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Abstract

The intermetallic compound Eu(Co1−xNix)2P2 with a ThCr2Si2-type crystal structure

consists of an itinerant electron layer composed of Co1−xNixP and Eu stacked along the

c-axis. The characteristic feature of this crystal structure is that the electronic structure

differs depending on the value of the lattice constant ratio c/a. A compound with a large

c/a value is called an uncollapsed tetragonal (ucT) structure, and that with a small c/a

value is called a collapsed tetragonal (cT) structure. The radius of the ion occupying

the Th site plays an important role in determining the stable structure. Since the ionic

radius of Eu differs greatly depending on the valence, when Eu occupies the Th site, a

structural phase transition will be observed due to the cooperation of the valence and the

crystal lattice instability. In fact, Eu2+ compound EuCo2P2 shows the ucT structure and

Eu3+ compound EuNi2P2 shows the cT structure. Magnetism of EuCo2P2 in the ucT

structure is due to a localized electron of Eu2+ ions, and it shows helical magnetism by

Ruderman–Kittel–Kasuya–Yosida (RKKY) interaction. On the other hand, EuNi2P2 in

cT strucure is known to a heavy fermion compound due to the Kondo effect, and shows

valence fluctuation in a wide range of temperatures, at least below 500 K. In EuNi2P2,

even at T → 0 K, the Eu valence is +2.7, and the energy of the valence fluctuation is

known to be very high. The solid solution system Eu(Co1−xNix)2P2 is expected to exhibit

non-trivial electronic states and quantum critical phenomena of 4f electrons due to the

cooperative effects of 4f electron valence instability, ucT-cT structural instability and 3d-4f

sublattice interactions.

In this study, polycrystalline Eu(Co1−xNix)2P2 (0 ≤ x ≤ 1) and single crystal samples

(x= 0, 1) were synthesized. The electronic structure was investigated by X-Ray Diffraction

(XRD) structure analysis, magnetization measurement and 151Eu Mössbauer spectroscopy.

XRD structure analysis revealed that a first-order structural phase transition of ucT-cT

occurs at x = 0.3. As in the case of the pressure-induced ucT-cT transition in EuCo2P2, it
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is considered that the structural phase transition is caused by the chemical pressure effect

due to Ni-substitution. In the high-pressure phase of EuCo2P2, Eu is trivalent and has

no magnetic moment, but shows long-period antiferromagnetism with TN = 260 K due to

the Co sublattice. The 0.4 ≤ x ≤ 0.8 sample of the cT structure synthesized in this study

shows a ferromagnetic order (TC = 150 K) with 3d electrons, which seems to correspond to

the high-pressure phase of EuCo2P2. However,
151Eu Mössbauer spectroscopy shows that

Eu has a 4f moment in the valence fluctuation state between +2 and +3 valence, which is

very different from the high-pressure phase EuCo2P2 in the state of the Eu sublattice. It is

suggested that the 3d itinerant ferromagnetic phase decreases in net magnetization below

the temperature Tr and transitions to the antiferromagnetic phase. Analysis of Mössbauer

spectra revealed that Eu behaves paramagnetically down to low temperatures and that a

Co/Ni spin-rearrangement transition occurs below Tr. Analysis of the Mössbauer spectra

at low temperatures suggests an antiferromagnetic structure with a magnetic unit cell

extending at least five times along the c-axis below Tr.

The Mössbauer spectrum for x = 0.4 was analyzed by the Inter-Configurational Fluc-

tuation (ICF) model, and it was found that the Eu valence changed significantly with

changing temperature from +2.3 (at 300 K) to +2.7 (at 20 K). For the sample with x=0.4,

a first-order metamagnetic transition was observed at an applied field of 40 T in high field

magnetization measurements at 4.2 K. This is consistent with the 4f7 energy level of Eu

estimated from the analysis of the Mössbauer effect. The magnetization at 60 T reaches

nearly 7µB/f.u., which is expected from Eu2+, and it is concluded that the transition is

a magnetic field-induced Eu valence transition. Both the itinerant ferromagnetic order at

TC and the spin-rearrangement transition at Tr have no clear transition point, and the

transition is gradual. However, according to the XRD structural analysis, the distribution

of Ni solid solution is negligibly small. As the origin of the spin-rearrangement transition,

it was proposed that the magnetic transition in the 3d sublattice may be due to charge

transfer from the 4f sublattice, since the valence of the Eu sublattice changes significantly

with temperature.

To summarize, Eu(Co1−xNix)2P2 was synthesized and the first-order ucT-cT structural

phase transition was found to occur at x ∼ 0.3. In the cT structure, itinerant ferromag-

netic phase and spin-rearrangement transition in the 3d sublattice were found, indicating

the possibility that the magnetic structure is changed by the charge supply from the 4f

sublattice, unlike the usual magnetic transition. In the vicinity of the quantum critical
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point, a metamagnetic transition of Eu was observed by applying a high magnetic field,

which is consistent with the analysis of the Mössbauer spectrum.
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論文の和文概要

金属間化合物 Eu(Co1−xNix)2P2は ThCr2Si2型 (空間群: I4/mmm)結晶構造であり，
Co1−xNixPからなる遍歴電子層と Euが c軸方向に積層した構造である．この結晶構造は，
格子定数比 c/aの値によって電子構造が大きく異なることが知られており，c/aが大きいも
のを uncollapsed Tetragonal (ucT)構造，小さいものを collapsed Tetragonal (cT)構造と
呼ぶ．Thサイトを占有するイオン半径が大きいものは ucT構造，小さいものは cT構造と
なる場合が多い．二価と三価でイオン半径が大きく異なる Euイオンが Thサイトを占有し
た時，Eu価数と結晶構造が連動する．実際，ucT構造のEuCo2P2はEu2+による局在電子
磁性体として知られており RKKY相互作用によって螺旋磁性を示す．一方で，cT構造の
EuNi2P2は近藤効果による重い電子系化合物で，少なくとも 500 K以下の幅広い温度で価
数揺動を示す．絶対零度でもEu価数は+2.7価であり価数ゆらぎのエネルギースケールが非
常に大きい物質として知られている．CoPを含む ucT構造の化合物は，静水圧印加により
cT構造に転移し遍歴強磁性を示す．これらの固溶系 Eu(Co1−xNix)2P2は 4f電子の価数不
安定性，ucT-cT構造不安定性や 3d-4f副格子相互作用の協力効果によって非自明な電子状
態や 4f電子の量子臨界現象が期待される．

本研究では多結晶Eu(Co1−xNix)2P2の全域固溶試料と両エンド物質の単結晶試料を合成
し，構造解析，磁化測定，151Euメスバウアー分光測定を通じてその電子構造を明らかにし
た．X線構造解析により x = 0.3で ucT-cTの一次構造相転移が生じることが明らかになっ
た．EuCo2P2の圧力印加による ucT-cT構造転移と同様，Ni置換による化学圧力効果によっ
て構造相転移が起きたと考えられる．EuCo2P2の高圧相ではEuは三価で磁気モーメントを
持たないが，Co副格子による TN = 260 Kの長周期反強磁性を示す．本研究によって合成
された cT構造の 0.4 ≤ x ≤ 0.8の試料は新たに 3d電子による強磁性秩序 (TC = 150 K)が
現れ，EuCo2P2の高圧相に対応していると思われる．しかし，151Euメスバウアー分光測定
から，Euは+2価と+3価の間の価数揺動状態で 4fモーメントを有していることがわかり，
高圧相 EuCo2P2とは Eu副格子の状態が大きく異なる．この 3d遍歴強磁性相は温度 Tr以
下で正味の磁化が減少し，何らかの反強磁性構造を取ることが示唆された．メスバウアース
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ペクトルの解析や磁化過程の解析によって Euは常に常磁性的に振る舞っていることがわか
り，温度 Trでの転移はCo/Niスピンの再配列によるものであることが明らかになった．低
温でのメスバウアースペクトルの解析より Tr以下では磁気単位胞が c軸方向に少なくとも
5倍以上伸びた反強磁性構造が提案された．

x = 0.4の試料を Inter-Configurational Fluctuation (ICF)モデルによって解析すると，
Eu価数は +2.3価 (300 K)から +2.7価 (20 K)と温度に対して大きく変化していることが
分かった．また，x = 0.4の試料に関しては，強磁場磁化測定の結果，温度 4.2 K，印加磁
場 40 Tで一次のメタ磁性転移が観測された．これはメスバウアー効果の解析から見積もら
れた Euの 4f7 エネルギーレベルと矛盾せず，60 Tにおける磁化は Eu2+ から期待される
7µB/f.u.近くまで達することから，磁場誘起の Eu価数転移と結論された．温度変化によっ
て逐次磁気転移を示すが，TCでの遍歴強磁性秩序と Trでのスピン再配列転移のどちらも明
確な転移点を持たず，なだらかに転移する．XRD構造解析の結果から，格子定数の分布は
小さくNi固溶量の分布は無視できるほど小さい．一方，Eu副格子は温度によって価数が大
きく変わることから，3d副格子の磁気転移は 4f副格子からの電荷移動を起源とする可能性
が示された．
本研究によって，Eu(Co1−xNix)2P2が合成され，x ∼ 0.3で一次の ucT-cT構造相転移

が生じることが明らかとなった．cT構造では新たに 3d副格子の遍歴強磁性とスピン再配列
転移が生じることがわかり，通常の磁気転移と異なり 4f副格子からの電荷供給によって磁
気構造が変化する可能性が示された．量子臨界点近傍では強磁場印加によって Euのメタ磁
性転移が観測され，メスバウアースペクトルの解析とコンシステントであった．

vi



目次

1 序論 1

1.1 研究背景 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1

1.2 研究目的 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

1.3 本論文の構成 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

2 実験方法と原理 15

2.1 試料合成 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

2.1.1 単結晶試料 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

2.1.2 多結晶試料 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

2.1.3 失敗例 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

2.2 XRD構造解析 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19

2.2.1 リートベルト解析 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19

2.3 磁化測定 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

2.3.1 SQUID磁束計による磁化測定 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

2.3.2 非破壊パルス強磁場磁化測定 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

2.4 151Eu メスバウアー 効果の測定 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

2.4.1 磁気双極子遷移 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23

2.4.2 異性体シフト (Isomer shift) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

2.4.3 原子核電気四極子相互作用 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

2.4.4 ゼーマン効果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

2.4.5 キャリブレーション . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

3 Eu電子状態の模型 29

3.1 J0–J1–J2 模型 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

3.1.1 J1–J2磁気相図 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

3.1.2 無秩序相での磁化率の温度依存性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

3.1.3 秩序相での磁化率の温度依存性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

vii



3.2 ICF模型 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34

3.2.1 ICF模型による数値解析 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35

3.2.2 価数揺動系 Eu化合物の磁化率 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38

3.2.3 異性体シフトによる Eu価数の見積もり . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

4 実験結果と考察 41

4.1 Eu(Co1−xNix)2P2 (0 ≤ x ≤ 1) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

4.1.1 試料合成 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

4.1.2 構造解析 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

4.1.3 磁化測定 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

4.1.4 151Euメスバウアー分光測定 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55

4.2 ucT構造の電子状態 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61

4.2.1 J0-J1-J2模型による解析 (x =0) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61

4.2.2 キュリーワイス則による磁化率の解析 . . . . . . . . . . . . . . . . . 65

4.3 cT構造の電子状態 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69

4.3.1 ICF模型による磁気特性の解析 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69

4.3.2 キュリーワイス則による解析 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79

4.3.3 メスバウアー分光測定 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88

5 総括 115

A 151Euメスバウアースペクトル 121

A. I 磁気双極子遷移 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 121

A. II原子核電気四極子と電場勾配の相互作用 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 122

A. III原子核と磁場の相互作用 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 125

A. IV151Euメスバウアー解析プログラム . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 125

B J0-J1-J2模型による磁化率の数値計算 131

C ICF模型による数値計算 133

C. I P2の温度依存性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 133

C. II P2の磁場依存性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135

viii



図目次

1.1 ドニアック相図 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2

1.2 Eu-122系の結晶構造 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3

1.3 Sr(Co1−xNix)2As2の磁気特性． . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6

1.4 Sr(Co1−xNix)2P2の磁気特性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6

1.5 SrCo2P2の強磁場磁化過程と自由エネルギーのランダウ展開によるシミュレー
ション . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

1.6 Eu(Co1−xNix)2As2の磁気特性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

1.7 Eu(Co1−xNix)2P2の結晶構造パラメーターの x依存性 . . . . . . . . . . . . 10

1.8 LnCoAsO (Ln: Nd, Sm)の結晶構造と磁気構造 . . . . . . . . . . . . . . . . 11

1.9 3d-4f結合の模式図 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11

2.1 電気炉とグローブボックス . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

2.2 単結晶試料の電気炉と試料のセットアップ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

2.3 単結晶試料の焼成ステップ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

2.4 前駆体 CoP，NiPと多結晶 Eu(Co1−xNix)2P2の焼成ステップ . . . . . . . . 18

2.5 粉末XRD構造解析装置 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

2.6 SQUID磁束計 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

2.7 151Euメスバウアー効果の測定の概略図 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

2.8 151Euメスバウバウアー分光測定装置 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23

2.9 典型的な 151Eu化合物のアイソマーシフト . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

2.10 四重極相互作用エネルギー固有値 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

2.11 原子核四重極モーメントと電場勾配の相互作用 . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

2.12 超微細磁場を感じている 151Eu原子核のゼーマン効果 . . . . . . . . . . . . . 27

2.13 ドップラー速度のキャリブレーション用のデータ . . . . . . . . . . . . . . . 28

2.14 ドップラー速度とチャンネル . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

3.1 J0–J1–J2 模型 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

3.2 J0-J1-J2モデルの規格化された磁化率． . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33

ix



3.3 J0-J1-J2による螺旋磁性相の磁化率の温度依存性 . . . . . . . . . . . . . . . 33

3.4 ICF模型の数値計算結果．(µ0H = 0 T). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36

3.5 ICF模型の数値計算結果．(T = 0 K). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37

3.6 Eu3+のヴァンヴレック常磁性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38

4.1 多結晶試料の外見 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

4.2 単結晶試料の外見 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

4.3 x = 0のリートベルト解析結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

4.4 x = 0.05のリートベルト解析結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

4.5 x = 0.1のリートベルト解析結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

4.6 x = 0.15のリートベルト解析結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44

4.7 x = 0.2のリートベルト解析結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44

4.8 x = 0.25のリートベルト解析結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44

4.9 x = 0.3のリートベルト解析結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

4.10 x = 0.35のリートベルト解析結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

4.11 x = 0.4のリートベルト解析結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

4.12 x = 0.5のリートベルト解析結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46

4.13 x = 0.6のリートベルト解析結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46

4.14 x = 0.7のリートベルト解析結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46

4.15 x = 0.8のリートベルト解析結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

4.16 x = 0.9のリートベルト解析結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

4.17 x = 1のリートベルト解析結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

4.18 Eu(Co1−xNix)2P2の格子定数と EuCo2P2の圧力効果． . . . . . . . . . . . . 49

4.19 Eu(Co1−xNix)2P2の結晶構造と原子間距離 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50

4.20 A(Co1−xNix)2Pn2の結晶構造パラメーター . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

4.21 A(Co1−xNix)2Pn2の結晶構造パラメーター . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

4.22 Eu(Co1−xNix)2P2のM -T 曲線 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53

4.23 (cT-)ACo2P2の転移温度とAイオン価数 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55

4.24 メスバウアースペクトルを測定するためのサンプルマウント方法 . . . . . . . 55

4.25 Eu(Co1−xNix)2P2の室温で測定したメスバウアースペクトル . . . . . . . . . 57

4.26 室温で測定した Eu(Co1−xNix)2P2のアイソマーシフト . . . . . . . . . . . . 58

4.27 アイソマーシフトと単位胞体積 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58

4.28 EuTm2Pn2，EuTm2X2の Eu-Tm間距離とアイソマーシフト . . . . . . . . 59

4.29 x = 0の磁化率の温度依存性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61

x



4.30 x = 0のキュリーワイス則による解析 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61

4.31 J0-J1-J2模型で解析した x = 0の磁化率 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62

4.32 螺旋回転角 ϕが温度依存 J0-J1-J2模型で解析した x = 0の磁化率の温度依存
性． . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63

4.33 EuCo2P2の J1-J2磁気相図 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64

4.34 ucT領域の磁化率の温度依存性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65

4.35 ucT領域の逆磁化率の温度依存性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66

4.36 ucT領域の磁化率の温度依存性の転移温度付近の拡大図 . . . . . . . . . . . . 67

4.37 ucT領域のワイス温度 θp，反強磁性転移温度 TN，有効ボーア磁子数 peff の
Ni依存性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

4.38 µ0H = 1 Tで測定した EuNi2P2の磁化率の温度依存性 . . . . . . . . . . . . 69

4.39 逆磁化率H/M のキュリーワイス則による解析 . . . . . . . . . . . . . . . . . 69

4.40 ICF模型で解析した EuNi2P2の磁化率の温度依存性 . . . . . . . . . . . . . . 70

4.41 x = 0.4の様々な磁場中で測定した磁化の温度依存性 . . . . . . . . . . . . . 71

4.42 x = 0.4の様々な温度で測定した磁化の磁場依存性 . . . . . . . . . . . . . . . 72

4.43 x = 0.4の強磁場磁化過程 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

4.44 x = 0.4 のH-T 相図 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74

4.45 SmCoAsOの磁化の温度磁場依存性． . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74

4.46 x = 0.5, 0.6のM -T 曲線 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

4.47 x = 0.5のM -H 測定結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76

4.48 x = 0.6のM -H 測定結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76

4.49 x = 1のM -H 測定結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77

4.50 T = 70 Kの場合のM -H 曲線 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77

4.51 x = 0.5の強磁場磁化過程 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78

4.52 cT領域の逆磁化率とキュリーワイス則による解析 . . . . . . . . . . . . . . . 80

4.53 cT領域でのM -T 曲線 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82

4.54 Tmイオンあたりの磁化MTmと有効ボーア磁子数 pTm . . . . . . . . . . . . 83

4.55 Eu(Co1−xNix)2P2の磁気的な特性温度と有効モーメント . . . . . . . . . . . 84

4.56 Eu(Co1−xNix)2Pn2の磁気相図 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84

4.57 TmP含む 122化合物の Tmモーメント . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87

4.58 x = 0.4のメスバウアースペクトルの温度変化 . . . . . . . . . . . . . . . . . 89

4.59 x = 0.4のメスバウアースペクトルのシングルローレンツによる解析結果 . . 89

4.60 x = 0.4の弱磁場下での磁化の温度依存性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90

xi



4.61 EuCo2P2の高圧相の磁気構造とメスバウアースペクトル . . . . . . . . . . . 91

4.62 x = 0.4の常磁性状態のメスバウアースペクトル . . . . . . . . . . . . . . . . 92

4.63 x= 0.4のメスバウアースペクトルの厳密法による解析結果 (e2qQ = −6.0 mm/s) 94

4.64 x = 0.4のメスバウアースペクトルの厳密法による解析結果 (e2qQ = 0 mm/s) 95

4.65 x = 0.4の試料の内部磁場の温度依存性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96

4.66 80 K以下の長周期反強磁性構造のメスバウアースペクトルの解析結果 . . . . 97

4.67 Bサイトの割合を固定した場合の x = 0.4のスペクトルの解析結果 . . . . . . 99

4.68 ICF模型による x = 0.4のアイソマーシフトの解析結果 . . . . . . . . . . . . 100

4.69 ICF模型による x = 0.4のアイソマーシフトの解析結果 . . . . . . . . . . . . 101

4.70 x = 0.4の Eu価数の温度依存性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 102

4.71 メスバウアースペクトルの温度依存性 (x = 0.5, 0.6) . . . . . . . . . . . . . 103

4.72 x = 1のメスバウアースペクトルの温度変化 . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104

4.73 x = 0.5のメスバウアースペクトルのシングルローレンツ関数による解析結果 105

4.74 x = 0.6のメスバウアースペクトルのシングルローレンツ関数による解析結果 105

4.75 x = 1のメスバウアースペクトルのシングルローレンツ関数による解析結果 . 105

4.76 x = 0.5のメスバウアースペクトルの電場勾配解析結果． . . . . . . . . . . . 107

4.77 x = 0.5のメスバウアースペクトルの厳密法による解析結果． . . . . . . . . 109

4.78 x = 0.5のメスバウアースペクトルの電場勾配を固定した解析結果． . . . . . 110

4.79 x = 0.5の内部磁場の温度依存性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 110

4.80 x = 1のメスバウアースペクトルの電場勾配解析結果． . . . . . . . . . . . . 111

4.81 x = 1の電場勾配の温度依存性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112

4.82 ICF模型による Eu価数の解析 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 113

4.83 ICF模型によるEexと Tf の x依存性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 113

4.84 x = 1の磁化過程． . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 114

xii



表目次

1.1 EuTm2Si2の 151Euメスバウアー効果の異性体シフト . . . . . . . . . . . . . 3

1.2 CoPn層を有する 122化合物の構造と磁性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5

1.3 SrCo2Pn2と EuCo2Pn2の結晶構造パラメーター . . . . . . . . . . . . . . . 8

2.1 151Euの基底状態と第一励起状態の原子核パラメーター . . . . . . . . . . . . 23

2.2 151Euメスバウアー遷移の強度比 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

2.3 57Feの室温での吸収位置104,105 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

4.1 リートベルト法によって精密化したEu(Co1−xNix)2P2の結晶構造パラメーター 48

4.2 (cT-)ACo2P2の Co強磁性転移温度 TCとAイオン価数 . . . . . . . . . . . . 54

4.3 300 Kで測定した Eu(Co1−xNix)2P2のアイソマーシフト . . . . . . . . . . . 56

4.4 室温の EuTm2Pn2，EuTm2X2の結晶構造パラメーターとアイソマーシフト 60

4.5 EuCo2P2の TN，θp，peff . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62

4.6 J0-J1-J2模型によって見積もられたスピン結合定数 . . . . . . . . . . . . . . 64

4.7 ucT領域のワイス温度 θp，反強磁性転移温度 TN，有効ボーア磁子数 peff の
Ni依存性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

4.8 キュリーワイス則から見積もった cT領域の有効ボーア磁子数 pとワイス温度 θ 79

4.9 cT領域での強磁性転移温度 TC，スピン再配列温度 Tr，µ0H = 0.1 Tにおけ
る Tmイオンあたりの磁化M3d . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81

4.10 ACo2P2 の Coモーメント，Co副格子の磁気転移温度 TC/N，Co-Co間距離
dCoCo，Co形式価数 vCo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85

4.11 Eu(Co1−xNix)2P2 の Tmモーメント，Tm磁気転移温度 TC，Tm-Tm間距
離 dTmTm，Co形式価数 vCo．vCoは Eq. (4.6)を用いた． . . . . . . . . . . . 85

4.12 x = 0.4のメスバウアースペクトルの解析結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . 88

4.13 x = 0.4のメスバウアースペクトルの厳密法による解析結果 . . . . . . . . . . 93

4.14 x = 0.5のメスバウアースペクトルのシングルローレンツ関数による解析結果．106

4.15 x = 0.6のメスバウアースペクトルのシングルローレンツ関数による解析結果．106

4.16 x = 1のメスバウアースペクトルのシングルローレンツ関数による解析結果．106

xiii



4.17 x = 0.5のメスバウアースペクトルの厳密法による解析結果 . . . . . . . . . . 108

A.1 Wigner係数の値 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 122

A.2 151Euメスバウアースペクトルのパラメーター . . . . . . . . . . . . . . . . . 125

xiv



第 1 章

序論

1.1 研究背景

電子間に働く有効なクーロン斥力が大きい強相関電子系では，電子の多体効果による多
彩な電子物性が現れ，理学的な興味から工学的な応用まで研究の対象は非常に幅広い．電子
相関が弱い場合，結晶の周期的なポテンシャルによって電子のエネルギーバンドが形成され，
バンドが満たされている場合は絶縁体で，そうで無い場合は金属になるというバンド描像が
成立する．バンド描像が成り立っている金属では，電子間に働く相互作用は原子核の正電荷
によってよく遮蔽されており，自由に動き回ることができる．しかし，一部の遷移金属化合
物では電子が特定の軌道に制限されることで遮蔽効果が不完全になり，電子間の相関が大き
くなる．その結果，銅酸化物高温超伝導1，巨大磁気抵抗効果2や強誘電体3など工業的にも
応用が期待される物理現象が現れる．

4f電子系では異なるメカニズムで電子間の相関が強い重い電子が形成される．希土類金
属間化合物の 4f電子はXe殻の内側に閉じ込められているため，磁気的な相互作用は伝導電
子を介して行われる．磁気モーメントを秩序化させようとするRuderman–Kittel–Kasuya–

Yosida (RKKY)相互作用と磁気モーメントを打ち消す近藤効果が拮抗することで，高温で
は局在的な 4f電子は低温で有効質量が非常に大きい重い電子として遍歴するようになる．
RKKY相互作用は de Genne因子や局在スピンの大きさの二乗に比例するため，4f7電子配
置の時に最も大きくなる．そのため，近藤効果による重い電子系化合物のほとんどはCeや
Ybなどの RKKY相互作用の小さな系で報告がされていた．しかし，近年 Eu化合物でも
近藤効果による重い電子状態が報告され，注目を集めている．4–6 最近，理論的にも Eu化合
物でも近藤効果による重い電子状態が形成されうることが指摘された．7,8 4f7電子配置の場
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第 1章 序論

合 LS結合描像では全スピン角運動量量子数は S = 7/2で近藤効果よりRKKY相互作用が
優勢となり重い電子状態が形成されないように思えるが，j-j結合描像で考えれば j = 5/2

の電子が 6つで閉殻構造となり，j = 7/2の電子は 1つとなるため Ceや Ybの 4f1 電子配
置と同様に振る舞うことが期待される．希土類化合物は LS結合が良く成り立つが，実際に
はスピン軌道相互作用が 0ではないため j-j結合との中間的な状態となる．例えば，重い電
子系 EuNi2P2 の超強磁場磁化測定によると 168 Tで 5.5 µB/Euで飽和傾向が見える．4f7

系の飽和磁化は LS 結合描像では 7 µB/Eu，j-j 結合描像では 4 µB/Euでそれらのちょう
ど中間の値となる．4f7 電子系では，スピン軌道相互作用 λと原子間静電相互作用 U の割
合 λ/U が 0.1のオーダー程度で近藤効果が起きることが指摘されている．7 これは現実的な
値であり，Eu化合物でも RKKY相互作用と近藤効果の競合による重い電子異常が現れる．
RKKY相互作用と近藤効果の大きさは圧力や原子置換によって制御可能で，Eu2Ni3Ge5

5,9，
EuPt2Si2

10,11，EuCu2Ge2
12などの Eu2+化合物は圧力印加によって磁気秩序温度が連続的

に 0になり，Fig. 1.1に示したドニアック相図に従うことが知られている．原子置換系では，
EuCu2(Ge1−xSix)2

13–15 がドニアック相図に従うことが知られている．量子臨界点 (QCP:

Quantum Critical Point)近傍では重い電子状態，非フェルミ液体的な振る舞いや非従来型
超伝導などが現れるため，現在の物性物理学の研究のトレンドとなっている．

Eu化合物は，Eu価数が二価の磁性状態 (4f7，S = 7/2)と三価の非磁性状態 (4f6，J =

0)間の一次の価数転移を示す場合がある．特に，Euイオンは二価と三価のイオン半径に大
きな差があるため圧力に敏感であり，磁性状態の Eu2+化合物は比較的小さい圧力によって
非磁性状態の Eu3+に相転移する．このような圧力印加による磁性状態 (Eu2+)の不安定化
は Eu(Pd0.8Au0.2)2Si2で最初に報告された．23 その後，同様の振る舞いが EuTm2X2 (Tm:

遷移金属，X = Si，Ge)やEuTm2Pn2 (Pn = P，As)の二価化合物で相次いで報告された．
特に，EuTm2Si2の 151Euメスバウアー効果の異性体シフトを周期表と合わせたものを次の

T
e
m
p
e
ra
tu
re

 |Jcf |
2
D(EF)

Fermi liquidmagnetism

 TK
 TRKKY

 Tord QCP

Figure 1.1. ドニアック相図．16,17 横軸は 4f電子と伝導電子の結合定数 Jcf とフェルミエネルギーで
の状態密度D(EF)の大きさを表す．縦軸は温度を表し，近藤温度 TKと RKKY相互作用 TRKKY が
同程度となるときが量子臨界点 (QCP)となる．
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1.1 研究背景

Table 1.1. 室温で測定された EuTm2Si2 の 151Euメスバウアー効果の異性体シフト．異性体シフト
の単位はmm/sである．文献18 は ISを Eu2O3 基準にしているため，+1加えた値を示した．

EuFe2Si2
18 EuCo2Si2

19 EuNi2Si2
19 EuCu2Si2

18

+0.3 (300 K) +0.5 (300 K) +0.7 (300 K)
−6 (670 K)

−0.8 (4 K)

EuRu2Si2
19,20 EuRh2Si2 EuPd2Si2 EuAg2Si2

21

+0.6 (300 K)
−8.3 (300 K)19

-8.62 (300 K)22

−8.223 −7.420 (300 K)

−1.3523 −0.520 (4.2 K)
−10.4 (300 K)

EuIr2Si2
19 EuPt2Si2

11 EuAu2Si2

−5.63 (300 K)

−1.73 (4.2 K)

−8.35 (300 K)

−8.15 (25 K)

−11.4 (300 K)23

−10.4 (300 K)19

Table 1.1に示す．異性体シフトは Eu価数を反映し，0 mm/s付近では Eu3+，−10 mm/s

付近では Eu2+を意味する．異性体シフトが中間的な値の場合，Euは価数揺動状態である．
周期表の左上の場合，Eu価数はほとんど+3価で，右下の場合は+2価である．さらにそ
れらの境界では温度によって価数が著しく変動する価数揺動状態が現れる．EuTm2Ge2や
EuTm2Pn2は EuNi2P2をのぞいて Euは+2価であまり温度依存しない．
これらの 122の組成式で表される化合物は，ThCr2Si2型，CaBe2Ge2型，BaAl4型の結晶

構造が知られている．Fig. 1.2にこれらの結晶構造を示す．ほとんどのEu-122系はThCr2Si2

型の構造を有する．EuPt2Si2が例外的にCaBe2Ge2型をとり，Pn = Sbの場合もCaBe2Ge2

型となる．Eu-122系の Eu2+化合物は圧力印加で Eu価数転移が生じ，同時に結晶構造が c

軸方向に大きく収縮する．結晶格子の収縮は Euの実効的なイオン半径が変化することに対
応している．結晶の空間群に依らずこの振る舞いは見られるが，ThCr2Si2型構造は空間反

ThCr2Si2-type 

I4/mmm

CaBe2Ge2-type 

P4/nmm

BaAl4-type 

I4/mmm

a

c

a a

Figure 1.2. Eu-122系の結晶構造．CaBe2Ge2 型は空間反転対称性が破れている．
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第 1章 序論

転対称性を有しているため CaBe2Si2型とやや状況は異なる．

ThCr2Si2型結晶構造はCrSi層が c軸方向へ積層した構造と見ることができ，面間の Si

原子が比較的近い．特に，Pn = P, Asの場合に面間の Pnダイマー形成による特徴的な電
子構造の変化が生じる．格子定数比 c/aが大きく面間 Pnダイマーが形成されていない構
造を uncollapsed Tetragonal (ucT) 構造と呼び，c/aが小さく面間 Pnダイマーが形成され
ている構造を collapsed Tetragonal (cT)構造と呼ぶ．Thサイトを Laや Srなど価数が安
定なイオンが占有した場合でも，加圧による一次または二次の ucT-cT構造相転移が生じ
る．構造相転移が一次のものは，EuCo2P2 (3.1 GPa24,25)，LaCo2P2 (6.7 GPa26)，SrNi2P2

(4 GPa24)，SrRh2P2 (6.0 GPa27)，SrCo2As2 (6 GPa28)が報告されている．EuRh2P2 は
常圧下 810 Kで構造相転移する．27 構造相転移が二次のものは，EuFe2P2

26，LaFe2P2
26，

EuRu2P2
26，EuCo2As2

29などが報告されている．ucT構造の SrCo2P2は 6 GPaまでの静
水圧印加の実験が行われているが構造相転移の報告はない．24 しかし，より高い圧力で cT

構造へ相転移することが期待される．

LaCo2Pn2や AeCo2Pn2 (Ae: アルカリ土類金属)といった遍歴電子磁性体という観点
では，この ucT-cT構造転移はCoPn層の電子状態を大きく変化させるため重要である．Co

間に働く磁気的な相互作用が二次元的から三次元的に変化することに加え，次のようなキャ
リアドープ効果が期待される．バンド計算によると，Pnダイマーの形成と破壊は，面間Pn

原子が作る結合性軌道 σと反結合性軌道 σ∗のフィリングの変化で説明される．42 ucT構造
では面間の Pn原子間距離は小さく，σ，σ∗の分裂は小さい．この時，σ，σ∗どちらのバン
ドも満たされており Pnダイマーは形成されていない．圧力印加によって Pn原子間距離が
小さくなると σと σ∗の分裂が大きくなり，ある臨界圧力で σ∗のエネルギー準位はフェルミ
エネルギーより高くなる．その結果，σ∗は空になり Pnダイマーの形成が起きる．つまり，
ucT構造から cT構造へ転移した時 Pn原子の電子数は減少し，Coに対する電子ドープ効果
が期待される．実験事実として，AeCo2Pn2や LnCo2Pn2 (Ln: 希土類)は cT構造の場合，
必ず Coの遍歴磁性が現れる．ucT構造の場合，LaCo2Pn2 を除いて磁気秩序を示さない．
AeCo2Pn2と LnCo2Pn2の構造を Table 1.2に示す．また，EuNi2P2の価数揺動状態は面
間 Pダイマーの形成が大きく関わっている．反結合性軌道 σ∗とフェルミエネルギーが同程
度である場合は原子置換によってバンドフィリングを変化させることで Pnダイマーの形成
と破壊が起きる．42 例えば，TmをMn，Fe，Co，Ni，Cuと変化させたとき 3dバンドは満
たされていくが，原子核電荷の増加により 3d電子はより強く束縛され，3dバンドのエネル
ギーの重心は低くなる．後者の効果が大きいため，結果としてフェルミエネルギーは Tmの
原子番号の増加によって沈み込む．EuCo2P2は ucT構造だが，EuNi2P2が cT構造であるの
はフェルミエネルギーと反結合性軌道 σ∗のエネルギーの大小関係が入れ替わっていること
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1.1 研究背景

Table 1.2. CoPn層を有する 122化合物の構造と磁性．PrCo2As2とNdCo2As2の磁気構造はわかって
いない．cT構造では必ずCoの遍歴磁性が現れ，ucT構造ではLaCo2Pn2を除いて磁気秩序を示さない．
(PM: Paramagnetism，FM: Ferromagnetism，AM: Antiferromagnetism，FiM: Ferrimagnetism.)

Chemical formula structure c/a magnetism easy axis Ref.

LaCo2P2 ucT 2.9 Co FM ab [30]

EuCo2P2 ucT 3.0 Eu Helical ab [31]

SrCo2P2 ucT 3.1 Enhanced Pauli PM – [32, 33]

BaCo2P2 ucT 3.3 Pauli PM – [34]

CaCo2P2 cT 2.5 Co A-type AM ab [35]

CeCo2P2 cT 2.5 Co A-type AM c [35]

PrCo2P2 cT 2.5 Pr+Co FiM c [36]

NdCo2P2 cT 2.5 Nd+Co FiM c [36]

LaCo2As2 ucT 2.6 Co FM c [37]

EuCo2As2 ucT 2.9 Eu Helical ab [38]

SrCo2As2 ucT 3.0 Enhanced Pauli PM – [39]

BaCo2As2 ucT 3.2 Pauli PM – [40]

CaCo2As2 cT 2.6 Co A-type AFM c [41]

CeCo2As2 cT 2.5 Ce+Co FiM c [37]

PrCo2As2 cT 2.5 Pr+Co FiM ? [37]

NdCo2As2 cT 2.5 Nd+Co FiM ? [37]

を表している．従って，EuNi2P2は面間P-P結合が生じておりEuイオンの実効的な半径は
小さくなる．その結果，イオン半径の大きい Eu2+状態は不安定になりイオン半径が小さい
価数揺動状態が安定となる．EuNi2P2は少なくとも 500 K以下で Eu価数は 2.2価で，温度
の低下によって絶対零度で+2.5価となる．43,44 また，低温比熱がおよそ 100 mJ/K2molであ
り近藤温度 TK = 80 K以下では重い電子状態を形成する．4,45 しかし，EuNi2P2の問題点と
してサンプル依存性が非常に強いことが挙げられる．特に，Eu価数の温度依存性43,44，Eu

価数の圧力依存性46,47や電場勾配の温度依存性43,44について異なる結果が報告されている．
AeCo2Pn2のアルカリ土類金属に注目するとイオン半径の大きい Sr2+やBa2+では ucT

構造で，小さいCa2+の場合 cT構造となることがわかる．LnCo2Pn2も同様でイオン半径
の大きい La3+，Eu2+の場合は ucT構造でそれ以外は cT構造となる．Table 1.2を見ると，
ucT構造ではLaCo2Pn2のみが遍歴強磁性を示す．Laは三価の陽イオンであるため，形式価
数は (ucT-)La3+(Co2Pn2)

3−となる．そこで，磁気秩序を示さない (ucT-)Ae2+(Co2Pn2)
2−
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(a) Sr(Co1−xNix)2As2 の磁化率 χの温度依存性．
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K
)
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(b) ワイス温度 θp と磁気転移温度 Tc．

Figure 1.3. Sr(Co1−xNix)2As2 の磁気特性．48

(a) Sr(Co1−xNix)2P2 の磁化率M/H の温度依存
性．

(b) ワイス温度 θCW と磁気転移温度 TN．

Figure 1.4. Sr(Co1−xNix)2P2 の磁気特性．49

の CoPnに対して電子ドープを行うことで Coの遍歴強磁性が現れるのかどうか興味深い．
As系はセルフフラックスで大型単結晶が合成しやすいため，Ni置換による電子ドープされ
た Sr(Co1−xNix)2As2の全域固溶単結晶が合成され，詳細な物性測定が行われた．

単結晶 Sr(Co1−xNix)2As2の磁化測定の結果をFig. 1.3に示す．ワイス温度はx = 0.15の
時 θp = 31 Kで xに対して最大となり，0.05 ≤ x ≤ 0.3の範囲で正の値となり磁気秩序を示
す．48 この磁気秩序相は，M -H，M -T 測定や中性子回折の実験から 3d電子系の螺旋磁性で
あることが報告された．48,50 この遍歴螺旋磁性は ucT領域で現れ，cT領域では消失した．特
に，0.2 ≤ x ≤ 0.3で非フェルミ液体的な振る舞いが見られ，電気抵抗率は ρ(T ) = ρ0+ATn

(1 ≤ n ≤ 2)，低温比熱はC(T )/T = γ+ βT 2 + δT 4 + κ ln(T/TSF)で良くフィットできる．51

この螺旋磁気秩序と非フェルミ液体的振る舞いは Coの dx2−y2 軌道のフラットバンドを起
源とすることが指摘された．48,52,53 Pn = Pの場合は多結晶試料のみ報告がある．49 多結晶
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1.1 研究背景

Figure 1.5. SrCo2P2の強磁場磁化過程と自由エネルギーのランダウ展開によるシミュレーション．54

(a) 70 Tまでの磁化曲線と常磁性状態と強磁性状態の 2つの自由エネルギーを導入したモデルによる
計算値．(b) 自由エネルギー F の磁化M 依存性．青色の点線が常磁性状態の自由エネルギー F1(M)

に表し，赤色の点線が強磁性状態の自由エネルギー F2(M)を表す．それぞれの自由エネルギー F1，
F2 を磁化M の 6次まで取り込んだモデルで説明される．高磁場側の異常Hc2 は外部磁場によって
常磁性状態の Coが強磁性状態へ転移する遍歴電子メタ磁性を表す．これは，パネル (b)に示した青
色の点線 F1の極小値と赤色の点線 F2の極小値間の転移に対応する．低磁場側の異常Hc1は異なる
エネルギーの常磁性状態へのクロスオーバーを表す．これは，パネル (b)に示した青色の点線 F1の
極小となる磁化M が 0から有限の値に連続的に変化することに対応する．

Sr(Co1−xNix)2P2の磁化測定の結果を Fig. 1.4に示す．Pn = Asと同様に 0.03 ≤ x ≤ 0.25

で θp > 0となり，磁化率の温度変化は反強磁性的なカスプが現れる．この磁化率M/H の
温度依存性や，ワイス温度 θCW，磁気転移温度 TN の x依存性は非常に Fig. 1.3と似てい
る．また，As系と同様にに比熱に非フェルミ液体的な振る舞いが現れる．電気抵抗率の報
告は今のところない．Sr(Co1−xNix)2P2はA-typeの反強磁性体として解析がなされている
が，Pn = Asの場合と同様に Co/Niによる螺旋磁性体の可能性がある．

Ni置換をしていない SrCo2Pn2は上述のCoの dx2−y2軌道のフラットバンドがフェルミ
エネルギー近傍にある (Pn = P32,33，Pn = As55)．そのため，フェルミエネルギーでの状
態密度が大きく強磁性に近い常磁性体である．このような強磁性に近い常磁性体の磁化率は
高温でキュリーワイス的に振る舞い，低温でブロードな極大を持つ．このような磁化率の温
度依存性を示す遍歴電子化合物は強磁場によって遍歴電子メタ磁性転移することが知られて
いる．56 Figure1.5(a)に SrCo2P2の強磁場磁化過程の測定結果を示す．54 およそ 60 T付近で
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Table 1.3. SrCo2Pn2 と EuCo2Pn2 の結晶構造パラメーター．空間群は I4/mmmで，原子の分率
座標は Sr/Eu (0, 0, 0)，Co (0, 1/2, 1/4)，Pn (0,0,zPn)である．

Chemical formula a (Å) c (Å) zPn Ref.

SrCo2P2 3.794 11.610 0.3525 [68]

EuCo2P2 3.7597 11.3369 0.3558 [69]

SrCo2As2 3.955 11.684 0.3577 [51]

EuCo2As2 3.910 11.306 0.3611 [38]
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Figure 1.6. Eu(Co1−xNix)2As2の磁気特性．70 紫の丸マーカーは遍歴 Tmの強磁性転移温度 TCを表
す．青色の三角マーカーは Euの反強磁性転移温度 TNを表す．緑の三角マーカーはキュリーワイス
則によって見積もられたワイス温度 θpを表す．Figure 1.4，Figure 1.3に示した Sr(Co1−xNix)2Pn2

と同様の x依存性を示している．

遍歴電子メタ磁性転移していることがわかる．この様な遍歴電子メタ磁性転移は自由エネル
ギーを磁化M でランダウ展開したモデルで現象論的に説明されてきた．57,58 自由エネルギー
を磁化M でランダウ展開した時，Fig. 1.5に示したような磁化曲線に二つの異常Hc1，Hc2

が現れるためには磁化M の 10次の項まで自由エネルギーを展開する必要がある．しかし，
遍歴磁性の TAC-GC理論59ではM4 vs. H/M プロットが直線になることを要請している
ことなどから，自由エネルギーを磁化M の 10次の項まで取り込むのは不自然である．そこ
で，一つの自由エネルギーで議論するのではなく，常磁性状態と強磁性状態で異なる自由エ
ネルギーを導入し議論が行われた．60 SrCo2P2は常磁性状態の自由エネルギー F1(M)と強
磁性状態の自由エネルギー F2(M)をそれぞれ磁化M の 6次の項までランダウ展開し，磁
化曲線について定量的な解析に成功している．54 SrCo2P2同様に，磁化率の温度依存性に極
大を持つCo(S1−xSex)2のパイライト型化合物61–63，Y(Co1−xAlx)2

64,65，Lu(Co1−xAlx)2
66，

Lu(Co1−xGax)2
67のラーベス相化合物などでもメタ磁性転移が報告されている．SrCo2As2

のメタ磁性転移の報告はないが，より強い磁場で遍歴電子メタ磁性転移が期待される．
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Sr2+のイオン半径は 8配位の場合 1.26 Åであり，Eu2+の 1.25 Åと非常に近い．71 そのた
め，EuCo2Pn2と SrCo2Pn2は結晶構造パラメーターが非常に似ており，価電子数も同じで
ある．EuCo2Pn2と SrCo2Pn2の結晶構造パラメーターをTable 1.3に示す．従って，CoPn

層内の電子状態は似ていることが期待され，Eu(Co1−xNix)2Pn2でも Sr(Co1−xNix)2Pn2の
3d電子系のフラットバンドによる螺旋磁性や非フェルミ液体的な振る舞いが出現するのか
興味深い．Pn = Asの場合は，上述のようにセルフフラックス法で単結晶が合成可能で詳
細な物性測定が行われた．70 Eu(Co1−xNix)2As2は非フェルミ液体的な振る舞いは観測され
なかったが，0.2 ≤ x ≤ 0.65の範囲でCo/Niの遍歴強磁性が現れた．Eu(Co1−xNix)2As2の
磁化測定から見積もられた特性温度の x依存性を Fig. 1.6に示す．この x依存性は Fig. 1.3

や Fig. 1.4に示した Sr(Co1−xNix)2Pn2 と非常によく似ている．しかし，構造解析の結果
から 0.2 ≤ x ≤ 1の範囲で Asダイマーが形成されているため，(ucT-)Sr(Co1−xNix)2As2

で見られたフラットバンドによる螺旋磁性とは状況が異なる．この Co/Ni遍歴強磁性は他
の (cT-)CaCo2Pn2，(cT-)PrCo2Pn2，(cT-)NdCo2Pn2と同様の電子状態であると考えられ
る．Eu(Co1−xNix)2As2は xの増加によって x ∼ 0.2でAsダイマーの形成による ucT-cT構
造転移を示す．しかし，151Euメスバウアー分光の異性体シフトは δx=0 = −10.72 mm/s70，
δx=1.0 = −9.9 mm/s21である．つまり Euは 0 ≤ x ≤ 1で二価である．EuNi2As2は cT構
造であるが Eu価数は二価であるので，圧力印加により Eu価数転移による構造相転移が起
きる可能性があるが，今のところ報告はない．Pn = Pの場合は Pn = Asと比べて状況が
大きく異なる．EuNi2P2 は cT構造で Euは近藤効果によって重い電子を形成し4，少なく
とも 500 K以下で価数揺動を示す．44 一方，EuCo2P2 は ucT構造で Eu価数は+2価であ
る．25,69,72 従って，Eu(Co1−xNix)2P2はある xで Eu価数転移が生じることが期待される．

Eu(Co1−xNix)2P2 は多結晶と単結晶試料の合成報告があり，構造解析のみ報告されて
いる．73 多結晶は通常の固相反応法ではなく，少量の Snを原料に加え反応性をより高めた
Activated Solid-State Synthesisによって合成された．単結晶試料は Snフラックス法で合成
された．構造解析の結果をFig. 1.7に示す．x ∼ 0.3付近で構造相転移があり，Pダイマーの
形成と Eu価数転移が生じていることが示唆された．Activated Solid-State Synthesisや Sn

フラックス法では，0.25 ≤ x ≤ 0.4の範囲は単相試料が得られないと報告された．これは，
EuCo2P2の静水圧力効果で見られた一次の構造相転移に対応するものだと思われる．また，
比較的Coリッチの領域で cT構造へ転移するため，(cT-)AeCo2Pn2や (cT-)LnCo2Pn2で
見られた Coの遍歴強磁性が期待される．

強磁性秩序した遍歴電子系層状化合物の層間に局在モーメントを導入すると，3d-4fスピン
結合による特殊な反強磁性構造によって磁気抵抗効果が現れる．LnCoPnO系では低温ではLn

とCoの両者ともモーメントを持ち，磁気的な基底状態は反強磁性状態である (NdCoPO74–76，
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Figure 1.7. Eu(Co1−xNix)2P2 の結晶構造パラメーターの x依存性．73

NdCoAsO77–79，SmCoPO74–76，SmCoAsO78,80,81，GdCoAsO78,79,82)．LnCoAsOの結晶構
造と磁気構造を Fig. 1.8に示す．Fig. 1.8の中央から右側への FM-AFM転移の場合に電気
抵抗率は大きく増大し，AFM構造での磁気抵抗比最大で 30%にも達する．83 特に Ln = Sm

の場合，ゼロ磁場での電気抵抗率の温度依存性は磁気転移温度で大きな異常は示さない．83,84

これは 3d副格子の基底状態はA-type AFMであるため，ゼロ磁場の場合 Smの磁気秩序に
よって 3d: AFMから 3d+4f: AFMへ転移するためである．3d副格子間の相互作用は小さ
いため，60 mT程度の非常に弱い磁場でスピン-フリップが起き大きな磁気抵抗効果を示す
ようになる．83

3d-4f二副格子系という視点で見ると，LnCo2Pn2 (122系 Ln = La–Eu)と LnCoPnO

(1111系 Ln = La–Eu)の全ての 4fモーメントと 3dスピンが反強磁性的に結合していること
は興味深い．同じように遍歴 3d電子と局在 4f電子の二副格子系化合物として，Ln2Co12Pn7

(2-12-7系 Ln = La–Lu，Pn = P86–88，Pn = As89)やLn2Fe14B (2-14-1系 Ln = La–Lu)90

などが知られている．2-14-1系では，Ln = 軽希土類の場合は 3d-4f間の相互作用は強磁性
的で，Ln = 重希土類の場合は反強磁性的である．これは，距離によって振動する RKKY

相互作用とは異なる機構で 3d-4fスピンが相互作用していることを示唆している．系統的な
研究により 3d-4f相互作用は次のような機構で働いていることがわかっている．91,92 3d-4f結
合の模式図をFig. 1.9に示す．まず，3d電子系は強磁性秩序しているためスピン分極してい
る．また，3d電子系と 4fイオンの 5d電子は混成しているため，電子相関によって 3dスピ
ンとは逆向きに 5d電子はスピン分極する．4fイオン内のフント結合により 5dスピンと 4f

スピンは強磁性的に揃い，4fスピンと 4fモーメントは LS 結合している．従って，フント
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1.1 研究背景

Co

O

Ln

As

a

c

a a

A-type AFM FM AFM

SmCoAsO (high field) & NdCoAsOSmCoAsO (low field)

Large MR effect

Figure 1.8. LnCoAsO (Ln: Nd, Sm)の結晶構造と磁気構造．磁気的な単位胞は結晶単位胞の 2倍
に伸びている．空間群は P4/nmmである．原子の分率座標は，Ln (0, 1/2, z)，Co (0, 0, 1/2)，As

(0, 1/2, z)，O (0, 0, 0)である．

D
O
S

u
p

d
o
w
n Energy

3d↑

5d↑

3d↓

5d↓

(a) 3d-5d の混成により 5d 電子は 3d

と逆向きに分極する．

3d (S) 5d (S)

4f (S) 4f (J)

混成 フント結合

LS結合

(b) 軽希土類．

3d (S) 5d (S)

4f (S) 4f (J)

混成 フント結合

LS結合

(c) 重希土類．

Figure 1.9. 3d-4f結合の模式図．85

の第三規則によって軽希土類の場合は 4fモーメントは 3dと平行に揃い，重希土類は反平行
に揃うことが期待される．この 3d-4f結合模型は軽希土類と重希土類で 3d-4f相互作用の符
号が入れかわっていることを支持している．この時，4f電子は磁気秩序しているが 4f電子
による磁気モーメントの温度依存性は温度に対して下凸であり，通常とは異なる温度依存性
を示している．1111系 (LnCoPnO)では Ln = La-Nd，Sm，Gdの化合物は合成報告があ
り，4f副格子が磁気秩序を示す Ln = Nd，Sm，Gdでは 3d-4f相互作用は反強磁性的であ
る．低温の 4f副格子の反強磁性転移は転移温度が de Genne因子 (gJ − 1)2J(J + 1)に比例
することから RKKY相互作用を起源としていることが指摘された．79 この低温の 4f副格子
の反強磁性転移と同時に 3d副格子のスピンが再配列するため，3dスピン再配列転移は 4f副
格子の磁気秩序による内部磁場が重要であると思われる．しかし，その後同様のCoAs伝導
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第 1章 序論

層を有する SrCo2As2の Srサイトを La置換93または Nd置換94した研究によると，3dス
ピン再配列転移と 4f磁気秩序は無関係であるような結果が報告された．Srサイトを希土類
イオンで置換すると CoAsに対して電子ドープが生じ，Co遍歴強磁性が現れる．4fモーメ
ントを持たない Laで置換した場合，3d-4f結合による反強磁性転移は現れない．4fモーメ
ントを持つ Ndで置換した場合，Coスピンは強磁性転移した後より低温で反強磁性へスピ
ン再配列転移を示した．この時，Ndの濃度は 2.5%と非常に希薄であるにもかかわらず 3d

スピンが再配列したことは重要で，3dスピン再配列転移と 4f磁気秩序は無関係であること
を示している．

1.2 研究目的

4f副格子: Eu

固溶系Eu(Co1−xNix)2P2のエンド物質 x = 0はRKKY相互作用による螺旋磁性体であ
り，x = 1は近藤効果による重い電子系化合物である．従って，xを変化させることでRKKY

相互作用と近藤効果の大きさを制御することが出来る．本研究で注目したEu(Co1−xNix)2P2

はEu価数転移の一次相転移が起きることが報告されているが，x = 1のEuNi2P2は典型的
な近藤効果による重い電子系の物質である．そのため，構造相転移点近傍では 4f電子によ
る量子臨界現象が見られる可能性がある．また，EuCo2P2の圧力印加による研究と同様に，
Ni置換による化学圧力効果でも磁性状態 (Eu2+)の不安定化が生じることが期待される．こ
の時，構造相転移と Euの価数転移が同時に生じている可能性が高く，結晶格子と Eu 4f電
子の関係性を明らかにすることを目的とする．

3d副格子: Co/Ni

CoPn伝導層を有するACo2Pn2は cT構造の場合，Coの遍歴強磁性が現れる．ACo2Pn2

は，Coの形式価数が高いほど Coの遍歴強磁性に対して有利であることが知られている．
ACo2Pn2はCoの形式価数が+1.5価より小さい場合，遍歴強磁性を示す傾向がある．EuCo2P2

の Co形式価数は +2価であるため，電子ドープを行うと Coの遍歴強磁性が現れる可能性
が高い．そこで，EuCo2P2に対して Ni置換による電子ドープをすることによって，3d遍
歴電子磁性が現れるのかを検証する．

3d-4f副格子間の相互作用

xが 1に近い領域の Eu(Co1−xNix)2P2の Euは価数揺動状態で，磁気モーメントを有し
ていることが期待される．この時，3d副格子と 4f副格子間の相互作用がどのように働いて
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1.3 本論文の構成

いるのかを明らかにする必要がある．特に，EuTm2X2 (Tm: 遷移金属，X = Si，Ge)では
Eu-Tm間距離が Eu価数転移温度や転移磁場と密接に関わっていることが指摘されており，
本研究で合成したEu(Co1−xNix)2P2も同様にEu-Tm間距離がEu価数転移温度や転移磁場
を決定する重要なパラメーターである可能性が高い．EuTm2X2は Tmによる遍歴磁性は現
れないが，Eu(Co1−xNix)2P2は Tmによる遍歴磁性が現れることが期待されるため，状況
はより複雑となる．従って，本研究では純良な Eu(Co1−xNix)2P2を合成し構造解析や磁化
測定，151Euメスバウアー分光を通じて Euと Tmの電子状態の関係性を明らかにすること
を目的とする．
遍歴強磁性を示す CoPn伝導層を有する化合物は層間に局在モーメントを導入すると，

強磁性秩序しているCoスピンが低温で反強磁性的に再配列することが知られており，この
スピン再配列転移に 4f副格子の磁気秩序は無関係であることが示唆されている．Tmによ
る遍歴強磁性が cT領域で現れた場合，cT構造では Euの電子状態は+3価でないため磁気
モーメントを有しているため，価数揺動状態の 4fモーメントの存在によって 3dスピンが再
配列するのか興味深い．

1.3 本論文の構成

本論文は全 5章で構成されている．第 1章 (本章)では，TmPn層を有する 122系化合
物，遍歴電子磁性と構造の関係，Eu価数と構造の関係について概説した．
第 2章では，本研究で行った実験の原理や方法について記述した．試料の合成方法 (単

結晶と多結晶)，X線回折による構造解析，磁化測定，151Euメスバウアー分光について記
述した．
第 3 章では，Eu2+ の螺旋磁性を説明する J0-J1-J2 模型と，価数揺動状態を説明する

Inter-Configurational Fluctuation (ICF)模型について記述した．J0-J1-J2模型と ICF模型
による解析は自作の Igorプログラムで行った．プログラムのソースコードと仕様は付録に
記述した．
第 4章では，試料合成，XRD構造解析，151Euメスバウアースペクトル，磁化測定の結

果と議論を記した．XRDパターンのリートベルト解析結果を示し，151Euメスバウアース
ペクトルの結果を合わせて，Eu価数と結晶構造の関係について議論した．また，J0-J1-J2

模型と ICF模型の枠組みで磁気特性を解析し，議論した．
第 5章では，本論文の結果を総括した．
付録では，解析に用いた Igorプログラムについてまとめた．
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第 2 章

実験方法と原理

2.1 試料合成

Eu(Co1−xNix)2P2は x = 0と 1の単結晶と 0 ≤ x ≤ 1の多結晶試料を合成した．原料は
Eu (ingot, 99.9%)，Co (powder, 99.9%)，Ni (powder, 99.9%)，red P (grain, 99.9999%)，
Sn (shot, 99.999%)である．Euは非常に酸化しやすいため，流動パラフィン漬けで冷蔵庫
で保管している．そのため，合成直前にヘキサンで洗浄し，その後の作業は全て不活性ガス
(アルゴンガス)雰囲気中のグローブボックス内で行った．グローブボックス内の環境は，酸
素濃度 0.5 ppm未満，露点−45 ◦Cである．実験で使用した電気炉とグローブボックスの写
真を Fig. 2.1に示す．

Figure 2.1. 電気炉とグローブボックス
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第 2章 実験方法と原理

2.1.1 単結晶試料

EuCo2P2とEuNi2P2は Snフラックス法によって合成した．フラックス法とは原料を低
融点金属に溶かし，ゆっくり冷却することで目的の結晶を得る方法である．過去の合成報告
に従って，Snをフラックスとして採用した．手順は次の通りである．

1. 原料等をグローブボックス内へ入れた．
2. Euインゴットをヤスリで粉末状に加工し (粒径 0.5–1 mm)，赤リンを粉砕した．
3. Eu : Co(Ni) : P : Sn = 1.2 : 2 : 2.05 : 20のモル比で内径 ϕ7の透明石英管に入れ，
ゴム風船で蓋をした．

4. グローブボックスから取り出し，透明石英管を焼き切った．
5. さらに内径 ϕ10の不透明石英管にこの透明石英管を入れ，真空封入した．
6. 縦型の電気炉内に試料を吊るし合成した．電気炉と試料のセットアップは Fig. 2.2に
示した．また，焼成ステップは Fig. 2.3に示した．

7. 6 mol/Lの塩酸で過剰な Snを溶かし，純水とアセトンで複数回洗浄した．

Sn

Eu，Tm，P

Ar 1 atm (300 K)
Vacuum

Silica tube

Type K thermocouple

Figure 2.2. 単結晶試料の電気炉と試料のセットアップ．原料を石英管で二重に封管し，縦型の電気
炉に吊るして合成した．

Pをわずかに多く入れているのは粉砕した赤リンは乳鉢等に張り付きロスが多いため，
それを補うために多めに準備した．フラックス法では仕込み比が目的試料の組成からズレる
事はよくあることで，Euは 1.2倍入れる方が上手く合成できる．昇温速度を 250◦Cから緩
やかにしているのは，昇温速度が緩やかな方が大きな結晶が出来るためである．これは原料
である Pが溶融した Snに溶ける速度と蒸気圧が関係している．赤リンは蒸気圧がかなり高
く，Snフラックスに溶け込むためにはゆっくり昇温する必要がある．95 一般に，より高い温
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2.1 試料合成
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Figure 2.3. 単結晶試料の焼成ステップ．フラックスとして使用した金属 Snの融点は 231.9◦Cであ
る．原料の赤リンは蒸気圧が非常に高く，Snに緩やかに溶け込む．従って，250◦C以上の温度帯の
昇温速度は緩やかにする必要がある．

度から冷却する方が大きな結晶が得られるが，電気炉は自作でヒーターコイルはカンタル線
でクロメル–アルメル熱電対を使用しているため，1000◦Cを採用した．二重封管することで
試料の温度変化を緩やかにした．また，石英管が割れる場合が多いので試料が外に漏れ出す
ことを防ぐ目的もある．

2.1.2 多結晶試料

Eu(Co1−xNix)2P2 (0 ≤ x ≤ 1)の多結晶試料は固相反応法で合成した．まず，前駆体
CoPとNiP(Ni5P4とNiP2の混合物)を合成した．原料は大気雰囲気で安定なため，大気中
で作業した．CoP, NiPの合成手順は次の通りである．

1. 赤リンを粉砕し，原料を化学量論比で混合した．
2. 不透明石英管に原料粉を入れ，真空封入した．
3. Figure 2.4(a)のステップで焼結させた．
4. 得られた焼結体を粉砕し，粉末 CoP及びNiPを得た．

普通，固相反応法では試料をペレット上に圧縮成型し，粒子の接触面積を稼ぐ必要がある．
しかし，今回は赤リンの高い反応性のため試料を圧縮成型せずとも十分に反応した．
次にEu粉末，CoP粉末，NiP粉末を原料としてEu(Co1−xNix)2P2を固相反応法で合成

した．手順は次の通りである．

1. グローブボックス内で Euインゴットをヤスリで粉末状に加工した (粒径 0.5–1 mm)．
2. Eu粉末，CoP粉末，NiP粉末を化学量論比で混合し，ϕ6のペレットに圧縮形成した．
3. 内径 ϕ7の不透明石英管にペレットを入れ，ゴム風船で蓋をした．
4. グローブボックスから取り出し，石英管を焼き切った．
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(b) Eu(Co1−xNix)2P2

Figure 2.4. 前駆体 CoP，NiPと多結晶 Eu(Co1−xNix)2P2 の焼成ステップ

5. Figure 2.4(b)のステップで焼成した．
6. グローブボックス内で得られた焼結体を再度粉砕混合し，同様のステップで再び焼成
した．

7. ガラスと反応して出来た黄色い不純物をスパチュラで削り取った．
8. 焼結体を 6 mol/Lの塩酸で洗浄した．
9. 純水とアセトンでそれぞれ洗浄し，Eu(Co1−xNix)2P2を得た．

得られた試料は灰色だった．グローブボックス内での圧力整形は油圧プレス機等が使えない
ため，人力で行った．合計 2回焼成するのは未反応物質を減らすためである．1回の焼結で
は明らかに不十分であった．2回でも不純物が残るが，ガラス管とわずかに反応するので焼
成回数を増やしすぎるとかえって不純物が増えてしまった．よって，焼成回数は 2回とした．

2.1.3 失敗例

多結晶試料合成の際，試したが上手くいかなかった方法をまとめておく．

1. EuCo2P2と EuNi2P2を反応させる方法．
2. Euと Co1−xNixPを反応させる方法．
3. EuPと CoP (NiP)を反応させる方法．
4. 単体の Eu, Co, Ni, Pをを反応させる方法．
5. Ta箔で包み石英管との反応を防ぐ方法．

1. の方法は，完全に固溶せず広い xの範囲で二相共存が起きてしまった．焼成時間や結
晶粒径を工夫したが，この方法では目的物質が x = 0または 1に近い領域の組成しか合成出
来なかった．
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2.2 XRD構造解析

2. の方法は x ∼ 0.5付近でCo1−xNixPの合成が困難であった．Co : Ni : P = 1 : 1 : 2

付近の組成比では Co，Ni，Pの混合物が昇華してしまい，大気に触れると爆発する不純物
が出来てしまった．また，爆発後のガスが非常に臭かった．危険が伴うのでこの方法は断念
した．

3. の方法は適切な焼成温度や時間を見つけることが出来なかった．Sr(Co1−xNix)2P2は
この方法で純良な多結晶の合成報告がある．54

4. の方法では不純物が大量に出来てしまい，単相試料を得ることが出来なかった．Pを
含む化合物は前駆体 CoP，NiPなどを作ると上手く合成出来る場合が多い．

5. の方法は強磁性不純物が出来てしまう．ガラス管と一部反応してしまうのを防ぐ目
的で行った．結局，不純物はガラスと接触していた部分に出来るため，合成後のペレットを
削って物理的に除去した．ペレットは非常に脆く，軽く触るだけで簡単に崩れる．

2.2 XRD構造解析

合成した試料は，電通大の共同利用設備である X線回折装置 (Rigaku Ultima または
Smart Lab)を用いて評価した．スキャン速度は 2◦/minで行った．線源は Cu Kα線 (波長
λ = 1.5406 Å)を用いた．NiフィルターによってKβ線を除去した．検出器はD-Tex Ultra

を使用した．試料中に FeやCoを含む場合，線源にCu Kα線を使用すると蛍光X線が発生
しバックグラウンドの大幅な上昇が起きる．通常，FeやCoを含む試料はCu以外の線源を
利用することが多い．しかし，電通大の粉末XRD装置はCu以外の線源が無いため，本研
究では検出器の蛍光X線除去モードを使用して測定を行った．本研究で使用した粉末XRD

構造解析装置を Fig. 2.5に示す．

2.2.1 リートベルト解析

結晶構造を精密化するリートベルト法96について述べる．リートベルト法は測定した回
折データ yi (i = 1, 2, 3 · · · )と構造モデルの理論回折強度 f(2θi;x1, x2, x3 · · · ) ≡ f(x)の重
み付き残差の二乗和，

S(x) =
∑
i

wi [yi − fi(x)]
2 , (2.1)

が最小になるように精密化する．ここで，wi = 1/yiである．
本研究ではリートベルト解析プログラムRIETAN-FP97を使用した．RIETAN-FPでは

fi(x)に含まれる 8つの関数 (表面粗さ補正因子，吸収因子，一定照射補正因子，結晶構造因
子，選択配向因子，ローレンツ偏光因子，プロファイル関数，バックグラウンド関数)を最適
化する．表面粗さ補正因子，吸収因子，一定照射補正因子は今回は定数項として扱った．プ
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第 2章 実験方法と原理

(a) Rigaku Ultima (b) Smart Lab

Figure 2.5. 粉末 XRD構造解析装置

ロファイル関数は分割擬フォークト関数を使用した．擬フォークト関数はガウス関数とロー
レンツ関数の線型結合で表される．分割擬フォークト関数はプロファイルの左側と右側で異
なるフィッティングパラメーターを使用することで，ピークの非対称性を表す．バックグラ
ウンド関数はRIETAN-FPでは規格化したルジャンドル多項式の線型結合を採用している．
解析結果のフィットの良さを表す指標として，

Rwp =

{∑
iwi [yi − fi(x)]

2∑
iwiy2i

}1/2

, (2.2)

Re =

{
N − P∑

iwiy2i

}1/2

, (2.3)

S =
Rwp

Re
, (2.4)

が通常用いられる．ここでN は全回折データの数で P は精密化したパラメーターの数を表
す．従って，Reは統計的に予想される最小のR値を表す．Rwpの分子は重み付けされた残
差自乗和 S(x)で，RwpとReの割合 Sがフィットの良さを表す尺度となる．

2.3 磁化測定

本研究で合成された Eu(Co1−xNix)2P2の磁性に関しては，第 3章で詳しく述べた．

2.3.1 SQUID磁束計による磁化測定

試料の磁気的特性は，電通大の共同利用設備である超伝導量子磁束干渉計 (MPMS-XL7

またはMPMS3)を用いて評価した．測定温度は 1.8–400 K，測定磁場は 0–7 Tで行った．多
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2.4 151Eu メスバウアー 効果の測定

結晶試料はカプセルにおよそ 15 mg詰め，ストローに固定して測定した．単結晶試料はカ
プトンテープに貼り付け，同様にストローに固定して測定した．

(a) MPMS-XL7 (b) MPMS3

Figure 2.6. SQUID磁束計

2.3.2 非破壊パルス強磁場磁化測定

東京大学物性研究所金道研究室のショートパルスマグネットを用いて 60 Tまでの強磁
場磁化測定を行った．コンデンサーバンクに大量の電荷を蓄え，ソレノイドコイルに瞬間的
に大電流を流すことでパルス磁場を発生させた．試料は熱収縮チューブに入れ，石英ロッド
に固定し測定した．測定温度は 4.2 K，測定磁場は最大で 60 Tであった．コロナウイルス
の関係で実験には立ち会えなかった．そのため，共同研究先の東京農工大学香取研究室の原
口助教のマシンタイムで，東京大学部性研究所金道研究室の金道教授と松尾博士に測定して
いただいた．

2.4 151Eu メスバウアー 効果の測定

試料のメスバウアースペクトルは，電通大の小林義男研究室で測定した．測定温度は
20–320 Kで行った．GM冷凍機で冷却出来る最低温度が 18 K程度だったが，最低温度で
は温度がドリフトするため 20 Kを測定の下限とした．温度計の Siダイオードのキャリブ
レーションデータが 325 Kまでしかないため，320 Kを測定の上限とした．試料をガラス
ファイバー濾紙にマウントし，表面の 151Eu原子核面密度が 1019 atom/cm2程度で測定を
行なった．異性体シフトはEuF3を基準とした．Rhマトリックス中に分散させた 57Coを線
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151Sm

90y

151Eu

t1/2 = 9.5 ns

Ig = 5/2

Ie = 7/2

Eγ=21.54 keV

エネルギー変調 

(ドップラー効果)
線源

励起(吸収)

151Eu

試料
Ig = 5/2

Ie = 7/2

共鳴の自然幅2Γ = 1.33 mm/s

2
1
.5
4
 k
e
V

Figure 2.7. 151Euメスバウアー効果の測定の概略図．98 151Smが 151Eu核の第一励起状態 (Ie = 7/2)

へと崩壊し，基底状態 (Ig = 5/2)に緩和するエネルギー Eγ = 21.54 keVのガンマ線を放射する．
151Sm線源を振動させドップラー効果によってエネルギー変調を加え，共鳴吸収スペクトルを観測す
る．151Euの第一励起状態の半減期は t1/2 = 9.5 nsである．エネルギーと時間の不確定性原理 Γτ = ℏ

によって自然幅 2Γが決まる．ここで τ は 151Euの第一励起状態の寿命である．

源，α57-Fe箔を吸収体として線源速度のキャリブレーションを行った．メスバウアー分光測
定では，異性体シフト，四極子相互作用，ゼーマン効果の 3種類の相互作用が観測される．

天然に存在する Euは 151Eu (47.8 %)と 153Eu (52.2 %)の二種類のみであり，その両方
がメスバウアー核種である．線源の寿命が長く，ガンマ線エネルギーの小さい 151Euが通常
は用いられる．本研究では線源として 151Sm2O3を用いた．測定に用いた装置を Fig. 2.8に
示す．測定中は放射線の漏れを軽減するために鉛板で線源周囲を遮蔽している．測定の概略
図を Fig. 2.7に示す．線源中の 151Smが 151Euへと β− 崩壊し 151Euの励起状態から γ 崩
壊する時に放出する γ線を分光に用いる．この時，γ線のエネルギーはEγ ∼ 21.54 keVと
比較的低い．そのため，メスバウアー共鳴を測定するために十分な確率で反跳によるエネル
ギーの損失無しに γ 線が放出される．従って，線源をmm/sのオーダーの速度で振動させ
ることによるドップラー効果によるエネルギー変調によって，試料中の 151Eu核の微視的な
環境を測定することが可能になる．ドップラー速度 v = 1.000 mm/sあたりの変調のエネル
ギーの大きさ∆Eは，

∆E =
v

c
Eγ =

1.00

2.998× 1011
· 21.54× 103 ≃ 7.185× 10−8 eV, (2.5)

である．

151Euの基底状態と第一励起状態のパラメーターをTable 2.1に示す．151Euは基底状態
と励起状態の間で原子核のパリティの変化が無い．
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2.4 151Eu メスバウアー 効果の測定

Figure 2.8. 151Euメスバウバウアー分光測定装置

Table 2.1. 151Euの基底状態と第一励起状態の原子核パラメーター．98 Spin，Parityはそれぞれ核ス
ピン量子数と原子核のパリティを表す．E は基底状態から計ったエネルギー準位の差，µは核磁気
モーメント，Qは核の電気四極子モーメントである．1 barn = 100 fm2 = 10−28m2 である．t1/2 は
半減期を表す．

Spin Parity E (keV) µ (µN) Q (barn) t1/2 (ns)

5/2 + 0 3.4717 0.903 –

7/2 + 21.541418 2.591 1.28 9.6

2.4.1 磁気双極子遷移
151Euのメスバウアー分光ではガンマ線による原子核の磁気双極子遷移を測定する．電

気双極子遷移は 151Eu原子核の基底状態と励起状態でパリティの変化がないことから禁制遷
移である．吸収体が粉末であると仮定をすると，その共鳴吸収の強度は，

Int. ∝

 If L Ii

mf mi −mf −mi

2

=

5/2 1 7/2

mf mi −mf −mi

2

, (2.6)

で与えられる．99 ここで，核スピン量子数を I，その磁気量子数をm，多極子遷移量子数をL

とした．メスバウアースペクトルは磁気双極子遷移を測定するのでL = 1である．下付きの
i，fは始状態と終状態を表す．この行列はWigner-3j symbolとして知られている．Eq. (2.6)

が 0でないとなるためにはmi−mg = 0, ± 1が必要で，これを満たすmiとmgの組み合わ
せは全部で 18通り存在する．Eq. (2.6)のWigner係数の計算結果を次の Table 2.2に示す．
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計算の詳細は付録Aに示した．

Table 2.2. 151Euメスバウアー遷移の強度比．空欄は遷移確率が 0であることを表す．

mf

mi 5/2 3/2 1/2 −1/2 −3/2 −5/2

7/2 21

5/2 6 15

3/2 1 10 10

1/2 3 12 6

−1/2 6 12 3

−3/2 10 10 1

−5/2 15 6

−7/2 21

2.4.2 異性体シフト (Isomer shift)

異性体シフト δは，

δ =
4π

5
e2ZR2

(
∆R

R

)[
|Ψ(0)|2a − |Ψ(0)|2s

]
, (2.7)

で与えられる．100ただし，励起状態と基底状態の原子核半径をRe，Rgで表し，∆R = Re−Rg，
Re + Rg = 2Rとした．Ψ(0)は原子核位置での電子の波動関数を表す．下付きの a, sは吸
収体と線源を表す．Zは原子番号を表す．∆R/Rは原子核固有の値をもち，151Eu核の場合
∆R/R > 0である．つまり，吸収体 (サンプル)の原子核位置での電子密度が増加するとア
イソマーシフトは正の方向へシフトする．Euイオンの価数が増加すると 4f電子数は減少す
るため s電子や p1/2電子はより空間的に広がり，|Ψ(0)|2s は減少し，アイソマーシフトは増
加する．典型的なアイソマーシフトを Fig. 2.9に示す．絶縁体と金属間化合物を比べると，
金属間化合物の方がアイソマーシフトが大きい傾向がある．

2.4.3 原子核電気四極子相互作用

核スピン I が 1以上の原子核は電気四極子モーメントを持つ．四極子モーメントは電場
勾配と結合し，エネルギーの縮退が解ける．主軸が z軸の場合，四極子ハミルトニアン ĤQ

は，
ĤQ =

e2qQ

4I(2I − 1)

[
3Î2z − Î2 +

η

2
(Î2+ + Î2−)

]
, (2.8)
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Figure 2.9. 典型的な 151Eu化合物のアイソマーシフト101. EuF3を基準とする．古い文献 (Ref. [18]

等)はアイソマーシフトの基準が Eu2O3であるため，+1.037 mm/sする必要がある．102 金属間化合
物の場合は絶縁体の場合よりやや大きな値となる．

で与えられる．103 ここで，eqは z軸方向の電場勾配，Qは核の四極子モーメント，ηは非対
称パラメーター，Î , Îz は核スピン演算子とその z成分，Î+, Î−は昇降演算子を表す．151Eu

の基底状態と励起状態の核スピン量子数はそれぞれ，Ig = 5/2，Ie = 7/2である．この時の
エネルギー固有値は次の固有値方程式，∣∣∣〈Im ∣∣∣ ĤQ

∣∣∣ Im′
〉
− δmm′E

∣∣∣ = 0, (2.9)

の解として与えられる．ここで，mは核スピン量子数の z成分を表す．計算の詳細は Aに
示した．計算の見通しをよくするため，基底状態と励起状態の Eq. (2.8)の係数

e2qQg

40
≡ A,

e2qQe

84
≡ B, (2.10)

を定義する．基底状態の固有値方程式 Eq. (2.9)は，[
E3 − 28A2(η2 + 3)E + 160A3(η2 − 1)

]2
= 0, (2.11)

となる．励起状態の固有値方程式 Eq. (2.9)は，[
E4 − 126B2(η2 + 3)E2 + 1728B3(η2 − 1)E + 945B4(η2 + 3)2

]2
= 0, (2.12)

となる．この固有値方程式Eq. (2.11)とEq. (2.12)の解をそれぞれFig. 2.10(a)，(b)に示す．

電場勾配が存在する場合の 151Eu メスバウアースペクトルのシミュレーションとエネル
ギーダイアグラムを Fig. 2.11に示す．線幅は 57Feの自然幅 2Γ = 0.19 mm/s，非対称パ
ラメーターは η = 0としてスペクトルをシミュレーションした．151Euは線幅が広いため，
e2qQが大きい場合でもスペクトルは分裂しない．一般に e2qQが存在するときにはスペク
トルは非対称に広がる．結晶構造の対称性が Tetragonalの場合，a軸と b軸は等価なため
η = 0となる．
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(a) 基底状態の固有エネルギー
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(b) 励起状態の固有エネルギー

Figure 2.10. 四重極相互作用エネルギー固有値
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(b) シミュレーション

Figure 2.11. 151Euメスバウアー分光の電場勾配が存在する場合のエネルギーダイアグラムとスペク
トルのシミュレーション．

2.4.4 ゼーマン効果

核スピンを持つ原子核は磁場によってエネルギー準位がゼーマン分裂する．その時のハ
ミルトニアンHZは磁場の方向を z軸とすると，

ĤZ = −µ

I
Bhf Îz, (2.13)

で与えられる．ここで，Bhfは原子核が感じる超微細磁場を表す．このハミルトニアンHZは
対角化されている．従って，151EuのZeeman分裂のエネルギーダイヤグラムは次のFig. 2.12

となる．計算の詳細はAに示した．
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(a) 磁場中の 151Eu 原子核のエネルギーダイアグ
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(b) µ0H = 30 T の場合のメスバウアースペクト
ルのシミュレーション．

Figure 2.12. 超微細磁場を感じている 151Eu原子核のゼーマン効果

2.4.5 キャリブレーション

メスバウアースペクトルはドップラー速度に対する透過率として表される．生データは
マルチチャンネルアナライザーのチャンネル数とカウントで得られるため，チャンネル数を
ドップラー速度に変換する必要がある．そこで，吸収位置が既知である 57Feを用いてドップ
ラー速度のキャリブレーションを行う．測定する速度範囲を変更する度にキャリブレーショ
ンを行なった．α-57Feの共鳴吸収位置をTable 2.3に示す．ここではその一例である，キャ
リブレーションに用いたデータを Fig. 2.13に示す．
線源を振動させているためベースラインは緩やかな曲線となる．最も線源と吸収体の距離

が近い時にベースラインは最大となり，最も離れている時ベースラインは最小になる．57Fe

の吸収位置は既知であるため，12本のローレンツ関数の重心のチャンネルを読み取ること
で，チャンネルと速度の対応がわかる．

Table 2.3. 57Feの室温での吸収位置104,105

Peak No. Velocity (mm/s) Peak No. Velocity (mm/s)

0 -5.3285 6 5.3285

1 -3.0835 7 3.0835

2 -0.8385 8 0.8385

3 0.8385 9 -0.8385

4 3.0835 10 -3.0835

5 5.3285 11 -5.3285
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チャンネルと速度の関係を Fig. 2.14に示す．Fig. 2.13で得られた 12本のローレンツ関
数の重心をプロットし，それらを直線で最小二乗フィットすることで，チャンネルとドップ
ラー速度の対応関係を得た．
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Figure 2.13. 57Co線源と α-57Fe箔を用いて室温で測定した，ドップラー速度のキャリブレーション
用のデータ．ベースラインを多項式 (三次関数)，ピークを 12本のローレンツ関数として最小二乗法
フィッティングを行なった．

 !"

 #"

"

#"

!"

$
%
&'

(
)*
+
,-
.

.
/0

1

#"""2""3""4""!"""
56788%&

  !"#$%$&'('''$)$*(*+',-&./0(
 1230#$%$),&(,4-$5$*(*+',6'./0(

Figure 2.14. ドップラー速度とチャンネルの関係．Fig. 2.13に示した 12本のローレンツ関数の重心
のチャンネル数をプロットし，最小二乗法で直線フィットをした結果を実線で示した．
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第 3 章

Eu電子状態の模型

本研究で扱った，Eu(Co1−xNix)2P2は xの値によってEu副格子とCo/Ni副格子がそれ
ぞれ豊かな電子構造を示す．xの増加に伴って，Eu副格子はRKKY相互作用による螺旋型
の局在電子磁性から，近藤効果によって価数揺動状態の非磁性基底状態に移り変わる．この
章ではそれぞれの磁気構造を解析する模型について簡潔に述べる．

3.1 J0–J1–J2 模型

ThCr2Si2構造を有するEu2+化合物，EuCo2P2
31，EuCo2As238,106，EuNi2As2107，EuT2Ge2

(T : Co, Rh, Ir, Ni, Pd)72は Euスピンによる螺旋磁性を示す．このような螺旋磁性の解析
にはよく J0–J1–J2模型が用いられる108–110．この模型は，あるスピンSiと周囲のスピンSj

の結合定数を Jij としたハイゼンベルグ型のハミルトニアン，

H =
1

2
Si ·

∑
j

JijSj + gµBSi ·H, (3.1)

からスタートする．この時，Jij の符号が正の時は反強磁性相互作用を表し，負の時は強磁
性相互作用を表している．ここで，Fig. 3.1(a)のように，磁気モーメントが螺旋またはサイ
クロイド状の伝搬ベクトル kに対して垂直に磁気秩序していると仮定する．この時，同じ層
にある他のモーメントの交換相互作用の総和を J0と定義する．さらに，ある層のモーメン
トと，2つの最近接層のうちの 1つの全てのモーメントとの交換相互作用の総和を J1，同様
に次々近接層との相互作用の総和を J2と定義する．
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第 3章 Eu電子状態の模型

 d

 J
1

 J
2

 x

 y

 z
Top view

Side view

 ϕ = kd

(a) J1 及び J2 の定義．ここでは ϕ = π/3として
描いている．

(b) J1-J2 磁気相図．J1 と J2 の値に応じて 3つの
領域に分けられる．

Figure 3.1. J0–J1–J2 模型

3.1.1 J1–J2磁気相図

磁場H = 0の場合の，全てのスピンが大きさ Sのベクトルとした時の古典的なエネル
ギーは，Eq. (3.1)より，

E =
S2

2
(J0 + 2J1 cosϕ+ 2J2 cos 2ϕ), (3.2)

となる．ここで，J0の値は ϕの変化に無関係であり，磁気構造に対して影響を与えないこ
とがわかる．安定な磁気構造を求めるために，dE/dϕ = 0を解く．

dE

dϕ
= −S2 sinϕ(J1 + 4J2 cosϕ) = 0,

∴ sinϕ = 0, cosϕ = − J1
4J2

. (3.3)

| cosϕ| ≤ 1の条件から，螺旋磁気構造が安定なのは，

0 < J2, 0 ≤ |J1|
4J2

≤ 1, (3.4)

の時である．よって，磁気相図 Fig. 3.1(b)を得る．

3.1.2 無秩序相での磁化率の温度依存性

局在電子磁性の無秩序相の磁化率はよく知られているようにキュリーワイス則が成立す
る．つまり，常磁性磁化率 χ(T )は弱磁場高温極限で，

χ(T ) =
NAg

2µ2
BS(S + 1)

3kB(T − θp)
, (3.5)
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3.1 J0–J1–J2 模型

となる．これは，全てのスピン Sが同一として，Eq. (3.1)を全てのスピンからの相互作用
を平均場と近似することで得られる．サイト iのスピン Siによる磁気モーメント µiは，

µi = −gµBSi, (3.6)

となる．従って，Eq. (3.1)に Eq. (3.6)を代入することで，磁場H 中に存在するµiの受け
る磁気的なエネルギーEiは，

Ei =
1

2

1

g2µ2
B

µi ·
∑
j

Jijµj − µi ·H, (3.7)

となる．Eq. (3.7)の第二項が µiが磁場H から受けるエネルギーを表している．第一項を
第二項と同様の表式で表せると仮定し，次の平均場Hexchを導入する．

Hexch = − µ

g2µ2
B

∑
j

Jij . (3.8)

すると，Eq. (3.7)は平均場によって，

Ei = −1

2
µi ·Hexch − µi ·H, (3.9)

と書き表される．ここで，秩序変数 µ̄を導入する．

µ̄ =
µ

gµBS
. (3.10)

µ̄は規格化された磁気モーメントの平均を表すため，温度磁場依存性はブリルアン関数BS(y)

によって表される．従って，

µ̄ = gµBSBS(y), y =
gµB(Hexch +H)

kBT
, (3.11)

となる．BS(y)はブリルアン関数で，

BS(y) ≡
1

2S

{
(2S + 1) coth

[
(2S + 1)

y

2

]
− coth

(y
2

)}
, (3.12)

である．また，ワイス温度 θpを，

θp = −S(S + 1)

3kB

∑
j

Jij , (3.13)

と定義すると，Eq. (3.10)，Eq. (3.8)，Eq. (3.12)を Eq. (3.11)に代入して磁気モーメント
µが従う自己無撞着方程式

µ̄ = BS

(
gµBH

kBT
+ µ̄

3

S + 1

θp
T

)
, (3.14)
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第 3章 Eu電子状態の模型

を得る．ここで，ブリルアン関数BS(y)を弱磁場高温極限 (y ≃ 0)としてテイラー展開し，

BS(y) ≃
S + 1

3
y, (3.15)

を Eq. (3.14)に代入し，Eq. (3.10)を用いると，

µ

H
=

g2µ2
BS(S + 1)

3kB(T − θp)
, (3.16)

が得られる．従って，磁性イオンがNA個あるとすると，Eq. (3.5)が得られる．

3.1.3 秩序相での磁化率の温度依存性

J0–J1–J2 模型の枠組みでは，螺旋秩序温度 T ≤ TN以下の磁化率 χ(T )は，

χab(T ≤ TN)

χ(TN)
=

(1 + τ∗ + 2f + 4B∗)(1− f)/2

(τ∗ +B∗)(1 +B∗)− (f +B∗)2
, (3.17)

となる．108,109 ここで，螺旋の伝搬ベクトルは c軸方向で，ab面内でスピンが強磁性的に揃っ
ている場合を仮定した．また，

B∗ = 2(1− f) cosϕ[1 + cosϕ]− f, (3.18)

B′
S(y0) ≡

dBS(y)

dy

∣∣∣∣
y=y0

, f =
θp
TN

, t =
T

TN
, τ∗ =

(S + 1)t

3B′
S(y0)

, (3.19)

µ̄0 = BS(y0), y0 =
3µ̄0

(S + 1)t
, (3.20)

である．ただし，θpはワイス温度，Sはスピン量子数である．Eu2+の場合，S = 7/2であ
る．このEq. (3.17)による解析を行うプログラムを付録Bに記した．Eq. (3.17)は複雑な表
式だが，T → 0の極限を計算すると見通しが良い．T → 0の時，τ∗ → ∞なので，

χab(T → 0)

χ(TN)
=

1

2(1 + 2 cosϕ+ 2 cos2 ϕ)
, (3.21)

を得る．Eq. (3.21)をプロットしたものを Fig. 3.2に示す．
Eq. (3.17)，Fig. 3.2から分かることは，T → 0の磁化率は ϕにのみ依存し，f に依存し

ない．つまり，磁化率 χ(0)/χ(TN)の値がわかれば，螺旋回転角 ϕが求まることを意味する．
しかし，π/2 ≤ ϕ ≤ πの範囲では 2通りの解があるため，中性子回折等の実験や仮定が必要
となる．
また，Fig. 3.17に S = 7/2，ϕ = π/3と典型的な f を代入して計算した結果を Fig. 3.3

に示す．f の値によって，転移温度以下の磁化率の振る舞いが変化していることがわかる．
f が大きい場合ほど，温度の低下によって速やかに磁化が減少する．
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3.1 J0–J1–J2 模型
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Figure 3.2. J0-J1-J2 モデルの規格化された磁化率．
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Figure 3.3. J0-J1-J2 による螺旋磁性相の磁化率の温度依存性．

Eq. (3.17)による解析の手順は次のようになる．

1. 自己無撞着方程式 Eq. (3.20)を解くことで µ̄0と y0の t依存性を求める．
2. 常磁性磁化率をキュリーワイス則で解析し，TNと θpを求める．
3. f, τ∗を求める．
4. Eq. (3.21)から ϕを求める．この時，0.5 ≤ ϕ ≤ 1の場合では 2通りの解があるため，
中性子等の実験と比較や仮定が必要がある．

5. f , τ∗, ϕを Eq. (3.17)へ代入し，磁化率の温度依存性を得る．

また，実験的で測定した χ(0)/χ(TN)，TN, θpと，

cosϕ = − J1
4J2

TN = −S(S + 1)

3kB
[J0 + 2J1 cosϕ+ 2J2 cos(2ϕ)]

θp = −S(S + 1)

3kB
(J0 + 2J1 + 2J2)

, (3.22)

によって，J0, J1, J2を決定できる．
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第 3章 Eu電子状態の模型

3.2 ICF模型

価数揺動を示すEu化合物を説明する模型である Inter-Configurational Fluctuation (ICF)

模型について述べる．ICF模型とはその名前の通り，4fn (n: 整数)の二準位間のゆらぎに
よって価数揺動状態を説明するモデルである．伝導電子と 4f電子の混成効果は考慮されて
いなく，イオン極限の立場の模型である．ICF模型は Yb，Ce，Eu等の価数揺動系を取り
扱う現象論的な模型として知られている．特に，Eu系は価数変化の幅が Ce，Yb系より大
きいため励起準位のエネルギーEexの取り扱いが異なる場合がある．Eexの取り扱いについ
てはこのセクションで詳しく述べる．
歴史的な背景としては，ICF模型は金属中の磁性不純物問題で行われていた議論111 を

もとに，Bauminger et al.によって EuCu2Si2 の解析に用いられた．18 その後，Sales and

Wohellebenによって中間原子価Yb化合物の磁化率の温度依存性とYb価数の温度依存性の
解析に用いられた模型である．112 また，EuPd2Si2の Eu価数の温度変化による一次相転移
が見つかり，このような急激な価数変化を説明するために Croft et al.によって励起エネル
ギーEexにパラメーター αを導入することが提案された．113

Eu3+の電子配置は 4f6であり，Hund則から基底状態は 7F0の非磁性状態が期待される．
しかし，7FJ 状態のスピン軌道相互作用の大きさが λ/kB ∼ 500 K程度であるため，励起項
(7F1，7F2 · · · )を無視できない．ICF模型では Eu3+の 7F0項を基底状態とする．Eu2+の
8S7/2項や Eu3+の 7F1,

7 F2 · · · を励起状態とする．
ICF模型では格子温度 T と価数揺らぎ温度 Tf の平均を有効温度 T ∗として導入する．

T ∗ =
√
T 2 + T 2

f . (3.23)

Tf は，絶対零度でも価数揺らぎが残ることに対応しており，全ての 4f サブレベルがエネル
ギー kBTf の幅を持っていることを意味する．外場 µ0H が印加された時，分配関数 Z は，

Z =

7/2∑
Jz=−7/2

exp

[
−gJµBµ0HJz + Eex

kBT ∗

]
+

3∑
J=0

J∑
Jz=−J

exp

[
−gJµBµ0HJz + EJ

kBT ∗

]
, (3.24)

で与えられる．ここで，Eexは 8S7/2のエネルギーを表す．また，4 ≤ J 以上の高次項は無
視する．Eq. (3.24)の第一項が Eu2+を表し，第二項が Eu3+を表す．従って，二価の確率
P2(T )と三価の確率 P3(T )は，

P2(T ) =
1

Z

7/2∑
Jz=−7/2

exp

[
−gJµBµ0HJz + Eex

kBT ∗

]
, (3.25)

P3(T ) =
1

Z

3∑
J=0

J∑
Jz=−J

exp

[
−gJµBµ0HJz + EJ

kBT ∗

]
, (3.26)
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3.2 ICF模型

で与えられる．ここで，gJ はランデの g因子，8S7/2のエネルギーEexに対して現象論的パ
ラメーター αを導入する．

Eex = E0(1− αP2). (3.27)

αは 0以上の定数である．この αの導入によって，磁場誘起の Eu価数一次相転移等などが
説明できるようになる．

3.2.1 ICF模型による数値解析

P2に対する自己無撞着方程式 Eq. (3.25)，Eq. (3.27)を，いくつかの E0, Tf , αに対し
て計算した結果を Fig. 3.4と Fig. 3.5に示す．1 ≤ αの時，磁化が温度に対して一次相転移
することが Fig. 3.4からわかる．高温で P2が減少するのは 7F1,

7 F2 · · · がより占有される
からである．
次に，温度を固定して磁場依存性について計算する．T = 0 Kの場合を考える．計算結

果を Fig. 3.5に示す．Fig. 3.5は αが大きい場合や Tf が小さい場合に一次相転移する傾向
が見て取れる．Fig. 3.4と Fig. 3.5を比較すると，α = 0.6, 0.9の場合で温度に対して P2は
二次相転移的だが，磁場に対して一次相転移する領域があることがわかる．この結果は実験
事実を支持している．この ICF模型によってEu(Pd1−xPtx)2Si2

114やEuNi2(Si1−xGex)2
115

の Eu価数の磁場依存性や温度依存性が解析されている．
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Figure 3.4. ICF模型の数値計算結果．(µ0H = 0 T).
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Figure 3.5. ICF模型の数値計算結果．(T = 0 K).

37



第 3章 Eu電子状態の模型

3.2.2 価数揺動系Eu化合物の磁化率

ICF模型によって価数揺動系の Eu化合物の帯磁率がどのように振る舞うのかを簡潔に
述べる．二価 Euは 8S2/7状態で軌道モーメントを持たず，スピン S = 7/2の局在モーメン
トとして振る舞う．軌道は凍結しており，第一励起状態はスピンを反転させた J = S = 5/2

だが，パウリ原理によって非常に高いエネルギー準位となるため無視できる．しかし，三価
Euは基底状態は 7F0であるので励起項を無視できない．Eu3+の磁化率 χ3はヴァンヴレッ
ク項による補正を受けて，

χ3(T ) =
N

Z

∑
J

[
g2Jµ

2
BJ(J + 1)

3kBT
+ αJ

]
(2J + 1) exp

[
− EJ

kBT

]
,

αJ =
µ2
B

6(2J + 1)

[
FJ+1

EJ+1 − EJ
− FJ

EJ − EJ−1

]
,

FJ =
[(L+ S + 1)2 − J2][J2 − (S − L)2]

J
,

(3.28)

となる．116 ここで，N は磁性イオンの個数である．
Eu3+ が完全に自由なイオンとした場合の磁化率の温度依存性の計算結果を示す．スピ

ン軌道相互作用のハミルトニアンHSOは，

HSO = λL · S, (3.29)

で与えられる．スピン軌道相互作用は小さく LS 結合が成り立つとする．この時，エネル
ギー固有値EJ は，

EJ =
λ

2
[J(J + 1)− L(L+ 1)− S(S + 1)], (3.30)

Eq. (3.30)を Eq. (3.28)に代入して，いくつかの λで計算した結果を示す．
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(a) Eu3+ の磁化率の温度依存性．
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Figure 3.6. Eu3+ のヴァンヴレック常磁性
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3.2 ICF模型

二価 Euの磁化率は，Eq. (3.28)に J = 7/2, α = 0を代入したものとなる．価数揺動状
態の Eu磁化率の温度依存性は，Eq. (3.25)，Eq. (3.26)，Eq. (3.28)より，

χ(T ) = P2(T )χ2(T ) + P3(T )χ3(T ), (3.31)

で与えられる．

3.2.3 異性体シフトによるEu価数の見積もり

価数揺動状態のEuはEu2+-Eu3+間の電荷移動によって中間的な価数状態となる．この
時，Eu2+-Eu3+間の電荷移動が 151Euメスバウアー効果の時間窓より十分速く，内部磁場
や電場勾配の効果を無視できる場合はメスバウアースペクトルは 1本のピークとして観測さ
れる．しかし，価数ゆらぎのタイムスケールがメスバウアー効果の時間窓 (∼ 10−8)に抵触
する場合，2価成分と 3価成分の 2本の独立したピークとして観測される．
典型的な例としてEu3S4がよく知られている．117,118 Eu3S4は価数ゆらぎのタイムスケー

ル τ が温度によって大きく時間変化し，T = 300 Kでは τ = 8.5×10−11 sであるのに対し，
T = 200 Kでは τ = 3.5×10−8 sと 151Euメスバウアー分光の研究で報告されている．その
ため，室温のメスバウアースペクトルは 1本のピークのみ観測されるが，200 Kでは明確
に 2本のピークに分裂する．他のよく知られたEu価数揺動系化合物EuCu2(Si1−xGex)2は，
結晶学的にEuサイトは 1つしかないのにもかかわらず，Euメスバウアースペクトルには 2

価成分と 3価成分の 2本のピークが観測される．15 これは，価数ゆらぎのタイムスケールが
メスバウアー効果の時間窓と同程度，または遅いことを意味している．また，EuNi2P2は
価数ゆらぎが十分速いため低温まで 1本のピークのみが観測される．43,44

価数ゆらぎのタイムスケールが十分短い時，ICF模型の枠組みではスペクトル全体のプ
ロファイルを再現することは出来ないがスペクトルの重心の温度変化を説明できる．この時，
アイソマーシフトの温度変化の起源が Eu価数の変化だと仮定して解析を行う．二価のアイ
ソマーシフトと三価のアイソマーシフトをそれぞれ δ2, δ3とする．従って，アイソマーシフ
トの温度変化 δ(T )は，Eq. (3.25)，Eq. (3.26)より，

δ(T ) = δ2P2(T ) + δ3P3(T ), (3.32)

となる．ここで，δ2, δ3を正確に見積もることは現実的に困難であるため，何らかの仮定が
入る場合が多い．
価数揺動を示す希土類イオンは Ce，Sm，Eu，Ybが上げられるが，価数温度変化をメ

スバウアー効果で測定可能なのは 149Smと 151Euのみである．Ceは原子核の第一励起状態
のエネルギーが非常に高い．そのため，無反跳でガンマ線が放出される確率が非常に低くメ
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第 3章 Eu電子状態の模型

スバウアー効果を観測することは出来ない．Ybも同様に原子核の励起状態のエネルギーが
高いため，低温でしか測定が出来ない．
価数温度変化を測定可能な 149Smは十分無反跳分率が大きいが，自然幅2Γ = 1.7 mm/sに

対して |δ2−δ3| ∼ 1 mm/sなので正確な価数見積もりは困難である．しかしながら，151Eu原
子核は自然幅 2Γ = 1.3 mm/sに対して二価と三価の異性体シフトの差が |δ2−δ3| ∼ 10 mm/s

と非常に大きい．そのため，151Euの異性体シフトの温度変化は他の希土類元素と比較して
非常に正確に測定することが可能で，Eu電子状態を探る重要な測定となる．
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第 4 章

実験結果と考察

4.1 Eu(Co1−xNix)2P2 (0 ≤ x ≤ 1)

4.1.1 試料合成

多結晶試料

合成した多結晶試料は石英管から取り出し，速やかに塩酸で洗浄した．濃度 18%塩酸
40 mLをビーカーに汲み取り，ペレットのまま塩酸に浸した．ペレット表面から激しく泡が
吹き出し，爆発音を発しながら塩酸表面で発火した．泡の発生が落ち着いた後，塩酸を取り
除き再び酸処理を行なった．合計で 30分程度塩酸で洗浄した．乾燥させ，めのう乳鉢で粉砕
し保管した．色は濃いグレー (黒に近い)で非常に脆く簡単に粉砕できる．どの xでも外見に
明確な違いはなかった．x= 0.25の試料の外見と電子顕微鏡の二次電子像 (SEI: Secondary

electron image)を Fig. 4.1に示す．SEI像から見積もった多結晶試料の粒径は 1-10 µm程
度である．

単結晶

Snフラックス法で合成した試料は，塩酸で Snを化学的に取り除いた．18%塩酸 40 mL

に Snマトリックスを入れ，全体で 1日ほど時間をかけて Snを完全に取り除いた．塩酸は
4回取り替え，1回の合成で 200 mL程度使用した．得られた単結晶試料はプレート状で金
属光沢があり色は黒であった．プレートの厚みはさまざまで最大で 0.8 mm程度であった．
EuCo2P2より EuNi2P2の方が大型な単結晶が得られた．得られた試料の写真を Fig. 4.2に
示す．
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第 4章 実験結果と考察

(a) 多結晶試料の写真 (b) 電子顕微鏡の SEI像 (2000倍)

Figure 4.1. 多結晶試料の外見．

(a) EuCo2P2 (b) EuNi2P2

Figure 4.2. 単結晶試料の外見

4.1.2 構造解析

得られた Eu(Co1−xNix)2P2 の粉末 XRD回折パターンをリートベルト解析した．結果
を以下に列挙する．x = 0 (Fig. 4.3)，x = 0.05 (Fig. 4.4)，x = 0.1 (Fig. 4.5) ，x = 0.15

(Fig. 4.6)，x = 0.2 (Fig. 4.7)，x = 0.25 (Fig. 4.8)，x = 0.3 (Fig. 4.9)，x = 0.35 (Fig. 4.9)，
x = 0.4 (Fig. 4.11) ，x = 0.5 (Fig. 4.12)，x = 0.6 (Fig. 4.13)，x = 0.7 (Fig. 4.14) ，x =

0.8 (Fig. 4.15)，x = 0.9 (Fig. 4.16)，x = 1 (Fig. 4.17)．また，精密化した結晶構造パラ
メーターを Table 4.1に示す．
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4.1 Eu(Co1−xNix)2P2 (0 ≤ x ≤ 1)
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Figure 4.3. x = 0のリートベルト解析結果
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Figure 4.4. x = 0.05のリートベルト解析結果
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Figure 4.5. x = 0.1のリートベルト解析結果
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第 4章 実験結果と考察
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Figure 4.6. x = 0.15のリートベルト解析結果
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Figure 4.7. x = 0.2のリートベルト解析結果
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Figure 4.8. x = 0.25のリートベルト解析結果
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4.1 Eu(Co1−xNix)2P2 (0 ≤ x ≤ 1)
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Figure 4.9. x = 0.3のリートベルト解析結果
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Figure 4.10. x = 0.35のリートベルト解析結果
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Figure 4.11. x = 0.4のリートベルト解析結果
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Figure 4.12. x = 0.5のリートベルト解析結果
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Figure 4.13. x = 0.6のリートベルト解析結果
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Figure 4.14. x = 0.7のリートベルト解析結果

46



4.1 Eu(Co1−xNix)2P2 (0 ≤ x ≤ 1)
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Figure 4.15. x = 0.8のリートベルト解析結果
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Figure 4.16. x = 0.9のリートベルト解析結果
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Figure 4.17. x = 1のリートベルト解析結果
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第 4章 実験結果と考察

Table 4.1. リートベルト法によって精密化した Eu(Co1−xNix)2P2の結晶構造パラメーター．xは仕
込み比を表し，格子定数 a，cの値と格子定数比 c/aと単位胞体積 V (= a2c)を示した．zP は P原
子の z座標である．Figure 4.19(a)に結晶構造を示した．空間群: I4/mmm (No. 139)．Eu: 2a site

(0,0,0)．Co/Ni: 4d site (0, 1/2, 1/4)．P: 4e site (0, 0, zP)．

x a c zP c/a V P-P Eu-P Eu-Tm Tm-Tm S Rwp

(Å) (Å) (Å3) (Å) (Å) (Å) (Å)

0 3.765 11.34 0.354 3.013 160.8 3.319 3.137 3.403 2.662 1.620 1.899

0.05 3.773 11.29 0.355 2.993 160.8 3.269 3.129 3.396 2.668 1.824 2.305

0.1 3.789 11.26 0.357 2.971 161.6 3.231 3.129 3.393 2.679 1.712 2.345

0.15 3.796 11.21 0.355 2.953 161.6 3.244 3.136 3.385 2.684 1.825 2.477

0.2 3.802 11.14 0.357 2.929 161.0 3.194 3.127 3.371 2.688 1.626 2.018

0.25 3.812 11.08 0.358 2.907 161.0 3.152 3.122 3.363 2.696 1.663 2.741

0.3 3.82 11.01 0.354 2.882 160.7 3.208 3.142 3.351 2.701 2.547 3.048

0.3 3.905 9.754 0.372 2.498 148.7 2.501 3.031 3.124 2.761 2.547 3.048

0.35 3.821 10.99 0.36 2.877 160.5 3.057 3.104 3.347 2.702 1.846 2.259

0.35 3.906 9.743 0.369 2.494 148.6 2.551 3.042 3.122 2.762 1.846 2.259

0.4 3.908 9.707 0.373 2.484 148.3 2.46 3.025 3.116 2.763 2.209 2.714

0.5 3.908 9.707 0.373 2.484 148.3 2.47 3.027 3.116 2.763 2.564 3.583

0.6 3.922 9.582 0.369 2.443 147.4 2.505 3.043 3.096 2.773 3.492 2.923

0.7 3.929 9.498 0.376 2.417 146.6 2.361 3.019 3.082 2.778 5.387 3.724

0.8 3.931 9.493 0.379 2.415 146.7 2.307 3.009 3.081 2.779 4.579 2.966

0.9 3.936 9.447 0.367 2.4 146.3 2.511 3.053 3.074 2.783 4.080 2.818

1 3.942 9.404 0.373 2.385 146.1 2.39 3.033 3.068 2.788 2.004 1.773
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4.1 Eu(Co1−xNix)2P2 (0 ≤ x ≤ 1)
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(a) Eu(Co1−xNix)2P2 の格子定数 a，c．
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(b) EuCo2P2 の格子定数 a，cの圧力依存性．24
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(c) Eu(Co1−xNix)2P2の格子定数比 c/aと単位胞
体積 V (= a2c)．
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(d) EuCo2P2 の格子定数比 c/a と単位胞体積 V

(= a2c)の圧力依存性．24

Figure 4.18. Eu(Co1−xNix)2P2 の格子定数と EuCo2P2 の圧力効果．
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(a) 結晶構造と原子間距離．
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(b) 原子間距離

Figure 4.19. Eu(Co1−xNix)2P2 の結晶構造と原子間距離．

Table 4.1に示したEu(Co1−xNix)2P2の格子定数 a, cの変化と，EuCo2P2の静水圧によ
る圧力効果の結果を合わせて Fig. 4.18に示す．Eu(Co1−xNix)2P2の格子定数の振る舞いは
過去の報告とコンシステントであった．73 Eu(Co1−xNix)2P2の格子定数は x = 0.3付近で不
連続に変化する．格子定数の振る舞いから，xに対して次の 3つの領域に分けて考える．(I)

ucT (0 ≤ x < 0.25)，(II) 二相共存 (0.25 ≤ x < 0.4)，(III) cT相 (0.4 ≤ x ≤ 1)．(II)の領
域で見られた不連続変化を除いて，格子定数はNi置換に対して滑らかに変化している．
得られた結果はEuCo2P2の圧力効果の結果24と類似している．特に，c軸の変化は非常

に似ている．Ni置換による化学圧力効果では常圧なので原子が ab面で緩和することができ
るため，a軸の振る舞いは異なる．Ni置換による格子定数の変化から，化学圧力は静水圧で
はなく一軸性の圧力と同様の効果が期待される．

(II)の二相共存領域でもヴェガード則に従って格子定数が有意に変化していることは重
要である．通常，固溶限界に達した時それ以上原子は固溶しないため，格子定数の変化は
ヴェガード則から外れ始める．しかし，今回得られた結果は格子定数は変化し続けるため合
成方法の改良によって単相試料が得られる領域が増える可能性を示している．
リートベルト解析によって精密化した原子間距離をFig. 4.19に示す．面間のP-P距離が

ucT-cT構造転移によって劇的に収縮していることがわかる．関連物質の Sr1−xCaxCo2P2
119

と Ca(Fe1−xNix)2P2
120の構造解析によると，これらのアルカリ土類系でも xの増加に伴っ

て，滑らかに ucT構造から cT構造へ変化する．ucT-cT構造転移は二次相転移的で滑らか
に格子定数が変化する．しかし，c軸長は大きく収縮し，面間P-Pダイマーの形成はP-P距
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4.1 Eu(Co1−xNix)2P2 (0 ≤ x ≤ 1)
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(a) As系との Pn-Pn間距離の比較．51,70
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(b) Ae系との P-P間距離の比較．119,120

Figure 4.20. A(Co1−xNix)2Pn2 の結晶構造パラメーター．面間 Pn-Pn間距離を示した．

離が 2.6 Å以下で起きることが見積もられた．本研究で得られた結果 (Fig. 4.19(b))も，こ
のアルカリ土類系の結果とコンシステントであった．ucT領域では，Co/NiP層は擬二次元
的であるが，cT領域では面間P-P間にダイマー形成が起こりCo/Ni電子は 3次元的に遍歴
できるようになる．P-P単結合距離は 2.22 Å，As-As単結合距離は 2.42 Åである．121 cT領
域の Pn-Pn距離はほとんど単結合に近い．

Eu-P間距離は Euと Pそれぞれのイオン半径に対応する量になっている．Eu-P距離は
ucT領域と cT領域それぞれで一定となっているが，構造転移よって不連続に変化している．
この結果は cT構造で Euが価数揺動状態になっていること示唆している．

Ni置換の化学圧力効果によって，一次の ucT-cT構造相転移が x = 0.3程度で生じるこ
とが明らかとなった．同様の結晶構造を有する関連化合物，A(Co1−xNix)2Pn2 (A: アルカ
リ土類金属，希土類，Pn = P, As)と比較して議論を行う．Pn-Pn距離を Fig. 4.20に示
す．Eu(Co1−xNix)2As2は 151Euメスバウアー分光の研究から，全ての xの範囲で Euは二
価であることがわかっている．70 As系では価数転移がないため，不連続変化は見られないが
As-As間距離の変化量は非常に大きい．As-Asダイマーの形成はおよそ 3 Å程度から始ま
り，A = Sr, Euのどちらの場合でも ucT構造から cT構造へ滑らかに転移している．このよ
うに Pn-Pn間距離がNi置換によって劇的に収縮することは，第 1章 序論で述べたように
バンド構造から理解できる．A(Co1−xNix)2Pn2は ucT領域では面間 Pn原子が作る反結合
性バンド σ∗が満たされている．しかし，Ni置換によって原子核のポテンシャルが深くなる
効果が，3dバンドを満たす効果より大きいためフェルミエネルギーが沈み込み σ∗が空とな
る．その結果，面間 Pn間に結合が生じ急激な c軸方向への収縮が生じて cT構造となる．42
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第 4章 実験結果と考察
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(a) As系との Eu-Pn間距離の比較．51,70
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(b) Ae系との Ae-P間距離の比較．119,120

Figure 4.21. A(Co1−xNix)2Pn2 の結晶構造パラメーター．A-Pn間距離を示した．

Ae-Pn間距離を Fig. 4.21に示す．Fig. 4.21(a)に示したように，As系ではAイオンの
価数転移がないためAe-As間距離は一定である．Fig. 4.21(b)のピンクのマーカーで示した
A = Sr1−xCaxの場合，実効的なAイオン半径の減少がよく現れている．

4.1.3 磁化測定

x = 0.4

磁化の温度依存性はMPMS-XL7を用いて行った．Zero-Field-Cooling (ZFC) 後に磁場
µ0H = 0.1 T印加して測定した磁化の温度依存性 (M -T 曲線)を Fig. 4.22に示す．
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4.1 Eu(Co1−xNix)2P2 (0 ≤ x ≤ 1)
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Figure 4.22. Eu(Co1−xNix)2P2における磁化の温度依存性 (M -T 曲線)．磁化M は化学式 (formula

unit)あたりの磁化をボーア磁子 µB を単位として表した．
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第 4章 実験結果と考察

ucT構造では x = 0と似た磁化の温度依存性を示したことから Euの螺旋磁性が現れて
いることが期待される．一方，cT構造の 0.4 ≤ x ≤ 0.8では 150 Kで磁化の発達が見られ，
より低温では正味の磁化が消失している．cT構造での 150 K付近の強磁性と思われる磁化
の増大は，両エンド物質とは大きく異なる新たな磁気秩序相である．Eu原子間に働く磁気
的な相互作用で最も磁気秩序に寄与しているのはRKKY相互作用であるが，その転移温度
は 100 Kを超えることはほとんどない．従って，転移温度の高さから，この強磁性転移は
EuではなくCo/Ni副格子の強磁性転移だと推測される．この強磁性相は低温で正味の磁化
を失うが，この磁化の減少に Euが関与しているのかを明らかにするため，詳細な磁化測定
や 151Euメスバウアー分光測定を行なった．

Ni置換は強磁性転移温度にあまり影響を与えていないが，Niリッチになるにつれ強磁
性成分は失われていき，x = 0.9で 3d電子の強磁性は完全に失われる．原子置換によって
強磁性が失われていく場合，典型的な振る舞いとして自発磁化と転移温度の両方が減少して
いく．しかし，Fig. 4.22に示したように，Ni置換は自発磁化のみに影響し強磁性転移温度
にはほとんど無関係のように見える．これは，強磁性を示す相と常磁性を示す相が存在し，
その体積分率が変化しているように見える．しかし，Fig. 4.18に示したように格子定数は
滑らかにNi置換に対して変化しており相分離の可能性はほとんど無い．
同様の結晶構造と磁気構造を有する，(cT-)ACo2P2 の転移温度と Aイオン価数を Ta-

ble 4.2に示す．ここで，TCはCoの強磁性転移温度を示している．EuCo2P2は高圧メスバ
ウアー分光，それ以外の化合物は中性子回折で決定された温度を示した．また，Table 4.2

に示した TCとAイオン価数を Fig. 4.23に示した．Eu(Co1−xNix)2P2の強磁性転移温度は
Fig. 4.22に示したように，およそ 150 Kである．従って，Fig. 4.23により Eu価数は+2.2

価程度となっていることが期待される．

Table 4.2. (cT-)ACo2P2 の Co強磁性転移温度 TC と Aイオン価数

Chemical formula TC (K) Valence of A Ref.

CaCo2P2 113 2 [35]

EuCo2P2 (at 5 GPa) 260 3 [25]

PrCo2P2 304 3 [36]

NdCo2P2 309 3 [36]

CeCo2P2 440 4 [35]
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4.1 Eu(Co1−xNix)2P2 (0 ≤ x ≤ 1)
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Figure 4.23. (cT-)ACo2P2の転移温度とAイオン価数．Aイオン価数によって，3d電子系の遍歴強
磁性転移温度 TC がスケールされている．

4.1.4 151Euメスバウアー分光測定

Eu(Co1−xNix)2P2の Euサイトの point symmetryは 4/mmmであるため，電場勾配が
存在する．151Eu原子核は，基底状態と第一励起状態共に核スピン量子数 I が 1以上である
ため，電気四重極モーメントを有する．従って，原子核は電場勾配と相互作用し，磁場が 0

であってもエネルギーの縮退が解ける．比較的対称性が高いことと，151Eu原子核の第一励
起状態の寿命が短いためメスバウアースペクトルは明確な分裂を示さず僅かに非対称になる
ことが期待される．

Figure 4.24. メスバウアースペクトルを測定するためのサンプルマウント方法．不要なバックグラウ
ンドの増大を防ぐために Pbプレートを左右に貼り付けた．
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第 4章 実験結果と考察

試料のメスバウアースペクトルを測定する上で，サンプルはFig. 4.24に示したようにマ
ウントした．試料はおよそ 0.5 mgで，ガラスファイバー濾紙の上に平坦になるようにマウ
ントした．
室温で測定したEu(Co1−xNix)2P2のメスバウアースペクトルをFig. 4.25に示す．丸マー

カーが実験値を表し，黒の実線はシングルローレンツ関数での解析結果を示している．シン
グルローレンツ関数による解析結果を Table 4.3に示す．測定時間はおよそ 2日程度であっ
た．室温で測定したスペクトルは電場勾配による分裂はほとんど見えず，シングルローレン
ツ関数でよく再現できた．従って，アイソマーシフトはローレンツ関数の中心として解析し
た．x = 0.3と 0.35は，ucT相と cT相の 2成分が観測された．Figure 4.25中に面積強度を
示した．これは Figs 4.9，4.10に示したXRD構造解析とコンシステントである．

x = 0と 0.1の試料は velocity = 1 mm/s付近に Eu3+由来のピークが見える．これは
Eu3+を含んだ不純物である．主相は大きなスピン S = 7/2をもつ Eu2+であるため，磁化
測定ではほとんど非磁性の Eu3+不純物の影響は無視できると考えられる．

Table 4.3. 300 Kで測定した Eu(Co1−xNix)2P2 のアイソマーシフト (IS)．Figure 4.25に示したス
ペクトルをシングルローレンツ関数で解析し，その重心をアイソマーシフトとした．

x IS (mm/s) structure x IS (mm/s) structure

0 -10.50 ucT 0.3 -7.00 cT

0.1 -10.43 ucT 0.35 -6.93 cT

0.2 -10.35 ucT 0.4 -6.81 cT

0.3 -10.25 ucT 0.5 -6.42 cT

0.35 -10.27 ucT 0.6 -6.13 cT

0.7 -5.77 cT

0.8 -5.78 cT

1 -5.59 cT
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4.1 Eu(Co1−xNix)2P2 (0 ≤ x ≤ 1)
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Figure 4.25. Eu(Co1−xNix)2P2 の室温で測定した 151Euメスバウアースペクトル．丸マーカーは実
験値を表し，黒の実線はシングルローレンツ関数で解析した結果を示している．x = 0，0.1のスペ
クトルには Eu3+ を含む不純物が見られる．アイソマーシフトは EuF3 基準とした．
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第 4章 実験結果と考察
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Figure 4.26. 室温で測定した Eu(Co1−xNix)2P2 のアイソマーシフト．Eu(Co1−xNix)2As2 のアイソ
マーシフトを比較のために示した．21,70

ucT構造 (0 ≤ x ≤ 0.2)のスペクトルを見ると，アイソマーシフトはおよそ−11 mm/s

である．これは Euの価数が二価であることを示している．また，As系と ucT領域の P系
の ISの x依存性は非常に似ている．これは Eu核の環境がほとんど同じことを表している．
一方，cT構造ではアイソマーシフトは−6 mm/s付近である．これは Euが価数揺動状

態にあることを表している．x = 1のエンド物質が室温で Eu2.2+であることを考慮すると，
cT領域では室温でのアイソマーシフトがほとんど一定であることから Euはおよそ+2.2価
であることが期待される．これはFig. 4.23に示したように，磁化測定から提案されたEu価
数とコンシステントである．cT領域では ISが xに対して大きく変化する．これは Euイオ
ンの価電子の状態が変化していることを表し，その変化は単位胞体積の変化 (Fig. 4.18(c))

と似ている．
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Figure 4.27. (a) Eu(Co1−xNix)2P2の単位胞体積．(b) 単位胞体積とアイソマーシフト．As系のデー
タは Ref.21,70 から引用した．
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4.1 Eu(Co1−xNix)2P2 (0 ≤ x ≤ 1)

ISと単位胞体積の変化を Fig. 4.27に示す．Figure 4.27(b) に示したように，ISと単位
胞体積は相関があるがユニバーサルなラインに乗らない．EuTm2Pn2，EuTm2X2 (X =

Si，Ge)は Eu-Tm間距離と Eu価数転移温度114 やアイソマーシフト21 がスケールするこ
とが指摘されている．そのため，Eu-Tmに対してアイソマーシフトをプロットしたものを
Fig. 4.28に示す．また，EuTm2Pn2，EuTm2X2の結晶構造パラメーターとアイソマーシ
フトを Table 4.4に示す．EuTm2Pn2，EuTm2X2の ISと Eu-Tm距離は Fig. 4.28の点線
で示した曲線に良く乗る．これは Eu-122系では，Euと Tm間の相互作用が存在すること
を示している．Euと Tmは間に PnやX イオンがあるのにも関わらず，Eu-Tm距離でア
イソマーシフトがスケールされるのは興味深い．また，アイソマーシフトはEu 6sを介する
ため Tm d電子の異方性は影響しないため，単純に Eu-Tm間距離によって Euから伝導バ
ンドに電荷供給の起こりやすいことを示唆している．Pn系とX 系を比較すると，X 系は
Euから Tmへの電荷移動が起きやすい．
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Figure 4.28. EuTm2Pn2，EuTm2X2 の Eu-Tm 間距離とアイソマーシフト (300 K)．原子の分
率座標は Eu (0, 0, 0)，Tm (0, 1/2, 1/4) である．Eu-Tm 間距離は 1

4

√
4a2 + c2 で与えられる．

Table 4.4に示したデータと，Eu(Co1−xNix)2As2
21,70，EuRh2(As1−xPx)2

122，EuCu2(Ge1−xSix)2
15

Eu(Pd1−xAux)2Si2
123 のデータをプロットした．
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第 4章 実験結果と考察

Table 4.4. 室温の EuTm2Pn2，EuTm2X2 の結晶構造パラメーターとアイソマーシフト (IS)．

Chemical Formula a (Å) c (Å) Eu-Tm (Å) IS (mm/s) Ref.

EuFe2Si2 3.97 10.12 3.216 0.3 [18, 19, 124]

EuCo2Si2 3.922 9.825 3.143 0.5 [19, 125, 126]

EuNi2Si2 3.99 9.59 3.119 0.7 [19, 127]

EuCu2Si2 4.052 9.921 3.203 -3.4 [18, 127]

EuRu2Si2 4.239 9.885 3.256 0.6 [19, 128]

EuRh2Si2 4.107 10.25 3.284 -8.62 [22]

EuPd2Si2 4.232 9.84 3.245 -7.16 [123]

EuAg2Si2 4.309 10.49 3.394 -10.4 [18, 129]

EuIr2Si2 4.084 10.11 3.249 -5.63 [19, 126]

EuPt2Si2 4.232 9.883 3.253 -8.35 [11]

EuAu2Si2 4.362 10.12 3.34 -10.31 [123]

EuMn2Ge2 4.245 10.88 3.45 -10.84 [130]

EuCo2Ge2 4.032 10.447 3.299 -9.5 [127, 131]

EuNi2Ge2 4.134 10.08 3.259 -9.1 [127, 131, 132]

EuCu2Ge2 4.213 10.152 3.298 -9.9 [127, 131, 132]

EuRu2Ge2 4.302 10.23 3.342 -10.2 [21, 133]

EuFe2P2 3.818 11.224 3.394 -10.6 [44, 134]

EuCo2P2 3.7597 11.337 3.401 -10.6 [44, 69]

EuNi2P2 3.938 9.469 3.079 -6.3 [43, 127]

EuPd2P2 4.19 9.754 3.215 -9.73 [21, 135]

EuFe2As2 3.911 12.11 3.604 -11.3 [21, 134]

EuCo2As2 3.948 11.23 3.432 -10.72 [70]

EuNi2As2 4.105 10.03 3.24 -9.8 [21, 136]

EuPd2As2 4.313 10.142 3.329 -10.8 [21, 137]
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4.2 ucT構造の電子状態

4.2 ucT構造の電子状態

Figure 4.22に示したように，磁化率の温度依存性には明確なカスプが現れる．これは x

= 0と同様の Eu螺旋磁性が表れていることを示唆している．x = 0は単結晶試料が得られ
たため，J0-J1-J2模型で磁気秩序相の磁化率の解析を行った．ucT領域ではキュリーワイス
則で磁化率がよく再現された．

4.2.1 J0-J1-J2模型による解析 (x =0)
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Figure 4.29. x = 0の磁化率の温度依存性
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第 4章 実験結果と考察

Table 4.5. EuCo2P2 のネール温度 TN，ワイス温度 θp，有効ボーア磁子数 peff．

H direction µ0H (T) TN (K) θp (K) peff Ref.

001 0.1 67.91 22.42 7.956 PW

100 0.1 67.96 26.49 8.084 PW

001 1 66.6 18.2 7.843 [69]

100 1 66.6 23 7.833 [69]

001 3 - 18 7.843 [69]

100 3 65.3 22.8 7.833 [69]

100 1 66.5 20.2 7.95 [72]

x = 0の磁化率の温度依存性を Fig. 4.29に示す．また，キュリーワイス則による解析結
果を Fig. 4.30に示す．磁化率の温度依存性はキュリーワイス則でよく再現されていること
がわかる．キュリーワイス則による解析によって得られたネール温度 TN，ワイス温度 θp，
有効ボーア磁子数 peff を Table 4.5に示す．
続いて，J0-J1-J2模型で転移温度以下の ab面内の磁化率を解析する．ここで，磁化率を

0 Kへ外挿した結果を Eq. (3.21)に代入すると，ϕ = 0.888πを得る．また，f = θp/TN =

0.3898である．従って，Eq. (3.17)に ϕ = 0.888π，f = 0.3898を代入し，螺旋磁性相の ab

面内磁化率を計算すると，Fig. 4.31となる．
J0-J1-J2模型によって，転移温度以下の磁化率の温度依存性が再現されていることがわ

かる．また，転移温度近く (t ∼ 1)では僅かにフィットが悪くなる．中性子回折の実験では温
度の低下によって螺旋回転角 ϕは変化し，ϕ(64 K) = 0.834π，ϕ(15 K) = 0.852πであること
が報告されている．31 Figure 4.31に示した ϕ = 0.888πは 0 Kへ外挿した値から見積もった
ため，転移温度付近でわずかに実験値と J0-J1-J2模型に差が現れたと言える．そのため，ϕ
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Figure 4.31. J0-J1-J2 模型で解析した x = 0の磁化率
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Figure 4.32. 螺旋回転角 ϕが温度依存 J0-J1-J2 模型で解析した x = 0の磁化率の温度依存性．

が温度の低下によって増加すると仮定して Eq. (3.17)を計算した．結果を Fig. 4.32に示す．
回転角 ϕの温度依存性を考慮すると，より実験値を再現できる．ϕの温度依存性を温度

tの冪で解析したところ，最も t2がデータを再現した．ϕの t2の温度依存性に物理的な根拠
はないが，この温度依存性で実験データをよく再現できる．また，基底状態 (0 K)に近づく
ほど tの変化に対する ϕの変化量が小さくなることは直感にも反しない．らせん回転角 ϕが
温度変化するということは，J0-J1-J2模型の枠組みではEq. (3.22)に示したように J1/(4J2)

の値が温度変化していることに対応する．通常，スピン間の結合定数は温度変化しない物理
量であるが，距離の 3乗に反比例しながら振動するRKKY相互作用を考えているので，温
度変化による結晶格子の変化によって J1，J2の比が変化することはありうる．

Eq. (3.22)より，スピン間の相互作用定数を計算すると，J0/kB = −10.04 K，J1/kB =

1.972 K，J2/kB = 0.5254 Kである．J1-J2磁気相図にプロットした結果を Fig. 4.33に示
す．EuCo2P2は螺旋磁性と反強磁性の境界付近に位置している．また，過去の報告と比較
した結果を Table 4.6に示す．
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Figure 4.33. EuCo2P2 の J1-J2 磁気相図

Table 4.6. J0-J1-J2模型によって見積もられたスピン結合定数 J0, J1, J2．J > 0は相互作用が反強
磁性的であることを表す．

J0/kB (K) J1/kB (K) J2/kB (K) Ref.

−10.04 1.972 0.5254 PW

−9.55 2.14 0.594 [69]

−9.5 2.2 0.6 [72]
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4.2 ucT構造の電子状態

4.2.2 キュリーワイス則による磁化率の解析
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Figure 4.34. ucT領域の磁化率の温度依存性．ZFC後に µ0H = 0.1 Tの磁場をかけて測定を行った．

x = 0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25の磁化率の温度依存性を Fig. 4.34に示す．cT相の混入
による強磁性成分が 150 K付近で見られる．磁化率の定性的な振る舞いは同じである．
逆磁化率の温度依存性と，キュリーワイス則による解析結果を Fig. 4.35に示す．特に，

x = 0.15などはXRDパウダーパターンからは cT相は観測できなかったが，磁化測定では
cT相の混入が見える．Eu2+から期待される有効ボーア磁子数は，peff =

√
63 ≃ 7.937であ

る．Figure 4.35に示した peff から，Euは二価であることが期待される．これは，メスバウ
アースペクトルの解析 (Fig. 4.26)と矛盾しない．
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Figure 4.35. ucT領域の逆磁化率の温度依存性．ZFC後に µ0H = 0.1 Tの磁場をかけて測定を行っ
た．
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Figure 4.36. ucT領域の磁化率の温度依存性の転移温度付近の拡大図

磁気転移点 TN近傍の磁化率の温度依存性を Fig. 4.36に示す．反強磁性転移温度 TNを
図中に示したように二直線の交点として求めた．
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Figure 4.34，4.35，4.36から求めたワイス温度 θp，反強磁性転移温度 TN，有効ボーア
磁子数 peff のNi依存性を Fig. 4.37，Table 4.7に示す．

Table 4.7. ucT領域のワイス温度 θp，反強磁性転移温度 TN，有効ボーア磁子数 peff の Ni依存性

x TN (K) θp (K) peff

0 (H // 001) 67.91 22.42 8.0

0 (H // 100) 67.96 26.49 8.1

0.05 64.96 33.86 7.8

0.1 65.5 42.67 7.8

0.15 62.45 39.19 7.7

0.2 60.15 33.4 8.2

0.25 58.35 31.4 8.1
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Figure 4.37. ucT領域のワイス温度 θp，反強磁性転移温度 TN，有効ボーア磁子数 peff の Ni依存性
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4.3 cT構造の電子状態

4.3.1 ICF模型による磁気特性の解析

x = 1
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Figure 4.38. µ0H = 1 Tで測定した EuNi2P2 の磁化率の温度依存性．(b)に示した過去の報告4 は
CGS-emu単位系で表されている．

Figure 4.38(a)に µ0H = 1 Tで測定した x = 1の磁化率 χ ( = M/H)の温度依存性を
示す．比較のため，Fig. 4.38(b)に同様の条件で測定された過去の報告を示す．本研究で合
成された試料は過去の報告とコンシステントであることがわかる．磁化率 χは 100 K以上
で明らかな異方性はなくキュリーワイス則的に振る舞う．しかし，磁化率は 100 K以下で
は異方性が現れ 40 K付近に極大を持つ．低温で磁化率が極大を持つ振る舞いは，高温では
局在していた Eu電子が低温になるにつれ重い電子状態へ移り変わっていることを表してい
る．4,45
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Figure 4.39. 逆磁化率H/M のキュリーワイス則による解析
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第 4章 実験結果と考察

逆磁化率の温度依存性をキュリーワイス則で解析した結果を Fig. 4.39に示す．解析範
囲は 150 K ≤ x ≤ 350 Kで行った．キュリーワイス則で高温の磁化率はよく再現できた．
EuNi2P2は大きな負のワイス温度 θpを有する．低温では Euは重い電子状態であるため磁
気秩序が抑制されているが，高温では局在電子描像が成り立つため RKKY相互作用によ
る大きな負のワイス温度 θpが観測されたと考えられる．ICF模型の枠組みでは，磁化率は
Eq. (3.31)で表される．ここで，単純な S = 7/2と J = 0の二準位系と考えると磁化率
Eq. (3.31)は，

χ(T ) ∼
NAg

2µ2
BS(S + 1)

3kBT ∗ · 8 exp[−Eex/kBT
∗]

Z

=
NAµ

2
B

3kBT ∗ · p2ex ·
8 exp[−Eex/kBT

∗]

1 + 8 exp[−Eex/kBT ∗]
, (4.1)

となる．ここで，励起状態の有効モーメントを pex = g
√
S(S + 1)とした．従って，高温極

限で観測される有効モーメントは，

peff = pex

√
8 exp[−Eex/kBT ∗]

1 + 8 exp[−Eex/kBT ∗]

→
√
63

√
8

9
(T → ∞)

=
√
56 ≃ 7.483, (4.2)

となる．これは，Fig. 4.39に示した値よりやや大きい．実際には，Eu3+の J = 1状態がさ
らに上の励起状態として考えられるため観測された有効モーメントは 7.483より小さい値と
なったと考えられる．EuNi2P2のEu3+の J = 1状態はX線磁気円二色性 (XMCD)スペク
トルにより直接観測されており138，Fig. 4.39にも現れていることが期待される．
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Figure 4.40. ICF模型で解析した EuNi2P2 の磁化率の温度依存性．価数ゆらぎ温度 Tf，4f7 励起エ
ネルギー Eex，ワイス温度 θp を最小二乗法で解析した．ワイス温度 θp は Eu2+ の項のみ導入した．
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4.3 cT構造の電子状態

ICF模型での磁化率のEq. (3.31)でFig. 4.38(a)に示した磁化率を解析したものをFig. 4.40

に示す．ICF模型での磁化率の Eq. (3.31)は Fig. 4.38に示した磁化率を再現できない．特
に Fig. 4.40(a)はEexが負の値に収束しており，正しい解析ができていないことを示してい
る．ICF模型は，Eq. (4.1)や Eq. (4.2)に示したように高温極限では定性的に正しい結果を
与える．しかし，Fig. 4.40に示したように低温での磁化率も含めた全体の磁化率の温度依
存性は説明できない．EuNi2P2は近藤温度 TK = 80 K以下で重い電子状態に移り変わって
おり4,45，角度分解光電子分光 (ARPES)の研究によって Eu 4f電子と Ni 3d電子の混成が
確認されている．139–141 ICF模型はイオン極限の立場の模型で，4f6と 4f7間の二準位間のみ
考慮された模型であるためこのように低温の磁化率も含めた解析を行うのには適していない
と言える．
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Figure 4.41. x = 0.4の様々な磁場中で測定した磁化の温度依存性 (M -T 測定)．

単相試料で，最も遍歴強磁性成分が大きい x = 0.4について詳細な磁化測定を行なった．
異なる磁場で測定した磁化の温度依存性を Fig. 4.41に示す．測定した全ての磁場下で強磁
性転移後，低温で正味の磁化が減少した．これは低温で何らかの反強磁性構造をとることを
意味している．通常，磁気転移点は磁場が弱いほど鋭く見える．しかし，Fig. 4.41に示した
ように 0.01 Tの弱い磁場でのM -T 曲線でもかなり磁気転移が鈍っており，クロスオーバー
的に転移する．さらに，磁化の減少する温度の磁場依存性がかなり大きい．これは低温の反
強磁性相が比較的低い磁場で強制強磁性状態へスピンフリップすることを示唆している．磁
化の磁場依存性を Fig. 4.42に示す．

10 KのM -H曲線は磁場に対して線形で，基底状態は反強磁性であることを示している．
一方，70 K付近では低磁場で急激に磁化が立ち上がり，その後緩やかに上昇する．この振る
舞いは，3d副格子の強磁性成分と 4f 副格子の常磁性成分の足し合わせとして解釈できる．
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Figure 4.42. x = 0.4の様々な温度で測定した磁化の磁場依存性 (M -H 測定)．赤矢印は 3d副格子の
スピンフリップ転移磁場Hc1 を表す．Ms はM -H 測定で見積もった 3dイオンの飽和磁化を表す．

3dイオンあたりの磁気モーメントは 70 Kでおよそ 0.3 µB程度であり，遍歴電子磁性体と
して典型的な値である．ACo2P2のA = Ca, Pr, Nd, Ceの場合の中性子回折で見積もられ
た基底状態の 3dイオンの磁気モーメントの大きさは，それぞれ 0.32, 0.90, 0.79, 0.94 µBで，
同程度であることがわかる．35,36

ここで，40 Kのデータは重要である．低温では 10 Kの場合と似ているが，およそ 4 T

付近で非線形に磁化が発達する．7 Tでは 40 Kと 70 Kの両者とも磁化の値が同程度になっ
ている．これは，磁場によって反強磁性秩序していた 3d副格子がスピンフリップ転移した
ことを意味する．30 KのM -H曲線もスピンフリップ転移が 7 T付近で見え始めている．ス
ピンフリップ転移磁場をHc1と定義し赤い矢印で示した．4.2 Kで測定した強磁場磁化測定
は，Fig. 4.43となる．

4.2 Kではスピンフリップ転移がHc1 = 11 Tで起きていることがわかる．このスピンフ
リップによる磁化の増加分は，0.6 µB/f.u.程度であり Fig. 4.42(a)で見積もられた 3dイオ
ンの飽和磁化と一致する．Hc1の前後でM -H 曲線の傾きがあまり変化していないことは，
Euはこの転移に無関係であることを意味している．さらに，30 Tから 50 Tでヒステリシ
スを伴う一次相転移が観測された．飽和磁化が 7 µB/f.u.に達することから高磁場で Euは
二価になっていることが期待されるため，この一次相転移は磁場誘起の Euメタ磁性転移で
あると結論した．XRD構造解析の結果からEu価数転移は ucT-cT構造不安定性と結合して
いるため，高磁場では ucT構造になっていることが期待される．ゼーマン効果によるエネ
ルギーの利得EZは，

EZ = −gJµBµ0HJz, (4.3)
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Figure 4.43. x = 0.4の強磁場磁化過程

となる．142 従って，4f7のエネルギー準位Eexは Eq. (4.3)より，

Eex

kB
= 2 · 9.274× 10−24 · 30 + 50

2
· 7
2
· 1

1.381× 10−23

= 188.012 · · · ≃ 188 K (4.4)

である．ただし，価数転移磁場をHc2とH ′
c2の平均とした．

Figure 4.41に示したM -T 測定から見積もった，強磁性転移点 TC (変曲点)と反強磁性
点移転 Tr (極大値)と，Fig. 4.42，Fig. 4.43から見積もったスピンフロップ点をプロットし
たものをFig. 4.44に示す．このような磁気相図はLnCoPnOの磁気相図と非常に似ている．
しかし，LnCoPnOでは 4fモーメントが磁気秩序することがEu(Co1−xNix)2P2と大きく異
なる．

SmCoAsOのM -T 曲線とH-T 相図を Fig. 4.45に示す．低温の磁化の減少は面間 Sm-

Sm，Co-Co，Sm-CoがそれぞれAFM的に秩序するためである．LnCoPnOの低温の反強
磁性秩序は 4fモーメントの磁気秩序によって，3d-4f結合を通じて既に磁気秩序していた 3d

スピンが再配列すると思われる．しかし，4fモーメントが磁気秩序しないEu(Co1−xNix)2P2

でも，同程度の温度で反強磁性転移することは重要である．イントロダクションで述べた
ように，122系や 1111系などの遍歴強磁性相を有する化合物の層間に局在モーメントを導
入すると低温で反強磁性秩序にスピン再配列転移が生じるが，そのスピン再配列転移に 4f
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Figure 4.44. x = 0.4 の H-T 相図．3d電子の磁気秩序状態を示した．Euは常磁性的に振る舞って
いる．
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Figure 4.45. SmCoAsOの磁化の温度磁場依存性．81

モーメントがどのように寄与しているのかわかっていない．本研究の結果は低温の 3d電子
系のスピン再配列転移に 4fモーメントの磁気秩序は関与しない事を示唆している．また，
Sr1−xLnxCo2As2 (Ln = La, Nd)の研究もこの事実を支持している．Srサイトを Laに置
換した場合，CoAs層に電子ドープが生じてCo磁気秩序が生じる．93 しかし，CoAs層間に
局在モーメントはないため低温の反強磁性へのスピン再配列は生じない．一方で，Srサイ
トをNdに置換した場合，同様の電子ドープ効果によって Co磁気秩序が生じる．94 しかし，
CoAs層間に Ndの 4fモーメントが存在するため 3d-4f結合によって反強磁性へ Coスピン
が再配列転移する．このスピン再配列はNd置換量が x = 0.025という非常に少ない置換量
で生じており，ごく少量の局在モーメントによって 3d電子系の磁気構造が変化することを
示している．Nd濃度が 2.5%と非常に少ないため，Nd-Nd間の磁気相互作用は非常に弱く
Ndは磁気秩序していないことが期待される．

まとめると，CoPn遍歴強磁性層を有する 122，1111，21311系などの化合物は層間に
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4.3 cT構造の電子状態

局在モーメントを導入することで低温でCoスピンが反強磁性へスピン再配列するとが知ら
れているが，このスピン再配列の起源ははっきりしていないかった．このスピン再配列転移
は 1111系の研究では 4f電子の磁気秩序と同時に 3d電子がスピン再配列することから，4f

の磁気秩序が重要であると思われていた．しかし，その後の Sr1−xLnxCo2As2 の研究結果
によると 4fモーメントの磁気秩序の有無によらず，3dスピン再配列転移が生じることが示
された．さらに，本研究によって合成された Eu(Co1−xNix)2P2の Euは基底状態まで磁気
秩序を示さないが，低温で 3d電子がスピン再配列することがわかり，4fモーメントの磁気
秩序と 3dスピン再配列転移は無関係であることが明らかになった．また，EuTm2Pn2 の
151Euメスバウアー効果の解析によって，アイソマーシフトは Eu-Tm距離でスケールする
ことがわかった．この結果は 3d-4f相互作用が有効に働いている事を意味している．従って，
3d電子のスピン再配列はやはり 3d-4f相互作用を起源としているが 4f電子の磁気秩序とは
無関係である可能性が高い．

x = 0.5, 0.6, 1.0

 !"

 !#

#!$

#!%

#!&

#!"

#!#

 
'(
)
*
'+
',
!-
!.

/##"0#"## 0# ##0##

!'(1.

'2'3
'0'3
'/'3
' '3
'#!0'3
'#! '3
'#!#0'3

(a) x = 0.5

 !"

 !#

 !$

 !%

 ! 

 
&'
(
)
&*
&+
!,
!-

.  %  /   

!&'0-

&1&2
&3&2
&.&2
&/&2
& !/&2
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Figure 4.46. x = 0.5, 0.6のM -T 曲線．さまざまな磁場中で ZFC後に測定した．

Figure 4.41と同様のM -T 測定を x = 0.5，0.6に対しても行った．M -T 測定結果を
Fig. 4.46に示す．x = 0.4 (Fig. 4.41)と比較して，x = 0.5は定性的に同じ傾向を示す．温
度の低下によって，150 K付近で 3d電子系の遍歴強磁性秩序によって磁化が増加し，より
低温で 3d電子系の反強磁性転移によって正味の磁化が減少する．x = 0.6の場合，x = 0.4,

0.5と比較して強磁性成分は急激に弱くなり，µ0H = 7 Tの磁場では反強磁性転移が見えな
くなる．
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Figure 4.47. x = 0.5のM -H 測定結果
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Figure 4.48. x = 0.6のM -H 測定結果
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Figure 4.49. x = 1のM -H 測定結果．T = 300 Kの高磁場は測定エラーの為データを除外した．十
分M はH に対して線形である為，直線で外挿した結果を点線で示す．

MPMSによるM -H 測定結果を Fig. 4.47 (x = 0.5)，Fig. 4.48 (x = 0.6)，Fig. 4.49 (x

= 1)に示す．Figure 4.41と Figure 4.47 (x = 0.5)，Figure 4.48を比較すると，定性的な振
る舞いは一致する．特に，Fig. 4.22で示した遍歴強磁性が現れる温度 (70-150 K)ではM -H

曲線でも低磁場に強磁性的な磁化の立ち上がりが見える．この強磁性的な立ち上がりは 3d

電子系の飽和磁化Msに相当する為，Fig. 4.47(b)と Fig. 4.48(b)に Tmイオンあたりの飽
和磁化を示した．xの増加に伴ってこの 3d電子の強磁性成分Msは急速に失われていく．ま
た，T = 300 Kの磁化率 (χ = dM

dH )は xの値によらずほとんど一定であることがわかる．こ
れは，強磁性を示す 3dスピンと比較して Eu 4fモーメントの値が十分大きいため，常磁性
状態での磁化率はほとんど Euモーメントによって決まることを表している．
特に，M -T 曲線 (Fig. 4.41，Fig. 4.46)で磁化が極大となる 70 K付近のM -H 曲線に注

目する．70 KのM -H 曲線とその微分 (χ-H)曲線を Fig. 4.50に示す．Figure 4.50(b)の高
磁場の χの値が Euモーメントの大きさに対応している．高磁場の χの値を Euが二価 (S
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Figure 4.50. T = 70 Kの場合のM -H 曲線
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Figure 4.51. x = 0.5の強磁場磁化過程

= 7/2)の x = 0と x = 0.4-1.0で比較すると，大きく異なる値であることがわかる．x =

0.4-1.0の場合，高磁場の χの値がほとんど一定であることは，Euの電子状態が x = 0.4-1

でほとんど変わらないことを表している．
x = 0.5の強磁場磁化測定結果を Fig. 4.51示す．µ0H = 60 Tまで単調に磁化が増大し，

60 Tでの磁化の値は 5.2 µB/f.u.となった．Figure 4.47(b)に示したように 3dの飽和磁化
Msの寄与を除くと，60 Tでの Euの磁化は 4.9 µB/Eu程度であることが見積もられる．ま
た，x = 0.4の場合 (Fig. 4.43)と比べて Euのメタ磁性転移がない．これらは，xの増加に
よって 4f7エネルギーレベルEexや価数ゆらぎ温度 Tf が増加したことを示している．
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4.3 cT構造の電子状態

4.3.2 キュリーワイス則による解析

中間的な組成 (0.4 ≤ x ≤ 0.8)では，Euと Tmの両者が磁気モーメントを有している．
そのため，磁化率は両副格子からの寄与が存在する．ここでは，副格子間の相互作用を無視
した磁化率の表式，

M

H
=

NAµ
2
B

3kB

(
p2Eu

T − θEu
+ 2

p2Tm

T − θTm

)
+ χ0, (4.5)

を仮定して解析を行った．pと θはそれぞれの副格子の有効ボーア磁子数とワイス温度を表
している．χ0は温度に依存しない定数である．pEu，pTm，θEu，θTm，χ0全てを同時に精
密化することは困難であった．両副格子が磁気モーメントを有する 0.4 ≤ x ≤ 0.8の範囲で
は Fig. 4.39に示した Euイオンの有効ボーア磁子数の平均値 pEu = 7.2785に固定して最小
二乗法で pTm，θEu，θTm，χ0を精密化した．この仮定は，Fig. 4.50(b)に示したように cT

領域でのEuの電子状態は大きく変化していないため妥当である．Eq. (4.5)による解析結果
を Table 4.8，Fig. 4.52に示す．

Table 4.8. キュリーワイス則から見積もった cT領域の有効ボーア磁子数 pとワイス温度 θ

x pEu pTm θEu (K) θTm (K)

0.4 7.28* 1.9 −79.1 140

0.5 7.28* 1.5 −89.5 154

0.6 7.28* 0.92 −98.9 152

0.7 7.28* 0.64 −145 152

0.8 7.28* 0.2 −110 153

0.9 7.35 0 −127 0

1 (H // 001) 7.35 0 −111 0

1 (H // 100) 7.21 0 −101 0

* Fixed value.

79



第 4章 実験結果と考察
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Figure 4.52. cT領域の逆磁化率とキュリーワイス則 Eq. (4.5)による解析．
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4.3 cT構造の電子状態

3d電子の磁化

cT構造のサンプルを ZFC後に外場 µ0H = 0.1 TでM -T 測定した結果を Fig. 4.53に
示す．x < 0.9の範囲では 3d電子による遍歴強磁性が現れていることがわかる．また，図中
に矢印で 3d電子による磁化M3dと強磁性転移点を示した．磁化が最大となる温度をスピン
再配列温度 Trとして読み取った．Figure 4.54(d)-(g)に黒の実線でベースラインを示した．
このベースラインは Eu副格子からの常磁性磁化率を表している．

Table 4.9. cT領域での強磁性転移温度 TC，スピン再配列温度 Tr，µ0H = 0.1 Tにおける Tmイオ
ンあたりの磁化M3d

x TC (K) Tr (K) MTm (µB/f.u.)

0.3 154 69.2 1.10

0.35 152.5 72.3 0.453

0.4 132.6 72.4 0.232

0.5 160.5 69.2 0.135

0.6 162.5 63.0 0.015

0.7 169.0 63.0 0.0105

0.8 166.5 38.1 0.0007

0.9 0 0 0

1 0 0 0
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Figure 4.53. cT領域でのM -T 曲線．ZFC後に µ0H = 0.1 Tで測定した．矢印は強磁性転移温度を
示している．
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Figure 4.54. µ0H = 0.1 TでのM -H 測定 (Fig. 4.53)で見積もられた Tmイオンあたりの磁化MTm

とM -T 曲線を Eq. (4.5)で解析した有効ボーア磁子数 p2Tm

Figure 4.53から見積もった磁化MTmを，Ni固溶量に対してプロットしたものをFig. 4.54

に示す．Ni置換によって急速に強磁性が失われている．このMTmの x依存性は，キュリー
ワイス則から見積もられた Tmイオンの有効ボーア磁子数の二乗 pTmの x依存性と定性的
に一致している．Figure 4.54(b)が直線に乗らないのは，MTmの見積もりを µ0H = 0.1 T

の弱磁場で行ったため，Tmイオンの磁化が飽和しきっていない．つまり，MTmはやや過
小評価しているため Fig. 4.54(b)直線から外れた結果となった．

Table 4.7，Table 4.8，Table 4.9に示したデータをまとめたものをFig. 4.55に示す．x ∼

0.3で ucT-cT構造相転移があるため，不連続にパラメーターが変化している．ucT，cTそ
れぞれの領域ではシステマティックに各パラメーターが変化している．

Table 4.7とTable 4.9に示したデータから作成した磁気相図をFig. 4.56(a)に示す．比較
のために，同様の測定によって見積もられた Eu(Co1−xNix)2As2の磁気相図を Fig. 4.56(b)

に示す．70 両者とも cT領域で Tmの遍歴強磁性が現れるが，Euの電子状態は大きく異なる．
P系では ucT領域で Euの螺旋磁性が現れ，cT領域では Euの磁気秩序は現れない．しか
し，cT領域では遍歴 Tmによる強磁性-反強磁性の逐次転移が現れる．ここで，ucT領域の
Euの螺旋秩序温度 TNと cT領域の Tmの反強磁性転移温度 Trが同程度であることは興味
深い．また，x = 1で報告されている近藤温度 TK = 80 Kとも同程度である．4 Tr以下の cT

領域で現れた Tmによる反強磁性秩序が，EuCo2P2の高圧相と同様な長周期構造であるこ
とは次のセクションで述べるメスバウアースペクトルの解析 (Fig. 4.66，Fig. 4.67)によっ
て明らかになった．
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4.3 cT構造の電子状態

Table 4.10. ACo2P2 の Coモーメント，Co副格子の磁気転移温度 TC/N，Co-Co間距離 dCoCo，Co

形式価数 vCo

Chemical formula Co moment TN/C dCoCo vCo Ref.

(µB) (K) (Å)

EuCo2P2 0 0 2.662 2 [69]

SrCo2P2 0 0 2.683 2 [68]

LaCo2P2 0.44 103 2.697 1.5 [30]

CaCo2P2 0.32 113 2.728 1 [35]

PrCo2P2 0.90 304 2.758 0.5 [36]

NdCo2P2 0.79 309 2.751 0.5 [36]

CeCo2P2 0.94 440 2.753 0 [35]

EuCo2P2 (at 5 GPa) 0.6* 260 2.715 0.5 [24, 25]

* Estimated value.

Table 4.11. Eu(Co1−xNix)2P2 の Tmモーメント，Tm磁気転移温度 TC，Tm-Tm間距離 dTmTm，
Co形式価数 vCo．vCo は Eq. (4.6)を用いた．

x Tm moment (µB) TC (K) dTmTm (Å) vCo

0.3 1.1 154 2.761 0.5396

0.35 0.453 152.5 2.762 0.4861

0.4 0.232 132.6 2.763 0.4307

0.5 0.135 160.5 2.763 0.3129

0.6 0.015 162.5 2.773 0.1996

0.7 0.0105 169 2.778 0.08299

0.8 0.0007 166.5 2.779 -0.01631

0.9 0 0 2.783 -

1 0 0 2.788 -0.2251
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次に，Tmイオンの磁気モーメントについて考察する．関連物質ACo2P2で報告されて
いる Coモーメント，Co磁気転移温度，Co-Co間距離，Co形式価数の値を Table 4.10に
示す．また，本研究で得られた Eu(Co1−xNix)2P2の同様のパラメーターをTable 4.11に示
す．ここで，Coの形式価数はNi置換による効果と Euサイトからの電荷移動の両方を考慮
に入れた．Euサイトから Tmサイトへの電荷供給量は室温のアイソマーシフトの値から見
積もった．この時，アイソマーシフトの原点は δ2 = −10.5 mm/s，δ3 = +0.4 mm/sとした．
δ2 = −10.5 mm/sは Table 4.3に示した x = 0の実験値で，δ3 = +0.4 mm/sは EuNi2P2

の解析で用いられた値43である．従って，cT領域での Eu(Co1−xNix)2P2のCoの形式価数
vCoは，Eu価数を 2 + αとすれば，

vCo = 1− α

2
− x, α =

δ(T )− δ2
δ3 − δ2

, (4.6)

となる．Table 4.11に示した vCoは Eq. (4.6)を用いて求めた．
Table 4.10とTable 4.11に示した値をFig. 4.57にプロットした．Figure 4.57(a)，(b)に

示したように，Aサイトからの Tmへの電荷供給による電子ドープは磁気秩序に対して有利
に働いている．しかし，Ni置換による電子ドープは磁気秩序に不利に働いていることがわ
かる．この理由として考えられることとして，Ni置換は原子核電荷が増加するためより 3d

バンドは強く束縛されフェルミレベルの状態密度が磁気秩序に対して不利な方向に変化した
ことが挙げられる．また，遍歴電子磁性体は伝導電子が磁性を担っているためバンド幅が小
さい方が磁気秩序に有利である．つまり，Fig. 4.57(d)に示したようにACo2P2はCo-Co間
距離が長いほど磁気秩序に有利となる傾向と一致している．しかし，Ni置換系では Tm-Tm

間距離が大きくなるほど磁気秩序に不利な方向へ変化している．これは，Tm-Tmの増加に
よる 3dバンド幅の減少より，3dバンドの重心が沈み込む効果が大きいことを意味している．
なぜ，Fig. 4.53，Fig. 4.55，Fig. 4.56(a)に示したように遍歴強磁性が xの増加によって

モーメントの大きさのみが減少し，転移温度がほとんど変化しない振る舞いを示すのかは断
言することはできないが，Euからの電荷移動による磁気秩序に有利な効果とNi置換による
磁気秩序に不利な効果が競合し，見掛け上強磁性転移温度がほとんど変化しなくなった可能
性がある．

EuCo2P2 の高圧相は Euがほぼ三価であると考えると，Euサイトからの Coへの電子
ドープ量は 0.15程度である．Table 4.10と Table 4.11に示したように，この高圧相のドー
プ量と同程度となるのが Eu(Co1−xNix)2P2では x = 0.3から 0.35の間の xである．Figure

4.57(a)，(b)，(e)を見ると，転移温度を除いて x = 0.3から 0.35の間に EuCo2P2の高圧相
のデータが存在している．
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Figure 4.57. TmP含む 122化合物の Tmモーメント
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第 4章 実験結果と考察

4.3.3 メスバウアー分光測定

シングルローレンツ関数による解析 (x = 0.4)

x = 0.4の試料のメスバウアースペクトルの温度依存性を Fig. 4.58に示す．黒色の実線
はシングルローレンツ関数での解析結果を表している．シングルローレンツ関数での解析結
果をTable 4.12に示す．測定した全ての温度領域でシングレット 1本のピークが観測された．
アイソマーシフトは温度の低下によってなだらかに変化し，価数の一次相転移は観測されな
かった．このスペクトルの温度変化はEuNi2P2の過去の報告とよく似ている．43 EuNi2P2の
メスバウアースペクトルと大きく異なるのは線幅である．M -T 測定から 3d電子系が 150 K

付近で強磁性転移するため，151Eu核が 3d電子系からトランスファーされた磁場を感じて
見掛け上の線幅が広がっていることが期待される．

Table 4.12. x = 0.4のメスバウアースペクトルの解析結果．

T (K) IS (mm/s) FWHM (mm/s) Area (mm/s) Height

320 -6.830 2.829 21.28 4.789

300 -6.734 2.880 22.92 5.067

260 -6.375 2.991 27.74 5.905

220 -6.097 3.083 25.94 5.357

180 -5.998 3.25 33.86 6.633

150 -5.727 3.406 29.23 5.464

120 -5.319 4.447 39.97 5.723

100 -4.998 5.636 44.67 5.046

80 -4.591 6.102 45.47 4.744

65 -4.003 7.155 56.36 5.015

50 -3.481 8.104 48.93 3.844

20 -3.004 8.927 52.85 3.769
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内部磁場の解析 (x = 0.4)
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Figure 4.60. x = 0.4の弱磁場下での磁化の温度依存性

M -T 測定 (Fig. 4.41)に示したように，外部磁場の大きさで磁気構造が大きく変化する．
メスバウアースペクトルはゼロ磁場下での測定であるため，µ0H = 1 mTの弱磁場で磁化
の温度依存性を測定した．測定結果を Fig. 4.60に示す．磁化の減少する温度 Trと強磁性転
移温度 TCを矢印で示した．Figure 4.59(b)に示したように，メスバウアースペクトルの線
幅は 150 K付近から発達しているためこの線幅の増大は 3d電子系の遍歴強磁性秩序による
トランスファードフィールドによるものと考えられる．しかし，磁化が急速に失われる温度
Tr付近でメスバウアースペクトルに異常が見られない．これは 3d電子系が通常の反強磁性
構造 (A,C,G-type)ではなく長周期の反強磁性構造をとることを示唆している．EuCo2P2の
高圧相で提案された磁気構造と同様の長周期構造が生じている可能性がある．25

高圧相のEuCo2P2の磁気構造を Fig. 4.61に示す．高圧価でEuはほとんど+3価で磁気
モーメントを失う．しかし，常圧で非磁性の Coが高圧相では反強磁性秩序し，そのスタッ
キングは . . . ,+++−−−, . . .で磁気的な単位胞は結晶学的な単位胞より三倍 c軸方向へ伸
びる．これによって，Eu核は内部磁場を感じるAサイトと内部磁場が打ち消し合うBサイ
トに分かれ，その比率は A : B = 2 : 1となる．このような長周期反強磁性構造で Bサイ
トの割合が小さい場合，バルクの磁化測定では磁気転移点以下で磁化が減少するが，メスバ
ウアースペクトルの線幅は磁気転移温度でほとんど変化がない．本研究で得られたメスバウ
アースペクトル (Fig. 4.58，Fig. 4.59)は低温で線幅が増大しているが，内部磁場が小さい
ため明確な分裂が得られずあたかも一つのローレンツ関数のように見える．このようなスペ
クトルから，AサイトとBサイトの割合を求めることは困難であり，最小二乗法による解析
ではBサイトを無視して行った．また，電場勾配と磁場の主軸のなす角も求めることは困難
であるため，電場勾配と内部磁場の主軸は一致すると仮定して解析を行なった．まず，常磁
性領域で共鳴の線幅 2Γと電場勾配 e2qQを変数とする最小二乗法で解析を行なった．結晶
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 !

"##

 !

 $%
&'
(
)
*
+)
)
+,
(
-.
/
0

12# 13# # 3# 2#

456,7+89-.**:)0

 !"#$%$

&'(%)

*+$',

-;-)+85
-<-)+85
-=>5?@+- !"#$%
-A+885B-7C&D5

(b) 高圧相の 4.2 Kでの 151Euメスバウアースペ
クトル25

Figure 4.61. EuCo2P2 の高圧相の磁気構造とメスバウアースペクトル．原理的には，電場勾配が 0

ではないためメスバウアースペクトルは非対称になる．この時，重心が速度軸の正負どちらの向きに
寄るかで Coスピンの向きを判断できるが，得られたスペクトルはほとんど対称であり Coスピンの
向きはメスバウアースペクトルから判断できない．

の対称性から非対称パラメーターは η = 0であるため，有効なハミルトニアンは Eq. (2.8)，
Eq. (2.13)より，

ĤQ =
e2qQ

4I(2I − 1)
(3Î2z − Î2)− µ

I
ÎzBhf , (4.7)

となる．ここで，電場勾配と内部磁場の主軸の向きは結晶格子の c軸方向とした．
常磁性状態のメスバウアースペクトルを Eq. (4.7)を用いて解析した結果を Fig. 4.62に

示す．シングルローレンツ関数での解析よりフィットは向上するが，2Γと e2qQを精密に見
積もることは困難であった．そこで，最もスペクトルが非対称で内部磁場が存在しない T =

180 Kで求めた 2Γ = 2.57 mm/sを x = 0.4の試料の共鳴の線幅とした．151SmF3を線源と
して理想的な条件で測定された EuF3の線幅が 2ΓEuF3 = 2.52 mm/s102であることから本
研究で得られた 2Γ = 2.57 mm/sは妥当な値であると言える．
従って，2Γ = 2.57 mm/sに固定し，Eq. (4.7)を用いて x = 0.4のメスバウアースペクト

ルの温度変化を解析した．また，Figure 4.58に示したように，スペクトルは 180 K付近で最
も非対称になり，高温と低温では対称である．これは電場勾配の大きさの温度変化が 180 K

付近で極大となるか，電場勾配と磁場の主軸が異なる方向にあることの二つの可能性があり
える．前者の場合は，4f電子数の変化によって大きく結晶の体積が変化し，電場勾配が大き
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Figure 4.62. (a)-(e)常磁性状態のメスバウアースペクトル．共鳴の線幅 2Γと電場勾配 e2qQを変数
として最小二乗法で解析した．(f)，(g)線幅 2Γと e2qQの温度依存性．

く温度変化した可能性がある．実際，EuNi2P2のメスバウアースペクトルの解析で電場勾
配が温度に対して大きく変化し，40 Kで極大を持つことが知られている．43,44 この 40 Kは
EuNi2P2の熱膨張係数が極大となる温度と一致している．4 このような異常な電場勾配の温
度依存性は 4f電子数の変化による格子の歪みを起源としている可能性がある．電場勾配の
温度変化は 151Euメスバウアー効果でのみ報告があり，153Eu NQRによる報告はない．後
者の場合は，電場勾配と内部磁場の主軸のなす角 θが 0◦と 90◦の中間的な場合見かけ上ス
ペクトルが対称に見える角度がある．しかし，Eu(Co1−xNix)2P2の磁気容易軸は c軸か ab

面内のどちらかであることが期待され，考えにくい．θ = 0，90◦の場合は電場勾配によって
スペクトルは非対称に歪む．従って，本研究では電場勾配の大きさが温度変化し x = 1同様
にある温度で極大となると仮定して解析を行なった．3d電子系が磁気秩序している 150 K

以下の温度では磁場と電場勾配が共存するが，両者を同時に精密化することは困難である．
電場勾配の大きさが最も大きくなる温度は 180 K付近であるため，180 Kでの電場勾配の
値を上限値 (−6.0 mm/s)，下限値である 0 mm/sに固定して Eq. (4.7)を用いて解析した．
e2qQ = 6.0 mm/sに固定して解析した結果を Fig. 4.63，e2qQ = 0 mm/sに固定して解析し
た結果を Fig. 4.64に示す．フィッティング結果を Table 4.13に示す．Fig. 4.63，Fig. 4.64

に示したように，低温になるにつれフィットが悪くなる．Euの結晶学的なサイトは一つし
かないため，これは内部磁場と電場勾配に分布があることを示唆している．CoとNiが完全
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4.3 cT構造の電子状態

にランダムに固溶しておらず，局所的に Niリッチな箇所がある場合その周囲の Euと離れ
た位置にあるEu核が感じる内部磁場の大きさや電場勾配が異なる．57Feメスバウアーでは
内部磁場の分布まで解析することができる場合があるが，151Euは線幅が太いためそのよう
な解析は非常に困難である．

Table 4.13. x = 0.4のメスバウアースペクトルの厳密法による解析結果．150 K以下の温度は電場
勾配の大きさを固定して解析を行なった．

T (K) e2qQ (mm/s) Bhf(T) T (K) e2qQ (mm/s) Bhf (T)

320 -3.69 0

300 -4.1 0

260 -4.83 0

220 -5.35 0

180 -6.03 0

150 -6.03* 0.43 150 0* 1.97

120 -6.03* 3.38 120 0* 3.08

100 -6.03* 4.65 100 0* 4.16

80 -6.03* 5.07 80 0* 4.51

65 -6.03* 6.15 65 0* 5.94

50 -6.03* 6.93 50 0* 6.84

20 -6.03* 7.71 20 0* 7.31

* Fixed value.
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Figure 4.63. x = 0.4のメスバウアースペクトルを Eq. (4.7)を用いて厳密法で解析した結果．150 K

以下の電場勾配を e2qQ = −6.0 mm/sに固定して解析した．
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Figure 4.64. x = 0.4のメスバウアースペクトルを Eq. (4.7)を用いて厳密法で解析した結果．150 K

以下の電場勾配を e2qQ = 0 mm/sに固定して解析した．
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Figure 4.65. x = 0.4の試料の内部磁場の温度依存性．電場勾配を e2qQ = −6 mm/s，0 mm/sに固
定して解析を行った．点線は Eq. (3.11)を数値的に解いたものを示している．

Table 4.13に示した内部磁場の大きさの温度依存性を Fig. 4.65示す．電場勾配の大き
さは解析にあまり大きく影響せず，低温で内部磁場は 8 Tに達する．この大きさは強磁性
秩序した 3d電子系からのトランスファードフィールドとしては妥当な値である．ワイスの
分子場理論の枠組みでは，常磁性-強磁性相転移は二次相転移で秩序変数M の温度依存性は
Eq. (3.11)に示したブリルアン関数 BS(x)を含む自己無撞着方程式で表される．3d電子系
の自発磁化M と Eu核が感じる内部磁場の大きさBhf が比例すると考え，Eq. (3.11)を TC

= 150 K，S = 1/2，7/2，∞として数値計算しその結果を Fig. 4.65に点線で示した．単体
の Fe，Co，Niなどの金属強磁性体は S = 1/2としたEq. (3.11)に従うことが知られている
が，Fig. 4.65に示したように x = 0.4の試料の Eu核が感じる内部磁場Bhf は Eq. (3.11)で
再現されない．

Bサイトの割合 (x = 0.4)

次に，Bサイトを入れた解析を行なった．AサイトとBサイトのアイソマーシフトは同
一として，電場勾配は e2qQ = 0 mm/s，戦幅は 2Γ = 2.57 mm/sに固定して内部磁場 Bhf

と Bサイトの割合を精密化した．x = 0.4のスペクトルの解析結果を Fig. 4.66に示す．
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Figure 4.66. 80 K 以下の長周期反強磁性構造のメスバウアースペクトルの解析結果．線幅 2Γ =

2.57 m/sと電場勾配 e2qQ = 0 mm/sを固定して，内部磁場Bhf とAサイトと Bサイトの割合A/B

を精密化した．
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第 4章 実験結果と考察

温度の低下に伴って，Bサイトの割合 (Aサイトと Bサイトの面積強度A/Bの値)が増
加する解析結果が得られた．これは磁気構造が温度の低下によって徐々により長周期に変化
している見えるが，実際は 2Γの分布が変化している可能性と区別がつかない．3d電子系の
強磁性転移温度は 150 K付近と高温であるため，典型的な磁性体では 80 K以下では十分磁
気モーメントは飽和していることが期待される．しかし Fig. 4.65に示した内部磁場の温度
依存性は，温度変化に対してかなり緩やかに発達する結果が得られた．従って，80 K以下
のスペクトルから内部磁場と Bサイトの割合を同時に精密化することはユニークな解が得
られないと結論した．しかし，Bサイトの割合を正確に求めることは困難であるが，適当な
値でメスバウアースペクトルをシミュレーションすることである程度範囲を絞り込める．B

サイトの割合を固定してスペクトルを解析した結果を Fig. 4.67に示す．
Figure 4.67(a)，(b)に比べてFig. 4.67(c)，(d)は明らかにフィットが悪い．従って，x =

0.4の 20 Kの Bサイトの割合は最大でも 25% (A : B = 3 : 1)程度であると結論した．つ
まり，最低温度では磁気単位胞は結晶単位胞の少なくとも 4倍以上の長周期反強磁性構造と
なっていることが期待される．
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Figure 4.67. Bサイトの割合を固定した場合の x = 0.4のスペクトルの解析結果．線幅 2Γ = 0 mm/s，
Aサイトと Bサイトの割合 A/B を固定し，内部磁場 Bhf を変数として解析した．
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ICF模型によるEu価数の解析 (x = 0.4)
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Figure 4.68. ICF模型による x = 0.4のアイソマーシフトの解析結果．内部磁場 Bhf と αを 0に固
定して最小二乗法で解析した．(a) Tf，E0，δ2，δ3 を変数とした解析結果．(b) EuNi2P2 の解析43

で用いられた δ2と δ3に固定した解析結果．(c) δ2を x = 0の値に固定，δ3を EuNi2P2の解析43で
用いられた値に固定した解析結果．(d) 強磁場磁化測定から見積もられた Eex に固定した解析結果．

ICF模型の枠組みで，アイソマーシフトの温度依存性を解析する．精密化するべきパラ
メーターは Tf，E0，δ2，δ3，αの 5つである．最小二乗法で全てのパラメーターを同時に
精密化することは非常に困難であり，δ2，δ3は固定して解析を行う場合が多い．

x = 0.4 のアイソマーシフトの温度依存性を解析した結果を Fig. 4.68 に示す．Fig-

ure 4.68(a) に示したように δ2 と δ3 を変数にした最小二乗法は解が収束しない．従って，
Fig. 4.68(b)，(c)に δ2と δ3を固定した解析結果を示した．

Figure 4.68(b)，(c)の両者とも，Eex/(TfkB)の値はおよそ 3で変わらない．ICF模型の
枠組みでは，Eex/(TfkB)の値が大きいほど価数の温度変化が鋭くなる．従って，δ2，δ3を
少し変化させたとしてもEex/(TfkB)はおおよそ同じ値に収束する．

Figure 4.68(a)-(d)を比較すると最もフィットが良いのは (c)である．従って，次に δ2 =

−10.5 mm/s，δ3 = +0.4 mm/sに固定して αと Bhf を精密化した．結果を Fig. 4.69に示
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4.3 cT構造の電子状態

す．内部磁場Bhf は Fig. 4.65に示した J = ∞の値を使用した．αを解析に含めるとユニー
クな解が得られないことがわかる．言い換えれば，P2 (または P3)の温度依存性が同じよう
になる変数 Tf，E0，αの組が無数に存在することを示している．αはEu価数が温度に対し
て連続転移を示し，磁場に対して一次相転移を示すEu(Pd,Pt)2Si2などを説明するために導
入された．114 しかし，αを導入した ICF模型は定量的な取り扱いを行うのは不十分である
と結論した．
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Figure 4.69. ICF模型による x = 0.4のアイソマーシフトの解析結果．
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第 4章 実験結果と考察

Figure 4.68(c)に示したアイソマーシフトの解析結果から，Eu価数の温度変化を求める．
Eq. (3.32)より，アイソマーシフトと Eu価数の関係は，

valence = 2 +
δ(T )− δ2
δ3 − δ2

, (4.8)

で与えられる．
Figure 4.68(c)の結果と Eq. (4.8)より求めた x = 0.4の Eu価数の温度変化を Fig. 4.70

に示す．Eu価数は室温で+2.3価，低温で+2.7価と非常に大きく温度変化することが明らか
となった．Eu価数の変化量は+0.4価であり，これは Tmイオンあたり電子 0.2個分のキャ
リアドープを受けていることに相当する．一般に，遍歴電子はフェルミエネルギー近傍の
伝導電子が磁性を担うため，キャリアドープによって電子状態は敏感に変化する．従って，
低温の長周期反強磁性へのスピン再配列転移は Euからの電荷移動も重要な役割を果たし
ている可能性がある．例えば，希土類充填スクッテルダイトYbxFe4Sb12では低温でYb価
数が増大し，Ybから Fe 3d + Sb 4pバンドへの電荷移動によって遍歴強磁性が現れる．143

YbxFe4Sb12は Ybサイトの欠損が少ない試料の場合，Yb価数は+2.1価程度で温度依存性
はほとんどなく，Fe遍歴強磁性は現れない．しかし，Ybサイトの欠損が多い場合，低温で
急激にYb価数が増大し，Fe遍歴強磁性がYb価数転移温度以下で生じる．
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Figure 4.70. x = 0.4の Eu価数の温度依存性

シングルローレンツ関数による解析 (x = 0.5, 0.6, 1)

同様のメスバウアースペクトルの解析を x = 0.5, 0.6, 1に対しても行う．x = 0.4と 0.5

のメスバウアースペクトルの温度依存性を Fig. 4.71，x = 1.0を Fig. 4.72に示す．丸マー
カーが実験値を表し，黒の実線はシングルローレンツ関数による解析結果である．
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Figure 4.71. メスバウアースペクトルの温度依存性
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Figure 4.72. x = 1のメスバウアースペクトルの温度変化．

Figure 4.71に示した x = 0.5, 0.6のメスバウアースペクトルは x = 0.4 (Fig. 4.58)と
定性的に同じ傾向を示す．3d電子系の強磁性転移 (TC ∼ 150 K)以下で線幅が増大するが，
x = 0.4の場合ほど顕著な線幅の増加は見られない．これは磁化測定 (Fig. 4.22，Fig. 4.42，
Fig. 4.47，Fig. 4.48)に示したように 3d強磁性成分は xの増加によって急速に失われるこ
ととコンシステントである．Figure 4.72に示した x = 1のメスバウアースペクトルは温度
の低下によってアイソマーシフトが増加し，線幅は一度増大したあと減少に転じる．また，
T = 50 Kのデータは明らかにシングルローレンツ関数から外れ非対称となる．これは，電
場勾配の効果が無視できないことを表している．
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(a) アイソマーシフトの温度変化

 

!

"

#

$
%
&
'
()
*
*
+,
-

.##"##/###

 ()0-

  ! "#$

(b) 半値全幅の温度変化

Figure 4.73. x = 0.5のメスバウアースペクトルのシングルローレンツ関数による解析結果
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(a) アイソマーシフトの温度変化
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(b) 半値全幅の温度変化

Figure 4.74. x = 0.6のメスバウアースペクトルのシングルローレンツ関数による解析結果
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(a) アイソマーシフトの温度変化
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(b) 半値全幅の温度変化

Figure 4.75. x = 1のメスバウアースペクトルのシングルローレンツ関数による解析結果
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第 4章 実験結果と考察

Table 4.14. x = 0.5のメスバウアースペクトルのシングルローレンツ関数による解析結果．

T (K) IS (mm/s) FWHM (mm/s)

320 -6.46 2.86

300 -6.44 2.94

260 -6.42 2.8

220 -6.07 3.08

150 -5.86 3.22

120 -5.53 3.51

100 -5.2 3.74

80 -4.86 4.04

50 -4.47 4.27

20 -3.8 5.75

Table 4.15. x = 0.6のメスバウアースペクトルの
シングルローレンツ関数による解析結果．

T IS FWHM

(K) (mm/s) (mm/s)

300 -6.13 2.92

220 -5.75 3.09

180 -5.47 3.37

120 -4.92 4.05

100 -4.64 4.1

80 -4.36 4.31

20 -3.45 4.53

Table 4.16. x = 1のメスバウアースペクトルの
シングルローレンツ関数による解析結果．

T IS FWHM

(K) (mm/s) (mm/s)

300 -5.59 3.65

120 -4.49 5.32

100 -4.21 5.47

80 -3.91 5.4

50 -3.45 5.06

20 -3.22 4.44

シングルローレンツ関数による解析結果を Fig. 4.73 (x = 0.5)，Fig. 4.74 (x = 0.6)，
Fig. 4.75 (x = 1)に示す．また，解析によって得られたパラメーターをTable 4.14 (x = 0.5)，
Table 4.15 (x = 0.6)，Table 4.16 (x = 1)に示す．x = 0.5 (Fig. 4.73)，0.6 (Fig. 4.74)の
メスバウアースペクトルの解析結果は x = 0.4 (Fig. 4.59)と同様に理解できる．x = 1は磁
気秩序が存在しないため，線幅が大きく増加するのは電場勾配の温度変化，または Eu2+と
Eu3+間の価数揺らぎの時間窓が減少することによるモーショナルナローウィングの効果の
可能性がある．しかし，次の理由によって，モーショナルナローウィングの効果は小さいこ
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4.3 cT構造の電子状態

とが期待される．価数ゆらぎのタイムスケールが遅くなると，Eu2+と Eu3+の二つの成分
が分離して観測される．Eu価数が温度によらず常に+2.5価と仮定すると Eu2+と Eu3+の
成分が同じだけ存在するため，モーショナルナローウィングの効果によって線幅は対称に広
がる．しかし，Fig. 4.58，Fig. 4.71に示したようにスペクトルは対称な形のまま広がり，ア
イソマーシフトが変化している．これはモーショナルナローウィングの効果が小さいことを
意味している．

内部磁場と電場勾配の解析 (x = 0.5, 0.6, 1)
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Figure 4.76. x = 0.5のメスバウアースペクトルの電場勾配解析結果．
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第 4章 実験結果と考察

Table 4.17. x = 0.5のメスバウアースペクトルの厳密法による解析結果．

T (K) e2qQ (mm/s) Bhf(T) T (K) e2qQ (mm/s) Bhf (T)

320 -4.9 0

300 -5.3 0

260 -6 0

220 -6.6 0

150 -0.9 2.31 150 0* 2.31

120 -0.7 2.59 120 0* 2.58

100 -0.1 2.91 100 0* 2.91

80 0.4 3.22 80 0* 3.22

50 -0.5 4.74 50 0* 4.74

20 2.4 6.15 20 0* 6.05

* Fixed value.

x = 0.5のメスバウアースペクトルの電場勾配の解析結果を Fig. 4.76に示す．電場勾
配 e2qQと共鳴の線幅 2Γを変数とした最小二乗法で解析を行った．Figure 4.76に示したよ
うに，内部磁場を考慮しなくても最小二乗法は収束してしまう．しかし，磁化測定の結果
(Fig. 4.46(a))によると 150 K以下では明らかに 3d電子系が強磁性秩序している．その為，
150 K以下では 3d電子系からのトランスファードフィールドを考慮する必要があるが，そ
の正確な見積もりはユニークな解が得られないことを示している．Figure 4.76(f)-(i)は低温
で 2Γが通常考えられない大きさまで増大しているのは，3d電子系からのトランスファード
フィールドの効果を無視した解析であるためである．
次に，x = 0.4の解析と同様に 2Γを固定して電場勾配と内部磁場の両方を考慮したハミ

ルトニアン Eq. (4.7)を用いた厳密法による解析を行った．2Γの値は Fig. 4.76(d)に示した
2Γ = 2.40 mm/sに固定した．厳密法による解析結果を Fig. 4.77，Fig. 4.78に示す．150 K

以下の温度では電場勾配を変数としたパターンと，0に固定したパターンの 2通りの解析を
行った．また，得られた内部磁場の温度変化を Fig. 4.79に示す．内部磁場が 80 K以下で発
達していることがわかる．これは x = 0.4 (Fig. 4.65)の場合でも同じ傾向が見える．しか
し，Euは価数揺動状態であり Euが秩序していることは考えにくいため，3d電子系からの
トランスファードフィールドの大きさが変化したと考えられる．
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Figure 4.77. x = 0.5のメスバウアースペクトルの厳密法による解析結果．
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Figure 4.78. x = 0.5のメスバウアースペクトルの電場勾配を固定した解析結果．
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Figure 4.79. x = 0.5の内部磁場の温度依存性

110



4.3 cT構造の電子状態

 !"

 !!

#$

#%

&
'(
)
*
+
,*
*
,-
)
./
0
1

2"! 2 ! !  !

345-6,78./++9*1

 !"

 #$#%&&#'

!
(
"##$#)*+&(#,,-.

(/#$#%+&0#,,-.
$12#$#&#3# 24567"

.:4*,;<4

.=>?4',+4)7

.@,774;.6<'A4

 !"

 !!

#$

&
'(
)
*
+
,*
*
,-
)
./
0
1

2"! 2 ! !  !

345-6,78./++9*1

 8"

 #$#9(&#'

!
(
"##$#)9&+(#,,-.

(/#$#:+9;#,,-.
$12#$#&#3# 24567"

.:4*,;<4

.=>?4',+4)7

.@,774;.6<'A4

 !"

 !!

#$

&
'(
)
*
+
,*
*
,-
)
./
0
1

2"! 2 ! !  !

345-6,78./++9*1

 <"

 #$#9&&#'

!
(
"##$#)9(+&:#,,-.

(/#$#%+=(#,,-.
$12#$#&#3# 24567"

.:4*,;<4

.=>?4',+4)7

.@,774;.6<'A4

 !"

 !!

#$

#%

&
'(
)
*
+
,*
*
,-
)
./
0
1

2"! 2 ! !  !

345-6,78./++9*1

 7"

 #$#0&#'

!
(
"##$#)9%+9*#,,-.

(/#$#%+>>#,,-.
$12#$#&#3# 24567"

.:4*,;<4

.=>?4',+4)7

.@,774;.6<'A4

 !"

 !!

#$

#%

&
'(
)
*
+
,*
*
,-
)
./
0
1

2"! 2 ! !  !

345-6,78./++9*1

 6"

 #$#>&#'

!
(
"##$#)9%+&>#,,-.

(/#$#%+90#,,-.
$12#$#&#3# 24567"

.:4*,;<4

.=>?4',+4)7

.@,774;.6<'A4

 !"

 !!

#$

#%

&
'(
)
*
+
,*
*
,-
)
./
0
1

2"! 2 ! !  !

345-6,78./++9*1

 2"

 #$#(&#'

!
(
"##$#)=+%9#,,-.

(/#$#%+%*#,,-.
$12#$#&#3# 24567"

.:4*,;<4

.=>?4',+4)7

.@,774;.6<'A4

Figure 4.80. x = 1のメスバウアースペクトルの電場勾配解析結果．

x = 1のメスバウアースペクトルの電場勾配を Fig. 4.80に示す．共鳴の線幅 2Γと電場
勾配 e2qQを変数とした最小二乗法で Eq. (4.7)を用いて解析を行った．特に，Fig. 4.80(e)

に示した T = 50 Kのスペクトルは非対称で，電場勾配を入れた解析でよく再現される．
x = 1のメスバウアースペクトルから見積もられた電場勾配の温度変化を Fig. 4.81に

示す．紫の丸マーカーが本研究で合成，解析されたデータである．電場勾配は温度の低下に
よって増加し，その後 65 K付近で減少に転じる．本研究によって合成されたEuNi2P2の電
場勾配の温度変化はMörsen et al.44の結果を支持している．しかし，電場勾配が極大とな
る温度が大きく異なる．さらに，Nagarajan et al.43の報告とは大きさも符号も異なる結果
となった．これは，EuNi2P2サンプル依存性が非常に強い可能性が高い．
電場勾配は Euに配位している Pの電荷分布の対称性が立方対称性からどの程度歪んで

いるのかを反映する．つまり，典型的な電場勾配の温度変化は，構造相転移等がない限りは
単調に変化することが期待される．また，格子の収縮の異方性が小さい場合はほとんど温度
変化しない．しかし，Fig. 4.75(a)に示したようにEuNi2P2はアイソマーシフトが大きく変
化し，EuからNiPに対して電荷移動が生じる．従って，温度の低下による格子の収縮の異
方性と，Euから Pへの電荷移動の両者の効果によって電場勾配が Fig. 4.81に示したよう
な異常な温度変化を示したと考えられる．

x = 0.6のメスバウアースペクトルは内部磁場が小さすぎるため，厳密法での解析は解
が収束しなかった．そのため，ICF模型による Eu価数の解析のみ行った．ICF模型による
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Figure 4.81. x = 1の電場勾配の温度依存性．Nagarajan et al.43，Mörsen et al.44 のデータを比較
のため示した．矢印は電場勾配の大きさが極大となる温度を表す．

Eu価数の解析結果を Fig. 4.82に示す．xの増加によって，温度に対するアイソマーシフト
の変化量は少なくなっている．これはEexが増加していることを意味している．つまり，x

の増加によってEuは磁場や温度に対して鈍感になっていく．また，xの増加によって Tf も
増大しするため cT領域では絶対零度でも大きな価数ゆらぎのエネルギースケールを保ち続
けていることがわかる．

ICF模型により見積もられた Eexと Tf の x依存性を Fig. 4.83に示す．xの増加によっ
てEexが増加している．絶対零度でも中間価数状態であることを反映して，xの増加によっ
て Tf も増加する．Figure 4.83(a)に ICF模型から見積もられたEexと合わせて，Eq. (4.3)

から見積もられた磁場のエネルギーを示す．Figure 4.43見積もられた Eex値よりやや大き
い値となった．

Nagarajan et al.の EuNi2P2の解析によると，Eex = 160 Kである．43 本研究で見積も
られた Eex = 412 Kとは大きく異なる値が得られた．この不一致はアイソマーシフトの原
点 δ2，δ3の推定の差だけでなく，サンプル依存性の影響も考えられる．特に，Fig. 4.81に示
したように x = 1の電場勾配の温度依存性はNagarajan et al.とMörsen et al.とも異なる
結果が得られコントラヴァーシャルである．しかし，Nagarajan et al.によるEex = 160 K

という見積もりはその後の強磁場磁化測定の結果4や本研究で行ったM -H 測定 (Fig. 4.49)

と矛盾している．EuNi2P2の 50 Tまでの強磁場磁化測定と 7 TまでのMPMSによるM -H

測定結果を Fig. 4.84に示す．横軸に磁場 µ0H と合わせて Eq. (4.3)から求めたゼーマンエ
ネルギーをケルビン単位で示した．EZ = 160 K付近に異常は見られず，Euの磁化は 3価
に近い．従って，Eex = 160 Kという見積もりは小さすぎる．
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(d) x = 1

Figure 4.82. ICF模型による Eu価数の解析
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第 5 章

総括

本研究では，結晶構造以外の物性報告のないEu(Co1−xNix)2P2 (0 ≤ x ≤ 1)の合成に成
功し，構造解析，磁化測定，151Euメスバウアー分光測定を通じてその電子構造を議論した．
以下に本研究で行ったことと，新たに分かったことを示す．

本研究で行ったこと

1. EuCo2P2，EuNi2P2の単結晶試料を Snフラックス法により合成した．
エンド物質は既に単結晶の合成報告があり，過去の報告をよく再現した．

2. Eu(Co1−xNix)2P2の多結晶試料を固相反応法により合成した．
過去の報告では x = 0，0.25，0.4，0.5，0.6，0.75，1のみ報告があった．本研究では
x = 0，0.05，0.1，0.15，0.2，0.25，0.3，0.35，0.4，0.5，0.6，0.7，0.8，0.9，1の純
良な多結晶試料を合成した．

3. X線による構造解析，磁化測定，151Euメスバウアー分光による解析を行った．
X線による構造解析は過去の報告とコンシステントであった．磁化測定と 151Euメス
バウアー効果の測定は本研究によって初めて行われた．

本研究で明らかになったこと

1. X線構造解析によって x = 0.3付近で空間群の変化を伴わない，ucT-cT構造相転移が
生じることが明らかになった．詳細な構造解析の結果，面間P-P間距離がおよそ 0.5 Å

と非常に大きく不連続に変化し P-Pダイマーの形成が構造相転移に大きく関わってい

115



第 5章 総括

ることが明らかになった．また，Eu-P間距離の x依存性の解析から ucT-cT構造相転
移によって Euイオン半径が収縮していることがわかり，Euが二価から価数揺動状態
へ転移したことが分かり，このEu価数転移も ucT-cT構造相転移に大きく関わってい
ることが明らかになった．

2. 室温で測定した 151Euメスバウアー分光の解析によって，cT領域では Euが価数揺
動状態にあることを直接観測した．また，EuTm2Pn2 化合物のアイソマーシフトは
Eu-Tm間距離でスケールすることを明らかにし，3d-4f間距離に応じて Tmサイトへ
の電荷供給量が決まることが明らかになった．特に，x = 1に近い組成では Eu-Tm

間距離は短く Eu 4f電子と Tm 3d電子の混成が大きいことが期待される．これは，
EuNi2P2のARPESによる研究結果とコンシステントである．

3. 直流磁化測定によって，ucT領域では Euの螺旋磁性が現れ Tmは非磁性であること
が分かった．しかし，cT領域の x < 0.9では TC = 150 K以下で Tmによる遍歴強磁
性相が現れることが明らかになった．0.9 ≤ x ≤ 1では Tmの遍歴強磁性は失われた．

4. cT領域で現れた強磁性相はより低温のおよそ Tr = 70 K以下で正味の磁化が消失し，
M -H 測定から Tm副格子が強磁性から反強磁性へスピン再配列転移していることが
示唆された．151Euメスバウアースペクトルの測定によって，低温の反強磁性構造は
c軸方向へ 5倍以上の周期を持つ長周期反強磁性構造であることが提案された．また，
M -H測定と 151Euメスバウアー効果の測定のどちらからも価数揺動状態のEuは常磁
性的で磁気秩序には無関係であることが明らかとなった．

5. cT領域の x = 0.4，0.5のサンプルの 60 Tまでの強磁場磁化過程を明らかにした．特
に，構造相転移点近傍の x = 0.4のサンプルはEu価数が一次相転移的に不連続変化す
るメタ磁性転移が 40 T付近で生じることが明らかになった．また，x = 0.4のサンプ
ルの 60 Tにおける磁化は 6 µB/EuでEu2+から期待される 7 µBに非常に近い．60 T

の時点で完全に飽和していないため，より高磁場では 7 µBに飽和することが期待さ
れる．しかし，x = 0.5ではメタ磁性転移は消失し，60 Tでの磁化も 5.2 µB/Euと小
さい．ICF模型での解析によって，xの増加によって 4f7エネルギーレベルと価数ゆ
らぎ温度 Tf が増大したことが明らかとなった．

6. x = 0.4，0.5，0.6，1のサンプルの 151Euメスバウアースペクトルの温度依存性を詳
細に解析した．ICF模型によってアイソマーシフトの温度依存性を解析し，4f7 エネ
ルギーレベル Eexと価数ゆらぎ温度 Tf の x依存性を明らかにした．xの増加によっ
てEex，Tf のどちらも増加し，これは強磁場磁化測定の結果とコンシステントであっ
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た．また，x = 1の過去の報告 (Eex = 160 K，Tf = 80 K)と本研究によって得られ
た Eex = 412 K，Tf = 156 Kは大きく異なるが，強磁場磁化測定の結果と合わせて
考えると，本研究によって見積もられたEexと Tf の方が正しいと考えられる．

7. 3dスピン再配列の起源として，過去の 122，1111系の研究では 4fモーメントの磁気
秩序による分子場が重要であると思われていたが，4f電子の磁気秩序なしに 3dスピ
ン再配列が生じることをM -T 測定と 151Euメスバウアー分光の測定によって明らか
にした．これは，Sr1−xLnxCo2As2 (Ln = La，Nd)の報告とコンシステントである．
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付録 A 151Euメスバウアースペクトル

本研究で行った 151Euメスバウアースペクトルの解析は自作の Igorプログラムで行った．
151Euのメスバウアースペクトルは 151Euの核スピン量子数 I = 7/2と I = 5/2間の磁気双
極子遷移によるものである．核スピンが大きいため，そのエネルギーダイアグラムは複雑で
151Eu核について具体的にまとまっている日本語の文献がないため，付録としてまとめる．

A. I 磁気双極子遷移

粉末試料の 151Euメスバウアースペクトルの強度比は，Eq. (2.6)で与えられる．Wigner-3j

symbolの直接的な定義は，

a b c

α β γ

 = (−1)(a−b−γ) ×

√
(a+ b− c)!(a− b+ c)!(−a+ b+ c)!

(a+ b+ c+ 1)!

×
√

(a+ α)!(a− α)!(b+ β)!(b− β)!(c+ γ)!(c− γ)!

×
∑
t

[
(−1)t

t!(a− t− α)!(b− t+ β)!

× 1

(c− b+ t+ α)!(c− a+ t− β)!(a+ b− c− t)!

]
(A.1)

である．ここで，tは 0以上の整数である．Eq. (A.1)を計算したものを Table A.1に示す．
Table A.1の値を二乗し，168倍すると Table 2.2を得る．
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Table A.1. Wigner係数の値
5/2 1 7/2

mf mi −mf −mi


mf

mi 5/2 3/2 1/2 −1/2 −3/2 −5/2

7/2 − 1

2
√
2

5/2
1

2
√
7

1

2

√
5

14

3/2 − 1

2
√
42

−1

2

√
5

21
−1

2

√
5

21

1/2
1

2
√
14

1√
14

1

2
√
7

−1/2 − 1

2
√
7

− 1√
14

− 1

2
√
14

−3/2
1

2

√
5

21

1

2

√
5

21

1

2
√
42

−5/2 −1

2

√
5

14
− 1

2
√
7

−7/2
1

2
√
2

A. II 原子核電気四極子と電場勾配の相互作用

原子核電気四極子と電場勾配の相互作用を表すハミルトニアンは，

ĤQ =
e2qQ

4I(2I − 1)

[
3Î2z − Î2 +

η

2
(Î2+ + Î2−)

]
, (A.2)

である．固有状態 |Im⟩に演算子 Î2，Î2z，Î±が作用した時，

Î2 |Im⟩ = I(I + 1) |Im⟩ , (A.3)

Î2z |Im⟩ = m2 |Im⟩ , (A.4)

Î2± |Im⟩ =
√

(I ∓m)(I ±m+ 1)(I ∓m− 1)(I ±m+ 2) |Im± 2⟩ , (A.5)

となる．ここで，

e2qQg

40
≡ A,

e2qQe

84
≡ B, (A.6)
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とすると，基底状態の行列要素 ⟨Im|ĤQ|Im⟩は，〈
5

2

±5

2

∣∣∣∣ ĤQ

∣∣∣∣ 52±5

2

〉
= 10A,

〈
5

2

±3

2

∣∣∣∣ ĤQ

∣∣∣∣ 52±5

2

〉
= −2A,〈

5

2

±1

2

∣∣∣∣ ĤQ

∣∣∣∣ 52±1

2

〉
= −8A,〈

5

2

±5

2

∣∣∣∣ ĤQ

∣∣∣∣ 52±1

2

〉
=

〈
5

2

±1

2

∣∣∣∣ ĤQ

∣∣∣∣ 52±5

2

〉
=

√
10Aη,〈

5

2

±3

2

∣∣∣∣ ĤQ

∣∣∣∣ 52∓1

2

〉
=

〈
5

2

±1

2

∣∣∣∣ ĤQ

∣∣∣∣ 52∓3

2

〉
= 3

√
2Aη,

(A.7)

同様に，励起状態の行列要素 ⟨Im|ĤQ|Im⟩は，〈
7

2

±7

2

∣∣∣∣ ĤQ

∣∣∣∣ 72±7

2

〉
= 21B,

〈
7

2

±5

2

∣∣∣∣ ĤQ

∣∣∣∣ 72±5

2

〉
= 3B,〈

7

2

±3

2

∣∣∣∣ ĤQ

∣∣∣∣ 72±3

2

〉
= −9B,

〈
7

2

±1

2

∣∣∣∣ ĤQ

∣∣∣∣ 72±1

2

〉
= −15B,〈

7

2

±7

2

∣∣∣∣ ĤQ

∣∣∣∣ 72±3

2

〉
=

〈
7

2

±3

2

∣∣∣∣ ĤQ

∣∣∣∣ 72±7

2

〉
=

√
21Bη,〈

7

2

±5

2

∣∣∣∣ ĤQ

∣∣∣∣ 72±1

2

〉
=

〈
7

2

±1

2

∣∣∣∣ ĤQ

∣∣∣∣ 72±5

2

〉
= 3

√
5Bη,〈

7

2

±3

2

∣∣∣∣ ĤQ

∣∣∣∣ 72∓1

5

〉
=

〈
7

2

±1

2

∣∣∣∣ ĤQ

∣∣∣∣ 72∓3

2

〉
= 2

√
15Bη,

(A.8)

となる．ここで，
10A− E = a, − 2A− E = b, − 8A− E = c,

√
10Aη = d, 3

√
2Aη = e,

(A.9)

とすれば，基底状態の固有値方程式
∣∣∣〈Im ∣∣∣ ĤQ

∣∣∣ Im′
〉
− δmm′E

∣∣∣ = 0は，

∣∣∣〈Im ∣∣∣ ĤQ

∣∣∣ Im′
〉
− δmm′E

∣∣∣ =

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

a d

b e

d c e

e c d

e b

d a

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
= a2b2c2 − 2a2bce2 + a2e4 − 2ab2cd2 + 2abd2e2 + b2d4

=
[
a(e2 − bc) + bd2

]2
=
[
E3 − 28A2(η2 + 3)E + 160A3(η2 − 1)

]2
(A.10)

となる．この固有値方程式の解は，

E(g)
n = 4A

√
7

3

√
η2 + 3 cos

[
1

3
Cos−1

(
−30

√
3

7
√
7

η2 − 1

(η2 + 3)3/2

)
+

2π

3
(n+ 1)

]
, (n = 0, 1, 2)

(A.11)
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で与えられる．同様に励起状態のエネルギー固有値も計算する．
a = 21B − E, b = 3B − E, c = −9B − E, d = −15B − E,

e =
√
21Bη, f = 3

√
5Bη, g = 2

√
15Bη,

(A.12)

とすれば，励起状態の固有値方程式
∣∣∣〈Im ∣∣∣ ĤQ

∣∣∣ Im′
〉
− δmm′E

∣∣∣ = 0は，

∣∣∣〈Im ∣∣∣ ĤQ

∣∣∣ Im′
〉
− δmm′E

∣∣∣ =

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

a e

b f

e c g

f d g

g d f

g c e

f b

e a

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
= a2b2c2d2 − 2a2b2cdg2 + a2b2g4 − 2a2bc2df2 + 2a2bcf2g2

+ a2c2f4 − 2ab2cd2e2 + 2ab2de2g2 + 4abcde2f2

− 2abe2f2g2 − 2ace2f4 + b2d2e2 − 2bde4f2 + e4f4

=
[
(ac− e2)(f2 − bd) + abg2

]2
=
[
E4 − 126B2(η2 + 3)E2 + 1728B3(η2 − 1)E + 945B4(η2 + 3)2

]2
(A.13)

となる．この固有値方程式の解は，
if 0 ≤ B

E
(e)
0 =

1

2

(
−m−

√
−t− p+

2q

m

)
, E

(e)
1 =

1

2

(
−m+

√
−t− p+

2q

m

)
,

E
(e)
2 =

1

2

(
m−

√
−t− p− 2q

m

)
, E

(e)
3 =

1

2

(
m+

√
−t− p− 2q

m

)
,

(A.14)

if B < 0

E
(e)
0 =

1

2

(
m+

√
−t− p− 2q

m

)
, E

(e)
1 =

1

2

(
m−

√
−t− p− 2q

m

)
,

E
(e)
2 =

1

2

(
−m+

√
−t− p+

2q

m

)
, E

(e)
3 =

1

2

(
−m−

√
−t− p+

2q

m

)
,

(A.15)

で与えられる．ただし，

p = −126B2(η2 + 3), q = 1728B3(η2 − 1), m =
√
t− p,

t = 6B2(η2 + 3)

{
4
√
21 cos

[
1

3
Cos−1

(
1

21
√
21

(η2 + 27)(7η2 − 12η + 9)(7η2 + 12η + 9)

(η2 + 3)3

)]
− 7

}
,
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である．

A. III 原子核と磁場の相互作用

核スピンと磁場の相互作用を表すハミルトニアンは，

ĤZ = −µ

I
Bhf Îz, (A.16)

である．従って，メスバウアースペクトルで観測されるゼーマンエネルギーの差E
(e)
Z −E

(g)
Z

は，
E

(e)
Z − E

(g)
Z =

(
µgmg

Ig
− µeme

Ie

)
c

Eγ
µNBhf , (A.17)

となる．ここで，EZの単位はmm/sである．

A. IV 151Euメスバウアー解析プログラム

磁気双極子遷移の強度比Table A.1，四極子電場勾配相互作用のエネルギー固有値Eq. (A.11)，
Eq. (A.14)，Eq. (A.15)，原子核スピンと磁場のゼーマンエネルギー固有値 Eq. (A.17)を
Table A.2にまとめて示す．

Table A.2. 151Euメスバウアースペクトルのパラメーター．スペクトル強度，電場勾配と四極子相
互作用 e2qQ，磁場とゼーマン相互作用についてまとめた．

No. Int.
e2qQ

E
(e)
n − E

(g)
n

Zeeman Energy
µgmg

Ig
− µeme

Ie

No. Int.
e2qQ

E
(e)
n − E

(g)
n

Zeeman Energy
µgmg

Ig
− µeme

Ie

1 1 E
(e)
1 − E

(g)
2 +

3

7
µe − µg 10 15 E

(e)
2 − E

(g)
1 −5

7
µe +

3

5
µg

2 3 E
(e)
0 − E

(g)
1 +

1

7
µe −

3

5
µg 11 12 E

(e)
0 − E

(g)
0 −1

7
µe +

1

5
µg

3 6 E
(e)
2 − E

(g)
2 +

5

7
µe − µg 12 10 E

(e)
1 − E

(g)
0 +

3

7
µe −

1

5
µg

4 6 E
(e)
0 − E

(g)
0 −1

7
µe −

1

5
µg 13 21 E

(e)
3 − E

(g)
2 −µe + µg

5 10 E
(e)
1 − E

(g)
1 +

3

7
µe −

3

5
µg 14 10 E

(e)
1 − E

(g)
1 −3

7
µe +

3

5
µg

6 21 E
(e)
3 − E

(g)
2 +µe − µg 15 6 E

(e)
0 − E

(g)
0 +

1

7
µe +

1

5
µg

7 10 E
(e)
1 − E

(g)
0 −3

7
µe +

1

5
µg 16 6 E

(e)
2 − E

(g)
2 −5

7
µe + µg

8 12 E
(e)
0 − E

(g)
0 +

1

7
µe −

1

5
µg 17 3 E

(e)
0 − E

(g)
1 −1

7
µe +

3

5
µg

9 15 E
(e)
2 − E

(g)
1 +

5

7
µe −

3

5
µg 18 1 E

(e)
1 − E

(g)
2 −3

7
µe + µg
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従って，Table A.2からわかるように，実験で得られたメスバウアースペクトルを適当
なローレンツ関数の重ね合わせとして解析することで Bhf，e2qQの大きさを最小二乗法で
解析することができる．ただし，電場勾配と磁場の主軸の方向が一致するとしている．メス
バウアースペクトルが 18本のローレンツ関数の重ね合わせで表されると仮定し，η = 0に
固定した場合の 151Euメスバウアースペクトルから内部磁場Bhf，電場勾配 e2qQを最小二
乗法で求めるプログラムのソースコードは Igor A.1となる．

Igor A.1: 磁場と電場勾配の両者をフィッティングする Igorプログラム
1 Function Bhf_QS_fitting(w,x) : FitFunc
2 Wave w
3 Variable x
4
5 // CurveFitDialog/ These comments were created by the Curve Fitting dialog.

Altering them will
6 // CurveFitDialog/ make the function less convenient to work with in the Curve

Fitting dialog.
7 // CurveFitDialog/ Equation:
8 // CurveFitDialog/ f(x) = BKGD\
9 // CurveFitDialog/ +1*A/(( x-IS- ((-9*0.016875* QS )-(10*0.025* QS

))-(3/7*2.591-3.4717)*0.43872* H)^2+(W*0.5)^2)\
10 // CurveFitDialog/ +3*A/(( x-IS- ((-15*0.016875* QS )-(-2*0.025* QS

))-(1/7*2.591-3/5*3.4717)*0.43872* H)^2+(W*0.5)^2)\
11 // CurveFitDialog/ +6*A/(( x-IS- ((3*0.016875* QS )-(10*0.025* QS

))-(5/7*2.591-3.4717)*0.43872* H)^2+(W*0.5)^2)\
12 // CurveFitDialog/ +6*A/(( x-IS- ((-15*0.016875* QS )-(-8*0.025* QS

))-(-1/7*2.591-1/5*3.4717)*0.43872* H)^2+(W*0.5)^2)\
13 // CurveFitDialog/ +10*A/(( x-IS- ((-9*0.016875* QS )-(-2*0.025* QS

))-(3/7*2.591-3/5*3.4717)*0.43872* H)^2+(W*0.5)^2)\
14 // CurveFitDialog/ +21*A/(( x-IS- ((21*0.016875* QS )-(10*0.025* QS

))-(2.591-3.4717)*0.43872* H)^2+(W*0.5)^2)\
15 // CurveFitDialog/ +10*A/(( x-IS- ((-9*0.016875* QS )-(-8*0.025* QS

))-(-3/7*2.591+1/5*3.4717)*0.43872* H)^2+(W*0.5)^2)\
16 // CurveFitDialog/ +12*A/(( x-IS- ((-15*0.016875* QS )-(-8*0.025* QS

))-(1/7*2.591-1/5*3.4717)*0.43872* H)^2+(W*0.5)^2)\
17 // CurveFitDialog/ +15*A/(( x-IS- ((3*0.016875* QS )-(-2*0.025* QS

))-(5/7*2.591-3/5*3.4717)*0.43872* H)^2+(W*0.5)^2)\
18 // CurveFitDialog/ +15*A/(( x-IS- ((3*0.016875* QS )-(-2*0.025* QS

))+(5/7*2.591-3/5*3.4717)*0.43872* H)^2+(W*0.5)^2)\
19 // CurveFitDialog/ +12*A/(( x-IS- ((-15*0.016875* QS )-(-8*0.025* QS

))+(1/7*2.591-1/5*3.4717)*0.43872* H)^2+(W*0.5)^2)\
20 // CurveFitDialog/ +10*A/(( x-IS- ((-9*0.016875* QS )-(-8*0.025* QS

))+(-3/7*2.591+1/5*3.4717)*0.43872* H)^2+(W*0.5)^2)\
21 // CurveFitDialog/ +21*A/(( x-IS- ((21*0.016875* QS )-(10*0.025* QS

))+(2.591-3.4717)*0.43872* H)^2+(W*0.5)^2)\
22 // CurveFitDialog/ +10*A/(( x-IS- ((-9*0.016875* QS )-(-2*0.025* QS

))+(3/7*2.591-3/5*3.4717)*0.43872* H)^2+(W*0.5)^2)\
23 // CurveFitDialog/ +6*A/(( x-IS- ((-15*0.016875* QS )-(-8*0.025* QS

))+(-1/7*2.591-1/5*3.4717)*0.43872* H)^2+(W*0.5)^2)\
24 // CurveFitDialog/ +6*A/(( x-IS- ((3*0.016875* QS )-(10*0.025* QS

))+(5/7*2.591-3.4717)*0.43872* H)^2+(W*0.5)^2)\
25 // CurveFitDialog/ +3*A/(( x-IS- ((-15*0.016875* QS )-(-2*0.025* QS

))+(1/7*2.591-3/5*3.4717)*0.43872* H)^2+(W*0.5)^2)\
26 // CurveFitDialog/ +1*A/(( x-IS- ((-9*0.016875* QS )-(10*0.025* QS

))+(3/7*2.591-3.4717)*0.43872* H)^2+(W*0.5)^2)
27 // CurveFitDialog/ End of Equation
28 // CurveFitDialog/ Independent Variables 1
29 // CurveFitDialog/ x
30 // CurveFitDialog/ Coefficients 6
31 // CurveFitDialog/ w[0] = A
32 // CurveFitDialog/ w[1] = W
33 // CurveFitDialog/ w[2] = H
34 // CurveFitDialog/ w[3] = IS
35 // CurveFitDialog/ w[4] = BKGD
36 // CurveFitDialog/ w[5] = QS
37
38 return w[4]\
39 +1*w[0]/(( x-w [3]-((-9*0.016875*w[5])-(10*0.025*w[5]))-(3/7*2.591-3.4717)*0.43872*
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w[2])^2+(w[1]*0.5)^2)\
40 +3*w[0]/(( x-w [3]-((-15*0.016875*w[5])-(-2*0.025*w

[5]))-(1/7*2.591-3/5*3.4717)*0.43872*w[2])^2+(w[1]*0.5)^2) \
41 +6*w[0]/(( x-w [3]-((3*0.016875*w[5])-(10*0.025*w[5]))-(5/7*2.591-3.4717)*0.43872*w

[2])^2+(w[1]*0.5)^2)\
42 +6*w[0]/(( x-w [3]-((-15*0.016875*w[5])-(-8*0.025*w

[5]))-(-1/7*2.591-1/5*3.4717)*0.43872*w[2])^2+(w[1]*0.5)^2) \
43 +10*w[0]/(( x-w [3]-((-9*0.016875*w[5])-(-2*0.025*w

[5]))-(3/7*2.591-3/5*3.4717)*0.43872*w[2])^2+(w[1]*0.5)^2) \
44 +21*w[0]/(( x-w [3]-((21*0.016875*w[5])-(10*0.025*w[5]))-(2.591-3.4717)*0.43872*w

[2])^2+(w[1]*0.5)^2)\
45 +10*w[0]/(( x-w [3]-((-9*0.016875*w[5])-(-8*0.025*w

[5]))-(-3/7*2.591+1/5*3.4717)*0.43872*w[2])^2+(w[1]*0.5)^2) \
46 +12*w[0]/(( x-w [3]-((-15*0.016875*w[5])-(-8*0.025*w

[5]))-(1/7*2.591-1/5*3.4717)*0.43872*w[2])^2+(w[1]*0.5)^2) \
47 +15*w[0]/(( x-w [3]-((3*0.016875*w[5])-(-2*0.025*w

[5]))-(5/7*2.591-3/5*3.4717)*0.43872*w[2])^2+(w[1]*0.5)^2) \
48 +15*w[0]/(( x-w [3]-((3*0.016875*w[5])-(-2*0.025*w

[5]))+(5/7*2.591-3/5*3.4717)*0.43872*w[2])^2+(w[1]*0.5)^2) \
49 +12*w[0]/(( x-w [3]-((-15*0.016875*w[5])-(-8*0.025*w

[5]))+(1/7*2.591-1/5*3.4717)*0.43872*w[2])^2+(w[1]*0.5)^2) \
50 +10*w[0]/(( x-w [3]-((-9*0.016875*w[5])-(-8*0.025*w

[5]))+(-3/7*2.591+1/5*3.4717)*0.43872*w[2])^2+(w[1]*0.5)^2) \
51 +21*w[0]/(( x-w [3]-((21*0.016875*w[5])-(10*0.025*w[5]))+(2.591-3.4717)*0.43872*w

[2])^2+(w[1]*0.5)^2)\
52 +10*w[0]/(( x-w [3]-((-9*0.016875*w[5])-(-2*0.025*w

[5]))+(3/7*2.591-3/5*3.4717)*0.43872*w[2])^2+(w[1]*0.5)^2) \
53 +6*w[0]/(( x-w [3]-((-15*0.016875*w[5])-(-8*0.025*w

[5]))+(-1/7*2.591-1/5*3.4717)*0.43872*w[2])^2+(w[1]*0.5)^2) \
54 +6*w[0]/(( x-w [3]-((3*0.016875*w[5])-(10*0.025*w[5]))+(5/7*2.591-3.4717)*0.43872*w

[2])^2+(w[1]*0.5)^2)\
55 +3*w[0]/(( x-w [3]-((-15*0.016875*w[5])-(-2*0.025*w

[5]))+(1/7*2.591-3/5*3.4717)*0.43872*w[2])^2+(w[1]*0.5)^2) \
56 +1*w[0]/(( x-w [3]-((-9*0.016875*w[5])-(10*0.025*w[5]))+(3/7*2.591-3.4717)*0.43872*

w[2])^2+(w[1]*0.5)^2)
57 End

Igor A.1では全部で 6つの変数 (w[0]-w[5])を最小二乗法でフィッティングしている．

• w[0] = A: スペクトルの強度．
• w[1] = W : 18本のローレンツ関数それぞれの半値全幅 (mm/s)．
• w[2] = H: 151Eu核位置に存在する磁場Bhf (T)．
• w[3] = IS: アイソマーシフト (mm/s)．
• w[4] = BKGD: バックグラウンド．
• w[5] = QS: 電場勾配と基底状態の四極子モーメントの積 e2qQg (mm/s)．

また，原子核のパラメーターとして，
e2qQg

4Ig(2Ig − 1)
=

e2qQg

40
= 0.025e2qQg mm/s, (A.18)

e2qQe

4Ie(2Ie − 1)
=

e2qQg
1.28
0.903

84
≃ 0.016875e2qQg mm/s, (A.19)

c

Eγ
µN =

2.99792× 1011

21.5415× 103
× 3.15245× 10−8 ≃ 0.43872 mm/(s · T), (A.20)

µg = 3.4717, (A.21)

µe = 2.591, (A.22)

を用いた．
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続いて，非対称パラメーター ηを含めた解析について述べる．151Eu核の第一励起状態
の半減期は 9.5 ns程度と 57Feなどに比べて短い．従って自然幅は 2Γ = 1.33 mm/sと大き
いため，電場勾配 e2qQ，内部磁場 Bhf，非対称パラメーター ηを同時に最小二乗法で解析
することは非常に困難である．そこで，ηは固定値と扱い解析する場合が多い．151メスバ
ウアースペクトルの理論曲線を計算する Igorプログラムを Igor A.2に示す．

Igor A.2: 151Euメスバウアースペクトルの理論曲線を計算するプログラム
1 Function Mossbauer_151Eu(eta_sim ,Field_sim ,IS_sim ,twoGamma_sim ,e2qQ_sim)
2 Variable eta_sim ,Field_sim ,IS_sim ,twoGamma_sim ,e2qQ_sim
3 Variable e2qQe_sim =1.28/0.903* e2qQ_sim
4 Variable i // Loop counter.
5
6 String savedDataFolder=GetDataFolder (1) // Save the current directory path.
7 NewDataFolder/O/S Simulation // Change directory.
8
9 // 18 Lorentz functions

10 Make/O/N=10240 p1,p2,p3 ,p4,p5,p6,p7 ,p8 ,p9,p10 ,p11 ,p12 ,p13 ,p14 ,p15 ,p16 ,p17 ,p18
11
12 // Theoretical curve of 151Eu Mossbauer spectrum
13 Make/O/N=10240 lor18
14
15 Make/O/N=3 E_g // Quadrupolar energy (ground state ).
16 Make/O/N=4 E_e=0 // Quadrupolar energy (excited state ).
17 Make/O/N=10 E_QS ,E_Bhf // Energy difference between excited and ground state.
18
19 // Set x range
20 SetScale/i x,-80,80,p1
21 SetScale/i x,-80,80,p2
22 SetScale/i x,-80,80,p3
23 SetScale/i x,-80,80,p4
24 SetScale/i x,-80,80,p5
25 SetScale/i x,-80,80,p6
26 SetScale/i x,-80,80,p7
27 SetScale/i x,-80,80,p8
28 SetScale/i x,-80,80,p9
29 SetScale/i x,-80,80,p10
30 SetScale/i x,-80,80,p11
31 SetScale/i x,-80,80,p12
32 SetScale/i x,-80,80,p13
33 SetScale/i x,-80,80,p14
34 SetScale/i x,-80,80,p15
35 SetScale/i x,-80,80,p16
36 SetScale/i x,-80,80,p17
37 SetScale/i x,-80,80,p18
38 SetScale/i x,-80,80, lor18
39
40 // Nuclear parameters and physical constants
41 Variable mue =2.591 , mug =3.4717 // Nuclear moment
42 Variable mun =3.1524512550 E-8 // Nuclear magneton (eV/T)
43 Variable E_gamma =21541.418 // Energy of gamma ray (eV)
44 Variable c=2.99792458 E11 // Light speed (mm/s)
45
46
47 // Solving cubic equation.
48 for (i=0;i<3;i++)
49 E_g[i]=4*( e2qQ_sim /40)* sqrt (7/3)* sqrt(eta_sim ^2+3)* cos (1/3* acos (-30* sqrt (3)/(7*

sqrt (7))*( eta_sim ^2-1)/( sqrt(eta_sim ^2+3))^3)+2* PI*(i+1)/3)
50 endfor
51
52 // Solving quadratic equation.
53 Variable p,q,m,t
54 p=-126*( e2qQe_sim /84)^2*( eta_sim ^2+3)
55 q=1728*( e2qQe_sim /84)^3*( eta_sim ^2-1)
56 t=6*( e2qQe_sim /84)^2*(( eta_sim )^2+3)*(4* sqrt (21)* cos (1/3* acos ((( eta_sim

)^2+27)*(7*( eta_sim )^2-12*( eta_sim )+9)*(7*( eta_sim )^2+12*( eta_sim )+9)/(21* sqrt
(21)*(( eta_sim )^2+3)^3)))-7)

57 m=sqrt(t-p)
58 E_e [0]=(0 < e2qQe_sim )?0.5*(- sqrt(-t-p +2*q/m)-m):0.5*(+ sqrt(- t-p-2*q/m)+m)
59 E_e [1]=(0 < e2qQe_sim )?0.5*(+ sqrt(-t-p +2*q/m)-m):0.5*(- sqrt(- t-p-2*q/m)+m)
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60 E_e [2]=(0 < e2qQe_sim )?0.5*(- sqrt(- t-p-2*q/m)+m):0.5*(+ sqrt(-t-p +2*q/m)-m)
61 E_e [3]=(0 < e2qQe_sim )?0.5*(+ sqrt(- t-p-2*q/m)+m):0.5*(- sqrt(-t-p +2*q/m)-m)
62 if (e2qQe_sim ==0)
63 E_e [0]=0
64 E_e [1]=0
65 E_e [2]=0
66 E_e [3]=0
67 endif
68
69 // Energy eigenvalues of EFG and quadrupole moment interaction
70 E_QS [1]= E_e [1]- E_g [2]
71 E_QS [2]= E_e [0]- E_g [1]
72 E_QS [3]= E_e [2]- E_g [2]
73 E_QS [4]= E_e [0]- E_g [0]
74 E_QS [5]= E_e [1]- E_g [1]
75 E_QS [6]= E_e [3]- E_g [2]
76 E_QS [7]= E_e [1]- E_g [0]
77 E_QS [8]= E_e [0]- E_g [0]
78 E_QS [9]= E_e [2]- E_g [1]
79
80 // Energy eigenvalues of nuclear spin and magnetic field interaction
81 E_Bhf [1]=(3/7* mue-mug )*c*mun*Field_sim/E_gamma
82 E_Bhf [2]=(1/7* mue-3 /5*mug)*c*mun*Field_sim/E_gamma
83 E_Bhf [3]=(5/7* mue-mug )*c*mun*Field_sim/E_gamma
84 E_Bhf [4]=(-1/7* mue-1 /5* mug)*c*mun*Field_sim/E_gamma
85 E_Bhf [5]=(3/7* mue-3 /5*mug)*c*mun*Field_sim/E_gamma
86 E_Bhf [6]=( mue-mug )*c*mun*Field_sim/E_gamma
87 E_Bhf [7]=(-3/7* mue +1/5* mug)*c*mun*Field_sim/E_gamma
88 E_Bhf [8]=(1/7* mue-1 /5*mug)*c*mun*Field_sim/E_gamma
89 E_Bhf [9]=(5/7* mue-3 /5*mug)*c*mun*Field_sim/E_gamma
90
91 // Calculate the spectrum
92 p1 =-1/(( x-IS_sim-E_QS [1]- E_Bhf [1])^2+( twoGamma_sim /2)^2)
93 p2 =-3/(( x-IS_sim-E_QS [2]- E_Bhf [2])^2+( twoGamma_sim /2)^2)
94 p3 =-6/(( x-IS_sim-E_QS [3]- E_Bhf [3])^2+( twoGamma_sim /2)^2)
95 p4 =-6/(( x-IS_sim-E_QS [4]- E_Bhf [4])^2+( twoGamma_sim /2)^2)
96 p5 =-10/(( x-IS_sim-E_QS [5]- E_Bhf [5])^2+( twoGamma_sim /2)^2)
97 p6 =-21/(( x-IS_sim-E_QS [6]- E_Bhf [6])^2+( twoGamma_sim /2)^2)
98 p7 =-10/(( x-IS_sim-E_QS [7]- E_Bhf [7])^2+( twoGamma_sim /2)^2)
99 p8 =-12/(( x-IS_sim-E_QS [8]- E_Bhf [8])^2+( twoGamma_sim /2)^2)

100 p9 =-15/(( x-IS_sim-E_QS [9]- E_Bhf [9])^2+( twoGamma_sim /2)^2)
101 p10 =-15/(( x-IS_sim-E_QS [9]+ E_Bhf [9])^2+( twoGamma_sim /2)^2)
102 p11 =-12/(( x-IS_sim-E_QS [8]+ E_Bhf [8])^2+( twoGamma_sim /2)^2)
103 p12 =-10/(( x-IS_sim-E_QS [7]+ E_Bhf [7])^2+( twoGamma_sim /2)^2)
104 p13 =-21/(( x-IS_sim-E_QS [6]+ E_Bhf [6])^2+( twoGamma_sim /2)^2)
105 p14 =-10/(( x-IS_sim-E_QS [5]+ E_Bhf [5])^2+( twoGamma_sim /2)^2)
106 p15 =-6/(( x-IS_sim-E_QS [4]+ E_Bhf [4])^2+( twoGamma_sim /2)^2)
107 p16 =-6/(( x-IS_sim-E_QS [3]+ E_Bhf [3])^2+( twoGamma_sim /2)^2)
108 p17 =-3/(( x-IS_sim-E_QS [2]+ E_Bhf [2])^2+( twoGamma_sim /2)^2)
109 p18 =-1/(( x-IS_sim-E_QS [1]+ E_Bhf [1])^2+( twoGamma_sim /2)^2)
110 lor18=p1+p2+p3+p4+p5+p6+p7+p8+p9+p10+p11+p12+p13+p14+p15+p16+p17+p18
111
112 // Display graph
113 Display p1,p2 ,p3 ,p4,p5,p6,p7 ,p8,p9,p10 ,p11 ,p12 ,p13 ,p14 ,p15 ,p16 ,p17 ,p18 ,lor18 as "

151 Eu_sim"
114 DoWindow/C Mossbauer_151Eu_sim
115 Label left "Transmission"
116 Label bottom "Velocity (mm/s)"
117
118 SetDataFolder savedDataFolder
119 End

Igor A.2に示した “Function Mossbauer 151Eu”は次の 5つの引数を必要とする．

• eta sim: 非対称パラメーター η (−1 ≤ η ≤ 1)．
• Field sim: 磁場 (T)．
• IS sim: アイソマーシフト (mm/s)．
• twoGamma: 線幅の半値全幅 (mm/s)．
• e2qQ sim: 基底状態の四極子モーメントと電場勾配の主軸方向の大きさの積 (mm/s).
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付録 B J0-J1-J2模型による磁化率の数値計算

J0-J1-J2模型は，3つの実験的に決定できるパラメーターであるワイス温度 θp，ネール
温度 TN，絶対零度に外挿した面内磁化率 χab(0)/χ(TN)から螺旋秩序相の磁化率の温度依存
性を計算できる．まず，秩序変数 µ̄0と y0の温度依存性を求める必要がある．この時，解く
べき方程式は， 

µ̄0 =
1

2S

{
(2S + 1) coth

[
(2S + 1)

y0
2

]
− coth

(y0
2

)}
y0 =

3µ̄0

(S + 1)t

(B.1)

である．この自己無撞着方程式を y0について解き，y0の t依存性を求める．ただし，tの範
囲は 0 < t ≤ 1である．次に，

B∗ = 2(1− f) cosϕ[1 + cosϕ]− f, τ∗ =
(S + 1)t

3B′
S(y0)

, (B.2)

からB∗と τ∗を求める．最後に

χab(T ≤ TN)

χ(TN)
=

(1 + τ∗ + 2f + 4B∗)(1− f)/2

(τ∗ +B∗)(1 +B∗)− (f +B∗)2
, (B.3)

から磁化率を計算する．これを行う Igorプログラムを Igor B.1に示す．
“Function J0J1J2 susceptibility” は次の 3つの引数を必要とする．

• phi: 螺旋回転角．0< phi< 1の実数で入力する．絶対零度に外挿した磁化率χab(0)/χ(TN)

と Fig. 3.2から phiを求める．
• f: M -T 測定からワイス温度 θpとネール温度 TNを見積もり，その比である f = θp/TN

を入力する．f ≤ 1である．
• spin: 磁性イオンのスピン量子数を入力する．Eu2+の場合は 7/2である．
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付録 B J0-J1-J2模型による磁化率の数値計算

Igor B.1: J0-J1-J2模型における螺旋秩序相の磁化率の温度依存性
1 Function J0J1J2_susceptibility (phi ,f,spin)
2 Variable phi ,f,spin
3 Variable i // Loop counter
4 String savedDataFolder=GetDataFolder (1) // Save the current directory path.
5 NewDataFolder/O/S J0J1J2_sim // Change directory.
6 Variable numDiv =2048 // Number of divisions
7
8 Make/D/O/N=( numDiv) w0,w1,w2
9 Make/D/O/N=( numDiv) t_nor ,y0,mu0 // t_nor: Normalized temperature

10 SetScale/i x,0.02,1, t_nor
11 t_nor=x
12
13 // Solving the self-consistent equation.
14 for(i=0;i<DimSize(t_nor ,0);i+=1)
15 SetScale/i x,0,3/( spin +1)/ t_nor[i],w0
16 SetScale/i x,0,3/( spin +1)/ t_nor[i],w1
17 SetScale/i x,0,3/( spin +1)/ t_nor[i],w2
18 w0 =((2* spin +1)* coth ((2* spin +1)*x*0.5)- coth(x*0.5))/(2* spin)
19 w1=(spin +1)* t_nor[i]/3*x
20 w2=w1-w0
21 Make/O/D/N=0 destWave
22 FindLevels/Q/D=destWave w2 ,0 // Find the intersection point.
23 y0[i]= destWave [0]
24 mu0[i]=( spin +1)* t_nor[i]/3*y0[i] // Obtain the order parameter.
25 endfor
26 KillWaves w0,w1 ,w2,destWave
27
28 Make/D/O/N=( numDiv) chi ,tau ,B_dif ,B_star
29 SetScale/i x,0.02,1,chi
30
31 // Calculate the magnetic susceptibility.
32 B_star =2*(1-f)*cos(phi*PI )*(1+ cos(phi*PI))-f
33 B_dif =1/(4* spin )*( csch(y0/2)* csch(y0/2)\
34 -(2* spin +1)^2* csch ((2* spin +1)*y0/2)* csch ((2* spin +1)*y0/2))
35 tau=(spin +1)* t_nor/B_dif /3
36 chi =(1+ tau+2*f+4* B_star )*(1-f)*0.5/(( tau+B_star )*(1+ B_star )-(f+B_star )^2)
37
38 // Display graph
39 Display chi as "J0J1J2_susceptibility "
40 Label left "\\ f02χ \\f00"
41 Label bottom "\\f02t\\f00"
42
43 SetDataFolder savedDataFolder
44 End
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付録 C ICF模型による数値計算

C. I P2の温度依存性

Eu化合物の ICF模型によるゼロ磁場中での P2の温度依存性の計算について述べる．H

= 0の場合，解くべき方程式は，
P2 =

8

Z
exp

[
− Eex

kBT ∗

]
Eex = E0(1− αP2)

, (C.1)

である．ここで，次の xと yを定義する．

x =
E0

kB
(1− αP2), y = P2. (C.2)

すると，Eq. (C.3)に示した二曲線の交点を求める問題に帰着する．
y =

8

Z
exp

[
− x

T ∗

]
y =

(
1− kB

E0
x

)
1

α

, Z = 8 exp
[
− x

T ∗

]
+

3∑
J=0

(2J + 1) exp

[
−EJ

T ∗

]
. (C.3)

ここで，0 ≤ P2 ≤ 1，0 ≤ αの条件から xの定義域は，

E0

kB
(1− α) ≤ x ≤ E0

kB
, (C.4)

である．この Eq. (C.3)を解き，P2の温度依存性を計算する Igorプログラムを Igor C.1に
示す．
“Function ICF ZeroField”は次の 4つの引数を必要とする．

• alpha: αを 0より大きい実数で入力する．
• E0: 4f7エネルギー準位であるE0をケルビン単位で実数で入力する．
• Tf: 価数ゆらぎ温度 Tf をケルビン単位で実数で入力する．
• MaxTemp: 計算する温度の最大値をケルビン単位で実数で入力する．
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付録 C ICF模型による数値計算

Igor C.1: ICF模型によるゼロ磁場での P2の温度依存性
1 Function ICF_ZeroField(alpha ,E0 ,Tf ,MaxTemp)
2 Variable alpha ,E0 ,Tf ,MaxTemp
3 String savedDataFolder=GetDataFolder (1)
4 NewDataFolder/O/S ICF_ZeroField_sim
5
6 Variable kB =1.380649 e-23 // Boltzman constant
7 Variable uB =9.274009994 e-24 // Bohr magneton
8 Variable T_star // Effective temperature
9 Variable i,j // Loop counter

10
11 Make/D/O/N=( MaxTemp *10) w0,w1,w2
12 Make/D/O/N=( MaxTemp *10) Temp ,Z_part // temperature and partition function.
13 Make/D/O/N=( MaxTemp *10 ,3) p2 // Divalent probability
14 SetScale/i x,E0*(1- alpha),E0,w0
15 SetScale/i x,E0*(1- alpha),E0,w1
16 SetScale/i x,E0*(1- alpha),E0,w2
17 SetScale/i x,E0*(1- alpha),E0,Z_part
18 SetScale/i x,0.01 , MaxTemp ,Temp
19 SetScale/i x,0.01 , MaxTemp ,p2
20 Temp=x
21 p2=NaN
22
23 // Solving self-consistent equation
24 for(i=0;i<DimSize(Temp ,0);i+=1)
25 T_star=sqrt(Temp[i]^2+Tf^2)
26
27 // Partition function
28 Z_part =1+3* exp (-480/ T_star )+5* exp (-1330/ T_star )+7* exp (-2600/ T_star)\
29 +8* exp(-x/T_star)
30
31 w0=(1-x/E0)/alpha
32 w1=8* exp(-x/T_star )/ Z_part
33 w2=w1-w0
34 Make/O/D/N=0 destWave
35 FindLevels/Q/D=destWave w2 ,0
36 for(j=0;j<V_LevelsFound;j+=1)
37 p2[i][j]=(1- destWave[j]/E0)/alpha
38 endfor
39 endfor
40 KillWaves w0,w1 ,w2,destWave ,Z_part
41
42 // Display graph
43 Display p2[][0],p2[][1],p2 [][2] as "ICF_ZeroField"
44 Label left "\\f02P\\f00\\B2\\M"
45 Label bottom "\\f02T\\f00 (K)"
46 SetDataFolder savedDataFolder
47 End

このプログラムはEq. (C.3)の二直線をそれぞれw0，w1のウェーブとして読み込み，“Find-
Levels”関数で交点を求めている．今回の連立方程式Eq. (C.3)の交点は最大で 3点存在する．
従って，P2を表すウェーブ p2をサイズ (MaxTemp*10，3)の二次元ウェーブとしてMake

している．
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C. II P2の磁場依存性

C. II P2の磁場依存性

続いて，P2の磁場依存性の計算について述べる．解くべき方程式は，
P2 =

1

Z

7/2∑
Jz=−7/2

exp

[
−gJµBµ0HJz + Eex

kBT ∗

]
Eex = E0(1− αP2)

, (C.5)

である．同様に，x，yを定義する．

x =
E0

kB
(1− αP2), y = P2. (C.6)

すると，Eq. (C.7)に示した二直線の交点を求める問題に帰着する．
y =

1

Z
exp

[
− x

T ∗

] 7/2∑
Jz=−7/2

exp

[
−gJµBµ0HJz

kBT ∗

]

y =

(
1− kB

E0
x

)
1

α

, (C.7)

ただし，

Z = exp
[
− x

T ∗

] 7/2∑
Jz=−7/2

exp

[
gJµBµ0HJz

kBT ∗

]
+

3∑
J=0

exp

[
−EJ

T ∗

] J∑
Jz=−J

exp

[
−gJµBµ0HJz

kBT ∗

]
, (C.8)

E0

kB
(1− α) ≤ x ≤ E0

kB
, (C.9)

である．この Eq. (C.7)を解き，P2の磁場依存性を計算する Igorプログラムを Igor C.2に
示す．“Function ICF Isothermal”は次の 5つの引数を必要とする．

• alpha: αを 0より大きい実数で入力する．
• E0: 4f7エネルギー準位である E0をケルビン単位で実数で入力する．
• Tf: 価数ゆらぎ温度 Tf をケルビン単位で実数で入力する．
• Temp: 温度 T をケルビン単位で実数で入力する．
• MaxField: 計算する磁場 µ0H の最大値をテスラ単位で実数で入力する．
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付録 C ICF模型による数値計算

Igor C.2: ICF模型による磁場中での P2の温度依存性
1 Function sumBF(J,E,T) // Calculate the sum of Boltzmann factors
2 Variable J,E,T
3 Variable i
4 Variable value=0
5 for(i=-J;i<=J;i+=1)
6 value+=exp(-E*i/T)
7 endfor
8 return value
9 End

10
11 Function ICF_Isothermal(alpha ,E0 ,Tf ,Temp ,MaxField)
12 Variable alpha ,E0 ,Tf ,Temp ,MaxField
13 String savedDataFolder=GetDataFolder (1)
14 NewDataFolder/O/S ICF_Isothermal_sim
15
16 Variable kB =1.380649 e-23 // Boltzman constant
17 Variable uB =9.274009994 e-24 // Bohr magneton
18 Variable i,j // Loop counter
19 Variable ge=2,gg=3/2 // Lande g factor
20 Variable T_star // Effective temperature
21
22 Make/D/O/N=( MaxField *10) w0 ,w1,w2,Field ,Z_part
23 Make/D/O/N=( MaxField *10,3) p2
24 SetScale/i x,E0*(1- alpha),E0,w0
25 SetScale/i x,E0*(1- alpha),E0,w1
26 SetScale/i x,E0*(1- alpha),E0,w2
27 SetScale/i x,E0*(1- alpha),E0,Z_part
28 SetScale/i x,0.01 , MaxField ,Field
29 SetScale/i x,0.01 , MaxField ,p2
30 Field=x
31 p2=NaN
32
33 // Solving self-consistent equation.
34 for(i=0;i<DimSize(Field ,0);i+=1)
35 T_star=sqrt(Temp ^2+Tf^2)
36
37 // Partition function
38 Z_part=exp(-x/T_star )* sumBF (7/2,ge*uB*Field[i]/kB,T_star)\
39 +1+ exp (-480/ T_star )* sumBF(1,gg*uB*Field[i]/kB,T_star)\
40 +exp (-1330/ T_star )* sumBF(2,gg*uB*Field[i]/kB,T_star)\
41 +exp (-2600/ T_star )* sumBF(3,gg*uB*Field[i]/kB,T_star)
42
43 w0=(1-x/E0)/alpha
44 w1=exp(-x/T_star )* sumBF (7/2,ge*uB*Field[i]/kB,T_star )/ Z_part
45 w2=w1-w0
46 Make/O/D/N=0 destWave
47 FindLevels/Q/D=destWave w2 ,0
48 for(j=0;j<V_LevelsFound;j+=1)
49 p2[i][j]=(1- destWave[j]/E0)/alpha
50 endfor
51 endfor
52 KillWaves w0,w1 ,w2,destWave
53
54 // Display graph
55 Display p2[][0],p2[][1],p2 [][2] as "ICF_Isothermal"
56 Label left "\\f02P\\f00\\B0\\M"
57 Label bottom "\\ f02μ \\f00\\B0\\M\\f02H\\f00 (T)"
58 SetDataFolder savedDataFolder
59 End
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