料はすべて縮退半導体であり、一般には「電気抵抗

率の高い酸化物の熱電特性は低い」というのが常識であった。しかし、最近コバルト酸

化物やスクッテルダイト型構造において大きな熱電特性が発見されて以来、従来の縮退

半導体以外の物質系による高効率の熱電変換に注目が集まっている。大きな熱電能を得

るにはキャリアの有効質量が大きい方が有利であり、このため、バンド幅が狭い、また

は軌道縮退が大きい物質で熱電能が大きくなると期待されている[2,3]。また、酸化物は

毒性が少なく、高温で安定性が良いことからも新しい熱電材料として期待を集めている。 
本研究では、軌道の自由度を考慮すると大きな熱電能が期待されるペロブスカイト型

Mn 酸化物結晶のホール濃度を変化させた一連の結晶試料についてゼーベック係数測定

を行い、電子状態を調べること、また大きな熱電特性を示す最適組成を探索することを

目的とした。  
同様に、スピン・フラストレーションによる残留エントロピーから大きな熱電能が期

待されるパイロクロア型Mo酸化物結晶の希土類イオンを変化させた一連の結晶試料に
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ついて、同様の実験を行った。 
 

1.2 本論文の構成 

  
(2章) 本論文における研究テーマであるゼーベック効果について説明する。 
(3章) 実験に用いた試料の作製、評価方法、電気抵抗、ゼーベック係数、磁化の測定

方法について述べる。 
(4章) ペロブスカイト型 Nd1-xSrxMnO3(0.20≦x≦0.80)結晶におけるゼーベック係数の

測定結果について述べる。また磁場下でのゼーベック係数の測定結果について

も述べる。 
(5章) パイロクロア型 R2Mo2O7結晶(R=Nd,Sm,Gd,Tb,Dy)結晶の物性、ゼーベック係数

の測定結果について述べる。また磁気抵抗効果の測定結果についても述べる。 
(6章) 今回の研究を通してのまとめと残された課題を述べる。 
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第 2 章 ゼーベック効果 

2.1 熱電効果について 
 金属や半導体は、熱を直接電気に変換するしくみを持っ

ている。物質の両端に温度差を与えると、温度差 T∆ に比

例した電圧V が発生する。この現象をゼーベック

効果といい、比例係数 S を熱起電力(ゼーベック係数)とい

う。これまで、熱起電力はおもに、温度センサー(熱電対)
として利用されてきた。しかし熱起電力 S が大きくかつ抵

抗率

)( TS∆=

ρ が小さければ、熱(温度差)から実用的な電力を作る

ことができる。図 2.1 の模式図に示したように、温度差が

ある環境で固体は一種の電池のようにふるまう。この場合、

熱起電力 S は電池の起電力、抵抗率 ρ は電池の内部抵抗に

相当する。よって、S が大きく ρ が小さいほど大きな電力を取り出すことができ、電力

指数 )2 ρ( の大小でその性能を比較することができる。この熱起電力の比較的大

きな物質を熱電変換材料といい、熱電変換材料を用いて熱を電気に変換することを熱電

発電という。熱電変換は、次節で詳しく述べるゼーベック効果、ペルチェ効果、トムソ

ン効果の総称である。簡単に言うと、ペルチェ効果は 2 つの材料に電流を流すと発熱ま

たは吸熱が起こるゼーベック効果の逆の現象である。トムソン効果は単一の材料に電流

を流すと発熱または吸熱が起こる現象である。現在熱電変換は、車のバッテリーを電源

とする携帯用の冷蔵庫やホテルの冷蔵庫、あるいは計算機の CPU や赤外線検出器の能

動的な冷却器として利用されている。また、NASA の深宇宙の探査機では、多くの場合、

電力源として熱電発電機を利用している[4]。 

S=P

Sample

電流

Sample

電流

 
図 2.1 熱電発電の模式図 

熱電発電は、どんな温度差でも発電が可能で、試料の寿命まで発電し続け、しかも二

酸化炭素などの老廃物を出さない。したがってこれは、エネルギー問題・環境問題の解

決に不可欠な技術である。もし、ペルチェ効果に基づく効率の高い冷蔵庫が実現できれ

ば、コンプレッサーを基本とする冷蔵庫が使っているクロロフロロカーボン(CFCS)に関

連した環境問題を避けることができる。また、熱電変換によって廃熱から電力への変換

が可能となれば、自動車の排気ガスやエンジンなどからの発熱の利用の面から大変魅力

的である。しかし、現時点では残念なことに、熱電変換効率が十分ではない。そこで、

新しい熱電変換材料を見出すべく、世界中で新物質開発が行われている。 
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2.2 熱電効果の基礎 
 熱電効果とは、ゼーベック効果、ペルチェ効果、トムソン効果の 3 つの総称である。 

ゼーベック効果：V TS∆=  
ペルチェ効果：Q ΠI=              (2.1) 

トムソン効果： TIJ ∆= τ              
ここで、Qは発生(吸収)した熱量、Πはペルチェ係数、I は試料に流した電流、J は熱

流速、τ はトムソン係数である。 
 これらの熱電効果は熱伝導やジュール熱と異なり、可逆的に働く。そこで熱伝導とジ

ュール熱の発生が起きないと仮定して、ある電流を試料に流した時の熱移動を熱力学的

に考えると、エネルギー保存則と可逆過程でエントロピー変化が起きないことを利用し

て、絶対ゼーベック係数、絶対ペルチェ係数、トムソン係数の間にケルビンの関係式が

成り立つことがわかる。 

TT
S

T
ΠS

τ
=

=
              (2.2) 

これらの関係式はオンサーガーの相反定理(熱力学における輸送係数の対称性に関する

定理)からも導かれる[5]。オンサーガーの相反定理は次のように表される。 

)()(
)()(
)()(

BB
BB
BB

−=
−=
−=

kiik

kiik

kiik

ΠTS
κκ
ρρ

           (2.3) 

ここで ρ は電気抵抗率、κ は熱伝導率、B は磁束密度である。これより、例えばペルチ

ェ係数はゼーベック係数から求めることが出来る。 
熱電変換材料の性能は、性能指数 

ρκ

2SZ =              (2.4) 

が大きいほど良いとされる。まず、 ρ
2S の部分であるが、これは前にも述べたが物質

から取り出せる最大電力に対応している(単位が mKW 2 であり、単位長さおよび単位

温度差あたりの電力に対応している)ことがわかる。つまり最大電力は 

           ρ
22 S

R ∝V   ( ), ρ∝∝ RSVQ          (2.5) 

となっている。これは物質の伝導電子の寄与だけで決まる量で、電力指数(power factor)
と呼ばれる。性能指数Z はこの電力指数を熱伝導率κ で割ったものとなっている。これ

は、熱伝導率κ が低く試料の両端に温度差が付きやすいほど特性が高いことを意味して
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いる。 
金属中では、キャリアが熱も電気も伝えることができるので、キャリアの熱伝導率

κ (ゼーベック効果とは独立の物理量であることに注意)と電気伝導率(電気抵抗率の逆

数)は比例関係にある。この関係はウィーデマン-フランツ則と呼ばれ、それは次のよう

に表される[6]。 

ρ
κ LT
=                (2.6) 

ここで Lはローレンツ数と呼ばれる物質によらない普遍的な定数、Tは絶対温度である。 
繰り返しになるがまとめると、良い熱電材料とは、大きな熱起電力 S、低い抵抗率 ρ 、

低い熱伝導率κ を持つ材料であるが、そのような材料は決して多くはない。なぜならこ

れらは全てキャリア濃度の関数であり、独立に制御できないからである(図 2.2)。 
 キャリア濃度が低いと S は大きいものの ρ が高すぎて電気伝導が起きず、逆に高いと

ρ は小さくて良いのだが S が小さすぎる。したがって電力指数 ρ
2S は最適なキャリア

濃度に対して最大値を持つ。初等的な計算では、最適なキャリア濃度は 1019cm-3となる

[8]。このキャリア濃度は縮退半導体のキャリア濃度である。事実、これまで高効率の

熱電変換材料とされてきた物質は全て縮退半導体であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 2.2 ゼーベック係数と熱伝導率のキャリア濃度依存性[7] 
 
 
 

 また、発電の効率 K は T0から T1まで温度を上げると考えると[4] 
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ZT

TT
TT

K

+=

+
−−

=

1

)1)((

10

01

γ

γ
γ

              (2.7) 

で表される( Z は今までに述べた性能指数である)。 
同様に、冷却の効率K ′は T1から T0に温度を下げると考えると 

)1)((
)(

01

10

γ
γ

+−
−

=′
TT

TT
K               (2.8) 

また、ZT で表される無次元性能指数が ZT=1 であれば実用化が可能であり、ZT≫1 であ

ればカルノー効率が得られる。 
単純な金属のゼーベック係数はモットの式でよく表すことができ、次のように導かれ

る [9]。 
固体中の温度が一定とみなせるような小さい領域で考えた時、その領域に流れ込む熱量

はそこに生ずるエントロピーの生成率に温度 T を乗じたものである。ゆえに、熱流密度

はエントロピー流密度 の T 倍である。 qj sj

sq Tjj =                    (2.9) 
その領域の体積は一定に保たれているので、エントロピーの変化は熱力学的等式によっ

て内部エネルギーと電子数の変化とで関係づけられる。 
NUST ddd µ−=                   (2.10) 

または流れの密度により 
nsT jjj µε −=                                      (2.11) 

となる。ただしエネルギー流 及び数密度の流れ は、 εj nj

).()(
1

)(
4
d

3 kkv
kk

j
j

nn
n

n
n g









∫=








∑
ε

π

ε

                     (2.12) 

で与えられるとする。(2.11)と(2.12)を比べて、熱流密度は 

)()(])([
4
d

3 kkvkkj nnn
n

q gµε
π

−= ∑             (2.13) 

となる。(2.12)に現れる分布関数は 





 −∇

−
+−⋅








∂
∂

−+= )()()())(()()( 0 T
T

efgg µε
ε

ετ kεkvkkk      (2.14) 

である。ただし、 

e
µ∇

+= Eε                     (2.15) 

とする。電流密度と熱流密度はこの分布関数から 
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)(
)(

2221

1211

T
T

q −∇+=

−∇+=

LεLj
LεLj ε

              (2.16) 

のように書かれる。ただし、行列 は ijL

αα µεετ
επ

))()(()())(()(
4
d

3
2)( −

∂
∂

−= ∫ kkvkvkkΞ fe          (2.17) 

によって定義され、それぞれ 

)2(
2

22

)1(1221

)0(11

1

1

ΞL

ΞLL

ΞL

Te

e
T

=

−==

=

               (2.18) 

となる。これらの結果は簡単化でき 

)()())((
4
d)()( 3

2 kvkvkkσ εεδ
π

ετε −= ∫e           (2.19) 

のように定義して )(αΞ を 

)()(d)( εµε
ε

ε αα σΞ −







∂
∂

−= ∫
f

             (2.20) 

のように表すとよい。(2.20)を金属に対して計算するには、( )ε∂∂− f が 近くの巾

の範囲外は無視できることを利用する。

Fεµ ≈

)( TkO B
)1(Ξ と )2(Ξ の中にある被積分関数は

µε = のときに消えるような因子を持っているため、ゾンマーフェルト展開の温度につ

いての 1 次までの補正を残しておかなくてはならない。それを実行すると 2)Fε( の

程度の正しさで、 
BTk

σL

σLL

σσL

2

22
22

2
2

1221

11

3

)(
3

)(

e
Tk

Tk
e

T

B

B

F

π

π

ε

=

′−==

==

            (2.21) 

を得る。ただし、 

Fεε
ε

ε =∂
∂

=′ )(σσ                 (2.22) 

である。(2.16)および(2.21)から(2.22)は熱電効果に対する電子の寄与の基本的な結果で

ある。部分的に満たされたバンドが一つ以上あるときでも結果は正しい。これらの結果

から熱伝導率を導くには、電流の無い条件下での温度勾配と熱流との関係に注意すれば

よい。(2.16)の最初の式は流れのないとき、 
)()( 12111 T−∇−= − LLε                (2.23) 
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となる。これを(2.16)の第 2 式に入れて 
)( Tq −∇= κj                   (2.24) 

を得る。ただし、κは熱伝導率のテンソルで 
121112122 )( LLLLκ −−=                (2.25) 

と与えられる。(2.21)と が'σ Fεσ の程度であることから、金属では(2.25)の第一項は

( 2Tkε )BF の因子だけ第 2 項より大きい。ゆえに 

( )222 TkO ε+= Lκ FB              (2.26) 

これは、最初から熱電効果による電場を無視した結果である。その妥当性は縮退したフ

ェルミ分布を元にしていることに注意されたい。(2.26)は(2.21)を用いて求められ 

σκ T
e

kB
22

3






=

π
              (2.27) 

となる。この式が先に述べたウィーデマン・フランツ則(
22

3






=

e
k

L Bπ
)である。ここで、

金属の熱起電力 は、温度変化と電圧の比例定数として定義され、 S

TS

TSl

∇=

∆=⋅− ∫
ε

ε d
                (2.28) 

である。熱起電力による電子が測られるとき、流れる電流は無視してよいため(2.16)よ
り 

11

12

L
LS =                    (2.29) 

または(2.21)から 

)(
)('

3

22

F

FB

e
TkS

εσ
εσπ

−=               (2.30) 

であり、これがモットの式である。通常の金属のゼーベック係数は比較的よくモットの

式に従うことが知られている。この結果は緩和時間τ に依存しない。σ ′は(2.19)を微分

することでもっと便利な形にできる。 

)()())((
4
d)()(

)(
)()( 3

2 kvkvkkσσ εεδ
π

ετε
ετ
ετε

ε
−′+

′
=

∂
∂

∫e     (2.31) 

))((1))(()( k
k

kkv εεδεεδ −
∂
∂

−=−′
h

          (2.32) 
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なので、部分積分をすると 

kσσ ∫+
′

=′ d
4 3

2

π
τ

τ
τ e

               (2.33) 

となる。このように(2.33)はσ が緩和時間で′ τ 書かれている。緩和時間τ はエネルギー

に依存しているため、 もエネルギー依存を持ち、σ ′ .const=′σ

.const

とはならない。もし、

緩和時間のエネルギー依存性が重要でないなら、熱起電力の符号は有効質量をフェルミ

面で平均した量の符号、すなわちキャリアが電子であるかホールであるかで決まり、

とみなすこともできる。このように.const=′σ =′σ の場合、式(2.30)より 

ρ
σ
∝∝

1S                     (2.34) 

となり、電気抵抗が増大(減少)する分、ゼーベック係数の絶対値が大きく(小さく)なる

ことがわかる。これが電気抵抗率 ρ と S の定性的な関係である。 

またここで、小椎八重らの理論[48]でゼーベック係数 S を求めてみる。温度勾配が電

流を引き起こす時、低温側と高温側を a,b とし、その温度差と電位差を T∆ , ϕ∆ とする。

また、流れと勾配は x 方向にあるとする。a から b へ運ばれた電子数を 、エネルギー

を∆ とする。a,b のエントロピー の変化分は 
n

U ba ss ,

n
TT

eTT
TT

Us

n
T
T

T
Us

b

a

∆+
∆−∆+

−
∆+

∆
=∆

+
∆

−=∆

ϕµ

µ

)(

)(

          (2.35) 

と書ける。ここで )(Tµ は温度T における化学ポテンシャルである。単位時間当たりの

エントロピーの増加分は 

















∂
∂

∆−
∆

+





 ∆
−

∆
=∆+∆

TT
T

T
e

t
n

T
T

t
Uss

t ba
µϕ

d
d

d
)(d)(

d
d

2     (2.36) 

となる。 tn dd は a 側と b 側の境界を貫く単位時間当たりの粒子数だから、粒子の流れ

を意味する。これらの流れとそれを駆動する熱力学的な力の関係を(2.36)は与える。す

なわち 

t
U

d
)(d ∆

: エネルギーの流れ 









∂
∂

∆=
∆

−
Tx

x
T

T 1
2 : エネルギーの流れに関する力 

t
n

d
d

: 粒子(電子)の流れ 

















∂
∂

−
∂
∂

∆=







∂
∂

∆−
∆

TxxT
ex

TT
T

T
e µϕµϕ

: 粒子の流れに関する力 
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こうして固体の熱電応答に関する線形輸送法則は 









∂
∂

+















∂
∂

−
∂
∂

=









∂
∂

+















∂
∂

−
∂
∂

=

Tx
M

TxxT
eMj

Tx
M

TxxT
eMj n

1

1

2221

1211

µϕ

µϕ

ε

          (2.37) 

と、オンサーガーの相反関係 2112 MM = を満たすように表される(式(2.16)も参照)。こ

こで、 は粒子流束とエネルギー流束を示す。粒子の流れが無い時、つまり

のとき、(2.37)の第一式は次式を与える。 

εjj n , 0=nj

x
T

eTM
M

eTxex ∂
∂









+−=








∂
∂

−
∂
∂

−
µµϕ

11

1211
         (2.38) 

左辺は電気化学ポテンシャルの勾配だから起電力を意味する。こうして温度勾配が導く

起電力すなわち熱起電力 は S

eTM
M

eT
S µ

+−= 11

121
              (2.39) 

と表される。熱量の変化分 ∆ がエントロピーの変化分 Tq s∆ を定義するように

( )、熱の流束 はエントロピー流束Tj を定義する( )。熱の流束 は

であるから、 
STq ∆=∆

njj µε −

qj s sTjqj = qj









∂
∂









−+








+−−=

TxM
MM

T
j

eTM
M

eT
ej ns 1)(11

11

212
22

11

12 µ
    (2.40) 

と書ける。この意味は明白で、エントロピーは温度勾配と粒子流により運ばれている。

そして電子が運ぶエントロピーが熱起電力 にほかならない。これは熱力学の基本的関

係式 
S

VEN
s

T ,







∂
∂

−=
µ

               (2.41) 

を(2.36)と比較しても理解できる。ここで、多くの場合(2.39)の第一項は無視できるため、 

VEN
s

eeT
S

,

1







∂
∂

−==
µ

             (2.42) 

となる。エントロピー s は k で与えられるため、(2.42)は gB ln

N
g

e
kS B

∂
∂

−=
ln

                       (2.43) 

となる[10]。このように、式(2.43)で表されるように縮重度 g が大きいほど大きな熱電効

果を期待できることがわかる。 
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2.3 熱電材料 
 2.2 節でも示したように、今までの熱電材料はほとんどが縮退半導体であった。半導

体はその伝導電子(ホール)が金属に比べれば少なく、しかもフェルミ面から離れた伝導

帯(価電子帯)を流れることから大きなエントロピーを持つ。言い換えると、伝導電子(ホ
ール)と化学ポテンシャルとの差が大きいため[49]、 

µ−∝ ES                  (2.44) 

の関係があり、一般の金属よりゼーベック係数 S が大きくなる。これが縮退半導体が利

用されてきた理由である。一方、一般に金属はフェルミ面付近の電子のみが熱的に励起

されているために、伝導電子のごく一部しかエネルギーを持たないため、ゼーベック係

数が小さくなってしまう。 
 次に酸化物について考えてみる。今までは酸化物は一般に移動度が低く、普通は

1019cm-3 程度のキャリア濃度では、抵抗率が高く金属的伝導を示さないため、熱電変換

材料にはならないというのが常識であった。低い移動度はキャリアの短い散乱時間に由

来し、キャリアがフォノンや別のキャリアに散乱されやすいことを意味する。しかし、

別の見方をすれば、酸化物のキャリアは電子-格子相互作用や電子-電子相互作用が強い

ということになり、その相互作用が極端に強い場合、一電子近似が破綻した異常電子状

態が現れる。電子-格子相互作用が強い場合がポーラロン、電子-電子相互作用が強い場

合が強相関電子系に対応する。このような異常電子状態が熱電効果に良い影響を与え、

新しい高効率熱電材料が生まれる可能性があると考えられる。以前から酸化物は、その

毒性の少なさや高温での安定性から研究は行われていたが、最近の NaCo2O4の高い熱電

特性の発見以来、より精力的に研究が進められている。 
 NaCo2O4 は CoO2 層と Na 層が交互に積層した層状化合物である。NaCo2O4 は室温で

100µ V/K という大きな熱起電力と 200 Ωµ cm という低い抵抗率を示す。類似の酸化物

と比較すると抵抗率は高温超伝導体と同程度でありながら、熱起電力は高温超伝導体の

10 倍以上の値を示している。この電力指数は典型的な縮退半導体熱電変換材料である

Bi2Te3を上回っており、この系の熱電特性は他の酸化物に比べ群を抜いて高い[2]。ここ

で、主な酸化物熱電変換材料を表 2.1 に示す。 
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P 型酸化物     

物質名 T(K) ρ (mΩcm) S(µ V/K) κ (mW/cmK) 

NaCo2O4
† 

NaCo2O4 

NaCo2O4 

NaCo1.7Cu0.3O4 

Bi2-xPbxSr3-yCo2O9-δ 
Bi2Sr1-δCo2O8 

Ca9Co12O28 
La0.9Sr0.99Ca0.11CoO4 

Ni0.975Li0.025O 

La0.95Sr0.05FeO3 

300 
300 
673 
300 
300 
973 
973 
250 

1280 
1273 

0.2 
3 

2.5 
3 
2 
12 
12 

3200 
5 
50 

100 
83 
120 
120 
130 
160 
120 
200 
90 
230 

測定なし 
18 
16 
15 

測定なし 
9 
17 

測定なし 
20 
19 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

N 型酸化物     

物質名 T(K) ρ (mΩcm) S(µ V/K) κ (mW/cmK) 

Ba0.4Sr0.6PbO3 700 4 -120 20 
Sr0.99La0.01PbO3 300 16 -100 測定なし 

(ZnO)5(In0.97Y0.03)O3 1000 3 -120 40 
Zn0.98Al0.02O 1200 3 -180 測定なし 

多孔質 Y2O3(真空中) 960 2×105 -5.6×104 測定なし 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 表 2.1 主な酸化物熱電変換材料。データは各文献中で、熱電変換効率が最適となる 

温度 T に対するものを示す。ここで†は単結晶のデータである[11]。  
 
 

P 型の酸化物では、Co 酸化物の報告が目立つ。抵抗率の低さでは NaCo2O4 に及ばない

ものの、いずれも比較的高い熱起電力を示す。また、N 型の酸化物で広い温度範囲で最

も良い特性を示すものは SrPbO3 をベースにした系である。この系は酸化物では例外的

に高い移動度を持ち、1019cm-3のキャリア濃度で金属的伝導を示す。また、真空中の 960K
近辺でのみ高い熱電特性を示す多孔質 Y2O3 は特異な性質を示している。これは十分高

い温度で、電子が仕事関数を超えて熱電子放出されることによって生じる熱電気現象で

あると考えられている[11]。 負荷を結線して十分な仕事を取り出せるかどうかは分から

ないが、無次元性能指数 ZT は 1 に達し、現在の酸化物熱電材料の最高の特性を示して

いる。 
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第 3 章 実験 

3.1 試料作製 
実験に使用した試料は全て浮遊帯域溶融法(Floating Zone (FZ) method)を用いて作製し

た単結晶試料である。Nd1-xSrxMnO3結晶の作成方法について以下に示す。 
 

1、秤量、混合 
 原料となる Nd2O3、SrCO3、Mn3O4の粉末を所定の比率に秤量し、メノウ乳鉢に入れ、

エタノールを加えよく湿式混合してからエタノールを蒸発させる。 
2、仮焼 
 アルミナ製のるつぼに粉末試料を入れ、電気炉を用い空気雰囲気の中で 1000℃で 24

時間仮焼を行う。仮焼は 3 回行い、仮焼と仮焼の間に乾式混合を行う。 
3、試料整形 
 乾式混合した後の試料を、ゴム風船に均一な密度になるように詰め、それを紙で巻い

たものに約 300kgf/cm2のコールドプレスを施し、直径約６㎜、長さ約 100 ㎜のロッド

状の原料棒を作製する。 
4、本焼 
 原料棒を電気炉を用いて空気雰囲気中(ホール濃度によっては雰囲気を変化させるこ

ともある)で 1400℃で 48 時間本焼を行う。 
5、結晶成長 
 本焼を終えた原料棒を次節で述べる FZ 法で溶融結晶化させる。 
 
 

3.2 浮遊帯域溶融法(FZ 法)  
 前節 5 の結晶成長についてより詳しく述べる。結晶成長には赤外線加熱単結晶製造装

置(NEC マシナリー,SC-M15HD) いわゆる FZ 炉を使用した。FZ 法は 2000℃に近い温度

を得ることができ、試料を石英管中に配置することによって結晶成長雰囲気を制御する

ことが可能である[12]。この結晶成長時の雰囲気はホール濃度によって変化させた。ま

た、溶融体をそれと同じ組成の原料棒と種結晶で保持しているため、通常のフラックス

法と異なり、るつぼからの不純物の汚染が無いという特徴がある。FZ 炉の概念図を図

3.1 に示した。本装置の主要部分は熱源であるハロゲンランプ、回転楕円面鏡、昇降回

転機能を持ち試料を固定する上下主軸で構成されている。回転楕円体の鏡の一方の焦点

から放射されたハロゲンランプの光はもう一方の焦点に集光される。そのもう一方の焦

点を焼結体原料棒が上から下に動き、溶融部よりも下部に単結晶が生成される。典型的
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な成長速度は 5～12mm/h で行った。このときの上下の主軸は溶融体を安定に保つこと

と、試料の不均一を無くすために逆回転させている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 3.1 FZ 炉および結晶成長の概念図 
 
 

3.3 粉末 X 線リートベルト構造解析 
 作製した試料は粉末 X 線回折パターンを測定し、リートベルト法で解析を行い結晶

性を評価した[13]。X 線回折装置には理学電機社製の RINT2100 を用いた。FZ 法により

得られた結晶を粉砕し、均一に試料ホルダーにのせ、管電流 40mA，管電圧 40kV で測

定を行った。ステップ・スキャン方式によりステップ幅 0.02°(2θ)、計測時間 1～5 秒

で 20～110°の範囲でスキャンを行いピーク強度データを取得した。 
   

<リートベルト解析> 
粉末回折パターンは実に多様な情報を含んでいる。数値データだけ取り上げてみても、

ピーク位置から格子定数、回折プロファイルの面積(積分強度)から結晶構造パラメータ

(分率座標、占有率、原子変位パラメータ)、プロファイルの広がりから格子ひずみと結

晶子サイズ、混合物中の各相の尺度因子から質量分率が得られる。これらの物理量を同

時に求め得る汎用粉末回折データ解析技術がリートベルト法である。 
 リートベルト解析では、全粉末回折パターンに含まれている情報を最大限に抽出する

ために、実測パターンと出来るだけよく一致するよう近似構造モデルに基づいて計算し

た回折パターンを当てはめる。すなわち、i 番目の測定点(回折角 )に対する観測強度

を 、計算強度を 、統計的重みを

iθ2

iy )),,,;2( 321 ii fxxxf ≡…θ (x )( ii yw 1= としたとき、残

差２乗和  )(xS
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2)]([)( xx ii
i

i fywS −= ∑               (3.1) 

を最小とする 1 組の可変パラメータ x を非線形最小 2 乗法により精密化する。この可変

パラメータは例えば Nd1-xSrxMnO3結晶では 24 個にもおよぶ。 
 回折角2 における理論回折強度 はブラッグ反射の強度とバックグラウンド関

数 の和 
iθ

)i

)(xif
2(By θ

)2()2()()( 2
iBiKKKK

K
Ki yLPFmsf θθφθ +∆= ∑x         (3.2) 

に等しい。ここで s は回折装置や測定条件に依存する種々の定数を全て吸収させた尺度

因子、K はブラッグ反射強度に実質的に寄与する反射の番号、 はブラッグ反射の多

重度、F は結晶構造因子、P は試料の選択配向を補正するための選択配向関数、L
はローレンツ・偏光因子、 はブラッグ角、 は回折プロファ

イル形を近似するためのプロファイル関数を示す。リートベルト解析における観測強度

と計算強度との一致の程度を見積もるための尺度[14]として重要な因子を以下に示す。 

Km

2i −
K K

Kθ
)( Kθ

)2()2( KiK θθφθφ ≡∆
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S iii

e
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            (3.5) 

 

N は測定データの数、 P は精密化するパラメータの数である。ここで最も重要な因子

は、分子が残差 2 乗和 に等しい である。ただし の分母は観測強度の総和

に等しいので、回折強度やバックグラウンド強度がこれらの値を大きく左右する。そこ

で、統計的に予想される最小の に等しい と とを比較するための指標 S がフ

ィットの良さを示す実質的な尺度として役立つ。S ＝1 は精密化が完璧であることを示

し、S が 1.3 より小さければ、満足すべき解析結果といって差し支えない。我々のデー

タでは、例えば Nd

)x(S WPR WPR

WPR eR WPR

1-xSrxMnO3結晶で S=1.7814, R2Mo2O7結晶で S=2.0281 の値が得られて

おり、実験室系の X 線源で取得したデータとしては比較的よいフィッティングが得ら

れていると言える。 
 実際の解析にはプログラム RIETAN-94 を使用した。RIETAN-94 は角度分散型解析法
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によるデータからリートベルト解析を行うフリー・ソフトウェアで泉らによって開発さ

れた[15]。 
 
 

3.4 ゼーベック係数測定 

3.4.1 測定方法 
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 図 3.2  ゼーベック係数測定用試料の配置と配線 

     試料はガラスエポキシと銅をまたぐように配置する。 
 

 
 
 

ここでは Nd1-xSrxMnO3結晶におけるゼーベック係数の測定方法について説明する。試

料はダイヤモンドカッターで適当な大きさに切り出し、電極は焼付け銀ペーストを用い

た。また、図 3.2 に示した電極間の温度差 T∆ を直接測定することの出来るインサート

を設計・製作した。さらに LabVIEW○Rを用いて全自動で測定できるようにプログラミン

グも行った。熱伝導率の高い銅と熱伝導率の低いガラスエポキシをまたぐようにサンプ

ルを置き、両端にインジウムはんだを用いて熱電対を取り付けた。また、2 つの熱浴間

に温度差を与えるため、約 60Ωのヒーター(共和電業,STRAIN GAGES)をサンプルの横

の銅部分にワニス(GE7031)で接着した(図 3.2)。 また熱電対はゼロ磁場下では AF 熱電

対(クロメル-金+0.07%鉄)、磁場下では E 熱電対(クロメル-コンスタンタン)を用いた。

定点 T0 は氷点とした。注意することは、熱電対による外部からの熱流入を小さくする

ために、試料と熱電対の接触面積を小さくすること、つまり、インジウムはんだを少量

にして接着することと、細い熱電対を用いることである。また、試料を取り付けた後、

試料ホルダー全体をテフロンシールで包み、インサート全体を 10-2Torr～10-5Torr 程度に

排気しクライオスタット内に挿入した。 
電極間の温度差 T∆ が 0.1K～1K になるように、電流源(KEITHLEY2400)を用いてヒー

ターに 10mA～150mA の電流(試料の温度によって変えた) を流した。また熱電対間の



 

電位差 はナノボルトメーター(KEITHLEY2182)を用いて測定し、ガラスエポキシ側

の試料の温度を測定値

V∆
T とし、銅側の試料の温度との差を T∆ とした。 

V
T

T∆ 、∆ はともに 4 回測定し、ヒーターをたく前の T∆ 、 V∆ を 、∆ とし、ヒ

ーターをたいた後の

0T∆ 0V
∆ 、 から引くことによって原点を決定した。これはヒーター

をたく前の浮遊熱起電力を除去するためである。ヒーターをたいた後の

V∆
T∆ に対する

の直線性を確かめ、線形最小 2 乗法によりその傾きに対応するゼーベック係数を 1
点に決定した(図 3.3)。 

V∆

 

図 3.3  各温度での温度差 に対する熱起電力 の直線性 
各温度で 3 回測定し直線性を確かめ最小 2 乗法で傾き 

(ゼーベック係数)を決定した。 
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3.4.2 測定系の較正  

  
 

a d

c
(T+ΔT)

b
(T)

(T0) (T0)
ΔV

Ⅱ Ⅱ

Ⅰ

 
 
 
 
 
 
 図 3.4 ゼーベック効果の測定回路(模式図)
 
 

 図 3.4 の回路を用いてゼーベック効果の測定における較正について説明する。ある物

質Ⅰの両端を 2 本のほかの物質Ⅱで接合し、2 接点を異なる温度T と T∆ に保つとき、

Ⅱの両端子間に熱起電力∆ が観測される。測定される熱起電力は V
 

 

   

で表される。 
わかるように、原理的にゼーベック効果の測定からは試料に対応する物

質
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(3.6) 

このことから

Ⅰ単独の絶対熱電能(SⅠ)を求めることはできず、測定に用いたリード線Ⅱの絶対熱電

能(SⅡ)との相対熱電能(SⅡ-SⅠ)しか求めることは出来ない。そこで、物質Ⅰを絶対熱電能

が既知の鉛にして測定し、鉛の標準値(絶対熱電能)と比較して、装置関数すなわちリー

ド線Ⅱ(熱電対を構成するする各リード線)の絶対熱電能を求めた[16,16]。装置関数の導

出には式 3.7 を用いた。 
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PbChroobs SSS −=
る各同種リード線の較正値、 PbS は鉛の絶

図 3.5  YBa2Cu3O7-xのゼーベック係数と電気抵抗の温度依存性 
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ここで は測定値、 は熱電対を構成す

ッ る。

しいかどうかを確認するために、銅酸化物高温超伝導体

 

 

3.5 電気抵抗測定  

1-xSrxMnO3結晶における電気抵抗率測定の方法について述べる。電気抵抗率測定は

四

obsS ChroS
対ゼーベ ク係数であ  
 さらに較正後、較正が正

YBa2Cu3O7-x を用いて測定を行った。この物質を選んだのは超伝導状態においては電位

差が発生しないので、ゼーベック係数がゼロとなることを利用するためである。図 3.5
に YBa2Cu3O7-x のゼーベック係数と電気抵抗の温度依存性を示す。超伝導転移温度

TC=91.1K でゼーベック係数の急激な減少が見られ、TC 以下でゼーベック係数がほとん

どゼロになっている。これにより、装置および較正が正しいことが確認できた。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Nd
端子法を用いて行った。電流源(KEITHLEY220)から一定電流を試料に流し、電圧端子

間の電圧をナノボルトメーター(KEITHLEY2182)で検出する方法を用いた。電流を反転

させることで熱起電力をキャンセルし、スキャナー(Hewlett Packard 34970A)を用いるこ

とで同時に 4 個の試料を測定した。また、測定は LabVIEW○Rでプログラムを組むことで

全自動で行った。液体ヘリウムフリー・クライオスタット中にインサートを入れること

で 4K から 300K の範囲で測定を行った。サンプルの温調はクライオスタットおよびイ

ンサートに付いているヒーターを温度コントローラー(LakeShore340)により PID 制御す

ることで行った。温度計測には磁場中でも温度誤差の少ない抵抗温度計(CERNOX○R )を
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用いた。 
 また磁場下での測定は 8T のソレノイド型(縦磁場)超伝導磁石を有する液体ヘリウム

3.6 磁化測定 
料の磁化測定にはお茶の水女子大学古川研究室の SQUID 帯磁率測定装置(Quantum 

e

フリー超伝導マグネットを使用した。この外部磁場もプログラムにより自動運転で制御

した。 
 

 試

D sign MPMS-1S)を用いた。この装置では磁場は±1T まで印加でき、1.8K から 400K ま

での範囲で温調が可能である。磁化の温度依存性は通常ゼロ磁場で冷却(ZFC)した後、

磁場(5000Oe)を印加し、昇温過程で測定を行った。スピン・グラスの試料においては、

ゼロ磁場で冷却(ZFC)し、磁場(10Oe)を印加し、昇温過程で測定を行った後、磁場を印

加したまま再び冷却し(FC)昇温過程で測定を行った。 
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第4章 ペロブスカイト型Nd1-xSrxMnO3結晶における

ゼーベック効果 

4.1 はじめに 
ロブスカイト型酸化物は超伝導、強誘電性、強磁性など多様な物性を示し、古くか

ら

巨大磁気抵抗効果[22]を示し、組成を

変

大きな

熱

4.2 ペロブスカイト型 Mn 酸化物の基礎物性  

4.2.1 結晶構造 

.1 にペロブスカイト型 Mn 酸化物(RE,AE)MnO3の結晶構造を示す。ここで RE は

Nd

ペ

研究がなされてきた[18-19]。近年、ペロブスカイト型類似構造を持つ銅酸化物での高

温超伝導の発見が契機となり、ペロブスカイト型酸化物全般が現代物性物理学的視点か

ら再考され、盛んに研究が行われている[21]。 
その中でもペロブスカイト型マンガン酸化物は

えることによって室温付近で動作させることも可能なことから、ハードディスクの読

み取りヘッドや不揮発磁気メモリ用の素子(MRAM)などの電子材料として有望視され

ている。また、ペロブスカイト型マンガン酸化物は電荷、スピン、軌道といった 3 つの

自由度が複雑に協同、競合しあい多彩な物性を示すことが知られており、このことも注

目を浴びる大きな要因である。さらに、ペロブスカイト型酸化物は化学的固溶に対し堅

牢であり、基本的な結晶構造をほとんど壊さずに「ホール濃度」や「一電子バンド幅」

などの電子論的物質パラメータを精密に制御できるという特長も持っている。 
本研究ではペロブスカイト型酸化物の機能の一つである熱電効果に着目した。

電能を得るにはキャリアの有効質量が大きい方が有利であり、このため、バンド幅が

狭い、または軌道縮退が大きい物質で熱電能が大きくなると期待されている。そこで、

軌道の自由度を考慮すると大きな熱電能もまた期待されるペロブスカイト型マンガン

酸化物結晶のホール濃度を変化させた一連の結晶試料についてゼーベック係数測定を

行い、その電子状態を調べることと大きな熱電能を示す最適組成を探索することを目的

とした。 
 

図 4
、La などの+3 価の希土類イオン、AE は Sr、Ca などの+2 価のアルカリ土類イオンを

表す。RE と AE の固溶比率によって、Mn の平均価数を+3 価から+4 価の間で制御する

ことが出来る。これは高温超伝導 Cu 酸化物で一般的に行われているキャリア(ホール)
ドーピングと同じ手法である。一般に(RE,AE)サイトを A サイト、Mn サイトを B サイ

トと呼ぶ。Mn イオンを中心として 6 個の O2-イオンが正八面体 MnO6を形成し、それら
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が頂点を共有してつながり、3 次元的ネットワークを作り出している。そしてその隙間

を埋める位置に A サイトイオンが存在している。しかし、多くの場合 A サイトイオン

はその隙間を埋めるのに十分なイオン半径を持っておらず、MnO6 正八面体を支えきれ

なくなり Mn-O-Mn の結合角αが 180°よりも小さくなり歪みを持ってしまう。この歪

みのため、ユニットセルが(a)の単純ペロブスカイト型構造(立方晶)から(b)のような歪み

を持った斜方晶となり対称性が低下する。 
結晶歪みを表す指標である許容因子 Γ は 

)(2 oMn rr
Γ

+
= orrA +  

で表される。ここで はそれぞれ A サイト、Mn、酸素の平均イオン半径である。oMn ,, rrrA

結晶歪みΓ =1 に対応するのが の無いα=180°の理想的な立方晶ペロブスカイト構造で

る。A サイトの平均イオン半径が小さくなるほど結晶歪みは大きく(Mn-O-Mn の結合

角αは 180°より小さく、 Γ も 1 より小さく)なり、立方晶 Pm3m から対称性が落ちて

斜方晶 Pnma となることが多い。Γ が 0.8～1.0 の範囲にあればペロブスカイト型構造を

保つことが出来る。   

あ

(a) (b) 

α Mn-ion 

O-ion 

A-site ion 

 25

図 4.1 (a)単純ペロブスカイト型構造 
    (b)歪みを持ったペロブスカイト型構造 
     A サイトのイオン半径の大きさによって歪みが生じ、対称性が 

斜方晶対称に落ちている。 



 

 
図 4.2 Mn3+(3d4)イオンの 3d 軌道の電子状態の模式図 

結合により 
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n3+(3d4)軌道の電子状態の模式図を図 4.2 に示す。電気伝導および磁性に関して重要

結晶場の影響で縮退が解け、強い強磁性的フント

高スピン状態を取る。 

4.2.2 ペロブスカイト型 Mn 酸化物における Mn の電子構造 

な

( 2222 3 rzyxd
−−

酸素を ける方向に向いた 3 重縮退した t2g軌道( zxyzxy ddd ,, に約 1eV

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

M
役割を担っているのはペロブスカイト型酸化物を構成している元素のうちMnイオン

の 3d 軌道の電子である。典型的なペロブスカイト型 Mn 酸化物である Nd1-xSrxMnO3結

晶の母物質である NdMnO3を用いて Mn3+の電子状態を説明する。Mn3+の電子配置は 3d4

で、3d 軌道は球対称のポテンシャル中では 5 重縮退している。結晶中で 6 個の酸素イ

オンが中心の Mn3+から等距離であるとすると、酸素イオンの作る立方対称の結晶場に

より、Mn3+の 3d 軌道の 5 重縮退が解け、酸素の方向に向いた 2 重縮退した eg軌道

, d )と 避 )
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の g の に 、eg

軌道は酸素イオン間に伸びているため、クーロン力の影響は少ない。そのため、eg軌道

は t2g軌道よりもエネルギーが高くなっている。 
Mn3+の 4 つの 3d 電子は、フント結合エネルギーJHが上述した結晶場分裂幅(～1eV)

より大きいため(～2eV)、フント則に従って全スピ

幅でいわゆる結晶場分裂を起こす。e 軌道は酸素イオン 方向 いるため

軌道に入る電子は負の電荷をもつ酸素イオンからクーロン反発力を受ける。一方、t2g

ン数が最大になるようにスピンそろ

え

、ヤーン・テラー効果によって縮退が解けエネルギーが低い軌

に MnO6正八面体が Z 軸方向に伸びた菱面体に歪み、 22d 軌道のクーロン反発力が弱

まり、エネルギーが低くなりこの軌道に電子が入 なる。 
 

.2.3 ホール・ドーピングと 2 重交換相互作用 

ブスカイト型 Mn 酸化物の母物質(NdMnO など)の電子状態は、Mn サイトあたり

伝導電子があり、eg軌道 1 つの 道に 1 個の電子が入っているいわゆるハーフ・

伸びて

て各軌道に分配され、エネルギーの高い eg軌道にも電子が 1 個入った状態、すなわ

ち高スピン状態(S=2)となっている。また、eg軌道に入った電子は酸素の 2pσ軌道を介し

た Mn サイト間のホッピング過程を通して結晶中を動き回り伝導を担い、t2ｇ軌道に入っ

た 3 つの電子は酸素の 2pσ軌道との混成が小さいため Mn イオンに局在し、局在スピン

S=3/2 を形成している。 
 MnO6八面体が正八面体の場合は eg軌道は 2 重縮退しているのだが、奇数個(今の場合

1 個)の電子が入る場合は

道に入る。ヤーン・テラー効果とは、対称性の高い分子がひずむことによってその対称

性が低下しエネルギーが下がる効果のことで、これにより電子状態の縮退が除かれ電子

の占有エネルギーをより低くすることができる。この効果により、図 4.2 に示したよう

3 rz −

ることに

4

 ペロ 3

1 個の 軌

フィルド状態になっている。通常のバンド理論ではこのような状態は金属になると予想

されるが、電子間のクーロン反発力が強いと(強相関効果)、いわゆるモット絶縁体とな

ることがある。このため、電気伝導を得るには eg軌道の電子の占有率を減らし(穴をあ

け)、電子間のクーロン斥力を弱めればよい。これがいわゆるホール・ドープである。

ホール・ドープは、A サイトの La,Nd,Pr などの+3 価の希土類イオンを Sr,Ca などの 2
価のアルカリ土類イオンで置換する方法である。こうすることによって、結晶全体の電

荷中性の原理からMn3+(3d4,eg電子あり)とMn4+(3d3,eg電子なし)の比率を変化させること

ができる。すなわち、A サイトの陽イオンを RE1-xAExとすると、x が Mn 1 サイトあたり

にドープされたホール濃度になる。また、Mn イオンの形式価数は 3+x となる。この方

法を用いると、伝導を担う Mn-O-Mn のネットワークを乱さずに Mn サイト上にホール

をドープすることができる。これは、半導体におけるドーピングが伝導を担うサイトを

直接置換し乱すのとは対照的である。 
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 しかし、このように導入されたホールは全く自由に動き回れるのではなく、図 4.3 に

示すように、伝導スピン(eg)と局在スピン(t2g)の間に働く強いフント結合(強磁性的結合)

入ろうとするフント結合のエネルギーだけ損することになるので eg電子は移動

のため、ドープされたホールのホッピングには局在スピンの向きによる制約が生じてく

る。図 4.3(a)のように Mn3+サイトと Mn4+サイトが隣り合っていて、その両サイトの局

在スピンが平行ならば、eg電子がどちらのサイトにある場合でもエネルギーは等しいた

め eg電子は両サイト間を移動することができ、Mn3+-Mn4+⇔Mn4+-Mn3+の共鳴状態ができ

る。 
 図 4.3(b)のように、両サイトの局在スピンが反平行ならば Mn3+の eg電子が Mn4+の eg

軌道に

することができない。つまり、逆に言うと系の中にホールが存在するとき、スピンが揃

った方が eg電子の運動エネルギーの分だけエネルギー的に得をすることになる。すな

わち、ホールをドープすると、ホールが各サイトのスピンを揃えて動き回って運動エネ

ルギーの利得を稼ごうとする強磁性的な相互作用が働くことになる。この相互作用は 2
重交換相互作用と呼ばれ[23]、隣接サイト間の局在スピンのなす角がθのとき、電子の

トランスファー積分は 

θ )
2

cos(0tt =                  (4.1) 

で表される[24]。 
 Mn 酸化物のホール・ドーピン 性金属相の出現は定性的にはこの 2 重交

説明することができる。また、強磁性相転移温度近傍の負の巨大磁

 

グによる強磁

換相互作用によって

気抵抗効果もまたこの 2 重交換相互作用で定性的に説明される。つまり、転移点近傍の

スピンの乱れを磁場によって修復することでスピン散乱が減少し、その結果電気抵抗が

減少するものと解釈されている。特に、La1-xSrxMnO3など一電子バンド幅の広い系では

定量的な振る舞いも 2 重交換相互作用による説明が成功を収めている[25]。 
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図 4.3  局在スピンの向きと eg電子のホッピングの関係 
(a)局在スピンが平行なら eg電子は両サイト間を移動できる。 

ーだけ損するため、 

(c) 

.3 Nd1-xSrxMnO3結晶の基礎物性 

gg

×○ ×○(a) (b) 

質であるNdMnO のNd3+を Sr2+で x(0≦x≦1)置換することで、

変化し Mn の eg軌道に ールをドープすることが出来る。こ

の

は電気抵抗率および磁化測定によって求められたもので、各磁気構

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
   (b)局在スピンが反平行ならフント結合のエネルギ

移動できない。 
  (c)eg電子の実効的なトランスファー積分 

 
 
 
 

4
既に述べたように、母物 3

Mn の価数が 3+から 3+x と ホ

とき、基本的な結晶構造は変化せず、また伝導を担う Mn-O-Mn の 3 次元的なネット

ワークを壊すことなくホールを導入することが出来ることがペロブスカイト型構造の

大きな特徴である。本研究では、ホール濃度が 0.20 から 0.80 という広い範囲にわたる

結晶試料を作製し、そのゼーベック係数を測定した。ゼーベック係数の測定結果に入る

前に、まず Nd1-xSrxMnO3結晶のホール濃度を変化させた場合の基礎物性変化をまとめて

おくことにする。 
図 4.4 に Nd1-xSrxMnO3結晶のホール濃度 x に対する電子相図を示した。各ホール濃度

に対する相転移温度



 

造

方晶(I4/mcm)を表している。

格

は中性子回折実験によって同定されたものである[26]。 
相図は結晶構造の違いによって大きく 2 つに分けることができる。図中の太線(x～

0.54)が構造相転移の境界で、O’相は斜方晶(Pnma)、O‡相は正

子定数の大小関係も両相で異なり、O’相では bac ,< で c 軸が一番短く、O‡相では

cba <= で c軸が一番長い。なお、図 4.4 では省略されているが O’相と O‡相の相境界

付近に位置する x＝0.60 の反強磁性相の結晶構造は 構造(P21/n)である。 
物質である NdMnO3はキャリアとしてホールが導入されていないため、電子

のクーロン反発力の効果により反強磁性モット絶縁体となっている。この時の

単斜晶

 まず、母

eg 電子

合を持ちつつ比較

的

れ、強磁性転移は抑制されているように

見

る。この領域ではキャリアが強磁性面内に閉じ込められた、擬 2
次元的な

素の 2pσ軌道の混成により、c 軸方向に一次

元

の軌道は図 4.3 に示したように 3x2-r2 軌道と 3y2-r2 軌道が風車のように面内で交互に並

び、面間では同じ軌道が並び整列しているいわゆる軌道整列状態になっていることが知

られている[27]。またスピン構造は面内では強磁性的に揃いその強磁性面が互いに逆向

きに重なり合う層状(A タイプ)反強磁性磁気構造をとっている。  
ホール濃度 x=0.25 付近から 2 重交換相互作用による強磁性金属相が出現する。この

ときの電子軌道は 3 次元等方的液体状態にあり、t2g局在スピンとの結

自由に eg 電子は動くことができる。この領域において、典型的な 2 重交換相互作用

に基づく負の巨大磁気抵抗効果が見られる。 
x=0.48 付近を境に強磁性金属から反強磁性絶縁体へと変化する。x=0.50 で最も安定化

する反強磁性的な電荷軌道整列相に近づくにつ

える(x=0.40 付近を最高点として強磁性相転移温度が低下している)。x=0.50 付近で観

測される CE タイプ反強磁性構造では Mn3+:Mn4+=1:1 の電荷整列を伴う。価数の異なる

2 つの Mn サイトは ab 面でチェッカーボード状に交互に並び、Mn3+サイトの eg軌道が

ハの字型に整列し、そのハの字が作るジグザグのラインに沿ってスピンは強磁性的に結

合する、ジグザグの強磁性のライン同士のスピン結合は反強磁性的である。この ab 面

内の電荷とスピンの配列は c 軸方向に層ごとに電荷は同じままスピンの向きだけを逆

転させて繰り返す。 
x=0.52 をこえ、x=0.62 までホール･ドーピングを進めると、母物質と同じ A タイプ反

強磁性磁気構造が現れ

異方的金属相になっている[28]。 
さらに、x≧0.63 の領域では、一軸性を持ったロッド状の軌道(3z2-r2)が整列した絶縁

体となる。c 軸方向に伸びた 3z2-r2軌道と酸

的な 2 重交換相互作用が働き強磁性チェーンを作り隣のチェーンとは反強磁性的に

結合している(C タイプ反強磁性)。 
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P:常磁性 
A:層状反強磁性 
F:強磁性 
CE:CE 型反強磁性 
C:ロッド状反強磁性 
CAF:キャント反強磁性 

図 4.4  Nd1-xSrxMnO3結晶の電子・磁気および軌道相図 
    周りの模式図はそれぞれの磁気および軌道構造を表す[26]。 

 

 

 

4.4 測定結果 

4.4.1 低ホール濃度 Nd1-xSrxMnO3結晶におけるゼーベック係数 

図 4.4 に示した相図の低ホール濃度に位置し、強磁性絶縁体相である Nd1-xSrxMnO3 

(x=0.20,0.25)結晶におけるゼーベック係数と電気抵抗率の温度依存性を図 4.5 に示す。 
x=0.20 結晶は x=0.25 結晶と比較するとかなり大きなゼーベック係数になっているこ

とがわかる。TC(～145K)で急激に大きくなり、100K 付近で下がりゼロに近づく。この

値は、La1-xSrxMnO3結晶の同ドープ量のゼーベック係数の値と比較しても 2 桁以上大き

い[29]。この大きなゼーベック係数の値は、キャリア数 n が少ないため、化学ポテンシ

ャル µ が小さくなるため、 µ−E が大きくなるからだと考えられる。(式 2.32 り 

µ−∝S E )  
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x=0.25 結晶は電気抵抗率が増加するとゼーベック係数が増加し、電気抵抗率が下がる

とゼーベック係数も下がるという振る舞いであるが、これは次にも述べる金属のモット

の関係式( )TS ρ∝ と定性的には一致している。しかし x=0.20 結晶は低温(100K 以下)

において、電気抵抗率が上がっているのにゼーベック係数が下がるという反対の振る舞

いを示した。この理由として、この領域では強磁性であるのにもかかわらず絶縁体であ

ることが関係していると考えられる。つまり、通常の伝導電子を介した強磁性相互作用

(2 重交換相互作用)ではこの強磁性絶縁体相は説明できず、軌道整列による超交換相互

作用によるメカニズムを考えなければならない。このような軌道整列によるエントロピ

ーの減少が影響している可能性があるが、低ドープ領域の物性はあまり詳しく調べられ

ていないので、今後比熱測定や中性子散乱などで詳しく調べる必要がある。 
またもっとも単純な物質(わずかにキャリアが注入された半導体など)においては、キ

ャリアが電子である場合ゼーベック係数は負符号を、ホールである場合は正符号を示す

ことが知られている。 x=0.20、0.25 結晶ともにゼーベック係数の符号は正であること

から、キャリアはホールであると考えられる。 
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 図 4.5 Nd1-xSrxMnO3(x=0.20,0.25)結晶におけるゼーベック係数(上図)と電気抵抗率

(下図)の温度依存性  
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4.4.2 中間ホール濃度 Nd1-xSrxMnO3結晶におけるゼーベック係数 

さらにホールドープ量を増加させ、強磁性金属相さらに特徴的な CE タイプ反強磁性

電荷･軌道整列絶縁体相までの Nd1-xSrxMnO3(0.30≦x≦0.50)結晶のゼーベック係数と電

気抵抗率の温度依存性を図 4.6 に示す。 
前節 4.4.1 で示した強磁性絶縁体相の試料と比較すると、0.30≦x≦0.50 の結晶はかな

りゼーベック係数の絶対値は小さいことがわかる。この範囲のドープ量の試料のなかで

は、ドープ量が増えるにつれ、ゼーベック係数 S の絶対値も大きくなった。 
後の 4.4.5 節で相図にまとめるように x=0.30 結晶は低ドープ量の試料(x＝0.20,0.25)と

同じく、S の符号が正になった。また x=0.35 においては、強磁性転移温度 TCを境に S
の符号が変わり TC以上で符号が負になった。一方、x=0.40 では温度によらず S の符号

は負であった。x=0.50 も同様に S の符号は全温度領域で負であった。つまり、x=0.30 は

キャリアがホール、x=0.35 は TC においてキャリアがホールから電子に変化したと考え

られる。また x=0.40,0.50 はキャリアが電子であると考えられる。この理由については

4.4.5 節で考察する。 
Nd1-xSrxMnO3(0.30≦x≦0.50)のすべての試料において、電気抵抗が下がると S の絶対

値も下がり、電気抵抗が上がると S の絶対値も上がるという振る舞いをしていた。この

振る舞いは、次節 4.4.3 においてモットの式を用いて議論する。 
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 図 4.6 Nd1-xSrxMnO3(x＝0.30,0.35,0.40,0.50)結晶におけるゼーベック係数と 
   電気抵抗率の温度依存性 
   グラフ中の矢印の温度範囲においてモットの式との比較を行った(4.4.3節)。

 

 

 



 

4.4.3 温度変化によるモットの式 

すでに 2.2 節で述べたように、モットの式は次のように表される。 

)(
)('

3

22

F

FB

E
E

e
Tk

S
σ
σπ

−=                                (4.2)   

n
m

Ee
E F

F *

2 )(
)(

τ
σ ≅                         (4.3) 

F

F
F E

E
E

∂
∂

=
)(

)('
σ

σ                  (4.4) 

ここで e は電荷素量、 はフェルミレベルでの電気伝導率を表している。通常の

金属のゼーベック係数は比較的よくモットの式に従うことが知られている。式 4.2 を見

て明らかな通り、定数項を無視して、さらに のエネルギー微分である を

定数とみなすと、 

)( FEσ

)( FEσ )(' FEσ

ρ
σ
∝∝

1S                     (4.5) 

となり、電気抵抗が増大する分、ゼーベック係数の絶対値が大きくなることがわかる。

これが先に述べた強磁性金属相での変化、すなわち電気抵抗率が大きく(小さく)なると

S が大きく(小さく)なる定性的な理由である。 

そこでさらに詳しく議論するため 0.30≦x≦0.50 結晶の図 4.6 のグラフ中の矢印で示

された強磁性金属領域において電気抵抗の変化率とゼーベック係数の変化率の相関と

モットの式と比較を行ったグラフを図 4.7 に示す。 
 ここで直線は としたときのモットの式から予想される値である。また x

軸は規格化された電気抵抗率、y 軸は規格化されたゼーベック係数である。 

constF =)(' εσ

x=0.30,0.35 はモットの式から完全に外れていることがわかる。これは の変化

を少しの寄与だと考えて一定としていたのだが、それが成り立たない領域であったため

だと考えられる。このことから、この領域では単純な通常金属ではなく、高温超伝導体

でもよく知られている強相関効果(電子間のクーロン相互作用をあらわに考慮しなけれ

ばならない)による異常金属状態にあると考えられる。 

)(' Fεσ

一方、x=0.40,0.50 はモットの式に比較的よく従っていることがわかる。これは、上述

した電気抵抗率が小さくなるとゼーベック係数の絶対値も小さくなるという比例関係

を確認したものである。つまり、熱電能の観点だけから見るとモットの式で十分に表さ

れるような通常の強磁性金属状態にあると考えられる。 
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 図 4.7 Nd1-xSrxMnO3(x=0.30,0.35,0.40,0.50)結晶におけるゼーベック係数の変化率

(縦軸)と電気抵抗率の変化率(横軸)の相関(点)とモットの式(直線)  
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4.4.4 高ホール濃度 Nd1-xSrxMnO3結晶におけるゼーベック係数 

図 4.4 の相図上の高ホール濃度域に位置する C タイプ(鎖状)反強磁性絶縁体相である

Nd1-xSrxMnO3(0.63≦x≦0.80)結晶におけるゼーベック係数および電気抵抗率の温度依存

性のグラフをまとめて図 4.8 に示した。ゼーベック係数の符号は全て負であり、キャリ

アは電子であると考えられる。また、この領域では図 4.8(下段)に示されているように、

絶縁体的な電気抵抗の振る舞いを示し、電気抵抗率が大きいため、金属相の物質に比べ

てゼーベック係数の絶対値が大きくなっていることがわかる。さらにドープ量を増加さ

せるにつれてゼーベック係数の絶対値が大きくなる傾向にあるということもわかる。 
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 図 4.8 高ホール濃度 Nd1-xSrxMnO3(0.63≦x≦0.80)結晶における 

ゼーベック係数(上段)と電気抵抗率(下段)の温度依存性  
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4.4.5 ゼーベック係数のホール濃度依存性と電子相図 
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図 4.9 Nd1-xSrxMnO3結晶におけるゼーベック係数のドープ量依存性と基底状態の電子相 
     (上図:T=TC,TN直下、下図:T=50K(測定可能最低温度)) 

 
 

今までに各組成のゼーベック係数および電気抵抗率の温度依存性を示したが、この節

では測定した全組成のゼーベック係数(温度は TC,TN および測定最低温に固定)をホール

濃度 x の関数としてまとめ、図 4.4 で示した電子相図とともに議論する。T=TC(強磁性転

移温度)、TN(反強磁性転移温度)におけるゼーベック係数のドープ量 x 依存性とそのドー

プ量 x に対応する基底状態の電子相を図 4.9 の上図に、同様に測定可能最低温度である

T=50K についてを図 4.9 の下図に示す。 
まず、T=TC,TN でのゼーベック係数の振る舞いに注目する。一番大きなゼーベック係

数の絶対値を示すのは強磁性絶縁体である x=0.20 である。また、強磁性金属よりも反
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強磁性絶縁体でのゼーベック係数の絶対値が大きい。この理由は単純には前述したとお

り、一般的に金属よりも絶縁体のほうがゼーベック係数が大きいことによっている。低

ドープ域では文字通りキャリア数が少ないと考えられるが、高ドープ域でも実際に伝導

するキャリア数は少なく、実質上少数キャリアとなっており、今までに議論してきた低

キャリア濃度のゼーベック係数が大きいことと関連していると考えられる。ホール濃度

を x=0.20 から増加させるに従って、ゼーベック係数の符号は x=0.30 を境に正から負に

系統的に変化している。よって、相転移温度においては、x=0.30 を境にキャリアがホー

ルから電子に変化していると考えられる。この理由はあとで議論する。 
 次に T=50K でのゼーベック係数の振る舞いを見ると、相転移温度直下では強磁性絶

縁体の試料がゼーベック係数の絶対値の最大の値を示していたが、低温では反強磁性絶

縁体である x=0.70 が最大の値を示している。相転移温度直下と同様に、強磁性金属よ

りも反強磁性絶縁体の方がゼーベック係数の絶対値が大きかった。単純には C タイプ

反強磁性絶縁体相の低温での電気抵抗率の大きさが他の組成よりも大きいことが効い

ていると思われる。しかし全くゼーベック係数が電気抵抗にスケールしているというわ

けではなく、その値は同じ C タイプ反強磁性絶縁体相を示す組成範囲内でも大きく変

化していることがわかる。金属・絶縁体および構造相転移付近である x=0.63 でゼーベ

ック係数の絶対値が急激に増大した後、x=0.70 で最大になり x=0.75,0.80 とで再び小さ

な値に減少している。相転移温度直下において x=0.80 は比較的大きな値をとっていた

のだが、50K においては強磁性金属並に小さな値になっていることがわかる。また、ゼ

ーベック係数の符号は、ホール濃度を増加させるに従って x=0.35 を境に正から負に変

化していることから、T=50K において x=0.35 を境にキャリアがホールから電子に変化

していると考えられる。  
相転移温度直下および低温において、ホール濃度 x を増加させるにつれて、キャリア

がホールから電子に変化していた。これは、以下に述べる様なヤーン・テラー効果を考

慮したバンド構造の変化によって説明することができる。つまり、低ドープ領域ではヤ

ーン・テラー効果が顕著であるため、2 重縮退していた eg軌道の縮退がとける(図 4.10(a))。
低温では eg電子スピンは強いフント結合 JHによってほぼ完全にスピン偏極しているた

めアップスピンバンドとダウンスピンバンドは SJH分だけエネルギーが分裂し、フェル

ミレベルにかかるのは結局アップスピンバンドのヤーン・テラー効果によって縮退が解

けた 3z2-r2軌道のみになる。よってこの軌道のみに電子が入れるようになり、このよう

な状況では 3z2-r2軌道のアップスピンバンドには 1 つの電子しか入れないため、例えば

x=0.20 のホールを導入すると文字通り 0.20 個のホールとして観測される。(図 4.10(b))。
一方、中間ドープ領域は強磁性金属相となりホールの遍歴性から格子との結合は弱まり

相対的にヤーン・テラー効果は効きにくくなり、軌道の縮退はとけにくく、1 つの大き

な egバンドを形成していると考えられる(図 4.10(c))。この場合低温でスピン偏極してア

ップスピンバンドとダウンスピンバンドに分裂しても eg 軌道のアップスピンバンドに
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は 2 個の電子が入れるので、例えば x＝0.40 では 0.60 個の電子が入っているように見え

る(図 4.10(d))。 これらヤーン・テラー効果による軌道縮退の分裂によって起こる正八

面体 MnO6から歪んだ菱形の MnO6八面体への変化は、格子定数および原子位置の変化

からも確認された。しかしながら、これらのゼーベック係数から得られたキャリアの符

号とホール効果から得られた符号は、例えば強磁性においてホール効果からは正、ゼー

ベック係数からは負と一致していない。さらに比熱測定や光学測定から有効伝導電子数

を求めるなどの必要があると思われる。 
 

 
(a) (b)  

 
 
 
 
 
 
 (c) (d) 
 
 
 
 
 
 
 図 4.10 eg伝導バンドの温度変化の模式図[30] 

    ヤーン・テラー効果を考慮に入れた場合 ( (a)T>TC, (b)T≪TC ) 
    ヤーン・テラー効果の無い場合 ( (c)T>TC, (d)T≪TC ) 
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4.4.6 電力指数、特性指数 

今まで何度も述べてきたように、一般的に大きなゼーベック係数は高い電気抵抗率を

示す試料で得られることが分かった。しかし、実際に温度差をつけて取り出せる電力は、

電池の内部抵抗に対応する電気抵抗率が小さくなければならない。そこでこの節では、

今回測定を行った全ての Nd1-xSrxMnO3(0.20≦x≦0.80)結晶において熱電変換材料の性能

を評価する指数である電力指数と性能指数を求め、その最適組成を議論する。ここで電

力指数、性能指数はともに 2.2 節で述べたように次の式 4.6 で表され、ゼーベック係数

S の大小とともに、電気抵抗率 ρ の大小も考慮した指数となっている。 

            電力指数:
ρ

２S
=P  

             性能指数:
ρκ

2S
=Z                (4.6) 

ここでκ は熱伝導率であり、温度差をつけるために小さいほどよい。現在κ の測定も進

めているが、今回κ は同様のペロブスカイト型酸化物の平均的な値である 4WK-1m-1[31]
を温度によらず一定値として用いた。 

Nd1-xSrxMnO3(0.20≦x≦0.80)結晶の電力指数と特性指数の温度依存性を図 4.11 に示す。

図 4.9 で示したゼーベック係数のドープ量依存性では高ドープ絶縁体領域でゼーベック

係数の絶対値が大きかったのだが、電気抵抗もまた大きいため電力指数、性能指数はか

なり小さな値になっていることがわかる。一番大きな電力指数、性能指数を示す組成は

x=0.63 であった。電気抵抗率が小さいがゼーベック係数もまた小さい金属と、ゼーベッ

ク係数は大きいが電気抵抗率もまた大きい絶縁体のちょうど中間に位置する、A タイプ

反強磁性金属と C タイプ反強磁性絶縁体の 2 相共存状態が良い影響を与えているので

はないかと考えられる。ここでいう 2 相共存状態とは、ミクロスコピックではなく、長

距離秩序の発達したµ m オーダーでの 2 相共存である。これは X 線回折実験によって

確認されている[32]。 
今回測定を行った試料で一番大きな電力指数および性能指数を示した x=0.63 結晶の

値は、酸化物の中で大きな電力指数を示すと言われている Co 酸化物と比べると、電力

指数はほぼ同じ値を示していた。性能指数では 1 桁小さい値であったが、これは熱伝導

率κ を 4W/Km としたため（Co 酸化物は 1.5～1.8W/Km[11]であり、今後熱伝導測定を

行い Nd1-xSrxMnO3結晶が小さなκ を示せば、Co 酸化物よりも大きな性能指数が期待で

きる(図 4.12 も参照のこと)。 
 
 
 
 

 41



 

 42

 

κ図 4.12 NaCo2O4結晶の熱伝導率 (左)と性能指数Ｚ(右)の温度依存性[11] 

図 4.11  Nd1-xSrxMnO3 結 晶 に お け る 電 力 指 数 ( 左 ) と

=4WK-1m-1(定数)としたときの性能指数(右) κ
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4.4.7 磁場中でのゼーベック効果 

 今までにゼーベック効果が電気抵抗率と密接に関係していることを述べた。この節と

次節では、温度変化によって電気抵抗を変える代わりに、温度を固定して磁場を印加す

ることによって減少する電気抵抗(負の磁気抵抗効果)がゼーベック効果にどのような

影響を与えるかを議論する。 
図 4.13 に中間ホール濃度域の強磁性金属である Nd1-xSrxMnO3(x=0.35,0.40,0.50)結晶の

ゼーベック係数の等温磁場依存性を示す。磁場は各磁場に固定したステップスキャンで

ゼロ磁場から 8Tまでの範囲で印加し、温度はそれぞれの試料のTC付近で測定を行った。



 

これは TC 付近で大きな負の磁気抵抗効果が観測されていることからもわかるように、

TC付近が最も磁場の影響が大きいためである。 
 今回測定を行ったすべての結晶において、磁場を印加することによるゼーベック係数

の符号の変化はなかった。つまり、磁場をかけても TC 付近の温度においてキャリアは

電子のままであるということがわかった。4.4.5 節で議論した温度を低下させることに

よってスピン偏極し、アップスピンバンドとダウンスピンバンドが分裂する効果が磁場

の印加によっても起こっていると考えられるが、符号の変化のような劇的な変化は見ら

れなかった。x=0.35 結晶においては、ゼロから 2T の磁場を印加することによって、ゼ

ーベック係数の絶対値が大きくなっていることがわかる。また 2T 以上の磁場をかける

とゼーベック係数の絶対値は再び小さくなるが、6T 付近から少し大きくなっていた。

x=0.40,0.50 結晶においては、どちらの結晶も磁場をかけることによってゼーベック係数

の絶対値は小さくなった。これらの変化を次節でモットの式を使って解析した。 
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図 4.13 Nd1-xSrxMnO3(x=0.35,0.40,0.50)結晶におけるゼーベック係数の等温磁場依存性 
     それぞれの試料の TC付近の温度で測定を行った。
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4.4.8 磁場変化によるモットの式 

 前節 4.4.7 で示した磁場中でのゼーベック係数の変化をその温度依存性を議論した時

(4.4.3 節)と同様に電気抵抗率の変化、すなわちモットの関係式で考察してみる。

Nd1-xSrxMnO3 結晶(x=0.35,0.40,0.50)の磁場中での電気抵抗の変化率とゼーベック係数の

変化率の相関とモットの式と比較を行ったグラフを図 4.14 に示す。ここで直線はモッ

トの式において を定数とみなしたときのモットの式から予想される値である

(

)(' Fεσ

ρ
σ
∝∝

1S )。また x 軸は規格化された電気抵抗率、y 軸は規格化されたゼーベック係

数である。図 4.7 のゼーベック係数の温度変化をモットの式で考えた場合と違い、縦軸

に温度の補正項が必要ないことに注意されたい。 
 まず、x=0.35 結晶は 4.4.3 節でゼロ磁場下のゼーベック係数の温度依存性をモットの

式と比較した時はモットの式よりも下側に外れていたが(図 4.7 参照)、磁場下ではモッ

トの式の上側に外れていた。温度変化、磁場変化いずれの場合も が一定である

という仮定が成り立たないのみならずその傾向が逆になっており、異常金属相と呼ばざ

るを得ない複雑な電子構造を持っており、簡単には理解できない。 

)(' Fεσ

同様に x=0.40 結晶は、ゼロ磁場下の温度変化ではほぼモットの式に従っており(図 4.7
参照)、等温の磁場下でもほぼモットの式に従っていることがわかる。これより磁場を

かけて電気抵抗率を変化させても温度変化によって電気抵抗率を変化させてもいずれ

の場合にも電気抵抗率の変化だけでゼーベック係数が説明できる通常の金属の範疇に

入ると考えられる。 
x=0.50 結晶は、ゼロ磁場下のゼーベック係数の温度変化ではモットの式に従っていた

のだが(図 4.7 参照)、等温磁場測定では完全に上側に外れていることがわかる。磁場を

かけて強制的にスピンを強磁性的に揃えて電気抵抗率を下げる場合と、温度を下げるこ

とによって 2 重交換相互作用が働き強磁性的になり電気抵抗が下がるのでは、ゼーベッ

ク係数への影響が異なっていることを示している。磁場印加による変化は、x=0.35,0.50
いずれも単純金属で予想される効果よりも大きな効果が得られており、強い電子相関が

もたらす効果はゼーベック効果に有利に働いているように思える。 
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図 4.14 Nd1-xSrxMnO3(x=0.35,0.40,0.50)結晶における等温磁場下での電気抵抗の 
変化率(横軸)とゼーベック係数の変化率(縦軸)の相関(点)とモットの式(直線) 

    (図 4.7 の温度変化におけるモットの式との比較も参照のこと) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 45



 

4.5 本章のまとめ 
Nd1-xSrxMnO3(0.20≦x≦0.80)結晶において、ゼロ磁場および磁場下においてゼーベッ

ク係数を測定し、以下のような結果を得た。 
 

 低ホール濃度域強磁性絶縁体相(x=0.20,0.25)では、ゼーベック係数の絶対値が非常

に大きな値を示した。これは、キャリア数 n が小さいことにより化学ポテンシャル

µ が小さくなることが影響していると考えられる。また、この相のキャリアの符号

はホールであることが分かった。 
 中間ホール濃度域強磁性金属相(x=0.30,0.35)ではモットの式から外れることから、

単純な通常金属ではなく、強相関効果による異常金属相であると考えられる。また、

この組成域においてキャリアの符号がホールから電子へと変化する。このキャリア

の符号の変化はドープ量の減少にともなうヤーン・テラー効果による eg軌道の縮退

の分裂によって説明できる。 
 中間ホール濃度域強磁性金属相(x=0.40,0.50)ではモットの式に従い、ゼーベック効

果の視点から見ると通常の強磁性金属であると考えられる。また、キャリアは電子

であると考えられる。 
 高ホール濃度域(x≧0.63)では、電気抵抗率が大きいため、金属相の物質に比べ大き

なゼーベック係数の絶対値が得られた。 
 特に A タイプ(層状)反強磁性金属と C タイプ(鎖状)反強磁性絶縁体の 2 相共存状態

である x=0.63 において、酸化物で大きな電力指数を示すと言われている Co 酸化物

と変わらない電力指数(～10-4W/K2m)を示した。性能指数は Co 酸化物より 1 桁小さ

い値であったが、熱伝導率κ の値によっては、Co 酸化物よりも大きな値を期待す

ることが出来る。 
 x=0.35,0.40,0.50 結晶において磁場中でのゼーベック係数の測定を行ったが、磁場を

かけることによるゼーベック係数の符号の変化はなかった。つまり、磁場をかけて

も TC付近ではバンド構造を変えるほど劇的な変化は無かった。 
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第5章 パイロクロア型 R2Mo2O7 結晶における   

ゼーベック効果 

5.1 はじめに 
 一般にパイロクロア型酸化物は A2B2O7と書け、図 5.1 に示したように、A と B 原子

がコーナーに位置し構成される正四面体がそれぞれ頂点を共有する 3 次元ネットワー

ク構造を持つ[33]。その物性は A、B 元素の種類により多様に変化する。例えば、Dy2Ti2O7

や Ho2Ti2O7 はスピン・アイス系と呼ばれ、5.2.3 節で詳しく述べる様に磁気的相互作用

のフラストレーションのために、低温までスピンがオーダーしない絶縁体である[31]。
スピン・アイスを示す物質では、希土類元素の f 電子に起因する大きな磁気モーメント

が約 50mK の極低温に冷却しても長距離磁気秩序を示さず、基底状態近くまで巨視的に

縮退した状態が実現している。基底状態において巨視的に縮退した状態が存在すれば、

「絶対零度におけるエントロピーはゼロである」という熱力学第 3 法則に反するため、

物理学の研究対象として非常に注目を集めている[34,35]。 
また最近になって、Cd2Re2O7はパイロクロア型酸化物で初めて約 1K で超伝導転移を

示すことが見出され、またその常伝導状態の物性についても電気抵抗率に折れ曲がりが

あるなどの異常が見られ興味を集めている物質である[36]。 
 またパイロクロア型酸化物は、その構造から、正四面体の 4 つの頂点上にスピンを配

置する時、隣り合うスピンを全て反平行に並べることができない。この幾何学的な事情

により、スピン間に反強磁性的な相互作用が働いている時は基底状態を一意的に決定で

きない。この状況をジオメトリカル・フラストレーションと呼んでいる。   
このような巨視的に縮退した基底状態は、これまで反強磁性量子スピンをもつパイロ

クロア化合物に対してのみ、その実現が期待されてきた。しかし、上記の物質(Dy2Ti2O7

や Ho2Ti2O7)ではスピン間の有効相互作用は強磁性的であり、その局在モーメントも量

子スピンではなく古典スピンとして扱ってよい。そのため、幾何学フラストレーション

に起因したこれまでにない物理現象を示す物質として大いに注目を集め、盛んに研究さ

れている[37-39]。 
 本研究では、このような特異な磁気状態によって低温まで存在する残留エントロピー

が熱電効果に良い影響を与えるのではないかと考え、パイロクロア型 Mo 酸化物の結晶

試料を作成し、ゼーベック効果の測定を行った。 
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5.2 パイロクロア型 A2B2O7結晶の基礎物性 

5.2.1 パイロクロア型酸化物の結晶構造 

 
 
 
 
 
 

A-ion  
 
 
 
 

図 5.1 パイロクロア格子の立方単位胞 
   (簡単のため B 副格子を省略し A 副格子のみ表示。 

酸素は正四面体の中心に位置する(図 5.3 も参照)。) 

 
 
 
 

パイロクロア型酸化物はペロブスカイト型酸化物と並んで 2 種類の金属元素からな

る遷移金属酸化物の大きな物質群をなす。一般に A2B2O7と表され、A3+、B4+または A2+、

B5+の組み合わせからなる。空間群は mFd 3 であり、A サイト、B サイトの両方ともに

正四面体が頂点共有する 3 次元ネットワークを形成し、スピンは正四面体の頂点に規則

配列している(図 5.1)。 このため、次節で述べる空間幾何学的な磁気フラストレーシ

ョンが生じることが知られている。 
また、パイロクロア型構造は、B4O 正四面体をつなぐ B-O-B 結合の角度がほぼ 180°

の時は d 軌道間にある酸素の pσ軌道を介した重なり積分が大きく、伝導バンドを形成

しやすくなる。B-O-B 結合が 110°～130°と 180°から大きく歪んでいる時は d 軌道間

の酸素の pσ軌道を介した重なり積分が小さく、伝導バンドを形成しにくくなる。これ

ら B-O-B の結合角は A サイトイオンである希土類イオンのイオン半径を調節すること

によって制御することができる。つまり、希土類イオンは原子番号を増し、f 電子の数

が多くなるほどイオン半径が減少することが知られている(ランタノイド収縮と呼ばれ

る)[38]。よって、La→Pr→Nd→Sm→…と変化するにしたがって格子歪みを大きくし、

バンド構造を変えていくことができる(5.4.1 節、図 5.7 参照)。 
本研究では R=Nd,Sm,Gd,Tb,Dy と変化させた一連の R2Mo2O7 単結晶試料を作製した。 
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5.2.2 ジオメトリカル・フラストレーション 

 パイロクロア型酸化物結晶は正四面体の 4つの

頂点上にスピンを配置するため、反強磁性的な相

互作用が働く場合、隣り合うスピンを全て反平行

に並べることができないというジオメトリカル・

フラストレーションが存在する(図 5.2)。この事情

により、基底状態に大きな縮退が残ってしまう。

フラストレーションがない場合は低温までもって

いくと何らかの磁気秩序状態に落ち着くが、フラ

ストレーションがある場合は低温までスピンの向

きが定まらず、スピン・グラスとなりスピンが凍

結したり、今述べたような縮退が残ったままの状

態になり、エントロピーが残るといった現象が起

こる。 

図 5.2 ジオメトリカル・ 
フラストレーション

の模式図  

 また隣接スピン間に反強磁性的な相互作用ではなく強磁性的な相互作用が働く場合

であってもその磁気異方性が強く、容易軸方向(四面体の頂点と重心を結んだ方向・図

5.3 における<111>方向)にピン止めされる場合には、やはり基底状態に大きな縮退が残

る。このときスピンは 2 個が内向き、2 個が外向きという配置をとり、その選び方は 4C2

で 6 通りの任意性がある。このスピン系はスピン・アイスと呼ばれている。スピン・ア

イスについては次の 5.2.3 節で説明する。 
 

5.2.3 スピン・アイス 

ここではパイロクロア型酸化物で特徴的なスピン・アイスについて説明する。スピ

ン・アイスは 1997 年に Ho2Ti2O7 においてらハリスらによって最初に報告された[41]。
絶縁体であるこの物質は、 Ti は 4 価で (3d0) 非磁性であり、 Ho3 ＋ (4f10, 5I8, 

826 =+=+= SLJ )により磁気モーメントが生じている。結晶場基底状態はよく孤

立した 8±=ZJ～ で、 BBeff JJg µµµ 61.10)1( ～+= の磁気モーメントが 111 方向

(図 5.3(a)参照)の局所的一軸磁気異方性をもっている。磁気モーメント間には 1K 程度の

強磁性的な相互作用が働いているが、この物質は少なくとも 50mK まで長距離磁気秩序

を示さなかった。これがスピン・アイスの最初の実験例である。また、同様に Dy2Ti2O7

結晶においてもスピン・アイスが報告されている[34]。 
 これらの物質における巨視的に縮退した状態は、スピン・アイスの名前の通り通常の
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氷(Ih相)におけるそれと対応づけられる。氷の Ih相においては、酸素原子はパイロクロ

ア格子の正四面体の重心に位置し、水素原子は正四面体の重心と頂点を結ぶ線上に位置

する。このとき、1 つの酸素原子に対して、2 つの水素原子は結合距離の短い共有結合

で、残りの 2 つの水素原子は結合距離の長い水素結合で四面体を形成する(図 5.3(b))。
したがって、1 つの正四面体(酸素原子)当たり 4C2＝6 通りの結合を選ぶ場合の数が存在

する。これは、水素原子の数を NA とすると氷全体で 2)166(2 AA NN=W 通りの同じ結合

エネルギ ー 状 態 が 存 在 す る ことに対 応する。すなわち 、基底状態で、

RkNWk BAB 203.0)23ln()21(ln == の残留エントロピーが存在することになる。 

Ho2Ti2O7および Dy2Ti2O7では、 

1, 大きなスピンを持つ Ho3＋イオンおよび Dy3＋( B10.65,215 µµ ～effJ = ) イオンがパイ

ロクロア格子上に位置している。 

2, 結晶場により局所的な 111 方向のイジング異方性をもっている。 

3, スピン間の有効相互作用が強磁性的である。 
これらの理由から、1 つの Dy2O 正四面体では、内向きと外向きのスピンの数が等しい

2in-2out というスピン配置が最低エネルギー状態となる(図 5.3(a))。これは氷における結

合をスピンの向きに置き換えたものであるため、これらの物質はスピン・アイスと命名

された。またラミレツらは Dy2Ti2O7 の詳細な比熱測定によって、氷と同じ残留エント

ロピーが存在することを明確に示した[34]。また、Ho2Ti2O7および Dy2Ti2O7ではサイト

間の強磁性的結合は双極子相互作用に由来していることが明らかとなっている。 

 
 
 

A orB site-ion 

111

 
(a)                  (b) 

 
 

 イジング方向 
 

H-ion  
 O-ion O-ion 

  
 

図 5.3  (a)スピン・アイス状態  
(b)氷(Ih相)における結合状態(太線は共有結合、破線は水素結合を表す) 
パイロクロア型構造における正四面体頂点上の 4 つの磁気モーメントの 
配位 2in-2out と氷における共有結合と水素結合の配位は、同じである。 
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5.2.4 R2Mo2O7結晶の基礎物性 

 
 
 
 
  JJfd

Nd-ion

Mo-ion

fd

Nd-ion

Mo-ion

 
 
 
 
 
 
 
 

図 5.4 Nd2Mo2O7結晶の Nd 四面体と 
Mo 四面体の配置図  

 
 

本研究の対象であるパイロクロア型 Mo 酸化物は R を 3 価の希土類イオンとした時

R2Mo2O7と書け、Mo4+イオンの 4d2電子が伝導および磁性に関しての重要な役割を担っ

ていると考えられている。 
例として Nd2Mo2O7 結晶について説明する。Nd2Mo2O7 結晶は強磁性金属であり、Mo

のスピン分極した 4d 遍歴電子は、Nd の 4f 局在スピン間を動き回る。図 5.4 に Nd 四面

体と Mo 四面体の配置図を示す。他の四面体(図 5.4 中破線)は 2 つの Nd イオンと 2 つの

Mo イオンによって形作られている。また、Nd のモーメントのスピン・カイラリティー

(3 つのスピンが作る立体角。 321 SSSb ×⋅=  [42])は、f-d 交換相互作用 Jfdを経て Mo

スピンに移る。そして、Mo 副格子内を動く伝導電子はスピン・カイラリティーを磁化

M に平行な仮想磁場のように感じる。このような仮想磁場(1 万テスラの磁場に相当)す
なわちスピン・カイラリティーが低温で大きくなる異常ホール効果を説明することも、

最近になって明らかになっている[43]。 
パイロクロア型 Mo 酸化物は希土類イオン半径を増加させることによって、基底状態

がスピン・グラス絶縁体から強磁性金属へと転移することが知られている(図 5.5)[43]。
実際我々の実験結果(5.4 章)も同様の相図にまとめることができた。希土類イオン半径

を増大させたとき、Mo サイトあたりの 4d 電子数は 2 で一定であり、Mo-O-Mo 結合角

の増加による(132.7°→136°)一電子バンド幅の増加によって絶縁体-金属相転移を起
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こしているものと考えられる。また、最近の光学伝導度スペクトルの実験結果はこの系

の強い電子間相互作用の重要性を明確に示し注目されている[45,46]。  
さらにこの系において、強磁性金属相とスピン・グラス絶縁体相の 2 相共存が相境界

付近で存在する。この理由は明らかになっていないが、可能性として、ペロブスカイト

型 Mn 酸化物でも観測されている実空間でのスタティックな 2 相共存あるいは 2 相のダ

イナミックな揺らぎが考えられている[47]。 
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 図 5.5 パイロクロア型 Mo 酸化物結晶の電子相図 [42] 
 
 
 
 

5.3  R2Mo2O7 結晶におけるゼーベック係数および    

電気抵抗率の測定方法 

5.3.1 試料作製 

 ペロブスカイト型 Mn 酸化物の試料作製時と同様に、浮遊帯域溶融法(Floating  
Zone(FZ) method)を用いて単結晶試料を作製した。R2Mo2O7結晶(R は希土類元素)の作製

方法について以下に示す。 
1, 秤量、混合 
 原料となる MoO2と 3 価の希土類酸化物(R2O3)の粉末を所定の比率に秤量し、メノウ

乳鉢に入れ、エタノールを加えよく湿式混合してからエタノールを蒸発させる。 
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2, 試料整形 
 湿式混合した後の試料を、ゴム風船に均一な密度になるように詰め、それを紙で巻い

たものに約 300kgf/cm2のコールドプレスを施し、直径約 6 ㎜、長さ約 100 ㎜のロッド状

の原料棒を作製する。 
3, 結晶成長 
 原料棒を仮焼および本焼を全く行わず原料棒のまま Ar 雰囲気中で FZ 法で溶融結晶

化させる。ここで、Nd1-xSrxMnO3結晶の場合は原料棒に対して仮焼と本焼を行っていた

が、R2Mo2O7結晶の場合に仮焼、本焼ともに行わないのは酸素が過剰に入り、酸素のス

トイキオメトリーがずれることを防ぐためである。 
 
 

5.3.2 電気抵抗測定、ゼーベック測定 

 電気抵抗率測定は四端子法を用いて行った(第 3 章 3.4 節参照)。 R2Mo2O7結晶には上

述した過剰酸素の問題があるため、空気雰囲気中での焼き付け銀ペーストを使用するこ

とが出来ないため、試料を板の上に置き銅線を張り、試料と銅線の上に室温固化型銀ペ

ースト(ARZERITE VL-10)を塗ることによって端子を形成した(図 5.6)。 ゼーベック測定

も同様に板の上に置き、端子を形成した。このとき、装置の較正は同様の環境で板にの

せた鉛を用いて行った。 
 
 
 

銅線

試料

室温
銀ペースト

はんだ

銅線
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図 5.6  パイロクロア型結晶における電気抵抗率測定用四端子法試料 

 

 

 



 

5.4 測定結果 

5.4.1 X 線リートベルト解析 

 X 線リートベルト解析によって、R2Mo2O7結晶(R=Nd,Sm,Gd,Tb,Dy)の格子定数を求め

た。結晶の空間群は mFd 3 (Z=8)の立方対称である。格子定数の R イオン半径依存性を

図 5.7 に示す。前述(5.2.4 節)の通り、R イオン半径の減少(ランタノイド収縮)により、

格子定数が系統的に減少していることがわかる。さらに、格子定数の減少とともに

Mo-O-Mo の結合角が減少しバンド幅の減少が期待される。これらのデータは図 5.5 に
も示したとおり、守友らの測定結果[40]とほぼ一致していた。今回作製した試料は、も

ちろんリートベルト解析によるフィッティングも良好で(RWP=20.75％)、すべてのピーク

が指数付けでき、不純物のない高品位であることが確認されており、また格子定数の系

統性からも良質の単結晶試料であると考えられる。 
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 図 5.7  R2Mo2O7結晶(R=Nd,Sm,Gd,Tb,Dy)の格子定数(左)および Mo-O-Mo 結合角(右)

の R イオン半径依存性   
 
 
 
 
 

 54



 

 55

5.4.2 磁化測定 
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図 5.8  R2Mo2O7結晶における磁化の温度依存性 
(a)R=Nd,Sm,Gd(強磁性金属相) 
(b)R=Tb,Dy(スピン・グラス相) 

 
 
 
 
 

R2Mo2O7結晶(R=Nd,Sm,Gd,Tb,Dy)における磁化の温度依存性の測定結果を図 5.8 に示

す。まず図 5.8(a)は強磁性金属である R=Nd,Sm,Gd 結晶における磁化の温度依存性のグ

ラフである。これより、Nd2Mo2O7の強磁性転移温度 TCは 95K、Sm2Mo2O7の TCは 71K、

Gd2Mo2O7の TCは 47K と決定することができた。 
また Nd2Mo2O7結晶の低温に着目すると、40K 以下の温度において磁化が減少してい

ることがわかる。これは、Mo が作る正四面体の頂点にある 4 つの 4d モーメントが同様

に Nd が作る 4 つの 4f 電子の磁気モーメント(低温になってはじめて整列する)によって

反強磁性的に打ち消されているためだと考えられる。この状況は中性子回折によって観

測されたアンブレラ構造によって説明されており、図 5.9 のように表される[42]。アン

ブレラ構造では、磁化のユニットセルは 4 つの等価でない Nd の 4f 電子がそれぞれ作る
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磁気モーメントn と、同様に 4 つの Mo の 4d 電子がそれぞれ作る磁気モーメント を

含んでいる。アンブレラ構造内では、n
i
r

imr

i
r
とmi

r
は 

rr

nnn
mmm

i

i
rrr

r

⊥−
⊥−

)(
)(

                (5.1) 

で表される。ここで、n 、m はそれぞれ 4 つの
r r

inr 、 imr の平均のモーメントである。 

Sm2Mo2O7結晶の 30K 以下での磁化の減少についても同様に考えられる。 
また図 5.8(b)はスピン・グラス絶縁体である R=Tb,Dy 結晶における磁化の温度依存性

のグラフである。磁場中冷却(FZ)とゼロ磁場冷却(ZFC)による磁化の差が出ていること

から、スピン・グラス相が現れていることがわかる(弱磁場である 10Oe での測定である

ことに注意)。これは、ジオメトリカル・フラストレーションによりスピンがオーダー

せずにバラバラのまま凍結した状態にあると考えられる。ここで、Tb2Mo2O7はスピン・

グラス相転移温度 TSG=23K、Dy2Mo2O7は TSG=21K であった。 
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図 5.9 Nd2Mo2O7結晶において中性子線回折によって低温で観測された 
アンブレラ構造[42] 

 

 
 
 
 

 

5.4.3 強磁性金属 R2Mo2O7結晶におけるゼーベック係数 

 相図 5.5 にも示したように、強磁性金属である比較的大きなイオン半径を持つ希土類

を用いた R2Mo2O7(R=Nd,Sm,Gd)結晶においてゼーベック係数の測定と電気抵抗率の測

定を行った。図 5.10 にその測定結果のグラフを示す。電気抵抗に関しては、希土類イ

オンのイオン半径を減少させるに従って、その絶対値が上昇しているのがわかる。これ

は先に述べた、Mo-O-Mo の結合角の減少(結晶歪み)による電子のトランスファーの減少

によるもので、期待していた結果である。次にゼーベック係数に関しては R=Nd,Sm,Gd



 

ともにその符号が負であることからキャリアが電子であると考えられる。また、ゼーベ

ック係数の絶対値は、Nd1-xSrxMnO3結晶の強磁性金属相の試料の値とほぼ同等な大きさ

となった。また Nd1-xSrxMnO3 結晶の強磁性金属相の時検討したモットの式(電気抵抗

率・温度とゼーベック係数の関係、式 4.2)を用い、強磁性相転移温度 TC以下の温度(図
5.10 の矢印の温度範囲)で、ゼーベック係数の変化率の検討を行った(次節 5.4.4)。 
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 図 5.10 R2Mo2O7(R=Nd,Sm,Gd)結晶におけるゼーベック係数(左)と電気抵抗率(右)の 

温度依存性 (上:Nd2Mo2O7、中: Sm2Mo2O7、下:Gd2Mo2O7) 
    グラフ中の矢印において、モットの式との比較を行った(5.4.4 節参照)。 
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5.4.4 温度変化によるモットの式 

 Nd1-xSrxMnO3結晶に対して行ったのと同様に、電気抵抗の変化率とゼーベック係数の変

化率の相関とモットの式との比較を行ったグラフを図 5.11 に示す。ここで直線はモッ

トの式 4.23において、σ としたときのモットの式から予想される値である。 constF =)(' ε
 Nd2Mo2O7結晶はモットの式から下にずれ、Sm2Mo2O7結晶はモットの式から上にずれ

ていることがわかる。これは、イオン半径の減少に伴い、電子のトランスファーが減少

し、より強相関効果が効いて電気抵抗率の変化分以上に大きなゼーベック効果が得られ

ているからであると考えられる。トランスファーが小さい ( バンド幅が狭

い)Nd1-xSrxMnO3 結晶(x=0.35)の磁場下でのゼーベック係数においても同様の傾向が観測

されている。 
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 図 5.11  R2Mo2O7(R=Nd,Sm)結晶における電気抵抗の変化率(横軸)とゼーベック係数の 

変化率(縦軸)の相関(点)とモットの式(直線)  
 
 
 

5.4.5 スピン・グラス絶縁体 R2Mo2O7結晶におけるゼーベック係数 

 次に、相図 5.5 のスピン・グラス絶縁相に位置する Gd2Mo2O7より小さなイオン半径

を持つ希土類を用いた R2Mo2O7(R=Tb,Dy)結晶においてゼーベック係数の測定と電気抵

抗率の測定を行った。図 5.12 にゼーベック係数と電気抵抗率の温度依存性のグラフを

示す。先に述べた強磁性金属相の電気抵抗率と同様に、強磁性金属相から連続かつ系統

的にイオン半径の減少(Nd→Sm→Gd→Tb→Dy)に伴い、意図した電気抵抗率の増大が見

られた。 
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 また、R=Tb,Dy ともにゼーベック係数の符号が負であることからキャリアが電子であ

ると考えられる。しかし、同じ絶縁体的な電気抵抗率を持つ Nd1-xSrxMnO3 結晶の C タ

イプ反強磁性絶縁体領域ではゼーベック係数の絶対値は大きかったのだが、スピン・グ

ラス絶縁体である R2Mo2O7(R=Tb,Dy)結晶では、強磁性金属(R=Nd,Sm,Gd)とあまり変わ

らない小さな値にとどまった。つまり、Nd1-xSrxMnO3結晶の絶縁体相に比べて、R2Mo2O7

結晶のスピン・グラス絶縁体相(R=Tb,Dy)はほとんど電気抵抗率の大きさが変わらない

にもかかわらず、ゼーベック係数の絶対値が比較的小さかった。スピン・グラス転移温

度 TSG が比較的低かった(～23K)ことから、この重要な温度域でのゼーベック係数測定

ができていないため、まだゼーベック係数の絶対値を正確に評価はできない。しかし

TSG 以上の温度域で比較してもゼーベック係数が小さかったことから必ずしもスピン・

フラストレーションが熱電特性に有利に働いているとは(予想に反して)思えない。 
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 図 5.12 R2Mo2O7(R=Tb,Dy)結晶におけるゼーベック係数(左)と 

電気抵抗率(右)の温度依存性 (上:Tb2Mo2O7、下:Dy2Mo2O7) 
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5.4.6 R2Mo2O7 結晶のゼーベック係数のイオン半径依存性と   

電子相図 

 ここでは、Nd1-xSrxMnO3結晶の場合と同様に、温度を 50K に固定した場合のゼーベッ

ク係数が、今度は電子の運動エネルギーを変化させるパラメータとして Nd1-xSrxMnO3

結晶の場合のドープ量 x ではなく希土類 R のイオン半径を変化させた時に、どのように

変化しているのかをまとめる。図 5.13 に測定可能最低温度である T=50K でのゼーベッ

ク係数のイオン半径依存性と基底状態の電子相を示す。スピン・グラス相と強磁性金属

相でのゼーベック係数に大きな違いはないが、比較的強磁性金属相の試料の方が大きな

ゼーベック係数の絶対値を示した。つまりスピンが凍結したスピン・グラスよりも、強

磁性と呼んではいるが単純なコリニアーな強磁性体ではない(図 5.9 のアンブレラ構造

参照)「強磁性」金属相の方がゼーベック効果には有利であった。少なからず強磁性金

属相のこの特異的なスピン構造がゼーベック係数に有利に働いているようにも思える。

Nd2Mo2O7 結晶以外の強磁性金属の中性子散乱実験によるスピン構造の解明が待たれる。

しかし、全体的にパイロクロア型 Mo 酸化物結晶はペロブスカイト型 Mn 酸化物結晶に

比べてゼーベック係数は期待していたほど大きくはならなかった。これは予想に反して、

ジオメトリカル・フラストレーションによるスピン系の自由度(残留エントロピー)が必

ずしも電荷ダイナミクスであるゼーベック係数に直接的には有利に働かなかったこと

を示しているものと考えられる。さらに詳細な比熱測定によって、低温での残留エント

ロピーに対する知見を得る必要がある。 
また、今回測定を行った試料は T=50K において、すべてゼーベック係数の値が負の

ため、キャリアは電子であると考えられる。 
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図 5.13  R2Mo2O7結晶(R=Nd,Sm,Gd,Tb,Dy)の測定最低温度 T=50K における 
ゼーベック係数の R イオン半径依存性と基底状態の電子相  



 

5.4.7 電力指数、性能指数 

 R2Mo2O7 結晶について全組成に対してその熱電特性を評価するために電力指数

( ρ
2S )と性能指数( ρκ

2S )の温度依存性を計算した(図 5.14)。Nd1-xSrxMnO3結晶の場合

と同様に、電力指数から性能指数を求める際には、κ =4W/Km[30]の値を温度によらな

い定数として用いた。もちろん実際にはκ は伝導キャリアに起因するもの、格子振動

に起因するものがあり、温度依存性を持つが、その測定は現在進行中であり、まだ値

が得られていないので上記の値を用いた。パイロクロア型酸化物結晶の中で、比較的

大きな値を示したのは強磁性金属相を発現する Sm2Mo2O7 とスピン・グラスを発現す

る Tb2Mo2O7であった。しかし、Co 酸化物や Nd1-xSrxMnO3 x=0.63 結晶よりも 1 桁小さ

いという結果となった。 
 
 
 

0

0.5

1

1.5

0

0.1

0.2

0.3

0.4

S2 /ρ
(1

0-5
W

/K
2 m

)

S2 /ρ
κ(

10
-5

/K
)

R2Mo2O7 R=Sm

Nd

Tb

0 100 200
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0

0.1

0.2

Temperature (K)

S
2 /ρ

(1
0-5

W
/K

2 m
)

S
2 /ρ

κ(
10

-5
/K

)

R=Gd

Dy×10 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 図 5.14  R2Mo2O7結晶における電力指数(左)と性能指数(右)の温度依存性 

     (上図:R=Nd,Sm,Tb 下図:R=Gd,Tb)  
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5.4.8 Nd2Mo2O7結晶の磁気抵抗効果 

 最後に、強磁性金属の Nd2Mo2O7結晶の TC近傍での等温磁気抵抗効果を図 5.15 に示

す。上段が電気抵抗率の磁場依存性で下段がゼロ磁場での電気抵抗率 ρ (0)の値で規格

化した電気抵抗率( ρ (H)/ ρ (0))の磁場依存性である。電気抵抗率の磁場依存性はいわゆ

る負の磁気抵抗効果、すなわち磁場印加による電気抵抗率の減少がみられた。この負の

磁気抵抗効果の大きさは、ペロブスカイト型 Mn 酸化物の負の磁気抵抗効果に比べれば

小さいものの、比較的大きな値であることがわかる。この磁気抵抗効果のメカニズムは、

ペロブスカイト型 Mn 酸化物の TC 近傍での磁気抵抗効果と同様に、磁場を印加するこ

とによってスピンが強制的に整列し、スピン散乱が減少し電気抵抗が減少することで説

明される。ただ、Mn 酸化物のフント結合のように、スピン-電荷結合が強くないので磁

気抵抗効果は比較的小さなものにとどまっていると考えられる。 
 

 

図 5.15  Nd2Mo2O7結晶の TC近傍での等温磁気抵抗効果 
     上段：電気抵抗率の磁場依存性 

下段： (0)の値で規格化した (H)/ (0)の磁場依存性 ρ ρ ρ
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5.5 本章のまとめ 
 パイロクロア型 R2Mo2O7結晶(R=Nd,Sm,Gd,Tb,Dy)において、磁化、ゼーベック係数、

ゼロ磁場および磁場下において電気抵抗率を測定し、以下のような結果を得た。 
 

 R2Mo2O7結晶(R=Nd,Sm,Gd,Tb,Dy)においてイオン半径の減少に伴う系統的な電気抵

抗率の増大を観測した。これは、Mo-O-Mo の結合角の減少による電子のトランス

ファーの減少によるものと考えられる。また、作製した試料全てにわたってゼーベ

ック係数の符号は負であり、キャリアは電子であると考えられる。 
 Nd2Mo2O7、Sm2Mo2O7 結晶をモットの式と比較を行ったところ、Sm2Mo2O7 結晶は

モットの式より上に、つまり予想される変化より大きなゼーベック係数が得られた。

これは、イオン半径が小さくなることによって電子のトランスファーが減少し、よ

り強相関効果が効いていることが有利に働いたためであると考えられる。 
 スピン・グラス相である R2Mo2O7 結晶(R=Tb,Dy)は期待していたスピン・フラスト

レーションによる熱電効果への効果は小さかったが、スピン・グラス転移温度付近

での測定が出来ていないためまだ正確には評価できない。 
 今回測定を行った R2Mo2O7結晶(R=Nd,Sm,Gd,Tb,Dy)の電力指数は最大で 10-5W/K2m

であり、Co 酸化物や Nd1-xSrxMnO3結晶に比べて 1 桁小さく、性能指数は Co 酸化物

よりも 2 桁、Nd1-xSrxMnO3結晶よりも 1 桁小さい値であった。しかし、熱伝導率κ
によっては、より大きな値を期待することができると考えられる。 

 Nd2Mo2O7結晶は TC付近において、負の磁気抵抗効果が見られた。これはペロブス

カイト型 Mn 酸化物の磁気抵抗効果に比べると小さいものの、比較的大きい値であ

った。これは、磁場を印加することによってスピンが強磁性的に整列し、スピン散

乱が減少したことで説明できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 63



 

第 6 章 まとめと今後の課題 
ペロブスカイト型 Nd1-xSrxMnO3(0.20≦x≦0.80)結晶およびパイロクロア型 R2Mo2O7結

晶(R=Nd,Sm,Gd,Tb,Dy)において、ゼーベック測定をゼロ磁場および磁場下で行った。 
 

1. Nd1-xSrxMnO3結晶について 

低ホール濃度(x=0.20,0.25)結晶におけるゼーベック測定 
 この絶縁体組成領域において、ゼーベック係数の絶対値が非常に大きな値を示

した。キャリア数 n が小さいことにより化学ポテンシャルµ が小さくなるため

だと考えられる。また、キャリアの符号はホールであると考えられる。 
 

中間ホール濃度(x=0.30,0.35,0.40,0.50)結晶におけるゼーベック測定 
 x=0.30、0.35 結晶ではモットの式から外れることからゼーベック係数の視点か

らみると通常金属ではなく、強相関効果による異常金属相であると考えられる。

また、この相において、キャリアの符号がホールから電子へと変化する。これ

はドープ量 x の減少に伴うヤーン・テラー効果による eg軌道の縮退の分裂によ

って説明できる。 
 x=0.40、0.50 結晶ではモットの式に従うことからゼーベック係数の視点から見

ると通常の金属的な振る舞いに見えた。また、キャリアは電子であると考えら

れる。 
 

高ホール濃度(0.63≦x≦0.80)結晶におけるゼーベック測定 
 Nd1-xSrxMnO3(0.63≦x≦0.80)結晶では、絶縁体的な電気抵抗の振る舞いを示し、

電気抵抗率が大きいため、強磁性金属相の物質に比べ大きなゼーベック係数の

値を示した。また、キャリアは電子であると考えられる。 
 A タイプ反強磁性金属とC タイプ反強磁性絶縁体の 2 相共存状態である x=0.63

結晶は今回測定を行った全ての試料の中で最大の電力指数を示した (～
10-4W/K2m)。この値は酸化物で大きな電力指数を示すと言われている Co 酸化

物と変わらない値である。性能指数は Co 酸化物より 1 桁小さいが、熱伝導率κ
の値によっては Co 酸化物よりも大きな値を示す可能性がある。 

 

Nd1-xSrxMnO3(x=0.35,0.40,0.50)結晶の磁場中におけるゼーベック測定 
 Nd1-xSrxMnO3(x=0.35,0.40,0.50)結晶において、磁場をかけることによるゼーベッ

ク係数の符号の変化はなかった。つまり、磁場をかけても TC 付近ではバンド

構造が変わるほど劇的な変化は無かった。 
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2. パイロクロア型 R2Mo2O7結晶について 

R2Mo2O7(R=Nd,Sm,Gd,Tb,Dy)結晶のゼーベック測定 
 作製した R2Mo2O7結晶の全組成にわたって、イオン半径が大きくなるに従って、

系統的に電気抵抗率が小さくなるという振舞いをした。またゼーベック係数の

符号からキャリアは電子であると考えられる。 
 Sm2Mo2O7 結晶はモットの式から上に外れていた。これは、イオン半径が小さ

くなることによって、電子のトランスファーが小さくなり、より強相関効果が

効いて電気抵抗率の変化以上に大きなゼーベック効果が得られていると考え

られるが、詳しいメカニズムはまだ分からない。 
 パイロクロア型 Mo 酸化物結晶は、期待したほど大きなゼーベック効果は得ら

れなかった。これは、スピン系の自由度が必ずしも電荷ダイナミクスであるゼ

ーベック効果に直接的に有利に働かなかったことを示しているように思われ

る。 

 
Nd2Mo2O7結晶の磁場中における電気抵抗率測定 

 Nd2Mo2O7結晶は TC付近において負の磁気抵抗効果が見られた。この値はペロ

ブスカイト型 Mn 酸化物よりも小さいもものの、比較的大きな値である。これ

は、磁場を印加することによってスピンが強磁性的に整列し、スピン散乱が減

少したことで説明できる。 
 

 

今後の課題 

 ペロブスカイト型 Mn 酸化物およびパイロクロア型 Mo 酸化物において、ホー

ル測定および熱伝導率測定を行い、より詳しく物性を調べ、大きな性能指数を

示す組成を探索する。 
 詳細な比熱測定を行い、パイロクロア型酸化物の低温での残留エントロピーに

対する知見を得る。 
 より大きな性能指数を示す物質を探索すべく、新物質を探索・作製しゼーベッ

ク測定を行う。 
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