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1　 は じめ に

　最近 、
「強相関電子系」 とい う言葉を 目に する こ とが多い 。 これは d 電子や f電子を含

む物質群を指し 、 そ こ では高校の物理や大学の 固体物理学で学ぶ 「自由電 子」 とは対照的

に 、 電子間の Coulomb相互 作用や Pauli原理が重要な役割を演 じてい る 。
「重い 電子系」

や 「Heavy　fermions（electrons ）」 と称される物質群は その典型 である 。 こ れ らの 物質 は、

その 素材 として 、f電子 を持つ セ リウムや ウラ ン元素 を含む 。

一
般 に、希 土類元素の 4f

軌道 は、内殻を形成す る 5s、5p殻の 内側 にあるため 、 周囲の原子の 波動関数 との重な り

は小さい 。 しか し 、 セ リウム な どの 4／電 子は 、 僅か で は あるが 、 トン ネル 効果に よ り周

囲原子に 飛 び移 る。
一

方、ウラ ン の 5∫電子は 4f 電子 よ り空闇的に拡が っ た波動関数 を

持つ こ とか ら、 3d 遷移金属の ように バ ン ド電子的性格を帯びる ように なるが 、 希土類化

合物 と似た現象 （局在モ デル で理解され る現象）をも示す。 い ずれの系におい て も、
「局

在」 と 「遍歴」 の境界領域で不思議な現象 （例えば磁気秩序 と超伝導の共存 ・競合な ど）

が発現 してい るよ うに見 え る。

　本講義では、局在 とか遍歴 とい っ た基本的な言葉の意味とそれ らの 系が示す磁気的性質

の説明を 行い 、 f電子系に特徴的な価数揺動状態あ るい は重い 電子状態につ い て直感的イ

メー ジがつ かめ るよ うにする 。 また 、 時間が許せ ば 、 実験結果を解析 （解釈）する上 で 必

要 とな る 「結晶場効果」や 「近藤効果」 につ い て も簡単な説明を行 う。
「磁気秩序 と超伝

導の共存 ・競合」 を示す実際の物質 （磁性超伝導体）につ い て は、 もう 1 つ の講義 「∫電

子系に おける磁性 と超伝導 の相関」 で紹介する予定 である。

一 919 一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

講義ノート

2　 局在電子 と遍歴電子

2．1　局在電子

　図 1の ような水素原子か らなる仮想的な格子を考えよう。 この格子は格子定数 α の周期

性 をもち 、 α の 並進操作に対 し不変で ある 。 また、其 々の 原子 は基底状態の ls状態に あ

る と し、 ls軌道 間に重な りがない くらい 原子は互い に十分遠 く離れて い るとす る。

1
こ

の とき 、 ある原子サイ ト （位置）に い る電子 は、永久 に同じ原子サイ トに留まる と期待 さ

れ る 。 不確定性 の 言葉を使 っ て表現すれば 、 電子 は無限に長い 時間そのサイ トに留ま り

（△ t〜 oo ）、 15準位は幅を持たない （△E 〜 0 ）。 この ような電子 は 「局在 してい る」 と

い わ れ る。

　孤立した原子内の 電子の エ ネルギー は 、 運動エ ネル ギー
と原子核からの ク

ー
ロ ン ポテ ン

シ ャ ルの 和 である 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2　　 　　 2

　　　　　　　　　　　　　　　　　E 一 鈴 争・　　　　　　　 （・）

こ れ に不確 定 性原理を 適用 してみ よ う。 半径 r 程度の 軌道を回 っ て い る 電子 は 、同程度 の

空間的広が りを持つ と考え る こ とがで き るので 、 △ p　・v 　h／r 程度の 運動量を 持つ こ とに な

る 。 p 〜 △p とみ なし、上式に代入す る と 、 全 エ ネル ギー は次のよ うに求まる 。
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図 1： （a）水素原子からなる格子 。 （b）磁場を印加する と、Zeeman効果に よ り、上 向きス

ピンお よび下向きス ピンの エ ネル ギー準位の縮退は解ける 。 （c）こ れを反映 し、磁化率 に

は Curie則が観測される 。

　
1
二 つ の 離 れた水素原子 に 着 目す る と、これ ら中性原子 の間に作用 す る相互作用は、フ ァ ン デアワ

ー
ルス

引力である 。 こ の引力 に より生ずるエ ネルギ
ー

の シフ トは、2次 の摂動計算により、 △E ＝　 一
α iα 2／a6 とな

る こ とが示され る 。 こ こで 、α i は 原子 iの分極率である．こ の 距 離の 6 乗 に 反比例する引力は、よく知 ら

れ た レナ
ー

ド・ジ ョ
ー

ンズポ テ ン シ ャ ル の 引力の 部分に相 当す る 。
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E を最小にする半径 は 、 dE／dr　・＝ 　O よ り、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　h2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　
「 ＝

扁
・
　　　　　　　　　　　　 （3）

これは Bohr半径 （rB 盤 0．53　A）を与える表式と同じである。 つ まり、 基底状態の エ ネル

ギー （あるい は電子の空間的拡が りの程度）は 、 核の近傍に 閉じ込め よ うとする静電エ ネ

ル ギー （r を小 さ くしようとす る効果）と 、 不確定性原理 に よ り広がろ うとする運動 エ ネ

ル ギー （r を大き くしようとする効果）の 2 つ の相反す る効果の競合と して理解される 。

2

　こ こ で考 えた例で は 、 各原子サイ トの 電子数は 1個であるが 、 もっ と電子数の 多い 原子

を考え てもよい 。 重要な こ とは 、 局在状態の 電子数は常に 1個、 2個 … と整数で数 える

こ とが できる こ とであ る。 こ の 意味で 、局在的な電子 は粒子的である ともい える 。

　局在的な粒子の磁化率は Langevinの 古典論に よっ て与えられる 。 磁場によ っ て大きさの

変わ らない （すなわち磁場ゼロ でも有限の大きさをもつ ）永久磁気モ
ー

メン トntが存在する

と しよう。 この とき 、
N 個の ntか らなる集団の磁化は 、　Langevin関tW　L（x）（≡ coth 　x − 1／x）

をもちい て、次の よ うに書 かれる ：M ＝ NL （mH ／kBT）。 また、磁場 が小さい ときの 磁化

率は、 X ＝ 1Vm2／3kBT （Curie則）で 与 えられ る 。

　
一

方、量子統計を用い て磁化率の 計算を行うこ とも簡単で ある 。 N 個の独立な水素原子

の集合を考える 。 この 系の磁化率は 、 1個の水素原子の 足 し算 として与えられる 。 各原子

の 電子 ス ピンは熱揺動 の ため揺 らい でお り、上向きス ピ ン ↑と下向きス ピン ↓の 状態は 同

じ確率で現れ 、 磁化は生 じない 。 こ こに 微小な （下向きの）磁場を 印加する と、図 1（b）に

示 した ように 、準位は Zeeman 効果に よ り分裂 し、↑ス ピン電子 の数が増え る 。 磁気モ ー

メン ト ntとス ピン 9との間に は 而 ニ ー2吻 rの 関係があるか ら、 磁化の磁場方向成分の熱

平衡にお け る平均値は次式で与え られる 。

3

M ・ ・ N ← ・t・BSz ＞一 … 磯 1濃叢
）

− N ・・B ・一 ・（
μB ・HkBT

） （・）

こ こで 、 μB は Bohr 磁子、　kB は Boltzmann 定数である 。 磁場は無限に小さい として （H ／T 《

1）、指数関数 を展開する と、 磁化率は次の ように なる 。

　　　　　　　　　　　　・
一　｛1　1　・！　N … （

μβ

kBT ）− N 藷・ 　 　 （・）

磁化率は 、 図 1（c）に示され た よ うに 、 降温 と ともに発散的に 大 き くな る （Curieの 法則）。

即ち 、 十分低温 では熱撹乱が小さい ため、ス ピン は磁場方向に向きを揃えやす くなっ て い

　
2
単純に考え ると、広 い 空間を動きまわ る方が、運動 エ ネルギー

を損するようにも思え る 。 しか しガ＝− ih▽
で あ る こ と を 考 え る と、結晶全体に 広が っ た状態 （波数 k の小さ い、即ち波動関数の節 （node ）の 数の少

な い 状態）の 方が運動エ ネ ルギー的に有利 で あると期待され る 。

　
315 軌道の 軌道角運動量は ゼ ロ で あるか ら、軌道部分か らの寄与は ない 。
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る。 しかし現実には、 どんなに小 さい にせ よ磁気モ ーメン ト間に は相互 作用が働 き、その

た め に系は磁気秩序状態に落ち込む はずである 。 （そ うで ない と 、 熱力学第 3法則に 反 し

て しま う。 ）従 っ て 、 局在電子の ス ピン 自由度に起因す るエ ン トロ ピーは 、 何 らかの 秩序

状態に相転移する こ とに よ り、 T → 0 の 極限で ゼロ に近づ く。

2．2　 トン ネル効果による電子の非局在化

　 1個の 水素原子を考えれ ば 、 電子は 、 原子核 （プロ トン）か らの ポテ ン シ ャル によ り束

縛されてい る 。 これ が 2個集ま り水素分子を形成する と、電子波動関数は 2 つ の状態 （エ

ネルギー準位）に分離す る。こ れを計算 に よっ て求あ るため 、 ポテ ン シ ャル 障壁をもつ ポ

テ ン シ ャ ル 中の 電子 の 問題を考えよ う （図 2（a）参照）。問題を簡単化 するた め 、 図 2（b）

の よ うに 、 矩形のポテ ン シ ャル 障壁が存在する場合の 電子状態を、 1次元にお け る トン

ネル効果の 問題 として考え る 。 （見方 を変 えれぼ 、 二 つ の井戸型ポテ ン シャルの 問題 とも

なる 。 ）

　エ ネル ギー
固有値 E を求め る た め 、各領域の解を次の よ うに置 く。

領域

IIIIII

偶関数解

A ・i・ k（x ＋ ・ ＋ 9）
B （e

−gx 十 e9
＝

）

且 ・ink（
− x ＋ ・ ＋ 1）

奇 関数解

A ・ink（X ＋ ・ ＋ 豊）
βピ

9Le9 つ
一A ・i・ k（

− m ＋ ・ ＋ 1）

u（x）

（a ）

X

a a

Vo

4
轡

（b）

図 2： ポテ ン シ ャル の 障壁がある場合の電子状態 。 （b）は （a）を簡単化 したモ デル であ り、

ポテ ン シ ャ ル障壁 は、その高 さ Voと幅 δに よっ て 特徴付 け られ る。固有波動関数 は偶パ

リテ ィ
ーを持つ φ，

と、奇パ リテ ィ
ー の φ、

であ る。
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こ こ で 、

　　　　　　　　　　　　　　偏
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 k ＝
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 q ＝
　　　　　　　　　　　　　　　 h　

’

波動関数お よび導関数の 連続性か ら 、

2m （v。
− E ）

h

AsiII　kα　＝　B （eqb12　± e
−
gb！2），　　Ak　cos　kα　＝　Bq （

− eqb／
2
　± e

−
gb12

），

（6）

（7）

こ こ で 、 ± は偶関数解お よび奇関数解に対応す る。ポテ ンシ ャ ル の 障壁が大 き く、

k
《 1

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 9

の場合には 、 偶関数解 と奇関数解の エ ネル ギー差 △E として次式を得 る。

　　　　　　　　　　　　　△E ．亟 e
−

… VD一購 ．　 　 　 　 （8）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 α 90

こ こ で qo ＝　 2m （Vo− Eo）！h であ る 。 井戸型ポテ ン シ ャ ル が互い に十分離れて い る と

（b → OQ ）、
エ ネル ギー差はな く、 偶関数解 と奇関数解は縮退 してい る こ とに なる 。

こ れ

は 、 其々の電 子が左右其々の ポテ ンシ ャ ル に束縛され てい る こ とに対応 し 、
二 つ の孤立 し

た水素原子が ある こ とに対応する 。 井戸型ポテ ンシ ャ ルが近づ くと 、 上記の よ うに b （お

よび障壁の 高さ Vo）に 関し指数関数的なエ ネルギー差が生 じる 。 こ の とき 、 期待され る

よ うに 、 基底状態は node （節）を持たない 偶関数解で ある 。

　以上の こ とか ら次の こ とが理解される 。 基底状態の エ ネル ギーは 、 左右の 局在領域の 中

心部分 に お け る波動関数の振 る舞い で ほぼ決ま っ て しま う。 これに対 し、△E は、波動関

数 の裾が 、 ポテ ン シ ャ ル 障壁中に どの よ うに伸びてい るかによ っ て い る 。 この僅かな違い

が、偶関数解 （ス ピン 1重項） と奇関数解 （ス ピ ン 3重項）の 違い を生み出して い る 。 見

方を変えれば 、 原子の状態で持っ てい た磁性 （ス ピン ）が分子 を形成する こ とで 失われる

（ス ピン 1重項の形成） こ とが分か る 。

2．3　遍歴電子

　§2．1 の 問題 を、水素原子間の重な りがある場合に 拡張す る （図 3 参照）。
こ の とき、 電

子は隣接する原子を飛 び移 り結 晶全体を動き回る ように なり、
バ ン ドを形成す る 。 その 様

子は 、前節の結 果 を応 用す る こ とに よ っ て理解され る 。 即 ち、図 3（b）の よ うに、バ ン ド

の底の （運動エ ネ ルギーの最 も小さい ）状態は 、 波動関数の nede の ない 状態で ある。
一

方、バ ン ドの 上端は node の多い状態 であ り、運動エ ネル ギ
ー

は最 も高 くなる 。 水素原子

は 1個の電子をもつ か ら 、 フ ェ ル ミ準位 EF は バ ン ドの中間に位置する 。 即ち 、 フ ェ ル ミ

面が形成され る 。 この よ うな電 子を遍歴電子 と呼ぶ 。 特に 、 電子間の相互作用や 陽イ オ ン

との相互作用を無視すれば自由電子 とな り、平面波 で記述 され る 。

　水素分子で磁性が失われてい たの と同様、自由電子 の基底状態 も、次に 示すように、ス

ピン ・シ ン グ レ ッ ト状態で ある 。 自由電子の 磁性を特徴付ける Pauli常磁性は、次の よう
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蕪
一

Ca）

詞ご
　 　 　 　 　 （b＞

図 3： 水素原子か らな る格子 （a）とそ の エ ネルギー
（b）。 隣合 う原子 の上 を （確率 tで）飛

び移 る こ とがで き る。 こ の とき、エ ネル ギーはバ ン ドを形成する 。

に簡単 に導かれ る。 磁場がか か っ てい なければ 、 図 4（a）に示した ように 、 上向きス ピン ↑

の電子数 N ↑と下 向きス ピ ン ↓の電子数 1＞↓は等 しく、 磁化はゼロ である 。
こ れに磁場 を

印加す る と Zeeman 効果に よ り準位が分離 し、　N ↑と N ↓にア ンバ ラン ス が生 じる 。
こ れ

に よ り、局在電子の場合 と同様に 、各電子 は磁化に対 し（μ髫／kBT ）H の寄与をする と期待

され る 。 しか しなが ら 、 フ ェ ル ミ縮退 して い るため 、フ ェ ル ミ準位 EF よ り奥深 くに ある

電子 は向きを変える こ とが で きない 。 向きを変え るこ との で きる電子 は 、
EF 近傍の kBT

程度の 領域に ある電子の み であ る 。 これ は全電子数の kBT ／EF の 程度に過ぎない 。 結局 、

自由電子の 磁化は次式で与 え られ る。
4

　　　　　　　　　　　　　M 〜 N 晶 H 讎
＿

ノ鴨 H 　　　　　　　 （lo）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 EF　　　　　　　　　　　　　　　　 kBT 　 EF

エ ネル ギー

’、、1
』

ソ
／

磁化 卑の 迎数

温 度

状

撃 〔b）

図 4； 金属的固体水素にお け る磁性 。 （a）は状態密度を示し、 破線は磁場がゼロ の場合、実

線 は磁場が 印加され て い る場合に対応する 。 （b）は磁化率の温度依存を示す。

4
きちん と計算をす る と、y を 系の体積、μβ 、U 《 EF として、次を得る 。

　　　　　M − … N ・
一・… 留

（2

努！
3／2E

到
2

（
3

醤
H

）・ ・
一筈一 舞 ・ （9）
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P・uh 常蹤 磁化率   は、絶対皸 近傍で は 、 図 4（b）に示 した ように 、あまり大 きな

温度依存を示 さない 。 しか し、 フ ェ ル ミ縮退温度 乃 よ り高温にすれば 、 伝導バ ン ドの 底

の 方に ある電子も向きを変えるこ とがで きるよ うになる 。 この とき、 全て の電子が磁化に

寄与 し、磁化率は局在電子 （あるい は古典的粒子） と同 じCurie則に従 うように なる 。 低

温 で磁性が失われ てい たの は電子の 量子力学的効果 （「非個別性」 に起因す るフ ェ ル ミ縮

退効果）に よる ものであ り 、 高温 で磁性が復活 したの は電子を古典的に扱 うこ とが許され

る ため で ある。

5

3　価数揺動状態と重い 電子状態

3．1　 価数揺動状態

　こ こ まで は 、 水素原子 を素材 として仮想的な 固体 を考 えて きた 。 そこで は 1種類の電子

（1s電子状態）の みを考えれば十分で あ っ た 。 これか らの議論 の 対象 となる希土類あるい

は ア クチナイ ド化合物で は、 2 つ の タイプの電子が共存する 。 1 つ は電子相関の効果があ

ま り重要でない 遍歴的伝導電子 （バ ン ドを形成する外殻 5 ，p ，d電子）、 もう 1つ は電子相

関の効果が重要 となる局 在的磁性電子 （原子の 内側に大 きな確率振幅をもつ f電子）で

あ る 。

‘

普 通 の
”

希土類金属 で は、電 流 （伝導）はバ ン ド電子 に よっ て運ばれ、磁気モー メ

ン ト （磁性）は 4∫電子 に よっ て担われ てい る 。 これ らは互い に相互作用するが、基本的

には 、別 の電子 として扱われ うる 。 こ れに 対 し、価数揺動物質あるい は重い 電子系物質の

4f 電子 は僅 か で はある が動 き回 るように な り、
こ れが起因 とな っ て 、 不思議な現象を生

じる 。 これを理解する ため に 、 次の ような簡単なモ デル を考え よ う。

　原子 1個 当た り 1個の 4／電子を もつ セ リウム原子 （固体中では Cc3＋ イオ ン）が結晶中

に N 個ある としよ う。 こ の状態 を 4fi と書 く。 まずは じめに 、 4／電子準位が 、 空の伝導

バ ン ドの 底 よ りも高エ ネル ギーの 位置 にある とす る （図 5（a）参照）。 伝導バ ン ドと弱い

接触が あ り、粒子のや り取 りを行うこ とができる とする と、 4∫電子が 伝導バ ン ドに流れ

た方が エ ネ ルギー
は低 くな る。も し全ての 4f 電子 が伝導バ ン ドに移動すれば （図 5（b））、

N 個の セ リウムイオン は全 て 4fO とな る 。 この とき、セ リウム は安定 した価数 Ce4＋ を取

る こ とに な る 。 次 に、伝導 バ ン ドに 電子 が全 て移動 しない うちに化学ポテン シ ャル がも

　
5
野 を境に した フ ェ ル ミ統計から古典統計へ の移行は次の ように も理解ざれる。温re　T で熱運動して い

る電子気体は Maxweli の速度分布則に従 う。 そ の運動量分布の 幅は、△p ［t　VTnkBTの 程度 で ある 。 これ

を不確定性関係と結び つ け る と、λBe
−　h！》TnkBT の 程度の 位置 の揺らぎを 持つ こ とに な る。こ れ は気体分

子 の 波束 の 広 が りとみ な され る （熱的 de　Bloglie波長、コ ヒーレ ン ス 長）。 低 温では、λB は平均 の 粒子間
隔に比べ充分大 きく、波束 は 互 い に 重 な り合 っ て い る。従 っ て 、波の性質が顕在化す る こ とに なる。 温度が

上 昇す る と と もに 波束の 大きさ は小さくな り、TF を越えると λB は平均の粒子間隔よ り小さくな っ てしま

う。こ の と き電子 の 波動性 は 隠れ て しまい 、電子 は古典的粒子 とみなざれ る。
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状態密 度

図 5： 局在的性質を持つ 4f 電子 の エ ネルギー
準位 と伝導電子バ ン ドの 状態密度 。

ともとの 4／準位に
一

致 した とす る と （図 5（c））、 電子の移動は途中で止む こ とになる 。 4／

電子 の 方に着目すれば 、
N 個の うちある もの は 4fO となるが、4！

1 に留まるものがある は

ずで あ る 。 価数 に着目すれ ば 、 Ce4＋ と Ce3＋ が混在する こ とに なる 。 これを混合原子価

（mixed 　valence ） とい う。

　こ こ で重要な こ とは、4∫準位が化学ポテ ンシ ャ ル （フ ェ ル ミ準位） と一致して い る こ

とである 。
4fi 状態か ら電子を 1個取 り去 り、それをフ ェ ル ミ準位へ 付け加え るの に 必要

な エ ネ ルギーはゼ ロ である 。 また 、 図 5（c）の ような逆の プロ セ ス を考 えれば明らかな よ

うに 、伝導バ ン ドか ら電子を 1個と り、4f 状態 に付 け加 えるの に 要す るエ ネルギー
もゼ

ロ である 。 この とき、4f と伝導バ ン ドとの間で電子の 移動が 自由に起こ り、 4／電子は遍

歴的 とな る 。

6

　同 じこ とを実空間で見 てみよう。 図 6 に示 した よ うに、ある原子 サイ トに 注 目する と、

その 価数は 時間とともに変化する 。 こ の よ うな動的側面 に着 目して 、価数が 変動する こ

とを 、 価数揺動 （valence 　fiuctuation）と呼ぶこ ともある 。 揺動の 結果、原子価は整数

で はな くな り、例 えば＋3 価 と＋4 価 の 中間にな るで あろ う。 これに 対応して中間原子価

（intermediate 　valence ） と呼ばれ る こ ともあ る 。

7
セ リウム イオ ンを例に とれ ば、白丸

が 4ノ電子 の い ない Ce4＋
状態 、 黒丸が 4f 電子を 1 個含む Ce3＋

状態 であ り、
これが時間

的 ・空 間的に 揺 らい でい る。
こ れは 、 電子 （黒丸）が結晶を動 き回 る と見 るこ ともで き

る し、逆に 、 ホール （白丸）が動く と考 え るこ ともで きる 。
い ずれ にせ よ、電子あるい は

ホール の 液体状態 が実現 してい る 。 勿論、液体 とはい え 、 電 子間に働 く Coulomb斥力の

ため、相当の 制約を受けな がら動き回 っ てい るもの と予想され る 。

一
方、十分低温で は、

　 6
但 し、伝導 バ ン ドと fバ ン ド との 間の 混成効果により、ギャッ プの 開 く場合がある 。 例えば、SmB6 に

お い ては 、f状態とボ ロ ン の p 状態との 混成ギャ ッ プが形成さ れ て い る 。 こ の ため SmB6 は半導体とな り、

Ce3Bi4Pt3な どとともに近藤絶縁体 （半導体）と呼ばれる。

　 7
文献に よ っ て は 、混合原子価、価数揺動ある い は 中間原子価 を 区別 しな い こ ともある。
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（a｝

）
〔b） 〔o）

図 6： 実空 間 で見 た価数揺動状態。（c）の よ うに価数 が時間的に 変化せ ず空間的に 固定さ

れる電荷秩 序状態に なる こ とも可能で ある 。

電子 また はホー
ルの 固体状態 （図 6（c）、例 えばEu3S4に おけ る電荷秩序状態）が基底状態

となる こ とも可能である 。 現実の 物質 に対 し、それ が液体
・
固体の い ずれに なるかを予 測

す る こ とは極めて難 しい 。 8

　アル カ リ金属の よ うな通常金属の場合 に も、ある原子サイ トに着 目すれば 、 電子数 は揺

らい で い る はずである。なぜな ら 、 U 《 tで あるか ら （t は運動エ ネル ギー
あ るい はバ ン

ド幅に相 当）、 同 じサイ トに何個電子 がい て もエ ネ ルギー は高 くならない か らであ る 。 で

は、価数揺動物質は通常の 金属 と何処が異なるので あろ うか ？上で見た ように 、通常金属

の場合、ある価数状態が持続する時間 （△t）は極めて短 く、 通常の 実験では平均化された

電子数が観測され る こ とに なる 。 これに 対 し、 価数揺動状態では 、 σ が大 きい こ と （強相

関）を反映 し △ tは数桁長い
。

こ の ため 、局在的な 性質を保 っ た まま価数の 揺 らぎが生 じ

る 。
エ ネル ギー

の観点か ら見れ ば 、 数 eV の エ ネルギ
ー

ス ケール を持つ 通常金属の 伝導電

子に対 し 、 価数揺動状態にお け る 4f 電子の特性 エ ネル ギー
（バ ン ド幅）は、数十〜数百

K 程度で ある 。 前者の場合 に は 、 百 K 程度の エ ネルギー
を持つ フ ォ ノ ン は小さな摂動か

もしれ ない が 、 後者に と っ ては 、重要な効果を与え る と考 え られる 。 価数揺動状態で は 、

通常金属で は問題に ならなか っ た種々の 相互作用が同 じ重みを持 っ て役割を担 うよ うに な

る 。 こ こ に こ の 問題の難 しさ と面 白さがあ る。

3．2　重い 電子状態

　4／準位は い つ もフ ェ ル ミ準位 と一
致するわ けで はな い 。 図 7（a）に示す よ うに 、その 電

子比熱係数 7 が数百 mJ ／K2molc に も達するセ リウム化合物 （CeCu2Si2、　CeB6 、　CeCu6 な

ど）では 、 4∫準位 はフ ェ ル ミ準位よ り2eV 程度下に 位置する。言い 換えれ ば 、 これ らの

物質 におい ては、4／電子を フ ェ ル ミ準位上に 付け加え るの に 、 EF　
一

　Ef 〜 2eV 程度の エ

　
8
実験的に も、基底状態がどのような もの で あるかを決め る の は難 しい 。圧力誘起相転移を示す物質 と し

て知 られて い る SmS 〔golden　phase と呼ばれ る 高圧 相） に お い て は 電荷秩序 は 見出されておらす 、 液体状
態が実現 し て い ると予想され る が、本質は 未だ解明され て い ない。
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図 7； 局在的性質を持つ 4f 電子の エ ネルギー準位 と伝導電子バ ン ドの状態密度 （a）。 2個

目の 4／電子 は、 1番 目の 4f 電子よ りCoulombエ ネル ギ
ー

σ の分 だけ高い 準位 に入 る 。

実空間で見れば、い ずれのセ リウム 原子 も同 じ価数 （電子数）を持 っ てい る （b）。

ネル ギーを外か ら加えな けれ ばな らな い 。 こ こ で 、 c∫は EF か ら測 っ た 4／準位のエ ネル

ギー
で ある 。 ある い は 、 フ ェ ル ミ準位上の 電子 を ∫準位に移動するには 、 σ 一Cf 程度の

エ ネル ギーが 必要 である 。 こ こ で、U は二 つ の ／電子間 に働 くCou1。mb 相互作用エ ネル

ギーで ある 。 重い 電子 系 と呼ばれ るセ リウム化合物 におい て は、 この ように 、4∫準位は

EF に 一致 しない 。

9
こ の とき、セ リウム の 価数 は＋3 と考 えて よい 。 つ ま り、4！電子 の

数 は
“

殆 ど常に
” 1個 で あ り、電子数 の揺 らぎは小さい 。 こ こ で

“

殆 ど常に
”

と括弧書 きに

したの は、短時間の 間に は （virtua ユに は） 2 個に な っ た り0 個に な っ た りする瞬間がある

こ とを表すため で ある 。

　 こ こ で 、
「重い 電子」 の 名前の 由来に つ い て考 え よう。 は じめ に 、局在電子系の 示す エ

ン トロ ピー の温度変化を考 える 。 1個の 局 在 した電 子は、↑と ↓に対応 した 1n　2 に比 例す

るエ ン トロ ピーを有す る 。 結晶全体 で N 個の局在電 子 ス ピンが あ る とすれば 、 物質全体

の エ ン トロ ピー
は 、

　　　　　　　　　　　　　　　　 S ＝ NkB 　ln　2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（11）

と求められる 。 こ れは、温度が高い ときの エ ン トロ ピーで あ り、そ こ ではス ピン は熱撹乱

に よ りば らば らにな っ てい る 。

一
方絶対零度では 、 熱力学の第 3法則か ら S ＝ 0 とな っ て

い るこ とが期待 され る。

10
現実の系では、何 らか の相互作用 （双極子 相互作用や交換相互

作用）に より、絶対零度に近い 低温では 、 ス ピン は （強磁性の よ うな）規則正 しく配列 し

た状態に なる と予想 される 。 そ うすれば、取 りうる状態の数 は 1つ に 限定されるか ら、エ

ン トロ ピー
はゼ ロ に なる 。 この温度変化の様子を図に 示す と、図 8 の破線の ようになる 。

　
9
但 し、価数揺動状態と重い 電子状態とを明確に 区 別 で きる か否か は は っ き りしな い。例えば、圧力を印

加する こ とによ り、重 い 電子状態 と価数揺動状態 とを行き来させる こ とがで きるが、その際、2つ の 状態を

連続的に移行す る の か 、相転移が存在する か は不明 で ある 。

　
10

エ ン トロ ピ
ー

とス ピン とをともに S で表すが 、 混同し ない よ うに注意せ よ 。

一 928 一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

「第52回 物性若手夏の 学校 （20G7年度）」

エ ン ト ロ ピー

In　 2
電子

電子

ド骭

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 温 度
　 　 磁気 転 移温 度

図 8： エ ン トロ ピー
の温度変化 。 局在電子は 、 高温 で 持 っ てい るエ ン トロ ピーを 、 低温で

相転移を起 こす こ とに より吐 き出す。

一
方、遍歴電子 は、フ ェ ル ミ縮退効果によ り、図の

ような エ ン トロ ピー
の 温度依存を示す。重い 電子系は 、局在 ・遍歴の二 つ の性質を併せ持

つ 結 果、低温 で大 きな傾 きを示すよ うにな る 。

　次に 、 遍歴的電子の極端な例である 自由電子の エ ン トロ ピーを考えよ う。 物質が熱せ ら

れる と 、 電子 は 砲 丁の程度の熱エ ネ ルギー
を受 け取 る 。 受け取る電子 の数は 、 古典的な

場合で は全ての 電子 （N 個） であるが 、 Fermi縮退 した場合 （T 《 TF）に は 、 1＞詈 個

であ る 。 これは、Fermi エ ネル ギーか ら測 っ て kBT 程度より下に存在する電子 は 、 励起 さ

れ よ う として も、行 き先が既に他 の電子に よっ て 占有されてい るた め 、 励起されえない た

めである 。
こ の とき 、 電子 の全 （内部 ）エ ネル ギーは

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 kB7
−

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 EtyN　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　kBT 　 　 　 　　 　 　　 　 　　 　 （12）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 EF

と求まる 。 従 っ て比熱は次 の よ うに 計算 される 。

「l

　　　　　　　　　　　　Cv 一 夢蟹 N 礁器一 NK ・釜・　　　　 （13）

比例係数 は電子比熱係数 と呼ばれ tyと書か れ る。詳 しい 計算に よれば 、次の よ うに 表さ

れる 。

　　　　　　　　　　　　　π
2
翫 。

2
π
2NkB

π
2N

（E 。 ）．kB2

　　　　　　　　　　　
’
）
’ ＝

2E 。

＝

2TF
＝

　 3
こ こ で N （EF ）は Fermiエ ネルギー EF にお け る状態密度で ある 。 また

、

　　　　　　　　　　　　　　　飾 煮 （iz
’fbl2N）

§

（14）

（15）

で ある か ら、電子比熱係数は熱的有効質量 m に 比例する こ とがわ か る 。 これか ら直ちに

エ ン トロ ピー S が求まる 。

　　　　　　　　　　　　　　　s（T）一 ∬宗dT − trT　　　　　　 （16）

　
11
体積

一
定 の 条件を表すた め添え 字 v をつ けたが、実際の実験は 圧カー定 （Op）で行われる。多くの場

合こ の差は 問題にな らない の で、以下で は特に 必要 で な い 限 り、こ れらを 区別 しな い ．
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こ の場合に も、 図 8 に破線で示されてい るよ うに
、
T → 0 で 0 → 0 とな る。 （これ は勿

論、フ ェ ル ミ縮退効果に よる。）TF 程度 の温 度 （全ての 電子が励起される程の高温）ま

で昇温 され る と、遍歴電子の エ ン トロ ピーは局 在ス ピン の エ ン トロ ピー と同程度に なる

こ とが期待され る 。 通常金属の EF は数 eV の程度であるため 、即ち 、
　 TF は数万度の高温

で あ るため 、 直線の勾配は （横軸の温度軸 に接 する くらい ）小さい 。 これ に対応 し orは

1mJIK2mole の 程度に小さい
。

一方 、 重い 電子系に おい て は、電子比熱係数は数百〜千

mJ ／K2mole 程度の 巨大な大きさを持つ 。 これ は 、
エ ン トロ ピーの温度依存の直線の 傾き

が急で ある こ とに対応 し 、
「有効フ ェ ル ミ縮退温度」 が通常金属 と比べ て 2 〜 3 桁小さい

（数〜数十 K ） こ とを意味す る 。 あ るい は 、 式 （15）よ り、熱的有効質量が通常金属よ り 2

〜 3桁大きい とい っ て もよい 。 これ が 、 重い 電子の名前の 由来で ある 。

4　 遍歴 ・ 局在 2重性

　前節で 見た ように 、 （Ce3＋ イ オン の ）4f 電子 は高温で は局在モ
ー

メン トの ように振る

舞 い 、低温 では遍 歴的 な電子 の よ うに振舞 う。 図 7 との関連で言えば、 フ ェ ル ミ準位よ り

深 く沈み こ んだ部分が局 在モ
ー メン トを作 り出し、フ ェ ル ミ準位近傍の部分が遍歴的な性

質 に寄与する 。

一
方、これを近藤効果 と関連付ける こ とも可能で ある 。 ある特徴的な温度

To よ り十分高温 であれば、各サイ トの 局在モ
ー

メン トは独立に振る舞い 、伝導電子 との

相互作用に よ り近藤散乱を引き起 こす 。 温度が To よ り十分下が れば 、
い わ ゆ る近藤 シ ン

グレ ッ ト状態を形成す る 。 即ち 、 局在ス ピン と伝導電子 ス ピンが強 く結合し 、
シ ン グレ ッ

ト束縛状態 を形成す る 。 こ の とき 、 系は フ ェ ル ミ液体 として記述 され る 。

　 しか し、い つ も この 移行が完全に起 こ るわけ ではな い。近藤束縛状態が完全に形成され

る前に 、 反強磁性の よ うな磁気秩序状態 に相転移する こ とも可能で ある 。 この ような状況

で は 、 4f 電子は 局在モ
ー メン トの 性質 とフ ェ ル ミ液体の 性質の 両方を持 っ て い る と期待

される 。

12
そ の最 も劇的な現象が、磁気秩序 と超伝導の 共存で はなかろ うか 。 磁気秩序

は局在的性質の現れであ り、超伝導は遍歴的性質の典型で ある か らで ある 。 UPd2Al3 な ど

の ウラ ン化合物に 見 られる 「磁気秩序 と超伝導の 共存」 や、「遍歴 ・局在 2重性」につ い

て は 、 も う
一

つ の 講義 「！電子系に おけ る磁性 と超伝導の相関」 で紹介する予定 である。

　
ユ2
高温 の局在状態か ら低温の遍歴状態へ 移る ク ロ ス オ

ーバー
領域や、低磁場 の 遍歴的状態 か ら 高磁場 の 局

在的状態へ の ク ロ ス オーバ ー
（メタ マ グ） を 記述す る た め の 定式化が倉本 三 宅 に よ っ て な ざれ、デ ュ ア リ

テ ィ
ーモ デル と呼ば れ た 。 例え ば、Y ．　Kuralnoto＆ K ．　Miyake

，
　J．　Phys．　 Soc．　Jpn．，59 （1990）2831 を参

照された い 。
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