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金属電子の特異な振舞

一一フェルミ面効果一一

－東邦大学理学部 近藤 J古
t二子

1. はじめに

金属には自由に動きうる電子が沢山含まれ

ていて、そのため金属特有の性質を示す。大

きな電気伝導度や熱伝導度、また金属光沢な

どがそれである。ニュートン力学を金属中の

電子の運動に適用してこれらの性質を説明す

ることは前世紀の終り頃から行われて、幾つ

かの成功を収めたが、量子力学が発見される

と、これが金属中の電子に適用されて金属電

子論の内容は極めて多彩なものとなり、現在

に到っている。半導体などに比べると金属中

の電子の密度は極めて大きく 、そのため量子

効果が重要になってくる。なぜかというと、

量子力学によれば電子は点ではなく有限の拡

がりを持った雲のようなものであるが、電子

間の距離が大きければ雲でも点でも大きな差

はないが、金属では電子の雲が重なりあうた

めに、量子力学が重要になってくるのである。

そのため量子力学によって初めて説明される

ことも多く 、金属電子の比熱や帯磁率もそう

であるが、最も ドラマティックなのは超伝導

現象であろう。 しかしもう 1つ、これから述

べようとするフェルミ面効果も量子効果が重

要な働きをする現象である。

フェルミ面効果とはあまり一般的に使われ

ている言葉ではないが、ここでは次の3つの

現象をまとめて言うことにする。（1）磁性不純
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物を含む金属は低温で異常な振舞をする。異

常といっても極立ったものではなく、電気抵

抗・温度曲線に極小が生じたり、比熱に山が

出るといった程度であるが、その原因が長ら

くわからなかった。これがフェルミ面効果に

よって生じることがわかったのである。（2）金

属のX線吸収スペクトノレ文は放出スペクトル

で、特に軟X線の領域では吸収端附近のスペ

クトルの形成が異常になるととが理論的に予

言され実験的にも検証されているが、この異

常もフェルミ面効果に原因する。（3）金属の中

でプロトンや（正の）ミュオンのような電子

よりは重くて、原子核としては軽い粒子が拡

散していくとき、その拡散係数の温度依存性

が、これらの粒子が絶縁体中を拡散する場合

とは違った振舞を示す。これには金属電子が

関与しているのであって、これもフェノレミ面

10・7eV ~ 

効果による。ζれからだんだん述べていくが、

これらの3つの現象が金属電子の 1つの性質

に基づいていることがわかるであろう。

2. 自由電子模型

はじめに金属電子の自由電子模型について

おさらいをしておこう I）。例えば銅をとると

Cu＋イオンが規則的に並んでいる中を電子が

動き廻っている。 lつの電子には他の電子や

イオンから力が加わっているが平均すればカ

はOとなるだろう。そこで最も簡単なモデル

として、第 1図のように金属中では電子には

力が働かず、金属の表面でだり電子を押戻す

ような力が加わると考えよう。これは理想、気

体のモデルと同じであり、金属電子をこのよ

うに考えてその性質を古典力学に基づいて説

明する試みは前世紀末に行われて幾つかの成
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第 1図 金属の自由電子モデル。 金属内部では電子のポテンシャlレは一定とする。



功を収めたことはすでにのべた。今世紀にな

って量子力学が完成するとゾンマーフェルト

がこれを自由電子模型に適用し、それはその

まま現在にまで引き継がれて、古典力学では

うかがい知れない金属電子の数々の性質が明

らかになった。

さて、第 l図のようなポテンシャルの中で

は、電子のエネルギー（この場合運動エネル

ギー）は

ε＝すm（山 v/+vz2) (1) 

と書ける。量子力学では Vx,Vy, Vzはとびと

びの値しかとれないが、その値は非常に欄密

に存在し、ほとんど連続的と見てもよい。速

度 uの代りに

為冷
一一一一＝v
m 

で与えられる波数ベクトノレ冷を用いるのが

普通で、あり、許される（んん，ん）は第2図

のように冷空間でぎっしりつまった点で表

される。との hを用いると電子エネルギ｝は

εk＝長ω＋ん2＋ι2) (2) 
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とびであるから εhの値もとびとびである

が、その値は極めて密に存在し、隣りあった

値の間隔は例えば10-1eV程度となる（第 l

図）。

金属中の電子はこのエネルギーのどれかを

とり、従って全エネノレギーはすべての電子の

エネルギーを加えたものである。さて、パウ

リ原理によると lつの電子の状態（第 2図の

1つの点）はたかだか上向きスピンと下向き

スピンの 2コの電子によって占められるが、

それ以上の電子はその状態を占めることは出

来ない。従って全エネルギーが最低の状態（基

底状態）は第 1図のエネルギー固有値を下か

ら電子2コずつでつめていって得られるもの

である。このようにして全電子をつめていっ

た最後のエネルギーはフェルミ ・エナジ（εF

と書く）とよばれ、例えば銅では7eV程度に

なる。第2図でいえばフェルミ ・エナジは l

つの球面に対応し、その球内の点はすべて 2

つの電子で占められ、その外の点にはすべて

電子が存在しない。この球をフェルミ球、球

面をフェルミ面という。フェノレミ面上の電子

は速度の大きさとして108cm/s程度の値を持

となるから、必空間で原点を中心とする球面 っている。これは考えてみると驚くべきこと

上では εh の値は同一であるO kの値がとび である。基底状態であるから外部から熱的な
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第2図 波数空間。電子のとり得る波数は点で示されている。

励起を受けているわけではないのに、このよ

うな高速で電子は動き廻っている。この電子

は遅くなりたくても、遅い電子がすでに存在

しているというだけの理由で遅くなれないの

である。

次に基底状態よりエネルギーの高い励起状

態は、例えばフェルミ球内の波数々の電子を

フェルミ球外の波数々’の状態へ励起するこ

とによって得られる。他の状態はそのままと

する。この状態を <J)k-k＇と表すことにしよう

（第3図）。（基底状態は仇と表す。）この状

態の励起エネルギーはι，－ιである。さら

にもう 1コ、フェルミ球内の電子を球外に励

起しても励起状態が得られるし、次々と何コ

でも電子を励起することが出来る。もしこの

電子系が温度Tの熱浴に接していると、熱浴
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基底状態 励起状態
争。 φk・k’

第3図金属電子の基底状態と励起状態。基底状態ではフェル

ミ球内の状態がすべて電子によって占有されている。

の壁から lつの電子はねT程度のエネルギ

ーを貰う。（むはボルツマン定数） T=300K 

のとき ksT=O.025eVであり、フェルミ ・エ

ナジにくらべると十分小さい。従ってフェル

ミ・エナジより十分下のエネルギーの電子は

むT程度のエネノレギーを貰っても、そこには

すで、に他の電子がいるからパウリ原理によっ

てその状態に励起されることは出来ない。フ

エルミ ・エナジよりむT程度低いエナジの電

子までが壁から熱エネルギーを受け取ること

が出来る。つまり全電子のうち ksTIεF程度

の割合のものだけが熱的に励起されることが

出来、実際、熱平衡ではある確率で励起され

ている。平均で見ると、フェノレミ ・エナジよ

り十分低い状態はほとんど確実に電子によっ

て占有され、それより十分高い状態はほとん

ど確実に電子によって占有されていない。フ

エルミ ・エナジの近傍の ksTの範囲にある状

態がOとlの中間の占有数を持っている。こ

のことを簡単にフェルミ面に幅がむT程度

のボケがあるという。

これに対し、半導体、または絶縁体では第

l図に相当するエネルギーのスペクトルは第

4図のようになっていて、ある状態まで電子

によって占有され、その上に有限のエネルギ

ー・ギャップEeがあり、その上に電子によっ
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第 4図

EG－』 1eV

絶縁体のエネルギー・スペク トル。

最高被占有状態と最低空状態の間に

ギャップがある。

て占有されていない状態が続く。この場合、

励起エネルギーはどんなに小さくても Eeよ

りは小さくなれない。Eeは典型的な場合leV

程度である。ところが金属の場合、最も小さ

い励起エネルギーはフェノレミ ・エナジのすぐ

下の電子をすぐ上にあげれば得られる。これ

はすでにのべたように10-1eV程度であって

実際上Oとしてよい。このととが金属の大き

な電気伝導度や熱伝導度にゥながっているの

であるが、その他にフェルミ面効果という特

徴的な現象を引き起こす。フェルミ面は、そ

のすぐ下には電子がいてすぐ上には電子のい

ない境界であるが、そのような境界が存在す

ることは励起エネルギーがOから始まること

を意味し、そのことから生ずる現象という意

味でフェルミ面効果という名前がつけられ

た。後のためにここでまず述べておくが、そ

のような効果があったとして、 それを壊すも

のは 1つはもちろん有限の Ec(>O）である

が、励起エネルギーがOから始まっても、そ

れが正にも負にもなる場合にはフェルミ面効

果は生じない。フェルミ面近傍のたeT程度の

幅の中にあるエネルギーを持った電子を考え

ると、それよりすぐ下のエネルギーの状態は

電子がいないこともあるから、この電子はエ

ネルギーを下げることも出来る。つまり励起

エネルギーが負になりうるのである。もちろ

んこの場合でも、 keTよりもずっと大きくエ

ネルギーを下げることは出来ない。

は後に重要になってくる。

3. 不純物による揮動

このこと

それでは励起エネルギーがOから始まるこ

とがどういう意味を持つだろうか。T=Oで基

底状態にある電子に外から揃動が加わる問題

を考える。揖動として、 lコの不純物原子が

金属中に入ったとする。これは電子に力をお



よぽすから、そのポテンシャルを V（ァ）とす

る。γ は電子の位置ベクトルである。このとき

基底状態はもはや の。ではない。主に仇であ

るが励起状態 仇→’等が混じってくる。霊子

論によればこの状態は

?fl Cたφ。－ヱームニ主Lーのい，＋… (3) 
ぬ，rεk，ーεh

と書かれる。ここで冷はフェルミ面の内側の

状態、グはその外側の状態について加える。

従って ι，－εhは常に正である。 Vk-k’は V

（γ）のフーリエ変換である ：

Vk-k'= f e榊 －k’トrv（γ）dv 

もし不純物原子が正のイオンの状態にあれ

ば、（3）はそのまわりに電子の集まってきた状

態を表している。不純物のある時の電気伝導

度や比熱、帯磁率といった物理室は上式を用

いて計算される。

このとき φト h，の係数の分母は、この状態

の励起エネルギーで、ある。これがOになると

いうことが計算結果に発散を与えないだろう

かと気になるかもしれない。しかし今までの

計算ではすべてうまくいったのである。その

結果を見ると次のようなことが言える。励起

エネノレギーがOから始まって負になることは

ないというのはパウリ原理のためである。も
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しパウリ原理を無視すると、（3）の k’の和は

フェルミ球の外側という制限なく行われる。

すると分母は＋oにも－0にもなって加えれば

発散は消えてしまう。今までの計算は、こう

した計算結果と同じになったのである。どう

してそうなるかは後に述べることにして、こ

のことは問題を考えるときに lつの電子だけ

取り出してきて他の電子のいる ζ とを無視し

て考えてよいということを意味する。つまり

仇とか <Pk-k＇といった多電子の状態を問題

にしなくても一体問題として考えてよいとい

うことである。

ところがやはり分母がOになることから発

散の生ずる場合があることがわかったのであ

って、それは揖動が夕、、イナミカルな場合であ

る。ダイナミカノレとは時間に依存するという

意味であって、それを先の 3つの場合につい

て説明しよう。

(1）磁性不純物

一般に孤立原子は磁気モーメントを持って

いて小さな磁石とみなせる。この原子が金属

中に入ってもその磁気モーメントを失わずに

いる場合、これを磁性不純物という。この磁

気モーメントはその原子にいる電子のスピン

（電子固有の角運動量）から来ることが多い
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から、これを単にスピンと呼ぶことにする。

一方、金属電子もスピンを持っているから、

両者のスピンの聞には交換相互作用といわれ

る力が働くことが量子力学によって知られて

いる。この力は両者のスピンの相対的な向き

によって異なるものであるが、不純物スピン

はたえずその向きを変えているので電子の感

ずる力もたえず変わっている。この意味で磁

性不純物はダイナミカノレな撮動を金属電子に

およぽす。

(2) X線スペクトル

外からX線の光子がやって来て 1つの原子

の内殻電子をフェルミ面の外側の1つの状態

にたたき上げると同時に光子の吸収が起こ

る。このとき内殻電子のいなくなった電子

は＋l価の不純物原子と同じように電子に対

してポテンシャルをおよぽす。光子の吸収に

｛半って突然このようなポテンシャノレが生じた

という意味でこれはグイナミカノレな揖動であ

る。

(3）粒子拡散

プロトンや正ミュオンは＋l価の不純物原

子と同じと考えられ、電子に対してポテンシ

ヤルをおよぽす。これらの粒子はジャンプに

よって時々その場所を変えるので、これはま

さにダイナミカルな掻動である。

4. 電気抵抗極小

・はじめに（1）の問題についてのべよう。これ

は磁性不純物を含んだ金属の電気抵抗の低温

での異常についてで、ある。ヘリウムの液化が

成功して低温での実験が行われるようになる

と、金属の電気抵抗が絶対零度に近づくとど

うなるかが1つの関心事となったが、その際

に電気抵抗極小という現象が見つかったので

ある。

はじめにオームの法則についておさらいを

しよう。 電場Eの下で、電子は

mv=-eE 

に従って加速される。しかしどこまでも加速

され続けるのではなく何かに衝突してその向

きや大きさを変える。衝突後の速度はベクト

ルの平均として Oとなるものとしよう。衝突

を起すまでの時間の目安を rとすると、衝突

後は再び Oから加速されて r位の後に衝突

をくり返す（第 5図）。そうすると長い目で見

れば電子の速度の平均は

. eE 
U弓一一一－r

m 

の程度となり、電流密度jは
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第 5図電場で加速された電子は r秒位の時聞がたつと衝突して速度を失う。

同（一れ＝~E (4) 

で表わされる。 ηは単位体積当りの電子数で

ある。 Eの係数が電気伝導度、その逆数が抵

抗率である。これでみると衝突の頻度が大き

いほど rは短く電気抵抗は大きい。

衝突の原因としては金属原子の熱振動によ

るものと、不純物等の不規則性からくるもの

が考えられる。熱振動は温度と共に弱くなる

から前者の原因による場合、電気抵抗は絶対

零度に近づくと Oに近づく（第6図のA）。も

し金属が不純物を含むと、その電気抵抗は温

度によらない値だけかさ上げされる（第6図

のB）。ところが1930年代にこのかさ上げ部分

が温度によって変化する場合が見つかったの

である（第6図のC）九この場合、電気抵抗・

温度曲線に極小が生じる。典型的な場合、電

気抵抗の極小はlOKあたりで起こり、それよ

り温度を下げると、例えばlK程度まで下げ

ると電気抵抗は10%程度上昇する。

初めの頃は実験の再現性が悪く、この現象

の起こる条件を押さえるのに時間がかかった

が、多くの実験家の努力の結果、この現象は

金属（Cu、Ag、Auあるいは Nb、Mo等）が

少量の磁性不純物（Mn、Cr、Feあるいは Gd、

Tb等）を含む場合に起こることがわかって

きた。すでにのべたように磁性不純物はスピ

ンを持っており、金属電子との聞に交換相互

作用が働く。この相互作用によって也子が街

突を起こすとき電気抵抗極小の現象が起こる

ということになる。

それは結局フェルミ面効果によって生じる
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第6図金属の電気低抗の温度変化

のであるが、そのことを述べる前に電気抵抗

についても少し詳しく述べる。第5図は全電

子の平均の速度を表すと考えてよいが、個々

の電子を考えたらどうなるだろうか。簡単の

ため 2次元のた空間を考え、 T=Oで電場の

ない時のフェルミ面を第7図の原点を中心と

した円としよう。 χ方向に電場をかけると電

子は χ方向に加速されるからフェルミ面内の

各電子は一斉に χ方向に移動を始める。従っ

てフェJレミ球も x方向に移動を始める（第7

図）。ところが電子が衝突を起とすとフェルミ

球のずれがもとへ戻ろうとする。例えば図の

Aの部分で右側にはみ出た電子は衝突して進

行の向きを変え、 Bの部分に移るかもしれな

い。このようにして電場が右へず、らそうとす

る傾向と、衝突がそれをもとへ戻そうとする

傾向がバランスして定常状態に達する（通常

10-13秒程度以内で）。それは平均として電子

の分布が中心より右へず、れた状態で、そのず

れは外の電場にも比例する。これがオームの

法則を表す。通常の電場で生ずるとのずれの

大きさは極めて小さいものである（図上では

表すことが出来ないくらい）。

このとき、不純物による衝突では電子のエ

ネルギーは変化しないととに注意しよう。す

ると、フェルミ面のず、っと内側の電子は向き

を変えたくてもパウリ原理によってそれが出

来ない。実際に衝突によって向きを変えるの
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ky 

kx 

第 7図 電場によってフェルミ球は一方向にシフトする。

はフェノレミ面上の電子だけといってよい。先

に、電子が衝突するまでの時間 rが電気抵抗

にきくといったが、との rは実はフェノレミ面

上の電子の rであった。

以上の議論は T=Oであったが、 TキOであ

るとどうなるナごろうカ〉。このときはフェノレミ

面の近傍 koTの範囲の状態は占有数が Oと

1の聞にあってぽけている。これに電場をか

付るとフェルミ球はぽけたまま移動し、衝突

によって定常状態に達する（第8図）。その時

のずれの大きさはやはり極めて小さく 、むT

のぽけの方がはるかに大きい。すると次のよ

うなことになる。つまり、ぽけの範囲にある

電子は衝突によって向きを変えた状態に移ろ

うとすると、そこには電子がいないこともあ

るから向きを変えることも出来るのである。

従ってこのときの rは、フェルミ面近傍の

むTの範囲にある電子についての rの平均

だというととになる ：

r=<r＞何 T (5) 

この rを抵抗率の表式に用いるべきであっ

て、不純物による電気抵抗の温度依存性はこ

の rの平均の温度依存性から生ずるはずで

ある。
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有限温度でへりのぽやけたフェJレミ球も電場によってシフトする。

の付近でlOK程度変化したとき、rが10%も

変化するならば実験を説明出来る。しかし、

rは、 εがleV程度変化して初めてかなりの

程度変化することが期待されるのであって、

lOK位のわずかなエネルギ一変化で大きく

変化することは全く期待されなかった。

さて電子が磁性不純物と衝突するとき、予

期に反して rの激しい ε依存性が出てくる。

乙の計算について述べよう。計算では rでは

なく 、1/rが求められる。 1/rは電子が1秒間

1/rの計算3)5. 

第8図

それでは rの平均がどの位温度に依存す

るかを考えてみよう。 rが電子のエネルギー

によって例えば第9図のように変化したとす

る。ここでは εは電子のエネルギーである。

T=Oでは ε＝εFにおける rの値を用いる。

TキOでは εFのまわりたsT程度の範囲で平

均を行う。ところが εFは温度に直せば数万

度といった大きさになる。だから温度がlOK

から20Kに変わったとしても、 rの平均の変

化はごくわずかである（今の場合、割合にし

て（10/5×104)2程度の変化である）。これでは

実験事実を全く説明出来ない。もし εが εF
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で

。 εF ξ 

第9図 電子の衝突時間 rは電子のエネルギーの関数である。

に衝突を起す確率（回数）である。電子が波

数たの状態にいたとしよう。不純物が全くな

ければ電子はいつまでも々の状態にいるが、

不純物があると別の波数々’の状態に遷移（散

苦υするということが起こる。そのようなこ

とが 1秒間に起こる確率は量子力学によって

計算出来る。それを W，？－，，，と書く。これは々 ’

とhが同じエネルギーでないとき Oとなる。

これをすべての配について加えると、電子が

々の状態から他の状態へ散乱される (1秒当

りの）確率が得られる。これを 1／らと書こ

う：

1/ r,, = I: wg＿，，’ (6) 

これを計算してみると、ιにそんなに激しく

依存しないことがわかる4）。

実はここでは近似を使っている。不純物の

およぽすポテンシャルが小さいとして、その

2次の項までとったのが上式である。近似を

進めて 3次の項までとると

W;,-;,,= W2-k’＋ I: vVi¥k"-k'+ (7) 

となって、これをゲについて加えたものが

1／らとなる。ここで 阿ろいe～た，は第10図のよ

うに、々にいた電子がいったんYに散乱され

たのち、もう一度 k’へ散乱される過程から来

るものである。これを計算するときは、（3）の

ような波動関数を用いる。その結果、上式の
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k" 面に近いと（8）の値は大きくなる。もし εkが

フエノレミ面よりずっと内側にあると εν一

己はどんな k" （フェルミ面の外側の）に対

しても大きいから、（8）の値は小さくなる。εh

k がフェルミ面より外側にある時は εk＂－ εh

第10図 kにいた電子がいったんY に散

乱されてから々’に散乱される過

程。直接kから k’に散乱される

過程にこれがつけ加わる。

第 2項は

""' 1 ・・-
pl εll＂－ εh 

(8) 

という形になる。とこでrについての和は、

パウリ原理によってフェルミ球の外側だけに

行う。（（6）式の k＇についての和も本当はフェ

ルミ球の外側だりに行うはずだ、が、そうして

も本質的な変化はない。）これで見るとむに

近いエネルギーをもっrの状態は（8）に大

きい寄与を与える。（8）の和を実行すると

log Iεk－εFl (9) 

という*3になる。したカまって εllカヨフェlレミ

は小さくなることもあるが、正の場合と負の

場合があって加えると打ち消してしまう。打

ち消さず、に残った部分が（9）になる。

このようにして 1／九が（9）のように εhに

ついて激しく変化する項を含むことがわかっ

た（第11図）。そこで（5）のように九を εえに
ついて εFの前後ksTの範囲で平均すると

電気抵抗は結局

R=Ro+R1 log(ksTIεF) (10) 

のように表されることになる。ここでR。は

woから来る項で温度にはよらない。 R1が

w1からの項でそれに温度の対数がかかるこ

とになる。この温度依存性は実験をよく説明

することがわかった。

しかし、話はまだ終りではない。これまで

のととろでは、磁性不純物ということはどこ

にも入っていない。通常の不純物でも logT

の電気抵抗が出てしまう。実は上の話には続

きがある。 3次の項には W）＿，，～νのほかにも

うlつある。それは第12図のようにフェルミ
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。 Ek EF 

第11図 (7）式まで近似を進めたときの衝突時間（の逆数）のエネルギー依存性。

k’ 

第12図第10図の過程にさらに

付け加えるべき過程。

球内にいた Y という電子がまず冷’に散乱さ

れ、次に々の電子が空になったrに散乱さ

れるという過程に対応する項で、これも々が

最終的に冷’に散乱されることと同じである。

これを

k ~ Wi～h’ h叩h’

と書くと、これは結局

’ － 
W'εh，，ーε＂’

(11) 

の形になる。ここでrはフェルミ球内の電

子について加える。その結果

-log IεrーεFI (12) 
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という形が得られる。ここでマイナスをつけ

たのは、（8）と（11）とを比べると丁度符号が逆

になっているからである。（（8）では分母は正

で、（11）では負である。）εrはεたと等しいか

ら（散乱に際して運動エネルギーは保存す

る）、（9）と（12）を力日えると Oになってしまう。

これが前にのべたことで、パウリ原理を無視

して Yの和をフェルミ球の内と外とについ

て勝手に行ってしまった結果と、ここでのよ

うにパウリ原理を考えにいれた計算とでは同

じ結果になってしまう。つまり、励起エネル

ギーがOから始まって増加する一方であって

負にはならないということがあるにもかかわ

らず、計算結果に発散 (logT項）が生じると

いうことはなかった。

ところが磁性不純物の場合には事情が違っ

てくる。この場合にはすでに述べたように電

子との聞に交換相互作用が働く。これには 2

つの作用があり、 lつには電子スピンと不純

物のスピンが平行の場合と逆向きの場合とで

電子の受けるカが異なる。もう lつはスピン

が互いに逆向きで↑↓であったとき、散乱さ

れた後に↓↑のようになる、いわゆる spin

flipを伴う散乱も起る。先の議論をこれらの

ことも考慮にいれてやり直さないとい付な

い。 lつの場合としてたの電子が上向きスピ

ンであったとき、た’の状態にスピンの向きを

変えずに散乱される場合を考えよう（々T→

k＇↑）。このとき不純物スピンは下向きであっ

たとしよう。すると先の wo,w1, w2に対

応して交換相互作用の 3次までで

問

問
2
Y
2
r
 

＋

＋

 

m
 

一一肌

という項が得られる。ここでは電子スピンは

上向きのまま、不純物スピンは下向きのまま

である。このときは先と全く同じで、第2項

のlogTと第3項の logTとが打ち消しあっ

てしまう。ととろが今の場合、もう lつ別の

項がある。w1と同じであるが、ktがまずr
に散乱されそのスピンが iになると同時に

不純物スピンが↓から↑になるという過程

も存在する。そして次に k"！が冷’ ↑へ散乱

され不純物スピンが↑からよになると、結局

ktがた’↑へ散乱され不純物スピンは変化

しないこととなって、この項も Wk1-k’1へ加

えなければならない。この項も logTを含む

が、これと対になるべき w2に相当する項は

存在しないのである。 w2に対応させようと

すると、はじめフェルミ球内の Y↓の電子
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17 

0.198 

サ0.196 

0.194 
p 

0.192 

i0.190 

0.188 

0.186 

0.184 



18 

がゲ↑へ散乱されなりればならないが、その

ときは不純物スピンが Tから 4へ変わなけ

ればならない。ところが不純物スピンは↓な

のでこれが出来ない。専門的にいえば、 w1に

相当する項では不純物スピンのz成分は初め

増えて次に減るから S-S＋ に対応し CS＋、 Sー

はスピンの昇降演算子）、w2に相当する項で

はふSーに対応するが、この両者は同一の結

果を与えない CS+S--S-S＋キ0）ので、それ

ぞれから出る logT項が打ち消さないので

ある。これがダイナミカルということであっ

て、通常の不純物は変化しない一定のポテン

シャルを電子に加えるだけであるが、磁性不

純物はスピンという内部自由度を持っていて

電子との相互作用がダイナミカルなのであ

る。

ζのようにして磁性不純物を含む金属の電

気抵抗は（10）のように表されることになる。

log Tの温度依存性と実験との比較を第13図

に示す5）。

6. 金属の軟X線スペクトルι7)

次に金属の軟X線の吸収スペクトルの問題

についてのべよう。 X線の光子がやってきて

金属の 1つの原子の内殻電子を第 1図のフェ

ルミ ・エナジより上の状態にたたき上げ、自

分は消滅したとしよう。電子がフェルミ・エ

ナジより上に届かなげれば光子の吸収は起こ

らないから、そのギリギリの光子のエネルギ

ーを Ethと書く。光子のエネルギーhνが E th

より大きいところで吸収が起こる（第14図）。

ところが内殻電子のいなくなった原子は＋

0 Eth hν 
第14図 フォ トンのエネルギーがシキイ値広hを越えると吸収が起こる。



1価のイオンの働きをするから電子（たたき上

げられた電子およびフェルミ球の中にもとも

といる電子）に対してポテンシャノレをおよぽ

す。すると電子の波動関数は、光子がたたき

上げられる前に比べて変化しなければならな

い。第15図で内殻電子が Bの状態へたたき上

B’＝＝＝ 

-B 

A 二二

第15図 内殻電子がフェノレミ ・レベルより上

の空状態に上げられる過程。直接A

に達する過程のほか、いくつかの中

間状態を経るものがある。

19 

げられたとする。すると途端に Bは正しい状

態（定常状態）でなくなり、他の状態が混じ

って来る。例えばAも混じるから、この場合

は結局、内殻から Aにたたき上げられたこと

になる。 Aを止めて考えれば、内殻から Aに

達するのに直接Aへ達する場合のほかに、

色々な Bを経て達する場合、 BとB’を経て

達する場合……があり、これらをすべて加え

ると内殻から Aへ電子がたたき上げられる

ときの光子の吸収強度が得られる。このとき

例えばBを経るものは、BとAのエネノレギ

ー差が分母に来ることになるが、 Bはフェル

ミ・エナジより上の状態について加えるため

にやはり log（εA－εF）が生じる。もっと高次

の項はlog（εA－εF）の高次のベキになり、そ

れらをすべて加えると εA－εFのベキになる

ことがわかる。 εA－εF=hν－Ethであるか

ら、X線光子の吸収強度は

I(hν） (X (hν－Eih）α （13) 

となる（第16図）。注意として、フェルミ球の

内側にいる電子の波動関数も内殻電子のいな

くなった＋1価のイオンの影響を受けて変化

するが、そのことも考慮して αの値が決ま

る。実際の金属によって αは正になること

も、負になることもある。そういった理論計
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。 Eth hv 

第16図 高次の過程まで考慮にいれた場合のX線吸収スペクトル。

算の結果と実験との比較がなされている。

7. 金属中の粒子拡散

多くの金属は水素を吸蔵する。水素分子は

金属の表面に吸着して原子に分かれ、水素原

子は金属の内部に拡散していく。このとき水

素原子に付属していた電子は金属電子と区別

出来なくなるが、原子核（プロトン）のまわ

りには電子密度が他より多くなっており、電

子雲を伴ったプロトンが拡散していくへ

正ミュオンは高速で金属に打ち込まれるが

すぐに運動エネルギ｝を失い、崩壊するまで

（寿命2JJ, sec）に熱運動で拡散する9）。

これらの粒子は金属原子の作る格子の隙間

の位置（サイトと呼ぶ ：第17図）にいるが、

時々隣のサイトにジャンプして移る。 1秒間

にジャンプの起こる確率（回数）をWと表し

て、ジャンプ率（hoppingrate）とよぶ。こ

のジャンプは通常熱励起によってポテンシャ

ノレの山を越すことによって起こるから、温度

の減少と共にWは小さくなる（第18図）。温度

が非常に低くなるとWは非常に小さくなって

事実上 Oとなると考えられる。ところがプロ

トンやミュオンは軽い（他の原子核と較べて）



＠ ② d多
．（～－－－－－ 

優診 緩診 ＠ 

戸
第17図 プロトンやミュオンなどの粒子は、

lnW 

金属中では原子聞の陥間の位置にい

て、ときどき隣へジャンプする。

、、、、、

1/T 

第18図 ジャンプ率Wの温度依存性。
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粒子なのでトンネル効果によって隣のサイト

にジャンプすることが起こりうる。このとき

はWの減少は第四図の実線のように、熱励起

で期待される点線より大きくなり、場合によ

っては再び増加を始める。これらの粒子は電

子の雲をまわりに引きずっているから、トン

ネル効果に対して電子がどのような影秤をも

つかということがここでの問題である。

はじめにトンネル効果についておさらいし

ておく。第四図のように 2つのポテンシヤjレ

の谷がある問題を考えよう。図には各谷に局

在したプロトンの波動関数（点線）とそのエ

ナジ ・レベルが書いてある。図のように 2つ

波動関数に重なりがあると、1つの谷に局在

した状態は固有状態となり得ず、粒子は2つ

の波動関数の聞を行き来きする。その運動の

激しさは、2つの波動関数を含む transfer

integralというものの大きさで決まる。それ

をdとする。いま t=Oでプロトンが左の谷に

いたとすると、その後プロトンが左にいる確

率p(t）は第20図のようになる。この往復運動

の周期Tはh/ilで与えられる。量子力学では

第19図のような同じエネルギーの2つの局在

レベルが間隔2LJの2つのレベルに分かれ

る。
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第19図 2つの谷の聞を往復する粒子。粒子に対するポテンシヤ／レ（実線）と波動関数（点線）。

P(t) 

1 

。 h/A 

第20図 粒子が2つの谷を往復すると、粒子が片方の谷に見出される確率は振動する。



ここで金属電子の影響を考える 10、1九

(1) 1つはこの往復運動に減衰を与えること

である。減衰が弱いときは第21図（a）のよ．う

にP(t）は減衰振動を行う。 rは減衰の強さ

を表わす。 Tが大きいと同図（b）のように単

調に減少する。このとき t=O附近の出だし

は、nこ比例して減少するが、その比例係数は

左から右への hoppingrate Wであり、

w-LJ2 一一弘T (14) 

で与えられる。

(2) もう 1つは dの値を滅らすことである。

これがフェルミ面効果による。いまプロトン

が左の谷にいたとするとそのまわりに電子が

集まって来るから、そのときの状態は（3）のよ

うな波動関数で表される。プロトンが右へ移

ると電子は今度は右に集まってきて（3）とは

違うが同様な波動関数で表される状態にな

る。（プロ トンがどこにいるかということは

(3）の 科•－ k＇ に適当な位相因子をかけて表さ

れる。）これを V としよう。しかし、電子の

波動関数が変化するのには、時間がかかる。

(3）を見ると、dうたーk，に係数がかかっている

が、それが Vに対応した係数に変化するには

た／｜ε，，－εk'I位の時間がかかる。これは時間
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とエネルギーの聞の不確定性原理による。こ

の時間が短い（励起エネルギーの大きい）

φト k，はプロトンの運動にすぐに追随してそ

の運動に影響を与えない。しかし、金属電子

では励起エネルギーが小さいものもあるから

プロトンはそのような動きの遅い部分を引き

ず、って運動せねばならず、その動きは遅くな

る。それは dが減少するということである。

このとき、速い遅いは何に比べてかという

とプロトンが左から右へ移るに要する時間

（トンネル時間）であって、これは第四図の

ポテンシャルの形があんまり変でなければプ

ロトンが lつの谷の中で、廻っている周期にほ

ぽ等しい。これを T’とすると h/T’は、 lつ

の谷の中でのプロトンのエナジ ・レベルの間

隔に等しく 、これを為的と書く（第19図）。そ

うすると凸，－ιがたω。よりも十分大きい

と、それに対応する φhィはプロトンの動き

に追随し、プロトンのトンネルを妨げないが、

為的より小さいものは妨げることになる。と

ころがι，一己 があまり小さいと今度は別

の事情が生じる。右へ移ったプロトンは h/L1 

位の時間がたつと再び左へ戻ってしまう。す

ると εr一ε々がdより小さいものはその時

までに V’に対応した形に変化しきれておら
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第21図 減衰がある場合には、第20図の慌動は減衰振動（a）または単調減少（b）となる。
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ず、今度は再び Vの形に戻らねばならぬ。と について高次の項まで加えていくと為ω。IL1 

ころが Vに戻りきらぬうちにまた V に変 のベキが生じる。このようにして dは

わらねばならないということが起こる。この

ときはプロトンの往復運動が十分速いので電

子からはプロ トンは左と右に1/2の確率で、い

るように見え、lJfとVの中間の状態に落ち

着く。このとき電子はプロトンの往復運動を

いわば傍観しているのであって、これを妨げ

ることはない。結局、 Ll＜εr一εk＜方的を満

すような 仇－k＇がプロトンの運動に影響を与

えることになる。

あまり適切でない例かもしれないが、おも

りにパネを結びつけ、その他端を手に持って

左右に振り動かしたとする。おもり（電子）

が軽くて動きやすいと手（プロトン）の動き

に追随する。おもりが非常に重いと止まった

まま手だけが往復する。どちらの場合も手の

動きに対しておもりは影響しないといえる。

これらの中間の場合、おもりは大きく振れて

手の運動に影響をおよぽす。

このようにして電子がプロトンの往復運動

のdに与える影響を計算することが出来る。

このとき（3）のような波動関数を用いるわけ

だが、分母にある εr一εhはdからたω。ま

での値をとるから log（免ω。ILl）が生じ、 Vi-k’

Lleff=LJ • （最r (15) 

によっておきかえられる。 Kは Vk-k，を含む

無次元の数で、プロトンと電子の相互作用の

大きさを表すものであって0.1程度の値であ

る。またたω。は温度に直してIOOOK程度、d

はIOK以下の値であるから上式によって

Lleff.はdよりかなり小さくなる。

以上の話はT=Oであった。もしんTキOで

あると、すでに述べたように εk＇ーε，， ~ksT

であるような 仇ーνに対し、 εk＇－ εhの絶対

値が同じで負であるような φト h’も考えねば

ならぬが、この 2つは分母の符号が異なる 2

項を与えるので力日えると Oになってしまう。

したカまって、 ksT>Llとなると εh，ーε，，＞

ksTのものしか logの項を与えない。このと

きは

／ιナ＼K
Lleff=Ll. ( ~ ) fl,(J)。＞ksT>Ll (16) 

, nwo / 

となる。もしむT＞為的となれば第2因子は

1となる。

以上、金属電子がプロトンのトンネノレ効果

におよぽす2つの影響を考えた。第lは減衰
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で、その大きさ rは

I'＝πKksT (17) 

ら、温度を上げていくとある所でムrf>I'か

らム正r<I'へ移り変わる。プロトンやミュオ

で与えられることがわかる。第2はdの減少 ンの関与したたいていの場合、この温度はか

で（16）で与えられる。もし Lleff> I'なら第21 なり低いので第21図（b）の場合だけが観測さ

図（a）の場合で、 Lleff<I'なら同図（b）の場合 れる。

である。 Kは1/2より小さいことがいえるか この場合、 hoppingrate Wは（14）で与えら

107 
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：：：－、
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第22図 Cu中の正ミュオンのジャンプ率Wの温度依存性。



れるから、（16）と（17）より

防rcxT2K-1 

となる。このような温度依存性はCu中の〆

（正ミュオン）について初めて観測された（第

22図） 12）。これは第18図でいえば実線の先が再

び上昇していることに相当する。この場合、

実験との日tから K=0.2が得られる。 T2Kは

温度が下ると共に Lleff：が減少する効果から

来ており、 r－，はジャンプする先のレベルの

ボケ（αI'）が温度が下ると共に小さくなって

ジャンプしやすくなるととから来る。

Nbの中のプロトンについては第21図（a)

から（b）への移り変わりが観測されている。

(a）の場合には第19図のように 2つのサイト

のみを取り出すことは正しい結果を与えな

い。結品全体を次から次へとトンネJレするこ

とを考えないといけないはずである。しかし

Nbの中に少量の O原子を混入させると、プ

ロトンはO原子の近くの 2つのサイトにト
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ラップされ、その聞をトンネル効果によって

行き来きするといわれており、第四図の情況

が実現する。このような系についての実験が

色々行われており、特に第21図（a）の情況の

ときに中性子非弾性散乱の実験が行われてい

る。第21図（a）は量子力学的には、幅のついた

2つのレベルが2LJだけ離れて存在するとい

うことであり、プロトンを一方のレベルから

他方のレベルへ飛ばすときの中性子のエネノレ

ギ一変化からレベルの様子がわかる。温度を

あげていくと幅が拡がって 2つのレベノレが混

りあい、中性子のエネルギー変化は Oとなる。

もちろん幅はあるから（準弾性散乱）幅の温

度変化をみると、温度が上ると狭くなり、プ

ロトンが動きにくくなっているのがわかる。

hopping rateにしてみるとやはり T2K-Iに

比例しており、金属電子のフェノレミ面効果が

確かに働いている証拠といえる。
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