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1. 背景 

強相関電子系と呼ばれる電子間クーロン相互作用の強い物質群は、単純な平均場モデルで

は説明できない様々な興味深い現象を示す。電子相関効果のうち最も良く理解されている現

象が近藤効果である。近藤効果とは高温で局在的な磁性原子の磁気双極子モーメントが、伝

導電子と混成することによって遍歴的な性質を持つ現象である。一方、局在磁性原子間には

伝導電子を媒介とした RKKY相互作用が働き、磁気モーメントは揃おうとする。近藤効果と

RKKY 相互作用の拮抗により磁気秩序からフェルミ液体への量子相転移（量子臨界点）が生

じる。量子臨界点近傍では非フェルミ液体や重い電子超伝導といった様々な興味深い現象が

発見されてきた。 

 しかし、これまで研究対象とされてきたのは全て磁気モーメントの混成効果であり、軌道

（電気四極子）自由度のみの系で混成効果がどのように現れるかは未解明である。理論的に

は四極子近藤効果が起こり、𝑆 = 0.5𝑅 ln 2 の残留エントロピーの残った異常な金属状態にな

ることが期待される[1]。現実の物質では四極子間相互作用のため、四極子秩序を起こすこと

が予想される。しかし、多くの努力がなされてきたにも関わらず四極子の混成効果の実験的

検証はなされていない。それは (i) 四極子自由度のみを有する結晶場基底状態（非磁性3２

重項）をとる物質が限られており (PrPtBi, PrPb3, PrMg3, PrInAg2)
[2-5]、(ii) そのような物質で伝

導電子と f 電子の混成が強いと考えられている系は一つもない、(iii) 非クラマース系の四極

子の縮退は結晶の不完全性により容易に解ける、という問題があったためである。 

 

2. 目的、手段 

上記の問題を解決する新しい新物質を開発し低温物性を調べる。具体的には、混成の強い

立方晶3物質の候補となりうる立方晶化合物 PrTr2Al20 (Tr = Ti, V) に着目して単結晶育成と

物性測定を行った。また極低温 40 mK までの電気抵抗率、比熱、磁化率を希釈冷凍機を用い



て詳細に測定することにより、この系の基底状態を明らかにすることを目的とした。 

 

3. 結果と考察 

 図 1に PrTi2Al20, PrV2Al20の（左）比熱、（中）帯磁率、（右）電気抵抗率、の温度依存性を

示す[6]。PrTi2Al20, PrV2Al20のいずれの系においても、帯磁率が低温で飽和し、比熱が磁場によ

り Zeeman異常を示さないことなどから非磁性3結晶場２重項基底状態を持つことが分かる。

また、比熱がショットキー異常示す温度から結晶場の第一励起準位は60 K (Ti), 40 K (V)

と見積もられ、低温では十分孤立した非磁性3状態が実現している。この3状態の２重縮退

は四極子転移を起こすことにより解かれる。比熱のピークから求めた四極子転移温度 TQ は

TQ = 2.0 K (PrTi2Al20), 0.6 K (PrV2Al20) である。特に PrTi2Al20は、磁場中で TQが上昇しながら

転移の異常がブロードになっていくことから、強四極子秩序であるとわかった。これらのこ

とは後に中性子散乱やSR、弾性定数測定などでも確認されている[7-9]。 

図 1（右）に示すように高温で電気抵抗率はlnTで上昇する。これは Prの結晶場励起状態

の磁気モーメントと伝導電子の混成、すなわち近藤効果であると考えられる。実際に共同研

究での 3d4f 共鳴光電子分光測定において、フェルミ面近傍に近藤共鳴ピークが観測されて

いる[10]。このように非磁性3基底状態を持ち、かつ近藤効果を示す初めての系となっている。

そのため低温で四極子と伝導電子の混成効果が期待される。 

興味深いことに、PrV2Al20は TQ < T < ~10 K で通常のフェルミ液体とは異なる振る舞い（比

熱 T、帯磁率 T、電気抵抗率 T）を示す（図 1 挿入図）。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存在する。また TQまでは

この自由度は残っているので、乱れの影響ではない。したが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。実際これらの温度依存性は最近の理論的な

予測とも非常によい一致を示している[11]。これは Ti から Vに遷移金属サイトを置換したこと

により、単位胞体積が 3 %減尐したことによる化学的圧力効果と、電子数が増えたことによ 

る効果により伝導電子との混成が強くなったためだと考えられる。実際に PrV2Al20がより強 
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図 1.  PrTi2Al20, PrV2Al20の（左）比熱、（中）帯磁率、（右）電気抵抗率の温度依存性 



い混成を持つことは、大きなワイス温度|𝜃W|、 大きな𝜌 ∼ − ln 𝑇などからわかる。加えて、

より小さな TQをもつことから PrV2Al20は四極子秩序の量子臨界点に近い。 

図 2左は T = 40 mKまでの PrTi2Al20の電気抵抗の温度依存性である。強四極子秩序相内 Tc = 

0.2 Kにおいて超伝導を示すことがわかった（図 2左）[12]。また SQUIDを用いた AC・DC帯

磁率測定でも Tcで完全反磁性が観測され（図 2 左挿入図）、比熱測定でも明確な比熱の飛び

が観測されたことからバルクの超伝導である（図 2中）。また TQ以下 Tc直上（T ~ 0.2 - 0.3 K）

で ~ 200 mJ/molK
2程度の大きな電子比熱係数をもち、電気抵抗の T

2の係数 A も A ~ 0.24 

cm/K
2と大きくなっていることから、cf 混成により重い準粒子が形成されていると考えら

れる。これらはさらに (1) Kadowaki-Woods 比が A / ~0.6×10
-5

 cm mol
2
K

2
/mJ

2でありよく

知られている重い電子系のユニバーサルな値に近いこと、(2) ゼーベック係数 S/Tが通常金属

の百倍程度の大きな値をとりそこから計算される無次元量 q=eNAS/(Tも Tc直上で q ~ 1.3と

1 のオーダーになること（東京工業大学井澤研究室との共同研究）、(3) 臨界磁場の低磁場で

の傾き dBc2/dTとから有効質量が m
*
 ~ 21 m0となること（図 2右）、(4) 一方 LaTi2Al20では ~ 

25 mJ/molK, m
*
 ~ 4 m0であること、からも確かめられた。このように非磁性3基底二重項もつ

ことが明らかになっている物質で重い電子超伝導が発見されたのは初めてである。 

また La 希釈系 Pr1-xLaxTi2Al20はすべての濃度において超伝導を示す。これは超伝導を示す

Pr スクッテルダイト化合物と共通した特徴であり、そこで議論されているようなマルチバン

ド超伝導の可能性を示唆する。しかし Tcの x 依存性は Pr1-xLaxTi2Al20の場合滑らかではなく、

x = 0, 1付近で急激に落ち込む。特に x ~ 0の振る舞いは、PrTi2Al20に非磁性不純物に弱くかつ

有効質量と臨界磁場を大きくするバンドがあると考えると自然に理解できる。 

さらに興味深いことに、PrTi2Al20に圧力を印加すると、超伝導転移温度は約 8 GPa の高圧

で約 1.0 K まで上昇し有効質量は 100 m0を超える重い電子超伝導となることが、物性研究所 

上床研究室との共同研究でわかった[13]。この圧力から四極子転移温度は減尐しており、四極

子秩序の量子臨界点に近づいている可能性が高い。従来の量子臨界現象はすべて磁気秩序の 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.  PrTi2Al20の（左）電気抵抗率の温度依存性と帯磁率の T依存性（挿入図）、（中）4f 電

子の電子比熱係数 C4f/Tの T依存性、（右）磁場温度相図と磁場中 AC帯磁率（挿入図） 
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ものであり、四極子（=軌道）自由度のみの系での量子臨界現象および重い電子超伝導は世界

で初めての発見である。 

 

4. まとめと展望 

PrTr2Al20 (Tr = Ti, V) の単結晶育成と低温物性測定により、この系が孤立した非磁性3結晶

場基底状態（結晶場第一励起エネルギーΔ ∼ 40 − 60 K）を持ち、cf 混成の強い、初めて系で

あることを明らかにした。それ故に、低温では3 四極子と伝導電子の混成により新しい金属

状態が実現することが期待される。その可能性があるのが PrV2Al20での 10 K 以下の異常金属

状態や、PrTr2Al20 (Tr = Ti, V) の圧力下の状態である。今後さらなる研究でこれらの状態が明

らかになっていくことが期待される。 

PrTi2Al20の極低温度での物性測定により、この物質が常圧 Tc = 0.2 K で重い電子超伝導とな

ることを明らかにした。この超伝導は LaTi2Al20の超伝導と繋がっているが、LaTi2Al20にはな

い特徴（大きな有効質量、臨界磁場等）を持つため PrTi2Al20 には s 波的なバンドに加え、

unconventional なバンドも持つマルチバンド超伝導体であると考えられる。最近の研究でこの

超伝導は高圧下での重い電子超伝導と連続的につながっていることがわかっており、常圧で

の unconventionalなバンドが圧力下の四極子の量子臨界点近傍では優勢になり、重い電子超伝

導になるといったシナリオが考えられる。圧力下の超伝導を理解するためにも、まずは常圧

の超伝導の性質（ギャップ対称性など）を理解することが大変重要である。 
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