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第 1章

序論

固体中の電子が強いクーロン相互作用により互いに反発しあう系は強相関電子系とよばれる．強

相関電子系は銅酸化物高温超伝導体が発見されて以来，精力的に研究されてきた．強相関電子系に

おいて，電子は電荷・スピン・軌道の 3 つの内部自由度を持ち，多体効果によって遍歴性と局在性

の相関が発現し、さまざまな物質で多様な物理現象が生じる．d 電子が物性を担う遷移金属化合物で

は，d 軌道の局在性が強いために電子相関が金属絶縁体転移やモット絶縁体といった現象が起こる

．f 電子が物性を担う希土類化合物では，基本的には局在している f 電子が伝導電子と混成し，遍歴

性を獲得することで，重い電子系や価数揺動，量子臨界現象などが発現する．

磁場は物性研究において重要な役割を担っている. 物質に磁場を加えると, 電子の軌道やスピンと

作用することで様々な性質の変化や相転移が引き起こされることが多く, 研究において有用である場

合が数多く存在するからである.

強相関電子系の電子状態を解明することは重要であり，その一端として，磁場中における電子状態

を調べることは意義深いと言える．一般に，磁場 1 Tでのゼーマンエネルギーは約 1.35 K (∼0.116

meV)であり，電子相関の強い系でこのエネルギースケールに到達するためには，100 Tを超える磁

場が必要となる．このような強磁場下では，時に理論的予測を超える新たな現象が観測される場合も

ある．ゼーマンは，1896年にゼーマン効果を発見したとき，上司の命令に背いて実験を行ったため

その後クビになったが [1]，強磁場中の電子にもゼーマンのような性質があるのかもしれない．

本研究では，3種類の遍歴局在相関系の物質に着目し，磁場中の電子状態の解明を目的に，100 T

を超える磁場下において磁化測定を行うことで磁場誘起相転移を観測しようと試みた．
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第 2章

遍歴局在相関電子系

2.1 d 電子系

2.1.1 金属絶縁体転移

物質の中には，温度や圧力，磁場などの外部条件を変えたとき，または混合物の組成を変えたと

きに，金属から絶縁体に変わるものがある．この現象は金属絶縁体転移と呼ばれる [2]．[2]によれば

，金属絶縁体転移の代表的な機構は次の 5つほどに分類できるとされる．すなわち，パイエルス転移

，ブロッホ・ウィルソン転移，アンダーソン転移，モット転移およびパーコレーションによる転移で

ある．

パイエルス転移とは，周期の変化による金属絶縁体転移である．元の結晶格子がひずむことによ

り，フェルミ準位のところに新たなエネルギーギャップが出現し，その結果電子系のエネルギーの低

下が結晶のひずみエネルギーの増加よりも大きく，系全体のエネルギーが下がる．このようなことが

起こる場合，低温で結晶が変形し，金属絶縁体転移が引き起こされることになる (図 2.1)．

ブロッホ・ウィルソン転移とは，バンド交差による金属絶縁体転移である．最隣接原子間の距離が

変わると，バンド幅W や隣り同士の準位差∆εµ,µ+1が変化する．その結果として，W/∆εµ,µ+1が変

化することでバンドギャップが開いたり閉じたりし，金属絶縁体転移あるいは絶縁体金属転移が引き

起こされるという機構である．図 2.2に概念図を示す．R−1
nnは原子間距離の逆数を表す．

アンダーソン転移とは，不規則なポテンシャルによる金属絶縁体転移である．金属中では，大抵格

子欠陥や不純物による乱雑なポテンシャルが存在する．このポテンシャルはランダムなものであり

，そのランダムさが限界を超えると電子の波動関数が空間的に局在するようになる (アンダーソン局

在)．電子の波動関数が局在した領域と広がっている領域の境界が移動したり，フェルミ準位の位置

が移動したりするとき，金属絶縁体転移がおこる (図 2.3)．

モット転移とは，電子相関による金属絶縁体転移である．d 電子の波動関数が原子核の周りに局

在していることで，電子間のクーロン斥力 U が強くはたらくことになる．そのクーロン斥力 U の

ほうが，電子系の運動エネルギー K よりも大きければ電子は動かないことになる．すなわち，系

の U/K によって金属か絶縁体かが決まっており，なんらかの理由によって境界値を超えるとき，金

属絶縁体転移が起きる．

マクロにあるいは半古典的に考えたとき，パーコレーションによる金属絶縁体転移を考えられると

きがある．ある 2 次元または 3 次元格子において，各サイトに金属球を置くことを考える．端から

端まで電気が流れるために最低必要な金属球の個数はサイト数に対して，パーコレーション閾値と呼
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ばれている．パーコレーション閾値と各格子の充填率をかけたものをパーコレーション閾体積とすれ

ば，この値の前後で金属絶縁体転移が起こる，と考えることができる．

以上の 5つが金属絶縁体転移の代表的な機構であるが，このうちモット転移だけは 1電子近似が適

用できず，多体効果を考慮に入れる必要がある．

図 2.1 パイエルス転移の概念図 [3]

図 2.2 ブロッホ・ウィルソン転移の概念図 [2]
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図 2.3 アンダーソン転移の概念図 [4]

2.1.2 モット絶縁体

モット絶縁体とは，バンド理論によれば金属となるはずが，電子間の相互作用のために絶縁体とな

っているものをいう．モット絶縁体の概念図を図 2.4を示す．バンド理論によれば金属となるはずで

あるから，dバンドには奇数個の電子が詰まっている．電子相関が電子の運動エネルギーよりも強け

れば，オンサイトのクーロン斥力によって，dバンドが二つのハバードバンドに分かれる．フェルミ

準位は二つのバンドの間に位置するため，系は絶縁体となる．また，遷移金属酸化物や希土類化合物

においては反強磁性秩序を伴うことも多い．

図 2.4 モット絶縁体の概念図 [5]
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2.1.3 軌道秩序

軌道秩序とは，電子がある単一の軌道を占有することが確定し，空間的に特定の並び方で秩序を形

成することである．1990年代半ば頃から，ペロブスカイト型マンガン酸化物の巨大磁気抵抗に対し

て軌道秩序の議論がなされてきた [6]．電荷・軌道秩序相である絶縁体相と強磁性金属相が競合して

おり，これらの相間の磁場誘起相転移が巨大磁気抵抗にとって重要であると考えられている．以降，

軌道秩序による相転移の重要性が他の物質においても認識され，さまざまな物質に対して考察がなさ

れてきた．

軌道秩序にはさまざまな種類が存在する．大きく分けて，各サイトに電子軌道が局在するサイト秩

序型と，隣接するイオン同士が結合軌道を形成するボンド秩序型の二つがある．サイト秩序型には，

たとえばペロブスカイト型マンガン酸化物 La0.5Ca0.5MnO3やスピネル型マンガン化合物MnV2O4

があり，軌道秩序の様子を図 2.5, 2.6 に示す．La0.5Ca0.5MnO3 は，Mn3+と Mn4+が交互に並び

，軌道はジグザグ鎖を作るように並んでいる．スピンはこの鎖に対して強的に，鎖同士は反強的に秩

序し，CE型スピン・軌道・電荷秩序と呼ばれている．MnV2O4 のほうは，軌道は 1つは dxyに入り

，もうひとつは dyzあるいは dzxが，ab 平面内においては反強的，c 軸方向には強的に，またスピン

はそれとは逆向きに秩序し，C 型軌道・A 型磁気秩序と呼ばれている．ボンド秩序型にはたとえば

LiVO2 があり，三量体を形成する様子を図 2.7に示す．図のように，各辺で xy 軌道同士，yz 軌道同

士，zx 軌道同士がスピンシングレットのボンドを形成している．

図 2.5 ペロブスカイト型マンガン酸化物

La0.5Ca0.5MnO3 の軌道秩序の概念図 [7]

図 2.6 スピネル型マンガン酸化物MnV2O4 の

軌道秩序の概念図 [8]
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図 2.7 LiVO2 の軌道秩序の概念図 [9]

また近年，鉄系超伝導体において非磁性電子ネマティック秩序が発見され，その起源として軌道秩

序などが提唱されており，盛んに研究されている．
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2.1.4 Sr2VO4 の物性

バナジウム酸化物 Sr2VO4は銅酸化物高温超伝導体の発見の後, 1990年に Cyrotらによってはじ

めて合成された [10]. Sr2VO4にはα型とβ型の二種類の結晶構造がある. α型は K2NiF4型構造を持ち

, 空間群 I 4/mmm に属する. β型は VO4四面体からなる斜方晶の構造を持つ. 本研究では、α型に注

目した. α型の結晶構造をを図 2.8に示す. 本物質は La2CuO4と同様の結晶構造を持ち, 電子 −ホー
ル対称性を有する.

図 2.8 Sr2VO4の結晶構造 [11]

　 Sr2VO4は V4+(3d1 )が二次元正方格子を形成する, S = 1/2のモット絶縁体である. 結晶場分

裂の様子を図 2.9に示す. 5重縮退していた d 軌道が立方対称の結晶場によって 3重縮退している t2g

と 2重縮退している egに分かれる. この物質では c 軸方向に結晶全体が伸びているため, さらに正方

対称場によって縮退が解け, dyz , dzx軌道が基底状態となる. ここに軌道の自由度が残る. 1つの 3d 電

子が占有し軌道自由度が残ることから, スピン軌道相互作用によって非自明な磁気的性質が発現する

ことが予想されている. この物質には図 2.10に示すような試料依存性が存在する [12]. 試料の合成が

難しく, 酸素の欠損量に応じて物性が変化すると報告されている．酸素が過剰に存在するとき，Vイ

オンの価数が減少するため，d 電子の数が増えることにより，格子定数 c が大きくなる．帯磁率と電

気抵抗率の酸素欠損量依存性を図 2.11と図 2.12に示す．酸素の欠損量により格子定数 c の値が変化

し，それが帯磁率，電気抵抗率ともに影響を及ぼしていることがわかる．後述するように，100 Kあ

たりで帯磁率が急峻な減少を示す，すなわち格子定数が小さい系において，構造相転移を示すことが

知られている．
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図 2.9 d軌道の結晶場分裂 [13]
図 2.10 酸素欠損による c軸の変化 [12]

　

図 2.11 帯磁率の温度依存性の酸素欠損量によ

る変化 [12]
図 2.12 電気抵抗率の温度依存性の酸素欠損量

による変化 [12]

この系では図 2.13, 2.14に示されるような構造相転移が観測される [14]. 高温では正方晶であり

, T2 = 127 K で直方晶に転じた後, T1 = 101 K で再び正方晶になる. 通常，温度低下に伴う構造

相転移は対称性の低下を伴うが, この系では対称性が上昇しており, その起源に興味が持たれている

. T1では軌道秩序を示すことがわかっている [13]．NMRの測定結果によれば，T1まではキュリーワ

イス則に従うが，それ以下では，従わなくなる [15]．ゆえに，この軌道秩序がなんらかの磁気秩序を

伴うことが予想されるが，内部磁場は観測されていない．また，低温における中性子散乱でも磁気

回折ピークは観測されなかった [16]が，TN = 10 Kで磁気秩序をもつことが，ミュオンスピン磁気

共鳴の実験によって分かっている [14, 17]．ただし，この内部磁場は空間的にも時間的にもゆらいで

いる．
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図 2.13 格子定数の温度変化 [14]

図 2.14 X線構造回折 [14]

基底状態に関しては，主に 2つのモデルが重要である．一つは，経路積分繰り込み群法により，多

体効果によるゆらぎの効果を取り入れて計算したものであり，得られている基底状態，ストライプ型

スピン軌道秩序を図 2.15に示す [18, 19, 20]．スピン間の相互作用は反強磁性・強磁性由来の交換相

互作用が競合しており，トータルスピンは 0になっていることがわかる．もう一つはスピン軌道相互

作用を強く取り入れたモデル [21]によるものである．c 軸方向には，スピン軌道相互作用によりスピ

ンと軌道磁気モーメントが逆向きにオーダーする．ab平面では磁気八極子 S x(y)[(lx )2 − (ly)2]が反

強的にオーダーするという結果を得ている．

図 2.15 ストライプ型スピン軌道秩序 [18]
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最近, 高圧下における実験により, 先述したような酸素欠損量の調整をコントロールできるよう

になったとの報告もなされている [22]．図 2.16に各圧力下における電気抵抗率および帯磁率を示す

．7 GPa付近以上で金属相が出現する．この金属相は 100 K前後で絶縁体に転移する．この金属相

はさらに，50 K付近で再び金属的な振る舞いを示す．ただし，抵抗率は金属相としては二けた以上

大きく，単純でない現象が起こっていると考えられる．帯磁率における 100 Kでの急峻な減少がみ

られるとき，後述するように構造相転移が確認される．この急峻な減少が，2 GPa で消失している

．温度−圧力相図を図 2.17に示す．

　

図 2.16 電気抵抗率 (a) および帯磁率 (c) の温

度依存性の圧力による変化 [22]

図 2.17 温度-圧力相図 [22]

　

物性研徳永研の三宅助教らによって非破壊パルスマグネットを用いた磁化測定がこれまでに行われ

ている [23]. この結果を図 2.18, 2.19に示す. 4.2 Kでの磁化測定では，50 T以降で磁化が一定の値を

とっている. この系は S=1/2かつ磁性を担う Vイオンが 1化学式当たり 1つであることから飽和磁

化は g=2で 1µB であるといえる. これより, 図 2.18での磁化の値は飽和磁化の 1/6であることがわ

かる．これを，本論文では以後 1/6プラトーと呼ぶ．また, 図 2.19によれば, 正方晶である 90 ～97

Kで磁化の立ち上がりが確認でき，相転移が存在することがわかる. 61 Tでは相転移が完了していな

いことがわかる．これらの結果より，さらなる高磁場領域での磁化測定が必要であることがわかる．
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図 2.18 4.2 Kおよび 1.4 Kにおける磁化曲線 [23]

図 2.19 磁化曲線の温度依存性 [23]
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2.1.5 BaVS3 の物性

BaVS3は図 2.20に示すようにCsNiCl3型構造を持ち，空間群 P63/mmcを持つ．V−V距離は c面

内，c 軸方向でそれぞれ，2.8, 6.7Åである．V4+ (3d1 )が c 軸方向に一次元鎖，c 面内に三角格子を

形成する，擬一次構造を持つ．V原子は S原子の八面体に囲まれている．TS = 240 Kで六方晶から

斜方晶への構造相転移が起こり，空間群は Cmc21に属するようになる．この構造相転移はヤーンテ

ラー効果によって dxyと dx2−y2軌道の縮退が解けたと理解される (図 2.21)．

図 2.20 BaVS3 の結晶構造 (六方晶)[24]

図 2.21 結晶場分裂 [25]

電気抵抗率と伝導率異方性，および帯磁率の温度依存性を図 2.22, 2.23に示す．TMI ∼ 70 K付近

で金属絶縁体転移を示す．金属絶縁体転移の起源は未だ明らかになっていない．伝導率の c 軸方向

と c 面内の比はおよそ 3 程度である．c 軸方向の帯磁率は高温ではキュリーワイス則に従う．TMI

でカスプが見られることから，金属絶縁体転移はなんらかの磁気転移を伴っていると考えられる
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．さらに，X線回折から，c 軸方向に 2倍周期の超格子が形成されることがわかっている [26]．また

，TX ∼ 30 Kで c 面内磁気秩序が生じる．

図 2.22 電気抵抗率 (上) および伝導率の異方性

(下) の温度依存性 [25]
図 2.23 帯磁率の温度依存性 [25]

図 2.24に温度圧力相図を示す．実線は金属と絶縁体との境界であり，点線は絶縁体の前兆を表す領

域である．斜線の長方形は非フェルミ液体的な振る舞いを示す領域を表す．非フェルミ液体的な振る

舞いは，軌道揺らぎによるのではないかと考えられている．

図 2.24 BaVS3 の温度圧力相図 [27]
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図 2.25, 2.26に非破壊パルスマグネットを用いて測定された，強磁場領域における磁化曲線を示す

．磁化曲線からは，4.2 K において，メタ磁性転移が確認される．磁化の値は 0.4 µBと，飽和磁化

の 4割程度である．低温では 1次相転移であるが，TMIに近づくにつれ，2次相転移のような挙動を

示す．圧力下でも同様のことが起こっている．これらの相転移は単純な絶縁体金属転移だとは考えら

れていない．図 2.27に示すように，35 Kにおける 40 T付近において，電気抵抗率の異常がみられ

る．また，BX ≃ 10 Tで小さい異常が観測されている．理論的には 60 T以上にさらなる別の磁場誘

起相転移が期待されており [28]，高磁場領域における磁化測定が望まれていることがわかる．磁場温

度相図を図 2.28に示す．

図 2.25 4.2 Kにおける強磁場領域での磁化曲線 [29]

図 2.26 強磁場領域での磁化曲線の温度依存性 [29]
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図 2.27 電気抵抗率の磁場依存性 [29]

図 2.28 BaVS3 の温度磁場相図 [29]
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2.2 f電子系

希土類元素化合物は 4f 電子を持ち，その結晶中で伝導電子と相互作用する．この相互作用には，

主に，局在磁気モーメントが遮蔽されて一重項を形成し，f 電子が遍歴性を獲得するようになる近藤

効果と，伝導電子を媒介として局在磁気モーメントを安定化しようとし，それによって磁気秩序を生

じさせる RKKY相互作用とがある．近藤効果と RKKY相互作用とが拮抗した状況にあるとき，量

子臨界現象が発現し，興味を持たれている．

2.2.1 重い電子系

重い電子系とは，ある金属化合物において，電子の有効質量が通常の金属における電子の質量の

1000倍ほどに増大している系のことをいう．重い電子系において，比熱や帯磁率は，通常の金属に

おけるそれらと比べて 103 倍程の大きな値をとる．このとき，系を特徴づける温度 (有効フェルミ温

度)は，T ∗
F ∼ 10 Kであることになる．T ∗

Fは繰り込まれたフェルミ温度に相当し，相互作用によっ

て繰り込まれた電子の有効質量 m∗を用いて，T ∗
F = m

m∗TFと表せられる．磁気モーメントの縮退が

2であるとすれば，電子一個当たりのエントロピーは kB ln2と書ける．通常の金属とは異なり，重い

電子系では，図 2.29に示すように，フェルミ温度が繰り込まれていることにより，T ∗
F ∼ 10 Kでエ

ントロピーが残存する．このエントロピーが，大きな電子比熱となり，したがって重い電子が生じて

いることになる．

図 2.29 1サイトあたりの電子のエントロピーの温度依存性の概念図 [30]

重い電子状態にある Ce化合物では，Ceイオンは 3価に近い価数を取っている．l =3であるため

にスピン軌道相互作用が強く，さらに結晶場により 3つのクラマース二重項に分裂する．この様子を

図 2.30に示す．4f電子の局在性がよいために，同一軌道に電子がもう一つ入るためにはクーロン斥

力 U (∼ 10 eV)がはたらく．フェルミ準位 EFと f 電子の準位 Efとの差が十分に小さければ，クラ

マース基底二重項のうちのどちらかに 4f 電子が一つだけ入る状態となる．また，4f 電子の波動関数
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の裾は相対論的効果により少し外に広がっており，周囲の伝導電子と混成をなすことから，4f 1準位

は有限の幅Γを持ち，

U − (EF − Ef ) ≫ Γ (2.1)

が必要となる．また，c-f混成を通じて，4f 電子の擬スピンが反転するまでの時間は不確定性の関係

よりh̄/Γであり，有効フェルミ温度は，T ∗
F ∼ Γとなる．

図 2.30 Ce3+イオンの 4f 電子のエネルギー準位の概念図 [30]

重い電子系において，近藤効果と RKKY 相互作用が拮抗し，スピン揺らぎを介して量子臨界点

が出現することが知られている．この説明として，温度と c-f 混成のエネルギーとを軸とする相図

(Doniach相図)を図 2.31に示す．

図 2.31 Doniach相図 [31]
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2.2.2 価数揺動

重い電子系の物質は，局在していた 4f電子が c-f混成によりわずかではあるが遍歴するようになっ

ている．これにより，価数が時間的・空間的にゆらぐ現象がみられる場合があり，これは価数揺動と

よばれている．価数揺動は，さまざまなランタノイド元素化合物においてみられる現象である．たと

えば、Ce化合物の場合には図 2.32のように理解できる．4f 電子準位とフェルミ準位との大きさによ

って，電子がどのように移動するかが決まる．つまり，すべての 4f 電子が伝導バンドに移動したと

すれば，Ceイオンは 4f 電子を持たないことになる．すべての 4f 電子が伝導場バンドに移動しない

うちに化学ポテンシャルがもとの 4f 準位と一致すれば，Ceイオンはいくつかの 4f 電子を持つこと

となり，したがって，整数でない価数をとることとなる．前節でも述べたように，重い電子系の 4f 1

準位の幅は 10 K程度と，通常の金属のバンド幅と比べて 1000 倍程小さい．価数は物質の電子状態

を反映するものであるから，温度や圧力，磁場によって制御され，価数の変化を示す物質が存在する

．このような変化は価数転移と呼ばれている．

図 2.32 4f電子のエネルギー準位と伝導電子バンドの状態密度 [32]

価数揺動物質の例として，YbInCu4を挙げる．ゼロ磁場で Tv (42 K)における一次の価数転移が

起きる系である．この物質の温度磁場相図の境界は，図 2.33に示すように，(
Hv (T )

Hv (T = 0 )

)2

+

(
Tv (H )

Tv (H = 0 )

)2

= 1 (2.2)

で近似できるとの報告がある．
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図 2.33 YbInCu4 の磁場温度相図 [33]

ユウロピウム化合物の価数変化は Ce系や Yb系に比較して，その変化量が大きいことが知られて

おり，実験研究に適する．また，ユウロピウム化合物において，c-f混成が重要であるかどうか十分

に理解されていない．本研究ではユウロピウム化合物に着目した．

価数揺動を示すユウロピウム化合物において，Eu は Eu3+(4f 6) と Eu2+(4f 7) の状態間で時間

的・空間的にゆらぐ．イオン半径は，Eu3+と Eu2+それぞれのイオン半径は 1.07 Å，1.26 Å と

，約 20% の違いがある．また，フント則によれば，Eu3+は L = 3,S = 3, J = 0 の非磁性であり

，Eu2+は L = 0,S = 7/2, J = 7/2と，7µBの磁気モーメントを持つ．
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2.2.3 EuNi2(Si1−xGex )2 の物性

EuNi2(Si1−xGex )2は，Eu の価数が 3 価である EuNi2Si2と，2 価である EuNi2Ge2の混晶系であ

り，典型的な価数揺動物質の一つである．図 2.34に示すように, EuNi2(Si1−xGex )2は ThCr2Si2型

の結晶構造を取り, 空間群 I 4/mmm に属する

図 2.34 EuNi2(Si1−xGex )2 の結晶構造 [34]

この物質には, 格子定数の Ge 濃度依存性があり, その関係を図 2.35に示す. Si よりも Ge の方

がイオン半径が大きいため, Ge濃度が高くなると格子定数が大きくなることを示している. 図 2.36

に x = 0.79における格子定数の温度依存性を示す．85 K前後を境に格子定数の急な変化が見られる

．価数とイオン半径の関係から，価数転移が起こっていることが示唆されている．
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図 2.35 格子定数の Ge濃度依存性 [35]

図 2.36 格子定数の温度依存性 [36]

図 2.37に電気抵抗率の温度依存性を示す. 試料の脆性のため, 残留抵抗がある. x = 0, 0.5 で

は Eu価数が 3価に近く, 抵抗率は金属的に温度上昇とともに緩やかに上昇していく. x = 0.85, 1.0で

は Eu価数が 2価に近く, 高温で抵抗率は x = 0, 0.5と比べて傾きが小さくなっている. 40 K以下で

は反強磁性転移により傾きが変わっている. 0.7 ≤ x ≤ 0.8では抵抗率にピークが見られる. このピー

クは x = 0.70よりも 0.80の方が鋭い. これらのピークは価数転移を反映している.

図 2.38に帯磁率の温度依存性を示す．x ≥ 0.7では，極大値まではキュリーワイス則に従うが，そ

れより低温では従わなくなる．図 2.37と合わせると，x = 0.85, 0.95においては反強磁性転移であり

，それ以外では価数転移を反映していると考えられる．

図 2.37 電気抵抗率の温度依存性 [36]

図 2.38 帯磁率の温度依存性 [37]
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図 2.39に各 Ge濃度における価数転移温度とネール温度を示す．x = 0.85を境に，反強磁性秩序か

ら価数転移を示すようになることがわかる．

　図 2.40に硬 X線光電子分光で調べられた価数の温度依存性を示す．どの x に対しても価数転移が

起こっていることが確認できる．低温極限，高温極限でともに整数価数でないことも見て取れ，単純

な整数価数転移では説明できないことがわかる．

図 2.39 EuNi2(Si1−xGex )2 の各 Ge 濃度にお

ける価数転移温度とネール温度 [36]
図 2.40 EuNi2(Si1−xGex )2 の価数の温度依存性 [38]

図 2.41に磁化曲線の温度依存性を示す．x = 0.85, 0.95において，反強磁性秩序にあった状態が磁

場によって 30 T までで磁化が飽和に達し，価数転移が完了したことがわかる．x ≤ 0.82 の価数揺

動状態では，メタ磁性転移が確認される，これは転移後も価数揺動状態を取ることが示唆している

．図 2.42に強磁場中 XAS によって調べられた各 Ge 濃度における価数の磁場依存性を示す.この図

からも転移の前後で価数揺動状態であることがわかる．

図 2.41 各 Ge濃度における磁化曲線 [35]

図 2.42 各 Ge濃度における価数の磁場依存性 [39]
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図 2.43に EuNi2(Si0.18Ge0.82)2の X線吸収磁気円二色性 (XMCD)スペクトル (左軸)と X線吸収

分光 (XAS)スペクトル (右軸)を示す．図中の L2,3は 2p1/2,3/2 → 5d の遷移を表す．XMCD,XASと

もに，磁場をかけることで価数転移が起こっていることが確認できる．また，XMCDのピークが混

ざっていることから，Eu3+と Eu2+の波動関数が混成していることも示唆されている．

　図 2.44は XMCDピークの積分値，磁気分極 (左軸)および磁化過程 (右軸)を表す．ピーク積分値

から 0 Tから 40 Tまで磁場をかけることで，平均価数は 2.74から 2.47に変化したと報告されてお

り，図 2.42の結果と一致する．Eu3+の磁気分極の曲線が磁化曲線の概形とおおむね一致しているこ

とから，J = 7/2と J = 1の隣り合った Euサイトにおける状態がc-f混成を通じて，Eu3+ の 5d電

子の分極が起こっていると考えられている．Eu2+ の磁気分極の曲線は，局所的な d-f混成によって

5d電子が分極しているため，Eu2+の 4f 電子の磁気分極を直接反映していると考えられる．

図 2.43 EuNi2(Si0.18Ge0.82)2 の XMCD スペ

クトル [40]

図 2.44 EuNi2(Si0.18Ge0.82)2 の XMCD ピー

クの積分値，磁気分極 (左軸)および磁化過程 (右

軸)[40]

図 2.45, 2.46に強磁場領域での磁化曲線および dM/dBの温度依存性の先行研究を示す．いずれの

温度でもメタ磁性転移が確認されているが，磁化は飽和まで達していないことから，これまで同様，

価数揺動状態を取っていることが示唆される．図 2.47に温度-磁場相図を示す．図 2.33と似たよう

な形をとっており，ユウロピウム化合物においても，Yb 系と同様の議論が可能であることが示唆さ

れている．

希土類化合物では，電子状態を L-S結合描像で記述することが多い．L-S結合描像では飽和磁化は

7 µB , j-j結合描像では 4 µB であるため，飽和磁化が 5 µB であることから，両者が混ざったような

機構を考えることができる．j-j結合描像では Ce系や Yb系で近藤効果が確認されることから，本物

質においても，近藤効果が発現している可能性がある．すなわち，磁場による価数転移によって，価

数揺動状態から重い電子状態へ転移したと考えることができる．



26 第 2章 遍歴局在相関電子系

図 2.45 強磁場領域での磁化曲線の温度依存性 [41]

図 2.46 強磁場領域での dM /dB の温度依存性 [41]

図 2.47 温度-磁場相図
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2.3 研究目的

前節までに述べてきたように，遍歴局在相関系の物質には多様な物理現象が出現する．Sr2VO4の

構造相転移および基底状態，BaVS3の金属絶縁体転移，EuNi2(Si1−xGex )2の価数転移と，未だ解明

されていない現象が多い．いずれの現象にもそれぞれの磁気構造が関わっていることが予想できる

．そのため，本研究ではその一端として，100 T級の磁場を用いて，これらの物質の磁場中の電子状

態を解明することを目的として，磁化測定を行うことで磁場誘起相転移を観測しようと試みた．
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実験方法

3.1 強磁場の発生

3.1.1 磁場発生

磁場は物性研究において重要な役割を担っている. 物質に磁場を加えると, 電子の軌道やスピンと

作用することで様々な性質の変化や相転移が引き起こされることが多く, 研究において有用である場

合が数多く存在するからである. それらの観測に必要な磁場は物質ごとに異なるため, より強い磁場

を発生させるために精力的に研究がなされてきた. 本節を記述する際, [42]を大いに参考にした.

　通常, 強い磁場の発生にはコイルに大電流を流す方法が用いられる. 流す電流を大きくすればする

ほど, 発生する磁場は強くなると考えられるが, 実際には発熱とマックスウェル応力との 2つの問題

が生じ, 障害となる.

　電流による発熱, すなわちジュール熱はコイル抵抗 R, 電流 I, 電流が流れる時間 tを用いて RI2t

で表される . このことから, これを抑えるためには, 抵抗が 0の超伝導コイルを用いる, 電流を流す

時間を短くする, コイルを冷却する, などの方法が考えられる. しかし, 超伝導コイルはその臨界磁

場の性質から 20 T程度で超伝導状態が壊れてしまう. また, 定常磁場を発生させようとすると巨大

な冷却設備が必要となる. このため, それ以上の強磁場の発生には磁場発生時間を短くするパルス磁

場が用いられる. この方法では, コンデンサーに電気エネルギーを蓄え, 一気に大電流を流すことで

発熱の問題を回避しつつ高い磁場値を得る.

　一方, 発生した磁場によるローレンツ力によるマックスウェル応力の問題が残る. 円形のコイルで

あれば, それを外側へ広げる向きに応力がかかる. この応力は発生する磁場の 2 乗に比例するため

, 現存する線材を用いても 100 T程度でコイルが破壊されてしまう. 100 Tを大きく超える磁場の発

生には, コイルの破壊を前提とした方法が用いられる．その代表的な方法の一つが一巻きコイル法で

ある. 　 　

3.1.2 一巻きコイル法

100 Tを超える超強磁場を得るには一巻きコイル法がよく用いられる. これは磁場発生にコイルの

破壊を前提とした手法であり，世界でも数ヵ所でしか行われていない. マックスウェル応力によるコ

イルの破壊には，その慣性力のために数十 µsほど時間がかかる. ゆえに，数 µsまでの間に磁場発生

および測定を行うことができればよい. 磁場発生にかかる時間は，電気抵抗が十分に小さい場合近似
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的に
√
LCに比例するため, パルス幅を短くするためには Lと C を小さくすればよい. 高速コンデン

サーバンクにより，残留インダクタンスを極力減らし，エネルギー 1/2CV 2を C ではなく V で稼ぐ

ために高電圧の仕様の装置設計となっている．また，一巻きのコイルを採用することで，巻き数に比

例する Lをできるだけ小さくしている. 以上により，パルス幅は 10 µs以下で実現される.

　一巻きコイル法の最大のメリットはその簡便さと再現性の高さである. マックスウェル応力が外側

にはたらき，破壊されるため，コイル内部を含む測定系への影響がほとんどない. それゆえに，コイ

ルが破壊された後，別のコイルに付け替えることによって同一の測定系で，かつ簡便に実験を行う

ことができる. 磁場発生の前後におけるコイルの写真，およびコイル破壊時の X 線写真をそれぞれ

図 3.1, 3.2に示す. このように，非常に高い電圧を用い，破壊を伴った実験であるため，装置各所の電

気的な絶縁には細心の注意を払わなければならない.

図 3.1 一巻きコイル法における磁場発生前後の

コイルの写真 図 3.2 一巻きコイル法におけるコイル破壊の X

線写真 [43]

一巻きコイル法には, その磁場発生方向の違いにより横型のものと縦型のものが存在する. 横型一

巻きコイル法は主に光学的測定に用いられる. 測定系や光源などを平行に置く必要があるからである

. この方法では縦方向のスペースが不足するため寒剤をためておくことが困難である. しかし, かえ

ってクライオスタットが小型であることから, コイルの内径を小さくすることができ, 10 ϕのコイル

で 180 T, 低温環境でなければ 300 T ほどの磁場を発生させることができる. 縦型一巻きコイルは

, クライオスタットが重力方向に位置することになるため, 寒剤をためることができる. クライオス

タットの構造上, コイルの内径に制限がかかり, 横型一巻きコイルよりも発生磁場が小さくならざる

を得ないが, 低温環境における測定に関して有利である. また，コイルを固定するクランプ機構や集

電版にも大きな磁気力が発生するが，縦型一巻きコイルではその力の方向が重力と垂直であり，振動

的な変形を十分抑制するのが難しく，機械的に脆弱であることも，縦型一巻きコイルで使用する磁

場を低く設定している理由の一つである，横型一巻きコイル, 縦型一巻きコイルにおける磁場波形を

図 3.3, 3.4に示す.
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図 3.3 横型一巻きコイルによる磁場波形 [43]
図 3.4 縦型一巻きコイルによる磁場波形 [43]

東京大学物性研究所の国際超強磁場科学研究施設にある縦型一巻きコイルのコンデンサーバンクに

は, Aバンクと Bバンクの二つがある. 本研究では, 低温環境での磁化測定が必要であったため, 縦

型一巻きコイルを用いて実験を行い，その際 Aバンクを用いた. また, 充電電圧は最大 40 kVである

. 　

　　　　

3.2 磁化測定

3.2.1 誘導法

磁化測定には, 図 3.5のような縦型一巻きコイルと相性のいい平行型ピックアップコイルを用いた

. 以下に測定原理を示す.

図 3.5 平行型ピックアップコイルの概念図 [43]
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磁化測定を行うには左 (L) あるいは右 (R) の, いずれかのコイルに試料を入れておく必要がある

. ここでは Lに試料を入れておいたとし, コイルの軸方向に一様な断面積 SSを持ち, その長さはコイ

ルの長さに比べて十分長いものとする. また, L,Rの断面積, 巻き数をそれぞれ SC , N とする. 磁場

の強度は実際問題上, 不均一性が生じるので HL,HRとおき, 単位体積あたりの試料の磁化をM と

すると, 試料内部及び外部の磁束密度はそれぞれ

BL = µ0HL +M (3.1)

BR = µ0HR (3.2)

で与えられる. ゆえに, コイルを貫く全磁束はそれぞれ

ΦL = N(SCµ0HL + SSM) (3.3)

ΦR = NSCµ0HR (3.4)

となる. コイル L, Rはその極性が逆向きになるように直列接続されており,

VM = −d(ΦL − ΦR)

dt
　

= −NSC
d

dt
µ0(HL −HR)−NSS

dM

dt
　

= (|VHL| − |VHR|)−NSS
dM

dt
(3.5)

の起電力が生じる. ここで, VHiを i(L または R) に入れたときの磁場による誘導起電力とした. 実

際には SCや Hiに 不均一性があり, 誤差が生じる. 磁場による誘導起電力は数 kV であるのに対

し, 磁化の誘導起電力は高々数百 mV であるため, 測定を成功させるためには ||VHL| − |VHR|| <
(|VHL + |VHR|)× 10−4程度の補償がとれた, すなわち均一性の高いピックアップコイルの作製が必

要となる. また, 一巻きコイル法では磁場発生過程 (図 3.2)において磁場発生コイルが変形するため

, 空間磁場分布に時間依存性が生じ, L,Rに発生する磁場にも変化が生じてしまう. そのため, 試料

を Lから R に入れ替え, 再度磁場発生を行い, 一回目の測定の電圧から二回目の測定の電圧を引き

算して dH /dt 成分をキャンセルすることが必要となる. すなわち,

V ∗
M ≈ −2NSS

dM

dt
(3.6)

を信号として採用する. もちろん dH /dt 成分がキャンセルしきれない場合もあり, その場合には測定

は成功しない.

3.2.2 低温環境

本研究では, 4.2 Kだけでなく幅広い温度領域における測定を行う必要があったので温度調整可能

なクライオスタットを用いた. 温度調整可能なクライオスタットの概念図を図 3.6に示す. 図 3.6の

ように, 液体 Heの周りに断熱真空層, 液体 N2 層, 断熱真空層を設置しておくことにより, 液体 Heを

ためることを可能にしておけるようにした構造が一般的である. 真空層の真空度は 10−3 Pa程度であ

る. 液体 He 層を真空ポンプでフローさせ, その速度を変化させることで温度調整が可能となってい

る. 一巻きコイル法による磁場発生では, 外側に向かってマックスウェル応力がかかり爆発を伴うが,

その衝撃が内側に対してもかかる. 測定を繰り返していくうちにその衝撃によってクライオスタット
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が壊れることもある. 言い換えれば, クライオスタットの真空層は内部にある試料を保護する役割も

担っているといえよう. パルス磁場を用いた実験では, その誘導起電力による弊害が生じるため, 金

属材料を使用することができない. ゆえに, クライオスタットの各層は繊維強化プラスチック, FRP

を使用している.

図 3.6 温度調整用クライオスタットの概念図 [43]

3.2.3 測定系

縦型一巻きコイルを用いた誘導法による磁化測定系の概念図を図 3.7に示す. コンデンサーバンク

の電気容量は 220 µF, 最大充電電圧は 40 kVである. ただし, 本研究では 1/20のアッテネーターを

用いた.



3.2 磁化測定 33

図 3.7 縦型一巻きコイルを用いた誘導法による磁化測定の系 [44]

3.2.4 試料

実験に用いた試料である Sr2VO4, BaVS3および EuNi2(Si1−xGex )2 (x=0.79) はそれぞれ物質・

材料研究機構の櫻井裕也博士，大阪大学の鳴海准教授，九州大院理学府の光田准教授各氏にご提供い

ただいた. いずれも多結晶の粉末試料であり, 1 ϕのカプトンチューブになるべく密度が高くなるよう

にして, 入れた. この時, 試料の固定と粉末間の電気的接触を抑制する目的で, STYCAST1266 を少

量混ぜてから入れた.

　 EuNi2(Si1−xGex )2 (x = 0.79)は従来の試料がアーク溶解法成長していたのに対し，今回光田氏

はブリッジマン法を用いており，よりゆっくりと成長させた．その結果，崩れにくい試料となり，熱

測定などの実験にも応用可能となった. ただし，図 3.8に示すように, 二段転移が確認され，二つの相

がある可能性がある．
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図 3.8 本研究で使用した EuNi2(Si1−xGex )2 の帯磁率の温度依存性
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実験結果および考察

4.1 Sr2VO4 の磁化測定

本節において, 縦型一巻きコイル法を用いて行った, Sr2VO4 の磁化測定の結果を示す. 試料はすべ

て同一のものを使用した. すべての測定で 14 ϕのコイルを用いて, 充電電圧は 38 kVとした.

　 4.2 Kにおいて, 測定は 2度行った. 一度目は試料を入れた状態, 二度目は試料を抜いた状態であ

る. 図 4.1の左軸に磁場波形の時間依存性 (黒線), 右軸に磁化の時間微分信号を示す. 磁場発生に伴う

電磁ノイズが ±1 V 程度生じており, 2 µs 程度で 減衰して消えていく. 長周期の成分は印加した磁

場の分布がピックアップコイルに対して対称でないため, また, 手作業で作成するピックアップコイ

ル自身が完全な対称性を持っていないために生じるバックグラウンド信号の成分であるが, これは同

じ条件で磁場印加することで再現することが多い. この測定では 2 つの測定が比較的よく再現され,

バックグラウンド信号がよく一致していることがわかる.

　また, 図 4.2に試料を入れた状態における信号から抜いた状態における信号を差し引いた信号を示

す. Sr2VO4は, 先行研究から推測される微分信号は高々数十 mV である. そのため, 図 4.2にはゼロ

磁場近傍を除いて目立ったピークが見えない. この信号を積分し, 磁場に対して表示した磁化曲線を

図 4.4に示す. 縦軸の絶対値は，非破壊パルスマグネットの値を用いて較正した [23]． 図 4.2に示さ

れていたように磁場発生直後のノイズが, 磁化の信号に対して引き切れておらず, 10 Tまでの磁化曲

線で大きな立ち上がりが見られる. 10 T 以降の強磁場領域における信号を信頼性が高いものである

と判断した．また, この磁化曲線の概形から 55, 68, 76, 88 T 近傍に変曲点があることが認められ

る. 先行研究の磁化曲線と比較すると, 変曲点の存在のみを考えれば, 55-68 Tまでが従来の 1/6プラ

トーであり, 76-88 Tにおいて新しいプラトー相が出現していることが示唆される. しかし磁化変化

が小さく，76 T の異常は本質的な信号かどうかは確定的ではない．そのため， 55-88 Tの領域全体

が 1/6プラトーである可能性もある. 　
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図 4.1 磁場波形および磁化の微分信号

　

図 4.2 試料を左に入れた状態における信号から右に入れた状態における信号を差し引いた信号



4.1 Sr2VO4 の磁化測定 37

図 4.3 dM/dB図

図 4.4 磁化曲線

　次に 90 Kにおける測定結果を図 4.5～4.7に示す. こちらは 4.2 Kにおける測定と異なり, 磁場

発生に伴う電磁ノイズが 2回の測定であまり一致していない. このような測定の場合, 3.2.1節でみた

ように, 二つの信号を引き算したときに, 図 4.7に示されているように, 数百mV程度の信号が電磁ノ

イズに埋もれてしまい, 成功しない. 図中の青点線は, 先行研究から推測される, 50-60 Tで観測され

るはずの微分信号の変化の大きさを表す。
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図 4.5 磁場波形および磁化の微分信号

　

図 4.6 試料を入れた状態における信号から抜いた状態における信号を差し引いた信号
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図 4.7 dM /dt − B 図
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4.2 BaVS3 の磁化測定

本節において, 縦型一巻きコイル法を用いて行った, BaVS3 の磁化測定の結果を示す. 試料はすべ

て同一のものを使用した. すべての測定で 12 ϕのコイルを用いて, 充電電圧は 40 kVとした. 測定は

すべて 4.2 Kにおいて行った.

　 4.2 Kにおいて, 測定は 2度行った. 一度目は試料を左に入れた状態, 二度目は試料を右に入れた

状態である. 図 4.8に磁場波形の時間依存性 (黒線), 右軸に磁化の時間微分信号を示す. また, 図 4.9

に試料を左に入れた状態における信号から右に入れた状態における信号を差し引いた信号を示す.

図 4.8 磁場波形および磁化の微分信号
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図 4.9 試料を入れた状態における信号から抜いた状態における信号を差し引いた信号

　

　解析した結果である, dM /dB − B 図および磁化曲線を図 4.10と図 4.11 に示す. 縦軸の絶対値

は，非破壊パルスマグネットの値を用いて較正した [29]．磁化曲線は行き・帰りともにうまく解析で

きていないことが分かる. この原因はやはり, 磁場の発生に伴う電磁ノイズを引き切れていないため

である. そのため，磁場上昇時と下降時で大きなループが開いた．しかし, dM /dB − B 図からはメ

タ磁性転移の信号ははっきりと認められる. 理論的には 60 T以上にさらなる別の磁場誘起相転移が

期待されていたが， 120 Tまでは目立った転移がないことが示唆される．このメタ磁性転移後でも

磁化が飽和にならないことから, さらに高磁場での転移が予想される. さらに高磁場での実験には電

磁濃縮法を用いた測定が必要になる. 　
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図 4.10 dM /dB − B

図 4.11 磁化曲線
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4.3 EuNi2(Si1−xGex )2 (x = 0.79)の磁化測定

本節において, 縦型一巻きコイル法を用いて行った, EuNi2(Si1−xGex )2 (x = 0.79)の磁化測定の

結果を示す. 試料はすべて同一のものを使用した. すべての測定で 14 ϕのコイルを用いて, 充電電圧

は 40 kVとした. 測定は 4.2, 15, 42, 50および 60 Kにおいて行った. その結果をそれぞれ図 4.12 か

ら 図 4.35に示す. 各温度において, 測定は 2度行った. 一度目は試料を入れた状態, 二度目は試料を

抜いた状態である. ただし, 15 Kにおいては, 一度目は試料を左に入れた状態, 二度目は試料を右に

入れた状態であるとした. この物質は比較的磁化の信号が大きく, 試料の入れ替えをしなくとも十分

に観測できる信号が得られると考えたためである.

図 4.12が生の, すなわち観測データである. すでに記述してきたように, バックグラウンドの概形

が二つの測定で一致していればいるほど測定は良いものとなる. この左図では青線であらわされてい

る, 試料を抜いた状態における信号が少し大きいことがわかる. そこで, このバックグラウンドの大

きさを試料を入れた状態におけるバックグラウンドに近づくように調整を施した. 後に磁化曲線を描

いた後, MPMSによって測定した値と比較し較正することで, この操作の妥当性を評価することがで

きる.

上記のような操作を施した後の信号を積分して磁化曲線としたものを図 4.17 に示す. 縦軸の絶対

値は，7 Tまでの定常磁場で得られた磁化曲線の傾きから較正を行った．行きと帰りとで完全な一致

は見られず, 75 T程度までヒステリシスがあることが示唆される. 先行研究と同様にメタ磁性転移が

存在することがわかる．また，飽和磁化の 7 µB に達していないことも見て取れる．

図 4.12 4.2 K における磁場波形および磁化の微分信号：修正前
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図 4.13 4.2 K における磁場波形および磁化の微分信号:修正後

図 4.14 4.2 K における試料を入れた状態における信号から抜いた状態における信号を差し引い

た信号：修正前
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図 4.15 4.2 K における試料を入れた状態における信号から抜いた状態における信号を差し引い

た信号：修正後

図 4.16 4.2 K における dM /dB −B
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図 4.17 4.2 K における磁化曲線

図 4.18 から 4.21 に15 Kにおける結果を示す. 15 Kにおいても行きと帰りの曲線が一致していな

いが, メタ磁性転移の存在が確認できる．帰りの磁化曲線が飽和に達して見えるのは，7 Tまでの較

正であるためである．

図 4.18 15 K における磁場波形および磁化の微分信号:修正後
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図 4.19 15 K における試料を左に入れた状態における信号から右に入れた状態における信号を

差し引いた信号

図 4.20 15 K における dM /dB −B
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図 4.21 15 K における磁化曲線

図 4.22 から 4.27 に42 K における結果を示す. 42 K でも 4.2 K で施したのと同様の操作を行っ

た. 42 Kにおいても行きと帰りの曲線が一致していないが, メタ磁性転移の存在が確認できる．42 K

においても，帰りの磁化曲線が飽和に達して見えるのは，7 Tまでの較正であるためであると考えら

れる．

図 4.22 42 K における磁場波形および磁化の微分信号：修正前
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図 4.23 42 K における磁場波形および磁化の微分信号:修正後

図 4.24 42 K における試料を入れた状態における信号から抜いた状態における信号を差し引い

た信号：修正前
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図 4.25 42 K における試料を入れた状態における信号から抜いた状態における信号を差し引い

た信号：修正後

図 4.26 42 K における dM /dB −B
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図 4.27 42 K における磁化曲線

図 4.28 から 4.31 に50 Kにおける結果を示す．先行研究とは異なり, メタ磁性転移の存在が確認

されない．

図 4.28 50 K における磁場波形および磁化の微分信号
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図 4.29 50 K における試料を入れた状態における信号から抜いた状態における信号を差し引いた信号

図 4.30 50 K における dM /dB −B
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図 4.31 50 K における磁化曲線

図 4.32 から 4.21 に67 Kにおける結果を示す. この結果も先行研究とは異なり, メタ磁性転移の存

在が確認されない.

図 4.32 67 K における磁場波形および磁化の微分信号
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図 4.33 67 K における試料を入れた状態における信号から抜いた状態における信号を差し引いた信号

図 4.34 67 K における dM /dB −B
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図 4.35 67 K における磁化曲線

以上の結果をまとめて磁場温度相図にしたものを図 4.36に示す. dM /dB − B のピーク磁場を価

数転移磁場とみなした．その際，ピークだと思われる信号を 30 Tの幅で抜き出し，その領域のみで

ローレンツ曲線に近似して算出した．

　以上に示したように，EuNi2(Si1−xGex )2 (x = 0.79)において磁場誘起価数転移が観測された．磁

化の値が約 5 µB と，飽和の 7 µB に達していないことから，低温で価数揺動が残存していることを

示唆していると考えられる．また、温度を上げていくと飽和磁化が 7 µB に近づいていくことから、

高温では近藤効果が抑制されることもわかる。先行研究で示唆されていたように，磁化が飽和値に満

たないことから，磁場中で近藤効果が効いていることにより，EuNi2(Si1−xGex )2 (x = 0.79)の磁場

誘起価数転移は，非磁性基底状態からの重い電子状態への相転移であると考えることができる．

一方，先行研究とは異なり，50 K 以降で価数転移が観測されなくなった．図 2.39で見たように

，x = 0.85を境に，反強磁性状態と価数揺動状態が区別される．このように EuNi2(Si1−xGex )2 で

は，Ge濃度に対して相転移が不連続な機構を持つことが予想される．これと同様のことが，磁場誘

起価数転移に対しても起こっている可能性がある．
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図 4.36 EuNi2(Si1−xGex )2 (x=0.79) の温度磁場相図．相境界は価数転移を表す．

◦ は一巻きコイル法による磁化測定で得られた価数転移磁場で橙色が上昇時，青色が下降時
である．緑色の 2はゼロ磁場における χ −T から見積もった値である．
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結論

本研究では，Sr2VO4, BaVS3および EuNi2(Si1−xGex )2 (x = 0.79)に対して，以下の結論を得た．

Sr2VO4 に対する磁化測定の結果，55, 68, 76, 88 T近傍に変曲点があることが認められた. 先行

研究の磁化曲線と比較すると, 変曲点の存在のみを考えれば, 55-68 Tまでが従来の 1/6プラトーで

あり, 76-88 Tにおいて新しいプラトー相が出現していることが示唆された.

　 BaVS3 に対する磁化測定の結果，期待される 2段目の磁場誘起相転移は 120 Tを超える磁場領域

にあることが示唆された．

　 EuNi2(Si1−xGex )2 (x = 0.79) の磁場誘起価数転移が 4.2, 15 および 42 K で観測された．この

磁場誘起価数転移は，非磁性基底状態からの重い電子状態への相転移であると考えることができ

た．一方，先行研究とは異なり，50 K以降で価数転移が観測されなくなった．図 2.39で見たように

，x = 0.85を境に，反強磁性状態と価数揺動状態が区別された．このように EuNi2(Si1−xGex )2 で

は，Ge濃度に対して相転移が不連続な機構を持つ．同様のことが，磁場誘起価数転移に対して温度-

磁場平面で温度を変化させた時に生じている可能性がある，と示唆された．
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