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研究成果の概要（和文）：スピン軌道相互作用の強い5d電子系が生み出す新規な秩序状態を探索するために、ス
ピン軌道結合金属Cd2Re2O7およびダブル・ペロブスカイト型モット絶縁体Ba2MgReO6の単結晶試料に対して核磁
気共鳴実験（NMR）を行った。前者については111Cd原子核のナイトシフトの測定結果から、シフトテンソルが属
する点群対称性の既約表現を決定するという新しい解析手法によって、空間反転対称性を破る相転移で実現する
秩序パラメータがEu対称性を持っていることが示された。後者については酸素サイトの内部磁場異方性の測定か
ら、傾角反強磁性秩序相における磁気双極子および磁気八極子の全成分を定量的に評価した。

研究成果の概要（英文）：NMR experiments have been performed on single crystals of the 
spin-orbit-coupled-metal Cd2Re2O7 and the double-perovskite Mott insulator Ba2MgReO6 in order to 
explore novel ordered states generated by 5d electron systems with strong spin-orbit interaction. 
For Cd2Re2O7, Knight shift measurements of 111Cd nuclei revealed Eu symmetry of the order parameter 
realized by the inversion-breaking phase transition with the help of a novel analysis method to 
identify the irreducible representation of the point group of the nuclei, to which the shift tensor 
in the ordered phases belong. For Ba2MgReO6, we determined the magnetic dipole and octupole moments 
from the anisotropic hyperfine fields at the oxygen nuclei in the tilted antiferromagnetic phase. 

研究分野：物性物理学実験

キーワード： 核磁気共鳴　スピン軌道強結合系　レニウム酸化物　多極子秩序

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は強相関電子系の多彩な秩序状態、特に磁気双極子にとどまらない高次多極子のいわゆる隠れた秩序状態
の検出に、NMRが有効であることを示した。その中で、ナイトシフトなどNMR応答を支配するテンソル量を、サイ
トの点群対称性の既約表現の基底によって分類するという新しい解析方法を提示した。また磁気八極子など高次
多極子を定量的に評価する方法を提示した。

※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 

今世紀の物性物理学の発展にとって、電子系のスピン軌道相互作用に起因する現象が重要な
役割を果たしてきた。強磁性と強誘電性が共存するマルチフェロイクスやトポロジカル絶縁体
の発見など、その例は多岐にわたる。特に電子間のクーロン相互作用（電子相関）とスピン軌道
相互作用がともに強い系においては、スピンと軌道がエンタングルした縮退度の大きな状態の
間に強い相互作用が働くことにより、新規な量子秩序状態や量子揺らぎが発現する可能性があ
る。さらに、空間反転対称性が破れた結晶構造を持つ個体では、エネルギーバンドがスピン分裂
を起こし、電流誘起磁化などの交差相関や、光や電流の向きによって応答が異なる非相反応答な
ど、応用上も重要な新規現象が実現する。そして、このような新規量子現象を発現する候補物質
として、スピン軌道相互作用と電子相関が共に強い 5ｄ遷移金属化合物が注目されてきた。 

 5ｄ遷移金属元素 Re を含む化合物 Cd2Re2O7は、2001年にパイロクロア酸化物としては初め
て 1K 以下の温度で超伝導が報告された物質で、Ts1＝200K および Ts2=110K において 2 段の相
転移を示す。高温の I 相の結晶構造は反転中心を有する立方晶であるが、中間温度の II 相、低
温の III相はいずれも反転対称性が破れた正方晶である。しかし構造変化は極めて小さく、これ
らの相転移は電子系の相互作用に起因すると考えられていた。その具体的な機構として 2015年
に Liang Fuによって、電子系が自発的に空間反転対称性を破ることによって反対称スピン軌道
結合が生じ、フェルミ面のスピン分裂が系を安定化させるというシナリオが示された。さらに速
水らは、電子系の秩序パラメータを時空反転と点群対称性によって分類する拡張多極子の概念
に基づいて、Cd2Re2O7における秩序変数が電気トロイダル四極子であることを提唱した。この
ような経緯を経て、近年 Cd2Re2O7の物性は新たな視点から再び注目を集めている。 

 立方晶固体中で強いクーロン相互作用によって各電子が原子サイトに局在した 5ｄ電子系モ
ット絶縁体においては、3 重縮退した t2g軌道が l=1 の有効軌道角運動量を持ち、これがスピン
1/2と結合することにより、基底状態は有効スピン jeff=1/2 または jeff=3/2で記述される。前者の
例としていくつかのイリジウム酸化物が知られており、軌道の異方性を反映した特異な異方的
交換相互作用によるスピン液体状態の研究が盛んに行われている。後者の jeff=3/2 の場合は、ス
ピン成分と軌道成分の打ち消しによって磁気モーメントが強く抑制される一方で、電気四極子
や磁気八極子などの高次多極子の秩序状態やスピン液体状態の可能性が理論的に提案されてい
る。平井らは最近、Re を含むダブル・ペロブスカイト構造を持つ酸化物 Ba2MgReO6の純良単
結晶育成に成功し、比熱測定によって 35K および 18K において 2段の相転移を観測した。さら
に中性子散乱実験や共鳴Ｘ線回折実験によって 35K 以下では反強四極子秩序、18K 以下では傾
角反強磁性秩序が発生していることを明らかにし、理論的予測を実証した。 

 

２．研究の目的 

 本研究は、スピン軌道強結合金属 Cd2Re2O7および有効スピン jeff=3/2 でを持つダブル・ペロ
ブスカイト型化合物 Ba2MgReO6の単結晶試料に対して核磁気共鳴実験（NMR）を行い、スピ
ンと軌道が絡んだ秩序状態の実空間における微視的な構造を明らかにすることを目的とする。 

 

３．研究の方法 

 Cd2Re2O7および Ba2MgReO6の純良単結晶試料は、研究協力者の平井大悟郎氏によって作成
された。Cd2Re2O7で NMR 測定が可能な原子核種は 111Cd (または 113Cd)と 17O である。このう
ち 111Cd, 113Cd はいずれも自然存在比が 20%以上で充分な感度を持ち、また核スピンが 1/2であ
るため四重極分裂がなくスペクトル解析が容易である。しかし、Cd サイトは高温 I 相で反転中
心にあるため、反転対称性の破れてもサイト数は変わらずＮＭＲ共鳴線は分裂しない。一方 17O

は自然存在比がほぼゼロで、NMR 測定のために同位体置換を施した特別な試料を作成する必要
があり、また核スピンが 5/2 なので四重極相互作用によってＮＭＲ共鳴線が 5 本に分裂するた
めスペクトル解析が複雑になる。しかし、酸素サイトは高温 I相で反転中心にないため、反転対
称性が破れるとサイト数が 2 倍になり共鳴線が分裂する。また四重極分裂は電子の電荷分布を
反映するなど、Cd サイトに比べて得られる情報が多いと期待される。そこで、本研究ではまず
CdサイトのＮＭＲ実験を最初に行い、その後で酸素サイトの実験を行うこととした。 

 Ba2MgReO6 では、17O がＮＭＲ測定可能な唯一の原子核であるだけでなく、酸素 2ｐ軌道は
レニウム 5ｄ軌道と強く混成するため、酸素サイトのＮＭＲスペクトルは 5ｄ電子系の対称性の
変化を敏感に反映する。具体的には各 Re 原子の周りを 6個の酸素原子が正八面体状に取り囲ん
でおり、3 重縮退した t2g 軌道のそれぞれが、軌道面内で隣接する４つの酸素サイトの 2ｐ軌道
と混成し、π結合分子軌道を形成する。その結果、各 t2g軌道のスピン密度や軌道角運動量の一
部が酸素の 2ｐ軌道に移動し、酸素原子核に異方的な内部磁場を与える。そのため、NMRによ
って各酸素サイトの内部磁場を測定することにより、レニウム 5ｄ電子の軌道磁気モーメントお
よび各 t2g軌道上のスピン磁気モーメントを独立に決定することができる。このことは、磁気モ
ーメントに加えて、磁気八極子の 6自由度を定量的に評価できることを意味する。 

 以上の考察に基づき、本研究では単結晶試料に対して外部磁場を任意の方向に高精度で制御



しつつＮＭＲスペクトルを取得し、その結果の解析によって、異方的な内部磁場、シフトテンソ
ルおよび電場勾配テンソルを決定する実験を行った（角度分解ＮＭＲ）。 
 
４．研究成果 

（１）約７テスラの外部磁場を Cd2Re2O7単結晶の(11̅0)面内に印加して、111Cd 原子核のＮＭＲ

スペクトルの磁場方位依存性を様々な温度で詳細に測定した。立方晶パイロクロア構造の結晶

単位胞中では、Cd および Re はそれぞれ正四面体の頂点に位置する 4 つの等価なサイトを占め

るので、磁場を任意の方向に印加した場合、一般に 4 本の共鳴線が期待される。実験では、高温

I 相で最大 3 本の共鳴線が観測された。これは(11̅0)面が鏡映面であるためで、各共鳴線の角度

依存性は正四面体が連結した Cd 副格子の対称性から予想される結果と一致した。200Ｋ以下の

II相では、I相での 3本の共鳴線のそれぞれが強度比 1:2の 2本に連続的に（2 次相転移で）分

裂した。この結果は、I 相立方晶から II相正方晶への対称性低下に伴って三つのドメインが形成

されることを意味している。さらに低温の III相では、II相で最大の強度を示していた共鳴線が

さらに 2 本に分裂した。これらの結果から、電子系の対称性の変化を直感的に理解するのは困

難である。そこで本研究では、ナイトシフト・テンソルの成分を、高温 I相での Cd サイトの点

群対称性の既約表現の基底によって分類し、実験データから低温 II、III相でどの成分が実現し

ているかを調べることによって電子系秩序の対称性を決定するという、新しいスペクトル解析

法を考案した。その結果、低温相では 2次元 Eg 表現の基底となるシフト成分が現れることが明

らかになった。Cd サイトのシフトテンソルには二組の Eg 成分が存在するが、II 相ではその中

の一つが、III 相では両者とも有限の値を持つことが示された。何故そのような違いが生じるか

を理解することは、今後の課題である。Cd サイトのシフトテンソルには偶パリティ成分しか含

まれないが、この結果は反転対称性を破る電子系の奇パリティ秩序パラメータが Eu対称性を持

っていることを示している。 

 

（２）II相と III相の間の転移は、これまで一次相転移であると報告されていた。我々は、120K

から 100K の間の 111Cd NMR スペクトルの温度依存性を詳細に調べた結果、II 相で 6本あった

共鳴線が、115K から 105K の間の温度領域では 9本に増え、さらに低温では 7 本に減少すると

いう、予想外の振る舞いを見出した。このことは II 相と III 相の間に未知の直方晶構造を持つ

中間相が存在することを意味する。通常の 2 次相転移では、対称性の高い高温相から対称性の

低い低温相に転移するが、Cd2Re2O7では、温度の低下とともに対称性の高い II 相（正方晶）か

ら低い中間相（直方賞）に転移した後、再び対称性の高い III相に転移するという珍しい現象が

起きている。この現象の機構解明は今後の課題である。 

 

（３）反転対称性の破れに伴う電子状態の変化を直接捉えるために、酸素サイトの NMR実験を

行った。Cd2Re2O7では 2 種類の酸素サイト（Re-Re ボンドの中心付近に位置する O サイトと

Cd正四面体の中心に位置する O’サイト）が存在する。O’サイトは I相で立方対称性を持ってい

るため、四重極分裂が存在しない。II相に入ると、正方晶への対称性低下による四重極サテライ

トの出現と、反転対称性の破れに伴うピーク分裂が同時に観測された。O サイトについても、II

相において、多くの共鳴線分裂が観測された。しかし II 相における酸素サイトのスペクトルは

膨大な数のピークを含む非常に複雑な形状をしており、まだサイト同定が完全にできていない。

サイト同定と Cd サイトと同様な既約表現に基づく解析を同時並行で実行する試みを継続中で

ある。 

 

（４）Ba2MgReO6における酸素サイトのＮＭＲ測定を行い、磁気的秩序の発生に伴う異方的内

部磁場を全てのサイトに対して実験的に決定した。測定は 7テスラの外部磁場下で行ったため、

ゼロ磁場下で強磁性成分を含む反強磁性秩序が発生する 18K における相転移はクロスオーバー

へと変化し、35 以下の温度で反強磁性的な内部磁場が発生した。単一 Re サイトの 5d-t2g 軌道

の最も簡単な拡張として、Re を取り囲む 6 個の酸素サイトの 2p 軌道とのπ混成を取り入れた

分子軌道モデルを用いると、4 重縮退した jeff=3/2 の状態内における酸素サイトの内部磁場を 3

個の磁気双極子成分および 6 個の磁気八極子成分の線形結合として表すことができる。実験で

観測された内部磁場の値から、このモデルを用いて傾角反強磁性秩序を形成する二つの副格子

について、磁気双極子および磁気八極子の値を決定することに成功した。NMR 測定によって多

極子の定量的な評価を行ったのは本研究が恐らく初めてであると思われる。 
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