
超伝 導体 におけ るKondo効果

名大理 長 岡 洋 介

松 浦 民 房

(10月 29日受理 )

§1. 超伝導体に入った磁性不純物'Kよる所謂Kondo 効果隼つい て紘 .

ここ数年来V'ろvlろ七論じられて来たO とくに, gapのなかに discrete

level が現れるための条件に 関しては,芳田理論に基づいたわれわれの計

算結果 1)とSuhl 理 論 2),-Green 閑 数 理in15)の結果と0)問に ( vl遵vlがあ
Din

り,論争q)的とな ってV,たOしかし,虚近Zittartz-MullerJiartrmnn

(zM)4)がGreen｣潜数理論界よって もわれわれ と定性的に一致する結果が

得 られることを示し,論争は一応落着したかに見える05)
Kondo 効果を超伝導体で考える目的は,一つにはそれが超伝導体におけ

る新しvl現象であるとV,う点にあるだろうO この点か ら言えば,問題はほぼ

片付V,た と言ってvIV,か も知れなV､Oしかし,実はこの間題には もう一つの

目的,Kondo 効果そのものの研究 とV'う側面があるのであるO normalな

金属におV､てさえ面倒な問題菅超伝導体に移してさらに厄介にしてしま うよ

うではあるが,超伝導休では gapがあるためにvlろV､ろ夜利点 も生じて来るO

こU)点か ら見るならば,われわれの結果 とZM との定性的な一致 にもーかかわ

らず,まだ明かでは覆い点 が多々あると言わねはならなV､｡

ゎれわれの得てV,露 呆lkっ ぎQ,よう左ものであったO簡単のため不純物

のスピンが 1/2の場合につvlて :

1) J>0, J<<Ⅴ (Jは S-d相互作用, Ⅴは超伝導の相互作用)の

場合,基底状態は doubletで, tripletの励起状態がgapの壕か, gap

edgeに近vlところに現れるO

巌近, ZMの結果を知 ってか ら計算をや り直し,上の結論は J> 0な ら一

般の JにつV､て も成立づこと.脅示したod)

2)J<0, 1Jl≪Ⅴの場合,基底状態はdroubletで, singletの励起
状態が gapq)なか, gapedgeq)近 くに現れる｡
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長岡洋介 ･松浦民房

5) りlが大きくなるにつれて, この singletのエネルギーは下が り,

り]>>Ⅴでは基底状態は singletになる｡

ここでとくに強調したvlU)紘, 1),2)の場合 discrete levelが生じ

る原因は決 してス ピンの量子効果 (-Kondo 効果)にあるのでぬ な くて,

ス ピンが時間反転の対称性をこわすことに4)り,Kondo 効果はそのスピン

反転の相互作用の強さを effectiveに変えるにす ぎ夜 V,とい う点であ る｡

この ことは ciassic汀 揖 nにつ云そ の Shiba の計算 7)によってより,!･JJ]
I

際に示されてV,るO 理論の混乱の原題はこa)･点の理解が欠けてV,た こさとにあ

った と思われる｡

zMが discrete levelVCついて樽た結果は Fig.1 にまとめられるD
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す なわち,Green 閑数に塊れるdiscretcpole の位置が, jとともに

この図の ように変わるのであるoJ〉Dか よぴ J<Or, lJl<Ⅴの振鐸Y､は
われわれの り ,2)と一致してV､る｡ J<0でlJlがず っと大 きくな?た と
きのqiscrete levelの振舞V状 つV,ては,われわれC3計算は何 も示草な

かったが, このiluの結果は,一見 きわめて自然で納得のい くもa)a)ように

思われる｡
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超伝導体にかけるKondo効果

Fig.1をもう少し仔細に検討すると,この結果はわれわれの 5) の結論 と

も一致していることが推論できZjo) J<0, 川 <<Ⅴのとき,基底状態埠

doublet一七 ､discretepoleの表わす励起状態蜂si叩 ILetであること

紘,われわれの結果との比較かIbも.･ノまた物理的考察によって.も明かであろ

うOそこIt.このdoublet,singlet の全エネルギーEd･Esが りlととも

にどう変わるかを見る■と,Fig.1から,Fig.2 のようIje_奇ることが推論で
Ll

19寺

.
㌔

一
I
Il一
Jlld Fig･2

I

きる-oEd/･Esは =1とともに滑かに変わると思われるから, discrete

poleがOVC来る点,すなわちEs-Ed となる り1-lJcl より先では

Ed>Es,すなわち基底状態は singletになると結論されるOさ らに ,

りI>Hcl でのdiscretepoleはdoubletて なければならなV,こと
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がわかる｡

上の比較 ･推論は,二つの理論か ら得 られたdiscret占 Ievelのエネル

ギーにつV､て行ったのであるが,両者の対応が もっと詳細な点まできちんと

ついてV'るか どうかは,実はそれほど 自明ではなvlo すなわちGteen 関数

に現れた poleがそれぞれ triplet(J〉 0),̀ sihg'letU<0,日lく

りcl),doublet(Jく0,日1 〉りcl)らしvl性質をもってvlるかどうか

a)問題である, このノー トの目的は,こうした目的意識でZMの結果を検討

しなおし,対応幽係を明かにすることであるO'poleの もたらすもう一つの

informationはその residue であるか ら, residue はどうなってV,る

か菅調べたvl.*)

貞2, ZMU)検討に入る繭に, d,iscrete levelのresidue はその状

態0)ス ピン多重度にどう依存するかを見るo

演算子 a, bで構成される二時間Green 関数

00

-ifcdteizt" a")･b(0日 + > Imz-

if〕dtelZJL'< 〔a(tJ･b(0° + 〉 Imz<O-I-Oくつ
(2-日

<alb>Z=

は行列妾索をとって書き表すと,T千 〇では基底状態の縮退の可能性も考慮

に入れて,､

･a-b>Z-去 f言 t

+

<gi7aln><nlbIgi〉
Z-(En- Eo)

くgi7bln><nlalグi〉

i+ (En- Eo)
) (2-2)

*) residue を調べてみることの重要性につvlては近藤淳氏から指摘をう
■･

けた ｡
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超伝導体におけるKondo効果

となる0､1才i> は基底状態, Eo･Pはそのエネルギー及び多重度, ln>は

励起状敵 En''はそのよれ レギー-…であるO い まエネル ギーElの励起状態が

discreteに存在するとすれば･ Z-El-E｡に現れるpoleのresidue

紘

Rl-拍 子(E,-El)<giTa-j'<j-b7giラ
で与え られる｡

ZMに出て来るGreen 国数は

<ckplcfiL>Z･P<ck云tc_汰_〟>Z

p < C二Lp-C忘〟>Z･<C三 k_〟le_k_p>Z

(2･5)

ー(2･4)
～

で定義されているo Gkk(Z)が Z=El-Eoにpoleをもつ とすれば･その

residueは

1
TP 孟 子号(Ej-El)

/

し

×

●l
Cjb
<

ー

I一t
A

f,.

ckplj> < j lc去〟tgi>･〟<? i lckp=><jlc-k _〃l グi>

〟<gi7ctk_p7 j><j-C妄 p一 房 i> ･ < g i Ic+_k訂 j〉 < j 1 c _kJ グi>

(2･5)

となるOこのresidue を 1才i>･lj>のV,ろ V,ろな場合につV,て計算してみ

よう｡ .

_1) 基底状態がdoubletで,勧起状態が tripletの場合 ｡

基底状態は Ig†>･13J> の二重縮退 (A- 2)･励起状態は

-tl〉-,言rk兎 †TgT> +････
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･to>詫 言rk(ai T lダ↓>+α吉↓博 ↑ , )+メ.･･･,･､ (2･6)

-t-.>-illkα言上 -ダJ> + -･･
の三重縮退である｡ここに鶴 はBogoliubov の準麗子ゐ生成演算子

兎†- uk a吉了 vk a_kJ etC

で,+--は軽粒子が 5ケ以上励起された状態を表わしてvlる｡ この励起状

態がgapedgeの十分近 くにあるときは-粒子的な第-墳だけで近似できる

はずで･そのときは ]to〉normalization から -

E Fk2 =～ 1
k

と在る:)

(2･6)管 (2･5)に代入して,容易に

言ITk

( ～ukVkてuakVk-ukvVaki
が捲 られる｡したがって

, ～ I.

G(Z)≡ I TrGkk(zlk

I(2･7)

(2･8)′

(2･9)

なる畳替つくると･その Z=Q)t三 Et-Eo､の poleの･residueは･pole

が bandedgeに十分近ければ,

リ 厳密には<町 ｡kTα古いgT>判 であるが, rlgo>が freestate
か ら不純物0)まわ りで局所的にしかずれてV､夜vlことから,こ0)行列要素

はN-1のオーダーで,N-coでは蕪視できるととがわLかるO
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超伝導体におけるKondO効果

隼 ÷ 首Ili (u孟t･,～ -rv孟･) -～ 言 (2･.0)

となる｡

2)基底状態が doubletで,励起状態が 畠inglet の場合

同様の計算を励起状態が

ts,-1吉富rk(α吉↑-ダ↓> -afl･グ↑〉 )+-･･
(2･11)

で与えられる場合について行うと, poleが bandedgeに近いときVCは

1

R1-- 7

5)基底状態が singlet,励起状感がdoublet の場合

今度はβ-1,励起状態は,

-du> -首rkα去0-才> +-･･

(2･12)

(2･15)

二で与えられる . pole,がgapedge に近V,として第-填たけで近似すれば

Rl･-- 1 (2･14)

台5.つ ぎにZMの解の検討に うつろ う｡ ZMの･解は次式で与え られてV,

る｡

Gkk (Z'- G紗 王 GkO(Z,吉T (Z, ～GkD(Z, (5･1- 〕

～ , ～_ ～

TLikO(Z)-
Z2･一銭 - △2

i=■ウ
t(Z) -

Z+fk･

-59-
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＼
tl(i,-i-lttz,-t(-Z,)I t2(Z}ニー‡〔t佃 t(-Z)〕

t(Z)を決める式は

t(Z)

Ntz)-Ll (Z)- F(Z｡ LoEz)-ユS (S十 日 〕4

0(Z)-1+Rl(Z)+ L2(Z卜 F(zJ〔Ro(Z)十 2Ll(zH

十F(Z)2 〔L.(Z,言 S (S+ 1)〕

上(i(/)ll)〟
RL,(ZJ= TZ

n

LJz)= TZ
n

Z-iwn
(I/=0,1)

F(ion)レ t(ia,n)

Z - i仙n
JLF

(Q)n= (2n+1)7CT)

1) Z十△
F(i)- Jp /

-D z2 - 62 -△ 2

(〟-0,1.2)

(5}･4)〔14〕

(5･5) 〔28〕

(5･6) 〔27〕

(5･7) 〔28bj

(5･8) 〔28aJ

(5･9) 〔25〕

し 〕内は reference 4) の式番号であるO式が沢山並.AJだが,-(5･5)■
～ (5･9)の債分方程式脅解vlて (5.1)～ (5.4)に入れるとGreen 関

数が得 られることVCをるO

まず (5･_1)､～ (514)か ら, t(Z砂 g-apのなか Z-仙1にIis6-lated～､ヽ

pole を持ち･その residueが al であれば･首TrGkk(i)の Z=山.に

おける residueRlは･

R1-
7CJP△al

(△-wl)5/2(△+ a )1)

となることが,簡単夜計算でわかる｡

-40-
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超伝導体におけるKondo効果

a)1･alを一般に求めるには,-勿論積分方程式を解かなければならず,そ

れを一般に衝 くには ZMのようなことをしなければ充ち怒V'だろうOしかし,

彼 らの解は△/T <こ1 とV,う条件の もとで求められてお り,その結果はT

-.耳の場合 も走性的咋はい V,に しても,われわれの月的EKは十分ではなvlo

しか し･.･華Y7億 こ_とに･Wlが gap edgeに近V､ときに幕を限れば,積分方

程式をきちん と解･くことなしにWl,alを求めることができるのである.,8,:

T_=0とすれば, Z=a)が実数でgap のなかにあるとき

1

Ro(tu)= す sgn6)

であるOまたZMの得た exactな関数

(5･11)

(.+氏.･ L2)(L.言 S(S+.))-Ll(Ll+ R｡)

ニ ー‡ S(S+,) (5･イ2日 47〕

管用V,ると¢は因数分解で きて, tが,

tニー Lo-is (S十 1)
2S+1

S + 1

S(S+1))-Ll-+

S

F (L｡二 ‡ S(S+1))-L.士官

for a)><0

ー

!ノ

響

(5･15) /

と簡単夜形に変形されるO

ここで･ Lo･Ll は定義式 (5･8)か ら明かなよ F)にZ-･±△に
singularityは持たず,したがってその付近では緩やかに変化する蘭数で

あり･他方, Fは Z-±△K branch point を持ち,実軸上 ga.p.のなか

では

-41-
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F (少)ニー7CJJO (5･14)

となってa)-±△で敏係数が発散 (a)-△では値 も発散)することに注意し

ようoしたがって, (5.15)から t (a))の poleを求めるとき,.pole

がgap edgeW=士△ に近ければLo･Ll'のW依存性はFのそれに比べて無

視してよV'ことがわかるo poleを求める問題は

｢打JP漂 tL｡(±△,-is(S+1汀

Ll(±△)±

Ll (±△)辛

S+1

2

S

2

(5･15a)

(5･15b)

とV'う聞単夜方程式を解 くこ.とVL帰着す る｡復号はa)=△の解脅求めるとき

は上,a)二二△の解を求めるときは下智とるo residuealは

(S+1･SI 1
alニ ー

2S+1 F′(a)1)

1 5

ts十1･Si (△+wl)7 (△-a'1)7

2S+1 7CJP△
(5･16)

となるo∫ i内は (5･15a)が解菅持つ ときはS+1, (5･15b)が

持つときは Sを選ぶ O (5.10)に代入し,

(5.15a)が解をもつ とき

(5.15b)が解をもつとき

(5･17)

が樽 られる｡

以上の●計算はpoleが gapedgeの近 くにあることだけを仮定してお り,

Jの符号にも, poleが士△g)どちらに近vlかによってV､なvl, S-1/2

のとき, residue としては 5/4･1/4のV,ずれかしか とり得ず,R1- 1
/

_42-



超伝導体におけるKondo効果

とV'うresidueはZMの解からは出て来夜vlことがわかるO

具体的に個々の場合につvlて, (5.15a), (5.15b)のvlずれが解

を持つかを決めるためにはLD-Ll の値を知る必要があるo傾 密にいえばそ

のためには t督知らなければなら孜V'のであるが,再びa)11= 士 △とV,うこ

とを使えば･われわれに必要夜精度でLo･Llを求めるには tにつvlての押か

な知識は必要で夜 vlことがわかる｡

1)､-J>0及びJ<0,日t《Ⅴ の場合
I

wl=△になる｡ この場合はZMのAppendixCで論じられてお りI

Lo (△ ) 芸 i s (S+ 1)

1Ll(AH << 1

が得 られる｡ (5.15a, b)紘

7TJP
1+j/ V

J/V

1+J/V

となるD したがって i

J>Oのとき, (5･20a)が解をもち

a)1- △

residueは

R1- 2S+1

Jβ

1+∫/V｢
-1一一
＼)/

(5･18)

(5･19)

(5･20a)

(5･20b)

(5･21)

(5･22)

S-1/2のときはこのpoleは tripletであることが前節の結果との比較

からわかる｡

J<0,日l《 Ⅴ のとき, (5･20b) が解督もち,

a)1= △
那 (S十日 2

- 4 5-

Jβ
1+∫/V

(5･25)
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lil=こ 2S+1
(5･24)

S- 1/20)とき, このpoleは singletで挙るO

以上の場合は,われわれの結果と全 く一致してV,ることがわか った 0

2) J<0, lJI>>Vの場合.
この場合はpoleの位置はQ)1ニ ー△ になるo Lo を求めるため軋 まず

tニー1-t2を(5･8)の レ=0に代入し! tl は杏関数 ,･t2 は僻関数
であることを用vlて

Lo(a))-2T I
aJi>0

iaJntl(ion) わー2-(iQ)n)
W2十a)n2 Q)2+G7n2i

(5･25)

′■ヽ■′

を得る｡ここで, tは Izl≫ △では normalを金属の場合C)t(三 tn)に

近づ くべ きことか ら,

tl～ tn

t2- 0 t for wn

for wn ≫ △

であることがわかるO さらに, lJf≫ Ⅴ のときは,

0

～ニ

～

r
Ij

･一
･･IL

n
叩t
u
lJ

for lzl≪ TK

U 2β) for lzl≫ TK

(5･26)

(5･27)

であることに注意すると, (5･25)において最大の寄与は第一項の△≦Wn

～<TK の領域から来ることがわかるo すなわち,

itn(iαn).■■′
･宅Q)n～<TK a'n

Lo(-△)≡ 2T ,̂1才

印 す fATK

l

が Jβ

dW

Q)'

I

+3-p)

L44-
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超伝導体にかけるKondo効果

同様な考察から･ Ll(-△) にはaJn～ △の領域が効 くことがわかる,

(5･5)I (5･る)によってこの領域の tを検討すると, (5.占)のN.¢の各項

の大 きさ倉上と同じようにして見積ることにより, (5.28)のよう､忙大きな

億をも? はN･¢ともLoを含む項だけであることがわかるO したがって

t(iaJn) 二二
F (i(ひn)

forくわ ～△
n

これ密 (5.8)のL/-1に代入して

1
Ll(-△)圭一Ro(-△)-す
以上の結果, (5.15)紘

一志 甘 +i)
S
2

S十1

2

となるO この方程式は (5.51a)の方が解をもち,

Wl± -△
[十

したがって residueは

R.- 2Sf.1.

7C2S2｣′ -______-
2 1+Ⅴ/J

(5･29)

(5･50)

(∫･51a)

(5･51b)

(5･52)

(5･55)

S-1/2 のとき･､residue もa)1↑のSo)入り方 もtriplet的であるO

こ0)結果は形としては (V-1+∫-1)-1>oなるspin flip一の散乱がある場

合の discrete pole ので き方と全 く同じになっているQ

§4･上に見たように･ ZMの結果は J>Jc (Jc <0)の場合はわれ
われと一致してV,ることがわかった O ここまでは結構なのだが, J<Jc で

poleが triplet に75:るとvlうのはたV,-ん理解に苦しむ事態であるO
I

§1での議論から明かなように,この poleは doublet でなければ夜らず,

tripletではあり得なvlo ZMの線束はJ>Jc とJ<Jc では矛盾 して
vlるQ)である ｡

一体 どうV)う訳でこんを こt になったq)だろうか ?ここで,最近Sat0-
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Maki8お同じようを結果 - てvlるこ,..tK･任意したV､.oTS･a･to-Makiは抑
われ d)と同じ方法 (normalの場合にjNakaj,i,1fna9)が Yo.shim申 方程式を

導vlた方法の超伝導-の拡張),をとってV,て,その繕 奉 と=Lて′J<3｡,では
triplet の poleが出ると結論してV,るので参るO. この場合佐ついては,I

こうV,う結論0)出た原凶は明か な よ うに思 われ るo :･細 紹 vertexq.T-

AbrikosovlO)が mostdivergentの近似で得たもの･を用vlたことによっ

てV-るoYoshimori方程式を導 くときには,,甲OStdivergentterm-ej

級数が収束する領域だけが効 くo)で, lower divergent term は補正を

与える淀す ぎず 11をれでvIV,のだが, Sat｡壷 a･ki狛 fi｡letp｡｡l｡を出

したときには級数の発散す る領域が効vlてvlるOよ く知 られて.vlるよ9,,に,

Abrikbsovの結果をJ<0のとき級数の発散するフェル ミ面付近でもその

ままvIV,と考える と, T行列のス ピン反転の部分がプチル ミ面の近 くでは符 .

号を変えて正になるo Sato-1Vlakiでは J<0, lJl≫Vのときdiscrete

16-vel の形成に効 くス ピン反転の散乱が正IjC在 ってvlる0)であり,そ0)結

果 tripietpoie が生じたのである.しカ干し,sule理論,Green 関数

理論はAbrikosovの結果が;J<0, フェル ミ面付近では正しくを く,ス ピ

ン反転の散乱は符号菅変え 夜 V,ことを示したのであった｡･∴これちの理論q)与

えるT行列のエネルギー依存性vc園しては疑問がある佐して も,こo)点だvT

につvlて言えは,それはT行列の解析性に由来する'結論であって疑うわけに

はいかな い o most divergent term の級数が発散する鱗域ではAbrikosG)V

の結果を用V､てはなちなvlのである ｡

えに くvl｡ それはGreen 関数理論であって,T行列はちゃんと解析性をみ

たしてvlるのである. LzMとSatoJuakiの一致は偶然のよ.うに思われるO

(それ とも何か内的なつながりがあるのだろ うか ?)

そ こで考えちれるもう一つの解釈は,wl,Rlだけか らこe)poleをtriplpt

･と断ずるのは早計であるとV,う考え方であろ う三確かに,一般的に言えばiニ

畢しこの polea)状態が (2･14)の第一項だけで表わされるような一体的

な状態ではない とすれば･ R1- 5/4であって もこのpoleが doubletで

あーるr可能性は残されているO正直に言 うと, poleが.･gap edgeの十分近 く
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にあれば,その状態は一体的であると考えたのは･｢種の直磯であって証明

した,わけ,で昼夜や'.a_版 や,.笹,.ら車力き丁寧的には成 り畢た琴V'.とすれ嘩それま

でである. しかし, ZMの結果が り!≫ V のときにはJ〉ロとJ<0とで
あま りにもきち本 と同じにを?･､て誓ることからして.･一方 (J>0)は一俵的

な triplet..いと解釈_し,-,･他方 (J<0)常 は別 な解釈を与え るとV,うの も,

どうも釈然 としな vlo a

第三の解釈は ｢Gr?en 関数ナ′ソーセンス ,!｣と片付けることだろ う｡確か

に,Green 国数理論はnormalの場合VLも帯磁率が負になるなど明かに正

しくなV,結果を与えてV,た ヲ しか し･帯をフテ ル ミ面付近VL限れば･フェ ルI

ミ面上ではス ピン反転の散乱が消えるなど,Green 関数 も定性的に昧基底

状態が singlet.である.ような任免を持って･V､右左うに思われるO §1でみ

たdiscretepoleのエネルギーe)凝舞vlはそq)ことを確かにするようにもI

J的 噂 曽)し示 し,上に見た.ような結果が坤てみると,この考え方 も若干あt

やしくなって来るo実際よ.く考えてみ_る士,J寒底状態が singlet,だ-とした

ら一体的なス ピン反転の散乱が残るとV,うの喧考えに くV,ことであ 句 O ス ピ

ン反転,あるvlは もっと一般的に言って,電子系の暗闇反転の対称性をこわ

すような散乱とV,うのは,多体的な,電子 一空孔対に励起するようなチャネ

ルではじめて可能であろうOそ う考えてみると,J>OとJ<0で poleが
対称に現れるとvlうことが, J<0では基底状態が singletになるとvlう
ことは全 くあいいれ ない事 態 であると言わなければならなV,o

こうして見て来ると,超伝導体におけるKondo 効果0)Fifj題は,単に超伝

導体に移 しかえた Kondo 効果の問題 とvlうだげには留まらず, Kondo 効

果の本質に係わる問題,ある意味ではその本賀が discrete level とV,ラ

より明瞭な形で現れてV,る問題であるように思われる｡そ うvlう視点か らす

れば,問題は決してまだ落着してはV'なvIU.)であるO
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