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研究成果の概要（和文）：化合物PrRu4P12において、Prイオンのｆ電子と核スピンが超微細相互作用により結合し、多
重項状態（超微細結合多重項）を形成していることを我々は初めて観測することに成功した。この多重項が、秩序化す
ることなく、結晶固体中で格子を形成している状態は稀有であり、他に類を見ない。本系の極低温物性をさらに調べ、
この多重項が超低密度の伝導キャリアと相互作用することにより、従来のものとは異なる新しいタイプの強相関電子状
態を形成していることを示唆する異常を観測した。また、Pr以外の希土類イオンを含む化合物を探索し、類似物性を示
す幾つかの候補物質を見つけた。

研究成果の概要（英文）：In PrRu4P12, we have found the formation of "4f-electron-nuclear hyperfine-coupled
 multiplets" (formed by the hyperfine interaction between the 4f electron magnetic moment and the nuclear 
spin in each of Pr ions). The multiplets form a lattice in the crystal without showing any magnetic orderi
ngs at least down to 20mK. In this research work, we have investigated low-temperature transport propertie
s and have found anomalies, which indicate that the multiplets are strongly coupled with extremely-low-den
sity conduction electrons to form an unconventional type of strongly correlated electron states. After an 
intensive search in rare-earth-based intermetallic compounds, we have found some candidate materials appro
priate for the investigation of the physics of "4f-electron-nuclear hyperfine-coupled multiplets".
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１．研究開始当初の背景 
 

充填スクッテルダイトPrRu4P12は 63 Kで
電荷秩序転移する[1]。低温の電荷秩序相では、
Pr3+イオンが結晶学的に異なる 2 つのサイト
に分裂し、4f 電子の結晶場基底状態が 1 重項
となる Pr１サイトと、3 重項となる Pr2 サイ
トが現れる[2]。この 3 重項は、磁気モーメン
トおよび四極子モーメントを持つので、低温
で磁気秩序または四極子秩序を起こすこと
が推測されるが、この予想に反して、極低温
の比熱は、相転移を起こすことなくそのエン
トロピーを放出する異常な振る舞いを示し
た。この振る舞いは、各Pr2サイトにおいて、
縮退した基底状態を持つ 4f 電子と原子核ス
ピンが超微細結合することにより新奇な多
重項状態（以下、超微細結合多重項と呼ぶ）
を形成していることを示唆する。もしこの解
釈が正しければ、結晶固体中における超微細
結合多重項の熱力学的物理量測定による初
めての観測となる。 

通常の電子物性研究において、核からの比
熱への寄与は余計なものとして差引き取り
除かれる（邪魔者扱いされる）場合が多かっ
た。これまで私は、超微細相互作用を積極的
に利用し、核比熱をプローブとした 4f 電子状
態の研究手法を開発してきた（核比熱が、秩
序化した磁気双極子の大きさを精密に測定
する手段になりうることを示した[3-5]）。こ
の状況に対して、上述の超微細結合多重項は、
4f 電子が核スピンと結合した新たな量子力
学的状態であり、これとは状況が全く異なる。 
[1] C. Sekine et al.: Phys. Rev. Lett. 79 
(1997) 3218.  
[2] K. Iwasa et al.: Phys. Rev. B 72 (2005) 
024414.  
[3] Y. Aoki et al.: Phys. Rev. B 62 (2000) 
8935.  
[4] Y. Aoki et al.: Phys. Rev. B 65 (2002) 
064446.  
[5] Y. Aoki et al.: J. Phys. Soc. Jpn. 71 
(2002) 2098. 
 
２．研究の目的 
 

縮退した 4f 電子基底状態を持つイオンが
金属結晶中にある場合、伝導電子との混成を
通じて、4f 電子内部自由度に起因する様々な
タイプ(フェルミ液体的または非フェルミ液
体的)の強相関電子状態が低温で形成される
ことがこれまでの物性研究から確立されて
きている。しかし、核スピンの関与はこれま
での強相関電子研究で無視されてきた。上述
の超微細結合多重項では、核スピンが量子力
学的に 4f 電子と結合しているので、これまで
に全く研究されていない「4f 電子＋伝導電子
＋核」の 3 者による新しいタイプの強相関電
子状態の形成が低温で期待できる。 
 本研究では、PrRu4P12における超微細結合
多重項の検証、伝導電子との混成により発現

するであろう新奇な強相関電子状態の探索、
PrRu4P12 以外の超微細結合多重項形成の候
補物質の探索を行う。 
 
３．研究の方法 
 
 Pr イオンが周期的格子を形成し、結晶場 3 
重項基底状態を持ちながら極低温領域まで
長距離秩序を示さない金属間化合物は、これ
までに PrRu4P12 以外に知られていない。よ
って、超微細結合多重項の格子系の研究対象
は、PrRu4P12をおいて他に無い。この系の比
熱の磁場、温度依存を調べ、Pr 核スピンの関
与をエントロピーの観点から確認する。また、
超微細結合多重項の検証において重要とな
る Pr イオンの超微細結結合定数 A を高い精
度で確認する。 
 PrRu4P12 の単結晶試料を用いて電子輸送
効果の磁場-温度依存を極低温領域で測定し、
「4f 電子＋伝導電子＋核」の 3 者による新し
いタイプの強相関電子状態の形成の手がか
りを得る。 
 Pr イオン以外の希土類イオンを含む化合
物においても、超微細結合多重項の形成が期
待できる。例えば、Tm 核スピンは I=1/2 で
あり（天然存在比 100%）、比較的大きな超微
細結合定数を持つため、超微細結合多重項の
探索において Tm化合物は重要なターゲット
となる。4ｆ電子の縮退した結晶場基底状態
が期待できるカゴ状化合物に着目して物性
探索を行う。 
 
４．研究成果 
 
(1) PrRu4P12における超微細結合多重項形成
の検証とその特性の究明 
[雑誌論文⑦,⑱：国際会議発表⑦] 
 PrRu4P12 における超微細結合多重項形成
を熱力学的に確認するため、多重項形成を反
映する 0.3Kにピークを持つSchottky型比熱
異常のエントロピーを調べた。その結果、こ
の温度領域で放出されるエントロピーが、Pr

 
図 1 PrRu4P12 の磁場中低温比熱を理論的

モデル曲線と比較し、超微細結合多重項の

検証において重要となる、Pr イオンの超

微細結結合定数 A=+0.05K を実験的に確

認した[雑誌論文⑦]。 



イオンの結晶場 3 重項基底状態が持つ Rln3
を超えていることがわかった。このことは、
この Schottky型比熱ピークにPr核スピンの
自由度が関与していることを示しており、超
微細結合多重項形成を裏付ける結果である。 
 磁場中のPrRu4P12の比熱の温度依存から、
Pr イオンの超微細結結合定数 A=+0.05K を
実験的に高い精度で確認した（図１）。これ
は、超微細結合多重項の検証において重要と
なる定数である。これまでに調べてきた Pr
化合物の実験結果と比較することにより、こ
の定数はPrイオンの不変定数と考えてよく、
実験精度内で化合物に依存しないことを確
認できた。 

PrRu4P12単結晶試料を用いて、電気抵抗と
ホール抵抗の磁場-温度依存性を系統的に測
定した。その結果、磁場印加により超微細結
合多重項がゼーマン分裂する領域で、60%も
の異常な負の磁気抵抗が現れること、この振
る舞いが激しい温度依存を伴うこと、低温で
コヒーレントな領域が存在することを見出
した。この振る舞いは、「4f 電子＋伝導電子
＋核」の 3 者による新しいタイプの強相関電
子状態の形成を反映している可能性がある。 
 
（２）PrFe4P12の磁場 H//[111]における磁気
相図 

PrFe4P12の 6.5K 以下に現れる秩序相 A の
秩序変数は、発見当初、磁気モーメントと考
えられたが、中性子散乱や我々の核比熱によ
るPr磁気秩序モーメントの大きさの測定（上
限値は 0.03B以下）により、非磁性であるこ
とがわかった。その後、反強四極子秩序であ
ると考えられた時期があったが、NMR や中
性子散乱 [雑誌論文⑨]により、スカラー型高
次多極子秩序（十六極子）との整合性が示さ
れた。２つの Pr サイトの基底状態はどちら
も単重項であるが、その内の一つは近藤効果
による単重項である可能性がある。また、そ
の高磁場領域に秩序相 B が磁場 H//[111]にお
いて見出されていたが、その秩序変数は未解
明のままである。 

この系の 4f 電子状態への核スピンの関与
を調べるため、純良単結晶試料を用いて、
H//[111]の高磁場極低温領域を調べた。その
結果、17T 以上の高磁場領域に新たな秩序相
C が存在することを発見した[雑誌論文⑩]。B
相との相境界にはヒステリシスが観測され
ることから、B 相とは異なる秩序変数を持つ
ことが明らかとなった。この系の A~C 相に
おける超微細結合多重項の関与は未解明で
あり、今後調べていく必要がある。 

 
（３）Tm 化合物における超微細結合多重項
の探索 

Tm イオンを含み、4ｆ電子の縮退した結晶
場基底状態が期待できるカゴ状化合物に着
目して物性探索を行った。TmT2Al20 系を含
む幾つかの化合物系を調べたが、ここではそ
れらの中から、ピーナッツ型カゴ状構造の内

部に 2 個の Tm イオンを有する Tm6Cr4Al43

（六方晶）を取り上げ述べておきたい。カゴ
状構造の内部に 2個の希土類イオンを内包す
る化合物は、私の知る限り、本系が初めてで
ある。二量体の形成の可能性など、他の物理
現象の関与も期待できる重要な物質系であ
る。 

Tm6Cr4Al43の基礎物性測定により、結晶場
基底状態は擬 2 重項となっていること（磁気
エントロピーから励起状態が 50Ｋ以上にあ
ることがわかる）、この擬 2 重項が有する磁
気モーメントは c 面内を向いていること、1.4
Ｋで反強的な磁気秩序をすること、磁場‐温
度の磁気相図は非常に異方的であること（磁
場印加により転移温度が上昇する異常が見
られ、多極子の関与が示唆される）、などを
明らかにした。秩序相内の低温で、核比熱が
見られており、その定量的解析を今後行って
いく必要がある。 

 
（４）SmT2Al20 系の強相関電子状態と核比
熱 

SmT2Al20 系における物性探索から、磁場
の影響を受けない異常な各種物性を見出し
た[雑誌論文③⑭]。 

T＝Ta は、5～30K の広い温度領域で、電
気抵抗が近藤効果を示唆する logT 的温度依
存を示す。Ce 化合物で見られる抵抗の logT
依存は磁気的近藤効果により発現する振る
舞いであるため、通常、磁場により抑制され
る。SmTa2Al20で見られる logT 依存は、10T
以下の磁場領域で抑制が全く見られない点
が異常である。２K 以下の秩序相内では、比
熱 C/T が降温とともに増大し、3.5 J/K2mol
の非常に増強した値に飽和する（Sm 化合物
中では最も大きな値）。この振る舞いは、秩
序相内で重い準粒子が形成されていること
を示唆する。この温度領域で Sm 核スピンが
関与した核比熱が観測される。単純にこの核
比熱から求まる秩序化した磁気モーメント
は 0.22 B/Sm 以下の小さな値となることか
ら、Sm イオンの四重項基底状態が持つ八極
子が、この秩序に関わっている可能性がある。 

T＝Ti は、6.5K で磁気相転移を示すが、こ
の転移温度は 10T 以下の磁場領域でほとん
ど磁場に依存しない。秩序相内の電子比熱係
数は C/T=150 mJ/K2mol であり、準粒子の質
量増強を示唆している。秩序相内で核比熱か
ら求まる秩序化した磁気モーメントは～0.5 
B/Sm であり、本系も Sm イオンの四重項基
底状態が持つ八極子がこの秩序に関与して
いる可能性がある。 
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