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研究成果の概要（和文）：充填スクッテルダイト(F-Sk: RT4X12)では、同一結晶構造の3つの構成要素（R=希土類、T=8
族、X=15族元素）を置換するだけで、嘗てない多様な振舞が見出された。その原因として、希土類イオンが12個のXで
構成される対称性の良い籠内に配置するため、伝導電子と4f電子の混じり合いが強められること等が挙げられている。
本研究では、新たな新機能を有する籠状化合物の探索を推進するため、未探索のF-Sk及び新たな可能性を持つ籠状化合
物の純良単結晶を育成して物性を比較することにより、F-Skに固有な振舞と籠状構造に共通する振舞を調べた。

研究成果の概要（英文）：In the filled skutterudite compounds (F-Sk: RT4X12) with a rare earth element (R) 
surrounded by a caged made of twelve pnictogens, various unpredictable novel behaviors have been found. Se
veral factors, such as the enhanced hybridization of conduction electrons with 4f electrons by confining r
are earth ions with in the pnictogen cage, have been sorted out as the reasons why such behaviors are real
ized in F-Sk compounds.
To advance the study of new caged compounds exhibiting novel features more efficiently, we have investigat
ed several F-Sk single crystals for the first time which had never been investigated due to the difficulty
 in grown single crystals at ambient pressure. We have also studied the basic physical properties of sever
al other caged compounds with and without cubic crystal symmetry for the first time. Based on their system
atic comparison, we have tried to sort out the specific characters of F-Sk from those common to the cage c
ompounds.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

化学式 RETr4Pn12（RE：希土類、Tr：Fe、
Ru、Os、Pn：P、As、Sb）で表される充填ス
クッテルダイト化合物では、3 つの構成要素
を置換することにより、それまでにない多様
な振舞いが見出された。精力的な研究の結果、
それらの多くが、希土類イオンが 12 個の Pn
が作る「カゴ」内に内包されていることによ
り実現していることが分かってきた。具体的
には、①12 個の Pn 起源の p 電子が RE に束
縛された f 電子を引き出す（c-f 混成効果の増
強）、②対称性の良いカゴに囲まれたことに
よる小さな結晶場分裂が起きる、③通常の立
方対称性（Oh）に比較し適度に低い対称性
（Th）により二つの結晶場３重項が混じる、
④希土類イオンのカゴ内での非調和的振動
が起きる、などが上げられる。 
研究の次の段階として、より広い視野で、

希土類イオンを内包するカゴ状物質系にお
ける新奇特性の出現の可能性を検証し、新た
な物質探索の指針を得ることは重要と考え
る。但し、その基準となる充填スクッテルダ
イト化合物では、いまだ、興味深い特性が期
待されながら基礎物性が全く未調査なもの
や報告者により電気的基底状態が全く矛盾
した結果のままなどが残されている。 

特に、Pn =As 系の研究は、適切なフラック
スが見つからないこともあり、特に遅れてい
る。最近、ポーランド Henkie 教授グループに
より、低圧（~4 MPa）の圧力管内での CdAs
フラックス法を用いた単結晶育成が行われ
たが、育成された RE は、La、Ce、Pr のみで
あり、Nd 以上の重希土類では育成に成功し
ていない。 

次に、希土類別に申請時の状況を整理する。
Ce 系は通常の化合物と c-f 混成の強度を比較
する上で有効であり、充填スクッテルダイト
の、Tr、Pn 依存性の系統性の検証は欠かせな
い。しかし、中間のカゴサイズを持つ As 系
の中で、CeFe4As12 と CeRu4As12 については、
電気的基底状態が大きく異なる報告が成さ
れている。高圧下で合成した多結晶では粒界
の影響が無視できないのに対し、低圧下CdAs
フラックス法による単結晶では Ce サイトの
欠損の可能性が指摘され、解決すべき課題と
して残されたままである。Sm 系は、価数搖
動、近接する J 多重項の自由度も持つという
特徴を持つ重要な系であり、SmOs4Sb12 で見
出された「磁場に鈍感な重い電子状態」はそ
の起源の解明は重要課題の一つとして残さ
れている。それにかかわらず、Sm-As系では、
SmFe4As12 の多結晶を用いた限定的な報告が
あるのみであり、Tr = Ru、Os については多
結晶試料のさえもだれも作製に成功してい
ない。Yb 系は Ce 系と同様に通常化合物でも
c-f 混成に起因する興味深い特性が見出され
る系であるのに、これまでに単結晶育成の報
告があるのは YbFe4Sb12 のみである。この物
質では、常圧で作製された試料には（試料依
存する）Yb の欠損があるため、報告者によ

る磁気的基底状態が異なるという問題が指
摘されていた。我々は高圧下で、Yb 欠損が
ない単結晶を育成し、Yb 充填した単結晶は
非磁性な基底状態を持つことを確定した。そ
れ以外の Tr、Pn の組合せについては、誰も
物性評価可能な大きさの単結晶の育成に誰
も成功していなかった。 
カゴ状物質の更なる研究の進展のために

は、これら物質系の基礎物性の評価を行って
充填スクッテルダイトの系統的な理解を深
め、新たなカゴ状物質の特性を評価が成され
ることが必要である。 
  
２．研究の目的 

本研究では、充填スクッテルダイト系で、
興味深い特性が期待されながら未探索なも
のや大きく矛盾する結果が報告されたまま
残されているもののうち、重要な RE-Tr- Pn
の組み合わせを選択して単結晶を育成して
特性評価を行い、充填スクッテルダイトの全
体像を把握する。その上で、類似したカゴ状
構造を持つ物質系の評価を行って比較する
ことにより、カゴ状希薄希土類化合物に普遍
的な特性と充填スクッテルダイトに固有な
特性を明らかにすることを目的とする。 

 
３．研究の方法 

 残された充填スクッテルダイトは、いずれ
も通常の常圧フラックス法による育成は困
難である。従って、限られた研究期間を考慮
し、希土類元素については、興味深い特性が
期待できる Ce、Sm、Yb 系に的を絞って、高
圧フラックス法により純良単結晶を育成す
る。 

（１）充填スクッテルダイトの計画 

 Ce 系については、CeOs4As12 と CeRu4As12

に的を絞り、高圧下（~4 GPa）に於ける As
自己フラックス法により単結晶を育成し、基
礎物性（磁気特性、比熱、電子輸送効果）の
評価を行うこととした。 

Sm 系については、SmTr4As12（Tr：Ru、Os）
に重点を置き、高圧下 As 自己フラックス法
により単結晶を育成し、基礎物性の評価を行
う。また、多結晶を用いた報告で相転移の種
類に矛盾が見られる SmFe4As12 についても、
単結晶を育成し、矛盾の原因の解明を目指す。 

Yb 系の単結晶育成は最も困難が予想され
るので、カゴのサイズが最も小さい YbFe4P12

と最も大きな YbOs4Sb12 に集中して、各々P
と Sb を自己フラックスとして単結晶を育成
し、基礎物性の評価を行う。この選択は、単
にカゴサイズのみによるのではない。Fe-P 系
では Pr 系としては最も重い電子系であり、低
温で高次の多極子による興味深い秩序相を
示す PrFe4P12 や Sm 系として初めての強磁性
転移を示す重い電子物質 SmFe4P12 が見出さ
れている。一方、Os-Sb 系では、初めての Pr
系重い電子超伝導体 PrOs4Sb12 や磁場に鈍感
な重い電子物質 SmOs4Sb12が見出されている



ことを考慮した。 

（２）比較すべきカゴ状希土類化合物の選択
と計画 

充填スクッテルダイト同様に立方対称性
を持つ RETr2Al20（RE=希土類、Tr=遷移金属、
X=Al、Zn）及び RE4Tr12Sn25（Tr：Pt、Pd）を、
異方的な（菱面体結晶構造）ものとして
RAu3Al7（RE=La、Ce、Pr、Sm、Yb）を選択
した。RETr2Pn20系は既に我々を含め、複数の
グループが研究を進めていたので、Sm 系の
磁場に鈍感な重い電子の振舞いと Yb 系の c-f
混成強度の評価に重点を置いて計画を進め
た。R4Pt12Sn25 については、c-f 混成効果が弱
いことを示唆する既報の結果を検証するこ
とに的を絞った。  

REAu3Al7については、異方性の大きな結晶
構造を持つにもかかわらず、Latturner 等によ
る、異方性を無視した一部の物理量の測定報
告しか無かった。本研究では、常圧下フラッ
クス法により単結晶サイズの大型化を図り、
異方性を考慮した基礎物性の評価を行うこ
とに重点を置いた。また、4f 電子を持つ全て
の RE を含む試料の参照物質として欠かせな
い RE=La の結晶育成は常圧下では誰も成功
していなかったため、高圧下での結晶育成を
目指した。 

 

４．研究成果 

（１）充填スクッテルダイトの特性の全体像
を捉えるのに必要な単結晶の高圧下フラッ
クス法による育成と基礎物性評価： 

① Ce 系充填スクッテルダイト 

Ce 系では、CeFe4As12 と CeRu4As12 が、
ともに、高圧下で合成された多結晶と定圧下
フラックス法で育成単結晶試料では、電気的
基底状態が全く矛盾するという問題が、解決
されないまま残されている。 

CeFe4As12に関して、Baumbach 等は低圧
下フラックス法で育成した単結晶では、電気
抵抗と格子定数が相関して、大きな試料依存
性大を示しことから、格子定数を変化させて
c-f 混成強度を制御する可能性を提案した。報
告された格子定数の大きな試料依存性を確
かめるため、我々は高圧下で単結晶を育成し
てその検証を行った。測定した電気抵抗は報
告と類似した試料依存性を示すのに対し、格
子定数の試料依存性は極めて小さいことを
確認した（図 1(a)）。また、他の基礎物性の
試料依存との詳細な比較を行い、半導体的な
基底状態が本質的であるとの結論を得た。 
一方、CeRu4As12 では、半導体的基底状態

を示す高圧合成多結晶と金属的基底状態を
示す低圧育成の単結晶の各々の弱点（粒界の
寄与と Ce の欠損）を持たない、高圧下フラ
ックス法で育成した単結晶を用いて測定を
行い、金属的な基底状態が本質であることを
確かめた（図 1(b)）。これらの結果から、As

系では、低圧下での結晶育成でも希土類サイ
トの欠損は極めて小さいこと、c-f 混成強度が
P 系と Sb 系の中間にある Ce-As 系では、混成
ギャップの生成が結晶の純良性に非常に敏
感であることが明らかとなった。 

② Sm-As 系充填スクッテルダイト 
我々は、高圧下 As セルフフラックス法に

より、初めて SmOs4As12の単結晶育成に成功
し、基礎物性の評価を行った。 

その結果、~5.0 K に強磁性的転移を示し、
電子比熱係数は転移温度より高温側で~500 
mJ/K2 のほぼ一定値を取り、電気抵抗は転移
温度以上で顕著な-ln(T)を示すことを見出し
た（図 2）。これは、この物質が重い電子強磁
性体であることを示している。一方、
SmRu4As12は2.4Kに多極子によると思われる
非磁性的な相転移を起こし、相転移以上の振
舞は、電気抵抗の-ln(T)依存性、電子比熱係数
の増強など、SmOs4As12 と類似した振舞を示

 (a) 

 (b)

図 1 (a) CeFe4As12、(b) CeRu4As12の比抵

抗の温度依存性。 

 

図 2 室温の値で規格化した電気抵抗率の温度

依存。挿入図は育成された単結晶。 



すことを確かめた。更に、Fe の d 電子により
比較的高い強磁性的な相転移（39 K）を示す
SmFe4As12 でも、フォノン散乱による電気抵
抗の成分を差し引くと、転移温度の高温側に
電気抵抗の-ln(T)依存性、の存在が現れる。こ
のことは、SmTr4As12 の全てに共通して、転
移温度以上で近藤散乱が寄与していること
を示す。 

 
③ Yb 系スクッテルダイト 

 YbFe4P12とYbOs4Sb12の単結晶育成に初めて
成功し、基礎物性の測定を行った。YbFe4P12 に
ついては、多結晶試料で報告された~0.8 Kにお
ける比熱係数の巨大ピークの検証を行ったとこ
ろ、単結晶試料では振幅が桁違いに減少したこ
とから、不純物によるものと判断した（図 3(b)）。
一方、~1 K 以下で報告されている非フェルミ液
体的挙動（電子比熱係数の対数的温度依存）が
再現されることを確認した。 

得られた YbOs4Sb12 の単結晶の電気抵抗は
通常の金属的伝導を示し、希土類化合物とし
ては純良と判断できる残留抵抗比（>20）の
試料で測定した帯磁率（図 3(b)）は Yb2+から
期待される Pauli 磁性であり、強い c-f 混成を
示唆している。 

（２）スクッテルダイト以外のカゴ状化合物 

① RETr2Al20 (RE:Sm、Yb、Tr:Ti、5 族元素) 

SmTr2Al20 系は、立方晶構造であり Sm が
16 個の Al に囲まれた、カゴ状構造をもつ。
この系では、磁場に鈍感な磁気相転移や重い
電子状態が現れ、その起源の探索がなされて
いる。我々は SmTa2Al20 の電子輸送効果測定
を行い、通常の近藤格子系で期待される負の
磁気抵抗が現れないこと、及び低温・低磁場

で緩和時間の異方性が大きいことを見出し
た。 

初めに Tr =Tiでの磁場に鈍感な振舞の発見
に続き、Ti を V、Cr、Ta に置き換えて系統的
な物性評価を行った結果、全ての物質におい
て磁場に鈍感な相転移を見出し、秩序相での
磁場に鈍感な重い電子状態を確認した。ここ
では、特に基底状態を電子散乱の視点から詳
しく検討した結果（図 4）を紹介する。 
磁気抵抗は全温度・磁場領域で、電子のサ

イクロトロン運動による正の磁気抵抗が支
配しており、近藤効果を示唆する 3~30 K の
-ln(T)依存の温度領域では、(T) は磁場によ
り並行移動しているだけであり、-ln(T)依存性
の磁場鈍感性を示している。図 4(b)の H/0 

<0.1 では、磁気抵抗は全ての温度で期待され
る~H2依存性に近づくが、低磁場の/0は温
度低下とともに増大し、2 K では室温より 1
桁以上増大している。これは、基底状態の電
子散乱の波数依存性が極めて大きいことを
示しており、高物質の磁場に鈍感な重い電子
状態の機構を明らかにするうえで重要な特
徴と考えられる。 

低温で磁場が増加すると飽和傾向を見せ
るが、これは中間磁場を経て、補償金属であ
る SmTa2Al20 に期待される高磁場条件での
~H2 依存性へのクロスオーバー領域に入った
こと示している。一方、波数ベクトルの大き
なフォノンによる散乱が優勢となる高温で
は電子散乱の波数依存性が減少し、同じ有効
磁場 H/0 で/0 は大幅に減少するため、強
磁場にスムーズに繋がっている。一方、ホー
ル比抵抗の磁場依存性には、高次の項が支配
的なっていることは、Sm の平均価数が大き
く 3 価から外れていることはないことを示し
ており、X 線吸収分光実験により評価した中

 (a)

  (b) 
図 3 (a) YbFe4P12 の比熱係数の温度依存、(b) 

YbOs4Sb12の帯磁率の温度依存。 

(a) 

(b) 

図 4(a) 比抵抗の温度依存、(b) 磁気抵抗の

Kohler プロット。 



間価数と矛盾する結果となった。 
 

② REAu3Al7（RE:La, Ce, Sm, Yb） 

高圧下フラックス法を適用することによ

り、参照物質として不可欠な LaAu3Al7の単結

晶育成に初めて成功した（図 5(a)）。 

測定を行った全ての希土類で、基礎物性は

結晶の異方性を反映して顕著な異方性を見

出した。 

Ce 系は、2.6 K に強磁性的転移を示す。磁

化容易軸は c 面内にあり、有効ボーア磁子数

は Ce3+に期待される値と一致している。電気

抵抗は金属的で、~20 K に極小示して近藤効

果を示唆する–ln(T)依存性を示すが、基本的

に c-f 混成効果は小さい。SmAu3Al7 では、0
磁場では、転移点以下に大きな電子比熱係数

など SmTr2Al20 と類似した振舞を見せるが、

明白な磁場依存を示すことが決定的な違い

である。重い電子状態形成の起源の解明に繋

がると考えられる。Pr, Tm では、測定された

物性は基本的に局在 3 価イオンとして理解さ

れ、c-f 混成を示唆する結果は得られていない。 

一方、YbAu3Al7の帯磁率は、僅かな不純物

に起因する低温の上昇を磁場により抑制す

ると、100 K 以下で一定であり（図 5(b)）、電

気抵抗の単調な金属的振舞を考慮すると

Yb2+と考えられる。一方、YbOs4Sb12と異なり、

100K 以上で上昇し、~300 K でピークを持つ

振舞を考慮すると、近藤温度が数百 K の近藤

物質と考えるべきであり、充填スクッテルダ

イトや RETr2Al3系に比較して c-f 混成は小さ

い。 

 

③ その他のカゴ状物質 

 Ce4Pt12Sn25については、既報のとおり、c-f

混成は小さいにもかかわらず、反強磁性転移
温度が低く、RKKY 相互作用が得意に抑制さ
れていることが確認された。 
  
（３）まとめ 

 充填スクッテルダイトでは、希土類元素が
共有結合性の強い 12 個の 15 族元素により形
成されたカゴ内に在り、同じ結晶構造のまま
で 3 つの構成要素を置換することにより、そ
れまで 4f 電子系で見出されてきた殆どの振
舞いが出現する。それに加え、小さな結晶場
分裂が関わる超伝導や磁場に鈍感な重い電
子系など、極めて強い 4f 電子と伝導電子の混
成が実現し、複数電子を持つ希土類ゆえに可
能になる新奇な振舞いが見出された。 

新たな段階として、この充填スクッテルダ
イトの特徴を取り入れた新たな物質系の探
索を進めるための一助として、以下に本研究
の成果を簡単にまとめ、全体像をつかむ材料
としたい。 

始めに、RETr4Pn12（RTP）、RETr2Al2（RTA）、

RETr2Zn20（RTZ）、RE3Au2Al7（RAA）、の 4
つの系について、c-f 混成強度を反映する Ce
と Yb 系の帯磁率と電気抵抗の温度依存の振
舞いを、本研究の結果をこれまでの報告と総
合して整理する。 

 帯磁率 
Ce 系⇒ RTP、RTA：パウリ常磁性、RTZ
（T=Ir）：緩やかなピーク（~110 K、中間原
子価）、RAA：キューリーワイス常磁性（、
結晶場、異方的強磁性） 

Yb 系⇒ RTP、RTA：パウリ常磁性、RTZ：
増強常磁性・強相関電子、RAA：パウリ常
磁性（緩やかなピーク~300 K、中間原子価）。 

 電気抵抗 
Ce 系⇒ RTP：近藤半導体（半金属）、RTA：
通常金属的、RTZ（T=Ir）：中間原子価的肩
構造（~150 K）、RAA：弱い近藤効果的振舞 

Yb 系 ⇒RTP：通常金属的（弱い近藤効果、
非フェルミ液体）、RTA：通常金属的、RTZ：
中間原子価的肩構造、RAA：通常金属的。 

これに、電子比熱係数の情報を加えて混成
効果の大きさ概略を整理すると、 
RTP ~ RTA >RTZ> RAA  

となり、異方性が大きなカゴ構造での小さな
c-f 混成効果は予想された結果である。その他
につき単純化した印象を整理すると、初めの
3 つは、強弱の差はあれ、比較的対称性の良
いカゴ状物質の共通性を反映しており、2 番
目と 3 番目の差は、Pn と X のフェルミ面に
近いバンドの特性が決めているように見え
る。1 番目と、2・3 番目の差は局所対称性の
より微妙な差（Th）が生んでいる。 

 一方、カゴ状構造に関わる、格子振動のデ
バイモデルからのずれは共通して観測され
る。しかし、単純ないわゆるラットリングと
して整理できるのは RTP であり、他の物質系

    (a)
 

(b) 

図 5 (a) 育成した LaAu4Al7、YbAu4Al7単結

晶、(b) YbAu4Al7の帯磁率。 



については、より詳細な検討が待たれる。  

本研究は完全とは言えないが、結晶育成の
困難さから知見が得られていなかった物質
のうち、必須と思われる試料の結晶育成を行
って基礎物性を調べたことは意義あること
と信ずる。 
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