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研究成果の概要（和文）：本研究では，17種類のユウロピウム(Eu) 化合物の単結晶育成に成功し，磁気的性質
や高圧下の電子状態を明らかにする実験を行った。それらの化合物で，高圧力下で磁気転移温度が抑制され，重
い電子状態と呼ばれる新しい電子状態を発現する物質をいくつか見いだした。また磁気スキルミオン相と呼ばれ
る新奇の磁気状態を示すEu化合物を発見した。それは希土類金属間化合物で初めてである。多数の共著論文が出
版され，新しい研究分野に発展した。

研究成果の概要（英文）：In this research, we succeeded in growing high-quality single crystals of 17
 kinds of europium compounds, and performed experiments to clarify their magnetic properties and 
electronic states under high pressure. We found some of these compounds, whose magnetic transition 
temperature was suppressed under high pressure and which exhibited a new electronic state called 
heavy fermion state. We also discovered a new Eu compound that exhibits a unique magnetic state 
called the magnetic skyrmion phase. It is the first report for rare earth intermetallic compound. 
Many coauthored papers have been published and developed into new research fields.

研究分野： 固体物性

キーワード： ユウロピウム化合物　純良単結晶育成　価数転移　重い電子状態　量子臨界点　磁気スキルミオン

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
非常に試料育成が困難な Eu 化合物で多くの純良単結晶育成し，精密な物性研究の基盤を作ることに成功した。
他の希土類金属化合物のような，高圧下での新奇超伝導体の発見という新たな可能性が生まれた。
新しい磁性体を発見し，その磁気的な渦構造が次世代の高速磁気メモリの基本的原理としての応用が盛んに研究
されていることから，本研究の成果がこの新たな磁気特性の理解と，新しい物質開発に貢献すると考えている。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
化合物中のユウロピウム(Eu)のほとんどは，価数が２価（Eu2+）の電子状態をとり磁気秩序を

示すが，一部の化合物では 3 価（Eu3+）の電子状態をとり磁気モーメントを持たない。Eu2+ と 
Eu3+ の電子状態のエネルギー差は小さく，圧力や磁場などの外部パラメーター，または元素置
換等により制御できる。それにより磁気や電子状態の大きな変化を引き起こすが，その価数変化
の原因はまだよく分かっておらず，物質探索を通して研究を続けている。非常に興味深い特性を
示すにも関わらず，Eu は非常に酸化が激しく，蒸気圧が高いなどの化学的活性が高いことから
試料育成が困難であり，他の希土類元素，例えば Ce や Yb に比べ研究が進んでいない希土類
元素である。2 価の Eu 化合物は圧力制御に対して 2 種類の振る舞いをする。一つは，加圧に
対して磁気秩序温度が直線的に上昇し，その後，3 価に近い価数に 1 次の相転移を示すものであ
る。もう一つは，最近我々のグループによって見出された，加圧により磁気秩序温度が連続的に
減少し，磁気秩序が消失する臨界点 (QCP) 近傍で近藤効果を示す，いわゆるドニアック相図に
従うものである。Ce 化合物では，QCP 近傍での非従来型の超伝導や非フェルミ液体的挙動を
示す化合物が数多く報告されており，Eu 化合物においても同様の現象が発現すると期待される。
しかし，ドニアック相図に従う Eu 化合物は報告例がほとんどない状況であった。 
加圧により Eu の価数の変化を引き起こさせるには，常圧の磁気転移温度が低いものが有利で

はないか，そうなるためには磁性元素の幾何学的な配置により磁気的不安定性があるような物
質が有望ではないかと考えて，EuPtSi という物質にたどり着いた。この化合物は，結晶反転対
称性が破れたカイラル構造という特徴的な結晶構造をもち，過去の報告から室温では磁性を持
つ２価の電子状態にあると考えられるが，4 K まで磁気秩序を示さないとされていた。その後
の我々の研究で，磁気スキルミオンという特異な磁気状態を持つことが明らかになるが，研究当
初はそのような磁気状態を示すものは遷移金属間化合物の数種類に限られていた。 
 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、価数不安定な Eu 化合物を対象として、圧力制御による価数転移と圧力誘起価数

転移近傍の新奇の秩序状態を探索することを目的とした。この実現のために，[1] Eu 化合物の
純良単結晶の育成，[2] 圧力誘起価数転移を示す新たな Eu 化合物の探索，[3] 高圧下実験環境
での新たな装置・測定法の開発を目指した。これらによって ，既知の Eu 化合物での重い電子
状態の検証と未知の新規化合物群での圧力誘起価数転移，新奇物性の発見を目指した。 
 
 
３．研究の方法 
 
[1] 純良単結晶育成 
ユウロピウム元素は蒸気圧が高いので，開放型の試料育成は不可能で，密閉型のフラックス法

やブリッジマン法で試料育成を行った。また，ユウロピウムの化学的活性により，酸化が激しく
水と反応して水和物を形成してしまうので，酸素分圧を極力抑えるためにアルゴンガス雰囲気
のグローブポックス内で育成準備をし，原料表面の洗浄には無水アセトンを使うなどして，不純
物の混入を極力抑えた。特に Eu 酸化物 EuO は強磁性絶縁体で，ごくわずかな混入で試料の磁
性や電子状態に大きな影響を与えることが研究から明らかになった。金属原料の仕込み比率や
育成温度条件を数多く試し，それにより試料の純良性や結晶サイズの最適化を行った。EuT2X2（こ
こで，T: 遷移金属(Fe, Co, Ni)，X：Si, Ge, P など）や EuTX（T: Pt, Pd，Ir, X: Si, P），
EuT5 (T: Au, Ag, Cu)，EuMnBi2 など，20種類以上の化合物の育成に試みた。 
 
[2] 圧力誘起価数変化及び新奇磁性体の探索 
 
育成した単結晶試料について，極低温や強磁場下で電気抵抗，比熱，磁化率，磁化の基本的物

理量測定を行い，試料の純良性や相転移の確認，単結晶での軸性異方性を明らかにした。育成し
たほとんどの化合物は，これまでに多結晶試料の報告しかなかったので，単結晶試料での各結晶
軸方向の磁気的性質は初めて報告するものばかりであった。 
また純良性の高い試料に対しては，ドハース・ファンアルフェン(dHvA)効果測定を行い，フェ

ルミ面の形状や電気伝導性をバンド計算との比較することで議論し，分裂エネルギーなどを決
定した。 
EuCu2Ge2 と Ge を Si に元素置換した EuCu2(Ge1-xSix)2 の置換量の異なる試料（x = 0.45，

0.6)や EuCuP, EuSnP，EuPtSi，EuGe2，EuCu5 について，2 GPa までピストンシリンダー型圧力
容器を，10 GPa までをキュービックアンビル高圧容器を用いての高圧下電気抵抗測定を行った。 
それから磁気転移温度と低温の電気抵抗の T2 の温度係数の圧力変化を通して，圧力誘起価数変
化や磁気臨界点への変化について議論した。 
ピストンシリンダー型圧力容器を用いての実験では，電気抵抗・熱電能同時測定や磁化率測定

も行い，磁気転移温度や電子状態密度の詳細な圧力変化を確認した。また，2 GPa 以上の高圧下



では東京大学物性研究所の共同利用も活用して，0.01 K の極低温まで希釈冷凍機とパームキュ
ービック高圧容器を用いて，磁気消失点近傍を詳細に測定した。 
Eu の歪んだ４面体構造を有し，その幾何学的配置により低温まで秩序を示さないと考えられる

立方晶キラル構造を持つ EuPtSi や EuPtGe の新しい化合物を見いだした。低温まで磁気秩序
を示さなければ，低圧で磁性が消失すると考えて研究を開始した。試料育成がかなり困難であっ
たが，育成後の基本物理量測定の中で，反強磁性相の中に閉じた特異な磁気相を見いだした。こ
の磁気相の性質を明らかにするために，低温磁化率，ホール抵抗，磁気抵抗，中性子散乱，X線
共鳴測定を行った。 
同様に，Euが三角格子層を形成し，特徴的な幾何学的配置を形成している EuCu5 や EuAu5 に

も注目した。研究当初，これらの系はほとんど報告例がなく，また EuNi5 は磁気秩序を示さな
いが結晶格子サイズが大きい EuCu5 では磁気秩序を示すため，圧力下の実験により EuCu5 を加
圧すれば価数転移または磁気消失が期待された。 
結晶育成の過程で，目標としていたものとは別な化合物として EuCuP，EuSnP，EuGe，EuGe2 が

育成されたが，それらはほとんど報告例がなかったために，本研究の中で磁性や圧力効果の研究
を行った。結晶構造を反映して，特異な磁性や電子状態を持つことが明らかになった。 
 
[3] 新たな装置・測定法の開発 
 
10 GPa までのブリッジマンアンビル型の高圧装置での電気抵抗測定や熱電能測定を目指して，

技術開発を行った。また，ピストンシリンダー型圧力容器を用いて，シーソーヒーティング法と
いう我々の開発した熱電能を測定する方法で，加熱曲線の緩和時間から比熱も同時に取得でき
る測定法の開発も行った。 
 
 
４．研究成果 
 
本研究課題の大きな成果として，次の２点が挙げられる。 
 
正方晶 ThCr2Si2 型の結晶構造を持つ EuCu2Ge2 は反強磁性転移温度（TN）が 15 K の反強磁性

体である。一方， EuCu2Si2 は低温まで磁気秩序を示さず常磁性であることが知られている。ま
た，Ge を Si に元素置換した EuCu2(Ge1−xSix)2 は臨界濃度 xc = 0.75 で磁気秩序が消失すると
報告されている。我々はブリッジマン法を用いて，置換量の異なる 8つの単結晶 (x = 0，0.45，
0.6，0.68，0.7，0.72，0.8，1.0) の育成に成功した。また，x = 0，0.45，0.6 の 試料を用い
て高圧下の電気抵抗測定を行った結果，x = 0 では 6.5 GPa，x = 0.45 では 4.5 GPa，x = 0.6 
では 2 GPa で，それぞれ磁気消失点（QCP）に達することが分かった。EuCu2Ge2 では，Ge の Si 
置換による物性変化と圧力による変化は非常によく対応し，x = 0.1 の Si 置換量が 1 GPa の
圧力効果に相当することが分かった。元素置換による磁性の消失は，置換による電子状態の変化
によるものではなく， Eu 間の距離 (格子体積) に依存していることを実験的に確認し，
EuCu2(Ge1−xSix)2 系がドニアック相図に従う新たな Eu 化合物であることを明らかにした。
EuCu2Ge2 については，0.01 K ，10 GPa まで詳細な高圧下電気抵抗測定を行い，QCP 近傍では
１次転移的に磁性が消失し，さらにそこで電気抵抗の T2 の係数から大きな電子の有効質量を示
す，いわゆる「重い電子状態」を形成していることが分かった。Eu の価数揺らぎと磁気ゆらぎ
が拮抗して，Ceや Yb 化合物で議論されてきた従来の重い電子状態ではない新しい電子状態も期
待される。QCP 直下で 0.01 K の低温まで電気抵抗を測定したが，超伝導などの新奇の相転移は
確認できなかった。 
 
立方晶キラル構造を持つ EuPtSi は，ブリッジマン法で単結晶の育成に成功し，ユウロピウム磁

性体の磁気秩序温度が 20〜50 K 程度であるのに対して，4.05 K と非常に低い反強磁性転移温度
を持つことを初めて明らかにした。研究当初は，その磁気転移温度の低さから高圧実験によって 
QCP に達することを期待して研究を進めていたが，予想に反してその圧力効果は小さく，8 GPa 
まで加圧しても 0.37 K/GPa で単調に増加するだけであった。しかし，興味深かったことは，反
強磁性転移は 1次転移的で，詳細に低温の磁化カーブを測定すると 0.5 K 境に明らかに振る舞
いが異なっていることを見いだした。そこで，磁化，ホール抵抗，磁気抵抗測定等を通して磁気
相図を明らかにした。その中に磁場を [111] 方向に加えたときに，A 相と呼んだ 3.6 K から 
0.5 K で出現する閉じた磁気相を発見した。特に，ホール抵抗はこの A 相で，磁化に比例する
異常ホール抵抗以外に，新たな大きなホール抵抗を示し，磁気スキルミオンという磁気モーメン
トが渦構造を形成する特異な磁気構造の出現が示唆された。その後，試料育成条件を最適化し，
大型純良単結晶に成功した。それを用い，中性子散乱実験や共鳴 X線散乱グループと共同研究を
進めたことで，磁気スキルミオンを特徴づける六角形の散乱パターンが観測されるなど，類似結
晶構造を持つ MnSi で報告されている磁気スキルミオン相が存在するということがほぼ確定的に



なった。これは，希土類金属化合物では初めての報告である。一方で EuPtSi のスキルミオン相
(A 相)は磁場を[110], [112] 方向へ加えると消失すること，MnSi で報告されている渦構造の半
径（スキルミオン半径）比べて１桁も小さい(18 Å)など，MnSi とは大きく異なることも明らか
になっている。また，[001] 方向の周辺にだけ A 相とは異なる別の磁気相(B 相)が出現してい
る可能性があり，国内の多くの研究者と共にさらに研究は進展している。加えて，dHvA 効果測
定から，結晶構造の反転対称性の破れを反映した大きなフェルミ面の分裂を明らかにした。これ
らの研究は国内外で大きな注目を集めており，日本物理学会が刊行する欧文学術誌 Journal of 
Physical Society of Japan (JPSJ) で，2019 年 8 月に論文ダウンロード数上位 20 編に与えら
れる“Top 20 Most Downloaded Articles — August 2019”に，我々の研究グループの論文が４
本も選出された。また同 JPSJ で，2018 年に掲載された論文に対して 2019 年の 1年間の被引用
数が多い論文 10 編に与えられる "2019 Highly Cited Aericle" に当研究グループの M. 
Kakihana et al., "Giant Hall Resistivity and Magnetoresistance in Cubic Chiral 
Anitiferromagnet EuPtSi" という論文が受賞した。今後も研究が大きく発展する可能性がある
が，現在まで我々のグループ以外で単結晶育成の報告例は国内外ともにない。 
 
他に本研究課題では，多くの Eu 化合物を育成し，それらの磁性や電子状態，圧力効果を詳細に

調べた。以下に成果を列挙する。 
 
EuCuP は，六方晶 ZrBeSi 型の結晶構造でキュリー点 TC = 32 K の強磁性体である。Sn フラ

ックス法によって育成した EuCuP の単結晶試料を用いて電気抵抗率を測定し,その温度依存は
磁気転移温度よりかなり高温側から温度減少とともに上昇し始め，TC 付近で特徴的なピーク構
造を示した。強磁場中ではこのピーク構造が消失することから，この振る舞いは強磁性揺らぎに
よるものであることを明らかにした。8 GPa までの高圧下の電気抵抗測定から，TC が圧力増加
とともに 5.7 K/GPa で単調に増加することがわかった。 
 
一方，正方晶 NbCrN 型の結晶構造の EuSnP は，TN = 21 K の反強磁性体である。試料の純良性

を示す絶対零度へ外挿した抵抗値と室温での抵抗値の比，残留抵抗比が 40 の純良単結晶が得
られたため，dHvA 効果測定を行い，EuSnP の 準 2 次元的な結晶構造を反映したシリンダー状
のフェルミ面の観測することに成功した。また，8 GPa までの高圧下の電気抵抗測定の結果，TN 
は圧力増加とともに単調に増加し，QCP へ向かう振る舞いは観測されなかった。しかし TN の圧
力係数は，多くの Eu 化合物が磁気転移温度の圧力変化率が 1 〜 3 K/GPa 程度に対し，EuSnP 
では 9.85 K/GPa と非常に大きく，特異な圧力依存性を示すことが分かった。 
 
EuGe は，b軸方向に長い直方晶構造を持ち，最近接 Eu は c 軸方向にジグザグ構造を，次近

接は a および c軸方向にジグザグ構造を持つ立体的で複雑な配置になっている。また (042) 
面に平行な Eu 層があり，その面を見ても歪んだハニカム格子が存在していることが分かる。
電気抵抗や比熱，磁化率測定から，TN = 37.5 K および TN′= 22 K で磁気転移が確認でき，そ
して b 軸方向で磁気的な短距離秩序の影響と考えられる急激な電気抵抗や比熱の増大を持つ特
徴的な振る舞いをすることが分かった。また，磁化曲線に多くのメタ磁性的な転移が確認された。
磁気相図は，多くの磁気相が存在する複雑な磁気構造であることが明らかになった。 
 
三方晶構造を持つ反強磁性体 EuGe2について磁化測定を行い，磁場を Eu 元素が形成する面内に

加えたときと面間に加えたときで，磁気異方性がほとんどない振る舞いを観測した。磁気転移温
度の磁場依存性は，S = 7/2 のブリルアン関数でよく表され，この振る舞いは Eu 化合物によ
くみられる 2 副格子モデルで説明できることが分かった。高圧下電気抵抗測定から，反強磁性
転移温度は 7.2 GPa までは圧力に比例して上昇し，8 GPa では減少した。さらに，高圧下で磁
気消失点を迎える可能性があることがわかった。 
 
EuT5 (T: Cu, Au) は六方晶化合物で，極端に c軸が短いために，Eu が 1 次元鎖を形成して

いる。その鎖状構造の周りを，密に結合する遷移元素のハニカムチューブが囲んでいるために，
1 次元性が強くなっているように考えられる。さらに，Eu 元素と遷移元素でできた層の間にも
う一つの遷移元素の層が入っているため，遷移元素の電子雲が非常に接近，あるいは重なってお
り，1 次元的な電子状態になっていることが予想できる。EuNi5 は磁気秩序を示さない Eu3+ の
化合物であり，その次に体積が小さい EuCu5 は TC = 57 K の強磁性体である。このことから，
EuCu5 に圧力を加え体積を小さくすると EuCu5 の電子状態は EuNi5 のそれに近づき，価数転移
することが期待できると考えた。しかし，EuCu5 の圧力測定の結果から，TC はほとんど圧力変化
せず，圧力誘起の価数転移は確認できなかった。一方，EuAu5 の電気抵抗測定から，c軸方向に
伝導度が非常に高いことが分かった。このことは dHvA 効果測定とバンド計算を比較することで



大きな板状フェルミ面によるものということが明らかになった。また，EuAu5と EuCu5 の磁化曲
線は，ともに面内と面間で大きな磁気異方性が観測されたが，これら二つの化合物では酷似して
おり，この異方性は Eu の一次元鎖による構造的普遍性があると考えられる。磁気双極子相互作
用を考えると，この異方性は定性的に説明できるが，臨界磁場の大きさを説明することができず，
この大きな磁気異方性の原因はまだ分かっていない。 
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