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第1章 はじめに

内部自由度を持った局在電子は伝導電子と混成することにより様々な現象を引き起こす．そのひと

つが抵抗極小の現象であり，伝導電子と局在電子の混成による反強磁性的交換相互作用が引き起こ

す散乱における発散項の存在が，近藤淳氏によって発見された [1]．近藤効果は，局在電子の内部
自由度が降温と共に伝導電子のそれと結合した一重項状態へと移り変わる過程に現れる現象であ

る．混成効果はまた別の現象も引き起こす．局在電子の持つモーメントによって偏極させられた伝

導電子が別の局在モーメントへ影響を及ぼすと，局在モーメント間には間接的に相互作用が働くこ

とになる．これは RKKY相互作用と呼ばれ，磁気モーメントや高次のモーメントを安定化させる
1つの要因であると考えられている．近藤効果と RKKY相互作用は，共に混成効果によって引き
起こされる現象であるが，前者が局在モーメントを遮蔽しようとするのに対して，後者はそれを安

定化させる．

多くの希土類化合物やアクチノイド化合物において，重い電子状態が観測されている．重い電子

状態とは低温における比熱，抵抗などの温度のべきの係数が，自由電子のそれに比べて大きいこと

を示す．比熱の温度に対する比例係数 γがエントロピーの温度微分に等しいことを考えると，大き

な係数は低温でのエントロピーの急激な減少，すなわち低温までエントロピーを保持していること

を意味する．したがって，重い電子状態は低温においてエントロピーを消失する過程ということが

できる．エントロピーを消失する現象としては，近藤効果や RKKY相互作用による多極子秩序が
あげられる．

4f 電子を 1つ含む Ce化合物では，Kramers縮退のために結晶場中においても常に縮退が存在
する．一方，4f 電子を 2つ含む Pr化合物では，Kramers縮退が存在しないために，結晶場一重
項を形成することがある．結晶場一重項が基底状態の場合を考える．もし，結晶場第一励起状態が

十分離れていれば，温度が高いうちからエントロピーは消失していくだろう．逆の極限として結晶

場分裂が温度および混成相互作用と比べて十分小さい場合は，多重項とみなすことができて，近藤

効果が起こり得る．そして，その中間の領域では，結晶場一重項と近藤一重項が競合し，低温まで

エントロピーを保持し続ける可能性が考えられる．その結果として，重い電子状態が実現し得る．

言い換えると，結晶場分裂と近藤温度の拮抗によって，系のエネルギースケールがそれらよりも小

さくなる可能性がある．結晶場一重項と近藤効果の競合する系は URu2Si2 に関連して研究されて
いるが，動的物理量の温度依存性に関しては議論されていない [2, 3, 4]．
近年，充填スクッテルダイト化合物に関する研究が盛んに行われている．充填スクッテルダイト

構造 RT4X12 (R=La, Ce, Pr, · · · ; T=Fe, Ru, Os; X=P, As, Sb) では，元素の組み合わせによっ
て様々な化合物を構成することが可能である．したがって，R=Prとした Prスクッテルダイトは，
4f2 電子配置の性質を系統的に調べられる物質であるといえる．Prサイトの周りを 4コの T原子
及び 12コのX原子が囲っているため，それらの 4f2電子への影響は大きいと考えられる．構成元

素を変えることによって，4f2電子との距離あるいは混成相互作用の大きさが変わり，結晶場やバ

ンドなどが変化する．それに従い 4f2 電子がかかわる物性も変化する．例えば，PrOs4Sb12 は約

2Kで超伝導転移をし，比熱の飛びから準粒子の有効質量は自由電子のおよそ 50倍であると報告
されている [5]．また，高磁場では四重極秩序を示す [6]．PrFe4P12も重い電子状態を示す物質で，
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室温から降温と共に抵抗が増加し，一定値になった後で非磁性秩序を示す [7]．また，転移温度以
下でのみ中性子非弾性散乱において非弾性ピークが観測されるという特徴がある [8]．PrRu4P12は

約 60Kで金属・絶縁体転移，及び構造相転移を起こす [9, 10]．そして，転移後は非弾性中性子散
乱の結晶場準位が温度と共に大きく変化をする [11]．このように，Prスクッテルダイトは元素に
よって非常に異なった振る舞いをする．同じ構造でその構成元素が異なる場合，何らかの微視的な

パラメーターが存在し，それにより一連の物性を理解できることが期待される．Prスクッテルダ
イトのように，これほど様々な物性が現れる物質群をどのようなパラメーターによって記述できる

のかは興味深いことである．

局在電子の性質には，その結晶場準位が重要な役割を果たす．PrFe4P12の結晶場準位は一重項・

三重項の準四重項であることが指摘されており，近藤効果や重い電子状態に対して，励起状態であ

る結晶場三重項が重要な役割を果たしていることが予想される．一方，PrOs4Sb12 においても結

晶場準四重項が実現していることが知られているが，近藤効果は観測されていない．スクッテルダ

イトの対称性 Thでは三重項波動関数は一意に決まらないため，その自由度がそれらの違いを生じ

ていることが考えられる．

本研究では，題材として Prスクッテルダイトを取り上げ，局在 4f2電子配置と伝導電子との混

成により現れる様々な現象を系統的に調べる．次の 2つの項目について議論する：

(1) Prスクッテルダイトでは，局在 4f2電子の結晶場準位は配位子の種類によって大きく変わる

ことが知られている．結晶場分裂の微視的起源として Coulomb斥力と混成効果を考慮する．
それらの競合によってどのように結晶場準位が変化するか，また，それを支配するパラメー

ターは何であるかを明らかにする．

(2) PrFe4P12 と PrOs4Sb12 を対象とし，群 Th での波動関数を考慮に入れて，準四重項におけ

る局在 4f2電子と伝導電子との混成による交換相互作用を導く．そして，近藤効果の起こる

条件について議論する．さらに，有限温度における 4f2 電子の動力学を導き，近藤効果と

結晶場一重項の競合による磁気スペクトルの温度依存性について議論する．それによって，

PrFe4P12 で観測されている中性子非弾性散乱スペクトルの温度変化に関して，ひとつの解

釈を与える．

局在電子と伝導電子との相互作用を記述するAndersonモデルあるいは近藤モデルは，特別な場合
を除いて厳密に解くことはできない．そのため，様々な近似法や数値計算法が考案されている．項目

(2)では，Non-Crossing Approximation (NCA)及び数値繰り込み群 (Numerical Renormalization
Group; NRG)を用いて解析を行う．NCAは有限温度での静的・動的物理量を計算できるという特
徴があるが，低温・低エネルギーでは近似の精度が悪くなる．一方で，NRGは絶対零度・低エネ
ルギーの物理量に対して精度の高い結果を与える．したがって，NCAと NRGは相補的なもので
あるといえる．

本論文は以下のように構成される．第 2章で Prスクッテルダイトの基本的な物性と 4f2電子配

置についてまとめる．第 3章では結晶場準位の理論計算を行い，実際の Prスクッテルダイトの結
晶場について考察を行う．結晶場準四重項における動力学を導くために，有効ハミルトニアンを第

4章で導出し，第 5章でそのモデルを解くための NCAによる定式化を行う．第 6章で NCA及び
NRGによる物理量の計算結果を示し，Prスクッテルダイトとの関連について議論する．最後に，
第 7章で本研究で得られた結果をまとめる．
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第2章 Prスクッテルダイトの物性と4f 2配置

2.1 充填スクッテルダイトの結晶構造

充填スクッテルダイト化合物RT4X12 (R=La, Ce, Pr, · · · ; T=Fe, Ru, Os; X=P, As, Sb)は，図
2.1のような結晶構造を持つ．希土類サイト Rでの点群の対称性は群 Ohから 4回対称性を落とし
た群 Thと呼ばれるものである [12]．空間群は Im3̄であり，全ての希土類サイトにおける対称性は
等しい．希土類サイトの周りを 12コのプニクトゲンが籠状に囲っているため，希土類の 4f 電子

とプニクトゲンの p電子との混成効果は大きいことが予想される．

図 2.1: スクッテルダイトの結晶構造．原子は大きいほうから順に R, T, Xである．

2.2 結晶場中の 4f 2電子配置とバンド構造

4f2電子配置は Hund結合，及び LS 結合により 3H4 (S = 1, L = 5, J = 4)になる (図 2.2)．さ
らに，その九重縮退は立方対称群 Oh の対称性を持つ結晶場中では，Γ1 一重項，Γ3 非磁性 non-
Kramers二重項，Γ4, Γ5三重項に分裂する．充填スクッテルダイトの希土類サイトは，Ohから対

称性の落ちた群 Th の対称性を持つ．その対称性では Γ3 は Γ23 と呼ばれ，Γ4 と Γ5 はお互いに混

ざり合う．その際，Ohでの Γ4を多く含むほうを Γ(1)
4 ，Γ5を多く含むほうを Γ(2)

4 と表現する．結
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Γ5 [3]

Γ4 [3]

Γ3 [2]

Γ1 [1]

Γ23 [2]

Γ1 [1]

Γ4
(2) [3]

Γ4
(1) [3]

4f 2

3H4 [9]

ThOh

Hund-LS

coupling

. .
 .

図 2.2: Prスクッテルダイトにおける 4f2 電子配置の結晶場分裂．括弧内の数字は縮退度を表す．

晶場 Oh での波動関数を Jz の固有状態 |MJ〉で表すと，

|Γ1〉 :

√
5
24
|+ 4〉+

√
7
12
|0〉+

√
5
24
| − 4〉,

|Γ3〉 :

√
7
24
|+ 4〉 −

√
5
12
|0〉+

√
7
24
| − 4〉,

√
1
2
(|+ 2〉+ | − 2〉),

|Γ4〉 :

√
1
8
| ± 3〉+

√
7
8
| ∓ 1〉,

√
1
2
(|+ 4〉 − | − 4〉),

|Γ5〉 :

√
7
8
| ± 3〉 −

√
1
8
| ∓ 1〉,

√
1
2
(|+ 2〉 − | − 2〉), (2.1)

である．群Ohでは |Γ1〉と |Γ5〉の間の Jz の行列要素は零である．群 Thでは |Γ4〉と混ざることに
より有限の値の行列要素を持ち，中性子非弾性散乱でその間の励起を検出することが可能になる．

Prサイトを中心としたWannier表示で，Prの 4f 電子，遷移金属の 3d電子，およびプニクト

ゲンの 2p電子を群 Thの既約表現に分類すると表 2.1のようになる．以下では，既約表現に関する
2種類の表記法のうち，4f2電子の結晶場準位に対しては Bethe表記を，伝導電子バンドに対して
はMulliken表記を用いることにする．4f 電子はプニクトゲンの auバンド及び 5つの tuバンドと

混成することが可能である．それらの分子軌道の略図を図 2.3に示す．
バンド計算によれば，充填スクッテルダイトにおける伝導バンドは遷移金属の ag とプニクトゲ

ンの au および eu である [13]．したがって，4f 電子と伝導電子の混成を考える上でプニクトゲン

の au バンドが最も重要な役割を果たしていると考えられ，それによる 4f 電子の振る舞いを知る

ことは重要であると思われる．auバンドはスピン自由度のみを持つ．4f 電子と混成することが可

能な残りの 5つの tu バンドは Fermi面から離れており，au バンドに比べて 4f 電子への影響は少

ないであろう．本研究では，au バンドと局在 4f2 電子との混成によって，結晶場準位や近藤効果

を議論する．
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au

(1)tu

(2)tu

(3)tu

(4)tu

(5)tu

図 2.3: プニクトゲンの分子軌道の略図．白と黒の部分はプニクトゲンサイトにおける 2p波動関数

の符号を表す．
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Mulliken表記 Bethe表記 縮重度 R-f T4-d X12-p

ag Γ+
1 1 0 1 2

au Γ−1 1 1 0 1

eg Γ+
23 2 0 2 2

eu Γ−23 2 0 0 1

tg Γ+
4 3 0 5 4

tu Γ−4 3 2 0 5

表 2.1: 群 Th の既約表現．太字は伝導電子を意味する [13]．

結晶場スキーム

PrOs4Sb12 Γ1 - Γ(2)
4 (8K) - Γ(1)

4 (135K) - Γ23(205K)
PrRu4Sb12 (群 Oh) Γ1 - Γ4(∼70K) - Γ5(90-140K) - Γ3(∼120K)
PrFe4P12 a: Γ1 - Γ(1)

4

b: Γ23 - Γ(1)
4

PrRu4P12 (金属相) Γ1 - Γ(1)
4 (68K) - Γ(2)

4 (126K) - Γ23(154K)

表 2.2: Prスクッテルダイトの結晶場スキーム．PrFe4P12については候補となるものを複数挙げる．

2.3 様々なPrスクッテルダイトの物性

2.3.1 PrOs4Sb12

PrOs4Sb12 は Pr化合物での初めての重い電子超伝導を示す物質で，2002年に Bauerらによっ
て発見された [5]．超伝導転移における比熱の飛びから，準粒子の有効質量は自由電子のおよそ 50
倍と報告されている．超伝導相は対称性の違いによって，さらに 2つの相に分けられる．また，高
磁場において比熱などの物理量が異常を示すことから，磁場誘起秩序相の存在が明らかになってい

る [6]．PrOs4Sb12 の相図を図 2.4に示す．磁場誘起秩序相の秩序変数は，基底状態である結晶場
一重項と第一励起状態である結晶場三重項との間の四重極モーメントであることが明らかになった

[15, 16]．すなわち，零磁場では基底状態とエネルギー的に離れていた三重項が，磁場によって分
裂しそのうちの 1つの準位が安定化することで，基底状態と交差して準二重項を形成する (図 2.6)．
それによって，基底状態がモーメントを持ち秩序が可能になる．中性子非弾性散乱において，はっ

きりとした結晶場ピークが観測されている [17, 18]．PrOs4Sb12の結晶場準位構造を表 2.2に示す．
Γ23 二重項と Γ(1)

4 三重項は基底状態と 100K以上離れており，低温の物性には寄与しない．した
がって，この物質の低温での物性を考える上では，Γ1と Γ(2)

4 の 4つの準位のみを考慮すればよい．
電気抵抗の測定では，室温から超伝導転移をするまで単調に減少する様子が観測されている [5]．

すなわち，近藤効果に特徴的な対数的な増加は見られない．

磁場誘起秩序相の本質である結晶場励起状態が，重い電子状態や超伝導に対しても重要な役割を

果たしていることが予想される．準四重項における動力学を明らかにすることは，これらの低温に

おける物性を理解する上で重要なことである．
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図 2.5: PrOs4Sb12の中性子非弾性散乱スペク

トル [18]．

2.3.2 PrFe4P12

PrFe4P12 は TA = 6.5Kで非磁性秩序を示す物質である [7]．相図を図 2.7に示す．非秩序相に
おいて重い電子状態が観測されている．de Haas-van Alphen 効果ではサイクロトロン有効質量
m∗

c = 81m0 が観測されており，通常のものよりも大きい値をとる [19]．磁化の測定における異方
性から，結晶場基底状態として Γ1一重項と Γ23二重項の 2つのスキームが提案されている．その
結晶場スキームを表 2.2に示す．
秩序変数としては四重極モーメントが有力とされている．Γ1 一重項の結晶場スキーム aでは，

サイト間の四重極相互作用によって帯磁率のカスプを再現できることが指摘されている [20]．ただ
し，その秩序には第一励起状態である Γ(1)

4 三重項が基底状態と数 Kしか離れていないことが必要
である．一方，Γ23二重項基底状態のスキーム bにおける計算例は今のところないが，Γ23は非磁

性で四重極モーメントを持つので秩序は可能である．

比熱や磁化の測定から，磁場が (111)方向の場合にのみ，高磁場に新たな秩序相が現れることが
分かっている [21]．(111)方向に磁場をかけた場合，スキーム aでは結晶場三重項のひとつの準位
が安定化し，一重項基底状態と交差をする．ただし，交差が起こるためには第二励起状態として

Γ23二重項を考慮に入れる必要がある．一方，スキーム bではそのような交差は起こらない．した
がって，高磁場相の存在からスキーム aが有力である．また，一重項と三重項がほとんど縮退して
いるスキームによって，低磁場相と高磁場相の両方を再現できることが指摘されている [22]．結晶
場構造に関しては，中性子非弾性散乱スペクトルとの対応によって決定することが必要である．

電気抵抗は図 2.8に示すように，室温から温度の低下と共に対数的に増加し秩序相に入る前に
一定値になる [23]．この原因については，素朴には，基底状態が結晶場一重項であれば励起状態を
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図 2.6: PrOs4Sb12 の (a)結晶場準位の磁場依存性と (b)相境界の y(式 (3.1))依存性 [16]．
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図 2.7: PrFe4P12の相図 [21]．高磁場側のB相
は磁場が (111)方向の場合にのみ現れる．

図 2.8: PrFe4P12 の電気抵抗の温度変化 [23]．

使った準多重項による近藤効果であると考えられる．一方で，基底状態が非磁性二重項であれば，

四重極近藤効果である可能性が考えられる．しかしながら，4f 電子と混成する伝導バンドがスピ

ン自由度のみを持つ au対称性であることを考慮すると，四重極近藤効果の可能性はなく，通常の

スピンによる近藤効果であると考えられる．

中性子非弾性散乱の実験では，TAを境に特徴の異なるスペクトルが得られている [8]．スペクト
ルを図 2.9に示す．TA より高い温度では，準弾性散乱のみで非弾性散乱は観測されていない．一

方で，TA以下では温度が下がると共に，鋭い非弾性ピークが見え始める．また，準弾性散乱ピー

クの半値半幅は図 2.9のように温度依存する．TAより高温では重い電子に特有の T 1/2的な温度依

存を示し，TA 以下で温度の低下と共に急激な増加をする．これらの振る舞いの移り変わりが TA

で起こることから，四重極秩序が関連することが予想されるが，それについてはまだわかっていな

い．本研究では，サイト間相互作用ではなく，単一サイトにおける近藤一重項と結晶場一重項の競

合という観点から，磁気スペクトルや磁気緩和率の温度依存性を第 6章で議論する．
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図 2.9: PrFe4P12の中性子非弾性散乱スペクトル（左）と準弾性散乱ピークの半値半幅 Γの温度変
化（右）[8]．スペクトルは上が転移前 (60K, 15K)，下が転移後 (3.5K)．

2.3.3 PrRu4P12

PrRu4P12 は室温では金属であるが，約 60Kで金属・絶縁体転移を起こす [9]．また，同じ温度
で構造相転移を起こし，Prサイトの対称性が空間群 Im3̄から Pm3̄に変化していることがわかっ
ている [10]．すなわち，相転移後は Prサイトが 2つの部分格子に分かれる．この転移を引き起こ
す機構は明らかになっていない．また，中性子非弾性散乱実験では，非弾性ピークが転移温度以下

で温度とともに大きく変化する様子が観測されている [11]．これらの多数の非弾性ピークは，2種
類の Prサイトが別々の結晶場準位を持ち，図 2.10のような温度依存をすると考えると，説明でき
ることが報告されている．このように温度変化する結晶場準位の機構については，第 3章で議論
する．

図 2.10: 中性子非弾性散乱によって得られた，PrRu4P12 の結晶場準位の温度変化 [11]．
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第3章 Prスクッテルダイトの結晶場

局在電子は周りのイオンからの影響で縮退が解け，その準位は格子点の対称性に応じた既約表現で

分類される．その微視的起源としてまず考えられるのが，周りのイオンからの Coulomb斥力の効
果である．その他の起源としては，周りのイオンとの共有結合によるエネルギーの利得があげられ

る．すなわち，混成により結合軌道，反結合軌道に分かれ，前者は混成が大きいほど安定化をす

る．Ce3+ のように 4f 電子を 1つしか含まない場合は混成の対称性とそれにより安定化する準位
の関係は自明であるが，Pr3+のように 4f 電子を複数含む場合には自明ではない．本章でこれら 2
つの効果を考慮し，Prスクッテルダイトにおける結晶場準位を考える．そして，構成元素の違い
による結晶場準位の多様性の起源について議論する．

3.1 点電荷モデル

点群 Th での結晶場は等価演算子 Om
k を用いて

VCEF = A4[O0
4 + 5O4

4] + Ac
6[O

0
6 − 21O4

6] + At
6[O

2
6 −O6

6]

= W

[
x

O4

60
+ (1− |x|) Oc

6

1260
+ y

Ot
6

30

]
, (3.1)

と書ける [12]．yの項は群 Ohから群 Thに対称性が落ちることによって，新たに現れた項である．

Th 対称性では，3つのパラメーターによって，結晶場ポテンシャルを表すことができる．
周りのイオンを点電荷で置き換え，その Coulombポテンシャルによる局在電子のエネルギー分
裂を考えるモデルを点電荷モデルと呼ぶ．イオンの有効電荷を Zjeとして，そのポテンシャルによ

る電子のエネルギーを

VPC = −e2
∑

ij

Zj

|ri −Rj | , (3.2)

によって計算する．ここで，ri, Rj はそれぞれ 4f 電子，点電荷の座標である．VPC の期待値は

Wigner-Eckartの定理によって，角度依存性を表す等価演算子と，電子の広がりを表す部分の積に
分解できる [24]．詳細については付録 Aにまわす．
図 2.1に示したスクッテルダイト構造で，希土類サイトの最近接の 2種類のイオンによるCoulomb
ポテンシャルを考える．遷移金属 Tと Prの距離を dt とすると，遷移金属イオンによる結晶場ポ

テンシャルは，

A4 =
7
18

Zte
2

d5
t

〈r4〉βJ , Ac
6 = −1

9
Zte

2

d7
t

〈r6〉γJ , At
6 = 0, (3.3)

となる．ここで，βJ = −22/(32 · 5 · 112), γJ = 24 · 17/(34 · 5 · 7 · 112 · 13)は Stevens係数である．
遷移金属からは群 Th特有の項 At

6への寄与はない．一方，プニクトゲン Xは正八面対の各頂点を
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2つに分裂させた形をしており，これらから At
6への寄与が現れる．Xと Prの距離を dp，X-Pr-X

の角度を 2θ0 とすると，プニクトゲンイオンからの寄与は

A4 = −2f4(θ0) · 7
16

Zpe2

d5
p

〈r4〉βJ ,

Ac
6 = −2f c

6(θ0) · 3
64

Zpe2

d7
p

〈r6〉γJ ,

At
6 = 2f t

6(θ0) · 3
64

Zpe2

d7
p

〈r6〉γJ , (3.4)

となる．ここで，fn(θ0)は以下で定義される関数である：

f4(θ0) =
1
2
(cos 4θ0 + cos4 θ0 + sin4 θ0),

f c
6(θ0) =

1
2
(cos 4θ0 + cos4 θ0 + sin4 θ0 − 11 sin2 θ0 cos2 θ0),

f t
6(θ0) =

77
4

(cos6 θ0 − sin6 θ0 − cos 6θ0). (3.5)

fn(θ0)を図 3.1に示す．f4(0) = f c
6(0) = 1, f t

6(0) = 0であり，θ0 = 0のとき X12 は正八面体の各

頂点に 2コづつ原子がある配置になる．
実際の結晶場ポテンシャルを計算するために，以下の PrOs4Sb12 の格子パラメーター

dt = 4.03Å, dp = 3.48Å, θ0 = 24.6◦,

を適用する [25]．また，Pr3+イオンの 4f2波動関数の広がりを表す値は，Freeman及びDesclaux
による相対論まで含めた計算結果 [26]を補間して用いる：

〈r4〉 = 3.4a4
B, 〈r6〉 = 19a6

B,

ここで，aB は Bohr半径である．最終的にイオンの有効電荷 Zt, Zp の自由度が残る．Prイオン
を 3価とし，単位胞で全てのイオンの有効電荷の和が零になるという条件

3 + 4Zt + 12Zp = 0,

を課すことにより自由度を減らす [27]．結晶場準位を Ztの関数として表したものを図 3.2に示す．
Zt > 0の領域で Γ1一重項が基底状態となる．また，遷移金属の電荷とプニクトゲンの電荷が等し

くなるとき，すなわち Zt = Zs ' −0.2のとき，結晶場は等方的に近くなる．
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3.2 p-f混成相互作用による結晶場

結晶場分裂の起源として Coulomb相互作用のほかに混成効果が考えられる．混成による結晶場
分裂の定式化は高橋・糟谷によって希土類リン化合物に関して行われており，以下の定式化はそれ

に従う [28]．ここでは，群Ohでの一般の 4fn状態に対して定式化を行う．群 Thである Prスクッ
テルダイトの結果を得るには，Ohでの波動関数の適当な線形結合をとることにより対称性を落と

せばよい．次の混成ハミルトニアンを考える：

Hhyb =
∑

Γ(α,β)νσ

VΓ(α,β)p
†
Γ(α)νσfΓ(β)νσ + h.c., (3.6)

ここで，α, β は同じ既約表現 Γに属する異なるバンドを区別する添え字である．ν は既約表現内

の基底，σはスピンを表す．

混成によるエネルギーシフトを 2次摂動により扱う．局在 4f 電子間の Coulomb斥力が伝導電
子のバンド幅に比べて大きいとしてバンド幅を無視し，伝導電子のエネルギーをバンドの平均値で

置き換える．中間状態としては以下の 2通りが考えられる：

(i) 4fn−1 状態と空のバンドに電子が励起された状態．

(ii) 4fn+1 状態と占有されたバンドに正孔ができた状態．

中間状態 (i)の場合のエネルギーシフトは，次の (2J + 1)次元行列を対角化することにより得ら
れる：

∆E−
Γ (M ′,M) =

∑
α

wα∆E−
Γ(α)(M

′,M), (3.7)

ここで，M, M ′は Jz 成分，wαは対称性 Γ(α)を持つバンドを占める p成分の割合である．そのバ

ンドのエネルギーを εΓ(α) とする．中間状態 (ii)の場合にも同様に，∆E+
Γ(α)(M

′,M)を定義する．
中間状態の分裂を無視した場合，それらは以下のように与えられる：

∆E−
Γ(α)(M

′,M) = −(1− nΓ(α))
∑
νσ

∑

ββ′

V ∗
Γ(α,β′)VΓ(α,β)

∆n−1 + εΓ(α)
〈M ′|f†Γ(β′)νσfΓ(β)νσ|M〉, (3.8)

∆E+
Γ(α)(M

′,M) = −nΓ(α)

∑
νσ

∑

ββ′

VΓ(α,β)V
∗
Γ(α,β′)

∆n+1 + |εΓ(α)|
〈M ′|fΓ(β)νσf†Γ(β′)νσ|M〉, (3.9)
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ここで，∆n±1 (> 0)は 4fn±1状態への励起エネルギー，nΓ(α)は Γ(α)バンドのスピンあたりの占
有数である．式 (3.8), (3.9)では中間状態の分裂を無視したために，エネルギー分母をブラケット
の外に出すことができ，さらに中間状態は完全系をなすので省略した．4fn−1，4fn+1中間状態の

寄与を合わせ，f 演算子に関する交換関係を使えば，エネルギーシフトの表式は以下のように簡単

化できる：

∆EΓ(α)(M ′,M) =−
∑

β

|VΓ(α,β)|2
∆n+1 + |εΓ(α)|

2nΓ(α)dΓ δM,M ′

+
[

nΓ(α)

∆n+1 + |εΓ(α)|
− 1− nΓ(α)

∆n−1 + εΓ(α)

]∑
νσ

∑

ββ′
VΓ(α,β)V

∗
Γ(α,β′)

× 〈M ′|f†Γ(β′)νσfΓ(β)νσ|M〉, (3.10)

ここで，dΓは既約表現 Γの次元である．第一項は結晶場分裂には寄与しない．第二項が混成効果
による結晶場分裂を表す式であるが，それは 4fn±1 中間状態のどちらが主に効くかによって符号

が逆転する．すなわち，4fn±1 中間状態は競合する．実際の系でそれらの競合によって準位が決

まることは，過去にも指摘されている [28]．また，中間状態の分裂を無視したために行列要素には
4fn+1 状態はあからさまには現れない．

式 (3.10)によって混成効果によるエネルギーシフトを計算するためには

〈fn−1γ′L′M ′
LS′M ′

S |fΓ(β)νσ|fn(LS)JMJ〉, (3.11)

の行列要素を計算する必要がある．ここで，M をMJ と書き直した．γ′は同じ L′, S′を持つ状態

を区別する添え字で n− 1 ≥ 3のとき必要になる．4f 電子が複数ある場合の生成・消滅演算子の

行列要素は，波動関数の反対称性を考慮する必要があり，式 (3.11)の行列要素は

〈fn−1γ′L′M ′
LS′M ′

S |fΓ(β)νσ|fn(LS)JMJ〉
= (−1)n−1

√
n(fnγLS{|fn−1γ′L′S′, f)

×
∑

mlMLMS

〈L′M ′
Llml|LML〉〈S′M ′

Ssσ|SMS〉〈lml|lΓ(β)ν〉〈LMLSMS |JMJ〉, (3.12)

で与えられる [29]．ここで，(fnγLS{|fn−1γ′L′S′, f)は coefficients of fractional parentage (c.f.p.)
と呼ばれる係数である [30]．式 (3.10)の行列要素は 4fn−1 状態の完全系をはさむことにより計算

できる．4fn+1 状態は独立に考える必要はない．

ここまでは一般的な議論であったが，以上の定式化を Prスクッテルダイトに適用する．ただし，
実際の対称性 Th ではなく，点群 Oh での結晶場分裂の計算結果を図 3.3に示す．混成するバンド
の対称性は Γ2, Γ4, Γ5 の場合を別々にとり，占有率 nΓ = 0.5，エネルギー εΓ = 0とした．また，
中間状態としては 4f3状態のみを考慮に入れた．すなわち，式 (3.10)で∆n−1 = ∞としたものに
対応する．図 3.3を見ると，スクッテルダイトにおいて主要な伝導バンドであるとされている au

（群 Oh で Γ2）との混成による結晶場分裂は Γ5 三重項を安定化することが分かる．4f1 中間状態

のみを考慮に入れた場合は図 3.3と逆の準位になる．その理由は式 (3.10)で示したとおりである．
したがって，4fn±1 中間状態は互いに競合し，実際の系では 4fn±1 中間状態の競合によって混成

効果による結晶場準位が決まる．図 3.3の計算では中間状態の分裂を無視したが，実際には中間状
態に分裂が存在する．しかしながら，計算結果は示さないが，4fn+1状態のHund基底のみを考慮
に入れた場合や LS 結合による基底状態のみを考慮に入れた場合も，おおよそ 4fn−1 と比べて逆

の準位になるといえる．したがって，以下では中間状態の分裂を無視し，混成による結晶場準位は

式 (3.10)によって与えられるものとする．
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図 3.3: 混成効果による結晶場分裂．混成の対称性は左から Γ2, Γ4, Γ5である．また，中間状態は

4f3 状態のみでその分裂は無視した．中間状態が 4f1 の場合には準位は逆になる．

3.3 混成相互作用のSlater-Kosterパラメーターによる表示

プニクトゲンの 2p電子分子軌道のうち 4f 電子と混成するものは au対称性が 1つ，tu対称性が

5つである．それらの分子軌道の略図を示したのが図 2.3である．これらの 2p電子分子軌道と 4f

電子の混成の強さは 2つの Slater-Kosterパラメーター (pfσ), (pfπ)によって表せる．4f 電子に

対する Slater-Kosterパラメーターの表 [31]を用いて計算した結果を表 3.1に示す．主要な伝導バ
ンドである au との混成は (pfπ)のみで表せることが分かる．

f : au

p : au

√
30sc(pfπ)

f : t
(1)
u f : t

(2)
u

p : t
(1)
u −

√
3/2(pfπ)

√
5/2(c2 − s2)(pfπ)

p : t
(2)
u −

√
3/2s(5c2 − 1)(pfπ)

√
5/2s(2c2 − s2)(pfπ)

p : t
(3)
u

√
3/2c(5s2 − 1)(pfπ)

√
5/2c(2s2 − c2)(pfπ)

p : t
(4)
u c(5c2 − 3)(pfσ)

√
15s2c(pfσ)

p : t
(5)
u s(5s2 − 3)(pfσ)

√
15sc2(pfσ)

表 3.1: スクッテルダイトの 4f電子とプニクトゲンの 2p電子分子軌道の混成定数．f : t
(1)
u と f : t

(2)
u

はそれぞれ群OhのΓ4とΓ5対称性を意味する．2θ0をX-Pr-Xの角度として, s ≡ sin θ0, c ≡ cos θ0

である．

以下の計算では，簡単のため au バンドのみを取り入れ tu バンドは無視する．tu バンドによる

寄与は小さいことが以下の 2つの理由により期待される．単純にその励起エネルギーが auバンド

のそれに比べて大きいということが 1つの理由であるが，さらに，占有されたバンドと空のバンド
を介した摂動によるエネルギーシフトが逆になり，互いに打ち消しあうということが 2つめとして
挙げられる．したがって，5つの tu バンドによって効果が 5倍になるわけではなく，逆に小さく
なると考えられる．以上によって，au バンドのみを考えたとしても，少なくとも定性的には妥当
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であることが期待できる．

auバンドのみを考慮した場合，式 (3.10)より 2つのパラメーターによってエネルギー準位が決
まることが分かる．すなわち，バンドの占有率 nΓと，4f3中間状態と 4f1中間状態の励起エネル

ギーの比∆3/∆1である．これらのパラメーターは両方とも 4f3及び 4f1中間状態の割合を決める

役割をする．したがって，εΓ = 0及び占有率を nΓ = 1/2とし，パラメーター∆3/∆1 のみを残す

ことにする．この場合，∆3/∆1が 1より小さければ結晶場準位は 4f3中間状態によるもの (図 3.3
の左の準位)と同じになり，1より大きければ逆になる．

∆3/∆1の値は，X線光電子分光 (X-ray photoemission spectroscopy; XPS)及びBremsstrahlung
isochromat spectroscopy (BIS)によって得られる．しかし，Prスクッテルダイトに関する実験は，
XPS[32, 33]のみで，BISは我々の知る限りでは行われていない．そこで，他の Pr化合物を参考
にすることとする．軽希土類金属に関して XPS及び BISの測定が行われており，Ce, Pr, Ndの
∆n+1 はそれぞれ 3.5, 2.1, 1.7eV, ∆n−1 は 0.3-1.9, 3.3, 4.7eVである [34]．また，CeP, PrP, NdP
における∆n+1/∆n−1の値は，それぞれ 2.5, 0.6, 0.5であると報告されている [28]．軽希土類ヘキ
サボライドにおいても，nが大きくなるにつれて∆n+1/∆n−1の値が小さくなるという傾向がある

[35]．したがって，Prスクッテルダイトにおいて∆3/∆1 = 0.6を適用するのは妥当であると考え
られる．

3.4 Coulomb相互作用と混成相互作用による結晶場

点電荷モデルと混成相互作用による結晶場分裂を合わせて，Prスクッテルダイトの結晶場準位
を考える．図 3.4は，Coulomb相互作用と混成相互作用の効果を合わせた結晶場準位を，混成の
強さ (pfπ)2/∆− の関数として表したものである．ここで，

1/∆− = 1/∆3 − 1/∆1,

である．点電荷はZt = 2及びZp = −11/12である．Mössbauerの実験からは，PrFe4P12[36]のFe
サイトは 3価であると報告されている．一方で，バンド計算からは小さい価数が得られている [13]．
遷移金属イオンの価数が変われば，図 3.4の全体の分裂の大きさが変わる．図を見ると，点電荷のみ
では Γ(2)

4 は最も大きなエネルギーを持つが，混成効果が強くなると安定化し Γ1基底状態と交差を

し，PrOs4Sb12の結晶場準位を再現することが分かる．その時のパラメーター (pfπ)2/∆− = 190K
は，例えば，∆1 ' 5eV, ∆3 ' 3eV, 及び (pfπ) ' 0.35eVを意味する．この (pfπ)の値は，PrPに
おいて得られた値 [28]に比べて約 50%大きいが，Pr-Osの距離が Pr-Pの距離 4.2Åに比べて短い
ことを考えると妥当である．また，(pfπ)2/∆− = 110K付近において Γ(1)

4 と Γ(2)
4 が反発している

のは群 Thの特徴である．群Ohでは 2つの三重項の間に混ざりがないために，単純な交差になる．
PrRu4Sb12では，帯磁率及び抵抗の測定から，結晶場準位は群Ohの表現で Γ1-Γ4(70K)-Γ5(90-

140K)-Γ3(120K)であると指摘されている [37, 38]．PrOs4Sb12を基準にして，Coulombポテンシャ
ルと混成効果によってその結晶場準位を考える．それらの物質において，Sbの 2p電子との混成

効果による結晶場分裂は変わらず，遷移金属の Coulombポテンシャルによる影響のみが異なると
する．RuはOsに比べて原子半径が小さいために，Pr-Ru間は Pr-Os間よりも短く，したがって，
PrRu4Sb12ではCoulombポテンシャルによる結晶場分裂の影響がより大きくなると考えられる．図
3.4でいえば (pfπ)2/∆− = 190Kよりも左側の結晶場構造をとると考えられ，(pfπ)2/∆− ∼ 100K
付近に実験から得られている結晶場構造が見られる．ただし，図 3.4では Coulombポテンシャル
の大きさを PrOs4Sb12のものに固定しているために，全体の分裂の大きさは PrRu4Sb12よりも小

さくなっている．
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図 3.4: 点電荷及び混成効果による結晶場パラメーターW, x, yと結晶場準位．横軸は混成の大き

さ (pfπ)2/∆−．イオンの有効電荷は遷移元素が+2，プニクトゲンが −11/12．

PrFe4P12 の結晶場一重項基底状態モデルの準位は，図 3.4の左側，すなわち Coulombポテン
シャルが支配的な領域で現れる．実験的には，混成の強さは PrOs4Sb12よりも PrFe4P12の方が大

きい．したがって，図 3.4において PrFe4P12の結晶場準位が PrOs4Sb12に比べて混成効果の小さ

い領域に見られるのは，妥当でないように思われる．しかし，先に指摘したように，混成による結

晶場分裂は 4f1 中間状態と 4f3 中間状態が競合する．すなわち，混成が大きくても 2つの中間状
態による寄与が打ち消しあい，結果として混成効果による結晶場分裂は小さくなり得る．4f1中間

状態と 4f3中間状態の割合は，それぞれの状態への励起エネルギーやバンドの占有率などによって

様々に変わり，それが構成元素によって結晶場準位が大きく変化することのひとつの要因であると

考えられる．

PrRu4P12 における中性子非弾性散乱では金属・絶縁体転移温度以下で Prサイトが異なった結
晶場準位を持つ 2つの部分格子 Pr1と Pr2に分かれ，それらの結晶場準位が図 2.10のように温
度の低下と共に変化していく様子が観測されている [11]．その温度依存性を持った結晶場準位は，
(pfπ)2/∆−が金属・絶縁体転移温度以下で温度の低下と共に増加すると仮定することによって，以

下のように説明することが可能である．転移温度以上において図 3.4の (pfπ)2/∆− ∼ 100Kの結
晶場準位であるとする．転移温度以下で Pr1では (pfπ)2/∆−がおよそ 10K増加し，Pr2ではおよ
そ 100K増加したとすると，Pr1は一重項基底状態のままであり，Pr2は三重項が基底状態となる．
ただし，Pr1の第一励起状態である三重項は，その波動関数が変化する．(pfπ)2/∆− が変化する

機構に関しては，興味ある問題である．

X線散乱実験から金属・絶縁体転移以下では構造相転移を起こし，Prサイトは 2つの部分格子
になることが分かっており，それぞれ 4f2電子が異なった状態にあることは結晶構造からも理解さ

れる．偏極中性子散乱によって，各部分格子における 4f2電子状態と配位子の結晶構造との関連が

明らかにされた [39]．すなわち，結晶場一重項が基底状態のサイト Pr1では Ruが近づいており，
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結晶場三重項が基底状態のサイト Pr2では遠ざかっている．この結果を Coulombポテンシャルと
混成相互作用の観点から以下のように考える．Pの結晶構造は部分格子によらず同じであるとし，
混成相互作用の大きさは変わらないとする．一方で，Coulombポテンシャルは Prと Ruの距離に
依存し，それが近いほど影響が大きくなると考える．したがって，Comlombポテンシャルと混成
相互作用による結晶場準位への影響は，Pr1では Pr2に比べて Coulombポテンシャルの影響が強
い．図 3.4でいえば，Pr1の結晶場準位は Pr2のそれよりも混成の弱い側（左側）に位置し，Pr1
では結晶場一重項が Pr2に比べてより安定であることは，計算結果と実験結果で矛盾がないとい
うことができる．

また，PrRu4P12の絶縁体相で温度変化をする結晶場の別の機構として，高次の混成効果が考え

られる．au 対称性を持つ伝導バンドによる 2次の交換相互作用（4次の混成相互作用）による結
晶場準位の繰り込み効果は，三重項波動関数よりも一重項波動関数を安定化する1．金属・絶縁体

転移温度以上では 2次の交換相互作用によって一重項が安定化していたとすると，転移温度以下で
絶縁体ギャップの形成と共に結晶場準位の繰り込み効果を失い，一重項は不安定化する．結果とし

て，絶縁体相では温度の低下と共に三重項が安定化する．

16.1 節を参照．式 (4.19) より我々のモデルでは J1J2 < 0 であるが，その場合は式 (6.3) より一重項が安定化する．
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PrFe4P12 において近藤効果が観測されている．その結晶場準位は一重項・三重項の準四重項であ

ることが指摘されており，励起状態である三重項が重要な役割を果たしていると考えられる．一

方，PrOs4Sb12 でも準四重項が実現していることが分かっているが，近藤効果は観測されていな

い．これらの違いには，群 Th 特有の三重項波動関数の自由度が関わっていることが考えられる．

そこで，これらの系において励起状態である結晶場三重項の役割を調べるために，混成相互作用か

ら単一サイトにおける準四重項での有効交換相互作用を求める．f2 電子と伝導電子との交換相互

作用は過去にも議論されているが [40, 41]，ここでは特に三重項波動関数による結合定数の違いに
注目し，近藤効果の起こる条件について議論する．

4.1 二次摂動による有効交換相互作用

スクッテルダイトでは 4f 電子と混成するバンドは au対称性が 1つ，tu対称性が 5つあるが，バ
ンド計算によると，その中で Fermi面を形成するバンドは auのみである．したがって，近藤効果

など Fermi面が重要な現象に関しては，特に auバンドが最も重要な役割をすると考えられる．本

研究では au バンドのみを考慮に入れて有効交換相互作用を導出する．

実際の計算は点群Ohで行い，後で対称性を落とすことにより点群 Thでの結果を得る．混成項を

Hhyb = V2u

∑
σ

f†σcσ + h.c., (4.1)

で定義する．ここで，f†σ は au対称性の 4f 電子に対する生成演算子，cσ は au対称性を持つ 2p電

子の分子軌道に対する消滅演算子である．

有効相互作用を二次摂動

Hint = PHhyb
1

E −H0
QHhybP, (4.2)

により計算する．ここで，P は 4f2 状態への射影演算子，Q = 1 − P である．4f1 中間状態のみ

を考えると，有効交換相互作用は

Hint[4f1] = V 2
∑

σσ′

∑

MM ′

∑
mlms

|M〉〈M |f†σ′cσ′ |mlms〉 1
−∆1

〈mlms|c†σfσ|M ′〉〈M ′|, (4.3)

となる．ここで，M, ml, msはそれぞれ J = 4, l = 3, s = 1/2の方位量子数を表す．中間状態の
エネルギー分裂を考えない場合，1/∆1は和の前に出すことができる．伝導電子に関する生成・消

滅演算子を含まない項は落とすと，

Hint[4f1] =
V 2

2u

∆1

∑

MM ′

∑

σσ′
A(MM ′;σσ′) |M〉〈M ′| c†σcσ′ , (4.4)

となる．ここで，

A(MM ′;σσ′) =
∑

mlms

〈M |f†σ′ |mlms〉〈mlms|fσ|M ′〉, (4.5)
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とした．4f 電子数が一般に nのときの f†mlms
の行列要素は

〈fn+1γ′L′M ′
LS′M ′

S |f†mlms
|fnγLMLSMS〉

= (−1)n+1+2l+2s
√

n + 1(ln+1γ′L′S′{|lnγLS, l)〈L′M ′
L|LMLlml〉〈S′M ′

S |SMSsms〉, (4.6)

と表せる．(ln+1γ′L′S′{|lnγLS, l)は coefficients of fractional parantage (c.f.p.)と呼ばれる係数で，
n = 1のとき 1になる．式 (4.6)で n = 1とすると

〈f2LMLSMS |f†m′
lm

′
s
|f1lmlsms〉 = −

√
2〈LML|lmllm

′
l〉〈SMS |smssm

′
s〉, (4.7)

が得られる．したがって，交換相互作用の行列要素は

〈M |f†σ′ |mlms〉 = −
√

2
∑

m′
lMLMS

〈JM |LMLSMS〉〈LML|lmllm
′
l〉〈SMS |smssσ

′〉〈lm′
l|lΓ2〉, (4.8)

によって計算できる．ここで，ml = ±2のとき 〈lml|lΓ2〉 = ±1/
√

2である．
ここまでは中間状態として 4f1 のみを考えてきたが，4f3 中間状態も同様に考えることができ

る．4f3 中間状態による有効交換相互作用は，その分裂を考えなければ

Hint[4f3] = −V 2
2u

∆3

∑

MM ′

∑

σσ′
A′(MM ′;σσ′) |M〉〈M ′| c†σcσ′ , (4.9)

によって与えられる．ここで，

A′(MM ′;σσ′) =
∑

f3

〈M |fσ|f3〉〈f3|f†σ′ |M ′〉, (4.10)

とした．Aと A′ の式で，それぞれ
∑

mlms
|mlms〉〈mlms| =

∑
f3 |f3〉〈f3| = 1 とできるので，A

と A′ の間には次の関係が成り立つ：

A(MM ′;σσ′) = δMM ′δσσ′ −A′(MM ′;σσ′). (4.11)

したがって，式 (4.4)で

V 2
2u/∆1 → V 2

2u(1/∆1 + 1/∆3) ≡ V 2
2u/∆,

という置き換えをすることによって，4f3 中間状態の効果を考慮に入れることができる．

4.2 準四重項部分空間への射影

先に求めた式 (4.4)の有効交換相互作用は，4f電子に関してJ = 4の9つの準位を含む．PrOs4Sb12

及び PrFe4P12 では，結晶場一重項と三重項の 4つの準位が安定化されていると考えられており，
低エネルギー励起の動力学に関してはそれらの準位のみを考えれば充分である．以下で，J = 4の
9つの準位を結晶場一重項・三重項の準四重項へ射影する．群 Oh での波動関数は，J = 4の方位
量子数を用いて次のように書ける [16]：

|Γ1〉 =

√
5
24
|+ 4〉+

√
7
12
|0〉+

√
5
24
| − 4〉,
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|Γ4,±〉 = ∓
√

1
8
| ∓ 3〉 ∓

√
7
8
| ± 1〉,

|Γ4, 0〉 =

√
1
2
(|+ 4〉 − | − 4〉),

|Γ5,±〉 = ±
√

7
8
| ± 3〉 ∓

√
1
8
| ∓ 1〉,

|Γ5, 0〉 =

√
1
2
(|+ 2〉 − | − 2〉). (4.12)

群 Th での三重項波動関数は，パラメーター wを用いて，群 Oh の |Γ4〉と |Γ5〉の線形結合をとる
ことによって構成できる：

|Γt,m〉 =
√

w|Γ4,m〉+
√

1− w|Γ5,m〉, (4.13)

ここで，m = 0,±1である．w = 1のとき |Γ4〉，w = 0のとき |Γ5〉になる．三重項波動関数とし
てはこの他に反結合のものも構成することができるが，ここでは式 (4.13)を用いる．
準四重項部分空間で伝導電子スピンと結合する演算子を構成するために，以下のような対称性の

解析をする．三重項内での演算子の対称性は次のように求まる：

Γ4 ⊗ Γ4 = Γ1 + Γ3 + Γ4 + Γ5,

Γ5 ⊗ Γ5 = Γ1 + Γ3 + Γ4 + Γ5. (4.14)

スピン演算子と同じ Γ4演算子は 1種類あることが分かる．これは，三重項内での角運動量 1の演
算子で表せる．一重項・三重項の準四重項になると，演算子の対称性は

(Γ1 ⊕ Γ4)⊗ (Γ1 ⊕ Γ4) = Γ1 + 2Γ4 + (Γ1 + Γ3 + Γ4 + Γ5),

(Γ1 ⊕ Γ5)⊗ (Γ1 ⊕ Γ5) = Γ1 + 2Γ5 + (Γ1 + Γ3 + Γ4 + Γ5), (4.15)

となる．Γ1 ⊕ Γ4 空間では 2つの既約表現が交差することによって，新たに Γ4 の演算子が必要に

なる．一方，Γ1 ⊕ Γ5 空間では必要ない．物理的には，Γ1 ⊕ Γ4 空間では帯磁率に van Vleck項の
寄与があるが，Γ1 ⊕ Γ5 空間ではその寄与がないということを意味する．

以上の対称性による解析を元に，図 4.1のように演算子を定義する．三重項内で働く角運動量 1
の演算子をXt とする．w = 0 (Γ5)のときはXt だけで十分だが，w 6= 0においてはそれだけで
は表せないので，一重項と三重項を結ぶ演算子Xsを定義する．これらの演算子の行列要素は以下

のようになる：

Xt
x =

1√
2




0 0 0 0
0 0 1 0
0 1 0 1
0 0 1 0




, Xt
y =

1√
2




0 0 0 0
0 0 −i 0
0 i 0 −i

0 0 i 0




, Xt
z =




0 0 0 0
0 1 0 0
0 0 0 0
0 0 0 −1




,

Xs
x =

1√
2




0 −1 0 1
−1 0 0 0
0 0 0 0
1 0 0 0




, Xs
y =

1√
2




0 −i 0 −i

i 0 0 0
0 0 0 0
i 0 0 0




, Xs
z =




0 0 1 0
0 0 0 0
1 0 0 0
0 0 0 0




,

(4.16)



4.3. 擬スピン表示 23

Xt

|Γt〉


|Γ1〉


Xs ∆CEF

図 4.1: 一重項・三重項部分空間における演算子．

ここで，基底は |Γ1〉, |Γt,+〉, |Γt, 0〉, |Γt,−〉 の順に並べてある．これらの演算子は次の性質を
持つ：

[Xt
i , X

t
j ] = iεijkXt

k,

[Xs
i , X

s
j ] = iεijkXt

k,

[Xt
i , X

s
j ] = iεijkXs

k,

TrXγ
i Xγ′

j = 2δγγ′δij , (4.17)

ここで，γ, γ′ は tまたは sを表す．演算子Xt, Xsを用いると，準四重項部分空間での有効交換

相互作用は

Hint =
(
ItX

t + IsX
s
) · sc, (4.18)

と表せる．ここで，

sc =
1
2

∑

αβ

c†ασαβcβ ,

である．また，It = atV
2
2u/∆, Is = asV

2
2u/∆であり，因子 at, asは三重項波動関数のパラメーター

wによって

at = −10 + 88w

1155
, as = − 4

33

√
5w

3
, (4.19)

と決まる．at, as は wによらず常に負の値をとる．すなわち，三重項準位と伝導電子との結合 at

は常に強磁性的である．一方で，式 (4.17)の交換関係から分かるように van Vleck項への寄与を
与える演算子Xs の符号は物理的意味を持たず，as はその大きさのみが重要である．as は w = 0
で 0になり，w = 1で最も大きい絶対値をとる．三重項波動関数は式 (4.13)の他に反結合のもの
も構成できるが，その場合は as の符号が変わるだけで，物理的には同じである．

4.3 擬スピン表示

一重項・三重項状態は 2つの擬スピン 1/2によって表現することができ，その空間での多極子演
算子も擬スピン演算子によって表すことができる [16]．それによって，係数 as の役割が明らかに
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図 4.2: 2つの擬スピンと伝導電子スピンとの結合定数の三重項波動関数依存性．正は反強磁性的，
負は強磁性的を意味する．

なる．4つの状態を以下のように 2つの擬スピン 1/2の結合によって表す：

|Γ1〉 =
1√
2
(| ↑↓〉 − | ↓↑〉),

|Γt+〉 = | ↑↑〉,

|Γt0〉 =
1√
2
(| ↑↓〉+ | ↓↑〉),

|Γt−〉 = | ↓↓〉. (4.20)

擬スピン演算子 S1, S2 は，先に定義した演算子Xt, Xs と

Xt = S1 + S2, Xs = S1 − S2, (4.21)

の関係がある．式 (4.17)の演算子Xt, Xs に関する交換関係は，擬スピン演算子 S1, S2 の交換

関係によって理解できる．擬スピンを用いると，例えば J は

J = MtX
t + MsX

s = (Mt + Ms)S1 + (Mt −Ms)S2, (4.22)

と表すことができる．ここで，

Mt = (5/2− 2w), Ms =
√

20w/3, (4.23)

である．他の多極子演算子も擬スピン演算子によって構成できる．

式 (4.18)の有効交換相互作用は擬スピンによって

Hint = (J1S1 + J2S2) · sc, (4.24)

と表せる．ここで，J1 = It + Is = (at + as)V 2
2u/∆, J2 = It − Is = (at − as)V 2

2u/∆ である．この
関係式を見て分かるように，演算子Xtの係数 Itが強磁性的であっても，van Vleck項へ寄与をす
る係数 Is がそれよりも大きい絶対値を持つならば，2つの擬スピンのうちの 1つは反強磁性的に
なる．擬スピンと伝導電子スピンとの結合定数 at ± asを wの関数として表示したものが図 4.2で
ある．wが小さい時は共に強磁性的であるが，w > 0.00324では一方が反強磁性的になり，wが大
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きくなると共にその絶対値は大きくなる．したがって，ある結晶場分裂の大きさにおいて，wが小

さいとき (|Γt〉 ∼ |Γ5〉)に反強磁性相互作用が結晶場分裂に比べて小さく無視できるほどであって
も，wが大きくなる (|Γt〉 ∼ |Γ4〉)と反強磁性相互作用が重要になってくる場合があることを示唆
している．PrOs4Sb12において近藤効果が観測されず，PrFe4P12において近藤効果が観測されて

いるという違いが，励起状態である三重項の波動関数を決めるパラメーター wと結晶場分裂の大

きさに起因している可能性があると考えられる．

式 (4.18), (4.24)の有効交換相互作用に結晶場分裂を表す項を加え，一重項・三重項における有
効ハミルトニアンを構成する．εt, εsをそれぞれ三重項，一重項準位のエネルギーとする．その差

∆CEF ≡ εt − εs のみが重要である．単一サイトの有効ハミルトニアンは以下の 2通りで表せる：

Hs-t = εtPt + εsPs +
(
ItX

t + IsX
s
) · sc

= ∆CEFS1 · S2 + (J1S1 + J2S2) · sc, (4.25)

ここで，Pt, Psはそれぞれ三重項，一重項への射影演算子である．伝導電子の運動エネルギーHK

と合わせて，このモデルを以下，一重項・三重項近藤モデルと呼ぶことにする．このモデルは局在

擬スピンは 2つあるのに対し，伝導電子は 1チャンネルしかないという特殊なモデルになってい
る．次章以降でこのモデルの解析を行うが，モデルを解く際の手法によって，2つのうち便利な方
の表示を用いればよい．擬スピン表示で見れば，近藤モデルと対応させて物理量の振る舞いを直感

的に推測できる．NRGなど対角化をする場合には，擬スピン表示を用いると便利である．一方で，
NCAなど摂動展開をする場合には，一重項状態と三重項状態を分けるように演算子Xt, Xsによ

る表示を用いると便利である．
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局在電子と伝導電子の混成を表すAndersonモデル，あるいは伝導電子を介した交換相互作用を表
す近藤モデルを解くことによって，局在電子が関与する様々な現象を理解することができる．これ

らのモデルは特別な場合にしか厳密に解くことができないので，様々な近似法や数値計算法が考

案されている．本研究では，広い温度領域で動的物理量を計算できる手法として，Non-Crossing
Approximation (NCA)と呼ばれる自己無撞着摂動論 [42, 43, 44, 45, 46, 47]を用いる．NCAは保
存近似であり，各種スペクトルは総和側を満たす．定式化の際に用いる resolvent法の特徴は，局
在電子に対する交換関係を一切使わないことにある．すなわち，局在電子を生成・消滅する演算子

ではなく，その状態を生成・消滅する演算子を用いる．したがって，4f 殻の強い相関を取り込ん

だ状態を摂動の出発点に取ることができる．また，NCAは高温領域においては混成相互作用ある
いは交換相互作用に関する摂動展開であるが，低温領域では Brillouin-Wignerの摂動論に帰着し，
全ての温度領域で適用可能である．ただし，低温・低振動数での動的物理量には近似による特異性

が現れる．

本章では，まず初めに resolvent法の一般論及び近藤モデルに NCAを適用する際の考え方を述
べ，その後で準四重項における交換相互作用を表す一重項・三重項近藤モデルに対する定式化を

行う．

5.1 Resolvent法の一般論

5.1.1 分配関数

分配関数を次のように変形する：

Z = Tre−βH =
∫

C

dz

2πi
e−βzTr

1
z −H

, (5.1)

ここで，積分路 Cは (z−H)−1の全ての極を反時計回りに囲う経路である．トレースは |γ, c〉につ
いてとる．ここで，|γ〉は f 電子の状態，|c〉は伝導電子の状態である．a†γ を f 電子の状態 |γ〉を
生成する演算子とすると，|γ, c〉 = a†γ |c〉と表せる．a†γ は Fermionの交換関係は満たさない．伝導
電子のエネルギーを Ec とし，z → z + Ec とずらすと，Z を伝導電子部分と f 電子部分に因数分

解できる：

Z =
∫

C

dz

2πi
e−β(z+Ec)Tr

1
z − (H − Ec)

=
∫

C

dz

2πi
e−βz

∑
γc

e−βEc〈γ, c| 1
z − (H − Ec)

|γ, c〉

= ZcZf , (5.2)
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(2)(0) (3a) (3b)

図 5.1: 近藤モデルの resolventの 3次までのダイアグラム．実線が伝導電子を，点線が無摂動の
resolventを表す．

ここで，

Zc =
∑

c

e−βEc , (5.3)

Zf =
∫

C

dz

2πi
e−βz

∑
γ

〈
aγ

1
z − (H − Ec)

a†γ

〉

c

, (5.4)

と定義した．〈· · · 〉c = Z−1
c

∑
c〈c| · · · |c〉である．式 (5.4)に現れる平均を resolvent (行列要素)

Rγ(z) =
〈

aγ
1

z − (H − Ec)
a†γ

〉

c

, (5.5)

と定義すると，f 電子の分配関数 Zf は Rγ(z)によって表される．Rγ(z)が求まれば，分配関数だ
けではなく動的物理量も計算することができるが，詳細については付録 Bにまわす．

5.1.2 摂動展開とNCA

分配関数を伝導電子部分と f 電子部分に因数分解し，後者を resolvent によって表した．次に
resolventを摂動論，さらに自己無撞着摂動論によって計算する方法を述べる．次のようにハミル
トニアンを摂動項と無摂動項に分ける：

H = H0 + H1. (5.6)

resolventの摂動展開は

1
z − (H − Ec)

=
1

z − (H0 − Ec)
+

1
z − (H0 − Ec)

H1
1

z − (H0 − Ec)
+ · · · , (5.7)

によって行う．各項は f 電子の状態の完全系
∑

γ |γ〉〈γ|をはさむことによって，無摂動の resolvent
の並びに置き換えることができる．伝導電子に関しては Bloch-de Dominicisの定理を用いて分解
する．エネルギー分母 [z − (H0 − Ec)]としては伝導電子のエネルギー Ec を除いたものを考えれ

ばよいため，伝導電子の平均は Fermi分布関数によって容易に表すことができる．
resolvent法では多体問題で用いられる Green関数法と同じように，ダイアグラムによる展開が
行える．ただし，この場合は f 電子に関する交換関係を使わないために，f 電子の状態が時間順に

並んだ Goldstoneダイアグラムと呼ばれるものを用いる．また，既約ダイアグラムや Dyson方程
式，骨格ダイアグラムや Luttinger-Wardのポテンシャルといった概念を用いて，自己無撞着に自
己エネルギーを求めることによって保存近似を構成することができるなど，Green関数法と類似点
がある．

後のために，近藤モデルに対して具体的に摂動展開を行う．resolventを 3次まで表すと図 5.1の
ようになる．ここで，実線が伝導電子を，点線が無摂動の resolvent 〈aγ [z− (H0−Ec)]−1a†γ〉cを表
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=  (−)⇒


図 5.2: 交換相互作用を仮想的な f0 中間状態によって表現したダイアグラム．波線が仮想的な f0

状態を表す．波線ごとに負符号をかける．

(2) (3a) (3b)

図 5.3: 仮想的な f0 中間状態を用いて表した 3次までの resolventのダイアグラム．

す．交換相互作用 (局在粒子数は 1)に対して resolvent法を用いる場合には，仮想的な f0中間状態

を導入し Coqblin-Schrieffer極限をとると考えると便利である．そうすると，U = ∞の Anderson
モデルと同じようにみなすことができる．交換相互作用を表すダイアグラムを，仮想的な f0状態

を用いて図 5.2のように表す．ここで，波線が仮想的な f0 状態を表す．伝導電子線が交差してい

ることに対応して，相互作用ごとに負符号が付く．仮想的な f0 状態を用いて図 5.1の各ダイアグ
ラムを書き直せば，図 5.3のようになる．このような写像を行えば，U = ∞の Andersonモデル
に対する NCAを適用することができる．NCA方程式はダイアグラムで表せば図 5.4のようにな
る．この方程式を逐次近似によって無摂動の resolventで書き直せば，伝導電子線が交差しないダ
イアグラムを無限次まで全て含んでいる．言い換えると，図 5.1(3a)のような正孔の連続的な散乱
を無限次まで足し合わせることになる．また，これと同等の近似は Coqblin-Schriefferモデルに対
して擬 Fermionの方法を用いて定式化が行われている [48]．
一方，摂動展開の各項は仮想的な f2中間状態を用いて表すこともできる．この場合は f1-f2系

の Andersonモデルに写像することになり，同様に NCAを適用できる．その近似では図 5.1(3b)
のような粒子の連続的な散乱を無限次まで足し合わせることになる．仮想的な f0状態を用いる場

合と f2 状態を用いる場合の NCAはそれぞれ集めるダイアグラムが異なるが，電子・正孔対称性
があるときは両者は一致する．これら 2つの近似を併用することによって，より多くの項を集め
る手法については，一重項・三重項近藤モデルに対しては適用しないので付録 Cにまわすことに
する．

= +

+=

図 5.4: 近藤モデルに対する NCA方程式を表すダイアグラム．
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図 5.5: 交換相互作用を表すダイアグラム．実線が伝導電子を，破線が 4f2状態の resolventを，波
線が相互作用あるいは仮想的な 4f1 中間状態を表す．

5.2 Resolventと自己エネルギー

以上の枠組みを一重項・三重項近藤モデルに適用する．NCAは縮退度 n →∞で厳密な理論で
あるので，擬スピン 1/2の縮退度しか持たないこのモデルに対しては必ずしもよい近似とは限ら
ない．したがって，結果を別の手法のそれと比べるなどする必要がある．

resolvent法を適用する場合には，式 (4.25)でXt, Xsの表現を用いたほうが便利である．ハミ

ルトニアンを再度書き下す：

H = H0 + H1 = εtPt + εsPs +
∑

αα′σσ′

(
1
2
ItX

t +
1
2
IsX

s

)

αα′
· σσσ′ |α〉〈α′| c†σcσ′ , (5.8)

ここで，εt − εs = ∆CEFは結晶場分裂，Pt, Psはそれぞれ三重項，一重項への射影演算子である．

交換相互作用の Goldstoneダイアグラムは図 5.5(a)のように表せる．実線が伝導電子を，破線が
4f2 状態の resolventを，波線が相互作用あるいは仮想的な 4f1 中間状態を表す．裸の相互作用は

Xt, Xs のみであるが，高次の過程までを含めるとそのほかにエネルギーシフトを表す項が現れ

る．これを考慮に入れて，繰り込まれた仮想的な f1 状態を次のように定義する：
(

1
2
ItX

t +
1
2
IsX

s

)
· σ

→
[
1
2
Ĩt(z)Xt +

1
2
Ĩ(ts)
s (z)PtX

sPs +
1
2
Ĩ(st)
s (z)PsX

sPt

]
· σ + K̃t(z)Ptσ

0 + K̃s(z)Psσ
0, (5.9)

ここで，σ0は伝導電子スピンに対する単位演算子である．Ĩ
(ts)
s (z)と Ĩ

(st)
s (z) は同じになるべき量

であるが，方程式を立てる時点では分けておく．仮想的な f1状態の resolvent R1(z)とは，K̃α =
−|〈α|V 2|1〉|2R1(z)の関係がある．resolvent及び繰り込まれた相互作用はNCAでは図 5.6のDyson
方程式を満たす．図 5.5(b)で表される 2次の交換過程の計算に必要な演算子の積

∑
α1σ1

(Xt
αα1

· σσ1σ′)(Xt
α1α′ · σσσ1) = (2Ptσ

0 + Xt · σ)αα′,σσ′ ,

∑
α1σ1

(Xs
αα1

· σσ1σ′)(Xs
α1α′ · σσσ1) = (Ptσ

0 + 3Psσ
0 + Xt · σ)αα′,σσ′ ,

∑
α1σ1

(Xt
αα1

· σσ1σ′)(Xs
α1α′ · σσσ1) = 2PtX

s
αα′Ps · σσσ′ ,

∑
α1σ1

(Xs
αα1

· σσ1σ′)(Xt
α1α′ · σσσ1) = 2PsX

s
αα′Pt · σσσ′ , (5.10)

を使えば次の繰り込まれた相互作用に対する連立方程式を導くことができる：
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図 5.6: resolventと繰り込まれた相互作用の満たすDyson方程式．s, tはそれぞれ一重項，三重項
の resolventを表す．
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
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Ĩt

Ĩ
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Ĩ
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s

K̃t

K̃s


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=




It

Is
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0
0



−


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ItΠt/2 0 IsΠs/2 ItΠt 0
0 ItΠt 0 0 IsΠs
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





Ĩt

Ĩ
(ts)
s

Ĩ
(st)
s

K̃t

K̃s




, (5.11)

ここで，Πα(z)を

Πα(z) =
∫

dερc(ε)f(ε)Rα(z + ε), (5.12)

と定義した．連立方程式を解いて，繰り込まれた相互作用の具体的な表式を示すと，

Ĩt =
4(2It − I2

s Πs)
(2− ItΠt)(4 + 4ItΠt − 3I2

s ΠtΠs)
≡ c1

ab
,

Ĩs ≡ Ĩ(ts)
s = Ĩ(st)

s =
4Is

(4 + 4ItΠt − 3I2
s ΠtΠs)

≡ c2

b
,

K̃t = − 4I2
t Πt + 2I2

s Πs − 3ItI
2
s ΠtΠs

(2− ItΠt)(4 + 4ItΠt − 3I2
s ΠtΠs)

≡ − c3

ab
,

K̃s = − 3I2
s Πt

4 + 4ItΠt − 3I2
s ΠtΠs

≡ −c4

b
, (5.13)

である．この中で，Ĩt, Ĩsは帯磁率のバーテックス補正に関する計算でのみ必要になる．Πα(z)は
最低次では

Πα(z) ∼ −ρc ln |D/z|, (5.14)

となる．ただし，|z| À T, ∆CEFを仮定した．したがって，Πα(z)が近藤効果に特徴的な対数項を
与える．また，式 (5.13)の中には Isは自乗の形でのみ現れることがわかる．これは，演算子Xsの

符号は物理的な意味を持たないことによる．一重項，三重項状態の resolventはDyson方程式より

Rα(z) = [z − εα − Σα(z)]−1, (5.15)

となる．NCAにおける自己エネルギーは

Σα(z) = −2
∫

dερc(ε)[1− f(ε)]K̃α(z − ε), (5.16)

で与えられる．これらを，自己無撞着に解くことによって resolvent Rα(z)及び繰り込まれた相互
作用 Ĩα(z), K̃α(z)が得られる．

5.3 スペクトル関数

物理量を resolventで表す際に，次のスペクトル関数を用いると便利である：

ηα(ω) = − 1
π

ImRα(ω + iδ) = 〈aαδ(ω − (H − Ec))a†α〉c,

η(K)
α (ω) = − 1

π
ImK̃α(ω + iδ),

η(I)
α (ω) = − 1

π
ImĨα(ω + iδ), (5.17)
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ここで，δは正の微少量である．物理的には，ηα(ω)は不純物状態 αを付け足した後のスペクトル

強度という意味を持ち，総和則
∫ ∞

−∞
dωηα(ω) = 1, (5.18)

を満たす．また，defect propagatorのスペクトル関数

ξα(ω) = Z−1
f e−βωηα(ω) = 〈a†αδ(ω + (H − Ec))aα〉, (5.19)

を導入する [44]．ξα(ω)は不純物状態 αを取り去った後のスペクトル強度を表す．これらを用い

ると物理量の表式に現れる Boltzmann因子を消去することができる．ξ(ω)は解析的には η(ω)か
ら得られるが，数値計算では Boltzmann 因子のために η(ω) から求めるのは困難になる．そこ
で，ξ(ω)は η(ω)とは独立に方程式を解くことよって求める．その方程式を求めるために，演算
子 P(ξ)R(ω) = −Z−1

f e−βωImR(ω + iδ)/πを導入する．式 (5.12), (5.16)の両辺に P(ξ)を作用させ

ると，

πα(ω) ≡ P(ξ)Πα(ω) =
∫

dερc(ε)[1− f(ε)]ξα(ω + ε), (5.20)

σα(ω) ≡ P(ξ)Σα(ω) = −2
∫

dερc(ε)f(ε)ξ(K)
α (ω − ε), (5.21)

となる．ここで，defect propagatorのスペクトル関数を次のように定義した：

ξα(ω) = P(ξ)Rα(ω) = |Rα(ω + iδ)|2P(ξ)Σα(ω) = |Rα(ω + iδ)|2σα(ω), (5.22)

ξ(K)
α (ω) ≡ P(ξ)K̃α(ω) = |K̃α(ω + iδ)|2P(ξ)K̃∗

α(ω)−1. (5.23)

演算子 P(ξ) の性質

P(ξ)(R1R2) = (P(ξ)R1)R2 + R∗1(P(ξ)R2),

P(ξ)(R1R2R3) = (P(ξ)R1)R2R3 + R∗1(P(ξ)R2)R3 + R∗1R
∗
2(P(ξ)R3), (5.24)

を使えば，式 (5.13)より，ξ
(I)
α , ξ

(K)
α の具体的な表式が得られる：

ξ
(I)
t = P(ξ)Ĩt =

|Ĩt|2
|c1|2 [(P(ξ)a∗)b∗c1 + a(P(ξ)b∗)c1 + ab(P(ξ)c1)],

ξ(I)
s = P(ξ)Ĩs =

|Ĩs|2
c2

(P(ξ)b∗),

ξ
(K)
t = −|K̃t|2

|c3|2 [(P(ξ)a∗)b∗c3 + a(P(ξ)b∗)c3 + ab(P(ξ)c3)],

ξ(K)
s = −|K̃s|2

|c4|2 [(P(ξ)b∗)c4 + b(P(ξ)c4)], (5.25)
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ここで，

a = 2− ItΠt,

b = 4 + 4ItΠt − 3I2
s ΠtΠs,

c1 = 4(2It − I2
s Πs),

c2 = 4Is,

c3 = 4I2
t Πt + 2I2

s Πs − 3ItI
2
s ΠtΠs,

c4 = 3I2
s Πt,

P(ξ)a∗ = Itπt,

P(ξ)b∗ = −4Itπt + 3I2
s (πtΠs + Πtπs),

P(ξ)c1 = −4I2
s πs,

P(ξ)c3 = 4I2
t πt + 2I2

s πs − 3ItI
2
s (πtΠs + Πtπs),

P(ξ)c4 = 3I2
s πt, (5.26)

である．これらの式を自己無撞着に解くことによって，ξα, ξ
(I)
α , ξ

(K)
α が求まる．ただし，それら

の式からはノルムは決まらないので，総和則

∑
α

∫ ∞

−∞
dωξα(ω) = 1, (5.27)

によって決定する．これは，分配関数 Zf を決めることに等しい．

5.4 熱力学量

大分配関数 Z = ZfZcのうち Zf は式 (5.4)によって resolventで与えられているが，Boltzmann
因子を含むため数値的に積分を行うのは困難である．Zf はすでに求めた 2種類のスペクトルから
求めることができる．resolventのスペクトル ηα(ε)と defect propagatorのスペクトル ξα(ε)の関
係式 (5.19)を再び表せば，

ξα(ε) =
1

Zf
e−βεηα(ε), (5.28)

である．ηα(ε)と ξα(ε)は異なる積分方程式によって求められるのでこの式を使えば大分配関数が
求まる．熱力学ポテンシャル Ωf，エントロピー Sf は

Ωf = −T lnZf = ε− T ln
ηα(ε)
ξα(ε)

, (5.29)

Sf = −∂Ωf

∂T
, (5.30)

によって与えられる．式 (5.29)は εによらない量である．数値計算では ηα(ε)と ξα(ε)がある一定
値 (数値誤差の影響のない値)以上の値を持つ εに対しては，同じ Ωf の値が得られた．エントロ

ピーは Ωf を数値微分することにより得られる．エントロピーをさらに微分すれば比熱になるが，

直接得られる Ωf に対して数値的に二階微分を行うためあまり精度のよい結果は期待できない．

比熱の計算には別の表式を用いることもできる．Andersonモデルでは f 電子の内部エネルギー
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図 5.7: NCAにおける T 行列を表すダイアグラム．

を Ef，f 電子数をNf とすると，それらは

Ef − µNf =
1
2

∫
dr lim

r′→r
lim

τ ′→τ+

[
− ∂

∂τ
− ∇2

2m
− µ

]
TrGf (rτ, r′τ ′)

=
1
2

∫ ∞

−∞
dε(ε + εf )f(ε)ρf (ε), (5.31)

で与えられる．ここで，Gf , ρf , εf はそれぞれ 4f 電子の Green関数，状態密度，µから測った

4f 準位のエネルギーである．したがって，µ一定の比熱として

Cf =
∂

∂T
(Ef − µNf ), (5.32)

が得られる．本研究では，式 (5.30)によるエントロピーの結果を示す．

5.5 T 行列

AndersonモデルにおけるNCAでは 4f 電子のGreen関数 Gf，あるいは一粒子スペクトルを計

算することができるが，粒子数一定である交換相互作用では，Green関数に対応する物理量として
T 行列 T = V 2Gf を計算することができる．抵抗 ρ(T ) = σ(T )−1は，T 行列の虚部と次のような

関係がある：

σ(T ) = A

∫
dε

(
−∂f(ε)

∂ε

)
1

−ImT (ε)/π
. (5.33)

NCAでは T 行列は図 5.7のダイアグラムで与えられる．T 行列の非対角成分は零になる．対角成

分は

T (iεn) = − 1
Zf

∫

C

dz

2πi
e−βz[3K̃t(z)Rt(z + iεn) + K̃s(z)Rs(z + iεn)], (5.34)

と表される．ここで，積分路 C は全ての極を反時計回りに囲う経路，εn = (2n + 1)πT は Fermion
に対する松原振動数である．z = 0,−iεnを囲むように積分路を取り，解析接続 iεn → ω + iδをす

れば，T 行列の虚部は

− 1
π

ImT (ω + iδ) =− 3
∫

dε[ξ(K)
t (ε)ηt(ε + ω) + η

(K)
t (ε)ξt(ε + ω)]

−
∫

dε[ξ(K)
s (ε)ηs(ε + ω) + η(K)

s (ε)ξs(ε + ω)], (5.35)

と表せる．積分内第一項は仮想的な f1 状態から f2 状態への励起 (電子を付け加える)を，第二項
はその逆の励起 (電子を取り去る)を表す．
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図 5.8: (a)動的帯磁率を表すダイアグラムと，(b)バーテックスとして取り入れるべき粒子・正孔
対のダイアグラム．

5.6 動的帯磁率

5.6.1 定式化

動的帯磁率は次のように定義される：

χ(iνm) =
∫ β

0

dτ〈TτM(τ)M(0)〉eiνmτ , (5.36)

ここで，M(τ)は磁気モーメントの z 成分の Heisenberg演算子，νm = 2mπT は Bosonに対する
松原振動数である．相関関数は resolventによって式 (B.5)のように表せるので，式 (5.36)は次の
ように書きなおせる：

χ(iνm) = (gJµB)2
∑

αα′ββ′
〈α′|Jz|β〉〈β′|Jz|α〉χ(αα′, ββ′; iνm), (5.37)

χ(αα′, ββ′; iνm) = − 1
Zf

∫

C

dz

2πi
e−βzΛ(αα′, ββ′; z, z + iνm), (5.38)

ここで，積分路 C は全ての極を反時計回りに囲う経路，gJ = 4/5 は Lánde の g 因子である．

Λ(αα′, ββ′; z, z + iνm)をダイアグラムで表示したものが図 5.8(a)である．Jz の行列要素のうち有

限の値を持つものは，

〈t± |Jz|t±〉 = ±Mt, 〈s|Jz|t0〉 = Ms, (5.39)

のみであり，群 Th では三重項波動関数に関するパラメーター wから式 (4.22), (4.23)によってそ
の値が決まる．

NCAにおける帯磁率の計算には，図 5.8(b)のような電子・正孔ペアを無限次まで取り込む必要
がある．単純な交換相互作用や Coqblin-Schriefferモデルでは電子・正孔ペアの寄与はないが，一
重項・三重項近藤モデルではそれらの寄与をバーテックス補正として取り込むまなければならな

い．バーテックスの満たす方程式の導出の詳細については付録 Dへまわし結果だけ示すと，帯磁
率へ寄与をする αα′, ββ′ の組み合わせと Jz の行列要素及びバーテックス Λ(αα′, ββ′; z, z + iνm)
は表 5.1のようになる．Λsc は補正によって現れる項である．

バーテックスの満たす方程式はダイアグラムで図 5.9のように表せる．Λsp′ と Λsc′ の満たす方

程式はそれぞれ Λsp と Λsc のダイアグラムで，t0 ↔ s, K̃t ↔ K̃s, Λsp → Λsp′ , Λsc → Λsc′ と置き

換えたものである．エネルギーを図 5.10のように対応させると，数式では以下のように表すこと
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図 5.9: 動的帯磁率のバーテックスの満たす方程式を表すダイアグラム．
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αα′, ββ′ 〈α′|Jz|β〉〈β′|Jz|α〉 Λ(αα′, ββ′; z, z + iνm)

t+t+, t+t+ |〈t + |Jz|t+〉|2 Λt(z, z + iνm)
t−t−, t−t− |〈t− |Jz|t−〉|2 Λt(z, z + iνm)

s s, t0 t0 |〈t0|Jz|s〉|2 Λsp(z, z + iνm)
t0 t0, s s |〈t0|Jz|s〉|2 Λsp′(z, z + iνm) = Λsp(z + iνm, z)
s t0, s t0 〈t0|Jz|s〉2 Λsc(z, z + iνm)
t0 s, t0 s 〈s|Jz|t0〉2 Λsc′(z, z + iνm) = Λsc(z + iνm, z)

表 5.1: 帯磁率に寄与をする αα′, ββ′ の組み合わせと Jz の行列要素及びバーテックス．

z

z'
ε ε'

z−ε

z'−ε

z−ε−ε'

z'−ε−ε'

Λλ

f (ε')[1−f (ε)]

図 5.10: ダイアグラムを式に直す際のエネルギー保存則．

ができる：

Λt(z, z′) = Rt(z)Rt(z′) + Rt(z)Rt(z′)2
∫

dερc(ε)[1− f(ε)]
∫

dε′ρc(ε′)f(ε′)

×
[
1
4
Ĩt(z − ε)Ĩt(z′ − ε) + K̃t(z − ε)K̃t(z′ − ε)

]
Λt(z − ε + ε′, z′ − ε + ε′), (5.40)

Λsp(z, z′) = Rs(z)Rt(z′) + Rs(z)Rt(z′)2
∫

dερc(ε)[1− f(ε)]
∫

dε′ρc(ε′)f(ε′)

×[K̃s(z − ε)K̃t(z′ − ε)Λsp(z − ε + ε′, z′ − ε + ε′)

+
1
4
Ĩs(z − ε)Ĩs(z′ − ε)Λsc(z − ε + ε′, z′ − ε + ε′)], (5.41)

Λsc(z, z′) = Rt(z)Rs(z′)2
∫

dερc(ε)[1− f(ε)]
∫

dε′ρc(ε′)f(ε′)

×[K̃t(z − ε)K̃s(z′ − ε)Λsc(z − ε + ε′, z′ − ε + ε′)

+
1
4
Ĩs(z − ε)Ĩs(z′ − ε)Λsp(z − ε + ε′, z′ − ε + ε′)]. (5.42)

Λsp′ と Λsc′ はそれぞれ式 (5.41)と式 (5.42)で，Rt ↔ Rs, K̃t ↔ K̃s, Λsp → Λsp′ , Λsc → Λsc′ と置

き換えた式を満たす．これらの方程式の 2重積分は 2つの積分の積に分解できるので，実際の計算
では 2回の積分だけで十分である．以下 λ =t, sp, sc, sp′, sc′とする．Λλ(z, z′)は z, z′それぞれに

関して，実軸上に極あるいはカットを持つ．式 (5.38)で z = 0,−iνm を囲うように積分路を取り，

解析接続 iνm → ω + iδ をすれば，

Imχλ(ω + iδ) = (1− e−βω)
1

Zf

∫ ∞

−∞

dε

2π
e−βεRe[Λλ(ε− iδ, ε + ω + iδ)− Λλ(ε + iδ, ε + ω + iδ)],

(5.43)
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が得られる．また，静的帯磁率 (ω = 0)は

χλ(0) =
1

Zf

∫ ∞

−∞

dε

π
e−βεImΛλ(ε + iδ, ε + iδ), (5.44)

で与えられる．

5.6.2 磁気スペクトル

Imχλ(ω + iδ)の表式 (5.43)には Boltzmann因子を含む積分があるため，低温では数値計算が困
難になる．したがって，数値計算に有利なように Boltzmann因子を含まない形に方程式を書き直
す必要がある [45]．各 ωに対して，次のような表記を用いる：

Qλ(ε) = Λλ(ε + iδ, ε + ω + iδ),

Q̃λ(ε) = Λλ(ε− iδ, ε + ω + iδ),

Rαα′(ε) = Rα(ε + iδ)Rα′(ε + ω + iδ),

R̃αα′(ε) = Rα(ε− iδ)Rα′(ε + ω + iδ),

Iαα′(ε) = Ĩα(ε + iδ)Ĩα′(ε + ω + iδ),

Ĩαα′(ε) = Ĩα(ε− iδ)Ĩα′(ε + ω + iδ),

Kαα′(ε) = K̃α(ε + iδ)K̃α′(ε + ω + iδ),

K̃αα′(ε) = K̃α(ε− iδ)K̃α′(ε + ω + iδ). (5.45)

演算子 PQ(ε) = Z−1
f e−βε[Q̃(ε) − Q(ε)]を定義する．PQλ を用いると，動的帯磁率は以下のよう

に Boltzmann因子を含まない形で表せる：

Imχ(ω + iδ) = (gJµB)2(1− e−βω)
∫ ∞

−∞

dε

2π
Re[2M2

t PQt(ε) + M2
s PQsp(ε) + M2

s PQsc(ε)

+M2
s PQsp′(ε) + M2

s PQsc′(ε)]. (5.46)

P は次のような性質を持つ：

P[Q(1)(ε)Q(2)(ε)] = [PQ(1)(ε)]Q(2)(ε) + Q̃(1)(ε)[PQ(2)(ε)]. (5.47)

式 (5.40)-(5.42)の両辺に P を作用させると，PQλ(ε)に関する方程式が得られる：

PQt(ε) = PRtt(ε)

+ [PRtt(ε)]2
∫

dε′ρc(ε′)[1− f(ε′)]
∫

dε′′ρc(ε′′)f(ε′′)[
1
4
Itt(ε− ε′) + Ktt(ε− ε′)]Qt(ε− ε′ + ε′′)

+ R̃tt(ε)2
∫

dε′ρc(ε′)f(ε′)
∫

dε′′ρc(ε′′)f(ε′′)[
1
4
PItt(ε− ε′) + PKtt(ε− ε′)]Qt(ε− ε′ + ε′′)

+ R̃tt(ε)2
∫

dε′ρc(ε′)f(ε′)
∫

dε′′ρc(ε′′)[1− f(ε′′)][
1
4
Ĩtt(ε− ε′) + K̃tt(ε− ε′)][PQt(ε− ε′ + ε′′)],

(5.48)
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PQsp(ε) = PRst(ε)

+ [PRst(ε)]2
∫

dε′ρc(ε′)[1− f(ε′)]
∫

dε′′ρc(ε′′)f(ε′′)Kst(ε− ε′)Qsp(ε− ε′ + ε′′)

+ R̃st(ε)2
∫

dε′ρc(ε′)f(ε′)
∫

dε′′ρc(ε′′)f(ε′′)[PKst(ε− ε′)]Qsp(ε− ε′ + ε′′)

+ R̃st(ε)2
∫

dε′ρc(ε′)f(ε′)
∫

dε′′ρc(ε′′)[1− f(ε′′)]K̃st(ε− ε′)[PQsp(ε− ε′ + ε′′)]

+ [PRst(ε)]2
∫

dε′ρc(ε′)[1− f(ε′)]
∫

dε′′ρc(ε′′)f(ε′′)Iss(ε− ε′)Qsc(ε− ε′ + ε′′)

+ R̃st(ε)2
∫

dε′ρc(ε′)f(ε′)
∫

dε′′ρc(ε′′)f(ε′′)[PIss(ε− ε′)]Qsc(ε− ε′ + ε′′)

+ R̃st(ε)2
∫

dε′ρc(ε′)f(ε′)
∫

dε′′ρc(ε′′)[1− f(ε′′)]Ĩss(ε− ε′)[PQsc(ε− ε′ + ε′′)], (5.49)

PQsc(ε)

= [PRts(ε)]2
∫

dε′ρc(ε′)[1− f(ε′)]
∫

dε′′ρc(ε′′)f(ε′′)Kts(ε− ε′)Qsc(ε− ε′ + ε′′)

+ R̃ts(ε)2
∫

dε′ρc(ε′)f(ε′)
∫

dε′′ρc(ε′′)f(ε′′)[PKts(ε− ε′)]Qsc(ε− ε′ + ε′′)

+ R̃ts(ε)2
∫

dε′ρc(ε′)f(ε′)
∫

dε′′ρc(ε′′)[1− f(ε′′)]K̃ts(ε− ε′)[PQsc(ε− ε′ + ε′′)]

+ [PRts(ε)]2
∫

dε′ρc(ε′)[1− f(ε′)]
∫

dε′′ρc(ε′′)f(ε′′)Iss(ε− ε′)Qsp(ε− ε′ + ε′′)

+ R̃ts(ε)2
∫

dε′ρc(ε′)f(ε′)
∫

dε′′ρc(ε′′)f(ε′′)[PIss(ε− ε′)]Qsp(ε− ε′ + ε′′)

+ R̃ts(ε)2
∫

dε′ρc(ε′)f(ε′)
∫

dε′′ρc(ε′′)[1− f(ε′′)]Ĩss(ε− ε′)[PQsp(ε− ε′ + ε′′)]. (5.50)

PRαα′(ε)等は，ξα(ε)を用いて次のように表せる：

PRαα′(ε) = 2πiξα(ε)Rα′(ε + ω + iδ),

PIαα′(ε) = 2πiξ(I)
α (ε)Ĩα′(ε + ω + iδ),

PKαα′(ε) = 2πiξ(K)
α (ε)K̃α′(ε + ω + iδ). (5.51)

Imχ(ω + iδ)は以下のような手順で計算する：

1. 式 (5.40)-(5.42)を自己無撞着に解くことにより，Qλ(ε)を求める．

2. 式 (5.48)-(5.50)を自己無撞着に解くことにより，PQλ(ε)を求める．

3. 式 (5.46)で PQλ(ε)を積分することにより Imχ(ω + iδ)を得る．

以上の手順を各 ωに関して実行する．

5.6.3 静的帯磁率

静的帯磁率の式 (5.44) にも，動的帯磁率と同様に Boltzmann 因子が含まれるので，方程式を
Boltzmann因子が含まれない形に直す必要がある．この場合には演算子 P̂Q(ε) = Z−1

f e−βεImQ(ε)
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を用いる．これを用いれば χ(0)は

χ(0) = 2(gJµB)2[M2
t χt(0) + M2

s χsp(0) + M2
s χsc(0)], (5.52)

χλ(0) =
∫ ∞

−∞

dε

π
P̂Qλ(ε), (5.53)

と Boltzmann因子を含まない形で表せる．式 (5.40)-(5.42)の両辺に P̂ を作用させると，P̂Qλ(ε)
に関する方程式が得られる．それは，式 (5.48)-(5.50)で P を P̂ に，R̃αα′ , Ĩαα′ , K̃αα′ をそれぞれ

R∗αα′ , I∗αα′ , K∗
αα′ に置き換えたものになる．P̂Rαα′(ε)等は

P̂Rαα′(ε) = −π[ξα(ε)Rα′(ε + iδ) + R∗α(ε + iδ)ξα′(ε)],

P̂Iαα′(ε) = −π[ξ(I)
α (ε)Ĩα′(ε + iδ) + Ĩ∗α(ε + iδ)ξ(I)

α′ (ε)],

P̂Kαα′(ε) = −π[ξ(K)
α (ε)K̃α′(ε + iδ) + K̃∗

α(ε + iδ)ξ(K)
α′ (ε)], (5.54)

により計算できる．χ(ω = 0)は以下のような手順で計算する：

1. 式 (5.40)-(5.42)を自己無撞着に解くことにより，Qλ(ε)を求める．

2. 式 (5.48)-(5.50)で P, R̃αα′ , Ĩαα′ , K̃αα′ → P̂, R∗αα′ , I∗αα′ , K∗
αα′ と置き換えた式を，自己

無撞着に解くことにより P̂Qλ(ε)を求める．

3. 式 (5.53)で P̂Qλ(ε)を積分することにより χ(0)を得る．
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第6章 準四重項における物理量の計算結果と
考察

第 4章で一重項・三重項の準四重項における単一サイトの有効交換相互作用を導き，第 5章でその
モデルを解く手法として NCAによる定式化を行った．この章では物理量の計算結果を示し，考察
を行う．最初に NRGを用いてこのモデルの固定点について議論し，結合定数 J1, J2 と結晶場分

裂∆CEF に関する基底状態の相図を示す．次に，NRGと NCAのエントロピーを比較することに
よって NCAがどれだけエネルギースケールを再現できるかを検討する．そして，NCAによる動
的物理量の結果を示し，物理量の温度変化の結晶場分裂，及び近藤温度に対する依存性について議

論する．最後に Prスクッテルダイトとの関連を議論する．

6.1 基底状態

まず，式 (4.25)の一重項・三重項近藤モデルの固定点について議論する．擬スピン表示で見た場
合，このモデルは局在スピンは 2つあるのに対して，伝導電子のチャンネルは 1つしかないモデル
になっている．したがって，局在スピンが伝導電子と一重項を形成したとしても，もう一方の局在

スピンの自由度が残る．以上より，固定点は以下の 4つに分類される：

(i) S = ln 1, (∆∗
CEF, J∗1 , J∗2 ) = (∞, 0, 0): 結晶場一重項．

(ii) S = ln 3, (∆∗
CEF, J∗1 , J∗2 ) = (−∞, 0, 0): 結晶場三重項．

(iii) S = ln 2, (∆∗
CEF, J∗1 , J∗2 ) = (0,∞, 0), (0, 0,∞): 近藤一重項と自由な擬スピン．

(iv) S = ln 4, (∆∗
CEF, J∗1 , J∗2 ) = (0, 0, 0): 四重項．

交換相互作用が結晶場分裂に対して十分小さい場合，∆CEF > 0ならば固定点 (i)が，∆CEF < 0
ならば固定点 (ii)が実現するであろう．また，固定点 (iv)四重項は (i)結晶場一重項と (ii)結晶場
三重項の偶然の縮退によって実現し得る．J1または J2が反強磁性的相互作用であって，その大き

さが結晶場分裂に対して十分大きければ，一方の擬スピンが伝導電子と一重項を形成し，もう一方

のスピン自由度が残ることによって，固定点 (iii)S = ln 2が実現されることが予想される．すなわ
ち，固定点 (iii)は J∗1 = ∞, J∗2 = 0あるいはその逆，といったものであると考えられる．

NRGによるエントロピーの温度変化の典型的な振る舞いを図 6.1(a)に示す．NRGの詳細につ
いては付録 Eにまとめる．近藤モデルにおいて相互作用が反強磁性的であればそれがどんなに小
さくても固定点は近藤一重項になることを考えると，結晶場分裂 ∆CEF = 0の場合は，安易には
J1 > 0または J2 > 0の時は S = ln 2に，J1 < 0かつ J2 < 0では S = ln 4になるように思われ
る．しかし，得られた結果では結晶場一重項を示す S = ln 1や三重項を示す S = ln 3に向かって
いる．これを理解するためには結晶場準位の繰り込みの効果を考えなければならない．

エントロピーの計算によって得られた，基底状態の相図を図 6.2に示す．この相図を解釈するた
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図 6.1: エントロピーの温度変化の計算例．(a) は結晶場分裂 ∆CEF = 0 で J1ρc = +0.3(AF),
−0.3(F), J2ρc = +0.1(AF), 0, −0.1(F). (b)は相境界付近での振る舞い．結晶場分裂は∆CEF/D =
−0.01で (J1ρc, J2ρc)は図中に示す．

めに，交換相互作用による結晶場準位の繰り込みを考える．簡単のため ∆CEF = 0とすると，式
(5.11), (5.14)より，2次の相互作用は

K̃
(2)
t (z) ∼ 1

4
ρc(2I2

t + I2
s )ln

∣∣∣∣
D

z

∣∣∣∣ ,

K̃(2)
s (z) ∼ 3

4
ρcI

2
s ln

∣∣∣∣
D

z

∣∣∣∣ , (6.1)

で与えられる．したがって，式 (5.16)より最低次の自己エネルギーは

Σ(2)
t (z) ∼ −1

2
Dρ2

c(2I2
t + I2

s ),

Σ(2)
s (z) ∼ −3

2
Dρ2

cI
2
s , (6.2)

となる．したがって，交換相互作用の 2次の過程による結晶場分裂∆(2)
CEF は

∆(2)
CEF = −Dρ2

c(I
2
s − I2

t ) = −Dρ2
cJ1J2, (6.3)

となる．これによると，|It| = |Is|のときは Σt(z) = Σs(z)となり，交換相互作用の 2次の範囲で
繰り込みによる結晶場分裂はなくなる．|It| > |Is|の場合は Σt(z) < Σs(z)となり三重項の方がエ
ネルギーの下がりが大きく，逆に |It| < |Is|の場合は一重項の方がエネルギーの下がりが大きくな
る．擬スピンの結合定数 J1, J2 でいえば，J1J2 > 0のときは三重項が安定化し，J1J2 < 0のと
きは一重項が安定化する．また，三重項が安定化した状態で J1 > 0または J2 > 0のときは，一
方の擬スピンが伝導電子と近藤一重項を形成することによってエントロピーは ln3から ln2まで落
ちる．結晶場一重項が安定化しているときは，結晶場分裂と近藤温度 TKの比較によって基底状態

が決まるであろう．相図 6.2(a)より大部分の領域で結晶場分裂の繰り込みのほうが大きいと理解
できる．これは，近藤温度が TK = D exp(−1/Jρ)で与えられるとすれば (J は J1, J2のうち大き

い方)，Jρ < 1の領域では結晶場分裂のエネルギースケールの方が大きくなる傾向があるというこ
とによって理解される．以上のように，元の結晶場分裂 ∆CEF ではなく繰り込まれた結晶場分裂

∆̃CEF を考えることによって，∆CEF = 0の場合の相図は理解することができる．∆CEF = 0を基
準として考えると，∆CEF > 0で結晶場一重項が安定化している場合 (b)は，一重項基底状態の領
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図 6.2: NRGによって得られた，一重項・三重項近藤モデルの基底状態の (J1ρc, J2ρc)相図．結晶
場分裂∆CEF/Dは (a) 0, (b) +0.01, (c) −0.01. 括弧内はエントロピーを表す．相図は点線に対し
て対称になる．図 (a), (c)中の交差点はそれぞれ図 6.1(a), (b)で用いたパラメーターを表す．

域が広がる．逆に∆CEF < 0で結晶場三重項が安定化している場合 (c)は，三重項基底状態の領域
が大きくなる．

図 6.1(b)に相図 6.2(c)の境界付近におけるエントロピーの振る舞いを示す．一方は−∆̃CEF > TK

の場合で，エントロピーは T ∼ −∆̃CEF で ln 3に一旦落ち着き，その後 T ∼ TK で ln 2に減少す
る．もうひとつは ∆̃CEF < TK の場合で，T ∼ TK で ln 2まで落ちた後，T ∼ ∆̃CEF でさらに ln 1
まで減少する．この場合，T > ∆̃CEF において温度の低下と共に抵抗の増加が観測される．

結晶場一重項と近藤一重項の競合する系では，その境界近傍において非 Fermi液体状態が実現す
る [4, 49]．境界では絶対零度において S = ln 21/2 のエントロピーが残ることが知られている．し

かし，今のモデルでは近藤効果が起こっても S = ln 2のエントロピーを持つので状況が異なり，境
界付近では S = ln 2のエントロピーが残る．一重項基底状態の場合に，磁場や圧力などで結晶場
分裂と近藤温度が近づくことによって，非 Fermi液体状態が実現する可能性が考えられる．
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図 6.3: NRGによって得られた，J2 = 0の場合の基底状態の (J1ρc,∆CEF/D)相図．

6.2 エネルギースケール

近藤モデルにおける全ての物理量は，近藤温度 TKによってスケールされることが知られている．

一方，一重項・三重項近藤モデルでは，その他に結晶場分裂のエネルギースケールが存在する．た

だし，それは元々の結晶場分裂∆CEFではなく，相互作用によるずれを含んだ繰り込まれた結晶場

分裂 ∆̃CEF である．つまり，物理量の振る舞いは TK と ∆̃CEF によって決まるであろう．例えば，

J1 > 0 (反強磁性的)で J2 がそれより小さい値をとるときには，J2 = 0として∆CEF の自由度の

みを残しても一般性を失わないと考えられる．すなわち，(J1, ∆CEF)のみで全ての (TK, ∆̃CEF)
を再現できる．J2 = 0としても擬スピン S2は S1を通じて伝導電子スピン scと相互作用をする．

一方で，∆CEF = 0として J2の自由度のみを残すことをすると，一般性を失ってしまう．なぜなら

ば，J2(< J1)のみでは全ての結晶場分裂を再現できないからである．また，J2 = 0としたときは，
式 (6.3)より相互作用の 2次の範囲で結晶場分裂の繰り込みはなくなる．図 6.3は J2 = 0の場合の
基底状態の相図である．J2 = ∆CEF = 0の場合は，S = 1/2近藤モデルと基本的に同じである．

6.3 NCAとNRGの比較

U = ∞の Andersonモデルにおける NCAは，縮退度が小さい場合にも良い結果を与えること
が知られている [47, 50]．本研究では近藤モデルを U = ∞の Andersonモデルに射影することに
より NCAを適用したが，付録 Cで述べているように，この場合は 1/n展開という見方ができな

いために事情が異なってくる．したがって，NCAによって動的物理量を求める前に，NCAが近
藤効果のエネルギースケールをどれだけ再現するか検討する必要がある．そこで，様々なパラメー

ターにおいて NCAと NRGのエントロピーの温度変化を比較する．
図 6.4は J2 = ∆CEF = 0として，J1を変えた場合のエントロピーの温度変化である．このパラ

メーターでは低温で ln 2になるべきである．しかし，NCAでは ln 2よりも少し小さい値に向かっ
ている．全体として下にずれているので，エントロピーの傾きで見れば良いであろう．同じパラ

メーターを比べると，NCAでは NRGに比べておよそ 2, 3割程度低くなっている．
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6.4 T 行列及び磁気スペクトル

6.4.1 結晶場分裂の効果

以下で，NCAによる動的物理量の計算結果を示す．ただし，伝導電子の状態密度は

ρc(ε) =
1

2D
θ(D − |ε|), (6.4)

とする．物理量に対する結晶場分裂の影響を調べるために，(J1ρc, J2ρc) = (0.2, 0)として，∆CEF =
0, ±20, ±40Kの場合を比べる．これは演算子Xt, Xs の係数で言えば Itρc = Isρc = 0.1である．
Jz の行列要素は群 Th では三重項波動関数のパラメーター wによって式 (4.23)から決まるが，こ
こでは wによって決めずに 〈t + |Jz|t+〉 = 〈t0|Jz|s〉 = 1とする．

J1ρc J2ρc ∆CEF [K] TK [K] ∆̃CEF [K]

(i) 0.20 0 0 ∼ 1 0
(ii) 0.20 0 20 ∼ 1 10
(iii) 0.20 0 40 ∼ 1 26
(iv) 0.20 0 −20 ∼ 1 −13
(v) 0.20 0 −40 ∼ 1 −26

表 6.1: 図 6.5から図 6.8の計算に用いたパラメーターと，そのときのエネルギースケール TK及び

∆̃CEF.

各パラメーターにおけるエントロピー，抵抗，静的帯磁率，及び磁気緩和率の温度変化を図 6.5
に示す．エントロピーは ∆CEF = 0, −20, −40Kでは降温と共に ln 2に向かう．これは一方の擬
スピンが伝導電子と結合していることを示す．一方，∆CEF = 20, 40Kでは結晶場一重項 ln 1に
向かう．NRGによって得られた相図 6.3では∆CEF = 20, 40Kの場合は ln 2になっている．これ
は，先に述べたように NCAでは近藤効果のエネルギースケールを正確に再現できていないことに
よる．

T 行列の虚部の温度変化を図 6.6に示す．T À ∆̃CEFの領域では，結晶場分裂が見えないために

準四重項と見なせる．その領域では，降温と共に近藤効果に対応して T 行列の Fermi準位近傍に
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近藤ピークが現れ，それに伴って図 6.5(b)で抵抗は高温から温度の低下と共に増加する．T > 40K
の領域では，抵抗は結晶場分裂によらずほぼ同じ振る舞いをする．T < 40Kでは結晶場分裂の影
響が見え始め，結晶場一重項が基底状態の場合 (∆CEF = 20, 40K)は抵抗が減少する．そのエネ
ルギーギャップの存在は，図 6.6(b), (c)で T 行列の Fermi準位近傍に幅 2∆̃CEF程度の窪みが現れ

ることで直接的に確認できる．ω ∼ ±∆̃CEFのピークは一重項から三重項への励起に対応する．ま

た，窪みの中の ω ∼ 0付近に小さいピークが現れるが，これは NCAの動的物理量に特有の低温・
低振動数における異常である [44]．その影響で抵抗が増加しているが，この増加には物理的な意味
はない．図 6.6(d), (e)で∆CEF = −20, −40Kのときは，T < ∆̃CEFでも近藤ピークは残るが，結

晶場分裂が大きくなるほどそのピークは低くなる．それに対応して結晶場分裂が大きいほど抵抗の

増加も少なくなる．また，ω ∼ ∆̃CEF に三重項から一重項への励起に対応したピークが現れる．

図 6.6(a)で∆CEF = 0Kのとき T 行列の虚部が Fermiエネルギーに関して非対称になっている
ことが分かる．今回の計算では電子の状態密度は対称なので，本来ならば T 行列の虚部も対称に

なるべきである．この非対称性は，NCAにおいて正孔の連続散乱のみを取り込んで，粒子のそれ
を取り込んでいないことに起因する．

図 6.5(c), (e) は静的帯磁率の温度変化である．十分高温で結晶場四重項とみなせる領域 T À
∆̃CEF, TK では，静的帯磁率は Curieの法則に従う．今のモデルの場合，

χ(0) = (gJµB)2
|〈t + |Jz|t+〉|2 + |〈t0|Jz|s〉|2

2T
, (6.5)

と表される．結晶場一重項が基底状態の場合の静的帯磁率は，十分低温 T ¿ ∆̃CEFでは van Vleck
常磁性

χ(0) = 2(gJµB)2
|〈t0|Jz|s〉|2

∆̃CEF

, (6.6)

となる．これにより繰り込まれた結晶場分裂を見積もることができる．∆CEF = 20, 40Kで T = 1K
の静的帯磁率の値 0.193, 0.0771K−1 より，それぞれ ∆̃CEF = 10.4, 26.0Kが得られ，あとで示す
ように磁気スペクトルの結晶場励起のエネルギーとおよそ一致する．

NMRによって測定される磁気緩和率 Γは，

lim
ω→0

Imχ(ω)
ω

=
χ(0)
Γ

, (6.7)

のように定義される．動的帯磁率が Lorentz関数で近似できる場合，すなわち

χ(ω) =
χ(0)Γ
−iω + Γ

, (6.8)

の場合は磁気緩和率 Γは磁気スペクトルにおける準弾性散乱の半値半幅となる．ただし，準弾性
散乱スペクトルと結晶場励起スペクトルが重なるような場合には，両者は一致しない．式 (6.7)に
よって得られた磁気緩和率の温度変化が図 6.5(e)である．∆CEF = 0, −20, −40Kでは重い電子
に特有の T 1/2 的な振る舞いをする．T = 0における磁気緩和率 Γは近藤温度 TK と一致すること

が知られおり，それから見積もられる TK は 1K程度である．結晶場一重項が基底状態の場合は，
T < ∆̃CEFで磁気緩和率は降温と共に増加をする．これは，式 (6.7)で χ(0)は van Vleck常磁性の
一定値に落ち着くのに対して，基底状態の自由度がないために準弾性散乱 limω→0 Imχ(ω)/ωは減

少し，結果として Γは増加するということで理解される．つまり，温度を下げたときの磁気緩和率
の急激な増加は，近藤結合を組んだ状態から結晶場一重項へ落ち込む過程を示している．T . 5K
以下で再び Γが減少しているが，これは近似によるものであると考えられる．図 6.7に低温におけ
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る Imχ(ω)/ωを示す．ω ∼ 0付近のピークが T 行列と同様の低温・低振動数におけるNCA特有の
異常 [44]であり，それに伴って Γが減少している．したがって，基底状態が結晶場一重項の場合
の磁気緩和率 Γの低温における減少は，物理的には意味はないと考えられる．
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図 6.7: (a)∆CEF = 20K, T = 1, 5K, 及び (b)∆CEF = 40K, T = 1.5, 5Kにおける動的帯磁率
Imχ(ω)/ω．ω ∼ 0付近のピークは低温における NCA特有の異常と考えられる．

中性子非弾性散乱で得られる磁気スペクトル S(ω)は，揺動散逸定理より，動的帯磁率の虚部と

S(ω) = (1− e−βω)−1Imχ(ω)/π, (6.9)

の関係がある．磁気スペクトルの温度変化を図 6.8に示す．∆CEF = 0, −20, −40Kのときは，温
度が下がるにつれて準弾性散乱ピークが成長する．また，結晶場三重項が基底状態の場合は，三

重項から一重項への励起に対応するピークが ω ∼ ∆̃CEF に現れるが，その強度は準弾性散乱に比

べて小さい．結晶場一重項が基底状態の場合は，スペクトルは T & ∆̃CEF ではブロードな準弾性

散乱のみである．T . ∆̃CEF では，準弾性散乱は減少し，はっきりとした結晶場ピークが現れる．

そのピークの位置が繰り込まれた結晶場分裂に対応し，図 6.8(b)では ∆̃CEF ' 11K，図 6.8(c)で
は ∆̃CEF ' 26Kである．この値は，静的帯磁率から見積もったものとおよそ一致する．また，結
晶場分裂は温度依存性を示し，温度が低下すると共に結晶場分裂が小さくなる方向に変化する．

6.4.2 近藤温度の違いによる物理量の変化

基底状態が結晶場一重項のとき，近藤温度を変化させることによって，物理量がどのように変わ

るかを議論する．結合定数は J2ρc = 0とし，J1ρcを変化させる．このとき，繰り込まれた結晶場

分裂 ∆̃CEFがおよそ 10Kになるように，元の結晶場分裂∆CEFを決める．計算に用いたパラメー

ターを表 6.2に示す．
各パラメーターにおけるエントロピー，抵抗，静的帯磁率，及び磁気緩和率の温度変化を図 6.9
に示す．図 6.9(a)のエントロピーの温度変化を見て分かるように，低温では結晶場一重項に向か
う．これは，TK < ∆̃CEF を意味する．図 6.9(b)の抵抗は，高温から温度の低下と共に増加をし，
T ∼ 10Kから減少する．その減少の大きさは，TKが小さいほど大きい．図 6.9(e)の磁気緩和率の
結果は興味深い．高温での T 1/2的な振る舞いから，結晶場一重項に特有の低温での急激な増加へ

移り変わる温度が，∆̃CEF のみならず TK にも依存する．J1ρc = 0.18では T < ∆̃CEF で増加をす

るが，J1ρc = 0.22では計算した温度領域においてはそのような増加は見られない．
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図 6.8: (J1ρc, J2ρc) = (0.2, 0)における磁気スペクトルの温度変化．結晶場分裂∆CEF は (a)0K,
(b)20K, (c)40K, (d)−20K, (e)−40K.
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磁率，(d)静的帯磁率の逆数，及び (e)磁気緩和率の温度依存性．



52 第 6章 準四重項における物理量の計算結果と考察

J1ρc J2ρc ∆CEF [K] TK [K] ∆̃CEF [K]

(i) 0.18 0 16 < 1 ∼ 10
(ii) 0.20 0 20 ∼ 1 ∼ 10
(iii) 0.22 0 22 > 1 ∼ 10

表 6.2: 図 6.9から図 6.11の計算に用いたパラメーターと，そのときのエネルギースケール TK 及

び ∆̃CEF.

T 行列の虚部，及び磁気スペクトルの温度変化をそれぞれ図 6.10，及び図 6.11に示す．J1ρc = 0.20
の計算結果は図 6.6(b), 6.8(b)に既に示した．ImT (ω)の |ω| < ∆̃CEFに窪みが現れることは 3つのパ
ラメーターに共通するが，その背景にある近藤ピークは，TKが高いほど大きい．磁気スペクトルの結

晶場ピークの温度変化には，3つのパラメーターではっきりとした違いが見られる．J1ρc = 0.18, 0.20
ではそれぞれ T ∼ 20, 10K 以下で結晶場ピークが見える．そのピークは J1ρc = 0.20 に比べて
J1ρc = 0.18の方が鋭い．一方で，J1ρc = 0.22の場合には T < ∆̃CEF においてもはっきりとした

結晶場ピークは現れない．T = 5Kで幅の広いピークのように見えるのは，準弾性散乱ピークと結
晶場ピークが一体となったものである．Imχ(ω)/ωは ω = 0で最大値をとるが，磁気スペクトルは
式 (6.9)の因子 (1− e−βω)−1 によって ω 6= 0で最大値をとる．
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6.5 Prスクッテルダイトとの関連

ここまで，結合定数を自由に取り，一重項・三重項近藤モデルの物理量を議論してきた．以下で

は，Prスクッテルダイトのバンド構造を考慮に入れて計算された結合定数の式 (4.19)を用いて，実
際のPrスクッテルダイトとこのモデルとの関連を議論する．式 (4.19)では，V 2

2u/∆と群 Thの三重

項波動関数における |Γ4(Oh)〉の割合wから，結合定数が決まる．そのときの代表的な値を表 6.3に
示す．PrOs4Sb12の結晶場準位の計算で得られた値，∆1 ' 5eV, ∆3 ' 3eV, 及び (pfπ) ' 0.35eV
では V 2

2u/∆ ∼ 0.3eV (= 0.3D)である．
PrOs4Sb12 では w ∼ 0に近いとされている．ただし，中性子非弾性散乱の結晶場ピークが観測

されているので，完全に零ではない．図 4.2を見てわかるように，w ∼ 0のときは擬スピン S1, S2

の結合定数の絶対値は共に小さい．したがって，計算例は示さないが，励起状態である結晶場三重



6.5. Prスクッテルダイトとの関連 53

 0

 0.02

 0.04

 0.06

 0.08

 0.1

 0.12

 0.14

 0  5  10  15  20  25  30  35  40  45  50

Im
 χ

(ω
) /

 [
(g

Jµ
B

)2  (
1–

e–β
 ω

)]
 [

K
–1

]

ω [K]

(a) J1 ρc = 0.18 T = 5K
T = 10K
T = 20K
T = 60K

 0

 0.02

 0.04

 0.06

 0.08

 0.1

 0.12

 0.14

 0  5  10  15  20  25  30  35  40  45  50

Im
 χ

(ω
) /

 [
(g

Jµ
B

)2  (
1–

e–β
 ω

)]
 [

K
–1

]

ω [K]

(b) J1 ρc = 0.22 T = 5K
T = 10K
T = 20K
T = 60K

図 6.11: ∆̃CEF ∼ 10K, J2ρc = 0における磁気スペクトルの温度変化．J1ρc =(a)0.18, (b)0.22.

w = 0.1 w = 0.5 w = 1.0

V 2
2u/∆ = 0.3D (−0.020, 0.010) (−0.047, 0.019) (−0.072, 0.021)

V 2
2u/∆ = 1.0D (−0.066, 0.033) (−0.16, 0.064) (−0.24, 0.072)

表 6.3: 2次摂動による結合定数 (J1/D, J2/D)の値．正が反強磁性を意味する．

項のスペクトルは鋭くでる．

一方，PrFe4P12の結晶場一重項基底状態モデルでは，w ∼ 1である．この場合は図 4.2より S2

が反強磁性結合をするため，近藤効果によるブロードニングが期待できる．中性子非弾性散乱実験

では，反強四重極転移温度 TA = 6.5Kより高温では準弾性散乱ピークしか観測されず，T < TAで

ω ∼ 1.4meVに非弾性ピークが現れる [8]．この実験事実に対して，一重項・三重項近藤モデルの
結果を当てはめると以下のようになる．図 2.9の ω ∼ 1.4meVの非弾性ピークは結晶場一重項から
三重項への励起に対応すると考える．高温では近藤効果のために準弾性散乱のみで結晶場ピークは

観測されない．一方で，TKと ∆̃CEFで決まるある温度以下では，結晶場分裂のために近藤効果が

抑制され，結晶場ピークを観測することができる．計算例の中では図 6.8(b)が適当であろう．
また，PrFe4P12 の中性子非弾性散乱実験において，準弾性散乱ピークの半値半幅は，図 2.9の
ように振る舞う．すなわち，TA より高温では T 1/2 的に振る舞い，低温では増加をする．これは，

図 6.5(e), 6.9(e)に示したように，高温で起こっていた近藤効果が，低温では結晶場分裂のために抑
制され，結晶場一重項に落ち込む過程であると考えられる．その移り変わりの温度は TKと ∆̃CEF

によって決まり，図 6.9(e)の中では J1ρc = 0.18, 0.20が実験で観測されている振る舞いに近い1．

したがって，NCAによる磁気スペクトルと磁気緩和率からは，TK ∼ 1K，及び ∆̃CEF ∼ 10Kが妥
当であると判断できる．

結晶場スキームとしては，一重項と三重項がほとんど縮退しているモデルも提案されている [22]．
そのモデルでは基底状態から 1-2meV離れて二重項がある．そのモデルにおける磁気スペクトルの
振る舞いは，結晶場一重項と三重項をそれぞれ四重項と二重項に置き換えれば，一重項・三重項近

藤モデルと同じような考え方ができるであろう．すなわち，温度の低下と共に，6つの準位による
高い近藤温度から四重項での真の近藤温度へと移り変わると考えられる．ただし，一重項・三重項

近藤モデルとは異なり，このモデルでは磁気緩和率は全ての温度領域で T 1/2的な振る舞いをする

1図 6.9(e)の磁気帯磁率は低温で減少をしているが，これは NCAに特有のものであって物理的な意味はない．したがっ
て，J1ρc = 0.20 も T . 5K では本来なら温度の低下と共に増加を示すものと考えられる．
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であろう．

実際には，PrFe4P12 は TA 以下で反強四重極秩序を示すため，磁気スペクトルや磁気緩和率の

振る舞いにサイト間相互作用が関わっている可能性も考えられる．今回は単一サイトの計算で，サ

イト間相互作用を考慮に入れていないために，その関連については計算で示すことはできない．も

し非弾性ピークが秩序によるものであれば，結晶場分裂によって近藤効果が抑制されるという過程

は PrFe4P12 では起こっていないことになる．

サイト間相互作用を考慮していないという意味では，本研究で行った計算は Laで希釈した系に
対応する．PrxLa1−xFe4P12に関する抵抗の測定では，わずか 5%の Laで相転移は抑制され，代わ
りに低温に向けての 2段階の増加が観測されている [51]．結晶場分裂のある系では，エネルギーの
低い結晶場準位のみを使った近藤温度の他に，励起状態を使った高い近藤温度が存在することが知

られている [52]．磁気スペクトルや磁気緩和率の計算から得られた近藤温度を考慮に入れると，La
希釈によって現れた 10K以下での抵抗の増加は準四重項における近藤効果に対応すると考えられ
る．そして，PrFe4P12 で観測されている約 100Kからの抵抗の増加は，エネルギーの高い方の結
晶場三重項を含めた高い近藤温度を示していると考えられる．

実験で得られた磁気スペクトルと磁気緩和率を再現するためには，NCAではJ1ρc = 0.20 (J1/D =
0.40)の反強磁性成分が必要であった．NCAが近藤効果のエネルギースケールを再現できていない
ことを考慮して少なく見積もっても，J1ρc ∼ 0.10 (J1/D = 0.20)は必要であろう．表 6.3の 2次
摂動による結合定数を見ると，V 2

2u/∆ = 1.0Dとしても，反強磁性成分 J2/Dは 0.07である．一
方，強磁性成分 J1/Dは −0.24である．au バンドのみで実験の結果を再現するためには，バンド

幅が計算で用いた値 104Kより小さい，Fermi面での状態密度が大きい，あるいは交換相互作用の
反強磁性成分が中間状態の分裂を考慮に入れると大きくなるなどの状況が必要である．

最後に，Γ23二重項基底状態スキームについて触れておく．Γ23基底状態で近藤効果が起こると

すれば，それは四重極近藤効果であるが，その場合 tu対称性を持つバンドが Fermi面を形成して
いる必要がある．しかし，バンド計算からはそのような結果は得られていない [13]．仮に，tuバン

ドが Fermi面を形成している場合には，基底状態と第一励起状態を考慮すれば，抵抗，磁気スペク
トル，磁気緩和率の振る舞いに関して，一重項・三重項近藤モデルと同じような結果が期待できる

であろう．
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本研究では，Prスクッテルダイトを対象として，4f2電子配置と伝導電子の混成効果を考慮し，結

晶場準位の多様性の起源，及び結晶場一重項と近藤効果の競合した系における動力学を理論的に研

究した．以下に，本研究で得られた結果を要約する．

Prスクッテルダイトの結晶場

Prスクッテルダイトの一連の物質群では，その構成元素によって 4f2 電子の結晶場準位が様々

であることに注目し，微視的な立場から結晶場準位の計算を行い，その起源について議論した．

点電荷モデルを用いて，周りのイオンからの Coulombポテンシャルを求め，4f2 電子の結晶場

準位を計算した．遷移金属が陽イオン，プニクトゲンが陰イオンであるとすると，Γ1 一重項が最

も安定化する．一方で Γ(2)
4 三重項は最もエネルギーが高い．

結晶場分裂の別の起源として，混成効果によるものが考えられる．混成効果による結晶場分裂の

重要な点は，4fn−1 中間状態と 4fn+1 中間状態が競合するということである．したがって，競合

のわずかな変化によって結晶場準位は大きく変化する．Prスクッテルダイトのプニクトゲンの 2p

電子の中で au対称性を持つWannier軌道との混成を考えた場合，4f3中間状態が主に効くと Γ(2)
4

三重項が最も安定化する．逆に 4f1 中間状態が支配的であれば Γ(2)
4 のエネルギーは最も高い．

Coulombポテンシャルと混成効果の 2つによって Prスクッテルダイトの結晶場準位が決まると
考える．そうすると，PrOs4Sb12 の結晶場準位は，混成効果において 4f3 中間状態が支配的であ

るとすることによって再現され，準四重項が実現する機構を理解することができる．また，一連の

Prスクッテルダイトの結晶場準位構造の系統的な理解には，原子間距離の違いによる Coulombポ
テンシャルや混成相互作用の大きさの変化だけではなく，4f1中間状態と 4f3中間状態の競合によ

る打ち消し合いが重要であるということができる．特に Prスクッテルダイトにおいては，4f2 電

子と混成するバンドが Fermi面を形成しているために，構成元素によるバンドのわずかな違いに
よって競合は大きく変化する．

準四重項における有効交換相互作用

Prスクッテルダイトにおいて主要な伝導バンドであるとされている au 対称性を持つ伝導電子

と，4f 電子との混成を考慮し，有効的な交換相互作用を導出した．そして，4f2 電子配置として

結晶場一重項・三重項の準四重項に注目し，その部分空間へ射影した．群 Thにおける三重項波動

関数は群 Oh の 2つの三重項 |Γ4〉と |Γ5〉の線形結合によって表される．
局在 4f2電子の準四重項と伝導電子スピンとの結合は，2つの演算子によって表現できる．一重

項・三重項を 2つの擬スピンによって表した場合，それは擬スピン演算子そのものになる．すなわ
ち，有効ハミルトニアンは 2つの局在擬スピンが 1つの伝導電子スピンと交換相互作用をする形で
表せる．
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結晶場分裂の場合とは異なり，交換相互作用においては，4fn−1 中間状態と 4fn+1 中間状態は

競合しない．したがって，中間状態の打ち消し合いによる結合定数の変化は現れない．結合定数の

変化は三重項波動関数の違いによって現れる．対称性 Th に属する Prスクッテルダイトでは，三
重項波動関数が |Γ4〉の成分を多く含むほど，4f2 電子は伝導電子と強く結合する．擬スピン表示

では片方の擬スピンが伝導電子と反強磁性的に結合する．一方，|Γ5〉を多く含む場合にはその結合
は小さい．したがって，PrOs4Sb12の結晶場準位では近藤効果が起こりにくく，PrFe4P12の一重

項基底状態モデルでは近藤効果が起こりやすいと結論することができる．その結果，それらの物質

において実験で得られている抵抗の振る舞いの相違が，第一励起状態である結晶場三重項の波動関

数の違いによって自然と理解される．

近藤モデルに対するNCA

NCAは元々，U = ∞のAndersonモデルに対して定式化された．その場合は 1/n展開という観点

から見ると，1次までの項を全て，それ以上の次数では非交差型の項を全て取り込んでおり，n ≥ 2
で良い結果を与える．本研究では，局在電子数一定の交換相互作用を U = ∞の Andersonモデル
に射影することによってNCAを適用した．その場合は 1/n展開という見方はすることができない．

そのため，Andersonモデルでは非等価であった J に関する 3次の 2つの項，図 5.3(3a)と (3b)，
が近藤モデルでは等価になり片方を無視することが妥当ではなくなる．したがって，Andersonモ
デルにおける NCAでは適当であった近似が，近藤モデルにおいては適当でなくなるということが
考えられる．一重項・三重項近藤モデルに関して，NCAと NRGのエントロピーを比較したとこ
ろ，NCAでは近藤効果のエネルギースケールを 2, 3割り程度低く見積もっているという結果が得
られた．

近似の精度を上げる方法としては，例えば U = ∞の Andersonモデルに対しては，高次の骨格
ダイアグラムを取り入れる方法がある [53]．また，U 6= ∞の Andersonモデルに対しては，f1状

態と f2 状態の間の遷移を無限次まで取り込む拡張が行われている [54]．近藤モデルにおいて，高
次の骨格ダイアグラムを考慮することなしに，NCAよりも多くの項を集める手法について付録 C
で述べた．その手法による物理量の定式化と計算については今後の研究課題である．

準四重項における近藤効果

準四重項と伝導電子との交換相互作用を表す有効ハミルトニアンによる，有限温度における動的

帯磁率や T 行列などの物理量をNCAを用いて求めた．近藤効果と結晶場一重項が競合するような
系における動的帯磁率の温度変化は，我々の知る限りでは今まで計算されておらず，本研究によっ

て初めて示されたといえる．

このモデルの物理量は 2つのエネルギースケール，すなわち近藤温度 TKと繰り込まれた結晶場

分裂 ∆̃CEF によって特徴付けられる．結晶場一重項が基底状態となるようなパラメーターの場合，

すなわち TK < ∆̃CEFの場合，抵抗は温度の低下と共に増大し，T ∼ ∆̃CEFで極大になったあと減

少する．磁気緩和率は高温では重い電子に特有の T 1/2的な振る舞いをするが，低温では結晶場一

重項への落ち込みによる急激な増加を示す．その移り変わりの温度は ∆̃CEFだけではなく，TKに

も依存し，TKが ∆̃CEFに近づくほど低くなる．磁気スペクトルは近藤効果によってブロードにな

る．T & ∆̃CEF ではブロードな準弾性散乱のみで，結晶場励起は見られない．一方，T . ∆̃CEF

では準弾性散乱は減少し非弾性散乱ピークが鋭くなっていく．非弾性散乱ピークが見え始める温度
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は，磁気緩和率と同様 ∆̃CEF と TK に依存し，TK が ∆̃CEF に近づくほど低くなる．

PrFe4P12 に関する実験では，抵抗が室温から温度の低下と共に増加をする振る舞いが観測され

ている．また，磁気スペクトルは反強四重極転移温度 TA = 6.5K以上では準弾性散乱のみが観測
され，それ以下の温度で鋭い非弾性ピークが現れる．結晶場準位が Γ1-Γ

(1)
4 であると仮定し，一重

項・三重項近藤モデルの結果を当てはめると，低温で非弾性ピークが観測されたのは，高温で起

こっていた近藤効果が結晶場分裂によって抑制されたためと理解される．非弾性ピークが見え始め

る温度は ∆̃CEFと TKによって決まる．結晶場一重項への落ち込みによって TA以下で結晶場励起

が観測されるというシナリオは，準弾性散乱の半値半幅が降温と共に TA付近で極小を取ったあと

急激に増加するという事実からも支持される．PrFe4P12 における磁気スペクトルや磁気緩和率の

振る舞いは，結晶場一重項・三重項と au対称性を持つ伝導バンドを考慮することによって，単一

サイトのみで理解することが可能である．

ただし，非弾性ピークは秩序によって現れたと考えることもできる．秩序を再現するモデルでは

Γ1 と Γ(1)
4 だけでなく，Γ23 が重要となる．実際の PrFe4P12 に関してより詳細に議論するために

は，Γ23 二重項まで含めた 6準位での動力学の計算が必要であろう．
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付 録A 点電荷モデルによる結晶場ポテン
シャル

点電荷モデルによるPrスクッテルダイトの結晶場ポテンシャルを求める．手法に関してはHutchings
の教科書に従う [24]．イオンの電荷を Zjeとして，そのポテンシャルによる電子のエネルギーの式

(3.2)を再び示すと

VPC = −e2
∑

ij

Zj

|ri −Rj | , (A.1)

である．ここで，ri, Rj はそれぞれ 4f 電子，点電荷の座標である．ri < Rとし，Legendre関数
を用いれば，

1
|ri −Rj | =

1
R

∞∑

k=0

(ri

R

)k

Pk(r̂i · R̂j), (A.2)

と書き換えられる．ここで，r̂i = ri/ri, R̂j = Rj/Rである．さらに球面調和関数の加法定理を

用いれば，

Pk(r̂i · R̂j) =
4π

2k + 1

k∑

m=−k

Y m
k (r̂i)Y −m

k (R̂j), (A.3)

と表せる．したがって，ポテンシャル VPC は球面調和関数を用いて

VPC =
∞∑

k=0

k∑

m=−k

∑

ij

Zje
2

R

(ri

R

)k
√

4π

2k + 1
Y m

k (r̂i)Y −m
k (R̂j), (A.4)

と表すことができる．

電子の座標に関する期待値はWigner-Eckartの定理によって，角度依存性を表す等価演算子と，
電子の広がりを表す部分の積に分解できる．群 Thで必要な等価演算子と球面調和関数の関係を以
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下に示す：

βJ〈r4〉O0
4 ≡

∑

i

[35z4
i − 30z2

i r2
i + 3r4

i ] =
16
√

π

3

∑

i

r4
i Y 0

4 (r̂i),

βJ〈r4〉O4
4 ≡

∑

i

[x4
i − 6x2

i y
2
i + y4

i ] =
16
3

√
π

35

∑

i

r4
i

1√
2
[Y 4

4 (r̂i) + Y −4
4 (r̂i)],

γJ〈r4〉O0
6 ≡

∑

i

[231z6
i − 315z4

i r2
i + 105z2

i r4
i − 5r6

i ] = 32
√

π

13

∑

i

r6
i Y 0

6 (r̂i),

γJ〈r4〉O2
6 ≡

∑

i

[16z4
i − 16(x2

i + y2
i )z2

i + (x2
i + y2

i )2](x2
i − y2

i )

= 64
√

π

2730

∑

i

r6
i

1√
2
[Y 2

6 (r̂i) + Y −2
6 (r̂i)],

γJ〈r4〉O4
6 ≡

∑

i

(11z2
i − r2

i )(x4
i − 6x2

i y
2
i + y4

i ) =
32
21

√
7π

13

∑

i

r6
i

1√
2
[Y 4

6 (r̂i) + Y −4
6 (r̂i)],

γJ〈r4〉O6
6 ≡

∑

i

[x6
i − 15x4

i y
2
i + 15x2

i y
4
i − y6

i ] =
64
231

√
231π

26

∑

i

r6
i

1√
2
[Y 6

6 (r̂i) + Y −6
6 (r̂i)], (A.5)

ここで，βJ , γJは Stevens係数で，Prの場合はβJ = −22/(32 ·5·112), γJ = 24 ·17/(34 ·5·7·112 ·13)
で与えられる．Om

k は等価演算子で，J の関数として表される [24]．
jに関する和は結晶構造に応じて計算する．ここでは，スクッテルダイトのX12イオンによるポ

テンシャルの計算を示す．この場合，R̂j は (θ, φ) = (θ0, π/2)から群 Th の対称操作によって得ら

れる 12コの座標である．球面調和関数の j に関する和
∑

j Y m
k (R̂j)で，零にならないものを示す

と以下のようになる：

∑

j

Y 0
4 (R̂j) =

21
2
√

π
f4(θ0),

∑

j

Y 4
4 (R̂j) =

3
2

√
35
2π

f4(θ0),

∑

j

Y 0
6 (R̂j) =

3
4

√
13
π

f c
6(θ0),

∑

j

Y 2
6 (R̂j) = −1

4

√
39
35π

f t
6(θ0),

∑

j

Y 4
6 (R̂j) = −3

4

√
91
2π

f c
6(θ0),

∑

j

Y 6
6 (R̂j) =

1
4

√
39
77π

f t
6(θ0), (A.6)

ここで，fn(θ0)は式 (3.5)で定義した量である．式 (A.4), (A.5), (A.6)より，X12イオンによる結

晶場ポテンシャルの式 (3.4)が導かれる．
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付 録B Resolvent法による相関関数

分配関数と同様に相関関数も resolventによって表すことができる [46]．虚時間 τ 及び Tτ 積を用い

て相関関数を

GAB(τ) = −〈TτA(τ)B〉, (B.1)

と定義する．GAB(τ)の Fourier変換は次のように変形できる：

GAB(iωn) =
∫ β

0

dτeiωnτGAB(τ)

= − 1
Z

∫ β

0

dτeiωnτTr
[
e−βHeτHAe−τHB

]

= − 1
Z

∫ β

0

dτeiωnτ

∫

Γ

dz

2πi
e−(β−τ)z

∫

Γ

dz′

2πi
e−τz′Tr

[
1

z −H
A

1
z′ −H

B

]
, (B.2)

ここで，iωn は Fermionあるいは Bosonに対する松原振動数である．積分路 Γは実軸を反時計回
りに囲う経路である．τ についての積分を実行すると，

GAB(iωn) = − 1
Z

∫

Γ

dz

2πi

∫

Γ

dz′

2πi

∓e−βz′ − e−βz

iωn + z − z′
Tr

[
1

z −H
A

1
z′ −H

B

]
, (B.3)

となる．符号は上が Fermion，下が Bosonである．第一項は zについて，第二項は z′について積

分を実行する．このとき，積分路 Γは resolventの極のみを拾い，(iωn + z − z′)−1 の極は拾わな

いことに注意すると，

GAB(iωn) =∓ 1
Z

∫

Γ

dz′

2πi
e−βz′Tr

[
1

z′ − iωn −H
A

1
z′ −H

B

]

+
1
Z

∫

Γ

dz

2πi
e−βzTr

[
1

z −H
A

1
z + iωn −H

B

]
, (B.4)

となる．z′ → z′ + iωn とずらせば，相関関数に対する次の表式が得られる：

GAB(iωn) =
1
Z

∫

C

dz

2πi
e−βzTr

[
1

z −H
A

1
z + iωn −H

B

]
. (B.5)

iωn iωn

iωniωn
z+iωn

z+iωn

z

z

A B
BA

(b)(a)

図 B.1: 最低次の相関関数を表すダイアグラム．
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ここで，積分路Cは全ての極を反時計回りに囲う経路である．最低次のダイアグラムは，図B.1の
ように表せる．式 (B.5)をそのまま表すと図B.1(a)のようになるが，トレースを取るので図B.1(b)
のように resolventの先頭と後尾をくっつけて書いても良い．
また，分配関数を伝導電子と f 電子部分に因数分解したのと同様の流れで，相関関数において

も励起エネルギー zとして伝導電子のエネルギーを差し引いたものだけを考えることができる．こ

の場合，式 (B.5)で単に Z → Zf , H → H − Ec と置き換えれば良い．
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付 録C 近藤モデルに対するNCAの拡張

近藤モデルに対する NCAは正孔 (仮想的な f0中間状態の場合)，あるいは粒子 (仮想的な f2中間

状態の場合)に関する連続的な散乱のどちらか一方のみを，無限次まで足し合わせる近似である．
伝導電子の状態密度が粒子・正孔対称性を持つ場合，すなわち ρc(ε) = ρc(−ε)の場合，両者の近似
は等価である．摂動の 3次以降では，正孔の連続散乱を含む項と粒子のそれとが必ず対になって
現れることを考えると，NCAではその効果を半分しか取り込んでおらず，近藤効果のエネルギー
スケールを半分あるいはそれ以下に見積もっている可能性があると考えられる．自己エネルギーで

バーテックス補正を入れることによって，3次の残りの項を取り入れることはできるが，計算が簡
単であるという NCAの特徴が失われてしまう．以下では，高次の骨格ダイアグラムを考慮するこ
となしに，粒子及び正孔の両方の連続的な散乱を取り込む方法の構想について述べる．

仮想的な f0中間状態を用いた NCAと f2中間状態を用いた NCAを併用することによって，そ
れらの和集合による resolventを求めることができる．すなわち，2種類の NCA方程式によって，
それぞれ正孔または粒子の連続散乱を含む resolventを求め，それらを足した後で共通部分を除け
ば良い．近藤モデルに関して順に定式化をしていく．

仮想的な f0 中間状態を用いた NCA 方程式は図 5.4 で表される．この方程式により得られる
resolventを R(f0)(z)，自己エネルギーを Σ(f0)(z)と呼ぶことにすれば，それらは

R(f0)(z) = [z − Σ(f0)(z)]−1, (C.1)

Σ(f0)(z) = −2
∫

dερc(ε)[1− f(ε)]K̃(f0)(z − ε), (C.2)

で与えられる．ここで，K̃(f0)(z)は相互作用のスピンに依存しない項で，
(

J̃ (f0)

K̃(f0)

)
=

(
J

0

)
−

(
JΠ(f0)/2 JΠ(f0)

JΠ(f0)3/16 0

)(
J̃ (f0)

K̃(f0)

)
, (C.3)

を満たす．ここで，補助的な量

Π(f0)(z) =
∫

dερc(ε)f(ε)R(f0)(z + ε), (C.4)

を定義した．式 (C.3)の連立方程式を解いて K̃(f0)(z)の具体的な表式を示せば，

K̃(f0)(z) =
−3J2Π(f0)(z)

16 + 8JΠ(f0)(z)/2− 3J2Π(f0)(z)2
, (C.5)

である．これらの式を自己無撞着に解くことによって，正孔の連続散乱を含んだ resolvent R(f0)(z)
が得られる．

一方，仮想的な f2中間状態を用いる場合は，交換相互作用のダイアグラムを図 C.1のように置
き換える．そうすれば，図 5.1の各ダイアグラムは図 C.2のように表せる．したがって，この表示
では図 C.2(3b)が非交差ダイアグラムになっており，NCAではそのような粒子の連続散乱を含む
項を無限次まで足し合わせる．仮想的な f2中間状態を用いた場合の resolvent R(f2)(z)及び自己エ
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⇒


図 C.1: 交換相互作用を仮想的な f2 中間状態によって表現したダイアグラム．

(2) (3a) (3b)

図 C.2: 仮想的な f2 中間状態を用いて表した 3次までの resolventのダイアグラム．

ネルギー Σ(f2)(z)は，図 5.4のダイアグラムにおいて伝導電子線を逆向きにした方程式を満たす．
それらを数式で表せば，

R(f2)(z) = [z − Σ(f2)(z)]−1, (C.6)

Σ(f2)(z) = 2
∫

dερc(ε)f(ε)K̃(f2)(z + ε), (C.7)

となる．ここで，K̃(f2)(z), Π(f2)(z)は

K̃(f2)(z) =
3J2Π(f2)(z)

16 + 8JΠ(f2)(z)− 3J2Π(f2)(z)2
, (C.8)

Π(f2)(z) =
∫

dερc(ε)[1− f(ε)]R(f2)(z − ε), (C.9)

で与えられる．系が粒子・正孔対称の場合，すなわち ρc(ε) = ρc(−ε)の場合，R(f0)(z)と R(f2)(z)
が等しくなることは容易に確かめられる．

R(f0)(z)，R(f2)(z)にはそれぞれ正孔，粒子の連続散乱が含まれるが，図 5.1(2)のように正孔と
粒子が対になって生成され，そのまま消滅するような項は，両方の近似における resolventに含ま
れる．その共通部分を除く必要があるが，それは図 C.3で表されるような方程式を解くことによっ
て得られる．すなわち，2次の自己エネルギーで resolventを繰り込まれたものに置き換えればよ
い．この resolventを R(c)(z)とすれば，

R(c)(z) =
1

z − Σ(2)[R(c)(z)]
, (C.10)

を満たす．自己エネルギーは

Σ(c)(z) ≡ Σ(2)[R(c)(z)] =
3
8
J2

∫
dερc(ε)[1− f(ε)]

∫
dε′ρc(ε′)f(ε′)R(c)(z − ε + ε′), (C.11)

で与えられる．

= +

図 C.3: R(f0)(z)と R(f2)(z)の共通部分からなる resolvent R(c)(z)の満たす方程式を表すダイアグ
ラム．
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これらの 3種類の方程式で得られる resolventを組み合わせることによって，粒子及び正孔の両
方の連続散乱を無限次まで含んだ resolventが得られる：

R(z) = R(f0)(z) + R(f2)(z)−R(c)(z). (C.12)

この近似によって得られる resolventは粒子及び正孔の散乱を対称的に取り込んでいる．しかしな
がら，この resolventは自己エネルギーの骨格ダイアグラムから構成されているわけではないので，
保存近似になっていない．したがって，実際の物理量，例えば動的帯磁率は resolventの単純な畳
み込み積分によって計算することになる．近藤モデルのように NCAの範囲で帯磁率の計算にバー
テックス補正がなければ，この近似においてもそれで良いであろうが，一重項・三重項近藤モデル

のように NCAの範囲でバーテックス補正が必要な場合は，この近似において単純な畳み込み積分
で得られる物理量の精度には疑問が残る．

以上の枠組みによって得られる T 行列，帯磁率などの物理量が，NCAと比べて良くなる保証は
ない．厳密解や Fermi液体論との比較によってこの近似を評価することは興味深い．これに関して
は，今後研究の予定である．
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付 録D 動的帯磁率の方程式の導出

動的帯磁率のバーテックスの満たす方程式 (5.40)-(5.42)，あるいは表 5.1の導出の詳細について述
べる．帯磁率に寄与をする (αα′, ββ′)の組を求めるためには，図 D.1で表される積を計算する必
要がある．それは数式で表すと

∑

σσ′
(Xγ

αα′ · σσσ′)(X
γ
ββ′ · σσ′σ) = 2δijX

γ
i,αα′X

γ
j,ββ′ , (D.1)

である．ここで，i, j = x, y, z である．この積は (αα′, ββ′) が (i)(αα′, α′α), (ii)(αα′, αα′),
(iii)(αα, ββ)のときにのみ値を持つ．その略図を図D.1にしめす．式 (D.1)の積を計算すると次の
ようになる：

α' α

β β'

α'

α'

α

α

α'

α

α

α'

α

β

α

β

σ'σ

(i) (ii) (iii)

図 D.1: 動的帯磁率の計算において取り入れるべき粒子・正孔ペアのダイアグラムと，それが零に
ならない (αα′, ββ′)の組を表す略図．

(i)
∑

σσ′
(Xt

αα′ · σσσ′)(Xt
α′α · σσ′σ) = 2




0 0 0 0
0 1 1 0
0 1 0 1
0 0 1 1




αα′

, (D.2a)

(ii)
∑

σσ′
(Xt

αα′ · σσσ′)(Xt
αα′ · σσ′σ) = 2




0 0 0 0
0 1 0 0
0 0 0 0
0 0 0 1




αα′

, (D.2b)

(iii)
∑

σσ′
(Xt

αα · σσσ′)(Xt
ββ · σσ′σ) = 2




0 0 0 0
0 1 0 −1
0 0 0 0
0 −1 0 1




αβ

, (D.2c)
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(i)
∑

σσ′
(Xs

αα′ · σσσ′)(Xs
α′α · σσ′σ) = 2




0 1 1 1
1 0 0 0
1 0 0 0
1 0 0 0




αα′

, (D.2d)

(ii)
∑

σσ′
(Xs

αα′ · σσσ′)(Xs
αα′ · σσ′σ) = 2




0 0 1 0
0 0 0 0
1 0 0 0
0 0 0 0




αα′

, (D.2e)

(iii)
∑

σσ′
(Xs

αα · σσσ′)(Xs
ββ · σσ′σ) = 0, (D.2f)

ここで，基底は |Γ1〉, |Γt,+〉, |Γt, 0〉, |Γt,−〉の順である．
帯磁率に寄与をするダイアグラムを考えると，式 (5.39)より α′ = β = t±および α′ = t0, β = s
を考えればよい．α′ = β = t+のとき，式 (D.2a)より α = β′ = t+, t0である．t0のときはその
次は t+か t−になるが，これらは式 (5.39)より絶対値が等しく符合が異なる行列要素を持つので，
帯磁率への寄与は足すと零になる．したがって，t+と t−は完全に切り離され，方程式は t+ある
いは t−のみで構成される．α′ = s, β = t0のときは，射影演算子 K̃s, K̃tによって α = s, β′ = t0
とそのまま変わらない場合と，式 (D.2e)によって α = t0, β′ = sと入れ替わる場合がある．以上
のことを考慮に入れると，図 5.9の帯磁率に関する方程式が導かれる．
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近藤効果はフェルミ面効果とも呼ばれるように，フェルミ面近傍での低エネルギー励起が重要な役

割を果たす．P. W. Andersonは，伝導バンド幅を小さくしていったときの伝導電子と局在電子の
結合定数の変化を調べ，低温における系の振る舞いを議論した [55]．ここで，伝導バンド幅を小さ
くすることは，低エネルギー励起を選び出すこと，すなわち温度を下げることに対応する．低温

でフェルミ面近傍の電子が重要になるということは，空間的には広い範囲の電子が重要になると

いうことである．したがって，高温では空間的に不純物に近い電子のみを考えればよく，低温では

不純物から離れた電子までを考慮する必要がある．このような考え方で，K. G. Wilsonは伝導電
子のハミルトニアンを変形し，数値計算を可能にした [56]．それが，数値繰り込み群 (Numerical
Renormalization Group; NRG)と呼ばれる方法である．NRGは低温・低エネルギーで非常に精度
の良い結果を与える．この章では，Wilsonの理論の概略を述べた後，結晶場準四重項における交
換相互作用を記述する一重項・三重項近藤モデルに適用する．

E.1 Wilsonの理論

この章ではWilsonの表記を用いる．球対称の不純物問題は球面波表示を用いれば，一次元問題
として表せる．伝導バンド幅を 2 (D = 1)とし，状態密度は一定値 1 (ρc = 1/D)とし，次のよう
なハミルトニアンを考える：

H = HK + Hlocal =
∫ 1

−1

ka†kakdk + JρcA
†σA · τ , (E.1)

ここで，σ, τ はそれぞれ伝導スピン，局在スピンに対する演算子である．Aは局在スピンの位置

での伝導電子で，

A =
∫ 1

−1

akdk, (E.2)

で定義される．このハミルトニアンに対して先に述べた考え方を適用するために，伝導電子部分に

対して 2段階の変形を行う．まず，Fermi面近傍の状態をより詳しく見るために，エネルギーを対数
的に重みをかけて離散化する．すなわち，Λを 1より大きい実数とし，k = ±1, ±Λ−1, ±Λ−2, · · ·
のように離散化する．基底を ak から Λn < k < Λn+1の各領域で一定の基底 anに変換する．各領

域での粒子数は変わらないように規格化をすると，

ak =

√
Λn

1− Λ−1
an, (E.3)

と変換すればよい．

次に離散化された基底 an からユニタリー変換によって別の基底 fn に移る．その際，規格化は

f†nfn + fnf†n = 1とする．新しい基底は，伝導電子の運動エネルギーHK が εn(f†nfn+1 + fn+1f
†
n)
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という形になるように順に決めていくことが可能である．nが大きいとき εn ∼ 1であるので，簡
単のため εn を落とすと，ハミルトニアンは次のように表せる：

H̄ ≡ H

(1 + Λ−1)/2
=

∞∑
n=0

Λ−n/2(f†nfn+1 + f†n+1fn) + J̃f†0σf0 · τ , (E.4)

ここで，

J̃ =
4

1 + Λ−1
Jρc, (E.5)

である．新しい基底は次のような特徴を持っている．局在電子とは空間的にその近傍にある伝導電

子 f0が相互作用する．f0はひと周り外のWannier軌道 f1との間に飛び移りを持ち，f1からさら

に f2 へと飛び移る．重要なことはその飛び移りが外へ行くほど小さくなることである．

数値計算のために，式 (E.4)の和をN − 1までで止め，因子 Λ(N−1)/2をかけたハミルトニアン

HN =
N−1∑
n=0

Λ−n/2(f†nfn+1 + f†n+1fn) + J̃f†0σf0 · τ , (E.6)

を定義する．実際のハミルトニアンとは

H̄ = lim
N→∞

Λ−(N−1)/2HN , (E.7)

の関係がある．HN は漸化式

HN+1 = Λ1/2HN + f†NfN+1 + f†N+1fN , (E.8)

を満たす．ここで，H0 = Λ−1/2H̄local である．

仮に，HN における固有値，固有状態，及び fN , f†N の行列要素が求まったとする．その固有状

態を |k〉とするとHN+1 の基底は，

|k〉, f†N+1,↑|k〉, f†N+1,↓|k〉, f†N+1,↑f
†
N+1,↓|k〉, (E.9)

によって構成できる．fN , f†N の行列要素が分かっているのであるから，HN+1の行列要素は完全

に求まり，対角化によってHN+1における固有値，固有状態，及びその基底における fN+1, f†N+1

の行列要素が求まることになる．その際，基底状態に近い状態のみを残しエネルギーの高い状態を

捨てても，低エネルギーの物理量にはほとんど影響しない．このようにして，順にハミルトニアン

を求め，遠くの伝導電子を取り込んでいくことができる．これは低エネルギーの情報を取り込むこ

とに等しく，温度を下げることに対応する．

E.2 一重項・三重項近藤モデルへの適用

結晶場一重項・三重項の準四重項における交換相互作用は，擬スピンを用いて式 (4.25)のように
表すことができる．伝導電子部分は近藤モデルと同じ 1チャンネルなので，局所ハミルトニアンの
みを考えればよい．式 (4.25)に Zeeman項を加えたものを局所ハミルトニアンとする：

Hlocal = Hexc + HCEF + HZeeman. (E.10)
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各項はWilsonの表記を用いると

Hexc = (J1ρcS1 + J2ρcS2) ·A†sA, (E.11)

HCEF = ∆CEFS1 · S2/D, (E.12)

HZeeman = −gJµBH · J , (E.13)

と書ける．式 (E.11)の交換相互作用は近藤基底で表すと

Hexc

(1 + Λ−1)/2
= (J̃1τ 1 + J̃2τ 2) · f†0σf0, (E.14)

J̃i =
4

1 + Λ−1

Jiρc

4
, (E.15)

となる．ここで，τ 1, τ 2, σはそれぞれ擬スピン 1，擬スピン 2，伝導電子スピンに対するパウリ
行列である．同様に，式 (E.12)の結晶場項も

HCEF

(1 + Λ−1)/2
= ∆̃CEFτ 1 · τ 2, (E.16)

∆̃CEF =
2

1 + Λ−1

∆CEF/D

4
, (E.17)

のように近藤基底で表せる．式 (E.13)の Zeeman項は，磁場をH = (0, 0, h)とし，式 (4.22)に
よって J を擬スピン表示で表せば

HZeeman

(1 + Λ−1)/2
= −h̃[(Mt + Ms)τ1z + (Mt −Ms)τ2z], (E.18)

h̃ = gJµB
2

1 + Λ−1

h

2
, (E.19)

となる．

実際に対角化をするときは，全粒子数，全スピンの z成分が一定の部分空間で行う．局所ハミル

トニアンに対する基底と全粒子数，全スピンの z成分を表 E.1に示す．その基底でハミルトニアン
は以下のように表される：

Hlocal

(1 + Λ−1)/2
=




H0-3

H4-7

H8-11

H12-15




, (E.20)

H0-3 = H12-15 =




∆̃CEF + 2h̃Mt

−∆̃CEF + 2h̃Ms 2∆̃CEF

2∆̃CEF −∆̃CEF − 2h̃Ms

∆̃CEF − 2h̃Mt




,

(E.21)
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|conduction〉|local〉 粒子数 −3 2Sz

0 |0〉 | ⇓⇓〉 −1 −2
1 |0〉 | ⇓⇑〉 −1 0
2 |0〉 | ⇑⇓〉 −1 0
3 |0〉 | ⇑⇑〉 −1 +2

4 | ↓〉 | ⇓⇓〉 0 −3
5 | ↓〉 | ⇓⇑〉 0 −1
6 | ↓〉 | ⇑⇓〉 0 −1
8 | ↓〉 | ⇑⇑〉 0 +1

7 | ↑〉 | ⇓⇓〉 0 −1
9 | ↑〉 | ⇓⇑〉 0 +1
10 | ↑〉 | ⇑⇓〉 0 +1
11 | ↑〉 | ⇑⇑〉 0 +3

12 | ↑↓〉 | ⇓⇓〉 +1 −2
13 | ↑↓〉 | ⇓⇑〉 +1 0
14 | ↑↓〉 | ⇑⇓〉 +1 0
15 | ↑↓〉 | ⇑⇑〉 +1 +2

表 E.1: 一重項・三重項近藤モデルの局所ハミルトニアンに対する基底．↑, ↓は伝導電子スピンを，
⇑, ⇓は局在擬スピンを表す．

H4-7 =




∆̃CEF + 2h̃Mt

+J̃1 + J̃2

−∆̃CEF + 2h̃Ms

+J̃1 − J̃2

2∆̃CEF 2J̃2

2∆̃CEF
−∆̃CEF − 2h̃Ms

−J̃1 + J̃2

2J̃1

2J̃2 2J̃1
∆̃CEF + 2h̃Mt

−J̃1 − J̃2




,

(E.22)

H8-11 =




∆̃CEF − 2h̃Mt

−J̃1 − J̃2

2J̃1 2J̃2

2J̃1
−∆̃CEF + 2h̃Ms

−J̃1 + J̃2

2∆̃CEF

2J̃2 2∆̃CEF
−∆̃CEF − 2h̃Ms

+J̃1 − J̃2

∆̃CEF − 2h̃Mt

+J̃1 + J̃2




.

(E.23)
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