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研究成果の概要（和文）：かご状構造や異方的な結晶構造を有する化合物では、超伝導や価数転移など興味深い
物性が現れることがあり注目されている。本研究では、希土類を含んだかご状構造や異方的な結晶構造を有する
化合物において、f電子と伝導電子の混成に由来する電子物性と、イオンの熱振動の間の相関に注目して研究を
行った。特にCe3Pd20X6 (X=Si,Ge)において、中性子回折データを解析した結果、大きな熱振動パラメータが見
出された。さらにｆ電子と伝導電子の強い混成により、格子振動が散乱され、熱伝導率の著しい低下を観測し
た。この結果は原子の振動モードとｆ電子の強い相関を示唆しており、より詳細な研究が求められる。

研究成果の概要（英文）：Intermetallic compounds with cage-like structure or anisotropic structure 
are of great interest since they often show intriguing properties such as superconductivity and 
valence transition. In this research, we focused on the possible effect of the hybridization of f- 
and carrier electrons to the lattice dynamics in cage structured compounds with rare earth ions. We 
performed neutron powder diffraction experiments on Ce3Pd20X6 (X=Si, Ge) and found that the atomic 
displacement parameters of Ce ions are large. We also observed significantly reduced thermal 
conductivity at low temperature in these Ce compounds, which is explained by the phonon scattering 
by the distinct c-f hybridization. Our results show strong correlation between f-electronic state 
and the atomic vibration, which calls for further detailed research.

研究分野： 無機物性化学
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  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまであまり注目されてこなかった4f電子と伝導電子の混成が原子振動に及ぼす効果について研究し、これら
の間に強い関連があることが明らかになった。特にc-f混成とラットリングの相関や、価数揺動によるフォノン
散乱による熱伝導率の低減など、熱物性への顕著な影響が観測された。4f電子の電子状態はこれまで学術的に詳
しく研究されてきた。今後、希土類を含んだ化合物に関して、例えば熱電材料、熱膨張、磁気熱量効果などの熱
物性の応用のために、これまで蓄積されてきた電子系の知識を活用することで、研究が大きく進展することを意
味している。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
 希土類やアルカリ金属、アルカリ土類金属イオンを含んだカゴ状構造を持つ金属間化合物で
は、イオンのランダムな熱振動（ラットリング）により興味深い物性が現れることが知られて
いる。例えば Ba8(Al,Si)46では、Ba イオンのラットリングによる低い熱伝導率と、カゴ状構造
を形成する Al-Si ネットワークを伝導経路とした良好な電気伝導を示すために、熱電材料とし
て優れており、多くの研究が行われている。この物質では Ba イオンの熱振動パラメータが伝
導電子数と相関を示しており、伝導電子が少ないほど強いラットリングを示す傾向があること
が示唆された（辻井ほか、Journal of Solid State Chemistry 184, 1293 (2011)）。また、希土
類を含んだカゴ状化合物では、通常の金属間化合物よりも配位数が多いために、f 電子と伝導
電子の混成が強くなることがある。いくつかの化合物では低温で異常な磁性や超伝導の発現に
も大きく関わっていることが示唆されている。例えばスクッテルダイト型化合物 YbxFe4Sb12

では、カゴ構造を形成する FeSb4ネットワークにおいて弱い強磁性が発現すると同時に、カゴ
の中にドープされた Yb イオンが価数転移を示すことがわかった（山岡、辻井ほか、Physical 
Review Letters 107 (2011) 177203.）。また超伝導を示す YbGaxSi2-x化合物は GaSi の二次元面
の間に Yb が挿入された構造を持ち、低温で超伝導を示すが、Yb イオンの熱振動が超伝導発現
に関与していると同時に、Yb の 4f 電子と GaSi 層の伝導電子の混成軌道が超伝導を担ってい
ると示唆されている（辻井、山岡ほか、Chemistry of Materials 22 (2010) 4690.）。 
 このようにカゴ状構造や異方的な結晶構造を持つ希土類化合物では、強い混成や特異な電子
状態による新規物性が発現することが多く、さらに、結晶構造に由来した特徴的な熱振動モー
ドが物性に大きな影響を及ぼしていることが期待されている。f電子が主役をなす重い電子系、
価数揺動系などの強相関電子系化合物は非常に精力的に研究されているが、ほとんどは電子物
性や電子状態の解明に関するものである。一方、これらの f 電子の相関が格子振動や原子の熱
振動に与える影響、およびその逆の原子振動が電子物性に与える効果については、あまり注目
されてこなかった。  
 
２．研究の目的 
 
我々は希土類イオンを含んだカゴ状構造を持つ化合物 R3Pd20X6 (R = La, Ce, Yb 等、X = Si, 
Ge）に注目して研究を開始したところ、これらの物質が金属間化合物としては低い格子熱伝導
率（2～4 W/Km）を示すことを見出し、希土類イオンによるラットリングの効果が原因ではな
いかと考えた。一方、Ce3Pd20Si6においては、c-f 混成の効果により希土類イオンが伝導電子帯
と強い相互作用を示すのに対して、Ce3Pd20Ge6においてはこの効果が弱くなっていることが物
性測定により見出された。この相違は、続けて行われた光電子分光によっても明瞭に観測され
た（山岡、辻井ほか、Physical Review B 91, 115139 (2015)）。従って、従来あまり研究されて
こなかった f 電子の電子状態と原子の熱振動の相関に着目して詳細な研究を行うことで、新た
な物理現象が見出される可能性がある。本研究ではカゴ状化合物や、層状構造など異方的な結
晶構造を持つ希土類化合物において、主に f 電子と伝導電子の混成が物性に与える影響、さら
にはイオンの熱振動との相関をより詳細に明らかにすることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 
R3Pd20X6系を中心としたカゴ状構造を持つ希土類化合物や、層状構造など異方的な結晶構造を
持つ化合物の良質結晶試料を作成し、磁性や電子物性を測定するとともに、イオンの熱振動を
評価し、これらの相関を詳細に検討する。 
 結晶作成は、高純度原料を用いたアーク溶解法のほか、金属溶融フラックス法による単結晶
育成を行う。Yb を含む Si、Ge 化合物の場合には、Yb の沸点が化合物の融点よりも低いため、
通常の手法での結晶作成は難しい場合があり、タンタルなどの高融点金属坩堝を用いた高周波
溶解などにより作成する。 
 物性測定は、カンタムデザイン製 MPMS による磁化測定、PPMS による電気抵抗、ゼーベック
係数、熱伝導率、比熱測定等を行う。 
 電子状態の評価は放射光 X 線吸収分光や共鳴 X 線光電子分光により行う。実験は SPring-8
の BL12XU や広島大学 HiSOR の BL-1 や BL-9A を利用する。 
 希土類イオンの熱振動、ラットリングの評価については、中性子回折データの精密構造解析
を用いる。比熱測定でもラットリングの特性温度が評価可能であるが、Ceや Yb など 4f電子を
有する化合物の場合は、全角運動量量子数 Jの結晶場分裂による励起が、比熱によるラットリ
ングピークと同じオーダーの温度域に現れるため、正確な評価が困難となるためである。回折
データの精密構造解析では、各原子サイトごとの熱振動パラメーターやその異方性まで評価す
ることが可能である。さらに中性子回折は、X 線回折と比べると、散乱因子の波数依存性がな
いため、熱振動パラメーターのより正確な評価ができる。中性子回折実験はオークリッジ国立
研究所のパルス中性子施設 SNS、POWGEN ビームラインや、スイス Paul Scherrer 研究所の DMC
ビームラインで行った。構造解析は FullProf によるリートベルト解析で行った。 
 



４．研究成果 
 
 カゴ状化合物 R3Pd20X6 では、R = La、Ce に関して単相試料を作成し、粉末中性子回折実験
を行った。リートベルト解析により各原子サイトの熱振動パラメーターを 10 K から 300 K の温
度範囲で精密化した。その結果、２つある希土類サイト（8c, 4a）において、熱振動パラメー
タの振る舞いが顕著に異なっていることがわかった。また、Si 化合物と Ge 化合物を比較する
と、Ge化合物のほうが大きな熱振動パラメータを示すことがわかった。 
 Ce3Pd20Si6では電気抵抗とゼーベック係数において、価数揺動に特徴的な温度依存性が観測さ
れた。Ce3Pd20Ge6でも弱い価数揺動的な振る舞いが観測された。ここで、熱伝導率においては低
温で熱伝導が著しく抑制される振る舞いが観測された。特に Ce3Pd20Si6 において熱伝導率の低
減が顕著であった。これはラットリングとは逆に、価数揺動が電子・フォノン散乱を通して熱
伝導率を低下させた例と考えられる。このような現象は CeRhSb など（Kitagawa et al., Phys. 
Rev. B 66 (2002) 224304.）わずかしか報告されておらず、今後詳細な研究を進めていくこと
が望まれる。 
 同構造の Yb3Pd20Si6では、Yb の価数はほぼ 3 価であり、価数の温度変化はほとんど見られな
いことが放射光 X 線吸収分光により明らかになった。一方この物質においては、熱伝導率
（Strydom, Journal of Alloys and Compounds 480 (2009) 150.） の解析から、希土類イオン
のラットリングによる強いフォノン散乱が起こっていることが示唆される。同様にカゴ状構造
を持つ YbCu9Sn4では、Yb は逆にほぼ 2価の状態で価数揺動がないことがわかっており、この物
質でも比熱の解析からラットリングに特徴的なピークが観測された（辻井、J. Alloys Compd. 
612 (2014) 170.）すなわち、これらの物質は 2価と 3価の違いはあるが、価数がほぼ整数価数
にとどまっているために c-f 混成が起こっておらず、そのために希土類イオンがよりフリーな
状態となって、自由な熱振動（ラットリング）を起こしやすい状況にあったと理解される。 
 層状構造を持つ Yb3Si5、Yb3Ge5についても検討した。SPring-8 での放射光 X 線吸収分光測定
や HiSOR での共鳴 X線光電子分光を行い、価数揺動によると考えられるスペクトル変化を観測
した。ただし価数の温度変化は緩やかであった。これらの化合物はゼーベック係数が大きく、
価数揺動による状態密度の増大が起源であると考えられる。一方、熱膨張を粉末 X線回折デー
タのリートベルト解析によって評価すると、Yb3Ge5 において異方的な熱膨張が観測された。c
軸方向の熱膨張係数が小さく、数 ppm のオーダーであった。これは結晶構造に起因した異方的
な格子振動に加えて、Yb の価数揺動が原因であると考えられる。Yb3Si5においても比較的小さ
な熱膨張係数が観測された。これらの結果に関しては論文投稿準備中である。 
 また、関連化合物の YbTX (T = Cu, Pd, Pt, Ir; X = Si, Ge）の物性や磁気構造を中性子回
折などから解析した。これらでは異方的な結晶構造に起因した特異な磁気構造が観測された。
特に、強磁性を示す YbPtGe や YbPdGe、YbPdSi で、反強磁性的相関が共存していることを明ら
かにした。これらの化合物は強磁性超伝導体 UGe2、URhGe と同様の結晶構造ユニットを持って
いることから、U系超伝導体においても反強磁性相関が存在するかどうか興味が持たれる。 
 以上の研究は、希土類のカゴ状構造や異方的な結晶構造に起因したイオンの熱振動が、希土
類イオンの 4f電子状態由来の物性に大きな影響を与える、あるいは逆に 4f 電子状態がイオン
の熱振動にも支配的な効果をもたらすことを示している。この現象の理解にはさらなる研究が
必要であるが、本研究で示されたように、放射光 X線や中性子回折による精密構造解析が、サ
イト分離された情報を与えてくれるために、強力なプローブとなる。今後、電子状態や熱振動
を連続的に変化させながら応答を観測することが、詳細な研究のために有効であると考えられ
る。そのために、圧力下の放射光 X線分光測定、中性子回折測定などを進めていく予定である。 
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