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研究成果の概要：我々は，遷移金属酸化物に代表される強相関電子系に対し電子のスピンと軌

道の自由度を伴った伝導現象を理論的に調べ，熱電材料開発の新たな指導原理の構築を行って

きた．本計画では，とりわけ，熱磁気効果におけるスピンと軌道自由度の役割について理論的

研究を行った．結果，軌道の自由度が作り出す，結晶構造とは異なる格子構造と，これを反映

した新奇な熱磁気効果の可能性が指摘された．また，スピン自由度が織り成す新しい熱電現象

に対する研究が行われた． 
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総 計 3,500,000 360,000 3,860,000 

 
 
研究分野：物性理論 
科研費の分科・細目：応用物理学・工学基礎・応用物理学一般 
キーワード：熱電効果，スピンと軌道の自由度 
 
１．研究開始当初の背景 
早稲田大学の寺崎ら[I. Terasaki et al., Phys. 

Rev. B 56, R12685 (1997).]は，良導体であるコ
バルト酸化物NaxCoO2に，極めて興味深い熱
電応答を発見した．この酸化物は室温で，電
気抵抗がおよそ 200µΩcmと第一級の金属的
物質であるにもかかわらず，ゼーベック係数
はおよそ 100µV/Kと普通の金属に比べて桁違
いに大きな値を示す．この発見を契機として，
遷移金属酸化物周辺の異常金属相を用いた
新しい熱電材料の物理と応用に関する研究
が大きく注目を浴び加速された． 
コバルト酸化物に観測される磁性と伝導

の「異常」は，熱起電力だけに限らない．
Na0.68CoO2のホール係数は，室温以上の温度
領域では正で線形の温度依存性を示し，500K
付近では古典的な伝導理論の値の実に８倍
近い巨大な値に達する．コバルト酸化物が示
す巨大な熱電応答や磁場効果は，更なる交差
効果，すなわち，新奇な熱磁気効果を予期さ
せる． 
   
２．研究の目的 
本研究の目的は，遷移金属酸化物に代表さ

れる強相関電子系の，電気・磁気・熱の交差
効果への強い電子間クーロン相互作用の効



果を理論的に調べることにある．研究を進め
ていく上で手がかりとなるのが，巨大な熱電
応答そして磁場応答を示すコバルト酸化物
を舞台とした電子系である．我々は，コバル
ト酸化物の電子状態そしてその熱磁気効果
を微視的な立場から調べた．その結果，強い
電子相関に起因する，従来の電子系には見ら
れない，電子のスピンと軌道自由度が織り成
す“電子格子”状態と，これを反映した熱磁
気効果の可能性が明らかとなる． 
多くの遷移金属酸化物に見られるように，

強い電子相関はスピンや軌道自由度の秩序
を導く．一方，巨大な熱電応答を示すコバル
ト酸化物NaxCoO2は，スピンや軌道の秩序状
態に対し，不整合な格子構造をとっている． 
すなわち，スピンや軌道の自由度に対し，秩
序状態の形成とは異なる，動的な外場応答の
環境を備えている．このスピンや軌道の秩序
状態に対する不整合性，すなわちフラストレ
ーションの熱電応答における役割について
調べることも，本研究の目的である． 

 
３．研究の方法 
 
固体の「熱」を含んだ交差効果を考えると

き，電流が担うエントロピー流，そして電子
とそのエントロピーの関係に力点を置いた
力学を構築していかなければならない： 
温度勾配は電場と同様に電流を駆動する．

電流が流れるとき，熱も流れる．熱量の変化
分がエントロピーの変化分を与えるように，
熱の流れはエントロピーの流れ( sj

r
)を定義す

る．この熱電輸送法則は ( )s 1/j Qi T T= + κ∇
r r

と示すことが出来る．ここで，Qはゼーベッ
ク係数，i

r
は電流，κは熱伝導度，Tは温度で

ある．この法則が示すように，熱起電力(Q)
は，電子が運ぶエントロピーを直接反映して
いるのである． 
電子は電荷の自由度だけでなく，スピン自

由度を持っている．さらに結晶中では原子軌
道も電子の自由度としての役割を担う．電子
が多くの自由度をもつと，これは電流のエン
トロピーに直接影響する．しかし，スピンや
軌道の自由度とその効果は，金属や半導体に
代表される従来の電子系では，フェルミ縮退
の効果により埋没し，固体の熱電応答に強く
影響を与えることはなかった．この事情は，
遷移金属酸化物に代表される強相関電子系
では，一変する． 
遷移金属酸化物の多くは，磁気（スピンの）

秩序そして軌道秩序を示し，その周辺には異
常な伝導を示す電気伝導性酸化物が存在す
る．言うなれば，スピンや軌道の自由度は，
電気伝導と熱の交差効果において，強い電子
相関に裏打ちされてこそ，その役割を発現す
る．強相関電子系では，従来の電子論を超え
た熱電応答が期待され，コバルト酸化物に観 

x y

z

(a) (b)

2px

d(xy)

d(zx)

+
−

−
−

+
+

+
+

−

−

2px

d(xy)
+

−
−

−
+

+

d(xy)
−

−
+

+

OK to GO ! OK to GO !

N
O

 G
O

 !

O
K

 to G
O

 !

(c) (d)

 
図１．(a) CoO2層．辺共有したCoO6八面体に
より形作られる．(b) 辺共有した 2つのCoO6
八面体．赤く影をつけた部分のコバルトと酸
素は 90度配位している．(c), (d) 90度配位し
たコバルトと酸素でのt2g軌道とp軌道の配置
の様子． 
 
測された巨大な熱起電力やホール効果は，そ
の現われと考えられる． 
コバルト酸化物NaxCoO2の磁性と伝導を担

うのは，CoO2層である（図１）．このCoO2層
は辺共有したCoO6八面体から形作られてい
る．コバルトイオンはCo3+もしくはCo4+の状
態にあり，3d軌道の電子配置はそれぞれt2g

6お
よびt2g

5となっている．このt2g軌道の電子は酸
素イオンの 2p軌道とのπ結合を通じて遍歴
できる．その飛び移り積分は，対角要素を持
たない．言い換えれば，CoO2層の中でt2g電子
は軌道を取り替えながら運動する．図１の軌
道の配置を例に採ると，(c)の配置では電子は
コバルト間を飛び移れないが，(d)の場合は飛
び移ることができる．また，CoO2層および軌
道配置の対称性から，電子の飛び移り積分が
正の符号を持つことがわかる． 
  以上の手続きにより，我々はコバルト酸化
物の電子状態を記述する有効ハミルトニア
ンを構築した．そして，久保公式を用いて，
ゼーベック係数，ネルンスト係数そしてホー
ル係数を計算した．これらの応答係数の計算
は，強い電子相関が働く系では容易ではない．
本研究では，Brinkmann-Rice [Phys. Rev. B 2, 
1324 (1970); Phys. Rev. B 4, 1566 (1971).] そし
て小栗-前川[Phys. Rev. B 41, 6977 (1990).]ら
が発展させてきた，拡張された retrace-
able-path methodを，この多軌道系に適用し計
算を行った． 
  また，フラストレーション系の電子状態の
研究に対しては以下の方法を採った：よく知
られているように，強相関電子系がフラスト
レーションを含むとき，その基底状態はしば
しば大きな縮退をもつ．そのため，解析的な



手法を単純に適用することが難しい．そこで
本研究では量子モンテカルロ法を採用し，特
に有限温度における電子状態を詳しく調べ
た．典型的な系として本研究で取り上げたの
は，三角格子，篭目格子，そしてパイロクロ
ア格子の電子系である．また，十分な数値実
験の結果を踏まえて，パイロクロア格子に対
し，スピン自由度が伝導に結合した系の有効
模型を構築し，電子状態と磁気構造の関係に
ついて調べた． 
 
４．研究成果 
 
ホール効果やネルンスト効果など，磁場応

答には，電子系の幾何学的対称性が重要な役
割を担う．すなわち，電子が描く「閉じた経
路」を貫く磁束が熱磁気応答の源となる． 
コバルト酸化物NaxCoO2が含むCoO2層では，

Coイオンが三角格子を形作る．一見，この三
角格子が，この系の熱磁気応答を決定するよ
うに思われる．しかし我々は，Coイオンの形
作る三角格子がt2g軌道の縮退を反映した４つ
の篭目格子に分解されることを見出した．
CoO2層ではコバルトのt2g軌道と酸素イオン
の 2p軌道の重なりを通じて，電子は運動す
ることが出来る．興味深いことに，この電子
の飛び移りは，結晶格子とは異なる格子構造
を形作る．すなわち，伝導を担うt2g電子の運
動の軌跡が篭目格子を描くのである． この
電子が授かる格子構造が，電子系の外場応答
を特徴付ける． 
篭目格子上で電子が描く「閉じた経路」は，

三角格子上のそれとは異なってくる．三角格
子は，「閉じた経路」として，三角形だけで
なく，ひし形や台形を含む．そしてその数は，
「閉じた経路」の面積と共に爆発的に増加し
ていく．この増加は，ホール効果やネルンス
ト効果などの応答係数に大きく反映される．
すなわち，三角形の「閉じた経路」は高温極
限でホール係数に線形の温度依存性を導く
が，ひし形や台形の「閉じた経路」は，この
線形の温度依存性を壊す．現実的な温度領域
では温度の減少と共にホール係数は大きく
発散し，コバルト酸化物の磁場応答を説明し
ない．実はこの発散は，理論的には根本的な
困難を与えており，多くのこれまでの理論的
試みでは，この発散は好まれないために，無
視されてきた． 
篭目格子は，ひし形や台形の「閉じた経路」

を含まない．理論は安全に収束するだけでな
く，三角形の「閉じた経路」が導くホール係
数の線形の温度依存性が，現実的な温度領域
に内挿される．もうひとつ重要なのは，ホー
ル係数の符号はキャリアーの符号ではなく，
飛び移り積分の符号を直接反映することで
ある．これは，従来の電子論が教えるホール
係数の性質と全く異なる，強相関電子系の大

きな特徴といえる． 
この理論で開発した計算手法は，我々が進

めてきた熱起電力の理論を発展させること
が可能である：電子間の強いクーロン相互作
用は，局所的なスピンと軌道の自由度を引き
出す．伝導を担うCoO2層を舞台として， Co3+

とCo4+間で電子が運動すると，電荷の移動と
共にそれぞれの縮退度も置き換わる．このと
き電荷は単位電荷分しか移動しないが，縮退
の移動分はCo3+とCo4+の縮退度の兼ね合いで
決まる．我々が熱起電力の高温極限を与える
公式として，導いた式： 
 Q = −(kB/e)ln(ge/gh) − (kB/e)ln[x / (1−x)] (1) 
（ここでe (> 0)は単位電荷，geおよびghはCo3+

とCo4+の縮退度，そしてxはホール(Co4+)濃度
である．）をNaxCoO2に式(1)を適用すると，縮
退度geおよびghは，Co3+とCo4+の電子配置， 
t2g

6およびt2g
5，から１と６と見積もられ，Q 

=154µV/Kを与える．これは，実験で観測され
る正の符号を持つ巨大な熱起電力をよく説
明する．この高温のゼーベック係数の温度依
存性にも，篭目格子の構造と飛び移り積分の
符号が重要な役割を担うことが明らかとな
った．すなわち，電子の「閉じた経路」の基
本的な図形が三角形であること，そして飛び
移り積分の符号が正であることから，ゼーベ
ック係数は，高温極限の値（Q =154µV/K）か
ら単調に減少する関数となることが示され
る． 
ネルンスト効果の係数についても同様に，

篭目格子の構造と飛び移り積分の符号を通
して，軌道の役割が重要であることが明らか
となった．本研究の理論からの帰結として，
高温でホール係数が正であり線形の温度依
存性を示すときには，ネルンスト効果の係数
が正であり温度に逆比例することが予想さ
れる．実験的な検証が期待される． 
  熱電応答におけるエントロピーの考察に
基づくと，スピンや軌道自由度の秩序状態は
巨大応答の出現を妨げるものと考えられる．
すなわち，秩序状態が安定化されてしまうこ
とは，その秩序を与える自由度の凍結を意味
し，同時にエントロピー（流）への寄与の消
滅を意味するからである．巨大な熱電応答を
示すコバルト酸化物NaxCoO2が，スピンや軌
道の秩序状態に対し，不整合な格子構造をと
っていることは，我々の理論では自然なこと
と理解される． 
  また，本研究が明らかにしたとおり，CoO2
層は軌道の自由度を通じて，結晶格子が提供
する三角格子の構造と異なる篭目格子の幾
何学的構造を電子状態に反映させることが
できる． 
そこで本研究では，量子モンテカルロ法を

用い，三角格子と篭目格子の電子状態につい
て数値的に調べた．数値シミュレーションの
結果から，磁気揺らぎの増大に対するフラス



トレーションの効果は，三角格子に比べて篭
目格子の方がより有効に働くことが明らか
となった． 
パイロクロア格子の系については，二重交

換模型を出発点として，磁気構造の変化によ
る電子状態の応答，特にフェルミ面近傍の状
態の再構成の様子を詳しく調べた．その磁気
構造は，電子の運動エネルギーそのものに強
く依存し，また，バンド構造にも互いに大き
く影響し合う．フラストレーションの効果が，
多くの準安定状態を作り出し，小さな摂動に
より様々な電子状態を出現させるのである．
すなわちフラストレーションの効果は，巨大
な外場応答に対しても重要な役割を担うこ
とが明らかとなった． 
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