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研究成果の概要（和文）：低温で超伝導、四極子秩序、非フェルミ流体などの特異な振る舞いを示すPrT2Al20の
物性を微視的な観点から明らかにするために核磁気共鳴実験を行った。これらの化合物ではPr-4f電子の結晶場
基底状態が非磁性二重項基底状態、第一励起状態が磁気的三重項であることを明らかにした。PrNb2Al20の核磁
気緩和率の温度依存性の測定から、伝導電子と4f電子の混成(cf混成）を表す特性温度が80ケルビン程度である
と評価された。他のPrT2Al20でも同程度と見積もられ、PrT2Al20の多彩な基底状態はcf混成効果と非磁性二重項
結晶場状態との拮抗による擬五重項により生じることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have carried out nuclear magnetic resonance measurements on  PrT2Al20 
that exhibits various ground states, such as, superconductivity, quadrupole order, and non-Fermi 
liquid state, etc. The present studies evidence that the crystal electric field (CEF) state is 
composed of the non-magnetic doublet CEF ground and the magnetic triplet CEF 1st excited states. 
Temperature dependence of the NMR relaxation rate of PrNb2Al20 clearly shows that the characteristic
 temperature  for the cf mixing between conduction electron and f-electron states is estimated to be
 80 Kelvin. Systematic analyses for other PrT2Al20 strongly suggest that the various ground state 
properties come from the quasi-quintet CEF state owing to the competition between the cf-mixing and 
the nonmagnetic doublet CEF ground state.

研究分野： 強相関電子物性実験

キーワード： 多極子　結晶場　核磁気共鳴　強相関電子　非フェルミ流体　混成効果
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１．研究開始当初の背景 
通常の金属では, 低温で電子はフェルミ流体

として扱えることがよく知られている. フェルミ流
体状態では, 電気抵抗は低温で温度 Tの 2 乗に
従い(ρ=ρ0+AT2), 磁化率は温度に依存しない
パウリ磁化率(χ=一定), また, 電子比熱は温度
に比例(C=γT)する振る舞いを示す. また, A や
χ, γには相関関係があることがよく知られてい
る. ところが, これらに従わない物質が最近多数
見つかっており, 凝縮系物理学における解明す
べき課題となっている.  

近年, 立方晶構造を持ち RT2X20(R=希土類, 
T=遷移金属, X＝Al, Zn)型の組成比を持つ物質
が様々な基底状態を示し, 単純なフェルミ流体
状態を示さないことが報告され注目を集めている. 
たとえば YbCo2Zn20 では例外的に重い電子状態
が実現され[1], PrV2Al20 では反強四極子秩序状
態[2], PrIr2Zn20[3]や PrTi2Al20[4]では四重極秩
序と超伝導の共存相, PrNb2Al20 では非フェルミ
流体（NFL）状態[5], など多様な基底状態が報
告されている.  

特に, PrNb2Al20 はバルク測定から 0.6K まで相
転移が見られないが, 通常の金属が示すフェル
ミ流体的振る舞いとは異なり電気抵抗は温度に
比例(ρ∝T）し, 磁化率はχ∝T0.5, 比熱は C/T
∝logT に従うなど, NFL 的な振る舞いを示す[5]. 
この振る舞いの起源は, Cox らが提唱している Γ3

のもつ四極子と伝導電子の結合, すなわち四極
子近藤効果[6]により生じているのではないかと
指摘され興味が持たれている.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
PrT2X20 はこれまでの精力的な研究から結晶場

状態が特異な物性と密接に関係しているとされ
ている. これらの物質に共通している特長は, 図
1 に示すように R原子が Frank-Kasper カゴと呼ば
れる極めて対称性の良い多面体 X16 カゴに内包
されていることである[7]. R 原子位置の局所対称
性は Td 対称となり高対称位置にあり, それ故, 4f
電子の結晶場分裂が小さいことのみならず, R 原
子が多くの Xイオンに囲まれているため, Rイオン
の持つ f 電子と伝導電子の強い混成が期待され

る 
また, この系の結晶場基底状態は, 磁化や中

性子散乱実験などから, 非磁性 Γ3 二重項が基
底状態, 磁気的 Γ4（もしくは Γ5）三重項が約３０K 
～６０K はなれた第一励起状態を形成している
ことがわかっている[8]. 特に, Γ3 基底状態は, 磁
気双極子モーメントを持たず, 電気四極子自由
度, ならびに, 磁気的八極子自由度を持つこと
から, Γ3 の持つ多極子自由度と伝導電子の混成
効果が異常低温物性を引き起こしていると考えら
れている.  
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２．研究の目的 
本研究では, PrT2X20系の低温での異常物性の
起源を明らかにするため伝導電子と f 2 電子
との相互作用を微視的な観点から系統的に
評価し, 多様な領した電子状態を支配するキ
ー・パラメーターを明らかにすることである.  
 
３．研究の方法 
  本研究では, 対象物質として非フェルミ流体
的挙動を示す PrNb2Al20 と低温で相転移を示す
PTa2Al20 を中心に関連物質について核磁気共
鳴により調べた. PrNb2Al20 単結晶と PrTa2Al20 単
結晶試料は首都大学東京の東中隆二氏, 青木
勇二氏等によって作製されたものである. サンプ
ルはアルミフラックス法で作成された. 磁化測定
は首都大学東京で行った. 磁場 12T までの核磁
気共鳴(NMR)および核四重極共鳴(NQR)測定
はパルス法 NMR 分光器と 9T および 12T 超電
導磁石を利用し神戸大学にて実験をおこなった. 
また, それ以上の強磁場下における実験は東北
大・金研・強磁場センターの 20 T-CSM を利用し
て実験を行った.  
また, 関連物質として Ce 4f 1系, Yb 4f 13, U 

5f 2 などについても混成効果や基底状態を比
較するために調べた.  

 
４．研究成果 
（１）PrNb2Al20 の基礎パラメータ評価 

Pr-1-2-20 化合物は, 図 1 のように非常に複雑
な結晶構造をとり, 従来の NMR 実験のように容
易に NMR パラメータや NQR パラメータを評価す
ることが出来ない. そこで, 粉末試料における

図１： PrT2X20 の結晶構造.  



NMR/NQR パラメータ評価 , 単結晶試料の
NMR/NQR パラメータ評価, 角度分解 NMR 法
によるサイト選択的 NMR によるパラメータ評価と
3 段階に分けて研究を遂行した.  

 
まず , 単結晶を粉末化した試料において

NMR 実験を行い Nb 核ならびに Al 核の NMR
信号を検出することに成功し, これらから 1 種類
の Nb, 少なくとも 2 種類の Al サイトの分離に成
功し NQR パラメータを決定した . これにより
Al-NQR 信号をゼロ磁場下で見つけることに成
功した[論文 3].  

さらに, 粉末試料の結果を基に単結晶を用い
た NMR 実験から, Al 核ならびに Nb 核の NMR
信号の検出に成功し, 角度回転 NMR 実験から, 
はじめて遷移金属サイトでの核四重極テンソルを
決定することに成功した. この実験から Nb―
NQR 周波数と非対称性パラメータがそれぞれQ

～ 1.82MHz, =0 を決定した. また, Al（3）サイト
の NQR パラメータはQ～1MHz, ～0.4 と決定し
た[論文 6].   これらの結果を踏まえて, 角度分
解NMR によるサイト選択したスペクトル解析から, 
この物質での本質的な NMR,NQR パラメータを
決定し, Nb サイト, Al 48f サイト, Al96g サイトの核
四重極テンソルを決定することに成功した[論文
11].  
(2) 結晶場解析と非磁性結晶場基底状態 

磁化率と磁化測定の結果から, 結晶場ハミル
トニアンを解析することで基底状態が Γ3, 第一励
起状態が Γ4もしくは Γ5 (17.8K), 第 2 励起状態が
Γ5もしくはΓ4 (42.8K), 第3励起状態がΓ1(52.6K)
となるような結晶場状態によって実験結果を最も
良く再現できることを明らかにした. このことにより, 
PrNb2Al20 の基底状態が非磁性 2 重項状態であ
り, 電気四極子と磁気八極子自由度を持つこと
をはじめて明らかにした[論文 5].  

さらに, このことを確かめるために, Nb-NQR に
よるスピン格子緩和率の温度依存性を測定した. 
図 4 に核スピン格子緩和率 1/T1T の温度依存性
を示す. 図から明らかなようにゼロ磁場下での
Nb-NQR 緩和率 1/T1T は温度を下げると３０K 以
下でキュリーワイス的な増大を示す. その後 1K
以下で極低温 0.1 K まで相転移を示す明瞭な異
常を示さない. また, NQR スペクトルの温度依存
性からも極低温で磁気秩序などによる線幅の増
大やスペクトルの分裂は観測されなかった. この
ことから, この系の基底状態は非磁気的な状態

図 3： 単結晶 27Al, 93Nb―NMR スペクトル. 
角度分解 NMR から各サイトの四極子テンソ
ルが決定される[論文 6,11].  

図 2： 単結晶粉末試料の 27Al, 93Nb―NMR
スペクトル. 粉末試料により NMR/NQR パラ
メータの概略をつかんだ. しかし, すべての
サイトがランダムに分布するために, 正確な
パラメータは決定できなかった[論文 3] 

図 4： 93Nb―NMR 緩和率の温度依存性. 
NQR ではキュリーワイス的な振る舞いを示す
が, NMR ではその振る舞いが抑制[論文 5].  



であることがわかった. 一方, 磁場を印加しても
磁気的な秩序に特有の振る舞いは見られない. 
加えて, 3 テスラ以上では 1/T1T が急激に抑制さ
れる. NQR 実験では 1/T1T が周波数を上げるとと
もに抑制されることから, 弱磁場では 141Pr 核の増
強核磁性が観測されていることが明らかとなった. 
つまり, これはヴァンブレック磁化率を通じた緩
和率の増強効果によるもので, 非磁気的結晶場
基底状態を持つ証拠でもある. [論文 5] 

また, 極低温で Nb-NQR によるスピンスピン緩
和率 1/T2 の温度依存性を測定したところ , 
500mK以下で1/T2が増強されることが明らかとな
った. この結果は, 極低温で何らかの相関長が
発達していることを意味する. 多極子自由度の
解析から, この物質の低温では結晶場Γ3 に起
因する八極子相互作用が発達している可能性か, 
あるいは四極子秩序がランダムネスの効果により
四極子グラス的になっていることを示す結果であ
る. このことは, PrNb2Al20 の基底状態がΓ3 結晶
場状態に支配された多極子自由度をもつ状態で
あることを示唆する. [論文 5] 
(3) PrTa2Al20 の相転移に関する研究 

PrNb2Al20 と比較するために同じ結晶構造を持
ち遷移金属サイトが Ta である PrTa2Al20 の粉末
試料に対し, Al(96g) サイトの緩和率の種々の磁
場, 温度でのAl-NMR実験を行った. 2 K以下の
温度領域において, 核スピン-格子緩和率 1/T1T
がある温度 To において急激に減少することが確
認され, この To が強磁場中では高温側にシフト
することを見いだした. 図 5 に 1/T1Tの磁場・温度
依存性にから見積もられた To（H）を, 温度を横
軸, 磁場を縦軸としてプロットした.  

 

低磁場では, 比熱の磁場依存性とも良く一致
し, 同じ Γ3 基底状態をとり四極子秩序を示す
PrPb3 と類似した振る舞いを示すことがわかっ
た. このような磁場に対する転移温度の変化
は, 四極子秩序に磁気的な第一励起状態Γ5

のもつ磁気双極子が磁場下で活性となったた
めに生じる磁場誘起双極子, あるいは, Γ3 によ
るが持つ磁気八極子が磁場下で電気四極子

秩序のゆらぎに付随して磁気八極子が揺らぐ
ことによって生じたものであると考えられる[学
会発表 3,6,8,9,12] 

(4) c-f 混成に関する考察 
PrNb2Al20 では Nb-NMR 緩和率から通常の

重い電子などで見られるフェルミ流体状態の緩
和率T1TK2=constantとも異なり, 1/T1∝T2/3に比例
し, 磁場に対して依存性を持たない奇妙な振る
舞いを示す. このことは, PrNb2Al20 の基底状態
が通常の近藤効果による重い電子描像とは異な
っていることを意味する[学会発表 13]. 結晶場基
底状態が Γ3 である事を考えると, 低エネルギー
励起が非フェルミ流体状態を反映している可能
性を示唆する. また, 非フェルミ流体的振る舞い
は, cf 混成効果と何らかの自由度との競合により
起きるものと考えられる. この異常な振る舞いの
起源を明らかにするために, NMR シフトおよび核
磁気緩和率の温度依存性から近藤効果が関与
する Jcfρ を評価した. Jcf は伝導電子と f 電子との
交換相互作用定数であり ρ は伝導バンドの状態
密度である.  

まず, Pr 4f 2 化合物対に対する比較物質とし
て , 典型的な近藤効果を示す f 1 系化合物
CeRu2Al2B を選び, 近藤効果が緩和率に及ぼ
す影響をしらべ Ce ４ｆスピン揺らぎΓ(T)を評価
した. 図 6 にスピン揺らぎΓ(T)の温度依存性を
示す. 高温におけるΓ(T)∝T の振る舞いは近藤
効果が重要であることを意味し, スピン揺らぎに
異 方 性 が あ る こ と を 示 す . こ の こ と か ら
CeRu2Al2B は結晶場基底状態に関係した異方
的な cf 混成が重要であることが明らかとなった. 
[論文 1]  

この方法を, Ce, Pr, U 系に適用し, 同様の議
論を行ったところ, Pr 系と U 系では f 電子状態を
反映し Ce 系とは異なる振る舞いを得た[学会発
表 1,3,10]. PrT2Al20 について, 基底状態は非磁

図 6： 比較物質 CeRu2Al2B の混成効果
に関する温度依存性.  

図 5： PrTa2Al20 における緩和率より得られ
た温度磁場相図. 単純な磁気相転移では説
明できない.  



性Γ3 結晶場状態であるが, 第一励起状態は磁
気的 3 重項が約 50 K であることから, 高温の
NMR 緩和率はシングルサイトにおける近藤効果
を反映した振る舞いが観測された. その温度依
存性から cf 混成の尺度である近藤温度を見積っ
たところ , 結晶場第一励起状態が Γ4 である
PrTi2Al20 では混成効果の指標である TK~18K と
比較的低いが , 第一励起状態が Γ5 である
PrNb2Al20, PｒTa2Al20,  PrV2Al20 では TK はそれ
ぞれ 85K, 100 K, 100K となった. この傾向は Pr
と 16c サイトとの距離と相関があることが明らかと
なった[学会発表 13]. 加えて, 混成を特徴付け
る温度が第一励起状態の温度と同程度もしくは
大きいことから, 基底状態は Γ3 のみの自由度で
は決まらず, 混成効果により第一励起状態も含
めた擬5 重項状態とcf 混成の拮抗が多彩な低温
物性を引き起こしていることが明らかとなった[学
会発表 10,13].  
(5)関連物質の NMR による研究 

基底状態と混成効果や磁気的効果について
の知見を得るために, 関連する Ce 化合物[論文
10], U 化合物[論文 2,4,9], Sm 化合物[学会発表
11], La 化合物[論文 7], Yb 化合物[論文 8]の
NMR 実験を行い, f 電子状態と伝導電子との混
成効果が, 系によって異なることが明らかとなっ
た.  
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