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研究成果の概要（和文）：Γ3非クラマース2重項基底状態を持つ立方晶系化合物において，非磁性の基底状態が
有する電気四極子自由度に起因した風変わりな物性が理論提案され，その検証が進められている. 本研究ではそ
の候補物質であるカゴ状化合物PrNi2Cd20や，その類似物質群の諸物性について，カリフォルニア大学，ドレス
デン強磁場研究所，カレル大学，東北大学金属材料研究所，北海道大学の国際共同研究によって研究を推進し，
極低温・強磁場における超音波測定の手法を駆使することで，四極子秩序や四極子近藤効果などの新規物性に関
する実験的傍証を得ることに成功した.

研究成果の概要（英文）：Cubic cage-structured compound PrNi2Cd20 show no evidence for magnetic order
 in specific heat ang magnetization and suggest a non-Kramers Γ3-doublet crystalline electric field
 ground state. In order to investigate the CEF ground state and search for possible exotic phenomena
 such as quadrupolar order and multi-channel Kondo effect, we have performed ultrasonic measurements
 on a single crystal of PrNi2Cd20 and its reference materials (SmNi2Cd20, (Y,Pr)Ir2Zn20, RBe13 (R = 
Lu, Th, U), and UAu2Si2), down to 0.02 K up to 58 T, in collaboration with UC San Diego (USA), 
Dresden High-Magnetic Field Lab. (Germany), Charles Univ. (Prague), IMR, Tohoku Univ. (Japan) and 
Hokkaido Univ. (Japan). We found corroborating evidence for quadrupolar Kondo effect, and possible 
multipolar contributions on the low-temperature magnetic field-induced phase of these compounds.

研究分野： 超音波電子物性

キーワード： 超音波　四極子　多極子　カゴ状化合物　強磁場　近藤効果

  ３版
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
PrNi2Cd20の Pr サイトは他の原子が作るカゴの中心に位置し局所的に反転対称を持たないため，近年研究コミ
ュニティー内で注目が集まっている「パリティ混成系」に属し，その量子基底状態を調べることは当該研究分野
への貢献が期待できる. また，これまでの海外機関との共同研究の事例は，試料提供ならびに人材の移動は海外
との間の単一方向の交流が主であったが，本国際共同研究において，我が国の伝統的な強みである多極子物理の
知見を活かしつつ，日本・米国・ドイツ・チェコの複数の研究機関に跨り，多角的・柔軟かつ持続可能な試料育
成・提供・物性評価ネットワークの構築・強化を達成したことは有意義である.
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1. 研究開始当初の背景 
 平成 26年度，「頭脳循環を加速する若手研究者派遣プロ
グラム(題目「核物質を含む化合物の強相関電子物性研究の
ための日米欧ネットワークの構築」代表・網塚浩)」の一環
で，米国カリフォルニア大学サンディエゴ校(以下 UCSD)
に滞在中，新物質PrNi2Cd20 (Fig. 1)の育成に成功した．超
音波を用いてその物質の基礎物性を調べたところ，本物質
が非クラマース二重項を持ち，極低温で四極子近藤効果や
多極子秩序などのエキゾチックな物性を起こす可能性が
あることが判った．当時は，他研究グループからPrV2Al20, 
PrIr2Zn20などで四極子近藤効果や，四極子秩序と共存する
超伝導などが報告され始めたばかりであり，国内外で注目
を集めていた．そのため，PrNi2Cd20とその参照物質系を本
国際共同研究のメインテーマとして研究を推進することにした． 
 
2. 研究の目的 
(1) UCSDとの共同研究で育成に成功したカゴ状結晶構造を持つPrNi2Cd20について，ドレスデ
ン強磁場研究所（以下HLD）のパルス磁石(パルス~60 T)，ならびに東北大学金属材料研究
所付属強磁場超伝導材料センターのハイブリッド磁石(静磁場~28 T）との共同研究によって
極低温・強磁場下における超音波測定を遂行し，本物質の量子基底状態および磁場誘起相に
関する情報を得る．また，ゲストイオンを他の希土類やアクチノイド等に置換したRNi2Cd20 
(R = 希土類，アクチノイド)にも研究範囲を拡げることを目的とする． 

(2) 海外滞在中に構築したネットワークを活かし，アクチノイド化合物を含む新規カゴ状化合物
や他の参照物質の育成を行い，多角的・柔軟かつ持続可能な試料育成・試料提供・物性評価
体制の構築・強化を行う． 

 
３．研究の方法 
(1)  UCSDに於いてCd自己フラックス法を用いたRNi2Cd20単結晶を育成する．またUCSDと
チェコ・カレル大学においてアクチノイド化合物を含む新規カゴ状化合物や他の参照物質の合
成に挑戦し，X線構造解析・電気抵抗・磁化・比熱などの基礎物性測定を行う． 
(2) 単結晶試料を北海道大学理学研究院，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，ドイツ・ HLDに移送し，各施設が有する実験装置の強みを活かした国際共同研究によっ
て，主に超音波を用いた弾性定数測定の手法を用いて，新規カゴ状化合物の量子基底状態を明ら
かにする.  
 
４．研究成果 
(1) PrNi2Cd20の極低温・強磁場物性 
PrNi2Cd20の弾性定数(C11-C12)/2（伝搬方向：k || <110> ，
変位方向：u || <11

_
0>）の温度依存性を Fig. 2 に示す．

室温から 50 K 付近まで，一般的な音響フォノンの寄与
による温度依存性に従い増大（ハード化）し，低温側で
はキュリー的な減少（ソフト化）を示す．この弾性定数
の特徴的な温度依存性は，Γ3対称性の四極子感受率と
して理解できる． Pr3+イオン(J = 4)の結晶場基底状態
として Γ3二重項基底を仮定すると，0.1 K までの実験
結果をよく再現する．一方， 一重項基底を仮定すると，
3 K以下のソフト化の増大を再現しない．これらのモデ
ルの対照的な差と実験結果との一致は，本系の結晶場基
底状態が 非クラマース二重項であることを強く示唆す
る．同様の結晶場模型は磁化率の結果が低温で一定値に
収束する振る舞いが非磁性基底状態を示す実験事実と
も一致する．さらに 0.1 K 以下では．弾性定数は絶対零
度に向かって一定値に収束し，計算結果から外れる．0.1 K においては超音波吸収係数がブロー
ドなピークを示すことが判った． 
ここで，本系は非常に大きな電子比熱係数 γ~626 mJ/mol K2を低温で示すことから，重い電
子状態が形成されていることに注意したい．本系はΓ3非クラマース二重項を結晶場基底状態に
持つため，有効質量増強の起源として四極子近藤効果が考えられる．この多体効果が強結合状態
に至らずRKKY相互作用が打ち克つ場合，低温秩序の候補としてはΓ3対称性の四極子秩序が期
待されるが，今のところ 0.5 K, 7 T まで行われている磁化率の測定では相転移等は確認されて
おらず，さらに低温・強磁場を目指した希釈冷凍機温度での物性測定が必要であった．そこで，
UCSDで育成・試料評価を終えたPrNi2Cd20単結晶を鏡面研磨した後に国内に移送し，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
比較法を用いた弾性定数(C11-C12)/2 の測定を行った．その結果を Fig. 3 に示す．最低温 35 mK

 
 

Fig. 1 Crystal Structure of PrNi2Cd20 
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Fig. 2 Temperature dependence of 
relative change of elastic constant (C11-C12)/2 
of PrNi2Cd20. Dotted and solid lines show 
phonon background and calculation of 
quadrupolar susceptibility using two 
different CEF models, respectively. 
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において，弾性定数(C11-C12)/2は5 T以下で極小をとり，
急激にハード化する．極小を除く磁場変化の大まかな変
化量は零磁場における温度変化に現れたソフト化の変
化量に対応し，四極子感受率で説明できる．一方，極小
の現れた磁場を磁場-温度相図にプロットすると. Fig. 4
に示すとおり右上がりの特徴的な境界線が浮かび上が
る．しかし，依然として 1 T 以下の弱磁場領域では，
弾性定数と超音波吸収係数の温度依存性に現れる異常
が 1 T 以上に比べてブロードになっており，相境界は
定義できない．更に，Γ5対称性の四極子応答に対応す
る横波弾性定数C44モードについても同様の極低温領域
における測定を行い，(C11-C12)/2 で得られていた 1 T 以
下の低磁場領域のブロードな弾性異常を異なる対称性
の超音波モードにおいても捉えることに成功した (Fig. 
5).  
この領域における相転移の有無を確かめるため，極低
温における比熱測定をHLDの Elizabeth Green 博士と
の共同研究で行なった．その結果，比熱においては弱磁
場領域(0-2 T)で明瞭なピークが観測されなかった（図省
略）．よって，本物質の極低温領域では四極子近藤効果
の強結合状態により RKKY 相互作用が抑制され，相転
移がほぼ消失し，磁場中では逆に近藤効果が抑制されて
超音波でのみ敏感に検出できるような短距離相関が局
所的に復活している可能性が高い．同様の相図は従来型
の磁気近藤効果を示す Ce3Pd20Ge6 の極低温領域に於い
ても報告されている． 
一方，高磁場領域では静磁場を用いる上での最大の長
所の一つである音響ド・ハース＝ファン・アルフェン振
動の観測に成功した．10～28 T の領域でフーリエ変換
を行うとフェルミ面の極値断面積に比例する振動数と
して 77 , 295 , 373 T が得られた．これらは残留Cdフ
ラックスによる音響ド・ハース振動の可能性を排除する
ために，バンド計算と比較して議論する必要がある．一
方，26 T 付近で量子振動とは性質を異にする階段状の
弾性異常が観られる．磁場-温度相図にプロットすると，
ほぼ温度に依存しない境界線が描かれる．この弾性異常
は現在用いている結晶場モデルの準位交差では説明が
つかない．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
告されており，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いる．ま
た，高磁場領域で秩序パラメータが変化しているとすれ
ば，それが 1-2-20 系の持つ局所反転対称無きカゴ状結
晶構造に起因するものなのかどうかも興味深い． 
 
（2）SmNi2Cd20の弾性応答と結晶場解析 
UCSDにおいて類似物質SmNi2Cd20の単結晶育成と試
料評価を行い，超音波測定に適する大型の単結晶の育成
に成功(Fig. 6)した. 米国でX線構造解析を行った後に，
北海道大学に試料を持ち帰り，EDS，磁化，比熱などの
試料評価，超音波による弾性定数の測定を行った．その
結果，弾性定数C44の低温領域にCurie-Weiss の法則に
従うソフト化が観測されたことから，Smイオンは 3 価
の価数成分を有し，Γ8 四重項と-Γ7二重項が擬縮退し
ていることの傍証を得た (Fig. 7)．HLD でさらにこれ
を検証するため，SmNi2Cd20の弾性定数C44 (H || [111], 
k || [110], u || [001]:回転効果の無視できるモード)の測
定をパルス磁場下で行い，20 K において 58 T までの

磁場依存性が緩やかにハード化し続けることを明らかにした． この結果を四極子感受率で解析
すると，結晶場基底状態はΓ8四重項基底であると結論できる (Γ7 二重項基底の場合は磁場中
でソフト化する)． 
さらに 50 T 付近に相転移らしき弾性定数の折れも観られたが，その原因はまだ明らかになっ

 
Fig. 3 Magnetic field dependence of 
elastic constant (C11-C12)/2 of PrNi2Cd20．
Upper and lower insets show zooming up of 
high magnetic field region and Fourier 
spectrum of dHvA signal. 
 

 
Fig. 4 Magnetic field-temperature 
phase diagram of PrNi2Cd20, constructed 
from the present ultrasonic measurements 
(H || <110>). 
 

 
Fig. 5 Magnetic field and temperature 
dependence of the elastic constant C44 of 
PrNi2Cd20 for H || <110>. 
 

 
Fig. 6 A polished single crystal of 
SmNi2Cd20. 
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ていない．また，零磁場においてTC1 ~6.8 
K と TC2 ~5.9 K で逐次相転移が起こって
いる可能性があり，Γ8四重項の持つ多極
子自由度が SmNi2Cd20の基底状態・並びに
重い電子状態に寄与していることを強く
示唆する．その一方で，TC2 程度の転移温
度をもつ不純物相が混在している可能性
も完全には排除できないため，今後は結晶
を再育成しそれらの可能性について検証
する必要がある． 
 
（3）UCSD・カレル大学での物質開発 
平成 29～30 年の間にカリフォルニア大
学サンディエゴ校に通算 2ヶ月滞在し，U
を含むカゴ状化合物の育成にも挑戦した
が，1-2-20 系では超音波測定が可能なサ
イズの単結晶は得られなかった．一方，その過程で未知の立方晶化合物が育成されていることを
発見した．磁化測定の結果 150 K 付近で 反強磁性的転移を示すことが解った．U-Pd-Bi から成
る三元系であることは確実であるが，詳細の結晶・磁気構造と化学式は未だ判っていない．国際
規制物資である U を含む試料は米国から日本へ移送することができないため，北海道大学も試
料育成を行い，同様の U 化合物を得ることに成功した．引き続き，X 線振動写真や各種物性測
定を行い結晶構造と化学組成の同定を試みている． 
UCSD で育成した(U,Th)Be13を HLD に移送し，極低温での比熱測定を行い，480 mK に超伝
導に由来するピークと 380 mKにブロードな肩状の異常を観測した（図省略）．この結果は，弾
性定数と超音波吸収係数に現れた異常とも符合し，本系の特徴的な 2 段の超伝導転移を捉えて
いると考えている． 
平成 29 年度 7 月にチェコ共和国プラハで開催される強相関電子系国際会議の会期に合わせて
1か月弱プラハのカレル大学に滞在し，研究発表並びにアクチノイドを含む対象化合物の試料育
成を行った.その中でもUBe13の参照系である LuBe13, ThBe13はチェコで育成され，電気抵抗測
定を行ったところそれぞれTc = 630 mK, Tc = 125 mKで超伝導転移を示すことが明らかにな
った（図省略）． 
更に，チェコで近年育成に成功した，新物質UAu2Si2を HLDに移送し，パルス磁場下における
磁化・超音波測定を行なった．こちらも当初の研究計画には無い物質であるが，多極子自由度と
混成効果が競合する物質であり，超音波測定がその機構解明に適したプローブであることから，
急遽国際共同研究の課題として加えた．60 T まで磁化，ならびに横波超音波 3モードの測定を

20 T 迄行い，不完全だった極低温・強磁場領域の磁場-温度相図を完成した (Fig. 8)．全ての横
波超音波にソフト化が現れたことから，本系が示す低温磁性と対称性を低下させる格子不安定
性との連関を強く示唆する． 
 
(4) 1-2-20 系における四極子近藤効果の単サイト効果 
本研究遂行中に，広島大学の鬼丸らによって PrIr2Zn20の Y 希釈極限系における四極子近藤効
果に関する報告があった．1-2-20 系の量子基底状態を超音波で研究する本研究の眼目と合致す
ると考え，共同研究がスタートした．広島大の鬼丸氏から提供を受けたY0.966Pr0.034Ir2Zn20の超音
波測定をHLDで希釈冷凍機を用いてT ≧ 40 mK, H ≦ 17 T の磁場・温度領域で行った．その
結果，低磁場領域で弾性定数(C11-C12)/2 が対数的温度変化を示すことを明らかにした（図省略）．

 
Fig. 8 (Left) Elastic constant (C11-C12)/2, C66 and C44 of UAu2Si2 as a function of temperature. (Middle) Elastic constant 
(C11-C12)/2 vs. pulsed magnetic field up to 58 T for H || <001>. (Right) Magnetic field‒temperature phase diagram of 
UAu2Si2 for H || <001>. 
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Fig. 7 (Left) Comparison of magnetization, specific 
heat divided by temperature and elastic constant C44 of 
SmNi2Cd20 as a function of temperature. (Right) Elastic 
constant C44 vs. pulsed magnetic field up to 58 T for B || 
<111>. 



これは同物質が非フェルミ液体的振る舞いを示す温度・磁場領域と整合し，2チャンネル近藤効
果の理論予想とも一致する．本研究結果は，超音波によって，四極子近藤効果の単サイト効果の
実証を得た初めての成果であると結論できる． 
 
(5) 今後の展望 
本研究で扱った 1-2-20 系の Pr サイトはカゴの中心に位置し局所的に反転対称を持たない(点
群 Td)ため，近年我が国の研究コミュニティー内で注目が集まっている「パリティ混成系」・「カ
ゴ状化合物」に属し，その量子基底状態を調べることで，当該研究分野への貢献が期待できる．
また，1-2-20 系において音響ド・ハース＝ファン・アルフェン効果が初めて観測された．今後
はフェルミオロジーを通した本系の重い電子状態と磁場誘起相転移の起源解明に繋がる可能性
があるため，今後も研究を継続したい． 
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