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研究成果の概要（和文）：本研究課題では，非磁性基底二重項をもつプラセオジム化合物における新奇磁場誘起相転移
の起源を解明するために，電気四極子の感受率である超音波実験を磁場28テスラ，温度0.02ケルビンまで行った。その
結果，弾性率の磁場依存性において磁場誘起相転移点で明確な弾性異常がみられた。非磁性基底二重項がもつ電気四極
子に対応する弾性モードで異常が見られたことから，電気四極子の関与が考えられる。超音波実験から詳細な磁場－温
度相図が得られ，2ケルビン付近に相境界の終点が存在することを明らかにした。磁場誘起相転移の起源としては，非
磁性基底二重項の多極子と格子が結合した新規振動状態の磁場による破れの可能性がある。

研究成果の概要（英文）：To investigate the novel magnetic-field-induced phase transition in praseodymium 
compounds with non-magnetic ground state doublet, we carried out ultrasonic measurements up to 28 tesla 
and down to 0.02 Kelvin. Here, the ultrasonic technique is a powerful tool for studying electric 
quadrupole degrees of freedom. We found a clear anomaly at the phase transition in the magnetic-field 
dependence of the elastic modulus corresponding to the ground state doublet, suggesting that electric 
quadrupole degrees of freedom play an important role for the phase transition. We also clarified 
existence of the endpoint of the phase transition around 2 Kelvin from the detailed magnetic 
field-temperature phase diagram obtained. The origin of the magnetic-field-induced phase transition might 
be related to exclusion of the vibronic state, which arises from a coupling between degenerate f-electron 
orbitals and dynamical phonons, by increasing the magnetic-field.

研究分野： 物理学
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１．研究開始当初の背景 
(1) 非磁性二重項と多極子 
電子の自由度に起因した物性について，こ

れまで主として電荷とスピンに注目した研
究がなされてきた。近年では，電荷とスピン
に加えて軌道の自由度も注目され，それらが
絡み合った物性研究が国内外で精力的に行
われている。f 電子をもつ希土類化合物では，
強いスピン－軌道相互作用により発現する
電気四極子などの多極子の秩序化や，伝導電
子との混成による重い電子状態，超伝導など
が研究されている。局在 f 電子をもつ立方晶
プラセオジム化合物の結晶場は，軌道の自由
度に起因した電気四極子をもち，磁気双極子
をもたない非磁性二重項3をもつ。非磁性二
重項3 を結晶場基底状態としてもつ物質は，
電気四極子を調べる良いステージになって
いる。 
 
(2) PrTr2Zn20の新奇磁場誘起相転移 
その典型例として，近年注目されているプ

ラセオジム化合物 PrTr2Zn20 (Tr = Ir, Rh)は，
それぞれ Tc = 0.05 K (Tr = Ir)と 0.06 K (Tr = 
Rh)で超伝導転移を示す [1]。超伝導転移とは
別に，それぞれTQ = 0.11 K (Tr = Ir)と 0.06 K 
(Tr = Rh)で相転移を示すことが報告されて
おり，我々は超音波実験から，両物質が TQ

で反強四極子（AFQ）秩序を起こすことを実
験的に明らかにした。PrTr2Zn20 は四極子秩
序相内で超伝導を示す極めて稀な物質であ
る。 
一方で，図 1 に示すように，磁場 H // [100]

の弾性率の磁場依存性においては，TQよりも
十分高い温度の 0.4 K でも 5 T 付近で明確な
ピークがみられる。これは，AFQ 秩序の他に
磁場誘起相転移があることを示し，これまで
に図 2に示すような磁場－温度相図が得られ
ている。ピーク構造は，2 K での磁場依存性
ではみられない。類似した磁場誘起相転移を
H // [110], [111]でも発見した。一方で，図 1
挿入図に示すように H // [100]の相境界近傍
5 T での弾性率の温度依存性は，零磁場より
も弾性ソフト化が増大し，かつ絶対零度に向
かってソフト化し続けているようにみえる。

この磁場誘起相転移は量子相転移の可能性
がある。以上の結果から，これまでに両物質
の AFQ 秩序，及び磁場誘起相転移を明らか
にした [2]。 
磁場誘起相転移に注目すると，この相転移

には基底二重項3 のもつ多極子が重要な役
割を果たすと考えられる。その理由を列挙す
ると，結晶場第一励起状態は約 30 K にある
為，2 K 以下では基底二重項3のみで考える
ことが出来る。この磁場領域では，磁場によ
る結晶場状態のレベルクロスは無い。磁場誘
起相転移は，AFQ 相が閉じる磁場領域から出
現しているようにみえる。また，H // [100]
では，H // [110], [111]に比べて基底二重項3

のゼーマン効果による分裂幅が大きく，磁場
によって多極子相互作用は急速に弱くなる
が，磁場誘起相の出現磁場は H // [110], [111]
の約 10 T に対して約 5 T（H // [100]）と低
くなり，対応していることが挙げられる。 
さらに，磁場誘起相転移の相境界のエンド

ポイントも未だ明らかではない。弾性率の磁
場依存性ではヒステリシスはみられないた
め，二次相転移と考えられる。相境界につい
て，ある温度で閉じているのか，もしくは臨
界点が存在するのかを調べる必要がある。以
上の特徴をもつ磁場誘起相転移はこれまで
に報告例がないことから，この磁場誘起相転
移は非磁性基底二重項3 の多極子に起因す
る新奇量子相転移と考えられ，その起源を解
明する必要がある。 
 
２．研究の目的 
本研究は，プラセオジム化合物 PrTr2Zn20

における非磁性基底二重項3 の多極子に起
因する新奇磁場誘起量子相転移の起源解明
を目的とする。相境界のエンドポイントも明
らかにする。研究方法としては，電気四極子
の感受率である超音波実験を各磁場方向で
行う。 
 
３．研究の方法 
(1) 超音波実験 
超音波実験では，弾性係数の実数部である

弾性率と虚数部である超音波吸収を測定で
きる。図 3 に示すように，磁化率が磁気双極
子の感受率になっているのと同様に，弾性率

7

6

5

4

3

2

1

0

H
 (

T
)

0.50.40.30.20.10.0
T (K)

PrIr2Zn20
H // [100]
C11 mode

 AFQ 

磁場誘起相 

図 2. PrIr2Zn20 の磁場－温度相図（H //[100]）。
反強四極子秩序相の他に磁場誘起相を発見。 
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図 1. PrIr2Zn20の弾性率 C11の磁場依存性。5 T 付近に

磁場誘起相転移を示すピーク構造。挿入図は温度依存

性で，磁場誘起相転移近傍で弾性ソフト化が増大。 
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は電気四極子の感受率になっている。これは，
超音波による歪み場は対応する電気四極子
と線形に結合する為で，超音波実験は電気四
極子の優れたプローブである。本研究対象の
磁場誘起相転移は，基底二重項3 の多極子
（電気四極子も含む）に起因すると考えられ
ることから，3型の電気四極子の線形応答で
ある横波弾性率(C11C12)/2 を測定すること
により，相転移への電気四極子の寄与を調べ
ることが出来る。超音波実験では，体積歪み
に対する応答：体積弾性率の異常の有無も調
べることが出来る。(C11C12)/2 と縦波弾性率
C11 の測定から体積弾性率を見積もる。この
他に，超音波吸収測定などから相転移の動的
性質も調べる。これらの超音波実験を温度 20 
mK，磁場 28 T まで行う。 

 
(2) 高分解能弾性率測定装置 
本研究代表者が所属する研究室では，弾性

率測定方法の一つである位相比較法のフィ
ードバック機構を，従来のアナログシステム
からデジタルシステムに改良した。デジタル
化によってフィードバック時の各種パラメ
ータを微調整できるようになり，それらのパ
ラメータを最適化すると，分解能を従来の方
法（10-6）から 1 桁上げて 10-7にすることが
できる。本研究では設備備品を購入し，専用
の高分解能弾性率測定装置を立ち上げて超
音波実験を行う。 
 
４．研究成果 
(1) 平成 26 年度 
高分解能弾性率測定装置用の設備備品や

消耗品を購入し，超音波実験装置を立ち上げ
た。PrTr2Zn20の磁場 H // [100]において，横
波弾性率(C11C12)/2 と縦波弾性率 C11の詳細
な温度依存性，磁場依存性測定を行った。測
定は温度 20 mK，磁場 14 T まで行った。 
その結果，PrTr2Zn20 の両弾性率の磁場依

存性において，磁場誘起相転移点で明確なピ
ーク構造を示した。非磁性基底二重項3がも
つ電気四極子に対応する(C11C12)/2 で弾性
異常が見られることから，磁場誘起相転移へ
の電気四極子の関与が考えられる。両弾性率
から見積もった体積弾性率でも異常がみら
れ，相転移点での体積歪みの発生が考えられ
る。また，極低温ではダブルピークがみられ，
新たな相境界を発見した。超音波吸収でも磁

場誘起相転移点で明確な異常がみられた。こ
れらの両弾性モードの異常は測定温度の上
昇と共にブロードになり，1 K 以上では不明
瞭になって 2 K 以上では観測されない。この
ことから，2 K 付近に相境界のエンドポイン
トが存在すると考えられる。このふるまいは
PrTr2Zn20 で共通してみられた。以上の結果
から，両物質の H // [100]の詳細な磁場－温
度相図を明らかにした。 
また，PrTr2Zn20 の四極子秩序相が閉じる

磁場誘起相転移近傍の磁場領域においては，
両弾性率の温度依存性は弾性ソフト化が零
磁場よりも増大する。また，絶対零度に向か
ってソフト化し続けていることから，量子相
転移の可能性が示唆される。 
 
(2) 平成 27 年度 

PrTr2Zn20の磁場 H // [110]において，弾性
率(C11C12)/2 の磁場依存性測定を磁場 28 T
まで行った。測定温度は 40 mK まで行った。
11 T までの測定は現有の超伝導マグネット
を用いて行い，28 T までの測定は東北大学金
属材料研究所 強磁場超伝導材料研究センタ
ーとの共同研究で希釈冷凍機付きハイブリ
ッド磁石（28T-CHM）を用いて行った。 
その結果，両物質の 2 K 以下での弾性率

(C11C12)/2 の磁場依存性は，磁場誘起相転移
点で明確な折れ曲がりを示した。ここで我々
は，これまでの超音波実験の結果を踏まえ，
両物質の相転移磁場以下の磁場領域，かつ 2 
K 以下の無秩序相において，非磁性基底二重
項3 の多極子と格子が結合した新規バイブ
ロニック状態を想定している。また，磁場誘
起相転移の起源として，回転異方性を持つ磁
場の印可による新規バイブロニック状態の
破れの可能性を提案している。時計回りと反
時計回りの回転が縮重している新規バイブ
ロニック状態を調べる為に，上記の弾性率
(C11C12)/2 の測定では回転不変性測定も行
い，超音波実験から回転応答も調べた。これ
は，印可磁場方向を結晶学的に等価な軸，か
つ横波超音波の進行方向と変位方向とで
別々に測定した結果から得られる。横波弾性
率(C11C12)/2 の測定においては，H // [110]
と H // [1-10]での測定となる。 
回転不変性測定の結果，不変であるはずの

両測定において磁場誘起相境界を境に明確
な変化が見られ，回転応答に異常が現れるこ
とがわかった。このことは，磁場誘起相転移
が新規バイブロニック状態の磁場印可によ
る破れに起因することと矛盾しない。 
 

(3) まとめ 
以 上 の こ と か ら ， 我 々 が 発 見 し た

PrTr2Zn20 における非磁性基底二重項3 の多
極子に起因する新奇磁場誘起相転移は，量子
相転移の可能性があり，2 K 付近に相境界の
エンドポイントを持つことがわかった。磁場
誘起相転移の起源として，非磁性基底二重項
3 の多極子と格子が結合した新規バイブロ

図 3. 電気四極子と弾性率の関係。弾性率は
電気四極子の感受率。 



ニック状態の磁場印可による破れの可能性
があることを明らかにした。このことを更に
確固たるものにする為に，磁場 H // [100]，
横波弾性率 C44での回転応答の測定を進める
とともに，結果の解析を継続して進めている。 
この他に，ドイツ国立ドレスデン強磁場研

究所の S. Zherlitsyn 博士らとの国際共同研
究で，同研究所で PrTr2Zn20のパルス磁場中
超音波実験を行った。その結果，約 47 T の
超強磁場中での相転移の存在を明らかにし，
成果を論文として公表した。 
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