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研究成果の概要（和文）：高い対称性を持つ籠状結晶構造に宿る、局所電荷揺らぎや多極子自由度などの複数の
量子自由度の結合・拮抗に由来すると考えられる、風変わりな物性に着目し、超音波測定の手法を用いて弾性応
答の観点から、カゴ状化合物の量子基底状態を調べた。特に磁場に鈍感な重い電子状態を示すSmOs4Sb12につい
ては、パルス磁場を用いた弾性応答により結晶場基底状態を判別し、静水圧力下実験から低温秩序相にΓ67基底
状態が有する磁気八極子の相関が強く影響していることを明らかにした。また、カリフォルニア大学との共同研
究により作成した新規籠状物質PrNi2Cd20はΓ3非クラマース二重項基底状態を持つことを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Crystalline electric field (CEF) ground state of SmOs_4Sb_12, which shows 
magnetic field robust heavy fermion state, is determined as Gamma_67 by ultrasonic measurements 
under pulsed-magnetic field. Further, the results of ultrasonic measurements under hydrostatic 
pressure on this compound strongly suggests that a magnetic octupolar interaction plays an important
 role in the low-temperature magnetic ordered phase in SmOs_4Sb_12.
On the other hand, the elastic constant (C_11-C_12)/2 of a new cage-structural compound PrNi_2Cd_20,
 which was grown at Maple group in University of California San Diego, is observed down to 30 mK. It
 is clarified that this system has Gamma_3 non-Kramers doublet CEF ground state.

研究分野： 超音波電子物性
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  ２版



１．研究開始当初の背景 
 希土類イオンを内包し、高対称のカゴ状結
晶構造を持つ化合物に於いて、磁場に鈍感な
重い電子状態(SmOs4Sb12)や、非従来型超伝導
(PrOs4Sb12, UBe13)、四極子近藤効果(PrV2Al20)
等,風変わりな物性を示す物質が次々と報告
されている。その起源には、カゴ状結晶構造
に由来する以下の量子自由度が深く関わっ
ていると考えられている。 
 
① 内包イオンが多数の配位子に囲まれる
ことによる「強い c-f混成効果」 
② 内包イオンが高対称下にあることによ
り、結晶場状態に擬縮退が生じ易く、それに
より f電子が有する「高次多極子自由度」 
③ 内包イオンが非調和ポテンシャルの中
を熱活性振動（ラットリング）或いは量子振
動（トンネリング）することによる「局所電
荷揺らぎ」 
④ 内包イオンが価数揺動を起こし易いイ
オンの場合に内在する「価数自由度」 

一部のカゴ状化合物に於いては、上記の複数
の量子自由度が互いに結合・拮抗することで、
生じる「複合自由度」に起因した新しい強相
関電子状態が形成される可能性が議論されて
いる。 

２．研究の目的 
 本研究では、この「複合量子自由度」に由
来すると考えられる磁場に鈍感な重い電子系、
非 BCS 超伝導などの風変わりな物性に着目
し、超音波測定の手法を用いて弾性の観点か
ら、カゴ状化合物の量子基底状態に対する「局
所電荷揺らぎ」と「多極子自由度」の寄与を
調べる。 

３．研究の方法 
 超音波は弾性波として単結晶中を伝搬し，
局所歪み場として内包希土類イオンの複合電
荷自由度(局所電荷揺らぎ・電気四極子)と結合
する。本研究では極低温・磁場中・静水圧下
に於ける横波・縦波超音波を用いた弾性応答
を分光学的に解析し、下記のカゴ状化合物の
量子基底状態に対するこれらの自由度の関与
を調べる。 
 
① U3Pd20Si6:日本原子力研究機構の芳賀芳範
氏によりチョクラルスキー法で育成された単
結晶試料が提供された。 
② RBe13 (R = La, Sm, Th, U): 北海道大学で
Alフラックス法を用いて育成した。 

③ PrOs4Sb12, SmOs4Sb12, PrNi2Cd20: カリフ
ォルニア大学サンディエゴ校のM. Brian 
Mapleとの共同研究によりSbおよびCd自己
フラックス法で育成した。 

４．研究成果 
 
(1) SmBe13 
 
 北海道大学で育成した SmBe13 単結晶試料
の弾性定数 C11,C44の超音波測定を、ドレスデ
ン強磁場研究所に於いて 17.5 T までの静磁
場と 60 T までのパルス磁場中で行ない、高
磁場領域までの磁気相図を作成した。本系は
零磁場下のTN = 8.3 Kで磁気相転移を示すが，
パルス強磁場実験により、この磁気秩序相が
HM ~ 42 T 付近で閉じることが判った。（図 1）
この磁場 HM は四極子感受率の解析から予想
されるΓ8結晶場基底状態と、単純な G-type
の反強磁性秩序を仮定した平均場近似から
予想される上部の臨界磁場 57 T よりも低い
ため、磁気秩序相における多極子の関与が示
唆される。尚、本系並びに LaBe13, PrBe13, 
UBe13 は比熱測定から低エネルギーのアイン
シュタインフォノンの存在が明らかになっ
ているが、今のところ T ≦ 300 K の領域で
ラットリングによる超音波分散は観測され
ていない。 

 
(2) U3Pd20Si6 
 
 Uを内包するカゴ状結晶構造を持つクラス
レート化合物 U3Pd20Si6 の磁場中超音波測定
を、T ≧ 1.5 K, H ≦ 17 T の領域で行った。
弾性定数と超音波吸収係数に現れる異常を
基に，本物質の磁場－温度相図を高磁場領域
まで拡張した。（図 2）試料表面を鏡面研磨し、
位相直交法による超音波測定を再度行った
結果、8c サイトの反強磁性転移点直下におい

 
 
図 1 パルス磁場下におけるSmB13の弾性
定数 C11の磁場変化。 



て「Γ5対称性の歪み場に対して、周波数依存
性を伴った超音波の吸収・散乱が生じ、超音
波測定が困難になる領域」が存在し、その領
域が磁場の印加に伴い拡大し、過去の中性子
回折実験から示された低温・高磁場領域のス
ピンフロップ相に繋がることが明らかとな
った（図略）。スピンフロップ状態の複雑な
磁気構造に付随して現れる顕著な弾性吸収
は高次多極子の動的な寄与を示唆する。 

 
(3) SmOs4Sb12 
 
 弾性定数 C11と C44について、ドレスデン強
磁場研究所においてパルス磁場を用いた 60 
T 迄の超音波測定を実施し、実験結果を局在
電子模型に基づく四極子感受率により解析
した。その結果、弱磁場領域で強い混成効果
を示す本系の 4f電子は、20 T 以上の高磁場
領域では局在性を回復しており、結晶場基底
状態はΓ67 四重項であることの証拠を得た。
（図 3） 
 北海道大学に於いて、ハイブリッドピスト
ンシリンダ型圧力セルに極細の同軸線を2本
導入した手法により、0.98 GPa までの静水
圧力下における SmOs4Sb12の弾性定数 C44の
精密測定に成功した。（図 4）パルス磁場実験
と同様に四極子感受率による解析から、本系
が示す c-f 混成効果が圧力印加によって抑制
される振る舞いを明瞭に捉えた。また、圧力
下での低温秩序相における弾性応答につい
て、平均場近似による解析を行ない、高圧領
域での低温秩序相において磁気八極子間の
相互作用が支配的になることが裏付けられ
た。 
 一方、縦波弾性定数 C11 の測定には、静水
圧力下 P ≦ 1.3 GPa, 測定周波数 f ≦ 320 
MHz の範囲で成功した．常圧、20 K 付近に

おいて弾性定数 C11 に現れる、ラットリング
に起因する超音波分散は、静水圧力印加によ
り低温にシフトし、低温秩序相内に到達する。
そこで超音波分散は周波数依存性を伴った
ピークやプラトーに変容した。常圧下とは性
質を異にするこの「異常な超音波分散」は、
転移点直下の狭い温度領域で緩和時間が急
激にスローイングダウンしていることを示
している。1 GPa 近傍において C11で検出さ
れたラットリングの性質と、C44で検出された
低温 4f電子状態の劇的な変化は、両者の自由
度の結合を強く示唆する。 

 

 
(4) PrNi2Cd20 
 
 本物質は研究計画立案時には想定してい
なかった新規籠状物質であるが、カリフォル
ニア大学サンディエゴ校の Maple 研究室で
育成に成功し、電気抵抗・磁化・比熱測定を

 
 
図 2 U3Pd20Si6 の超音波測定から得られた
磁場-温度相図。背景のカラープロットは弾
性定数 C44の絶対値を表している。 
赤色（軟化）⇔青色（硬化）。 

 
 
図 3  (a) パ ル ス 磁 場 下 に お け る
SmOs4Sb12の弾性定数 C44の磁場変化なら
びに温度依存性。右図(b),(c)はΓ5二重項ま
たはΓ67四重項基底状態を仮定した四極子
感受率の計算結果。 

 
 
図 4 静水圧下におけるSmOs4Sb12の弾性
定数 C44の温度変化．内挿図は秩序温度 TC
と多体効果の特性温度 T*、ならびに TCに
おける弾性定数の相対変化の圧力依存性。 



行った結果、Γ1もしくはΓ3の非磁性結晶場
基底状態を持つ事が予想された。我々は本基
盤研究の最優先課題として捉え、その議論に
決着をつけるため、ドレスデン強磁場研究所
に PrNi2Cd20 の単結晶試料を移送し、希釈冷
凍機を用いてΓ3 対称性の歪み場に対応する
横波弾性定数(C11-C12)/2 を測定し、2 K 以下
0.1 K まで続くソフト化を発見した。（図 5）
これは本系の結晶場基底状態がΓ3 非クラマ
ース2重項を持つ事を強く示唆する結果であ
る。加えて、超伝導磁石を用いた 17.5 T ま
での強磁場実験を行い、微弱な音響 dHvA 振
動を観測した。 

 
 さらなる強磁場下における弾性応答を測定
するため、東北大学金属材料研究所の強磁場
超伝導材料研究センターのハイブリッド磁
石(28T-CHM)と希釈冷凍機を組み合わせ、超
音波位相比較法を用いて弾性定数(C11-C12)/2
を測定した結果、そこに現れた弾性異常の磁
場依存性から T ≧ 30 mK, H ≦ 28 T の磁場
-温度相図を得た。相図上で右上がりの相境界
線は、秩序変数に多極子が関係していること
を示唆する。一方、高磁場領域で明瞭に観測
された音響ド・ハース振動をフーリエ変換す
ると、フェルミ面の極値断面積に比例する振
動数として77 T, 295 T, 373 Tが得られた。
加えて、26 T 付近に於いて量子振動とは性質
を異にする、温度に依存しない階段状の弾性
異常が観測された。（図 6）これは結晶場の準
位交差では説明がつかず、類似した磁場誘起
相は同じく非クラマース二重項基底状態を
持つ PrRh2Zn20、PrIr2Zn20においても報告さ
れている。その起源については動的ヤーン=
テラー効果による多極子と格子の結合等が
議論されており、PrNi2Cd20にも適用可能であ
る可能性が高い。本研究は国際共同研究加速
基金によって継続して遂行する予定である。 
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