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希土類化合物にお ける軌道秩序 と磁性
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　This　art 三cle　reviews 　novel 　physical 　properties 　origi −

nating 　in　the　4f　orbital 　order ，　the　so−called 　antiferrQ −

quadrupolar （AFQ ）order ，　in　tetragonal　RB2C2　 com ・

pounds ，　following　a　brief　summary 　of 　the　quadrupolar
order 　in　rare ・earth 　compounds ，　Our　finding　of 　the　AFQ

ordering 　 at 　 TQ ＝24，3　K 　 in　 DyB ，C ，，　 whose 　 value 　 is

nearly 　ten　times　higher　than 　thQse　in　the　AFQ 　ordering

compounds 　 found 　 to　 date，　 makes 　 it　 easy 　 to　pursue
further　 experimental 　 investigations．　 Furthermore，
HoBL，C1　undergoes 　an　unexpected 　AFQ 　transition　in　an
antiferromagnetic 　phase ，　 It　is　the　first　time　that　this

type　of 　transition　sequence ，　which 　is　unique 　in　rare −

earth 　compounds ，　has　been　found ．
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L は じ め に

　最近，「隠れ た 秩序変数 に よ る 相転移」と して 軌道秩序が

固体物性，特 に 磁性 の 領域 で 強い 関心が もた れ，盛ん に 研

究が 進 め られ て い る，こ れ は磁性を 担 う電子の 軌道の 自由

度 が もた らす特異な物理 現象で ，比熱で は明瞭 な転移と し

て 観測 さ れ る もの の，他 の 観測手段で は な か な か そ の 本性

を顕 わ さ な い た め，多 くの 議論 を ひ き起 こ して い る
］1．軌道

秩 序 は 3d 遷 移 金 属化合物 （特 に ペ ロ ヴ ス カ イ ト型

RMnOs 系 は軌道 秩序，電 荷 秩序，金 属
一
絶縁体転移，巨大

磁気抵抗 な ど の 多様な 物性現象が 注目さ れ て い る ） な らび

に 4f 希土類，5f ア ク チ ナ イ ド化合物 で 見 い だ され て い る

が，こ こ で は 筆者 らが 近 年取 り組ん で い る希土類化合物に

限 って ，最 近の 話題 を 紹介す る．

　軌道秩序とい うの は，軌道電子 の 電気四 極子 モ ー
メ ン ト

の 秩序配列 で あ る．した が っ て ，よ く知 られて い る協力的

ヤ
ー

ン ・テ ラ
ー効果 も含 まれ る．縮退 して い る 4f 準位 の

分裂に よ る系の エ ネ ル ギ
ー
低下で 軌道秩序が 安定す る協力

的 ヤ
ーン ・テ ラ

ー
効果 は，四極子 モ ーメ ン ト と格子の 結

合，磁気弾性相互作用 を駆動力と して 生 じる．一
方，こ こ

で 取 り上げ る 四 極子秩序 は，四 極子 モ ー
メ ン ト間 に 働 く四

極子相 互 作用が 転移 の 駆 動力 と な る．実 際に は 二 つ の 相 互

作用 が 共存 し，区別 が っ か な い 場合 もあ る．協 力的 ヤ
ー

ン ・テ ラ
ー
効果，四 極予秩序 の い ずれに せ よ，軌道秩序が

生 じる必 要条件は 4f電子 の エ ネ ル ギ ー
準位 が 四極子 モ ー

メ ン トに 関 して 縮退 して い る こ とで ある．そ の た め，希土

類化合物の 四 極子秩序 に 関す る 研究 の ほ と ん ど は，対称性

が よ く，4f準位が 縮退 しや す い 立 方晶化合物 に 限 られ て き

た，そ の よ う な状況 で ， 筆者らが 四極子秩序の 発現 す る正

方晶化合物 の 探索を開始 した の は，次 の よ うな 理 由 に よ

る．第
一

に ，iE方晶化合物 に お い て も四極子 モ ー
メ ン トに

関す る 4f準位 の 縮退 は お お い に あ りうる こ と，第二 に，四

極 子 秩序 に関 す る多 くの ミス テ リーに つ い て 対称性 が異 な

る とい う点か ら新 しい 光を当て られ る と期待 で きる こ と，

第三 に，筆者の 有力 な実験手段 の
一

っ で あ る中性子回折 は

立 方晶 よ り正方晶 の 磁 気構造 解明 に 対 して よ り有効 で あ る

こ と，そ して な に よ り も四極子秩序を示す正方晶化合物が

全 く発見さ れ て い な か っ た こ と が 挙げ ら れ る，

　四 極子秩序 に は 強 四 極子 （Ferroquadrupolar ，　FQ ）秩序

と反強四 極子 （Antiferroquadrupolar，　 AFQ ）秩序が あ る

（後述）．筆者 らの 物質探索 は，まず FQ 秩序を示す正方晶

化合物 TmAu2 の 発見
21か ら，　 AFQ 秩序を 示す正方晶化合

物 DyBL，C ，
・お よ び HoB ，・C，

の 発 見 に 至 って い る
／tva ／

，こ の

AFQ 秩序 こ そ が 多 くの 謎を もた らす相転移 と して 注 目さ

れ て い る軌道秩序 で あ る が， そ れ ま で 純粋 な AFQ 秩序相

を もつ 希土類化合物 と して 知 ら れ て い た の は，立方晶

の CeB “，　TmTe ，　PrPb：，　TmGa ／i の み で あ る
5
’
／”T ’．な か で も

CeB6は 我が国を 中心 と して 集中的 に物性が 調 べ られ，そ

の 異 常 な 相転移 の 様子 が 調 べ られ て い る 代表的物質 で あ

る．CeBfiは 典型 的 な 高濃度近藤物質 で あ る と と も に，

AFQ 転移温度 （TQ）と反強磁性磁気転移温度 （アN）が そ れ

ぞ れ 33K ，2．4　K と低い 転移温度を もっ ．　 TmTe ，　PrPb3，
TmGa ：1 で も To は 1．8　K ，0，5　K ，4，29　K と低 い，こ う した

こ とか ら四極子相互作用 は
．一
般的に 弱 い 相互 作用 と考 え ら

れ，多くの 場合強い 磁気相互 作用 に よ っ て 隠され て い る と

思 わ れて きた．とこ ろ が DyB2C ： は従来知 られて い る物質

の 1桁近 く高 い TQ ＝24．3　K で 転移が 生 じる こ と や， よ く

局在 した 4f電子系で あ る こ とな どか ら，　 AFQ 秩序転移の

典型物質と して の 役割が 期待 され て い る
I」1，また， 般 に 磁

気転移 は すべ て の 4f準位 の 縮退 を解 くた め，磁気相中で

四 極 子 転 移 が 生 じ る と は 考 え に くか っ た の で あ る が，

HoB2CL，の TQ は 4．5　K で，5．9　K の TN よ り低 い 温度 で

AFQ 転移 が 生 じ る と い う， こ れ も ま た 従来 の 常識 に 反 す
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る よ う な異常 な 相転移 を示す
4 ’，本稿で は，四 極子秩序 の 簡

単 な解説も含 め，筆者らが 見い だ した DyB2C ， と HoB ，，C2

で 観測 され る さ ま ざ ま な異常 な 磁気的性質 を紹介す る．

2．強四 極子 秩序と反強 四極子秩序

　希土類化合物 に お け る軌道秩序 は，四極子モ ーメ ン ト の

秩序配 列 と して 述 べ て きた．そ れ は f電子系で は
一

般に ス

ピ ン 軌道相互作用が 強い た め，異方的な 軌道に よ る 電荷分

布 を 記述す るテ ン ソ ル 量 で あ る 電気四 極子モ ーメ ン トが よ

い 秩序変数とな るた め で あ る，四 極子 モ ーメ ン トは その 対

称性 に よ っ て 5 成分に 定義 され，ノ成分の み で 記述す る と

02〔，＝3丿 
2 −

∫（ノ
ート 1），022＝ノx2

一
ノ、

Lt，　O、．＝ノ，ノL 十ノ、．ノ、，0 、E ＝ノv ／t

＋ゐみ，0、、
；ゐみ ＋ゐゐ と な り，そ の どれ か あ る い は複数 の

線形結合で 表 され る四 極子 モ
ー

メ ン トが秩序変数 と な る．

立方対称 の 場合 の 四 極子相互作用 は，分子場近似 で は

　　Ho ＝− Kri（OLtL｝

〈Oz〔〕

〉＋ 022〈OL・L
’
〉）

　　　　
− K ∫

・
／i（O．，＜Oxv＞＋ O ，z ＜0 、．a＞＋ 0。、〈O． 〉）

とな る．K ／
・
5 と Kl・： は四極子相 互 作用 の 強 さを 表す係数で

あ る． もち ろ ん，縮退 した 4f軌道が 5 種類すべ て の 四極

子 モ ーメ ン トを もっ と は 限 ら な い．こ こ で は 簡単 の た め に

0，｝ に 自由度 が あ る もの と して 話 を 進 め る こ と に す る．上

の ハ ミ ル トニ ア ン は 一K ∫
・
：ρ 。｝

．〈O 、，〉の み とな る，磁気秩序

と同 じよ うに ，Ki・：3 ＞ 0 の と き強四 極子 （FQ ）秩序，　 Kf・，，〈 O

の と き反 強四 極子 （AFQ ）秩序が 起 き る．こ の と き，四 極 子

自由度が 失われ る （四 極子 モ ー
メ ン トに関 して 縮退 して い

た 4f準位が分裂す る）．

　一
つ の 典 型 例 に 沿 っ て 具体的 に 述べ て み る．4f基底状態

が 四 極子 モ
ー

メ ン トと磁気 モ ー
メ ン トに 関 して 縮退 して い

る，つ まり，四重 項 と な っ て お り，強 い 四極子相 玩作用 と

弱 い 磁 気相互 作用 が 働 い て い る とす る，高温 で 四極子転移

が 生 じ， 四重項は二 つ の 二 重項 に 分裂 す る，さ らに 低温 で

は そ の 二 重項 が磁気転移 に よ って 分裂 し，磁気双極子モ ー

メ ン トが整 列 す る，こ れ は CeBEi，　TmTe ，　DyB2Ce で 起 きて

い る転移過 程 で あ る．PrPbRの 基底状態 は 非磁性 の 二 重項

の た め AFQ 転移 は 生 じ る が磁気転移 は生 じな い ．

　 四極子転移 と磁気転移 が起 き る場合，そ れ ぞ れ の 秩序が

共存す る と きの 関係は ど うな っ て い るの か が 次の 問題で あ

る．前述 した よ うに ，4f電子系で は ス ピ ン 軌道相互作用が

強い た め ，四極子 モ ー
メ ン トと磁気 モ ーメ ン トの 関係 は

一

義的に 定 ま っ て い る．0，，
の 場合，磁気モ

ー
メ ン トの 向き

は xy 面内で 負電荷分布 の 広 が る方向に 垂直な方向を と り，

四極子秩序相で はそ の 方向の 平行，反平行で 二 重 に 縮退 し

て お り，磁気相 に 入 る と一方の 方向 に 磁 気 モ ーメ ン トが 向

くこ と に な る．FQ 秩序で は，　 Or、の 向きが 同 じで 磁気 モ ー

メ ン ト も強磁性，反強磁性 に 応 じて 平行，反 平行 とな り う

る の で 対称性 に お い て 何 の 問 題 も生 じな い 〔Fig．1），一
方，

AFQ 秩序 の 場合 は 0、， と
一

　O．、．が 交互 に 配列す る構造 を

と る が，− OXL は 90
°
回転 さ せ た O ．， と等 価 で あ る．っ ま
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Fig．1　Schematic　 illustration　 of （a ） the　 ferro・

quadrupolar 　（FQ ） and 　（b） antiferroquadrupolar

（AFQ ） order ．　 The　 arrows 　 show 　the　 magnetic

dipole　moments 　 in　pQssible 　antiferromagnetic

（AFM ）arrangements ．

り，AFQ 秩序で は 四 極子 モ ー
メ ン トが 90

°
配 列 とな る．そ

の 構造 に 磁気秩序 が 重 な る に は，磁気 モ ーメ ン ト もま た

90°

配 列と な らざ る を え な い．強磁性，反強磁性 は磁気

モ ーメ ン トが 平行 ま た は 反平行 で 安定化 す る の で あ るか

ら，こ れ は 磁 気的に は エ ネル ギ ーの 高 い 状態を と る こ と に

な る，つ ま り， AFQ 秩序と 磁気秩序は 対称 性 に お い て

frustrateして い て，こ の こ と もさま ざ ま な 物性異常 の 原

因 の
一

つ と な っ て い る．

3．反 強四 極子秩序の 問題 点

　AFQ 秩序相 に 外部磁場を加 え る と，四極子 モ ー
メ ン ト

の 上 に 磁気 モ
ー

メ ン トが 誘起 され る．そ の 誘起 磁 気 モ
ー

メ

ン ト も 90
°
配列 の 関係で 現 れ る，っ ま り，AFQ 秩序 は外部

磁 場 と も frustrateして い る こ と に な り，外部磁場 に 対 し

て 不 安定 と考 え る の が 自然 で あ る．と こ ろ が 実際 に は，

CeB6 と TmTe の AFQ 相 は 磁 場 に 対 して 異 常 な 安定性 を

示 し，磁場 と と もに To は高温 側 に 移る うえ，磁場方向 に

よ っ て は 18T 以 上 ま で AFQ 相 は安定 に 存在する，また，

AFQ 相 に 外部磁場を加 え て 生 じ る 磁気 モ ー
メ ン トの 配 列

を中性子回折 で 見 る こ と で，AFQ 構造 を 決 め られ る
71．

CeBG の AFQ 構造 は その よ う に して 決 め られ たが，同 じ条

件で 測定 した 核磁気共鳴で は
11B

位置で の 内部磁場 は 中性

子 回 折 に よ る AFQ 構造で は 説明で き な い と され て き た
B／．

　 こ の 二 っ の 謎 に 対 して，さ らに 高次 の テ ン ソ ル 量 で あ る

磁気八極子 モ ーメ ン トの 役割
9］

や 四 極子 モ
ー

メ ン トの 揺 ら

ぎ の 効 ee1°］

な ど，我 が 国 の 理 論 グ ル ー
プ が 重 要 な 指摘 を し

て い る．磁場が 四極子 モ ー
メ ン トの 揺 らぎ を抑 え て AFQ

相 を安定化 す る とい う考え は比熱 の 磁場変化をよ く説明す

る．ま た，磁場 に よ っ て 誘起 さ れ る 磁気八 極子モ ー
メ ン ト

間 の 反強磁性相互 作用 が い っ そ う AFQ 相 を安定 に す る と

い う考え は磁気相図 を よ く説明す る う え t 中性子回折 と

NMR の 解釈 の 矛盾 を，一
方 は 磁気双極子を 他方 は磁 気八
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極子 を主 と して 観測す る こ と に よ る と して 解決 した．

　現在 の 最大 の ミス テ リ
ー

は，La 希Ut　CeBfiの 相転移 に 現

れ て い る．非磁性の La 希釈 に よ って TQ は TN よ り速 く減

少 し，20％ 付近 で 両者 は交錯す る，つ ま り TQ が TN よ り

低温 と な っ て い る よ うに 見 え る，TQ く T く TN に 新 し く出

現 した相 （IV 相 と呼ば れ て い る ）は反強磁性相で La　60％

付近 ま で 存在す る と い う解釈 と
11 ］，La　30％ ぐらい まで IV

相 は 存在す る が，La 濃度 が そ れ 以 上で の 基底状態 は近藤
一

重項状態 （相転移 は な い ）と する 解釈 に 分 か れ て い る
12 ）．

ま た，IV 相 の 正 体 も議論 の 的 で あ る，繰 り返 し行 わ れ た 中

性子回折の 結果か らは反強磁性磁気秩序 を示す証拠 は 得 ら

れ て い な い．最近，IV 相 は八極子 モ ーメ ン トの 秩序相で は

な い か と い う指摘が な さ れ
13 ／，そ の 理 論的な可 能性 も示 さ

れ て
14 ト，強い 関心 を集 め て い る．

4．DyB2C ， と HoB2C2 の 磁気的性質

　 AFQ 秩序が 現 れ る DyB2C2 と HoB2C ， の 結晶構造 は正

方晶 LaBzC2 型で あ る
i5 ’．　 B と C は 二 次元 ネ ッ ト ワ

ー
クを

形成 し，c 軸方向 に
一La−（B，　C）−La一と積み 重 な っ て い る

（Fig．2）．　 La サ イ トは C2h の 対称性 の た め，結 晶場 は B2u，

β4
°，β∴ B44 ，疏 ゜，　Bfi4，　B64 の 7 個 の パ ラ メータ で 記 述 され

る．多極子モ ー
メ ン トに 自由度が あ る か （4f基底状態 が縮

退 して い るか）ど うか は 結晶場に 強く依存 す る が，パ ラ

メ ー
タ が 多い こ と，そ して お そ ら くは B2 °

が それ ほ ど支 配

的な項 で は な い ら しい こ とな どの 理由で，結晶場を求め る

の が難 し く，残念 な が らい まだ 解が 得 られ て い な い．た だ

し，比熱 の 温度変化 か ら求め た 磁気エ ン トロ ピー
に よ っ て

2 段 の 転移 の あ る DyB2C2 と HoB2C
，
の 4f基底状態 に つ

い て の 情報が得 られ る，DyB2C2 は そ れぞ れの 転移 で i〜ln
2 の エ ン トロ ピーを放出し，合 わ せ て Rln4 とな り，4 準

位 が 転移に 関与 して い る，HoB2C2 で は逐 次転移で Rln 　3

と な っ て，3 準位 が 関与 して い る こ と が 知 られ る，正方対

称場中の 基 底 ノ多重項 は，D プ
1
で 8 組 の Kramers 二 重

項，H♂
』
で 4 組の 二 重項 と 9 本 の

一
重項 に 分裂す る．し

た が っ て，DyBzC2 で は 2 組 の Kramers 二 重 項 が 疑 似的

に 四重項基底状態を形成 し，HoB2C2 は 1組の 二 重 項 と 1

本の 一重項 （また は 3 本 の
一

重項）の 擬三 重項基底状態で

あ る と考え られ る．

　そ れ ぞ れ の 逐次転移 を 磁化の 温 度変化 で 見 る と Fig，3

の よ うに な る．DyB2C2 の TQ ＝24．3　K で は磁化の 異常は

極め て 小さ く，モ ー
メ ン トが c 面内に あ る に もかかわ らず

c 軸方向で わず か に 変 化 が 見 え る に す ぎ な い ．こ れ は AFQ

転移が 磁気転移 で な い こ と に よ る．TN ； 　 15．3　K で は反強

磁性 （Antiferromagnetic，　AFM ＞転移 が生 じるが，　 c 面内

に 自発磁化が 発生 して い る，一
方，HoB ，C ， の 71N＝5．9　K

に は c 面内に モ ー
メ ン トが あ る 通常 の 反強磁性 の カ ス プ が

観測 さ れ，7「Q ＝ 4，5K で は DyB2C2 の TN と よ く似 た磁化

変化 を 示す，っ ま り，DyB ，C2 の TN 以 下 と HoBzCu の TQ
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（a） （b）
Fig．2　Crystal　structure 　of 　the　tetragonal　LaB2Cu

compound 　with 　a 　space 　group 　of 　 P4 ／mbm ．15］

Large 　 gray　 spheres 　show 　 the　 rare 　 earth 　 atoms ，
and 　 small 　 black　 and 　 whlte 　 spheres 　show 　 the　B
and 　C　atoms ，　respectively ．
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compounds ．／“・

’i／

以 下 の 相 は と もに AFQ と AFM の 共存相 で あ る た め よ く

似 た磁気的振舞を示 して い る．DyB2C2 で は高温側 で AFQ

秩序が 生 じ， つ い で AFM 転移 が 起 きて （AFQ ＋ AFM ）共

存相とな る の だ が，HoB2C ，で は 逆 に AFM 秩序 が 起 きて

か ら AFQ 転移 が 起 きて 共 存 相 と な る．磁 気転移で は 般

に 縮退 が すべ て解け て しま うた め
， HoB2C2で 起 きて い る

逐次転移 は極 め て 異常 で ある．

　Fig．　4 は 磁化の 磁 場依存性 で ，正 方晶 に も か か わ ら ず

くAFQ ＋ AFM ）共存相で 強 い c 面内異方性 が 観測 さ れ る と

い う異常 が よ く現れ て い る．正方対称 の 結晶場と磁気相互

作用 だ けで は こ の よ うな強い c 面内異方性 を説明す る こ と

は で き な い．筆者 らが 最 初 に AFQ 秩 序転移 と考 え た の は，

こ の 強 い c 面内異方性 が あ る こ と，磁気 エ ン ト ロ ピーが 逐

次転移 で RIn 　2 を 越え て い る こ と ，
　 DyB2C2 の TQ で の 磁

化変化 が極 め て 小 さ い とい う三 つ の 事実が そ ろ っ た た め で
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Fig．5　Magnetic 　phase 　 diagrams 　 of 　DyB2C2 　 and

HoBuCx ／i］・− Phase　I　is　PM ，　II　AFQ ，　III（AFQ ＋ AFM ），
and 　IV　AFM （see 　the　text），

あ っ た．c 面内に 磁場を 加え て ，多段の 磁場誘起相転移が

現れ る 磁化 曲線 を 磁場 で ス ケ
ール す る と，DyB2C2 と

HoBL・C2 は 酷似 した挙動を示 す．こ の こ と は後述 す る よ う

に 〔AFQ ＋ AFM ）共存相 の 磁気構造 が DyBL ，C ，，と HoB2C2

で ほ ぼ 同 じた め で あ る，

　以 上の よ うな 測 定か ら磁気相図を作 っ たの が，Fig．5 で

目 本応用 磁気学会誌 　Vol．24，　No．10，2000

あ る．図中，1相 は常磁性 （Paramagnetic，　PM ）相 （こ れ は

常四 極子 相 （Paraquadrupolar ，　PQ ）相 で もあ る），　 II相は

AFQ （＋ PM ）相，　 III相 は （AFQ ＋ AFM ）共存相 ，
　 III’お よ び

III
”

相 は （AFQ ＋ AFM ）共存相で あ るが 磁場 に よ っ て磁気

構造が 変化 した 中間層，IV 相 は AFM （＋ PQ ｝相 で あ る，

　磁気相互作用 で 決 ま る AFM −PM 相境界 だ け に 注 目す

る と，両化合物 と も通常 の 反強磁性 と何 ら変 わ らな い ．し

か し，AFQ −PQ 相境界に は い くっ か の 特徴が 見 られ る．第

一
に，磁 場 と と も に TQ が い くぶ ん 上昇 し，あ る 磁場領域

で は 磁場 が AFQ 秩序 の 安定化 に 寄与 して い る こ とが わ か

るが，前述 した CeB6 や TmTe ほ ど TQ は大き く上昇しな

い ．こ れ は Dy や Ho で は磁気双極子 モ ーメ ン トが大 きい

た め 磁気 八 極子 モ ーメ ン トの 役割が 相対的 に 小 さ くな っ て

い る た め と考 え られ る．

　第 二 に，Htt［110］の 相図 を 見 る と ，
　 DyB2C2 は TN＜ TQ

で あ る か ら AFQ 相互作用 が AFM 相互作用 よ り強 く，　 II−

1相境界が III−II相境界 よ り強磁場側 に あ る こ と は 考 え や

すい が，71Q＜ TN で あ る HoB2C ， で は 磁場増加 に 伴 い TQ

と TN が反転 し，強磁場 で の 相境界 は DyB2C2 と同じ関係

に な 一
） て しま う．こ の HoB ，，C2の 異常 な相転移 は，擬三 重

項 の レ ベ ル の 位置関係に よ る もの と考 え られ る．温度降下

と と もに 進行する逐次転移 を考 え る と，は じめの AFM 転

移で 2 本の 擬似縮退 が 解 けて しだ い に そ の 分裂幅が 拡が

るが，そ の う ち の 低 エ ネ ル ギ ー側 に 移動す る 1 本の 準位 と

磁気転移に 関与 しな か っ た もの の AFM 秩序中の 交換磁場

を 受 けて エ ネ ル ギ ー
位置を 変化 させ た残り の 1本の 準位

が近 づ い て 擬似二 重項を形成 し，そ の 二 重項が 四 極子モ
ー

メ ン トに 関して 擬似縮退 を起 こ し て い る た め に Tx’よ り低

温で AFQ 転移 が生 じる と考え られ る．っ まり，　 HoB2C2 の

AFQ 転移 は磁 気相 の 中で 起 き るの が 必 然 と思 わ れ る の で

あ る．こ の こ と は HoB2C2 の Ho を Dy で 置換 して TN と

TQ を 逆転 さ せ た と き （IV 相が 消え ，　 II相が 現れ る ），　 II相

の AFQ 秩序 に Ho が 参加 しな い こ と が認 め られ る こ とか

ら も推測 され た
16），ま た， い っ た ん AFQ 秩序が 生 じて し

ま う と，AFQ 相互作用 定数 K ノ
・や 四 極子 モ ーメ ン トが 比較

的大きい た め，磁場中で は AFM 秩序 よ り安定化す る もの

と考え られ て い る，

　第三 に ，Htt匚110］に 比 べ て Ht／匚100］で は IH 相境 界 の

観 測 が 難 し く，HoB2C2 で は ま だ Htf［100］で の II相 の 存

在 の 確認 に 至 って い な い ．こ の 理 由 は 必ず し も明確 で

は な い が，Y 希釈 に よ っ て TN と TQ を 大 き く低下させ た

Dy 。 4Y 。 5B2C2 の 磁 気 測 定 か ら磁 場 誘 起 の II−1相転移 は 二

次の 相転移で あ る こ とが 明 らか に な り，か つ DyB ，，C2 の そ

の 臨界磁場 は 380kOe に 達 す る も の と類推さ れ る
171．結

局，Ht／［100］の II−1相転移 は H −T 平面 で 閉 じて は い る も

の の 転移点 で の 状態変化 が極 め て 小 さ い た め に観測 され に

くい の で は な い か と思 わ れ る．
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5．反強四 極子秩序構造と反強磁性秩序構造

　こ れまで は AFQ 秩序 にお け る秩序変数 を直接観測で き

な い と い う こ とが，実験上 の 最大 の 悩 み で あ っ た，AFQ 構

造 を観測す る に は，磁気相 で の AFQ 構造 に 重畳 した 磁気

構造 や AFQ 相で の 磁場誘起磁気構造 の 中性子回折 に よ る

観測が 最も有力 な手段 と考え られ て きた，しか し， 高い TQ

を もっ DyB2C ，， の 発見 は，独立 した 2 グ ル
ー

プ が 共鳴 X

線 散乱 に よ っ て 世 界 で 初 め て AFQ 構造 の 直接観測 に 成功

す る き っ か け と な っ た
IH1．19］，こ れ は DyLTTT 吸収端付近の

共鳴反射の 観測 に よ る もの で Fig．6 に示す よ う な AFQ 構

造 で あ る こ とを 見 い だ し た
ls ］．　 AFQ 構造 の 基本 は c 軸方

向 に 四 極子 が 90
°
配 列 を して して い る こ とで あ る （共鳴超

格子反射 001 ／2 が観測 され る）．また，非共鳴の 011 ／2

の 超格子反射が 観測 さ れ，四 極子 の 秩序化 が 極 め て 微少の

原子変位 を伴 っ て い る．c 面内 ［110 ］方向の 最隣接 四極子

モ ーメ ン トが 互 い に 傾 い て い る の は，四極子 モ ーメ ン トが

格子歪み と強 く結合 して い る た め と考 え られ て い る．こ の

結果 は，格子歪み を伴 っ た AFQ 転移が DyB ，・C2 に おい て

初 めて 明瞭 な証 拠 と と もに 見 い だ され た こ とを意味 して い

る．

　次 に，中性子回折 で決 め られた III（AFQ ＋ AFM ）相の 磁

気構造 を 見て み よ う．当初，筆者 ら は Fig．6 の AFQ 構造

に AFM 構 造 を 重 畳 さ せ た構 造 （c 軸方向 90D配列 ） と解

釈 して い たが
3］，これ は Dy も B も中性子吸 収断面積が 大

き い こ と に よ る 解析精度 の 限界 に よ る もの で ，最近，

DyLIB2Cz と HouBzC2 を 用 い た 結果 の 解析 か ら Fig．7 の

よ うな III相 の 磁気構造 が 得 られ た
20 ）・Zl ］．四っ の 伝播 ベ ク

ト ノレ k1＝［100 ／k2＝［011 ／2／k／t
＝
［000 ／k4＝［001 ／2］

で 記述 さ れ る こ の 磁気構造 は
一

見複雑 で あ る が，磁気的 に

Dy 〔Ho ｝は 1 サ イ トで ，　 c 面内の cant 構造 を除 け ば，基本

的 に ［001 ／2］の AFQ 構造 と ［100 ］の AFM 構造 （c 軸

方向強磁性，c 面内反強磁性結合） の 重 ね 合わ せ で 理 解で

き る．c 軸方向の 配列角は 90Dで は な く，DyB2C2 で 80
°
，

HoB ，C ，で 70
°
と な って い る．こ の 角 度 は 90

°
が 有利 な

AFQ 相互作用 と 0°が有利な 強磁性相互作用 が c 軸 に 沿 っ

て 隣接す る Dy （Ho ）に 同時に 働き，そ の 競合の 結果として

理解で き る．ま た，c 面内 cant 構造 は Fig．3 と Fig．4 で

示 され た c 面内 に 現 れ る 自発磁 化 を よ く説明す る．

6．残 さ れ た 興味

　 こ れ ま で 述 べ て きた結果 の 中に も まだ 解決 され て い な い

多 くの 異常物性が あ る が，こ こ で は 詳 し く紹介で き な か っ

た い くっ か の 興味 あ る こ とが らを 述べ て ，ま とめ に 代え た

い ．

　（1） Fig．5 に 示 した HoB ，C2 の 磁気相図 は，謎 の IV 相

が 現 れ る CeoアsLa 。．2sB6 の 相図 と似 て い る．　 HoB2C2 の IV

相 は 中性子回折 に よ っ て も反強磁性相で あ る こ と は明 らか
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Fig．6　Antiferroquadrupolar　 structure 　model 　 of

phase 　II　 in　 DyB2C2 　 determined 　 by　 the　 resonant

X −ray 　scattering 　technique．　 The 　model 　is　project−

ed 　on 　the　c−plane　of 　2a × 2a．18／
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Fig．7　Magnetic　 structure 　 of　 phase 　 III（AFQ ＋

AFM ）in　DyB ，，C ，
　and 　HoB2C2．20 ］

で ，そ の 磁気構造 は 二 っ の 伝播 ベ ク トル kl＝［100 ］，砺 ＝

［δδδ
’
］（δ

＝0．112，δ
’＝O．04）で 記 述 され る長周期モ ー

メ ン ト

変調構造 で あ るが z°｝，こ の 構造が AFQ （あ る い は八極子）

相互 作用 の 影響下 に あ る か ど う か は まだ 不明で あ る．こ の

磁 気構造 は TN＝5．9　K よ り高 い 10K 付近 か ら短距離秩序

が 現 れ始 め，TN 付近 の 比熱 の 広 が り とよ く対応 して い る．

TN 以 上 で AFQ ，　 AFM 相互作用 の 競合 に よ る双 極子 や 四

極子 モ ーメ ン トの 揺 ら ぎが 強く生 じて い る 可能性 も あ り，

今後 の 展開 を期待 して い る．

　（2） La 希釈 CeB6で は La　30％ 付近 で TQ が消え る の

に 対 し，Y 希釈 の DyB2C2 で は TQ の 低下 の 割合 は CeB6

の 半分程度 で，Y60 ％ で も TQ ＝7．4　K と な って お り，両

者の AFQ 相互作用 の 様子は大 き く異 な っ て い る．　 AFQ 相

互作用 は フ ェ ル ミ面付近の 伝導電子の 密度 と そ の 対称性 に

強 く依存 して い る と考え られ て お り，両者の 大 き な差 異 は

相互作用 定数 の 定量的理 解 の 手が か り に な る と 思わ れ る，

　（3） さ ら に 興味深 い 結果 が DyB2C2 の
］61Dy

メ ス バ ウ

ア ー分光で 見 っ か っ た
22 ）．III（AFQ ＋ AFM ）相で

LE］＋Dy 核

が 感 じ る 内部磁場が T ，
へ 向 け て 温度上昇 と と もに 増加す

る と い う異常 を示す．AFQ と AFM 相互作用 は そ れ ぞ れ

四極子，双極子 モ ーメ ン トを増加 させ る ほ うが エ ネ ル ギー
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利得 と な るが，モ ー
メ ン トの 対称性が 異 な る た め に両方を

満足す る こ と が で きな い ．こ う した frustrationが 内部磁

場 の 異 常 な温 度変化 の 原因 で あ り，こ の 結果 は 両相互作用

係数 の 定量 評価 の 可能性を示 して い る．また，隣接原子 を

Y で 置換 した と きに 置換 サ イ トに よ っ て 増減 す る内部磁

場変化 も観測 さ れ，異 な る 隣接原子間の AFQ ，　AFM 相互

作用 の 強 さ も個別 に 評価 で きそ うで あ る．

　謝 辞 こ こ で 紹介 した
一
連 の 研究の

一
部 は，財団法人

岩谷直治記 念財団 に よ る 平成 10年度の 科学技術研究 助成

金，平成 12 年度か らは 日本学術振興会の 科学研究 費補助

金を得て 進 め られ て い る こ と を 記 し，感謝の 意 を 表 し ま

す，
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