
 

博士論文 

 

 

 

 

 

 

非磁性3基底２重項を持つ立方晶 PrTr2Al20 (Tr = Ti, V)

における混成効果と超伝導 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

酒井 明人 

 

 



1 

 

目次 

 

１. イントロダクション ...................................................................................................................... 3 

１.１ 研究背景 .................................................................................................................................. 3 

１.２ 物質中の f電子と多極子モーメント .................................................................................. 4 

１.２.１ J多重項と多極子モーメント ...................................................................................... 4 

１.２.２ 等価演算子法 ................................................................................................................. 5 

１.２.３ 結晶場 ............................................................................................................................. 6 

１.２.４ 立方晶 f 
2配置（Pr

3+
, U

4+）の場合のエネルギー固有波動関数 ............................. 7 

１.２.５ クラマースの定理 ......................................................................................................... 8 

１.３ 磁気近藤効果とそれに関連する現象 ................................................................................ 10 

１.３.１ 希釈系での近藤効果 ................................................................................................... 10 

１.３.２ 格子系での近藤効果と RKKY相互作用 ................................................................. 19 

１.３.３ Doniachの相図と重い電子、量子臨界現象 ............................................................ 22 

１.４ 四極子近藤効果 .................................................................................................................... 23 

１.４.１ マルチチャネル近藤効果 ........................................................................................... 23 

１.４.２ 四極子近藤効果 ........................................................................................................... 25 

１.４.３ マルチチャネル近藤効果における物理量の温度依存性 ....................................... 26 

１.５ 代表的な Pr化合物 .............................................................................................................. 27 

１.５.１ PrPb3 ............................................................................................................................. 27 

１.５.２ PrInAg2, PrMg3............................................................................................................ 29 

１.５.３ PrFe4P12 ........................................................................................................................ 31 

１.５.４ PrOs4Sb12 ...................................................................................................................... 36 

２. 実験手法 ........................................................................................................................................ 45 

２.１ 試料作成法 ............................................................................................................................ 45 

２.１.１ フラックス法 ............................................................................................................... 45 

２.１.２ Alセルフフラックス法による単結晶 PrTi2Al20の合成......................................... 46 

２.２ 試料評価法 ............................................................................................................................ 51 

２.２.１ 粉末 X線回折 .............................................................................................................. 51 

２.２.２ 単結晶 X線回折 .......................................................................................................... 52 

２.２.３ SEM-EDS ..................................................................................................................... 53 

２.２.４ 単結晶 PrTi2Al20の評価.............................................................................................. 54 

２.３ 物性測定 ................................................................................................................................ 57 

２.３.１ 帯磁率測定 ................................................................................................................... 57 

２.３.２ 電気抵抗率測定 ........................................................................................................... 58 

２.３.３ 比熱測定 ....................................................................................................................... 59 



2 

 

２.３.４ 希釈冷凍機 ................................................................................................................... 61 

２.３.５ アクティブシールド付きマグネットを用いた SQUID磁化測定 ........................ 62 

３. 結果と考察 .................................................................................................................................... 67 

３.１ 常磁性状態の性質 ................................................................................................................ 67 

３.１.１ 非磁性3結晶場基底状態 ........................................................................................... 67 

３.１.２ 高温での cf混成効果（磁気的近藤効果） .............................................................. 70 

３.１.３ PrV2Al20における異常金属状態 ............................................................................... 73 

３.２ 四極子秩序 ............................................................................................................................ 74 

３.３ PrTi2Al20における超伝導 ................................................................................................... 78 

３.３.１ 超伝導の基本的性質 ................................................................................................... 78 

３.３.２ 四極子秩序相内での有効質量増大の可能性 ........................................................... 82 

３.３.３ La希釈効果 ................................................................................................................. 87 

３.３.４ SQUIDを用いた帯磁率 ............................................................................................. 94 

３.３.５ 圧力効果 ....................................................................................................................... 97 

４. まとめと展望 ................................................................................................................................ 99 

謝辞 ..................................................................................................................................................... 101 

Appendix ............................................................................................................................................ 102 

Appendix. １ 籠内での振動の影響 ～LaTr2Al20 (Tr = Ti, V) の物性～ .......................... 102 

Appendix. ２ ゼロ磁場核比熱の見積もり............................................................................. 105 

参考文献 ............................................................................................................................................. 107 

 

  



3 

 

１. イントロダクション 

１.１ 研究背景 

固体金属の性質はどのようにして理解できるであろうか？最も単純には、電気伝導を担う

自由電子が、原子核と内殻電子の作る周期的なポテンシャル中を運動していると考えられる

（Drudeモデル、自由電子モデル）。このモデルで散乱体となるのは熱励起された格子振動と、

不純物・格子欠陥であり、単純金属の電気抵抗が温度と共に単調減尐することをよく説明す

る。しかし現実には電子はクーロン相互作用Uにより反発しあっており、固体中の電子は~10
23

個の電子の多体問題である。従ってd電子・f電子化合物のようにUが大きい場合（強相関化合

物）、このモデルでは説明できない現象が起きることが予想される。実際、電気抵抗がある温

度で極小をとる現象（近藤効果）は伝導電子と局在スピンの相関を摂動の二次まで取り入れ

ることで初めて説明された[ 1 ]。さらにUがバンド幅Wより十分大きくなると絶縁体になる(モ

ット絶縁体)。 

典型的な強相関系であるf電子化合物の場合、電子間クーロン斥力は伝導電子の持つスピン

と局在f電子スピンの間に有効的な反強磁性相互作用𝐽  𝑉 (
 

  
 

 

  :𝑈
)をもたらす。これによ

り近藤効果（電子スピンが局在f電子スピンを遮蔽しようとする）とRKKY相互作用（局在f

電子スピンが秩序しようとする）の２つの拮抗する相互作用が生じる。近藤効果が強いとき

(TK > TRKKY)、相互作用の効果は準粒子質量に繰り込まれたフェルミ液体として振る舞う。一

方RKKY相互作用が強いと(TK < TRKKY)、磁気秩序（多くの場合反強磁性秩序）が起こる。そ

して２つの相互作用が拮抗するところで(TK ~ TRKKY)、フェルミ液体から磁気秩序相への量子

相転移点（量子臨界点, QCP）が生じる。またQCPを覆い隠すように、重い電子超伝導が現れ

ることがある[ 2, 3 ]。これらは全て局在f電子の持つスピンの自由度を用いた効果であり、軌道

（＝四極子）自由度を使って同様のことが起きるのかは未解明の大変興味深い問題である。 

 cf 混成が強くかつピュアな四極子系（立方晶3と呼ばれる結晶場基底状態を持つ系）にお

いて、四極子近藤効果が起きることが理論的に予言されている[ 4 ]。これは局在 f 電子の四極

子を伝導電子が遮蔽しようとすると、伝導電子には余分なスピン自由度があるため、過剰に

遮蔽が起こり、その結果低温まで𝑆    5 𝑅    のエントロピーが残った異常金属状態になる

というものである。しかし四極子間相互作用がある現実の物質で、それがどのような形で現

れるかは実験的にも理論的にもよくわかっていない。実験的にこれを確かめるには低温で四

極子自由度のみをもち、かつ混成の強い物質を作る必要がある。候補となるのは非クラマー
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ス物質である Pr 化合物である。しかしこれまでこれら２つの条件を両立する物質は一つもな

かった。加えて、非クラマース系の四極子の縮退は乱れによって解けるため純良試料が必要

である。これまでの四極子近藤効果の研究では四極子秩序を示さない物質でのみ議論があっ

たが、その場合乱れにより縮退が解けている可能性が否定できなかった。 

 本論文ではこれらの困難を解決した、純良で混成の強い初の四極子化合物である PrTi2Al20, 

PrV2Al20の物性について議論する。 

 

 

１.２ 物質中の f電子と多極子モーメント 

１.２.１ J多重項と多極子モーメント 

 まず簡単のために最外殻に電子を n 個持つ原子が原子核と内核電子の作る球対称ポテンシ

ャル中にいる場合を考える。最外殻電子のハミルトニアンは 

𝐻  𝐻0 + 𝐻repulsion +𝐻SO  (1. 1) 

 
 ∑ ( 

ℏ 

 𝑚𝑒
∇𝑛
  

𝑍𝑒 

𝑟𝑛
)+ ∑

𝑒 

𝑟𝑛𝑚
𝑛>𝑚

+ 𝜆𝑳𝑺 

𝑛

 
 (1. 2) 

となる。最後の項がスピン軌道相互作用であり、𝜆  ⟨
 

𝑟

𝑑𝑉

𝑑𝑟
⟪ /( S)。電子が１個かつスピン軌道

相互作用がない場合、この固有関数は動径方向の波動関数𝑅𝑛𝑙(𝑟)と球面調和関数𝑌𝑙𝑚(𝜃, 𝜙)の積

となり、固有値（固有エネルギー）は主量子数 n のみに依存する。電子が複数個入る場合は

電子間 Coulomb 相互作用 Hrepulsionのため縮退が解ける。電子間 Coulomb 相互作用を最小にす

るような電子配置は Hund 則（(1) 全スピン角運動量 S を最大にする状態の中で、(2）全軌道

角運動量 L を最大にする状態）により決まることが知られている。さらにスピン軌道相互作

用 HSOが入るときは HSOと Hrepulsionの大小により２つの場合に分けられる。(i) 𝑈 ≫ 𝜆の場合（L 

- S結合）; Hund 則を満たす電子状態のうち全角運動量 J = L + S が𝐽  |𝐿  𝑆|になるものが基 

底状態になる。(ii) 𝑈 ≪ 𝜆の場合（j - j 結合）;まず１電子でスピン軌道相互作用を考慮して

𝑗  |𝑙  𝑠|を選び(𝑗𝑧  𝑗, 𝑗  1,… , 𝑗)、次に J が最大になるように複数の電子を入れる。現実の

物質ではこれらの中間にあり、どちらに近いかは定量的に判断する必要がある。しかし多く

の場合 LSカップリングが使われ、また現実に現実の物質も LS カップリングに近い。参考の

ため希土類イオンのスピン軌道相互作用の大きさを表 1. 1に示す[ 5 ]。従って以下では LSカ

ップリングで考える。 

 上記のように孤立原子（球対称ポテンシャル中）の f 電子の固有状態は全角運動量 J と Jz
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で指定される|𝑱, 𝑱𝒛⟩。この波動関数のもつ性質を可視化するには電荷密度4𝜋𝜌𝑒(𝒓)  div 𝑬(𝒓)と

磁化密度𝜌𝑚(𝒓) ≡  div 𝑴(𝒓)を用いれば良い。これらの偏極は球面調和関数との射影をとるこ

とで、多極子として表現される。 

𝑄𝑙𝑚 ≡ ∫ 𝑑𝒓𝑟
𝑙𝑍𝑙𝑚(𝒓̂)

∗𝜌𝑒(𝒓),    𝑀𝑙𝑚 ≡ ∫ 𝑑𝒓𝑟
𝑙𝑍𝑙𝑚(𝒓̂)

∗𝜌𝑚(𝒓)  (1. 3) 

ここで𝒓̂  𝒓/𝑟は動径方向の単位ベクトル、𝑍𝑙𝑚(𝒓̂)は Racah 規格化された球面調和関数

𝑍𝑙𝑚(𝒓̂) ≡ √4𝜋  𝑙 + 1⁄ 𝑌𝑙𝑚(𝒓̂)を表す。また l は多極子のランクと呼ばれる。反転操作を施すこ

とを考えると𝜌𝑒(𝒓) →  𝜌𝑒( 𝒓)、𝑴(𝒓) →   𝑴( 𝒓)（𝜌𝑚(𝒓) →   𝜌m( 𝒓)）さらに𝑍𝑙𝑚(𝒓̂) →

( 1)l𝑍𝑙𝑚( 𝒓̂)より𝑄𝑙𝑚 → ( 1)
l𝑄𝑙𝑚、𝑀𝑙𝑚 → ( 1)

l: 𝑀𝑙𝑚となる。すなわち系が反転対称性を持

つ場合、Q はランク l が偶数 M は l が奇数となる。強誘電体でマクロな分極がある場合を

除き、通常は反転対称性を持つ物質が多い。従って以下では系が反転対称性を持つと仮定し

て、2
l極子と言った場合は l が奇数なら電気多極子、偶数なら磁気多極子を表す。 

 

 

 

 

 

 

１.２.２ 等価演算子法 

 上記の多極子モーメントは量子力学的には固有波動関数に関する期待値をとることで計算

される。すなわち f電子 n 個の基底 J 多重項を|𝑛𝑱𝑴⟩とすると、 

⟨𝑛𝑱𝑴′|𝑄̂𝑙𝑚|𝑛𝑱𝑴⟩   (1. 4) 

を計算する必要がある。これを簡単に計算するには𝑄̂𝑙𝑚や𝑀̂𝑙𝑚と同じ対称性をもつ球テンソル

演算子（Spherical tensor operator）𝐽𝑙𝑚を使うと良い。Wigner-Eckart の定理よりこれらは比例関

係にあることが示され、 

    ⟨𝑛𝑱𝑴′|𝑄̂𝑙𝑚|𝑛𝑱𝑴⟩  𝑒⟨𝑟
𝑙⟩𝑔𝑛

(𝑙)⟨𝑱𝑴′|𝑗𝑙̂𝑚|𝑱𝑴⟩    (1. 5) 

    ⟨𝑛𝑱𝑴′|𝑀̂𝑙𝑚|𝑛𝑱𝑴⟩  𝜇𝐵⟨𝑟
𝑙; ⟩𝑔𝑛

(𝑙)⟨𝑱𝑴′|𝑗̂𝑙𝑚|𝑱𝑴⟩  (1. 6) 

比例係数𝑔𝑛
(𝑙)
は Stevens 因子と呼ばれ、文献[ 6 ]などに値が示されている。⟨𝑱𝑴′|𝑗𝑙̂𝑚|𝑱𝑴⟩は 3j

記号を用いて容易に計算できる。 

 Ce
3+

 Pr
3+

 Nd
3+

 Pm
3+

 Sm
3+

 Eu
3+

 Tb
3+

 Dy
3+

 Ho
3+

 Er
3+

 Tm
3+

 Yb
3+

 

exp (eV) 0.80 0.53 0.42 0.37 0.38 0.46 -0.42 -0.57 -0.78 -1.07 -1.67 -2.73 

exp (eV) 0.8 1.07 1.27 1.48 1.91 2.75 2.54 2.86 3.13 3.21 3.34 -2.73 

表 1. 1 第一励起状態とのエネルギー差E から実験的に求められた希土類イオンのスピン

軌道相互作用の大きさexp、および電子数による増分も含めたスピン軌道相互作用exp (文献

[ 5 ]より引用)。 
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１.２.３ 結晶場 

 1.2.1では孤立原子（球対称のポテンシャル）を考えたが、実際の物質は周りのイオン（リ

ガンド）の影響を受ける（結晶場 Crystalline electric field, CEF）。周囲のイオンを点電荷とし

て扱い、それらの座標を Rk ,電荷を qkとすると、多極子展開を使って 

𝐻𝐶𝐸𝐹  ∑𝑞𝑘𝜙(𝑹𝑘)

𝑘

 ∑∑
𝑞𝑘𝑍𝑙𝑚(𝑹𝑘̂)

𝑅𝑘
𝑙: 

𝑘𝑙𝑚

𝑄̂𝑙𝑚  
 (1. 8) 

とかける。さらに (1. 5)式を使うと 

𝐻𝐶𝐸𝐹  ∑[𝑒⟨𝑟𝑙⟩𝑔𝑛
(𝑙)
∑
𝑞𝑘𝑍𝑙𝑚(𝑹𝑘̂)

𝑅𝑘
𝑙: 

k

]

𝑙𝑚

𝒋̂𝑙𝑚 ≡∑𝐴𝑙𝑚
∗ 𝑱̂𝑙𝑚

𝑙𝑚

  
 (1. 9) 

結晶場理論では球テンソル演算子𝐽𝑙𝑚の代わりに Steven 演算子（Steven’s operator）𝑂̂𝑙𝑚がよく

使われる。 

𝐻𝐶𝐸𝐹  ∑𝐵𝑙𝑚𝑂̂𝑙𝑚
𝑙𝑚

   (1. 10) 

Steven 演算子は球（方域）テンソルと以下のように比例関係にある[ 6 ]。 

𝑂̂ 
0   𝐽 0, 𝑂̂ 

  
 

√3
 𝐽  
(𝑐)
, 𝑂̂4

0  8𝐽40, 𝑂̂4
  

4

√5
𝐽4 
(𝑐)
, 

 (1. 11) 

     𝑂̂4
3  

4

√7 
𝐽43
(𝑐)
,   𝑂̂4

3(𝑠)  
4

√7 
𝐽43
(𝑠), 𝑂̂4

4  
8

√35
𝐽44
(𝑐)
, 𝑂̂4

4(𝑠)  
8

√35
𝐽44
(𝑠)
  

 

𝑂̂6
0  16𝐽60, 𝑂̂6

  
3 

√31 
 𝐽6 
(𝑐), 𝑂̂6

3  
16

√ 1 
𝐽63
(𝑐)
, 𝑂̂6

4  
16

3√7
𝐽64
(𝑐)
,   𝑂̂6

6  
3 

√46 
𝐽66
(𝑐)

 
 

点群の対称性により𝐵𝑙𝑚の幾つかはゼロになる。 

 

例）立方晶𝑶𝒉のとき 

𝐵𝑙𝑚 ≠  となるのは 𝐵40, 𝐵44, 𝐵60, 𝐵64 かつ、𝐵44  5𝐵40, 𝐵64    1𝐵60の関係があるので、 

𝐻𝐶𝐸𝐹  𝐵40(𝑂40 + 5𝑂44) + 𝐵60(𝑂60   1𝑂64)   (1. 12) 

 ≡ 𝑊
𝑥(𝑂40 + 5𝑂44)

𝐹(4)
+ (1  |𝑥|)

(𝑂60   1𝑂64)

𝐹(6)
  

(1. 13) 

𝐹(4)  6 , 𝐹(6)  1 6  である。 

⟨𝑱𝑴′|𝑗𝑙̂𝑚|𝑱𝑴⟩  
( 1)𝐽:𝑀;𝑙

 𝑙
√
( 𝐽 + 𝑙 + 1)!

( 𝐽  𝑙)!
(
𝑱 𝐽 𝑙

 𝑴′ 𝑴 𝒎
)  

 

 (1. 7) 
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１.２.４ 立方晶 f 
2配置（Pr

3+
, U

4+）の場合のエネルギー固有波動関数 

 ここでは例として今回の研究物質でもある立方晶 f
 2配置（Pr

3+
, U

4+）を考える。フント則か

らL = 5, S = 1,スピン軌道相互作用から J = 51 = 4の状態が選ばれ、球対称であれば Jz = 4, 3, 2, 

…, 4の９重縮退をしている。立方対称中では(1. 13)式の結晶場ハミルトニアンを文献[ 6 ]や

Mathematica を用いて行列表示して対角化することで以下のような固有波動関数が得られる。 

2
2

1
2

2

1

4
6

7

2

1
0

3

5
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 (1. 14) 

９重縮退していた状態が立方晶中で3（２重縮退）、4（３重縮退）、5（３重縮退）、の状

態に分裂する。3 状態は非磁性の２重項であり、磁気双極子の自由度をもたない（Jz の期待

値がゼロとなる）点が非常に重要である。すなわち、3 状態で有効な多極子は𝑂 
0, 𝑂 

 型の電

気四極子と Txyz型の磁気八極子のみである（図 1. 1）。このように非磁性の状態が現れる点が

Ce や Yb など f 電子を奇数個もつ Kramers 系との大きな違いとなっており、Pr 化合物が四極

子の研究に適している理由である。 

 











 

図 1. 1 3状態で活性なの多極子モーメント 
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図 1. 2 立方晶結晶場中の f
2配置のエネルギースキーム 

 

この固有エネルギーは(1. 13式の xと Wをパラメータとして図 1. 2のようになる。縦軸の

符号は W の符号により反転する。この図から (1) 4 が基底状態となることはあり得ない、

(2)3が基底状態のとき第一励起状態は4か5となる、等がわかる。 

 

１.２.５ クラマースの定理 

 Ce
3+

, Nd
3+

, Sm
3+

, Gd
3+

, Dy
3+

, Er
3+

, Yb
3+

 等 f 電子を奇数個もつ系は、対称性がどんなに下がっ

ても必ず磁気的な縮退を持つ。これをクラマースの定理 (Kramers’ theorem)といい、その時残

る縮退をクラマース縮退と呼ぶ。またこの定理が成り立つ f 電子が奇数個の系を、クラマー

ス系とも呼ぶ。クラマース縮退は時間反転対称性に基づいており、磁場をかけない限り解け

ない。従ってこの縮退を使って起こる通常の磁気的な近藤効果 (１.３ 節) は磁場をかけるこ

とで壊れる。 

 一方、Pr
3+など f 電子が偶数の系（非クラマース系）ではこの保証はない。すなわち、（磁

気双極子を持たない）多極子自由度のみの縮退が残る場合がある。その典型例が前節で見た

立方晶4𝑓 で実現する可能性のある3状態である。従って、非クラマース系では、f電子が奇

数個の系では決して実現できないピュアな軌道状態の研究が可能であるという利点を持つ。

しかしこの多極子の縮退は（クラマースの定理で守られていないため）結晶の対称性が下が

ると消失する可能性がある。そのため結晶の乱れや歪みは多極子の研究、とりわけ四極子近

藤効果（１.４ 節）の研究には天敵である。なぜなら近藤効果で縮退が解けたのか、格子の

不完全性のために縮退が解けたのか、区別がつかないからである。 
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 このように四極子自由度を使った近藤効果を研究する上では、乱れの効果を排除すること

が非常に重要である。そのためには、純良な単結晶を用い、四極子転移を示す系で研究する

ことが大切である。なぜなら転移を示すということは、四極子の縮退が乱れにより解けてい

ないことの証拠になるからである。そのような系で仮に混成が強ければ、四極子転移温度以

上の温度で何らかの混成効果が表れることが期待される。 
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１.３ 磁気近藤効果とそれに関連する現象 

１.３.１ 希釈系での近藤効果 

Andersonハミルトニアンと近藤ハミルトニアン 

 図 1. 3（左）に示すように単純金属に鉄などの磁性不純物を入れると電気抵抗率の温度依

存性に極小が表れる[ 7 ]。この現象は 1930年代半ばに発見されその機構は長い間謎であった[ 8, 

9 ]が、1964年に近藤淳により初めて理論的に解明された[ 1 ]。 

金属中に磁性 f 電子が不純物として一つ入っている状況を考える。そのような状況を表す

ハミルトニアン（Anderson ハミルトニアン） は 

𝐻  ∑𝜖𝒌𝑐𝒌𝜎
† 𝑐𝒌𝜎

𝒌𝜎

+∑𝜖𝑓𝑛𝑓𝜎
σ

+ 𝑈𝑛𝑓↑𝑛𝑓↓ +
1

√𝑁
∑(𝑉𝒌𝑐𝒌𝜎

† 𝑓𝜎 + h c )

𝒌𝜎

  (1. 15) 

ここで𝑛𝑓𝜎 ≡ 𝑓𝜎
†𝑓𝜎である。𝑉𝒌は混成の大きさ、𝑁は格子点の数を表す。第１項は伝導電子の運

動エネルギー、第２項は f 電子の運動エネルギー、第３項が f準位に電子が２個入った場合の

電子間クーロン相互作用、第４項が伝導電子と f電子の混成を表す。この式では簡単のため f

電子の軌道自由度は無視している。また式自体は簡単だが、第３項と第４項が競合しており

簡単に解けない。図 1. 3（右）のように f 電子のレベルfはフェルミ面Fより十分下にありか

つ伝導バンドの底よりは高く、また大きなクーロン斥力のため２電子目の f 電子のレベルf + 

Uはフェルミ面より上にある状況を考える。 

 V = 0 から出発する。このとき𝜖𝑓 < 𝜖F < 𝜖𝑓 + 𝑈より、f 電子の占有数は 1であり（0や 2の 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. 3 (左) 抵抗極小の例 (文献[ 7 ])、(右) アンダーソンモデルでのエネルギーレベル 
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状態は排除できる）、スピン状態は↑か↓が可能であるため、不純物 f 電子は磁気モーメント

を持つ。すなわち基底状態は 

𝑓↑
†|F⟩, 𝑓↓

†|F⟩  (1. 16) 

となる。状態|F⟩はフェルミエネルギーまで伝導電子がほぼ詰まった状態を表す。𝐻hyb  

1 √𝑁⁄ ∑ (𝑉𝒌𝑐𝒌𝜎
† 𝑓𝜎 + h c )𝒌𝜎 に対する摂動を考えると、１次の摂動（f 電子を 1つ消すかつける）

ではエネルギーが高い状態にしかならないが、２次の摂動まで考えると (1. 16) 式と近い状態

に戻ってくることができる。ゆえに 

𝐻eff
( )
≡ 𝐻hyb

1

𝐸  𝐻0
  𝐻hyb 

 (1. 17) 

を(1. 16)式の状態に作用させることを考える。そのようなエネルギーの低い状態に戻ってくる

プロセスには(1)電子を消した後つける(中間状態で f 電子がいなくなる)、(2)電子をつけた後

消す（中間状態で（スピンの向きが異なる）f 電子２個）の２通りある。これらを全て計算し

て足し合わせると、 

𝐻eff
( )
 
1

 𝑁
∑ 𝐽𝒌𝒌′𝑺 ⋅ 𝝈𝑐𝒌𝜎

† 𝑐𝒌𝜎′

𝒌𝒌′𝜎𝜎′

+
1

𝑁
∑ 𝐾𝒌𝒌′𝑐𝒌𝜎

† 𝑐𝒌𝜎
𝒌𝒌′𝜎

  (1. 18) 

ただし、 

𝐽𝒌𝒌′  𝑉𝒌𝑉𝒌′ *
1

𝜖𝒌′  𝜖𝑓
 

1

𝜖𝒌  𝜖𝑓  𝑈
+ 

 (1. 19) 

𝐾𝒌𝒌′  𝑉𝒌𝑉𝒌′ *
1

𝜖𝒌′  𝜖𝑓
+

1

𝜖𝒌  𝜖𝑓  𝑈
+ 

 (1. 20) 

である。第１項は交換相互作用と呼ばれ、混成の前後でスピンが反転する項である。第２項

はスピンによらない散乱を与える（ポテンシャル散乱）。フェルミ面近傍の電子のみを念頭に

おいて𝜖𝒌（𝜖Fから測っている）を無視し、さらに Vの波数依存性も無視すると、 

𝐻eff
( )
 
1

 𝑁
∑ 𝐽𝑺 ⋅ 𝝈𝑐𝒌𝜎

† 𝑐𝒌𝜎′

𝒌𝒌′𝜎𝜎′

+
1

𝑁
∑ 𝐾𝑐𝒌𝜎

† 𝑐𝒌𝜎
𝒌𝒌′𝜎

  (1. 21) 

𝐽  𝑉 * 
1

𝜖𝑓
+

1

𝜖𝑓 + 𝑈
+ 

 (1. 22) 

𝐾  𝑉 * 
1

𝜖𝑓
 

1

𝜖𝑓 + 𝑈
+ 

 (1. 23) 

となる。(1. 21) 式は (1. 15) 式のアンダーソン模型よりもさらに簡単になっており、近藤模

型 (s-dモデル) などと呼ばれる。𝜖𝑓 + 𝑈 >  , 𝜖𝑓 <  のとき J < 0となり、伝導電子と局在 f電

子間に反強磁性的な有効相互作用がはたらくことを意味している。これは電子の移動（混成）

を考えることでハバードモデルから反強磁性交換相互作用がでてくるのと同じ原理である。
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特別な条件𝜖𝑓 + 𝑈   𝜖𝑓（対称な場合と呼ばれる）が成り立つときには、第二項がゼロとな

り𝐾   , 𝐽    𝑉 𝜖𝑓⁄ となる。 

 

電気抵抗率の極小 

 (1. 21)式のうち右辺第１項（交換相互作用）による伝導電子の散乱を考える。 

𝐻ex  
1

 𝑁
∑ 𝐽𝑺 ⋅ 𝝈𝑐𝒌𝜎

† 𝑐𝒌𝜎′

𝒌𝒌′𝜎𝜎′

  (1. 24) 

Fermi の黄金率より(𝒌, 𝜍) → (𝒌′, 𝜍′)の散乱確率𝑊[(𝒌, 𝜍) → (𝒌′, 𝜍′)]は 

𝑊[(𝒌, 𝜍) → (𝒌′, 𝜍′)]  
 π

ℏ
|⟨𝒌′, 𝜍′|𝑇|𝒌, 𝜍⟩| 𝛿(𝜖𝑘  𝜖𝑘′) 

 (1. 25) 

となる。Tは散乱の T行列であり、 

𝑇  𝐻ex + 𝐻ex
1

𝐸  𝐻0
𝐻ex +⋯ 

 (1. 26) 

また|𝒌, 𝜍⟩はフェルミ面の外側に電子がいる状態 

|𝒌, 𝜍⟩  𝑐𝒌𝜎
† |𝐹⟩  (1. 27) 

である。J の１次の項（Born 近似１次）は 

⟨𝒌′, ↑ |𝐻ex|𝒌, ↑⟩  
𝐽

 𝑁
𝑆𝑧, ⟨𝒌′, ↓ |𝐻ex|𝒌, ↑⟩  

𝐽

 𝑁
𝑆:  

 (1. 28) 

𝑊( )[(𝒌, ↑) → (𝒌′, ↑)]  
 π

ℏ
( 
𝐽

 𝑁
)
 

𝑆𝑧
 𝛿(𝜖𝑘  𝜖𝑘′) 

 (1. 29) 

𝑊( )[(𝒌, ↑) → (𝒌′, ↓)]  
 π

ℏ
( 
𝐽

 𝑁
)
 

𝑆;𝑆:𝛿(𝜖𝑘  𝜖𝑘′) 
 (1. 30) 

局在スピンは常磁性を仮定してスピンの平均値を用いることにする𝑆𝑧
 ̅̅ ̅  𝑆;𝑆:̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅/  𝑆(𝑆 +

1)/3 。そのとき緩和時間の逆数は 

1

𝜏(𝜖𝑘)
 ∫𝜌(𝜖𝑘

′ )
 π

ℏ
( 
𝐽

 𝑁
)
 

𝑆(𝑆 + 1)𝛿(𝜖𝑘  𝜖𝑘′) 𝑑𝜖𝑘
′   

 (1. 31) 

 𝜌(𝜖𝑘)
 π

ℏ
( 
𝐽

 𝑁
)
 

𝑆(𝑆 + 1) 
 (1. 32) 

 

 

 

 

 

図 1. 4 –lnTをうむ２次のプロセス 
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となる。すなわち１次 Born 近似の範囲内では、電気抵抗率は温度によらない一定値を与える。 

次に２次 Born 近似を考える。この中には電気抵抗率の極小を説明するlnT依存性を与える項

が存在する。そのような散乱過程は例えば図 1. 4であり、 

𝑇𝑎(𝒌
′, 𝒌)＝ ⟨𝒌′, ↑ |

|∑

((
𝐽
 
𝑆; 𝑐

𝒌′↑
† 𝑐𝒌′′↓) (

𝐽
 
𝑆: 𝑐

𝒌′′↓
† 𝑐𝒌′↑))

 |𝜖𝒌′′  𝜖|
𝒌′′

|
| 𝒌, ↑⟩  

 (1. 33) 

𝑇𝑏(𝒌
′, 𝒌)＝ ⟨𝒌′, ↑ |

|∑

((
𝐽
 𝑆

: 𝑐
𝒌′′↓
† 𝑐𝑘↑) (

𝐽
 𝑆

; 𝑐
𝒌′↑
† 𝑐𝒌′′↓))

|𝜖𝒌′′  𝜖|
𝒌′′

|
| 𝒌, ↑⟩  

 (1. 34) 

となる。両方合わせて 

𝑇a:𝑏(𝒌
′, 𝒌)＝

𝐽 

4𝑁 
[𝑆:, 𝑆;]∑

⟨𝑐𝒌′′↓𝑐𝒌′′↓
† ⟩

|𝜖𝒌′′|
𝒌′′

  

 (1. 35) 

ここでバンド幅を W = 2Dとすると、 

1

𝑁
∑
⟨𝑐𝒌′′↓𝑐𝒌′′↓

† ⟩

|𝜖𝒌′′  𝜖|
𝒌′′

 𝑁(𝜖𝐹)∫
𝑓(𝑥)

𝑥  𝜖
𝑑𝑥

𝐷

;𝐷

  

 (1. 36) 

 𝑁(𝜖𝐹) ,   𝐷 +∫   |𝑥  𝜖| * 
𝑑𝑓(𝑥)

𝑑𝑥
+ 𝑑𝑥

∞

;∞

-  
 (1. 37) 

第２項は|𝜖| ≫ 𝑘B𝑇ならば≃    |𝜖|、|𝜖| ≪ 𝑘B𝑇ならば 

∫   |𝑥|
𝛽/4 

cosh (𝛽𝑥/ )
d𝑥

∞

;∞

   ( 𝑘𝐵𝑇) + ∫   |𝑥|
1 

cosh 𝑥
d𝑥

∞

0

 
 (1. 38) 

   ( 𝑘𝐵𝑇) +    
4𝑒𝛾

𝜋
 

 (1. 39) 

となり低温でlnTに依存性する項が出てくる。 

 これまでの結果をまとめると、電気抵抗率は第２Born 近似までで 

𝜌(𝑇)  𝜌0(𝑇) + 𝜌𝐵 (1 +  𝐽𝐷(𝜖𝐹)   
𝑊

𝑘𝐵𝑇
 )    

 (1. 40) 

𝜌0(𝑇)は単純金属の電気抵抗率で𝜌0(𝑇) ∝ 𝑇
5のように単調に減尐する関数である。𝜌𝐵  

𝜌0(𝜋𝐽𝑁(𝜖𝐹)  ⁄ )
 𝑆(𝑆 + 1)は１次Born近似での局在スピンの s波散乱による電気抵抗率であり、

ユニタリティーリミットとも呼ばれる。摂動が破綻するのは 

𝑘𝐵𝑇K ∼ 𝑊exp ( 
1

𝐽𝐷(𝜖𝐹)
 )    

 (1. 41) 
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で与えられる近藤温度 TKになったときである。Abrikosov はさらに高次の摂動の最強発散項

を考慮して 

𝐽eff(𝑇)  
𝐽

1  𝐽𝐷(𝜖𝐹)   (𝑊 𝑘𝐵𝑇⁄ )
  

 (1. 42) 

を得た[ 10 ]。これは有効的な交換相互作用𝐽eff(𝑇)が T = TKで発散しすることを意味する。これ

を (1. 40) 式に入れると電気抵抗率が TKで発散するというさらにおかしな結果がでる。この

ことはTK以下では伝導電子と局在スピン間の相互作用が摂動で取り扱えないほど大きくなり、

伝導電子が局在スピンを遮蔽した多体的なスピン１重項を作っていることを示唆している。 

 

TK以下の低温の性質…近藤 singletとフェルミ液体 

 ではこのスピン１重項状態はどのような状態であろうか？これはアンダーソン模型 (1. 15)

式を U = 0 からスタートして考えると良い。詳細な計算は様々な教科書[ 11, 12, 13 ]を見て頂くこ

とにして、以下では結果を簡単に述べる。U = 0のとき、混成 Vにより f準位の状態密度は幅

2をもったローレンツ分布になる（図 1. 5左）。 

𝐷𝑓(𝜖)  
1

𝜋

𝛥

(𝜖  𝜖𝑓)
 
+ 𝛥 

  (1. 43) 

ここで𝛥 ≡ 𝜋𝑉 𝐷(𝜖𝐹)は U = 0 のときの混成強度である。この状態は𝜖𝑓 ∼ ϵ𝐹のとき、(i) 高温

（𝑇 ≫ 𝛥）ではスピン反転のタイムスケール𝛥より早いため、スピンは止まって見えるキュ

リー則（局在モーメント）、(ii) 低温（𝑇 ≪ 𝛥）ではスピン反転のタイムスケール𝛥より遅いた

め↑, ↓の平均化されたものが見えるパウリ常磁性（非磁性、スピン１重項）となる。従って

低温での比熱は通常の金属のそれと同じく状態密度に比例したTとなる。 

 次に Uを有限にすることを考える。図 1. 5（右）のように Uにより２個目の電子が入りに

くくなる、すなわち局在モーメントが安定化されることが予想される。実際に Uの効果は自

己エネルギー𝛴(𝜔)を使って低温・低エネルギーで 

𝜖𝑓 → 𝑧 (𝜖𝑓 + 𝛴( )) , 𝛥 → Δ̃ ≡ 𝑧𝛥, 𝑧 ≡ [1  ∂Σ ∂ω⁄ ];  
 (1. 44) 

とすることで取り込まれる。0 < z < 1であることから1、混成効果（による f レベルの幅）は U

が繰り込まれたことにより z 倍小さくなっている。すなわち U が大きくなるほどスピン１重

項になる温度Δ̃（近藤温度 TKに相当）は z倍小さくなる（図 1. 6）。また、フェルミレベルで

の状態密度は𝐷𝑓( )  1/(𝜋Δ̃)となり、U = 0 のもの（(1. 43)式）から z 
-1倍大きくなる電子比

                                                      
1 Luttingerにより示されたように[ 133, 134 ]、自己エネルギーの虚部は    Σ(𝒌, 𝜔) ∼ 𝜔 , 𝑇  であり、Kramers-Kronig

の関係より実部は負の傾きをもつ関数になる（∂Σ(𝒌, 𝜔) ∂ω⁄ <  ）。よって < 𝑧 < 1。 
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熱係数も z 
-1倍大きくなる。同様の理由で Pauli常磁性磁化率も z 

-1倍大きくなる。 

𝐶  𝛾𝑇  
 𝜋 

3
𝑘𝐵
 
1

𝜋Δ̃
 𝑇   

 (1. 45) 

𝜒𝑠  
(𝑔𝜇𝐵)

 

 

1

𝜋Δ̃
    

 (1. 46) 

このようにフェルミ液体として記述されるのは幅 z 程度であり、残りの1  𝑧程度は局在的（V 

= 0）な f 電子の状態からきているとみなせる（局所フェルミ液体）。フェルミ液体論の一つの

重要な帰結はWilson 比𝑅 ≡ 𝜒𝑠 𝛾⁄   となることである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. 5 混成𝑽 ≠ 𝟎の場合の状態密度の模式図（左）𝑼  𝟎の場合、（右）𝑼 ≠ 𝟎の場合 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. 6 アンダーソン模型の T  U相図の概念図  
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具体的な値については、摂動を使った詳しい計算[ 14 ]によると、比熱、磁化率は 

𝐶  𝛾𝑇  
 𝜋 

3
𝑘𝐵
 
1

𝜋𝛥
𝜒even𝑇    

 (1. 47) 

𝜒  
(𝑔𝜇𝐵)

 

 

1

𝜋𝛥
(𝜒even + 𝜒odd)   

 (1. 48) 

ここで 

𝜒even  1 + (3  
𝜋 

4
)(
𝑈

𝜋𝛥
)
 

+    553(
𝑈

𝜋𝛥
)
4

+⋯ 
 (1. 49) 

𝜒odd  
𝑈

𝜋𝛥
+ (15  

3𝜋 

 
)(
𝑈

𝜋𝛥
)
3

+⋯ 
 (1. 50) 

である。また自己エネルギー、電気抵抗率は 

𝛴(𝜔) ≃  𝛼𝑅𝜔  𝑖𝛼𝛥 ((
𝜔

𝛥
)
 

+ (
𝜋𝑇

𝛥
)
 

) +⋯ 
 (1. 51) 

𝑅  𝑅0 ,1  
𝜋 

3
(
𝑇

𝛥
)
 

[4𝛼𝐼 + (𝛼𝑅 + 1)
 ]- 

 (1. 52) 

ただし 

𝛼𝑅  𝜒even  1, 𝛼𝐼  
𝑈

𝜋𝛥
(𝜒odd  

𝑈

 𝜋𝛥
) 

 (1. 53) 

である。従って   𝑇で上昇した電気抵抗率は、より低温では T
2に従いながらユニタリティー

リミットに近づくことになる（図 1. 7）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. 7 希釈近藤系の電気抵抗率の振る舞い 
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スケーリングによる解釈 

 低温の近藤一重項状態と高温の状態はどのようにつながっているのであろうか？1970年に

Anderson はスケーリングを用いてこの問題を議論した[ 15 ]。(1. 24)で J に異方性を取り入れて、 

𝐻  
1

 𝑁
∑[𝐽𝑧(𝑐𝑘′↑

† 𝑐𝑘↑  𝑐𝑘′↓
† 𝑐𝑘↓)𝑆𝑧 + 𝐽⊥(𝑐𝑘′↓

† 𝑐𝑘↑𝑆:  𝑐𝑘′↑
† 𝑐𝑘↓𝑆;)]

𝒌𝒌′

  (1. 54) 

と拡張する。散乱の T行列はダイソン方程式 

𝑇(𝜔)  𝐻 + 𝐻𝐺0𝑇(𝜔)  (1. 55) 

に従う。𝐺0は中間状態のグリーン関数である。図 1. 8（上）のような[W, W]のバンドを考え、

フェルミエネルギーはバンドの中心（原点）に取る。バンドの端を𝛿だけ縮めることを考える。

𝑊  𝛿 < |𝜖| < 𝑊の状態はエネルギーが高い状態𝐺0
high

になり、この状態を散乱の中間状態に

もつものは無視する近似をする。𝐺0  𝐺0
high

+ 𝐺0
lowとして、 

𝑇(𝜔)  𝐻′ +𝐻′𝐺0
low𝑇(𝜔) + 𝐻𝐺0

high
𝐻𝐺0

high
𝑇(𝜔)  (1. 56) 

𝐻′ ≡ 𝐻 +𝐻𝐺0
high

𝐻  (1. 57) 

𝐺0
high

の 2次の項は無視すると以下のスケーリング方程式を得る。 

𝑑𝐽𝑧
𝑑𝑊

  
𝐷𝑐(𝜖𝐹)

𝑊
𝐽⊥
   

 (1. 58) 

𝑑𝐽⊥
𝑑𝑊

  
𝐷𝑐(𝜖𝐹)

𝑊
𝐽𝑧𝐽⊥ 

 (1. 59) 

 

 

  

図 1. 8 スケーリング過程での（上）バンド幅の縮小、（下） 得られる軌跡 (文献[ 15 ]) 

𝐽⊥ 

𝐽𝑧 
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２式を両辺割り算して積分すると 

𝐽𝑧
  𝐽⊥

  co st   (1. 60) 

となる。𝐽𝑧
  𝐽⊥

 がバンド幅を変化させたときの不変量であり、この軌跡を示したものが図 1. 8 

（下）である。矢印は Jを大きく（Wを小さく）したときの変化の方向である。𝐽𝑧 ≤  𝐽⊥の強

磁性的な場合は弱結合 𝑱   にスケールされる。これは伝導電子と f 電子の有効的な相互作用

が強磁性的であれば遮蔽は起きず、磁性スピンは低温まで局在モーメントとして振る舞うこ

とを意味する。一方、𝐽𝑧 >  𝐽⊥の反強磁性的な場合は強結合にスケールされる。特に簡単のた

め等方的𝐽𝑧   𝐽⊥  𝐽とすると 

𝑑𝐽

𝑑𝑊
  

𝐷𝑐(𝜖𝐹)

𝑊
𝐽   

 (1. 61) 

∴   
1

𝐽(𝑊)
 

1

𝐽(𝑊0)
 𝐷𝑐(𝜖𝐹)   

𝑊

𝑊0
  

 (1. 62) 

これは不変結合定数𝐽(𝑊)が 

𝑊  𝑊0 exp ( 
1

𝐷𝑐(𝜖𝐹)𝐽(𝑊0)
) ≡ 𝑘𝐵𝑇𝐾  

 (1. 63) 

で発散することを意味する。以上のように𝑇𝐾以下で近藤 singletを形成し始めるという描像は、

スケーリング仮説に基づいても正しいことが示された。ただし、このスケーリングも２次摂

動に基づいており、𝑇𝐾付近では成り立たない。すべての温度領域で正しい結果は、Anderson

のスケーリングを発展させた Wilson の数値くりこみ群の方法により得られた[ 16 ]。それにより、

Wilson 比が低温で J によらず一定値になることなどが示された。 
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１.３.２ 格子系での近藤効果と RKKY 相互作用 

前節では (1. 15) 式で表されるように無数の伝導電子の中の１個の磁性不純物（𝑓電子）の

問題を考えた。この不純物 f 電子を周期的に配置すると格子系のモデルに拡張できる。 

𝐻  ∑𝜖𝒌𝑐𝒌𝜎
† 𝑐𝒌𝜎

𝒌𝜎

+∑𝐸𝑓𝑛𝑖𝜎
𝑖,σ

+ 𝑈∑𝑛𝑖↑𝑛𝑖↓
𝑖

+
1

√𝑁
∑(𝑉𝒌𝑐𝒌𝜎

† 𝑓𝒌𝜎 + h c )

𝒌𝜎

  (1. 64) 

ここで𝑛𝑖𝜎 ≡ 𝑓𝑖𝜎
†𝑓𝑖𝜎、𝑓𝒌𝜎  1/√𝑁∑ 𝑒

;𝑖𝒌𝑅𝑖𝑓𝑖𝜎  i である。このハミルトニアンを周期アンダーソン

模型 ( Periodic Anderson Model) と呼ぶ。このハミルトニアンから前節と同様にして 

𝐻  ∑𝜖𝒌𝑐𝒌𝜎
† 𝑐𝒌𝜎

𝒌𝜎

+ 𝐽∑𝑺𝑖 ⋅ 𝒔𝑖
𝑖

  (1. 65) 

という近藤格子模型が得られる。これらは前節で考えた希釈系のハミルトニアンにはなかっ

た幾つかの性質をもつ。 

 

(1) RKKY相互作用 

(1. 65) 式の２つの磁性原子間には伝導電子を媒介として相互作用がはたらく。局在スピン

𝑺𝛼(𝒓𝛼   )と伝導電子𝒔𝑖(𝒓𝑖)間には相互作用 

𝐻int ≡  𝐽∑𝑺𝛼 ⋅ 𝒔𝑖𝛿(𝒓𝑖)

𝒊

 𝑔𝜇𝐵∑𝑯𝑒𝑓𝑓𝒔𝑖
𝒊

  (1. 66) 

がはたらく。これは伝導電子が局在スピンからの有効磁場𝑯𝑒𝑓𝑓 ≡  𝐽𝑺𝛼𝛿(𝒓𝑖)/𝑔𝜇𝐵を感じてい

ると解釈することができる。この局所磁場で誘起される𝒔𝑖はスピン感受率𝜒𝒒と𝜒𝒒𝑯𝒒  

 𝑔𝜇𝐵𝒔𝒒で結びついている。ただし𝒔𝒒 , 𝑯𝒒はそれぞれ𝒔𝑖 , 𝑯𝑒𝑓𝑓のフーリエ変換であり

𝑯𝒒   𝐽𝑺𝛼/𝑔𝜇𝐵。ゆえに 

𝒔𝒒  
𝐽

𝑔 𝜇𝐵
 𝜒𝒒𝑺𝛼 

 (1. 67) 

逆フーリエ変換をして 

𝒔(𝒓𝒊)  
𝐽

𝑔 𝜇𝐵
 

1

𝑉
∑𝜒𝒒𝑺𝛼𝒆

𝑖𝒒𝒓𝒊

𝒒

   (1. 68) 

従って、磁性原子𝑺𝛼と𝑺𝛽との間には 

𝐻RKKY   
𝐽 

𝑔 𝜇𝐵
 [
1

𝑉
∑𝜒𝒒𝒆

𝑖𝒒𝒓𝒊

𝒒

] 𝑺𝛼𝑺𝛽 

 (1. 69) 

の相互作用がはたらくことになる。𝜒𝒒の具体的な形は誘起される有効磁場に対する２次摂動

を使って求められ、 
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𝜒𝒒  
𝑉

𝑔 𝜇𝐵
 ∑

𝑓𝑘:𝑞  𝑓𝑘
𝜖𝑘  𝜖𝑘:𝑞

 

𝑘

 
3𝑔 𝜇𝐵

 𝑁

8𝜖𝐹𝑉
𝐹 (

𝑞

 𝑘𝐹
) 

 (1. 70) 

ただし𝐹(𝑥)はリントハルト関数 

𝐹(𝑥) ≡ *
1

 
+
1  𝑥 

4𝑥
  |
1 + 𝑥

1  𝑥
|+ 

 (1. 71) 

である。この𝜒𝒒を逆フーリエ変換した形は 

1

𝑉
∑𝜒𝒒𝒆

𝑖𝒒𝒓𝒊

𝒒

∼
3𝑔 𝜇𝐵

 𝑁

8𝜖𝐹𝑉

𝑘𝐹
3

𝜋
 *
  𝑘𝐹𝑟 cos( 𝑘𝐹𝑟) + si ( 𝑘𝐹𝑟)

( 𝑘𝐹𝑟)
4

+  (1. 72) 

と振動しながらべき的に減衰する。すなわち、RKKY 相互作用は局在スピン間の距離の関数

として符号（ferro or antiferro）を変えながら減衰していく長距離相互作用である（フリーデル

振動）。 

 

 

図 1. 9 フリーデル振動（(1. 72)式） 

 

(2) 混成バンド 

U = 0 のとき(1. 64)式は  

𝐻  ∑𝜖𝒌𝑐𝒌𝜎
† 𝑐𝒌𝜎

𝒌𝜎

+∑𝐸𝑓𝑓𝒌𝜎
† 𝑓𝒌𝜎

𝒌,σ

+
1

√𝑁
∑(𝑉𝒌𝑐𝒌𝜎

† 𝑓𝒌𝜎 + 𝑉𝒌
∗𝑐𝒌𝜎𝑓𝒌𝜎

† )

𝒌𝜎

  (1. 73) 

    ∑(𝑐𝒌𝜎
† 𝑓𝒌𝜎

† ) (
𝜖𝒌 𝑉𝒌

∗

𝑉𝒌 𝐸𝑓
) (
𝑐𝒌𝜎
𝑓𝒌𝜎
)

𝒌𝜎

 
 (1. 74) 

これは超伝導の BSCハミルトニアンと同じ形をしており、変数変換 

,
𝑎𝒌:
†  𝑢𝒌𝑐𝒌𝜎

† + 𝑣𝒌𝑓𝒌𝜎
†

𝑎𝒌;
†   𝑣𝒌𝑐𝒌𝜎

† + 𝑢𝒌𝑓𝒌𝜎
†

 
 (1. 75) 

を行なうことにより容易に対角化される。この固有値は 
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𝐸𝒌𝜎  
1

 
,𝜖𝒌 + 𝐸𝑓 ±√(𝜖𝒌  𝐸𝑓)

 
+ 4𝑉𝒌

 - 
 (1. 76) 

となる。これは局在スピンが混成を通じて伝導に参加する（混成バンドを作る）ことを意味

する（図 1. 10）。𝑉𝒌に波数依存性がないときは図 1. 10（左）のように混成ギャップが開く。

フェルミレベルはこのギャップ中にあり、絶縁体となる。このような混成ギャップにより絶

縁体となっている物質は近藤絶縁体と呼ばれる。現実の物質ではここで無視した多体効果 U、

Vや𝐸𝑓の波数依存性、f電子の軌道縮退などを正しく取り込む必要があり、非常に複雑である。

いわゆる重い電子状態と呼ばれる物質では、（それらが適当な条件をとることにより）フェル

ミレベル𝜖𝑓近傍に混成によるフラットな部分がかかった状態である（図 1. 10 右）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. 10 伝導電子と f電子の混成バンドの概念図。（左）U = 0、𝑉𝒌  𝑉の場合（近藤絶

縁体）、（右）重い電子（金属）になる場合 
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１.３.３ Doniach の相図と重い電子、量子臨界現象 

 最後に１.３ 節のまとめとして現実の f 電子化合物の物理現象がどのように理解できるか

を、Doniach の相図[ 17 ]を用いて理解しよう。１.３.２ 節で見たように格子系では近藤効果と

RKKY相互作用の２つの相互作用がある。 

近藤効果は伝導電子が局在 f 電子の磁気モーメントを遮蔽しようとする現象であり、TK以

下の低温で近藤１重項（Kondo singlet）と呼ばれる非磁性状態になる。この非磁性状態はフェ

ルミ液体で記述され、𝐶 ∼ 𝛾𝑇, 𝜒 ∼ 𝜒0 (co st ), 𝜌 ∼ 𝜌0 + 𝐴𝑇
 となる。𝛾, 𝐴, 𝜒0は大きな値をとり、

そこから見積もられる有効質量は電子質量の数十～数百倍にもなるため、重い電子（heavy 

fermion）と呼ばれる。また、格子系特有の現象として f電子は特徴的な温度 Tcoh（コヒーレン

ス温度）以下で混成バンドを作る。 

一方のRKKY相互作用は局在 f電子間を揃えるように働き磁気秩序状態が基底状態になる。

近藤効果の温度スケールは𝑇K ∼ exp( 1/𝐽𝐷(𝜖𝐹))、RKKY 相互作用の温度スケールは

𝑇RKKY ∼ 𝐽
 𝐷(𝜖𝐹)となるので、Jを変化させることによりどこかで𝑇K ∼ 𝑇RKKYとなるはずである。

それに対応して基底状態も磁気秩序状態からフェルミ液体へと変わるはずである。これは

𝑇K ∼ 𝑇RKKYとなる J で、絶対零度での相転移（量子相転移）があることを意味する。この点

は量子臨界点(Quantum Critical Point, QCP)と呼ばれる。以上の様子を概念的に図に示したのが

Doniach 相図である（図 1. 11）。 

 QCP 近傍では量子揺らぎが強いために発散的な物理量が観測されたり、異方的超伝導をは

じめ興味深い超伝導が発見されている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. 11 Doniach の相図 
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１.４ 四極子近藤効果 

 １.３ 節で見た近藤効果にはスピンの自由度（添字, index）しかなかったが、新しい自由度

（チャネル channel と呼ぶ）を加えたらどうなるであろうか？それでも基底状態はフェルミ液

体となるのであろうか？この問題はマルチチャネル（不純物）近藤効果とよばれ 1980 年に

NozieÁresと Blandinによって導入されて以来[ 18 ]、ベーテ仮説、数値繰り込み群、経路積分、

NCA (noncrossing approximation) 等多くの理論的手法により研究され、よく理解されている

[ 19 ]。それによるとこの基底状態は、チャネル数𝑛𝑐が不純物スピン𝑆と𝑛𝑐 >  𝑆の関係にあれば、

過剰遮蔽により非フェルミ液体になる。現実の物質では、二重井戸模型で記述される２準位

系または四極子自由度があるときにこの異常な基底状態が生じる可能性がある。以下ではこ

の理論が与える予言について簡単に見ていく。 

 

１.４.１ マルチチャネル近藤効果 

(1. 21)式第１項の近藤ハミルトニアンに新しい添字𝛼  1,  , … ,𝑀をつけることを考える。 

𝐻int  
𝐽

 𝑁
∑ ∑𝑺 ⋅ 𝝈𝑐𝒌𝜎𝛼

† 𝑐𝒌𝜎′𝛼

𝑀

𝛼< 𝒌𝒌′𝜎𝜎′

 

 (1. 77) 

J は反強磁性的(J < 0)とする。NozieÁresと Blandin が示したように、スケーリング理論を使っ

てこの系の基底状態を考えてみる[ 18 ]。温度を下げると（またはバンド幅 Wを小さくすると）

結合定数は繰り込みで大きくなる。そのような強結合𝐽 → ∞では不純物スピンは、できるだけ

伝導電子に遮蔽されていることが想像される。そのような遮蔽のされ方は、チャネル数M と

スピン Sの大きさによって以下のように３通りに分類される。 

(i) 𝑀   𝑆のとき (compensated case) 

通常の近藤効果(single channel)の場合と同様に、不純物スピンが伝導電子に完全に遮蔽

されてスピン１重項を組む。基底状態はフェルミ液体になり残留エントロピーはない。 

(ii) 𝑀 <  𝑆のとき (Undercompensated case) 

この場合不純物スピンは完全には遮蔽されず、図 1. 12 に示すように𝑆′  𝑆  𝑀/ の

スピンが残る。全ての不純物スピンは図のように伝導電子の down スピンにより遮蔽

されているので、(Pauli の排他律により) up スピン（不純物スピンと同じ向き）をも

つ伝導電子のみ隣接サイトからの hoppingが許される。すなわちくりこまれたスピン𝑆′

と伝導電子間には ferro 的な相互作用がはたらく (𝐽′ >  ) 。ゆえに基底状態は交換相

互作用が強磁性的なものと同じく弱結合にスケールされ、局在スピン𝑆′が残った状態
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になる。このことは𝑅   ( 𝑆  𝑀 + 1) の残留エントロピーが残ることを意味するが、

通常は RKKY 相互作用などの不純物間の相互作用により磁気秩序をすることで解か

れる。 

(iii) 𝑀 >  𝑆のとき (Overcompensated case) 

この場合不純物スピンは過剰に遮蔽され、図 1. 12 に示すように𝑆′  𝑀/  𝑆のスピ

ンが残る。これは𝑅   (𝑀   𝑆 + 1) の残留エントロピーが残ることを意味する。(ii)の

場合と異なり、down スピン（不純物スピンと反対向き）をもつ伝導電子のみ隣接サ

イトからの hopping が許される。すなわち𝑆′と伝導電子間には antiferro 的な相互作用

がはたらく(𝐽′ <  )。この場合は交換相互作用が反強磁性的なときは強結合にスケール

されるので、繰り込みをするごとに結合𝐽′は強くなる強結合𝐽 → ∞は不安定な固定点

である。ゆえに trajectory は図 1. 13 のように𝐽 → ∞（フェルミ液体）と𝐽 →  の間に、

尐なくとも１つの固定点を持つことがわかる。𝑀   , 𝑆  1/ とすると、この固定点 

(𝐽  𝐽effとする) は残留エントロピー𝑆  𝑅   √ をもつ非フェルミ液体となる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. 12 マルチチャネル近藤効果の３通りの基底状態 

図 1. 13 ケース(iii)の場合の scaling trajectory。残留エントロピーは𝑀   , 𝑆  1/ のもの。 
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１.４.２ 四極子近藤効果 

 前節のマルチチャネル近藤模型は単なる理論的なモデルではなく、実際に𝑓 （U
4+

, Pr
3+）化

合物で結晶場基底状態が立方晶3のときに２チャネル近藤模型と一致するということが 1987

年に Coxにより理論的に指摘された[ 4 ]。以下ではこれを簡単に見ていく。 

まず次の仮定をする。 (1) 基底状態は立方晶3であり上の結晶場状態は（十分高いエネル

ギーにあるとして）考えない、 (2) 電子数が異なる状態のなかで最もエネルギーが低いのは𝑓 

の7 (or 𝑓3の6) Kramers２重項とする。伝導電子を放出／吸収することによりこの２状態間を

移り変わり、f 電子の価数は変化する。このとき放出／吸収される電子は群論的考察により

（Γ3⊗Γ7  Γ8）、8 部分波に限られる。3 状態は四極子自由度𝛼  +, のみを持つが、7 状

態は四極子自由度𝛼に加えてスピン自由度𝜇  ↑, ↓を持つ。この𝜇が２チャネル近藤効果のチャ

ネルに対応する。すなわち8部分波を持つ伝導電子𝑐𝑘8,𝛼↑ , 𝑐𝑘8,𝛼↓は時間反転対称性のため等価

に散乱される。この限定されたヒルベルト空間での Anderson ハミルトニアンは 

𝐻378  ∑𝜖𝒌𝑐𝑘8𝛼𝜇
† 𝑐𝑘8𝛼𝜇

𝑘𝛼𝜇

+ 𝜖𝑓̃∑|𝑓 Γ3, 𝛼⟩⟨𝑓
 Γ3, 𝛼|

𝛼

+𝐻hyb  (1. 78) 

𝐻hyb   
𝑉

𝑁  ⁄
∑sg (𝜇)

𝑘𝛼𝜇

(|𝑓 Γ3, 𝛼⟩⟨𝑓
 Γ7,  𝜇|𝑐𝑘8𝛼𝜇 + h c ) 

 (1. 79) 

となる。ここで V は混成の強度、N はユニットセル内の原子数、𝜖𝑓̃は𝑓
 ―𝑓 状態間のエネル

ギー差である。これを 3-7-8モデルと呼ぶ。これを Shrieffer-Wolff 変換により近藤ハミルトニ

アンにマッピングすることで、四極子近藤ハミルトニアン 

𝐻Quad   Kondo  ∑𝜖𝒌𝑐𝑘8𝛼𝜇
† 𝑐𝑘8𝛼𝜇

𝑘𝛼𝜇

 𝐽𝜏𝐼⃗⃗⃗  [𝜏 𝑐8↑( ) + 𝜏 𝑐8↓( )] 
 (1. 80) 

ただし 𝐽   𝑉 𝜖𝑓̃⁄ <  、 𝜏𝐼
(𝑖)
 ∑ 𝜏

𝛼,𝛼′
(𝑖)
|𝑓 Γ3, 𝛼⟩⟨𝑓

 Γ3, 𝛼′|𝛼𝛼′ は 3 の多極子演算子、 𝜏c8𝜇
(𝑖)

 

 

𝑁
∑ 𝜏

𝛼,𝛼′
(𝑖)
𝑐𝑘8𝛼𝜇
† 𝑐𝑘8𝛼𝜇k,k′α,α′ は伝導電子による対応する多極子演算子を表す。以上のように四極

子近藤模型での『伝導電子のスピン自由度』、『多極子自由度』がそれぞれ２チャネル近藤模

型の『チャネル』、『擬スピン』に対応する。 

 

 

 

 

 

図 1. 14 3-7-8モデルで考えるエネルギーレベルスキーム（左）と散乱過程（右） 
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１.４.３ マルチチャネル近藤効果における物理量の温度依存性 

前述のようにマルチチャネル近藤効果は様々な理論的手法により研究されている。ここで

は物理量がどのような磁場、温度依存性を示すことが理論的に期待されるかを結果のみ示す。

チャネル数 n、不純物スピン Sとする。ゼロ磁場下での温度依存性は 

𝐶𝑖𝑚𝑝(𝑇, 𝐻   )

𝑇
∼ 𝜒𝑖𝑚𝑝(𝑇, 𝐻   ) ∝ {

(𝑇 𝑇K⁄ );(𝑛; )/(𝑛: )   for 𝑛 >  
  𝑇/𝑇K                for 𝑛   

  
 (1. 81) 

𝜌(𝑇)  𝜌0   𝛼(𝑇 𝑇𝐾⁄ ) /(𝑛: )  (1. 82) 

と非フェルミ液体的になり、残留エントロピー 

𝑆(𝑇   ,𝐻   )    
si [

( 𝑆 + 1)𝜋
𝑛 +  ]

si *
𝜋

𝑛 +  +
≠    

 (1. 83) 

が残る。ただし𝜒𝑖𝑚𝑝は帯磁率ではなく、弾性定数測定などで求められる四極子感受率になる。 

磁場をかけるとチャネル（伝導電子のスピン𝜇  ↑, ↓）の対称性が壊れるので、低温で通常

のフェルミ液体に戻る。𝑇   ,𝐻 ≠  での物理量は 

𝜒𝑖𝑚𝑝(𝑇   ,𝐻 ≠  ) ∝ {
(𝐻 𝑇K⁄ ) 𝑛⁄ ;    for 𝑛 >  
  𝐻/𝑇K                for 𝑛   

  
 (1. 84) 

となる。(1. 81)式と(1. 84)式よりフェルミ液体へのクロスオーバー温度は𝑇FL ≡ 𝑇K(𝐻 𝑇K⁄ ) 𝑛⁄ : 

となる。Bethe 仮説法で計算された𝑛   （２チャネル近藤効果）の場合の温度依存性[ 20 ]を図 

1. 15に示す。低温・磁場中ではフェルミ液体が回復している様子がわかる。 

 

 

 

 

 

  

図 1. 15 Bethe仮説法で計算された

２チャネル近藤模型の与える物理量

の温度依存性。(a)感受率, (b)比熱, (c)

エントロピー（文献[ 20 ]より転載）。 

 

(a) 

(c) 

(b) 
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１.５ 代表的な Pr化合物 

 Pr
3+は 4𝑓 の non-Kramers 系であり、低温で四極子自由度のみが残ることがある。そのため

多極子自由度の研究対象として古くから研究がなされてきた。 

最初にあげる２つの系、PrPb3, PrInAg2 (PrMg3) は結晶場基底状態として非磁性3２重項を

持ち、（１.２.４ 節で述べたように）低温では四極子自由度しか持たない。PrPb3 は反強四極

子秩序を示し、sin 波的なモジュレーションが観測されており伝導電子によるスクリーニング

効果ではないかと指摘されている。一方 PrInAg2, PrMg3は orderを示さないため、エントロピ

ー放出機構として四極子近藤効果が考えられた（しかし現在では後述のように動的ヤーンテ

ラー効果によるものと考えられている）。 

 後半の２つの物質 PrFe4P12, PrOs4Sb12は充填スクッテルダイトと呼ばれる物質群に属する。

これらの結晶場基底状態はどちらも1-4擬４重項である。従って3のようなピュアな四極子

自由度の物理ではない。しかし PrFe4P12は Pr 化合物で混成の強い系として知られる数尐ない

例であり、PrOs4Sb12は Pr 化合物唯一の重い電子超伝導体であり、非常に重要である。 

ここではこれらの物質について簡単にレビューする。 

 

１.５.１ PrPb3 

PrPb3は立方晶AuCu3型の構造であり (𝑎  4 867Å, 𝑃𝑚3̅𝑚) 、Prサイトの対称性も立方晶O

群に属する。この物質は TQ = 0.4 K で２次相転移を示すことが 1974年から知られていたが[ 21 ]、

その後の研究で3 対称性をもつ弾性定数(C   C  )/ のソフト化を示すこと
[ 22 ]、nonlinear 

susceptibility 𝜒3の解析
[ 23 ]、磁場中での比熱の変化[ 24 ]などから反強四極子秩序であることがわ 

  

図 1. 16  PrPb3の磁場温度相図（文献[ 24 ]より転載） 
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かった。結晶場エネルギースキームは中性子非弾性散乱から、3 (0 K), 4 (18 K), 5 (30 K), 1 

(41 K), と決定されている[ 22 ]。図 1. 16は PrPb3の磁場温度相図を示す。図のように転移温度

が一旦上がって下がる点、転移温度に異方性がある点は四極子秩序の特徴である。 

 図 1. 17（左）は[001]方向磁場中中性子回折実験で得られた磁気相図である[ 25 ]。T < TQ = 0.65 

K の磁場中でのみ超格子反射𝑞  (1  ⁄ ± 𝛿, 1  ⁄ ,  ), 𝛿 ∼ 1/8が観測されたことから、反強四極

子秩序である。さらに温度を下げると、例えば H= 4 Tでは Tt = 0.45 K で新たな３次高調波反

射𝑞′  (1  ⁄ ± 3𝛿, 1  ⁄ ,  )が１次転移で表れる。これは sin 波（AFQ I相、図 1. 17 (a)）から矩

形波（AFQ II相、図 1. 17 (b)）への相転移に対応している。この相転移点 Ttは 1T以上の磁

場でしか観測されなかったことから、低磁場では低温まで sin波構造が安定であると考えられ

る。このような状態は f 電子が完全に局在しているときには起こりえないので、四極子が伝

導電子に遮蔽されていると考えるのが自然である。ただし電気抵抗率を始め他の物理量で混

成が強い証拠は今のところでておらず、今後検証を続ける必要がある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. 17  PrPb3のモジュレートした反強四極子秩序（文献[ 25 ]より転載） 
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１.５.２ PrInAg2, PrMg3 

 図  1. 18 (a) に示すように、PrInAg2, PrMg3 はともに立方晶 Fe3Al 構造をとり  (𝑎  

7  75 Å for Pr  Ag ,  𝑎  7 415 Å for PrMg3, 𝐹𝑚3̅𝑚) 、Prサイトの対称性も立方晶Ohである。

この構造はホイスラー (Heusler) 構造とも呼ばれ、Pr と In (Pr とMg) の入れ替わりが結晶学

的に起きやすいことが知られている。どちらも結晶場基底状態は非磁性3２重項であり、結

晶場準位は非弾性中性子散乱により PrInAg2は3 (0 K), 4 (71K), 5 (96 K), 1 (177 K)
[ 26, 27 ]、

PrMg3が3 (0 K), 4 (56 K), 5 (135K), 1 (187 K),と求められている[ 28 ]。どちらの物質でも極低

温 20 mK までの物性測定が行われたが、何の長距離秩序も発見されていない。従って、3四

極子の２重縮退 (エントロピー) がどのように解消されているか大変興味が持たれてきた。 

 図 1. 18 (c)、図 1. 19 (右) に示すように PrInAg2, PrMg3の比熱はともにブロードな異常を示

す。C/Tの形にするとのように低温で一定値を取る[ 29, 30 ]。これはそれぞれの図中実線 (図 1. 

19 (右) では赤色) のように通常の磁気的な近藤効果(single channel Kondo)で理論的に期待さ

れる振る舞い (Coqblin - Schrieffer model
[ 31 ]

) で比較的よく再現される。また磁化率も図 1. 19 

(左)のように van Vleck領域でlnTで上昇していく異常な振る舞いを示している[ 29, 30 ]。さらに

弾性定数(𝐶   𝐶  )/ は低温で3 のソフト化を示したあと、より低温(𝑇 < ∼ 9  mK)で   𝑇

で緩やかにハード化していく振る舞いを示す[ 32 ]。これらの振る舞いは結晶場効果では説明で

きないことから、伝導電子による四極子の遮蔽 (四極子近藤効果) が起きているのではないか

と考えられた。しかし不純物系での四極子近藤効果の理論では、  𝑇でのソフト化が期待さ 

  

図 1. 18  PrInAg2の(a) 結晶構造、(b) 電気抵抗率、(c) 比熱、(d) C/T (文献[ 29 ])  

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 
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れる。また電気抵抗率の振る舞い (図 1. 18 (b)) も理論的予測と異なる。またゼーベック係数

も𝑆 𝑇⁄ ∼   1 μV/K と比熱から期待される値の1/100倍程度と非常に小さい[ 33 ]。加えて図 1. 19 

(右)の青の実線で示すように、3の２状態が (ホイスラー構造特有の) 局所歪みにより分裂し、

分裂幅がランダムに分布していると仮定した計算 (random two level system) でも比熱の振

る舞いを非常によく再現する。 

 このように PrInAg2, PrMg3の低温状態については混沌としており、依然コンセンサスは得

られていない。しかし cf 混成が強いという証拠はなく、局在描像で良く成り立つことから初

期に提案された伝導電子による四極子のスクリーニングの可能性は低いと考えられる。また

最近の荒木らによる PrMg3 での弾性定数測定では、𝜏  𝜏0 exp(𝐸 𝑇⁄ ) , 𝐸  5    K, 𝜏0  

  85  sの Arrhenius 則に従う超音波分散が観測され、動的 Jahn-Teller効果による格子とのカッ

プリングによりエントロピーが消費されているのではないかと提案されている[ 34 ]。今後さら

なる研究によりこの可能性が検証されていくことが期待される。同時に、本質的に乱れを含

まない新しい3物質での研究の発展も望まれる。  

図 1. 19  PrMg3の(左) 磁化率、(右) 比熱 (文献[ 30 ])  
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１.５.３ PrFe4P12 

充填スクッテルダイト Pr 化合物に共通した特徴  

この節で紹介する PrFe4P12と次節で紹介する PrOs4Sb12は図 1. 20 (左下) のような充填スク

ッテルダイト構造をとる。結晶の対称性は立方晶であり、希土類サイトの対称性は立方晶𝑇ℎで

ある。しかし立方晶でありながら𝑇ℎ (m3) と𝑇 (23) は𝐶4と𝐶 ′という対称性を持たないために

通常の立方晶の結晶場ハミルトニアンから若干修正を受けたものを用いなければならない 

(𝑂6
  𝑂6

6 ≠  の項が付け加わる) 
[ 35 ]。すなわち 

𝐻CEF  𝑊 *𝑥 (
𝑂4
0 + 5𝑂4

4

6 
) + (1  |𝑥|) (

𝑂6
0   1𝑂6

4

1 6 
) + 𝑦 (

𝑂6
  𝑂6

6

3 
)+  

 (1. 85) 

その結果 Pr
3+

 (J = 4) の結晶場分裂は23 (2), 4
(1)

 (3), 4
(2)

 (3),  (1)の４つの状態に分裂する(括

弧内の数は縮重度)。23が立方晶での3に対応し、4
(1)は4を、4

(2)は5をメインに含む波動

関数である。点電荷モデルによる計算からも指摘されている通り、Pr スクッテルダイト化合

物では一重項が基底状態にきやすい。後で述べるように実際に、基底一重項と第一励起

状態4
(2)
or 4

(1)
三重項の擬四重縮退がこの系の物性を理解する上で重要である。 

 もう一つの構造上の特徴は P (Sb)の籠である。Pr の周りの 12個の P (Sb)は正二十面体の籠

を形成している。特に籠を作る原子が Sb の場合、この籠は Pr のイオン半径より十分大きい

ため Pr-Sb の結合は弱く、籠の中で Pr は非調和な熱振動を起こす (ラットリング)。また Pr

の配位数が多いことは混成の相手が多いことを意味するため、cf 混成が強くなることも期待

される。cf混成の影響は特に PrFe4P12で強く見られる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. 20 (左下) 充填スクッテルダイト系の結晶構造、 (中) PrFe4P12の結晶場

準位 (文献[ 46, 47 ])、(右) PrOs4Sb12の結晶場準位(文献[ 58, 59 ]) 
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PrFe4P12における cf混成効果 

 図 1. 21 (a) に PrFe4P12の電気抵抗率の温度依存性を示す
[ 36 , 37 ]。ゼロ磁場のデータを見ると、

𝑇 > 𝑇p ∼ 15 K で電気抵抗率が降温とともにlnT で上がっていき、𝑇0 ∼ 6 5 K で急峻なピー

クを示す。𝜌 ∼    𝑇は近藤効果であり、𝑇pは結晶場第一励起エネルギー程度あるため、励起

状態の磁気的な自由度を使った近藤効果である。𝑇0でのアノマリーは相転移(後述のスカラー

オーダー) によるものである。磁場をかけると𝑇0は単調に減尐、𝑇pは単調に増加していく。𝑇pは

図 1. 21 (c) に示すように、ホール係数 RHがピークを取る温度と一致しており、𝑇 > 𝑇pでは

skew散乱𝑅H ∝ 𝜒𝜌でよく説明できるため、コヒーレンス温度と考えられる
[ 36 ]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(c) 

図 1. 21  PrFe4P12の (a) 電気抵抗率 (文献[ 37 ])、(b) A係数との磁場依存性 (文献[ 37 ])、

(c) ホール係数の温度依存性 (文献[ 36 ])、(d) 共鳴光電子分光のスペクトル (文献[ 39 ])、 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 
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低温で秩序相を壊すほどの大きな磁場をかけると、電気抵抗率は(H // [111]の場合を除いて) 

T
2の振る舞いを示す。図 1. 21 (b) は電気抵抗率の T

2の係数 Aと電子比熱係数の磁場依存性

を表す。秩序相を越えた磁場中では大きなと A係数を持つ重い電子状態になっている様子が

わかる。これらは𝐴/𝛾 ∼  × 1 ;5[μΩc /K /( J K  o ⁄ ) ]となり Kadowaki Woods の関係に

もよく合う。dHvA 実験から求められた有効質量も、秩序相内で𝑚∗ ∼ 1 𝑚0、高磁場中で

𝑚∗ ∼ 81𝑚0となり磁場誘起重い電子 (Field Induced Heavy Fermion) を支持している[ 38 ]。 

PrFe4P12 が確かに混成の強い物質であるということは、3d-4f 共鳴光電子分光で近藤共鳴ピ

ークが観測されたことからもわかる[ 39 ]。図 1. 21 (c)は共鳴条件 (On resonance) での𝜖F近傍の

スペクトルである。状態密度に変換するにはフェルミ分布関数で割る必要がある。PrFe4P12

には、PrRu4P12と PrRu4Sb12にはないピーク構造が𝜖F近傍に観測された。これは 4f と 3p の混

成による近藤効果が PrFe4P12では特に強く、f電子が遍歴的になっていることを意味している。 

 図 1. 21 (c) に示すように、𝑇 ∼ 𝑇0で𝑅𝐻 は急激に増大している。これは正常成分𝑅𝐻 ∼ 1/𝑛𝑞𝑐

の増大、すなわち秩序相でのキャリア数の減尐を意味する。このことは𝑇 ∼ 𝑇0で電気抵抗率

が増大することとも矛盾しない。またゼーベック係数 S/Tもゼロ磁場低温で𝑆 𝑇⁄ ∼  56 𝜇V/K 

となり、𝛾 ∼    1 J/ o K から𝑞 ≡ 𝑆𝑁𝐴𝑒 (𝑇𝛾)⁄ ∼  58と 1よりも非常に大きくなる[ 40 ]。これは

𝑞 ∼ ±1が成り立つのは formula unitあたり１個の電子がいる時であり[ 41 ]、キャリア数が尐な

い時は𝑞 ≫ 1となるためである。磁場をかけると(0H // [110] = 5.5 T)、𝑆 𝑇⁄ ∼ +8 𝜇V/K 、

𝛾 ∼  1 3 J/ o K から𝑞 ∼   6となり、通常の重い電子になる [ 40 ]。バンド計算などから

𝑸   (1,  ,  ) にネスティング不安定性があることがわかっており[ 42 ]、PrFe4P12の相転移では

フェルミ面の再構成により部分的な金属絶縁体転移が起きていると考えられる。2.4 GPa 以上

の圧力をかけると完全にギャップが開き、金属絶縁体転移が起きる[ 43 ]。 

 

PrFe4P12の結晶場準位 

2003 年頃までは２重項基底状態 (とそれに伴う AFQ 秩序) の可能性が考えられていた。

例えば比熱、磁化率から結晶場準位は(0 K)  4 (~ 13 K) もしくは(0 K)  4 (~ 18 K) で

はないかと提案された[ 44 ]。また弾性定数測定では T0 > Tで(𝐶   𝐶  )  ⁄ , 𝐶  のみにソフトニ

ングが観測されたことから2、(0 K) 4が提案された
[ 45 ]。非弾性中性子散乱実験も行われ

たが、T0 > Tの常磁性相では結晶場励起は観測されず、T0以下まで冷やすと 1.4 meV (16 K) と

3 meV (35 K) に明瞭な結晶場励起が観測された[ 46 ]。これは常磁性状態では遍歴的であった 4f

電子が、T < T0で局在的になったことを意味する。 

                                                      
2 5が低エネルギーにあると𝐶  にソフトニングが観測されるはずである。 
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2005 年に大槻らにより点電荷モデルと p-f 混成を取り入れたモデルに基づく計算が行われ

た[ 47 ]。それによると PrOs4Sb12と同じく基底状態はであり (ただし励起状態は異なる) 、 

4
(1) 
 23  4

(2)
 (図 1. 20 (中) ) となる。実際にこの 4

(1)モデルは、常磁性状態での磁化率

の異方性 (𝜒 00 > 𝜒  0 > 𝜒   ) や弾性定数の振る舞いも再現する。さらに後述のスカラーオ

ーダーもこの結晶場を仮定した staggered Kondo and CEF singlet model でミクロな描像に基づ

いて説明できるため[ 48 ]、現在ではこの結晶場準位が正しいと考えられている。 

 

スカラーオーダー 

図 1. 22 (左) に PrFe4P12の比熱を示す。ゼロ磁場 T0 = 6.5 K で型の２次相転移を示してい

ることがわかる。この相転移は 1987 年に Torikachvili らにより初めて発見され、磁化率がピ

ークを取ることなどから反強磁性転移と考えられた[ 49]。しかし 2002年になって、青木らによ

る核比熱の詳細な解析から、秩序相内の Pr の磁気モーメントは 0.03 B以下しかない非磁性

の秩序であると指摘された[ 44 ]。また同年に行われた X線回折では𝑸   (1,  ,  ) の超格子反射

が観測された[ 50 ]。これは体心方向(1  ⁄ , 1  ⁄ , 1  ⁄ )への並進対称性の低下を意味する (bcc  

simple cubic)。また前述のように弾性定数(𝐶   𝐶  )  ⁄ も3 四極子に特徴的なソフト化と

𝑇 ∼ 𝑇0でのハード化を示した
[ 45 ]。これらのことから𝑸   (1,  ,  ) の反強四極子秩序 (AFQ) 

ではないかと考えられた。しかし AFQでは転移温度以下の等方的な磁化率を説明できない。 

加えて3 四極子では印加磁場と垂直方向にモーメントが誘起されるが、中性子散乱では

staggered moment が磁場に平行方向にのみ観測された[ 51 ]。これらの現象は、秩序変数をスカ

ラーの十六極子であると仮定すれば説明できることが、2006 年に Kiss & 倉本により現象論 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 1. 22  PrFe4P12の(左)比熱 (文献[ 44 ])、磁化の角度依存性(文献[ 53 ])  
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的な Landau 自由エネルギーの解析により理論的に示された[ 52 ]。これを受けて翌年、反強四

極子秩序ではないことを示したのが、角度分解磁化測定の実験である[ 53 ]。図 1. 22（右）に

示すように T0以下でも低磁場 (0H < ~0.2 T) では磁化率等方的である。それより大きな磁場

で観測されている角度依存性 (nonlinear 𝜒3) も立法対称な 4 次の項𝑕4  𝑕𝑥
4 + 𝑕𝑦

4 + 𝑕𝑧
4  3/5

を取り入れることで再現できる（図中実線）。このように T0 以下でも立方晶の対称性を保っ

ているのが、スカラーオーダーの特徴である。さらに NMR においても T0 以下では

(1  ⁄ , 1  ⁄ , 1  ⁄ )への並進対称性の低下に伴う NMR 周波数の分裂のみが観測され、Pr サイト

の対称性は𝑇ℎから低下しておらず、スカラーオーダーを支持している
[ 54 ]。 

このスカラーオーダーは星野らによってミクロな描像が提案されている[ 48 ]。それによると

近藤１重項と結晶場１重項が交互に並んだ状態になっている（図 1. 23右上）。 

 

[111]方向の非フェルミ液体と高磁場相 

興味深いことに[111]方向に磁場をかけると他の方向と異なり非フェルミ液体的性質を示す。

また図 1. 23 右下に示すように、[111]方向磁場中に限り高磁場に新しい相が確認された[ 55 ]。

これらは結晶場レベルクロスによるものと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. 23  PrFe4P12の（左）相図 （文献[ 37 ]）、（右上） Kondo-CEF singlet （文献[ 48 ]） 、 

（右下） [111]方向の相図 （文献[ 55 ]） 
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１.５.４ PrOs4Sb12 

 PrOs4Sb12は 2002 年 Bauer らにより𝑇c ∼ 1 8 Kで𝛥𝐶 𝑇𝑐⁄ ∼ 5    J/ o K の重い電子超伝導と

なることが示されて以来[ 56 ]、今日まで精力的に研究が行われてきた物質である。図 1. 24 (左)

に彼らの測定した電気抵抗率と磁化率, 比熱を示す[ 56 ]。電気抵抗率がゼロ抵抗を示す温度で、

反磁性および比熱の飛びが観測され、バルクの超伝導である。また磁化率、比熱ともに 3 K

付近でブロードな maximumを取る。これらは非磁性の基底状態3 or 1と 10 K 程度の低エネ

ルギーにある5 第一励起状態の結晶場で再現される。この結晶場は高磁場相の磁化率の異方

性などから 2003年には1が基底状態であることが示され
[ 57, ]、また非弾性中性子散乱実験で

図 1. 20 (右)のように結晶場は確定された[ 58, 59 ]。 

 2002年に青木らが最初に示したように、PrOs4Sb12に磁場をかけると高磁場に秩序相が表れ

る[ 60 ]。その後様々な実験で確認され、図 1. 24（右）のように相図が決定されている[ 61 ]。ま

た中性子弾性散乱では、H // [001]方向の磁場中秩序相内で𝒒  (1, , ), ( ,1, ) の超格子反射が

観測された[ 58 ]。超格子反射の積分強度は図 1. 25（左）のようにsi   𝛼に比例することから（𝛼

は[ , 1,  ]方向からの角度）、[ , 1,  ]方向の反強磁性とわかる。またのsi   𝛼比例係数から反強

磁性のモーメントサイズは𝜇𝐴𝐹 ∼     5𝜇𝐵と見積もられた（T = 0.25 K, 0H = 8 T）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. 24  PrOs4Sb12の（左）電気抵抗率、磁化率と比熱 C/T （文献[ 59 ]）、 

（右） 磁場温度相図 (文献[ 61 ]) 
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しかし𝜇AFは磁場に比例する磁場誘起強磁性モーメント𝜇F    354 𝜇Bの 8%程度と非常に小さ

く、この反強磁性が primary order parameter とは考えにくい。著者らは結晶場計算との相図の

比較から、H // [001]では𝑂𝑦𝑧の（5型）反強四極子秩序であることを示した。図 1. 25（右）

に得られた磁気構造を示す。赤い矢印は𝜇AF + 𝜇Fを表す。 

この高磁場での反強四極子秩序相の出現は結晶場準位がゼーマン分裂によりクロスするこ

とに対応する。すなわちΓ (  K)  Γ4
( )(8 K)と結晶場ギャップが小さいため、ゼーマン分裂し

た第一励起状態Γ4
( )
の 1つが約 9 Tの磁場でΓ 状態と同じエネルギーになる。この擬似的な２

重縮退 (pseudo doublet) により四極子の秩序が起こる。 

 

PrOs4Sb12の超伝導状態の特徴 

(1) ２段転移の可能性 

Maple らが初めて指摘したように PrOs4Sb12の超伝導は𝑇c ∼ 1 8  K, 𝑇𝑐 ∼ 1 74 Kで２段転移

を示す[ 62 ]。これは本質的に 2 種類の超伝導が共存している UPt3 似ており
[ 63 ]、それ故に

PrOs4Sb12においても精力的に研究がなされた。しかしサンプル依存性があることや、比熱だ

けでなく磁化率なども２段転移を示すこと等から本質的なものかどうか議論があった。

Measson らは複数のサンプルの比熱・磁化率・電気抵抗率を測定し、比熱の飛びの比

𝛥𝐶(𝑇c )/𝛥𝐶(𝑇c )を比較した
[ 64 ]。その結果、(i) 𝑇c での異常は常にブロードかつ𝑇c と必ず一

緒に出てくるが、特に RRR の高いサンプルでは𝑇𝑐 のみでシャープな 1 つの飛びを示す、(ii) 

 𝛥𝐶(𝑇c )/𝛥𝐶(𝑇c )は同じバッチ内でも大きな幅を持つ、(iii) 厚さを 100 m以下まで研磨をす

ると研磨前より𝛥𝐶(𝑇c )/𝛥𝐶(𝑇c )が減る、などの実験事実から、𝑇𝑐 のみでシャープな 1つの飛

図 1. 25  PrOs4Sb12の中性子弾性散乱実験から得られた（左）超格子反射の積分強度 

の角度依存性 (文献[ 60 ])、（右）磁気構造 (文献[ 61 ]) 
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びを示すものが本質的であると結論した。これは𝑇𝑐 でシャープな転移を示す部分と、𝑇𝑐 以下

で𝑇𝑐が大きな分布を持つ部分が空間的に不均一に分布していることを意味する。実際、笠原

らのマイクロホールプローブでの局所磁化の測定により、Tc に空間分布があることが観測さ

れた（図 1. 26 左） [ 65 ]。不均一の原因としては Pr の欠損による負の圧力効果などが考えら

れるが、よくわかっていない。 

 

(2) マルチバンド超伝導 

マルチバンド超伝導の可能性は 2005年の Seyfarthらの熱伝導度測定により初めて指摘され

た[ 66, 67 ]。図 1. 26 (右) に示すように𝑇 ≪ 𝑇cが成り立つ約 100 mK 以下で、PrOs4Sb12の熱伝導

度𝜅の磁場依存性は、通常の s波BCS超伝導で期待される𝜅 ∝ exp𝐻とは大きく異なり、  4𝜅𝑛付

近でプラトーを持つ。これは 2 バンド超伝導体として知られる MgB2と非常によく似た振る

舞いであり[ 68 ]、プラトーは臨界磁場の低いほうのバンドが「常伝導」になることに対応して

いる可能性がある。その他にも、𝑇𝑐近傍での Bc2 (T)曲線が下凸になることや[ 69 ]、La をドープ

での振る舞い [ 70 ]など、マルチバンド超伝導で期待される振る舞いが観測されており、矛盾す

る結果は今のところ発見されていない。 

 

(3) 超伝導の対称性 

超伝導秩序変数の対称性の決定は超伝導対形成のメカニズムを考える上で大変重要である。

これまでに様々な実験により PrOs4Sb12の対称性が議論されているが、s 波を主張する実験が

ある一方、ノードがあると主張する論文もありコンセンサスは得られていない。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. 26  PrOs4Sb12の (左) 局所磁化率 (文献[ 65 ])、(右) 様々な温度での熱伝導度の 

磁場依存性 (文献[ 66]) 
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まず full gap を主張している例として、走査トンネルスペクトロスコピー  (Scanning 

tunneling spectroscopy, STS) によるコンダクタンス(≡ 𝑑𝐼/𝑑𝑉)測定の結果を紹介する。図 1. 27 

(左) bは PrOs4Sb12の T = 0.19 Kでの𝑑𝐼 𝑑𝑉⁄ である[ 71 ]。STSは超伝導体の表面に金属のチップ

を至近距離 (~ 1 nm) まで近づけ、電圧𝑉をかけた時のトンネル電流𝐼を測る方法であり、超伝

導ギャップ𝛥の構造を直接観測できる方法である。すなわち T = 0 では|𝑉| > |Δ|/𝑒0を満たした

ときにトンネル電流が流れ、コンダクタンスはおおよそ超伝導体の局所状態密度に比例する 

(𝑑𝐼 𝑑𝑉⁄ ∝ 𝜌𝑠(𝜖𝐹 + 𝑒0𝑉))。図 1. 27 (左) bをみると、𝑉 ≲ 1   μVまで𝑑𝐼 𝑑𝑉⁄   であることから、

超伝導ギャップは full にあいた s 波の超伝導体のものと概ねコンシステントである3。実線は

s 波 BCS 超伝導の理論予測であり、∼ 3 5 μVでピークを持つ振る舞いなど概ね実験結果を再

現している。しかし実験結果は BCSの計算より幅を持ち、∼ 4   μVに小さなピークを持つよ

うにも見える。このような特徴は MgB2 などマルチバンド超伝導の系で見られ、大きなギャ

ップの𝜌 と、小さなギャップの𝜌 の足し算𝜌𝑠  𝑛 𝜌 + 𝑛 𝜌  (𝑛𝑖は i バンドからの寄与の割合

で、今の場合は𝑛 < 𝑛 ) になっていると考えられる。 

その他 s波を支持する実験としては、Sb-NQRで求めたスピン格子緩和率1/𝑇 が温度の関数

で指数関数的に小さくなることや（ただしコヒーレンスピークを示さない4）[ 72, 70 ]、横磁場ミ

                                                      
3 ノードがある場合は𝑉   から励起が可能であるため、コンダクタンスは𝑉 ∼  近傍で V 字型になる。 
4 ノードがある場合だけでなく、CeRu2のような異方的 s 波や、強結合 s 波でもコヒーレンスピークを示さない。 

図 1. 27  PrOs4Sb12の (左) a. 電流と電圧の関係 b.コンダクタンス (文献[ 71 ])、(右) 磁 

場侵入長(文献[ 74 ])、 (△: rf inductive measurement 
[ 75]

, □: TF-SR
[ 73 ]

)。イン 

セットはより高温までの（T < TC）𝜆𝜇𝑆𝑅である。 
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ューオンスピン回転緩和 (TF-SR) 測定から得られた磁場侵入長𝜆も温度とともに指数関数

的 に 小 さ く な る こ と  ( 図  1. 27 右 , 四 角 。 実 線 は BCS で の フ ィ ッ ト

𝜆  𝜆( )[1 + √𝜋Δ  𝑇⁄ 𝑒;Δ/T]を表す) 
[ 73, 74 ]、などがある。 

 一方ノードがあると主張するデータもある。高周波(rf)インダクタンス測定による極小磁場

下𝐻 ≪ 𝐻𝑐 の磁場侵入長は(SR の結果と異なり)どの磁場方向でも 𝜆 ∝ 𝑇 , 𝜌𝑠 ∝ 𝑇
 となりフェ

ルミ面に２つのポイントノードがあることを示唆している（図 1. 27 右, 三角。実線は power 

law 𝜆  𝐴 + 𝐵𝑇𝑛, 𝑛     5でのフィットを表す） 
[ 75 ]。 

また井澤らによって行われた磁場角度回転熱伝導度測定𝜅(𝐻, 𝜙)では、𝑇c, 𝐻c 以下で Doppler 

Shiftが観測された[ 76 ]。図 1. 28左に𝑇     5  K, 𝜇0𝐻 ⊥  𝑐 (ab面内回転) で測定された𝜅(𝐻, 𝜙)

の結果を示す。𝐻c ∼     T以下で４回対称が観測され、さらに低磁場では２回対称になって

いる様子がわかる。これは(1)で述べたの「2 段転移」も踏まえて、超伝導の対称性が４回対

称 (高温・高磁場) から２回対称 (低温・低磁場) へ相転移していると考えられた。 

 しかしその後に行われた磁場角度回転比熱𝐶(𝐻, 𝜙)測定では４回振動のみが観測された[ 77 ]。

比熱のデータを𝐶  𝐶0 + 𝐶nuc + 𝐶𝐻(1  𝐴4 cos4𝜙)でフィットすることで得られた振動強度𝐴4

は、𝑇     3 Kで図 1. 28右のような磁場依存性を示す。𝐻 →   で𝐴4 →   となる振る舞いはギ

ャップが有限に残る場合に期待される(anisotropic s-wave, 例 CeRu2 ) 振る舞いである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. 28  PrOs4Sb12の 𝜇0𝐻 ⊥  𝑐での (左) 磁場角度回転熱伝導度𝜅(𝐻, 𝜙) 

(𝑇     5  K) (文献[ 76 ])、(右) 磁場角度回転比熱𝐶(𝐻, 𝜙)から 

求めた振動の振幅𝐴4の磁場依存性 (𝑇     3 K) (文献[ 77 ]) 
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 上記の矛盾点の幾つかはマルチバンド超伝導であるということを考えることで解消される。

(i) Penetration depth について 

TF-SRでの印加磁場はギャップが小さい方の臨界磁場より大きい (𝜇0𝐻 > 1   T ∼ 𝐻c 
𝑠 )と

考えられるので、大きなギャップからの寄与を見ている。rf 測定のほうは両方の寄与を見て

いるため、低温では小さなギャプからの寄与が大きくなる。従って大きなギャップが full gap,

小さなギャプが nodal であれば実験結果を説明する。 

(ii) 熱伝導度と比熱の Doppler Shift について 

 比熱測定では最も重いバンドの寄与を主に検出するが、熱伝導度測定では全てのバンドの

寄与を拾う。加えて PrOs4Sb12の最も重いバンドは⟨1  ⟩ にフェルミ面がないため
[ 38 ]、比熱で

重いバンドのみを見ているとすると、ギャップが閉じていても、あたかも有限に残っている

ように見えてしまう。 

 

以上のようにギャプ構造については依然コンセンサスは得られていないが、これまでの研究

を総合すると表 1. 2 にまとめたような超伝導特性が最も可能性が高いように思われる。特に

La 希釈系での Sb-NQR の結果はこのような描像でよく再現されている[ 70 ]。 

 

表 1. 2  PrOs4Sb12のマルチバンド超伝導性 

 Hc2 & Tc Gapped/ Gapless m
*
 Weight for DOS

 [ 70 ]
 

Small 𝛥 band Smaller Point node Heavier ~6% 

large 𝛥 band Larger Full gap Lighter ~94% 

 

(4) 時間反転対称性の破れ 

2003 年、青木らはゼロ磁場SR (ZF-SR) による内部磁場の測定により、超伝導相内 

(𝑇 < 𝑇𝑐) で内部磁場が発生している (時間反転対称性が破れている)ことを発見した[ 78 ]。すな

わち緩和曲線を久保鳥谷部関数と指数関数の damping 項の積𝑃𝜇  exp( Λ𝑡)𝐺𝑧
𝐾𝑇(Δ, 𝑡 )でのフ

ィットで得られる静的な磁場Δが Tc以下でのみ増大し(Δ(𝑇 > 𝑇𝑐)   )、Δ(𝑇   )  1 ∼   G程

度の内部磁場が観測された。これはスピン三重項のような unconventionalな超伝導の可能性も

示唆しており大変注目を集めた。Tc以下での内部磁場Δの発生は同構造の超伝導体 LaOs4Sb12, 

PrRu4Sb12では観測されていないが、La 希釈系 Pr1-xLaxOs4Sb12では x = 0.4の濃度でも(大きさは

小さいものの)観測された[ 79 ]。 

ZF-SR以外で内部磁場を観測するのは難しいが、唯一マイクロホールプローブを用いた局
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所磁場測定において局所的な強磁性成分の発生が観測されている[ 65 ]。内部磁場発生の原因と

しは(i) 秩序変数の空間的な不均一性による自発的な超伝導電流、(ii) 
3
He の A1 相のような

non-unitary odd-parity 状態の可能性が考えられる。(i)の場合不純物や欠陥、などの不完全性を

もたらすものの近くで発生するためそのような場所で内部磁場は大きくなる。局所磁化測定

で得られた強磁性成分の大きさは約 3 G程度と ZF-SRで得られた (サンプル内の平均的) 値

よりわずかに大きく、また(1)で述べた不均一性も考慮すると(i)の可能性が高いと考えられる。 

 

(5) La 置換効果～高い Tcと大きな m
*の原因 

図 1. 29 (左)に Pr1-xLaxOs4Sb12の Tcを示す
[ 80 ]。興味深いことに Laで置換していっても超伝

導は消えず、全ての x で超伝導が見られた。一般に異方的超伝導に非磁性不純物をドープし

た場合、(s 波超伝導体に磁性不純物を入れた時のように) Abrikosov-Gor’kov の式に従って Tc

は僅かな x で抑制される  [ 81]。異方的超伝導が Pr での高い Tc を担っているとすると、

Pr1-xLaxOs4Sb12の x の関数で Tcが単調に減尐していく様子は説明できない。 

 LaOs4Sb12 と異なるのは準粒子質量である。dHvA 測定で得られた有効質量は PrOs4Sb12 が

𝑚∗ ∼ (  4  7 6)𝑚0と、LaOs4Sb12の𝑚
∗より数倍 (最大約 6倍) 重くなっていることがわかった

[ 82 ]。一方フェルミ面のトポロジーは LaOs4Sb12と非常に似通っており局在性が強いことが分

かる。実際に PrOs4Sb12では cf 混成が弱く、局在描像がよく成り立つことは様々な実験により

わかっている5。従って大きな𝑚∗が伝導電子との混成で起きているとは考えにくい。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                      
5
 例えば電気抵抗率が-lnTを示さない[ 56 ]、小さな Sb hyperfine coupling constant [ 70 ]、結晶場計算が磁化や高磁

場相図などをよく再現することなどがある。 

図 1. 29 (左) Pr1-xLaxOs4Sb12の超伝導転移温度 Tcの x依存性 (文献[ 80 ]) 

(右) ROs4Sb12, RRu4As12, RRu4Sb12 (R =Pr, La)の Tcを理解するための 

概念図(文献[ 83 ]) 
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 2004 年 Goremychkin らは PrOs4Sb12が小さな結晶場ギャップΔCEF ∼ 8 Kを持つことに着目す

ることで、Tcと m
*の増大を理解しようとした [ 59 ]。また同じ考え方を用いて、並木らは超伝

導を示す充填スクッテルダイト Pr 化合物 (PrOs4Sb12, PrRu4As12, PrRu4Sb12) の Tcと m
*の変化

を解釈した[ 83 ]。表 1. 3に ROs4Sb12, RRu4As12, RRu4Sb12 (R =Pr, La) の超伝導特性を示す[ 83 ]。

Pr 系で Tcと m
*が大きくなるのは ROs4Sb12だけである。 

転移温度𝑇𝑐0の通常の s 波超伝導体に Pr
3+

 (結晶場基底状態が非磁性の singlet、かつ第一励起

状態がmagneticでギャップ𝛥CEFだけ離れている場合)を不純物として入れた時のTc の変化は、

1970 年に Fulde らが議論している[ 84 ]。それによると、スピンの散乱 (Magnetic Exchange 

Scattering) 𝜏𝑀のみを考えると Abrikosov-Gor’kov の理論に従って𝛥CEFが小さくなるほど Tcが

小さくなるだけだが  (図  1. 29 右、青線)、電気四極子による散乱  (Aspherical Coulomb 

Scattering) 𝜏𝑄を考えると𝛥CEF 𝑘B𝑇𝑐0⁄ ∼ 1 程度のところ最大値をとる6
 (図 1. 29 右、赤線)。

LaOs4Sb12ではちょうど𝛥CEF 𝑘B𝑇𝑐0⁄ ∼ 1 程度であり、Tcを上げるのに最適な条件に近い。また

1-4
(2)の遷移は1-4

(1)より小さな磁気双極子をもち、かつ大きな電気四極子をもつため𝜏𝑄の

寄与が大きくなる。 

 また m
*は一般に磁気モーメントの増加により大きくなるので、励起状態のギャップと𝛥CEF

と反比例の関係 

𝑚∗

𝑚0
 1  (𝑔𝐽  1)

 
𝐽𝑠𝑓
 𝑁( )

 |⟨𝑖|𝐽|𝑗⟩| 

ΔCEF
     

 (1. 86) 

となることが知られている[ 85 ]。なおこの式には電気四極子による散乱の寄与は入っていない。 

 このような考え方をさらに推し進めて、Changらは強結合の Eliashberg方程式を解くことで

定量的に実験と比較した[ 86 ]。この理論では、高い Tcや m
*の原因は PrOs4Sb12の minority な

unconventional なバンドからの寄与ではなく、majority s 波のバンドで説明できる。これは

『Unconventional な成分は𝑥 >∼   4で消えてしまうのに、Tcの変化は滑らかに直線的に変わっ 

 

表 1. 3  ROs4Sb12, RRu4As12, RRu4Sb12 (R =Pr, La) の超伝導特性(文献[ 83 ])) 

 

 

 

 

 

                                                      
6 直感的にはフォノンの時と同様に電気四極子を媒介として電子同士が運動量を交換し、その結果電子間引力が生

じるため Tcが上がると理解できる。 
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ている』という実験事実に基づいている。  

以上をまとめると、PrOs4Sb12 の超伝導を理解するには小さな結晶場ギャップΔCEF ∼ 8 Kが

重要であると考えられる。すなわち、m
*の増大は結晶場励起状態の磁気モーメントにより理

解でき、また、Tcの増大は𝛥CEF 𝑘B𝑇𝑐0⁄ ∼ 1 という電気四極子による散乱が有効的電子間引力

を与えるのに最適な条件を満たしているためであると理解されている。より興味深い問題と

して、非磁性の基底状態の系で結晶場ギャップが十分大きい場合がある。その場合(1. 86)式よ

り、励起磁気モーメントによる m
*の増大はなくなるはずである。３.３ 節で見るように

PrTi2Al20は𝛥CEF ∼ 6  Kと大きいにも関わらず m
*が大きく、基底状態の四極子による有効質量

増大の可能性が考えられる。 
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２. 実験手法 

２.１ 試料作成法 

 物性実験にはサンプルが不可欠であり、その純良性が極めて重要である。特に低温での物

性はしばしば不純物や格子歪みなどに強く影響を受け、それらが本質的な現象を隠してしま

うことがある。また１.２.５ 節で述べたように四極子の縮退は特に乱れに弱いため、純良結

晶が何より大切である。本実験では自ら単結晶を合成し、試行錯誤により純良な単結晶7を得

た。以下では今回合成に用いた方法を簡単に解説する。 

 

２.１.１ フラックス法 

 結晶育成法はどのような状態から結晶を析出させるかによって気相法、液相法、溶液法、

固相法などに分けられる。 

気相法は気体状態から結晶を析出させる方法で、化学輸送法、パルスレーザー蒸着法（PLD）

などがある。気体にしなければならないので（化学輸送法は）沸点の低い Sや Se を含む化合

物を作るときによく用いられる。 

固相法は粉混ぜ、ペレット整形、焼結を繰り返し固相のまま反応させる方法である。接触

している部分でしか反応が起きないため十分混ぜる必要がある。銅酸化物高温超伝導体を始

めセラミックの合成でよく用いられる。 

液相法は物質の融点以上まで上げて冷却することで結晶を析出させる方法である。ブリッ

ジマン法、チョクラルスキー法、フローティングゾーン法などがこれにあたる。 

液相法では物質の融点まで上げる必要があるが融点が高いとそれが不可能である。そのよ

うなときは融点の低い物質に溶かして溶液にしてから除冷することで析出させる方法がある。

よく知られている例がミョウバンの析出実験であり、水を溶媒にしているため水溶液法に分

類される。物性実験で良く用いられるフラックス法は水以外の溶媒を使うものをいう。フラ

ックス法の利点は(1) 物質の融点が高くても合成が可能であること、(2) 温度を除冷するだけ

なので特別な装置が不要で簡単であること、(3) 結晶面の発達した良質な単結晶が得られやす

いことである。しかし欠点もあって(1) 適切なフラックスを探す必要がある、(2) しばしばフ

                                                      
7単結晶とは結晶サイズが数百m～数 mmの結晶のことで、結晶サイズが数m程度の多結晶と区別される。単

結晶では結晶の方位が揃っているため、多結晶を用いた実験ではわからなかったことが単結晶を用いて初めてわ

かることも多い。 
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ラックス除去が困難であり、フラックスが結晶内部に混入することがある、(3) 純良で大きな

結晶を得るには時間がかかる、(4) 坩堝が必要であり坩堝と反応する場合がある。 

 

２.１.２ Al セルフフラックス法による単結晶 PrTi2Al20の合成 

 今回用いた RTr2Al20 (R =Pr, La, Tr =Ti, V)は原料の Al 自身をフラックスとして用いる、自己

フラックス法で自ら合成した。試行錯誤を繰り返すことで最適な条件を見つけた。次に示す

ように、石英管を使う方法と縦型炉を使う方法の２通りを使い分けた。 

 

石英管封入法 

(1) 原料をモル比で R : Tr : Al = 1 : 2 : 45 or 1 : 2 : 90 に秤量し、2ml のアルミナ坩堝に入れる。

原料の純度と購入先を表 2. 1に示す。 

(2) 原料が入った坩堝を石英管に入れ真空封入する。その際に同じ逆向きにしたアルミナ坩堝

をフタとして上にのせる。これはアルミの蒸気が石英を傷めて割れやすくなるのを防ぐた

めである。石英綿（クオーツウール）を坩堝の上、フタの中に入れる。フタの中のものは

試料を遠心分離時にフラックスと分離するため、フタの上のものは遠心分離の衝撃を和ら

げるために用いられている。また、長時間（100時間以上）かけて育成する場合は、一回

り内径の大きな石英管を用いて２重に封かんするか、石英管の代わりに Ta チューブを溶

接してその中にアルミナ坩堝を入れて封かんした（アーク炉で封かんしたため Ar 雰囲気）。 

 

表 2. 1 使用した原料の純度と購入先 

原料 純度 (%) 購入先 

Pr, La 99.99 AMES Lab. 

Ti, V 99.9 レアメタリック 

Al 99.999 Good Fellow／九州三井アルミ 

 

 

 

 

 

 

 
図 2. 1 試料合成時の石英管とアルミナ坩堝のセットアップ 
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図 2. 2 試料合成に用いたシークエンス (a) 純良なものを作る方法、(b) 大きなものを作る方法 

 

(3) マッフル炉（KDF S80、デンケン）を用いて図 2. 2に示した温度シークエンスに従って合

成を行った。シークエンスの最後では遠心分離を行なうことでフラックスを除去した。方

法 (a) と方法 (b) で得られる残留抵抗率（RRR）とサンプルサイズに違いがあり、目的

に応じてこれらを使いわけた。(a) の方法は PrTi2Al20で RRR 40~100 程度であるがサンプ

ルサイズは 0.10.5 mm
3、 (b) の方法は PrTi2Al20で RRR 10~20 程度サイズ 0.51.5 mm

3で

ある。 (b) の方法は PrTi2Al20でみつかった TiAl3（２.２.４ 節）ができにくいようにした

方法であり（高温、Al rich）、そのため、PrTi2Al20 でこの方法を使うと大きな単結晶が得

られる。 

 

高真空縦型炉を用いた方法 

PrV2Al20の合成には自ら組み上げた高真空縦型炉を用いることで、より高純度なサンプルを

得ることに成功した。この炉を使うメリットは石英を用いなくても良いので、（石英が脆弱に

なる）1100℃以上まで温度を上げることができることである。図 2. 3に高真空縦型炉の写真

を示す。ヒーターはシリコニット社製 Dsp30 で最大 1500℃程度まで上げることができる。温

度計は白金―ロジウムの熱電対（加熱使用限度 1600℃、常用限度 1400℃）を用いた。また温

度コントロールには KP1000 デジタルプログラム調節計（チノー）を用いた。アルミナの炉

心管の上下をステンレス製のフランジとゴム製の O リングで封じることでリークを防いだ

（リークレート × 1 ;5 Pa 3/s以下）。油拡散ポンプで真空引きした後、Ar 雰囲気下で合成

した。合成手順は次の通りである。 
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図 2. 3 高真空縦型炉 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2. 4 高真空縦型炉での試料合成に用いた温度シークエンス 

 

(1) 原料をモル比で Pr : V : Al = 2 : 2 : 45 に秤量し、2 ml のアルミナ坩堝に入れる。Pr を多め

にいれるのは２.２.４ で示すように、Pr の欠損を防ぐためである。 

(2) 2 ml のアルミナ坩堝を 50 ml のアルミナ坩堝の中に置き、別の 50 ml のアルミナ坩堝（約

６個）をスペーサーにして、サンプルが入った坩堝が炉の中心にくるようにする。 

(3) 上下のフランジを閉じた後、ディフュージョンポンプで真空引きを行なう。真空引きと

温度計 

Ar 流量調整用バルブ 

空冷ファン フランジ 

アルミナ炉心管 
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Ar 置換を３回程度繰り返して内壁に吸着しているガスを飛ばす（purgeする）。 

(4) 真空引きが終わったら Ar を流して昇温を始める。温度シークエンスを図 2. 4に示す。 

(5) 合成が終了したらサンプルの入った坩堝を取り出し、それを石英管に封かんして通常の電

気炉で 750℃まで上げて遠心分離をおこなう。 

 

このようにして得られたサンプルの写真を図 2. 5に示す。結晶面が非常に綺麗に発達した

良質な単結晶である。この結晶面（図の三角形の部分）は[111]面であり、立方晶化合物でよ

く見られるようにピラミッド型をしている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2. 5 （左）PrTi2Al20の単結晶（右）PrV2Al20の単結晶 

 

 

表 2. 2 合成方法と得られる単結晶の質・サイズの関係 

合成方法 物質 RRR サイズ 

(a) PrTi2Al20 40 ~ 100 0.1 mm
3
 ~ 0.5 mm

3
 

(a) PrV2Al20 3 ~ 5 0.5 mm
3
 ~ 1 mm

3
 

(b) PrTi2Al20 10 ~ 20 0.5 mm
3
 ~ 1.5 mm

3
 

(b) PrV2Al20 ~2 1 mm
3
 ~ 4 mm

3
 

(c) PrV2Al20 2 ~ 15 0.5 mm
3
 ~ 2 mm

3
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合成方法とサンプルの質について 

合成方法と得られるサンプルの典型的な残留抵抗率（RRR）と大きさの関係は表 2. 2 にま

とめてある。縦型炉を用いた方法 (c) を用いることにより PrV2Al20の純度が最大 15程度まで

増大した。ただし高温にしたために坩堝との反応性が増し、アルミナ坩堝と接している部分

では緑色の結晶 PrAlO3ができていた（図 2. 6）。そのため坩堝に接している部分には RRRの

著しく低いものが含まれていると考えられる。 

これを防ぐには (1) Pr 濃度を抑える or Al 濃度を増やす or 温度を下げる、(2) 坩堝をアル

ミナ以外の別のものに変える、といったことが考えられる。しかし (1) を変えるには高い

RRRが得られる条件（Pr の欠損を防ぐ条件）を捨てる必要があり本末転倒である (2) の例と

してはカーボン坩堝が考えられる。実際これを用いて合成をトライした結果、PrAlO3 は観測

されなかった。しかしサンプルのサイズ・質ともに方法 (c) での結果を超えることはなかっ

た。カーボン坩堝との反応は確認されていないため原因はわかっていないが、可能性の一つ

として坩堝から出るカーボンの粉末が良くない可能性がある。 

PrV2Al20の RRRがなぜ PrTi2Al20のそれより低いのかはよくわからない部分も多い。しかし

上床研での preliminary な圧力下電気抵抗率測定の結果では、PrV2Al20は量子臨界点に近く、

圧力をかけると四極子転移温度 TQの減尐と残留抵抗0の増加が観測され、ある圧力を過ぎる

と、逆に0 が常圧の値以下まで一気に小さくなる。これは常圧での高い0（の尐なくとも一

部）が量子揺らぎに起因している可能性を示唆している。従って PrV2Al20の低い RRRは必ず

しもサンプルの悪さを意味しない。実際 RRR~7のサンプルでは非常にクリアな転移が電気抵

抗率で見えている。 

 

 

図 2. 6 アルミナ坩堝との界面にできた不純物 PrAlO3  
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２.２ 試料評価法 

２.２.１ 粉末 X線回折 

 無機化合物の同定及び構造解析に最も頻繁に用いられる手法が粉末 X線回折である。図 2. 

7に粉末 X線回折法の概念図を示す。結晶に角度で X 線を照射すると、Bragの式 

 𝑑 si 𝜃  𝑛𝜆   (2. 1) 

に従って試料面と方向に回折を起こす。𝜆は入射 X 線の波長、nは回折の次数である。𝑑は格

子面間隔でありミラー指数(h, k ,l)と逆格子ベクトル(𝑎∗, 𝑏∗, 𝑐∗)を使って 

𝑑  
1

|𝑑∗|
 

1

√𝑕 𝑎∗ + 𝑘 𝑏∗ + 𝑙 𝑐∗ 
 

 (2. 2) 

とかける。実格子ベクトルに戻すと、例えば立方晶なら 

𝑑cubic  
𝑎

√𝑕 + 𝑘 + 𝑙 
 

 (2. 3) 

斜方晶なら 

𝑑ortholombic  
1

√𝑕 /𝑎 + 𝑘 /𝑏 + 𝑙 /𝑐 
 

 (2. 4) 

のようになっている。回折 X 線は試料面との角度は𝜃であるが入射 X 線方向からみると 𝜃で

ある。粉末試料を用いた場合、回折X線は頂角 𝜃の円筒形状に広がる（Deby-Scherrerリング）。

また通常測定の際には X 線の照射方向は固定で、試料位置を𝜃にした計数管 𝜃の位置持って

くる（𝜃   𝜃法）。通常特性 X 線をフィルターに通すことで、最も強い K線のみにしたもの

（モノクロ X 線）を用いる。従って𝜆は定数になる。例えば Cu の K線なら𝜆  1 5418 Å で

ある。(2. 1)式で𝑛  1として、𝜆に用いた X 線の波長、に測定で得られたピークを出す角度

を代入すれば dが求まる(h, k ,l)が決まり格子定数が求まる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2. 7 ディフラクトメータの基本原理 
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回折 X 線の強度は様々な因子の積で決まっているが、その中で特に重要なのが結晶構造因

子𝐹ℎ𝑘𝑙であり 

𝐹ℎ𝑘𝑙  ∑𝑓𝑗exp(𝑕𝑗𝑥𝑗 + 𝑘𝑗𝑦𝑗 + 𝑙𝑗𝑧𝑗)

𝑗

 
 (2. 5) 

ただし𝑓𝑗はサイト j の原子の原子散乱因子である。この値は構造によって決まるので、精密な

測定を行えば原子位置の特定が可能である（構造解析）。また既知の物質の場合、ピーク位置

と強度比を文献と比較することでどんな物質がどれだけできているかを知ることが出来る。 

本実験では Rigaku 社製 RINT2100 を用いた。測定条件は室温、Cu-K 線、管電圧 40kV, 管

電流 44mA である。試料は単結晶をメノウ乳鉢で砕いて粉末にしたものを用いた。PrTi2Al20

の場合は単結晶１個だと量が尐ないため、複数の単結晶を用いた。 

 

２.２.２ 単結晶 X 線回折 

単結晶 X 線回折には Rigaku 社製 R-AXIS RAPID IIを用いた。この装置は振動写真法を用い

て回折イメージを得ている。図 2. 8に振動写真法の模式図を示す。粉末 X線のときは粉末に

することで X線の強度を稼いだが、振動写真法の場合単結晶を用いる代わりに角度𝛥𝜔 ∼ 3∘だ

けサンプル軸周りに回転させる。回折 X 線は距離 Lだけ離れた円筒形のイメージングプレー

トに映し出される。これを１枚の写真として記録し、様々な角度で回折スポットを測定する。

最後に得られた回折スポットはコンピュータプログラムにより自動的に指数付けが行なわれ

る。図 2. 9に実際に測定された回折パターンを示す（サンプルは Pr0.5La0.5Ti2Al20）。回折スポ

ットがリング状に裾を引いていないことから、綺麗な単結晶になっていることが分かる。ま

たほぼ全てのスポットにおいて指数付けが可能であり（図中の緑と黄色の四角）、単相である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2. 8 振動写真法の模式図 
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図 2. 9 単結晶 X 線で得られた写真の例 (Pr0.5La0.5Ti2Al20)。緑と黄色の四角は指数付けが行

われた点を表す。上から中心にかけての白い線はダイレクトビームストッパーの影である。 

 

２.２.３ SEM-EDS 

 組成分析には SEM-EDS (Scanning Electron Microscopy - Energy Dispersive Spectroscopy:走査

型電子顕微鏡-エネルギー分散型Ｘ線分析装置) を用いた。電子を試料に照射すると、試料内

の原子の内殻電子がエネルギーを受け取り、弾き飛ばされる。内殻電子が空いた状態は不安

定なので外核の電子が空いた軌道へ遷移する。このとき、遷移前後のエネルギー差に応じた

X 線を発生する（特性 X 線）。特性 X 線は元素固有の値を持っているため、この特性 X 線を

測ることにより元素の同定が行える。 

SEM-EDX は、電子線照射により特性ｘ線を検出し、エネルギーで分光することで試料の

元素分析や組成分析を行う方法である。本実験では東京大学物性研究所化学分析室の JEOL 

社製 JSM-5600 を用い、加速電圧 15 kV 、照射範囲 10m × 10m で、単結晶試料一つ当た

り約 10 点スキャンを行い、その平均の組成比を採用した。サンプルは平行面が出ているの

が望ましいため、紙やすりで表面研磨を行ったものを用いた。 
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２.２.４ 単結晶 PrTi2Al20の評価 

  RTr2Al20 (R = Pr, La, Tr = Ti, V) は立方晶 CeCr2Al20 型の結晶構造であり Pr サイトも立方

晶 (Td ) の対称性を持つ。この物質は希土類 Pr
3+が 16 個の Al に囲まれた籠状構造をしてい

る（図 2. 10 中央）。実はこの 16個の配位は最も多い配置であり、Frank-Kaper 多面体として

知られている[ 87 ]。例えば、これまで良く研究されてきたスクッテルダイト化合物 RTr4X12 で

は R サイトを囲む X 原子は 12 個である。希土類を囲む原子数が増えることはそれだけ混成

できる原子の数が増えることを意味するので、強い混成が期待される。また立方晶で軌道の

縮退が低温まで残ることも、近藤温度 TKを高くすることにはたらくと考えられる。 

また遷移金属 Tr サイトはパイロクロア格子、希土類 Rサイトはダイヤモンド格子（図 2. 10 

右）を形成しているためフラストレーション（R サイトでは第二近接まで考慮すれば）が効

いてくる可能性がある。今回我々が研究対象にした物質（R = Pr, La, Tr = Ti, V）では Trサイ

トには非磁性原子のみを配置しているため、パイロクロア格子上のフラストレーションは重

要ではない8。R サイトには（第２近接の交換相互作用が大きければ）フラストレーションの

可能性は残されているが、今のところそれを示唆する実験事実はない。 

 得られた単結晶は粉末 X線回折を行なうことで、不純物が含まれていないかチェックした。

図 2. 11は PrTi2Al20（上）と PrV2Al20（下）のパウダーパターンである。PrV2Al20では不純物

が見られなかったが、PrTi2Al20では TiAl3 が不純物として観測された。これは PrV2Al20 は（大

きな結晶が得られるため）一つの単結晶を粉末にして用いているのに対し、PrTi2Al20 は小さ

な複数の単結晶の塊を粉末にして用いているため、単結晶間の不純物を含んでいるためであ

る。ただし TrAl3の相は特に PrTi2Al20で多く見られ、サンプルの形状も PrV2Al20 では独立な

ピラミッド状で出てくるのに対して、PrTi2Al20では複数の単結晶同士が板状についた状態で 

 

 

 

 

 

 

 

図 2. 10 PrTr2Al20の結晶構造：(左) 単位胞(中) Pr 
3+と Alの籠(右)Pr サイトのダイヤモンド格子 

                                                      
8 非磁性であることはLaTr2Al20 の帯磁率がCurie的にならないことからわかる(Appendix)。また、パイロクロアサ

イトに磁性原子をおいたフラストレーションの研究としてYMn2Zn20 がある[ 135 ]。 
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図 2. 11  PrTi2Al20（上）と PrV2Al20（下）のパウダーパターン 

 

出てくる。TiAl3は単結晶間にサンドウィッチ状に含まれ、研磨等で取り除くことが可能であ

る。また TiAl3は低温相であり、Al 濃度が低いところで出来やすい。実際前述の合成方法 (b)

では TiAl3 が出来にくくなるような方法（Al が多く高温で作る方法）になっており、大きな

サンプルが得られている。 
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表 2. 3 PrTr2Al20 (Tr = Ti, V)の室温での格子定数 

 粉末 X 線 RAPID ４軸 X 線 文献 

a (Å) for PrTi2Al20 14.718(3) 14.723(7) 14.725 (2) 14.7241 

a (Å) for PrV2Al20 14.573(9) 14.591(2) 14.567(3) 14.600(1) 

 

 

表 2. 4 SEM-EDXで求めた PrTr2Al20 (Tr = Ti, V)の組成比 

 

 

 

 

 

 

 

 粉末 X 線回折で得られた格子定数は単結晶 X 線 (RAPID) と４軸 X線回折（共同研究、文

献[ 88 ] ）と過去の多結晶試料での値[ 89, 90]と一緒に表 2. 3に示してある。過去の文献値とも

コンシステントな値が得られている。また Ti から V への元素置換により格子定数が約 1%程

度減尐（単位胞体積で約 3%減尐）しており、化学的圧力が加わっていると考えられる。 

表 2. 4は SEM-DEX で求めた PrTr2Al20 (Tr = Ti, V)の組成比である。遷移金属 Trの値が２に

なるように規格化してある。PrV2Al20については RRR の良いバッチと悪いバッチの両方を比

較した。RRRの悪い PrV2Al20では Pr の欠損が見られる。それ以外については誤差の範囲内で

理想的な組成比を示している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

composition typical 

RRR Pr Tr Al 

PrTi2Al20 0.96 (0.03) 2 19.6 (1.0) 40~100 

PrV2Al20 0.90 (0.036) 2 19.1 (1.0) ~2 

PrV2Al20 0.98 (0.027) 2 19.4 (0.58) 4~8 
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２.３ 物性測定 

２.３.１ 帯磁率測定 

 1.9 K から 350 K までの dc帯磁率測定にはQuantum Design 社製、MPMS (Magnetic Property 

Measurement System)-XL を用いた。4
He をポンプで減圧することで最低で 1.8 K まで到達で

き、磁場は 7 T まで印加できる。図 2. 12にMPMS のマニュアル（文献[ 91]）に記載されて

いるこの装置の動作原理を示す。この装置では、磁化の検出に SQUID (Superconducting 

Quantum Interference Device : 超伝導量子干渉計) を用いており、高感度な測定が可能になっ

ている。サンプルのついたロッドを上部の駆動機構によってピックアップコイル中を上下に

移動させることで磁束の変化を求めている（引き抜き法）。また二次微分コイルを用いること

で磁場強度の絶対値ではなく空間的な二次微分係数を測定している。これによりバックグラ

ウンドの影響を軽減している。 

  

図 2. 12  MPMS の動作原理（文献[ 91]より転載） 
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２.３.２ 電気抵抗率測定 

0.37 K から 300K の電気抵抗測定には、Quantum Design 社製、PPMS（Physical Property 

Measurement System）を用いた。PPMS での冷却は T > 1.8K では液体 4
He で、0.4 K < T < 1.8 K

では 3
He の供給を行いながら減圧する方法 (circulation mode) で、0.37 K < T < 0.4 K では 3

He 

の供給をストップしてポンプで減圧する方法 (one-shot mode) で行われている。 

今回用いたサンプルは全て金属であるため、測定には四端子法を用いた。四端子法の利点

はリード線の抵抗や接触抵抗による電圧降下の影響を取り除くことができるため、低抵抗の

サンプルの測定も可能である点である。またサンプルと測定端子間の熱起電力の影響は電流

を反転することで取り除いた（dc 測定での反転（PPMS の ac モード）、または後述のロック

インアンプを使った ac測定法）。 

現実には接触抵抗の影響は 100 %取り除かれるわけではなく、できるだけ小さいほうが良

い9。接触抵抗を減らすために、金線をサンプルに溶接する方法（スポットウェルディング）

を用いた。用いた金線の太さは 10 m or 20 mである。図 2. 13 に電気抵抗率測定用の試料

の写真を示す。４つの金線のうち、両端が電流( I )端子、内側の２つが電圧( V )端子である。

サンプルはグルーで固めて紙やすりで整形することで、棒状かつ厚さを 100 m程度まで薄く

して測定した。これは電気抵抗をより大きくしてシグナルを増やすためである。 

0.04 K から 1 Kまでの電気抵抗率測定には後述の希釈冷凍機を用いた。またロックインア

ンプを使った ac 測定を行った。周波数は 31Hz, 71Hz, 73Hzなど 100Hz未満のキリの悪い数を

用いた。室温部の電流ラインにサンプルと直列に大きな定抵抗素子（2k）をつけることで

温度が変わっても電流値が変わらないようにした。また電圧はプリアンプを使って増幅した

後にロックインアンプで測定した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                      
9例えば接触抵抗はジュール発熱を生むため、接触抵抗が大きいと特に極低温では重大な問題になる 

図 2. 13  電気抵抗率測定用のサンプルの例(PrV2Al20) 
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２.３.３ 比熱測定 

0.37 K から 200K の比熱抗測定には電気抵抗率測定同様に PPMSを用いた。また 0.4 K か

ら 0.8 K までの比熱測定には希釈冷凍機を用いた。どちらも緩和法を使って測定した。 

図 2. 14に緩和法の概念図を示す。温度𝑇0の熱浴に対してサンプル台が熱伝導度𝜅linkでつな

がっているとする。熱浴は、例えば希釈冷凍機の実験では Mixing Camber である。サンプル

台には温度計（温度𝑇Th）とヒーターがついている。このヒーターを使って温度差Δ𝑇  𝑇Th(𝑡  

 )  𝑇0 >  をつけ、ヒーターを切ると熱浴への温度の緩和𝑇Th → 𝑇0が生じる。この緩和を測

定することでサンプルの熱容量𝐶sampleを求めるのが緩和法である。 

サンプル台（アデンダ）とサンプル間の熱伝導度が十分大きく、サンプル全体がアデンダ

と一体となっている時には図 2. 14 (a)のようになる。この場合の緩和は 

𝐶sample
𝑑𝑇Th
𝑑𝑡

  𝜅link(𝑇Th  𝑇0) 
 (2. 6) 

という微分方程式で書き表される。この解は 

𝑇Th(𝑡)  𝑇0  Δ𝑇 exp( 𝑡/𝜏)  (2. 7) 

𝜏 ≡ 𝐶sample/𝜅link    (2. 8) 

Δ𝑇 ≡ 𝑇Th(𝑡   )  𝑇0  (2. 9) 

Δ𝑇はヒーターを切る直前の温度差なので既知である。またリンクの熱伝導度𝜅linkは他の独立

な測定で求まる。例えばヒーターパワー𝑄̇を与えたときの温度差Δ𝑇を測定すれば𝜅link  𝑄̇/Δ𝑇

により求まる。従って(2. 8)式から、緩和時間𝜏の測定で熱容量𝐶sampleが求まる。 

  

図 2. 14  緩和法による比熱測定の概念図(a)アデンダとサンプルが一体の場合 

(b)アデンダの温度についていかない部分がある場合 

 

(a) (b) 
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サンプルの一部または全体がアデンダの温度についていかないとき、図 2. 14 (b)に示した

ようなモデルで表される。例えばアデンダとサンプル間の熱抵抗が大きい時（Part A =アデン

ダ、Part B = サンプル）、またサンプル内部の電子系と核系の間に熱抵抗があるとき（Part A =

アデンダと電子系、Part B = 核系）などがこれにあたる。これを表す微分方程式は 

𝐶B
𝑑𝑇B
𝑑𝑡

  𝜅a(𝑇B  𝑇Th)  
 (2. 10) 

𝐶A
𝑑𝑇Th
𝑑𝑡

 𝑄̇  𝜅a(𝑇Th  𝑇B)  𝜅link(𝑇Th  𝑇0) 
 (2. 11) 

このとき温度計で読む温度𝑇Th(𝑡)は 

𝑇Th  𝑇0 + 𝐴 exp( 𝑡/𝜏 ) + 𝐴 exp( 𝑡/𝜏 )  (2. 12) 

のように double exponential で緩和する。ただし、 

𝜅link  𝑄̇/(𝐴 + 𝐴 )   (2. 13) 

𝐶A + 𝐶B  (𝐴 𝜏 + 𝐴 𝜏 )/(𝐴 + 𝐴 )    (2. 14) 

𝜏B ≡ 𝐶B/𝜅a  (𝐴 𝜏 + 𝐴 𝜏 )/(𝐴 + 𝐴 )    (2. 15) 

𝜏A ≡ 𝐶A/𝜅link    (2. 16) 

実際に single or double exponential のどちらのモデルで書き表せるかはサンプルや温度によっ

ており、フィッティングで得られた緩和曲線が実験結果を反映しているかを十分に検討する

必要がある。 
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２.３.４ 希釈冷凍機 

液体が気体になる時の潜熱𝐿（気化熱）は低温での冷却する上で非常に重要である。すなわ

ち液体をポンプで減圧することで、単位時間あたり𝑛̇個の粒子を気相に変えるとすると、冷却

能力（cooling power）𝑄̇は 

𝑄̇  𝑛̇𝛥𝐻 ≡ 𝑛̇(𝐻𝑙𝑖𝑞  𝐻𝑣𝑎𝑝)  𝑛̇𝐿  (2. 17) 

となる。一定の体積率𝑉̇だけポンピングすることを考えると蒸気圧𝑃(𝑇)を使って 

𝑄̇  𝑉̇𝑃(𝑇)𝐿(𝑇)  (2. 18) 

となる。 

1 K以下の冷却には、唯一その温度で比較的大きな蒸気圧をもつヘリウム（4
He, 

3
He）が使

われる。3
Heはフェルミオンであり低温でフェルミ縮退のため大きな比熱を持ち、4

Heより大

きな蒸気圧を持つため冷却に適している。従って 4
He の減圧では 1.3 K程度までしか冷やせな

いのに対し、そこからさらに 3
He を減圧させると約 0.3 K まで冷却できる（3

He 冷凍機）。こ

の最低温は 3
He の飽和蒸気圧が温度を下げると指数関数的に減尐することに起因している。

すなわち 

𝑄̇ ∝ 𝑃(𝑇) ∝ 𝑒; /𝑇  (2. 19) 

が 3
He 冷凍機のクーリングパワーを与えている。 

3
He-

4
He 希釈冷凍機は 3

He 冷凍機よりも更に低温まで冷やせ、約 20 mK 程度まで冷却が可

能である。そのカラクリは『4
He 中の 3

He濃度は絶対零度でも有限に残る』ことを利用してい

る点にある。図 2. 15（左）は 3
He-

4
He 混合液の相図である[ 92 ]。3

He 濃度 6.4%以上の混合液 

  

図 2. 15 （左）3
He-

4
He 混合液の相図（文献[ 92 ]）、（右）希釈冷凍機の模式図 
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は、T < 0.87 Kの低温にすると 3
He 濃度の濃い右側の共存線上の状態（3

He 濃厚相、c 相）と

3
He 濃度の低い左側の共存線上の状態（3

He 希薄相、d 相）へ２相分離をする。3
He は 4

He に

比べて軽いので重力中では c 相は d 相の上に浮かぶ。驚くべきことに d 相での 3
He 濃度は絶

対零度でも約 6.6%と有限に残る。従って 3
He を d相から c 相に移動させることで、より低温

まで冷却が可能である。これは 3
He 冷凍機で、3

He を液相から真空へ移動させたのと似ている。

低温かつ飽和蒸気圧での c 相の 4
He 濃度𝑥4、d 相の 3

He 濃度𝑥3はそれぞれ 

𝑥4    85𝑇
3/ 𝑒;0 56/𝑇  (2. 20) 

𝑥3     66(1 + 8 3𝑇
 )   (2. 21) 

となることが知られている[ 93 ]。また c 相と d相のエンタルピー差𝛥𝐻は、どちらの相でも低温

で比熱は𝐶 ∼ 𝛾𝑇となるので𝛥𝐻 ∝ ∫𝛥𝐶𝑑𝑇 ∼ 𝑇 。ゆえに
3
He-

4
He 希釈冷凍機の冷却能力は 

𝑄̇  𝑥3𝛥𝐻  ∼ 𝑇
   (2. 22) 

と冪的に減尐していく。 

図 2. 15（右）に希釈冷凍機の模式図を示す。最も温度が下がるのが混合器 （Mixing Chamber）

であり、c相と d相の相分離面がここにある。d相の 3
He は熱交換器 (Heat Exchanger, H. E.) に

入り、Mixing Chamber に入ろうとする c相の 3
Heを冷却しながら分留機 (Still) に向かう。Still

で分留された 3
He は室温部のロータリーポンプで圧縮される。ポンプの排気口から出てきた

3
Heは再びデュワー内の液体Heで冷却され、4

Heの減圧により得られた 1.2 Kの熱浴 ( 1 K pot)

内にある凝縮器 (Condenser) にて 1.2K 付近まで冷やされ、液化される。そのあと Heat 

Exchanger で冷却されつつ、再び Mixing Chamberに戻る。このように 3
Heを circulation するこ

とで連続的に運転が可能であり、数週間～数ヶ月といった長期間極低温を維持できる。 

 

２.３.５ アクティブシールド付きマグネットを用いた SQUID 磁化測定 

 SQUIDは非常に高感度なプローブであり低温の磁化測定などを行なうのに強力な装置であ

る。我々は Tristan Technologies Inc.のMulti-Function Probeを希釈冷凍機 (Oxford, Kelvinox MX 

100) に導入することで、20 mK < T < 5 K までの磁化測定を可能にした（1 K以上で測定をす

る工夫については後述）。さらにアクティブシールド付きマグネットを作成し、その中にピッ

クアップコイルを置くことで、最大 2000 Oe 程度までの磁場をかけることができるようにし

た。アクティブシールドとは磁場を印加するコイルの外側に逆向きに適切な巻き数だけ巻い

てあるマグネットであり、こうすることで（外部からの電磁波の侵入を防ぐために置く）Nb

の超伝導シールドにかかる磁場を減らす事ができ、結果 Nbシールドの超伝導を壊すことなく

サンプル位置に大きな磁場を発生させることが出来るようにしたものである。 
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アクティブシールド付きマグネットの作成 

マグネットは大きさが異なる３つの同心円筒形のパーツ（ボビン）に超伝導線を巻くこと

で作成した。一番小さいボビンがメインマグネット、２番めのサイズがアクティブシールド

マグネット、一番大きなボビンが Nb超伝導シールド用である。マグネットの設計については

助教の松本洋介氏が行い、シミュレーション・巻線・テスト部分については私が担当した。 

マグネットを巻き始める前にまずどのように巻いたら良いか、Mathematica でシミュレーシ

ョンを行った。計算は文献[ 94 ]に従った。図 2. 16にシミュレーション結果を示す。円筒の

コイルを考えるので円筒座標系を用い、z軸は円筒コイルの中心軸、原点 z = r = 0はコイルの

中心（磁場中心）、Nb 超伝導シールド位置を𝑟  𝑅𝑟𝑠とする（図 2. 16 (c) 挿入図）。 

図 2. 16 (a) はマグネットの中心軸（z軸）での z方向磁場 Bzの z依存性を表し、z ~ 0 での

値はサンプルにかかる磁場に対応する。(b) は Nb シールドにかかる動径方向磁場 Brである。

なおコイルの片側半分の結果のみが書いてあるが、もう半分 (z < 0) も対称である。赤がシー

ルドなし、青がシールドも全て含めた場合である。(a), (b) からわかるように、シールドなし 
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図 2. 16 アクティブシールド付きマグネット 

の磁場分布（シミュレーション結果）(a) マ

グネットの中心軸（z軸）での z方向磁場 Bz、

(b) Nb超伝導シールド位置での動径方向磁場

Br、(c) 最適なアクティブシールドの巻き数、

の z依存性 

 

(a) 

(b) 

(c) 
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では当然サンプル位置にも大きな磁場がかかるが、Nb シールドにかかる動径方向磁場 Br が

大きくなってしまい、結果 1 A程度で Nb の臨界磁場~1000 Oe に達する。したがって、サン

プル位置に印加可能な磁場は最大で 1500 Oe 程度である。一方アクティブシールドを用いた

場合はサンプル位置にかかる磁場は半減するが、Nbシールドにかかる磁場 Brは 1/5程度まで

減る。結果、（Nbシールドの超伝導性だけを気にすれば）5A程度まで電流が流せることにな

り、サンプル位置には最大~3000 Oe まで磁場をかけられる。現実にはクエンチの危険性も考

慮して、流せる電流の最大値は 3A程度まで制限される。 

 図 2. 16 (a) の挿入図は z = 0 近傍の拡大図である。サンプルを置く z ~ 0 あたりの磁場の均

一度が良いほど、良いマグネットである。そこでマグネットの両端を多めに巻くことで（notch）、

中心付近でフラットになるよな条件で notch の巻き方とアクティブシールドの巻き方を決定

した。得られたアクティブシールドの最適な巻き方が図 2. 16 (c)である。 

 

マグネットのテスト 

 この計算結果に従ってマグネットを実際に作成した。用いた超伝導線はマルチフィラメン

ト NbTi線で Cu クラッド付きのものを用いた。また、巻線機は上床研からお借りした（図 2. 

17 左）。綺麗に巻くためにヘッドルーペを用いて、片手で線を引っ張りながら巻きムラが出

ないように巻いた。また、数層ごとにワニスで固めながら行った。こうすることで超伝導線 

が動くのを防ぎ、クエンチを起こしにくくする。また、臨界電流を下げないためにできるだ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2. 17 （左）巻線機とコイルのセットアップ、 

（右）ほぼ巻き終えたコイル 
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け線が折れ曲がらないようにした。そのように注意深く巻くことでマグネットが完成した10。 

次に、液体 He 中でホール素子による磁場分布測定により、完成したマグネットの性能テス

トを行った。マグネットの中心軸に沿ってホール素子を上下できるプローブを作成し、He デ

ュワー中で測定した。ホール素子は研究室内の市販のマグネット（Oxford, Tesratlon PT）に対

してキャリブレーションした物を用いた。得られた結果を図 2. 18 に示す。図 2. 18 (a) は中  

心位置で流した電流に対してどれだけ磁場がかかるかを見たものである。この直線フィット

の傾きからコイルコンスタント 567.6 Oe/Aが得られた。また 4 Aの電流でもクエンチを起こ

さなかった。図 2. 18 (b) は z方向にスキャンした結果である（赤：計算結果、青：実験結果）。

(c) は (b) の拡大図である。磁場の誤差は中心から±1 cmで約 2%、±2 cmで約 3%と非常に

均一度が高いマグネットになっていることがわかる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                      
10 実は、メインマグネットのボビンとアクティブシールドマグネットのボビンをはめ合わせる工程で超伝導線を

断線してしまい、一度巻き直している。２度目は１度目の経験を活かし早く綺麗に巻け（１週間程度）、断線も回

避した。 
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図 2. 18 （a）z = 0 での磁場の大きさ 

(b) 4 A で測定した磁場の値 (z = 0の値で

規格化) 

(c) (b)の拡大図 
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サンプルステージの作成 

 希釈冷凍機で mixtureを circulation しながら測定を行なうとき、高温側の測定限界はせいぜ

い T ~ 1 K 程度である。これは温度を上げ過ぎると凝縮している He の大半が蒸発しまい、再

び低温に下げようとする時再凝縮に時間が掛かることに起因する。また mixture を回収して

circulation せずに測定を行なうことも考えられるが、我々の冷凍機 Kelvinox MX 100では、1 K 

< T < ~ 5 K でそもそも冷凍機全体の温度をゆっくり変化させることが大変困難である。しか

しMPMSなどで測定したデータとつなげることを考えると 5 K程度まで測定できることが望

ましい。そこで図 2. 19（左）のように、Mixing Chamber からサンプル台を熱的に浮かせる工

夫をした。銀色の直方体部分がサンプル台であり、銅の部分とはカプトンチューブで吊るさ

れている。左上にみえるワイヤー（Pt-Rh）が熱アンカーであり、最低温に到達するのに使わ

れる。サンプル台左端の銀フォイルに覆われた部分の下には、スタイキャストで固定された

温度計とヒーターが入っている。銀フォイルで覆ったのはヒーターや温度計からの電磁ノイ

ズを軽減するためである。サンプル台右の方に乗っているがピックアップコイルである。ピ

ックアップの超伝導ワイヤーはカプトンチューブに入れ、マグネットから出る直前の所から

鉛チューブでシールドした。 

図 2. 19（右）が実際に冷凍機に取り付けた写真である。銅の円筒がアクティブシールドマ

グネットである。その外側の灰色の筒が Nbの超伝導シールドである。サンプル台はこの写真

のように取り付けられ、磁場中心にサンプルがセットされる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

図 2. 19 （左）サンプルステージ、（右）冷凍機にマグネットとサンプルステージをと 

りつけた所 

熱リンク 

鉛チューブ 

銀フォイルに包まれ

たヒーターと温度計 

ピックアップコイル 
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３. 結果と考察 

３.１ 常磁性状態の性質 

３.１.１ 非磁性3結晶場基底状態 

 図 3. 1 (a) は PrTi2Al20 （青系）と PrV2Al20（赤系）のゼロ磁場（solid）及び𝜇0𝐻 = 9 T // [100]

の磁場下（open）での比熱の 4f 電子の寄与 C4fの温度依存性を表す。C4fは LaTr2Al20 (Tr = Ti, V)

の比熱を格子比熱の寄与としてそれぞれ差し引くことで見積もられた。シャープな型の比熱 

 

図 3. 1 (a) PrTi2Al20 と PrV2Al20 のゼロ磁場 (solid) 及び𝝁𝟎𝑯 = 9 T // [100] (open) での 4f 電

子の比熱 C4f の温度依存性。Inset: 4f 電子の比熱 C4f の結晶場励起準位によるショ

トキー異常。(b) PrTi2Al20と PrV2Al20 の 4f 電子のエントロピーS4f。Inset: PrV2Al20

の C4f/Tの温度依存性。点線のように外挿してエントロピーを求めた。 

0

2

4

6

8

10

12

C
4
f 
(J

/m
o

le
 K

)

             PrV
2
Al

20
 


0
H = 0 T

PrTi
2
Al

20
 


0
H = 0 T

(a)


0
H = 9 T // [100]


0
H = 9 T 

 // [100]

0

2

4

6

8

10

0 5 10 15 20

S
4
f 
(J

/m
o

le
 K

)

R ln2

PrTi
2
Al

20

PrV
2
Al

20

(b)

T
O

T
O

T (K)


0
H = 0 T

R ln2/2

0

2

4

6

8

10 20 30 40

C
4

f 
(J

/m
o

le
 K

)
PrV

2
Al

20
 

PrTi
2
Al

20
 

T (K)

CEF calculation


0
H = 0 T

T (K)

0

1

2

3

4

5

6

0 2 4 6 8 10C
4

f 
/T

 (
J
/m

o
le

 K
2
)

PrV
2
Al

20
 


0
H = 0 T



68 

 

の異常が PrTi2Al20 では𝑇Q      K , PrV2Al20 では𝑇Q    6 K に観測された。これは３.２ 節で

詳しく議論するように、四極子秩序による２次の相転移によるものだと考えられる11。また 9 

T の磁場をかけても転移温度近傍以外はゼロ磁場の比熱とほとんど一致している。これは結

晶場の基底状態が非磁性であることを示唆している。すなわち、仮に結晶場基底状態が磁気

双極子をもつ5だとすると
12、0.4 Bのモーメントを持つため 9 T で 3.6 Kのゼーマンギャッ

プが開き、それに対応して~1.8 K 程度の温度でショットキー異常を示すはずである。 

図 3. 1 (a) の挿入図はゼロ磁場の比熱 C4f の T ~ 20 K付近の拡大図である。点線は結晶場

基底状態と第一励起準位とのエネルギー差CEF ~ 60 K を仮定して計算した比熱であり、ピー

クの温度 TSchot ~ 30 K や大きさを比較的よく再現している。従ってこのピークは結晶場による

ショットキー異常と考えられる。しかし実験結果は計算結果よりも若干ブロードになってお

り cf 混成効果によるブロードニングを示唆している。また PrV2Al20ではピークをとる温度が

TSchot ~ 20 K と PrTi2Al20より小さくなっており、CEF ~ 40 K を示唆している。 

 図 3. 1(b)は PrTi2Al20 （青）と PrV2Al20（赤）のゼロ磁場でのエントロピーを表す。PrTi2Al20

については測定温度 0.4 K からのエントロピーを、PrV2Al20については挿入図の破線のように

0.4 K以下の比熱を大まかに仮定して求めた。どちらも S ~ Rln2 で一定値になる振る舞いを示

すことから、２重項基底状態を持つことがわかる。立方晶 Pr
3+において非磁性かつ２重縮退

をもつのは１.２.４ 節で示したように3 状態だけであり、結晶場基底状態は非磁性3２重項

であることがわかる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3. 2 PrTi2Al20 と PrV2Al20 の磁化率の 4f 電子の寄与の温度依存性（左）と T
 1/2依存性（右） 

                                                      
11 ただし強四極子秩序である PrTi2Al20は１次転移の可能性も残されている。一般に四極子と歪みの相互作用が強

ければ強四極子秩序に伴い、立方晶から正方晶へのヤーンテラー構造相転移を伴い、その場合には１次転移とな

る（例：PrCu2）。例えば磁歪のヒステリシスが観測されれば１次転移の証拠となる。中性子弾性散乱でもこの対

称性の低下は見えるはずだが、今のところ観測されていない（分解能~ 3×10^(-4) Å以下の歪み）。 
12 １.２.４ 節で述べたように立方晶 f2の結晶場では4が基底状態となることはあり得ない 
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非磁性基底状態であるということは磁化率の測定からも確かめられた。図 3. 2（左）は

PrTi2Al20 （青）と PrV2Al20（赤）の磁化率の 4f 電子の寄与4f の温度依存性を表す。伝導電

子由来のPauli常磁性成分やV由来の巨大な軌道反磁性[ 95 ]などをLaTr2Al20 (Tr = Ti, V) の帯磁

率を差し引くことで4fを求めた。すなわち𝜒4𝑓(𝑇)  𝜒Pr𝑇𝑟 Al 0(𝑇)  𝜒La𝑇𝑟 Al 0(𝑇)。T < 20 K

の温度で磁化率が飽和傾向を示すことは、非磁性の結晶場基底状態を持つことを支持する。 

以上のように我々はマクロ測定からPrTr2Al20 (Tr = Ti, V) の結晶場基底状態が非磁性3２重

項であり、第一励起状態は PrTi2Al20ではCEF ~ 60 K、PrV2Al20ではCEF ~ 40 K だけ離れている

ということを論文[ 96 ]で明らかにした。このことは特に、PrTi2Al20 において、後の中性子非

弾性散乱実験によっても確かめられた（東北大学佐藤研究室との共同研究。文献[ 97 ]）。図 3. 

3 は PrTi2Al20 の中性子非弾性散乱スペクトルの温度変化とそこから得られた結晶場エネルギ

ースキームを表す。第一励起状態は4３重項であり、結晶場ギャップはマクロ測定で得られ

たCEF ~ 60 K とおおむね近い値が得られている。また。非弾性散乱スペクトルが温度によら

ずブロード化しており cf 混成効果を示唆する。その他弾性定数測定などでも3基底状態は裏

付けられている[ 98 ]。PrV2Al20については中性子非弾性散乱による結晶場の決定は行われてい

ないが、今後も共同研究を続け明らかにする予定である13。 

 

図 3. 3 PrTi2Al20 の中性子非弾性散乱スペクトルの温度変化と結晶場スキーム（文献[ 97 ]） 

                                                      
13 preliminaryな結果では、PrTi2Al20と同様に高温で決めようとすると、非弾性散乱ピークが非常にブロードにな

っており結晶場の確定が困難であった。これは PrFe4P12など混成の強い U, Pr化合物に共通して見られる現象であ

り、そのような場合秩序温度以下に下げて測定する必要があることが知られている。 
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３.１.２ 高温での cf混成効果（磁気的近藤効果） 

図 3. 4（左）は PrTi2Al20 （青）と PrV2Al20 （赤）のゼロ磁場での電気抵抗率の 4f 電子の

寄与4fの温度依存性を表す。4fはLaTr2Al20 (Tr = Ti, V)の電気抵抗率を差し引くことで求めた。

すなわち𝜌4𝑓(𝑇)  𝜌Pr𝑇𝑟 Al 0(𝑇)  𝜌La𝑇𝑟 Al 0(𝑇)。矢印で示すように TQ = 2.0 K (Ti), 0.6 K (V)

で電気抵抗率の急激な減尐が観測された。この温度は比熱のピークとも一致しており四極子

転移によるものと考えられる。PrTi2Al20の 0.2 Kでのゼロ抵抗は超伝導転移によるものであり、

３.３ 節で詳しく議論する。T > ~100 K の高温で、PrTi2Al20, PrV2Al20ともにlnTで電気抵抗率

が上昇していく様子が観測された。これは結晶場ギャップCEF より十分高温であるので、結

晶場励起状態の磁気的双極子の自由度を使った近藤効果によるものと考えられる。4fは Tp ~ 

60 K (Ti), 40 K (V)でピークを持つが、この温度はちょうどCEFに対応している。従って、T < Tp 

~CEFでの電気抵抗率の減尐は、磁気的な結晶場励起状態から非磁性の3基底状態の割合が増

えていくことで、磁気的モーメントによる散乱が減尐していくことで説明できる。 

以上のように非磁性3 基底状態を持つことが確立している物質で近藤効果𝜌4𝑓 ∝    𝑇が観

測されたのはこの物質が初めてであり、より低温で四極子と伝導電子の混成が期待される。 

 より低温 T < ~20 K において、図 3. 4（左）の実線で示すように PrTi2Al20では𝜌4𝑓 ∼ 𝑇
 、

PrV2Al20では𝜌4𝑓 ∼ 𝑇
 / が観測された。図 3. 4（右）はそれをより詳細にみるために縦軸を   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3. 4 （左）PrTi2Al20 と PrV2Al20 の電気抵抗率の 4f 電子の寄与4fの温度依存性。矢印は

四極子転移温度を表す。（右）電気抵抗率の T
 2依存性（PrTi2Al20）と T

 1/2依存性（PrV2Al20）。 
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横軸をそれぞれ T
 2 （下軸, PrTi2Al20）と T

 1/2 （上軸, PrV2Al20）でプロットしたものである。

後ほど議論するように PrTi2Al20では電子比熱係数も大きくなっており、cf混成により準粒子

質量の増大が起きているために電気抵抗率が T
2に従っている（フェルミ液体）と考えられる。

一方 PrV2Al20は ~ T
 1/2というフェルミ液体とは大きく異なる冪を示し、同じ温度領域で比熱

や磁化率も異常な増大を示す。これは３.１.３ 節で詳しく議論するように伝導電子と四極子

モーメントの混成により異常な金属状態になっていることを示唆している。 

 この系の混成が強いことは（負の）大きなワイス温度を示すことからもわかる。図 3. 5 は

PrTi2Al20 と PrV2Al20 の 4f 電子の帯磁化率の逆数 1/4fの温度依存性である。250 K < T < 350 K

で Curie-Weiss の式1/𝜒4𝑓  (𝑇  𝜃W)/𝐶 でフィットをしてワイス温度W と有効磁気モーメン

ト 𝑝eff  √3𝑘𝐵𝐶 𝑁𝐴⁄ /𝜇𝐵 を求めると PrTi2Al20 が 𝑝eff  3 43𝜇𝐵 , 𝜃W   4  K、 PrV2Al20 が

𝑝eff  3 57𝜇𝐵, 𝜃W   55 Kとなった。実験で得られた有効磁気モーメントは理論値𝑝eff  

𝑔𝐽√𝐽(𝐽 + 1)  3 58𝜇B (for Pr
3+

)と誤差の範囲で一致している。また得られた|W|は数十 K と大

きいがこれは Pr間の距離が~6.4Å程度であることを考えると通常の RKKY相互作用のスケー

ルとしては大きすぎるため、近藤効果のエネルギースケールを反映していると考えられる。

実際、モーメントが大きく近藤効果が起きない Gd 系 （GdV2Al20）では𝜃W   3 8 Kである
[ 99 ]。

興味深いことに、同構造の Zn系 Pr 化合物 PrIr2Zn20では𝜃W ∼   Kである
[ 100 ]。加えて Zn 系で

は電気抵抗率のlnT が観測されていないなど Al系のほうが混成が強いと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3. 5 PrTi2Al20 と PrV2Al20 の逆磁化率 1/4fの温度依存性 
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 以上のように我々は PrTr2Al20 (Tr = Ti, V) は混成の強い系であり、その混成の強さは

(i) 𝜌4𝑓 ∝    𝑇のアノマリーが PrV2Al20で大きいこと、(ii) PrV2Al20のほうが大きな|W|を持つ

ことから、PrV2Al20のほうがより強い混成を持つということを明らかにした
[ 96 ]。これは Ti か

ら V に元素を置換することで単位胞体積が約 3%増大し、化学的圧力効果により混成が強く

なったためと考えられる。このことはその後さまざまな共同研究によって確かめられた。 

 例えば図 3. 6（左）は (a) PrTi2Al20 と (b) 単体 Pr の 3d-4f 共鳴光電子分光によって求めた

フェルミエネルギーF近傍の状態密度 (Density of State, DOS) (solid) である（物性研辛研究室

との共同研究 [ 101 ]）。生データ (open) から測定温度 T = 25 Kでのフェルミ分布関数を割るこ

とによって DOSが見積もられた。単体 PrではF近傍にピークのようなものは見られないが、

PrTi2Al20では C や F などの共鳴条件下でF近傍にピーク構造が見られる。これは近藤共鳴ピ

ークであり、cf 混成が強いということを支持している。また図 3. 6（右）は PrTi2Al20（上）

と PrV2Al20（下）のゼーベック係数 S/Tの温度依存性である（東京工業大学井澤研との共同研

究。to be published）。S/Tの絶対値が PrTi2Al20では通常金属の約 100 倍、PrV2Al20では約 700 

  

図 3. 6 （左）(a) PrTi2Al20 と (b) 単体 PrのF近傍の状態密度（文献[ 101 ]より転載）。（右）

PrTi2Al20（上）と PrV2Al20（下）のゼーベック係数 S/T の温度依存性（東京工業大

学、井澤先生提供）。 
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倍大きくなっており、cf混成効果が強くそれは特に PrV2Al20でより強いという我々の主張を 

支持している。ほかにも、NQRで大きな超微細相互作用定数（hyperfine coupling constant）が

観測されていること[ 102 ]、中性子非弾性散乱のブロードな結晶場ピーク[ 97 ]など『PrTr2Al20 (Tr 

= Ti, V)は cf混成が強く、それは特に Tr = Vでより強い』ということを支持する実験は多い。 

 

３.１.３ PrV2Al20における異常金属状態 

 PrV2Al20は~1 K < T < ~10 K 程度の温度で比熱 C、電気抵抗率、磁化率が通常のフェル液

体とは異なる振る舞いを示す。具体的には𝐶/𝑇 ∼ 𝑇3/ （図 3. 1 (b) 挿入図）、𝜌 ∼ 𝑇 / （図 3. 

4（右））、𝜒 ∼  𝑇 / （図 3. 5（右））。この温度は結晶場励起エネルギーより十分低温

であるため、四極子自由度のみが有効である。またこの四極子の縮退は TQまでは残っている

ので、乱れによる影響ではない。従って四極子と伝導電子の混成による新しい近藤効果が起

きている可能性が高い。これらの温度依存性は Cox による単サイトの四極子近藤効果の理論

的予測とは異なる（特に電気抵抗率は𝜌 ∼  𝑇 / で増大することが理論的に予想されている）。

しかし、2 チャネル Anderson 格子模型を用いた格子系での最近の理論的な研究によると

𝜌 ∼ 𝑎 /(1 + 𝑏/𝑡)、と電気抵抗率が中間温度で t
1/2 で降温とともに減尐していくことが説明さ

れ、さらに冪乗𝐶 ∼ 𝐶0(1  𝑎5𝑇
 / ) で比熱が上昇していくことが説明できるなど非常によい

一致をみせている[ 103 ]。 
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３.２ 四極子秩序 

 図 3. 7 (a) ~ (c) はそれぞれ[100]、[110]、[111]方向に磁場をかけたときの PrTi2Al20の転移温

度 TQ = 2 K 付近の比熱を表す。[111]方向にかけるとピークの形状もピークをとる温度も変わ

らないが[110]方向や[100]方向にかけると大きくピークが変化している。これは[111]方向が3

の磁場による分裂が最も小さくなる方向であることに起因している。また特に[100]方向で顕

著なように、比熱のピークは磁場中で高温にシフトしながらブロードになっており、強四極

子秩序 (ferroquadrupole order, FQ) の可能性を示唆する。なぜなら常磁性相と FQ秩序相では

磁場中で同じ対称性を持つためにクロスオーバーになり、磁場中で TQが上昇していきかつ消

えていくという振る舞いを説明する。図 3. 7 (d) は PrTi2Al20の磁場温度相図を示す。四極子

転移温度 TQは比熱のピーク温度で定義した。実線は単なるガイド (guide to the eye) である。

このように磁場中で TQが上昇するのは多極子秩序を示す系の特徴であり、磁場誘起の磁気双

極子（and/or 磁気八極子）が多極子秩序を安定化させるためだと理解されている[ 104 ]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3. 7 PrTi2Al20の磁場中比熱(a) ~ (c)、と磁場温度相図(d)。𝜇0𝐻 // [100] 方向(a)、 // [110]

方向(b)、// [111]方向(c)での比熱。 
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図 3. 8 PrV2Al20の磁場中比熱(a) ~ (c)、と磁場温度相図(d)。𝜇0𝐻 // [100] 方向(a)、 // [110]

方向(b)、// [111]方向(c)での比熱。 

 

 図 3. 8 (a) ~ (c) はそれぞれ[100]、[110]、[111]方向に磁場をかけたときの PrV2Al20の転移温

度 TQ = 0.6 K 付近の比熱を、(d) は比熱のピークから求めた四極子転移温度 TQ を表す。

PrTi2Al20 の場合と異なり、ピークが高温にシフトしながらブロードになるという振る舞いを

みせない。むしろ 9 T 程度の磁場で相図が閉じ始めるのにつれてピークもブロードになって

いる。従って PrV2Al20の四極子秩序は反強四極子秩序であると考えられる。 

 PrTi2Al20と PrV2Al20の秩序相の性質の違いは電気抵抗率の温度依存性にも現れている。図 3. 

9（左）は PrTi2Al20の T < ~TQ = 2.0 K での電気抵抗率の温度依存性である。矢印に示すように

Tc = 0.2 K で超伝導によるゼロ抵抗が観測された。また実線はフィッティング曲線 

𝜌  𝜌0 + 𝐴𝑇
 + 𝐵exp( Δ/𝑇) (3. 1) 

である。得られた最適なパラメータは𝜌0    385 μΩc ,𝐴     4 μΩc K ⁄ , 𝐵  1 8 μΩc ,

𝛥  5 9 Kである。T < ~TQで指数関数的に電気抵抗率が小さくなっているのは、強四極子秩序

による四極子の異方性によるものだと考えられる。(3. 1) 式で exponentialの前の係数はコン 
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図 3. 9 （左）PrTi2Al20と（右）PrV2Al20の T < ~TQでの電気抵抗率の温度依存性 

 

スタントにしたが、より正確にはマグノンの四極子バージョン（Quadrupolar Boson）による

散乱により決まるはずである。しかし我々の知る限りそのような理論的研究はないので、こ

こでは(3. 1)式のように 4f 電子の遍歴的な部分からくる T
2 の項と局在的な部分からくる

exponentialの項の和でかけると仮定した。 

 一方図 3. 9（右）に示すように、PrV2Al20の四極子転移温度以下の電気抵抗率は T
 3と冪的

に減尐している。実線は 𝜌  𝜌0 + 𝐴𝑇
3のフィット曲線であり、 𝜌0  9  8 μΩc ,𝐴  

35  μΩc K3⁄ である。これは Ti から V への置換により混成が強くなったことで、四極子が

より等方的になった可能性を示唆している。実際この T
3依存性は PrTi2Al20の高圧下の TQ以

下の電気抵抗率でも観測されている[ 105 ]。 

 PrTi2Al20 が強四極子秩序を示すということは他の様々な共同実験によっても確かめられた。

例えばSRでは T < TQでも緩和時間は変化しておらず、時間反転対称性は破れていないこと

がわかった[ 106 ]。ミューオンは内部磁場に極めて敏感なプローブであり、磁気転移でないこと

を強く支持している。また中性子弾性散乱でもゼロ磁場 T < TQでは散乱強度に変化がないこ

とから非磁性の転移であり、さらに超格子反射が見えないことは ferroの秩序であることを支

持する[ 97 ]。[100]方向の磁場中で 220や 440 位置で散乱強度の増大が観測されたことは秩序パ

ラメータが⟨O 0 ⟩であることを示唆している（∵[100]方向の磁場下では⟨O 0 ⟩のみが磁場中で

磁気双極子を誘起する）。その他弾性定数測定で四極子間相互作用が g > 0 (ferro) であるこ

とも強四極子秩序であることを支持している。 
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 一方に PrV2Al20の転移については TQが PrTi2Al20より低いため、まだそれほどよくわかって

いない。しかし『PrTi2Al20のような単純な ferroではない』ということを示唆するいくつかの

実験結果がある。図 3. 10（左）PrV2Al20の高磁場までの磁場温度相図である（文献[ 107 ]よ

り転載）。高磁場までの測定により高磁場に別の相が存在することがわかった。この高磁場相

への転移温度 THFP（臨界磁場 HHFP）は磁化の温度（磁場）sweep での kink があらわれる点と

して定義されている（図 3. 10（右））。磁場 sweep での２つ点があるのは hysteresis を伴うた

めである。この高磁場相の理由としてまず思いつくのが結晶場のレベルクロスである。しか

し(i) 結晶場の第一励起状態 ~ 40 Kは高磁場相の磁場~10 T に比べて大きすぎる、(ii) 結晶場

のレベルクロスの場合 HHFP に近づくにくれてエントロピーは大きくなることが予想される

（つまり(𝜕𝑆 𝜕𝐻⁄ )𝑇 >  ）が、PrV2Al20 の場合図 3. 10（右）のように(𝜕𝑀 𝜕𝑇⁄ )𝐻 <  となり

Maxwell relationから(𝜕𝑆 𝜕𝐻⁄ )𝑇 <  となることから結晶場レベルクロスの可能性は否定される。

この高磁場相については依然よくわかっていないが、電気抵抗率でもヒステリシスを伴い[ 108 ]、

弾性定数も大きく変化する[ 109 ]など興味深い preliminary な結果が得られている。考えられる

可能性としては秩序パラメータの変化が挙げられる。Ferroであればそのような自由度はない

ので、PrV2Al20の秩序は反強四極子秩序であるとが考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3. 10 （左）PrV2Al20の高磁場までの磁場温度相図、（右）磁化の温度依存性（文献[ 107 ]） 
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３.３ PrTi2Al20における超伝導 

３.３.１ 超伝導の基本的性質 

 このセクションでは文献[ 110 ]に発表した PrTi2Al20の超伝導状態の基本的性質を議論する。

図 3. 11（左）は PrTi2Al20の電気抵抗率（青）と ac 帯磁率ac（赤）の温度依存性を表す。電

気抵抗率は図 3. 9（左）と同じものである。ac 帯磁率においても電気抵抗率でゼロ抵抗が観

測されたのと同じ Tc ~ 0.2 K で超伝導による完全反磁性が観測された。1.2 K でのacのアノマ

リーは canceling coil (PrTi2Al20が入っていない方の pickup coil)に入れてあるレファレンスの

Al の超伝導シグナルである。反磁場補正を考えなくて済むように Al と PrTi2Al20は同じ形状

に整形してある。レファレンスの Al と同程度の大きさの反磁性シグナルがでているため

PrTi2Al20の超伝導はバルクの転移である。また図 3. 11（右）は ac帯磁率（黒）と dc 帯磁率

（赤）の温度依存性である。dc 帯磁率での体積から期待される値に対する超伝導による反磁

性の大きさ(volume fraction)は FCでは 35 %、 ZFCでは 60 %程度でありバルクの超伝導であ

る。ac帯磁率の Tc近傍でのピークは Differential Paramagnetic Effect (DPE) と呼ばれピニング

が弱く高純度であることを意味している[ 111 ]。DPEは Ag5Pb2O6（図 3. 14（左））のような第

一種超伝導体で良く見られるが [ 112, 113 ]、PrTi2Al20は第二種である。なぜなら第一種であれば

(i) warmingと coolingでヒステリシスが見られ、(ii) DPEのピークが超伝導の反磁性のシグナ

ルと同じぐらい大きい、ことが期待されるが、PrTi2Al20ではそのどちらも観測されていない 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3. 11 PrTi2Al20の（左）電気抵抗率と ac帯磁率の温度依存性、（右）ac & dc帯磁率 
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図 3. 12 PrTi2Al20の（左）比熱を温度で割ったもの C(4f)/T（格子の寄与は引いてある）の温

度依存性、（右）[110]方向弱磁場下の超伝導の比熱C/T の温度依存性 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3. 13 PrTi2Al20の（左）ac帯磁率の温度依存性、（右）磁場温度相図 

 

ため、第一種に近いピニング効果の弱い第二種超伝導体であると考えられる。 

 図 3. 12（左）は PrTi2Al20の比熱を温度で割ったもの C(4f)/Tである。核比熱の寄与は引かず

格子比熱の寄与（LaTi2Al20 の比熱）のみ差し引いてある。電気抵抗率や帯磁率よりはやや低

いが Tc ~ 0.17 Kに超伝導によるアノマリーが観測された。このアノマリーは臨界磁場以上の
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磁場0H = 0.01 Tで消えることから確かに PrTi2Al20の超伝導である。 

超伝導の臨界磁場 Bc2は ac 帯磁率のアノマリー（図 3. 13（左）の矢印）と比熱の立ち上が

る温度（図 3. 12（右）の実線の交点）で定義をした。Bc2の温度依存性は図 3. 13（右）に相

図としてまとめてある。Bc2は何によって決まっているだろうか？一般にクーパー対を破壊す

る効果として軌道対破壊効果 (orbital effect, orbital limit) と常磁性対破壊効果 (paramagnetic 

effect, Pauli limit) の２つがある。前者で決まる場合、Bc2 は Werthamer–Helfand–Hohenberg  

(WHH) モデルに従うことが知られている[ 114, 115 ]。図 3. 13（右）の実線は WHHモデルによ

るフィットである。WHHモデルは T < ~0.15 Kの Bc2相図をよく再現している。得られたパラ

メータは𝑇𝑐    183 K, 𝐵𝑐 
′ ≡ 𝑑𝐵𝑐 𝑑𝑇⁄ @𝑇c ∼  47  T/Kとなった。このWHHフィットが与え

る絶対零度での臨界磁場は clean limit で𝐵𝑐 
orb( )     7 7𝐵𝑐 

′ 𝑇𝑐  6 3  Tとなる。一方常磁性

対破壊効果が効いていると考えると𝐵𝑐 
Pauli( )  1 83𝑇𝑐  335  Tとなり実験結果より一桁大

きな値になってしまう。従って Bc2は軌道対破壊効果によって決まっていると考えられる。 

 興味深いことに Bc2は~0.15 K < T < TcでWHHモデルのフィット曲線からはずれ、下凸の振

る舞い（𝑑 𝐵𝑐 𝑑𝑇
 >  ⁄ ）を示している。このような振る舞いはマルチバンドの超伝導体で起

きることが知られており[ 116 ]、PrTi2Al20もマルチバンド超伝導体である可能性を示唆している。 

 WHH フィットで得られたパラメータ、電子比熱係数𝛾     3 [J/ o K ]、残留抵抗率

𝜌0    38 μΩc  を使って球状のフェルミ面を仮定した BCS理論での解析[ 117, 118 ]をすると、フ

ェルミ波数𝑘𝐹  7 5 × 1 
9  ; 、平均自由行程𝑙    57 μ 、コヒーレンス長𝜉    3 μ 、磁場

侵入長𝜆     1 μ 、GL パラメータ𝜅  𝜆 𝜉⁄    7 ∼ 1/√ 、有効質量𝑚∗ ∼  3𝑚0が得られる。 

 

  

図 3. 14 （左）第一種超伝導体 Ag5Pb2O6の ac帯磁率の温度依存性[ 112, 113 ]、（右）LuNi2B2C

の臨界磁場（○）と２バンド超伝導体に対する臨界磁場の計算結果（実線）[ 116]
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通常、よく知られている第二種超伝導体は𝜅  1 ~   程度の値をとることが多いが14、

PrTi2Al20 の場合第一種超伝導体𝜅 < 1/√ に非常に近い小さな値になっている。後で詳しく述

べるようにこれが Bc2が小さい原因になっていると考えられる。また BCS の解析によって得

られた有効質量が𝑚∗ ∼  3𝑚0と大きくなっていることは、重い電子超伝導になっていること

を示唆している。 

 

  

                                                      
14

 例えば CeCu2Si2で𝜅 ∼ 11
[ 118 ]、PrOs4Sb12で𝜅 ∼  9

[ 69] 
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３.３.２ 四極子秩序相内での有効質量増大の可能性 

 このセクションでは希釈冷凍機温度での PrTi2Al20比熱測定の結果を中心に四極子秩序相内

での混成効果についてまとめる。図 3. 15 (a) は PrTi2Al20比熱を温度で割ったもの C(4f)/Tであ

る（図 3. 12（左）の低温部分と同じ。両対数プロット）。格子の寄与は La Ti2Al20の比熱を差

し引くことで引いてある。0H = 100 Oe // [110] > Bc2の磁場は完全に常伝導状態にするために

かけられた。T < 40 mK では𝐶nuc  𝐴𝑇
; に従う増大が観測されているが、これは原子核の電

気四重極モーメント由来の比熱である。従って、これを差し引かないと正しい 4f 電子系の比 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3. 15 PrTi2Al20の(a)比熱（格子比熱のみ引き算）、(b)4f電子の寄与（核比熱も引き算）、

(c)超伝導の比熱、(d)超伝導のエントロピー、の温度依存性 
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熱にはならない。実線はゼロ磁場、100 Oe両方に対する核比熱であり、𝐶nuc  𝐴𝑇
; , 𝐴  5 5 ×

1 ;6 (JK/ o )となった（Appendix 2）。この核比熱を引いて 4f電子の比熱にしたものが図 3. 15 

(b) である。実線で図に示すように、低温ほど核の差し引きによるエラーが大きくなるため注

意が必要である。100 Oeの磁場下のデータを見ると𝐶4𝑓/𝑇は~0.2 K < T < ~0.3 Kで𝐶4𝑓/𝑇 ~ 0.23 

J/molK
2と大きな一定値をとり、さらに温度を下げるとゆるやかに増大していく。この増大は

𝐶4𝑓/𝑇 ∼    𝑇、または冪でいうと𝐶4𝑓/𝑇 ∼ 𝑇
0 3である。この大きな C/T、及び増大の起源は

一体何であろうか？候補としては (1) 核比熱、(2) FQ Boson の寄与、(3) 四極子の不安定性、

(4) cf混成による有効質量増大、などが考えられる。(1) の可能性は温度依存性が核比熱で期

待される𝐶nuc/𝑇  𝐴𝑇
;3と大きく異なり、また比較的高温から増大が現れていることから否定

される。(2) について、強四極子秩序の場合の理論は我々の知る限りないが、通常の３次元強

磁性
．．

体の比熱𝐶F magnon  𝐴𝑇
3/ と変わらないとすればこれも冪が大きく異なるので否定され

る。(3) については圧力下の実験から PrTi2Al20の量子臨界点は約 10 GPaの高圧にあることが

わかっているため[ 105 ]常圧で QCPに近いとは考えにくい。考えうる可能性として最も高いの

が (4) である。実際図 3. 6（右上）に示したようにゼーベック係数は𝑆 𝑇⁄   3𝜇V/K 大きな

値をとり、ここで観測された電子比熱係数 C/T ~ 0.23 J/molK
2
@ T ~ 0.2 Kとの比をとると無次

元量 q は𝑞  𝑒𝑁𝐴𝑆 𝑇⁄ 𝛾⁄ ∼  1 3となる。重い電子系の場合多くの物質で𝑞 ∼ ±1のオーダーに

なることが知られており[ 119 ]、今の場合もこれを満たすため大きな電子比熱係数は準粒子質量

の増大によるものと解釈できる。 
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図 3. 16 PrTi2Al20の（左）磁場中の比熱、（右上）核比熱の係数の磁場 H
2依存性 

（右下）比熱から求めた m4fと 1.9 Kで測定した磁化率 
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  図 3. 15(c)は超伝導状態（0 Oe）の𝐶4𝑓/𝑇から常伝導状態（100 Oe）の𝐶4𝑓/𝑇を引き算した

ものである。すなわち𝛥𝐶4𝑓 𝑇⁄ ≡ 𝐶4𝑓(  Oe)/𝑇  𝐶4𝑓(1   Oe)/𝑇。この引き算が正しい意味をも

つにはゼロ磁場と 100 Oe の核比熱が同じとみなせるときである。これは後で述べるように

100 Oe での核のゼーマン項による比熱の増加分はゼロ磁場での絶対値より２桁小さいために

正しい。Tc以下の𝛥𝐶4𝑓 𝑇⁄ の温度依存性は超伝導の対称性により異なるため非常に重要である。

しかし低温ほど引き算のエラーが大きくなるため、正確な議論をするのは難しい。 

図 3. 15(d)は 𝛥𝐶4𝑓 𝑇⁄ を積分することで得られた超伝導のエントロピーである。𝛥𝑆4𝑓(𝑇 →

 ) →   となっていることからエントロピーバランスが正しく成り立っていることが分かる。 

 図 3. 16（左）は𝜇0𝐻// [11 ]の磁場中での PrTi2Al20 の比熱 C/T である。実線は核比熱

𝐶nuc/𝑇  𝐴𝑇
;3の寄与を表す。この係数 Aを、横軸を印加磁場の２乗にしてプロットしたのが

図 3. 16（右上）である。直線は𝐴 [JK/ o ]  (  89 + 95 7𝐻 [𝑇] ) × 1 ;5を表し、磁場の２乗

で大きくなっている様子がわかる。これは係数 A が磁場中で誘起される磁気モーメントと以

下のように関係しているためである。 

𝐶nuc  
𝑁A(𝑔n𝜇n(𝐵ext + 𝐵loc))

 
𝐼(𝐼 + 1)

3𝑘𝐵𝑇
 

 
(3. 2) 

Pr
3+の場合 

𝐵loc  
𝐴ℎ𝑓

𝑔n𝜇n𝑔𝐽𝜇B
 1 8 𝑚4𝑓/𝜇B 

(3. 3) 

となる。(3. 3)式を使い𝑚4𝑓に直したものが図 3. 16（右下、青丸）である。これはMPMS で

測定した 1.9 Kの磁化率（赤□）の磁場依存性ともコンシステントである。100 Oe での Aの

増加分は95 7 ×    1 × 1 ;5      96 × 1 ;5 [JK/ o ]となりゼロ磁場の値より２桁小さいた

め前述の𝐴(  Oe) ∼ 𝐴(1   Oe)とする近似は正しい。 

 

比熱の温度依存性（two bandモデルによる解析） 

 図 3. 15（上）は PrTi2Al20の比熱の温度依存性である。ただし生データではなく、生データ

から核比熱の寄与と∼ 𝑇0 3で増大する寄与を差し引いたものである。 BCS 理論で期待され

るエントロピー、比熱は 

𝑆

𝛾𝑇𝑐
  

6

𝜋 
𝛥0
𝑘𝐵𝑇

∫ [𝑓   𝑓 + (1  𝑓)   (1  𝑓)  ]𝑑 (
𝜖

𝛥0
)

∞

0

 
(3. 4) 

𝐶

𝛾𝑇𝑐
 𝑡

𝑑(𝑆 (𝛾𝑇𝑐)⁄ )

𝑑𝑡
 

(3. 5) 

となることが知られている。fはフェルミ分布関数𝑓  1/(exp(𝐸 (𝑘𝐵𝑇)⁄ ) + 1)であり 
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𝐸  √𝜖 + Δ (𝑡)は準粒子のエネルギーである。Δ(𝑇)  Δ0𝛿(𝑡)は BCS ギャップ関数、𝛿(𝑡)は規

格化した BCSギャップ関数であり文献[ 120 ]に表として与えられている。これらの式を用い

て BSC理論のギャップ Δ0 𝑘𝐵𝑇⁄  3 53について計算したものが赤の実線である。明らかに実

験結果は BCS理論で期待される比熱に比べブロードである。このように低温にウェイトがあ

る比熱の振る舞いはMgB2や Lu2Fe3Si5等マルチバンド超伝導でよく見られる
[ 121, 122 ]。従って

𝑇𝑐  15  mK, 𝛾total     3 (J/molK
2
)を拘束条件にして、２つのバンドの大きさと割合を変数

にフィッティングを行った結果が実線緑である。最適なギャップの大きさはΔs    17Kと

Δl    3 Kであり、それぞれの𝛾の割合は𝛾s     3 (J  o K
 ⁄ ), 𝛾l      (J  o K

 ⁄ )となった。各

バンドからの比熱の寄与は図 3. 15（上）に破線で示してある。またそれぞれの超伝導ギャッ
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図 3. 17 PrTi2Al20の（上）ゼロ磁場の比熱（生データから核比熱の寄与と∼ 𝑇0 3で

増大する寄与を差し引いたもの）。実線は BCS 超伝導で理論的に期待される比熱

（赤）と two-bandモデルでの比熱（緑）、点線は各バンドからの寄与。（下）各バン

ドで仮定した超伝導ギャップの温度依存性 
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プの温度依存性を図 3. 15（下）に示した。図から分かるように２バンドでのフィット（緑実

線）は実験結果をよく再現している。このことから低温までゆっくり変化している比熱のア

ノマリーはマルチバンドの超伝導により良く説明できることが分かる。また大きなギャップ

を持つほうが小さな𝛾、小さなギャップを持つほうが大きな𝛾（重い電子）となっていること

が分かる。このようなマルチバンドの描像は次節で見る La 希釈系の振る舞いや、SQUID で

の磁化や臨界磁場の振る舞いをよく説明する。 
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３.３.３ La希釈効果 

 １.５.４ 節でみたように PrOs4Sb12 に La 希釈をすると、Tc は直線的に減尐していき、

LaOs4Sb12の Tcと滑らかにつながる。これは Ce 系などでよく見られる重い電子超伝導の性質

とは異なり大変興味深い。そこで PrTi2Al20においても同様に、La 希釈を行なうことで Tcはど

のように変化するのかを調べた。 

 

合成と試料評価 

 合成にはピュアな PrTi2Al20の合成と同じく Alセルフフラックス法を用いた。試料を石英管

封かんする前に、Pr と La を予めアーク溶融し、均一に混ざった合金を作った15。図 3. 18  (左)

に SEM-EDX で求めた Pr1-xLaxTi2Al20の La 濃度 xの値を示す。実線は仕込み組成=実際の組成

となる直線であり、この直線に近いことから仕込み組成とほぼ同量入っていることがわかる。

以後 Pr1-xLaxTi2Al20の xの値として、SEM で得られた組成比を用いる。 

図 3. 18 (右)に四角で示したのが室温での Pr1-xLaxTi2Al20の格子定数である。測定にはリガ

クの単結晶 X 線装置 RAPID（イメージングプレート方式, IP）を用いた。また、参考のため 4

軸 X線での値[ 88 ]と文献値[ 89 ]を載せてある。直線は guide to the eye である。絶対値が全体的

にわずかに大きく出ているのは測定系の差異16によるものである。La 希釈により格子定数は

(x = 0で) 約 0.3%、単位包体積は約 1%増える。Pr1-xLaxTi2Al20の格子定数は誤差の範囲内で直 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                      
15

 具体的にはまず Prと Laを 1:1でアーク溶融し x~0.5を作る（溶融時には 30秒溶かして裏返す、を８回以上繰

り返してよく混ぜる）。できたボタンの半分をフラックス法に用い、残り半分と同量の Laをアーク溶融し x~0.75

を作る。この作業を繰り返して Laを増やしていく。Pr richのほうも同様に x~0.5 から Prを添加していく。 
16 IP 方式ではサンプルIP 間距離も変数になってしまうため、絶対値を決めるのが難しい 

図 3. 18 Pr1-xLaxTi2Al20の (左) SEM-EDXで得られた組成比、(右) 格子定数 
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線にのる。これはべガード則(Vegard’s law)として知られ、原子間の結合に大きな変化がなく

原子がランダムに (均一に) 分布していることを意味している。 

 

LaTi2Al20の超伝導 

 図 3. 19 (a) は LaTi2Al20のゼロ磁場での電気抵抗率𝜌(𝑇)である。𝑇c ∼   5 Kでゼロ抵抗を示

し、超伝導になっていることがわかる。この𝑇cは比熱や ac帯磁率で求めた値とほぼ一致して

いるが、𝜌(𝑇)は𝑇c < 𝑇 <∼   7 Kでも緩やかに減尐している。このような振る舞いは電気抵抗

率測定のみで表れ、サンプル依存性もあるため、Al の超伝導など extrinsic な効果であると考

えられる。従ってより純良なサンプルで再測定をする必要がある。 

図 3. 19 (b) が LaTi2Al20の温度で割った比熱 C/Tである。ゼロ磁場(赤丸) 𝑇c ∼   5 Kで明確

な飛びを示し、バルクの超伝導であることがわかる。またバルク性は ac帯磁率の温度依存性

で、LaTi2Al20の反磁性の大きさが参照物質の Al (同形状、逆向きコイル内) の反磁性の大きさ

と同程度であったことからも確認した。電子比熱係数𝛾 ∼  5 ( J  o K ⁄ )は PrTi2Al20 の値

𝛾 ∼     ( J  o K ⁄ )のわずか 1/8である。この超伝導による比熱の異常はわずか 20 Oeで非常

にブロードになり、100 Oe の磁場では完全に消失した。 

臨界磁場𝐵c の温度変化をより正確に調べるために、ac 帯磁率𝜒′(𝑇)測定を行った（図 3. 19 

(c) 挿入図）。磁場をかけると PrTi2Al20でも観測されたピーク構造 (DPE) が𝑇c付近に観測され

た。DPEの大きさと反磁性の大きさの比𝜒DPE/𝜒SCは PrTi2Al20よりも大きく、LaTi2Al20のピニ

ングはさらに弱い(第一種超伝導に近い)。しかし𝜒′(𝑇)が warming と cooling で一致している

(supercoolingを示さない)ことから、第二種超伝導体と考えられる。 

 𝜒′(𝑇)のデータから𝑇cを定めて相図にしたのが図 3. 19 (c) である。𝑇cは PrTi2Al20のときと同 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3. 19 LaTi2Al20の (a) 電気抵抗率、(b) 比熱、(c) ac帯磁率と相図 
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様に DPEのピーク直上の温度で定義した。𝑇cは PrTi2Al20よりも高いにもかかわらず、臨界磁

場は小さい。実線は𝑇c ∼   5 K, 𝐵𝑐 
′ ≡ 𝑑𝐵𝑐 𝑑𝑇⁄ @𝑇c ∼  15  T/Kでの WHH フィットである。

これらのパラメータを使って PrTi2Al20 のときと同様の BCS の解析をすると、フェルミ波数

𝑘𝐹  3 8 × 1 
9  ; 、平均自由行程𝑙  1 7 μ 、コヒーレンス長𝜉     9 μ 、磁場侵入長

𝜆     5 μ 、GLパラメータ𝜅  𝜆 𝜉⁄    88 ∼ 1/√ 、有効質量𝑚∗ ∼ 4   𝑚0が得られる。前述

の PrTi2Al20の有効質量𝑚
∗ ∼  1 𝑚0は LaTi2Al20の𝑚

∗の 5倍程度大きく、PrTi2Al20における有効

質量増大を支持している。 

 

Pr1-xLaxTi2Al20の超伝導 

 図 3. 20 (左上) は Pr1-xLaxTi2Al20のゼロ磁場での電気抵抗率𝜌(𝑇)の温度依存性を表す。測定し

た全ての濃度において超伝導が観測された。ただし x = 0.73 の低温は未測定である。T = 60 K

付近のショルダー構造は x を増やしていくと、表れる温度は変化せずに消えていく。𝜌4𝑓にす

るとこのショルダーはピークになるが、x を増やしてもピーク温度が変わらないことから、こ 
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のピークは近藤格子系でよく見られるコヒーレンスピークではなく結晶場に由来するもので

あると考えられる。また、𝑥 ≥    46のサンプルにおいて T~1-2 K で電気抵抗率の減尐が観測

された。これは x = 0で観測された四極子転移によるものである。温度微分を取ってこのアノ 

マリーをわかりやすくしたものが図 3. 20 (左下) である。縦軸は LaTi2Al20の電気抵抗率の温度

依存部分𝜌(𝑇)  𝜌0を引くことで 4f 電子の寄与にしてある (ただしこの温度領域では変化しな

い) 。x = 0.46 ではピークは潰れ、クロスオーバーになっている様子がわかる。 

図 3. 20 (右)は ac 帯磁率の実部𝜒′(𝑇)温度依存である。Pr1-xLaxOs4Sb12とは異なり La エンド

(x = 1) のほうが Pr エンド (x = 0) より高い𝑇cを持ち、また𝑇cの x 依存性は直線にはならず x = 

0, 1で大きくなる。転移温度以下の𝜒′(𝑇)の温度依存性は、x が小さいほど (Prが多いほど) ブ

ロードで、特に x = 0 (PrTi2Al20)では他と比べて顕著にブロードになっている。これは後で議 
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(c) 電気抵抗率の温度依存性、(d) Bc2相図 
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論するように xが小さいところでは unconventional なバンドがあることを意味している。 

さらに臨界磁場𝐵c を調べるために、磁場をかけて電気抵抗率と ac帯磁率を測定した。図 3. 

21 に x = 0.22のものを例としてい示す。(a) は ac帯磁率の温度依存性である。挿入図は𝑇c近 

傍の拡大図である。参照物質の Alと同程度の反磁性を示し、バルクの超伝導であることがわ

かる。(b), (c) はそれぞれ[110]方向磁場中での ac 帯磁率𝜒′(𝑇)、電気抵抗率𝜌(𝑇)の温度依存性

での拡大図である。参照物質の Alと同程度の反磁性を示し、バルクの超伝導であることがわ

かある。ac 帯磁率では、PrTi2Al20や LaTi2Al20で見られたような DPE を示さない。これは La

ドープによりピニングセンターが増えたことを意味している。𝑇cは電気抵抗率、磁化率とも

に onset で定義した。得られた相図を図 3. 21 (d) に示す。𝜌(𝑇)で定めたものは𝜒′(𝑇)で決めた

ものより、𝑇cが 0.02 K 程度高く出ている。これはサンプル依存性によるものだと考えられる。 

𝜌(𝑇)の onset で定義した𝑇cを相図にしたのが図 3. 22（左）である。見やすさのため、x の濃

度に応じて(a) (Pr rich)と(b) (La rich)の２つの図に分けてある。実線はこれまでと同様 WHHフ

ィットである。臨界磁場の𝑇cでの傾き𝐵c 
′ は x が増えていくと大きくなり、x = 0.46 で最大に

なった後、x = 1 に向かって減尐する。 

 臨界磁場の傾き𝐵c 
′ 、残留抵抗𝜌0、四極子転移温度𝑇Q、超伝導転移温度𝑇cの x依存性をまと 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3. 22 Pr1-xLaxTi2Al20の (左) Bc2相図 (a: 

Pr rich, b: La rich)、(右) 臨界磁場の傾き

𝐵c 
′ 、残留抵抗𝜌0、四極子転移温度𝑇Q、超伝

導転移温度𝑇cの x依存性 
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めたものを図 3. 22 (右) に示す。実線は混晶系の𝜌0を表すのによく用いられる２次関数であ

り、ここでは𝜌0   4𝑥(1  𝑥)である。𝜌0は概ねこの式に従って𝑥 ∼   5で最大になる。同時に

𝐵c 
′ も𝜌0にほぼスケールして𝑥 ∼   5で最大になる。これを見やすくするために、𝐵c 

′  vs 𝜌0で 

プロットしたものが図 3. 23 (c) である。Prピュアなもの( x = 0, 𝜌0 ∼   4 (μΩc ) ) を除いて

他の点は１つの直線上に乗る。これは不純物濃度が増えるとピニングセンターが増えること

に対応しており、one gap の dirty Superconductor に対するよく知られた関係式 

𝐻𝑐 
′  

4𝑒𝑐𝑘𝐵
𝜋

𝑁𝐹𝜌0 
(3. 6) 

により𝐻𝑐 
′ ∝ 𝜌0は理解できる。従って、中間濃度では一つのギャップのみが支配的である可

能性が高く、一方ピュアな PrTi2Al20では𝐵c 
′ を大きくする別の機構が働いている可能性を示唆

している。 

 ピュアな PrTi2Al20での特徴は𝑇cの𝜌0依存性からもわかる。図 3. 23 (a) に示すように RRR

の異なる 3 つの PrTi2Al20の電気抵抗率を測定して𝑇cを求め、それを Pr1-xLaxTi2Al20の𝑇cと一緒

にプロットしたものが図 3. 23 (b) である。わずか𝜌0 ∼   (μΩc )で𝑇cが半減し、それ以降は緩

やかに減尐している。これは不純物に敏感なバンドと、そうでないバンドの２つがあること

を示唆している。図中の実線・点線はともに BCS超伝導に対する磁性不純物効果 (Abrikosov  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3. 23 (a) PrTi2Al20の Tcの RRR依

存性、 (b) PrTi2Al20 の Tc (赤丸 )と

Pr1-xLaxTi2Al20 の Tc (青四角)の残留抵

抗依存性、(c) 臨界磁場の傾き𝐵c 
′ の残

留抵抗𝜌0依存性 
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- Gorkovの式)である。また図 3. 23 (b)の一番右の点は PrTi2Al20に Siをドープしたサンプルの

ものであり(図 3. 23 (a) 緑)、EDX の結果から Alサイトに約 0.6 %入っていることがわかって

いる。Si ドープの場合約 0.6 %で𝜌0を𝜌0 ∼ 1  (μΩc )まで上げるのに対し、La ドープでは Pr 

サイトを約 50 %も置換しても𝜌0 ∼ 6 (μΩc ) 程度までしか上げない。これはおそらく Al の籠

を壊す Si 置換に対してかごの中の原子を変える La 置換は大きな散乱をもたらさず、それ故

に Tcも大きく下がらないと考えられる。 
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３.３.４ SQUIDを用いた帯磁率 

 ２.３.５ 節で述べたように、アクティブシールドマグネットを自ら巻き、助教の松本洋介

氏と協力して SQUID測定システムを希釈冷凍機に導入して測定を試みた。SQUIDはノイズ

に敏感であり現状ではまだ測定上の問題点もあるが、大変興味深い新たな結果が得られたの

で紹介する。 

 図 3. 24 (a) は𝜇0𝐻    5  T // [110]における PrTi2Al20の DC帯磁率の温度依存性である。

ZFCと FCでヒステリシスが生じているが、その大きさは典型的な第二種超伝導で見られる 

ものより小さい。これは第一種に近い第二種超伝導であることを反映している。または低温

までだらだらと温度依存している。これは比熱が低温まで緩やかに変化していたこと（図 3. 

17）や AC帯磁率がピュアな PrTi2Al20ではブロードだったこと（図 3. 20（右））に対応して

おり、マルチバンドの超伝導に由来すると考えられる。 
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 このような測定を様々な磁場に対して行った。全ての温度依存性のデータを集めて（例え

ば ZFCでは図 3. 24 (b) ）、一定温度で切り取ることで磁場依存性を求めた17。そのようにし

て得られた磁場依存性の例として、T = 40 mK での磁化の磁場依存性を図 3. 24 (c)に示す。提

示場では印加磁場に比例して反磁性が大きくなっており、完全反磁性を意味している。約 Hc1 

~ 18 Oeで負のピークをとり、それより高磁場では磁場が侵入していき約 Hc2 ~ 60 Oeで磁化

は常伝導の値に戻る。従って負のピークは下部臨界磁場 Hc1である。 

 様々な温度で下部臨界磁場 Hc1を見積もるために、ZFCと FCのデータの平均により熱平衡

状態の磁場を定義し（𝑀𝑒𝑞 ≡ 𝑀𝐹𝐶 +𝑀𝑍𝐹𝐶  ⁄ ）、磁場に対してプロットしたものが図 3. 25 (a) で

ある。このピーク温度で Hc1を定義して温度依存性をプロットしたものが図 3. 25 (b) である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                      
17 本来なら磁場スイープにより磁場依存性を求めたいところだが、測定上磁場スイープではドリフトの問題があ

ったので、今回はこのような方法を用いた。最終的には磁場スイープができると良い。 
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直線は単なるガイドである。エラーバーが大きいが、低温までほぼ直線的に増大しているこ

とが分かる。このような振る舞いは MgB2などのマルチバンド超伝導体でよく見られる
[ 123 ]。 

 下部臨界磁場は 

𝐻𝑐  
4𝜋

Φ0
𝜖 ∼

Φ0
4𝜋𝜆 

(   𝜅 + co st ) 
(3. 7) 

により磁場侵入長𝜆と関係している。ここで𝜅は GLパラメータ、Φ0は磁束量子、定数は約 0.5

である。そこで𝜅 ∼ 3と（温度に依存しないと）仮定して Hc1から磁場侵入長を求めたのが図 3. 

25 (c) である。Δ𝜆  𝜆(𝑇)  𝜆( )であり、𝜆( )  4   となった。赤の実線は BCS理論から計

算される磁場侵入長の温度依存性Δ𝜆(𝑇) ∝ 𝑇;  ⁄ exp( 𝛥/𝑇)を表す。実験データは計算に比べ

て低温まで温度依存性を示している。これは Hc1が低温まで直線的に変化していたことから

来ており、マルチバンドの可能性を示唆している。 

最後に磁化と比熱から求めた凝集エネルギーの結果を図 3. 26 に示す。凝集エネルギーは磁

化と(𝐻𝑐
𝑀) 8𝜋⁄   ∫ 𝑀𝑒𝑞

𝑆𝐶(𝐻)𝑑𝐻
𝐻𝑐2
0

 、比熱と(𝐻𝑐
𝐶𝑃)

 
8𝜋⁄  ∫ (𝛥𝑆(𝑇𝑐)  𝛥𝑆(𝑇′))𝑑𝑇′

𝑇𝑐
𝑇

からそれぞ

れ求めた。図から分かるように両者はエラーバーの範囲で一致している。ゆえに低温で比熱

や磁化、磁場侵入長がブロードになっているのは熱力学的にコンシステントであり、PrTi2Al20

の超伝導がマルチバンドであることを強く示唆している。 
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３.３.５ 圧力効果 

 最後に上床研との共同研究で得られた圧力実験の結果を簡単に紹介する[ 105 ]。図 3. 27 (a) 

は圧力下の電気抵抗率である。加圧に伴い高温の𝜌 ∝    𝑇のアノマリーは大きくなり、混成

が強くなっていることが分かる。また四極子の転移は磁場中でブロードになっていき、特に

約 8 GPa の圧力で転移温度𝑇Qは下がる。このことは交流比熱測定においても確認された。ま

た 6.7 GPa 以上では超伝導が観測された。ac帯磁率 (図 3. 27 (b)) や ac比熱においてもこの

超伝は確認され、バルクの超伝導である。圧力下での超伝導は常圧のものより超伝導転移温

度𝑇cも臨界磁場𝐵𝑐 も大きい(図 3. 27 (c))。𝑇c近傍での𝐵𝑐 傾き𝐵𝑐 
′ から有効質量を求めると 8.8 

GPa で約1   𝑚0となり、重い電子超伝導になっている(図 3. 27 (d))。 

複数のサンプル、様々な圧力セルを用いて作成された圧力中の相図を図 3. 28に示す[ 105, 124 ]。

常圧から約 4 GPa 程度まで Tcに変化はなく、四極子転移温度が落ち込み始める~7 GPa から急

激に Tcが上昇する。そして四極子秩序の量子臨界点近傍 P~9 GPaで最大値をとる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3. 27 PrTi2Al20の圧力下の(a)電気抵抗率、(b) 電気抵抗率と ac帯磁率、(c) 臨界磁場 

温度相図、(d) 残留抵抗と有効質量 (文献[ 105 ]) 

(c) 

(d) 



98 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 この圧力下の超伝導は PrOs4Sb12 で議論されているような、結晶場励起準位を使った

Aspherical Coulmb Scattering (電気四極子による散乱) によるものではあり得ない。なぜなら

PrTi2Al20では結晶場ギャップは常圧で𝛥 ∼ 6  K程度と十分大きく、圧力下でも値はほぼ変わっ

ていない。𝛥/𝑘𝐵𝑇𝑐は圧力下においても𝛥 𝑘𝐵𝑇𝑐⁄ ∼ 5 程度のオーダーであり、Aspherical Coulmb 

Scatteringが𝑇𝑐を上げる可能性がある値𝛥 𝑘𝐵𝑇𝑐⁄ ∼ 1 から十分遠く、むしろ pair breakingを起こ

す方向に働く。さらに四極子転移温度𝑇Qが下がるところでのみ𝑇𝑐が上がっており、四極子の

量子臨界点と強く相関しているように見える。実際最近の研究では更に高圧をかけると𝑇𝑐が

減尐する振る舞いも観測されている(private communication)。以上のことから高圧下での重い

電子超伝導形成には、四極子の量子臨界ゆらぎが関係していると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

  

図 3. 28 PrTi2Al20の圧力下の相図 

 (文献[ 105, 124 ]) 

図 3. 29 PrTi2Al20におけるマルチバンド超伝導の可能性 
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４. まとめと展望 

理論的に考えられている四極子近藤効果は、残留エントロピー𝑆    5𝑅    を持つ特異な基

底状態を与え、それ故に実験的にこれを確かめようと様々な研究がなされてきた。しかしこ

れまで研究されてきた物質は全て、(i) 結晶場の基底状態がピュアな四極子自由度のみの系で

はない（非磁性3ではない）、もしくは (ii) 非磁性3だが cf 混成は強くない、物質のどちら

かあった。さらに純良な単結晶を用いないと3 状態の縮退が解けてしまうことも研究を難し

くしていた。 

そこで我々は『立方晶非磁性3結晶場基底状態を持ち』『cf 混成の強い』『純良な』系を探

し、そこを舞台とした四極子と伝導電子の混成による新奇な現象の発見と解明を目指して研

究を行ってきた。その結果生まれた立方晶化合物 PrTr2Al20 (Tr = Ti, V) は、まさにそのような

四極子の混成効果が研究可能な舞台になっていることを明らかにした。実際 Tiから V への元

素置換や、圧力を加えることで混成の強さと四極子転移温度を同時に変えることに成功した。 

 PrTi2Al20は低温で局在的であり、エントロピー𝑆  𝑅    の 9 割以上を四極子転移により放

出する。一方 PrV2Al20 では転移に伴う比熱のアノマリーは小さく、𝑇Q < 𝑇 <  ~1  Kで

𝐶 𝑇⁄ ∼ 𝑇;3/  に従って増大する領域で、エントロピーの大部分 (𝑆  𝑅    の半分程度) は放出

される。この比熱は転移点𝑇Q    6 K 直上で約𝐶 𝑇⁄ ∼ 4 ( J/ o K )にも達するが、最近の研究

でゼーベック係数𝑆/𝑇もこれに対応する非常に大きな値になっていることがわかっており、伝

導電子の自由度を使って四極子のエントロピーが放出されていると考えるのが自然である。

またこの温度領域で、PrV2Al20の電気抵抗率、磁化率ともにフェルミ液体とは異なる振る舞い

を示す。このように PrV2Al20では十分孤立した3状態と強い cf 混成によって、今まで他の物

質では見られなかった新しい状態が実現していることを示唆している。 

同時に混成効果は PrV2Al20 の秩序状態にも影響を与え、新しい基底状態が実現しているこ

とが期待される。実際、高磁場中での相転移や、最近の RRR = 10を超えるような純良単結晶

における多段の相転移はこの可能性を示唆している。興味深い可能性としては、最近の星野

らの理論のように、四極子と伝導電子が一体となった composit orderなどがある[ 125, 126 ]。さら

なる研究により、𝑇Q < 𝑇 <  ~1  Kでの電子状態、および PrV2Al20の秩序状態を解明すること

が望まれる。 

 PrTi2Al20 の圧力下の状態も同様に大変興味深い。圧力下の電気抵抗率は常圧とは大きく異

なり、これを理論的にどう解釈できるかが大変重要である。超伝導も四極子秩序の量子臨界

点を覆うように発現しており、四極子の揺らぎがクーパー対形成に関係していると考えられ
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る。高圧での実験は技術的に大変難しいが、NMRや熱輸送係数など様々なプローブを用いて

多角的に明らかにしていく必要がある。 

 PrTi2Al20 の常圧の超伝導は圧力下の超伝導を理解する上で大変重要になる。我々が考える

ようなマルチバンド超伝導中の unconventional な成分があるとするなら、低エネルギー励起 

（低温・低磁場）でのみ表れる可能性がある。従って極低温・微小磁場を精密にコントロー

ルした実験が必要になる。PrTi2Al20 の常圧の超伝導の臨界磁場は小さく、実験を難しくして

いるが、我々が開発したアクティブシールド付きマグネットと SQUIDを用いた磁化測定はそ

れらを可能にする。加えて角度回転での磁化率や比熱、熱伝導度の測定を行なうことで対称

性を明らかにすることも重要である。また PrTi2Al20の超伝導は強四極子秩序中で起きている。

これは回転対称性が破れた状態であり、最近流行の言葉を使えばネマティック状態である。

さらに局所的な反転対称性の破れの影響も考える必要があるかもしれない。このように強四

極子秩序と超伝導がどのように関係しているかも大変興味深い問題である。 

 これらの研究はスピンをもつ磁性原子による近藤効果が主役だった重い電子の研究に、軌

道自由度という新しい風を吹き込んだ。今後この研究を礎に理論的・実験的研究が進み、新

たな現象・新しい電子状態の発見と解明が期待される。 
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Appendix 

Appendix. １ 籠内での振動の影響 ～LaTr2Al20 (Tr = Ti, V) の物性～ 

クラスレート、βパイロクロア、スクッテルダイト等籠状化合物は籠内の原子が非調和振

動をし、その影響が物性に表れることが知られている。PrTr2Al20 (Tr = Ti, V) も Pr
3+が籠内に

位置しているため、その影響があるかもしれない。図 A. 3に帯磁率を示すように、LaTr2Al20 

(Tr = Ti, V) は非磁性であるため、フォノンの影響を考えるのに良い参照物質となる。 

図 A. 1（左）は LaTr2Al20 (Tr = Ti, V) の比熱の温度依存性をあらわす。低温では挿入図に

示すように、温度に比例する電子比熱と𝑇3に比例するデバイ (Deby) 比熱（の低温極限）の 

和𝐶 ∼ 𝛾𝑇 + 𝛽𝑇3でかける。図 A. 1（左）において T < 8.5 K でのフィッティングから、電子比

熱係数𝛾とデバイ温度𝜃D  (1 𝜋
4𝑘𝐵𝑟/5𝛽)

 /3（ただし r は単位胞内の原子数であり、この系で

は 𝑟   3）がそれぞれ LaTi2Al20: 𝛾   3 ( J  o K
 ⁄ ), 𝜃D  515 ± 7 K、 LaV2Al20: 𝛾  

 1 ( J  o K ⁄ ), 𝜃D  51 ± 4 Kと求まる。両物質のデバイ温度は誤差の範囲で等しい。一般

に単位胞体積 V と分子量 M に対してデバイ温度𝜃Dが𝜃D ∝ 𝑀
;  ⁄ 𝑉; /3となるために、同じ結

晶構造の物質 Aと B間なら 

𝜃D
A  √

𝑀𝐵

𝑀𝐴
 (
𝑉𝐵

𝑉𝐴
)

 /3

𝜃D
B 

 

(A. 1) 

 

の関係がある。これを使うと𝜃D(LaTi A  0)    994𝜃D(LaV A  0)となり両者のデバイ温度はほ

ぼ等しいことがわかる。 
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 では高温までデバイ比熱のみで説明できるであろうか？図 A. 1（右）は電子比熱の寄与

を差し引いて𝑇3で割った比熱(𝐶  𝛾𝑇)/𝑇3の温度依存性を表す。黒の実線がデバイ比熱 

𝐶Deby  9𝑅𝑟 (
𝜃D
𝑇
)
3

∫
𝑥4𝑒𝑥

(𝑒𝑥  1) 

𝜃D

0

𝑑𝑥 
 

(A. 2) 

で𝜃D  51 としたものである。ただし𝑅は気体定数𝑅  𝑁𝑘𝐵  8 31である。低温、高温では

デバイ比熱で説明できるが、中間温度では明らかに異なり、30 K付近にピークを持つ。この

ようなピークは調和振動子を仮定したアインシュタイン (Einstein) 比熱 

𝐶Einstein  3𝑁E𝑅𝑟 (
𝜃E
𝑇
)
 exp(𝜃E 𝑇⁄ )

(exp(𝜃E 𝑇⁄ )  1) 
 

 

(A. 3) 

により再現できる。ただし𝑁Eはアインシュタイン振動子の数である。図 A. 1（右）中の点線

がアインシュタイン比熱で𝜃E  14  K,𝑁E  3としたものである。𝑁E  3は 1 mol あたり 3つ

のイオン（おそらく籠内の希土類と遷移金属）が Einstein 振動子となっていることを意味し

ている。一般に籠内のイオンのイオン半径が籠の大きさに比べて小さい時、籠内イオンの格

子振動に非調和性が表れる。非調和性が強い場合、調和振動子を仮定している Einstein モデ

ルから期待される比熱よりブロードになったり、低エネルギーの𝜃Eを持つピークが表れたり

することが知られている。LaTr2Al20 (Tr = Ti, V) の比熱は Einstein モデルでの計算とよく合っ

ているため、非調和性は低いと考えられる。 

 図 A. 2（左）は LaTr2Al20 (Tr = Ti, V) の電気抵抗率である。固体物理の教科書などでよく

知られている（非磁性）金属の電気抵抗率は低温で、格子欠陥や不純物原子による散乱に由

来する温度によらない残留抵抗𝜌0と、デバイの格子振動に由来する𝑇
5の和で書ける。デバイ 
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振動で電気抵抗率が決まる場合、温度を上昇していくと、デバイ温度以上で高温極限 T リニ

アに向かって下凸のまま電気抵抗率は増大していく。しかし図 A. 2（左）のように LaTr2Al20 

(Tr = Ti, V)の電気抵抗率は上凸の振る舞いを示す。このような上凸の振る舞いは籠状化合物に

よく見られる。冪を解析するために残留抵抗を引いて両対数プロットしたものが図 A. 2（右）

である。低温 𝑇 < ∼ 1   Kでは𝜌  𝜌0 ∝ 𝑇
 の温度依存性を示し、昇温につれて冪が小さくな

っていく。非調和振動を考慮した電気抵抗率の計算は Dahm & Ueda によりなされている[ 127 ]。

それによると低温極限では𝑇 、高温極限では𝑇0 5となる。LaTr2Al20 (Tr = Ti, V) の場合𝑇0 5の

冪は観測されず測定最高温度 T = 300 K 付近では Tリニアに近いが、依然冪は変化し続けてお

り、より高温で𝑇0 5に漸近する可能性がある。非調和性が強い場合、KOs2O6 などで見られる

ように𝜌  𝜌0 ∝ 𝑇
0 5が低温まで続く[ 128 ]。しかし LaTr2Al20 (Tr = Ti, V) では𝑇0 5となる温度は

300 K以上の高温であり、非調和性が弱いことを示唆している。 
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Appendix. ２ ゼロ磁場核比熱の見積もり 

ここでは３.３.２ 節でフィッティングによって得られた PrTi2Al20 のゼロ磁場の核比熱

𝐶nuc  5 5 × 1 
;6𝑇;  (J/ o K)が妥当な値かを考察する。 

電子系が磁気モーメントを持たない場合核比熱は[ 129 ]
 

𝐶nuc𝑇
 

𝑅
 
1

45
𝑃 𝐼(𝐼 + 1)( 𝐼 + 3)( 𝐼  1) +

4

9
𝐼 (𝐼 + 1) 𝐽𝑛𝑢𝑐

  
 

(A. 4) 

と書きあらわされる。ここで𝐽𝑛𝑢𝑐は核スピン間の交換相互作用（一般にテンソルだがここでは

簡単のためベクトルとした）、𝑃  3𝑒 𝑞𝑄/4𝑘𝐵𝐼( 𝐼  1)は四極子結合定数、𝐼は核スピン、𝑞は

z 軸方向の電場勾配、𝑄は核電気四重極モーメントである。𝑄は原子固有の値なので右辺第１

項は電場勾配𝑞がわかれば求まる。右辺第２項は𝐽𝑛𝑢𝑐
 が入っているため一般に小さいが、Pr 核

は例外で大きな hyperfine constant のために𝐽𝑛𝑢𝑐が大きく、この項も無視できない。 

 

(i) Al 核（原子番号 13、質量数 27、天然存在比 100%、I =5/2, Q = 0.15 barn
[ 130]） 

Al核は右辺第１項のみ考えれば良い。電場勾配はNQRでの共鳴周波数𝜈𝑄  3𝜒  𝐼(𝐼  1)⁄ 、

𝜒  𝑒 𝑄𝑞𝑧 𝑕⁄ の関係から求まる。これと文献[ 102 ]の𝜈𝑄を使うと𝑃Al(3)  1 67 × 1 
;5、

𝑃Al( )  4 78 × 1 
;5、𝑃Al( )    15 × 1 

;5となる。これらから比熱を計算し、1 mol あたりの

各サイトの原子数も考慮して𝐶Al nuc  𝐶Al(3) ⋅  + 𝐶Al( ) ⋅ 6 + 𝐶Al( ) ⋅ 1  1  × 1 
;6𝑇;  (J/

 o K)となる。 

 

(ii) Ti 核 

Ti 核も Al も同様右辺第１項のみ考える。NQR やバンド計算などの情報がないので、オー

ダーエスティメイトをする。まず Tiは原子番号 22 であり、質量数は 46 ~ 50をとる。偶数―

偶数核は I = Q = 0となるので、質量数 47, 49のものに限るとそれらは 12.8%の天然存在比し

かない。加えてそれらは𝑄 ∼    9 bar  (47Ti),    4 bar  (49Ti)である
[ 130]。さらに 1 mol あたり

の原子数はAlの 1/10である。よってAlとの比で考えると𝐶Ti nuc  (𝑞の補正因子)𝐶Al nuc/4 と

なる。よって𝑞が Al と同程度と考えれば𝐶Ti nucは𝐶Al nucより一桁小さくなり無視できる。 

 

(iii) Pr 核（原子番号 59、質量数 141、天然存在比 100%、I =5/2, Q = 0.06 barn
[ 130]） 

まず右辺第１項を考える。これも Ti 同様オーダーエスティメイトをする。Q が Al の半分

程度であり、1 mol あたりの原子数は Al の 1/20 である。従って、Al との比で考えると

𝐶Pr nuc  (𝑞の補正因子)𝐶Al nuc/4 となり、Ti 同様無視できる。 
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次に右辺第２項を考える。𝐽𝑛𝑢𝑐はSRから 44 K とわかっているので[ 106 ]、この値を使うと

𝐶Pr nuc  
4

9
(
7

 
)
 
(
5

 
)
 
(44 × 1 ;6) ⋅ 8 31𝑇;  5  × 1 ;6𝑇;  (J  o K⁄ )となる。 

 

(i) ~ (iii) より𝐶nuc ∼ 6 × 1 
;6𝑇;  (J  o K⁄ )となり、実験値𝐶nuc  5 5 × 1 

;6𝑇;  (J/ o K)に非

常に近い値をとる。また他の非磁性 Pr 系の例である PrPb3 と比較すると、PrPb3 では

𝐽𝑛𝑢𝑐 ∼ 96 μKであり PrTi2Al20の２倍大きく
[ 131 ]、核比熱は４倍大きくなると推測される18。 実

験値は𝐶nuc  1 5 × 1 
;5𝑇;  (J  o K⁄ )と約３倍程度であり誤差の範囲で見積もりは正しい

[ 132 ]。 

 

 

 

 

 

  

                                                      
18 Pbも Ti と似ていて偶数-奇数の核が天然存在比 22%しか存在せず Qは Alの２倍程度であるため、たかだか

1 ;7𝑇;  (J  o K⁄ )のオーダーであり無視できる 
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