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研究成果の概要（和文）：5d遷移金属化合物では、電子間の相互作用と強いスピン軌道相互作用の両方が働き、
電子は多極子自由度を獲得することが期待される。本研究では、5d電子を1つもつ一連のダブルペロブスカイト
化合物を合成し、磁化測定と比熱測定によって、これらの化合物が実際に多極子自由度をもつ電子状態であるこ
とを明らかにした。さらに、これらの物質のうち二段転移を示すBa2MgReO6の単結晶を育成し、より詳細な物性
を調べた。放射光X線回折実験をおこなった結果、d電子系の示す四極子秩序の観測に成功した。

研究成果の概要（英文）：In 5d transition metal compounds, electrons are expected to acquire 
multipolar degree of freedom due to the combined effect of electron correlations and strong 
spin-orbit interactions. In this work, we synthesized a series of double perovskite-type compounds 
containing 5d transition metal ion with 5d1 electronic configuration, and experimentally revealed 
spin-orbit entangled electronic state in these compounds by magnetic susceptibility and heat 
capacity measurements. Then, we grew high-quality single crystals of Ba2MgReO6, which shows 
successive phase transitions at low temperatures, for detailed measurements. We successfully 
observed quadrupolar ordering of 5d electrons by synchrotron x-ray diffraction measurements.  

研究分野： 固体物理
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研究成果の学術的意義や社会的意義
近年、重い原子で重要となるスピン軌道相互作用に関連した物性や機能が数多く発見され、盛んに研究されてい
る。多極子の秩序もスピン軌道相互作用によって現れる特徴的な電子状態であるが、実験的な難しさから検証さ
れていなかった。本研究で明らかになった5d電子系の特徴的な電子状態と多極子の秩序は、5d電子系におけるス
ピン軌道相互作用のはたらきの理解を深めるものである。この成果は、今後、スピン軌道相互作用により引き起
こされる新たな物性や機能性の発見に寄与する成果である。

※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、研究者個人に帰属されます。
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１．研究開始当初の背景  
5d 遷移金属化合物は、重い元素で顕著となるスピン軌道結合(SOC)と電子相関の複合効果によ

り多彩な量子相の発現が期待される。この顕著な例は、2009 年にイリジウムの化合物で観測さ
れた、SOC によって実現されたモット絶縁体状態 [1]である。この電子状態を利用した新しいタ
イプのスピン液体が提案されるなど [2]、5d 電子系に対して実験・理論の両面から精力的な研
究が行われている。しかし、研究の多くは、化学的に安定であるため比較的簡単に合成すること
のできる、イリジウムの関連化合物に集中しており、他の 5d 化合物の物性の理解は進んでいな
い。イリジウム以外の化合物では、イリジウムとは異なる電子数をとることができ、特に、SOC
が強い場合に特有な多極子自由度という性質を持つ。 
 
[1] B. J. Kim et al., Science 323, 1329 (2009). 
[2] G. Jackeli and G. Khaliullin, Phys. Rev. Lett. 102, 017205 (2009). 
 
２．研究の目的  
 本研究では、多くの研究が行われているイリジウム化合物では実現できない、SOC と電子相関
の複合効果によって現れる物性の開拓を目的とした。特に、5d 電子を 1つ持つ Re6+や Os7+イオン
において期待される多極子自由度に関連した物性に着目した。これらのイオンを含む化合物を
系統的に合成・評価することで、現実の物質でどの程度多極子描像が適用できるのかを明らかに
し、期待される多極子秩序や特異な磁気秩序を観測することで、未開拓の 5d 電子系における多
極子物性を明らかにすることを目指した。 
 
３．研究の方法  
上記の多極子物性を明らかにするために、以下の 2点を行った。 
(1) 多極子描像の妥当性を検討するために、5d電
子を 1 つ持つ Re6+イオンを含むダブルペロブスカ
イト化合物を系統的に合成した。そして、磁化お
よび比熱測定から SOC の効果を評価・比較した。
ダブルペロブスカイト化合物は、A2BB’O6 の組成
式で表され、B と B’が岩塩型の秩序を形成し、
B(B’)O6 八面体がそれぞれの頂点酸素を共有する
構造を持つ（図 1）。本研究では、A、Bサイトに 2
価の陽イオンが、B’サイトに Re6+イオンが入る化
合物を対象とした。構造の柔軟性から、A、Bサイ
トに様々な元素を選択することができ、イオン間
の距離や構造の歪を系統的に変化させた化合物を
比較することができる。合成した物質における
SOC の影響は、磁気モーメントと秩序形成に伴い
放出されるエントロピーを測定することで評価で
きる。多極子自由度を持つ電子状態が実現してい
る場合、スピンと軌道角運動量の打ち消しあいが起こり、磁気モーメントの減少として観測され
る。また、より多くの自由度を持っているため、比熱によって測定される、電子系の秩序化に伴
って放出されるエントロピーは倍増することが期待される。 
 
(2) (1)において多極子自由度を有することが明かになった物質の単結晶を育成し、精密な物性
測定を行うことで、多極子秩序の観測を行った。多極子自由度をもつ電子状態が実現している場
合、スピンの秩序(磁気秩序)よりも高次の秩序が形成される可能性がある。5d 電子を 1 つ持つ
ダブルペロブスカイトに対しては、理論研究により八極子と四極子の秩序が予想されていた [3]。
本研究では、四極子秩序と四極子秩序によって安定化される特異な傾角反強磁性相の観測を目
指した。四極子の秩序は局所的な電荷分布の偏りなので、結晶構造に微小な変形を誘起する。こ
のため、高精度の回折実験により結晶構造を精密に測定することによって観測を試みた。また、
特異な磁気秩序の観測には、微小な結晶でも測定が可能な共鳴 X 線散乱という手法を用いた。X
線のエネルギーを、対象とする元素の軌道間の励起エネルギーに合わせることで、通常は観測で
きない磁気反射の観測を目指した。 
 
[3] G. Chen et al., Phys. Rev. B 82, 174440 (2010). 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図 1. ダブルペロブスカイトの結晶構造。 



４．研究成果  
(1) 5d 遷移金属の多極子自由度をもつ電子状態の解明 
5d電子を1つ有する遷移金属化合物においてス

ピン軌道相互作用はどの程度作用しており、また、
多極子自由度をもつ電子状態がどの程度実現して
いるのかを明らかにするために、Aサイトに Baま
たは Sr、B サイトに Mg、Cd、Zn、Ca、B’サイトに
Re6+イオンを含むダブルペロブスカイト化合物の
粉末試料を合成した。これらの物質は、Re6+イオン
以外の磁性元素を含まないため、Re6+イオンの持
つ 5d 電子の振る舞いを調べるのに適した物質で
ある。A サイトと B サイトに入るイオンの大きさ
によって、Re6+イオン間の距離や結晶構造の歪を
系統的に変化させることができる。原料の精製な
どで純良な試料の合成に成功し、これらの物質の
電子物性を明らかにした。 
合成した物質の磁化を測定すると、格子定数や

格子の歪によらず、ほとんどの物質でスピンと軌
道角運動量の打ち消しあいが観測された。SOC の
効果を考えない場合、1.73μBの磁気モーメントが
期待されるが、例えば、Ba2MgReO6という物質では、
0.68μBまで磁気モーメントが減少していることが分かった [4]。さらにこの物質では、相転移
に伴って放出されるエントロピーが、SOC の効果を考慮しなければ説明できないことを明らかに
した（図 2）。また、一連の物質に対して物性の評価を行うなかで、Ba2MgReO6では理論的に予想
されていた 2 段の相転移が観測され、四極子の秩序が形成されている可能性が高いことを見出
した。 
 
[4] D. Hirai and Z. Hiroi, J. Phys. Soc. Japan 88, 064712 (2019). 
 
(2) d 電子の示す多極子秩序の観測 
 Ba2MgReO6の2段転移におけるエントロピーの放出過程
を考えると、四極子秩序転移が起き、その後、磁気転移
が起こっていることが推測された。そこで、より詳細に
相転移を調べるために、単結晶の育成を行った。密閉空
間中でフラックス法により単結晶育成を行うことで、
Ba2MgReO6の単結晶を育成することに成功した（図 3）。単
結晶が得られたことにより、この物質の磁化容易軸が結
晶の[110]方向という、特異な方向であることが明かにな
った。[110]方向に磁化容易軸を持つ磁気秩序は、過去の
理論研究で予言されており、四極子秩序によって安定化
されることが指摘されている。 
 Ba2MgReO6において実現している可能性が高い、四極子
秩序と四極子秩序によって安定化される特異な磁気秩序を観測するために、放射光 X 線を用い
た回折実験を行った。Re イオンの共鳴エネルギーにおいて行った回折実験では、磁気秩序由来

 
図 3. 育成した Ba2MgReO6 ダブ

ルペロブスカイトの単結晶。 

 
図 2. Ba2MgReO6の比熱測定で観測され

た 2 段の転移とエントロピーの放出。文

献[4]より引用。 

 
図 4. 放射光 X線回折実験によって明らかにした 5d電子の示す（右）四極子秩序と、それ

に伴う（左）特異な傾角反強磁性磁気秩序。 



の回折ピークが観測され、低温での強磁性的な振る舞いは傾角反強磁性に由来することが分か
った。スピンが同じ方向にそろった層が積層しており、上下の層のスピンが互いに大きく傾くこ
とでネットの磁化を生じている（図 4）。磁気秩序よりも高温の相転移では、四極子秩序の形成
によって生じた極めて小さい結晶構造の変化が観測された。構造の変化は、特定の四極子に対応
する変形のモードに分解され、反強的な秩序と強的な秩序が共存している四極子の秩序パター
ン（図 4）を初めて明らかにした。 
5d 電子の多極子自由度に着目した研究は、国内ではほとんど行われていないが、国外ではア

メリカを中心として盛んに研究されている。海外のグループでは、四極子秩序転移を示す有力な
候補物質である Ba2NaOsO6 という物質に対して様々な測定が行われてきた。複数のグループが
様々な手法で四極子秩序の観測に挑んできたが、秩序の形成に伴う変化が非常に小さいため、こ
れまで明確な観測には至っていなかった。海外の先行研究が単一の物質に集中して研究がおこ
なわれてきたことと対照的に、本研究は複数の化合物に対して系統的な合成と評価を行ったこ
とで、より四極子秩序の観測に適した Ba2MgReO6を見出した。この発見は、単に新しいモデル物
質を見出したというだけでなく、5d 電子の示す多極子物性の普遍性を示し物質間の比較を可能
にしたという意義がある。独自の化合物 Ba2MgReO6を提案し、さらに純良な結晶を育成したこと
で、5d 電子系の示す多極子秩序を初めて観測することにも成功した。観測結果は共同研究者の
一人が 2010 年に提案したモデルとおおむね一致していたことから、この理論が現実の物質をよ
く表わしていることが明かになった。一方で、理論と異なる部分も存在し、今後、実験結果を再
現するような理論を構築することで、5d 電子系の多極子物性の理解が進むと期待される。多極
子自由度をもった d 電子がどのように相互作用するのかが明らかになれば、多極子自由度に由
来した新しい現象や電子相が見いだされることが期待される。今回の成果は、今後の発展が期待
される 5d電子系の多極子物性の礎となる成果である。 
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