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局在電子は伝導電子と混成することにより，多様な

性質を示す．その代表が，近藤効果である．近藤効果

とは，局在電子と伝導電子の間の反強磁性的相互作用

によって，温度の低下と共にそれらが一重項を形成し

ていく過程である．伝導電子との混成によって現れる

現象は，他にも RKKY相互作用があり，混成効果は
局在電子の性質を理解する上で非常に重要である．

近年，Prスクッテルダイト化合物 PrT4X12 (T=Fe,
Ru, Os; X=P, As, Sb) に関する研究が盛んに行
われており，様々な物性が発見されている．例えば，

PrOs4Sb12の重い電子超伝導及び磁場誘起四重極秩序

や，PrFe4P12 の重い電子状態及び四重極秩序が上げ

られる．Prスクッテルダイトは，構成元素の組み合わ
せを様々に変えられるため，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．

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．実験によって示唆されている Prスクッテ
ルダイトの結晶場準位は，構成元素によって様々であ

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．しかしながら，そ

のパラメーターが何であるかは明らかになっていない．

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．また，PrFe4P12の中性子非弾性

散乱実験では，転移温度より高温ではブロードな準弾

性散乱のみであるが，転移温度以下に限って鋭い非弾

性ピークが観測されている．この実験結果に関する近

藤効果や結晶場分裂の関連が興味ある問題である．

本研究の目的は，Prスクッテルダイトを対象とし，
結晶場構造の多様性の起源，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明らかにすること

である．具体的には：

(1) 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，一連の Prスクッテ
ルダイトの結晶場構造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，結晶場準四重項と伝導電子と

の交換相互作用を導く．そして，準四重項において近

藤効果の起こる条件を明らかにする．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．

以下に，本研究で得られた結果をまとめる．

Prスクッテルダイトの結晶場の起源

結晶場分裂の微視的起源として，配位子からの

Coulombポテンシャルと混成効果を考える [1]．その
結果，PrOs4Sb12において準四重項の実現する機構が

理解できる．また我々は，同じ結晶構造を持つ一連の

物質群における結晶場準位の多様性は，混成の過程に

おける 4f1中間状態と 4f3中間状態の競合によって生

じることを主張する．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 2p電子のWannier
軌道と，4f 電子との混成を考慮し，結晶場準四重項

と伝導電子との有効交換相互作用を導出した [1]．準四
重項と伝導電子スピン sc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
S1, S2 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：

Hs-t = ∆CEFS1 · S2 + (J1S1 + J2S2) · sc,

ここで，∆CEF は結晶場分裂である．

点群 Th における三重項波動関数は点群 Oh の 2つ
の三重項 |Γ4〉, |Γ5〉の線形結合によって表され，三重
項波動関数の違いによって結合定数が変化する．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．

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 Non-Crossing Approximation
(NCA)と呼ばれる近似を用いて求めた．近藤効果と結
晶場一重項が競合するような系に関する研究は過去に

も行われているが，動的帯磁率の温度変化は本研究に

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，
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（TK < ∆̃CEF）の ImT (ω)と

磁気スペクトルの計算結果を図 1に示す．T & ∆̃CEF

では ImT (ω) の ω ∼ 0 に，降温と共に近藤ピークが
成長する．しかし，T . ∆̃CEFでは結晶場分裂の影響

により，幅約 2∆̃CEFの擬ギャップが現れる．磁気スペ

クトルは 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

準弾性散乱が減少し非弾性散乱ピークが鋭くなってい

く．結晶場励起が見え始める温度は，∆̃CEF と TK に

依存し，TK が ∆̃CEF に近づくほど低くなる．

以上のように，近藤効果から結晶場一重項への移行

に伴って，準弾性散乱から非弾性散乱へと移り変わる．

この計算結果から，PrFe4P12 の中性子非弾性散乱に

おいて低温で観測されている非弾性ピークが結晶場励

起である可能性を指摘する．
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図 1: NCAによって得られた T 行列の虚部（上）と磁

気スペクトル（下）の温度変化．パラメーターは結合定

数 J1ρc = 0.2, J2ρc = 0，及びバンド半幅D = 104K.
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