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1. 電子相関と強相関電子系

電子は単位電荷をもつ荷電粒子であり，クーロン斥力を

及ぼしあいながら互いに避けあって運動する。このように

電子同士が互いのクーロン斥力を通じて相関を持つ現象を

電子相関という。電子相関は固体中の膨大な数の電子（単

位体積あたり1モル）の多体問題であり，物性物理学の難

問として長く研究されてきた。1)

幸運なことに，普通の金属や半導体では電子相関の効果

は小さい。金属の場合，高い伝導電子密度によってクーロ

ン力は強く遮蔽される。たとえば，アルカリ金属では，遮

蔽距離（トーマス・フェルミの遮蔽距離）は0.1 nm以下に

見積もられ，隣の格子点に存在する電子に及ぶクーロン斥

力は事実上無視できる。一方，半導体では逆に電子密度が

非常に低く，電子間の平均距離は原子間隔の100倍以上と

なる。また，結晶全体に広がった s, p軌道が電気伝導を担

うため，電子間の波動関数の重なりはきわめて小さい。こ

れら二つの理由によって，半導体中においてもクーロン斥

力は十分に弱められる。その結果，電子はあたかも他の電

子の影響を受けることなく，自由に運動しているかのよう

に振舞う（これを1電子描像という）。よく知られているよ

うに、周期ポテンシャルの中の1電子問題は厳密に解け，

いわゆる固体のバンド理論を導く。金属電子論や半導体物

理の成功はバンド計算を基に成立した。

一方，電子間のクーロン斥力の効果を無視できない固体

もある。その多くは遷移金属やランタニド，アクチノイド

を含む。これらの元素では，局在性の強いd軌道やf軌道の

ため，同一格子点に二つの伝導電子が来ると強いクーロン

斥力が生じる。そのため，電子は遍歴できず格子点に局在

し磁性を示し始める。このように強い電子間のクーロン斥

力によって1電子描像が破綻している固体を強相関電子系

という。磁性絶縁体は典型的な強相関電子系である。

物質科学から見た強相関電子系の最大の魅力は，1電子

描像が破綻しているために，バンド理論の予測を凌駕する

物性が起こり得ることであろう。その典型例が，1986年に

発見された銅酸化物の高温超伝導2)である。その後，マン
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A strongly correlated electron system is a system that the Coulomb repulsion between

electrons is too strong to hold the one-electron picture in solids. As a result, it can exhibit

superior functions to conventional solids in which one-electron picture (band picture) is valid.

Recently, thermoelectricity due to strong correlation has attracted a keen interest, and some

transition-metal oxides, which are typical examples of strongly correlated electron system, can

be a good thermoelectric material. In this article we will review the thermoelectric and

thermodynamic properties of the transition-metal oxides through thermopower measurement.
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ガン酸化物の超巨大磁気抵抗効果，3) 1次元伝導体の異常非

線形光学効果4)などが発見され，さまざまな機能性材料で

強相関効果が注目されている。最近，新たな強相関効果と

して熱電現象が関心を集めている。数年前我々は，層状コ

バルト酸化物Nax CoO2（NaCo2O4）の高い熱電特性を偶然

発見し，その機構を強相関効果によって説明してきた。5) 本

稿では，強相関電子系の舞台である遷移金属酸化物の熱電

現象を通じて,その熱力学的特徴について平易に解説したい。

2. 電子の波動性と粒子性

固体における電子相関の効果をFig.1に模式的に示す。下

図のようにN個の水素原子を一列にならべてみよう。この

とき，電子は各原子に強く束縛され，隣の原子の位置に飛

び移ることはできない。それぞれの水素原子中の電子の波

動関数は厳密に解け，周期律表に現れるs, p, dなどの軌道

が現れる。

次に，この原子列に圧力を加えて原子間の距離を縮めよ

う。そうすると隣り合う電子の波動関数が重なり始める。

この重なりの程度（重なり積分）を tとして，tを大きくし

てゆこう。すると，電子は束縛されていた原子から，その

隣の原子へと飛び移れるようになる。さらにtが大きくなる

と，電子は原子群（固体結晶）全体を動き回れるようにな

る。これがFig.1の左上に描かれている金属の描像である。

このとき電子は波数 kの波となって結晶全体を遍歴する。

金属は，いわば電子の波動性が強調された状態である。

ところが電子が遍歴できるようになると，孤立原子列に

はなかった困難が現れる。すなわち，ある電子は別の電子

と同じ場所に同時に存在することが可能となり，クーロン

斥力のエネルギーが生じてしまう。すでに前節でふれたと

おり，クーロン斥力の影響は固体の種類によって異なるの

で，クーロン斥力の大きさUをパラメタにとろう。十分大

きなUに対して，運動エネルギーの利得をクーロン斥力に

よる損失が上回る。このとき，波動関数が十分に重なり合

っていても，電子は遍歴できない。この状態はモット絶縁

体と呼ばれる。Fig.1の右上に示すように，モット絶縁体で

は電子数はすべての格子点で等しく，電子の粒子性が強調

された状態であると言える。モット絶縁体では，電荷の自

由度は失われるが，スピンの自由度は生き残っている。そ

の意味で，もとの孤立原子の状態とは異なっていることに

注意しよう。各格子点に局在した電子は局在スピンとして

振る舞い，系は磁性を示す。

同じ状況を状態密度の視点から眺めよう。Fig.2に金属と

モット絶縁体の状態密度を模式的に示す。金属状態（｜t｜

≫U）では，N個の水素原子の1s軌道は互いに混成して一

つの1sバンドを形成する。Fig.2(a)に示すように，電子相

関を無視すると，電子は結晶全体を遍歴し，1sバンドを低

いエネルギーから順に占有する。バンド幅は波動関数の重

なりのオーダーである。電子間のクーロン斥力を無視すれ

ば，電子は各格子点に2個ずつ入れるので，1sバンドは2N

個の電子を収容できる。水素原子は原子核のまわりに電子

を1個持つので，バンドはちょうど半分占有される（half-

filled）。それに対して，モット絶縁体（U≫｜ t｜）では，

Fig.2(b)に示すように1sバンドはN個の電子を収容する二

つのバンド（ハバードバンド）に分裂し，フェルミエネル

ギーは二つのハバードバンドの間に存在し，系は絶縁体と

なる。

ある特殊な状況（無限大次元のハバード模型）では，こ

の様子は厳密に計算できる。6) Fig.3はその一例である。ク

ーロン斥力Uが小さいとき（Fig.3の一番上）には，連続的

で特徴のない状態密度が得られる。図の下に向かってUを

徐々に大きくしてゆくと，ω＝0の近くにだけ状態を残した

まま，状態密度が２つにわれはじめ，最後にはω＝0にギャ
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ップが開き，系はモット絶縁体になる。このように，Uが

ある臨界値Ucの前後で生じる金属－絶縁体転移をモット転

移という。Fig.3の計算は絶対零度での計算であり，モット

転移は絶対零度で生じる相転移（量子相転移）である。

3. モット絶縁体のエントロピー

前節で見たように，強相関電子系と弱相関電子系の違い

は磁性の有無にある。磁性を担う局在スピンはスピンの自

由度に伴うエントロピーを持ち，熱力学的にも強相関電子

系は特徴的な構造を持っている。

Half-filledの系のエントロピーを調べよう。Fig.2(a)で

は，電子は1sバンドをエネルギーの低い順に占有し，フェ

ルミエネルギー以下の状態を埋め尽くしている。したがっ

て絶対零度で取り得る自由度はなく，エントロピーはゼロ

である。一方，Fig.2(b)では，各格子点に局在する電子は，

格子点ごとにアップ，ダウンの2通りのスピン自由度を持

つ。すなわち系は2N個のマクロに縮退した状態を持ち，格

子点あたりkB ln2のエントロピーを持つ。これがモット絶

縁体のもつエントロピーである。7)

残念ながら，このスピン自由度に由来するエントロピー

kB ln2は，通常は決して観測されない。ほとんどのモット

絶縁体では，各格子点の局在スピン間の相互作用が低温で

重要になり，スピン間に秩序（反強磁性秩序，ネール状態）

が発生する。そこでは，ひとつのスピンをアップまたはダ

ウンに決めてしまうと残りは一意に決定される。

誤解のないように付け加えておくと，反強磁性秩序を持

つことがモット転移の本質ではない。モット絶縁体は反強

磁性絶縁体である，という記述をよく目にする。「反強磁

性」というのは誤解しやすい表現で，局在スピンが反強磁

性相互作用するということであって，反強磁性秩序を持つ

という意味ではない。モット転移の本質はクーロン相互作用

のために各格子点に伝導電子が局在する現象である（それゆ

え，スピン格子の並進対称性を破らないで絶縁体となりう

る）。例えば，1次元のモット絶縁体は1次元反強磁性S＝

1/2ハイゼンベルグ系として振る舞い，反強磁性秩序は絶対

零度でも存在しない。このような場合でも反強磁性相互作

用J程度の温度でスピン間には短距離秩序が発生し，kB ln2

は温度低下とともに徐々に失われる。

より定量的にその温度スケールを議論しよう。モット絶

縁体はkB Tmax～U程度の温度以下で実現すると思われる。

Tmaxよりも高温では，熱揺らぎがクーロン斥力の効果に打

ち勝って，電子は再び結晶中を遍歴し始める。ただし，現

実の系のUは1～10 eVであり，Tmaxは固体の融点よりもは

るかに高く，現実の遷移金属酸化物でTmaxが観測されたこ

とはない。U≫｜ t｜の条件でJは－ t 2/U程度であり，現実

の系のtの値を代入するとJ/kB＝10～1000 Kと見積もられ

る。したがって，Jのオーダーの温度領域では、スピン同士

は反強磁性相関を持つため，格子点に残るスピン自由度に

由来するエントロピーはkB ln2よりはるかに小さくなる。

以上の議論を，d, f電子のような縮退した電子軌道を持つ

系に拡張しよう。仮想的に2重に縮退した軌道を持つ原子

を考えると，電子の詰まり方はFig.4(a)のようになる。水

素原子の場合の概念を拡張すると，各原子あたり整数個の

電子が存在するときに，電子相関が最大になることがわか

る。この場合，各原子はスピンのアップ・ダウン，軌道A，
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Fig.4 (a) an electron on the doubly degenerate levels,

(b) d levels of the transition-metal surrounded

with oxygen octahedron, and (c) schematic picture

of low and high spin state of Co3＋.



Bの自由度を持つから合計kB ln4のエントロピーが各格子

点に残留する。

現実の遷移金属酸化物では，遷移金属は六つの酸素イオ

ンによってできた8面体の中心に位置する。酸素は－2価の

陰イオンなので，真空中では5重に縮退していた遷移金属

のd軌道は，酸素イオンの方向を向いた二つの軌道dx2－y 2，

d3z 2－r 2と，酸素イオンを避ける方向に伸びる三つの軌道dxy，

dyz，dzxにエネルギー準位が分裂する。前者をeg軌道，後者

を t2g軌道という（Fig.4(b)）。いうまでもなく t2g軌道の方

がeg軌道よりエネルギーは低い。この酸素イオンの作るク

ーロン場を結晶場といい，t2gとegにエネルギー準位が分裂

することを結晶場分裂という。

この結晶場の効果と競合するのがフントの規則に代表さ

れる電子間相互作用である。電子間相互作用が支配的であ

れば，d電子は全スピンを最大にするように整列し，逆に結

晶場の方が支配的であれば，電子はまずt2g軌道を順に占有

する。前者を高スピン状態，後者を低スピン状態という

（Fig.4(c)）。どちらの状態が支配的かは元素によって異なり，

Mn3＋やFe3＋は高スピン状態を好み，Ni3＋は低スピン状態

を好む。Co3＋は低スピン状態を好むが，高スピン状態との

エネルギー差が非常に小さく，いくつかの系で低スピンか

ら高スピン状態へ転移することがわかっている。たとえば

Pr0.5Ca0.5CoO3では，90 KでCo3＋が低スピン―高スピンク

ロスオーバーを示すと考えられており，その物性について

はすでに本誌で紹介されている。8)

モット絶縁体のエントロピーは，遷移金属の電子配置が

取りえる縮退度Gを用いて，NkB lnGとかける。Uのオー

ダーの高温極限では，各格子点のもつ電子配置の自由度

kB lnGが残留しているが，スピン間，軌道間，スピン－軌

道間の相互作用より熱揺らぎが小さくなると，格子点の自

由度間に秩序が生じ，エントロピーは失われる。別の言い

方をすれば，モット絶縁体のエントロピーは，その多彩な

相転移の駆動力である。その意味では強相関電子系の研究

は，様々な電子相転移の研究であると言ってよい。

4. 熱起電力とエントロピー

前節で見た，格子点あたりのエントロピーはどうやって

測定すればよいのであろうか。比熱の測定では，格子比熱

や磁気比熱が重畳し，電子の寄与を分離しがたい。さらに

やっかいなことに，強相関電子系では，伝導電子はスピン

自由度を通じて磁気励起と結合し，軌道の自由度を通じて

格子変形と結合している。したがって，電子と結合したス

ピン波やフォノンの比熱が電子比熱と区別できない状況が

生じる。たとえば，重い電子系と呼ばれる強相関電子系で

は，f電子のスピンゆらぎが伝導電子に結合し，局在性の強

いf電子の電子比熱が伝導電子の電子比熱と重畳しているよ

うに見える。電子比熱は有効質量に比例しているので，こ

れは電子が重くなっていると見なせる。9)

このような状況で，電子一個あたりのエントロピーを測

定する有効なプローブが熱起電力である。熱起電力とは，

固体の両端につけられた温度差∆Tに比例した電圧Vのこと

である。その比例係数S＝V/∆Tをゼーベック係数という。

Fig.5のように，十分長い金属試料に温度差を与え，一方の

端1の温度をT1，他方の端2の温度をT2とする（T1＞T2）。

電子を理想気体分子のように考えると（古典的なドルーデ

模型），端1の電子は端2の電子よりも温度が高いため，運

動エネルギーが大きい。したがって，温度差をつけた瞬間

に電子は端1から2に向かって流れ始める。しかし電子は試

料の外にでることができないので，電子濃度は端1では小

さく，端2では大きくなり，試料の中に電場が発生する。こ

の電場は，試料の両端についた温度差によって生じたもの

で，熱起電力の源である。

この電場に対応する静電ポテンシャルをVthとおくと，定

常状態では，系のポテンシャルエネルギーと運動エネルギ

ーの和はいたるところで等しいはずである。より正確には，

系の自由エネルギーはいたるところ等しい。したがって，

端1と2で，

µ (T1)＋eVth(T1)＝µ (T2)＋eVth(T2)

が成り立つ。ここでµは系の化学ポテンシャルである。ゼ
ーベック係数Sは，その定義から

S＝
Vth (T1)－Vth (T2)

T1－T2

なので，T1→T2の極限で，

S＝ －
1  ∂µ

＝
1 s

(1)
e ∂T e N

と書ける。ここでsはエントロピー，Nは電子の数である。

すなわち，熱起電力は電子あたりのエントロピーに等しい。

また，低温で電子の比熱はTに比例するので，式(1)は電子

あたりの比熱に等しい。したがって金属の熱起電力がTに

比例することも直ちに理解できる。

今度はボルツマン方程式に基づいて，熱起電力を導出し

よう。10) 電流密度j，熱流密度qは，電場E，温度勾配－∇T

の関数として次のように書ける。

167

遷移金属酸化物の熱起電力：強相関電子系の熱力学

Netsu Sokutei 31（（4））2004

Fig.5 A metal rod in the temperature gradient.
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j ＝L11E＋L12 (－∇T)
(2)

q＝L21E＋L22 (－∇T)

ここでL ijは輸送係数（テンソル）である。簡単のために，

立方晶を考え，Lijをスカラーとして扱うことにすると，ゼ

ーベック係数は電流密度ゼロでの電場と温度勾配の比で与

えられるので

S＝
E
＝

L12

∇T L11

と書ける。またL21はペルチェ係数Π＝STに関係し，

Π＝ST＝
L21

L11

である。いま温度勾配がなく，電流密度jが有限であれば式

(2)から電場Eを消去して

q＝
L21

j＝STj (3)
L11

を得る。ところで，q /Tはエントロピーの流れであるから，

熱起電力は電子の運ぶエントロピーと見なせる。したがっ

て式(1)同様，Sが電子のエントロピーと深く関係している

ことがわかる。

さらに強相関電子系でよく用いられるハイクスの式を導

出し，Sがキャリアあたりのエントロピーと関係している

ことを具体的に示そう。11) ボルツマン方程式を緩和時間近

似の下で解いてL11，L12を求めるとSは

∂f

S＝
1     

e2Ekvk2τ －
∂E

d3k

－
µ

eT
e2vk2τ －

∂f
d3k

eT

∂E

と書ける。ここでEkは波数kの電子のエネルギー，vkは波

数kにおける速度，τは散乱時間（緩和時間），fはフェルミ

分布関数である。右辺第1項はe2vk2τ (－∂f/∂E)の重みつ

きでEk/eTを平均したものと見なせる。Ekの平均はバンド

幅を超えることはないので，バンド幅よりもkB Tが十分大

きい高温では，第1項は温度に反比例していくらでも小さ

くなる。ところで右辺第2項は，熱力学の恒等式

µ
＝ －

∂s

T ∂N

によって有限である。したがって，高温極限でのゼーベッ

ク係数は

S＝ －
µ
＝

1 ∂s
（4）

eT e ∂N

と書ける。

5. 層状コバルト酸化物の熱電特性

数年前，我々は層状コバルト酸化物Nax CoO2（NaCo2O4）

が既存の熱電材料に匹敵する熱電性能を持つことを見出し，

以来酸化物による熱電変換を提唱している。熱電変換とは，

固体の熱電現象を利用して，熱エネルギーと電気エネルギ

ーを相互に変換する技術のことであり，熱電変換に用いら

れる機能性材料を熱電材料という。著者は，この物質の熱

電物性について，いくつかの解説記事を著している。興味

ある読者は文献5)を参照していただきたい。本稿ではこの

系の物性を簡潔に述べるにとどめよう。

Fig.6にNax CoO2の結晶構造を示す。この物質はCdI2型

の六方晶CoO2層とNa層が交互に積層した層状化合物であ

る。Naはxの値によって，占有サイトが異なり，α，α '，β，
γなどの相を持つ。熱電特性が高いのはγ相（x～0.5）で，

NaCo2O4と記載されてきた。我々も x～0.5相のことを，

NaCo2O4と呼んできたが，Naの非化学量論組成を考慮する

とNax CoO2（x～0.5）の方が妥当な表記かもしれない。

Fig.7にNax CoO2の面内方向の抵抗率と熱起電力を示す。

面内抵抗率は，室温で200 µ Ω cm程度と低い。この値は

高温超伝導体の面内抵抗率と同程度であり，遷移金属酸化

物としてはトップクラスの伝導性を示す。また，この系は

面内・面間の異方性が200倍程度あり，かなり2次元性の

強い伝導体であるが，低温まで抵抗率は金属で局在傾向を

示さない。このことも，この系の高い電気伝導性の証拠で

ある。

ただし，この系の抵抗率は同じバッチからとった単結晶

でも0.2～1 m Ω cm程度にばらつきがある。当初，このば

らつきは，Na量の不均一によるものと思われたが，組成分

析で顕著な差は見られなかった。最近，Na0.5CoO2で電荷

秩序状態が発見され，x＝0.5が特異的に絶縁体になること

がわかった。12) もしこの結果が正しければ，作成条件によ

(        )
(       )

∫

∫

Fig.6 Crystal structure of Nax CoO2.



って試料の一部に電荷秩序相が入り混じり抵抗率が高くな

っているのかも知れない。

一方，熱起電力はほぼ温度に比例し，室温で100 µV/K

程度の大きさを持っている。これは縮退半導体の示す熱起

電力と同程度であり，高温超伝導体のそれより1～2桁大き

い。したがってNax CoO2は高温超伝導体なみの高い電気伝

導率と，縮退半導体なみの高い熱起電力を示す物質である。

式(1)から大きな電子比熱が予想されるが，実際この系の

電子比熱係数γは40 mJ mol－1 K－2程度で，通常の金属よ

りも1～2桁大きな値を示す。13) したがってこの系の大きな

熱起電力は，大きな電子比熱に由来している。

6. 遷移金属酸化物の熱起電力とエントロピー

小椎八重らはハイクスの式を拡張し，Nax CoO2の高い熱

起電力を定量的に説明した。14) 以下にその概略を述べよう。

前に述べたように，ハイクスの式によればSは電子あたり

のエントロピーと電荷の比で与えられる。小椎八重らは，

遷移金属酸化物のd電子が各格子点に局在していることに

注目し，d電子の飛び移りが，磁性イオン位置の入れ替えと

実効的に等価であることを見出した。このときハイクスの

式は，Aイオンの縮退度ga，Bイオンの縮退度gbを用いて

S＝
kB

ln
ga p

(5)
q gb 1－p

と書ける。ここでqはAイオンとBイオンの価数の差，pは

Aイオンの濃度である。式(5)のkB ln p/1－pの部分は，N

個の格子点のうち任意のpN個がAイオンである場合のエン

トロピーである。これはまさに，電子を波ではなく粒子と

して取り扱っているということに他ならない。またkB ln

ga/gbの部分は3節で議論した，遷移金属が格子点内部のス

ピン・軌道の自由度によるエントロピーである。

Nax CoO2において，Naは＋1価，酸素は－2価のイオン

なので，全体が電気的中性になるように決めるとx～0.5で

はCoの形式価数は＋3.5価，すなわちCo3＋とCo4＋が結晶

中にほぼ1:1で分布している。Fig.8にCo3＋とCo4＋の電子

配置を示す。磁気測定から，これらのイオンは，低スピン

状態にあることがわかっており，Co3＋上の6個のd電子は3

重縮退したt2g軌道を完全に埋め尽くし，取り得る状態の数

は１通りとなる。したがってCo3＋あたりのエントロピーは

kB ln1＝0である。一方，Co4＋はCo3＋から一つ電子を抜き

去った状態である。この場合，抜き取る電子はアップ，ダ

ウンというスピンの自由度，t2g軌道の自由度の合計6通り

の自由度があるので，エントロピーはCo4＋あたりkB ln6と

なる。Fig.8に示すように，Co3＋とCo4＋が入れ替わること

で電気伝導が起きると考えると，電荷は3価と4価の電荷の

差eだけ動くのに対して，エントロピーはkB ln6だけ動く。

したがって都合kB ln6/eだけの熱起電力が発生する。この

値は約150 µV/Kとなって実験データと比較的よく合う。こ

の考え方に従えば，大きな電子比熱係数の起源は，Co4＋の

軌道・スピンの自由度が電荷とコヒーレントに運動してい

るためであると考えることができる。これは，Nax CoO2の

電子状態が，低温で重い電子の電子状態と似ていることを

示唆している。5)

我々は，他の遷移金属酸化物の Sにも式(5 )を適用し，

その有効性を調べた。そのために注目した物質が

CaMn3－x Cux Mn4O12である。Fig.9に示すように，この物

質は，AサイトにMnが3/4入りCaと規則的にならんだ立

方ペロブスカイト構造を作る。Aサイトにイオン半径の小

さいMnが入っていることからわかるとおり，この物質は

CaMnO3よりも格子定数の小さい系である。Mnペロブスカ

イトの場合，格子定数が小さくなるとMnO八面体が傾き，

その結果隣り合うMn間の飛び移り積分が小さくなる。し

たがって，この系はMnペロブスカイトの中でもっともtの

小さい系と言える。

この系を選んだ理由は三つある。小椎八重らの式は，ハ
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Fig.7 In-plane resistivity and thermopower of a Nax CoO2

single crystal.

Fig.8 Conduction mechanism of the layered Co oxides.



イクスの式と同じく｜ t｜≪kBTで成立するので，Mnペロ

ブスカイトの中で高温極限にもっとも到達しやすいことが

第1の利点である。2番目の利点は，3価のMnを2価のCu

で置換することでホールをドーピングできることである。

これにより電荷秩序などの不安定性を避けることが可能で

ある。また3番目の利点として，電気伝導を担うMnイオン

は高スピン状態を取ることがわかっているので，式(5)の有

効性を容易に評価できることがあげられる。

Fig.10にCaMn3－x Cux Mn4O12の熱起電力を示す。15) Cu

の置換と共に熱起電力の絶対値は低下し，系にキャリアが

注入されていることがわかる。熱起電力は一度－20 µV/K

付近に漸近してから，高温極限で－80 µV/Kに漸近してい

ることがわかる。したがってこの系はホールドープ系であ

りながら，高温極限で負の熱起電力を示す系である。

そのメカニズムを式( 5 )を用いて簡単に説明しよう。

Fig.10の挿入図に示すように，Mn3＋は (3d)4の電子配置を

持ち，スピン2で電荷ゼロの粒子として振る舞い，Mn4＋は

(3d)3の電子配置を持ち，スピン3/2で電荷eの粒子として

振舞う。Mn3＋はeg軌道の二重縮退を合わせて縮退度10を

持つ。一方，Mn4＋には軌道の自由度はないので縮退度は4

となる。したがって，この二つのイオンが入れ替わりなが

ら運動すると，高温極限で差し引きkB ln(10/4)のエントロ

ピー流が電荷（Mn4＋）の流れに逆流する。したがって，

Mn4＋の運ぶ電流の逆向きに熱流が生じるため，正の電荷で

あるホールが伝導している系でありながら，この系は負の

熱起電力を示す。また800 K付近のプラトー（－20 µV/K）

は，eg軌道の縮退がヤーンテラー歪みによって解け，エン

トロピー流がkB ln(10/4) からkB ln(5/4) に減少したと考え

れば，定量的に理解できる。クロスオーバーの生じる温度

（800 K）は，抵抗率に見られる活性化エネルギーとほぼ同

じオーダーであり，ポーラロン伝導のイメージと矛盾しな

い。さらに，われわれはこの伝導機構が他のMn酸化物に

も普遍的に見られることを見出した。16)

層状コバルト酸化物とマンガン酸化物の熱起電力は，と

もに小椎八重らの式で定量的に説明できることがわかった。

しかし両者には決定的な違いがある。ハイクスの式に従う

熱起電力は高温極限の漸近値であり，実際マンガン酸化物

では高温極限でのみ見られ，1000 Kで既にその50 %以下

にまで減少している。それに対して，層状コバルト酸化物

では室温付近でも十分に大きな値（約70 %）が生き残って

いる。この理由として，我々は，Nax CoO2に低温まで何の

相転移も起きない，いや相転移が起こせない点が重要であ

ると考えている。すべての相転移がブロックされたため，

エントロピーはやむなく電荷に貼り付いて，大きな熱起電

力を出しているものと思われる。逆に，不純物置換などで

系を乱してやると（おそらくは相転移のブロック機構が壊

れて）相転移が現れる。この系に出現する相転移は非常に

多彩で，スピン密度波，遍歴強磁性，最近では超伝導や電

荷秩序も観測された。12,17-19)

7. まとめ

本稿では，強相関電子系の格好の舞台である遷移金属酸

化物において，各格子点に残るエントロピーが系の熱電現

象に深く関係していることを概観した。これまで，モット

絶縁体の応用研究は，局在スピンの磁性を利用したものが

ほとんどであった。しかし，モット絶縁体は局在スピンに

由来するエントロピーを持ち，それを利用した機能性材料

（たとえば熱電材料や磁気冷凍材料）の設計が可能である。

本稿によって，モット絶縁体の熱的側面に少しでも興味を

持っていただけたなら,著者にとっては望外の幸せである。

酸化物熱電材料についての議論は，小林 航，岡田悟志，

藤井武則，舟橋良次，三上祐史，宮崎 譲，小野泰弘，小椎

八重航各氏との共同研究や議論に負うところが大きい。ま
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Fig.9 Crystal structure of CaMn3－xCux Mn4O12.
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Fig.10 Thermopower of CaMn3－x Cux Mn4O12.
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たマンガン酸化物の物性については勝藤拓郎氏から，熱起

電力の熱力学的側面については京免 徹氏から重要な示唆を

受けた。この場をかりて感謝したい。
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要　　旨

強相関電子系とは，電子間の強いクーロン斥力のために

一電子描像が破綻した固体のことである。そのため，バン

ド計算の予測を凌駕する機能が発現する可能性があり，

様々な分野で精力的な研究が行われている。最近，ある種

の遷移金属酸化物（典型的な強相関電子系）が良い熱電変

換材料であることが報じられ，強相関電子系の熱電効果が

注目されている。本稿では，熱起電力から見た遷移金属酸

化物の熱力学的特徴について平易な解説を試みる。また，

いくつかの遷移金属酸化物の熱電効果の実験結果と解析を

紹介する。
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