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20世紀初頭の超伝導の発見以来，その発
現機構の解明は物性物理学における中心的
課題の一つとして多くの研究がなされてき
た．最も基本的なモデルはBCS（Bardeen–
Cooper–Schrieffer）理論として知られ，多
くの超伝導体の特性をよく説明する．一方
で，重い電子系超伝導体，銅酸化物高温超
伝導体，鉄系超伝導体など，BCS理論では
説明できない超伝導体が次々と発見され，
「非従来型超伝導体」として注目を集めてい
る．こうした非従来型超伝導の形成には，
電子が持つスピンや軌道（電気四極子，以
下単に四極子）の量子ゆらぎが重要である
という見解が近年有力視されている．しか
し，既存の多くの系ではスピンと軌道が同
時に存在するため，それらの役割を実験的
に切り分けて検証することは極めて困難で
あった．
では，スピンを持たず，四極子のみが存
在するような系は実現可能だろうか？ 3𝑑
電子系（遷移金属）の立方晶 𝐸𝑔状態では，
結晶場効果で軌道角運動量が消失するこ
とが知られている．これと類似して，スピ
ン軌道結合の強い 4𝑓電子系（希土類）では，
（スピンと軌道が一体となった）全角運動量
が消失し，高次多極子自由度のみが残るこ
とがある．非クラマース（non-Kramers）イ
オンであるプラセオジム（Pr3+，4𝑓2）が立
方対称の結晶場におかれた際に実現する非
磁性二重項（Γ3）は，四極子およびさらに高
次の磁気八極子モーメントのみを自由度と
して持つため，多極子の研究に適している．
さらに興味深いことに，非磁性Γ3二重項は
四極子近藤効果の舞台となり，伝導電子が
局在四極子を過剰遮蔽することでフェルミ
液体論が破綻した異常金属状態が現れる．

Pr𝑇 𝑟2Al20（𝑇𝑟=Ti，V）は非磁性Γ3二
重項を結晶場基底状態に持ち，伝導電子
と 𝑓電子間の混成（𝑐-𝑓混成）が強い「四極
子近藤格子系」として知られる．中でも，
PrTi2Al20は 𝑇Q ∼ 2.0Kで強四極子秩序を
示し，𝑇c ∼ 0.2Kで超伝導を示す．また約
8 GPaの圧力を加えると，𝑇cは 1 K程度ま
で上昇する．純粋な四極子転移の中で生じ
る𝑇cとしては常圧においても最も高いもの
であり，四極子と超伝導の関係を探るうえ
で最適な系となっている．
そこで本研究では，PrTi2Al20および La
希釈系の超伝導特性を詳細に調べることで，
超伝導と多極子秩序との関係を明らかにす
ることを試みた．極低温度での比熱や磁化
測定により，純粋な四極子秩序と共存する
超伝導の熱力学的性質を初めて明らかにし
た．比熱および臨界磁場の温度依存性は，
BCS理論で期待される等方的 𝑠波の場合と
は大きく異なり，単一の 𝑑波超伝導，また
は複数ギャップ構造でよく再現できる．ま
た，わずかな La置換によってギャップ構
造が変化し，それと同時に四極子秩序の性
質も大きく変化することが明らかになった．
これらの結果は，PrTi2Al20における非従
来型超伝導が，強四極子秩序と密接に関係
していることを強く示唆している．
反強磁性体における拡張多極子や波数空
間の多極子など，多極子の概念は近年急速
な広がりを見せており，物性物理の新たな
パラダイムとして注目されている．本研究
は，多極子と非従来型超伝導の関係を実験
的に明示した重要な一歩であるとともに，
多極子自由度がもたらす新奇な量子現象へ
の展開が期待される．

――用語解説――

BCS理論：
1957年に提唱された超伝導
の理論．格子振動が電子間引
力を生み，電子がペア（クー
パー対）を作ることで超伝導
になることを説明した．波動
関数は球対称（𝑠波）かつスピ
ン一重項，クーパー対の重心
運動量は無視するなど単純化
されたモデルだが，多くの超
伝導体の性質をよく説明する．

角運動量の消失：
結晶場準位における角運動量
演算子の対角要素がゼロにな
ることを指す．

非クラマース系：
電子数が奇数個（スピンが半
整数）の系はクラマース系と
呼ばれ，時間反転対称性に守
られた二重縮退を持つ（クラ
マースの定理）．一方，電子数
が偶数個（スピンが整数）の
系はその限りではなく，非ク
ラマース系と呼ばれる．

四極子近藤効果：
伝導電子が局在四極子を遮蔽
する現象．過剰遮蔽により，
異常金属状態（非フェルミ液
体）が生じることが知られて
いる．

Pr𝑇 𝑟2Al20：
以下の立方晶構造（𝐹𝑑3𝑚）を
持つ．Prが16のAlで作られ
るカゴで囲まれている．Prサ
イトは立方晶点群 𝑇𝑑の対称
性を持ち，ダイヤモンド格子
を形成する．
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