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マクロ測定から見た結晶場と多極子自由度
~発展「四極子と超伝導の共存J

広島大学大学院先端物質科学研究科鬼丸孝簿

1 はじめに

希土類fヒ合特の碓性老議論する際，結晶場の理解は不可欠である。まず，結晶場とマクロ物性の関需について簡単な導

入在行い，磁{とや難イヒ率，比熱主どのマクロ物'往が結晶場モデフレによってどのように記述されるのか示す。その掻，結

晶場と多越子自自疫の群論的寂ち扱いについて説萌する。 4fl 電子配2註の Ce3+ イオンと 4f2 電子記f立の P~+ イオンを取

っ上げて，結晶場分裂の仕方や活性急多極子自由度を導く方法在示す。そして，理解者認めるために，結晶場と電気回

極子に隠する特性が顕著に現れる倒を示す。具体関として、電気密極子の特警がよく現れる非難性r)二重項を結晶場基
量状態にもつPrPb3在家り上げ，反強四極子秩序に関するこれまでの研究について紹介する。もう一つの院として， r3 
基車二重項をもっPr内包カゴ状化合物PrIr2Zn20について紹介し，結晶場や反強四極子秩序と趨詰導の共専に関する実

験結果と今後の展望について述べる。

2 結晶場

2.1 結晶場とマウロ物性

結晶中の希土類イオンは局在牲の強い4f電子を持っており，結晶場効果により基底J多重項は分裂する。その分裂の

仕方によって磁イヒや磁化率，比熱，弾性定数きどのマヲロ特性の物理量は決まる。ここでの結晶場とは，4f電子が腐り

のイオンから受けるクーロン電場に{告ならない。 4f電子の{立置ベクトルをr，局りわイオンの点電荷を qi'その位霞ベ

クトルをRiとすると，結晶場の静電ポテンシャルは
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と記述される。 4f電子の電帯分布をρ(めとしたとき，この静電ポテンシャルによるエネルギーは

f州側3r (2) 

となる。この積分はやや擾雑であるので，以下のような等催誼算子法が用いられる。ここでは，剥めを産壊x，y，zの多項

式で展開し，それぞれ4f電子系において良い量子数である 2J+ 1次元の角運動量Jの成分/nJアヲ毛で罷き換えて表す。

つまり，全角運動量漬算子 Jz'J+， J_， J2の多項式で表現される Stevens等留演算子07を導入することで，結晶場ハミル
トニアンは

チイdF=ZBf可 (3) 

l1，m 

と表すことができるG ここで B~' ~ま結晶場パラメータでスカラー量である。一方， 0':: は Jz などと再議に (2J+ 1)行(2J+ 1) 

列の行列であり，Jの鐘によって一意的に決まっている。 0'::は単穂な行列計算で求まるが，その行列要素は Hutchi碍 S

Lこよってまとめられているのでそちらを参照されたい [1]0式。)中のとりうる n，mは，4f電子の数と希土類イオンの{立

賓の対称性により制限される (2]。対称性が高い場合はとりうる n，mの数誌少ないので，実験結果から結晶場パラメータ

を決めるのは比較的簡単である。例えば，立方晶Oh群での結晶場パラメータは2つであり，議化や難色率，比熱などの

マクロ物性測定や非弾性中性子散乱による結晶場説起の援部により決案することができる。一方，対称、性がイまい場合はと

りうる n，mの数泣多くなり，結晶場パラメータを一意的に訣めるの誌国難である。後で示すように，多極子に関する研

究では結晶場が重要であり，正確主結晶場の情報がなければどのような多極子が活性であるかすら分からない。そのた

め多極子に関する研究比結晶中における肴土類イオン盈置の対称性が高い系について行われることが誌とんどである。

-764-



「重い電子系若手秋の学校J

2.1.1 礎北・磁化率

結晶場モデルによって磁化と磁化率はどのように記述されるであろうか?まず，磁場H下における常磁性状態を考え

る。ハミルトニアンは，式(3)にZeeman項を加えて，

チ{=何回F-gJ}1BJ.H (4) 

と書くことができる。 gJはランデのglN子， μBはボーア磁子であるc ここで，異なるイオン賠の交換程互作君を分子場

として考えて分子場定数えを導入すると，議場Hは外場Haと磁{とMに比{列する分子場品fの和であるので，

チ{=宵CEF-gJ}1BJ . (Ha +品1) (5) 

と書ける。えが無視できる場合は，式(5)を対角化し毘有状態li)と富有値去を求める。磁化M は各国有状態iの磁イヒの

熱平均をとることによち，分記関数z= I e-E;/ksTを用いて，

M=主主主エ{il引何仇T (6) 

と表される。分子場定数λが無視でき設い場合には，式(号と怖を昌三無撞着;こ解いて磁fヒMを求めなければならない。

磁化率は，上記の方法により十分小さい外場Haにおける M を求め，x=MfHaにより求めてもよい。ここで誌，式

的の Zeeman 項老摂動として扱ってよい場合を考える。磁場を z方向にかけた場合の議化率X~EF は以下のように求めら

れる。

菅 〉'， I(iIJzlめ矧iの引)12e一Eι町';(片ksT 1 

X~EF = 吟半芝 I~ k
H吋
T +午z沼主EPi足l(jl帆刷(j廿悦制jλ品州i民凶附毛羽i (7) 

z車産方向以外の礎往率は，zをx，yとすればよいc 話弧のなかの第一項は 1fT~こ比例しており Curie 項と呼ばれ，第二項

は低温で一定値を与え Van制Vleck項と呼;まれる。例えば，基底状態が磁気双極子を持たない非磁性の一重項である場合，

温慶を下げると一重項状態の薙率が増え Van-Vleck項が支配的となる。そのため，磁北率は低握に向かつて一定になる

振る舞いを示す。逆に，基痘状態がKramers二重項で磁気双極子を持つ場合，低誼でも Curie項が支配的であるため磁化

率は増加し続ける。ここで分子場定数λを考嘉すると，

1 1 
-=で吉一λ
Xz x~山

(8) 

となる.lfXzを湿度に対してプロットし先場合， λは離方向のシフトとして現れる。交換棺互作用が強磁性的ならばえ>0， 

&強蕗性的ならばλ<0である。ただし，えを議論するとき，結晶場パラメータの二次の項(Bg)に起罰する異方性老持っ

た常磁性CurierA裏が高温で現れることに注意しておく必要がある。

2.1.2 比熱

一倍の4fイオン老考える。結晶場分裂したエネルギー準金iのエネルギー

固有値をEiとすると，内部エネルギーは，

17 _ 1 "i¥' 17 ~-EJkRT 
LCEF -z L.J LiC (9) 

エ:と表せるつ比熱は内部エネルギーの程度撤分設ので，

c=主主一
δT 

となる。ここで篤単な関として，図 lのようま二準f立モデルを考えよう。基
底状態と第一励起状謹の縮重震をそれぞれnとm 二準金閤のエネルギー塾

をAとすると，内部エネルギーは

、.，yのり
を

z
i
J
'
R
、 圏 1:二準桂モデル。基ま状態の結

重度法廷，第一動記状態辻m，エネ

ルギー差を.0.とする。

Ei'Pp = __!!!_Oe-!'，ikBT 
~~> n + me-!J.lkBT 、ZS

/
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となる。これより比熱は
CδEαF nml::.2 e-AjkBT 
=一一一=一一一 (12) δT kBT2 (n + me-MkBT)2 

と表される。基産状態と動記状態にエネルギーギャップAがある場合，比熱は kBT=企/2.65でどークを持ち，このショッ

トキーピークを観測できれば，そこから Aとそれぞれの縮重震の比(上の二準位モデルにおける m:的を求めることがで

きる。結晶場によるエントヨゼ-sは以下の式で求める。

町)=f2訂 (13) 

実際は，調定した比熱から C/Tを求め， t量逗積分によりエントロピー5を見積ることに主る。
次に国2に示した2つの二準イ立モデルの詑熱を計算してみよう。 (a)

法基底状態が一重項で励起状室長が二重項.(b)泣基底状態が二重項で賠

起状態が四重項である。式はわから分かるように，この2つのモデル

における n:mの比は詞じであるので，比熱辻いずれも

21::.2 e-b./ぬT
C=一一一
kBT2 (1 + 2e-fjfぬT戸

(14) 

となる。図3の上留に比熱の塩度抜存性を示す。上記のとおり，kBT / 

1::. = 1 /2.65 = 0.38でさークが現れる。比熱が同じで島れば，もちろん

エントロビーも式(13)に従うので同じであるということになる。しか

し，握度を上げて上の準位まで十分に励記された状態では，エント百

ピーは (a)でRlnW = R ln3， (b)でRlnW =R In6となり， 2つのモデ、

んで異なる{直になるはずである。このような一見矛請する結果註， (b) 

での基底状態の2重縮退のエントロピー老考慮に入れていないことに

よる。 (b)のモデルでは，基底状態の2重擁退治熱力学の第3法到によ

ちT→0で何らかの相互作用?こより解かれなければならない。つまり，

ここで基産状態が持つエントロど-Rln2と上記のショットキー比熱の

計算で出てくるエントロピ-Rln3を足すと， Rln2 + Rln3 = Rln6とな

り， (b)でのエントロビーは薙かに Rlめとなるc これを分かりやすく

示したのが，霞3の下図のエントロビーの温度変fヒである。 (a)のモデ
ルでは温度を上げていくとやがてRln3で撞和する。一方，基底状態が

二重項である(めのモデルでは，ショットキー比熱によるエントロピー

にRln2が加わるので，謹度を上げると Rln6に達するのである。そも

そも結晶場モデルが成り立つの誌常磁性状態のみであり，桔転移によ

る磁気双種子や多極子の秩序化主どで4fイオンに非等部なサイトが生

じる場合には適応できないことに注意しよう。

結晶場パラメータ誌，磁イヒや磁{ヒ率，比熱，弾性定数主どのマクロ

物性の鞠定や非弾性中性子散乱による結晶場励起の観測を行い，それ

らの結果を同時に再現するように決定する。実擦には，最小二乗詰を

用いて，測定値と計算鐘の差が最小になるように結晶場パラメータを

求める9

2.2 群論からみた結晶場分裂

下 主2)
図2:(a)一重項ー二重項， (b)二重項F四重

項の二準{立モデ〉レ。エネルギー差はd.と

する。

。
ε 

8 

~ 10 旬、

c/) 

f法.T=2.65 

Rln6 

Rln2 

2 3 

主sTILi

図3:一重項ー二重項切と二重項明四重項

(b)の二準位モデルによる比熱(上図〉と

エントロピー〈下国〉の計事。 Model告)

ではRln2のエントロ己ーが棺転移主どで

渚賞されることになる。

複雑なf電子系のような毘題で註，立す称牲を考慮して群論を効果的に居いることで，結晶場に関する情報を比較的寵

単な計算により51き出すことができる [3，4]0ここではまず，正方形から長方形に変形させる摂動を劉として挙げ，結退

していたエネルギー準位が変形によりどのように卦裂するのか老，具体的な計算によって示す。さらに同様の手法を4f

電子系に適応し，そむ例として Ce3十と Pi3+の基底J多重項が立方品。群の結晶場でどのように分裂するのか示す。た

だし，ここでは結晶場分裂に対する群論の効果的な適用方法を示すことにとどめ，詳論に寵する詳しい解説註省略する。

-766-



「重い電子系若手秋の学校j
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語論やその物性物理の研究における応用法について詳しく知りたい方は，参考文献に挙げた教科書を参考にして欲しい

[5]0 

まず，無喪動状態で、のハミルトニアンを究己とする。この系での国有状態

註， 1もの対称諜{乍群Gの既約表現Dにより替徴づけられる。ある霞数系に

詳Gを作用させて得られた関数系註，元の関数系の 1次結合により表すこと

ができる。この 1次結合の係数は行列として表すことができ，それらの集ま

りのことを群Gの表現という。ある表現がさらに院な表現の直和に分解でき

る場合を可約表現，それ以上分解することができない場合を罰約表現という。

また，各表現の行列の対角要素の和(トレース〉をその表現の指標と呼び，指

標についてまとめたのが指標表で島る。刻。に摂動?もが撞わると，ハミルト

ニアンは

民
民

国 4:C4vから C2vへの対韓性の

器下.

国

口

由

(15) 

となり，その対称性は多くの場合引。の対称性より低くなる。したがって，喪

動が加わった後のハミルトニアン討の対称操f乍群σは， Gの部分群になっ
ている。このとき，表現Dは群Gの表現としては既約で、島つでも，部分群G'

Lこ制限されたD↓G'はG'の表現として忌ずしも既約ではない。 DよG'が部

分群σについて可約表現になっているとき，これを曹約することで既約表現
を得ることができる。つまり，摂重さによりエネルギー準位がどのように分裂

するかが分かる。

具体制として，摂動による正方患の対韓性の低下を考える(菌4)0正方形

の対称謙作群は C4vであり，

チ{=チ{o+チ{，

(16) 

の8億の変設に対して不変である。この正方穫を，横方向 (x方向)~こ押し縮めるよう主摂重きが加わるとする。正方形は

縦長の長方市となり，C4， C4
3，σd，σJについて不変でなくなる。つまり，対称、操作群がC4vからその部分群

C4v = {E， C4， C2， C4
3，σx，σy，σd，σd'} 

(17) 

になる。

C4vの詣標表を表uこ示す。二重に縮退している既約表現Eの国高状態比対称性がCZvになるとどうなるだろうか。
それには，C4vの表現E在その薬分群C2vに制限した表現E↓C2vを考えればよい。このとき，C4vの指標表の表現Eの

指壌の中から， C2vの対称i出こ対応するものだけを抜き出す。すると，E↓C2vの指標は表2のようになる。この表現は，
対称操作群C2vにおいて可約である。これをC2vの指援表〈表3)を用いて種約する。 c白 (α=A"A2，B"B2)を笥約した

既約表現にかかる保数とすると，Ca泣E↓C2vの指標xとC2vの指標x'を用いてそれらの直交性から，

C2v = {E，C2，σμσJ 

M月 1" .~， 
Ca =一二-一 ) ，X(Ri) X'U(R;) M M ム」

(18) (Ri = E，C2，σY'σJ 

(19) 

(21) 

(20) 

したがって各群元におけるらは，

凡lA. 1 ( 
1 ーこと='-;12 x 1 + (-2) x 1 + 0 x 1 + 0 x 11 = 0 
M 4t 
MAヲハ

CA2 = M υ 
MB1 を

CBi=1F z i 

MBo 
CB2 = M

ニ i

ここでは4であるcと表すことができる。 M 誌全対称操作の数であり，

(22) 

と求まり，

(23) 

となる。つまり，正方形の対称性をもっ空盟で二重に縮退していた固有状態Eが，x軸方向に拝し縮めるような摂動に

よって二つの昌有状態B"B2~こ分裂したことを意味する。ただし，群論により知ることができるの泣この分裂の仕方だ

けである。どちらの準位のエネルギーが低いのか，また準金毘のエネルギー差について知るには，相互作用を考慮した

喪動計買を行う必要がある。

門

iFO
 

ウ

i
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σd，σJ 

l 

-1 

-1 

1 

0 

表 1:C4vの指穣表.

C2 C4，C4
3 σx，σY 

1 1 1 

。 。
1

1

4

 

E 

1

1

1

1

2

 

群元

Al r1 
A2 r2 
Bl r3 
B2 r4 
E r5 

表 3:C2vの指撰表.表2:E↓C2vの指壊.

町一

1

1

4

2

寸
ー

月一

1

4

1

ぺ

C2 

1 

E 群元

Aj r1 
A2 r2 
Bl r3 
B2 r4 

σx 

o 
σ y 

o 
C2 
-2 

E 

2 

群元

E↓C2v 

f電子系への連盟

次に，これまでの詳論的主耳立ち扱いをf電子系に適用してみる。 f電子系における J
多重項の結晶場分裂辻，上記の群論の揖点から晃れば，連続回転群から点群への対和i主
の低下に拝う既約表現の変化の問題と捉えることができる。代表的な対称、操作として，n 

囲回転操作について考えてみよう。圏5においてz軸を回転軸にとれば，r，θ詰不変でゅ

のみが変化する。 6方向の変詑を表す関数

(24) ①(ゆ)= e'叫 (m=ー1，-1 + 1，…，0，…，1-1， l) 

図5:基義関数 ei榊に

対する回転操作Cn(α=

2πIn). 

この関数iこn呂田事長操斧Cn(n = 360
01α)を作君させると，

εil(tt+a) 

c高1-1)(φ+a)
eil手

ei(l-l)tt 

について，

(25) 1 

e-l+1)(品+a)

ei(ーの{世十位)

Cn 
一一一一→

eiH+1)CT 

eí(-[)~告

(26) 

eli(tt+a) 

e(l-l)i(，手十a)

ε(-1十l)i(O十a)

ε(-[)i(O+α} 

ett 

e(l-l)i，手

ε(-1+1)iO 

e(-l)i(重

0 

0 

0 

0 

0 

0 
e(-l)ia 

0 

0 

0 

0 

o 
e(-I+l)由

。

Q
U
Q
U

ハυ
Q

U

。
。

となる。このような接作は変強行列者黒いれば

0

0

0

8

e

o

o

o

 

。
。
A
U
Q
U

凸

υ

n

u

o 
e(l-l)拙

0 

0 

0 

0 

0 

抑

0

0

0

0

0

0

(27) 

と表せる。指標x(Cn)はこの変換行列の対角項の和であるので，単純金級数和の計算により，

(α=2πfn) x(C，，) =十r悶 sin((l+りα)
ιsin(号)

oo 
po 
ウ
4
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とえ主る。 f電子系ではスピン・軌道相互作用7:{)大きく J:が良い量子数となるので，

x(C
n
) =邸 ((J+Dα) 
sin(き)

(28) 

とすればよい。

以上のことを踏まえて，立方品。群での結晶場分裂について考える。まず表4に0詳の指標表を示す。この表を理解

するために，ここで2悟表現について欝単に説明しておし本項の最初にとりあげた正方形の対蒋操作の場合， 3600 回

転すると当窯元の詮置に戻る。このように摩擦(軌道標数〉の変換において 360。回転によって何も変わらまい対称操

作在， l'豆等操{乍Eとした。しかし，変換されるものがスピン関数の場合には 3600 回転により持号が変わり.7200 @l転し
たときに拐めて元に戻る。このとき 360σ 回転の対称操非をR，7200回転をEとする。回転EとRに対して異なる変換

行男(表現行男〕が得られるので，このような表現は2語表現と呼ばれるc 表4の0群の指標表において，r1 ~もは軌
道関数を基底とする表現む価表現)であり， r6 ~乃はスピン関数を基底とする 2額表現である。また 2 錨表現のとき，

軌道関数の元々の対称操作群のすべての要素仁 360度回転Rを与えた群(表4の21子日，4C3
2R， 4C3R等)を加えた

群を2重詳と呼ぶ。これに対して軌道関数の対称操存群は 1重群である。 2重詳の泣数は， 1重群のf立数の2密である0

4f電子の波動霞数は，電子数が語数 (J:が整数)の場合には軌道関数に，電子数が奇数(Jが芋整数)の場合スピン関

数になる。 2価表現日，r7，r8の垣等操f乍Eの指標(=繕重慶〉が必ず2の倍数になっているのは，4f電子の数が奇数の
ときのクラマース縮退に対応する。

〈α=2πIn)

表4:0詳の指標表。 E R 4C3 4C32 3C2 3C4 3C4
3 6C2' 

4C3
2R 4C3R 3C2R 3C4

3R 3C4R 6C2'R 

rl 1 l 

r2 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 

r3 2 2 -1 明 l 2 。 。 。
r4 3 3 。 。 -1 1 -1 

r5 3 3 。 。 -1 -1 1 

r6 2 -2 。 九五 一信 。
r7 2 -2 。 -{2 イ三 。
r8 4 -4 ー1 。 。 。 。

立方晶0群でのCe3+の結晶場分裂

まず，立方品。詳でのCe3+(J = 5/2)の結晶場分裂について考える。各対称操f乍の指標は次のように計費できる。恒

等操作Eの指標はJ多重項の縮重震を表わしているので2J+ 1である。

E:2J÷1=2;+1=6 (29) 

(30) 

ベ)=出=三=-V2 
(3;) =丘;三LI 近
2 J sin(t.守)右

どん(π)=託子。

山(子)=ま号 =0

:x(~) =叫引
3 J sin (4 '守)

荒:杓)=詐号
表5のJ= 5/2多重項の表現が0群の可約表現になっているので，これを0群について龍約すればよい。 Ce辻 Jが半
整数，すまわちスピン関数になるので， r6，r7，rgの二重群を考える。ここで， Mを全対称操作の数とすると，

MCr6 = (6x2)+ (C-6) x (-2)) + (C-V2) x V2x6)+(古川一古川6)= 0 

MCr7 = MCrs = 48 
(31) 

Q
d
 

nb 
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6C2' 

6C2'R 。

表5:0群の対称操作iこ対する J= 5/2多重項の指標ー
E R 4C3 4cl 3C2 3C4 3C4

3 

4C32R 4C3R 3C2R 3C43R 3C4R 

o 0 0 泥沼時66 J=5/2 

(32) 

(33) 

M = 1 + 1 + 8 + 8 + 6 + 6 + 6 + 12 = 48 

iV1cL MCr_ 討Cr"
cr6 =ず =0ち cr1=す.!_=同=言三=1 

で忌り，すなわち J= 5/2の可約表現在J=5/2~ま

より，

(34) 

と龍約された。括弧内の数字は結重度を表し，表4にあるそれぞれの既約表現の Eの指標と詞じ値であるc これから，

J = 5/2の6重縮退が立方品。群の結晶場によって17二重項とら四重項に分裂することが分かる。

IIJ=5/2 = 17(2) ffi 19(ヰ)

立方晶 0群で勾pil+の結晶場分裂

次に立方晶0群でのPr'+(J = 4)の結品場分裂について考える.基本的な考え方はCeの場合と河じで島るが，電子

数が偶数(Jが整数)なので，現約表現詰 11~ じに対応する.

(35) 

(36) 

E:2J+l=2・4+1=9

C4 :XG)=出 =3=1

3 :x(竺)=出企=一吉
2) sin(:l.守) -右

c2' :州=出目=1-l
sin U .71") 1 

( 竺可斗)トド=JJs司吋i
3 } 位m叫8吋U.守引) 

2勺:司Xぺ伊判(~門竺斗)トド=JJ」s討sin也時註
3.) si也n(台3. 守引) 

C2ん山2ぷぷ:羽x(刑(収伺π的)=当と臼}= i -
'̂../ sinU・71") 1 

表6:0群の立す称操作に対する J=4多重項の指壌.

R 4C3 4C3
2 3C2 3C4 3C43 

4ClR 4C3R 3C2R 3C43R 3C4R 

o 0 1 1 1 

P

R

 

2
夕

日礼金
1

E 

(9) 9 J=ヰ

(37) 

MCrl = (9 x 1) + (1 x 1 x 3) + (1 x 1 x 3) + ( 1 x 1 xか(1x 1 x 6) = 24 
MCrl = 0 

MCr3 = MCr4 = MCr5 = 24 

(38) M=  1+4+4+3+3+3+6=24 

より，

(39) Cr2 = 0， Cr! = cr3 = Cr4 = Cr， = 1 

(40) 

であり，すなわち Jニ4の可約表現IIJ=4は

IIJ=4 = 11(1) ED 13(2) ED 14(3) ED15(3) 

-770-
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と1寵約された。 Pr3+の立方晶系点群島における結晶場分裂としてよく知られた結果であり，後で示す反強四極子秩序物

質PrPb3~まその一つの例である。参考までに， 32点群すべてにおける除外イオンの結晶場分裂を表?にまとめる。 Ce3+

の結晶場試正方晶系より対称、牲の抵い点群ではいずれも 3つのクラマース二重項に苛裂するのに対し，研3+では点群に

よって多彩な結晶場分裂が見られる。例え試，三方晶系まで対称性が低下しても非クラマース二重項は存在し，これら

はクラマース二重項と註異主り語気双極子より高次の多極子を持っている。したがって，基底状患が非クラマース二重

項の系では多極子がその特性に大きな影響を与える。多橿子については次第で説明するc

{晶系

表 7:P~+ イオンの 32)点群における結晶場分裂

i結品点群 |結晶場準位

立方品系 (cubic) Oh，O，Td r1 (1) ffi r3(2) ffi r4(3) ffi rs(3) 

Th，T r1 (1) ffi r23(2) ffi 2r4(3) 

正方晶系 (tetragonal) D4h， D4， D2d， C4v 2rl (1) ffi r 2(1) ffi f3(1) ffi f 4(1) ffi 2rs(2) 

C4h，S4，C4 3r1 (1) ffi 2r2(1) tD 2r3(1) tD 2f4(1) 

書写方品系(宜方晶系orthorhombic) D2h，D2，C2v 3rj(1) ffi 2r2(1) ffi 2r3(l) tD 2r4(1) 

六方晶系 (hexagonal) D6h， D6，D3h， C6v rl(1) ffi r3(1) ffi f4(1) ffi f5(2) ffi 2r6(2) 

C6h，C3h，C吾 r j (1) ffi 2r 2(1) ffi 2r 34(2) ffi f56(2) 

三方品系 (trigonal) D3d，D3，C3v 2r1 (1) ffi r2(l) ffi 3r3(2) 

C3i(S6)，C3 3rl (1) tD 3r 23(2) 

単斜晶系 (monodinic) C2邑，Cs(Clh)，C2 5rj(l)ffi4f2(1) 

ニ宗寺晶系 (triclinic) Ci(S2)，C1 9r1(1) 

2.3 立方品。群における結晶場準住のエネルギースキーム

上記の結晶場の群論的議り扱いでは，基底J多重項が対称性によってどのように笥約されるかが分かった。しかし，群

論では，結晶場により分裂した準位のエネルギーに関する情報までは得られない。ここでは，立方晶0群における結晶

場準位のエネルギーについて結介する。

立方品。群での結晶場ハミルトニアンは，以下のように書ける。

チ{CEF= B~(O~ + 50:) + ~(O~ -210~) (41) 

ここでは，式。)と同議.0;:はスティープンス等髄演算子，B':;は結晶場パラメータである。この式はパラメータ W と

xを用いて，
r 0~+50~ 09-210;1 

何回 =Wlxーと一一一三+(1 -lxD~一一~II F(4) ，- '" F(6) I 
(42) 

主

-150 

iヱ主

図6:J=4における結晶場分裂の様子向。 国7:Jニ6における結晶場分裂の様子[6]0
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と書き表すことができる。ここでF(4)とF(6)は定数である向。 wは分裂の全体の大きさを決めるスケール因子である
ので，パラメータ xだけで結晶場分裂の仕方が決まる。このxをパラメータとして今島3+(J::= 4)の結晶場分裂を密6に

示す [6]0この図は，論文 [6]の著者であるK.R. Lea， M. J. M. Leask， W. P. Wolfの頭文字をとって， "LLW"の留と呼ばれ

ることもある。例えば，Wが正でx=Oであれば，結晶場準誌はエネルギーの低い方かられ一重項， [5三重項， [4三重

項， f3二重項の績に並ぶ。もLWが負であれば，国6の縦車曲者逆転してみればよい。参考まで記， Tm3+ (L = 5， S ::= 1， J 
=L+S=めにおける結晶場分裂を図7~こ示す。ここで基底状壊と急りうるのは，日一重項，[2一重項ラ[3二重項，f5三

重項のいずれかである。実擦の化合物における結晶場分裂は，磁{と率や磁fヒ，比熱，非弾性中性子散乱のE語気酷記スペ
クトルのすべてを再現する最適なパラメータwとxを選ぶように訣定する。

2.4 立方晶0群におけるPr3+の結晶場とマクロ物性

ここで，4f2電子配位をもっ長3+(J =めの立方晶0群における結晶場と議比率・比熱の寵揺をみてみよう。上述した

通り， Pr3+の9重に縮退した基底J多重項誌，立方晶0群での結晶場により f1一重項，[3二重項，f4三重項，f5三重項

の 4つに分裂する。それぞれの波動関数法以下の表 8 の通りである。これらの譲動関数泣いずれも W と x~こはよらない。

基底J多重要はxをパラメータとして陸6のように分裂するが，実際に最もエネルギーが低い状態で、ある結晶場基底状

態となれるのは五一重項，九二重項， f5三重項の3つのうちのいずれかである。

表8:Pr3+イオンの立方晶0群における結晶場準位の罰約表現と諌動関数.lzの期待値

既約表瑛 披動関数 lz 

τ1 

[3 id 凶 0

。
[4 土;

。
[5 土2

。

それでは，結品境基底状態が [1一重項， [3二重項，

[5三重要のそれぞの場合について，磁イヒ率と比熱がど

のように振る舞うかみてみよう。まず、結晶場パラメー

タW とxを適当に決めて，結晶場基底状態と第一臆記

状態のエネルギー差が約60K 結晶場分裂の全体のエ

ネルギー輔がlOO~150K となるような結品場モデルを

考える。ここで辻，図8に示したように， (a) f1一重項，

(初日二重項，(c) [5三重項が基量状態となるモデルを

患いて，それぞれ説化事と比熱の謹度変色について計

算する。

まず，密9の上国;こ磁化率の温震変fとを示す。表8に

あるようにみの期待f遣がゼロ，つまり非磁性である日

とf3が基底状態の場合，磁イヒ率は廷温に向かつて一定

値に近付く。これは，式(ちの第二項のVan-Vleck項が

低温で支配的になったためである。一方，lzの期待植

が土5/2である [5基寂状態の説化率は{1ft霊に向かつて
発散的に上昇するが，これは式(7)の第一項のCurieI震

が低温まで支配的であることによる。また，ここでは

結晶場分裂の全体のエネルギー幅を 100~150K程度と

したため，図9の下匿に示した逆磁化率はいずれも 100

(a) 11 model (b) 13 model (c) 15model 

x=-0.8 x=O x=開 T

W=2 W=・2 VV=-2 

一一一-11144 K 

三====14110 K 

ζ96K 
一一一-11108 K 

三呈三三日 84K 皇室主E 日 80K

芸--呈 1556K =主E芸 1560K =ロ=ζ60K 

一一-11 0 13 0 謹呈=['5 0 

罰 8: 立方品。群における p~+ の結晶場分裂モデル。結

品場基底状態誌それぞれ(a)f1一重項，(めら二重項， (c) 

[5三重項である。

ワム
ウ
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K以上でCurie到にしたがい，握度に荒して隷形的に揺る舞う。結晶場分裂の全体のエネルギー揺がもっと大きい場合に

は，議{ヒ率はより高渥担.IJでCurie期;こしたがう。

次?こ，上主熱の謹農変化についてみてみよう。比熱は式 (9)，(10)により計算できる。国 10の上国に比熱Cの温度変化

を示す。いずれも 30~40K 性近にショットキーピークがみられる。次に国 10の下図に比熱を温度で、割ったりT(左轄)

とそれを逼度積分することで見積られるエントロ三一(右軸)の温裏変化を示す。 CjTのさークの位置は Cでみられた

ピークよりも若干低温艇にシフトする。エントロビーは T=Oでゼロから握壇上昇とともに増加し，いずれの場合も 100

E以上で迂ぼ一定値に達する。エントロピーが一定檀に達する温度は，説化率がCurie目立にしたがう握度範囲を考えた

時と詞諜，だいたい結晶場分裂の全体のエネルギー幅の大きさに対応する。ここで見積られたエントロピーの温度変化

について着目するべき点は，基底状態によって高逼で琵達する値が異なっていることである。密 10の下図から分かるよ

うに，この到達する霞はそれぞれ日一重項でRln9，じ二重項で Rln(9/2)，r5三重項でRln3となる。この値の違いは，
上記の二準位系の計算でも述べたように，基底状態の謡重度が考嘉されてい語いことによる。例え試日二重項の場合

には基憲状態の縮重度が2であるので，Rln(9/2)+Rln2=Rln9となる。五三重項の場合にも基産状態の結重重3を考麗し

て，Rln3+Rln3=Rln9である。よって，結晶場基底状態によらず，結晶場分裂のエネルギー幅に対して十分に高い温度で

は， p2+の9重に縮退した基まJ多重項から期待さ主る Rlゅのエントロビーに達する。これらの様子は，図 10の下図

の太矢部で示したように，式(9)と(10)から求めたエントロピーに基底状態の縮重度の分を足し合わせることで理解で

きる。一方，図からも分かるように，基ま状態の縮重度の分を足し合わせると T=Oで宥限なエントロピーが存在するこ

とになってしまう。しかし実欝は， ~丘温で磁気秩序や多極子秩穿などの桓転移が起こることでこの分のエントロピーは

潜費され，T=Oで詰ゼロとなる。
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図 10:Pr3+の立方品0群における詑熟〈上〕とエントロ

ピー(下)の撞度変イヒ。
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図9:Pr3+の立方晶0群における磁化率(上)と逆磁イと

率(下)の温度変化。



まずCe3+を含む系における多越子自由度について考える。上記のとお

り， J = 5/2の6重に縮退した基底J多重項は，立方品。群の結晶場に

よって町二重項とrs密重項に分裂する。このうちr7二重項はクラマー
ス結退のみを有するが，九四重項誌クラマース結退に加えて電荷分布の

翼なる2つの軌道から構成されている(図 11)0 もし基患状態が国のよう

にむであれ試，系には軌道自由度が残る。この軌道縮退を有した状態は，

電気回極子，磁気八鍾子などの高次の多題子在用いることで表現できるc

f電子系ではー穀にスピン・軌道相互作用が結晶場熟果に比べて詰るか
に強いため，全角運動量J=S+Lで状態が指定される。基底多重項の秩

序変数として一番に考えられるものは，議気双橿子モーメント (Jx，Jy， Jz) 

である。しかし， Jの二次以上の穫の漬算子も秩j亨変数になり得る。これ

が，多極子である。 J;が二次，三次，西友のJf臨こ，それぞれ四極子，八極

子，十六極子となる。表9に立方晶0群の既約表現で分類した四麺子漬 図11:2P5/2基底多重項の立方対称結品

算子を，図 12tこ立方対称表現による電気回極子の5成分を示す。次数p 場による分裂と披動関数及び電荷分布.

のとき秩序変数の数泣2p+1個と左る。各次数での秩序変数老衰10に示す。また強立自由度の個数は(21+ 1)2_1とな

るので， J = 5/2で35，J = 4で80となる。この自由産の数の多さが，f電子状室長の譲雑さの程諒とも言える。

講義ノート

3 多撞子自自度

3.1 多種子とは

三F男/'1.

iョ)4 ， 
議選議議〈

‘k 
~I 食会み

表9:立方晶0群の既約表現で分類した四極子誤算子.

対称性 四題子演算子

r3 og=4(2J/-ι2 -J/)) 
02=JF(ι2 _ J/) 
OX)， =子(JxJy+ JyJx) 

r5 OYZ =手(JyJz+ JzJy) 
Ozx =子(JzJx+ JxJ; 

r3 

Oi 

Z 15 喝

泊雌時

主

0;' 。世

匿 12:立方対称表現による電気回撞子の5成分.

z z 

主主だ (み

表 10:立方品。群における秩序変数署
次数p 秩序変数

語気双極子(magneticdipole) 

電気回極子(electricquad四pole) 2 

惑気八極子(magneticoctupole) 3 

電気十六極子(electrichexadecapole) 4 ぜ一
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3.2 群請の応用:独立主多謹子

f電子系において，多極子の独立自由度の語数が(2J+ li-lと非常に多いことは述べた。しかし多くの場合， 1ft湿の
相転移に寄与するのは結品場によって分裂した準控のうち基まと低エネルギーの準{立のみである [3，4]0この場合，独立

な多極子の数を大幅に減らすことができる。椀として， CeB6のように，立方品のCe化合物において日四重項が基痘を

と仏励起準位 [7二重項が基まから数百K離れている場合を考える。賠起準{立が十分離れているため，基底の九四重

項のみが鑑温の幸自転移;こ寄寺していると考えられる。このとき，多数の多極子のうち， [8舟で行列要素を持たないもの，

また詰他の多極子の行列表示(の線形結合)に還元できるものを 捨外することができる。

4重描退のr8状態を品切=1-4)とするとき，日内での嶺算子 (α番目)は，

xα=工c山
mn 

と書ける。したがって，垣等譲算子を 1つ除いて，独立な演賢子のf毘数は4x4 -1 = 15であるはずであり，その既約表
現は積表現の語約の問題としてとらえることができる。

らの積表現[8@[gは表 11のようになる。積表現の指標は，単純に植を掛け算したものである。

表 11:0群でのむ友びその穣表現rg@[8の指揮表.

r8 I 4 -4 -1 1 0 0 0 
rs②[8 I 16 16 1 1 0 0 0 

。
。

この指標から， [8 @[8を表4の0群の指標表老馬いて簡約すると，

これらの計算より

M Crl = (16 x 1) + ( 16 x 1) + (1 x 1 x 8) + (1 x 1 x 8) = 48 
MCr2 = MCr3 = 48 

MCr. = MCr5 = 96 

M = 1 + 1 + 8 + 8 + 6 + 6 + 6 + 12ニ48

Crl = cr2 = cr3 = 1， Cr4 = crs = 2 

:.[8@[8→r 1 Ef7 [2 Ef7 [3 Ef7 2[4 ED 2[5 

(44) 

(45) 

(46) 

(47) 

となる。ここでじは桓等譲算子である。従って自由度は，語気双極子の [4(Jx，}y，}z)，電気回極子のむ (og，O~) と r5
(OYZ' Oz:n 0λy)，磁気八極子の [2(T xyz)， [4 (T';， T;， T:)， [5 (T~， T~， Tf)の合計 15値と主る。
次に， Pr3+の立方品。群の結品場で基室状態となっうる非クラマース r3二重項と [1一重項の例を考えてみようo [3 

二重項が基底状態となっているものに反強四極子秩序を示すPrPb3がある。

表 12:0群での [31主びその積表現 r3② [3の指諜表.

[3 I 2 (2) -1 -1 2 0 0 

F3②[3 I 4 (4) 1 1 4 0 0 

。
。

この指標から， r3@じを表4の0群の指標表を罵いて笥約すると，

これらの計算より

M Crl = (4 x 1) + (1 x 1 x 4) + (1 x 1 x 4) + (4 x 1 x 3) = 24 

MCr2 = MCr3ニ 24

MCr4 = MCrs = 0 

M=  1 +4+4+3+3+3+6=24 

Crl = cr2 = cr3 = 1， cr4 = cr5 = 0， 

.二日 @[3→ [1Ef7r2Ef7[3 

-775-

(48) 

(49) 

(50) 

(51) 



講義ノート

と註る。ここでもれは恒等演賢子である。従って，非クラマースロ二重要は醸気双橿子を持たず， r3の電支四橿子
og， o~ とむの磁気八極子 Txyzを持つことが分かるc 結晶場基珪状態がr3二重項である PrPb3はTQ=O.4Kで反強問題

子秩序老示すが，そむ秩序変数註電気回極子01である。
さらに， r1一重項が基底状態をとる pr充填スクッテルダイトの場合もを考えてみよう。重い電子超缶導体PrOS4Sb12
では，基底訣態のr1一重項と第一劫起:訣態のじ三重項とのエネルギー差が8五と小さいため，諜四重項とみ設すこと
ができる。したがって，その独立自由度を計算するためには，rl E:D r4の覆表現(r1E:Dr4) x (r1 E:Dr4)について考えればよ

い。 prスクッテルダイトにおいてPrサイトの点群は立方品五群であるが，これまで詞接0群で考えることLこする。指

壊は表 13のようになる。和表現の指標法，穫表現と同じように単純に値を足し合わせたもので島る。

表 13:擬四重項r1E:D九五主びその積表現(r1E:D r4)②(r1 E:D r4)の指標表.

rj 1 (1) 1 1 

r4 3 (3) 。。開1 1 1 

r1 E:Dr4 4 (4) 。2 2 。
(r1 E:Dr4)0 (r1 E:Dr4) 16 (16) 。4 4 。

この指標から， (rl er4)②(r1E:Dr4)を表4のo群り指諜表を用いて簡約すると，

これらの計算より

MCr1 = (16 x 1) + (1 x 1 x 4) + (1 x 1 x 4) + (4 x 1 x 3) + (4 x 1 x 3) = 48 

MCr2 = 0 

MCr3 = 24 

MCr4 = 72 

MCrs = 24 

M = 1 ート4+4+3+3+3+6=24 

Cf2 = 0， cr3 = crs = 1， cr1 = 2， c口=3

.・.(rj ar4)0(r1 ffir4)→2r1 EDr3 E:D3r4E:Drs 

(52) 

(53) 

(54) 

(55) 

となる。ここで， 2つのれのうち 1つは恒等積算子である。従って，磁気双極子r4(Jx， ly， lz)，霊気回嶺子のr3(og ， O~) 

とrs(Oyz， OZX> Oxy)，磁気八種子のじ (TιT;，T':)，電気十六極子の r1(lJU)とん (H':，H;， H:)の合計 15植の自由震を
持つ。

4 PrPb3:非磁性日基底二重項と反強固撞子秩j亨

4.1 結晶構造と結晶場

PrPる3誌単純立方晶AUCU3型の結晶構造を持つ。図 13のように， Prは単位格子のコーナーに位置しており.Prサイト

の点群は立方晶0群である。上述したとおり， Pr3+ (J = 4)の9重Lこ縮退した基底J多重項は，立方晶Oh群での結晶場
効果により Ih=4=日(1)E:D r3(2) E:D r4(3) ffi rs(3)に簡約される。結晶場によるエネルギー準位の分裂は，非弾性中性子散

乱実験かち図 14のように決定され[7]，基誌状態は非難i監のr3二重項，第一融起状謹はじ三重項である。すでに述べ

たように，基底状態と主っているお二重項は.r3対称性の四極子og，o~ とら対称性の八橿子 Txyz の自由度を持ってい

る。ここで熱力学第3法閣により.T-唱において r3の二重縮退は何らかの機構にょっ解かれなぜればなら急いo PrPb3 

では， r3二重項が持つ呂極子のサイト間栢互f乍用により，TQ = 0.4 Kで四極子が交替的に空間配列し，この状態を反強
四極子(Antiferroquadrupole，AFQ)秩串と呼ぶ。このAFQ秩患により r3二重項の繕退は解かれる。 AFQ秩序については
文書H8，9] ~こ詳しい解説があるので，そちらも参考にして欲しい。
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図13:立方晶AUCU3型結晶構造。

罰14:PrPb3のエネルギー準位。点群0"の結晶場効果に

より 4つに分裂し，さちに基底状聾の [3二重項は AFQ

秩序によりその縮退を解く。

4.2 反強自謹子鞍序

Bucherらが 1974年に報告したPrPb3の比熱の温度依存性老図 15に示す[10]0TQ = 0.35 Kのピークは二次相転移を示
している。しかし，ゼ、ロ磁場での中性子回読実験で泣 TQ以下で麗気反射が観測されないので，TQで磁気転移は起こっ

ていない [11]0この TQでの二次杷転移の起源に迫る重要な実験結果が，Nikschらの超吾波による弾性定数の認定 [11]

とMorinらによる非隷形磁化率の測定[12]~こより得られた。

r3対称性を持つ弾性定数の(Cl1-CIU/2モードは3K以下で温室降下とともにソフトイとを示し， CLとC44に比べてそ
の程度は明らかに大きい [11]0このことから， r3対称性をもっ四極子である03とojが活性である。これ比結品場基
底状態がお二重項であること老考えれば，当然の結果である。さらに TQで(Cll-C12)/2がハード化に転じることか

ら， [3対称性の四極子自由度が秩序化に伴い TQ J;J，下で諜結していることが分かる。これより，この栢転移は四極子02
か03の秩序によるものであることが示唆される。また，TQ以上での弾性定数の湿度変{とから見詰られる四種子関相互
作用が負であること，また棺転移に伴う格子歪みが 10-6程度と非常に小さいことから，この相転移は回越子が交替的に

記列する AFQ秩序と考えられる。

次に，議場方向 [001]と[110)における非線影磁化率の温度依存牲を図 16~こ示す [12)。磁fヒ率x は上記のとおり説化
の磁場に対する比関係数であるが(M=xH)，ここで、の非線形磁化事xS)と詰磁場の3乗に対する辻例保数のことであり，
M=XH+/:iH3と表すことができる。国中の破糠は，四極子相互作賠を考憲せずに計聾したxZ)の温度変fヒで，実験結
果と大きく異なる張る舞いを示す。一方，実績は反強的な四極子椙互作用を導入したもので，実毅結果をよく再現して

いることが分かる。つまり，ここでも AFQ秩序老示唆する結果が得られている。

。

{3PECFXV 

告;.1 争{Q'(1111 

榊 1
() 5 10 5 

T震動毒PERAτむ鈎E{耗}
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図 15:PrPb3の比熱の温度依存性 [10]。
間 16:PrPb3の磁場方向 [001]と[110]における非糠形礎

化率の渥産依存性 [12]0
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4.3 器温磁免測定，温度・磁場梧匿

磁場[100]方向における磁化の磁場故存性を図 17に示す。 0.40

Kにおいて7.5τ付近で礎fとが伸びる異常がみられるが， 1.05 Kで
その異常試みられない。挿入国の磁化の磁場徴分(dMI dH)の磁

場変化をみると， 0.40 Kでは明瞭なカスプ状のピークが謹度上昇

とともにブロードになり 0.90Kで急くなる。このことから， 7.5T 

付近に AFQ秩序相から常磁性椙への相境界が示唆される。

国18に， (1001方向の磁場 1τでの識化の握震変化を示す [14]0

室温からi量産を下げると Curie-Wとiss買IHこ従って磁{とは大きくな
る。しかし， 5K付近から畿北は一定舗に向かい， Van-Vleck常磁

性の振る薄いを示すc これは結晶場基底状建が非磁性r3二重項で
あることを反映している。さらに撞度を下げると，AFQ鞍序を示

すTQで磁イとが増加する。通常の反強磁性転移では転移遁震で磁fと
が滅多するのと逆であることに詮意しよう。実はこの撮る舞い自

体が，後で示すように磁場をかけるとおが上昇することに対応し

ている。図坊に， 8 Tまでの一定議場を [100]方向にかけて掛定

した磁化の温度変fとを示す。薙かに，磁場の増加とともにTQは上
昇する。その上昇は5.1Tまで続き， 7Tでは 0.5Kf寸近にブロー

ドなピークが現れる。 7.4τでそのピークは母温但11にシフトするが，
8Tで泣ほとんどみられない。これら議場[100]方向の結果から薄

られた湿度・磁場事目図老図20~こ示す。 TQ は磁場とともに上昇し，

リエントラント聖の祖国に在る。こむようま梧密は， PrPb3以外で

も， AFQ秩序を示すCeB6[15]や TmTe[16]，DyB2C2(17]などで共

1.2 

え
き1.0
c 
議

護

室
お

0.8 

ゑ6
50 

持'Pb3
至宝I!く禁治〉

100 

賦語鮮鋭cf奇eld求。'e)

図17:PrPb3の磁場[100]方向における磁化の

議場変化[13]。挿入密誌磁{との撮場微分(dM

/ r:lH)の言語場変イヒ。

通にみられる。熱力学的に考察すると，二次棺転移の栢境界To(B)で辻，エントロピーの連続性から次のヱーレンフェス

トの関捺式が成り立つ。
dTIl C oM 
_.::: l¥(ー)+企(一一)=0 ~~ 
dB -'T' -'oT 

ここで，高温から抵温へ棺壌界を模切る方向在正とすると，l¥(C/めは常に正であるので，dTo/dB> 0であれば企(oM/δT)

く Oとなる泣ずである。題 20の杷罰で， 6T以下ではdTQ/dB>0が成り立っている。図 19の議fヒの撞度変fヒから，温

度老下げていくとおで礎化Mの温度撤分揺数は負に大きく在るc たしかにl¥(δM/δT)くOと主っていることが分かる。

一方， 6T以上ではTQ辻磁場とともに低温翻にシフトしていき，dTo/dBく0となる。礎北の温度変fとから， r霊童を下げ
ていくと TQで礎1とMの温度撒分課数は負から正にまり，l¥(oM/δT) > 0となる。ここでも同様に，エーレンフェストの

関揺式が或り立つことが分かる。このように，湿度・曜場相留におけるおの礎場変化を説明すること註，磁fヒの温度故

存性老理解することと等f重であると言える。

田山らは最も単縄なq= (1/2 1β1/2)の二部分格子モデルを仮定した平均場計算に基づいて，園 21の椙留を作成した

[14J。相図中の披露註磁気双極子簡の椙互作用を無視した結果であり，図20の実樹高果と比較すると AFQ秩病Eが小さ

くなっていることが分かる。一方，第一近接と第二近議の磁気双極子間の相互作用をいずれも集とした結果が実隷であ

り，実験結果をよく再現している。このことは，以下のように考えれば理解できるo AFQ秩序相内で乃の二重縮遣は四

撞子の秩序によって解けているが，ゼロ磁場下では磁気双極子の自由度がないため磁気相互作用の影響を受けることは

ない。しかし，いったん磁場をかけると，第一励起状態のL三重項の影響によりそれぞれの部分格子で異なる大きさの

常磁性礎北が誘起される。つまり，磁場中では磁気双極子関の相互作用が有効に樟くので， AFQ秩序状態はより高温ま

で安定になる。さらに磁場で誘記される磁気八極子関の梧互作患を考慮することで，主要3方向の議場ー撞度相図を見

事に再現することに或功した [14]0
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議場は lT。挿入習は逆説fヒ率の温農依毒性。

図19:PrPb3の磁場[100]方向における lTから 8Tまで

の磁場でむ議化の誼産変化 [14]0
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図20:PrPb3の低温磁化測定により作或された磁場[100]

方向の塩護・磁場相図[14]0

図21:PrPb3の二部分格子平均場計算による議場[100]方

向む温度・磁場栢図 [14]0破線では磁気双極子関の相互

#患を無損しているが，実線で辻第一近接と第二近接で

いずれも負の相互作捕を考慮している。

4.4 TQ 0)磁場方向法存笠

このAFQ秩岸の秩序変数を同定するためにおの磁場方向に対する変化が角度分解説化測定によって調べられた [18]0

園22幼に議場を4Tかけたときのおの磁場方向法存牲を示す。磁場は図 22(b)の|有挿留に示してあるように (001)面

内にかけた。誕定で得られた TQ(・で示す)註， [ド110句]方向でカスフ

上記の;誼畠度.磁場梧図を再現するため?にこ用いたパラメ一タを{使吏つて，二部分格子での平均場計算により求めたTQの説場

方向依存性である。この計算では， A(B)部分構子のハミルトニアンを以下のようにおいた。

チ(A(B)=何百F-gJf.le1H一(Kj(J)B(A) + K2(J弘前)J-Kn[{Og)B(A)Og + (O~)B(A)O~] ーら(Tß)B(A) (57) 

ここで，gJはランデの g因子(=4/吟， μBはヰミーア磯子である。チ{CEF註結晶場のハミルトニアンで，

o? -50~ o~ -210~ 
何回F= W[xー~+(1 -lxDーと一一~]

60 '" 1260 
(58) 

である。ここで，パラメータである W とxの鑓は.E8山ちが用いた w=ー0.45Kとxニ0.39とした [14]0Kj， K2は第一

近接と第二近接の誰気双檀子関の相互作用.Kn泣むの四極子og，O~ にそれぞれ働く相互作用，らは八題子 Tp 間に費量
く相互イ乍用である。パラメータ辻それぞれ，Kj = -0.73 K， K2 = -0.37 K， ~ロ= -0.0224 K， Gβ= 0.0056 Kとした。図中の

点隷で示した計算結栗をみると.[110]方向でTQはカスプにならず，ゆるやかに変北している。これは，四撞子の秩淳

Q
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変数が [100]と[010]に沿って磁場在かけたときにはog，一方 [110]方向にかけたときに泣02であって，その関では0!
と03の譲形結合と主っているためである。一方，実線は秩序変数在og~こ割譲して計算したものである。ここでは Gβ=
0.004mKとして，その{越のパラメータ誌前の計算と同じ鐘老罷った。図から分かるように，実穣は [110]方向の TQの

カスブをよく再現する。 (110]方向でカスプがみられる理由は， [100]方向では主軸をx轄とした03Fが，また[010]方向
で、泣主轄をy轄としたojHが秩序変数と主り， [11句方舟で爵者が切り菩わるためで島る。図23(a)にこの結果より決定
した秩序変数の磁場方向依存性を示す。歯から分かるようにの01)面内で寵場を回すと [llOJ方向で秩序変数が切り菩
わる。また，この菌からは [111]方向で秩序変数の切り替わることが予想されるが，実際見は [111]方向でカスプ状の

最小健在とる。主お，ここで秩浮変数者ogに制湿しておの振る舞いを再現できたこと誌，四題子関にはたらく梧互作
用がもはや等方的ではなく，持らかの理由で異方的にまっていることを示唆している。これらの結果より， AFQ秩序の

秩序変数はいずれの議場方向でもoiタイプと同定された [18]0

prPb3 (a) B=4 T 。.7

Kj=-().73K 
K2=-O.37K 
Kr3~Oβ224K 

0.5 

(X)
。ド

AnisotroPIc Inierac司on
Model (G s=4 mK) 

lE IE 
{
O
O
F
}
 

0.4 
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密23:針Pb3の秩序変数の磁場方向依存性 [18Jo

(司法6T以下の低磁場.(b)は6Tから 8Tまで

の高磁場における秩序変数老表している。

90 

関22:PrPb3の TQの磁場方向最存性。議場の大きさは (a)4 Tと

(b) 8 Tで，議場方舟誌の01)冨内で[100J(0=0)から [010](θ=90 

deg.)へ回転させた [1問。

30 60 

e (deg.) 

。0.3 

さらに磁場を高めていくと，事情が異主ってくる。国22(む)に 8Tにおける TQの磁場方向故存性老示す。 [100]方向に

8Tかけると AFQ秩序が壊れるため詣磁性状態となっているが， [1∞]から磁場老 10deg.程産傾けると TQがあらわれ

る。そして，TQは[1101方向lこ向かっていったん上昇するが， (110)'こ近付くと急畿に下がって消える。一方， (11句方向

には新しく TQ'が環れるが，そこから 10deg.程夏[100]~こ磁場を傾けると TQ ' は消える。このお'は TQ と連続的につ
ながらないため，これらはそれぞれ異まる秩序変数によるものでるると考えられる。図23(b)に，この結果より予想され

る高藤場での秩序変数の磁場方向依存性老示すo [100]方向では03が，そして [110]方向では02が秩序変数となってい
る様子が分かる。このように秩序変数が議場の方向によって異主っていることは，後で示す中性子留折手法による四極子

の秩序構造の研究から謹認された。さらに最近， [100]方向でも高磁場中で、の比熱灘定により 8T以上で新た主秩序棺が

薙認されており，秩序変数が02から変わっている可能性が示唆された [19]0このように，秩序変数が磁場と温室によっ
て護雑に変わるのは等方的な西橿子間相互#用だげで、誌説明がつかないので，異方的な梧互作用を導入する必要がある。

中性子詔訴による秩序変数と秩序構造の決定

中性子回折手法は， AFQ秩序の秩序変数や秩j事構造を調べる上で最も有力な手段の一つである。ここではまずその原

理を示した後， PrPb3での萌究開を紹介したい。 AFQ秩序で辻搭子歪みがほとんど生じないため，バルク灘定による秩序

変数の向定詰困難である。また， AFQ秩序では自発的な内部磁場は君子在しないが，一議磁場をかけることで四極子の秩
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7重い電子系若手秋の学校j

序構造を反映した議気双極子の交替成分が誘起される [20]0中性子屈折手法は，この議場で誘記される強気双極子の重E

3iIJを検出することにより，四蓮子の秩序構造を決定できる。さちに，議場で誘起される反強議f主成分を検出することで，
E極子の秩序変数の同定を可能とする。表 14~L. 磁場を主要方向に醇加した場合の西掻子の秩序変数と磁場で誘起され

る磁気双極子の成分を示す。簡単な部として，異なる成分を持つ四極子が交替的?こ配列しているAFQ秩序状態を考えよ

う。このAFQ秩序状態に磁場を [110]方自にかけて，誘起した各サイトの磁気双極子の様子を図24~こ示す。ここで，各

サイトの灰色の矢印は，議場によって誘記された語気双極子老衰している。図24(司に，四極子03がAFQ秩序した場
合を示す。表 14より，四極子03がAFQ秩序しているときに磁場を [110]方向にかけた場合，磁場と平行な成分Jχ+Jy 
をもっ議気双越子が誘起されることが分かる。また，すべてのサイトで議場により一様に誘起される常鞍往成分もある

ので，これに上記の磁場誘起の反強様性成分が加わったものが各サイトの磁気双極子となる。よって，罷中で示した灰

色の矢印のように議場の方向に碓気双極子の大きさが援幅した礎気構造になる。一方，自極子02がAFQ秩序してい
る様子を関24合)に示す。表 14より，四極子02がAFQ秩序しているときに磁場を [110]方向にかけた場合，磁場と垂
直な成分Jx-Jyをもっ礎気双極子が誘記される。 ojの場合と同様雪すべてのサイトで一議に誘起される常難性成分があ
るので，各サイトの磁気双瞳子註図中で示した灰邑の矢正nのように.E霊場方向に対して蓄を振る離気構造になる。この
ように， AFQ状態に議場老かけることで礎気双棲子を誘起させ，その磁気講造在中牲子冨折によって観捕することで到

極子の秩序変数と秩序構造を決定することができる。すでにこの方法により.CeB6[15]やTmTe[21]のAFQ秩序におげ

る臣撞子の秩序変数や，恒撞子の交替的な匡e:9'1Jが訣定されている。

表 14:磁場の主要方向における四極子の秩序変数と議場で、誘起される議場誘起反強譲住成分 [20]0

磁場方向 西極子秩序変数 磁場誘起反強磁性成分 対称a註

[001] 03 Jz C4v (rl) 

02 C4v (r3) 

[110] 09 2 Jx + Jy C2v (rl) 

02 Jx -Jy C2v (r4) 

[111] 03 2Jz指 Jx-Jy C3v (r3) 

。: ι-Jy C3v (r3) 

(a) O~ AFQ 

(010) B 11[110] 
t )" 

(ち) O~ AFQ 

t [010} 

炉開 ~ 

〆
国24:異なる成分をもっ四撞子が交替的に整列したAFQ秩序状態に議場老 [110J方向にかけ，磁気双極子モーメントを

誘起させた議子。四極子の秩序変数が (a)ogと(b)~の場合を示している。各サイトの灰色の矢印は，磁場によって誘
記された磁気双極子を表している。
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講義ノート

PrPb3の単結晶を毘いた議場中での中性子

回軒実験について詔介する。まず，4Tの議

場を[OOIJ方向にかけたときの中性子回折パ

ターン者罰25に訴す[22]0散乱面詰磁場に

垂直な(001)面で，挿入留の矢申で示したよ

うに，逆慈子 (001)面上の (h1/20)ライン

に沿った Qスキャンを O盈125Kく Tく 0.81

互の謹境範囲で行っている。 Tく TQ= 0.65 

K (B = 4 T)では，長躍期変語構造に対応す

るql= (1/2:1::15， 1/2，0) (15 ~ 1/8)で超慈子反射

が観擁された。この結果からだけでは反強

磁笠磁気秩序による反射と区別はつかない

が，この反射の強度はB=Oでゼロであり，

その種分強度の平方摂は磁場とともに線形

的に増加する。つまり，麗気双撞子の反強

難住成分泣磁場に対して繰形的?こ誘起され

る。この揺る舞いは，反強磁性議気秩序で

は説明できず.AFQ秩序に磁場をかけた場

合に有効となる四握手の秩序変数と議場誘

起反強磁性成分の一次の結合項によって生じたものである [23Joさらに掻護老下げると，一次転移が現れる Tt= 0.45 K 

(B = 4 T)以下で ql~こ加えて ql' =0/2:1::315， 1/2， 0)で3次の高調披反射が観測される。これはサイン譲構造から矩形波構

造への椙転移である。密25の内挿図のOは核反射を.-詰0.125瓦.4Tにおいて観瀕された磁場誘起の磁気反射の位霞

を示す。ここから明らかなように磁場誘起の磁気反射泣 q2= (1/2， 1/2:1:0， 0)， q2' = (1/2， 1/2:1:30， 0)においても間様に観
測され，さらに散乱強度のq空間での異方性誌誌とんど誌い。 Single-q構造の2つのドメインが詞程度存在しているのか，

あるいはDouble-q構造の可能性があるが，いず、れが実現しているか辻分かってい設い。

国26に醸場中中佳子宮新実験で決定した蕗場[0011方向における握度・磁場程圏在示すc磁{ヒ割定で決定した図20の

椙図と民桂.TQほ磁場とともに上昇していることが分かる。また. 1 T以上の磁場中では.Ttでサイン波構造から矩形

譲構造へ梧転移することが分かる。この五での椙転移は，磁化や比熱でも同様に観瀬されている。

国27の(a)，(b)に今回の磁場誘起磁気反射の積分強衰の q依存性より決定した磁場誘記反強磁性或分の菌27'IJ講造，お

よびそこから決まる四極子の秩序講造を示す。太い矢部は麗場誘起の反強礎住成分を示しており，中性子屈折で実際に

観謝されたものである。これに対して四極子の配列培中性子回折で辻直接みえないが，各サイトでの図橿子は母E霊場で
議場誘起反強磁性成分に比例するという関集会、ら配列を求めたc その結果，四極子註図中;こ靖円で措いたように [100]方

向に変調している。

実は，中性子回折実験の散乱強度のq依存性だけからは，サイン説的構造と雷雨で難気双極子の向きが回転するスク

リュー構造の区間はつかない。しかし， r3 二重項は og と~の四極子しか持たないことかち極的スクリュー構造誌あり

得ず，サイン波的構造が実現しているはずで島る。この場企，磁場誘起反強磁性或分は礎場と平行になることから，秩序

変数は01とな弘前述のTQの磁場方向依存性の結果と一致する。 lT以上の議場中では，さらに抵温で匝極子辻矩形
波の反位相講造へと移る。しかし，ここでも磁場誘起反強磁性成分は磁場に平行であり，秩序変数はojで変わらないc
ここで重要なことは，このサイン波構造から短影波構造への梧転移が非整合・整合転移を伴うことである。これは，四

頴子がサイン法的に振動した状態から.{~謹でエントロピー老下げるために矩形波的な構造へと相転移するものとして

理解できる。ところが，この非整合・整会転移を示す相壇界は正の温度軸を切らずに T=Oに向かつて有限の磁場にと

どまる。実諜，B = 0.5 T， T = 90 mK においてもサイン波構造でまらることを実験で謹認しているので， 1 T以下の低磁場
側でこのサイン波構造が絶対零裏まで安定であると考えられる。このような状態は41電子が完全に昂在している場合に
辻許されないので，イ云導電子による函極子の遮蔽効果(四極子近藤効果)がはたらいているのだろう。あるい詰，この

系の長周期で変講する四極子秩序が遍歴41章子状慧における四極子蜜震設である可撞性もある。

国25:PrPb3の磁場中での中性子園折パターン [22]c逆格子(001)面

内の (h1/20) (0壬h壬1)に治ってスキャンした。議場誌 [001]方向に

4Tかかっている。

?必0.9 草草私7車，長0.5 

門
司
}
例
主
持
也
、
問
)

。品骨~，

PrPb3 
B=4T 
BII 京地11

♀立語、1

I郷町号

争型車車

湾総

8(耳鳴

(
e
u
u

ま
2
3
5
)
9制民
間

B 11 [001]における秩序変数と秩序構造4.5.1 

つ向。。
門

t



f重い電子系若手秋の学校j

事 (時 Tt<T-ぐTQ

も

PrPb3 
Phase Diagram 
B!l[∞1] 

\予言\ι~，~嘉

戸持制ム併問笠宮，}c
UB _一一一一....[lQO]di.ぎ悦tion(y=O}

2 

(b)子くTt
dipol辛

1t ， t 1!1 t 1雪;す lt l 
(

ト

)

伯

吋

0.1 な2 0.3 0.4 0‘5 O.呑 0，7 0.8 

磁接言鴎o.柳章翻嚇車輪喜
^ q認adr時 ole

UB 一一一令引開 direction(y=O) 

T(K) 

国26:PrPb3の磁場中中性子圏折実験で決定した議場[001]

方向における程度・議場椙図 [22]0

罰27:PrPb3の(a)Ttく Tく TQと(b)Tく Tt(切において

[001]方向の磁場で誘起される反強議性成分，主らびに四

極子の秩序構造[22]0

4.5.2 議場[110]方向での秩j亨変数と秩恵構造

次に，議場[110]方向でのPrPb3の四極子の秩序変数と秩序構造を決定した中性子回読実験を紹介する。図22(b)のTQ
の磁場方向依存性よち，磁場8Tでは [110]での秩序変数が [100]方向のoiと辻異なっていることが予想される。磁場を
B 11 [1 -1 0]にかけ，散乱面をその磁場と垂甚な (hhめにとると.6.5T以上でq= (0 d 1/2) (0 1/50)に磁気反射が出現した

[24]0国28~こ 7T以上におけるこの磁気反射の積分強度の温度依存性を示す。議気反射の強度誌. t昼度を上げると 0.6玉
付近でパックグランドまで落ちる。この結果は. [110]方向の磁化測定で決められた温度・議場桔匿ともよく一致する。

磁気反射の積分強震のq依存性完、ら，図29の蕗気構造を決定した。磁場で誘起された磁気双極子は，磁場BII[l-10]と

垂直な [110]方向を向いている。議場と垂直方向に反強離性成分が誘起されることから，秩!亨変数はoiと再定された。
一方，このq= (881β)での磁気反射は6T以下では観揺されない。上述したように TQむ磁場方向故在性からも [110]

方向の秩序変数註4Tと8Tで異なることが分かっている。つまり， 6T以下では磁場者どの方向にかけても秩序変数は

ojであるが.6.5T以上の高い議場では [110]近梼でのみ秩序変数がoiの秩序相が出現することが分かる。
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国28:PrPb3の磁場[1-1 0]方自における 7Tから 14.5T 

までの磁場誘起磁気反討の種分強度の温室哉君子性[24]0

醤 29:居間3の[1-1 0]方向の磁場で誘記される反強磁性

成分の秩序構造 [24]0長強議性成分は磁場と垂重な方向

?こ誘起される。

4.6 秩序講造と回謹子相互作用

PrPb3以外のCeB6[15]や TmTe[21]などのAFQ秩序を示す特震は，いずれも四極子が単績に交替記列する秩序講遣を

とる。四極子は一次で謡子と結合してエネルギーを下げることが許されるため，四極子間にはたらく語互作車が短距離
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講義ノート

的であることを反映しているのだろう。しかし，ここで紹介した針Pb3では，長居期で変調する問題子の秩序構造が実

現している。つまり，四橿子関にも伝導電子を媒介としたR玄KY的な間接長室長離樟互作用が在在していることを強く示

唆している G このように，居極子は多彩金物性の担い手となるので，今後四橿子在主役とした新たえ主現象が見出される

であろう。

5 PrIr2Zn20:反強固極子秩j亨と超伝導

5.1 カゴ状物質量T2X20(R:希土類，T:遷移金属，X:Al， Zn) 

希土類Rを含むRT2X20は図 30~こ示した立方晶 CeCr2Alzo 聖結晶講

造をとり.Rは 16倍のX嘉子で作られたカゴに内包されている [25]0

R原子だけを抜き出すとダイヤモンド講造と等価であり，またT原子だ

けだとパイロクロア諸子と等揺になるという結晶構造上の特撮を有す

る。 R頴子のサイトの点群は立方晶Td群である。 RがYbのYbT2Zn20

Lこ関する研究はここ数年精力的に行われていて， YbCo2Zn20では低逼

で電子比熱祭数γが8J I K2 molという巨大会値にも達することが報

告されている [26]0さらに圧力下で磁気秩宰相が誘起されることから，

量子臨界点近携にあると考えられている [27]0また， YbIr2Zn20で泣，

dHvA実験により大きなサイクロトロン震量をもっパンドが見つかって

いる [29]0このサイクロトロン費量は議場により急識に減少し， [110] 

国 30: カゴ~I天化合物 RT2X20 (R:者土類，

T:遷移金忌X:Al， Zn)の結晶構造。

方向の磁化過程は Hm= 12 Tでメタ酸在を示す。これらは4f電子と伝導電子の強い混成効果によるものであると考えら

れている。また弾性定数の禅定から，結晶場効果はかなり小さいことが報告されている [28]0

最近， R=Prの系PrT2Zn20(T=Ru， Ir)において，構造相転移や重い電子的振る舞い，謹伝導が報告された [30]。ここ

でPrサイトの点群は立方品Td詳であり，結晶場分裂はPrPb3における仏の場合と同様，IlJ=4=[lffi[3ED[4ED[Sで表

されるc この節で辻， PrPb3と同じ基底日二重項在持ち，反強四極子秩序と超伝導の共存がみつかったPrIr2Znzoについ

て紹介する [31]。

5.2 PrIr2Zn2oの結晶場

まず， PrIr2Znzoの5量生率と逆磁化率の謹裏変化を囲3Hこ示す。逆説北率は 30Kから 350KまでのJ1;.いi量産範酉で富
績にのることは，カゴ状の結晶構造から期待された還り結晶場勢果が小さいこと老反映している。有効掻気モーメントは

3.49(2)向 IPrと見積られ， fを3+の3.58μBtこ近い植を譲ることから.Prイオンの価数は3艇であるG また，需磁性Curie
温震はそれぞれ -2.3Kと主り.Pr3+イオン慌にはたらく磁気詔互作荊は反強的で弱い。図 31の挿入国に示した議イヒ率

の温度変色に着呂してみると， 10K以下で降温とともに一定植に近付く Van-Vleck常磁性的な振る舞いを示すG これよ

り，結晶場基底状態註非磁性のじ一重項かじ二重要であると予想されるc いずれが結晶場基症状態であるか調べるに

泣， ~ 2.2.1で述べたようにショットキー比熱の大きさを確かめればよい。議気比熱を遍震で謡った Cm担 ITの温慶変化

を国立に示す。ここでCmagは非磁性である LaIr・2ZnZOの比熱を格子の寄与として差しヲ!いて求めた。菌中の実観と点綜

は，結晶場基底状態をそれぞれ日一重項とら二重項として計算したショットキー詑熱であるc ここで，第一励起状態は

基底状態から 30K離れた三重項として計草した。実糠と点線の計算結果を比較すると分かるように，巳二重項を基底状

謹とした方が実験結果とよく合っている。 九二重項が基底状態であることは，雷営住状襲での磁化の異方性からも確誌

できる。単結晶を毘いて瀕定した磁化の磁場変化在国 33tこ示す。 2T以上で明瞭ま異方性が現れ，磁場を [100]方向に
かけた方が.[1101，[111]方向よりも磁化が大きくなる。基底状態をむ二重項，第一勧起状態を九三重項として計算し

た結果を，国 33中;こ実線(B11 [100))，点綜(B¥1 [110])，毅親書 11(111])で示す。 5Tまでの磁化の異方性老上記の結晶

場を尾いた計算でよく再現する。図 34tこ磁場方向 [100]と[110Jにおけるエネルギー準金の磁場依寺住を示す。実線が
B 11 [100]，点線がBII[110]での計算結果である。基産状慧のf3二重項に善宮してみると，議場を [100J方向にかけた方

が[1101方向よりも大きく分裂する。つまり，議場そ [100]方向にかけた方が難色が大きく誘起されることに対応してい

るσ また，図32より.Cn河 ITt/i3K以下で降渥とともに上昇することが分かる。これは，基室状態であるら二重項の

エントロピーが， 1理温とともに徐々に解放されるためであると考えられる。これら磁化率や磁化，上七熱のマクロ挺定の

結果から，結晶場基誼状態は [3二重項であることが分かった。それでは，さらに抵温槙域でこのむの二重縮退はどの
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ように解かれるのであろうか。 例えば， PrPb3でみられたような四種子の秩j亨や，島るい泣四極子による多チャンネル近

藤鶏果が現れる可能性もある
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国32:磁気比熱の湿度故寄性[31]0実線と点締法それぞ

れれと r1を基底状態，第一励記状態を三重項として計
算したショットキー比熱。
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罰 31:PrIr2Zn2oの磁北率と逆磁{ヒ率の温度依存性 [31]0
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図34:磁場方向 [100]と[110]におけるエネルギー準位の

議場依存'性。
罰 33:1.8 K における磁化の議場変化 [31]0じ二重項-r4
三重項として計算した結果も一緒に示した。

反強酉極子秩序

PrIr2Zn20で泣，上記のとおり基珪巳二重項が実現している。そこで，さらに母温での物注について調べるために，

3He-4He希釈冷涼機を用いて準断熱法による 0.06Kまでの比熱と 0.05王までの難生を挺定した。国 35に示す出熱のi量
室長存性に詰，TQ = 0.11玄で椙転移に伴うシャープなピークが現れた。一方，国 37に示した磁化の温度依存註におい
てよま，比熱でピークが観模された TQ=0.11Kほ近で異常は無い。このことから，このおでの棺転移辻磁気双種子モー

メントの秩序ではなく， r3二重項が基底状襲であることを考慮すると四極子に起因する栢転移であろう。この椙転移;こ

関しては，後で示す磁場中での比熱測定の結果と合わせて議論する。

一方，比熱の温慶故存性からエント口ゼー老見積もると，TQでRln2の約20%とえ主る。このことは，基底r3二重項を
考麗すると明らかに小さすぎる。この矛j蓄を説明するには，4f電子と伝導電子の混成効果を考嘉することが必要となる。
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図36:議場方向 [100Jにおける説化の誼慶変化[31]0

次に，単結品~用いた磁場中での比熱制定の結果を示す。まず， B 11[100]での比熱の温度故存牲を醤37に示す。磁場

ゼロで観謝された TQでのシャーブpなピークは，議場老かけると B=lTで2つに分かれる。高謹傭の TQ1のピークは，

議場の増加とともに高温倒ヘシフトする。一方，f5;謹側{の TQ2のピークは 2Tまで誌抵温慎1Hこシフトするが，それ以上
の議場で泣高遠祖U~こシフトし， 3.5Tで消えるつ一方， BII[llO]の結果を図38に示す。 B11[100]の場合と異なり.TQは

磁場中でも分裂せずに高温側へとシフトしていく。これらの結畏から得られた転移温度を，因坊の温度・礎場相匿にま

とめた。 TQl (B 11 [100])とTQ(B 11 [110])は議場の増加とともに高温割へシフトするが，これは PrPb3などでもみられる

典聖的なAFQ秩序の特徴である。また，磁場の方向に対して転移誼産や秩序状態が複雑に変化するととも，四極子が一

様に整列した単縄な秩浮構造では説明できない。これらを総合的に斡臨すると，TQでの相転移はAFQ秩序によるもの

であろう。このAFQ秩序は，超音波による弾性定数の鵠定によって最近確認された [32Jo図40(a)にr3対称?主である
弾性定数(Cl1・ C12)/ 2の誼度依存牲を示す。 (Cl1-C12) 12は， 7Kから TQまでで約0.4%程寵のソフト北を示し.TQ 
以下でハードイヒに転じる [32]0このこと拭， r3二重項がもっている四極子の白出度が， 日以下で秩序することで凍結
したことを意味する。四極子種の相互作用が負であることに加えてソフト化の程震が小さいことも，AFQ秩浮を支持す

る。四極子の秩序構造と秩序変数老解明するには，磁場中で誘起される礎気モーメント均整列を中性子回折手法により

観樹する必要が畠る。

国35:0.5 K試下の比熱とエントロゼーの嵩度依存性[31]0
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図 39:磁場方向 [100]と[110]における温震凶磁

場椙密 [31]0

T(K) 

0.05 

反強四極子秩序と超伝導の共存

PrIr2Zn20 tま，TQ = 0.11 Kよりもさらにf丘い Tc= 0.05 
Kで超主導転移を示すことが呈出された [30]0Prを含む

金属開花合物の超缶導体としては，重い電子超缶導体であ

るPrOs4Sbu[33]をはじめとする Pr充填スクッテルダイ

トに次ぐものである。堕41にlK以下での電気抵抗率と

交読磁イヒ率の濯度故存性老示すc 電気抵抗率は，TQで折

れ曲がり，Tc以下でゼロになる。交涜磁化率はZ等分割

コイルを吊いた Hartshornブリッジ法により諜Ij定された。

許方のコイル内にPrIr2Zn2むをセットし，参燕試料として

同彰状の LaIr2Zn20(Tc =0.6 K)を逆向きに巻いたもう片

方のコイル舟にセットした。温度老下げると，交流説北

率はLaIr2Zn20のTc= 0.6Kでマイスナ一反難住により増

加し，さらに軒並立Zn20のTc= 0.05 Kで減少する。 Tcで

の磁化率の変化は両者で同軽度となるので，民主2Zn20に

おける超伝導の体積分率は詔ぽ100%である。このことか

ら，Tc = 0.05 K以下では超缶導と AFQ秩序が共存して

いることが分かった。

一方，図 35にあるように比熱から晃積もられた TQでのエントロビーは， r3二重項から期待される Rln2の20弥程
度しかない。 TQ以下でもら二重項のエントロピーが残っており，毘撞子の揺らぎが Tc以下の超f云導対形成に関与して
いるのかもしれ主い。四極子謡らぎと超伝導の棺関について明らかにするためには，加圧や原子置換により TQ とたが

どのように変化するかを謡ベる必要がある。もし，AFむ秩序を加圧により諦観して四極子揺らぎを増強することでTcが

上昇すれ札四極子謡らぎが超伝導を安定住している状況証拠と言えるであろう。これまで、超伝導対形成の擦に媒介とな

るものとして，BCS理論における格子振動や高逼超主導体や重い電子超伝導体で提案されている議気揺らぎがある。も

し四極子揺らぎが超伝導対を嬢介するとしたら，それらと泣異主る超缶導対の形成機構であり，超伝導の可能性を広げる

ものである。今後，微視的手法による実験が進展して，四極子と超伝導の梧関に関する新しい結果が得られるで品ろう。

最近， PrIr2Zn2oに関連する研究が精力的に有われている。例えば， PrIr2Zn2oと同じ立方晶CeCr2A12o聖結晶構造をと

るPrT2Aho (T = Ti， V)では，電気器抗や礎化，比熱のマクロ物性においてみられる異常な温度依存性から，[9極子近藤

効栗の可能性が指摘されている [34]0このうち Pr百2Ahoの結晶場基底状態はr3二重項であり，超音波部定による弾性
定数の温室変化から TQ=2Kで強四鍾子秩序を示していることが分かっている [35]0また，中性子回折実験?こより秩時

構造が決定されており，秩序変数は匹謹子の01である [36]0開じ結晶構造をとる PrNb2Al2oでは，電気抵抗の非フェル
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ミ液体的振る舞いや比熱の C;T反目logT温度設存性が観謝されている [37]0これらと類i民の振る舞い泣 PrIr2Zn20でも
観、謝されているので，り電子の問題子と伝導電子の混成tj'iこれらの系で重要主役割を担っているのだろう。その一方で，

大阪大学むグループによるPrlr2Zn2oの研究によると， AFQ秩序老訴さずに四極子グラスが基底状態となっているようで

ある [38]0また， dHvA張動の観混ぜで誌重い電子状態は見出されていない。同じ色合特であるにも関わらず基底状態がこ

のように全く異なっているのは，本質的に嘉子商己努Ijやサイトの充填率のわずかな違いがその基産状態の形成に塁手響して

いるのであろうか。今後の検証が必要で島る。このように，基底日二重項が実現している物質詳である PrT2X20では，

四極子に関連する諜々な薪しい現象が見出されている。四極子の一般牲を導くためにも，今後詰マクロ測定だけで主く，

ミクロ手法をj寵{吏した研究や理論的研究が不可欠であろう。

6 おわりに

本稿では，マクロ物"生から見た結品場と多嵩子自由裏について，大学院生の皆さんが理解すべきと患われる内容を紹

介した。まず結晶場から磁化や磁生率，比熱などのマク泣特性がどのように記述できるのか槙単な導入を行い，さらに

結晶場や多極子自由痘の群論的主扱い方について，4f1電子記{立のCe3+と4r電子記症のPr3+老事uとして具体的な計算
方法を示した。簡単な計費であるので，ぜ之上皆さんがテーマとしている物質詳についても計算して，結晶場や多極子に

ついて薙認して欲しい。さらに結晶場や電気密極子の特設がよく現れている例として，立方品PrPb3の結晶場と反強四

極子秩序の秩序変数，カゴ状化合物PrIr2Zn20の結晶場ならびに反強回鍾子秩浮と超伝導の相関について，著者らの実験

結果を中心として紹介した。皆さんが結晶場や多種子を理解して，日本が詩意とするf電子系の物理を発展させてもら

えればうれしい限りである。
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