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研究成果の概要（和文）：本研究では、スピンゼーベック効果を利用した熱電発電デバイスの実

現に向けて、大きなスピンゼーベック効果を示す物質の探索指針の解明を試みた。注目した物

質はハーフメタル Co2CrAl とその部分置換試料 Co2Cr1-xFexAl、Co2Cr1-xMnxAl である。スピンゼー

ベック効果によって得られる電圧は置換量に依存して変化した。この結果は飽和磁化と得られ

る電圧の関係を示唆している。 

 
研究成果の概要（英文）：We have studied spin Seebeck effect of half metal compounds, Co2CrAl, 
Co2Cr1-xFexAl, and Co2Cr1-xMnxAl. The spin Seebeck voltage changed with substitution amount 
x, indicating the relation between the voltage and saturation magnetization. 
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１．研究開始当初の背景 

近年問題となっている化石燃料の枯渇化
や CO2 排出量の増大を解決するためには、ク
リーンな発電技術の開発が欠かせない。その
中で排熱から電気エネルギーを回生できる
熱電発電デバイスが期待されている。熱電発
電は、固体内のキャリアの拡散現象(ゼーベッ
ク効果)を利用したもので、温度差さえあれば
どこでも発電することができる。しかしなが
ら、熱電発電デバイスに用いられる材料が毒
性をもち、高価なため、現状では熱電発電の
広範な普及に至っていない。 

本申請者は、新しい発電技術のひとつとし
て、2008 年に発見(Uchida et al., Nature 455, 
778 (2008).)された「スピンゼーベック効果」
を熱電発電に応用することを考えた。スピン
ゼーベック効果とは、強磁性体の両端に温度
差をつけると、スピン圧が生じる現象のこと

をいう。強磁性体に常磁性金属を接合すると、
常磁性金属にスピン流が注入され、逆スピン
ホール効果によって起電力に変換される。研
究開始当初は、スピンゼーベック効果の起源
として、伝導電子スピン流が考えられていた
(内田健一ら、特開 2009-130070)。 

スピンゼーベック効果による起電力は
Ni81Fe19薄膜で 2.6×10-7 V/K(室温)に過ぎず、
デバイス化には大幅に上げる必要がある。最
も簡単な方法は常磁性金属のアスペクト比
(長さ/厚さ)を上げることだが、これを 100 倍
にするのは現実的ではない。取り組むべき課
題は、スピン流の増大・スピン注入効率の向
上・逆スピンホール効果の改善である。特に、
スピンゼーベック効果が確認された強磁性
体の数が少なく、どうすれば大きいスピン流
を得られるのかという基礎的知見が欠落し
ていた。 
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２．研究の目的 

本研究では、大きいスピン流をもつ材料設
計の指針を電子状態から考察することを試
みた。ボルツマンの輸送方程式を緩和時間近
似のもとで解くことで、スピン流の式が求め
られている。その式に基づくと、大きいスピ
ン流を得るための条件は、 

1. EF においてアップスピンとダウンスピ
ンの状態密度の差が大きい 

2. EF においてアップスピンとダウンスピ
ンの状態密度のエネルギー微分の差が
大きい 

となる。本研究ではスピンゼーベック効果測
定装置を構築して、Ni84Fe16でスピンゼーベッ
ク効果を観測するとともに、ハーフメタルの
スピンゼーベック効果を調査し、電子状態と
比較・検討した。ハーフメタルとして、フル
ホイスラー化合物の Co2CrAl に注目した。Cr
サイトを部分置換した Co2(Cr1-xFex)Al と
Co2(Cr1-xMnx)Al の薄膜を作製し、それらのス
ピンゼーベック効果を調査する。Co2CrAl の
キュリー点は 334K で、部分置換によりキュ
リー点は上昇するため、部分置換試料の薄膜
は室温でのスピンゼーベック効果を観測す
るのに適している。 

その後の研究の進展により、伝導電子スピ
ン流よりも、マグノンやフォノンによるスピ
ンゼーベック効果の方が大きいことが明ら
かにされた。また、金属では異常ネルンスト
効果の影響を避けることが難しく、スピンゼ
ーベック効果との区別には注意が必要であ
る。 

 

３．研究の方法 

(1)横型スピンゼーベック効果測定装置と縦
型スピンゼーベック効果測定装置を構築す
る。前者は薄膜試料用、後者はバルク試料用
である。 
 
(2)バルクNi84Fe16は通電加熱焼結法を用いて
合成した。このバルクターゲットを使用して、
パルスレーザー堆積法により薄膜を作製し
た。レーザー光源は Nd:TAG パルスレーザー
の第 4高調波(波長 266 nm)を用いた。パルス
レーザーの周波数と強度は、それぞれ 10 Hz
と 1.5 J/cm2 であった。薄膜作製時の真空度
は 8×10-9 Torr であった。成膜基板は R面サ
ファイア、成膜時の基板温度は 298 K とした。 
 
(3)Co、Cr、Fe、Mn、Al の粉末を秤量・混合
し、高周波溶解法、アーク溶解法、通電加熱
焼 結 法の 3 種 類の 方法 で 、 Co2CrAl 、
Co2(Cr1-xFex)Al、Co2(Cr1-xMnx)Al のバルク体の
合成を試みた。薄膜の作製にはパルスレーザ
ー堆積法を用いた。成膜基板は MgO(001)であ
る。Co2CrAl 系の電気伝導率は Pt や Ni1-xFex

と大差ないため、Pt へのスピン注入効率は
Ni1-xFexの場合と同程度であると考えられる。 
 

なお、(2)、(3)で作製したバルクと薄膜の
結晶構造解析には X 線回折(XRD)を、表面観
察と膜厚計測には原子間力顕微鏡(AFM)を用
いた。Ni84Fe16薄膜の磁化曲線は振動試料型磁
力計で測定した。また、薄膜の両端に接合す
る Pt 薄膜は簡易スパッタ装置で成膜した。 
 
４．研究成果 
(1)スピンゼーベック効果測定装置の構築 

装置は電磁石と試料台で構成されている。
磁場の強さはホール素子で計測するように
した。作製した試料台を図 1、図 2 に示す。
ヒーターを取り付けることで、薄膜あるいは
バルク試料の両端に温度差をつけられるよ
うになっている。 
 

図 1 横型スピンゼーベック測定装置 

図 2 縦型スピンゼーベック測定装置 



 

 

(2)Ni84Fe16のスピンゼーベック効果の測定 
パルスレーザー堆積法により、R面サファイ

ア基板上に(111)配向したNi84Fe16薄膜を成膜
することに成功した。この薄膜の磁化曲線に
はヒステリシスが見られ、飽和磁化と保持力
はそれぞれ600 emu/cm3、4.2 Oeであることが
わかった。しかしながら、Ni84Fe16薄膜上(厚
さ20 nm)にPt薄膜(厚さ15 nm)を成膜したとこ
ろ、Ni84Fe16薄膜の表面にドロップレットが存
在したため、一部不連続なPt薄膜となった。 

作製した横型スピンゼーベック装置で、
Ni84Fe16薄膜の両端(薄膜面内方向)に10 Kの温
度差を与えて磁場を±25 Oeの範囲で掃引し
たところ、12 Kの温度差をつけたときに3 μV、
25 Kの温度差をつけたときに6 μVの電圧を
得ることに成功した(図3)。 
 

 
スピンゼーベック効果によってPt薄膜の両

端に生じた電圧は、12 Kの温度差をつけたと
き高温側で3 μVであったのに対し低温側で
は-0.02 μVに過ぎなかった。これはスピンゼ
ーベック効果に異常ネルンスト効果が重畳さ
れたためと考えられる。この結果から、スピ
ンゼーベック効果を精確に測定するためには、
薄膜垂直方向に温度差がつかないようにする
ことと薄膜表面を平坦にしてPtとの界面を急
峻にすることが必要であることが明らかとな
った。 
 
(3)Co2CrAl系のハーフメタルのバルクおよび
薄膜の作製とスピンゼーベック効果の測定 

単相のCo2CrAlを得るための最適な方法は、
高周波溶解法であることがわかった。合成し
たCo2CrAlのバルクはL21構造ではなかったが、
80%の高い規則度をもつB2構造であり、飽和磁
化は先行研究よりも高くなった。 

合成したCo2CrAlバルクにPtを積層して、縦
型スピンゼーベック効果測定を行ったところ、
Ptを積層しない場合と同様に、ネルンスト効
果が観測された。ネルンスト係数の大きさは、
2 pV/Kであった。 

高周波溶解法によって合成したCo2CrAl、

Co2Cr1-ｘFeｘAl、Co2Cr1-ｘMnｘAlのターゲットを
用いて、パルスレーザー堆積法でこれらの悪
膜を作製した。MgO(001)基板上に製膜した
Co2CrAl、Co2Cr1-ｘFeｘAl、Co2Cr1-ｘMnｘAl薄膜は
すべて多結晶薄膜であり、B2構造+A2構造であ
ることがわかった。 

Co2Cr1-ｘFeｘAl、Co2Cr1-ｘMnｘAl薄膜の磁化曲
線を図4に示す。Co2CrAl系薄膜の飽和磁化は
144 emu/cm3であるのに対し、FeあるいはMn部
分置換試料の飽和磁化は置換量の増加にとも
ない大きくなった。 

 

 

図 3 Ni84Fe16薄膜の横型スピンゼーベッ
ク効果(高温側) 

図 4 Co2Cr1-ｘFeｘAl、Co2Cr1-ｘMnｘAl 薄膜
の磁化曲線 

図 5 Co2Cr0.8Fe0.2Al、Co2Cr0.8Mn0.2Al 薄膜
の横型スピンゼーベック効果(高温側) 



 

 

Co2CrAl系薄膜にPt薄膜を成膜し、横型スピ
ンゼーベック効果測定を行ったところ、Pt両
端に生じる電圧には-60 Oe～60 Oeの範囲で明
確なヒステリシスが現れた(図5)。表1に示す
ように、観測された電圧はCo2CrAlで最も大き
く、6.1 μV/Kであった。FeあるいはMn部分置
換によりPt両端の電圧は減少することがわか
った。 
 
表1 Co2Cr1-xMxAl(M=Fe,Mn)のΔVとΔV/ΔK 

 ΔV (μV) ΔV/ΔT (μV/K) 

Co2CrAl 12.2 1.0 

Co2Cr0.9Fe0.1Al 4.6 0.38 

Co2Cr0.8Fe0.2Al 6.0 0.50 

Co2Cr0.9Mn0.1Al 6.8 0.56 

Co2Cr0.8Mn0.2Al 5.4 0.46 

 
 以上の結果は、飽和磁化が小さいほどスピ
ンゼーベック効果が大きくなることを示唆し
ているが、Co2CrAl系薄膜で観測された電圧が
異常ネルンスト効果による可能性がないとは
言えず、今後さらに検討する必要がある。 
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