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研究成果の概要（和文）：希土類元素を含む 4ｆ電子系は様々な磁気秩序、軌道秩序を示すこと

が知られている。最近、磁気双極子や電気四極子の秩序に加えて、さらに高次の多極子秩序の

可能性が充填スクッテルダイト化合物を含むいくつかの物質で議論されている。本研究では、

多極子転移と思われる異常を示す充填スクッテルダイト化合物に関する実験研究を行い、通常

の反強磁性転移とは異なる振舞を観測した。さらに、多極子転移が期待される新物質合成を試

み、4 種類の新充填スクッテルダイト化合物の合成に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：In 4f-electron systems, including rare-earth elements, various kinds 
of magnetic and orbital ordering have been found. In addition to dipole and quadrupole 
ordering, in recent years the possibility of higher-order multipole ordering has been also 
discussed for several materials, including filled skutterudite compounds. In this study, we 
have carried out experimental studies for possible multipole orderings in filled skutterudite 
compounds and observed anomalous behaviors of several compounds. Furthermore, we 
have succeeded to synthesize four new filled skutterudite compounds. 
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１．研究開始当初の背景 
（1）希土類元素やアクチナイド元素を含む
化合物はそれぞれ不完全閉殻の 4ｆ電子、5
ｆ電子を含みｆ電子系と呼ばれている。ｆ電
子系の物性研究は強相関電子系の物理にお
ける中心的課題として大きな発展を遂げて
きた。ｆ電子系研究の魅力の 1つは、その秩
序相の複雑さ、奥深さにある。多極子研究は
ここ 10 年ほど、実験、理論ともに国内外で

活発に行われているが、最近、日本において
大きな発展があり、日本が世界を大きくリー
ドしている分野である。ｆ電子系では強いス
ピン・軌道相互作用のために、電子状態をス
ピン状態と軌道状態に分けて記述するのは
困難であり、良い量子数となる全角運動量一
定の状態空間を記述する必要がある。その全
角運動量一定の状態を系統的に分類するに
は、多極子の自由度を用いるのが便利である。
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双極子（二極子）の秩序は通常の磁気秩序で
あり、四極子は電荷分布の異方性を記述し、
四極子秩序は通常の軌道秩序である。八極子
は磁気モーメント分布の異方性を表現し、
(Ce1-xLax)B6 の IV 相、 NpO2で八極子秩序が実
現していると考えられている。さらに高次の
十六極子による秩序の可能性も議論されて
いる。多極子秩序が期待される物質は、立方
晶のような高い対称性をもつ化合物である。
実際、多極子秩序を示すと考えられている
CeB6は Ce イオンと B6 八面体とが CsCl 型の
構造をなす立方晶化合物であり、NpO2も立方
晶 CaF2型の構造を持つ化合物である。高い対
称性を持つ物質系では低温でも軌道縮退が
残る可能性が高いため、多極子秩序が期待で
きる。しかし、実際に多極子秩序を示す典型
物質の候補として挙げられる化合物は非常
に少数であり、ｆ電子系秩序の普遍的な性質
を明らかにするためには、多くの類似的な性
質を示す物質の探索や多極子秩序の特徴を
端的に示す典型物質の探索は不可欠である
と考えられる。 
 
（2）充填スクッテルダイト化合物(立方晶系, 
空間群 Im3, T5

h) において、多極子モーメン
トが大きく関与していると考えられる相転
移が見出されている。例えば、SmRu4P12 は 16
Ｋ付近で金属－絶縁体転移を示すが、この転
移は現在、八極子転移の可能性が指摘されて
いる。八極子転移を示す物質の候補としては、
この SmRu4P12 が(Ce1-xLax)B6, NpO2 に続く３
例目である。また、60Ｋ付近で金属－絶縁体
転移を示す PrRu4P12では十六極子転移の可能
性が議論されている。十六極子転移の可能性
が指摘された物質はこの PrRu4P12 が初めて
の例である。また、Gd 化合物は一般に軌道
角運動量が凍結していると考えられ、多極子
モーメントの関与は期待できないと考える
のが自然であるが、最近、GdRu4P12 において、
22Ｋの磁気転移点以下で 101Ru-NQR（核四極共
鳴）の共鳴周波数の急激な温度変化を観測し
た。これは Gd 化合物においても多極子モー
メントの寄与が無視できないことを示唆す
る初めての例であると考えられる。つまり、
この化合物においては、ＬＳ結合近似が単純
すぎる描象であることを示唆する結果とい
える。さらに重希土類元素の Tb を含む
TbRu4P12においては、少なくとも 3 つの相を
持つ複雑な磁気相図が得られており、多極子
モーメントの関与が期待される。このように
充填スクッテルダイト化合物は多極子モー
メントが関与すると考えられる異常相転移
を発現する重要な物質群である。 
 
２．研究の目的 
（1）希土類元素を含む 4ｆ電子系では、熱力
学的物理量に明確な特異点が現れるものの、

従来の方法では主要な秩序変数を決めるこ
とができない相転移がしばしば発見されて
いる。このような異常相転移の謎を解明する
鍵は 4ｆ電子が持つ磁性以外の自由度、多極
子モーメントであると考えられている。そこ
で、多極子転移の可能性が指摘されている
PrRu4P12、SmRu4P12、GdRu4P12、 TbRu4P12 など
の充填スクッテルダイト化合物に関する巨
視的、微視的な物性測定を行うことで、ｆ電
子系秩序の普遍的な性質を明らかにする。 
 
（2）多極子モーメントが大きな役割を果た
している異常相転移（多極子転移）を示す典
型物質の探索を行う。具体的には、充填スク
ッテルダイト化合物及び関連物質を中心と
した新物質探索を行う。 
 
３．研究の方法 
（1）多極子モーメントの関与が示唆されて
いる新充填スクッテルダイト化合物の低温
秩序相の主たる秩序変数を詳しく調べるた
め、低温 X線回折、熱膨張、NMR、NQR 及び SR
実験を行う。 
 
（2）高温高圧合成法により、充填スクッテ
ルダイト構造を持つ新物質の合成を行い、基
礎物性を調べることにより、多極子秩序を示
す新物質を探索する。さらに、高い対称性を
有する結晶構造を持つ化合物で、これまで、
ほとんど研究されていない金属リン化合物、
金属砒素化合物を中心に物質開発を行い、多
極子秩序を示す典型物質の探索を行う。 
 
（3）多極子転移の可能性のある新物質に関
しては、比熱などのマクロ測定から詳細な磁
気相図を調べ、NMR, NQR 等のミクロな測定に
より秩序相の特徴を調べる。 
 
４．研究成果 
（1）充填スクッテルダイト化合物 GdRu4P12, 
TbRu4P12 はそれぞれ 22Ｋ、20Ｋにおいて反強
磁性的な相転移を示す物質であるが、複雑な
温度―磁場相図を示すことなどから、これら
の相転移は多極子が関与する異常相転移で
ある可能性が指摘されていた。我々は高温高
圧合成法により GdRu4P12、TbRu4P12 の純良試
料の合成に成功した。 
 
（2）GdRu4P12に関する低温 X線回折実験、熱
膨張測定及び 101Ru-NQR 測定を行った。その結
果、相転移に伴う結晶構造の変化は観測され
ず、格子定数、熱膨張にも不連続な変化は見
られなかった。しかし、GdRu4P12 の

101Ru-NQR
スペクトルは転移温度以下で熱膨張から期
待される変化以上に大きな温度変化を示す
ことが分かった。 
 



 

 

図 1 SmRu4P12、GdRu4P12、TbRu4P12 のスピン 
－格子緩和率 1/T1の温度依存性 

 
（3）GdRu4P12、TbRu4P12 の秩序状態における
ゼロ磁場 31P-NMR 測定及び 101Ru-NQR を行い、
TbRu4P12 の転移温度(TN=20K)以下のスピン―
格子緩和率 1/T1 の温度依存性が通常の反強
磁性転移とは異なり、TN以下で急激に増加す
る振舞を示すことが分かった（図 1）。この急
激な1/T1の上昇はTbの4ｆ電子の多極子モー
メントに関係している可能性がある。これら
の振舞を理解するため、今後、単結晶試料を
用いた詳細な実験が必要と考えられる。 

 
（4）多極子秩序が期待される 4ｆ電子系化合
物の新物質合成を試み、高圧合成法により、
これまで研究例の少ない As を含む新充填ス
クッテルダイト化合物 SmFe4As12、EuFe4As12、
GdFe4As12、TbFe4As12 の合成に成功した（図2）。
これらの 4つの新物質の電気抵抗、磁化など
の基礎物性を調べ、それぞれ、39K、152K、
56K、38K で強磁性的な相転移を示すことが分

かった。図 3に GdFe4As12の磁化率の温度依存
性を示す。今後、これらの転移の性質を明ら
かにするため、詳細な実験研究が必要である。 
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