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研究成果の概要（和文）： 
 充填スクッテルダイト化合物 Pr1-xNdxOs4Sb12 (x = 0.45, 0.25, 1.0)の純良単結晶を育成し，
弾性定数 C11 の周波数依存性（34 MHz～245 MHz）の精密測定を行った．PrOs4Sb12(x = 0)
で観測される単一の超音波分散は希釈系に於いても観測され，Nd 濃度 x の増加に伴い徐々に
高温側にシフトする結果が得られた．一方で，x = 0.45 の試料では極低温 T = 0.25 K におい
て弾性定数 C11が極小をとる，これは Pr イオンが超伝導に寄与しているにも関わらずNd イオ
ンの結晶場基底状態の縮退が解けていること示す結果である．さらに，終端物質 x = 1.0 の
NdOs4Sb12について，強磁相内（2 T ≤ H ≤ 10 T, T ≤ 1 K）の領域に於いて磁場に鈍感な弾性
定数のソフト化が存在することを初めて明らかにした．これらの結果は LaOs4Sb12, PrOs4Sb12
と同様に，NdOs4Sb12 に於いてもオフセンタートンネリングが極低温で存在することを示して
おり，本系の重い電子状態の発現機構に縮退したオフセンター自由度が関与していることを強
く示唆する． 
 
研究成果の概要（英文）： 
 Ultrasonic measurements on the Filled-Skutterudite compounds Pr1-xNdxOs4Sb12 (x = 
0.45, 0.25, 1.0) have been performed. Frequency dependences of elastic constant C11 were 
investigated with longitudinal ultrasonic frequencies varying between 34 to 245 MHz on 
these samples. A characteristic ultrasonic dispersion, which had also been observed in 
PrOs4Sb12 (x = 0) at around 30 K, is also observed in the dilute systems and shifts gradually 
to higher temperature with increasing the Nd concentration x. On the other hand, the C11 
of x = 0.45 sample shows softening and levels off feature at T = 0.25 K. This result implies 
that the Nd3+ ion’s degenerate CEF ground state is split due to some order even in the Pr3+ 
ion’s contribution to SC. In addition, a magnetically robust elastic softening of C11 was 
found in the end material NdOs4Sb12 (x = 1.0) under magnetic field 2 T < H < 10 T at low 
temperature T < 1 K, which suggest a presence of the off-center tunneling as same as 
LaOs4Sb12 and PrOs4Sb12. Above results imply that an origin of the heavy-fermion state of 
NdOs4Sb12 could possibly be related to a degenerate quantum ground state due to the 
off-center degrees of freedom.  
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１．研究開始当初の背景 
 
 充填スクッテルダイト化合物 RT4X12 (R = 
希土類, T = Fe, Ru, Os, X = P, As, Sb)は，
これまで文部科学省特定領域研究「充填スク
ッテルダイト構造に創出する新しい量子多
電子状態の展開」によって精力的に研究が推
進されてきた．その中で平成 16 年に後藤ら
によって Pr 化合物で初の重い電子系超伝導
物質 PrOs4Sb12 におけるラットリングが観測
されて以来，原子カゴに内包された希土類イ
オンの局所振動と，電子系との強相関によっ
て生じる局所電荷ゆらぎがもたらすエキゾ
チックな物性が注目され，カゴ状化合物を対
象に「ラットリング」をキーワードにした研
究が華開いた． 
 原子のカゴの中で局所振動する希土類イ
オンと周囲の伝導電子との間に働く強い電
子-フォノン相互作用は，カゴ中に非調和ポテ
ンシャルを作り出す．その結果，オフセンタ
ー位置に電荷ゆらぎが生じ，希土類イオンは
ポテンシャルの対称性を反映した縮退量子
状態を持つ．「ラットリング」とは，その縮
退量子状態から熱励起によってポテンシャ
ル障壁を飛び越し，準安定状態への遷移を経
て再びオフセンター状態に戻る過程を指す．
この熱活性運動は然るべき温度で超音波分
散を引き起こす．その一方で，ポテンシャル
障壁を量子力学的に透過するトンネリング
運動も存在し，低温で弾性定数のソフト化を
引き起こす．このように，超音波はラットリ
ング・トンネリングを観測する絶好のプロー
ブである． 
 PrOs4Sb12は超伝導転移点TSCの直上でトン
ネリングに伴う弾性定数のソフト化を示し，
TSC でそのソフト化が停止する．これは
LaOs4Sb12や PrRu4Sb12などの BCS 型超伝導
物質の TSC において，ソフト化の停止が現れ
ないことと対照的であり，スピン揺らぎに起
因する超伝導のシナリオとも異なることか
ら対称性を破る(Symmetry Breaking)局所電
荷揺らぎに起因した新しい超伝導の可能性
が指摘されている．一方，強磁性を示す
NdOs4Sb12 において研究代表者の柳澤はラッ
トリングに起因する２つの異なるエネルギ
ースケールを持つ超音波分散を初めて観測
した．（図１）両物質の重い電子状態にはラ
ットリングを引き起こすオフセンター自由
度が関与している可能性が高く，これらの混
晶系Pr1-xNdxOs4Sb12を研究することでラット
リング変数（ポテンシャル障壁の高さ，ケー
ジ間相互作用）の濃度依存性を整理し，中間
領域でカゴの中の希土類イオンが感じる非

調和ポテンシャルの変化を調べる． 
 予備実験として混晶系Pr1-xNdxOs4Sb12の基
礎物性測定（AC帯磁率・比熱）を遂行した， 
その結果，0.45 ≦ x ≦ 0.55 の範囲で磁気秩
序と超伝導の競合を示唆する異常が出現し
ていることがわる．（図２） 
 
 
２．研究の目的 
 
 本研究で磁性共存超伝導相近傍の量子臨
界現象の弾性的性質を明らかにする．また，
PrOs4Sb12(x = 0)の TSCにおいて停止した弾性

 
図１ ROs4Sb12(R = Pr, Nd)の弾性定数
C11, C44 の温度依存性 

 
図 2  Pr1-xNdxOs4Sb12 の超伝導・強磁性転
移温度 vs. x 相図（業績「雑誌論文⑤」よ
り） 



定数のソフト化が Nd 濃度を増すことでどの
ように変化するかを調べる．これにより電荷
ゆらぎをともなうラットリング・トンネリン
グと，伝道電子との結合による電子-フォノン
相互作用が媒介する重い電子と超伝導発現
の機構解明を目指す． 
 
 
３．研究の方法 
 
 重い電子超伝導を示す PrOs4Sb12 と強磁性
物質 NdOs4Sb12 を母物質とする混晶系の
Pr1-xNdxOs4Sb12 について，超音波による弾性
定数および超音波吸収係数の精密測定を行
う． 
 Pr1-xNdxOs4Sb12 の単結晶作成と基礎物性
評価は国際共同研究者のカリフォルニア大
学教授 M. B. Maple, 大学院生 R. E. 
Baumbach, カリフォルニア州立大学助教
授 P.-C. Ho らの協力のもと行なう．また，
新潟大学工学部教授 武田直也の協力のも
と，日本国内でも単結晶育成にも挑戦した．
出来上がった試料の中で超音波実験に適す
る形状と大きさを持つ単結晶試料を抽出し
新潟大学と北海道大学に輸送して，超音波測
定を行なう． 
 超音波は，単結晶試料表面に接着した
LiNbO3 で発振し，検波には位相比較法を用
いる．冷凍機は温度領域に応じて4He冷凍機，
3He 冷凍機, 3He-4He 希釈冷凍機を組み合わ
せて用いる． 
 
 
４．研究成果 
 
(1) 混晶系 Pr1-xNdxOs4Sb12(x = 0.45)の超
伝導・強磁性の競合状態における弾性定
数 C11の温度変化 

 
 図３に Pr0.55Nd0.45Os4Sb12の弾性定数 C11の
温度依存性を示す．希釈冷凍機を用いて 10 
mK までの測定を行なった．挿入図は 10 K
以下の低温領域の拡大図である．（横軸は対
数でとった）弾性定数は 10 K 以下で結晶場
効果による 1/T に比例したソフト化を示す．
図中の実線（赤線）は 1/Tのソフト化を解析
したものであるが，0.25 K 付近で弾性定数は
その温度依存制から外れ，一定値に収束して
いる．AC 帯磁率と比熱測定から，x = 0.45
の試料は超伝導転移 TSC = 0.76 K を示すこと
がわかっており，弾性定数に現れた T ~ 0.25 
K の異常は Pr イオンが超伝導に関与してい
るにもかかわらず，Nd イオンの結晶場基底
状態の縮退が解けていることを強く示唆す
る．本研究結果と AC 帯磁率による強磁性の
傾向からT ~ 0.25 Kにおいて超伝導と磁気秩
序の共存が起きているらしいということが

複数のマクロ物性で検証された． 
 
 
(2) 混晶系 Pr1-xNdxOs4Sb12(x = 0.45)のラ
ットリングに伴う超音波分散 

 
図３の弾性定数 C11は 140 K から降温と共に
増大し，上向き矢印で示した位置でラットリ
ングに伴う２つの超音波分散を示している．

 
図 3  Pr0.55Nd0.45Os4Sb12 の弾性定数 C11 の
温度依存性（挿入図は 10 K 以下の拡大図） 
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図 4 (a) Pr0.55Nd0.45Os4Sb12の弾性定数 C11の
周波数依存性. (b) 分散式を用いた計算曲
線． 
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図４(a)に Pr0.55Nd0.45Os4Sb12の弾性定数 C11の
周波数依存性を示す．低温側の 15 K 付近に
観られる２つ目の超音波分散は終端物質の
NdOs4Sb12 でも観測されており，これらは両
終端物質 PrOs4Sb12と NdOs4Sb12で得られた
ラットリング変数（活性エネルギー E，特性
緩和時間 t0）の中間値を仮定することで説明
できる．現象論による解析には以下の出バイ
型の分散式を用いた． 
 

   

€ 

C(ω) = C∞ +
C0 −C∞

1+ (ωτ )2 . 
 
ここで ωは超音波の角周波数，τは緩和時
間である．C0と C∞はそれぞれ弾性定数の低
周波極限と高周波極限を表す．緩和時間τ
の温度依存性は熱活性型（アレニウス型）
の温度変化， 

   

€ 

τ = τ0 exp
E
kBT
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⎜ 
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に従う．Eは活性エネルギー．τ0は特性時間
であり，これらを解析変数として用いる． 

 図５に充填スクッテルダイト ROs4Sb12 (R 
= La, Pr, Nd)でこれまでに得られているラッ
トリングパラメータのアレニウスプロット
を示す．ここでは混晶系(x = 0.45)の変数は
両終端物質の中間値を仮定している．（表１） 
 最近，新潟大の根本らにより報告された
Pr1-xLaxOs4Sb12 の研究結果では混晶系におい
てそれぞれの内包希土類イオン同士の相互
作用は非常に弱く，内包イオンの質量と伝導
電子との混成強度によって決まるラットリ
ング変数でほぼ独立に振動していることを
示唆する結果が得られている．この実験結果
から類推し，それぞれの終端物質(PrOs4Sb12, 
NdOs4Sb12)の変数を用い，近接する二段の超
音波分散を濃度比スケールした場合も実験
結果を良い一致を見ることが解っている． 
 
 
(3) NdOs4Sb12 の量子トンネリングに伴う
極低温ソフト化 

 
 これまで LaOs4Sb12, PrOs4Sb12に於いて，
極低温で量子トンネリングに伴うソフト化
が観測されている．同様のソフト化を終端物
質 NdOs4Sb12(x = 1.0)においても探索した．
NdOs4Sb12 は結晶場効果によるソフト化と

 
図 5  ROs4Sb12 (R = La, Pr, Nd)のラットリ
ング変数のアレニウスプロット 
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図 6  （上）NdOs4Sb12 の弾性定数 C11の磁
場中の温度変化と，（下）5 K 以下の極低温
ソフト化の拡大図（横軸は対数軸）． 

表１ 充填スクッテルダイト ROs4Sb12 (R = 
La, Pr, Pr0.55Nd0.45, Nd)の超音波実験から得
られたラットリング変数 
            
R   E1(K)  τ1(ps) E2(K) τ2(ps)   
La*   127   50   -   - 
Pr*   225  31   -   - 
Pr0.55Nd0.45   240  29  74  36 
Nd   337  7.5  67  51     
 
* Y. Nemoto et al. J. Phys. Soc. Jpn. 77 (Suppl. A) 
(2008) 153より引用． 



TFM = 0.9 K における強磁性転移に伴う弾性
異常を示す．磁場を印加することで磁場に鈍
感なソフト化の成分の分離を試みた．図 6に
NdOs4Sb12 の磁場中における弾性定数 C11 の
温度依存性を示す．10 T の強磁場下において
も減衰しない1/Tに比例する弾性ソフト化が
存在する．この磁場領域では結晶場の縮退は
解けているため，このソフト化はトンネリン
グに起因するものであると結論した．本研究
結果は縮退したオフセンター自由度が極低
温で存在することを示しており，本系の重い
電子状態の発現機構にオフセンタートンネ
リングが関与していることを強く示唆する． 
 
 
まとめと展望 
 
 近年，カゴ状構造を持つ物質群に於ける新
たな重い電子状態の形成機構として「位置の
自由度による多チャンネル近藤効果」が注目
されている．位置の自由度とは本研究に於け
るオフセンター自由度を指している．ラット
リング探索の次なるモチベーションはそう
いったオフセンター自由度が，風変わりな性
質としてマクロ物性に顔を出している系を
探し，その性質を明らかにすることである．   
 本研究は超音波を用いた弾性の観点から
充填スクッテルダイト ROs4Sb12 (R = La, Pr, 
Nd)が極低温で縮退したオフセンター自由度
を持つことを明らかにした．これは上述のラ
ットリング研究の走査線上における重要な
実験結果であり，当該研究コミュニティにイ
ンパクトを与えたと考える．今後は他のカゴ
状化合物を対象に同様の実験を行い，ラット
リングの傍証を集め，オフセンター自由度が
もたらす新規物性の可能性を探求していき
たい． 
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