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研究成果の概要（和文）：三つの逐次相転移を示す正方晶NdB4において未知の高温中間相（II相）の秩序変数を
明らかにするために、中性子回折実験を行った。粉末回折の磁気散乱に対して群論的解析手法を適用し磁気構造
を再構築した結果、II相で観測される磁気反射は、ab面内の静的磁気モーメントによる秩序構造を仮定すること
でよく説明でき、二つのノンコリニアな反強磁性構造の線形結合で一義的に決まることを明らかにした。この特
異な磁気構造が実現する要因として、(1) 磁気相互作用の優位性を抑制する幾何学的フラストレーションの効
果、(2) 四極子秩序と磁気構造を安定化させる四極子相互作用、の二つが重要であるとの結論を得た。

研究成果の概要（英文）：Neutron diffraction experiments were carried out to characterize the order 
parameters in an unknown intermediate phase, called phase II, of NdB4 showing three successive phase
 transitions. We found the antiferromagnetic (AFM) reflections with q0 = (0, 0, 0) in phase II. 
Group representation analysis was employed to deduce symmetry-allowed magnetic structures that were 
constrained with the crystal symmetry and the propagation vector(s) of the magnetic order. The 
magnetic reflections of powder diffraction patterns were successfully explained by postulating a 
coplanar structure with static magnetic moments in the tetragonal ab-plane. The magnetic structure 
in phase II was uniquely determined to be a linear combination of two noncolinear AFM structures. We
 propose that the quadrupolar interaction holds the key to stabilizing the noncollinear structure 
and quadrupolar order. Here, geometrical frustration would play an essential role in suppressing the
 dominance of the magnetic interaction.

研究分野：磁性
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１．研究開始当初の背景 
	 多極子を持つ f 電子系は、その自由度に応
じて異なる磁気的・電気的特性を示し、しか
も、それらが複雑に絡み合って多彩な応答を
見せることがあるため、多極子自由度が中心
的役割を果たす基底状態は、しばしば物性研
究上の興味深い対象になる。高次の多極子は、
直接観測の手段が限られているため、秩序状
態を捉えるのが困難で、それゆえに秩序変数
を識別できない「隠れた秩序」の要因の一つ
と考えられている。 
	 一方で、近年の実験技術・手法の飛躍的進
歩に伴い、Ce0.7La0.3B6における IV相の秩序状
態や NpO2の隠れた秩序相おいて、磁気八極
子が主要な役割を担うことが徐々に解明さ
れつつある。これらの先行研究では共鳴Ｘ線
散乱や NMR が観測手段として用いられてい
るが（例えば、①, ②）、二つの手法があらゆ
る物質に対して常に有効とは限らない。そう
した最中に、Ce1-xLaxB6において中性子散乱に
よる磁気形状因子の導出を通して八極子秩
序の観測に成功した例が報告され、八極子か
ら得られる磁気形状因子の Q依存性が、通常
の磁気モーメントの場合とは大きく異なる
ことが示された（③, ④）。このことは、磁気
八極子の検出において中性子散乱が物質に
依らない強力なプローブとして機能する可
能性があることを意味する。八極子を秩序変
数とする相転移の報告は、先の 2物質の後に
続くものがなかったが、最近、正方晶 NdB4

が新たな例として期待できることが報告さ
れた（⑤—⑦）。 
	 正方晶NdB4は、T0 = 17.2 K, TN1 = 7.0 K, TN2 = 
4.8 Kにおいて逐次転移を示す（⑤）。帯磁率
は、磁化容易方向の c軸、困難軸の ab面内と
もに TN1, TN2では反強磁性秩序に相当するピ
ークや折れ曲がりを見せる一方、T0 では ab
面内磁化に微小なカスプが現れるのみで、c
軸磁化では異常を示さない。強磁性的な自発
磁化は観測されないので、T0では磁気モーメ
ントの c軸成分、ab面内成分が独立に秩序化
する「部分成分秩序」が起きている可能性が
ある。さらに、磁気エントロピーが〜10 Kで
Rln2、〜40 Kで Rln4に達し、二つのクラマー
ス二重項による擬四重項基底状態を持つこ
とが示唆される。これらのことから、T0にお
ける相転移には多極子自由度が大きく関与
していると考えられる。 
	 綿貫らは粉末中性子回折を行い、TN1 < T < 
T0間の高温中間相（II相）において q0 = (0, 0, 
0)の磁気反射を見出したが、その強度が通常
の磁気相互作用による磁気秩序の散乱とし
て考えるには弱い上に、Nd3+の磁気（双極子）
モーメントによる単純な反強磁性秩序では
すべての散乱強度を説明できないことを報
告した（⑥）。一方、弾性定数 C44において、
II相で現れる上に凸の大きなソフト化が同じ
規約表現に属する電気四極子｛Oyz, Ozx｝、磁気
双極子｛Jx, Jy｝の常磁性的な揺らぎの存在を
示唆するものであることを示すとともに、ab

面内の帯磁率（B//[100], [110]）の小さなカス
プや中性子回折で見出された磁気反射が単
純な反強磁性によるものではない可能性を
改めて指摘した（⑦）。さらに、分子場計算
により、結晶場と通常の磁気相互作用に加え
て八極子相互作用を取り込むことで帯磁率
の「部分成分秩序」的な振る舞いを再現でき
ることを示し、II相を磁気八極子モーメント
の自発秩序相とするアイデアを初めて提唱
した（⑦）。	
	
２．研究の目的 
	 本研究では、中性子散乱を用いて磁気散乱
を精密に測定し、磁気形状因子の Q依存性を
得ることで NdB4 に出現する相転移が八極子
に由来するものであるか否かを実験的に検
証し、この系における逐次転移のメカニズム
解明を目指した。 
	 ところで、磁気形状因子の決定には磁気散
乱強度の高精度な測定が必要になる。短波長
の中性子を用い、かつ、Qが大きい高次の反
射まで捉えることが、八極子から得られる正
確な磁気形状因子の獲得に繋がる。中性子の
単色化においては、黒鉛（PG）結晶がよく用
いられるが、高い積分反射能を誇る反面、高
調波の混入を避けるために使用波長に制限
があり、短波長の発生には適さない。一方で、
回折計では、消滅則により高調波の混入がな
く、自由に波長が選べるゲルマニウム（Ge）
単結晶がしばしば用いられる。このような
Geモノクロメータを研究炉 JRR-3に設置され
た既存の三軸中性子分光器に導入すること
は、原子炉から出射される中性子束のうち最
も強い領域（約 1.4 Å 付近）を中心とした短
波長中性子を連続的に選択でき、一般的な弾
性散乱実験における高品質データ取得の可
能性を広げ、本研究での使用だけに留まらな
い、幅広いユーザーに対する利用効果が期待
できる。よって本研究では、NdB4の八極子に
関する研究に先立ち、短波長ビームを供給す
る大型Geモノクロメータの開発、ならびに、
既存の三軸中性子分光器への導入を目指し
た。 
 
３．研究の方法 
(1) Ge単結晶は、完全結晶性が高く、そのま
までは中性子反射強度がほとんど得られな
い。通常、反射率を上げるためには、人工的
に結晶モザイクを導入する。Geの場合、加熱
下加圧（ホットプレス）処理が有効なので、
そのノウハウ、設備を持つ東北大金研・藤田
研との共同研究のもとでホットプレスを実
施した。結晶は、中性子導管の寸法とビーム
の取り出し角を考慮し、幅 100 mm×高さ 20 
mm×厚さ 6mm に切削加工した短冊状のも
のを用意した。東日本大震災による国内研究
炉の長期停止に伴い、国内でモザイク評価が
出来なかったため、韓国の研究炉 HANARO
でモザイク度を評価し、主に温度、圧力、加
圧時間の観点で適切なモザイク度が得られ



る条件の最適化を進めた。 
 
(2) 開発する Ge モノクロメータで計画して
いた NdB4の磁気形状因子の測定は、JRR-3の
長期停止で実現できなかったため、パルス中
性子源 J-PARC の物質・生命科学実験施設
MLFに設置された SENJU（BL18）を用いて代
替となる単結晶中性子回折実験を行い、磁気
形状因子 f(Q)の Q依存性を求めた。加えて、
米国オークリッジ国立研究所（ORNL）の原
子炉 HFIRに設置された粉末回折装置WAND
用いて高精度な粉末中性子回折パターンを
再測定した。さらに、追加実験として HFIR
に設置された冷中性子三軸分光器 CTAXを用
いて非弾性散乱実験を実施した。 
	
４．研究成果	
(1)	Ge結晶のホットプレスについては、いく
つか先例がある。図 1に三宅らによる結果を
示す。反射中性子のロッキングカーブは、通
常、ガウス分布を示すが、可能な限り平行性
が良く、高強度であることが単色ビームとし
て望ましいので、図 1に示したピーク強度と
積分強度の曲線が交差する 0.3°〜0.4° のモザ
イク幅が最適値とされている。はじめに、三
宅らの報告に基づく最適モザイクが得られ
る条件 1)温度：750℃、2)圧力：36 MPa、3)
加圧時間：設定温度到達後 30 秒間加圧のの
ち直ちに圧力開放［条件 1］、に従ってホット
プレス処理した結果、図 1に示すように、期
待よりも狭い 0.13°〜0.17° のモザイク幅が得
られ、散乱強度も十分ではなかった。そこで、
結晶寸法、結晶を挟むアルミナ板の寸法など
の違いを考慮し、条件を模索した結果、1’)温
度：800℃、2)圧力：36 MPa、3’)加圧時間：
設定温度到達後 30秒間加圧ののち 650℃まで
加圧維持［条件 2］することで 0.28°〜0.34° の
理想的なモザイク結晶が得られることが明
らかになった。図 2 にホットプレス前後の
Ge(3 1 1)反射のロッキングカーブの変化を
示す。条件 2によって理想的なガウス曲線と
モザイク幅（FWHM：0.34°）が得られている
ことがわかる。また、モザイク度が足りない
条件 1の結晶も、条件 2による再プレスで必
要なモザイク幅に達することを確認した。 
	 一方、東日本大震災により長期停止中の研
究炉 JRR-3は、未だ再稼働の見通しがないた
め、実施予定であったモノクロ結晶のモザイ
ク度の検査、集光機器への結晶の取付・調整
作業、実際に導入する中性子導管への設置テ
ストが実現していない。これらは、実際に原
子炉の再稼働が叶った後の課題である。	
	
(2)	Qの増加とともに磁気形状因子 f(Q)が減
衰する磁気モーメント（双極子）の秩序とは
異なり、八極子では f(Q)が零から増大し、あ
る Q 以上で飽和するような変化を示す（③, 
④）。SENJUでの単結晶中性子回折の結果、II
相において禁制位置 H 0 0、H 0 L（H:	奇数）
に現れる磁気反射が Q の増大とともに増加

する傾向を見出した（図 3）。ただ同時に、強
い多重散乱の存在も確認され、それが常磁性
相から最低温まで全ての温度領域に渡って
存在すること、かつ、その影響が高 Q領域に
も及ぶことが分かった。結果として、本測定
では多重散乱と高 Q 領域の微弱な磁気信号
の明確な分離が困難であり、NdB4における八
極子秩序の真偽に対して結論を得るに至ら
なかった。一方、II相よりさらに低温で出現
する二つの磁気秩序相（III相:	TN2 < T < TN1, 
IV相: T < TN2）において磁気サテライト反射
を観測し、それぞれの相において q0＋qs1 = (δ, 
δ, 0.4)(δ〜0.14)、q0＋qs2 =	(0.2, 0, 0.4)の磁気
散乱が現れることを明らかにした。	
	 単結晶中性子回折の結果を受けて、WAND
で再測定した粉末中性子回折データの磁気
反射に対して新たに群論的な解析手法を適
用し、II相の磁気構造モデルの再構築を試み
た。磁気構造の対称性を規定する伝播ベクト
ル q0 = (0, 0, 0)の制約下で、常磁性相の空間
群 P4/mbm における 4g サイトのネオジム
（Nd）に対して群論的に考察した結果、独立
な基底ベクトルが 12 個に絞られ、さらに、
「(i)強磁性成分が存在しない、(ii)磁気モー

 
図 1.	 Ge単結晶(3 1 1)反射から得られるピ
ーク強度・積分強度のモザイク幅依存性（⑧, 
⑨）と本研究で実施したホットプレスの結果
の比較。 
 

 
図 2.	 Ge単結晶(3 1 1)反射強度のホットプ
レス前後の比較。点線は、ガウシアンによる
フィッティング曲線を表す。 



メントは ab面内のみ、(iii)磁気モーメントの
大きさはすべての Nd サイトで一定」の条件
を課すと、四つの既約表現（Γ2, Γ4, Γ6, Γ8）の
基底配列で表現されるノンコリニアな反強
磁性構造とそれらの線形結合だけが候補と
して残った。これらは、幾何学的フラストレ
ーション（GF）を生じうるシャストリー・サ
ザーランド格子（SSL）と等価な構造を含む
正方晶 NdB4 において、磁気交換相互作用だ
けを考えた場合、すべてエネルギー的に等価
である。回折強度を解析した結果、四つの基
底構造のうち、Γ4（all-in/all-out型）の主成分
と Γ2（vortex 型）のわずかな付加成分の線形
結合で一義的に決まることを新たに見出し
た。さらに、II相内で二つの成分比が温度変
化し、主要な Γ4構造と何らかの理由で誘起さ
れる付加的な Γ2 構造の両方が確かに存在す

ることを明らかにした（図 4）。すなわち、再
測定した粉末中性子回折データの実験精度
では、磁気八極子を仮定せずとも正方晶 ab
面内の Nd3+の静的磁気モーメントによる秩
序構造で q0 の磁気反射強度がよく説明でき
ることを示した。	
	 得られた磁気構造を考察した結果、NdB4

の多段相転移には、1)磁気相互作用の優位性
を抑制する GF の効果、2)四極子秩序とノン
コリニア磁気構造を出現させる四極子相互
作用、のいずれもが不可欠な要素であり、SSL
で生じる GF に伴う磁気構造の縮退を破り、
一つの磁気構造が実現するメカニズムの本
質として Oxy型四極子が秩序変数として最も
重要であるとの結論に至った。	
	 中性子非弾性散乱では、常磁性状態の 30 K
において 3 meV（ε/kB〜35 K）付近に明瞭な磁
気励起を見出した。比熱測定で得られている
〜40 K での Rln4 の磁気エントロピー解放と
矛盾しないことから、このピークは結晶場分
裂に対応する磁気励起であり、NdB4の三つの
相転移に関わる二つのクラマース二重項に
よる擬四重項基底状態の観測に成功したと
いえる。	
	 NdB4の II相に対して多くの知見を得たが、
低温相における秩序状態との整合性を検証
する必要がある。現在、単結晶を用いた偏極
中性子回折実験が進んでいる。この追加実験
を通して低温秩序相の磁気構造が決定する。
併せて、パルス中性子を用いた非弾性散乱実
験も計画しており、すべての結晶場励起の観
測を目指している。	
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図 3.	 Nd11B単結晶中性子回折で得られた 9 K
（II相）と 20 K（常磁性相）における禁制位
置 H 0 0（H:	奇数）での回折強度の比較。 

 
図 5.	 中性子非弾性散乱スペクトルの温度変
化。矢印は、結晶場に由来する磁気励起。	

 
図 4.	 粉末中性子回折パターンの Rietveld 解
析の結果と得られた磁気構造。(a),	(b)とも
に同じ II相内。	
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