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1 はじめに

高対称な結晶中にある磁性イオンの結晶場基底準位に軌道縮退が残る場合がある｡4Jイオンでは強いスピ

ン･軌道相互作用のために仝角運動量Jによって状態が指定されるため､軌道縮退は四重極モーメントの自由

度として記述される｡従って磁性体におけるスピン (磁気モーメント)整列と同様､四重極モーメントの整列

現象が起こり得る｡磁気秩序と同様､四重極モーメントの配列が-様な場合を強四重極秩序､交替的なものを

反強四重極秩序と呼んでいる｡四重極モーメントは格子の歪みと結合 (ヤンテラー結合)するため､フォノン

や一様歪みを介して四重極モーメント間に相互作用が生じる｡これによる軌道整列は普通､結晶対称性の低下

を伴う構造転移を示す (協力的ヤンテラー効果)【11｡しかし一部のf電子化合物では殆ど格子変形を伴わない
四重極転移を示すことが知られている｡このような転移は交換相互作用型の軌道間相互作用が原因ではないか

と考えられており､この場合を狭い意味での ｢四重極転移｣と呼ぶことが多い【2,3】｡四重極転移はかなり低
過 (数K以下)で起きる場合が多いこと､また磁性と複雑に絡み合い磁場中で特異な相図を示すこと等から重

い電子系やその周辺物質において最近非常に興味が持たれている｡ここでは反強四重極転移の典型物質である

CeB6とPrPb3を中心に反強四重極転移の特徴や相図の理論的解釈等について実験結果を交えながら最近の話
題を紹介する｡

2 四重極モーメントと相互作用

2.1 四重極演算子

具体的に立方対称場中のCe3+(4fl)の場合を考えよう｡フント別の基底多重項 2F5/2は図1に示すように
r8四重項とr7二重項とに結晶場分裂する｡このうちr7二重項はクラマース縮退のみを有するが､r8四重項
はクラマース縮退に加えて電荷分布の異なる2つの軌道から構成されている｡もし結晶場基底準位が図のよう

にr8軌道であれば系に軌道縮退が残ることになる｡3d電子系ではスピンSと軌道角運動量Lは比較的独立し

た自由度として扱うことができるが､J電子系では一般にスピン･軌道相互作用が結晶場に比べてはるかに強
いために全角運動量J-S+Lで状態が指定される｡このため図1のI18軌道のような軌道自由度を表現する

には (電気)四重極モーメントを用いるのが適当である｡四重極モーメントには5つの成分があり､それらは

基底J多重項の部分空間内ではJについて2階の既約テンソル演算子 (四重極演算子)を用いて表される｡表

1に立方対称群Ohの既約表現で分類した四重極演算子を示す｡これらはそれぞれ異なる電荷分布に対応してお

り､当然ながら時間反転に対して対称である｡図 1に示したr8波動関数は020を対角化する表示なので図の二
つの電荷分布は02の正負の四重極成分を表していることになる｡他の成分についても図のr8波動関数の線型
結合によって全て作ることができるが､当然ながら一般には縮退軌道準位が5つの四重極自由度全てを持つと

は限らない｡02と0…のみを持つr3軌道の例 (PrPb3) については後ほど紹介する｡
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図 1:4Jlの結晶場分裂 (立方晶)と電荷分布｡

表 1:立方対称における四重極演算子

既約表 現 四重極演算子

r3 0,0≡喜(2Jz2-Jx2-Jy2)

022≡乎(Jc2-Jy2)
r5 (JJy+JyJx)

oyz≡乎(JyJz+JzJy)

oz｡≡乎(JzJx+JJz)

2.2 四重極間相互作用と四重極転移

これらの四重極モーメント､即ちJ電子電荷分布がある周期で自発的に秩序化する現象が四重極転移である｡

この四重極転移は四重極間相互作用によって引き起こされる｡立方対称の場合の四重極間相互作用は通常

7tQ = -∑Kr3(i,i)【020(i)02(i)+022(i)022(i)]
i,)-

-∑ Kr5(i,i)【03y(i)Oxy(i)+Oyz(i)Oyz(i)
臼㍍EJL

+ Oza(i)Oza(i)]. (1)

の形に書かれる【1,2,31｡この形は恒等表現にあたるものでスピン系で言えばハイゼンベルグモデルに相当す

る｡一般には異方的相互作用項も存在可能であり､文献 [41に立方晶の既約表現によって詳しく分類されている｡

〟Fの起源としては､まず四重極モーメントが局所的な格子歪みと結合する (ヤンテラー効果)ので四重極間に

マクロな格子歪みやフォノンを介した相互作用が存在する【1】｡これによって起こる相転移は通常､協力的ヤン
テラー効果と呼ばれるものである｡一方特に4f電子系の場合､3d系に比較 して軌道自由度がかなり低温まで

生き残っていることが多いが､これは4J軌道がXe閉殻内に位置するため格子系との結合が弱いことが一つの
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理由と考えられる｡この場合相互作用の起源としては格子よりはむしろ電子的機構が重要になり得ることが最

近の研究で明らかになってきているt4,5,6】｡後で触れるように反強四重極相では磁場誘起による八重極モー
メント間の相互作用が重要になる場合が指摘されているが､八重極間相互作用は電子的機構でしか生じない｡

磁性体の場合に磁化率のキュリーワイス別から磁気相互作用の情報が得らjtるのと同様に､-様な外場に対

する四重極の応答から四重極相互作用についての情報を得ることができる｡これには超音波を用いた弾性定数

の測定【3,7】や非線型磁化率【2]の測定などがあるが､特に前者は四重極自由度を直接探る手段として重要であ

る｡詳細は文献【71を参照されたい｡これらの手段を用いて､いくつかの系では四重極間相互作用係数の大きさ
が決定されている｡

四重極モーメントが自発的に整列する場合の秩序構造は磁性体の磁気構造と同様､gr>Oでは強四重極

(Ferroquadrupolar､略してFQ)配列､Kr<0では反強四重極 (Antiferroquadrupolar､略してAFQ)配列

が実現する｡図2に03の四重極秩序の例を模式的に示した｡FQ配列 (図2(a))では四重極モーメントが一様

〔二〕⊂⊃(=)

⊂〕⊂〕⊂〕

二二二二二
(a)

Oq⊃(D
CD(DcD
OcD(》

(b)

図 2:0星型四重極モーメントの配列の例｡

に整列している｡この場合､程度の差はあれヤンテラー結合によって秩序変数と共役な一様歪が発生する｡一

方AFQ配列 (図2(b))では秩序変数は有限の波数kを持つために格子の一様歪と1次では結合できない｡そ

のためマクロな歪みからは秩序変数の特定が難しい｡ただしAFQの波数kに応じた原子変位を伴う超格子構造

が現れることがあり､その場合には詳細な構造解析から秩序変数を特定できる可能性がある｡その例がUPd3

の3-kAFQ構造【8,9】である｡一方､CeB6のように原子変位が殆ど検出されていない例もあり､このときに

は秩序変数の決定は容易ではない｡反強由重極転移を起こしていると考えられている物質としてはこの他には

TmTel10,ll,12,13】やPrPb3【14,15,16,17,18ト RB2C2【19,20】等が知られている.特にDyB2C2では共鳴

X線散乱を用いてJ電子の異方的な電荷分布を検出する実験がごく最近行われている【21,22】｡

次の節ではAFQ秩序を示す典型物質と考えられているCeB6について､その相図の特徴とその解釈を中心に

紹介する｡この物質を取り上げる理由はこれまで最も詳しく研究されているからであるが､そのAFQ転移に

関連する特異な振舞いの多くは他のAFQ秩序系にも共通に見られるものである｡

3 CeB6の反強四重極転移と相図の解釈

3.1 CeB6の相図

CeB6の結晶構造はB6のクラスターとCeがCsCl型の配列をしたものである｡Ceは殆ど3価の状態にあり､

図1に示すようなr8四重項が基底状態であることが種々の実験からわかっている｡中性子非弾性散乱 [231の

実験からr7励起状態とのエネルギー差は約500Kであるので､低温物性は主としてr8基底状態の部分空間で

考えて良い｡したがってこの系はクラマース縮退と四重極自由度を合わせ持つ典型物質である｡この物質はま

た近藤格子化合物でもあり､磁化率 ･電気抵抗の温度依存性に室温以下で近藤効果の挙動が見られる【24,251｡
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図3:(a)CeB6のH-T相図､(b)CeB6の転移点近傍の磁化率｡

しかしこれらの温度依存性より評価された近藤温度TKは1-2K程度とそれほど高くはない｡以下に述べるよ

うにCeB6の四重極転移温度はTKよりも高いため､相転移を議論する出発点としては局在4J電子描像で考え
て良いであろう｡

図3(a)にこれまでの各種実験から得られたCeB6の磁掛 温度 (H-T)相図【26】の概略を示す｡相図は大
きく分けて Ⅰ～ⅠⅠⅠの3つの部分からなり､Ⅰ相は無秩序相､ⅠⅠ相がAFQ秩序相と考えられる相､そしてⅠⅠⅠ相

は反強磁性相である｡Ⅰ-ⅠⅠ相転移温度が磁場とともに急速に上昇している点が注目される｡図の相図は【100】方
向に磁場をかけたときのものであるが､他の磁場方向についても若干の異方性を除いて基本的には同じ構造で

ある｡ⅠⅠⅠ相内にはさらに細かい相境界 (磁気構造の変化)が種々の実験から確認されているが【26ト 図では省

略した｡以下ではⅠ-IIおよびⅠⅠ-III相境界をそれぞれTQ(H),TN(H)と表すことにする｡比熱にはTQおよび
TNにおいて明瞭など-クが現れる【27]｡ただしTNにおけるピークは非常にシャープであるのに対し､TQでの
ピークはゼロ磁場ではややブロードであり､かなり高温まで裾を引く0f電子を持たないLaB6の寄与を差し引
いた4fエントロピーを評価するとTNでRln2(Rは気体定数)にほぼ達し､TN以下でクラマース縮退が解か

れたことを裏付ける｡しかし4fエントロピーがr8四重項で期待されるRln4に達するのは30K以上とTQに

くらべかなり高温である【27】｡Ce濃度約1%の(La,Ce)B6系のエントロピーは数KでほぼRln4に達する【28]
のでこれは高濃度系固有の特徴と考えられ､この点をどう考えるかは解釈における鍵の一つとなる｡なお磁場

が強くなるにつれてTQにおける比熱の異常は段々とシャープになる傾向にある【29]｡超音波測定から見積もら
れた四重極間相互作用係数はAFQ的である【30,311｡CeB6の低温X線回折実験はこれまでも試みられてはい
るが､今までのところⅠⅠ相において歪みや超格子構造は検出されていない｡中性子散乱の結果ⅠⅠ相において時

間反転対称性の破れはなく､ⅠⅠⅠ相で反強磁性秩序を示す磁気ブラッグ散乱が出現する【26]｡その磁気構造は4

つの波数ベクトルk1-【1/4,1/4,0ト k2-【1/4,-1/4,0ト k'1-[1/4,1/4,1/2]､A;-【1/4,-1/4,1/2け らな
る複雑なものである｡このような多重kベクトルの出現は以下に述べるⅠⅠ相の構造と深く関係していると考え

られ､ⅠⅠⅠ相がAFQ秩序下の反強磁性相であることを意味している｡磁化に関してもこれまで多くの研究があ

るが【32,24,33]､図3(b)には低温付近の磁化の温度変化を示す｡Ⅰ-ⅠⅠ転移で磁化に祈れ曲がりが見られ､ⅠⅠ相
では磁化が増大している｡このⅠ-ⅠⅠ転移に伴う磁化の温度変化は通常の反強磁性体とは逆の傾向であることに

注意されたい.後で触れるがこの磁化の挙動はTQ(H)の振舞と関係がある｡
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3.2 AFQ構造の決定

CeB6のようにAFQ転移において電荷分布の変化や超格子構造が検出されない場合においてAFQ転移を確

認する方法､またその秩序変数を決める手段はあるだろうか｡これには以下に示すように磁場で誘超される反

強磁性成分を検出する方法が最も有効である｡ⅠⅠ相のAFQ秩序状態では各々の部分格子にクラマース縮退が

まだ残っており､磁気的には擬スピン1/2の常磁性状態にある｡ただしその有効gテンソルは軌道秩序と強い

スピン･軌道相互作用を反映して異万的であり､かつ部分格子ごとにその主軸 (容易軸)が異なる｡このため

一様磁場を印加すると各Ce原子は ｢常磁性磁化｣するが､このとき生じる4J磁気モーメントには一様成分に

加えてAFQ構造を反映した反強磁性成分が現れることになる｡必ずしもCe86のAFQ秩序に対応してはい

ないが最もわかりやすい02のAFQ整列の例が図2(b)であるoこのような磁場誘起の反強磁性成分は中性子
散乱によって観測することが可能であり､これよりAFQ構造が間接的に決定できる｡立方晶について主要な

磁場方向に対する可能な四重極秩序変数と磁場で誘起される反強磁性成分との関係は椎名らによって調べられ

ている (表2第3列)0CeB6の場合､中性子散乱の実験ではH I=110】に対して[0011方向に反強磁性成分が

表 2:AFQ秩序変数と磁場誘起反強磁性 (多重極)モーメントとの関係 (椎名ら【34]による)｡

磁場方向 秩序変数 磁場誘起反強磁性 磁場誘起反強八重極

lool】 0冒
022
02y

Oyz

OZ,

TzQ

T_:7

TayZ

TyQ,TyP
TCQ,TxJ3

[110] 02,0 訂y JC+Jy Tea+Tya,Tf-TyP
O22 Jc-Jy TxQ-TyQ,Tap+TyP

OyZ+Ozc Jz Txyz,TEA

Oy之-Ozx none Tze

[111】 020,203,-Oyz- Oz｡ 2Jz-JcIJy 2Tza-TXa-TyQ',Txp-TyP
O22,oy之-Oz｡ J3-Jy Tca-Tya,2Tzp -Tf- Tye

O叩 +O yz+0ZC Jc+Jy+Jz Tea+T,a+TEA,Tcyz

観測され､その波数ベクトルkは【1/2,1/2,1/2】と決められた【26,35】｡この分極条件を満たす四重極秩序変数

は表2よりOzZ+Oy之に限られ､ⅠⅠ相のゼロ磁場の秩序変数はr5対称性の四重極の可能性が高いことが指摘
される【35】｡AFQ相における磁場誘起反強磁性はNMRによっても調べることができる｡CeB6ではllB核の

NMR実験が行われている【36】｡詳細は省略するが､瀧川らの解析によるとllB核の感じる内部磁場の角度依

存性を説明するためにはⅠⅠ相において中性子散乱の結果とは異なる3k一構造 (kl-[1/2,0,0】,k2=【0,1/2,0】,
k3-【0,0,1/2】)を仮定しなければならなかった【36】｡この二つの実験の ｢不一致｣が長年に渡る謎であった

が､最近になってこの間題はTQ(H)の説明とともに､ほほ解決された【38,37]｡

3.3 熱力学的考察

CeB6の相図の最も大きな特徴は､TQ(H)が磁場とともに顕著に上昇していることである｡このようなTQ(H)

の上昇はAFQ転移を示す物質にかなり共通に見られる特徴である｡一様磁場はAFQ秩序変数に共役な外場で

はないので有限温度 ･磁場でⅠ-ⅠⅠ相境界が消滅することはない｡従って図3(a)のTQ(H)はいずれ高磁場でゼ

ロKまで下がってくるはずであるが､これにはかなりの強磁場が必要であることが推測される｡この相図につ

いての熱力学的な考察は有用と思われるので以下に示そう｡一般に2次相境界T.(H)においてエントロピーの
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連続性の条件からいわゆるエーレンフェスト関係式

･(筈)-一語△(g), (2)

が導かれる｡ここで△X は高温側から低温側へ相境界を横切ったときの物理量 Xの変化を表すものとする｡

A(C/T)は常に正であるので､A(∂M/∂T)>0(<0)に対してdT./dH<0(>0)が言える｡実際CeB6のⅠ-ⅠⅠ

転移では図3(a)の磁場範囲においてdTQ/dH>0であるが､これは図3(b)の磁化の温度変化と対応しているo
(2)式でH-0の極限では普通M-0のため､dT./dH-0とならなければならない｡この場合には

･(寡)-意△(妄), (3,

が成り立ち､△(ax/∂T)が有限であれば㌔(H)はH2でシフトするはずである'o反強磁性体ではTNがH2で

減少することは良く知られている｡一方CeB6のTQはH2で増大することが期待されるが､しかし図3(a)の

相図ではⅠ-ⅠⅠ相境界はゼロ磁場から斜めに直線的に立ち上がっているように見え､一見上の議論と合わない｡

TQ(0)が何らかの多重臨界点でれば上式は成立しなくても良いが､CeB6における最近の詳しい測定によると非

常に弱磁場領域ではH2依存性を示すことがわかっている｡

3.4 反強四重極相図についての理論的解釈

CeB6を含め多くのAFQ転移系では図4(a)のようなリエントラント型の相図が見られる｡一方､(1)式の

7iQ にゼ-マン項7iz--gJILBH∑,Ji(gJはランデのg因子､ILBはボーア磁子)を加えたものに平均場近

似を行うと､基底状態にもよるが概ね反強磁性体の場合のようにTQ(H)が磁場とともに減少する結果が得られ

る (図4(b))｡では図4(a)のような相図はどのような機構によるのだろうか｡この点について最近二つの立場

からの理論的発展があったので次にその概略を紹介する｡

秩序変数の揺らぎの効果

磁場によって転移温度が上昇する例は､実は擬 1次元のハイゼンベルグ/XYスピン反強磁性体においても

見られる【39】｡この機構は以下の通りである｡これらの系ではスピンの揺らぎの効果が大きいためにゼロ磁場
における反強磁性転移温度がもともと平均場の値よりもかなり小さく抑えられている｡外部磁場を適当な方向

に作用させると反強磁性モーメントはゼ-マンエネルギーを最も待する向き (磁場と垂直方向)に固定される

ので､スピンの実質的な自由度 (スピン次元)を下げることができる｡つまりハイゼンベルグ (orXY)型から

XY (orイジング)型へのクロスオーバーが起こる結果､揺らぎの効果が抑えられて転移温度が上昇する【40】｡

これと類似の考え方でCeB6等の異常な相図を説明しようとする立場がある【41,42】｡四極子転移に伴う揺らぎ

の効果が大きいことを示唆する実験事実としては､前に述べたようにr8軌道の軌道縮退のエントロピーがTQ

よりもかなり高い温度から失われ始めていることがあげられる｡倉本らはモデルハミルトニアンとして7iQと

図4:(a)多くのAFQ系のH-T相図､(b)四重極相互作用とゼ-マン項を考慮した平均場モデルの相図｡
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7izを考え､揺らぎの効果を一般的に扱うことのできる動的有効媒質理論を展開し【43】CeB6や TmTeのAFQ
相図を定性的に説明する結果を得た【42】｡r8軌道は r3及びr5対称性の計5つの四重極モーメントを持ちうる
ので､両者の相互作用エネルギーが等しい時には秩序変数は大きな縮重度を持つことになる｡このような場合

には3次元系と言えども揺らぎの効果が大きくTQ(0)は平均場の値よりもかなり低く抑えられる｡これに磁場
を作用させると発生した磁気モーメントがスピン･軌道相互作用を通して軌道を歪ませ四極子ゆらぎの独立成

分を減少させるので､顕著にTQ(H)が上昇することになる｡

磁場誘起多重極モーメントの効果

もう一つの立場は磁場誘起多重極モーメントの効果である｡この理論はCeB6に対して混成効果に基づくr8

軌道間相互作用を用いて展開されたが【5,34]物理的機構はより一般的と思われるので､まずその要点を現象請
的に説明する｡仮定によりAFQの2次相転移が起きているものとするとHについて2次までの関係する自由
エネルギーは以下のように書ける｡

F - ;(T-TQ.)Qs2･S Ms2-pQsMs-

･ iQs2-2.牢-2--H･dQs4, (α,β,7,6,0), (4)

ここでQsはAFQ秩序変数､またTQOはそのH-0における転移温度である｡m は一様磁化､xoは四重極転
移のないときの一様磁化率である｡上式のポイントはQsMsmの結合項が存在し得ることで､MsはQsと同じ
波数を持ち時間反転対称性を破る何らかの秩序変数を表しxsはその感受率である｡Msを通常の反強磁性モー
メントと考えるとこの項は磁場誘起反強磁性を導く｡重要な点は､対称性の違いによりQsとMsとの1次の結
合は有限磁場下 (m ≠0)でのみ許されることで､そのためにゼロ磁場の秩序変数は常に純粋な四重極となる｡

すなわち､系は一般に存在するであろう磁気的相互作用をH=0では得できない｡ところが磁場下で有限の磁

化が生じると､上式の結合項によってMsが秩序変数に混ざってくるために磁気的相互作用を利用でき､その

結果転移温度が上昇し得る｡このことは (4)を解くことによって具体的に示すことができ､転移温度および磁

化率として

TQ(H)=TQ｡+生型コ (x｡H)2, (5)
(}

x/xo-1+(β2xs-7)xoQs2, (6)

が得られる｡もしxsが十分大きければ (Msの反強的相互作用が十分大きければ)､TQ(H)が上昇しかつAFQ
相 (Qs>0)で磁化率が増大することがわかる｡
以上がこの機構の概略であるが､この議論で注意すべき点はQsとMsの組み合わせが表2のように対称性か
ら決まっていることで､特定のAFQ秩序変数 ･特定の磁場方向では通常の反強磁性モーメントが全く誘起さ

れない場合もある.実はCeB6のHll【001】がこれに当たり､この磁場方向ではAFQ秩序変数がOcyであるこ
とがわかっているが【26]､表によるとこの場合磁場誘起反強磁性モーメントが生じない｡にもかかわらず実験

結果ではTQ(H)の顕著な上昇が観測されている｡ここがCeB6の重要かつ大変興味深い点で､前述の中性子散

乱とNMRとの不一致とも関わる問題である｡これに関しての最近の重要な進展が､(1)MsとしてJJyJzの

形を持った (磁気)八重極モーメントTNyZを考えればよいこと､(2)この八重極モーメント間の反強的相互作

用がかなり強いと考えられること､の2点である｡

伝導電子との混成によってもたらされるr8軌道間の相互作用は周期アンダーソンモデルに基づいて初め大川

により考察された[5]｡その結果得られたRKKYタイプの相互作用はr8の部分空間で有効な擬スピン表示によ

るものであったが､椎名らはこの大川モデルと多重極相互作用との関係を明らかにした【34]｡それは次のよう
な項を含む｡

71RKKY ニ ー ∑ lKJJ(i)J(i)+Kr3(020(i)020(j)I02(i)022(i))
u'

+ Kr5(02y(i)Ory(i)+OyE(i)Oyz(i)+0之I(i)0之C(i))

･ Kαro(i)r (i)+KpTβ(i)Tβ(i)IK叩Txyz(i)T叩 (i)]･ (7)
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r8四重項の部分空間で表現できる独立な演算子 (4行4列のエルミート行列)はスカラーを除くと全部で15個あ

り､このうち3個が磁気双極子 (Jq,Jy,J=)､5個が表1の電気四重極であるが､残る7個は磁気八重極に対応さ

せることができる｡八重極演算子はJについて3階の既約テンソル演算子で書かれ､r4型のr -(TZQ,Tya,Tza)､
I15型のTβ-(Tap,T,P,TzP)およびr2型 (擬スカラー)のT.yzからなり時間反転に対して符号を変える｡式
(7)はこれらのモーメント間の相互作用を全て含んだものとなっている｡各八重極演算子の具体的表式は文献

【34〕を参照されたい｡大川モデルはこれら多梅子間の相互作用係数が負 (反強的)でかつ相互作用エネルギー

が等しい場合にあたることが示されている[341｡(7)式の相互作用を平均場近似を用いて扱い､CeB6の相図を

説明するためにIKr5げ 最も大きいと仮定すると､上で述べたようにゼロ磁場では純粋なOqy型のAFQ相が
現れる｡磁場中では秩序変数は方向に応じて03y(【001]),OyZ+0ヱN([110]),OTy+Oyz+OzJ(【111])の形をとる
が､どの方向に対しても表2にあるようにTryz八重極の交替成分が誘起され､その相互作用エネルギーを得
する結果転移温度の上昇が導かれる【37]｡また､Tuyこ八重極と11B核スピンとの超微細相互作用を考えること
で､NMRの実験結果も中性子散乱の結果と同じAFQ構造k-ll/2,1/2,1/21で説明できることがわかっている
【38,44】｡
CeB6の場合､比熱やエントロピーの振舞いを説明する上では揺らぎの効果は無視できないと考えられるが､

相図や磁化 ･熱膨張などに見られる特異な挙動を理解するには八重極相互作用の効果が不可欠であると考えら

れている【37,45】｡

4 PrPb3における反強四重極転移と相図

この節ではr3非クラマース二重項を基底状態にもつ系における四重極転移の例としてPrPb3をとりあげる｡

r3二重項自体は非磁性であるが､磁場をかけることによって励起準位との混合が生じ､その結果顕著な磁場効

果を示す｡この場合もやはり磁場誘起の磁気 (多重極)モーメントが重要な役割を演じていることが最近の研

究から明らかになった｡

4.1 PrPb3の実験結果と相図

PrPb3は立方晶 AuCu3型構造の金属である｡Pr3+(4f2)の基底多重項3H4は結晶場によって四つの準位

rl､I13､r｡､由 二分裂するが､中性子非弾性散乱[46,14】の実験や弾性定数の解析【14】から結晶場基底状態は
非磁性のr3二重項と考えられており､第一励起準位 r4三重項は十数K上にある (表3)｡従ってこの系はr3

対称性の四重極自由度を基底状態に持つ｡比熱の測定 【47】から約0.4Kに2次相転移が存在することがわかっ

ているが､中性子散乱の実験からは磁気転移や格子歪みは確認されていない｡非線型磁化率の測定から反強四

極子的な相互作用の存在が報告されているのでこの転移はr3型のAFQ転移の可能性が大きい【15】｡
磁場を【1001方向にかけたときの磁化率の温度変化を図5(a)に示す｡全体的な結晶場分裂は比較的小さいた

めに50K以上で磁化率はキュリーワイス別に従い､これよりワイス温度-7K程度の反強磁性相互作用が存在

表3:PrPb3中.のPr3+の結晶場分裂

エネルギー 波動関数

35･3K rl 喜V'告I+4)+喜V/喜lO)+喜J言上4)
28･3K rと12 喜J封j=3)一書J封〒1)

ri2) Jil+2)-Jをト 2)
14･7K rilj 喜JをIT3)+喜V/il士1)
r乞2) V'与圧 4ト V'主上4)

o r皇1)喜J言r+4)一書J喜lO)+喜J言[-4)
Fと2) V'iJ+2)+V'主上 2)
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図5:PrPb3の磁化の温度変化｡磁場は(100)方向｡(a･)の実線は計算結果｡
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図6:PrPb3の比熱｡

することがわかっている｡低温では磁化はr3基底状態を反映して10K以下でバンプレック的な挙動を示す｡

やはりAFQ転移温度TQ以下で僅かではあるが磁化が増大している様子が図からわかる｡各磁場で同様な測定

を行って得た結果が図5(b)である｡この系でもやはりTQは磁場とともに顕著に上昇していることがわかる.

TQ以上での磁化はバンプレック機構によりほほ直線的に増大するだけであるが､50mKの【1001方向のデータ

にはHc ～7T付近にメタ磁性的な増加が見られた【17].AFQ相で認められたヒステリシスもこの磁場付近で

消失しているので､これがAFQからパラ相への転移であると考えられる｡なおこのメタ磁性転移ははじめ青

木らによる交流磁化率の測定【16】によって見つけられた｡

図6には緩和法により測定されたPrPb3の磁場中比熱のデータを示す｡測定温度範囲が0.4K以上のため､

弱磁場での相転移点は不明確であるが､磁場とともに比熱のピークが高温にシフトしていく様子がよくわかる｡

HHl100】では7T以上で比熱のピークが急速に低温側へ移動しているので､AFQ相が急速に閉じているもの

と考えられる｡

比熱および磁化測定から求まった各磁場方向の相図を図7に示す｡TQ(H)の磁場変化はかなり異方的であり､

【100】方向がもっとも大きく【111】方向には殆ど上昇が見られないのが特徴である｡

4.2 PrPb3のAFQ相図の解釈

PrPb3のAFQ相図の特徴はやはり(100)方向でのTQ(H)の顕著な増大である｡この機構について考えてみ

よう,まず､結晶場基底状態がr3二重項であることから､四重極の自由度としては020と022だけである｡従っ
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図 7:PrPb3の∬-r相図の実験結果｡

てこの場合秩序変数の揺らぎの効果は大きくないであろう｡そこで､磁場誘起モーメントの効果を考察する｡

PrPb3のAFQ構造はまだ実験的には決定されていないので､ここでは図2(b)のような単純な2部分格子を仮
定し､簡単のために磁場が 【001】方向の場合をまず考えることにする｡この場合､関与するモーメントはJzお
よび02だけである｡図8に示すようにAFQ相ではr3二重項は各部分格子ごとに自発的に分裂しているが､
ゼロ磁場では部分格子磁化はない｡しかし分裂した各状態と励起準位との間のJlの行列要素が異なるためにバ

ンプレック磁化率は各部分格子で異なった大きさを持つ｡そのために磁場がかかると常磁性状態にもかかわら

ず図2(b)の矢印で示したようにAFQ構造を反映した反強磁性モーメントが発生するはずである｡この磁場誘
起反強磁性モーメントによる磁気相互作用エネルギーの利得によってTQ(H)の増大が期待されるO定量的には
次の平均場ハミルトニアン

711(B) - 7icEF-gJFLBJH-(Kl(J)B(A)+K2(J)A(B))J

- Kr3【(02)B(A)02十(022)B(A)02], (8)

を解くことによってTQ(H)が求まる｡ここで7icEFは結晶場ハミル トニアン【48】で表3の結晶場分裂を与え
る｡またglおよび∬2はそれぞれ部分格子間および部分格子内の反強磁性相互作用係数である｡以下の解析

において〝 2は必要である｡.四重極相互作用についてはr3四重極のみ考慮すれば十分である｡

パラメータが多くて面倒そうであるが､実際はそうでもない.まずr>TQでの弱磁場磁化率は四重極相互作用
の影響を受けず反強磁性相互作用のみを反映するので､キュリーワイス別のフィッティングから〟 1十g2--1.1K

rJ rJ

LJf

～n=･
I

Z

十
--
け

I
I

.i (1)

- (2)
(
困

U

図8:0,0AFQ状態における磁場誘起反強磁性の説明｡実際にはr5励起準位とのJzの行列要素や四重極相互
作用による波動関数の混合の効果も考慮する必要がある｡
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図9:H-T相図の計算結果｡K1-0.73K,K2-10.37K,Kr3-122.4mK｡

が得られる｡またH-0での転移温度はKr3だけで決まるため実験値TQ-0.4KからKr3--22.4mKが
決まる｡有限磁場下での転移温度は020を秩序変数として決まり､臨界磁場Hcを実験結果に合うようにK2を
選んだ結果を図9(a)に実線で示す｡磁場とともに顕著に転移温度が上昇する様子が再現されている｡この効果

が実際反強磁性相互作用によるものであることは､gl-〝 2-0と置いた計算 (破線)と比べて見ればわかる｡
反強磁性相互作用が無いとTQ(H)の上昇は小さく､またパラ相への転移磁場H｡も低く抑えられてしまう｡な
お破線の結果でわずかながらTQ(H)が上昇する理由は励起準位との混合によって四重極モーメントが増大する
効果と考えられるこ

図9(a)の計算 (実線)ではK2の存在が重要である｡Kl+K2--1.1Kの条件の下にK2の絶対値を小さ

くしていくと､TQ(H)､H｡共に大きくなりすぎ､ついには1次の反強磁性転移が現れてしまう｡この系で反強
磁性相互作用が比較的大きいにもかかわらずゼロ磁場で反強磁性転移を示さない理由は一つには基底状態が非

磁性のr3であることであるが､最隣接 ･第二隣接o?反強磁性相互作用が競合していることも重要な点である

【14】｡また同じパラメータを用いて計算した磁化率の結果が図5の実線であり､【100】方向の実験結果を良く再

現している｡以上の様に (8)の簡単なモデルで【100】方向の相図や磁化の振舞いが実に良く説明出来る｡

そこで次に同じモデルで【110]及び【111]方向についても計算した結果が図9(b)である｡すぐわかるように

[110】方向のTQ(H)､Hcの増大が顕著である｡この方向では0…のAFQ相が安定となり､磁場に対して垂直
(【1io】)方向に反強磁性成分が発生する｡この磁気モーメントの配置は反強磁性体のスピンフロツプ相と類似し

ていて､ゼ-マンエネルギーをロスすることなく反強磁性エネルギーが稼げるためにTQ(H)が大きく上昇す
るものと考えられる｡しかしこの計算結果は実験とは著しく合わない｡【111】についても同様である｡この間題

に対して我々はAFQ相で磁場誘起される多重極モーメントを再検討したところ､【110ト【1111方向においての
みTβ型八重極の交替成分が非常に大きく誘起されていることを見出した｡もしこの八重極モーメント間の相

互作用がフェロ的であれば【110]､【1111方向の相図の実験結果を良く再現できることがわかっている｡詳細は

文献[18,491を参照されたい｡
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