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金属電子に対する不純物効果

近 藤 浮 (電線研)

§1 摂 動 論

金属の伝導電子は図1に示すようなフェルミ分布 (T-OoK)をするo 一般に圃

体内電子は結晶のもつ周期性からBloch関数で泰わされるが,伝導電子は自由電子と→ 毛2
して扱える｡ 波動べクト′レkの状態にある伝導電子のエ凍ルギーはCk-- k2と2mo
なるO - 子に)
1コの不純物の問題を考える｡ すな

わち不純物間の相互作用は考えないo

不純物ポテンミアルを

Ne

H′- ∑Ⅴ(了i) rl･1)i=1

とする｡ N呂は電子数である｡ 無摂動
系の-ミル トニアンfJ.の基底状態 L4)o>

の固有値をEo,本当の系の基底状態

Lv> の固有値をEとす畠と,

町 ◎｡>-E｡伸｡> I

(H｡+H′HV>-E

これを (.V> ,Eについて書きなおすと

栄) ノー ト 京大理 ･物理 浜 敏 夫

図 1

(1.2)
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仲 , - .O.> +岩吉 日/0

E- E +<◎ lH′lV>0 0

(1.31

となるo ここで1-Pは 畑｡> を除く射影演算子であるo 佃｡> は 1に規格化され
ているが, lV> は

<◎ l甘> - 1
0

となるように規格化される｡ (1.3)の展開は次のように表わされる｡

I,D - f1+謹言 H′+宜 芸 H′)+

2

0 0 0 0

+･･･-IJO｡>

E- E +<◎｡JH′･0 >+<◎ 佃′器 H′畑 ,0 0 0 0
0 0

+--

物理量Aの平均は,

<VIA IV>
< A>

<v lq/>

と定義される｡分母の <V IV> は (1.5a)から

･vfV,-1+<◎ ･H′(諾 ,2H,,0 , . ･･-･･0 0
0 0

2
J<◎｡JH′J◎｡>1

･=1+ ∑
n葦｡ (E｡-En)2

(1.41

(1,5a)

(1.5b)

(1.6)

(1.7)

となるo JOn> はIl. の励起状態であるo (1･7) よ り励起エわ レギーが小さければ

摂動項が発散し, (1.5) の摂動展開は意味がなくなる｡金属においてはェ克ルギーの

低い励起が沢山存在し,このような摂動がだめになる場合が実際存在する｡どのような
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金属電子に対する不純物効果

時にだめになり,その時何が起るかについて述べるのがこの講義の目的である｡

他.> は伝導電子がフェルミ球をみたしている状艶 や｡> は伝導電子がフェル

ミ球内の玉からウェルミ球外の盲′へ励起された状態とすると

_→′_→ → →

･◎n･H,[0｡> -去 ･F'e-ik ●rv (r)eik'rdv

_L v (k-k,)
N

ここでC=ま系の体精, Nは単位胞の数で,原子体積をfia とするとfi-Nfla であ

るO そしてEn-E -ek′-ek とな る か ら (1･7)は0

<V J甘> - 1+∑
k<
k/ー>

lV(k-k′‖ 2 1

N2 (ek-ek′)2

(1.8)

となる｡ k<(>)はフェルミ球内 ､(外)の kについての和を意味する｡ 電子の状態

密度をNp(日 とすると

∑- N .ド p(eldE
k

(1.91

の関係がある｡そこでV(k)は kによらないとし,励起工克ルギーの上限をDとする

と (1.8)は次のように表わされる｡

o D
<v lV> - 1+V2I dE.[･.de′

p(e)p(E/)

-leF O (a-a/-2

この式の第 2項は logoの発散をする｡これは金属での励起が連続的であるためにおこ

る発散といえる｡摂動展開が不適当のようにみえろが,この発散は見かけ上の発散であ

ることに注意する｡ (1.61より物理量の平均 を考えると,分子の <VIAIV>の発散

とこの <V 仲> の発散の打消し合いで有限の<A>を与えるo例えば A-H｡ とす
ると,

･V･H.･V> - E +<◎ 冊子 吉 HO 0
O 0
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+･---

- E｡(1+<◎｡.JlI'(
1-P

Eo- Ho

2

) H′J◎ ｡>)

- <◎ 佃 ′諾 H′.申｡>0
0 0

となるO 第 2項は (E｡一日.)-1であるから発散せず,第 1項の籍散は rl･7- と打消
しあうo このようなことは staticなポテンシャルの場合に一般に起る. staticの場

合には一般に分母のゼロから来る困難はないのであって, しばらくこの間題 を考えようO

§2 1電子問題 - phase shiftanalysis-

staticな1電子問題 として考える｡ 不純物は2コの電子を放出し,イオンの余分

の荷電 +Z｡は伝導電子により遮蔽され,球対称な有効 1電子ポテンシャルV(r)を与

える｡伝導電子の波動関数少は Schroedinger方程式

2
(-｣｣△+V(r))少 - Elか
2r㌔

をみたす. V(r)が球対称であるから

- -ヱ艮 YPm (0,ダーr

とおけば,p√r)は方程式

d2p

dr2
+ 〔k2-

2moV(I) 2(i/+ll

五
2 2

r
〕p- o

(2.1)

(2.21

(2.31

をみたすoここで E≡豊 とするo rを大きくすると~V,r畑 急激に0になるか

ら,Pの漸近形は

p,rJ--BJI sin(kr+∂Z,k,-112汀) (2･4-

と表わされるo Sz(k)は phaseshiftと呼ばれ r～0にあるV(r)と k の値から
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金属電子に対する不純物効果

決まる. 系が半径 Rの球内にあるから, Pの規格化は

R

o

′

- p,(,)?dr= 1

となる.これからB-1となる｡ r-Rで p-0 という境界条件から

】
kR+ 82(kト す 伽 = n7' (n=1,2,･･･)

(2.5)

を得るo これから62(k)を与えるとkの許される値が決まるo 図 2(a)に2=0,

n=1の Pを示す｡V-rO のとき, kで境界条件をみたしていたのが,Vキ0のと

き∂e(k)のため r-Rでの境界条件をみたすため･ k′-k+∂kとなるo (2･51

より対応する伝導電子準位がずれて,フェ/レミ準位までの準位数が変化する (図2

･b" o 例えば, 62- 汀 ならば 1･68- ヱ ならば 1-増すことになる02

ヽ

一三 ＼一丁 - -- - tF

γ｣ =1

(a)

図 2

∨ニ0 (b) ∨キ0

kと k+dkの間にある状態の数は (2.5)より

dn-旦 dk+⊥ d∂e(k-7Z' 7T
(2.6)

となる｡スピンも含めたPの縮退度が2(22+1)であることから,不純物による状
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態密度の変化は,

d ∂ C (k)
△p(e)=31∑(22 + 1 )-

7T e d e

(2-7)

と表わされる｡ (2.7)をフェルミ準位まで積分すれば電子数の変化 とな り,それは不

純物が放出した電子数に等しくなければならぬ｡すなわち,

Z-3-∑(22+1)82(CF)7TI (2.8)

を得る｡これがFriedelの sum rule である｡この場合,電子間のクーロン力のた

め,遠方では chargeaccumulationは起らない筈であるから,フェルミ準位は 1/N
/

の程度も変化しないと考えられる｡

r点における伝導電子の密度の変化△β(r)や考える｡ (2.3)で kを k′としたと

きの方程式の解をp′とすると,

d2p, / .2 2 moV 2(2+1)
+〔k′2-

dr2 屯 2 r2
〕p′-o

(2.3)に P′, (2.9)にP をかけて差をとると

p′(S ,- p,誓 )+(k2- k′2)pP,- 0･dr

これをOから r まで積分すれば,つ

〔 p,dg三 一 pd: ] .r ･ (k 2 - k′ 2) ･r p p′ d r - 0

r

0

k′- k+dk ･ P ′- P + 諾 とし, P (0)- 0 を用いると,

〔芸 芸 - p蓋 〕r- 2kl rp2dr0

rが大きいとして左辺に (2.4)を代入すると

-74-

(2.9)



金属電子に対する不純物効果

Irp2dr-B2li (r+慧 )-⊥ sin2rkr+∂言伽))0 2kI‡
(2.10)

を得る｡ r- R で左辺が 1になるから

1- B2 〔1+忘慧 〕 (2･11)

となる｡ Ⅰ‡が大きければB=1である｡ ′kとk+dkの間にある伝導電子の r点に

おける密度の変化を孟 △両 r)dk とすれば,

I.rl孟△p(r)dk〕dv- dn･rrP 2dr- dn ｡ ･rrP.2dr ,2･12)O o
R

とい う式 を得るOここで添字 0はV-0の場合の量 と す る ｡ d･n ニー dk であるか
0 7T

ら (2 .6 ) は,

dll
l rl∂/

dn ( 1 + --
0 Ⅰ‡ dk

と寿わされる｡ (2.10), (2.ll)とこの式を (2.12)の右辺に代入すると,

dn.r P d r - dn ｡ .r rP 2 dr - dn . i 蔦 -t sin Sc cos (2kr･ 8 8-伽 ,〕

r 2

0 0 0 ′

を得る. 縮退度 2(22+1)を考慮 して

･1..rlg △p(r)dk〕dv-ヱ∑(22･1)7Ti

x〔憲 一- sln∂ecos(2kr･88-伽)〕dk
l

k

となるo kにっいて 0からkF まで積分する車,

r
･r△p(r)dv-3-∑ (22+1)〔古E(EF)0 7TE
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kF 1

- .r - sin∂8(k)cosr2kr+82(k)-27r)d
｡ k

2kFr

ら ～(2･13)

と泰わされる｡右辺の積分の r大での漸近形を求めるため,次の積分を考える｡

kF

J G rk ) cos2k r dk
0

ここでG(k)は kにっいてゆるやかに変化する関数とする｡部分積分により,

2Lrsin2krG(k)FkF- 2L,I. sin2krG′(k)dk
kF

0

となる｡ 更に部分積分をくり返すと,第2項以下は r-2,或いはより高次項の展開とな

るから, rが大きければ第 1項で十分である｡従 -て (2.13) は次のようJQc寿わされ

る｡

･r.r△p,r)4wr2dr-'i号(22･1,[82,EF)
一三 二 Sin∂ C (kF)sin(2kFr+∂ 2 (kF)-伽 )〕

(2.14)

rが大きければ第 2項は無視出来て (2.14)はFriedelの sum ruleを与える｡

(2.14)をrについて微分して主要項だけとると

∑Ir22+1)sin62(kF)cosr2kFr+82-27T)J〉

2 _3 2

△p(r)ニ ー
27r r t'

(2.15)

となる｡ これが Friedel oscillatio11とよばれるものである｡ 積分をフェルミ面ま

でできったことによりおこる振動であーる.

電気伝導の問題は,不純物ポテンシァルによる伝導電子の散乱問題といえるo平面波

が球対称ポテンシァルにより散乱される場合,散乱断面積 α(♂) は phaseshift

∂2(k) を用いて

o(a)-吉 l亨 (22･1)eiSzpC(COSβ)12
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金属電子に対する不純物効果

と書かれる.電気抵抗 Rは

もkF N i
R - - - _-I 0
e2 Ne

と表わされるo ここでNiは不純物の数 とするo o は全散乱断面積で

7r

0- 27T.r 0(e)(1-COSO)sine dO
O

47T

∑
kF2 8

PSin2日 e_1(eF)-∂e(eF))

(2.16)

(2.17)

と計算されるo 電気抵抗はフェルミ面上の伝導電子の∂′だけで決まるo散乱に寄与す
るのが唯一つの2だけとすると

R - 聖 上 (22.1)sin

e kFNe
2 2､∂e(eF)

(2.18)

と表わされるo次節で詳細に論 じるが, SL(8)の Eに対する変化tj:･ 不純物準位 を

Ed とすると次の様になる0.8くくedで 0･ 6-edで急に 0から7Tに変わ り,e=
7T'

Edでは一 ･ 8>> ed では 7t2

になる (図 5(a)). AP に不純

物 として ed遷移金属を入れたと R
きのRの変化を図 3隼示すo AP(10細cm)
の中でも不純物原子の近くでは3

d準位はそれ程影響されず,準位

巾が少 し拡がる位と考えられる｡

このときAPでは 2-2 の伝導

電子と強い相互作用をする｡red

と eFの相対位置が重要となるo

Edは不純物原子のもつ3d電子

数が増すにつれ次第に下げられて

EF よりも高いエ東ルギーにあっ

'7

Ti V Cr MnFe C. Ni Cu Zn Ga

図 3
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たものが, EFを通過 して,ずっと低いエ克′レぎーに移っていくo Tiでは ed> eF
. 2

であるから ∂e(EF)～ 7T,Sln 6 8 -0 となりBは小さいoCrや Feでは ed= eF
フr .2

だから∂C(eF)～-,SIR ∂e-1となり求は大きいo Cuでは ed< EF,∂E(eF)2
.2

- 0,SIR 82-0 となり, Rは小さくなるo

§3 ArldersorlmOdelと Wolff model

3.1 Ar】derson model

系が半径 Rの球内にあるとして,無摂動状態を次のように表わす.

･ke…-JE kje,kr)Yen ,0･p, 持.1)

ここで je は球ベ ッセル関数とするO 球対称な状態 (2-m-0)を老えると,

･k｡｡ - ノ 忘 -i sink r

となる｡ kのとり得る値は境界条件より

k -i nk (nk - 1･2･･･････)

(3.2)

(3.3)

と定められるo d軌道に対応した状態を¢d とするo系の本当の状態空nは ¢k｡0 と

¢d を用いて,

少 - ∑<mJk> ¢kOO + <mld> ¢dm k
(3.4)

と表わされるo (3･4)の展開は overcompleteだが,そのことを無視するo Vrmは

Schroedinger方程式

ト 旦 △+V,r)丹 = 8 ¢
2m m m m
0

をみたす.ここでボランシァルに対 して,
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金属電子に対する不純物効果

I¢kV dk′ ≡ 0, .J●¢kV ¢dキ O

と近似してみる. (315) に ¢ k苦｡ をか けて積分す ると,

ek<mlk> ← <mJd>再k芸｡V(r)¢｡dv-em<mlk> (3･6)

¢d米をかけた場合には

Ed<mLd> +∑<mLk′>.r¢d米V(r)¢k′00dv- 8m<mld>(3･7)k′

を得る｡

ポテンシァル Ⅴrr) として ∂関数型

V(r)- V ∂(r)fia0

とすると,

IQk芸｡V,r)¢dldv-ノ嘉kbd,0)V.f工

諒V.QaQd,0)昔 kR
3
1

~､万 vsdQk

ここで

vs｡-V｡vqaQd(0)

Qk - I; kR

とする｡ (3.9) を (3.6) (3.7)に代入して

1

Ek<m圧> + くmld>､元 vsdQk= 8-<mIk>
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Ed<-ld> + ∑ <-圧 ′>去 v sd Qk′ - C-- <-'d>k′

を得るo (3.日 ) より,

･-Lk, - <血Id,藷 Qk

これを (3.12)に代入すれば

2

1 2

亙 Vs d 君

Qk

elH-eknl

i-m-C-k甘利

= 8 - edinl

という関係式を得るO この両辺を

図 4(a)にグラフで示す｡ 二つ

の曲線の交点からem が決まるo

≡-:lI,_/-I-7::= =L::-I-I:二 f-I=-:_:I_---_:-::I
〔頭1

も1つ多 く,ed 付近に1つふえ

ている｡

(3･13)をem について解 こ

うo em がもとの ek からどれだ

けずれるかを考える｡エネ/レギー

はいっもも2k2/2m｡と書かれ･

ekは k-(冗/IO nk で与え
られるから,

(3.12)

(3.13)

/ // /

//
/ ＼ ＼/ ＼
/ ＼ ヽヽ

＼ ＼

kIi+8= 7Tm

(3.14)

とおこうo すると8mは次のように表わされる0

㌦ m-蓋 (i,2 (-一錠 )27r

-80-
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金属電子に対する不純物効果

これを (3.13)に代入し, ∂ について解 を求める｡ (3.13)の左辺の k和はn 和け訂

でおきかえられ,さらにそれ を二つの部分にわける｡

1竺 Qn2 1 m+M Qn2∑ 二二テ ∑

Nn三18m-en N n-m-M Em-en+i.a.rヱ吏 ⊥ de (3.16)
8 -e
nl

第 1項は nがm に近いところを集めてある.第2項はそれ以外のところで,所謂主値

積分になるo (3･10)で定義されるQn に払

∑Qn2 - Nl.rP(8)de
∩

(3.17)

の右辺第 1項は (3･15)を代入し, Ek- 卦 i ,2nk2 となることと,

M 1
∑
IlニーM ∂

∩+-
7T

- 7TcOt∂ rM- -)

という関係式を用いると,

- p(em) 7Tcot8m

となる｡ 従って ∂ に対する方程式
rii1

7- sd2 p(e )

m

tar】∂ =

m E｡-E…+VsdZ LP .res(二'E de
(3∴18)

riil

が導かれるO (3･18)の右辺では em 内の phase shiftは無限小とみなし, 8m を

無摂動工東ルギーでおきかえ,主値積分項は小さな定数となるから無視する0 7TVsd2

p ≡ T とすると,

tan ∂ =nl
ed-8m

と表わされる｡ 状態密度の変化は (2.7)より,

-81-
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△p(8m)
1 d♂m 1 ∫,

7rdEm 7TH d一己m)2+I12

(3.20)

li⊇≡≡⊇■l′

とな り, Lorentzian である｡ (8は (3.14)で定義され,これは (2.5)と同 じで

あるから (2･7)を用いることが出来るo) 8m と △p(8m )を図5に示すo ∂m は

Ed付近で急に Oから打に変わるo これは 6 -- ed で共酎 8m - ヱ )がおきていm 2

るためであるo 図 4(b)で ed付近に emの状態が 1コふえ早のもこの事によるo

(a)ti

3.2 Wolffm()del

亀 に ¢｡ を混ぜず,不純物の効果は再kV ¢k′ からとり入れるo r3･5)をみた

す 4mを次のように表わすo

1㌔ - ∑<mlk> ¢kOO
k

(3･5)に ¢k芸｡ をかけて積分すると,

ek<-Jk, + ∑<-.k′,V｡fi｡窓 - E <-･k,k′ m

となるOここで V(r) として (3.8)を用いた｡これより,
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金属電子に対する不純物効果

Vo
(8-~ek')<m･Ik>- 有 Qk E,Qk′ <m7-k′>

を得る0両辺にrQk をかけて kについて和をとれば

kB Qk′<-.k′,- 芝芸 Qk2

と蓉わされる. 従 って E は【11

∑
k

>
O
五二l

Qk2

C'Tn一 己krTl

8 - 6km i,Qk′ <mlk'>

という式から求められる｡

前節で述べた方法に従って, ∂ についての方程式を求めると,rii1

7TVop (em)
tan ∂-
Ill
1-V｡LP.r書 ‡ de

ln

(3.23)

(3L.24)

前節と同じく,右辺で Em を無摂動工克ルギーでおきかえ,主値積分項は 亡 がバンド旺引

端でない限 り, 1に比べて小さな値であるから,

tan 6m--7tVop(Em)

と書ける｡

(3.25)

§4 S-d相互作用 .

4.1 局在スピン

不純物原子が不完全殻をもつとする.Hundの法則から,不完全穀電子のスピンは,

スピン能率の合成が大きくなる様に配向する｡金属内においても,孤立原子と同様に,
･>

その原子に局在した磁気能率をもっ場合を考えようO 不純物のもつ局在スピン S も と

伝導電子のスピンとの相互作用を次のように表わす｡

H′- 一意 kEk′[(ak;Tak↑-ak*,↓ak↓ )S z･ak*,↑aklS-･ak#y ↓ak†S.〕fA･1う
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これが所謂 S-d相互作用と呼ばれるものである.ここで a雷,akは伝導電子の生成,

消滅演算子, S+ - Sx ± iSy,Jは結合定数 とするo 茄-1とするo

無摂動 -ミ/レトニアンは,伝導電子-の磁場の効果は考えずに

栄

Ho- kf-了 k akO akOh 2州 Sz

(4.2)

とするo i-J｡の基底状態 l◎ > は,伝導電子がフェルミ球 をみたLHF>)･局在 ス0

ピンが sz- SであるHS>)ような状態であるO すなわち,

fO.> - JF> Js>

これに §1の摂動論 を適用 してみよう｡ (1.7)より

<vlv> - 1+∑
卜<◎nlH′Ioo> [2

nキo
(E｡-En)2

(4.1)の H′ の形に注意すれば,次の 3つの励起過程を考えるだけでよい｡

･ k↑ - k′↑,<◎ n･H,Lゅ o, -一言 S,8.-En- Ek-Ek′

㊥ kl- k′1,

㊥ kい S- k′†,S-1

従 って (4.4)は

･v Lv, - 1+,i,2kE< 〔
k′>

r4.3)

(4.4)

･ 意 S, Ek- Ek′

M意 〕- Ek-ek′-2〟H

2S2

と表わされるoSzの平均は (1･6)より

<VJSz仲 >
<Sz> =

<VIV>

で与えられる｡ 分子を計算すると,

-84-
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金属電子に対する不純物効果

･tVISzLV, -<OotSzI◎o>+<◎oW 講 szO

- S+ ∑ (一意S)k<
k′>

･∑(･告 Sト

1 〈 1

Ek-ek′ Ek-ek′

1 u 1

ek-Ek′ Ek-ek/

十∑(一意､屑 )

となる｡3番 目の励起過程のS-1 の -1

う内部自由度のある問題を扱っているからで,

合と異なる｡ (4.6)より

<Sz> - S-
2J2S

ek-ek,-2JLH

1-P

巨 告s)

(S-1)

H′Ⅰ◎ >+-0

Ek-ek′-2JLH

ト音∨宵),4･7)
の部分が <Sz> 匿残ってくるo Sとい

これまでの staticなポテンシァルの場

N2 kk,≡ (Ek′-ek+2〟H)2

3. ./.o p(e)p(8')
S - 2J2S.I' de,.rdEo '′ E'-8+2LLH

(4.8)

となる. こ町 まH-0のとき対数発散する｡ ここで (1.9)の関係を用い,フェルミ準

位をeの原点にとる. このとき状態密度 p(e)･を,

p(8)- (
p -D≦ e≦D

0 otherwise

とおく｡ 2Dは伝導電子のバンド巾である｡従って (4.8)(4.9)より,

･sz> - S+2J p Slog誓
2 2

となるム JJPl/トとして摂動展開を行えば,′

-85-
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･sz> - S+ 2J2p2slog豊 †1+2JPlog誓 ･,2JPlog豊 ,2+･･･I

=S+2J2p2slog三票

･-2Jβlog2禁

と蓉わされるoこの結果を図6に くS言)′

示す｡J<0のとき,2〟H-D
l

e2Jβで<Sz> が発散するo
S(ト59)

これは,摂動展開の中で (Jp)n

(Pn)nとい う項だけ集めて,他

の rJp)n'm (i,n)nというよう

な項を残して (4.ll) を導いた

からと老えられる｡

4.2 電気抵抗

(4.ll)

図 6

フェルミ球外での k†- k′†な

る散乱を考える｡ 散乱の前後でフェルミ球と局在スピンS - Mr<S) の状態は変化Z

しない場合を考える｡散乱を2次Born 近似で考え,次の行列要素を求めるO

･◎fW ,◎i> - -i M

∑ <◎flH′1◎n>∩ Ei-En
<◎nlH′J◎i>

(4.13)は次の4つの励起過程から求められる.

① k†- k′′†- k′†

④ k〝†- k′†'k†- k〟†

･-iM,2

- iM,2

-86-
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④ k†M-k〟JM+1- k′†M

ト 音 rs-M,rS+M+1))

④ k〝JM-→k′†M-1,k†M-1-k〟JM

-(一計示~~緬 了)

2 1-f(ek〟)

ek-ek"+2JLH

ek"-ek/-2LLIi

㊥ と④ ではまずフェルミ球内の k〝電子が終状態に移る｡そのため行列要素に-符号

がっくo f(ek)はフェルミ分布関数であるo ek- Ek′であるから(4･13)は次の

ように表わされる｡

2 2

意 E,〔荒 +(S2-M2+S)

1 f(ek")

Ek-ek〝+2〟H -1'Jek-ek〝+2JLH
〕

(4.14)

k〝についての和を (1･9)を用いて積分になおし, (4･9)を代入する｡ ek, 2pH

はDに比べて十分小さいと考えると, (4u.14) の最初の2項は無視できるO 結局
メ

(4.1.2)と (4.13)の和は次のように表わされる.

- % 11･2JPlogI
E+2LLH

D+ 8+2LLH

これは磁場がOの場合には,

-JTS (1+2Jplog･五･,

8

k†- k′†という散乱の遷移確率Wは (4.15)の絶対値の2乗に比例 し,

W - (1十4Jplogli-J)
となる｡電気抵抗はWに比例するから, 2次 Born近似で電気抵抗 Rは

kT

R = Ro (1+4Jloglr)

(4.15)

(4.16)

78

._
]
_4
A
tJ】一一_7一

と表わされる｡ ここで,電気抵抗にはフェルミ面の近傍 kTの範囲の電子が寄与するか
-87-
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ら 6-kT とおいた. T-0で ぐれ16)は対数発散するO摂動展開の高次項の内

JpPnのベキの形のものだけとり入れると,
R

R -

(- 2JPlogk7;T)2

を得るOこの結果を図7年示すo

J<0のとき kT-De､2Jβで R

は対数発散する｡ これは残 りの

(Jp)n+m(Pn)n のような高次

項 をとり入れると解消されると予 Ko
想される｡

Tが十分大きい場合,格子によ

るRが支配的であり,それはT

とともに増大する｡Jく0のとき

(4.17)は T とともに減少する

から,この2つの曲埠を接続する

と抵抗最小が導かれるo

(4.17)

∫
bT:7)Cち市

図 7

4.3 R｡d｡rman-Kitte1-Kasuya-Yosid､a相互作用

上向きスピンをもつ伝導電子の波動場は

･.(て)-忘feiE.7 ak↑ ,
点 rにおける密度演算子は

→ --} →

車 )車 )-吉 kEk,ei'k~k′).rla芸↑ak′↑

-去書e-ii '7 d .,q)

ー88-

(4.18)

(4.19)
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と蓉わされる｡ここで,

d.(q )- 誉 a芸† ak.q↑.

とするo d†rq)の平均をH′の 1次までの近似で考えると,

･叫 q),-<◎｡ld.,q,fO.,+<◎｡,d↑(q)書芸 H,伸｡,0 0

･ <O｡け宜 芸 d↑,q,1◎ ,0
0 0

JM fk(1-fk+q)
∂【 ハNe-∑-
q･0rL ~

k N ek-ek+q

- ∂q,oNe一 旦 塑 ∑N L
N k Ek-ek+q

- ∂q'oNe+ JM

F(q)- 1+

2 2

4kF - q

4kFq

となるo但 しSz-M としたo

F(q) は図 8に示す ように

q-2kF で微分が発散 し,～q

一 大で q~2.に比例する｡

(4.21)をフーリエ逆変換す

るとく中 米(7)隼 r)> を得
)

る｡ そのためFrq)の変換 を考

える｡

m｡fikF
2 2

47Tも

q+2kF

q-2kF

F rq)

(4.20)

fk+q(1-fk)

ek+q" k

(4.21)

(4.22)
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→ -･-･ナ

∑e-iq･rF(q)-
q

旦 ㌻.rq2dqSinodβdye-iqrcosOF,q)
87T

a CX⊃

.r qF(q)e+iqrdq
47T ir ~cq

VanVleckの方法でこ?積分を

評価する｡ 図9のような積分路を
～

考え, F(q)をF(q)の logの

中の絶対値記号のない関数 とする /
′

と ･('C+C,q音elqrdq-0 とい

うことから,

Cく⊃

./' -∫- ./'-- c c+C′

C.C,q(F～F)elqrdq
二･TJ

- j･2kFq ･打i
-2kF

2 2
4kF -q

4kFq
elqrdq

一一一一一..′ ~/ ■■■-一､

図 9

となる｡この積分は簡単にできて,これからJの 1次までの近似で

<中 米(-;)4,T(rト 伊予 r)灯 r)>

NeノCOS2kFr Sin2kFr
-127TJpM三〔 (4.23)

という表式を得る｡この式は,不純物の局在スピンにより伝導電子に誘起されるスピン

分極が一様ではなく,不純物から遠ざかるにつれて振動しながら減少していくことを意

味する. これがRuderman-Kittel-Kasuya-Yosidaの理論である. (4.23)の

振動は staticポテンミアルVのまわ りの密度の振動, Friedeloscillation

-90-9



金属電子に対する不純物効果

(2.15)Iに対応するものである.

Jにっいて2次までの近似では, (4･23)の右辺に (1-2Jplog2kFr)という

因子がかかる｡

§5 金属の光吸収スペクト/レ

5.1 Andersor)の直交定理

金属の内殻電子が光を吸収 して,

どまる場合 (内部励起)､を考える｡

H ′ ± 登 kEk, ak米 ak′

伝導帯-たたき上げられることなく,その原子にと

この励起が起ると伝導電子との相互作用

(5.1)

が新たにつけ加わるものとする. H +H′の本当の状態 (1.3)は,無摂動状態 J◎ >0 o

により(1.4)のように規格化されている｡ここで1に規格化される系の状態を

rv />-
く )ヽ/いrl_

iV>

と定義する｡ J◎ > との内積は次のようになる｡0

<◎ lV/> -
0

<甲Jv> -

或いは

J<vJ~豆>-

<◎ TV'>20

(5.2)

I r5.3)

(5.4)

となる｡

§1でのべたように (5.3)の右辺の <甘 IV> は発散するが, staticなポテンシ

ャルの場合には物理量にはこの発散は項われなかった｡ しかし上にのべた光吸収の問題

では (5.3)の左辺の量が吸収のマ トリクス要素に現われる. 従って<VlV>の発散

が物理量にきいてくる.o Andersonはこの <◎｡IV′> を計算したo lv'> は

H +H′の規格化された解であるから, §3で求めた1電子波動関数少 で表わ され0

る ｡
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多電子系の状態 JO｡>, LV′> は 爵3の1電子波動関数 甲･少 の完全系を用い

て Slater行列で夢わされる｡

l◎o>
ノ声音†

detJq)kEm l

1

tV'> =石 detl九 e- l ) ,5･5)

ここでは,2-m- 0 の球対称な場合を考え,球対称な電子数をNsとすると,

I◎ >
o/ 1 応 丁

lV/> = 1
-JNTs-!~dd…∵ ::0..01

pkOO= pn,少kOO= dpnとすると§3より,

1 SlnKnr

pn =扇 ~T

I Sin(kn+8m)

1/'n=応 有 r

応 R= n7rn

k R+ ∂ - n7rn ∩

r∩- 1,2,-,ーNs)

1電子の overlak integralS11m は,

snm- ･rpn射 V-蓋 I.RslnGnrSin(kmr+8-)dr
1._ , 1 1
-二sln∂m (.晒

⊥sln♂
～ 7T m

Kn+km ぶn-kin

n+m+

-92-
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と表わされるoここで r5.8)の上の式で,第 1項は後に大きい寄与を与えないので

無視する ｡ これより l◎ > と IV'> の内積は,O

N

<OoJv′> - Jsn-i--Esl 無 - detln.t.;-I ,5･9)

となる｡ ここで公式

det1

を用いると,

a +bmn

｡豊｡ (an~a-)rbn ~ b-)
〟(a｡十 bm )nm

Ns sln∂

<@ 仲′> .- 1I ポ ) 1Io m-1 m n>m

sm∂

- expt∑log
nl

Ill

∂･-a
n m

7T(r)-m)
∂ ∂

(1+7T(n-m)''~ 7T(f1-m)

+ ∑ 〔 log( 1 -
m n二才Il∂riil

-log(1+

又
u

バ

s

∑rL≡ exp十 ‡

7T(n一m)

∂- ♂n m
7{(n-m

)-log(1-

∑エー+÷∑･†

7T (n-m)
)〕1

2 2 2

2 竺≡1 1 _.(∂n-∂m)-8m+∂n
-111 ▲1_1〕1

･ exp{一完 封 (∑

CX⊃

m:=n
ー
一ノlヽ/

⊥
2
m
l

+n
S

∞∑
瑚m +

l

r
m

N

≡ ｡xp仁 王 ES_∂n2 (⊥ +
27{2n-1 n n Ns-n+1

となる. ∂Mはバンドの底では小さく,フェルミ面付近で大きいから,土 の項の寄与~ n

は小さい｡従って (5.9)は,

13

-93-
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<◎ IV′>- expト ⊥ ∂2reF｡ogNslo 27T2
(5.10)

と表わされるoここで省略した項はすべて logNsより低次であるo Ns一 大とすると

<◎ lv'>-O . すなわち,無摂動状態は摂動ポテンシァル (5.1) のある状態と0

は直交する｡ これが Andersonの直交定理である｡

<v lv> は (1.7)より

<V仲> - 1+V2p2logNs+ ･･.-0

ii::!1
- e
V｡2β2logNs

と表わせる｡ (5.4) (5.10)より

<ViV> -
二 ∂2logN
7T

(5.ll)

<0.1V′>2

となるから, 6に対 して (3.25) を用いれば rtv pZくく1),両者は一致する.0

5.2 日opfieldの理論

(5.1)の相互作用のため,フェ/レミ面内の電子が励起され,電子正孔対励起が起る.

staticなポテンシャルの場合には多励起という捉え方をしなくても問題は正確にとけ

た｡しかし金属の光吸収の問題を考える時は対励起を考えることは有用である｡これは

Schotte-Schotteがはじめに行った｡ ここではHopfieldの定性的な議論に従 う｡

対励起の一次結合によりnormalmodeが求められたとする. そのうちの一つをと

ると,そのポテンシャルエわ レギーはⅤ｡のないときは図 10の申.曲線のようiこなり,

V｡のあるときはV′曲線のようになるだろうO◎｡曲線の基底状態にはV'曲線の基

底状態と励起状態が (摂動論により)夫々

･ 潮 ,俳

-94-
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= e

とな り,EとE+dI王の間に 図 10

固有工東ルギーをもつmode

の数は (modeの数を数えるには一次結合の形が判らなくてもよい)

NPdB NPE- N2p2EdE

であるから,

i- ′>- exp{十 ･rvi2吉 Np E dE,

2 2

0

- exp i-;vo p

2 2

11′1ノ

州
lH

D

r
0

(5.13)

をうる｡ 積分の下限は太当は 0ではなく,D/N程度であるからAnderson の結果 と

一致する｡

そこで光吸収 (内部励起)の問題を考える. 光吸収の thresholdの値をa'01 とし

ょぅ o これは原子が内部励起され電子系が ◎｡からV / へ移 った時のエわ レギーであ

る｡しかし内部励起されると (5.1)のH′が電子系に働 くようになるから,電子系が

◎ から甘 ′の励起状態に移ることもありうる.このとき毅収線の位置はwol+E に0

ある｡従 って (5.12)から吸収線の形は

-95-
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牌

∫ ∂ra'-wol)

♂(い a,01-E) (5.14)

となるo normalmodeは沢山あるo ElとE之の modeがあれば aJo1, a)01+ El,

a,01+E2･" a,01+ El+E2に吸収線が出るo その各々の強度は (5･12)から直ちに

判るが,その和は

･r fE l (W ′) fE 2 (W-W')du ' (5･15)

となることがすぐ判るo 即ち fEra,)の tonvolutionとなるが,mode の数がいく

ら多くても吸収線の形は全部の collVOlutionである｡ そこでそのフー リエ変換は各フ

ーリエ成分の積であるo fE(a')のフ- ')エ成分は,

e~.io'oltfl･Vf2㌢ e-iEt-1,,
l

となるo すべての normやlmodeを考えて,フー リエ成分の積をつくると,

e-iwoltF{1･望 去 (, iEit-1"

-1'a) t
Ol

= e

= e ●

e′1
1
jc.F{

"
>oL"a
∑
-
R
u
pXe

~iu ol t ･exp I .rDv ｡ 2 p

-iEit
- 1 )∫

2忘 r e -iE t - 1)刷
(5.16)

E '-‡ で は (e~iEL 1 ,/E～const. だから重要ではなく, E, t では
-iEt
e は無視できるから, (5.16)は,
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e-iW ol t ･exp I -1lDt v o2 p2%dFJI - e-i% 1 t e-Vo2p2 LogD t

となる. これをフ- .)エ逆変換することより吸収スペクトル lra')は,

∫(a)) ∝

(a,-W ｡1･)

2 2

卜＼-o 〟

となる. この結果を図 11に示す｡ 1叫
JV｡pl<1のとき, aJ= a) で01

べキ発散する｡もともとa'｡1 にあ

った∂函数型の吸収が,金属電子の

対励起を同時に伴 うため,商工東ル

ギー側-ひろが→たのであるo a'｡1

における強度 (∂函数型としたとき
2

その係数).は L<◎ IV'>) に0
比例 し, 0である｡

(5.17)

図 ll

5.3 Mahanの理論

光吸収により内殻電子が伝導帯-たたき上げられるとき,内殻準位にできる局在 した

正孔により伝導電子が散乱されるとする｡内殻電子の消滅 ･生成演算子をb･b米とす

る｡相互作用は次のようになる｡

H〝-器 君 ak# b e-iwt. C･C･

′k

∑

Ik
ak ak′ bb米
米

(5.18)

(5.19)

H"は光子 もW をすって内殻電子が伝導帯に移 り或いはその逆の過程がおこることを

示 し,H′は内殻準位に正孔がある場合だけ散乱がおこるようになっている0
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F,｡にある内殻電子が光子ha'をすって伝導帯の状態 Ik > に移る過程を老えるo0

初期状態 Ji>.と終状態 lf> は次のように寿わされる.

Ii> - 廿> Ib> 11> EF+Eo+ 毛a'

lf>- 1F> Jko> 11> EF + ek｡

ここで 11> は光子が1コある状態 とする.光吸収を1次摂動で扱い,最低次では,

<fIH〝Ii> =

となるが, Ii> に H〟がかかるとH′による散乱が起るから,次の寄与は

<fJH′Jn> <r)lH"Ji> W V｡ 1

Ei- En ~ノ両Nk-> E｡+弘 一Ek

(5.20)(5.21)を加えk和を6積分にすると

W

二百 (1+VoplogZ
帥 -(E F - Bo)

h-(EF-Eo)-I)

となり, eFIE - ha) , fi- 1 とすると0 0

Ⅰ α 1+2V βlogO
la'-wol

i)

(5.20)

(5.21)

(5.22)

と表わされるo 攻収端 W｡に近づくにつれて,対数発散するo Mahanは更に計算して

I∝ e.2Voplog･竺許 となることを示 した.

5.4 Nozi'eres-deDominicusの理論

Mahanの問題を厳密に取扱ったのがN-Dの理由である.次のような相互作用を考

える｡

H"-若 君ak米b+C･C･-W a｡米b+C･C･

-98-
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- Vo
H′= Tm Ek,

米

ak ak′bb米 - H′bb米

H.- 君 ekak a k + E ｡ b米b- H o+ E b *･b

～ 米

0

′ヽ■′ ～ ～

H - Ho + H′

H - Ho + H′

～ は内殻電子の演算子を含むことを示す｡

a｡-忘 君ak

は原点に局在するWar,nier型の演算子 となる.

吸収スペクト/レIra･)は次のように与えられる.

1(a))=27T∑Z<
f flH"Ji>l28(E了-Ei-W)

○〈⊃
=2LR｡.r<iIH〝rt)H〝li> ｡i糾 ′dt
O

(5.24)

(5.25)

(5.26)

(5.27)

(5.28)

(5.29)

ここでH〝rt)- ei苗tH〟e-iEtは Heisenberg表示とする.このとき Ji>-
～

JF> lb>であるから,H′は li> に作用できないことに注意すると,

<iIH〝(t)H〝‖> -W2<ilb米(D ah)a米bli> rt>0)
0 0

- W 2 < ilei(H o+E o ) t ㌔ a e一晶 a 米 bJi>
0 0

- W2 eiE o t<ileiH o tb米aoe-irHo+n /h ao*b=>I

- W2 eiE o t<FleiH o ta e-iHta#JF>0 0
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2
F(t)W c

iEot
(5.30)

となる｡ F(t)ではIi′が trar]sientに入ってくるところが,通常のグリーン関数

<e iHtake-iHt a､k米 >

と異なる｡ さらに,

<FZeirlo te-iH t げ > ≡ 5 ( t ) (t>0)

とグrt) を定義する｡ 5.2節では g(cc) を計算 したことになるo

S行列を

Lq(t,i )- e0

と定義すれば,

ZV> - e

iHot -iH ( 卜 t o ) -iH o t o
e e

-iHot
o s (t ,-∞)廿 >0

｢5.3ユ)

(5.32)

(5.33)

はH の固有状態であるo t>t としてグリーン関数 鋸 t,t｡)は次のように定義 さ0

れる｡

G(t,t )=<a~rtl)a米rt)>
0 0 0 【)

<v leiHtao e-iH(卜 to )ao* e-iHto 仲 >

<VJ可/>

<FES(cc･t)ao(t)S(t･to)a.3*(t｡)S(t｡,--)LF>

< FLS(･-,--H F>
(5.34)

最後の式で, ao(t)- eiHot a. e-iHot- 互作用表示とするo 以下この表示で

議論する｡

これは通常のグリーン函数の定義であるが,この問題では次のような関数 を定義する｡
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<FLS(t,Tl)aorTl)S(Tl,T2)ao#(T2)S(T2･せo)EF>

¢〔㌔ r2;t t )-0

(5.30)(5.31)よ り,

F(t-t )0

9(t-t )0

< FLS(t･to)lF>

rtうー｡)

- p√t t｡; tt｡)

となる｡Tを時間順序の演算子 とすると,
t

-iJH′rT)dT
s(t･t.)- ,T e to

と寿わされるから, Dyson方程式は ′

t

p'TIT2h Go(Tl~T2ト iVo･仁｡G (T -T)頼 T2)dT
0 1

Go(T1- T2)- <FJTao(Tl)ao#(T2)ZF>

(5.35)

(5.36)

(5.37)

(5.38)

となるo簡単のため甲 の t, t｡依存はかかないo (5･38)は (5･28)より

G い _T )-⊥ ∑
0 1 2 N k,k′

⊥ ∑ e
N k

<FLTa krTl)a苦′(T2 )fF>

iEkrT2 -Tl)(- fk)

巨L

となる｡状態密度 p(e)= Npe D とすれば

G｡(71-㌔ )-
i(T1-㌔)+ D-1sgn(T1-72)

T1 - 72 D~1
二 一iβ

(T1 - ㌔ )2+D-2 (T l 一㌔ ) 2 +D-2

-101-
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～ _ iPLP(⊥ - )
7 - T

となるから, (5.37)は

q'(TIT2)ニ ー iPLJZ'(
1

T 一丁
1 2

1

(5.39)

) -V｡pJ LP(⊥ )や巨 ･T2)dT

to T1- T (5.40)

と表わされるO (5･40) をみたす 甲(TIT2;tt｡)の内, t-∞, to-∞ のもの

をG(T1-で2)とかけば,これは通常のグリーン函数で, (5･40)をフー リエ変換して

とけ,

G(T1-T2)-- i､PCOS2∂fLP(⊥ )一方血 68(T1-T2-∫ (5･41)T一丁
1 2

となる｡

Muskhelishviliの "Singular lr)tegralEquatior)"に従 って (5.40)をみ

す 甲 を求める.積分方程式

甲,I)- 打 て)+一三Itt.P ←土 ) 甲'T')dT' 'α- WVop) '5･42)

を解 くため

◎ (Z) ■

t
/二
t 9)(T′)

0 丁′- Z
dT′ (5.43)

という複素関数 を考えるo ◎rz)は実軸上 rt｡,t)の切断以外の複素平面で正則であ

る. 実軸上の T(t｡< T< t) で上下に無限小ずらしたときの¢(Z)を◎+ (I),

◎ (T) とすると,

◎+(T)= ◎(T+ie)-.rip(⊥ )甲(I,)dT,+,ri甲rT)
T′-T

◎･-(T)- ◎rT-iE)-.rLP(⊥ )打 T,).dT,-,,i甲 (I)
丁′一丁

これより,
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◎+ - ◎ ~- 2,Tip(T)

◎+← ◎ 一 三 2.[･LJD(⊥ )甲 (I,)dT,
T′_ T

となり,これを (5.42)に代入して◎についての方程式

◎+- e- 2 i ∂ ◎ - 27Tig

を得る｡ここで e
-2i∂ 1+iα

1-iα
より由れ8=-αとなる.

(5.44)

(5.45)

一般にV(Z)が実軸上 rt｡,t)の切断以外で正則であ り, t.<T<tなる T に
対 して,

V(T+ie)-V (T-ie)= f(T)

ならば, Cauchy積分

V,Z)-忘 I

t f(I)

to T- Z

dT

が uniqueに成立する｡ これを (5.45)に用いるため,まず

X(Z)≡ e-f j:.霊 (5.46)

とすると,Xrz)は (t｡,t)の切断以外で正則であり,かつ 0になることはないo

x+rT)= e-2i∂ Ⅹ-rT)

となるから (5.45)より,

◎+ ◎ 2,ri牙

x+ Ⅹ~ Ⅹ+

となり,従 って,
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◎ (Z) 1 ,･t グ(T)
-÷ ./～

x(Z) 27Ti''tox+rT)(T-2)

と表わされ るo ◎ rz)/X(Z)も (t｡,t)の切断以外で正則であるo

これで◎が求 ったから (5.44)から甲が求まる. 結局 q)について,

PrTIT2;t t｡)- G(T1-T2)
Ⅹ+ぐで 11

x+(T )2

〔ヽJ2Tュ
T′-G

＼..∫O
tュT

′t＼tノ2
THH′...1′

2
T′._1ヽ-ノュ

71日′-1ヽ
F邑
AU一花

(5
.
48)

(5.49)

という解が求められるoこれは t--, t｡- -- でたしかにG(5･41)になるo

(5･36) よりF/才 を求めようとすると, 甲の分母が oとなるO ･これはG.(T1-㌔ )

を (5.39)で近似 したことによるo 元来発散することはなく,この場合は Tl一 ㌔ -

(iD)~一1 とするとよい｡従って,

ダイt t.:tt｡) - G(t-t.〕〔
(t-to)(t-

riDy■2

- βDC0㌔∂〔iDrト ー｡)〕

F邑

かじ
一打

2∂
-1+-
7E (5.50)

と表わされる｡ これは F/伊であるo 伊を別に求めるには 5.2節の議論から定性的に

- t)-1{1穀 十 iEit-1‖

-vo2p21ogDt
= Le

となるが,正 しい計算では,

罪 ( t ) = (iD t)

- 104-
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とな る｡ (5 .3 6) ( 5 .50 ) ( 5 .51) よ り ,

2

F(t)= PI)COS ∂ riDt)

を得る｡ (5.29)から

I(a)〕=

旦∂-q l7r

(a)-a).) 7T
(5.54)

-(卜豊12

となる.吸収スペク トルは,図12

に示すように,吸収端 (0--=(O でべ0

キ発散,或いはベキで 0になるo

スピンの縮退を考慮すると,

… )= e2号 = e-2Vo2p21ogDt

- 2rg')2
= ( iD t)

F(t)- 2PDCOS2∂riDt)

1
I(6!)) α

(5.53)

図 12

-,1-㌢ 事

二 ∂ 12旦…
I)

((,7 ,,日 JT 汀0

となる｡

2- 0 以外の散乱 (∂2,Wc) を考慮すると,

グ(t)-
(iDt)a

α = 2∑ (22.1)(ie,2
8 7T
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F(t)∝ ∑ LWeJ (if)t)
/

I(a))∝∑lw
e

となる｡

2

2 1

2∂e
~1hα+~㌃

(W -a))0
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