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研究成果の概要（和文）：我々がSmTr2Al20において見出した非従来型の重い電子状態の発現機構を探索すべ
く、電気輸送特性に注目して研究を行った。その結果、本系の磁気抵抗が、３次元的な立方晶系で初めて準二次
元的な電子散乱が存在する強相関系でのみ実現していた修正Kohler則に従うことを見出した。この振る舞いはSm
濃度を希釈すると消失していくため、この異方的散乱の起源にSmのf電子の電子状態が重要な役割を果たしてい
ることがわかった。
また、類縁物質である新物質SmPt2Cd20の単結晶合成に成功し、その物性測定から本系が磁気異方性のない理想
的な強磁性臨界現象を調べることの出来る非常に希な系であることを見出した。

研究成果の概要（英文）：SmTr2Al20 attract much much attention since these compounds shows 
unconventional field-insensitive heavy fermion behavior. In order to investigate the mechanism of 
this behavior, we have especially performed electronic transport measurements. From these 
measurements, the transverse magnetoresistance of SmTr2Al20 system obeys the modified Kohler's rule,
 which has been confirmed in some of the strongly correlated electron systems with 
quasi-two-dimensional electron scattering, providing the first example of a cubic three-dimensional 
system. Since this behavior diminishes with substituting La for Sm, the electronic state of 4f 
electron of Sm plays important role for this characteristic electronic scattering with a strong 
wave-vector dependence.
 Moreover, we succeeded in growing single crystal of SmPt2Cd20, which is a new SmTr2X20 series, and 
discovered that SmPt2Cd20 is regarded as a rare cubic system that is located in the vicinity of a FM
 quantum critical point.

研究分野：低温物性測定、新物質探索
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
重い電子系の研究は 4f 電子またはホール
を一つ含む Ce, Yb 系を中心に、磁気双極子
自由度に起因した強相関電子物性の研究が
精力的に行われてきた。一方、複数の f 電
子を持つ系は様々な自由度に起因した多彩
な強相関電子物性を示すことが予想されて
いるが、通常、希土類の 4f 準位が深いため
強い c-f 混成効果を示さない。しかし、近
年、充填スクッテルダイトや 1-2-20 系など
の、希土類イオンが他の元素に囲まれたカゴ
状構造をもつ化合物において、複数 f 電子
系においても、磁場に鈍感な重い電子状態や
四極子相互作用に起因した重い電子超伝導
等の特異な強相関電子物性を示すことが見
出されている。上記の磁気双極子以外の自由
度に起因した強相関電子物性は、希土類イオ
ンが、比較的多くの配位子に囲まれることで、
f 電子と伝導電子の混成が強められ、本来は
局在性の強い f 電子が遍歴性を獲得するた
めに現れると考えられている。 
近年特に注目されている物性異常として、
SmOs4Sb12 における磁場に鈍感な重い電子状
態があげられる。通常、重い電子状態は磁場
によって抑制されるが、この物質では 30 テ
スラの強い磁場をかけても重い電子状態は
ほとんど変化が見られない。この異常な現象
は従来の磁気双極子起源 の近藤効果では説
明できず、新たな機構として、①磁気双極子
よりも高次の多極子の自由度、②希土類イオ
ンの非調和原子振動、③希土類イオンの価数
自由度が提案されている。これらの可能性を
検証すべく、精力的な研究がされてきたが、
未だこの磁場に鈍感な重い電子状態の機構
は解明されていない。 
Sm化合物はSmが価数揺動しやすいことを反
映して中間価数をとる物質が報告されてお
り、磁性が重要な役割を果たす Ce, Yb 系と
は異なるタイプの(例えば、価数揺らぎ)強相
関電子物性の実現が期待されるが、近藤効果
といった強い c-f 混成を示すいわゆる強相
関電子物性を示す物質は、カゴ状化合物の研
究が発展する以前はあまり報告されておら
ず、その研究はあまり進んでいない。加えて、
Sm3+は J 多重項の励起状態が比較的低いエネ
ルギー(~1200 K)に存在しており、励起状態
の混成も考慮する必要がある。 
我々は、最近 Sm が 16 個の X原子に囲まれる
カゴ状構造を持 SmTr2Al20(Tr :遷移金属)にお
いて、SmOs4Sb12 と同様に 8 T の強い磁場下
でも重い電子状態に変化がないことを見出
した。SmTr2Al20は磁場に鈍感な相転移を示し、
さらに秩序相内で磁場に鈍感な重い電子状
態を示す。電子相関の強さを反映する電子比
熱係数は秩序相内での Sm 秩序磁気モーメン
トの 大きさが小さくなるに従って増大し、
Tr = TaにおいてSm化合物で最大値(~ 3 J/mol 
K2)をとることを見出した。価数状態について
は、X 線吸収分光実験から、これらの物質に
Sm2+と Sm3+の成分が混在していることを確認

しており、価数揺動が重い電子状態形成に重
要な役割を果たしている可能性は高い。しか
し、他の物性が顕著な温度・遷移金属依存性
を示すにもかかわらず、価数は温度・遷移金
属依存性がほとんど見られておらず、新しい
近藤効果の機構解明は未だされていない。理
論的側面では、三宅、渡辺らによって、価数
揺らぎに注目して SmOs4Sb12 の重い電子状態
形成を説明しようとする試みが行われてい
る。この試みにより、同じく価数揺動を起こ
しやすい Yb 系で、重い電子超伝導状態を示
す YbAlB4 等の実験結果をうまく説明できる
ことが報告されているが、Sm 系との対応につ
いては未開拓である。 
 
２．研究の目的 
希土類化合物では、多くの Ce と Yb を含む
系において、従来の磁気的近藤効果に起因す
る重い電子状態が見出されてきた。また、最
近、非クラマース二重項基底状態を持つ 
PrTr2Al20 (Tr :遷移金属)において、かつて 
Cox 等により理論的に予言された四極子近藤
効果による非磁気的重い電子の振る舞いが
見出されている。さらに近年、SmOs4Sb12にお
いて Sm の非調和原子振動の伝導電子による
遮蔽の効果により近藤効果が引き起こされ
る可能性が提唱され、近藤効果はより普遍的
な概念へと一般化されつつある。本研究で対
象としている Sm 化合物の磁場に鈍感な近藤
効果は、Sm の g因子が他の希土類元素と比較
して小さいことを考慮に入れてもなお、異常
に磁場に鈍感であることから、新しいメカニ
ズムによる近藤効果であることが期待され
る。本研究では、SmTr2Al20の純良単結晶を用
いたより詳細な物性測定に加え、類縁物質の
新物質開発を進めて研究を行い、他の Sm 系
強相関電子物性を示す化合物の研究結果と
比較することにより、特異な強相関電子物性
の形成機構を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
磁場に鈍感な物性を示す SmTr2Al20について、
予備実験の結果を踏まえて、より詳細な電子
輸送特性測定、関連物質の単結晶の純良化及
び大型化、Sm希釈系の極低温磁場中物性に加
えて、共同研究及び共同利用の施設を利用し、
パルス強磁場中でのバルク物性測定、NMR、
Sm メスバウワー測定を行う。これらの結果を、
これまで報告のある Sm 化合物の価数測定、
電子比熱係数の結果をまとめることで、Sm 系
で観測される異常な重い電子状態の分析を
進め、機構解明を目指す。 
 
(1) 自己フラックス法の育成条件の最適化
による単結晶の純良化と大型化および新奇
Sm 強相関化合物の探索 
既に多くの Sm 1-2-20 系の単結晶育成に成
功しているが、磁場に鈍感な振る舞いの機構
解明には、単結晶合成に未成功の物質(Tr = 
Nb, Mo, W)の育成や共同研究を予定している



超音波、NMR、Sm メスバウワー分光実験を行
うための大型(2~3 mm)で高品質な単結晶が必
要である。そのため、単結晶合成条件の最適
化を行い、より純良大型単結晶の育成を行っ
た。 
また、Sm 化合物における磁場に鈍感な物性
を理解するためには、同様な振る舞いを示す
新奇 Sm 化合物の探索が必要不可欠である。
常圧、高圧下フラックス法による単結晶育成、
単結晶 X 線構造解析と粉末 X 線解析による
試料評価を用いて、価数揺動しやすい Sm を
含む既知のカゴ状物質で常圧合成が不可能
な物質および、新奇カゴ状物質を探索する。 
 
(2) SmTr2Al20 の磁場に鈍感な重い電子状態
の起源探索 
・SmTr2Al20の詳細な電子輸送特性 
本系では、近藤効果に起因する抵抗率の 
-logT 温度依存性が、磁場に鈍感な振る舞い
を示すは既に我々より報告されているが、磁
気抵抗、ホール効果等の詳細な電気輸送特性
については殆ど研究が進んでいない。そのた
め、Sm1-2-20 系の系統的な磁気抵抗とホール
効果の詳細な測定を行い、低温での散乱機構
の解明を試みる。 
・Sm 希釈系の極低温基礎物性測定 
一般に f 電子をもつ希土類イオン R を f 電
子をもたない La で置換していくと、Rイオン
の周期性が失われ、孤立した R イオンによ
る近藤効果へと移り変わっていくことが期
待できる。既に合成に成功している Tr = Ti, 
Ta の Sm 希釈系の単結晶を用いて、本系で見
られる磁場に鈍感な振る舞いの Sm 濃度依存
性の研究を行う。 
・参照物質 LaTr2Al20の基礎物性測定 
研究対象物質であるSmTr2Al20の4f電子起因
以外の寄与を見積もるための参照物質とし
て我々は既に LaTr2Al20 の研究を進めている
が、その電子状態についてはまだ不明な点も
多く、さらなる基礎物性測定が必要不可欠で
ある。予備実験から、既にそのいくつかの化
合物において超伝導を示すことを見出して
おり、同じ結晶形を持つ物質の系統的な研究
から超伝導発現機構についての解明を目指
す。 
 
４．研究成果 
(1) SmTa2Al20における修正 Kohler 則の成立 
我々はこれまでに、多数の磁場に鈍感な特
異な重い電子状態や秩序状態を Sm 化合物中
に見出してきた。これらの化合物の電気抵抗
は、近藤効果を示唆する明瞭な-log T 依存性
を示すが、Ce 化合物で観測されるものと異
なり、磁場印加により抑制されないことから、
非従来型の近藤効果が発現しているものと
考えている。この現象のメカニズムの理解に
向けて、結晶中での Smイオンの持つ f電子が
示す状態を検証するために、SmTa2Al20純良単
結晶の精密な磁気抵抗測定を広い温度領域
で行った。その測定から、∆ρ/ρ(0) は、温

度によらずひとつの関数 F(μ0H/ρ(0)) に
従う Kohler 則よばれるスケーリング則から
外れ、温度の低下とともに一桁も増大するこ
とを見出した。この Kohler 則から外れる現
象は、Sm イオンの持つ f電子が関与する非従
来型の近藤効果の発達に伴い準粒子が形成
され、フェルミ面上の緩和時間に異方性(波
数 k 依存性)が現れていく状況を反映してい
るものと解釈できる。また、Hall 係数 RHが符
号反転する温度 10 K 近傍を除く広範な温度
領域において、磁気抵抗が修正 Kohler 則と
よ ば れ る ス ケ ー リ ン グ 則 、
∆ρ/ρ(0)=ζtan2θH に従うことを確認した
(図 1：ζ は比例定数、θH =tan

−1(ρH/ρ)は
Hall 角)。このような Kohler 則から外れる現
象と修正 Kohler 則の成立は、電気輸送特性
が強い二次元性を示す銅酸化物超伝導体や
CeTIn5重い電子系化合物群においてのみ観測
が報告されていたが、本研究から初めて修正
Kohler則が3次元系においても成立すること

を見出し、修正 Kohler 則が普遍的に発現し
うる電子輸送現象であることを示した。 
 
(2) SmTr2Al20の磁場に鈍感な重い電子状態の
La 置換依存性 
SmTa2Al20 における近藤効果の磁場に対して
鈍感な性質が、Sm イオンの周期性がもたらす
コヒーレント状態に起因するのか、あるいは 
Sm 単サイトに起因するのかを明らかにする
ため、Sm サイトを非磁性イオン La で置換し
た(SmxLa1−x)Ta2Al20 の単結晶育成と物性測定
を行った。その結果から、Sm = 0.01 の希薄
系においても電気抵抗率に−log T温度依存性
が現れ、9 T の磁場中でもこの傾きが不変で
あることを見出した。このことは本系におけ
る非従来型の近藤効果の磁場に鈍感な性質
がSm単サイトに起因することを示している。
さ ら に 、 (SmxLa1 −x)Ta2Al20 の 磁 気 抵 抗 
∆ρ/ρ(0)の Kohler 則からのずれが Sm イオ
ン濃度の減少とともに小さくなることを確
認した。この事実は、Sm イオンの持つ f電子
が関与する非従来型の近藤効果の発達に伴
って Kohler 則からのずれが引き起こされる
という La 無置換系の解釈を支持する。 
また、SmTr2Al20の La 置換系の詳細な X線吸
収測定(XAS)を用いた Sm 価数測定を行い、転
移温度以下でも Sm 価数(2.87 価)に変化はな
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図１：SmTa2Al20の抵抗率の修正 Kohler Plot 



く、Sm 濃度を変化させてもほとんど Sm 価数
は変化しないことを見出した。さらに、Sm 価
数測定に関連して、共同研究として、放射光 
メスバウワー分光実験に試料を提供した。
XAS測定の時間スケールでは Smの価数は 2+, 
3+に分離されて観測されていたが、メスバウ
ワー分光の時間スケールでは、Sm 価数が時間
的に価数揺動していることが確認された。 
 
(3)SmPt2Cd20における強磁性臨界現象 
SmTr2X20の類縁物質である新物質 SmPt2Cd20の
単結晶育成に成功し、その低温物性測定から
Tc = 0.64 K で強磁性転移を持ち、強磁性量
子臨界点近傍の磁気揺らぎに起因するもの
と考えられる異常を示すことを見出した。強
磁性秩序相において降温と共に増大する 4f
電子由来の電子比熱係数と、電気抵抗率の温
度依存性がT0.74に比例する非フェルミ液体的
振る舞いが特徴的な振る舞いである。このこ
とより、本系が磁気異方性のない理想的な強
磁性臨界現象を調べることが出来る非常に
希な系であることが分かった。 
 
(4) PrTa2Al20における四極子近藤効果 
近年，PrTr2Al20(Tr = Ti, V)において Pr の
Γ3 二重項が持つ四極子自由度に起因した強
相関電子物性を示すことが報告され、それを
契機に、四極子近藤効果に共通する物性の振
る舞いが明らかになりつつある。我々は Tr = 
Ta の単結晶の純良化を進め、その基底状態の
探索を行った。それにより、本物質について
もPrの結晶場基底状態は非磁性Γ3二重項基
底状態であり、第一励起状態の磁性を持つΓ5
三重項までのギャップが 53 K であることを
見出した。50 K 付近にΓ5三重項に起因する
通常の磁気的な近藤効果(ρ∝ −logT )を示
し、20 K 以下で四極子近藤効果を示唆する
上凸の抵抗の温度依存性を示す。さらに，H = 
0 T, 0.65 K において反強四極子転移が存在
し、秩序相内において重い準粒子の生成を示
唆する大きな電子比熱係数の増大(γ ∼ 1.5 
J/mol K2)を示し、その値が磁場であまり変化
しないことを見出した。これらの結果から、
本物質が四極子自由度に起因する強相関電
子物性現象を研究する最適な対象物質であ
ることを指摘した。 
 
(5) LaTr2Al20における超伝導 
本研究の対象物質の一つである、RTr2Al20化
合物群は、希土類 R イオンが持つ 4f 電子が
関与した多彩な強相関電子物性が発現する
系として注目されている。これらの電子物性
を理解するために、4f 電子を含まない 
LaTr2Al20 化合物群の電子状態を調べること
は重要である。我々は、LaTr2Al20(Tr = Ti, V, 
Nb, Ta)の単結晶を育成し、電気抵抗率・比
熱・交流磁化率などの基礎物性測定を行った。
その結果、これらが新たな超伝導体であるこ
とを見出した(超伝導転移温度 Tc = 0.15 − 
1.05 K)。LaTi2Al20 の交流磁化率には、 

differential paramagnetic effect と呼ばれ
るピーク構造が超伝導と常伝導の相境界に
おいて観測される。よって、LaTi2Al20は，金
属間化合物では非常に稀な第一種超伝導体
であると考えられる。 
今回新たに発見した4つの超伝導体を含む、
RxTr2Al20系(R:希土類,Tr:遷移金属)について、
カゴ中心に位置する希土類サイトの"guest 
free space" dGFS に着目し、単結晶構造解析
によって決めた原子位置から推定したRサイ
トの"guest free space"と超伝導転移温度 Tc
の関係を調べた。その結果、R サイトの非調
和原子振動(ラットリング)が超伝導転移温
度を押し上げると考えられるdGFS≠0のグル
ープと、今回新たに発見した dGFS≈0 を示す
２つのグループに分類できることが分かっ
た。今回発見した dGFS≈0のグループは"guest 
free space"がほとんどないが、超伝導転移
温度 Tcが 0.15 K から 1.05 K まで広く分布し
ている。この結果は Rサイトの非調和原子振
動以外の要因、すなわち(1)Al 原子の 16c サ
イトの巨大な原子振動や(2)遷移金属元素 d
バンドの特性が超伝導転移温度の違いをも
たらしている可能性があることを明らかに

した。 
 
(6) Sm 系重い電子状態と Sm イオン平均価数
の相関 
我々はこれまで、磁場鈍感な重い電子状態
が現れる典型物質、SmOs4Sb12 及び SmTr2Al20
系(Tr = Ti, V, Cr, Ta)について、Smイオン
が 3価と 2価の中間価数状態にあることを報
告してきた。最近、これらの Sm 系における
重い電子状態を説明する一つの理論として、
2 軌道不純物アンダーソンモデルを応用した
理論が提案された。この理論モデルにおいて、
２つの基底状態"Local singlet phase"と
"Kondo singlet phase"の境界付近に現れる
重い電子状態は、(ア)電子比熱係数 の増大、
(イ)磁化率との比である、ウィルソン比の縮
小、(ウ)f 電子の占有数の変化（中間価数）
の特徴を持つことが示された。これらの性質
は、Sm 系における磁場鈍感な重い電子状態の

図２：非磁性 RTr2Al20 の Tc とカゴ内の隙間
(guest free space: dGFS)の関係 



特徴を定性的に説明している。この理論と Sm
系における磁場鈍感な重い電子状態をさら
に比較するため、SmOs4Sb12及び SmTr2Al20系
(Tr = Ti, V, Cr, Ta)を含む Sm 化合物の電
子比熱係数とX線吸収分光実験で決定したSm
イオン平均価数を整理したところ、大きな電
子比熱係数をもつ Sm 化合物は、Sm イオン平
均価数が３価に近い中間価数領域に集中し
ていることを見出した。 
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