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研究成果の概要（和文）：圧力下での熱電能、電気抵抗だけでなく、定性的な熱伝導率、比熱を加えて、４つの輸送特
性量の同時測定が可能であることがわかった。Eu化合物に対して、純良単結晶育成とdHvA 効果、圧力効果測定を行い
、圧力誘起相転移の探索と電子状態を明らかにした。EuGa4 において、圧力誘起の価数転移とCDW 転移を見出した。dH
vA 振動測定から、特徴的な角柱状フェルミ面が存在することを見出し、それがネスティングすることによって、圧力
誘起CDW転移が生じている可能性を提案した。EuNi2P2 について、熱膨張率、帯磁率、比熱、熱電能測定から、重い電
子状態が形成されていることを報告した。

研究成果の概要（英文）：We developed a principled method for simultaneous determination under pressure of 
four values of transport properties: qualitative thermal conductivity and specific heat in addtion to elec
trical resistivity and thermopower. 
For Eu compounds, we grew single crystals and studied their electronic properties and searching for pressu
re-induced phase transition by measuring the de Haas van Alphen effect and pressure effect. We clarified p
ressure-induced valence transition above 6 GPa and observed a plausible emergence of the CDW under pressur
es for EuGa4. The nesting effect might be realized for peculiar quadratic prism-like Fermi surface and dri
ve CDW in EuGa4. We reported that measured the thermal expansion, magnetic susceptibility, specific heat, 
and thermopower, and formed heavy fermion state in EuNi2P2.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 我々は、電気抵抗と熱電能を同時に測定
できる独自の測定法(シーソーヒーティング
法 )を開発し、さらに磁場中や圧力下で、こ
の手法で磁性と電子状態との関係を議論し
てきた。この方法では、多重極限環境（低
温、磁場、圧力）での親和性がよく、特に
圧力下での熱電能測定は他に報告例が少な
いので、我々の特徴的研究手法になってい
る。圧力下の測定では、全く同じ圧力状態
を再現することは不可能であるので、同時に 
いくつかの物理量を測定することができる
ことは非常に優位である。現在実現している
電気抵抗と熱電能だけでなく、さらに熱伝導
率と比熱を加えて、4 つの物理量を同時に測
定するシステムの構築を目指す。 
 希土類元素 Eu は、2 価と 3 価のエネルギ
ー状態が接近しているために価数が不安定
で、磁場や圧力などの外的作用によって価数
転移を生じる。その際に、Eu2+ は J = 7/2 で
希土類元素の最大の磁気モーメントを持つ
磁性状態であり、一方、Eu3+ は J = 0 で磁
気モーメントが消失する非磁性状態となる。
Eu は価数転移に伴って、大きな電子状態の
変化だけでなく、大きな磁性状態変化も同時
に起こる。加えて、Eu 化合物では、その価数
転移が一次転移的に起こるものがいくつか
報告されている。我々はこれまでに YbMn2Ge2 
や EuCo2P2 の価数転移物質を様々な試料環
境(低温、圧力、磁場)中で研究してきた。価
数転移に伴う大きなフェルミ面の変化をフ
ェルミエネルギーでの状態密度の変化に非
常に敏感である熱電能をプローブとするこ
とで、電子状態と磁気構造の変化を報告した。
本研究では、Eu 化合物での圧力誘起価数転移
に注目し、従来報告のある EuNi2Ge2 の詳細
な電子状態の研究、さらに新たな価数転移物
質の探索、それらの純良単結晶育成、電子状
態の研究を行った。 
 
２．研究の目的 
(1) 電気抵抗と熱電能だけでなく、さらに熱
伝導率と比熱を加えて、4 つの物理量を同時
に圧力下で測定するシステムの構築を目指
す。圧力媒体や試料固定具などへの熱量の拡
散が予想されるので、定量性は求めず、定性
的な圧力・温度依存が得られるシステムをめ
ざす。 
(2) EuNi2Ge2 の詳細な圧力効果だけでなく、 
Ge サイトを Si に置換する化学圧力、置換
した試料への圧力測定によって、磁性が消
失し、価数転移が出現する臨界点付近の電
子状態を明らかにする。参照物質として、結
晶構造が類似の EuNi(Ge,Si)3 についても議
論する。 
(3) 一次転移的に圧力誘起価数転移を起こ
す Eu 化合物は、すべて ThCr2Si2 型の結晶構
造を持っている。この結晶構造が価数転移に
必須なのか、遷移元素がなんらかの役割を果
たしているのか興味深い。これらを明らかに

するために、ThCr2Si2型に非常に近い構造を
持つ EuX4 (X: Ga, Al）と、結晶構造は異な
るが遷移元素を有する EuTIn4 (T: Ni, Pd, 
Pt) について、圧力誘起価数転移のメカニズ
ムを理解したい。 
(4) ほとんどの Eu 化合物が 2 価の状態で磁
性を持つが、いくつか 3価の化合物が存在す
る。これらの電子状態を理解することは、価
数転移後の状態を理解することであり、価数
転移によって、電子状態がどのように変化す
るのかを理解するためにも必要であると考
える。よって、EuNi2P2, EuPd3, EuCo2Si2 な
どの 3価の化合物の純良単結晶と dHvA 振動
の観測を目指す。 
 
３．研究の方法 
(1) ヒーターの発生熱量を見積り、熱電能測
定で得られた熱電対間の温度差を用いて、熱
伝導率と比熱を評価し、電気抵抗も含めた 4
つの物理量同時測定システムを構築する。熱
伝導率については、圧力下では他の測定例が
ないので、常圧のシーソーヒーティング法に
よる熱電能測定システムで熱流回路を評価
する。比熱については、まず、熱起電力の時
間依存を温度の時間変化へ変化する方法を
構築し、緩和法による比熱の決定法を見出す。 
(2) EuNi2Ge2 の圧力下での熱電能・電気抵抗
同時測定を行う。Ge サイトを Si に置換した
試料での常圧での熱電能と帯磁率測定、圧力
下の電気抵抗・熱電能測定から電子状態と磁
性について議論する。同様に、Ge を Si に
置換した EuNi(Ge,Si)3についても、系統的に
議論する。 
(3) EuX4 (X: Ga, Al)、 EuTIn4 (T: Ni, Pd, 
Pt)の純良単結晶の育成を試みる。3GPa まで
の圧力下電気抵抗・熱電能測定を行い、さら
に高圧実験を、東大物性研のキュービックア
ンビルセルを用いて、8GPa まで行う。ドハ
ース・ファンアルフェン(dHvA)効果測定とバ
ンド計算との比較から電子状態を詳細に議
論する。 
(4) 3 価の Eu化合物(EuNi2P2, EuPd3, EuCo2Si2 
など）の純良単結晶育成を試み、 dHvA 振動
の観測を目指す。EuNi2P2 は、重い電子系物質
であるとの報告があるので、比熱や帯磁率測
定などを行い、重い電子状態について議論す
る。 
 
４．研究成果 
(1) 常圧の熱電能システムを使って、熱伝導
率も同時に測定できる手法を吟味した。ヒー
ターの熱量 Pを決定するために、ヒーターの
電気抵抗の温度依存を詳細に測定した。熱伝
導率が既知の参照試料(Ni, Co, YCo2 など)
の熱電能を測定し、測定によって求められた
熱電対間の温度差とヒーターの熱量を用い
て、熱伝導率を計算した。このとき、試料と
試料以外に散逸する熱流をこの2つの並列回
路とする等価回路モデル計算によって、試料
への熱流を見積もった。約 50K 以上では参照



試料の報告されている熱伝導率の温度依存
を再現することができたが、低温、特に 15K 
以下では、熱伝導率がゼロになってしまい、
データを再現できなかった。改善すべき問題
はあるものの、我々の手法で、熱電能と熱伝
導率の同時測定は可能であるということが
わかった。カゴ状構造を持ち低熱伝導率が報
告されている CeRuGe3 について、常圧下で電
気抵抗・熱電能・熱伝導率同時測定を行った
ところ、 熱伝導率の温度依存性は過去の報
告を再現できたが、絶対値については一桁ほ
ど大きくなった。反強磁性体Mn3Si に対して、
電気抵抗測定だけではよく分からなかった
整合-非整合転移に対応する変化の圧力依存
を熱電能・熱伝導率で観測することができた。
これらのことにより、同時測定の定性的な温
度・圧力変化を評価することができることは
確認できた。 
 比熱測定については、当初クロメル−試料−
クロメル回路の熱起電力（Vchx）の時間変化
を温度へ変換する方法を模索していたが、そ
れではうまくいかなかった。Vchx だけでな
く、Vcox（コンスタンタン−試料−コンスタン
タン回路の熱起電力）と Schco（クロメル−
コンスタンタン熱電対の相対熱電能）を用い
れば、温度差ΔT に変換できることが分かっ
た。図 1 に EuAl4（圧力セル中の測定で、圧
力は常圧）の 184 K のときの Vchx, Vcox (a)
と温度差 (b)の時間依存を示す。ヒーターを
OFF にしたときの熱緩和を詳細に調べると、
OFF にした直後に早い緩和が生じ、その後に
ゆっくりとした緩和があることがわかった。
後半の緩やかな緩和を試料の比熱に対応す
る緩和であると考え、緩和時間τを求めた。 
 

 
  図１ EuAl4 の 184 K での Vchx, Vcox (a) と 
     ΔT (b)の時間依存 

図 1(b) の熱平衡に達した温度差ΔT をヒー
ターの熱量 Pで割った値が、試料周りへ熱が
拡散する熱伝導率（κw）であり、緩和時間と
熱拡散の熱伝導率の積が、試料の比熱となる。
見積もられた比熱は、降温とともに小さくな
り、定性的な振る舞いを示しているが、70 K 
付近になると非常に緩和時間が短くなり、低
温で見積もれないことがわかった。これは、
上記熱伝導率測定と同様な結果になってい
る。低温では比熱が小さくなるだけでなく、
圧力媒体などの試料周りの熱伝導率が格段
に大きくなり、緩和時間が非常に短くなって
いることによると考えられる。窒素温度（77 
K）程度までなら、電気抵抗と熱電能に加え
て、定性的な熱伝導率と比熱の同時測定は可
能であることがわかった。 
(2) 図 2 に EuNi2Ge2 の圧力下の熱電能の温
度依存を示す。P<2.3 GPa 以下では、反強磁
性転移温度で僅かに折れ曲がりを示し、加圧
により高温側へシフトしている。2.3 GPa 以
上の圧力では、全く温度依存が異なっており、
特徴的な２つのピーク構造が出現する。高温 
側のピーク温度が価数転移温度に対応する
が、低温側のピークはまだよくわかっていな
い。その低温側のピーク温度以下では、電気 

 
図 2 EuNi2Ge2 の圧力下熱電能の温度依存 

 
抵抗に僅かに上昇がみられ、その対応が興味
深い。一方、 Ge サイトを Si に置換すると 
価数転移が起こるという報告があり、母物質
への加圧によっても同様に起こるので、置換 
による化学的圧力と物理的圧力はスケール
出来る、つまり Ge-Si 置換は結晶サイズへ変
化させるだけであると考えられてきた。しか
し 、我々はこれらの置換と加圧下で熱電能
測定をすることで、フェルミ準位近傍の状態
密度に違いがあることを見いだした。わずか
に Si を置換した EuNi2(Ge0.9Si0.1)2 の圧力下
熱電能を測定すると、価数転移後のゼーベッ
ク係数(S/T)の圧力依存が異なっており、Si 
を導入することで状態密度が変化すること
がわかった（図３）。 
 
 



図 3 EuNi2(Ge,Si)2 の S/T の濃度、 
         圧力依存 
 
また、EuNi(Si,Ge)3 の強磁性及び反強磁性転
移温度の濃度、圧力依存を詳細に調べた。TN 
は、Ge 濃度（x）の増加とともに単調に減少
している。また、すべての化合物において TN 
以下で別の相が存在している。x ≲ 0.3 では
強磁性相、x ≳ 0.4 では反強磁性状態になっ
ているが、この反強磁性相は x ≈ 0.7 で不
連続に変化し、この 2つは別の反強磁性転移
であると考えられる。圧力中の電気抵抗、熱
電能測定から高温側の TNは、圧力増加ととも
に直線的に上昇することがわかった。この TN
の置換および圧力による変化は, 以下のグ
リューナイゼンパラメーター   を用いて
統一的に記述することができた。 

 
ここで、κは圧縮率で 1.1x10-2 GPa-1が得ら
れた。これらの結果は、この化合物の磁気転
移が Eu 間の距離に大きく依存しているこ
とを示唆している。(雑誌論文⑥参照) 
(3) EuX4(X: Ga, Al), EuTIn4 (T: Ni, Pd, Pt)
と関連物質の EuRu2P2, EuSn3の単結晶を育成
することに成功し、特に EuGa4 は残留抵抗比 
が 300 を超える純良な結晶が得られた。純良
性を反映してEuGa4, EuAl4, EuPdIn4, EuRu2P2, 
EuSn3については、dHvA 効果測定によりフェ
ルミ面の形状を評価できた。 
 EuX4 (X:Ga, Al)は、BaAl4型の正方晶構造
となり、この構造は ThCr2Si2構造と非常に近
い構造を持っているが、遷移元素を含まない。
EuGa4 を 6GPa 以上まで加圧すると、電気抵
抗 での反強磁性転移と思われる異常は緩や
かな変化に変わり、その圧力に対する変化は
それまでの反強磁性転移の圧力依存より変
化率が 大きくなっていることから、二次転
移的に反強磁性転移から価数転移へ変化し
ていると考えている。また、EuGa4 の高圧下
では高温側に圧力誘起CDW転移が出現してお
り、僅かに a軸の小さい EuAl4 では常圧で対
応する変化が初めて確認された。dHvA 効果

測定によって ネスティングを起こしやすい
形状のフェルミ面が観測されていることか
ら、それが CDW 転移の原因であると考えてい
る（図 4）。 
 

図 4 dHvA 振動数の角度依存(a),SrGa4 のバンド 
   計算(b), 対応するフェルミ面(c) 
     (詳細は、雑誌論文③参照) 
 
 EuTIn4 (T: Ni, Pd, Pt) の 8 GPa までの
高圧実験を行った。EuTIn4 は、YNiAl4 型の
斜方晶構造を持ち，Eu2In4のプリズム型の構
造の中に遷移元素を内包する形になってい
る。よって、遷移元素の有無を調べるにはい
い舞台になっていると考えている。すべて化
合物で Eu2+ の反強磁性体となり、ネール点は
それぞれ 16, 15, 13 K である。 ３つの化
合物ともネール点は加圧とともに，ほぼ 1 
K/GPa 程度の圧力勾配で直線的に増大した。
しかし、8 GPa までに、価数転移は起きてい
ない。EuPdIn4 については、残留抵抗比 約
80 の非常に純良な単結晶が得られ、ドハー
ス・ファンアルフェン (dHvA)振動を観測す
ることに成功し、主要な５つのブランチを観
測した。 
 EuX4 と EuTIn4 の高圧実験の結果から、圧
力誘起価数転移を起こすためには、構造と遷
移元素のどちらが主に影響するかは判断で
きていない。今後もさらに類似構造から、圧
力誘起価数転移の探索を続ける予定である。 
 他に EuRu2P2 についても dHvA 効果測定
に成功し、７つの主要なブランチとバンド計
算とのよい一致を明らかにした。 
(4) 価数転移を理解するために、3 価または
磁気転移を示さない Eu 化合物についても電
子状態の研究をおこなった。まず、電子比熱
係数が 100 mJ/K2 mol と報告され、重い電子
状態であると報告のある EuNi2P2 について、
単結晶を育成し、電気抵抗、磁化率、強磁場
磁化、比熱、熱膨張、圧力下熱電能・電気抵
抗測定をおこなった。熱膨張測定から、80 K 
以下で著しい体積収縮が起こり、その温度領
域で磁化率が一定となり、重い電子状態が形
成されていることが実験的に明らかにした。
また、フォノンの寄与を差し引いた 4f 電子
の寄与のみの体積収縮率（ΔV/V）が、報告
されているメスバウアー分光から見積もっ
た価数の温度依存性とよく一致することが
わかった。これらの成果は、日本物理学会の



英文学術誌 Journal of Physical Society of 
Japan（JPSJ）に掲載され（雑誌論文②参照）、
編集委員会が選定する注目論文（Papaers of 
Editors' Choice）に選出された。また、Eu 3
価の EuPd3 の純良単結晶育成に成功し、dHvA 
振動の観測に成功した。バンド計算との比較
から、Eu の 4f バンドと Pd の 4d バンド
のフェルミ面への影響が理解でき、前述の 
EuNi2P2 の重い電子形成の理解を深めること
ができた。（雑誌論文⑦参照）  
 これらの研究は、日本物理学会での報告や、
JPSJ への投稿を行っている。 
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