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研究成果の概要（和文）： ユーロピウム化合物における4f電子状態の不安定性に注目し主に2つの研究を行った。①Eu
Rh2Si2が圧力下で価数転移(4f電子数の変化)を示すことを新たに発見し、この価数転移が磁場によっても強く影響を受
けることを示した。②2つの価数転移を示し、それに伴い価数秩序転移(2つの4f電子状態が規則配列する)を示す珍しい
系であるEuPtPに注目した。PサイトのAs置換に成功し、転移温度が低温にシフトし、基底状態(ゼロ温度状態)の価数秩
序構造が変化することを見いだした。
　以上の結果はユーロピウムの価数不安定現象の新たな知見であり、今後の研究の発展にもつながるものである。

研究成果の概要（英文）：We have examined unstable 4f electrons (valence states) and its related behaviors 
in Eu-based compounds. We discovered new valence transition under pressure of about 1GPa in EuRh2Si2. This
 transition is found to be very sensitive to magnetic field. Thus, we are successful in observing magnetic
-field-induced valence transition in a field of 7T, which is much lower than before.
In addition, we have focused on EuPtP, which intriguingly exhibits two valence transitions (T1 and T2) acc
ompanied by valence order transitions. We could synthsize EuPtP1-xAsx up to x=0.7 and examined x-dependenc
e of transition temperatures. For x<=0.4, the two transitions are observed, while for 0.6<=x<=0.5 only one
 trantision corresponding to T1 is observed. For x=0.7, there are no transitions. 
These results means that we have found new information on valence instability of Eu-based compounds that l
eads to future research.  
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１．研究開始当初の背景 
 重い電子系における量子臨界現象は磁気
揺らぎに起因するものが多く研究されてき
たが、近年、価数揺らぎが新たに量子臨界現
象に寄与することが理論的に指摘され、実験
的な研究が盛んになりつつある。我々は価数
転移に関連する諸現象を研究してきた。この
経験を生かし、価数不安定に起因する新しい
現象を発掘し、調べることによって、上記の
研究に貢献することを目指すことにした。 
 
２．研究の目的 
 本研究では主としてユーロピウムが示す
価数不安定現象に焦点を当て、その物性探索
および統一的な解明を目指す。大きなテーマ
として以下の 2つをあげる。 
(1) Eu 系における価数揺らぎの強い系の探
索とその極低温物性測定 
これまでに価数転移や中間価数を示すこ
とが明らかにされている Eu 化合物には、意
外にも 1.4K 以下の極低温領域の物性が測定
されているものが少ない。また、従来、価数
が安定だと考えられている化合物について
も元素置換や静水圧力を駆使することで、新
しい価数不安定状態が出現する可能性があ
る。これらの物質について価数揺らぎを極低
温領域まで実現して新奇物性を探索するこ
とを第一の目的とする。 
(2)価数転移と価数秩序を同時に示す Eu 化
合物の転移機構解明 

EuPtP は六方晶 Ni2P 型の層状構造を持
ち、温度に対して 2 つの価数転移(T1=243K, 
T2=200K)を示す珍しい物質である。我々は最
近、共鳴 X 線回折実験により T1以下で価数
秩序状態を直接観測し、各層にEu2+又はEu3+

が配置され、それらが周期的に積層する構造
であることを明らかにした。さらに T2ではそ
の周期が変化していることも示した。 
価数転移と価数秩序転移を同時に起こすこ
とや、逐次的に価数秩序構造を変化させるこ
とは非常に珍しい。この振舞も価数不安定性
に起因する現象であるが、価数は揺らがずに、
2 価と 3 価に分離・静止してしまうという点
で、価数揺らぎとは対極的に位置づけられる
現象かもしれない。そのような観点からもこ
の現象の機構解明を目指すことを第 2の目的
とする。 
 
３．研究の方法 
(1) Eu 系における価数揺らぎの強い系の探
索とその極低温物性測定 
価数揺らぎの強い系の探索については、す
でにその候補物質(EuRh2Si2)の予備測定を行
い、圧力誘起価数転移を示唆する結果を得て
いた。そこでこの振舞を高圧下の磁化、電気
抵抗、熱膨張測定からより詳細に調べた。価
数転移が起こる付近の圧力下で希釈冷凍機
による電気抵抗測定を行い、価数揺らぎの様
子についても調べた。さらに、圧力誘起価数
転移の磁場効果の測定も行った。 

(2) 価数転移と価数秩序を同時に示す Eu 
化合物の転移機構解明 
EuPtP について、Pサイトを As で置換した
試料を作製し、磁化、電気抵抗、X 線吸収測
定を行い、転移温度の変化と各相の価数につ
いて調べた。また、静水圧力下における振舞
についても同様に調べた。 
 
４．研究成果 
(1) EuRh2Si2 について圧力下の磁化測定を
行ったところ、反強磁性秩序が 1GPa の圧力
で抑制され、価数転移が誘起されることが明
らかになった(図 1)。すなわち新しい圧力誘
起価数転移を見いだした。反強磁性が抑制さ
れる直前のネール点は 26K であり、そこから
突然、反強磁性が消失する。このような振舞
は電気抵抗、熱膨張測定からも観測された。

反強磁性が抑制させた直後においては、磁
気揺らぎや 
 
図 1: EuRh2Si2の圧力下の磁化率 
 
や価数揺らぎの大きな基底状態が実現して
いる可能性を考えて、希釈冷凍機を用いて
0.2K まで冷却して電気抵抗を測定したが、ρ
～T2を示しており、超伝導の兆候も観測され
なかった。おそらく、圧力を変化させたとき
の基底状態の変化は一次転移で変化してお
り、磁気揺らぎや価数揺らぎの大きい状態を
飛び越えて非磁性の基底状態へ移り変わっ
たと考えられる。Ce 系などで見られるような
ネール点が連続的にゼロに近づくような物
質の方が磁気・価数揺らぎの大きな状態を実
現できるのかもしれない。 
 続いて、この価数転移に対する磁場効果を
調べた。圧力を 1.1GPa に固定して、各温度
で磁化過程を測定した(図 2)。この圧力にお
いて温度誘起価数転移温度 Tvは 33K である。
T=2, 10Kにおいては通常の磁化過程であるが、
T=20K 以上でヒステリシスを伴う磁化の跳び
が観測される。この跳びは T=30K で最も大き
くなり、これ以上の温度では小さくなってい
く。T=45K ではヒステリシスはほとんど見え



なくなる。価数転移温度 Tvに近づくについて
磁化の跳びが大きくなり、ヒステリシスも大 

 
図 2: EuRh2Si2 における静水圧力下(1.1GPa)
磁場誘起価数転移。 
 
きくなることから、この磁化の跳びは磁場誘
起価数転移に対応すると言える。これまでの
我々の研究で、Eu 系化合物の磁場誘起価数転
移はパルス強磁場を用いて観測する必要が
あったが、圧力下の EuRh2Si2では定常磁場で
価数転移の誘起が可能になった。これにより、
磁気抵抗測定やメスバウアー効果測定から
磁場誘起価数転移を観測できることになり、
これらの実験も行われつつある。 
 
(2)EuPtP について 2 つの転移(T1, T2)の As
置換効果を調べた。EuPtP1-xAsxは x=0.7 まで
置換可能であり、x=0.05～0.3 の試料におい
ては粉末状試料が、x=0.4～0.7 では単結晶的
なバルク状試料が得られた。x=0 および 0.4
～0.7 の電気抵抗の測定結果を図 3 に示す。
これまで T1と T2の間のβ相において電気抵
抗が増大し、T2以下のγ相で減少することが
分かっているが、x=0.4 においてはその抵抗 
 

図 3: EuPtP1-xAsxの電気抵抗の温度依存性 

増大及び減少が観測されている。一方、
x=0.55, 0.6 においては抵抗の増大のみ観測
されることから、β相が基底状態となってい
ることが考えられる。x=0.7 では抵抗の増大
も僅かにしか見られず、β相への転移は抑制
されていると考えられる。以上の振舞は磁化
測定、粉末 X線回折の結果や L3-X 線吸収分光
から求められた価数の温度変化ともコンシ
ステントであり、As 置換により EuPtP の価数
転移、価数秩序相の制御ができることを明ら
かにした。 
 一方、静水圧力効果は As 置換と逆の効果
をもたらし T1,T2を増加させる効果がある。
これまで 2.4GPa まで調べていたが、それ以
上の圧力について 8GPa まで電気抵抗を測定
した。2GPa 以上で圧力印加と共に電気抵抗の
ブロードな山が 3つ現れ、いずれも高温側に
シフトすることがわかった。さらに 3つ目の
山が現れた時に、常圧から観測され続けたネ
ール点が消失した。当初、これらの山は価数
転移であり、平均価数が(2+n/6)価(n=4,5,6)
への価数転移であると予想したが、高圧下の
L3-X線吸収分光から見積もった価数はこれら
山付近で変化していない。今後、この機構を
調べる研究の発展が期待される。 
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