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研究成果の概要（和文）： 

 超音波歪みは明確な対称性を備え、電子やイオンの量子系が持つ電気四極子と結合する
ので、超音波計測による弾性定数や吸収係数の測定により、四極子感受率を観測できる。
本研究では、低温での高分解超音波位相差計測を駆使し、希土類化合物の局在 4ｆ電子の
非クラマース 2 重項，カゴ状化合物の局所振動のラットリング，ボロン添加シリコン結晶
中の原子空孔軌道などに現れる「電荷揺らぎに由来する強相関量子相」を研究した。 
 

研究成果の概要（英文）： 
    The ultrasonic strains have specified symmetries and couple to the electric 
quadrupoles of the electronic and ionic quantum states. The ultrasonic measurements 
of the elastic constants and attenuation coefficients, therefore, may determine the 
quadrupole susceptibility. In the present projects, using low-temperature ultrasonic 
phase difference measurement apparatus with a highly velocity resolution, we have 
carried out a study of non-Kramers doublet of localized 4f-electron in rare-earth 
compounds, rattling of local oscillator in clathrate compounds, vacancy orbital in 
boron-doped silicon crystal in pursuing strongly correlated quantum phases associated 
with charge fluctuation. 
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１．研究開始当初の背景 

 金属中に埋め込まれた磁性イオンの局在
スピンは伝導電子と結合し，磁気双極子が完
全に遮蔽された近藤 1重項が現れる。電気抵
抗極小の記念碑的な研究から 40年が経過し，
局在スピンと伝導電子との強結合による近

藤効果は，重い電子，異方的超伝導など強相
関物理として発展を遂げて来た。実験的研究
では帯磁率や中性子散乱など磁気測定が重
要な役割を果たした。他方，磁気双極子をも
たず，電荷揺らぎをもつ局在電子やイオンが，
伝導電子と強く結合すことで生ずる近藤効
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果では電荷揺らぎが主役を演じ，スピンが主
役を担う近藤効果では見られない強相関量
子相の出現が期待されていた。理論的研究に
おいても、電荷揺らぎと伝導電子との結合が
示す四極子近藤効果や多チャンネル近藤効
果は，未解決の問題となっていた。 
 シリコン結晶は半導体デバイス製造の基
盤材料であり、チョクラルスキー法で育成し
たウェハ用のシリコンの欠陥制御は長足の
進歩を遂げてきた。しかし，これまで、格子
から Si 原子１個が抜けた原子空孔の観測法
が存在せず、原子空孔の制御技術が遅れてい
た。フラッシュメモリーなどデバイス製造で
は微細化が進行し、究極の欠陥である原子空
孔の存在濃度を評価し，デバイス製造に利用
する技術の確立が強く要請されており，超音
波を用いた原子空孔軌道の研究を開始した。 
  
２．研究の目的 

 本研究では、超音波が電気四極子を観測す
ることに着目し，4f電子軌道の四極子や局所
振動のラットリング，シリコン原子空孔軌道
など，物性物理の基本問題への挑戦を進めた。 
 (1)非クラマース 2重項 
 希土類 Pr 化合物の非クラマース 2 重項3

基底は，電気四極子と磁気八極子を持つが，
磁気双極子は存在しないため，電気四極子を
観測できる超音波が威力を発揮する。PrPb3
など3 基底系は低温で電気四極子秩序を示
すが，PrMg3やPrAg2Inは低温で秩序を示さず，
四極子近藤効果などの量子相が出現すると
期待されていた。本研究では秩序を示さない
PrMg3 に焦点をあて，3 基底の量子相の解明
を目的とした。四極子感受率を観測できる超
音波を実験手法の中心に据え，弾性定数の低
温ソフト化と吸収係数の温度磁場依存性を
研究した。PrMg3 の3-4擬 5 重項の電気 16
極子を含めた多極子効果、および低温での超
音波分散の発見を踏まえ，バイブロニック状
態の散逸量子状態や3 基底—格子振動結合の
擬近藤状態の研究を進めた。 
(2) ラットリング 
 カゴ状物質における熱励起によるラット
リングは，局所振動が関与する新しい量子相
として注目されている。本研究では，希土類
カゴ状化合物 R3Pd20Ge6 (R=La,Ce,Pr,Nd)に着
目し，Pd12Ge6からなるカゴ中の希土類イオン
の局所振動が示すラットリングを解明する
ために，超音波分散の実験を推進した。これ
まで，充填スクッテルダイト化合物の重い電
子超伝導体 PrOs4Sb12 のラットリングが観測
されており，本研究では充填スクッテルダイ
ト ROs4Sb12 および RFe4Sb12(R=希土類イオン)
の超音波分散の研究も進めた。超音波分散か
ら緩和時間の温度依存性 = 0exp(E/kT)を
求め，特性時間0 と活性化エネルギーE の決
定を進め，10K-30K の温度領域での超音波分

散の観測により複数個の超音波分散の解明
を目指した。 
(3) 原子空孔軌道 
 シリコンウェハは，半導体デバイス製造に
おける重要な基盤材料であり，結晶育成は精
緻を極め、人類が手にする最も理想的な結晶
と考えられる。しかし，シリコンは 1412℃の
高温で結晶化するので，わずかな結晶の乱れ
による点欠陥が存在する。中でも格子からシ
リコン原子１個が抜けた原子空孔は，その存
在が推定されていたが，実験的な確証は半導
体物理半世紀にわたる難問であった。半導体
産業で用いられるボロン添加シリコンにお
ける原子空孔軌道は，3 個の電子を収納した
電荷状態 V+が安定であり，巨大な電気四極子
を持ち，磁性を帯びる。このため，ボロン添
加シリコンの弾性定数は低温ソフト化と磁
場依存性を示す。本研究ではシリコンウェハ
企業の協力を得て，点欠陥制御を行った FZ
および CZ シリコンの超音波計測により，原
子空孔軌道の量子状態の解明を進めた。 
３．研究の方法 

 局在 4f 電子やイオン振動における Egおよ
び T2g対称性をもつ量子状態は，電荷揺らぎ—
電気四極子—を持ち，超音波歪みと結合する
ので，超音波計測で決まる弾性定数と超音波
吸収係数は，四極子感受率の実数部と虚数部
に対応している。（図１）他方，磁気双極子
は帯磁率や中性子散乱で観測でき，電気双極
子は誘電率や赤外線で観測できる。本研究で
は，超音波計測を駆使し，Pr 化合物の局在
4f電子，カゴ状化合物での局所振動，シリコ
ン結晶中での原子空孔軌道などの「電荷揺ら
ぎに由来する強相関量子相の研究」を進めた。 
 

 

 

図 1 超音波歪みと電気四極子が結合し、歪み

感受率を弾性定数で測定できる。 

 

 後藤輝孝（研究代表者），根本祐一(研究分
担者)，赤津光洋は(連携研究者)は，新潟大
学に構築してきた超音波位相差計測装置（5
台），トップローディング希釈冷凍機（20mK，
超伝導磁石 16T）とヘリウム 3 冷凍機（超伝
導磁石 10T）を用い低温超音波実験を進めた。
また，4 個の試料を同時に装着できる希釈冷
凍機（超伝導磁石 9T，ボア径 77mm）を用い，
シリコン中の原子空孔軌道による低温ソフ
ト化の観測を進めた。LiNbO3 圧電結晶，ZnO



スッパタ薄膜，PVDF有機圧電薄膜などの高性
能超音波素子を用いた。柳澤達也(連携研究
者)は充填スクッテルダイト SmOs4Sb12，石井
勲(連携研究者)は PrFe4Sb12 などの超音波分
散と Pr化合物の新規量子相の探索を進めた。
金田寛(研究分担者)は，富士通研究所でのシ
リコン欠陥制御の研究を踏まえて，原子空孔
を制御した種々のシリコン結晶を用いた原
子空孔の研究を推進した。 
 北澤英明(研究分担者)と鈴木博之(研究分
担者)は，物質･材料研究機構の楕円鏡赤外線
イメージ炉や高周波誘導炉などによる希土
類化合物の純良単結晶育成を進めた。さらに，
国内外の量子ビーム施設を用い，中性子線散
乱やμSR 実験によるカゴ状化合物のラット
リング，Pr化合物の四極子効果の研究を進め
た。武田直也（連携研究者）は，低温磁場中
での比熱計測装置を駆使し，カゴ状化合物の
四極子秩序などの量子相の解明を進めた。 
 大野義章（連携研究者），三本啓輔（連携
研究者）は，動的平均場理論を駆使し，ラッ
トリングを示す局所振動の非調和性，および
シリコン原子空孔軌道における強相関・強結
合量子状態の理論研究の展開を進めた。家富
洋（連携研究者），鶴田健二（連携研究者），
小川貴史（連携研究者）は，従来の電子状態
計算では，暗黙裏にシリコン中の原子空孔周
りの対称性を破る形で電子を占有させてい
たが，実験結果に反することに着目した。本
研究では，大規模計算によって，原子空孔が
バンドギャップ中に縮退した電子状態をも
たらす状況の解明を目指した。 
４．研究成果 
(1)非クラマース２重項 
 希土類化合物 PrMg3は 1000℃近い融点を有
し，蒸気圧の高いマグネシウム元素を含むた
め，モリブデン等の高融点金属坩堝を用いて
原料を密封したブリッジマン法により単結
晶育成を行った。Heusler 型結晶に特有の
site –disorderを評価するため，X線 4軸回
折計による単結晶構造解析を行い，育成した
PrMg3結晶の純良性を確認した。PrMg3の弾性
定数 (C11-C12)/2 および C11が降温でソフト化
し，約 25 K で極小を示したが，非クラマー
ス２重項3 基底の電気四極子 Ov と超音波歪
みとの結合による四極子感受率では説明で
きず，非クラマース２重項(3)と第一励起 3
重項(4)による擬5重項の電気16極子を考慮
した多極子感受率による解析を行った。同様
に，3-4擬 5重項を持つ PrPb3と PrAg2Inの
(C11-C12)/2 が示す極小も多極子感受率で説明
した。 
 PrMg3は、非クラマース 2重項が基底である
が，極低温まで秩序相が見出されておらず，
比熱のブロードなピークや磁化率異常など
を示し，非クラマース 2重項基底が伝導電子
によって遮蔽された四極子近藤状態が出現

していると考えられてきた。しかし，希釈冷
凍機を用いた低温超音波計測により，500 mK
以下で PrMg3の(C11-C12)/2 における超音波分
散を観測することで，非クラマース 2重項の
四極子が対称性を同じくする格子振動と結
合したバイブロニック状態—散逸量子状態—
を形成していることを見出した。（図２）極
低温では格子結合による擬近藤一重項が実
現していると結論し，従来からの四極近藤効
果とは異なるシナリオを提起した。 
 PrMg3, PrAg2In のミューオンスピン共鳴で
は， 低温に向けてミューオン緩和率の増加 

を見いだし，ミューオンは超微細結合で増強
された核磁気モーメントからの内場の揺ら
ぎを観測しており，その緩和率の増大が，比
熱や弾性定数等の異常が観測される温度域
まで増加して止まることを見いだし，μSRで
非クラマース縮退系における多極子の揺ら
ぎを観測した。PrMg3, PrPb3 の中性子非弾性
散乱実験では，Prサイトは一つにも関わらず，
結晶場励起スペクトルがダブルピーク構造
を示した。一つのピークは分散が大きくシャ
ープで強度が強く，もう一つは分散が小さく
ブロードで強度が弱い。理論的な解析により，
非クラマース２重項基底の多極子相互作用
により特異なダブルピーク構造が出現する
と理解できた。 
(2)ラットリング 
 本研究では，ラットリングを示す R3Pd20Ge6
と類似物質の R3Pd20Si6 に着目し，物質･材料
研究機構の楕円鏡赤外線イメージ炉により
純良単結晶を育成した。R3Pd20Ge6 の希土類イ
オンは、Pd と X=Si,Ge に囲まれた 4a サイト
と，Pdのみで構成された8cサイトからなり，
いずれも立方晶の対称性を持つ。ラットリン
グは 4a サイトで起きる。さらに，二つのサ
イトの希土類イオンの 4f 電子の基底状態は
いずれも軌道縮退しており，低温になると弾
性定数のソフト化が見られ，四極子秩序が起

 

図２ PrMg3の超音波分散、弾性定数の
実験(a)、超音波吸収の実験と理論(b) 



きる。本研究の超音波実験では，四極子とラ
ットリングとの競合を注意深く解析した。 
 ラットリングを観測するため La3Pd20Ge6, 
Ce3Pd20Ge6に加えて Pr3Pd20Ge6に焦点を当てた。
Pr3Pd20Ge6 の弾性定数には温度の逆数 1/T に
比例したソフト化を観測した。特に，C11, 
(C11-C12)/2では TQ1 = 0.25 Kに異常が見られ，
C44は TQ2 = 0.06 Kに相転移を伴う異常とⅡ相
(T < TQ1)の磁気相図には顕著な磁気異方性を
見出し，四極子感受率を用いた解析からⅡ相
は 8c サイトの3 二重項による反強四極子秩
序相であり，Ⅲ相(T < TQ2)は 4a サイトの5

三重項による強四極子秩序相と結論し，3基
底および5基底の四極子秩序を見出した。 
 横波超音波 C44モードに，低温 15 K付近と
より高温の 25 K付近にラットリングによる 2
つの超音波分散を見いだし，アレニウス型の
緩和時間 = 0exp(E /kBT)を持つデバイ分散
で再現でき，緩和時間と活性化エネルギーは
低温側と高温側でそれぞれ0L = 4.2×10-11 s，
EL = 102 K，及び 0H = 1.1×10-11 s，EH = 198 
Kと得られた。Nd3Pd20Ge6ではラットリングに
よる超音波分散が 3カ所で観測され、ラット
リングの発現機構に新しい知見を加えた。 
 超音波分散によってラットリングを最初
に観測したのは重い電子超伝導を示す充填
スクッテルダイト PrOs4Sb12であった。本研究
では強磁性物質 NdOs4Sb12 において２つの超
音波分散を観測した。さらに，磁場に鈍感な
重い電子系として注目されている SmOs4Sb12

に 2つの超音波分散を観測し，その超音波分
散が磁場の影響を受けないことを明らかに
し,磁場に鈍感な重い電子系である SmOs4Sb12

が，磁場依存しない局所非調和振動の自由度
を有することを実験的に示した。さらに，充
填スクッテルダイト RFe4Sb12（R：希土類）の
ラットリングに起因した超音波分散や低温
ソフト化を見出した。同系物質 ROs4Sb12 や
RRu4Sb12 の超音波実験結果との比較から，こ
れらの弾性異常はカゴの大きさによらない
ことを明らかにした。 
 ラットリングの理論的研究も進展した。電
子間のクーロン相互作用に加えて，局所フォ
ノンと f電子（あるいは伝導電子）との電子
フォノン相互作用を考慮した周期的アンダ
ーソン－ホルスタイン模型（あるいはハバー
ド－ホルスタイン模型）の強相関・強結合量
子状態を，動的平均場理論を用いて調べた。 
 
(3)原子空孔軌道 
 我が国には素材産業のトップの座にある
複数のシリコンウェハメーカーが存在し，世
界シェアの 70%を占めている。ウェハメーカ
ーでのシリコン結晶育成は精緻を極めてお
り，大学研究室での育成は不可能であり，最
高度に欠陥制御を施したボロン添加シリコ
ン結晶の試料はウェハメーカーから提供を

受けた。本研究での超音波計測による原子空
孔軌道の研究成果を，半導体デバイス製造で
用いられるシリコンウェハ中の原子空孔濃
度評価を進める革新的半導体技術へ実用化
することが重要である。このため，新潟県に
開発製造拠点をもつウェハメーカーのコバ
レントマテリアル社および，我が国における
半導体デバイス製造のトップメーカーであ
る東芝セミコンダクター社との産学連携を
推進した。 
 希釈冷凍機を用いて，ボロン添加シリコン
結晶の超音波測定を行い，弾性定数の低温ソ
フト化とその磁場依存性を詳しく研究した。
シリコン原子空孔の周りには共有結合起源
のダングリングボンドによる原子空孔軌道
が形成され，その軌道半径は約 10Åと大きく
広がっており，軌道半径の 2乗に比例して増
大する電気四極子は巨大化し，超音波歪みと
の結合定数は極めて大きくなる。ボロン添加
シリコンの原子空孔軌道は 3個の電子を持っ
た電荷状態 V +を形成し，その原子空孔軌道が
磁性と電気四極子を有する。スピン軌道相互
作用により原子空孔軌道の基底は 4重項とな
る。弾性定数は温度の逆数に比例する四極子
感受率〜1/T で表される低温ソフト化 C = 

C0-Ng2/(1-g')を示す。このため，原子空孔
の濃度 N は極めて少ないにも関わらず，結合
定数 g が大きいので低温ソフト化の観測が可
能となる。 

 ボロン添加 FZ シリコンの縦波弾性定数
CL[111]=CB+(4/3)C44 のソフト化と磁場方向に対
する異方性の実験を進めた。CL[111]に現れるソ
フト化は 3 個の電気四極子 Oyz, Ozx, Oxyの和
の感受率として理解でき，電荷状態 V +の原子
空孔軌道が8 四重項基底であることを示し
た。（図３） 
 さらに、単独の四極子 Ozx を観測すること
のできる横波弾性定数 C44 の磁場中測定を行
った。C44 は 5 K 〜30 mK にかけて 1.7x10-4

のソフト化を示した。さらに，C44の磁場中測
定を 3通り (kz, ux, Hz)，(kx, uz, Hz)，(kx, 

 
図 3 ボロン添加 FZ シリコンの弾性定数
のゼロ磁場および磁場中での温度依存性。 



uy, Hz) の超音波モードで行い，全ての配置
で異なる振る舞いを観測し，横波超音波の誘
起する回転ωzx= ωxzが弾性定数の磁場依存
性に寄与することを確認した。さらに，横波
弾性定数(C11-C12)/2 の測定を行ったところ，
1.5 K から 20 mK にかけて 1.6x10-4のソフト
化を観測した。これらの結果は，ボロン添加
シリコンの原子空孔軌道の基底が四重項8

であることを示している。 
 原子空孔軌道の量子状態の解明が重要で
あり，大野は動的平均場理論を用い，これま
での理論計算では実現しないと考えられて
いた原子空孔の V+状態が，原子空孔軌道と動
的ヤーン・テラーフォノンとの強結合効果に
より安定化され実現することを示した。この
結果は，ボロン添加シリコンの超音波実験と
一致している。さらに，シリコン中の原子空
孔軌道の拡がりが 20Åにも達し，その結果，
原子空孔が巨大な有効四極子を持つことを
示した。 
 家富，鶴田，小川は大きく広がった原子空
孔軌道の大規模シミュレーションを進め，Td 
対称の原子空孔周囲に局在した電子軌道に
ついて，その局在性と電気四極子の大きさの
定量評価を行った。粒子数が 63, 215, 511 個
に対応したセルサイズの系の結果を比較し
たところ，電子軌道は 10Å程度の広がりをも
つことを明らかにした。電気四極子の大きさ
はセルサイズに大きく依存することを確認
し，Γ5対称性の電気四極子の値がΓ3対称性
の値より一桁程度大きいことを示した。この
計算結果は，超音波実験において C44 のソフ
ト化の大きさが(C11-C12)/2 に比べて大きいと
いう観測結果と一致した。 
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〔学会発表〕（計１５４件） 

 

〔産業財産権〕 

超音波によるシリコン中の原子空孔の直接
観測は、半導体産業で用いられているシリコ
ンウェハの検査技術として実用化が可能で
あるため、知的財産権の確保は新潟大学のみ
ならず我が国半導体産業にとっても重要課
題である。これまで、海外特許も含めると総
計 20 件の特許を出願（うち取得 3 件）をし
ており、知的財産の確保に努めている。 

○出願状況（計２０件） 
○取得状況（計３件） 
 
〔その他〕 
 産業技術への展開に関連して，経済産業省
「ナノエレクトロニクス半導体新材料・新構
造技術開発−うち新材料・新構造ナノ電子デ
バイス」委託事業「超音波による原子空孔濃
度評価事業」（平成 19-23 年度）および科学
技術振興機構独創的シーズ展開事業大学発
ベンチャー創出推進「原子空孔受託評価及び
評価装置製作ベンチャー企業の創出」(平成
20-22年度)を推進している。 
新聞発表 
特に，新潟大学では低温・磁場中での超音波
位相差計測を開発し，世界で最初にシリコン
結晶中の原子空孔軌道の観測に成功した意
義は極めて大きく，J. Phys. Soc. Jpn.75 
(2006) 044602.に掲載され注目論文となった。
さらに，新潟日報文化賞の受賞，国内主要新
や欧米業界誌の記事掲載など国内外で注目
を浴びた。 
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