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研究成果の概要（和文）：近藤効果が関わる強相関電子系の形成は，物性物理学の主要なテーマである。われわ
れは，２チャンネル近藤効果を実験的に検証するために，4f2配位のPrイオンを希薄に含む立方晶Y(Pr)Ir2Zn20
の純良単結晶を作製し，0.1 K以下までの電気抵抗，比熱，磁化，弾性定数，熱膨張・磁歪を測定した。これら
の物理量はいずれも非フェルミ液体(NFL)的挙動を示し，その温度変化は単サイトの２チャンネル近藤モデルに
よる予測と符合した。また，同型のLa(Pr)Ti2Al20や4f3配位のNdの希薄系Y(Nd)Co2Zn20でも同様のNFL的挙動を
観測し，２チャンネル近藤効果を示唆する系統的な知見を得た。

研究成果の概要（英文）：A variety of phenomena in strongly correlated electron systems due to the 
Kondo effect and RKKY interaction have attracted much attention as one of the main issues in the 
field of the solid state physics. In the present work, in order to verify the single-site 
two-channel Kondo effect, we have measured the electrical resistivity, specific heat, magnetization,
 elastic constant, thermal expansion, and magnetostriction of a Pr dilute system Y(Pr)Ir2Zn20 down 
to low temperatures below 0.1 K. They exhibit non-Fermi liquid (NFL) behaviors whose temperature 
variations are consistent with those expected from calculation with the two-channel Kondo model. In 
addition, we observed similar NFL behaviors in La(Pr)Ti2Al20 and a dilute Nd system Y(Nd)Co2Zn20 
with 4f3 configuration, which give us suggestive information of the two-channel Kondo effect.

研究分野：希土類化合物の単結晶育成ならびに磁性と伝導に関する研究

キーワード： 電気四極子　2チャンネル近藤効果　中性子散乱　核磁気共鳴　熱膨張・磁歪
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では，4f2配位のPr希薄系を対象として極低温の物性を精密に測定し，２チャンネル近藤効果を強く示唆
する結果を得た。それまで，5f2配位のU化合物を対象とした長年の研究では２チャンネル近藤効果の確証には至
っていなかったが，本研究により大きく進展したと言える。また，同型のLa(Pr)Ti2Al20やNdを含むY(Nd)
Co2Zn20でも同様のNFL的挙動を検出したことは，今後微視的測定による機構解明につながるものとして期待でき
る。なお，２チャンネル近藤効果の特異点近傍の電子状態は，マヨラナ・フェルミオンと等価であることが理論
的に指摘されており，量子情報などの他領域への波及効果も期待される。

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

 希土類の f 軌道の不対電子によって生じる磁気モーメントは，スピン 1/2 をもつ伝導電子との
交換相互作用を通して近藤効果を引き起こし，局所フェルミ液体である近藤一重項を形成する 

[1]。格子系では，近藤効果と RKKY 相互作用の競合により，重い電子状態や量子臨界点近傍の
非フェルミ液体(NFL)状態，非従来型超伝導が発現する [2,3]。一方，角運動量 J の２次のテンソ
ル量である電気四極子は，二つの伝導バンドとの交換相互作用を通して「２チャンネル近藤効
果」を起こすことが，1987 年に D. L. Cox によって予言された [4]。その理論によると，四極子
は二つの伝導バンドによって過剰遮蔽されて NFL 状態を形成し，有限のエントロピーが絶対零
度で残る。これを実験的に立証する試みは，5f 2 配位の U4+イオンの希薄系を対象として行われ
たが [5,6]，実験的な確証には至っていなかった。我々は，
四極子が活性となる 4f 2 配位系の立方晶 PrIr2Zn20 に着目し
て研究を行ってきた [7-11]。図 1 に示すように，Pr3+イオン
は 16 個の Zn 原子のカゴに囲まれているため [12]，c-f 混成
の強度は全体として増強される。ゼロ磁場では，TQ = 0.11 K

で反強四極子(AFQ)秩序を示し，さらに低温の Tc = 0.05 K で
超伝導転移を示す [7,8]。また，T > TQの比較的広い範囲に
おいて，電気抵抗率はΔ𝜌 ∝ √𝑇, 比熱を温度で割った𝐶/𝑇は
−log𝑇に従う NFL 的挙動を示す [10]。この特異な温度変化
は２チャンネル近藤格子の理論モデルによる計算と符合す
ることから，四極子近藤格子を形成していると提案された 

[10,13]。しかし，格子系ではサイト間の四極子相互作用が強
くはたらいているため，単サイトの四極子近藤効果から期
待される NFL 的挙動を捉えるには至っていなかった。 

 

２．研究の目的  

 本研究では，四極子と伝導電子の交換相互作用によって生じる２チャンネル近藤効果を実験
的に検証するために，Prが希薄な Y(Pr)Ir2Zn20の純良な単結晶を作製し，極低温までの電気抵抗，
比熱，磁化ならびに熱膨張・磁歪を測定する。極低温で発現する NFL 的挙動の Pr 組成依存性を
調べ，２チャンネル近藤効果の理論モデルから提案されている温度依存性との比較を通して，２
チャンネル近藤効果を検証する。また，4 f 2配位の Pr 系から f 3配位の Nd 系に対象を拡げ，磁気
的な２チャンネル近藤効果が発現するか調べる。さらに，元素置換や圧力，磁場により c-f 混成
を制御し，相転移や NFL 的挙動の変化を調べる。近藤効果における「チャンネル数」の役割が
明らかになれば，強相関電子系が示す特異な磁性や伝導に対する新たな系統的理解へと繋がる
ことが期待できる。また，２チャンネル近藤効果の特異点近傍の電子状態は，マヨラナ・フェル
ミオンと等価であることが理論的に指摘されており，量子情報などの他領域への波及効果も期
待される。 

 

３．研究の方法 
単サイトの２チャンネル近藤効果による NFL 的挙動を捉えるために，Pr が希薄な Y(Pr)Ir2Zn20

の Pr 組成を変えた単結晶を作製し，電気抵抗，比熱，磁化を 0.1 K 以下まで精密に測定する。
それぞれの物理量を Pr 組成でスケールすることにより，Pr 単サイトの効果を抽出する。また，
単結晶を用いて，磁場に対して平行と垂直な方向の熱膨張・磁歪をそれぞれ測定し，3対称性の
四極子熱膨張・磁歪を見積もり，その温度・磁場依存性を調べる。これらを２チャンネル近藤効
果の理論モデルから予測されている NFL 的挙動の温度依存性 [4]と比較し，その妥当性につい
て評価する。また，Zn 系よりも c-f 混成が強いことが期待される PrT2Al20 (T: Ti, V)についても
Pr 希薄系の単結晶を作製し，極低温物性を測定する。Zn 系と Al 系の NFL 的挙動の特性温度
を比較することで，c-f 混成の強さと２チャンネル近藤効果の相関を明らかにする。 

 一方で，立方晶 Nd 系の基底6二重項では磁気モーメントの自由度があるため，磁気的な２チ
ャンネル近藤効果の可能性が理論的に提案されている [14]。そこで，電気抵抗率が上凸の温度
依存性を示す反強磁性体 NdT2Zn20 (T = Co, Rh, Ir)の中性子回折実験を行い，磁気構造について
調べる。また，Nd 単サイトの効果を抽出するために，Nd 希薄系 Y(Nd)Co2Zn20の単結晶を作製
し，電気抵抗，比熱，磁化を 0.1 K 以下の極低温まで測定する。これまで２チャンネル近藤効果
の研究対象は四極子に着目したものに限られていたが [5]，Nd 系では磁気双極子が活性となる
ため，中性子散乱や核磁気共鳴により磁気転移や磁気揺らぎを観測できる。 

さらに，Pr や Ce, Nd などの希土類イオンを含む立方晶化合物に着目し，多極子秩序や近藤効
果を示す物質の探索や極低温でのバルク物性測定ならびに中性子散乱実験を行い，多極子が絡
んだ強相関電子系の形成について調べる。 

 

 

図 1. PrT2X20 (T: 遷移金属，X = Al, Zn, Cd) 

の結晶構造 [12]。空間群は立方晶 Fd-3m。

Pr は 16c の 4 個の X 原子と 96g の 12 個

の X 原子のカゴに囲まれている。 



４． 研究成果 

(1) Pr 希薄系 Y(Pr)Ir2Zn20における単サイト四極子近藤効果 

上述したように，PrIr2Zn20においてT > TQで四極子近藤格子の形成を示唆する結果が得られた。
われわれは，Pr を非磁性の Y で希釈した Pr 希薄系 Y(Pr)Ir2Zn20の純良単結晶を作製し，比熱と
電気抵抗率の温度依存性を測定した。そして，単サイトの四極子近藤モデルによる理論予測と比
較することで，四極子近藤効果の検証を試みた。 

 

(a) 比熱とエントロピー 

図 2(a)に x = 0.024, 0.044, 0.085, 0.44 の Cm/T の温度依
存性を示す。x = 0.085 と 0.44 の Cm/T が T < 0.3 K で一
定値に近付く振る舞いは，ランダム二準位 (RTL)モデ
ルによって再現できる。これは，イオン半径の小さい
Y との置換によって Pr サイトの対称性が低下し，基底
3 二重項がランダムに分裂したことを示唆する。一
方，Pr がより希薄な x = 0.024 と 0.044 では，Cm/T が
最低温 0.08 K まで−lnT に従って上昇する。この NFL

的な温度依存性は，単サイトの四極子近藤モデルによ
る理論予測と一致する [5]。磁気エントロピーSm の温
度変化を図 2(b)に示す。x が 0.024 から 0.44 に増える
と，Sm(T)のカーブは高温側へシフトする。ここで，Sm

が(3/4)Rln2 になる温度を特性温度 T0と定義する。これ
は，単サイトの四極子近藤モデルによる理論計算で用
いられた近藤温度の定義と同じである。図 2(b)に矢印
で示すように，T0は x = 0.024 の 0.28 K から x = 0.44 の
1.37 K へ x とともに上昇する。ここで，x = 0.024 と
0.044 の Cm/T が T < T0において−lnT に従うことは，こ
の NFL 的挙動が3 二重項の四極子に起因することを
示している。 

 

(b) 電気抵抗率 

Pr希薄系 Y1−xPrxIr2Zn20の電気抵抗率は 3 Kから低温
に向かって上凸で減少する振る舞いを示し，その変
化量∆𝜌は x とともに大きくなる。したがって，この
上凸の温度依存性は，伝導電子の Pr による散乱によ
って生じたものである。x = 0.024 と 0.044 の規格化し
たデータがほぼ一致することは，この上凸の変化が
Pr による単サイトの効果によって生じたことを示唆
する。 

 

(c) 比熱と電気抵抗率のスケーリング 

図 3 の(a)と(b)は，∆𝜌(T)と Cm/T をそれぞれ T0 にお
ける値でスケールし，横軸 T/T0 に対してプロットし
たものである。ここで T0は，図 2 (b)の磁気エントロ
ピーから求めた特性温度である。図 3(a)に示した
0.024 ≤ x ≤ 0.44 の∆𝜌(T)のデータは広い範囲で概ね重
なっており，T/T0 ≤ 1 では赤線の√𝑇に従う。この√𝑇依
存性は，単サイトの四極子近藤モデルによる理論予
測と一致する [5]。一方，磁気比熱 Cm/T のすべての
データは，図 3(b)のように，T/T0 ≥ 0.5 の範囲でよく
重なる。ほぼ同じ温度範囲で∆𝜌(T)も同様にスケール
できることから，これらの NFL 的挙動は同一の機構
によるものである。低温側に着目すると，Cm/T は 

T/T0 < 0.5 で x に依存した振る舞いを示す。x = 0.085

では最低温に向かって一定値に近付き，黒の実線で
示した RTL モデルによる計算と符合する。x = 0.44 では T/T0 = 0.3 付近で極大値をとり，低温
に向かって減少する。Pr 濃度が比較的大きいため，Pr 間にはたらく四極子相互作用によって
短距離相関が発達していると考えられる。Pr が希薄な x = 0.024 と 0.044 のデータは，赤線で示
すように，最低温まで−lnT に依存して上昇する。この−lnT 依存性は，単サイトの四極子近藤モ
デルによる理論予測と一致する [5]。 

同様の電気抵抗率と比熱の NFL 的挙動は，同型構造の Pr 希薄系 Y(Pr)Co2Zn20 [17]や後述する
La(Pr)Ti2Al20 [18]でも観測されており，非磁性の基底3二重項をとる Pr 1-2-20 の Pr 希薄系で共
通の特徴である。 

図 2. (a) Y1−xPrxIr2Zn20 (x = 0.024, 0.044, 0.085, 

0.44) の磁気比熱を温度で割ったCm/Tの温度

依存性 [15]。内挿図は，x = 0.044, 0.44 の

Cm/Tの温度依存性。(b) 磁気エントロピー Sm 

の温度変化。内挿図は，Pr の組成比 x に対す

る特性温度 T0の変化. 

図 3. (a) Y1−xPrxIr2Zn20 (x = 0.024, 0.044, 0.085, 

0.44) の(a) 電気抵抗率と (b) 磁気比熱をそ

れぞれ特性温度 T0での値でスケールして，横

軸 T/T0 に対してプロットしたもの [15]。(b) 

の内挿図は，磁気エントロピーSm を Rln2 で

割った値の横軸 T/T0に対する変化。 

 



(d) 残留エントロピー 

単サイトの四極子近藤効果では，局在的な四極子が二つの等価な伝導バンドによって過剰に
遮蔽されるため，T = 0 において 0.5Rln2 のエントロピーが残ることが理論的に指摘されてい
る [5]。図 2(b)に示すように，Y(Pr)Ir2Zn20のもっとも Pr が希薄な x = 0.024 において，最低温
0.08 K で Sm は 0.3Rln2 程度である。この値は，理論モデルから期待される残留エントロピー
0.5Rln2 よりも小さい。この原因として，Y と Pr の無秩序配置によって四極子と伝導電子の混
成チャンネルの等価性が失われて，残留エントロピーの一部が消費された可能性がある。ある
いは，141Pr 原子核の増強された超微細相互作用による寄与も考えられる。後述する熱膨張係数
の測定からは，前者の Pr 原子の無秩序配置の効果を示唆する結果が得られている。 

 

(e) 弾性定数のソフト化 

上記のように，Pr 希薄系における電気抵抗率と比熱の NFL 的挙動は，単サイトの四極子近藤
効果を支持する。しかし，四極子の反応を視るには，超音波による弾性定数測定がより直接的
である。北海道大学の柳澤達也准教授との共同研究で，Pr 希薄系 Y0.966Pr0.034Ir2Zn20の弾性定数
を測定した [18]。3対称性の四極子感受率に対応する弾性定数(C11−C12)/2 は，弱磁場領域 B ≤ 

1.5 T において，T < T0 (∼0.3 K)で lnT に従うソフト化を示す。四極子感受率が lnT に依存する
ことは，単サイトの四極子近藤モデルによる理論予測と一致する。しかも，その温度範囲は上
記の電気抵抗率と比熱の NFL 的挙動が現れる温度領域とも一致しているので，単サイトの四
極子近藤効果を超音波によって初めて観測したと言える。 

 

(f) 熱膨張・磁歪 

 Y0.964Pr0.036Ir2Zn20 の熱膨張と磁歪を，キャパシタンス式膨張計を用いて 0.08 K まで測定した 

[19]。磁場[001]方向に対して平行・垂直方向の熱膨張を測定し，3型の四極子熱膨張係数𝛼𝑢を
見積もった。𝛼𝑢は 1 K 以下で𝑇−1に比例し，四極子近藤効果から期待される温度変化と符合す
ることが分かった。また，四極子磁歪𝜀𝑢の B2 依存性から求まる四極子感受率は−lnT の温度依
存性を示し，上記の弾性定数とよく符合する結果が得られた。一方，体積熱膨張係数𝛽は T < 1 

K で−lnT で増大する異常な振る舞いを示す [19]。この温度変化は２チャンネル近藤効果では
説明できず，原子配置の乱れに伴う Pr の局所対称性の低下によって非磁性二重項の縮退が解
け，残留エントロピーが放出されたことに起因すると考えられる 

 

(2) Pr 希薄系 La(Pr)Ti2Al20における FQ秩序と NFL 的挙動 

PrIr2Zn20と同型構造をとる PrTi2Al20は，TQ = 2 K で強四極子秩序を示し，Tc = 0.2 K で超伝導転
移を示す [20,21]。Pr を希薄にした La1−xPrxTi2Al20の比熱と電気抵抗を測定した [17]。x ≥ 0.22 の
磁気比熱を温度で割った Cm/T の T < 2 K での山は，強四極子(FQ)秩序を示唆する。また，TQは
x の減少とともに低下する。さらに Pr が希薄となる x ≤ 0.11 では，Cm/T が T < 0.8 K で−lnT に比
例して上昇する NFL 的挙動が現れた。x ≥ 0.22 の電気抵抗率は，TQで折れ曲がりを示す。Pr が
希薄な x ≤ 0.11 の電気抵抗率は，T < 0.7 K で√𝑇に比例する NFL 的挙動を示した。これらの結果
から，La 置換により Pr 間の相互作用が抑制され，孤立した Pr サイトで四極子近藤効果が発現
したと考えられる。 

 

(3) NdT2Zn20 (T = Co, Rh, Ir)の反強磁性秩序と Nd希薄系 Y(Nd)Co2Zn20 における NFL 的挙動 

4f3配位をとる Nd3+イオンの立方晶における6二重項を対象として，2 チャンネル近藤効果の可
能性が指摘された [14]。PrIr2Zn20と同型の NdT2Zn20 (T = Co, Rh, Ir)について非弾性中性子散乱な
らびに粉末中性子回折の測定を行い，基底6 二重項をとる反強磁性体であることを明らかにし
た。なお，TN でのエントロピーは基底二重項から期待される Rln2 の 50%程度である [22-24]。
また，NdCo2Zn20の Zn サイトを Ga で置換した NdCo2Zn20−yGay を作製し，TN = 0.53 K の反強磁
性秩序の変化を調べた [25]。y = 2 で TNは 1.5 K まで上昇し，TNでのエントロピーは Rln2 の約
80%まで回復した。一方，Nd を希薄にした Y(Nd)Co2Zn20では，単サイトの NFL 的挙動の兆候が
見出された [26]。磁気比熱を温度で割った Cm/T は，最低温の 0.1 K まで−lnT で上昇し，また磁
化率も同様の温度依存性を示した。これらの温度変化は２チャンネル近藤効果の理論モデルに
よる予測と符合する。 

 Nd の磁気双極子の揺らぎは核磁気共鳴で直接検出できる。そこで，Y0.8Nd0.2Co2Zn20多結晶の
Co-NMR 測定を行った。Co 核周りの Nd モーメントの分布がスペクトル形状に現れ，線幅の拡
がりが磁化率に対応していることがわかった。また，Nd希薄系 Y0.95Nd0.05Zn20においては，NMR

核スピン格子緩和率 1/T1の温度依存性から，低温での磁気相関の発達を検出した。一方，反強磁
性体 NdCo2Zn18Ga2の Co-NMR スペクトルおよび緩和率測定から，高温で弱い反強磁性相関を有
するコリンハ則に従う振る舞いが観測されたが，低温に向かって強磁性相関の発達を見出した。
NdCo2Zn20では強磁性相関がさらに強いことが予想される。 

 

(4) 立方晶の希土類化合物の探索と低温物性測定 

 立方晶 Pr 化合物を対象とした新物質の探索を行い，PrMgNi4 [27,28]とカゴ状化合物 PrNi2Mg20 

[29]を金属封管ブリッジマン法により作製し，結晶場基底状態がいずれも非磁性3二重項である
ことを確かめた。前者は Pr の fcc 副格子が基底3二重項をとる初めての物質として注目されて



いる。この成果を受け，fcc 構造に由来する四極子の様々な秩序相が理論モデルから提案された 

[30]。また，後者は PrT2X20で初めての X = Mg の系である。いずれも 1 K 付近でブロードや山を
示し，四極子の短距離秩序を示唆する結果が得られた。 

関連物質として立方晶の近藤半金属 Ce3Ir4Sn13に着目し，単結晶試料を用いた放射光 X 線回折
より約 600 K 以下のカイラル構造を明らかにした [31]。Ce3Ir4Sn13では，0.6 K 以下での微小な振
幅の反強磁気秩序を観測し，その近傍において低エネルギー磁気ゆらぎを中性子散乱で見出し
た。また Nd3Rh4Sn13を合成し，放射光 X 線回折実験(KEK PF)により 335 K 以下でカイラル対称
の立方晶構造であることを明らかにした。さらに，J- PARC での中性子回折実験により 1.65 K 以
下で反強磁気秩序を観測し，カイラル構造での磁気秩序を示す電子系であることがわかった。 
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