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Magnetic, thermoelectric and structural properties of HfV2  
under high magnetic fields and high pressure
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Abstract: Magnetic susceptibility χ, electrical resistivity ρ, thermoelectric power (Seebeck coefficient) S and X-ray 
diffraction (XRD) measurements of Laves phase compound HfV2 were measured in the temperature T range from 4.2 to 
300 K under magnetic fields B up to 17 T and pressures P up to 1.2 GPa. The data of χ and ρ show a hysteresis for 50 < 
T < 110 K, and S shows anomalies in the vicinity of 50 K and 100 K. The full width at half maximum of XRD peak 
increases rapidly for 50 ≤ T ≤ 110 K. The results obtained indicate that the structural transformation occurs in this 
temperature range and affects the magnetic, thermoelectric and structural properties. 

1.　緒言

ラーベス相化合物 HfV2は室温で立方晶 C15型の結晶構造をとり，超伝導転移温度 Tc～9 Kで超伝導を
示す物質である [1,2]。この物質は Tm～120 Kでマルテンサイト変態による構造相転移を示し斜方晶構造
になる [3,4]。HfV2は第2種の超伝導体で，0 Kにおける上部臨界磁場は30 Tを越える大きな値を示す [5]。
また，Smithらの圧力下電気抵抗測定の結果によると，圧力 P～2.4 GPaまでは Pの増加とともに Tcは上
昇する [6]。さらに Bermanらの結果によると，P～3 GPa以上では，Pの増加とともに Tcは減少すると報
告されている [7]。

HfV2の構造相転移温度 Tm付近では，磁化率や電気抵抗率の温度変化を測定すると異常が現れるという
報告がなされている [2–4, 8–10]。1998年に，Parsonsらの高分解能粉末中性子回折実験によって，この構
造相転移が立方晶（ Fd3̄m）から斜方晶（Imma）への転移と報告されているが [10]，その転移の過程につ
いて未だ不明な点も残されている。この常伝導領域での構造や伝熱特性を明らかにし，超伝導特性との関
係を調べることは，将来の応用研究上でも重要である。
本研究の目的は，多結晶 HfV2試料について，X線回折測定，磁化率測定，電気抵抗率測定，熱電能測
定により構造特性と輸送特性の関係を明らかにすることである。

2.　実験方法

試料は Hf元素（純度99.9%）と V元素（99.9%）を化学量論比で秤量し，アルゴンガス雰囲気中におい
て，アーク溶解法で作製した。溶解後の試料について1000°C，168時間の熱処理を施し，徐冷を行った。
室温における粉末 X線回折実験により，立方晶 C15型構造の試料が得られていることを確認した。低温
X線回折実験は東北大学金属材料研究所附属強磁場超伝導材料研究センターの強磁場低温 X線回折装置
[11]を用いて行った。このときの線源は CuKαである。電気抵抗測定はゼロ磁場および17 Tの強磁場下，
レジスタンスブリッジを用いた交流4端子法で行った。圧力下の磁化測定は，試料を Cu-Be合金製のピス
トンシリンダー型圧力セル [12]に入れて，超伝導量子干渉素子（SQUID）磁束計を用いて行った。この
とき，圧力媒体として FC70 : FC77 = 1 : 1を用いた。さらに，自作の強磁場中熱電能測定装置を用いて，
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熱電能（ゼーベック係数）測定を行った。熱電能の測定は Nagyと Thoiの方法 [13]を用いて，ゼロ磁場
と17 Tの磁場下，昇温過程で測定した。

3.　実験結果と考察

Fig.1にゼロ磁場（a）と磁場17 T（b）での電気抵抗率 ρの降温過程と昇温過程の結果を示す。ゼロ磁場
において，250 Kから118 Kまでは，温度の低下とともにρは単調に減少し，金属的振る舞いを示す。し
かし，118 Kで極小をとり，82 K までの温度領域では温度の低下に対してρが増大する。82 K以下では，
再びρは減少し，Tc = 9.5 Kで超伝導転移を示した。さらに，Fig.1(a)の挿入図に示すように60–100 Kの温
度領域で温度ヒステリシスを観測した。この温度ヒステリシスの端点を Tmf = 60 K，Tm = 100 Kとすると，
Tmf –Tmの温度範囲は40 Kであった。この電気抵抗率の温度変化の振る舞いは，Lüthiらにより報告されて
いる結果とよく一致している [9]。強磁場17 Tでは Tcは減少（Tc = 6.0 K）したが，Tmf –Tmの温度範囲はで
大きな変化は見られなかった。

Fig. 1. Temperature dependence of electrical resistivity of HfV2 in a zero field (a) and magnetic field of 17 T (b). 
The insets show the enlarged data for 40–140 K.

Fig.2に磁場1 T中における磁化率 χの昇温過程と降温過程の測定結果を示す。常伝導領域9–300 Kでは，
磁化率χの値は～10–2 JT–2kg–1のオーダーとなっており，通常の金属よりやや大きい。また，145 Kでχは
最大値をとり，112 Kで磁化率の落ち込みが見られ，これまでの報告に良く一致している [8, 10]。112 K
以下では，温度低下とともにχは単調に減少した。磁化率の昇温過程と降温過程を詳しく見てみると，
Fig.2の挿入図に示すように，52 K–112 Kの温度領域で，温度ヒステリシスを観測した。ヒステリシスの
温度範囲は60 Kであった。
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Fig. 2. Temperature dependence of magnetic susceptibility of HfV2 under ambient pressure. The inset shows the 
enlarged data for 40–120 K.

Fig. 3 (a)は磁場 B = 1 mTを印加し，0.1 MPaから1.2 GPaまでの各圧力下で測定した低温における磁化
率χの温度変化である。常圧0.1 MPaにおいて，磁化率は Tc = 8.7 Kで反磁性を示し，超伝導転移を示し
ている。0.4 GPa，0.8 GPa，1.2 GPaと加圧すると，Tcは8.9 K，9.2 K，9.4 Kと増加する。
この Tcの圧力変化をプロットしたものが Fig.3(b)である。ΔTcは，圧力印加に対する Tcの増加分を表し，

ΔTc = Tc(P) – Tc(0.1 MPa)である。Tcは圧力 Pに対して，変化率 dTc/dP = 0.6 K/GPaで線形に増加する圧力
依存性を示す。この結果は，Smithらの電気抵抗測定から求めた圧力印加による Tcの振る舞い [6]と矛盾
しない。

Fig. 3. Temperature dependence of magnetic susceptibility of HfV2 for 8–10 K under various pressures up to 1.2 
GPa (a) and pressure dependence of change of critical temperature Tc (b).

Fig.4(a)は各圧力下に対する磁化率 χの80–150 Kにおける温度変化である。0.1 MPaに対して，χは117 
Kで極値を示した。このχの極値を示す温度を Tmcとすると，Tmcは，0.1 MPaから1.2 GPaまでの静水圧
印加に対し，低温側に移動した。この Tmcの常圧からの圧力変化分 ΔTmc = Tmc(P) – Tmc(0.1 MPa)をプロッ
トしたものが Fig.4(b)である。圧力1.2 GPaまでにおいて，Tmcは圧力 dTmc/dP = –6.8 K/GPaの変化率で低
下した。この結果は Smithらが電気抵抗測定より求めた Tmの圧力変化と矛盾しない [6]。
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Fig. 4. Temperature dependence of magnetic susceptibility of HfV2 for 80–150 K under various pressures up to 
1.2 GPa (a) and pressure dependence of change of transformation temperature Tmc (b).

Fig.5に C15型構造の440回折線について293 Kから8 Kまでの降温過程の結果を示す。293–120 Kの降温
過程では440 回折線のピークが高角度側に移動しており，これは立方晶 C15型結晶格子の熱収縮のためで
ある。一方，120–8 Kまでの降温過程においては，440回折線のピークが低角度側に移動すると同時に，
回折線の半値幅が広がっている。

Fig. 5. X-ray powder diffraction profiles of HfV2 at 8–293 K in a zero magnetic field.

Fig.5の440回折線の半値幅を温度 Tに対しプロットしたものを Fig.6に示す。この図から，半値幅が100 
K付近（~Tm）から急激に増大がしていることが分かる。さらに，半値幅は50 K（～ Tmf）以下では温度変
化しなくなっている。Parsonsらは高分解能粉末中性子回折実験から，HfV2は室温で空間群 Fd3̄mの立方
晶であるが，温度30 Kの低温相（マルテンサイト相）の結晶構造は空間群 Immaの斜方晶であると報告し
ている [10]。立方晶から斜方晶への構造相転移によって，C15型構造の440回折線は斜方晶の224，400，
040の3つの回折線に分裂する。しかし，本実験の低温 X線回折実験では，角度分解能が低く，半値幅が
広がって観測されたと考えられる。したがって，本実験における Tmf ≤ T ≤ Tmでの半値幅の増大は立方晶
から斜方晶への構造相転移（マルテンサイト変態）に起因していると考えられる。
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Fig. 6. Temperature dependence of full width at half maximum for 400 diffraction. The solid curve is a guide to 
the eye.

高圧下磁化測定では，印加する圧力を大きくすると，構造相転移温度 Tmcが低下するという結果を得た。
Parsonsらの構造モデル [10]を考慮したとき，立方晶から斜方晶へ構造が変化すると，1化学式当りの体積
は，

立方晶（125 K）：Vcubic = 0.39780 nm3

斜方晶（30 K）：Vortho. = 0.40194 nm3

であるから，体積変化は，
Vortho.

Vcubic
× 100 = 101.4%

となり，構造相転移によって体積が約1%膨張する。圧力印加により構造相転移温度 Tmが低下する理由は，
立方晶から斜方晶への構造相転移による体積膨張を外部からの圧力により抑制したため起こる現象だと考
えられる。

Fig.7にゼロ磁場と17 Tのときの熱電能の温度変化を示す。金属の電子拡散が起源の場合の熱電能 Sは，
Mottの理論から，次式で表される [14–16]。

S = −π
2

3
k2

B

e
T

N(εF)

[
∂N(ε)
∂ε

]

ε=εF

　　(1)

ここで，kBはボルツマン定数，eは電荷，εFはフェルミ準位，N(ε)はエネルギー εにおける状態密度で
ある。熱電能 Sは N(εF)に反比例し，そのエネルギー勾配 [∂N(ε)/∂ε](ε = εF)に比例することから，フェルミ
面近傍の状態密度の変化に敏感であることが分かる。ゼロ磁場についての熱電能 Sは4.2–250 Kの温度領
域で符号が正であり，(1)式から [∂N(ε)/∂ε] (ε = εF)が負であることが示唆される。これは，Chuらのバン
ド計算の結果とも定性的に一致する [17]。
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Fig. 7. Temperature dependence of thermoelectric power of HfV2 for a zero magnetic field and 17 T.

また，110–250 Kの温度領域では，Sは温度 Tに対して直線的な変化を示し，(1)式を満たすことから，
この温度領域では，電子拡散による熱電能が支配的であることを示唆している。一方110 Kと50 K付近で
Sの温度変化に異常が見られ（Fig.7中矢印），50 K以下で Sは急激に減少した。6.1 Kでは Sはゼロとなり
HfV2が超伝導体に転移したことを示す。磁場17 Tを印加した場合，50–200 Kの範囲でゼロ磁場の結果に
比べ Sの値が小さくなっているが，250 K以下の温度変化は定性的に変わらず，50 Kと110 K付近に異常
が見られた。
熱電能では，低温においてフォノンドラッグによるブロードなピークが観測される場合がある [15, 18–

20]。フォノンドラッグによる熱電能は低温領域において T3で増加し，デバイ温度 ΘDの1/6程度の温度で
ピークをとり，さらに高温では減少する [15, 18–20]。HfV2のデバイ温度 ΘDは151–190 K程度と報告され
ており [2, 9, 10, 21]，フォノンドラッグによる熱電能 Sは低温から T3で増加し，30 K付近でピークをとる
ことが予想されるが，Fig.7からは明確にそれを判別できない。
一方，Sの温度変化に異常が見られた50–110 Kの温度範囲は，Tmf –Tmの温度範囲と矛盾無く，電気抵抗
率や磁化率で温度ヒステリシスを示す温度範囲にほぼ一致している。また，50–110 Kの温度範囲は，低
温 X線回折実験による440回折線の半値幅が急激に増大する温度領域でもある。Lueらは Fe2VSiの構造相
転移（マルテンサイト変態）によって，Sの急激な変化を観測した [22]。この Sの急激な変化は Fe2VSi構
造相転移による電子状態密度の変化に起因しているとバンド計算の結果をもとに報告している [22]。以上
のことから，HfV2で観測された Tm以下での Sの異常は，約60 Kの大きな温度ヒステリシスを持って構造
相転移が起こっていることに伴う，フェルミ面付近の状態密度変化に起因していると考えられる。

5.　結言

ラーベス相化合物 HfV2の多結晶試料について，強磁場中実験を含む電気抵抗測定，高圧下磁化測定，
低温 X線回折実験，熱電能測定を行った。
磁化率から見積もった超伝導転移温度 Tc = 8.9 Kの圧力効果は，変化率 dTc/dP = 0.6 K/GPaで上昇する

ことを確認した。117 K付近で観測された磁化率の異常は構造相転移に伴う現象と考えられ，圧力1.2 GPa
以下において，Tmcは dTm/dP = –6.8 K/GPaの変化率で低下した。これは，立方晶から斜方晶への構造相転
移による体積膨張を外部からの圧力によって抑制したため，圧力印加とともに構造相転移温度が低下した
もの考えられる。

HfV2の熱電能の符合は正を示しており，常伝導領域で HfV2の [∂N(ε)/∂ε] (ε = εF)が負であることが実験
的に示唆された。また，110 K以上では，温度の1次に比例した熱電能の変化が観測され，電子拡散によ
る熱電能が支配的であることが示唆された。50 Kと110 K付近に熱電能の異常が観測され，この範囲で熱
電能は上に凸の形で降温とともに減少する。17 T中の熱電能の温度変化はゼロ磁場中のそれと定性的に
変わらない。熱電能が直線的な温度変化をしない温度域50–110 Kは，電気抵抗率と磁化率が温度ヒステ
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リシスを示す範囲と矛盾しない。これは，低温 X線回折実験の440回折線の半値幅が増大する温度域とも
ほぼ一致した。得られた結果は，HfV2は50–110 Kで温度ヒステリシスが大きい構造相転移（マルテンサ
イト変態）を示唆する。
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