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研究成果の概要（和文）：本研究では，磁性クラスレートEu8Ga16Ge30の変調強磁性に着目し，磁性ゲスト原子のラッ
トリングと磁性の相関について調べた。まず，常圧下でX線磁気円二色性(XMCD)の測定を行い，直流磁化の温度変化と
よく一致することを確かめた。時間窓による違いはないことから，磁化に対するラットリングの寄与は小さいと思われ
る。また，X線吸収測定より，13 GPa付近でEuは中間価数へと転移し，アモルファス構造が安定化した。一方，キャリ
アドープした系では，飽和磁化の温度依存性がハイゼンベルグ模型による平均場計算とよく一致した。これらの結果よ
り，変調強磁性構造は低いキャリア密度に起因することが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：Eu clathrate Eu8Ga16Ge30 is a ferromagnet with TC=36 K. We examined relationship b
etween rattling motion of the Eu guest atom and a modulated magnetic structure. The temperature dependence
 of the X-ray magnetic circular dichroism (XMCD) spectra agrees well with that of the DC magnetization at 
ambient pressure. At pressures up to 13.3 GPa, the divalent state of the Eu ions with J = 7/2 remains stab
le, but at 17 GPa the XMCD intensity is strongly suppressed and a spectral weight corresponding to the tri
valent state of Eu ions appears in the X-ray absorption spectroscopy spectrum. The concurrent change from 
the type-I clathrate structure to an amorphous phase has been observed by X-ray diffraction experiment. In
 electron-doped systems, the temperature dependence of the saturated magnetization agrees with a mean-fiel
d calculation with a Heisenburg model. The results suggest that the modulated magnetic structure is probab
ly attributed to the low carrier density.
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１．研究開始当初の背景 
 近年，カゴ状結晶構造をもつ化合物の多彩
な新物性が注目され，特にカゴ中の磁性イオ
ンの低エネルギー大振幅振動 (ラットリン
グ) に関する研究は磁性とフォノン物性の
融合分野を創出しつつある。本研究で対象と
する金属間クラスレート Eu8Ga16Ge30 は,強磁
性転移を TC=36 Kで示すカゴ状化合物である。 
ここでは，カゴの隙間に入った Eu2+ から Ga 
と Ge が 2 個の電子を受け取ることで sp3 的
共有結合による強固な三次元骨格を形成す
る。そのためゲストとカゴの結合は弱く，ゲ
ストは非中心の4つの分裂サイト間を運動し
ている。このゲストのラットリングが音響フ
ォノンを効果的に散乱し，格子熱伝導率を 1 
W/K·m 以下というガラス並みの低い値に抑え
る。これは，1995 年に G. A. Slack によっ
て提唱された “電気は金属結晶の如くよく
流れ，熱はガラスの如く伝えにくい”[1] と
いうパラダイムに沿っている。実際，I 型ク
ラスレート構造をとる Eu8Ga16Ge30の他にも，
同一構造の Sr8Ga16Ge30 や Ba8Ga16Sn30 でゲス
トの非中心ラットリングと熱伝導率抑制の
強い相関が立証されている[1,2]。一方，ラ
ットリングと磁性の相関は最近になって精
力的な研究が始まった。例えば，充填スクッ
テルダイトSmOs4Sb12では,中 間価数のSm イ
オンのラットリングに起因する磁場に鈍感
な重い電子 状態が実現している [3-5]。本
研究では，磁性ゲストがカカゴに 100%内包さ
れ非中心運動する唯一のクラスレート 
Eu8Ga16Ge30を対象とし，ラットリングと磁性，
特に磁気構造との相関を明らかにする。 
 
 研究代表者らはこれまで，強磁性クラスレ
ートEu8Ga16Ge30とそのSi置換系の磁性につい
て調べてきた[6,7]。Eu8Ga16Ge30では TC以下の
T*=24 K 付近で電気抵抗と磁化が異常を示す。
TCでの比熱の跳びは一様強磁性の分子場計算
から予想さ れる 20 J/(K mol)の約 20%しか
なく，TC以下でも磁気エントロピーの多くが
残っている。最近行った中性子回折実験では 
T*以下で磁気反射の強度が降温とともに急増
した。これらの結果は，長周期の変調強磁性
構造から一様強磁性構造へのクロスオーバ
ーを支持する。また，メスバウア分光とマイ
クロ波吸収の測定によると，Eu ゲストは図 1

のように，TC以下でも 450 MHz 程度の低い振
動数で4つの分裂サイト間をホッピングして
いる[8]。われわれは，カゴを形成する Ge を
Si で置換するとカゴが縮むためゲストの振
動エネルギーは増大し，一方で伝導キャリア
密度も増大すると期待した。実際，Ge の 1/4
を Si で置換すると，TCが 36.2 K から 32.6 K
へと低下し，T*での異常は消失した。それに
伴い TCでの比熱の跳びは 2倍に増加し，磁化
の温度変化も分子場計算による一様強磁性
の振る舞いへと近づいた。つまり，Si 置換
でも変調構造から一様強磁性へとクロスオ
ーバーすることが示唆された[7]。このよう
に，Eu8Ga16Ge30では Eu ゲストの振動エネルギ
ーと Eu 間の磁気相互作用は同程度で競合し
ており，わずかな摂動でその磁性は大きく変
化する。ゲストの振動エネルギーと磁気相互
作用をコントロールできれば，ラットリング
と変調強磁性構造の相関を明らかにできる
はずである。 
[1] B. C. Sales et al., Phys. Rev. B 63, 
245113 (2005).  
[2] M. A. Avila et al., Appl. Phys. Lett. 
92, 041901 (2008).  
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Series 200, 022044 (2010).  
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２．研究の目的 
 Eu8Ga16Ge30 の磁性の圧力・キャリア密度依
存性を,電気抵抗や磁化などのマクロ物性測
定によって調べる。加圧あるいはキャリアト
ドープによって T*が消滅するか確認し,また
磁性の変化を調べる。X 線磁気円二色性
(XMCD)の測定では，加圧・キャリアドープに
より変調強磁性構造が一様強磁性構造に近
付くのか検証する。もし加圧によってのみ一
様強磁性構造が実現するならば,磁気構造が
ゲスト原子の振動状態に依存していること
になり,ラットリングと磁性の相関が立証で
きるはずである。 
 
 ラットリングと磁性の相関については，実
験・理論両面からの研究が最近精力的に行わ
れているが，ラットリングと磁気構造の相関
に関する具体的な研究はこれまでにない。そ
こで本研究では，磁性イオンを内包する唯一
のクラスレート Eu8Ga16Ge30で実現する変調強
磁性構造に着目し，それがラットリングによ
り増強された電子-格子相互作用に起因する
という予測のもとにテーマを設定した。圧 
力 (カゴ体積) とキャリア密度という2つの

図 1. Tc以下でも磁気モーメントをもつ Eu2+

イオンは非中心サイト間を動き回っている。 



パラメータを独立に振ることで,強磁性状態
を大きく変化させることができると予想し
た。それらの結果をもとに,『ラットリング
と磁性の相関』を検証する。もし，ラットリ
ングと磁性の間の相関を見出すことができ
れば，磁場で磁性ゲストの振動状態を制御す
ることも可能となる。この手法を利用すれば，
熱伝導の制御に磁場の印加を用いることが
できる。すなわち本研究は，原子振動の磁場
制御という独創的な手法への展開をも目指
すものである。 
 
３．研究の方法 
 希土類磁性原子がカゴに 100%内包される
唯一のクラスレート強磁性体 Eu8Ga16Ge30に着
目し，磁気モーメントを持ったゲスト原子の
ラットリングと磁性の関連について調べる。
Eu8Ga16Ge30 では TC=36 K 以下でも Eu 原子の
非中心ラットリングは止まらない。そのため
磁気モーメントの変調した強磁性磁気構造
が実現しており，さらに温度を下げるとT*=24 
K 以下で一様な強磁性構造へと移ると考えら
れている。この磁気構造のクロスオーバーは，
ゲスト原子の振動に起因する可能性が高い。 
そこで本研究では，磁気イオンのラットリン
グと磁性の相関について明らかにするため
に,以下の実験を行う。 
 まず，圧力下で磁化ならびに XMCD を測定
する。カゴを縮めることにより磁化がどのよ
うに変化するか調べる。続いて，キャリアを
ドープした試料を作製し，電気抵抗や磁化な
どのバルク物性を測定する。キャリア密度が
増すことで Eu 間にはたらく RKKY 型の磁気
相互作用は増強され,その磁性は大きく変わ
るだろう。さらに，X 線磁気円二色性測定に
よって，ミクロ的観点からラットリングと磁
性や磁気構造の相関を捉える。 
 

 
 
 

 
４．研究成果 
 本研究では，磁性クラスレート Eu8Ga16Ge30

の変調強磁性に着目し，磁性ゲスト原子のラ
ットリングと磁性の相関について調べた。 
 
 まず，常圧下で X線磁気円二色性(XMCD)の
測定を行った。図 1 に，XMCD の積分強度(左
軸)と直流磁化(右軸)の温度依存性を示す。
また，内挿図の(上)に XMCD スペクトルのエ
ネルギー依存性，(下)に XMCD 積分強度の 2 K
における磁場依存性を示す。XMCD の積分強度
の温度依存性は，直流磁化の温度変化とよく
一致することが分かる。ラットリングの時間
スケールは 10-12秒程度であるが，時間スケー
ルがそれより速い 10-16秒の XMCD と遅い 10-3

秒の直流磁化測定の間で磁化の温度変化に
大きな違いはないことから，磁化に対するラ
ットリングの影響は小さいと思われる。 
 図 3に，強磁性転移温度 TC，Eu イオンの平
均価数，ユニットセル体積の圧力依存性を示
す。13 GPa付近で強磁性が消失するとともに，
X線吸収測定より見積もったEuの価数は2価
から中間価数に変化する。また，粉末 X線回
折実験より，13 GPa 付近でクラスレート構造
からアモルファス構造へと転移する。これら
のことから，加圧によって結晶構造がアモル
ファス化することで，中間価数状態が誘起さ
れ，強磁性は消失すると考えられる。 
 
 次に，キャリアドープした系の試料を作製
した。キャリアドープする前の試料(#3)のキ
ャリア密度は 0.35 e-/u.c.であったが，キャ
リドープした試料のキャリア密度は 1.73 

図 3. 強磁性転移温度 TC，Eu イオンの平均
価数，ユニットセル体積の圧力依存性。 

図2. XMCDの積分強度と直流磁化の温度
依存性。内挿図(上)は XMCD スペクトル
（エネルギー依存性），(下)は XMCD 積分
強度の 2 K における磁場依存性。 



e-/u.c. (#7)と 2.73 e-/u.c.(#9)となった。
磁化の温度依存性を図 4に示す。キャリアの
少ない#3 の磁化は TC 以下でダラダラと増加
するが，キャリアの多い#7, #9 では TC以下で
すぐに飽和磁化に達する。この#9 の磁化の温
度依存性は，ハイゼンベルグ模型による平均
場計算とよく一致する。これらの結果より，
変調強磁性構造はキャリア密度が低い場合
に現れ，キャリアが多くなるとハイゼンベル
グ模型で記述できる一様な強磁性構造が実
現していると考えられる。 
 磁場 1 テスラでの XMCD の積分強度と磁化
の温度依存性を図 4に示す。キャリアの異な
る#3, #7, #9 のいずれにおいても，XMCD と
磁化の温度変化はほとんど一致する。このこ
とは，キャリア密度の大きさに関わらず，磁
化の温度変化は測定手法の時間スケールに
よらないことを示唆する。 
 
 以上の結果より，Eu8Ga16Ge30 における変調
強磁性構造は，測定手法の時間スケールによ
らず観測されることから，Eu のラットリング
との相関は弱いと考えられる。また，キャリ
アドープにより一様強磁性構造へと移るこ
とから，変調強磁性構造は低いキャリア密度
に起因すると考えられる。 
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