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研究成果の概要（和文）： 
3-20-6 系カゴ状化合物におけるラットリングに起因する超音波分散を観測した。また，	 
Pr3Pd20Ge6での 8c サイトの反強四極子秩序と 4a サイトの強四極子秩序を観測した。また，
R3Pd20Si6 では，超音波分散は観測されず，ラットリングが発現していないことを明らかに
した。これはカゴ状のナノ空間が，ラットングやトンネリングの発現舞台となっている一
方で，カゴ原子のつくる伝導電子系の役割が重要であり，電子格子相互作用の新しい物性
であることを示した。	 
 
 
研究成果の概要（英文）： 
We have performed systematic ultrasonic measurement on 3-20-6 type clathrate 
compounds and filled-skutterudite compounds to elucidate rattling and tunneling with 
cage-like nano-space. In the R3Pd20Ge6 multi-structured ultrasonic dispersions in the 
elastic constant C44 were observed. On the other hand, we revealed rattling does not 
emerge in the R3Pd20Si6. These results evidences that conduction bands participate in 
the formation of anharmonic vibration with Γ5-type charge fluctuation using the path 
of electron-phonon interaction. In addition, we found antiferro-type qoadrupole 
ordering of 8c site at 250 mK and successively of 4a site at 60 mK in Pr3Pd20Ge6.  
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１．研究開始当初の背景 
カゴ状のナノ空間をもつ物質では，強い電子
格子相互作用により，ゲスト原子の局所振動
が熱活性ラットリングと量子トンネリング
をもたらすと期待される。この局所振動は，
電荷揺らぎをもつので，電荷揺らぎを観測で
きる超音波計測法を用いて，弾性定数および
超音波吸収係数の精密測定を行い，電荷揺ら
ぎに由来する重い電子や超伝導など電子格
子相互作用の新しい問題を実験的に解明す
る必要性が認識されつつあった。	 
２．研究の目的 
3-20-6 系カゴ状化合物 R3Pd20Ge6とスクッ
テルダイト化合物に着目し，ポテンシャル中
を熱活性型で運動するラットリングと低温
で期待される量子トンネリングを区分して
観測し，それらが電子格子相互作用によって
発現することを検証するため，弾性定数の温
度・磁場依存性の精密測定を行った。また，
特にスクッテルダイト化合物で注目されて
いる未解明の秩序相 Aを示す PrFe4P12を取
り上げ，秩序変数の特定のため超音波実験を
行った。 
３．研究の方法 
ゲストイオンが非調和振動であるラットリ
ングやトンネリングは，電荷揺らぎをもつの
で，電気四極子を観測できる超音波測定が有
効である。そのため，弾性定数の温度・磁場
依存性について，希釈冷凍機を用いて極低温
20mK，超伝導磁石を用いて 14T までの強磁場
中での実験を行い，ラットリングの発現メカ
ニズムについて電子格子相互作用の立場か
ら研究を進めた。	 
４．研究成果	 
3-20-6カゴ状化合物R3Pd20Ge6とR3Pd20Si6
は，図 1に示すように希土類 Rが Pdのみに

囲まれた 8cサイトと，Pdと Geあるいは Pd
とSiに囲まれた4aサイトの2つが存在する。
8cサイトの希土類は，原子間距離が短いため，
より高い温度で磁気秩序や四極子秩序が起
きる。それより低温で，原子間距離の長い 4a
サイトの秩序が起きる。我々はこれまで，4a
サイトの希土類イオンがラットリングを示
すことを Ce 系で明らかにしており，非クラ
マースイオンの Pr 系についてラットリング
の系統的な研究を進めるため超音波実験を
行った。 
図 2 に Pr3Pd20Ge6の弾性定数 C44について
超音波の測定周波数を変えて実験を行った
結果を，同様に図 3に C44に対応する超音波
吸収係数α44の周波数依存性の結果を示す。 
いずれも(a)図が実験結果，(b)図が解析結果で
ある。特徴的な周波数分散は，デバイ型の分
散式でよく再現されることが分かる。また，

 
図 1	 3-20-6カゴ状化合物の結晶構造 

 
図 2	 Pr3Pd20Ge6の弾性定数 C44の超音波
分散 

 
図 3	 Pr3Pd20Ge6の超音波吸収係数α44の
超音波分散 



複数の温度領域に独立な超音波分散を初め
て観測した。これは，4aサイトのカゴの中に
形成される非調和ポテンシャルが，構造を持
つことを示している。このような超音波分散
は，Ce3Pd20Ge6や Nd3Pd20Ge6でも同様に
観測された。他方，Ce3Pd20Si6や Pr3Pd20Si6
はじめとする Si 系の 3-20-6 化合物では，
超音波分散は観測されず，ラットリングが
発現していないことを見出した。	 
次に，希釈冷凍機を用いた極低温・磁場中実
験により，Pr3Pd20Ge6では TQ1=0.25Kで 8c
のΓ3 結晶場基底に起因する反強四極子秩序
が起きていることが分かった。また，より低
温の TQ2=0.060K で 4a サイトのΓ5結晶場基
底による強四極子秩序を初めて見出した。 
スクッテルダイト化合物の中で，重い電子超
伝導を示す PrOs4Sb12 と並んで最も精力的
な研究が行われている PrFe4P12について超
音波実験を行った。当初は磁場方向[111]にの
み出現する磁場誘起秩序相 B の解明を行う
ことを目的とした。その中で，はじめにゼロ
磁場における弾性定数の温度依存性を精密
測定したところ，縦波に対応する C11，横波
に対応する(C11-C12)/2とC44のいずれにも明
瞭な低温ソフト化を観測した。ソフト化は未
解明の秩序相 Aへの転移温度 TC=6.5K で停
止した。特に，電気四極子が起源の感受率で
はソフト化を示さない，全対称表現Γ1の体積
弾性率 CB がソフト化することを発見した。
これは，高次ランクの電気 16極子 H0が体積
歪みと結合していることを示唆する。これに
より，長年の懸案であった秩序相 Aのオーダ
ーパラメーターが電気 16 極子であることを
明らかにした。 
また，ゼロ磁場では伝導電子との強い混成効
果により，4f電子の局在性が弱まり，非弾性
中性子散乱実験などで結晶場が特定できて
いなかったことを踏まえ，混成効果を磁場で
抑制するため，磁場中超音波実験を行った。
その結果，ゼロ磁場での弾性定数の低温ソフ
ト化が 4-5倍に増強され，磁場中での四極子
感受率の解析結果から，結晶場基底が約 5K
の分裂幅をもったΓ4

(1)- Γ1 であることを明ら
かにした。 
その他，研究開始時には想定していなかった
新型のカゴ状化合物 1-2-20 系でのラットリ
ングや多極子効果，非クラマースΓ3基底をも
つ PrMg3や PrAg2In における超微細相互作
用による電子原子核結合状態の研究，鉄系高
温超伝導 Ba(Fe1-xCox)2As2系における電気四
極子が役割を果たす超伝導の解明，シリコン
原子空孔における電子軌道の研究などが大
いに発展を示し，超音波が拓く新しい物性物
理の豊かな広がりを見せており，研究を継続
している。 
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