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（概要） 

 充填スクッテルダイト化合物PrRu4P12での 63 Kでの金属ｰ非金属転移は、Ruを Rhで数パーセント置換する条件で得

られた試料で抑制されることが知られている。合成時の仕込み量でRhが15%以内である場合、15~50 Kで形成される非

金属状態での超格子秩序構造がその温度範囲以下で消失するという特異なリエントラント的電子状態を示す。Pr 4f電子

の多極子自由度に起因するこの系特有の相転移であることが指摘されており、このリエントラント性を理解するためには、

試料内部の実際の Rh 置換量を決める必要がある。本研究では、即発ガンマ線分析（PGA）法によりその決定を試み、試

料合成時の仕込み量に比べて Rh の含有量は多くなっていることを示唆する結果を得た。この結果から、予想以上に Ru

が Rhにて置換され、遷移金属サイトでの電子ドープ量は多く、物性を変化させる要因となりうると考えられる。 
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１．目的 

 金属ｰ非金属転移を示す充填スクッテルダイト化合物PrRu4P12 [1]では、通常の電荷密度波の形成による相転移ではな

く、 f電子がもつ全対称多極子の反強的配列である秩序相転移に結合する伝導電子の密度変調とバンドギャップ形成に

よると考えられている [2, 3]。Ru を Rh で数パーセント置換することにより、この相転移は抑制されることも知られている 

[4]。置換の結果、Pr イオンの 4f電子の基底状態が変化すること、温度の変化に対して相転移がリエントラント的に振る

舞うこと（15~50 Kの中間温度領域で非金属化するが、それより低温では再び金属状態に戻る）などの特徴的な物性が

これまでに調べられてきた。この相転移では、Pr 4f電子の多極子の反強的な配列とフェルミ面のネスティングが協力的

にはたらく機構によって安定状態が定まるだけでなく、遷移金属サイトの元素置換による電子ドープ効果によってリエント

ラント的な振る舞いがもたらされる。この安定状態の劇的変化がこの系の大きな特徴である。 

 PrRu4P12のRh置換系に対して、これまで中性子散乱実験によってPr 4f電子の結晶場準位を調べ [5]、さらに秩序状態

での超格子構造をX線回折実験により調べた[6]。その結果、超格子構造が50 K以下で出現するが、15 K以下では減少

に転じることを見出した。Ru を Rh で置換することにより、Rh周囲のPr イオンは完全に多極子自由度を失って相転移に

全く関与しなくなる。リエントラント的な秩序を残す試料領域では f電子結晶場準位の温度依存性がx = 1 (Ru 100%系) か

ら変化して多極子の反強的配列が低温で失われるような安定状態にあると考えている。しかし現状では試料内でのRh

濃度の同定には至っておらず、Rh濃度と相転移抑制の相関は評価できていない。特に系統的に相転移が抑制されるこ

とが他の実験手段により明らかとなっている試料そのものを組成分析した。 

 

２．方法 

 PrRu4P12において Ruの Rh置換系試料を Sn フラックス法で合成した。合成開始時のRh仕込み量が1, 2, 3, 5％のそれ

ぞれの多結晶試料が得られ、それぞれに含まれるPr, Ru, Rh, Pの比率を即発ガンマ線分析（PGA, JRR-3ガイドホール

T1ビームライン）により決定した。実験装置に準備されていたPr6O11, Ru, Rh, P の標準試料も測定し、Pr(Ru1-xRhx)4P12に

おける xの定量解析を行うための基礎データとした。各物質のPGAスペクトルから各元素に起因するピークを選択し、積

分強度を評価したのち、それらの比較によって各元素の含有量の解析を行った。 

 

３．研究成果 

 Pr(Ru1-xRhx)4P12各試料の Rh 仕込み値 xに対して PGA 法により得られた元素含有量を表 1 にまとめた。なお Ru と Rh

の含有量の和を化学式にしたがって 4 となるように条件を加えて、元素含有量を見積もった。 
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表１． Rh仕込み値 xに対する、PGA法で求めた各元素の含有量（化学式あたり） 

x Pr 含有量 Ru 含有量 Rh 含有量 P 含有量 

0.01 0.75 3.86 0.14 11.2 

0.02 0.77 3.70 0.30 10.7 

0.03 0.88 3.68 0.32 12.7 

0.05 0.96 3.35 0.65 11.7 

 

 

４．結論・考察 

 得られた結果から、Rhの仕込み量にしたがって、合成された試料内に含まれるRh含有量は増加しているものと認めら

れ、置換量の増加により金属̶非金属転移が徐々に抑制される傾向と対応すると考えられる。一方、それぞれの試料で

の仕込み量の3~4倍程度もの量でRhが Ruに置き換わっていることが指摘される。つまり、遷移金属サイトでの電子ド

ープ量はこれまでの仕込み量による予想よりも多く、キャリアー状態を変化させる、すなわち金属̶非金属転移の抑制す

る要因であると考えられる。また、Pr含有率も試料ごとに変化していることも見出された。 

 これまでの中性子散乱実験によるPr 4f 電子の結晶場分裂準位の観測から、非金属秩序相では異なる準位分裂をと

る非等価なPrサイトの交替的配列構造が伝導電子密度の変調とバンドギャップをもたらすものと考えられている。特に、

PrRu4P12では、準位の基底状態が非等価であるため、最低温度でもギャップ構造が安定である [7]。一方、Rh置換系で

は、金属-非金属転移が完全に消失すると思われる試料部分（おそらくRhの近傍）と、相転移は保たれるがPrの4f 電子

状態が強く影響を受ける領域の、大きく二種類の相分離的な状況が出現していることを、同じく中性子非弾性散乱実験

から予想している。特に、後者の4f 電子結晶場分裂準位が非置換系とは異なり、励起状態は非等価でありながらも基底

状態はどのPr でも一様な波動関数であると理解でき、そのため低温では交替配列する4f 電子状態が失われ、非金属

相がリエントラント的に消失するものと理解できる。本実験により Rh濃度絶対値に対する電子状態の変化を対応づけら

れる基礎的なデータが得られたものと思われ、金属-非金属転移におけるキャリアー状態と多極子の変化の関係を解明

できるものと期待がされる。その場合、Pr イオンの充填率にも留意する必要があることを本実験から見出した。 
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