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１はじめに

電気抵抗率および熱電能等の輸送特性は，不純物，

格子欠陥および結晶構造はもとより，フェルミ面，伝

導電子と格子および磁気モーメントとの相互作用に

非常に敏感で，これらの特性を解明するには非常に

重要な物理量である．熱電能Ｓは，電子状態と散乱

機構に非常に敏感な物理量で，フェルミレベル近傍

の電子状態のわずかな変化を観測するのに有効な手

段である．これまでに様々な物質の熱電能が測定さ

れているが，最近は固体物性で注目されている重い

電子系や強相関物質についても盛んに測定されてい

る．重い電子系では,低温における熱電能の温度係数

S/Ｔは電子比熱係数７との間に，Kadowaki-Wbods

の関係AoC72[1]とよく似た，Ｓ/Ｔｏｃ７の関係があ

ることが知られている[２１．ここで，Ａは電気抵抗率

の温度係数である（β＝β0＋ＡＴ2)．ｓ/T,γおよび

Ａの値は，フェルミレベルの電子状態密度の大きさ

に比例する．

重い電子系や強相関電子系では原子間，電子間距

離のわずかな違いよって超伝導や新たな磁気相の出

現，価数転移など多様な変化を示すため，電気抵抗

率，磁化率，ｘ線回折，中性子回折など多くの物理

量の高圧力中における測定が盛んに行われている．
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高圧力中における熱電能測定は，安定性と精度に問

題があり，一般にはあまり測定されていない．しか

しながら，熱電能は上述したとおりフェルミエネル

ギー近傍の電子状態および電子散乱のエネルギー依

存にきわめて敏感な量であるため，電気抵抗率と併

用することで物性解明のための多くの情報を得るこ

とができる．今回我々は，～３ＧＰａまでの高圧力中

での電気抵抗率および熱電能を，１５Ｋ～300Ｋの

温度範囲で同時測定する方法を開発した．この方法

の特徴としては，（１）熱電能を精度よく測定できる

｢シーソーヒーテイング法」を用いた[3],(2)熱電対

に圧力依存が少ないクロメルーコンスタンタン線を用

いた'4]’ことが挙げられる．

今回，価数転移が圧力により誘起され，その前後で

フェルミエネルギー近傍の電子状態が大きく変化す

ることが期待される，ＹｂＭｎ２Ｇｅ２およびEuOo2P2

について３ＧＰａまでの高圧力中におけるＳとβを

1.5Ｋ～300Ｋの温度範囲で測定した．

除くことができる高精度な測定法で，高磁場中で安

定した精度の高い熱電能測定を行うために開発され

た[3,7]、高圧力中における測定では，試料室容積に

制限があるため温度勾配用ヒーターをグラスエポキ

シの試料ホルダー板の片側だけに取り付けた「シー

ソーヒーテイング法」を採用した．図２に，試料ホル

ダー板の様式図を示す．温度勾配用ヒーター(1)と

試料(2)をグラスエポキシ板上(3)のＣｕ薄膜(4)に

貼り付ける．板の反対側をコールドエンド(5)(アー

チ状のＣｕ線)にしっかりはりつけ熱がプラグを通

して圧力容器のヒートシンク（熱浴)に流入するよう

にした．温度差測定には，圧力依存が少ないクロメ

ルーコンスタンタン熱電対(の002ｍｍ)を用いた[４１．

熱電対の接合点はスポットウェルドで溶接した後，

銀ペーストを使用してサンプルに直接固定した．ま

た，正確な温度差△Ｔを測定するためには熱電対と

圧力セル側の導線との接合点を同じ温度Ｉｂにする必

要があるため，熱容量が大きく熱伝導が良いコール

ドエンドに熱電対と導線の接合点を巻き付け固定し

た．クロメル１－試料一クロメル２(クロメル回路)，

コンスタンタン１－試料一コンスタンタン２(コンス

タンタン回路)で測定される起電力VGhxおよびVE｡×

は，それぞれ以下で与えられる．

崎←/1W…(鴎一興,J…-…
鴎.←瞭裡(s…)`T富1塁-…
ここで，５k，ｓ６ｈおよびｓ６ｏはそれぞれ試料，クロメ

ルおよびコンスタンタンの絶対熱電能である．図３

に，室温におけるｖ５ｈｘおよびｖＧｏｘの時間依存を示

す．測定では，ヒーターＯＮ，ＯＦＦの切り替え時間

(modulationtime)を100秒に設定したVEhxおよ

びＶＥｏｘは，約２０秒後にはほぼ一定電圧になり，温度

差一定の定常状態に達していることが分かる．実際

に測定する際のmodulationｔｉｍｅは，室温付近では

４５秒，２０Ｋ以下の低温では２５秒に設定している．

温度差△Ｔは，全温度範囲で０１５Ｋ～０２５Ｋにな

るように制御した．熱浴の温度Ｔｂは圧力プラグの

外に設置された抵抗温度計(CERNOX)によって測

定し,試料温度型はzk＝乃十等として求めた．

２高圧力中における熱電能測定法

図１に，高圧力中の熱電能測定に用いた二層式ピ

ストンシリンダー型のクランプ式圧力装置を示す．

ピストンシリンダー型高圧カセルはネジ機構によっ

て圧力を保持する方法であり，この装置の利点とし

ては以下のことが挙げられる．

。装置が小型であり，極低温，高磁場といった

多重極限下の測定が容易に行える

゜試料空間が広いため輸送現象，交流帯磁率，

ＮＭＲ等の物性測定が可能

しかしながら，圧力媒体と圧力セルの熱膨張のため

温度変化によって圧力弛緩が生じる欠点があり，こ

れを防ぐため適当な圧力媒体を選択するなどの対策

が必要である．圧力は，シリンダーを二重円筒方式

にし，用いる材料を選択することでＯ～４ＧＰａまで

到達可能である[５，６１

「シーソーヒーテイング法」は，試料の両側に２つ

の温度勾配用ヒーターを用いて温度勾配を反転させ

ることにより，熱起電力以外の余分な起電力を取り
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測定データ．（×）は文献値[9１
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図４ＮｉのＳの温度依存．（｡)は常圧での測定

データ．（×）は文献値[8１

作製した装置を用いた熱電能測定の精度を確認す

るため，標準試料としてＮｉおよびTbCo2を用いて

測定を行った．図４および５に示すとおり，Ｎｉと

TbOo2の熱電能は文献値とほぼ同様な温度依存を示

した[８，９１ＮｉのＳは，全温度領域で文献値より約

2,Ｗ/Ｋ程小さくなっており誤差は約１４％～３０％

となった．装置の構造上の計測誤差は，端子間距離

が短いほど大きくなり，電位差測定をする熱電対端

子間距離が１ｍｍ程で熱電対の直径が｡００２ｍｍ

だとすると誤差は２～３％程度になる．１０％以上の

誤差が生じる原因としては，電位差測定における銀

ペーストの寄与および圧力媒体中での温度差測定の

誤差等が考えられる．また，試料の純度の違いによ

るＳの値の違いの可能性もある．TbCo2は，室温か

ら１８０Ｋ付近までは文献値と良い￣致を示し，それ

以下の温度領域では文献値と最大～2.5リV/Ｋの違
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いを示した．Ｚｂ－２３０Ｋでの磁気転移点は文献値

のデータと同じ温度で明瞭に確認でき，Ｚｂ以下の温

度領域ではほぼ同じ振る舞いをしている．以上の結

果より，文献値と最大士２５Ｗ/Ｋ程度の誤差が生

じているが，今回作製した装置を用いて熱電能の測

定が相対的に十分な精度でできることがわかった．

は低温側へシフトする．図７に示したように，Ｓと

βの温度依存もＲで大きく変化していることがわか

る．ｓ(T)では，全圧力範囲で磁気相転移点で特徴的

な振る舞いを示すが,Ｐ＞Ｒのβ(T)ではAFM-III

からＡＦＭ－ＩＶへの磁気相転移ははっきりと観測さ

れない．図６に示したｓ(T)およびβ(T)から得た

磁気転移点z};h(×)および畷(△)は,ｓ(T)および

,。(T)の温度微分係数がそれぞれ極大値を示す温度で

定義した.zW2とzFhともに，文献値と良く一致し

ていることがわかる[13,14I

EuCo2P2は，常圧でＺｈ＝６６５Ｋの反強磁性体で

ある．中性子回折の結果，この系の磁性はＥｕ2＋の副

格子が担い，Ｏｏ３ｄ電子はモーメントを持たないこ

とが報告されている［161圧力を加えると，臨界圧

力巳母３ＧＰａで約８％の体積減少を伴うＥｕ2＋か

らＥｕ3＋への価数転移を示す．それに伴い，Ｅｕの４ｆ

局在磁気モーメントは消失し,Ｃｏ３ｄ遍歴磁気モーメ

ントが磁気秩序(Z1ii＝260Ｋ)を示すことが知られ

ている[17｝図８，９およびその挿入図に,EuCo2P2

の３ＧＰａまでの圧力中におけるβとＳの温度依存を

示す．図中の矢印は，常圧における磁気転移温度２打

である．βとｓとも報告されている温度とほぼ同じ

Z１１円６６Ｋで折れ曲がりを示している．Ｐ＜２ＧＰａ

の圧力範囲では，圧力の増加とともにZivが高温側に

シフトする変化が見られるが，全体的なβとｓの温

度依存はほとんど変化せず，ＯＧＰａとほぼ同様な温

度依存を示している．しかしながら，図８および９

の挿入図に示したように，Ｐ＝２５ＧＰａまで加圧す

るとβおよびｓの変化の大きさと温度依存性は大き

く変化している．それに伴い，６０Ｋ付近にみられた

恥は消失し，βではＴ－２６０Ｋで折れ曲がりが見

られる．この折れ曲がりの温度は，報告されている

Ｏｏ３ｄ遍歴磁気モーメントの反強磁性転移温度噸

とよく一致している一方，ｓ(T)ではzliiにおける

振る舞いの変化は見られない．βとｓのデータより，

臨界圧力Ｒは２．０＜Ｒ＜２５ＧＰａであることがわ

かる図１０にEuCo2P2の酌の圧力依存を示す．

0~２０GPaでdmW/ｄＰ－６Ｋ/GPaで直線的に増

加し，臨界圧力Ｂで不連続な飛びを示し高圧相の

磁気転移温度哺は圧力増加とともにわずかに増ｶロ

３測定結果

作製した装置を用いて，ThCr2Si2型休心正方晶の

YbMn2Ge2およびEuOo2P2の単結晶試料について

高圧力中の熱電能Ｓおよび電気抵抗率βの測定を

行った．両試料とも，圧力誘起の価数転移を示し，そ

れに伴い磁'性が変化することが知られている．バン

ド計算の結果，両化合物ともに３．電子バンドの大き

な状態密度(DOS)がフェルミエネルギー近傍に存

在することが報告されている[10,11Iこれは，βお

よびＳ等の輸送特性がこの３．電子状態に密接に関

連することを示している．しかしながら，これまで

高圧力中におけるＳの詳細な振る舞いは報告されて

いない．

単結晶試料は，ＹｂＭｎ２Ｇｅ２は1,-フラツクス法，

EuCo2P2はＳｎ－フラツクス法を用いて作製した.

測定試料サイズは，～００５×１×２ｍｍ３で，温度勾

配▽Ｔと電流ｉは，ｃ-軸に垂直方向に加えた．圧力

媒体には，ダフニ７３７３オイルを使用した[12｝

図６に，ＹｂＭｎ２Ｇｅ２の磁気相図を示す．

ＹｂＭｎ２Ｇｅ２は，ネール温度ＺｌＶｌ￣４００Ｋで反強磁

性(AFM-I)に転移し，さらに恥2-165Ｋ(AFM-

II)で反強磁性転移を示す．この試料は，室温，常

圧においてＹｂイオンが２価と３価の混合原子価

状態(Yb24+）にあり，圧力を加えると臨界圧力

且＝Ｌ２５ＧＰａでＹｂ24＋からＹｂ28＋へ価数転

移を示すことが報告されている［13,14,151図７

に，２ＧＰａまでの圧力中におけるＹｂＭｎ２Ｇｅ２のＳ

とβの温度依存を示す．図中に矢印で示したように，

常圧のβ(T)およびＳ(T)ともにＴ－１６５Ｋで折れ

曲がりを示す．この温度は，低温の磁気相転移温度

酌２と一致する圧力を加えると，Ｚｈ２は上昇し臨

界圧力Ｒで最大値を示した後，それ以上の圧力で
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(×）および(△）は，各々ｓ(T)およびβ(T）

より得た値酌1(□)，酌2(○))は文献値[131

図７各圧力中におけるＹｂＭｎ２Ｇｅ２のｐおよ

びＳの温度依存．矢印は，常圧中における磁気

転移点Ｔｈ２を示す．
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している.これはＥｕ2＋のみが反強磁,性秩序を示す

低圧相から価数転移に伴い非磁性となったEU3＋に

代わりＣＯが磁気秩序を持つ高圧相へと，次転移し

たことを示している.また，Ｒでのβとｓの劇的な

変化は,圧力誘起による価数転移およびそれに伴う

構造相転移によりフェルミレベル近傍に大きな状態

密度を持つ３．電子状態が大きく変化したことを示

している．

４まとめ

今回我々は，熱電能と電気抵抗率を３ＧＰａまで

の高圧力中において高精度で同時測定できる装置を

開発した．ＮｉおよびTbOo2について，標準試料と
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図１０EuCo2P2の磁気相転移温度ⅡＭ低圧相)，噸(高圧相)の圧力依存．低圧相の(｡）と（×)は，それ

ぞれβ(T)とｓ(T)から得た．高圧相の(■)は，β(T)から得た値．

して熱電能を測定した結果，両試料とも文献値との

誤差は士25,uV/Ｋ以内であった．誤差の原因とし

ては，試料サイズ，温度差測定の精度および試料純

度が考えられるが，得られた測定結果は非常に安定

しており相対的に十分な精度で測定できることがわ

かった．

この装置を用いて，圧力誘起の価数転移を示す

YbMn2Ge2およびEuCo2P2の単結晶試料につい

て，電気抵抗率と熱電能を３ＧＰａまでの圧力中で測

定した．両化合物ともに，価数転移臨界圧力の前後

で，電気抵抗率および熱電能の大きさおよび温度依

存性に大きな変化が見られたYbMn2Ge2のＳ(T）

は，全圧力範囲で磁気相転移にともなう異常が観測

できたが，IC(T)ではＰ＞Ｂの圧力中では磁気相転

移による変化は観測できなかった．一方，EuCo2P2

ではβ(T)で磁気相転移が全測定圧力中で観測され

たにもかかわらず,Ｓ(T)ではＰ＞Ｒで明瞭な変化

は観測できなかった．このことは，高圧力中で電気

抵抗率および熱電能の同時測定が，フェルミエネル

ギー近傍の電子状態の変化を理解する上で有効な手

法であることを示している．
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