
近藤効果-局在スピンの形成と消失の物理

講義ノート

斯波弘行

この講義では金属中の局在モーメントの形成と消失の問題について話す。これは近藤効果の話と等

価である。まず、金属中の遷移金属不純物の話をする。この部分は既にいろいろな教科書に書かれて

いる。その後で、関連する問題への発展や近藤効果の応用について話す。量子ドットでの近藤効果、

複雑な内部構造を持つ希土類不純物の場合の近藤効果、超伝導と近藤効果の関係などである1

金属中の遷移金属不純物の局在モーメンの形成と消失

最初に、近藤効果発見のきっかけとなった金属中の鉄族不純物の問題から始める。ここでの問題

は (1)不純物原子が磁気モーメントを持つ場合と持たない場合があるのはなぜか、という磁気モーメ

ント形成の問題2、(2)近藤淳の研究3に始まる磁気モーメントの低温における消失の問題である4@
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表1:不純物の磁気モーメントの有無
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母体金属として、 Al(3価)， Zn( 2価)， Cu， Ag， Au( 1価)、不純物として、 V，Cr， Mn， Fe， Co， Ni 

などの遷移金属の原子を希薄に含む合金を考える。このような合金の帯磁率の温度変化にキュリ一則

に従う温度に依存する寄与があるかどうかで不純物の磁気モーメントの有無を判定すると、それは

母体金属と不純物に依る(表 1)。これを見ると、母体が3価の Alの場合には磁気モーメントは形

成されにくく、 1価の金属が母体のときには形成されやすいこと、 3d軌道は半分詰まったあたりが

磁気モーメントを形成しやすいことが分かる。

また、不純物による電気抵抗を調べると、図 1のように不純物の種類によって変わる。 3d軌道が

半分程度詰まった Mnあたりで抵抗の温度依存性が強く、温度の低下と共に抵抗が増大することを示

している。そのような合金は、格子振動による電気抵抗を加えると、全体の電気抵抗がある温度で極

小を持つことになり、抵抗極小現象を示すことになる。このように磁気モーメントの存在と抵抗極小

1近藤効果の代表的教科書としては (1)A. C. Hewson: The Kondo Problem to Heavy Fermions (Cambridge， 1993)， 
(2)近藤淳:金属電子論(裳華房、 1983年)， (3)芳田窒:磁性(岩波書庖、 1991年)， (4)山田耕作:電子相関(岩波書底、
1993年)がある。最近の研究については、近藤効果発見40年を記念した論文集 (1)Kondo Effect -40 Yearsαβer the 
Discovery (J.Phys. Soc. Jpn.， 2005)， (2)特集「近藤効果はめぐるー近藤効果40周年一」日本物理学会誌 60，85・118
(2005)がある。

~ P. W. Anderson: Phys. Rev. 124，41 (1961) . 
.， J. Kondo: Prog. Theor. Phys. 32，37 (1964). 
4 この章の記述のかなりの部分は、拙著「電子相関の物理J (岩波書庖)を用いていることをお断りしておし
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「第50回物性若手夏の学校 (2005年度)J

とは密接に関係していることが分かる。この図 1の電気抵抗の振る舞いと表 lの中に近藤効果のエッ

センスがあり、それを理解することがこの章の課題である。

t.R (0) 

、o h 0 Cu Ro=3.8μQ 

41γ¥ ロAuRo=3.8μQcm 
E ー司 AI Ro=1，7~Qcm 

31日仏 ロl
一企旦_1:_:_2N1r 

2 ・ ‘ ・ R-品川寸『

18¥.  
n V Cr Mn r" CO NI cu Zn 

N 1.5 15 t.SS.S 6，5 ~8S 

図 1:希薄磁性合金の不純物による抵抗の不純物依存性。 T=Oへの外挿値が示してある。 Roは抵

抗の最大値を lつの軌道当たりの値にしたもので、 3d不純物は5つの軌道を持つので、最大値は 5

である。実線はスムーズな線でつないだもの、また、破線は母体がCu，Auの場合の室温での抵抗値

である。 [G.Gruner and A. Zawadowski: Solid State Comm. 11， 663 (1972)] 

1.1 共鳴散乱

金属中の遷移金属不純物の電子状態を量子力学を用いて考える。まず、母体金属の伝導電子を簡

単化して自由電子とみなす。不純物原子は伝導電子に対するポテンシャルV(r)を与える。簡単のた

め、 V(r)が中心対称であると仮定すると、伝導電子の l電子問題の Schr凸dinger方程式

卜長マ2+ V(r)]ψ(r) = Ett(r) (1) 

はψ(r)=ん(r)Yem(8，φ)(巧m は球面調和関数)と変数分離できて、動径部分Rt.(r)は

[九2/dd22d) 仰+1) 
一一{一+←一一一→)+ V町(φ例Tけ)+ .v :\~'? -， I R凶Rんt.(r) = ERんt.(昨刷(か付Tけ) m ¥dr・2 ' r dr J ' • ¥' J' 2mr2 J 

(2) 

を満たす。 V(r)に遠心力ポテンシヤル九2l(l+ 1)/2mr2が加わり、鉄族遷移金属不純物の3d準位は
i=2であるので、遠心力ポテンシヤルと V(r)の和Veff(r)によって不純物に捕えられた状態ができ

る。その3d準位から伝導電子状態へしみ出すので有限の寿命を持つ共鳴準位になっている。共鳴準

位はある程度局在した状態だから電子聞のクーロン相互作用が重要になる。これをモデル化したも

のがAndersonモデル

冗=乞εkct/kσ+乞叩dσ+Uηdlndl.+ 乞(Vkc~(7dσ+H.c.)， (3) 
k σσkσ  

である50 ndσ=dLdσ はd軌道上のスピン σの電子数である。ここで、第I項は伝導電子のハミル

トニアン、第2項は共鳴3d準位のエネルギー、第3項は3d準位でのCoulomb相互作用、第4項は

5正確に言えば、 3d準位には軌道は 5つあり、結晶場による分裂もある。しかし、結晶場分裂は共鳴散乱の幅に比べて大
きくはないから、分裂を無視しでも本質は失わないであろうと考え、簡単化して、 Iつの軌道で置き換えている。
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講義ノート

伝導電子と 3d準位のsd混成項である。以後、簡単のため、海のk依存性を無視して Vとする。%

とεdはフェルミ・エネルギーから測ることにする。

1.2 局在スピンの形成と伝導電子との相互作用

モデル (3)で混成項Vが十分小さいとすると、 εd<O<匂+Uの場合d電子数向=ndT +nd! 
は1である。このとき局在スピンが形成され、スピンの向きについて2重縮退している (S= 1/2)。

匂+U<0であればnd=2、匂 >0であればnd= 0で、局在スピンはない。

次に Vの効果を考える。局在スピンが形成されている場合には2重縮退しているので、縮退のあ

る場合の摂動論を実行する。 VのI次のプロセスでは、この状態にd電子を lつ付けたり、 lつ取っ

たりした状態が生み出され、それはエネルギーが高いが 2次のプロセスで基底状態の近くの部分空

間に戻ることが出来る。そこで、冗'(Eー冗0)-1冗'を d電子がl個ある部分空間で求める。冗Fは(3)

の第4項 (sd混成項)、冗oはそれ以外の項である。その結果は次の有効ハミルトニアン冗2として
まとめることが出来る6。

冗(2) ー γ v2( _~ _ 1 _-" 
eff L す¥.-ed - ed言u)Ck，σCk'σ
kk'σ ー-
~ 1 1 、る

+ L 2V4(-5+石工U)CkσSσσ1Ck'σ，・S
kk'σσ' 

ここで Sはスピン 1/2の演算子、また、 Sは

(4) 

ド ;(ndT-MS+=dldl，S一=dl dT (5) 

で定義される大きさ 1/2の局在スピンの演算子である。 (4)において、第1項はスピンに依存しない

散乱を表す。第2項はεd<O<εd+Uを考慮すると常に反強磁性的相互作用である。第l項は、特

にーεd=εd+Uが成り立ち、平均のd電子数が正確に 1に等しい場合には、ゼロになる。また、第

1項は -εd>匂+Uのときは引力ポテンシヤル、一εd<εd+Uのときは斥カポテンシャルを与え

る。これはもちろん期待される結果である。

以上では、 Uが十分大きい場合を考えた。 Uがゼロの逆の極限では、相互作用のない 1粒子状態

にパウリ原理に従って電子を詰めればよいから、基底状態では↑スピンと↓スピンの電子が同数あっ

て、基底状態は非磁性(スピン l重項)である。

1.3 スケーリング理論

前節の有効ハミルトニアンを用いて、近藤淳は、摂動論により電子の散乱を研究した。ここで

は、ほとんど同じ計算になるが繰り込み群の考えを適用して (4)を調べる7。それには (4)を少し一

般化した異方的交換相互作用

r_+ 1_1 ¥1 
v= 一乞 lJzC~uCk'u'(SZ)σσ，sz+EJょ (C~uck' u' (s-)σσ，S+ + C~uCk'u， (S+}U(7'S-) J (6) 
kk'σσ' 

6 J. R. Schrieffer and P. A. Wolff: Phys. Rev. 149， 491 (1966). 
7 P. W. Anderson: J. Phys. C3， 2436 (1970); Basic Notions 01 Condennsed Matter Physics (Be吋阻山・Cummings，
1984)， p.188. 
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「第50回物性若手夏の学校 (2005年度)J

を考えると便利である。スピンに依存しない項は本質的でないから無視する。大文字のSは不純物

スピン、小文字の Sは伝導電子のスピン演算子、 s土=SZ士isν である。

系全体のハミルトニアンは、伝導電子の運動エネルギーの項冗。も加えて、冗=冗0+νである。

この系のGreen関数(resolvent)G(ω)= (ωー冗)-1は、無摂動Green関数Go(ω)= (ωー冗0)-1を

使って、

G(ω) = Go(ω) +Go(ω)T(ω)Go(ω) 

と表わせる。ここでT(ω)は散乱のT行列で

T(ω)=ν+VGo(ω〉ν+νGo(ω)VGo(ω)ν+・・・=V+νGo(ω)T(ω(8)

(7) 

を満たす。

D-6E -D+6E 

n n 
D -D εF=O 

図 2:バンド幅(-D，+D)から端の状態を d.Eだけ減少させる

簡単のため、伝導電子のバンドは、図2のように、 -Dから Dまでで、状態密度は一定であるとする。

次に、バンド幅を Dから D-d.Eへ僅かに減少させたときのT行列を調べる。 D-sE< Iεkl <D 
の聞の状態への射影演算子を Pとすると、

T(ω) = V + VGo(ω)T(ω)=V+νPGo(ω)T(ω) + V(1 -P)Go(ω)T(ω(9)  

である。これから

(1 -V PGo)T = V + VQGoT 

がえられる。ここで、 Q=l-Pである。よって、

(10) 

T(ω) = V'(ω) + V'(ω)QGo(ω)T(ω) (11) 

という関係がえられる。 V'は

γ=  (1-VPGO)-1V =ν+VPG。ν+・.. (12) 

である。 (8)と(11)を比べると、バンド幅がDで相互作用がVのときの散乱と、バンド幅がD-d.E
で相互作用がV'のときの散乱とが同じになることが分かる。 Vが小さい限り、 V'とVの差d.Vは

d.V=VPGoV (13) 

で与えられる。 d.E<<Dを利用して、 d.Vは

lE:ll<D-6E 1E:21<D-AE D>IE:ll>D-AE 

d.V = ε εε  
k1σ1 k2σ2 kσ 
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× [cLW2νょん1ω-J+εk
1

x(会(町一)σ2σ+川 +)σ2σ)+ぷ Z(♂)σ斗

x(今(内一)σσ1+Sγ)σUUlσ町山1

+ CLLσ九 σ2CLLLんげ向Jσ町1Ckσ 1 

x( 会(S+ (s-) σ σ 2+S 一( 計) σ σ 2) + みSZ(SZいゲ例S♂め仏zつ)
×ベ(住与(伊州+吋(山1σ+川 +)σ1σ)+みSZ(凡 σ)] (14) 

となる。ここで、十分低温 (kT~ D)では、 DームE<句 <Dに対して、 CKAσ=1、また、
-D<εk<ーD+6.Eに対して、 cLckσ=1であることを用いている。さらに、スピン σについ

て和をとり、簡単のため、不純物スピンを 1/2とすると、次の結果をうる。

6.V = 6.Vo +ムν1・+ムV2
11 _" 1¥ r-"¥ 

6.Vo = 2N(εF)(-Ji+-J2)AEデ (15)
¥8 ム 16-Z ) 乞ω-Dー εK1

6.V1 = N(刊j心占めムE乞 cLIσCK4-J+εk一ω-J-εK11 (日)
k1k2σ 2  

ムぬ = N(εF)ムEL乞cLJkm
k1σ1 k2σ2 

x [ -
W 
_ 
D

1

+ EJ_ 
(~J1SZ(sZ)U2Ul + ~ 一 (十一花SZ勺γ(いS♂

z
つ)ルσσ + 一ゐμみ(伊伊S計+(s-)σ2σ1+S一寸下γ(いゲS計+)んσ内仇2戸mσ町1ω一D+εk1214

1 11 _<') __， __ 1¥1  
-(-dsz(sz)σ2σ+ーJょJZ(S+(s一)σ2U1+ S一(s+)σ2uJ)I ω-D-εk

2
¥
2-.1.- ，-jU;ZU1  ' 4 -.....-...，-，-jU;ZU1  ，- ，-jU;ZU1/  ) J 

(17) 

6.Voはエネルギーのシフト、6.Vlはスピンに依容しない散乱、 6.V2はスピンに依存する散乱である。

ムV2で伝導電子がフェルミ面近傍のときにはエネルギ一分母のむと ε2は無視出来る。 6.V2は元の

Vと同じ形で、バンド幅の 6.Eだけの減少に伴って、 J1.とみが6.J1.とムJzだけ変化したことに

対応している。 Aν2の項は、 (14)の導出から分かるとおり、局在スピンの演算子の非可換性に由来

し、可換であれば6.V2項は生じない。 6.E→ 0の極限を取ると、 Fermi面上 (ω=0)での相互作用
としては

dD 
dJ1. 

dJタ 1_<') 
必 =万JムN(εF)

= 古川N(eF)
(18) 

(19) 
dD 

がえられる。この連立l階微分方程式の一つの積分は

J; -J1 = const. (20) 
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で、 Jz-J.ょ面上の双曲線である(図3)。この繰り込みの流れ図は Kosterlitz-Thouless転移の場合に

登場するものと同一である8。

(18)より、 dJzjdDは正であるから、 Dの減少に伴って Jzは減少し、図3の矢印のように繰り込

まれる。ただし、導出で Vは小さいと仮定しているから、この流れ図は原点近傍のみ信頼出来る。

この流れ図からつぎの事が分かる。

[1]強磁性的相互作用の場合(Jz，J.ょ>0)には、 Jz，J.ょ→Oヘスケールされる。すなわち、相互作用

は弱まる。

[2]反強磁性的相互作用の場合(Jz，.fょく 0)には、 Jz，J.ム→∞へスケールされる。すなわち、反強
磁性的相互作用は強まる。 (20)以外のもう一つの積分を求めるのは容易で、このスケーリングの特

徴的なエネルギーを与える。特に、等方的な反強磁性交換相互作用 Jz= J.ょ(=J < 0)の場合は、最
初の結合定数を Jo、バンド幅を Doとすると

(kBTK¥ 
JoN(εF) logl"';;τ) "" 1 (21) 

を満たす温度(近藤温度)TKで繰り込まれた無次元の結合定数JN(εF)は1のオーダーになる。

4
 

，，， 

O .ん

図3:スケーリングの流れ図

(18)と(18)はJじ みの小さい極限でのみ正確な式である。したがって、 Jの絶対値が小さい方

へ繰り込まれるときはこの式で十分だが、反強磁性的相互作用のように、強結合へスケールされると

きは弱結合から強結合までをカバーできる理論が必要である。 Wilsonの数値繰り込み群理論がその

ような理論である9。

2 Andersonモデルから見た近藤効果

Jについての展開は Andersonモデルの Vについての展開に対応しているが、前節の議論に依

れば、結局、低温では Jの大きい値に繰り込まれる。物理的に言えば、局在スピンは伝導電子と強

く結合してスピンを消失する方向へ向かうということである。それなら、スピンの消失した状態から

出発して、 Uを摂動として扱う方が自然である。このように発想を転換して、 Andersonモデルから

8 J. M. Koster1itz: J. Phys. C3， 2436 (1970). 
!I K. G. Wilson: Rev. Mod. Phys. 47， 773 (1975) 

nu 

司
、

υ
ウ
t



講義ノート

Uについての摂動論を適用したのは芳田套と山田耕作である 10。ここではページ数の関係で、導出

を省略し、主な結論だけをまとめておく。

2.1 Green関数

Andersonモ・デル(3)の性質を調べるためには温度Green関数が便利である。 d電子の温度Green

関数を

で定義する。ここで

Gdσ(ァ)=一(T[dσ(ァ)dt(O)])

dσ(r) = e7-iT dσe-'H.T 
Tr[e-s'H.. .] 

(・・・)ー 官[e-s7-i] 

(22) 

(23) 

冗は Andersonハミルトニアン (3)である。また、 Tは時間順序演算子(time-orderingopera七or)で

ある。 (22)のFourier変換は
rβ 

Gdσ(iεη) = I dre¥enTGdσ(r) ， 

九三 (2n+ 1)π/β(η は整数)はFermi粒子の Matsubara振動数である。
同様に、伝導電子の Green関数は

Gkk'u(r) =一(T[Ckσ(r)c1，σ(0)])

で定義される。そのFourier変換

rβ 

Gkk，σ(iεn) = I dre1.enTGkk，σ(r) 

(24) 

(25) 

(26) 

は、 Andersonハミルトニアン(簡単のため、混成行列要素を弘=vとする)と Gkk，σ(r)の運動方
程式より、

1 1 1 
Gkk，σ(伝π)=一一一-6kk'+?一一ーら(伝η). _ ~ (27) 

n一εk .v.v 1.εη一εk 1.εη一εk'

と表わすことが出来る。第1項は不純物のないときの電子の運動を、第2項は不純物による散乱を表

わしている。散乱のT行列tσ(ien)は

tσ(伝π)= IVl2Gdσ(詑，，:)

で与えられる。相互作用の効果はすべてd電子の自己エネルギー部分Edσ(伝n)に含まれ、

Gdσ(たn)= 
仇ーεd-IVI2丈ktzE-2dσ(iεn 

と表現される。伝導電子のバンドは幅が広〈、らはそれに比べて小さいとすると、

r一旬、 tε明一ει
IVl2 L?:::-ニでで =IVl2工 r2711-Jnz-tムsgn(ら)
7Jh}Ck k c;n Tιk 

10 Uについての摂動論は第 1章に挙げた芳田査、山田耕作， A. C. Hewsonの本に詳しい.
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としてよい。ム =πV2N(εF)である。よって、

Gdσ(i九) =1
iεη ー εd+ issgn(εn) -Edσ( iεη 

(31) 

となる。ここまでは全く一般的である。

2.2 Hartree-Fock近似解

Hartree-Fock近似では

UηdTnd! = U(ηdT )nd!十U(nd!)ηdT -U(ndT)(ηd!) + U(ndT一(ndT))(九d!一(ηd!)) (32) 

と書き直して、右辺の最後の項(揺らぎに対応する)を無視する。 (ηd↑)と (nd!)はつじつまの合う

ように決められる。右辺の第 l、2項は (3)のd準位のエネルギー εdのずれを与えるだけだから、

u=Oの解で匂→ εd十 U(nd!)、あるいは、 εd→εd+ U(ndT)とすることと同等である。

このとき、 d電子の状態密度は、 U=oと同様に、

N伽 (ε)=j ム

で与えられる。すなわち、 Lorentz型である。

T=Oでの (ndσ)は(33)より、

1 1εd + U(ηd一σ)
(ndu)=E-zarctaI1A(34)  

であり、これによって (ηdl)，(nd!)がきまる。

バンド計算の方法で不純物の電子状態の計算がなされている。スピン↑，↓について不均等な解を

許す unrestricもedHartree-Fock近似に相当する計算であるが、母体金属の状態密度が正確に考慮さ

れている。その例を図4に示す。状態密度の高い Lorentz型に近く、 Andersonモデルが本質的な点

を捕えていることを示している。ただし、裾の部分は母体金属Cu，Agのdバンドの影響を受けてお

り、 Andersonモデルでは落ちている効果である。

(4)不純物による散乱のT行列は

(33) 

1 1 
tσ(ε+必)=|V|2 =一一一一sinη(ε)戸市 (35)

ε-fdσ+iム πN(εF)σ

ここで、 fdσ三 εd+ U(nd-σ)である。 ησ(ε)はスピン σ、エネルギーよの電子の散乱の位相のずれ

刊
一
ムn
 
a
 

&
L
U
 

F
U
 

V
A
 a
 
+
 

π
一2一
一r】σ

 

η，
 

(36) 

である。この位相のずれは量子力学の散乱理論で共鳴散乱として知られているものと同じである。

(34)と比較して、

(向σ)=jησ(句 (37)

が成り立つ。この関係式をFriedelの総和則という。左辺 (ndσ)は不純物の周りのスピン σの局在

電子数で、この関係式はその局在電子数がFermiエネルギーでの位相のずれと関係していることを

示す。

1
i
 
4
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図 4:バンド計算に基づく不純物電子状態の計算例。 Cuあるいは Agの中の Mn不純物の局所的状

態密度(実線)とその積分値(破線)。横軸のOはFermi準位である。[R.Podlouck)らR.Zeller and 

P. H. Dederichs: Phys. Rev. B22， 5777 (1980)] 

Hartree-Fock近似が妥当であるためには、平均値に比べて揺らぎが小さいことが保証されていな

ければならない。今の問題では、 (32)で Uを除くと、平均値も揺らぎも大きさは lのオーダーで

あり、揺らぎを無視する根拠はない。実際、揺らぎの効果(電子相関効果と同じ)を取り入れると

Hartree-Fockの結果は大きく変更を受ける。

2.3 Uについての摂動計算

Uについての摂動計算の詳細は長くなるので、主要な結果だけを示し、その意味を議論するに

とどめる。 Uについての摂動展開には発散は現れず、展開係数は次数が高くなると小さくなり、展開

が収束している。展開係数が小さくなるのは、様々な寄与が互いに相殺しているためである。

d軌道に電子が平均として一個入っている場合(ハーフ・フィリングともいい、 (ndT)=(ηdl)= 1/2 
が成り立っている。 εd+U/2= 0に対応する。)が典型的であるので、その場合について述べる。以

下では無次元のパラメータ-U:=U/1rムを用いる。

(1)基底エネルギー

基底エネルギーEgの相互作用による変化分をπムで規格化した量Aεg:=[(Eg -Eg(U = 0)]/πム
をUで展開すると

1 r 1 7 
L1eg = iu-[i -4~〆(3)]u2 + 0.000795u4 + O(ポ) (38) 

が得られている110 Bethe仮説による厳密解12によればdの係数は長一等((3)+評詰((5)である。
両者は一致している。ここで、 ((z)=乞二1n-zはRiemannのゼータ関数である。ハーフ・フィリン

11 K. Yamada: Prog. Theor. Phys. 53， 970 (1975) 
12 K. Ueda and ¥V. Apel: J. Phys. C16， L849 (1983) 
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グでは、 Uの一次を除いて、電子・ホール対称性から Uの偶数次のみ残る。 u2項以下はHartree-Fock 

近似で無視されている寄与で、基底状態の波動関数の Uによる変化から生ずる。

物理的には、基底エネルギーよりもそれから求まる二重占有の確率の U依存性

九百;" 1 _ r 1 7. ，_，1 
(川町) =-i=一一21一一 A ~? ((3) 1 u + 0.0032u3 + O( u5) lθU 4 -L4 4π2"l¥-'J 

(39) 

が重要である。 (u3の係数は Aεgのu4の係数に 4を掛けたものである。)この量は UがOから増大

すると、 1/4から減少する。物理的に考えて、この量は U→+∞では0になるべき量で、 U による

減少はまさに電子が互いに避け合う効果、すなわち、電子相関効果そのものである。

(2)不純物によるスピン帯磁率と電荷感受率

不純物のスピン帯磁率Aχs、電荷感受率Aχcは

Aχ治， lルβ~~d命吋アパ(di(伊元~何d引dT-一匂旬川iけ以附)χ附(ヤ吋7
rβ 

Aχc -ん吋(元dT+旬 )(7)j(元df+旬)(0))

(40) 

(41) 

である。また、

rβ 

Aχn 三 I dr(元町(r)元d↑(0))= L1Xs + L1χc 
rβ 

Aχfl 三 Idr(元df(r)元dl(0)) = -L1Xs + L1χc 

とも書ける。ハーフ・フィリングの場合に対する T=Oでの摂動計算によると、

(42) 

(43) 

π s.L1 χ ↑けt = 1+(伊3一Z )μ山山2+刊0.0附 +O(仰削附(卯μ附u6め6町) μ 

3π2q
区

一πム・4χt1 = u + (15 - ....~ )U3 + O(u5) (45) 

である。ポの係数は数値計算による近似値であるが、 Bethe仮説に基づく厳密解13による正確な値

は105-45ポ/4+が/16である。ハーフ・フィリングでは、電子・ホール対称性により、 4χtTには

Uの偶数次、 L1Xflには Uの奇数次のみが残る。したがって、

Aχs( -u) = L1χc(u) (46) 

が成り立つ。 L1Xsは(42)と(43)から

π2" 3π2 45π2 1("4 ¥ .d. 
2πム.L1χs=l+叶 (3-z)u2十(15-7)u3+(105ーコ一十五)u

4+・・ (47) 

となるが、 Hartree-Fock近似(帯磁率のような量については乱雑位相近似 randomphase approxi-

mation (RPA)と呼ばれることもある)では

2πs.L1χs = 1 + u + u
2 
+ u
3 
+・・・_
_1_ (48) 
1-u 

13 A. M. Tsvelik and O. B. Wiegmann: Adv. Phys. 32，453 (1983); N. Kawakami and A. Okiji: Phys. Lett. 86A， 
483 (1981); A. Okiji and N. Kawakami: J. Appl. Phys. 55， 1931 (1984). 
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である。 RPAでは Aχsはu=lで発散するが、正しい Aχsでは uの高次の係数は小さくなる。す

なわち、 RPAはL1Xsを過大評価していて、 RPA以外の寄与がRPAを殆ど打ち消し、小さい寄与だ

けが残る。このように揺らぎの寄与(相関効果)は重要である。

U →∞は摂動論では議論出来ないが、物理的に考えれば、電荷の揺らぎは完全に抑えられるから、

L1Xc→ 0となるはずである。したがって Aχ↑↓IL1XiT→ -1が成り立つはずである。

(3)低温比熱への不純物の寄与

不純物による比熱への寄与L1CはFermi統計のためにTに比例し、その係数は、摂動論を使う一

般論から
2π2 1 rθL;dσ( iε) I 1 

4γ= -~ kB一一11---~~'--J 1 
3π6Lδzεle=OJ 

がえられる。ここではハーフ・フィリングの場合を考えている。摂動計算によると、

θL;dσ(ie) Iπ2  
.QJ ~~CJ I ~ = 1 -(3"-7 )u2 + 0.0550u4 + 
U"~ιI E:=U せ

(49) 

(5Q) 

である。 (50)と(44)を比べると、

θEdσ( iε) I 
一ー =π6.L1Ytt 
σzε IE:=O 

(51) 

が成り立っているが、 (51)の関係式は、より一般的に、摂動の各次数で成り立つ関係である。

(4) d電子の状態密度一光電子分光スペクトル

d電子の状態密度

Nd(ε) = (-~)Imε-εd-L(ε+ 必) (o→+0) (52) 

がUの増加と共にどう変わるかを図5に示す。これは摂動論ではなく数値繰り込み群によるハーフ・

フィリングの場合の結果である。 Uの増加と共にピークの幅はムから次第に狭くなってゆく。 Uが

十分大きくなると、中央のピーク(近藤ピーク)の幅はTK(近藤温度)程度になり、幅の広いサイ

ドピークが土Ul2に生ずる。ハーフ・フィリングの場合にはFermi準位での Nd(ε)の値は T=Oで

はUに依らない一定値である。 Nd(ε)のε<0の部分は光電子分光のスペクトルとして観測される

ものである。 ε>0は逆光電子分光スペクトルで観測される。

3 Andersonモデルについて成り立つ一般的な関係:局所Fermi流

体論

摂動論を用いて、十分低温、十分低エネルギーで、いくつかの一般的な関係式を導くことが出来

る。この理論は LandauのFermi流体論の不純物版で局所Fermi流体論という 14。

14現象論的な局所Fermi流体論は P.Nozieres: J. Low Temp. Phys. 17， 31 (1974)、また、軌道縮退のある場合への主主
張は H.Shiba: Prog. Theor. Phys. 54， 967 (1975); A. Yoshimori: Prog. Theor. Phys. 55， 67 (1976)でなされてい
る。
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40.0 
Symmetric Anderson model 

U/nA・0

JCZL 20.0ト1UI叫4 UI叫・2

¥¥ 
U/Tld.・1.:1

10.0ト

0.0 
-20.0 -10.0 0.0 10.0 20.0 

ω/1::. 

図 5:d電子の状態密度へのUの効果 [T.A. Costi and A. C. Hewson: Phil. Mag. B65， 1165 (1992)] 

3.1 Friedelの総和則

Friedelの総和則は不純物によるポテンシャルをスクリーンするため不純物の周りに集まった局在

電子数と不純物による散乱の位相のずれの聞に成り立つ一般的な関係で、Friedelによって発見され

たが15、電子間の相互作用について摂動論が成り立つ限り一般的に成立するもので、局所Fermi流

体論の中心をなす関係である16。

スピン σの全局在電子数Aησ はd電子とそれと混成している伝導電子の寄与の和

L1nσ= (n伽)+乞((nkσ)一(nkσ}o)
k 

で与えられる。(一'}oは不純物のない場合の量である。

スピンを保存する粒子間相互作用についての摂動展開から、 T=Oで

L1ndσ=  (-~)ImIOg[-Gd;(必)]

一 ( 一~)Imlog[ドεd一i込ム+E勾μMω伽以ωσバ(i必6め)

= ;トかη恥σ(伝h阿ε句叫F吋 (σ54刊4) 

がえられる (ω6→ 0ω)。ここで、 Edσ(i8)が実数である (Edσ(ε+i8)の虚部はεが小さいところでは、
Uの各次数で ε2に比例する)ことを利用し、位相のずれ

(53) 

εd+Edσ(必)
ησ(εF)=~-ar 

ム

を用いている。 (54)が相互作用のある場合のFriedelの総和則である。この証明はUについての摂

動が収束する限り正しく、 Fermi面上でおσ(必)の虚部にれは非弾性散乱に対応する)がゼロにな

ることが本質的である。

15 J. Friedel: Nuovo CimentoSuppl. 7， 287 (1958). 
16 J. S. Langer and V. Ambegaokar: Phys. Rev. 121， 1090 (1961); D. C. Langreth: Phys. Rev. 150，516 (1966). 
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T=Oでの散乱は (28)における Fermi準位での値(ε=句=0)より

tσ(必)=一一土-.sinησ(εF)e叩(~F) 
N(εF) 

(56) 

であるが、この式に ησ(εF)=πLlndσを代入すればよい。 T=O、ゼロ磁場では Llnd↑=Llnd! = 

A山 /2より、不純物による電気抵抗は t行列 (56)の虚数部から

d 伽)= sin2 (~Llnd) (57) 

に比例する。すなわち、抵抗は不純物の局在電子数で完全に決まり、 Llnd= 1のとき最大である。

3.2 Wilson比

低温の不純物帯磁率の値と低温比熱係数の比を Wilson比という。

R-= .1χ5/.1χs(U = 0) .1χs 
一

- • Ll，/Ll，(U = 0) -HLlxs + .1χc) (58) 

が成り立つ。この関係は、 Rを決めているのはスピンの揺らぎと電荷の揺らぎの相対的な大きさと

いうことである。 U=Oのとき Aχ5= .1χcであるのでR=lである。ハーフ・フィリングについ

ては、 AχsとAχsのUについての摂動展開 (47)とU→+∞ではた→Oが期待されることから、

R → 2となる。 Lea

3.3 Korringaの関係式

動的帯磁率Aχs(ω+it5)の虚数部分は低振動数極限ではωに比例する。その比例係数は、 T→ 0

で、

l同 r~ Llχs(ω+ 必)1 = 2π1.1χs(o)1 (59) 
wーφULW  J， 

を満たすことが証明できる 17。不純物核のNMRのスピン格子緩和時間を T1、Kightシフトを K と

すると、 (59)の左辺は温度1/TT1に比例し、右辺はK2に比例する。よって、電子聞の相互作用 U

の値に関係なく、

K2T1T = cons七. (60) 

が成り立つ。右辺は相互作用に無関係な定数である。この関係を Korringaの関係式という。

4 “人工的不純物"量子ドットと近藤効果

リード線とつながった「量子ドット」は前章の金属中の遷移金属不純物とよく似た系である。量子

ドットは「人工的に作った原子」であり、リード線を接触しているときには「人工的に作った不純物

原子」になっている。近藤効果の観点から見れば、量子ドットが金属中の遷移金属不純物と比べて格

別に新しいということはないようである。しかし、量子ドットの特徴は、普通の不純物とは違って、

17 H. Shiba: Prog. Theor. Phys. 54， 967 (1975) 
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構造を変えたり、外部から量子ドットのパラメーターを制御できるなど、研究者の手によってデザイ

ンできるので、それから学べることは多い18。

量子ドットは模式的に描けば図6のような二重パリヤーになる 19 電子間の相互作用が無視でき

るならば、この系は量子力学のポテンシヤル問題の演習問題の lつである。左のリード線から電子が

入る。 i= 1を左のパリヤ一、 i= 2を右のパリヤーとしよう。パリヤーの左から振幅 lの波が入っ
たときの透過波の振幅を t、反射波の振幅を γ パリヤーの右から波が入ったときの透過波の振幅を

t¥反射波の振幅を〆とすると、二重パリヤーの透過振幅は

t= -
1 -r')r~ e2ikq -r2rie 

(61) 

となることが分かる。ここで、 dは2つのパリヤ一間の距離、 kは電子の波数で、エネルギー E と

E=  (九k)2/2mという関係にある。

r2r~ = Ir2ぺleic5 (62) 

とおくと、 (61)から透過確率Tは

T1T2 
T = Itl2 = 

1 + R1R2 -2伊高∞s(2kd+ b) 
(63) 

である。勾=Itil2、Ri= Iril2で、当然ながら、 T+R=lを満たす。透過率九が小さいときには
(63)は
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(64) 

と簡単化できる。ここで()= 2kd + bである。共鳴エネルギ-Erは2kd+b= 2πη (n:整数)から決
まる。 (64)をErで展開すると

T = 4T1T2 /:12 
一
(T1 + T2)2 (E -Er)2 +ム2

(65) 

という表式が得られる。ム =(T1 +九)( dE / d() I E=ι)/2は共鳴の幅である。 T1= T2のときには共
鳴の中心で透過率は 1になる。

以上の結果は、この系がAndersonモデルで記述できることを示している。ここでの議論で抜けて

いる量子ドット内の電子間相互作用の効果を考えるにはAndersonモデルが便利である。

GaAs-AIGaAs-InGaAs-AIGaAs-GaAsを積み重ねた「縦型量子ドット」が作成され(図 7)、その

場合には真中のInGaAsが量子ドットとなり、それを挟むAIGaAsがパリヤーとなっている。この場

合の量子ドットの電子を閉じ込めるポテンシャルはパンケーキ型で、内部の電子状態は 2次元調和ポ

テンシャル中の電子として記述される(残りの lつの方向は電子状態が量子化されている)。また、

パンケーキに垂直に磁場をかけることができる。

一様磁場の下の2次元調和ポテンシヤル中の電子のハミルトニアンは、

つ-匂
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18 s. S錨 akiand S. Tarucha: J. Phys. Soc. Jpn. 74，88 (2005); M. Eto: J. Phys. Soc. Jpn. 74，95 (2005) 
19勝本信吾:メゾスコピック系(朝倉書底、 2003年)
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(a) 

~OC 

図 6:(a)量子ドット (D)と左右のリード線 (81、82)0 (b)量子ドットを含む系の電子状態の模式

図。量子ドット内でのー粒子エネルギーは逆向きスピンの電子がいないときには ε。、逆向きスピン

の電子がいるときには εO+Uである。ここでUは電子聞のクーロン相互作用である。

ω一
川
町
一
山
一

ω
Current 

図 7:縦型量子ドットの模式図

で与えられる。今は半導体 GaAsを基にした系を考えているので、電子スピンのゼーマン効果は軌

道への磁場効果に比べて小さいので、無視している。このハミルトニアンの固有値、固有関数は求

まっている20。それによると、固有値は

Ene = (2n + lil + 1)仰がw2/4ー守t (67) 

である。ここで、 2つの量子数はれ=0，1，2，..・ ;f=0，士1，士2，・へまた、 ω=eH/mcである。 ω=0

で起こっている縮退は x-y面内の回転対称性によるものである21。

エネルギー準位(η，f)を磁場の関数としてプロットすると図8のようになる。この図で注目すべき点

は適当な強さの磁場でエネルギー準位の交差が起こることである。交差する点では縮退度が高くなっ

ている。この縮退度の大きさが近藤温度に大きく影響する。

20 V. Fock: Z. Phys. 41， 446 (1928) . 
21ω=0のときには、 z方向、 ν方向が互いに独立な調和振動子となるから，縮退の様子は容易に理解できるであろう。
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(n.t) =(0.0) ， I 1'1ω。=3meV

2 3 
Magnetic field (T) 

図 8:縦型量子ドットのエネルギー準位の磁場依存性

化学ポテンシャルを制御すると、この人工原子(量子ドット)内の電子数を変化させることができ

る。人工原子ないの電子数ηが2の場合には (0，0)にスピン↑，↓が入る。 η=4の場合には、 ω=0

のときを考えると、軌道が(0，+1)と(0，-1)の2つあるから、スピンを考えると全部で6つの状態

(全スピン S=lがlつ、 S=oが3つ)ある。電子間のクーロン相互作用によるフント則から、最

もエネルギーが低い状態は軌道が(0，+1)と(0，-1)にスピンをそろえて lつづっ電子が入ったS=l

の状態である。 ωが大きくなると、 (0，+1)に↑，↓のスピンの電子が入った 8=0の状態が最もエネ

ルギーが低くなる。よって、 ωの増加に伴って、ある点を境にして、 8=1から 8=0へ移り変わ

る。 リード線と量子ドットの波動関数の混成による近藤効果は、このような量子ドットの準位構造

を反映して近藤温度が変化する。

5 近藤効果と超伝導

磁性不純物の電子と金属の伝導電子とがスピン一重項を形成して、低温において磁性不純物のス

ピンが消失するのが近藤効果である。一方、超伝導状態では伝導電子同士がクーパ一対(それは、多

くの場合、スピン一重項である)を形成し、それがポーズ凝縮している。したがって、超伝導体と相

互作用している磁気モーメントは互いに競合的に影響しあう。この競合関係は近藤温度TKと超伝導

転移温度Tcという両者の特徴的温度の大小関係により整理できる。ここではの解説では近藤効果と

超伝導の関係を概観する22。

5.1 超伝導体中の磁性不純物

まずは、典型的な超伝導体 (BCS理論に合う BCS超伝導体)を対象にして話を進める。超伝導

は上向きスピンと下向きスピンの電子の対(クーパ一対)のポーズ凝縮現象である。磁性不純物は、

その磁気モーメントの向きに応じて、クーパ一対を構成するこつの電子に異なる影響を与えるので

クーパ一対を壊す働きがある。このために、超伝導体に磁性不純物を混ぜると、その転移温度は微量

22この章の内容は、斯波弘行:日本物理学会誌 60，95 (2005) と同一である。なお、関連するレピューとして A.V. 
Balatsky et al.: cond-matj0411318がある。
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な磁性不純物によって著しく低下する。一方、非磁性不純物の場合は超伝導への影響は小さい。こ

の磁性不純物の影響の問題は AbrikosovとGorkovが初めて解明した23 彼らは磁性不純物と電子

とのスピンの向きに依存する相互作用 (sd交換相互作用)Jによる電子の散乱に対して最低次の第

1ボルン近似 (self-consite叫 Bornapprox.)を適用し、さらに有限濃度の不純物の平均的な効果を取

り入れた。しかし、近藤理論は Jの高次項の影響を調べることが必要であることを示している。

5.1.1 基底状態と励起状態

超伝導体中の近藤効果の問題を研究したのは宗国ら最初である24 彼らは磁性不純物の効果とし

てJについての摂動論を適用し、(近藤理論同様に)第2ポルン近似まで考慮した。この取り扱いは

kBTK<< b..の場合に正しい。超伝導体中にスピンの大きさ s= 1/2を持つ磁性不純物が1個あると
きの基底状態と励起状態は 彼らによれば次のようになる 系の基底状態が磁性不純物から受ける影

響は超伝導ギャップの存在によって小さく、磁性不純物もほとんど自由スピンの状態を保つ。基底状

態は系の全スピンが1/2(2重項)の状態にある。一方、励起状態は J<O(反強磁性的相互作用)

の場合には、最も低い励起状態は全スピンo(1重項)の超伝導ギャップ内にある“束縛状態(局在
励起準位)"で、そのエネルギーは

EB = b.. ll- す(JN(εF))~(S+ 1)~1 (68) 

である。 (J>0の場合には、全スピン 1のスピン3重項励起状態の束縛状態があり、そのエネルギー

は(68)で 8+1をSで置き換えれた式で与えられる。以後、話を J<Oの場合に限る。)ここで

N(εF)はノーマル状態でのフエルミ準位における金属の伝導電子の状態密度、 Jは近藤効果による J
の2次の補正項の入った有効交換相互作用

j = J[l一川(句)凶 (69) 

である。 (68)のエネルギーは常にムより小さいから、このスピン 1重項は磁性不純物近傍に局在し

た状態である。他方、全スピン 1のスピン3重項の励起状態は、 J<Oの場合には磁性不純物との相

互作用エネルギーを損するために束縛状態を形成しない。スピン一重項束縛状態 (68)の形成による

超伝導状態での状態密度の概念図を描くと図9のようになる。超伝導体では電子とホールとが混じっ

ているので、状態密度には束縛状態が正、負のエネルギーに対称的に出現する。これと比較すべき実

験は後に示す。

近藤温度TKはkBTK= Dexp(l/JN(εF)) (ここでJ< 0)で与えられるから、 (69)の括弧内第2
項が1程度となるのは J<Oで

-J N(f:F) log(D / b..) rv 1 (70) 

を満たすときである。これはム rvkBTKと等価である。したがって、 (68)は括弧内の第2項が小さ

いkBTK/ム<<1のときに使える式であって、 kBTK/ム>>1の場合には適用出来ない。
こうしてkBTK/b..の全領域をカバーする理論が必要になる。そのような理論を求めて多くの理論家
が努力した。その中では IYIuller-HartmannとZittartz(11H-Z)の理論が最もよく知られている25。

23 A. A. Abrikosov and L. P. Gorkov: SOV. Phys. JETP 12， 1243 (1961) . 
24 T. Soda， T. Matsuura and Y. Nagaoka: Prog. Theor. Phys. 38，551 (1967) . 
25 E. Muller-Hartmann and J. Zittartz: Z. Phys. 234 ， 58 (1970) ; E. Muller-Hartmann: Mαgnetism (ed. by H. 
Suhl， Academic 1973) Vo1.5， p.353. 
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図9:磁性不純物を含む超伝導体の状態密度(脱線は不純物のないとき、実線は不純物の入った場合)

の模式図。正(負)のエネルギー側は系へ電子を付け加える(系から電子を取る)場合に対応する。

E=Oに関して正負対称に束縛状態 EBが出現する。これに伴って、 IEI> d..にある連続的エネル
ギー準位の状態密度は減少する。

しかし、 MH-Z理論はその定式化に含まれる仮定のためにぬTK/ム>1では信頼出来ないというこ

とは当初から言われていたし、実際、実験との比較においても kBTK/ム>1では不一致があること

は多くの研究者によって指摘されてきた。この問題点を解決するには少し時間がかかった。というの

は、 MH-Z理論の頃にはノーマル状態(ム→ 0)の金属中の磁性不純物の有限温度から基底状態まで

を記述する信頼できる理論がまだなかったからである。

そのような理論ができる以前に、近藤効果を無視し、磁性イオンを“古典スピン"(あるいイジン

グ・スピン)として扱う範囲での摂動論によらない理論が提出された26。その場合の答えは極めて

簡単で、超伝導ギャップ内には常に束縛状態
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が存在し、このエネルギーは Jを大きくしていくと、 EBがOになる点J=みがあり、 J>Jcでは

EBは負になる。励起エネルギーが負になるところでは励起状態と基底状態の入れ替えが起こってい

るのである。すなわち、 J>Jcではすべての電子が↑、↓スピンでクーパ一対を作るよりも、不純物

スピンとの結合を優先して、一つのクーパ一対を壊し、そのうちの一つの電子と不純物スピンが結合

した状態が有利であり、それが基底状態になっている27

1970年代の初めに、 K.Wilson， P. Nozi色res，山田耕作と芳田套によってノーマル状態での金属の

中の近藤効果の完全な理論が出来上がった。それによって初めて、超伝導体中の近藤効果の kBTK/ム

の全領域をカバーする理論への道が開かれた。

特に、 kBTK/d..>> 1の極限では、超伝導は近藤効果に対しては弱い摂動と見なすことができる。
山田.芳田らの研究によれば、 T<<TKでは磁気モーメントは消失し、磁性不純物は“非磁性の共鳴

散乱体"と等価になる。ただし、共鳴準位上の電子関相互作用は有効値に弱められてはいるが、存在

する。このような状態を“局所フェルミ流体廿(ランダウのフェルミ流体の不純物版)という。この

26 Yu Lu: Acta Physica Sinica 21， 75 (1965) ; H. Shiba: Prog. Theor. Phys. 40， 435 (1968) . 
27 A. Sakurai: Prog. Theor. Phys. 44 (1970) 1472. 
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局所フェルミ流体の理論を拡張して超伝導状態を扱うことが松浦によってなされた28。松浦によれ

ば、そのような極限でも超伝導ギャップ内に束縛準位が形成され、そのエネルギーは

EB = ム(1-2(2) 
π ム 14kr:tTu¥ 

α 2 一一一一一lnI一一一一-elぐど i
4 kBTK ¥π ムソー

(72) 

(73) 

で与えられる。このエネルギーはムに極めて近い。基底状態は近藤効果で形成されたスピン一重項

(近藤一重項)状態であり、励起状態はスピン二重項である。これはム→ Oのノーマル状態と自然

につながる解になっている。

これでkBTK/ム<<1とkBTK/ム>>1の両極限は分かつたことになる。全領域での基底状態、励

起状態について確かな結果を得るには ¥Vilsonの数値繰り込み群の方法を用いるのが最善である。そ

れを用いた計算結果を図2に示す290 古典スピンの結果と同様に Oを横切る点が存在する。予想さ

れたように、横切る点はkBTK/ムrv1辺りである。この図はスピン二重項の最低エネルギー状態か

らはかったスピン l重項の最低エネルギー状態を示しているので、負の領域は基底状態がスピン一

重項であることを示している。図 10で0を横切る点の左右では基底状態の性格が違うことを反映し

て、磁性不純物の影響も異なることは容易に想像できる。
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図 10:エネルギー・ギャップ内の局在励起準位の励起エネルギーEBのkBTK/D.依存性。 EBく Oは

基底状態がスピン一重項の場合に対応し、励起エネルギーは IEIである。実線は繰り込み群の結果を
スムーズにつないだ、ものである。(J.Phys. Soc. Jpn. 61， 3239 (1992)の図に少し手を加えた。]

磁性不純物の超伝導への影響の実験的研究は古くからあるが 1個の不純物の効果を取り出してそ

れを直接“見る"ことができるようになったのは、走査トンネル顕微鏡と走査トンネル分光学の実験

が進展した最近のことである。図 11に挙げた結果は、 IBMグループによる報告で、超伝導体:t¥Tbの

表面に不純物 (Mn、Gd、あるいは、 Ag)を付けて、不純物からの距離を変えて各点でトンネル分

光法により状態密度を測り、不純物から十分遠い (30λで、不純物の影響が無視できる)点での状態

28 T. Matsuura: Prog. Theor. Phys. 57， 1823 (1977) . 
29 K. Satori et aL: J. Phys. SOC. Jpn・61，3239 (1992) ; O. Sakai et aL: J. Phys. SOC. Jpn. 62， 3181 (1993) . 
Andersonモデルを用いた計算は T.Yoshioka and Y. Ohashi: J. Phys. Soc. Jpn. 69， 1812 (2000) . 
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密度を差し引き、純粋に不純物による状態密度の変化分に相当するものを求めたものである300 Ag 

の場合はノイズと思われる変動を除くと、期待遇り、不純物の影響は無視できる。一方、 MnとGd

の場合には土1.5meVのNbの超伝導ギャップの端から状態が取られて、ギャップ内に状態が形成さ

れていることが分かる。このギャップ内の状態は不純物近傍に局在しているから束縛状態である31。

束縛状態の位置は正負の電圧Vに関して対称的に現れるが、よく見るとスペクトルの強度は非対称

である。スペクトルの強度は波動関数の情報を与えるもので、この非対称性は電子側とホール側が完

全には対称でないことを示す。非対称性の起源としては、不純物によるスピンに依存しないポテン

シャル散乱の存在が考えられる 32 図11を見ると、 Mnでは Vの負の側がピークが高いから、引力

的ポテンシャル、 Gdでは弱い斥力的ポテンシャルの存在を仮定すると非対称性は取りあえず説明可

能であるが、別の起源があるかも知れない。このように走査トンネル顕微鏡、走査トンネル分光とい

う実験から個々の不純物についてその近傍の電子状態が詳しく分かつてきた。

5.1.2 対破壊の大きさと近藤効果

前にも述べたように、磁性不純物は超伝導のクーパ一対を壊す。その破壊の程度は超伝導転移温度

九が不純物の濃度に比例して低下するところに明瞭に反映する。不純物の単位濃度当たりの丸の減

少の大きさは 1個の磁性不純物の性質を表す量であって、 TK/丸o(ここのTcoは不純物を合まない

ときの転移温度である)の大きさを反映する量である。量子モンテカルロ法を用いたこの量の計算

結果を図 12に示す。この図が意味しているのは次のことである。 TK/丸0>>1の場合には超伝導転
移温度丸oの温度領域では磁気モーメントは既に消失しているので、超伝導を壊す力は小さい。逆

に、 TK/九0<<1の場合には磁性不純物との相互作用が超伝導の引力に比べ弱いから、対を壊す力は
弱い。結局、 Tcの減少の大きさはTK/丸"，， 1で最も大きい。すなわち、 TK/丸の大小はクーパ一対
の破壊の大きさにはっきり反映する。

Tcの減少の程度が磁性不純物の近藤温度TKと丸に依存することを示す現象として超伝導転移温

度の磁性不純物濃度への特異な依存性がある。図 13に示すのは超伝導合金(La，Ce)Ahにおける丸
の不純物Ceの濃度依存性である。 Abrikosov-Gorkov理論から期待される振る舞いから明瞭にずれ

ているが、これは次のように近藤効果の影響で起きていると考えられる。不純物を含まないときの超

伝導体の転移温度TcoがTKよりかなり高いとしよう。不純物濃度が増加すると丸は下がるが、図
12が示すように、 TKに近づくほど丸の降下が急になり、丸の不純物濃度依存性はAG理論からの
明瞭にずれることになる。図 13を見ると、 0.6<η< 0.67の範囲の濃度では、高温から温度を下げ

てくると、九1で超伝導になり、さらに低い温度丸2で再びノーマル状態に戻るので、転移点が2つ

ある。これをリエントラントな振る舞いという。このような振る舞いはIvluller-Hartmann-Zi此紅白

(MH -Z)によって近藤効果の近似的取り扱いから実験の前に予言していた33。温度が丸2より十

分低くなると、近藤効果によってスピンは消失するから不純物の超伝導を破壊する力・は弱まり、もう

一度超伝導になる(すなわち、第3の転移温度九3が存在する)であろうというのが1tIH-Zの結論

であった。図12の計算を有限濃度に拡張した理論計算からも、 Tco/TKが適当な大きさの場合にはリ

30 A. Yazdani et al.: Science 275， 1767 (1997) . 
31 Gdの場合には J>O(強磁性的相互作用)であるから近藤効果は重要ではない。むしろスピンが大きいので古典スピン
としての鼠いが適用できる。

32 M. 1. Salkola， A. V. Balatsky and J. R. Schrieffer: Phys. ReV. B55， 12648 (1997) . 
33 E. Muller-Hartmann and J. Zittartz: Phys. Rev. Lett. 26，428 (1971) . 
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図 11:超伝導Nbの表面上に Mn(A図)あるいは Gd(B図)、 Ag(C図)を不純物として着けた

系でのSTSで観測された状態密度の変化。 [A.Yazdani et al.: Science 275， 1767 (1997)] 

エントラントな振るまいが再現されているが、 Tc3の存在についてははっきりしていない。 Tc3の存

在については図13に示した実験では明確でないが、 LaとYを混ぜ、その中に不純物としてCeを入
れる (La，Y)Ceにおいて Tc3の存在を示唆するデータが報告されている34。

これまで超伝導転移温度とエネルギーギャップ中の束縛状態を中心に磁性不純物の超伝導への影響

について述べたが、近藤効果は磁性不純物を含む超伝導体の他の様々な物理量にも反映している 35。

5.1.3 異方的超伝導の場合

これまでの話はすべて超伝導体として最も簡単な BCS超伝導体 (8波超伝導体で、エネルギー・

ギャップC::..kがフェルミ面上の kの方向に依らない)を対象としてきた。「異方的超伝導体」の場合

はどうであろうか。

まず、等方的BCS超伝導体の場合と異なり、異方的超伝導の場合は不純物のスピンに依存しない

34 K. Winzer: Solid State Comm. 24 ， 551 (1977) . 
35 B. Maple: Mαgnetism (ed. by H. Suhl， Academic 1973) Vo1.5， p.289;益田義賀:日本物理学会誌 40，931 (1985) . 
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図 12: 1個の磁性不純物による超伝導転移温度の減少の TK/丸o依存性。 [M.Jarrell: Phys. Rev. 

Lett. 61， 2612 (1988) ; M. Jarrell: Phys. Rev. B41 ， 4815 (1990) .からの引用]。この図の中の記

号の違いは計算に用いた理論のパラメーターの組の違いであり、本質的なことではないので、とりあ

えず無視して頂きたい。

ポテンシャル散乱も超伝導のクーパ一対を壊す働きがある。実際、非磁性不純物によって超伝導転移

温度が著しく低下するかどうかは異方的超伝導を同定する方法の一つになっている。

異方的超伝導体中の近藤効果が、確かに、 S波の等方的超伝導体の場合と異なることを示す理論

計算の例を一つだけ挙げる。異方的な超伝導体として、 Px+ipyの時間反転対称性を破るスピン三重

項超伝導体を仮定し(これは Sr2Ru04の超伝導を理論的に扱い易いように少し簡単化したものであ

る)、この超伝導体中にスピンの大きさ 1/2の不純物があるという理論的モデルが研究されている

36。数値繰り込み群による詳しい研究によれば、この場合には TK/丸がいかに大きくても基底状態

はスピン2重項に留まり、スピン l重項が基底状態として実現することはない。

5.2 スピンに依存するトンネル現象とジョセフソン効果

次に Josephson結合における近藤効果について述べる。 2つの超伝導体が電子相関の強いセン

ターを介して弱く結合しているとしよう。具体的には、量子ドットを介して2つの超伝導体が接して

いるケースを考える(図6(a))。この系は前節で考えた磁性不純物を含む超伝導体とほとんど同じで

あるが、違うところは、この節で考える系では2つの超伝導体の秩序パラメーターの位相が一般に

異なることである。

一般に、 2つの超伝導体が弱く接していると、両者の聞には界面を通しての相互作用がある。その相

互作用エネルギー(ジョセブソン結合)は2つ超伝導体の超伝導秩序パラメーターの位相差()= (}1 -(}2 

に依存する。これがジョセフソン電流の起源である針。通常は、そのエネルギーはcos()に比例し、

36 M. Matsumoto and M. Koga: J. Phys. Soc. Jpn. 70 ， 2860 (2001) ; M. Koga and M. Matsumoto: J. Phys. 
Soc. Jpn. 71， 943 (2002) . 
37 B. Josephson: Phys. Lett. 1，251 (1962) 
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n(%) 

( b) 

1.0 1.1 

図 13:超伝導合金 (La，Ce)A12における超伝導転移温度の Ce濃度依存性。 η は不純物である Ceの

濃度 (at.%)である。破線 (AG)はAbrikosov-Gorkov理論の予言である。 η>0.7では、図に記入さ

れている温度以上では超伝導ぺの転移が確認できなかった。 [M.B. Maple et al.: Solid State Comm. 

11， 829 (1972) .より引用]

。=0のときが最低である。すなわち、 2つの超伝導体はその位相をそろえようとする。

5.2.1 量子ドットを介したジョセフソン接合

図6(a)のような状況で、相関の強いセンター(量子ドット)に局在スピンが形成されていると

しよう。このとき、 2つの超伝導体(81，82)の聞のジョセフソン結合には、電子スピンに依存しない

トンネル過程と電子スピンと局在スピンに依存するトンネル過程の両方がある。 電子スピンに依

存しないトンネル過程の行列をT、局在スピンgに依穿するトンネル過程の行列を Jとすると、 2
次の範囲で、相互作用エネルギー 6.E(8)は

ムE(8)区一(ITI2ー IJIな(S+の∞
となる3犯8。ジヨセフソン電流Iは

6.E(8) (Irn12 1 TI2¥  
1= 寸下氏 \ITI~ ー IJI~S(S+ 1)) sin8 

(74) 

(75) 

で与えられる。ここで注目すべき点は (74)において、スピンに依存するトンネル項の符号が負であ

ることである。この符号の違いは次のように理解できる。ジョセフソン結合は左の超伝導体のクー

ノq一対を右の超伝導体へ移すプロセスから生ずるが、クーパ一対は上向き、下向きの電子から成り、

スピンに依存するトンネル過程である J項の行列要素は2つの電子で符号が逆であるので、 (74)の

Jの寄与の符号が負になるというわけである。

38 I. O. Kulik: Sov. Phys. JETP: 22 (1966) 841; H. Shiba and T. Soda: Prog. Theor. Phys. 41 (1969) 25. 
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(74)において、もし T項より J項が勝るならば、 ()=π のときがエネルギー最低になる。このよ

うに位相差を πにするような結合を汁結合"という。 π結合は最近いろいろな系で興味を持たれて

いる。例えば、「超伝導体-強磁性体-超伝導体」という接合でπ結合が実現できる39 また、 d波超

伝導体と S波超伝導体との接合においても適当な組み合わせにより可能になる40。

量子ドットを介するトンネルの場合、図6(b)のように、量子ドットは共鳴準位のような役割を果

たしている。量子ドット内のクーロン相互作用のために、量子ドットには平均として電子が1個入っ

た状態が実現しているとしよう。その場合には、クーロン相互作用は電子のトンネル効果を妨げるよ

うに働くから、 トンネル電流は小さくなる。

量子ドットに上向きスピンの電子が 1個入っているとしよう。電子が左の超伝導体から右の超伝

導体へ移動するには、次の 2つのプロセスによる。 (1)左から下向きスピンの電子がt1で共鳴準位

に移り、共鳴準位には一時的に2つの電子が入る。次に、共鳴準位から 1つの電子がらで右へ移る。

(2)まずらで共鳴準位の上向きスピンの電子が右へ移り、次に左から 1個の電子がt1で共鳴準位を

埋める。この 2つのプロセスの和がT、Jを与え、

T = 仇(占+計百)

J 山(士一計u)
(76) 

(77) 

である。ここで、 ε。はフェルミ準位から測った量子ドットの共鳴準位のエネルギー、 Uは量子ドッ

トに電子が2個入ったときのクーロン・エネルギーである。量子ドットに平均的に電子が1個いると

きにはε0<0<εO+Uが成立するから、そのときにはTはJより小さい。よって、ジョセフソン

結合エネルギーを最小にするのは (J=πである。

以上をまとめると、量子ドットに平均的に電子が1個収容されていて局在スピンを持つ状況では、

トンネル過程を摂動論で扱えるとき、ジョセフソン結合は π結合をもたらす。それでは、近藤効果

によって局在スピンが消失したらどうなるだろうか?これが次の問題である。

5.2.2 π結合の抑制

量子ドットと左右の超伝導体との波動関数の混成 tl，t2が十分強くなると、近藤温度TKが上昇

し、量子ドットの磁気モーメントが抑えられ、非磁性化する。

TKが十分大きい極限では、量子ドットは非磁性の共鳴準位と同等になる(量子ドット中の平均電

子数が1の場合には、共鳴準位はフェルミ準位にあり、“近藤共鳴門と呼ばれる)。この極限ではジョ

セフソン電流は

1 = 2e r1r2 
一
九(r1+ r2)2 .../1 -(T'~己主ysin22

V い1+r2)

で与えられる410 ここで、口 =πItil2p(i = 1，2)は量子ドットの準位と左右の金属との結合による

準位の幅である。この形から分かるように、ジョセフソン結合エネルギァは()=oに最小値がある。
すなわち、磁気モーメントの消失と共に π結合が抑制されて、通常のジョセフソン結合になってい

d. sin () 
(78) 

勾V.V. Ryazanov et al.: Phys. Rev. Lett. 86 (2001) 2427. 
金U M. Sigrist and T. M. Rice: J. Phys. Soc. Jpn. 61 ，4283 (1992) . 
41 L. 1. Glazman and K. A. Matveev: JETP Lett. 49，659 (1989) ; D. Matsumoto: J. Phys. Soc. Jpn. 70， 492 
(2001) . 
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る。 (78)から分かるように、 r1，，-，むのときには、分母のために、 Iの0依存性は sin()から著しく
ずれる。 (78)の分母に Oに依存する項があるのは、電子が量子ドットと超伝導の聞を何回も行き来

することに起因している42。分母はアンドレーエフ (Andreev)束縛状態が

4r，rつ'l() EA 土ムi11 -，_ --... ___ ~ . _ sin.t-.:. --v-(r1+r2)2---- 2 (79) 

に存在することと密接な関係がある。特に、 r1= r2の場合には、 (79)のアンドレーエフ束縛状態は
()=π でちょうどフェルミ・エネルギーの上に位置する。これに対応して (78)の電流の0依存性は

()=π で不連続になる。

以上をまとめて、 TKの小さい極限では π結合、 TKの大きい極限では正常結合が実現する。トン

ネル電流は kBTK/ム<<1では小さく、 kBTK/ム>1ではアェルミ準位に形成される“近藤共鳴"の

ために大きくなる。この移り変わりについては多くの研究があるが43、最近ウィルソンの数値繰り

込み群理論が適用され、信頼できる答が得られつつある44。正常結合と π結合の問の移り変わりは

TK/ムrv1で1次相転移的に起こることが分かつた。なお、実験研究も進展しつつあり、トンネル電

流の大きさについて上に述べたことが観測されている45

6 内部構造を持つ希土類不純物による近藤効果
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量動運角道軌全L
 

希土類元素は 4f軌道が部分的に満たされた元素である。 41軌道は原子の内側に位置しているの

で、 4f軌道上での電子間のクーロン相互作用は大きい。そのため、希土類化合物(あるいは希土類

金属)は、多〈の場合、温度が低くなると反強磁性などの磁気秩序を示す。典型例は Gdである。希

42 2つの超伝導体が金属をサンドウィッチ状に挟んでいるとき、 Josephson電流 Iがsin8からずれることが石井力によっ
て指摘されている。 C.Ishii: Prog. Theor. Phys. 44， 1525 (1970) ， C.、以 Beenakkerand H. van Houten: Phys. Rev. 
Lett. 66， 3056 (1991) ， A. Furusaki， H. Takayanagi and M. Tsukada: Phys. Rev. Lett. 67， 132 (1991)を参照。
43 8. Isl由 ukaet al.: Phys. Rev. B52， 8358 (1995) ; A. A. Clerk and V. Ambegaokar: Phys. Rev. B61， 9109 
(2000) ; A. V. Rozhkov and D. P. Arovas: Phys. Rev. B62， 6687 (2000) . 
44 M. -8. Choi et al.: Phys. Rev. B70，ω0502 (2004); A. Og凶 etal.: J. Phys. Soc. Jpn. 73， 2494 (2004) . 
45 M. R. Buitelaar et al.: Phys. Rev. Lett. 89， 256801 (2002). 
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土類イオンは普通3価であるが、 4価、あるいは2価のエネルギーが3価のそれに近いものが例外と

してある(表 2)。このような価数の揺らぎの起こるところで近藤効果が重要になる。

Ce化合物では、通常、 CeはCe3+で(4f)1であるが、 Ce4+(( 4f)0)も若干混じり、 Ce2+((41)2) 

の混成は極めてわずかである。すなわち、 Ceは主として3価と 4価の聞を揺らいでいる(価数揺動)。

yb はCeと電子ーホールを入れ換えた関係にある。

希土類イオンが3d遷移金属と比べて違う点の一つは、 Gd3+を別にすると、軌道角運動量が有限

で大きいことである。その軌道角運動量はスピンとスピン軌道相互作用によって強く結合し、大きい

全角運動量Jを持つ。したがって、一般に、イオンの取り得る内部自由度が大きい。同時に、フン

ト結合による強い制約がある。これは近藤効果へ大きい影響を与える。

6.1 11不純物 :Ce 

6.1.1 Coqblin・Schriefferモデル

Ceを不純物としてふくむ合金で抵抗極小が見られることは菅原によって見出された460 Gdを

不純物として合む合金が抵抗極小を示さないのと対照的である。 CoqblinとSchriefferは41状態と

伝導電子の混成によって説明を与えられた47。このとき軌道の自由度を忘れることは出来ない。混

成ハミルトニアンは

げ=乞(九mcLんσ+h.c.) (80) 

kmσ 

で与えられる。ここで九m はCeの41波動関数ゆm(mは軌道角運動量f=3のz成分)と伝導電子
の波動関数ψk(r)との混成行列要素

九m=J合ψL川バr)ゆm(r) 何1)

である。 ψk(r)として、簡単のため、平面波をとり、 Vmix(r)が中心対称であるとすれば、

九m = V)4;Ylm(!lk) (82) 

となる。 Ceの場合f=3、Yem は球面調和関数、 Vは定数である。 (80)で伝導電子の波動関数とし
て、平面波の代わりに、 Ce原子を中心とする球面波を用いる方が都合がよい。球面波(kfm)の伝導

電子の生成演算子を c;Emとすると、

C~cr = I>e誓Yi:nCOk)c!emσ (83) 

である。ここで、系は半径Rの球であると仮定している。 (83)を(80)に代入して、

げ=乞 (υkc;tmσんσ+h.c.) 
kmσ 

(84) 

46 T. Sugawara and H. Eguchi: J. Phys. SOC. Jpn・21，725 (1966); ibid. 26， 1322 (1969) 
47 B. Coqblin and J. R. Schrieffer: Phys. Rev. 185， 847 (1969) 
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となる。 kについての和は十分大きい半径Rの球内の球面波の取り得る kの大きさについての和で

ある。また、 Vkは

Vk = Vill"fkR (85) 

である。

41軌道ではスピン軌道相互作用が強いので、軌道角運動量m とスピンσの代わりに全角運動量j
とそのz成分M によって記述するのがよい。 (4f)1のCeではj= e -1/2 = 5/2のみを考えればよ
い。よって、

んσ=乞(3jmσ例 IJM
JM 

(86) 

と変換される。もちろん M=m+ σ である。 Clebsch-Gordan 係数 (3~mσIjM> は、具体的には

J -Jと与Y2(σ=1/2のとき)
(3~mσ|jM)={Y(87) 
:l W ， l ¥件竿y2 σ=-1/2のとき)

である。伝導電子の方も全角運動量を用いて

cLM=玄(3jmσIjM)cんσ(88)

と表すと便利である。混成ノ、ミルトニアン (84)は

と表せる。

げ=乞 (VkCkjMんM + h.c.) 
kj品f

(89)にそれ以外の項も加えて、全ハミルトニアンは

冗 = ε 匂吋C;j M 仰 .[什+ε (V叫1
kjA~ kjM 

+乞勾fJMんM+U I:匂Mnj'M'
j品f jMf;j'M' 

(89) 

(90) 

となる。 εkは伝導電子の運動エネルギー、 Ejは4f準位のエネルギー、 Uは4f軌道上でのクーロン

相互作用である。クーロン相互作用は U以外にもあるが、 Ceでは (41)1以上は希であるので、簡単

のため、落としている。 Ceでは Ejのj= 5/2とj= 7/2とのエネルギー差は E7/2-E5/2 = 3000K 

程度であるので、低エネルギーの現象に関する限り、 j= 7/2は無視してよい。 (90)はAndersonモ

デルと本質的に同じである。

前に述べたように、 Ceの場合には 4f電子数は 1に近く、少し (41)0が混じっている。よって、%

についての摂動論で有効ハミルトニアンを導く、という Andersonモデルから sdモデルを導くプロ

セスをここで適用する。 Uは大きいのでU→∞と近似してよい。すると、有効ノ、ミルトニアンは

冗cs=ーさL:L" ckjMCk'i'M'fJ，M'んM (引)
kjMk'j'M' 

ここで Jo= 2勾vk，/Ejで、フェルミ・エネルギー近くではほとんど k，k'に依存しないから定数と考
えてよい。 Jo< 0である。この CoqblinとSchriefferにより導かれたハミルトニアンの重要な点は、
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散乱に伴って 2j+ l(Ceの場合は 6になる)の内部自由度を変え得ることである。軌道の自由度がな

い場合の自由度はスピンの向きに対応して 2であるのに比べてこれは大きい。この結果、次節で見

るように、一般に、近藤温度は高くなる。軌道の関与による自由度の大きさは、近藤温度以外にも、

Ce化合物の振る舞いに顔をだす。近藤温度については次節で考察する。

6.1.2 結晶場の影響

表 3:立方対称場の中の J= 5/2 

縮重度 固有関数

r7 2 }II士側一、111平3/2)
r8 4 v11土5/2)+ AI平糾士山

イオン内での 4f電子の軌道運動は周りの原子の影響を受ける。それは結晶場効果と呼ばれる。こ

こで、結晶場の影響を考えよう480 z方向に軸対称性のある結品場の場合には、 (90)でEJはlvI(対
称軸方向の全角運動量の成分)依存性を持つので、

Ej→ EjM (92) 

と置き換える必要がある。特に、立方対称の結晶場のときには、 r8(4重縮退)と r7(2重縮退)に分
裂する(表3)。この分裂は CeB6では例外的に大きく 540Kであるが、他の物質ではもっと小さい。

2j + 1の準位が結晶場により二つに分裂しているとしよう。このときの相互作用は

・π'=-42Jc;mCK'm，fLfm
kk'mm' 

-3ε ぃ'M'ル，ル
kk'MM' 

-3乞(い叫fM+い 'MfA1fm)
kk'mM 

(93) 

{m}は結品場の基底準位 (n1重縮退)の状態、 {lvI}は励起準位 (η2重縮退)の状態を表す。第
一項は基底準位内の散乱、第二項は励起準位内の散乱、第三項は基底準位と励起準位の間の散乱で

ある。都合により、それぞれの相互作用を、 J1，J2， J3と書いているが、それらはほとんど等しく、
J1 = J2 = J3 = Joが成り立っているはずである。
前に近藤効果の章で述べた繰り込み理論をこの相互作用に対して適用する。伝導電子のバンド幅

をDから D-dDへわずかに減少させたとき、フェルミ・エネルギー上の電子の散乱が不変である

ためには相互作用の強さをどれだけ変えればよいか、という問題を考える。その答は

dJ1 lnlJfln22 
(94) 

dD 
-
2 D
ー司ー・ーrー・
2
ー

D+ム

dJ2 lnJ-2e+
一
1-mLJ4 2 (95) 一dD 2D+d. 

• 
2 D 

dJ3 1 n2ゐJ3. 1 n1J1J3 
(96) 一一一 2D+ム+2DdD 

48 K. Yamada， K. Hanzawa and K. Yosida: Prog. Theor. Phys. .71， 450 (1984) 
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である。ここでJ1はみに状態密度N(εF)を掛けた無次元の結合定数である。また、ムは基底準位

と励起準位の聞の結品場分裂である。

(94)"'(96)は少々複雑に見えるが、次のように近似的に解くことが出来る。まず、 D>>d.では、

(93)においてみ =J2 = h = Joであるならば

dJ 1 (n1 + n2)J2 
dD 2 D 

(97) 

この式を D=ムまで適用し、初期値 D= Doのとき J=]，。として解と近似してよいであろう。

くと、
1 1 nl +η。ム

T一一一ーでー=ーーニlog-;:;-
J(d.) Jo 2 --U  Do 

となる。すなわち、初期の結合定数が繰り込まれて、大きい値になっている。一方、 D<<ムの領域
では (94)"'(96)の右辺で l/(D+ム)は l/Dに比べて無視できるので、

(98) 

dJ 1 n1J2 

dD 2 D 
(99) 

この式をD=ム以下の領域で用いる。 (99)で、 D=ムのときJ= J(ム)を初期

(100) 
1 1 n， _ D 
τ-一一=土log-;-
J J(d.) 2 ム

である。ムからさらに繰り込んでいくと、結合定数は (100)に従って増大する。 (98)と(100)より

と簡単化出来る。

値として解くと、

(101) 
1 1 n1 ートn2. d. 可

τ ー -ーニlog一一一二log-;-1 10 2 ..0  Do 2 ム

ときのDはこの場合の特性エネル(J→一∞)が得られる。この繰り込まれた結合定数が発散する

ギーである近藤温度TKである。よって、

(102) kBTK = (芸)山Do仰いJ03(句))

(103) 

が得られる。なお、結晶場分裂のないときは

ぬTK=Do叫 (η1+ n2)川(句)J
である。この勾〈はスピンの自由度だけの場合に比べ、他のパラメーターが同じならば、ずっと高い。

Do>ム>>Tkの場合にも、 (102)より、結晶場の基底準位の縮退度のみを考えたときの表式

(104) 

より (Do/d.)nl/向の因子だけ高くなっている。この因子は 10rv 100になるので、定量的問題では無

視出来ない。

Yb3+はf13に対応し、電子の代わりにホールに着目すれば、 Ce3+と同じような議論ができる。

q
ノ“
p
h
v
 

門

i

T~O) = Do仰 (2/n1JoN(句))
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6.2 f2不純物:Pr 

fn (2三n~ 12)ではフント結合が効くので、一般に混成の効果は抑えられる傾向がある。そ

れでも混成の行列要素が大きいときには近藤効果が重要になる可能性がある。

f2では、結晶場の効果のよって、 jlとは異なる状況が実現しうる。具体的には Pr3+で起こりう

る。 Pr3+は自由イオンの状態では L = 5， S = 1， J = 4である。

表 4:立方対称場の中の J=4

縮重度 固有関数

rl 1 ~停 (14) +卜4))+ '1110) 
r3 2 手(|4)+iL4))一手10)， 会(12)+ 1 -2)) 
r4 3 ゾ11干3)+ゾZl土1)， 方(14)ート 4)) 
r5 3 ¥111土3)-J11平 1)， 方(12)ート 2)) 

立方対称な結晶場の下では J=4の9つの状態は、 r1(1重項)、 r3(非Kramers2重項)、 r4(3 
重項)、 r5 (3重項)に分裂する49。(ついでながら、立方対称性に近い対称性として Th対称性があ
り、 J=4の分裂は本質的に同じ。波動関数が少し変更を受ける。 Th対称性は、 Prskutterudi句と

いう一群の物質で実現しており、現実の問題となっている。)

r1が基底状態になるケースがあることは知られている。このような結品場基底状態のとき、伝導電
子状態と混成によって何が起こるであろうか。混成によって j2の状態は jlあるいは f3の状態と混

じる。この問題については Wilsonの数値繰り込み群の方法を用いた研究がある50。それによれば、

(1)混成が小さい聞はPrイオンの状態は「結晶場l重項J状態である。もちろん、励起状態も混じっ

ていて、混成の影響は定量的にはある。

(2)混成が大きくなると、「近藤l重項」が実現する。後者では結晶場分裂はあまり重要でなくなる

からこの結果は、定性的には、自然である。

両者の関の移り変わりの詳細については完全には分かつていない。 Prskutteruditeの場合では

PrOs4Sb12における Prイオンは (1)のケースに対応し、 PrFe4P12は(2)のケースに対応しているよ

うである。この場合には、 Prイオンは 12個もの Sbに固まれているので、混成効果が大きくなって

いると考えられている。

非 Kramersdoubletが基底状態になる場合にはどうであろうか。 1つの例は上の表4のr3が結
晶場の基底状態になっている場合である。また、立方対称性から正方対称性に対称性が低下すると、

表3のrg4重項が2つの非 Kramers2重項に分裂するが、基底状態がこの非 Kramers2重項の l
つの場合が調べられている510混成効果を取り入れたときにも、適当な条件の下では、近藤 l重項

が実現せず、基底状態は 2重項に留まることが示されている。このような状態を非Fermi流体とい

う。このような実験では低温までエントロビーが残ることになる この非 Fermi流体が実現してい

る現実の系を探す試みがあるが、確定的な例はいまだ見つかっていない。

お断り:この講義ノートは準備の時間が取れなかったため、第2、3章は著者が以前書いた本 (r電子

相関の物理J (岩波書庖))の一部を、また、第5章は日本物理学会誌に書いた解説を転用している。

49 K. R. Lea et al.: J. Phys. Chem ~ Solids 23， 1381 (1962) 
竺Y.Shimizu and O. Sakai: J. Phys. Soc. Jpn. 74，27 (2005) 
。.lD. Cox: Phys. Rev. Lett. 59， 1240 (1987); M. Koga and H. Shiba: J. Phys. Soc. Jpn. 64， 4345 (1995); Y. 
Shimizu， O. Sakai and S. Suzuki: J. Phys. Soc. Jpn. 67， 2395 (1998) 
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