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熱電変換材料のうち充填スクッテルダイトやクラスレート化合物など希土類化合物では f 電子
の特性が熱電変換特性に強く寄与することが興味深く、盛んに研究がなされてきた[1,2]。その中
で最近、Ybを含むシリサイドである Yb(Si1-xGex)2が室温で高い出力因子を示すと注目されている
[3]。一般にYb化合物のYb原子価は非磁性のYb2+と 4f軌道に不対電子をもつ磁性のYb3+を示す。
特にYb の 4f電子の性質から低温で遍歴的電子状態になると強い電子相関をもった重い電子状態
が形成されると期待できる。我々は Yb(Si1-xGex)2においても Yb3+の寄与により、金属的な電子状
態にもかかわらず比較的ゼーベック係数が高くなり、高い出力因子を示したと考えている。本研
究ではこの仮説を検証するために Yb(Si1-xGex)2 ( x = 0.00, 0.25, 0.50, 0.75, 1.00 )について Ybの混合
原子価と Yb(Si1-xGex)2のゼーベック係数の温度依存性を測定した。 

Yb(Si1-xGex)2は純度 99.9%以上の Yb、Si、Ge原料をアークメルト法に溶解し、SPS法で焼結し
て得た。ゼーベック係数(S)は 2 端子法にて、20K-300K の測定温度で測定した。Yb の価数は L3

吸収端を Spring-8, BL16Bにて蛍光XAFS法で測定した。図 1(a)にYb(Si1-xGex)2 ( x = 0.25, 0.50, 0.75, 

1.00 )の Sの温度依存性を示す。これらのうち YbSiGe (x = 0.50)に注目すると測定温度の低下に伴
い Sは減少し、162Kで極小値の-56.1µV/Kを示す。さらに測定温度を減少させると Sは増加し、
40K近傍で-30µV/K程度の値でキンクを示し、最終的には|S|は20µV/K以下となる温度変化を示す。
この温度変化はすべて試料でみられる。さらに Sの極小値 Sminを示す温度 Tminは Ge置換量の増加
に伴って 110Kから 300Kまで増加する。つぎに図 1(b)に Yb(Si1-xGex)2 ( x = 0.00, 0.25, 0.50, 0.75, 

1.00 )の Yb原子の 300Kの L3吸収端構造を示す。8940eVと 8950eV近傍に Yb2+/Yb3+それぞれに
由来する吸収端構造がみられ、Ge置換量の増加に伴って Yb2+由来の吸収端強度が増加する。これ
らの実験結果から Yb(Si1-xGex)2では Ybは Yb3+/Yb2+の混合原子価を示し、YbSi2では Yb3+が主成分
となる。さらに Geの置換によって Yb2+の割合が増加すると確認した。その結果、Yb3+の f電子の
寄与が減少して Sminが増加したと考えられる。この電子状態の変化は近藤共鳴ピークに基くと推
定しておりNMR法にて観測したSiサイトのKnight shiftおよび核磁気緩和率から推定されるFermi

準位近傍の電子状態を踏まえて、Sの挙動と混合原子価の関係について議論する予定である。 
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Fig. 1, Seebeck coefficients and XAFS spectrum of Yb(Si1-xGex)2. (a) Seebeck coefficients 
as a function of temperature from 20K to 300K. (b) XAFS spectrum of Yb(Si1-xGex)2 

around the L3 edge of Yb at room temperature. 
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