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希土類化合物において、f 電子が持つ

多極子は様々な現象を示している。特

に、偶数個の f 電子を持つ非クラマース

系の立方晶希土類化合物は、近年、強い

関心を集めている。この系は、立方対称

な結晶場によって基底多重項が分裂し、

非磁性でかつ多極子の行列要素が有限

の値を持つ準位が基底状態となる場合が

ある。このとき、多極子秩序やマルチチ

ャンネル近藤効果などの興味深い現象が

低温で現れると期待される。 

 この可能性が実現する系に、4f 2配置を持つ Pr3+化合物がある。J = 4 で 9 つある多重

項は、立方対称の結晶場によって非磁性一重項の1、非磁性二重項の3、常磁性三重項

の4と5に分裂する。基底状態が3の場合、非磁性(双極子の期待値が零)でかつ、𝑂20 =

(3𝐽𝑧
2 − 𝐽2)/2と𝑂22 = √3(𝐽𝑥

2 − 𝐽𝑦
2)/2の 2 つの電気四極子と𝑇𝑥𝑦𝑧 = (√15/6)𝐽𝑥𝐽𝑦𝐽𝑧̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅の磁気八

極子に対して有限の行列要素をもつ状況が実現する。ここで、上線は x, y, z の順列の和

を表す。 

 3 が基底状態である例として、PrT2X20(T：遷移金属、X：Zn 又は Al)のシリーズがあ

る。図 1 のように、Pr3+イオンは Frank-Kasper cage と呼ばれる X 原子が構成している籠

で囲まれている[1, 2]。空間群は立方晶の Fd-3m で、Pr3+イオンはダイヤモンド構造の Td

群に属する。X 原子は結晶学的に 16c, 48f, 96g の 3 サイト存在し、図 1 は Al 系の場合を

図 1. PrTi2Al20の結晶構造[2]。(a)単位胞。明瞭さの

ために、Tiサイトは1/4のみ図に示した。(b)Prサイ

トの周りのAlサイトの構造。 



示しているが、それぞれを X(1), 

X(2), X(3)と呼ぶ。これらの化合物

の 具 体 例 と し て 、 PrIr2Zn20, 

PrRh2Zn20, PrTi2Al20, PrV2Al20 があ

り、全て四極子秩序相と超伝導相

が観測されている。様々な実験手

法から、Zn 系よりも Al 系の方が

伝導電子と f 電子との混成が強い

ことが分かっている。 

 本研究は、PrTi2Al20に注目してい

る。H || <111>に対して、20 K 以下

で Van Vleck 常磁性が見られ、結晶

場基底状態が非磁性であることを支持する[1, 3]。先行研究の比熱測定で、約 5 K でエン

トロピーが Rln2 に到達することから、基底状態は3であることを示唆する[1]。これら

の結果は、中性子散乱で決定されたエネルギー準位と一致する[4]。2 K において比熱で

相転移が観測されている[1]。超音波測定では明瞭なソフト化が観測されたことから、四

極子転移であることが示唆される[5]。<100>に磁場を印加した中性子散乱の測定では、

四極子転移に伴って、磁場誘起の双極子による Bragg 反射の強度が大きくなったことか

ら、O20タイプの強四極子秩序状態の兆候が見出された[4]。 

 先行研究の Tokunaga らによる 27Al-NMR の測定では、特定の磁場印加方向と一部の

Al サイトの無秩序相について議論がなされている[6]。本研究では、単結晶 PrTi2Al20 を

使って、全ての無秩序相の Al サイトと、四極子秩序状態の NMR 測定及び磁化測定を

行った。試料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

を提供して頂いた。NMR は 0.2 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、2 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。本論文の無秩序相の章では、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 || 

<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 || <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 || <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

図 2. 単結晶 PrTi2Al20の H || <111>に対する 3c サイトの

27Al-NMR 測定の結果[2]。(a) 0.4993 T における|-5/2>|-

3/2>の共鳴線の温度依存性。(b) 1.37 Kにおける|-5/2>|-

3/2>の共鳴線の磁場依存性。 



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。以下には(1)四極子秩序相(H || <111>)の章, (3) 強四極子相図に関する模型の章

のまとめを記す。 

0.5 T 以上の磁場を<111>方向に印加した時、Al(3)サイトの一つである 3c サイトの共

鳴線は図 2(a)のように転移に伴って 2 本に分裂した。詳細は文献[2]にあるが、この分裂

の原因は、<111>方向に垂直な方向に磁気双極子が誘起され、3 回回転対称性が破れた

ためである。分裂したそれぞれの共鳴線の強度比は 1:2 である。ここから、対称性によ

る考察を基にして、秩序変数を決定する。まずは、強的秩序状態で、3c サイトの真ん中

に存在する Pr-4f 電子と 27Al 核とのカップリングについて考える。3が基底状態である

場合、O20 と O22 の 2 種類の四極子と Txyz の八極子が秩序変数になり得る。O20 と O22 が

秩序変数の場合、電荷分布が変化して、それぞれ図 3(a), (b)のように磁気双極子が現れ

る。この誘起磁気双極子は、3 回回転対称性を破るように内部磁場を作るので、共鳴線

は分裂する(O20の場合は 1:2 の強度比 2 本で、O22の場合は 3 本)。一方で、Txyzは 3 回回

転対称性が保たれるので、共鳴線は分裂しない。次に、位相が反転した単純な反強的秩

序状態について考える。この場合は、O20 と O22 のそれぞれの誘起磁気双極子は反転す

るものも現れ、それぞれの分裂数は 4 本と 3 本である。Txyzの場合については、反転し

た内部磁場も発生するので、共鳴線は 2 つに分裂する(強度比は 1:1)。定量的な内容は

文献[2]に記した。実験結果は強度比 1:2 で 2 本に分裂しているので、微視的に O20タイ

プの強四極子秩序状態であることを決定した。図 2(b)のように、11 T までスペクトルは

2 本に分裂しているので、この範囲では秩序構造は変わらない。また、共鳴線は転移に

伴って連続的に分裂しているので、この転移は弱い一次か二次転移であることが分かっ

た。 

 このように、NMR は四極子秩序相の研究を行うに当たって、非常に強力な手法と言

える。<100>方向及び<110>方向にも磁場を印加して磁化測定と NMR を行ったところ、

1 次の磁場誘起相転移を発見した。首都大学東京の服部准教授との議論で、磁場に依存

した強四極子間相互作用のモデルを提案し、次のような相図を作成した(図)。秩序変数

は O20sin+ O22cosと定義する。 

図 3. (a)O20 と(b)O22 の電気四極子モーメントによる電荷分布と

(c)Txyzの磁気八極子モーメントよる磁化分布。紫矢印は、[111]方向

と垂直な磁気双極子モーメントを示す。赤矢印は、PrTi2Al20の 3c サ

イト位置に存在する磁気モーメントが作った内部磁場を表し、それ

ぞれのサイトを A, B, C とした。 



1. H || [111]では、3Jz
2-J 2, 3Jx

2-J 2, 3Jy
2-J 2の 3 つタイプの O20がドメインとして存在す

る。 

2. H || [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 = 0 となる。 

3. H || [110]では、磁場の増大に伴って = 0 からへ変化する。 

本研究で、NMR スペクトルと磁化の測定により、異方的な温度－磁場相図を作成し

た。従来の四極子間相互作用と磁場との関係を無視したシンプルなモデルでは磁場誘起

相転移は説明することができないので、磁場中の四極子間相互作用は複雑な様相を呈し

ていることが明らかになった。首都大学東京の服部准教授との議論によって、磁場に依

存する新たな四極子間相互作用のモデルを提案し、磁場誘起相転移を説明することがで

きた[7]。この結果によって、伝導電子と四極子に働く相互作用を理解するためには、磁

場の効果を無視してはいけないことを示したと言える。また、今後の研究として、高圧

における重い電子超伝導相と PrV2Al20の測定も同様の手法を用いて行うことで、さらな

る伝導電子と四極子が奏でる豊かな物理の発見が期待される。 
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図 4. PrTi2Al20の温度－磁場相図(上)と秩序変数(下)。赤丸は先行研究の比熱のピークから決定し

た転移温度で、青三角は磁化から決定した転移磁場である。下図で赤の四角で囲った四極子と赤

の領域が秩序変数を表す。 


