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研究成果の概要（和文）：希土類やアクチノイド化合物における f 電子は、スピンと軌道の複合

自由度である多極子を持つことがある。磁性体における磁気モーメントと同様、多極子モーメ

ントは様々な秩序状態を形成し、物性に寄与すると考えられる。本研究課題は、このような多

極子の秩序と揺らぎについての多くの新たな知見を得た。特に、多極子揺らぎによって引き起

こされる可能性が指摘されていた、新たな機構による超伝導の発見に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：In rare earth and actinoid compounds, f electrons may possess 
multipole moments, the complex degrees of freedom composed of spin and orbital. Like a 
magnetic moment in magnetic materials, multipole moments may exhibit a long-range 
ordering and play an essential role in low temperature properties of materials. In this 
research project, various new aspects of the multipole-related phenomena have been 
investigated. In particular, novel superconductivity mediated by multipole fluctuations has 
been discovered. 
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１．研究開始当初の背景 

f 電子化合物では非常に強いスピン・軌道
相互作用の結果、全角運動量 Jを用いて状態
が記述される。局在した f 電子系の自由度は
J に比例する磁気モーメントだけではなく、
一般にスピンと軌道の複合自由度である多
極子で表現され、全角運動量 J についての n
次の演算子で記述される。例えば軌道自由度

は電気四極子	 (n=2)で表され、その自発的秩
序化、すなわち軌道整列現象は四極子転移と
呼ばれる。近年の研究では、さらに高次の多
極子である磁気八極子	 (n=3)	 や電気十六極
子	 (n=4)	 の自発的秩序が存在することがほ
ぼ確実になった。しかしこれら高次多極子相
はまだ実例が少なく、未解明な点が多い。	 
一方 1980 年代に始まった重い電子系の研究
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では、金属中の磁気モーメント間の相互作用
による磁気秩序と伝導電子による磁気モー
メントの遮蔽作用（近藤効果）との競合とい
う描像で主に理解されてきた。例えばこの両
者が拮抗する量子相転移点近傍において、重
い電子状態や反強磁性揺らぎを媒介とする
異方的超伝導状態が実現すると考えられて
いる。これら従来型の重い電子形成における
主役は磁気的自由度である。しかし上述のよ
うに四極子をはじめ高次の多極子秩序とい
う新しい秩序変数の存在により、多極子秩序
に伴う量子相転移や多極子自由度による重
い電子状態という、未開の物性現象へと発展
する可能性が示唆される。	 
 
２．研究の目的 
（1）多極子転移物質の探索とその秩序構造
の解明：新規物質の探索や、既存物質で秩序
変数が未解明のものについて系統的な実験
を行い、磁場温度相図を明らかにし、新しい
タイプの多極子秩序状態の発見と秩序変数
の特定を目指す。	 
（2）多極子秩序系の量子相転移と新奇超伝
導の探索：圧力効果により多極子相から無秩
序相への量子相転移の可能性を探る。さらに
多極子の量子臨界点近傍における新奇超伝
導相の実現を目指す。	 
（3）多極子自由度による近藤効果の検証：
非自明な多極子近藤効果のうちで最も基本
となる四極子近藤効果の可能性を、典型物質
の合成により実験的に検証する。 
 
３．研究の方法 
（1）新物質開発：多極子秩序を示す新たな
物質の開発を行う。特に多極子自由度のみを
持つΓ3非磁性 2重項基底状態を有する純良な
立方晶 Pr 金属間化合物の探索に重点を置く。	 
（2）極低温マクロ測定：秩序状態を探る上
で基本となる、比熱や磁化などの熱力学量の
測定を希釈冷凍機温度域まで行う。	 
（3）超音波音速測定：超音波測定は対称化
された弾性歪をプローブとして電荷秩序や
十六極子秩序状態、四極子秩序状態を直接検
知することができる。低温・高圧・強磁場中
での弾性定数と超音波吸収係数の測定を通
し、軌道や多極子自由度およびそれらの揺ら
ぎの検出を行う。	 
（4）NMR による多極子秩序の微視的観測：物
質内の微小な磁場や電場勾配及びそれらの
時間的揺らぎを観測できる NMR 測定を高純度
の単結晶試料を用いて行い、多極子相の微視
的情報を得る。特にこれまで実験的困難さか
ら十分な探索の行われていなかった複数 5f
電子を含む超ウラン化合物にも研究を発展
させる。	 
（5）高圧実験：多極子秩序系の圧力効果に
よって量子相転移を追求する。また多極子の

量子臨界点近傍における新奇超伝導の実現
を目指す。	 
	 
４．研究成果	 
(1) Γ3 基底状態を有する金属化合物の探
索：最も重要な計画の一つは多極子自由度
のみを有する立方晶Γ3 を基底状態に持つ純
良な金属化合物の開発であった。中辻らは
物質探索の結果、カゴ状構造を持つ PrT2Al20 
(T=Ti,V)の単結晶作製に成功した。これらの
化合物は 2-0.6 Kの低温で四極子転移を示す
ことから、格子の乱れが少ないと考えられ
る。さらに興味深いことに、常圧下で四極
子秩序と共存する超伝導転移が PrTi2Al20	 
(Tc=0.2 K)において観測された。Γ3 基底状態
が持つ多極子自由度が超伝導機構にどのよ
うに関与しているかが注目される。一方こ
れらの系の四極子転移より上の温度領域に
おいて、比熱や電気抵抗、磁化率などに特
異な温度依存性が見出され、四極子近藤効
果との関係が注目される。 
 
(2) PrTi2Al20の圧力誘起重い電子超伝導：上
床らは小型化したキュービックアンビルセ
ルを用いて、PrTi2Al20 の電気抵抗、交流磁
化率および比熱の測定を行った。その結果、
約 7	 GPa 以上で超伝導転移温度 Tcが急速に
上昇し、8.7	 GPa で 1.1	 K に達することを見
出した（図１）。また Tc での上部臨界磁場
Bc2 の立ち上がりから Bc2(0)が 8.7	 GPa で
4.7	 T に達すること、準粒子の有効質量が
106m0 と非常に重いことがわかった。一方、
四極子転移温度 To ははじめ圧力とともに上
昇したのち、7	 GPa	 以上で急に下降に転じ
ている。これらの結果からこの圧力誘起の
重い電子超伝導は四極子転移の量子臨界点
の近傍で現れている可能性が強く示唆され、
新奇の現象として極めて注目される成果で
ある。今後、より低圧力で類似の現象が実
現できる系の探索が望まれる。 

 
図１ PrTi2Al20 の圧力・温度相図。 

 



(3) 充填スクッテルダイトにおける進展：充
填スクッテルダイト化合物 PrRu4P12 は約
63	 K で電荷秩序を伴う十六極子転移を示し、
立方対称性を保ちつつPrサイトが一重項基
底状態（Pr1）と三重項基底状態（Pr2）の 2
種類に分かれる。このうち Pr2 サイトの比
熱に 0.3	 K 付近でショットキー異常が現れ
ることが知られていたが、その原因は不明
であった。青木らは Pr2 の基底状態を擬ス
ピン 1 と考え、これが超微細相互作用を通
して自身の核スピン（I=5/2）と結合し特異
な複合多重項（F’=7/2,	 5/2,	 3/2）を形成
することを突き止めた（図２）。このモデ
ルは低温比熱および磁化の温度磁場依存性
を合理的に説明する。結晶固体中における
この様な「4f 電子-核スピン複合準位系」の
実現は PrRu4P12が初めてである。本研究は、
4f 電子と伝導電子、核スピンの三者が結合
した新しいタイプの強相関系を開拓した。 

 
図２．PrRu4P12 における電荷秩序と f 電子・

核スピン複合多重項の形成。 

PrFe4P12 に磁場を[111]方向に印加した
場合、低温でスカラー型の秩序（A 相）と現
時点で秩序変数が不明な秩序相（B 相）が存
在することがわかっていた。青木らは電子
輸送係数の詳細な磁場依存および温度依存
の測定により、B 相の高磁場側に新たな C 相
が存在することを見出した。相境界は 17	 T
にあり、磁場依存測定で観測されるヒステ
リシスから一次転移である。この二つの相
の存在により、H//[111]における Pr イオン
の f 電子基底状態が、互いに拮抗する複数
の内部自由度を保持していることが明らか
となった。	 

	 
(4) AmO2 における低温相転移の微視的検
証：超ウラン化合物 AmO2 における相転移の
存在は 1975 年の帯磁率測定から示唆されて
いたが、中性子散乱やメスバウアー分光と
いった微視的測定手法では相転移が観測さ
れていなかった。このため不純物相の可能
性も含めその存在そのものが疑われていた。
徳永は帯磁率で異常が報告されていた 8.5K
付近で、信号強度の急激な減少とそれに続
くスペクトル線幅の急激な増大を観測し、
低温での相転移の存在を微視的測定手法に
より初めて確認した。さらに最近、自己損

傷の少ない新しい試料において再実験を行
い、低温の磁気状態が自己損傷に対して非
常に敏感であることが確認された。AmO2の結
晶場基底状態としては NpO2 と同じΓ8 基底を
取りうることが理論的に提唱されており、
多極子秩序の可能性も示唆されている。	 
	 
(5) Yb2Pt2Pb における隠れた高次多極子秩
序：クラマース二重項系では磁気モーメン
トの自由度のみを考えるのが普通であるが、
意外にも隠れた多極子が新奇秩序を引き起
こす可能性が見出された。正方晶 Yb2Pt2Pb
は Yb3+イオンがシャストリー・サザーランド
型格子を組む。Yb イオンの結晶場基底状態
はダイマー軸を量子化軸としてほぼ|±7/2〉
からなる二重項で、第一励起準位は 70	 K 離
れている。このような特殊な電子状態によ
り、Yb ダイマー軸方向に強いイジング型磁
気異方性を示すことが先行研究から知られ
ていた。榊原らはこの物質の低温磁化を詳
しく調べ、低温高磁場の II 相と呼ばれる相
では磁化が連続的に増加し 2 次転移で飽和
することを明らかにした。このような連続
的な磁化はイジング的な磁気モーメントで
は説明できず、高次多極子を非対角項に取
り込んだ擬スピンのフロップ現象として II
相が理解できることがわかった。クラマー
ス二重項系における隠れた多極子秩序の可
能性を初めて指摘したものとして注目され
る成果である。	 
(6) YbCo2Zn20 における磁場誘起多極子秩
序：YbCo2Zn20 は極めて大きな電子比熱係数
（約8	 J/mol	 K2）を持つ重い電子化合物で、
約 1	 GPa 程度の圧力で磁気転移が誘起され
ることから量子臨界点のごく近傍に位置す
ると考えられている。榊原らは YbCo2Zn20の
常圧下の低温磁化を詳細に調べた結果、
[111]方向の磁場下約 6	 T 以上で新しい秩序
相を見出した。この磁場誘起転移の機構は
この磁場方向にのみ存在する準位交差によ
るもので、Γ6-Γ8の擬六重項基底状態で説明
される。Yb 重い電子化合物における磁場誘
起秩序の初めての例として注目される結果
である。その後の詳細な研究により、磁場
誘起相の秩序変数は O2

0の反強四極子の可能
性が高いことが指摘されている。	 
(7) 鉄系超伝導と軌道揺らぎ：本領域発足後、
鉄系超伝導体における軌道ゆらぎの重要性
が明らかになった。鉄系超伝導体の超伝導
相は構造的秩序や磁気秩序に隣接し、強相
関系で観測される量子臨界点(QCP)近傍の
超伝導とよく似た相図を有することが知ら
れている。吉澤らは、鉄系超伝導の典型的
物質で高品質な単結晶が提供されている
Ba(Fe1-xCox)2As2 の弾性的性質の研究から超
伝導発現機構の解明に取り組んだ。この物
質の横波弾性定数 C66は構造相転移に伴い大



きな弾性異常を示す。これは電子的な原因
によるもので、FeのCo置換により変化する。
C66の温度依存性は磁性系の Curie-Weiss 則
に対応する、いわゆる Jahn-Teller 表式に
よって解析され、 50	 K 程度の大きな
Jahn-Teller エネルギー(EJT)を持つことが
わかった。これは鉄の 3d電子と格子との強
固な結合を示唆する。C66 の逆数である弾性
コンプライアンス S66は磁気的 QCP 近傍にお
ける磁化率と酷似の振る舞いを示し、Tcと相
関関係を持つ（図３）。またバンド描像に
よる弾性定数の解析から、QCP に近づくにつ
れてバンド幅の縮小、即ち有効質量の増大
現象が観測された。これらの磁気的 QCP の
特徴を再現する実験結果を「構造的量子臨
界現象」と名づけた。本研究は構造の揺ら
ぎとその原因である軌道の揺らぎが超伝導
の発現に関与していることを強く示唆し、
超伝導の新しい発現機構として軌道揺らぎ
の重要性にスポットライトを当てることに
なった。	 
	 

	 

図３．(a)Ba(Fe1-xCox)2As2 のさまざまな Co
濃度試料における弾性コンプライアンス S66
の異常部分の逆数の温度依存性。(b)オーバ
ードープ領域における Tcと S66の相関。	 
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