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(5f)n配置の不純物による近藤効果
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1 はじめに

近藤効果とは､低温で局在モーメントの消失をひき起こす電子多体効果であるが､その現れ方は

不純物の構造によってバラエティーに富むものと考えられる｡特に､ウランは5J軌道に2個ないし

3佃の電子を有し､フント結合によって多重項をつくる｡この点で471配置でフント結合が効かない

セリウムと大きく異なる｡そこで､こ甲ような不純物の複雑な原子構造に起因する近藤効果はどの

ようなものかを調べるのか､この研究の課題である｡

現実の効果を考慮した理論的研究では､d系においてフント結合の効果を調べた岡田と芳田[1]の仕

事があるが､より一般的な観点から考察したのはNozibresとBlandinl2]である｡彼らによれば､伝

導電子の散乱チャンネルの数 (〃｡h)と局在スピンの大きさ(∫)によって近藤効果に定性的な違いが

あるOすなわち､Nch=2Sのときのみ局在モーメントの消失が完全に起こる｡一方､Nch<2Sおよ

びNch>2Sのときは不完全消失であり､時に後者の場合は低温での振る舞いが非フェルミ流体にな

ることが知られている｡

最近Cox【3,4]によってウラン系でNch=2､S=1/2の状況が実現しているのではないか､とい

う指摘がある｡彼が調べたのは､立方晶の強い結晶場中の572配置の場合の､非クラマース二重項と

伝導電子の部分波との交換相互作用である｡実験的にはUcThl_cRu2Si2【5,6]や Yl_cUcPd3【7]のよ

うな希薄合金でこのことを示唆する報告があるが､1個の不純物による効二栗かどうかはいまだにわ

かっていない｡

そこで､このような非フェルミ流体の問題と関連してこの研究において特に明らかにしたいと考

えているのは次のことである｡[81

1.ウラン系の近藤効果は3d系のそれとどう違うか?

2.J電子が偶数個と奇数個の場合で近藤効果はどう違うか?

また､ここでは､J電子 2個の場合に取り扱うモデルについて､Coxのモデルを次の点で拡張して

いる｡

(1)局在電子状態は基底状態の非クラマース二重項だけでなく､第 1励起状態に一重項がある場合

を考え､その交換相互作用に対する寄与も考慮する｡

(2)交換相互作用を導出する際に､中間状態について基底状態だけでなく全ての寄与を考慮する｡

すなわち､結晶場が強いという仮定をしない｡

(1)を考慮した系にういては､3章で正方晶および六万品の場合を考える.一方､(2)を考慮した系に

ついては､4章で立方晶の結晶場中の非クラマース二重項を調べ､′電子3個から成るクラマース二

重項との比較をするOこのように多くのことを考慮するとモデルは複雑になるが､そのねらいは現

実の系で非フェルミ流体が本当に実現するかどうかを明らかにすることにある｡

2 有効交換相互作用の導出

最初､結晶場がない場合について考える｡出発点のモデルは､スピン軌道相互作用とフント結合

を考慮したアンダーソン･モデルであるが､次のような手続きを経て簡単化する｡まず､J電子の固

有状態をj-3'結合によって決めるOこれは､スピン軌道相互作用がフント結合よりも強いと仮定して

いることになる｡すなわち､1粒子状態はスピンと軌道が結合した状態を取る｡さらに､エネルギー

的に低い､全角運動量がJ=5/2の状態に限ることにする｡これをもとにして多重項がつくられ､固
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有状態は全角運動量 Jで表される｡伝導電子の方も､伝導バンドと不純物軌道とが同じ対称性をも

つものがf電子との混成が大きいので､全角運動量がj=5/2の部分波に限るOこのような手続きに

よって簡単化したアンダーソン･ハミル トニアンは次のようになる｡

H=Hk+ HJ+Hmix,

Hk- E EkaL akm,
km

HJ-E!n/･筈(車 nf)-%(2lsJ2]

Hmix - = (vkaklmf-･h･C･)I
krn

)
fJm

2り竺
2+

2lnHu一
5ニ▼J

(2･1)

(2･2)

(2･3)

(2･4)

ここで､HkおよびHJは伝導電子およびf電子のエネルギーを表す｡Hmixは伝導電子とf電子の混

成を表すokは波数､m (-5/2,3/2,･.･,-5/2)は3'(i=5/2)または J(J=5/2)のZ成分であ

るoEfはスピン軌道相互作用を取り込んだ軌道のエネルギーであるoHJの第 2項および第3項は不

純物原子上のクーロン相互作用の直接項および交換項を表す｡nflま′電子の数を表すols/2]J=5/2は
∫-5/2のJ電子だけから多重項がつくられることを表し､Jと次のような関係がある｡

lsJ2]J=5/2-inJI;(J2- ; nf)･ (2･5)

次に､IEJLとUがvkより非常に大きいと仮定し､'schrieffer-Wolff変換を介して有効交換相互作用を

重出する｡最も安定な配置fnに対してJH≪ Uならば､その安定条件はlEJ+(n-1)U](E/+nU)<0
と与えられる｡ここでフェルミ･エネルギーをエネルギーの原点にとった｡このような仮定と条件

のもとで､fn~1とfn+1の中間状態を全て考慮し､局在f電子の基底状態に対する有効交換相互作用

は､Ivhlの2次のオーダーで次のような形で与えられる｡

H=Hk+Hf+Hex,

Hex-J｡∑a王,m,akmTmlm,hkI▼托TrLI
ただ し

･m,m -孟【主皇(-1)qAp(jLpq,)m,mJq(p)+A｡]p=1q=-p
で､m/一m=-qである.Joは正の結合定数で､fn配置に対してJo=｣ vkFf2U/lEf+(n-1)U](EJ+

,a)となり､Ek依存性は無視しているokFはフェルミ面で甲波数であるO係数ApはClebsch-Gordan

係数に関係しており､フント結合の効果はんでなく､Apの方に入-ている｡j9pq)ぉよびJq(p)はそれ

ぞれ伝導電子およびf電子に対するテンソル演算子であり､次の公式によって与えられるO

Ji-Jig),

lJ_,Jq(p)]± (p+q)(p-q+1)Jq(p_)1(q<p)I

局在f甲子の基底状態はfl､f2およびf3ではそれぞれ J=5/2､J=4およびJ=9/2で表され

るが､これらの違いは係数Apに現れ､交換相互作用の形は同じである｡以下に､このテンソル形式

の交換ハ ミル トニアン(2･7)を結晶場のある系に適用して近藤効果を調べる｡
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3 強い結晶場に対するモデル

ここでは､正方晶および六方晶の結晶場中のJ2配置の系について考える｡図1のように､基底状

態を非クラマース二重項とし､それが第 1励起状態の一重項と磁気的に結合している｡具体的には､

正方晶では

IEi)-α両 .βl土1),JB)-S l2)･去 ト 2) (3･1)

とし､六方晶では

lEi)-α一士4).βlT2日 B)-S l3)+去 ト 3) (3･2)

とする｡各状態の右辺のブラケットはJ=4の状態の Z成分を表す｡ また､ α2+β2=1であり､2

つのレベル間の間隔を△とする｡

前章で求めた交換ハ ミル トニアン(2･7)は2つのレベルの間の遷移を与える｡この系における有

効交換相互作用は､(E,lJq(p)lEi)､ (E土fJq(p)lE干)および(E,rJq(p)lB)を直接計算することによっ

て得られる｡さらに､結晶場が強いと仮定して交換相互作用の中間状態としてJl配置の基底状態の

みを考慮すると､伝導電子の寄与はその状態と同じ対称性を持たない部分汝に限られる｡その結果､

導かれた有効交換相互作用の形は正方晶､六方晶のどちらの場合も同じになる｡簡単のために､結

合定数をある領域に限定すると､Wilsonの数値繰り込み群の手続きにしたがって変換したハミル ト

ニアンは次のようになる｡

HN.1-Al/2HN+∑(fLl,qpfN叩 +h･C･),
qlL

(3.3)

および

Ho-△lB)(Bl･J∑fJq,plo"(言)U,q･SqFL

･Kl∑(I.tqlfoが ｣+I.tq2foqlm')q
･(fJTJoT2-万ll fo↓2)7h-+(fJT2foTl-fJ12fo11)7叫 ]･ (314)

ここで､止 〃はWils｡n流に対数分割した伝導バンドに由来する伝導電子に対する生成演算子であ

り､擬スピンJ(=I,1)とチiンネルFL(-1,2)の自由度をもつoS､m土および抗土は局在モーメン

トに関する演算子であり､次のように定義される｡

sz-去(lE.)(E.-IE-)(EJ),S+-lE+)(E｣, S--IE_)(E+I,

m+=IE+)(Bl+lB)(E｣,m_=lB)(E+I+lE_)(Bl,

7%+-lE+)(BI-JB)(E｣,771--IB)(E+I-lE_)(Bト

(3･5)

Hoの第2項はE土のみに関する交換､第3項はE土とBの間の交換を表す｡

低温の振る舞いはHNの固定点によって与えられるが､これは結合定数 JおよびKと､E土とBの

エネルギー間隔Aに依存する｡図2はその相図である｡K=0のときはCoxのモデルと等価であり､

Sの自由度が残る非フェルミ流体が実現する｡△がKに比べて非常に大きいときも同様の非フェルミ

流体が実現されるが､△があまり大きくない場合は､フェルミ流体の支配する領域が大きくなる｡2
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つの領域の境界は､JとKの大きさが同じ程度のところであるOこ甲ように､f2配置の基底状態の

非クラマース二重項のみの寄与によって実現される非フェルミ流体は､第 1励起状態の一重項から

の寄与がある程度大きければ不安定になることが結論される｡

transfer

0.6

K 0.4

Kc
O.2

忠 ,I A ｡
0 0.2 0.4 0.6

J
第 1回‥考慮するf2配置の状態と中間状態のfl配正 第 2回:フェル ミおよび非フェルミ流体の安定領域の相図

4 クラマース二重項と非クラマース二重項の比較

次に､立方畠の結晶場中の72配置とJ3配置について二重項だけの系を考える｡有効交換相互作

用を導出する際に､今度は結晶場が強いという仮定をせず､中間状態の全てを考慮した｡ここでは､

求めた有効交換相互作用に基づく数値放り込み群に対するハミル トニアンを挙げ､その計算結果を

簡単に示す｡

4.1f2非クラマース二重項による近藤効果

四重極モーメントによって区別される二重項をスピン演算子S(S=1/2)で表すと､解くべきモ

デルは次のように与えられる｡

HN.1-Al′2HNI∑[(fL 1,0J NqpIg上 l,pgNp)･h･C･], (4･1)qFJ
および

Ho=Ho,i80+Ho,ani80)

Ho,i- -･Ja∑ ト fLfol.SJ fotlpfoTpFJ (fLfoTp-I.tlpふIp)Sl]I
〟

Ho,mi ｡-∑lJp(lot.pf.1p-fotlpfoTp)(S.IS-)+JT(gotpfolp･fJlpgOp)(SJ S-)
〟

･JB(9.TpfoT.･I.I..go.)S,]･

(4･2)

(4･3)

(4･4)

ここで､q(=I,1)は四重極モーメントに相当する捉スピンであり､IL(=1,2)はチャンネルを表す｡

伝導電子に対する生成演算子fqlpぉよびgLtまそれぞれr8およびr7の対称性に属する部分波に対応す
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る｡Ho,is｡ついては､結晶場が強いという仮定のもとで導かれたCoxの2チャンネル ･モデルと同じ

であり､J｡>0で､r8の対称性に属する伝導電子のみが寄与するoHo,anis.は異方的な交換相互作用

とr7の対称性に属する部分波の寄与を表す｡

Coxのモデルで実現される非フェルミ流体の状態がHo,anis.の摂動によってどうなるかを示した

のが､図3である｡Ho,is.の与えろ縮退したエネルギー準位が､繰り込みの初めでは､この摂動の

せいで分裂する｡しかし､操り込みを進めていくと､固定点でそのエネルギー準位の縮退を回復し､

Ho,is.だけの場合とまったく同じになるOしたがって､Ho,anis.の寄与はirrelevantであるOつまり､

Coxのモデルでは伝導電子をr8対称性の部分波に限っていたのであるが､r7対称性の部分波を考慮

しても､それは局在モーメントの消失に何の寄与もしないということになるOまた､フント結合の

効果を考慮しても､結合定数が少し変化するだけで､この結果は変わらない｡

4.2 ′3クラマース二重項による近藤効果

磁気的モーメントによって区別される二重項を4.1と同様にSで表すと､解くべきモデルは次の

ように与えられる｡

HN.1-Al/2HN'∑(fL1,qJN" 'h.C.),♂〝

Ho=Ho,sp+Ho,ch,

および

(4･5)

(4･6)

Ho,S｡-∑[Jly(I.1.yfolvS-+fJlJoTyS.).J-(I.t.Jo↑V-fJlJoly)Sz], (417)
〝

Ho.ch-Kll(I.TTlfo12II.t.2foll)S-I(I.tl2foTlI fLlfoT2)S']

IK2[(I.113foTl+fJllfoT3)FJ (I.1.1fol3Ifol.3foll)S.]
IK3[(fJl,foT3IfJ13foT2)SJ (i.1.,fol2II.TT,fo13)S.]

IK4[(I.T.lfoT2-folllfol2)I(fJT2foT1-fol12foll)]sz･ (4･8)

,=V.I:芸ra'諾 志 誌 宝器 atT;xofof>U.語 Y:fUq.,(t=器 ii8三品志孟:=V芸要言表芸芸霊

する.Ho,8pの結合定数についてJzl<0,Jz2>0およびJz3>0は計算によって導かれる｡もしフ

ント結合JHを0にすれば､Ho,SPのみが残り､結合定数はJ⊥2=J.L3およびJz2=J23となり､2チャ

ンネル ･モデルと等価になる｡Ho,chはJHが有限のときに初めて現れる｡また､フント結合はHo,sp
に異方性をもたらすO実は､図4で示されるように､このフント結合の効果によって､低温で有効な

伝導電子のチャンネルは1つになり､局在モーメントは完全に消失する｡つまり､この場合はフェル

ミ流体が実現するということになる｡
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第3国:数値放り込み群によるエネルギー準位 第 4図:数値繰り込み群によるエネルギー準位

結合定数は ん -0･4,Jp-(-5/16)jo,JT-(-J6/4)jo, 結合定数は ん 1-J.I=-0.5,J12=JJ_3=J.,=J.3≡

JB=(-JE/2)i.Oである｡右端の数字は縮退虎である｡̂ = Ilo,Kl-K2-0.4,K3-K.=10.4である｡右端の数

3とした｡ 字は縮退度である｡A=3とした｡

5 まとめ

以上のように､ウランのような′軌道に複数の電子をもつ不純物による近藤効果は､その原子構

笹の複雑さ故に多様な振る舞いを示すことがわかった｡特に､J電子が偶数個の系では､フェルミ流

体と非フェルミ流体のどちらが安定であるかという問題があり､今後さらに詳しく調べていかなけれ

ばならない｡この方向の研究は､複雑さ故の難しさがあるが､個々の物質の特性を理解するにはこ

のような現実的なアプローチが必要である｡
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