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研究成果の概要（和文）：f電子系化合物で発生する多彩な電子秩序相を共鳴X線回折を使って研究するため，極低温と
磁場という環境に加えて，入射X線偏光制御システムを構築し，完全偏光解析をも同時に行う環境を整えた．このシス
テムをフル活用することで，Ce0.7La0.3B6における磁気八極子秩序相や，PrPd3S4, DyPd3S4, CePd3S4といった物質で
の多極子秩序状態が磁場によってどのように変化するかをミクロに調べ，微細なメカニズムを明らかにした．また，長
年の謎であったSmRu4P12の中間秩序相の実態が，磁場誘起電荷秩序状態であることを突きとめることに成功した．

研究成果の概要（英文）：We have constructed an experimental system for resonant x-ray diffraction at very 
low temperatures with full polarization analysis, which is utilized for studies of various kinds of 
multipole ordered states of f-electron compounds. By fully utilizing this system, we have clarified 
microscopic mechanisms of octupole ordered phase in Ce0.7La0.3B6 and quadrupole ordered states of 
PrPd3S4, DyPd3S4 and CePd3S4. In addition, we successfully found that the unknown ordered state in 
SmRu4P12 is an field induced charge ordered state, as has recently been theoretically predicted.

研究分野：磁性
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１．研究開始当初の背景 

 電子が持つスピンと軌道の自由度が物質
の磁性と伝導に強く影響を及ぼすことは古
くからよく知られた概念である．例えば d電
子系では，立方晶 KCuF3 において軌道秩序
のために 1次元磁性が出現するといった顕著
な例があり，様々な物質の本質的理解のた
め，現在でもスピンと軌道の関わりに焦点
を当てた研究が精力的に行われている．f 電
子系では，スピンと軌道は強い相互作用に
よって複合化し，それが新たな多極子自由
度を作り出すことで，実に多彩でエキゾチ
ックな秩序現象を引き起こす．さらには，
伝導電子との混成を通じて起こる重い電子
状態や，新奇な超伝導現象においても重要
な役割を担っていると考えられている．し
かし，隠れたパラメータであるため，その
本質は未解明の部分が多い． 

 このテーマに取り組むため，我々は，本研
究に先立つ科学研究費補助金（基盤研究
A,H21-23年度, No. 21244056）（特定領域研
究, H21-22年度，No. 21102515）の支援を
受け， SPring-8 の JAEA ビームライン
BL22XU に極低温・磁場中での共鳴 X 線回
折を目的とした実験システムを構築した．
KEK-PF 式 8T 超伝導マグネットに自作の
3Heガス循環式冷凍機を組み込むことで，最
低温度 0.6 K，磁場 8 Tの環境を実現し，これ
まで手が届かなかった多くの f 電子系物質に
対して共鳴X線回折による研究が可能になっ
た．さらに，入射 X線の偏光方向を制御する
移相子システムを用いた完全偏光解析を組
み合わせることで，フルスペックでの研究
が可能となっており，今や世界に類を見な
い強力な手法が本格的な実用段階に入った
と言える． 
 
２．研究の目的 

本研究の目的は，スピンと軌道の自由度が
絡み合って生じた電気四極子や磁気八極
子，さらには電気十六極子などの高 次 多 極
子自由度を共鳴 X線回折で直接観測し，特に
f 電子系物質において，多極子相互作用が極
低温および磁場下で引き起こす多彩な秩序
現象のミクロな機構を解明することであ
る．マクロ物性はもちろん，中性子散乱で
も観測困難なこれらの自由度は隠れた秩序
変数と呼ばれる．これを最近我々が立ち上
げた極低温磁場中共鳴 X 線回折システムお
よび入射X線偏光制御システムを駆使して観

測し，温度–磁場相図中での秩序変数の移り
変わりを詳しく調べる．理論との比較も合わ
せて，f 電子系における高次多極子自由度が
創出する様々な秩序相の本質を明らかにす
る． 
 
３．研究の方法 

CexLa1−xB6 系，充填スクッテルダイト化合
物，希土類クラスレート Ce3Pd20Si6 など，
様々な典型物質の磁場誘起秩序相で共鳴X線
回折を行う．実験では，完全偏光解析と磁
場反転法を組み合わせることで，中性子散
乱では観測できない多極子秩序変数を各相
で決定していく．同時に，その磁場変化や
温度変化の様子も詳しく調べ，秩序変数が
移り変わる様子を明らかにし，理論モデル
を基にした具体的な波動関数とリンクさせ
た理解を目指す． 

 

〔完全偏光解析〕従来，共鳴 X線回折により
軌道自由度などの秩序変数を同定する場
合，ある一つの回折ピークについて散乱ベ
クトルまわりで試料を回転させ，その散乱
因子テンソルの異方性に応じた強度変化，
いわゆるアジマス角依存性を測定し，その
結果を再現する秩序モデルを立てるという
手法をとっていた．小型冷凍機を使った無
磁場での実験ならこれが可能であるが，超
伝導マグネットによる磁場中に試料がある
場合，試料の回転は磁場方向の変化，従って
秩序変数の変化を意味する(磁場も一緒に回
転させることはできない)．そこで本研究で
は，試料ではなく入射X線の偏光方向を回転
させる手法をとる．放射光リングからのビ
ームは水平方向の直線偏光である．ここに
ダイヤモンド完全結晶を用いた移相子(1/2
波長板)を入れ，光軸まわりに回転させるこ
とで，偏光方向を回転させ，角度ηを自由に
制御する．さらに偏光解析装置を用いて，い
くつかの入射偏光角度ηについて回折強度
のφA依存性(または逆にいくつかのφAにつ
いてのη依存性)を測定することで，回折X線
の偏光状態を調べる．これが完全偏光解析
であり，従来のように単に水平と垂直だけ



の偏光変化(π-π′とπ-σ′，またはσ
-σ′とσ-π′)を調べる方法に比べて，秩
序変数決定の信頼度が上昇し，アジマス角
依存性の測定が意味をなさない磁場中にお
いて，強力な手法となる． 
 
４．研究成果 

〔移相子システム〕SPring-8 の BL22XU ビー
ムラインにおいて，入射 X線偏光制御システ
ムを構築した．本システムでは，2 枚のダイ
ヤモンド完全結晶を配置することで，色収差
を補正し，σ偏光ビーム時において 96%を超
える高い偏光度を実現した（論文 7）．このシ
ステムは，CexLa1-xB6 や PrPd3S4, CePd3S4, 
DyPd3S4, SmRu4P12 など，様々な実験に適用
されている．下図は Ce0.7La0.3B6 の磁気八
極子秩序相における完全偏光解析である．η
とφAの両方を変え，強度変化を測定すること
が可能になった． 

 

〔Ce0.7La0.3B6〕CeB6 は反強四極子秩序(II
相，Γ5g-AFQ)と反強磁性秩序(III 相，AFM)を
起こす物質で，Ce を La で希釈すると，さら
に IV 相と呼ばれる奇妙な相が出現する．上
図の結果からも，この相はΓ5u(Tβ)型の磁
気八極子秩序相(AFO)であることがほぼ確定
的となった．ただし，AFQ 相互作用が消えた
わけではなく，ゼロ磁場ではΓ5u-AFO がΓ
5g-AFQ より優勢になったということであ
る．これら多彩な秩序状態の移り変わりを
どう理解するかは未解決の問題であり，IV 相
転移での帯磁率のカスプ異常や，磁気相図
の特徴を分子場モデルで再現することには
成功していない． 

本研究で IV 相での散乱強度の磁場依存性を
測定したところ，磁場中で誘起された多極
子による干渉効果が観測された．偏光解析の
結 果 ， II 相 III 相の秩序変数であるΓ
5g-AFQ(Oyz，Ozx，Oxy)が強く誘起されている
ことがわかった．しかし，分子場モデルで
は，Γ5u-AFO 相での主要な誘起モーメントは

Γ3g-AFQ(O20，O22)であるはずであり，実験
結果を説明できない．このことは，IV 相内に
おいてもΓ5g-AFQ 相への強い不安定性をか
かえていることを示している（論文 5）． 

〔SmRu4P12〕SmRu4P12 は TMI=16.5K で金属絶
縁体転移を起こすと同時に磁気的な秩序状
態に転移する．奇妙なのは，その秩序相内に
別の転移 (T∗≈14K)が存在し，磁場の印加と
共に比熱などの異常が増強されていく点で
ある．中性子回折をはじめ，NMR やμSRなど
から，TMI 以下は反強磁性秩序相であること
が強く示唆されているが，中間相について
は磁気八極子秩序などの可能性も指摘され
ており，理解は進んでいない．そこで，
SPring-8 の BL22XU で共鳴 X 線回折実験を行
ったところ，最近，椎名によって提案された
p-f 混成を起源とする CDW 不安定性に基づく
解釈と整合する結果が得られた（論文 3）． 

まず，300 禁制反射点において，16.5K 以下で
生じる共鳴信号を観測した．反強磁性秩序
を反映したものと考えられる．注目すべき
は，T∗<T<TMI の中間相で電荷による非共鳴散
乱が磁場で誘起される点である．これはま
さに，理論で提案されている磁場誘起電荷
秩序(CDW，16 極子秩序)に伴って生じた何ら
かの原子変位を反映したものと推測される．
また，磁気散乱による共鳴との干渉効果から，
磁気構造にもΓ7 とΓ8 の結晶場交替型秩序
を反映した変化が生じていると考えている．
つまり，PrRu4P12やPrFe4P12と同様な機構に
よる全対称型秩序が SmRu4P12 では磁場で誘
起されているということになる． 

〔超高分解能格子定数測定システム〕2θ
=180°の背面反射配置で，10-5オーダーの精
度で格子定数の変化を測定するシステムを
構築した．これを用いて，Ce0.7La0.3B6 の磁
気八極子秩序に伴って生じる格子歪みの観
測に成功した（論文 2）．これにより，共鳴 X
線回折実験とあわせて，これまで理論的な予
測でしかなかった磁気八極子秩序が，実験的
にも確定的となり，より定量的な議論が可能
になった． 
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