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研究成果の概要（和文）：物質の性質・新機能を明らかにする基礎科学分野において、温度など

の環境の変化に伴う物質の状態変化である相転移の研究が必要である。磁性や電気伝導性の相

転移に伴い物質の原子配列（結晶）構造をも変化する現象が見られる。本研究では、希土類元

素と隣接原子から供給される電子が互いに強く混ざり合う化合物における電子相転移と結晶構

造変化の物理的機構について、構造的なダイナミクスの観測から明らかにすることを試みた。 
 
研究成果の概要（英文）：In the basic science field revealing new properties and functions of 
materials, it is necessary to investigate phase transitions on environmental change like 
temperature variation. Phase transitions of magnetic state and electrical conductivity 
accompany often transformations of crystal structures or atomic arrangements. In present 
study on dynamical behaviors of the material structures, the physical mechanisms of 
electronic and structural phase transitions was investigated for the compounds with 
strongly hybridized electrons between rare-earth elements and neighboring atoms.  
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１．研究開始当初の背景 
 物質における相転移では磁気状態・電気伝
導性などの電子状態変化が生じる。さらに物
質中の原子配列の変化を伴うことがしばし
ば見られる。例えば、電荷密度波状態での伝
導電子バンドギャップの形成による金属—絶

縁体転移では、電子状態に新たな周期ポテン
シャルを与える結晶格子の長周期構造が表
れる。近年、実験的にも存在が実証されつつ
ある不対電子軌道の秩序化相転移において
も、軌道配列の相関をもたらす相互作用が電
子間のクーロン相互作用のみでなく、原子変
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位による Jahn-Teller歪みを媒介とする可能
性は指摘されてきた。例えば、LaMnO3などの
ような遷移金属を含むペロブスカイト型酸
化物や、希土類 f電子を含む金属化合物など
があげられる。このような結晶格子の歪みは、
相転移によってもたらされる静的な場合に
限らず、格子振動（フォノン）と電子状態の
結合による新しい動的状態も期待でき、相転
移への前駆現象として観測される。 
 
２．研究の目的 
 希土類化合物の物性を担う f電子軌道の状
態は強く結晶格子と結合し、電子-格子相互
作用による素励起状態が存在しうる。特に、
隣接した希土類イオンとプニクトゲンイオ
ンの間に働く p-f混成など顕著な相互作用が
働く場合での電子系と格子の動的構造を明
らかにすることを本研究は目指した。これら
の研究テーマに関連して、p-f 混成効果がも
たらす f 電子の磁気状態、金属—非金属転移
での構造変化にも着目した。 
 
３．研究の方法 
 希土類充填スクッテルダイト、希土類ヘキ
サボライド、Ce モノプニクタイドの単結晶試
料を用い、中性子非弾性散乱あるいはＸ線非
弾性散乱により、主としてフォノン励起や希
土類 f電子の磁気励起（結晶場分裂準位間の
遷移）の温度依存性を観測した。適宜、X線
回折による静的構造の観測や磁化率など基
礎物性測定も実施した。 
 希土類充填スクッテルダイトを東北大学
でのフラックス法で合成し、一部は首都大学
東京や徳島大学から提供を受けた。希土類ヘ
キサボライドの試料は、東北大学と広島大学
から、Ce モノプニクタイドは物質材料研究機
構から提供を受けた。 
 中性子非弾性散乱実験は、日本原子力研究
開発機構原子力科学研究所（茨城県東海村）
の研究用原子炉 JRR-3に設置した東北大学理
学部三軸型中性子分光器で実施した。この実
験では東京大学物性研究所が主管する全国
大学共同利用による支援を受けた。Ｘ線非弾
性散乱実験は、大型放射光施設 SPring-8 の
BL35XU において実施し、高輝度光科学研究セ
ンターによる共同利用プログラムに則った。 
 
４．研究成果 
(1) 充填スクッテルダイトにおける非調和フ
ォノン：充填スクッテルダイトPrOs4Sb12, 
PrRu4Sb12、CeOs4Sb12およびCeRu4Sb12は、Sbの
カゴ状格子中の比較的大きな空隙に位置す
る希土類イオンが、極めて低エネルギー（3
〜5 meV）の光学フォノンモードをもたらす
ことを中性子散乱実験により見出した。図 1
にPrRu4Sb12 において散乱ベクトルQ = (6, 
-0.4, -0.4)で測定した横波モードのスペク

トルを示す。300 Kで 4 meVに見えるピークは
Prイオンの振動が主要なフォノンモードを
意味する。その温度依存性を見ると（図 2に
PrRu4Sb12の結果を示す）、通常の物質とは異
なり、低温でフォノンの励起エネルギーが低
下することがみいだされた。Sbカゴ格子を有
する物質ではほぼ共通してこのようなエネ
ルギー低下（ソフトニング）が見出された。
すなわち、Sbカゴ格子中の希土類イオンは強
い非調和性をもつ束縛ポテンシャルの中に
あると考えられ、低温で希土類イオンが小さ
な振幅で振動するとき、非調和ポテンシャル
によってフォノン素励起エネルギーが実効
的に小さくなることを示している。この起源
としてフォノン−電子間あるいはフォノン−
フォノン間相互作用が考えられ、最近着目さ
れているカゴ状構造における充填原子変位
自由度の物性への効果の研究例として位置
づけられる。 

図１ PrRu4Sb12における、散乱ベクトル Q = (6, -0.4, -0.4)での横波光

12における、散乱ベクトル Q = (6, -0.4, -0.

学フォノンスペクトルの温度依存性。 

図２ PrRu4Sb 4)での光学フ

ォノンエネルギーの温度依存性。 



(2) Pr充填 場分裂準スクッテルダイトの結晶

位間遷移スペクトルに対するp-f混成効果：

p-f混成とは、希土類イオンのf電子とその周

囲に配置するプニクトゲン（P, As, Sb Bi）

のp電子の軌道が重なった軌道の形成であり、

新奇な電子状態もたらすことが知られてき

た。一般にf電子は希土類イオンへの局在傾

向が強いが、化合物において混成がはたらく

と、伝導電子に寄与するp電子軌道の性質と

相まって遍歴的な傾向を持ちうる。 
 これまでの Pr を含む充填スクッテルダイ

項）からそれぞれ三重項Γ4
(2), Γ4

(1)への励

相関電子系における話題として注目された。 

ト研究において、f 電子の軌道角運動量に起
因する異方的電荷分布である多極子の秩序
相転移を見出していた。例えば PrRu4P12, 
PrOs4Sb12などを対象として、この多極子相転
移の起源を探るために Pr 4f 電子の結晶場分
裂準位を決定する中性子非弾性散乱実験を
行った。その測定の結果、準位によって遷移
エネルギースペクトルの幅が大きく異なる
ことを見出した。この原因をさぐるため、相
転移が存在せずに低温まで Pr 4f 電子状態の
温度依存性を連続的に追える PrOs4P12を対象
として中性子非弾性散乱測定を行い、結晶場
準位のエネルギー位置と幅の温度依存性を
得た。図 3にスペクトルの温度依存性を示し
た。約 4 meV と 12 meV に観測されたピーク
が、4f 電子結晶場分裂準位の基底状態Γ1（一

図３ PrOs4P12の結晶場分裂準位間遷移スペクトルの温度依存性。 

 

重
起に相当する。特に、これらのピーク位置が
30 K程度以下で1 meV程度のシフトすること、
基底状態から二つの三重項励起した場合に
スペクトル幅が異なることが大きな特徴で
ある。当初、これらの特徴は Pr イオンの振
動状態によると予想したが、局在 f電子と伝
導電子間の混成効果を論じた理論の枠組み

の中で定量的に理解できることを指摘した。
図 4に実験的に決めたスペクトル幅（●■）
と理論計算結果（実線）を示したように、低
温では両者の一致が見られる。励起準位によ
って混成効果が異なるために現れる f電子の
遍歴性がとらえられた。この成果発表は 2009
年 7 月の磁性国際会議 ICM2009（ドイツ・カ
ールスルーエ）での口頭発表に選抜され、強

図４ PrOs4P12の結晶場分裂準位間遷移スペクトル幅の温度依存性。

実線はK. W. Becker et al.: Z. Physik B 28 (1977) 9による理論計算結果。 

 
(3) GdB6における非調和振動に見られる一次
相転移への前駆現象：ホウ素のネットワーク

べて極めて低いエネ

構造と充填希土類イオンからなるGdB6におけ
る相転移（TN = 16 K, T

* = 10 K）では、磁
気秩序と結晶構造相転移が同時に生じる。相
転移温度以下での結晶格子の長周期構造か
ら、Gd自身の持つ磁気モーメント間にはたら
く交換相互作用エネルギーの利得をもたら
すようにGdイオンが変位することが指摘さ
れている。この一次相転移に向かって動的性
質であるフォノンがいかに不安定化するの
かを明らかにするため、放射光X線非弾性散
乱実験を実施した。 
 TN以下で出現する長周期構造に対応するフ
ォノンが、他の RB6 に比
ルギーをとることを見出した。図 5に示した
フォノン分散関係において、横軸ζ = 0.5 が
長周期構造モードの波数を表す。この位置で
エネルギーは極小となっており、さらに温度
低下に伴ってソフトニングを示す。GdB6とは
対照的に、中性子非弾性散乱実験により決定
した YbB6 の同じ分散曲線では、ζの増加に伴
って単調にフォノンエネルギーが増加する。
YbB6では磁気モーメントが消失していると報
告されており、GdB6では前述した磁気交換相
互作用と Gd イオン振動が相転移温度以上で
も結合することによる格子不安定性が損哀
史、観測されたフォノン異常は相転移への前



駆現象と考えられる。この成果が 2010 年 4
月の国際会議 PHONONS2010（台湾）での口頭
発表に選ばれ、X 線と中性子の非弾性散乱実
験による希土類金属磁性体での電子—格子相
互作用の新しい研究成果として注目された。 

図５ GdB6とYbB6における[100]方向に伝播する縦波音響フォノンの

分散関係。 
 

(4) Pr(Ru1-xRhx)4P12 金属−非金属転移における

：上述した充填スクッテルダイトの低エネル

増大が観測さ

て構造変

温度依存性。 

(5) Ceモノ 的

ギーフォノンに加えて、充填スクッテルダイ

トPr(Ru1-xRhx)4P12の金属−非金属転移に伴う

構造相転移の研究を進めた。 

 PrRu4P12では63 K 以下で金属-非金属相転

移が生じ、低温での電気抵抗の

れる（図6上段）。一方、Rh置換系では金属的

電気伝導が低温で復活する。また図6中段に

示すように、非金属相の低温では磁化率が増

大する。つまりPr 4f電子は磁気的基底状態

をとるが、Rh置換系では低温でむしろ非磁性

的に変化する。さらに、図6下段に示すX線回

折強度に見られるように、PrRu4P12の非金属相

では結晶構造変調が見出されていた。これま

でに、Pr 4f電子が担う電荷分布の異なる高

次多極子の反強的に秩序することによる現

象として解釈が与えられていた。 

 Rh置換系における構造をX線回折実験によ

り調べた結果、Rh濃度の増加によっ

調は抑制される（図6下段）。さらにKEK PFで

の放射光Ｘ線散乱により、結晶構造変調と4f
電子多極子の異方的な軌道電荷分布を示す

散乱シグナルが同じ温度依存性を示すこと

を確認した。特に、Rh 3%, 5%の系では、10 K

以下で急速に構造変調が緩和されるという

リエントラント的な振る舞いが見られた。中

性子散乱によるPr 4f電子の結晶場分裂の観

測から、Rh置換系では多極子を担うf電子基

底状態は全てのPrで同等であり、電荷分布の

異なる高次多極子が反強的に配列すること

ができずに非金属相は最低温度で不安定化

することを結論した。この結果から、特殊な

対称性にある高次多極子は4f電子の励起状

態を含んで反強的に配列して非金属状態を

もたらすことが可能であり、有限温度でのみ

安定化できるという新しい視点をもたらし

ていると言える。以上の成果を2009年7月の

磁性国際会議ICM2009（ドイツ・カールスル

ーエ）にて発表した。 

図６ Pr(Ru1-xRhx)4P12における電気抵抗、磁化率、長周期結晶構造か

らの X 線回折強度の
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プニクタイドにおける動

Jahn-Teller効果の考察：CeSbとCeBiにおけ

 
雑誌論文〕（計 21 件） 

るp-f混成は、f電子軌道秩序と格子変調が同

時に生じる秩序相をもたらすことが知られ

ている。この秩序相でのみ観測されたフォノ

ン励起の起源を考察した。隣接したCeとSb, 

Bi間での延伸振動モード（x2–y2 対称性）が、

f電子の全角運動量を 2 だけ遷移させる電子

状態変化と結合していることを着想し、フォ

ノンと磁気励起の束縛モードとする理論的

なモデルを得た。これは、CeAl2で観測されて

いた結晶場準位縮退の破れにおけるフォノ

ン モ ー ド の 動 的 Jahn-Teller 効 果 （ P. 

Thalmeier and P. Fulde: PRL 21 (1982) 1588）

と類似した現象であり、4f電子系におけるフ

ォノンの電子状態への寄与の例を新たに見

出したと言える。 
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