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１． はじめに∗ 

古来より鉄の磁性は神秘的な現象として知られていた

ようです。しかしながら、実際に磁石のミクロな起源に

メスが入り始めたのは、量子力学が誕生して間もない今

世紀初頭のことでした。それは磁性が本質的に量子現象

そのものだからです。以来、固体磁性を巡って膨大な研

究成果が蓄積され、現在その恩恵は磁気ディスクなど、

様々な先端技術の中に見出すことができます。本稿では、

基礎物理としての磁性研究を振り返りながら、現在その

最前線として集中的な研究が進められている希土類・ア

クチナイド化合物の新奇な磁性を紹介したいと思います。 
 
２．問題の背景 

われわれの身の回りにある物質は、原子や電子がアボ

ガドロ数（1023個）ほど集まって構成された凝縮体です。

磁性を含む物性物理の問題とは、極言すれば、凝縮体全

体の示すマクロな性質が、ミクロな構成粒子の性質とど

う関連しているか、を明らかにすることなのです。では、

こうした観点から、磁性の問題とは何でしょうか？ 
 固体は、大雑把に言って、堅く結合し合ったイオンと、

イオンから離れて動き回ることのできる電子から構成さ

れています。しかしながら、後述するように、鉄などの

磁性を示す物質では、強い電子間のクーロン相互作用の

ため電子はイオンの近傍に局在していることが多く、孤

立原子の性質がある程度保たれています。そして、こう

した局在電子が磁性の担い手となるのです。 
強磁性（すなわち固体全体が大きな磁石になること）

は、この局在電子の持つ小さな磁石が一斉に同じ方向に

整列することだと考えられます。こうした強磁性の問題

は、量子力学の発展とともに解明が進み、20 世紀半ば頃
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までに定性的な理解に到達したと考えられています。 
 一方で、磁性が極めて多彩な現象であることが分かっ

てきたのも、そのころからでした。物質内部の格子状態

の情報を得るためのいろいろな実験手段が考案されてき

たからです。なかでも、磁性の規則配列を観測する強力

な方法が中性子散乱で、1950 年頃から実用化され始めま

した。中性子は、電荷をもたずスピンを持つ素粒子で、

物質中の磁性のみと相互作用するからです。こうした実

験研究によって、20 世紀の後半に、夥しい数の強磁性以

外の磁性が見つかってきました [1]。 
すぐに明らかになったのは、隣り合う原子に属する電

子の磁気モーメントの向きが互い違いに並んだり、ある

いは、さらに複雑な磁気配列を持つ物質が存在すること

です。このような現象は反強磁性と呼ばれており、しば

しば強磁性にはない特異な性質を示します。反強磁性に

おける強い量子ゆらぎは現在も活発に研究されている

問題の一つです。なお、こうしたミクロな整列現象は、

常に何らかの秩序形成と関連しているという意味合いで、

秩序状態と総称されています。 
 上記の磁性研究は、主に、鉄族と呼ばれる、鉄に近い

性質を持つ元素（コバルト、ニッケルなど）を含む化合

物を舞台に行われてきました。一方、鉄族同様に磁性を

示すことが予想される物質が、周期表の下端に位置する

希土類およびアクチナイド元素を含む化合物群です（図

１）。希土類の磁性研究は、鉄族の研究がほぼ一段落した

1980年ごろから盛んになり、多くの異常現象が見いださ

れました。特に、鉄族に比べて原子構造が複雑で、電子

の持つミクロな磁気モーメントの性質に関する、より根

本的な問題が研究対象になっています。こうした希土類

化合物の理論は、私が長年取り組んできた課題の一つで

あり、本稿後半に詳しく取り上げます。 
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図１．元素の周期表：原子番号26が鉄（Fe）で、下から2段目（57-70）が希土類系列、下端（89-102）がアクチナイド

系列．

 
３．原子と固体の量子力学 

3.1 電子軌道 

磁性の問題を正確に扱うには、量子力学に基づく議論

が不可欠になります。そこで、以下に原子核に束縛され

た一電子問題（水素原子と等価）を復習しましょう。上

述のように、磁性を引き起こす電子は局在性が強く、固

体中でも孤立原子に近い状態にあると考えられているか

らです。 
一般に量子力学では、シュレディンガー方程式の解と

して与えられるエネルギー準位と波動関数により粒子

の運動状態が決まります。中心力場中における電子に関

して最も重要なポイントは、量子状態を表す波動関数が

以下の4 つの指数（量子数）により特徴づけられること

です。 
主量子数 n  = １，２，３,・・・ 
方位量子数 ｌ = ０，１，２，３,・・・ 
磁気量子数 ｍ = －ｌ, －l ＋１, ・・・, l －１, ｌ, 

 スピン量子数 s = －１/２, １/２ 
n、ｌ、ｍ は波動関数の空間変化に関連した指数で、特

にｌ は軌道角運動量の大きさ、ｍ は軌道角運動量のｚ 
成分という物理的意味があります。一方、スピン量子数

ｓ は大雑把に言えば、定まった大きさ１/２を持つ電子

の自転による角運動量（の z 成分）に対応します。中心

力場では、実空間およびスピン空間の対称性のために、

エネルギー準位がｎ、ｌだけに依存し、ｍ、ｓ によらな

いことが分かっています。そして、n、ｌで指定される (２

l ＋１)×２個の量子状態のセットを殻と呼びます。 
 
3.2 多電子系における不完全殻 
 一般の原子の場合、n、ｌ、ｍ、ｓで指定されるエネ

ルギー準位が多数の電子によって占有されることになり

ます。ここで重要なのがパウリの排他原理です。すなわ

ち、「同一の量子状態を複数の電子が占有することはでき

ない」というものです。このため、電子は、エネルギー

の低い状態すなわち n、l の小さい殻から順次占有して

ゆくことになります。 
このとき、一つの殻にはエネルギーが等しい(２l ＋１)

×２個の状態があるので、高エネルギー領域に、電子が

部分占有しているが充満していない殻が現れます。これ

が、いわゆる不完全殻であり、原子の性質を決める要因

なのです。 
不完全殻は n、ｌで指定されるわけですが、なかでも

波動関数の角度変化を表すｌ の値が重要です。このこと

は、原子が結合して分子や固体を構成しても同様であり、

大雑把に言えば、電子物性は指数 l によって決まってい

ると言っても過言ではありません。 
ｌ の値には、伝統的にｓ殻（l = 0）、ｐ殻（l = 1）、

ｄ殻（l = 2）、ｆ殻（l = 3）などと名前が付けられてい

ます。電子数が 20～30 個の鉄族原子の不完全殻はｄ殻

であり、50～100 個もの多数の電子を持つ希土類原子や

アクナイド原子の不完全殻はｆ殻となります（図１）。こ

のことが、鉄族元素や希土類元素を含む化合物をｄ電子

系あるいはｆ電子系と呼ぶことの由来となっているのです。 
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図２．鉄原子の電子配置： 矢印は、状態を占有した電

子のスピンの向きを表す。4 個の不対電子が 3d 殻に現れ

ることが分かる。 

 

3.3 不対電子と原子磁性 

 さて、電磁気学によれば、荷電粒子の回転運動は磁石

と等価であることが分かっています。したがって、電子

の軌道角運動量とスピン角運動量は、それぞれ軌道磁気

モーメントとスピン磁気モーメントに対応するという

ことができます。電子は 2種類の磁石を持っているわけ

です。しかしながら、パウリ原理に基づいて電子を内殻

から詰めていくと、多くの場合、逆向きの磁性を持つ電

子同士が対になって現われ、磁性が消えてしまいます。

唯一、不完全殻のみで磁性が消えない不対電子が生じる

のです（図２）。 
 

3.4 固体のバンド形成 

 このように、不完全殻の電子が磁性に関与しているこ

とは確かなのですが、固体における磁性の機構はそう簡

単ではありません。例えば疑問点として、多くの原子が

不対電子を持つにもかかわらず、なぜｄ、ｆ電子系での

み磁性が発生し、ｓ、ｐ電子系では見られないのでしょ

うか？この問いの答えは、原子の集団としての固体にお

ける電子状態に関連しているのです。 
一般に固体中では、隣接した原子の周りの電子軌道が

混ざり合って、固体全体にわたる電子の通り道として、

新たな電子軌道すなわちバンドが形成されます（図３、

より詳しくは文献 [2]など参照）。ｓ軌道が重なってでき

るバンドをｓバンド、ｐ軌道に由来するものをｐバンド

と呼んだりします。 
バンド内には、異なるエネルギーをもつ多くの量子状態

が存在します。そこにパウリ原理に基づいてエネルギー

の低い状態から電子を詰めてゆくことで、固体全体の性

質が決まるわけです。このとき、バラバラの原子では不

対電子だったもののほとんどが、バンド内状態に再配

図３．原子と結晶の電子状態の模式図． 
 
置されることで、磁石を打ち消しあう対を作ることにな

ります。ｓ、ｐ電子系で磁性が生じない理由は、まさに

この点、すなわち固体におけるバンド形成にあるのです。 
 では逆に、ｄ電子系やｆ電子系でなぜ磁性が発生しや

すいのでしょうか？この問題の鍵は電子同士にはたらく

クーロン反発力にあります。ｄ、ｆ軌道は原子核の周囲

での広がり方がｓ、ｐ軌道に比べて小さく、クーロン反

発力の影響が非常に大きくなるからです。（希土類元素

Ce の波動関数を例として図４に示します。）そして、そ

のためｄ、ｆ電子系の固体では、電子が原子間を自由に

行き来できなくなり、バンドを組めなくなることがしば

しば起こるのです。これを、電子の相互作用による局在

化と呼びます。その結果として、固体中で局在したｄ、

ｆ電子は不対電子に近い状態となり、原子での性質をあ

る程度保ちながら、集団的な磁性を示すことになるので

す [3]。 
このように、固体の磁性は、端的に言えば、原子にお

ける電子状態、バンド形成、電子間の相互作用（力の及

ぼし合い）といった３要素によって決まっているのです。 
 
４．ｆ電子系における多極子秩序の物理 

4.1 隠れた磁性 
電子が 2 種類の磁石を持つことはすでに記しました。

軌道とスピンです。しかしながら、1970 年頃まで主に研

究されていたのはスピンによる磁性でした。その理由は、

その当時に見つかっていた物質や現象が比較的単純だっ

たこと、現象の定性的理解が目標となっていたこと、そ

して軌道磁性を考慮した解析が通常かなり複雑な理論に

なること、などです。例えば、古典的な鉄の強磁性は、 
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図４．希土類元素セリウム（Ce）の動径波動関数の計算

値（ｒは原子核の中心からの距離）：ｆ軌道が内殻に局

在していることが分かります [3]． 
 
スピンによる磁性としてかなり良く理解できる現象であ

ることが分かっています。それでは軌道は磁性に関与し

ないのでしょうか？ 
1980年代になって、それまで未踏領域であった希土類

化合物（すなわちｆ電子系）の物性研究が大規模に行わ

れるようになりました。その結果、鉄やその類似物質（す

なわちｄ電子系）とは全く性質の異なる磁性がぞくぞく

と見つかってきたのです。結論から言えば、希土類の磁

性では軌道が極めて重要かつ面白い役割を果たすのです

が、その前に問題点を少し詳しく説明しましょう。 
 一般に、磁性を示す物質は、加熱すると、ある温度を

境に磁性を失います。整列していた電子の磁石が、温度

上昇によって、バラバラの向きになったということです。

磁性のあるなしが切り替わる境目の温度を転移温度、こ

うした現象全般を相転移現象と呼びます [1]。相転移に

はいくつかの普遍的な性質があって、例えば比熱やその

他の物理量の温度変化が、転移点で発散や折れ曲がりな

ど、共通の異常を示すことが知られています。ｆ電子系

の磁性研究も、こうした相転移特有の熱力学的異常が実

験的に観測されたことから始まりました。 
相転移が磁性の発生によることを証拠づけるための最

も直接的な実験手段は、冒頭でも触れた中性子散乱です。

電荷を持たずスピンのみを持つ中性子は、結晶中の不対

電子により散乱されるので、その様子を観測することで

磁性を含めた不対電子の様々な性質を知ることが出来る

のです。しかしながら、相転移による明確な異常にもか

かわらず中性子散乱で磁性が観測できない、という奇妙

な例が、いくつかのｆ電子系化合物で見つかったのです。

それらは、実験的に磁性が“見えない”という意味合い

で、隠れた磁性の問題と呼ばれるようになり、物性物理

学における謎の一つとして盛んに研究されるようになり

ました。このような新奇な磁性の理解が一気に進んだの

が最近の 10 年ほどのことで、そこではｆ電子状態の特

性を考慮した理論が大きな役割を果たしました。以下に

かい摘んでまとめてみます。 
 
4.2 多極子とは？ 
前述したとおりｆ軌道の半径は大変小さいため（図４）、

ｆ電子の磁気的性質には２つの特徴が現れます。一つ目

は、電子間のクーロン反発力の影響が非常に大きくなり、

ｄ電子系と比べてより明確な電子の局在化が実現するこ

とです。そしてその結果、大きな角運動量 l = 3 が保たれ、

軌道磁性が現れやすい状況となっています。小さな軌道

半径に起因する二つ目の重要な特徴は、スピンと軌道の

間の相互作用が非常に大きくなることです。そのため、

例えばセリウム（Ce）イオンでは、1 電子が持つスピン

と軌道が互いに逆向きになって結合し、全体で一つの磁

石として振舞うようになるのです [4]。 
このようにスピンと軌道が混然一体となったｆ電子の

磁性が際立った性質を持っていることが、近年徐々に分

かってきました。ｆ電子系では、規則配列する微小磁石

が、単純な磁石ではなく、多極子と呼ばれる複雑なかつ

興味深い形態の磁石になることです [5,6,7,8]。この点を

少し詳しく説明するために、ｆ電子の全角運動量をＪ =
（Jx, Jy, Jz）と定義しましょう。単純な磁気モーメントは、

これに定数をかけたＭ = α*Ｊ（αはボーア磁子μB と

ｇ因子の積）と与えられます。これは Jzの符号±（２つ

の極）に合わせて双極子と呼ばれています。 
一方、J の積例えば JxJy のような量を四極子、JxJyJz

のような量を八極子と呼びます。J の符号変化に応じて

四極子なら４個の極、八極子なら 8個の極を持つからで

す。これら多極子は、数学的にはテンソルとして記述さ

れ、その階数（ランク）や結晶中の対称性によって分類

されています。いくつかの例を図５に示します。ｆ電子

系では、こうした高次多極子の整列現象が実現すること

が明らかになったのです。その理由は、やや込み入って

いますが、以下の通りです。 
通常、磁気モーメントの整列をもたらすのは、隣接す

る原子に局在した電子を量子力学的なメカニズムで交換

することによって生じる相互作用、すなわち交換相互作

用であることが分かっています。電子はスピン 1/2 を持

っているので、スピン交換によって生じる相互作用は、s 



磁性研究の最前線―希土類化合物の新しい秩序状態 55

         

 
図５．様々な多極子：Ｊ は双極子、O は四極子、Ｔ は八極子、Ｈ は十六極子を表し、対称性に応じて様々な添字を付

けることになっています．高次になればなるほど、金平糖のような複雑な分極となります． 
 
= 1/2を-1/2 に、あるいはその逆に反転させる性質を持ち

ます。このように角運動量が１だけ変わる過程が、通常

の双極子の相互作用に対応するのです。一方、軌道角運

動量の交換が許される場合、l の大きな変化（Δl  > 1）
が１電子の入れ替えに際して可能になります。ｆ電子系

では、この軌道交換がスピン交換と同様な頻度で生じる

ので、高次の多極子相互作用が大きな値で存在すること

が可能になるのです。（若干説明に飛躍がありますので、

詳細については文献[7,9]などを参照ください。） 
 

 
図６．セリウムヘキサボライド（CeB6）の磁場‐温度相

図：II 相が反強四極子秩序、III 相が反強磁性秩序を表

します． 
 

4.3 多極子の秩序化 
高次多極子の整列状態は様々な不思議な性質を呈しま

す。通常、磁石が互い違いに並ぶ反強磁性は磁場をかけ

ると容易に破壊されますが、互い違いに並んだ多極子（反

強多極子状態）は、しばしば磁場に対して強い耐性を示

すばかりか、磁場による安定化すら見られる場合があり

ます。 
最も有名な物質であるセリウム・ヘキサボライド

（CeB6）を例として取り上げましょう。図 6は、温度と

磁場に関して、この物質の秩序相の領域を表す相図です 
[10]。5Ｋ以下の極低温領域で顕著な多極子現象が見られ

ます。無磁場では反強四極子相（II相）と反強磁性相（III
相）の転移温度はそれぞれTQ = 3.3 K、TN = 2.3 Ｋで、

かなり近接しています。しかし、反強磁性相は弱い磁場

ですぐに消滅し、その反対に四極子相の転移温度は磁場

とともにぐんぐん上昇していくことが分かります。これ

は、大雑把に言えば、複数の多極子が磁場によって誘発

され、整列状態を安定化してゆく面白い現象であること

が解明されています [5,11]。こうした磁場効果は、近年、

他の多くの物質でも見出されており、多極子秩序の重要

な特性の一つとして広く知られています。 
多極子には、図５に一例を示したように、多くの種類

が存在し、我先に秩序状態を形成しようとひしめき合っ 
ています。しかし、通常は、同時に整列できず競合関係

となってしまいます。こうした機構によって、ｆ電子系

では、お互いに秩序化を妨げ合い、多極子の局所的整列

が揺らぎながら起こっている状態がしばしば実現します。

つまり、多極子は強い揺らぎをもたらすわけです。一例

としてCeB6の比熱のデータを図６に示しますが [12]、 
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図７．様々な磁場における比熱の温度変化：ゼロ磁場の

3.4Ｋの小さなカスプが四極子転移、2.3Ｋ以下の大きな

ピークが磁気転移を表します。四極子転移による異常は

磁場とともに大きくなっていくことが分かります． 
 
相転移による比熱の異常が磁場とともに顕著になってゆ

く様子がよく分かります。この現象は、ゼロ磁場で存在

する多極子の競合と強い揺らぎが、磁場の印加により緩

和されてゆく機構によって理解されています [13,14]。
このように、多極子の秩序と揺らぎは、通常の磁性とは

大きく異なる熱力学的性質を導くのです。 
 
4.4 多極子の観測 
 多極子整列が実現していることを実験的に証明するに

はどうしたら良いのでしょうか？中性子のスピンは電子

の双極子と強く相互作用するので、双極子がなければほ

とんど散乱されません。この意味で、高次多極子は確か

に「隠れた磁性」の資格を有するのです。 
しかしながら、ごく最近、中性子散乱による多極子整

列の観測が不可能ではないことが分かってきました。短

波長中性子線を用いた高強度の実験により初めて八極

子散乱が観測されたのです [15,16]。短波長領域では、

原子の周囲の微妙な磁気分布の変化による弱い散乱が可

能となるからです [17]。 
そのほか、核磁気共鳴（NMR）や共鳴Ｘ線散乱といっ

た先端技術も、多極子整列の同定に極めて有効な手法で

あることが示され、応用が広がっています。一例として、

共鳴X線散乱により決定されたネプツニウム・ダイオキ

サイド（NpO２）という物質の八極子秩序状態の模式図

を図８に示します [18]。Np イオンは体心立方格子を構

成し、その上に縞模様の円盤として描かれた八極子が規 

    
 
図８．ネプツニウム・ダイオキサイド（NpO２）の八極

子秩序状態の模式図：丸は酸素（O）サイトを表し、円

盤がネプツニウム（Np）サイト上の八極子を表します． 
 

則整列していることが分かります。実は、この物質の奇

妙な磁性は半世紀も前から知られた未解決問題だったの

ですが、その多くの謎が八極子モデルによって見事に統

一的に解明されたのです。このように、現在、多方面の

集中的な研究によって、複雑かつ神秘的なｆ電子系の「隠

れた磁性」のベールが 剝徐々に されているのです。 
 

５．まとめと展望 

30 年ほど前からスタートしたｆ電子系の磁性研究は、

従来の鉄族の磁性と明らかに異なる現象の発見と、それ

に伴う様々な謎の提示から始まりました。ｆ電子系では

電子軌道の重要性が指摘されていましたが、近年、それ

が多極子という新概念によって一貫して記述されること

が示され、謎の多くを解明することができました。この

ように、ｆ電子系の磁性は、現在では全く新しい普遍性

を持った物理現象として位置付けられ、さらに活発な研

究がなされている分野なのです。 
最後に、今後の研究の展望として、超伝導との関連に

ついて簡単に記したいと思います。超伝導とは、ある温

度以下で突然電気抵抗が厳密にゼロになる現象です。技

術応用の面で大きな期待が集まる一方で、基礎物理の問

題としても量子効果がマクロに現れる現象として研究者

を魅了し続けている問題です。また、超伝導の機構を完

全に理解し、半導体のように自由自在に制御すること、

これは基礎と応用の研究者に共通した長年の夢なのです。 
では、超伝導がなぜ多極子と関係するのでしょうか？

従来、超伝導は磁性とは相性が良くないと考えられてき

たのですが、ｆ電子系では、多くの超伝導が、磁性相の

近傍で現れたり、磁性と共存したりするのです。このこ

とは超伝導と磁性の密接な協力関係を示唆しています
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が、注目度の高さの一方で、難問として理解が遅れてき

ました。しかしながら、ｆ電子磁性の理解が飛躍的に進

んだ現在、こうした風変わりな超伝導の解明も視野に入

ってきました。実際、多極子効果による超伝導と思われ

る例が報告され始めています。多極子研究が、壁に突き

当たっている超伝導解明のブレークスルーとなることを

期待しつつ、筆を置きたいと思います。 
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