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 希土類R-Mg-Si系三元化合物の開発とその磁性と伝導の研究

希土類金属元素がもつ 4f電子の間に働く相互作用は伝導電子を媒介とした間接的な
RKKY 相互作用が支配的である。多くの希土類化合物ではその相互作用により、低温
で磁気的な長距離秩序状態が安定化する。伝導電子が少ない少数キャリア系では、

RKKY 相互作用による長距離秩序の形成が抑制され、短距離の磁気相関が顕現し、物
理的にも重要な物性が観測される舞台となっている。

そこで本研究では少数キャリア系の実現を目指し、Zintl 相と呼ばれる化合物群に注
目した。Zintl 相とは、電気的に陽性な金属元素と陰性な元素によって構成される化合
物群である。化合物中の電気陰性原子がオクテットルールに従って共有結合すること

で価数バランスを取り、絶縁体と金属の中間の少数キャリア系となる物質が多い。

物性の報告例がほとんど無い三元系である、希土類金属 Rと Mg、電気陰性元素とし
て Siを用いた R-Mg-Si系での物質開発を行った。構成元素である Mgを溶媒に用いた
自己フラックス法によって試料作成を行い、R2MgSi2 (R=Gd-Lu)と Eu2Mg4Si3の二種類

の三元化合物の合成に成功した。Yb2MgSi2と Eu2Mg4Si3の二つの化合物に関しては、

物性測定可能なサイズの比較的大きな単結晶試料を得ることができた。

R2MgSi2(R = Gd-Yb)は正方晶の化合物で、いずれも低温で反強磁性秩序を示す。
R2MgSi2 系に共通して、反強磁性秩序に伴い抵抗率が急激に上昇する振舞いを観測し

た。R = Yb が最も顕著な上昇を示す抵抗率の異常は、反強磁性秩序に伴うバンドの再
構成によって出現するスーパーゾーンギャップに起因するものと考えている。

また R = Gd, Tbのみに TNよりも高温側の T*~180 K(R = Gd), T*~140 K(R = Tb)で帯磁
率の急激な上昇を観測した。比熱・抵抗率の測定では T*近傍に異常は観測されておら

ず、磁気相転移に伴う異常ではない。この異常は 4f電子間に働く短距離相関によって
形成される磁気クラスターによるものであり、Tb2MgSi2 を用いた中性子回折実験によ

り 50 K付近で相関長がξ ~ 34 Å の磁気クラスターを形成していることを確認した。 
新物質である Eu2Mg4Si3はエネルギー分散型 X 線分析により組成比を明らかにし、

粉末 X 線回折実験結果の Rieveld 解析によって原子位置や占有率等の結晶パラメータ
の精密化を行い、結晶構造を決定した。Eu2Mg4Si3は六方晶の化合物で TN1 = 9.6 Kと
TN2 = 8.4 Kに転移温度をもつ反強磁性体である。抵抗率は高温側で金属的に振舞うが、
80 K 以下で半導体的な振舞いに転じる。また TN1付近で極大値を示し、磁気秩序に伴

った急激な減少を示す。エネルギーギャップの大きさは約 30 Kと非常に小さく、一般
的な半導体と比べて 1000分の 1程度しかない。室温付近では充分無視できる大きさで
あるため金属的な振舞が観測されたと考えられる。

一般的にEu2+を含む化合物では、磁気転移温度付近でRln8程度の磁気エントロピーの
解放が期待されるが、Eu2Mg4Si3の比熱測定より見積もった磁気エントロピーはTN1付近

でRln8の75%にしか達していない。また磁化過程では、TN1よりも高温側の常磁性相に

おいてもメタ磁性転移的な異常が残っている。よって反強磁性転移温度異常での短距

離相関の存在が示唆される系と言える。	
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