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研究成果の概要（和文）：鉄系超伝導体のような正方晶系に現れる2重縮退した軌道をもつ基本模型における電
気四極子効果や電気16極子効果の解明を行った。非共形空間群P4/nmmの結晶構造をもつCeCoSiにおいて未知の相
転移は電気四極子や電気16極子のような電気多極子秩序の可能性があることが分かった。また，LaMnSiやCeMnSi
における空間反転対称性と時間反転対称性は奇でありその組み合わせである時空間反転対称性は偶の系で現れる
重い電子状態などの電子状態を解明した。

研究成果の概要（英文）：We investigated effect of electronic quadrupoles and an electric 
hexadecapole in a model based on a doubly degenerated orbital degrees of freedom in a tetragonal 
crystal such as iron-based superconductors. Furthermore, we elucidated an electronic state in RTSi 
with a nonsymmorphic space group, which has the same crystal structure as 111 iron-based 
superconductors: (1) Electrical multipole orderings in CeCoSi and (2) Electronic states without 
space-inversion and time-reversal symmetries in LaMnSi and CeMnSi.

研究分野： 物性物理学

キーワード： 電気四極子　電気16極子　正方晶　非共形空間群

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
超音波による電気四極子歪み相互作用，電気16極子回転相互作用の役割が明らかにされてきたことで，正方晶系
化合物における軌道の2重縮退に注目し，それがもつ自由度である2つの電気四極子とその電気四極子と交換関係
にある電気16極子が示す物性を解明することは，Kramers二重項が示す磁気的な性質の解明と対極的な対応関係
があり，学術的意義がある。また，非共形空間群が示す物性の解明も結晶構造に由来する縮退の破れが考えられ
るため，どのような基底状態が現れるのか解明することも重要である。

※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 
 
 正方晶化合物は磁性，四極子秩序，超伝導などの多彩な物性を示すことから，従来から研究が
進められてきた。例えば，1986 年に超伝導が発見された銅酸化物は母物質で反強磁性が現れ，
酸素欠陥を作りキャリアドープすることでその反強磁性が消え，超伝導状態が現れる。反強磁性
相と超伝導相が隣り合っていることから，反強磁性揺らぎをノリとして伝導電子が電子対を形
成し超伝導が現れることが議論されてきた。また 2008 年に超伝導が発見された鉄系化合物は母
物質で反強磁性相だけでなく四極子秩序相，構造相転移も現れ，キャリアドープすると超伝導が
現れる。ここで，電子系における四極子秩序と格子系における構造相転移は四極子歪み相互作用
を通じて同時に起き，その転移温度は反強磁性転移のものよりも高温であるため，四極子揺らぎ
を起源とした超伝導が議論され注目を集めた。 
 鉄系超伝導体の 1 つである Ba(Fe1-xCox)2As2 は四極子秩序の相転移温度では弾性定数 C66 が
発散し，超伝導の転移温度では超音波吸収係数66が発散することが観測された。鉄系超伝導体
の伝導を担う主要な電子の軌道は Fe の dyz や dzx だと角度分解光電子分光や第一原理計算な
どから報告されている。Fe は As が作る四面体の中心に位置し，Fe サイトの点群 D2dの元では
これらは 2 重縮退しており，持っている自由度は 2 つの電気四極子 Ov'，Ox'y'と 1 つの電気 16
極子 Hv である。群論的考察から，四極子秩序の秩序変数は Ov'であり，超伝導転移では Ov'と
Ox'y'の揺らぎをノリとした電子対が現れるとともに Hv も秩序したと言える。点群 D2d は局所
的な空間反転対称性を持っていない特徴をもつが，2 重縮退した伝導バンドが縮退を解き，自発
的な対称性の破れを起こす機構は自明ではなく，実験的にも理論的にも研究が進められている。 
 
 
２．研究の目的 
 
 従来，高温超伝導体と言えば，反強磁性相と隣り合う超伝導相をもつ銅酸化物であり，ス
ピン揺らぎを媒介した超伝導状態が十分に議論されてきた。他方，近年，超音波による四極
子歪み相互作用，16 極子回転相互作用の役割が明らかにされてきたことで，縮退バンドに
由来した四極子揺らぎを媒介した超伝導，さらに 16 極子秩序の同時相転移の解明は高温超
伝導状態の実現や新機能をもった物質開発につながることが期待される。 
 また，鉄系超伝導体 122 系の結晶構造は共型空間群 I4/mmm であるのに対し，鉄系超伝導 111
系の結晶構造は非共形空間群 P4/nmm である。共形空間群は基本的な並進操作と点群の対称
操作を持つ空間群であり，非共形空間群は部分的な並進操作と回転操作の組み合わせであ
るらせん操作や部分的な並進操作と鏡映操作の組み合わせであるグライド操作ももつ空間
群である。共型空間群の示す物性は勢力的に解明されてきたものの，非共形空間群の物性の
解明は始まったばかりである。最近，P4/nmm の RTSi（R：希土類元素，T：遷移金属元素）
の単結晶育成がようやく可能になり，実験的な詳細な物性の報告が行われるようになって
きたため，理論的な解析を行う。それにより，相転移により部分的な並進操作と点群の対称操
作を失ったとき，どのような物性が現れるのか解明する。 
 これらにより，立方晶のような対称性が高すぎず，直方晶のような対称性が低すぎない正
方晶特有の対称性の破れがもたらす新しい物性を解明する。 
 
 
３．研究の方法 
 
 正方晶鉄系超伝導体のフェルミ面は，点の周囲に 3 つの円筒状のホール面，X 点の周囲に 2
つの円筒状の電子面により構成される。特に点の周囲に存在する 2 枚のフェルミ面は Fe の 3d
電子（dy'z と dzx'）に由来し，非常に接近しておりほとんど 2 重縮退しているとみなせ，基本
的な縮退バンドがもたらす 
超伝導の解明が必要である。そこで，その 2 枚のフェルミ面による有効モデルを構築し 16 極子
秩序を伴った超伝導を明らかにする。 
 RTSi のうち，単結晶試料を用いた詳細な実験が最近実施されているのは，LaCoSi，CeCoSi，
LaMnSi，CeMnSi である。CeCoSi は T0 = 12 K で磁気に鈍感な未知の相転移，TN = 9.7 K で
磁気秩序が観測されている。他方，LaCoSi は 2 K 以上で相転移が観測されていないため，CeCoSi
の秩序は Ce の 4f 電子由来であると期待される。これらの物性を理論的に明らかにするために，
始めに正方晶対称下における Ce3+の結晶場は 3 つの Kramers 二重項に分裂するので，常磁性相
の基礎物性である比熱や磁化率の異方性を再現する結晶場状態を求める。次に，その結晶場に多
極子相互作用を平均場的に考慮し，どのような多極子秩序が現れうるのか求める。T0 以下の相
では磁気に鈍感なふるまいが観測されているので，電気四極子などの電気多極子のふるまいに
注目する。 



 また LaMnSi や CeMnSi では室温以下で Mn の 3d 電子由来による反強磁性秩序が観測され
ている。磁化率の異方性は LaMnSi と CeMnSi とで異なるので磁気構造などの解析を群論を元
に行う。また CeMnSi は 2 K 以上で他の相転移を示さず，また，磁化率のふるまいから磁性を
消失していることが示唆される。極低温で Ce3+の結晶場基底である Kramers 二重項がどのよう
にして磁性を消失し，縮退を解き，一重項基底状態を形成しているのか解明する。 
 
 
４．研究成果 
 
 正方晶鉄系超伝導体における強電気 16 極子秩序と超伝導が同時に発現する機構を明らかにす
るために必要な実験として，構造相転移が消失する量子臨界点近傍になるようキャリアドープ
した Ba(Fe1-xCox)2As2（仕込み濃度：x=0.075）の超音波実験を行った。弾性定数 C66 は 150 K
から 23 K にかけ約 60%のソフト化を示した。降温による弾性定数の減少は，ヤーンテラーエネ
ルギー ，ワイス温度  を用いて C66 = C660 (1− /(T − )) と記述できる。ここで C660 は四
極子歪み相互作用がないときの弾性定数を示す。この解析式から，ワイス温度  = −25.1 K と
ヤーンテラーエネルギー  = 34 K を得た。理論的に予想される構造相転移温度 TS =  +  = 
8.9 K は，先行研究の他の濃度の実験から得られた結果と比較して最も 0 K に近い値であった。
これよりほぼ量子臨界点に近い試料であることがわかり，四極子歪み結合を反映する の値が
他の濃度の試料に比べ，1.5 倍ほど大きいことが分かった。超音波吸収係数66 は転移点に向か
って巨大な吸収を示し発散的なふるまいを示すことが分かった。 
 正方晶鉄系超伝導体の一つに AFeAs（A：アルカリ金属）のような 111 系と呼ばれるものがあ
る。この結晶構造は非共形空間群 P4/nmm であり，隣り合った A 同士の中点に空間反転対称性
があるものの，原子位置には空間反転対称性がない特徴をもつ。そのため，局所的な空間反転対
称性がないことによる特異な縮退の破れから 現れる物性に興味がもたれている。近年，谷田ら
により同じ結晶構造をもつ RTSi（R：希土類元素，T：遷移金属元素）の単結晶育成技術が進み，
LaCoSi，CeCoSi，LaMnSi，CeMnSi などの化合物について詳細な実験により詳細な物性評価
が行われてきた。 
 正方晶希土類化合物 CeCoSi における Ce3+の結晶場状態は磁性の自由度をもつ 3 つのクラマ
ース二重項で構成される。CeCoSi の 12 K 以上の常磁性状態の比熱や磁化率，磁化を再現する
4f 電子の 3 つのクラマース二重項からなる結晶場状態を求めた。結晶場状態7 二重項 (0 K) − 
6二重項 (123 K) − 7二重項 (165 K) を計算により求めた。 
 次にその結晶場状態がもつ 3 つの磁気双極子相互作用と 5 つの電気四極子相互作用を正方対
称を保持するように考慮することで，未知の相転移はどこまで理解できるのか，平均場理論の範
囲内で調べた。その結果，未知の相転移は電気四極子 Oxy が反強的に秩序したものであり，反
強磁性秩序は Jx+Jz が秩序変数として現れうることが分かった。また，ゼロ磁場において，上
記の結晶場では他の電気四極子は安定ではないと言える。面内と面間の磁化率は磁気転移で折
れ曲がりを示すことから，CeCoSi の磁気モーメントは a 軸と c 軸の中間を向いていることが示
唆される。核四重極共鳴実験より未知の相における電子状態の対称性が研究されているのが，そ
の一つの候補として電気四極子 Oxy の反強的な秩序が挙げられている。 
  その波動関数を用いて様々な多極子感受率を求めた結果，電気四極子 Oxy や電気 16 極子 Hv
が非常に大きいことが分かった。Hv は電気四極子 Ov と同じ既約表現に属しより高次の電気多
極子に対応する。また平均場模型を構築して磁場中のふるまいを調べると，電気四極子 Oyz や
Ozx の相転移が磁場により増強されることが分かった。これは超音波実験により弾性定数 C66が
ソフト化を示せば電気四極子Oxy，C44がソフト化を示せば電気四極子OyzとOzx，(C11 −	 C12)/2
がソフト化を示せば電気 16 極子 Hv が系に重要な働きを示していることを裏付けることができ
ると期待される。 
 LaMnSi の単結晶試料を用いた実験により 293 K で反強磁性転移を示すことが分かったが，z
軸方向の磁化率が折れ曲がりを示すため，Mn の 3d 電子が z 軸方向に反平行に整列しているこ
とを示している。これよりグライドなどを消失した磁気空間群 P4'/n'm'm に属する q = 0 の磁気
配列を示すことを明らかにした。通常，反強磁性秩序が起きると単位胞は拡張されるが，非共形
空間群の特徴である単位胞内に 2 つの Mn があることから，q = 0 の反強的な秩序が起きたと言
える。 
 CeMnSi の磁化率から，242 K で単位胞内に 2 個ある Mn の 3d 電子のスピンが面 内に反平
行に整列する q=0 の反強磁性秩序を示すことが示唆された。さらに温度を下げると，その磁化
率は低温で温度に依存しなくなり，電気抵抗は極大を示した後，減少する振る舞いを示す。比熱
は先に述べた反強磁性を除いて他の相転移を示す異常は観測されなかった。これから，反強磁性
秩序による時間反転対称性の破れと結晶構造由来の空間反転対称性の破れが同時に起きている
中で，Mn の遍歴的な 3d 電子と Ce の局在的な 4f 電子が結合することで，低温で磁性を消失し
たと言える。通常の重い電子状態は時間反転対称性が偶の中で磁性を消失することが考えられ
ているが，本化合物のような非共形空間群の系では，時空間反転対称性が偶の中で局在電子の磁
性が消失していると考えられる。 
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