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1 強相関電子系のエッセンス

1.1 タイトバインディングモデル

タイトバインディング (強く束縛された電子のモデル)では固体内の電子状態を原子内電子からアプローチ

する。強相関電子系は磁性イオンの不完全殻内の電子が特異な物性を起源に持ちその不完全殻の波動関数の広

がりが小さいために原子内の波動関数 (タイトバインディングモデル)が良い出発点となる。

∗モデルの簡単化のため 3d,4 f の軌道縮退を無視する。(s軌道を考える)

Bloch関数を用いてエネルギーを計算する。

ψk(r) =
1√
N

∑
i

eikRi φ(r −Ri) (1)

ただし、φ(r −Ri)は位置 Ri の原子に束縛された軌道である。(1)式より電子の運動エネルギー εk は一体のハ

ミルトニアンH の期待値として求められる。

εk =
∫

ψ∗
k (r)H ψk(r)dr (2)

また、異なる原子間の軌道によるハミルトニアンの期待値を

til =
∫

φ ∗(r −Ri)H φ(r −Rj)dr　　 (跳び移り積分) (3)

で定義すれば (2)式の電子のエネルギーは

εk =
1
N ∑

i, j
e−ik(Ri−Rj )ti j (4)

ここで、電子の飛び移りを最近接に限定すると ti j = −t これより

εk = −2t[cos(kxa)+cos(kya)] (5)

と電子の運動エネルギー (分散関係)が求まる。

1.2 Hubbardモデル

まず、ハミルトニアンを定義する前に不完全殻軌道内電子間 Coulomb積分を考える。

〈i j |Vint |kl〉 = e2
∫∫ φ ∗(r −Ri)φ ∗(r ′−Rj)φ(r −Rk)φ(r ′−Rl )

|r − r ′|
drdr′ (6)

この積分の中で最も寄与が大きい要素は

〈ii |Vint |ii〉～ 20eV　　 (同原子軌道内の斥力) (7)
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よって、同原子軌道内の電子間 Coulomb斥力エネルギーU を定義する。

U ≡ e2
∫∫ φ ∗(r −R)φ ∗(r ′−R)φ(r −R)φ(r ′−R)

|r − r ′|
drdr′ (8)

この U とタイトバインディングモデルの ti j から最も簡単な「相互作用する電子系」の理論モデルを構成で

きる。

[Hubbardハミルトニアン]

H = ∑
〈i j 〉,σ

(ti j c†
iσ c jσ +H.c.)+U ∑

i
ni ↑ni ↓　　 [〈i j 〉 : i j の組についての和] (9)

第一項:電子の格子点 j から i への飛び移りを表し、運動エネルギーに対応する項

第二項:同じ原子上のスピン↑スピン電子と↓スピンの電子間に働く斥力を表す項

ここで、第一項を Fourier変換し波数表示にする。

c†
iσ =

1√
N

∑
k

c†
kσ e−ikRi (10)

ciσ =
1√
N

∑
k

ckσ eikRi (11)

を第一項に代入し対角化を行うと
H = ∑

kσ
εkc

†
σ ckσ +U ∑

i
ni ↓ni ↑ (12)

第一項は波表示で対角的 (波動性)、第二項は実空間で対角的 (粒子性)よって、第一項と第二項は同時に対角化

できないことがわかる。まとめると

[Hubbard第一項]

Hk = ∑
k.σ

εkc
†
kσ ckσ (13)

・波動性 (遍歴性)

・磁気モーメント相殺 (スピンを出さない)

・金属になる可能性がある
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[Hubbard第二項]

HI = U ∑
i

ni ↑ni ↓ (14)

・粒子性 (局在性)

・磁気モーメント活性 (スピンが出現する)

・絶縁体になる可能性がある

Hubbardモデルは第一項と第二項が競合してどのような性質がでるか自明ではない。このことが多様な物理を

生む原因となっている。

1.3 Mott絶縁体

バンド理論による金属と絶縁体の区別は以下のようにされる。

エネルギーの低い状態から電子を詰めていくと · · ·

[絶縁体]

上のバンドとの間にギャップがある状態

[金属]

バンドが完全に占有されない状態、または上のバンドとの間にギャップがない状態

NaClなどはバンド理論に従い絶縁体であることがわかる。しかし、MnOのようにバンド理論では金属となる

が実際には絶縁体となる物質が存在していることがわかった。このような物質ではバンド理論が適用できず、

電子間相関効果を考えなければならないことが Mottと Peiersによって指摘された。

• Mottの考え

U :陽イオンの電子数変化に伴って増加する Coulombエネルギー

W:電子が移動する運動エネルギー (バンド幅に対応)

を定義しこれより

�

U << W(バンド幅が広く、電子が動き回り易い) →金属

�

U >> W(Coulomb斥力が強く、電子が動きにくい) →絶縁体
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� (金属)と� (絶縁体)の間に相転移が存在している。→ Mott転移まとめると · · ·
Mott絶縁体とは、バンド理論 (一体近似)に基づくと金属になると考えられるにも関わらず、電子間相互作用

の効果により、実際には絶縁体状態となっている物質である。

2 重い電子系

2.1 近藤効果から重い電子系へ

まず、近藤効果とは「電気抵抗極小現象」である。つまり、ある種の不純物を含む金属において電気抵抗が

低温領域で単調に現象せず上昇する現象。

• 原因

電気抵抗極小現象は不純物の磁気モーメントに関係している。ただし、磁気モーメントの有無は、磁性不純物

が含まれる母体金属の種類によって異なる。Andersonによって微視的理論に基づいた母体金属の種類による

磁気モーメントの有無の違いがモデル化された (1961年)

[Andersonモデル]

H0 = ∑
kσ

εc†
kσ ckσ + εd ∑

σ
d†

σ dσ +Ud†
↑d↑d†

↓d↓ (15)

Hhybrid = ∑
kσ

(Vkdc†
kσ +H.c.)　　 (混成項) (16)

(U:Coulomb相互作用 , V:d電子と伝道電子が混成する度合い)

磁性不純物の 3d準位は伝導電子のバンドと混成して、有限の幅 (寿命)を持つようになる (共鳴準位)また、3d

準位は遠心力ポテンシャルのせいで局在していて、電子間斥力が相対的に強い→磁気モーメントの起源

• s-dモデル

混成についての二次摂動により、3d遷移金属不純物スピンと伝導電子のスピンが反強磁性的な相互作用を行

うことがわかった。近藤は s-dモデルにおける反強磁性交換相互作用についての摂動により、電子の不純物散

乱を考察し、交換相互作用について二次摂動の過程の中に、低温で − lnT に比例して増大する重要な項を見出

し、電気抵抗極小現象の説明に成功した。

[近藤効果]

R(T) = aT5 +cR0−cR1 lnT (17)

(c:不純物濃度, a:格子振動に依存するパラメータ)
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(17)式より極値を求めると

Tmin =
(

R1

5a

)1/5

c1/5 (18)

極値温度 Tminは不純物濃度の 1/5乗に比例するので不純物濃度にあまり依存しないことがわかる。

• 近藤温度 TK について

局在スピンがあるかないかは観測する速さにかかっている。つまり TK はスピン揺らぎの「頻度」の目安を

表す。

T >> TK :エネルギーが高く瞬間的→スピンが見える (磁気モーメント出現)

T << TK :エネルギーが低く観測時間が長い→スピンが見えない (磁気モーメントが消える)

まとめると · · ·
近藤効果は高温で存在していた局在スピンが伝導電子との反強磁性的相互作用により一重項 (近藤 singlet)を

形成して低温で消失する。

2.2 重い電子系

Ce化合物において、低温まで磁気秩序を示さず、有効質量換算で電子が 1000倍も「重く」なった系が発見

された。一般的には f や d電子を含む化合物。

• RKKY 相互作用と近藤効果

金属中の磁性不純物間では、局在スピンが伝導電子との s-d相互作用を媒介して磁気相互作用を及ぼし合う

→RKKY 相互作用 (Ruderman-Kittel-suya-Yosida)近藤効果と RKKY 相互作用は互いに s-dモデルより導かれ

るが競合して同時に現れることはない。それぞれの転移温度を TK ,TRKKYとすると

TK > TRKKY : 低温で局在モーメントは現れず、電子系として基底状態に到達 (近藤 singlet)

TRKKY > TK : 低温で磁気秩序が生じてスピン系としての基底状態に到達

TK > TRKKYにおいて特に · · ·
低温まで残ったエントロピーを電子系として放出して大きな有効質量を生む→重い電子系
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