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遍歴・局在双対性における多極子の秩序
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1. はじめに

本稿の主題は重い電子超伝導体 URu2Si2 の隠れた秩序である．1985年に T0 = 17.5 Kで明白な比熱異

常を示す相転移が発見されて以来 [1, 2, 3]，25年以上にわたる執拗な実験的・理論的探究をかわし秩序変

数が同定されていないことは，本特集で詳述されているとおりである [4]．この問題が難しい主な要因は，

ウランの 5f電子軌道の拡がり具合と複数個の 5f電子が絡む多体問題という点にある．5f軌道は 4f電子

系と 3d 電子系の中間程度の拡がりをもつため，特徴的な温度 (近藤温度) は T∗ = 101-102 K と Ce 系の

10倍程度になり，結晶場，交換相互作用など (場合によってはスピン軌道相互作用も)他のエネルギース

ケールと拮抗する状況が生まれる [5]．また，複数価電子配置のため局在的な描像と遍歴的な描像が繋が

りにくい．このため，実験データの解釈や理論の立脚点を設定することが難しいのである．しかし，この

困難は，これまでに培われてきた強相関電子系の基本概念が全く通用しないことを意味するのではなく，

むしろ，その概念をより注意深く適用することを要求しているように思える．

「重い電子」という言葉は f電子のランダウ準粒子的側面を強調したものであるが，本来，重い電子の特

質はフェルミ準位近傍の遍歴性に着目するだけでは十分に理解できない．むしろ遍歴性と局在性という量

子力学的二面性を同時に体得した系という認識に立ち，観測手段や温度エネルギー領域に応じて，どちら

の側面が現れているかを問う必要がある [6]．この視点に立つと，特徴的エネルギーこそ Ce系とは異なる

ものの，URu2Si2 は典型的な重い電子系のように見える．重要なことは，重い電子系における磁気・四極

子など多くの多極子秩序が，遍歴性を獲得する途中の段階で起こる点である．

そこで以下では，まず，遍歴・局在双対性の視点から代表的な理論アプローチについて概観する．次に，

低温・低エネルギー領域で磁性や超伝導を扱うのに適した遍歴・局在双対模型の考え方について紹介する．

これらは，すでに幾度も議論されてきたことではあるが，本稿に適した形で再度述べてみたい．これらの

準備の下，近年，発展の著しい「多極子」について簡単な導入を行った後，遍歴・局在双対性に発現する

多極子の秩序という視点から URu2Si2 の全体像を描くことを試みる．四半世紀の歳月は十分に長く，関

連する研究を網羅的に取り上げるなどは著者の力量を遙かに超える．この点，予めお許し願いたい．
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Fig. 1 ドニアック相図と 2つの理論アプローチ．

2. 遍歴・局在双対性と多極子の秩序

2.1. 2つの理論アプローチ

問題をはっきりさせるために，まず，重い電子系の特徴と主な理論アプローチについて考えよう．第 1

図に混成強度と温度のいわゆるドニアック相図を示す [7]．本稿の対象である長距離秩序を示す重い電子

系は，量子臨界点の近傍に位置する．十分高温で局在的な振る舞いを示すが，降温とともに特徴的な温度

T∗ 付近から重い準粒子の形成が始まり，その形成途上 T = T0 で長距離秩序を示す．このような遍歴・局

在の二重性は強い局所相関の帰結であり問題の考察に不可欠な要素である．しかし，多体効果と物質の構

造に起因する微視的詳細の両方を十分に考慮できる理論の構築は容易ではない．そこで，通常，「遍歴」ま

たは「局在」からのアプローチ (近似)が取られる．

「遍歴」からのアプローチは，バンド計算などで得られる波数空間での電子構造を基に，局所的なクー

ロン相互作用 U やフント結合 JH を摂動的に考慮するもので，ドニアック相図の右下，低温かつ大きな

混成強度からのアプローチといえる．物質固有の特徴，特に，フェルミ準位近傍の電子構造が詳細に取り

入れられる利点がある．相互作用の取り込みには，低次の摂動，乱雑位相近似 (RPA) や揺らぎ交換近似

(FLEX)などが用いられるが，局所的な相関効果の取り込みには不十分な近似で，遍歴と局在の二重性格

を記述できない [8, 9, 10]．そのため，このアプローチは，質量増強因子 z−1 や特性温度 T∗ は外部パラメ

タとした，遍歴的な準粒子成分のみを記述する近似と考えるのが妥当である．原子内相互作用によって生

じる多電子の結晶場状態を正しく記述できないため，例えば，高スピン状態を低スピン状態として扱うよ

うな不具合が生じる．

一方，「局在」からのアプローチは，局所相関を取り入れた局所多電子 (結晶場)状態を基に，混成効果

とそれに付随する多体効果を取り入れるもので，ドニアック相図の左上，高温かつ小さな混成強度からの
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アプローチである．原子内相互作用が十分考慮されるために，高温の結晶場状態に起因する振る舞いが正

しく記述できる．混成とそれに付随する多体効果を取り入れる代表的手法は動的平均場近似 (DMFT) で

ある [11]．最近では，計算機能力の向上にともない，バンド構造の詳細を取り入れる DFT+DMFT法も急

速に発展している [12, 13, 14]．DMFT では自己エネルギーの波数依存性を無視するため長距離相関が考

慮されず，スピン (より一般には多極子)密度の空間相関については平均場と同等レベルの扱いになってい

る [15]．長距離相関は量子臨界点近傍や超伝導の議論で特に重要であり，この意味で，DMFTは「局在」

からのアプローチに属する．

現状では，どちらのアプローチも重い電子系を記述する上で完全に満足のいく手法ではない．近似手法

として，どちらのアプローチがより良い記述を与えるかは，考えている状況による．T∗ より十分高温で

は，系は有効的に局在状態に近く「局在」アプローチがよい．一方，T∗ より十分低温では，重い準粒子

で良く記述される状況になり，フェルミオロジー，低温の輸送現象，超伝導などの考察には「遍歴」アプ

ローチが適している．

では，T < T∗ で起こる多極子の秩序に対しても「遍歴」アプローチが適しているのであろうか？ 準粒

子バンドが発達した状況では局在成分を忘れがちであるが，局在成分は 1粒子スペクトルの大部分を占め

ていて消失するわけではない．ハイゼンベルグ模型において低エネルギー (交換相互作用 J のオーダー)の

スピン自由度が重要であるように，遍歴・局在双対性を示す重い電子系では，準粒子が発達していても局

在成分が主役を演ずる場合がある．以下で見るように，重い電子系の多極子秩序では，自発分極の大部分

を局在成分が担うため，局在自由度の考察が不可欠である．実際，Ce1−xLaxB6, PrFe4P12 などの典型的な

多極子秩序は，局在模型を用いて良く理解されている [16]．超伝導の発生には，遍歴性 (電荷のコヒーレ

ンス)が必須なのに対し，磁性の秩序にはスピン自由度のコヒーレンスのみ必要で，(電荷の)遍歴性は必

ずしも必要でない．このことは，ハイゼンベルグ模型で磁性は議論できても，超伝導の議論はできないこ

とからも明らかであろう．

2.2. 秩序状態の 1粒子状態密度

重い電子の秩序における局在および遍歴自由度の役割を理解するには，1粒子状態密度を考えるのが分

かりやすいだろう．例として，T ≪ T∗ の十分低温で反強磁性秩序状態にある Aサイトの 1粒子状態密度

の概念図を第 2図に示す．フェルミ準位近傍のピークを担うのが遍歴的な準粒子であり，フェルミ準位か

ら十分離れた 2つのピークが局在的な性格を担うインコヒーレントな自由度である．図では遍歴部分を拡

大して描いているが，実際には，スペクトル全体のうち遍歴部分の占める割合は z ∼ T∗/ϵF ≪ 1程度であ

り十分小さい．残りの 1 − z 程度のスペクトル強度は局在成分が担っている．

反強磁性秩序下では，遍歴部分は弱相関金属の反強磁性のように準粒子バンドの分極が交替磁化を担

い，一方，局在成分は局在スピン系のようにスペクトル強度の移動により交替磁化を生み出している．全

体として，重い電子系における反強磁性磁化は，局在成分がその大部分を担っている．実際，ハバード模

型の 1粒子状態密度の DMFT計算では，そのようなスペクトル分布が得られている [11]．

遍歴成分と局在成分が担う秩序変数の対称性は，もちろん同じである．しかし，局在成分が秩序変数の

大部分を担うという事情を考慮すると，あえて 2流体的な見方を取ってもよいかも知れない．例えば，局
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Fig. 2 反強磁性状態における強相関金属の遍歴・局在二重性．弱相関金属・局在スピン系との状態密
度による対比 (Aサイト, T ≪ T∗)．

在成分の間の相互作用によって秩序が発生すると，秩序ベクトル Q の内部場が生じる．この内部場によ

り準粒子バンドの k 成分と k + Q 成分が混成し，Q で結ばれるフェルミ面上の波数にギャップが生じる

と考えるのである．もちろん，局在成分の間の相互作用には遍歴成分も関与するので，全体のつじつまが

合うように秩序が発生する．フェルミ面のギャップ形成は，局在成分の秩序に引きずられて起こる場合も

あるし，両者が協調的に起こる場合もある．後者の見方が顕著に現れている面白い例として，特異な金属

絶縁体転移を示す PrRu4P12 がある [17, 18, 19, 20, 21, 22, 23]．

以上のように，強相関金属における秩序にはインコヒーレントな局在成分の寄与が重要である．局在と

遍歴の成分比バランスを欠いた理論は，片方の成分のエネルギー利得を過大評価することになり，注意が

必要である．

2.3. 遍歴・局在双対模型

前節の見方を具現化した半現象論に，遍歴・局在双対模型 (duality model: DM)がある [6, 24, 25, 26]．

低温・低エネルギーの現象を考えるとき，高エネルギー自由度を消去して低エネルギーの有効模型を論じ

る，繰り込み群的思考法が有用である．その代表例は，T ≪ T∗ の十分低温で遍歴成分だけ残したフェル

ミ液体論である．DMでは，T ≲ T∗ を対象に，フェルミ液体に行く前の段階で繰り込みを止め，局在成

分を顕わに扱う余地を残している．

具体的には，アンダーソン格子模型の分配関数を経路積分表示して，T∗ 以上の高エネルギー自由度を

消去した結果を，
Z = e−βF =

∫
D f †D fDS e−β FDM ( f † , f ,S) , (β = 1/kBT), (1)
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Fig. 3 遍歴・局在二重模型に含まれる相互作用：(a)遍歴-局在結合，(b)遍歴-遍歴相互作用，(c)局在-
局在相互作用．実線は遍歴成分，破線は局在成分 (スピン密度)を表す．

のように書く．ここで， f †(iωn ), f (iωn ) は，f電子の松原振動数 (エネルギー)が |ωn | ≲ T∗ の遍歴成分，

S(iϵm ) = 1
2

∑
n

∑
αβ

f †α (iωn )σαβ fβ (iωn + iϵm ), (σ はパウリ行列), (2)

は松原振動数が |ϵm | ≲ T∗ の低エネルギースピン励起自由度を表す．ωn の和における主要な寄与はフェ

ルミ準位から十分離れた成分から生じ，局在自由度を表現していることが分かる．これらの自由度を用い

て有効作用を，k = (k , iωn ), q = (q , iϵm ) と略記して，

FDM( f † , f , S) = 1
2

∑
q

(
χ−1

L (iϵm ) − Jq
)

Sq · S−q −
∑
kα

f †α (k)G−1
f (k) fα (k) − λ

∑
q

σq · S−q , (3)

と取る．第 1項は局在スピン間の相互作用 (χL(iϵm ) は動的な局所感受率，Jq は高エネルギーの寄与を繰

り込んだ RKKY 相互作用)，第 2 項は遍歴成分 (準粒子) からの寄与，第 3 項は遍歴成分のスピン密度を

σq ≡
∑

kαβ f †α (k)σαβ fβ (k + q) として局在・遍歴間の相互作用を表す (第 3図 (a))．この作用が妥当なこと

は，不純物アンダーソン模型では確認されている．χ−1
L (0), Jq , G−1

f および λは，すべて T∗ のオーダーの

量であることに注意する [24, 25, 26, 27]．仮に，モット絶縁体のように遍歴成分が無ければ局在スピンだ

けを含む作用になり，一方，弱相関金属では局在成分が十分分離しておらず，遍歴成分だけの作用となる

だろう．

局在成分の積分
∫
DS を実行して更に繰り込むと，フェルミ液体の有効作用 Fcoh が得られる (第 3図

(b))．特に，スピン揺らぎが発達している状況は，局在成分の動的スピン感受率 χs (q) を用いて近似的に，

Fcoh( f † , f ) ≃ −
∑
kα

f †α (k)G−1
f (k) fα (k) + λ

2

2

∑
q

χs (q)σq · σ−q , (4)

のように表すことができるだろう．遍歴成分による重い電子の超伝導や「遍歴」スピン密度波の議論には，

このような残留相互作用で表現した作用が便利であろう [28, 29]．

一方，磁性の議論には，先に
∫
D f †D f を実行し，「局在」スピンの有効作用，

Fspin(S) = 1
2

∑
qq′

[(
χ−1

L (iϵm ) − Jq
)
δqq′ + λ2Γqq′ (S)

]
Sq · S−q′ , (5)

を用いるのが便利である (第 3図 (c)) [30, 31, 32]．ここで，Γqq′ (S) は遍歴成分の分極に起因する寄与を表

し，分極のエネルギーが T∗ を上回ると準粒子描像が失われるため，S の大きい領域で急速に減少する関

数と考えられる．Γ項の寄与は，準粒子バンドがネスティング的な性質を持つとき特に重要で (URu2Si2
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はその場合に当たる)，RKKY相互作用だけでは磁気秩序に至らない場合でも Γ項の寄与により磁気秩序

に至る場合がある．

Fspin を静的鞍点近似で評価すれば，秩序変数 SQ , Q = (Q , 0)の関数として平均場近似のランダウ自由

エネルギー FMF が得られる．一方，(量子)臨界点近傍で λ2Γqq′ (S) ∼ ηδqq′ + 1
∑

p Sp · S−p+q′−q (1 はモー

ド結合定数)のように展開し，最良調和近似で
∫
DS を評価したものが，強相関系に拡張された現象論的

な自己無撞着繰り込み理論 (SCR)である [33, 34]．δ ≡ χ−1
L (0) − JQ + η は臨界点からの「距離」(逆相関

長の自乗)を表し，自己無撞着な取り扱いから決まる δ の温度依存性から臨界点近傍の特異な温度依存性

が得られる *1．DMの原論文では Γ(S) の強い非線形性に着目して，Q 以外のスピン揺らぎを調和近似で

評価した状態方程式，

[
χ−1

L (0) − JQ − 2λ2ΠQ (SQ )
]

SQ = hQ , ΠQ (SQ ) = − 1
β

∑
k

[
G f (k)−1G f (k + Q)−1 − λ2 |SQ |2

]−1
,

(6)

を用いて，微小自発磁化 (hQ = 0)やメタ磁性 (Q = 0)の問題を考察している．

DMにおいて，系の微視的な特徴はパラメタ χL(iϵm ), Jq , G f (k), λ に含まれる．これらのパラメタお

よび Fcoh や Fspin を第一原理的に導くことは今後の課題であろう．ここでは，低エネルギーの有効模型に

おける遍歴と局在の自由度の役割を汲み取って頂ければ十分である．

3. 多極子の秩序

これまでは簡単のため，軌道縮退のない系のスピン自由度 (磁気双極子) だけを取り扱ってきた．しか

し，f電子系は強いスピン・軌道相互作用のために全角運動量 J が大きく，また，d電子系と比べて結晶

場分裂が小さい．そのため軌道の自由度が特に重要となり，四極子，八極子など高次の多極子自由度が活

性化する．多極子について詳細は諸解説に譲り [16, 35, 36, 37, 38]，ここでは簡単にその特徴を述べる．本

特集，青木氏らの記事もあわせて参考されたい．

多極子とは一言で表現するならば，角運動量成分 |m⟩の大きな遷移をともなう自由度のことである．自
発的対称性の破れによって，異なる |m⟩の混成した波動関数が発現するのが多極子の秩序である．例とし
て，混成波動関数 |2m⟩c ≡ ( | + m⟩ + | − m⟩)/

√
2を考えてみよう．電気多極子 (J = 4; (a) |0⟩c , (b) |2⟩c , (c)

|4⟩c , (d) |6⟩c) または磁気多極子 (J = 5/2; (e) |1⟩c , (f) |3⟩c , (g) |5⟩c) をともなう波動関数の例を第 4 図に

示す．ランクが上がるにつれて，角度方向の節の数が増えた波動関数になる．また，偶数ランクは電気的

(時間反転偶)，奇数ランクは磁気的 (時間反転奇)である．これは，反転対称性の帰結であり，強誘電性な

ど自発的な反転対称性の破れがあれば，偶数ランクの磁気多極子や奇数ランクの電気多極子も一般に可能

である．ランクが大きくなるほど波動関数の形状は微細になり，回折実験による直接観測は急激に難しく

*1ガウス分布の係数に，フェルミ液体の帰結である χ−1(q) = χ−1
L (iϵm ) − Jq + η ≃ δ + Aq2 + C |ϵm |/|q |z−2 (z は動的臨界指数)

の漸近型を用いる．
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(a) rank 0 (b) rank 2 (c) rank 4 (d) rank 6

(e) rank 1 (f) rank 3 (g) rank 5

Fig. 4 多極子をともなう波動関数の例：(a)-(d)電気多極子 (J = 4)，(e)-(g)磁気多極子 (J = 5/2)．波
動関数の形状は電荷分布を，カラーマップは磁荷分布 (N極:赤，S極:青)を表す．

なる．実際，ランク 3以上の多極子秩序を直接観測した例は，筆者の知る限り，共鳴 X線と中性子線によ

る Ce0.7La0.3B6 の反強磁気八極子 [39, 40]と，共鳴 X線による CeB6 の磁場誘起八極子 [41]のみである．

多極子の物理が単純な磁性と比べて一層面白い点に，1つの波動関数を介した多様な自由度の結合とい

う側面がある．例えば，磁性の自由度だけでは時間反転対称性から禁止されるランダウ自由エネルギーの

3次項も，電気多極子ならば許されるし，「磁気多極子 × 磁気多極子 × 電気多極子」のような電気と磁気
の結合も結晶対称性と整合すれば可能である．個々の多極子はランクに応じて異なるプローブに応答し，

場合によっては現在の実験手段では全く見えない，すなわち「隠れた」自由度である．逆に，この「自由

度の絡み合い」を利用すれば，直接観測が難しい高次の多極子を間接的に見ることも可能になるし，微視

的な理解がさらに進めば，多様な自由度の制御という観点からも新しい展開が期待できる．

前節の双対模型において，(3)式の S や σ を局在多極子や遍歴多極子密度に一般化すれば，その考え方

はそのまま有効である．局在模型に基づく多極子秩序の多くの解析は，(5)式の有効作用を平均場近似に

よって取り扱っているものと見なせる．一方，遍歴的な自由度が主要な状況では，(4)式の有効作用によっ

て多極子の密度波が生じる場合もあるだろう．活性な自由度を絞り込むには，局在自由度なら結晶場波動

関数の性質を考察すればよく，遍歴自由度ならフェルミ面を構成する波動関数のスピンと軌道依存性を調

べればよい．
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T*To

Fig. 5 磁化率の温度依存性と T∗, T0 の関係 [54]．

4. URu2Si2 への適用例

さて，いよいよ URu2Si2 について述べよう．隠れた秩序に対するアプローチは，5f 電子の (i) 局在成

分に着目した局在多極子秩序 [42, 43, 44, 45, 46, 47]，(ii) 5f・伝導電子混成バンドの遍歴準粒子に着目した

多極子密度波 [48, 49, 50]，に大別される．d電子系のように，(iii) 5fの直接混成によるバンド電子の密度

波，という見方もあるかもしれない．他にも興味深い理論提案が多数あるが [51, 52, 53]，本節では，主に

(i)の立場から隠れた秩序を考察する．

4.1. 特性温度 T∗

URu2Si2 の電気抵抗率 (5f以外の寄与を差し引いたもの)は，降温とともに室温程度から近藤効果的な

増大を示し，T∗ ∼ 50 K 程度でピークを迎えた後，減少していく [1, 2]．磁化率にはイジング的な強い異

方性があり，c軸磁化率 (容易軸)は T∗ でピークを示すが，a軸磁化率はヴァン・ブレック的でほとんど

温度によらない (第 5図) [54]．29Si-NMRの縦緩和時間は，T > T∗ での局在的な振る舞い (1/T1 = 一定)

から T < T∗ で遍歴的な振る舞い (1/T1T = 一定)に変化する [55]．さらに T = T0 での隠れた秩序の発生

による一部フェルミ面の消失により，状態密度が減少する．以上の振る舞いから，T∗ は遍歴成分が発達

し始める温度と理解でき，T∗ より十分高温の領域は局在的な描像で理解できるはずである．Uサイトを

非磁性の Th, La, Yで置換した系でも，U濃度が 7%以下の希釈領域に至るまで，T > T∗ の磁化率に強

い異方性が残っており [56, 57]，局在描像の妥当性を示している．同程度の T∗ と電子比熱係数 γ を持つ

UPd2Al3でも，T1や面内磁化率 (容易面)に類似の温度依存性が見られる [58]．一方，遍歴性が強く T∗が

大きい UNi2Al3 は，室温以下で既に遍歴的な振る舞いを示す [58]．典型的な重い電子 CeCu6 は T∗ ∼ 5

K, γ ∝ 1/T∗ ∼ 1600 mJ/mol K2 であり [59, 60]，URu2Si2 は γ ∼ 160 mJ/mol K2 とスケールを約 10倍

すればほぼ整合する．

では，局在 5f電子の状態は如何なるものであろうか？ T∗ より十分大きい温度領域における磁化率の
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フィッティングから，5f2 配置 (J = 4) の Γ(1)
1 (0 K)-Γ2 (50 K)-Γ(2)

1 (170 K)-Γ(1)
5 (500 K) の結晶場スキー

ムが提案されている [54]．磁気双極子 Jx , Jy の行列要素は，1 重項の Γ1/Γ2 と 2 重項の Γ5 の間にしか

なく，これらが 500 K 程度離れているために，強いイジング異方性が生じるのである．さらに，この

結晶場スキームの低励起部分は，同じ結晶構造の関連物質 PrRu2Si2, UPt2Si2 やその希釈系と共通であ

る [54, 57, 61, 62]．

もちろん，中性子非弾性散乱で結晶場励起が観測できれば物事は容易なのだが，残念ながら常磁性相で

は非常にブロードな励起しか見えない．後述するが，秩序相に入ると比較的明瞭な分散のある磁気励起が

観測されるようになる [63, 64]．この理由で局在描像を否定する向きもあるが，5f軌道の中間的な拡がり

のため伝導電子との混成が比較的大きく，結晶場準位がブロードなためとも考えられる．さらに，非クラ

マース系に特有な結晶場 1重項という事情も，結晶場励起をぼかす要因になっていると思われる．f1 クラ

マース系の近藤効果は単独の結晶場準位だけでも起こるのに対し，結晶場 1重項の近藤効果は必ず励起結

晶場を巻き込んで起こるからである．実際，近藤温度の目安 T∗ と第 1励起エネルギー ∆1 = 50 Kは同程

度の大きさである．Th置換の U希釈系では T∗ 以下で非フェルミ液体的な振る舞いが観測されるが [65]，

T∗ ∼ ∆1 で近藤 1重項と結晶場 1重項が競合すると考えれば説明が付く [66, 67]．同様の原因で結晶場が

ブロードになる典型例として PrFe4P12 がある．常磁性状態では明瞭な結晶場励起は観測されないが，(多

極子)秩序相に入ると結晶場励起に対応した非弾性ピークが観測される [68]．近藤効果と多極子秩序を考

慮した理論計算でも [69] *2，秩序相に入ると結晶場励起に対応する非弾性ピークが現れることが示されて

いて，URu2Si2 と状況は似ている．

最近，T = 20 Kの角度分解光電子分光 (ARPES)実験で，フェルミ準位にかかる分散の大きい 5fバンド

が観測されたとの報告があるので [70]，ここで少しコメントしておく．観測された 5fのバンド幅は 2 eV

程度と，3d電子系のバンド幅に近い．この結果は (iii)の描像を支持するが，この描像では遍歴性の強い

UNi2Al3 のような振る舞いが見られるはずで，バンド質量の 12倍程度の質量増強因子 [71]や T∗ ∼ 50 K

のエネルギースケール，強い磁気異方性などとは容易に相容れず，隠れた秩序に関与しないバンドである

可能性が高い．類似の T∗ を持つ UPd2Al3 の ARPESとも随分異なっており [72]，更なる検討が必要で

あると思われる．

4.2. 局在模型と反強 16極子秩序

前述の磁化率フィッティングから提案されている結晶場スキームを採用すると，低温 T ≳ T0で活性な多

極子の数は大幅に減り，磁気双極子 S ≡ Jz ,電気 16極子 ξ ≡ x y(x2− y2),磁気 32極子 η ≡ Jx Jy Jz ( J2
x − J2

y )

の 3 つに絞られる．Jz 以外はランク 4 以上の高次多極子しか現れないのは，Γ1, Γ2 の結晶場状態が |0⟩,
| ± 4⟩の線形結合で構成されているためで，正方結晶場の 1つの帰結である．ηは 170 K程度離れた 2つ

の Γ1 の間にしか行列要素がなく，T0 = 17.5 K の秩序変数となるにはエネルギー的に不利である．さら

に，Sと ξ はともに Γ1-Γ2 間に行列要素を持ち，多極子演算子が同型の構造をもつ．Jz は高圧下で現れる

タイプ Iの反強磁性 (Q = (1, 0, 0))の秩序変数であり [73]，これに隣接する隠れた秩序相は同じ波数ベク

*2f1 系では，局在自由度のもつエントロピーを低温で準粒子の形成や秩序発生によって解放する．f2 結晶場一重項の系は，混成
による準粒子形成によらずともエントロピーを解放できる点で f1 系とは定性的に異なる．[69]では，近藤 1重項と結晶場 1重項の
(遍歴・局在)混合秩序を提案していて興味深い．
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トル Q [74]の電気 16極子秩序 ξ と考えるのが自然であろう．

反強磁性 (S)秩序が生じると固有波動関数は |AFM⟩ ∼ a |Γ(1)
1 ⟩ ± ib |Γ2⟩+ c |Γ(2)

1 ⟩のように複素数となり，
時間反転が破れる (a, b, c は実数)．一方，反強 16極子 (ξ)秩序の場合，|AFH⟩ ∼ a |Γ(1)

1 ± b |Γ2⟩ + c |Γ(2)
1 ⟩

のように実数のままで時間反転は破れず，c軸に平行な面に関する鏡映対称性が破れる．

2相間の転移は 1次であるが，臨界圧での両相の転移温度はほぼ同じ，フェルミ面は互いに似通ってい

る [75]．同型の構造をもつ多極子が同じ波数の秩序を起こせば，どちらの相でも Q で結ばれるフェルミ

面上の波数にギャップが生じるので，この類似は納得がいく．このような見方は DFT+DMFTの計算結果

に基づき，Haule-Kotliarによって提案された [46]．反強電気 16極子秩序は，空間群No. 128 (P4/mnc)

の対称性に属し，常磁性状態 No.139 (I4/mmm)の部分群になっている．この対称性では Ruサイトの 4

回軸が失われるので，核四極子共鳴 (NQR)周波数に変化が現れるはずであるが [76]，実験精度の範囲内

で周波数に変化は見られず [77]，電場勾配が極度に小さい高次の多極子秩序と符合する [47]．別の可能性

として，Ru-NQR周波数に影響を及ぼさない No.136 (P42/mnm)対称性の x y 四極子秩序があるが，共

鳴 X線散乱実験の結果は四極子秩序に否定的である [78, 79]．

以上の考察を具体化するために，(5)式に相当する最も簡単な交換模型，

Hex =
∑

q

γ(q)
[
J (p)SqS−q + D(p)ξqξ−q

]
− 1JµBH

∑
i

Si +
∑

i

HCEF
i , (7)

を平均場近似で取り扱う．相互作用の波数依存性 γ(q) には，(5) 式に現れた遍歴成分の発達によるネス

ティングの寄与 Γが含まれていると考える．実際には現象論的に，中性子非弾性散乱データと辻褄が合う

ように γ(q)を決め (第 6図)，強度 J (p)と D(p)に適当な線形の圧力依存性を仮定すれば，圧力-温度 [80]

および圧力-磁場 [81]相図の特徴が定性的に再現される [47, 82, 83]．通常，結晶場がぼけるほど混成が強

いと，RKKY相互作用は近藤効果に打ち勝てず秩序は起こらない [84]．URu2Si2 では，準粒子バンドが

形成されるにつれてネスティングが強まる傾向があり [85]，RKKY相互作用に準粒子分極からの大きな寄

与が加わった結果，秩序に至っているようである．

圧力下で反強磁性相に入ると，中性子非弾性散乱の Q 付近に存在した強い強度が突然消失する [86](第

7 図)．強度が反強磁性相で消失する理由は，反強 16 極子秩序の立場では以下のように説明される

[47,83,82]．散乱強度は，基底状態と励起状態の行列要素 ⟨0| Jz |1⟩に依存し，反強 16極子秩序相では有限

である．ところが，反強磁性相に入ると状態の組み替えが起こり Jz (Q) を対角化する基底 (プライムで表

す)となるため，非対角行列要素 ⟨0′ | Jz |1′⟩は消失する．通常の磁性体では，Jx や Jy も活性であるため，

Jz の秩序が生じても横成分によって励起が可能である．一方，URu2Si2 の特徴である強い磁気異方性 (Jx ,

Jy が不活性)の帰結として，中性子散乱で観測できる唯一の自由度 Jz が秩序によって縦成分となり強度が

失われるのである．この事実は，隠れた秩序の秩序変数と強い磁気異方性が密接に関連していることを示

しており，局在成分が重要であることの１つの証左と言える．

前例がない電気 16極子秩序の直接観測は大変チャレンジングな課題であり，目下，精力的な実験が行

われている．本特集，網塚氏，高坂氏らの記事を参照されたい．ここでは，外場によって低次の多極子を

引き出すことを考えよう．対称性からランダウ自由エネルギーには，[
11 Jx (0) Jy (0)O22(Q) + 12

(
Ox y (0)O22(Q) + Ox y (Q)O22(0)

)]
ξ(Q) + · · · , (8)
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Broholm et al.

Fig. 6 中性子散乱強度マップ S(q , ω) の計算値 [反強 16極子平均場近似＋スピン波近似]と実験デー
タの比較 [64]．

PM

HO

AFM

Fig. 7 Q = (1, 0, 0) の磁気散乱強度 [86]．(赤)常磁性相，(緑)隠れた秩序相，(青)反強磁性相．非弾
性ピークは隠れた秩序相だけ現れる．
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が含まれるから，磁場を面内 (H | |[110])にかけると反強四極子 O22(Q) が誘起されるはずである．また，

[100] 方向や [110] 方向の 1 軸圧をかけると，45◦ ずれた反強四極子 Ox y (Q) や O22(Q) が誘起される．

もちろん，もともと不活性な四極子や面内の磁気双極子を介して不活性な多極子を誘起しているので，回

折実験にかかる程の強度が得られるかは定かでない．しかし，誘起四極子の片鱗を捕まえることができ

れば，隠れた秩序の解明に向けて大きな前進になるだろう．まずは，反強 16 極子秩序が確実視される

PrRu4P12 などの物質で直接観測を成功させ，経験とノウハウを蓄積する必要があるかと思う．

最近，微小な試料で磁気トルクの面内磁場角依存性に T0 以下で 2回振動成分が現れることから，4回

対称性が巨視的なスケールで自発的に破れている可能性が指摘されている [87]．2回振動の振幅は試料サ

イズの増大とともに減少しmm3 サイズの試料で消失するが，複数ドメインの寄与が相殺するためと解釈

されている．また，サイクロトロン共鳴を用いたフェルミ面の有効質量にも面内磁場角に依存した共鳴

線の分裂が観測されており，ドメインの存在と面内で異方的な有効質量というシナリオで解釈されてい

る [88]．これらの結果と整合する対称性は，2次元表現の E1 (Γ51) [89]または Eu (Γ5u)である．1/u は，

時間反転対称性の偶奇を表す．電気四極子 Oyz , Ozx は E1 表現に，面内磁気双極子 Jx , Jy は Eu 表現にそ

れぞれ属するので，対称性の観点からは，E1/u 表現の秩序が発生すれば，これらのモーメントも有限にな

るはずである．しかしながら，回折実験ではその兆候は見られていない [78, 79]．

磁気双極子の発生を回避する 1つの可能なシナリオは，以下の磁気 32極子秩序である [50]．遍歴秩序

描像に立ち，秩序に関与するフェルミ面が主に jz = ±5/2のクラマースペアからなるとすると，この部分

空間で磁気双極子は擬スピン σz，磁気 32極子は擬スピン σx , σy で表現され，それぞれ反強磁性相，隠れ

た秩序相 (第 4図 (g))の秩序変数と考えるのである．ただし，正方晶の物質では一般に，| ± 5/2⟩を含むク
ラマースペアは |k±⟩ ≡ αk | ± 5/2⟩ + βk | ∓ 3/2⟩となるはずで，面内磁化は ∑FS

k Re(αk+Qβ
∗
k ) に比例する

ので，フェルミ面上で常に βk ≃ 0となる必然性が明らかにされるべきである．また，T∗ 以下で見られる

弾性定数 (c11 − c12)/2のソフト化にも注意すべきである [90]．この事実は，遍歴成分が発達し始めると，

特定の対称性 Γ3 (O22 に対応)の 4極子感受率だけが増大することを意味しており，フェルミ面には |k±⟩
状態と jz = ±2だけ異なる | ± 1/2⟩状態も存在することを物語っている．
一方，局在成分の秩序という観点では，1重項と 2重項の結晶場準位が十分に離れている限り，E1 およ

び Eu に属する多極子は全て不活性となる．磁化率の強い磁気異方性はこの状況を要求するので，局在描

像では E1 または Eu に属する秩序の可能性は低い．ただし，単純な局在模型は，T∗ 以下で見られる減少

する磁化率や弾性定数のソフト化をうまく記述できていない．いずれのシナリオにせよ，以上の実験事実

と各理論との整合性について，より一層の検討が必要である．

4.3. 磁気励起子が媒介する超伝導

最後に，超伝導 (Tc = 1.5 K)について述べる．隠れた秩序相と反強磁性相でフェルミ面が似通っている

にもかかわらず，超伝導は前者とのみ共存することが知られている [91]．この事実から，隠れた秩序相で

だけ存在する Q 付近のmassiveな磁気励起 (磁気励起子)が超伝導を引き起こしていると想像される．磁

気励起子が媒介する超伝導のシナリオは，UPd2Al3 [92, 93]や PrOs4Sb12 [94]でも議論されている．

反強 16極子秩序のシナリオに立つと，Tc ≲ T ≪ T0 での主要な揺らぎは c軸感受率 χz (q) で記述され
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ると考えられるので，(4) 式の相互作用部分は (λ2/2)
∑

q χz (q)σz
qσ

z
−q と表現できるだろう．ここで，σz

q

は準粒子のスピン密度の z成分．(7)式をスピン波近似で取り扱うと (第 6図)，中性子散乱実験データか

ら χz (q) の情報が引き出せる．仮にフェルミ面は等方的だとして，相互作用自身はどの対称性のペアを好

むかを調べてみる．Q 付近で χz (q , 0) を，

χz (k − k′, 0) = χz (Q , 0) + χ0 +
∑
γ

χγ fγ (k) fγ (k′)∗ , (9)

のように既約分解してみると，スピン 1重項 E1 対称性 (dyz , dzx)の引力が最大となり [83]，これには，面

間の 8つの最近接格子点のほかに，面内の最近接および次近接の 4つの格子点との相関が主に寄与してい

る．T < Tc では縮退が解け，時間反転の破れた dyz + idzx のカイラル d波が安定になる *3．磁気励起は

強い磁気異方性のため c軸磁場だけに敏感で，これを媒介した超伝導と考えれば，3次元的なフェルミ面

にもかかわらず Hc2 が 4倍程度の異方性を示す [71]こととも整合する [83]．

実験的には，比熱 [95] や核磁気緩和率 [96] の温度ベキからラインノードの可能性が指摘されている．

さらに，最近の熱伝導率 [97, 98]と比熱 [99]の磁場角依存性実験は，ラインノードに加えてポイントノー

ドの存在を示唆しており，その考察から上記のカイラル d波が有力視されている．ただし，隠れた秩序下

の URu2Si2 は補償された金属であり，電子バンドと正孔バンドが関与するマルチギャップ超伝導と考え

られている．超伝導におけるフェルミ面の重要性は言うまでもなく，その構造を取り入れた微視的な計算

が今後必要であろう．

5. おわりに

以上で，多極子秩序における遍歴・局在双対性の役割を概観することから始め，URu2Si2 の隠れた秩序

について，局在の立場から 1つの見方を紹介した．強い磁気異方性 [54]と反強磁性秩序でのQ = (1, 0, 0)

非弾性ピークの消失 [86]，回折実験の現状 [78,79]から見て，低エネルギーで活性な自由度は Jz と中性子

と結合しない高次の多極子，の 2者にほぼ絞られたと見て良いだろう．URu2Si2 は，Hc ∼ 36 T付近 (温

度に換算して T∗ のスケール)でメタ磁性的振る舞いを示し，隠れた秩序が消失するとともに新たな相が複

数現れる [4, 100]．また，Ruをわずか 4% Rhに置換しただけで隠れた秩序も超伝導も消失することが知

られている [4, 101]．このような脆弱性は PrFe4P12 でも見られていて [102]，遍歴と局在の狭間にある物

質という両者の共通点との関連性が気になるところである．また，高圧反強磁性が置換効果に敏感かどう

かも興味深い．隠れた秩序の謎解きに，磁場・置換効果は，今後重要な手掛かりを与えてくれるのではな

いだろうか．

本研究は、文部科学省科学研究費補助金新学術領域研究「重い電子系の秩序化」(No. 20102002, No.

20102008)および科学研究費補助金・基盤研究 (C) (No. 23540414)を受けて行われた．本稿の内容に関し

*3結晶の周期性まで考慮すると，cx sy sz + i sx cy sz ∝ sin(kz c/2)[sin(kx + ky )a/2 + i sin(kx − ky )a/2] (cx = cos(kx a/2) etc.)で
ある．
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て多くの方々に教えを受けました，全員のお名前はあげきれませんが，特に URu2Si2 に関して，網塚浩，

柳澤達也，横山淳，松村武，稲見俊哉，秋光純，松田祐司，芝内孝禎，横谷尚睦，藤森伸一，水戸毅，藤

秀樹，井澤公一，大貫惇睦，青木大，Frédéric Bourdarot、Jacques Flouquet，Collin Broholm，池田浩

章，松本正茂，椎名亮輔，倉本義夫，大槻純也，星野晋太郎，服部一匡，上田和夫，三宅和正の各氏に，こ

の場を借りてお礼申し上げたい．
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[59] Y. Ōnuki and T. Komatsubara: J. Magn. Magn. Mater. 63&64 (1987) 281.
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H. Yamagami, S. Takahashi and T. Yanagisawa: Philos. Mag. B 79 (1999) 1045.

[72] S.-I. Fujimori, Y. Saitoh, T. Okane, A. Fujimori, H. Yamagami, Y. Haga, E. Yamamoto and Y.
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