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1 序論

1.1 ラットリング

近年､熱電材料の候補としてカゴ構造を持つ化合物の研究が盛んに行われてい

る｡その1つとして充填スクッテルダイト化合物が挙げられる｡化学式はRT4X12

と書け､Rは希土類元素やアクチノイ ド元素､アルカリ土類元素 (La,Ce,Pr,Nd,

-･)､Tは遷移金属 (Fe,Rll,Os,-･)､Xはプニクトゲン (P,As,Sb)である.R,

T,Xに様々な元素を入れることができ電気的な性質を制御しやすい特徴を持つの

で金属､半導体､絶縁体､超伝導､強磁性体､反強磁性体などの多々の物性を示

す｡この物質の構造は12個のプニクトゲンPが作る20面体の比較的大きなカゴ

の中に希土類元素などのRが内包されており､遷移金属Tがそのカゴを連結して

いるが､希土類元素を内包したカゴを持つことがこの化合物の特徴である (図1) 0

また特徴的な構造として空間群がOhから4回対称軸を除いたTh群であり[1]､そ
れはプニクトゲンが構成するカゴに4回対称軸がないためである｡伝導性はプニ

クトゲンのp電子と遷移金属のd電子が浪成した伝導バンドが担っている[2]｡ゲ
ス ト原子である希土類元素は比較的孤立して振動していると考えられる｡もとも

と､非充填スクッテルダイ ト化合物TX3 (T:遷移金属､Co､Rh､Ir､-､Ⅹ:プ
ニクトゲン､P､As､Sb)は熱電材料として優れていたが､欠点として熱伝導率

が大きい [3]Oそこで､非充填スクッテルダイト化合物の12個プニクトゲンが構成
する比較的大きなカゴの中に希土類元素を充填すると格子寄与による熱伝導率が1

桁小さくなり (図2) [4,5ト CeFe3CoSb12が800Kでで性能指数 ZT(-TS2/ICP､

T:温度､S:熱起電力､pc:熱伝導率､p:抵抗率)が1程度になることが報告され

ている (図3) [弗 他の充填スクッテルダイ ト化合物やカゴ構造を持つ化合物に

おいても同程度の格子寄与による熱伝導率が観測されている[6,7]｡非充填スクッ
テルダイ ト化合物よりも充填スクッテルダイ ト化合物の方が格子寄与による熱伝

導率が1桁小さい要因として､充填された希土類元素の影響が大きいと考えられ

る｡希土類元素は比較的大きなカゴに内包されているために､ゲス ト原子である

希土類元素がカゴごとに独立に (インコヒーレントに)運動していると考えられ､

このインコヒーレントな運動が音響フォノンを散乱させることにより格子寄与に

よる熱伝導率を低下させ､高温における性能指数 ZTが大きな値を示す要因だと

考えられている｡インコヒーレントな運動の証拠として､Tl充填スクッテルダイ

ト化合物において低エネルギーの局所アインシュタイン ･フォノンが観測されて

いる【81｡

最近､後藤らの超音波実験において充填スクッテルダイト化合物ROs4Sb12(R-La､

Pr､Nd)やクラスレー ト化合物R3Pd20Ge6(氏-La､Ce､Pr､Nd)において弾性

定数の異常が報告され､ゲスト元素の安定点が複数のオフセンターにありゲス ト

元素がその安定点の間を熱的に飛び越えるラットリングと極低温におけるトンネ

リングが示唆されている[9,10,ll,12,13,14,151｡また他グループによる超音波
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図 1:充填スクッテルダイ ト化合物 RrrlX12の結晶構造｡赤い球は H (希上籾元瀬､

アクチノイ ド元素､アルカリ土類元素など)､青い球はT (連移金城元瀬)､緑色

の球はX(プニクトゲン)を示す｡12個のXがカゴを構成 し､そのカゴに Itが内

包されている｡

実弓削こおいて充填スタッチルダイ ト化合物ROHdSh12(a-cc､Sm)やLtdllcdP12に

同様なふるまいが親軌されている【16,17,18,191｡さらにカゴ構迫を持つ化合物で

あるβバイロタロア酸化物AOs206(A:アルカリ元来､K､Rb､CH)【20,21,22】
や X8Ga16Ge30(X:Ell､Sr､Ba)[23,24,25,26ト ゲルマニウム･クラスレート
化合物 【27,28,291などにおいてラットリングが騒愉されている｡カゴ構造を持つ
化合物において､ラットリングの放浪が 一般的になりつつあり舷がりをiLせてい

る｡しかし､様々なカゴ構造を持つ化合物において､様 な々it数年u:により､-)ッ

トリングが故倫されてきたがゆえに､ラットリングの定点が稚拙になってきてい

る｡本給文では広い意味で使われる 『非調和椎の強い振動J)をラットリングと起

義し､本研究におけるテーマとする｡

1.2 PrO84Sb12に お ける弾性 定数のふるまい

ます､精力的に調べられてきたPrOH4Sb12を紹介する｡この物質はPr化合物で初

めての重い亀子超伝導体を示す物質である｡馬子比熱係数は7-7･50mJ/K2･mOl､
超伝導転移温度はTc- 1･85K､超伝導転移温度における比熱の飛びは△C/Tc～

500rnJ/K2･molである【30】｡この重い亀子状態の起源はまだ明らかにされていな

い｡まず､結晶場は中性子散乱実軌 こより､rr ri2)(8K)-ril)(135K)-r｡.I,(205K)
と決定されている【31,32】｡つまり基底状態はrl一重項であり､従来のCeやU
を含む金属間化合物における重い電子状態の起源である磁気的相互作用では悦明

できない｡またSmOs4Sb12において礎場に鈍感な重い馬子状態 (屯子比熱係数:

7-820mJ/K2mol2)が親潮されていることから【33トいくつかの充填スタッチル
ダイト化合物では起源が従来の磁気的な相互作用ではない重い包子状態が現れて
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図2:CoSb12(申)とCeFe4Sb12(○)､Lao.75Tho.2Fe3Sb12(ロ)の格子寄与による

熱伝導率の温度依存性｡×は1/(A十BT)(A-1.176cmK/W､B-0.0348cm/W)

をプロットしたもの｡実線はCoSb12のガイドライン 鮎

○ … 48毎 1680 800 1…

図3:Ceo.9Fe3CoSb12とCeo.9Fe3CoSb12の性能指数ZTの温度依存性 [4].

いること考えられる｡そこで､PrOs4Sb12が示す重い電子状態の起源として電子

フォノン相互作用が挙げられる｡そこで先に述べた充填スクッテルダイ ト化合物

の特徴である非調和性の強い振動であるラットリングが重要な点となるO

超音波実験による弾性定数の測定から30K付近において(Cll- C12)/2モー ドに

超音波振動数依存性を持つステップ (超音波分散)が観測されるが､C44モー ドに

はその異常が見られない (図5) [9】oそこでr3(Eg)対称性を持つ2つの振動モ-

ド (Egm Egv)が寄与していると考えられる｡また充填スクッテルダイ ト化合物

ROs4Sb12において､希土類元素がCeを除くLa､Pr､Nd､Smのときに超音波分

散が観測されている【9,ll,15,17,18].CeOs4Sb12は10K程のエネルギー .ギャッ
プを持つ半導体だが､それ以外の化合物は金属であるために､伝導電子の存在が

重要になることが分かる｡そこで､超音波分散をしめす起源として､伝導電子と

局所フォノンとの結合が重要になると考えられる｡

超音波分散のあらわれる温度領域より低温では超伝導転移温度までソフト化が

観測される｡結晶場がソフト化に与える効果は3Kまでであり､それより低温では

5



･:LLU･r,=
O]
:
a
:l･/Lc)･U!

6

4

2

3

3

3

3

3

3

0 20 40 60
T日日

80 100 120

28

26

2

2

｢享｢=
.O-?H
u

0 20 40 60
Ttr(1

80 100 120

図4:PrOs4Sb12の弾性定数(all- C12)/2図5:PrOs4Sb12の弾性定数C44の温度依

の温度依存性【910 存性[9】｡

ハー ド化に転じるので､3K以下のソフト化には結晶場以外の影響が働いていると

考えられる (図6)【10]｡また充填スクッテルダイト化合物ROs4Sb12において､希
土類元素がLaを除くCe､Pr､Nd､Smのときに大きなソフト化が観測されている

[9,10,ll,16,17,18]｡Ce､Pr､Nd､Smは4f電子を持つことから､大きなソフト

化には4才電子の存在が重要になることが分かる｡そして､このソフト化にもラッ

トリングの機構が関連していると示唆されている｡超音波実験は試料に超音波を

あてることにより格子歪みを生じさせ､それに誘起された四極子感受率を観測し

ているので､四極子感受率とラットリングが結合した効果が余分なソフト化を示

す起源になるのではないかと推測される｡またLaをゲスト原子として内包する充

填スクッテルダイ ト化合物LaOs4Sb12やクラスレー ト化合物La3Pd20Ge6において

もソフト化が起こることが報告されているが[15,13,14]､ソフト化の大きさが4f
電子を持つゲス ト原子のものに比べ､かなり小さいのでここでは起源が異なるも

のとして､本研究における対象からは外す (しかし､LaOs4Sb12は(all- C12)/2
モー ドに､またLa3Pd2｡Ge6はC44モードにのみソフト化が観測されることから､

ラットリングが関連していることは推測される)｡また非弾性中性子散乱実験によ

りPrの振動によるソフト化が観測されている [34]｡
ここで重要なことは超音波分散はCeを除く充填スタッチルダイト化合物におい

て､ソフト化はLaを除く充填スクッテルダイ ト化合物において観測される傾向が

ある｡これより超音波分散には伝導電子が､ソフト化には4才電子が重要な役割を

果たしていることが示唆される｡また希土類元素がLaやprであるときに遷移金

属元素がFeやosである場合に超音波分散が観測される傾向があるので､Feの3d

電子やOsの5d電子がフェルミエネルギー付近に準位がありRllの4電子はそれよ

りも深いエネルギーのところにあることから､d電子が寄与する伝導バンドが重要

6
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図 6:PrOs4Sb12のOTと8T対する弾性定数(all- C12)/2の温度依存性【10】｡挿

入図は様々な磁場をかけた場合のもの｡

な役割を果たしていることが伺える｡実際､LaX4Sb12における格子寄与による熱

伝導率の遷移金属依存性が調べられており､Os､Fe､Rllの順に小さい [7]｡
しかしながら､中性子回折実験において高温ではPrがオフセンター運動してい

るのに対し､超音波分散を示すような低温領域では非調和性を持ちつつもオンセ

ンター運動しているという解析があり【35ト ラットリングに対しコンセンサスを得
られていない｡

1.3 KOs206における比熱の1次相転移

βパイロクロア酸化物AOs206(A-K､Rb､Cs)もカゴ構造を持つ化合物であ

る｡Osが正4面体をつくり､さらにその正4面体が大きな正4面体を作りカゴを

構成し､アルカリ元素はそのカゴに内包される｡また0はOsと8面体を構成して

いるので､βパイロタロア酸化物はOs06が構成する4面体が作るカゴに､ゲスト

原子であるアルカリ元素が内包れた構造となっている (図7)｡バンド計算より伝

導性はOs06のネットワークが担っており､アルカリ元素Kはほとんど孤立して

いる[?]C

康井らによりβパイロタロア酸化物AOs206(A-K､Rb､Cs)における比熱､

磁化率､抵抗率が調べられた 【20,36,37,381｡RbOs206やcsOs206における比熱
はT5に比例し異常な格子寄与を示している｡そして抵抗率のふるまいは高温側で

上に凸の関数に､低温側でT2に比例し､中間温度はクロスオーバーしているOそ

して､KOs206のふるまいは顕著である｡比熱は2段転移を示す (図8)01つは超

伝導転移であり､ゼロ磁場における超伝導転移温度はTc-9.6Kである02つ目の

7
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図 7:β-バイロタロア化合物tく0.q206の結晶柵冶｡,hL､球はIく､1恥 ､球はOLq､緑

色の球は0を示す｡8面体0.qOOがコーナーシェアしてカゴを構成し､そのカ ゴに

Kが内包されている｡

転移は比熱の発散が見られる 1次相転移である｡ しかもこの相転移は藤娘に鈍感

である (図9)｡また抵抗率は2番目の相転移点Tpよりも高温側では上に凸の脱数

に､低温側でT2に比例する｡このふるまいはR,bや CHの場合のクロスオー バ ー

と対照的である｡2番目の相転移の起源として､ラットリングが歳晩されて い る｡

相転移点Tpよりも高温ではKが非調和性を持った振動をして竹子とフォノンが強

結合することにより抵抗率が温度に対して上に凸のふるまいを示すのに対し､rrp

よりも低温側ではラットリングが停止して嫡和振動するので抵抗率は温度に対 し

て7つに比例する通常のふるまいを示すと考えられている｡
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図 8‥様々な磁場に対するKOs206におけるC/Tまたは(a(H)-a(14T))/Tの温

度依存性 【201｡
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碇化率により決められたHc2､■は2番目の相転移に対応する比熱のピークの柁澄

【201｡

1.4 理輸

超音波実験において観測される充填スタッチルタイ ト化合物の弾性定数は

cr- co(TT蔓 )-
N.q声xr C ∞ - Co

1-.qi･入･r I+ U2T3
(1)

という式を用いて解析されている｡ここで､親和時間 1･は､ 特 性 パ ラ メ ー タ T｡､

Eexを用いて､

T-ToeXPlEex/kT3T] (2)

で与えられる｡式 (2)第 1項はトンネリング､解2項 は 結 晶 韻 ､ 耶 3項 は ラ ッ ト

リングによる寄与をそれぞれ示す ｡ 第3項は超音波分散 を 妃 述 す る の だ が ､ この fTl

の起源はよく分かっていない｡この項はCoxらにより考 え られ て い る 〔39】｡ 2 レベ

ル模型のようにオフセンターの安定点があるならば､イオ ン が そ の 安 定 点 間 を 射

的にポテンシャル障壁を飛び越えて運動するはずであり､そ の 綾 和 時 間 は ぷ (2)

のように表され､ポテンシャル障壁を熱的に飛び越えれない よ う な 低 温 領 域 では

トンネリングを生じ､安定点間を逮移すると述べている｡構造 相 転 移 を 示 す A 15

化合物【40】に対して､2レベル模型における局所フォノンと伝導屯 子 と の 強 結 合 に

より､オフセンター型ポテンシャルが生じることが穣冷され【41,42,43ト 充 填 ス

クッテルダイ ト化合物SmOs4Sb12を念頭に拡張された4レベル模型を用いて盃 い

電子状態が放冷されている【44】｡オフセンター運動を支持するものとして､1つは

Dalm らによるNMRにおける縦棲和1/TITの解析が挙げられる 【4･5】｡まずβパ

イロクロア酸化物KOs206におけるKサイトの縦緩和1/TITが高磁場において超

9



伝導転移すると急激に減少することが報告され､ラットリングが藩論されている

[46】｡Dahm らはオフセンター運動を仮定するとその1/TITのふるまいは説明でき

るとしている [45]｡また充填スクッテルダイ ト化合物LaOLq4Sb12においてもこの

手法が適用され､1/TITのふるまいをうまく説明している[47]O
服部らは局所フォノンが伝導電子と相互作用しさえすれば音響フォノンと局所

フォノンとの結合により超音波分散が説明できると述べている[48】Oこのときの

局所フォノンは調和ポテンシャル中で振動していると考えてよく､オフセンター

ポテンシャルは必要ないとしている｡先に低温におけるPrOs4Sb12のPrの運動と

して､超音波実験におけるオフセンター運動の支持と中性子散乱におけるオンセ

ンター運動の支持がありコンセンサスを得られていないと述べたが､超音波分散

における理論でもCoxらによるオフセンター運動の提案と服部らによるオンセン

ター運動の支持があり､コンセンサスを得られていないO

また､J電子の軌道縮退とフォノンの縮退の効果をJ電子の軌道揺らぎと格千

歪みによる動的ヤーンテラ-モー ドとの結合により藩論されている [49]o縮退し

た動的ヤーンテラーモードとJ電子の軌道揺らぎが結合すると極低温でも縮退し

たままでエントロピーが残る｡そこで縮退した動的ヤーンテラーモードに非調和

性を導入することで､ある温度Tkにおいて比熱の飛びが見られ､そこでエントロ

ピーを放出するCつまり､TKよりも高温では､オフセンターにできた断熱ポテン

シャルの安定部を縮退したフォノンが時計回りと反時計回りに回転しているが､エ

ントロピーを放出したTKよりも低温では非調和性により断熱ポテンシャルが歪み

縮退が解け､熱的な振動であるラットリングは停止する｡

格子系における第一原理計算が充填スクッテルダイ ト化合物LaFe4Sb12､CeFe4Sb12

やβパイロクロア酸化物KOs206において行われている [50,51,52]O充填スクッ

テルダイト化合物LaFe4Sb12､CeFe4Sb12では断熱近似の範囲内でLaやceはほぼ

調和ポテンシャル中で振動していると考えられる (図10)｡-方､動的な電子格子

相互作用を考慮した第一原理計算では､βパイロクロア酸化物KOs206のKが底

の平らな非調和ポテンシャル中で振動していると考えられている (図11)｡第一原

理計算の結果から､ラットリングは 『動的な』電子格子相互作用が重要な役割を

果たしていると考えられる｡

1.5 J電子と局所フォノンとの結合の効果

充填スクッテルダイト化合物PrOs4Sb12において示唆されるラットリングは､Pr

の持つJ電子とPrの局所振動との結合の効果を知ることが必要である｡過去に伝

導電子と局所フォノンとの結合の効果は､構造相転移を示すA15化合物 [40】に対

して調べられてきてきた【41,42,43,5310しかし､f電子と局所フォノンとの結合

の効果はほとんど調べられていない｡まずはf電子の電荷揺らぎと局所フォノン

との結合の効果を基礎的な問題として調べることにした｡そこでPrの持つJ電子

はクーロン相互作用も重要な役割を果たすと考えられるので､電子フォノン相互

10
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慧 こ:‥忍 gl:ork#Lt,ht.ilk?+L豊 ib/ll監黙諾 苦言三笠 芸空苛 性 … ガ

ギ ー 【501

作 用 と 屯 子 間 クーロン相互作用を同時にかつコンシステントに取り扱うことの で

き る 動 的 平 均額理砲を用いて､周期的アンダーソン.ホルスタイン模型にお け る

電 子 状 態 とフォノン状億を問べた【54,55,56,57】｡
ハ ミルトニアンは以下のように書ける｡

H -∑ekCtq(･kq+t/∑/i/iq+V∑(/!qぐ灯+h･et)I･tI∑rLI.･Tn/,1kq tQ 一♂ l

+uo∑b.tbIi9∑(bI1･b̀)∑(n/'O-くn/tq))一 l q
(3)

ここで､C,fq(fL)はサイトもにいるスピンo･を持つ伝耕屯+ (I屯子)の 生 j&淑

井子であり､nfiq-JLfiqとし､かまサイトiiこいる局所フォノンの鶴城硫 算 子 で

ある｡ekは伝導亀子のエネルギー分散で状態軽度として半径1の半円形 を 持 つ伝

導電子を仮定する｡e/はf屯子のエネルギーレベルである｡Vは伝輔昭 子 と /昭

子との混成を与える｡uoは局所フォノンの振動数である｡相互作用は昭 子間 クー

ロン相互作用と亀子フォノン相互作用を両方､考慮する｡Uを/偲子間クーロン

相互作用とする｡電子フォノン相互作用はフォノンの振動と/昭子の取締揺らぎ

による結合強度9で結合したを考慮する｡亀子間クーロン相互作用に関して､J昭

子は同一サイ トに2重占有しないように､つまりお互いを避けあうように運動す

る｡電子フォノン相互作用項に関して､(堤+bi)は古典論的に格子変位Xiとおけ

るので､f電子の電荷揺らぎ∑q(n/iq-くn/id))が増大すると格子は負の方向-､I

電子の電荷揺らぎ∑q(nliq-(nJiq))が減少すると格子は正の方向-振動し､エネ

ルギーを得 しようとする｡

電子間クーロン相互作用や電子フォノン相互作用が重要な模型において､有効
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な計算手法は動的平均場理論 囲 である｡動的平均場理論は2章で詳しく説明す

るが､利点として

i)無限大次元において厳密であり､3次元系においても良い近似になる

ii)自己エネルギーは無限大次元において波数依存性が無視できる

(つまり局所的な相互作用を取り扱 う)

iii)格子模型を数値的に厳密解の得ることのできる有効 1不純物模型にマップし

て自己無撞着に解く

iv)2つの相互作用を同時にコンシステントに取り扱うことが可能

が挙げられる｡周期的アンダーソン ･ホルスタイン模型 (3)式はJ電子間の局所

クーロン相互作用とJ電子と局所フォノンとの局所電子フォノン結合を取り扱 う

ので動的平均場理論を用いるのが適している｡

そこで､伝導電子のバンド幅をW -1､局所フォノンの振動数LJoをLJ｡-0,05､

cf混成 VをV-0･2とし､ハーフ ･フィリング (nf- nc-1)において､電子

フォノン結合強度9依存性を調べた｡図12に繰 り込み因子 Z､二重占有率 d､格

子の平均2乗変位 (Q2)/(Q2)O､フォノンの最低励起スペクトルDo/LJoを示す｡

~~蒜r言独 8h J-転 や a-
○甘

十_ーU=0 ㌔
-- U=0.2 ､8l _▲日も.Lー_

I -1ー-Ib ○○;?
I
一

㍗ ?-㍗ - 7--.岬帥- hb .ー

l l¢ dす'
〆■ 〟.

メ
Ip

仰〇㌦ ㌔ t
l l

0.05 0.1
g

図 12:U=0(㊨)､0.2(○)に対する繰 り込み因子Z(a)､二重占有率 d(b)､

格子の平均 2乗変位 (Q2)/(Q2)o(C)､フォノンの最低励起スペク トルG,o/LJo(d)

の電子フォノン結合強度9依存性 [54,57]｡
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図12(a)の繰 り込み因子Zが示すように電子フォノン結合強度9が増大する

と､繰り込み因子は減少し有効質量m*/m-1/Zが増大することが分かるog之

9C ～0･085において､有効質量が,m*/m≫ 100となるような重い電子状態が現れ

るoMo≫Wであるとき､電子フォノン結合強度は有効引力相互作刺 UeHI～姓W()
に変換できるので (今は局所フォノンのエネルギーが低エネルギーの場合を考慮し

ていて､LJo< W であるが)､IUeHl～0･29と見積もることができ､伝導電子のバン
ド幅に対してかなり小さい電子フォノン相互作用の大きさにより重い電子状態が

出現することが分かるOまた図12(b)に示すように二重占有率dが9之9Cにおい

て急激に増大していることが分かる.二重占有率dは電荷揺らぎ((nfiJ-(nfiq))2)
とハーフ･フィリングにおいて2d-((nfiq-(nfiq))2)という関係があるので､電
荷揺らぎが電子フォノン相互作用により増強されることが分かる｡また格子系の

物理量として､図12(C)に示すように格子の平均2乗変位 (Q2)/(Q2)Oもg之gc
において急激に増大していることが分かる0a -gcにおいて､格子は零点振動の

およそ3倍もの大きさで大きく揺らいでいる｡図12(d)はフォノンの最低励起ス

ペクトルの電子フォノン結合強度9依存性を示す｡9-0のときは調和振動子とし

てu0-0.05にスペクトルが1本だけあるのだが､電子フォノン結合を大きくする

とフォノンの振動数は繰り込まれ､最低励起スペクトルGloは低エネルギー側-シ

フトし9-gcにおいて､DoFtiOとなるソフト化が現れるOつまり､f電子の電荷

揺らぎと格子の変位が結合した電子フォノン相互作用を考慮することにより､強

結合系において大きな格子の平均2乗変位と異常なソフト化を伴った重い電子状

態が出現することが分かった｡

この重い電子状態には大きな格子の変位を伴っているので､強結合領域におい

て､イオンの有効ポテンシャルが調和ポテンシャルから変形していると思われる｡

そこで､イオンの変分波動関数をある形に仮定し､イオンの感じる有効ポテンシャ

ルを議論する[59】｡イオンの変分波動関数は3章と4草で詳しく説明するが､以下
の様に仮定する｡

lVv(Q)l2 - Aexp卜(Bq2+cq4十 Dq6+Eq8)]
q= Q/Qo

変分パラメータA､B､C､D､Eは､

(Q岩n)- /Q2nl鶴(Q)J2dQ

(n-0,i,2,3,4))

(4)

(5)

が動的平均場理論により得られたくQ2n)を再現するように決めるoそれにより得

られたイオンの感じる有効ポテンシャルは図13のように表される｡イオンの感じ

る有効ポテンシャルは9-0のときは調和ポテンシャルだが､f電子と局所フォノ

ンが結合することによりイオンがf電子に引きづられ､9-9Cで底の平らな形-

変形し､さらに結合強度9が大きくなるとオフセンター型ポテンシャル-と変形

することが分かった｡
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図 13:U=0におけるイオンの感じる有効ポテンシャルの電子フォノン結合強度

9依存性 [54,517].

次に電子フォノン相互作用による電子間の有効引力相互作用の大きさを求めた

(図14)｡局所フォノンと直接､結合しているJ電子間の有効引力相互作用は格子

平均2乗変位に比例して増大する一方､伝導電子間の有効引力相互作用は9- 9C

において､つまりイオンの感じる有効ポテンシャルの底が平らなときに最大とな

る｡その結果､有効ポテンシャルの底が平らなときに超伝導転移温度が最も高く

なることが予想されることが分かった｡

周期的アンダーソン模型はcJ混成Ⅴによりハーフ･フィリングでは近藤半導体

になるocf混成Vにより開いた混成ギャップが相互作用によりZ倍だけ繰 り込ま

れて小さくなるOここで､Zは繰り込み因子を示す｡すなわち､上記における有

効質量の議論は本来､正確ではない｡そこで､(3)式ではJ電子は準位としてお

いたが､伝導電子と同じ分散をある割合で持たせることにより､半金属状態にす

ることができる｡J電子にバンド分散を持たせたハミル トニアンは､

H -∑ekCL ckq十∑(ef+ αek)flqfkq+V∑(尭ciq+ h･C･)+U∑nfiTnfil
kcr kq iq 包

+wo∑bllbi+g∑(b巨bi)∑(nfiq-(nfiq)) (6)i i J

と表される｡ここで､α-if/tcはf電子に持たせた伝導電子の状態密度のエネル

ギー幅の割合であるo図15にf電子の状態密度のα依存性を示す｡α芝O.04にお

いて､エネルギー ･ギャップがうまり半金属状態になることが分かる0

f電子にバンド分散を持たせた周期的アンダーソン模型におけるf電子の繰り込

み因子Zの9依存性を図16に示す｡α-Oのとき､つまりエネルギー分散を持っ

ていないときのf電子の繰り込み因子よりもα之0.04のとき､つまり半金属状態

のときのJ電子の繰り込み因子の方が小さい｡J電子にわずかにエネルギー分散
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図 14:U-0における伝導電子 (○)とf電子 (㊨)の有効引力相互作用の電子

フォノン結合強度9依存性 [54,57].

を持たせることにより電荷揺らぎに起因する繰り込みの効果が増強され､半導体

における繰 り込み因子のふるまいと金属状態におけるそのふるまいとほぼ同様の

ふるまいとして議論可能なことが分かった｡そのため､本研究では簡単のため半

導体であるハーフ･フィリングにおける周期的アンダーソン･ホルスタイン模型

における繰り込み因子を金属状態の繰り込み因子として議論する｡

また､ドーピング依存性を調べた｡その結果､電子フォノン相互作用による重い

電子状態はJ電子数の広い領域で実現する (図17)が､電子間クーロン相互作用

による重い電子状態はハーフ･フィリング近傍のみでしか実現しない (図18)こ

とが分かった[56,571｡ハーフ｡フィリングのとき､電子は斥力の電子間クーロン
相互作用により動けなくなる｡しかしハーフ･フィリングから電子数を減らすと

空のサイ トができるために電子がその空のサイトに動くことができるようになる

ので､電子は軽くなる｡一方､電子フォノン相互作用は電子のフィリングに関係

なく作用するのでJ電子数の広い領域で電子フォノン相互作用による重い電子状

態が実現する｡

過去の研究において､以上のようなことがJ電子の電荷揺らぎと局所フォノン

との結合を考慮した電子フォノン相互作用による電子状態やフォノン状態への効

果として分かった｡
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図 15:J電子が分散を持っているときの

周期的アンダーソン模型におけるJ電子

Z

の状態密度 (W -1､V-0･2､ef-0､図 16:様々なαに対する繰 り込み因子 Z

α-0､0･02､0･04､0･06)o 挿入図はフの電子フォノン結合定数9依存性 [57]｡
ェルミエネルギー近傍における状態密度

【57]｡

1.6 研究目的

1.4節で述べたように､オフセンターの安定点を仮定した不純物模型を用いて電

子フォノン相互作用による効果が議論されてきたが勘 42,43,叫 59ト ー方で､

断熱近似の範囲内における第-原理計算では､ゲスト原子の感じる有効ポテンシャ

ルはオンセンター型である｡そこで､オフセンター型ポテンシャルの起源を非断

熱効果を取り入れて嗣べる必要がある｡そしてカゴ構造を持つ化合物は局所フォ

ノンと結合したカゴが周期的に並んでいるので､格子模型で調べる必要がある｡

また電子間クーロン相互作用の効果は準粒子に繰り込み､電子フォノン相互作

用による効果に注目されてきたが勘 42,43,44,53,59ト 実際の系においては電
子間クーロン相互作用と電子フォノン相互作用を同時に扱 うことが必要である｡

これまでの研究において､J電子と局所フォノンが結合した効果を格子模型であ

る周期的アンダーソン･ホルスタイン模型を電子間クーロン相互作用と電子フォ

ノン相互作用を同時にコンシステントに取り扱うことのできる動的平均場理論を

用いて嗣べたが[54,55,56,57ト これまで議論された模型は単一軌道模型のため電
子間クーロン相互作用と電子フォノン相互作用が寮合する模型であり､希土類元

素のJ電子が持つ軌道縮退の効果を取り入れることが必要である｡

また､最も簡単化した電子フォノン相互作用を考慮しているために電子フォノン

相互作用における格子変位はゲスト原子の振動を記述していなかったために､ゲ
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2 E

図 17:様々な電子フォノン相互作用9に図 18:様々な電子間クーロン相互作用U

対する繰り込み因子Zのf電子数nf依 に対する繰り込み因子Zのf電子数nf依

存性 【56,57] 存性 [56,57】

スト原子とカゴ状の電子が結合する効果を記述する電子フォノン相互作用を調べ

る必要がある｡対称性の高いカゴに内包されたゲス ト原子の振動とカゴ上の電子

の電荷揺らぎとの結合を考慮すると､格子変位の1次に対する電子フォノン相互

作用は対称性により消えるので､格子変位の2次と電子の電荷揺らぎが結合した

電子フォノン相互作用を調べる｡

さらに超音波実験においてROs4Sb12(氏-La､Pr､Nd､Sm)では超音波分散が

(Cll-C12)/2)モードにのみ現れるので局所フォノンが2重に縮退し【9,ll,15,17ト
RPd20Ge6(R-La､Ce､Pr､Nd)では超音波分散がC44モードのみに現れるので

局所フォノンが3重に縮退していること[12,13,14]が報告されているので､局所
フォノンの縮退の効果を取り入れる必要がある｡

そこで､本研究では､まず第-にゲスト原子の振動を考慮した電子フォノン相

互作用を考慮し､それによる重い電子状態とイオンの感じる有効ポテンシャルの

変形を調べ､超音波実験と中性子回折実験との間の-見､矛盾するような実験結

果を考察する｡次に､電子間クーロン相互作用と電子フォノン相互作用が競合し

ないような縮退した局所フォノンが結合した多軌道格子模型において､PrOs4Sb12

において現れる大きなソフト化の起源を調べることが2つ目である｡

論文構成は2章で計算手法である動的平均場理論について､3章で超音波分散の

現れる領域に注目した2次の電子フォノン相互作用の効果について､4章で結晶場

の効果のみでは説明できない低温のソフト化に注目したJ電子の軌道揺らぎと動

的ヤーンテラーモードと結合した効果について､5章でまとめと議論を述べる｡
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2 動的平均場理論

対象とする現実の系は空間次元3次元における多電子系である｡しかし､3次元

系において､量子力学的多体問題を解くことは一般に困難である.一方､空間次

元無限大の系では､自己エネルギーの波数依存性がないために､正確な解を得る

ことが可能である｡得られた無限大次元の結果から3次元系におけるふるまいを

第0近似として得ることができる｡空間次元無限大において厳密となる理論が動

的平均場理論である[58】｡

2.1 無限大次元格子模型

空間次元無限大の格子模型を解くことは有効媒質中の1不純物アンダーソン模

型を解くことと等価になる[60,61,62】｡この理論は､無限大次元ハバー ド模型に
注目され､モツト金属絶縁体転移を生じることが確認された｡

2.2 無摂動グリーン関数

この節では電子の無摂動 (相互作用のない)温度グリーン関数を考える｡スピ

ンの添字は簡単のために省略する｡サイ ト表示では､

GP,･(T)≡-(TTCi(T)C,f･)o≡(堰(T)rj) (7)

と定義される｡(-)Oは相互作用のない場合の大正準集合に対する熱力学平均であ

る｡Tは虚時間で-β≦ T≦βの範囲を取り､β-1/kTである｡またTTは後ろに
続く演算子を虚時間丁の大きさ順に並べ換えることを意味する演算子であり､奇

数回の置換が生じる場合は-､偶数回の置換が生じる場合は十の符号を付ける｡

波数表示では対角成分のみを持ち､

Gg(T)≡ -(Trek(7-)ct)≡(kJa(T)Ak)

と表される｡まず､相互作用のない場合､

ck(T)- e~肘 cke伽

Ho - ∑ ekCtCk
k

より､

ck(T)-eke-EkT

と表されるので､GR(T)は

Gg(T)- -0(T)くck(T)Cと)0+a(-r)(cick(T))0
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-o(T)(ckCと)｡e~EkT十0(-T)(ctck)｡e-ekT

-♂(丁)

-♂(丁)

ePek _..J i
elklTI+ a(-T)

eβek+1 I V ＼'ノePek+1

+β卜T)

eeklTI

e書β∈ke一色k回 ､ e弓Pekeek回

eiPek十e-iPek 'V＼'Jeipek+e弓β亡k

と変形できる｡ここで､町 )は階段関数､

o(T,-〈三
また､0≦丁≦βのとき､

forT≧OforT<0

eipek-eklTI = e(書β-T)ek

≦ e圭βlekl

であり､-β≦丁≦0のとき､

e-fPekeek回 = e(弓 p- )ek

≦ e圭βlekl

である｡したがって､

Gg(T)I≦
eiPl'kl

eiP tk + e一書Pek

≦1

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

と表され､これからGP,･(T)の大きさを評価することができるo
次にサイ ト表示について考える｡ 対角和はサイ ト表示と波数表示とで変わらな

いので､
〟

∑(ilGli)-∑(kIGlk) (17)
i=1 k

である｡ここで､格子点の数Ⅳはブリルアン･ゾーン内のkの数に等しい｡また､

今は周期系を考えており全てのサイ トは同等であるので､

〟

∑(ilGli)- N(ilGLi)
E!音垂il

と表される｡これより､

∑ lGP,･I2 -∑ HiJGljH 2
3

∑(ilGlj)(jlGli)
∫

(iJG2Ii)
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緩 く- i,

去S(klG2lk)

去; I(klGlk)f2
< 1 (19)

と表される｡ここで､空間次元をdとすると､最近接サイ ト数は2d､次近接サイ

ト数は2d2であるので､

∑ lGP,･l2-fG19iI2十 2dlGP,･(nearest)J2+2d2峨 (2n｡_nea,at)l2十-≦1 (20)
Jl

と表される｡このことから､d→ ∞ で､

GPi- 0(1)

G;･(nearest,～0(義 )

G89,･(2nd-nearest,～ 0(義 )

(21)

となり､i≠jである非対角成分のオーダーは次元に依存し､無限大次元 (d→ ∞)

における相互作用のないグリーン関数GP,･(T)は

GP,I(T)-GPi(T)6i,･+0

となり､対角成分しか持たない｡

(22)

2.3 自己エネルギーの局所性

前節では､無限大次元における無摂動グリーン関数は対角成分のみ残ることを

示したが､この結果を用いて自己エネルギーについて考える｡ 自己エネルギー∑i,A
は図1のように展開される｡

実線は無摂動グリーン関数GP,･であり､点線は相互作用を示す0第 1項はハー
トリー項でありi-jなので1のオーダーである｡次に第2項 (2次摂動)に注目

すると､i-jのときの点線は同-サイ ト上のグリーン関数GPiが3本なのでオー

ダーは1×13-1であるが､i≠jのときは異なるサイ ト間のグリーン関数GP,･が
3本ありjについて和をとるとオーダーはdx(1/JTd)3-1/ヽ招 となり､a- ck'に
おいては無視できる｡相互作用に関する高次項についても､同様に異なるサイ ト
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図 19:実線は無摂動グリーン関数喝 であり､点線は相互作用を示iTo

間の自己エネルギーはd→ ∞で零となるoこれより､無限大次元において自己エ

ネルギーは同一サイ ト上の散乱過程にしか影響されなくなり､

∑i3･-∑6i3･

と表される｡(23)式をフーリエ変換して波数表示にすると､

∑k-∑∑i,･eik'(RrR3') - ∑(∑6i,･)eik'(Riヰ )
3' 3

∑k - ∑

と表され､波数に依存しないことが分かる｡

(23)

(24)

2.4 相互作用があるときのグリーン関数

この節では､相互作用の効果を含んだグリーン関数が従うべき方程式を導く｡

相互作用の効果を含んだ温度グリーン関数Gi3･(T)は､

Gi,A(T)--(TTCi(r)a,I) (25)

と定義されるO(-)は相互作用があるときのの大正準集合に対する熱力学平均で
ある｡

このフ-リエ変換は

G i,･(ion)-LβdTehnTG i,･(T) (26)

と表される｡叫凋 松原振動数であり､フェルミ粒子の時はLJn-響 (n-O､
土1､士2､-･)となる｡

Gi,I(ion)に関するダイソン方程式は､一般的に､

Gi,･(iLJn)- Gt9,･(iLJn)+∑(孤(ion)∑kl(iLJn)Gl,･(ion) (27)kl
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と表される｡無限大次元においては自己エネルギーの局所依存性から､

Gij(iLJn)-GP,.(iLJn)+∑Gt91(ion)∑(ion)Gl,･(iLJn)l
(28)

が成り立つ｡

ここで､全てのサイ トで相互作用の効果を取り入れたグリーン関数Gi,･(iLJn)か
ら､注目しているサイ 吊 での相互作用を取り除いたグリーン関数eii(iLJn)を導

入するとei,･(ion)は､

di,A(iLJn)-GP,A(ion)+∑GEL(iun)∑(ion)dl,A(iLJn)
l≠i

というダイソン方程式を満たす｡図示すると図20のように表される0

〇 〇 〇

(29)

≡ 三≡_二言 丁‥

図 20:注目しているサイトiは相互作用の効果を除き､他の全サイ トには相互作

用の効果が含まれている｡

また､dii(ion)を無摂動グリーン関数と考え､注目しているサイ吊 の相互作用
を取り込むと､

Gii(ion)-ePi(ion)+dPi(iLJn)∑(iLJn)Gii(iLJn)

と表されるoGii(ion)は､

Gii(ion)-
dii(iLJn)-1 - ∑(iLJn)

と表され､dii(iLJn)に対して逆に解くと､

eii(iLJn)-
Gii(iLJn)~1-∑(iLJn)

(30)

(31)

(32)

と表される｡

これは､1つの不純物サイ トでの相互作用の効果(自己エネルギー)を取り込む1
不純物問題と等価である｡
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2.5 1不純物アンダーソン模型

この節では､1不純物問題を解くことが1不純物アンダーソン模型を解くことと

等価であることを示す｡

1不純物アンダーソン模型とは､金属中に1個の磁性不純物が入っている系にお

いて､金属中の伝導電子と不純物原子の局在d電子とのミキシングの効果を取り

入れた模型である｡ハミル トニアンは､

H -∑ek克 ckg+Ed∑dLdqたq q

+∑vk(Cとqdq十h･C･)十UndTnd↓たo･ (33)

ここで､或Q､か まそれぞれ伝導電子､d電子の生成演算子であり､ndq-dLdqで

ある.また､ekは伝導電子のエネルギー､edは局在したd電子の原子準位､Vkは

伝導電子と局在d電子とのミキシング､Uは局在d電子間に働くクーロン相互作

用である｡

まず､無摂動グリーン関数(U-0)のdd成分GSd(iLJn)を考える.これは､

GSd(ion)-
ion-ed-r(ion)

(34)

と表される｡ここで､r(ion)-∑k盟 は伝導電子とd電子との混成強度であ
る｡相互作用が働くと自己エネルギー(∑(iLJn))が生じるので､相互作用を取り込

んだグリーン関数Gdd(iLJn)は､

Gad(iLJn)
iLJn- ed-r(ion)-∑(iLJn)

1

GSd(ion)~1-∑(iLJn)

と表される｡したがって､ダイソン方程式は､

Gdd(iLJn)-GPdd(iLJn)+Goad(iLJn)∑(iLJn)Gad(iLJn)

(35)

(36)

と表される｡これは(29)式と同じ形であり､無限大次元格子模型と1不純物アン
ダーソン模型は同じ形のダイソン方程式で与えられることが分かる｡1不純物アン

ダーソン模型は数値的に正確に解くことができるので､もしeii(iLJn)が無限大次
元格子模型においても正確な解を得ることができる｡

2.6 1不純物アンダーソン模型へのマッピング

この節では､1不純物問題を1不純物アンダーソン模型-マップする方法を説明

する｡まず､前節に出てきた1不純物アンダーソン模型の無摂動グリーン関数が

23



持つ混成強度r(ion)を有限個(ns個)の和に近似すると､

GSd(iun)-
ion-ed-∑[:1盟

(37)

と表される.Ekを有限個(ns個)に近似したことにより､この1不純物アンダーソ
ン模型を数値的に厳密に解くことができる｡

さらに､1不純物アンダーソン模型をチェーン模型に変換する (図21)｡このよ

うに変換することで､チェーン模型のミキシングはV2>V3>V4>･･･となるこ

とが期待されるので､数値的に評価しやすくなる｡

ed ec1 ec2

チェーン模型

図 21:上図はスター模型｡下図はスター模型と等価なチェーン模型｡2つの模型

とも-不純物アンダーソン模型である｡

このeか明､el(i-1･･･nS)をパラメータとする最小2乗法で1不純物問題のグ

リーン関数aii(iLJn)を1不純物アンダーソン模型のグリーン関数G‰(iLJn)-フィッ

ティングする｡つまり､

,112-
1 n=D

∑feii(iLJn)-L GSd(ion)~ll2
rZ;max+1nffo

を最小にするようなeか明､elを決める｡
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2.7 厳密対角化法による解法

この節では､厳密対角化法によって絶対零度グリーン関数を求める方法につい

て説明する[65].まず､絶対零度グリーン関数はLJ>0のとき､

a(u)≡(4,oIdq
LJ-H+Eo

dLI4,0) (39)

と表されるO座o>は系の基底状態､Eoは基底状態のエネルギーである｡ この基

底状態は1不純物アンダーソン模型(25)式を解くことにより得られる｡この絶対
零度グリーン関数は以下のような形に連分数展開できる｡

a(LJ)-
仲oIdqdiI4,0)

山-a2一基

(40)

ここで､ai(i-1､2､- n)とbi (i-1､2､-･n-1)はハミル トニアンHの三

重対角形動 Dの行列要素､

2

.

人U

.

.Q.<
S

毎

叫
-01 0

an_IbnIl

bnMl bn

(41)

であり､dLI中o>を初期ベクトルとしてランチョス方法を用いることにより求

められる｡LJ<0に対するグリーン関数は､(39)､(40)式でdi- dq､dq- dL､
Eo-H→ H-Eoと置き換えることにより同様に求められる.

グリーン関数でu→iLJnを代入する.次節で述べるグリーン関数に対する自己

無撞着方程式の解法や(38)の1不純物アンダーソン模型-のマッピングの計算を

行うために､(39)､(40)式のG(W)を虚軸上に解析接続LJ- iLJしたグリーン関数

a(ilo)を用いる.ここで､方程式便宜的に虚軸をメッシュに分け､iwnを､

iLJn=
i(2n+1)7T

βfic
(42)

と定義する｡1/β鮎 は虚軸の刻みの細かさを表し､数値計算のエネルギー分解能を
与える｡

2.8 自己無撞着方程式

この節では､例として無限大次元ハバー ド模型を用いてeii(ion)を決めるため

の条件を導く｡無限大次元ハバード模型のハミル トニアンは､

H-∑ ti,･Clqcjq十 U∑niTnil
ijcr i
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と表されるOこのハバード模型の無摂動グリーン関数GOk(ion)は､

Gob(iLJn)-
to n - ek

(44)

と表される｡求めたい無限大次元ハバー ド模型に対するグリーン関数の対角成分

Gii(dun)は､

iGOk(ion)~ll∑(ion)

N㌢iLJn-Ek-∑(iun)

po(e)

iLJn- e-∑(iLJn)
(45)

と表される.(45)式と(31)式が一致するようにeii(iLJn)を求める｡これが自己無
撞着方程式である｡

2.8.1 半円形状態密度の場合

無摂動状態密度として半円形の状態密度を採用する｡具体的には､

po(e)- 去㌣ (e-ek)

2

7rW 1-(i)2 (46)

と表される｡ここで､W はバンド幅である｡このような状態密度を持つ格子とし

ては無限大次元(a- ∞)のBethe格子などがあるO相互作用を含んだグリーン関

数の対角成分Gii(iLJn)は､(46)式の状態密度を用いると､(45)式の積分は解析的
に実行でき､

Gii(iLJn)-
ion-∑(iLJn)十 isgn(LJn) W2十(wn+i∑(i LJ n ) ) 2

と表される｡ ここで､Son(LJn)はun≧0の時十1､LJn<0の時-1である｡
さらにこの式は,

Gii(i軒 1-ion-∑(ion)一等 Gii(ion)

(47)

(48)

と変形できるOここで､け イ ト以外の相互作用を含んだグリーン関数eii(iLJ誹 ま､

Gii(ion)~1-eii(iun)-1-≡(ion) (49)
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と表されるので,(48)式は,

eii(i軒 1-iwn一等Gii(ion) (50)

と表される.このeii(iLJn)にけ イトの相互作用の効果を取り込めば､Gii(iLJn)が
得られる｡

2.9 計算手順

動的平均場理論を用いて､具体的にグリーン関数を求める手順は､

1.初期値としてeii(ion)を仮定する｡

2.(38)によりeii(iLJn)をマップしたGSd(iLJn)を求める｡得られた1不純物アン

ダーソン模型を解き､相互作用 Uを取り込んだダリ←ン関数Gdd(iLJn)を求
める｡

3･得られたGdd(iun)はGii(ion)と等価であり､自己無撞着方程式(45)式 (ある

いは(50)式)からeii(ion)を求める｡

4.得られたeii(iLJn)が1で仮定した∂ii(ion)と一致するまで1-3を繰り返し､

自己無撞着にdii(iLJn)およびGii(iLJn)を求める｡

2.10 局所フォノンと電子が結合 した模型

この節では局所フォノンと電子が結合した模型への動的平均場理論の拡張につ

いて説明する｡

2.10.1 局所フォノン

まず､この節では局所フォノンについて説明する｡局所フォノンはアインシュタ

イン･フォノンとも呼ばれ､独立した調和振動子として振動数LJoで振動している

[63】｡

図22のように､正に帯電しているイオンは一般化座標Qi-# bi+bf)を用い
て調和振動子として記述される｡陽イオンが電子のいるサイ トに近づくと電子の

エネルギーが下がり､離れるとエネルギーは上がる｡ その結果､局所フォノンは

電子の局所電荷揺らぎと結合する (図5)｡

これはホルスタイン模型と呼ばれ,そのハミル トニアンは､

H-冨ekCtqCkq･uo写 bfbi十g; (blT･bi)冒 (niq一芸) (51)

で表される｡ ここで､40,か まそれぞれ電子 局所フォノンの生成演算子､ekは電

子のエネルギー､uoはフォノンの振動数､Dは電子-フォノン結合定数である｡
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図 22:局所フォノンが一般化座標Qi-i(bi+bf)軸上を振動数LJoで振動し､電子
と相互作用する簡単な様子｡

また､LJo≫W (W は電子のバンド幅)のとき､このホルスタイン模型は有効

相互作用Ueff--292/uoを持つ引力ハバード模型､

H-∑eたCkqckq+Ue庁∑ nkTnkl (52)
kq k

と等価であることが示されている｡斥力ハバー ド模型 (43)式ではクーロン相互作

用Uを大きくすると､Ucにおいて金属からモツト絶縁体-と相転移するO-方､

ホルスタイン模型では電子フォノン結合定数9を大きくすると､金属からバイポー

ラロン絶縁体-と相転移する｡特に､LJo≫WのときはUc-IUecqlが成り立つO
しかし､絶縁体における電子のふるまいは異なっている｡ モット絶縁体の場合は1

サイ ト当りに1電子がいて隣のサイト-動けなくなっている状態であり､バイポー

ラロン絶縁体の場合は1サイト当りに2電子がいるか､もしくはカラになり､身動

きできない状態である (図23)｡

2.10.2 電子フォノン相互作用のある不純物模型へのマップ

2.5節では無限大次元格子模型を1不純物模型にマッピングする方法を述べたが､

ここでは局所フォノンが結合している場合のマッピングについて述べる｡ 具体的

には1不純物アンダーソン模型の不純物サイ トにいるd電子と局所フォノンとが

結合した不純物アンダーソン ･ホルスタイン模型にマッピングすれば良い｡ハミ

ル トニアンは､

H - Hel+Hph+Hey

Hel-∑ekCLckq'ef写dLdq'∑Vk(d£ckq'h･C･)+Und.nd↓kq kq
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モツト絶縁体

一_ 也 _ 1 -

⑮ ○ ⑮ 〔⊃

バイポーラロン絶縁体

図 23:モツト絶縁体 (上図)とバイポーラロン絶縁体 (下図)｡モット絶縁体は1

サイ ト当りに1電子がいて､電子が隣接サイ ト-動けない状態｡バイポーラロン

絶縁体はサイ トに2電子がいるか､もしくはカラになっていて､電子が動けない

状態｡

Hph-uobfb

Hey-9(bt十.b);(n血一芸)
と表される｡

次に､電子とフォノンの状態の対角化について述べるC 電子の状態をJi>､フォ

ノンの状態をInb> とすると､求めたい全系の状態Ji,nb>はい,nb>-Ji>lnb>
で表される.また､フォノンの状態Jnb>に左からフォノンの生成消滅演算子bf,

bをそれぞれ作用させると､

町nb)- 訴后口Jnb+1) (56)

bJnb)- J転Jnb11) (57)

と表される｡局所フォノンに関するハミル トニアン(49)式､(50)式の状態を求め

ると､

(γ引HphIn b)- LJonb6nJb,nb (58)

(n,誹eplnb)- 9(応 臼 6n,b･nb･l+- 抑 1)冒 (n血一芸) (59)

と表される｡ よって､ハミル トニアン(46)式は､基底状態ベクトルli>Jnb>を
用いて行列表示すると､
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nb-0 nb-1 n8-2 nb-3

口>,l2>-巨max > ll>,l2> - Li,naE> ll>,l2> ...limax> ll>,(2> - fimhX>

<Olnb-0 <‖<imaxl Eel 9∑q(ndJ一書) 0 0

<Olnb-1 <1ー< imaE r 9∑q(ndd 一 書) Eel+uO V旬∑q(ndq一書) 0

<0fnb-2 <1[<imaIl 0 J5g∑q(ndJ-喜) Hel+2uo ∨旬∑q(ndq-喜)

<0暮nむ-3 <1[<imaXl 0 0 J59∑J(ndq-喜) Hel+3LJo



と表される｡

この行列を対角化すると､電子とフォノンの全系の固有状態が得られる｡それ

によって得られた基底状態を用いてグリーン関数､

D(ion)-1 β(TTbi(T)bI(o))eiunTdT

を計算すれば､フォノンに関する物理量が計算される｡

(60)

2.10.3 ホルスタインり バヽー ド模型

ホルスタイン模型では､局所フォノンと伝導電子との電子フォノン相互作用が

考慮されるが､強相関･強結合系であるV203やマンガン化合物､フラーレンC6｡

などの物質では､クーロン相互作用と電子フォノン相互作用という2つの相互作

用を同時に考慮しなければならない｡そこで､2つの相互作用を取り入れた最も簡

単な模型として､ホルスタイン･ハバー ド模型が研究されてきた[671｡このハミル
トニアンは､

H-∑ ti,･Cfqc,･q十U∑ niTnii+LJo∑ bfbi+9∑(bI+bi)(∑niq-1) (61)
i3'q も も も Cr

と表される.ホルスタイン模型で述べたが､この模型も同様にLJo≫Wのとき､

有効ポテンシャル､

Ue庁エロ-慧 (62)

を持つハバード模型にマップすることができる｡

動的平均場理論と厳密対角化法､および数値繰り込み群法を用いて得られた金

嵐 絶縁体の相図を図 24に示す【67]o
電チーフオノン結合定数9やクーロン相互作用Uを増加させると､金属から絶縁

体-と相転移するoしかし､有効ポテンシャルUe庁-0を境にして性質の異なる

絶縁体へと相転移する.Ueff>0のときはクーロン相互作用が支配的になりモツト

絶縁体に､Ueff<0のときは電子-フォノン相互作用が支配的になりバイポーラロ

ン絶縁体に相転移する｡

最後にホルスタイン模型における電子フォノン相互作用は格子の変位と電子の

電荷揺らぎが結合した効果を考慮するが､本研究では拡張した電子フォノン相互

作用を考慮するので､上の行列表示はそのまま用いることはできない03､4章に

おいて考慮する電子フォノン相互作用の行列表示はAppendixAに記す｡
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図 24:ホルスタイン･/､バー ド模型における金属一絶縁体の相図o実線は2サイ ト

動的不純物近似､×は4サイ ト動的不純物近似､○は動的平均場理論 (数値繰 り

込み群法)､⑳は動的平均場理論 (厳密対角化粧)による結果をそれぞれ示す｡ま

た､点線はUe庁-U-2.q2/Loo-0を示す [67]o
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3 2次の電子フォノン結合による効果

3.1 非調和性を持つポテンシャル中における原子

充填スクッテルダイ ト化合物ROs4Sb12においてCeを除く希土類元素La､Pr､
Nd､Smが内包された場合に弾性定数が超音波分散を示すことが報告されている

[9,ll,16,15]oCeOs4Sb12は10K程のエネルギーギャップを持つ半導体であり､そ

れ以外の化合物は金属であるので､超音波分散を示す料ま伝導電子の存在が必要

であることが分かる｡超音波分散の起源は明らかにされていないが､その1つと

してラットリングと伝導電子との結合が挙げられている｡しかし起源の候補とし

て挙げられているラットリングの存在は､実験面､または理論面においてコンセ

ンサスを得られていない｡超音波実験における超音波分散はラットリングと伝導

電子との結合を示唆する｡一方､中性子回折実験においては高温ではPrはオフセ

ンターに安定点を持っているが超音波実験における弾性定数の振動数依存性が現

れる痕度領域ではオンセンターに存在するため､超音波分散と一見､矛盾する結

果となっている [35】｡また理論においてもオフセンター間の熱活性運動により振

動数依存性が現れると主張する立場 【391と､局所フォノンと伝導電子が結合さえ
すれば (このときの局所フォノンはオンセンターポテンシャルで良い)振動数依

存性が現れると主張する立場 国 があり､ラットリングに関して実験と理論の両
面において論争が続いている｡

この章では､立方対称性を満たす様々な非調和性を持っポテンシャル中で振動

するイオンの一体問題を考え､イオンの密度分布と四極子感受率に関して議論す

る｡[100]方向に非調和性を持たせた非調和ポテンシャルを考慮した場合､超音波

実験において観測されるPrOs4Sb12の弾性定数が示す超音波分散と中性子回折実

験において観測されるPrの確率分布密度の温度依存性の両方にコンシステントな

ふるまいを示すのはオン+オフセンター型ポテンシャルの場合だということを示

すゝそのあとで､カゴに内包されたゲス ト原子の振動とカゴ上にいる電子の電荷

密度とが結合した2次の電子フォノン相互作用により､イオンの感じるポテンシャ

ルがオン+オフセンター型-変形しうるかどうか調べる｡この相互作用は対称性

の高いカゴに内包されたゲスト原子の振動を考慮した場合､重要な作用と考えら

れる｡

3.2 立方対称性を持つポテンシャル中のイオンの1体問題

3次元系における非調和ポテンシャル中において振動しているイオンの一体問題

は自明ではない｡弾性定数などの物理量はどのようにふるまうのだろうか｡そこで､

非調和ポテンシャル中において振動しているイオンの-体問題を調べた [66,67]｡

まず､イオンの感じるポテンシャルV(r)は立方対称Oh群を満たすものと仮定し､

Wigner-Eckartの定理 [68】より規格化立方調和関数を線形結合することで､4次の
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項までとりポテンシャル壁∂γ8を含めると以下の様に書ける｡

V(i)-αr-2･β(54月4･Z-4-言r-4)十6p8 (63)

ここで､豆､宙､豆､rI､内まx､y､Z､Vを無次元量化したパラメータであり､それ

去三言'-ミ凝 ､rI;一第 藁 ､Z2--vzkj
と表される｡m､LJはそれぞれイオンの質量､振動数であるOまた､パラメータα､

βを変えることにより様々なポテンシャルを作ることができる｡充填スクッテルダ

イ ト化合物prOs4Sb12において､【100]方向に非調和振動していると考えられるの

で[9,35ト ポテンシャルの形を図3,2の様に決めた｡
このポテンシャル中において振動数するイオンに対するシュレ-ディンガ一方

程式､

[一芸 ∇2十V(r,]vn-EnVn (64)

を解き固有状態qln､固有エネルギーEn(n-0､1､2､-)を求めたo どのポテン

シャルの場合も低エネルギーの順にAlg一重項､Tlu三重項､E9二重項､T29三重

項となるが､それぞれの励起エネルギーは異なる｡ イオンの密度分布pは図3.2の

ようになる｡オンセンター型ポテンシャルの場合､イオンは低温ではポテンシャル

の中心により存在し､高温では全体にのっぺりと広がっている｡オフセンター型

ポテンシャルの場合､イオンは低温ではオフセンターに安定点を求め､その安定

点の間をトンネリングを通して存在する｡高温では全体にのっぺりと広がってい

るoオン+オフセンター型ポテンシャルの場合､イオンのふるまいは特徴的であ

る｡イオンは低温ではオンセンターに安定点を求めるが､高温では熱エネルギー

によりポテンシャルの壁を飛び越え､オフセンターに準安定点として状態が存在

するようになる｡オン+オフセンター型ポテンシャルにおける密度分布の温度依

存性は中性子散乱実験におけるPrの密度分布の温度依存性[35】と似たふるまいを
示していることが分かる｡

得られた固有状態､固有エネルギーから緩和時間γを導入した四極子感受率､

Wm-Wn

nrmLJ-Em十 En+iO+
x(W)-∑ 恒 ∂α1叫 2

巴 丁芯 En!Em掛取帆 )J2

1

W,n- Wn

'EnfEmLJ-Em十En十if

wn-a-*/z

z-∑ ei缶
n
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を考える｡ここで､∂αは四極子演算子であり､

∂20-(2Jz2-Jr2-Jy2)/2
∂,2- J5(Jx2-Jy2)/2.1ヽ
0∬y-JxJy
′＼
Oyz-JyJz
ノヽ
Ozx-JzJx

と与えられるo四極子感受率の実部は弾性定数-寄与するO弾性定数(Clr C12)/2

に寄与する四極子は∂望､∂22のものであり､それに対する四極子感受率の実部を

図3.2に示す｡ここで､緩和時間ではPrOs4Sb12において解析に用いられている緩

和時間T-71JeXP(E/kBT)(713-3･1×10~lls､E-225K)を用いるOオンセン
ター型ポテンシャルの場合､四極子感受率の美都は温度に比例したふるまいを示

し､超音波振動数依存性はほぼ示さない｡オフセンター型ポテンシャルの場合､大

きな超音波分散を示した後にソフト化を示している｡オン+オフセンター型ポテ

ンシャルの場合､超音波分散を示した後にハード化を示している｡超音波分散を

示す温度領域のふるまいはオン+オフセンターポテンシャルのものが超音波実験

の温度依存性[91と似たふるまいを示していることが分かるoまた､弾性定数C44ノヽ
に寄与する四極子axy,Oyz､∂zxの実部も超音波分散をわずかに示すが､四極子

感受率の実部の変化のオーダーは∂20､a,2の1/100程度であり無視できる量であ
る｡つまり､イオンの感じるポテンシャルがオン+オフセンターポテンシャルで

あるときに超音波実験における超音波分散と中性子回折実験におけるPrの密度分

布において､コンセンサスを得られることを示唆する｡

3.3 対称性のよいカゴに内包された原子が感じる電子フォノン相互

作用

前節により､オン+オフセンターポテンシャルを仮定したときに､超音波実験

における超音波分散と中性子回折実験におけるPrの密度分布との一見､凍合する

結果を結びつけることが分かった｡では､オン+オフセンターポテンシャルは存

在しうるのだろうか｡調和ポテンシャル中において振動する原子が電子フォノン

相互作用により電子に引きづられることによりオン+オフセンターポテンシャル

に変形しうるのだろうか｡立方対称性を持っカゴに内包されたゲスト原子とカゴ

内にいる電子との相互作用を考慮し､調べる｡

立方対称性を持つカゴに内包されたゲス ト原子が右 (例えば+方向)に振動し

ても左 (例えば-方向)に振動しても､電荷揺らぎは等価なはずであり電子フォ

ノン結合に関してどちらに振動したかを区別できないはずである｡つまり原子変

位と電荷揺らぎが結合した1次の電子フォノン結合 (Xi(ni-(ni)))はキャンセル

される｡1次の電子フォノン結合はカゴの振動に対応し､図3.3(a)のようなカゴの
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振動とカゴ内の電荷揺らぎとの結合と考えることができる｡カゴが膨らむとカゴ

内にいる電子の電荷密度は小さくなり､カゴが縮むとカゴ内にいる電子の電荷密

度は大きくなるので､相互作用における原子変位の (十､-)は (カゴが膨らむ

モー ド､カゴが縮むモード)に対応していると考えることができるOそこで重要

になるものが2次の電子フォノン結合である｡これは原子変位の2乗と電子の電

荷密度が結合したもの (x2(ni-(ni)))として考えると､図3.3(b)のようなゲス
ト原子の振動と電子の電荷密度との結合を考えることができる｡この相互作用の

形だと原子の左右-の振動に対して､相互作用の効果は変化しない｡

3.4 模型

カゴに内包されたイオンの局所振動と伝導電子の相互作用を念頭に2次の電子

フォノン結合の効果を調べる｡草のはじめで述べたように､超音波分散を示すに

は伝導電子の存在が重要である｡そこで伝導電子と局所フォノンが結合している

場合を考えるoハミル トよァンは以下のように書ける｡

H - ∑ ekCiqckq
kq

+woP TlibliI91冒(bTli十bli)∑(niq-(niq))i i Cr

･wo∑b;ib2i+92∑(b!i+b2i)2∑(niq-(niq))+β∑(b!i+b2i)4甘 も q 甘

ここで､cLは波数kスピンo･を持つ伝導電子の生成演算子でありniJ-CIqciq,bLi
はサイ トiiこいるフォノンの生成演算子であり､L'=1はカゴの振動を､U=2は

ゲス ト原子の振動をあらわすモードに対応するoekは伝導電子のバンド分散､LJo
は局所フォノンの振動数､βは非調和項の係数である｡第5項は1次の電子フォノ

ン相互作用､第6項は2次の電子フォノン相互作用を示す｡2次の電子フォノン結

合定数92は
1∂2V(r-

2Mwom2 aX92=訂宜 ｢(¢ ¢)<0 (66)

と表されるので符合はマイナスである｡ここで､M はイオンの質量､¢は電子の

波動関数､V(,r･-R)は位置Jr･にいる電子が位置別 こいるイオンから受けるポテン
シャル､Xはイオンの変位を示すとまた2次の電子フォノン相互作用を考えた場

合､不安定なイオンのポテンシャルが生じるので､第3項のような4次の非調和項

を与える｡βはその非調和性を与える係数である｡
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3.5 計算結果

ハミル トニアン (66)式のハーフ･フィリングにおける電子状態とフォノン状

態を調べた｡伝導電子のバンド幅は半径 1の半円形に､フォノンの振動数LJ｡は

u0-0.05に取った.非調和性の大きさを与えるβはLaFe4Sb12における電子に関

するバンド計算 【69]により主となる伝導バンドのバンド幅は0･4eVであり､格子

に関するバンド計算[50】により非調和性の大きさβ-o･0853品 ､非調和性を与

えるβはβ巴1×10I6程度が充填スクッテルダイト化合物LaFe4Sb12に対応する

と考えられる｡まず､非調和性βによるふるまいの違いを簡単のために一不純物

模型で調べた｡

繰り込み因子Zの192f(92<0)依存性を図29に示す｡多少､電子とフォノン

とが結合した程度では繰 り込みの効果は小さいが､ある電子フォノン結合強度を

超えると急激に繰り込み因子が減少し繰り込みの効果が大きくなることが分かる｡

しかも､非調和性を弱くしたときに､つまり調和ポテンシャルとほぼ近い非調和

ポテンシャルのときにそれは顕著であり､充填スタッチルダイト化合物LaFe4Sb12

に対応するパラメータ領域ではgc巴0.028で1次相転移的ふるまいを示している｡

二重占有率の[92日92<0)依存性を図30に示す｡電子フォノン結合強度 f921を
大きくすると二重占有率も増大するが､繰り込み因子Zが急激に減少するところ

で二重占有率は急激に増大するようになる｡非調和性を弱くするとそのふるまい

は顕著である｡ハーフ･フィリングでは二重占有率の2倍の値が局所電荷揺らぎ

に相当するので､局所電荷揺らぎが急激に増大していることを示す｡

図31にβ-4×10I3における電子のスペクトル分布を示す｡全体のスペクト

ル分布は電子フォノン結合強度r92Fを変えてもほとんど変わらないことが分かる｡

しかし､準粒子バンドに注目すると電子フォノン結合強度 l921に対して大きな変

化がある｡準粒子の励起エネルギーのJ92日.q2<0)依存性を図32に示す｡電子

フォノン結合強度f92Jが小さいとき､準粒子の励起エネルギーはほぼ一定である｡

しかし電子フォノン結合強度 f921が大きくなり､繰り込みの効果が急激に大きく
なるところで準粒子の励起エネルギーが急激に小さくなることが分かる｡非調和

性βが小さいと､準粒子の励起エネルギーの変化も1次相転移的ふるまいを示し

ている｡

図33に伝導電子のスペクトル関数を表示する｡-不純物模型のときと同様なス

ペクトル関数のJ92fが見て取れる02次の電子フォノン相互作用が働くのは準粒子
バンド付近のみであるo全体は特に変化しないC

図34に様々なβに対する格子の平均2乗変位 (Q2)/(Q2)Oのf921(92<0)依存

性を示すム92が小さいとき､フォノンは電子と結合していないときの格子の揺ら

ぎ､つまり零点振動のときの揺らぎとほぼ一致する｡しかし､電子フォノン結合

強度 r92[を大きくし､繰り込みの効果が急激に大きくなると､格子の揺らぎも急
激に大きくなる｡これは調和ポテンシャル中で振動していた原子が電子に引きづ

られ非調和性が大きくなることを示している｡そこで､十分に強結合領域まで計
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算の出来ているβ-0.01､0.04のときのイオンの感じるポテンシャルの変形を変

分波動関数を仮定して調べた.変分波動関数鶴(Q)は

悔(a)f2-Aexp卜(Bq2+cq4+ Dq6+Eq8)]
q=-Q/Qo

と定義し､変分パラメータA､B､C､D､Eは､

(Q岩n)-/Q2nfVv(Q)J2dQ
(n-0,1,2,3,4))

(67)

(68)

が動的平均場理論により得られたくQ2n)を再現するように決めるoイオンの感じ

る有効ポテンシャルVeH(Q)は､

VetF(Q)-log
鶴(Q)12] (69)

と定義する｡図35にβ -0.01､0.04に対するイオンの感じる有効ポテンシャルの

J92J(92<0)依存性を示す｡無摂動状態 (92-0)のときは調和振動子に近いふ
るまいを示す｡そして､フォノンが電子と結合することによりフォノンが電子に

引きづられることにより､イオンの感じる有効ポテンシャルが非調和性を持った

ポテンシャル-変形することが分かる.しかし､非調和性βの違いにより変形し

た有効ポテンシャルの形は大きく異なる｡β-0.04のときは調和ポテンシャルか

らオフセンター型ポテンシャル-変形するのに対し､β-0.01のときはオン十オ

フセンター型ポテンシャル-と変形するOこのオン十オフセンター型ポテンシャ

ルはオンセンターに安定点をオフセンターに準安定点を持つことから､3.1節で考

慮した3次元系オン+オフセンター型ポテンシャルの【100】方向の射影の形に良く
似ている｡

図36と図37にフォノンの2次､4次のスペクトル関数をそれぞれ示す｡通常の

フォノンスペクトル関数は､フォノンのグリーン関数D(ion)を

D(ion)--1p(TTb2i(T)b;i(0))e山nTdT (70)

と定義したときに､-JmD(ion)/7Tで与えられる.しかし､この章では2次の電子フォ
ノン相互作用を考慮しているので､2個または4個のフォノンを同時に生成するプロ

セスのスペクトル関数を考える02次または4次のスペクトル関数-ImD(2)(ion)/礼

-ImD(4)(iLJn)/7Tは

D'2'(iu n)-J p(TTb 2i(T)2b;i(0)2)e 山 nTdT

D'4'(io n)--/.P(TTb2i(T )4bii(0)4)eh nrdT
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で与えられる｡フォノンの2次､または4次の最低励起スペクトルは電子フォノン

結合定数92を大きくすると低エネルギー側-シフトしフォノンのソフト化が見ら

れる｡また電子フォノン相互作用によるフォノン多重散乱状態も観測される｡伝

導電子と局所フォノンが動的に結合したことにより､絶対零度でもフォノンが数

多く励起されていることを示す｡

3.6 結論

充填スクッテルダイト化合物に見られるようなカゴは対称性が良く､1次の電子

フォノン結合91∑i(blli+bli)∑ J(nfiq-(nfiq))は消える｡原子が左右に振動しても
相互作用の働き方が変わらないはずだからである｡1次の電子フォノン結合はカゴ

の振動とカゴ上にいる電子の電荷揺らぎとが結合した相互作用を考えていること

になる｡重要になるのは2次の電子フォノン結合92∑i(b;i+b2i)2∑q(nfiq-(nfiq))
であるOこの結合だと原子が左に振動しても右に振動しても相互作用の働き方は

等しくなる｡つまり2次の結合はゲス ト原子とカゴ上にいる電子の電荷揺らぎと

が結合した相互作用を考えていることになるCそこで､電子とフォノンとの結合

が2次である電子フォノン相互作用が働いたときの電子状態やフォノンの状態を

動的平均場理論を用いて調べた｡

電子の繰り込みの効果は､2次の電子フォノン相互作用が多少､働いた程度では

変化しないが､ある結合の大きさを超えると繰り込みの効果が急激に増大するこ

とが分かった｡ 特に伝導電子とフォノンとの結合を考えた場合には1次転移的に

急激に増大する｡また､J電子とフォノンとの結合を考えた場合には､ある結合強

度から結合の大きさに対し下に凸の関数で繰り込み因子Zが減少するので､この

場合にも繰り込みの効果は急激に働くと考えられる｡この結果は1次の電子フォ

ノン結合による繰り込みの効果とは全く異なる結果である｡1次の電子フォノン相

互作用が働いた場合には､相互作用が働くと同時に繰り込みの効果が緩やかに効

く｡この結果はフォノンが伝導電子と結合してもJ電子と結合しても定性的には

変わらない (但し､強結合領域では伝導電子とフォノンとが強結合した場合､バ

イポーラロン絶縁体に転移し､J電子とフォノンとが強結合した場合には､重い電

子状態が出現する)｡また､繰り込み因子の急激な増大に対し､格子揺らぎもある

強結合領域より急激に増大する｡また格子揺らぎの変化も繰り込みの効果と同様

にある結合強度から急激に増大する｡このある結合強度よりも小さい弱結合領域

では調和振動子と同様の振動をしていると考えられるがそれを超えた強結合領域

では原子は大きな振動をしていると考えられる｡そこで原子の状態密度を表す変

分関数を仮定し､動的平均場理論より得られたくQn)/(Qn)o(A-1､2､3､4､-)

を再現するように変分パラメータを決めたところ､非調和性を表すβが大きいと

調和ポテンシャルからオフセンターポテンシャルに変化するのに対し､βが小さい

とオンセンターに安定点をオフセンターに準安定点を持つオン十オフセンターポ

テンシャルに変化することが分かった｡
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LaFe4Sb12のバンド計算より得られたβはかなり小さいO充填スクッテルダイ ト

化合物RT4X12(R:希土類元素など､T:遷移金属､X:プニクトゲン)において

様々な物性を示す1つの要因になっている可能性があるoROs4Sb12において､希

土類元素RがCeの時は超音波分散が見られず､La､Pr､Nd､Smの時は超音波分

散が見られることから伝導電子の存在が重要になると考えられる｡また､Ce以外

の希土類元素を持つ充填スクッテルダイ ト化合物の場合､2次の電子フォノン相互

作用の大きさが重要になると考えられる｡電子フォノン相互作用が大きく働いて

いる物質ではオン+オフセンターポテンシャルによる物性を示し､また電子フォノ

ン相互作用が小さい物質では調和振動子の示す物性を示すことが考えられる｡伝

導電子やカゴの構成を担う遷移金属やプニクトゲンにより電子フォノン相互作用

の大きさがどのように変化するのか調べる必要がある｡また､このオン十オフセン

ターポテンシャルを考えれば､原子が高温ではオフセンターに安定点を低温では

オンセンターに安定点を持ち､また四極子感受率が超音波分散を示すことが63式

のようなポテンシャルを持つ簡単な模型64式において確認されている｡

中性子散乱実験と超音波実験とにおいて見られる一見､結果の違いはゲス ト原

子のオン十オフセンターポテンシャルを仮定するとコンセンサスを得られる｡

次にβパイロクロア酸化物AOs206 (A:アルカリ元素､K､Rb､Cs)において

Kがゲスト原子であるKOs206のみが示す比熱の1次相転移も､2次の電子フォノ

ン結合が重要な役割を担っていることが伺われる｡それはRbやcsがゲス ト原子

である化合物も非調和性があるものの､KOs206に比べたら非調和性は小さい｡そ

のため､KOs206のみ1次相転移を示すと考えられる｡今後さらに温度依存性を調

べる必要がある｡
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図 25:オンセンダー型 (α-1､βニー0.2)(a)､オン十オフセンター型 (α-1,

βニー0.35)(b)､オフセンター型 (α-O､β--0.2)(C)である非調和ポテン

シャルのイオン変位 ∬に対する[100】方向､【110]方向､[111】方向-の射影図 [66]｡
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図 26:オンセンター型 (a)､オン十オフセンター型 (b)､オフセンター型 (C)で

ある非調和ポテンシャルの変位∬に対する【1叫 方向の密度分布の温度依存性 [66]｡
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図27:様々な振動数に対するオンセンター噂､オン+オフセンター喝､オフセン

ター型ポテンシャルにおける四極子感受率の巽都の温度依存性｡

図 28: (a)カゴの振動 (b)ゲス ト原子の振動
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図29:様々なβに対する繰り込み因子ZのJ92I(92{O)依存性｡
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図 30:様々なβに対する二重占有率 (dollbJeom IpFtnCy)の l.tJ2I(92∫())依存性｡
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図32:様々なβに対する準粒子の励起スペクトル関数の‡92日92/0)依存性｡
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図34:様々なβに対する格子の平均2乗変位
存性｡(Q2)Oは92-0のときの薄 汚の胤
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図35:β-1×10~3 (左図)､β-4×10~3 (右図)におけるイオンの感 じる有効

ポテンシャルのl921(92<0)依存性 ｡
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4 四極子揺らぎと動的ヤーンテラーフォノンが結合した

効果

充填スクッテルダイト化合物ROs4Sb12において､La以外の4J電子を持つ希土

類元素ce､pr､Nd､Smが内包された場合に低温で弾性定数が大きなソフト化を

示すことが報告されている [10,ll,17,18】｡つまり4J電子の存在がソフト化にお

いて重要な役割を果たしていることが分かる｡また､PrOs4Sb12において極低温で

観測されるソフト化は通常の四極子感受率と格子歪みとの結合の効果のみでは説

明できない｡これはPrOs4Sb12の結晶場の基底状態が一重項で､約8K程ギャップ

を持って三重項が励起状態であるために､通常の四極子揺らぎと格子歪みとの結合

により起こるソフト化は3Kまでであり､それより低温では基底状態である一重項

の効果によりハード化が進むはずだからある｡しかし､弾性定数は超伝導転移温度

Tc-1.85Kまでソフト化を示している｡そして､このソフト化にもラットリング

の機構が関連していると示唆されている｡またLaをゲスト原子として内包する充

填スクッテルダイト化合物LaOs4Sb12やクラスレー ト化合物La3Pd2｡Ge6において

もソフト化が起こることが報告されているが[15,13,14ト ソフト化の大きさが4J
電子を持つゲスト原子のものに比べ､かなり小さいのでここでは起源が異なるも

のとして､本研究における対象からは外す (しかし､LaOs4Sb12は(all-C12)/2
モー ドに､またLa3Pd20Ge6はC44モードにのみソフト化が観測されることから､

ラットリングが関連していることは推測される)0

超音波実験は四極子感受率と格子歪みとの結合の効果を観測しているので､四

極子感受率と局所フォノンとが強結合したときの電子状態やフォノン状態-の影

響を調べる｡局所フォノンは､超音波実験において充填スクッテルダイ ト化合物

PrOS4Sb12の示唆されるラットリングモー ドEgモー ドの格子歪みを与えるヤーン
テラーフォノンとして考える｡ここで､重要になるのは動的なヤーンテラー歪み

が与える効果で､静的な歪みによる効果ではない｡そこで､PrOs4Sb12において現

れる結晶場の効果のみでは説明できないソフト化の起源として､f電子の軌道揺

らぎと動的ヤーンテラーフォノンとの結合の効果を調べることを目的とする｡

4.1 動的ヤーンテラーフォノン

まず､立方対称Oh群におけるヤーンテラー歪みについて考えるO 空間群が立方

対称Oh群である格子の基準振動は6種類 (Alg､Eg､T2g､aTlu､bT2u)がある

(AppendixBを参照)0 Algはブリージングモードに､Tlgは回転モー ドに､ヤー

ンテラーモードは残りのEg､T2g､aTlu､bT2uに対応するoPrOs4Sb12における

超音波実験ではEgモー ドにのみ超音波分散が見えるので､Egモー ドのヤーンテ

ラーフォノンを考慮する.Egモードは2つのモードがあり､Eguモー ドとEg,モー
ドは以下のようにそれぞれ図38のような振動をしている｡
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図 38‥Egモー ドのヤーンテラー歪み｡左図は(2Z2-x2-y2)モードに対応し､右

図は(LC2-y2)モー ドに対応する｡

通常のヤーンテラー歪みというのは､格子を静的に歪ませることにより格子系

のエネルギーは損をするが､電子系のエネルギーは得をし､全体の系における全

エネルギーは得をするので､格子歪みを起こすというものである｡電子の状態密

度がフェルミエネルギー付近にピークを持っている場合にヤーンテラー歪みを起

こす場合が多く､格子を歪ませることによりフェルミエネルギー付近にギャップを

つくり､電子の状態密度を低エネルギー側-押しやりエネルギー的に安定になろ

うとする｡一方､動的ヤーンテラー歪みは静的には歪まずに対称性の高い状態と

低い状態の間を揺らぐ動的歪みのことである｡例えば､立方対称性を持つ格子が

正方対称性を持っ格子-の歪みを動的に起こしているモー ドと考えられる｡ソフ

ト化の見られる充填スクッテルダイト化合物ROs4Sb12はOsの5d電子がフェルミ

エネルギー付近に状態密度のピークを持っているために動的ヤーンテラー効果は

需要だと考えられる｡

4.2 J電子の軌道揺らぎ

次に､この章において電子描像はj-j結合スキームで考える｡4Jl電子配置はフ

ント則より2F5/2になり､立方対称Ohを持つ結晶場中ではr7二重項､r8四重項
に分裂する｡ゆえに軌道揺らぎが持つ対称性は

r8-⑳r8-- rl㊥r2+@r3+㊥2r4+㊥2rt
- alg㊥a2g㊥eg㊥2tlg⑳2t2g (73)

と既約分解でき､eg対称性を持っことが分かる (AppendixCを参照)｡このeg対

称性を持っ軌道揺らぎは､以下の電気四極子03g｡成分と03g,成分に当たる｡
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03gu-(2Jz2J x2-Jy2)/2-- Tz-∑q(fIJflgJ,tqf2g)-

03gv-J5(Jx2J y2)/2 - Tx-∑q(fIJf2g+I,fqflq)-
また軌道揺らぎの効果に注目するためにr8四重項のみを考える｡

4.3°模型

ハミル トニアンは以下のように書ける｡

H - ∑ EkCieqckeq十 ef∑比 fieg
keo, ieq

+V∑ (fiteqCieq+h･C･)
iecr

+U∑nfie†nfiel十 U′∑ nfilqnfi2q′
ie iqgJ

+91∑(bfl十bil)∑(fillqfilq -fit,qfi,q)
包 q

十g2∑(bf2十bi2)∑(fllqfi2g十fI,qfilq)
包 q

+∑W｡ubtTubiu,iu
(74)

ここで､島q(fiq)はサイ トかにいる軌道e擬スピンcrを持つ伝導電子 (f電子)

の生成演算子でありnfieq-塩fieq､か まサイ トかにいるヤーンテラーモー ドL,

(i/-1､2)のフォノンの生成演算子である. ekは伝導電子のエネルギー分散で状

態密度として半径1の半円形を持つ伝導電子を仮定するoefはf電子のエネルギー

レベルである｡ Vは伝導電子とf電子との混成を与え､V-0.1とする.LJouは動的

ヤーンテラーフォノンのモー ドL'に対する振動数であり､Loo-0.01とするo充填

スクッテルダイト化合物における局所フォノンの振動数は100K程度が報告されて

いるので､バンド幅1に対して局所フォノンの振動数を0.01に取るのは妥当であ

る｡相互作用は電子間クーロン相互作用と電子フォノン相互作用を両方､考慮す

るoまず電子間クーロン相互作用として捌まf電子の軌道内クーロン相互作用､

U′はf電子の軌道間クーロン相互作用を考慮し､U-U′とする｡そして電子フォ

ノン相互作用は上記に述べたJ電子の軌道揺らぎと動的ヤーンテラーフォノンとの

結合を考慮する｡Egモードは二重に縮退LEguとEgvがあるので､群論的考察より

f電子の軌道揺らぎeguモー ド (Tz)は動的ヤーンテラーEguモー ド (I/-1)と､

またf電子の軌道揺らぎegvモー ド転)は動的ヤーンテラーEgvモー ド レ-2)
と結合する｡Prは局在性の強いJ電子を持ち､カゴ構造は電子フォノン相互作用

が強いと考えられるので､電子間クーロン相互作用と電子フォノン相互作用が両

方､強く作用している強相関強結合領域を調べる｡そして､この模型を相互作用

54



を同時にコンシステントに扱 うことのできる動的平均場理論を用いて強相関領域､

強結合領域､強相関強結合領域における電子状態やフォノン状態を比較する｡

4.4 計算結果

ハミル トニアン (74)式を動的平均場理論を用いてJl状態やJ2状態における電

子状態やフォノン状態を調べた｡伝導電子のバンド幅は半径 Iの半円形に､C-f浪

成 VはV-0.1に取ったOヤーンテラーフォノンの振動数uoはu0-0.01とした｡

4A.1 fl状潜

fl状態では簡単のため動的ヤーンテラーフォノンは1つのモー ド (U-1)のみ

考える (91-9､92-0)【70】.
繰 り込み因子Zの9依存性を図39に示す｡U-0のとき､電子フォノン相互作

用が増大すると､繰 り込み因子Zは減少し強結合系になるo単一軌道模型のとき

と同様のふるまいを示すとしかし､多軌道格子模型と単一軌道格子模型において

大きくことなるのはクーロン相互作用を考慮したときである｡単一軌道格子模型

では電子間クーロン相互作用による重い電子状態が現れているところに電子フォ

ノン相互作用を作用させると2つの相互作用が競合し繰 り込み因子が軽くなったO

これは電子間クーロン相互作用によりエネルギー的に損をしない電子状態と電子

フォノン相互作用によりエネルギー的に得をする電子状態が合わないためである｡

電子間クーロン相互作用が十分､働いていると､同じサイ トに2電子が占有され

た状態は電子間クーロン相互作用を感じエネルギー的に損をするので電子は2重

占有しないような電子配置をとる｡一方､電子フォノン相互作用が十分､働いて

いると､同じサイ トに2電子が占有された状態､もしくは空の状態とフォノンが

結合するとエネルギー的に得する電子状態となる.よって単一軌道格子模型だと

電子フォノン相互作用と電子聞クーロン相互作用が競合 してしまう｡しかし､多

軌道格子模型では2つの相互作用が競合せずに協力し合 うことが分かった｡図39

に見られるようにクーロン相互作用による重い電子状態が現れているところ-電

子フォノン相互作用を作用させると繰り込み因子Zがより減少し､準粒子の有効

質量がより重くなることが分かった｡これは電子間クーロン相互作用によりエネ

ルギー的に損をしない電子配置と電子フォノン相互作用によりエネルギー的に得

をする電子配置が合 うためである｡この電子配置に関しては次節にて議論する｡

図40に様々なUに対する軌道揺らぎの9依存性を示すo軌道揺らぎは､((T-(T))2)

で定義されるoここで､TはT-nil-nf2で与えられる｡電子フォノン相互作用

を大きくすると､軌道揺らぎは大きくなる｡これはJ電子の軌道揺らぎとヤーン

テラーフォノンが強結合していることを示している｡しかし､電子間クーロン相

互作用により重い電子状態が現れている状態に電子フォノン相互作用を作用させ

ると､電子間クーロン相互作用が大きいほど電子間クーロン相互作用により増強
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図 39:fl状態における様々な乙‖こ対する繰り込み因子Zの9依存性｡

された軌道揺らぎを保ちつつ電子フォノン相互作用が働く僚向にある｡これはfl
状態を考えているためである｡電子間クーロン相互作用が弱いときは､同サイ ト

同一軌道内に2重占有した状態が軌道間を飛び移る軌道揺らぎとヤーンテラーフォ

ノンが強結合してエネルギー的に得しようとする｡しかし､電子間クーロン相互作

用が十分大きいときにはfl状態では軌道内クーロン相互作用により同一軌道内2

重占有が妨げられるので､1個のf電子が軌道間を揺らぐことによりヤーンテラー

フォノンと結合し､エネルギーを得しようとする｡しかしこの揺らぎは軌道揺ら

ぎを増強する効果はないので､電子間クーロン相互作用が大きいときに電子フォ

ノン相互作用を作用させても軌道内クーロン相互作用により軌道揺らぎは増強さ

れない｡

図41､42にf電子のスペクトル関数の.q依存性を示す｡ 図41はU-0､図42は

U-0.6のときの9依存性に対応する｡相互作用が働いていないとき (U-9-0)､

C-f混成Vにより混成バンドはエネルギー･ギャップを開き､fl状態におけるフェ

ルミ･エネルギーは混成バンドの下部に位置する (図41の上図)｡そして､電子

フォノン相互作用を作用させると､準粒子ピークは繰り込まれフェルミ･エネル

ギーに近づき､フォノンの多重散乱の効果により子電子の状態は拡がることが分

かる｡電子間クーロン相互作用のみが働いているときのJ電子のスペクトルは図

42の上図のようになり､実際に斥力の電子間クーロン相互作用によりf電子の状
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図40･.fl状態における様々な乙月こ対する軌道揺らぎの9依存性｡

態がエネルギーに対して広く分布している｡そこに電子フォノン相互作用が働く

と､デルタ関数的に状態を持っていたJ電子が引力の電子フォノン相互作用によ

り広く分布するようになることが分かる｡

図43に様々なこ‖こ対する格子の平均2乗変位のg依存性を示一九 電子フォノン

相互作用が働くと格子は電子に引きづられるので､格子の平均2乗変位が大きく

なることが分かる｡そして､電子フォノン相互作用による格子の平均2乗変位の

増大が電子間クーロン相互作用により増強される｡つまり電子間クーロン相互作

用が重要なJ電子を持つ系では､軌道効果により小さな電子フォノン結合で格子

が大きく引きづられやすくなることを示唆する｡

次にU-0､0.6のときのフォノンのスペクトル関数の9依存性を図44､45を示

すふ図44､45の上図にに示すように9-0のときのフォノンのスペクトルはヤー

ンテラーフォノンの振動数であるW0-0.01の位置にスペクトルが1本現れるのみ

である｡電子フォノン相互作用が働くと､フォノンは繰り込まれ低エネルギー側

-シフトする.また多重フォノンスペクトルが高エネルギー側に現れる｡ U=0の

とき､多重フォノンスペクトルは僅かにしか見られない｡しかしU=0.6のとき､

多重フォノンスペクトルが大きく現れており､電子間クーロン相互作用により増

強されていることが分かる｡

図46にU-0､0.6のときのフォノンの最低励起スペクトル関数の9依存性を示

す｡U=0のとき､単一軌道格子模型で見られた電子フォノン相互作用によるフォ
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図 41:U-0のときの様々な9に対するf電子のスペクトル関数｡

ノンのソフト化 (LJ 符0)が見られる｡U=0.6のときも同様にソフト化が見られ

るが､U=0のときよりも小さな電子フォノン結合強度によりソフト化が現れる

ことが示唆される｡先に述べたように電子間クーロン相互作用による重い電子状

態が電子フォノン相互作用により増強されたことが電子状態で見られたが､フォ

ノン状態も電子フォノン相互作用による格子の平均2乗変位やソフト化が電子間

クーロン相互作用により増強されることが分かった｡

次に前章で行った変分波動関数によるフィッティングを行う｡図47がヤーンテ

ラー歪みの確立分布の9依存性を示す｡f電子の軌道揺らぎと動的ヤーンテラー

フォノンが結合していないときは調和振動子のようにガウス分布で拡がるが､結

合し始めると非調和性を増し分布範囲が拡がり出し､強結合領域では格子歪みの

状態間をトンネルしていることが示される｡

4.4.2 J2状態

この節ではf2状態を議論する｡また動的ヤーンテラーフォノンは2つのモー ド

が縮退している場合を考える｡簡単のため､2重縮退の動的ヤーンテラーフォノン

を考慮している場合は2つの電子フォノン結合強度は9-91-92とおく｡図48

に様々なこ‖こ対する繰り込み因子Zの9依存性を示す｡繰り込み因子のふるまい
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図 42:U-0.6のときの様々な9に対するf電子のスペクトル関数｡

はfl状態と似ているが､f2状態であるハーフ･フィリングは電子フォノン相互作

用が効果的に作用しているために､より小さな電子フォノン結合強度で重い電子

状態が現れる｡そして電子間クーロン相互作用による重い電子状態が現れている

ところに電子フォノン相互作用が作用すると､繰り込みの効果が増強され､さら

に重い電子状態が増強されることが分かる｡また､動的ヤーンテラーフォノンが

1つのモー ドのみ電子と相互作用する場合と比較すると く91-9､92- 0または

91-0､92-9)､弱結合領域では2つのモー ドが作用した方が繰り込みの効果は

大きいが､強結合領域ではほぼ同程度､繰り込まれる｡

図49に様々なこ月こ対するf電子の局所相関関数を示すム9-U-0のとき､全

ての状態は等確率で存在し､そこに電子フォノン相互作用が作用すると同一軌道

内に2重占有した(nfieqnfie5)の状態が最も増大し､また異なる軌道に異なるスピ

ンで2重占有した(nfieJnfiL-5)の状態が僅かに増大し､それ以外の状態は減少するo

f電子の軌道揺らぎと動的ヤーンテラーフォノンとの結合は軌道間の電荷揺らぎ

と結合する効果なので､2個のJ電子が軌道間を同時に揺らぐことにより電子フォ

ノン相互作用の利得を獲得できることを表しているoまた､9-U-0の状態に電

子間クーロン相互作用を作用すると､J2状態を考えているので2重占有の状態が

増大し､他の状態は減少する.そして2つの相互作用が両方､作用すると､同一軌

道内に2重占有したくnfieqnfie5)の状態が増大し､電子フォノン相互作用のみ作用
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した場合は僅かに増大した異なる軌道に異なるスピンで2重占有したくnfieqnfi2-6)

の状態は減少する｡異なる軌道に異なるスピンで2重占有したくnfieqnfi2-5)の状態
間の揺らぎは〝 =2のモー ドでしかエネルギー的には得しない｡そのため､電子

間クーロン相互作用が働くとl/=1､2の両方のモードでエネルギー的に得のでき

る同一軌道内に2重占有したくnfieqnfie5)の状態間が増大するo

図50に様々なこ月こ対する軌道揺らぎの.q依存性を示す｡電子フォノン相互作用

のみが作用するとfl状態と同様に軌道揺らぎは増大するofl状態と対照的なの

は電子間クーロン相互作用と電子フォノン相互作用が両方､●作用している場合で

ある｡fl状態では電子間クーロン相互作用により増大した軌道揺らぎは電子フォ

ノン相互作用が作用してもほとんど変化しなかった｡しかしJ2状態では電子間

クーロン相互作用により増大した軌道揺らぎが電子フォノン相互作用により増強

されることが分かった｡軌道間クーロン相互作用により異なる軌道に2重占有し

た(nfieqnfie-q′)(0-I-Cr､6)の状態がェネルギー的に損をするので､同一軌道内に

2重占有した(nfieqnfi2才)の状態をとり電子フォノン相互作用によりエネルギー的
に得しようと連動するためである｡また1つのヤーンテラーフォノンのみが作用

している場合よりも2重縮退したヤーンテラーフォノンが作用したほうが軌道揺

らぎが増大する｡電子間クーロン相互作用による軌道揺らぎが電子フォノン相互

作用により増強され､さらにフォノン縮退の効果により増大することが分かった｡

図51､52､53､54､55にJ電子のスペクトル関数を示す｡それぞれ､図51は

9-0のときのf電子のスペクトル関数のU依存性､図52はU-0のときのf電

子のスペクトル関数の.q依存性､図53はZと0.5のときのf電子のスペクトル関

数の9､U依存性､図54はZだ0.1のときのf電子のスペクトル関数の9､U依存

性､図55はZだ0.05のときのf電子のスペクトル関数の9､U依存性を示す｡図

51に示すようにC-f浪成Vにより開いた混成ギャップが電子間クーロン相互作用

により繰り込まれている.U=U'､J=0の条件は2軌道周期的アンダーソン格子

模型において最も軌道揺らぎが増大し､軌道内クーロン相互作用と軌道間クーロ

ン相互作用の寮合により混成ギャップにおける繰り込みの効果が抑えられる [711｡
図52に示すように､電子フォノン相互作用により準粒子バンドが繰り込まれ強結

合領域において､電子フォノン相互作用により近藤ギャップが狭まっていることが

分かるo図53､54､55に3つの繰り込み因子Zに対するUと9が異なる状態の

J電子のスペクトル関数を示す｡ 斥力の電子間クーロン相互作用により子電子の

スペクトルは離散的にかつエネルギー的に散逸して分布する様子が分かる｡ 一方､

引力の電子フォノン相互作用が働くと､離散的に拡がっていたスペクトルが幅を

持って存在するようになることが分かる｡また混成ギャップは電子間クーロン相互

作用と電子フォノン相互作用の両方の効果により繰り込まれる｡

図56に様々なUに対する格子の平均2乗変位(Q2)/(Q2)Oの9依存性を示す｡fl
状態と同様に電子フォノン相互作用により増大した格子の平均2乗変位が電子間

クーロン相互作用により増強されることが分かる｡またフォノン縮退の効果によ

り格子の平均2乗変位の増大は抑えられることが分かる｡
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4.5 結論

超音波実験において充填スクッテルダイ ト化合物prOs4Sb12の極低温における

結晶場の効果のみでは説明できないソフト化に注目した｡充填スクッテルダイ ト

化合物ROs4Sb12において､希土類元素がLaの場合のみソフト化を示さず､Ce､

Pr､Nd､Smの場合､ソフト化を示すことからJ電子の存在が重要でありJ電チ

の持っ多軌道効果が電子状態やフォノン状態に大きく作用すると考えた｡ ｡ また超

音波実験では格子歪みにより誘起された四極子感受率を調べるので､動的な格子

歪みを与える動的ヤーンテラー歪みを考える必要があり､また超音波実験ではEg

モー ドにのみ超音波分散を与えることからフォノンの縮退の効果も重要である｡そ

こで､J電子のeg軌道揺らぎと動的ヤーンテラーフォノンとの結合の効果を動的
平均場理論を用いて調べたO

電子間クーロン相互作用と電子フォノン相互作用が両方､働いて繰り込み因子

が減少し､重い電子状態が現れることが分かった｡これは単一軌道模型と対照的

な結果であるCハーフ･フィリングにおける2軌道アンダーソン格子模型で電子

間クーロン相互作用が大きく働いた時にエネルギー的に損をしない電子配置と電

子フォノン相互作用により得をする電子配置が合っているためである｡それは電

子間クーロン相互作用における重い電子状態が現れているとき電子は2重占有を

した方がエネルギー的に損をしないし､電子フォノン相互作用による重い電子状

態が現れているときは2電子が軌道間を同時に揺らいだ状態がェネルギー的に一

番､得をすることから言える｡また､単一軌道模型の場合､電子間クーロン相互

作用による重い電子状態が現れているときはサイ ト当たり1電子がいる電子配置

がェネルギー的に損をせずに､また電子フォノン相互作用による重い電子状態が

現れているときは2重占有した電子配置が安定するので､2つの相互作用が同時に

働いた場合は相互作用同士が反発しあい､繰り込みの効果が小さくなるOこれはf
電子を持つ化合物においてさらにカゴ構造を持つ化合物のように電子フォノン相

互作用が重要であると言われる化合物において重要な結果を与える｡充填スクッ

テルダイ ト化合物において現れる重い電子状態の起源の1つとして電子間クーロ

ン相互作用と電子フォノン相互作用の協力した効果が挙げられる｡また､軌道間

クーロン相互作用により増大した軌道揺らぎは電子フォノン相互作用との結合に

より軌道揺らぎがより増強されることが分かった｡また電子フォノン相互作用に

より増強される格子揺らぎも電子間クーロン相互作用が働いていたことによりさ

らに増強されることが分かった｡これは動的ヤーンテラーモー ドとの結合により

増強された四極子揺らぎと軌道間クーロン相互作用により増強された動的ヤーン

テラーモー ドによる格子歪みとの結合によりソフト化が増強されることを示唆す

る｡これは充填スクッテルダイ ト化合物PrOs4Sb12において観測される結晶場の

効果のみでは説明できないソフト化の起源の1つとして挙げられる｡
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図43:fl状態における様々なUtこ称する格子の平均2乗変位挿所/J雨 の9
依存性｡下図は弱結合領域｡
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図46:U-0､1に対するフォノンの叔低励 起 ス ペクトル関数の.q依存性｡
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図 47･.U-0におけるイオンの感 じる有効ポテンシャルの9依存性｡
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図48:f2状態における様々なUに対する繰り込み内子Zの.q依存性｡
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図 56‥/2状態 における様々な Uに対する格子の平均2果変柁(Q2)/(q2)Oの9依
存性｡
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5 まとめと議論

本研究では､まずゲスト原子の振動と伝導電子が結合した電子フォノン相互作

用を考慮し､それによる重い電子状態とイオンの感じる有効ポテンシャルの変形

を調べ､超音波実験と中性子回折実験との間の一見､矛盾するような実験結果を

考察した｡次に､J電子の軌道揺らぎと動的ヤーンテラーフォノンとの結合を考慮

し､電子間クーロン相互作用と電子フォノン相互作用が東合しないような縮退し

た局所フォノンが結合した多軌道格子模型において､充填スクッテルダイ ト化合

物prOs4Sb12において現れる大きなソフト化の起源を調べた｡その結果､以下の

ことが分かった｡

i)2次の電子フォノン相互作用

カゴに内包されたゲスト原子の振動とカゴ状の伝導電子が結合した相互作用

を考えたとき､原子変位と電荷揺らぎとが結合した1次の電子フォノン相互

作用はキャンセルされる｡ これは電荷の揺らぎ方により原子の変位が決まる

ために､ゲスト原子の振動とカゴ上の伝導電子の電荷密度との結合を考えて

いるのではなく､カゴの振動とカゴ上の伝導電子の電荷密度との結合を考え

ていることになるためである｡そこで原子変位の2乗と伝導電子の電荷揺ら

ぎとが結合した2次の電子フォノン相互作用が重要になる｡ゲスト原子が左

右どちらに振動しようと相互作用のしかたは変わらないので､2次の電子フォ

ノン相互作用はゲスト原子の振動とカゴ上の伝導電子の電荷密度との結合を

表していると言える｡そこで､2次の電子フォノン相互作用による効果を動

的平均場理論を用いて､ラットリングの起源を念頭に調べた｡そのために､

電子状態として繰り込み因子とスペクトル関数､準粒子励起エネルギーを調

べ､フォノン状態として格子の平均2乗変位と､スペクトル関数､イオンの

感じる有効ポテンシャルを調べた｡

その結果､強結合領域において､繰り込み因子に1次転移的ふるまいが観測

された｡これは充填スクッテルダイ ト化合物において構成する元素により､

超音波分散が観測できるかどうかが関係していることが考えられ､わずかな

2次の電子フォノン結合強度の差具により観測される物理量が大きく変わる｡

そしてバンド計算より得られた非調和性を表すパラメータを用いると､強結

合領域においてイオンの感じる有効ポテンシャルがオン+オフセンターポテ

ンシャルが現れ､超音波実験と中性子回折実験の一見､矛盾する結果を結び

つけることが分かった｡ 繰り込み因子と同様に強結合領域におけるオン+オ

フセンター型もしくはオフセンター型の有効ポテンシャルと弱結合領域にお

けるオンセンター型の有効ポテンシャルが1次相転移をすることを示した｡

オン+オフセンター型もしくはオフセンター型ポテンシャルでは強結合状態

にあり電子は大きな繰り込みの効果を受け､オンセンター型ポテンシャルで

は弱結合状態にあり電子は有効質量が非常に軽いなど繰り込みの効果は非常
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に小さい｡

ii)f電子の軌道揺らぎと動的ヤーンテラーモー ドとの結合

超音波実験においてEgモードにのみ超音波分散を示し､極低温において結
晶場の効果のみでは説明できないソフト化が観測されることから､動的ヤー

ンテラー歪みと四極子感受率との結合は重要だと考えられるoそこで､f電

子の軌道揺らぎと動的ヤーンテラーフォノンとが結合した効果を動的平均場

理論を用いてPrOs4Sb12において極低温にて観測される大きなソフト化の起

源を念頭に調べた｡そのために､電子状態として繰り込み因子と局所相関関

数､スペクトル関数を調べ､フォノン状態として格子の平均2乗変位と､ス

ペクトル関数､最低励起スペクトル関数､動的ヤーンテラーフォノンの確率

分布密度を調べた｡

その結果､強相関強結合領域において､電子間クーロン相互作用と電子フォ

ノン相互作用が協力した重い電子状態が出現することが分かった｡充填スクッ

テルダイト化合物prOs4Sb12のような電子間クーロン相互作用と電子フォノ

ン相互作用が両方､重要だと考えられる系において観測される重い電子状態

の起源と考えられる｡また､電子フォノン相互作用により増強された大きな

軌道揺らぎと電子間クーロン相互作用により増強された大きな格子歪みが結

合することによりソフト化が増強されることが分かった｡ これは充填スクッ

テルダイ ト化合物prOs4Sb12において観測される結晶場の効果によるソフト

化のみでは説明できないソフト化の起源として考えられる｡

局所フォノンと伝導電子との1次の結合により､イオンの感じる有効ポテンシャ

ルが調和ポテンシャルからオフセンター型ポテンシャル-と変形することがⅥ1ら

[53]や四橋ら[59]により議論されていることとコンシステントである｡ただし､∫
電子と局所フォノンが結合した場合､強結合領域において出現する有効ポテンシャ

ルは底の深いオフセンター型-変形することも可能である｡これは伝導電子と局

所フォノンが結合した場合､オフセンターの安定点が成長する前に金属絶縁体転

移を示すためである｡また､2次の局所フォノンと伝導電子の結合を考慮すると､

非調和性の大きさによりオフセンター型ポテンシャル-変形する場合とオン十オ

フセンター型ポテンシャル-変形する場合があることが新しく分かった｡

局所フォノンが電子 (伝導電子やJ電子)と強結合することによりフォノンの

ソフト化 (Do砧0)が現れ､特にf電子と結合した場合は多きなソフト化が現れ

ることが分かった｡これは伝導電子と局所フォノンとの結合に対するT-ma.trix近

似を用いた服部らの最近の議論とコンシステントである囲 ｡
3次元系を念頭においた有効ポテンシャルの議論をすることが課題に挙げられ

る｡充填スクッテルダイ ト化合物の場合は超音波分散が(all-C12)/2モー ドのみ

に観測されることから[100]方向に非調和性の大きい有効ポテンシャルを､またク

ラスレート化合物の場合は超音波分散が【111]方向に非調和性の大きい有効ポテン
シャルの議論をする必要がある｡
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また､2次の電子フォノン結合を考慮すると､繰り込み因子に1次相転移的ふる

まいが見られたことから､温度依存性を調べ､βパイロクロア酸化物KOs206にお

いて示唆されるラットリング転移と比較したい｡また充填スクッテルダイ ト化合

物やβパイロクロア酸化物における電子間相互作用では説明の出来ない物理量と

比較することも必要である｡絶対零度における計算では厳療対角化法を用いるこ

とにより数値的に厳密に計算したが､有限温度では計算機能力的に厳密対角化法

は用いることは適さないo有効-不純物模型における有効媒質数やフォノン数の

カットオフなどを大きく取れないために誤差が大きくなるためである｡そのため

に量子モンテカルロ法を用いるなどハミル トニアンの対角化における手法を改良

する必要がある｡

またβ-パイロクロア酸化物KOLq206における比熱が示す1次の相転移のふる

まいと似ている｡繰り込み因子が1次相転移的ふるまいを示す直前の電子フォノ

ン結合定数をKOs206が持っており､高温では熱的なラットリングを起こし電気

抵抗が上に凸の温度依存性を示すのに対し､低温ではラットリングが停止し電気

抵抗がT2に比例するフェルミ液体の性質を示すことが調べれれば面白いo

f電子の軌道揺らぎと動的ヤーンテラー歪みが結合すると大きなソフト化の起

源となりうることが分かった｡Laをゲス ト原子に持つLaOs4Sb12やLa3Pd20Ge6

において観測される磁場に鈍感で小さなソフト化はラットリングの本質を示すも

のと思われる｡多極子展開した調和ポテンシャルと伝導電子との結合を考慮する

など､ラットリングの起源を考慮する必要がある｡そのためにはラットリングの

性質をさらに明らかにする必要がある｡
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純なことですが､それが実は難しく､そしてそれが辿るべく道が明瞭にする方法

なのだと分かりました｡奥西巧～先生には日頃から､計算機のことから物理のこ

とまで多くのことを教えていただきました｡一番､身近な研究者としての存在で

あり影響を受けたと思います｡そして､登山にも多く連れていただき､心身鍛錬に

なりました｡後藤輝孝先生には実験側からの視線と物理を誇る好きさを教えてい

ただきましたo根本祐一先生にも実験側からの視線を教えていただき､そして私

の手抜きをしっかり指摘していただき､議論もたくさんしていただきました｡合

田正毅先生には公私共に多岐にわたる助言をいただき､大変お世話になりました｡

山田裕先生には心優しく見守っていただきました｡土屋良港先生には就職に関し

て大変､ご迷惑をおかけしましたが､応援していただきました｡佐々木進先生に

は基礎の大切さを教えられました｡金田寛先生には企業からの視線を新たに教わ

りました｡大学にいるだけでは得られない視線であり､新しかったですふ 石)lr文洋

先生には計算機に関して大変､お世話になりました｡中山敦子先生には飯島イズ

ムを昇華したものを少し発見させていただいたと思います｡

大阪大学の草部浩一先生には私が普段､持たない視線からの指摘をしていただ

いたり､研究者としての姿勢を学ばさせていただきました｡大阪大学の三宅和正

先生には私が修士に在籍したときから多くの助言をしていただきました｡首都大

学東京の堀田貴嗣先生には研究-の助言や私からの急な相談にも快く引き受けて

くださいました｡愛媛大学の桶瀬博明先生には研究会などで多くの助言をしてい

ただきました｡東京大学の服部一匡先生には私の研究に関して多くの質問をして

いただきそして考えさせられました｡

夏の学校のメンバーからは幅広い知見を得ることができました｡49回スタッフ

には学会や研究会において､同期として支えられました｡とくに渡部洋氏にはお互

いの研究分野が似ているために多くの刺激を受け､そして多くの若手研究者を紹

介していただきました｡合田研の木下修-さん､合田研OBの西野信也さん､佐々

木研OBの渡逓倍嗣さんには先輩として多くのことを学ばさせていただきました｡

物性理論研究室のメンバーには日ごろ､研究面から私的な面までお世話になり

ましたoDlの山)"洋一君には私にとってブラックボックス的扱いだった計算機の

仕組みについて多くを教わり､そして共同研究者としてシリコンについて勉強し

充実しました｡津浪直浩君には装飾などにおいて多くの情報を共有し､私が研究

室に篭ることなく生活できました｡近藤正信君には私が普段関わらない分子動力
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学について教えていただき知見が広がりました｡またソフトウェア関連でも多く

の有効な情報を教えていただき助かりましたoM2の幅口達朗君には第一原理計算

ソフトWIEN2Kの簡単な取り扱い方を教えていただき､空間群の勉強にも役立ち

ました.また､まずはビールの感覚も教えていただきましたO布施貴裕君には私

にとってブラックボックス的扱いだった計算機の仕組みについて､特に構造のしく

みについて-から教えていただきました｡また共同研究者として､プログラムの

基礎に関して教えていただきました｡柳有起君にはグリーン関数の使い手として

多くの手計算に関してお世話になりました｡飯野隆史君には紳士たるものを教え

ていただきました｡Mlの川村知生君には共同研究者として､私の見落としていた

過去の研究を教えていただきました｡また､海外情報など多くの予備知識も教え

ていただきました｡山田武見君には手計算に関してお世話になり､またサッカー

についても帯り合い楽しく過ごせました｡亀浜紘祐君にはグルメマップ作成を通

して美味しいご飯屋さんを教えていただきました｡倉又裕輔君には音楽について

語り､楽しく過ごせました｡田辺孝行君にはスピン系に関してゼミを通して教え

ていただきました｡仲山泰弘君には経済物理を通して企業人の様子を教えていた

だきました｡また多くのOB､OGにも非常にお世話になり､9年という長い大学 ･

大学院生活を楽しく過ごすことができました｡

皆さまには大変感謝していますムありがとうございます｡

最後にとても長い学生生活を支えてくれた家族に感謝しますム
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AppemdixA:拡張電子フォノン結合に対する行列要素

2次の電子フォノン結合

2次の電子フォノン結合

92∑(bf2+bi2)2∑(niq-(niq))
i 0

(75)

を考慮したとき､行列要素は対角項と6n,b,nbj=2となるような非対角項のみ､有限
な値を持つ. フォノンの状態Lnb)のみ抜き出して行列要素を考慮すると

(n'blg2(bf+bi)2fnb)- 92(2nb+1)6n,b,nb

(nb+2)(nb+1)6nJb,nb+2

nb(nb-1)6n,"nb-2

β(bf2+bi,)4

と表される｡

また非調和項

(76)

(77)

は対角項と6ni,nbj=2や6nJb,nbi=4となるような非対角項のみ､有限な値を持つoβ
を省略して行列要素を考慮すると

(n'bJ(bf,+bi2)4lnb)- (6nb2+4nb+3)6n,a,nb

+(4nb+2)

+(4nb+2)

(nb+2)(nb十 1)6n,i,nb+2

nb(nb-1)6n,a,nb-2

(nb十4)(nb+3)(nb+2)(nb+1)6nJb,nb+4

nb(nb-1)(nb-2)(nb-3)6n,"nb+4 (78)

これを図示すると以下のようになり､また(nb土(odd)lalnb)となるような要素

には値を持たない. そのため､ブロック対角化でき､nbが偶数となるような要素

または奇数となるような要素のみ抜き出し計算すれば良い｡
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fnb-0) ll) I2) (3)- Z4) (5)
履-0) 92+蒐 o J592+琉慧 o HS)h O
(lJ 0 3.g2+Hf:)h o p.q2+蒐 o HS)h

(2ー J592+HS)h O 592+HSと o J7i92+H霊と o

(3ー o v692+His)h O 7.g2+Hi:)h O 凋 .q2十Hzと

(4( HS)h O vB92+HS)h O 992+Hion)h O

恒b-0) l2) l4) - . [1) ー3) l5)
(r7J/a-OT .g2+ 力慧 ∨旬2+E霊と HSi

(2l ∨旬2+Hi:)h 592+He)h Jf592十Hzと

(4l 月恩 J7592+HZ:)h 99,+ガ慧

(ll 392+HiOnJh ､作92+HiZ)h HSと

(3J V句2+Hi三と 792+Hi:)h J面92+HSと
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f電子の軌道揺らぎと動的ヤーンテラーフォノンが結合した場合の

行列要素

通常のホルスタイン模型において､電子フォノン相互作用を考慮したときに電

子状態に関しては対角項のみ値を持つ｡ しかし､電子の揺らぎとフォノンが結合

した場合､電子状態に関して非対角項に値を持つようになる｡そこを注意しない

といけない｡簡単のためにヤーンテラーモー ド (nu=1,nv=2) のみ抜き出した行列

要素を図示するOフォノン数のカットオフncuuto庁はそれぞれ2とす る. Huはヤー
ンテラーモードU=1､2に対応する電子フォノン相互作用､

Hu-gu∑(bL十biu)Heu,ectr｡n
i

である｡ここでHeulectronはf電子の軌道揺らぎに対応する部分である.
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AppemdixB:基準振動

立方晶OhであるMX6型錯体を例に基準振動を群論を用いて考える[72]｡

図 57:MX6型錯体の例oqi､qMは配位子Ⅹまたは核Mの原子の変位ベクトル｡

まず､群論を用いて基準振動を求めるために､核MX6がもつ指標を求める (図

57)｡ 対称操作Cnの3次元空間における変換行列R(Cn)は､回転軸をZ軸にと
ると

R(Cn,芋 7.2qq/,nl,:i:'(22.qJ,nn',冒) (80,

と書ける｡したがって対称操作Cnに対してNs個の原子が不変であるなら､表現

氏(Cn)の指標x(Cn)は､

x(Cn)-Ns(1十2cos(27T/n)) (81)

で与えられる｡また､それに反転操作Jが加わると符号が反転するので､その場

合の指標は､

x(ICn)ニーNS(1+2cos(27r/n)) (82)

で与えられるo式 (81)､(82)を用いると､原点にある核M とx､y､Z軸上にあ

る核xの満たす指標は表5のようになる｡

次に､表5と照らし合わせてOh群の既約表現に簡約化すると､表現行列Rは

R-AlgOEg(DTI昔OT2g03TluOT2u (83)

これで､それぞれの基準振動が持つ対称性が分かった｡基準振動のモー ドの求

め方は教科書【72]に譲り､ここではそれぞれのモードとその振動図形を示す｡

Algモードの基準振動は

QAlg - 義 (qlx･q2y+q3Z-q4x-q5y-q6Z)
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核の種類 要素指標 E 6C4 3C芸 6C/2 8C3 Ⅰ 6ⅠC4 3crh 6crd 8ⅠC3

6Ⅹ 〟; 6 2 2 0 00 04 02
xx(S) 18 2 - 2 0 00 04 02

M Ns 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
xM(S) 3 1 -1 0 -1 -3 - 1 1 00

表 1:MX6における指標

Oh

A

A

E

T

T

g

g

g

g

u

一⊥

2

g

1

2

1

A

A2u

Eu

+1
+2
+3
+4
+5
一l
12
I3

m⊥
r
nl
nl
r
r
r
r

Tlu I14-
T2u ri

1 1 1 1 1 1 1

-1 1 - 1 1 1 - 1 1

02 0- 1 2 02

1 1 1 - 1 03 1 -1

- 1 - 1 1 03 - 1 - 1

1 1 1 1 -1 - 1 - 1

- 1 1 - 1 1 -1 1 -1

02 0-1 -2 0- 2

1 - 1 - 1 0-3 - 1 1

1 1

- 11

0-1 -10 10
-1 - 11 - 1

01

10
- 1 -1 1 0-3 1 1 -1 0

21 3 - 3 - 1 0-3 - 1

表 2:立方晶Ohにおける点群

と表され､振動図形は図58のようになる｡

2重縮退したEgモ-ドの基準振動は

QEsu - 義 [2q3Z-2鮎才一(qlx･ q2y- q4x

QEgv 去(qlc- q2y- q4x十 q5y)

と表され､振動図形は図59のようになる｡

3重縮退したで2gモー ドの基準振動は

QT2g亡 - 喜(qly･ q23- q4y- q53)

QT2gf - 妄(q2汗 q3y- qSz- q6y)

一 芸(q3x十 qlz- q6x- q4Z)QT脚 -

83

5 3 0

qSy)] (85)
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と表され､振動図形は図60のようになる｡

3重縮退したT2uモードの基準振動は

QT｡u'- 芸(q2x-q3x+ qSx-q6x)

QT2ue- 去(q3y-qly･q6y-q4y)

QT2uり - 去(qlz-q2Z･q4Z- q5Z)

と表され､振動図形は図61のようになる｡

それぞれが3重縮退した3つのTluモードの基準振動は

Qill'uα-義 (qlTq4x)

Qill'uβ-義 (q2y･q5y)

Qill'uT - 義 (q3Z･q6Z)

Qi21'uα 去 (q3x+q6x･ q2x+qSx)

Qi21'up 一 義(qly･q4y･q3y十 q6y)

Qi21'u7 去(q2Z･q5Z･qlz+q4Z)

Qi31)uα - qMD

Qi31)uβ - qMy

Qi31)u7- qME

(93)

(94)

(95)

(96)

(97)

(98)

(99)

(100)

(101)

と表される｡Tluモードには並進モードを含むので並進モードと直交する2つの基

準振動を求めることができ､1つのモードであるZ軸方向-の振動を表すQPluγを
代表させると

Q乱7

Qi!lrt).,

4MoMl

(Mo+ 6Ml)(Mo+2Ml)

Mo+2Ml
(qlz十 q2Z + q4Z+qSz)

(102)

(103)

と表され､振動図形は図62､63のようになる｡また､並進モードは､同様に

QiIII:)1- lqMz十% (qlz

84

+q2Z+q3Z+q42+qSz
･q6Z)] (104,



と表され､振動図形は図64のようになる｡

Tlgモードには回転モードを表し､基準振動は

QTlg' -去(q22-q3y-q5Z十 q6y)

QTlgf -言上qlz･q3x･q4Z-q6x)

QTl馬ワ ニ芸(qly-q23-q4y･q53)

と表され､振動図形は図65のようになる｡
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図 58:基準振動QAlgの振動図形O

図 59:基準振動QEg の振動図軌

図 60‥基準振動 QT袖の振動図形｡

図 61:基準振動QT加 の振動図形｡
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x2 福 一/

Xl

x6 Q揖 x8

図 62:基準振動Q机 ｡の振動図形｡

X5 M

x2 /

Xl

x6 QT']'lc,, x6

図 63:基準振動QbTluの振動図形o

図 64:並進モー ドQcTluの振動図形｡

X5 M /xJi x5 M

QTlgq QTlg%

図 65:回転モー ドQTlgの振動図形｡
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AppemdixC:立方晶Ohにおける電子状態の分裂

点対称場における-電子状態の分裂に対する記述は群論を用いると簡単に分か

る 【73,74,72]｡その方法について少し議論する｡

回転の指標

回転軸をZ軸にとったとき､球面調和関数Ye,m-eimQoe,I,nに回転操作Cnを作
用させると

cnye,帆 -eim(4+2q/n)oe,･m

-e2im汀/neimQoe,m

-e2imq/nye,m

- emlαye,m (108)

と表される｡ここで､α-27T/nである｡磁気量子数mが-eからeまでの22+1
個の球面調和関数は

ei(2-1)α

と表される｡ 対角和を取った指標x(Cn)は

A

x(cn) - ∑eimα
m=-A
2e

- ∑ei(m-A)α
m=0

2e

- e-ieα∑eimα
m=0

e

e-i(elユ)α

_ieα1･(ei(2e+1)α-1)

e-ieα

Ye,-2+1

Ye,-A

e甘α-1

_ieα(ei(22+1)α/2-e~i(2e+1)α/2)/2i･ei(22+1)α/2

(eia/2-e-ia/2)/2i･eia/2

(ei(2e+1)α/2-e~i(22+I)α/2)/2i

(Cia/2-e~ia/2)/2i

十
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と表される｡また､反転操作Iを球面調和関数ye,･m に作用させると

IYe,m-(-1)eye,m (111)

となるので､Pが奇数の時､反転操作を含む指標x(ICn)はx(Cn)に対して符号

が反転する｡恒等操作Eの指標はPの要素の数だけ､つまり､x(E)-2e+1とな

る.以上の指標を用いると､簡単に既約表現を求められ､角運動量Cの分裂を知る

ことができる｡

立方晶における波動関数の分裂

立方晶Ohにおいて､指標に2-0(S電チ)､1(p電子)､2(d電子)､3(f電

千)をそれぞれ代入すると以下のようになる｡

Oh E 6C4 3C呈 6C'2 8C3 Ⅰ 6ⅠC4 3 J h 60-d 8ⅠC3

Alg 吋 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

A2g r2+ 1 -l l - 1 1 1 - l l - l l

Eg 吋 2 0 2 0 -1 2 0 2 0 -1

Tlg I'4+ 3 1 -1 - 1 0 3 1 - 1 _て l o

T2g rt 3 -1 -1 1 0 3 - 1 - 1 1 0

Alu rT 1 1 1 1 1- 1 - 1 - 1 - 1 -1

A2ur2- 1 -l l - l l- l l - l l -1

Eu r3T 2 0 2 0 -1- 2 0 - 2 0 1

Tlu r4- 3 1 -1 - 1 0- 3 -1 1 1 0

T2u r訂 3 -1 -1 1 0- 3 1 1 - 1 0

rβ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

rp 3 1 -1 -1 0- 3 -1 1 1 0
rd 5 -1 1 1 -1 5 -1 1 1 -1

表 3:立方晶Ohにおける点群

可約表現 rrcdを既約化するには､可約表現､既約表現の操作 別 こ対する指標

xred､Xi,要素の数をNeleとすると､知りたい可約表現に含まれる既約表現の数

aredを知ることが出来る｡例として2-2(d電子)の場合､

1
扇

LQ+
1
面

Lf)+

)

H
U

ll
U

十日
凹25｢_____▲

0･6+ト 2･3+1･0･6十 (-1)･卜1)･8

2･1+(-1)･0･6+1･2･3+1･016+(-1)～(-1)･8]-1+6

F
nu一

F=lⅦ
川U

R
u

1

;llU
+r=35[

日
日

+

6)‖り

l

iH川ⅦLH_
)1(十日リ

3
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1･(-1)･3+1･1･6+卜1)･0･8
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とであり､他の要素に対する既約表現の数は0と計算できるので､立方晶Oh中の

d電子は

d-eg十 t2g (112)

に分裂することが分かるOよって､立方晶Ohにおける2-3までの-電子状態は

Oh

S

P

a

∫

alg

tltl

eg+t2g

a2u十tlu十七2u

と､表される｡

これまでは軌道角運動量Cを持つ-電子が立方晶中に置かれたときの分裂につ

いて議論したO次に全角運動量j(-e十S)を持つ-電子が立方晶中に置かれたとき

の分裂について議論する｡全角運動量jは軌道角運動量Pとスピン角運動量Sの和

であるために､上記の議論をスピンを含めた場合に拡張しなければならない｡式

(110)でPを再こ置き換えると､

x(cn)-x(3')(α)-

と表される｡しかし､Jが半整数のとき､

x(3')(α+2q)-

sin((i+i)a)

sin(普)

-Sln
- -xJ(α)

x(3')(α+47r) - X(α)

(113)

(114)

という性質を持つ｡つまり､スピンを27rだけ回転しても波動関数は元に戻らず､

47rだけ回転させれば波動関数は元に戻るOそこで､47Tの回転を恒等操作Eとし､

27Tの回転に対してRという対称操作を導入する｡この群を2重群と呼ぶ｡したがっ

て､対称操作の数は元々の点群の数の2倍になる｡

Cnn-R

CEn-E

しかし､類の数は元々の点群の数の2倍になるわけではない｡それは､例えば

立方晶OhにおけるC;のとき､

(ci)~1-ciR
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のように､a;とC;Rが類を作るためである｡表2に立方晶ohにおける2重群を示

す｡軌道角運動量銅ミ2-3(f電子)のとき､-電子状態はa2uOtluOt2uに分裂し

たが､これがスピン角運動量と結合したときの状態の分裂は(a2uOtlu｡t2u)㊥e喜首

を求めて既約化すれば良いo表2にa2u㊥e圭g､tlu㊥e圭g､t2u㊨e書gに対するそれ

ぞれの指標を示れ それより､立方晶Oh中において､全角運動量j-書(p-3､

8-圭)を持つ-電子状態は､

a2u㊥eig→ r7-
tlu㊥eig→ r6Ior8-

t2u㊥ei9一 r7-or8-

に分裂することが分かるC

また､r8-間における軌道揺らぎはr8-㊥r8-を既約化すれば良いor8-⑳r81の指

標を表2に表す｡よって､r㌻間における軌道揺らぎは

r8-㊥r8--rTorlor3+102r4+¢2rt (119)

に既約化できる｡

このようにして､軌道角運動量eや金角運動量jを持つ-電子状態の分裂のしかた

が群論を用いることによって簡単に分かった｡ しかしながら､エネルギー準位を知る

には結晶場理論が必要であるが､ここでは参考書を挙げて割愛する[74,72,75,76]｡
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E 6C4 3C呈 6CI2 8C3 Ⅰ 61C4 3crh 6crd 8ⅠC3

9
2

Alg吋

A2grt

Eg rt

TISr4+

T2grt

AluIl1-

A2ur2-

Eu r3-

Tlur41

T2uIll

E主grt

E如 1､i

G普g吋

Eiurb=

EiuI17-

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

1 -1 1 -1 1 1 -1 1 -1 1

2 0 2

3 1 -1

3 -1 -1

1 1 1

1 -1 1

2 0 2

3 1 -1

3 -1 -1

2 -2 V乍 -㍉ 0

2 -2 1乃 乃ヽ 0

4 -4 0 0 0

2 -2 ､乃 -ヽ乃 0

2 -2 -ヽ乃 乃ヽ 0

4 -4 0 0 0

0 -1 2 0 2 0 -1

-1 0 3 1 -1

1 0 3 -1 -1

1 1 -1 -1 -1

-1 1 -1 1 -1

0 -1 -2 0 -2

-1 0 -3

1 0 -3

0 1-1 2-2

0 1-1 2-2

0 -1 1 4-4

0 1-1 -2 2

0 1-1 -2 2

0 -1 1 -4 4

-1 1

1 1

､乃 -､β O

-＼乃 乃ヽ 0

0 0 0

-∨雪 1β 0

､乃 -､乃 o

O 0 0

-1 0

1 0

-1 -1

1 -1

0 1

0

0

0 1-1

0 1-1

0 -1 1

0 -1 1

0 -1 1

0 1-1

A2u㊨E喜g

TlⅥ㊥E喜g

T2u@Eig

Giu@Giu

2 -2 1､β V巧 0

6 -6 Jラーヽ 乃 0

6 -6 -､乃 ､乃 o

0 1-1 -2 2 ､乃 -､乃 0

0 -1 1 -6 6 -ヽ 乃 乃ヽ 0

0 0 0 -6 6 ､乃 -､β o

16-16 0 0 0 0 1 1 16 16 0 0 0

表 2:立方晶 Ohにおける2重点群を含めた点群
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0 0 0

0 0 0

0 1 1
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