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1

第 1章

重い電子系は強相関電子系の興味のひとつである｡重い電子系の物質では､自由電子と比べて 10-

1000倍程度も (見かけ上の)質量の重くなる重い電子状態が示され､また低温の強磁性､または反強磁

性の磁気転移や､BCS理論で説明されない超伝導 (重い電子超伝導)などの異常物性も多く示される事

から､長年にわたって盛んに研究されている｡

重い電子状態は､簡単には局在電子が強いクーロン相互作用によって拘束され､身動きが出来ない状態

であるとして理解する事が出来る｡多くの重い電子状態は､局在性の強い4J､または5Jの軌道に電子を

持つ､ランタノイド系やアクチノイド系の元素が含まれた金属化合物で示される.1)局在性の強い電子間

には､伝導電子間のそれと比べ､クーロン相互作用が非常に強く､J電子はこれにとらわれて動きにくく

なる｡更にJ電子と伝導電子の相互作用を通じ､この電子の運動の抑制効果は系全体に波及する｡その結

果として重い電子状態が実現する､というのが簡単なシナリオである｡より厳密な理解に関しては後述す

るが､アンダーソンや近藤らによって､模型計算からの議論が成されている.f電子と伝導電子で作られ
る系では､磁気モーメントを安定化させるRKKY相互作用と､磁気モーメントを打ち消そうとする近藤

効果の､二種類の磁気由来相互作用が存在する｡低温ではこれらが競合し､磁気由来のエントロピーに急

激な増減が発生する｡これが電子比熱係数をはじめとする物理量の異常を与え､ひいては有効質量の増大

に繋がるのである｡2,3)

現在でこそ､重い電子状態の起因が上記の様に磁気由来である事が一般認識となっているが､その繁明

期においては､磁気機構に限定しないデザインによって現象の解明が試みられてきた｡SmSなどで典型

的な価数揺動も､当時の争点の一つであるoSmは+2価と+3価の原子価を持つ事が知られており､ま

たSm単体､或いはその多くの化合物で､これら2つの原子価の間の価数揺動を示す事が知られている｡4)

+2価から+3価の価数揺動の前後では､Smの1イオンあたりの4f電子は(4f)6から(4f)5へと数を

減らし､減少した電子は (例えばSmSでは5d軌道の)遍歴性の伝導電子へと変化する｡この局在電子

から遍歴電子への変化に注目すると､アンダーソンや近藤らの取り扱った模型との類似性から､価数揺動

を示す系での重い電子の可能性が考える事が出来る｡これまでの所､価数揺動に起因する重い電子状態が

結論付けられた物質は報告されていない｡しかしながら､価数揺動と格子振動の強い相関効果は多くの実

験5-7)や理論8-15)で古くから議論されており､また格子の自由度に起因する重い電子状態への興味から､

様々な研究が行われてきた016-18)

格子の自由度による問題､特に電子と格子の間に働く相互作用の重要性は､BCS超伝導理論との関連
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から､広く認識されている｡BCS超伝導理論は弱結合の理論であり､有限の電子一格子間相互作用が電子

間の有効引力を担う事で､クーパー対の形成に重要な役割を示している.19)一方､電子一格子間相互作用

の強結合の理論は､1960年代から70年代に発展した｡20-24)その流れは､A15化合物の高温超伝導に引

き継がれる｡25-28,30-33)同物質は､格子構造や異常物性など､様々な面において､電子一格子間相互作用の

重要性が示唆されており､超伝導以外の側面として強い電子-格子間相互作用の典型物質としても興味が

持たれた｡A15化合物は超伝導材料として工業利用的側面においても重要な立ち位置にあるが､本研究で

特に注目したいのは､この物質を舞台に議論されたエキゾチックな近藤問題である｡Yu､Andersonら､

及び､Matsuura､Miyakeらは､強い電子一格子閤相互作用の場合に実現するフォノンの有効的二重井戸

型ポテンシャルと､それによって作られる有効二準位系を示唆した｡34-37)更にこの系はアンダーソン模

型や近藤模型と等価に扱える点から､近藤効果､ひいては重い電子状態を示すのではないかとの提案がな

され､注目を集めた｡38-40)

専ら超伝導との係わり合いが強い電子一格子間相互作用であるが､A15化合物に関連して提案ざれた有

効二準位近藤問題を始めとして､近年ではより広い興味の視点で捉えられる様になった｡アルカリドー

プフラーレン41)や､MgB2超伝導体42)､マンガン化合物43)などでも､電子一格子間相互作用の重要性が

示唆される異常物性が見付かっている｡そして2000年代以降､充填スクッテルダイト化合物44-65)やク

ラスレート化合物51,66~71)､βパ イロクロア酸化物72~87)などの､カゴ状の結晶構造を含む物質群で示唆

される､.内包イオンの巨大な非調和振動 『ラットリング』が､様々な異常物性との関連から注目を集め

ている｡特に､充填スクッテルダイト化合物 SmOs4Sb12では､強磁場中の重い電子状態が報告されてい

る056)これは一般的な磁気由来の機構とは異なるエキゾチックな重い電子状態を意味しており､Smによ

る価数揺らぎ､ラットリングによる電子一格子相互作用､そしてそれらの強い結合によって起きている可

能性が考えられる｡

こうした背景から､電子と格子の織り成す物理の理論は､非調和フォノンの問題も絡みつつ､近年重要

になってきた｡しかしながら､こうした研究は､電子と格子の自由度の両方を適切に取り扱う必要性から

困難であり､更に非調和効果の議論についても､過去の研究では不十分な点が多い｡本研究は､未だ発展

途上にある電子一格子間相互作用の問題を､強相関系の物理の議論に有効な動的平均場理論を用い､非調

和フォノンの影響も含めつつ､精度良く計算し､議論するものである0

本論文は以下の様に構成される｡第1章では研究の背景として､重い電子状態とラットリングの基本的

な性質と､関連の理論 ･実験､そして本研究の目的についてまとめる｡第2章では本研究全般で用いられ

る計算手法､動的平均場理論について説明する｡第3章､第4章ではそれぞれ調和フォノン､非調和フォ

ノンの場合に対する､いくつかの物理量の計算結果を示し､重い電子状態へのラットリングの寄与につい

て議論する｡第5章ではこれらの系における秩序状態について簡単に議論する｡最後に第6章にて本研究

で得られた結果を総括する｡

以降で本研究の背景について述べる｡まず本研究のキーワードのひとつである 『重い電子状態』につい

て､従来型の機構と､電子-フォノン相互作用によるエキゾチックな機構のそれぞれについて触れる｡次い

でもう一つのキーワードである 『ラットリング』の概要を述べる｡ここで､実験の背景として､ラットリ

ングの報告されているカゴ状物質､充填スクッテルダイト化合物やクラスレート化合物､βパ イロクロア

酸化物について紹介する｡充填スクッテルダイト化合物 SmOs4Sb12とβパ イロクロア酸化物 KOs206
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については､本研究との関わりが大きい事から､詳しい説明を試みる｡その後､関連の理論について述べ

る｡そして最後の節で､本研究の目的について触れる｡

1.1 従来型の重い電子状態

重い電子状態は､ランタノイド系の4J軌道やアクチノイド系の5J軌道などに､局在性の電子を持つ

元素の金属化合物によく見られる現象である｡重い電子状態では､大きな電子比熱係数､大きなパウリ常

磁性帯磁率､そして多体効果の散乱に起因する､大きな電気抵抗p-伽+A7｢2の温度の二乗項の係数A

が示される｡フェルミ液体論では､相互作用のある系の準粒子の状態密度を､有効質量を用いて書く事が

出来､また電子比熱係数は準粒子の密度そのものである為､重い電子状態にある物質は､大きな有効質量

を示す事になるO-椴に重い電子系の物質では､自由電子と比較し､10-1000倍の有効質量が示される｡

温度と比熱の比C/Tがエントロピーの温度微分と等しい事を考えると､大きな低温比熱を示す重い電子

状態は､低エネルギーの励起が密集による大きなエントロピーが存在する事を意味する｡

重い電子状態での､この大きなエントロピーの要因は､一般にRKKY(Ruderman-Kitte1-Kasuya-

YbSida)相互作用と近藤効果による､スピンの自由度 (局在モーメント)の変化から説明される｡重い電

子では､RKKY相互作用は高塩側にて顕著に示され､伝導電子を介し局在電子間に有効的な相互作用が

働く事により､局在モーメントを安定化させる現象である.一方､近藤効果は低温側で示され､伝導スピ

ンと逆向きの局在スピンとで近藤シングレットを形成した準粒子を作り出し､局在モーメントは消失させ

る現象である｡RKKY相互作用と近藤効果は､共に局在軌道の電子と遍歴性の伝導電子との性質から導

かれるものであり､従って両者は競合するO この競合の影響は近藤効果の現れる温度 (近藤温度)TKで

起き､その周辺温度では局在モーメントの大きな変化や､これに伴うエントロピーの変化､ひいては重い

電子状態が示される｡

今日､理解されている重い電子状態は､上記のスピン自由度による議論が一般的であるが､その理解

に至る過程では､スピンの自由度以外を重要視した研究もある｡例えば､SmやSm化合物で顕著な価数

揺らぎの効果や､カゴ状物質などで注目される電子一格子間相互作用がそれに当たる｡近年では､後述の

SmOs4Sb12で強磁場中の重い電子状態が発見されており､同物質が価数揺らぎや電子一格子間相互作用の

重要性の認められる物質である事から､このエキゾチックな重い電子状態との関連の興味が高まりつつ

ある｡

1.2 強い電子一格子間相互作用による重い電子状態

強い電子一格子間相互作用の系は､従来の磁気機構に依らない重い電子状態の可能性として長年に渡って

研究されている問題である｡このエキゾチックな重い電子状態の理論研究の先駆けとして､Ⅵユ,Anderson

ら､及び､松浦､三宅によ尋､強い電子一格子間相互作用による有効的二重井戸型ポテンシャルの形成と､

それによる系の有効二準位近藤模型への焼き直しについての議論がある｡34~40)

強い電子一格子聞相互作用がある場合､格子のイオンは相互作用の効果の繰り込みによって作られた有

効的二重井戸型ポテンシャルの中で運動するものと扱える｡この二重井戸型ポテンシャルの各井戸が十分

深い場合､イオンは左の井戸と右の井戸の底に安定して存在しつつ､両者の間を飛び移る事になる｡この
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時､系は左の井戸にイオンがある状態 tL)と､右の井戸にイオンがある状態 岡､そして両者の間の飛び

移りで記述される有効二準位系として扱う事が出来る｡各井戸の状態は､二準位近藤模型､或いはアン

ダーソン模型における､局在電子と伝導電子の状態とに対応付けする事が出来る｡即ち､これら模型にお

いて低温で示される近藤効果や重い電子状態などが､強い電子一格子間相互作用の系においても実現の可

能性が示唆される｡

Yu,Andersonら､及び､松浦､三宅らの提案したこの有効二準位系は､その後も様々な視点から議論

され続け､発展を続けている｡例えばその一つに､桶瀬､三宅らによる不純物模型の数値計算研究があ

る｡88)それ以前の有効二準位系の研究は､その多くが十分深い井戸を持った (言い換えると､非調和性の

かなり強い)有効ポテンシャルを仮定しており､電子とフォノンの自由度が適切に扱われていないとい

う問題があった｡楠瀬らは電子一格子間相互作用を取り入れた不純物模型を対象に数値計算を行っている｡

その結果､系は二準位近藤問題に焼き直され､近藤温度や有効フォノン振動数､電子とイオンの質量比､

及び電子-フォノン相互作用の強い関連が示された｡図1.1,1.2は､近藤温度､及びフォノンの有効振動数

の､電子とイオンの質量比依存性と電子-フォノン相互作用依存性を示す｡電子-フォノン相互作用が強く

なるにつれ､近藤温度は高くなり､フォノンの有効振動数は小さくなっているのが分かる｡フォノンの有

効振動数の減少は､電子-フォノン相互作用の増強による練り込みによる影響であり､フォノンの有効ポ

テンシャルの二重井戸型化と関連付ける事が出来る｡ また､電子とイオンの質量比が大きくなるととも

に､近藤温度が高まり､フォノンの有効振動数が増大する事が示されている｡
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図1.1 楠瀬らの示す電子-フォノン相互作用による近藤問題｡88)いくつかのイオンの質量比m/〟､

近藤温度T-Kとフォノンの有効振動数△xの電子-フォノン相互作用g/Do ここで､Dは伝導バンド
の半幅､m,〟はそれぞれ電子とイオンの質量を示す｡

また発展的な二準位系問題の試みとして､服部らの四準位近藤模型による､より現実的な問題への拡張

研究が挙げられる.63)Yu,Andersonら､及び､松浦､三宅らの示す有効二準位系34~37)は､一次元の非

調和二重井戸型ポテンシャルの問題に対応する｡一方､現実の系について触れてみると､その多くは三次

元の構造であり､複数の安定点を持った非調和ポテンシャルの取扱いが鍵となる｡ 従って､より現実的な

物質の議論には､より高位の準位の問題を取り扱いが必要である｡服部らは図1.3(a)の様な二次元面上

安定点の間を､不純物イオンが飛び回る模型を対象とし､摂動理論､及び数値的繰り込み群法による数値
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図 1.2 楠瀬らの示す電子-フォノン相互作用による近藤問題088)いくつかの電子-7オノン相互作用

a/Dに対する､近藤温度T-Kとフォノンの有効振動数 △ 芯の電子とイオンの質量比m/M依存性｡

計算を行った｡これにより､スピンに非依存の重い電子状態が示され (図1.4)､また電子やイオンの揺ら

ぎが大きい場合に､複数のフォノンのモードが低励起状態に強く寄与し得る事が示された｡

図1.3 服部らの取り扱った二次元面･四安定点の模型(a).63)イオンは原点(0,0)を中心に､∬軸､y

軸上に等方的に配置される｡より現実的な系を考えれば､例えば六安定点の模型(b)などの三次元の

問題の取扱いが要請される｡

上記の研究は不純物模型を対象としたものである為､多体効果によって発現する重い電子状態を議論す

るには､若干の不安要素が残っている｡重い電子状態は､ハバード模型や周期的アンダーソン模型､ホル

スタイン模型などの周期模型でより適切な議論する事が出来る｡これら周期模型の研究は､主要なものに

ついて､『関連の理論』の節で議論する｡

1.3 ラットリング

幼児や猫が遊ぶ玩具に 『ガラガラ』(英語では"Rattler")と呼ばれるものがある｡これはカゴ状の容器

の中に鈴やボールが内包されるものであり､振ったり転がしたりする事によりガラガラと音が鳴る (英語

で"Rattling")機能を持っている｡これを語源とする現象に､本研究の重要な要素のひとつである 『ラッ

トリング』がある｡ラットリングは､イオンを内包するカゴ状の結晶構造を持つ物質で多く示される現象

であり､内包イオンが外的要素の影響により巨大な原子振動を示すものである｡ラットリングの正確な定
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図 1.4 服部らの示す臥位的積り込み耶比による伯畔地近掛 糾Uの.nL､tu-TT状眺'lll)不純的比恥
Cimp/Tの温度T脚 i性を示す｡ここで7･Oと[)Oはそ4げ れ守はJr･脚Hi~川TJI順政､棚引1fJfJu)汗疲
れない伝導バンド幅である｡斑の中では､tLo=-2の似合に瓜も大きな砥料の氾瓜比触な'JiL､1肌､
電子状態を盛している｡

弓削こついては､20】0年現在に緒硯あるが､本研死ではrJ,1所フカノンの(1'人なJF胴剛広軌』の戚棚とし

たい｡ラットリングを示す物質の多くでは､比熱や抵抗､N丸′lliの穏和時r7臥拙門地倣乱などの脚持物他

が示される｡また内包イオンの振動による熱の散乱効尿が予想される邪から､触11u惟髄の柘い材料開発の

側面からも近年注目される専Il血である｡

一般的な団体物性で首われるフォノンは､固体の中を紋として伝搬する､JiTt;ro)鮒JJ助のム肋山として

記述される｡･基本棚型であるアインシュタイン雌aL)では､全ての広げ･なけ一一の･)'tlI此)/山地放LUりな持つlJ糾い

振動子であると債定するt糾こより､高温の田体の比熱をよく脱明し､またLFtit..tのJ)i碗仙とU)i)'れは､JIIJ放

散の男なる調和振動fを複数考慮したデパイの機型でよく-th舶された｡･･jj.ラットリングの糊命､内包

イオンはカゴを構成する原子が作るポテンシャルの中で掘動する｡内包イオンのfJl動範PHは ･股のフォノ

ンの振幅に比べて大きく､またイオンが感じるポテンシャルは,カゴの榊池に人きく他/(したものになる

虫から､ラットリンクは巨大な感触を伴った非鯛和也o)JJFyiノオノンとして出店4'･小か山廃る｡

ラットリングの興味深いところは､電子と非調和フォノンの結合による､様 な々址予備ちぎq)舶象であ

る｡次の r関連の実軌 の節にて触れるカゴ状物質は､ラットリングを,-T=すものが多く/i/ELでおり,こ
の包子擢らぎと関連する様々な異常物性を示す事から近年注目を鈍めているo

1.4 関連の実験

1.4.1A15化合物

A15化合物A3Bは1950年代の発見から1970年代の長年に渡り注目され､研究されてきた金Jd間化
合物である｡A15化合物の結晶構造は､A15構造､もしくはβ-W 偽造と呼ばれており､図1.5に示す様
に､非遷移金属B(Si.Ge,Sn,Al,Gaなど,金属の場合もある)を休心立方構造の原子の位田に寵思
し､立方体各面にそれぞれ2つずつ遷移金属A (V,Nbなど)を研いた形で描かれる｡同物質系はV3Si
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やNb3Geなど､高い転移温度 ･臨界磁場を示す高温超伝導物質であることから注目を集めたが､同時に

異常に大きな電気抵抗や､Debye-Waller因子などを示す点でも興味の対象となった.図1.6にある様に､

高温では温度増大に対して抵抗増大傾向が飽和的となる異常が示されており､強い電子-フォノン相互作

用による散乱の効果が示唆されている.33)またDebye-Waller因子は原子振動変位の二乗に関連した物理

量である事から大振幅の局所フォノンが考えられ､これを裏付ける様に､イオンチャネリング法30)やⅩ

線散乱31)による実験で､Aイオンの大きな非調和振動も報告されている｡

こうしたA15化合物の電子-フォノン相互作用や非調和フォノンなどに関連した異常物性は､その起因

を巡り､数多くの議論が展開された｡Yu,Andersonらによる有効二準位系の提唱34~37)は､このA15化

合物を舞台にして生まれている｡

図1.5 A15化合物A3Bの結晶構造.β-W 構造とも呼ばれる｡非遷移金属Bが立方体中心と各頂点
に配置し､遷移金属Aを各面にそれぞれ2つ置いた構造である｡26)

0

0

0

0

2

(
約
三

,1)
.

a

400 800 ほ00
T(ド)

図1.6 A15化合物V3Siにおける電気抵抗の温度依存性26)と､帆 ,Andersonらによる有効二準位

系34-37)を前提としたフイットの結果｡フイットに用いられた関数は､有効二準位系で予想される近

藤効果の特性温度TKを含む｡フイットの結果は､電子-フォノン相互作用による大きな散乱効果が予
想される高温側で非常に良い一致を示す｡

1.4.2 充填スクッテルダイト化合物

近年､その多様な物性から注目されるカゴ状物質であるが､その火付けとなったとも言えるのが､充填

スクッテルダイト化合物RT4Ⅹ12であるO充填スクッテルダイト化合物RT4Ⅹ12は､希土類イオンRが
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体心立方格子状に展開し､その周囲を12個のプニクトゲンXが囲み､更にその周囲を8つの遷移金属T

が包む結晶構造を持っている (図1.7)o圏l.7から容易に見て取ることが出来るが､この物質は希土類

イオンRを内包する20面体のカゴ状構造を保有している｡このR､T､Ⅹによる三原系物質は､様々な

組み合わせをとって､非常に多くの結晶サンプルが作られている｡希土類イオンRではLa,Ce,Prなど

のランタノイド系の他､Uなどのアクチノイド系や､アルカリ金属Na,K,Caなどで､遷移金属Tでは

Fe,Ru,Osなどで､そしてプニクトゲンⅩではP,As,Sbなどで結晶が合成されている｡興味深いのは､

これらの結晶構造が共通であるにもかかわらず､元素の組み合わせに応じて､超電導､半導体､多極子秩

序､強磁性､反強磁性､重い電子状態などの多様な物性が示されるという事である｡充填スクッテルダイ

ト化合物の保有するカゴ状結晶構造は大きい為､内包イオンの大振幅非調和局所振動 (ラットリング)が

考えられ､実際に多くの物質で関連の異常物性が確認書れている｡

図1.7 充填スクッテルダイト化合物の結晶構造｡希土類イオンRが､12個のプニクトゲンⅩによっ

て作られる20面体のカゴ状構造に内包苦れており､そのカゴの周囲に8つの遷移金属 Tが配置さ

れる｡

充填スクッテルダイト化合物は､文部科学省の特定領域研究 ｢充填スクッテルダイト構造に創出する新

しい量子多電子状態の展開｣により日本国内で精力的に研究されてきたが､その中でもROs4Sb12のグ

ル⊥プ､特にR=Prは､初期に発見された重い電子状態の超伝導や多様な異常物性などへの興味から､特

筆に値する注目を集めており､その研究の数も多い｡以下では重い電子超伝導を示すR-Prと､本研究

に特に関連するR=Smについて､もう少し掘り下げて紹介を行う｡

充填スクッテルダイト化合物 PrOs4Sb12

PrOs4Sb12はPr化合物としては初めて発見された重い電子超伝導を示す物質である事から注目を集

めた.PrOs4Sb12はTc-1.85Kで超伝導転移を示すが (図1.8)､この周辺温度の比熱に注目すると､

7-310-750mJ/moIK2もの大きな電子比熱係数が見積もられる｡この値をもとに有効質量を算出する

と､自由電子に比べ50倍に相当する重い電子状態が示される｡44-48)pros4Sb12は重い電子状態の超伝

導の他､例えば磁場によって誘起される四重極秩序47)といった様な､J電子や結晶場に関連した異常物

性を示し､これらにおいても精力的な研究がなされている｡以下では､これらの研究の内､本研究に取り

分け関連性の強いPrOs4Sb12の超音波実験について簡単に説明する｡
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図1.8充填スクッテルダイト化合物PrOs4Sb12の重い電子超伝導を示す実験結果｡46)電気抵抗βと
磁化感受率x(a)と比熱C/T(b)の温度依存性を示しており､Tc-1.85Kの超伝導転移温度が確認出

来るO(a)のインセットは低塩の拡大であり､(i)はH-5kOeにおける電気抵抗､(ii)はH-200e

における磁化感受率を示す｡磁性はキュリーワイス則に基づいて説明出来る｡ また(b)のインセット

(iii)は超伝導転移に伴うショットキー比熱の拡大図である｡ 図中の実直線はエントロピーに関連する

比熱の傾きを表しており､△C/Tc～500mJ/moIK2の大きな値を示すO

超音波実験では､電気信号が圧電素子を通じて超音波に変換する事で､試料内部に伝搬させ､また超音

波も圧電素子から電気信号に変換する事で､試料の情報を解析する｡つまり超音波実験では､超音波が一

種の歪み場として入力され､電荷的な (電気四極子的な)応答を通じ､弾性定数 (四極子感受率)の形で

情報が出力される｡PrOs4Sb12に対する超音波実験は後藤らによって行われた｡49,50)その結果､30K周

辺の温度領域で､図1.9に示す様な弾性定数の超音波周波数依存の分散が観測された｡弾性定数の分散

は､デパイ型の分散式CL(LJ)-CL(inf)｣ CL(imf)-CL(0)/(1+W2T2))で解析出来る.また､図1.10
に示すが､分散はr23対称性に関連するCllモードと(Cll- C12)/2モードでは現れる一方､r23対称

性に関連しないC44モードでは異常が現れない｡PrOs4Sb12では､ラットリングによる.(内包イオンが

感じる)非調和ポテンシャルの形状に応じた電荷分布の偏りが予想されており､弾性定数の分散は､この

電荷揺らぎと電気四極子の結合によって現れている可能性が考えられる｡なお低温では､r23対称性に関

連するモードの弾性定数にソフト化が見られる｡ソフト化とはフォノン (格子振動)が低温で振幅が小さ

くなり､振動が凍結する事を意味しており､通常では弾性定数は降塩に対して単調減少を示す｡しかし

PrOs4Sb12の弾性定数はある温度で最小値を示し､一般のソフト化とは異なる､ソフト化の停止という異
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常を起こす｡このソフト化停止の温度は超伝導転移温度Tc-1.85Kとほぼ一致する事から､電子に由来

する超伝導の転移によるフォノン物性への影響という観点を見出すことが出来､電子とフォノンの相互作

用による現象であると考えられる｡

こうした弾性定数の異常は､PrOs4Sb12におけるラットリングの証拠のひとつとして考えられる｡

PrOs4Sb12におけるラットリングの証拠は､超音波実験以外にもいくつか挙げられ､例えば中性子散乱実

験におけるatomicdisplacementfactor(の温度依存性)などにも見ることが出来る｡

lc
lJ1
o
v

0 20 40 60 80

T(K)

図1.9 後藤らの超音波実験によるPrOs4Sb12の弾性定数異常｡49)30Ⅰく周辺の温度領域で弾性定数

(CL-(Cll+C12+2C44)/2モード)に､超音波の周波数に依存した分散が確認出来るO表示の超
音波周波数は､17.8,52.0,87.7MH2;であるOインセットは緩和時間Tを示しており､熱活性型 (ア

レニウス型)の緩和時間T-713eXP(E/kBT)､E-168K､llD-8.88×10~11secの導入により良い
フイットが得られる｡

充填スクッテルダイト化合物 SmOs4Sb12

SmOs4Sb12はエキゾチックな重い電子状態を示すことから､近年､特に注目されている物質のひとつ

である｡56)smos4Sb12では大きな電子比熱係数7-820mJ/moIK2が低温で示され､重い電子状態の
実現が分かっている｡ここで興味深いのは､相当強力な外部磁場を印加したにもかかわらず､低温比熱

に大きな変化が現れないという事である｡(図1.ll)図1.12に､SmOs4Sb12における低温の電子比熱係

数γと電気抵抗p-po+AT2で書かれる係数Aの外部磁場FLoH依存性を示すが､電子比熱係数γは

8Tの強い外部磁場にあっても､外場が無い場合と殆ど変わりない値を示しているのが分かるはずである｡

『従来型の重い電子状態』の項でも触れたが､一般に知られる重い電子状態は､局在電子と遍歴電子の織

りなす磁気的な相互作用であるRKKY相互作用と近藤効果の競合によって発現するものである｡磁場に

よるスピンの自由度への影響は､近藤効果の抑制を引き起こす事から､通常はTは磁場印加とともに減少

を示すはずである｡ところがこのSmOs4Sb12の重い電子状態は外部磁場に対して明確に強固である事を

示しており､従来の理解からの説明は困難である｡このエキゾチックな重い電子状態の発現機構を巡り､
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図 1.10 後藤 ら の 超 hl･妓 実験によるPrOsllSb12の･JTtB性泣散脚.ほ｡IIO)此It'て油川枚数17.8Mtl･'.におけ

る ､ (Cll- C 12)/2モードの弾性定数の温盤依存性を示す｡(Cll-ClJ)/'2モードはF.ll'対称他に咽
逃 して お り､ Pros.lSb12のラットリングによるⅦ荷揺らぎとの関係が推測される｡tiTた偲弧で跡牲追

敷 は ソ フ ト化 し､温度の降下とともに減少するが､超伝導転移組成TC=1.851(で応小伯となる抑ほ

を 示 す ｡

後述の r関連の理絵Jにある様な､多様な理論が展開されている｡
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図1.llSmOs4Sb12における温度比熱C/Tの粗度T依存性｡50)低位斬域に限定した対数曳示の上､

0-8Tのいくつかの外部磁場 (【1007方向)別に結果が示されている｡a/Tの磁場に依存しない振る
舞いが低温､特に0.3-3Kの範囲で顕著に見られる｡外場無し (jLoII-0)ではTc-3Kに超伝辞

転移によるピークが見られるが､磁場増大に伴い､超伝群が破壊され､ピークは消失する｡
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図1.12SmOsISb12における電子比熱解散Tと､t気抵抗p-pt,I･̂γ-1のノ=乃外部磁場/lnJJ快
存性｡t子比熱係散は図1.11の1Ⅰく以下の低温から矧封書れている｡外部磁切に的ど他TiしないⅦJ
比熱係故の振る舞いが見て取れ､即ち､磁場に強固な血いfu子状魁を小唖する｡

1.4.3 β-/(イロクロア酸化物

パイロクロア酸化物は一般組成式A2B207､またはAB206でかかれる逝移金畑酸化物であり､前石は

α-バ イロクロア酸化物､後者はβ一パイロクロア酸化物と呼称される｡パイロクロア鮒ヒ物は､Rイオン

で作られる正四面体とそれらの頂点を共13した三次元的に繋がったrバイロタロア梢迎J俊小すものが多

く見られ､各TE四面体頂点のサイト間のスピンの配列から､フラストレーシ:7ンの仙U.'塀として知られて

いる｡

ここで､β-パイロクロア酸化物AOs20｡(A-K,Rb,(1H)について杵EJする｡7277)AOH･10りはul伝).q

を示し､その転移温度はA-KでTc-9.6K､Rbで3.9K､CHで3.3Kである｡ 0̂絹･LO｡は12仰のOH

と18個の0によって作られるカゴ状桐迫の中にアル カ リイ オ ンAが内包される机馴I特出虐払っており､

カゴ状物符のひとつであると認研する竹が州来る (岡 1.13)O ^Oh･10-1のカブ状mi伽よ人きく､I姉王∧イ

餞 _i. ~ 萱書三等 華 15 :i

図 1,13 βパ イロクロア酸化物AOs206の結晶構造｡76)右図はAと0のみを表示したものであり､

18個の0によって作られるカゴ状構造と､これに内包きれるAイオンの磁子を見ることが出来る｡

オンのラットリングが考えられる｡図1.14は､A=Kの場合のX線散乱実験の結果であるが､08､0の

∫.
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示す原子変位に比へ､Kの原子変位は非常に t主な倍をJ､しておrl､比較的熊田なOトIOによって作ら

れるカゴ状構造の中で､K Iオンがt振幅の運動をとっている恥 11iH寸けとなっているO
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図1.llβ-バイロクロア酸化物KOs30Oに対するX線散乱RE駒の掛取｡77)K.Otq.0 の そ れ ぞ れに
対する原子変位の温度依存性を示している｡原子変位は0ボ,0.kの順折に人さく ､ 糾 こ Tく で は人き
な温度依17-･の枯淡が打沈出来る｡これは､比較的強PJなOLi,0によるカゴ状榊池 の rrlで ､ lく イ カンの
大振幅運動(ラットリング)の可能惟を示唆している｡

AOs206では様々な異常物性が報告されている｡図1.15はAOs206の和 文 は 抗 の 粘 度 依 存性を'Jモす｡
図の高温側に注目すると､問気抵抗のV庁に比例する振る舞いを見る竹が 出来 る｡ こ の 掘 る 抑いは､強い
田子間斥力による散乱の効果 (p∝T2)や､格子による散乱の効果 (p∝ T8) で 脱 明 山 瀬 ない脚 ;†であ
る｡これに似た電気抵抗の振る舞いは､A15化合物でも確嘘され てい る｡ ∧15化 令 絢 は )川 耶uポ･rンシャ

ルや強い'ai子-フォノン相互作川が示唆されており､AOs2OOで′六唆 され る A イオ ン の ラ ットリングとの

関越性が見出される｡凶1.16はα-バイロクロア酸化物Cd211C2O7と､β パ イロクロノ'嘘化物 ∧伽･1()ti

1▲tCIe t al00
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図1.15 βパ イロクロア酸化物AOs206の匂気抵抗｡76)A-K,Rb,Csのそれぞれに対する､親留

抵抗を除去した電気抵抗p-poの対数表示温度T依存性を示す｡101く以上はゼロ磁場､10K以下は

14Tの外部磁場における結果を示す｡高温側で電気抵抗p-poのV庁に比例した振る舞いが見られ
るが､これは電子や格子の寄与としては説明出来ず､電子と格子の闇の相互作用の盃要性が示唆され

る｡82)類似の電気抵抗の振る舞いは､A15化合物でも確認されている｡(図1.6)
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の操り込みの影響を示している｡繰り込みの彫響はAイオ:の半径が小さい掛こ弛9:r)､A-1＼で瓜も弼

著な債が示される｡操り込みの起因は､Ⅵiトoll比.FIT_IIP<ll0もL.順より､山千-格子Ⅶ和白'.∫/糊】によるもの

であると考えられる｡
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図 1.16 パイロ'/tjア酸化物の絞り込みの矧G｡7fl)a-バイロクリア地化拘 (,1'lJltl･JO7と､P′irI:J

クロア酸化物AOS208(A-I(,Rb,Cs)のそれぞれの特徴組成 (遡伝導鯨移和佐rr,)川辺におりる､

操り込みの影轡を示している｡横り込みの形管は (a)-Lu子比熱係放 くSonlnlfdcltl係数)7,(i))パウ

リ常磁性感受率xpとWil50n比Rw､(C)旬気塩抗のT2の係数 ^から脚諭された｡係数Aから,

A-K,Rb,Csの順番に大きな繰り込みの形智が砲旺される｡t江r･比熱係数Tに托L]すると.郡一蹴

理計芹から見額もらわたt子比熱係数JTban.tよりも､魂験Wから妃積もられた和子比熱係数7叩 Q)JT

が大きいiBから､第-以埋計井では堪娼されていない幼児による細り込みu)滋.Dがぢえられる｡パT)

リ常磁性感受率xpは､第-原理計抑こよる結盟xbp8月dと火験仙xoFrPの追いが小さい州 ､ら､磁作に
起因する操り込みの影響は弱いと考えられる｡Wi180n比は鞘磁串と比熱の比で盛され (Rw=印磁

率xp/比熱7)､Rw-1で自由電子モデル､Rw>1で昭子間相互作用の支配性,Rw<1で悦子-
格子闇相互作用の支配性を意味する｡図ではA-K,Rb,C8の順にRwの減少が見られ､その価が1
未満である事から､繰り込み効果の起因は電子-格子間相互作用にあるものと考えられる｡

β-Jマイロクロア酎 ヒ物KOs206

6-パイロクロア酸化物KOs206は､RbOs206､CsOs206に比べ､qi子-格子闇相互作用による繰り込

みの影哲が強く働いており､電気抵抗などの物理藁で顕著な男常物性を示している｡超伝導転移温度は

Tc-9･6Kであり､BCS億 1.43を超える△C/PC-2･9､2△/kBTc-5.0が示される事から､強結合
超伝導である事が窺える｡繰り込みの影響により､有効貿良は自由電子の10倍程度と見桁もられる｡ま

た前述の様にKイオンのラットリングが示唆されている｡第一原理計算に基づくポテンシャルの計算に
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よると､llrイオンが感じるポキ ン シ ャル は ､ 降 旗 の l( Iオンの存在する針jlつの即1]に粗､)1-戸を持つ
手摺冒和ポキンシャルが報告され て お り､ こ0 1方 向 へ 0号､ソトIlこすが,替えられるo札叫
KOくつObを特徴付ける異 常 物 性 と して ､T,- 7.51ta)一二七悔f鼻が挙げられる｡このナ;欠転科ま比熱のきLnl
皮依存性から､周伝や 転 移 温 度 に 鈍 く ._)つ n の ピー クを示す叫から発見された岡1,17はlくOsIIOt･,の紬江
比熱C/Tの温度T 依 存 性 で あ り､ い くつ か の 強 攻の外部磁場印加時における振る噂いを叔しているQゼ
ロ磁場時にTc- 9.6h'に あ る超 伝 導 転 移 混 鑑 の ど-クは､外部磯城の印加により掛伝去削火態が抑Riは机､
その位置をより低 温 に移 しつ つ ､ そ の 強 酸 を弱めてゆく.一方､T..-7.5Iくに見られるピークは､外部磁
場の影響を殆 ど受 け て い な い の が 見て取れる｡Ⅰ(Os･lOGにおける､也伝渉とrl,の馴Fについて､純減と

5 6 7

γfK)

8 9

tqH
･0141)),･TE邑
K･2コ邑･.)

図1.17 β-パ イ ロク ロア酸化物 KOs200における粗放比熱の8.悦｡7b)いくつかの外郎磁棚(0-lJT)

印加時に対する温度比熱C/Tの温度T依存性を示す｡即 ]､上側のグラフはjE仙こ小す鮒肘 の物
理量に対応し､下側のグラフは右軸のゼロ磁場を益坤とした物現出に対応する｡ゼロ磁柳別こは､血

伝導転移に伴う比熱のピークがTc=9.6Kに､第二のピークがT,,I7.5Kに比られる｡磁似rT伽に

伴い､樋伝叫転移のど-ク仲田は代泊にシフトして行き､強確も制空る,-JT､rJ,-7.F'Tくのピーク

は磁場に殆ど影響を受けていない｡これはTpで尼きている何らかの兄僻が､磁槻･磁性に非依liであ
る事を意味している｡

磁場の関係を表したのが図1.18である｡温度比熱のグラフ (図1,17)と同様に､磁場への非依存を意味

する､殆ど磁場軸に水平なTpの振る舞いを見る事が出来る｡超伝導とTpは､7･5K､FLoH ～ 6Tで衝突

するが､Tpへの影軌ま殆ど見られず､超伝導の上部施界磁場HC2の減少のみが示される｡こ の 結 果 より､

T,が非電子的な､恐らく構造に由来する機構の異常である事が推測される｡ここで- 6T以上の外部磁

場印加の環境では､Tp>Tcとなる事に注意したい｡

Tp周辺における異常は､特に電気抵抗の温度依存性に顕著に見る事が出来る｡Tpよりも高温側では､

電気抵抗はA15化合物にも見られる様な上向きに凸 (∽ncave-downward)の振る舞いを示している (図

1･19)｡Tpよりも低温については､ゼロ磁場の場合､Tpで既に超伝導状態であるが､約6T以上の外部

磁場の場合､Tc<Tpとなる為､電気抵抗の情報を得る事が出来るo強い磁場印加における低温では､

Tc<T<Tpの温度領域で電気抵抗がT2に比例する様子を見る事が出来る (図1･20)｡電気抵抗のT2
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図1.18 β-バイロクロア酸化物KO.<206における､一次拡F.8氾健T,.と磁場の周航Th)比熱(磁化)
のど-ク位置から決定される､超伝導とTT,の転移氾皮と磁嶋の開陳馴l北削｣′J､している｡'r吊よ舶喝
に殆ど依存せず､磁場榔こほぼ水平な掘る夢恥､を示す｡TJ,は細伝呼とFLo〃～6Tで馳焚するが､そ
の前後に目立った変化は示されない｡El伝相の晦移iLl血Trと上郡触州繊上りII,,･Jのデータは､一洲対
数で良くフイットされるが､Tp前後でその傾きに若干迎いが見られる｡このことから7いこおける規
常は､スピン非依存な､恐らく構造由来の現象である廿が推測きれる｡

の比例は､フェルミ液体論では､強いqi子間相互作用による散乱の形轡から視明されており､即ちTpの前
後では､電気抵抗を上向き凸とさせる様な､何らかの相互作用の汀事矢が起きている1JfがrTえられる｡iLた
強磁場におけるT～TpのtB気抵抗からは､界温 ･降泊によるヒステリシスの/flJがGTlT成されており､?'I,
の異常が一次転移である部が分かる｡Ft力Fにおける同物Hの研究H3)によると､仙かにJfJJ(O.り2(打㌔L)
を加えただけで､Tpの一次転移が消失する切が稚悠されている｡この械なr"の ･次帖移の粥火は､鮒f'J.I,

の純良性が悪い場合にも確認されている｡74)

上記の様に､KOs206はラットリングを示すカゴ状物耳として考えられており､劫組合出仏襟や

Tp-7･5Kの一次転移などの弼荷物作の超閃･機榊への舛味から､棚々rm 7府が州 ほ れている｡抑 ここ

の超伝導とTpの一次転移は､共にラットリングによって実現しているとの意見から､ラットリング血伝
申､ラットリング転移との認識があり､その解明が待たれている｡

1.4.4 クラスレート化合物

ラットリングによる異常物性は､クラスレート化合物においても報告されている｡クラスレートとは､

三次元的な結晶格子によって作られる空間に､他の物質原子 (分子)が内包された構造を持つ物質の塀を

意味し､包摂化合物とも呼ばれる｡即ちクラスレート化合物に分類される物質は､皆が一種のカゴ状物質

であり､潜在的なラットリングの可能性を秘めるとも言える｡

R3Pd20Ⅹ6(a-La,Ce,･･･,Ⅹ-Si,Ge)もクラスレート化合物の一つである｡この物質系の結晶構造
は､結晶学的に異なる2つの希土類サイト4aと8Cとで作られる (図1.21)｡カゴはそれぞれ4aで0九､

8CでThとなる対称性の良い結晶構造を持っている.それにも関わらず､4aのサイトに内包されるRイ

オンはラットリングが示唆されており､これに関連した異常物性が調べられている｡氏-Laにおける後
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図1.19 β-バイロクロア酸化物KOs206におけるqL̂抵抗の踊る恥 ､｡叫 ゼロ磁糊､仰氾和也1Rで

の温度唯臥 こおける､O-バイロタロア酸化物KO8208とα-バイロJ/ロア酸化拘Cd州t､30†の和久ult

抗の粗度依存性を示す｡KOs206のtn気抵抗は､戚弧にて上向きに凸 (collぐttVtl-(lowllW肘(I)な掘 る

舞いを示してお り､従来のフェルミ液体泊では脱明されない相互作用の形蝉を示唆している｡これ に

類似した振る舞いは A15化合物でも報告されており､そこでは強い和子一格子間相丘作用による形 呼 が

示唆されている｡Cd2Rc207はKO8208と只なり､下向き凸のT3に比例する様な同/̂抵抗馴 氏姐 で

示している｡なお､Cd2Re207の佃気抵抗に見られるT～1201tとT-2OOKのタ耶'Iは榊出 梅 捗 に

ょるものである｡インセットは､T<20Kの低温におけるCd2RtuOTががすr:.に比例したfn t机

抗を意味するが､ここでの説明は省く｡

藤らの超音波実験5】,67･68)では､前述の売切スクッテルダイトの勘合とJfJ'J税にl･37P性左数の散 乱 (朗 1.22)

や､低温のソフト化が見付かっている｡低温のソフト化は､ラットリングによる非舶和舶 軌 に よ り作 ら れ

るr5三重櫛退状態の影響が､屯荷揺らぎを伴いながら､低温まで朋っている!LFを慮峡す る ｡ ま た 11声 (jo
の場合､弾性定数の散乱の他､低温のソフト化はある温塵で位小鳩を'示すことが砕聡きれ て い る ｡ ソ フ ト

化の停止には､J電子とラットリングの結合の寄与が考えられる｡

また､type-1クラスレート化合物Ⅹ8Ga18Ge30(X-Ba,Sr,blu)でもラットリング の膨 鞘 が 示 唆 き

れる異常が報告されている｡図1.23から分かる様に､この物質も2細類のカゴ状柵通 を 含 ん で い る ｡

x8Ga16Ge3｡のラットリングは､例えば中性子散乱実験などによって示されている｡7O･71)図1.24 は ｢P性

子散乱実験の結果であり､カゴ内のある面 (x-y面)における､X-Ba,Sr,Euの確率密度分布の射影 を

表す｡X=Euではかごの中心からずれた位置に大きな億を持つ事が分かり､非調和オフセンターポテン

シャルの重要性が議論されているOまたX=Baでは､オフセンタ一位田の大きな存在確率が見られない

が､上述の一部のカゴ状物質に見られた温度降下によるソフト化の停止も確認されている｡

クラスレート化合物は､多様なラットリングが示唆されており､ラットリング物性の議論の場として盃

要な立ち位置を持っている｡また､結晶学的に異なる複数のサイトで構成されている事から､各カゴの間

の相互作用による物性という発展的な興味もある｡
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図 1.20 β-バイロクロア酸化物KOsっ06にお け るtd丸抵 抗 の触 る恥 ､｡7ホ)ゼロ船喝と那 即特(1-1rll)

のそれぞれに対する､KOs20｡のtは 抵抗の弘tl虚 位 (/19:を ');す｡ 械柚が'r.3(K2)でスケールさ41てい
る事に注意｡ゼロ磁場では超伝き耶こより､低胞 にお け るt比良も抵 抗 の竹軸が得られないが､地†糾母では

超伝導とTpの転移温度が逆転し､Tp周辺の情報 が油 的 出来 る｡ 強 心喝の場合､Tn<'11く'F,.のial吐
領域において､t気抵抗は強いtB子間相互作用を意 味す る T2に比例 馳係を示す｡.砧imのqL,tt抵抗の掘

る舞いは上向き凸であるので (図1.19)､Tp嗣後 で何 らか の相 互 作 用の消失が退きている岬が母えら

れる｡また､昇温･降温によるヒステリシスが Tpにて沌 放 され てお り､一次虹移が示されているjjlが
分かる｡

JL,

図1.21 クラスレート化合物Ce3Pd2OCeOの結 晶構 造｡87)結 晶構造は､結晶学的に兇なる2つの希
土類サイト4a (面心立方構造を作るCelを中心 とす るカ ゴ状櫛迫)と8C(正四痢体磯辺を作るCC2

を中心とするカゴ状構造)とで作られる｡

1.5 関連の理論

カゴ状物質は非調和ポテンシャル､内包イオンの巨大振動 (ラットリング)､強い領子-(局所)フォノ

ン相互作用などの興味から､これまで様々な理論が展開されている｡以下では､SmOs4Sb12の磁場に強
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図1.22 クラスレート化合物L恥Pd2n(;p.1の即性定数嗣常｡叫 卜剛 払､くつかQ.)抑て沖刷的駒に対

し､044モードの部位定数のiLは依存性を示す｡10-35Kの職州で､抑打な仙波故紙l/による･J押付光三

数の分散を見ることが出来る｡また下図は40MHzの超せ波川波数の喝命の抽1Lt氾の掘る掃い/a:ぷし

類似の弾性定数の分散が確認されており､また極低姐のソフト化はある1j阻の温IRで瓜小仰せ示し､i

田子とラットリングの結合の寄J手が考えられる｡

固な重い電子状態に関する先行研究､β-パイロクロア酸化物の異常物性の説明を拭みた研究､ そして木研

究に特に関連する動的平均場理論による模型の数値計罪研究などについて簡単に触れてゆく｡

1.5.1 SmOs4Sb12の磁場に強固な重い電子状掛 こ関する先行研究

充填スクッテルダイトSmOs4Sb12は､強磁場環境にもかかわらず低温で大きな温Iif比熱を示すin-い田

子系の物質である｡56)一般的な理解からすれば､重い電子状態は磁性に依存した機鰍 こよる現象であり､

磁場印加によって破壊されるはずであるが､この物質では殆どその傾向が示されない｡この磁場に強固

な重い電子状態の解明の為､様々な機構による説明が試みられている.SmOs4Sb12には､カゴ状物質､

ラットリング､Smの価数揺動､f軌道電子などの特徴を挙げる事が出来､これらの効果による重い田チ
状態の発現の可能性が議論されている｡本研究が特筆する研究として､服部らによる理論63)と堀田によ
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図1.23 type-1クラスレート化合物X洪Gtl16cc.'OのkliI枯榊迫｡7°･7日hlihf.7.川辺はPlllこhl?即UJIYでR

される｡図の槌品はX8E6EIOE30であるが､EOE川を(;n川に､1.i.:ll)なLILl:111に対応させると.丁も､I胸

巽を再現出来る｡ここでXはN8,K,Rb.Cs,Bll､Sr,mlなど､Ill.はHi.(;ぐ..qn.N,(1n-1llなど

である｡銘品構造は､椿品学的に異なる2つのカゴ状のサイト(XlTJ･10及びxF.3.1)で執成される｡

る理論59161･62)､三本らの理論65)が挙げられる｡これらの概唱を以下に11己す｡

服部らの理論は63)､r強い旬子一格子間相互作用による血い牡jr一状態』の項に耶緋するが､曲いtは子･棉

子間相互作用を理由とする非調和ポテンシャルを前提とし､二次元 ヒの四つの状態が親分する門印l伯 (不

純物)模型を議論するものである｡スピンの自由度が記述されていない棚判 (S :1/2)を対攻とした頓

論であったが､強い田子-フォノン相互作用によって作られる擬スピンが擬似的な近藤効用などを円現し､

盃い電子状態が起きる可が示された｡またqi子やイオンの腐らぎが低励起フォノンに大きく形轡するrJlも

示されてお り､ラッ トリングや価数揺動を示す SmOb4Sbl･1との槻迎付を封ィ､Fけている｡

一方桝田は､カゴ状柿沼の作るjF･調和ポテンシャルを･TtffiLた叩約を脚 tltているof3'1)rのM'4TLは､抑

わに裸のポテンシャルの非調和性を導入 し､非調和フォノンによる範芳命の効火を巧威したアンダーソン棚

型を数個的繰 り込み群を用いて調べたものである｡服部 らの坤冶が､棚且作mの繰り込みによるイJ軌非W.JJ

和四重井戸型ポテンシャルを前提 としていた点､大きな農期が見出せる｡舶目刺ま朗】.25に′六す一次ノに非

調和フォノンと､匂子 と非調和フォノンの結合の項を取 り扱った棚型を調べ､近藤鮎瓜などの物fLP.Tltせ明

らかにしたO この桔見､空間的に広 く､かつ伐い井戸を持つポテンシャルで､近脚侃Iか)ilji師など一夕せ

示された｡この現象は､スピン揺 らぎと磁荷描 らぎの両方の碍与からIR別している様である(図1.26)｡

驚くべきなのは､この近藤温度が､磁場に対 して強固な性fIを示す餌である｡この軌ま図1.27にある､卜

分大きく､かつ磁場に殆 ど依存 しない昭子比熱係数Tの振る舞いから見て取れる｡

また Sm は J軌道の電子を持 っている事から､Sm系スクッテルダイト化合物では多極子秩序の発現

も考えられる｡堀田は Sm 系の多極子秩序を調べるべく､スピンと軌道の結合の効果を考慮した7軌道

アンダーソン模型の研究を行っている｡61)ここで､Smイオンの価数が 十2価ないしは+3価であるにも

かかわらず､7軌道模型が考慮されているのは､スピンー軌道結合の考慮の要語から､各遊動瓜のZ成分

m ニ ー3,-2,-1,0,1,2,3の取扱いが必要な為である｡模型には多極子秩序の対称性を議論する為､三次

元の磁場が導入されている｡堀田はこの研究より､同系の四極子 ･八極子秩序の可能性を提示した他､多

極子秩序による比熱の ピーク､エントロピーの発散を議論したOこの比熱､エントロピーの振る舞いは､

磁気を印加されても鋭敏な反応を示さない事も議論している｡この事から､SmOs4Sb12の磁場に強固な

重い電子状態への多極子の関連も提案されている｡
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Sr

Eu

図1.24 typ&Ⅰクラスレート化合物Eu8Ga.oGc:,｡における､X尻手の紗串密般分イ持｡7｡･71)XdTBtl,
qr,Etlのそれぞれに対し､カゴのx-y雨の射影を示す X=Rn･,Lqrでは力io)申心仰州L一柵いイ//F
確率を示すが､X=Euでは中心からずれた位田にこれを見出す1JIが出来る｡この鈎､非胴和オフセン
ターポテンシャルが考えられる｡

最後にラットリングにおける対称性に重きを置いて､ヤーンテラー (Jahn-Teller)フォノンとして扱っ

た理論を挙げたい｡59,65)堀田は数値的繰り込み群により､Smの結晶場と動的ヤーンテラーフォノンを考

慮したアンダーソン模型を調べ､三本らは動的平均場理論により､二種類のヤーンテラーフォノンを結合

させた二軌道周期アンダーソン模型を議論している｡前者では､ヤーンテラーフォノンによる多極子秩序

の安定化と､それによるエントロピーの発散､ひいては磁場に強固な重い昭子状態の可能性が授示され

た｡また後者では､クーロン相互作用と電子-フォノン相互作用の協力効果による有効質Llの増大の実現

が議論された｡この現象は軌道揺らぎと格子揺らぎの増大､電荷揺らぎとスピン揺らぎの抑制を伴う事か

ら､磁気機構で無い重い電子状態の可能性が提案されている｡
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図1.25堀田のgJ指した非飼和ポテンシャル｡叫 このポテンシャルは 棚 ITII.仲 川 に よ る 締 り 込 み を 令 11
ない､襟のポテンシャルである｡ポテンシャルは 一次元で'jt托され ､ 甘 付 qJ 'L!の フ ォ ノ ン の 鮎 地 政

L･､qの2,4,6果項の係敬α,β1,06を用い､I(q)-old(qJ･日 6'tP ･',)1 -I･6 1α ''β t-,)I') の Jにで 榊 ､れ

る｡ここで､OJ<0かつPG>0の喝合(厳密にはαにも依存 す る が )､ J川 ｣心 的 附 に ポ ァ ン シ ャ ル
の井戸を持つ非調和ポテンシャルが議論されるl井に注意したい｡βlがよりflの 側 に 人 き く 即 ､ 甥 榔 吋
に広く､井戸の深い非調和ポテンシャルを描く野が出来る｡

1.5.2 βパ イロクロア酸化物KOs206の異常物性の駅明

β一バイロクロア酸化物KOb206では､前述の様にラットリングが′六唖まれている｡ こ の 物 唱 で は ､
低温におけるNMRの穏和時間の湿度依 存件にピーク､揃相における朋Lb(i'抵抗に上 向 軌 Jnl(川 ‖(･HVt!･

do､vnward)的な温度依存性､スピンを起因としない､恐らく欄泡依IFのT,, : 7.5K の 一次 帖 移 や ､

Tc-9.6K (ゼロ磁場)の強結合Rl伝将といった､様々な脚 ;'f物性が相てき.iき れ て お り ､ こ れ ら と ラ ッ ト リ

ングの関連性に注目が典まっている｡こうした凝滞物性の説明を誠みた先 1 1馴 死 と し て ､ 以 ドに D托h川 ､

上田の自己無撞着調和近似の理論と､服部らによるラットリング機些当の 研 究 に つ い て 紹 介 したい ｡ こ れ ら

の理論は非調和フォノン (ラットリング)に強い閲逆性を持っている u

Dahm､上田による自己無壇曽調和近似の理拍

Dalm ､上田は､電子と非調和フォノンの結合の問題を考え､KO820 6 で 示 さ れ た 間 欠 抵抗と NM Rの

凄和時間の温度依存性の説明を試みた｡82)非調和フォノンの議論 の 際 ､ そ の 基 底 関 数 は調和フォノンの越

底関数よりも複雑であり､その理解には困難を伴う｡Dahm､上田は､そ の簡便で有用な解析手段として､

平均場近似を用いた自己無撞着調和近似を提示した｡

簡単の為､一次元の変位xで記述される非調和振動子V(I)-ax2/2+bx4/4を考え､この手法を紹介
する｡この非調和振動子で表されるイオンのハミルトニアンは

H-孟 +去ax2十三bx4 (1･1)

で表される.pとM は運動量とイオンの質屋であるOさて恐らく殆どの人は､上のハミルトニアンで記

述される非調和フォノンを直ぐには理解出来ないだろうと思われる｡例えば､この非調和フォノン振動数
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図1.26 堀田の示した非調和性による近藤温鹿の依存性｡82)ポテンシャルの非胴和77,クターを附迫

(β-10･0022,7-10~5)した場合の､スピン感受串x.とtil佃感受率xrの温度依存性(可､エント
ロピーと比熱の温度依存性(b)､そして(b)をもとに計rlされた近藤脱皮TKの非'V'JJ和ファクターβ4
依存性(C)を示す｡固定のポテンシャルは､空間的に広く､井戸はtRL､という形状であり､またオンサ
イトクーロン相互作用よりフォノンからの寄与が大きい､1才劾引力系の摘胸である刊に昨忍｡比熱の
グラフに2つのピークが見られるが､偲iu側のど-クはオンサイトクーロンによるスピン感砂中の減
少と､バンド幅gJ1度のむ庇に包内㌻る-,Blr:j感受串の和人によるものであり,闘MuLtJ,l【7-の古†Jなし

状態と二血占有状態の縮重によるエントロピーによるものである｡的捌よTi!)､後かよ'Llf({'-)で起孤苫
れる｡(C)はこれらのC4依存性であるが､浅い井戸をf与った御u的にJi;くポテンシャル馴 己述するfTlTl
域で､近藤温度の増大を見ることが出来る｡

がどの程度であるか､などがそれである｡理解を容易にする為には､我々の良く知る)1底関数で滋してや

るのが妥当な考えであり､この要詞か ら調和フォノンの基底関数を考える｡非調和フォノンを調和フォノ

ンで表すには､前者を展開して､後者で対応付けする手法もあるが､自己軸捻眉調和近似では平均場近似

的を用いて両者を直接対応付け る｡ 即 ち､非調和効果を練り 込 ん だ イ･]一効振動数wc//で振動する調和フォ

ノンを導入し､そのハミルトニア ン

He6- 孟 ･芸MueG2x2 (1･2)

との対応を考えてやるのである｡

H-Heff+V (1･3)

V-去(a-MweR2)･ibx4 (1･4)

指数関数exp(x)が下向き凸の振る舞いを示す事に注意しつつ､分配関数Z-∑exp(-βH),Zeff-



節1韓 研究のIili思

図1,27 堀田の示した非悶和性による磁心に独糊なmいql-T･状臥02)いくつかの抑相和フrJJタ-

PJに対する電子比熱係数7の磁場II依存性を示す｡0.1えー0.0020の朋軸部)のポLrンシ1･)レや､
β.Ii-0.0030の比較的軌 ､井戸を待つポテンシャルでは､町7比熱係敬の磁場放榊kが和服川頼る｡
一方､その中間のポテンシャルでは電子比黙係数の磁場轍に殆ど水平な振る伺いを見る桝が川瀬､磁
喝に強歯な韮いt子状態を示唆している｡

∑exp(-βHeLf),β≡(kBT)-1の比を考えると､

Z/zeだ-∑ expt-♂(V+He打))/∑ cxp(-PHcq)

=(expトβV))

≦expトβ(V))

の不等号式が考えられる｡分日出AJ数から自由エネルギ-1･11へ0)盈塊を'1=∫うと､

F≦Fo+くV)≡FCげ

(1JJ)

(1,G)

が成り立つ｡(1.4)式から(V)､ひいてはFefrを計許し､その以小佃を調べることで非的和フォノンの自

由エネルギーFを得る事が出来る｡この最小 の FcFFをF7Jえる U｡LTを変分によって決超する近似が臼Ll触
超着調和近似法てある｡なお例に挙げ た有 効 振 動数ueffは､ この後L･｢の山I･TVa-緑て､以FC)似こ得ら
れる｡

去M ueq2- 妄a･芸b(x2) (1･7)

右辺第二項の係数3b/2は､平均場近似により3:4をx2(x2)で怒書換える場合の数3に対応する｡

Dalm ､上田は､この自己無撞着調和近似を用いる事により､非調和フォノンの効果を繰り込んだ調和

フォノンの問題を調べ､KOs206で示される怒気抵抗とNMRの横和時間の異常を議論した (図1.28)｡

その結果､非調和性が強い程に顕著に現れる電気抵抗の上向き凸な温度依存性と､NMRの績和時間の温

度依存性に見られた低温のピークを良く再現出来る事が分かった｡これらの一致性は､KO8206における

非調和フォノンの重要性を強く印象付けるものである｡

服部らによるラットリング模型の研究

KOs206で示されるTpの一次転移については､ラットリングの関連を主軸とした形で､服部らによっ

て議論されている｡叫 この研究は､β-パイロクロア酸化物の結晶と同じ対称性の格子と､オンセンタ一位
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図1,28 Dah恥 上田による自己無洩懲胴和近似による非的和フォノン拘他の例的｡叫 ttuJ拭爪抗pと

NMRの枝和時間1/TIT(インセット)の温皮T依存性を示す｡taJ-Jも抵抗のグラフでは､いくつかのJIl
調和ファクターbに対するグラフを榊いており､これらの振る軸いが⊥向きに凸(ぐ()ll(･糾L･-(lowllWIl,l､tl)

を示す事から､葵巌を良く説明している｡インセットにはpj!倣叫 のデータと､そのフイットが示され

ている｡自己無権肴明和近似による非調和効果を繰り込んだこのフイットは､胡臓の帖iA俊良く再現

する｡

田とオフセンター位置4つからなる副格子を導入した横型 (図1.29)を､平均場近似の慨四で蒜超的したも

のである｡研究結果のひとつとして図1.30に示すのは､町fのエネルギーに対する温雌の相図である｡

国中点線で示されるt'/i-0.4の結果は､オフセンタ一位mの日田をJltぴtuJるラットリング的な状態と対応

付けられるが､エネルギーの大きい側で一次陀移を示している｡この ･､欠IIIL-;桝 よ昭子占有鞘の′聖化などを･

伴う､対称性の破れを伴わないliquid-gaB型の転移である伽 ､ら､KOLi200のTJ,の 一次帖移が rラット
リング転移Jである可能性を示唆している｡なお､この相国のより大きなエネルギーの側では､ ･次鮎捗

はクロスオーバーに変化し､消失する啓が報告されている｡KOs200のT,,転移はJl力印加Iや結晶純良惟

伴う消失が報告されており､これら効果がエネルギースケールの変化を伴う点に沌nすると､より多くの

関連性を見出す事が山来る｡

1.5.3 動的平均場理論による基本模型の研究

物性物理学では､多くの問題が､現象論や第一原理計井などによる竹報を発想の起点として始まり､簡

単な模型を対象とした議論を通じて理解に導かれているOしかしながら､それらの本21は､磁終的に基本

模型の解析によって結論付けられて来た様に思われる｡この節では､こうした基本模型を対象とした研究

の中でも､本研究に特に関わり合いの深い､動的平均場理論を用いた研究に触れて行く｡

JVト ド･ホルスタイン横型

強相関物性に欠かせない相互作用といえばクーロン相互作用が挙げられる｡このクーロン相互作用を取

り扱った周期模型がハバー ド (Hubbard)模型である｡ハミルトニアンは

H-∑tijCtlqc,･q+U∑ niTnil
i3'q i

(1.8)
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図1.29服部らのラットリング棚_ql｡811)β-バイロJJロア便化物のhl"fl-hと同じTrh対称帆のゼイアモン
ド構造をとっている｡模型は副格子A,Bが隣接する様に作られており､それぞれオンセンターイサ
ンと､それを取り囲む1つのオフセンターイオンで構成される｡ネuり格子でオン一寸フセンターイオン

間の飛び移りI･と､オフーオフセンターイオン間の飛び移りt'が妃述されており､I'/tが人きいときに
(オフセンタ一位暦の間を飛び回る)イオンのラットリングが考えられる｡また別格-7-問のサフ･オフt,
ンタ-イオン間クーロン相互作用U と､オンーオフセンターイオンniIクーロン和EL作用 U'が絹掛こ導
入されている｡

･1 0
t:/t

図1.30 服部らのラットリング模型の相図｡84)L'/t=0.2及び0.4における､和子のエネルギーCに
対する温度のダイアグラムを示す｡この模型では一次転移(1St)と二次偏移(2ild)の2つの垢捗が示
され､前者はCの大きい側で､後者は小さい側で示される｡ラットリング的な環境を'示すL′/i=OA
の場合､t'/i-0.2では接続していた一次転移と二次転移が分裂する｡一次転移はより大きなeでクロ

スオーバーとなり消失する｡なお二次転移は対称性の破れを伴う相(Sらp)への転移である｡

の様に､サイト間の飛び移りの項 tij と､電子間に働くクーロン相互作用 Uの項で岱かれる｡ここで

cLはサイトi､スピンJの電子の生成演算子であり､またniq-ntTqniqである｡ハ′ト ド模型では､
運動エネルギーよりも強いクーロン相互作用の場合､電子の運動が阻串によって絶縁体となるモット転

移89)や､パウリの定理により偶数･奇数サイトに反対向きのスピンが整列する事で起きる反強磁性 (AF:

Anti-Ferromagnetic)転移などが現れる｡

一方､ホルスタイン (Holstein)模型90)は1950年代後半にホルスタインによって提唱された模型であ

り､クーロン相互作用の代わりに局所格子振動 (アインシュタインフォノン)と､伝導電子と局所振動の
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結合の効果が含まれている｡

H-∑iijCfqcjq+∑盗 +∑ijo･ % 乞
MLJ2xi2

･9写xi写 (
日
劇
肌
り

l

一
2bJ｢〃.れ

(1･9)

ここでg,LJは電子-フォノン相互作用､フォノンの振動数､xiとpiはi番目の励起フォノンの変位演算子と

運動量演算子であるoなお､(1.9)式はハーフフィリングを前提としており､右辺最終項の-1/2はこれに

起因する｡フォノンの生成･消滅演算子bf,biを導入の上､∬i≡(b卜 bi)/価 ,pi≡(bf+bi)/価

と定義する事で､(1.9)式は

H-吉成 cjq･U字かi･5写 (bfni,冒(niq一芸) (1･10)

と簡単な形に変換させる事も出来る｡ホルスタイン模型では､強い電チ-フォノン相互作用による引力の

結果､電子の集まった日1)の状態と､電子の奪われたlO)の二状態が､甲じサイト上で揺らぎながら共
存するバイポーラロン状態への転移

lbipolaron)-か ↓)･か (1111)

(これは非常に極端な場合である｡殆どの場合､1サイト2スピンで作られる4種類の基底の非等確率な線

形結合で作られる 『バイポーラロニック状態』の方が一般的であると思われる｡)や､電子がフォノンの振

動と結合し､周期的な電荷密度分布が複数サイトに渡って展開する電荷密度波 (CDW:ChargeDensity

wave)転移が現れる｡またホルスタイン模型をもとにした研究から､多くの格子揺らぎ､電荷揺らぎに

関連する発見が見付かっている｡

これら二つの模型を統合したものとして､ハバード･ホルスタイン模型が与えられる｡

H-妄tijCIJCjq･U写niTnil･W写 blbi･5写 (bfn i)冒 (niq一芸) (1･12)

クーロン相互作用Uは斥力的な働きであるのに対し､電子-フォノン相互作用gはフォノンを媒介とした

電子の引力的な働きである事から､これらの相互作用は互いに競合し､大きな量子揺らぎを生み出す｡こ

の大きな量子揺らぎによる物性､特に高温超伝導への興味から､ハバード･ホルスタイン模型は精力的に

議論されてきたO ,

さて量子揺らぎの問題では､相互作用の繰り込みの効果､自己エネルギーは切っても離せない存在であ

るが､平均場近似を始めとする初等的な計算手法による解析では､これを正しく見積もる事が困難である

事が多い｡基本模型で繰り込みの効果をより望ましく議論する為には､相互作用の取扱いに優れる計算手

法の導入が重要であり､数億的繰り込み群 (NRG:NumericalRenormalizationGroup)や乱雑位相近似

(RPA:RandomPhaseApproximation)などの採用が考えられる｡本研究はこうした発展的な計算手法

のひとつとして､動的平均場理論 (DMFT:DynamicalMeanFieldTheory)を取り上げたい｡詳細は

後述するが､動的平均場理論では無限大次元の模型を想定する事により精度の良い繰り込みを実現させる

手法である｡無限大次元模型では､波数の自由度による寄与が完全に落ちてしまうが､代わりに自己エネ

ルギーを局所的に取り扱う事が出来る様になる為､局所的な問題に関しては非常に精度の良い議論が可能

である｡
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動的平均壕理論を用いたハバード･かこて女イン模 型 の 研 究 と し て ､ 七 ず Tiollt､r､M や ･n･､ k野 ､恥 w son

らによる絶対零度における相図をFzり上げたい｡91) 図 1.31 に ク ー ロ : 相 互 作 用 と qI子 -フ ォ /こ 村 長 .作 用

の平面上に展開した､正常状態における転移 点 と そ の 性 !3を 紀 述 し た 相 関 を 拙 示 す る o 舶 述 の 様 に ､ ク ー

ロン相互作用が強い領域ではモット転移 が ､ 'Lii子 -フ ォ ノ ン榊 h :作 川 が 曲 い 紬 蝿 で は バ I ボ ー ラ ロ こ ､ソ シ

転移が現れる｡絶対零度では､これ ら の 転 掛 ま二 二七鯨 序 で あ る ｡ ま た ､ ケ 一 口 こ 和 弘 作 用 も 和 子 -フ ォ ノ

ン相互作用も強い領域では､バイ ポ ー ラ ロ ニ ッ ク ー .次 転 移 が 軸 岱 さ れ た ｡

5 6 7 80 1 2 3 d
r

U

図1.31Koller､Meyer､大野､Hcwsollらによる絶対零度のハ′ト ド･ホルスタイン榔 IJの寸胴 ｡IJl)
横軸がクーロン相互作用U､縦軸が電子-フォノン村有作用'Jとしたときの､IrL伸状脚Lおける板碑点
とその性質を示す｡相図はいくつかのDMFr1-ソルバーを用いて傾此IEれており､;Jg線は'11)イト肋
的不純物近似､×は4サイト動的不純物近似､○は敵地的繰り込み郡､●は厳研対fLj化弘のhJJ火に対
応している｡また､この相図は伝串バンドの帖がW =Jlで起威される｡UがバンドMo)1.[)mrlt.此

大きい領域ではモツト二次転移､gが大きい領域ではバイポーラロニック二次舷移､UもlJ大きい領
域ではバイポーラロニック一次転移が示される｡(一次転移で､.-.次粧移はt'fで止した｡)なお､破線

はUとgが競合するUeff≡U-2.q2/U-Oの曲線を示す｡

正常状態､有限温度で示されるモツト転移についても議論がある｡図1.32は､ある2つの温度に対す

る二重占有率のクーロン相互作用依存性Uを示す｡低温のグラフはUの増大と減少のそれぞれで兜なる

億が示される二解共存領域 (Ucl< U<Uc2)が存在する｡これは美顔で示されるヒステリシス的な性質

に対応しており､領域内のあるUの一次転移点を意味している0-万､高温のグラフでは､この二解共

存領域の消失が見られるが､これは一次転移の消失とクロスオーバーへの変化を意味している｡二 解 共 存

領域と温度の依存性からモットー次転移の相図を求めたのが図1.33である｡二解共存領域はU-T平 面 上

で傾げた三角形の様な形状となり､その二頂点の間を弓なりに一次転移点が 遣 っ ている｡モットー次転移

の臨界温度はバンド幅の0(1/100)と見積もられる｡

有限温度のホルスタイン模型についての研究は､孟子モンテカルロ法による議論が挙げられる｡94)この

研究では伝導バンド幅の1/100程度の高温 (伝導バンドを1eV～10000Kと換算すれば､100Kオーダー)

を議論しているが､バイポーラロン転移は確認されていない.ここで､(斥力)ハバード模型が引力ハパー
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図 1.32 大野によるハ/ト ド模型のモット転移とこ解ttTI'翫域｡ある .1つの氾鹿 T -0.02,0.06に対

する､ハバー ド横型で典型的な物理皿である二血占イIJ串 'I: く7'r77J)のクーロン柳川 ′川 lu 依 ll.性を

示 している｡低温 T -0.02では､U の増大 ･減少に対 し､鵬点 Ll,I,UrQで急 熱 な 【IO)射 ヒを伴う-i

解 共 存 領 域 が 示 さ れ る ｡ 二 解 凍 存 領 域はヒステ リシス的な事価間取であ る とみ な す 桝 が 山来､その内

価 に は 一 次 転 移 点 が 存 在 す る ｡ 高 泊 T - 0.06 で は こ解共存領域が細くな ってお り､ これは 一次収綿の

消 失 と ク ロ ス オ ー バ ー へ の 変 化 を 意 味 し て い る ｡
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図1.33 ハーフフィリングのハバード模型のモット転移の仰臥 クーロン相互作川UとLL.1庇Tの平

面上に､いくつかのDMFTのソルバーを通じて即ちれたモットー次偲捗に悦けるこ解JもイJ璃j城的点

Ucl,UC2と一次転移点が不されている｡火野による威徳対角化 (Jm)､J..JooらによるiLFモンテカ

ルロ法 (QMC)92)､a.Bullaらによる数倍的繰り込み群 (NRG)03)の.･3つのDMFTのソル′ト の

場合の結果を示したが､若干のずれこそ見られるものの､振る舞いはおおよそ同機である｡二解英停

領域はひしゃげた三角形の様な分布をとっており､その二頂点の間を弓なりに一次乾移点が遮ってい

る｡モットー次転移の臨界点は国中左上に見る部が出来､その鮎界氾度はバンド幅の0(1/100)とL且
積もられる｡

ド模型と対応付ける事が出来る事を考える｡この2つの模型間の関係を見るに､磁気･昭荷感受率は変換

によって対応を失うが､これらによる繰り込みの影響は不変である｡従って､細り込みの効果に強く関迎

する斥力ハバード模型のモットー次転移は､引力ハバード模型でも諸論する事が出来る｡更に今度は､ホ

ルスタイン模型と引力ハバード模型の対応を考える｡ホルスタイン模型の電子-フォノン相互作用は､有

効引力クーロン相互作用0-292/Wへの変換により､引力ハバード模型と対応付ける事が出来る｡95)こ

れらの事を考えると､ホルスタイン模型でも引力ハバード模型の一次転移と同様に､電子-フォノン相互
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作用に起因するバイポーラロンー次転移や､それの高温における消モの可能性を考える部が出水るo

今変はハバー ド･ホルスタイン模型の粍庁状態の研究にnT.目する｡勤的平均喝呼鈴による植村将腔にあ

る同模型の秩序状態の相図は､Bauerらによって報持されていが6)(岡1.31)O純挿状態では､クーロン

相互作用が支配的な領域で反強滋性 (AFM)秩序が､ql千一フォノ:相互作用が支配的な飢蛸で1u荷碑鹿

波 (CDW)秩序が示される｡クーロン相互作用もtR子-フすノン網互作用も人きく､これらが軸はする餌

域では､反強磁性と屯荷密度波の共存した秩序状態が示された｡この糊卓秩序状態の示される和城は､絶

対零度正常状態の相図でバイポーラロニツケ一次転移が示される敵城と良く血なる.

6 8

図1.34 ハバード･ホルスタイン横型の秩序状態の相図叫｡ク-ロン拙rL作用Uに刈する､確-T･-

フォノン相互作用9に心凶した+J舶 JJJ院政入=2g}/ua)Jド血⊥0)仇J州fB俺かJ｡こ｣CLiJiiJ-a
所フォノンの振動数である｡比較の為､モツト転移とバイポ-ラロニック転移の出る如いも小されて

いるが､これらは正常状態で示される物性であるミ刷こ注思したい｡また､バイポーラロニック舷梯の細

る舞いが､図1.31のそれと若干違う棚に見えるが､これは縦軸が有効引ノコ係故人でぷLEれているのが

原因である｡Uと人が釣り合い競合するU～人の心線をおおよその頃として､二相Mの楓声状態が油

現する｡クーロン相互作用が支配的なU之人の領域では反強磁性 (AFM)秩仲秋旭が､租-(--フォノ

ン相互作用か支配的な入之Uの祖域では噛付密血痕 (Ci)W)椀Ft状態か,Tlされる｡またUと人が仙
者ともに大きい場合､U～人の周辺で､反強磁性と問伯密腔波の秩仔が共/jする邪も示されている｡

図1.34には､参考として正常状態で示されるモット転移点とバイポーラロン砿移点も示してあるが､

これらは秩序状態と競合する現象であり､基本的にどちらかの性質しか現れないoこれら現象の優位性の

議論も兼ねて､今度は有限温度における秩序状態のハバード模型の相図について見てみたい｡図1.35は

動的平均場理論の計算を通じて得られた有限温度のハバード模型の秩序状態の相図である｡97)反強磁性転

移温度は､クーロン相互作用の増大に対して急速な増大を示しつつ､やがてピークとなり､その後横やか

な減少とともに一定値に漸近する様な振る舞いを示す｡ピーク手前の反強磁性の増強は､クーロン相互作

用によって電子状態が反強磁性的になる事に起因し､またピーク以降の抑制は､反強磁性秩序の起源であ

る超交換相互作用､電子の運動エネルギーを上回るクーロン相互作用によって阻串される為である｡ここ

でモット転移との関係に注目すると､かなり近いクーロン相互作用に反強磁性転移のピークとモツト転移

点がある事が分かる｡更にその臨界温度に注目すると､反強磁性転移温度よりも低温側にこれを見つける
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事が出来る｡この場合､温度低下により先に反強磁性転移がTtされ､lE常状態の拍化であるモ､ソト榔 引ま

実現 しない｡しかし､現実の物質でr･tなからす影野するフラてトレーシヨこせ考えると､サ.日､偶冊で逆

向きのスピン愚列を阻専する効果から､更強磁性転移が抑制され､転持温娘【lr)降下が取れる.十 ;)強いフ

ラストレーションの下では､モツト転移の臨界温度3馴ヒの反強磁性転移i.'t'.1瓜が ぢえられ､このJlit?にモツ

ト転移が現れる可能性が実現する｡

モッ トー次転移はいくつかの物男で放測されており､その相棒温度は､例えば迎1.%愈掘恨化物 ＼'･}0:lで

はおよそ iOOhr9･ヾ､有機導体r'-(ET)_7Cufh'(CN)2Clでは約351(叫 である｡ これ らのlk移il.I.uiEのスケー
ルは伝導バン ドの幅と関連が報告されており､前･省の伝坤バンド帖は loVのサーダー､維新は ().1(､Vの

オーダー と､良 く対応付けする旬が可能である｡これらの拘Hでは､フラス トレーションのRI轡により磁

気秩序が抑制され､その結果モット転移が現れている｡

■■■
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図1,35 有限温度のハバード棚型で示される秩序状態の相図｡fIT)機軸がクーロン相11一作川TJ､柑柚が

温度の平面上に､反頻磁性 (AFM)帳移出ぬ くN(I(･liuJ.也)とこれによる奴･)%磁冊紺を小す｡また,榊

にはフラストレーションが考慮された喝合の反強磁性砿移混成の他､正常状椴で,Jミされるモツト他線

の振る舞いも表示してある｡反強磁性の転移温度は､Uの増大に伴いtA迎な村人した後､ピーク俊/Ji

す｡更にその後､倭やかな減少とともに一定価に漸近する様なぬる抑いを,Jiす｡このピークはクーロ

ン相互作用による反強磁性秩序と､超交換相互作用の抑制の効果に屈帽する｡モツト範捗との関係k

注目すると､反強磁性転移姐度のピークとモット転移の軸界点がかなり近いUに//=/Tしている'jIが分

かる｡またモット転移の怯界温度に注目すると､フラストレーションを考えない吻合のbi強磁性艦移

温度よりも低温である事が見て取れる｡この場合､温度の減少に瞭し､先に反強磁性転移が過ぎる切

を意味しており､モット転移は実現しない｡ここで､フラストレーションの形馨を考えると､スピン

の周期的な並びを抑制させる影響から､反強磁性転移温度が低温側にシフトした結鬼が縛られる｡十

分なフラストレーションの効果により､モット転移の鴎界温度よりも低い反強磁性転移温度が袋現し

たとき､モット転移の可能性が現れる｡

秩序状態､有限温度におけるホルスタイン模型の研究については､Freericks､Jarrellらの研究があ

る.94)量子モンテカルロ法によって100Kオーダーの高温を対象に､田荷密度波秩序の転移温度の相図が

調べられた｡これにより得られた転移温度の振る舞いは､有限温度ハバード模型 (図1.35)で示された反

強磁性秩序のそれと良く似ており､電子-フォノン相互作用の増大とともに急速な増大､ピーク､緩やか

な減少を示す｡この振る舞いは､電子-フォノン相互作用による電荷密度波状態の構成と､強すぎる相互

作用による電子の局在化で説明する事が出来る｡バイポーラロン転移との関係に関しては､正常状態が満
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足に議論されていない事もあり､十分な議論は成されていない｡

周期的アンダーソン･ホルスタイン模型

アンダーソン模型はJ電子などの局在電子を取り扱う際に有効であり､近藤効果を記述する事から多
くの研究で利用されている｡100)これをより現実的な模型にしたものに､周期的アンダーソン模型がある｡

周期的アンダーソン模型では､伝導電子の周期的配列と､これに付随するJ電子が記述され､即ち周期的

に並ぶ伝導電子を媒介としたRKKY相互作用の取扱いが可能である｡従って､周期的アンダーソン模型

は重い電子系やJ電子系の議論が可能なミニマムな模型であると言える｡周期的アンダーソン模型は次

の様なハミルトニアンで記述される｡

H-∑ekCLCkq+∑effilqfiq+∑(VkqCLflq+h･C･)+U∑ filTfiTfillfii (1･13)
kq iq ko･ I

ここでCとJ (fL)は波数k､スピンC,の伝導電子 (f電子)の生成演算子である.またiはサイトの位置
を意味している｡Ekは伝導電子のエネルギーの分散､Efはf電子のエネルギーレベル､Vkqは伝導電子
とJ電子の混成を表し､〔月まJ電子間に働くクーロン相互作用である｡周期的アンダーソン模型は拡張
が容易であり､軌道揺らぎや磁場などを始めとする多くの効果が議論されている｡この模型にホルスタイ

ン模型に類似の局所フォノンによる寄与を加えたものが周期的アンダーソン･ホルスタイン模型である｡

H-∑ekCとqckq+∑effilJfiq+∑ (VkqCとqflJ+h･C･)

;qU写filTfiT読 ･u写読 9写(頼 i,;(I,1qfjq一芸) (1･14)
周期的アンダーソン･ホルスタイン模型では､伝導電子ではなくJ電子が局所フォノンと結合する様に記

述される｡

動的平均場理論による周期的アンダーソン･ホルスタイン模型は､三本､大野らによって絶対零度のも

とで研究されている｡101)図1.36はこの研究の結果のひとつであり､いくつかの物理量に対するクーロン

相互作用Uと電子-フォノン相互作用g依存性を示している｡これにより､gの増大に伴う急激な繰り込

み､格子揺らぎの増大や､有効的な局所フォノン振動数の減少が示された｡クーロン相互作用が強い場

合､これらの変化はより急峻に現れる｡この結果はラットリングによる振幅の増大や､ラットリングとJ

電子の結合に伴う重い電子状態､低塩におけるフォノン甲ソフト化などと対応付ける事が出来､f電子を
含む充填スクッテルダイト化合物やクラスレート化合物の物性に強く関連する様に思われる｡この他､電

千-フォノン相互作用を媒介とした有効引力の計算により､繰り込みの大きな領域で強結合超伝導の可能

性が示唆され､更に電子-フォノン相互作用を繰り込んだ有効ポテンシャルの議論より､Ⅵ1､Andersonら

が指摘していた強い電子-フォノン相互作用による非調和ポテンシャル34-37)を提示した (図1.37)｡顕著

な繰り込みの効果が現れるgの付近では､浅く広い二重井戸型の有効ポテンシャルが示される｡

1.6 本研究の目的

この章では､近年注目される充填スクッテルダイト化合物やβパ イロクロア酸化物などのカゴ状物質

を中心とし､そこで示ざれる大振幅の非調和フォノン 『ラットリング』と､これに関連する現象､理論を
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図1.36 三本､大野らによる周期的アンダーソン･ホルスタイン模型で示された物性｡101)U-0,0.2

の2つのf電子間クーロン相互作用の場合における､いくつかの物理塞:(a)相互作用の繰り込みを意
味し､絶対零度では電子の有効質量の逆比に対応する繰り込み因子Z､(b)電子の二重占有率d､(C)

格子揺らぎJ(Q~2)/(Q2)o~､(d)局所フォノンの有効振動数W-o/woに対する電子 フォノン相互作用g
依存性を示す.9の増大とともに､Z,LU-o/uoは減少､a,J(Q2)/(Q2)Oは増大を示しており､特に
U-0,9-0.08やU-0.2,9-0.1では急激な変化を見る事が出来る｡

紹介してきた｡先ず実験について振り返って見ると､カゴ状物質では電子とラットリングの結合に起因す

ると予想される異常物性が観測されており､充填スクッテルダイト化合物､クラスレート化合物における

超音波散乱実験での弾性定数の周波数分散､SmOs4Sb12で示された磁場に強固な重い電子状態､A15化

合物やβパ イロクロア酸化物における電気抵抗の上向きに凸な温度依存性､スピン非依存かつ構造由来

と予想される正体不明の一次転移など､非常に多彩である｡次いで理論を見てみると､アンダーソン模

型を始めとする様々な模型の計算により､実験で観測された異常物性の説明がなされてきた事が分かる｡

Dahm､上田による自己無撞着調和近似による上向き凸の電気抵抗の説明､服部らによるラットリング模

型の導入とliquid一gas型のラットリング一次転移の提示､堀田によるベアな非調和フォノンの問題による

磁場に強固な重い電子状態の再現三本､大野らによる周期的アンダーソン･ホルスタイン模型の計算によ

る電子-フォノン相互作用から作られる物性の系統的な議論など枚挙に尽きない｡この中でも本研究が取

り分け強い興味を持つ現象は､βパ イロタロア酸化物KOs206で示されたTpの一次転移の正体と､充填

スケッテルダイト化合物SmOs4Sb12の磁場に強固な重い電子状態の機構の二点である｡

KOs206のTp-7･5Kの一次転移に関しては､服部らがラットリングを記述する模型から議論してお

り､ラットリングが有効的である領域に､実験と対応し得る一次転移を見出している｡しかしながら､こ

の結果はラットリングによる一次転移の可能性を提示するものであり､その詳細や本質を議論するものと

は若干異なる.より一般的な模型で一次転移が議論出来れば､より望ましい現象の理解へと達磨させられ
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図1.37 三本､大野らによる電子_フォノン相互作用の繰り込みを考慮した有効ポテンシャル｡101)有

効ポテンシャルVeff(Q)は四橋らが提示した手法102)を用いて計算されている｡電子-フォノン相互作
用gが小さい場合には有効ポテンシャルは調和的な形状となる｡一万､gが大きい場合､有効ポテン

シャルは空間 (Qは空間変位､基準振動の振幅Qoでスケールされている)的に広く､比較的井戸の浅

い､二重井戸型の形状となる｡Yu,Andersonらは､強い電子-フォノン相互作用による二重井戸型の
有効ポテンシャルを指摘している｡34~37)

るはずである｡現象論的にKOs206の重要な相互作用を考えれば､Dahm､上田らの示唆する強い (非調

和)フォノンがまず思い浮かぶ.フォノンを取り∵扱う一般的な模型としてはホルスタイン模型がこれに該

当する｡ホルスタイン模型では低温の物理量は満足に議論されていないものの､(Ⅰ)絶対零度のバイポー

ラロン二次転移と､100K程度の高湿における転移無しが判明している事､及び､(ⅠⅠ)ホルスタイン模型

に関連する (引力)ハバード模型では有限温度におけるモットー次転移が報告されている事の二点から､

低温の一次転移の可能性が期待される｡即ち､Tpの一次転移とバイポーラロン転移の関連の可能性を見

出せる｡

充填スクッテルダイト化合物SmOs4Sb12の磁場に強固な重い電子状態は､ラットリングの関与が良

く議論されている.これはYu,Andersonらによる電子-フォノン相互作用系初期の研究が誘導するひと

つの筋書きによるものであり､これによると､強い電子-フォノン相互作用によって作られる有効二準位

系が磁気機構に依存しない近藤効果､ひいては重い電子状態を導くというものである.近年では､Y山

Andersonらに発した有効二準位系問題は大きな進展を迎えており､三本らによる基本模型･周期的アン

ダーソン模型の系統的な議論や､服部ら､堀田の示す不純物模型の研究により得られた顕著な有効質量の

増強とその磁気鈍感な性質など､本質に迫りうる結果が得られている｡これらの理論ではJ電子がある場

合が議論されており､これらで示される重い電子状態は､J電子に関わる何らかの形で､例えばJ電子の

揺らぎと碍子の揺らぎの協力的な増強により発現している様に思われる｡それではラットリングの非調和

性についての議論はどうであろうか?J電子が無い場合､即ちイオンの非調和フォノンそのもののみを
議論して､重い電子状態の可能性を調べてみてはどうだろうか?SmOs4Sb12のエキゾチックな重い電子

状態を､より穿った視点調べて見たいという興味が存在するOこの問題は､Yu,Andersonや松浦､三宅

ら､楠瀬らの有効二準位系における重い電子状態の議論の再審議であるとも言える｡非調和フォノンの問

題は､過去に様々な観点から議論されてきたが､重い電子状態への寄与を議論した研究は､これまでに無

かった様に思われる｡103-109)
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以上の二点の興味をより望ましい形で議論する為には､模型と手法が適当である事が重要である｡模型

には一般性が求められ､即ち基本模型による本質の探求が要請させるoまたこれらは強相関系の問題であ

り､相互作用の繰り込みの効果を適切に扱える計算手法が重要である｡これらを考えると､自己エネル

ギーを局所的に扱う限りで厳密である動的平均場理論を用い､(非調和)フォノンを取り扱える様に拡張

した基本模型 ･ホルスタイン模型を対象に､系統的な計算を行うのがひとつの筋道として浮かび上がる｡

本研究では､低温 (絶対零度)の電子状態を精度良く取り扱える厳密対角化法を結合した動的平均場哩

論を用い､調和フォノンの場合､及び､非調和フォノンの場合のホルスタイン模型を調べる｡温度依存性

や非調和性の依存性を系統的に調べ､そこで現れる特性 (バイポーラロン転移､重い電子状態など)への

影響を議論する｡これにより､未だ十分に理解されていない､同模型の低温物性の基礎的理解を構築し､

またカゴ状物質のラットリング異常物性の理解を深め､そして既存の重い電子の理論を再評価する事が目

的である｡
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現実の系は空間次元3次元における多電子系で記述され､従って多くの研究対象は3次元系､量子力学

的多体問題である｡しかしながら､この問題は一般に解くことは困難であり､殆どの理論は何らかの近似

計算を元にこれを扱う｡さて､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無くなる為､局

所問題に限定して正確な解を得る事が可能である｡得られた無限大次元の結果は､3次元系における振る

舞いの第0近似として考えることができる｡これに立脚し､空間次元無限大において厳密となる､強相関

物理学に有効な理論に動的平均場理論がある｡110)この章では動的平均場理論について説明する｡

2.1 無摂動グリーン関数

この節では､電子の無摂動(相互作用をしていない)温度グリーン関数について考える.簡単のためス

ピン表示を省略すると､このグリーン関数はサイト表示で､

GB･(T)≡-(TTCi(T)C,I)o≡(i.a(T)b') (2･1)

で定義できる｡ここで､(-)Oは無摂動である場合の電子の大正準集合に対する熱力学平均である｡ま

た､7-は虚時間であり､-P < 7-<βの範囲に債をとる｡ β-1/kBTである｡ TTは虚時間Tに対する時
間順序積である｡これは､後ろに続く演算子を丁の大きさの順に並べ替えることを意味する演算子であ

り､並べ替えの際､奇数回の置換が必要な場合はマイナス､偶数回の置換が必要な場合はプラスの符号を

付加するものである｡

波数k表示の場合､グリーン関数は､

G芝(T)≡ -(TTCk(T)Cと)o≡(klG(T)lk) (212)

の様に対角成分のみで表される.先ずGE(T)の大きさを評価したい.無摂動である場合､即ち自由電子

の場合を考えると､

ck(T)-e-HoTckeHoT

Ho-∑EkCとckk

ck(丁)-Cke~ekT
より､

(2･5)
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が成り立つ.従って､G巳(T)は､

G芝(T)ニー0(T)(ckT)Cと)o+oトT)(C藍agCk(T))0
--0(T)(ckCと)｡e~ekT+0(-T)(Cとck)oe-ekT

ニーβ(丁)

ニー∂(T)

e-βek __｣. 1
e-eklTI+o(-T)e-βek+1〉 'V＼ 一ノe-βek+1

+ ♂(一丁)

FJ亡k;T

e-βek/2e-ek回 ､ eβek/2eeklrl

eβek/2+eβek/2 暮 >＼ `ノeβek/2+eβek/2

と変形できる｡♂(T)は階段関数

o(T)-臣 ≡試

である｡また､G B(T)の分子の絶対 値について見てみる と､Tが正(0≦ T≦β)のとき､

ePek/2eeklTl=e(P/2-lTl)ek

≦ePLekl/2

となり､丁が負 (β≦ T≦0)のとき､

e-Pek/2eek回 =e(-β/叫 T J)ek
r

5;ePlekl/2

となる｡従って､

lag(T)I≦
e卯kV2

eβek/2+e-βek/2
≦1

(2.6)

(2･7)

(2･8)

(2.9)

(2.10)

であることが分かるoこのことよりGqgj(T)の大きさを評価することができる｡

次にサイト表示でのグリーン関数について考える｡対角和はサイト表示と波数表示で変化はないので､

〟

∑ (ilGli)-∑ (klGJk) (2･11)
i=1 k

である｡ここで､Ⅳは格子点の数であり､これはブリルアン･ゾーン内のkの数に等しい｡また､今は

周期系の場合を考えているため､全てのサイトは同等であるとして扱える｡

〟
∑ (咽 i)-N(iIGJi)i=1

(2･12)
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これより､

∑ 峨 I2-∑ l(咽 j)I2i i

-∑(iIGLj)(j仰 )
i

-(岬 2困

妄∑ (iIG2li)%

妄∑ (kIG2lk)
k

妄∑ I(klGIk)L2
k

<1 (2･13)

と評価する事が出来る｡羊こで､空間次元をdとすると､最近接サイトの数は2d､次近接サイトの数は

2d2であるので､

∑ 槻 2-峨 l2+2dlGt9,.'nearest)l2+2d2峨 '2nd-nearest)l2+･･･≦1 (2･14)3

と表す事が出来る｡それぞれのサイトにおけるグリーン関数のオーダーは次元dに関係しており､次のよ

うに書かれる｡

G%9,･-o(1)

G89,･(nearest)～o(義 )
GYj'2nd-nearest)～o(義) (2.15)

i≠jである非対角成分のオーダーは次元に依存しており､無限大次元(a- ∞)では影響を及ぼさなく

なる事が分かる｡これより､無限大次元における無摂動グリーン関数は､対角成分しか持たない事が分

かる｡

2.2 自己エネルギーの居所性

前節では､無限大次元での無摂動グリーン関数が､対角成分のみ持つことを示した｡この節では無限大

次元における自己エネルギーの局所性についてを示したい｡

自己エネルギー∑iJ･は､ファインマン･ダイアグラムを用いて､図･2･1の様に展開される｡

ここで､実線は無摂動グリーン関数GP,･を､点線は相互作用を示している0第1項はハートリー項であ

り､i-jであるので､1のオーダーである｡第2項の二次の自己エネルギーの部分についてを考える｡

i-jのとき､同一サイト上に存在するグリーン関数Gt9iが3本あるので､自己エネルギーのオーダーは

1×13-1となるoi≠jのとき､異なるサイトを結ぶグリーン関数Gt93･が3本あるojについて和をと
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○
‥HTr

+ + ●●●

図2･1 展開された自己エネルギー｡実線は無摂動グリーン関数GP,･を､点線は相互作用を示している｡

ると､自己エネルギーのオーダーは､

dx(義)3-義 (2.16)

となる｡これにより､無限大次元においては､この項の重要性を無視することが出来る｡同様に､相互作

用に関する高次項に関しても､異なるサイト間の自己エネルギーは､d一 〇〇でゼロとして扱え､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課程のものしか関与しなくなる｡

∑ij-∑6ij

(2.17)式をフーリエ変換し､波数表示で表すと､

∑k-∑∑iJ･eik(Ri~R3')
i

-∑(∑6i,･)eik(Ri~R3')
.7'

= ∑

と書く事が出来､波数依存性が無いことが分かる｡

(2.17)

(2.18)

2.3 相互作用があるときのグリ-ン関数

この節では､無限大次元における､相互作用を取り込んだグリーン関数が従うべき方程式について注目

したい｡

相互作用の効果を含む温度グリーン関数Gij(T)は､

Gij(T)≡ -(TTCi(T)C,i) (2.19)

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

フーリエ変換することにより､

Gij(iLJn)-LβdTeWnTGij(T) (2.20)

を得る. LJnは松原振動数であり､フェルミ粒子を考えている場合には､wn- (2n+1)7T/β(n-
0,士1,土2,･-)となる｡
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Gij(iLJn)に関するダイソン方程式は､一般的に､

Gij(iLJn)-Gq9j(iLJn)+∑Gt9k(ion)∑kl(iLJn)Glj(iLJn)kl (2･21)

と表される｡無限大次元においては､自己エネルギーがその局所性より､波数やサイトに依存しなくなる

ことから､

Gij(ion)-GP,･(iLJn)+∑Gt91(ion)∑(iLJn)Gli(ion) (2･22)l

となる｡

ここで､サイ吊 での自己エネルギーを取り除いたグリーン関数dij(iLJn)を導入する｡これは､

eij(iLJn)-GPj(iLJn)+∑GPl(iLJn)∑(iLJn)eli(iwn) (2･23)
l≠2'･

というダイソン方程式を満たす｡図示的には､図.2.2の表される｡

図2.2 サイト吊こは相互作用の効果(自己エネルギー)が入っていないo他のサイトには相互作用の
効果が含まれている｡

ここで､dii(iLJn)を無摂動グリーン関数とみて､サイ吊 の相互作用を取り込ませると､

Gii(iLJn)-dii(iLJn)+dii(iLJn)∑(iLJn)Gil(iLJn)

と出来るoGii(iLJn)は､

Gii(iLJn)-
eii(iLJn)- 1 一三(iLJn)

で表され､また､dii(iLJn)について逆に解くと､

dii(iLJn)-
Gii(iLJn)~ 1 -∑(iLJn)

(2･24)

(2･25)

(2･26)

と表される｡これは､次節に説明する1不純物アンダーソン模型の様な1不純物問題と等価に扱える｡
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2A l不純物アンダ-ソン模型

1不純物アンダーソン模型は､金属中に1個の磁性不純物がある系を考え､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-∑ekCとqckq+∑eddidq+∑vk(Cとqdq+h.C･)+UhdThdi (2･27)
kq cr kJ

と書かれる｡ここで､CとJ､diはそれぞれ伝導電子､d電子の生成演算子であり､占有数演算子は
ndq-didqである｡また､ekは伝導電子のエネルギー､edは局在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.

先ず､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(iLJn)-
iLJn - ed-r(ion)

r(iLJn)-∑
k

IVkI2
iLJn-ek

(2.28)

(2･29)

とこ書く事が出来るor(iLJn)は､d電子と伝導電子との琴成強度であるO
今度は相互作用が含まれた(U≠0)場合を考える.Uが有限のとき､自己エネルギー∑(iLJn)が生じる
ことより､相互作用を取り込んだグリーン関数のdd成分Gdd(iwn)は､

G'dd(iLJn)-
iLJn-ed-r(ion)-∑(iLJn)

1

GOdd(iLJn)~1-∑(iLJn)

と表せる｡この式より､ダイソン方程式は､

Gdd(iLJn)-GOdd(iLJn)+GSd(iLJn)∑(iLJn)add(iwn)

(2.30)

(2.31)

の様に書かれる｡得られたこのダイソン方程式を見るに､(2.24)式と対応している｡従って､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記述する事が分かった｡1不純物アン

ダーソン模型は､数値的にも厳密に解くことが出来ることから無限大次元系の問題についても同様に､厳

密計算が可能になったと言える｡

2.5 1不純物アンダーソン模型へのマッピング

この節では､解くべき1不純物問題を､1不純物アンダーソン模型へとマップする方法を説明する｡

前節､式.(2.29)で表される､無摂動グリーン関数が持つ混成強度r(iLUn)を有限個(ns個)の和に近似

すると､

GSd(iLJn)-
iLJn- ed- ∑ 慧1監

(2.32)
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と表す事が出来るoekを有限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厳密に

解くことが出来る｡

このeか Vl,el(l-1,2,川 ,ns)をパラメータとし､1不純物問題のグリーン関数 dii(iLJn)を無摂動

グリーン関数GSd(iLJn)へフィッティングするoフィッティングの手段に最小2乗法を用いる場合には､

t･12-nmaa;+1
nmaa:
∑n=0eii(iun)~1-GOdd(ion)-112 (2･33)

を最小にするようなeか Vl､Elを捜し出し､決定する事になる.

ところで､これまで述べてきた､式.(2.27)のハミルトニアンで作られる模型は､starmodelと呼ばれ

ており､次の図.2.3の様な形で表される｡

㌔

ec3

図2･3 1不純物アンダーソン模型(starmodel)

また､これとは別に､Chainmodelと呼ばれる模型も存在するOその場合､混成強度r(ion)を有限個

に近似する際の無摂動グリーン関数は､

GSd(iLJn)-
ill)n-ed-

w n~elIwn二;Iij6jf

の様に連分数の形で与えられ､その模型の形は次の図.2.4の様に表される｡

図2.4 1不純物アンダーソン模型(Chainmodel)

(2･34)

この他にもいくつか1不純物アンダーソン模型を再現する模型が存在する｡とはいえ､模型に応じて計

算結果が変わるということはない｡これらの模型は等価であることが示される｡
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2.6 厳密対角化法によるグリーン関数の解法

動的平均場理論を利用するに際し､何らかの計算手法 (ソルバー)を用いて1不純物模型アンダーソン

模型を解き､そのグリーン関数を導出してやる必要がある｡不純物模型の解法には､量子モンテカルロ法

や数値的繰り込み群法､厳密対角化法など､様々なソルバーが用途に応じて用いられる｡ 例えば量子モン

テカルロ法の場合､乱数を用いて単一の電子状態を決定する為､巨大なヒルベルト空間の用意が不要であ

り､従って有限温度計算が得意である｡しかしながらこの手法は万能とは言えず､低温計算は負符号問題

から正しい解が求まらないという問題もある｡近年では量子モンテカルロ法の発展として､連続時間量

子モンテカルロ法111~113)がソルバーとして導入され､より低温における精度良い計算結果が報告されて

いる｡

この節では､厳密対角化法をソルバーとして用いる場合､グリーン関数を求める方法について説明す

る｡厳密対角化法では非常に大きなヒルベルト空間を必要とするが､有限温度低温､あるいは絶対零度の

計算結果を (用意した不純物模型の範囲で)厳密に得る事が出来る｡

2.6.1 温度グリーン関数

温度グリーン関数G(iLJn)は､ハミルトニアンの対角化によって得られた固有ベクトル､固有エネル
ギーを用いて計算する事が出来る｡式に書けば､次のように表せる｡

a(iLJn)-∑ wm(叫 Alql)(qlIAI恥 )
l/TrL iLJn-El+ EmJ

wm=e-PE-

(e-P(EI-E-)+1) (2.35)

(2.36)

ここで､l甘m)は系の第m励起状態の固有ベクトル､Emはその固有エネルギーであり､またAは演算子

である｡Aには､伝導電子の応答関数を議論したい場合には電子の生成 (消滅)演算子を､フォノンの応

答関数の場合はフォノンのそれを導入するo l甘m)､及びEmは､厳密対角化法を用い､不純物模型を表

すハミルトニアン行列を解く事によって得られる｡厳密対角化法では不純物模型の自由度 (例えばクラス

ター数)に応じた数の励起状態を扱う事が出来る｡これにより､高いエネルギー状態について議論出来る｡

ところで､この温度グリーン関数の計算手法には､巨大なヒルベルト空間の取扱いに必要な記録領域が

計算機に必要とされる事や､対角化計算に大きな時間を必要とする事など､運用上の欠点がいくつか存在

する｡以下で説明する絶対零度グリーン関数は､基底状態のみを正しく決定し､記録領域や計算時間の削

減する手法である｡

2.6.2 絶対零度グリーン関数

絶対零度グリーン関数はLLJ>0のとき､

G(LJ)≡ (qtoEA
LJ-H+E o

A†仲o) (2.37)
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と定義することが出来る.Hは系のハミルトニアン､Iqlo)は基底状態の固有ベクトル､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のハミルトニアンを解く事で得られる｡絶

対零度では､基底状態のみ注目すれば良い為､計算機に求められる環境や計算時間の問題を､ある程度緩

和する事が出来る｡

この絶対零度のグリーン関数は以下の様な連分数展開の形で書き表す事ができる｡

a(W)-
(qoIAA†仲o)

LJ-a2-U~a3-日◆
(2･38)

ここでai(i-1,2,- ,n)及びbi(i-1,2,-･,n-1)はハミルトニアンの三重対角形 HTDの行列要素

であり､そのインデックスは次式の様の対応している｡

HTD-

al bl
bl a2 b2

b2

0 an_1 bn_i
bn_1 an

(2･39)

このHTDは､A†仲o)を初期ベクトルとし､Lanczos法を用いることにより作られる.Lanczos法とは､

実対称行列(n行n列)を三重対角行列に変換する方法である｡

LJ<0に対するグリーン関数は､

a(LJ)≡ くせ.IAI

a(LU)-

LU+ LI - Eo

(goEA†Alqo)

A仲o)

u-a2LJ~a3~

(2.40)

(2.41)

から求めることが出来る｡

ここで､LJ-iLJnとし､a(LJ)を虚軸上に解析接続したグリーン関数G(iLJn)を導入するOこれは､

(2･33)式の1不純物アンダーソン模型へのフィッティングや､次節に述べるグリーン関数の自己無撞着方

程式の解法に必要であるoiLL'nは方程式便宜的に､

iLJn=i(2n+1)7T
.･3IHl.

(2.42)

と虚軸にメッシュを刻む形に定義しておく.1/Pficはメッシュの刻み幅であり､数値計算のエネルギー分
解能を決定する｡

2.7 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､dii(iun)を決定する白.己無撞着方程式を導出

する｡
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ハバー ド模型のハミルトニアンは､

H-∑fijCfqc,･J+U∑niTnii
i3'cr 甘

で与えられる｡また､その無摂動グリーン関数 G監(iLJn)は､

GE(iLJn)-
iWn-Ek

(2･43)

(2･44)

と表される｡相互作用を繰 り込んであるグリーン関数の対角成分 Gii(iLJn)は､無摂動グリーン関数

GE(iLJn)に相互作用を繰り込む事でも作られるので､

GE(iLJn)~1-∑(iLJn)1
iLJn-ek-∑(iLJn)
po(e)

iLJn-e-∑(iLJn)
(2.45)

と書くことが出来る｡po(e)は無摂動での状態密度であるoこの (2･45)式が自己無撞着方程式である｡

2.8 半円形状態密度の導入と自己無撞着方程式 砂

一般的な動的平均場理論では､無限大次元の超立方格子を採用の上､格子に応じた解析計算から決定さ

れる形状の状態密度を用いて計算の簡略化が成される｡状態密度の形状は､長方形型や矩形型など多々挙

げられるが､本研究では状態密度po(E)に半円形のものを採用する｡これは式にすれば､

po'e'-緩 β(E-ek)

2汀Ⅳ1-(&)2 (2A6)

の様に表せる｡W はバンド半幅である｡この状態密度は､無限大次元のBethe格子を扱う場合に対応す

る｡Bethe格子は､各格子点がconnectivityzと等しい線分によって､隣接する格子点と接続する形で描

かれる.無限大次元の場合､Z→ ∞ である｡例として､I-3の場合､図.2.5の様に作られる｡

確認のため､ここでBethe格子における状態密度などについて触れておく｡ 相互作用を含まない場合

における､あるサイト0､0に隣接するサイトi､及び吊こ隣接するサイトjについて注目するo隣接サイ

ト間のトランスウァ- iijが､どのサイ ト間も均等にtij-ま/v信で与えられるとすると､サイトOのグ

リーン関数Goo(iLJn)と､サイ トOの効果を除外したサイ吊 のグリーン関数 G5:)8ま､次のような関係式
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●●●
●

●

●

図2.5 connectivityI-3のBethe格子模型｡どの1格子点を見ても､I-3の接続が存在し､同
じ構造で描かれる｡

で与えられる｡

Goo~1- iLJn-∑ 帰 2Ga(i?)(iwn)
2,

-iun一言∑ G5･?'(iu,nJ)■乙

-iLJn-t2Gff)(ion) (2･47)

また､GB(I?)と､サイ吊 の効果を除外した､サイトjのグリーン関数G5･吉.)は､両者が同じ格子で与えら

れることを利用して(GL(8?)-G5i･)である事を用いて)､

GL(:'~1-iwn一言∑ G5･Li･'(ion)
j≠0

-iwn-こ12G5･ti･'(ion)I
=ion-=烏2GSf)(ion)I

の関係式で与えられる0両辺にGa(%?)をかけ､整理すると､

宇 璃 '2 - iunGL(?)+1- 0

が得られ､G釦 こついて解けば､

G%(?)(iLJn)-
(ion)2-4と±七2Z
2空士Z

(2.48)

(2･49)

(2･50)
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が分かる｡これを(2.47)式に代入すると､

Goo-1(iLJn)-
(I-2)ionj=(iun)2-4誓 t2
2(zt2- (iLJn)2)

を得ることが出来るOまた､ここから状態密度po(e)ニーImGoo(E+iO+)/7Tも計算でき､

po(e)-

となる事が分かる｡無限大次元Z→ (刃では､

-e2+4(I-1)t2/I
27T(t2-E2/I)

伽(亡)-
V/-e2+4i2
27Tt2

(2･51)

(2･52)

(2.53)

となることから半円形の状態密度である事が確認出来る｡また､(2.46)式との対応より､W -2tの関係

がある事が分かる｡

さて､ここで半円形状態密度を採用した場合における自己無撞着方程式を導きたい｡(2.51)式に相互作

用を入れてやれば(iLJn- iLJn-∑と置き換える)､無限大次元 Z- ∞ における相互作用を含むグリー

ン関数の対角成分Gii(iLJn)を計算することができ､

Gil(iLJn)-
iLJn-∑(iLJn)+isgn(LJn)W2+(LJn+ i∑(ion))2

(2.54)

とすることができる.ここで､son(LJn)はLJn≧0のとき+1､wn<0のとき-1であるoこの式に､更

に手を加えて行く｡

2Gii(ion)~1-i(LJn+i∑(iLJn))+isgn(LJn)

2Gii(iLJn)-1-i(wn+i∑(ion))-+isgn(LJn)

W2+(LJn+iE(iLJn))2

W2+(LJn+i∑(iLJn))2

上式の両辺を2乗すると､

4Gii-2-4Gii-li(LJn+i∑)-(LJn+i∑)2--W2-(LJn+i∑)2

4Gi√2-4Gii-1i(LJn+･i∑)--W2
4Gi√1-4i(LJn+i∑)ニーW-2Gii

となり､最終的に､

G&1(ion)-ion-∑(ion)一等Gii(ion)
の形に変形する事が出来る.打サイト以外の相互作用を含んだグリーン関数dii(iLJn)は､

G&1(iLJn)-∂871(iLJnト ∑(iLJn)

で表せる事から､(2.57)式は､

拙 iwn)- iwn一等 Gii(iun)

(2･55)

(2･56)

(2.57)

(2･58)

(2.59)

と､より簡潔な形で書くことが出来る｡この(2.59)式が動的平均場理論の核とも言える自己無同着方程

式であるO求めるべきGii(iLJn)は､厳密対角化法から計算される∂景(ion)にげ イトでの相互作用の

効果を取り込んでやる事から決定される｡
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2.9 秩序状態の計算の場合

秩序状態には反強磁性秩序や電荷密度波秩序､軌道秩序などいくつか挙げられるが､これらは各サイト

のスピンの占有を調べる事で議論する事が出来る｡複雑な秩序状態を考えないで良いのであれば､例えば

反強磁性秩序の場合､隣接サイトを辿りながらスピンの占有支配性を見ると､†､1､†､1､- の様に交

互に並ぶはずである｡また電荷密度波秩序の場合､電子数が多いサイトと少ないサイトが交互に並ぶのが

考えられる｡従って､秩序状態を議論したい場合には､二種類の特性のサイトが交互にならぶ模型を考え

てやれば良い｡より具体的には､副格子サイトA､Bを導入し､AからB､BからAへの飛び移りを考

えてやるのである｡

さて､前節では半円型状態密度の場合の自己無撞着方程式を(2･59)式の様に導出したが､これは単一

の不純物サイトのグリーン関数を厳密に得る手法であり､従って議論は正常状態の場合に限定される｡ 秩

序状態の議論の場合には､これを拡張し､隣接する副格子サイトA､Bのグリーン関数を取り扱う必要が

有る.サイトA (B)以外の相互作用を含んだグリーン関数をdA(iLJn)(dB(iLJn))とすると､これら

のグリーン関数は､正常状態の場合と同様に各種ソルバーを用いて別々に計算される｡求めるべきサイト

A(B)のグリーン関数GA(ion)(GA(iLJn))はこれらは副格子サイトA-B間の飛び移りを考慮した自己

無撞着方程式を用いて､

eA(ion)-(iwn一等 GB(ion))

eB(iwn)-(iun一等 GA(iun))
(2.60)

から決定される｡

なお､ハーフフィリングなど､電子状態に対称性が見込める場合には､状況に応じてdA(iLJn)､eB(iLJn)

の簡略計算が可能な場合がある事を書き付けておきたい｡





51

第3章

本章では､動的平均場理論を用いて得られた (調和)ホルスタイン模型の有限温度における正常状態の

結果を示す｡簡単の為､本研究で行う議論は電子の占有がハーフフィリングである場合に限定するものと

する｡本章は以下の様に構成される｡第一節では､結果で示すいくつかの物理量の定義について簡単に触

れる｡第二節では､調和フォノンの場合のホルスタイン模型についての結果を示す｡また第三節では､伝

導電子間のクーロン相互作用の興味から､ハバード･ホルスタイン模型における結果について言及する｡

3.1 ホルスタイン模型

ホルスタイン模型90)は局所フォノンを扱う上での基本模型の一つであり､ハーフフィリングの場合､

ハミルトニアンは以下の様に表される｡

H-妄ekCtqCkq+wo写 bi･bi･g; (bI･bi)(; 允ic-1), (3･1)

ここでCとJは波数k､スピンo･の伝導電子の生成演算子であるOまたiはサイトの位置を意味しているO
またか まi番目の励起状態の局所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の分散､9

は伝導電子と局所フォノンの相互作用､LJ.はそれぞれ居所フォノンの振動数を意味するO居所フォノン

は-種類のみ扱い､これは例えばAlg的なフォノンモードに対応する.

3.2 議論する物理量の定義

本章ではいくつかの物理量を用いて模型の特性を議論する｡ここではこれらの物理量の簡単な説明を

行う｡
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3,2.1 格子揺らぎV'(Q2う/(Q2)6-

格子揺らぎ(Q2)を以下の様に定義する｡

(Q2)≡((ei-(ei))2)-(e誉)-(ei)2

(･I･)は量子統計平均を意味する｡格子変位の演算子eiは､

ei-Q｡(bf+bi)

(3･2)

(3･3)

で表される｡ここでか まフォノンの第i励起状態の生成演算子､Q｡は調和フォノンの零点振動の振幅で

あり､フォノンの質量M と振動数LJoを用いてQo≡1/J雪諏訪 で定義したO以降で示す結果では､グ

ラフの読み取りの簡単の為､(Q2)Oを用いて規格化した平方根の形Jく¢)ノく~釣 言で格子揺らぎを示すも

のとする｡

3.2.2 二重占有率d

二重占有率は､同一のサイト上でアップとダウンの両方の電子が存在する確率を示すものであり､次の

様に計算される｡

d主(hi†hil) (3･4)

ここで､允iq≡CIqcigである｡本研究はハーフフィリングの議論に限定して行われており､1サイトあたり
の平均の電子数は1である.本研究の定義では二重占有率dは0から0.5の範囲の値を示す.例えば相互

作用が無い場合の電子状態は､とりうる4つの状態lO),=),日日†1)が､等価な確率で線形結合を作るの
でd-0.25であり､また完全なバイポーラロン状態では､電子状態がtBipolaron)-1/ヽ伺o)+1/tBl†1)
で書かれる事から､dは最大値の0.5を示すOなお､二重占有率dは局所電荷揺らぎと関連性を持って

おり､

′ヽ
ni- 免Jir+免it
(免宏J)-(cIqciqCIgcig)
ニトclqcITqciqCiq+C吉JCiq)
-(clqciq)
-(niq)

の関係式を用いると､局所電荷揺らぎ((塞 -(布))2)は､

((hi-くhi))2)-(覇)-(hi)2

-(埠 )+(免il)+2(hiTiiil)-(hi)2
-(hiT)+(免it)+2(hi†hiiト (hi)2
-2(免iThil)+(hi)-(hi)2

の形に変形する事が出来る｡ハーフフィリングの場合､(hi)-(hi)2-1であるので､

((hi-(hi))2)-2(AiT毎 )-2d

(3･5)

(3･6)

(3･7)

(3･8)
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の様に､両者の関係を示す事が出来る｡同様に局所磁気モーメント(Bi?)､3ぎ-∑j=x,y,zŜ,qi､Bzi-
(hi†-免il)/2とも対応付けする事が出来､

(S･Si)-;((hiT 一 免il)2)
-拍 +射 2允iThil)
-去((瑚 ･(硯)-2d)
-去((hiT)･ (Ail)-2d)
-去((hi)-2d)

(3%?)-3(1-2d)

で表される｡

3.2.3 局所スピン感受率

局所スピン感受率xlsocは以下の様に定義した.

xlsoc-Lβ(TTS'zi(T)Ŝzi(0))dT (3.ll)

ここでTは虚時間､羊 は虚時間に対する時間順序積を意味している｡上式は､若干の変形を経て､次式

の様に得られる｡

xtoc-∑
lnm
i(nl匪T一触lml)l2
Eml-Enl

(e-βEnL- e-PEml)/Z (3･12)

ここで回 はl番目の励起フォノンと結合したn番目の電子の状態であり､その固有エネルギーはEnlで

表した｡i,m ,nの順番は､系を記述するケットの張り方に応じて任意に決定されるOまたZは分配関数

であり､Z -∑ ine-βEnlであるOこれらは不純物模型を厳密対角化する事にようて得られる｡なお簡単

の為､局所スピン感受率は不純物サイ吊 -1のみ考えるものとし､磁化の演算子をBz1-苑lT一兎11と
して扱った｡

3.2.4 局所電荷感受率

局所電荷感受率要Cは以下の様に定義した｡

xtoc-Lβ(TT免i(T)hi(0))d7- (3･13)

上式は局所スピン感受率の場合と同様に変形する事が出来､実際に計算に用いる式は次の様に得られる｡

xtoc-∑lnmI(nllhlfml)[2Eml-Enl
(e-βEnL- e-PE-I)/Z (3.14)
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3.2.5 電子と局所フォノンの相関関数 Je-l,C,eTP

本研究は電子とフォノンの相互作用を重要性を議論するものである｡この事から､電子と局所フォノン

の相関関数を導入し､上記の物理量とともに扱いたいと思う｡本章では､2種類の電子一局所フォノン相関

関数を議論する｡ひとつは電子一格子相関関数cre_lであり､

qe_l-((b吉+bi)(允i-(hi)))

で定義される｡114)また､もうひとつは電子-7オノン密度相関関数 o･e-pであり､

cre_TP-(bfbi(免i-(hi)))

で定義される｡115)

(3･15)

(3･16)

3.2.6 有効ポテンシャルVeffの導出

強い電子-フォノン相互作用のもとでは､その強い繰り込みの効果によって (有効)ポテンシャルの形

状が変化する事がYu,Andersonらによって指摘されている.34-37)この有効ポテンシャルの変化につい

ては､四橋らによる手法の提示と議論102)があり､また三本らによる動的平均場理論による議論でも調べ

られている｡101)この手法では､有効ポテンシャルは､変分波動関数と格子揺らぎのフイットから決定さ

れる｡

調和フォノンの波動関数甘(Q)が次式の様に指数関数で表されているとする､

lq(a)l2-AexpトBq2), q≡Q/Qo

ここで指数関数の肩の関数は､調和フォノンのポテンシャルⅤ(Q)と同義である事から､

V(Q)-loglJq(0)l2相 (a)I2]

(3･17)

(3･18)

と表す事が出来る｡ ここで非調和フォノンの考慮として､式 (3.17)の指数関数の肩に非調和ポテン

シャルが乗っている式を考えてみる.様々な形の非調和ポテンシャルが考えられるが､簡単の為､q2n

(n~-1,2,3,･･･)の項と､その変分係数B,C,D,- で表されるものを議論する.この時､変分波動関
数は

lqeff(Q)l2-Aexpl-(Bq2+cq4+Dq6+ -･)] (3･19)

と表される｡これにより､調和フォノンの場合と同様の計算､

veH(Q)-log[悔 (0)l2/侮 (Q)l2] (3･20)

から有効ポテンシャルを議論する事が出来るoつまり､変分波動関数せeff(Q)が正しく記述出来れば有効

ポテンシャルの決定が可能であり､問題は変分パラメータA,B,C,D,-の決定に帰着されるo
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変分パラメータの決定には､動的平均場理論から得られた格子揺らぎ(Q2n)(n-1,2,3,-)を用い
る｡格子揺らぎは式(3.19)の変分波動関数からも計算する事が出来る｡

(Q2)-Qo~2/ q2Igeff(Q)l2dq

(Q4)-Q0-4/q4悔 (Q)l2dq

(Q6)-Q0-4/q6悔 (Q)[2dq (3･21)

変分波動関数から計算された格子揺らぎが動的平均場理論のそれを再現する様に､フイットを試み､変分

パラメータA,B,a,D,･･･が決定される｡

3.2.7 繰り込み因子

繰り込み因子Zは次の様に定義される｡

Z-(1｢警 u=.)-i (3･22)

ここで∑(LJ)は自己エネルギーである｡繰り込み因子は文字通り､相互作用による準粒子への練り込みの

効果を意味しているムまた繰り込み因子は､準粒子の有効質量m*とも関連しており､自由電子の質量m

を用いて､

慧 -(ト 警 W=0)
= zll (3.23)

の関係式で表されるO即ちZが小さい程､大きな繰り込みの効果により､重い準粒子が作られる.

ここで､『繰り込みの効果』とは抽象的な表現であるので､グリーン関数の変形から少し説明を試みた

い｡相互作用の影響として､自己エネルギー∑(LJ,k)を含むグリーン関数を､

a(W,k)-
u - ek- ∑(W ,k )

(3.24)

の様に導入するokは波数であり､動的平均場理論では一般に非依存である.自己エネルギー∑(W,k)を

フェルミレベル (LJ-0,k-kF)近傍でテーラー展開すると､

∂Re∑

∑(W,k)FYRe∑(0,kF)+V LU=0

∂Re≡

'LU十頂 ｢ ･(k-kF)+ilm∑(LJ,k) (3･25)

で表すことが出来､これを上のグリーン関数に代入すると､次の様に変形する事が出来る｡

a(LJ,k)-1-(W-
∂Re∑

ek十Re∑(0,kF)+
-Z~1(LJ-e～k+iT)

∂Re∑
∂k ･(k-kF) -ilm∑(LJ,k)

(3･26)

(3.27)
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a(LJ,k)-
LJ-e～k+叩

E～k--Z(
ek十Re∑(0,kF)+

∂Re∑

∂k

(3.28)

ここで､ e～kとγは

7≡-ZIm∑(W,k)

である｡エネルギー 亡､寿命がT の自由電子のグリーン関数が

GO(W,k)-
LJ-e十 号

(3.31)

で書かれる事を思い出すと､(3.28)式のグリーン関数は､エネルギーe～k､寿命がr l､そしてZの 『重

み』を持った準粒子を記述するものでであると見なせる｡グリーン関数の分子は状態密度と関連する事か

ら､Zはフェルミ面近傍の状態密度という物理的意味合いを持ち､また状態密度が電子の運動に密接であ

る点を考えると､(3.23)式の有効質量m*/m との対応付けが可能である｡

3.2.8 超伝導応答関数､有効引力相互作用

一般的にある演算子0(a,T)に対応した応答関数x(q,iLJn)は､

x(q,ion)--LβdTeiwnT字 eiq･R3･〈TTO(Rj,T)叫 o)〉

で書かれるo一重項のクーパー対の生成演算子 0†(q,T)-CとT(T)cl｡1(T)の様に導入すると､

o†(丁)-∑ o†(q,T)
q

-∑CとT(T)cl｡1(T)
q

-写義写cI･T'T'e-iqRi鳥 写 cL'T'e-jqRJ'
-∑o†(Rj,T)乞

より､クーパー対の応答関数は

x(q,iLJn)ニー
Lβ
dTeiLUnT(TTO卜q,T)0†(q,0))

(3.32)

(3.33)

(3.34)

の様になる｡この応答関数をバーテックスrを用いて展開してやると､図3.1の様に表す事が出来る｡こ
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lり)

k+q.1ノ⊥ 山 ,

両

UEJ.iJ:1･-

∵∴E】
▲

kJ+q.1,I+LL,

T■●●
図3.1 (a)2粒子の規約バーテックス関数r､(b)クーパー対の応答関数の展開図｡

の内､バーテックスFを含まない応答関数x(0)(ion)は､次の様に変形する事が出来るO

x(0,(ion,--LβdT

--LβdT
--Lβdr

eiwnT∑ (TTC-ql(T)cq†(T)ci,T(0)cT_｡′1(0))
qq/

eiwnT∑G†(q,T)GJ卜 q,T)
q

∑ ei(un-wl~u-)TT2G†(q,iLJl)Gl(-q,iwm)
qlm

--T∑G†(q,iLJl)Gl(-q,iLJn-iLJl)
ql

同様に一次のバーテックスを含む応答関数x(1)(iLJn)を整理すると､

x(1)(iLJn)-T∑G†(q,iLJl)GJ(-q,ion-iLJl)rT∑ G†(k,iwlI)GJ(-k,iLJn-iwl,)
ql kl/

-x(o)(iLJn)rx(0)(iLJn)

(3･35)

(3.36)

の様に､x(0)(iLJn)とバーテックスIlで表す事が出来る.応答関数x(iLJn)は､これらを無限次までの和
で表されるので､これも整理すると､

x-冗(o)+x(1)++x(2)十･･･
-x(o)十x(0)rx(0)+x(0)rx(0)rx(0)･･･

-x(o).x(o)∫(x(o)+x(o)rx'o).x'o)rx(o'rx ò)･･･)
-x(o)rx

-x(o)(1+rx)

1
X=x(o)-1-r
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r- x(o)ll-x-1 (3･39)

の関係式が得られる｡さて､バーテックスrは､クーパー対を形勢する二電子間の相互作用の大きさを表

しており､r<0の場合に引力となるOまた超伝導状態はxが発散によって記述される｡従って､超伝導

転移温度Tcは(3.38)式の分母が0となる条件から決定され､

(3･40)

より求まる｡

以上の計算式からホルスタイン模型における超伝導転移温度の議論が可能である｡しかしながら､専ら

計算時間と計算精度の観点から､本研究では超伝導の性質を､電子間の有効引力相互作用-ZIlの形で議
論する｡BCS理論における超伝導転移温度Tcは､

･C∝exp仁義) (3･41)

の比例関係が指摘されている｡ここでウとβはそれぞれ準粒子間の有効相互作用と準粒子の状態密度で
ある｡またこれらはIZ､rl､伝導電子のバンド幅W を用いて､

V=-Z2Il
l

P=;7TZW

の様に表す事が出来る事から､超伝導転移温度Tcは

･C∝exp(蛋) (3･44)

の関係で書き直される.従って､-Zrが大きい程に､超伝導を担うクーパー対の形勢傾向が強いと言
える｡

3.3 ホルスタイン模型､計算結果

この節では､調和フォノンの場合におけるホルスタイン模型の､有限温度の場合の正常状態について､

勤的平均場理論を用いて得られた計算結果を提示し､また議論して行く｡本研究では､動的平均場理論

のソルバーに厳密対角化法を用いた｡ 調べたホルスタイン模型は有限個数サイズのクラスターで構成さ

れる｡また本研究で扱う局所フォノンは､厳密には無限大の励起状態が考えられるが､数値計算の簡単

の為､低励起の状態のみに限定して採用した｡以降で示す結果はクラスターサイズが5､励起フォノンの

カットオフが 12の場合のものである.なおサイズ効果の検証として､クラスターサイズが6､カットオ

フが15の場合についても調べており､これによる結果が殆ど変わり無い事が分かっている｡本研究では､

議論をホルスタイン模型のハーフフィリング(hi)-(∑q免iJ)-1の場合に限定し､またフォノンの振動

数LJoは伝導バンドの幅W-1の1/10である0.1に固定するo
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図3.2T-0.00175における､格子揺らぎ府 -)/くわ2).)のⅦ7-･フォノン州iT.作川.'/拙作帆 イン
セットは9-0.15の拡大図であり､小さな格子播ちぎの解 (∩)と大きな格f榊ちぎの解 (千)の 二
つの解が共存する､二解共存領域を示している｡⊥解火1+閉域の鵬).'1-1は[/が小さい/)から.tJ,I,y.､･Jと
し､格子播ちぎの非迎桃性から'&点した｡

3.3.1 いくつかの物理量の電子-フォノン相互作用依存性

応初に図3.2に示す､ある弧度T-0.00175における格子踊らぎJ76'177772'Zlj｡のうu千･フ1ノ ン 州 G.
作用9依存性のグラフから議論を始めたい｡格子招ちぎJF2雪/i-cJ'}吊ま.'Jが大きくなるにつれて ､ 納 め
は横やかな増大を示した後､徐々に加速的に頼斜を強めながら急激な増人に祭 り､そして .I/～().15 周 辺

を境にして､一次関数的な増大へと変化するOここでグラフの見開が比 られ た 9- 0.15周辺の掘 る i'･'fい

に注目したい｡図3.2のインセットは9-0.146の拡大図であるが､興味潔 い 仰 こ､格./掃ちぎの 小 さい

解と大きい解の2つが共存する二解共存領域が､_q,1I()IlJ,2の慨 関に招 って櫛偲tlt火るoなお ~卿 火

存領域の端点を､9が小 さい方か ら順 に gcl,gC2とし､格子揺らぎの非辿机性を用 いて遥威した｡9< .(i,･1

(9>gc2)では､大きい (小 さい)格子揺らぎの解が消えてなくな り､小 さい (大きい)格+腐ちぎ の解
のみが実現する｡この二解共存領域は､実験におけるヒステリシスと対応付け山来る現象であり､即ち一

次転移の存在を意味している｡ところで､一次転移が起きる昭子-フォノン相互作用の大きさは9-0.15

程度であったが､比較として二解共存領域の9の領域の広さを見ると､fgc1-gC2l ～ 0(0･001)の非柳こ

小さい値である事が分かる｡このスケールの大きな追いは､一次転移の起因となる温LiEスケールが非榊 こ

小さい事を意味しており､即ち臨界温度のかなり低い一次転移が予想される｡

この一次転移周辺の物理量を調べ､その性質を議論してみたい｡図3.3は､3つの温度T-0.001,

0.00175.0.003のそれぞれにおける､いくつかの物理虫の電子-フォノン相互作用g依存性を示している｡

グラフに表示の範囲は二解共存領域の起きるg周辺に限定しており､表示外の物理虫の振る舞いが示され

ていないが､基本的に温度依存性による顕著な変化が見られない事を述べておく｡
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図3･3(a)は格子揺らぎV/162)/く祈 言を議論している｡T-0.001の結果に注目すると､この温度で

も二解共存領域gcl(T)<g<gc2(T)が確認出来る｡この二解共存領域をT-0･00175のそれと比較し

てみると､より広い領域に二解共存領域が広がっている事が見て取ることが出来る｡一方､高温の結果

T-0.003を見てみると二解共存領域が消えてなくなり､小さいgの領域の小さな格子揺らぎの解と､大

きなgの領域の大きな格子揺らぎの解とが滑らかに接続されたクロスオーバーへと変化しているのが分

かる｡

図3･3(b)は二重占有率 d-(免†hl)の電子 フォノン相互作用 g依存性を示す｡9の増大についてを

見ると､二重占有率は相互作用の無い9-0でd-0.25で始まり､小さい9で緩やかな d増大の後､

g ～gcュ(2)周辺で急激な変化を示しつつ､最終的に一次関数的な増大となる振る舞いを示す｡格子揺らぎ

(Q2)の場合と同様に､小さいdの解と大きなdの解による二解共存領域gcl(T)<g<gc2(T)と､温度

増大に伴う共存領域の縮小､高温における共存領域の消失とクロスオーバー化を見る事が出来る｡ ここで

dの値を注目してみたい.9<9C2のdが小さい解では､d～0.35-0.4の比較的小さい値が示されてお

り､相互作用によってスピン間の有効引力が働いた状態を記述するポーラロニックな状態を示す｡これに

対し､9>gclのdの大きい解の側ではd～0.42-0.45とかなり大きい借であり､電子状態がバイポーラ

ロニックな状態である事を意味している｡この大きいdは同時に局所電荷揺らぎの増強を意味するもの

であり(((布 -(hi))2)-2d)､また局所磁気モーメント(S君)-3(1-2d)/4の抑制を示唆するものでも
ある｡

上で示されたスピンと電荷の性質をより直接的に議論する為､今度は局所スピン感受率と電荷感受率を

見てみたい｡図3.3(C)と(d)はそれぞれ局所スピン感受率xtocと電荷感受率要Cの電子-フォノン相互
作用g依存性を示す｡xlsoc(xtoc)はg増大に対し､小さな9で緩やかな減少 (増大)を､a -gcュ(2)周辺

で急激なそれを､最後に大きな9で一次関数的な減少 (増大)を示す｡この様なxlsoc(要 C)の依存性は､

上の二重占有率 dで述べた局所電荷揺らぎ (局所磁気モーメント)の振る舞いにコンシステントである｡

なお､局所電荷感受率要 Cは大きな9偵TJのバイポーラロニック解で､温度の増大に対し顕著な抑制の効

果を示している｡この振る舞いについては､後の温度依存性の節でより詳細に触れるが､ハバード模型に

おけるモツト相の電子状態でも似た様な振る舞いが示されており､関連が考えられる｡局所スピン感受率

と局所電荷感受率の大きさの違いを見てみると､前者の最大値がxlsoc～0.5である一方､後者は低温程大

きな債になり､図中ではxlsoc～200程度のものが示されている.つまり圧倒的に電荷感受率の方が大き

く､電荷揺らぎの支配性と､スピン揺らぎに関連する物性の相対的弱体化が考えられる｡

電荷揺らぎと格子 (フォノン)の間の相関効果を調べるため､図3.3(e)､(f)に示す電子 格子相関関数

qe～l-((bI+bi)(免i-(hi)))と電子 フォノン密度相関関数 Je_p- (blbi(hi-(免i)))についても議論す
るoge二lとJe_pのg依存性は､それぞれ格子揺らぎJ(Q2)/(Q2)Oや二重占有率 d (言い換えれば局

所電荷揺らぎ ((布 -(免i))2)-2d)のそれ (図3･3(a,b))と非常に近い振る舞いを示している.これら

の結果は､電荷と格子の相関効果が｣大きな格子 ･電荷揺らぎの示されるバイポーラロニック状態に重要

である事を意味している｡

ここで､電子-フォノン相互作用9による繰り込みの効果Zとともに､超伝導の可能性を調べてみたい.

図3.4はそれぞれ､クーパー対の応答関数への繰り込みの効果 (バーテックス)r､伝導電子への繰り込

みの効果Z､準粒子間の有効引力相互作用-Zrの9依存性を示している.三つの温度に対しても議論し
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図3.3 3つの温度T=0.001,0.00175,0.003のそれぞれにおける､いくつかo)吻印榔こ対するこ鮒

共存領域周辺の9依存性｡議論の物理量はそれぞれ､梅子描ちぎV(C2i)/(C2'jTT('L).-.m占仰串｡

(b)､局所スピン感受率xioe(C)､舶所電荷感受串xL｡C(A)､tB+一格子仰(娼関取0,.I(｡)､吋7-フカ

ノン密度相関関数qe-p(∫)である｡ニ解共存領域の存在するT-0.Ooユ,0.0017･5に関しては､.,Jの
増大と減少に対するグラフを区別して描いてあり､それぞれ英緑と破線で,Jiしている｡

ているが､変化は一次転移 (クロスオー/ド )が起きる.tjliJ辺にのみ現れており､またその迎いは大きく
ない｡

まずrを見ると､全ての9の範囲で負であり､9による引力を滋味している｡9刑大とともに､綾やか
にrは減少して行き､二解共存領域 (クロスオーバー)周辺で急激な減少を示した後､一次関数的な減少
傾向となる｡

続いてZの振る舞いを見てみると､9-0のZ-1(繰り込みの効果が無い)から始まり､g増大に対
して上向きに凸となる様な減少の振る舞いを示す｡この振る舞いは､殆ど温度に影響されていない｡二解

共存領域では､ポーラロニックな解で比較的大きなZが､バイポーラロニックな解で小さなZが示され

る｡(詳細は非調和ホルスタイン模型の場合を参照されたい)｡9-0.15で一次転移 (クロスオー/ド )に

よりバイポーラロニック状態へと移行すると､強い9による局在化の影響によりZ- 0が示される｡こ

こで興味があるのは､Zが小さい場合の大きな繰り込みの効果､Z~1-m'/mで砕かれる準粒子の有効

質量､即ち重い電子状態の件であるO小さく有限なZは､一次転移 (クロスオーバー)の起きるgより､
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図3.4 ホルスタイン模型における､繰り込みの効果とtB子のイ了助引力相互作川｡3つの相成T=

0.001,0.00175,0.003のそれぞれにおける､(tL)クーパー対の応矧qJ数への糠り込みの勃NL(バーテッ

クス)r､(b)伝導t子の操り込み因子Z､(C)坤粒-(一間のイJ-勅引ノJ仙f川 川IZrの.'/脚Lf･仲夜前し

ている｡rは一次転移 (クロスオー/ト)の'7-0.1r'周mで急熱な州大在′)､す. JJ､Zはfll相に

凸な振る舞いを示しており､バイポーラロニック状態への移行後9之0.15､]'JliJrtからZ →()な小

す｡この為､有効引力相互作用-Zrはむ移周辺では小さく､T&た一次IL:移刑tJの.'JでLJ-クを′!＼し､
昭子対形成傾向の店さを示す｡Zの振る栂いは､ハ/く-ド棚銭'4でも似たものがeu/L'-されている｡り7)

憎かに小さな.qの領域で確認出来る｡しかしながら､Zが 卜向き凸である僻､ニ解;)t･/(･仙城の小きいrlの

側の端点周辺 9 -9clでは､安定状態が比較的大きなZを示す ポ ー ラロニックな解である傾向が細い叫
を考えると､殆ど小さなZが示される領域がないという部が分かる｡後述の非調和ホルスタイン棚型の

場合との比較の為､ホルスタイン模型では盃い田子状態が突現しない (しにくい)という-Sを光えておき
たい.なお似た様なZの振る舞いは､gのかわりにクーロン相互作用Uが扱われるハ/ト ド機型でも報
告されており､97)両者の関連が考えられる｡

さて､準粒子間の有効引力相互作用-Zrを議論してみる｡9増大とともに､-Zrは綾やかに刑大して
行き､一次転移 (クロスオーバー)の起きる9よりも少し手前でピークを示す｡即ち､(BCS理論の範囲

の理解では)一次転移手前の領域で顕著な電子対形成傾向から､高い戯伝将転移温Jifが期待される｡ピー

クの後､急激に一Zrは減少し､一次転移 (クロスオーバー)以降では殆どのゼロの値が示される｡この
領域ではrが強い引力を示しているが､準粒子状態密度に関連する繰り込み因子が局在性よりZー 0と
なる事から､電子対の形成は抑制される｡
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図3･5 g=0.1463､T-0.00175における､振動するイオンの'tJ助ポテンシャルVt.lr((2)%'J､す｡

Qはイオンの変位であり､グラフではLl訓fl振動Qo=1/偏 で仙格化されたQ/Qoの形で描か

れる｡インセットは9-0.1463､T-0.00175の二解の対応を､ニ剛 ui伽城川辺の柵Ji掴ちぎ

I(Q2)/(Q2)Oの電子-フォノン相互作用g依ti性の上で示している｡鵡税 (徴税)はポーラロニック
(バイポーラロニック)な解に対応しており､また○ (×)はインセットR示の格-f描ちぎの仙食,I--,し

ている｡

田子-フォノン相互作用の繰り込みの形響によって作られる､イオンのイJ効ポ7ンシャルについても

調べてみる.イオンの有効ポテンシ ャ ル は ､ 凶招らの変分地如lAJ数′削りいたf･払/t蹄軸する｡uq.'1..r)a

T-0.00175､9-0.1463の二解 に お け る J f劾 ポ テンシャルを′1-;している｡ここで問のインセットに'Jこう

様に､T=｣0.00175は二解共存領域 が 現 れ る 鮎 度 で あり､また9-0.1463はポ ーラロニックな折とバイ

ポーラロニックな解の共存する領域内の一点で あ る ｡ 即 ち､この図から ､ .(J ～ 0.1463周辺で止 きる と T,

想される一次転移の前後における､有効ポテンシャルの変化について誠 rlh す る 邪 が 川来る｡(柄 T･Wlら g

の大きい)バイポーラロニックな解の有効ポテンシャルは､(格子揺らぎの小さ い ) ボーラロニ ックな解

のそれと比べて､空間的に広がっており､非調和性の傾かな増大の傾向が見られる｡この結火か ら､バ イ

ポーラロニック一次転移は有効ポテンシャルの非調和性の変化を伴う叫が分かる｡

3.3.2 バイポーラロニック一次転移相図と温度依存性

前節では､いくつかの物理塁の電子-フォノン相互作用9依存性を示した上で､バイポーラロニック一

次転移の存在とその性質について議論したOこの節では､その相図を示しつつ､温度T依存性について

も簡単に議論してみたい｡

図3.6はポーラロニック状態とバイポーラロニック状態の9-T相図を示している｡a-T面上には､

二解共存領域の端点gcl(T),9C2(T)をプロットしてある｡a(T)<gel(T)の領域ではポーラロニックな状

態が､9(T)>gc2(T)の領域ではバイポーラロニックな状態が存在し､gel(T)<a(T)<gc2(T)ではこ

れらの状態が共存している｡温度増大時の振る舞いについて見てみると､gel(T)はあまり変化を示さな
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いが､gce(T)に顕著な減少が見られる｡二筋 R li領 域 の 範 剛 9,.･l(T)-llce(T)Iは氾妊職人に伴って急速

に小さくなって行き､やがて磁界温度rc.～ 0.00･25で 油 七̀す る ｡ こ れより満氾柵ではこ解好け領域は存

在せず､ポーラロニックな状態からバイポ ー ラ ロ ニ ッ ク な 相 良へのクロスサーバーが書.t測 されるL,さて､
二解共存領域内には一次転移の存在が考 え られ る ｡ 伝 呼 和 子 側 のLr-ロン糊5:fHljUを的 f)扱えるJ.tホ
模型､ハバード模型のU-T相図を思 い 出 して み る と (粥 1.33)､ある臨界混蛇よりも帆沌Iuここ剛 村f･Fq
域url(T)<U(T)<Uc2(T)が存在 し て お り ､ Ucl(T)は 氾 払帆Tl廿 がIjilく､t)t･.(T)は771は 州人に対し
て沫少を示していたはずである｡ こ こ で 9 を t'に tEEき 杓 えて見てみると､本研甥のホJtスタイン棚唱o)
相図はハバード模型の二解共存 領 域 の 振 る 将 い に 良 く刑 ている邪が分かり､内村のRUの問辿悦を群するこ
とが出来る｡本研究では計井 樹 皮 の 面 か ら .一次 転 移 温 度を斬辞していないが､この間述作に肘 ヨし､ハ
バード模型の二解共存領域 内 で 示さ れ る モ ツ ト転 移の振る舞いを参考に､や放されるバイポーラロニック
一次転移温度Tpを記入 した ｡ 予 想 さ れ る バ イ ポ ー ラロニック鯨捗は､r:00).EJ.7･lで 二次舷梯のTl3に始
まり､下向き凸の弧を 描 き な が ら一 次 転 移 を 示 し､臨押点(.(Jcr/rct)で刑[̂する｡
さて､これまで主 軸 に 旧 い て き た 昭 子 -フ ォノン榔l上作川.q肘 i作は､jh際の'R験ではIr滴 棚 ltJL卿小
物理虫依存性であ る ｡ 今 度 は よ り一 般 的 な 温 度T依存一性から､このバイポーラロニック-次転移の他巧
を議論してみた い ｡ 一 次 転 移 の 起 き る 二 解 共存細域内の一点として y =0.川63の糊命i萱:対恐とし､いく
つかの物理丘 に 対 し て 増 大 と減 少 の 両 面から温度依存性を調べたのが糾 3.7である｡弧JiL他 作性で見る
と､ポーラロ ニ ッ ク 状 態 と バ イ ポ ー ラロニック状態の二解共存伽域は TS ().002の低鋸でのみ現れ､一
方､高温側では T 之 0.002 の 領 域でバイポーラロニック状態のBi一解が/i荏する｡図 3･6の 9-T相国
で示した様に､こ の 系 で は 高 温側T>T,,でバイポーラロニックな状態､低弧側 T<'rJ,でポーラロニッ

gel g

図3.6 ポーラロニック状姫とバイポーラロニック状態の9-T相図｡二解共存領域である9,I<9<

9C2では､ポーラロニックな解とバイポーラロニックな解とが共存して存在する｡領域内の点線は､予

想される一次転移温度Tpであり､また×マークは一次転移の臨界温度T-Tc,を意味する｡臨界湿

度T=Tc,より高温の領域では､一次転移は消失し､ポーラロニック状態からバイポーラロニック状

態へのクロスオーバーが観測される｡
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クな状態が現れる｡これらを議論する為､予想される転移温度Tp～0･00175を導入し､図3･7に点線で

プロットした｡

ポーラロニックな状態では､(Q2)､d､xtoc､qe_ト及びJ｡TPは温度T増大とともに緩やかな増大を
示しており､またxlsocは減少する｡これはフォノンの熱励起で説明される0-万でバイポーラロニック

電荷揺らぎが強相関効果によって強く増強され､フォノンの熱励起の影響は相対的に抑制されているもの

と考えられる｡ここで､バイポーラロニック状態の局所電荷感受率が温度T減少に対する増大と､バイ

ポーラロンが殆ど居所化してしまう低温におけるxlcoc∝1/Tのキュリー則的な振る舞いに注目したいO

これはモツト絶縁体でしめされるスピンが局在化するモツト絶縁体相の場合に近い振る舞いである｡モツ

ト相の電子状態では､温度依存性において､局所スピン感受率もxtoc∝1/Tのキュリー則的な振る舞い

が示される｡バイポーラロニック状態とモツト状態では､影響を受ける物理量が異なるものの､似たよう

な感受率の振る舞いが示される｡これは､ホルスタイン模型とハバード模型の相図が似た様な形となる事

の裏付けであるとも言える｡

3.4 調和フォノンにおけるハバード｡ホルスタイン模型の結果

絶対零度におけるハバード･ホルスタイン模型の相図では､伝導バンド幅程度のクーロン相互作用U

がある場合､大きな電子-フォノン相互作用gの領域でバイポーラロニックな一次転移が報告書れてい

るOこの節ではこの一次転移を有限温度の計算から議論してみたい.以降に示す結果は､伝導バンド幅

W=1の半円型状態密度を前提として､これと同程度のクーロン相互作用Uを用い､局所フォ)ンの振

動数を叫)-0.05とした場合のものである｡また､不純物模型のクラスター数は4つであり､フォノンの

カットオフは20とした｡

まず代表的な物理量の電子-フォノン相互作用g依存性から議論を始めたい｡図3.8は(a)格子揺らぎ

J(Q皇)/(Q類 と(b)二重占有率dの電子-7オノン相互作用9依存性を示している｡gの増大に対して､

9-0の基準振動(Q2)/-(Q2)Oから始まり､√砕~~ラフて評ToTは小さなgで緩やかな増大を､a-0･16
で急激な増大を伴う二解共存領域を､大きな9で再び単一解による比較的強い増大傾向を示す.二解共

存領域の存在から､この領域内の一次転移の存在が分かる｡ここでインセットは二解共存領域の拡大で

あり､更に3つの温度T-0.0025,0.0075,0.0125の依存性を示している. この拡大を見ると､低温

T=0.0025に見られる共存領域は､より高温のT=0.0075で縮小し､更に高温のT=0.0125では消

失､クロスオーバーに変化する｡ またdのg依存性と温度依存扇こついても､おおよそJ章扮/てQ2)石と
近いものを見ることが出来､9-0のd～0.1(U-1による二重占有率の阻害の影響)から始まり､緩

やかな増大と二解共存領域､そして大きなgにおけるd～0.5のバイポーラロニック状態が現れるOこれ

ら物理量の振る舞いには､ホルスタイン模型での結果として得られた図3.3のそれらとかなり近いものが

見出せるが､同時に転移の前後の物理量の跳びや､二解共存領域の範囲などに物理量のスケールに大きな

違いも見て取れる｡ハバード･ホルスタイン模型のこれら物理量のスケールは､ホルスタイン模型で示さ

れたそれらと比べてかなり大きく､クーロン相互作用による増強の効果を見る事が出来る｡これは電子-

フォノン相互作用による揺らぎに∴大きなクーロン相互作用による揺らぎが合わさり､大きなエントロ
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図3.7 9-0.1463における､J(Q2)/(Q2F.JJ､xioe､xLor､L',p-ト及び､U,"のtLiJ止'Il依//帆
Tp～0.00175の点線は､図3.6で示した予想されるバイポーラロニック一次触移氾瓜を小している0
〇､● (n､I)はそれぞれ､ポーラロニック｢バイポーラrlTツク)々 鮒 舟 ,T'r.して,fblり､rlfT･m,t甥穴
状態の､後者は準安定状態の解を意味する｡

ピーの受け皿として機能した為であると考えられる｡

今度はハバード･ホルスタイン模型の相図を議論してみたい ｡ 図 3.9は､9-T平面上に鵬点9,1,.(J,2を

プロットした相図である｡TS0.0025程度の低温では､精度の面からか系統性に光る結果が'-JTされたが､

温度増大に対して､gclは増大､9C2は減少の傾向が見て取れる｡結果として､gclとgC2は温度増大によ

り近づいて行き､臨界温度Tcr～0.0125で9C, ～0.161に一致を示し､クロスオーバーとなる｡二解共存

領域内には一次転移点が存在するが､一次転移はT-0で9C2から始まり､臨界温度Tcrのgc,で消失す

る｡グラフでは両者の間を曲線で結び､予想される一次転移点を提示してある｡ここで一次転移の臨界温

度㌔ rが0(1/100)である事に注目したい｡計算の環境こそ若干違いがあるが､ホルスタイン模型で示さ

れた一次転移臨界温度は0(1/1000)程度の低温であった｡従って､ハ/ト ド･ホルスタイン模型におけ

るクーロン相互作用は､一次転移臨界温度の増強の効果も示す事が分かる｡
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図3.8 ハバード･ホルスタイン横型における典型的な物刑Ilの噸17･･フ1ノン棚韮作川y依存竹.｡叫
U-1,T-0.0025における(il)格子揺らぎJ(Q2)/緬 と(l･)I･r･吊舟./uj.,/肌刷 )'･'･苛して
いる｡9増大､9減少の両方の依存性から､大きなgでこ解火Ilj欄 城が'11'されており､鯛城内の 次帖
移の存在が考えられる｡インセットは9-0.16の二肺炎'[-r一飯掛'J辺の放火であり､Rlに3つのtl"tI畦
T-0.0025,0.0075,0.0125の依存性を示している｡gの耶火方向の他//他は'Ji線と締りつぶしq)｢日
にて､9の減少方向は破線と白抜きの印で示してある｡低弧では広い二筋相調掘が小されるが､鮎脱
の上昇に伴い､領域は狭まってゆき､高温ではこれが消失､横やかなクロスオーバーが小される｡な
お､二㍍J!仔領域の軌よiJ,.1とyc･Lは格了一指らどの列迎紛rLから決uZした｡

●■

局後に一次転移の有効ポテンシャルの変化についても議論する｡図3.10は､低鮎T-0.OO25の二脚光

存点 9-0.165における格子揺らぎの小さい解と大きい解のそれぞれの有効ポテンシャ ル を 示 して い る o
ポーラロニック解とバイポーラロニック解の代表的な二解を対象として､一次転移前後の有効ポテンシャ

ルの変化を議論する｡小さな格子揺らぎの解はポーラロニック解に対応しており､底の淑れた一虫井戸型

の有効ポテンシャルを示す｡一方､大きな格子揮らぎの解はバイポーラロニック解に対応し､深い二韮井

戸を持つ有効ポテンシャルが示される｡両者はともに空間的に広い形状である｡先の節で議論したホルス

タイン模型の結果と比較すると､ハバード･ホルスタイン模型で示される一次転移前後の有効ポテンシャ

ルの変化は劇的である｡この事から､クーロン相互作用による影響として､より強い非調和性の増強の効

果を見る事が出来る｡
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図3.9 ハバー ド･ホルスタイン横型における､バイポーラロニッタ-･次即事の棚 臥 叫 脚 巾即 iIl7'･-
フォノン相互作用9､縦軸を温度Tとして､図3.8で'7<された-.解火ll-i田城の鵬血 .tJ,.1と .(),1 な プ ロ ッ
トした｡両者は温度増大に伴い授近し､砲界温度T.,～0.0125付近で一致､クロス オー バ ー tLで 化 す
る｡二解共存領域内には一次転移が稚成されており､これは絶対零fifでの.rJ,･}か ら臨 押点 に 向 か って
一次転移点が存在する｡予想される一次転移点を破線で凝している｡

3.5 ホルスタイン模型､まとめ

この帝では戯密対PJ化法と組み合わせた動的平均場ql芳命を川いて､Tは-FlとJ.rJ弼71ノ:'uj相.Iln)lJJLr･批
う基本模型 ･ホルスタイン模型を調べ､ハーフフィリング､iErT!状脂､有限tE.11馴L-おける4L3JT.リo)相 性 胤 .a
論した｡

いくつかの物理13の匂子-フォノン相互作用g依存性を調べた結果､ポーラロニッ ク状 態 か らパ イ Jlト

ラロニック状態への一次転移が見付かった｡一次転移はポーラロニック状態とバイポーラ ロ ニ ッ ク 状 棚 の

二つの解が､安追解と埠安定解として)tJ+する領域として別れており､ハント職o)J/ 1りりり ｣ - ダ ー の 低

温で確認される｡高塩では二解共存領域が消失し､二つの解を綾やかに接凱するクロ ス オ ー バ ー が 別 れ

る｡バイポーラロニック状態への一次転移の際､格子揺らぎや二血占有率､問荷据ちぎ が 増 大 し､ 局 所 ス

ピン揺らぎが減少する他､イオンの有効ポテンシャルの非調和性もL/Bかながら脚火を 示 す ｡ 触 り 込 み 閃 子

の減少がポーラロニックな解で現れたが､重い電子状態といえる様な佃は示されない ｡ ま た 伝 将 田 子 の有

効引力相互作用も調べたが､一次転移が起きるgの手前でピークを示した-Sから､ク ー パ ー 対 の 形成傾向

が強い事が分かり､超伝導の可能性が考えられる｡

同様に物理量の温度T依存性も調べたところ､顕著な変化が局所磁 荷 感 受率にて示された｡局所ql荷

感受率は局所スピン感受率と比べて､非常に大きな債を示しており､問荷揺らぎの支配性と､スピン揺ら

ぎによる物性の相対的弱体化が考えられる.バイポーラロニック解における局所qi荷感受率の温度依存性

ではキュリー別的な振る舞いが示される｡この様な温度依存性は､ハバード模型におけるモツト田子状態

のスピン感受率でも確認されており､両者の関連が考えられる｡

二解共存領域gcl<a<gC2の端点の情報を元に､ポーラロニック状態とバイポーラロニック状態の
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図3.10ハバー ド ･ ホ ル ス タ イ ン 模 型における､バイ ポ ー ラ ロ ニ ッ ク ･次 鮎 拶 州 .Qの イ)軌 ポ テ ン シ ャ

チ-フォノン相互作用 9 依 存 性 で あ り､a-0.165の O と x は そ れ ぞ れ ､ 小 さな 棉 (招 ち ぎ俊 示 す ボ ー
ラロニックな解と､大き な 格 子 揺 ら ぎを示すバイポ ー ラ ロ ニ ッ ク鮒 の 対 応 を ′Jくして い る ｡ イf軌 ポ テ ン
シャルは､小さな格子揺らぎ の 解 は 突線で､大き な 格 f描 ら ぎの 解 は 破 線 で 点 した ｡ 1TfJ削 よ底 の 淑 れ
た-並井戸型の有効ポテンシャルを ､後省は深い こ 皿 井 戸 型 の 市 劾 ポ テ ン シ ャ ル を 示 す ｡

9-Tを作成した｡温度増大に対し､端点鮎lは鈍 感 で あ り ､ gr.)は 減 少 虐 小 す o こ れ に 枇 似する姑Jる軸い

が､ハバード校型におけるモット転移の相図でも子!Jら わ て い る 'lt/)､ら . 下 向 軌 LIIO)曲紬で描かJLる=次峠

移点が予想される｡本研究では､バンド幅の1/10の J.J所 フ ォ ノ ン 鮎 勧 数 叫 IRa:J肌､たが､この場介､剛

界温度はnr～0.0025となった｡

絶対零度のハバード･ホルスタイン模型では､クーロン相 互 作 川 Uと.lJの鵬fJが大きな領域で､バイ

ポーラロニック一次転移が報告されている｡本研究ではこれについてもイf限tL"lJ血0)他州でt;別命をl試みた.

その結架､U=U(ホルスタイン機型)の場合とIr'J様も｣､ポーラロニック状他からパイポープElニック状旭

への一次転移が確認された｡Uが大きな場合､一次転移11l'J.後の物和JJltの跳びが大きくなり､一次IJ転移の二

解共存領域の拡大や､臨界温度の増大を見る事が出来 る ｡ ま た 二解)も存領域における1T効ポテンシャルの

形状を見ると､ポーラロニック解､バイポーラロニ ッ ク解 の 両 方 と もに､ホルスタイン棚型の場合よりも

非調和性が強まっており､特に後者の場合､広くて 深 い 二 塁 井 戸 を 持 つ 非調和ポテンシャルが示されるO

より大きなLJ｡の場合､ホルスタイン模型は引 力 ハ /ト ド模 型 Or') と 同 等 の間題として扱う郡が出来､そ

の場合の有効オンサイトクーロン相互作用は Ueff- -2g2/LJoで 巧 か れ る ｡ ハ ーフフィリングの場合､物

理量の違いこそ現れるが､引力ハバード模 型 は 斥 力 ハ バ ー ド模 型 に 変 形 ･ 対 応 付けする餌が出来､そこ

ではTcr-0.013以下の臨界温度が報告 さ れ て い る ｡ woの 減 少 に 対 し､ 臨 界 温 度 は単調減少関数であり､

LJ-∞ではTc,-0.013､LJ→0では Tc.- 0 と な る ｡ 同 時 に LJoの 減 少 は ､ 二 解 共存領域 gcl<g<gC2

の縮小や､一次転移前後の物理員の 変 化 畠 の 減 少 を 招 く｡ こ の 種 な 変 化 は ハ バ ー ド･ホルスタイン模型で

も確認された｡

モットー次転移は様々な物 質 で 確 認 さ れ て お り ､ 例 え ば V203 で は Tcr ～ 400K98)､有機導体 fC-
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(ET)2CulN(CN)2]C1では約 35K99)であるOここで､Tcrは伝導電子バンド幅と良く対応する傾向があ

り､前者ではleV､後者では 0.1eVである｡これらは強いクーロン相互作用から､より高塩の反強磁性

秩序の転移温度が予想される｡それにもかかわらず､これら物質でモットー次転移が示されるのは､フ

ラストレーションの影響から反強磁性転移温度が抑制され､モットー次転移臨界温度 Tcrの方が高温に

なる為であると考えられている｡本研究が示したバイポーラロニック転移においても､強い電子-フォノ

ン相互作用に起因する､より高温の電荷密度波秩序転移が考えられ､またフラストレーションによる抑

制から､現実の物質での実現の可能性が考えられる.さて､バイポーラロニック一次転移の有望な候補

となる物質として､KOs206が挙げられるOこの物質はラットリングへの関連が予想される一次転移が

Tp-7･5Kで見付かっており､これはスピンに殆ど非依存､対称性の破れを伴わない liquid-gas的な一

次転移である｡本研究のバイポーラロニック一次転移は臨界温度がバンド幅の1/1000のオーダーで見付

かっており､同物質で予測されている伝導バンドの幅W-3eVとフォノンの振動数LJ｡-30meV116)を

用いた換算より得られる臨界温度Tcr～10Kは､現実の物質のそれと良い一致性を示す｡

圧力の印加を考えると､有効的な相互作用 g/W (U/W)はバンド幅W の増大の為､減少を示すoこ

の有効的な相互作用を考慮すると､9-T (U-T)相図に見られた一次転移は､圧力 (バンド幅)の変化に

より､消失する可能性が考えられるO圧力印加の際の一次転移の消失は､実際にKOs206やV203でも

確認されている｡またその代替効果やランダムネスの効果は､有効圧力の印加に対応する事が知られてお

り､117)同様の一次転移の消失が予想される｡実際に､KOs206のいわゆるラットリング一次転移は､純

良性の悪い試料では確認されていない｡臨界温度スケールや､一次転移前後の物理量の変化､スピン揺ら

ぎの非支配性､一次転移消失の再現性など､様々な情況証拠を見るに､KOs206のラットリング転移と､

本研究が示すバイポーラロニック一次転移の関連性が考えられる｡
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ラットリングは非調和フォノンの巨大振幅運動であり､その興味の対象のひとつとして､非調和フォノ

ンと電子の結合の効果が挙げられる｡前章ではホルスタイン模型を議論したが､これは調和フォノンの場

合の電子との結合効果を議論するものであり､ラットリングの非調和性の影響は直接議論されていない ｡

この章では､これを記述する基本模型として､非調和ホルスタイン模型を導入し､正常状態､有限温度に

おける模型の特性を議論する｡

4.1 非調和ホルスタイン模型

非調和ホルスタイン模型は､ホルスタイン模型を元にしており､調和振動子のポテンシャルの部位

V(x)-α∬2/2を､非調和ポテンシャルV(x)-(α∬2+βx4)/2に置き換える事で作られる｡空間変位 a:
を変位演算子ei-Q｡(bf+bi)､基準振動Q｡-僻 ､運動量演算子j?i-Q｡(bトbi)を用いて
表すと､本章で用いる非調和ホルスタイン模型のハミルトニアンは次式の様に表される｡

H-∑ekCiqckq+g∑席 ei
kJ i

･嘉 .喜Mw｡2(α(ei/Q｡)2+ β(ei/Q｡)4〉 (4.1)

ハミルトニアンはハーフフィリングの場合であり､本研究では議論をこれに限定する.ここで､4gは波

数k､スピンJの伝導電子の生成演算子であるoまたiはサイトの位置を意味している｡またか まi番

目の励起状態の局所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の分散､9は伝導電子と局

所フォノンの相互作用､M,LJoはそれぞれ局所フォノンの質量と振動数を意味する.非調和フォノンの

ポテンシャルの項は､変位■(∂/Q｡)の二乗項と四乗項とで成り､それぞれαとβの係数が与えられてい
る｡本研究では､このαとβの値を変化させる事により､任意の裸の非調和フォノンを導入し､その形

状に応じた特性を議論する｡ここで､α-1,β-0の場合､前章で議論した (調和フォノンの場合の)ホ
ルスタイン模型に対応する｡

なお本模型では､-種類のフォノンのみを取り扱っている｡ これは例えばAlg的なフォノンに対応し､
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極めてシンプルな状況を記述する｡なお､ラットリングはヤーンテラーフォノンとの関連も強く示唆され

ており､より多い種類のフォノンの取扱い (例えば二種類のフォノンによるEg的なモードの記述)を必

要視する意見も考えられる｡著者はヤーンテラーフォノンの問題を､より発展的な課題であるととらえて

おり､それよりも基礎的な本模型の議論を先行するべきであるとの考えがある｡この理由から､本研究で

は一種類のフォノンのみ扱った模型を議論するものである｡

4.2 非調和ホルスタイン模型､計算結果

この章では厳密対角化法と組み合わせた動的平均場理論を用いて､上記の非調和ホルスタイン模型を調

べ､ハーフフィリング､正常状態､有限温度における模型の特性を議論した｡以降でその計算結果を示し

て行く｡ まず議論の対象に据える裸のフォノンの非調和ポテンシャルを紹介し､続いて温度固定の場合

の物理量を議論する｡その後､温度依存性についても触れ､相図を提示する｡以降で示す結果は､クラス

ターサイズが5､励起フォノンのカットオフが12の場合のものである｡なおサイズ効果の検証として､

クラスターサイズが6､カットオフが15の場合についても調べており､これによる結果が殆ど変わり無

い事が分かっている.本研究では､議論をホルスタイン模型のハーフフィリング(hi)-(∑q允ic,)-1の

場合に集中するoまたフォノンの振動数LJoは伝導バンドの幅W -1の1/10である0･1に固定するO

裸のフォノンの非調和ポテンシャル

まず､計算対象となる裸のフォノンの非調和ポテンシャルから説明する｡図4.1はⅤ(Q/Qo)-

α(Q/Qo)2+β(Q/Qo)4で書かれる非調和ポテンシャルを表している｡αとβの値を変化させる事で複
数の非調和ポテンシャルを表す事が出来､特にα<0かつβ>1の場合に非調和二重井戸型ポテンシャ

ルが描かれる｡本研究ではβ-1に固定して､-7から+5のαの場合を議論する｡(a)はこれらの非調

和ポテンシャルの形状を示しており､また(b)-(e)では特徴的な非調和ポテンシャルを､非調和フォノン

のエネルギーレベルも含めて表している｡それぞれ底の平らな一重井戸型ポテンシャル(b)､浅い二重井

戸型ポテンシャル(C)､深い二重井戸型ポテンシャル(d)､更に深い二重井戸型ポテンシャル(e)に対応す

る..調和振動子的なポテンシャルの違いの観点から､αがより大きな負の値である程に､強い非調和性が

示される｡調和ポテンシャルの場合､フォノンのエネルギーレベルは等間隔に並ぶが､この非調和ポテン

シャルでは非等間隔である｡ポテンシャルの井戸が深くなる程に､フォノンのエネルギーエネルギーは低

エネルギー側に落ち込んで行く｡(d)では､フォノンの基底状態と第一励起状態のエネルギーレベルが二

重井戸に落ち､井戸の深まりとともに近接し､擬縮退になっているのが示される｡また(e)では更に深い

井戸の為､第二励起状態と第三励起状態も二重井戸に落ち､エネルギーレベルを近づけているのが見られ

る｡深い二重井戸で見られる､この様な2エネルギーレベルで1セットの擬縮退的振る舞いは､二重井戸

を2つの単一井戸の系としてとらえ､各井戸に1エネルギーレベルEL)､匿)が詰まった問題と認識出来

る｡これはⅥユ､Andersonらの提示する有効二準位系34~37)と良く対応付けられる｡

枯子持ちぎ

図4.2はいく｡つかの非調和ポテンシャルにおける格子揺らぎJ(Q2)/(02)言の電子 フォノン相互作用
g依存性を示す. β-1に固定の上､いくつかのαで作られる非調和ポテンシャルに対し､ある温度
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図4.1 計rl対象となる裸のフォノンの非朋 和 ポ テ ン シ ャ ル ｡ V(a/Qo)≡α(a/Q｡)2IP(Q/Qo)̀t

で書かれる非調和ポテンシャルを描いている ｡ β - 1 に 固 定 し､-7から｢5のαの場合を示した｡(lt)

はこれらの非的和ポテンシャルの形状を示 し て お り ､ ま た (b)･(t･)では的徹的な･Jf:dLJJ恥I!-J･ンシtTル
を､非調和フォノンのエネルギーレベル も 含 め て ,7;し た ｡ そ れ ぞれはの･iILちな-mJrJulliJポテンシャ

テンシャル(C)である｡ctがより大き な n の 佃 で あ る 掛 こ､ 強 いJt.朋耕作が小される((tl)では､フ1
ノンの基底状態と託-励起状態のエ ネ ル ギ ー レ ヘ ル が 非 絹 に 近 く､擬櫛滋lkなっている｡川場､YIJ､

Andersonらの提示する有効二準位 系 に 対 応 す る ｡3" 7) ま た (C)では必こ深い)FJ-の礼 mr.細山状
態と第三励起状態も二重井戸に落 ち ､ エ ネ ル ギ ー レ ヘ ル が 比較的近い｡

T-0.0025の場合の振る舞いを示 し て いる ｡ 格 子 揺らぎの掘る細いは､大まかに分けて､非舶利他が小

さい場合 (α5-2)と大きい場 合 (α 之 - 3)､特別なポテンシャルの場合 (α--5,-7)で区別され
る｡非調和性が小さい場合､9の増大に対してJ(Q2)/(02)Oは綬やかに増大し､二刷 新f領域せ'1-<した

後､一次関数的な増加の振る舞いを示す｡この様な振る舞いは､調和フォノンの場合に低温のホルスタ

イン模型やハバード･ホルスタイン模型で示された一次転移のそれに近いoこの 一次転移は後述の物理

量を参照するに､バイポーラロニック一次転移であると言える.二解共存微域はαが大きい稚､つまり

調和振動子的なポテンシャルである程に広い｡これは､非調和性 (α)が-一次転移の抑制の効果として働

いているものとみなせる｡また二解共存領域の示される9の値はαが大きい程､大きくなる｡一方､非

調和性が大きい場合､9の増大に対しJ(Q2)/(Q2)Oは比較的急速な増大を示し､綾やかなクロスオー

バーを描いた後､最終的に-時間数的な増大の傾向となる｡小さな9におけるJ(Q2)/(Q2)Oの増大は､

αが小さい程に顕著であり､これは非調和性が小さい場合にも言える｡この振る舞いは､調和フォノン

の場合に高温で示されたクロスオーバーのそれに近く､非調和性によって転移が消失した事を示す｡さ
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て､C,--5!一丁では上記に類似しない振る辞いが小さなflで･Jミさ:れる｡通常､tlの村山こ対して綿やか

なカープで描かれるヽ(QL2)/(g-I)Oの脚tもt示されるが､01--5号-Tでは､斡ど哨減撫し､もしくは.q

増大に対して汀少の振る舞いが示される｡本研究では､格子揺らぎの異常については解答を掛 ナる節を避

けたいが､この8--5:-7で何かしらの派常物性の可催促がぢえられる郡を救附したいo彊冊､これら

の非調和ポテンシャルでは､系続性の農なる茄い犯す状態の鵜舟モカmJtJかつた (㈹ l.丁)oなお､爪の佃こ

応じて JT(節 /(02)Oの9-0における切片の価が現なるが､こ柑 ま･株のボナンい ･JLのr,状 jk幅と対応

付ける事が出来る｡即ち大きなQでは底が鋭い,B､舶掛 ま小さく､また小さなOではニFl)トJTの肱を飛

び移る､ラットリング的な､あるいはトンネリング的な大きな振動 ･紙ちぎが考えr1才lる｡
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図4.2 いくつかの非的和ポテンシャルにおける格子播ちぎvr所 7両ララoa)tdl7･フカノン抑 7-作

用9依存性｡β-1に固定の上､いくつかのαで作られる升調和がテンソヤルに対し､あるilHlla
T-0.0025の場合の振る軌 ､を示す｡非胴和作が小さい場合 (α三一'1)､αが人きい榊に広い-･解)ち
存領域が示され､また格子揺らぎの振る卵いほ､調和フォノンの糊付i-1Et渦のホルスタイン脚PJやハ

バード･ホルスタイン模型で示された一次転移のそれに近い｡非調和竹が大きい似合 (α£-3)､二
解共存領域は消失し､横やかなクロスオーバーとなる｡この振る細いは､胴和フォノンの勘合に抑Li
で示されたクロスオーバーのそれに近い｡これらの振る舞いは､非明和性によって一次拒移が抑制さ

れている事を意味する｡αニー5,-7では､小さなgで格子揺らぎのg非依11-･性､もしくはg増大に
対して減少の振る舞いが示される｡このαニー5,-7で何かしらの崩常物性の可惟性が考えられる｡

二重占有率

図4.3は温度T=0.0025の場合のいくつかの非調和ポテンシャルにおける二重占有率dの田子-フォノ

ン相互作用g依存性を示す｡二重占有率はこれまでの模型で示された様に､9増大に対して単調な増加傾

向を示す.相互作用無しの9-0でポーラロンの電子状態を意味するd-0.25から始まり､下向き凸の

カーブを描くような増大の後､αに応じて選択的に二解共存領域 /クロスオー/ト を示し､上向き凸の

カーブとともに､バイポーラロンの電子状態を意味するd-0.5に漸近する｡α之-2の非調和性が小さ
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い場合に二解共存領域が現れ cLが小さい程にその領域は決まる｡またnミ-3のJト調軸性がAこきい叫合

にこれが消隻､タロて寸-バーとなる【小さな9で現れる下トは 凸LT)うープは(,l･が小さい打に忠杓な拘

る舞いを示しており､jF調和フォノンによってバ(ボーラロニックql-T･状態が 泣々的に.1日bqされているの

が見て取れる｡9巾七によるdの桐tは､-tli持揺らぎ (く(7-7･.I-(71i))-i)-2(I)への脚1･J如 )肘 範と､lrJ所磁

気モーメント(Sぎ)-3(1-.2d)/4への抑制の制限に関迎する｡;七はこれらの咋慾を調べてみる.

0 0.2 0.4 0.6 0.8

9

図･1.3 いくつかの非調和ポテンシャルにおけるこ皿占イ了申lLのtq芋 フ可ノンIuTlllJfL,)他117他｡
P-1に同定の上､いくつかのrtC･作られる非調･TnJポテンシャルl･I-1七･日 ､LIつ))it"tflJr -:り.Hn'2''のFA-,1
合の振る軌､を示す｡基本的にdは9増大に対してI拝凋な増加傾向を′Jそしており､出たαが小さいF''!､
小さな9で顕著な変化が現れる｡大きなgでグラフはαで配述されるJr調和他に仏してyiなる的徹せ
示し､α之-2の非調和性が小さい場合にこ解共存領域が現れ､α5-3の非的 軸 比が人きい軸力にこ
れが消失､クロスオーバーが示される｡

局所スピン感受串､居所電荷感受率

図4.4､図4.4はそれぞれ局所スピン感受率xioc､局所問荷感受率xL''Cの 温 度 T-0.0025における和
チ-フォノン相互作用g依存性を示す｡局所スピン感受率はg増大に対して唯 調 減少風致であり､またJltJ
所電荷感受率は単調増大関数である｡これらは二重占有率dから予想される振る舞いである｡ポーラロ

ニックバ イポーラロニック状態間の二解共存領域 (一次転移) /クロスオーバーは､およそα～-3を

境に分かれており､その周辺の振る舞いは上記のグラフで述べてきたそれに準じている｡小さな9に広が

るポーラロニックな電子状態では､9増大に対してこれらの感受率は大きく変化を示し､ノーJ所スピン感受

率は上向きに凸の減少を､局所電荷感受率は下向きに凸の増大を示すoまた､g-0におけるそれぞれの

値は､局所スピン感受率がxtoc～0.8､局所電荷感受率はxtoc～0である｡一方､大きなgに広がるバイ

ポーラロニックな電子状態では､ポーラロニックな電子状態で見られた感受率の顕著な変化は見られず､

局所スピン感受率はxtocr O､局所電荷感受率はxPc- ～100の-定借への漸近を示す.これら2つ

の相の9-0及びg→ ∞ の値はαに殆ど依存せず､また局所電荷感受率の増強は､後述の温度依存性で
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頼著に示される｡Qによる依苛性は､ニ貯巧年領域 /タロてサー-ト 0起窒る.ttの肘こ顕熱 こ好守して

いる｡さて､両感受率のスケールに注目したい グラフ中のlJU lは局所てどこ憾守串で ＼.Lpt.-0.tq､伯

所屯荷感受率.7㌢ ～100であり､圧倒的に後者が L-さいのが ･)かる｡これは屯(I.寸描ら･酌 1立脚 l;を故味

しており､非調和フォノンにおけるポーラロニック状隈-バ [ボーラロニック状l超の抑縛がスピン踊らぎ

に (相対的に)殆ど依存しない啓を意味している｡即ち､ホルスタイン相戦の叫令と同様に､バイポーラ

ロニック転移前後の位罪を理解する串が出≠る｡

0.2 0.4 0.6 0.8

9

図4.4 いくつかの非調和ポテンシャルにおける局14TTスピン感電嘩甘一g)肝-(フォノン仙IL什川J/依

存性｡β-1に固定の上､いくつかのαで作られる)｢舶和ポテンシャルに対し､ある維拙 T U.U()2r)

の場合の振る軌 ､を示す｡9増大に対してxt.ÒはBl凋減少である｡小さなgにおけるポーラロニック
状態で綾やかなカープの上向き凸を示し､その後､ニ解共//触城 (一次舷梯)､あるいはクロスカー

バーが現れ､大きな9のバイポーラロニック状態でxi''C-Oへの漸近を示巧｡αが大きい似合,小さ

なgにおける減少仰向は比較的穏やかてあるが､αが小さい程､急激な減少へとJ,変化する｡この･)｢胴

和ホルスタイン模型における局所スピン感受率の虫大畑は､g=0のときにxi''e～().8である｡これ

は図4,5に示す局所電荷感受率のxtoc～100と比べると､圧倒的に小さな伯である｡

電子と格子の相関関数

今度は電子と格子の相関について触れてみる｡図4.6は温度T=0.0025固定の場合における､いくつ

かの非調和ポテンシャルに対する電子-格子相関関数 Jc_Lの田子-フォノン相互作用9依存性を示してい

る｡qeーLは大きなαの場合､つまり非調和性が弱い場合､小さいgの領域に広がるポーラロニック状態

では下向き凸の緩やかに増大し､二解共存領域の出現の後､大きなgのバイポーラロニック状態で一次関

数的な増大を示す｡また非調和性の大きい､小さなαの場合､ポーラロニック状態では一次関数的とも

いえる様な急激なJe_tが示される.クロスオー/ト がこの後に現れ､それ以降の大きな再こおけるバイ

ポーラロニック状態では一次関数的な振る舞いが示されるO特徴的なのは､qe_Lがαに非常に大きな影
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図̀1.5いくつかの非的和ポテンシャルにおける局所tB柑感受嘩xLorの 11Ⅰ子･フ1ノン抑 lL仲川lJイkl/
性｡β-1に固定のと､いくつかのαで作られる非網和ポテンシャルに対し､ある氾此7-.0.()02rJ
の場合の振る軌､を示す｡9増大に対してxLo'1はniyM Jmである｡小さな.qではxLt'̀-の比椴的小さ
なポーラロニック状態､大きなgではxLoぐが大きなバイポーラロニック状態がll;在し､両B･の間の
9で二解共存領域､あるいはクロスオーバーが示される｡αが小さい凝､二 郎 共11嘲城 (クロスオー
バー)は小さい9で現れる｡この非調和ホルスタイン模型における伯所q杓 感 受坤は､lJが大きい似
合にxioc～100を示すが､図･1.4のxif'̀～0.8と比岐すると､州 Iに大きな 仙 で あるlJ功＼分かり､即
ち顕著な1荷揺らぎの増強と､スピン描らぎの抑印肋1分かる｡

書を受けている点である｡qc_Lはαが小さい掛こ(非調和惟か細い相に) 蝦 舛 な 耶 人せ小しており､例

えばα-o(底の泊れた-屯井戸型ポテンシャル)とa--5(深いニ:,TJ IJ 7)封.)ポ テ ン シャル)では､lJ

に応じて異なるものの､倍近い､あるいはそれ以上の相関の大きさの ;r::普 ,7;し て い る ｡ こ の叫から､jf:胴

和効果による摘めて強い昭子一格子相関の耶強の効児を櫛認するりtが州瀬 る o

繰り込み因子

図4.7はある温度T=0,0025の場合における､いくつかの非調和ポテンシャルにおける練り込み囲7-

Zの電子-フォノン相互作用9依存性を示す｡図4.7(a)は広い9における掘る舞いを示している｡火きな

αでは､9の増大に対してZは上向きに凸となる､級やかな減少を示す｡また大きな9では､有限のZを

示すポーラロニック状態 (9<gc,)とZ- 0のバイポーラロニック状態 (g>Oc,)の問の一次転移を意

味する二解共存領域が現れ､それ以上の9ではバイポーラロニック状態の為､Z- 0が示される｡上向

き凸の振る舞いは､調和フォノンの場合のホルスタイン模型などと類似である｡一方､αが減少すると､

二解共存領域の起きるgの減少や領域の縮小の他､Zの減少傾向の急峻化が現れるOα5-3では二解共

存領域が消失し､クロスオーバーが示されるが､この周辺を詳しく見てみたい｡図4.7(b)にはクロスオー

バー周辺の拡大が示されている｡クロスオー/シー周辺のZの9依存性を見ると､下向き凸の振る舞いを

確認する事が出来､即ちZS0.1の小さな繰り込み因子が広い9の領域で示される｡ここでαニー5,-7
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図1.6 いくつかの非的和ポテンシャルにおける切子-格子相関関取 qr_Zのtは-7･フォノン相J川二

用9依存性｡β-1に固定の上､いくつかの αで作られる非胴和ポテンシャ糾 し対し､ある弧収

T-0.0025の喝合の振る舞いを示す｡大きなaの柏合､小さい.()のボーラロニック状船で綿やかな

q.-Lの増大､二解共存領域の出朝の後､大きなgのバイポーラロニックニ脚粒で一次雌故的な耶大を示

す｡一方､小さなαの場合､小さいgのポーラロニック状態では､ 一次硯数的ともいえる械な,'a汲な

C,_tが示される｡その後､クロスオーバーを経て､大きな9のバイポーラロニック状態で一次関数的

な振る舟いが現れる｡q._tは凸が小さい掛こ､舶rTな糊大在示しており､非的和助郷こよる締めて報

い電子一格子相関の増強が碓詑出来る｡

の場合に注目したい｡上記の格子摺ちぎの場合と同じく､Zでも振る細い0)'14常が′Jほ れるoq刷 こ抑 折 な

のは､クロスオーバー周辺の下向き凸の頼書であり､他のポテンシャルの場合と比べてより甲Ilは 形 で あ

る｡この為､より広い9の領域で小さなZが示される｡この様な小さな LTの下向きLnTの触る夢恥 ､は ､ 舶

和フォノンの場合のホ ル スタイン模型では見付かっておらず､従って非嗣軸椎に掲関するEli鞄 で あ る と JS

えられる｡ところで､ 雑 対韓度におけるZ-1はufの有効貿山と対応 し､即ち小さい Z は 今は f Q)イ)勅 出

立が大きい重い電子状態を記述するO小さなαの場合､特に α- -5,-7の場合は､小 さ な Z が 広 い .(J

で示されている為､重い電子状態の可能性が考えられる｡ここで示 した Zは T二0.0025 の 舷 弧 の も の で

あり､絶対零度で無い事から直接重い電子状態を議論するものではない｡これ に つ い て は 後 述 の 胞 腔 依 存

性の際に議論の補強を試みる｡

小さなαで示されるZの下向き凸の振る舞いに関連して､ 良 く 似 た も の が 三 木 ら の 周 期 的 ア ン ダ ー ソ

ン･ホルスタイン模型でも報告されている (図1.36)｡周期 的 ア ン ダ ー ソ ン ･ホ ル ス タ イ ン 模 型 で は ､ 局

所フォノンと結合したf電子と､f電子と伝導屯子の混成が 記 述 さ れ ､ そ の 為､ こ の 模 J型 で 示 さ れ る韮 い

電子状態の可能性は､J電子の揺らぎ (価数揺らぎ)に強 い 関 連 を 持 つ 事 が 指 摘 さ れ て い る｡ 本 研 究 の 模

型では､f電子の記述が無く､非調和フォノンと伝導磁子 の 結 合 の み が 記 述 さ れ るo 従 っ て ､ こ の 模 型 で

示される重い電子状態は､周期的アンダーソン･ホルスタ イ ン 模 型 に お け るf 屯 子 の 揺 ら ぎ の 効 果 の 代 背

として､非調和効果を用いて実現しているものと考えら れ る｡
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図4.7 いくつかの非調和ポテンシャルにおける繰り込み因子Zの'･u-7-フォノン抑I上作川.q依/f性｡
β-1に固定の上､いくつかのαで作られる非的和ポテンシャルに対し､ある弧liET-0.0025の似合

の振る軌､を示す｡(a)はα≦5の非網和ポテンシャルの全体の樹る軌 ､を′六し､また(h)はα< I
における小さなZの拡大を&す｡大きな凸では､Zの上向きに凸な.()舷1-f化が拭かれ,大きな.,Jo)
側で-_解共存領域(一次虹移)の稚<･､バイポーラロニッ//状態に絹阿.1るZ -Oが小される､小さ什

αでは､二解共存領域の代わりにクロスオーバーが示されるか､その周辺ではZ≦0.1の小さなZが

示され､また9増大に対して下向き凸の頼る軌 ､をノ示す｡a---.5,-7の棚倉､このF向-LlVのFn)が相

に平坦であり､広いgの範囲で小さいZが示される｡絶対帝舷におけるZ -は和/のイブ動貿丘と対
応付け出来る｡この振る掩いは､良く似たものが三本らの周柵的アンダーソン･ホルスタイン紗叫で

も報告されており､恋い骨子状態の可能性を忠疎する｡

ここで､より視覚的にZの振る舞いを議論してみたい｡幽4.8は舛味ある小さなZについて､.(J-α

平面上に階調表示したものである｡蓋い田子状態は自由花子の 10-1000の市効TI血ときれる1Jiから､

10≦Z~1≦1000の領域を青色で示した｡また有効質虫があまり大きくないと17放されるZ~l<lOの

領域は濃淡表示の緑色で表す｡大きい9で見られる白い領域はZ~l>1000であり､バイポーラロニッ
ク状態と重なりが強い事から準粒子形成の消失が考えられる｡また二解共存領域が存在するαについて

は､その端点gclと9C2も表示した｡比較的大きいα之-3までは､二解共存領域の嶋点9clがグラフに
一次関数的に分布している.Zの振る舞いは上向き凸であった為､端点手前gS gc]におけるZの傭は

小さくなく､また9>9C2ではバイポーラロニック状態の為､準粒子形成が考えにくい｡従ってこのαの

領域では､重い電子状態は考えにくい｡一方､小さなα5-3の領域では大きなαの場合とは異なり､ク

ロスオーバー周辺の広いgで青い領域を見る事が出来､重い電子状態の可能性が考えられる.前述した様

に､この大きな繰り込みの効果はαニー5及び-7の場合に特に顕著であり､α～-6よりも広い9の領
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域が昏色に染まっている｡この8--6の引幕的性に関しては榛述Ot7限氾庶計罪で簡J糾こ触れるが､低

温におけるバイポーラロン一二で転移の存在に関連するものである｡

なお､二解共存領域内ではZがtきい解の場合のみ衷示している｡またこ脚 tfi:領域の端点ll.;･1より

も9が大きい価に僅かな鉛色の領域が見えるが､これは敵的的にZ~lミ1000が糾っている為である｡伝

消ftする｡

0 0.2 0.4 0.6 0.8

g

図 4,8 非関知ホルスタイン模型における､温度 T = 0.0025 の 喝 命 の 細 り 込 み 【戯 -( a)分 イfl｡ 唄l

味ある小さな Zについて､9-α平面上に階的衣'示した｡一 一馴 こ tlわ れ る P い tu-7･状 鮎 に 閑 地 す る

10≦Z~1≦1000の領域を青色で､有効FJtの軽いZ-I<10の 例 城 を 線 色 で ､ 人 き い .(Jで 比 られる

Z-I>1000の(準粒子形成の消失が考えられる)領域は白色で示した｡α之一･'iについては二郎Jt/(

領域が存在しており､その端点gclと9,2も表示した｡大きいαではI●T也が約と細く､恥 ,1u:(状鳩
は考えにくい｡ 方､小さいaてはクロスオ バ ー用辺に広い7-i色o)領域が見られ､lTiい昭/状tM)i

期待される｡特にα=-5と-7の周辺では顕著な冊色閉域の広がりが砲艦川凍る｡

温度依存性とバイポーラロニック一次転移の相図

今度は非調和ホルスタイン模型の温度依存性を調べてみたい｡図4.9はいくつかの物理皿の田子-フォ

ノン相互作用9依存性であり､T-0.0005,0.0015,0.0025,0.0040の4つの温度の依存性を示してあ

る｡物理量は格子揺らぎJ(Q2)/くQ2)O､繰り込み因子Z､二重占有率d､局所スピン感受率xioc､局所

電荷感受率xtoc､電子一格子相関関数 qe_tを表示した｡図では､特徴的な非調和ポテンシャルとして､そ
れぞれα-0,-2,-5(β-1に固定)の場合を示している｡非調和性が比較的弱いα-0及び-2の場

合では､それぞれの物理量の大きなg周辺の依存性に､低温では二解共存領域 (一次転移)が､高温では

緩やかなクロスオーバーが確認出来る.この振る舞いは調和ホルスタイン模型のバイポーラロニック一次

転移のそれと定性的に共通であり､同じ様に理解する事が出来る｡二解共存領域の大きさに注目すると､
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α-0よりも非調和性が強いα--2の方が､よりその範囲Igc2-gcllが小さい事が分かり､非調和性に

よるバイポーラロニック一次転移の抑制の効果が予想されるOこの抑制効果の詳細は､次の9-T相図 (図

4.10)で触れる｡一方､非調和性が大きいαニー5の場合では､温度によらず二解共存領域は確認されな

いOその代わり､ほんの僅かに温度に影響されるクロスオーバーのみが示されるoαニー5のクロスオー

バーは､より低温でも存在が確認されており (図4.12)､非調和性による非常に強いバイポーラロニック

一次転移の抑制の効果が考えられるO

殆どの物理量のg依存性は温度固定の場合で示したグラフの振る舞いに準拠している.その中でも特徴

的な振る舞いが見られる事から､繰り込み因子Zと局所電荷 (スピン)感受率xlcoc(xlsoc)を注目するO
αニー5におけるZの温度依存性は､クロスオーバー周辺の広い領域で現れるが､その変化はほんの僅か

である.その振る舞いは温度によらず､下向き凸であり､また非常に広いgのパラメータ領域で小さなZ

が示される.この事から､より低温のZ(ひょっとすると絶対零度)でも､α=-5の非調和ポテンシャ
ルではクロスオーバーであり､その周辺のZのg依存性が下向きに凸の振る舞いを維持している可能性

が考えられ､ひいては非調和フォノンの場合の重い電子状態を示しているとの考えが持てる｡なおクロス

オーバーが現れる高温でのα-0,-2を見ると､クロスオーバー周辺の狭い領域で､僅かに下向き凸の小

さなZが示されている｡これはクロスオーバー周辺の強い繰り込みの効果を示唆している｡局所電荷感

受率xlcocを見ると､9増大に伴って急激な増大が示されており､高温である程､劇的な変化が現れている
のが分かる｡特に大きな値が示されるのは､gが大きな領域に存在するバイポーラロニックな電子状態で

あるOαの債に応じて､xlcocの振る舞いは定性的に若干変化するが､定量的に見るとおおよそ共通であ

り､寧ろ温度Tに強い異存を示す｡強い湿度依存の振る舞いは､調和フォノンの場合におけるホルスタ

イン模型でも見られており､温度T依存性のバイポーラロニック解の振る舞いでは､xlcoc∝1/Tのキュ

リー則的なものが示されている｡一方､居所スピン感受率xtocでは温度依存性による定量的な変化は殆
ど確認出来ず､またその大きさをxlcocと比べるとかなり小さい.この点も調和フォノンの場合のホルス
タイン模型と同様である｡従って､非調和フォノンの場合のバイポーラロニック一次転移でも同様に､電

荷揺らぎが支配的であり､相対的にスピンの揺らぎの影響が殆どない状態である事が理解出来る｡

ここで､非調和フォノンの場合のバイポーラロニック一次転移について､もう少し詳細な温度依存性

を議論するべく､相図を調べてみた.図4.10は電子-7オノン相互作用9-温度T平面上に､二解共存領

域の端点gcl,gC2をプロットしたバイポーラロニック一次転移点の相図である.相図は二解共存領域が

確認された特徴的な非調和ポテンシャルα-0とα--2(β-1固定)のそれぞれに対して用意した｡

9<gclではポーラロニックな電子状態であり､9>gC2ではバイポーラロニックな電子状態となる｡ま

たgcl≧g≧gC2の二解共存領域ではポーラロニックな電子状態とバイポーラロニックな電子状態が､安

定状態と準安定状態の形で共存しており､これらの安定状態は一次転移点で切り替わる.端点gclと9C2

は､温度の増大に対してそれぞれ僅かに減少の傾向と大きな減少を示し､臨界温度Tcrで一致する.臨界

温度Tcrより高温では､各電子状態が滑らかなクロスオーバーによって接続される｡この端点の振る舞い

は､α=0及び-2のそれぞれの場合で同じであり､また調和フォノンの場合のホルスタイン模型におけ

る端点の振る舞いや､ハバード模型におけるモットー次転移の相図との形状の共通性を見出す事が出来

るOこれを理由に､予想される一次転移曲線を一点銀線として図に加えた｡一次転移点は絶対零度で9C2

より始まり､臨界温度 Tcrのgcrで消滅し､またモットー次転移の相図との類似性から下向きに凸の振る
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舞いが予想される｡

上記でもいくつかの物理量で指摘したが､非調和性の影響によるバイポーラロニック一次転移の抑制

の効果が考えられる｡この効果は､この相図で示される二解共存領域の範囲からも確認出来る｡非調和

性が比較的弱いα-0の場合､共存領域の9の幅は最も大きい所で約 1gC2一gcIL～0･028､臨界温度は

Tcr～0･004である.一方､これより非調和性が強いα--2では､Igc2-gcll～0･019､Tcr～0･003で

あり､非調和性による共存領域の収縮が見られる｡

非調和性のバイポーラロニック一次転移への影響を詳しく議論するため､一次転移臨界点のα依存性

を見てみたい｡図4.11は三軸を電子-フォノン相互作用9､非調和性を示すファクターα､温度Tとした

三次元プロットであり､各αに対するバイポーラロニック一次転移の臨界点gcr､Tcrを示している.臨

界点は図4.10の様な9-T相図から決定した｡まずα≧-2の弱い非調和ポテンシャルの場合を見ると､

一次関数的な臨界温度Tcrが予想され､またgcrを示す射影も直線的であるoこの様な系統的振る舞いか

ら打って変わり､α～-3周辺では､臨界温度Tcrの急激な減少傾向が現れる｡α--5では更にこれが

顕著になり､バンド幅の1/10000オーダーの低温でも一次転移が確認されなくなる｡またα≦-3のgcr

の振る舞いについては､α≡-2の直線的な振る舞いから転じて､折れ曲がった様な射影が確認できる｡
この結果から､非調和性によるバイポーラロニック一次転移への抑制の効果を確認でき､加えて非調和ポ

テンシャルの状況に応じて効果の大きさが異なる事が分かる｡

さて､αによって異なる抑制効果の理由を考えてみたい｡裸のフォノンのポテンシャル (図4.1)を思

い出すと､α之-2のポテンシャルは比較的調和的であり､フォノンの基底状態のエネルギーレベルは二

重井戸に落ち込んでいないのが確認出来る｡一方､これよりも非調和性が大きいα5-3では､エネル
ギーレベルは二重井戸に落ち込み始めており､特にαニー5では基底状態と第一励起状態とが擬縮退を示

している｡こうしたエネルギーレベルの二重井戸への落ち込みの様子は､抑制効果に変化が表れるαの値

と良く対応している様に思われる｡この事から､二重井戸による励起エネルギーの顕著な変化が､この抑

制効果の違いを生み出しているとの予想が出来る｡

ここで､より大きなαについて触れてみる｡αニー6の裸のフォノンのポテンシャル (図4.1(e))は､

基底状態と第-励起状態の擬縮退を示す｡上記の抑制効果の説明から考えれば､α=-6でも基底の擬縮

退の為､一次転移の消失が予想されるが､実際の結果は異なり､再び一次転移が見付かっているO この現

象の説明の為､改めて図4.1(e)に注目したい｡このポテンシャルでは､基底擬縮退の他､第二､第三励起

状態の二重井戸への落ち込みも確認出来､またこれらはエネルギー的に近い状態でもある｡この事から

α=-6の一次転移は､基底の擬縮退ではなく､より上位の励起状態に起因するものと考えられる.

なお図に表していないが､α=-7でも一次転移の消失 (計算温度で見付からない)が確認された.

αニー7の裸のフォノンは､第二､第三励起状態が深い二重井戸の影響から､擬縮退を示しており､これ

がα=-5の様な非常に強い一次転移温度の抑制 (消失)の効果となったものと考えられる｡しかしなが

ら､この様な極端な非調和ポテンシャルは非現実的であると考えられるので､現実に現れる物性には本質

的で無い事に留意したい｡

最後に4.11のαニー6で示された､一次転移の再出現について簡単に触れつつ､本章を締めくくりた

いO図4.12はαニー5,-5.5,-6のそれぞれについて､典型的な物理量である二重占有率d･の電子-フォ

ノン相互作用g依存性を示しており､また温度依存性としてT-0.0003,0.0004,0.0005の3つの低温
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のグラフを表している｡α=-5では計算範囲の低塩ではバイポーラロニック一次転移が確認出来ず､表

示の最低温度であるT=0.0003ではクロスオーバーのみが示される.一方､これよりも非調和性が強い

αニー5.5,-6を見ると､T-0.0003及び､0.0004=の低温の場合に限定して二解共存領域が確認でき､一

次転移が考えられる｡他のバイポーラロニック一次転移と同様に､温度の増大による二解共存領域の縮小

と､T=0.0005のクロスオーバー化から､相当低温に臨界温度を持つ一次転移が考えられる｡αニー5の

場合のみ一次転移が極端な抑制効果を受けるのは非系統的に見えるが､これは恐らく上述の様に､特定の

非調和ポテンシャルにおける擬縮退の影響であると考えられる｡

4.3 非調和ホルスタイン模型､まとめ

この章では､非調和ホルスタイン模型を導入し､いくつかの裸の非調和ポテンシャルの場合を対象に､

厳密対角化法を組み合わせた動的平均場理論を用いて､ハーフフィリング､正常状態､有限温度における

模型の特性を議論した｡

非調和性が弱いポテンシャルでは､大きな電子-フォノン相互作用gの領域で顕著な特徴が示された.

低塩ではポーラロニックな電子状態とバイポーラロニックな電子状態の二つの解が共存する領域が現れ､

ポーラロニックーバイポーラロニック一次転移が示されたOまた高温では二解共存領域は消失し､二つの

解を緩やかに接続するクロスオーバーが示される.非調和性が弱い場合のバイポーラロニック一次転移

は､調和フォノンの場合のホルスタイン模型で得られたものと､定性的に共通に議論する事が出来る｡ポ

テンシャルの非調和性が強まると､様々な影響が現れ､例えば電子と格子の相関が強まる事で､格子揺ら

ぎの顕著な増大が確認された｡非調和性はバイポーラロニック一次転移の抑制の効果として働いており､

一次転移の臨界温度の低下や､二解共存領域の収縮が確認されたO抑制の効果は裸の非調和フォノンの励

起エネルギーと良く対応しており､ある一定の二重井戸の深さを境に､より強力な抑制効果が現れる.輿

味深いのは基底擬縮退の非調和ポテンシャルの場合であり､計算範囲の低温 (バンド幅の1/10000オー

ダー)でも一次転移は確認出来ず､広いパラメータ領域のクロスオーバーのみが確認された.

特に顕著な結果として､繰り込み因子の振る舞いに見られる､重い電子状態の可能性が見付かった｡こ

の重い電子状態は､調和フォノンの場合を記述するホルスタイン模型では現れない｡有効質量の増大の兆

候は､クロスオーバー周辺のパラメータ領域で強く現れる｡非調和性が強い場合､クロスオーバーは低

温でより広く分布し､重い電子状態の傾向が強い｡特に一次転移が消失する､基底擬縮退の非調和ポテ

ンシャルの場合､非常に広いパラメータ領域で重い電子状態が考えられる｡この非調和ポテンシャルは､

Yu,Andersonらが示唆する強い電子一格子間相互作用に起因する有効二準位系に良く対応するものであ

り､同系で指摘される重い電子状態の裏付けとも言える｡また良く似た繰り込み因子の振る舞いが三本ら

による周期的アンダーソン･ホルスタイン模型でも見付かっている｡

強いgに起因する重い電子状態は､Yu,Andersonら34,35)､松浦､三宅ら36,37)により相互作用の有効

的な取扱いを通じて議論されており､また楠瀬ら88)によるホルスタイン模型の数値的取扱いからも議論

されている｡楠瀬らの研究では､gが強い程､近藤温度TKが増強され､それに伴い有効質量 (電子とイ
オンの質量比)が増大する重い電子状態が示されている｡一万､本研究がホルスタイン模型で示したZの

g依存性は上向き凸の振る舞いであり､また小さなZが示される領域は､バイポーラロニック一次転移が

起きる手前の僅かな領域しか存在していない ｡更に､その領域ですら､重い電子状態を記述するのに十分
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なZの小ささであるとは言えないOつまり本研究と楠瀬らの結果の相違点は､バイポーラロニック一次

転移に絡む､重い電子状態の有無であり､この点の理論の焼き直しの点に本研究の意義が見出される様に

思われる｡本研究では非調和フォノンの場合のホルスタイン模型を議論し､十分非調和性が強い場合､特

に二重井戸へのエネルギーレベルの落ち込みによる縮退の場合において､重い電子状態が顕著に現れる事

を示したOまた三本らの周期的アンダーソン･ホルスタイン模型では､本研究に良く似たZのg依存性

が示されており､重い電子状態が考えられる｡ここから､強い電子一格子間相互作用に起因する重い電子

状態は､gの効果だけでは実現せず､何か他の揺らぎの協力的な作用が重要ではないかと予想される｡恐

らく､周期的アンダーソン･ホルスタイン模型ではJ電子の揺らぎの効果がこれにあたり､また本研究の

非調和ホルスタイン模型の場合は､基底縮退による有効二準位系の電荷的な揺らぎが､これを与えたので

はないかと考える｡
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図4.9 いくつかの物理量の電子-フォノン相互作用9依存性､及び温度T依存性｡β-1固定､α-O,

-2,-5より作られる3つの特徴的な非調和ポテンシャルに対し､r-0.0005,0.0015,0.0025,0.0040

の4つの温度の依存性を示した｡物理畳は上からそれぞれ (a)格子揮ちぎJ(Q2)/(Q2~)-a-､(b)繰り

込み因子 Z､(C)二重占有率ム (d)局所スピン感受率xioc､(e)局所領荷感受率xL('C､(I)昭子一格子

相関関数 qe_Lを表している｡比較的大きい側のα-0,-2では二解共存領域が示され､泡鹿増大に伴

う領域の収縮と､高温におけるクロスオーバー化が見られる｡一方､α≡-5では計訂範囲の温度領域

で二解共存領域が確認出来ず､僅かに温度に影著されるクロスオーバーのみが示される｡
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図4.10 非調和ホルスタイン模型におけるバイポーラロニック一次艇移の仰囲｡β-1仏比の場合の､
(a)α-0及び (b)-2で』かれる特徴的な井調和Jl:-/--ンノヤ仙しついC､iu･jr-ノ｣ノノIHLLI'I･JU.,J･iL1
度T平面上に､二解共存領域の端点9pl,9,2をプロットしてある｡1は+状態は9!I(J,Jではポーラロ
ニック､9>gC2ではバイポーラロニックであり､9,I≧g≧9,2の二解共作領域ではポーラロニック
な電子状態とバイポーラロニックな電子状態が､安定状態と準安定状態の形でJi/jZしている｡安'/Z状
態と準安定状態は一次転移点で切り替わるが､これについては予想される一次転移曲線せ一点紙線と
して図に加えた｡α-0の共存領域は､より非調和性の大きいα--2のそれと比べて､その範囲が9
的にも温度的にも収縮しているのが確認できる｡これは非調和性によるバイポーラロニック一次偏移
への抑制の効果を示している｡
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図4.11 非調和ホルスタイン模型で示される､バイポーラロニック 一次転移の推移｡瑚干-フォノン

相互作用9､非調和性を'Tlすファクター α､鮎艇'1'のこ鵬を掛 ナ､各 αに対づるバイポーラEJニッ

ク一次転移の拓界点gcr､Tc,を表した｡偽界点は図4.10の様な9-T相図から決定するが､特にT"

は明確な点を決定するのか困難である為､二解共存領域の碓詑出来る氾虎とクロスオーバーとなる氾

度を用い誤差バーの形で議論する｡また回申の9-α平曲上の破線は､駄rを認識する為の射形である｡

α之-2の弱い非調和ポテンシャルでは､一次関数的な砲界温度Tc,が予想され､またgcr庖示す射形

も直線的である｡α～-3周辺では､砥界温度Tc,の急激な変化が起こり､α～-5ではバンド幅の

1/10000オーダーの低温でも一次転移が確認されなくなる｡その後､α～-6で再び一次転移が現れ

る｡これらの異常の際､gc,はα之-2の直線から転じて､折れ曲がった様な射影を示すo
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図4.12小さなαにおける一次転移の可能性｡β-1固定､α=-5,-5..Fj,一6のそれぞれについて､
典型的な物理iiである二盛占有率da)也F-/)オノン佃:LL作川y仏/州･./r′)も4｡(可C'は'1'-U･UUUJ
におけるdの振る舞いを広いgの範囲で盛示しており､また(b)では二解只イi･岡城城辺における拡大
を､T-0.0003,0.0004,0.0005の3つの低塩依存性とともに示した｡ck-一･5では肘訂範囲の低温
で二解共存領域が確認出来ず､非常に強いバイポーラロニック一次舷捗の抑制の効火､あるいは一次
転移の破壊が考えられる｡一方､これよりも非調和性の大きいα--5.5,-6では､低姐に限定して
二解共存領域が確認できる｡この結果は､特定の非調和ポテンシャルの場合のみ､一次砿移の抑制の
効果が強く働く事を意味している｡なお表示していないが､α～-7でも斬罪範囲温度内で一次転移
が見付かっていない｡強い一次転移の抑制の可能性が考えられる｡
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これまでの章では､正常状態､有限温度における､調和フォノンの場合､及び非調和フォノンのホルス

タイン模型を調べ､バイポーラロニック一次転移や重い電子状態などの特性を議論してきた｡秩序状態に

おけるホルスタイン模型では､数100Kのオーダーに転移温度を持つ電荷密度波秩序 (CDW)が報告さ

れている.バイポーラロニック一次転移とCDW秩序は､ふたつとも強い電子-フォノン相互作用に起因

を持つ現象であり､従って両者の競合が考えられる｡

ここでハバード模型の正常状態におけるモツト転移と､秩序状態における反強磁性秩序転移を思い出す

と､通常ではモツト転移温度よりも反強磁性秩序転移の温度の方が高いが､フラストレーションが強い場

合では反強磁性が抑制され､モット転移温度の方が高くなる場合がある｡強いクーロン相互作用が示唆さ

れるV203などの物質では､現実にモツト転移が見付かっている｡

この章では､バイポーラロニック一次転移とCDW秩序の関連を議論するべく､秩序状態の (非調和)

ホルスタイン模型を厳密対角化法と組み合わせた動的平均場理論を用いて調べる｡これにより得られた物

理量と､その転移温度相図､非調和性の影響について議論を試みる｡以降で示す結果では､クラスターサ

イズが5､励起フォノンのカットオフが15の場合を扱った｡なおサイズ効果の検証として､クラスター

サイズが6､クラスターサイズが10の場合も調べてあり､少なくとも調和フォノンの場合におけるCDW

転移のおきるgまでの範囲で､振る舞いの一致の結果が得られている｡本研究では､議論をホルスタイン

模型のハーフフィリングの場合に限定し､(hi)-(∑qhiq)- 1の場合を考える02つの副格子の取扱い

の為､一部の物理量では電子敷くn)≦2が示される｡フォノンの振動数LJoは伝導バンドの幅W -1の

1/10である0.1に固定する｡

結果を先取りして言うと､CDW転移はバイポーラロニック一次転移以上の高温で現れ､また強い電子-

フォノン相互作用9では局在化の影響により､秩序状態の抑制効果が現れる.従ってCDW転移の理解

には､強いフォノン励起に対するより大きなフォノンのカットオフの要請と､系の局在化傾向が顕著な領

域における準安定解の為の解析精度が重要である｡この為､厳密対角化法をソルバーに用いる本研究で

は､深刻なヒルベルト空間の増大と計算時間の増大の為､CDW秩序の全容の解明は困難である｡以降で

示すCDW秩序の結果は､こうした計算手法の限界の為､予備的な範囲に留めるものとする｡得･られた結

果を元に､CDW とバイポーラロニック一次転移の関係や､その物理量を可能な範囲で議論するO
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5.1 計算結果

以降で計算結果を示す｡議論は調和フォノンの場合に重点を起き､まずこれを議論する｡最後に非調和

性による影響を議論する｡

5.1.1 CDW とその温度依存性

本研究では秩序状態の議論の為に､副格子 (sublattice)A,Bを導入し､Aサイト､Bサイトが交互の

ならぶ (非調和)ホルスタイン模型を調べた｡これにより､Aサイトで電荷が大きく､Bサイトで小さい

CDW 秩序が記述される.図5･1は調和フォノンの場合の各副格子における電子数の期待値 (nj)(i-A,
B)の電子-フォノン相互作用g依存性と､その温度Tによる変化を示している｡計算結果が領域全体で

示されていないのは､手法限界による精度不足が原因である｡グラフには確実性の高い結果のみを表示し

た｡小さなgでは各副格子の電子数に違いが無いが､あるgの値で(nj)の値に差が発生し､CDW状態

への転移を示す.転移以降､g増大とともに副格子A (B)で急速に電子数は増大 (減少)し､緩やかに

卓の勢いを弱め､ピークを示し､緩やかな減少 (増大)の傾向に変化する｡ピーク前の増大 (減少)は強

いgによる引力の為､電子がより強く空間的に偏り､秩序化が強化される事に由来する｡一方､ピーク

の均衡､及びそれ以降の減少 (増大)は､より強いタによる系の局在化による秩序の破壊が原因である｡

このグラフでは示されていないが､電子数は更なる9の増大とともに緩やかに減少を示し､やがて再び

(nj)-1の正常状態へと元に戻るはずであるo今回､議論する系はハーフフィリングであるので､各副格

子における電子数の増減は､2副格子の電子数和の平均値1を境に対象である｡

温度依存性を見ると､低温である程､小さなgで正常状態からCDW状態への転移が確認出来る.こ

れは低温である程､スピンの散乱が弱く､秩序化し易い為である｡同様に高温ではスピン散乱により秩序

化が破壊され易く､小さな9で電子数のピークが示される｡この為､CDW状態から正常状態への再転移

はより小さなgの値で起きる事が期待される｡温度が低い場合､電子数のピークが示されるgの値は加速

度的に大きくなって行き､絶対零度では9- ∞ でも(nj)≠1であり､CDW 状態のままである.96)倭

かではあるが､温度増大に伴うピークの高さの減少が見られる｡これはCDW の臨界温度以上の高温にお

ける､CDW転移消失を示しており､その場合､全ての9の範囲で(nj)-1となる.

得られた結果からCDW の相図を議論してみたい｡図5.2は､計算の範囲の温度における､正常状態か

らCI)W 状態への転移の9の値を9-T平面上にプロットした相図であるO絶対零度T-0では､有限の

a-0十でCDW転移が報告されている096)cDW の転移温度はgの増大に対して下向き凸な増大傾向を

示すが､最も高温の計算範囲温度の周辺では､僅かではあるが､傾きが緩やかになっているのが見て取れ

る｡残念ながら計算の範囲ではCDW の臨界温度は得られなかったが､この傾向を鑑みるに､♂ ～0.15

あたりに転移温度のピークが予想出来る｡図にも示したが､a -0.15には､正常状態においてバイポーラ

ロニック一次転移が報告されている.ハバード模型の場合､秩序状態における反強磁性転移の転移温度の

ピークの位置は､正常状態におけるモツト転移おきるクーロン相互作用Uの周辺で報告されている｡97)

前々章で触れたホルスタイン模型とハバード模型の関連性を考えると､このCDW転移温度のピークとバ
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図5.1 秩序状態におけるホルスタイン棚型の'n僻密此波転移｡(a)いり格子 ,̂Bのそれぞれにお

ける'花子欺くnJ)､i-A,BのⅦ子-フォノン仰lT作用9依イT性をT≦0.0250のいくつかの紘畑

に対して示す｡また(I))ではdJJ格子A,B間の電子敬のエl(tll) (･HTJ)lを小した｡小さい.tlでu

I(nA)-くnB)I-0の正常状態を示すが､あるOでCDW触櫛が棚1､l(77̂) (Ill))I･Oとなる｡ 帳

移後､暫くは強いyLよる引ノJd)為､山r･がより強くJh_fLUfJJJL比はljI･で触l･ILが･JlaitL.ととも ILJ:り 火

きなl(nA)-(77D)Iが示されるが､これは強いOによる系の]'3在化の形瞥によりある .')で ピ ー ク /a:過
え､以降は減少していく｡低泊である拙､スピンの散乱が朗い為､秩/f化が軌Yrで あ り ､ よ り 小 さ い .lJ
の価で転移が示される｡

イポーラロニック一次転移のOの関係性も妥当と見なせる｡跡目には､ハバード似 Jigu)IR 弛 磁 性 小ム拶 混 血

の振る舞いを参考に､CDW 転移温度の臨界温度以降で予想される振る舛いを揃い た ｡

バイポーラロニック一次転移とCDW の予想臨界温度とを比較すると､木研究で用い た パ ラ メ ー タ の 場

合､前者はバンド幅の1/1000オーダーに､後者は1/100オーダーに予想される｡従って池 符 の 場 合 ､ 独

度低下で先にCDW 転移温度が現れ､CDW 状態に転移し､バイポーラロニック一次転移は現れ な い ｡ 本

研究では議論していないが､フラストレーションの効果を考えることで､CDW への抑制の効果が期 待 佃

来る｡これによりCDW 臨界温度が減少し､バイポーラロニック一次転移磁界温度との高低が逆転すれ

ば､然るべき9の範囲でバイポーラロニック一次転移が現れる｡

5.1.2 CDW状態における物理量の振る舞い

今度は調和フォノンの場合のホルスタイン模型における､CDW状態における特徴的な物理瓜について

議論してみたい｡図5.3は二重占有率dの9依存性を示している.dは小さいgでd～0.25の正常状態
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図5.2秩序状態におけるホルスタイン模型のtE荷密成城転移独 Iaの相 関｡馴･rl暇PHのい くつかの恥
度T_<0.0250における､正常状態からCDW状態への鮎移点.I)を 示 す｡lJ之 ().1の仰城のJ.I.'L線は､
ハバード模型の反強磁性転移との類似性から予想されるCDW粧移 鮎 舵 の掘 る糾いである｡ また細々
府で得られた正常状態のホルスタイン棚JBで示されるバイポーラロ ニ ッ ク ･次帳移 の州図 も示 した｡
CDW転移は有限の9-0+により絶対零度で示される｡転移温度はg増 大 に対 して上向き凸な掘 る
舞いを示すが､高塩側では僧かにその傾きが弱まっており､即罪範囲脱 皮 よ りももう少 し商況側にお
ける鴎界温度が予想される CDWの由界氾姫はバイポーラロニック 功虹梓がノスされる.tJ～0..I.r)〟

近に予想される 梅界点の相互作用の大きさの共油性は､ハバード械ALJu)モットー次舷梯と反地心仙

転移でも締盟されている97)

を示すが､転移点を境に急激に変化を示し､13子数 (T7,)の多い副格子Aでは増入鹿､(･lZ,)の少伽 ､別解

子Bでは減少を示す｡ここで大きなd～1が示されるのは､平均 1のfil子敏彦持つ刷格Fを2つ分据え

ている為である｡CDW による空間的な?li荷の分布の偏りにより､別格-I-Aでは佃-1一致が多く鎚法り､細

い9の影響によりスピン†,Jの対が作られやすく､dが大きい｡逆にuIJ他fBではそ0)触指せとしてtLE

子数が奪われ､小さいdが示される｡より大きな9では別格fAでdのピークが'7:-1され､またこれより

も小さな9の億で副格子Bのdの最低値が示される｡これらは抑 こ､大きなgに伴う系のJa在化に起因

していると思われるが､電子数の少ない副格子Bでは､昭子数の多く田子が密処しやすいhTIJ格子Aより

も局在化しやすく､より小さな9でその兆候が示されるものと考えらえる｡

温度依存性を見ると､高温である程､CDW 転移の9が大きく､またピークにおけるdの他が小さい｡

こうした振る舞いは､前節で触れた高温におけるCDW の抑制効果で理解出来る｡

図には､各副格子の平均値も表示した｡平均値では､温度依存による転移点や､局在化によるピークの

位置､その後の振る舞いなどに違いが殆ど現れない.唯一の温度依存性は､転移点よりも若干大きなgの

領域でのみ示され､低温である程､大きなdが示される｡更に図には正常状態の低塩T=0.0025(秩序
状態の最低温度)におけるdのg依存性も示してある｡正常状態と秩序状態では､小さなgと大きなgの

領域で振る舞いが良く一致する｡9の小さい領域における振る舞いの一致は､電子状態がともに正常状態

的に表される事から､9の大きい領域の場合は系がともに強い局在性にあるという事から説明出来る｡
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図5.3 秩序状態におけるホルスタイン棚TPのニーTt占イJ'坤dの振る細い｡いくつかの弧瓜における､刷

格子 A,Bの二血占有率dのtBチーフオノン相互作用9億rF作を示している｡また各副格子の平均他
と､正常状態の低温T-0.0025におけるdの振る舞いも示してある｡小さい9では各副格子ともに

局在化によりCDW状態の破項が始まり､別格子 (̂B)の(J朋も弧である稲小さな.,/で､曲弧である
和′トきた(大きな)La大JulI'(Tl.4′卜仰)杏,Tlした橡､根やかなれ戎少 (mJ-)とともに止仰状耶化の佃Jt.1を
示す｡

特徴的な物理量のひとつとして､繰り込み囚fZを見てみたい｡図5Aは､いくつかの弧L兜に対する細

り込み因子Zの9依存性である｡小さな9では､g増大とともにZの減少が示され､止紺状態の貼る抑
いとよく一致する｡ここてZの伯は副楢fA,Bで英過てある｡C上)W 小ム移とともlL盗イ山｣辿いが別れ､

Zは増大を示す｡これはCDW の秩序化に伴う空間非均一なJEC子配田により､棚/L作川によるエントロ

ピーを吸収した為と考えられる｡より大きなgでは系の局在化によるZのピークが示され､以降は伯び

Zの減少が示される｡温度が低い程､CDW は起こりやすく､より小さな.gでZは増大傾向に変化し､よ

り大きな9でそのピークが示される｡

ノン相互作用9依存性であり､いくつかの温度についてを示している｡格子揺らぎでは副格子A,王=こよ

る物理量の違いは現れないO小さな9の領域では､緩やかなJ(Q'2)/(02)Oの竹入が示されており､iEii',I

状態の場合と殆ど同じの振る舞いが示される｡CDW転移が起きるgでJ(02)/(a-ラ)ムは正常状態のそれ

よりも急激な増大を示すoこの後､正常状態のバイポーラロニック一次転移 (クロスオーバー)が起きる

9の周辺でJ(Q2)/(Q2)Oの大小は逆転し､上向き凸の増大傾向が示される｡

温度依存性を見ると､CDW 転移が起きるgの周辺に限定して､億かなJ(Q2)/(Q2)Oの変化が現れ
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図5.4秩序状態におけるホルスタイン棚型の繰り込み囚fZの振る糾い｡いくつかのilJ)糾こおける
Zの電子-フォノン相互作用g依存性を示している｡Zの伯は副格子A,11でJt過である｡また各肌 格

子の平均値と､正常状態の低温T-0.0025におけるZの舶る掛 ､も示してある｡小さいy で は Z の

振る舞いは正常状態と共通であるが､転移点のgを境にこれが変化し､g増大に対する Z 桐 人 が 示 さ
れる｡系の局在化に伴うピークは､他の物理nと同様にZでも示され ど一列 X降 の .(Jで は Z は 細 や
かに減少する｡低山である取 より小さな.qてZは脚大仙l如こ変化し､より人きな .(/て そ の LJ- ク か
示される｡

る｡これまでに議論した他の物理虫では､CDW転移以降の大 きな .')で､鮎f掛 こよ っ て リは る 曲 線 やI■dlL
化によるピークが示されたが､格子揺らぎの場合ではこの追いは別れず､温JiEに殆 ど 依 Ij;し な い曲線が描

かれる｡

この節の最後に､図5.6に示す田子-格子相関関数U,tのlJ依存性を磁諭す る ｡ 小さな9の領域では副

格子A,Bでqellの違いは殆ど見られないが､CDW転移を境に大きな迎いが現れる｡Cl)W状態におけ

るqe_Lの振る舞いは､図5.3に示す二重占有率dのg依存性に良く似たものであり､昭子数の多い副格

子Aではqe_Lの急激な増大による強い相関が､田子数の少ない副格子Bでは U,_Lの減少と弱いiRlmの

関係が示される｡ここでCDW 転移直後の副格子Bでは､小さい伯ではあるが LTc_i/0が示され､系の

反相関的な振る舞いが見て取れる｡副格子A(B)では局在化に伴う広大値 (La小侶)が大きな 9で示さ

れる｡副格子Bの最小値が示されるgの債は､副格子Aの盛大億の9よりも小さいが､これは副格子B

の電子数の少なさが局在化に有利に働いたものと見なせる｡各副格子の平均値は､CDW 転移前の小さな

9では正常状態の場合と殆ど共通の振る舞いを示すが､転移以降の9では秩序状態の平均伯の方が大きく

なる｡この大小関係は正常状態におけるバイポーラロニック一次転移 (クロスオーバー)が示されるg周

辺まで維持されて､以降は正常状態で大きなcre_Lが示されるo

温度依存性を見ると､大きな違いはCDW 転移が起きる9の周辺と､局在化による最大値(最小値)が
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図5･5秩序状態におけるホルスタイン横型の格子描ちぎ招 eri)月¢完の触る糾い｡いつ子かの鮎
齢こおけるV(Q2)/(Q2)OのiLtl子-フォノン抑正作川.q依什性を示す｡15た比機の札 止叩状態におけ
るT-0.0025の格子揺らぎについても併せて盛示した｡V砕 )/(~Qi)O-の偶は別柄･-i ,̂Bによる迎
なる｡その後､その傾きを弱めながら､J-紹i)/(Q2)OはBl胴増加を示し掛ナる｡抑どな 組 成 依 榊 は
CDW転移の9周辺で偲かに'Tlれるが､大きなgでは殆ど変化が現れず､他の物 刑 Itの 細 る恥 ､と
は兄なる｡

示される9以降の領域で現れる｡前者は高温である掩大きなgで示され､後捌ま砧弧 で あ る即 小 さ な .lJに
ピークを見出せる｡

5.1.3 非調和性によるCDW秩序への影響

ここで非調和フォノンによるCDW秩序への影野を議論してみたい｡IIJlJ巾で.;題pl諭した非-J柵1ポテンシャ

ルの内､図4.1(b)-(d)の特徴的なポテンシャルの場合における､秩序状態のホルスタイン模型をm拍す

る｡ここで各ポテンシャルはα-0,-2,-5,β-1の係数を用い､V(a/Qo)-α(Q/Qo)2+β(a/Qo)4
の表式から得る事が出来､それぞれ底の平らな一重井戸型ポテンシャル､淡い二虫非戸型ポテンシャル､
深い二重井戸型ポテンシャルである｡非調和性が強い場合､複雑なイオンの振動に起因して､フラスト
レーション的な影響が予想され､従って秩序の抑制が考えられる｡

図5･7は各非調和ポテンシャルにおける､副格子A･Bのそれぞれに対する田子敷くnJ･)､メ-A,BのⅧ
子-フォノン相互作用g依存性を示しており､いくつかの温度の場合も示している｡各ポテンシャルの定

性的振る舞いは基本的に共通しており､また調和フォノンの場合 (図5.1)と同様に理解する番が出来る｡

小さなgでは(nA)-(nB)で正常状態であるが､ある9でCDW 転移を示し､(nA)≠(nB)となる｡ a

増大に対して急激に(nA)は増大 ((nB)は減少)し､より大きな9で系の局在化による垣大億 (最小値)
を示した後､緩やかな減少 (増大)となる｡CDW は低温で顕著に現れ､より小さな9で転移を示し､ま
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図 5.6 秩17状態 におけ るホル ス タイン棚刊のttl千一格子州側関数U.._Lの臓る9.rlい｡いくつかの村山に

おける qe_LのtE子-フォノ ン相 互作 用 g依存性を､副格子 ,̂Bのそれぞれに対して示す｡比雌の為､

正常状態におけ る T - 0.0025の U,tと､秩序状態の各別格1-の平均値も戎'T;した｡q.Lは小さなy

では副格子A,B で殆 ど同 じ振 る舞いであるが､CDW転移の9以降､大きな変化が'jiされ､田子数が
多い副格子Aでは急激な増大 が､Ⅶ子数が少ない副格子Bでは減少が示される｡

たより大きなgで局在化のピークを示す｡

一方､振る舞いを定量的に議論してみると､非調和性が大きい抑 (αが小さい根)､よ り′j､さな [/で

CDW 転移が起き､より小さな.qで局在化に伴うピークが示されるのか見て取れる｡これは戯いフォノン
の非調和性により､CDW 秩序状態のOの領域が減少する叫を意味しており､CT)W 秩例 ヒo)抑制勅児の
兆候としてとらえる事が出来る｡但し､この抑制効果をより良くtj9泊する為には､より砧弧の鮎瓜依イ(～
性､より人きなyにおける振る如し､を調へる必出がある｡即ち､古井d''J仙ドアンンヤルLLおけるUi)W a)
臨界温度の特定が必要である｡現時点の計井結果の範囲ではLa柊的な結題に至れず､JF胴和代による抑制
の効果は予想によるものである事を強調しておきたい｡

5.2 秩序状態､非調和ホルスタイン模型 ､ まとめ

この章では､調和フォノンの場合と非調和フォノンの場合のそれぞれにおけるホルスタイン模型の有限

温度の秩序状態を､厳密対角化法と結合した動的平均場理論を用いて計芳し､'di荷密度波秩序 (CDW)の

温度依存性や､秩序状態における物理畠の依存性を､手法の可能な範囲で議論した｡

秩序状態は､副格子 A､Bが交互に並ぶ模型を対象に計算されるが､CDW 状態では強い昭子-フォノ

ン相互作用gにより空間的な電子数の偏りが出来る事から､副格子AのIiti子数が多くなり､逆に副格子

Bの電子数は少なくなる｡電子数の期待値を元に､CDW の転移点を決定したところ､温度が低温である

程､電子散乱の影響が小さく､秩序状態が安定的に存在し､より小さなgでCDW 転移が示される.ま
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図5.7 非明和フォノンの喝合のホルスタイン絹製におけるfa荷舘IA改玖帰艦移｡〟-1hTJはでn｣ら
れる以下U)J)a)粘山的な非JJ軸心テンンl･)レ､(可u Uu)止ujiI′Lい胡)lJJJr,リ､(l')'tr 20)
浅い二血井戸型､(C)αニー5の深い二fri井戸fFJのそれぞれに対し､いくつかのW.旭 における刷棉･r･
j-A,Bのt子敦の期待値(nJ)の旬子-フォノン相互作用g依存性を示す亡ダフフの延性的な掘る細
いは(a)-(C)で共通であり､調和フォノンの場合のホルスタイン榔班の掘る掛 ､で脱Ly]fu舛る｡非的
和性が強まる掛こ(αが小さい掛こ)､より小さな9でCDW転移が示され､またより小さなlJで朋

在性に伴うピークが現れる｡これは非調和性によるCDWの抑制の兆鵬として増えるFjlも川光るoIll

L､これはあくまでや瓜J的なdln鮎ALo)抽州から0)J'7蝕であり､JLl総的な拙さ如しは抑･J,'JIIJ'IJiluo)触舛

温度の決定が重要である.

た秩序化は系の局在化によって破壊される為､両者が桔抗する周辺でEdl子数の投大仏 (La小佃)が′1--,され

るoこのピークの位置も温度に応じて大きく異なり､低温である程大きなgで示される｡計算の耶州では

得られなかったが､より大きなgの領域では系の非常に強い局在化によって秩F7状態が完全に破壊され､

再び正常状態へと転移する9の点が存在するはずである｡この様な結果を元に､暫定的なCDW 転移温

度の9-T相図を作成した｡低温では転移温度はgの増大に対して上向きに凸の振る舞いであるが､高温

では僅かながら傾きを弱めるのが示されており､より高温におけるCDW の臨界温度の存在を示唆してい

るo 予想されるCDW 睦界点は､正常状態でバイポーラロニック一次転移が見付かった9の領域付近に

存在しており､両者の関連が考えられる｡似た様な転移温度の振る舞いと､正常状態 ･一次転移との関係

性は､9をクーロン相互作用Uに置き換えたハバード模型のモットー次転移でも報告されている.本研究

で用いたパラメータの場合､CDW 臨界温度はバンド幅の1/100オーダーに予想されるo正常状態では
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バイポーラロニック一次転移の臨界温度がバンド幅の1/1000オーダーで見付かっているので､フラスト

レーションなどの影響が弱い場合､秩序状態の方が優位的に現れる｡

また､いくつかの物理量を対象に､CDW 状態の特性を議論した｡これらでは副格子A,Bの電子数の

違いに連動し､様々な振る舞いが示されており､二重占有率と電子一格子相関関数では副格子Aで顕著な

増大が､副格子Bで減少がそれぞれ示される｡これらはまた､温度に対しても強く影響され､CDW 転

移が起きる9の周辺や､系の局在化の影響が顕著に現れる物理量のピーク以降の曲線に大きな違いが現

れる｡伝導電子の繰り込みの効果と格子揺らぎは副格子毎の物理量の違いを示さない｡繰り込み因子は

CDW転移により､一時的に増大の傾向を示すが､より大きなgで再び減少の傾向に戻る｡また格子揺ら

ぎは温度に殆ど影響されない｡

最後に簡単な範囲で非調和性によるCDWへの影響を議論した｡非調和性が強い場合､イオンの複雑な

振動を起因として､系へのフラストレーション的な影響が考えられるO計算範囲の全ての温度と9の範囲

で､定性的に共通な電子数の振る舞いが示され､これらは調和フォノンの場合の振る舞いで説明可能であ

る｡非調和性が増大するに伴って､CDW転移が起きる9の値は減少して行き､また局在性に伴うピーク

が現れるgの位置も減少する｡これはCDW 状態の領域が減少している事を意味しており､この現象は､

見方によっては､非調和性によるCDW秩序状態への抑制効果の兆候と見なすことが出来る｡

本研究は計算手法の限界の為､限定的な温度領域､gの範囲､パラメータ･設定の元で行われており､

それ故､計算結果は不完全である｡より望ましい議論は､手法の改善により､これら不備の領域の補完に

よって成される｡ 特に非調和性によるCDW秩序状態の抑制効果は､高温における計算を通じて､臨界温

度を特定する必要がある｡これらは今後の課題の一つである｡
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第6章

実験的側面に見る研究の背景

近年の強相関物理学の興味のひとつにラットリングが挙げられる､ラットリングはイオンの巨大な非調

和振動であり､充填スクッテルダイト化合物やクラスレート化合物､パイロクロア酸化物などのカゴ状物

質で示される｡これらの物質では､ラットリングとの関連が示唆される様々な異常物性が報告されてい

る.特に､βパ イロクロア酸化物KOs206では､磁場に殆ど影響されない､恐らく構造由来の一次転移

が低温Tp-7･5Kで発見されており､ラットリングによる転移機構が予想されている｡また充填スクッ

テルダイト化合物SmOs4Sb12では強磁場下における重い電子状態が報告されており､スピンの自由度に

由来する従来型の重い電子の理論では説明出来ない現象である事から注目を集めている｡

理論的側面に見る研究の背景

理論の側面について見てみると､ラットリングの記述に重要な強い電子と格子の相互作用やイオンの非

調和ポテンシャルの効果は､Y山 Andersonらによる基本模型の研究に端を発し､強い電子と格子の相互

作用の場合には､有効的なイオンのポテンシャルが非調和二重井戸型になる事､その場合､系を有効二準

位系で表される事､有効二準位系はアンダーソン模型と等価に扱え､即ち近藤効果と重い電子状態が考え

られる事が議論された｡この議論は相互作用を有効的に扱ったものであるが､数値的に扱った研究は楠瀬

らによって行われている｡楠瀬らは不純物模型における､強い電子-フォノン相互作用gの場合の近藤温

度の増強と､有効質量の増大を示した｡より一般論的な現象の理解は､シンプルな基本模型を手堅い強

相関系の計算手法を用いて解く事から得られるが､これには電子-フォノン相互作用の基本模型､ホルス

タイン模型を動的平均場理論によって調べた研究が挙げられる｡ホルスタイン模型は絶対零度と数100Ⅸ

オーダーの高温について調べられており､絶対零度､正常状態では大きなgにおけるバイポーラロニッ

ク二次転移が､秩序状態では電荷密度披 (CDW)秩序が見付かっている｡一方､高温ではバイポーラロ

ニック転移は見付かっていない｡

研究の動機

ラットリングを取り巻く研究は､近年重要性を増しつつあるが､上記の様に理論的には未だ発展の段階

にあり､具体的には基本模型の低温物性と､非調和性による影響の議論の重要性が大きい｡そこで本研究

では､低温の議論に有効な厳密対角化法を組み合わせた動的平均場理論を用い､ラットリングの基本模型
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たり得るホルスタイン模型を対象に､これまで未解明であった低湿物性､非調和フォノンによる影響など

を議論した｡議論はハーフフィリングの場合に限定し､また動的平均場理論の要請により､半円型の伝導

電子の状態密度を採用した｡ラットリングはヤーンテラーフォノンとの関連が議論されており､これは複

数のフォノンモードの取扱いを必要とする｡しかし本研究は可能な限りシンプルな模型を調べる事から､

相互作用の影響の基礎的理解を狙うものである｡この為､扱う模型は単一の種類の局所フォノンのみ記述

する.これは例えばA19のフォノンモードに対応すると言える｡

調和フォノンの場合のホルスタイン模型

最初に､調和フォノンの場合のホルスタイン模型における正常状態を調べ､後の非調和性の影響を議

論 ･比較する為の土壌を整える事から始めた｡いくつかの物理量の電チ-フォノン相互作用g依存性を調

べた結果､ポーラロニック状態からバイポーラロニック状態への一次転移が見付かったO一次転移は､

ポーラロニック状態とバイポーラロニック状態の二つの解が､安定解と準安定解として共存する二解共存

領域の形で各物理量に現れており､これはバンド幅の1/1000オーダーの低温で確認される｡高温では二

解共存領域が消失し､二つの解を緩やかに接続するクロスオーバーが現れる｡バイポーラロニック状態へ

の一次転移の際､格子揺らぎや二重占有率､電荷揺らぎが増大し､局所スピン揺らぎが減少する他､イオ

ンの有効ポテンシャルの非調和性も僅かながら増大を示す｡伝導電子の繰り込み因子Zの減少がポーラ

ロニック状態で現れ､練り込みの効果の増大と重い電子状態が期待されたが､重い電子状態といえる程

の小さなZの領域は殆ど無く､バイポーラロニック一次転移が起きるgより小さなg周辺の僅かなパラ

メータ領域でのみ示される｡伝導電子の有効引力相互作用も調べたところ､一次転移が起きる9の手前で

ピークが示され､クーパー対の形成傾向が強い事から超伝導の可能性が考えられる｡

各物理量の温度T依存性も調べたところ､顕著な局所電荷感受率の変化が示されたo局所電荷感受率

は局所スピン感受率と比べて非常に大きく､電荷揺らぎの支配性と､スピン揺らぎによる物性の相対的弱

体化が考えられる｡バイポーラロニック解における居所電荷感受率の温度依存性ではキュリー則的な振る

舞いが示される｡この様な温度依存性は､ハバード模型におけるモツト電子状態のスピン感受率でも確認

されている｡

二解共存領域gcl<9<gC2の端点の情報を元に､ポーラロニック状態とバイポーラロニック状態の

9-Tを作成した｡温度増大に対し､端点gclは殆ど変化を示さず､一万gC2は減少する｡これに類似の振

る舞いが､ハバード模型におけるモツト転移の相図でも得られており､下向き凸の曲線で描かれる一次転

移点が予想される.本研究では､バンド幅の1/10の局所フォノン振動数LJoを用いたが､この場合､一

次転移が消失し､クロスオーバーに変化する臨界温度はTcr～0.0025となった｡

調和フォノンの場合のハバード･ホルスタイン模型

関連の基本模型には､同時にクーロン相互作用Uも取り扱ったハバード･ホルスタイン模型があり､U

と9の競合が織り成す様々な物性の興味から､過去に多くの研究があるO絶対零度のハバード･ホルスタ

イン模型では､Uとgの両方が大きな領域で､バイポーラロニック一次転移が報告されている.本研究で

は有限温度計算からこれの議論を試みた.その結果､U=0(ホルスタイン模型)の場合と同様に､ポー

ラロニック状態からバイポーラロニック状態への一次転移が確認された｡ Uが大きな場合､一次転移前後

の物理量の跳びが大きくなり､一次転移の二解共存領域の拡大や､臨界温度の増大を見る事が出来るOま
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た二解共存領域における有効ポテンシャルの形状を見ると､ポーラロニック解､バイポーラロニック解の

両方ともに､ホルスタイン模型の場合よりも非調和性が強まっており､特に後者の場合､広くて深い二重

井戸を持つ非調和ポテンシャルが示される｡

より大きな叫 の場合､ホルスタイン模型は引力ハバード模型95)と同等の問題として扱う事が出来､そ

の場合の有効オンサイトクーロン相互作用はUeffニ ー292/LUoで書かれる｡ハーフフィリングの場合､物

理量の違いこそ現れるが､引力ハ バ ード模型は斥力ハバード模型に変形 ･対応付けする事が出来､そこ

ではTc,-0.013以下の臨界温度が報告されている｡LJoの減少に対し､臨界温度は単調減少関数であり､

LU-∞ ではTcr-0.013､W→0ではTcr- 0となるO同時にLJoの減少は､二解共存領域gcl<g< 9C2

の縮小や､一次転移前後の物理量の変化量の減少を招く. この様な変化はハバード･ホルスタイン模型で

も確認された｡

モットー次転移､バイポーラロニック一次転移の現実の物質との関連性

モットー次転移は様々な物質で確認されており､例えばV203ではTc,～ 400K98)､有機導体 IC-

(ET)2C可N(CN)2]Clでは約35K99)である｡ここで､㌫ rは伝導電子バンド幅と良く対応する傾向があ

り､前者ではleV､後者では0.1eVである｡これらは強いクーロン相互作用から､より高温の反強磁性

秩序の転移温度が予想される｡それにもかかわらず､これら物質でモットー次転移が示されるのは､フ

ラストレーションの影響から反強磁性転移温度が抑制され､モットー次転移臨界温度 Tcrの方が高温に

なる為であると考えられている｡本研究が示したバイポーラロニック転移においても､強い電子-フォノ

ン相互作用に起因する､より高温の電荷密度波秩序転移が考えられ､またフラストレーションによる抑

制から､現実の物質での実現の可能性が考えられるoさて､バイポーラロニック一次転移の有望な候補

となる物質として､KOs206が挙げられる｡この物質はラットリングへの関連が予想される一次転移が

Tp-7･5Kで見付かっており､これはスピンに殆ど非依存､対称性の破れを伴わないliquid一gas的な一

次転移である｡本研究のバイポーラロニック一次転移は臨界温度がバンド幅の1/1000のオーダーで見付

かっており､同物質で予削されている伝導バンドの幅W-3eVとフォノンの振動数LJ｡ -30meVl16)を

用いた換算より得られる臨界温度Tcr～10Kは､現実の物質のそれと良い一致性を示す｡

圧力印加の場合を考えると､有効的な相互作用g/W (U/W)はバンド幅W の増大の為､減少を示すo

この有効的な相互作用を考慮すると､91 (UIT)相図に見られた一次転移は､圧力 (バンド幅)の変化に

より､消失する可能性が考えられるo圧力印加の際の一次転移の消失は､実際にKOs206やV203でも

確認されている｡また代替効果やランダムネスは､有効圧力の印加に対応する事が知られており､117)同

様の一次転移の消失が予想されるO実際に､KOs206のいわゆるラットリングー次転移は､純良性の悪い

試料では確認されていない｡臨界温度スケールや､一次転移前後の物理量の変化､スピン揺らぎの非支配

性､一次転移消失の再現性など､様々な情況証拠の共通性から､KOs206のラットリング転移と本研究の

バイポーラ早ニック一次転移の関連性が考えられる｡

なおKOs206ではTp-7･5Kのラットリング転移の他､Tp-9･6Kの超伝導転移も報告されており､

こちらもラットリングとの関連が議論されている076)本研究で得られた有効引力相互作用は一次転移周

辺のgでは小さく､むしろ超伝導の兆候はこれよりも小さなgの領域で顕著であり､従ってバイポーラロ

ニック一次転移とラットリング超伝導の統一的な説明は難しい様に見える｡これはKOs206のフェルミ

面で予期されるマルチバンド構造から説明を試みる事が出来る｡マルチバンドの場合､複数のバンドはそ
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れぞれ異なったフォノンモードと結合し､異なった物性を示す事が考えられる｡つまり､あるバンドは一

次転移の起きるgに相互作用を持ち､また別のバンドは大きな有効引力相互作用のgに相互作用を持つと

いう状況を考えれば良い｡このマルチバンドの問題は､ヤーンテラーフォノンの問題と絡みつつ､今後の

課題の-つに数えられる｡

非調和フォノンの場合のホルスタイン模型

調和フォノンの場合のホルスタイン模型では､低温のバイポーラロニック一次転移という顕著な結果が

得られた｡またこの一次転移に伴い､重い電子状態の実現が困難であるという結果も得られた.これは楠

瀬らの示した､強いgによる恒常的な重い電子状態の増強という結果とは異なる｡

本研究はラットリングの理論を補強するべく､発展課題として非調和フォノンの場合のホルスタイン模

型を調べ､バイポーラロニック一次転移の非調和性による影響や､重い電子状態の可能性を議論した.

非調和性が弱いポテンシャルの場合､調和フォノンの場合のホルスタイン模型と同様に､低温ではポー

ラロニックな電子状態とバイポーラロニックな電子状態の二つの解が共存する領域が現れ､ポーラロニッ

クーバイポーラロニック一次転移が示されるO高温における二解共存領域の消失と､二つの解を緩やかに

接続するクロスオーバー化も同様である｡一方､ポテンシャルの非調和性が強まると､様々な変化が現れ

る｡例えば電子と格子の相関の強まる事による､格子揺らぎの顕著な増大がそれである｡また非調和性が

強い場合､バイポーラロニック一次転移は抑制され､一次転移の臨界温度の低下や､二解共存領域の収

縮､臨界点以降のクロスオーバー化が確認された｡抑制の効果は裸の非調和フォノンの励起エネルギーと

良く対応しており､ある一定の二重井戸の深さを境に､より強力な抑制効果が現れるo興味深いのは基底

擬縮退の非調和ポテンシャルの場合であり､計算範囲の低温 (バンド幅の1/10000オーダー)でも一次転

移は確認出来ず､広いパラメータ領域のクロスオーバーのみが確認された｡

強い非調和性の場合における興味深いな結果に､重い電子状態の可能性がある｡この重い電子状態は､

調和フォノンの場合を記述するホルスタイン模型では現れない｡有効質量の増大の兆候は､クロスオー

バ⊥周辺のパラメータ領域で強く現れ､そこでは小さな繰り込み因子Zが広範囲において広がっている.

非調和性が強い場合､クロスオーバーは低温でより広く分布する0時に一次転移が消失する､基底擬縮退

の非調和ポテンシャルの場合､特に広いパラメータ領域で重い電子状態が考えられる｡この非調和ポテン

シャルは､Yu､Andersonらが示唆する強い電子一格子間相互作用に起因する有効二準位系に良く対応す

るものであり､同系で指摘される重い電子状態の裏付けとも言える｡また良く似た繰り込み因子の振る舞

いが三本らによる周期的アンダーソン･ホルスタイン模型でも見付かっている｡

非従来型重い電子状態の起因､現実物質への関連

強い9に起因する重い電子状態は､Yu､Andersonら34,35)､松浦､三宅ら36,37)により相互作用の有効

的な取扱いを通じて議論されており､また桶瀬ら88)によるホルスタイン模型の数値的取扱いからも議論

されている｡楠瀬らの研究では､9が強い程､近藤温度TKが増強ざれ､それに伴い有効質量 (電子とイ

オンの質量比)が増大する重い電子状態が示されている.一方､本研究がホルスタイン模型で示したZの

9依存性は上向き凸の振る舞いであり､また小さなZが示される領域は､バイポーラロニック一次転移が

起きる手前の僅かな領域しか存在していない｡更に､その領域ですら､重い電子状態を記述するのに十分

なZの小書きであるとは言えない.つまり本研究と楠瀬らの結果の相違点は､バイポーラロニック一次
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転移に絡む､重い電子状態の有無であり､この点の理論の焼き直しの点に本研究の意義が見出される様に

思われる｡本研究では非調和フォノンの場合のホルスタイン模型を議論し､十分非調和性が強い場合､特

に二重井戸へのエネルギーレベルの落ち込みによる縮退の場合において､重い電子状態が顕著に現れる事

を示した｡また三本らの周期的アンダーソン･ホルスタイン模型では､本研究に良く似たZのg依存性

が示されており､重い電子状態が考えられる｡ここから､強い電子一格子間相互作用に起因する重い電子

状態は､gの効果だけでは実現せず､何か他の揺らぎの協力的な作用が重要ではないかと予想されるo恐

らく､周期的アンダーソン･ホルスタイン模型ではJ電子の揺らぎの効果がこれにあたり､また本研究の

非調和ホルスタイン模型の場合は､基底縮退による有効二準位系の電荷的な揺らぎが､これを与えたので

はないかと考える｡

充填スクッテルダイト化合物SmOs4Sb12では､非常に強い磁場における重い電子状態が報告されてい

る｡そのスピン非依存の非従来型重い電子機構として､軌道の自由度の起因や､ラットリングの寄与､電

荷揺らぎやヤーンテラーフォノンの影響などが考えられている｡これらは基本的に､J電子の寄与が前提

の理論である｡一万､本研究はJ電子の記述を含まないが､ラットリングの非調和フォノンを選択的に取

り扱う事により､重い電子状態を導き出した｡この点に本研究の特徴が見出せ､SmOs4Sb12の重い電子

状態と関連する重要な結論たり得るのではないかと思われる｡上記の様に､様々な理論から､非従来の重

い電子の可能性が議論されているが､筆者はこれらの理論研究は全て本質に触れており､SmOs4Sb12の

重い電子状態の再現に必要な要素を､それぞれ部分的に内包しているのではないかと考える｡Smは元々

価数揺らぎの典型物質であり､その化合物でも多くの物質がこれを示す事が知られている｡また価数揺ら

ぎは格子揺らぎと強く結合し､協力的な関係である事が古くから議論されている｡そしてポテンシャルの

非調和性は格子揺らぎと強く結合し､大きな影響が現れる事を本研究では示した｡こうした3つの (ある

いはより多くの)揺らぎの効果は､互いに結合して協力的に振る舞い､より大きく複雑な量子揺らぎを作

り出す｡この特別な量子揺らぎが､あるいはSmOs4Sb12の磁場に鈍感な重い電子状態を作っているので

はないか､と考えるものである｡

ホルスタイン模型における秩序状態

上記の結果は全て､正常状態でのみ起こり得る物性の議論であり､より包括的な議論の為には､秩序状

態の議論が重要である｡そこで本研究では最後に､調和フォノンの場合と非調和フォノンの場合のそれぞ

れにおけるホルスタイン模型の有限温度の秩序状態を､厳密対角化法と結合した動的平均場理論を用いて

計算し､電荷密度波秩序 (CDW)の温度依存性や､秩序状態における物理量の依存性を､手法が十分な精

度を発揮出来る範囲のパラメータ領域に限定して議論した｡

秩序状態は､副格子A,Bが交互に並ぶ模型を対象に計算されるが､CDW 状態では強い9により空間

的な電子数の偏りが出来る事から､副格子Aの電子数が多くなり､逆に副格子Bの電子数は少なくなる｡

電子数の期待値を元に､CDW の転移点を決定したところ､温度が低温である程､電子散乱の影響が小さ

く､秩序状態が安定的に存在し､より小さな9でCDW転移が示される｡また秩序化は系の局在化によっ

て破壊される為､両者が括抗する周辺で電子数の最大値 (最小値)が示される｡このピークの位置も温度

に応じて大きく異なり､低温である程大きな9で示される｡計算の範囲では得られなかったが､より大き

なgの領域では系の非常に強い局在化によって秩序状態が完全に破壊され､再び正常状態へと転移するg

の点が存在するはずであるOこの様な結果を元に､暫定的なCDW 転移温度の9-T相図を作成した.低
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塩では転移温度はgの増大に対して上向きに凸の振る舞いであるが､高温では僅かながら傾きを弱めるの

が示されており､より高温におけるCDW の臨界温度の存在を示唆している｡予想されるCDW 臨界点

は､正常状態でバイポーラもニック一次転移が見付かったgの領域付近に存在しており､両者の関連が

考えられる｡似た様な転移温度の振る舞いと､正常状態 ･一次転移との関係性は､9をクーロン相互作用

Uに置き換えたハバード模型のモットー次転移でも報告されている0本研究で用いたパラメータの場合､

CDW 臨界温度はバンド幅の1/100オーダーに予想される.正常状態ではバイポーラロニック一次転移

の臨界温度がバンド幅の1/1000オーダーで見付かっているので､フラストレーションなどの影響が弱い

場合､秩序状態の方が優位的に現れる｡

また､いくつかの物理量を対象に､CDW 状態の特性を議論した｡これらでは副格子A,Bの電子数の

違いに連動し､様々な振る舞いが示されており､二重占有率と電子一格子相関関数では副格子Aで顕著な

増大が､副格子Bで減少がそれぞれ示される｡これらはまた､温度に対しても強く影響され､CDW 転

移が起きるgの周辺や､系の局在化の影響が顕著に現れる物理量のピーク以降の曲線に大きな導いが現

れる｡伝導電子の繰り込みの効果と格子揺らぎは副格子毎の物理量の違いを示さない｡繰り込み因子は

CDW転移により､一時的に増大の傾向を示すが､より大きなgで再び減少の傾向に戻る｡また格子揺ら

ぎは温度に殆ど影響されない｡

最後に簡単な範囲で非調和性によるCDWへの影響を議論した｡非調和性が強い場合､イオンの複雑な

振動を起因として､系へのフラストレーション的な影響が考えられる｡計算範囲の全ての温度とgの範囲

で､定性的に共通な電子数の振る舞いが示され､これらは調和フォノンの場合の振る舞いで説明可能であ

るO非調和性が増大するに伴って､CDW転移が起きるgの値は減少して行き､また局在性に伴うピーク

が現れるgの位置も減少する.これはCDW状態の領域が減少している事を意味しており､この現象は､

見方によっては､非調和性によるCDW秩序状態への抑制効果の兆候と見なすことが出来る｡

厳密対角化法では計算手法の限界の為､限定的な温度領域､gの範囲､パラメータ･設定の元しか議論

出来ず､計算結果は不完全である｡より望ましい議論は､手法の改善により､これら不備の領域の補完に

よって成される｡特に非調和性によるCDW秩序状態の抑制効果は､高温における計算を通じて､臨界温

度を特定する必要がある｡これらは今後の課題の一つである.

今後に残された課題

まず､正常状態､調和フォノンの場合のホルスタイン模型についての議論では､シンプルな模型の範囲

で十分な議論が出来た様に思われる｡従って今後に考えられるのは､より発展的な模型の議論である｡現

実の物質では､フェルミ面付近のマルチバンド構造が示されるものがあり､KOs206との関連性の議論に

も重要である｡同時にこの問題は､ラットリングで重要な複数のフォノンモード､ひいてはヤーンテラー

フォノンとの関連が見出せる｡これらを考慮した模型を系統的に議論し､現実の物質を再現する事が望ま

れる｡

次に正常状態､非調和ラォノンの場合のホルスタイン模型については､非調和ポテンシャルの形状につ

いて､議論の余地が残されている様に思われるoラットリングの方向されるカゴ状物質の多くでは､第一

原理計算などで予期されるカゴの内包イオンのポテンシャルが 『広いフリースペースと浅い井戸を持つ非

調和ポテンシャル』であり､本研究が重要視した 『非調和二重井戸型ポテンシャル』は少数派である｡ま

た理論研究の多くでも､現象を説明するポテンシャルの形状が､前者にコンセンサスを持つ事が多い様に
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思われる｡この点から､更に別のポテンシャルを議論する必要性がある様に思われる｡

最後に秩序状態の議論であるが､兎に角､何より､計算手法の改善が必要である｡より高温､より大き

なgの領域を議論出来る手法を導入し､相図の完成が望まれるoバイポーラロニック一次転移と､CDW

転移の両者を比較する議論は､これまでに存在しない｡更に､非調和性によるフラストレーションの効果

と､CDW転移の抑制の効果の議論もまだ残っている｡また非調和性ではなく､模型にフラストレーショ

ンを導入する事でも同様の議論が出来る｡両者を比較する事で､その特性の違いが見えて来るかも知れ

ない｡
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最初に大野義章教授に感謝致します｡先生には指導教官として､大学院博士前期課程2年目より5年の

間､理論研究のイロハを御教授して頂きました｡また研究内容以外にも､様々な面で親身になって接して

頂き､私を支えて頂きました｡本研究がこの様に一応の決着を迎えられたのは､ひとえに大野教授のど尽

力のおかげです｡この場を借りて深く御礼申し上げます｡

後藤輝孝教授､根本祐一准教授､金田寛教授には超音波実験の実験結果やその解説､物理の解釈などで

相談に乗って頂き､また有用な助言を頂きました｡先生方がOfF-Centerラットリングを指摘されなけれ

ば､都合7年におよぶ私のラットリングフォノンの研究は始まらなかった事だと思います｡豪富洋教授､

柳瀬陽一准教授､奥西功一助教には､研究内容へのど意見や､物性理論研究室での生活などで様々など支

援､ど協力を頂いております｡また後藤輝孝教授､.根本祐一准教授､家富洋教授､柳瀬陽一准教授には､

論文の審査委員を引き受けて頂き､有益な助言を頂く事が出来ました0

岩手大学の吉滞正人教授には､KOs206の超音波実験の結果を教えて頂きました｡東京工業大学の井滞

公一准教授には､KOs206の超伝導の圧力依存性について教えて頂いた他､私の研究へのアドバイスを頂

いております.東京大学の常次宏一教授､服部一匡助教には､電子-フォノン物性の理論の観点から､本

研究への様々な助言を頂いております｡首都大学東京の堀田貴嗣准教授には､本研究のゼミでの発表の機

会を頂きました｡北海道大学の柳滞達也助教には､充填スクッテルダイト化合物の超音波実験結果を教え

て頂き､また議論をさせて頂きました｡新潟大学の三本啓介特任助教は､私の研究の直接的な先輩です｡

三本氏にはラットリング理論の物性や計算手法などで､多々相談をさせて頂きました｡有難う御座いま

した｡

本研究は新治大学物性理論研究室の皆様からの､研究に限定しない､多彩な支援の上に成り立っており

ます｡大野研究室の山川洋一氏 (博士研究員)､柳有起氏 (博士研究員)､山田武見氏 (博士後期過程2年､

博士研究員)には､研究について踏み入った議論の場を多々設けて頂きました｡豪富研究室の飯野隆史氏

(博士後期課程3年)には､プログラミングに関する応用の議論や､計算機の運用についての相談などで

ど協力頂きました｡渡辺直浩氏は､私の大学生活への寄与が取り分け大きく､色々とお世話になった様に

思います｡この他にも多くの皆様の協賛より､本研究が成り立っております｡皆様､大変有難う御座いま

した｡

最後に､私を支えてくださった親族の皆と友人に感謝します｡
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