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概要

物質が示す多彩な性質は，電子の持つ「電荷」・「スピン」・「軌道」の自由度に由来する．
「電荷」と「スピン」の自由度は電気伝導・磁化測定による直接観測が可能であるため，それら
の自由度に起因する現象は機構解明が進み, 集積回路などへの応用にもつながっている．一
方，「軌道」の自由度は直接観測が困難なためマクロ物性との関連が明らかではなかった．し
かし近年，共鳴X線散乱など新たな測定法を用いることでその直接観測が可能になり，軌道
自由度に起因する現象の研究が大きく進展し，非常に注目を浴びている．特に f 電子軌道は
内殻に強く局在するため，f 電子物質は軌道自由度由来の物性を探究する上で理想的な系で
ある．事実, 希土類やアクチナイド化合物において，f電子軌道自由度，つまり，四極子モー
メントの自由度に起因すると考えられる秩序相・近藤効果・超伝導状態が報告されている．
以上の背景より本論文は，非磁性Γ3二重項基底物質であるPrPb3, PrAg2In, PrxLa1−xPb3

の持つ四極子自由度に注目し，その新奇な秩序状態および四極子近藤効果について研究した
結果をまとめたものであり, 以下の 6章から構成されている．
第 1章では，まず，f 電子化合物における局在電子描像をもとにした一般的理論を紹介し，

f 電子に対する結晶場効果を説明した．それから f 電子のスピン・軌道自由度に相当する多
極子モーメントの導入を行い，結晶場中の多極子の特徴について記述した．次に，先行研究
結果を交えながら多極子モーメントに起因する物理現象として磁場誘起多極子秩序・四極子
近藤効果を紹介し，これまでの研究の大まかな流れをまとめた．そして，四極子現象研究を
行う上で非磁性 Γ3二重項基底物質を対象とすることの利点を明示した．これらを踏まえて
研究目的を設定し，本研究の位置付けを明確にした．
第 2章では，まず，本研究で用いた低温装置とその冷却原理についてまとめた．特に，本
研究の特色である非線形磁化率測定を行うことを目的に開発した SQUID磁束計用 3Heイン
サートについて詳述した．まず，本研究で用いた SQUID磁束計の構造・特徴を示した上で，
低温インサートの設計方針を述べた．次に，作製したインサートの構造をまとめ，実験例を
交えながら SQUID磁束計用 3Heインサートの性能・特徴について記述した．次に，非磁性
Γ3二重項基底系を用いた四極子現象の探究において，試料の純度および結晶性（純良性）が
重要な要素となることについて述べた．そして本研究で用いた単結晶試料の作製方法を示
し，電気抵抗・中性子散乱実験結果を元に本試料の純良性ついて議論した．最後に，本実験
で行った比熱・磁化・非線形磁化率の測定方法を示し，これらの物理量と四極子自由度との
関連をまとめた．
第 3章は，本研究で新たに見つかったPrPb3の極低温・低磁場秩序相と外部磁場H = 5 T

以上で出現する磁場誘起多極子秩序相についてまとめた．まず，ゼロ磁場における T = 0.25

K付近で比熱量・磁化率に対して新たなピークが現れることを示し，そのピークの磁場依存



から，先行研究で観測されていた整合–不整合秩序相とは異なる相が低磁場・極低温領域で
存在することを明らかにした．さらに磁場中における比熱測定結果から，[100], [110]結晶軸
方向において高磁場秩序相が出現することを示し，磁場誘起多極子を考慮することで，これ
らがO0

2秩序相からO2
2秩序相への磁場誘起相転移であることを明らかにした．

第 4章は，PrAg2Inの極低温域で出現する新奇秩序相ついてまとめた．まず，ゼロ磁場に
おける比熱測定結果から，試料を純良化することで T = 0.33 Kに鋭いピークが出現するこ
とを示した．さらに高磁場域で Γ3二重項の分裂によるショットキー比熱が観測されること
から，T = 0.33 Kにおけるピークが Γ3二重項の自由度に起因する秩序であることを明らか
にした．また，[100], [111]方向の非線形磁化率 χ3に結晶場効果のみでは説明が出来ない振
る舞いが現れ，これらの振る舞いを反強的な四極子相互作用を考慮することで定性的に説明
できることを示した．以上の結果をまとめ，試料の純良化による秩序相の出現とその秩序相
の性質について議論を行った．
第 5章は， Pr0.05La0.95Pb3における四極子近藤効果についてまとめた．まず，四極子近藤
効果に対する非線形磁化率測定の重要性を指摘し，四極子近藤効果下で予想される非線形磁
化率の振る舞いと，Γ3二重項基底物質における一般的な非線形磁化率の振る舞いを対比さ
せ，両者の違いを説明した．次に，Pr0.05La0.95Pb3単結晶試料の [100], [110], [111]の各結晶
軸方向における非線形磁化率測定結果を示し，それらの結果が四極子近藤効果下での理論的
予想と定性的に一致することを示した．さらに，磁場中比熱測定結果において観測された非
フェルミ液体–フェルミ液体クロスオーバーの異方的振る舞いが，四極子近藤効果による理
論的予測と定量的に一致することを示した．以上より，本実験結果は四極子近藤効果の現実
性を実証した初めての例であると結論づけた．
最後に第 6章において以上の結果を総括し，今後の展望・課題について記述した．
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第 1 章

序論

1970年代に Ce化合物で電子の有効質量が通常の約 1000倍にも増大する重い電子状態が
発見されたことに端を発し，異方的超伝導や多極子秩序など特異な現象が希土類やアクチナ
イドなどの f 電子化合物で観測されている．これらの多彩な物性の出現は，f 電子の持つ大
きな局在性に起因した強い電子相関および有限な電子の軌道自由度によるものであり，それ
らの機構解明に大きな興味が集まっている．
その中でも本研究は 4f 電子の軌道自由度に注目したものである．4f 電子は

• 4f 電子の局在性が強い

• 4f 電子軌道の外殻に閉殻である 5s, 5p軌道が位置しているために，周囲イオンからの
影響が小さくなる

という特徴を持つため，軌道自由度が低温まで残り得る．したがって，軌道自由度由来の現
象を研究するのに f 電子系は格好の舞台となる．
本章では，まず，f電子化合物における局在電子描像を元にした一般的理論を紹介し，f電
子に対する結晶場効果を説明する．それから f 電子のスピン自由度および軌道自由度に相当
する多極子モーメントの導入を行い，結晶場中の多極子の特徴について記述する．次に，先
行研究結果を交えながら多極子モーメントに起因する物理現象として磁場誘起多極子秩序・
四極子近藤効果を紹介し，これまでの研究の大まかな流れを示す．そして，四極子現象研究
を行う上で非磁性 Γ3二重項基底物質を対象とすることの利点を明示し，これらを踏まえて
研究目的を設定し，本研究の位置付けを明確にする．

1.1 f電子系
1.1.1 f電子状態
一般に希土類元素Rは，[Xe]4fn(5d1)6s2の電子配置を取る．このうち 5d16s2は価電子で
あり，希土類元素は結晶中で一般的に 3価イオンとして振る舞う．希土類イオンR3+の電子
配置は [Xe]4fnであるため，その電子物性は不対電子である 4f 電子の性質を反映したもの
となる．このため，希土類化合物や 5f 電子が不対電子となるアクチナイド化合物は一般に
「f 電子系」と称される．

1
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(a) (b)

図 1.1 (a) Ce原子における有効ポテンシャルと遠心力ポテンシャルの和 [1.1]．外殻電子軌道
である 4f , 5d, 6sに関して描いている．(b) Ce原子における各電子軌道の動径方向
の分布．点線は相対論を考慮しない結果を表し，実線は相対論効果を取り入れた結
果を表す [1.1]．

Ce原子中の各軌道内電子にはたらく，原子核および電子が作る有効ポテンシャルと遠心
力ポテンシャルの計算値を図 1.1(a)に示す [1.1]．このように，4f 電子の感じるポテンシャル
は，他の電子軌道と比較してかなり内側で切り立っている．このことを反映し，4f電子の波
動関数は s, d電子の波動関数に比べて内殻に局在する性質を持つ．さらに，図 1.1(b)に示す
Ce原子中の各電子軌道の動径方向の分布から分かるように，内殻に局在した 4f 電子の外側
には，閉殻である 5p電子が存在する．これら閉殻電子軌道の存在により，結晶中では周り
のイオンからの 4f 電子に対する影響 (結晶場)が小さくなる．
以上のような 4f 電子の性質のため，結晶中の 4f 電子が受ける相互作用の大きさは，

• 局在するため，クーロン相互作用が大きい

• 内殻に位置するため，スピン軌道相互作用が大きい

• 周囲に位置する閉殻電子軌道による遮蔽のため，結晶場効果が小さい

となる．これらの相互作用の相対的な大きさは，一般的に，

クーロン相互作用≫スピン軌道相互作用 >結晶場効果

となる．このため，R3+イオンにおける局在 4fn電子状態は，まず，クーロン相互作用によ
りLS多重項を形成し，その後，スピン軌道相互作用により，全角運動量 J ≡ L+ S状態が
記述される J多重項を形成する．希土類元素Rにおける電子配置や，形成する基底 J多重項
などの一覧を表 1.1に示す．一般的には基底 J多重項と第一励起 J多重項のエネルギー差は



第 1章 序論 3

表 1.1 希土類元素Rの一覧．それぞれ，希土類元素Rの電子配置，希土類イオンR3+の電
子配置，希土類イオンR3+の基底LS多重項における軌道角運動量L・スピン角運動
量 S，エネルギー最低値を与える全角運動量 J と基底 J 多重項，および，第一励起
J 多重項までのエネルギー差∆Eを記述している．
R Rの電子配置 R3+の電子配置 L S J 基底 J 多重項 ∆E (K)[1.2]

La [Xe]5d16s2 [Xe] 0 0 0 1S0 –

Ce [Xe]4f15d16s2 [Xe]4f1 3 1/2 5/2 2F5/2 3242

Pr [Xe]4f36s2 [Xe]4f2 5 1 4 3H4 3096

Nd [Xe]4f46s2 [Xe]4f3 6 3/2 9/2 4I9/2 2705

Pm [Xe]4f56s2 [Xe]4f4 6 2 4 5I4 2144

Sm [Xe]4f66s2 [Xe]4f5 5 5/2 5/2 6H5/2 1554

Eu [Xe]4f76s2 [Xe]4f6 3 3 0 7F0 532

Gd [Xe]4f85d16s2 [Xe]4f7 0 7/2 7/2 8S7/2 –

Tb [Xe]4f96s2 [Xe]4f8 3 3 6 7F6 2952

Dy [Xe]4f106s2 [Xe]4f9 5 5/2 15/2 6H15/2 4978

Ho [Xe]4f116s2 [Xe]4f10 6 2 8 5S8 7266

Er [Xe]4f126s2 [Xe]4f11 6 3/2 15/2 4I15/2 9323

Tm [Xe]4f136s2 [Xe]4f12 5 1 6 3H6 11640

Yb [Xe]4f146s2 [Xe]4f13 3 1/2 7/2 2F7/2 14696

Lu [Xe]4f145d16s2 [Xe]4f14 0 0 0 1S0 –

数千K離れており，励起エネルギーが低いEuと Sm以外は，室温以下の温度域において基
底 J多重項のみを考えれば良い．このように，希土類化合物における低温電子状態は全角運
動量 J が良い量子数となるため，軌道自由度が低温まで残り得る．フントの規則による LS

多重項の形成，およびスピン軌道相互作用による J多重項の形成については，一般的な量子
力学の教科書 [1.3]で説明されているので，そちらを参照されたい．
ここで，本研究対象である立方晶構造のPr化合物を例に取り，各相互作用による 4f 2電子
状態の分裂の様子を図 1.2に示す．4f 2電子配置における電子状態は，まず，クーロン相互
作用によりLS多重項を形成する．Pr3+イオンにおける基底LS多重項を考えると，フント
の規則により L = 5, S = 1の 3H多重項が基底状態となる．その後，LS多重項に対してス
ピン軌道相互作用を考慮すると，スピン角運動量 Sと軌道角運動量Lは独立ではなくなり，
全角運動量 Jによって状態が記述される J多重項に分裂する．Pr3+イオンの場合，J = 4で
ある 3H4多重項が基底状態となる．さらに，結晶場による効果を考慮することで，結晶の持
つ対称性を反映して基底 J多重項が分裂する．立方晶のPr化合物の場合，次節で示す Γ1一
重項，Γ3二重項，Γ4三重項，Γ5三重項の 4つの状態に分裂する．
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f 2
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図 1.2 結晶中における f 電子状態．ここでは 4f 2電子配置であるPr化合物が立方晶となる
ときを例として示している．4f 電子状態に対し，クーロン相互作用，スピン軌道相
互作用，結晶場効果が順にそれぞれ作用し縮退が解ける．

1.1.2 結晶場効果
本研究で行ったような T ≲10 K程度の低温では，結晶場効果により分裂した結晶場電子状
態に 4f 電子は落ち込む．以下では，結晶場によって J 多重項の電子状態がどのように変化
するかに関して議論を行ったハッチングスの結果を用い，結晶場効果についてまとめた [1.4]．
結晶中のイオンは，その周囲のイオンが作る静電ポテンシャル：

V (r) =
∑

j

qj
|Rj − r| , (1.1)

の影響を受ける．ただし， qjは j番目の周囲イオン電荷，Rjは j番目の周囲イオンの位置
ベクトル，rは結晶場を受けるイオンの位置ベクトルをそれぞれ表す．結晶場を受けている
イオン ri=(ri, θi, ϕi)の電荷を−|e|とすると,結晶場ハミルトニアンは

HCEF =
∑

i

−|e|Vi = −|e|
∑

i

∑

j

qj
|Rj − ri|

, (1.2)

となる．さらに，|Rj − ri|−1をテーラー展開することで，結晶場ハミルトニアンは方域調和
関数Zlαを用いて次式のようにまとめられる．

HCEF = −|e|
∑

i

∑

lα

rlγlαZlα(θi, ϕi). (1.3)
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ただし，方域調和関数Zlα(θ, ϕ)は球面調和関数 Y m
l (θ, ϕ)に対して

Zl0 = Y 0
l , (1.4a)

Zc
lm =

1√
2

[

Y −m
l + (−1)mY m

l

]

, (1.4b)

Zs
lm =

i√
2

[

Y −m
l − (−1)mY m

l

]

, (1.4c)

で与えられる．また，式 (1.3)中の γlαは

γlα ≡
∑

j

4π

2l + 1

qj

Rl+1
j

Zlα(θj, ϕj), (1.5)

である．現在考えているような全角運動量 J一定の状態に対して，次のようなウィグナー・
エッカルトの定理：

⟨j,mj|
∑

i

rlZlα(ri)|j,m′
j⟩ = c⟨j,mj|Zlα(J)|j,m′

j⟩, (1.6)

が成立する．cは定数であり，これは，位置座標空間における球面調和関数の和
∑

i r
lZlα(ri)

は，角運動量空間に焼き直した球面調和関数 Zlα(J)と比例関係にあることを意味してい
る．つまり，式 (1.3)を角運動量空間における球面調和関数を用いた形に取りなおすことで，
∑

i r
lZlα(θi, ϕi)のような周囲イオン全体に対する膨大な和を計算することなく，より容易に

結晶場電子状態の記述が可能となる．
ここで，Zlα(J)の代わりに以下のような等価演算子Om

l を導入する．
∑

i

rlZlα(ri) = θl⟨rl⟩Om
l . (1.7)

ただし，θlは lの次数によって次のように分類されている．

θ2 = αJ , θ4 = βJ , θ6 = γJ

この等価演算子Om
l の具体的な表式はスティーブンスによりまとめられており，表 1.2にそ

の例を示す [1.5]．
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表 1.2 スティーブンス等価演算子の例 [1.5]

∑

rlZlα(r) スティーブンス等価演算子 表記
∑

(3z2 − r2) αJ⟨r2⟩[3J2
z − J(J + 1)] αJ⟨r2⟩O0

2
∑

(x2 − y2) αJ⟨r2⟩
1

2
[J2

+ + J2
−] αJ⟨r2⟩O2

2
∑

(35z4 − 30r2z2 + 3r4) βJ⟨r4⟩[35J4
z − {30J(J + 1)− 25}J2

z − 6J(J + 1) + 3J2(J + 1)2] βJ⟨r4⟩O0
4

∑

(7z2 − r2)(x2 − y2) βJ⟨r4⟩
1

4
[{7J2

z − J(J + 1)− 5}(J2
+ + J2

−) βJ⟨r4⟩O2
4

+(J2
+ + J2

−){7J2
z − J(J + 1)− 5}]

∑

z(x3 − 3xy2) βJ⟨r4⟩
1

4
[Jz(J

3
+ + J3

−) + (J3
+ + J3

−)Jz] βJ⟨r4⟩O3
4

∑

z(3xy2 − y3) −iβJ⟨r4⟩
1

4
[Jz(J

3
+ + J3

−) + (J3
+ + J3

−)Jz] βJ⟨r4⟩O3
4(s)

∑

(x4 − 6x2y2 + y4) βJ⟨r4⟩
1

2
[J4

+ + J4
−] βJ⟨r4⟩O4

4

∑

4(x3y − xy3) −iβJ⟨r4⟩
1

2
[J4

+ + J4
−] βJ⟨r4⟩O4

4(s)
∑

(231z6 − 315z4r2 + 105z2r4 − 5r6) γJ⟨r6⟩[231J6
z − {315J(J + 1)− 735}J4

z γJ⟨r6⟩O0
6

+{105J2(J + 1)2 − 525J(J + 1) + 294}J2
z

−5J3(J + 1)3 + 40J2(J + 1)2 − 60J(J + 1)]
∑{16z4 − 16(x2 + y2)z2 + (x2 + y2)2}(x2 − y2) γJ⟨r6⟩

1

4
[{33J4

z − {18J(J + 1) + 123}J2
z γJ⟨r6⟩O2

6

+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}]
∑

(11z3 − 3zr2)(x3 − 3xy2) γJ⟨r6⟩
1

4
[{11J3

z − 3J(J + 1)Jz − 59Jz}(J3
+ + J3

−) γJ⟨r6⟩O3
6

+(J3
+ + J3

−){11J3
z − 3J(J + 1)Jz − 59Jz}]

∑

(11z2 − r2)(x4 − 6x2y2 + y4) γJ⟨r6⟩
1

4
[{11J2

z − J(J + 1)− 38}(J4
+ + J4

−) γJ⟨r6⟩O4
6

+(J4
+ + J4

−){11J2
z − J(J + 1)− 38}]

∑

(x6 − 15x4y2 + 15x2y4 − y6) γJ⟨r6⟩
1

2
[J6

+ + J6
−] γJ⟨r6⟩O6

6



第 1章 序論 7

0 0.5 1-0.5-1

0

50

100

-50

-100

x

E
n
e
rg

y

図 1.3 式 (1.10)から得られる J = 4に対す
る立方対称場Ohによる結晶場準位の
パラメータ x依存性．ただし，縦軸
はパラメータW を単位としている．

(a) (b)

(d)

(c)

図 1.4 Oh結晶場中の f 2配置の固有波動関
数 [1.8]．それぞれ (a) Γ1 一重項 (b)

Γ3二重項 (c) Γ4三重項 (d) Γ5三重
項を表している．また磁荷の分布を
青–赤で表している．

このスティーブンス等価演算子を用いると結晶場ハミルトニアンは，

HCEF =
∑

lm

Bm
l O

m
l , (1.8)

のようにまとめられる．ただし，Bm
l ≡ −|e|γlαθl⟨rl⟩とした．結晶の対称性を考慮すると，有

限となるOm
l が制限される．特に，結晶が立方対称性Oh群の対称性を有している場合，結

晶場ハミルトニアンは

HCEF = B0
4(O

0
4 + 5O4

4) + B0
6(O

0
6 − 21O4

6), (1.9)

のように記述される．この結晶場ハミルトニアンは，パラメータ x,W を用いて，

HCEF = W

[

x

F (4)
(O0

4 + 5O4
4) +

1− |x|
F (6)

(O0
6 − 21O4

6)

]

, (1.10)

のように書きあらわすことが出来る．特に，J = 4空間に対しては，F (4) = 60，F (6) = 1260

となる [1.6]．この結晶場ハミルトニアンを対角化することで，結晶場分裂後の電子状態およ
びそのエネルギー値が決まる．式 (1.10)中のパラメータW は分裂幅全体のスケールを決め
る因子であり，電子状態の分裂の仕方はパラメータ xのみに依存する．結晶場ハミルトニア
ン中のパラメータ xを変化させたときの，J = 4空間おける立方対称場Ohによる電子状態
の分裂の様子を図 1.3に示す．
結晶場分裂後の電子状態は，群論を用いた結晶場の対称性の議論によって求めることが出
来る [1.7]．前節と同じように立方晶のPr化合物を例として考えると，基底 J多重項 J = 4の
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表現DJ=4は，立方対称場Ohにより

DJ=4 = Γ1 ⊕ Γ3 ⊕ Γ4 ⊕ Γ5, (1.11)

のように簡約される．これは J = 4である基底 J多重項の 9重縮退が，Γ1表現，Γ3表現，Γ4

表現，および Γ5表現で表される電子状態に分裂することを意味する．このときの Γkはベー
テによる既約表現の記法である．以降，結晶場電子状態の波動関数はベーテ記法による既約
表現を用いて |Γk⟩(k = 1, 2, · · · )のように表すことにする．
立方晶のPr化合物で形成される結晶場電子状態：Γ1一重項，Γ3二重項，Γ4三重項，Γ5三
重項は，全角運動量 J = 4のmj成分 |mj⟩を基底として (−4 ≤ mj ≤ 4)，

|Γ1⟩ =
1

2

√

5

6
|+4⟩+ 1

2

√

7

3
|0⟩+ 1

2

√

5

6
|−4⟩ , (1.12a)

|Γ(1)
3 ⟩ = 1

2

√

7

6
|+4⟩ − 1

2

√

5

3
|0⟩+ 1

2

√

5

6
|−4⟩ , (1.12b)

|Γ(2)
3 ⟩ =

√

1

2
|+2⟩+

√

1

2
|−2⟩ , (1.12c)

|Γ(1)
4 , 0⟩ =

√

1

2
|+4⟩ −

√

1

2
|−4⟩ , (1.12d)

|Γ(2)
4 ,±⟩ = 1

2

√

1

2
|∓3⟩+ 1

2

√

7

2
|±1⟩ , (1.12e)

|Γ(1)
5 , 0⟩ =

√

1

2
|+2⟩ −

√

1

2
|−2⟩ , (1.12f)

|Γ(2)
5 ,±⟩ = 1

2

√

7

2
|±3⟩ − 1

2

√

1

2
|∓1⟩ , (1.12g)

のようにそれぞれ表される．この結晶場電子状態は，対称性の議論によって決まるものであ
り，式 (1.10)中の結晶場パラメータ x,W の値に依存しない．つまり，パラメータ x,W は，
|Γ1⟩, |Γ3⟩, |Γ4⟩, |Γ5⟩状態の基底状態からの並びと，その分裂幅を与えるのみである．Prイ
オンにおける式 (1.12)で表される波動関数の形状を図 1.4に示す．ただし，図 1.4中の青–

赤の分布は各 |Γk⟩状態中における磁荷の分布を表している．図 1.4から明らかなように，本
研究で注目した Γ3二重項は非磁性状態が縮退している．
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1.2 多極子モーメント
一般に，スピン自由度はスピン角運動量 S，軌道自由度は軌道角運動量Lにそれぞれ対応
する．しかし，f 電子系ではスピン軌道相互作用により全角運動量 Jで状態が記述されるた
めに，スピン・軌道自由度は SおよびLでは記述できない．そこで，f 電子系におけるスピ
ンおよび軌道の自由度を記述するために，電気・磁気多極子モーメントを導入する [1.9]–[1.12]．

= + + ...
-ne

Monopolar

moment

-

-

+ +

Quadrupolar

moment

-ne

Charge distribution

of f-electron

図 1.5 電気多極子モーメントの概念図．

図 1.5に電気多極子モーメントの概念図を示す．結晶中においてイオンの電荷分布は波動
関数の対称性を反映した異方性を持つ．このような異方的な電荷分布は，等方的な点電荷だ
けでなく，図 1.5に示すような異方的なモーメントを導入することで，それらの足し合わせ
により記述することができる．これらの異方的モーメントを多極子モーメントとして定義す
る．つまり，電気多極子モーメントは，電荷分布の異方的成分に対応する．また同様に，波
動関数の持つ磁荷分布の異方的成分として，磁気多極子モーメントを定義することができる．
電気・磁気多極子モーメントを定量的に取り扱うには，電荷分布 ρe(r)，磁荷分布 ρm(r)を
波動関数 ψlmに射影して，その歪み具合を計るのがよい．つまり，l次の電気多極子モーメ
ント (2l極子モーメント)Qlmは

ρe(r) =

∫

drQlmψlm(r) (1.13)

と定義される．ここで，球面調和関数Zlm =
√

4π/(2l + 1)Y m
l を用いると，電気多極子を表

す演算子 Q̂lmは

Q̂lm =

∫

drrlZ∗
lm(r)ρe(r), (1.14)

となる．また磁気多極子に対しても磁荷分布 ρm(r)に対する同様の操作をすれば，磁気多極
子を表す演算子 M̂lmは．

M̂lm =

∫

drrlZ∗
lm(r)ρm(r), (1.15)

で定義される．
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Jz Oxy TxyzDipolar moment Quadrupolar moment Octapolar moment

図 1.6 多極子モーメントの角運動量空間における形状．ここでは，双極子モーメント Jz，四
極子モーメントOxy，八極子モーメント Txyz，を例に描いている．

以上のように，軌道の対称性を反映した電荷・磁荷分布の異方性が多極子モーメントであ
るため，電気多極子モーメントは軌道自由度に，磁気多極子モーメントはスピン自由度に対
応するものとなる．電気・磁気多極子モーメントのより定量的な定義，および結晶中ではど
のような多極子モーメントが有限となるかに関して，付録 Aにて詳述しているので参照さ
れたい．これらの結論としては，

• l次の多極子モーメントを，球テンソル演算子 J
(l)
m を用いて

X
(l)
ij =

∑

m

C l
ij,mJ

(l)
m , (1.16)

と定義する

• 結晶の反転対称性が局所的に破れない限り，電気多極子モーメントは四極子モーメン
ト，十六極子モーメント，· · · など偶数次のモーメントのみ，また磁気多極子モーメン
トは双極子モーメント，八極子モーメント，· · · など奇数次のモーメントのみが存在可
能である

• 時間反転に関する偶 (g:gerade)，奇 (u:ungerade) の添字をつけて，電気多極子モーメ
ントの既約表現を Γkg，磁気多極子モーメントの既約表現を Γkuのように表す

• 結晶場 Γ3二重項状態では，電気四極子モーメントO0
2, O

2
2 および磁気八極子モーメン

ト Txyzが活性である

という点にまとめられる．l = 3までの多極子演算子X
(l)
ij の表式を表 1.3にまとめた．また，

多極子モーメントの形状の例として，図 1.6に双極子モーメント Jz，四極子モーメントOxy，
八極子モーメント Txyzを示す．
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表 1.3 Oh群における多極子モーメントX
(l)
ij

[1.12]．演算子の上線は x, y, zの置換に対する和
を表している．例えば，JxJy = JxJy + JyJxとなる．

多極子モーメント 既約表現 　多極子演算子X
(l)
ij 　

双極子モーメント Γ4 Jx ≡ 1√
2
(−J

(1)
1 + J

(1)
−1 )

Jy ≡ i√
2
(J

(1)
1 + J

(1)
−1 )

Jz ≡ J
(1)
0

四極子モーメント Γ3 O0
2 ≡ J

(2)
0 =

1

2
(2J2

z − J2
x − J2

y )

O2
2 ≡ 1√

2
(J

(2)
2 + J

(2)
−2 ) =

√
3

2
(J2

x − J2
y )

Γ5 Oxy ≡ i√
2
(J

(2)
1 + J

(2)
−1 ) =

√
3

2
JxJy

Oyz ≡ 1√
2
(−J

(2)
1 + J

(2)
−1 ) =

√
3

2
JyJz

Ozx ≡ i√
2
(−J

(2)
2 + J

(2)
−2 ) =

√
3

2
JzJx

八極子モーメント Γ2 Txyz ≡ 1√
2
(−J

(3)
2 + J

(3)
−2 ) =

√
15

6
JxJyJz

Γ4 Tα
x ≡ 1

4
[
√
5(−J

(3)
3 + J

(3)
−3 )−

√
3(−J

(3)
1 + J

(3)
−1 )] =

1

2
(2J2

x − JxJ2
y − J2

zJx)

Tα
y ≡ − i

4
[
√
5(J

(3)
3 + J

(3)
−3 ) +

√
3(J

(3)
1 + J

(3)
−1 )] =

1

2
(2J2

y − JyJ2
z − J2

xJy)

Tα
z ≡ J

(3)
0 =

1

2
(2J2

z − JzJ2
x − J2

yJz)

Γ5 T β
x ≡ −1

4
[
√
3(−J

(3)
3 + J

(3)
−3 ) +

√
5(−J

(3)
1 + J

(3)
−1 )] =

√
15

6
(JxJ2

y − J2
zJx)

T β
y ≡ i

4
[−

√
3(J

(3)
3 + J

(3)
−3 ) +

√
5(J

(3)
1 + J

(3)
−1 )] =

√
15

6
(JyJ2

z − J2
xJy)

T β
z ≡ 1√

2
(J

(3)
2 + J

(3)
−2 ) =

√
15

6
(JzJ2

x − J2
yJz)

1.3 非クラマースΓ3二重項
付録 A.2 節で示すように，本研究で注目した結晶場状態 Γ3二重項は，多極子モーメント
の自由度として二つの電気四極子自由度

O0
2 =

1

2
(3J2

z − J
2), (1.17)

O2
2 =

√
3

2
(J2

x − J2
y ), (1.18)

と一つの磁気八極子自由度

Txyz =

√
15

6
JxJyJz, (1.19)
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を有する．演算子の上線は演算子の置換に対する和を表している（例えば，JxJy = JxJy +

JyJx）．このようにΓ3二重項は，磁気双極子の自由度を有しておらず，基底状態としてΓ3二
重項を持つ系は，軌道自由度に相当する四極子モーメントに起因した物理現象の格好の舞台
となる．
四極子モーメントに起因する物理現象として，本研究では，

• 四極子モーメントの秩序

• 四極子モーメントによる近藤効果

の二つの現象に注目した．以降，1.4節にて四極子秩序，1.5節にて四極子近藤効果の研究背
景とその問題点を，それぞれまとめた．
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1.4 四極子秩序
磁気双極子モーメントがスピン間相互作用によって磁気秩序を起こすように，多極子モー
メントも相互作用により長距離秩序を起こす．このような多極子モーメントがある周期で自
発的に秩序化する現象を多極子秩序という．本節では，四極子モーメントを例に取り，その
秩序を考える．
スピン間相互作用と同様に，四極子モーメント間の有効相互作用は，

HQ = −KΓ3

∑

⟨i,j⟩

[O0
2(i)O

0
2(j) +O2

2(i)O
2
2(j)]

−KΓ5

∑

⟨i,j⟩

[Oxy(i)Oxy(j) +Oyz(i)Oyz(j) +Ozx(i)Ozx(j)] (1.20)

の形で表される．基底状態が四極子自由度を持ち，かつ，式 (1.20)の形の相互作用が存在
する場合，低温においていずれかの四極子成分が自発的に整列する．このときの秩序構造は
磁性体の磁気秩序の場合と同様に，KΓ > 0では強四極子（Ferro-Quadrupolar: FQ）秩序，
KΓ < 0 では反強四極子（Anti-Ferro-Quadrupolar: AFQ）秩序が実現する．図 1.7に FQ秩
序および AFQ秩序の模式図を示す．FQ秩序では電子軌道に対応する四極子モーメントが
一様に整列するために格子を一様に歪ませ，多くの場合，構造相転移が同時に観測される．
一方，AFQ秩序の場合は異なる形状の四極子モーメントが交替的に整列するために，秩序
変数が格子の一様歪みと一次では結合せず，格子の巨大な変形を伴わない．このため，FQ

秩序の場合は格子の歪み方から秩序変数がわかるのに対し，AFQ秩序の場合は秩序変数の
決定は難しい．
このように多極子モーメントの秩序は，磁気秩序における秩序変数を磁気モーメントから
多極子モーメントへと一般化したものと捉えることができ，その秩序構造観測の困難さを除
くと，一般的な磁性現象の範疇で理解することができる．しかし，一般的な磁気秩序との最
大の相違点として，多極子秩序は次節に示す特異な磁場効果を有する．

Ferro-quadrupolar(FQ) ordering Antiferro-quadrupolar(AFQ) ordering(a) (b)

図 1.7 交替的 (秩序波数 k =(1/2, 1/2, 1/2))に秩序した場合における (a)強四極子秩序と
(b)反強四極子秩序の模式図
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1.4.1 四極子秩序相中の磁場誘起多極子
磁場中では系の対称性が低下するため，基底状態が持つ多極子自由度だけでなく，他の多
極子モーメントが磁場によって誘起するという特異な振る舞いが現れる．つまり，磁場中に
おける多極子秩序は，ゼロ磁場下で秩序している多極子モーメントだけでなく，磁場誘起の
多極子モーメント成分も秩序構造に関与してくる．しかし，この磁場誘起多極子モーメント
の秩序構造に対する寄与の普遍的な理解は得られていない．本節では，多極子秩序中におい
て磁場によって誘起される多極子成分について議論する [1.8]．
iサイトにおける秩序変数 (多極子モーメント)をXα

i として，自由エネルギー F を四次ま
で展開すると，

F = −
∑

i

∑

α

hαi X
α
i +

1

2

∑

i,j

∑

αβ

gαβij X
α
i X

β
j

+
1

3

∑

i

∑

αβγ

gαβγXα
i X

β
i X

γ
i +

1

4

∑

i

∑

αβγδ

gαβγδXα
i X

β
i X

γ
i X

δ
i , (1.21)

となる．結合定数 gは添字の入れ替えについて対称であり，三次以上の多極子の結合定数 g

は局所的であるとした．hαi は秩序変数Xα
i に共役な外場である．ランダウ理論によると，こ

のF の極小条件から秩序変数の熱平衡値が決まる．自発的な秩序が起きている系に対し外場
を加えた場合，秩序変数Xα

i 以外にも外場と共役な多極子Xβ
i が有限の値を持つことになる．

このとき，式 (1.21)中の三次項を通じて，別の多極子Xγ
i が誘起されることが期待される．

時間反転対称性を考慮すると，三次項には磁気多極子が偶数個含まれる必要があるので，磁
気的な自由度しかない場合はこの三次項は存在しない．したがって、以上のような外場によ
る他の秩序変数の誘起は，多極子秩序に対して現れる特異な効果である．
ここで，外場として磁場を考える．磁場印加により系の対称性が低下するとしても，恒等
表現であるΓ1対称性は必ず保たれる．つまり，Γ1を含む項の結合定数 gのみが有限となる．
例えば，Oh群の場合，三次項として

Γ4u ⊗ Γ4u ⊗ Γ5g, (1.22a)

Γ4u ⊗ Γ4u ⊗ Γ3g, (1.22b)

Γ4u ⊗ Γ3g ⊗ Γ5g, (1.22c)

Γ5g ⊗ Γ4u ⊗ Γ5u, (1.22d)

Γ2u ⊗ Γ4u ⊗ Γ5g, (1.22e)

のみが既約分解したときに Γ1表現を含むため，有限として残る．最後の式 (1.22e)について
実際に多極子モーメントを用いて書き下すと

Γ2u ⊗ Γ4u ⊗ Γ5g −→ Txyz(JxOyz + JyOzx + JzOxy), (1.23)

となり，磁気双極子モーメント Jz，電気四極子モーメントOαβ，磁気八極子モーメント Txyz

が磁場中では結合する．式 (1.22)の組み合わせを用いて，H ∥ [001]における式 (1.21)の極
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表 1.4 印加磁場方向と四極子秩序中に誘起される多極子の関係 [1.13]

磁場方向 電気四極子 磁場誘起双極子 磁場誘起八極子 対称性
[001] O0

2 Jz Tα
z C4v(Γ1)

O2
2 – T β

z C4v(Γ3)

Oxy – Txyz C4v(Γ4)

Oyz Jy Tα
y , T β

y C4v(Γ5)

Ozx Jx Tα
x , T β

x C4v(Γ5)

[110] O0
2, Oxy Jx + Jy Tα

x + Tα
y , T β

x − T β
y C2v(Γ1)

O2
2 Jx − Jy Tα

x − Tα
y , T β

x + T β
y C2v(Γ4)

Oyz +Ozx Jz Txyz, Tα
z C2v(Γ3)

Oyz −Ozx – T β
z C2v(Γ2)

[111] O0
2, 2Oxy −Oyz −Ozx 2Jz − Jx − Jy 2Tα

z − Tα
x − Tα

y , T β
x − T β

y C3v(Γ3)

O2
2, Oyz −Ozx Jx − Jy Tα

x − Tα
y , 2T β

z − T β
x − T β

y C3v(Γ3)

Oxy +Oyz +Ozx Jx + Jy + Jz Tα
x + Tα

y T
α
z , Txyz C3v(Γ1)

小点を求めると，Hzと結合する多極子は次のように書き下せる．

Hz = g1Jz + g2O
0
2Jz + g3O

0
2T

α
z + g4OxyTxyz + g5O

2
2T

β
z

+ g6(OyzT
β
y −OzxT

β
x ) + g7(JyOyz + JxOzx). (1.24)

これから，例えばO0
2型の四極子が秩序している場合，H ∥ [001]に磁場を印加すると，式 (1.24)

中第二項を通して磁気双極子 Jzが誘起されることがわかる．各磁場方向において四極子秩
序下で誘起する多極子の関係を表 1.4にまとめた [1.13]．
以上の平均場モデルを用いた議論から，磁場印加に伴い，ゼロ磁場における秩序変数とは
異なる秩序変数（多極子）が必ず誘起することがわかる．しかし，この磁場誘起の多極子が
現実の秩序に対して，実際どのように寄与しているかについては不明のままである．

1.4.2 四極子秩序物質
ここで，表 1.5に四極子秩序を示すことがこれまでに報告された化合物を，特にPr化合物
を中心にまとめた．四極子秩序を示す物質のほとんどが立方晶という高対称性な系である．
これは低対称の系では軌道自由度が低温まで残りにくいことに起因する．FQ秩序が起こる
Ce3Pd20Ge6やPrPtBiでは，FQ秩序に伴った立方晶から正方晶への構造相転移が観測され
ている．また，CeB6, TmTeなどのΓ8四重項基底系では，四極子自由度以外に磁気双極子自
由度も有しているため，四極子秩序相だけでなく，より低温に磁気秩序相が存在する．さら
に磁場中では，基底状態の持つ多彩な多極子自由度以外にも，磁場によって誘起する多極子
モーメントのために，その秩序構造は非常に複雑なものとなる．一方，基底状態が Γ3二重
項である Pr化合物では，四極子秩序相のみが観測されている．
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表 1.5 四極子秩序を示す化合物の例．
化合物 結晶系 基底状態 四極子転移温度 磁気転移温度
CeB6 立方晶 Γ8四重項 3.3 K(AFQ) 2.4 K(AFM)

Ce3Pd20Ge6 立方晶 – 正方晶 Γ8四重項 1.2 K(FQ) 0.75 K(AFM)

TmTe 立方晶 Γ8四重項 1.8 K(AFQ) 0.43 K(AFM)

PrFe4P12 立方晶 擬四重項 6.5 K(AFQ) –

PrCu2 斜方晶 – 斜方晶 擬三重項 7.6 K(FQ) –

PrPtBi 立方晶 – 正方晶 Γ3二重項 1.35 K(FQ) –

PrPb3 立方晶 Γ3二重項 0.4 K(AFQ) –

PrTi2Al20 立方晶 Γ3二重項 2 K(FQ) –

PrV2Al20 立方晶 Γ3二重項 0.6 K(AFQ) –

PrIr2Zn20 立方晶 Γ3二重項 0.11 K(AFQ) –

磁場中多極子秩序構造に対する磁場誘起多極子の寄与を調べるには，基底状態に有してい
る多極子モーメントと，磁場誘起の多極子モーメントを区別する必要がある．そこで，本研
究は，

• 四極子自由度を有する中で最も単純な系である Γ3二重項基底系

• 構造相転移を伴わないAFQ秩序相が見られる

という二つの特徴を持ったPrPb3に注目した．また，Γ3二重項が基底状態となる物質の数は
非常に少なかったが，最近，基底状態が Γ3二重項である一連のPrカゴ状物質PrTr2X20(Tr:

遷移金属)が発見され，現在精力的にその低温物性の研究がなされている [1.14]–[1.20]．
次節以降では，多極子秩序について実験的にも理論的にも最も詳細に調べられたCeB6の

AFQ相に関してこれまでに明らかになっている点を中心に紹介する．

CeB6

CeB6は中性子非弾性散乱実験により，基底状態は Γ8四重項であることが確認されてお
り [1.21]，多極子自由度としては，三個の磁気双極子モーメント，五個の四極子モーメント，
七個の磁気八極子モーメントの計十五個の多極子自由度を有している．
図 1.8にCeB6の磁場中比熱の温度依存性を示す [1.22]．ゼロ磁場下では TQ = 2.9 Kに小さ
く幅広い異常と，TN = 2.2 Kに大きく鋭いピークが見られる．磁場の印加とともに，TN の
ピークは低温側にシフトするのに対して，TQのピークは鋭くなりながら高温側にシフトして
いる．中性子回折実験より，T ≤ TN では反強磁性的な磁気モーメントが観測されたことか
ら，TN における比熱の異常は反強磁性 (AFM)相への転移であることが明らかになった．一
方，TN < T < TQにおいてはゼロ磁場では磁気反射は確認されなかった [1.23]．さらに弾性定
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図 1.8 CeB6の磁場中比熱の温度変化 [1.22]
図 1.9 CeB6の磁場温度相図 [1.24]

数に強い異常が見られるものの構造変形は観測されず，これらの実験結果より，TQ = 2.9 K

における異常はAFQ転移であると予想された．電気抵抗結果から得られた磁場温度相図を
図 1.9に示す [1.24]．図中のPhase-Iは常磁性相，Phase-IIはAFQ相，Phase-IIIはAFM+AFQ

相であることがこれまでの研究から明らかになっている．III相で見られているように相転
移温度が磁場の増加とともに低下する振る舞いは一般的相転移でも見られるが，I相–II相へ
の相転移で見られるような転移温度が磁場の増加とともに上昇するという特異な振る舞いが
AFQ秩序では見られる．
III相の磁気構造は中性子回折実験により図 1.10(a)で示すような四つの伝搬ベクトルで
表されるような複雑な磁気構造となることが示された [1.23]．また，ゼロ磁場では磁気反射の
なかった II相も磁場中では反強的な磁気モーメントが観測され，[1/2, 1/2, 1/2]型のAFM

構造を持つことが明らかになった [1.23]．一方，II相のNMR実験では，複数の波数が共存し
た複雑な磁気構造を示唆する結果が得られた [1.25]．この中性子実験から得られる磁気構造と
NMR実験が予想する磁気構造は矛盾するものであり，大きな問題となった．
ここで上げた問題点：

(1) 磁場印加に伴う四極子秩序温度 TQの上昇

(2) 中性子実験とNMR実験によって推測される秩序構造の矛盾

は，椎名らによって提案された磁場誘起八極子モーメントを考慮した理論モデルにより双方
ともに解決した [1.13], [1.26]．このモデルのポイントは，より高次なランクの八極子相互作用が，
双極子，四極子相互作用と同程度の大きさを持つとした点であり，高次多極子モーメントの
重要性を示すものである．さらに，その後の研究から CeB6の Ceサイトに非磁性原子であ
る Laを置換したCexLa1−xB6では，x ≤ 0.75で現れる IV相が反強的な八極子秩序であるこ
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図 1.10 CeB6の (a) III相の磁気構造と (b) II相の反強四極子構造 [1.23]

図 1.11 CexLa1−xB6の磁場温度相図 [1.27]

とが明らかになった (図 1.11)[1.27]．これは，ゼロ磁場でも磁気双極子の秩序ではなく，高次
の八極子秩序が安定になることを示す重要な結果であり，現在でも精力的に研究が行われて
いる．
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1.5 四極子近藤効果
何らかの秩序状態が低温まで実現しない場合，その電子状態はどのように記述されるだろ
うか．金属中の伝導電子の振る舞いは，一般的にほぼ自由な電子として記述され，実験事実を
良く再現してきた．しかし，f 電子化合物のような電子相関が強い系では自由電子描像から
外れることが考えられる．ランダウは，このような相互作用し合うフェルミ系についてフェ
ルミ液体論を構築し，その基本的性質を議論した [1.28]．フェルミ液体論によれば，電子相関
が大きくても相転移が存在しない限り，相互作用の効果を有効質量の増大として取り込むこ
とで自由電子的な準粒子として記述される．このフェルミ液体描像は，3Heの液体状態を記
述する目的で提案されたものであるが，f 電子化合物のような強相関電子系においても実験
事実と良く一致し，現在では低温電子状態を正しく記述する基礎理論とされている．
f 電子化合物におけるフェルミ液体論の適応例として，近藤効果が挙げられる．近藤効果
は，金属における抵抗極小の問題を発端に，微量に含まれる磁性不純物によって生じる特異
な現象として近藤によって理論的に示され [1.29]，今日でも近藤問題として強相関電子系の重
要な課題の一つとなっている．これまでの研究により，近藤効果は高温側の局在スピンの物
理から，局在スピンと周囲の伝導電子との近藤一重項を形成する低温側の局所フェルミ液体
の物理へと連続的に移り変わる現象として位置づけられており，フェルミ液体の枠組み内で
理解される [1.30]．
一方，ノジェールとブランダンにより軌道自由度を導入した多チャンネル近藤問題が新た
に提案され，低温においてフェルミ液体が本質に破れる可能性が指摘された [1.31]．多チャン
ネル近藤模型では，局在スピンの大きさSと電子軌道 (チャンネル)の数Nchの関係でその振
る舞いが大きく異なる．特にNch > 2Sの伝導電子による局在スピンの過遮蔽状態が成り立
つ場合，絶対零度においてもフェルミ液体が成立しない非フェルミ液体 (Non-Fermi Liquid:

NFL)として記述される．この多チャンネル近藤モデルは数学的なモデルであるため，絶対
零度においてもNFLが保たれるという特異な状態は現実の系でも実現されるのか，という
多チャンネル近藤モデルの現実性の実験的検証は，物性物理分野において重要課題の一つと
なっている．
以後，Nch = 2の場合に相当する 2チャンネル近藤モデルにマップされる現実系として，

f 電子化合物 [1.32]や，人工的に 2チャンネル近藤系を実現する量子ドット系 [1.33]，2レベル
系 [1.34]などで，実験的に多チャンネル近藤効果の検証がなされてきた．しかし，その現実性
に対して最終的結論を得るに至っていない．その最大の理由として，実験で取り扱われる系
が本当に 2チャンネル近藤系に対応するのかという，モデル物質選択の難しさが上げられる．
2チャンネル近藤効果を具現化するモデルとして特に注目されてきたものが，コックスに
よって提案された四極子モーメントの近藤効果，いわゆる四極子近藤モデルである [1.35]–[1.37]．
このモデルは，f 2電子配置で実現する非クラマース Γ3二重項に注目し，f 2配置の電子と伝
導電子との混成を考慮したときに中間状態としてΓ7二重項のみが許されるとすれば，2チャ
ンネル近藤モデルにマップ可能というものである．四極子近藤モデルの最大の特徴はモデル
の明快さであり，2チャンネル近藤問題，つまり絶対零度においてもNFL状態が安定に存在
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表 1.6 フェルミ液体と 2チャンネル近藤モデルにおける各物理量の振る舞い [1.31], [1.38], [1.39]

フェルミ液体 2チャンネル近藤モデル

比熱 C/T const. − lnT

電気抵抗 ρ T 2 ±
√
T

磁化率 χ const. − lnT

残留エントロピー S 0 0.5R ln 2

のようなキュリー則的振る舞いを示す．
問題となるのは，Nch > 2Sの過遮蔽の場合である．この場合，上記のような局在スピン・
伝導電子結合状態は安定とならず，低温で有限なエントロピーが残ったNFL状態となる．こ
のときのNch = 2における残留エントロピーは T = 0で

S = R ln
√
2 (1.25)

となる．さらに，近藤温度 TK よりも低温における熱力学量の振る舞いは，

C/T, χ ∝
{

(T/TK)
(2−Nch)/(2+Nch) (Nch > 2), (1.26a)

ln (TK/T ) (Nch = 2), (1.26b)

ρ ∝ ±(T/TK)
2/(Nch+2) (1.27)

のようにチャンネル数Nchによって決まる．これらの 2チャンネル近藤モデルにおける物理
量の温度依存性をまとめたものを表 1.6に示す．実験的には，これら物理量の温度変化より
多チャンネル近藤効果の出現を検証することになる．

1.5.2 四極子近藤効果と非線形磁化率χ3

2チャンネル近藤モデルの現実的なモデルとして，コックスによって四極子近藤モデルが
提案された [1.35]．コックスは最も単純なアンダーソン・モデルとして，不純物イオンの基底
状態を f 2状態の非磁性Γ3二重項，仮想的な励起状態を f 1状態の磁性Γ7二重項に限定して，
伝導電子と f 電子軌道との混成を考えた．この場合，混成に寄与する伝導電子の部分波は
Γ8(= Γ3 ⊗ Γ7)の対称性を持つ．Γ8表現の伝導電子中における，Γ3と同じ四極子モーメント
をそれぞれを擬スピン σ(8) および σ(8̄)で表現し，さらに，不純物イオン中の四極子モーメ
ントを擬スピン S(S = 1/2)で表すとする．このとき，近藤効果に寄与する伝導電子の散乱
は，独立 2チャンネルによる擬スピンの有効交換相互作用 [σ(8) + σ(8̄)] · Sで表される．こ
れは 2チャンネル近藤効果そのものに対応する．
コックスの四極子近藤モデルの基本となっているアンダーソン・モデルでは，本来エネル
ギー的に基底状態の近くにあるはずの結晶場励起状態が無視されている．その後，結晶場励
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表 1.7 非クラマース二重項基底状態におけるフェルミ液体と四極子近藤モデルの各物理量
の振る舞い [1.31], [1.38]–[1.42]

フェルミ液体 四極子近藤モデル

比熱 C/T const. − lnT

電気抵抗 ρ T 2 ±
√
T

磁化率 χ const. − lnT or
√
T

残留エントロピー S 0 0.5R ln 2

非線形磁化率∆χ3 T−1 − lnT

起状態の効果も取り入れたモデルにおけるNFL状態の現実的な安定性に関して，古賀らに
よる数値的繰り込み群を用いた研究が詳しく行われた [1.36], [1.37]．その結果，安定的に NFL

が実現するパラメータ領域が，強相関領域に確かに存在することが示された．
このように，四極子近藤効果が現実的に実現した場合，基底状態が本質的にNFLとなる．
それに伴い，比熱や電気抵抗などの物理量に表 1.7に示すようなNFL的振る舞いが現れる
ことが理論的に指摘されている [1.31], [1.38]–[1.42]．2チャンネル近藤モデルでは磁化率 χに対数
発散が見られていたが，四極子近藤モデルの場合，励起状態の取り扱いの差異により理論に
よってその振る舞いは異なる．一方，四極子近藤モデルの特徴として，四極子感受率に対応
する非線形磁化率 χ3に対数発散が現れる．

立方晶非クラマース Γ3二重項基底系における非線形磁化率

ここで，四極子近藤モデルの対象である立方晶非クラマースΓ3二重項基底系における非線
形磁化率 χ3の振る舞いに関してまとめる．一般に，外部磁場Hに対する磁化M の応答は，

M = χ1H +
1

3!
χ3H

3 + · · · , (1.28)

と展開され [1.43]，線形磁化率 χ1に対して高次の係数 χ3を非線形磁化率と呼ぶ．結晶場と磁
場の効果のみを考えた結晶場モデルにおける非線形磁化率 χ3の導出は付録 B.1 節に詳述し
ているので，そちらを参照されたい．
付録 B.1 節の結果をまとめると，磁場方向 h ∥[100], [110]においては，励起状態を介した
二次過程 (ヴァン・ブレック過程)

⟨Γ3|J · h|Γi⟩⟨Γi|J · h|Γ3⟩ (1.29)

により磁場と四極子モーメントが結合するため，Γ3二重項は磁場中で四極子モーメントの大
きさQに応じた分裂が起こす．一方，h ∥[111]においては，ヴァン・ブレック過程により磁
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x = 0.1, W = -0.277 K

Temperature (K)

[100]
[110]
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図 1.13 非クラマース二重項基底系における
非線形磁化率 χ3の各結晶軸方向に
おける温度依存性．結晶場状態は，
Γ3 (0 K) – Γ4 (14.7 K) – Γ5 (21.8

K)– Γ1 (35.2 K)を仮定している．

場と八極子モーメントが結合し，Γ3二重項は磁場中で八極子モーメントの大きさ TΓ2に応じ
た分裂が起こる．このため，各結晶軸方向の非線形磁化率 χh

3 の振る舞いは，

• h ∥[100], [110]方向では四極子モーメントの大きさQを反映し，

χ
[100]
3 = 4χ

[110]
3 ∝ Q2/T, (1.30)

のような温度依存性を持つ

• h ∥[111]方向では，

χ
[111]
3 = const., (1.31)

のように一定となる

という異方的な振る舞いを示す．2.4.1 節に示す方法を用いて，Γ3二重項基底系に対して計
算した非線形磁化率χh

3の結果を図 1.13に示す．[100], [110]方向では，低温においてΓ3二重
項基底中の四極子自由度を反映して T−1依存を示すのに対し，[111]方向では四極子とカッ
プルしないために低温で一定となる．このような異方性は Γ3二重項系における非線形磁化
率の特徴といえる．
一方，基底状態に磁気的な自由度が存在するクラマース状態基底系の場合，基底状態の縮
退はゼーマン効果によって分裂するため，χ1 ∝ T−1，χ1 ∝ −T 3という非クラマース状態基
底系とは全く異なる振る舞いを示す．
このように，基底状態に四極子自由度がある場合，非線形磁化率 χ3は四極子揺らぎを反
映した物理量となる．

四極子近藤モデルにおける非線形磁化率

これまで見たように，立方晶における [111]結晶軸方向の非線形磁化率 χ
[111]
3 は一定とな

る．そこで，立方晶における χH
3 の一般的な表式として，立方調和関数ΦH

ΦH =
1

2
[3(h4x + h4y + h4z)− 1] (1.32)
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図 1.14 結晶場モデルと四極子近藤モデルに
おける非線形磁化率∆χ3の温度依
存性の比較 [1.40]．実線は結晶場モデ
ルの計算結果を，破線は四極子近藤
モデルの計算結果を，それぞれ表し
ている．結晶場準位 Γ3 (0 K) – Γ4

(129 K) – Γ5 (309 K)– Γ1 (369 K)

を仮定している．

を用いて，
χH
3 = χ

[111]
3 +∆χ3ΦH (1.33)

と表す．ここで hi (i = x, y, z)は磁場の方向余弦を表す．
ここで四極子近藤効果が出現した場合の非線形磁化率 χ3について考える．[111]結晶軸方
向の χ3については四極子近藤効果が出現しても四極子揺らぎを反映しないために異常は現
れない．一方，H ∥[100], [110]方向に対しては以下に示す振る舞いが理論的に示されてい
る [1.40]．

∆χ3 ∝



















Q2

T
(TK ≪ T ),

Q

TK
ln

(

TK
T

)

(T ≪ TK).

(1.34)

近藤温度 TKより高温側では結晶場モデルと同様に，∆χ3 ∝ 1/T のキュリー則的振る舞いが
見られる．それに対して，TK より低温になると四極子モーメントに対する伝導電子の遮蔽
により∆χ3 ∝ − lnT のNFL的振る舞いが出現する．図 1.14に結晶場モデルと四極子近藤
モデルにおける∆χ3の振る舞いの比較を示す．伝導電子による四極子モーメントの遮蔽効
果により，結晶場モデルよりも四極子近藤モデルの∆χ3は絶対値が小さくなっている．
これまで議論してきた立方晶非クラマース Γ3二重項基底系における非線形 χ3磁化率の振
る舞いを表 1.8にまとめた．また比較として磁気的な状態が基底状態の場合の非線形 χ3磁
化率の振る舞いも記載している．
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表 1.8 非クラマース二重項基底系における非線形磁化率 χ3の振る舞いのまとめ．比較のた
め，最下段に磁気的であるクラマース状態の場合も入れている．

基底状態 　非線形磁化率 χ3 結晶軸方向

非クラマース二重項 T−1 [100], [110]

const.<0 [111]

四極子近藤効果 − lnT [100], [110]

const.<0 [111]

クラマース状態 −T−3 [100], [110], [111]

1.5.3 四極子近藤効果の実験的検証例
四極子近藤効果の検証方法として，

(1) 非クラマース Γ3二重項基底系である

(2) 比熱C/T・電気抵抗 ρ・磁化率 χに表 1.7のようなNFL的振る舞いが見られるか

(3) 磁場による残留エントロピーの放出は観測されるか

(4) 四極子揺らぎに対応する非線形磁化率∆χ3に対数発散は見られるか

という点を全て満たすか検証を行う必要がある．
(2)に関しては，次節で示すようなU系化合物を中心に適合する物質がいくつか報告され
た．しかし，表 1.7のような物理量の振る舞いは結晶の乱れなど他の要因によっても起こり
得るため，(2)の物理量におけるNFL的振る舞いの観測だけでは四極子近藤効果の直接的な
証拠とはなり得ない．しかし，(4)の非線形磁化率∆χ3は，四極子揺らぎを直接反映する量
であるため四極子近藤効果の直接的な証拠を得るための良いプローブとなる．
そこで本研究では，(1)–(3)の条件を満たしているPrxLa1−xPb3(x ≤ 0.05)を対象に，非線
形磁化率測定を通した四極子近藤効果の実験的検証を行った．これまでのPrxLa1−xPb3の研
究結果は 5.1.1 節で記述するとし，ここではこれまで四極子近藤効果の検証を目的に行われ
た実験例として，UxY1−xPd3，UxTh1−xRu2Si2, UBe13を紹介する．

UxY1−xPd3

U化合物が低温で示す特異な物性を説明するためコックスは四極子近藤モデルを提案した
という歴史的背景より，四極子近藤効果のモデル物質としてU系化合物が中心に研究されて
きた．最初の候補物質として提案されたのがUxY1−xPd3である [1.44]．5f 電子を持たないY

をUサイトに置換し希釈した結果，x = 0.2で比熱にNFL的振る舞いが見られることがメー
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図 1.15 UxY1−xPd3の比熱結果 [1.44]

図 1.16 UxTh1−xRu2Si2(x = 0.07)の比熱結
果 [1.46]

図 1.17 UxTh1−xRu2Si2の 0.01 ≤ x ≤ 0.07

における Uモル当たりの磁化率結
果 [1.46]

プルらによって報告された (図 1.15(b))．しかしながら，x ≥ 0.25ではスピングラス状態が
実現している (図 1.15(a))．さらに磁場中比熱の結果より低温における残留エントロピーの
放出が見られていないことから [1.45]，このNFL的振る舞いはスピングラス転移によるもの
であると結論づけられた．

UxTh1−xRu2Si2

正方晶物質URu2Si2において，Uサイトを非磁性原子のThで置換した系UxTh1−xRu2Si2

の 0.01 ≤ x ≤ 0.07の U濃度範囲において，比熱 Cm/T，磁化率 χに対して NFL的振る舞
いが見られることが網塚らによって報告された [1.46]．図 1.16，1.17にそれぞれの結果を示す
ように，T = 10 Kまでの広い領域で対数発散が見られている．磁気的な異常は観測されて
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図 1.18 UBe13の非線形磁化率結果 [1.40]．

おらず，結晶場計算から四極子自由度を持つ Γ
(2)
t5 状態が基底状態であり，比熱係数について

も，2チャンネル近藤効果の理論的予想とおおよそ良い一致を示す．このことから 2チャン
ネル近藤効果が期待されたが，磁場印加に伴う残留エントロピーの放出が観測されず，この
物質で見られるNFLの原因は 2チャンネル近藤効果ではないという結論になった [1.47]．

UBe13

立方晶 UBe13は T ∼ 0.9 Kで重い電子超伝導を示す物質として知られ，比熱の印加磁場
に対する応答が鈍感であることから，非磁性 Γ3二重項が基底状態であると推測され，コッ
クスによりUBe13の特異な振る舞いを説明するために四極子近藤モデルが提案された．さら
に，中性子散乱実験から基底状態 Γ3二重項–第一励起状態 Γ4三重項であることを支持する
結果が得られている．その後，ラミレスにより非線形磁化率 χ3測定を用いた四極子近藤効
果の検証実験が初めて行われた [1.40]．しかし，結果は四極子近藤効果下で観測されるはずの
χ3 ∝ − lnT は見られず，むしろ χ3 < 0のという結果を得た．このことは基底状態が磁気的
な状態であり，四極子近藤効果検証のためのモデル物質にはならないことを意味する．
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1.6 本研究の目的と本論文の構成
以上のような研究背景のもと，本研究では四極子現象として，磁場中四極子秩序および四
極子近藤効果に注目し，

• 磁場誘起多極子の四極子秩序構造に対する寄与の解明

• 四極子近藤効果の現実性の実験的検証

を目的に，以下の様な研究を行った．

• 四極子秩序物質 PrPb3における比熱測定を用いた磁場温度相図の探索

• 非秩序物質 PrAg2In単結晶試料の純良化による秩序化の有無の検証

• SQUID磁束計を用いた極低温磁化測定システムの開発

• PrxLa1−xPb3における非線形磁化率測定による四極子近藤効果の実験的検証

本論分はこれらの結果をまとめたものであり，本章を含む 6章から構成されている．
第 2章では，まず，本研究で用いた低温装置とその冷却原理についてまとめた．特に，本
研究の特色である非線形磁化率測定を行うことを目的に開発した SQUID磁束計用 3Heイン
サートについて詳述した．まず，本研究で用いた SQUID磁束計の構造・特徴を示した上で，
低温インサートの設計方針を述べた．次に，作製したインサートの構造をまとめ，実験例を
交えながら SQUID磁束計用 3Heインサートの性能・特徴について記述した．次に，非磁性
Γ3二重項基底系を用いた四極子現象の探究において，試料の純度および結晶性（純良性）が
重要な要素となることについて述べた．そして本研究で用いた単結晶試料の作製方法を示
し，電気抵抗・中性子散乱実験結果を元に本試料の純良性ついて議論した．最後に，本実験
で行った比熱・磁化・非線形磁化率の測定方法をまとめた．
第 3章は，本研究で新たに見つかったPrPb3の極低温・低磁場秩序相と外部磁場H = 5 T

以上で出現する磁場誘起多極子秩序相についてまとめた．まず，ゼロ磁場における T = 0.25

K付近で比熱量・磁化率に対して新たなピークが現れることを示し，そのピークの磁場依存
から，先行研究で観測されていた整合–不整合秩序相とは異なる相が低磁場・極低温領域で
存在することを明らかにした．さらに磁場中における比熱測定結果から，[100], [110]結晶軸
方向において高磁場秩序相が出現することを示し，磁場誘起多極子を考慮することで，これ
らがO0

2秩序相からO2
2秩序相への磁場誘起相転移であることを明らかにした．

第 4章は，PrAg2Inの極低温域で出現する新奇秩序相ついてまとめた．まず，ゼロ磁場に
おける比熱測定結果から，試料を純良化することで T = 0.33 Kに鋭いピークが出現するこ
とを示した．さらに高磁場域で Γ3二重項の分裂によるショットキー比熱が観測されること
から，T = 0.33 Kにおけるピークが Γ3二重項の自由度に起因する秩序であることを明らか
にした．また，[100], [111]方向の非線形磁化率 χ3に結晶場効果のみでは説明が出来ない振
る舞いが現れ，これらの振る舞いを反強的な四極子相互作用を考慮することで定性的に説明
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できることを示した．以上の結果をまとめ，試料の純良化による秩序相の出現とその秩序相
の性質について議論を行った．
第 5章は， Pr0.05La0.95Pb3における四極子近藤効果についてまとめた．まず，四極子近藤
効果に対する非線形磁化率測定の重要性を指摘し，四極子近藤効果下で予想される非線形磁
化率の振る舞いと，Γ3二重項基底物質における一般的な非線形磁化率の振る舞いを対比さ
せ，両者の違いを説明した．次に，Pr0.05La0.95Pb3単結晶試料の [100], [110], [111]の各結晶
軸方向における非線形磁化率測定結果を示し，それらの結果が四極子近藤効果下での理論的
予想と定性的に一致することを示した．さらに，磁場中比熱測定結果において観測された非
フェルミ液体–フェルミ液体クロスオーバーの異方的振る舞いが，四極子近藤効果による理
論的予測と定量的に一致することを示した．以上より，本実験結果は四極子近藤効果の現実
性を実証した初めての例であると結論づけた．
最後に第 6章において以上の結果を総括し，今後の展望・課題について記述した．
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第 2 章

実験方法

本研究では，非クラマース Γ3二重項基底物質を用いた四極子現象の解明を目的に，自作
3He–4He希釈冷凍機を用いた磁場中比熱測定，およびQuantum Design社 SQUID磁束計と
自作 3Heインサートを用いた磁化・磁化率・非線形磁化率測定を行った．本章では，まず，
使用した低温装置について 2.1節にまとめた．特に本研究で開発した SQUID磁束計用 3He

インサートについて 2.5節で詳細に記述している．2.2節では，本研究で用いた単結晶試料の
作成方法を示し，それらの純良性についてまとめた．最後に，本研究で使用した比熱測定方
法について 2.3節で，磁化・非線形磁化率と四極子自由度の関連およびその測定方法を 2.4節
でまとめている．

2.1 低温装置
Heは最も質量数の小さな不活性ガスであり，強い量子性を反映して絶対零度まで液体の
ままである．ここでは，まず液体 4Heとその同位体である液体 3Heの量子統計性の違いに起
因した物性の違いを述べる．それをもとに本研究で用いた液体 3Heの排気減圧及び 3He–4He

希釈冷凍による低温生成機構について説明する．

2.1.1 4Heと 3He

Heには二つの同位体：3He, 4Heが存在する．4Heは陽子 (I =1/2)・中性子 (I =1/2)・電
子 (S =1/2)をそれぞれ二つずつ持つため，合成スピンが整数（I = 0）となるボース粒子で
ある．これを反映して液体 4Heは，Tλ = 2.17 Kでボース–アインシュタイン凝縮に起因す
る超流動転移を起こす．一方，3Heは陽子・電子を二つずつと中性子一つを持つ合成スピン
が半整数（I = 1/2）となるフェルミ粒子である．そのため，液体 3Heは液体 4Heが超流動
転移する温度 Tλ = 2.17 Kでは常流動状態のままであり，より低温の T = 2 mK以下でクー
パー対を形成するBCS型の超流動転移をする．
図 2.1に 4He，3He及び一般的な物質における圧力温度相図を示す．一般的な物質と異な
り，4He，3Heには三重点が存在せず，常圧下では絶対零度においても液体のままで存在する．
これは低温において原子間に働くファン・デル・ワールス力よりも零点振動の影響を強く受
けるためである．このような量子効果が，Heの物性に大きく寄与していることからHeは量

33
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図 2.1 (a)4He，(b)3He及び (c)一般的な物質における圧力温度相図

子液体とも呼ばれる．このようにHeが絶対零度まで液体状態であること及び 3Heと 4Heの
量子統計性の違いが，3He–4He希釈冷凍法による低温生成を可能にする．

2.1.2 液体Heの排気減圧による冷却
希釈冷凍法を説明する前に，まず液体Heの排気減圧による冷却法を説明する．大気圧に
ある液体を減圧すると液相から気相への蒸発が起こり，その相転移の際に吸収される潜熱L

によって液体自身が冷却される．この際のクーリングパワー Q̇は，

Q̇ = ṅ(Hliq −Hvap) = ṅL (2.1)

と表される．ここで，ṅは液体から蒸発する粒子流れ，Haは状態 aのときのエンタルピーを
表す．一般に，ṅはポンプの排気量 V̇ に依存する．また V̇ は気体の蒸気圧Pvapに比例する．
このことから，液体の排気減圧によるクーリングパワーは，

Q̇ = ṅL ∝ LPvap (2.2)

となる．また，蒸発の際の相変化によるエントロピー差は，

Sgas − Sliq =
L

T
(2.3)
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図 2.2 3Heと 4Heの潜熱の温度依存性 [2.1] 図 2.3 3Heと 4Heの蒸気圧の温度依存性 [2.1]

と表されるので，これをクラウジウス–クラペイロンの式
(

dP

dT

)

vap

=
Sgas − Sliq

Vm,gas − Vm,liq

(2.4)

に代入する．Vm,liqは Vm,gasに比べ十分小さいため無視できる．さらに気体は理想気体の状
態方程式 PVm,gas = RT を満たすと仮定し，これを式 (2.4)に代入すると，

(

dP

dT

)

vap

=
LP

RT 2
(2.5)

となる．簡単のため低温において潜熱 Lが一定であるとすると，

Pvap ∝ e−L/RT (2.6)

となる．つまり，気体の蒸気圧は低温になるにつれて指数関数的に減少する．これより，液
体の排気減圧によるクーリングパワー Q̇は

Q̇ ∝ LPvap = L exp

(

− L

RT

)

(2.7)

と表される．
常圧において 4Heは 4.2 K，3Heは 3.2 Kでそれぞれ液化する．各液体が入ったポットを
真空排気し強制的に蒸発させることで，潜熱Lに応じて液体が冷却される．ここで，図 2.2

に 3Heと 4Heの潜熱の温度依存性を示す．4Heの方が 3Heよりも大きな潜熱を有しているた
め，式 (2.7)より，排気減圧を行うと 4Heの方が大きなクーリングパワーを持つことが予想
される．しかし，4Heと 3Heの蒸気圧の温度依存性を比較すると (図 2.2)，4Heは 1 K以下で
大きく減少しているのに対して，3Heは 4Heより低温まで大きな蒸気圧を有する．例えば，
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x3

図 2.6 c相・d相における 3Heの化学ポテン
シャル µiの 3He濃度 x3依存性 [2.1]
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図 2.7 各 3He濃度における 3He–4He混合液
の 3Heモルあたりのエントロピー [2.2]

も液体 4Heの超流動状態は保たれ，その中で 3He原子はほとんど摩擦を受けることなく自由
に運動している．3He濃度が増加していくと，その濃度・温度に応じて液体 4Heは超流動相
から常流動相に転移する．一方，T ≤ Tcの低温域では 3He濃度の少ない 3He希薄相 (Dilute

Phase：d相)と 3He濃度の多い 3He濃厚相 (Concentrated Phase：c相)の二相に相分離する．
図 2.5に十分低温に冷却され相分離した混合液の様子を示す．これは後述の 3He–4He希釈冷
凍機の混合器内を想定したものである．3Heは 4Heに比べて軽いため，c相は d相の上に浮
かび，はっきりとした相境界ができる．
両相における 3He濃度 xは，両相における 3He原子あたりの化学ポテンシャル µiの平衡
条件によって決まる．c相では T → 0Kとともに純粋な液体 3Heに近づくため，c相におけ
る 3He原子あたりの化学ポテンシャル µcは 3Heの潜熱 L3を用いて µc → −L3/N0となる．
一方，d相では 3He原子間よりも 3He–4He原子間の方が強い結合力を持つため，結合エネル
ギーは 3He希薄領域において−ϵd(x) < −ϵcとなる．しかし，3Heはフェルミ粒子であるた
め各 3He原子のフェルミエネルギーを加味すると，d相における 3He原子あたりの化学ポテ
ンシャル µd(x)は

µd(x) = −ϵd(x) + kBTF (x)

となる．ただし，フェルミ温度 TF の 3He濃度 x依存性は

kBTF =
ℏ
2

2m∗

(

3π2N0x

Vm

)
2
3

(2.8)

で表される．m∗は 3He–4He混合液の有効質量，そして Vmは 3He–4He混合液の全モル体積
である．これらをµc = µd(x)の平衡条件に適用することで臨界濃度 x3が決まる (図 2.6)．以
上のことから，d相では T = 0Kにおいても有限の 3He溶解度 (約 6.6%)を持つという特徴
的な性質が現れる．
ここで両相における 3Heのモルエントロピーを考える．液体 4Heは混合器温度においては
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図 2.8 液体 3Heの排気減圧法と 3He-4He希釈冷凍法のクーリングパワーの温度依存性．ど
ちらも排気速度 5 [ℓ/sec]のポンプを用いた結果である [2.1]

超流動転移を起こしているので 4Heのエントロピーへの関与はない．一方，フェルミ粒子で
ある 3Heは低温でフェルミ縮退を起こしており，そのエントロピー Sは，式 (2.8)で表され
るフェルミ温度を用いることで，

S =
π2

2
R
T

TF
= 0.745

m∗

m3

T

(

Vm
x

) 2
3

(2.9)

で与えられる．ここで，m3は 3Heの質量である．この式は，同じ温度では c相–d相間のモ
ルエントロピー差に Sd − Sc > 0の関係が成立することを意味している．実際に図 2.7に示
すように，3Heモルあたりのエントロピーは 3He濃度が希薄になるほど大きな値となる．し
たがって，c相から d相へ 3Heの移動が起こると，二つの相の間の大きなエントロピー差に
応じた熱の吸収が起き，冷却が起きる．これを利用した冷凍機が次節で示す 3He–4He希釈冷
凍機である．

3He–4He希釈冷凍によるクーリングパワー Q̇は次式のように表される．

Q̇ = ṅ3(Hd −Hc) = ṅ3T (Sd − Sc) (2.10)

前述のとおり，3Heがフェルミ縮退している限りは，Sd −Sc > 0の関係が常に成立する．さ
らに d相は T = 0 Kにおいても有限の 3He溶解度を持つため，絶対零度においても ṅ3は有
限である．以上のことは，温度に対して指数関数的にクーリングパワーが減少する排気減圧
による冷却法よりも (式 (2.7))，3He–4He希釈冷凍法の方がより低温まで有限のクーリング
パワーを持つことを示している．図 2.8に，排気速度 5 [ℓ/sec]のポンプを用いたとして計算
した，液体 3Heの排気減圧法と 3He–4He希釈冷凍法から得られるクーリングパワー温度依存
性を示す．3He–4He希釈冷凍法を用いることで，3Heの超流動転移が起こる T = 2 mK程度
までは原理的に冷却可能である．
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2.2 試料
四極子に起因する物理現象を探求する上で，試料の品質は重要な鍵となる．これは，電気
四極子モーメントが電荷分布に相当するために結晶格子とカップルしやすく，結晶の欠陥に
鋭敏に影響されることによる．本研究対象である非クラマース Γ3二重項では，特に結晶の
純良度に対して敏感である．実際，本研究対象であるΓ3二重項基底物質PrPb3のPrサイト
に非磁性原子である La置換した系では，Laを 2%置換しただけで四極子秩序が消失する結
果が得られている (図 2.10)[2.3]．また，図 2.11中インセットに示すように，Γ3二重項基底
物質 PrV2Al20においても，結晶の品質によって四極子転移が起きないことが報告されてい
る [2.4]．

図 2.10 Pr1−xLaxPb3の各 Pr濃度における
比熱結果 [2.3]．Pr 濃度が低くなる
につれて，AFQ転移温度が低下し，
ピークが抑制される．

図 2.11 PrTi2Al20 および PrV2Al20 の低温
エントロピー [2.4]．インセットはΓ3

二重項基底物質PrV2Al20における
比熱結果．RRR = 6の試料では四
極子秩序に起因したピークが見られ
るのに対し，RRR = 2の試料では
四極子秩序が起こらない．

そこで，本研究では純良な単結晶を作成することで Γ3二重項基底系における四極子現象
の探求を行った．本研究で用いた純良な単結晶PrPb3，Pr0.05La0.95Pb3およびPrAg2Inは以
下に述べる方法で作成された．

2.2.1 PrxLa1−xPb3単結晶
本研究で使用したPrPb3単結晶試料は，モリブデン坩堝を用いたブリッジマン法によって
作製され，物質・材料研究機構鈴木博之博士，広島大学鬼丸孝博准教授から提供して頂いた
ものである．
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図 2.12 モリブデン製坩堝
図 2.13 電子ビームにより封じたモリブデン

坩堝

図 2.14 Pr–Pb合金の状態図 [2.5] 図 2.15 作製した PrPb3単結晶試料

作製法

PrxLa1−xPb3の作成を行う場合，事前に目的の組成に応じたモル比の希土類元素 Prおよ
び Laを，モノアーク炉を用いてアルゴン雰囲気中で融解させる．Prおよび LaはAMES研
究所の純度 99.95%のものを使用している．融解させたPrxLa1−xボタンと 3倍のモル比のPb

を，高周波炉で空焼きしたモリブテン製坩堝に詰める．Pbは高純度化学の 99.999%のもの
を使用している．その後，真空中で電子ビームを用いてモリブデン坩堝を封じ，タングステ
ンメッシュ炉に入れる．図 2.12と図 2.13に使用したモリブデン製坩堝とそれを電子ビーム
で封じた様子を示す．PrPb3を作成する場合，PrxLa1−xボタンの代わりにPr単体を坩堝に
封入し，同様の作業を行う．
図 2.14に示すように，PrPb3の融点は 1120°Cである．まず，試料の均一性を高めるため
に，坩堝全体がタングステンメッシュヒーター内にある状態で融点以上の温度を 20時間ほ
ど保った．その後，10°C下げるのに 5時間をかけ，その後 1時間で 5°C上げるという過程を
繰り返し，約 150時間かけて徐冷を行った．さらに 800°Cで 5日間アニールを行い，温度を
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本研究では，以下のような単結晶試料を用いた．

• PrPb3 単結晶 48.80 mg (4.0× 2.5× 0.65mm3)

• Pr0.05La0.95Pb3 単結晶 53.5 mg

それぞれ，ラウエ写真により結晶方位を決定した．それぞれの単結晶試料を図 2.17，2.18に
示す．PrPb3およびPrxLa1−xPb3は酸化が起こりやすい．Pr0.05La0.95Pb3単結晶試料に対し
ては試料の酸化を防ぐために，試料全体をアクリル材で覆い保護を行っている．

2.2.2 PrAg2In単結晶

Pr
In

Ag

4a site

4b site

8c site 図 2.19 PrAg2Inの結晶構造．ホイスラー構
造をとり，格子定数は 7.075Åであ
る [2.7]．

PrAg2Inの結晶構造は図 2.19に示すようなホイスラー構造をとることが明らかになって
いる [2.7]．Prイオンが入る 4aサイトと，Inイオンが入る 4bサイトが等価なサイトであるた
めに，そのサイト置換の効果による結晶性の低さが問題となってきた．そのため，PrAg2In

単結晶の純良化を目指し，物質・材料機構の鈴木博之博士によって純良単結晶育成法の模索
が行われている．本研究で使用した単結晶試料は，鈴木に提供して頂いたものであり，

• 測定分解能の範囲では，4aサイトと 4bサイト間のサイト置換は起こっていない

• PrサイトとAgサイトでそれぞれ 1%程度の欠陥が存在するものの，測定分解能の範囲
では，不純物相の形成は見られない

• ドハース・ファンアルフェン (dHvA)振動が観測されている

というような，これまでの作製されたPrAg2In単結晶の中で最も高品質な結晶である．以下
では，単結晶作製法と鈴木によって行われた試料評価の結果について述べる．

作製法

本研究で使用したPrAg2In単結晶試料の作製は，モリブデン製坩堝を用いたブリッジマン
法で行われた．まず，高周波炉で空焼きしたモリブデン製坩堝に，Pr，Ag，Inをモル比で
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図 2.20 # 8試料に対する粉末X線回折パターン [2.8]．黒丸が実験値，赤線がリートベルト
解析の値を表す．リートベルト解析にはサイト秩序モデルを使用している．

1：2：1となるように仕込む．原料としては，PrはAMES研究所の純度 99.95%，Agは高純
度化学の 99.999%，Inはフルウチ化学の純度 99.9999%のものをそれぞれ使用している．そ
の後，真空中のモリブデン坩堝を，電子ビームを用いて密封し，坩堝を高周波炉にセットす
る．試料の均一性を高めるために，PrAg2Inの融点である 940°C以上の高温を数時間保持し
たのち，1°C/hours程度の冷却速度で高周波炉の測定可能最低温度である 850°Cまで冷却を
行う．この際，サイト秩序である L21秩序が十分に起こるように融点以下の温度においても
時間をかけて冷却を行っている．その後，次節の試料評価の結果から明らかとなった，不純
物相として析出しやすい PrAg2(包晶点 840°C)の析出を抑えるために，850°C以下から急冷
を行っている．

試料品質

育成条件をそれぞれ変化させたPrAg2In単結晶 (バッチ番号# 3から# 11まで)の作製と，
それぞれの試料の評価が鈴木により行われた．作製した単結晶はすべてモリブデン製坩堝を
使用したブリッジマン法によって行われたものである．
粉末X線回折実験および単結晶X線回折実験の結果をまとめると，

• どの試料でも 4aサイトと 4bサイトのサイト置換は，測定分解能の範囲では起こって
いない

• 不純物相として PrAg2が析出しやすい

というような特徴が作製した試料に対して得られている．一方，本研究で使用したバッチ
# 4の試料は，サイト置換だけでなく不純物相の析出も，測定測定分解能の範囲では確認出
来ず，これまで得られた単結晶試料の中で最も高品質なものである．以降は，鈴木による解
析結果 [2.8]の詳細をまとめた．
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図 2.21 粉末X線回折パターンの試料依存性 [2.8]．比較のためデータはシフトさせている．

表 2.1 X線単結晶構造解析から得られたPrAg2In単結晶試料における各サイトの充填率 [2.8]

4a(1/2, 0, 1/2) 4b(0, 1/2, 0) 8c(1/4, 1/4, 1/4) R値 (%) 測定温度 (K)

# 3 96.8(3) Pr 100.0 In 98.1(3) Ag 2.25 110

# 4 98.9(2) Pr 100.0 In 99.61(1) Ag 1.85 110

# 7 98.9(4) Pr 100.0 In 99.1(3) Ag 1.13 293

# 8 98.3(4) Pr 100.0 In 100.0 Ag 1.60 293

# 10 97.7(4) Pr 100.0 In 98.2(4) Ag 2.89 110

# 11 99.5(3) Pr 100.0 In 100.0 Ag 1.08 293

まず，バッチ# 8の試料を例に，粉末X線回折実験の結果を図 2.20に示す．黒丸が実験
値であり，赤線はリートベルト解析値を表す．リートベルト解析としてはサイト秩序モデル
を用いている．もし 4aサイトと 4bサイトのサイト置換が起きる場合，111反射強度が弱く
なる．一方，実験結果では 111反射ピークは明確に観測されており，さらにサイト秩序モデ
ルによる解析値とよく一致する．このことは，作製したPrAg2In試料においてサイト置換は
ほとんど起きていないことを意味する．
次に，粉末X線回折パターンの試料依存性を図 2.21に示す．# 8の単結晶試料と同様に，
他の単結晶試料においても 111反射ピークおよび 200反射ピークが明瞭に観測されている．
また本研究で用いたバッチ# 4の試料および#8 の試料には不純物由来のピークは見られな
い．一方で，# 3, # 7, # 9, # 11では不純物由来のピーク構造が観測されており，これら
のピークから不純物相として PrAg2が析出していると考えられる．
X線単結晶構造解析の結果を表 2.1に示す．どの試料に対しても Inの欠陥は見られず，粉
末X線回折実験の結果と同様に，Prと Inのサイト置換は測定分解能の範囲では起きていな
いことを示唆している．一方，どの試料においてもPrサイトとAgサイトに欠陥が存在する
傾向が見られる．このことは，粉末X線回折実験から得られた PrAg2の析出とコンシステ
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2.3 比熱測定
2.3.1 比熱
比熱は 1モルあたりの熱容量を意味する．固体においては体積は大きく変化しないので，
定積比熱を比熱と称することが多い．内部エネルギー U の物質の比熱は

C =
∂U

∂T
= T

dS

dT
(2.11)

で与えられる．式 (2.11)からわかるように，比熱はエントロピー Sと密接に関わっている．
物質の構成要素 (結晶格子，伝導電子，原子核など)による比熱の一般的振る舞いを以下にま
とめる．これらによる比熱は，今回注目した Γ3二重項に起因する比熱を見積もる際のバッ
クグラウンドとなるものである．

格子比熱

固体の格子振動による比熱は，高温で一定になりデュロン・プティの古典値 3Rを持つが，
低温では急激に小さくなる．特別な振動数一定のモードが支配的である系では指数関数的に
減少するアインシュタイン比熱が観測される．しかし，一般には連続した振動モードを持つ
ので，

Cph = 9R

(

T

θD

)3 ∫ θD/T

0

exx4

(ex − 1)2
dx (2.12)

のデバイの比熱式で表される．θDはデバイの特性温度である．T ≤ θD/10の低温でこの比
熱式は，

C ∼ 12

5
π4R

(

T

θD

)3

(2.13)

と近似でき，T 3の温度依存性を示す．

電子比熱

金属中の比熱を議論するとき格子比熱と並んで重要なのが電子比熱である．低温では格子
比熱は急激に減少するため，電子比熱が支配的となる．電子比熱Celは

Cel =
π2

3
k2BTD(ϵF ) ≡ γT (2.14)

で与えられる．ここで ϵF はフェルミエネルギー，D(E)はエネルギー Eにおける伝導電子
の状態密度である．γはゾンマーフェルト係数と呼ばれ，純金属の場合 γ ∼ 1mJ/(molK2)

程度である．式 (2.14)から分かるように，ゾンマーフェルト係数はフェルミ面近傍の電子の
状態密度D(ϵF )を反映した量である．
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核比熱

原子核が有限の核磁気モーメントを持つ場合，磁場 (内部磁場, 外部磁場)により核スピン
系のエネルギー準位にゼーマン分裂が起こり，これに由来するショットキー比熱（核比熱）
が生じる．
ショットキー比熱とは，離散的なエネルギー準位に起因した比熱であり，縮退度 g0の基
底状態とエネルギー間隔∆離れた縮退度 g1の励起状態の二準位系を考えた場合，ショット
キー比熱は次のように与えられる．

Csch = R

(

∆

kBT

)2
g0 exp (∆/kBT )

g1 [1 + (g0/g1) exp (∆/kBT )]
2 . (2.15)

核比熱は，核磁気モーメントに対するゼーマン分裂

∆EN = −gNµNH, (2.16)

のみを考慮することで求められ，

Cnuc = Λ

(

H

T

)2

, (2.17)

と表される．Λは核のキュリー定数：

Λ =
N0g

2
Nµ

2
NI(I + 1)

3kB
, (2.18)

であり，その大きさは物質に依存する．ここで，gN は核の g因子，µN は核磁子，Iは核スピ
ン，H は核スピンが感じる磁場強度をそれぞれ表す．式 (2.17)，(2.18)から分かるように，
核比熱は低温・高磁場で顕著に現れる．

2.3.2 断熱法比熱測定
ここでは，実際の比熱測定法について説明する．物質を微小温度∆T だけ上昇させるのに
必要な熱量が∆Qであるとき．比熱はC = ∆Q/∆T で定義される. つまり，系に熱量∆Qを
与えた際の系の温度変化∆T を測定すれば，系の比熱を測定することができる．このような
比熱の測定方法を断熱法という．
実験的には電気抵抗 (ヒーター)への電流印加によるジュール熱によって，熱量∆Qが与え
られる．図 2.26中に示すようにサンプル，温度計およびヒーターからなる系を熱浴から断
熱し (熱伝導率 κ = 0)，電流 Iを抵抗Rのヒーターに∆t秒間印加したとすると，系に与え
た熱量∆Qは

∆Q = I2R∆t (2.19)

となる．このときの温度変化を∆T とすると，系の比熱を

C(T +∆T/2) =
I2R∆t

∆T
(2.20)
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図 2.27 比熱測定サンプルセットアップの概要図
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Main heater

Digital voltmeter

Keithley 2000

I, V
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V

Low temperature

Pre-amplifier

Analog output
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図 2.28 擬断熱法比熱測定系の概要図

を通してプログラムの組み込まれたPCと接続し，制御することで比熱の自動測定が可能と
なっている．
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2.4 磁化・非線形磁化率測定
2.4.1 結晶場準位による磁化・非線形磁化率
1章で示したように 4f電子系では，その低温における電子状態は結晶場効果によって決ま
る．つまり，その結晶場電子状態を出発点にすることで，多くの物理量，例えば磁化などが
計算できる．そこで，ここではまず具体的な磁化の計算方法にについて記述する．
立方晶における磁場中の f電子状態は，式 (1.10)の結晶場ハミルトニアンHCEF と磁場に
よるゼーマンハミルトニアンHZeemanの和：

H = HCEF +HZeeman,

= W

[

x

F (4)
(O0

4 + 5O4
4) +

|1− x|
F (6)

(O0
6 − 21O4

6)

]

− gJµBJ ·H , (2.21)

によって求まる．このハミルトニアンを対角化することで．磁場中における結晶場準位 |i⟩
とそのエネルギー固有値 Eiが求まる．|i⟩と Eiを用いて，イオンあたりの磁気モーメント
gJµBJ の熱平均 (磁化M )を求めると，分配関数Zを用いて，

M =
1

Z

∑

i

gJµB ⟨i|J |i⟩ exp (− Ei

kBT
) (Z =

∑

i

exp (−Ei/kBT )) (2.22)

により求められる．式 (2.21)中の磁場Hを変化させることで等温磁化過程を，式 (2.22)中
の温度 T を変化させることで磁化の温度依存性を計算することが出来る．以上の計算で求
めた磁化および磁化率を実験値と比較し，実験値を再現するような式 (2.21)中の結晶場パラ
メータ x,W を求めることで，測定試料系における結晶場電子状態を決定することができる．
次に，非線形磁化率 χ3の計算方法について述べる．1.5.2 節で述べたように，一般に磁化

M は磁場Hに対して式 (1.28)(: M = χ1H + 1/3!χ3H
3 + · · · )のように展開される．

この非線形磁化率 χ3を導出するには

(1) 式 (2.21)を対角化し，得られた等温磁化過程からその異方性分を見積もる

(2) 式 (2.21)中の磁場Hを摂動として取り扱い，式 (2.21)を摂動的に解くことで得た非線
形磁化率 χ3の式に，無摂動状態であるゼロ磁場における結晶場状態とそのエネルギー
固有値を代入する

という 2つの方法がある．(1)の等温磁化過程から見積もる方法は，実際の測定における非
線形磁化率の見積もりにおいても採用している．
まず，(1)等温磁化過程から非線形磁化率χ3を見積もる方法を述べる．まず、上述の式 (2.21)

を対角化し，等温磁化過程M(H)を求める．次に，図 2.29に示すように，得られた磁化M

を磁場Hで割り，直流磁化率M/HをH2に対してプロットする．式 (1.28)の関係から，

M/H = χ1 +
1

3!
χ3H

2, (2.23)
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図 2.29 非線形磁化率χ3の見積もり方．磁化率M/HをH2に対してプロットし，その傾き
から χ3を見積もる．このときの切片は線形磁化率 χ1に対応する．ここでは Γ3二
重項が基底状態となる結晶場パラメータ x = 0.1, W = −0.277 Kを用いて計算し
た例を用いている．

となり，このときの傾きはχ3に対応する．また，H2=0切片値は線形磁化率χ1に対応する．
一方，(2) ゼーマン項を摂動項とした式 (2.21)の摂動解を用いる方法では，弱磁場域にお
ける χ1, χ3が次のように求められる．例えばH ∥[001]における線形磁化率 χ1 [µB/T]，非線
形磁化率 χ3 [µB/T

3]は，ゼロ磁場における結晶場準位 |ik⟩とそのエネルギー固有値 Ei [K]

を用いて

χ1 = g2J
µB

kB

∑

i,k

(

1

T
|Jik,ik|2 − 2

∑

j ̸=i,l

|Jik,jl|2
Ei − Ej

)

fi, (2.24)

χ3 = −µB

kB

1

2T
(χ1)

2 + g4J

(

µB

kB

)3
∑

i,k

(

1

6T 3
|Jik,ik|4

− 2
∑

j ̸=i,l

|Jik,ik|2|Jik,jl|2
Ei − Ej

(

2

(Ei − Ej)2
+

2

(Ei − Ej)kBT
+

1

T 2

)

+ 2
∑

j ̸=i,l
j′ ̸=i,l′

|Jik,jl|2|Jik,j′l′ |2 + 2Jik,jlJjl,j′l′Jj′l′,ikJik,ik
(Ei − Ej)(Ei − Ej′)

(

2

Ei − Ej

+
1

T

)

−4
∑

j ̸=i,l
j′ ̸=i,l′

j′′ ̸=i,l′′

Jik,jlJjl,j′l′Jj′l′,j′′l′′Jj′′l′′,ik
(Ei − Ej)(Ei − Ej′)(Ei − Ej′′)













fi (2.25)
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図 2.32 (a)二次差動型ピックアップコイル (b) ピックアップコイル内を試料が動いたとき
の検出電圧波形 V (z)の模式図

Quantum Design社から市販されている SQUID磁束計MPMS(Magnetic Property Measure-

ments System)[2.11]は (1) 最小磁束感度 10−8 emuと非常に高分解能である，(2) 測定温度範
囲 1.8 K ≤ T ≤ 400 K，最大磁場 7 Tという非常に幅広い測定領域をカバーする，(3) 操作
が非常に簡便である，などから世界中で広く利用されている．図 2.30にMPMSの外観図を
示す．
図 2.31に示すように，MPMS試料部付近には二次差動型の超伝導ピックアップコイルが配
置してあり，測定の際にはピックアップコイルの中心軸に沿って試料が動く．このとき試料
の磁化の大きさに応じてピックアップコイル内に誘導起電力が発生し，それを SQUIDで精
密に読むことで高感度磁化測定が行われる (図 2.32(a))．具体的には，SQUID出力波形 V (z)

に対してフィッティング式 [2.13]

V (z) = a1 + a2 · z + a3

{

2

[R2 + (z + a4)2]3/2

− 1

[R2 + (z + a4 + Λ)2]3/2
− 1

[R2 + (z + a4 − Λ)2]3/2

}

(2.29)

を用いて磁化を測定する (図 2.32(b))．R, Λはそれぞれピックアップコイルの半径と，コイ
ル間の長さであり，ai(i = 1 ∼ 4)はフィッティング係数である．このときの a3が磁化の大
きさに相当する．
式 (2.29)を用いることでバックグラウンド磁化を差し引き，試料のみの磁化を見積もる
ことが出来る．このような背景から，このMPMS SQUID磁束計を用いた高圧実験も普及
している．目的の圧力領域に合わせて，ピストンシリンダー型セル [2.14]，インデンター型セ
ル [2.15]，ブリッジマンアンビルセル [2.16]，ダイアモンドアンビルセル [2.17]などが開発されて
おり，これらの高圧発生装置と SQUID磁束計を組み合わせることで，高圧下の磁化測定を
高精度かつ簡便に行うことに成功している．
市販型 SQUID磁束計と強磁場，高圧を組み合わせた極限環境下の物性研究が大きく発展
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しているのとは対照的に，最低温度については T = 1.8 Kからほとんど進展がない．しかし
ながら，T = 1.8 Kという温度は重い電子系をはじめとした f 電子物質の研究を行うには明
らかに不十分である．Quantum Design社 SQUID磁束計用冷凍機としては，iQUANTUM

社からから販売されている 3Heインサートが最低温度を T = 0.46 Kまで拡張できる唯一つ
の装置である [2.18]．しかし，この装置は測定時に試料とともにインサート自体も動くという
機構のため，渦電流による大きなバックグラウンド (∼ 10−4 emu @T = 0.5 K, H = 1 T)が
生じる [2.19]．このバックグラウンドは，MPMS本来の最小分解能 10−8 emuと比較して圧倒
的に大きな値である．またインサート自体を動かす機構により装置自体が大がかりになるた
め，MPMS SQUID磁束計本体からの着脱も簡単ではない．
そこで，高感度磁化測定を液体 3He温度域に拡張することを目的に，市販のMPMS SQUID

磁束計に装着できる 3Heインサートを本研究で開発した [2.20]．この装置により最低温度が
T = 0.4 Kまで拡張できた．またインサート装備時の最小磁束感度は 10−7 emu以上であり，
MPMS本体とほぼ同等の感度を維持している．さらにMPMS SQUID磁束計への取り付け
も 2–3 分程度で可能であり，室温から最低温度へも約 4時間程度で到達することができる．
これによって 0.4 K≤ T ≤ 400 Kまでの幅広い温度領域における精密磁化測定が簡易に行え
るようになった．開発した 3Heインサートの詳細は以下の 2.5節にて記述する．
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2.5 SQUID磁束計用 3Heインサートの開発
高感度磁化測定を 3He温度域に拡張することを目的に，本研究において市販の MPMS

SQUID磁束計に装着できる 3Heインサートを開発した [2.20]．また今回作成したインサート
は，MPMS に限らずアタッチメントのデザインを変更すれば他の磁束計への応用も可能と
考えている．本節では今回作成した 3Heインサートの構造と性能を紹介する．

2.5.1 設計方針
まず，インサートの設計方針は以下の通りである．

(i) 液体 3Heの排気減圧を用いて，最低温度 T = 0.5 Kを目指す

(ii) インサート装着時もMPMSの最小磁束感度∼10−8 emuを維持する

(iii) 試料の最大径を 6 mmとする

(iv) 簡単に着脱可能である

MPMS SQUID磁束計において磁化は，図 2.32に示すように試料が 2次差動型ピックアッ
プコイル内を移動する際に発生する誘導起電力から測定される．したがってインサート自体
は動かず，試料のみがピックアップコイル内を動く構造にすれば仕様 (ii)は解決できる．さ
らにこの構造を用いれば，インサート自体を動かす必要がないため，MPMSを用いた通常の
測定における試料ロッドの取り付け方法と同様の方法によりインサートの装着を行うことが
可能となり，仕様 (iv)もクリアすることが出来る．以下にインサートの具体的な構造を説明
する．

2.5.2 構造
図 2.33(a)に 3Heインサートの概要図を示す．インサートは，図中青色で示した試料・3He

ライン，黄色で示した断熱管排気ラインの二つのラインで構成されている．これらのライン
はインサートの上部に取り付けたKF16フランジを通じて外部の 3Heガスハンドリング系や
真空ポンプにそれぞれ接続される．インサート上部のフランジ形状は，MPMSに試料を取
り付ける際に使用される青色のエアーロックプラグの形に合わせて設計した．このため，イ
ンサートをMPMSの試料空間に差し込み，上部フランジをスライドシールクランプで抑え
るだけでMPMS 本体への装着は完了する (図 2.34)．
試料の取り付けは，試料ロッドを試料・3Heラインに導入した上でインサート上部を真空
シールすることで行われる．真空シール部はダブルOリングにすることで，試料ライン内部
への空気の混入を防いでいる．3Heガスを試料部に導入して測定を行うとき，試料ライン内
の圧力は大気圧以下に保たれているので，このような構造でも 3Heガスが外部に逃げること
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図 2.39 3Heインサートシステム測定系の概要図．チャコール吸着ポンプを内装した試料
ロッドを用いた場合を示している．

場合)のターボ分子ポンプを使用することで排気性能を高めたが，最低温度に改善は見られ
なかった．このことから，より低温を得るには “パイプ内”で排気減圧を行う必要がある．
そこで，チャコール吸着ポンプ付きの試料ロッドを開発した．このチャコール吸着ポンプ
付き試料ロッドの一例を図 2.37に示す．脱臭用の粒状チャコール 0.47 gを銅ポット (外径
5.2 mm，厚さ 0.35 mm，長さ 60 mm)に入れ，試料ホルダーの約 30 cm上に設置すること
でチャコール吸着ポンプとして用いている．このチャコールポットの側面には，内部のチャ
コールへの通気のために 1.0 mm径の穴が多数あいている．さらに，チャコール温度調整用
のヒーターをポット上部に，チャコール温度モニター用の金鉄–クロメル熱電対をポット内
部に，それぞれ設置している．
図 2.39にチャコールロッド使用時の測定系の模式図を示す．サンプルおよび 3Heポット
の温度計用の電流源として Yokogawa 2555を用いている．温度計自身のセルフヒーティン
グを防ぐために 0.1 µA程度の微小電流を用いている．実際に回路中を流れている電流値を
得るために，回路中に標準抵抗 (抵抗値R = 988 Ω@T = 300 K)を配置し，その両端の電圧
値を測定することで正確な電流値を得ている．電流値校正のための標準抵抗の電圧測定をは
じめとして，サンプルおよび 3Heポット温度計の電圧測定，チャコールポット中の熱電対の
起電力測定は，デジタルボルトメーターKeithkey 2000を用いている．また，チャコール加
熱用の電流源としては Advantest 6144を使用した．これらの機器はGPIBケーブルを介し
て，測定用 PCに接続され，Visual Basicで制作した測定用プログラムにより各温度の記録
を行っている．
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図 2.40 試料セットアップの例（カプセル+

ストロー使用時）
図 2.41 試料セットアップの例（Agプレー

ト使用時）

SQUID磁束計は超高感度であるため，試料の設置方法には格段の注意を要する．前述の
ようにMPMSではピックアップコイルとして 2次差動コイルが用いられているので，試料
ロッド部が空間的に一様であればバックグラウンドとしての寄与は小さい．したがって試料
ホルダーに求められる条件としては，(1)ホルダー内に温度勾配ができないよう熱伝導率が
良いこと，(2) 磁化が非常に小さいこと，に加えて (3) SQUID出力電圧波形が対称性を保つ
ような形状，が求められる．この条件を満たすように，通常は熱伝導率が良く，核スピンの
影響の小さい銀を用いたプレート（長さ 100 mm, 厚さ 0.1 mm）を試料ホルダーとして用い
ている．また，試料の磁化が特に小さい場合は非磁性物質であるストローをホルダーとして
用いる．試料セットアップの例として，カプセルとストローを用いた場合とAgプレートを
用いた場合を，図 2.40および図 2.41にそれぞれ示す．

2.5.4 測定
測定時に試料のみがピックアップコイル内を動く機構のため，次節で示すように最小磁束
感度に対するインサートの影響はない．一方で，磁化を持った試料が金属製の円柱（インサー
ト）の中を移動するために，レンツの法則により誘導電流が流れ，余計な磁化成分が発生す
る．誘導磁化成分は試料の磁化に比例するため，インサートを用いて測定した磁化は

Mwith insert =Msample +Minduce =Msample + α′Msample = (1 + α′)Msample

のように表される．この係数を調べるために，例えば T = 1.8 Kにおいてインサートを用い
た場合の等温磁化過程と，通常のMPMSにおける等温磁化過程をそれぞれ測定し，比較を
行うことで校正係数を決定する．インサート使用時と非使用時の磁化過程の比較例として，
Pr0.05La0.95Pb3のH ∥[100]における T = 1.75 Kの結果を図 2.42に示す．校正係数の温度依
存性は弱いとし，図 2.42で求まった校正係数α ≡ (1+α′)−1 = 1.06を用いて低温のインサー
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図 2.42 T =1.75 Kにおけるインサート使用時の磁化Mwithと通常のMPMS測定における
磁化Mwithoutの比較．ここでは，例として Pr0.05La0.95Pb3のH ∥[100]の結果を示
している．この場合，校正係数 α = 1.06となる．

トを用いた全測定結果を校正する．原理的には校正係数はインサートの材質によるので各測
定での校正係数の差は出ないはずだが，測定により若干の差があるので，各試料ごとに校正
係数の決定を行っている．これまでの経験上，校正係数 αの値は 1.03から 1.07程度である．

2.5.5 装置性能
冷却手順

次に，実験手順を簡単に述べる．インサートをMPMSに設置する前に，まず室温で断熱
管の真空引きを行う．その後，試料ロッドを取り付けたインサートを，予め温度を T = 320

KにセットしたMPMS試料空間に設置する．設置方法は，MPMSに試料を装着する通常の
手順と同じである．インサートを 3He ガスハンドリングに接続後，インサート試料ラインの
真空引きを行う．以上で取り付けは完了であり，これに要する時間は 2–3分程度である．実
際にMPMS本体へインサートを取り付けた様子を図 2.38に示す．
インサート内を排気した後に熱交換ガスとして少量の 3Heガスを導入し，MPMS温度を

T = 1.8 Kへセットし低温へ冷却していく．試料の熱容量によるが，図 2.43中のインセッ
トで示すように 1時間半程度で T = 1.8 Kまで冷却できる．その後，通常の 3Heクライオス
タットの冷却手順と同様の方法を用いて試料を T = 1.8 K以下へ冷却する．3Heガスを 1時
間程度液化した後，液体 3Heをロータリーポンプを用いて排気減圧することにより，最低温
度 T = 0.5 Kを得ることが出来る．
また，試料ロッドに取り付けたチャコール吸着ポンプを用いることで，より低温を得るこ
とも可能である，まず，3Heガスの液化を行った後，ロータリーポンプによる液体 3Heの排
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図 2.43 T = 1.8 K以下へ冷却時のサンプル温度の時間依存性．横軸の時間は，室温でイン
サートをMPMSへセットした時点を基準としている．点線の前後でロータリーポ
ンプからソープションポンプへと排気減圧方法を変更している．インセットは，室
温から T = 1.8Kで安定するまでのMPMS温度の時間依存性．

気減圧を始める．それと同時に，チャコールポットに設置したヒーターを用いてチャコール
への加熱を開始し，チャコール温度を T ∼ 30 Kまで昇温させる．ロータリーポンプによる
冷却を T ≃ 0.5 Kまで行った後，チャコールヒーターによる加熱を止めることで，チャコー
ルの冷却に伴う 3Heガスの吸着が生じる．図 2.43に T = 1.8 K以下における試料の冷却過
程を示す．液体 3Heの排気減圧を始めてから最短約 40分程度で T = 0.5 Kに到達する．ま
たそこからチャコール吸着ポンプを作動させると，30分程度で最低温度 T = 0.36 Kに到達
する．シングルショット型であるために連続運転時間に限りがあるが，T ≃ 0.5 Kの温度を
10時間程度保持出来ることを確認している．
ガスハンドリングのバルブの開閉により試料温度を調整した後，通常のMPMSでの測定
と同様の方法で磁化を測定する．試料が上下にスキャンする際，試料プレートと 3Heポット
の内壁との摩擦により温度上昇が見られる．この温度上昇が顕著になるのは T ≃ 0.7 K以下
であり，例えば最低温 T = 0.36 Kにおいては，スキャン後，T = 0.42 Kまで温度が上昇す
る．図 2.44に，常磁性塩である CMN(Cerium Magnesium Nitrate: 硝酸セリウムマグネシ
ウム) のH = 0.1 Tにおける磁化M(T )の測定結果を示す．図 2.44中ではスキャン開始時
の温度 Tiと終了時の温度 Tlの平均 Ta = (Ti + Tl)/2に対して磁化をプロットしている．ス
キャン開始時の温度 Tiでプロットした結果と比較すると (図 2.44中インセット)，平均温度
Taを採用した方が好ましいことがわかる．この温度上昇は，試料ホルダーの形状を変更する
ことで改善されると思われ，今後の課題である．
温度計は試料部と 3Heポットの底部，二カ所に設置しているが，これらの間には 40 mK程
度の温度勾配が生じている (Tsample > Tpot)．これはステンレス管と液体 3Heの熱伝導が悪い
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図 2.44 常磁性塩CMNの温度依存性．実線はM = C/T + const.でフィッティングを行っ
た結果．インセットは磁化の逆数の温度依存性．スキャン開始時の温度Tiでプロッ
トした結果（青四角）と，スキャン開始時温度と終了時温度の平均 Taでプロット
した結果 (赤丸）．

ため，断熱管が 3Heポットに接触することによる小さなヒートリークが，3Heポット内に温
度勾配を生じさせたためと考えている [2.1]．実際，3Heポットをステンレスでなく銅パイプ
（内径 5.5 mm，長さ 150 mm）で作成した場合，二つの温度は良く一致した．

最小分解能

インサート使用時の最小分解能を評価するために，超伝導転移温度 Tc ≃ 1.2 Kであるア
ルミニウムの超伝導転移温度以下におけるマイスナー磁化を測定した．試料は質量 0.1 mg

以下の微小試料を用いるため，バックグラウンドの影響を抑えることを目的に，試料ホル
ダーとしてストローを使用している．図 2.45(a)中インセットに超伝導転移温度前後におけ
る SQUID電圧の波形を示す．10 Oe以下の低磁場領域では，70 kOe超伝導マグネットの残
留磁場の影響により，コイル中の磁場の均一性が損なわれている．そのためスキャン長さを
40 mmから 25 mmにして測定を行っている．転移温度以下で得られた信号はピックアップ
コイルの中心に対して対称的であり，MPMSの SQUID波形フィッティング式 (2.29)で良く
フィットすることができる [2.13]．
図 2.45(a)と図 2.45(b)中の測定結果はスキャン長さ 25 mmによるものである．MPMS

Multiviewer上で設定した磁場Hnom ≃ 2.5 Oeにおけるアルミニウム微小試料の磁化の温度
依存性を図 2.45(a)に示している．Tc = 1.17 Kでアルミニウムの超伝導由来の反磁性シグ
ナルが急激に立ち上がっている．また，磁場の大きさをHnom ≃ 2.5 Oeから 4 Oeへと変更
して同様の温度依存性を測定すると (図 2.45(b))，超伝導転移温度がわずかに減少し，それ
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図 2.45 (a) Hnom = 2.5 Oeにおけるアルミニウム微小試料の磁化温度依存性．アルミニウ
ムの超伝導転移に伴う反磁性が Tc ≃ 1.17 K以下で現れている． インセットには
T = 1.20 Kと 1.10 Kにおける SQUID電圧波形を示している．実線は式 (2.29)に
よるフィッティングの結果． (b) 異なる磁場（Hnom = 2.5, 4 Oe）における磁化の
温度依存性．

に合わせてマイスナー磁化も大きく現れている．以上，図 2.45(a), 2.45(b)に示すアルミニ
ウム微小試料の磁化測定結果から，磁化のばらつきの大きさは±2× 10−7 emu程度であるこ
とが見積もられる．つまりインサートを用いた場合の分解能は，少なくとも 10−7 emu程度
の大きさを持つと言える．

測定例
3He インサートを用いた極低温精密磁化測定は，非磁性 Γ3 二重項基底物質を対象と
した本研究の測定以外にも，反強磁性–強磁性ボンド交替鎖磁性体 DMACuCl3 (DMA =

(CH3)2NH2)
[2.21]，パイロクロア型フラストレート磁性体 Er2Ge2O7

[2.22] 等を対象にこれま
で行われている．これらの結果については，すでに論文に掲載されているので詳しくはそち
らを参照されたい．また圧力セルと組み合わせることによる極低温高圧磁化測定技術も現在
開発を進めている．

性能・特徴まとめ

T = 1.8 K以下での高感度磁化測定のために，以下のような性能を持つQuantum Design

MPMS用の低温インサートを作成した [2.20]．

1. 液体 3He の排気減圧を用いて最低温度 0.36 K を達成

2. 試料のみがピックアップコイル内を動く機構により，測定感度を維持 (∼10－ 7 emu)
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3. 室温から 4時間程度で最低温度まで到達可能

4. 装置への取り付けが容易に行える (2–3分程度)

また今回作成したQuantum Design MPMS用のインサートに限らず，アタッチメントのデ
ザインを変更すれば他の低温用磁束計への応用も可能である．
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第 3 章

PrPb3における極低温・低磁場秩序相と磁場誘起多
極子秩序相の出現

3.1 研究背景
多極子秩序の最大の特徴は，1章の理論的背景でも述べたように，秩序した多極子に磁場
を印加すると，他の多極子が誘起するという点にある [3.1]．しかし，理論的には平均場的な
取り扱いしかされておらず，実際に磁場中でどのような多極子秩序構造が現れ，磁場誘起多
極子がどのように秩序構造に寄与するか明らかではない．
磁場中多極子に関する秩序構造の研究は，その研究の発端となったCeB6を中心に行われ
てきた．これまでの研究により，多極子秩序に対して複雑な磁場－温度相図が現れることが
明らかになっており，現在でも盛んに研究が行われている．この複雑な多極子秩序構造の出
現は，CeB6の基底状態である Γ8四重項が，三つの磁気双極子，五つの電気四極子，七つの
磁気八極子と非常に多くの自由度を持つことに起因する．これに加えて，磁場中ではこれら
の多極子に対してそれぞれ磁場誘起多極子が誘起されるため，磁場中多極子秩序構造の本質
の解明は困難になっている．
多極子秩序構造のより深い解明には，基底状態が持つ磁気多極子成分と外部磁場によって
誘起した磁気多極子成分を分離した上で磁場効果を議論する必要がある．そこで，本研究で
は，基底状態が非磁性であり，その多極子自由度成分数が少ない非クラマース Γ3二重項に
注目した．しかし，Γ3二重項基底物質で四極子秩序が見られる物質は PrPb3を含め数少な
い．そこで，2章に記述した方法で純良な PrPb3を作成した上で，その磁場効果を探究し，
磁場誘起多極子現象に起因した多極子秩序構造を解明することを本研究の目的とした

3.1.1 これまでの研究
PrPb3はAuCu3型の立方晶構造（格子定数：4.867Å）を持つ．Pr3+イオンに注目すると
図 3.1に示すように単純立方格子のコーナーに位置しており，Pr3+イオンは点群の表記で立
方晶Oh群の対称下にある．2章で述べたようにPr+3イオン中の 4f 2電子はスピン–軌道相互
作用により J = 4の基底 J 多重項を形成し，さらに，立方晶Oh群の結晶場効果により四つ
の準位Γ1一重項，Γ3二重項，Γ4三重項，Γ5三重項に分裂する (図 3.2)．これまでに，非弾性
中性子散乱実験 [3.2]，弾性定数測定 [3.3]，比熱測定 [3.4]，磁化率測定 [3.5]などによりPrPb3の

70



第 3章 PrPb3における極低温・低磁場秩序相と磁場誘起多極子秩序相の出現 71

Pr
Pb

図 3.1 PrPb3の結晶構造．AuCu3型の立方
晶構造で格子定数は 4.867Åである．

Γ3 0 K

Γ4 19 K

Γ5 29 K

Γ1 47 K

図 3.2 非弾性中性子散乱測定から得られた
PrPb3のエネルギー準位 [3.2]．

図 3.3 PrPb3 における弾性定数 CL, C44,

(C11 − C22)/2の温度依存性 [3.3]．

図 3.4 PrPb3のH ∥[001], [111]における非
線形磁化率 χ3結果 [3.7]．

結晶場基底状態は調べられ，非クラマース Γ3二重項であることが明らかにされている．四
極子自由度を有する Γ3二重項が基底状態であることを反映して，PrPb3では次に説明する
ように，四極子モーメントの秩序状態が出現する．
1972年にBucherらの比熱測定より，T = 0.35 K付近に λ型の鋭いピークの出現が報告さ
れた [3.6]．この比熱の異常は PrPb3の低温部に二次相転移が存在することを示している．そ
の後，非弾性中性子散乱実験が行われたが，0.35 K付近に磁気反射は見られなかった [3.2]．
一方，Nikschらの弾性定数測定により 0.35 K付近で弾性モード (C11 −C12)/2のハード化が
報告された (図 3.3)[3.3]．この (C11 −C12)/2モードはΓ3の対称性を有しており，Γ3型の四極
子とカップルすることから，T = 0.35 Kにおける相転移は Γ3型四極子による秩序の可能性
が指摘された．また，MorinらのH ∥[100]に対する非線形帯磁率 χ3の測定から四極子間相
互作用が負である，つまり反強四極子的な相互作用を持つことが報告され [3.7]，この相転移
は Γ3型の四極子による反強四極子 (Antiferro-Quadrupolar，以降，AFQ)秩序であると明ら
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図 3.5 PrPb3のH ∥[100]方向における磁化
の温度依存性 [3.5]．

かになった．
PrPb3におけるAFQ秩序相の磁場温度相図は，東大物性研榊原グループの磁化測定実験
および磁場中中性子回折実験により調べられ [3.5], [3.8]–[3.11]，以下のようなことが明らかになっ
ている．

• 各結晶軸方向でO0
2がAFQ秩序相の秩序変数となっている

• 磁場中AFQ秩序相は結晶軸方向に応じて異方的な秩序相を形成し，H ∥[110]のH ≥
6 Tで低磁場と秩序変数の異なる秩序相が出現する

• AFQ秩序相内の低磁場域で長周期不整合構造が現れる

以下では，高磁場秩序相の出現，および，低磁場域で見られる長周期不整合構造について
説明する．
まず，図 3.5に PrPb3のH ∥[100]方向H = 1 Tにおける磁化の温度依存性を示す [3.5]．

T > 10 Kの高温側では励起磁気状態からの寄与を反映してキュリー則 T−1に従う．一方，
T ≤ 10 Kの低温側では非クラマース Γ3二重項からの寄与が主となるため，温度に依らず
に一定となるヴァン・ブレック的振る舞いを示す．さらに温度を下げると，AFQ秩序温度
TQ = 0.4 K付近で異常が観測されている．AFQ転移は電気的なものなのだが，磁化がこの
ような反応をするということは，AFQ秩序相中に磁場によって磁気双極子が誘起されるこ
とを意味する．
次に，図 3.6に鬼丸らの磁化測定によって得られた磁気相図を示す [3.9]．H ∥[100], [110],

[111]の各結晶軸方向で磁場に対して異なる振る舞いを示している．H ∥[100]方向では磁場
印加に対する TQの上昇が大きいのに対して，H ∥[110], [111]の順で TQの上がり方が小さく
なっている．このような磁場印加に伴う TQの上昇は，他のAFQ秩序を示す物質おいても見
られている．この TQの顕著な上昇は，大川による等方的なRKKYモデルを用いた平均場計
算から，磁場誘起多極子の効果を取り入れることにより説明されている [3.12]．また，特筆す
べきは，H ∥[110]方向でのみ低磁場秩序相とは異なる秩序変数O2

2を持つ高磁場秩序相が出
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図 3.6 鬼丸らの磁化測定によって得られた PrPb3の磁場温度相図 [3.9]．

現していることである [3.10]．何故，H ∥[110]方向だけ観測されるのかという点に関しては，
磁場誘起多極子相互作用が関与している可能性があると思われるが，明らかになっていない．
また，磁場中中性子回折実験からは，AFQ秩序相中で四極子が長周期構造を持つことが明
らかにされている [3.11]．中性子回折で見えるのは磁気双極子であるため，四極子の直接観測
はできないが，磁場中では図 3.8(a), 3.8(b)に示すように磁気双極子成分が四極子の配列方向
とほぼ比例関係で誘起することを利用して，長周期構造を観測している．図 3.7にH ∥[001]
方向での H = 4Tにおける Qスキャンの結果を示す．AFQ 秩序が現れるとされる TQ =

0.625 mK以下で，q1 = (1/2± δ, 1/2, 0)，q′1 = (1/2, 1/2± δ, 0)，δ ∼ 1/8に磁気反射が観
測されている．これは実空間で [100]，[010]軸方向に格子定数のおよそ 8 倍進んで一周期に
なるような長周期変調構造が存在することを示している．さらに温度を下げると，Tt = 0.45

mKで，q1, q′1に加えて，q2 = (1/2± 3δ, 1/2, 0)，q′2 = (1/2, 1/2± 3δ, 0)と高調波成分が
観測される．散乱強度の解析から，T = Ttにおいて，図 3.8(a)で示すようなサイン波型の
長周期構造から図 3.8(b)に示すような矩形波的な構造への相転移が起きることが明らかに
なった．
さらに興味深い現象として，高磁場域では Tt ≤ T ≤ TQのみに存在していた四極子変調構
造が，低磁場域では T = 0 K付近まで存在している可能性が指摘されている [3.9]．磁気クラ
マース化合物でも，変調構造が T = 0 Kまで残るという類似の現象が報告されている [3.13]．
このような状態は T = 0 Kでもエントロピーが有限に残ることになるため一般的には出現し
ないのだが，近藤効果が存在する場合は磁気モーメントの遮蔽効果によってエントロピーが
消費されるため，このような変調構造が安定化しても良いと考えられている．クラマース化
合物を参考にすれば，PrPb3でも同様の現象が起きている可能性がある．つまり，Pr+3サイ
トの局在四極子モーメントが伝導電子によって遮蔽される四極子近藤効果によってエントロ
ピーを部分的に消失し，変調構造が安定化するという解釈である．しかしながら，十文字ら
による弾性定数測定において，低磁場域において T = 0.25 K近傍に異常が見られるという
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図 3.7 H ∥[001]H = 4 Tにおける磁場中中
性子回折実験の結果 [3.11]．

図 3.8 磁場により誘起された磁気双極子（反
強磁性構造）とそれに対応する四極
子構造 [3.8]．(a)サイン波型構造，(b)
反位相構造

図 3.9 超音波測定から得られたゼロ磁場に
おける弾性定数 (C11−C12)/2の温度
変化 [3.14]．青丸は PrPb3，赤四角は
Pr0.98La0.02Pb3の結果．

報告があり (図 3.9)[3.14]，低温で整合相が存在する可能性も示唆されている．極低温域にお
ける変調構造の有無の問題は、PrPb3における四極子近藤効果の出現と深く関係しており，
極めて重要な課題である．

3.2 比熱実験結果
以上のように，H ≳ 5 T高磁場における PrPb3AFQ秩序相の異方的振る舞いが磁化測定
により明らかになった．しかし，このような異方的な振る舞いの起源が磁場誘起八極子相互
作用によるものなのか不明のままである．また，低磁場域において変調構造が安定的に極低
温域まで存在するのかという問題も，四極子近藤効果との関連から非常に興味深い．
以上に示したように，これまでのAFQ相図研究は磁化測定が中心だったのだが，上述の
ように磁化は磁場によって誘起した磁気双極子成分を見ることになり，四極子に対して間接
的な測定と言える．これに対して比熱はエントロピー変化を直接追跡するため，非磁性であ
る Γ3四極子の相転移を研究する上では非常に有効な実験手段となる．しかし，これまで純
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良な単結晶を用いた高磁場域までの系統的測定は行われていなかった．そこで，本実験では
希釈冷凍機 (最低温 0.1 K)に超伝導マグネット (最高磁場 8 T)を組み合わせることで，[100],
[110], [111]の三つの結晶軸方向において純良単結晶PrPb3の温度–磁場相図の研究を行った．

C
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J
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 K

)

Temperature (K)

LaPb3

図 3.10 LaPb3の比熱温度依存性．T ∼ 4 K

のピークは超伝導転移によるもの．

Temperature (K)
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図 3.11 ゼロ磁場における PrPb3 の比熱温
度依存性．TQ = 0.43 KでAFQ転
移に伴うピークが生じている．また
T ∗ ∼ 0.25 Kに小さな異常が見ら
れる．

ゼロ磁場における比熱は，電子比熱Celと格子比熱Cphにより，

C = Cel + Cph (3.1)

と表される．PrPb3と同じ結晶構造を持ち，4f 電子を持たない LaPb3の比熱は，PrPb3に
おいては格子比熱 Cphとして見なすことが出来る．図 3.10に示すように，LaPb3の比熱は
今回の実験で注目する温度領域 T ≤ 1 Kにおいて，PrPb3の結果と比較して無視出来る．今
後は測定結果をそのままC ≈ Celとして議論する．
ゼロ磁場における PrPb3の比熱結果を図 3.11に示す．T = 0.43 KにAFQ秩序に伴う鋭
い λ型のピークとともに，T ∗ ∼ 0.25 Kに小さなコブ状の異常が見られる．まず，本研究で
用いた単結晶試料の純良性について議論するために，以前測定された石英ガラスを用いたフ
ラックス法で作成した PrPb3単結晶の比熱結果との比較を図 3.12に示す [3.15]．以前の試料
のAFQ転移温度は TQ = 0.4 Kであるが，今回得られたAFQ転移温度は TQ = 0.43 Kと高
い．また，転移温度が上昇しているだけでなく，ピーク絶対値も大きくなり，より鋭くなっ
ている．また，T ∗ ∼ 0.25 Kの異常も本試料においてより明瞭に観測されている．TQの不
純物に対する影響を見るため，PrPb3の La置換系であるPr1−xLaxPb3の結果と比較してみ
る．図 3.13に Pr1−xLaxPb3における比熱の温度依存性を示すように [3.16]，Laを 1%置換し
た系では PrPb3と比較して TQが 0.1 K程度下がっており，また比熱の絶対値も小さくなっ
ている．2章で示したように今回の試料は純良度が高いことがわかっており，今回見られた
TQの上昇を不純物相の低減によると考えれば，La不純物実験との整合性が取れる．以上か



第 3章 PrPb3における極低温・低磁場秩序相と磁場誘起多極子秩序相の出現 76

C
 (

J
/m

ol
 K

)

Temperature (K)

PrPb3 H = 0 T

Present sample

Previous sample

0

2

4

6

8

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

図 3.12 PrPb3 単結晶試料の純良度による
AFQ転移近傍での比熱の違い．今
回測定したモリブデン坩堝を用いた
ブリッジマン法で育成した試料とこ
れまで用いていたフラックス法で育
成した試料 [3.15]で比較している．

図 3.13 Pr1−xLaxPb3の各 Pr濃度における
比熱結果 [3.16]．Pr濃度が低くなる
につれて，AFQ転移温度が低下し，
ピークが抑制される．

ら，今回観測された，TQの上昇および T ∗の出現は，今回用いた単結晶の純良さに起因する
ものと結論付けることができる．またこの結果は Γ3二重項基底物質の本質を探求する上で，
高い結晶性を有した試料を用いることの重要性を示している．

3.2.1 磁場中結果
図 3.14にH ∥[100], [110], [111]におけるH = 8 Tまでの磁場中比熱結果を示す．図 3.14

からわかるように，各結晶軸方向に応じて強い異方性が現れている．以下，各結晶軸方向に
おける比熱結果を詳細に議論する．

H ∥[100]

図 3.15にH ∥[100]における磁場中比熱の全体像を示す．この図からわかるように，四極
子転移温度 TQは磁場印加に伴い急激に上昇するが、これについては後で議論する。まず，
低磁場域の比熱を議論するため，図 3.15(a)にH = 0-1.5 Tの結果を示す．ここで比熱結果
は，ゼロ点をそれぞれ+1 J/mol Kだけずらして示している．ゼロ磁場で見られた T ∗ = 0.25

Kにおける異常は磁場中でも温度・大きさの変化はほとんど示さず，H = 1 Tまではっきり
観測される．H = 1.5 T以上では T1のピークも同時に観測されるようになるため，T ∗の異
常は T1の鋭いピークに重なり吸収されるように見える．この T ∗の異常に関する考察は後述
する．



第 3章 PrPb3における極低温・低磁場秩序相と磁場誘起多極子秩序相の出現 77

H ||[100]PrPb3

Temperature (K)

C
 (

J
/m

ol
 K

)

8

6

4

2

0
0.0

0.2
0.4

0.6
0.8

1.0
M

ag
ne

tic
 fie

ld 
(T

)

0
1

2
3

4
5

6
7

8

H ||[110]PrPb3

Temperature (K)

C
 (

J
/m

ol
 K

)

8

6

4

2

0
0.0

0.2
0.4

0.6
0.8

1.0 Mag
ne

tic
 fiel

d (
T)

0
1

2
3

4
5

6 7
8

H ||[111]PrPb3

Temperature (K)

C
 (

J
/m

ol
 K

)

8

6

4

2

0
0.0

0.2
0.4

0.6
0.8

1.0 M
ag

ne
tic

 fie
ld 

(T
)

0
1

2
3

4
5

6
7

8

図 3.14 H ∥[100], [110], [111]方向における磁場中比熱結果．H = 1–8 Tまで磁場は 1 Tご
と変化している

H = 1 T以上の磁場では上述した TQ，T ∗に加え新たな異常が出現する．H = 1 T では
T1 = 0.2 Kに見られる小さなピークが，H = 1.5 Tでは T1 = 0.215 Kに上昇し急速にその
高さが発達する．この T1の異常は，H = 1–4 Tの範囲では鋭いピークを示し，それ以上の
高磁場ではピーク高さを徐々に抑制し，H = 5.5 Tまで観測される．また T1の異常は，温
度を上げるときのみに現れ，温度を下げるときには現れないというヒステリシスを伴うこと
から，一次相転移であることがわかる．T1の温度・磁場依存から，この異常は鬼丸らの中性
子実験により明らかにされたAFQ秩序相の不整合–整合秩序相への一次相転移に対応すると
考えられる [3.11]．なお，本試料の TQはフラックス法によって作製された単結晶の TQと比較
して∆T = 30 mK上昇している．これに対して，今回測定された一次転移温度 T1はフラッ
クス法で作製された単結晶の転移温度とよく一致している．このことは，T1における異常は
Pr間 (四極子間)の有効相互作用の大きさに依存せず，四極子–伝導電子間の相互作用など各
サイト内の相互作用に起因していることを示唆している．
次に，高磁場領域における実験結果を見て行く．図 3.15(b) にH = 5–8 Tでの比熱結果を
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図 3.15 H ∥[100]における磁場中比熱結果．(a) 低磁場領域，(b) 高磁場領域．ただし，(a)

に関しては各磁場ごとに+1 J/mol Kだけゼロ点をずらして表示している．
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図 3.16 H ∥[100]におけるC/T の磁場依存性．

示す．この図からわかるように，磁場印加に伴い TQは大きく高温側へ上昇し，H = 6 Tに
おいて最高温度である TQ = 0.7 Kに達する．その後H ≥ 6 Tにおいて TQは急速に低温側
へ移動し，それに伴いピークも抑制される．これらの TQの振る舞いは鬼丸らによって得ら
れた磁場温度相図をよく再現している．
より重要な結果がH ≥ 7 Tで観測される．H = 7 Tにおいて，TQにおける異常とは独立
に T ′

Q = 0.36 Kでコブ状の新たな異常が現れる．この T ′
Qの異常は磁場印加にともない鋭く

なり，H = 8 Tで明瞭なピークとなっている．H = 7 Tや 7.2 Tでは TQのピークが同時に
観測され，AFQ転移のピークとは独立に成長していることから，低磁場のAFQ相とは異な
る相が存在することを示唆している．ここで T = 0.2, 0.4 Kにおける C/T の磁場依存性を
図 3.16に示す．T = 0.2 KにおいてH = 5.7 T，7.7 Tの二つのピークが観測されている．
以上の結果は，高磁場域に相転移が出現し，新たな秩序相が存在していることを示している．
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この新しい高磁場秩序相の詳細については後述する．
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図 3.17 H ∥[110]における磁場中比熱結果．(a) 低磁場領域，(b) 高磁場領域．ただし，各
磁場ごとに+1 J/mol Kだけゼロ点をずらして表示している．

図 3.17にH ∥[110]における磁場中比熱の全体像を示す．まず，低磁場域の比熱を議論する
ため，図 3.17(a)にH ∥[110]方向H = 0-2.5 Tの結果を示す．ここで，各磁場ごとにゼロ点
はそれぞれ+1 J/mol Kだけずらしている．H ∥[100]方向で見られた T1の異常は，H ∥[110]
ではH = 1.5 T(T1 = 0.20 K)からH = 6 T(T1 = 0.43 K)の範囲まで見られており，この異
常がH ∥[100]よりも高磁場域まで存在することがわかる．また，T ∗の異常もH ∥[100]より
も高磁場であるH = 2.5 T(T = 0.35 K)まで見られる．
図 3.17(b)に高磁場領域の比熱結果を示す．各磁場ごとに+1 J/mol Kだけゼロ点をずら
してプロットしている．H ∥[100]と同様に，TQは磁場印加に伴い増加し，最大H = 5 Tで
TQ = 0.52 Kまで増加している．その後，一旦 TQは磁場印加に伴い低下するが，H ≥ 7 T

で再び増加の傾向を見せる．これら TQの磁場依存は鬼丸らによって得られた磁気相図をよ
く再現している．また，TQのH ≥ 7 T における上昇は，O2

2四極子を秩序変数として持つ
高磁場秩序相への相転移に対応したピークであると考えられる．

H ∥[111]

図 3.18にH ∥[111]での磁場中比熱測定結果を示す．他の磁場方向 (H ∥[100], [110])で見
られるような磁場印加に伴う TQの上昇は [111]方向では見られない．TQはH ∼ 2 Tから
徐々に減少し，H ≥ 5 Tでピークが急速に抑制されている．
図 3.18(a)に低磁場領域 (H= 0–4 T)の比熱結果を示す．各磁場ごとに+1 J/mol Kだけゼ
ロ点をずらしてプロットしている．H ∥[100]では T ∗における異常はH = 1 T，H ∥[110]で
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図 3.18 H ∥[111]における磁場中比熱結果．(a) 低磁場領域，(b) 高磁場領域．ただし，(a)

に関しては各磁場ごとに+1 J/mol Kだけゼロ点をずらして表示している．

はH = 2.5 Tまで観測されたのに対し，H ∥[111]ではH = 0 Tから徐々に高温側へシフト
し，H = 4 Tまで観測される．H ∥[100], [110]では T ∗の異常は磁場の増加に伴い T1におけ
る比熱の異常に取り込まれるが，H ∥[111]では T1と T ∗がそれぞれ独立に振る舞うように見
える．以上のように，T ∗の振る舞いには結晶軸方向により異方性が見られる．また，T1に
おける比熱の異常の大きさも異方性がある．H ∥[100], [110]では T1の比熱には鋭いピーク
が見えるが，H ∥[111]では T1の異常はあまり大きくない．
図 3.18(b)に高磁場領域の比熱結果を示す．H = 4 T以上ではAFQ転移に起因する鋭い
ピークは磁場印加に伴い低温側にシフトしながら抑制されている．特に，H = 6 T以上では
比熱のピークがブロードになり，磁場の増加とともに高温側へシフトするという他の結晶軸
方向とは全く異なった振る舞いを示している．これは磁場による基底 Γ3二重項の分裂に起
因する比熱だと考えられる．そこで，H = 6–8 Tの比熱結果に対して，ショットキー比熱：

Csch = R

(

∆

kBT

)2
exp (∆/kBT )

[1 + exp (∆/kBT )]
2 , (3.2)

を用いてフィッティングを行った．また，

Cnuc =
R

3

Ahfχ
VVH

gJµBT 2
I(I + 1), (3.3)

を用いて，低温域に出現する核比熱をフィッティングする．ここで，gJ はランデの g因子，
Ahf は超微細構造定数，χvvはヴァン・ブレック磁化率，IはPr核の核スピンであり，それ
ぞれ，gJ = 4/5, Ahf = 0.051 K,[3.17] χvv = 0.175 µB/T Pr[3.5]，I = 5/2を用いて計算した．
図 3.19にフィッティング結果を示す．H = 6 Tに対しては分裂幅∆ = 1.01 K，H = 7 T

に対しては∆ = 1.30 K，H = 8 Tに対しては∆ = 1.61 Kで実験結果をよく再現する．一方，
非弾性中性子散乱測定から得られた結晶場 (結晶場パラメータ：x = 0.11,W = −0.37 K)[3.2]

を元に，H ∥[111]において Γ3二重項の分裂幅の磁場依存性を計算した（図 3.20）．H = 6 T
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図 3.20 H ∥[111]方向での磁場による基底
Γ3二重項の分裂．結晶場は非弾性
中性子散乱測定からの結果を用いて
いる [3.2]．

における分裂幅が∆Γ3 ∼ 1.0 K, H = 7 T では∆Γ3 ∼ 1.5 K程度, H = 8 T では∆Γ3 ∼ 2.0

K程度とショットキー比熱から見積もられる∆とほぼ一致する．この結果から，H ≥ 6 T

のブロードピークは基底 Γ3二重項の分裂によるショットキー比熱であると考えられる．

3.3 考察
以上の磁場中比熱結果から得たH ∥[100], [110], [111]における磁場温度相図を図 3.21に示
す．AFQ秩序は磁場方向に応じて異方的に振る舞う．以降の節では，H ∥[100], [110]におけ
る高磁場秩序相出現の起源，及び，低磁場・極低温領域で出現した T ∗の起源について議論
を行う．

3.3.1 磁場誘起多極子秩序相
今回の実験から，H ∥[100]方向においてもH = 6 T以上の高磁場で秩序相が存在するこ
とが明らかになった．高磁場で多極子秩序相が誘起される例は Prスクッテルダイト化合物
で見られている．その出現機構は，磁場印加に伴い励起状態が分裂し，高磁場で基底状態と
励起状態のレベルクロスが起こることで，異なる多極子自由度が低温で活性となることによ
る．そこで本物質についても，まず基底状態と励起状態のレベルクロスについて考察する．
図 3.22に，結晶場パラメータ：x = 0.11,W = −0.37 K[3.2]を用いて計算したH ∥[100]にお
ける結晶場準位の磁場依存を示す．磁場の印加に伴い第一励起 Γ4が降りてくるが，基底 Γ3

との交差は∼ 30 Tまで起こらない．つまり，本研究の測定磁場領域において，基底状態の
レベルクロスによる高磁場秩序相の誘起は起こりえない．
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図 3.21 磁場中比熱結果から得たH ∥[100], [110], [111]における磁気温度相図．■は比熱の
温度依存から得た TQ，□はC/T の磁場依存，◯は以前の磁化測定結果による異常
を表している．

次に四極子秩序に対する磁場誘起多極子の影響について考察する．磁場誘起多極子の特徴
として，表 3.1に示すように秩序している四極子の種類と印加磁場方向によって，誘起され
る多極子の種類・方向が異なることが上げられる．H ∥[100]に磁場が印加される場合，O0

2

型四極子は磁場中で磁気双極子 Jz及び磁気八極子 Tα
z を誘起する．一方，O2

2型四極子は磁
気八極子 T β

z のみを誘起する．PrPb3の低磁場域AFQ秩序相の秩序変数は全結晶軸方向にお
いてO0

2であることが実験的に確認されている．このO0
2AFQ相は磁場中で磁気双極子を誘

起し，それらは反強的に相互作用するため，強磁場ではエネルギー的に大きく損をする．ま
た，これを反映してH ≥ 6 Tにおいて TQが急激に減少することは，すでに示した通りであ
る．これに対し，O2

2型四極子の場合，磁気双極子を誘起しない．このため，強磁場域では
O0

2よりもO2
2を秩序変数とする方がエネルギー的に安定状態となる．つまり，磁場誘起多極

子の影響を考慮すれば，強磁場ではO0
2 型四極子秩序からO2

2 型へ秩序変数の交替が起こる
ことになる．実際，椎名によって行われた Γ8基底に対する平均場モデルによる計算によれ
ば，H ∥[100]において高磁場域でO0

2からO2
2へ秩序変数の交替が起こることが指摘されて

いる (図 3.23)．この計算は，本研究対象である Γ3基底系でなく，Γ8基底に対するものであ
るが，その本質は変わらない．つまり磁場誘起多極子成分を考慮すれば，本研究で観測され
たH ∥[100]高磁場相はO2

2型四極子を秩序変数とするAFQ秩序相である可能性が非常に高
い [3.18]．
H ∥[100], [110]で見られるような，磁場誘起多極子の種類・方向の違いに起因する磁場誘
起相転移はH ∥[111]でも期待される．しかし，H ∥[100], [110]では高磁場秩序相が観測され
たのに対し，H ∥[111]ではH ≥ 6 T以上において図 3.19に示すように磁場によりΓ3二重項
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図 3.22 H ∥[100]方向に磁場を印加したと
きの各結晶場状態の分裂．結晶場は
結晶場パラメータ：x = 0.11,W =

−0.37 K を用いて計算している [3.2]

図 3.23 椎名のRKKY模型を用いた計算に
よるΓ8基底系に対するH ∥[100]方
向における磁気相図 [3.1]．実線は 2

次転移，点線は 1次転移を表す．

表 3.1 印加磁場方向と四極子秩序変数中に誘起される多極子の関係 [3.1]

磁場方向 四極子秩序変数 磁場誘起双極子 磁場誘起八極子 対称性
[001] O0

2 Jz Tα
z Γ4

O2
2 - T β

z Γ3

[110] O0
2 Jx + Jy Tα

x + Tα
y , T β

x − T β
y Γ1

O2
2 Jx − Jy Tα

x − Tα
y , T β

x + T β
y Γ4

[111] O0
2 2Jz − Jx − Jy 2Tα

z − Tα
x − Tα

y , T β
x − T β

y Γ3

O2
2 Jx − Jy Tα

x − Tα
y , 2T β

z − T β
x − T β

y Γ3

が分裂しており，秩序相は存在しないという結果を得た．この原因としては，H ∥[111]にお
いてはO0

2とO2
2四極子中で誘起される多極子はどちらもΓ3対称性であるため (表 3.1)，秩序

変数の交替が起こらない可能性が考えられる．また，本研究で得たH ∥[111]方向のAFQ秩
序相内には，図 3.25に示すように他の方向では観測されていない異常が見られることから，
この異常が秩序変数の交替に対応している可能性もある．このH ∥[111]方向における磁場
誘起によるO2

2四極子秩序相の出現については，今後さらなる探究が必要である．

3.3.2 極低温・低磁場秩序相
ここでは低磁場域で見られるT ∗における異常について議論する．図 3.24に示すようにT ∗

における異常はヒステリシスが現れる．温度が上昇するときは T ∗で異常が見られるのだが，
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測定した結果．
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図 3.25 H ∥ [100]方向に対する (a) H = 0.2–1 T領域および (b) H = 1–5 T領域における
磁化の温度変化．中抜きは冷却過程における測定，塗りつぶしは昇温過程での測定
を表す．またそれぞれ，0.004 µB/T Prだけゼロ点を移動させて表示している．

T ∗以上の温度から冷却しながら測定すると異常は見られない．また，T ∗以上の温度から T ∗

の途中まで冷却し，そこから温度を上げながら測定しても異常は現れないという特異な振る
舞いを示す．
T ∗における異常をさらに調べるために，フランスCNRSネール研究所において希釈冷凍機
を用いた SQUID磁束計による磁化測定を 0.1 K ≤ T ≤ 0.8 Kの温度範囲で行った．図 3.25

にH ∥[100]における磁化の温度依存性を示す．中抜きは冷却過程における測定，塗りつぶし
は昇温過程での測定を表す．H = 0.5 Tの結果を見ると (図 3.25(a))，四極子転移温度 TQ =

0.43 Kで磁化の立ち上がりが見られる．また，より低温の Th = 0.24 Kにおいて明確なヒス
テリシスが観測された．この異常はH = 0.7 Tまで観測されている．さらに磁場が大きな
領域図 3.25 (b)に注目すると，H = 2 T(T1 = 0.25 K)で Thとは異なる一次転移が見られ，
H = 4 Tまで観測されている．これはこれまでの結果から不整合–整合転移に対応するもの
と結論付けることができる
磁化測定で見られた異常を比熱測定結果とともに図 3.26に示す磁場温度相図にプロットす
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図 3.26 H ∥ [100]における磁化結果を合わせた磁気温度相図．中抜きは比熱測定から得た
結果，塗りつぶしは磁化測定から得た結果を表す．

る．中抜きは比熱測定から得られた異常，塗りつぶしは磁化測定から得られた異常を表す．
以上のように磁化測定で観測される低温・低磁場域での Thにおけるヒステリシスは，比熱
結果における T ∗とよく一致する．このことから，T ∗における異常では磁気双極子の変化を
伴うものと考えられる．
比熱結果で見たように，T ∗における一次転移は磁場に対して異方的な振る舞いを示す．さ
らに磁化測定から，この異常は磁気双極子の変化を伴うものであることがわかる．これらの
結果は，この T ∗の異常が TQで秩序する四極子自由度と強く関連することを示唆する．ま
た，超音波による弾性定数測定においても，T ∼ 0.25 K付近で弾性定数 (C11 − C12)/2に異
常が観測されている [3.14]．この結果も，T ∗が四極子に関係した異常であることを示唆する．
一方，中性子回折実験は低磁場域で不整合長周期秩序構造が絶対零度まで続くと報告してい
るが [3.9]，これは絶対零度でもエントロピーが有限に残ることを意味しており，熱力学第３法
則に矛盾することになる．今回観測した比熱の異常は，零磁場において不整合秩序相から整
合秩序相への一次相転移が存在することを強く示唆するものであり，非常に重要である．し
かし， T ∗ = 0.25 K近傍に見られる比熱の異常を不整合－整合秩序相への相転移と考えた場
合，エントロピー的に非常に小さく定量的に一致しない．以上を考慮すれば，四極子近藤効
果による四極子モーメントの遮蔽も重要な役割を果たしている可能性が高い．つまり，四極
子近藤効果による遮蔽と一部には整合秩序も現れ、両者が共存することで極低温域における
四極子自由度を凍結するのではないかというわけである．しかし，この議論はあくまで推論
の域を出ていない．この不整合秩序相に関するエントロピーの問題を解決するには，T ∗にお
ける異常の起源を明らかする必要があり，これについては今後さらなる研究の必要がある．
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3.4 まとめ
純良単結晶を用いたPrPb3における磁場中比熱，磁化測定より以下のことを明らかにした．

1. H ∥[100]方向H > 5 T以上で高磁場秩序相が現れることを明らかにした．またこの秩
序は，平均場計算との比較より磁場誘起多極子に起因するO2

2相と考えられる．

2. H ∥[111]方向H > 6 Tにおいて，秩序相は存在せず，その磁場領域における比熱は Γ3

二重項の分裂によるショットキー比熱として，良く再現される．

3. ゼロ磁場比熱において T ∗ = 0.25 Kが現れる．この異常は磁化にも見られ，四極子自
由度に関連する異常と考えられる．

以上のような高磁場秩序相の出現は，磁場誘起多極子により秩序変数の交替が起こりうるこ
とを強く示唆している．これらの結果は，これまで秩序に対する寄与が不明であった磁場誘
起多極子が相転移を誘起することを示した初めての実験例である [3.18]．我々の報告の後,同
様の磁場誘起秩序相が他のΓ3二重項基底物質PrV2Al20においても観測された [3.19]．さらに，
低磁場に T ∗による異常が観測された．この異常の起源は明らかではないが，異方的振る舞
いが現れていることから四極子由来であることを示唆している．
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第 4 章

PrAg2Inにおける新奇秩序相の出現

4.1 研究背景
立方晶物質 PrAg2Inは，中性子散乱実験 [4.1]により基底状態が非クラマース Γ3二重項で
あることが明らかになっており，他の Γ3二重項基底物質と同じように四極子現象の出現が
期待される．この物質の低温物性は 1996年にヤツカーらによって初めて測定され [4.2]，比熱
測定より T = 50 mKという極低温領域まで秩序を示さないということが報告され，大きな
注目を浴びた．これまでの研究から，大きな比熱係数 γ ∼ 6.5 J/(mol K2)を示すことや，磁
化率に対数発散が見られることから [4.2], [4.3]，四極子近藤効果の関与という観点から盛んに研
究されてきた．
しかし 3章で示した純良なPrPb3単結晶を用いた研究からわかるように，Γ3二重項系を用
いた四極子現象の探究を行う上で，試料の品質は非常に重要な要素となる．特に，PrAg2In

の結晶構造はホイスラー構造であり [4.4]，Prイオンと Inイオンの置換が起こりやすい．した
がって，イオン置換による結晶の乱れによって四極子転移が消失し，電子比熱係数が増大し
ている可能性も否定できない．実際，PrPb3ではわずか 2%の非磁性 La置換でAFQ転移が
消失している [4.5]．このため，PrAg2Inにおける Γ3二重項自由度に起因した本質的な物理を
明らかにするには，試料の結晶を高める必要がある．
そこで，本研究ではモリブデン坩堝を用いたブリッジマン法により高品質な単結晶試料を
用い，その低温域で見られた大きな比熱係数の本質を明らかにすることを目的に研究を行っ
た．試料は物質・材料研究機構の鈴木博之博士から提供していただいたもので，試料の品質
に関する詳細は 2章にまとめている．この単結晶試料の電気抵抗測定結果から，RRRが 14

程度となり，これまでに用いられてきた試料のRRRと比較すると一桁程度改善された．
本研究では，この単結晶試料を用いて，[100], [110], [111]結晶軸方向の磁場中比熱測定お
よび磁化・非線形磁化率測定を行った．比熱測定に関しては，希釈冷凍機 (0.1 K≤ T ≤ 1.2

K), 超伝導マグネット (最大 8 T)を用いて擬断熱ヒートパルス法により測定した．磁化測定
に関しては，Quantum Design社MPMS SQUID磁束計と自作の 3Heインサートシステム [4.6]

を用いて T ≥ 0.4 Kの範囲で，フランスCNRSネール研究所にある希釈冷凍 SQUID磁束計
を用いて 0.1 K≤ T ≤ 0.8 Kの範囲で測定した．

89
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図 4.1 PrInAg2のH = 1kOeにおける (a)

逆磁化率 χ−1と (b)磁化率 χの温度
依存性 [4.2]．

図 4.2 PrInAg2 の (a)比熱 C と (b)C/T の
温度依存性 [4.2]．(a)中の実線は，コ
クラン・シュリーファーモデルによ
る比熱計算結果との比較を示す [4.7]．
ただし，J =1/2, TK = 0.8 Kとして
いる．

4.1.1 これまでの研究
ヤツカーらによって報告された磁化率測定結果，比熱測定結果を図 4.1，図 4.2にそれぞれ
示す [4.2]．磁化率 χは高温側でキュリー・ワイス則に従っているが，低温では非磁性 Γ3基底
状態によるヴァンブレック常磁性を示さず，T ≤ 20 Kでさらに上昇している．さらに T =

200 mK以下の極低温域の電子比熱係数が γ ∼ 6.5 J/mol K2と非常に大きな値を示す．C/T
は低温で一定となりフェルミ液体的であるが，帯磁率は低温で上昇しておりフェルミ液体的
ではない．さらに注意深く眺めてみると，T ∼ 0.4 K付近で見られるブロードな山は，不純
物近藤効果によるコクラン・シュリーファーモデルとあまり良い一致を示さないことがわか
る [4.7]．一方，T = 50 mK までの比熱測定において磁気秩序・四極子秩序は観測されておら
ず，帯磁率，電気抵抗測定においてもこれらに相当する異常は見られていない．これらの結
果から，ヤツカーらは T ∼ 0.4 K付近のブロードな山は Γ3モーメントと伝導電子による相
互作用に起因するものと考え，この相互作用により重い電子状態を形成していると考えた．
一方，磁場中比熱測定の結果，図 4.3に示すように T ∼ 0.4 Kのブロードな山は磁場に対し
てほとんど反応しないことがわかった [4.8]．この結果もブロードな山の起源が不純物近藤系
によるものではないことを示唆している．
また，超音波を用いた弾性定数測定により，T < 0.1 Kの弾性定数 (C11 − C12)/2モード
に− lnT 依存が現れる非フェルミ液体的振る舞いが鈴木らによって報告された [4.9]．(C11 −
C12)/2は Γ3対称性を有しており，Γ3型四極子とカップルする．この (C11 − C12)/2モード
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図 4.3 H = 0 T(◯), 3 T(+), 6 T(△),

9 T(□)における磁場中比熱測定結
果 [4.8]．

図 4.4 ゼロ磁場における弾性定数 (C11 −
C12)/2モードの温度依存性 [4.9]．

における非フェル液体的振る舞いの出現は，Pr高濃度系において四極子近藤効果 [4.10]が起
きていることを示唆するものであり，ヤツカーらの報告で見られた低温での重い電子状態の
形成に四極子近藤格子が関係している可能性が指摘された．

4.2 比熱実験結果
以上のように，ヤツカーらの比熱測定結果から低温まで秩序が見られず重い電子的な振る
舞いが見られている．しかし，これは試料の結晶性の悪さによる結晶場が乱れの効果で，既
に Γ3二重項の縮退が解けている可能性も否定できない．さらに，超音波を用いた弾性定数
測定により四極子近藤格子の形成の可能性が報告されたが，弾性定数実験自体が結晶中の不
純物の影響を受けやすい．そこで，本実験では Γ3四極子の物性を探る上で有効な実験手段
となる比熱および非線形磁化率に注目し，試料の純良化による秩序相出現の可能性，四極子
近藤効果の出現などについて議論を行った．
まず，今回用いた試料のゼロ磁場比熱とヤツカーらの結果 [4.2]との比較を図 4.5に示す．
本測定では Tp = 0.33 Kに明瞭なピークが出現しており，ヤツカーらの結果と比較すると，
ピーク高さが 2 J/mol Kから 3 J/mol Kまで上昇し，ピーク形状もより鋭くなっていること
がわかる．3章で示した純良単結晶PrPb3の比熱測定においても，純良化に伴う比熱ピーク
絶対値の上昇・ピーク形状の鋭利化などが見られており，結晶性の上昇により結晶の乱れに
より見えていなかった Γ3二重項自由度を使った秩序が出現したことを示唆する．また Tpに
おける比熱異常にはヒステリシスは見られていない．
次に，C/T の温度依存性をヤツカーらの結果とともに図 4.6に示す．研究背景でも述べた
ように，ヤツカーらの結果では低温で一定となり，電子比熱係数が γ ∼ 6.5 J/mol K2と非
常に大きな値を示すのに対し，本測定では Tpのピークを境に，C/T の値は減少を続けてい
る．このことは，低温で重い電子状態を形成していないことを示す結果であり，Tpにおける
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性．以前に報告されたヤツカーらの
結果を□で示している [4.2]
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図 4.7 ゼロ磁場比熱結果をもとに求めたエ
ントロピーの温度依存性

秩序の形成を強く示唆する．
得られた比熱結果をもとに

S(T ) =

∫ T

Tmin

C

T
dT (4.1)

からゼロ磁場におけるエントロピーの温度依存性S(T )を求めると (図 4.7)，最低温からTp =

0.33 Kのピーク温度では Γ3二重項エントロピーの 31%程度しか消費していない．本研究で
測定した単結晶は以前のものよりも結晶性は高まったものの，RRR ∼ 14程度ということを
考えると，まだサイト置換の効果は残っていることが考えられる．このため，PrxLa1−xPb3

で見られたように結晶場の乱れの効果で Γ3二重項が分裂し，そのために高温側で残りのエ
ントロピーが消費されている可能性がある．もちろん，本質的に残留エントロピーが残って
おり，より低温に下げることで別の異常が起こる可能性もある．今後超低温領域までの物性
測定が望まれる．
次に，[100]結晶軸方向に対する磁場中比熱の結果を図 4.8に示す．ゼロ磁場で見られた Tp

の異常は，磁場を印加してもほとんど変化しない (図 4.8(a))．一方，Hc = 2.5 Tまで変化が
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図 4.8 H ∥[100]における磁場中比熱測定の結果．(a) H ≤ 4 Tまでの結果．ただし，1Tあ
たり+0.5 J/mol Kシフトさせて表示している．(b)H ≥ 4 Tの結果．

見られなかった Tpのピークは，図 4.8(b)に示すようにH ≥ 3 Tの高磁場域で徐々に形状が
ブロードとなり，そのピーク位置 T ′

pも高温側へシフトしていく．これらの振る舞いを再現
するために，核比熱と二準位ショットキー比熱：

C = Cnuc + Csch,

=
An

T 2
+ R

(

∆

T

)

exp (∆/T )

[1 + exp (∆/T )]2
, (4.2)

を用いてフィッティングを行った．H = 8 Tに対するフィッティング結果を図 4.9に示す．
その結果，分裂幅∆ = 1.87 K，核比熱係数An = 0.069 J·K/molで実験結果を比較的よく再現
出来た．次節の磁化率測定に対する結晶場フィッティングから得た結晶場Γ3(0K)–Γ4(75K)–

Γ5(145K)–Γ1(181K)を用いて磁場中 Γ3二重項の分裂幅を見積もると，H = 8 Tで∆CEF =

1.58 Kとなり，二準位ショットキー比熱からの結果とよく一致する．これは，高磁場で見ら
れるブロードピークは，Γ3二重項の磁場による分裂に起因することを意味する．つまり，低
磁場で見られている Tpのピークは Γ3二重項の自由度に起因したものであることを強く示唆
している．この結果からも T ≤ Tpにおいて秩序相を形成していることが示唆される．
図 4.10に他の結晶軸方向 [110], [111]も合わせた磁場中比熱結果を示している．Tpの磁場
に対する振る舞いは，他の結晶軸方向においても [100]方向と同様な振る舞いを示し，[110]

方向ではHc = 3 Tまで，[111]方向ではHc = 6 TまでTpのピークは動かない．またH > Hc

における T ′
pのピークは，[100]方向と同様に他の磁場方向においてもΓ3二重項の分裂による

ショットキー比熱として説明できる．
以上の磁場中比熱測定から得られた磁場温度相図を図 4.11に示す．比熱のピークがショッ
トキー比熱へと変化する磁場の大きさを臨界磁場Hcとすると，Hcは各結晶軸方向で異なる
ものの，H ≤ Hcにおける Tpの磁場に対する振る舞いはほとんど異方性を示さない．3章の
PrPb3で見られたように，反強的な四極子秩序相は，(1) 四極子転移温度 TQの磁場印加に伴
う上昇，(2) 異方的な TQの振る舞い，という磁場に対して特徴的な振る舞いを示すことが知
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0

1

2

3

4

5

6

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

図 4.9 H ∥[100]，H = 8 Tの比熱結果に対
する核比熱と二準位ショットキー比
熱 (式 (4.2))によるフィッティング結
果．分裂幅∆ = 1.87 K，An = 0.069

J·K/molでよくフィット出来ている．
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図 4.10 各結晶軸における磁場中比熱測定の結果．
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図 4.11 比熱結果から得られた磁場温度相図．比熱で見られたT = Tpのピーク位置をプロッ
トしている．
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られ，これまで報告されたAFQ相では例外なくこの振る舞いが見られる．一方，強的な四極
子秩序相では等方的な磁場–温度相図を示すことが知られ，このことから PrAg2Inでは強四
極子秩序が出現している可能性もある．しかし，本試料と同じバッチから切り出した試料に
よる弾性定数測定では，強四極子秩序で見られる大きな格子変形は観測されておらず [4.11]，
Tpのピークは強四極子秩序相への相転移では説明できない．

4.3 磁化率・非線形磁化率結果
以上に示したように比熱結果は，純良単結晶試料 PrAg2Inでは T < Tp = 0.33 Kにおい
て何らかの秩序相が出現していることを強く示唆している．しかし，その起源については比
熱測定のみからはわからない．そこで，この秩序相の秩序変数を明らかにするため，[100],

[111]結晶軸方向の磁化・非線形磁化率を，Quantum Design社MPMS SQUID磁束計と自作
の 3Heインサートシステムを用いて T ≥ 0.4 Kの範囲で，フランス CNRSネール研究所に
ある希釈冷凍 SQUID磁束計を用いて 0.1 K≤ T ≤ 0.8 Kの範囲で測定した．

1 10 100
0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

100 200 3000

0.10

0.08

0.06

0.04

0.02

0.00

図 4.12 H = 0.5 Tにおける [100]結晶軸方
向の直流磁化率M/Hおよび線形磁
化率 χ1の温度依存性．実線は結晶
場パラメータx = 0.39, W = −2.30

Kによる計算結果を表す．

まず，PrAg2Inの結晶場を得るために，[100]結晶軸方向のH = 0.5 Tの直流磁化M/Hに
対して結晶場フィッティングを行う．その結果，図 4.12インセットに示すように，Γ3(0K)–

Γ4(75K)–Γ5(145K)–Γ1(181K)の結晶場を用いることで実験結果を良く再現出来た．結晶場計
算では，基底状態が非磁性であるΓ3二重項となることを反映して T ≲ 15 Kで一定になるよ
うなヴァン・ブレック磁化が見られるのに対し，実験結果は低温まで− lnT 依存が見られる．
このような直流磁化率M/Hに対する非フェルミ液体的振る舞いは，他の Γ3二重項基底 Pr

化合物でも見られている．しかし，2章で示したように，Γ3二重項基底系ではヴァンブレッ
ク磁化が顕著になる低温領域の磁化Mは非線形磁化率χ3の寄与が大きいため，χ3の寄与を
取り除いた線形磁化率 χ1を用いて評価する必要がある．図 4.12に後述するM/HのH2プ
ロットのH2 = 0への外挿結果から見積もった χ1を示す．T ≤ 20 Kについては χ1を，それ
以上の高温域に関してはχ3の影響が小さいのでH = 0.5 TにおけるM/Hをそのままプロッ
トしている．図 4.12からわかるように，χ3の寄与を取り除いた χ1で評価しても，− lnT 依
存を示す．この磁化率で見られる− lnT 依存に関しては 5章でより詳細に議論する．



第 4章 PrAg2Inにおける新奇秩序相の出現 96
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2 T

3 T

4 T

6 T

H = 1 T

PrAg2In
0.075

0.080

0.085

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

0.065

0.070

0.075
PrAg2In

図 4.13 H ∥[100], [111]方向における磁化率の温度依存性

次に，T < 0.5 K以下の直流磁化率M/H について議論する．図 4.13(a), 4.13(b)に，各
磁場強度における [100], [111]結晶軸方向の磁化率結果をそれぞれ示す．比熱では，H [100]

c =

2.5 T, H
[111]
c = 6 T程度まで Tp = 0.33 Kの異常が見られていたが，M/Hに対しては，T ≥

0.1 Kにおいて [100], [111]方向ともにいかなる異常も観測されない．ここで，秩序相前後に
おける磁化の振る舞いを熱力学的に考察する．比熱結果から Tpの相転移は二次相転移であ
ると考えられる．二次相転移の相境界 Toではエントロピーの連続性から，エーレンフェス
トの関係式：

dTo
dH

∆

(

C

T

)

+∆

(

∂M

∂T

)

= 0, (4.3)

が成り立つ．∆(C/T )は必ず正であるので，dTo/dH > 0であれば，磁化M は T < Toで増
加する振る舞いを示し，dTo/dH < 0であれば，磁化M は T < Toで減少する振る舞いを示
すはずである．このように，転移点 To前後における磁化率M/Hの温度変化は Toの磁場に
対する振る舞いを反映する．磁場中比熱から得た磁場–温度相図 (図 4.11)を見ると，Tpは温
度軸に対して垂直に立ち上がっており，dTp/dH ≃ 0となるため，M/Hの温度依存には Tp

前後で変化が現れないことになる．つまり，実験から得られたM/Hの温度依存には異常が
見られていないが，これは Tpの磁場依存を考えれば良く説明がつく．
以上のように，磁化M の温度依存性の評価だけでは相転移に対する秩序変数の情報は得
られない．そこで，次に四極子自由度を直接反映する非線形磁化率 χ3結果について議論す
る．1.5.2 節で述べたように，[100]方向の非線形磁化率 χ

[100]
3 は四極子揺らぎを反映した物

理量となる．χ3を求めるために，まず，T = 10–0.1 KにおけるH = 4 Tまでの等温磁化過
程を図 4.14に示す．T > 0.1 KにおけるH = 4 Tまでの磁化過程には，基底状態が非磁性
Γ3二重項であることを反映して，磁気的な異常は見られない．一方，低温域では [100], [111]

方向に大きな異方性が現れており，[100]方向には χ3が大きく成長していくことがわかる．
χ3を見積もるためM/HをH2に対してプロットしたものを図 4.15に示す．低温・低磁場で
M/Hの増大が見らおり，特にネール研究所で測定したデータにおいて，この低磁場におけ
るM/Hの増大が強く現れている．この増大の原因として，超伝導マグネット内の残留磁場
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図 4.14 H ∥[100], [111]方向における等温磁化過程．
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図 4.15 H ∥[100], [111]方向におけるM/H のH2プロット．T ≥ 0.5 Kは九州大学で測定
したデータ，T = 0.1 Kのものはネール研究所での測定データを記載している．

による試料印加磁場の変化が考えられる．ネール研究所での測定結果に対しては最大 0.01 T

程度の残留磁場が存在すると見積もられる．そこで，これらの影響が見られないH = 1.6 T

からH
[100]
c = 2.5 Tの範囲において，M/H vs H2の傾きから χ3を見積もった．

[100], [111]結晶軸方向における χ3の温度依存性を図 4.16に示す．T > 3 Kの高温域では
[100], [111]方向ともに大きな温度依存性を示さず，χ3に異方性は見られないが，T ≤ 2 Kか
ら [100]方向の χ

[100]
3 にキュリー的な立ち上がりが見られる．このような χ

[100]
3 の増大が起こ

るということは，基底状態は非クラマース Γ3二重項であることを意味する．より低温にお
けるχ

[100]
3 は，T ∼ 0.4 Kで傾きに変化が現れ，T ≤ 0.2 Kの低温域で一定となる振る舞いを

示す．一方，[111]方向の χ
[111]
3 は温度低下とともに減少を続け，最低温 T ∼ 0.1 K付近でも

飽和の傾向を示さない．
これらの結果と，磁化率測定から得られた結晶場Γ3(0K)–Γ4(75K)–Γ5(145K)–Γ1(181K)か
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図 4.16 H ∥[100], [111]方向における非線形磁化率 χ3の温度依存性．破線・一点鎖線は結
晶場パラメータ：x = 0.39, W = −2.30 Kによる計算結果を表す．

ら予想される χ3の振る舞いを比較する．図 4.16中破線・一点鎖線に示すように，結晶場に
よる計算からは T = 10 K付近からすでにχ

[100]
3 のキュリー的振る舞いが見られており，さら

に．χ[111]
3 に対しては T ≤ 10 Kで一定 (∼ −2× 10−5 [µB/T

3 Pr])となる振る舞いを示す．実
験結果で見られる結晶場モデルとの大きな相違は，(1) χ

[100]
3 が低温で飽和を示す，(2) χ

[111]
3

に温度依存が出現する，という二点である．以降，この二点について議論する．
まず，(1) χ

[100]
3 が低温で飽和を示す点について議論する．結晶場モデルから予想される

χ
[100]
3 の温度変化はキュリー的な T−1依存のみであり，このような飽和は説明できない．一
方，この結晶場モデルは多極子間相互作用を考慮しておらず，相転移を起こすには，多極子
間相互作用を取り入れる必要がある．四極子相互作用，磁場誘起双極子相互作用を取り入れ
た χ

[100]
3 の表式は，モラン・シュミットによって次のように与えられている [4.13]．

χ
[001]
3 =

1

(1− nχ1,CEF )4

[

χ3,CEF + 2GQ
(χQ−H)

2

1−GQχQ−S

]

. (4.4)

ただし，nは磁気双極子間の相互作用の大きさを表すパラメータであり，キュリー定数Ccurie，
ワイス温度 θwを用いて，

n =
θw

Ccurie

=
kBθw

gJµBJ(J + 1)
(4.5)

で与えられる．GQは四極子相互作用の大きさを決めるパラメータ (反強的な場合GQ < 0)

である．式中のχはそれぞれ，[100]方向に対する結晶場モデルによる線形磁化率χ1,CEF，非
線形磁化率 χ3,CEF , および，四極子–歪み感受率 χQ−S, 四極子–磁場感受率 χQ−Hを表してい
る．これらの感受率はゼロ磁場における結晶場が分かれば計算が出来る．それぞれの式の詳
細は付録 B.2 節で詳述しているので参照されたい．磁化率から得た結晶場を用いてそれぞれ
の感受率を計算し，四極子相互作用GQと磁気双極子間相互作用 nを動かしながら式 (4.4)

を計算した．まず，強的な四極子相互作用GQ > 0を取り入れると，χ[100]
3 は転移点で発散す



第 4章 PrAg2Inにおける新奇秩序相の出現 99

Temperature (K)

PrAg2In

H ||[100]

Exp.

GQ = -0.31 mK

θw = 21.5 K

GQ = -0.31 mK,

θw = 0 K

GQ = -0.31 mK,

θw = -21.5 K

0.1 1

0

2

4

6

図 4.17 磁気双極子相互作用と四極子相互作
用を取り入れた χ

[100]
3 の計算結果．

四極子相互作用 GQ = −0.37 mK，
磁気双極子相互作用 θw = ± 21.5

K, 0 Kの結果をそれぞれ破線で示
している．
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図 4.18 磁気双極子相互作用と四極子相互作
用を取り入れた χ

[111]
3 の計算結果．

四極子相互作用GQ = −0.33 K，磁
気双極子相互作用 θw = −3.25 Kの
結果を一点鎖線で示している．

るために実験で見られるような飽和傾向は示さない．これは式 (4.4)中第一項χ3,CEF および
第二項 (χQ−H)

2/(1 − GQχQ−S)はともに低温で正となるため，GQ > 0である限りどんな四
極子相互作用，及び磁気双極子相互作用を入れても実験の飽和傾向を示すには至らないこと
を意味している．一方，反強的な四極子相互作用GQ < 0を取り入れると，式 (4.4)中第一項
χ3,CEF と第二項 (χQ−H)

2/(1−GQχQ−S)の競合が起こり，あるパラメータで変曲点が生まれ
ることを示唆する．実際，GQ = −0.37 mKと仮定すると，T ∼ 0.1 K付近での χ

[100]
3 の飽和

傾向を再現することが出来る．また，四極子相互作用を固定したまま磁気双極子相互作用を
変化させると，反強的に取り入れるほど χ3の増大は抑制されるのに対し，強的な場合は χ3

の増大はより増強される．四極子相互作用GQ = −0.37 mK，磁気双極子相互作用 θw = ±
21.5 K, 0 Kを用いて計算した結果を実験結果とともに図 4.17に示す．反強的な四極子相互
作用GQ = −0.37 mKとともに強的な磁気双極子相互作用 θw = 21.5 Kを用いた結果は実験
結果の低温の振る舞いを定性的に再現するが，高温域では良い一致を示さない．比熱結果で
は結晶の乱れにより部分的に Γ3二重項が分裂していることを示唆する結果が得られており，
理論値との定量的な比較は困難であると考えられる．以上の考察から，反強的な四極子相関
がドミナントであることが示唆された．
また，実験結果 χ

[100]
3 が，結晶場計算 χ3,CEF よりも抑制されていることの起源として，四

極子近藤効果に起因した伝導電子の四極子モーメントに対する遮蔽効果も考えられる．しか
し，四極子近藤効果下では，χ[100]

3 には− lnT 依存が出現することが予想されており，本測
定結果を説明するには至らない．
次に，(2) χ[111]

3 に温度依存が出現する点について議論する．付録 B.1 節で述べているよう
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に，磁場による [111]方向の Γ3二重項の分裂は

∆E [111] ∼ TΓ2h
3 (4.6)

のように八極子的に割れるため，[111]方向の非線形磁化率には温度依存性が見られないは
ずである．そこで (1)で議論したときと同様に [4.13]，四極子相互作用まで考慮した非線形磁
化率 χ

[111]
3

χ
[111]
3 =

1

(1− nχ′
1,CEF )

4

[

χ′
3,CEF + 6GQ

(χ′
Q−H)

2

1− 3GQχ′
Q−S

]

(4.7)

を計算した．第一項は低温で一定となる振る舞いを示すのに対し，第二項は (1)のときと同
様に正となる．このことから，強的な四極子相互作用を導入しても，χ[111]

3 < 0の振る舞いを
再現することは出来ない．そこで，(1) と同様な反強的四極子相互作用で再現されることが
期待される．図 4.18にGQ = −0.33 K，θw = −3.35 Kとして計算したときの結果を，実験
結果とともに示す．T ≳ 2 Kの温度領域では絶対値のオーダーは良い一致を示すのに対し，
より低温では χ

[111]
3 の計算結果は，実験結果よりも強く発散的に減少する．このように χ

[111]
3

の実験結果を再現できるには至らなかった．しかし，四極子までの相互作用を取り入れるこ
とで，χ[111]

3 に温度依存性が出現することが明らかになった．
谷田らのNMR測定によりPrAg2Inにおいて強い八極子揺らぎが観測されている [4.3]こと
から，八極子相互作用などより高次の多極子の効果まで考慮した解析を行い，(1),(2)につい
て再現できるのか．調べる必要がある．今後，秩序変数の同定や，四極子近藤効果の可能性
を追求するため，さらなる研究が必要である．

4.4 まとめ
純良単結晶を用いたPrAg2Inにおける比熱，非線形磁化率測定より以下のようなことを明
らかにした．

1. 試料の純良化により，Γ3二重項の自由度による秩序相が T < Tp = 0.33 Kにおいて出
現し，磁場に対して等方的な秩序相を形成する

2. 非線形磁化率 χ
[100]
3 が T ∼ 0.2 Kで飽和する振る舞いが見られ，一方，χ[111]

3 は低温で
減少を続けることがわかった．これらは，四極子間に反強的相互作用を取り入れるこ
とで，説明できる可能性がある．

これらの結果から，本研究で新たに観測されたPrAg2Inの秩序相は反強四極子秩序である可
能性が高い．しかし，磁場中における秩序相の等方的振る舞いなど説明出来ない点もあり，
今後さらなる研究が必要である．
またこれらの結果は，PrAg2Inにおいて四極子近藤効果により重い電子的状態が出現して
いるという，以前の結果を否定するものである．あわせて，四極子近藤効果を探求するには，
四極子間相互作用を希薄にした系で，その単サイト効果を調べる必要があることを示唆して
いる．
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第 5 章

PrxLa1−xPb3を用いた四極子近藤効果の実験的検証

5.1 研究背景
2チャンネル近藤効果の現実的なモデルとして四極子近藤効果 [5.1]が理論的に提唱されて
以来，その実験的検証は強相関 f電子系分野における最重要課題の一つとなっている．近年，
四極子近藤効果を支持するいくつかの実験例が報告されているが [5.2]–[5.8]，四極子モーメン
トの直接観測の難しさから，決定的な証拠を掴むには至っていない．
四極子近藤効果下では，四極子モーメントが伝導電子によって過遮蔽される．そのため基
底状態が本質的にNFLとなる．それに伴い，比熱や電気抵抗などの物理量に表 5.1に示す
ようなNFL的振る舞いが現れることが理論的に指摘されている [5.9]–[5.13]．しかし，同様の振
る舞いは結晶の乱れなど他の要因によっても起こり得るため，表 5.1にある物理量のNFL的
振る舞いの観測だけでは四極子近藤効果の直接的な証拠とはなり得ない．
そこで，本研究では四極子モーメントの揺らぎに対応する非線形磁化率χ3に注目した [5.14]．

1.5.2 節で述べたように，非線形磁化率∆χ3はΓ3二重項中の四極子モーメントの揺らぎを反
映した量である．
特に四極子近藤効果が出現した場合，[111]結晶軸方向の χ3については四極子近藤効果が
出現しても異常は現れないのに対し，H ∥[100], [110]方向に対しては以下に示す振る舞いが
理論的に示されている [5.15]．

∆χ3 ∝



















Q2

2T
(TK ≪ T ),

Q

TK
ln

(

TK
T

)

(T ≪ TK).

(5.1)

表 5.1 非クラマース二重項基底状態における各物理量の温度依存性 [5.9]–[5.13]

フェルミ液体 四極子近藤効果

比熱 C/T const. − lnT

電気抵抗 ρ T 2 ±
√
T

磁化率 χ const. − lnT or
√
T
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近藤温度 TK より高温側では∆χ3 ∼ 1/T のキュリー則的振る舞いが見られる．それに対し
て，TKより低温になると四極子モーメントに対する伝導電子の遮蔽により∆χ3 ∝ − lnT の
NFL的振る舞いが出現する．
以上のように，四極子近藤効果の実験的検証を行う上で，非線形磁化率は四極子感受率を
直接反映する物理量であるため、その測定は極めて重要な情報となる．しかし，

• 磁化の非線形成分は微小量であるため，非線形磁化率測定には超高感度な磁化測定が
不可欠である

• − lnT 依存を観測するために出来る限り低温まで測定することが求められる

という実験的な難しさから，これまで四極子感受率測定による四極子近藤効果の検証実験は
限定的なものであった [5.5], [5.15], [5.16]．そこで本研究では，2章で紹介した SQUID磁束計 3He

インサートシステム [5.17]を用いてPr0.05La0.95Pb3の非線形磁化率 χ3測定を T = 0.5 Kの低
温域まで行った [5.18]．
母物質となるPrPb3においては、3章で紹介したように中性子実験から伝導電子系を介し
たPr間の長距離相関が存在することが示唆されている．また，PrxLa1−xPb3については，こ
れまでの研究から結晶場基底状態は非クラマース Γ3二重項であることが明らかになってお
り，幅広い Pr濃度に渡って希釈冷凍温度における物性が調べられている [5.19]–[5.22]．特に，
x ≤ 5%の領域で比熱 Cel/T において Pr単サイトに起因したNFL的振る舞いが観測されて
おり，PrxLa1−xPb3は四極子近藤効果をを検証するのに好都合の系と言える．

5.1.1 これまでの研究
まず、これまでに明らかになっているPrxLa1−xPb3の物性を説明する．PrPb3とLaPb3は
同じ結晶構造で，格子定数はそれぞれ 4.867Å，4.903Åである．粉末X線回折によるとLaは
全濃度に渡って置換可能であり，その結晶構造は立方晶のままである．また，比熱・磁化率
測定の結果から結晶場基底状態も Γ3二重項のまま変化していないことがわかっている．以
下に Pr濃度 xを変化させたときの性質を説明する．

Pr高濃度領域 (x ≥ 98%)

図 5.1に Pr高濃度域 (x ≥ 98%)における比熱結果を示す [5.20]．PrPb3で見られる反強四
極子秩序に伴うピークは，La置換とともに低温側へ移動し，ピーク大きさも抑制されてい
る．La置換量約 2 %程度で四極子秩序が消失している．このことは，La置換によりPr間に
はたらく有効相互作用が小さくなったことを反映していると考えられる．
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図 5.1 Pr1−xLaxPb3(x ≤2%)における比熱
C/T の温度存性 [5.20]．本文中とは異
なり xは La濃度を表す．

図 5.2 Pr1−xLaxPb3(5 %≤ x ≤ 80%)におけ
る比熱C/T の温度存性 [5.20]．本文中
とは異なり xは La濃度を表す

Pr中間濃度領域 (10 %≤ x ≤ 95%)

図 5.2にPr中間濃度域 (10 %≤ x ≤ 95%)における比熱結果を示す [5.20]．これらの結果は，
基底 Γ3二重項が各 Prサイトでランダムに分裂しているランダム二準位モデル

C(T ) = NkB

∫ ∞

0

n(E)

(

E

kBT

)2
e−E/kBT

(1 + e−E/kBT )2
dE (5.2)

によって再現することが可能である (図 5.2中破線)．ここで n(E)はエネルギー E の状態
密度，

n(E) =











1

E0

(0 ≤ E ≤ E0)

0 (E0 < E)

である．このことは La置換による結晶場の乱れにより Γ3二重項の縮退が解け，四極子モー
メントによる擬グラス状態が出現していることを示唆している．

Pr希薄領域 (x ≤ 5%)

図 5.3(a)に Pr濃度 10 %以下の低濃度での Prモルあたりの電子比熱Cel/T の温度依存性
を示す [5.21], [5.22]．Pr濃度 x = 10 %ではCel/T が低温で一定となるフェルミ液体的であるの
に対し，x ≤ 5 %以下の希薄系においてCel/T が T = 2 K以下で− lnT に従うNFL的振る
舞いが見られる．また，ある特性温度 T ∗を導入することで，各Pr濃度における比熱結果を
スケールすることが可能である (図 5.3(a)中インセット)．これはこのNFL的振る舞いがPr

単サイト効果に起因することを示唆している．
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(a)

(b)

(a)

(b)

(a)

(b)

図 5.3 PrxLa1−xPb3におけるC/Tの温度存
性 [5.22] (a)零磁場中でのPr濃度 x依
存性，(b)x =0.05における [100]結晶
軸方向に対する磁場依存性

図 5.4 PrxLa1−xPb3における電気抵抗 ρの
温度依存性 [5.21]．(a) x =0.05におけ
る磁場依存性．(b) Pr濃度依存性

また，次に見るように磁場中比熱結果についてもこのNFLが四極子近藤効果に起因して
いることを示唆している．図 5.3(b)に x = 5 %における [100]結晶軸方向に対する磁場中比
熱測定の結果を示す [5.22]．H = 3 TまでCel/T ∝ − lnT 依存が見られるが，H ≥ 4 Tにお
いてNFL的振る舞いが抑制されフェルミ液体へと移行する．この結果は，低磁場に残留す
るエントロピーが磁場により解放されるという四極子近藤効果の理論的予測と良く一致して
いる [5.10]．
図 5.4(a)は x = 5 %における磁場中での電気抵抗測定の結果である [5.21]．T > TD ∼ 5K

の高温域ではフェルミ液体的振る舞い T 2依存が見られるものの，T < TDでは
√
T に従う

NFL的振る舞いが見られる．磁場の印加とともに TDは低温域へ移動し，H = 6 Tで
√
T 依

存は見られなくなりフェルミ液体的となる．

5.2 磁化・非線形磁化率結果
以上のように，比熱・電気抵抗測定結果は x ≤ 5 %以下で四極子近藤効果の出現を強く
示唆している．そこで，本実験では四極子近藤効果の出現を非線形磁化測定を通して検証
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して行く．磁化・非線形磁化率 χ3の測定はPr0.05La0.95Pb3を試料として，Quantum design

社MPMS SQUID磁束計と自作の 3Heインサート [5.17]を用いて，最低温度 0.5 Kまで [100],

[110], [111]の三つの結晶軸方向に対して行った．
まず，Pr0.05La0.95Pb3の結晶場を決定するために，直流磁化に対する結晶場によるフィッ
ティングを行う．Prは十分希薄であるため四極子間相互作用の効果は考慮せず，結晶場効
果のみを考えた．図 5.5に Pr0.05La0.95Pb3[100]結晶軸方向におけるH = 1 Tの直流磁化率
M/H の温度依存性と結晶場磁化 χ1フィッティングの結果を示す．その結果，結晶場パラ
メータ x = 0.1, W = −0.277 Kによってよく再現され，それぞれ Γ3(0K) – Γ4(14.7K) –

Γ5(21.8K) – Γ1(35.2K)として結晶場が決定できた．高温では T−1のキュリー的な温度依存
性が現れる．一方，結晶場計算では χ1が一定になるヴァンヴレック磁化率が予想されるの
に対し，実験結果では T = 3 K以下でM/Hが対数発散的な傾向が見られる．このM/Hに
は非線形磁化率 χ3の寄与が含まれるため，それを取り除いた線形磁化率 χ1で評価する必要
がある．この χ1の結果については後述する．
次に，図 5.6(a)–(c)に Pr0.05La0.95Pb3の各結晶軸方向におけるH = 4 Tまでの磁化過程
を示す．非磁性基底状態を反映して，磁化過程において明確な異常は観測されていない．し
かし，T = 2 K以下において，各結晶軸方向の磁化に対して明確に異方性が出現している．
磁化M(H)の傾きは [100]結晶軸方向で大きく増加しているのに対し，[111]結晶軸方向では
ほとんど変化が見られない．
Morin–Schmittらと同様の手法で非線形磁化率 χ3を見積もるために，M/HをH2に対し
てプロットする (図 5.6(d)–(f))．低磁場域においてM/H にH2依存から外れる領域が存在
する，これは，(1) 試料の酸化によって試料表面上に析出した Pb薄膜や LaPb3由来の超伝
導成分のマイスナー磁化 [5.21]，(2) 超伝導マグネットにトラップされた残留磁場の影響，に
よるものと考えられる．このようなH2からのずれは，Pbの超伝導転移温度 TC ∼ 7 K以下
の低温において，[100], [110]結晶軸方向ではH ∼ 1 Tまで，[111]結晶軸方向ではH ∼ 1.5

Tまで見られており，これらはPb超伝導薄膜の臨界磁場の異方性によるものと考えられる．
また，Pb超伝導転移温度以上である T ≥ 8 Kにおいて，H2からのずれを評価すると最大で
H = 0.01 T程度の残留磁場が存在すると見積もられる．以上のことより，[100], [110]結晶軸

Pr0.05La0.95Pb3

H ||[100]

Temperature (K)

H = 1 T

図 5.5 H = 1 TにおけるH ∥[100]の直流
磁化率M/H の温度依存性．実線は
Γ3(0K) – Γ4(14.7K) – Γ5(21.8K) –

Γ1(35.2K)の結晶場準位を用いた計
算結果．



第 5章 PrxLa1−xPb3を用いた四極子近藤効果の実験的検証 107

Magnetic field (T)

(a) (b) (c)H ||[100] H ||[110] H ||[111]
T = 0.5 K

T = 1 K

T = 2 K

T = 5 K

T = 10 K
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図 5.6 各結晶軸方向における (a)–(c) 磁化過程，(d)–(f) M/HのH2プロット．上からそれ
ぞれ T = 0.5 K, 1 K, 2 K, 5 K, 10 Kの等温過程をプロットしている．

方向のχ3は 1 T以上のデータから，[111]結晶軸においては 1.5 T以上のデータからH2依存
性に従う領域のみで χ3を見積もった (図 5.6(d)–(f)中実線)．さらに，第一励起である Γ4三
重項準位までは磁場換算でHCEF = ∆CEF/gJµBJ ∼ 6 T程度離れているため（∆CEF：第一
励起状態とのエネルギー差 15 K，gJ：ランデの g因子，µB：ボーア磁子，J：全角運動量 (Pr

の場合 J =4)），この磁場領域における磁気 Γ4三重項の直接的な寄与はない．図 5.6(d)–(f)

からはっきりとわかるように，Γ3型の四極子に対して活性である [100], [110]結晶軸方向に
おいて，温度低下とともにM/Hの傾きが増加しているのに対し，[111]結晶軸方向では傾き
の増加は見られない．また，M/H のH2 = 0への外挿値は線形磁化率 χ1に対応しており，
この図から明らかなように χ1は温度の減少に合わせて増加している．このような χ1の低温
での上昇は他の Γ3二重項基底物質でも見られている [5.2], [5.4], [5.6], [5.7]．
以上から見積もった各結晶軸方向における χ3の温度依存性を図 5.7(a)に示す．高温では
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図 5.7 (a) 各結晶軸方向における非線形磁化率 χ3の温度依存性．破線は結晶場モデルによ
る計算結果．(b)[100], [110]方向における∆χH

3 プロット

χ3の値は等方的であるのに対し，低温領域では Γ3二重項基底系で期待されるように強い異
方性が現れる [5.15]．特に，[100], [110]結晶軸方向では T ≃ 3 K以下で χ3の増大が見られる
のに対し，[111]結晶軸方向では T ≃ 3 K以下で一定となっている．ここで測定結果の妥当
性を評価するため，低温で χ3が一定値に収束すると予想される [111]結晶軸方向に注目す
る．実験値と図 5.5から得られた結晶場（Γ3 (0 K) – Γ4 (14.7 K) – Γ5 (21.8 K) – Γ1 (35.2

K)）を用いて計算した χ3の振る舞いを比較する．四極子近藤効果は [111]結晶軸方向の χ3

には寄与しないので，結晶場から計算した χ3の計算結果と実験結果は一致するはずである．
図 5.7(a)に示すように．[111]結晶軸方向の χ3の実験値は結晶場から求めた計算結果と定量
的に一致する．一方，[100]方向では，結晶場パラメーターをもとにした χ3計算結果が T−1

依存性を示すのに対して，実験値は明らかに小さく抑えられている．このことは Γ3四極子
モーメントに対する伝導電子の遮蔽効果の存在を示唆している．
χ3の異方性を見るために，

∆χH
3 =

χH
3 − χ111

3

|χ111
3 | (5.3)

を導入し，[100], [110]結晶軸方向の∆χH
3 を図 5.7(b)にプロットした．[100], [110]の∆χH

3

は明らかにNFL的振る舞いを示し，T ∼ 2.5 K以下で− lnT 依存性を示している．この温
度は，図 5.3で示した比熱Cel/T でNFLが現れる温度とほぼ一致している．
以上のように，非線形磁化率測定結果は四極子近藤効果による四極子モーメントの遮蔽を
支持し、比熱結果ともよく一致する。しかし定量的に以上の結果を見ていくと，以下のように
理論との食い違いが見られる．[100]方向と [110]方向の比∆χ100

3 /∆χ110
3 は，式 (1.32), (1.33)

から 4となるはずだが，実験値から見積もると 2程度である．この原因だが，[111]結晶軸方
向における計算値との一致を考えると，試料のミスアライメントなど実験から来る誤差では
説明が出来ない．一つの可能性として，八極子の影響が考えられる．母物質であるPrPb3の
四極子秩序相では磁気八極子の寄与により [100], [110]で異方的性質が現れること報告され
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図 5.8 各結晶軸方向における線形磁化率 χ1の温度依存性．

ており [5.23]，この磁気八極子の効果は希薄領域でも残っている可能性がある．この理論との
食い違いについては将来的に解決する必要がある．

5.3 線形磁化率結果
次に，線形磁化率 χ1の温度依存性について議論する．Γ3二重項は非磁性であるため，結
晶場モデルでは χ1は低温で一定になる．一方，これまで多くの Γ3二重項基底物質で，磁化
率の上昇が報告されている [5.2], [5.4], [5.6], [5.7]．しかし，これまでの実験では磁化率をM/H と
して取り扱っており，χ3の影響を考慮した評価は行われていなかった．そこで本測定では
χ3の影響を除去した上で、χ1の温度依存性を議論する
図 5.8に各結晶軸方向におけるχ1の温度依存性を示す．T ≤ 10 Kのχ1は図 5.6(d)–(f)に
おけるH2 = 0への外挿値から見積もっている．一方，T > 10 Kに関しては，高温における
χ3のM への寄与が小さいためH = 1 TにおけるM/Hの値をそのままプロットしている．
図 5.8中インセットに示すように，T > 5 Kでは結晶場からの計算値と良い一致を示す．一
方，T ≤ 3 Kで− lnT 依存性が三軸ともに現れている．他の Γ3二重項基底 Pr化合物でも
M/H の− lnT 依存性が観測されているが，これら物質で観測された− lnT も χ1の振る舞
いを反映していると考えられ，この振る舞いは Γ3二重項系の本質と思われる [5.4], [5.6]．
一方，χ1は立方対称性を反映して低温で等方的となることが期待されるが，図 5.8 からわ
かるように [111]方向の χ1は他の二軸に対してわずかに値が小さい．この小さな差は，T =

5 K以下で顕著になることから，Pb薄膜の超伝導によるものでないかと考えている．実際
に，χ1と χ3は，[111]方向の超伝導臨界磁場が他の軸のものよりも大きいことを仮定してい
る．結果として，これらの見積りにはわずかながらエラーが含まれる可能性がある．しかし，
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図 5.9 (a)–(c) 各結晶軸方向における磁場中比熱C(H)の温度依存性．実線は格子比熱Cph

としてH =1 Tにおける LaPb3の結果をプロットしている． (d)–(f) 4f 電子の電子
比熱Cel/T の温度依存性．インセットは Γ3二重項の磁場による分裂の様子．

超伝導薄膜の影響は以上の議論からわかるとおり， χ3，χ1の見積もりに本質的影響を与え
るものではないことを強調しておく．

5.4 磁場中比熱結果
図 5.3で示したように PrxLa1−xPb3の Pr濃度 5%以下において比熱にNFL的振る舞いが
出現することを述べた.[5.21], [5.22] しかし，このNFLは本当に四極子近藤効果に起因するのか
という疑問が残っている．そこで，ここでは χ3の議論で見たように四極子近藤効果の磁場
に対する異方性に注目することで，比熱に見られるNFLの起源を探っていく．
各結晶軸方向における磁場中比熱結果を図 5.9(a)–(c)に示す [5.21], [5.22]．ゼロ磁場において，

T ∼ 0.5 Kにコブ状のブロードなピークが現れている．また，T = 3.1 K付近で LaPb3の
超伝導転移によるピークが見られる．この超伝導臨界磁場はH =0.5 T程度である．ゼロ磁
場のブロード・ピークは，磁場印加に伴って高温側に移動している．磁場印加とともに，低
温で大きく成長するピークはPr核比熱によるものである．[100] 結晶軸方向で特にその変化
は大きく，例えば，H = 4 Tでは T ∼ 0.75 Kで，H = 8 Tでは T ∼ 1.5 Kとなる．一方，
[110]結晶軸方向では磁場印加に伴いブロード・ピークは抑制されている．また，[111]結晶
軸方向に対しては [100]方向よりも変化は小さいものの，[110]方向よりは変化は大きい．
ここで，4f電子の電子比熱Celのみを詳細に調べるために格子と核による比熱を差し引く．
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全比熱C(H)は
C(H) = Cnuc + Cph + Cel (5.4)

で表される．ここで，Cnucは核比熱，Cphは格子比熱を表す．核比熱はCnuc = An/T
2で近

似し，また格子比熱に関しては，4f 電子を持っていない LaPb3の超伝導臨界磁場より十分
大きいH = 1 Tにおける比熱を用いて，これらを全比熱C(H)より差し引くことで，4f 電
子の電子比熱 Cel/T の磁場依存性を求めた (図 5.9(d)–(f))[5.22]．ゼロ磁場における Cel/T は
T = 2 K以下で− lnT 依存を示す．これは χ3がNFLを示す温度域とほぼ一致する．Cel/T

の増加は [100]方向ではH = 2 Tまで見られている．一方，H = 4 Tでは T ∼ 0.7 Kにおい
て− lnT 依存から傾きが変化している．より磁場の印加されたH = 6 Tでは− lnT は見ら
れず，低温で一定となるフェルミ液体的振る舞いが現れる．これは磁場によって基底状態が
NFLから FLへクロスオーバーすることを示している．同様の振る舞いは [111]結晶軸方向
でも見られ，[100]方向よりも高磁場であるH = 6 Tにおいて T ∼ 0.5 Kで折れ曲がりが現
れている．一方，[110]結晶軸方向ではH = 8 T以上でもCel/T のNFLは生き残っている．
2チャンネル近藤効果の理論によると [5.10]，磁場の印加に伴って低温域に残留するエント
ロピーが解放されるため電子比熱係数 γの増大が起こる．磁場印加によるエントロピーの解
放に伴ない，非フェルミ液体からフェルミ液体へのクロスオーバーが生じ，比熱 C/T にお
ける− lnT 依存は TCT < T < TK の範囲でのみ観測される．ここで TCT はクロスオーバー
温度，TK は近藤温度である．これらの振る舞いは四極子近藤効果でも適応され，四極子近
藤効果において TCT は，基底 Γ3二重項の励起状態とのヴァン・ブレック結合による分裂幅
∆を用いて，∆2/TKと近似される [5.24]．Γ3二重項系において分裂幅∆は磁場方向に対して
異方性を持つ．このことは，四極子近藤効果では∆の異方性を反映して，TCT に強い磁場方
向依存性が現れることを示している．
図 5.5によって得られた結晶場における Γ3二重項の磁場による分裂の様子を図 5.9(d)–(f)

中インセットに示す．最も大きな分裂は [100]方向で見られ，[111]方向の分裂はそれよりも
やや小さい．一方，[110]方向に関しては，7 T付近で最大の分裂幅を取り，より高磁場では
再びギャップが閉じる振る舞いを示す．電気抵抗結果から見積もった近藤温度 TK = 5 Kを
用いると [5.21], [5.22]，クロスオーバー温度は，[100]方向に対して，H = 4 Tで∆2/TK = 0.65

K（∆ = 1.80 K），[111]方向に対して，H = 6 Tで∆2/TK = 0.48 K （∆ = 1.54 K）とな
る．これらの値を図 5.9(d)–(f)インセット中に矢印で示している．これらの温度は，Cel/T

がNFLからずれる温度と良い一致を示す．それに対して，[110]方向に関しては，H = 6 T

において∆ = 1.10 K，H = 7 Tでは∆ = 1.17 Kであるので，∆2/TK=0.24 K, 0.27 Kと見
積もることが出来る．これらの温度は核比熱の影響が顕著になり，その分離が困難になる温
度域であるため，クロスオーバーの観測が難しいことを示している．

5.5 まとめ
以上，非線形磁化率・磁場中比熱測定から，Pr0.05La0.95Pb3において以下のようなことが
明らかになった．
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1. 四極子近藤効果には寄与しない [111]方向の χ3は，結晶場モデルと定量的に一致する

2. [100], [110]方向のχ3に− lnT 依存性が出現し，四極子近藤効果による予想と定性的に
一致する

3. 磁場中比熱Cel/T にNFL–FLクロスオーバーの異方的振る舞いが見られ，四極子近藤
効果による予想と定量的に一致する

これらの結果は，Pr希薄領域 (x ≤ 5%)におけるNFLの起源を，四極子近藤効果とするこ
とで説明できる．本研究より我々は，PrxLa1−xPb3は四極子近藤モデルの現実性が確認され
た初めての例と考えている．
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第 6 章

結論

6.1 結果
6.1.1 PrPb3

純良単結晶を用いたPrPb3における磁場中比熱，磁化測定より以下のことを明らかにした．

1. H ∥[100]方向H > 5 T以上で高磁場秩序相が現れることを明らかにした．またこの秩
序は，平均場計算との比較より磁場誘起多極子に起因するO2

2相と考えられる．

2. H ∥[111]方向H > 6 Tにおいて，秩序相は存在せず，その磁場領域における比熱は Γ3

二重項の分裂によるショットキー比熱として，良く再現される．

3. ゼロ磁場比熱において T ∗ = 0.25 Kが現れる．この異常は磁化にも見られ，四極子自
由度に関連する異常と考えられる．

以上のような高磁場秩序相の出現は，磁場誘起多極子により秩序変数の交替が起こりうるこ
とを強く示唆している．これらの結果は，これまで秩序に対する寄与が不明であった磁場誘
起多極子が相転移を誘起することを示した初めての実験例である．

6.1.2 PrAg2In

純良単結晶を用いたPrAg2Inにおける比熱，非線形磁化率測定より以下のようなことを明
らかにした．

1. 試料の純良化により，Γ3二重項の自由度による秩序相が T < Tp = 0.33 Kにおいて出
現し，磁場に対して等方的な秩序相を形成する

2. 非線形磁化率 χ
[100]
3 が T ∼ 0.2 Kで飽和する振る舞い，また χ

[111]
3 における温度依存性

の出現という結晶場モデルでは説明できない振る舞いが見られ，一方，χ[111]
3 は低温で

減少を続けることがわかった．これらは，四極子間に反強的相互作用を取り入れるこ
とで，説明できる可能性がある．

115
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これらの結果から，本研究で新たに観測されたPrAg2Inの秩序相は反強四極子秩序である可
能性が高い．しかし，磁場中における秩序相の等方的振る舞いなど説明出来ない点もあり，
今後さらなる研究が必要である．
またこれらの結果は，PrAg2Inにおいて四極子近藤効果により重い電子的状態が出現して
いるという，以前の結果を否定するものである．あわせて，四極子近藤効果を探求するには，
四極子間相互作用を希薄にした系で，その単サイト効果を調べる必要があることを示唆して
いる．

6.1.3 PrxLa1−xPb3

非線形磁化率・磁場中比熱測定から，Pr0.05La0.95Pb3において以下のようなことが明らか
になった．

1. 四極子近藤効果には寄与しない [111]方向の χ3の温度に対する振る舞いは，結晶場モ
デルと定量的に一致する

2. [100], [110]方向のχ3に− lnT 依存性が出現し，四極子近藤効果による予想と定性的に
一致する

3. 磁場中比熱Cel/T にNFL–FLクロスオーバーの異方的振る舞いが見られ，クロスオー
バー温度が四極子近藤効果による予想と定量的に一致する

これらの結果は，Pr希薄領域 (x ≤ 5%)におけるNFLの起源を，四極子近藤効果とするこ
とで説明できる．本研究より我々は，PrxLa1−xPb3は四極子近藤モデルの現実性が確認され
た初めての例と考えている．

6.2 課題・今後の展望
本論文 3章および 5章の結果から，全Pr濃度で非クラマースΓ3二重項基底状態が実現して
いるPrxLa1−xPb3系では，多彩な四極子物性が見られることが明らかになった．磁性を担う
Prサイトへの非磁性 La置換により，Pr間相互作用をチューニングすることができ，図 6.1

に示すように，四極子間相互作用の強いPr高濃度では反強四極子秩序，四極子間相互作用の
弱いPr希薄濃度では，四極子と伝導電子の混成による四極子近藤効果が起こる．また，これ
らの四極子現象が見られる領域は狭く（四極子秩序：x ≥ 0.98，四極子近藤効果：x ≤ 0.05），
このことからも Γ3二重項基底系における四極子現象の探究には，純良結晶が必須であるこ
と示している．
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とが望まれる．また PrPb3の節でも述べたが，Pr高濃度側でも四極子近藤効果は起こり得
るのか，四極子近藤格子は形成されるのかという大きな疑問が残っている．PrPb3における
非線形磁化率 χ3測定を通した四極子近藤格子の形成の有無を調べることが望まれる．
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付録 A

多極子モーメント

A.1 多極子モーメントの表現法
電気・磁気多極子モーメントを定量的に取り扱うには，電荷分布 ρe(r)，磁荷分布 ρm(r)を
波動関数 ψlmに射影して，その歪み具合を計るのがよい．つまり，l次の電気多極子モーメ
ント (2l極子モーメント)Qlmは

ρe(r) =

∫

drQlmψlm(r) (A.1)

と定義される．ここで，球面調和関数Zlm =
√

4π/(2l + 1)Y m
l を用いると，電気多極子を表

す演算子 Q̂lmは

Q̂lm =

∫

drrlZ∗
lm(r)ρe(r), (A.2)

となる．また磁気多極子に対しても磁荷分布 ρm(r)に対する同様の操作をすれば，磁気多極
子を表す演算子 M̂lmは．

M̂lm =

∫

drrlZ∗
lm(r)ρm(r), (A.3)

で定義される．
波動関数中の電気・磁気多極子を求めるには多極子演算子の熱平均を求める必要がある．
例えば，電荷分布の演算子は，n個の f 電子からの寄与を合わせて，

ρ̂e(r) = e
n
∑

j=1

δ(r − rj), (A.4)

で与えられる．これを用いて，電気多極子の演算子は式 (A.2)より，

Q̂lm =

∫

drrlZ∗
lm(r)ρ̂e(r) = e

n
∑

j=1

rljZ
∗
lm(rj), (A.5)

となる．この多極子演算子の熱平均を求めようとすると，

Qlm =
1

Z
Tre−βElm⟨ψlm({rj})|Q̂lm|ψlm′({rj})⟩δmm′ , (A.6)
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Jz Oxy TxyzDipolar moment Quadrupolar moment Octapolar moment

図 A.1 多極子モーメントの角運動量空間における形状．ここでは，双極子モーメント Jz，
四極子モーメントOxy，八極子モーメント Txyz，を例に描いている．

というように非常に多くの行列要素を求める必要があり，基底 J 多重項に限っても非常に
数が多く，求めるのは煩雑になる．そこで，1.1.2 節でも示したウィグナー・エッカルトの
定理：

⟨ψnjmj
({rj})|Q̂lm|ψnjm′

j
({rj})⟩ = c⟨jmj|J (l)

m |jm′
j⟩, (A.7)

を適用すると，1 ≤ l ≤ 2jの範囲の整数ランク lに関してmj = m′
j +m間の行列要素のみを

考えれば良いので求める行列要素は限定的となる．このときの球テンソル演算子 J
(l)
m は

J
(l)
l = (−1)l

√

(2l − 1)(2l − 3) · · · 3 · 1
2l(2l − 2) · · · 2 J l

+, (A.8)

J
(l)
m−1 =

1
√

(l +m)(l −m+ 1)
[J−, J

(l)
m ], (A.9)

で表される．表 A.1に球テンソル演算子を示す．そしてこれらの演算子の行列要素は，ウィ
グナーの 3j記号を用いて

⟨jmj|J (l)
m |jm′

j⟩ =
(−1)j+m′

j−l

2l

(

j j l

−mj m′
j m

)

, (A.10)

と与えられる．実用上は球テンソル演算子 J
(l)
m を立方晶Oh群の既約表現Γkを基底として新

たに取り直した
X

(l)
ij =

∑

m

C l
ij,mJ

(l)
m , (A.11)

を多極子モーメントを表す演算子としている．多極子X
(l)
ij の表式を表 A.2にまとめた．ま

た，多極子モーメントの形状の例として，図 A.1に双極子モーメント Jz，四極子モーメント
Oxy，八極子モーメント Txyzを示す．
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表 A.1 球テンソル演算子 J
(l)
m

ランク 球テンソル演算子 J
(l)
m

l = 0 J
(0)
0 = 1

l = 1 J
(1)
0 = Jz

J
(1)
±1 = ∓ 1√

2
J±

l = 2 J
(2)
0 =

1

2
(3J2

z − J
2)

J
(2)
±1 = ∓

√

3

8
(JzJ± + J±Jz)

J
(2)
±2 =

√

3

8
J2
±

l = 3 J
(3)
0 =

1

2
(5J2

z − 3J2 + 1)Jz

J
(3)
±1 = ∓

√
3

4
[2(J2

z J± + J±J
2
z )− J±(J

2 − J2
z − Jz)]

J
(3)
±2 =

√
30

4
J2
±(Jz ± 1)

J
(3)
±3 = ∓

√
5

4
J3
±

l = 4 J
(4)
0 =

1

2
√
70

(35J4
z − 30J2J2

z + 3J4 + 25J2
z − 6J2)

J
(4)
±1 = ∓ 1

2
√
14

J±(14J
3
z − 6J2Jz ± 21J2

z ∓ 3J2 + 19Jz ± 6)

J
(4)
±2 =

1

2
√
7
J2
±(7J

2
z − J

2 ± 14Jz + 9)

J
(4)
±3 = ∓ 1

2
√
2
J3
±(2Jz ± 3)

J
(4)
±4 =

1

4
J4
±
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表 A.2 Oh群における多極子モーメントX
(l)
ij

[1.12]．演算子の上線は x, y, zの置換に対する
和を表している．例えば，JxJy = JxJy + JyJxとなる．

多極子モーメント 既約表現 　多極子演算子X
(l)
ij 　

双極子モーメント Γ4 Jx ≡ 1√
2
(−J

(1)
1 + J

(1)
−1 )

Jy ≡ i√
2
(J

(1)
1 + J

(1)
−1 )

Jz ≡ J
(1)
0

四極子モーメント Γ3 O0
2 ≡ J

(2)
0 =

1

2
(2J2

z − J2
x − J2

y )

O2
2 ≡ 1√

2
(J

(2)
2 + J

(2)
−2 ) =

√
3

2
(J2

x − J2
y )

Γ5 Oxy ≡ i√
2
(J

(2)
1 + J

(2)
−1 ) =

√
3

2
JxJy

Oyz ≡ 1√
2
(−J

(2)
1 + J

(2)
−1 ) =

√
3

2
JyJz

Ozx ≡ i√
2
(−J

(2)
2 + J

(2)
−2 ) =

√
3

2
JzJx

八極子モーメント Γ2 Txyz ≡ 1√
2
(−J

(3)
2 + J

(3)
−2 ) =

√
15

6
JxJyJz

Γ4 Tα
x ≡ 1

4
[
√
5(−J

(3)
3 + J

(3)
−3 )−

√
3(−J

(3)
1 + J

(3)
−1 )] =

1

2
(2J2

x − JxJ2
y − J2

zJx)

Tα
y ≡ − i

4
[
√
5(J

(3)
3 + J

(3)
−3 ) +

√
3(J

(3)
1 + J

(3)
−1 )] =

1

2
(2J2

y − JyJ2
z − J2

xJy)

Tα
z ≡ J

(3)
0 =

1

2
(2J2

z − JzJ2
x − J2

yJz)

Γ5 T β
x ≡ −1

4
[
√
3(−J

(3)
3 + J

(3)
−3 ) +

√
5(−J

(3)
1 + J

(3)
−1 )] =

√
15

6
(JxJ2

y − J2
zJx)

T β
y ≡ i

4
[−

√
3(J

(3)
3 + J

(3)
−3 ) +

√
5(J

(3)
1 + J

(3)
−1 )] =

√
15

6
(JyJ2

z − J2
xJy)

T β
z ≡ 1√

2
(J

(3)
2 + J

(3)
−2 ) =

√
15

6
(JzJ2

x − J2
yJz)

十六極子モーメント Γ1 H0 ≡ 1√
12

[

√

5

2
(J

(4)
4 + J

(4)
−4 ) +

√
7J

(4)
0

]

Γ3 Hu ≡ − 1√
12

[

√

7

2
(J

(4)
4 + J

(4)
−4 )−

√
5J

(4)
0

]

Hv ≡ − 1√
2
(J

(4)
2 + J

(4)
−2 )

Γ4 Hα
x ≡ − i

4
[J

(4)
3 + J

(4)
−3 +

√
7(J

(4)
1 + J

(4)
−1 )]

Hα
y ≡ −1

4
[−J

(4)
3 + J

(4)
−3 −

√
7(J

(4)
1 + J

(4)
−1 )]

Hα
z ≡ i√

2
(−J

(4)
4 + J

(4)
−4 )

Γ5 Hβ
x ≡ i

4
[
√
7(J

(4)
3 + J

(4)
−3 )− J

(4)
1 − J

(4)
−1 ]

Hβ
y ≡ −1

4
[
√
7(−J

(4)
3 + J

(4)
−3 )− J

(4)
1 + J

(4)
−1 ]

Hβ
z ≡ i√

2
(−J

(4)
2 + J

(4)
−2 )
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A.2 結晶中の多極子モーメント
以上のように，電子が局在的であれば結晶中に電気・磁気多極子モーメントは存在する．
波動関数中に存在する多極子モーメントの数を考えると，多極子モーメントは式 (A.10)のよ
うな行列要素で表現されるため，基底 J多重項内では電気・磁気合わせて 2×{(2J +1)2−1}
の多極子自由度がある．例えば Prイオンにおける基底 J 多重項 J = 4の場合，160個もの
多極子自由度が存在し得る．
しかし，実際の系では

• 時間・空間反転対称性の観点から，局所的に反転対称性が破れるなど異なるパリティ
状態の共存が起こらない限りは，偶パリティの多極子モーメントしか存在しない

• 低温環境では励起可能な結晶場状態が制限される

ために，波動関数中で活性な多極子モーメントの数は大幅に制限される．

系の時間・空間反転対称性による磁気・電気多極子モーメントの制限

時間・空間反転対称性を有した結晶中では偶パリティの多極子モーメントのみが存在する．
一方，電気多極子モーメントQlmはパリティ (−1)l，磁気多極子モーメントMlmはパリティ
(−1)l+1を持つ．このことは，電気多極子モーメントは l =偶数である四極子モーメント，十
六極子モーメント，· · · のみ，また磁気多極子モーメントは，l =奇数である双極子モーメ
ント，八極子モーメント，· · · のみが存在可能であることを意味する．このため，本論文中
の四極子モーメントという記述は，電気四極子モーメントを意味する．さらに，時間反転に
関する偶 (g:gerade)，奇 (u:ungerade) の添字をつけて，電気多極子モーメントの既約表現を
Γkg，磁気多極子モーメントの既約表現を Γkuのように表す．

結晶場基底状態における磁気・電気多極子

低温では結晶場基底状態に落ち込んでいるために，基底状態における自由度のみを考ると，
多極子自由度は大きく制限される．
ここで，結晶場基底状態がΓ3二重項である場合を議論する．Γ3二重項においては2×2−1 =

3個の多極子自由度を持つことが予想される．Γ3二重項において活性な多極子モーメントを
考えるには，式 (A.10)のように |Γ3⟩に対する各多極子演算子の行列要素を求めれば良い．
例えば，磁気双極子モーメント Jzに対して行列要素を求めると，

⟨Γ3|Jz|Γ3⟩ =





Γ
(1)
3 Γ

(2)
3

Γ
(1)
3 0 0

Γ
(2)
3 0 0



,
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のようにゼロとなる．これは，Γ3二重項には磁気双極子モーメント Jzの自由度がないこと
を意味する．同様に，全ての多極子モーメントの演算子に対して Γ3二重項の行列要素を求
めると，

⟨Γ3|O0
2|Γ3⟩ =





Γ
(1)
3 Γ

(2)
3

Γ
(1)
3 4 0

Γ
(2)
3 0 −4



, ⟨Γ3|O2
2|Γ3⟩ =





Γ
(1)
3 Γ

(2)
3

Γ
(1)
3 0 4

Γ
(2)
3 4 0



,

⟨Γ3|Txyz|Γ3⟩ =





Γ
(1)
3 Γ

(2)
3

Γ
(1)
3 0 18

√
5i

Γ
(2)
3 −18

√
5i 0



,

の三つのみが有限で独立なものとなる．
Γ3 二重項中の多極子自由度の議論は，群論的な考察によっても得られる．Γ3 の積表現

Γ3 ⊗ Γ3はOh群の表現を用いると，

Γ3 ⊗ Γ3 = Γ1g ⊕ Γ2u ⊕ Γ3g (A.12)

という形に簡約される．Γ1gは単位行列であるため，結局，Γ3二重項中では Γ3g型と Γ2u型
の多極子モーメントが活性となる．具体的には，二つの Γ3型の電気四極子O0

2, O
2
2に加え Γ2

型の磁気八極子 Txyzが自由度として有限に残る．



付録 B

非線形磁化率

B.1 結晶場効果のみを考慮した場合
f 軌道に 2個の電子が占める f 2電子配置について考える．一般的には，フント結合と LS

結合によって，軌道角運動量L = 5とスピン角運動量 S = 1から全角運動量 J = L− S = 4

をもつ状態が基底状態になる． 立方対称の結晶中では，この 9重縮退状態がさらに立方晶
Oh結晶場によって分裂し，非クラマース Γ3二重項が基底状態となり得る．ここでは，結晶
場効果のみで決まる非クラマース Γ3二重項基底系における非線形磁化率の振る舞いについ
てまとめた．

B.1.1 ヴァン・ブレック過程による非クラマースΓ3二重項の分裂
立方晶結晶場における Γ3二重項 |Γ3±⟩は磁気的な自由度を有していない非クラマース二
重項である．実際，Γ3二重項に対する磁気モーメントの期待値 ⟨Γ3 ± |J |Γ3±⟩を計算すると
ゼロになる．ここで，Γ3二重項内で有限な行列要素を持つ成分を立方晶Oh群中で考えると，

τ̂x →
√
3

2
(x2 − y2), (B.1a)

τ̂y →
√
15xyz, (B.1b)

τ̂z →
1

2
(2z2 − x2 − y2) (B.1c)

の三成分のみとなる．これは Γ3二重項の持つ二つの四極子自由度 τ̂x → O0
2, τ̂z → O2

2，一つ
の八極子自由度 τ̂z → Txyzに対応する．それぞれの多極子成分は，|Γ3±⟩を基底とした行列
で表すと

τ̂x = Q

(

0 1

1 0

)

, τ̂y = Q

(

0 −i
i 0

)

, τ̂z = Q

(

1 0

0 −1

)

(B.2)

となる．ここでQは四極子モーメントの大きさを表す定数である．このことは，磁場 h =

(hx, hy, hz)による Γ3二重項の縮退を解く摂動ハミルトニアンHτ は，

Hτ = c[τ̂x ·
√
3(h2x − h2y) + τ̂y · hxhyhz + τ̂z · (2h2z − h2x − h2y)] (B.3)

127
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となることを意味する．cは比例定数である．つまり，Γ3二重項はそれだけでは磁場と直接
カップルしないが，励起状態を介した二次過程 (ヴァン・ブレック過程)

⟨Γ3|J · h|Γi⟩⟨Γi|J · h|Γ3⟩

を考えれば J , hの二次の項が現れるため分裂することになる．図 1.3からもわかるように，
Γ3二重項基底が実現する系では，第一励起状態は必ずΓ4三重項かΓ5三重項である．そこで，
Γ4三重項・Γ5三重項とのヴァンヴレック結合による Γ3二重項の分裂幅∆E = |EΓ+

3
− EΓ−

3
|

および重心シフトEg = (EΓ+
3
+ EΓ−

3
)/2を考える．

励起 Γ4三重項・Γ5三重項とのヴァンヴレック結合を考慮すると，h ∥[001], [110]に対す
る，Γ3二重項の分裂幅は，

∆Eh = 2Q̃hh
2 + 2P̃hh

4 (B.4)

となる．ただし，Qh, Phは以下によって定義される．

Q̃[001] = 2(k2 − α), P̃[001] = −8(k4 − α3), (B.5a)

Q̃[110] = (k2 − α), P̃[110] = −4k4 +
3

8
k2 − 43

8
α3). (B.5b)

一方，h ∥[111]に対しては，

∆E [111] = 2TΓ2h
3, (TΓ2 = k2 − 5α2) (B.6)

となる．ここで，kは励起状態に応じた定数 kΓ4(5)
= ±1であり，αは励起状態までのエネル

ギー差の比∆Γ3-Γ4/∆Γ3-Γ5である．これらの結果は，[100], [110]方向では Γ3二重項は四極子
τ̂x, τ̂zにより∝ h2で割れることを意味する．一方，[111]方向では Γ3二重項は，四極子的で
なく八極子 τ̂yによって h3依存で割れる．
また，Γ3二重項の重心シフトは

Eh
g = Qgh

2 − Pgh
4 (B.7)

となり，各磁場方向に応じて以下のようになる．

Q[001]
g = Q[110]

g = Q[111]
g = 2(k2 + α) (B.8a)

P [001]
g = −8(k4 + α3), P [110]

g = −5k4 +
3

8
k2 +

35

8
α3, P [111]

g = −4k4 +
1

2
k2 +

17

2
α3. (B.8b)

B.1.2 Γ3二重項基底系における線形・非線形磁化率
結晶場磁化M を，自由エネルギーの式：

F = −kBT lnZ, M = − ∂F

∂H
(B.9)

から計算し，式 (1.28)と展開することで，線形磁化率 χ1と非線形磁化率 χ3の振る舞いにつ
いて議論する．



付録 B 非線形磁化率 129

x = 0.1, W = -0.277 K x = 0.1, W = -0.277 K
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図 B.1 非クラマース二重項基底系における (a)線形磁化率χ1と (b)非線形磁化率χ3の各結
晶軸方向における温度依存性．
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図 B.2 非クラマース二重項基底系における
非線形磁化率 χ5 の各結晶軸方向に
おける温度依存性．
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Temperature (K)

H ||[100]

0

5

10

15

20

-600

-500

-300

-100

100

0.1 1 10 100

0

-200

-400

(18.6 K)

(33.6 K)

(54.6 K)

(0 K)

CEF level

図 B.3 磁気的自由度を有する基底系 (この
場合はΓ5三重項)における線形磁化
率 χ1と非線形磁化率 χ3の各結晶軸
方向における温度依存性．

まず，線形磁化率 χ1には Γ3二重項の重心シフトEgの h2項が寄与し，

χ1 = 2Qg (B.10)

となる．これは χ1は温度依存を示さず，さらに磁場方向に関係なく一定となることを意味
する．実際に式 (2.24)を用いて，Γ3二重項基底系に対してχ1を計算した結果を図 B.1(a)に
示す．高温では励起磁気三重項によりキュリー的な T−1依存が見られるが，基底 Γ3二重項
からの寄与が主となる低温では一定となる振る舞いが見られ，また磁場方向に依存しない等
方的な振る舞いとなる．
一方，非線形磁化率 χ3については，∆Eの h2項の他にEgの h4項からの寄与があり，

χ3 = 12βQ̃2 + 24Pg (B.11)
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表 B.1 非クラマース二重項基底系における線形 χ1・非線形 χ3 磁化率の一般的振る舞い
(式 (B.10), (B.11))のまとめ．比較のため，最下段にクラマース二重項の場合も入
れている．
エネルギー変化のタイプ χ1 χ3 χ5 結晶軸方向

重心シフト Qg const.>0 – – [100], [110], [111]

四極子的分裂 Q̃ – T−1 – [100], [110]

重心シフト高次補正 Pg – const.<0 – [100], [110], [111]

四極子的分裂高次補正 P̃ – – −T−1 [100], [110]

八極子的分裂 TΓ2 – – T−1 [111]

ゼーマン分裂 T−1 −T−3 T−5 [100], [110], [111]

となる．つまり，

χ
[001]
3 = 4χ

[110]
3 ∝ T−1, χ

[111]
3 = const., (B.12)

のように低温での振る舞いに異方性が生じる．この異方性は Γ3二重項系における非線形磁
化率の特徴といえる．式 (2.25)を用いて，Γ3二重項基底系に対して計算した結果を図 B.1(b)

に示す．高温では励起磁気三重項のゼーマン分裂の効果−T 3が現れ，等方的に振る舞う．し
かし，[100], [110]方向では，低温において Γ3二重項基底中の四極子自由度を反映して T−1

依存を示すのに対し，[111]方向では四極子とカップルしないために低温で一定となる．
[111]方向の Γ3二重項分裂の影響は，より高次な χ5に現れる．三軸における χ5を計算す
ると，

χ
[001]
5 = 720βP̃[001]Q̃[001], (B.13a)

χ
[110]
5 = 720βP̃[110]Q̃[110], (B.13b)

χ
[111]
5 = 360β(TΓ2)

2, (B.13c)

となる．ただし，それぞれの係数の正負から

χ001
5 < 0, χ110

5 < 0, χ111
5 > 0

となり．図 B.2に示すように，[111]方向ではχ5に対してキュリー的振る舞いT−1が現れる．
これまで議論してきたような非クラマース二重項基底系でなく，基底状態に磁気的な自由
度が存在するクラマース基底系の場合，基底状態の縮退はゼーマン効果によって分裂するた
め，χ1 ∝ T−1，χ1 ∝ −T 3という振る舞いを示す (図 B.3)．これまで議論してきた線形 χ1・
非線形 χ3磁化率の振る舞いを表 B.1にまとめている．
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B.2 四極子相互作用を考慮した場合
四極子相互作用を考慮した立方晶におけるハミルトニアンは以下のように書き表せる．

H = HCEF +HZeeman +HDipole +HQuadrupole +HMagneto-Elastic,1ion +HMagneto-Elastic,2ions

= W

[

x

60
(O0

4 + 5O4
4) +

1− |x|
1260

(O0
6 − 21O4

6)

]

− gJµBH · J

− gJµBnM · J −KΓ3

[

⟨O0
2⟩O0

2 + 3⟨O2
2⟩O2

2

]

−KΓ5 [⟨Oxy⟩Oxy + ⟨Oyz⟩Oyz + ⟨Ozx⟩Ozx]

−BΓ3(ϵ
Γ3
1 O

0
2 +

√
3ϵΓ3

2 O
2
2)− BΓ5(ϵ

Γ5
1 Oxy + ϵΓ5

2 Oyz + ϵΓ5
3 Ozx)−DΓ1ϵ

Γ1⟨J⟩ · J
−DΓ3 [ϵ

Γ3
1 (2⟨Jz⟩Jz − ⟨Jx⟩Jx − ⟨Jy⟩Jy) +

√
3ϵΓ3

2 (⟨Jx⟩Jx − ⟨Jy⟩Jy)]

−DΓ5 [(ϵ
Γ5
1 ⟨Jx⟩Jy + ϵΓ5

2 ⟨Jy⟩Jz + ϵΓ5
3 ⟨Jz⟩Jx)] (B.14)

ただし，⟨...⟩は熱平均を意味し，

⟨...⟩ = 1

Z

∑

i

⟨i|...|i⟩ exp (−Ei/kBT ) (分配関数: Z =
∑

i

exp (−Ei/kBT )) (B.15)

である．第一項は結晶場による項，第二項はゼーマン項，第三項は磁場誘起双極子間相互作
用項，第四項は四極子間相互作用項，第五項は一つのイオンにおける多極子と歪みの結合
項，第六項は二つのイオン間における相互作用（仮想的な多極子）と歪みの結合項となる．
n [T/µB]は磁気双極子間の相互作用を表し，キュリー定数Ccurie，ワイス温度 θwを用いて，

n =
θw

Ccurie

=
kBθw

gJµBJ(J + 1)
(B.16)

で与えられる．K [K]は電気四極子相互作用の大きさを決めるパラメータのなり，反強的な
場合K < 0である．
磁場Hおよび歪み ϵを摂動として取り扱い，式 (B.14)を摂動的に解くと，磁化M は

M = χh
1H + χh

3H
3 + · · · , (B.17)

のように展開できる．
H ∥[001]に対して磁場を印加させたとき誘起するモーメントは JzとO0

2のみであるので，
H ∥[001]に対しては，式 (B.14)中の四極子に関する相互作用をまとめてGQとすると，

χ
[001]
1 =

χ1

(1− nχ1)
, (B.18)

χ
[001]
3 =

1

(1− nχ1)4

[

χ3 + 2GQ
(χQ−H)

2

1−GQχQ−S

]

, (B.19)

となる．ただし，[001]方向に対する各感受率 (双極子–磁場一次感受率χ1 [µB/T]，双極子–磁
場三次帯磁率 χ3 [K−1], 四極子–歪み感受率 χQ−S [

√

µB/(T3 ·K)], 四極子–磁場感受率 χQ−H
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[µB/T
3])は

χ1 = g2J
µB

kB

∑

i,k

(

1

T
|Jik,ik|2 − 2

∑

j ̸=i,l

|Jik,jl|2
Ei − Ej

)

fi (B.20)

χQ−S =
∑

i,k

(

1

T
|Qik,ik|2 − 2

∑

j ̸=i,l

|Qik,jl|2
Ei − Ej

)

fi (B.21)

χQ−H = g2J

(

µB

kB

)3/2
∑

i,k

(

1

2T 2
|Jik,ik|2Qik,ik

−
∑

j ̸=i,l

|Jik,jl|2Qik,ik + 2Qik,jlJjl,ikJik,ik
Ei − Ej

(

1

Ei − Ej

+
1

T

)

+
∑

j ̸=i,l
j′ ̸=i,l′

Jik,jlQjl,j′l′Jj′l′,ik + 2Qik,jlJjl,j′l′Jj′l′,ik
(Ei − Ej)(Ei − Ej′)









fi (B.22)

χ3 = −µB

kB

1

2T
(χ1)

2 + g4J

(

µB

kB

)3
∑

i,k

(

1

6T 3
|Jik,ik|4

− 2
∑

j ̸=i,l

|Jik,ik|2|Jik,jl|2
Ei − Ej

(

2

(Ei − Ej)2
+

2

(Ei − Ej)kBT
+

1

T 2

)

+ 2
∑

j ̸=i,l
j′ ̸=i,l′

|Jik,jl|2|Jik,j′l′ |2 + 2Jik,jlJjl,j′l′Jj′l′,ikJik,ik
(Ei − Ej)(Ei − Ej′)

(

2

Ei − Ej

+
1

T

)

−4
∑

j ̸=i,l
j′ ̸=i,l′

j′′ ̸=i,l′′

Jik,jlJjl,j′l′Jj′l′,j′′l′′Jj′′l′′,ik
(Ei − Ej)(Ei − Ej′)(Ei − Ej′′)













fi (B.23)

と表される．ここで，

Jik,jl = ⟨ik|Jz|jl⟩ (B.24)

Qik,jl = ⟨ik|O0
2|jl⟩ (B.25)

fi =
exp (−Ei/T )

∑

i,k exp (−Ei/T )
(B.26)

である．また，µBはボーア磁子，kBはボルツマン定数，Eiの単位は [K]である．
H ∥[111]方向に対しては，

J ′
z −→

1√
3
(Jx + Jy + Jz)

のように [111]結晶軸を新しく z軸として取り直すことで計算できる．この場合，新しい軸
方向に対する結晶場ハミルトニアンH′

CEF を対角化し，得られた固有状態 |i′⟩，固有値E ′
iを
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用いて，H ∥[111]に対する非線形磁化率は

χ
[111]
3 =

1

(1− nχ′
1,CEF )

4

[

χ′
3,CEF + 6GQ

(χ′
Q−H)

2

1− 3GQχ′
Q−S

]

(B.27)

で与えられる．ただし，χ′
aは，|i′⟩, E ′

iを用いて計算した χaに対して，

χ′
1,CEF = χ1,CEF , χ

′
3,CEF = χ3,CEF , (B.28)

χ′
Q−H =

1

6
χQ−H , χ

′
Q−S =

1

36
χQ−S (B.29)

で与えられる．


