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研究成果の概要（和文）：　本課題では、Mn置換による電子ドープSrTiO3の熱電特性の向上の起源の追求を行った。熱
電特性に加えホール係数、磁化、比熱等のマクロ物性の評価および非弾性中性散乱によるフォノン励起の直接評価によ
り、低エネルギーフォノン励起の増強、および、遍歴電子とMnの局在スピン間の相互作用による熱起電力の増強が、熱
電特性向上の起源である可能性を示した。
　さらに、p型酸化物熱電材料候補である反強磁性三角格子体CuCrO2の磁気励起の起源を非弾性中性子散乱実験により
追求し、また、ホールドープCuCrO2と類縁物質の電子構造を光電子分光測定により解明した。

研究成果の概要（英文）：　In this research, we have investigated a mechanism of enhancement of 
thermoelectric property in the electron-doped SrTiO3 by a substitution of Mn ions. By measurements of 
macroscopic properties such as thermoelectric property, Hall coefficient, magnetic property, and specific 
heat, and that of phonon excitations by an inelastic neutron scattering measurement, we have shown the 
possibility that the enhancement is caused by a nontrivial enhancement of low-energy phonon excitation 
and an enhancement of Seebeck coefficient due to some interaction between itinerant electrons and 
localized spins of Mn ions.
　Furthermore, we have investigated a magnetic excitation of antiferromagnetic triangular lattice CuCrO2 
which is one of candidates of p-type thermoelectric oxides by an inelastic neutron scattering measurement 
and have clarified electronic structures of hole-doped CuCrO2 and the related materials by photoemission 
spectroscopy.

研究分野： 物性物理学
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１．研究開始当初の背景 
 物質の熱電特性を利用して熱エネルギー
と電気エネルギーを直接相互変換する熱電
変換は、環境共生型エネルギーシステムの一
つとして期待されている。熱電変換を行う熱
電材料の熱電特性は、無次元性能指数 ZT（= 
S 2T/ρκ、S:ゼーベック係数、ρ：電気抵抗率、
κ：熱伝導率、T：絶対温度）で表される。現
在の熱電材料は、高い ZT 値だけでなく、原
材料の豊富さ、レアメタルフリー、無毒性な
どの工学的基準を満たすことをも求められ
ている。 
このような背景のもと、Co 酸化物において

無機化合物熱電材料に匹敵する優れた p 型熱
電特性が見出されたこと [1] を発端に、遷移
金属酸化物が新たな熱電材料として見直さ
れてきた。現時点では、Co 酸化物の対となる
実用レベルの n 型酸化物熱電材料は見出され
ておらず無機化合物熱電材料に比べて性能
の面では劣るが、材料の豊富さ、毒性の低さ、
高温度領域での安定性等の工学的特性に優
れることから、幾つかの酸化物材料における
種々の組成制御や構造制御による熱電特性
の改善や、新たな酸化物熱電材料の探索が現
在でも行われている。 
 
２．研究の目的 
 以上の背景のもと、研究代表者は、電子ド
ープ SrTiO3 [2] やホールドープ CuCrO2 [3] 
など、幾つかの遷移金属酸化物において、優
れた熱電材料になる可能性を先駆けて報告
してきた。これらの実績に基づいて、本研究
では、キャリアの内部自由度と格子自由度間
の相関の観点から、優れた熱電特性を有する
酸化物熱電材料の探索と、それらの熱電特性
の起源の解明を研究の目的とした。 
 
３．研究の方法 
本課題では、２つの切り口で研究を推進し

た。 
一つは、幾つかの酸化物半導体において、

適切な磁性イオン置換により電子輸送特性
を悪化させることなく熱伝導度を低減させ、
優れた熱電特性を実現するフォノンフィル
タリングの試みである。研究代表者らは、電
子ドープ SrTiO3では、Mn 置換によりこの様
なフォノンフィルタリングが効果的に起こ
ることを先に見出しており、その起源の解明
と、さらなる精密組成制御による熱電特性の
改善が本研究の最重点課題となった。 
もう一つは、多自由度系、低次元系に着目

した新たな熱電材料の探索と、そのマクロ・
ミクロ物性評価による熱電特性のメカニズ
ムの解明である。本研究の限られた期間内で
は基礎物性評価に重きをおき、特に、三角格
子を有し、特徴的な層状構造をとる、CuCrO2

をはじめとしたデラフォサイト型銅酸化物
とその類縁物質の磁性と電子構造の解明を
中性子散乱実験および光電子分光により行
なった。 

４．研究成果 
研究代表者らは、n 型酸化物熱電材料の候

補である電子ドープ SrTiO3において、僅かな
Mn 置換が、電力因子に大きな影響を与える
ことなく、熱伝導率を大幅に抑制するフォノ
ンフィルタリング効果を示すことを見出し
てきた。[4] この効果により、本物質の熱電
特性は、室温において倍程度まで改善される。
本研究では、このフォノンフィルタリング効
果のメカニズムを明らかにするため、電気伝
導、熱起電力、熱伝導率の熱電特性に加えて、
ホール係数、構造、磁化、比熱等の他のマク
ロ物性の評価および非弾性中性散乱による
フォノン励起の直接評価を行い Mn 置換が電
子ドープ SrTiO3 の熱電特性へ及ぼす影響を
追求した。[5] 
 それらの物性評価の結果の中で興味深い
発見の一つは、予想外の低温比熱の振舞いで
ある。図１に Sr0.95La0.05Ti1-yMnyO3単結晶の y = 
0, 0.02, 0.04 の低温比熱の結果（C/T-T 2プロッ
ト）を示す。（ここで、yは Mn の仕込み量で
ある。化学分析の結果、実際にはかなり Mn
イオンが欠損していることが分かっている
が、格子定数や磁化の結果から、Ti サイトに
Mn3+イオンとして入っていると結論される。
[4, 5]）図１を見て分かるように、電子ドープ
量（La5%）が同一の物質において、Mn 置換
量（y）を増やすと低温での比熱の振舞いが系
統的に変化していくのが分かる。 

図１ Sr0.95La0.05Ti1-yMnyO3単結晶の比熱 

そこで、図１の結果を C = γT + βT 3 + ηT 5 + 
A/T 2でフィットし、電子比熱の寄与 γT、調和
フォノン項の寄与 βT 3、非調和フォノンの寄
与 ηT 5、および、ショットキー型の比熱の寄
与 A/T 2のそれぞれの係数を求めた。その結果
を図２に示す。 
 まず、図２で興味深いのは、フォノンの調
和性（β）が Mn 置換により抑制され、非調和
性（η）が増強していることである。この振
舞いは、非弾性中性子散乱実験で見出されて
いる低エネルギーのフォノン励起の増大 [5] 
と関連していると考えられ、Mn 置換による 
 



図２ Sr0.95La0.05Ti1-yMnyO3 単結晶の比熱の
各係数（本文参照） 

熱伝導率の減少の起源となっていることが
示唆される。電子ドープ SrTiO3 の Ti サイト
に入ったMn3+イオンは Jahn-Teller活性である
ことから、動的な局所歪みがこのような非調
和性をもたらしているのかもしれない。 
さらに、図２からわかるのは、Mn 置換に

より電子比熱係数 γが増強されることである。
SrTiO3の低電子ドープ領域でこのような増強
は例がなく、置換した Mn イオンの形成する
局在スピンと伝導電子の相互作用により有
効質量が増大したことが示唆される。おそら
く、この有効質量の増大が熱起電力の増強を
もたらし、電気伝導の減少分を補ったことで、
Mn 置換しても電力因子が大きく変化しなか
ったのではないかと考えられる。 
もう一つの低温比熱での新たな発見は、シ

ョットキー型の低温比熱が Mn 置換により大
きく増強されることである。Mn の核比熱に
よるショットキー型の比熱と仮定して図２
の A係数から内部磁場を求めると、500 Tesla
程度となり、B サイトが 100 %Mn イオンで充
填されている強磁性や反強磁性の Mn 酸化物
の内部磁場 [6] よりも 10 倍程度大きいこと
から、核比熱によるものではないと結論され
る。代わりに、局在スピンへの内部磁場と考
えると、内部磁場が 0.1 Tesla 程度となり、磁
化で求めたキュリーワイス温度のエネルギ
ースケールと同程度になることから、伝導電
子が局在スピンに及ぼす内部磁場が起源と
なっている可能性がある。この局在スピンと

伝導電子間の相互作用は、上で述べた有効質
量の増大をもたらしているのかもしれない。 
以上をまとめると、低エネルギー非調和フ

ォノンの増強による熱伝導度の低減、および、
遍歴電子と Mn の局在スピン間の相互作用に
よる熱起電力の増強が、Mn 置換により電子
ドープ SrTiO3 の熱電特性が改善される起源
である可能性を様々な物性評価により示せ
た。 
 ここまで、電子ドープ SrTiO3における Mn
置換のフォノンフィルタリング効果を、比熱
測定の結果に基づいて報告してきたが、その
他にも、非弾性中性子散乱実験による反強磁
性三角格子体 CuCrO2 の磁気励起の起源の追
求、光電子分光測定によるホールドープ
CuCrO2 およびその類縁物質の電子構造の解
明、種々の特異な構造を持つ Ti、V 酸化物に
おける優れた熱電特性の探索、ワイドギャッ
プ酸化物半導体 Ga2O3の単結晶育成とその熱
電応用の可能性の探索など、多くの基礎研究
と新たな酸化物熱電材料探索を本課題では
行ってきた。それらの研究成果については、
以下の発表論文と学会発表を参照されたい。 
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