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昨年 12月に行われた基研短期研究会 ｢電子相関と金属非金属転移｣の報告が本誌3

月号に掲載されている｡ その中に, ｢金属非金属転移の熱力学｣と題して私達が報告を

行ったという記事があり1?報告内容の掲載はない｡これは全く私達の怠慢によるもので,

私達が世話人に原稿を送らなかったのである｡若干弁解すると,話した内容が実質的に

は川畑氏のより具体的な話に含まれているので,それにつけ加えて書くまでもないと感

じたからであった｡しかし,研究会報告が発表されてみると,その-頁目に名前と題目

だけがあって内容はないというのは,いかにも無責任だという気がする｡実際,ある方

から話の内容を知らせてほしいという問合せもいただいた｡考えてみると,私達のよう

な一般的な立場からの考察も理解を助けるのに役立っだろうと思 う｡ そこで,研究会で

話したことを中心にして,私達の考えたことを以下に述べてみたいと思う｡

§1.金属非金属転移という場合,それは超伝導転移や強磁性転移という場合とは異

った意味あいがある｡後者の場合は,超伝導や強磁性といった高温とは対称性の異なる

相が低温で実現することを意味してお り,転移はそれに伴って生じる対称性の変化によ

って区別されている｡それに対し,金属と非金属との違いは,電気伝導度の大小 (およ

び温度変化 )であって,対称性の差ではない｡それは,ある対称性の変化を伴 う相転移

の結果として起る場合もあり,そうでない場合もある｡前者の例はバイエルス転移であ

り,この場合,格子の歪みによる周期性の変化によって,フェ/レミ面にギャップが生じ,

低温で非金属になる｡後者の例としては,理論的にはモット転移があり,実験としては

V203がある｡このような例では系の対称性は変化せず,転移に伴なって伝導度だけが

大きく変化するのである｡ このような転移は金属と非金属を区別するなんらかのオーダ

ーパ ラメーターを用いて記述することはできず,体積変化を伴 う一次転移になると思わ

れる｡ここでは簡単なモデルに基づいて,その考えをごく大雑把に根拠づけることを試
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みる｡

§2･ 系の自由エネルギー Fは,電子部分 ㌔ と格子部分 FI.との和で与えられるも

のとする｡ 体積変化を伴 う一次転移がおこるためには,Fの体積 Ⅴに関する二階微分

(すなわち圧縮率の逆数 )が負になる領域があればよい｡

82F a2Fe a2FL
= +

∂v2 ∂v2 ∂v2
(1)

∂2FL/∂v2は圧縮率を与える主要な部分であ ｡,正 と考えられるが,一方 ∂2Fe//都2

は以下に示すように,簡単なモデルをとれば負になるo電子系のノ､ミル トニアンHeを

運動エネルギーHK と相互作用エネルギーfJIに分け,HKだけに次のような簡単な体積

依存性を考える｡

He- HK+ Ill- t(V)Hl +HI

ここで t(Ⅴ)は トランスファー積分であ り,バン ド幅を与える｡

F｡-- TCn〔S｡exp(昔,〕
であるから,

1

丁 <fJK> <0

1 1

-TT2<(HK-<HK>)2>

82Fe a2Fe

∂v2 ∂12

従って,

'聖 '2･ 票 (91-)
dV dV:～

(2)

(3)

において,第一項は負であり,第二項 もd21/dV2が正になることが期待 されるから負

であるoあるいは考えている体積の領域で ｡2t/dV2を無視 して∂2Fe/aV2が負になる
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ことが導かれる｡上の議論からわかることは,電子系の自由エネルギーは,常に系を不

安定にするように働くということであるoつまり一次転移をひきおこす傾向をもつとい

うことである｡

§3･それでは ∂2Fe/∂v2はⅤの変化に対してどういうふるまいをするのかを,電

子間相互作用は短距離力として,′､バー ド模型

H｡ニ ー∑araj+U∑ni†nilijlJ i

で調べてみる｡但しバンドは半分っまった状態 とする｡簡単のため,十分低温 (T≪ t,

T≪ U)であるが,スピンのオーダーは無視できるものとするoF｡の t/1Jのすべて

の領域でのふるまいは明らかでないが,少なくとも両端の レ/U≫1,t/U≪1では見

当をつけることができるo t/U≫1では運動エネルギー,ノ､- トレーフォツクエネル

ギー ,相関エネルギーが重要であり,

F｡- N(-t+U一旦)t (4)

一方 t/V≪ 1では, 反強磁性,､イゼンベルグ模型に移 り,スピンのオーダーがなく

ても,

Fe～ -NfU

但し, (4),(5)で数因子は省いている｡従って,

dt t
- ～-aV (α- 1)dV

とおき, (3)の第二項を無視すると2)tル ≫ 1のとき

82Fe U2a2
---一二 ～ -N一 ･一一
∂v2 t v2

t//U≪ 1のとき,

∂2Fe
_ ～_N三三12
∂v2 U v2
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F｡,∂2㌔/∂v2のふるまいを図 1,図2に示すo 図からわかるように,両端 から

t～ U のところに近づくにつれ ∂2Fe/ ∂V2 は落ち込む傾向があるoすなわち金属非金

属転移は t～Uのところで期待されるが,まさにその近 くで,電子系の不安定さが増大

することを暗示している30)従-てもし ∂2Fe,'av2が ∂2Fl/∂V2を t～U の近 くで上
回れば,金属非金属転移は体積変化を伴 う一次転移として起ることになる｡このための

条件は,∂2FL/∂V2がNMC2/V2のオーダーであ｡(Mは原子の質量,Cは音速 )
α2

一方 ∂2F/∂V2は t～ Uの近くで-NU- であるから,
v2

02 MC2 α-2

MC2はフェルミエネ/レギーのオーダーである｡
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§4. (8)式の両辺は因数 α~2を除けば ,通常似たような大きさであると期待され

るので,このような型の金属非金属転移が起こるかどうかはαの大きさ,すなわち tの

V依存性にかかっているように思われる｡それが狭い体積の領域でⅤと伴に急に変化す

るものであれば,一次転移の起る可能性は高い｡また運動エネルギーHKが最隣接原子

間の トランスファーからくる部分Ik lとそれ以外の部分HK2とから成っていて,前者
のみが強い体積依存性を示すような場合には,バンド幅自体の体積依存性はさほどでな

くても,一次転移の可能性は高まるように思われる｡

以上はクーロン相互作用の長距離部分を無視した議論であるが,最初のモットの議論

のように長距離部分の働きによって一次転移が起る場合も,もちろん考えられる｡その

場合は ㌔ 自身が図 1のような連続関数ではなく図3のようになっていると思われる｡

この場合も,もちろん体積変化を伴 う一次転移が起ることになる｡

図 3

1) 報告者は長岡であったが,内容は私達の共同研究である｡

2) t(Ⅴ)が隣 りあった格子点の原子軌道間の重なり積分に比例するとすれば,原子軌

道はガウス型であるとして, t(V)α ｡xpト C(,/a)2〕となるO γは格子点の間隔

で γ～ (VA )y3,aは原子軌道の広がり,Cはオーダ- 1の定数Oこのときはa～

(,/a)2となる｡一見したところ,tの大きい領域では (3)の第二項の寄与が大きくな

るように見える｡しかし,高密度で系が安定であるとすれば,この項は格子からの寄

与によって相殺されていなくてはならない｡ ここでは,t～Uの領域に注目するので

この項は考えないことにする｡

3) 自由エネルギーは tの連続関数と仮定する｡相互作用が短距離のときはたぶんこれ

でよいが,長距離のときは事情が違ってくる｡
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