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研究成果の概要（和文）： 希土類化合物における低温秩序状態の秩序変数が、ｆ電子の多極子

に起因するか否かを、核比熱測定により手軽にかつ高精度で判定する実験方法を確立した。こ

の手法を用いて、充填スクッテルダイトを中心とする様々な希土類化合物の秩序相を探索した。

特に PrRu4P12においては、Pr イオンのｆ電子と核スピンが超微細相互作用により結合して形成

された多重項状態（超微細結合多重項）が、結晶固体中で格子を形成している稀有な状態が発

現していることを、初めて観測することに成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： An experimental method has been established to determine easily 
and accurately whether the order parameter includes the f-electron multipoles in low 
temperature ordered states in rare-earth compounds by nuclear specific heat 
measurements. Using this method, various ordered phases in rare earth compounds 
including filled skutterudites have been explored. In PrRu4P12, we have found a quite rare 
state where "4f-electron-nuclear hyperfine-coupled multiplets" (formed by the hyperfine 
interaction between the 4f electron magnetic moment and the nuclear spin in a Pr ion) 
forming a lattice in the crystal lattice. This is the first thermodynamical observation of its 
kind. 
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１．研究開始当初の背景 
 
希土類化合物において、f 電子が持つ磁気

双極子（全角運動量 J の１次）以外に、より
高次の多極子（J の２次以上で表現される）

が低温で秩序化可能であることが、最近の研
究から明らかとなってきた。四極子が秩序化
した CeB6（II 相）や DyB2C2、八極子が秩序
化した NpO2 や(CeLa)B6（IV 相）などが、
実験的にほぼ確立した典型例である。さらに
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最近では、PrRu4P12において十六極子秩序の
可能性が指摘されている。また、我々が
SmRu4P12で最近指摘したように[1]、双極子
と八極子が交じり合って同時に秩序化して
いる系もある。 
 比熱測定は、相転移を調べる上で有力な手
段であるが、１K 以下の極低温では、しばし
ば核比熱（原子核準位の分裂に起因するショ
ットキー比熱）が顕著に現れる。通常の電子
物性研究において、核比熱は余計な寄与とし
て差引き取り除かれる（邪魔者扱いされる）
場合が多い。しかし、核比熱が、秩序化した
磁気双極子の大きさを精密に測定する手段
に な り う る こ と を 我 々 は HoGa2[2] や
PrFe4P12[3]などにおいて明らかにした。希土
類イオンの 4f 磁気双極子が、その大きさに比
例した巨大な有効磁場を核に作り（超微細相
互作用）核比熱がもたらされるため、核比熱
の精密測定により、4f 磁気双極子の大きさを
求めることができる理屈である。 
例えば PrFe4P12の低温秩序相は、当初、反

強磁気秩序状態だと考えられていたが、秩序
化した磁気双極子の大きさを核比熱測定に
より決定してみると、バルク磁化と一致した。
この結果は、この相の小さなバルク磁化が、
秩序化した磁気双極子が互いにキャンセル
し合うことによるのではなく、本質的に非磁
気双極子の秩序であることであることの直
接証拠を与えた[3]。この核比熱測定から得ら
れたゼロ磁場での磁気双極子の大きさの上
限値「0.03µB以下」を、当時の中性子散乱実
験の結果「0.1µB 以下」と比較すると、核比
熱測定が十分に高分解能な実験手段である
ことがわかる（その後の研究により、
PrFe4P12の秩序相は、十六極子など高次の多
極子秩序（スカラー型）である可能性が指摘
された）。 
[1] Y. Aoki et al.: J. Phys. Soc. Jpn. 76 
(2007)  113703. 
[2] Y. Aoki et al.: Phys.Rev.B 62 (2000) 
8935. 
[3] Y. Aoki et al.: Phys.Rev.B 65 (2002) 
064446. 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では、下記の 3 点を目的とし、上述
の研究をさらに発展させる。 
(1)「核比熱測定により、秩序化した磁気双
極子の大きさを精密測定し、その結果をもと
に、秩序が多極子に起因するか否かを手軽に
判定する実験手法」を確立する。 
 多極子秩序を探索するために通常使われ
る実験手段は、共鳴 X 線散乱（アジマス角依
存振動）や中性子磁気散乱（散乱強度の散乱
ベクトル依存性）である。しかし、これらの
手法は、加速器リングや原子炉など大掛かり

な実験施設を必要とすること、実験が困難な
元素が存在すること（例えば、Sm の中性子
散乱実験は大きな中性子吸収のため困難）、
長時間にわたる実験が通常必要（多極子に起
因する観測物理量が微小）、などの難しさが
伴う。これに対して、本研究で行う核比熱の
温度依存測定は、実験室内で行える小規模実
験であること、中性子散乱が困難な Sm では
特に高感度測定が可能であること、比較的短
時間で結果を得ることが可能であること（磁
気双極子の大きさを求めることができる）、
などの利点を持つはずである。よって、本実
験手法は、非常に有効かつ簡便な多極子探索
手段になるはずである。 
(2) さらに、立方晶系 RT4X12型結晶構造（図
１）を持つ充填スクッテルダイト化合物を中
心に、新たな多極子秩序を探索する。充填ス
クッテルダイトでは、立方対称カゴ構造の中
心に希土類イオンが位置する高い対称性の
ため、多極子自由度が低温まで残り、高次の
多極子秩序が低温で発現しやすく、本研究の
対象としてふさわしい系であると考えられ
る。 
(3) 発展的研究として、核と 4f 電子が絡んだ
新しい状態を探索する。 
 
３．研究の方法 
 
 本研究にふさわしい希土類イオンは Pr,Sm
などであり、これらのイオンを含む化合物の
極低温比熱には、4f 電子の磁気モーメントと
核スピンの超微細相互作用の効果が顕著に
現れる（核比熱による 4f 磁気双極子測定の
感度が高い）。これらのイオンを含む充填ス
クッテルダイト化合物で極低温比熱測定を
行い、上述の研究を進める。 
Pr イオンを含む化合物の中で特に着目し

たい物質は、低温で 4f 電子が関与した電荷
秩序転移を示す PrRu4P12である。この秩序相
内では、4f電子の結晶場基底状態が 3重項と
なる Pr3+イオンが現れる。この 3 重項は、内
部自由度(磁気モーメントおよび四極子モー
メント)を持つが、このエントロピーがどの
ような形で絶対ゼロ度に向けた温度降下で
開放されていくのか現在不明である。非従来

 
図 1 充填スクッテルダイト RET4X12の結晶構造。 



 

 

型の重い電子超伝導体 PrOs4Sb12については、
元素を部分置換した系において、多極子の関
与が期待される物性の解明を目指す。 
Sm イオンを含む化合物では、磁場の影響を

受けない重い電子状態(その質量増強機構は
未解明)を示す SmOs4Sb12と、低温で小さな磁
気双極子と八極子が同時に秩序化している
可能性のある SmRu4P12に着目する。 

総合的系統的に研究を進めるため、相補的
な情報を与える核比熱以外の物理量の測定
も平行して行い、多極子の関与を様々な角度
から実験的に検証していく。 
 
４．研究成果 
 
Pr および Sm イオンを含む充填スクッテル

ダイト化合物を中心に行った極低温比熱測
定から得られた主な研究成果は下記の通り
である。 

(1) PrRu4P12の電荷秩序相 
PrRu4P12における極低温比熱には Schottky

型比熱異常が 0.3K 近傍に現れ（図２)、4f 電
子の 3重項のエントロピーが多極子のからん
だ相転移を起こすことなく消失している異
常な状況にあることを示す。物性研榊原グル
ープで行われた磁化測定結果を含めてデー
タ解析を行い、この現象が、「4f 電子磁気モ
ーメントと核スピンが超微細相互作用によ
り結合し、3 つの多重項(超微細結合多重項)
を形成」することにより説明できることがわ
かった[雑誌論文①]。これは熱力学的物理量
測定による、結晶固体中における格子を形成
した超微細結合多重項の初めての観測であ
る。この多重項が結晶固体中で伝導電子と相
互作用した際、従来のものとは異なる新しい
タイプの強相関電子状態を形成することが
期待できる。[雑誌論文⑨]で報告した電子輸
送特性の異常は、この効果を反映している可
能性がある。さらにこの検証を目指した系統
的研究を今後本系で行っていく予定である。 

(2) SmOs4Sb12の重い電子状態 
SmOs4Sb12 が低温で示す磁場の影響を受け

ない重い電子状態

(3) PrOs4Sb12の非従来型重い電子超伝導 

の質量増強機構は今だ不
明であるが、局所格子振動（ラトリング）や
多極子揺らぎが関与している可能性がある。
低温に現れる弱い強磁性状態や、Smイオンを
部分的にLaイオンで置換した効果の解明を
目指した実験を進め、研究の進展現状を報告
した[雑誌論文②,⑫]。 

PrOs4Sb12 の非従来型重い電子超伝導には、
Pr イオンの持つ 4f 電子の四極子揺らぎが関
与している可能性がある。Pr イオンの部分欠
損の効果、Pr(Os,Ru)4Sb12 や (Pr,La)Os4Sb12

における元素部分置換効果などを通して間

接的にこの可能性を調べる研究を進め、その
結果を[雑誌論文④⑤⑥⑩]に報告した。
Pr(Os,Ru)4Sb12 においては、四極子自由度を
持つ Pr イオンの 3 重項励起状態が、Pr イオ
ンのラトリング非調和原子振動励起とエネ
ルギー交差する現象が存在することを見出
した[雑誌論文⑦]。 

(4) SmRu4P12の多極子秩序の可能性 
SmRu4P12 の低温秩序相において、小さな磁

気双極子と八極子が同時に秩序化している
可能性を核比熱測定から指摘したが、この検
証を目指した系統的実験を行い、[雑誌論文
⑪⑯⑰]に報告した。 
 
５．主な発表論文等 
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図２ スクッテルダイト PrRu4P12 の磁場中にお
ける比熱の温度依存。ゼロ磁場で 0.3 K に現れ
る Schottky比熱は、磁場増大に伴い、高温側に
シフトする。この振る舞いは、超微細結合多重
項の形成の証拠。 

 

図３ PrRu4P12の 4f 電子結晶場 3 重項基底状態
が、核スピンと超微細結合し、3つの多重項が形
成される。右図は、各エネルギー準位の磁場依
存（Zeeman 分裂）を表し、これは、図２の比熱
データの特徴を良く再現する。 
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