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研究成果の概要（和文）立方晶でありながら四回対称軸を持たない RPd3S4（R：希土類）の結晶

を作製し、磁化、電気抵抗率、比熱の測定、及び中性子散乱実験を行って、この系の物性に及

ぼす多極子相互作用の効果を調べた。その結果、TbPd3S4が磁場誘起の反強四極子秩序を示すこ

とが分かった。また、SmPd3S4と TbPd3S4が示す反強磁性転移が一次相転移的である起因が、磁

気と多極子の相互作用の競合であることが明らかとなった。さらに、PrPd3S4が示す相転移の秩

序状態として、反強磁性、又は八極子秩序の可能性が提案されていた問題に対し、反強磁性状

態である可能性が高いという結果を得た。多極子相互作用に起因した物性を示す新物質の探索

も並行して行った結果、10数Kという比較的高い温度で強磁性を示す正方晶化合物LnRu2X2B (Ln 

= Ce, Pr, Nd、X = Al, Ga) を発見した。 

 
研究成果の概要（英文）：The effects of multipolar interaction for the magnetic properties of cubic 
compounds RPd3S4 (R: rare-earth metals) whose crystal structures have no four-fold axis have been 
examined by performing magnetization, electrical resistivity and specific-heat measurements and 
neutron-scattering experiments. Following are the results of this study. 
(1) TbPd3S4 shows magnetic-field induced antiferroquadrupolar ordering. 
(2) The origin for the first-order like antiferromagnetic transitions in SmPd3S4 and TbPd3S4 is the 
competition between the magnetic interaction and multipolar interaction. 
(3) Possible order parameter of the phase transition in PrPd3S4 is not magnetic octupole but magnetic 
dipole. 
(4) New tetragonal compounds LnRu2X2B (Ln = Ce, Pr, Nd、X = Al, Ga) were synthesized. These 
compounds show ferromagnetic transitions at rather high temperatures of approximately 10 K. 
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方的な分布を表す多極子が、多極子間に働く
相互作用によって自発的に整列する現象が
多極子秩序である。多極子秩序を示す化合物
系として、立方晶である充填スクッテルダイ
ト RT4Pn12（R：希土類、T：遷移金属、Pn：
プニクトゲン）が近年注目されている。この
系の特徴として、R の受ける結晶場が立方対
称性であるにもかかわらず、四回対称軸が存
在しないことがある。このような結晶場対称
性は、「Th 対称性」と呼ばれ、Th 対称性に起
因する何らかの効果が、充填スクッテルダイ
トが多彩な多極子秩序を示すことに関連し
ていると予測されている。ところが、Th対称
性を持つ化合物は数少ないため、四回対称軸
の欠如と多極子秩序という観点からの研究
は不十分であった。 
 充填スクッテルダイト以外に四回対称軸
を持たない立方晶希土類化合物として唯一
知られているのが、希土類パラジウムブロン
ズ RPd3S4である。RPd3S4の R も Th対称性の
結晶場を受けている。研究代表者は、化学輸
送法による RPd3S4 の単結晶試料の作製に世
界で初めて成功し、各種の物性測定によって、
R = Dy が四極子秩序を示すこと、R = Ce が強
磁性と反強四極子の同時秩序を示すこと等
を明らかにして来た。 
 
２．研究の目的 
 多極子秩序を示すことが明らかとなった
希土類パラジウムブロンズ RPd3S4のうち、こ
れまでに単結晶を用いた研究がなされてい
ない R についての単結晶を作製し、磁化、比
熱、電気抵抗率の測定から磁場－温度相図を
作成する。また、希土類 R のサイトを、4f 電
子を持たない Y、又は多極子自由度を持たな
い Gd で置換して磁気と多極子の相互作用を
制御し、その物性変化を調べる。これらの結
果から、RPd3S4の多極子秩序の秩序変数と秩
序状態を推定して、この系の多極子物性の全
貌を明らかにすると共に、四回対称軸の欠如
と多極子秩序との関係についての知見を得
ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 RPd3S4 の単結晶試料はヨウ化カリウムを
輸送媒体とした化学輸送法によって作製し
た。また、R サイトを Y や Gd で置換した系
の物性研究は、焼結法により作製した多結晶
試料を用いた。 
 作製した単結晶、及び多結晶試料の物性測
定として、比熱（Oxford Instruments 社製の
MagLab を使用）、磁化（Quantum Design 社製
の MPMS を使用）、及び電気抵抗率（自作の
直流四端子法による装置を使用）の測定を行
った。また、中性子散乱実験による多極子秩
序の秩序変数の決定を、日本原子力研究開発
機構の研究用原子炉 JRR-3 に設置された粉末

回折装置 HERMES、及び三軸型偏極中性子分
光器 TOPAN を用いて行った。 
 
４．研究成果 
 本研究で得られた成果は以下の通りであ
る。 
(1) TbPd3S4 の単結晶試料の磁化と比熱測定

から、磁場 8 T までの磁場－温度相図を
作成した。0.5 T 以下で現れる反強磁性
秩序相への転移は一次相転移的である。
このことは、0.5 T 以下の相への相転移
で、反強磁性秩序と同時に何らかの多極
子秩序が生じたことを示唆する。0.5 T
以上の磁場を印加すると、反強磁性秩序
相とは異なる相が誘起されることを見
出した。磁場誘起相の秩序状態と秩序変
数を微視的に調べるため、磁場中粉末中
性子回折実験により磁気構造を調べた
ところ、0.5 T 以上では傾角反強磁性構
造となることが分かった。このことより、
磁場誘起秩序相は反強四極子秩序相で
あると判断された。 

(2) PrPd3S4 がTM = 1.56 Kで示す相転移の秩
序状態として、反強磁性秩序、または反
強八極子秩序のいずれかの可能性を本
研究開始前より提案していた。磁化や比
熱等の巨視的物理量の測定では、どちら
の秩序が実現しているのかを判断する
ことが不可能であるため、PrPd3S4の単結
晶を用いた中性子散乱実験を行って秩
序変数の推定を行った。秩序変磁が磁気
双極子（反強磁性秩序が実現）の場合と、
磁気八極子（反強八極子秩序が実現）の
場合とでは、磁気形状因子の波数依存性
が異なる。PrPd3S4の(1 0 0)磁気散乱の強
度から磁気形状因子の波数依存性を調
べた結果、波数の増加に伴って磁気形状
因子が単調に減少する結果が得られた。
このことは、秩序変数が磁気双極子であ
ることを示唆した結果と言える。 

(3) SmPd3S4 と TbPd3S4 が示す反強磁性転移
は一次相転移的である。その起因として、
転移温度において反強磁性秩序と何ら
かの多極子秩序が同時に起きている可
能性が考えられる。この可能性を検証す
るため、両化合物の希土類サイトを Y、
又は Gd で置換した化合物の多結晶試料
を作製し、磁化と電気抵抗率測定を行っ
た。同時秩序が起きていれば、希土類置
換で転移温度に差が生じ、物理量に二つ
の異常が出現すると期待される。しかし、
置換量の増加に伴い、Gd 置換系では転
移温度が増加し、Y 置換系では減少する
のみであったため、同時秩序が起きてい
る証拠は得られなかった。Gd 置換系の
場合、置換量の増加に対する転移温度の
変化率が、Gd 濃度 20%以上で急増する



と共に、転移温度付近における磁化率の
異常が、一次相転移的な急減から、二次
相転移的なカスプへと変化した。転移温
度の変化率が急増する原因は、Gd 濃度
が 20%以下では磁気と多極子の相互作
用が競合的に働いて転移温度の増加を
抑制していたものが、それ以上の濃度で
は Gd 置換によって多極子相互作用が相
対的に弱まり、競合による抑制も弱まっ
たためと思われる。磁化率の異常が二次
相転移的なカスプへと変化した原因も、
二つの相互作用の競合が弱まったため
と思われる。従って、SmPd3S4と TbPd3S4

が示す一次相転移的な反強磁性転移は、
磁気と多極子の相互作用の競合に起因
していると考えられる。 

(4) RPd3S4系の物性研究と並行して、多極子
相互作用に起因した新奇物性を示す化
合物の探索を行い、新しい正方晶化合物
LnRu2X2B (Ln = Ce, Pr, Nd、X = Al, Ga）
を発見した。このうち、CeRu2Al2B は、
14.3 K と 13 K で、PrRu2Al2B は、26 K と
11 K で、反強磁性と強磁性の逐次相転移
を示す。CeRu2Al2B の 13 K という強磁性
転移温度は、Ce 以外に磁性元素を含ま
ない Ce 化合物のものとしては、これま
でに知られている化合物の中で二番目
に高い。高い転移温度の原因として、正
方晶化合物 PrCu2Si2の転移温度について
の議論と類似した、四極子相互作用の寄
与の可能性を提案した。 

  
 以上の研究成果により、全ての R について
の RPd3S4の基礎物性が明らかとなった。すな
わち、明確な多極子秩序を示す場合（R = Ce, 
Dy）、磁場下で多極子秩序を示す場合（R = Nd, 
Tb）、ゼロ磁場下では多極子秩序を示さない
ものの、磁気秩序に多極子相互作用が強く影
響している場合（R = Sm, Tb）という、多彩
な多極子物性を示すことが分かった。このよ
うな多彩さは、前記した充填スクッテルダイ
ト RT4Pn12 や、希土類六硼化物 RB6、正方晶
化合物 RB2C2という、既知の典型物質が示す
多極子物性に匹敵するものである。本研究で
RPd3S4 系の多極子物性の全貌を明らかにし
たことは、多極子秩序に関する理論的研究の
推進にも影響を及ぼし得る。特に、PrPd3S4

の秩序状態に関しては、(2)で述べたように中
性子散乱実験からは反強磁性と判断された
ものの、この化合物は磁場で転移温度が増加
するという反強磁性とは矛盾する挙動も示
すことから、秩序状態の本質を理解するため
には、多極子相互作用の効果も考慮した新た
な理論的解釈が必要と思われる。その一方で、
四回対称軸の欠如と多極子秩序の関係につ
いては、明確な知見が得られなかったため、
今後、超音波吸収実験や共鳴 X 線散乱実験の

ような、直接的に多極子を観測する実験手法
によって RPd3S4 の物性を調べて行くことが
必要である。さらに、多極子相互作用が物性
発現に寄与していると予想される新しい正
方晶化合物 LnRu2X2B を発見したことは、多
極子秩序の一般性と多様性を知る上で重要
な成果と言える。 
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