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1 序論

1 序論

1.1 研究背景

絶対零度において、圧力や磁場などの外部パラメータを変えることで、量子系の基底状態の対

称性が変化する相転移を量子相転移という。この相転移点は量子臨界点 (QCP)とよばれ、その近

傍では大きな量子揺らぎに由来する興味深い物性の出現が期待される。これを量子臨界現象とい

う。その新奇物性の探索を目的として、量子臨界現象は、強相関電子系や量子スピン系の研究の中

心的なテーマとなっている [1–6]。特に、f 電子はエネルギースケールが小さいため、比較的小さ

な圧力で電子状態を変化させることができる [7–10]。そのため、QCP近傍に出現する量子臨界現

象の研究対象としてこれまで広く研究されている。例えば、Ce、Ybなどを含む化合物において、

外部から圧力を印加することにより双極子に由来した反強磁性秩序相が抑制されて QCPが観測さ

れることがある [11, 12]。この QCP近傍では、しばしば異方的超伝導相が発現する。このように

双極子 (スピン) が作る反強磁性秩序相近傍の量子臨界現象の理解は進んできている。一方、f 電

子は大きな角運動量を持つので、ある条件が揃えば磁気双極子よりも高次のテンソルである多極

子モーメントの物性が現れることが知られている [13–17]。それでは、双極子の次に高次である四

極子は、重い電子系の局在スピンに置き換えることはできるのだろうか？これは、実は理論的にも

実験的にも未解明の興味深い問題である [14, 18–21]。この問いの答えとして重要となるのは、伝

導電子を介した四極子間相互作用の理解である [22, 23]。従来の四極子に関する実験的研究では、

CeB6 のように結晶場基底状態が磁気双極子の自由度を持つため、ハミルトニアンが複雑になるこ

とが問題であった [25–30]。2010年以降、物質開発の進展により、4f 2 配置を取る非クラマース系

PrT 2X 20(T：遷移金属, X；Al, Zn, Cd, · · · )において、非磁性で四極子秩序状態を持つ物質群が

見出された [14]。特に PrTi2Al20 はこの物質群で唯一の強四極子秩序相が発現しているため、シ

ンプルな四極子間相互作用を研究する上で非常に適した系である [31–34]。このような四極子の研

究は、Pr系を中心とする近年の物質開発の進展や実際に非磁性で四極子秩序を示す物質の発見に

より、初めて舞台が整った研究領域である。

本研究の目的は、四極子間相互作用の一般的な理解と多重極限環境下で微視的に四極子を検出す

る手法の開発を目指すことである 。しかしながら、双極子に由来する磁気異常を観測する微視的手

法は多数存在する一方で、四極子を観測する微視的手法が少ないために、まずは四極子自由度によ

る電子状態を決定する手法の開発が重要である。最近、中性子散乱と放射光を用いた共鳴 X線散
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1.1 研究背景 1 序論

乱などで四極子を観測する試みが行われているが、結晶の大きさ・形・バンドの構造などの制約が

あり、微視的に電子の状態を決定できる物質は限られている。さらに、f 電子はエネルギースケー

ルが小さいために、量子臨界現象を詳細に調べるための温度が通常の 4Heの温度域 (∼1.5 K)では

不十分であることも大きな壁である。例えば、後述する YbRh2Si2 の超伝導のように一般の希釈冷

凍機温度 (∼30 mK)でも不十分でさらに低温域の測定が必要となる場合がある [12]。従って、今

後の研究の発展を見据えて四極子に由来する量子臨界現象を調べるためには、数 mKまでの超低

温環境下で、四極子秩序相の電子状態を微視的に決定できる測定手法の確立が必要となっていた。

そこで我々は局所磁場・電場勾配を通して微視的に電子の状態を観測することのできる核磁気共

鳴法 (NMR)に注目した。PrTi2Al20 は、Prの周りを Alの籠が囲っている構造である。四極子転

移によって Prの 4f 電子が作る局所磁場・電場勾配もその対称性に従って変化するので、周りの

Alサイトの NMRは Prの 4f 電子の四極子秩序検出の強力なプローブになると我々は考えた。さ

らに、NMRは希釈冷凍機 (低温)や対向アンビルセル (高圧)などような他の技術と組み合わせて

測定できるので [105]、PrTi2Al20 の四極子を NMRで観測できれば、四極子に由来する量子臨界

現象を観測することができ、今後の研究の発展が期待できる。

実験は東京大学物性研究所の中辻グループから純良な PrTi2Al20 の単結晶試料を提供して頂き、

核磁気共鳴法 (NMR)及び磁化測定を行った。NMRは 0.1 deg.の分解能を持つ 2軸回転セルを用

いて精密に磁場の印加方向を制御して測定を行った。磁化測定は Quantum Design 社の MPMS

を 2 K以上で使用し、3 K以下は東京大学物性研究所の榊原グループの協力でキャパシタンス式

ファラデー法を用いて測定した。無秩序相の章では、全ての NMRスペクトルの帰属を決定し、全

ての Al サイトの電場勾配テンソルと Knight シフトの値を見積もった。特に Al(3) サイトでは、

Prの 4f 電子と Al(3)原子核スピンの間の超微細結合テンソルを完全に決定した。また、高温の磁

化測定の結果も報告している。四極子秩序相 (
−→
H ex || <111>)の章では、NMRの結果によって秩

序構造を決定した。四極子秩序相 (
−→
H ex || <100>)の章では、これまで単一相と考えられてきた秩

序相において磁場誘起の相転移を発見したことを報告している。数値解析による磁化測定と NMR

の結果から、温度－磁場相図を作成した。四極子秩序相 (
−→
H ex || <110>)の章では、こちらの磁場

印加方向でも磁場誘起相転移を発見したことを報告している。<100>方向と同じ手法を用いて温

度－磁場相図を作成した。強四極子相図に関する模型の章では、磁場誘起相転移の起源として、こ

れまでは四極子間相互作用は磁場に依存することを考えらてこなかったが、新たに磁場に依存する

モデルを提案し、実験結果と比較した。最後に核磁気緩和率と多極子揺らぎの章では、多極子揺ら

ぎによる核スピンの緩和機構について議論した。
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1.2 局在 f電子系と多極子モーメント 1 序論

1.2 局在 f電子系と多極子モーメント

1.2.1 多電子系の基底多重項

原子核の作るポテンシャル U (−→r )中を運動する多電子系について考える。i 番目の原子の座標、

運動量、軌道角運動量、スピンをそれぞれ −→ri、−→pi、
−→
li、

−→si とすると、この系のハミルトニアンは

次のように書ける。

H =
1

2m

∑

i

|−→pi |2 +
∑

i

U (−→ri ) +
∑

i<j

e2

4πε0

1

|−→ri −−→rj |
+
∑

i

1

2m2c2

⟨
1

r

dV

dr

⟩

i

−→
li · −→si

= H 0 + U + V + H so (1)

第一項は運動エネルギーH 0、第二項は原子核が作るポテンシャルエネルギー U、第三項は電子

間の Coulomb相互作用 V、第四項はスピン・軌道相互作用H so をそれぞれ表している。

H so を考えている系では、
−→
L と

−→
S は独立な量ではないために、良い量子数ではない。これら

の代わりに状態を指定する量は全角運動量
−→
J で、

−→
J =

−→
L +

−→
S と定義する。また、

−→
li · −→si の係数

は、ポテンシャルの勾配を考えている電子の波動関数で平均化したものである。この係数の i 依存

性を無視して新たに λと書くことにする。全軌道角運動量を
−→
L 全スピンを

−→
S とすると、H so は

次のように書ける。

H so = λ
−→
L · −→S (2)

スピン・軌道相互作用を考えない場合、全スピンの大きさ S と全軌道角運動量の大きさ Lによっ

て基底多重項は分裂するが、電子配置は Hund則に従う。

1. 最大の S となる電子配置をとる。

2. S に対して最大の Lをとる。

Hund 則によって定められる多重項は、(2L+1)(2S+1) 重に縮退している。この縮退は H so に

よって解かれる。H so の効果を最も正しく記述するのは、相対論的な Dirac方程式を用いて多体

効果も考慮して完全に解くことであるが、現実には孤立した原子以外に対しては実行できない。そ

こで、V とH so の大小より、LS 結合と j- j 結合のどちらかのスキームを近似的に用いる。

1. LS 結合 (V ≫ |λ|の時)：各電子の
−→
li と

−→si から
−→
L と

−→
S を求め、

−→
L と

−→
S を合成すること

8



1.2 局在 f電子系と多極子モーメント 1 序論

で
−→
J の大きさを求める。

2. j-j 結合 (V ≪ |λ|の時)：各電子に対し、
−→
ji =

−→
li +

−→si を求め、J が最大となるようにとる。

どちらの結合もエネルギー準位の項の数は同じであり、J の値も等しい。従って、項が j-j 結合を

している場合でも LS 結合で記述することができる。但し、それぞれの相体位置は対応していな

い。LS 結合と j-j 結合の違いは励起状態に著しく現れるが、基底状態にはあまり影響がない。多

くの物質は LS 結合が現実に近いので、基底多重項を考えている限り、以下は LS 結合で考える。

9
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1.2.2 結晶場による基底多重項の分裂

注目するイオンが持つ電子は、周囲のイオンから静電ポテンシャルを受ける。このときに感じる

場を結晶場という。結晶場が加わると、全体のハミルトニアンは球対称から注目する原子サイト

が持つ対称へと対称性が低下する。従って、前節で述べた 2J + 1重に縮退した基底多重項はさら

に縮退が解かれる。結晶場ハミルトニアンは、点電荷モデルでおおよその見当を得ることができ

る [35, 36]。しかし、式 (3)のように、等価演算子法を用いて結晶場ハミルトニアンを取り扱うの

が便利である [37–39]。

H CEF =
∑

l,m

BlmOlm (3)

等価演算子 Olm、結晶場パラメータ Blm と注目する原子サイトの対称性の関係を表 1, 2 にまと

めた。

例えば、有名な Oh 群の結晶場ハミルトニアンは、

H Oh
= B40 (O40 + 5O44) +B60 (O60 − 21O64)

= W

[
x
O40 + 5O44

F4
+ (1− |x|) O60 − 21O64

F6

]
(4)

と記述され、このような式変形をされることが多い [40]。

表 1を眺めると、必ず偶数次の J の項が現れることが分かる。これは、結晶場は Coulomb相互

作用に由来するので、時間反転に対して偶パリティであるためである。従って、空間反転対称性の

有無以外、全て同じ対称性を持っている異なる原子サイトは、同じ形の結晶場ハミルトニアンで記

述される。例えば、後述する Td 群と Oh 群の違いは空間反転対称性の有無なので、Td 群の結晶場

ハミルトニアンは式 (4)で記述することができる [41]。

10
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表 1: 全角運動量 J の希土類イオンに対する結晶場ハミルトニアンの等価演算子 [35, 40]。

Olm 等価演算子

O20 3J2
z − J (J + 1)

O22
1
2

[
J2
+ + J2

−
]
= J2

x − J2
y

O40 35J4
z − 30J (J + 1) J2

z + 25J2
z − 6J (J + 1) + 3J2 (J + 1)

2

O42
1
4

[(
7J2

z − J (J + 1)− 5
) (

J2
+ + J2

−
)
+
(
J2
+ + J2

−
) (

7J2
z − J (J + 1)− 5

)]

O4−2
−i
4

[(
7J2

z − J (J + 1)− 5
) (

J2
+ − J2

−
)
+
(
J2
+ − J2

−
) (

7J2
z − J (J + 1)− 5

)]

O43
1
4

[
Jz
(
J3
+ + J3

−
)
+
(
J3
+ + J3

−
)
Jz
]

O44
1
4

[
J4
+ + J4

−
]

O60 231J6
z − 315J (J + 1) J4

z + 735J4
z + 105J2 (J + 1)

2
J2
z − 525J (J + 1) J2

z + 294J2
z

−5J3 (J + 1)
3
+ 40J2 (J + 1)

2 − 60J ((J + 1))

O62
1
4

{[
33J4

z − (18J (J + 1)− 123) J2
z + J2 (J + 1)

2
+ 10J (J + 1) + 102

] (
J2
+ + J2

−
)

(
J2
+ + J2

−
) [

33J4
z − (18J (J + 1)− 123) J2

z + J2 (J + 1)
2
+ 10J (J + 1) + 102

]}

O63
1
4

{[
11J3

z − 3J (J + 1) Jz − 59Jz
] (

J3
+ + J3

−
)
+
(
J3
+ + J3

−
) [

11J3
z − 3J (J + 1) Jz − 59Jz

]}

O64
1
4

{[
11J2

z − J (J + 1)− 38
] (

J4
+ + J4

−
)
+
(
J4
+ + J4

−
) [

11J2
z − J (J + 1)− 38

]}

O66
1
2

[
J6
+ + J6

−
]

表 2: 注目する原子の対称性と必要な結晶場パラメータ [40]。

晶系 点群 結晶場パラメータ

立方 Oh, Td, O B40, B44, B60, B64

Th, T B40, B44, B60, B62, B64, B66

六方 D6h, D3h, C6v, D6, C6h, C3h, C6 B20, B40, B60, B66

正方 D4h, D2d, C4v, D4 B20, B40, B44, B60, B64

C4, S4, C4h B20, B40, B44, B4−4, B60, B64, B6−4

三方 D3, C3v, D3d B20, B40, B43, B60, B63, B66

C3, S6 B20, B40, B43, B60, B63, B6−3, B66, B6−6

斜方 D2, C2v, D2h B20, B22, B40, B42, B4−2, B44, B4−4, B60, B62, B6−2,

B64, B6−4, B66, B6−6

三斜 C1, Ci B20, B21, B22, B2−2, B40, B41, B4−1, B42, B42, B4−2,

B43, B4−3, B44, B4−4, B60, B61, B6−1, B62, B6−2,

B63, B6−3, B64, B6−4, B65, B6−5, B66, B6−6
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1.2.3 電荷・磁荷密度分布の対称性と多極子の定義

多極子と物性との関係を考えるために、例として 4f 2 電子系について考える。4f 1 電子系につい

ては文献 [16]に詳細がある。

孤立した 4f 2 電子系を考えるとき、前節の議論から基底の J 多重項は J = 4である。このとき、

すべての固有状態は縮退しており、図 1のように系の電荷分布の熱平均値は球対称となる。今、結

晶場 (Td 群) によって球対称性が破れたとする。このとき、各固有状態は |Jz⟩ の線形結合で記述

される。例えば、後の章で詳しく述べるが、結晶場固有状態の一つである Γ3 二重項は次のように

なる。

|Γ3u⟩ =
1√
12

[√
7

2
(|−4⟩+ |+4⟩)−

√
5 |+0⟩

]
(5)

|Γ3v⟩ =
1√
2
(|+2⟩+ |−2⟩) (6)

図 2 に |Γ3u⟩ の電荷分布を描く。矢印の方向に 4 回回転対称性が存在している。これらがまさに

電気多極子状態を表している (磁気多極子を記述するためには、スピン磁化密度分布の寄与以外に

も軌道磁化密度分布の寄与も考えなければならない)。以上の例のように、J 多重項が結晶場によ

り分裂する前の縮退していた場合は、電荷密度分布と磁荷 (スピン +軌道)密度分布の熱平均値は

等方的であるが、系の対称性が低下すると波動関数の対称性に由来する電荷密度分布と磁荷密度分

布は異方的になって、多極子が現れるのである。

従って、多極子は電荷分布や磁荷密度分布の異方性を特徴づける量である。このような偏極を定

量的に取り扱うには、電荷密度分布 ρe (
−→r ) と磁荷密度分布 ρm (−→r ) を球面調和関数に射影して、

評価するのが都合よい。そこで、電気多極子モーメント Qlm と磁気多極子モーメントMlm を次の

ように定義されている [16, 17]。

Qlm ≡
∫

d−→r Zlm (−→r ) ρe (−→r ) (7)

Mlm ≡
∫

d−→r Zlm (−→r ) ρm (−→r ) (8)

l は多極子のランクである。多極子は l の値に応じて、2l 極子と名前がついている。すなわち、

12
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l = 0：単極子、l = 1：双極子、l = 2：四極子、l = 3：八極子、l = 4：十六極子などである。

図 1: |Jz⟩ (Jz = −4 ∼ +4)の熱平均値

図 2: |Γ3u⟩の電荷密度分布。矢印の方向に 4回回転軸が存在している。
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1.3 多極子研究のこれまで

1.3.1 RKKY相互作用

局在スピンと伝導電子の相互作用によって、伝導電子は分極する。分極の波を通して、隣のサイ

トの局在スピンと相互作用する。この伝導電子を媒介とした相互作用を RKKY相互作用という。

以下には簡単にそのメカニズムを記す。

金属中に Mn のような磁性不純物を希薄に含む系について考える。簡単のために磁性不純物の

スピン S を S = 1
2 として、この系のハミルトニアンは次のように書ける。

H =
∑

−→
k ,σ

ε
(−→
k
)
c†−→
k σ

c−→
k σ

− J

2N

∑

−→
k ,

−→
k′σ,σ′

c†−→
k′σ′

−→σ c−→
k σ

· −→S

= H 0 + H s−d (9)

第一項のH 0 は伝導電子のエネルギーで、第二項のH s−d は s － d 交換相互作用である。但

し、J が
−→
k ,

−→
k ′ によらないとしているので、伝導電子と局在スピンの相互作用は局所的な相互作

用と仮定している。第二項を書き換える。

H s−d = − J

2N

∑

−→
k ,

−→
k′

{(
c†−→
k′↑

c−→
k ↑ − c†−→

k′↓
c−→
k ↓

)
Sz + c†−→

k′↑
c−→
k ↓S− + c†−→

k′

c−→
k ↑S+

}
(10)

今、局在スピンが磁場方向に固定され、z 成分の平均値 ⟨Sz⟩を持つとする。⟨Sz⟩による、伝導

電子が感じる磁場の Fourier成分 H−→q による伝導電子の分極 σ (−→r )は、

σ (−→r ) = 1

V

∫
χ (−→q ) 1

2

(
H−→q e

−i−→q ·−→r +H−−→q e
i−→q ·−→r

)
d−→q

=
1

2V gµB

J

N
⟨Sz⟩χPauli

∫
F

(
q

2kF

)(
e−i−→q ·−→r + ei

−→q ·−→r
)
d−→q

∼ 12π

V

Ne

N

J

gµB

⟨Sz⟩χPauliF2 (2kF r) (11)

F2 (x) =
−x cosx+ sinx

x4
(12)

ここで、Ne は体積 V 内の伝導電子の数、χ (−→q ) は系の磁化率、χPauli は Pauli 磁化率であ

る。スピン分極 σ (−→r ) は Friedel 振動と同様に振動しながら r3 で減衰している。この振動を

14
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RKY(Ruderman-Kittel-芳田)振動という。

伝導電子を介した局在スピン間の相互作用を考える。局在スピン
−→
S1,

−→
S2 はそれぞれ位置

−→
R1,

−→
R2

に存在するとする。ある位置 −→r での −→
S1 による分極は σ (−→r )であるから、−→

S2 に対して以下の相互

作用が働く。但し、局在スピンの横成分も考慮に入れる。

H RKKY = −9π
J2

εF

(
Ne

N

)2

F2

(
2kF

(−→
R1 −

−→
R2

))−→
S1 ·

−→
S2

= −JRKKY

−→
S1 ·

−→
S2

こうして、RKKY相互作用ハミルトニアンが求まった。JRKKY の符号は距離に依存しており、局

在スピン間の相関長によって ferro的か anti-ferro的かが決まる。

15
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1.3.2 RKKY型四極子間相互作用

四極子秩序相とは、四極子間に相互作用働き、四極子 (f 電子の電荷分布)がある周期で秩序化し

ている状態を指す。Ohkawaは周期的アンダーソン模型から出発して、磁気スピンと軌道スピンと

いう擬スピンを導入することで、四極子間相互作用は伝導電子やフォノンを媒介した RKKY相互

作用の形で表せることを示した [22, 23]。以下ではこの相互作用を四極子相互作用と呼ぶ。i サイ

トに存在する四極子モーメント O(i) が他のサイトの四極子モーメントから感じる相互作用H Q

は次のように書ける。

H Q = −
∑

i ̸=j

KijÔ (i) Ô (j) (13)

このとき、Kij > 0ならば強的な、Kij < 0ならば反強的な相互作用が働くことになる。秩序変数

は 5種類の四極子の一つか複数の線形和で記述される。例として、図 3に O20 型の反強四極子秩

序相の例を示す。

強四極子秩序状態では、相互作用がフォノンを媒介としているのか、電子間相互作用に起因して

いるのかによって、本質が協力的ヤーン・テラーか四極子秩序状態かが分かれる [24]。電子間相互

作用による四極子秩序状態を持つ CeB6 とスクッテルダイト化合物は特に精力的に研究されてきた

経緯を持ち、後の節で紹介する。現在は四極子間に相互作用が働き、四極子秩序状態が発現するこ

とは事実として受け入れられている。しかしながら、前節の RKKY相互作用ほど、四極子間相互

作用の由来と機構はまだ完全に明らかになっていない。

図 3: 位相が反転した O20 タイプの反強四極子秩序状態の模式図。黄色と水色は位相の符号を表

す。
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1.3.3 CeB6 の反強四極子秩序と誘起磁気八極子

Ce

B

図 4: CeB6 の結晶構造 [42,43]。

表 3: 結晶構造と対称性

sites Wychoff position point symmetry Coordinates u

Ce 1a m3̄m 0,0,0 -

B 6f 4m.m 1
2 , 12 ,u 0.207

CeB6 は精力的に研究されてきた経緯を持ち、多くの解説書が存在する。詳しい物性はそれらの

解説書 [40,44–46]に委ねるとして、ここでは簡単に全体の物性を述べ、NMRによる誘起磁気八極

子の観測までの物理を述べたい。観測原理については次の節に詳細を記す。

立方晶 CeB6 は CsCl型の結晶構造をとり、空間群は Pm3̄mである (#221) [42, 43]。それぞれ

のサイトのWychoff positionと point symmetry、Coordinatesを表 3にまとめ、結晶構造を図 4

に示す。

中性子散乱とラマン測定により、結晶場基底状態は Γ8 四重項で、第一励起状態とは約 500 Kほ

ど離れていることが報告されている [47]。磁化率・電気抵抗・ホール抵抗の測定から、近藤温度は

1～2 Kと見積もられている [48, 49]。従って、転移温度近傍では、Γ8 四重項の局在描像で議論す

ることができる。
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比熱の温度依存性を図 5 に示す [25]。3.3 K と 2.3 K に 2 つの明瞭なピークがゼロ磁場で現れ

る [25, 50]。2つの相転移があることが示唆され、図 6のような温度－磁場相図が作成された [28]。

I－ II転移は図 7に示すように、転移温度付近で急激に磁化率が増大することから、通常の反強磁

性転移ではない [45, 54]。また、弾性率の温度依存性は異常が観測され、見積もられた相互作用定

数から II相は反強四極子秩序状態であることが提案されている [51, 52]。中性子散乱で、II相はゼ

ロ磁場で時間反転対称性の破れが観測されなかったことも、II相が四極子秩序相であることを支持

する [28,53]。しかし、II相について 2点の謎が長年残っていた。

1. 磁場の増大に伴って転移温度が上昇する機構が不明であった。

2. 中性子散乱では、磁場中で
−→
k =

(
1
2

1
2

1
2

)
の誘起磁気双極子が観測されたが、この磁気構造

では同時期に測定されていた NMRの共鳴線の分裂を説明することができなかった [27]。

2000年前後で理論の発展があり、これらの問題は解決された [29,30]。簡単に概要を記す。

1. II相の秩序変数が Oxy(
−→
H ex || [001]), Oyz + Ozx(

−→
H ex || [110]), Oxy + Oyz + Ozx(

−→
H ex ||

[111])であるとき、磁気八極子 (Txyz)が磁場によって誘起される。

2. 前節の式 (13)の Ohkawaモデル [22, 23]に誘起磁気八極子の反強的相互作用を加えて解析

すれば、転移温度の上昇が導かれる。

3. 磁気八極子は、直接核スピンと相互作用できる。言い換えれば、磁気八極子による超微細磁

場を核スピンは感じることができる。(誘起磁気八極子による NMRスペクトルの磁場印加

方向依存性も理論で再現した [30])

Sakaiらの理論によって、中性子と NMRの矛盾も解決され、NMRは磁気八極子を検出できる強

力なプローブであることが初めて明らかになった経緯をもつ。また、局所対称性の議論から、四極

子秩序状態を同定できることも示された。次節にその観測原理について記す。但し、CeB6 の物性

を説明するために提案された理論のハミルトニアンには、磁気双極子、電気四極子、磁気八極子間

相互作用で記述されているため、多数のパラメータが存在することが問題である。そのため、磁気

双極子の寄与がない、シンプルに多極子を研究できる系が求められてきた。
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図 5:
−→
H ex || [111] に対する CeB6 の比熱の温度

依存性 [25]。1.8 Tまでの磁場を印加している。

図 6: 磁場を [111], [001]方向に印加したときの、

温度－磁場相図 [28]。
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図 7: CeB6 の転移温度近傍の磁化率の温度依存

性 [45, 54]。

図 8:
−→
H ex || [001]に対する Oxy タイプの反強四

極子秩序状態 [29]。白丸と黒丸はそれぞれ
−→
H ex

|| [001]で等価であった Bサイトを表す。
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1.3.4 NMRによる多極子の観測原理

NMRは、原子核スピンの共鳴現象を観測することによって、原子核と周囲の電子に働く相互作

用を通して電子の状態を知る方法である。NMR の原理については後の章で詳しく記述する。こ

こでは、多極子が NMR によってどのように観測されるのかを述べる。詳しい解説書として、文

献 [55–57]がある。

多電子系において、核スピン
−→
I と電子との間には超微細相互作用が働き、次式で記述される。

H hf = −2µBγℏ
∑

i



−→
l i ·

−→
I

r3i
+



−

−→s · −→I
r3i

+
3 (−→s · −→r )

(−→
I · −→r

)

r5i



+

8

3
π−→s δ (−→r ) · −→I




≡ −γℏ
−→
I · −→Hhf (14)

右辺上段第一項は、電子の軌道角運動量と核スピンの相互作用、第二項は電子スピンと核スピンの

磁気双極子間相互作用、第三項は Fermiの接触相互作用である。核スピンがこのような電子との間

に働く磁気的な相互作用に由来する磁場を超微細磁場
−→
Hhf といい、式 (14)のように記述できる。

式 (14)のハミルトニアンには、磁気双極子だけで記述されており、他の多極子との結合は存在し

ないようにみえる。しかし、第三項のデルタ関数から分かるように、ある地点のスピン密度分布を

NMRは検出できる。これにより、局所的なスピン偏極の情報が得られるので、磁気多極子を観測

できるのである。すると、時間反転対称性が破れていない電気多極子は、核スピンと直接結合して

いないので、磁気多極子のように観測できないことが伺われる。電気多極子の場合は、磁場で誘起

される磁気多極子を通して、間接的に検出する手法がある。後述のように、誘起磁気多極子は秩序

変数 (電気多極子)の対称性を反映しており、CeB6 [27, 29, 30]や PrFe4P12 [58, 59]などでは、こ

の手法を用いることで NMR だけで電気多極子秩序相の構造を決定することが可能となった。こ

の手順を具体的に記述すると、

1. 局所対称性による NMRスペクトルの分裂数の議論で、秩序変数を予測する。

2. 誘起磁気多極子による超微細磁場の定量的な解析から、秩序変数を決定する。

である。1番だけでは NMRスペクトルの分裂の起源が不明である。原因によっては、分裂数を再

現しない場合も考えられる。2番で検証する必要がある。しかし、現在でもこの手法で決定した例

は極めて少なく、さらに強四極子秩序状態を決定した報告例はない。
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1.4 4f 2 電子系と多極子モーメント

1.4.1 Kramersの定理

電子が奇数個の系の場合、時間反転操作に対してハミルトニアンが不変であることに基づき、磁

気自由度が活性な準位の偶数重縮退が必ず残る。これは Kramers の定理と呼ばれる。すなわち、

非磁性でかつ縮退する準位は、奇数個の系 (Kramers系)では存在しない。反対に、結晶場基底状

態が非磁性でかつ縮退する準位が存在する物質は、Kramersの定理が成立しない電子偶数個の系

(非 Kramers系)である。

四極子間相互作用を理解する上で実験的に重要な点は、余計な効果のないシンプルな系であるこ

と、少しの外部パラメータで大きく変化する系であることである。以上より、四極子を研究するポ

イントをここでまとめる。

1. 電子が偶数個で、個数が少ない非磁性系 (可能な限りシンプルな系)

2. 少しの磁場や圧力で四極子間相互作用を変化させることのできる系

2番の条件として、エネルギースケールの小さな f 電子系が当てはまる。さらに、図 9のように最

も偶数個の系で電子数が少ない 4f 2 電子系である Pr3+ は、非磁性で多極子自由度が活性な準位を

持つので、四極子の研究に最適である。

図 9: 4f 電子の個数と元素。
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1.4.2 4f 2 電子系の結晶場による電子状態

結晶場固有状態の性質や、各固有状態が持つ物理量の自由度を知るには、対称性を考慮した群論

を効果的に用いるのが便利である。ここではまず、4f2 電子系における Td 群の結晶場分裂につい

ての既約分解を具体的に示す。次に、32点群全ての既約表現を比較することで、どの対称性が多

極子の研究に適しているのかを述べる。

注目するイオンが孤立している場合、ポテンシャルは球対称であり、角運動量 J を持った状態は

連続回転群の既約表現 D(J) により特徴付けられる。結晶場による J 多重項の分裂は、連続回転群

からイオンサイトの点群 Gへの対称性の低下として捉えることができる。このとき、系のハミル

トニアンを対称操作によって不変にするのは、連続回転群の部分群である点群 Gである (ノイマン

の原理)。詳細は文献 [17,60]にあるので省略するが、このとき、D(J) はGの既約表現 Γα, Γβ, · · ·

の直和に分解することができ、対称性の低下を意味して次のように記述される。

D(J) ↓ G = qΓα
Γα ⊕ qΓβ

Γβ ⊕ · · · (15)

例として、4f2 電子系 (J = 4) における Td 群の結晶場分裂について考える。まず、Td 群の

指標を表 4 に示す。対称操作は恒等操作も含めて 5 種類存在する。また、Γ1, Γ2 は一次元だが、

Γ3 は二次元、Γ4, Γ5 は三次元であるので、Γ3 と Γ4, Γ5 は二重と三重にエネルギー準位が縮退

している。さて、各対称操作に対する指標を計算する。各操作に対する指標 χ は次のように求ま

る [15, 61,62]。

n =
360◦

α
(16)

χ (Cn) =
sin
((
J + 1

2

)
α
)

sin
(
α
2

) (17)

χ (Sn) =
cos
((
J + 1

2

)
α
)

cos
(
α
2

) (18)

χ (σd) = (−1)
J
χ (C2) (19)

恒等操作 E の指標は縮重度であるので、2J + 1である。以上より、D(4) の指標は表 4の最下段と

なる。よって、
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D(4) ↓ Td = Γ1 ⊕ Γ3 ⊕ Γ4 ⊕ Γ5 (20)

と簡約化され、エネルギー準位は 4つに分裂することが分かった。J = 4における式 (4)の Td 群

結晶場固有状態及び固有値を表 5に示す。パラメータを適当に選べば、Γ3 が基底状態となる。次

の節で詳細を言及するが、非 Kramers二重項である Γ3 は非磁性でかつ多極子自由度を持つ準位

である。付録に結晶場固有状態で作った各物理量に対する行列を載せる。

同様の操作で、文献 [15]は 32点群全てにおける 4f2 電子系の結晶場分裂をまとめている。それ

を表 6に示す。磁気双極子の自由度を持たず、多極子自由度を持つ準位を赤字とした。赤字の準位

を持つグループは 1, 2である。ただし、基底状態が赤字で多極子秩序状態をもつ物質はグループ

1で多く発見されているが、グループ 2の例も PrRh2Zn20(Prサイトは T )のようにある [14]。ま

た、グループ 2に属する PrOs4Sb12(Prサイトは Th)の結晶構造のパラメータを用いた点電荷モ

デルの結晶場計算によると、Γ23 が基底状態となるのは難しいという報告もある [63]。従って、現

在で多極子の研究を行うにあたっては、Prサイトがグループ 1に属する物質に注目するのが都合

がよさそうである。

表 4: 4f2 電子系 (J = 4)の Td 群の指標

43m(Td) E 8C3 3C2(= C2
4 ) 6S4 6σd

A1(Γ1) 1 1 1 1 1

A2(Γ2) 1 1 1 -1 -1

E(Γ3) 2 -1 2 0 0

T1(Γ4) 3 0 -1 1 -1

T2(Γ5) 3 0 -1 -1 1

D(4) 9 0 1 1 1
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表 5: J = 4における式 (2)の Td 群結晶場固有状態及び固有値

既約表現 結晶場固有状態 (J = 4) エネルギー固有値

Γ1
1√
12

[√
5
2 (|−4⟩+ |+4⟩) +

√
7 |+0⟩

]
11200

3 B40 − 1473920
9 B60

Γ3
1√
12

[√
7
2 (|−4⟩+ |+4⟩)−

√
5 |+0⟩

]
6880
3 B40 +

159040
9 B60

1√
2
(|+2⟩+ |−2⟩) 6880

3 B40 +
159040

9 B60

Γ4
1
4i

[√
7 (|−1⟩+ |+1⟩) + (|−3⟩+ |+3⟩)

]
8680
3 B40 − 521360

9 B60

− 1
4

[√
7 (|−1⟩ − |+1⟩)− (|+3⟩ − |−3⟩)

]
8680
3 B40 − 521360

9 B60

1√
2i
(|+4⟩ − |−4⟩) 8680

3 B40 − 521360
9 B60

Γ5
1
4i

[
(|−1⟩+ |+1⟩)−

√
7 (|−3⟩+ |+3⟩)

]
1480
3 B40 − 793520

9 B60

1
4

[
(− |−1⟩+ |+1⟩)−

√
7 (− |−3⟩+ |+3⟩)

]
1480
3 B40 − 793520

9 B60

1√
2i
(|+2⟩ − |−2⟩) 1480

3 B40 − 793520
9 B60

表 6: 4f2 電子系 (J = 4)の 32点群における結晶場分裂 [15]。()は縮重度を表す。磁気双極子の

自由度を持たず、多極子自由度を持つ準位を赤字とした。

晶系 点群 結晶場準位 グループ名

立方 Oh, O, Td Γ1 (1)⊕ Γ3 (2)⊕ Γ4 (3)⊕ Γ5 (3) 1

Th, T Γ1 (1)⊕ Γ23 (2)⊕ 2Γ4 (3) 2

正方 D4h, D4, D2d, C4v 2Γ1 (1)⊕ Γ2 (1)⊕ Γ3 (1)⊕ Γ4 (1)⊕ 2Γ5 (2) 3

C4h, S4, C4 3Γ1 (1)⊕ 2Γ2 (1)⊕ 2Γ3 (1)⊕ 2Γ4 (1) 4

斜方 D2h, D2, C2v 3Γ1 (1)⊕ 2Γ2 (1)⊕ 2Γ3 (1)⊕ 2Γ4 (1) 5

六方 D6h, D6, D3h, C6v Γ1 (1)⊕ Γ3 (1)⊕ Γ4 (1)⊕ Γ5 (2)⊕ 2Γ6 (2) 6

C6h, C3h, C6 Γ1 (1)⊕ 2Γ2 (1)⊕ 2Γ34 (2)⊕ Γ56 (2) 7

三方 D3d, D3, C3v 2Γ1 (1)⊕ Γ2 (1)⊕ 3Γ3 (2) 8

C3i (S6), C3 3Γ1 (1)⊕ 3Γ23 (2) 9

単斜 C2h, Cs (C1h), C2 5Γ1 (1)⊕ 4Γ2 (1) 10

三斜 Ci (S2), C1 9Γ1 (1) 11
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1.4.3 非 Kramers二重項 Γ3 と活性多極子

この節では、4f2 電子系 (J = 4)における前節のグループ 1の Γ3 の特性について考える。

多極子が活性であるとは、注目する固有状態に対する多極子演算子の行列要素が有限である場合

を指す。また、行列要素がゼロである場合は不活性であるという [17]。ある多極子が Γ3 で活性・

不活性の判別を行うには、群論の選択則を用いるのが効果的である。具体的な計算を行わずとも、

行列要素がゼロか有限の値をもつのかを知ることができる。選択則を用いるために積表を作成した

ので、表 7に示す。Γ3 ⊗ Γ3 の直積に注目する。

Γ3 ⊗ Γ3 = Γ1 ⊕ Γ2 ⊕ Γ3 (21)

選択則より、Γ3 は、Γ1, Γ2, Γ3 に属する演算子のみ活性となる。

さて、多極子演算子も Td 群の既約表現で分類する。双極子、四極子、八極子の演算子と既約表

現で分類した結果を表 8に示す。すると、双極子は Γ4 なので行列要素はゼロになり、非磁性の準

位であることが分かる。5種類の四極子は、Γ3, Γ5 にそれぞれ分類される。Oxy, Oyz, Ozx は Γ5

なので行列要素はゼロになる一方で、O20 と O22 は Γ3 なので有限の行列要素をもち、活性である。

同様に 7種類の八極子は、Txyz のみが活性である。それぞれの具体的な行列要素は付録に載せた。

一般に、n重縮退している場合、n2 − 1個の独立な行列で、縮退を解く演算子を記述することが

できる。今回、Γ3 は 2重縮退しているので、3つの独立な行列を持つことになる。O20 と O22 と

Txyz は、パウリマトリックスの σz ,σx, σy に対応して記述できるので、Γ3 が持つ自由度は、O20

と O22 と Txyz の積と和で書き直すことができる。

従って、多極子を研究するに当たっては Γ3 が結晶場基底状態である化合物が都合よい。そのた

めには前節で述べたように、Γ3 が存在する立方晶 Pr化合物 (4f2 電子系)に注目するのが最も適

している (グループ 2の Γ23 でも同様の議論が可能)。
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表 7: Td 群の積表

43m(Td) A1(Γ1) A2(Γ2) E(Γ3) T1(Γ4) T2(Γ5)

A1(Γ1) A1 A2 E T1 T2

A2(Γ2) A2 A1 E T2 T1

E(Γ3) E E A1 +A2 + E T1 + T2 T1 + T2

T1(Γ4) T1 T2 T1 + T2 A1 + E + T1 + T2 A2 + E + T1 + T2

T2(Γ5) T2 T1 T1 + T2 A2 + E + T1 + T2 A1 + E + T1 + T2

表 8: Td 群の既約表現で分類した多極子と等価演算子で記述した慣用名、演算子

多極子名 既約表現 慣用名 演算子

双極子 Γ4 Jx Jx

Jy Jy

Jz Jz

四極子 Γ3 O20
1
2

(
3J2

z − J (J + 1)
)

O22

√
3
2

(
J2
x − J2

y

)

Γ5 Oxy

√
3
2 (JxJy + JyJx)

Oyz

√
3
2 (JyJz + JzJy)

Ozx

√
3
2 (JzJx + JxJz)

八極子 Γ2 Txyz

√
15
6 (JxJyJz + JxJzJy + JyJzJx + JyJxJz + JzJxJy + JzJyJx)

Γ4 Txα
1
2

{
2J3

x −
(
JxJ

2
y + JyJxJy + J2

yJx
)
−
(
J2
zJx + JzJxJz + JxJ

2
z

)}

Tyα
1
2

{
2J3

y −
(
JyJ

2
z + JzJyJz + J2

zJy
)
−
(
J2
xJy + JxJyJx + JyJ

2
x

)}

Tzα
1
2

{
2J3

z −
(
JzJ

2
x + JxJzJx + J2

xJz
)
−
(
J2
yJz + JyJzJy + JzJ

2
y

)}

Γ5 Txβ

√
15
6

{(
JxJ

2
y + JyJxJy + J2

yJx
)
−
(
J2
zJx + JzJxJz + JxJ

2
z

)}

Tyβ

√
15
6

{(
JyJ

2
z + JzJyJz + J2

zJy
)
−
(
J2
xJy + JxJyJx + JyJ

2
x

)}

Tzβ

√
15
6

{(
JzJ

2
x + JxJzJx + J2

xJz
)
−
(
J2
yJz + JyJzJy + JzJ

2
y

)}
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1.4.4 非 Kramers二重項 Γ3 と反強四極子秩序に関する理論

図 10: (a)O20タイプ (Qz)と (b)O22タイプ (Qx)

に対する
−→
Q 空間で記述される四極子 [64]。±は

電荷密度の符号を表す。
図 11: 式 (101) に ϵ2 = 9.709 K, ϵ3 = 4.088 K

を代入して計算したポテンシャルエネルギー。

服部氏は、4f2 電子系で Γ3 が結晶場基底状態であるときの反強四極子秩序について理論を展開

している [64]。ここでは、簡単にその理論について言及する。

前節で述べたように、Γ3 は O20 と O22 の自由度を持つ。O20 と O22 を一つのベクトル空間で定

義する。

−→
Q =

1

8

(
3J2

z − J2,
√
3
(
J2
x − J2

y

))

=
1

4
(O20, O22)

≡ (Qz, Qx)

= Q (cos θ, sin θ) (22)

これは、後述の式 (168)～(171)のように、3J2
z − J2、J2

z − J2
x、−

(
3J2

z − J2
)
を θ で記述する

ことができるため便利である。

この
−→
Q 空間で、Td 群の結晶場ハミルトニアン、Zeeman相互作用、四極子間相互作用の和の全

ハミルトニアンについて考える。

H = H CEF + H Z + H Q (23)
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H CEF =
∑

i

{
ϵ2

∣∣∣
−→
Q (i)

∣∣∣
2

− ϵ3
[
Q3

z (i)−
(
Qz (i)Q

2
x (i) +Qx (i)Qz (i)Qx (i) +Q2

x (i)Qz (i)
)]}

(24)

H Z = −
∑

i

µ2α
[(
2H2

z −H2
x −H2

y

)
Qz (i) +

√
3
(
H2

x −H2
y

)
Qx (i)

]
(25)

H Q = λ
∑

i,j

−→
Q (i) · −→Q (j) (26)

式 (24)は式 (4)を式 (22)で書き直すことで得た。式 (25)は後の節の「強四極子相図に関する模

型」で導出するが、Zeeman相互作用による励起準位との混成を考えることによって、このように

記述される (二次摂動)。

結晶場に対する
−→
Q の異方性についてまずは考える。服部氏は、式 (24) に ϵ2 = 9.709 K,

ϵ3 = 4.088 Kを代入して系のポテンシャルエネルギー計算した [64]。その結果が図 11である。こ

の結果によると、ゼロ磁場では 3J2
z − J2、3J2

x − J2、3J2
y − J2 が安定であることが分かる。この

異方性の起源は 2つある。一つ目は、励起準位の Γ1 の寄与である。この寄与は絶対零度において

も生じている。二つ目は、ルジャンドル変換により得られる
−→
Q とカップルする仮想的な場の存在

である。この寄与は有限温度で生じる。Araki らは PrMg3 において、この仮想的な場の正体は、

動的 Jahn-Teller効果に関係する格子との強い相関であると指摘している [70]。

服部氏は、4 個の最近接格子を考えた場合の、2 つの副格子 (A, B) を持つ反強四極子秩序状態

における
−→
H ex || [001], [110], [111] に対する温度－磁場相図 (図 12) を式 (23) の計算から得てい

る [64]。このとき、それぞれのサイトの四極子の期待値は
⟨−→
Q (A)

⟩
,
⟨−→
Q (B)

⟩
と記述する。計算に

使用したパラメータは PrIr2Zn20 に対応した値を使用している。それぞれの秩序構造について、磁

場印加方向で分けて簡単に説明する。

(i)
−→
H ex || [001]

Phase I, II, III, IVの状態を持つ。それぞれの特徴を箇条書きで述べる。

Phase I

• 図 13左 (a), (b)の 2つのドメインが存在する。それぞれ、2つの副格子をもつ反強四極子

秩序相。

• (a)は、
⟨
J2
y − J2

z

⟩
< 0,

⟨
J2
y − J2

z

⟩
> 0に対応した θ = 1

6π,
7
6π が、

⟨
3J2

x − J2
⟩
< 0に対
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応した θ = 5
3π 方向に傾いた秩序変数

⟨−→
Q
⟩
をもつ。

• (b)は、
⟨
J2
z − J2

x

⟩
< 0,

⟨
J2
z − J2

x

⟩
> 0に対応した θ = 5

6π,
11
6 π が、

⟨
3J2

y − J2
⟩
< 0に対

応した θ = 1
3π 方向に傾いた秩序変数

⟨−→
Q
⟩
をもつ。

• 磁場の増大に伴って、(a)は時計周り、(b)は反時計回りの方向に秩序変数
⟨−→
Q
⟩
は変わって

いく。

• I－ II転移磁場で Phase IIに二次転移する。

PhaseII

• 図 13左 (c)のシングルドメインの反強四極子秩序相が存在する。

•
⟨
3J2

z − J2
⟩
> 0,

⟨
3J2

z − J2
⟩
< 0に対応した θ = 0, π で、それぞれは大きさは異なる秩序

変数
⟨−→
Q
⟩
である。

• II－ III転移磁場で Phase IIIへ一次転移する。

PhaseIII

• 図 13左 (d)のシングルドメインの反強四極子秩序相が存在する。

•
⟨
J2
x − J2

y

⟩
< 0,

⟨
J2
x − J2

y

⟩
> 0 に対応した θ = 1

2π,
3
2π が、

⟨
3J2

z − J2
⟩
> 0 に対応した

θ = 0方向に傾いた秩序変数
⟨−→
Q
⟩
をもつ。

• III－ IV転移磁場で Phase IVへ二次転移する。

PhaseIV

• 図 13左 (e)の強四極子秩序相が存在する。

•
⟨
3J2

z − J2
⟩
> 0に対応した θ = 0の秩序変数

⟨−→
Q
⟩
をもつ。

(ii)
−→
H ex || [110]

Phase I, IIの状態を持つ。それぞれの特徴を箇条書きで述べる。

Phase I (low field)

• 図 13右 (a)のシングルドメインの反強四極子秩序相が存在する。

•
⟨
J2
x − J2

y

⟩
< 0,

⟨
J2
x − J2

y

⟩
> 0 に対応した θ = 1

2π,
3
2π が、

⟨
3J2

z − J2
⟩
< 0 に対応した

θ = π 方向に傾いた秩序変数
⟨−→
Q
⟩
をもつ。

• I－ II転移磁場で Phase IIに二次転移する。
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Phase II (high field)

• 図 13右 (b)の強四極子秩序相が存在する。

•
⟨
3J2

z − J2
⟩
< 0に対応した θ = π の秩序変数

⟨−→
Q
⟩
をもつ。

(ii)
−→
H ex || [111]

Phase I, IIの状態を持つ。それぞれの特徴を箇条書きで述べる。

Phase I (low field)

• 図 13右 (c), (d), (e)の 3つのドメインが存在する。それぞれ、2つの副格子をもつ反強四

極子秩序相。

• (c)は、
⟨
J2
x − J2

y

⟩
> 0,

⟨
J2
x − J2

y

⟩
< 0に対応した θ = 1

2π,
3
2πが、

⟨
3J2

z − J2
⟩
< 0に対応

した θ = π 方向に傾いた秩序変数
⟨−→
Q
⟩
をもつ。

• (d)は、
⟨
J2
y − J2

z

⟩
< 0,

⟨
J2
y − J2

z

⟩
> 0に対応した θ = 1

6π,
7
6π が、

⟨
3J2

x − J2
⟩
< 0に対

応した θ = 5
3π 方向に傾いた秩序変数

⟨−→
Q
⟩
をもつ。

• (e)は、
⟨
J2
z − J2

x

⟩
< 0,

⟨
J2
z − J2

x

⟩
> 0に対応した θ = 5

6π,
11
6 π が、

⟨
3J2

y − J2
⟩
< 0に対

応した θ = 1
3π 方向に傾いた秩序変数

⟨−→
Q
⟩
をもつ。

• I－ II転移磁場で Phase IIに二次転移する。

Phase II (high field)

• 図 13右 (f)の強八極子秩序相が存在する。

• 秩序変数は Txyz である。

これらの相転移の起源は、結晶場と四極子間相互作用と Zeeman相互作用の競合である。例として、

[110]方向の磁場誘起相転移について定性的に述べる。結晶場は、磁場に関係なく θ = 0, 2
3π,

4
3π

を安定化させる。今回考える反強四極子間相互作用が合わさって、ゼロ磁場では
−→
H ex || [111] の

Phase Iのような 6個の安定な θ が存在する (文献 [64]にその詳細がある)。一方で、式 (25)で記

述される Zeeman相互作用は [110]方向の磁場では θ = π を安定化させる。これら 3つの相互作

用について考察すると、Zeeman相互作用が弱いときは、図 13右 (c)が最もエネルギーが低いこ

とになる。高磁場極限では、Zeeman相互作用が支配的になるので、θ = πが安定となる。これが、

今回考えられた磁場誘起相転移の機構である。

ただし、このモデルをそのまま強四極子秩序に対して議論を展開しても、後の章で示す PrTi2Al20
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の磁場誘起相転移の存在を説明することができない。そこで、磁場に依存した四極子間相互作用の

存在が重要になるのだが、後の章で詳しく説明する。

図 12:
−→
H ex || [001], [110], [111]に対する温度－

磁場相図 [64]。

図 13:
−→
H ex || [001], [110], [111]に対する温度－

磁場相図の秩序変数 [64]。
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1.4.5 非 Kramers二重項 Γ3 系化合物

表 9: Pr化合物の中で結晶場基底状態が Γ3 である化合物の一覧 [14]。GSは結晶場基底状態、∆

は第一励起状態と基底状態のエネルギー差、Tc は超伝導転移温度、TQ は四極子転移温度を示す。

表 9 に結晶場基底状態が Γ3 である Pr 化合物の一覧を示す [14]。基底状態が Γ3 である化合物

はこのように少ない中、PrMg3, PrAg2In, PrPtBi, PrPb3 は 1900年代に発見されており、多極

子の研究をされてきた。しかし、PrMg3 [65–70], PrAg2In [71, 72, 80]は結晶構造が Heusler構造

であり、局所的に歪みが生じるために Γ3 が分裂してしまうという問題があった。また、PrPtBi

は半導体であり、伝導電子と f 電子の混成をより強くしたいという問題もある [73–75]。PrPb3

は、非整合な反強四極子秩序状態を持つために、伝導電子と四極子の相関という視点で関心を集め

た [76–79]。しかし、複雑な秩序構造であるために議論が難しいこと、時間が経つと Pbが析出し

てしまうなどの問題があった。そこで現在でも、乱れや不純物効果の少なく、c − f 混成が強い、

Γ3 を基底状態とした新しい金属の物質開発が求められている。

そのような中、2010年代に Pr1-2-20系が報告され、注目を集めている。(1)この物質群は良質

な単結晶を合成することが可能であること、(2)基底状態が Γ3 であること、(3)励起準位が多極子

転移温度に比べて十分高温であること、(4)伝導電子を供給するサイトの数が多いので強い c − f

混成が期待できるなどの利点があり、多極子研究に最適な領域である。Pr1-2-20 系には Zn 系と

Al系と Cd系が報告されている。

Zn 系には PrIr2Zn20 [81–83], PrRh2Zn20 [83], PrRu2Zn20 [81, 83], PrOs2Zn20 [84] が発見さ

れている。PrIr2Zn20 [85–87], PrRh2Zn20 [88,89]は四極子秩序相と超伝導相をそれぞれ持ってお

33



1.4 4f2 電子系と多極子モーメント 1 序論

り、注目を集めている。さらに、PrIr2Zn20, PrRh2Zn20 は四極子近藤格子模型として有力視され

ている理論予想 [21]を再現するような物理応答を示した [90, 91]。また、磁場によって非フェルミ

液体性からフェルミ液体性へクロスオーバーした振る舞いも観測されており、これは四極子近藤効

果が磁場によって抑制されたという指摘もある [90, 91]。このように、四極子近藤効果の舞台とし

て、今後も研究の発展が期待されている。

Al系には、PrTi2Al20, PrV2Al20, PrNb2Al20 [92–94], PrTa2Al20 [95], PrCr2Al20 [96]が発見

されている。PrTi2Al20 については後の章で詳しく紹介する。PrV2Al20 は反強四極子秩序相を持

つ候補物質であり、荒木と松本氏らによって常圧・ゼロ磁場で 2段転移が報告されている [97,98]。

この転移のうちの一つは磁気八極子秩序相であるという理論予想もある [102]。また、志村氏らは、

磁場に対して異方的な相図を持ち、磁気抵抗測定により量子臨界性も発見している [99,101]。さら

に、辻本と松本氏らによって常圧で重い電子超伝導相も発見されており [100]、多極子に由来した

量子臨界現象の舞台として発展が期待できる。

Cd 系には、PrNi2Cd20, PrPd2Cd20 が発見されている [103, 104]。Cd 系は Zn 系, Al 系に比

べて大きな籠を有しているので、より局在性の強い性質が期待できる。今後の研究の発展が待た

れる。

Al系は他の 2つの系と比べて転移温度が高いので、強い四極子間相互作用の存在が期待できる。

さらに、PrTi2Al20 はシンプルな議論が可能である強四極子秩序状態を持つことが提唱され、転移

温度も最も高く、加えて最も純良な単結晶を得ることが期待できる (RRR が Al 系の中で最も高

い)ので、本研究は PrTi2Al20 に注目した。

34



1.5 PrTi2Al20 1 序論

1.5 PrTi2Al20

1.5.1 結晶構造

a

c

Al(1)

Al(2)

Al(3)Ti

Pr

b

図 14: PrTi2Al20 の結晶構造。黄色と灰色の籠はそれぞれ Prと Tiを内包する。分かりやすくす

るために、Tiの籠の個数は 1/4だけ記載した。

図 14 に PrTi2Al20 の結晶構造を示す。立方晶 PrTi2Al20 は CeCr2Al20 型の結晶構造をとり、

空間群は Fd3̄mである (#227) [31,96,106,107]。Alサイトは結晶学的に 3サイト存在し、それぞ

れの点群は 16c(3̄m)、48f (2mm)、96g(m)で、以下では Al(1)、Al(2)、Al(3)と呼ぶ。全体とし

て、Alは Prの周りの籠と Tiの周りの籠を構成する。Prの籠は 4個の Al(1)と 12個の Al(3)で

構成されており、Tiの籠は 6個の Al(2)と 6個の Al(3)で構成されている。そのため、Pr – Pr、

Ti – Ti、Pr – Tiが最近接に存在するわけではない。PrTi2Al20 の格子定数は 147.23[nm]である。

また、Pr サイトの点群は 8a(4̄3m) で立方晶系の Td である。副格子はダイヤモンド格子を組む。

Ti サイトの点群は 16d(3̄m) で副格子はパイロクロア格子を組む。それぞれのサイトのWyckoff

position、点群、coordinatesをを表 10にまとめる。また、Alサイトの詳しい対称性は後述の無秩

序相の章で NMRの結果と比較しながら述べる。
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表 10: PrTi2Al20 の各サイトの対称性に関するパラメータ [106]

site Wyckoff position point symmetry coordinates x, y, z

Pr 8a 4̄3m 1
8 ,

1
8 ,

1
8

7
8 ,

3
8 ,

3
8

Ti 16d .3̄m 1
2 ,

1
2 ,

1
2

1
4 ,

3
4 , 0

3
4 , 0,

1
4 0, 1

4 ,
3
4

Al(1) 16c .3̄m 0, 0, 0 3
4 ,

1
4 ,

1
2

1
4 ,

1
2 ,

3
4

1
2 ,

3
4 ,

1
4

Al(2) 48f 2.mm x, 1
8 ,

1
8 x+ 3

4 ,
1
8 ,

5
8

1
8 , x,

1
8

5
8 , x+ 3

4 ,
1
8

1
8 ,

1
8 , x

1
8 ,

5
8 , x+ 3

4
7
8 , x+ 1

4 ,
3
8

7
8 , x,

7
8 x+ 3

4 ,
3
8 ,

3
8

x+ 1
2 ,

7
8 ,

3
8

7
8 ,

3
8 , x+ 1

2
3
8 ,

3
8 , x+ 3

4

x = 0.48720(8)

Al(3) 96g ..m x, x, z x+ 3
4 , x+ 1

4 , z +
1
2

x+ 1
4 , x+ 1

2 , z +
3
4 x+ 1

2 , x+ 3
4 , z +

1
4

z, x, x z + 1
2 , x+ 3

4 , x+ 1
4

z + 3
4 , x+ 1

4 , x+ 1
4 z + 1

4 , x+ 1
2 , x+ 3

4

x, z, x x+ 1
4 , z +

1
2 , x+ 3

4

x+ 1
2 , z +

3
4 , x+ 1

4 x+ 3
4 , z +

1
4 , x+ 1

2

x+ 3
4 , x+ 1

4 , z +
1
2 x, x, z

x+ 1
4 , x+ 1

2 , z +
3
4 x+ 1

2 , x+ 3
4 , z +

1
4

x+ 3
4 , z +

1
4 , x+ 1

2 x+ 1
2 , z +

3
4 , x+ 1

4

x, z, x x+ 1
4 , z +

1
2 , x+ 3

4

z + 3
4 , x+ 1

4 , x+ 1
2 z + 1

4 , x+ 1
2 , x+ 3

4

z + 1
2 , x+ 3

4 , x+ 1
4 z, x, x

x = 0.05938(4)

y = 0.05938(4)

z = 0.32465(6)
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1.5.2 比熱・磁化・電気抵抗測定 (無秩序相＆四極子秩序相)

図 15に比熱の温度依存性を示す [31]。四角と丸は PrTi2Al20 と PrV2Al20 の結果である。色塗

り, 白抜きは 0, 9 Tの磁場を<100>方向に印加した。LaT 2Al20(T=Ti, V)の結果はどちらも重

なっている。PrTi2Al20 で使用した試料は RRR∼ 300 のものである。2.0 K でピークが見られ、

転移温度は RRRが 20－ 300まで変化なく存在する。

図 16 にエントロピーの温度依存性を示す [31]。青四角、赤丸は PrTi2Al20 と PrV2Al20 の結

果である。PrV2Al20 は RRR∼2のものを測定した。T = 0で S4f = 0となるように 0.4 Kの値

を直線で外挿して決定している。約 5 K で ∼ R ln 2 に到達している。9 T の磁場を印加しても、

Schottky異常は見られなかったので、非磁性の基底状態である。これらの結果から、基底状態は

非磁性二重項 Γ3 と決定した。

図 17に 0, 1, 3, 5, 9 Tの磁場を<100>方向に印加したときの、PrTi2Al20 の 4f 電子の寄与の

比熱の温度依存性を示す [31]。3 T 以上でピークのブロード化が見られた。これは、クロスオー

バーに由来する振る舞いである。強四極子秩序状態を持つ PrPtBiも同様な振る舞いが見られるの

で [73]、2.0 Kの転移は強四極子転移が提案された。また、エントロピーは 2.0 K以上で R ln 2に

10 %ほど届いていないだけなので、f 電子はほぼ局在していることが示唆される。

図 18に 1 Tの磁場を<110>方向に印加したときの、4f 電子由来の逆帯磁率の温度依存性を示

す [31]。青三角, 赤丸は PrTi2Al20 と PrV2Al20 の結果である。LaT 2Al20(T=Ti, V)の寄与を差

し引いた。LaTi2Al20 は χ ∼ 0.4 [memu/mol] で一定の値を持つ。PrTi2Al20 は、250 K 以上で

Curie Weiss則の振る舞いを示した。そこで、C/ (T −Θw)でフィットしたところ、Weiss温度は

−40 K, 有効磁気モーメントは 3.43µB となった。Pr3+ の飽和磁気モーメントは 3.58µB なので、

おおよそ一致している。青線は結晶場と双極子間相互作用の分子場計算を行った結果である。230

K以上で計算値から外れた振る舞いの原因として、近藤効果による有効磁気モーメントの減少が考

えられる。

図 19に 4f 電子由来の電気抵抗の温度依存性を示す。青色と赤色は PrTi2Al20 と PrV2Al20 の

結果である。LaT 2Al20(T=Ti, V)の寄与を差し引いている。PrTi2Al20 は高温で、− lnT の上昇

が見られ、約 55 Kでピークが観測された。これは、励起準位の Γ4, Γ5 に由来する近藤効果であ

る。20 K以下で T 2 に従う振る舞いが観測された。これらの結果より、f 電子と伝導電子の相関が

強い系であることが示唆された。

以上の結果から抽出したパラメータを表 11にまとめた。
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図 15: 4f 電子の寄与の比熱の温度依存性 [31]。

四角と丸は PrTi2Al20 と PrV2Al20 の結果であ

る。色塗り, 白抜きは 0, 9 T の磁場を<100>方

向に印加した。LaT 2Al20(T=Ti, V)の結果はど

ちらも重なっている。

図 16: 4f 電子のエントロピーの温度依存性 [31]。

青四角、赤丸は PrTi2Al20 と PrV2Al20 の結果で

ある。PrV2Al20 は RRR~2 のものを測定した。

T = 0 で S4f = 0 となるように 0.4 K の値を直

線で外挿して決定した。

図 17: PrTi2Al20 の 4f 電子の寄与の比熱の温度

依存性 [31]。0, 1, 3, 5, 9 Tの磁場を<100>方向

に印加している。

図 18: 4f 電子由来の逆帯磁率の温度依存性

[31]。1 T の磁場を<110>方向に印加している。

LaT 2Al20(T=Ti, V)の寄与を差し引いた。青三

角, 赤丸は PrTi2Al20 と PrV2Al20 の結果であ

る。
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図 19: 4f 電子由来の電気抵抗の温度依存性 [31]。

青色と赤色は PrTi2Al20 と PrV2Al20 の結果で

ある。LaT 2Al20(T=Ti, V)の寄与を差し引いて

いる。

表 11: 比熱・電気抵抗・磁化測定の結果から抽出したパラメータ。近藤温度は、− lnT で上昇した

電気抵抗のピークの温度とした。

物理量 実験値

四極子転移温度 2.0 K

5 Kのエントロピー ∼ R ln 2

Weiss温度 (T ≧250 K) -40 K

有効磁気モーメント (T ≧250 K) 3.43µB

近藤温度 ∼ 55 K
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1.5.3 光電子分光 (無秩序相)

図 20上に PrTi2Al20 と Pr単体における Pr 3d － 4f 間遷移の XASスペクトルを示す [108]。

また、図 20下に孤立した Pr3+ を仮定した計算および不純物アンダーソンモデルを考慮した計算

結果を示す。PrTi2Al20 と Pr単体における実験結果を再現しているのは、不純物アンダーソンモ

デルを考慮した計算結果であるので、これらの物質は伝導電子と f 電子の相関が強い系であること

を示唆する。

図 20に示した A－ J地点のエネルギーで測定した PESスペクトルの Bindingエネルギー依存

性を図 21に示す [108]。信号強度は on-resonance(G)に比べて off-resonance(A)よりも十分に大

きいので、この信号は Prサイトに帰属する。PrTi2Al20 と Pr単体の両方で、2つのピークが見ら

れた。Pr単体の先行研究 [109–111]で、この 2つの信号は、Pr3+(3－ 5 eV)と Pr2+(0－ 2 eV)

の共存に由来することが分かっている。これは、近藤効果によって、f 電子が遍歴したためである。

PrTi2Al20 も同様に Pr3+ と Pr2+ が共存していると考えられる。さらに、強度比がより 1:1に近

いので、伝導電子と f 電子の相関は Pr単体よりも強いと考えれる。

図 22 に C, F, G において、フェルミエネルギー (EF ) 近傍に注目した PES スペクトルの

Binding エネルギー依存性を示す [108]。色塗りはフェルミ分布統計を仮定して見積もった DOS

である。EF 近傍で DOSの上昇が見られた。これは、強相関電子系でよく知られている近藤共鳴

ピークと呼ばれる振る舞いの一部であり、c － f 混成が強いことを支持する。

図 20: PrTi2Al20 と Pr単体における Pr 3d － 4f 間遷移の XAS－スペクトル及び、不純物アン

ダーソンモデルを考慮した計算結果 [108]。A － J は図 21, 22 で測定した PES －スペクトルの

フォトンエネルギーの位置を示す。
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図 21: (a)PrTi2Al20 と (b)Pr 単体における Pr

3d － 4f 間遷移の PES スペクトル [108]。灰色

の実線と点線は、f1終状態と bindingエネルギー

の肩を示す。

図 22: C, F, G 地点における Pr 3d － 4f 間

遷移の PES スペクトル [108]。(a)PrTi2Al20 と

(b)Pr単体の結果である。色塗りはDOSを表す。
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1.5.4 Seebeck効果 (四極子秩序相)

図 23 に PrTi2Al20, PrV2Al20, PrTa2Al20, PrIr2Zn20 の Seebeck 係数を温度で割った S/T

の温度依存性を示す [112]。PrTi2Al20, PrIr2Zn20 は常圧で超伝導転移を示すので、上部臨界

磁場より大きな 1 mT, 6 mT の磁場を印加することで超伝導転移を抑制した。PrTi2Al20 は

S/T ∼ −3µV/K2 の値を示した。通常金属の S/T の値は、例えば Cu: S/T ∼ −0.028µV/K2,

Pd: S/T ∼ −0.08µV/K2 であるので、PrTi2Al20 は大きな S/T の値を持つと言える [114–116]。

この振る舞いは、文献 [113]も同様な結果を持つ。これは、PrTi2Al20 は強い c － f 混成を持つ系

であることを支持する。

図 24 に S/T vs Sommerfeld 係数 (γ) のグラフを様々な物質に対して示す [112, 114]。経験的

に、通常金属だけではなく強相関電子系化合物においても図 24に示した直線上に従うことが知ら

れている [114]。PrTi2Al20 は重い電子系化合物の領域に位置する。

図 23: PrTi2Al20, PrV2Al20, PrTa2Al20,

PrIr2Zn20 の Seebeck 係数を温度で割った S/T

の温度依存性 [112]。矢印は四極子転移温度を表

す。

図 24: S/T vs Sommerfeld 係数 (γ) のグラフ

[112,114]。
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1.5.5 de Haas-van Alphen効果 (四極子秩序相)

図 25に
−→
H ex || <100>に対する dHvA振動と Fourierスペクトルを示す [117]。α, β, δ, ε, ω, ξ

は LaTi2Al20 で観測された信号のラベルである。この測定は振動磁場を h ∼ 100 Oe(f ∼ 95 Hz)

印加して、0.5 Kまで冷やして測定している。後の四極子秩序相 (
−→
H ex || <100>)の章で詳細は記

すが、この条件は O20 タイプの強四極子秩序状態が実現している。

dHvA振動の温度依存性から、伝導電子の有効質量を求め、表 12にまとめた [117]。LaTi2Al20

は (0.10 ∼ 0.36)m0 であるのに対し、PrTi2Al20 は (0.82 ∼ 2.3)m0 である。従って、PrTi2Al20

は c － f 混成が強い系であることを支持する。

図 25: <100>方向に磁場を印加委した時の、(a)(b)LaTi2Al20, (c)(d)PrTi2Al20, (e)(f)SmTi2Al20
の dHvA振動とフーリエスペクトル [117]。

表 12: <100>方向に印加したときの、dHvA振動周波数と有効質量 [117]。LaTi2Al20 はバンド計

算の結果も示す。
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1.5.6 NMR(無秩序相)

図 26 に
−→
H ex || <111>に対する PrV2Al20 の 231 K における NMR スペクトル及び挿入図の

2a, 2b, 3a, 3b, 3c サイトの NMR スペクトルの計算結果を示す [118]。ゼロ磁場では等価である

Al(3) サイトは<111>方向の磁場の印加によって立方対称性が破れて 3a, 3b, 3c サイトに分裂す

る。Al(2)サイトも同様に 2a, 2bサイトに分裂する。NMRスペクトルの共鳴周波数を再現するパ

ラメータを見積もった結果が表 13である。これらのパラメータを使用すると、図 26のように共鳴

線を再現した。

図 27 に
−→
H ex || <111>に対する 3a, 2a サイトの Knight シフトの温度依存性を示す [118]。

LaTi2Al20 の Knightシフトは ∼ 0.14 %であるので、3aサイトは十分に大きな値を示している。

図 28 に
−→
H ex || <111>に対する 3a, 2a サイトの K － χ プロットを示す。傾きから見積もっ

た超微細結合定数は表 14である。この値は、無秩序相の章で詳細を述べるが、我々の結果と一致

する。

図 29 に 2a, 3c サイトの 1/T1 の温度依存性を示す [118]。PrTi2Al20 は、4.4, 8.5 T の磁場を

印加した。PrV2Al20 は、7.2 Tの磁場を印加した。点線は LaTi2Al20 及び LaV2Al20 の結果であ

る。LaTi2Al20 の値に比べて、PrTi2Al20 の値は大きい振る舞いである。従って、4f 電子が緩和

機構に起因している。

図 30 に PrTi2Al20(3c サイト) の様々な磁場を印加した時の 1/T1 の温度依存性を示す [118]。

詳細は後の核磁気緩和率の章で紹介する。

図 31に 3cサイトにおける 4f 電子の寄与の 1/T1の温度依存性と結晶場計算の結果を示す [118]。

一般に、1/T1 はスピン揺らぎが起因であるので、非磁性である基底状態では緩和に寄与しない。

従って、励起準位が緩和に寄与する。このような場合、1/T1 は経験的に次の式で記述されること

が知られている。

(
1

T1

)

f

=
2γ2

n |Ahf |2
△fl

∑

Γ4,Γg

|⟨Γγ |Jz|Γγ⟩|2
exp

(
− EΓγ

kBT

)

Z
(27)

EΓγ は結晶場固有値、Z は分配関数、|Γγ⟩は結晶場固有状態、γn は磁気回転比、Ahf は超微細結

合定数である。△fl は核スピンの横磁化の寄与で、特に Sugawaraは f 電子が直接交換相互作用と

RKKY相互作用による寄与△ex, △cf で次の表式となることを理論から提唱している [119–121]。
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△fl = △ex +△cf

= b (1 + pT ) (28)

b, pは任意のパラメータである。式 (28)を仮定した式 (27)の計算は、PrAg2In, Pr0.97La0.03Pb3

でもなされ、よく再現している [80, 122]。PrTi2Al20(3c サイト) でも、4.4 T では p = 0.003 で

70－ 100 Kのブロードなピークも再現できているので、高温の寄与は励起準位が原因であること

が示された。しかしながら、低温で四極子転移温度でピークを持つ振る舞いは再現できない。これ

については、後の核磁気緩和率の章で詳しく議論する。

図 26:
−→
H ex || <111>に対する PrV2Al20 の 231

K における NMR スペクトル及び挿入図の 2a,

2b, 3a, 3b, 3cサイトの NMRスペクトルの計算

結果 [118]。

図 27:
−→
H ex || <111>に対する 3a, 2a サイトの

Knightシフトの温度依存性 [118]。挿入図の実線

は結晶場モデルの計算結果。
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図 28: 温度を一致させて作成した K － χプロッ

ト [118]。

図 29: 2a, 3cサイトの 1/T1 の温度依存性 [118]。

PrTi2Al20 は、4.4, 8.5 T の磁場を印加した。

PrV2Al20 は、7.2 T の磁場を印加した。点線

は LaTi2Al20 及び LaV2Al20 の結果である。

図 30: PrTi2Al20(3c サイト) の様々な磁場を印

加した時の 1/T1 の温度依存性 [118]。

µSR(無秩序相＆四極子秩序

相)

図 31: 3c サイトにおける 4f 電子の寄与の 1/T1

の温度依存性と結晶場計算の結果 [118]。詳細は

本文に記す。
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表 13: PrTi2Al20 と PrV2Al20 の実験から決定した NMR パラメータ [118]。LaTi2Al20 と

LaV2Al20 はバンド計算の値である。

表 14: PrTi2Al20 と PrV2Al20 の 2aサイトと 3aサイトの超微細結合定数 [118]。
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1.5.7 µSR(無秩序相＆四極子秩序相)

ゼロ磁場の µSRスペクトルは Gaussian型の緩和の振る舞いが見られ、このときは次の式で記

述できることが知られている [123]。

P (t) = e−λtGKT (t) (29)

GKT (t) =
1

3
+

2

3

(
1−△2t2

)
exp

(
−1

2
△2t2

)
(30)

λ, △ はミュオンスピン緩和率で、P は信号のミュオン入射軸方向の射影成分で、GKT は

Kubo－ Toyabe関数である。図 32にゼロ磁場中の PrTi2Al20 における λ, △の温度依存性を示

す [124]。0.1－ 5.0 Kの範囲で緩和率の異常は見られなかった。これは、転移温度以下で磁気八

極子による時間反転対称性が破れていないことを意味するので、電気四極子転移であることを示唆

する。

図 33に
−→
H ex || <111>に対する 0, 10, 50 mTの µSRスペクトルを示す [124]。実線は磁場中

の Kubo － Toyabe 関数 GKTLF を用いてフィッティングした結果である。このとき、P は次の

ようになる [123]。

P (t) = e−λtGKTLF (t, H) (31)

GKTLF (t, H) = 1− 2△2

γ3
µH

3

{
1− exp

(
−1

2
△2t2

)
cos γµHt

}

+
2△4

γ3
µH

3

∫ t

0

exp

(
−1

2
△2t2

)
sin γµHτdτ (32)

図 33で、磁場の印加と共に緩和時間が長くなっていることが分かる。

図 34 に 0.1 K における λ の磁場依存性を示す。この緩和機構の起源は Pr 核の揺らぎである。

磁場の揺らぎの大きさを見積もると、δH ∼ 8.0 (1)× 10−4 Tとなる。古典双極子を仮定した場合

の計算では、20 × 10−4 T となるので、実験結果は理論よりも数倍小さい。これは、ミュオンが

Frank－ Kasper cageに入っていないことを意味する。また、磁場揺らぎの周波数は ν ∼ 5.8 (2)

MHzであった。この値から Pr核の磁気転移温度を見積もると 0.13 mKとなる。
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図 32: PrTi2Al20 におけるミュオンスピン緩和

率の温度依存性 [124]。

図 33:
−→
H ex || <111>に対する 0, 10, 50 mT の

µSRスペクトル [124]。バックグラウンドは差し

引いている。

図 34: 0.1 Kにおけるミュオンスピン緩和率の磁

場依存性 [124]。
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1.5.8 超音波測定 (無秩序相＆四極子秩序相)

超音波測定は電気四極子モーメントを研究する上で強力な手法である。磁場に対する磁気双極子

モーメントの応答が帯磁率であるとするならば、結晶構造の歪みに対する電気四極子モーメントの

応答は四極子感受率であり、弾性定数がこれを反映する。超音波で測定される弾性率は直接四極子

モーメントと結合しているので、サイト間相互作用のみによって決まる零磁場での四極子の情報が

得られる。

超音波による歪みは微小であるために、加える応力 σij と歪み εαβ の間にはフックの法則が成り

立つ。

σij =
∑

ij

Cijαβεαβ (33)

Cijαβ は弾性スティクネス定数である。特に立方晶では、その対称性から以下の 3個の独立な弾性

定数で応力を記述することができる。




σxx

σyy

σzz

σxy

σyz

σzx




=




C11 C12 C12 0 0 0

C12 C11 C12 0 0 0

C12 C12 C11 0 0 0

0 0 0 C44 0 0

0 0 0 0 C44 0

0 0 0 0 0 C44







εxx

εyy

εzz

εxy

εyz

εzx




(34)

ここで、立方晶の結晶に対して、<111>方向に超音波を入力した場合を考える。このとき、

CL = 1
3 (C11 + 2C12 + 4C44)と CT = 1

3 (C11 − C12 + C44)の 2種類の情報を得ることができる。

CL は規約表現で Γ1 と Γ5 の対称性の和であり、CT は Γ3 と Γ5 の対称性の和である。

図 35に PrTi2Al20 における CL と CT の温度依存性を示す [125]。CL と CT は 2 Kの相転移

付近でソフト化が見られた。CL に比べて CT の方がより顕著なソフト化が見られる。

CT に対して四極子間の相互作用を取り入れた解析を文献 [125]で行っている。 i サイトに存在

する電気四極子モーメント OΓγ
(i)と、歪み εΓγ

を使って、電気四極子モーメントと歪みの間に働

く相互作用H qs は次のように書ける。

H qs = −
∑

i

gΓγ
OΓγ

(i) εΓγ
(35)

分子場近似による四極子間の相互作用H qq は次のように書ける。
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H qq = −
∑

i

g′Γγ

⟨
OΓγ

⟩
OΓγ

(i) (36)

これらを元に自由エネルギーを求め、弾性定数 C ≡
(

∂2F
∂ε2Γγ

)

εΓγ→0

を計算する。

C = C
(0)
Γ −

Ng2Γγ
χ
(s)
Γγ

1− g′Γγ
χ
(s)
Γγ

(37)

ここで、N は単位胞当たりの Prイオンの数で、C(0)
Γ は四極子間の相互作用以外の項で、χ

(s)
Γγ
は四

極子に由来する磁化率以外の項である。

図 36に四極子間の相互作用を考慮した計算結果 (実線)と CL の温度依存性を示す [125]。赤線

は第一励起状態が Γ5 と仮定した時の計算結果で、青線は第一励起状態が Γ4 と仮定した時の計算

結果である。これらの計算結果からは第一励起状態を断定することはできないが、いずれにしても

四極子間の結合定数 g′Γγ
が正であるために、四極子間には強的な相互作用が働いていることが示

された。

図 35: CL と CT の温度依存性 [125]。 図 36: 低温領域に注目した CT の温度依存性

[125]。実線は計算結果で、本文に詳細を記す。
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1.5.9 中性子散乱 (無秩序相＆四極子秩序相)

図 37に PrTi2Al20 の 4.2 ≤ T ≤ 50 Kの範囲で測定した中性子非弾性散乱スペクトルを示す。

実線は Td 群の結晶場ハミルトニアンを用いてフィッティングした結果である。Td 群の結晶場ハミ

ルトニアンは次のように記述することができる。

H CEF = W

[
x
Ô40 + 5Ô44

F4
+ (1− |x|) Ô60 − 21Ô64

F6

]
(38)

Ôij は Stevens 演算子で、F4 = 60, F6 = 1260 である。図 37 の実験結果から、x = 0.25 (1),

W = −1.53 (3) Kと見積もられた。これらのパラメータから決定した結晶場準位を図 38に示す。

基底状態は非磁性二重項 Γ3 で、第一励起状態は約 65 Kほど離れている。

図 39に 220 反射で 0, 9 Tの磁場を<100>方向に印加したときの反射強度を示す [32]。ゼロ磁

場では反射強度に温度依存性は見られなかった一方、4 Tの磁場では 1.6 Kの方が反射強度が大き

く観測された。反射強度は磁気双極子の大きさを反映し、1.6 Kの方が 4.2 Kに比べて磁気双極子

の大きさが大きいことが示されている。四極子秩序状態が O20(O22)タイプであれば、外部磁場に

平行に磁気双極子が誘起される (されない)ので、秩序変数は O20 である。この振る舞いは図 40に

示すように 440反射でも見られた [32]。

PrTi2Al20 の Prサイトはダイヤモンド構造であるので、220, 440反射だけでは強四極子秩序状

態だけではなく、q = 0の反強四極子秩序状態の可能性も残る。これらの電子状態を決定するため

には、200反射を調べればよい。Satoらは最近、unpublished なデータである 200反射も報告し

ており、後の章で紹介するように、我々の結果と一致する O20 タイプの強四極子秩序状態であるこ

とを決定した [126]。

図 41に 220, 440反射強度の温度依存性を示す。転移に伴って磁気双極子の大きさが大きくなっ

ている。図 42にゼロ磁場における 220, 440反射強度の温度依存性を示す。転移の前後で反射強度

の温度依存性は見られなかった。従って、有限磁場の反射強度の増大は誘起双極子の寄与であり、

O20 タイプの強四極子秩序状態を支持する。また、1.6 K の 4 T における誘起双極子の大きさは

0.41 (3)µB と見積もることができた。

図 43に 220反射強度の磁場依存性を示す。H2 の依存性が確認された。これは、誘起双極子の

起源は励起状態の準位であることを示唆している。

図 44に 400反射の h スキャンを示す。4.1 Kと 0.26 Kで有意な変化が見られなかった。これ

は、PrTi2Al20 の強四極子秩序転移に伴う結晶構造の歪みが小さいことを意味する。
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図 37: PrTi2Al20 の中性子非弾性散乱スペクト

ル [32]。50, 40, 30, 20, 10, 4.2 Kの結果。実線

は結晶場を用いた計算結果。

図 38: 中性子非弾性散乱より決定した結晶場準

位 [32]。

図 39: PrTi2Al20における 220反射で 0, 9Tの磁

場を<100>方向に印加したときの反射強度 [32]。

図 40: PrTi2Al20における 440反射で 0, 9Tの磁

場を<100>方向に印加したときの反射強度 [32]。
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図 41: PrTi2Al20 における 220, 440 反射強度の

温度依存性 [32]。<100>方向に 4 T の磁場を印

加した条件である。

図 42: PrTi2Al20 における 220, 440 反射強度の

温度依存性 [32]。<100>方向にゼロ磁場の条件

である。

図 43: 1.6 K における 220 反射強度の磁場依存

性 [32]。ゼロ磁場で強度がゼロになるようにバッ

クグラウンドを差し引いた。

図 44: 440 反射の h スキャン [32]。4.1, 0.26 K

の測定結果である。
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1.5.10 電気抵抗・磁化測定 (超伝導相)

図 45 に PrTi2Al20 における 2.5 K 以下の電気抵抗の温度依存性を示す [127]。4f 電子の寄与

を観測するために、LaTi2Al20 の値を差し引いた。試料は RRR ∼ 150 のものを使用している。

実線は、ρ = ρ0 + AT 2 exp (−△/T )でフィットしたで、ρ0 = 0.38µΩcm, A0 = 5.6µΩcm/K2、

△ = 2.1K である。このように異方的なギャップが観測されている。

挿入図に ac帯磁率 (実線)と dc帯磁率 (シンボル)の温度依存性を示す。リファレンスの Alの

反磁性信号を考慮すると、ほぼサンプルの体積から見積もられる反磁性と同じ反磁性の大きさな

ので、PrTi2Al20 はバルクの超伝導である。また、ac 帯磁率で differential paramagnetic effect

(DPE) が観測された。DPE は試料の質が非常に高い場合に観測されることが知られている。今

回、DPE は予想よりも小さいために、この超伝導は第二種超伝導であることが提案されてい

る [127]。

図 46に<110>方向に磁場を印加したときの Hc2 の温度依存性を示す [127]。RRR ∼ 150の試

料を使った電気抵抗と磁化率から値を決定した。この結果より、Hc2 (0) ∼ 6 mTと決定した。

図 45: PrTi2Al20 における 2.5 K 以下の電気

抵抗の温度依存性 [127]。実線は、ρ = ρ0 +

AT 2 exp (−△/T ) でフィットした結果である。

挿入図は ac, dc帯磁率の温度依存性である。

図 46: <110>方向に磁場を印加したときの Hc2

の温度依存性 [127]。RRR∼ 150の試料を使った

電気抵抗と磁化率から値を決定した。
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1.5.11 圧力効果 (重い電子超伝導相)

図 47(a) に LaTi2Al20 の寄与を差し引いた電気抵抗の温度依存性を示す [128]。常圧から 8.7

GPa まで圧力を印加した値である。100 K 以上の高温は前節に述べたように近藤効果が見えて

いる [31]。圧力の印加に伴って、電気抵抗の値が大きくなる理由は未解決であり、四極子近藤効

果の可能性がある。また、6.7 GPa の圧力を印加すると、超伝導転移が ∼ 0.7 K で観測された。

P = 8.7 GPaまで圧力を印加すると転移温度は 1.1 Kまで上昇した。また、図 47(b)に示すよう

に、大きな反磁性も観測されており、図 47(c)で比熱でも異常が見られたので、圧力誘起のバルク

の超伝導転移である [128,129]。

図 48(a)に 8.7 GPaの圧力を印加したときの磁場中の電気抵抗の温度依存性を示す [128]。また、

ゼロ抵抗から臨界磁場 Hc2 を見積もって作成したグラフを図 48(b)に示す。8.7 GPa, Tc = 1.1 K

で Hc2 = 3 Tと見積もられた。これらのパラメータから磁場侵入長 ξ0 は 840 nmとなる。このと

き、伝導電子の有効質量は 100 m0 の重い電子超伝導状態になる (図 48(d))。

図 48(c)のように、高圧領域では T 3 のベキに電気抵抗は従う振る舞いを示す [128]。これは、非

Fermi液体の振る舞いであるので、QCP近傍である可能性がある。

図 49 に温度－圧力相図と伝導電子の有効質量の圧力依存性を示す [129]。白抜きの四角と三角

は文献 [127] と [128] から決定した。6 GPa 以上で四極子転移温度が抑制される一方で超伝導転

移温度が急激に増大し、さらに伝導電子の有効質量が増大する振る舞いが観測された。これは、

CeRhIn5 のようなスピン揺らぎの枠組みで記述される重い電子超伝導体の振る舞いに酷似してい

る [11, 34, 130, 131]。従って、PrTi2Al20 の重い電子超伝導相の起源として、四極子揺らぎがクー

パー対形成に寄与している可能性が考えられ、現在注目されている。
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図 47: (a)LaTi2Al20 の寄与を差し引いた電気抵抗の温度依存性 [128]。常圧から 8.7 GPa まで

圧力を印加した値である。(b) 電気抵抗と ac 帯磁率の温度依存性 [128]。(c)ac 比熱の温度依存

性 [128]。
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図 48: (a)8.7 GPa の圧力を印加したときの磁場中の電気抵抗の温度依存性 [128]。(b) 臨界磁場

Hc2 の温度依存性 [128]。(c)電気抵抗 vs T 3 のグラフ [128]。(d)伝導電子の有効質量の圧力依存

性 [128]。
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図 49: PrTi2Al20 の温度－圧力相図と伝導電子の有効質量の圧力依存性 [129]。白抜きの四角と三

角は文献 [127]と [128]から決定した。
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2 NMR

NMRとは NuclearMagnetic Resonanceの略であり、原子核スピンの共鳴現象を観測すること

によって、原子核と周囲の電子に働く相互作用を通して電子の状態を知る方法である。NMRを用

いる利点としては次のことが挙げられる [132]。まずは、特定の原子サイトを選択的に観測できる

ことである。次に、磁性、局所磁場、フォノンなど多種多様な物性測定のプローブになることであ

る。また、核磁気緩和時間から磁性のダイナミクスを知ることができる。以下では主に文献 [133]

を参考にして NMRの原理と測定方法について述べる。

2.1 核磁気共鳴の原理

2.1.1 共鳴条件

磁気モーメント −→µ で、角運動量 ℏ
−→
I を持つ 1個の原子核について考える。磁気回転比 γ を使っ

て、以下の関係が成り立つ。

−→µ = γℏ
−→
I (39)

この系に対して、z 方向に静磁場を印加する。Zeeman相互作用により、核スピンに対するハミ

ルトニアンは次のように書ける。

H = −−→µ · −→H
= −γℏHzIz (40)

Iz の固有値を m として、Iz |m⟩ = m |m⟩のように状態を m で記述すると、|m⟩に対するエネ

ルギー固有値 Em は式 (12)を使って次式となる。

Em = ⟨m |H |m⟩
= −γℏHzm (41)

m = −I,−I + 1, · · · , I − 1, I をとることができるので、エネルギー準位は 2I + 1個存在する。

また、それらのエネルギー準位の間隔は、等間隔に△E = γℏHz となる。△E = ℏωを満たす振動
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数の振動磁場を静磁場と垂直方向から印加すると、上記の準位間で遷移が起き、磁気共鳴が観測さ

れる。
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2.1.2 Free Induction Decay

図 50: 磁場中のスピンの運動

孤立した 1個の核スピンを考える。静磁場

H が z 方向に印加されているとき、核スピ

ンは z 軸まわりに Larmor歳差運動をする。

このとき、角速度 ω は磁気回転比 γ を使っ

て ω = γH と書ける。

多数のスピンの集合体の系について考え

る。z 方向に静磁場 H が印加されている。

個々のスピンは z 軸まわりに Larmor 歳差

運動をしており、この系が熱平衡状態にある

場合は全体として、静磁場方向の磁化
−→
M が残る (図 50、図 51a)。この時の核磁化に共鳴条件

ω = γH を満たす周波数の振動磁場
−→
H 1 を時間 τ だけパルス状に加えるとする。z 軸まわりの角速

度 ω の回転座標系で、核磁化は
−→
H 1 を軸に角度 θ = γH1τ だけ回転する。振動磁場の印加方向を

x′ 方向とする。このとき、γH1τ = π
2 を満たす時間 τ だけ振動磁場を加えると、核磁化は y′ 方向

に倒れる (図 51b)。その後、個々のスピンは z 方向に局所磁場の不均一性から歳差の速さにばらつ

きが生じ、スピンの位相が乱れる (図 51c)。その結果、全体としての核磁化の運動を実験室系から

見れば、z 軸まわりに Larmor歳差運動をしながら、その大きさM が横磁化成分の緩和時間 T ∗
2 の

時定数で減衰していく。これを自由歳差減衰 (Free Induction Decay, FID)という。

(a) (b) (c)

図 51: FIDの模式図
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2.1.3 スピン・エコー法

FIDを測定する際、パルス磁場を印加するときにコイルに大きな電圧がかかる。そのために、そ

の後の信号を受信する受信計に数マイクロ秒の不感時間が生じる。FID の減衰時間がパルス幅と

不感時間の和よりもずっと短い場合、信号の受信は不可能である。また、FIDは静磁場の不均一性

と内部磁場の不均一性の和のみを測定するために、これらの不均一性を分離して測定するのは困難

である。1950年に Hahnはスピン・エコー法を発表し、これらの問題を解決した [134]。このとき

のパルス系列は π
2 − π

2 であったが、その後の発展により現在は
π
2 − π のパルス系列が主流である。

以下ではその原理を簡単に示す。FIDの節の回転座標系で考える。同様に z 方向に静磁場を印加

し、熱平衡状態では核スピンは磁場に平行に向いているとする。まず、x’ 軸方向に π
2 パルスを印

加し、核スピンは y’ 方向に倒す。その後、z 方向に局所磁場の不均一性からスピンの位相が分布

する。時間 τ の後に π
2 パルスの 2倍のパルス幅をもつ π パルスを y’ 方向に印加する。これは、π

2

パルス後の回転座標系における歳差運動を逆向きに進めた状況に等しい。従って時刻 2τ で分布し

ていた位相が再び収束して、π
2 パルス直後の状態を再現し、スピン・エコーと呼ばれる NMR信号

が現れる (図 52)。

図 52: スピン・エコーの概略図
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2.2 超微細相互作用と電気四重極相互作用

2.2.1 超微細相互作用

この節では、核スピンと電子の磁気モーメントの磁気的な相互作用について考える。核スピンと

電子の磁気モーメントの相互作用を超微細相互作用という。超微細相互作用は、磁気双極子相互作

用、核スピン－軌道相互作用、フェルミの接触相互作用、内殻偏極相互作用、トランスファー相互

作用などが含まれる。

注目する原子サイトの核スピンを
−→
I 、k 番目の電子の磁気モーメントを

−→
S、これらの間の超微

細相互作用テンソルを Ãk
hf とすると、超微細相互作用H hf は次のように書ける。

H hf = −
∑

k

γℏ
−→
I · Ãk

hf · −→S k

= −γℏ
−→
I ·
∑

k

Ãk
hf · −→S k

≡ −γℏ
−→
I · −→Hhf (42)

ここで、
−→
Hhf は電子の磁気モーメントが原子核位置に作る磁場である。NMR スペクトルの共

鳴周波数は、外部磁場
−→
H 0 と

−→
Hhf の和

∣∣∣
−→
H 0 +

−→
Hhf

∣∣∣で検出される。本来、
−→
Hhf は時間に揺らぎ

がある成分と時間に依存しない平均値の成分に分けることができるが、スペクトルには平均値のみ

が重要であるので、ここでは揺らぎの成分は考えないことにする。
−→
Hhf の大きさを表すパラメー

タとして、KnightシフトK を次のように定義する。

K ≡

∣∣∣
−→
H 0 +

−→
Hhf

∣∣∣−
∣∣∣
−→
H 0

∣∣∣
∣∣∣
−→
H 0

∣∣∣
(43)

−→
Hhf が

−→
H 0 にたいして十分に小さい場合を考える。このとき、Knight シフトの分子の項

∣∣∣
−→
H 0 +

−→
Hhf

∣∣∣は次のように近似できる。
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∣∣∣
−→
H 0 +

−→
Hhf

∣∣∣ =
√(

Hx
0 +Hx

hf

)2
+
(
Hy

0 +Hy
hf

)2
+
(
Hz

0 +Hz
hf

)2

∼
√∣∣∣

−→
H 0

∣∣∣
2

+ 2
−→
H 0 ·

−→
Hhf

∼
∣∣∣
−→
H 0

∣∣∣+
−→
H 0 ·

−→
Hhf∣∣∣

−→
H 0

∣∣∣
(44)

この近似を式 (43)に代入する。

K =

−→
H 0 ·

−→
Hhf∣∣∣

−→
H 0

∣∣∣
2 (45)

電子の磁気モーメントが外部磁場の印加方向に向いているとき、電子 1個の 1µB 当たりの磁気

モーメント
−→
S は次のように書ける。

−→
S =

χ

NµB

−→
H 0 (46)

ここで、χ は電子 N 個分の磁化率である。全ての電子の磁気モーメントが
−→
S で書け、さらに

Âhf =
∑

k Â
k
hf とおくと、Knightシフトと Âhf は次の関係を持つ。

K

χ
NµB =

−→
H 0 ·

(
Ãk

hf · −→H 0

)

∣∣∣
−→
H 0

∣∣∣
2 ≡ ahf (47)

ahf はK と χで定義された超微細結合定数である。すなわち、K − χプロットの傾きは超微細

結合定数を反映する。
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2.2.2 電気四重極相互作用

エネルギー準位の分裂は磁場のみならず、電気的なものによる場合もある。その例がここで述べ

る四重極相互作用である。一般に、スピンが 1以上である原子核の電荷分布は球対称ではないこと

が知られている。このとき、周辺の電荷から成る電場勾配と原子核は自身が持つ四極子との相互作

用により外部磁場がなくても縮退が解ける。このエネルギー差に対応する周波数を持つ電磁波を

電場勾配の最大主軸に対して垂直に加えると遷移が起きる。この共鳴現象は四重極共鳴 (Nuclear

Quadrupole Resonance, NQR)と呼ばれる。以下では、まずは電気四重極相互作用を求め、続い

て Zeeman相互作用に電気四重極相互作用が摂動として働く場合の NMRスペクトルの分裂につ

いて述べる。

核を原点としたときの位置ベクトルを −→r 核内の電荷密度を ρ (−→r )、核外の電荷による静電ポテ

ンシャルを V (−→r )とすると、Coulombエネルギー E は次のように書ける。

E =

∫
ρ (−→r )V (−→r ) dτ (48)

V (−→r )を原点の周りで Taylor展開する。

V (−→r ) = V (0) +
∑

i

xi

∂V

∂xi

∣∣∣∣
r=0

+
1

2

∑

i,j

xixj

∂2V

∂xi∂xj

∣∣∣∣
r=0

+ · · · (49)

右辺第一項は自己エネルギー、第二項は電気双極子の相互作用、第三項が電気四重極相互作用で

ある。第一項は一定値を与え、第二項は重心と電荷の中心が一致していることから零になり、第三

項が重要になる。ウィグナー・エッカルトの定理などを使って、四重極相互作用は次のように演算

子として書くことができる。

H Q =
eQVzz

4I (2I − 1)

{(
3I2z − I2

)
+

Vxx − Vyy

Vzz

(
I2x − I2y

)}

≡ 1

6
hνQ

{(
3I2z − I2

)
+ η

(
I2x − I2y

)}
(50)

但し、νQ = 2eQVzz

3hI(2I−1)、η =
Vxx−Vyy

Vzz
とした。Q は核の四極子モーメントで、Vzz = ∂2V

∂z2

は核位置に生じる電場勾配テンソルの最大主軸である。x, y, z は電場勾配テンソルの主軸

で、それぞれ |Vzz| > |Vyy| > |Vxx| である。また、ここでの Vxx、Vyy、Vzz は Laplace 方程式

(Vxx + Vyy + Vzz = 0)を満たす。
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I = 5
2 の核スピンに静磁場を印加したときを考える。このとき、6つのエネルギー準位は同じ幅

で分裂する。この分裂幅に対応する共鳴周波数を ω0 とする。このときの共鳴線は 5本とも ω0 で

重なる。この系に対して、簡単のために η = 0の式 (50)のハミルトニアンが摂動で加わるとする。

このとき、各エネルギー準位は図 53aのようにずれる。すると、共鳴線は図 53bのようにずれて、

5本に分裂する。

(a) エネルギー準位 (b) スペクトル

図 53: 四重極相互作用
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2.3 スピン-格子緩和時間

2.3.1 緩和率の一般的表示

電子系と原子核が相互作用している系を考える。 また、緩和の原因は、核スピンに働く電子系

からの磁場の揺らぎであると考える [132]。核スピンに働く電子系からの磁場を δ
−→
Hhf とすると、

核に働く摂動H ’は Zeeman相互作用であるので以下になる。

H ’ = −γℏ
−→
I · δ−→Hhf (51)

Fermiの黄金則によると、摂動H ’による全系の状態 aから状態 bへの遷移確率Wa,b は以下に

なる。

Wa,b =
2π

ℏ

∣∣⟨b
∣∣H ′∣∣ a

⟩∣∣2 δ (Eb − Ea) ρb

=
2π

ℏ
(γℏ)

2
∣∣∣
⟨
b
∣∣∣
−→
I · δ−→H

∣∣∣ a
⟩∣∣∣

2

δ (Eb − Ea) ρb

=
2π

ℏ
(γℏ)

2 |⟨b |IxδHx + IyδHy + IzδHz| a⟩|2 δ (Eb − Ea) (52)

ここで ρb は電子の終状態の電子密度で、I+ と I− はそれぞれ昇降演算子である。

核スピンの緩和について考えると、核スピンの磁気量子数mがm+ 1に遷移するとき、そのエ

ネルギーのやり取りは電子系と行っているので電子系はその量子数が ν から ν’に遷移する。ここ

で、核スピンの量子数が mの状態から m + 1の状態への遷移確率を考える。このときのWa,b を

W↑ と書くことにする。また、ρb は状態 b の電子の状態密度であるから、ここで ρb を ρν′ と書き

換えることにする。

W↑ =
2π

ℏ

(
γℏ

2

)2

|⟨m+ 1, ν′ |I+δH− + I−δH+ + 2IzδHz|m, ν⟩|2 δ (Eb − Ea) ρν′ (53)

また、Ea は状態 aのエネルギーで Eb は状態 bのエネルギーであるが、状態 aでは電子系のエ

ネルギーは Eν′ で状態 bでは電子系のエネルギーが Eν とし、核スピン系においてはmとm+ 1

におけるエネルギーの差を ℏω0 とすると、以下のように書くことが出来る。
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W↑ =
2π

ℏ

(
γℏ

2

)2

{I (I + 1)−m (m+ 1)} |⟨ν′ |δH−| ν⟩|2 δ (Eν′ − Eν + ℏω0) ρν′

=
(γ
2

)2
{I (I + 1)−m (m+ 1)}

∫ ∞

−∞
dt |⟨ν′ |δH−| ν⟩|2 exp

(
i

(
Eν′ − Eν

ℏ
+ ω0

)
t

)
ρν′(54)

ところで、エネルギーを与える電子系の初期状態に制限はないので、核スピンが遷移する条件を

全て考慮した遷移確率を考えるときは式 (54)に対して ν と ν′ で和をとれば良い。

W↑ =
(γ
2

)2
{I (I + 1)−m (m+ 1)}

∑

ν,ν′

∫ ∞

−∞
dt |⟨ν′ |δH−| ν⟩|2 exp

(
i

(
Eν′ − Eν

ℏ
+ ω0

)
t

)
ρν′

=
(γ
2

)2
{I (I + 1)−m (m+ 1)}

∑

ν′

∫ ∞

−∞
dt
⟨
ν′
∣∣∣ei

H

ℏ
tδH−e

−iH

ℏ
tδB+

∣∣∣ ν′
⟩
eiω0tρν′ (55)

磁場の揺らぎの時間発展と、状態 i における状態密度 ρi は次のように書ける。





δH+ (t) = ei
H

ℏ
tδH+ (0) e−iH

ℏ
t

δH− (t) = ei
H

ℏ
tδH− (0) e−iH

ℏ
t

ρi = e
−

Ei
kBT

Tr

[

e
−

Ei
kBT

]

(56)

熱平均値 ⟨Q⟩は次のように定義される。

⟨Q⟩ =
Tr
[
Q exp

(
− H

kBT

)]

Tr
[
exp

(
− H

kBT

)] (57)

式 (56)と (57)を使って、式 (55)を書き直す。

W↑ =
(γ
2

)2
{I (I + 1)−m (m+ 1)}

∫ ∞

−∞
dt ⟨δH− (t) δH+ (0)⟩ eiω0t (58)

以上で、核スピンの量子数がmの状態からm+ 1の状態への遷移確率が求まった。

核スピンの量子数が m + 1 の状態から m の状態への遷移確率 W↓ も同様にして、次のように

なる。

W↓ =
(γ
2

)2
{I (I + 1)−m (m+ 1)}

∫ ∞

−∞
dt ⟨δH+ (t) δH− (0)⟩ eiω0t (59)
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ここで、スピンー格子緩和率 1/T1 を次のように定義する。

1

T1
≡ W↑ +W↓

I (I + 1)−m (m+ 1)
(60)

式 (60)に式 (58)と (59)を代入する。

1

T1
=
(γ
2

)2 ∫ ∞

−∞
dt ⟨δH− (t) δH+ (0) + δH+ (t) δH− (0)⟩ eiω0t (61)
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2.3.2 緩和曲線

図 54: T1 測定のパルス系列

この節では文献 [135–137]を参考にしている。図 54のように、第一パルスで核磁化を xy 平面に

倒した直後の状態 (90度条件)から、t 秒後のスピン・エコーの強度を観測し、緩和曲線からスピ

ン-格子緩和時間 T1 を本研究では求めた。これは、スピン・エコーの強度が、磁場の印加方向の核

磁化Mz に比例することを利用した方法である。以下では、使用した緩和曲線について述べる。

ここでは電子スピンの揺らぎによる緩和機構を考え、I = 5
2 の 90度条件における緩和曲線を導

出する。磁化が時間の関数としてどのような振る舞いをするのかを調べる。

準位 |m⟩における占有数を Nm とする。まずはレート方程式を建てるために各準位の遷移確率

を求める。Fermi の黄金則よりある定数 W を使って、|m⟩ から |m′⟩ の遷移確率 Wm→m′ を求

める。





W+ 5
2→+ 3

2
= W+ 3

2→+ 5
2
= 5W

W+ 3
2→+ 1

2
= W+ 1

2→+ 3
2
= 8W

W+ 1
2→− 1

2
= W− 1

2→+ 1
2
= 9W

W− 1
2→− 3

2
= W− 3

2→− 1
2
= 8W

W− 3
2→− 5

2
= W− 5

2→− 3
2
= 5W

(62)

続いて各準位のレート方程式を建てる。
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dN+ 5
2

dt
= 5W

(
N+ 3

2
−N+ 5

2

)
(63)

dN+ 3
2

dt
= 5W

(
N+ 5

2
−N+ 3

2

)
+ 8W

(
N+ 1

2
−N+ 3

2

)
(64)

dN+ 1
2

dt
= 8W

(
N+ 3

2
−N+ 1

2

)
+ 9W

(
N− 1

2
−N+ 1

2

)
(65)

dN− 1
2

dt
= 9W

(
N+ 1

2
−N− 1

2

)
+ 8W

(
N− 3

2
−N− 1

2

)
(66)

dN− 3
2

dt
= 8W

(
N− 1

2
−N− 3

2

)
+ 5W

(
N− 5

2
−N− 1

2

)
(67)

dN− 5
2

dt
= 5W

(
N− 3

2
−N− 5

2

)
(68)

ここで、近接した準位の差を次のように定義する。

bm = Nm −Nm−1 (69)

磁場の印加方向の磁化Mz と緩和時間 T1 は、Mz (t) = γℏbm (t)と 1
T1

= 2W で記述することが

できるため、緩和曲線は bm (t)に比例する。以下では緩和曲線を bm (t)と思って議論する。

式 (63)から式 (68)を使って bm (t)の微分方程式を建てる。

db+ 5
2

dt
= −10Wb+ 5

2
+ 8Wb+ 3

2
(70)

db+ 3
2

dt
= 5Wb+ 5

2
− 16Wb+ 3

2
+ 9Wb+ 1

2
(71)

db+ 1
2

dt
= 8Wb+ 3

2
− 18Wb+ 1

2
+ 8Wb− 1

2
(72)

db− 1
2

dt
= 9Wb+ 1

2
− 16Wb− 1

2
+ 5Wb− 3

2
(73)

db− 3
2

dt
= 9Wb+ 1

2
− 16Wb− 1

2
+ 5Wb− 3

2
(74)

この連立微分方程式を解くと次式となる。




b+ 5
2
(t)

b+ 3
2
(t)

b+ 1
2
(t)

b− 1
2
(t)

b− 3
2
(t)




=




1 1 1 1 1

1 1
2 − 1

4 − 5
4 − 5

2

1 0 − 2
3 0 10

3

1 − 1
2 − 1

4
5
4 − 5

2

1 −1 1 −1 1







c+ 5
2
e−2Wt

c+ 3
2
e−6Wt

c+ 1
2
e−12Wt

c− 1
2
e−20Wt

c− 3
2
e−30Wt




(75)
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ここで、cm は任意の定数である。t = 0を代入して、cm を求める。




c+ 5
2

c+ 3
2

c+ 1
2

c− 1
2

c− 3
2




=




1
7

8
35

9
35

8
35

1
7

5
14

2
7 0 − 2

7 − 5
14

1
3 − 2

15 − 2
5 − 2

15
1
3

1
7 − 2

7 0 2
7 − 1

7
1
42 − 2

21
1
7 − 2

21
1
42







b+ 5
2
(0)

b+ 3
2
(0)

b+ 1
2
(0)

b− 1
2
(0)

b− 3
2
(0)




(76)

ここからは式 (75),(76)に条件を代入して、緩和曲線を見積もる。まずは、
∣∣+ 1

2

⟩
と
∣∣− 1

2

⟩
の共鳴

条件における緩和曲線を求める。

熱平衡状態では、各準位の占有数の差は n0 であるとする。そして 90 度条件における
∣∣+ 1

2

⟩
と

∣∣− 1
2

⟩
の緩和曲線を求めることが目的なので、b+ 1

2
(0) = 0、b+ 3

2
(0) = 3

2n0 とする。

初期条件と終条件から、bm → bm − n0 とおする同次方程式の形に一旦書き直す。このとき、

t = 0の条件は次のようになる。





b+ 5
2
(0) = 0

b+ 3
2
(0) = 1

2n0

b+ 1
2
(0) = −n0

b− 1
2
(0) = 1

2n0

b− 3
2
(0) = 0

(77)

式 (76)に式 (77)を代入して cm を求める。




c+ 5
2

c+ 3
2

c+ 1
2

c− 1
2

c− 3
2




=




1
35

0
8
45

0
50
63




(78)

これで特殊解と言うべき解が求まった。一般解を求めるために n0 を加えて b+ 1
2
(t)を求めるこ

とで、
∣∣+ 1

2

⟩
と
∣∣− 1

2

⟩
の緩和曲線を得る。

b+ 1
2
(t) = n0 + n0

(
− 1

35
e−2Wt − 8

45
e−12Wt − 50

63
e−30Wt

)
(79)

他の準位の緩和曲線も同様にして求めることができる。
∣∣± 1

2

⟩
と
∣∣± 3

2

⟩
の間の緩和曲線 b+ 3

2
(t)、

b− 1
2
(t)と

∣∣± 3
2

⟩
と
∣∣± 5

2

⟩
の間の緩和曲線 b+ 5

2
(t)、b− 3

2
(t)はそれぞれ次のようになる。
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b+ 3
2 ,−

1
2
(t) = n0 − n0

(
1

35
e−2Wt +

3

56
e−6Wt +

1

40
e−12Wt +

25

56
e−20Wt +

25

56
e−30Wt

)
(80)

b+ 5
2 ,−

3
2
(t) = n0 − n0

(
1

35
e−2Wt +

3

14
e−6Wt +

2

5
e−12Wt +

2

7
e−20Wt +

1

14
e−30Wt

)
(81)
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2.4 実験装置

図 55: NMR装置のブロックダイアグラム

NMR装置のブロックダイアグラムを図 55に示す。まず、Computerを使ってパルス系列を指

定し、Pulse generaterにその系列を命令する。Signal generaterでは高周波の交流信号を生成す

ることができ、Modulater 内で Pulse generater と Signal generater のそれぞれの信号を合成す

ることで、高周波の Palse信号を生成する。次に、Attenuaterで Pulse信号の大きさを調節して

Power Ampで増幅する。増幅された Pulse信号は、Duplexerによって Probeへ通される。そし

て、Probe内で発生した NMR信号は Duplexerによって Pre Ampへ通される。Duplexerのこ

のような働きは、クロスダイオードの性質のために可能となる。Pre Amp によって増幅された

NMR信号は PSD(Phase Sensitive Detector)内で Signal generaterからの参照信号と混合され、

両者の差を持つ信号に変換される。これを位相敏感検波という。この際、参照信号は互いに 90度

位相が異なる 2 つの信号が生成される。これらの信号は Low pass filter に通されてノイズを除

去し、Oscilloscopeに取り込まれる。最後に、Oscilloscope内のデータは Computerに転送され、

Computerで解析を行う。
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3 目的と方法

本研究の目的は、四極子間相互作用の一般的な理解と多重極限環境下で微視的に四極子を検出す

る手法の開発である。以下に本研究で行った NMR 及び磁化測定測定の実験環境について簡単に

記述する。

NMR

図 56: 0.1 deg.の角度分解能を持つ 2軸回転セル。

NMRスペクトルは、前述のスピン・エコー法で測定し、周波数を固定して等間隔に足し合わせる

ことで全体の NMRスペクトルを得た。磁場印加方向は、0.1 deg.の角度分解能を持つ 2軸のゴニ

オメータ (図 56)を使って制御した。さらに、最大で 110本の共鳴線の帰属を全て行い、0.1 deg.

の精度で磁場印加方向を決定した。例として、図 57に後述の
−→
H ex || <100>に対する 6.615 Tの

磁場の 3β サイトの共鳴線の磁場角度依存性を示す。
−→
H ex || <100>の周辺を測定した。図 57の赤

い四角で囲った共鳴線が注目する 3β サイトの間遷移である。0.1 deg.で共鳴線が分裂又は変形し

ているのが分かる。
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図 57:
−→
H ex || <100>に対する 6.615 Tの磁場の 3β サイトの共鳴線の磁場角度依存性。赤で囲っ

た共鳴線の磁場角度依存性が右図である。

磁化測定

図 58: 装置の原理 [138]。試料が感じる磁気力
−→
F によって可動プレートは移動し、電気容量が変

化する。磁気力はバネによる抵抗と釣り合っている。

磁化測定について記述する。2 K以上は、東京大学物性研究所の上床研究室、中辻研究室、廣井研

究室、そして新物質科学部門が所有している Quantum Desing社のMPMSで測定した。MPMS

は SQUID素子を用いた磁化測定装置である。今回は、その測定原理の詳細は省略する。3 K以下

は東京大学物性研究所の榊原研究室で、キャパシタンス式ファラデー法を用いて測定した。その測

定原理の詳細は文献 [138,139]に記されているので、ここでは簡単に記す。

磁化した試料が磁場中に存在するときのポテンシャルエネルギー は次式である。

U = −−→
M · −→H (82)

このとき、磁場勾配 Gが存在する中で一様に磁化した試料が感じる力は 式 (82)の勾配から次のよ

うに求められる。
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−→
F =

−→
M
(
∇ · −→H

)

≡ −→
MG (83)

さて、図 58のように、磁場勾配による力
−→
F とバネによる抵抗が釣り合っている装置について考え

る。このとき、δxだけプレートが移動したとすると、フックの法則により次式が成り立つ。

MG = kδx (84)

また、今回使用した装置は図 58のように、試料が感じる磁気力
−→
F によって可動プレートは移動

し、電気容量が変化する。変化前の電気容量を C0, 変化後の電気容量を C1 とすると、

|C1 − C0| =
εS

δx
(85)

式 (84)と (85)で δxを消去することで、次式を得る。

M =
kεS

G

∣∣∣∣
1

C0
− 1

C1

∣∣∣∣ (86)

kεS はセルの特性であり、MPMSの結果との比較により求めることができる。Gは設定する値で、

本測定は 5 T/mである。すなわち、磁場勾配が存在する空間と存在しない空間の電気容量の比較

を行うことで磁化の値を知ることができる。実際に使用したセッティングを図 59に示す。

図 59: 実際に使用したキャパシタンス式ファラデー法のセル。
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4 磁化及び NMRスペクトルと強四極子相図に関する模型

4.1 無秩序相

4.1.1 磁化の温度依存性

図 60: 6.615 T 中の磁化率の温度依存性。赤

と青色のそれぞれのマーカーは磁場を<100>と

<111>に印加した時の実験結果である。各線は

計算結果 (詳細は本文に記載)である。

図 60 は<100>方向 (赤) と<111>方向

(青) に 6.615 T の磁場を印加したときの磁

化率の温度依存性を表している。実線は計算

結果である。試料は 1.396mg の重さのもの

を使った。

高温領域では<100>方向と<111>方向の

両方で、降温に伴って磁化率が同様に上昇を

する傾向にある。<100>方向は 10 K近くで

一定となるが、5 K付近で再び磁化率が上昇

し、<111>方向よりも大きな磁化率を持つ。

この磁場に対して異方的な上昇は、後の節で

示す Knightシフトも同様に存在することか

ら不純物効果ではない。この異方性の起源を

明らかにするために、結晶場ハミルトニアン

H CEF と Zeeman相互作用H Zeeman と分

子場近似した磁気双極子の交換相互作用H dip の和H を数値対角化して、磁化率の温度依存性の

再現を試みた。下にその式を詳しく記述する。

H = H CEF + H Zeeman + H dip (87)

H CEF = W

[
x
Ô40 + 5Ô44

F4
+ (1− |x|) Ô60 − 21Ô64

F6

]
(88)

H Zeeman = −gJµB

−→
J · −→H (89)
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H dip = −λd

⟨−→
J
⟩
· −→J (90)

ここで、F4 = 60、F6 = 1260 である。W と x は中性子非弾性散乱の吸収スペクトルより

4.2 K から 50 K までの範囲でそれぞれ-1.53 K、0.25となっている [32]。gJ は Lande の g 因子

で、J = 4 の系ではその値は 4
5 である。λd はWeiss 温度 Θw = −40 K と有効磁気モーメント

µeff = 3.43µB と系の粒子数 N(ここでは (アボガドロ数) を使ってキュリーワイス則から求める

ことができ [31]、その値は λd = 3Θw

Nµeff
= −1.826 Kである。

⟨−→
J
⟩
は

−→
J の熱平均値である。温度

依存性を計算するとき、これらのハミルトニアンの和である全ハミルトニアンを J = 4で数値対

角化し、この系の統計的性質はカノニカル統計に従うと仮定した。このとき、
⟨−→
J
⟩
と

−→
J は次の関

係式が成り立つ。

⟨−→
J
⟩
=

∑
i

⟨
i
∣∣∣
−→
J
∣∣∣ i
⟩
exp

(
− Ei

kBT

)

∑
i exp

(
− Ei

kBT

) (91)

分子場近似を行う際、式 (90)に代入した
⟨−→
J
⟩
と式 (91)で一致する値がセルフコンシステントな

解である。セルフコンシステントな解の
⟨−→
J
⟩
を使って、本実験で検出した磁化M は次のように

書くことができる。

M = gJµBN

⟨−→
J
⟩
· −→H ex

∣∣∣
−→
H ex

∣∣∣
(92)

こうして得られた数値解が図 60のそれぞれの線である。灰色の実線は、分子場近似を取り入れ

ていない場合で、赤色の実線は磁場を<100>方向に印加した場合で、青色の実線は磁場を<111>

方向に印加した場合である。分子場近似を取り入れていない場合、定量的には実験結果と計算結果

は異なるが、おおまかな振る舞いは再現できた。このときのエネルギー準位を図 61に示す。磁場

を印加していないとき、結晶場基底状態は非磁性二重項の Γ3 で、第一励起状態は三重項の Γ4 で

基底状態とは 65 Kだけ離れている。基底状態が非磁性にも関わらずに高温では降温に伴って磁化

が大きくなるのは、常磁性である励起状態の影響である。磁場を印加しているとき、基底状態の右

に示した数字は、磁場の印加方向における各準位の磁化の期待値である。6.615 Tの磁場を [001]

方向に印加したとき、基底状態の非磁性二重項は励起状態と Zeeman相互作用により混成し、1.31

K だけ分裂する。この時、下の準位の磁場の印加方向における期待値は 0.786µB で上の準位は

0.209µB となった。また、6.615 Tの磁場を [111]方向に印加したとき、結晶場基底状態は 0.14 K
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だけ分裂し、下の準位の磁場の印加方向における期待値は 0.521µB で上の準位は 0.520µB となっ

た。この分裂幅と磁化の期待値が異方性をもつために、磁化率は磁場方向に対して異方性を持つ。

図 61: 4f 電子のエネルギー準位。左図は零磁場、中心と右図は 6.615 T の磁場を [001] 方向と

[111]方向に印加した場合を示す。
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図 62: 6.615 T中の
−→
H ex || <100>に対する磁化

率の温度依存性。黒丸は実験値である。色線は、

式 (90) の λd の値を 1.000 － 4.000 K まで代入

して計算した結果である。

さらに、分子場近似を取り入れた場合、10

K 以上で実験結果とは若干異なっているが、

定量的にほぼ振る舞いを再現した。従って、

双極子間の交換相互作用は無視できないこ

とが分かる。図 62 に式 (90) の λd の値を

1.000－ 4.000 Kまで代入して計算した結果

を示す。λd の値を変えても実験結果とのズ

レは改善しない。分子場近似を取り入れた場

合のズレは近藤効果の寄与が考えられる (計

算は完全な局在を仮定している)。10 K以下

では特に<100>方向に磁場を印加した場合

に実験結果は計算結果より大きな値を持つ振

る舞いを示した。この振る舞いの原因の一つ

は、後に議論する四極子の効果によるもので

ある。
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4.1.2 NMRスペクトルと共鳴線の帰属
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図 63: 60 K における PrTi2Al20 の 27Al-NMR スペクトル [140]。6.615 T の磁場を (a)
−→
H ex ||

<111>、(b)
−→
H ex || <100>方向に印加した。実線及び点線は、本文中の式を使ってフィッティン

グした計算結果である。また、挿入図として、磁場中で非等価なサイトに分裂した Al(1), Al(2),

Al(3)サイトを載せた。

NMRの章で記したように、NMRの共鳴周波数は次式のハミルトニアンの固有値の差で求めら

れる。

H = −γℏ
−→
I · −→H +

1

6
hνQ

{(
3I2z − I2

)
+ η

(
I2x − I2y

)}
(93)

一般に 27Alの場合、γ = 11.0940693 [MHz/T]、Q = 0.149× 10−21 [cm-2]である。内部磁場に対

して外部磁場が十分に大きい場合、原子核に発生する有効磁場
−→
H は、外部磁場

−→
H ex、Knightシ

フトK と次の関係が成り立つ。

−→
H = (1 +K)

−→
H ex (94)
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図 63 に 60 K における 27Al-NMR スペクトルを示す。6.615 T の磁場を (a)
−→
H ex || <111>、

(b)
−→
H ex || <100>方向に印加した。観測された共鳴線の線幅は十分狭いため、大変良質な単結晶で

ある。27Alは I = 5
2 であるので、NMRスペクトルは核四重極相互作用のために各サイトに対し

てそれぞれ 5本に分裂する。さらに、結晶学的には等価なサイトも磁場中では立方対称性が破れ、

それぞれ非等価なサイトに分裂する。我々は図 63で観測された全ての共鳴線に対して、式 (93)を

対角化してフィッテイングし、K, νQ, η, そして電場勾配テンソルの主軸方向を下記のように決定

した。この操作によって、図 63のように、観測された共鳴線の帰属を完全に決定した。

Al(1)サイト

Z

Al(1)

Pr

[001]

[010]

[100]

S6

図 64: Al(1)サイトに注目した結晶構造の一部分。点線で記したように、Al(1)サイトは<111>方

向の 6回回反軸上に存在する。また、電場勾配テンソルの最大主軸 (Z)を赤矢印で記した。

図 64に点群 .3̄mの Al(1)サイトに注目した結晶構造の一部を示す。3̄は 6回回反操作と等価で

あるので、3回回転対称性も持つ。従って、<111>方向に 3回回転対称性を Al(1)サイトは持つ。

このとき、電場勾配テンソルは軸対称 (η = 0)で、最大主軸 (Z方向)は<111>方向となる。

立方晶の場合、<111>方向は 4 方向ある。このとき、4 つの Al(1)サイトの内 1 つは外部磁場

と Z方向が並行であるが、残り 3つは並行ではない。従って、図 65aのように Al(1)サイトは 1:3

の強度比で 2 つに分裂する。それぞれを 1a, 1b と呼ぶ。図 63 で示したように、確かに 10 本の

Al(1)サイトが確認された。

磁場を<100>方向に印加すると、全ての<111>方向と磁場とのなす角度は 54.7 deg である。

従って、全ての Al(1) サイトは等価になり、このときのサイトの名前を図 65b のように 1α とよ

ぶ。さらに、核四重極相互作用の一次摂動の寄与が消える条件 (マジック・アングルと呼ばれる)

なので、核四重極相互作用による NMRスペクトルの分裂は消失する。これも、図 63で示したよ

うに、確かに 1本だけの Al(1)サイトが確認された。

式 (93)のハミルトニアンを対角化して、実験で得られた共鳴周波数に対してフィットすること
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で、4つのパラメータを決定した。それぞれ、νQ = 0.55 ± 0.02 [MHz], K (1a) = 1.073 ± 0.005

[%], K (1b) = 0.707± 0.003 %, K (1α) = 1.221± 0.011 [%]である。

1b

Pr

[001]

[010]

[100]

1a

(a)
−→
H ex || [111]

1α

Pr

[001]

[010]

[100]

(b)
−→
H ex || [001]

図 65: (a)
−→
H ex || [111]、(b)

−→
H ex || [001]方向に磁場を印加した場合の Al(1)サイト。[111]方向に

磁場を印加した場合、1a, 1bの 2サイトに分裂する。[001]方向に磁場を印加した場合、Al(1)サ

イトは全て等価である。

Al(2)サイト

a
b

c

Ti

Al(2)

mirror

X

ZY

[001] [111]

図 66: Al(2)サイトに注目した結晶構造の一部分。半透明面は黒矢印で示した Al(2)サイト上に存

在する 2枚の鏡面である。また、電場勾配テンソルの主軸 (X, Y, Z)を赤矢印で記した。Z(X)は

最大 (最小)主軸である。

図 66に点群 2mmの Al(2)サイトに注目した結晶構造の一部を示す。黒矢印で示した Al(2)サ
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イトは (01̄1), (011)面を持つ 2枚の鏡面上に存在する。従って、2本の主軸は鏡面に対して垂直で

あるので、[01̄1], [011]方向である。このとき、3つ目の主軸は [100]方向に決まる。局所対称性の

議論だけでは、どの方向が最大・最小主軸であるのかを決定することはできない。

磁場を [111]方向に印加すると、図 67aのように 1:1の強度比で 2サイトに分裂する。それぞれ

を 2a, 2bと呼ぶ。磁場を [001]方向に印加した場合も、2サイトに分裂するが、強度比は 1:2であ

る。それぞれを 2α, 2β と呼ぶ。どちらの場合も NMRスペクトルは 10本観測されている。

式 (93) のハミルトニアンを対角化して、実験で得られた共鳴周波数に対してフィットするこ

とで、6 つのパラメータを決定した。それぞれ、νQ = 2.07 ± 0.01 [MHz], η = 0.155 ± 0.001,

K (2a) = 0.091± 0.003 [%], K (2b) = 0.038± 0.005 [%], K (2α) = 0.097± 0.005 [%], K (2β) =

0.130± 0.008 [%]である。また、実験結果を再現するためには、図 66のように、電場勾配テンソ

ルの最大 (最小)主軸方向である Z(X)方向は [011]([100])方向である。

a
b

c

Ti

2a

mirror

[001] [111]

2b

(a)
−→
H ex || [111]

a
b

c

Ti

2α mirror

[001] [111]

2β

(b)
−→
H ex || [001]

図 67: (a)
−→
H ex || [111]、(b)

−→
H ex || [001]方向に磁場を印加した場合の Al(2)サイト。[111]方向に

磁場を印加した場合、2a, 2bの 2サイトに分裂する。[001]方向に磁場を印加した場合、Al(2)サ

イトは 2α, 2β の 2サイトに分裂する。
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Al(3)サイト

[001]

[100]

[010]

Pr
mirror

a

b

c 18.1o

X

Z

Al(3)
Y

図 68: Al(3)サイトに注目した結晶構造の一部分。半透明面は黒矢印で示した Al(3)サイト上に存

在する鏡面である。また、電場勾配テンソルの主軸 (X, Y, Z)を赤矢印で記した。Z(X)は最大 (最

小)主軸である。

図 68に点群 ..mの Al(3)サイトに注目した結晶構造の一部を示す。黒矢印で示した Al(3)サイ

トは (11̄0)面を持つ鏡面上に存在する。従って、電場勾配テンソルの主軸の 1本は鏡面に垂直方向

の [11̄0]方向に存在する。残りの 2本は、鏡面上に存在する。この 1本と [110]方向がなす角度を

αとする。

磁場を [111]方向に印加すると、図 69aのように 2:1:1の強度比で 3サイトに分裂する。それぞ

れを 3a, 3b, 3cと呼ぶ。実験結果で、NMRスペクトルは 15本の共鳴線を確認している。磁場を

[001]方向に印加すると、図 69bのように 1:2の強度比で 2サイトに分裂する。それぞれを 3α, 3β

と呼ぶ。こちらも実験結果の NMRスペクトルで 10本の共鳴線を確認している。

式 (93)のハミルトニアンを対角化して、実験で得られた計 25本の共鳴周波数に対してフィット

することで、8つのパラメータを決定した。それぞれ、νQ = 0.99±0.01 [MHz], η = 0.391±0.027,

K (3a) = 0.558± 0.001 [%], K (3b) = 0.519± 0.005 [%], K (3c) = 0.357± 0.012 [%], K (3α) =

0.399± 0.008 [%], K (3β) = 0.608± 0.021 [%], α = 18.1± 1.8 [deg.]である。実験結果を再現す

るためには、図 68のように、電場勾配テンソルの最大主軸方向である Z方向は [11̄0]方向で、最

小主軸方向である X方向は [110]方向から α [deg]だけ傾いた方向である。
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[001]

[100]

[010]

Pr
mirror

a

b

c

3c

3a

3b

(a)
−→
H ex || [111]

[001]

[100]

[010]

Pr
mirror

a

b

c

3β

3α

(b)
−→
H ex || [001]

図 69: (a)
−→
H ex || [111]、(b)

−→
H ex || [001]方向に磁場を印加した場合の Al(3)サイト。[111]方向に

磁場を印加した場合、3a, 3b, 3cの 3サイトに分裂する。[001]方向に磁場を印加した場合、Al(3)

サイトは 3α, 3β の 2サイトに分裂する。

以上により得られた NMRパラメータを表 15にまとめた。但し、θ, ϕは Z方向, X方向と磁場

とのなす角度である。これらは、先行研究の徳永氏の結果とほぼ一致している [118]。我々はより

多くのデータ数を元にしてパラメータを決定したので、より正確であると考えられる。

表 15: NMRスペクトル解析から得た NMRパラメータ

θ [deg.] ϕ [deg.] νQ [MHz] η K [%]

Al(1)

1a 0.0 -

0.55±0.01 0

1.073±0.005

1b 109.5 - 0.707±0.003

1α 54.7 - 1.221±0.011

Al(2)

2a 90.0 54.7

2.07±0.08 0.155±0.094

0.091±0.003

2b 35.3 0.0 0.038±0.005

2α 90.0 0.0 0.097±0.005

2β 45.0 90.0 0.130±0.008

Al(3)

3a 35.3 108.1±1.8

0.99±0.01 0.391±0.027

0.558±0.001

3b 90.0 17.2±1.8 0.519±0.005

3c 90.0 53.4±1.8 0.357±0.012

3α 90.0 71.9±1.8 0.399±0.008

3β 45.0 18.1±1.8 0.608±0.021
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図 70に 6.613 Tの磁場中の 60 Kにおける
−→
H ex || <110>の 27Al-NMRスペクトルを示す。表

15のパラメータを検証するために、各パラメータを式 (93)に代入してを共鳴周波数を計算したと

ころ、図 70のように再現した。また、図 71のように、Al(1)は 1:1の強度比で 1p, 1qの 2サイ

トに分裂する。Al(2)は 1:4:1の強度比で 2p, 2q, 2rの 3サイトに分裂する。Al(3)は 1:1:2:2の強

度比で 3p, 3q, 3r, 3sの 4サイトに分裂する。θ, ϕは表 15を使って、対称性から決定した。K は

実験結果をフィットすることで求めた。それぞれを表 16にまとめた。

表 16:
−→
H ex || <110>に対する NMRパラメータ。

θ [deg.] ϕ [deg] K [%]

Al(1)
1p 35.3 - 0.968±0.005

1q 90.0 - 1.429±0.006

Al(2)

2p 90.0 90.0 0.141±0.006

2q 60.0 45.0 0.173±0.020

2r 0.0 90.0 0.061±0.009

Al(3)

3p 90.0 198.1 0.507±0.023

3q 0.0 90.0 0.667±0.008

3r 120.0 46.0 0.425±0.003

3s 120.0 75.2 0.663±0.003

H || <110>

T = 60 K
1q
1p

2p
2q

3p

3r
3q

2r

3s

図 70: 60 Kにおける PrTi2Al20 の 27Al-NMRスペクトル。6.615 Tの磁場を<110>方向に印加

した。実線及び点線は、本文中の式を使ってフィッティングした計算結果である。
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Pr

[001]

[010]

[100]

1q

1p

(a) Al(1)サイト

a
b

c

Ti

mirror

[001] [111]

2p

2q

2r

(b) Al(2)サイト

[001]

[100]

[010]

Pr
mirror

a

b

c

3p

3q

3r

3s

(c) Al(3)サイト

図 71:
−→
H ex || [110]方向に磁場を印加した場合の (a)Al(1), (b)Al(2), (c)Al(3)サイト。[110]方向

に磁場を印加した場合、Al(1)は 1p, 1qの 2サイトに分裂する。Al(2)は 2p, 2q, 2rの 3サイトに

分裂する。Al(3)は 3p, 3q, 3r, 3sの 4サイトに分裂する。
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4.1.3 Knightシフトの温度依存性

図 72に<100>方向に 6.615 Tの磁場を印加した時の 1αサイトの Knightシフトの温度依存性

を示す。6− 100 Kまで測定した。6 K以下はスペクトルがブロード化したために十分なスペクト

ル強度を得ることができなかった。Al(1)は他のサイトのシフトに比べて最も大きな値である。こ

れは、Prサイトに最も近いサイトであるためである。

図 73 に<111>方向に 6.615 T の磁場を印加した時の Al(3) サイトの Knight シフトの温度依

存性を示す。赤三角が 3a サイト、緑四角が 3b サイト、青丸が 3c サイトのシフトの値である。

2.5− 300 Kまでのデータをここに示した。2.5 K以下は、後述の秩序相の章で述べるが、スペク

トルが分裂するために、後で詳しく議論する。300 Kから温度を下げるに伴って、Knightシフト

の値は増大し、10 K以下では一定の値となる傾向がある。これは基底状態が Γ3 二重項であること

に由来する。各サイトの温度依存性は、300 Kの高温で全てのサイトはほぼ同じ値を持つ。

図 74に<100>方向に 6.615 Tの磁場を印加した時の Al(3)サイトの Knightシフトの温度依存

性を示す。赤丸が 3α サイト、青三角が 3β サイトの値である。1.6 − 300 Kまでのデータをここ

に示した。300 Kから温度を下げるに伴って、Knightシフトの値は増大し、10 K程度で一定の値

となり、5 K程度で再び増大する傾向がある。これは磁化率の節で述べたのと同様で結晶場基底状

態が非磁性二重項をサポートする結果である。各サイトの温度依存性は、300 Kの高温で 3αサイ

トと 3β サイトはほぼ同じ値を持つ。また、3β サイトの値の方が 3αサイトの値よりも大きな値を

各温度で示す。
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図 72: 6.615 Tの磁場を<100>方向に印加したときの、PrTi2Al20(Al(1))におけるの Knightシ

フトの温度依存性。

図 73: 6.615 Tの磁場を<111>方向に印加したときの、PrTi2Al20 におけるの Knightシフトの温

度依存性。赤三角、緑四角、青丸はそれぞれ 3a, 3b, 3cサイトの実験値である。
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図 74: 6.615 Tの磁場を<100>方向に印加したときの、PrTi2Al20 におけるの Knightシフトの温

度依存性。赤丸、青三角はそれぞれ 3α, 3β サイトの実験値である。
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4.1.4 超微細結合定数

前章の NMRの章で、超微細結合定数 ahf は次の関係式を持つことを述べた。

ahf =
K

χ
NµB (95)

Knight シフトの値を y 軸に、磁化率の値を軸にとった 6 K 以上の K − χ プロットを図 75 に示

す [140]。全て、比例した関係性が見られる。この傾きから式 (95)を使って、超微細結合定数を求

める。注意しなくてはいけない点は、ここで求める超微細結合定数は反磁場、Lorentz場の寄与も

含まれていることである。これらの寄与を差し引く作業を反磁場補正と呼ぶことにし、次の節で詳

しく述べる。

1α サイトの K − χ プロットの直線式を式 (96) に示す。y は Knight シフトで x は磁化率

[emu/mol]を示している。

y = (0.081± 0.002)x+ (−0.15± 0.05) (96)

直線の傾きから、iサイトにおける超微細結合定数 A1α
hf [T/µB ]を求めた。

A1α
hf = 0.081× 10−3 × 6.022× 1023 × 9.274× 10−21

= 0.452 (97)

3aサイトと 3bサイトと 3cサイトの K − χプロットの直線式を式 (98)、(99)、(100)に示す。

y は Knightシフトで x は磁化率 [emu/mol]を示している。

y = (0.0300± 0.0002)x+ (0.077± 0.005) (98)

y = (0.0223± 0.0003)x+ (0.125± 0.006) (99)

y = (0.0145± 0.0002)x+ (0.106± 0.004) (100)

直線の傾きから、iサイトにおける超微細結合定数 Ai
hf [T/µB ]を求めた。
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A3a
hf = 0.0300× 10−3 × 6.022× 1023 × 9.274× 10−21

= 0.167 (101)

A3b
hf = 0.0223× 10−3 × 6.022× 1023 × 9.274× 10−21

= 0.124 (102)

A3c
hf = 0.0145× 10−2 × 6.022× 1023 × 9.274× 10−21

= 0.081 (103)

3α サイトと 3β サイトの K − χ プロットの直線式を式 (104) と式 (105) に示す。y は Knight

シフトで x は磁化率 [memu/mol]を示している。

y = (0.0158± 0.0002)x+ (0.116± 0.004) (104)

y = (0.0306± 0.0003)x+ (0.086± 0.007) (105)

同様に、直線の傾きから、iサイトにおける超微細結合定数 Ai
hf [T/µB ]を求めた。

A3α
hf = 0.0158× 10−2 × 6.022× 1023 × 9.274× 10−21

= 0.088 (106)

A3β
hf = 0.0306× 10−2 × 6.022× 1023 × 9.274× 10−21

= 0.170 (107)

反磁場補正の項を Aii として、6.615 Tにおける超微細結合定数をを誤差も含めて表 17にまと

めた。ここで、次節で述べる反磁場補正も考慮した超微細結合定数を aihf とする。我々の結果は先

行研究 [140]が報告している 3aサイトの ahf = 0.170 [T/µB ]と一致している。
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表 17: PrTi2Al20 おける 1αサイトと Al(3)サイトの超微細結合定数 [140]

1α 3a 3b 3c 3α 3β

Ai
hf [T/µB ] 0.452±0.002 0.167±0.001 0.127±0.002 0.081±0.001 0.088±0.001 0.170±0.001

Ai
ii [T/µB ] -0.003 -0.003 -0.003 -0.003 -4.90×10−5 -4.90×10−5

aihf [T/µB ] 0.455±0.002 0.170±0.001 0.130±0.002 0.084±0.001 0.088±0.001 0.170±0.001

3a

3b

3c

H // <111>

3α

3β

H // <100>

(b) (c)

1α

H // <100>

(a)

図 75: K − χプロット [140]。(a)
−→
H ex || <100>に対する 1αサイト、(b)

−→
H ex || <111>に対する

3a, 3b, 3cサイト、(c)
−→
H ex || <100>に対する 3α, 3β サイトの値を示す。
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4.1.5 反磁場補正

局所磁場
−→
H loc は外部磁場

−→
H ex と反磁場

−→
H dem と Lorentz場

−→
HLoz と超微細場

−→
Hhf の和で与

えられる。反磁場補正を行うこととは、実験で求めた超微細結合定数から反磁場とローレンツ場の

テンソルを差し引くことである。

反磁場

この節は文献 [141]を参考にしている。

反磁場
−→
H d の大きさは磁性体の形状と磁化

−→
M の大きさによって決まる。

−→
H d は次のように書く。

−→
H d = −Ñ

−→
M (108)

この Ñ を反磁場係数（無次元量）とよぶ。座標軸を適当に回転させてテンソルを対角化し、主

軸方向を x、y、z 軸、その方向の反磁場係数をそれぞれ Nx、Ny、Nz とすると、式 (108)は次の

ように表せられる。




Hx
d

Hy
d

Hz
d


 = −




Nx 0 0

0 Ny 0

0 0 Nz







Mx

My

Mz


 (109)

一様に磁化されるのは回転楕円体に限られているので、反磁場係数 Ñ は回転楕円体の場合にの

み正確に計算できる。一般の形状である場合には、その形状を楕円体の特殊な場合に近似したとき

の係数を用いる。

(a) 試料の形状 (b) 座標変換

図 76: 反磁場を求めるためのモデル

今回使用した試料の形状は、2.05mm × 1.14mm × 73µm である。反磁場補正を行う際には、
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a ≑ b ≫ cの扁平楕円板で近似する。a = 2.05 [mm]、b = 1.14 [mm]、c = 73 [µm]で、c軸方向

は<111>方向である。この時、反磁場係数は次のように書くことができる。

Na ≈ πc

4a

[
1− a− b

4a
− 3

16

(
a− b

a

)2
]

= 0.02383 (110)

Nb ≈
πc

4a

[
1 +

5 (a− b)

4a
+

21

16

(
a− b

a

)2
]

= 0.05072 (111)

Nc = 1−Na −Nb

= 0.92545 (112)

<111>方向に磁場を印加した場合、c軸に磁場を印加していることになるので反磁場は式 (109)

より Hz
d = −NzM = −0.92545M となる。

<100>方向に磁場を印加した場合について考える。図 76bのように θと φを置く。<111>方向

を z 軸、長軸方向を y 軸、短軸方向を x軸とする座標系から<100>方向を z 軸とする座標系への

変換は、z 軸周りに −φ回転し、x軸周りに −θ回転することになる。この変換を反磁場係数 Ñ に

対して行う。
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Ñ ′ =




cos (−φ) − sin (−φ) 0

sin (−φ) cos (−φ) 0

0 0 1







1 1 0

0 cos (−θ) − sin (−θ)

0 sin (−θ) cos (−θ)







Nx 0 0

0 Ny 0

0 0 Nz




×




cos (−φ) − sin (−φ) 0

sin (−φ) cos (−φ) 0

0 0 1




−1


1 1 0

0 cos (−θ) − sin (−θ)

0 sin (−θ) cos (−θ)




−1

=




Nx cos
2 φ+Ny cos θ sin

2 φ+Nz sin
2 φ sin2 θ

−Nx cosφ sinφ+Ny cosφ sinφ cos2 θ +Nz cosφ sinφ sin2 θ

−Ny cos θ sin θ sinφ+Nz cos θ sin θ sinφ

−Nx cosφ sinφ+Ny cosφ sinφ cos2 φ+Nz cosφ sinφ sin2 θ

Nx sin
2 φ+Ny cos

2 φ cos2 θ +Nz cos
2 φ sin2 θ

−Ny cosφ sin θ cos θ +Nz cosφ cos θ sin θ

−Ny cos θ sin θ cosφ+Nz cos θ sin θ sinφ

−Ny cos θ sin θ cosφ+Nz cos θ sin θ cosφ

Nz cos
2 θ +Ny sin

2 θ


 (113)

<100>方向は z成分であることに注意して、<100>方向に磁場を印加した時の反磁場
−→
H<100>

d

は次のようになる。

−→
H<100>

d = Ñ ′




0

0

−M




= −M




−Ny cos θ sin θ cosφ+Nz cos θ sin θ sinφ

−Ny cos θ sin θ cosφ+Nz cos θ sin θ cosφ

Nz cos
2 θ +Ny sin

2 θ


 (114)

ここで、θ = cos−1
(√

1
3

)
であるので、磁場の印加方向に対する反磁場以下になる。

−MNz cos
2 θ −MNy sin

2 θ = −Nz + 2Ny

3
M = −0.342270M (115)
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Lorentz場

図 77: Lorentz場の分極

この節は文献 [142,143]を参考にしている。

Lorentz場とは、周囲の原子が作る磁場の

ことで、小さな空孔の中心にあるはずの磁場

に原子に働いている磁場は等しいと考える。

磁性は磁化密度という概念を導入すること

により、静電気の場合と完全な類似性が成り

立ち、静電気で慣れ親しんだ式をそのまま全

部使うことができる*1。

強さ P で一様に分極した誘電体から、図

77 のように球形の穴をくり抜くとき、内面

に現れる分極電場により、穴の中央点に生ずる電場の大きさを求める。球の青の部分に、面密度

σ = P cos θ の部分分極が生ずる。分極方向に垂直な方向では対称性より打ち消すので、分極方向

の成分を集めて、

E =

∫ π

0

1

4πε0

(P cos θ) (2πa sin θ · adθ)
a2

= − P

2πε0

∫ π

0

cos2 θd (cos θ)

=
P

3ε0
(116)

ベクトル表示に直して、磁化で置き換えると以下のように Lorentz場
−→
HLoz が求まる。

−→
HLoz =

1

3

−→
M (117)

*1 電荷密度を ρe、磁化密度を ρm とすると以下の式が成り立つ。

∇ ·
−→
E =

ρe

ε0
= −

∇ ·
−→
P

ε0

µ0∇ ·
−→
M = −ρm
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式 (109)と式 (117)より、局所的な反磁場とローレンツ場の和は cgs単位系で次のようになる。

−→
HLoz +

−→
H dem =

4π

3

−→
M

NAv
+−4πÑ

−→
M

NAv

=
4π

NAv

(
1

3
− Ñ

)−→
M (118)

v は単位胞の体積で、NA はアボガドロ定数である。PrTi2Al20 の場合、単位胞に Prは 8個存

在し、単位胞の体積は v = 3.192 × 10−21 [cm3]であることをここで述べておく。磁化
−→
M は外部

磁場に平行でかつ、磁化率 χとM = χHex の関係が成り立つとする。

−→
H ex || [111]に対して、反磁場の外部磁場に平行成分はHz

dem = −NzM = −0.92545M である。

式 (118)に代入して、外部磁場に平行に存在する反磁場とローレンツ場の寄与を求める。

Hz
Loz +Hz

dem = 8× 4π

NAv

(
1

3
− 0.92545

)
χHex

= 8× 4π

6.02214× 1023 × 3.192× 10−21
×
(
1

3
− 0.92545

)
χHex

= −3.096656× 10−2χHex (119)

両辺を Hexχで割ることで、超微細結合定数 A111
ii を得る。

A111
ii = −3.096656× 10−2 [kOe/µB ] (120)

次に [001]方向に磁場を印加した場合について考える。同様にして、外部磁場に平行に存在する

反磁場とローレンツ場の寄与を求める。

Hz
Loz +Hz

dem = 8× 4π

NAv

(
1

3
− 0.342270

)
χHex

= 8× 4π

6.02214× 1023 × 3.192× 10−21
×
(
1

3
− 0.342270

)
χHex

= −4.8985904× 10−4χHex (121)

両辺を Hexχで割ることで、超微細結合定数 A001
ii を得る。

A001
ii = −4.8985904× 10−4 [kOe/µB ] (122)
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4.1.6 超微細結合テンソルの決定

[001]

[100]

[010]

Pr mirror

a

b

c

26.1o

x

z

y

図 78: 3cサイトの対称性

図 78 に [ 18
1
8
1
8 ] に存在する Pr サイトと、

その周りを囲む Al(3) サイトを示す。白抜

きの Al(3) サイトに注目すると、Pr サイト

と Al(3)サイトは (1̄10)面の鏡面上に存在す

る。従って、これらのサイト間の相互作用は

a軸と b軸方向が等価になるので、結晶軸の

座標系で、Prの 4f 電子と白抜きの Al(3)サ

イト間の超微細結合テンソルは次のように 4

つのパラメータで記述される。

Ãhf =




Aaa Aab Aac

Aab Aaa Aac

Aac Aac Acc


 (123)

このサイト以外の超微細結合テンソルは座標変換で求めることができ、付録に載せた。超微細結合

テンソルは、NMRの章より、超微細結合定数 ahf と次の関係式を持つ。

−→
H ex ·

(
Ãhf · −→H ex

)

∣∣∣
−→
H ex

∣∣∣
2 = ahf (124)

今、実験から 5つの ahf があるので、4つのパラメータに対して 5個の連立方程式を建てることが

できる。従って、4つのパラメータを決定・評価することが可能となる。その連立方程式は次式で

ある。





1
3 (2Aaa + 2Aab + 4Aac +Acc) = a3chf
1
3 (2Aaa + 2Aab − 4Aac +Acc) = a3bhf
1
3 (2Aaa − 2Aab +Acc) = a3ahf

Acc = a3αhf

Aaa = a3βhf

(125)

式 (125)を解く。
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Aaa

Acc

Aab

Aac


 =




0.170± 0.006

0.085± 0.006

−0.048± 0.006

−0.023± 0.006


 [T/µB ] (126)

式 (126)のパラメータを式 (123)に代入して、対角化することで超微結合テンソルの主軸を求めた。




Axx

Ayy

Azz


 =




0.073± 0.009

0.135± 0.001

0.215± 0.005


 [T/µB ] (127)

ここで、x, y, z は主軸方向を表し、|Azz| > |Ayy| > |Axx|の関係を満たす。主軸方向は結晶軸の

座標系で次式となる。

x =




0.306

0.306

0.901


 , y =




0.637

0.637

−0.433


 , z =




1√
2

− 1√
2

0


 (128)

これより図 78のように、z 方向は [11̄0]方向で、y 軸は [110]方向から β = 26.1± 3.3 [deg.]だけ

傾いた方向である。
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4.1.7 古典双極子の寄与との比較

原子核と電子が持つ磁気双極子 −→µ n、
−→µ e の間の古典的相互作用のエネルギー E は

E =
−→µ n · −→µ e

r3
− 3 (−→µ n · −→r ) · (−→µ e · −→r )

r5

= −−→µ n

1

r5




3x2 − r2 3xy 3xz

3yx 3y2 − r2 3yz

3zx 3zy 3z2 − r2


−→µ e

≡ −−→µ nÃd
−→µ e (129)

である。ここで、−→r は −→µ n から
−→µ e への動径ベクトルである。複数の磁気双極子が作る双極子

磁場は、磁性サイト由来の双極子場の足し合わせであると考えればよい。このときの Âを Âi
d とす

る。Âi
d の単位は式 (129)の表式では Å-3 である。cgs単位系に直すために 10-24 を掛けることで、

cm-3 に変換する。また、Oe/µB の単位で求めるならば、Ãi
d に 1µB = 9.2741 × 10−21erg/Gを

掛ければよい。以上の考察より、複数の双極子場による超微細結合テンソルを計算する場合には次

の公式を使えばよい。

Ãi
d = 9.2741× 103 ×

∑

i

1

r5




3x2
i − r2 3xy 3xz

3xy 3y2 − r2 3yz

3zx 3zy 3z2 − r2


 [Oe/µB ] (130)

前節と同じ 3c サイトにおける古典双極子の超微細結合テンソルを求める。3c サイトの座標と

Pr原子の座標を式 (130)に代入した。このとき、3cサイトから 100a(a は格子定数)の距離以内で

求めたが、100a で Ãi
d は十分に収束していることを確かめている。求めたテンソルの座標系は結

晶軸の座標系である。

Ãi
d =




−0.016 −0.005 0.021

−0.005 −0.016 0.021

0.021 0.021 0.031


 [T/µB ] (131)

式 (131) を対角化して、主軸の値と超微細結合テンソルの主軸の値を表 18 にまとめた。また、

それぞれの固有ベクトル xd、yd、zd は結晶軸の座標系で次のようになる。
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xd =




−0.707107

0.707107

0


 yd =




0.643547

0.643547

−0.41436


 zd =




0.292997

0.292997

0.910113


 (132)

式 (132)主軸を図 79に示す。

[001]

[100]

[010]

mirror

a

b

c

24.5o

xd

zd

yd

Pr

図 79: Al(3)サイト位置に存在する古典双極子が作る超微細結合テンソルの主軸。赤矢印がそれぞ

れの主軸方向を表す。

表 18: 超微細結合テンソルの要素

Axx [T/µB ] Ayy [T/µB ] Azz [T/µB ] β [deg.]

Ãhf 0.073±0.009 0.135±0.001 0.215±0.005 26.1±3.3

Ãi
d -0.035 0.045 -0.011 24.5

式 (131)の値は古典的な双極子による寄与よりも数倍大きい。これは、トランスファー相互作用

が大きいことを示唆する。トランスファー相互作用は、磁性を担う Prの 4f 電子が Alサイトの位

置に伝導電子をスピン偏極させることにより生ずる。すなわち、4f 電子と伝導電子の相互作用で

ある c－ f 混成の大きさを反映し、Ãhf の異方性は、c－ f 混成の異方性と関係していると考えら

れる。
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4.2 四極子秩序相 (
−→
H ex || <111>)

4.2.1 磁化の温度依存性と磁場依存性
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add the quadrupole effect
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図 80:
−→
H ex || <111>に対する 6.615 Tの磁場を

印加したときの磁化率の温度依存性。赤丸は実験

値で、曲線は本文中のハミルトニアンを使った計

算結果である。
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図 81: ゼロ磁場における秩序変数 (四極子) の計

算値。白抜きのシンボルは相互作用定数が 0.05

Kで、赤丸と青三角は 0.06 Kを仮定している。

図 80 に、6.615 T の磁場を<111>方向に印加した場合の磁化率の温度依存性を示す。赤丸が

0.3 － 300 K までの実験値である。2 － 300 K までは Quantum Desing 社の MPMS で測定を

行った。3 K以下は東京大学物性研究所の榊原グループで、キャパシタンス式・ファラデー法を用

いて測定した [138, 139]。四極子転移温度で小さな増大が見られるが、低温はほぼ温度に依存しな

い。これは、基底状態が非磁性であることに由来する。青の実線は、無秩序相の章で用いた、結晶

場、Zeeman相互作用、双極子間相互作用の和を分子場計算で求めた計算値である。また、灰色の

点線及び実線は、これらのハミルトニアンに、さらに次式の四極子間相互作用も加えた計算値で

ある。

H Q = −λ1 ⟨O20⟩ ·O20 − λ4 ⟨O22⟩ ·O22 (133)

ここで、相互作用定数である λ1, λ4 はゼロ磁場の場合の分子場近似で、転移温度を最も再現する値

(0.06 K)を用いた。図 81にゼロ磁場におけるそれぞれの四極子の期待値の温度依存性を示す。白
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抜きのシンボルは相互作用定数が 0.05 Kで、赤丸と青三角は 0.06 Kを仮定している。O20, O22

はどちらも 0.06 Kが最も実験結果を再現する。以下では、断りなく四極子間相互作用定数は 0.06

Kを使用する。図 80の灰色点線及び実線は、それぞれ秩序変数が O20, O22 の強四極子秩序状態

を仮定した計算値である。O20 は転移温度における少しの増大を再現した。
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図 82:
−→
H ex || <111>に対する磁化率の磁場依存

性。この図は全て、キャパシタンス式・ファラ

デー法を用いた。
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図 83:
−→
H ex || <111>に対する磁化率の磁場依存

性。この図は全て、キャパシタンス式・ファラ

デー法を用いた。

図 82, 83 に磁化及び磁化率の磁場依存性を示す。これらの実験値は全て、キャパシタンス式・

ファラデー法を用いた結果である。秩序相内の磁化は、磁場に比例して大きくなる様子が伺われ、

大きな変化はない。
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4.2.2 Al(3)－ NMRスペクトルの分裂
(a) (b)

(c) (d)

図 84: 3c サイトにおける 4.2 K 以下の 27Al － NMR スペクトルの温度依存性 [33]。(a), (b) は

6.615 Tにおける
∣∣− 5

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 3
2

⟩
,
∣∣+ 3

2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 5
2

⟩
間の共鳴線である。(c)は赤い四角で囲って

いる共鳴線が、4.005 Tにおける
∣∣− 1

2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 1
2

⟩
間の共鳴線である。(d)は (c)で示した共鳴線

のピーク周波数である。

図 84a, bに
−→
H ex || <111>に対する 3cサイトにおける 4.2 K以下の

∣∣− 5
2

⟩
⇐⇒

∣∣− 3
2

⟩
,
∣∣+ 3

2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 5
2

⟩
間 27Al－ NMRスペクトルを示す。両方の共鳴線で、2 Kの転移に伴って 1:2の強度比でス

ペクトルが 2本に分裂した。これは、結晶構造に由来する 3回回転対称性が転移に伴って破れた直

接的な証拠である。図のどちらも強度が大きいスペクトルは高周波側に移動している。従って、分

裂の起源は、電場勾配よりも超微細磁場の寄与が大きい。

これは、4.005 T における
∣∣− 1

2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 1
2

⟩
間の共鳴線の分裂からも支持する議論である (図

84c)。
∣∣− 1

2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 1
2

⟩
間の共鳴線は、一次の核四重極相互作用の寄与はない遷移である。図 84d

は、共鳴線を Lorentzianでフィットして決定した共鳴周波数である。共鳴線は、TQ = 2.14 K以

下で連続的に分裂している。我々が測定した分解能の範囲で、不連続な転移は確認されなかった。
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(b)(a)

図 85: (a)3cサイトにおける 1.37 Kの異なる磁場を<111>方向に印加したときの
∣∣− 5

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 3
2

⟩

間 27Al－ NMRスペクトル [33]。(b)分裂幅の磁場依存性。

図 85aのように、8 Tまで磁場を増大するに伴って分裂幅も大きくなる。この傾向はゼロ磁場ま

で存在すると考えられる。四極子転移では時間反転対称性が保たれるので、ゼロ磁場では超微細磁

場が発生する機構は存在しない。図 85bのように、分裂幅をゼロ磁場まで外挿すると約 20 kHzの

値を持つ。これは、核四重極相互作用も変化していることを表している。

3cサイトの低磁場及び他の全ての Al(3)サイトについても測定している。しかし、大量のデー

タとなっているので、ここで全てを議論するのは明快さに欠けてしまう。そこで、煩雑さを避ける

ために、今回は 3cサイトの高磁場測定に注目して議論を進めた。他の Al(3)サイトの結果と 3cサ

イトの低磁場測定の結果については、付録 E, F, Gに載せた。付録の結果と今回の議論のまとめと

して、表 19を作成した。低磁場測定では、分裂の主な起源が超微細磁場ではなくて、電場勾配と

なる。核四重極パラメータも変化しているので不十分な解析であるが、表 15を使った数値計算に

よる電場勾配の変化がないと仮定した解析により、低磁場の超微細磁場の大きさを見積もった。
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表 19:
−→
H ex || <111>に対する Al(3)サイトの転移後の振る舞いのまとめ

サイト 外部磁場の大きさ [T] 分裂数 分裂の主な原因 最低温度の超微細磁場の寄与 [kHz]

3a

1.0062 3 超微細磁場
22 (1.55 K)

30 (1.55 K)

0.49932 3 超微細磁場
13 (1.46 K)

15 (1.46 K)

3b
1.0062 2 電場勾配 6 (1.55 K)

0.49932 2 電場勾配 -

3c

1.0062 2 電場勾配 18 (1.55 K)

0.49932 2 電場勾配 7 (1.46 K)

6.615 2 超微細磁場 84 (1.70 K)
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4.2.3 秩序構造の決定

NMRスペクトルの分裂数から、秩序構造の決定を行う。NMRスペクトルの分裂の起源は、誘

起磁気双極子モーメントによる寄与と超微細結合テンソルと電場勾配テンソルの変化による寄与を

全てについて考えなければならない。まずは、局所対称性の議論を行う。局所対称性の議論は、全

ての寄与が含まれた議論である。但し、Txyz は難しいので、次の議論に託すことにした。局所対称

性の議論は、定量的に何の寄与が働いているのかを知ることができない欠点を持つ。そこで次に、

具体的な例として四極子転移に伴った超微細結合テンソルと電場勾配テンソルの変化はないと仮定

した議論を行う。これら 2つの議論はそれぞれ、結果が一致する保証はない。厳密なのは局所対称

性の議論であるが、テンソルの定量的な変化量が不明なので、後者の議論も重要である。

(i)局所対称性
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[100]

[010]

Pr

a

b

c

A B
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DE
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H
I

J

K L
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C3

図 86: Prサイトと籠を構成しているAl(3)サイト。赤, 緑, 青丸は 3a, 3b, 3cサイトである。Al(3)

サイトをそれぞれ A～Lまでラベルした。
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図 87: O20 と Al(3) サイト。半透明の面は鏡面

である。赤, 緑, 青丸は 3a, 3b, 3cサイトである。

Al(3)サイトをそれぞれ A～Lまでラベルした。
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図 88: O22 と Al(3)サイト。[111]方向の磁場中

では、対称性は全て破れている。

ゼロ磁場では全て等価であった Al(3)サイトは、[111]方向に磁場を印加した時、4回回反対称性

を失って、3a, 3b, 3cサイトに分裂する。図 86に Prサイトと籠を構成している Al(3)サイトを示

す。赤, 緑, 青丸は 3a, 3b, 3cサイトである。Al(3)サイトをそれぞれ A～Lまでラベルした。この

とき、Prサイトの電子の空間対称性は [111]方向の 3回回転軸及び c 軸と [110]方向を含む鏡面だ

けが存在する。

O20 秩序の場合、3回回転対称性が破れて、鏡面だけが存在する (図 87)。すると、Dと E, Cと

F, Aと B, Hと I, Kと Lはそれぞれ等価なサイトである。従って、3a, 3b, 3cに由来する共鳴線

はそれぞれ 3, 2, 2本に分裂する。反強四極子秩序状態の場合は、各サイトと 4f 電子の電荷分布と

の距離が変わるために、共鳴線は 6, 4, 4本に分裂する。

O22 秩序の場合は、全ての対称性が破れるために 3a, 3b, 3cサイトで共鳴線は 6, 3, 3本に分裂

する (図 88)。位相が反転した O22 タイプの四極子秩序状態について考える。O22 の位相の正負

は、鏡面操作によって変換することができる。3cサイトに注目すると、この鏡面操作によって、K

と Lが交換される。従って、+O22 と −O22 では、Kと Lの状態が入れ替わるのみであるので、共

鳴線の分裂数は強四極子秩序状態の場合と変わらない。3a, 3bサイトについても同様である。

この議論を表 20, 21, 22にまとめる。実験結果を再現しているのは、O20 タイプの強四極子秩序

状態である。
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表 20: 局所対称性から考察した、[111]方向に磁場を印加した時の多極子転移における 3aサイトの

スペクトルの分裂数。FO, AFOはそれぞれ強的、反強的秩序状態を表す。()は強度比である。

3a site ⟨O20⟩ ⟨O22⟩

FO 3(1:1:1) 6

AFO 6 6

表 21: 局所対称性から考察した、[111]方向に磁

場を印加した時の多極子転移における 3bサイト

のスペクトルの分裂数。FO, AFOはそれぞれ強

的、反強的秩序状態を表す。()は強度比である。

3b site ⟨O20⟩ ⟨O22⟩

FO 2(1:2) 3

AFO 4 3

表 22: 局所対称性から考察した、[111]方向に磁

場を印加した時の多極子転移における 3c-NMR

スペクトルの分裂数。FO, AFO はそれぞれ強

的、反強的秩序状態を表す。()は強度比である。

3c site ⟨O20⟩ ⟨O22⟩

FO 2(1:2) 3

AFO 4 3
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(ii)超微細磁場

電荷分布の歪みによって磁荷密度分布も変化し、磁気双極子が誘起される。この双極子が作る超

微細磁場を求める。磁場を [111]方向に印加した場合は、2Jc − Ja − Jb の、外部磁場と垂直方向

の成分も誘起される。Prサイト位置に存在するモーメント −→m が、i サイトに作る超微細磁場
−→
H

(i)
hf

は、

−→
H

(i)
hf = Ã

(i)
hf
−→m (134)

と書くことができる。ここで、Ã
(i)
hf は付録に載せた超微細結合テンソルとする。

∣∣∣
−→
H ex

∣∣∣ ≫
∣∣∣
−→
H

(i)
hf

∣∣∣

の場合、次のように共鳴周波数は記述できる。

γ
∣∣∣
−→
H ex +

−→
H

(i)
hf

∣∣∣ ∼ γHex + γ

−→
H ex · −→H (i)

hf

Hex

(135)

従って、共鳴周波数は
−→
H

(i)
hf の外部磁場成分のみが重要であり、H

(i)
hf は γ

−→
Hex·

−→
H

(i)
hf

Hex
と置き換えるこ

とができる。

O20

m || [-1 -1 2]
Hex || [111]

J

L

K

H
hf

||

[0 -1 0]

[0 0 1]

[1 0 0]

図 89: O20 タイプの電気四極子モーメントと 3c サイト [33]。電気四極子の黄色と青色はそれぞ

れ +と-の位相を表している。3cサイトをそれぞれ J, K, Lとする。紫の矢印は誘起磁気モーメン

トである。水色矢印は外部磁場である。赤矢印は、誘起磁気双極子による超微細磁場の外部磁場方

向の成分である。

磁場を [111]方向に印加したとき、O20 が秩序変数ならば、次式のような外部磁場と垂直方向に

磁気双極子モーメント −→mO20
, が誘起される。
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−→mO20 = m




−1

−1

2


 /

√
6 (136)

今、Pr の籠を構成している全ての Al(3) サイトの超微細結合テンソルは決定されているとす

る。付録に示した式と式 (136)を使って、図 86の i サイトが感じる超微細磁場と外部磁場の内積
−→
Hex·

−→
H

(i)
hf

Hex
を表 23に示す。表 23より、秩序変数が O20 タイプの強四極子秩序状態である場合は次

の関係式が成り立つ。

H
(A)
hf = H

(B)
hf ̸= H

(C)
hf = H

(F )
hf ̸= H

(D)
hf = H

(E)
hf (137)

−1

2
H

(G)
hf = H

(H)
hf = H

(I)
hf (138)

−1

2
H

(J)
hf = H

(K)
hf = H

(L)
hf (139)

この関係式は、例えば 3cサイトに注目すると、図 89のように 2種類の [111]方向の超微細磁場が

発生することを意味する。このとき、共鳴線は 1:2の強度比で 2本に分裂する。位相が反転した反

強四極子秩序状態では、発生する超微細磁場も反転するので、共鳴線は 4本に分裂する。従って、

3a, 3bサイトに由来する共鳴線はそれぞれ 3, 2本に分裂する。位相が反転した反強四極子秩序状

態では、6, 4本に分裂する。
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O22

m || [1 -1 0]

Hex || [111]J

L

K

[0 -1 0]

[0 0 1]

[1 0 0]

H
hf

||

図 90: O22 タイプの電気四極子モーメントと 3c サイト [33]。電気四極子の黄色と青色はそれぞ

れ +と-の位相を表している。3cサイトをそれぞれ J, K, Lとする。紫の矢印は誘起磁気モーメン

トである。水色矢印は外部磁場である。赤矢印は、誘起磁気双極子による超微細磁場の外部磁場方

向の成分である。

磁場を [111] 方向に印加したとき、O22 が秩序変数ならば、外部磁場と垂直方向に磁気双極子

モーメント −→mO22 , が誘起される。

−→mO22 = m




1

−1

0


 /

√
2 (140)

付録に示した式と式 (140) を使って、図 86 の i サイトが感じる超微細磁場と外部磁場の内積
−→
Hex·

−→
H

(i)
hf

Hex
を表 23に示す。表 23より、秩序変数が O22 タイプの強四極子秩序状態である場合は次

の関係式が成り立つ。

H
(A)
hf = −H

(B)
hf ̸= H

(C)
hf = −H

(F )
hf ̸= H

(D)
hf = −H

(E)
hf (141)

H
(G)
hf ̸= H

(H)
hf = −H

(I)
hf (142)

H
(J)
hf ̸= H

(K)
hf = −H

(L)
hf (143)

この場合は図 90のように 3cサイトにおいて 3種類の超微細磁場が発生することを意味する。こ
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のとき、共鳴線は 3本に分裂する。位相が反転した反強四極子秩序状態でも、3本に分裂する。3a,

3bサイトに由来する共鳴線はそれぞれ 6, 3本に分裂する。位相が反転した反強四極子秩序状態で

は、6, 3本に分裂する。

表 23: [111]方向に磁場を印加した時に発生する超微細磁場と外部磁場の内積
−→
Hex·

−→
H

(i)
hf

Hex
。

サイト名 ラベル名 ⟨O20⟩ ⟨O22⟩

3a

A
√
2
3 m (−Aaa +Aab +Acc) −

√
2
3Aacm

B
√
2
3 m (−Aaa +Aab +Acc)

√
2
3Aacm

C
√
2
6 m (Aaa −Aab − 3Aac −Acc)

1√
6
m (Aaa −Aab +Aac −Acc)

D
√
2
6 m (Aaa −Aab + 3Aac −Acc) − 1√

6
m (Aaa −Aab −Aac −Acc)

E
√
2
6 m (Aaa −Aab + 3Aac −Acc)

1√
6
m (Aaa −Aab −Aac −Acc)

F
√
2
6 m (Aaa −Aab − 3Aac −Acc) − 1√

6
m (Aaa −Aab +Aac −Acc)

3b

G −
√
2
3 m(Aaa +Aab +Aac −Acc) 0

H
√
2
6 m (Aaa +Aab +Aac −Acc) − 1√

6
m (Acc −Aaa +Aac −Aab)

I
√
2
6 m (Aaa +Aab +Aac −Acc)

1√
6
m (Acc −Aaa +Aac −Aab)

3c

J
√
2
3 m (−Aaa −Aab +Aac +Acc) 0

K
√
2
6 m (Aaa +Aab −Aac −Acc)

1√
6
m (Aaa +Aab −Aac −Acc)

L
√
2
6 m (Aaa +Aab −Aac −Acc) − 1√

6
m (Aaa +Aab −Aac −Acc)

Txyz

Hex || [111]
J

L

K

H
hf

||

[0 -1 0]

[0 0 1]

[1 0 0]

図 91: Txyz タイプの磁気八極子モーメントと 3c サイト。磁気八極子の黄色と青色はそれぞれ +

と-の位相を表している。3cサイトをそれぞれ J, K, Lとする。水色矢印は外部磁場である。赤矢

印は、磁気八極子による超微細磁場の外部磁場方向の成分である。

次に秩序変数が Txyz である場合を考える。磁気八極子は直接 Alサイトに超微細磁場を発生さ

せる。そこで、Txyz と核スピンの相互作用について考える。Txyz は磁気双極子モーメント
−→
J を
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使って次のように書かれる。

Txyz = JxJyJz + JyJzJx + JzJxJy

+ JxJzJy + JyJzJx + JzJyJx (144)

さて、磁気八極子と核スピン間に働く超微細相互作用H o を求める。

H o = −γℏµ (a1IxTxyz + a2IyTxyz + a3IzTxyz) (145)

ここで、µは比例定数で、ai は超微細結合定数である。今、(11̄0)面の鏡面上に Jサイトと磁気八

極子はある。この時、磁気双極子は軸性ベクトルであるので、Jz と Jx + Jy は鏡映操作に対して符

号を変えるが（奇パリティ）、Jx − Jy は符号を変えない（偶パリティ）。従って、磁気八極子は鏡

面操作に対して、Txyz → −Txyz の奇パリティである。また、核スピン
−→
I も同様に Iz と Ix + Iy

は奇パリティ、Ix − Iy は偶パリティである。従って、次の関係式が成り立つ。





Ix + Iy → − (Ix + Iy)

Ix − Iy → Ix − Iy

Iz → −Iz

Txyz → −Txyz

⇔





Ix → −Iy

Iy → −Ix

Iz → −Iz

Txyz → −Txyz

(146)

式 (145)に対して鏡面操作を行う。

H o → −γℏµ (a1IyTxyz + a2IxTxyz + a3IzTxyz) (147)

Txyz と
−→
I の相互作用 H o は全対称表現に属するので、対称操作に対して不変である。従って、

a1 = a2 となるので、次式が成立する。

H o = −γℏµa1 (Ix + Iy)Txyz − γℏµa3IzTxyz (148)

式 (148)から Txyz が Jサイトに作る超微細磁場
−→
H

(J)
hf は、

−→
H

(J)
hf = µ




a1

a1

a3


Txyz (149)
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となる。他のサイトに発生する超微細磁場は、座標変換によって求めることができる。例えば、K

サイトは [111]方向の 3回回転操作によって座標変換を行うことで求めることができる。[111]方

向の 3回回転操作は次式の関係式を満たす。





Ix → Iy

Iy → Iz

Iz → Ix

Txyz → Txyz

(150)

式 (148)に対して 3回回転操作を行う。

H o → −γℏµa1 (Iy + Iz)Txyz − γℏµa3IxTxyz (151)

Kサイトは Jサイトから [111]方向の 3回回転操作によって結晶学的に等価なサイトになるので、

式 (151)は Txyz と Kサイトの超微細相互作用に相当する。従って、Txyz が Kサイトに作る超微

細磁場
−→
H

(K)
hf は、

−→
H

(K)
hf = µ




a3

a1

a1


Txyz (152)

となる。また、Jから A, B, Gへは [001]方向の 4回回反操作によって移り変わることができ、3

回回転操作も組み合わせて全ての Al(3) サイトの超微細磁場を求めたのが表 24 である。これは、

3cサイトに注目すると、図 91のように 1種類の [111]方向の超微細磁場が発生することを意味す

る。従って、共鳴線の分裂はない。位相が反転した反強的秩序状態では、発生する超微細磁場も反

転するので、共鳴線は 1:1の強度比で 2本に分裂する。

表 23, 24を使って、超微細磁場によるスペクトルの分裂数をまとめたのが表 25, 26, 27である。

実験結果を再現しているのは、O20 タイプの強四極子秩序状態である。
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表 24: Txyz による超微細磁場と、[111] 方向に磁場を印加した時の外部磁場の内積
−→
Hex·

−→
H

(i)
hf

Hex
。()

はサイト名。

ラベル名
−→
H

(i)
hf

−→
Hex·

−→
H

(i)
hf

Hex
ラベル名

−→
H

(i)
hf

−→
Hex·

−→
H

(i)
hf

Hex

A(3a) µ




a1

−a1

−a3


Txyz −µa3Txyz G(3b) µ




−a1

−a1

a3


Txyz µ (−2a1 + a3)Txyz

B(3a) µ




−a1

a1

−a3


Txyz −µa3Txyz H(3b) µ




a3

−a1

−a1


Txyz µ (−2a1 + a3)Txyz

C(3a) µ




−a3

a1

−a1


Txyz −µa3Txyz I(3b) µ




−a1

a3

−a1


Txyz µ (−2a1 + a3)Txyz

D(3a) µ




−a3

−a1

a1


Txyz −µa3Txyz J(3c) µ




a1

a1

a3


Txyz µ (2a1 + a3)Txyz

E(3a) µ




−a1

−a3

a1


Txyz −µa3Txyz K(3c) µ




a3

a1

a1


Txyz µ (2a1 + a3)Txyz

F(3a) µ




a1

−a3

−a1


Txyz −µa3Txyz L(3c) µ




a1

a3

a1


Txyz µ (2a1 + a3)Txyz

119



4.2 四極子秩序相 (
−→
H ex || <111>) 4 磁化及び NMRスペクトルと強四極子相図に関する模型

表 25: 誘起双極子から考察した、[111]方向に磁場を印加した時の多極子転移における 3aサイトの

スペクトルの分裂数。FO, AFOはそれぞれ強的、反強的秩序状態を表す。()は強度比である。

3a site ⟨O20⟩ ⟨O22⟩ ⟨Txyz⟩

FO 3(1:1:1) 6 1

AFO 6 6 2(1:1)

表 26: 誘起双極子から考察した、[111]方向に磁

場を印加した時の多極子転移における 3bサイト

のスペクトルの分裂数。FO, AFOはそれぞれ強

的、反強的秩序状態を表す。()は強度比である。

3b site ⟨O20⟩ ⟨O22⟩ ⟨Txyz⟩

FO 2(1:2) 3 1

AFO 4 3 2(1:1)

表 27: 誘起双極子から考察した、[111]方向に磁

場を印加した時の多極子転移における 3c-NMR

スペクトルの分裂数。FO, AFO はそれぞれ強

的、反強的秩序状態を表す。()は強度比である。

3c site ⟨O20⟩ ⟨O22⟩ ⟨Txyz⟩

FO 2(1:2) 3 1

AFO 4 3 2(1:1)

120



4.2 四極子秩序相 (
−→
H ex || <111>) 4 磁化及び NMRスペクトルと強四極子相図に関する模型

4.2.4 四極子転移と超微細結合定数
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図 92:
−→
H ex || <111>に対する 4.0 Tの磁場を印

加したときの 3c サイトの Knight シフトと磁化

率の温度依存性。赤丸が Knightシフトで実線が

磁化率である。
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図 93:
−→
H ex || <111>に対する 6.6 Tの磁場を印

加したときの 3c サイトの Knight シフトと磁化

率の温度依存性。赤丸が Knightシフトで実線が

磁化率である。

図 92, 93に (a)4.0 T, (b)6.6 Tの磁場を印加したときの Knightシフトと磁化率の温度依存性を

示す。どちらも無秩序相では全ての温度で Knightシフトと磁化率は比例の関係にあることが分か

る。一方で、四極子転移に伴う分裂は、1:2の大きさでシフトしているので、無秩序相のスケール

から外れる振る舞いが観測されている。これは超微細結合定数が四極子転移によって大きく変化し

たことを示す。超微細結合定数は c － f 混成に主に由来しているので、今回の結果である超微細結

合定数の変化は伝導電子の対称性が変化していることを反映している。

さて、ここからは、データ数の多い 1.0062 Tについて議論する。データは付録に載せた。1.0062

T の各サイトの分裂幅から、超微細結合テンソルの要素の変化を調べる。分裂幅の実験値は、核

四重極相互作用の寄与を見積もるのが困難なので、現状の解析が不十分である。しかし、おおよそ

合っていると思って、議論を進める。

超微細結合テンソルが四極子転移によって変わらないと考えられるとき、外部磁場と垂直な誘起

モーメント −→m で分裂後の共鳴周波数は表 23 のように記述できる。これらの値に実際に式 (126)

を代入したのが表 28である。

今、秩序構造は O20 タイプの強四極子秩序状態であることが分かっている。3aサイトで 3つに
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分裂する共鳴線は、表 28より、最も低周波側が A, Bで、真ん中が D, E、最も高周波側が C, F

であることが予想される。従って、低周波側と真ん中の分裂幅 δ3aL と真ん中と高周波側の分裂幅

δ3aH は表の文字式を使って次のように記述できる。同様に、3b, 3cサイトの分裂幅 δ3b, δ3c も記

述する。





δ3aL =
√
2
6 m (Aaa −Aab +Aac −Acc)

δ3aH = −
√
2mAac

δ3b = 1√
2
m (Aaa +Aab +Aac −Acc)

δ3c = 1√
2
m (Aaa +Aab −Aac −Acc)

(153)

この連立方定式は 3つの独立な式で成立しているので、全ての要素を完全に δi で決定することは

できない。表 28と実験値を比較したのが表 29である。それぞれのサイトの分裂幅の比は再現し

ていない。特に、3b, 3cサイトの比に比べて、3aサイトが大きく変化している。この起源は未解

決である。

表 28: 表 23に式 (126)を代入した値

サイト名 ⟨O20⟩ ⟨O22⟩

A −0.094m −0.019m

B −0.094m 0.019m

C 0.064m 0.045m

D 0.048m −0.064m

E 0.048m 0.064m

F 0.064m −0.045m

G −0.006m 0

H 0.003m −0.024m

I 0.003m 0.024m

J −0.028m 0

K 0.014m 0.025m

L 0.014m −0.025m
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表 29: 無秩序相のパラメータから見積もられる分裂幅と四極子秩序相での実験値の比較。3bサイ

トの分裂幅を 1としたときの各サイトの分裂幅の比を ()に示す。

サイト名 表 28から見積もられる分裂幅 [kHz]とその比 四極子秩序相での実験値 [kHz]とその比

3a
142γm(15.8) 22(3.7)

16γm(1.8) 30(5.0)

3b 9γm(1.0) 6(1.0)

3c 42γm(4.7) 18(3.0)
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4.2.5 温度－磁場相図
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図 94:
−→
H ex || <111>に対する異なる磁場を印加

した時の比熱 [31]。

FQ (O
20

)

para

H || <111>

図 95:
−→
H ex || <111>に対する温度－磁場相図。

転移温度は先行研究の比熱から決定した [31]。秩

序構造は NMRから決定した。FQは強四極子秩

序相を示す。

図 94 に先行研究の比熱の温度依存性を示す [31]。ピーク温度は磁場に依らずほぼ一定である。

1 K付近の小さな飛びはノイズであることを共同研究者の酒井氏に伺っている [144]。このピーク

の温度を転移温度として描いた相図が図 95である。秩序構造は NMRから決定した。後の章で述

べるが、これは 3J2
z − J2 のシングルドメインではなく、3J2

x − J2, 3J2
y − J2 のドメインも存在し

ていると考えられる。
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4.3 四極子秩序相 (
−→
H ex || <100>)

4.3.1 磁化の温度依存性とクロスオーバー
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図 96:
−→
H ex || <100>に対する 6.615 T中の磁化

率の温度依存性。赤丸は実験結果で、曲線は本文

中に詳細を述べる計算結果である。

図 96に<100>方向に 6.615 Tの磁場を印

加したときの磁化率の温度依存性を示す。赤

丸が 0.3 － 200 K までの実験値である。10

K以下で再び急激な増大が見られる。

<111>方向で行った計算を今回も行った。

青色の実線は、結晶場、Zeeman相互作用、双

極子間相互作用を分子場計算で求めた結果で

ある。灰色の点線は O20 タイプの強的な四

極子間相互作用をさらに加えた場合の計算結

果である。それぞれのパラメータは、<111>

方向で決定した値を用いた。四極子間相互作

用を考えることで、より実験結果を再現して

いる。

さて、簡単のために、6.615 T の磁場を

[001]方向に結晶場と Zeeman相互作用だけを考える。このとき、結晶場基底状態は次のような行

列要素を持つ。

⟨O20⟩ =
(

4.48 0

0 −4.00

)
(154)

加えて、ゼロ磁場では縮退していた二重項も、無秩序相の節で述べたように、約 1.3 Kだけ分裂す

る。四極子間相互作用を考えなくても、O20 の有限の行列要素を持ち、縮退も解けるので、磁場を

[001]に印加するとクロスオーバーになることが分かる。実際に、実験結果を見ると、10 K以下の

磁化率の増大は 2 Kまで広がっており、クロスオーバーの効果であることが分かる。また、行列要

素が +4.48の値を持つのは、励起状態の Γ1 と非対角要素を持つためである。
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4.3.2 クロスオーバー領域の NMRスペクトル

この節では、4 T 以上の磁場中の NMR スペクトルの温度依存性について議論する。全ての

Al(3)サイトについて測定した。サイト別に結果を示す。

3α

図 97 に異なる磁場を印加した場合の 3α サイトにおける Knight シフトの温度依存性を示す。

10 K以下の増大は、磁場を大きくするほどより広範囲の温度領域で現れている。

図 98 に 3α サイトにおける
∣∣− 3

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 1
2

⟩
間遷移の NMR スペクトルを示す。対である

∣∣+ 1
2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 3
2

⟩
間遷移スペクトルは他の共鳴線と重なったために正確な測定ができなかった。こ

の共鳴線の半値幅を図 99に示す。3 K付近までで半値幅は増大し、2 K付近以下で減少する。3β

サイトからの類推で、線幅の振る舞いは超微細磁場の分布が原因である。この振る舞いは、超微細

結合定数が大きな 3β サイトの方が顕著に現れている。

図 100 に
−→
H ex || <100>に対する異なる大きさの磁場を印加したときの 5 本の 3α － NMR ス

ペクトルの間隔の温度依存性を示す。NMR スペクトルの間隔幅は、電場勾配の大きさを反映す

る。100 K以上では、降温に伴って共鳴線の間隔幅も増大する。これは、格子が縮むためである。

100 K以下では、我々の分解能では磁場と温度に依らない振る舞いを示した。この理由は未解決で

ある。
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図 97:
−→
H ex || <100>に対する異なる磁場を印加

したときの 3α サイトにおける Knight shift の

温度依存性。赤丸、青三角、紫逆三角はそれぞれ

4.005 T, 6.615 T, 11.014 Tの測定結果である。
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図 98:
−→
H ex || <100>に対する 6.615 Tの磁場を

印加したときの 3α－ NMRスペクトルの温度依

存性。
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図 99:
−→
H ex || <100>に対する 6.615 Tの磁場を

印加したときの 3α－ NMRスペクトルから見積

もった半値幅。
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図 100:
−→
H ex || <100>に異なる大きさの磁場を

印加したときの 5本の 3α－ NMRスペクトルの

間隔の温度依存性。
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3β

図 101, 102に 6.615 Tの磁場を印加したときの 3β サイトの
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,
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間遷移の NMRスペクトルを示す。10 K以下でどちらも高周波側に移動しているので、移動の起

源は超微細磁場である。また、図の赤矢印は、スペクトルが非対称となった際に、尾を引いている

方向を示す。同じ温度で同じ方向に尾を引いているので、この非対称化の起源は超微細磁場の分布

である。これらの共鳴線の半値幅を図 103, 104に示す。3αサイトと同様で ∼ 3 K付近でピーク

を持つ。また、最低温でスペクトルの分裂は観測されなかった。これは、磁場印加方向に対して、

電子状態の対称性が無秩序相と変わらないことを意味する。

図 100に
−→
H ex || <100>に対する 6.615 Tの磁場を印加したときの 5本の 3β － NMRスペクト

ルの間隔の温度依存性を示す。4 K以上では、降温に伴って電場勾配の大きさを反映する共鳴線の

間隔幅は対数的に増大し、4 K以下では急激に増大する。この振る舞いについても未解決である。
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図 101:
−→
H ex || <100>に対する 6.615 T の磁場

を印加したときの 3β － NMR スペクトルの温

度依存性。赤の点線のガイドラインの共鳴線が
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なスペクトルに対して、尾を引いている方向を示

す。
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図 102:
−→
H ex || <100>に対する 6.615 T の磁場

を印加したときの 3β － NMR スペクトルの温

度依存性。赤の点線のガイドラインの共鳴線が
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間遷移である。赤矢印は非対称

なスペクトルに対して、尾を引いている方向を示

す。
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図 103:
−→
H ex || <100>に対する 6.615 T の磁場

を印加したときの 3β － NMR スペクトルから

見積もった半値幅。
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図 104:
−→
H ex || <100>に対する 6.615 T の磁場

を印加したときの 3β － NMR スペクトルから

見積もった半値幅。
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図 105:
−→
H ex || <100>に対する 6.615 T の磁場

を印加したときの 5本の 3β － NMRスペクトル

の間隔の温度依存性。
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以上の振る舞いをまとめる。

1. 3α, 3β サイトの両方で、NMRスペクトルの分裂は見られなかった。これは、磁場印加方向

に対して、電子状態の対称性が無秩序相と変わらないことを意味する。

2. 3α, 3β サイトの両方で、超微細磁場の分布によって NMRスペクトルが非対称になった後、

再び対称化した (半値幅がピークを持つ)。

3. 3α, 3β サイトの両方で、Knightシフトが 10 K以下で増大しているが、広範囲の温度領域

で増大しているために転移温度を決定できない。

従って、磁化率が増大する O20 タイプの FQ(シングルドメイン)へのクロスオーバーと決定した。
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4.3.3 磁場誘起相転移の発見と NMRスペクトル

この節では、3 T以下の磁場中の NMRスペクトルついて議論する。全ての Al(3)サイトについ

て測定した。サイト別に結果を示す。

3α

図 106, 107に 1.0066 Tの磁場を印加したときの 3αサイトにおける
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間共鳴線の温度依存性を示す。スペクトルは分裂しないで低周波側に移動する。図 108にお

ける Knightシフトの温度依存性を示す。1.0 Tが最も急峻な変化を示している。図 109に
−→
H ex ||

<100>に対する 1.0066 Tの磁場を印加したときの
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間の 3α－

NMRスペクトルの間隔の温度依存性を示す。転移温度で飛びが見え、さらにわずかであるが降温

に伴って転移温度いかでは上昇傾向があるように見える。飛びの原因は、線幅が広がり、共鳴周波

数位置の決定に誤差が生じたためと考えられる。上昇傾向の理由は未解決である。

図 110, 111に 1.5 Kに温度を固定したときの 3αサイトにおける
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間共鳴線の磁場依存性を示す。黒線は励磁課程で、赤線は消磁課程である。
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間共鳴線は他のサイトとも重なるために、
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間共鳴線で議論する。励磁課程と消磁

課程でヒステリシスは見られなかった。そして、1.00 Tでは 1本だった共鳴線が、1.15 Tで突然

高周波成分も現れ、磁場の増大に伴って高周波成分の強度は増大し、低周波成分は減少し、最後に

は 3.20 Tで高周波成分のみが観測された。低周波成分と高周波成分の強度比を図 112に示す。こ

れらの振る舞いから、2 T付近に 1次の磁場誘起相転移が発見された。磁場依存性の未解決問題と

して、(1)2相共存が広範囲の磁場で観測されていること、(2)2 T付近で強度比が一定値をとるこ

とがある。
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H ex || <100>に対する 1.0066 Tの磁場
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図 108:
−→
H ex || <100>に対する 1.0066, 4.005,

6.615, 11.014 T の磁場を印加したときの 3α サ

イトにおける Knightシフトの温度依存性。
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図 110:
−→
H ex || <100>に対すして磁場を印加し

たときの 1.5 Kにおける 3α－ NMRスペクトル

の磁場依存性。
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図 111:
−→
H ex || <100>に対すして磁場を印加し

たときの 1.5 Kにおける 3α－ NMRスペクトル

の磁場依存性。
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図 112:
−→
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たときの 1.5 Kにおける 3α－ NMRスペクトル
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∣∣− 3

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 1
2

⟩
,
∣∣+ 1

2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 3
2

⟩
間共鳴線の温度依存

性を示す。3αサイトと同様に、磁場印加方向の対称性は変わらずに、超微細磁場が変化して低周

波側に移動した。図 115に 3β サイトにおける Knightシフトの温度依存性を示す。1.0 Tは急峻

な変化を示しているので、低磁場相へはクロス・オーバーではなく転移の振る舞いが観測された。

図 116に
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見られなかった。
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磁場誘起相転移についてまとめる。

1. 3α, 3β サイトの両方で、Knightシフトは減少した。

2. 3αサイトの磁場依存性より、2 T付近で一次の磁場誘起相転移を発見した。

3. 3α, 3β サイトの両方で、NMRスペクトルの分裂は見られなかった。これは、磁場印加方向

に対して、電子状態の対称性が無秩序相と変わらないことを意味する。

低磁場相の秩序構造については後の章で議論する。
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4.3.4 磁化の温度依存性と磁場依存性
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図 117:
−→
H ex || <100>に対する 6.615, 4.000,

2.000, 1.000 T中の磁化率の温度依存性。

図 117 に<100>方向に 6.615, 4.000,

2.000, 1.000 T の磁場を印加したときの磁

化率の温度依存性を示す。0.3－ 300 Kまで

の実験値である。クロスオーバー領域である

4 T 以上では、10 K 以下で磁化率が増大す

る。また、6.615 Tの方が 4.000 Tの結果よ

りもブロードな増大を示す。一方で、低磁場

相である 1.000 Tの測定では磁化率はほとん

ど変化しない。2相共存領域である 2.000 T

では、ちょうど中間の値をもつ。

図 118, 119に 1.000, 4.000 Tの実験結果

と計算結果を示す。灰色の実線は O22 タイ

プの強四極子秩序状態、点線は O20 タイプ

の強四極子秩序状態を仮定した結果である。

<111>方向で行った計算を今回も行った。結晶場、Zeeman相互作用、双極子間相互作用、四極子

間相互作用を分子場計算で求めた結果である。O20 タイプの強四極子秩序状態を仮定した計算で

は、磁化率は低温で増大する一方で、O22 タイプでは磁化率はほぼ一定の振る舞いとなる。1.000

Tの実験値は大きな増大は見られないので、O22 タイプの振る舞いが似ている。4.000 Tでは O20

タイプの振る舞いが似ている。高磁場領域は先行研究 [32]と前節の磁化率・NMRから O20 タイ

プの強四極子秩序状態へのクロスオーバーであることが分かっている。

図 120, 121にそれぞれ<100>方向に磁場を印加した時の磁化, 磁化率の磁場依存性を示す。約

2 Tで磁化率はピークを持つ。そして、2 K以上では明瞭なピークは見られない。

以上より、NMRと磁化の異なるプローブ、そして異なる試料で磁場誘起相転移が観測された。
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図 118:
−→
H ex || <100>に対する 1.000 T 中の磁

化率の温度依存性と計算結果。赤丸は実験結果で

ある。灰色の実線は O22 タイプの強四極子秩序

状態、点線はO20 タイプの強四極子秩序状態を仮

定した結果である。
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図 119:
−→
H ex || <100>に対する 4.000 T 中の磁

化率の温度依存性と計算結果。赤丸は実験結果で

ある。灰色の実線は O22 タイプの強四極子秩序

状態、点線はO20 タイプの強四極子秩序状態を仮

定した結果である。
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図 120:
−→
H ex || <100>に対する磁化の磁場依存

性。0.32－ 3.00 Kの温度領域で測定した。
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図 121:
−→
H ex || <100>に対する磁化の磁場依存

性。0.32－ 3.00 Kの温度領域で測定した。
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4.3.5 低磁場相の秩序構造の決定

<111>方向の議論と同様に、(i)局所対称性、(ii)超微細磁場の議論を行うことで、低磁場相の

秩序構造の決定を行う。

(i)局所対称性
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図 122: Prサイトと籠を構成している Al(3)サイト。赤, 緑, 青丸は 3α, 3β サイトである。Al(3)

サイトをそれぞれ A～Lまでラベルした。

[001]

[100]

[010]

a

b

c

mirror

A B

C

DE

F

G

H
I

J

K L

S4

図 123: O20 と Al(3)サイト。半透明な面は鏡面

である。
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図 124: O22 と Al(3)サイト。
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ゼロ磁場では全て等価であった Al(3)サイトは、[001]方向に磁場を印加した時、3回回転対称

性を失って、3α, 3β サイトに分裂する。図 86に Prサイトと籠を構成している Al(3)サイトを示

す。赤, 青丸は 3α, 3β サイトである。Al(3)サイトをそれぞれ A～Lまでラベルした。このとき、

Prサイトの電子の空間対称性は [001]方向の 4回回反軸及び c 軸と [110]方向を含む鏡面だけが存

在する。

O20 秩序の場合、[001]方向の 4回回反軸及び c 軸と [110]方向を含む鏡面は破れない (図 123)。

従って、共鳴線は分裂しない。反強四極子秩序状態の場合は、各サイトと 4f 電子の電荷分布の距

離が変わるために、それぞれのサイトの共鳴線は 2本に分裂する。

O22 秩序の場合は、4回回反対称性及び鏡面対称性は破れて、[001]方向の 2回回転軸のみが保

存される (124)。従って、Aと B, Gと J, Cと H, Dと K, Eと L, Fと Iが等価になるので、3α,

3β サイトの共鳴線は 2, 4本に分裂する。反強四極子秩序状態の場合は<111>の議論と同様で、共

鳴線の分裂数は変わらない。

この議論を表 30, 31にまとめる。実験結果を再現しているのは、O20 タイプの強四極子秩序状

態である。

表 30: 局所的な構造の歪みから考えられる、[001]

方向に磁場を印加した時の多極子転移における

3α サイトのスペクトルの分裂数。FO, AFO は

それぞれ強的、反強的秩序状態を表す。()は強度

比である。

3α site ⟨O20⟩ ⟨O22⟩

FO 1 2

AFO 2(1:1) 2(1:1)

表 31: 局所的な構造の歪みから考えられる、[001]

方向に磁場を印加した時の多極子転移における

3β サイトのスペクトルの分裂数。FO, AFO は

それぞれ強的、反強的秩序状態を表す。()は強度

比である。

3β site ⟨O20⟩ ⟨O22⟩

FO 1 4

AFO 2(1:1) 4(1:1)
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(ii)超微細磁場
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図 125: Txyz タイプの磁気八極子モーメントと Al(3)サイト。赤色, 青色のサイトは 3α, 3β サイ

トである。磁気八極子モーメントの黄色と青色はそれぞれ位相の +, -を表す。半透明面は、J サ

イトと Prサイト上に存在する鏡面である。水色の矢印は外部磁場である。オレンジと灰色の矢印

は、磁気八極子による超微細磁場の外部磁場方向の成分である。

秩序変数が O20, O22 の場合、磁化率は変化する一方で外部磁場に対して垂直な磁気双極子モー

メントは誘起されない。従って、強四極子秩序状態では共鳴線は分裂しない。反強四極子秩序状態

では、全ての Al(3)サイトの共鳴線は 2本に分裂する。次に Txyz の場合について考える。<111>

の場合と同様に、図 125のように、Al(3)サイトをそれぞれ A～Lまでラベルした。このとき、表

24を参考にしながら、超微細磁場と外部磁場の内積
−→
Hex·

−→
H

(i)
hf

Hex
を求めた。その結果を表 32に載せ

た。従って、次の関係式が成立する。

H
(A)
hf = H

(B)
hf = −H

(G)
hf = −H

(J)
hf (155)

H
(C)
hf = H

(F )
hf = H

(H)
hf = H

(I)
hf = −H

(D)
hf = −H

(E)
hf = −H

(K)
hf = −H

(L)
hf (156)

従って、図 125のように 2種類の超微細磁場が生じるので、全ての Al(3)サイトの共鳴線は 2本に

分裂する。反強的秩序状態の場合も変わらない。以上の議論をまとめたのが表 33, 34である。実

験結果を表しているのは、O20 と O22 タイプの強四極子秩序状態である。O22 は局所対称性の議

論と異なった結果である。
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後述の理論から O20 と O22 が混ざった秩序変数の強四極子秩序状態であることが提案されてお

り、それぞれの割合は磁場の大きさに依って変化する。その割合は、数値計算からほぼ O20 タイプ

なので、今回の測定の分解能では共鳴線の分裂数に変化がなかったと考えらえる。

表 32: Txyz による超微細磁場と、[001] 方向に磁場を印加した時の外部磁場の内積
−→
Hex·

−→
H

(i)
hf

Hex
。()

はサイト名。

ラベル名
−→
H

(i)
hf

−→
Hex·

−→
H

(i)
hf

Hex
ラベル名

−→
H

(i)
hf

−→
Hex·

−→
H

(i)
hf

Hex

A(3α) µ




a1

−a1

−a3


Txyz −µa3Txyz G(3α) µ




−a1

−a1

a3


Txyz µa3Txyz

B(3α) µ




−a1

a1

−a3


Txyz −µa3Txyz J(3α) µ




a1

a1

a3


Txyz µa3Txyz

C(3β) µ




−a3

a1

−a1


Txyz −µa1Txyz H(3β) µ




a3

−a1

−a1


Txyz −µa1Txyz

D(3β) µ




−a3

−a1

a1


Txyz µa1Txyz I(3β) µ




−a1

a3

−a1


Txyz −µa1Txyz

E(3β) µ




−a1

−a3

a1


Txyz µa1Txyz K(3β) µ




a3

a1

a1


Txyz µa1Txyz

F(3β) µ




a1

−a3

−a1


Txyz −µa1Txyz L(3β) µ




a1

a3

a1


Txyz µa1Txyz
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表 33: 局所的な構造の歪みから考えられる、[001]

方向に磁場を印加した時の多極子転移における

3α サイトのスペクトルの分裂数。FO, AFO は

それぞれ強的、反強的秩序状態を表す。()は強度

比である。

3α site ⟨O20⟩ ⟨O22⟩ ⟨Txyz⟩

FO 1 1 2(1:1)

AFO 2(1:1) 2(1:1) 2(1:1)

表 34: 局所的な構造の歪みから考えられる、[001]

方向に磁場を印加した時の多極子転移における

3β サイトのスペクトルの分裂数。FO, AFO は

それぞれ強的、反強的秩序状態を表す。()は強度

比である。

3β site ⟨O20⟩ ⟨O22⟩ ⟨Txyz⟩

FO 1 1 2(1:1)

AFO 2(1:1) 2(1:1) 2(1:1)
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4.3.6 四極子転移と超微細結合定数
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図 126:
−→
H ex || <100>の磁場を印加したときの

3α サイトの Knight シフトと磁化率の温度依存

性。シンボルが Knightシフトで実線が磁化率で

ある。
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図 127:
−→
H ex || <100>の磁場を印加したときの

3β サイトの Knight シフトと磁化率の温度依存

性。シンボルが Knightシフトで実線が磁化率で

ある。

図 126, 127に (a)3α, (b)3β サイトにおける
−→
H ex || <100>に対する Knightシフトと磁化率の

温度依存性を示す。どちらのサイトもクロスオーバー領域である 4.0, 6.6 Tでは全ての温度領域で

磁化と Knightシフトはスケールしている。一方で、低磁場相では転移に伴って、Knightシフトは

急激に減少している。従って、低磁場相だけに超微細結合定数の変化が現れている。この理由は未

解決である。
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4.3.7 温度－磁場相図

12

10

8

6

4

2

0

C
 [

J/
m

o
l 

K
]

543210

Temperature [K]

PrTi2Al20
H || <100>

 0 T
 1 T
 3 T
 5 T
 7 T
 9 T

図 128:
−→
H ex || <100>に対する異なる磁場を印

加した時の比熱 [31]。
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図 129:
−→
H ex || <100>に対する温度－磁場相図。

転移温度は先行研究の比熱から決定した [31]。転

移磁場は磁化率のピークの位置とした。秩序構造

は NMRから決定した。FQは強四極子秩序相を

示す。

図 128に先行研究の比熱の温度依存性を示す [31]。0, 1 Tは鋭いピークを示す一方、3 T以上

ではブロード化する。これはクロスオーバーのためである。低磁場のピークの温度を転移温度とし

た。また、前節の磁化率の磁場依存性で、磁化率のピークを転移磁場とした。秩序構造は NMRと

磁化から決定した。以上の作業によって描いた相図が図 129 である。高磁場はクロスオーバーで

あるので転移温度を定義することはできない。また、低磁場相であるが、共鳴線の分裂数からは、

厳密には対称性の議論によって O20 タイプのみが実験を再現する。誘起双極子の議論では、O20

も O22 タイプの両方が説明可能である。後述の理論から O20 と少量の O22 が混ざった秩序変数の

強四極子秩序状態であることが提案されており、それぞれの割合は磁場の大きさに依って変化す

る。NMRスペクトルでは、少量の O22 を検出できなかった可能性がある。
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4.4 四極子秩序相 (
−→
H ex || <110>)

4.4.1 磁化の温度依存性とクロスオーバー
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図 130:
−→
H ex || <110>に対する 4.000 T 中の磁

化率の温度依存性。赤丸は実験結果で、曲線は本

文中に詳細を述べる計算結果である。

図 130 に<110>方向に 4.000 T の磁場を

印加したときの磁化率の温度依存性を示す。

赤丸が 0.3 － 200 K までの実験値である。

10 K以下で再び急激な増大が見られる。

<100>方向で行った計算を今回も行った。

青色の実線は、結晶場、Zeeman相互作用、双

極子間相互作用を分子場計算で求めた結果で

ある。灰色の点線は−O20タイプの強的な四

極子間相互作用をさらに加えた場合の計算結

果である。それぞれのパラメータは、<111>

方向で決定した値を用いた。四極子間相互作

用を考えることで、より実験結果を再現して

いる。

さて、簡単のために、4.000 T の磁場を

[110]方向に結晶場と Zeeman相互作用だけを考える。このとき、結晶場基底状態は次のような行

列要素を持つ。

⟨O20⟩ =
(

−4.01 0

0 3.79

)
(157)

左上の行列要素が基底状態の固有値である。加えて、ゼロ磁場では縮退していた二重項は約 0.57

K だけ分裂する。四極子間相互作用を考えなくても、O20 の有限の行列要素を持ち、縮退も解け

るので、磁場を [110]に印加するとクロスオーバーになることが分かる。実際に、実験結果を見る

と、10 K以下の磁化率の増大は 2 Kまで広がっており、クロスオーバーの効果であることが分か

る。<100>方向のクロスオーバーとの違いは、<100>方向は +4.48が基底状態の固有値である一

方で、<110>方向は-4.01が基底状態の固有値である。
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4.4.2 クロスオーバー領域の NMRスペクトル

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0

K
n

ig
h

t 
sh

if
t 

[%
]

1
2 4 6 8

10
2 4 6 8

100
2

Temperature [K]

PrTi2Al20
H || <110>
3q site

 6.6129 T
 3.9997 T

図 131:
−→
H ex || <110>に対する 3q サイトの

Knight シフトの温度依存性。赤丸, 青三角が

6.6129, 3.997 Tの結果である。
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図 132:
−→
H ex || <110>に対する 3q サイトの

Knight シフトを 10 K 以下で拡大した温度依

存性。

図 131に
−→
H ex || <110>に対する 3qサイトの Knightシフトの温度依存性を示す。赤丸, 青三角

が 6.6129, 3.997 Tの結果である。どちらの磁場でも、ほぼ同様な温度依存性を示す。但し、10 K

以下に注目すると、図 132のように、6.6129 Tの方が Knightシフトの上昇は多少ブロード化し

ている。これは、
−→
H ex || <100>でも見られた特徴であるが、

−→
H ex || <100>の方がよりブロード化

が顕著であった。

図 133, 134に 6.6129 Tの磁場を印加したときの 3qサイトの
∣∣− 5

2

⟩
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∣∣− 3
2

⟩
,
∣∣+ 3

2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 5
2

⟩

間遷移の NMRスペクトルを示す。10 K以下でどちらも高周波側に移動しているので、移動の起

源は超微細磁場である。また、3 K以下でスペクトルがブロード化している。図 133, 134のスペ

クトルと後の節で詳しく議論する予定の 2 T付近のクロスオーバー領域のスペクトルとを比較す

ると、磁場の増大に伴って線幅は増大していることが分かる。従って、このブロード化は超微細磁

場が起源と考えられる。これらの振る舞いは磁場方向の対称性が変わっていないことを示唆するの

でクロスーバーで説明可能である。

図 135, 136に 3.9997 Tの磁場を印加したときの 3qサイトの
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の温度依存性を示す。赤丸, 青三角が 6.6129, 3.997 Tの結果である。6.6129 Tはスペクトルのブ

ロード化のために決定精度が悪い。3.9997 Tで 40 K以下で昇温に伴って 3q－ NMRスペクトル

の間隔が広がったのは、他の磁場印加方向と同様に、熱が原因の格子の縮小を反映していると考え

られる。30 K以下の振る舞いは未解決である。
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図 133:
−→
H ex || <110>に対する 6.6129　 Tの磁

場を印加したときの 3q－ NMRスペクトルの温

度依存性。
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図 134:
−→
H ex || <110>に対する 6.6129　 Tの磁

場を印加したときの 3q－ NMRスペクトルの温

度依存性。
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図 135:
−→
H ex || <110>に対する 3.9997　 Tの磁

場を印加したときの 3q－ NMRスペクトルの温

度依存性。
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図 136:
−→
H ex || <110>に対する 3.9997　 Tの磁

場を印加したときの 3q－ NMRスペクトルの温

度依存性。
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図 137:
−→
H ex || <110>に対する
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間隔の温度依存性。赤丸, 青三角が 6.6129, 3.997

Tの結果である。
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4.4.3 磁場誘起相転移の発見と NMRスペクトル

この節では、3 T以下の磁場中の NMRスペクトルついて議論する。3q及び 3pサイトについて

測定した。サイト別に結果を示す。

3q

図 138, 139に
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2
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間遷移の 3qサイトの NMRスペクトルの磁場

依存性を示す。黒線は磁場冷却課程 (FC)で赤線はゼロ磁場冷却課程 (ZFC)を施した。0.6－ 2.5

Tの範囲で測定を行った。0.6 T以下はパワーアンプの特性周波数の問題で測定はできなかった。

どちらも磁場の増大に伴って、高周波成分のスペクトル強度は増大する一方で低周波成分のスペ

クトルの強度は減少している。また、全ての磁場で低周波成分と高周波成分のスペクトルは分離し

て存在しているので、一次の磁場誘起相転移である。図 140に図 138の低周波成分と高周波成分

のスペクトルの強度比を示す。色塗り, 白抜きは ZFC, FCを施した。ヒステリシスの議論はデー

タの散布が大きいために議論が難しい。また、ゼロ磁場まで強度比は外挿できるので、転移の始ま

りはゼロ磁場付近と予想できる。

図 141, 142, 143, 144 に 0.99685 T の磁場を印加したときの 3q-NMR スペクトルを示す。
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線は低周波側の方がシャープなので、この分裂は超微細磁場が起源である。この分裂は 2相共存を

表す。低磁場による共鳴線は 1本だけである。

図 146 に 3q サイトの Knight シフトの温度依存性を示す。青三角, 緑四角, 赤丸はそれぞれ

0.6014, 0.9969, 6.6129 Tである。低磁場相の成分は 0.6, 1.0 Tで一致している一方、高磁場相の

成分は磁場依存性が見られる。この理由は解決していない。

図 147に
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図 138:
−→
H ex || <110>に対する 1.5 K の 3q

－ NMR スペクトルの磁場依存性。
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図 139:
−→
H ex || <110>に対する 1.5 K の 3q

－ NMR スペクトルの磁場依存性。
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図 140:
−→
H ex || <110>に対する 1.5 K の 3q

－ NMR スペクトルの強度比の磁場依存性。
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図 141:
−→
H ex || <110>に対する 0.99685 T の磁
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図 142:
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H ex || <110>に対する 0.99685 T の磁

場を印加したときの 3q－ NMRスペクトルの温

度依存性。
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図 143:
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H ex || <110>に対する 0.99685 T の磁

場を印加したときの 3q－ NMRスペクトルの温

度依存性。
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図 144:
−→
H ex || <110>に対する 0.99685 T の磁

場を印加したときの 3q－ NMRスペクトルの温

度依存性。
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図 145:
−→
H ex || <110>に対する 1.5 K の 3q

－ NMR スペクトルの強度比の磁場依存性。
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3p

図 138に
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間遷移の 3pサイトの NMRスペクトルの磁場依存性を示す。3pサ

イトも同様に、磁場の増大に伴って高周波成分のスペクトル強度は増大する一方で低周波成分のス

ペクトルの強度は減少している。また、全ての磁場で低周波成分と高周波成分のスペクトルは分離

して存在しているので、一次の磁場誘起相転移である。図 139に低周波成分と高周波成分のスペク

トルの強度比を示す。色塗り, 白抜きは ZFC, FCを施した。こちらのサイトもヒステリシスは見

られなかった。図 150に 0.99685 Tの磁場を印加したときの 3p－ NMRスペクトルを示す。3q

サイトと同様に、この分裂は 2相共存のためと考えられる。低磁場による共鳴線は 1本である。
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図 148:
−→
H ex || <110>に対する 1.5 K の 3q

－ NMR スペクトルの磁場依存性。
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図 149:
−→
H ex || <110>に対する 1.5 K の 3p

－ NMR スペクトルの強度比の磁場依存性。
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4.4.4 磁化の温度依存性と磁場依存性

図 151に<110>方向に 4.000, 2.000, 1.000 Tの磁場を印加したときの磁化率の温度依存性を示

す。0.3－ 300 Kまでの実験値である。クロスオーバー領域である 4.000 Tでは、10 K以下で磁

化率が増大する。一方で、低磁場相である 1.000 Tの測定では磁化率はほとんど変化しない。2相

共存領域である 2.000 Tでは、ちょうど中間の値をもつ。

図 152に 1.000 Tの実験結果と計算結果を示す。<111>方向で行った計算を今回も行った。結

晶場、Zeeman 相互作用、双極子間相互作用、四極子間相互作用を分子場計算で求めた結果であ

る。青色の実線は O22 (θ0) タイプの強四極子秩序状態を仮定した場合の計算結果である。灰色の

実線は +O20 (θ1) タイプの強四極子秩序状態、点線は −O20 (θ2) タイプの強四極子秩序状態を仮

定した結果である。−O20 タイプの強四極子秩序状態を仮定した計算では、磁化率は低温で増大す

る一方で、+O20 タイプでは磁化率は減少する。O22 タイプは一定の磁化率である。緑の実線は、

3q-NMRスペクトルから求めた 2相の存在比を考慮した 2相共存の場合の計算結果である。2相

共存を考えた場合、磁化の増大と減少を打ち消す ±O20 タイプが 2相共存として磁化を最も実験結

果を再現する。

4.000 Tの高磁場領域は前節で −O20 タイプの強四極子秩序状態へのクロスオーバーでおおよそ

再現している。

図 153, 154にそれぞれ<110>方向に磁場を印加した時の磁化, 磁化率の磁場依存性を示す。磁

化率は約 2 Tと 0.5 T付近に 2つのキンクが見られる。この 2つのキンクは 3q-NMRスペクトル

の磁場依存性と比較すると、ブロードな 1 つの一次磁場誘起相転移の振る舞いであることが分か

る。そして、2 K以上では明瞭なピークは見られない。

以上より、NMRと磁化の異なるプローブ、そして異なる試料で<110>方向でも磁場誘起相転移

が観測された。
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図 151:
−→
H ex || <110>に対する磁化の温度依存

性。赤線, 青線, 緑線は 1.000, 2.000, 4.000 Tの

結果である。
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図 152:
−→
H ex || <110>に対する 1.000 T の磁化

の温度依存性。実線及び点線は計算結果である。
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図 153:
−→
H ex || <110>に対する磁化の磁場依存

性。0.32－ 3.00 Kの温度領域で測定した。
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図 154:
−→
H ex || <110>に対する磁化の磁場依存

性。0.32－ 3.00 Kの温度領域で測定した。
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4.4.5 低磁場相の秩序構造の決定

<111>方向の議論と同様に、(i)局所対称性、(ii)超微細磁場の議論を行うことで、低磁場相の

秩序構造の決定を行う。

(i)局所対称性
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図 155: Prサイトと籠を構成している Al(3)サイト。青, 緑, 赤, 紫丸は 3p, 3q, 3r, 3sサイトであ

る。Al(3)サイトをそれぞれ A～Lまでラベルした。
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図 156: O20 と Al(3)サイト。半透明な面は鏡面

である。
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図 157: O22 と Al(3)サイト。
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ゼロ磁場では全て等価であった Al(3)サイトは、[110]方向に磁場を印加した時、4回回反対称性

及び 3回回転対称性を失って、3p, 3q, 3r, 3sサイトに分裂する。ただし、磁場と電場勾配の角度

の関係から、NMRスペクトルは、[110]方向の外部磁場による [001]方向の 2回回転対称性の破れ

を観測できない。従って、今回は NMRスペクトルの分裂数を考えている限り、[001]方向の 2回

回転対称性も無秩序相では存在すると考えて差し支えない。図 155に Prサイトと籠を構成してい

る Al(3)サイトを示す。青, 緑, 赤, 紫丸は 3p, 3q, 3r, 3sサイトである。Al(3)サイトをそれぞれ

A～Lまでラベルした。このとき、Prサイトの電子の空間対称性は [110]方向を含む鏡面だけが存

在する。

O20 秩序の場合、[001] 方向の 2 回回転対称性と c 軸と [110] 方向を含む鏡面は破れない (図

156)。従って、共鳴線は分裂しない。反強四極子秩序状態の場合は、各サイトと 4f 電子の電荷分

布の距離が変わるために、それぞれのサイトの共鳴線は 2本に分裂する。

O22 秩序の場合は、鏡面対称性は破れて、[001]方向の 2回回転軸のみが保存される (157)。従っ

て、3p, 3qサイトは分裂しない。3r, 3sサイトは、Dと K, Eと L, Cと H, Fと Iが等価になるの

で、3r, 3s サイトの共鳴線は 2 本に分裂する。反強四極子秩序状態の場合は<111>の議論と同様

で、共鳴線の分裂数は変わらない。

この議論を表 35, 36, 37, 38にまとめる。実験結果を再現しているのは、O20 と O22 タイプの強

四極子秩序状態である。

表 35: 局所的な構造の歪みから考えられる、[110]

方向に磁場を印加した時の多極子転移における

3p サイトのスペクトルの分裂数。FO, AFO は

それぞれ強的、反強的秩序状態を表す。()は強度

比である。

3p site ⟨O20⟩ ⟨O22⟩

FO 1 1

AFO 2(1:1) 1

表 36: 局所的な構造の歪みから考えられる、[110]

方向に磁場を印加した時の多極子転移における

3qサイトのスペクトルの分裂数。FO, AFOはそ

れぞれ強的、反強的秩序状態を表す。()は強度比

である。

3q site ⟨O20⟩ ⟨O22⟩

FO 1 1

AFO 2(1:1) 1
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表 37: 局所的な構造の歪みから考えられる、[110]

方向に磁場を印加した時の多極子転移における

3rサイトのスペクトルの分裂数。FO, AFOはそ

れぞれ強的、反強的秩序状態を表す。()は強度比

である。

3r site ⟨O20⟩ ⟨O22⟩

FO 1 2(1:1)

AFO 2(1:1) 2(1:1)

表 38: 局所的な構造の歪みから考えられる、[110]

方向に磁場を印加した時の多極子転移における

3sサイトのスペクトルの分裂数。FO, AFOはそ

れぞれ強的、反強的秩序状態を表す。()は強度比

である。

3s site ⟨O20⟩ ⟨O22⟩

FO 1 2(1:1)

AFO 2(1:1) 2(1:1)

(ii)超微細磁場

O20

磁場を [110]方向に印加したとき、O20 が秩序変数ならば、磁化率は変化する一方で外部磁場に

対して垂直な磁気双極子モーメントは誘起されない。従って、強四極子秩序状態では共鳴線は分裂

しない。反強四極子秩序状態では、全ての Al(3)サイトの共鳴線は 2本に分裂する。

O22

磁場を [110] 方向に印加したとき、O22 が秩序変数ならば、外部磁場と垂直方向に磁気双極子

モーメント −→mO22 , が誘起される。

−→mO22 = m




1

−1

0


 /

√
2 (158)

付録に示した式と式 (158) を使って、図 86 の i サイトが感じる超微細磁場と外部磁場の内積
−→
Hex·

−→
H

(i)
hf

Hex
を表 39に示す。表 39より、秩序変数が O22 タイプの強四極子秩序状態である場合は次

の関係式が成り立つ。

H
(A)
hf = H

(B)
hf (159)

H
(G)
hf = H

(J)
hf (160)

H
(D)
hf = H

(K)
hf = −H

(E)
hf = −H

(L)
hf (161)

160



4.4 四極子秩序相 (
−→
H ex || <110>) 4 磁化及び NMRスペクトルと強四極子相図に関する模型

H
(C)
hf = H

(H)
hf = −H

(F )
hf = −H

(I)
hf (162)

このとき、3p, 3qサイトの共鳴線は分裂しない。位相が反転した反強四極子秩序状態では、磁場

に平行な磁気モーメントの大きさが Pr サイト毎で異なるので、1:1 の強度比で 2 本に分裂する。

3r 3sの共鳴線はそれぞれ 2本に分裂する。位相が反転した反強四極子秩序状態では、4本に分裂

する。

表 39: [110]方向に磁場を印加した時に発生する超微細磁場と外部磁場の内積
−→
Hex·

−→
H

(i)
hf

Hex
。

サイト名 ラベル名 ⟨O22⟩ サイト名 ラベル名 ⟨O22⟩

3p A 0 3p B 0

3q G 0 3q J 0

3r
D 1

2m (Aaa −Acc)
3r

E − 1
2m (Aaa −Acc)

K 1
2m (Aaa −Acc) L − 1

2m (Aaa −Acc)

3s
C 1

2m (Aaa −Acc)
3s

F − 1
2m (Aaa −Acc)

I − 1
2m (Aaa −Acc) H 1

2m (Aaa −Acc)

Txyz

[001]

[100]

[010]

mirror

a

b

c

H
hf

||

Hex || [110]

A B

C

D
E

F

G

H I

J

K L

図 158: Txyz タイプの磁気八極子モーメントと Al(3)サイト。緑色 (A,B), 青色 (C, D), 赤色, 紫

色のサイトは 3p, 3q, 3r, 3s サイトである。磁気八極子モーメントの黄色と青色はそれぞれ位相

の +, -を表す。半透明面は、Pr サイト上に存在する鏡面である。水色の矢印は外部磁場である。

緑, オレンジ, 灰色の矢印は、磁気八極子による超微細磁場の外部磁場方向の成分である。
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<111>の場合と同様に、図 158のように、Al(3)サイトをそれぞれ A～Lまでラベルした。この

とき、表 24 を参考にしながら、超微細磁場と外部磁場の内積
−→
Hex·

−→
H

(i)
hf

Hex
を求めた。その結果を表

40に載せた。従って、次の関係式が成立する。

H
(A)
hf = H

(B)
hf = 0 (163)

H
(G)
hf = −H

(J)
hf (164)

H
(C)
hf = H

(F )
hf = −H

(I)
hf = −H

(H)
hf (165)

H
(K)
hf = H

(L)
hf = −H

(D)
hf = −H

(E)
hf (166)

従って、図 158のように 3q以外で 2種類の超微細磁場が生じるので、3p, 3r, 3sサイトの共鳴線

は 2本に分裂する。反強的秩序状態の場合も変わらない。

以上の議論をまとめたのが表 41, 42, 43, 44である。実験結果を表しているのは、O20 タイプの

強四極子秩序状態である。
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表 40: Txyz による超微細磁場と、[110] 方向に磁場を印加した時の外部磁場の内積
−→
Hex·

−→
H

(i)
hf

Hex
。()

はサイト名。

ラベル名
−→
H

(i)
hf

−→
Hex·

−→
H

(i)
hf

Hex
ラベル名

−→
H

(i)
hf

−→
Hex·

−→
H

(i)
hf

Hex

A(3p) µ




a1

−a1

−a3


Txyz 0 B(3p) µ




−a1

a1

−a3


Txyz 0

G(3q) µ




−a1

−a1

a3


Txyz −2µa1Txyz J(3q) µ




a1

a1

a3


Txyz 2µa1Txyz

D(3r) µ




−a3

−a1

a1


Txyz −µ (a1 + a3)Txyz E(3r) µ




−a1

−a3

a1


Txyz −µ (a1 + a3)Txyz

K(3r) µ




a3

a1

a1


Txyz µ (a1 + a3)Txyz L(3r) µ




a1

a3

a1


Txyz µ (a1 + a3)Txyz

C(3s) µ




−a3

a1

−a1


Txyz µ (a1 − a3)Txyz F(3s) µ




a1

−a3

−a1


Txyz µ (a1 − a3)Txyz

I(3s) µ




−a1

a3

−a1


Txyz −µ (a1 − a3)Txyz H(3s) µ




a3

−a1

−a1


Txyz −µ (a1 − a3)Txyz
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表 41: 局所的な構造の歪みから考えられる、[110]

方向に磁場を印加した時の多極子転移における

3p サイトのスペクトルの分裂数。FO, AFO は

それぞれ強的、反強的秩序状態を表す。()は強度

比である。

3p site ⟨O20⟩ ⟨O22⟩ ⟨Txyz⟩

FO 1 1 2(1:1)

AFO 2(1:1) 2(1:1) 2(1:1)

表 42: 局所的な構造の歪みから考えられる、[110]

方向に磁場を印加した時の多極子転移における

3qサイトのスペクトルの分裂数。FO, AFOはそ

れぞれ強的、反強的秩序状態を表す。()は強度比

である。

3q site ⟨O20⟩ ⟨O22⟩ ⟨Txyz⟩

FO 1 1 1

AFO 2(1:1) 2(1:1) 1

表 43: 局所的な構造の歪みから考えられる、[110]

方向に磁場を印加した時の多極子転移における

3rサイトのスペクトルの分裂数。FO, AFOはそ

れぞれ強的、反強的秩序状態を表す。()は強度比

である。

3r site ⟨O20⟩ ⟨O22⟩ ⟨Txyz⟩

FO 2(1:1) 2(1:1) 2(1:1)

AFO 4 4 2(1:1)

表 44: 局所的な構造の歪みから考えられる、[110]

方向に磁場を印加した時の多極子転移における

3sサイトのスペクトルの分裂数。FO, AFOはそ

れぞれ強的、反強的秩序状態を表す。()は強度比

である。

3s site ⟨O20⟩ ⟨O22⟩ ⟨Txyz⟩

FO 2(1:1) 2(1:1) 2(1:1)

AFO 4 4 2(1:1)

実験結果は複雑なので、ここで箇条書きにしてまとめる。

1. 磁化と NMRより、高磁場相は −O20 タイプの強四極子秩序状態へのクロスオーバー。

2. 低磁場相由来の 3p－ NMRスペクトルは分裂しない。

3. 低磁場相由来の 3q－ NMRスペクトルは分裂しない。

4. 3q-NMR スペクトルの磁場依存性から、1 T は 2 相が共存しており、高周波成分は −O20

タイプの強四極子秩序状態由来。

5. 1 Tにおける磁化の温度依存性で、片一方が −O20 タイプの強四極子秩序状態である 2相共

存を仮定すると、他方は +O20 タイプの強四極子秩序状態のときが実験結果を再現する。

以上より、低磁場相は +O20 タイプの強四極子秩序状態である。
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4.4.6 四極子転移と超微細結合定数
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3q site
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図 159:
−→
H ex || <110>の磁場を印加したときの 3q サイトの Knight シフトと磁化率の温度依存

性。シンボルが Knightシフトで実線が磁化率である。

図 159に 3qサイトにおける
−→
H ex || <110>に対する Knightシフトと磁化率の温度依存性を示

す。クロスオーバー領域である 4.0 Tでは全ての温度領域で磁化と Knightシフトはスケールして

いる。すなわち、クロスオーバー領域では、
−→
H ex || <100>と<110>の両方で超微細結合テンソル

は変化が見られない。超微細結合テンソルは、伝導電子の状態を反映しているので、クロスオー

バー領域では高温領域と低温領域で伝導電子の対称性は変化がないことを示唆する結果である。こ

の理由は未解決である。
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4.4.7 温度－磁場相図

8

6
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2

0

C
 [

J/
(m

o
l 

K
)]

543210

Temperature [K]

PrTi2Al20
H || <110>

 0 T
 1 T
 3 T
 5 T
 7 T
 9 T

図 160:
−→
H ex || <110>に対する異なる磁場を印

加した時の比熱 [31]。

FQ II

para

FQ I

FQ II︓ ��� � 0

FQ I︓ ��� � 0

図 161:
−→
H ex || <110>に対する温度－磁場相図。

転移温度は先行研究の比熱から決定した [31]。転

移磁場は磁化率の 2 つのキンクの中心の位置と

した。秩序構造は NMR 及び磁化から決定した。

FQは強四極子秩序相を示す。

図 160に先行研究の比熱の温度依存性を示す [31]。0, 1 Tは鋭いピークを示す一方、3 T以上

ではブロード化する。これはクロスオーバーのためである。低磁場のピークの温度を転移温度とし

た。また、前節の磁化率の磁場依存性で、磁化率の 2つのキンクの中心の位置を転移磁場とした。

秩序構造は NMRと磁化から決定した。特に、磁化率の温度依存性を説明するためには、O20 の符

号が重要である。以上の作業によって描いた相図が図 161 である。高磁場はクロスオーバーであ

るので転移温度を定義することはできない。
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4.5 強四極子相図に関する模型

磁場に対して異方的な相図を定性的に理解するために、重要なエネルギーを導いて議論する。文

献 [64]は反強四極子秩序相について議論しているが、我々は強四極子秩序状態のモデルについて、

服部氏に教えて貰いながらフォローした。

4.5.1 結晶場と四極子間相互作用

今回、O20 と O22 による以下のような仮想的な空間
−→
Q について考える。

−→
Q =

1

8

(
3J2

z − J2,
√
3
(
J2
x − J2

y

))

=
1

4
(O20, O22)

≡ (Qz, Qx)

= Q (cos θ, sin θ) (167)

Qz と Qx で 3J2
x − J (J + 1)なども表すことができる。例えば、

1

8

(
3J2

x − J (J + 1)
)
= −1

2
Qz +

√
3

2
Qx

= Qz cos
2

3
π +Qx sin

2

3
π (168)

1

8

(
3J2

y − J (J + 1)
)
= −1

2
Qz −

√
3

2
Qx

= Qz cos
4

3
π +Qx sin

4

3
π (169)

√
3

8

(
J2
y − J2

z

)
= −

√
3

2
Qz −

1

2
Qx

= Qz cos
7

6
π +Qx sin

7

6
π (170)

167



4.5 強四極子相図に関する模型 4 磁化及び NMRスペクトルと強四極子相図に関する模型

√
3

8

(
J2
z − J2

x

)
=

√
3

2
Qz −

1

2
Qx

= Qz cos
11

6
π +Qx sin

11

6
π (171)

となる。等方的な四極子間相互作用について考える (零磁場)。

H Q = A ⟨Qz⟩Qz +A ⟨Qx⟩Qx (172)

|Γ3u⟩、|Γ3v⟩と Qz、Qx に対して非対角要素をもつのは |Γ1⟩だけなので、|Γ1⟩、|Γ3u⟩、|Γ3v⟩で

行列をつくる (結晶場固有状態の具体的な式は付録に載せた)。

⟨H CEF ⟩+ ⟨H Q⟩ =
|Γ1⟩
|Γ3u⟩
|Γ3v⟩




E1

√
35
2 A ⟨Qz⟩

√
35
2 A ⟨Qx⟩√

35
2 A ⟨Qz⟩ A ⟨Qz⟩ −A ⟨Qx⟩√
35
2 A ⟨Qx⟩ −A ⟨Qx⟩ −A ⟨Qz⟩


 (173)

ここで、式の複雑化を避けるために |Γ1⟩の結晶場エネルギーを E1 とした。⟨Qz⟩、⟨Qx⟩は秩序

変数なので、次のように記述することができる。




⟨Qz⟩ = Q cos θ

⟨Qx⟩ = Q sin θ
(174)

式 (174)を式 (173)に代入する。

⟨H CEF ⟩+ ⟨H Q⟩ =
|Γ1⟩
|Γ3u⟩
|Γ3v⟩




E1

√
35
2 AQ cos θ

√
35
2 AQ sin θ

√
35
2 AQ cos θ AQ cos θ −AQ sin θ

√
35
2 AQ sin θ −AQ sin θ −AQ cos θ


 (175)

このままでは見通しが悪いので、次のように基底 |Γ3u⟩、|Γ3v⟩がブロック対角化するように変

換する。

|Γ3+⟩ = cos
θ

2
|Γ3u⟩ − sin

θ

2
|Γ3v⟩ (176)

|Γ3−⟩ = sin
θ

2
|Γ3u⟩+ cos

θ

2
|Γ3v⟩ (177)

このときの行列要素を記述する。
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⟨H CEF ⟩+ ⟨H Q⟩ =
|Γ1⟩
|Γ3+⟩
|Γ3−⟩




E1

√
35
2 AQ cos 3

2θ
√
35
2 AQ sin 3

2θ√
35
2 AQ cos 3

2θ AQ 0
√
35
2 AQ sin 3

2θ 0 −AQ


 (178)

このような波動関数を考えた場合は、|Γ3−⟩ が基底になる。このときのエネルギー固有値は

−AQで、θ に依存していない。従って、いかなる θ の値でもエネルギーの大きさは同じ (縮退し

ている)ことが分かる。例えば、θ = 0, π でも同じエネルギー固有値となる。

さて、摂動論によって励起準位との混成によるエネルギーを求める。

ECEF = −AQ+
35

4E1
A2Q2sin2 3

2
θ

= −AQ+
35

8E1
A2Q2 (1− cos 3θ) (179)

このようにエネルギーは cos 3θ に依存する。従って、θ = 0, π では異なるエネルギーの大きさ

を持ち、エネルギーは 120 [deg.]周期になる。

以上の結果をまとめる。

1. Γ3 だけを取り出して考えると、いかなる θ も縮退している。

2. Γ1 の寄与も考慮すると、cos 3θ に依存したエネルギーを基底状態は持つ。

磁場中では後述のように四極子間相互作用は異方的になるが、相互作用定数の差は小さいので、以

下も 120 deg.周期で議論する。
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4.5.2 ダイヤモンド構造と磁場中の四極子間相互作用

一般に、四極子間相互作用は次のように書くことができる。

H Q =
∑

j=A,B,C,D

−→
Q (i) · λ̃ij ·

−→
Q (j) (180)

以下では、零磁場、
−→
H ex|| < 111 >、

−→
H ex|| < 100 >、

−→
H ex|| < 110 >の各条件における λ̃ij の形

を議論する。

零磁場

S4 C3
B

A
C

D

c

a
b

m

図 162: ダイヤモンド構造の最近接サイト。4回回反軸 (S4)、3回回転軸 (C3)、鏡面 (m)の対称要

素が各サイトに存在する。

まず、図 (162)の中心のサイト (ここでは i サイト)と Aサイト (j サイト)間の相互作用を次の

ように定義する。

H
(A)
Q =

−→
Q (i) · λ̃A · −→Q (j)

≡
(
Q(i)

z , Q(i)
x

)( A B

C D

)(
Q

(j)
z

Q
(j)
x

)

= AQ(i)
z Q(j)

z +BQ(i)
z Q(j)

x + CQ(j)
x Q(i)

z +DQ(j)
x Q(j)

x (181)
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これらのサイトは 3回回転軸と鏡面上に存在する。これらの対称操作に対して四極子間相互作用ハ

ミルトニアンは全対称表現に属するので不変な形である。まずは、図 162の鏡面操作について考察

する。[1-10]方向の鏡面操作 R (m)により角運動量
−→
J は次のように変換される。





Jx + Jy −→ − (Jx + Jy)

Jx − Jy −→ Jx − Jy

Jz −→ −Jz

⇔





Jx −→ −Jy

Jy −→ −Jx

Jz −→ −Jz

(182)

式 (182)より、この回転操作は次のように書くことができる。

R (m)
−→
Q =

1

8

(
3J2

z − J (J + 1) ,
√
3
(
J2
y − J2

x

))

=

(
1 0

0 −1

)(
Qz

Qx

)
(183)

式 (181)のハミルトニアンに対して式 (183)を使って R (m)の変換を行う。

H Q −→ AQ(i)
z Q(j)

z −BQ(i)
x Q(j)

z − CQ(i)
z Q(j)

x +DQ(i)
x Q(j)

x (184)

鏡面操作に対して不変となるためには

B = C = 0 (185)

となる。次に図 162 の 3 回回転操作について考察する。[111]方向の 120◦ の回転操作 R
(
C1

3

)
に

より角運動量
−→
J は次のように変換される。





Jx −→ Jy

Jy −→ Jz

Jz −→ Jx

(186)

式 (186)の回転操作を
−→
Q に施すと、次のようになる。
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R
(
C1

3

)−→
Q =

1

8

(
3J2

x − J (J + 1) ,
√
3
(
J2
y − J2

z

))

=

(
−1

2
Qz +

√
3

2
Qx, −

√
3

2
Qz −

1

2
Qx

)
(187)

式 (181)のハミルトニアンに対して式 (187)を使って R
(
C1

3

)
の変換を行う。

H Q −→ 1

4
(A+ 3D)Q(i)

z Q(j)
z ++

1

4

(
−
√
3A+

√
3D
)
Q(i)

x Q(j)
z (188)

3回回転操作に対して不変となるために、式 (181)と (188)から恒等式が満たされる。




A = 1

4 (A+ 3D)

D = 1
4 (3A+D)

(189)

式 (189)を解くと、A = D となる。以上をまとめると、λ̃A は次式。

λ̃A =

(
A 0

0 A

)
(190)

次に、中心サイトと Bサイト間の相互作用テンソル λ̃B について考える。中心サイトの位置に c

軸方向に 4回回反軸が存在する。この 4回回反操作によって Aサイトは Bサイトに移り変わる。

90◦ の回反操作 R
(
S1
4

)
により角運動量

−→
J は次のように変換される。





Jx −→ −Jy

Jy −→ Jx

Jz −→ −Jz

(191)

式 (191)の回反操作を
−→
Q に施すと、次のようになる。

R
(
S1
4

)−→
Q = (Qz, −Qx)

=

(
1 0

0 −1

)(
Qz

Qx

)
(192)

式 (192)の 2行 2列の行列を使って、式 (190)の相互作用テンソルを変換して λ̃B を求める。
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λ̃B =

(
1 0

0 −1

)
λ̂A

(
1 0

0 −1

)−1

=

(
1 0

0 −1

)(
A 0

0 A

)(
1 0

0 −1

)

=

(
A 0

0 A

)
(193)

同様にして中心サイトと Cサイトを求める。180◦ の回反操作 R
(
S2
4

)
により角運動量

−→
J は次のよ

うに変換される。





Jx −→ −Jx

Jy −→ −Jy

Jz −→ Jz

(194)

式 (194)の回反操作を
−→
Q に施すと、次のようになる。

R
(
S2
4

)−→
Q = (Qz, Qx)

=

(
1 0

0 1

)(
Qz

Qx

)
(195)

従って、

λ̃A = λ̃C (196)

となる。

最後に中心サイトと Dサイトを求める。270◦ の回反操作 R
(
S3
4

)
により角運動量

−→
J は次のよう

に変換される。





Jx −→ −Jy

Jy −→ Jx

Jz −→ −Jz

(197)

式 (194)の回反操作を
−→
Q に施すと、次のようになる。
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R
(
S3
4

)−→
Q = (Qz, −Qx)

=

(
1 0

0 −1

)(
Qz

Qx

)
(198)

式 (198)の 2行 2列の行列を使って、式 (190)の相互作用テンソルを変換して λ̃D を求める。

λ̃D =

(
1 0

0 −1

)
λ̃A

(
1 0

0 −1

)−1

=

(
1 0

0 −1

)(
A 0

0 A

)(
1 0

0 −1

)

=

(
A 0

0 A

)
(199)

以上で全ての最近接サイトの相互作用テンソルが求まった。このテンソルの和は式 (190)、(193)、

(196)、(199)より、

λ̃A + λ̃B + λ̃C + λ̃D =

(
4A 0

0 4A

)
(200)

すなわち、最近接の効果のみが秩序に寄与している場合は、相互作用は等方的になる。

磁場を [111]方向に印加した場合

C3
B

A
C

D

c

a
b

m

図 163:
−→
H ex||<111>に対するダイヤモンド構造の最近接サイト。2種類の非等価なサイトになる。

図のような 3回回転軸 (C3)、鏡面 (m)の対称操作は存在する。
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磁場を [111]方向に印加した場合、零磁場では等価であった A～Dまでの 4つのサイトは図 163

のように黄色と緑色の 2サイトになる。従って、2種類の相互作用を考えることになる。まずは A

サイトと中心のサイトについて考える。磁場を [111]に印加した場合もこれらのサイトは 3回回転

軸と鏡面上に存在するから、零磁場の場合と同じ相互作用テンソルを得る。

λ̃A =

(
A 0

0 A

)
(201)

次に Cサイトと中心のサイトについて考える。これらのサイトは鏡面上に存在する。この場合

は式 (189)より

λ̃C =

(
a 0

0 d

)
(202)

となる。B, Dサイトは [111]方向の 3回回転操作によって Cサイトから移り変わる。。式 (187)よ

り、この回転操作は次のように書くことができる。

R
(
C1

3

)−→
Q =

1

8

(
3J2

x − J (J + 1) ,
√
3
(
J2
y − J2

z

))

=

(
− 1

2

√
3
2

−
√
3
2 − 1

2

)(
Qz

Qx

)
(203)

R
(
C2

3

)−→
Q =

1

8

(
3J2

y − J (J + 1) ,
√
3
(
J2
z − J2

x

))

=

(
− 1

2 −
√
3
2√

3
2 − 1

2

)(
Qz

Qx

)
(204)

B, Dサイトは式 (203)と (204)を使って次のようになる。

λ̃B =

(
− 1

2

√
3
2

−
√
3
2 − 1

2

)
λ̃C

(
− 1

2

√
3
2

−
√
3
2 − 1

2

)−1

=

(
− 1

2

√
3
2

−
√
3
2 − 1

2

)(
a 0

0 d

)(
− 1

2 −
√
3
2√

3
2 − 1

2

)

=
1

4

(
a+ 3d

√
3a−

√
3d√

3a−
√
3d 3a+ d

)
(205)
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λ̃D =

(
− 1

2 −
√
3
2√

3
2 − 1

2

)
λ̃C

(
− 1

2 −
√
3
2√

3
2 − 1

2

)−1

=

(
− 1

2 −
√
3
2√

3
2 − 1

2

)(
a 0

0 d

)(
− 1

2

√
3
2

−
√
3
2 − 1

2

)

=
1

4

(
a+ 3d −

√
3a+

√
3d

−
√
3a+

√
3d 3a+ d

)
(206)

以上で全ての最近接サイトの相互作用テンソルが求まった。このテンソルの和は式 (208)、(205)、

(205)、(206)より、

λ̃A + λ̃B + λ̃C + λ̃D =

(
A+ 3

2 (a+ d) 0

0 A+ 3
2 (a+ d)

)
(207)

すなわち、磁場を [111]方向に印加した場合も相互作用テンソルの和は等方的になる。

磁場を [110]方向に印加した場合

B

A
C

D

c

a
b

m

図 164:
−→
H ex||<110>に対するダイヤモンド構造の最近接サイト。2種類の非等価なサイトになる。

図のような鏡面 (m)の対称操作は存在する。

磁場を [110]方向に印加した場合、零磁場では等価であった A～Dまでの 4つのサイトは図 164

のように黄色と緑色の 2サイトになる。従って、2種類の相互作用を考えることになる。まずは A

サイトと中心のサイトについて考える。磁場を [110]に印加した場合もこれらのサイトは鏡面上に

存在するから、式 (185)のような相互作用テンソルを得る。
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λ̃A =

(
A 0

0 D

)
(208)

次に、中心サイトと Cサイト間の相互作用テンソル λ̃C について考える。式 (195)を使って、

λ̃C = λ̃A (209)

となる。

中心サイトと Bサイト間の相互作用テンソル λ̃C について考える。磁場を [110]方向に印加した

場合、これらのサイト間には対称要素は存在しない。従って、

λ̃B =

(
a b

c d

)
(210)

である。Dサイトは、図 164の鏡面操作により Bサイトから移り変わることができる。式 (183)

を使って、

λ̃D =

(
1 0

0 −1

)
λ̃B

(
1 0

0 −1

)−1

=

(
a −b

−c d

)
(211)

となる。また、中心サイト上に存在する 4回回反軸により 2回回転操作を使って

λ̃D =

(
a b

c d

)
(212)

となり、式 (211)と (212)を比較することで b = c = 0を得る。従って、

λ̃B = λ̃D =

(
a 0

0 d

)
(213)

である。以上で全ての最近接サイトの相互作用テンソルが求まった。このテンソルの和は式 (208)、

(209)、(213)より、

λ̃A + λ̃B + λ̃C + λ̃D =

(
2 (A+ a) 0

0 2 (D + d)

)
(214)
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となる。すなわち、磁場を [110]方向に印加した場合は対角項の成分が異なるので相互作用テンソ

ルの和は異方的になる。

磁場を [001]方向に印加した場合

S4

B

A
C

D

c

a
b

m

図 165:
−→
H ex||<100>に対するダイヤモンド構造の最近接サイト。4回回反軸 (S4)、鏡面 (m)の対

称要素が各サイトに存在する。

まずは Aサイトと中心のサイトについて考える。磁場を [001]に印加した場合もこれらのサイト

は鏡面上に存在するから、式 (189)より

λ̃A =

(
A 0

0 D

)
(215)

を得る。次に、中心サイトと Bサイト間の相互作用テンソル λ̃B について考える。中心サイト上に

存在する 4回回反軸による 4回回反操作を使って Aサイトから Bサイトに移り変わることができ

る。式 (183)を使って、

λ̃A =

(
1 0

0 −1

)
λ̃D

(
1 0

0 −1

)−1

=

(
A 0

0 D

)
(216)

となる。Cサイトと Dサイトは、この 4回回半軸による 2回回転操作により Aサイトと Bサイト

からそれぞれ移り変わることができる。式 (195)を使って、
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λ̃A = λ̃B = λ̃C = λ̃D (217)

となる。従って、これらのテンソルの和は、

λ̃A + λ̃B + λ̃C + λ̃D =

(
4A 0

0 4D

)
(218)

となる。すなわち、磁場を [001]方向に印加した場合は対角項の成分が異なるので相互作用テンソ

ルの和は異方的になる。

以上をまとめる。

1. ゼロ磁場,
−→
H ex || <111>のとき、相互作用テンソルは λ̃ =


 λ1 0

0 λ1




2.
−→
H ex || <110>, <100>のとき、相互作用テンソルは λ̃ =


 λ1 0

0 λ4




この結果は、(000)と ( 14
1
4
1
4 )の最近接サイト間のテンソルについても同様である。
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4.5.3 強四極子間相互作用と磁場との関係

これまでの議論により、ゼロ磁場及び
−→
H ex || [111], [001], [110]の場合は四極子間相互作用テン

ソルの非対角項は零になり、次のように i サイトと j サイト間の四極子間相互作用ハミルトニアン

は記述される。

H Q = J2
k

(
Q

(i)
z Q

(i)
x

)( A 0

0 D

)(
Q

(j)
z

Q
(j)
x

)

=
1

2
J2
k (A+D)

(
Q(i)

z Q(j)
z +Q(i)

x Q(j)
x

)
+

1

2
J2
k (A−D)

(
Q(i)

z Q(j)
z −Q(i)

x Q(j)
x

)
(219)

零磁場と<111>方向に磁場を印加した場合は、A = D となる。RKKY型の四極子間相互作用で

あることを意識して、比例係数に J2
k をつけた。

今、強四極子秩序状態について考える。このとき、i サイトも j サイトも同じ秩序変数を持つの

で、四極子間相互作用によるエネルギーは、式 (219)の i と j の添え字が消えて、

EQ =
1

2
(A+D)

(
Q2

z +Q2
x

)
+

1

2
(A−D)

(
Q2

z −Q2
x

)
(220)

となる。それぞれの項の係数と磁場との関係を明らかにするために、Td 群の指標 (表 45) で J、

H、Q、J2、H2、Q2 を分類する。

表 45: Td の指標と物理量

43m(Td) 物理量

A1 energy, Q2
z +Q2

x, H
2
x +H2

y +H2
z

A2 Txyz

E
−→
Q , (Q2

z −Q2
x, QzQx +QxQz), (2H2

z −H2
x −H2

y , H2
x −H2

y )

T1
−→
J ,

−→
H

T2

積表を眺めると、A1 表現を持つ E 表現との直積の相手は E 表現しかない。

E ⊗ E = A1 ⊕A2 ⊕ E (221)
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従って、式 (220) の Q2
z − Q2

x は、磁場の一乗とカップルしてエネルギーを得ることはできない。

(2H2
z −H2

x −H2
y , H2

x −H2
y )の二乗とカップルする。A1 表現となる組み合わせは

(
Q2

z −Q2
x

) (
2H2

z −H2
x −H2

y

)
+ (QzQx +QxQz)

(
H2

x −H2
y

)
(222)

である。従って、δχを比例定数として、

A−D = δχ
(
2H2

z −H2
x −H2

y

)
(223)

となる。また、同様にして、

A+D = χH2

= χ̄ (224)

を得る。以上より、式 (220) は次のように変形できる (今回は、
−→
H ex || [111], [001], [110]に注目

する)。

EQ = J2
k χ̄Q

2 + J2
kδχ

(
2H2

z −H2
x −H2

y

) (
Q2

z −Q2
x

)

= J2
k χ̄Q

2 + J2
kδχ

(
2H2

z −H2
x −H2

y

)
Q2 cos 2θ (225)
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4.5.4 Zeemanエネルギーと四極子との関係

二次の摂動エネルギーの行列要素は次式で与えられる。

−
⟨
g′
∣∣∣∣H

ϕn

△En

H

∣∣∣∣ g
⟩

(226)

ϕn ≡
∑

e ̸=g

|e⟩ ⟨e| (227)

Zeeman相互作用を摂動ハミルトニアンとして取り扱う。

H z = −gµB

(
ĴxHx + ĴyHy + ĴzHz

)
(228)

行列要素を求める。

⟨
Γ3

∣∣∣∣H Z

ϕn

△En

H Z

∣∣∣∣Γ3

⟩
=

|Γ3u⟩
|Γ3v⟩

−g2µ2
B

(
− 7

3E4

(
H2

x +H2
y + 4H2

z

)
− 3

E5

(
H2

x +H2
y

)

7√
3E4

(
−H2

x +H2
y

)
+

√
3

E5

(
H2

x −H2
y

)

7√
3E4

(
−H2

x +H2
y

)
+

√
3

E5

(
H2

x −H2
y

)

7
E4

(
H2

x +H2
y

)
+ 1

E5

(
H2

x +H2
y + 4H2

z

)
)

= −g2µ2
B

(
7

3E4
− 1

E5

)(
2H2

z −H2
x −H2

y −
√
3
(
H2

x −H2
y

)

−
√
3
(
H2

x −H2
y

)
−
(
2H2

z −H2
x −H2

y

)
)

−2g2µ2
B

(
7

3E4
− 1

E5

)(
H2

x +H2
y +H2

z

)
(

1 0

0 1

)

= −µ2α
[(
2H2

z −H2
x −H2

y

)
Qz +

√
3
(
H2

x −H2
y

)
Qx

]

+const. (229)

µ ≡ gµB (230)

α ≡
(

7

3E4
− 1

E5

)
(231)

ここで、const.項は、全てのエネルギー準位を同様に移動させるだけなので、今回の議論では重

要ではない。そこで、重要な項を Ez とする。
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Ez = −µ2α
[(
2H2

z −H2
x −H2

y

)
Qz +

√
3
(
H2

x −H2
y

)
Qx

]

= −µ2αQ
[(
2H2

z −H2
x −H2

y

)
cos θ +

√
3
(
H2

x −H2
y

)
sin θ

]
(232)
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4.5.5 PrTi2Al20 の温度－磁場相図について

これまでの議論で求めてきた、式 (179)などの結晶場に対する摂動的な四極子間相互作用 ECEF ,

式 (225)の磁場に異方的な四極子間相互作用 EQ,式 (232)の Zeemanエネルギー Ez で実験で求

めた相図について考える。

−→
H ex || [111]のとき

この時、EQ = Ez = 0となるので、ゼロ磁場と同じエネルギーとなる。

E = ECEF + EZ + EQ

= −AQ+
35

8E1
A2Q2 (1− cos 3θ) (233)

このとき、図 166のように θ = 0, ± 2
3π がエネルギーとして最も安定な条件なので、秩序状態は

3J2
z − J2, 3J2

x − J2, 3J2
y − J2 の 3つのタイプの O20 がドメインとして存在する。

E
n

er
g

y
 [

ar
b

. 
u

n
it

]

q [rad]

−π −π/2 0 π/2 π

H = 0 T
or
H || <111>

図 166:
−→
H ex || [111] とゼロ磁場に対するエネル

ギー。

−→
H ex || [001]のとき

この時、各エネルギーは次のようになる。

ECEF = −AQ+
35

8E1
A2Q2 (1− cos 3θ) (234)
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EZ = −2αQH2 cos θ (235)

EQ = J2
k χ̄Q

2 + 2J2
kδχH

2Q2 cos 2θ (236)

この 3つのエネルギーが競合する。さて、これらの競合に対して、以下の都合の良いモデルを提案

する。

1. 低磁場では、結晶場に対する摂動的な四極子間相互作用の寄与が最も大きい。

2. 低磁場では Zeemanエネルギーよりも異方的な四極子間相互作用の寄与の方が大きい。

3. 高磁場では、異方的な四極子間相互作用は摂動が破綻し、一定値をとる。結果として、

Zeeman相互作用が支配的になる。

このときの θ を変数としたときのエネルギー和を図 167, 168に描いた。低磁場では θ = ±π
2 付近

に最小点が存在する。従って、2つのドメインが存在する。高磁場では θ = 0で最小点をもつ。中

間磁場では、連続的に最小点が移動していないので、この転移は一次転移である。また、低磁場の

最小点は、磁場の増大に伴って、 1
2π ≤ |θ| ≤ 2

3π の範囲で連続的に変化する。
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]

q [rad]

−π −π/2 0 π/2 π

H || [001]
H : small

図 167:
−→
H ex || [001] に対する低磁場のエネル

ギー。計算内容は本文に記す。
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]

q [rad]

−π −π/2 0 π/2 π

H || [001]
H : large

図 168:
−→
H ex || [001] に対する高磁場のエネル

ギー。計算内容は本文に記す。

−→
H ex || [110]のとき

この時、各エネルギーは次のようになる。
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ECEF = −AQ+
35

8E1
A2Q2 (1− cos 3θ) (237)

EZ = αQH2 cos θ (238)

EQ = J2
k χ̄Q

2 − J2
kδχH

2Q2 cos 2θ (239)

このときの θ を変数としたときのエネルギー和を図 169, 170に描いた。低磁場では、θ = 0が

最もエネルギーの低い値である。一方で、高磁場では θ = πが最もエネルギーの低い値となる。こ

の転移も一次転移である。
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y
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b
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]

q [rad]

−π −π/2 0 π/2 π

H || [110]
H : small

図 169:
−→
H ex || [110] に対する低磁場のエネル

ギー。計算内容は本文に記す。
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q [rad]

−π −π/2 0 π/2 π

H || [110]
H : lagrge

図 170:
−→
H ex || [110] に対する高磁場のエネル

ギー。計算内容は本文に記す。
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4.5.6 数値計算による模型の検証

ここでは、これまでの議論の検証のために、具体的な数値計算を行うことで、磁場誘起相転移を

再現するのかを調べる。初めに断っておくが、今回作る模型は以下の特徴を踏まえただけの仮説で

あって、正しいとは限らない。しかし、磁場誘起相転移の存在、転移磁場の大きさ、それぞれの秩

序変数はこれまでの議論と一致するので、おおよそ正しいと思われる。

数値計算は、磁化測定の解析と同様に、結晶場、Zeeman相互作用、双極子間相互作用、四極子

間相互作用を分子場計算した。つまり、有限温度の考察である。このときに使用したパラメータ

も、磁化測定の場合と同じである。但し、四極子間相互作用だけは、次のような形にした。

H Q = −λ1 ⟨O20⟩ ·O20 − λ4 ⟨O22⟩ ·O22 (240)

λ1 − λ4 = −0.007× H2

1 +H2
λ4 (241)

λ4 = 0.06 [K] (242)

この形を仮定した理由としては次の理由からである。

1. ゼロ磁場では、λ1 = λ4 である。

2. 低磁場では、λ1 − λ4 は H2 に依存した振る舞いをする。

3. 高磁場では、H2 のベキより小さな磁場依存性を持つ。

4.
−→
H ex || [001]で、2 T付近で相転移が起きるように、大きさを調整した。

まずは、
−→
H ex || [001]の計算結果を図 171に示す。ゼロ磁場では 0, ±120 deg.が最もエネルギー

の小さな解であったが、2 T までは磁場の増大に伴って、θ = 0 以外が最もエネルギーの低い解

となった。また、磁場の増大に伴って、±90 deg.に近づく振る舞いも見られた。2 T以上では、、

θ = 0が最もエネルギーの低い解となった。この時の磁化との比較を図 172に示す。おおよそ実験

を再現している。

−→
H ex || [110]の場合は、式 (241)は変化する。それは、式 (225)のためである。このとき、

λ1 − λ4 =
1

2
× 0.007× H2

1 +H2
λ1 (243)
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λ1 = 0.06 [K] (244)

となる。
−→
H ex || [110]の計算結果を図 173に示す。1 Tまでは θ = 0 deg.が最もエネルギーであっ

た。2 Tでは、θ = 135, 235 deg.が最もエネルギーが安定な解となった。また、磁場の増大に伴っ

て、180 deg.に近づく振る舞いも見られた。この時の磁化との比較を図 174に示す。その他の領

域では、おおよそ実験を再現している。

従って、秩序変数は、前節の予想通りの結果となった。
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図 171:
−→
H ex || [001] に対する分子場計算で求め

たエネルギーが最も低い解の秩序変数の磁場依存

性。
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T = 0.32 K

 calculation
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図 172:
−→
H ex || [001] に対する分子場計算で求め

たエネルギーが最も低い解の磁化の磁場依存性と

実験結果。青色の直線が実験結果である。
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図 173:
−→
H ex || [110] に対する分子場計算で求め

たエネルギーが最も低い解の秩序変数の磁場依存

性。
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図 174:
−→
H ex || [110] に対する分子場計算で求め

たエネルギーが最も低い解の磁化の磁場依存性と

実験結果。青色の直線が実験結果である。
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4.5.7 四極子相図に関するまとめ

以上のまとめとして、図 175～180に相図と秩序変数を示した。

1.
−→
H ex || [111]では、3J2

z − J2, 3J2
x − J2, 3J2

y − J2 の 3つのタイプの O20 がドメインとし

て存在する。

2.
−→
H ex || [001]では、磁場の増大に伴って、赤い領域で秩序変数が連続的に変化し、転移磁場

で θ = 0となる。

3.
−→
H ex || [110]では、転移磁場で θ = 0から θ = ± 2

3π 付近に転移する。さらに、磁場の増大

に伴って、赤い領域で秩序変数が連続的に変化し、最終的に θ = π となる。

これらの磁場誘起相転移の起源は、磁場に依存した四極子間相互作用と Zeeman相互作用の競合で

ある。これまでは、四極子間相互作用に磁場の影響は考えられてこなかったが、今回、初めてその

存在と重要性が明らかになった。また、この競合には、四極子と伝導電子の一定以上の強い相関が

必要である。そして、四極子が伝導電子に及ぼす影響はまだ未知数である。今回、クロスオーバー

では、超微細結合定数に変化が見られなかった一方で、転移では大きな変化がみられた。超微細結

合定数は、Alサイト位置の伝導電子の状態を反映しているので、四極子が伝導電子に強い影響を

及ぼしていることが示唆される。今後、超微細結合テンソルを決定できれば、四極子が伝導電子に

及ぼす影響下での伝導電子の状態の対称性を微視的に決定した初めての例になる。この手法を用い

ると、四極子近藤効果や異方的超伝導と伝導電子の関係について大きな情報がもたらされると期待

する。
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FQ (O
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)

para

H || [111]

図 175:
−→
H ex || [111] に対する温度－磁場相図。

詳細は前節で記した。
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図 176:
−→
H ex || [111]に対する秩序変数。黄色, 水

色はそれぞれ位相の正, 負を表す。3 つのタイプ

の O20 がドメインとして存在する。
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図 177:
−→
H ex || [001] に対する温度－磁場相図。

詳細は前節で記した。
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図 178:
−→
H ex || [001]に対する秩序変数。黄色, 水

色はそれぞれ位相の正, 負を表す。磁場を増大す

ると、赤い領域から θ = 0へ転移する。

191



4.5 強四極子相図に関する模型 4 磁化及び NMRスペクトルと強四極子相図に関する模型

FQ II

para

FQ I

FQ II︓ ��� � 0

FQ I︓ ��� � 0

図 179:
−→
H ex || [110] に対する温度－磁場相図。

詳細は前節で記した。
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図 180:
−→
H ex || [110]に対する秩序変数。黄色, 水

色はそれぞれ位相の正, 負を表す。転移磁場で、

θ = 0 から ± 2
3π 付近へ転移する。さらに、磁場

の増大に伴って、赤い領域で秩序変数が連続的に

変化し、最終的に θ = π となる。
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5 核磁気緩和率と多極子揺らぎ

上記より、PrTi2Al20 は多極子自由度を持つ物質であることが明らかである。この章では核磁気

緩和率の結果について述べる。実験結果で述べているように、四極子転移温度近傍で、核磁気緩和

率は異常が見られた。結晶場基底状態は非磁性であるので、この異常は多極子に由来するものと考

えられる。以下では、まず多極子揺らぎと核磁気緩和率の関係性について現在考えられるモデルを

述べる。そのモデルと実験結果を比較していく。

5.1 多極子揺らぎによる緩和機構

5.1.1 電気四極子揺らぎに付随する磁気双極子揺らぎ

3c

3b

3a

図 181: Prサイトに存在する 2種類の四極子と、

周りの Al(3) サイト。赤丸, 緑丸, 青丸はそれぞ

れ 3a, 3b, 3cサイトである。

3c
3b

3a

図 182:
−→
H ex || <111>に対する Prサイトに存在

する 2 種類の誘起双極子と、周りの Al(3) サイ

ト。赤丸, 緑丸, 青丸はそれぞれ 3a, 3b, 3c サイ

トである。

電気四極子が揺らいだ場合、磁気揺らぎは発生しないので、今回の核スピンの緩和には寄与しな

い。そこで、別の緩和機構として、電気四極子の揺らぎに付随して、磁気双極子が揺らぐというモ

デルを提案する。以下に、このモデルにおける核スピンの緩和機構について議論する。

まずは直感的にこの緩和機構を理解するために図 181を示す。図 181は ⟨O20⟩が z 軸に対して

のみ 2つの状態間で揺らいでいる場合を表している。青と赤はそれぞれ電荷分布の異なる符号を示

している。[111]方向に磁場を印加した場合、磁気双極子モーメントは [-1 -1 2]方向に誘起される。

⟨O20⟩の符号が反転した場合、磁気双極子モーメントの向きも反転するので、図 181のような状態

間で揺らいでいる場合、図 182のように誘起モーメントは付随して揺らぐことになる。次に系が
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⟨Oi⟩の秩序変数で強四極子秩序を持つ時の相関関数の一般表示を示す。

磁場をある方向に印加した場合に、誘起磁気モーメントが単位ベクトル −→n の方向に向いていた

とする。このとき、誘起双極子モーメント
−→
J のように書くことができる。

−→
J = −→n · µ ⟨Oi⟩ (245)

µは定数で、⟨Oi⟩は四極子の期待値である。このとき、超微細結合テンソル Ãhf を使って超微細

磁場
−→
Hhf は次のように書くことができる。

−→
Hhf (t) = Ãhf · −→n · µ ⟨Oi (t)⟩ (246)

磁場の印加方向に対してそれぞれ独立で垂直な方向の単位ベクトルを −→α、−→
β とする。このとき、

磁場の印加方向に対して垂直な横磁場の相関関数の和は次のようになる。

⟨−→
Hhf (τ)

−→
Hhf (0)

⟩
=

{(−→α † · Â · −→n
)2

+
(−→
β † · Â · −→n

)2}
µ2 ⟨Oi (τ)Oi (0)⟩ (247)

以下では Al(3)サイトについて、式 (247)を求める。無秩序相が立方的な対称性を持つ場合、異

なる 3方向のドメインに由来する揺らぎが存在する。この時、i サイトにおける横揺らぎの相関関

数の和を
⟨−→
Hhf (τ)

−→
Hhf (0)

⟩
として、式 (247)と付録の超微細結合テンソルを使って各サイトに

ついて計算した。

O20

⟨−→
Hhf (τ)

−→
Hhf (0)

⟩

3a
=

1

3

{
5A2

aa + 2Aaa(4Aab +Acc) + 5A2
ab

−2AabAcc + 2
(
6A2

ac +A2
cc

)}
µ2 ⟨Oi (τ)Oi (0)⟩ (248)

⟨−→
Hhf (τ)

−→
Hhf (0)

⟩

3b
=

1

3

{
5A2

aa +Aaa(−8Aab + 4Aac + 2Acc) + 5A2
ab

+2Aab(2Aac +Acc) + 2(2Aac +Acc)
2
}
µ2 ⟨Oi (τ)Oi (0)⟩ (249)
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⟨−→
Hhf (τ)

−→
Hhf (0)

⟩

3c
=

1

3

{
5A2

aa +Aaa(−8Aab − 4Aac + 2Acc) + 5A2
ab

+2Aab(Acc − 2Aac) + 2(Acc − 2Aac)
2
}
µ2 ⟨Oi (τ)Oi (0)⟩ (250)

⟨−→
Hhf (τ)

−→
Hhf (0)

⟩

3α
= 2A2

acµ
2 ⟨Oi (τ)Oi (0)⟩ (251)

⟨−→
Hhf (τ)

−→
Hhf (0)

⟩

3β
= 2

(
A2

ab +A2
ac

)
µ2 ⟨Oi (τ)Oi (0)⟩ (252)

実験で決定した超微細結合テンソルの各要素を代入して、各サイトにおける相関関数の比を求

める。

⟨−→
Hhf (τ)

−→
Hhf (0)

⟩

3a
:
⟨−→
Hhf (τ)

−→
Hhf (0)

⟩

3b
:
⟨−→
Hhf (τ)

−→
Hhf (0)

⟩

3c
= 1.0 : 1.6 : 1.9 (253)

⟨−→
Hhf (τ)

−→
Hhf (0)

⟩

3α
:
⟨−→
Hhf (τ)

−→
Hhf (0)

⟩

3β
= 1.0 : 2.5 (254)

O22

⟨−→
Hhf (τ)

−→
Hhf (0)

⟩

3a
=

1

3

{
5A2

aa + 2Aaa(4Aab +Acc) + 5A2
ab

−2AabAcc + 2
(
6A2

ac +A2
cc

)}
µ2 ⟨Oi (τ)Oi (0)⟩ (255)

⟨−→
Hhf (τ)

−→
Hhf (0)

⟩

3b
=

1

3

{
5A2

aa +Aaa(−8Aab + 4Aac + 2Acc) + 5A2
ab

+2Aab(2Aac +Acc) + 2(2Aac +Acc)
2
}
µ2 ⟨Oi (τ)Oi (0)⟩ (256)

⟨−→
Hhf (τ)

−→
Hhf (0)

⟩

3c
=

1

3

{
5A2

aa +Aaa(−8Aab − 4Aac + 2Acc) + 5A2
ab

+Aab(2Acc − 4Aac) + 2(Acc − 2Aac)
2
}
µ2 ⟨Oi (τ)Oi (0)⟩ (257)
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⟨−→
Hhf (τ)

−→
Hhf (0)

⟩

3α
= 2A2

acµ
2 ⟨Oi (τ)Oi (0)⟩ (258)

⟨−→
Hhf (τ)

−→
Hhf (0)

⟩

3β
= 2

(
A2

ab +A2
ac

)
µ2 ⟨Oi (τ)Oi (0)⟩ (259)

従って、O20 の場合と同じ結果となる。
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5.1.2 磁気八極子揺らぎ

3c, 3α
3b

3a
3β

図 183: Prサイト位置に存在する磁気八極子と周りの Al(3)サイト。赤丸、緑丸、青丸はそれぞれ

3a, 3b, 3cである。磁気八極子の黄色と水色はそれぞれ異なる方向のスピン偏極を示す。

磁気八極子の揺らぎは、超微細磁場を通して直接的に核の緩和機構に寄与する。図 183 のよう

に、Txyz が 2つの状態間で揺らいでいる場合について考察する。赤と青はそれぞれ異なる方向の

スピン偏極を表している。

Txyz が核に及ぼす内部磁場
−→
Hhf を次のように定義する。

−→
Hhf (τ) = µ−→n Txyz (τ) (260)

−→n は内部磁場の方向を表す単位ベクトル、Aは超微細結合定数、µは定数である。

磁場の印加方向に対してそれぞれ独立で垂直な方向の単位ベクトルを −→α、−→β とする。このとき、

磁場の印加方向に対して垂直な横磁場の相関関数の和は次のようになる。

⟨−→
Hhf (τ)

−→
Hhf (0)

⟩
=

{(−→α † · −→n
)2

+
(−→
β † · −→n

)2}
µ2 ⟨Txyz (τ)Txyz (0)⟩ (261)

前章の<111>方向で秩序構造を決定した際、磁気八極子が各 Alサイトに及ぼす
−→
Hhf をすでに求

めている。図 183に示した矢印の Alサイト位置の
−→
Hhf を具体的に記述する。

−→
H

(3a)
hf = µ




a1

−a1

−a3


Txyz (262)
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−→
H

(3b)
hf = µ




−a1

−a1

a3


Txyz (263)

−→
H

(3c,3α)
hf = µ




a1

a1

a3


Txyz (264)

−→
H

(3β)
hf = µ




a3

a1

a1


Txyz (265)

これらを式 (261)に代入する。

⟨−→
Hhf (τ)

−→
Hhf (0)

⟩

3a
=

(
2a21 +

2

3
a23

)
µ2 ⟨Txyz (τ)Txyz (0)⟩ (266)

⟨−→
Hhf (τ)

−→
Hhf (0)

⟩

3b
=

(
2

3
a21 +

2

3
a23 +

4

3
a1a3

)
µ2 ⟨Txyz (τ)Txyz (0)⟩ (267)

⟨−→
Hhf (τ)

−→
Hhf (0)

⟩

3c
=

(
2

3
a21 +

2

3
a23 −

4

3
a1a3

)
µ2 ⟨Txyz (τ)Txyz (0)⟩ (268)

⟨−→
Hhf (τ)

−→
Hhf (0)

⟩

3α
= 2a21µ

2 ⟨Txyz (τ)Txyz (0)⟩ (269)

⟨−→
Hhf (τ)

−→
Hhf (0)

⟩

3β
=
(
a21 + a23

)
µ2 ⟨Txyz (τ)Txyz (0)⟩ (270)

a1, a3 の 2つのパラメータの大きさは実験で決定できていない。それは今後の課題である。
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5.2 核磁気緩和率 (
−→
H ex || <111>)

5.2.1 核磁気緩和率の実験結果 (
−→
H ex || <111>)

Tokunaga らは<111>方向に磁場を印加した時の四極子転移近傍における核磁気緩和率の増大

を報告している (図 184) [118]。我々も Tokunagaらと同じサイトで 4.0 T、6.6 T、 11.0 Tにお

いて核磁気緩和率の温度依存性を測定した (図 185)。温度は 1.5 Kから 300 Kまでの範囲で測定

した。先行研究と同様の振る舞いが観測された。30 K以上では温度の降下に伴って緩和率は減少

している。これは結晶場基底状態が非磁性であるためであると考えられる。また、30 K以下では

転移点付近である 2.4 K付近まで緩和率は上昇し、その後、減少する振る舞いが観測された。この

ピークの起源は、基底状態が非磁性であるために磁気双極子モーメントの揺らぎではないので、多

極子の揺らぎを観測している可能性が考えられる。

緩和率の磁場依存性の詳細を調べるために、3cサイトについて、3.2 Kと 6.0 Kで緩和率の磁

場依存性を測定した (図 186)。1 Tから 11 Tまでの磁場の範囲で測定した。磁場の増加に伴って

緩和率も増加している。四極子に付随して双極子が揺らいでいる場合について考える。誘起双極子

モーメントは、Zeeman 相互作用の一次の近似の枠組み内では磁場の大きさに比例する。このと

き、誘起モーメントによる磁場の揺らぎの大きさは、モーメントの大きさに比例するから、Fermi

の黄金則より、緩和率は磁場の二乗に比例する。

揺らぎの空間依存性を調べるために、3a, 3b, 3cサイトで測定を行った。3cサイトが最も顕著な

増大を示した。4.2 Kにおける緩和率の比は 3a:3b:3c=1.0:0.6:1.6である。
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図 184: 先行研究の 3c サイトの核磁気緩和率の

温度依存性 [118]。3.0 T から 8.5 T まで結果を

述べている。
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図 185:
−→
H ex || <111>に対する 3cサイトの核磁

気緩和率の温度依存性。赤丸, 青三角, 紫逆三角

は 4.005, 6.615, 11.014 Tの磁場を印加した結果

である。
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図 186:
−→
H ex || <111>に対する 3cサイトの核磁

気緩和率の磁場依存性。赤丸, 青三角は 3.2, 6.0

Kの測定結果である。
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図 187:
−→
H ex || <111>に対する 6.615 T の磁場

中の核磁気緩和率の温度依存性。赤三角, 緑四角,

青丸はそれぞれ 3a, 3b, 3cサイトである。
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5.2.2 緩和機構の可能性 (
−→
H ex || <111>)
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図 188:
−→
H ex || <111>に対する核磁気緩和率の

温度依存性。シンボルの値は、各温度で 3a サイ

トの値を 1とした実験値である。実線は、四極子

揺らぎに付随した双極子揺らぎの理論値である。
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図 189:
−→
H ex || <111>に対する磁気八極子揺ら

ぎによる核磁気緩和率のサイト依存性。各温度で

3aサイトを 1としたときの理論値。a3 = αa1 と

した。

−→
H ex || <111>に対する核磁気緩和率の温度依存性で、3aサイトの値を 1としたときを図 188に

示す。緩和率の比は温度によって異なる。実線は、前節で述べた四極子揺らぎに付随した磁気双極

子揺らぎのモデルで求めた緩和率の比の理論値である。全ての温度でその振る舞いを説明すること

はできなかった。

次に磁気八極子揺らぎの可能性を考える。磁気八極子揺らぎの節で述べたように、3a, 3b, 3cサ

イトの比は、超微細結合定数 a1, a3 で記述される。a3 = αa1 として各サイトの相関関数の比を求

める。

⟨−→
Hhf (τ)

−→
Hhf (0)

⟩

3a
:
⟨−→
Hhf (τ)

−→
Hhf (0)

⟩

3b
:
⟨−→
Hhf (τ)

−→
Hhf (0)

⟩

3c

= 1 :
2α2 + 4α+ 2

2α2 + 6
:
2α2 − 4α+ 2

2α2 + 6
(271)

式 (271)の値を図 189に示す。実験値を再現する αは存在しない。

従って、これら 2つのモデルでは緩和率の振る舞いを説明できない。ここで、
−→
H ex || <111>の

緩和率の特徴をここでもう一度まとめる。
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1. 四極子転移温度で核磁気緩和率はピークを持つ。

2. 磁場を大きくするほど緩和率の値は大きくなる。

磁気八極子揺らぎでは、揺らぎの周波数が変わる理由がないので、転移温度でピークを持たないと

考えられる。つまり、四極子揺らぎが有望な説である。無秩序相では高速で揺らいでいた四極子揺

らぎと双極子揺らぎだが、転移温度に近づくほど遅くなり、転移後は揺らぎは凍結する。従って、

転移温度付近では NMR周波数を横切るために核磁気緩和率はピークを持つ。では、なぜ緩和率の

サイト依存性は四極子揺らぎのモデルで説明ができなかったのか？一つの可能性として、静的な超

微細結合テンソルと動的な超微細結合テンソルが異なる可能性がある。

超微細結合テンソルは、四極子転移に伴って変化することが観測されている。そして、無秩序相

においても、四極子揺らぎを感じる瞬間には四極子秩序状態と同じ波動関数で電子状態は記述され

る。つまり、時間平均化された Knightシフトと瞬間の揺らぎを感じる緩和率とでは超微細結合テ

ンソルの値が異なる可能性を否定できない。今回計算したサイト依存性は、無秩序相の Knightシ

フトから決定した値を使用したので、サイト依存性を再現できなかったと考えられる。

また、四極子揺らぎに付随した磁気双極子揺らぎであれば、核磁気緩和率は磁場の 2乗に比例す

るはずである。磁場の 1.3乗に比例した理由は、四極子揺らぎ以外に、磁気八極子揺らぎや Pr核

の揺らぎなどの寄与も存在するためと考えられる。
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5.3 核磁気緩和率 (
−→
H ex || <100>)

5.3.1 核磁気緩和率の実験結果 (
−→
H ex || <100>)
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図 190:
−→
H ex = 6.615 Tにおける各サイトの核磁

気緩和率の温度依存性。色塗の赤三角、緑四角、

青丸は 3a, 3b, 3cサイト、白抜きの青三角、赤丸

は 3α, 3β サイトを表す。
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図 191:
−→
H ex || <100>に対する 6.615 T 中の

1/T1T の温度依存性。赤丸, 青三角は 3α, 3β を

示す。

図 190に 6.615 Tの磁場を印加したときの全ての Al(3)サイトの核磁気緩和率の温度依存性を

示す。高温領域では、磁場方向に依らず、全ての Al(3)サイトの振る舞いは同じである。20 K以

下では、<111>方向に磁場を印加した場合の方がピークの値が大きい傾向がある。また、<100>

方向で、6.615 Tでは低温も含めて全体の値はあまり変わりない。

図 191に
−→
H ex || <100>に対する 1/T1T の温度依存性を示す。3.2 Kでピークを持つ振る舞い

が観測されたが、その起源は未解決である。

図 192 に 3α サイトの核磁気緩和率の温度依存性を示す。クロスオーバー領域である 11.015,

6.615, 4.005 Tは 3 K以下で T 3 のベキに従う振る舞いである。図 193にこの測定のセッティング

における 0.996 T のスペクトルの温度依存性を示す。スペクトルが分裂したのは 2相共存領域の

ためである。今回、角度が少しずれたために、0.996 Tにおいて 2相共存が観測された可能性があ

る。低磁場相の方が核磁気緩和率は小さな値である。

図 194に 3β サイトの核磁気緩和率の温度依存性を示す。6.615 Tはゆるやかに緩和率は減少し
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ている一方で、0.996 Tは図 195で決定した転移温度近傍で急激に減少している。従って、クロス

オーバーと転移の違いが如実に現れている。しかし、なぜ低温で急激に減少しているのかは決定付

けられていない。
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図 192:
−→
H ex || <100>における各サイトの核磁

気緩和率の温度依存性である。黒四角、赤丸、緑

四角、青三角は 11.015, 6.615, 4.005, 0.996 Tの

結果である。点線は T 3 のベキ関数である。
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図 193:
−→
H ex || <100>に対する 0.996 Tの 3αサ

イトのスペクトルの温度依存性。
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図 194:
−→
H ex || <100>における各サイトの核磁

気緩和率の温度依存性である。赤丸、青三角は

6.615, 0.996 Tの結果である。点線はスペクトル

から決定した転移温度である。
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−→
H ex || <100>に対する 0.996 Tの 3β サ

イトのスペクトルの温度依存性。
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5.3.2 緩和機構の可能性 (
−→
H ex || <100>)
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図 196: 3α, 3β サイトの核磁気緩和率の比の温度

依存性。赤丸, 青三角は 6.615, 0.996 Tの測定結

果を示す。

図 196に 3α, 3β サイトの緩和率の大きさ

の比の温度依存性を示す。6.615 Tは温度依

存性があまり見られない一方で、0.996 Tは、

転移に伴って急激に減少する振る舞いが観測

された。

これらの振る舞いを示す<100>方向の緩

和機構について議論する。特徴をまとめる。

1. <111>方向と比較して、<100>方向

の緩和率の大きさは数倍小さい。

2. 3β サイトで、緩和率が転移温度で急

激に減少する。

3. 低磁場相の磁場で、転移に伴って緩和

率の比は急激に変化する。

我々はこれらの振る舞いの起源として、磁気

八極子揺らぎが主に寄与していると提案する。<111>方向で示した四極子揺らぎに付随する双極

子揺らぎのモデルでは、転移温度に近づくと四極子揺らぎも遅くなるから、緩和率は増大するは

ずである。また、<100>方向は緩和率の大きさが数倍小さいことも考えると、<111>方向とは異

なった緩和機構の可能性 (<111>方向では隠れていた寄与が表に現れる可能性) がある。そこで、

磁気八極子揺らぎのモデルで上記の振る舞いを説明する。四極子秩序状態では、磁気八極子の期待

値はゼロである。従って、四極子転移近傍では、磁気八極子揺らぎの大きさが小さくなることが予

想され、四極子転移温度近傍で緩和率は増大ではなく、減少する。さらに、転移後は八極子揺らぎ

は存在しないので、転移前と後で緩和機構は変化し、サイトによる緩和率の比は変化する。6.615

Tの磁場を印加すると、高温領域から O20 タイプの FQが安定化するために、磁気八極子揺らぎ

も抑えられる。すると、双極子揺らぎだけが存在するので、比の温度依存性は変化しないと考えら

れる。
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5.3.3 核磁気緩和率の磁場依存性
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図 197: 3α サイトの核磁気緩和率の比の磁場依

存性。
∣∣− 5

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 3
2

⟩
間遷移。赤丸, 青三角は

3.2, 6.0 Kの測定結果を示す。

図 197 に 3α サイトの磁場依存性を示す。
∣∣− 5

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 3
2

⟩
間遷移である。特に 3.2 K

では 8 T でピークをもつ振る舞いが観測さ

れた。この振る舞いの原因として考えられる

のは、磁場を印加することで基底 Γ3 が励起

準位と混成して分裂し、その分裂は磁場の増

大に比例して大きくなるので、緩和が抑制さ

れたためである。図 198, 199 に各遷移にお

ける核磁気緩和率の磁場依存性を示す。低磁

場で核磁気緩和率は遷移によって異なる値を

もつ。これは、磁気揺らぎに周波数依存性が

あることを示す。

図 200, 201 に 1.6 K における各遷移の緩

和率を示す。上記の振る舞いは図 200, 201

のように低温ほど大きくなる。この原因として、Pr核の揺らぎが考えられる。この決定も今後の

課題である。緩和率の起源を同定するためには、この振る舞いも注意しなければならない。
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図 199: 3β サイトの 4.2 K における核磁気
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図 200: 3α サイトの 1.6 K における核磁気
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図 201: 3β サイトの 1.6 K における核磁気

緩和率の比の磁場依存性。赤丸, 青三角, 緑四
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6 まとめと展望

本研究では、(1)単結晶 PrTi2Al20 の NMRスペクトルの測定及び磁化測定を行い、数値計算を

用いた解析による磁場と四極子間相互作用に関する研究と (2)核磁気緩和率の測定から多極子揺ら

ぎに関する研究を行った。まずは (1)の結果について相の種類別に箇条書きでまとめる。

無秩序相

1. 10 K以上の磁化の振る舞いは、磁場の異方性は見られなかった。双極子間相互作用の分子

場計算を行うと、10 K以上で実験結果をほぼ再現した。この結果から、結晶場基底状態が

非磁性二重項 Γ3 であることを支持する。

2. 10 K以下の磁化の振る舞いは、磁化に異方性が見られた。Zeeman相互作用が摂動的に働

いて、基底状態が励起状態と混成することが異方性の起源である。

3. 全ての Al サイトの共鳴線の帰属と電場勾配テンソルの要素と Knight シフトの値を見積

もった。特に、Al(3)サイトは Knightシフトの温度依存性から、Prの 4f 電子と Al(3)原

子核スピンの間の超微細結合テンソルを完全に決定した。この結果から、4f 電子と伝導電

子の異方的な相関が強い系であることが分かった。

四極子秩序相 (
−→
H ex || <111>)

1. 6.615 T中の磁化の温度依存性は、O20 タイプの強四極子秩序状態を仮定した分子場計算で

おおよその振る舞いを再現した。

2. 0～8.5 Tの範囲の磁化の磁場依存性で、異常は見られなかった。

3. NMRスペクトルの温度依存性で、四極子転移に伴って共鳴線の分裂が観測された。対称性

に基づく議論から、O20 タイプの強四極子秩序状態であることを決定した。

4. 分裂の大きさは、転移温度付近で連続的に大きくなっているので、二次か弱い一次相転移で

ある。

5. 0.5～11 Tまで、共鳴線の分裂数は変わらないので、この範囲で磁場誘起相転移は見られな

かった。

四極子秩序相 (
−→
H ex || <100>)

1. 6.615 T中の磁化の温度依存性は、O20 タイプの強四極子秩序状態を仮定した分子場計算で
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おおよその振る舞いを再現した。また、このときはクロスオーバーになることも分かった。

2. 6.615 T中の NMRスペクトルの温度依存性は、対称性の破れに伴う分裂は見られなかった

ので、クロスオーバーであることを決定した。

3. NMRスペクトルの磁場依存性から、一次の磁場誘起相転移が約 2 Tで存在することを発見

した。

4. 磁化の磁場依存性も 2 T で異常を示した。低磁場相における 1 T の磁化の温度依存性は、

O20 タイプよりも O22 タイプの強四極子秩序状態を仮定した分子場計算の方がより実験を

再現した。

四極子秩序相 (
−→
H ex || <110>)

1. 6.615 T中の磁化の温度依存性は、−O20 タイプの強四極子秩序状態を仮定した分子場計算

でおおよその振る舞いを再現した。また、このときはクロスオーバーになることも分かった。

2. 6.615 T中の NMRスペクトルの温度依存性は、対称性の破れに伴う分裂は見られなかった

ので、クロスオーバーであることを決定した。

3. NMRスペクトルの磁場依存性から、一次の磁場誘起相転移が約 2 Tで存在することを発見

した。

4. 磁化の磁場依存性も 2 T で異常を示した。低磁場相における 1 T の磁化の温度依存性は、

O20 タイプの強四極子秩序状態を仮定した分子場計算の方がより実験を再現した。

これらの磁場誘起相転移の起源は、磁場に依存した四極子間相互作用と Zeeman相互作用の競合で

ある。これまでは、四極子間相互作用に磁場の影響は考えられてこなかったが、今回、初めてその

存在と重要性が明らかになった。また、この競合には、四極子と伝導電子の一定以上の強い相関が

必要である。そして、四極子が伝導電子に及ぼす影響はまだ未知数である。今回、クロスオーバー

では、超微細結合定数に変化が見られなかった一方で、転移では大きな変化がみられた。超微細結

合定数は、Alサイト位置の伝導電子の状態を反映しているので、四極子が伝導電子に強い影響を

及ぼしていることが示唆される。今後、超微細結合テンソルを決定できれば、四極子が伝導電子に

及ぼす影響下での伝導電子の状態の対称性を微視的に決定した初めての例になる。この手法を用い

ると、四極子近藤効果や異方的超伝導と伝導電子の関係について大きな情報がもたらされると期待

する。

(2)多極子揺らぎに関する研究についてまとめる。磁場を<111>方向に印加した際には、全ての

Al(3)サイトで核磁気緩和率が四極子転移温度でピークを持った。この緩和機構の可能性として、
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6 まとめと展望

電気四極子揺らぎに伴った磁気双極子揺らぎを提案した。しかし、無秩序相で決定した超微細結合

テンソルではサイト依存性を説明できなかった。そこで、静的な超微細結合テンソルと動的な超微

細結合テンソルの二つが存在する可能性を述べた。今後の研究で決定付けたい。磁場を<100>方

向に印加した際には、3β サイトで核磁気緩和率は急激に減少した。この緩和機構の可能性として、

磁気八極子揺らぎを提案した。

最近、筆者らは東京大学物性研究所の山下グループと共同で核断熱消磁冷凍機を応用した超低温

NMRの開発に取り組んでおり、10 mKの緩和率測定に成功している。また、10 GPa程度の高圧

NMR セルの開発も我々のグループは成功しており [105]、NMR は多重極限環境下の微視的測定

が可能となってきた。さらに、本研究の四極子秩序状態を検出するノウハウを組み合わせることに

よって、PrTi2Al20 の高圧領域で生じる四極子に由来の量子臨界現象を微視的に調べることができ

るはずである。その研究からもたらされる知見として、四極子モーメントの大きさから四極子近藤

効果を決定付けること、四極子近藤効果に由来する磁気揺らぎの検出、重い電子超伝導相の起源の

決定など、非常に豊かな物理が期待できる。
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付録 A 多極子演算子に対する行列

Td 群の結晶場固有状態は次のように記述できる。

|Γ1⟩ =
1√
12

[√
5

2
(|−4⟩+ |+4⟩) +

√
7 |+0⟩

]
(272)

|Γ3u⟩ =
1√
12

[√
7

2
(|−4⟩+ |+4⟩)−

√
5 |+0⟩

]
(273)

|Γ3v⟩ =
1√
2
(|+2⟩+ |−2⟩) (274)

|Γ4X⟩ = 1

4i

[√
7 (|−1⟩+ |+1⟩) + (|−3⟩+ |+3⟩)

]
(275)

|Γ4Y ⟩ = −1

4

[√
7 (|−1⟩ − |+1⟩)− (|+3⟩ − |−3⟩)

]
(276)

|Γ4Z⟩ = 1√
2i

(|+4⟩ − |−4⟩) (277)

|Γ5X⟩ = 1

4i

[
(|−1⟩+ |+1⟩)−

√
7 (|−3⟩+ |+3⟩)

]
(278)

|Γ5Y ⟩ = 1

4

[
(− |−1⟩+ |+1⟩)−

√
7 (− |−3⟩+ |+3⟩)

]
(279)

|Γ5Z⟩ = 1√
2i

(|+2⟩ − |−2⟩) (280)

四極子、八極子の演算子を次のように定義する。
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O20 = 1

2

(
3J2

z − J (J + 1)
)

O22 =
√
3
2

(
J2
x − J2

y

) (281)





Oxy =
√
3
2 (JxJy + JyJx)

Oyz =
√
3
2 (JyJz + JzJy)

Ozx =
√
3
2 (JzJx + JxJz)

(282)

Txyz =

√
15

6
(JxJyJz + JxJzJy + JyJzJx + JyJxJz + JzJxJy + JzJyJx) (283)





Txα = 1
2

{
2J3

x −
(
JxJ

2
y + JyJxJy + J2

yJx
)
−
(
J2
zJx + JzJxJz + JxJ

2
z

)}

Tyα = 1
2

{
2J3

y −
(
JyJ

2
z + JzJyJz + J2

zJy
)
−
(
J2
xJy + JxJyJx + JyJ

2
x

)}

Tzα = 1
2

{
2J3

z −
(
JzJ

2
x + JxJzJx + J2

xJz
)
−
(
J2
yJz + JyJzJy + JzJ

2
y

)}
(284)





Txβ =
√
15
6

{(
JxJ

2
y + JyJxJy + J2

yJx
)
−
(
J2
zJx + JzJxJz + JxJ

2
z

)}

Tyβ =
√
15
6

{(
JyJ

2
z + JzJyJz + J2

zJy
)
−
(
J2
xJy + JxJyJx + JyJ

2
x

)}

Tzβ =
√
15
6

{(
JzJ

2
x + JxJzJx + J2

xJz
)
−
(
J2
yJz + JyJzJy + JzJ

2
y

)}
(285)

それぞれの演算子に対する行列を求める。

⟨Jz⟩ =

|Γ1⟩
|Γ3u⟩
|Γ3v⟩
|Γ4X⟩
|Γ4Y ⟩
|Γ4Z⟩
|Γ5X⟩
|Γ5Y ⟩
|Γ5Z⟩




0 0 0 0 0 2i
√

5
3 0 0 0

0 0 0 0 0 2i
√

7
3 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0 0 2i

0 0 0 0 − i
2 0 0 −

√
7
2 i 0

0 0 0 i
2 0 0

√
7
2 i 0 0

−2i
√

5
3 −2i

√
7
3 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 −
√
7
2 i 0 0 5i

2 0

0 0 0
√
7
2 i 0 0 − 5

2 i 0 0

0 0 −2i 0 0 0 0 0 0




(286)
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⟨Jx⟩ =

|Γ1⟩
|Γ3u⟩
|Γ3v⟩
|Γ4X⟩
|Γ4Y ⟩
|Γ4Z⟩
|Γ5X⟩
|Γ5Y ⟩
|Γ5Z⟩




0 0 0 2i
√

5
3 0 0 0 0 0

0 0 0 −i
√

7
3 0 0 −i

√
3 0 0

0 0 0 i
√
7 0 0 −i 0 0

−2i
√

5
3 i

√
7
3 −i

√
7 0 0 0 0 0 0
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付録 B 結晶軸の座標系における 3aサイトの超微細結合テンソル

[001]

[100]

[010]

Pr

3b

3c

A B

C

DE

F

図 202: 3aサイトのラベル。6つの 3aサイトをそれぞれ A～Fとする。

6個の 3aサイトをそれぞれ図 202のように A～Fとする。3aサイトのラベル i における超微細

結合テンソル Ãi
hf は、結晶軸の座標で次のように書くことができる。

ÃA
hf =




Aaa −Aab −Aac

−Aab Aaa Aac

−Aac Aac Acc


 (301)

ÃB
hf =




Aaa −Aab Aac

−Aab Aaa −Aac

Aac −Aac Acc


 (302)

ÃC
hf =




Aaa Aac −Aab

Aac Acc −Aac

−Aab −Aac Aaa


 (303)

ÃD
hf =




Aaa −Aac −Aab

−Aac Acc Aac

−Aab Aac Aaa


 (304)
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ÃE
hf =




Acc −Aac Aac

−Aac Aaa −Aab

Aac −Aab Aaa


 (305)

ÃF
hf =




Acc Aac −Aac

Aac Aaa −Aab

−Aac −Aab Aaa


 (306)
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付録 C 結晶軸の座標系における 3bサイトの超微細結合テンソル
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Pr

3a

3c
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図 203: 3bサイトのラベル。3つの 3bサイトをそれぞれ A, B, Cとする。

3個の 3bサイトをそれぞれ図 203のように A～Cとする。3bサイトのラベル i における超微

細結合テンソル Ãi
hf は、結晶軸の座標で次のように書くことができる。

ÃA
hf =




Aaa Aab −Aac

Aab Aaa −Aac

−Aac −Aac Acc


 (307)

ÃB
hf =




Aaa −Aac Aab

−Aac Acc −Aac

Aab −Aac Aaa


 (308)

ÃC
hf =




Acc −Aac −Aac

−Aac Aaa Aab

−Aac Aab Aaa


 (309)
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付録 D 結晶軸の座標系における 3cサイトの超微細結合テンソル

[001]

[100]

[010]

Pr

3a

3b

A

B C

図 204: 3cサイトのラベル。3つの 3cサイトをそれぞれ A, B, Cとする。

3個の 3cサイトをそれぞれ図 204のように A～Cとする。3cサイトのラベル i における超微細

結合テンソル Ãi
hf は、結晶軸の座標で次のように書くことができる。

ÃA
hf =




Aaa Aab Aac

Aab Aaa Aac

Aac Aac Acc


 (310)

ÃB
hf =




Aaa Aac Aab

Aac Acc Aac

Aab Aac Aaa


 (311)

ÃC
hf =




Acc Aac Aac

Aac Aaa Aab

Aac Aab Aaa


 (312)
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付録 E 3a－ NMRスペクトルの補足データ

図 205～207に
−→
H ex || <111>に対する 1.0062 Tの磁場を印加したときのの 3a－ NMRスペク

トルの温度依存性を示す。それぞれ、
∣∣− 3

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 1
2

⟩
,
∣∣− 1

2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 1
2

⟩
,
∣∣+ 1

2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 3
2

⟩
間遷移

である。四極子転移に伴って、共鳴線の分裂が観測された。図 205が 2本に対して、他は 3本に

分裂している。これは、図 208(a)のように、図 205の分裂後の低周波側の共鳴線の中に、分裂幅

が小さくて 2本が重なったためと考えられる。

分裂の起源を調べるために、各遷移の T = 1.55 Kにおける共鳴線を図 208に示す。(a)
∣∣− 3

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 1
2

⟩
, (b)

∣∣− 1
2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 1
2

⟩
, (c)

∣∣+ 1
2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 3
2

⟩
間遷移である。赤の点線は、Lorentzianでフィッ

トして決定したピーク位置である。(a)の黄緑の実線は、3つの Lorentzianでフィットした結果で

ある。
∣∣− 3

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 1
2

⟩
間遷移は 9, 37 kHzの分裂幅に対して、

∣∣+ 1
2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 3
2

⟩
間遷移は 34, 23

kHzの分裂幅である。これらの結果から、電場勾配による分裂は、13, 7 kHzである。また、超微

細磁場による分裂は、22, 30 kHzである。
∣∣− 1

2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 1
2

⟩
間遷移に注目すると、ほぼ分裂幅を再

現している。
∣∣− 1

2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 1
2

⟩
間遷移は一次の核四重極相互作用は寄与しないので、分裂は超微細

磁場が主に寄与することが知られている。従って、この解析は自然な結果である。

図 209に、
−→
H ex || <111>に対する 0.49932 Tの磁場を印加したときの

∣∣− 1
2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 1
2

⟩
間遷移

の 3a－ NMRスペクトルの温度依存性を示す。0.49932 Tも 1.0062 Tと同様に 3本に分裂する。

また、図 210のように、分裂幅はほぼ 1.0062 Tの半分であるので、
∣∣− 1

2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 1
2

⟩
間遷移は内

部磁場が主な寄与であることを支持する。
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図 205:
−→
H ex || <111>に対する 1.0062 T の磁

場を印加したときの 3a － NMR スペクトルの

温度依存性。赤い四角で囲っている共鳴線が
∣∣− 3

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 1
2

⟩
間遷移である。

In
te

n
si

ty
 [

ar
b

. 
u

n
it

]

11.511.411.311.211.111.010.9

Frequency [MHz]

2.09 K

2.99 K

1.90 K

1.55 K

PrTi2Al20
H || <111>
H = 1.0062 T
3a
center

4.2 K

2.22 K

2.30 K

2.40 K

図 206:
−→
H ex || <111>に対する 1.0062 T の磁

場を印加したときの 3a － NMR スペクトルの

温度依存性。赤い四角で囲っている共鳴線が
∣∣− 1

2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 1
2

⟩
間遷移である。
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図 207:
−→
H ex || <111>に対する 1.0062 T の磁

場を印加したときの 3a － NMR スペクトルの

温度依存性。赤い四角で囲っている共鳴線が
∣∣+ 1

2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 3
2

⟩
間遷移である。
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23 kHz 30 kHz PrTi2Al20
H  || <111>
H = 1.0062 T
T = 1.55 K
center

(b)
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H  || <111>
H = 1.0062 T
T = 1.55 K
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34 kHz 23 kHz PrTi2Al20
H  || <111>
H = 1.0062 T
T = 1.55 K
1sat-high

(c)

図 208:
−→
H ex || <111>に対する T = 1.55 K で

1.0062 T の磁場を印加したときの 3a － NMR

スペクトル。(a)
∣∣− 3

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 1
2

⟩
, (b)

∣∣− 1
2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 1
2

⟩
, (c)

∣∣+ 1
2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 3
2

⟩
間遷移である。赤の

点線は、Lorentzian でフィットして決定した

ピーク位置である。(a) の黄緑の実線は、3 つ

の Lorentzianでフィットした結果である。
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図 209:
−→
H ex || <111>に対する 0.49932 T の

磁場を印加したときの 3a － NMR スペクトル

の温度依存性。赤い四角で囲っている共鳴線が
∣∣− 1

2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 1
2

⟩
間遷移である。
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図 210:
−→
H ex || <111>に対する 0.49932 T の

磁場を印加したときの 3a － NMR スペクトル

の温度依存性。赤い四角で囲っている共鳴線が
∣∣− 1

2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 1
2

⟩
間遷移である。
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付録 F 3b－ NMRスペクトルの補足データ

図 211～214 に
−→
H ex || <111>に対する 1.0062 T の磁場を印加したときのの 3b － NMR ス

ペクトルの温度依存性を示す。それぞれ、
∣∣− 3

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 1
2

⟩
,
∣∣− 1

2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 1
2

⟩
,
∣∣+ 1

2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 3
2

⟩
,

∣∣+ 1
2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 3
2

⟩
間遷移である。四極子転移に伴って、共鳴線の分裂が観測された。図 213は分裂

していないこと対して、他は 2本に分裂している。これは、3aサイトと同様で、電場勾配が原因

である。

分裂の起源を調べるために、図 211と 214を比較する。1.55 Kで、分裂した 2本の共鳴線は、
∣∣− 3

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 1
2

⟩
は高周波側の方が強度が大きい一方で、

∣∣+ 3
2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 5
2

⟩
は低周波側の方が強度

が大きい。従って、分裂の主な起源は、電場勾配である。

各遷移の T = 1.55 Kにおける共鳴線を図 215に示す。(a)
∣∣− 3

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 1
2

⟩
, (b)

∣∣− 1
2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 1
2

⟩
,

(c)
∣∣+ 1

2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 3
2

⟩
, (d)

∣∣+ 3
2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 5
2

⟩
間遷移である。赤の点線は、Lorentzian でフィットし

て決定したピーク位置である。(a) の黄緑の実線は、2 つの Lorentzian でフィットした結果で

ある。
∣∣− 3

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 1
2

⟩
間遷移は 17 kHz の分裂幅に対して、

∣∣− 1
2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 1
2

⟩
間遷移は 7 kHz、

∣∣+ 1
2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 3
2

⟩
間遷移は分裂なし、

∣∣+ 3
2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 5
2

⟩
間遷移は 18 kHzの分裂幅である。これらの

結果からも分かるように、核四重極相互作用の摂動的な解析は破綻している (3aサイトは超微細結

合定数が大きいために摂動的な解釈が成立したと考えらえる)。核四重極パラメータも変化してい

るので不十分な解析であるが、表 15のパラメータを用いた数値計算との比較により、超微細磁場

が寄与している分裂幅は 6 kHzであると見積もった。

図 216に、
−→
H ex || <111>に対する 0.49932 Tの磁場を印加したときの

∣∣− 1
2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 1
2

⟩
間遷移

の 3b－ NMRスペクトルの温度依存性を示す。0.49932 Tも 1.0062 Tと同様に 2本に分裂する。

また、図 217のように、分裂幅はほぼ 1.0062 Tのときと変わらない。従って、
∣∣− 1

2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 1
2

⟩
間

遷移の分裂は電場勾配の変化が主に寄与していることを支持する。また、超微細磁場の寄与を求め

るためには、他の遷移の共鳴線も調べないと得られない。
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図 211:
−→
H ex || <111>に対する 1.0062 T の磁

場を印加したときの 3b － NMR スペクトル

の温度依存性。赤い四角で囲っている共鳴線が
∣∣− 3

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 1
2

⟩
間遷移である。
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図 212:
−→
H ex || <111>に対する 1.0062 T の磁

場を印加したときの 3b － NMR スペクトル

の温度依存性。赤い四角で囲っている共鳴線が
∣∣− 1

2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 1
2

⟩
間遷移である。
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図 213:
−→
H ex || <111>に対する 1.0062 T の磁

場を印加したときの 3b － NMR スペクトル

の温度依存性。赤い四角で囲っている共鳴線が
∣∣+ 1

2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 3
2

⟩
間遷移である。
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図 214:
−→
H ex || <111>に対する 1.0062 T の磁

場を印加したときの 3b － NMR スペクトル

の温度依存性。赤い四角で囲っている共鳴線が
∣∣+ 3

2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 5
2

⟩
間遷移である。
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図 215:
−→
H ex || <111>に対する T = 1.55 Kで 1.0062 Tの磁場を印加したときの 3b－ NMRス

ペクトル。(a)
∣∣− 3

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 1
2

⟩
, (b)

∣∣− 1
2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 1
2

⟩
, (c)

∣∣+ 1
2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 3
2

⟩
, (d)

∣∣+ 3
2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 5
2

⟩
間

遷移である。赤の点線は、Lorentzianでフィットして決定したピーク位置である。(a)の黄緑の実

線は、3つの Lorentzianでフィットした結果である。
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図 216:
−→
H ex || <111>に対する 0.49932 T の

磁場を印加したときの 3b － NMR スペクトル

の温度依存性。赤い四角で囲っている共鳴線が
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⟩
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間遷移である。
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図 217:
−→
H ex || <111>に対する 0.49932 T の

磁場を印加したときの 3b － NMR スペクトル

の温度依存性。赤い四角で囲っている共鳴線が
∣∣− 1

2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 1
2

⟩
間遷移である。
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付録 G 3c－ NMRスペクトルの補足データ

図 218～221 に
−→
H ex || <111>に対する 1.0062 T の磁場を印加したときのの 3c － NMR ス

ペクトルの温度依存性を示す。それぞれ、
∣∣− 5

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 3
2

⟩
,
∣∣− 3

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 1
2

⟩
,
∣∣− 1

2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 1
2

⟩
,

∣∣+ 1
2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 3
2

⟩
間遷移である。四極子転移に伴って、共鳴線の分裂が観測された。図 221は分裂

していないこと対して、他は 2本に分裂している。これは、3a, 3bサイトと同様で、電場勾配が原

因である。

図 221で、核四重極相互作用が原因で分裂が観測されていないので、3bサイトと同様に、核四

重極相互作用の摂動的な解析は破綻している。

各遷移の T = 1.55 Kにおける共鳴線を図 222に示す。(a)
∣∣− 5

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 3
2

⟩
, (b)

∣∣− 3
2

⟩
⇐⇒

∣∣− 1
2

⟩
,

(c)
∣∣− 1

2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 1
2

⟩
, (d)

∣∣+ 1
2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 3
2

⟩
間遷移である。赤の点線は、Lorentzianでフィットして

決定したピーク位置である。
∣∣− 5

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 3
2

⟩
間遷移は 41 kHzの分裂幅に対して、

∣∣− 3
2

⟩
⇐⇒

∣∣− 1
2

⟩

間遷移は 29 kHz、
∣∣− 1

2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 1
2

⟩
間遷移は 17 kHz、、

∣∣+ 1
2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 3
2

⟩
間遷移は分裂なしであ

る。
∣∣− 5

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 3
2

⟩
と
∣∣− 3

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 1
2

⟩
の分裂幅の平均は 35 kHzであり、

∣∣− 1
2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 1
2

⟩
の分

裂幅を再現できないことからも、核四重極相互作用の摂動的な解析は破綻していることが示されて

いる。核四重極パラメータも変化しているので不十分な解析であるが、表 13のパラメータを用い

た数値計算との比較により、超微細磁場が寄与している分裂幅は 18 kHzであると見積もった。

図 223, 224 に、
−→
H ex || <111>に対する 0.49932 T の磁場を印加したときの

∣∣− 5
2

⟩
⇐⇒

∣∣− 3
2

⟩
,

∣∣+ 3
2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 5
2

⟩
間遷移の 3c－ NMRスペクトルの温度依存性を示す。0.49932 Tも 1.0062 Tと

同様に 2本に分裂する。また、分裂した共鳴線で、
∣∣− 5

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 3
2

⟩
は高周波側の方が強度が大き

い一方で、
∣∣+ 3

2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 5
2

⟩
は低周波側の方が強度が大きい。従って、共鳴線の分裂は核四重極相

互作用の変化が主に寄与していることを支持する。ただし、図 224のように、0.49932 Tの分裂幅

は 1.0062 Tのときと比べて大きくなっているので、超微細磁場の影響も存在している。核四重極

パラメータも変化しているので不十分な解析であるが、表 15のパラメータを用いた数値計算との

比較により、超微細磁場が寄与している分裂幅は 7 kHzであると見積もった。

3c サイトは 6.615 T の磁場を印加した測定も行っている。図 228, 227 に
−→
H ex || <111>に対

する 6.615 T の磁場を印加したときのの 3c － NMR スペクトルの温度依存性を示す [33]。それ

ぞれ、
∣∣− 5

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 3
2

⟩
,
∣∣+ 3

2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 5
2

⟩
間遷移である。両方の共鳴線で、2 K の転移に伴って

1:2 の強度比でスペクトルが 2 本に分裂した。図のどちらも強度が大きいスペクトルは高周波側

に移動している。従って、分裂の起源は、電場勾配よりも超微細磁場の寄与が大きい。図 228 に
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1.70 Kで 6.615 Tの磁場を印加したときの 3c－ NMRスペクトルを示す。(a)
∣∣− 5

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 3
2

⟩
,

(b)
∣∣+ 3

2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 5
2

⟩
間遷移である。赤の点線は、Lorentzianでフィットして決定したピーク位置

である。この結果から、超微細磁場による寄与は 84 kHzで電場勾配の寄与は 16 kHzである。

図 229に T = 1.37 Kで
−→
H ex || <111>の磁場を印加したときの 3c－ NMRスペクトルの磁場

依存性を示す [33]。共鳴線は
∣∣− 5

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 3
2

⟩
間遷移である。11 T以下では、共鳴線が 2本に分

裂するという様子は変わらない。図 230からも分かるように、磁場の増大に伴って、共鳴線の分裂

幅は増大する [33]。8 Tまではよく直線上に乗っている。四極子転移は時間反転対称性が保たれて

いるので、Hex = 0では超微細磁場は存在しない。しかし、直線外挿で、∼ 20 kHzの分裂がゼロ

磁場で存在する。これは、電場勾配の寄与で説明することができる。

図 231 に
−→
H ex || <111>の磁場を印加したときの 3c － NMR スペクトルの分裂幅の温度依存

性を示す。注目した共鳴線は
∣∣− 5

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 3
2

⟩
間遷移である。赤丸, 青三角, 緑四角, 紫逆三角は

11.014, 4.005, 1.0062, 0.49932 Tの磁場中の結果である。磁場の増大に伴って、分裂幅は急激に

増大する振る舞いである。この分裂幅には、超微細磁場と電場勾配の 2つの寄与がある。それぞれ

を分離するためには同じサイトで 2本以上の共鳴線の測定が必要である。残念なことに、11.014 T

では他の Alサイトの共鳴線と重なってしまい、
∣∣− 5

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 3
2

⟩
間遷移のみが測定可能であった。

従って、以下では 4.005, 1.0062, 0.49932 Tの結果について言及する。表 15のパラメータを使っ

た数値計算と比較して、それぞれのパラメータを抽出した。図 232に
−→
H ex || <111>の磁場を印加

したときの 3c － NMR スペクトルの超微細磁場に由来する分裂幅の温度依存性を示す。青三角,

緑四角, 紫逆三角は 4.005, 1.0062, 0.49932 Tの磁場中の結果である。磁場の増大に伴って、分裂

幅は増大する。図 233に示すように、分裂幅の温度依存性は磁場に比例することが分かる。また、

最低温でもまだ飽和している振る舞いは見られないので、本測定では秩序状態はまだ十分に発達し

ていない。図 234に
−→
H ex || <111>の磁場を印加したときの 3c－ NMRスペクトルの電場勾配に

由来する分裂幅の温度依存性を示す。青三角, 緑四角, 紫逆三角は 4.005, 1.0062, 0.49932 Tの磁

場中の結果である。おおよそ磁場に依らない振る舞いである。

図 235 に異なる磁場の 3c サイトにおける Knight シフトの温度依存性を示す。全ての温度で、

0.5～11 Tまで Knightシフトは磁場に依らない振る舞いを示している。これは、今までの解析結

果と一致する結果である。
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図 218:
−→
H ex || <111>に対する 1.0062 T の磁

場を印加したときの 3c － NMR スペクトルの

温度依存性。赤い四角で囲っている共鳴線が
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図 219:
−→
H ex || <111>に対する 1.0062 T の磁

場を印加したときの 3c － NMR スペクトルの

温度依存性。赤い四角で囲っている共鳴線が
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⟩
間遷移である。
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図 220:
−→
H ex || <111>に対する 1.0062 T の磁
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図 221:
−→
H ex || <111>に対する 1.0062 T の磁

場を印加したときの 3c － NMR スペクトルの

温度依存性。赤い四角で囲っている共鳴線が
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∣∣− 3
2

⟩
間遷移である。
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図 222:
−→
H ex || <111>に対する T = 1.55 Kで 1.0062 Tの磁場を印加したときの 3c－ NMRス

ペクトル。(a)
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図 223:
−→
H ex || <111>に対する 0.49932 T の

磁場を印加したときの 3c － NMR スペクトル

の温度依存性。赤い四角で囲っている共鳴線が
∣∣− 5

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 3
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⟩
間遷移である。
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図 224:
−→
H ex || <111>に対する 0.49932 T の

磁場を印加したときの 3c － NMR スペクトル

の温度依存性。赤い四角で囲っている共鳴線が
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間遷移である。
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図 225:
−→
H ex || <111>に対す 1.46 Kで 0.49932

Tの磁場を印加したときの 3c－ NMRスペクト

ル。(a)
∣∣− 5

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 3
2

⟩
, (b)

∣∣+ 3
2

⟩
⇐⇒

∣∣+ 5
2

⟩
間

遷移である。赤の点線は、Lorentzianでフィット

して決定したピーク位置である。
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図 226:
−→
H ex || <111>に対する 6.615 T の磁場

を印加したときの 3c－ NMRスペクトルの温度

依存性 [33]。
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図 227:
−→
H ex || <111>に対する 6.615 T の磁場

を印加したときの 3c－ NMRスペクトルの温度

依存性 [33]。
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図 228:
−→
H ex || <111>に対す 1.70 Kで 6.615 T

の磁場を印加したときの 3c－ NMRスペクトル

[33]。(a)
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トして決定したピーク位置である。
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図 229: T = 1.37 K で
−→
H ex || <111>の磁場を

印加したときの 3c－ NMRスペクトルの磁場依

存性 [33]。共鳴線は
∣∣− 5
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⟩
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⟩
間遷移であ

る。
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図 230:
−→
H ex || <111>の磁場を印加したときの

共鳴線の分裂幅の磁場依存性 [33]。黒丸, 青三角,

緑四角は 1.37, 1.47, 1.53 Kの温度である。赤線

は、8 T以下の 1.37 Kでフィットした直線であ

る。
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図 231:
−→
H ex || <111>の磁場を印加したときの

3c － NMR スペクトルの分裂幅の温度依存性。

注目した共鳴線は
∣∣− 5

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 3
2

⟩
間遷移であ

る。赤丸, 青三角, 緑四角, 紫逆三角は 11.014,

4.005, 1.0062, 0.49932 T の磁場中の結果であ

る。
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図 232:
−→
H ex || <111>の磁場を印加したとき

の 3c － NMR スペクトルの超微細磁場に由来

する分裂幅の温度依存性。注目した共鳴線は
∣∣− 5

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 3
2

⟩
間遷移である。青三角, 緑四

角, 紫逆三角は 4.005, 1.0062, 0.49932 Tの磁場

中の結果である。
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図 233:
−→
H ex || <111>の磁場を印加したときの

3c － NMR スペクトルの超微細磁場に由来する

分裂幅を外部磁場で規格化した値の温度依存性。

注目した共鳴線は
∣∣− 5
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⟩
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∣∣− 3
2

⟩
間遷移であ

る。青三角, 緑四角, 紫逆三角は 4.005, 1.0062,

0.49932 Tの磁場中の結果である。
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図 234:
−→
H ex || <111>の磁場を印加したときの

3c － NMR スペクトルの電場勾配に由来する分

裂幅の温度依存性。注目した共鳴線は
∣∣− 5

2

⟩
⇐⇒

∣∣− 3
2

⟩
間遷移である。青三角, 緑四角, 紫逆三角は

4.005, 1.0062, 0.49932 Tの磁場中の結果である。
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図 235:
−→
H ex || <111>に対する異なる磁場を印

加したときの 3cサイトにおける Knight shiftの

温度依存性。緑四角、紫四角、青三角、赤丸はそ

れぞれ 1.0062 T, 4.005 T, 6.615 T, 11.014 Tの

測定結果である。
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