
講義ノート

モツト転移と高温超伝導体
一変わり者の金属達､d電子系の理論と現実 -

東京大学物性研究所 今田正俊

この講義の主題となる事柄を､以下に講義へのイントロダクションとして読み物風にまと

める｡講義では､このイントロダクションで用いられている用語の基本的なものについての

ある程度の知識があることを仮定する｡あらかじめ調べておいて､このイントロダクション

の主旨程度は理解できるようにしておくことを薦める｡

金属と絶縁体の違いとその間の金属絶縁体転移 (MIT)を記述することに成功した最初の

例は､良く知られているように､相互作用のない (あるいは弱い)電子系による･理論である｡

この理論によれば､結晶の周期性によって生じたバンド (価電子帯)を電子が埋めてしまっ

て､からっばのバン戸 (伝導電子帯)との間にバンドギャップがあるときが絶縁体で､バン

ドが途中までしか埋められていない時が金属である｡すなわち､相互作用のない電子系の理

論では､バンド構造の形成はすべて結晶中の原子配置の周期性に帰着される｡このような金

属や絶縁体の基本概念は量子力学の成立からそれほど時期を経ずに､1930年代前半までに

は､Bethe,Bloch,Brillouin,Sommerfeldなどの人々によって確立されていた｡さらに半導

体はバンドギャップの狭い場合に相当し､また､熱的に励起された電子による伝導が可能と

なるという考えも､wilsonやFowlerによって同じく1930年代前半に提出され確立してい

た｡1948年にShockley,Brattain,Bardeenによってトランジスタが発明されるよりも15年
以上も前のことである｡

金属と絶縁体に関する上記の考え方は多くの点で成功を収めた｡ところが 1937年になっ

てdeBoerとverweyによってNiOのような多くの遷移金属酸化物では電気伝導性が低く､

むしろ絶縁体である場合が多いことが示され､さらにその理由を上記のバンド絶縁体の考え

方で説明することはできないということも指摘されたoなぜなら､これらの物質ではd電子

のバンドは途中までしか埋めらjtていないからである.Peierlsによれば､1937年のブリス

トルでの会議では､NiOのような物質が絶縁体であることについて､何人もの人が驚きを表

明したとされる｡Peierlsは絶縁体化の原因として電子相関の重要性を既にこの時指摘してい

た｡こうして､この問題は現在に至る強相関電子系研究の幕開けの一つとなった｡電子が部

分的にしか埋まっていないバンドでの絶縁相の出現とその揺らぎは､電子の強相関効果の中

でも最も顕著で目だったものであり､その後この分野で長らく中心課題の一つとなってきて

いる｡現在までの強相関電子系研究､特にMITの研究の歩みをふりかえると､六十年の間

に実験理論の両面でいくつもの重要な進展があった｡理論的な観点ではMottがこの間題を

詳細に考察し､強い電子間斥力によって生ずる絶縁体という新しい概念を導入した｡モツト

絶縁体といわれるゆえんである｡Mottによる議論では､単一軌道の系でバンドが半分埋め

られたときに絶縁相が生じる原因を次のように考えた｡すなわち同一サイトを電子が二重占

有するときのクーロン反発エネルギーの損のために､各サイトを電子が一つずつ占有した時

に､｢棲み分け｣によって電子が各々のサイトに局在化するというものである｡一方でSlater

はいわゆるモツト絶縁体が生ずる原因を反強磁性秩序のような磁気秩序の形成に求めた｡磁
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気秩序にともなう周期性 (単純な反強磁性のときは2倍周期)の発生によって生じたバンド

ギャップによって絶縁体化すると考えたわけである｡モツト絶縁体の多くのものは絶縁相で

磁気秩序も持っているからである｡

モット絶縁相の記述はさておき､もっと困難で興味ある問題はモツト絶縁相近傍の金属相

をどう理解し記述するかということである｡この間題が困難なテーマである理由は､連続的

なMIT近傍の金属相でスピンや軌道相関の揺らぎが強くなり､しばしば臨界的な増大を示

すからである｡モツト絶縁相の近くでこのような揺らぎの増大を示す相をしばしば異常金属

相と呼ぶことがあるO-つの典型的な異常揺らぎは1970年代のV203での一連の研究によっ

て明らかとなった｡この研究結果によればバンド理論から予測される億に比べて､電子比熱

の7やパウリ帯磁率の億が大きく､電子の有効質量の発散によるMITを示唆している｡この

有効質量の増大を理解するために､BrinkmanとRiceは､モツト絶縁相へのMITの記述を

試みたHubbardのパイオニア的な仕事を再検討し､グッツヴィラ-近似によって有効質量

の増大を再現することに成功した｡

フェルミ液体論では､相互作用のない自由フェルミ粒子系から出発して､電子間相互作用

を断熱的に増大させることによって､基底状態と低エネルギー励起をあらわすことが出来る

と主張する｡その場合､電子間相互作用を断熱的に変化させる時には､Luttingerの定理に

よって､キャリアの数は変化しない｡すなわち､モット絶縁体はバンドが部分的にしか埋め

られていない時に生ずるので､断熱接続によって得られるキャリア濃度は金属絶縁体転移点

に近づいてもゼロでない有限な借に保たれる｡従ってこの場合には､-粒子的な記述によっ

て相互作用のない側から連続的にMITに近づくには､準粒子の有効質量の発散 (もっと正

確には準粒子の繰り込み因子がゼロとなる)が唯一の道筋である｡つまりフェルミ液体論に

基づくならば､MITの近くでの有効質量の増大は自然な帰結である｡

一方､もしもスピンや軌道の自由度に対称性の破れが生じた時には､フェルミ液体論の仮

定である断熱的連続性はもはや成り立たないので､有効質量の増大は見られなくてもよい｡

実際､スピンや軌道の対称性の破れた系でのMITは-粒子励起のキャリア数の消滅によっ

て生ずる｡これは､例えば反強磁性秩序をもち軌道縮重のない金属と絶縁体の間の転移の場

合に見られることである｡この場合､磁気的な超周期構造によってブリリュアンゾーンが折

り畳まれ､周期性が変化して単位格子が2倍になることによって､もともと一つだったバン

ドが二つに分裂するo従ってもともとのブリリュアンゾーンではバンドが半分しか埋められ

ていない場合でも､折り畳まれたあとのブリリュアンゾーンではモツト絶縁体に近づくにし

たがって分裂した二つのバンドのうち､エネルギーの低いほうのバンドがすべて電子で埋め

られて絶縁体になると理解することが出来る｡絶縁体の近くの金属では小さなフェルミ面の

ポケットができており､転移点でこのポケットが消滅するので､キャリア数がゼロになるこ

とによって､絶縁体化すると理解できる｡

このような簡単な議論から､金属側からMITに近づくとき､少なくとも二つの道筋があ

ることがわかる｡すなわち､キャリア数消滅型と有効質量発散型 (繰り込み国子消滅型)で

ある｡この二つの違いも含めて､モツト絶縁相の近くの金属相の異常さが如何に多様である

かということがこの講義の主題の一つである｡ 特にこの異常さは､MITが連続相転移であ

るときに顕著となる｡理論的には､この連続相転移の時のMITは量子臨界現象の一つの例

として最近活発に研究されており､金属相の異常さが量子臨界点の近くでの臨界特性の多様

さの現われとして理解される｡
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この転移を理論的に理解する上で､簡単化された格子フェルミオン模型､例えばよく知ら

れているハバード模型の研究は大きな役割を果たしている｡ハバード模型は第二量子化した

形でハミルトニアンが

7iH - 7Lt+7iU-pN
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と書かれる｡このハバード模型では単一バンドだけに簡単化された電子系が扱われているが､

この講義の主題であるd電子系では軌道の縮重が生ずることが重要でかつ避け難く､そのこ

とが複雑で多様な様相の一つの原因となっている｡例えば立方晶の対称性をもつ結晶構造で

の結晶場のもとでは､三重に縮重したt29バンド (dry,dyzおよび dzcバンド)と二重に縮重

したegバンド (dT2_y2および d3Z2_,2バンド)は遷移金属の種類､結晶構造､組成､結晶の
次元性などに応じてどれもがフェルミレベルの近くに位置する可能性があり､低エネルギー

励起に関わり得る.この講義ではd電子系だけに焦点を絞るが､強相関効果という点で､他

の系にも興味深い現象や､関連した様相が見られるものがある｡例えば7T電子が電気伝導を

担う有機物質の系の中には､.BEDT-TTF化合物のように､二次元的異方性を持ち､モツト

絶縁体と超伝導体のあいだの転移と競合が見られるものがある｡またJ電子系では､例えば

軌道縮重にともなって生ずる､非フェルミ液体的な性質が活発に研究されている｡d電子系

においても強いスピン相関や揺らぎに加えて､軌道相関の揺らぎや､軌道の対称性の破れは

重要な役割を演ずる｡この軌道自由度の相関は相対論的なスピン軌道相互作用や軌道に依存

した交換相互作用､四重極相互作用などを通じて､スピン相関と強くカップルすることが多

い.典型的な例はMn酸化物に見られる.この化合物では強いフント別によるt29軌道とeg
軌道間の 強磁性的なカップリングによって､二重交換相互作用として知られているメカニ

ズムを通じて､強磁性的な金属が生じる｡この強磁性金属相への転移近傍で生ずる超巨大磁

気抵抗は最近活発に研究さjtている.こうして最近の強相関電子系研究､特にd電子系の研

究は､ある面で､軌道､スピン､さらに格子の自由度のゆらぎゃ､より複雑な互いの絡み合

いを理解する研究へと進んでいる｡

しかしながら､理論的により徹底した研究はハバード模型やt-J模型のような単純化され

た単一軌道の模型を対象に進んでおり､強い量子揺らぎと強相関効果がさまざまな角度から

再検討されている.この流れはBednorzとMtillerによる銅酸化物高温超伝導体の発見によっ

てより強く動機づけられ､加速された｡これは､銅酸化物での低エネルギーでの電子構造が

d3=2_,2軌道やt2g軌道から比較的乾jlたdT2_y2 バンドーつだけで主として記述されるためで

ある.ただし銅酸化物は電荷移動型の化合物なので､酸素の2pq軌道が銅のdc2_y2バンドと
混じってくることは考慮する必要がある｡銅酸化物超伝導体の母物質と呼ばれている物質は

反強磁性秩序を持った典型的なモット絶縁体であり､銅の3d軌道はd9状態にあって､d22_y2
バンドに電子が半分詰まったハーフフィルドの状態にある｡このモツト絶縁相にわずかにキャ

リアをドープすることによって､MITが誘起され､低温で超伝導状態が実現する.この銅酸

化物超伝導体は､層状ベロヴスカイト構造を持つために､二次元的な異方性が強い｡このこ
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とに加えて､軌道自由度の縮退が弱いために､反強磁性長距離秩序が抑えられやすく､量子

揺らぎが大きいことが理解の鍵となっている｡一次元や二次元で軌道縮重のない系というの

は､量子揺らぎを極端に大きくした極にあり､そこで高温超伝導が発見されたわけである｡

このことが､二次元ハバード模型のような低次元の簡単化された理論模型での基底状態や低

温での性質の研究を刺激し､種々の分子場理論を超えてどのように電荷やスピンの揺らぎを

取り扱うかが問題とされるようになった理由である｡事実､MIT近傍での強い低次元的異方

性のある金属相の倍額できる理論的取り扱いが､この超伝導を理解するためにも肝要である

ことは広く認識されているが､この低次元性のために種々の分子場的な取り扱いを正当化す

ることは困難となる｡

銅酸化物の金属相は確かに通常のフェルミ液体的なふるまいとはかけ離れた性質を多く示

している｡異常さの一つの典型例は電気抵抗が概ね温度に比例しており､電子相関効果を取

り入れたフェルミ液体理論で予想される温度の二乗に比例するふるまいとはっきり異なって

いる点である｡振動数に依存した複素伝導度が大きな振動数でほほ振動数の逆数に比例して

いる点も異常さの現われであり､よく知られたドル-デ理論では振動数の逆数の二乗に比例

することと矛盾している｡これらの現象は電荷のダイナミックスが強くインコヒーレントで

あることを示している｡異常さのもう一つの例はモツト絶縁体の近くの低ドープ領域に見ら

れるいわゆる擬ギャップ的なふるまいである｡これは超伝導転移温度よりもはるかに高い温

度からスピンや電荷の励起が抑えられ､擬ギャップが生じたようにふるまう現象である｡

このように電荷ダイナミックスがインコヒーレントであるという事実は､実は銅酸化物高

温超伝導体だけでなく､ほとんどのモツト絶縁体近傍の遷移金属酸化物に共通の特徴である

ことが明らかとなってきている｡ これらの金属を以下インコヒーレント金属と呼ぶ｡インコ

ヒーレントな電荷ダイナミックスやスピン､電荷､軌道自由度のゆらぎは､モツト絶縁体へ

のMIT近傍の臨界領域で､局在化しかけながら伝導を担っている電子の示す異常性に原因

する｡この臨界領域は標準的な金属の側から理解することも難しいし､モット絶縁体から直

接理解することも難しい｡一方､この領域の性質の研究には量子臨界領域を解析する手法を

用いることが有効である｡

モツト転移と関連する相関のある金属の研究には､二つの重要な制細パラメータがある｡

それは､相対的な電子相関の強さU/tとバンドフィリングnである.ハバード模型の言葉で

いえば､n,-Oとn-2のフィリングでは系はバンド絶縁体である.ハーフフィルド (n=1)

の場合はU/tを変えることによって､金属から絶縁体への転移 (モツト転移)がある臨界値

で生ずると倍じられている｡但し､完全なネスティングがある場合は例外で､その場合の臨

界値 Ucはゼロであるo有限のUcでの転移はバンド幅制御型の転移と呼ばれる.フィリング

がn-1(ハーフフィルド)の時には多くの場合､スピン秩序､すなわち反強磁性の絶縁相

ないしは金属相が見られる. nが整数でないときには通常､金属状態が実現する.特に興味

のある相は､n=1(ハーフフィルド)の近傍での金属で､この金属相はn=1でのモット

絶縁相から､フィリング制御型の転移を通じて実現できる. フィリング制御のためのキキリ

アドーピングという手投は､高温超伝導体の発見によって広く知られることとなり､d電子

系でのMITの様相を理解する上での重要な概念である｡

上にも述べたように強相関金属とモツト絶縁相の出現を説明する一つの道筋は､金属相で

は相互作用のない電子系との断熱的な連続性を仮定して､フェルミ液体論に基づく理論構成

を行ない､モツト絶縁相はそれと独立にスピンや軌道自由度の対称性の破れによって生ずる
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電荷ギャップによって解釈するという手法である｡それとは異なる道筋の理論手法では､モッ

ト絶縁相近傍の金属を簡単に理解するのには､フェルミ液体論から出発するのは少なくとも

賢い方法ではないと主張する｡それに代わって定性的にフェルミ液体と異なった様相の理解

のための別の理論手法を導入する｡その後の歴史の中で､この二つの相容れない考え方が幾

度となく衝突を繰り返してきた｡強相関電子系で生ずる絶縁体は,全てバンド絶縁体かある

いはその単純な拡張 (例えばハートリー ･フォツク理論による秩序形成にともなう超周期構

造によるバンドギャップの形成)によって説明できるという,slaterの流れをくむ考え方がそ

の第-であり,モツト絶縁体はバンド絶縁体とは基本的に異なるというのが第二の考え方で

ある｡最近の例では高温超伝導体の母物質であるLa2Cu04のような物質が絶縁体であるこ

とをバンド計算によって説明しようとする努力が一方にあり,金属から絶縁相への転移をバ

ンド理論の枠で説明できないという考え方がもう一方にある｡ 前者に基づく理論的な枠組

みとしては､フェルミ液体論があり､スピンや軌道の対称性の破れや相関を記述するために

RPAやハートレ-フォツク近似が用いられる｡また定量的な電子状態計算の手串として局所

密度近似 (LDA)やその改良 (LSDA,GGA,LDA+U,GW 近似など)が知られている｡有

限温度でのスピン揺らぎの効果をハートレ-フォツク近似から出発して､そのパラメタを繰

り込むモード結合理論としてSCRがある｡また最初のMottのアイデアに遡ることのでき

る後者の枠組みの例としては､電荷の強い相関を通じて電子相関の効果を非摂動論的に取り

入れようとする手法がいくつか知られている｡これらの手法の例としては､ハバード近似､

グッツヴィラ-近似､スレ-ヴ粒子近似､無限次元での手法 (動的平均場近似)などが知ら

れている｡これらの手法の一般的特徴は空間相関 (相関の波数依存性)を考慮しない点にあ

る｡また通常､スピン相関を無視してしまうことも特徴である｡動的平均場近似では空間相

関を無視しているが､時間相関 (ダイナミカルな揺らぎ)については正しく取り込んでおり､

系の励起のコヒーレントな部分のみを扱うグッツヴィラ-近似やスレ-ヴ粒子近似と､イン

コヒーレントな部分のみを扱うハバード近似を超えて融合したものとなっている｡

今まで述べた2種類の理論的枠組みはいずれも平均場近似に立脚しており､すべてその簡

便さを長所として持っているが､一方､有限次元の系での空間相関の揺らぎについての十分

な考察が欠けている｡この揺らぎは特に低次元系や量子揺らぎの強い系では重要で､その理

解のために､低次元系での数億計算の結果やMITに対する臨界現象の理論がある.

再び､さきほどの平均場近似 (-粒子記述)での､二通りの理論的枠組みの間の対立に戻っ

て考えよう｡ここでまず両者の論争を考える上で留意しておくべき点がある｡すなわち基底

状態に限定して絶縁相または金属相を5'u長に考察した時に,通常のハートリー･フォツク近似

と摂動展開の組合せが根本的に破綻している例は少ないということである｡ここで ｢根本的

に破綻している｣という意味は,系のパラメタを断熱的連続的あるいは摂動論的に変えて実

現できる状態の中に,ハートリー ･フォツク近似で正しくあらわせる状態が存在しないとい

うことである｡この意味で,根本的に破綻している系の典型は一次元系である｡一次元系で

は絶縁相でスピン相関が代数的に減衰するスピン液体相となっている｡また金属相ではスピ

ンと電荷が分離し,それぞれが朝永-ラツティンジャー液体となっており,いずれの相も電子

に関するハートリー･フォツク近似が破綻している｡ しかしこの一次元系や強磁場下の系を

除くと,後にも注意するように,ハートリー ･フォツク理論や摂動展開に基づいた,電子の一

体措像による記述が基底状態で根本的に破綻している確かな例は現在は知られていない｡

それにもかかわらず､ハートリー･フォツク近似とその拡張にもとづく理論にはいくつもの

-388-



｢第42回 物性若手夏の学校｣

点で重要な欠陥がある｡その第-は励起状態の記述であり､第二が絶対零度での金属と絶縁

体の間の転移の記述である｡第一の問題である励起状態の記述に関しては､すでにいくつか

の困難が知られている.そのうちの一例をあげよう｡ハートリー･フォツク理論では,モツト

絶縁相の反強磁性転移温度以上の温度で､La2Cu04のような多くの系がなぜ絶縁体としてふ

るまうのか理解できないという問題である｡この間題を理解するためには､反強磁性転移温

度以上の温度で､長距離秩序がないのに､電子とホールが束縛状態を形成するという事実を

記述しうる枠組みが必要である｡これは4Heでのボーズ凝縮温度と､ヘリウム原子核での束

縛されたボーズ粒子の形成エネルギーの違いの問題と共通点がある｡電子とホールの束縛状

態の形成は電子の-粒子的記述が破産することを如実に示している.また別の例としては､

絶縁体での電荷励起のギャップの大きさが､しばしば定量的はおろか定性的にすら説明でき

ないという問題もある｡さらに電荷励起とスピン励起のギャップの大きさが互いにいちじる

しく違っている場合が現実には多数存在しているにもかかわらずノマンド絶縁体では基本的

に電荷とスピンギャップは同じでなければならないという矛盾もある｡一方､第二の問題,す

なわちMITの記述の問題の方が､困難の根は深い｡但し､実は第-の問題も根本的には第

二の問題と関連している｡ハートリー･フォツク理論はMITが連続相転移の場合に最もその

破綻が明瞭となる｡その場合､相転移近傍のゆらぎは顕著となり､金属を絶縁体の励起状態

から､また絶縁体を金属の励起状態から再構成することが必要になるという点を考えれば第

-の問題と第二の問題の関連が理解できる.上にも述べたように､連続的なMITは最近の

活発な理論的実験的な研究の対象である｡実際多くのd電子系､例えば､三次元ベロヴスカ

イト構造を持ったチタン酸化物､バナジウム酸化物､いくつかの硫化物､セレン化合物､銅

酸化物高温超伝導体を含む二次元的異方性を持ついくつかの物質では連続的な金属絶縁体転

移が見られる.連続相転移を理解する上で､転移の駆動力がなたであるかを知っておくこと

は重要である｡その一つとして､ランダムポテンシャルによるアンダーソン局在が有り得る

し､もう一つの駆動力として､モット絶縁体へ向かうときの電子相関効果がある｡また､電

子格子相互作用についても考察する必要のある場合があるであろう｡モツト絶縁体の近傍の

場合には､上記のいずれもが重要となりう.るが､一方MITへの最も主要な駆動力は電子相

関効果であることが多い.従って､電子相関の効果だけを取り出して､MITの本質を見極め

ることは､より複雑な場合を理解する上でも重要である｡

連続的なMITを理解する上で､スケーリングの考え方がはじめアンダーソン局在の問題

について1970年代に提出された｡アンダーソン局在の問題について､スケーリングの概念や

繰り込み群による考察が特に二次元系で有効であることは確立している｡またスケーリング

理論はボゾン系でモツト絶縁体と超流動相の間の転移を記述するにも有効であることが知ら

れている｡乱れのない系でのモット絶縁体と金属の間の転移についても､最近定式化が行な

われてその有効性が数値計算によって裏付けられている.この考察から､新しし.､ユニヴァ-

サリテイクラスに属する転移が兄い出されており､この講義の主題である､d電子系の風変

わりな金属相の琴解と密掛 こ関係した研究が進んでいる｡さらにここで得られた理解をもと

に､銅酸化物高温超伝導体の常伝導状態の特異な物性や超伝導のメカニズムについての新た

な知見が得られる.量子臨界現象として見たMITの理論の解説を行ない､さらにd電子系

金属の風変わりさとの関係について議論することもこの講義の主題の一つである.

d電子系の示すより複雑な多様性の問題の方に目を向けよう.上にも述べたように､d電

子系の多様なふるまいを理解する上で､軌道自由度とスピン自由度の絡み合い､互いの相関
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を理解することは重要である｡軌道自由度の揺らぎのために生じうる風変わりさ､フント別

に基づく二重交換メカニズムによって生ずる強磁性金属相と巨大な負の磁気抵抗､ヤーンテ

ラー歪のような格子との静的､動的なカップリングなども最近の実験事実を参照しながら考

察する｡

この講義内容に適したテキストはまだ存在していないが､内容の一部分で参照できる文献

はある｡以下に例をあげる｡

｢磁性｣金森順次郎著 (培風館)

｢磁性｣芳田杢著 (岩波書店)

｢現代の物理学 :電子相関｣山田耕作著 (岩波書店)

｢固体の電子論｣斯波弘行著 (丸善)

A.Georges,G.Kotliar,W.Krauth,andM.I.Rozenberg,Rev.Mod.Phys.68,(1994)13･

E.Dagotto,Rev.Mod.Phys.弘 (1994)763.

今田正俊 固体物理迎 (1995)317.
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