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はしがき

　この報告書は、平成17年度から平成19年度に至る3年間にわたり、科学研究費補助

金（基盤研究（C））の交付を受けて行われた「コバルト酸化物における多元要素の量子多

体効果が導く異常物性と新奇超伝導機構の理論」の研究成果を収録したものであるe

　コバルト酸化物では、コバルトのd軌道と酸素のP軌道の間の電荷移動エネルギー（△）

とコバルトd電子間のクーロン相互作用（胡が拮抗するため、銅酸化物などの電荷移動

型（△＜U）とバナジウム酸化物などのモットーハバード型（△＞U）の中間に位置す

る物質として注目されてきた。さらに最近、コバルト酸化物において以下に示す新奇超伝

導や異常物性が発見され、この系に対する研究の重要性はさらに一層増しつつある。

　層状コバルト酸化物Na。CoO2は巨大な熱起電力を示すことから熱電材料として注目さ

れてきたが、最近、水をインターカレー一トしたNa，。CoO2・yH20で超伝導が発見され、さ

らに注目を浴びている。この物質はCoO2面が2次元三角格子を形成して幾何学的にフラ

ストレートしており、またフェルミ面を切る複数のバンドが複数のd軌道から構成され、

多軌道、多バンドの特徴を持つ。

　3次元ペロブスカイト型コバルト酸化物LaCoO3は、フント則結合と結晶場分裂が拮抗

するため、低スピン状態（8＝0）、中間スピン状態（S＝1）、高スピン状態（S　・2）の異なる

スピン状態間の転移を示す特異な物質であるが、さらに最近、ドープされたRl－。A．CoO3

（R＝＝La，　Pr，　Nd，　Sm，　Eu，　Gd；A・・Sr，　Ca，　Baなど）で様々な磁気、輸送特性の異常が観測

され、注目を集めている。

　本研究では、このようなコバルト酸化物の特徴である2次元性、フラストレー一ション、

多軌道、多バンド、フント則結合と結晶場分裂の拮抗、電荷移動エネルギーとクーロン相

互作用の拮抗などの多元要素を含む複雑な量子多体効果が、どのような異常物性や新奇

超伝導機構を導くかを、物質の構造を出来るだけ正確に記述する現実的な模型に基づき、

様々な理論的アプローチを相補的に用いて調べた。本研究により明らかにされたことを以

下に示す。

1．層状コバルト酸化物Na，，CoO2におけるCO2面の電子状態を、　Coのd軌道5個とCo

　面の上下の酸素面にあるP軌道それぞれ3個の合計11個の軌道を含む2次元三角格

　子11バンドd－P模型に基づいて調べた。d電子間のクーロン相互作用として、軌道

　内、軌道間の直接項σ、U’、交換項（フント則結合）」を考え、フント則結合」の効

　果を考慮できるように改良されたU有限スレーブボソン法を用いて電子相関効果を

　調べた。LDAのバンド計算によるフェルミ面は、　r点を中心とする大きなフェルミ面
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　（alg）と6個の小さなホールポケット（e9）からなるが、　ARPESの実験で観測され

　たバンドは、LDAのバンドに比べてかなり狭くなると同時に、　etバンドがフェルミ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9
　レベルよりも下にありホールポケットは現れない。本研究では、d電子の強相関効果

　により準粒子バンドが狭くなると同時に、eSバンドがフェルミレベルよりも下に押し

　下げられホールポケットが消失する事がわかった。さらに、α19バンドがバンド端近

　傍でフラットになるために、xの増大とともに強磁性相関が増大し、0．75＜x＜0．95

　ではCO2面内の金属強磁性が実現するという実験とコンシステントな結果を得た。

2．水をインターカレートした層状コバルト酸化物Na。CoO2・yH20における超伝導の

　発見以来、その対称性については様々な可能性が特に理論的に議論されてきたが、ナ

　イトシフトや不純物効果の実験によれば一重項s波の可能性が高いと考えられる。こ

　の系の超伝導を、2次元三角格子11バンドd－p模型に基づいてσ有限スレーブボソ

　ン法を用いて調べた。電子相関効果によって押し下げられていたeSバンドは、水が

挿入されるとCo面と酸素面の間隔が縮まりtrigonal歪みが増大することにより押し

上げられ、6個のホールポケットが出現することを示した。さらに、クーロン相互作

用の軌道間ペアトランスファー項」’を考慮に入れ、超伝導のギャップ方程式を導い

　た。aigバンドのつくる大きなフェルミ面に加えて弓バンドのホールポケットが現れ

るとき、algとelのギャップ関数が逆符号となる一一重項s波の超伝導が実現する。こ

れは、電子絡子相互作用により導いた一重項s波超伝導とは、軌道間のギャップ関数

の符・号が異なる。

3．・x＞0．75のとき層状コパルト酸化物Na㌔CoO2は面内強磁性・面間反強磁性転移（T。＝

　22K）を示すことに注目して、熱起電力や電子比熱係tw　7に対する強磁性スピン揺ら

　ぎの効果を議論した。相互作用としてコバルトのt2g軌道における軌道内クーロ相互

　作用U、軌道間クーロン相互作用U，、フント則結合」、ペアトランスファー」’を考

　慮し、スピン揺らぎや軌道揺らぎを取り入れるために、軌道自由度がある場合の乱雑

位相近似（RPA）を用いた。その結果、電子比熱係数7はx～0．75に向けて急激に増

加することや、x・wO．75で観測される巨大な熱起電力の温度依存性など、実験を説明

する結果が得られた。

4．x・＝O．5のとき層状コバルト酸化物Nao．5CoO2は、室温以下で実現するNaの1次元

　整列のもとで、面内反強磁性（T。i　＝：　87K）と金属絶縁体転移（Tdi＝53K）の興味あ

　る2段転移を示すが、特に後者の起源については未だ明らかにされていない。そこで

　本研究では、上記の現実的な模型に対してNaイオンの1次元整列の効果をCoの原

　子準位の変化として考慮し、Hartree－Fock近似の範囲内でこの相転移を議論した。そ
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　の結果、Na整列の効果によってフェルミ面のネスティングが増加し、フラストレー

　ションにより抑えられていた反強磁性がT。1で実現すること、またT。2において反強

　磁性秩序に加えてさらに軌道秩序と電荷秩序が重ねて起こり、絶縁体に転移すること

　が分かった。

5．3次元ペロブスカイト型コバルト酸化物のLaCoO3は、温度の上昇とともに約90K

　で低温の低スピン状態（t99，　el；S＝o）から高温の中間スピン状態（tlg，　e｝I　S　・＝1）に

　転移することが知られている。さらに温度を上げると、約600Kで絶縁体（低温）か

　ら金属（高温）的振る舞いに変化する温度誘起の絶縁体一金属転移を示す。Co酸化物

　では、強い電子相関の下でのフント則結合と結晶場分裂との競合が重要な役割を果た

　していると考えられているので、その効果を記述できる簡単化した模型として2軌道

　ババード模型を考え、空間次元無限大で厳密となる動的平均場理論を用いて調べた。

　原子当たりの電子数が2のハーフフィルドにおいて、モット絶縁体とバンド絶縁体を

　含む金属絶縁体転移の相図を求めた。特に、LaCoO3に対応するパラメータは、モッ

　ト絶縁体、バンド絶縁体、金属の3つの相境界付近に存在し、スピン状態転移や絶縁

　体一金属転移が実現することが理解された。

6．銅と酸素の2重鎖構造を持つPr系銅酸化物Pr2Ba4Cu7015一δで最近発見された新し

　い超伝導の機構を、1次元2重鎖d－p模型やt－J模型を用いて朝永一ラッティンジャー

　液体論に基づいて調べた。その結果、この系がスピンギャップをもつCISO相にあり、

　現実的なクーロン相互作用の大きさで超伝導になることを明らかにし、ドーピング依

　存性や圧力依存性の実験とコンシステントな相図を得た。

　なお、上記の研究6は三重大学工学部の佐野和博氏、新潟大学理学部の山田裕氏との協

力によって成し遂げられたものであるeここに記して感謝したい。また、本研究の推進に

あたって、新潟大学大学院自然科学研究科大学院生の三本啓輔さん、山川洋一さん・渡邉

直浩さん、柳有紀さん、布施貴裕さん、幅口達朗さん、山田武見さん・川村知生さんの協

力に感謝する。

平成20年3月
大野義章
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　　　The　i7th・intemational　C・nference　・n　MagnettSm　（ICM2006）

　　　（1（yoto，　J　apa皿，　August　20－25，2θ06）

26．Ch．emicaユPote皿tial－Electron　Density　Curve　of　the　Zigzag　Hubbancd　Ladder　for　Pr247

　　K．Okunishi

　　　The　17th・int已mational　C・nference・n　Mag冊ettSm　（10M2006）

　　　（Kyoto，　Japa皿，　August　20－25，2006）
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（3）国内学会発表

1．渡邊直浩，三本啓輔，大野義章

　スレーブボソン法による層状コバルト酸化物の電子状態

　日本物理学会　2005年秋季大会　同志社大学　2005年9月20日

2．三本啓輔，大野義章

　2次の結合と非調和項をもつ電子フォノン系におけるラットリングと重い電子状態の

　理論

　日本物理学会　2005年秋季大会同志社大学　2005年9月20日

3．三本啓輔，大野義章

　強結合電子フォノン系におけるラットリングと音響フォノンの結合の効果

　日本物理学会　2005年秋季大会　同志社大学　2005年9月20日

4．佐野和博，大野義章，高野健一，松浦民房

　一次元U－Vモデルの電荷ギャップー繰り込み群と数値対角化の組み合わせによる解析一

　日本物理学会　2005年秋季大会　同志社大学　2005年9月22日

5．山川洋一，三本啓輔，大野義章

　半導体の点欠陥におけるヤーンテラー歪みと動的に結合した電子系の強結合状態

　日本物理学会　2005年秋季大会　同志社大学　2005年9月22日

6．大野義章，佐野和博，山田裕，石川文洋

　PT2Ba4Cu701s一δにおける1次元超伝導の圧力効果

　日本高圧力学会　第46回高圧討論会　室蘭工業大学

7．布施貴裕，山州洋一，三本啓輔，大野義章

　Off－　Cent　er型非調和ポテンシャルにおける量子状態

　日本物理学会新潟支部　第34回例会　上越教育大学

2005年10月30日

2005年12月3日

8．三本啓輔，大野義章

　動的平均場理論によるBドープダイヤモンドの電子状態

　日本物理学会　第61回年次大会　愛媛大学　2006年3月28日

9．大野義章，渡邉直浩

　11バンドd－p模型によるNa。CoO2の電子相関とフェルミ面

　日本物理学会　第61回年次大会　愛媛大学　2006年3月28日

10．山川洋一，大野義章

　2次元三角格子d－p模型によるNa，　CoO2の電子状態

　日本物理学会　第61回年次大会　愛媛大学　2006年3月28日

11．山川洋一，大野義章
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2次元三角格子d－P模型によるNao．sCoO2の反強磁性と2段転移

日本物理学会　2006年秋季大会　千葉大学　2006年9月23日

12．山川洋一，三本啓輔，大野義章

　シリコン結晶中の原子空孔における強相関一強結合量子状態

　日本物理学会　2006年秋季大会　千葉大学　2006年9月23日

13，布施貴裕，三本啓輔，山川洋一，大野義章

　充填スクッテルダイト化合物におけるラットリングと伝導電子の結合の理論

　日本物理学会　2006年秋季大会　千葉大学　2006年9月23日

14．幅口達朗，大野義章，佐野和博，山田裕

　擬一一次元超伝導体Pr2Ba4Cu7015一δの電子状態と超伝導機構

　日本物理学会　2006年秋季大会　千葉大学　2006年9月24日

15．柳有起，大野義章

　Na，，CoO2　’　yH20におけるペアトランスファー一機構によるs波超伝導

　日本物理学会　2006年秋季大会　千葉大学　2006年9、月24日

16，渡邉直浩，大野義章

　スレーブボソン法によるペロブスカイト型コバルト酸化物の電子状態

　日本物理学会　2006年秋季大会　千葉大学　2006年9月24日

17．三本啓輔，大野義章

　動的平均場理論によるBドープダイヤモンドの電子状態と超伝導

　日本物理学会　2006年秋季大会　千葉大学　2006年9月24日

18．佐野和博，大野義章

　ダブルチェーンt－JモデルによるPr2Ba4Cu701s一δの超伝導

　日本物理学会　2006年秋季大会　千葉大学　2006年9月24日

19．山川洋一，三本啓輔，大野義章

　シリコンの原子空孔における電子と格子の強結合状態

　日本物理学会新潟支部　第35回例会　長岡科学技術大学　2006年12・月2日

20．布施貴裕，三本啓輔，山川洋一，大野義章

　cf混成と局所フォノンが結合した周期アンダーソン模型における重い電子状態

　　日本物理学会新潟支部　第35回例会　長岡科学技術大学　2006年12月2日

21．柳有起，大野義章

　層状コバルト酸化物におけるペアホッピングによるS波超伝導

　　日本物理学会新潟支部　第35回例会　長岡科学技術大学　2006年12月2日

22．幅口達朗，大野義章

　擬一次元超伝導体Pr2Ba4Cu．7015＿δのバンド計算と超伝導機構
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　　日本物理学会新潟支部第35回例会長岡科学技術大学　2006年12月2日

23．三本啓輔，大野義章

　　2軌道ババード模型におけるランダムネスの効果を含んだ電子状態

　　日本物理学会新潟支部　第35回例会　長岡科学技術大学　2006年12月2日

24．布施貴裕，山川洋一，大野義章

　OH℃enter型非調和ポテンシャルにおける量子状態と異常物性

　日本物理学会　2007年春季大会鹿児島大学　2007年3月18日

25．布施貴裕，三本啓輔，大野義章

　動的平均場理論による周期的アンダーソン模型の価数揺らぎと電子状態

　日本物理学会　2007年春季大会　鹿児島大学　2007年3月18日

26．幅口達朗，大野義章，佐野和博，山田裕

　擬一次元超伝導体Pr2Ba．iCu70iS一δの電子状態と超伝導機構II

　　日本物理学会　2007年春…季大会　鹿児島大学　2007年3月18日

27．渡邊直浩，大野義章

　複数のスピン状態を含む拡張スレーブボソン法によるコバルト酸化物の電子状態

　日本物理学会　2007年春季大会　鹿児島大学　2007年3月19自

28．山川洋一一，三本啓輔，大野義章

　シリコン結晶中の原子空孔における強相関一強結合量子状態II

　日本物理学会　2007年春季大会　鹿児島大学　2007年3．月19日

29．山川洋一，大野義章

　2次元三角格子d－p模型によるNao　5　CoO2の磁気秩序と電荷秩序

　　日本物理学会　2007年春季大会　鹿児島大学　2007年3月19日

30．柳有起，大野義章

　Na．CoO2の電子状態における強磁性スピン揺らぎの効果

　日本物理学会　2007年春季大会　鹿児島大学　2007年3月19日

31．三本啓輔，大野義章

　動的平均場理論による多軌道アンダーソン格子模型の電子状態

　　日本物理学会　2007年春季大会　鹿児島大学　2007年3月19日

32．幅口達朗，大野義章，三浦陽子，佐藤正俊

　ハニカム格子系Li2RuO3の電子状態と金属絶縁体転移

　日本物理学会第62回年次大会北海道大学　2007年9月21日

33．山田武見，山川洋一，大野義章

　シリコン原子空孔における局所電子状態と磁場依存性

　日本物理学会　第62回年次大会　北海道大学　2007年9月21日
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34．佐野和博，大野義章

　ダプルチェーンモデルのスピンギャップ

　日本物理学会　第62回年次大会　北海道大学　2007年9月21日

35．川村知生，三本啓輔，大野義章

　周期的アンダーソン・ホルスタイン模型における非調和フオノンの効果

　日本物理学会第62回年次大会北海道大学　2007年9月21日

36．柳有起，大野義章

　Na。Coo2の電子状態における強磁性スピン揺らぎの効果II

　　日本物理学会　第62回年次大会　北海道大学　2007年9月21日

37．山川洋一・，大野義章

　2次元三角格子d－P模型によるNaα5CoO2の磁気・電荷・軌道秩序

　　日本物理学会　第62回年次大会　北海道大学　2007年9A21日

38．大野義章，μ」川洋一，山田武見

　シリコンの原子空孔における電子状態

　　日本物理学会　第62回年次大会　北海道大学　2007年9月22日

39．三本啓輔，大野義章

　動的平均場理論による多軌道アンダーソン格子模型の電子状態II

　　日本物理学会　第62回年次大会　北海道大学　2007年9A23日

40．布施貴裕，三本啓輔，大野義章

　動的平均場理論による周期的アンダーソン模型の価数揺らぎと電子状態II

　　日本物理学会　第62回年次大会　北海道大学　2007年9月23日

41．三本啓輔，大野義章

　拡張ホルスタイン模型における重い電子状態

　　日本物理学会　第63回年次大会　近畿大学　2008年3月23日

42．布施貴裕，三本啓輔，大野義章

　拡張周期的アンダーソン模型の価数揺らぎと重い電子状態

　　日本物理学会　第63回年次大会　近畿大学　2008年3月23日

43．幅口達朗，大野義章，三浦陽子，佐藤正俊

　ハニカム格子系Li2RuO3の電子状態と金属絶縁体転移

　　日本物理学会　第63回年次大会　近畿大学　2008年3月24日

44．柳有起，大野義章

　3軌道ババード模型によるN転CoO2の電子状態

　　日本物理学会　第63回年次大会　近畿大学　2008年3月24日

45．渡邉直浩，大野義章

　　　　　　　　　　　　　　　　　　15



　　　複数のスピン状態を含む拡張スレーブボソン法によるコバルト酸化物の電子状態

　　　日本物理学会　第63回年次大会　近畿大学　2008年3月24日

　46．山川洋一，三本啓輔，大野義章

　　　シリコン結晶中の原子空孔における強相関一強結合量子状態III

　　　日本物理学会第63回年次大会近畿大学　2008年3月24日

　47・山田武見，山川洋一，大野義章

　　　グリーン関数を用いたシリコン原子空孔における局所電子状態

　　　日本物理学会　第63回年次大会　近畿大学　2008年3月24日

　48．川村知生，三本啓輔，大野義章

　　ホルスタイン模型における非調和フォノンの効果

　　　日本物理学会　第63回年次大会　近畿大学　2008年3月25日

　49．利根川孝，岡本清美，奥西巧一，坂井徹，鏑木誠

　　容易軸型1イオンエネルギーをもつS＝1反強磁性梯子系の有限磁場基底状態

　　日本物理学会　2005年秋季大会　同志社大学　2005年9月19日

50．大塚博巳，岡部豊，奥西巧一

；磐走燃性Ising模型＝状態に見られ醐誘噸移とst・ing－density

　　日本物理学会　2005年秋季大会　同志社大学　2005年9月19日

51．奥西巧一

　　corner　Harniltonianの実空間繰り込み群

　　日本物理学会　2005年秋季大会同志社大学　2005年9月21日

52・坂井徹・佐藤正寛，奥西巧一，松本宗久，岡本清美

　　3－Legスピンチューブの量子相転移

　　日本物理学会　2005年秋季大会同志社大学　2005年9月21日

53．奥西巧一

　　ジグザグ梯子ババード模型のフィリング依存性

　　日本物理学会第61回年次大会愛媛大学　2006年3月28日

54・利根川孝，岡本清美，奥西巧一，坂井徹

　　ボンド交代最近接相互作用と一様な次近接相互作用をもつS＝1反強磁性鎖の基底状

　態磁化曲線

　　日本物理学会　第61回年次大会　愛媛大学　2006年3月30日

55．吉田靖雄，河江達也，竹田和義細越裕子，井上克也，前島展也，奥西巧一，岡本清

　美，坂井徹

　純有機磁性体FsPNNの磁場誘起秩序相

16



　日本物理学会　第61回年次大会　愛媛大学　2006年3月30日

56・大塚雄一、奥西巧一，岡本清美，松本宗久，佐藤正寛，坂井徹

　三本鎖スピンチューブ系における量子相転移の数値的研究

　日本物理学会　2006年秋季大会　千葉大学　2006年9月23日

57．奥西巧一

　ジグザグババード模型のフィリング依存性II

　日本物理学会　2006年秋季大会　千葉大学　2006年9．月24日

58．奥西巧一

　WilSon型実空間くりこみ群とXXZスピン鎖の低エネルギー励起スペクトル

　日本物理学会　2007年春季大会　鹿児島大学　2007年3月18日

59．鈴木隆史，川島直輝，奥西巧一

　擬一次元量子スピンS＝1／2XXZモデルの磁場中秩序状態

　日本物理学会　第62回年次大会　北海道大学　2007年9月21日

60．奥西巧一，佐藤正寛，坂井徹

　三角形量子スピンチューブにおける1次量子相転移

　日本物理学会　第62回年次大会　北海道大学　2007年9月21日

61．坂井徹，大塚雄一，佐藤正寛，奥西巧一，岡本清美

　3本鎖スピンチューブの磁化過程

　日本物理学会　第62回年次大会　北海道大学　2007年9月21日

62．田辺孝行，奥西巧一

　Wang－Land　auシミュレー一・一ションによる擬一次元系古典スピン模型の解析

　日本物理学会　第63回年次大会　近畿大学　2008年3月25日

63．奥西巧一，鈴木隆史

　擬1次元XXZ模型における磁場誘起非整合秩序

　日本物理学会　第63回年次大会　近畿大学　2008年3月25日

64．鈴木隆史，川島直輝，奥西巧一

　弱い鎖間相互作用を持つS＝1／2反強磁性XXZスピン鎖の磁場中非整合スピン密度波

　状態と有限温度転移

　日本物理学会　第63回年次大会　近畿大学　2008年3月25日
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