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研究成果の概要（和文）：熱電現象の解析には現象論的なボルツマン方程式を用いるのが一般的である。しか
し、近年、ボルツマン方程式では議論しきれない領域『beyond Boltzmann』に新しい熱電特性が期待されてい
る。そこで本研究では、フォノンドラッグやマグノンドラッグなどが絡んだ縦・横熱応答を微視的理論から解明
した。また、様々な系での熱電効果の解明、熱電解析の手法開発を行った。さらに、極性―非極性構造相転移近
傍のような状況での特異なフォノンが絡んだ新奇現象を実験から明かした。

研究成果の概要（英文）：The phenomenological Boltzmann equation is commonly used to analyze 
thermoelectric phenomena. Recently, however,new thermoelectric properties are expected in the "
beyond Boltzmann" region, which cannot be fully discussed by the Boltzmann equation.In this 
research, we elucidated longitudinal and transverse thermal responses such as thermoelectric and 
thermal Hall effects involving phonon drag and magnon drag from the microscopic theory, as well as 
thermoelectric effects in various systems. On the experimental side, we clarified novel phenomena 
related to unusual phonons in the vicinity of the polar-nonpolar structural phase transition.

研究分野：物性理論
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研究成果の学術的意義や社会的意義
熱電効果は温度勾配を電圧に変換する現象であり、近年、持続可能な社会形成のための環境調和型電源として期
待されている。熱電効果やそれに関連した熱応答現象は様々な機構で生じることが知られているが、本研究では
特にフォノンの熱流に由来した熱応答現象であるフォノンドラッグ効果に着目し、その特異な熱応答を微視的方
法論より解明した。さらに関連した熱応答の諸現象を解明した。また特異なフォノン由来の新奇現象を解明し
た。これらの成果は基礎学理としての重要性だけでなく、熱応答を利用した電源開発に今後応用されることが期
待される。

※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 
排熱を電気エネルギーに変換できる熱電材料は応用上はもとより、基礎科学の社会貢献とい
う観点からも重要であり、多くの理論・実験研究が行われている。これまで、熱電の理論研究で
は、Luttingerによる線形応答理論（kubo-Luttingerの方法）に基づく形式的な微視的方法論は
確立していたが、現象論的なボルツマン輸送方程式を用いるのが一般的であった。ボルツマン方
程式の解析で充分である局面も多いが、ボルツマン方程式で議論しきれない領域『beyond 
Boltzmann』に新しい熱電特性が期待され、この領域での研究が今後の熱電材料開発には必須で
あると考えられている。 
物質に温度勾配を与えると、電子やフォノンなどによる熱流が生じる。特に、フォノンの熱流
が電子格子相互作用を通して電子の流れを引き起こす現象として、『フォノンドラッグ』が知ら
れている。フォノンドラッグは、これまで、シリコンやゲルマニウムなどの低ドープ不純物半導
体でみられる大きなゼーベック効果の原因として、ボルツマン方程式を用いて議論されてきた。 
研究開始の数年前に不純物バンドを持つ近藤絶縁体 FeSb2 が、フォノンドラッグによる巨大
ゼーベック効果を示すことが明らかにされた。そこで、研究代表者らは、不純物バンドを考慮し、
フォノンドラッグを Kubo-Luttingerの方法を用いて議論することで、実験で観測されたゼーベ
ック係数の温度依存性と定量性を説明した。さらに、ゼーベック係数(S)が伝導帯の有効質量の
二乗に比例し増大する顕著な有効質量依存性（ボルツマン方程式の解析では、S∝有効質量）、つ
まり、不純物バンドとフォノンドラッグの協奏による beyond Boltzmannを明らかにした。 
上記のように、フォノンの熱流に起因した熱電効果では微視的理論で解析することで単純な
ボルツマン方程式では理解できないことが現れることがある。しかし、その熱電効果や熱磁気効
果は、微視的理論から未だ十分に研究されていないのが現状であった。さらに、フォノンドラッ
グ効果と類似の現象としてマグノンドラッグ効果（磁性体の素励起であるマグノンと伝導電子
との相互作用を通して電子系に流れを引き起こす効果)があるが、磁性体での熱電効果でも同様
な状況であった。 
また研究開始当時、極性―非極性構造相転移を示すワイル物質 MoTe2では超伝導が現れるだ
けでなく、構造相転移近傍でゼーベック係数が増大する（と同時に巨大な出力因子が実現する）
ことが分かっていた。このことから極性―非極性構造相転移付近では特異なフォノンに由来す
る新規物性が期待されていた。 
 
２．研究の目的 
熱電現象の理論的解析には、これまで、現象論的なボルツマン輸送方程式を用いるのが一般的
であった。しかし、近年、ボルツマン方程式では議論しきれない領域『beyond Boltzmann』に
新しい熱電特性が期待されている。また、極性―非極性構造相転移付近では特異なフォノンに由
来する新奇現象の可能性がある。そこで本研究では、熱電効果や熱ホール効果などの縦・横熱応
答を微視的理論から解明・様々な系での熱電効果の微視的方法論からの解明・手法開発、さらに、
極性―非極性構造相転移近傍のような状況でのフォノンが絡んだ新奇現象を実験から明かにす
るのが目的である。  

 
３．研究の方法 
本研究計画は理論（松浦（研究代表者））と実験（高橋（研究分担者））から構成されている。
理論の研究方法としては、上述した Kubo-Luttingerの方法を解析的・数値的方法を用いて解析
した。またボルツマン方程式での限界を正確に議論するため、緩和時間近似（弾性散乱）では取
り扱えない非弾性散乱を精密に扱うことが可能な変分原理の方法を用いた解析も行った。実験
の研究方法は後述する。 
 
４．研究成果 
(1) フォノンドラッグ由来の横熱応答効果の理論構築  
最近、SrTiO3－δはフォノンドラッグ由来の巨大な熱ホ
ール効果が観測され注目を集めている。そこで熱応答の
微視的方法論である Kubo-Luttinger の方法に基づき、フ
ォノンドラッグ由来の熱ホール効果、ネルンスト伝導度
についての理論を構築した。図１は、ネルンスト伝導度
（a）と熱ホール伝導度(b)の温度依存性について理論と
実験の温度依存性を示す。これらの結果、実験と良い一
致を示すことを明らかにした。この研究内容については
現在論文を執筆中である。 
  
図１（右図）：(a)ネルンスト伝導度と(b)熱ホール伝導度
の温度依存性。 
 



 
(2) マグノンドラッグ効果と不純物バンドの協奏 
・タングステンをドープした強磁性ホイスラー合金薄膜での巨大無次元性能指数 
タングステンをドープした鉄ホイスラー合金（Fe2(V,W)Al）薄膜は常温で大きなパワーファク
ター（PF）に由来した巨大な無次元性能指数（ZT）（ZT～5）を示すことが発見された（B. 
Hinterleitner, et al., Nature 576 85 (2019) ）。ZT が大きいほど熱電効率が高いが、よくし
られた物質の ZT は通常 1 よりずっと小さいため、近年、ZT＞１を目標に物質探索が行われてい
る。そのため、本研究は世界的に非常に注目されている。 
そこで、これまでの“フォノンドラッグ効果と不純物バンドとの協奏での Beyond Boltzmann”
の理論を、フォノンのエネルギースケールをマグノンのエネルギースケールに変えることによ
り、この巨大な PF が『マグノンドラッグ効果と不純物バンドの協奏による Beyond Boltzmann』
により理解できることを微視的理論から明らかにした。（図 2） 

 
 図 2：電気抵抗、ゼーベック係数、パワーファクターの温度依存性についての実験結果（左図）    
と理論結果（右図） 
 
 
・カルコパイライト CuFeS2での常温での熱電効果の解明 
自然界にも豊富に存在するカルコパイライト CuFeS2は、823K で反強磁性に磁気転移すること
から、磁性の観点からこれまで多くの研究が行われてきた。最近、自然界に存在する Cu1+xFe1-xS2(x 
=0.08)は常温で-700μV/K 程度の大きなゼーベック効果を示すことが報告され、さらにマグノン
ドラッグとの対応も議論されているが、微視的理論との対応は明らかにされていないのが現状
である。そこで本研究では、Kubo-Luttinger の線形応答理論により反強磁性マグノンドラッグ
の微視的理論を構築し、ゼーベック効果の実験結果と理論結果とを比較した。 
図３ではゼーベック係数の理論結果と実験結果とを示す。□は実験結果、黒線は L12が L12=1/e
∫(ε-μ)(-f’(ε))σ(ε)dεで記述される寄与(ここではこの式を「ゾンマーフェルト・ベー
テ（SB）関係式」とよぶ)であり、青線は反強磁性マグノンドラッグによるゼーベック係数、赤
線は理論のゼーベック係数の合計値である。実線と点線は用いたパラメータの違いである。常温
付近では、絶対値だけでなく温度依存性についても微視的な理論と実験値がよく一致すること
が分かった。（本研究は現在論文執筆中である。） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３：カルコパイライト CuFeS2 のゼーベック係数の温度依存性。黒線はゾンマーフェルト・ベ
ーテ関係式の範囲でのゼーベック係数、青線はマグノンドラッグの理論値、赤線は全ゼー
ベック係数である。実線と点線はパラメータの違いである。 

 
 
 
 



(3) 様々な系での熱電効果の解明・熱電効果解析のための方法論の構築 
・エキシトニック絶縁体の熱伝導 
半導体や半金属中で、電子と正孔がクーロン力によって束縛状態(エキシトン)を形成し、 
それが BEC 的あるいは BCS 的に凝縮した状態はエキシトニック絶縁体と呼ばれる。エキシト
ンは電荷をもたないがエネルギーを持つため、電流には寄与しないが熱流には寄与する。この
ため従来の理論とは異なる熱応答を示す可能性がある。そこで、このエキシトニック絶縁体の
熱伝導率について理論的に計算した。電子の熱流に由来した寄与（図４の黒線）だけでなく、
電子とホールの相互作用に由来した熱流も考慮し、エキシトニック絶縁体特有の寄与が生じ
ることを明らかにした（図 4の青線）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4: 励起子絶縁体での熱伝導度の温度依存性。黒線は Sommerfeld-Bethe 関係式（電子の熱
流に由来した寄与）の範囲内での熱伝導度、青線は電子―ホール相互作用に由来した熱
流による寄与、赤線は全熱伝導度である。 

 
・ディラッグ・ワイル電子系・ノーダルライン半金属、半金属での熱電効果の理論 
ディラッグ・ワイル電子系、半金属等ではフォノンドラック効果に由来した熱電効果を示す。
そこで予備的研究として、Type-I, Type-II, Type-III ディラック電子系での熱電効果、 ノ
ーダルライン半金属薄膜での熱電効果、単純な半金属での電子ホール散乱に由来した熱電効
果をボルツマン方程式の変分原理を用いた解析により明らかにした。 
特に、ノーダルライン半金属薄膜での熱電効果では、ノーダルライン半金属表面に現れる表
面状態に由来し巨大な熱電効果が現れることを明らかにした。（図５） 

 
図５：ノーダルライン半金属の電子状態と状態密度（左図）とゼーベック係数の結晶の厚さ
依存性（右図）。右図の→の状態が表面状態の状態密度（DOS）である。右図は結晶を薄くする
ほど表面状態に由来して大きなゼーベック係数が現れることを示している。右図の Inset に
はゼーベックのピーク値の厚さ依存性を示す。 
 
・機械学習を用いた熱電解析の手法開発 
電子の寄与による熱電効果に関して電流と熱流に関する Sommerfeld-Bethe 関係式（L12=1/e  
∫(ε-μ)(-f’(ε))σ(ε)dε）と呼ばれる関係式が成立する。この関係式を用いると、伝導
度  スペクトル（σ(ε)）のみによりゼーベック係数を求めることができる。しかし、伝導
度スペクトルは状態密度や群速度に加えて電子の輸送緩和時間に依存するため、理論的に求
めることは難しいという問題がある。そこで、機械学習の手法により Sommerfeld-Bethe 関係
式の逆問題を解くことで、電気伝導度とゼーベック係数の実験データから伝導度スペクトル
や化学ポテンシャルを推定する手法を開発した。この手法を、近年注目されている Ta4SiTe4の
実験データに適用することで伝導度スペクトルや化学ポテンシャルに加えて電子の寄与によ
る熱伝導率や性能指数の上限を予測できることを明らかにした。 



(4)極性構造の不安定性に由来したフォノンによる熱電現象や新規物性を示す材料の合成と測定 
3 元系材料 XYZ(X:アルカリ土類や希土類, Y:遷移金属, Z:14,15 属元素)は X元素のイオン
半径と Y+Z の金属結合半径の比によって様々な構造をもつことが知られている。その中でも
EuAuBi は LiGaGe 型の極性構造をもつことが知られている。さらに Eu とイオン半径が近い Sr
では多結晶試料での構造解析により室温では非極性構造をとることが知られているが、低温
での構造解析はされておらず、EuAuBi のような極性構造への相転移が期待される物質である。
一方で両物質とも、大型単結晶の合成はされておらず、詳細な物性報告は無い。そこで、これ
らの物質の単結晶合成を行い、構造解析と輸送現象を測定することで、極性構造に伴う新奇現
象の開拓を試みた。 
EuAuBiとSrAuBiは真空でのBiフラックス法を用いることで大型単結晶の合成に成功した。
放射光を用いた単結晶 X 線回折により構造を決定した。基礎物性は磁化や電気抵抗率の測定
を室温から 0.3K までの広い温度範囲で行っている。 
EuAuBiとSrAuBiは真空でのBiフラックス法を用いることで大型単結晶の合成に成功した。
EuAuBi は室温から低温まで極性構造をもち、さらに低温約 4K での反強磁性転移と約 2K での
超伝導転移を観測し、磁性と極性を併せ持つ珍しい超伝導体であることを始めて明らかにし
た（図）。さらに、臨界磁場に大きな異方性があり、極性軸と同じ方向に磁場をかけた場合に
はパウリ極限を超える大きな臨界磁場を示した。一方で SrAuBi は、室温では非極性構造であ
るが、240K 付近で EuAuBi 同様の極性構造に相転移することを発見した。さらに、2.4K 付近で
超伝導転移が観測され、この系でも極性構造と超伝導が共存することを明らかにした。そし
て、この極性構造をもとにしたバンド計算の結果、Bi の p 軌道に由来した強いスピン軌道相
互作用によるラッシュバ型のスピン分裂バンドと、結晶対称性に保護されたディラックバン
ドが存在することを明らかにした。そのため、これらに系では、このトポロジカルなバンド構
造に由来した特異な超伝導状態が実現していることが期待される。 
一方で、両物質の熱電効果は室温で 10μV/K 程度と小さく、温度低下とともに減少する金属的
な振る舞いを示した。低温でフォノンドラック的なピーク構造をもつが数μV/K 程度と小さい。
極性構造相転移温度が高く、その不安定性によるフォノンドラッグ効果の増大は今のところ見
られていない。今後相転移温度を制御し、構造相転移の臨界点での熱電物性の測定が必要であ
る。 
 

 
 

図 1. (a)低温での磁化率の温度依存性(マイスナー効果の測定). (b)低温での電

気抵抗率の温度依存性. (c)面間磁場と(d)面内磁場での磁気・超伝導相図.  
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