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研究成果の概要（和文）：本研究では，4f2配位をとるPrイオンを含む非クラマース系の立方晶PrT2Zn20(T=Ir, 
Rh)に着目し，非磁性の基底二重項で活性となる電気四極子に起因する強相関電子現象について調べた。
PrIr2Zn20の大型単結晶を用いた磁場中中性子回折により，四極子秩序の秩序変数を同定した。共存する四極子
秩序と超伝導の転移温度のLa置換に対する変化の相関は弱かった。電気抵抗率と比熱の非フェルミ液体的挙動は
四極子近藤格子の理論モデルで説明でき，磁場中ではフェルミ液体の基底状態が現れた。これら四極子秩序や超
伝導，構造相転移などに関して，同型のPrT2Al20(T:遷移金属)を含めた系統的な解釈を示した。

研究成果の概要（英文）：In the present work, I have focussed on the multipole-driven phenomena in 
non-Kramers systems PrT2Zn20 (T=Ir, Rh) including the trivalent Pr ion with 4f2 configuration. By 
means of neutron diffraction experiments in magnetic fields, the order parameter of the quadrupole 
order in PrIr2Zn20 was determined. La substitution effect on the transition temperatures for the 
quadrupole order and the superconductivity in PrIr2Zn20 is hardly related. The non-Fermi liquid 
behaviors of the electrical resistivity and the specific heat can be reproduced by the 2ch Anderson 
lattice model, suggesting formation of quadrupole Kondo lattice. In magnetic fields at around 5 T 
applied along the [100] direction, a new type of a Fermi-liquid ground state manifests itself. 
Moreover, systematic understanding of the quadrupole order, superconductivity, and structural 
transition in PrT2Zn20 (T=Ir, Rh) and PrT2Al20 (T=Ti, V) were presented.

研究分野： 磁性物理学
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１．研究開始当初の背景  
	 従来の磁性研究では，スピン自由度の秩序
や揺らぎを主に扱ってきたが，近年，電子の
軌道あるいは多極子自由度(以下，多極子)の
重要性が指摘されている。特に，希土類系の
4f2配位をとる非クラマースPr3+イオンを含む
化合物では多極子に起因した多彩な物性が
見出されており，Pr を内包するスクッテルダ
イト化合物における重い電子超伝導や多極
子物性，ラットリングなどの研究は，磁性と
フォノン物性の融合分野を創出した[1]。 
	 申請者らは，Pr内包カゴ状物質である立方
晶 PrT2Zn20 (T: Rh, Ir)に着目し，純良単結晶を
作製し，物性測定を行った[2-4]。PrT2Zn20は，
図 1に示す立方晶 CeCr2Al20型構造をとる[5]。
Pr サイトの点群は立方晶 Tdであり，Pr だけ
を抜き出すとダイヤモンド構造と等価とな
る。三価の Pr イオンは 16 個の Zn 原子のカ
ゴに囲まれているため，Pr充填スクッテルダ
イトと同様に，結晶場効果が弱く，4f2電子と
伝導電子の混成は多くの混成パスによって
増強されることが期待された。Pr3+イオンの
結晶場基底状態は，磁気モーメントをもたず
多極子が活性な非磁性二重項である[6]。申請
者らは，PrT2Zn20 (T=Ir, Rh)において，電気四
極子が交替的に整列する反強四極子秩序
(AFQ)を見出した[3,4]。さらに，AFQ 相内で
超伝導が発現することを明らかにし，四極子
揺らぎを媒介とする新しいタイプの超伝導
機構を提案した[2-4]。 
	 また，PrIr2Zn20の電気抵抗率は T > TQの比
較的広い温度範囲において上凸の NFL 的な
温度依存性を示す。さらに，AFQ秩序が磁場
で壊れる 5 T付近において熱電能の異常な増
大や弾性定数のソフト異常，メタ磁性が観測
され，四極子の関与が示唆された。このよう
に，PrT2Zn20 (T=Ir, Rh)の系では，四極子と伝
導電子の相互作用に起因すると思われる現
象が次々に見出され，これらに対する元素置
換や磁場による効果や微視的測定による研
究が待たれていた。 
 

２．研究の目的  
	 非クラマース系の 4f2 配位をとるカゴ状物
質 PrT2Zn20 (T: Rh, Ir)に着目し，四極子に起因
する相転移や強相関電子現象について調べ
る。元素置換や磁場により超伝導や四極子秩
序を制御し，それらの相関ならびに基底状態
の変化について明らかにする。また，大型単
結晶を作製し，磁場中中性子散乱実験により
四極子秩序相での秩序変数を同定する。さら
にフォノン分散について調べ，構造相転移と
低エネルギーフォノンの相関について明ら
かにする。ミクロ・マクロ両面の測定手法を
駆使し，これら多極子に起因する現象の特異
性と普遍性を捉える。 
 
３．研究の方法  
(1) 4f2配位をとる PrIr2Zn20の Prサイトを非磁
性の La で置換し，超伝導転移温度 Tcと四極
子秩序温度 TQの変化を調べる。また，これら
の超伝導特性を比較し，超伝導に対する 4f2

電子の寄与を捉える。 
(2) PrIr2Zn20 において見出された電気抵抗率
と比熱の NFL 的挙動に対する磁場の効果を
調べる。NFL的挙動が四極子による近藤効果
によるものであれば，磁場ともに特性温度が
変化することが期待出来る。また，AFQ秩序
が消失する磁場 B = 5 T近傍で電気抵抗率と
比熱を詳細に測定し，弾性定数やゼーベック
係数の異常に伴う変化を捉える。 
(3) PrIr2Zn20の AFQ秩序の秩序構造に関する
微視的な情報はまだない。大型単結晶を用い
た磁場中での中性子回折実験を行い，磁場誘
起の反強磁性成分を観測し，秩序変数を同定
する。 
(4) PrT2X20 (X: Al, Zn)では，共通した現象が見
出されている。そこで，比較的研究データが
得られているPrT2Zn20 (T: Ir, Rh)とPrT2Al20 (T: 
Ti, V)の４つの系に絞って相違点をまとめ，四
極子に起因する諸物性に対する系統的な理
解を目指す。 
(5) RRu2Zn20 (R=La, Pr)で見出された構造相転
移に関して，比熱測定と非弾性 X線散乱実験
によりフォノン分散について調べる。第一原
理計算から指摘されている Zn 原子の低エネ
ルギーフォノンについて調べ，構造相転移と
の関係を明らかにする。 
 
４．研究成果  
(1) PrIr2Zn20 の超伝導特性ならびに超伝導転
移と四極子秩序に対する La置換効果 
	 PrIr2Zn20は Tc=0.05 K で超伝導転移を示す
[2,3]。磁場中での電気抵抗と比熱の測定より，
超伝導臨界磁場の温度依存性を調べ，
PrIr2Zn20の有効質量を 22m0と見積った[7]。こ
れが非磁性の LaIr2Zn20より 2倍以上大きいこ
とから，PrIr2Zn20の超伝導には，4f 電子と伝
導電子の混成効果により重くなった電子が
関与していると考えられる。また，T < TQで
超伝導を示すこと，および TQでのエントロピ
ーが基底Γ3 二重項の秩序から期待される
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図 1. (a) 4f2配位の Pr3+を含む PrT2Zn20 (T: Ru, 
Os, Rh, Ir)の結晶構造。(b) Prを 16個の Znの
カゴが内包する。(b) 16c サイトの Zn が２個の
Prと 12個の Zn(96g)に囲まれる。 



Rln2の 20%しかないという事実から，四極子
揺らぎによる超伝導対形成の可能性を提案
した。 
	 また，超伝導と四極子秩序の関係を調べる
ために，Pr サイトを 4f 電子のない非磁性の
Laで希釈した Pr1-xLaxIr2Zn20 (0 ≤ x ≤ 1)を作製
し，その電気抵抗率，磁化，比熱を測定した
[7]。希釈により Pr 原子間の平均距離は長く
なるので，Prの四極子間の相互作用は弱まり，
TQは低下すると予想された。TQは La 置換量
xの増加とともに低下し，x = 0.09では 0.07 K
以下に下がる。この AFQ 秩序の抑制は，La
置換によって生じた歪みで基底二重項の縮
退が解け，四極子自由度が消失することに起
因している。また，電気抵抗率の測定から，
すべての置換量で超伝導転移が確認された。
Tcは x ≤ 0.47まで殆ど変化せず，x > 0.47で大
きく上昇する。このような La 置換に対する
Tcと TQの相反する振る舞いは，両者の相関が
弱いことを示している。一方，La置換に対し
て鈍感な Tcの振る舞いは，重い電子系超伝導
体 PrOs4Sb12の合金系 Pr1-xLaxOs4Sb12とよく類
似していることから，非 BCS型の超伝導対形
成の可能性を指摘した。 
 
(2) 比熱と電気抵抗率の非フェルミ液体的挙
動: 四極子近藤格子形成の可能性 
	 f2 配位の非クラマース二重項では，伝導電
子が四極子を過剰遮蔽する四極子近藤効果

が発現し，各種物理量の非フェルミ液体的挙
動と残留エントロピーの存在が理論的に予
測された[8]。これを確かめるために，5f2 配
位の希薄 U系で，電気抵抗率，比熱，磁化率
等で非フェルミ液体的挙動が観測され，不純
物四極子近藤効果の可能性が議論されたが，
実験的な確証には至っていない[9]。一方，
PrIr2Zn20では，T > TQの比較的広い温度範囲
において電気抵抗率の上凸の温度依存性が
現れ，ほぼ同じ温度領域で磁気比熱 Cm/Tは−
lnT依存性を示す[10]。磁場中でのこれらの温
度変化をある特性温度でスケールすると，広
い範囲で同じ曲線にのる。この温度依存性は，
2 チャンネルアンダーソン格子モデルによる
理論計算と符合し，四極子近藤格子の形成を
示唆する[10,11]。さらに，四極子秩序が消失
する[100]方向の磁場 5 Tの T*付近で，新たな
クロスオーバーが見出された[10]。(図 2を参
照） T < T*で電気抵抗率は T2に比例し，そ
の A 係数が 5 T 付近で大きくなると同時に，
磁気比熱Cm/Tやゼーベック係数 S/Tも同様に
増大することは，フェルミ液体（重い電子）
状態の特徴である。微視的にどのような基底
状態が実現しているかについては，四極子近
藤格子における動的平均場計算から予測さ
れている，２つの伝導チャンネルの片方が四
極子と結合する複合秩序[12]の可能性もある。 
 
(3) PrIr2Zn20の AFQ相の秩序変数 
	 ブリッジマン法により作製した大型の単
結晶試料に対して，フランス Laboratoire Léon 
Brillouin の熱中性子回折装置 6T2 で磁場誘
起磁気反射を観測する実験を行った。超伝導
マグネット付き希釈冷凍機を用い，温度範囲
は 0.04-0.18 K，磁場は結晶軸[1-10]方向に 0-5 
Tの範囲でかけた。T=0.05 K, B=5 Tにおいて，
散乱ベクトル Q = (0.5, 0.5, 1.5)でブラッグピ
ークが出現した[13]。このピークはゼロ磁場
では消失する。このピーク強度は磁場ととも
に増大し，また B = 5 Tでは T > 0.12 Kにおい
て消失する。ピークが観測される温度-磁場領
域は，比熱で決定した AFQ 秩序の領域とほ
ぼ合致する[2]。このほか，核散乱ピークに重
なった強磁性成分とともに，いくつかの磁場
誘起反射を観測した。波数ベクトル k = (1/2, 
1/2, 1/2)の磁場誘起反強磁性をともなう長距
離秩序が結論でき，PrT2X20 系における AFQ
秩序に伴う長周期秩序が初めて微視的に実
証された。反強磁気反射の消滅則を満たす単
位胞は立方相の[111]軸を c軸とする六方晶で
あると考えられる。秩序変数に関しては，基
底二重項における四極子 O2

0あるいは O2
2の

秩序が考えられる。しかしこれらの単純な反
強的秩序から予想される磁場誘起磁気構造
では，観測した磁気回折強度の Q依存性は説
明しきれない。基底二重項の八極子 Txyzなど
の複数の多極子が，秩序構造に寄与する可能
性が考えられる。 
 
 

図 2. (a) 非クラマース系 PrIr2Zn20の温度・磁場

相図[10]。コンター図は，磁化の磁場微分 dM/dB
の値を示す（右の強度軸を参照）。AFQは反強四
極子秩序，FLはフェルミ液体，NFLは非フェル
ミ液体を表す。TQは四極子秩序温度，T0は NFL
の特性温度。(b) 比熱の 4f電子の寄与を温度で割
った C4f/T，(c) 電気抵抗率の A 係数とゼーベッ
ク係数 S/Tの磁場依存性。 



(4) PrT2X20 (X: Al, Zn)の四極子に起因する諸
物性に対する系統的な理解 
	 四極子が関与するもっとも典型的な現象
が，四極子秩序である。PrT2Zn20 (T=Ir, Rh)と
PrV2Al20 では，非磁性二重項の四極子が交替
的に並ぶ反強四極子秩序を，また PrTi2Al20は
強四極子秩序を示す。[2-4, 14,15] さらにこれ
らの系では，四極子秩序温度より低温で超伝
導転移が起こる。図 3に，超伝導転移温度 Tc
と四極子秩序温度 TQを，結晶場基底状態と第
一励起状態のエネルギー差Δに対してプロ
ットした[16]。Δに対して，Tcと TQは左側の
Zn系から右側の Al系にむかって直線的に上
昇しており，これらの系に特徴的なエネルギ
ースケールが存在することを示唆する。Al
系の電気抵抗率は T > 70 Kで−lnTに従い，励
起三重項の磁気自由度による近藤効果を示
す。また，Al 系のゼーベック係数 S/T は Zn
系よりも１桁以上大きい。これらを考慮する
と，4f2電子と伝導電子の混成強度も図 3の左
から右に向かって増大すると予想され，これ
らの系の四極子と伝導電子の相互作用によ
る物性を系統的に理解する上で重要な知見
を与える。これらの成果を J. Phys. Soc. Jpn.
の招待レビュー論文としてまとめた[16]。 

 
(5) Zn原子の低エネルギーフォノンと構造相
転移の関係 
	 第一原理計算から予言された Zn 原子の低
エネルギー振動を実験的に観測するため，非
弾性 X線散乱 (IXS)，ラマン散乱，比熱測定，
単結晶 X線構造解析を行った[17]。それらの
結果をもとに，この系で観測されている構造
相転移と Zn 原子の振動の相関について調べ
た。図 4に示すように，TS = 150 Kで構造相
転移を示す LaRu2Zn20の格子比熱の解析から，
Einstein温度を 35 Kと 82 Kと見積った。IXS
実験により，[110] 方向の横波モードでは 7 
meV 付近で，また[111] 方向の縦波モードで
は 3 meV において分散の小さなフォノンモ
ードを観測し，後者のモードをラマン散乱で

確認した。第一原理計算による結果との比較
から，3 meVのフォノンモードは Zn(16c)の大
振幅振動によるものであると同定した。 
	 また，構造相転移を示さない PrIr2Zn20 の
IXS 実験により， Zn(16c)のフォノンモード
のエネルギーが7 meVに上昇していることを
見出した。この上昇は，PrIr2Zn20 の格子定数
が RRu2Zn20 (R = La, Pr)よりも小さいためで
あると考察した。一連の RT2Zn20 (T = Ru, Ir)
の格子定数と構造相転移温度 TS の関係につ
いて整理し，室温での格子定数が 14.3 Åより
大きい場合に構造相転移が起こることを指
摘した[18]。 
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図 3. PrT2Zn20 (T = Rh, Ir)と PrT2Al20 (T = Ti, V)
の四極子秩序と超伝導の転移温度 TQ, Tcと結晶場

第一励起準位のエネルギーの関係[16]。 

図 4. 非磁性 LaRu2Zn20の格子比熱。２つのアイン

シュタイン振動子 (θE1 = 35 K, θE2 = 82 K)を考慮
したModel2でよく再現できる[17]。θE1 = 35 Kの
振動モードは，非弾性 X線散乱でも観測され，16c
サイトの Zn原子の低エネルギーフォノンによる。 
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