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結晶體の波動力學的取扱にはBlochが 電氣傳導等の研究に用ゐた樣に初から結晶全體

を一の系 として調べる方法 もあるが, 著者は結晶を構成する原子中の一個に着 目し, 他の

原子又はイオンによつて作 られる靜電場が之に及ぼす影響を攝動 として取扱ふ. 即ち原子

に作用する電場が結晶系によつて定まる對稱性をもつ ものとして, その原子の示す一種の

シユタルク效果を研究するのが本論文の目的である. 一個の原子の問題 として取扱ふため

に異なる原子の間の所謂電子交換 (Austausch) の現象は論ぜ られない.

第 一 表

等軸晶系の完面群の元素のうち純廻轉のみが作る約群即ち八面體群の

共軛元素系 (Klasse) とそれに屬する元素

(1) H. Weyl: Gruppentheerie and Quantenmeehanik 185.

(2) 着 目 してゐる原子の核の位置を變へず, 全結晶を囘轉前と同等な位置へ移す様な囘轉か ら成立

つ群.

等方な空間にある原子即ち自由原子の一のEnergietermは 定つた方位量子數lを も

ち, 之に屬す る2l+1個 の固有函數は空間の座標系の廻轉 に對 して空間の廻轉群の2l+ 1

次元の既約表示Dlを 作る如 く變換される. この原子が結晶の電場によつて攝動を受けれ

ばTermが 一般にいくつかに分れるが, 攝動函數は結晶の群(2) 〓 に屬する變換に對 して不

變であるか ら, 分れた各Termの 固有函數 は 〓 に屬する廻轉に對 して 〓 の既約表示 Г

を作る. 故に分れるTermの 數はDlの 中に含まれる〓 の既約表示の數に等 しい. 從つて

分離の樣子を明にするには先づ種々の晶系につき結晶の群 〓 の既約表示を求め, 次にDl

を 〓 について簡約 して 〓の如何なる既約表示が含まれてゐるかを調べれば よい. この計
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算の結果は等軸, 正方, 斜方, 六方の各完面群について記載 されてゐるが, ここには等軸

晶系の場合だけを示す. 表 によれば分離 はd-Term (l=2) で初めて起ることが知れる.

第 二 表

八面 體 群 の既 約 表 示 とその指 標

 (Charakter)

第 三 表

空間の廻轉群の既約表示Dlを 八面體群に

ついて簡約 しれ ときDlに 含まれる

八面體群の既約表示

Spinを 取扱ふときには内量子數jが 上記のlの 役を演ずるが, jが 奇數の半分であ

ればDjは 二價である故, 之に含まれる結晶の群の既約表示 も亦二價で ある筈である. 二

價の表示を調べるためには, Aをn割 の對 稱軸の周 りの2π/nだ けの廻轉 とす るとき,

 An=RをEと 異なる一元素 と考へ, R2=E, 且Rは 群の各元素と交換可能であると

して擴張された群を作 り, この群の一價の表示を調べる. 二價の表示についての結果 を等

軸晶系について示せば,

第 四 表

八面體群の二價の既約表示 とその指標

第 五 表

空間の廻轉群の二價の既約表示Djを 八

面群について簡約しれときDjに 含まれ

る八面體群の既約表示

(1) 本誌 第三卷第一號124頁6節 參照.

結晶體 を作 る原子の各Termが 定つた表示 Г をもつことは結晶の電場の強さには無

關係 な事實であるが, 電場の影響を攝動 と見てよい場合には自由原子の固有函數 とDl を

簡約する際の變形の マ トリックス とを知 ることによつて, 所謂零次の近似における固有函

數が容易に求められる.(1) 即ち 〓 の表示を簡約された形にする樣に固有函數の線型結合

Ψi をとるとき, もしDlに 含 まれてゐる 〓 の既約表示の間に互 に同値なものがなければ

攝動 函数 のマ トリックス成 分 ∫VΨiΨ κdτはi≠ κ の とき常 に0で ある. 即 ち この線型
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結合が直に所要の固有函數である. もし既約表示 Г の うち Г1, ……, Гsが 互に同値であ

れば, それらの表示を同 じ形にとつたとして, Ψiと Ψκ とが二つの互 に同値な表示の同

じ行列に屬するときには ∫VΨiΨκdτは必 しも0で はないが, 是等の固有函數の適當な

線型結合をとればVは 對角線形となる. この結合の係數を定めるにはs次 の代數方程式

を解けばよい. 前の場合には係數は群論の要求だけか ら定まる常數であるが, 後の場合に

は ∫VΨiΨκdτの値による數である. 論文にはかくして求められた種々のTermの 固有

函數が記されてゐる.

電子 間の相互作 用 を省 いた原子模 型をと り, 之 を等 方な空 間に置 けば各電 子は個 々に

s, p, d等 の 殻 (Schale) の 何 れか に屬 す る. 一 の殻 に屬す るすべての室 (Zelle) が 電 子 に

よつて占められてゐれば, 電荷の分布は核の周 りに球對稱的である. 然 るにこの原子を結

晶内に置けばTermの 分離に件ひ各殻は更に分れて副殻 (Unterschale) を作 るが, 一の副

殻 をとれば夫のすべての室を電子が占めてゐても電荷は一般に球對稱的には分布 されず,

 特殊の方向分布 を示す. 例へばd殻 は等軸晶系の結晶内ではdλ 副殻 (表示 Г3に對應す

る) とdε 副殻 (表示 Г5に對應する) とに分れるが, dλ副殻の二個 (Spinを 考へれば

四個) の室が共に占められてゐるとして上に求めた零次の固有函數か ら電荷密度 を計算す

れば, 核からの距離 による因數 を除いて

ρ=5/4(3/cos2θ-1/)2+5/・3/sin4θcos22 φ.

但 し極座標 は θ=0, θ=π/2φ=0, θ=π/2φ=π/2が 三本 の四つ割 の對稱 軸の 方向に一

致する樣に取つてある. 之等は 同時に ρの極大の 方向で, 三つ割の 對稱軸の方向 θ=

cos-11=π で ρ は 極 小 値0を と る.

結 晶の電 場が十分強 くて シユ タル ク效 果 によるTermの 分 離が異 なる多重線 (Multi-

plett) の 距 離の程 度以上で あれば, 次 の手續 でTermschemaが 得 られ る. 即 ち先づ電子間

の相互作 用の ない原子模 型において各電 子の シユ タル ク效果 を別 々に考 へ, 各 電 子の もつ

廻 轉群 の既約表示dl, dλ, … … の中に含 まれ る結晶群 の既約表 示 γκ, γκ, … … を求 め, 次

に電子間の相互作用 を考へ て是等 の直乘積 の中に含 まれ る結晶群の既約表示 Гiを 求 めて

原子 として のTermが 決 定 され る. 即 ち

dl=Σ αlκγκ, dλ=Σ αλxγκ, γκ× γκ× … …=β κκi… Гi・

結晶の電場が稍弱くて, Termの 分離が異なる多重線の距離の程度 と, 一の多重線中
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の各線の距離の程度との中間であれば, 初に電子の相互作用を考へ, dl, d〓等の直乘積 を

廻轉群について簡約 して原子 としての表示Dρ を定め, この中に含 まれる結晶群の既約表

示 Гiを 求めてTermschemaを 得る. 又結晶の電場が十分弱くてTermの 分離が多重線

の分離の程度以下であれば, 微細構造 (Feinstruktur) の各成分のシユタルク分離を調べる

譯で あ る. 著者は二個のd電 子をもつ原子をとり結晶を等軸晶系 として上記の三の場合の

Termschemaを 求 め, Pauliの 原 理 によ る制限 を調 べ, 尚 結 晶の電場の強 さを徐 々に變へ

た ときのTermの 對 應 を吟味 して ゐる.

著者は更に攝動函數 を結晶格子を作る各 イオ ンによるポテンシアル の和 として表は

し, 岩鹽及び簡單な正方晶系の結晶についてシユタルク分離の絶對的の大いさを計算 し, 

結晶格子の形を連續的に變へて晶系が正方より等軸に移 るときのTermの 推移を調べた. 

但 しシユ タルク分離が十分大きいとの假定の下に計算 してゐるのに, 分離の大いさとして

微細構造の程度の數値が出てくるので, 結果の數値をその儘正しいとは考へ られないこと

は論文にも注意 してある.

最後にこの理論が對稱的分子の問題, 稀土類の鹽 の示す鋭い吸收線の説 明の問題等に

應用される可能性のあることが指摘されてゐる. (小 谷 正 雄)


