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多極子入門

愛媛大学大学読理工学研究科輔譲博明

1 はじ坊に

電子軌道む自由震はこれまでにも韓iこ揚に意識されてきた.実際，過去の「強相関系若手り学校j テキストを眺めてみ

てもJ極鍾子」という用語は頻繁に現れている.f電子は大きな軌道角運動量とスピン軌道相互非用を持ち，結晶場分裂
が辻較的小さいため，軌道の結んだ現象が額出することがそり所試であろう.長らく「軌道」という一言で漠怒と考麗

されてきた白色度は，ここ 10数年の集中的な研究により，スピンと軌道をまとめた「多量子」という一般的概念によっ

て整理され，より靖穫に記述されるようになってきた，特に，高次の多極子は産接麗測の手段が誤られていることから

簡単には見えにくしその特教が逆に，いわゆる「蕗れた秩浮j の解明において重要な鍵になると考えられている.

多極子の概念自体は分かりやすいものだが，自由度の多さ故の領雑さと群論のもつ難解な響きのせいで，初学者には

伺やら難しくて面部な代物という印象を与えているのではないかと思われる.本稿では，そのような一般的印象(批判的

を意識しつつ，できるだけイメージがわくような内容になるよう心がけたい，しかし訟がら，技動関数や行列要素を書

き下してみたりといった泥臭い作業の中で具体的なイメージや共通項が見えてくることも多く，結局のところ，そのよ

うなやり方が理解への近道かも知れない己実欝，筆者も Ma七hematica先生の助けを脅ちて，いろいろと具捧的に許葬

してエレガントでないやり方で習得してきたように患う.

本稿では， f電子が局在している場合のみを取与援う.多麗子の関与する系辻数学的に見ると，自虫度1(j) Ising模型，

自由度3むHeisenberg模型，自出度8のSU(3)摸型などなど，独立な自由度の数が増えた系に過ぎないが，物?宝物理の

翠点、からは，それぞれの自由震が異なる電気的・礎気的応答を示すこと，かつ，それちの自由度が相互に絡み合って予

期せぬ窓答を見せること，そして現時点ではまだまだ直接観龍が難しいこと，が着Eすべき興味諜い点としてあげられ

るであろう，

本:稿の構成は以下の通りである. 2節では，局在f電子の波動関数，軌道自由度と多極子の関係について聾単な導入を

試みる.3節で辻，まず球対称での多極子の定義や具体的な表現法について説明し，その観灘手段について簡単に述べる.

続く 4簡で辻，球対称ではない現実の結晶中の多極子について部を用いて説明する.特に，低エネルギー結晶場準位で

活性な多撞子に焦点をあてる.5障では，多極子関の相互作用，平均場近叡と集団励起， Landau理論によるー穀的な解

析法について述べる.最後に，最近の具体的な研究開として， URu2Sbの揺れた秩序の問題に触れたい.調和国数の具
体的な表式やー殻化された Stevens因子，共鳴X鰻散乱撮轄の角震故存性を章末の表にまとめておく.多極子に関する

多くの公式の導出をここで繰り返すこと;ませず:実擦の解軒で必要な一般公式を提摂することにする.導出に興味があ

る読者は，必要に応じて参考文献をあたって頂きたい.特定の物質における多極子り話題は既に詳しい解説があるので，

是非それらも参揮して頂きたい [2-12].本稿では，特に断らない罷りた=c=kB=lのcgsガウス単色系を用いる2

2 屠在f竃子と多極子

2.1 LS結合.Jづ結合による基底多重項

球対称ポテンシャル場中の 1電子状態辻，量子数(n，.e，rn)およびスピングによって記述される.f電子の場合，主量子

数n=4，民・ 1 軌道角運動量t=3であり，残りの量子教(rn= 0ぅ土L土2ぅ土3;σ=土1/2)の組み合わせで 7x 2 = 14 
状議を取り寄る.Pr3+イオンのように (4f)2車置の多電子状態は， 2罷の f電子を 14個の軌道のどれかに詰めると得ら

れるが，電子関に Coulomb相互作用(めが鶴くので，電子の詰め方によってエネルギーが異なってくる(結退が解ける).

Coulomb椙互律用のエネルギーを最も下げる電子配量(L，めは，いわゆる豆undの境期:(i)全スどン Sを最大にする配
置， (ii) Sが同じ記震のうち，全軌道角運動量Lを最大にする配置，から決まる.劉えばわ3+の場合，s = 1/2十1/2= 1， 
L=3+2=5である.さらにスピン軌道相互存用入L.S (λ>-0)を考憲すると，LとSは反平行，すなわち，全角

Z具体的な計算をしなくてもある程度の見通しが得られるのが君事論の利点であるが，一度も泥臭い計算をした経験がなければなかなか理解し難い代物
でもあるので，初学者は泥臭くやってから群言語の鶴粍益を知るのがよいと思う [1].
2Reprinted五霊山田 12，13， 14 wi出 permissionfrom [41，65]. Copyright (2011) by七heAmerican Physical Society. 
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「重い電子系若手秋の学校j

運動量J=L十Sの大きさが J= IL -8¥のときに基底多重項となる (Pr3+では J= 5 -1 = 4).ただし， f童子数

が7倍以上 (morethan half-filled)の場合は入 <0であり，LとSが平行 (Jニ L+8)の状態が基蜜多重項とまる.こ

のような手顔を経て，基底多重項 (8ぅL，J)が定まり， 2S十lLJという記号で表す.Pr3+では 3H4(8(L = 0)， P(L = 1)， 

D(L = 2)， F(L = 3)γー・).上記の手顕では暗黙翠にU>>Iλiを仮定しており，L8結合(RusseU肩Saunders結合)描像と
呼ぶ [13，14].f電子系では，U rv 1-10 eV， 1入Irv 0.1-0.3 eVであり，通吉，L8結合描畿がよい近似で基底多重項を与え

ると考えられている.

一方， i入I::T Uの場合，まず 1電子のスピン軌道相互作用を考慮して， j = 3 -1/2 = 5/2 (jz =土1/2，土3/2，土5/2)の
6状態を考えξ そこに Coulomb椙互作用を下げるよう (Jが最大になるよう)に複数の電子を配醤する.Pr3十の場合，
J = 5/2 + 3/2 = 4となる.このよう右手麗を経て寄られる基底多重項を j-j結合撞像と呼ぶ [9].2体の Coulomb椙互
斧用と異なり，本質的に I体のスピン軌道栢互咋用を取り込んだ 1体の基底 Ijjz)を用いて，多電子状態を記述するため，

z電子近叡のバンド描像と椙牲がよく f電子が伝導電子と混成するなど倍数が変動する状況を理論的;こ扱う場合iこ便利
な描像である.

Pr3+の場合，どちらの描最も J=4の基底多重項を与えるが，再者の渡動欝数の内容は異なる.L8結合では，(L = 

5，8 = 1)以外の基震を撞て，(L = 5，8ニ 1)の基露 ILz8z)の緯形結舎でJ=4の波動調教を構成しているのに対し， jゴ
結合では， j = 7/2の基底を捨て， j = 5/2り基底 Ijz)の直積で J=4の渡島関数を記述しているからである.

2.2 f1電子の波艶捷数と対暫t性の破れ

波動関数の軌道自由度について考えるために，龍単な倒として隷対称での ce+(4f)1配彊を考えよう.f1記量での基

麗多重項は 2Fs/2(L = 3，8 = 1/2， J = 5/2)であり，Jz =土1/2，土3/2，土5/2の6重に縮退している.これらの技動関数
を，角度設害性に着目して視覚化すると国lのようにきる.損覚イ乙の詳細は後述するが，障の形状が電荷分布，色(櫨石

iこ従って，赤:N極，青:S謹)が磁荷分事4の角度歓喜性を表すものとする.匿に矢寄付き靖円で示したように，IJz!が大

きいほどz軸まわりの河電読が大きし技動関数試よち平たいものになる.毘じ列の波動関数は時毘反転対称 (Kramers)

ペアでるり，再じ電荷分布を持ち磁荷分年は逆符号である.

この霞から見て取れるように，各々の披動関数詰電請分布・磁荷分布ともに異方的であり，その緯彰結合から得られる

状態も必熱的に異方的主電荷・議荷全布とまる可能性を掛めている.しかし，球対称性を保った (para)状態で詰， 6つ

の状態はエネルギー的に轄退していて熱的;こ等譲率で現れるので，電p膏分布の熱平均は等方的となち，穫荷台布の熱平

均詰ゼロになる(図2).
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図 2:Ijz) (Jz = -5/2 rv +5/2)の熟平均.
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歯止 J=5/2の技動関数.形状は電荷分五色{志:N

極，青:8極)は磁荷分布の角度故事性を表す.矢印fす

きの講円は対応する円電流を表す.
図 3:線形結合同c三 (1十Jz/2)+ I-Jz/2))/占状態.

3f電子 71園以上 (morethan half-filled)の場合，ホール播像で考えるのがよい.このとき，スピン軌道相互作用を考慮すると j= 3 + 1/2 = 7/2の
8軌道が低エネルギー状態であり，そこに複数のホールを詰める.
4スピンも含めた広義の円電流の源で，;;r極と S極は必ず対で現れる.白黒の場合は分かりにくいと思いますが，ご容赦を.

円
台

U
ウ
'



講義ノート

次に，なんらかのタト場また;土分子場によって球対称性が(自発的;こ)被れた場合を考えよう.このとき，エネルギー穎

退は解けて，適当な綾形結合がより低いエネルギー状態を与える.調えば，s = 1/2のスピンにz軸方舟の磁場をかけた
場合， I:J::)三 (1+1/2)土1-1/2))/v'2が新たな固有状態となり， 1+)は議場方向を布いていてエネルギーが低い.同議に，
f弓らかのタト場によって J= 5/2多重項のエネルギ}縮遣が解け，IJz> c三 (I+Jz/2)+トJz/2))1ゾ三が基底訣態になった
としよう.11) cヲ13)c' 15) cを関3に示す.11) cの磁諸分布辻，s = 1/2の倒と再様，右向きの双極子を表している(電荷分
布は変先しないL一方， 13)cやi5)cでは， (電寄分脊は変記せずに)磁荷分布の符号が3回または5居振動している.こ
れらが正に高次の蕗気多種子状態を表しているのである5

以上の詞で晃たように，系の対称性が自発的または外場によって抵下すると，適当な銭形結合がエネルギーの異なる

薪たな富有波動関数となり，もともと電蕎・磁荷分事に異方性をもっ設動関数の一部が取ち出されて，多撞子が現れる

のである.

3 多種子の表現法

前部で見たように多極子は波動関数のもつ(熱平均)電荷・議荷分布の異方性と同義である.言い換えれぜ，電荷分

布や離荷分布の異方性を特教づける量が多極子である.本舗で辻，多越子を定量的に援う方法について述べる [2ぅ15].

3.1 多彊子。定義

波動関数が作り出す偏極を定量的に扱うには，電荷会布ρ'e(r)と磁荷分布Pm(γ)を球面講和関数Ycm(めに展望手して，
その歪み呉合を計るのがよい.ここで，rは確性イオン時中心を原点とする空間運標，手 =γ11'はその単位ベクトル(角
度成分}である.以下，Ycm(めに含まれる煩雑な因子ゾ(2f+ 1)片付を避けるため，Zl'm(約三九/4π/(2f+ l)Yc悦(刊を
用いる(Racぬの規格化).また，主主面調和関数の往相として，弔問伊)*= (_l)m Zt，-m(刊を満たす定義を用いる6

静電場・静議場では電離気学のE-H対応を黒いると，電場Eと議場HIこ対して，電荷密震と磁荷密震を対称的な形

で扱うことができる，

div E(r) =釘ρe(r)， div Hケ)=釘Pm(r).

E-B対応と関保づけるには，難先M，様化(円)電流密度imを導入し，次の関揺を満たすものとすればよい，

(3.1) 

Pm(r) = -div M(r)う im(r)= rotM(r)， H(r) = B(r) -4πMケ)， (3.2) 

Bは礎束密度系に反転操作を施したとき，Pe(吋→Pe(一行，M(r)→M( -r) [Pm(r)→ーρm(-r)]となることが分

かる.また，Peケ〉は時間反転に関して鶴， ρm(めは奇である.

分布の歪み具合を計る量として，電気多種子モーメント QCmおよび磁気多種子モーメント MCmを以下のように定義

する，

母命Cm至Jd山 m川悦叫戸Jdrrc弔mぷ川{
Eを多極子のランクと呼ぷ.多種子の規格化定数の選び方に詰任意性があるが，Qooが全電荷， A11mが磁気双撞子と一

致する上記の定義を謀渇した.空需反転iこ関するんケ〉と ρm(刊の性賞，およびZl'm(一的 =(-l)CZcm(討を用いると，
電気多種子QCmはパ 1)ティ (-1戸，議気多種子 ]}ff_mはパリティ(-l)H工を持つことが分かる.反転対幹性があるとき，

偶パリティの多額子，すなわち，R=儒数の電気多極子およびf=奇数の語気多極子のみが有罷仁会ち得る.また，持詞

長転と空間反転に対する儒奇性は共通となり，これを文字g(gerade)およびu(ungerade)を用いて表す.ランク 6以下

の多極子の名称は，f = 0:単極子 (monopole)，R = 1:翠橿子 (dipole)，ぎ=，2:図極子 (quadrupole)，e = 3:八笹子
(octupole)， e = 4: 16極子 (hexadecapole)，e = 5: 32極子 (dotriacontapole)，f = 6: 64極子(tetrahexaco剖apole)で
ある.

QCm' M"-mおよびZ"-m(手)(mヂ0)は一般に擾素数なので，実数化した表示(方域表示)を導入しておくと寵轄である.

A訟三吉=-(A1'm + Aem)ラ 4三i仁半二ヰ1芸主μ1L与h(件凶山Aんιt加m一AEみμm
v乙t

(3.4) 

5正確には，霊童荷分布も異方的なので，電気多極子も付絡しているー実は，磁気多種子が現れると球対称性は必ず失われ，電気多極子も発生する.
6CO廷don-Shortley位相といい Zeo(刊が常iこ実数になる.文献 [13宅16]や Mathem品ticaで採用されている.文献 [17]の定義ではi'!が余分にかかる.
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「重い電子系若手秋の学校J

方域講和関数 (tesseralharmonics)弔問(i-)♂主的の具体的老衰式を，表5にまとめておく rスカラー積j は実数表訴

では，

.2.::: AemBemニ AeoBeo+ L (A訟指+AjM2)， (3.5) 

となる.

密度卦布と多謹子モーメントの関係を表す具体例として，

供 (r)(xヰLb片山望日QH
似 r)μα 三斗 110手刊判O札う ρm(r百

T 

(3.6a) 

(3.6b) 

などをあぜて起く.

電荷・議荷分布を次のように動径方向部分と無次元の角度抜存龍分ρeτm(刊に分け，

Pe(r)三ーか}(似 (3.7) 

式 (3.3)の両辺iこL:emZem(刊をかけて球富講和関数の完全桂三:加(2e+ 1)Zem(めネZem(約 =4村伊-f')を用いると，

ρぷ)=ラ :(2e十1)22zzt(め ρ(手)=γ(2e十1)一竺L Ztm(刊さ匂 e(1'主)~~m ち m tμB (1'e-1) (3.8) 

を得る. ここで， μB= efi/2mc辻動hr磁子， (・・・)= Jo= dアr2Rf(1')2(...)は動窪波動関数Rf(1')tこ関する平均を表す.
前節の波動関数丹図詰，多極子モーメントから電荷・犠荷台布の角度故毒性をまめる式(3.8)を用いて得たものである7

静竜場・静磁場で或り立つ Poisson方程式を解くと， η 個の f電子が律り出す静電ポテンシャルφ(r)とベクトル・ポ

テンシヤルA(r)はそれぞれ，

仲)Z53害弔問外 A(TH53会d約 (3.9) 

と表すことができる.ここで， ziど(めは，

zi~(i-) = ~ZRm(i-)， l = -ir x V， (3.10) 

のように定義されるベクトル球面講和関数と呼ばれるものの 1つで，スカラー場弔問(刊の軌道角運動量と平行なベクト

ル場で、ある.電場と議場は，

E(r) = -Vq;ケ)=53告zj2悦 Bケ)=マ xA(←さヲ24料 開)

となる畳 E(γ)，B(刊の角度抜孝子性は Z2(めと直交する到のベクトル球面調和関数，

zJ2(手)= .2.::: (-1F (正ート1十m-q)!(e+1-m+q)!iZR_+l，m-q(めε1守う el土1=合(日ey)，elOニ ez，
(3.12) 

によって決まる.掬えば，守20ラ正 0，MlO子三Oの場合，M = AllOezとして，

'>_2 _2 祖 K 、， -

φ(r) = Q20ニ士吉ーヲ Aケ)=二二云ム
"，1'υru 

3(5z2 -r2)r T>I__¥ 3(M.げ -r2M
Eケ)= Q20 -，--2r

7
' /'， B(r) = -¥_.- . ，~~ 

(3.13a) 

(3.13b) 

となる

7(0ラφ)方向の長さを IPe伊)1，Pm(刊を [-1，+1]に規格イちしたもので表面の色のグラデーションを表す.長さは総計が全電荷となるよう iρ礼的1""宅
臼 =1/3と取るのが自然だが，形状の変化を強調するため白 =1を用いる.
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講義ノート

多極子の量子力学的演算子

量子統計力学では，電荷・謡荷会布は全土布の演算子の熱平均と考える必要がある.健えば，電祷分布り演算子は，n'躍

のf電子か与の寄与をあわせてき

3.2 

ん(1')=εEン(1'-1'j)， (3.14) 

で与えられる{各電子の~i葉町が漬算子であることに注意L 関与する局在 f電子の多重項についての熱平均十・うを吊

いて，電荷分布はん(吟={ん(1'))と表される.これに搭じて，電気多極子の演算子は式(3.3)より，

(3.15) Q1!m == J d1'r.eZlm(r)*Te(1') =吾川γ
となる.詳翻は省くが，磁気多撞子の譲算子も同様にして，

ル陶芸(主主+2Sj) • Vj市 (3.16) 

ここで，lj' Sjは各電子に作期する軌道角運動量演算子および、スピン誤算子である.具体的には，例

立10=μB2)fj +何 •ez， Q20 = e土与立う

Q
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(3.17) 

のように，電気問題子詣算子や議気双極子譲算子(の 1成合)が薄られる.

等橿演草子

多極子モーメントむ熱王子均を求めようとすると， (3.15)や (3.16)の行列要素，すなわち国有波動費数に慢する期待植

が必要になる，基底J多重項に限っても， η{調の f竜子の多手本の渡動関数ψnJM({1'j })に関する行列要素

3.3 

(3‘18) 

(3.19a) 

(ψnJ M' ({ l' j }) I叫 ψnJM({1'j}))ぅ
まどが必要でるる.

これらの苛列要素を求めるのは大変贋雑である.そこで，球テンソル漬算子 JCmと呼ばれるものを導入する J1!mは
Q.emや立1!rnと同じ角度役者再生を持ち，e =奇数なら M.em と，e=偶数なち Q.em と同じ時間反転対称性を持つ.同じ
対称性を持つことを利用すると， ¥Vigner-Eckartの定理 [13]より Qem，1C1emの行苑要素と Jemの行列要素は比劉関係に
あることが訴され，比割係数は方向を定める量子数M，fl.;1仁m!こ故ら主い.す者わち，

(1f;nJ.w({ 1'j }) I 令市 |ψω({ 1'j})) =εくかど)(J叫んIJ~íVl) ， (e=調教)ぅ

〈ψnJ1¥l'({γ'j }) I品mlψω({Tj })) =叫〆-1> g~Æ) (J M'! Jem I J1~I) ラ (3.19b) 

が成り立つ8 角度設害性以外の多体波動調教の情報は，無次元の比例定数 g~e) !こ吸収される.g~e) を一般記された
Stevens因子と呼ぶ.e= 縄数の Stevens 冨子iま，結晶場の理論でお翠n染みのもの [16] であり，し試しば g~2)=θ2=αム
g~4) = (h = ßJ ラ g~6) = 06 =マJなどと表記される.一方，e = 1の説明ens因子は Landeのg宮子，

(1) _ n.  _ ~ L(L + 1) -S(S十月
g:n-' = gJ = J(J + 1) 

(eニ奇数)) 

(3.20) 

に植ならない.LS結合における J基寵多重項の場合について g~e) を表 6 にまとめた汗rF は.軌道部分の寄与とスピン部
分の寄与の詑である).Jemを介して，Qem， MR.mの行列要衰を求める方法を， Stevensの等舗、演算子法と呼ぶ [15ぅ16，19].
すなわち，一定の Jの部分空間で考える限り，

Qem =ε(rC) g~e) JCm， (ぎ=偶数)， 1白tm=μB(rf!-l ) g~f!) JP.m， (.e =奇数)， (3.21) 

sノtリティの異なる状態聞では，l=奇数の電気多種子および l=偶数の磁気多種子が有限になり得る，これらは時間反転対称性が異なるため等価演算

子では表せない.例えば，電気双極子は座標 T に比例し，全角運動量Jで表せないことは明らかである.
吉jづ結合の J多量項の場合，波動関数が異なるので， Stevens因子g三)の値は LS結合のものとは異なる [9]. しかし Jlmの行列要素はもちろん
共通である.
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と置き換えてよい.多極子がf電子から構成されることを反製してわ 6のとき，g~R) = 0でるる.
球テンソル諒算子 JPmを用いることの利点は，以下のように行列要素が簡単に求めちれることにある，

¥
1
5
8
5
/
 

t

m

 

J 

M 
(叫んIJM)=寸MY (3.22) 

ここで，括弧は3j記号であり，角運動量の合成に登場する Clebsch心 ordan係数をより対称的に表したものである 10 剖

えば，

(3.23a) 

(3.23b) 

(JM'IJlOIJM) = (J1VJ'IJzIJM) = MdM'M' 

クM'I仰 M)=¥JM'I古いおIJM)= +シ(J-M)山 +M)dM'.kI山
(JM'!J1，_1IJM) = ¥叶寸(み一山jJM)=吉山崎山-Al)dMι (3.23c) 

であり，JxうみうJz辻全角運動量槙算子の各成分である.実誌，高次のテンソル漬算子とその行列要素は，以下の処方翼
によって議械的に求めることもできる.〆弔問(刊は産課 (x，y， z)のZ次多項式である.この多項式む各項をcJx宅ゐ，Jz)
の芳称手Eで置き換えると，Jpm演算子が得ちれ，式(3.23)を用いて穫を具体的に評{面すれば，その行弼要素が得られる.
すまわち，

kymzn→ k!m!n! 1γ?(Jfjrわ
(k十m十ね)!ケ

(3.24) 

と置き換える.和辻司謹な全ての置換に関して取る.例えば，

吋伊)=手z(x2_ y2)→JS=手ll(私 +JxJzJx + Jz々)-~(お÷μみ+勾)] (3.25) 

ここで， jjrs}は式(3.4)と同様に定義される.このような作業は，まさにコンピュータにうってつけである11 式 (3.24)
を逆に用いれば，漬葬子の対称性(角度依存性)が全かる.この対応関保を覚えておけば，テンソル漬算子む加減算は対

応する多項式の加誠算を用いて簡単に実行できる.

いわゆる Stevens漬算子OP.m は，球(方域)テンソル譲算子と以下の関係にある [16]，

(3.26a) 

。44(S)=主47
v;)b ョー

(3.26b) 

九
8
府内

v'35 
~~ 

048)=442 
v'70 ~ー

al'1=ーι対処v'70 ~リ 4

。??=とJ~~)
v'3 ~-

O4宝=4J伸、
v'5 ~-

。20= 2J20ぅ
040 = 8J40ラ

。86=iJ(;〉
';462 vv 

。64=117{?… 3v'7
リ τ

。63=4J(;〕，，1210 VV.  λ 32 T(c) 
三倍一方言句ヨ (3.26c) 

できるだけ前者の費用を推奨する.式

060 = 16J6oぅ

球テンソル演算子と異なり，S七evens潰算子の規格色国子iこは一貫性がないので，

(3.22)より，ランク 0以外のすべての多極子演算子のトレースはゼロになる.

多種子モーメントはどのようにして寵灘可能だろうか.高次多種子モーメントを直接観諾する手法は未だ発展途上で

あるが，毘接的には，様々な手法と鶴密な解析が行われて多くの知見が蓄えられている.周知の通り，磁気双撞子モー

メントはベクトル量であり，難場や中性子，嘉子核，ミューオンの持つ磁気双極子モーメントと結合する.電気回極子

辻ランク 2のテンソル量で平均電蕎密度からの局所的歪みを表す.このため， 1軸性の圧力を加えたり，超音波によって

長設長の撤小な格子歪みを作り出すと，対志する歪み場は竜気回撞子と結合し，電気回極子モーメントを誘越したり弾

性定数に応答が現れる [21J. また、原子核の作り出す電場勾配とも結合するので， NQR， NMRを用いて観測可言語であ

る [12J.嬬撞中性子散乱を尾いて軌道秩f:fを亘援態調した先駆的な鵠もある [22J.磁気八極子はランク 3のテンソルで，

l03j記号については [17，20]参照.Ma七hematicaの組み込み関数はThreeJSymbol.
11多極子に対する拒絶感の主な要醤は煩雑な計算にあると思われ，コンピュータを利用することで関績を相当下げることができると思う.波動関数の
描画や行列要素計算のための Mathematicaプログラムが必要な方は，筆者までご一報をー

多極子と寵~Hg量3.4 
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表 1:多極子自由度と観潤手段.

多種子 磁気双極子 霊気回極子 騒気八極子 電気話題子

手段・場 蕗場 1車封生ff力 高所磁場 X銀最古L(笹子歪み)
中性子散乱 弾性定数(超音読〉 μSR 非弾性中性子教乱(結晶場)

NMR NMR，NQR NMR 

μSR 偏麗中性子散乱 共鳴X鰻散乱

共鳴X緩散乱 中性子散乱

その本賞は(スピンからの寄与も含めた広義の)局所的な満電流である.提って，寵荷分方に儒極は主く，局所的に発生

したj悟電流も互いiこ打ち消しあってベクトル的な議気双極子モーメントも発生し会い(すなわち，語気双極子とは強立会

自由度).しかし，蛭波長の中性子を用いた礎気設言LJz;J子の解析 (23]や，次に述べる共鳴X隷散乱によっ‘て親調が可能
である.その位，謁電流によって磁性イオンの間iこ発生した謁所的な舟部磁場はμSRやNMR[12]を用いて原理的には

寵鵠可能で，対称牲による選択射を有効に朝尾して解析されている.霊気 16握子は今のところ麗諜慨がない.ただし，

結晶の詩所対称性を破らないタイプの 16極子交替秩浮iえサイトごとに異なる結晶場合裂を引き起こし，これを非弾性

中性子散乱で確認した伺はある [24].主だ、った多彊子の観灘手段を表1にまとめておく.

3.5 共鳴X線散乱

これまでに見てきたように，多極子モーメントの実体は，議性イオン付近に局所的iこ発生した平均電帯分布からのず

れや揖電流などである.強力会技量光X隷iこよって内殻竃子を外殻にたたき上げる吸収端の共鳴過程を利用すると，こ

の綾掘構造からの信号は増大して観灘しやすくなる [25].原理的iこは，いわゆる E1(電子双種子)遷移泣ランク 2以下

の多極子， E2 (電気回極子)遷移はランク 4以下の多種子を離部することができる.希土類色合物では，L3吸収嬬の

2p→41→ 2p遷移過程が利用される.アクチノイド匙合物では， 1vh，1v!3喪収躍を用いる.この場合E2遷移が3p←→51
の遷移過程に対応するからである.これに対して， ]1/[4ラ11，1"，敬i長壌からのE1遷移も 3d+-751で， 51竃子の状態を直接
反映するが，ランク 3以上を見ること誌できない.

あるサイトでの共鳴X鰻散乱の援幅はフェルミの黄金聾より，

D e
2 r .ð.iW1 ‘ .ð.~W2 1 

H ー

.L reso一 ω いーム1+ ir/2 Iωーム2+ iI' /2Jラ (3.27) 

と表される.共鳴X線散乱では入射X畿のエネルギーωをE1吸i民端ム1対近に語能し，共鳴過翠;こよって援揺を増幅

する.欝単のため，中間状態sとその輯Fのエネルギ一台布を無援した.振幅への主な寄与はE1遷移から生じ，その顕

子散乱因子は，

同=玄U!e'.P!s) (sle. Pli)ち (3.28) 

である i，ム fは始状謹，中間状態，終状態.P=εLiri> は原子の電気双極子演算子， ε(ε')Iま入信技(散乱渡}の儒
向ベクトノレである.E2遷移は，通需ムzより数eV語い金置にあり， E1遷移より遥かに弱い.原子散乱因子t:t， 

同=乞UIを(E'Q) I s) (s [ T市 Q)[i) ， (3.29) 

であり，Q由s= e Li rirr /4は電気4極子議算子，行列EはEo:s= kO:f;sで定義される.
共鳴X鰻散乱は数keVtこも及ぶ高エネルギー過程で、あり，近似的に中間状態の罰転対韓牲を仮定する(理想散乱長近

叡)とラ Wigner-Eckartの定理を捷って中信状患の和が実苛できる，その結果， El遷移と E2遷移における散乱振幅はス

カラー積の習で次のように書ける12[26，27]， 

帆 =ζ匂写Kem(い)(ゐrn)部?問=ζω55ん(E'，E)¥ん)08 (3.30) 

12電気双極子演算子は等価演算子で表せないが，中間状態の手むを取った後では，同パリティ障の行列要素のみ必要であり等価演算子で記述できる E

円。
つ、
U
ケ
t
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図4:共鳴X譲散乱の配置.z詰まわりにアジマス角ψを回転させる.k 11 yのときψ=0.橋向ベクトル辻e(Tx e1f =長

を溝たす.

(JRm}osは，最外殻のf重子状謹に隠する多極子の熱平均(秩序変数)である.この式で重要なことは，秩序変数の対韓性
(ιm)に対車して， X鍵の幾何学的情報を含む嘩テンソルK.em や H.em がもっ角農法害性が散乱振幅iこ反映されることで

ある.散乱角。は入射設のエネルギーを決めると固定されるが，散乱強度のアジ、マス角ψを謂定すれば多極子の対審性

に関する清報が得られるのである.@J転軸はQ= k'-kに平行である.これら詰異体的iこは，以下のように与えられる，

K.em(e'，e)三♂ Lおβ(1αJβlim)， (3.31a) 
世，s=-l

HRm(E'，E)三l-L h~hß (2αJβlim)ラ九三乞 E-yd(1~f ， 1812α〉 (3.31b) 
Q，β=-2 "f，d=-l 

(jlmI， j2m2ljm)はClebsch-Gordan係数.1菜数 C1i'， C2Rは多重要の波動霞数に告主宰した量である.
式(3.30)がスカラー積で表されているおかげで，椀えば(3.5)のように (JCm)の任意な隷形結合が秩序変数の場合で

も，Kcmや H.emの再様金線形結合を考えれば，アジマス角故存性を種単iこ求めることができる.また，回転軸がz軸と

異会る場合も単純な座諜国転を行えばよい.産語系を醤4のように取った場合の角度依君子性を表7宅 8にまとめておく.

4 結晶場と多種子

本部では，結晶中に置かれた f電子技動関数と多撞子自由震を考えるー系に反転対称性がある場合に議論を限り，パリ

ティが同じ披動関数のみ耳立与扱うことにする.

f霞子はi=3だから，奇数留の系は奇パワティ，偶数輯の系は情ノfリティと一意的に決まる.これらを考慮して，波

動関数の既約表現はパリティを省轄して Irk)(k = 1，2， .・1のよう iこ表すことにする.この表記法はBe七heによるもの
である.また， f電子数が奇数個の系ti，スどン空調における討の回転操作が垣等表現で無いことを考慮して，二重群

を用いて表される.表記法としては A，BラEヲTなどを用いる Mulliken記法もあるが，二重群の表記法に広く受け入れ

られているものがない.そこで，本稿では主に Bethe記法を採用する.

前簡で見たように，同パリティ状態での多種子自由度は必ず等価演葬子で表せ，定まったパワティを持つ.通常，多

極子の既約表現はrfのように右請に空間パワティをつけて表すが，多種子の重要な性質である時間反転の偶奇性を強
調するために，時間反転に関する調 (g)，奇(ロ)の議宰をつけて rkgまたは rkuのように表すことにする.時間反転と空

間長転のの輯奇性は共通だから，右賓の土は省略する.持関反転と空間反転的鶴奇性が共通でないような一般の場合は，

gjuの誤字は時間反転に関する縄奇笠を表すものと理解されたい.また，奇数留の電子系は，一般iこ時間反転操作の固

有状態ではないので，波動関数の競約表現には時間反転の縄奇性gjuの添字は付与しないことにする.
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4.1 結晶場八ミルトニアン

結晶中の磁性イオンは，そのまわりにあるイオン(リガンド)の影響を受ける.リガンド・イオンを点電高とみなすと，

ある議性イオンから見たリガンドの窪標と電荷を Rゎ qkとして， η醤の f電子との静電相互作用は，式(3.9)より，

hFZPKO(RU=芸[~~官fkl] Q'm ~ぞいりど)γ百件l] ん三5い

=平[んOJCO+主(AM4羽)] (4‘1) 

と書ける13 この語互作用を信晶場(CEF:Crystalli五eElectric Field)と呼ぶ [16J.結晶場ハミルトニアンは，Jemの代
わりに Stevens誼算子。加を用いて，

主CEF=工BcmOem， (4.2) 

と書かれる事が多い.。加がエルミート漬寧子なら，額数 Bem~ま実数である.通常，結晶場パラメータ Bf'm は，第一

原理的に求めるよちも実験(犠北率の温度故害性なめから決まるフィッティング・パラメータとして取ち扱う [11，28J.

このハミルトニアンを対角北すると縮退が解けて準位が金裂するが， Stevens潰算子のトレース誌ゼロなので，その重4む

は常にゼロである事lこ注意する.

リガンドは球対幹佳を披る静電ポテンシャルを生み出すが，議性イオン格子点の持っすべての対称性および時間長転

対称性(点群の恒等表現:['日)泣謀っている辻ずである14 関えば，立方対称(Oh)のとき有躍に残るのは B40ぅB44，B60ぅ
B64であり，B44 = 5B40， B64 = -21B6oの関係がある 15 す2なわち，

HCEF = B40 (040十5044)+ B60 (060 -21064)ヲ (Oh). 

演算子を表すハット記号は省略した.040ート 5044と060-21064の対称性はそれぞれ

4 ， ，..4 I _4 3.，4 cxx十y 十z--;ご7 ラ
δ 

<) " "  r2 ( A A 3 A ¥ r6 
cx x'"y'"z'" + -;:;-;:;-I x"十y"+z" - ~rョ i 一一一22 ¥ ~ '>J ，- 5 ) 105 ' 

であり，立方対動性 (Oh)を保っている.実際，これらは['19 恒等表現に属する立方謂和関数で島る(表9参照).

(乱3)

(4.4) 

充填スクッテルダイト也合物におげる語性イオンは立方対幹だが4回軸の無いTh対韓性を持ち，立方対称(Oh)の場

合に加えて B62ぅ B66項が許される [29]. B66 = -B62の関係があるので，

HCEF = B40 (040 + 5044)十 B60(060 -21064) + B62 (062 -066)， (Th). 

062 -066→ α(x2 _ y2)(y2 _ Z2)(Z2 _ X
2)はTh群における ['lg桓等表現に属する調和関数である.

正方対称 (D4h)，六方対幹 (D6h)り場合の表式も与えておく，

HCEF = B20020十 B40040+ B44044 + B60060 + B64064 ， (D4h)宅

HCEF = B20020 + B40040 + B60060十 B66066ヲ (D6h). 

4.2 結轟場による多重項の分裂

(4.5) 

(4.6) 

(4.7) 

結晶場によって，球対称性の下で縮退していた基底多重項は分裂する，憐えば，fl配輩でほ，立方対哲三(Oh)の結晶場

ハミルトニアンの好男要素は，IJziの鐸顧で，

HCEF = 60B40 

1 0 0 0 v5 0 ¥ +5/2 
o -3 0 0 0 ゾ51+3/2 
002000(十1/2

o 0 0 2 0 0 I -1/2 
v5 0 0 0 -3 0 I -3/2 
0 v5 0 0 o 1 J -5/2 

13e = 0の項は結晶場エネルギーの重心を与え，点電荷模型では Madelungヱネルギーに対応するが，以下の議論では省略する.

14一般には，恒等表現に奇数ランクの項があってもよいが，等錨演算子では表現できない.すなわち，式 (4.1) において奇数ランクの g~) 二 O.
15対称性から分かることではあるが，一度は点電荷模型で確かめてみることをお勧めする.

-738ー
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表 2:0， TおよびD4群の既約表現の間の連合関係.rはBethe記号， []内は Mulliken記号.0内は成卦数を表す.

次元

(2) 

(2) 

(2) 

(2) 

D4 

r6 [El/21 
r7 [E3/21 
r7 [E3/21 
r6 [El/21 

次克

(2) 

(2) 

(4) 

T 

r5 [El/21 
r5 [El/21 
r67 [G3/21 

次フむ

(2) 

(2) 

(4) 

O 

r6 [El/21 
r7 [E5/2) 
rs [G3/2] 

次瓦

(1) 

(1) 

(1) 

(1) 

(2) 

(1) 

(2) 

(1) 

D4 

r1 [A11 
r3 [Bl1 
r1 [A1J 
r3 [B1] 
r5 [E] 
r2 [A21 
r5 [E] 
r4 [B2] 

次元

(1) 

(1) 

(2) 

T 

r1 [AJ 
r1 [A] 
r23 [E] 

次元

(1) 

(1) 

(2) 

O 

r1 [A11 
r2 [A21 
r3 [E] 

(3) r4 [T] (3) r4 [T11 

(3) 世λιτ Fi
 

(3) r5 [T21 

これを対である.g~6) = 0だから汽 B60= B64 = O.非芳角要素は 044かち生じ，IJz)が4だけ異なる状態を混ぜる.
角也して， 2重および4重iこ結退した富有状態と酉脊エネルギー，

(4.9a) E7三 -240B40ヲ

1
1
3
f
J
 

1

一2
土一一
一、、，
fea
土LU
 。。
E
 

i日 =ιi士~) -¥111干の
Irs; は)三\11 1寸)+~I干~)， (4.9b) 

を得る.この事情を， D5/2=r7EBrSと表す DJは呂転群の既約表現を表L，この式は，自転群の説約表現D5/2が立

方対称(Oh)の下で可約となり新たiこれとらが既約表現になったこと (D5/2をOhで積約した結果)を意味する.

固有波動関数と IJz)基底の変換ユニタリ一行苑 (JzIrk1i辻固有ベクトルを各列に並べて，

Es三十120B40、

(4.10) 

十5/2

+3/2 

十1/2

-3/2 

0

0

0

1

0

0
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♂
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(4.11) [= (rいぺutAulrkI)]， 

であり，lJz)基涯での演算子AのIrkγ)基底での苛列要素は，

凡ーふ九FA
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九
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一一
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より求めることができる.傭えば，

(4.12) 

各種摸算子の結品場基底での行列要素を求めるには，IJz)基震での行列要素を求めておいて，式 (4.11)によち変換すれ
ばよい.

固有技動関数を留5Iこ示す.磁荷分布が異方的な設動関数(色のついているもの}辻，一般に謹素数である.渡童書関数

は，電荷分布が同じで，礎気分事が反転したものがペアで現れる.これ辻J奇数値の電子の系では，時間反転に起屈す

る橿数重(少なくとも 2重〉の縮退がるるj という Kramersの定理の帰結である. (a)の2状態または (b)の4状態につ

いて平均を取ると磁荷分布がゼロで立方対称な電荷分有が得られるので，常磁性状態ではもちろん結晶の対称性は保た

れている.

0， Tおよび、D4群の既約表現の適合関係を表2~こまとめておく 17

十120B40十120B40+120B40 -240B40 U↑HCEFU = di時 (-240B40 

16.1' = 6の演算子は 6次の球面調和関数の線形結合と同じ対称性を持ち，直交性から .1'> 2Jの行列要素は一般にゼロとなる，
17反転対称、操作を加えるとそれぞれ 0，ぃ Th，D4h群となる.反転対称性を矢わない対称性の低下ではパリテイは保存されるので，適合関係において既
約表現にパリティを表す上付き添字=を加えればよい.

Q
d
 

つd
門
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(c) 

{吟

、‘zJ
A
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J
豪
冬
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(b) rs;a， (c) r8;b. 
図 5:Oh結晶場中の Ce3+の国音波動関数. (a) r7ヲ

図6:Oh結晶場中の子配置の国有波動関数.(a) r1ぅ (b)r3， 
(c) r4ぅ (d)r5・

4.3 結晶場中の多極子

前節で晃たように結晶中では球対韓¥1['生が失われるため，異なる lJz)の綜形結合が系の対称性を反映した富有読動関数
になった.間接に，球対啓性の下で定義された多極子の表現Jem(対話?控は Zem(科と同じ)も，結晶中では対幹性を反

映した良い表現(基露)ではなく会る a 鍛えば.Ohの結晶場の下で法，披動調教のときと同様， mの4だけ異なる状態

をf昆ぜ、合わせた多鍾子が良い表現となる‘一割をるげると，

Z4，lg(r) == {l;zi~)(計十 {l;Z40(r) =芋(x4+ y4 + Z4_十). ~同
これは，立方対稔(Oh)群の恒等表現r1gに担当する.
同様にして求めた立方謂和関数Ze，k;γ伊〕を表9にまとめておく.たが既約表現rkのラベル.7はその成分を表す.ラ
ンク Eが異なっていても再じ既約表現に属する調和関数がるるため，ぎ極子という回転群の既約表現の呼び名は正しく

金い.ょっ正議には，点、群の既約表理を用いるべきである 18

Jが大きく会るにつれ，多重項準位の数と関与する多種子の数が多くなって現拾がつか会くなる.しかし，結晶場分

裂のエネルギーが興味のあるエネルギースケールに比べて十分大きい場合，缶エネルギー準位の部分空習に限ると議論

が簡単になる.できるだけ状態空間を絞って議論するのが現実的である.以下，部分空間と活性な多種子について代表

例を述べる，

4.3.1 立jj対称Oh群のr32重要

まず，立方対称Oh結晶場中のF霊位(J= 4)について考えよう.結晶場中でD4=rlEDr3EDr48r5のように 1重
項， 2重項， 2つの 3重項;こ分裂する.囲有波動関教とエネルギーは

--11汀玄 v'21 
Ir山れ刊工)口 詰討[同1+4同+刊叫4叫刊)+判iト斗4)]+ 一 i問O叫〉 ラ E←1戸=附(偽B4品4却O一60紹叫B

6 

v'21 ro ， .， " ." A ，~， ，~~， 1 
Ir3; 1} =三日+4)+ 1-4)] 一一 10)ヲ Ir3i 2) =一一[1+2)+ 1-2)]， E3 = 240(B40 + 336Bω， (4.15) V211 ' -f 'I  -/J 6 I-/i f- •. J"/ -t V三

V2，~， v'l4 ， ， <， ，~~， 1 
Ir4 ; 土)=平で性的手一.~ ~ 1士1)， Ir4・0)=一一 [1+4)-1-4)]ヲ E4 = 840(B40十 6B6ふ (4.16) 4i う ，~I V2i 

v'l4，，~， V2，-_<¥ ，~~， 1 
ir5 ; 土)=土17!土3) 干 ~i- 1平1)，Ir5;0) =子言 [1+2)-1-2)]ラ E5 = -120(13B4o + 21OBoo)， (4.17) 

18超伝導の対称性についても同様なことが言える.

-740-
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であり，やはち分裂の重心はゼロ.f電子が{高数舗の系なので， Krarn.ersの定理詰適患できず， Ir1)のような 1重項や，

¥r3;γ}のよう主時間反室長とは無関需の非Kramers縮退が生じる場合がある.題6~こ固有読動語数を示す. Ir1)， Ir3;γ) 

など，礎蔀分事がゼロの護動捷数は一般に実数に取ることができる. Ir4iγ)および Ir5;γ)の童数医子は Ir4; 0)， Ir5; 0) 

が実数にまるように舟けた.

Clr1) ， Ir3; 1)ぅ!r3i2)ちIr4;+)ちIr4;的、!r4i一)ラIr5i+) ，lr5; 0) ，lr5i一))の鞍iこ，多極子漬算子む行列要素をいくつか書
き出してみよう.

r4u: z→ 

。 。。。-zi3豆i。。。。
。 。。。_A.￥32よi 。。。。
。 。。。 。 。。2i 。。 。。 1 2 。 。。。d 
手 i zi3zd u 。。 。 。。。。。 。。。 。

豆

近 。。
。 。。。 。 3 2 。。。 。-2i 。 。 。。。。
。 。。一近2 。 。。。 5 2 

日g:i(32-H)→

。2V35 。。。。。。。
2V35 4 。。。。。。。。 。-4 。。。。。。
。 。。ー守 。。。。豆i2Z 
。 。。。14 。。。。。 。。。。-同i 三近 。。
。 。。。。主￥2Z 2 。。。 。。。。。。-4 。。 。。主:丘 。。。。2 

r1 

r3; 1 

r3;2 

r4;ート

r4;0 (4.18) 

r4;一

r5;+ 
r5;o 
r5;一

(4.19a) 

。。-2V蕊 。 。。 。。。
。。 4 。。。 。。。
2V35 4 。 。。。 。。。。。。 。。-7ゾヨ i2 豆 。。。。。 。。。 。ゾ五 。。。。 -7V3 。 。 。。_A  。。。 -242 豆 。 。 。。2V3 
G 。。 。占T 。 Q 。。
。。。 。。ー斗昼2 2V3 。。

手(x2_y2)→ (4.19b) 

。。 。 。 。 。 G 。 。
。。 18V5i 。 。 。 G 。 。。-18V5i 。 。 。 。 。 。 。。。 。 。 。 。 -3V105i 。 。。。 。 。 。 。 。 -3V琵訟 。。。 。 。 。 。 。 。 -3y'Io5i 。。 。3V百五五 。 。 G 。 。。。 。 。 3V百5i 。 。 。 。。。 。 。 。 3y'Io5i 。 。 。

r2也 : V15xyz→ 

44 

ウ

4

ぅ(4.20) 
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九: 7v'sレ x
4

正ーピ(3z2-r2) 1→ 
汐 6 I 2 7 ，- J I 

。 -5V21 。 。 。 。 。 。 。
-5V21 40y官 。 。 G 。 。 。 。。 。 -40v's 。 。 。 。 。 。。 。 Q 語i4亘 。 。 。 。一語i4豆E
。 。 G 。 主主vl5 。 。 。 。。 。 。 。 。

ご一室塁三i44 重芸 一て並豆i豆44 EZE f 
。 。

。 。 。 。 。 。 。
。 。 。 。 。 。 。 22i2 Z 。
。 G 。 一語VIO5 。 。 。 。一主主vl5

( 4.21) 

この輯jで詰，全体(9x 9)を見ると全て強立会行売である.ところが， r32重項の部分空間2x2に着巨してみると，み

の行列要素(4.18)はすべてゼロ，すなわち，この部分空陪では Jzは活性でない.一方，ランク 2のr3g塑多種子 (2或

分)の行列要素(4.19)は， Pauli行列jを用いて，それぞれ4ポ， 4σZと表せる.また，ランク 3のr2也型多極子 (1成分)

の行列要素(4.20)は， -18ゾ5o-Yである.r3g型だがランク 4の基蜜 (4.21)は40v'sがであり，部数は異なるもののラ
ンク 2のものと独立でない. トレースーゼ、ロで2x2の在意のエルミート行列を表現するには，独立な3つの行列，すな

わち Pauli行列があれば十台で、ある.このため， r32重要の部分空龍では， r3g型の電気多撞子と r2u型の議気多撞子

のみが活性であり，その{遣の対称性iこ属する多彊子はすべて不活性である.この事情を，r30r3=rlgE9r2u⑦ r3gと

表す19 ここでのr1gは単位行列である.r32重項の部分空間は， Pauli行弼で表現されてはいるものの， 2成分は電気

多極子， 1成分は議気多種子であり，その物理的性質や外場に対する応答は当熱異なることに注意されたい. Ir3)の波動

関数は実数だから，実数の行列σヘゲは電気多極子，純童数のがは磁気多種子を表すのである.

ごく最近， PrIr2Z1120がPrサイトの:rr3基底の物質として話題になっている [30]. この勃賓辻 TQ=0.11 Kで反強

国極子相に入り，さらにTc= 0.05 Kで題伝導転移を示す.第1励起r4は40K程度離れており，理想的なら基底系に

なっていると思われる.PrT 2Abo (T=TiぅV)も反強四握子転移を示L，TQ=0.6KのPrV2AboはTQ<T三20Kで
非ブエルミ液棒的譲る舞いを示し，四極子近藤効果が実現しているのではないかと期待されている [31].r2u型磁気八撞
子もじ基底で活d性な多詔子で品り，四極子近護効果の揺らぎが発達する過程で誘起される八極子揺らぎが被議気共鳴な

どで麗測できれば面自いと思われる [32-34J.

4.3.2 正方対称D4h群の低励起3つ0)1重項

正方晶の色合物uX2(x=PラAs，Sb， Bi)やPrRu2Si2ぅむPt2Si2ぢURU2Si2系苑およびむや PrをTh，Y， Laなどで置
換した希釈系では，磁生率の解析などから抵臆超の結晶場は次の3つの I重項であると考えられている [35-41)，

Iri1l) =方州+4)+ 1-4)] + c州 0)ぅ EP)=引;十手片
山)=よ-:[1+4) -1-4))ぅι=-2う

V L，~ 

(4.22a) 

(4.22b) 

i甘討陀問庁叩叫f?)ワ)=古叫 1+4い)+十片十iト沖一→斗4叫叫十)日トi)-sトH凶一→イs話叫i
ここで，e'ま波動関数の混ざり具体を謂節するパラメータで，エネルギー準位と cos2e= (EP) +Ei2) -2E2)/(Ei1) -Ei勺
の関採がある20 f2配置 (J= 4)の残りの状態は， 1重環の Ir3)ぅjr4) と 2 つの 2 重項 Ir~勺ぅ Ir~2)) である.すなわち，
D 4 = 2r 1 E9 r 2 E9 r 3 8 r 4⑦ 2r5・
ri1)

“rJ?の部会空間で活性で独立な多極子詰，

Elu: T547伊)ぽ却z(x2_ y2)→-630ηヲ

F29: T442ヴ)沃勾(x2_ y2)→ 105ι 

(4.23) 

(4.24) 

19言語約の式はg/uを区別せずに書かれることが多い.波動関数の時間反転の性質および対称表現，反対称表現を考慮して積表現の簡約を行えばg/uも
含めた間約式が得られるが，実際;こは演算子の行列要素を具体的に求める方が容易だろう.
20COSO士、/訂/6の持，立方対称 (0九)の波動関数と一致する‘

つλ
】Aム

円
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日立 : z→4σ司 T542(9)α z(x4 -6X2y2 +ピ)→ 630乙

である.ここで，波動関数り混或パラメータ θの関数c= COS()ヲs= sinOとして，以下の行売を定義した.

(4.25) 
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(4.26) 

1重項の波動関数はすべて実数であち，実数の行苑とは電気多種子，結虚数の行列ηヲ民ぐは磁気多極子である.3x3の部分

空間を記述するには9個の独立な行列が必要であるが，上記以外の3儲の恒等表現r1g(1髄は単泣行売)とランク 8以上の
r1u， r2gは省略した.部分空間と活性会多極子の関係をまとめると，(2r1 +r2)0(2r1十r2)= 3r1g82rluEB2r2gφ2r2u・
むRu2Si2はTo= 17.5 Kで明白な諸熱異常を示すが秩序変数の不明な「揺れた秩序Jの代表物茸で，発見以来25年
たった現在も解決されていない.後述するように，蕗化率の大きな異方性が結晶場に起菌すると考えると，上記の低エ

ネルギー 1重項が白熱な結晶場スキームである.高圧下で現れる反強磁性(JZ)との整合牲を考えると，同じf立置に行苑
要素を持ち Jzと対称性が異なる電気 16謹子ごが隠れた秩序の秩序変数として壱力である.民強 16極子秩序は，隠れた

秩序桓だけで観概される中性子非弾性散乱ピークも自熱iこ説明でき，多くの実験と整合性があるように思える‘

4.3.3 立方対称Oh群Q)r8 4重項

軌道縮退の典型物質 Ce1_xLaxB6の場合を考えよう.Ce3+誌立方対称場(Oh)にあり，結晶場基底状態はらである.

r7励起状態は約540Kに位量L，数Kの転移温度iこ比べて十卦大きいため理想、的な軌道縮退系となっている.r8部分
空間で活性会多種子は，rs 0r8ニ r1gEB r2也EBr 3g EB 2r 4u EB r 5g EB r 5也である. Irs;ασ) (α=仏 b，ぴ=土)諒動関数の
軌道蔀分αとKra主nersペア部会σに作用する Pauli行列をそれぞれT，σとすると，ランク 6までの多撞子演算子{立

方調和関数を誤算子イとしたもの〕との関孫は以下のようになる [42]，

r2日:

f=12J41n 
5v21 ~，-'" 

2 
ご三月二一芳J3，2u， (4.27b) 

9v5 
1 2 

Tザr三可(アzぺV宅1ア戸巧z勺)片 A弘ゐ予3勾g，(υ叫う，2勾)= 一万宗ラJ占4，3哩3似3
ι喧圭 5v15 
14， _ _ _， 4 _ 2 2 

σ三ゲラポラポ)=五(ιJ古うJZ)一石J3，4民(1，2，3)=克之5，4uaベリラ3)十言.;35J5，4恒久(1，2，3)， (4.27d) 

2 . _ _ _， 7 _ 2 14 
η三(η+σへηーポヲTZO'Z)= -1-5 (Jx， Jy， Jz)十五J3，4u，(1ふ3)=一五J5τ知 α電(1却)十石マ35J5，4払b，(lふ3)，

(4.27e) 

(4.27f) 

(4.27a) rln: 19 • 

r3g: 

吋:

E2: 

r5g: μ三(アザぅ内ザポ)= J2，5g，(1，叫=」刊叫山守ふ5山を
5¥/1δ 

正三 ((+σX，(ーがうザポ〉 =-LJ15u(123)=-1-J5h(123)う
3-/5-'"事，"'，0) 15.;35 (4.27g) rs.， : 5世

ここで，以下の鰻形結合を導入した，

η土=-~ (ザ土d斗 ( 4.28) 

これちの関保を用いると，蕗気双極子は M = g~l)J =σ十件/7)p， と表される.
Cel_xLaxB6は様場・i量度栢週中で最大4つの相 [43]があり，それぞれ， 1相 (para)，II相〈反強四極子μ)，III相{反

強四極子十京極子μラσ[正も誘起される])， IV樟(反強八極子正)と考えられている [5-8].

4.3.4 立方対称Th群の提4重項

最後に，立方対幹Th群を考える.このような系の代表例は充填スクッテルダイト化合物である.PrOs4Sb12， PrFe4P12， 
b豆U4P12などの低劫起結晶場辻 l重項-3重項と考えられていて，その分裂は比較的小さい (PrOs4Sb12では 10K程

度)[10]. 
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Th群では4回車的主主く Oh群の基底 (4.17)のうち Ir41とIr51が混ざるので(表2参照)，丸群の基底，

Ir~t);γ) =sinOlr4;'Y) +吋¥r川ぅ(勺:土ぅ0)， (4.29) 

を導入し，擬4重項{1 ri勺三 Ir山 lrF;γ) }を考える.0は波動関数の混ざり具合を表すパラメータで， PrOS4Sb12 
では 0 ミ~Oぅ PrFe4P12 では 0 三党/2 と考えられている.

Oh群 (0= 0または 0=π/2)では，

(r1 + rk)② (r1十rk)= r1g EB rkg EB rku EB (r1g EB r39 EB r 4u EB r5g)ヲ (k= 4ぅ 5)ぅ (4.30)

のように襲約されるので，右辺括弧内の Iri(t);m)部会空間で活性な多極子iこr4gEB r釦またはr5g引 5uが加わったも

のが擬4重壌で活性な多極子でるる.Th群では，対斡性が落ちて (r4， r5)→ETのように同じ既約表理に窮するように
なり，

(rit ) 十 rit)) ② (EF+rf})zEhrZGF26(rbr込⑦ ri~ EB ri~) . (4.31) 

この事情は，いくつかの多種子積算子を具体的に書き下してみると分かりやすいだろう.Oh群の既約表現を用いて，

d~ f^' 15V立子 35九/42
r1g: 1'4Z4，lg(め→一一τ一(10cos 20 + 3)入Z+-E-Y，

-I3，_ _^  ~，，_ 3-17 _ _.a 
弘:九39，1(め→す(9∞s2() -5)c"" + v; I sIn 2()csヲ

‘Jヨ 3vウ
1'2 Z2，3g訓→す(9cos20 ザーす二叫Ocへ

(4.32) 

( 4.33) 

r ・4g . 
.1 _ 10兵..，/!ミ ヌ呉、/')1
γ4Z4，4g;'Y(手)→ 1 ニ sin掛+オニ到。ι

15V5 / ， ~ ~ ̂' 65y21 
九 5g川→手一θ+3)7" + $5c叫崎5g;γ(ト了件-…)T-7何?

(4.34b) 

(4.34a) 

r!;n: 5g・

( 3¥ 仇 /1t:; 
r4u: (x，y，z)→( cos2e + ~ )σーユ三由仇 1'3Z3，4u(め→3(cos20 -6)σーが五sinOμラ (4.35a) ¥ ----. 2 } - 3 

r5叫 : 1'3 Z3，5u;'Y(手)→ -3..;i05sin20σ-15V子cosOμ(4.35b)

θチ0うず/2では， r4， f5とも 2つの独立令行売(アヲGや(σ，μ)の隷形結合で表される.0 = 0 (0 =π/2)のとき， r4g型
(r5官型)多種子は諸矢する.また，PrOs4Sb12 (θと0)の詩徴として， rit)-ri

t)間の磁気(京極子〉励起の行秀要素(r4U

のμの保数)が小さいことがあげられる.ここで，以下の行列を定義したー
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これらの行列は Tr(XaXβ)= 20aβ(X白は上記の行列のどれか)の規格直交関議を溝たす.

援4重項の系;こ磁場をかけると， Zeeman分裂により 3重要の準金の 1つが下ちてきて， 1重項と準位交差する場合が

ある.このような擬2重縮退の中で，最も富有龍の大きい多撞子の秩序が発生すると期待される.大きなモーメントを

発生させてエネルギーを諒ぐことができるからである.実欝， Prus4Sb12では，この機構によって磁場誘起の反強四極

子秩序(r5g型)が発生すると考えられている [10].

一方， PrRU4P12で辻，長導電子のネステイングと多撞子稜序の協調による電荷密度波(CDW)が発生する.f電子詰

r1g型 (16極子}の反強的秩序を訴す [441.結晶の毘所的な対弥牲を保ったまま並進対弥生のみを破る秩序であち，異な
る麗格子で発生しと f電子密震の差が伝導竜子のネステイングと共鳴してエネルギーを抵下させる.f霊子の内部島出震

を背景とした CDWでるり，護雑な温度変化を伴う絶韓棒金寝転移や不純物に臆弱者組韓体である点、が，通常の CDW

と異なっている [45].

5 多極子の秩序

器部では，結晶場の低エネルギ一部分空間において多くの多種子成分が不活性にまり，活性な多橿子自由度が選択さ

れることをみた.これら残った自由度に適当なサイト間相互作用を考えて解析すれば多種子の秩序が議論できる.通常，

最初のステップとして平均場による秩浮の解析が行われる.

5.1 多極子曹にはたらく謂互作用

多極子の秩序は異なるサイトの多額子関に懐く相互作用によって引き起こされる.多種子関に偉く椙互作馬は， iサイ

トのある軌道mを占める童子が勉のjサイトに移動して軌道がを占有し，jサイトの軌道伐の竜子がiサイトのいずれ

かの軌道m'に戻って来るという読想的なプロセスによって生じる{図 7).絶縁体では，このプロセスはリガンドの局在

軌道を介して起こち，超交換謂互{乍用と呼ばれる [46ラ47].一方，金属では伝導竜子を介する RKKY(Ruder殴 an-Kit七el-

Kasuya-Yosida)椙互作用 [48]によって多極子関相互作用が生じると考えられている.いずれにせよ，上記のプロセスに

よって，電子の占める状態を交換する相互#用はシンボリックに，

レ-~I: Dij(m'， m; n'， n) (1m') <ml) i (川1)/Dが miい~川 (5.1) 

と書ける.ムは中間状態の勤起エネルギー程度，Jは各サイトで軌道を入れ替える棺互作男である.槙互作用の大きさ D

は，軌道の組み合わせに怯らず、大体問じエネルギースケールである.一方，適当な隷形結合Lmm，cml前 (1m')(ml)iが，
多極子のある成卦Jtfに対応することを考えれば，多極子関に{敷く相互作用の大きさ法成分に依らず同じオーダーである
と考えちれ21しばしば誤解されているようにランクの高いものほど弱くなるわけではない.ただし，蕗性イオンの非議
笠置換効果iこよく見られるように，磁気転移温度よりも四極子転移混疫の低下の方がより顕著であることが経験的に知

られている [43]. このことは，震荒多種子陪iこ動く相互作用の方が希釈による詩子の香しれの影響を受汀やすいためと考え

られている22 一般に，多極子関の椙互作用を敵視的定量的に導くことは大変難しし将来の課題として残されている.

21もちろん完全に同じ訳ではなく行列要素の組み合わせに起因した差異はある.
221J寺関反転対称性によって保護されていないことに起因すると思われる，
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m n' 

m' 自

醤 7:多種子間梧互作用の概会図.

5.2 平均場近似

護数の多題子邑出車は 1つの諌動関数を通じて絡み合っており，特に秩序下では絡み合った自由震を見落とすことな

く解析することが必要である.そこで，ー設的な多種子交換相互作用，

Z手正j

L j工ZDf射 f-2:::hf和 za?~-izzD勺 )XO:(k)孟s(-k)-2:::hfXY十2:::II?EFぅ(5.2)
k 0:.8 

に対L，AB爵格子での平均場近叡を行ってみよう [49].ただし， Dず=Drは実数とし，系に反転対称牲がある場
合;こ議論を誤る.Jtfはiサイトの成分α三 (rk;γ)の多極子演算子であり，問題となる結晶場部分空間で活性な多種
子を取ればよい.このとき，多種子潰算子の再規格住を行って， Tr(XY?の僅が全ての多極子で詞じになるように播

えておくのがよい.第 2項は，外部議場や歪み場などの鶏果を，第 3項は結晶場を表す.椙互非用のフーリエ変換は

DOis(k) = 乞η D~，8e決・η であり実数としてよい.平均場近f誌では， DOi，8(た)が正で最大となる波数ベクトルQで秩序が

発生する.A格子と B格子の慢の最近接指互律用 DOisのみが動く場合，DOis(O) = _Do:s(Q) = ZDOisで為りや:最近
接語子点数)，強的梧互作用なら DOis> 0，反強的相互作用者ら DOis< 0である.

平均場近叡の一般的金鍾方塞を用いると， AB各サイトでJtfiこかかる平均場停はそれぞれ，

o'A. = hA +乞[DOis(O)xE+ DQ ，8(Q)X;] ， 品 =hE+2::: [D在 β(o)xE-D叶♀)X;]ぅ
βiヨ

(5.3) 

平均場ハミルトニアンli，

瓦=-2:::だφi+管室‘ (5.4) 
由

である.以下，襲算子のハット記号がないものは熱平均を表すものとする.例えば，各サイトの多種子の熱平均泣，匿

有値，固有状態を氏 Im)i=ξ~ im)iとして，

XF三(々 )fZぽ)(X~'m)ドザ=会dペ (X~n)i= (ml刈π)rL=写パIT， (5.5) 

である.添字仏 sはそれぞれ一様 (uniform)および交替 (staggered)成金を意味し， ABサイトの{直かち，

1 
XZ=一(XA十X主)， X白=一 (XA-X~) ， (5，6) 

s 2 

iこより求められる.式(5.3)-(5.6)辻自己無撞着な平均場方程式であり，これを解いて吾多種子の熱平均が求められる.常
議性状態では，系に並選対祢性があるので交替成分XFはゼロである.反強秩茅が発生すると Xfが者限になり秩序変
数の投書iを果たす.
平均場解が求まると，

F 1 ，_ _ _ _， E 1 ，__ S 1 (E F ¥ 
一=一一(lnZA+ lnZB) +ご 一=一(HA十H計十ι :T ~ (一一一 iN ヨ ラ N 2 \~~H ， ~~DJ ，."， N T ¥ N N ) 

のように 1サイトあたりの白出エネルギー，内部エネルギー，エントロピーが求められる，

ご=iz[DGβ(如何十Da8制 X河]ぅ
白β

(5.7) 

ここで，

(5.8) 
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表 3:Oh群にちける歪み，四撞子，弾性定数の対尾関露.

対韓性 歪み 国瞳子 弾性定数

r1g εB三 εxx十ε四 ÷ξZZ 電荷(単極子) 三(C11十2C口)

〉宮 1 
r3g ξ

也三三(2ezz-exx ωきら三 τ(εxx-eyy) 020ぅ022 一(C11-c叫
2 

r5g J3ε百z，J3εZX， V雪εxy 。官Z，OZXl 0時 C44 

とした.

各サイトで、の局所的な等遍感受率χどは，相互作用ゼロの場合iこ微小な外場λfをかすたときの熟平均XFの摂動計
算から，
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(5.9) 

と求まる.xrは αβ に関して実対称である.第 1 項は温境欽存性が~5.!く van Vleck項と恥まれる.第2項泣 1/Tの握
度変化を示し Curie項と呼ぶ.

相互搾男があると，撤小外場入?によって発生した多極子モーメントの影響が平均場を通じて挑ね返ってくるので，そ

の寄与を考慮すると23，一様感受率b および交替感受率b は以下の式より求められる，

ャ (8ac-L'f/ X~~D7]Ç(k) -L'f/ X~;D従 (k+ Q) ¥ (χ22側近(k)'¥ _ (X~~ x~t\ >=1ηへ 11 1 1 i(510)  ヤ¥-Lη X~;D7]ご (k) ね -Lt) X~~Dぱ(た十 Q)) \X~e(k) χif(k)/-uzf d/ 

ここで， χou，XOSは，式 (5.6)と同様iこA，Bサイトの誼を用いて求まる.この式は， χf，Ddラχdを成分とする行列

初ぅ Dラχを用いて行ヲu賓の関係式と見なせるので，逆f子司を用いて

(MK) 叫 =M(k寸加で)時)三 (I-MK) 一同日~J う 知 1)
X四 (k) χぷk)J ，/ ¥ XOS Xo 一χOsD(k) 1 -XouD(た+Q)J

と表わすことができる24 以上の結果を用いて，一様感受率はχ百三X制 (0)=χss(Q)より，交番感受率泣χs三 X88(0)= 

χ官民(Q)より求めることができる (2Q三 0).

意磁性状態では， χOs= 0である.簡単のためD吋 =Dasddzf=城山(>0)の場合を考えると，

X25砕)=ぷk+ Q) = 1-ふ(k)九βラ (5.12)

を得る.χZは韓温とともに増大し，Da(k)が最大となる波数ベクトルを Qとして， χoD
白(Q)= 1となる温度見で対

応する多種子の感受率が発散し，秩序ベクトル Q の長~ã離秩序が発生する.一般の場合iこは，行列式 IkI(Q) I = 0とな
る温度T。で長距離秩序が発生し，その国有ベクトルがT=1二での援数の秩淳変数(無限小)の比を決める.

α=β として犠気双極子MαJの成分を寂れば， χzaが平均場近叡での犠免率である.一方，歪みの場らが電気

酉橿子Q2aζx:.0白と結合する(鶴化の場合の Zeeman項に対応)ことを考慮すると， α=sとして四極子の成分を取った
χzaが四極子(歪み)感受率である.超音披はk=Oり長設長モードであち，これを用いて潤定される弾性定数は酉極子

惑受率を用いて以下のように表される [21]，

C白(T)= CiOl(T) -g~X~a う (α=四極子). (5.13) 

ここで，d.ol(T)はf電子以外の寄与，おは歪みと四橿子の結合定数(議f乙の場合の g因子に対応)である‘右辺第2項

iこ桑符号があるので，四極子感受率がCurie-Weiss的iこ増大すると弾性定数が減少(ソフトイヒ)する.Oh群の歪み，四極

子安弾性定数の対症関係を表3にまとめておく.

23W 昇。に拡張すれば，設誰位椙近保 (RPA)である z ここでの取り扱い比 RPAの静的成分ω=0と言っても良い.
24行列 M(的の対角要素にゼロの部分があると逆行列iこ発教が生じ，数値計算が不安定になる.本質的な発散もあるが余計な発散を避けるために激小
量を対角要素:こ加えておくのがよい，
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比熱試内部エネルギーの誼震微分から求まる，秩序状態では平均場吉身も誼度変化することも考慮すると， 1サイトあ

たりの比熱の表式辻以下のように与えられる，

C 1， 11 ¥__" ，/，なフ l 
N=ミ(CA十句)+苦いぬ)M(O)← 1γU) 

" / ¥ rps I 
(5.14) 

ここで，実数量 Ci，伊?は各サイトで以下のように定義され，民 S成分は式 (5.6)と同様に求められる，

ぃ会(¥町)i一時ぅ vf=主(¥ HiXO< ) i -HiXf) (5.15) 

特に，常磁性状態ではχOs= 0，ψs=Oであり，Dos = D0<8古，6ぅχ;f=χ08由 βの場合には，

C L 1ゃ Du(O)(rp~)2 
一=一(CA+ CB)十一>:
N2T  LZ41-xZFioγ 

(5.16) 

を得る.

本蔀の公式を用いて計算したs= 1/2反強磁性Heisenberg模型(MX(Q)-1-0)の平均場近叡{日三 1)の結果を函8に
零す.より擾雑な多瞳子交換護型も，まったく再じように計算できる.
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図 8:S = 1/2反強醸性Heisenberg模型の手均場近叡 (MX(Q)手。).(a)熱力学量， (b)碓化率，交番帯議率 T<先

で，秩序変数に垂童会磁f乙率認は一定，垂直な交替替磁率χどは常に発散する.

5.3 集盟励起

自発的に対韓性が破れて長距離秩序が発生すると，基窟状態からのずれに対して複元方による「開性」が生じる.こ

り復元力が系全体にわたる集謹勤起を作り出す.代表測はスピン読である.また，常識性状態でも長距離秩序の爵J駆現

象として集湿励起的なモードが発達することがあり，パラ・マグノンなどと呼ばれる.局在的な性格が強い結晶場に叡

た賜起は，磁気賠起子 (magneticexciton)と呼ぶこともある.ここでは，T=Oでの励起を，ー毅fとされたスピン渡理

論{豆olstein-Primakoff法〉を馬いて取り扱ってみる [49-52].

5.3.1 Boson表示

まず，T=Oの平均場の解を求める.各サイトの平均場基底状態 (m=Oと表す)は縮退していないとし， iサイトり

エネルギーは基産状態から灘る， Ei15d-ξF.平均場の国有状態 1m);を存るボゾンを b!niとすると，多極子演算子
は完全系の条件を考嘉して

£fzE二(X;::'n)ib!nibnil L b!nん=1， (5.17) 
mn  m， 

Q
U
 
4
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と表すことができる.この条件丹下で，多種子交換相互作用模型(5.2)はポゾンで表現できる.

低温で辻，臆起状患の占有数が小さし基底状態の占有数の揺らぎが小さいため，その平均値biでbbirv bOi rv払のよ

うに近似できる.ft語記状態 (m チ 0) の平均誼がくる~íl ， (bmil << biとなることを考嘉して，式(5.1'7)を mチ0のポゾン
漬算子の掴数で展開して，

尤f=(X品)けL 1[(X~O)ib~í + (X，ι)ん ]+2ご(W';仏印ni+ ぅ昭n= X~n -X8'oomn， (5認)
m mn 

となる.ここで，和のプライムはmチGの励起状態に謂して和を車ることを意味する.これを (5.2)に代入して，ポゾ

ンの 2次項まで残すと，

立= 写芸引I[A勾z托札印仏ibんる丸いH
A勾z托=Ei三OijOmn-LD~!(X~o)i(X.ι)j = (Ajim)ヘ

aβ 

BZ~-EJD23{XZ以X~O)j = Bjim， 
日β

となる.ここで，

民 =-jzzDf叫伏兵)j一Lhi(X，品)i+ (H:?oEF)ぃ
'J 白β4臼

は，古典論における基底エネルギーで、あり，ポゾンの 1次項辻平均場解の条件より諮える.

Fourier変換してまとめると{定数項は無視)，

(5.19) 

(5.20) 

(5.21) 

{ n~沢民 n~n(k) I A~手術 A~~(k) ¥ { bnu(k) ¥ 

宜 =~L'L'(山民 bt，.s(k)I b臨む(-k)bms(一的 l
mk}  QZH(k}i A詳何 ?(k~ 11 L~J~I 

“k mnlAZ::z{k〉*AZT〈k}*! 日~~(k)* n~~(k)* I I b~u(-k) I 
¥ A~tn(k)* A~n(k)* I n~~(た)* n!B_，(k)* J ¥ bt( -k) J 

(5.22) 

とまる.ここで，kの和は秩序下で折りたたまれた磁気Brillouinゾーン舟で取り(プライムで示した)， bmu(k)三 bm(k)，

bms弛)三 bm(k+ Q)などとした.行列要素は，以下で与えちれる，

n:un(k) =ぽ (k+Q)ニ E訪問n-L[D吋 (k)(Xゐ)百 (X，ιt+Daβ(k + Q)(X~O)S (xtn) Jラ
自β

n:sn(た)=口~n(k+ Q) = Ed，%Omn -L [D寸前 (X~O)u (xgn)S + DU.s(k十Q)(Xユι(X，ι)Jラ (伊5お
臼β

A:u
n(附k剖)= A~!n(侍k+Q)ト=一 5玄=[伊D白d寸βペ(何k剖)(符Xな二ωo)uむ(作X急吋)祖J÷D勺+Q酎)(♂Xゐμ)8 (X~O) J ヲ

白β

A:sn(同k刻)= A~n(他k 十 Q)=-2乞=[伊D怖)(江X立二μOρ仏刈)u私ベ(作Xfω10)8 +十D
臼dβ〔揖k+斗叫Q)(拭Xゐω)λs(x~o)孔川也J卜ヲ (但5認

由β

民 Sは，例によって式(5.6)のように定義される一様および交替成分である.1¥11 = (mσ)， N = (nr) (σヲア=仏s)とまと
めて，M を要素とするベクトルと (lv1N)を要素とする行列の覆を用いて簡略的に表すと以下のようになる，

て-"'{dfL¥ U L¥ ¥ T/('_¥ { b(k) ¥ T/IL¥ _ {n(k) A(k) ¥ H=三)~'( b t (k) b( -k) ) K (k) I d ト K(k)=i i.(524)  Lγ いT(-k)} ' 
，/  

¥ 

A(k)* 口(k)*} 

このハミルトニアンはボゾンの数を保寄せず， Bogoliubov変換によって対角化できる.超長導(フェルミ粒子〉のBogoliubov

変換とは，交換関係の違いから霊持号が異まることに注意する.

5.3.2 夕、リーン調教

吾種物理量を求めるためには，以下の遅延グリーン関数行列を考えると梗剥である，

G(k，w) =寸∞dteiwt([B州 d叫ぅ Bt(ト(が(た)剖-k)) (5.25) 
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ここで，A(吟=eiHtAe一沼ttまハイゼンベルグ表示である.Hmrier変換して，

r _，:r' _T/fLJ-1
一
(Gll(丸ω) G叫丸ω)¥

G(丸ω)=トω+idーァK(k)( T;== I ト (5.26) 
L--. -， J J ¥ G21 (九吋 G22(たうω)J

を寄る.自由粒子の議衰率ぷは正の無現小であるが，数値計算では寿命を考慮して有限のSを用いる.行列の関f系式で

あることに注意， ω+id→ iWn (ω耳 =2πTn，n:整数}の置き換えを行うと，訟罫(謹度)グリーン関教が持られる.グ
ワーン関数の発散する点が，集団臆起の分散開揺を与える.すなわち，行苑式|ω-TK向1=0の解， ω=土凶(叫が分
散関揺を与える，ハミルトニアン (5.24)泣，分散関需と f準草立子J (基準モード〉 α江川を用いて，独立した読として表

される，

( ~，_. ，_. 1 ¥ 
H=2::'2::ωs(k) t.α!(k)αs(k)十五). (5.27) 
k s 、，

5.3.3 熱力学量における揺らぎ偲寄与

ここで考えている近艇の範囲で辻，系は卦教関係ωs(k)の自由なボゾン系として記述される.提って，熱揺らぎや量子ゆら

ぎの効呆は，基底状態から励起されたボゾンの寄与によって決まる.熱揚起の効果誌ボゾンの平均占宥数私的)三::n(ws(k)) 

に依存する.ここで，n(吟=l/(ex!T -1)はBose分事関数.倒えば，エネルギーおよび比熱辻，

E(T)之島ペエ'2::ωs(k)+ 2::'2::ωs(k)ns(た)ヲ C(T)=Zrzpdk)!?!二 (5.28) 
-k  s k B k s 

のように求まる.第2項はゼロ点、振動による古典的な基底エネルギーへの捕王，第3項が熱励記を表す.

平均場基藍状態での多極子モーメントは，揺らぎiこよって端正される.平均場からのずれdX;:三 X;:-(X1品九辻，

g三占Zfにト(ω)[ImGll(k，w) + ImG2ん )]う
として，

ðX~ = -2::'[(Tほn)u(g:;: + g;sm) + (W~n)s (g:;:-+ g::')]ぅ
rnn 

dX': = -2::' [(Wム)ぷgzz十g:;n)+ (W~n)u (gどを十 g~の]，
rnn 

より求まる.

5.3.4 椙関関数と動鶴スペクトJレ

多極子の相関廃数を以下のように定義する，

χ叫ん)三 i1
00 

dteiwt ([OX<>(k，t)，dXペ-k)])ラ

ここで，dJ主自主主白-X白である.

式 (5.18)とグリーン関数を用いると，グリーン関数行列とベクトルの積として，

χ白β(九ω)= -X<>G(k，w)(Xβ) t， 

のように表すことができる.ここで，

(5.29) 

(5.30a) 

(5.30b) 

(5.31) 

(5.32) 

X日三(怖)ν叫ん ぅ(X，長)8，嶋)ド ラ(花見ラ(誌):ラヲ(九三， (玲)ト)• (5.33) 

T=Oでの動的構造関数は

戸川=jI民 fβ(k，w)， (5.34) 

より求めることができ，民 βが競気双極子の成分の場合は，中性子散乱によって議定できる.

倒として， 1次元反強酸性Heisenberg模型(8= 1/2)の場合をあげておく .T=O，反強離性祖 (MX(Q)宇佐 0)の動的

講造関数8ZZ(丸ω)= 8官官〈丸ω)はた=Qラω=0で発散する強震をもっ.縫成分8XX(たうω)泣ゼロであることに詮意.よ

り複雑な多撞子交換模型の場合も同様に計葬できる.
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主/霊

容

図 9:S = 1/2， 1次元反強毅註豆eisenberg襲型の SZZ(丸ω)(T = 0). 

5.4 Landau理論

鍛握的な模型ハミルトニアン (5.2)が与えられれば，平均場近似は多くの解析に有用である.しかし，最初の段階では

摸型の正確なパラメータを導入せずに，現象をもう少し大まかに考察したいこともるるだろう.このような目的に威力

を発揮するのがLand総理論である [53].Landauは2次の相転移を対称性の不連続な変犯ととらえ，自由エネルギーと

いう「スカラー量Jを稜序変数の程み合わせで表現することで2次転移の本質を明らかにした.結晶中で，「スカラー量j

辻時間反転偶の点群のf亘等表現，つまり r1g対称性を意味する.
iサイトでの多量子の熱平均値(状慈変数)をXFとして，自主エネルギーを 4次まで屡関すると{定数項は除く)，

F=-LLhfxy十;EJEUxfxfベL2ン司177xfxfX74zzg臼Nxrxfxfxfぅ (5・35)ζ， ij 白s i as'7 i aβ̂td 

と金る.結合定数9~ま諒字の入れ換えについて対称であち， 3次以上の多種子の結合定数gは馬所的であるとした.hf 
は襲序変数Xfに共役なタト場である.Fourier変換すると，

1 
F = -LLhCt(k)Xa(-k) + ~ 2二工戸(k)Xa(-k)Xs(k)+ i L L gCtβt̂ XCt( -k)Xs(p)X̂t(k _ p) 

k a k ctβ
-kミpaŝt 

+~2二工戸勺白(-k)Xβ(p)X^t (q)Xð(k -p -q). (5.36) 
k、，p宅qas守主

この自由エネルギーの極小条件から秩序変数の熱平簡誼が決まる，というのがL組 dau理論で、ある.すなわち， θF/δX臼(-k)= 
0から，

間的=Lgaβ〈院が(k)+ L2ン白β̂tXs(p)X̂t(k-p) + LLgCt州 Xβ(p)Xt̂(q)XO(k-p-q)ラ (5.37) 
β P ŝt p，qβ̂tO 

的状態方謹式を得る.全ての多極子X白がゼロの極限で，hOl→ 0であり，XOl(た)=乞β[g(た)-1]0I，6hs(k)の関i系を得る.
つまり，g(k)辻式 (5.11)や (5.12)に現れた感受率の逆行苑，

Xu割(た)= [g(k)]-lう ((5.12) (j)場合は gOl，s(ト[(出-1_ Da(k)]ω} (5.38) 

に対応する25 転移混震で感受率が発散すると， Landau自由エネルギーの2次の額数がゼロになり，転移温度以下では

2次の部数が負になるので，対応する Xfが有限の誼で喜由エネルギー極小となり，自発的手失浮が現れる.

吉発的な秩序または外場によって，Xa，Xβが同時に有限の値を持っとき， 3次項を通じて Xすが誘記される.時間反

転対幹性から， 3次項;こは磁気多種子が{員数健含まれる必要があるので，磁気的者自由度しかない場合3次項は存在しな

い.また， 2次転移で電気と議気の多極子が共存する場合は，惑気多極子が第 1秩浮変数でるることが分かる [55].

25正確には，この関係は多極子揺らぎのモード結合などを無視した場合(鞍点近似=平均場近似)に成り立つ [54].
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表 4:I事可議場方向と秩序変数の対韓性の謂係 [42].

磁場方向 電気回極子 議気京極子，語気八極子 対称性 次克

[111] Ox百十OyZ+ Ozx 3包」ヤJ官 J十Jz，r時2 C3v ([1) 1 

Tf+Tf+Tf C3v ([2) 1 

(O~ ， On ， (0均一Oyz， (Jx -Jy， 2Jz -Jxーみ)
20均一Ozx-O型z) (2T; -Tff -T，乙Tff-Tt) C3v ([3) 2 

[110] 02ヲOx百 JxキJ官TE-Ti C2v ([1) 1 

02 Jx -J百三TZキT3 C2v ([4) 1 

。日 +OyZ Jz' r.勾Z C2v ([3) 1 

Ozx -Oyz Tf C2υ ([2) 1 

[001] 02 Jz C4む ([4) 1 

O~ Tf C4v ([3) 1 

。時 T
明 Z C4v ([4) 1 

(OyzヲOzx) (Jxゐ)， (Tff， Tt) C411 ([5) 2 

さらに，自由エネルギーが[lg対称牲を持つためには，各次数における多極子の組み合わせが [lgを含む項以外の結

合定数gがゼロでなぜれば告らない.現jえば，Oh群の場合， 3次項として，

[4u @[4誌を予 [5g，[4也 @[4也 @[3g，

[4u② [3g @[5制

f5g @[41乙@[5制 f2u② f4u③ f5g，

(5.39a) 

(5.39b) 

(5.39c) 

の組み合わせだけが既約分解したとき f1gを含む.最後の場合について書き下すと，

Txyz (JxOyZ十 JyOzx十JzOx型)ラ (5.40) 

であるさここで，Oasはf5g型四種子，Txyz詰 f2官型の八橿子を表す. この勉，Ta，Tβなどは f4u霊および [5u型八

橿子を表す記号としてよく用いられる.損算子を産課に読み番えると，すべてx2y2z2と争って恒等表現〈の一部)であ
ることが分かりやすい

組み合わせ (5.39)に対して，式 (5.37)を適用すれば，みが[4uに嘉することに注意して，一様議場Hztこ対し，

Hz = 91Jz十92020Jz十930xyTxyz+ 94022T!1 + 95 (OYZTt -OzxTfl) + 96(J，宮内z+ JxOzx)ぅ (5.41) 

の関係を得る.波数ベクトルは省略したが，各項に現れる多極子の波数を合計するとゼロ (uniform)になる組み合わせは

すべて許される盆この式から逆に，z方向に議場をかけると，一様なみおよび右辺第2項かち一様な 020が誘起きれる

ことが分かる.このことは，議場を z方向にかけたために対称牲が低下して，020とみが持と既約表現 (C4-V群のじ)

に属するようになったためと考えてもよい. これらの情報をまとめたものを表4に示す.

さらに， {111えばOxy(Q)の自発秩序がある場合には，第3項を通じてTxyz(Q)の反強入極子が誘起される.逆;こT勾z(Q)

の自発秩序がるる場合には，Oxy(Q)の反強四極子が誘起される.後者の場合に，設動関数の変化の様子を図 10に示

す.このような特異な磁場効果は多極子秩序の特徴の 1つであ与，逆にこれらの特徴を生かして，転移温度の議場変化や

NMR/NQRの共鳴周波数の分裂に関する選択到などから，マクロ物性では袈えにくい反強多瞳子秩序の情報を得ること
治宝で、きる.

多極子自由度の絡み合いの部として， Cel_xLax誌の IV相について紹介しよう (8，56，57}.IV椙の秩序変数辻， f5u 

型の反強八種子と考えられている f5u型八極子の容易軸辻 [111]方向(とそれに等{屈な方向)であるので，

巧(Q片方向酌ザ俳ガ(Q)] →均一的 z)(z-x)， 同)

とする.関与する自由度を残した告白エネルギーは，

bαF  
F=空(T-Trv)む(母)2+ ~T;β (Q)4 + ~0{O)2 + gT，s{Q)20(O)， 4 ~，-~/ 2 

(5.43) 
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Eま2

図 10:反強磁気八笹子秩序Txyz(Q)チ0に，紙藍垂車上向きに磁場Hzを母1可した場合の波動関数の変化の樺子.反強

四極子Ox智(Q)が誘起されていくのが分かる.

と書ける，ここで，Ts(Q)と結合する一様缶四橿子を

。件古川)+叩)+ Oxy(O)] → αyz + zx + xy， (5.44) 

とした.aぅa'，b > 0であり，転移温度Trv近普でa'，bの逼震変化を蕪視した.
T < Trvで反強八極子秩序が発生すると，3次項によって反強八極子秩rfが強的(一様)陸握子事長序を誘起しその結

果， [111]車告に沿った格子歪みが生とる.この歪みは実擦に観概されている.自自エネルギーの題小条存から，秩序変数

の温度抜穿佳は A=αα，/(α'b-2g2) > 0として，

勾(Q)= vA(Trv -T)ぅ 。(O)=一主A(Trv-T)次 Ts(Q)2，
a 

(5.45) 

となる.誘起された第2秩序変数は，第l秩序変数の温度訣存性より幕が大きい.この秩序では， r84重項が1重う 2重3
1重に分裂し，最低エネルギー準位に縮還がないことを反娯して一議議化事の温度依存牲に反強磁性秩序に似たカスプ的

金振る舞いが生じる.

2次項の鐸数が秩序変数に対する感受率の逆行列であったことを思い出すと，それぞれの惑受率は以下のよう lこなる，

r '" 1m  1 m¥  (T < Trv) 
X5u(Q) = { 2a(可-T)
I . 1m  rr ¥ (T > Trv) l a(T -Tiv) 

( b~ (T <主v)
X5g(O) = ¥ヂ
i E(T>ZIv) 

(5必)

第 1秩序変数{八種子)の接、受率辻通常どおり発散するが，第2秩序変数の感受率(四極子)は転移温震宝IVで相関長が有

摂iこ留まるため発散しない.ただし，非隷静感受率に異常が生じる可龍鐘辻義うる.χ5g(O)の転移誼度での跳びは，

2g2A 
ムχ5g三 χ5g(Trv-0)一χ5g(百v十O)=EET>O， (5.47) 

と評価されるが，こま1は実験で、観測される転移温度以下での弾性定数の急激なソフト化に対応する.以上のように，多

種子自由震の蕗み合いと背景にある(語れた)秩茅ほ，電気と磁気の絡み合った非自暁な応答をもたちすのである.

6 最近の研究-URU2Sbの顕れた秩序

最後に具捧的な椀として， URu2Si2の揺れた秩序を多種子秩茅の観点から調べた研究を紹介する [58-60].ミJRu2Si2の

結晶構造および圧力p-温度T椙冨を匿 11，12に示す.常圧九=17.5 K以下で大きな比熱の挑びとともに現れる相が，

有名な隠れた秩序である.さらに低温室二=1.5 Kで重い電子が超伝導転移を起こす [61-63].圧力をかけると，露れた

秩浮桓から反強磁性相 (Q= (100)，秩序変数μsllcのTypeI)へ1次転移する [64].超伝導詞は，諒れた秩序とのみ共害
する [65].

着目すべき単純金実験事実は，様化率や磁化過程の強い異方性である(匡 13ぅ14).繰り込まれたフェルミ湿度T本rv50 

K以下で重い電子が形成され始め c軸磁化率が減少するが，T>T本での振る舞いは f電子が局在しているものとして解
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国 11:URU2Si2の結晶講造.Uイオンはf本心正方格 図 12:むRu2Si2の芝方“温度棺陸.超伝導は， HiddenO主der

子構造を取り，高正下で， c轄方向;こそろった議化が (HO)とのみ共存する [65].

交互に積み重なる Type1の反強議性秩序が現れる.
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国 13:礎先率の強い異方性 c車産磁化率はCurie-Weiss 

的， a軸議色率はvanVleck的である [41]. 密封:犠化過程の強い異方性 [41].

析してよいと患われる [66].a軸磁イ七率が500K程度試下でほとんど撞度依脊性を示さ主いことから，みや Jyがこの

温度領域で不活性であることが分かる.Jxやみは !Jz)を1だけ変北させるため，これが不活性であることは 4.3.2欝

で考えた結晶場準位の 1重項と 2重項が少なくとも 500K程震離れていることを意味する.さらに磁北率の解析から，

4.3.2簡の3つの 1重項の結晶場スキームが最も自然であると考えられる [36-41].

この結晶場で活性な多極子は，式 (4.26)にあげた4つであるが，このうちのσぼみが高正下反強議性桔の秩序変数に

対応する.反強磁性相との関係から，同じ準位闘に行列要素をもっ乙す会わち xy(x2_ y2)型 (r2g)の電気 16橿子が

揺れた秩阜の秩序変数である可龍牲が高い誌は反強磁性とi司と対称性であることに注意).反強σ秩序が生じると国有

技動関数は IAFM)"vαIri1))土biIr2) + c jr~2)) のように謹素数となり，磁性が発生する.一方，と秩序の場合，圏壱関
数は IAFH)rv a irl1))土bjr2) + c Ir~2)) と実数のままであり， c軸に乎宕な麗に関する鏡挟対称性が破れる.秩序下での
波動関数を図 15に示す.電気 16橿子秩序では，もともと持っていた結晶の対称性と同じ霊帯分布に xy(x2_ y2)の電荷

分布が加わるため，右(左)に少し自転したような電荷台布が生じる.

以上の考察をもとに次のハミルトニアンを患いて平均場近叡を行う，

z z-;む(州内)σ(-k)+ D似 (-k)]-hz LO'i +乞ぜEFぅ (6.1) 

ここで，結晶場は磁化率の解析より， Ei1}=OぅE2= 50 KぅEi
2l= 170 Kとした.また，相互作用の諒数依害牲は第7
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〈吟品
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図 15:秩序下での譲動関数(z方向から見た図). (a)常磁性， (b)反強器産， (c)反強 16極子.

近接桔互fF用までを考憲する (2πja，21rjcを単位として，CnO! = cos( nπん)と表す)，

マ(k)= 2jl(C2x十C2y)+ 8j2CxC官Cz十4j3C2xC2百十 16j4cxらCz(C2x+ C2百 1) 

+ 2j5(C4x十九百)+ 4j6(C4xC2官十C2xC4y)+ 2j7C2zヲ (6.2) 

相互作用ノtラメータは，非弾性中盤子散乱 [67ラ68]データ 8(k，w)を再現するように決める{図 16(a)). このパラメータ
を用いて求めた平均場掴図を醤 17に示す.圧力ー温度相函，圧力ー礎場 (c軸)椙図ともに実験結果の静観 [69，70]をうま

く再現していることが分かる.
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図 17:平均場近似での相園 (a)圧力ー温度， (b) 

圧力-~霊場 (c 軸).
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国 16:中性子非弾性散乱強度の計葬結果と実験データ [67，68]の比

較. (a)常圧， (b) p = 0.8 GPa.点線は常圧での全散曲謀.

醤16(b)に示すように圧力下で反強語性棺に入ると， 8拾うω)のQ=(l，O，O)付近に存在した強い強度が突黙損失す
る.このような非弾性散乱ピークの諮失は実欝に龍灘されており [70-72J，隠れた秩序の謎を探る上で鑓になると考えら

れていた，中笹子散乱強震は，基誼状態と勤起状態の仔列要素 (0IJzI1)に抜寄し，反強 16極子秩序椙では有限である.

ところが， &~室磁性寺自に入ると基底状態の組み巷えが起こり Jz(Q) を対角fじする基底(プライムで表す)となるため，非

対角行列要素 (0'IJzI11)は靖夫する.これが，中性子散乱強夏が反強磁性相で指失する理由である{図9で，秩穿変数に
平行な 8XX(k，w)はゼロだったこととの類似性に詮意).通常の離性体では，みやみも活性であるため，Jzの秩序が生

じても横或分によって勤起が可能で、為る.一方， U豆U2Si2の特散である強い異方性(Jx，Jyが不活性)の4埼結として，中

性子散乱で観割できる唯一の自由度みが秩序によってy寵成分となり中性子最乱強霊が失われるのである.

電気回極子秩茅を産接説測することは環時点では大変チャレンジングな問題である.そこで，外場によって勉の多極

子を引き出すことを考えよう.Landau自室エネルギーには，xy(x2 _ y2)とx，払 xy，x2 _ y2などとの結合する項があ
る辻ずである，すなわち，

ιtト1み(州問(Q)+ g2 (ιy(O)022ゅ ωQ)022州訂Q)+ (6.3) 

従って，磁場を面内 (HII[1l0])にかけると反強国極子022(Q)が誘起されることが分かる26 さらに， [100]または [110]

の1軸圧をかけると， 450ずれた反強四極子OxぷQ)または 022(Q)が誘起きれるはずである.もちろん，これらの四極
子や面内の磁気現種子はもともと不活性なので，外場に対する応答は非常に弱く，従って誘起四極子もかなり小さいこ

26022(Q)が誘起されると，第2項を通じて強的な O勾 (0)も誘起きれる.
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とが予想、される.しかしながら，このような機構記よって誘起四種子の片鱗を揺まえることができれば，語れた殺浮の

解明に向ぜて大きな議進であり，呂下，いろいろな実験が行われている最中である.

最近の鶴気トルクを尾いた面内磁場角佼害性は [73]，徴小な試料!こおいて巨握的スケールで4冨対称性が鼓れている

可能性を主唆したものであち，今後の更なる展開も期得されるところである [74，75].

7 おわりに

筆者が大学院生だった頃 (20世紀末，約 15年前)，高次多極子の秩穿などは関いたこともなく，四種子の秩序やその

近藤効果などが注目され拾めた程度だった.問題子を取り扱うにも四苦八苦し，高次の多極子主どはとても気が回らな

かったというのが正直なところである.その後， Cel-xLaxB6や充填スクッテルダイト色合鴇等々の集中的な研究を経

て，多種子白出度の横念は整理・確立され，高次多種子の秩序の直接韓測も達成され，反強四種子秩序まど誌当たり蔀

と見なされるようになってきた，地味かも知れないが，着実に進歩している註とも言えるのではないか.これらの進歩

を背景に，長年の謎で高うる URU2Si2の隠れた秩序にも，手が履くところまで来たような気がする.

一方で課題も多く残っている.通常の議性と同じレベルで物性を解明するためには，やはり高次多種子秩事の容易な

霞接観割手設やダイナミクスの詳艇な態調手段が不可欠である，今後の実験的な進展を期待したい.多笹子相互作用の

第一原理的な導出なども国難な問題であるが，最近の多体理論とバンド計葬む融合という傾向を見ると [76]，近い将来

に進展が期待できるのではないかと患える.このためには，バンド屋と多体屋のより襲密な交流が必要である.さらに，

遍歴・謁在の京対性をどう取り援うか，という f電子系で詰常に頭を溜ませる問題がある.多極子秩阜の多く辻f電子が

遍歴性を護得する最中で起こっており，量子臨界点の話題も含めて，遍歴牲と局在性の棲み分u具合;こ対するより本質的
かつ藍惑的な理解とイメージが必要で、ある [77-79].要するに，いろいろと泥臭いことがまだまだ必要ということだが，

本稿が今後の研究に少しでも設に立てば幸いである.

本稿の舟容が書けるよう;こなるまで多くの方々にお世話に争った.特iこ，種名亮輔，倉本義夫， Annamaria Kiss，久

保勝規，網塚浩，松村武の諸氏iこ感童話したい.URU2Si2に関する部分は，撞欝高輯誌との共同研究でるるj若手秩の学

技」スタッフの皆様，ご苦労議でした.本研究の一部は，文部科学者科学研究費補助金新学描領域研究「重い電子の秩

序化J(No. 20102008)を受けて好われた.
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表 5:方域調和関数 (tesseralharmoぉi岱)伊三 6).

z m TZzE伊)または〆ZpO伊)
001  

1 0 z 

1 x 

2 0 "2 (3z2一行
1 v3zx 

2 手(X2_ y2) 
30  iz(5Z2-3行

14M-J) 

2 学Z(X2_y2)

3 乎X(X2 -3y2) 
40;(35Z4-30h2十3r4)

1 平均(が-3r
2
) 

2 三(X2_ y2) (7z2 _ r2) 
3 平zx(x2 -3y2) 
4 乎 (x4一的2+ y4) 
5 o h3Z5 W 十伽4)

1 斗苧EZ吋汁[トr4+ が (伊む3z2-2がTρ2

2 年三zゲーの(む2_ r2) 

3 子供約 (9z
2_ r2) 

4 
3y35 
z (x
4 _ 6X2'IJ2

れ

一丈-z(x~ -öx~y~ 十ず}

5 232zゲー叫+5y4) 

6 0 圭(231z6一肌4r2+恥 2r4一同
z ヰlzz[3ん 3z2与lz2ーが)]
2 宅2(Z2-f)[T4+3作 lz2ーか2)]
3 主Ezz(22 叫がが)
4 3￥r {伊x4 批的吋2弘γy2十汁ザ川y4め4つ)(仰1口山lzιz
5 当笠主認叫芯(ゲx4一lDx的z

6 豆空~ [X6一15批♂γ(いx2一y2め2つ)一U♂円8可j 

ァE42{手)

y 

v3yz 

v3xy 

も(5z2ー刊
行5xyz

ど豆Y(3x2ーの

品
プ
之
内
刊
し
吊

?
3

一も
側
一
治
耳
石
一

4z[叫 3z2(日Z2_ lOr2)] 
22勾 [r4+ 3z2 (l1z2一時]
字削3x2_ y2) (llz2ーが)

翌xy(X2 _ y2) (日Z2_ r2) 
3¥1154 /.. A 今 ηA、
.--，-n yz t 5x

τ

- lUx~γ 十 y~)

2gzu(3d-102γ+ 3y4) 
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表 6:LS結合描像の基痘多重項iこ対するー殻住Stevens因子 Gd3+は軌道がL=Oで浩失し，J = S = 7/2ぅ品。)=7ぅ
g+l) = 2 の他は全てゼロ.TF 三 g~e}(orbital)/ g~e} (spin) tえ軌道部分とスピン龍卦の寄与の詑をである，

ce十 Pr3+ Nd3+ Pm3+ Sm3+ Eu3ム

g~る0) _ー一 n 1 2 3 4 5 6 

J 4 4 。
L 3 5 6 6 5 3 

S 1 2 3 

g~2) 
-2 -2・13 -7 2・7 13 。
5・7 32.-522z J 11 -322311.112 

7 323J5.7署・1117
2 322.

・513
・7

g~4) 
2 。
32.5・7 322.45.・117

12 3-35.z11173
・
.1193 332.-65.・1171

・
31.913 3

3.5・7・11

g~も6) 。 。。
34 .5.7・~ 33 . 7 . 2J 3 . 132 33 . 7 . ，，3 . 132 

g~l) 
2・3 :P 2 3 2 。
?2 2.

i:l
13 2.~.7 7 

g~3) 
-2・13 。

52.4 7 32E-5224 J 11 32131z152・，117
3 522J.1117 

2 
3-321=5.・
13
7 

g~5) 。
32.7.11 a....:...7・a 34.113 . 13 33.1 J3 . 13 a....:...7・a

γ7(E 
1〉 -4 -3 -7/3 -7/4 

γ7(Z 
3} 。 4 -4 。
γT(Z 
5) -2 -2 -3/2 2 

Tb3+ Dy3+ 註0
3十 Er3+ Tm3十 Yb3+ 

£
A771Gbj-m ・w 8 9 10 11 12 13 

J 6 8 6 

L 3 5 6 6 5 3 

S 3 2 3/2 1 

g~2) 
-1 2 -1 2 1 2 

32.11 32--256 ・7 2・3-21
.52 32.52 2.7 322.d 11 32-a2 7 

g~4) 
2 

33.5・112 33.5・72J話 11・13 2・3
屠 5，
-75
・11.13 32.5z726 111・13 34.5・112 3.5・J・11

g~6) 
-1 -5 2 

34 . 7 . 112 . 13 ~・ 7.2r . 132 33 . 7 . 112 . 132 ~・，， 2.132 ~・~ 33 . 7 ;，J 1 . 13 
g~l) 

3 2 リ
V 2・3 7 2 

-2 7 -32 21 
2 5 2・3 -L g~3) 

22: 61 1 

22.31・
3
5・11 33.

三
7・
417
3 221 .53 3・522.47.・311

1・13 2・32-.75・11 5Jj3 
g~5) 

-2 2 ・

23.34.112 ~・~ ~・ Z ・1]・ 13 ~・æ...:....t.3 2 . 35 . 112 a_..:_'l・lLl3
γ(1) 1 3/2 2 3 n 

γ7(Z 
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4/3 。 -25/4 。 -13 
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表 7:El遷移における共鳴X譲散乱援i揺の角度設穿性.

σ-CI σ-7[' 

Koo 1 。
J吉

ki;} 。 会cos()sinψ 
If1(81 7 。 主cos() cosψ 
KlO 。 さsin{}
K2lc2 ) 一会州知) 一方sin() sin(2ψ〉
えvi2(c1) 宅。 会cos() cosψ 
Aua12(s2 ) 方s凶 ψ) 一吉sinBcos(制
KJi) 。 一吉cosθsinψ
K20 マ言

。

表 8:E2遷移における共鳴X線散乱振輔の角度設害性.

σーσr σ-7[' 

Hoo 市 cos(2B) 。
E1(c1 j 詰胃sin(20)cosψ 治意cos(30)sinψ 
Hi:) -d百sin(2θ)sinψ 言言cos(30)cosψ 
HlO 。 tzsin(36) 

iui2(c2 } -i itsi1129cos(2ψ) 2 1 it s129θ) sin(2ψ) 

HJ7 。

ttJ孟mzs(却u)削AuL2(s2 〉 iJZs出血(鈎)

HJ7 。
H20 -d言(3+ cos(2B)) 。
a王1.3w3 ~ sin(28) cos(3ψ) 

-ふi-bt(ifJ品cE。sdθ十(c3四回o(s28Mθ(3)0-)m)38s)皿(却bm(3)ψψ ) iuA3(c2 ) 。
iuA3(c1 ) iy1判別)c咽 ψ
時三 (2B) sin(3ψ) i泣~(c岨 θ+3cos(3B)) cos(3ψ) 
E活 。 OS2 0 sin () sin(2ψ) 

47  iJE叫 e)sin 'It 。(cos(2B)-3) cosψ 
H30 。 己売sinO(3cos(2B)-1) 
H4(c4 j 一志cos2Bcos(封) ーおsinB COS2 B sin( 4ψ) 

£tuu4i44((c3 c2 } 〉
。 1 cos3θcos(3ψ) 

一吉む2B cos(2ψ) 詰立到。(cos(2B)-3) sin(2ψ) 
HJ7 。 一点倒的∞s(20)一恥08ψ
Hj? 会∞s2B釘仰) 一会sinO問 20COS(制

H4j7 2 
。 -~ cos3 8 sin(3ψ) 

方針。m御) 品E2z干sinO(c吋 θ)一釦吋ψ)
Hj;) 。 cos 0(3 cos(20) -5) sinψ 

H40 事 (5-3c吋 。
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表 9:立方調和関数 (cubicharmonics). 

E k i 〆Ze，k;，(千)

3 了"2(3z2 - r2) 

2 手(x2ー)
5 1 V3yz 
2 V3zx 
3 ゾ3xy

3 2 1 V15xyz 

j; 
514(d-z2) 

24(Z2-d) 

345z(32-d) 

4 1 1 ~手(山4+ Z4 _ ~1"4) 

3122F[Z4-守主子2(3z2 -1"2) ] 
2子it-t-F(Z2-U2)j
414z旬2_ z2) 

2 与Em(Z2-22)

3 字的2ーの
5 1 学yz(7x2 - r2) 
2 学zx(ザ_1"2) 

3 手xy(7z2 - r2) 
5 3 1 3字削x2ーの

I! k 吋 T主Ze，k;'孔的
5 4a 1 -~18x4 -40x2 (y2十Z2)+ 15 (y2 + Z2) 21 

2 ~ f8y4 -40y2 (z2 +め+15 (z2十x2)21

3 i 同附Z4-40z2 ( ♂ 2 +y2つ)+叫 x2 +村ν2つ)2J
4品4b 1い 1苧Zイ小[トvトトy4作山山4+ Z4吋z計ペ4
2 3¥ぞ叫んにふん汁
3三手トピ-;(22÷u汁

5 1 半巾2_ Z2) (ぜ _r2) 
2 平安(Z2_X2)(ザ _1"2) 
3 半 Z(x2 _ y2) (3z2 _ 1"2) 

611  竿 [X2y2Z2十三(~4d-U
214t(U2 山 4(Z2 _x2) 

+Z4 (x2 _ y2)] 

3 1 11子[♂-4-PTZ44ど
一千2(3z2一川一2T4(3Z2-P);

2 1手十_y6_判ピ
ヤゲージサ-十(X2-y2) ] 

4124Zud-PHIlt-H) 

2 3子zx(Z2 -x2) (11y2 -r2) 
3 ~手xy (X2 _ y2) (llz2 _ r2) 

5a 1 守苧2Uz十トv卜4斗4+Z4打吋Z4ペ4
2手斗4d-;(Z2+zオ
3 ど子2勾 [x4+ y4 _ ~ (x2 + y2) 2 ] 

5b 1 4z(おお4_ 18x21"2 + r4) 
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