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1. はじめに 

固体物理では，磁気秩序や超伝導のような何らかの秩序状態に相転移するという現象が重要な位置

を占めている．物質中には様々な自由度があり，この自由度の種類に応じて様々な相転移が起こる．

例えば，磁気モーメントは磁石としてよく知られている強磁性秩序のような磁気秩序を引き起こす．

このような相転移を引き起こす新しい自由度として，電気４重極モーメントが最近注目を集めている．

この電気４重極モーメントが引き起こす秩序状態が４重極秩序と呼ばれている．４重極秩序を起こす

典型物質として，CeB6という物質が良く知られており，最近実験的にも理論的にも大きな進展があっ

たことは記憶に新しい[1]．４重極秩序は，中性子回折など，秩序状態を調べるのに有力であるとされ

てきた実験手段でも直接観測することができず，「隠れた秩序」と呼ばれることもある．このような物

質では，磁気モーメント，電気４重極モーメントさらには磁気８重極モーメントが絡み合い，様々な

異常をもたらすことが広く注目を集めている．また通常の磁気秩序とは違って，転移温度が磁場によ

って上昇することも良く知られている． 

ここで紹介する YbSb は，混成型の４重極秩序の典型例と考えられる唯一の物質である．混成型と

いうのは，エネルギーの高い状態（励起状態）に４重極モーメントがあり，それがエネルギーの低い

状態（基底状態）に混ざり込んで４重極秩序を引き起こす，という意味である．つまり 基底状態に４

重極モーメントがないということが特徴である．４重極モーメントが存在する励起状態は 170 K程度

の高いエネルギーにあり，このような状況で４重極秩序が起こり得るかどうかというのは大きな疑問

であった．おもしろいことに，４重極秩序を観測する上で有力な手段であると考えられている弾性定

数にも，混成型の場合は異常が観測されないということが，実験的にも理論計算からも明らかになっ

てきている[2]．つまり 混成型４重極秩序は，弾性定数からも『隠れている』ということになる．筆

者らは，この『隠れた秩序』を観測するために，核磁気共鳴（NMR）を中心に実験を行っている．こ

こでは，最近の核磁気共鳴実験の結果を中心に，分子場計算による解釈も含めて解説する[3 - 5]． 

 
 
2.  YbSbにおける相転移 
これから YbSb の物理的性質を見ていくことにしよう．YbSb は，希土類元素であるイッテルビウ

ム（Yb）と，プニクトゲン元素のひとつアンチモン（Sb）の１対１の化合物である．結晶構造はNaCl

構造で，Ybと Sbが図１のように配列している．黒丸は Yb，白丸は Sbである．Ybは立方対称を持
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った位置にある．YbSb 中の Yb は，+3 価のイオンとして振る舞うことが磁化率測定の結果から知ら

れている．Yb3+イオンで磁性を担う１３個の４f電子は，全角運動量 J=7/2でエネルギー準位が８重縮

退している．これが立方対称を持った結晶場のもとで，２つの２重縮退した準位（それぞれΓ６，Γ７
と呼ばれる）と１つの４重縮退した準位（Γ８と呼ばれる）に分裂する．このエネルギー準位は中性

子散乱の結果から図２のようになっていることがわかっている[6]． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図

は

１ YbSbの結晶構造．黒丸はYb，白丸 

Sbである． 

 
図２ 結晶場分裂したYb3+のエネルギー 

準位． 
 

 

 
この物質が注目されるようになったのは，5 K付近に奇妙な相転移が観測されたからである．まず 

170Yb核についてのメスバウアー効果により，線幅の急激な増大が 5 K付近で観測された．この実験

結果は，なんらかの秩序状態が出現したことを示している[7]．ところが 中性子回折では何の秩序状

態も観測されなかった[8]．中性子回折で観測されないという結果から，４重極秩序が起こっているの

ではないかという提案もあったが，基底状態Γ６には４重極モーメントがないため疑問視されていた.  

 
 
3.  研究結果 

3-1.  比熱測定 

筆者らは上で説明した 5 K付近の相転移に対応して比熱にピークが現れることを図３のように見い

だし，そのピークの磁場変化から転移温度の磁場変化を図４のように決めた[3]. 特徴的なのは，転移

温度が磁場とともに上昇していることである. この性質は，他の４重極秩序を起こす物質と共通して

いる. （0.3 K付近にも比熱のピークがあり，磁気秩序が起こっていると考えられているが，本稿では

触れない．） 
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 図４ 転移温度の磁場変化．  図３ 比熱の温度変化．   

6 Tと 12 Tのデータは，上方にシフトさ

せたものを示している． 

 
 
 

 
 
3-2. 核磁気共鳴. 

次に核磁気共鳴の結果について見ていこう[5]. すべての実験は 1.6 T程度の磁場中で行われた．図５

は，スピンエコースペクトルの線幅の温度変化を示している. 5 K付近から急激に線幅が増大し，さら

に低温側では，下に凸の特徴的な曲線を描いている. 図６は，緩和時間（T1）の逆数の温度変化であ

る. Sbには，121Sbと 123Sbの２つの同位体があり，その両方が観測されている．5 K付近に明瞭なピー

クがあり，相転移が起こっていることを示している． 

 

 
 

図５ NMR 線幅の温度変化．黒丸は秩序相

での幅，白丸は秩序していない相での幅．こ

の２つには，共存温度領域がある． 

 

 

 

図６ 121Sbと 123Sbで測定した緩和時間

の逆数の温度変化． 

 

 
このような核磁気共鳴で観測される緩和時間は，超微細相互作用を通じて磁性原子（Yb）の磁気モ

ーメントや４重極モーメントの揺らぎを反映している．磁気モーメントの揺らぎが Sb の位置での内
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部磁場の揺らぎを作り，Sb核の磁気モーメントと相互作用する．同様に４重極モーメントの揺らぎが

Sb の位置での電場勾配の揺らぎを作り，Sb 核の４重極モーメントと相互作用する．つまり緩和の原

因として磁気モーメントの揺らぎと４重極モーメントの揺らぎの２つが考えられる．この２つのメカ

ニズムは，２つの同位体で観測された緩和時間の比を取ることで区別することができる．実際，123(1/T1) 

/ 121(1/T1)という比は，磁気モーメントの揺らぎの場合 0.29，４重極モーメントの揺らぎの場合 0.89に

なることがわかっている．図７は，123(1/T1) / 121(1/T1)の温度変化を示したものである. この比が転移温

度 5 K付近で増大しているのがわかる．このことから高温側では，磁気モーメントの揺らぎがほとん

どであり，転移温度近傍では４重極モーメントの揺らぎが大きなっていることがわかる．この結果は，

４重極モーメントの揺らぎが顕著であることがこの相転移の特徴であることを示し，４重極秩序が起

こっていることを強く示唆している. 

 

 

 
図７ 123(1/T1) / 121(1/T1) の温度変化． 

 
4. ４重極相互作用を考慮した分子場計算 

H = HCF + HZ + HQQ
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次に，図２のような結晶場準位を前提にして，４重極相互作用を考慮した分子場計算を行い，実験

結果と比較してみよう． 

考慮すべきハミルトニアンは次のように結晶場ポテンシャル（HCF），磁気モーメントと磁場の相互

作用（HZ，ゼーマン項），４重極モーメント間の相互作用（HQQ）の和である． 
   (1) 

HCFは， 等のスティーブンス演算子[9]を用いて， と表され

る． ，  はパラメーターであって，図２のような結晶場準位が得られるように決めておく． 

4

HZは，Ybの４f電子の全角運動量 Jと磁場Hに対して となる．ここで はランデ

の g因子，µBはボーア磁子である．４重極モーメント間の相互作用は，立方対称がある場合に次のよ

うに与えられる[10]．  

  ． (2) 
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４重極モーメント u は，角運動量演算子を用いて のように表される．（実際には v
という演算子を含む項もあるが，比熱との比較から uという演算子に対応する４重極モーメントを考

える方が良いことがわかっている．）この項 は，A という副格子上の４重極モーメントと B とい

う副格子上の４重極モーメントの熱平均値（と A，B を取り替えたもの）が，K という大きさの相互

作用をしているという形をしている．相互作用の相手が必ず熱平均値になっているのが分子場近似の

特徴である．今のところ，４重極秩序の構造については情報がないので２つの副格子を仮定している．

このハミルトニアンは結局 の行列になるので，これから自由エネルギーが最小になるような４重

極モーメントの熱平均値を各温度で数値的に求める．この計算から，４重極秩序を起こす温度と相互

作用の大きさの関係をグラフにすると図８のよう

になる．これを見ると，基底状態に４重極モーメ

ントがないにも関わらず，比較的小さい相互作用

エネルギーで４重極秩序が起こることがわかる．

このようなことが起こるのは，４重極相互作用が，

Γ６とΓ８との間に大きな行列要素を持つためで

ある．Γ８の持っている４重極モーメントがΓ６に

混じり込むため，170 Kという大きな結晶場分裂

に打ち勝つ必要はないということがポイントだっ

たということになる．ここまで見てくると，YbSb

では４重極秩序が起こっていると考えて良さそう

である． 

u = Jz
2 − 1

3 J(J +1)

HQQ

8 × 8

図８ 転移温度と相互作用の大きさとの関係．

ここで何が起こっているかを，もう少し視覚的

に見てみよう． 

図９は，基底状態Γ６の電荷分布を描いたもの

である．x軸，y軸，z軸方向に大きく腕が伸びて

いるのがわかる．この分布の仕方は，x軸，y軸，

z 軸それぞれ全く同等なので４重極モーメントを

持たないことがわかる．一方図 10 は，励起状態

Γ８の電荷分布を描いたものである．この分布で

は，z 軸方向の伸びが小さく，４重極モーメント

を持った状態になっている．おおざっぱに言うと，

４重極モーメント間の相互作用のために，図９の

ような状態に図 10 のような状態が少し混ざり込

み，その結果基底状態が小さな４重極モーメント

を持つことになり，さらにその４重極モーメント

が Ybサイトで規則的に配列，すなわち秩序化すると理解できる．（なおΓ８にはもう１種類の電荷分
布があるが，それは４重極モーメントを持たない．）ところで，図８を見るとわかるように，相互作用

の大きさが -2.5 K付近で転移温度は急激に小さくなっている．このために今のところ分子場計算のよ

うな簡単な近似計算では，実験で得られた 5 Kという転移温度は得られない．そこで定性的な特徴を

実験と比較することにする． 

図９ Γ６の電荷分布 

 7 



 

 

 

図 10 Γ８の電荷分布 図 11 秩序化した４重極モーメントの大き

さの磁場中での温度変化． 

 
図 11は，磁場中での秩序化した４重極モーメントの大きさの温度変化である．秩序化した４重極モ

ーメントは，転移温度で急激に上昇し，低温側では下に凸の曲線を描いて増大し，さらに低温では減

少に転じる．NMRスペクトルの線幅が，４重極モーメントの作る電場勾配で決まっているとすると，

図５に示した下に凸という特徴的な実験結果を定性的に説明することができる．また転移温度が磁場

とともに上昇する傾向も説明できることがわかる． 

 

 
6. おわりに 

本稿では混成型４重極秩序を起こす典型例と考えられる YbSb について，最近の研究結果を解説し

た．YbSb を含む Yb モノプニクタイドという一群の物質（YbN，YbP，YbAs，YbSb）は，そもそも

キャリア数が非常に少ないにも関わらずヘビーフェルミオン状態が出現するということで興味を持た

れていた．この問題はその他多くの未解明の問題と合わせて，４重極相互作用あるいは４重極揺らぎ

を考慮することで理解できる可能性があるように思われる．ごく最近，YbAsで 70 Kという驚くべき

高温で４重極秩序が起こっているということが明らかになりつつある．このことは，基底状態に４重

極モーメントがなくても非常に高温から４重極揺らぎが起こり得ることを示していて，さらに興味深

い現象が起こるのではないかと期待させられる． 
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