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研究成果の概要： 
 

Gd 希釈の磁気相図作成や中性子回折により TbB2C2では反強八極子と反強磁性の共存が異常

物性の原因であることや、Dy0.8Gd0.2B2C2では秩序変数としての四極子の発達が抑制されて異常

な磁場誘起相転移が生じることを明らかにした。さらに、立方晶パラジウムブロンズ RPd3S4

では、磁気、四極子、八極子秩序が単独、共存あるいは分離不可能な形式で発現するという多

彩な多極子物性を示すことを見出した。 
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１． 研究開始当初の背景 
 
  国内外を問わず強い関心を集めている多

極子秩序の研究は、日本が主導的な役割を果

たしてきた。しかし、転移点が極めて低いこ

とや物質例が少ないなどの状況下で、試料の

ほとんどを我々のグループが育成した正方

晶RB2C2系は多彩な多極子物性を示し、この

分野の研究対象として重要な位置を占めて

いる。RB2C2系の多極子秩序に関連して得ら

れた成果の主なものは以下の通りである。 

(1)三種の異なった四極子秩序相転移を示す

化合物を発見し、多くの物性異常を明らかに

した。 

①DyB2C2は、TQ=24.5Kと従来の化合物より1

桁近く高い温度で反強四極子秩序転移を起

こす。また、強磁性転移TN=15.3K以下では



四極子秩序と磁気秩序が競合共存する。 

②HoB2C2では、TN =5.8K、TQ=5.0Kとなり、

DyB2C2とは逆の逐次転移を示し、高温相と

して異常な反強磁性が現れる。 

③TbB2C2は、TN =21Kの反強磁性体であるが、

1T程度の磁場でIII相やII相と名付けられた

反強四極子秩序相が誘起される。 

(2)TbB2C2の異常磁性は、反強八極子秩序と

反強磁性秩序が共存することによることを

明らかにした。反強磁性体TbB2C2は、磁場

誘起で磁場に対して異常に安定な反強四極

子秩序相が現れる。基底IV相の磁気構造は

他のRB2C2の磁気構造からは説明できない

極めて特異なものである。さらに、反強磁

性相にもかかわらず、帯磁率がネール温度

以下で異常に増加する。最近、Gd3+(S=7/2, 

L=0)をTb3+に置換することで、これらの異

常磁性は、反強磁性相とされている基底相

が反強八極子(AFO)秩序と反強磁性(AFM)

秩序が共存し、反強四極子(AFQ)相互作用と

競合しているとして理解できることを明ら

かにした。我々は、八極子秩序が発現して

いる極めて希少な物質を見出したことによ

り、磁気双極子、電気極子相互作用との共

存、競合がもたらす未知の物性の解明が可

能となったと考え、本研究に着手すること

となった。 

 
２． 研究の目的 
 

 これまで隠れた秩序パラメータとしての

電気四極子が注目され、それに基づく軌道

秩序が高い関心のもと精力的に調べられて

きた。最近、さらに高次の磁気八極子を秩

序パラメータとする相転移が２，３の候補

物質で議論され始めている。我々は、上記

のように TbB2C2の異常な反強磁性が、反強

八極子秩序と反強磁性秩序の共存によるこ

とを発見した。本研究は、(1) TbB2C2 で発

現する反強八極子秩序と反強磁性秩序の共

存と、反強四極子と反強八極子秩序の競合

がもたらす異常物性の実相を明らかにする

こと、ならびに(2) さらに物質探索、単結

晶育成を継続して、新しい八極子秩序物質

の発見、物性研究を通じて、磁気双極子、

電気四極子、磁気八極子相互作用の共存、

競合がもたらす物性の普遍的性質の発見を

目指す。 

 
３． 研究の方法 
 
本課題は、大別して結晶育成、物性測定、

理論的評価の３段階を通じて行なわれた。 

(1) 結晶育成 

テトラアーク炉、トリアーク炉を用いた

チョクラルスキー法による(Tb,Gd)B2C2単

結晶ならびに(Tb,Gd)11B2C2単結晶の育成、2

ゾーン型電気炉を用いた化学輸送法によ

るRPd3S4 (R=希土類)単結晶の育成を行っ

た。また、八極子秩序の候補物質であるDy
Ag2Si2についても自己フラックス法、Snフ
ラックス法による単結晶育成を試みたが、

満足できる品質の試料は得られなかった。 

(2) 物性測定 

バルク物性測定は、Quantum Design社製

の物性測定装置（PPMS）を用いて磁気測

定、電気伝導の実験を行い、さらに共有の

Quantum Design社製のSQUID磁束計で相

補的な磁気測定を行った。また、比熱測定

はOxford社製とQuantum Design社製の絶対

比熱測定装置を併用した。また、強磁場磁

化過程は東北大金研、中性子散乱は原研３

号炉設置の各装置を用いた。 

(3) 理論的検証 

得られた結果は、多極子競合系の特有の

多極子揺らぎとその物性発現、また磁性一

般における多極子（特に八極子）相互作用

の役割の観点から理論的に検証した。 

 
４．研究成果 
 



本研究は、4f 電子の多極子相互作用の競合

がもたらす物性の解明を目的とし、下記の成

果が得られた。 

(1) 反強八極子と反強磁性秩序の同時転移が

発現する TbB2C2の Gd 希釈によって生じる

転移の分離が粉末中性子回折によっても確

認され、TbB2C2 の異常な反強磁性磁気構造

が反強八極子秩序に由来することを明らか

にした。 

(2) Gd 希釈 TbB2C2の磁場誘起相の(反強磁性

＋反強四極子＋反強八極子)共存相は温度上

昇とともに(反強磁性＋反強四極子)共存相

へと八極子の秩序-無移秩序転移に由来する

新しい相が出現することを発見した。これ

は多極子競合系の新しい相転移である。 

(3) 図の T-x 磁気相図に示すように、(反強磁

性AFM＋反強八極子AFO)共存相はGd希釈

に対してきわめて脆弱である。また、図に

示す 4 種の化合物の磁気相図を完成させた

結果、磁場誘起反強四極子相は x =0.25 以上

まで出現するのに対し、反強八極子相は x 

=0.1 以下で消滅することなど、磁場下にお

いても反強八極子秩序は Gd 希釈に対して

きわめて脆弱であることが明らかになった。 

(4) Dy0.8Gd0.2B2C2 では反強磁性転移より低い

温度で反強四極子転移が生じるが、秩序変

数としての四極子の発達が異常に抑えられ

ていることが明らかになった。その秩序変

数の強い抑制は、下図に示すようにきわめ

て弱い磁場で生じる異常な磁場誘起相転移

の原因となっている。 

 

(5) 立方晶パラジウムブロンズ PrPd3S4 が多  

極子秩序を示すことを明らかにし、さらに

中性子回折によって秩序変数は反強八極子、

反強磁性モーメントのどちらとも断定でき

ないというこの化合物特有な(反強磁性＋反

強八極子)共存相を見出し、これは孤立した

３重項基底状態による特異な例であること

を明らかにした。 

(6) 次ページの図に示すように同じ立方晶パ

ラジウムブロンズ構造の TbPd3S4 の磁気相

図は、磁場誘起反強四極子相が発現する

TbB2C2 ときわめて類似している。このよう

な磁気相図は、NdPd3S4においても観測され、

これらの化合物で磁場誘起反強四極子秩序

相が出現することを確認した。さらにそれ

らの基底秩序相が１次相転移で出現するこ

となどを見出し、TbB2C2 と同様の反強八極

子と反強磁性秩序の同時転移の可能性が高

いことを明らかにした。SmPd3S4も１次相転

移を示し、似たような多極子相転移挙動を

示すものと考えられる。 



(7) 粉末中性子回折と磁化率、比熱などのバ

ルク物性測定によって、CePd3S4は反強四極

子秩序と強磁性秩序が同時に発現する化合

物で、そのため図に示すような磁気モーメ

ントが cant している特異な磁気構造を持つ

ことを見出し

た。強磁性と反

強四極子の共

存する化合物

と し て は

CePd3S4 が初め

ての発見例となっている。 
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