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研究成果の概要（和文）：本研究では多彩な強相関電子系の舞台となって来た希土類(R)六ホウ化物RB6および十
二ホウ化物RB12で,未作成の化合物を,超高圧合成の手法により創り出し,その物性を明らかにすることを目指し
た。注目したのは, 近藤格子でかつ重い電子系, 価数揺動,多極子秩序,近藤半導体,超伝導,トポロジカル物性等
も期待されるCeB12やPrB12,TmB6であり,置換合金の作製を進めることができた。また常圧下で作成されているト
ポロジカル近藤半導体であるYbB12に,２価のCaイオン置換のCa合金化も高圧合成により初めて成功した。近藤半
導体のエネルギーギャップが２価置換によってほとんど変化しないことが分かった。

研究成果の概要（英文）：This research purpose is to produce the novel functional rare-earth 
hexaborides RB6 and dodecaborides RB12, which have been studied as the various strongly correlated 
electron systems, by using high pressure synthesis method and to investigate their exotic physical 
properties. Especially our target materials were CeB12, PrB12 and TmB6. They are expected to exhibit
 heavy fermion feature, valence fluctuation, multipole ordering, Kondo insulating and topological 
properties. These compounds have been studied by non-magnetic ion substitution for such target 
materials. Furthermore, Ca-substituted alloying for Kondo insulator YbB12 was for the first time 
succeeded by high-pressure synthesis. In this alloy, the magnitude of the Kondo insulator's energy 
gap was found invariant for Ca-doping.

研究分野：磁性、強相関物性、物質開発

キーワード： 高圧力　希土類ホウ化物　新機能性物質開発　強相関電子系　磁性　X線構造解析

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで作ることが難しいと考えられていた希土類ホウ化物の空白領域作製に,高圧合成手法を用いて挑戦し,
SmB12,GdB12合成成功など,一定の成果を上げることができた。YB12を母合金としてCe,Pr置換も２０％近くまで,
２３万気圧という超高圧を使用して実現させた。また高圧力を使えば,表面が金属で中は絶縁体というトポロジ
カル近藤絶縁体のような興味深い機能性物質の開発を推進できることが示せた。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
（１）希土類元素 R（原子番号 57 の La から 71 番の Lu までの 15 個）
はホウ素 B と RBn (n=2, 4, 6, 12, 66)の分子式で表される多種多様な結
晶構造を有する化合物を作る。この中で, 希土類六ホウ化物 RB6 は
R=57La〜67Ho, 70Yb が, 希土類十二ホウ化物 RB12は R=65Tb〜71Lu(希土
類シリーズの後半, 重希土類のみ)が存在し, いずれも結晶対称性の高
い立方晶(図 1(a), (b))である。結晶構造の高対称性は結晶場分裂でも
多くの縮退が残り, かつ簡単なエネルギー構造となるため, 理論的解析
も他の低対称結晶より容易で, あらゆる物質の標準研究の舞台となって
いる。そのため, これまで立方ホウ化物群 RBn に対し数多くの伝導, 磁
性, 熱物性や中性子・放射光による分光学的測定が行なわれて来た。
その結果 RBn (n=6, 12)は, 近藤効果・電気多極子秩序（CeB6）, 価数揺
動（SmB6）, トポロジカル近藤半導体（YbB12）, 超伝導（YB6, ZrB12）など, 
多種多様な興味深い物性が出現し, 現在では強相関電子系を理解す
るのに最も好都合な舞台として注目を集めている。 
 
（２）このように, 重要な物性出現の宝庫である希土類ホウ化物だが, 
現状 RB6では R=68Er, 69Tm, 71Lu について, RB12では R=57La〜64Gd に
ついてのみしか常圧下での物質作製の報告がなく, これらの物性は想
像の域を出ない。さらに, 前述した多くの魅力的な強相関電子物性の出
現は希土類の中でも R=Ce, Pr, Sm, Tm, Yb という元素に限られ, これら
の合成については未だ誰も成功していない。 
 
                                                       
２．研究の目的 
本研究課題では, 申請者が保有する MAVO プレスという荷重装置による屈指の高圧合成技術を駆
使することで TmB6や CeB12, PrB12などの立方晶ホウ化物の合成を世界で初めて実現し, その新規物
性を探索することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
（１）高圧合成による新規の立方晶希土類ホウ化物作製を第一の目標とする。本研究では, 近藤半導
体(KI)や多極子秩序，超伝導転移，価数揺動などの興味深い物性の出現が大きく期待される CeB12, 
PrB12, TmB6を目的物質と定め, 合成条件確立を具体的なねらいとする。 
 
（２）さらに, これらの物質にどのような物性が出現するか調べるため, 基本的な物性測定のほか, 超
高圧(最大 200 GPa), 超低温（0.1 K 以下）, 超強磁場（最大 120 T）などの極限環境も駆使し, 放射光
や中性子散乱等の分光的手段から価数評価やエネルギー構造を調べることを第二の目標とする。 
 
４．研究成果 
（１）高圧合成法の確立 
茨城大学で導入した高圧発生装置は, Walker module という欧米では広く普及している加圧装
置で, それを超高圧領域で物質開発に用いることを目指した。ピストン方式の一軸荷重型であ
るが, 中で力が分散され, 1 段目に 6つのアンビル, 2 段目に 8つの超硬合金アンビルを組み
合わせた, いわゆるカワイ式 6-8 加圧法を用いた。導入当初 14 GPa にとどまっていた発生圧
力がこの 3年で, 23 GPa まで到達した。アンビルサイズの適正値を見つけたことにより, ほ
ぼこの装置の限界値まで圧力を上昇させることができた。その結果, SmB12, GdB12の合成条件
の確立, Ca1-xTmxB6の開発, YbB12への初めての 2価イオン置換成功, 更には非磁性の YB12をベ
ースとしてこれに, Ce, Pr, Nd のドーピングが 10%程度まで成功した。アンビル材質の工夫に
より, 30 GPa の高圧発生可能性が出てきており, 物質開発をさらに進めていく。 
 
（２）近藤絶縁体 YbB12の新しい発見 
希土類 12ホウ化物 RB12は軽希土類の開発が高圧下でしかできないため, その技術開発が望まれ
た。常圧下で作製できるRB12はほぼ反強磁性の金属であるが, YbB12のみ半導体で例外であった。
この研究期間に, 強磁場下での量子振動が発見され, 解析の結果金属的フェルミ面が存在する
ことが報告され, 世界中から大変な注目を集めている。半導体と金属の両方を持つ性質は, 表
面のトポロジカル金属相の形成とも異なる機構らしく, 謎は深まっている。 
 同様の性質は, Yb を Ce で置き換えた系でも, 電子-ホール対称性から期待される。この物質
開発には 30-40 GPa もの高圧が必要であると予想され, この物質開発を進めている。 
 
（３）近藤半導体 YbB12への非磁性イオン置換(2価 Ca イオンの置換合金) 
近藤半導体 YbB12にはこれまで 4価の Zr, 3 価の Lu, Y, Sc を置換することに成功してきた。こ
の価数を変えることと, イオン半径の異なるものとの両方の効果が見込まれ, フェルミ準位の
上昇と化学圧力効果制御による c-f 混成の調整が可能である。高ドープの合金では半導体を形

図 1：近藤半導体(a)SmB6
と(b)YbB12の構造 
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図 2：表面は金属 中身は
絶縁体(トポロジカル近
藤絶縁体) 



成するエネルギーギャップ内の状態密度が埋められて, 金属へと変化していくが, 2 価の Caに
よる置換合金作製にも高圧合成により成功した。Ca40％までのドープを行ったが, エネルギー
ギャップの本質的変化が見られず, このことはエネルギーギャップ形成が Yb-1 個でも可能とい
う, 1 サイト近藤 1重項形成コヒーレントモデルを強く支持する結果となった。 
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