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研究成果の概要（和文）：本研究では、非クラマース・プラセオジム3価イオンを含むカゴ状化合物PrTi2Al20に
ついて詳細はアルミサイトのＮＭＲ測定や磁化・比熱測定を行い、磁場に対して異方的な強四極子秩序相図を決
定した。特に［001］および［110］方向の磁場下では2テスラ程度の弱磁場によって四極子秩序変数が不連続に
スイッチする相転移を発見し、ゼーマン相互作用と四極子間相互作用の競合を仮定したランダウ現象論やモデル
計算によって、その物理的機構を提案した。また二重ペロブスカイト化合物Ba2RMgReO6に対する酸素サイト
ＮＭＲによって、5ｄ電子系の多極子秩序変数を決定するために必要な微視的データを得た。

研究成果の概要（英文）：In this study, we performed Al-NMR, magnetization and specific heat 
measurements on the caged compound PrTi2Al20, which contains non-Kramers trivalent Pr ions. We 
obtained a ferro-quadrupole phase diagram, which is anisotropic with respect to the magnetic field. 
In particular, we found discontinuous switching of the ferro-quadrupole order parameter induced by 
weak magnetic fields around 2 tesla along [001] and [110] directions. We proposed a physical 
mechanism by using a phenomenological Landau theory and model calculations, assuming competition 
between the magnetic Zeeman energy and the anisotropic quadrupole interactions. We also performed 
oxygen NMR measurements on the double perovskite compound Ba2MgReO6 and obtained sufficient data to 
determine the multipole order parameters of the 5d electron system.  

研究分野： 核磁気共鳴法を用いた強相関電子系の量子現象の研究

キーワード： 核磁気共鳴　多極子　スピン軌道相互作用　非クラマース系Pr化合物

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
カゴ状化合物PrTi2Al20に対する詳細な明見ＮＭＲ実験によって、非磁性の結晶場基底状態を持つ4ｆ電子系にお
ける磁場誘起の四極子相転移を始めて発見した。また対称性に基づく理論的考察によって、磁場によるぜーまエ
ネルギーと四極子間相互作用の異方的な磁場依存性の競合がこの現象の原因となっている可能性を指摘し、非ク
ラマース系の理解の発展に貢献した。さらに研究対象を拡大して、二重ペロブスカイト化合の酸素サイトＮＭＲ
に行うことにより、5ｄ電子系における多極子秩序研究の進展に貢献した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

（１）希土類化合物における 4ｆ電子系は、電荷・スピン・軌道の多自由度が絡んだ多彩な量子
状態を示し、強く相互作用する量子多体系の研究にとって重要な舞台を提供してきた。特に 3 価
のプラセオジム・イオン（Pr3+）は二個の 4f 電子を有する非クラマース・イオンであるため、Pr
化合物の結晶場基底状態においては、磁気双極子が存在せず、電気四極子や磁気八極子などの高
次多極子のみが活性である可能性が考えられる。実際に Pr3+イオンがダイヤモンド格子を形成す
る一連の立方晶カゴ状化合物 PrT2X20（T=Ti, V, Ir, Rh, X=Al, Zn）が非磁性の二重項結晶場基
底状態（3）を有し、その多くが低温で四極子秩序や四極子近藤効果を示すことが報告され、活
発な研究が行われるようになってきた①。 
 

（２）上記のような多極子秩序は強いスピン軌道相互作用が重要な要因となっている。スピン軌
道相互作用の強い電子系としては、4f 電子系以外にも 5d 電子系が知られており、多極子秩序を
示す候補物質として二重ペロブスカイト構造を持つ Os 化合物が理論的・実験的に研究されてい
た②。 

 

２．研究の目的 

本研究では、Pr3+イオンがダイヤモンド格子を形成するカゴ状化合物 PrTi2Al20を対象として、ア
ルミサイトの核磁気共鳴（ＮＭＲ）測定と磁化・比熱等の熱力学的測定を組み合わせることによ
り、四極子秩序変数の対称性を微視的に決定し、非クラマース 4ｆ電子系の相転移や揺らぎの機
構を解明することを目的とした。研究期間の後半では、強いスピン軌道相互作用を持つ 5ｄ電子
系における多極子物理を 4ｆ電子系と比較するために、新たに発見された二重ペロブスカイト化
合物 Ba2MgReO6に対して酸素サイトのＮＭＲ測定を行い、秩序状態の同定と多極子モーメントの
実験的決定を試みた。 

 

３．研究の方法 

多極子状態を微視的に決定するために、磁場方位を精密に制御しながらＮＭＲ測定を行う角度
分解ＮＭＲを主要な実験手段とし、磁化・熱測定などの熱力学測定と組み合わせて解析を行う。
さらにランダウ現象論やモデル・ハミルトニアンに基づく解析をよって、実験結果を説明するこ
とを試みる。 
 
４．研究成果 
（１）カゴ状プラセオジム化合物 PrTi2Al20は、2K より低温で強四極子秩序状態を示すことが知
られていたが、本研究では磁化および 27Al 原子核のＮＭＲスペクトルを磁場、磁場方位、温度を
変えながら詳細に測定することにより、数テスラの低い磁場によって四極子秩序状態が不連続
に変化するという予想外の現象を発見した③。この物質の結晶場基底状態である非磁性3 二重
項において活性な多極子自由度は、𝑄𝑍 = 3𝑧2 − 𝑟2および𝑄𝑋 = √3(𝑥2 − 𝑦2)によって定義される二
種類の電気四極子モーメントと𝑇𝑋𝑌𝑍 = 𝑥𝑦𝑧で定義される一種類の磁気八極子モーメントである。
ここで x, y, z は結晶の［100］、［010］、［001］方向にそれぞれ対応する。図１に様々な磁場方
位における四極子秩序状態について、本研究から得られた相図を示す。まず磁場が結晶の［111］
方向に平行な場合、四極子転移温度 TQ=2.2K 以下で Qz 型の強四極子秩序が発生する。TQは殆ど
磁場に依存しない。［111］方向の磁場下では x, y, z 方向は等価なので、Qz 型の強四極子状態
には三つの等価なドメインが存在することが想定される。このような状況を表現するには、この
系における四極子秩序変数を、図 1 の一番右のパネルに示すような Qx と Qz を基底とする 2 次
元空間のベクトルとして表示するのが便利である。例えば［111］方向の磁場下の三つのドメイ
ンの秩序変数 Qz, 3𝑥2 − 𝑟2 = −𝑂𝑍 2⁄ + √3𝑂𝑋 2⁄ , 3𝑦2 − 𝑟2 = −𝑂𝑍 2⁄ − √3𝑂𝑋 2⁄ は、この 2次
元空間の極角𝜃の 3 つの値、0 度および±120度に対応する。一方［001］方向の磁場下にお
いては、図 2(a)に示すように 2 テスラ付近の磁場強度を境にＮＭＲ共鳴周波数が不連続に
ジャンプする現象が観測された。1.2テスラから 3.1テスラの間の磁場領域では 2本の共鳴 

図 1：本研究で得られた PrTi2Al20の四極子秩序相図 



線が共存しており、一次相転移が生じていることを示している。対称性に基づくＮＭＲス
ペクトルの解析とモデル計算に基づく磁化率の解析によって、高磁場領域は Qz 型の強四極
子相である（𝜃 = 0）のに対し、低磁場領域の秩序変数は Qx 型に近い（𝜃 = ±90）ことが結論
された。同様な実験と解析により［110］方向の磁場下では、1～2 テスラの磁場を境に、秩序
変数が低磁場領域の Qz 型（𝜃 = 0）から高磁場領域の－Qz 型（𝜃 = 180）へ不連続にジャンプ
することが結論された。 
 

（２）上記の実験で観測された磁場誘起 1 次相転移の機構を解明するために、局在 4ｆ電子のモ

デルに基づいて、系の対称性から許容される相互作用を取り入れたランダウ現象論を構築した

③。まず磁場印加によって結晶場基底状態である非磁性3 二重項が磁気モーメントを有する結

晶場励起状態と混成することによって、ゼーマンエネルギーの利得が生じる。この異方的ゼーマ

ン相互作用は微視的によく理解されており、この利得によって安定化される四極子秩序状態は、

［001］及び［110］方向の高磁場領域で実験的に観測された秩序変数と一致することが確認され

た。従ってゼーマン相互作用だけでは、ゼロ磁場下で 2Ｋで観測された強四極子転移が磁場印加

に伴ってクロスオーバーに変化するだけで、磁場誘起相転移は説明できない。一方、四極子秩序

の原因となる四極子間相互作用は、ゼロ磁場では等方的であるが、磁場下では対称性が低下して

磁場方向に依存する異方性が出現し得る。この異方的相互作用が特定の符号を持つ場合、これが

ゼーマン相互作用と競合することが判明した。そこで、低磁場領域では異方的相互作用がゼーマ

ン相互作用より支配的であり、高磁場領域では両者の対象関係が逆転すると仮定することによ

り、実験で観測された磁場誘起相転移を再現することに成功した。 

 

（３）上記の現象論で仮定された四極子間相互作用の非自明な磁場依存性の起源を解明するた

めのヒントが、ＮＭＲ周波数シフトの温度依存性から示唆された。図 2(b)に［001］方向の磁場

下における低磁場領域（1 テスラ）、高磁場領域（6.6 テスラ）それぞれの、アルミサイト周波数

シフトと磁化率の温度依存性を比較して示す。高磁場領域では通常の磁性体で期待されるよう

に、シフトを磁化率は同一の温度依存性を示すが、低磁場領域では 2Ｋの強四極子転移温度以下

で両者は全く異なる温度依存性を示す。アルミサイトの周波数シフトは Pr－4ｆ電子系と伝導電

子との混成（c-f 混成）を通じて生まれる伝導電子系のスピン偏極に比例する。従ってこの結果

は低磁場領域では四極子秩序の出現が 4ｆ電子系の電荷分布の変化をもたらし、これが c-f 混成

を大きく変化させることを示唆している。一般的に四極子間の相互作用は c-f 混成の 2 次過程

であるので、このことは、四極子秩序の発生が秩序をもたらす原因である四極子間相互作用を変

化させる、即ち何らかのフィードバック機構が働いていることを意味する。このことは磁場印加

による四極子相互作用の僅かな変化がフィードバックによって増幅される可能性があることを

示している。 

 

（４）PrTi2Al20に対して、さらに比熱および磁気熱量効果の磁場方向依存性を詳細に測定するこ

とにより、ＮＭＲおよび磁化測定で観測された磁場誘起相転移が再確認された。また比熱の磁場

方位依存性が、上記のモデル計算によって半定量的に再現され、磁場に依存する異方的四極子間

相互作用の仮説に対する独立な証拠を得ることができた④。 

 

（５）PrTi2Al20における 4ｆ電子系の四極子秩序と比較するために、2 重ペロブスカイト化合物

Ba2MgReO6に対して酸素サイトのＮＭＲ測定を行った。この系は ReO6クラスター上に 1 個の 5ｄ

図 2：(a) [001]方向の様々な磁場下での NMR スペクトル。(b) [001]方向の磁場（1 テス

ラまたは 6.6 テスラ）における NMR ナイトシフト（実線）および磁化率（シンボル）の

温度依存性。 

(a) 



電子が存在し、結晶場で分裂した t2g軌道の軌道角運動量（Ｌ＝１）とスピン 1/2 が結合して生

じる Jeff=3/2 の 4 重縮退状態を占める。酸素サイトにおいては、スピンと軌道によって異なる異

方性を持つ内部磁場が発生し、四極子モーメントが電場勾配に反映されるので、ＮＭＲスペクト

ルから、磁気双極子、電気四極子、磁気八極子を独立に決定することができる。本研究では 36K

以下において多極子秩序に起因する共鳴線の分裂が観測され、モデル計算と組み合わせること

により、各種の多極子モーメントの大きさを定量的に決定するための解析法が確立された。 
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