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l 序

1.1 f電子系における近藤効果と秩序

周期表において原子番号 57Laから 71Luまでの元素はランタノイドまたは希土類と呼

ばれる。これらの元素は内殻に 4f電子を持つことが特徴であり，この電子は局在性が強

いという性質を持っている。ランタノイド化合物にはこの電子の他に，各原子の最外設電

子が放出されて結晶中を動き回る電子(伝導電子)が存在する。このとき局在電子と伝導

電子との開には現成が生じ，f軌道では局在性が強いためにクーロン相互作用が働く。こ

のように局在電子と伝導章子が織り成す物理がf電子系であり，多彩な現象が観調されて

いる。

代表的な例としては， 1つの局在モーメントと結品中を動き呂る伝導電子の問題があ

る。この問題註抵抗極小の現象に端を発し，その後近藤によってその理論的な説明が与

えられ，今では近藤効果と呼;まれている。またこの系の基窓状慈は局在スピンが伝導電

子のスピン分撞と強く結合したシングレットであるということが芳田によって示された。

一方，希土類化合物の磁気秩序は 2つの局在スピン聞の相互作用によって理解されるが，

この相互作用は伝導電子のスピン分極を介して有効的に動く。これはRKKY相互作舟

(Ruderman-Kittel-槽谷ー芳田)として知られ，f電子系の磁気秩序を説明するモデルと

なっている。近藤効果が局在モーメントを遮蔽しようとする効果に対し， RKKY相互作

用はそれとは逆に局在モーメントを安定北しようとする，お互いに捨抗する効果である。

もし近藤効果がRKKY棺互作用に打ち勝て試常磁性金属棺が実現すると考えられる。こ

の金員相では長導電子と局在電子の相互作用の効果が取り込まれ，有効質量の大きい準

栓子を形成する。このような状撃は重い電子系と呼ばれ，メタ磁性など興味深い物性を

示す。

f電子はスピンの能に軌道自由度を持つため，f電子系の物理を一層豊かなものにして

いるo f電子は軌道角運動量ぎ =3を持ち 14重に縮退しているが，fが大きいためにスピ

ンー軌道棺互作用によって LS多重項に分裂する。フントの規則により，例えばCe3+(fl)

の場合は 2F5/2(6重縮退)， Pr
3+(f2)の場合は 3H4(9重縮退)となる。さらに f電子は

周りのイオンから結晶場効果を受け，この縮退はさらに解ける。こうして物質によって基

亘多重項は様々に変わることになる臼しかし Ce3+のように f電子を奇数留持つ希土類

イオンでは，磁場をかけない限り時間反転対称性に基づく縮退が必ず残ることになる(ク

ラマース 2重項)。この 2重項はスピンの役割を果たし，伝導電子と相互作用することに

。。
円

i
円

J



近藤格子とその拡張モデルにおける秩穿状態、と動力学

よって近藤効果や議気秩序などを引き起こすG

Pr3+イオンが立方対称な結晶中に置かれた場合，基底多重項が非クラマース 2重項と

なる物質があり，クラマース縮退を持つ f1系とは異なる振る舞いを示す。これに関連し

た問題として Coxによって提案された呂極子近藤効果が挙げられる。一方で，ある Prス

クッテ/レダイトにおいては基患多重項が結晶場1重項・ 3重項という準4重項を形成す

る。伝導電子との相互作用によって基志準4重項は近藤効果を引き是こすと考えられる

が，実際iこは近藤効果が観測される物質とそうでないものがある。また，その内部自由度

を利用して多極子秩序を形成するものもあるc

このようにf章子系はその内部自由度を利用して様々な現象を発露し，活発に研究され

る分野のひとつになっている。 f電子系の解説書としては文献[1，2ゥ3]7)~詳しい。

1.2 近藤系の秩序に関する実験事実

1.2.1 磁気秩序を示す ζe色合物:CeAb 

CeAbはLaves型立方晶という結晶構造をもっ向。フントの規期により S重に縮退し

ていた基患多重項は立方対称な結品場によって r7(2重縮退)うじ(4重縮退)に分裂する。

この 2つの状態は 100K程度の差があり， r7のほうがエネルギーが低い。ゆえに十分低

温ではじに起因する物性が発現することが期待される。また，この物質はTN= 3.8Kで

磁気秩序を示すことが知られている。その磁気的講造は中性子田析によって調べられてお

り，スピン密度設 (SDW)を形成する [4]0

CeAbの秩序相での比熱を見る向。 H=Oに注自すると，T=TN で2次転移による

比熱のとびが援演され，低温では C=，Tという振る舞いをする。 CeAbの比熱係数7
はこの結果より 135mJ/K2 . molと見積もられる。これと参照系物賞LaAbでの笹を比

較すると 'CeA12/ウLaA12 ニ 12.3であり，この大きな比熱保数から近藤効果による多体効果

が秩序相内でも残っていると考えられる。この傾向は有効質量にも現れ， ドハースーファ

ンアルフェン効果によって決定されたサイクロトロン存効質量も CeAbの方が LaAbに

比べて約 10倍大きい[針。他にも，エネノレギーギャップを示唆する実験事実も存在してい

る[7，8]0 
以上は CeAbについて述べたが，地に秩序を示すCe化合物としてほ代表的なものとし

てCe1n3ゥCeB6が挙げられる。特に CeB6は基底状態が日四重項であり，この自由度を

利用して反強的な屈極子秩序が実現する。秩序化はエントロビーの放出と関係があ~，こ

の秩序叱と同時に匝重に縮退していた基憲状撃が 2つのクラマース二重項に分裂すること

が知られている [9]0
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1.2.2 Prスクッテんダイト:PrFe4P12 

PrFe4P12は充填スクッテルダイト構造を持つ [10]0この物賀中では Pr3+イオンは点

群 Thの対称性を持つ結晶場の下に置かれている。この結晶場準位は基底状態が一重項，

第一局起状態が三重項の準四重項であると考えられている。 PrFe4P12の相園を見ると，

TQ rv 6.5Kで非磁性秩序を示す。

PrFe4P12はPr化合物拐の近藤系物質として詮自を浴びた。霊気抵抗 [10]を調べると，

実際に常磁性領域で -logT的な抵抗が増加する振る舞いが薙誌、できる。外部磁場を加え

て秩序を壊すとフエ/レミ液体のT2の振る舞いを示す。この係数Aは大きな値を示し，重

い霊子状態を表しているむ

PrFe4P12における中性子散乱スベクトル [11]を見ると，転移温度 TQrv 6.5Kよりも

高温側ではブロード主準弾性ピークが観瀕されている。この振る舞いは重い電子系の特徴

として説明することができる。この実験事実は常酸性相での遍霊的な振る舞いが秩序化と

ともに局在的なものへと変化したと解釈することもできる。

また， LaでPrを希釈したPrxLa1-xFe4P12の比熱 [12]を見ると，x=lでは転移温夏

で比熱にとびが現れるが，x = 0.90では4Kに小さいブロードなピークがあり ，x = 0.85 

では損える。これは x=lでの秩序状態は La置換に対して敏感で，希釈効果によって

秩序はすぐに壊れてしまうことを意味している o Prl-xLaxFe4P12における相国 [13}は，

希釈とともに非磁性秩序が壊れ強磁性相が生じることを示しているc

同様の Prスクッテノレダイトである PrUs4Sb12も結晶場一重項が基底状態の準四重項

を持っと考えられているが，この物質では近藤効果は観測されず低逼で、超伝導転移を示

す [10]0PrFe4P12が同議の結晶場スキームであるにもかかわらず近藤効果を示したこと

を考えると，この差異は結晶場効果と近藤効果の競合によってもたらされたものと考えら

れる c

1.3 本論文の百的と構成

本研究では CeうPr化合物のように j1および j2電子配置をもっ系を考える。実際の物

質ではf電子が各格子点に並んだ、周期系であるが，まず伝導電子の海に 1つ局在電子を入

れた不純物モデノレを抑えておくことは重要で、ある。 j1不純物系の物理は近藤モデ、ルとし

てすでによく知られているが，j2系に関してはそうではないc そこで，j2不純物系とし

て結品場準西重項とf云導電子の桔互作用モデ、ノレ(一重項・三重項近藤モデ、ノレ)を解析する。

その中でも， PrFe4P12およびPrUs4Sb12との関連から特に結晶場効果と近藤効果の競合

-380-
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を議論するc

一方，j1および j2格子においては局所的な近藤効果や結晶場効果と，秩序北しようと

する効果(RKKY棺互作用)の競合が振る舞いを決定する。本研究では伝導電子のハーフ

フィリングおよびその近梼に話を限号，この競合を念頭において秩序状態について議論す

る。実在する物賓の秩序は一般に複雑な構造を持つため実験との比較はできないが，基本

的モデ、ノレの性質を明らかにすることは意義深い。格子系を扱う理論的手法としては動的平

均場理論を用い，これは無限次元で厳密な理論である。

本論文は次のように構成されている。まず第 2章で対象とする系の理論モデ、ノレを導出

し，その解析手法について述べる O 第 3章では不純物問題を解くための連続時間量子モ

ンテカルロ法の定式化を行う。第4章では j2不純物系について結晶場効果と近藤効果の

競合を中心に議論する。第 5章ではf格子(近藤格子)の秩序状態とその拡張モデルで
ある一重項・三重項近藤格子における秩序について議論し，第 6章でこれらの結果をまと

める。

2 f電子と伝導電子の相互作用モデルおよび解析手法

2.1 11電子系モデル

2.1.1 近藤モデん

伝導電子と局在スピンの相互作用モデ、ノレは近藤モデ、/レと呼ばれ，次で与えられる:

冗=2二ε凡σCkσ十JS.Sc (2.1) 

kO" 

この中;こ辻不純物を持つ金属の物理に関するエッセンスが入っている。このモデルはもと

もと金属中の鉄族不純物の問題に関連して sdモデルとして知られており，文献 [14]に詳

しい解説がある。

近藤モデ〉レは伝導電子ガスの中に 1つだけ局在スピンを置くというモデ、ノレで，j電子が

希薄な場合には良いと思われる。しかし，j電子が高護度の場合には不純物モデルでは不

適当である。この状況を反映するために，j電子を格子に並べた次のよう会モデ、ノレを考え

ることができる:

冗二三二εισCkσ十JLSi'Sci (2.2) 

3もσ Z 

これは近藤格子モデル(Kondolattice modelヲKLM)と呼ばれ，重い電子系を記述するモ

デルとして知られている。

oo 
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2.1.2 スケーリング理論

近藤モデ、ノレ (2.1)~こ含まれる物理を考えるとき，アンダーソンによる繰り込み群の方法

を用いるのがよい。以下これを具体的に実有する [1]0まず告導電子のスピンあたりの状

態密度として対詐なものを選ぶ (εF= 0) : 

ρ(ε)=ρ(-ε) (2.3) 

スケーリングの精神は高エネルギーの寄与を低エネルギー舗に操り込み，低エネルギー領

域での有効相互作用を求めることにある。今ノミンドの揺が 2Wのとき，イ云導電子の中問状

態としてこのバンドの端[W+ dTV;うTV]と[-玖-W-dW]を考え(dWく 0)，この条件
の下で有効相互作用を 2次摂動によって導く。不純物によるイ云導童子スピンの散乱には亘

接散乱と交換散乱の2つがあり，交換過程ではフェノレミオンの交換によるファクタ一一1

が付く。以上を考麗し，さらに中間状態に関して和をとってしまうと有効相互作用は

戸VW:L何 β則一8382)
αβ 

(2.4) 

となる (αぅs=旦y，z)。ファクターの分母W は中間状態のエネルギー，分子 ρ(W)dW
は中間:決議での技数の和から来ている。また，括菰第 1項、第2項はそれぞれ宜接過程，

交換過程を表す。スピンの交換関係を使ってさらにこれを籍単化すると，ハミルトニアン

の形は元の相互作用と再じで，その相互作用の強さが

W
 

州一
W

J
 

J
 

(2.5) 

だけ変化している。つまり，高エネノレギ一義Ijを繰り込んだことによって有効的な相互作用

の大きさが変化したわけである。これはスケーリング方程式と呼ばれ，この方翠式に従っ

て繰り込みを続けていくことは温度を下げることに対応する。 J>Oのとき，方程式を解

くと有効的な相互作用の強さは正の無限大iこ発散することがわかる。具体的にスケーリン

グ方程式を解くために次のような長方形の状態密度を採用する:

p(ε) = PcB(D-1ε1) (2.6) 

Dはもとのバンド幅を表しており ，Pc = 1/2Dである。このときの存効的な相互存用 J
が発散する特徴的なエネルギーは

TK = De-1/Joρc (2.7) 

つムQ
u
 

q
u
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で与えられ，近藤盟実と呼ばれる。 Jo= J(W =∞)は繰り込みを行う前の相互作用の強

さである。

さて，この温度で何が起きているかを考えるためにハミルトニアンを考え亘してみる。

もともとハミルトニアンには伝導電子の運動エネルギーの項と相互作用が含まれていた

が，低エネノレギー領域で、江棺互作用が強結合にスケーノレされて運動エネノレギーの項は無視

できるだろう。このときのハミルトニアンは

行士三 JS・Sc (2.8) 

と書ける。このハミルトニアンの司有状態はシングレット， トリプレット基患であり，

J>Oであるから基底状態では局在スピンと伝導電子がシングレットを組んでいることに

なるc こうした抵エネルギー領域でのシングレット形成は近藤効果と呼ばれており，近藤

湿度 TKはこのようなシングレット形成が始まる目安の温度を与えている。以上のスケー

リング理論は J摂動展開に基づいているため，本来は Jの大きいところは議論できない

が，TK以下で昂在電子と伝導電子がシングレットを組むというのは正しい描像になっ

ている。実際には伝導電子は動き回っているので完全に局所的なシングレットではなく，

広がりを持った伝導電子と局在スヒ。ンから成る多体系シングレットを形成する (Kondo

cloud)。

近藤効果は周期的にf霞子が並んだ近藤搭子モデ、ノレで、も生き残り ，Jが十分大きいとき

各サイトで近藤シングレットを組むことになる。この近藤効果によってハーフフィリング

のときは近藤絶縁体と会り，一般のフィヲングでは重い電子状態を形成する。 Jが小さい

場合には RKKY相互作用によって秩序化する。

一方，強磁性本E互作用 (Jく 0)のときは低エネノレギー領域になるにつれて有効的設相互

作用の大きさは Oに近づく。もともと Jが小さいとして議論しており，かっ弱結合にス

ケー/レされるため常に正しい結果を与える。よって，強磁性近藤モデルの基底状態では局

在スピンは完全にフリーになると考えられる。

2.2 j2電子系モデル

PrFe4P12や PrOs4Sb12というスクッテノレダイトの結晶場準位は一重項・三重項の準四

重項であることが知られており，前者は近藤効果を示すが後者はそれが無いことがわかっ

ている。これには結品場 (crystallineelectric fieldヲCEF)によって分裂した準四重項が関

わっており，本蔀ではこのことを念頭において馬在状態と転導電子の相互作用モデルを文

献 [15]に従って導く。
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2.2.1 一重項・三重項近藤モデル

ここでは対称性の考察により f2系の脊効相互作用を求める。 Pr3+やむ3十イオンは4f

電子を 2個持つが，フント結合により J=4である。この9重稽退は点群Ohの下でrl>
r3(非クラマース二重項)， r4，日のように縮退が解ける。スクッテノレダイトは九対称性
を持つので，Ohから対称牲を落とすことによって結晶場富有状態を得る(点群ThはOh

群の部分群をなす)。今準四重項のみを考えることにすると，点群Th下ではr4とr5の
状態が混ざり合い冨存状態は次のようになるc

Irs) = Ir1) 
Irtm) = folr4m) + VTてwlr5m)

(2.9) 

(2.10) 

結品場三重項状態は mが同じものだけが混じっていることに注意する。

準4重項の中で可能な遷移は三重項間遷移(演算子Xりおよび一重項・三重項間の遷移

(演算子XS)である。これとを三導電子との結合モデ、ノレは次のようになる:

冗i凶 =(ιxt+ IsXS)・Sc (2.11) 

2つの 1/2スピンの合成によって一重項・三重項状態が構成されるように，今の一重

項・三重項状態も 2つの擬スピンによって表現することができる。一重項・三重項基底

!α)から 2つの擬スピン結合基患|σa')へ変換するユニタリ一行列を M とすると，在意の

la)基底の演糞子Aは

A=MAM-1 (2.12) 

によって基底変換される。 X¥XSに対してこの変換を誼すと

xt = Sl十S2ぅ xs= Sl -S2 (2.13) 

とし 1う関孫があることがわかる。結晶場準位の項も変換すると ST近藤モデ、ノレのハミノレト

ニアンは次のように書ける。

冗st ムCEFS1・S2十(J1S1十J2S2). Sc (2.14) 

結晶場分裂ムCEFは正のとき，シングレットの方がエネルギーが低いことに対応する。擬

スぜンS!)S2と伝導電子スピン Scとの結合がどちらも反強磁性的で、あるとすると，局在

提スピンは2つあるのに対し伝導電子の遮蔽チャンネノレは 1つしかなく，アンダースク

リーニングのモデルになっている。

位qu 
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また，内積の形をした 2つのスピンの結合は交換演算子によって書き直すことができ

る。擬スピン μ状態を σFから σに移す演算子XCσrを導入すると

Sμ Sc=;zxどんσートc (2.15) 

SIS2=;zx;AJCOM (2.16) 

という関係が導かれる。ここで局在条件乞σxι=1を用いている。上式において，右
辺第 1項はスピンを交換する演算子になっていることがその形からわかるc 以上のよう

に， ST近藤モデ、/レの表現にはxt，XS， 81， 82， X~cr" X;cr'というものがあったが，実
際にモデルを解く擦にはこれらから使いやすいものを選べiまよい。

f1系で、近藤モデルを拡張して近藤格子モデ、ノレを考えたように，今のモデ、/レも格子系に

拡張することができる:

冗=冗c+ムCEFL81i. 82i +乞(J181i十ゐ色川口 (2.17) 
Z 

冗c~ま伝導電子の運動エネノレギーで、ある。この格子系モデルを一重項・三重項近藤格子モ

デ、ノレと呼ぶことにする。本論文で、はハーフフィヲングにおける秩序状態について調べる。

2.2.2 有効結晶場分裂

ST近藤モデ、ノレ (2.14)の結晶場効果は2つの擬スピン間交換相互作用の大きさとして表

される。しかし，これらの擬スピンは伝導電子と相互作用しており，結晶場効果にはこの

効果も繰り込まれることになる。この有効的な結晶場分裂を考えるために，ムCEF= 0と

おき， 2次摂動により有効的な擬スピン関の相互作用を求める(本論文では数笹計算の菌

難の理自でこの条件を課している)。この際伝導電子については期待値をとってしまうこ

とにすると，有効相互作用ムCEF辻

'7 Jl Jっτ「
ムCEF=-古ず乞χo(q)

q 

(2.18) 

で与えられる。今絶対零度について考え，伝導電子のバンドとして長方形 (2.6)を用いて

さらに計算を進めると

'7 ln 4 
.6.CEF =一一-..:J1J2・

4D 
(2.19) 

となる。ここでパウヲの排住樟によ号励起前後の電子のエネノレギーは互いに符号が逆

(εがた+qく 0)でなければならないことに在意する必要がある。 J1がみと逆の符号を

F
3
 

0
0
 

q
J
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持っているとき，有効結晶場ムCEFは玉で結晶場シングレットが安定化される。一方，こ

のとき伝導電子と援スピンの反強様性相互作用のために高次摂動によって近藤効果が引き

起こされるD よってムCEF= 0としづ条件の下でも，結品場効果と近藤効果の競合を議

論することができる。

この 2次摂動により，馬在スピンに関してはハミルトニアンが次のように書き表される

ことになる:

冗(2)= LiCEF81 . 82 (2.20) 

以上は局在電子についてのみ考えたが，弱結合で、あっても伝導電子についての振る舞いは

昌明ではない。藍感的な考察を行うと，十分抵逼 (T<<ムCEF)における低エネルギー状

態では結晶場励起が起こらず，伝導電子は烏在状態による散乱を受けないものと予想さ

れる。

2.3 グリーン関数法

多鉢問題を扱うとき，解析手法としてグヲーン関数法がよく居いられる [16]。ここでは
一体の有限温度グリーン関数について簡潔に述べる。まず，湿度グリーン関数を次のよう

に定義する:

Gkσ(ァ一件 =-(TTCkσ(ァ)clo-(T')) (2.21 ) 

σはスピンインデックス ，TTは車時間ァについての時間頼序演算子，Ckσ(ァ)= 

eT行Ckσe-T討はハイゼンベノレク表示である。ハミノレトニアン冗には時間依存性がな

く，系は並進対称十生を持っていると仮定しておち，グリーン関数は波数kと虚時間 T-T' 

の関数として記述される。虚時間についてのフーワエ変換は

1 rβ rs 

Gたσ(iεη)= ~ / dT / dT' Gkσ(T一戸)εicn(ァ-T') (2.22) 
井ノ JO JO 

で定義される。ら =(2n十1)π/β はフェルミオン松原援動数である。実際に意味のあ

る量は実振動数 (ω)表示であり， 1εη → w十iQ+と解析接続することによって得ちれる

(十iQ+は菌果鐸を表す)。いま相互作用がないときのグリーン関数を gkσ とすると，多体

効果は自三エネルギーと呼ばれる量 'Ekσ(iεη)を用いて表現される。これを使うと相互作

用のあるときのグリーン関数は

Gkσ(iεη)ニ gkσ(iεη)+ gkσ(iεn)'Ekσ(iEn)Gkσ(iεη) (2.23) 
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と書くことができる。この関係式はダイソン方程式と呼ばれ，グリーン関数のフーリエ成

分について成り立つものである。また，このグリーン関数はレーマン表示と呼ばれる形で

書き表すことができる:

f∞ AKσ(ω) 
Gkσ(iω=土∞ iεη 一 ω (2.24) 

Akσ(ω)は一粒子励起スベクトノレを表し，状態密度はこれを波数について和をとったもの

で与えられる。

以上は波数空間で考えたが，次に実空間の原点でのグリーン関数について考える。原点

でのグヲーン関数はN をサイト数としてフーリエ変換より

Gσ(ぬ)=キエGka-(iεη)
k 

(2.25) 

となる。原点における相互作用の効果を t-マトラックスなる量によって表し，グリーン関

数を次のように書く:

Gσ(iεη)=gσ(iεη)+gσ(iεπ)ら(iεη)gσ(iεη) (2.26) 

これは虚時間表示では

fβfβ  

Gσ(ァ-7f)=gσ(T-T')十 IdT1 I dT2 9σ(T -T1)ら(T1-T2)gσ(T2一戸)(2.27) 
JO JO 

と書ける。こうして多体効果の問題は自己エネルギーやトマトリックスを求めることに婦

着されたことになる。

アンダーソンモデ〉レの場合，トマトリックスは f電子グリーン関数と同等のものであ

る。一方その強棺関撞援である近藤モデノレの場合，電荷の吉由度を排除したためにグヲー

ン関数を定義することができない。しかし，アンダーソンモデ、ルの場合との比較から近藤

モデルのトマトヲックスは局在電子の状態を記述する量であると考えられる。

2.4 動的平均場理論

動的平均場理論 (dynamicalmean field theoryぅDMFT)は無眼次元で厳密な理論であ

ることが知られている。多体効果の空間相関は平均場レベノレで、取り込まれており， 3次元

系の重要な電子相関効果を含んでいると思われる。通常の平均場理論では有効場は時間的

に変動しない静的な場であったが， D悶FTではその名の通り時間的に変動することを許

い静的な場合に比べて格段に多くの靖報を取り込むことができる。 DNIFTにおける解

説は文献 [17]に詳説されている。
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反強磁性を扱う場合， 2つの非等留なサイトを考えなければなら設い。ここでは前蔀

の定式化を人B部分格子系について一般化する。本館で A=Bとすれば常磁性相での

Dl¥IIFTを再現する。

まず相互作用の無い場合を考える。このとき，ハミルトニアンは実空間表示で次のよう

になる:

π。ニヱちんcjσ 一μ2::C!crCiσ (2.28) 
(i，j)σ zσ 

(もj)は最近接でのベアを表す。今 2つの部分格子 A，豆を仮定し，漬算子を CiεAぅσ=

α4σ ぅCiEBσ =biσのように定義する。するとハミノレトニアンは

行015戸
と書き亘される。さらにそれぞれの部分格子上でフーリエ変換を行うと

冗0'= 2:: [Ek叫んはc.)一μ叫ん+えん)] (2.30) 
kεRBZラσ

_ ~.1. _-ik.δ 
乙k= 7ιδC (2.31 ) 

となる o dは最近接サイトへのベクトノレを表すO ここで部分格子上では格子定数が大き

くなるので，波数に関する和は還元されたブヲルアンゾーン (reducedBrillouin zone
う

RBZ)の中でとっている。ベクトノレ譲算子 Ckσ=t(αおう九σ)を導入して 2x2行列のグ

リーン関数を

gkσ(ァ)= -(TrCkcr(T)clcr) 

で定義すれば，複素振動数表示は次で与えられる:

似 Z)-1= (コ
さらに原点から原点へのグヲーン関数は次のように書かれる:

gσ(z) =ミ:三二 gk以
~ 

kεRBZ 

(2.32) 

(2.33) 

(2.34) 

Noは全粒子数であり，和はRBZでとっているために因子2が付くことを注意しておく。

この形から状態密度p(ε)に対称なバンドを使うと非対角成分はゼロに会ることがわかる。
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相互作用が無いときの対角成分のグリーン関数一(TTa(ァ)αt)，-(TTb(ァ)M)が求まれば，
DMFTで扱うべき有効不純物問題は相互作用がオンサイトであるので，それぞれのサイ

トで不純物問題を解くことによってその解を求めることができる。

次に相互作用のある系を考える。無隈次元では岳己エネノレギーは局所的な量で、あり，か

つその波数依害性は無損することができる。ゆえに相互作用のある格子系グリーン関数は

Gkσ(Z)-lニ gkσ(Z)-l-:Eσ(z) 

:E，，(z) = (ヘヤ)ZBjω)
(2.35) 

(2.36) 

と表せる。これより，原点をα(=AうB)サイトにとると，環点から原点へのグリーン関数

は次のように書ける:

らい)ニ白バイdε
作)

(2.37) 

ここでふσ(z)ニ z+μ-L:ασ(z)である。これは前箭で定義したg(z)を用いれば

g(iσ) -g(-乏σ)
Gασ(z) = (oσ(z)25σ (2.38) 

と書くこともできる。ここで九=、/仏σ(Z)(Bσ(z)を定義しである。
今 AうB部分格子があるので，解くべき不純物問題は2つある。宥効不純物サイトのグ

ヲーン関数を Gわ有効媒費中のプロパゲータを Gσ とすると

Gσ(Z)-l = Ga(Z)-l十Zσ(z) (2.39) 

が成り立つG さらに，今の場合のセノレブコンシステントの条件は

Gσ(z) = Gσ(z) (2.40) 

であち，前節と同様に解を求めることができる。特に状態密度p(ε)が対称なバンドであ

るとき， Gσ(z)の非対角成分はゼロになることがわかる。具体的に解を求める方法として

は，今の場合「直列 (serial)Jと f並列 (parallel)Jの2つあり，図 1にそれらを模式的に

示した。また A，Bサイトでフィリングが等しい場合， (α予σ)= (dぅa-)という対称性があ

る。このように 2つの部分格子を仮定して問題を扱えi主常様性，強磁性，反強磁性をカ

ノミーすることができる。しかし，インコメンシュレートの場合のような複雑な磁気秩序を

扱うことはできない。

一方，化学ポテンシヤ/レμはA，Bサイトの全粒子数を一定にするように決めると CDW

も扱うことが可龍になる。このとき上で述べた対材ゾ性はもはや成り立たないことに注意す

Q
d
 

oδ つd
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図工 部分格子における解法の模式園。直列とはまず不純物問題Aを解き，その結果

を使ってキャピティグリーン関数を更新し，不純物問題 Bを解くというプロセスを繰

り返すものである。一方並列は不純物問題A，Bを問時に解いてしまうものである。

るf必要がある。すでに生じる秩序がわかっている場合には，その対称性を集って計算の精

度を上げることもできる。

最後に部分諮子系の 1粒子励起スベクトルおよび運動量分布関数について述べる。常磁

性の場合にはグヲーン関数の童部によって与えられるが，今の場合にはグヲーン関数は

2x2行列であり，スベクトノレはそのトレースによって与えられる:

Aσ川 =-jhMAω+i8)] (2.41) 

動的平均場理論の枠組みの中では自己エネルギーの波数依存性が無視で、きるので，グリー

ン関数の波数依存性はεたのみを通して入る。この事情を反映して上式では勾 =κ のよ

うに書いている。また，運動量分布関数はいろいろな表現が考えられるが，本論文では次

のようなものを用いる。まず，グリーン関数を各振動数について対角化して

( G~+)(κ ， z) 0 ¥ 
Giiag件ぅ←( o GL-)(川) (2必)

とするむ対角化する際に 2次方翠式を解くことになるが，そのときの援号の王，負の場合

をそれぞれ c(+)ぅc(ー)とする。常磁性状態のグリーン関数は松原援動数に関するフーリ
エ変換から運動量分布関数を求めることができるが，今それと同様の方法によって次のよ

うに求める:

ぐい)=坪c~:i:)(κ点。isnO+ (2.43) 

上の対角化したグリーン関数のトレースは対角化する前のそれと等しいため，どちらも同

じスベクトノレを再現する。以上は相互非用が為る一般的な場合について考えたが，棺互作

用のない場合を考えると具体的に理解することができる司
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3 連続時間量子モンテ力ルロ法

近年開発された連続時間量子モンテカルロ法 (continuous-timequantum Monte Carlo 

methodうCT-Q11C)は不純物モテ、ノレを解く強力な手法である。この手法は初め Rubstov

ら[18Jがクーロン相互作用の摂動展開によって定式化した。後にWernerとMillis[19]が

伝導電子と局在電子の握戒に関する摂動展開に拡張し，最近では CT-QMCは大槻ら [20]

によって強相関モデルで、ある Coqblin-Schrie百erモデ、ノレと近藤モデルに対して適用され

た。この手法の特徴は負符号問題が無く，得られた結果はモンテカノレロ法による統計誤差

の範囲で厳密であるということにある。

本章で、は近藤モデノレにおける CT-QMCをST近藤モデ、/レに拡張して適用する。この

定式化は不純物近藤モデ、ノレにおいて，原点にある局在スピンの数を任意の数に一般化す

るものである。近藤モデ、ノレに対する CT-QJ¥1Cは反強磁性棺互作用にのみ適用されたが，

ST近藤モデ、ノレは烏在援スピンと伝導電子の相互作用は強磁性結合も出てくる。しかし

CT-QMC は若干の変更によって強磁性相互作用の場合にも適用可能である。

3.1 一重工夏 z 三重項近藤モデんに対する定式化

前に示したように，結晶場分裂が無いとき(ムCEF= 0)のST近藤モデノレは次のように
書くことができる:

行前=冗c十 2(J1S1十 J2S2). Sc (3.1) 

ここで相互作用定数を 2章の笹の 2信にしていることを注意しておく(次式の形を CT-

QMCで扱いたいためである)。このハミルトニアンは交換演算子を使うと次のように書

かれる:

冗=冗0+冗1 (3.2) 

冗0=冗c叶 f= (むたCLchσ-勺J3_Lctcσ)+LE，何 σ 同)
¥たσσ ノ μσ

同 =LふLX~al (C~ ， Cσ-0::μ)+乞J内 (3.4)
μσσf μ 

ごた =εk-μは化学ポテンシヤノレから測った伝導電子のエネノレギーで、あり，μ=1or2ラσ=↑

or 1はそれぞれ不純物，スピン成分についての添え字を表している。パラメータ αμ は相

互作用が反強磁性のときは L 強磁性の場合にはOを用いる。また，エネノレギーを問題に

ハ可
U

司

J
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しない限りハミルトニアンの定数項を無視してよい。定式化においては磁場をかけた場合

にも対応できるように，不純物準位を Eどによって与えている。分配関数は虚時間ァを用

いて

、it
f
i
J

寸
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2
2
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1
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(3.5) 

となる。 βニ l/Tは逆謹度である。時間抜存性は相互作用表示で表しており ，A(ァ)= 
er冗oAeーァ冗oである。これは指数関数を展開すれば

ι(-l)k rs 
=2L7L dqU[ル -s

1-l01-i1(T1) 日 )J (3.6) 

と書ける。相互作用がないときの長導電子の分配関数への寄与を Zc= Trc e-β冗c，不純
物の寄与を Zf= Trf e-β冗f として Zニ ZlZfZcによって Zlを定義すると

1 rβ 

Zl = L ;! L dT1'" dTk L L'" L ~μ1 みた
よc

v U μ1・・μkσ1σ1 σkσk 

x(TァCσ1(71)cL(71)---cσk(7k)ck(7k))c(ZXCJ71)---xf;
ぺ
(Tk))f (3.7) 

が得られる。ここで伝導電子，不純物についての平均は次のように定義される:

(. . . )c = Trc [e-s1-lc・・・]/Zc
(. . . ) fニ Trf[ε

一刻f... ]/Zf 

(3.8) 

(3.9) 

(3.7)を見ると， {T1l'・.，Tk}をどのように入れ替えてもそれぞれは同じものであること

がわかる(このような組み合せの数はた!通りある)。ゆえに

β> Tk > Tk-1 > ・・・ >T2 > T1 どO

という穎穿に並び替えたものだけを考えれiまよい。以上により分配関数は

z， = J Vq W(q) 
JVq=写ft九九五五ζ
W(q) = ~μf-Jμk S II (TTC~ば)cσ(イト・ c~(え )cσ(T~{J)C

ζT 

X II(TrX~吋 (T1) . ・13vLμ(Tkμ))f 
μ 

q ニ (k ぅ {Tk} ぅ {μk} ぅ {σk} ， {σ~}) 

つ中G
d
 

q
d
 

(3.10) 

(3.11) 

(3.12) 

(3.13) 

(3.14) 
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となる。ここで {O:k}= {0:1γ ・1αk}(0: =アゥ戸うりである。上の表式では (3.7)と記

号の意味が異なるところがあるが，この記法は添え字が煩雑になるために用いている

のであって，その意味は (3.7)と対応させて評植しなければならないことを注意してお

く。ここでは伝導電子部分を各 σごとに，不純物部分を各 μごとにまとめており，伝

導電子の生成・消滅演算子の交換の擦に出てくる符号を sとした。また，んはスピン

成分 σの生成・消滅演算子のベア数，んは提スピン μのx-才ベレータのf菌数で、あり，
Zσんニ乞μん =kを満たす。原点での相互作用を受けていない伝導電子のグリーン関
数 gσ(ァ)二一 (TTCσ(ァ)ct)c を捷って行列 (D~ka))jl = 9σ(Tj' -T{)を定義すると， Wick 
の定理により

(Trct(ァ{)cσ(ァr) ・・ ct(T~a)cσ(Tf，J)c = det D~ku) (3.15) 

のように伝導電子部分を表すことができる。 (3.12)の積分が実行できれば計算できるので

あるが，実擦には不可龍なため，イ立桓空間{りを重み W(q)に従ってランダムウオークす

ることによってこの積分を実行する o (3.12)で与えられる摂動次数 kの位棺空間の体積

は JVq1= (23β)勺記で与えられるが，国子 l/klのために k→∞ではこの体積はOに

収束する D よって有限次元のサンプヲングによって評f面することができるが， βが大きく

なるほどこの収束は遅くなるむ

3.2 モンテ力ルロシミュレーション

重み科T(q)に従ってランダムウオークする擦，実際に状慈の実現させる方法としてはメ
トヨポリス法を採用する。具体的には 2つの状態 qi，qjを考え，それらの間の遷移確率の

比 R= P(qi→ qj) /p(qj→豹)を求めるc そしてその 2つの状態を確率

おこ min(lうR) (3.16) 

によって実現させるというものである。またランダムウオークする擦に位相空間 {q}を

全て由るというエノレゴード性を満たす必要がある 9

前節よち，不純物の分配関数への寄与は

(TT Wf(q)) f = (TTX:
1
σ;(71ト--xfk〆ら(Tkμ))f (3.17) 

である。これをセグメントで表すと便利であり，国 2にその例が描いてある。今の場合セ

グメントは μ=1ぅ2の2つあり，国 2左図には伝導電子部分も措いてある。セグメント

上のある持刻ァでスピンが σ→ゲと変化したら，その時刻に伝導電子はc!-(ァ)cσI(ァ)と

いう漬算子があることに対志する c このセグメントを様々に変化させることが位梧空間

q
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q
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国 2 ST近藤モデノレのセグメントの例 (k1= 2うん =1ラkj= 2ラkJ._= 1)。左函は伝導

電子部分と一緒に措いてあち，右図は局在擬スピン 1に注Eしてスピンごとに措いて

ある。
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E
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図3 セグメントの追加手続きの模式図。 (a)援スヒ。ンへのセグメントゎ追加， (b)σ# 

ση の場合のスピンごとのセグメント操非， (c)σ ニ ση の場合。

。
σn 。

{りをランダムウオークすることと対応しており，本箭ではこのセグメントの更新につい

て考える。具体的な更新を考えるときは図 2右留のように，片方の擬スピンに注目すると

考えやすいG

セグメントの追加と削韓

セグメントを追加するとき，まずμ=1，2のどちらの擬スピンに追加するかをランダ

ム iこ決める。そして [0 ぅ β) の中からランダムにァを選び， μ-擬スどンに~ 3(a)のように

九社と Tnの開に新しく追加する。このとき，挿入されるセグメントのスピン σ=i，↓は
ランダムに決める。一方，削除する際にはまずμ=1，2のどちらの擬スピン上のセグメン

トを削除するかをランダムに決め，その後セグメントの中からひとつランダムに選んで削

除すれば、よい。

今追加される前のセグメント数を九，重みを Wkμ とすれば，詳細釣り合いの条件より

3.2.1 

(3.18) 
p(九→ん +1) Wkμ+1 2β R(んうん+1)二 (L  _， 1 ¥ 

1-'" 1-" J p(kμ+1→ kμ) Wkμ 九十 1

A
斗
-A

Q
d
 

q
J
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が成り立つo p(k→ k')は更新確率であるc 因子2，，8，1/(ん+1)は上で述べたセグメン
トの追加と削除の方法が非等恒であることに関係している。図3(b)にσチση における
スピンごとのセグメントの変化が措いてあるが，挿入されたスピン σセグメントは追加

し，その鉾のスピン ση セグメントはシフトする必要がある。このとき長導電子部分は

ct
n
(ア叶1)→ct

n
(ァ)ctc九社)cσ(ァ)という変更を受けることに会る。こうして伝導電子部

分が Dσ → DF)ぅDσz→ DO"n のように変化したとすれば

detDi+) deもbσ里丘=Jlle一同-E~n)
たμ fb- det Dσde七DO"n

(3.19) 

が得られるc t=7n÷1一九は追加されるセグメントの長さである。これは σニ σ伐のと

きは図 3(c)のようにセグメントを分割(アンチセグメントの追加)すればよいのでさらに

簡単になる。伝導電子部分にはCt(T)Cバァ)を付け加えるc この操作で Dσ → D2+)のよ
うに変化したとすると重みの比は

Wkμ÷1-7detDU+) 耳、 -uμdetDσ 
μ 

(3.20) 

となる。実擦にはCσ(ァ)ct(ァ)を追加するのだが，因子 -1によってアンチセグメントの

追加を反映している。

最後にん =0の場合について触れておく。 Wo= 1であることから，W1の分母 Zfを

あらわに考えなければならないことに注意が必要である。一般にはん手 0であり，この

ときはアンチセグメントの追加で、よいので

+一

σ

d
一印

t
一
e

e
τ
G
 

A
U
一μσ βy
 
μ
 

F
d
 

wm
一向

(3.21) 

が得られる。ここで p~ - ε-βE~/ 乞σ， eβE:rである。とくにん =0のときは行列

DT)は同時刻グリーン関数となる。

3.2.2 セグメントのシフト

ここで考える状態の更新は，セグメントの倍数は変えないでその場所をシフトすると

いうものである。まず μとシフトさせる時間九をランダムに決め，新しい時間くは

(Tn-1' Tn+l)の範臣からランダムに選ぶ。これは図で表すと図 4(a)に示したようにシフ

トさせており，スピンごとのセグメントは冨 4(b)のような変化を受ける。また，伝導電

子部分はctn(Tn)Cσn-l(九)→ctn(く)cσn-l(ァ二)と変化する(九は行，九-1は列がそれ

F
片
U
Q
d
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図4 セグメントシフトの模式図。 (a)議スピン上のセグメントシフト，(b)an i-ση-1 
の場合のスゼンごとのセグメント操作， (c)σn ση1の場合。

σn-l 

このとき長導電子部分が D内→ Dση，Dσn-l→ Dσn-lのように変ぞれシフトされる)。

化したとすると確率比は

(3.22) 
_ p(Tn→え) _f(E"，_ -ErT 1) det D(Jn det DO"n_l R(Tn ， T~)ーニe(.\ .t'.J an -1:'.tan_1) 
- p(T~ → Tn) - detDσn detDσn-l 

となる(ぜ=7;ーナη)。また， ση=ση-1のときは図 4(c)のように，同じスピンのセグメ

ントに対して 2つのシフト(行と列のシフト)を行主このとき D九→ Dι と変化した

" detD庁R(Tn ， T~) =
。

det DO"n 

として

(3.23) 

となる。セグメントの追加においては菌 3(c)ではアンチセグメントを追加するだけでよ

かったがラシフト操作は図 4(c)の場合において計算量が追加の場合に比べて多くなるこ

とを注意しておく。このシフト操作によって，摂動次数を冨定したサンプリングゃれ積分

を効率よく計算することができる。

スピンフリップ

以上は一部の更新であったが，ここでは状態 q全体を変えるような操作を考える。今

七iを入れ替えて伝導電子部分が Dσ → D(j となったとする。スピンフヲップ前の擬スピ

ンμの σセグメントの長さを符とすると更新確率の比は次のようになる:

3.2.3 

(3.24) R(i↓ぅi?)=det
Dr detD1. n e(Ef-En舛-ei)det Dr det Dlγ 

もしi，↓が等舘であれば確率比は lとなる。この操作はセグメントの追加，削除，シフト

だけでは到達し得ない位相空間領域があるときに有効である。後で具手本的に見るように，

F
O
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d
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スピン謡らぎがある場合にはスピンフリップが威力を発揮する。

3.3 物理量の計算

ある物理量Aの期待値は

(A)ニ土 IDq({TァW(q)A))二三 IDqW(q)A(q)三 (A(q))MC
1J-"\\~' '-:1./--" ZlJ 

W(q) = ((TTW(q))) 

((TTW(q)A)) 
A(q) = 
((TTW(q))) 

(3.25) 

(3.26) 

(3.27) 

で与えられる。ここで W白)は (3.13)の期待値がとられる前の演算子であり， 2重括弧

((-..))は2つの期待値(一・)cぅ(一・)fを表している。実擦の計算ではこの期待値を有限の

NMC田のサンプリングによって

(A(守))MC2ZLγA(制 C)
1VMC --

(/MC 

(3.28) 

のように近叡する (NMC→∞で厳密に求まる)。しかし，状態 qの中には W(q)= 0 

であるが物理量に寄与するものが存在する。横帯磁率などがその例であり，このとき

A(q) =∞である。このような量は重み W(q)の位指空間積分では計算できないが，例え

ば横帯磁率は他の方法で求めることができる。

3.3.1 t-マトリックス

伝導電子グリーン関数は次のように計算される:

r _ .._ _~_. ， -!.." .， ， ， / detD~ん+1) ¥ 
Ga(T一行二;1J Dq((TTW(q)C~(巾川)二〈似DT)/MC (3.29) 

DFσ+1)はDfg)のん+1行とん+1列にct(T')Cσ(T)に対応する行と列を加えたもの

である。これはグリーン関数の逆行列を用いると

/ k司 ¥

Gσ(ァーァ')=9a(T-T')-(L9a (ァーち)[M~刊ii9σ (Ti-T') ) (3.30) 
¥i，j=l /乱1C

となることがわかる (M= D-1)。これに任意の周期(反周期)関数F+(一)(ァ)についての

関係式

日 =lj〉1!:472h-7似 (3.31 ) 

-397-



星野晋太部

を使って積分を挿入し， (2.27)のt-マトヲックスの定義式と見比べると

C
 
M
 

、、ミーミミ，，，，，
r
z

η
 

ちT
 

nλυ 

た叫
ん

γ
ロ

，I'
r
，re
E
ミミミーも

1
一々
μ

一一アグ
ι'u 

(3.32) 

という関採が得られる。ここでム(一)(アぅアうは [0うので周期性(反周期性)が課されたデル

タ関数である。また，第1示、ノレン近似より松累振動数表示の tマトリックスには定数項が

含まれることがわかるが，これは虚時間表示ではァ =0にデルタ関数として現れることを

註意しておく。実際のシミュレーションでは (3.32)のデルタ関数は長方形に置き換える

が，この近叡は松原形式の低振動数領域には影響しない。

シミュレーション中は，相互作用がないときの信導電子グリーン関数gは(3.3)のポテ

ンシヤノレ散乱項を含んでおり，この効果は計算の最後で取切除かれるべきである。 (3.3)

におけるポテンシヤノレ散乱項をvLσCLらと書き，これを除いたグリーン関数をおとす
ると

g(z) = go(z) + go(z)vg(z) (3.33) 

という関係がある o Zは複素振動数である。 gぅgoを用いたサンプリングによって得られ

るtマトリックスをそれぞれ久らとすれば，ブノレのグリーン関数Gを

G(z) = g(z) + g(z)t(z)g(z)ニ go(z)+ go(z)to(z)go(z) (3.34) 

のように2通りの方法で表すことでおを求めることができて次のようになる:

t(z) 
おい)=
1 -vg(z) I [1 -vg(z)]2 

(3.35) 

伝導電子のバンドが対称、のとき， ST近藤モデノレは粒子"ホーノレ対称性があるので

Reto(z) = 0が成り立つO

3.3.2 馬所的相関関数

モンテカノレロシミュレーションにおいて，局在電子の 2粒子関相関関数は次の量かち計

算される:

(117X27(ァ)X~'(J"') =土 IÐq((TTW(q)X!:，σ (T)X~γ)) 
σσ Zl .J 

-/ (TTWf(q)Xf:•σ (T)X~' (J" ')f ¥ 
( 八) (3.36) 
¥ (TァWf(q))f / MC 

Qυ 
Q
d
 

円
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Hはハイゼンベ/レク表示を表しており ，Tl¥1f(q)は (3.17)で定義されている。相関関数の

時間依存性は 2体問の時間差のみに依存する。よつてこれをさらに

\~ J dT'パ川(再川Z同鳥山一幻札X:;lo-l(7'σJ汁0-1(7'什げア戸f (3.37) 
β (TT Wf(q)) f 拭 C

のように書き宣すことができ， 7'-積分の中身について考える。表式から μ-擬スピン上の

ある時刻戸ではスピンゲの状態でなければ置は残らない。かつ，v-擬スピン上の時刻

ア十 7'においてスピン σでなければいけない。戸について積分するので，これらが成り

立つセグメントの長さを LZr(ァ)とすれば

日 (L2:r(ァ))MC
(TTX:;，σ(ァ)X~，ゲ〉二 (3.38) 

が得られる。別の言い方をすれi主 μ-採スピンと fァだけずらした v-擬スピンj におい

て， μ-擬スピン上で σであり ，v-擬スピン上でゲであるようなセグメントの長さの合計

がLCL(ァ)である。
一方上で定義した棺関関数とは異なり，横帯議率は先程の方法では計算することができ

ない。これはモンテカルロシミュレーションで実現されない状態qが横帯磁率に寄与する

ためである (W(q)=的。よって次に一般の相関関数に対する計算法を考える。栢関関数

として次のような一般的な形を考える:

(ZX252叫54(7fト~，J Dq(同問1出 (3.39) 

今状態 qに長導電子の演算子 Cl2(71)Cσ1(71 )cl4 (72)Cσ3 (72)を加えて q'を作る。 71ヲ乃は
それぞれ μ，v-擬スピンに属しているものとする。すると上式は

1 r _ . r 1 det D(k) _，  ， ，1 
I Dq' I一一一 十(7 -7'， 71 -72) I W (イ)

Zl J ~ 'i LβJMJvdetD(k+2)~ --r\' ， ，'1. '''::;/J (3.40) 

のように変形することができる。 D(めはスピンをひとつにまとめた伝導電子部分の行列

であり， 6+(アヲザ〉は [0ぅβ)で周期的なデノレタ関数である。ここで (3.31)を使って積分を

挿入している。行列式の比は

detD(的
=(Mf16σσ2 )(l¥{おん30-4)-(~MJz26σσs) (M~~6σ1 0-4) (3.41) 

det D(k+2) 

with ち =η=71，アrn η=乃 (3.42)

となる。クロネッカーのデノレタはグリーン関数がスピンに対して対角的であることに起

冒しており，逆行列は Mσ 二 MF〉のように略記してある9 今モンテカノレヨシミュレー

ハ可
d
Q
d
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ションにおいて状態 q'が実現していると考えると，必ず η チT2が満たされる。各時刻

の寄与はデ、ノレタ関数があるので T1，T2に関して和をとることでき，結局次の公式を得る:

(TTX!:~2(ァ)XZ3σJ=
噌 j εμ モミジ - ¥ 

一二一(〉; 〉;|l141MZ九σ20σ3σ-M12Masσ2σ380'1σ418+(TぅTi-ηリ(3.43)βJμみしそ三平合プL~'~J~ ~'~rnl ~olo2~a3u4 
二 J " 'u  "'/ 

¥Ii-I:J 'l-Irn I MC  

前の方法に比べてこの公式で得られる結果は精度が悪い。これは今の場合1田のサンプノレ

で得る全清報量が決まっているのに対し，セグメントを使う方法では槽報量がァごとに決

まっているためである。しかし今の方法は前に比べて適用範茜が広い。実際にこの公式が

必要となるのは横帯磁率の計算であるが，その公式を具体的に書くと

... I ιμ 巴ジ 1 

(TTX::J]- (T)X~o-) =一寸T(L L Mfz叫ん(Trt-引) (3.44) 
f-/U:μUV  \....-"..-r..ー~ / 、It一勺け-'rn I MC  

となる。

3.3.3 cf相関関数

ここでは局在電子と転導電子の棺関関数について考える。これは次のように書かれる:

(X!:;;(ァ)C~， Cσ，) =土/均((TTW(q)X!:，σ(ア)C~/Co-')) (3.45) σ Zl .J 

被積分関数の部分辻転導電子と局在電子の寄与に分けることができて

(i巳Z叫叫鳥州削(匂山q
〈σTアI咋牟fバ(匂ωq引))f de坑tD;?T与μσ〆0') / MC  

(3.46) 

となる。前者iこ関してはある状態 qについて，戸ー擬スピンにおける持刻ァの状態がスピン

σであれば 1となり，そうでなければ0となる。これを，/;(ァ)(=0 orりと書く。後者に

関しては 3.3.1で考えたものと同じであり，グリーン関数の詞時刻成分を各状態守につい

て考えてやればよい。こうして cf桔関関数は

(X!:;;(ァ)c:r命)= ( ，!:( T)い，(-0) -L go-I(ーち)[Mj戸]jigo-'(Ti)1) (3.47) 
ミ L i，j=l J I 民主C

から計算することができる。

A
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4 不純物 f2系に対する結果

PrスクッテノレダイトやU化合物の中には基底状患が結晶場一重項であり，それよ号も

エネノレギーの高い結品場三重項と準四重項を形成しているものがある。しかし，これら

の物賞の中には近藤効果が観測されるものとそうでないものがあり，これは結晶場シン

グレットと近藤シングレットの競合による結果であると考えられる。このような結晶場

効果と近藤効果の競合系は理論的にスケーリング理論 [21]や数値繰り込み群 [22，23， 24] 

によってじ化合物に連用された。一方 Prスクッテルダイトについては NCA[25]や

NRG[26]を用いた解析が行われたが，これらの手法は物理量の温度変化を精度よく求め

ることができなかった。本章では CT-QMCを用いて結晶場効果と近藤効果を内包する

ST近藤モデノレを解析する C

温度グリーン関数法では松原振動数表示の物理量が寄られるが，実振動数へ解析接続し

てやる必要がある。解析的な表式が与えられていればisn，illn→ ω+i8と置き換えてやる

だけである。しかし数値的に解析接続する場合には大きな開題となる。この問題を扱う方

法としてはパデ、近桜 [27]，最大エントロゼ一法 (maximumentropy method，日EM)[28]，

積分方程式を援用する方法 [29]が挙げられる。パデ近似は関数形を有理関数で、近叡する

というもので汎舟性の高い方法であるが，モンテカノレロ法による統計誤差や数値誤差に敏

感であるという欠点を持つ。 MEl¥fは'官報理論を用いて統計誤差も一緒に処理しながら解

析接続を行うものであるが，この手法による結果の精震は経験によるところが大きい。ま

た，積分方程式を援用する方法は適用できる問題に強し1制限がある。パデ近似はモンテカ

ノレロ法には上述の理由により使用不可誌と考えられていたが， CT-QMCは松原援動数の

物理量を非常に精度良く求められているため適用可詑である [20]。本論文では数笹的解析

接続の方法としてパデ、近似を用いる。

4.1 一重項 z三重項近藤モデルの性質

本章で扱うハミノレトニアンは次のようなものである:

万二冗c十 2(J1S1+ J2S2) . Sc ( 4.1) 

2とは相互作用定数が 2倍だけ違うことを注意しておく。今ムCEF----: 0としたが， 2章

で見たように有効的な結品場分裂が現れる c ST近藤モデ〉レは近藤モデ、ノレの拡張になって

おり ，f1， f2電子系両方の物理を含んでいる。伝導電子のバンドとしては長方形 (2.6)

を採用し，エネルギーの単位系を D ニ 1とする o ST近藤モデ、ノレの性質はパラメータ
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J1/DぅJ2/Dによって支配される。本節では ST近藤モデ、ノレ特有の物理量および既知の事

実についてレビューする。

4.1.1 相関関数とシングレット占有率

局在スピンの相関関数として次の量を定義する:

X~~， (T) = (TT元?σ(T)ισ，) (4.2) 

ここで托μσ =X/)(J"は擬スピンμのσ成分の粒子数演算子であり，また，元μσ =nJ-i(J"-(nJ-i(J") 

は平均憧からのずれである。穣場への応答を表す帯磁率は X~(T) = (S~(T)S~) と表され

るo S~ 乞σσnJ-í(J" は援スピン μ の持つ磁気モーメントである (σ= 土1/2)。今磁場が

かかっていないとすると

vprj付 τ「
c -γ[X~~(T) -X~~(T)] (4.3) 

σ 

と書くことができる。 c= 1/4はスピン 1/2の場合のキュリ一定数である。この帯
磁率はχtf=χ1fという対称4注を持っている。実際の物理的な議気モーメントみは
み=玄μαμ勾によって与えられ，これに対応した替磁率辻χJ(ァ)=玄μναμαジχ~~(T)

と表される。係数 αμ は烏在状態の波動関数に依存している [30]。本論文ではそれぞれの

擬スピンの応容を分けて求め，害磁率xtfを示すことにする。磁気双極子のみでなく，西
極子など勉の多極子も擬スピン 81と82を用いて表すことができる。

異なる擬スピン需の相関関数 χ誌を用いてシングレット占有率も考えることができる。

シングレットへの射影演算子五はえニ -81・82+ 1/4となり， トリプレットへの射影
演算子はPt= 1一九となる。等方的な系では，シングレット占有率は

/程(ァ=0)¥
(九)=記~1 -3 A lVl ¥ ~ -I ) (4.4) 

と表される 9 高混では2つの擬スピン関には棺関は無く， (4.4)から(九)= 1/4となるこ

とがわかる。

モンテカノレロシミュレーションにおいて，統計誤差は 2011屈のデータから見積もってい

るG また，実振動数の動的な物理量を寄るためには解析接続が必要であるが，本研究では

パデ近訟を用いる。この方法は統計誤差を考えないが， CT-Ql'vICによって得られるデー

タは十分精度がよく， [20]で示されているようにパデ近訟を適用することができる。持に

抵温では松原振動数の間隔が 2πTに従って狭くなっていくため，パデ、近似はよくスベク

トルを再現する。
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図5 ムCEF= 0における ST近藤モデ、yレの模式的棺園。この系のd注質は直線 J1ニ J2

に関して対君、である。

ST近藤モデルは較子ーホーノレ対称性を持っており，一粒子励起スペクトルにはこの性質

が現れなければならない。このことは 1粒子グリーン関数やトマトリックスが松原振動数

表示で純童数であることと対応している。ゆえに数笹解析接続を行う際，統計誤差によっ

て生じた実部を無視する(統計誤差の範囲でゼロになっている)。このため本章で示すスベ

クトルは全てこの対称性を持っている。

4.1.2 パラメータ空間の概観

まずパラメータ空間を 3つの領域開J1，J2 > 0， (II)J1 > 0， J2く 0，(III)J1ぅJ2く Oに

分ける。菌 5はムCEF= 0における棺図を模式的に表したものである。それぞれの領域
における基底状態はそれぞれ仰ダブレット， (II)シングレット， (II1)トリプレットであ

る。もともと ST近藤モデ、ノレにおいて局在状態は4つの自由度を持っており，基患状撃で

の残留エントロピーは直感的には (1)近藤効果， (II)結晶場シングレット， (III)結晶場ト

リプレットを考えることで理解される。 NRG[15]によれば，シングレットとダブレット

の境界は主軸付近の領域 (II)にある。しかしこの境界は結品場効果のエネルギースケー

ノレが小さすぎるため， CT-QMCでは見ることができなかった。

次にパラメータ空間の性質について説明する。結合定数みが正の方向に大きくなる

と近藤効果が強くなる。一方，空間上の点 (J1，J2)がJ1ぅJ2軸から離れると有効結晶場

(2.19)に対応して結晶場分裂が大きくなる。また，(J1ぅJ2)が直線 J1= -J2に沿って原

点。から離れるとこれら 2つの効果はともに強くなる。ゆえに，これらの競合がこの宣
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露 6 T = 0.01における確率分布。 (a)領域(1)，(b)領域(II)，(c)領域(III)の場合。
パラメータは国 5に×印で示してある。

この 2つの効果の特徴的

前者は近藤温度 (2.7)で，後者

ここでこれらの比を定義しておく:

穣上で記こることが予想される。

4.3簡では近藤効果と結晶場効果の競合について議論するが，

t1:.エネノレギースケーノレを押さえておくことは重要で、ある。

(4.5) 

は有効結品場分裂 (2.19)によって与えられる。

T玄
γ三 γ 一一一一

ムCEF

このパラメータを使うと，直感的にはγ<<1では近藤効果が無視され， rI"V 1で近藤効果
と結晶場効果の競合が起こると期待される。 TKとムCEFは棺互作用が十分小さいと仮定

して得られた量であるため， γはあくまで昌安となる量であることを注意しておく。 4.3

節ではこのパラメータと共に議論することにする。
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A
前九
V

0.001 0.01 0.1 

T 

国7 シングレット占有率の湿度変北。 (Jl
1
J2)は図 5にム及びO印として示しである。

4.2 モンテカルロシミュレーションと結晶場効果

図 6にんとんに関する確率分布を示すc 領域 (1)ではんの薙率分布は 2つのピー

クを持っており，これはスピン揺らぎを表している。領域 (1)のモンテカルロシミュレー

ションでは， rスピンが左の山にあるときょスピンは右側の山にいる。低温ではこれら 2
つのピークは完全に分離する。このときそれぞれのスピンが異なる山にトラップされてし

まい，全位相空間{りを動けなくなってしまう。このままではエルゴード性を満たしてい

ないことになるが，スピンフリップによってこれら 2つのピークを混ぜることができる。

一方で領域 (1めではスピンフリップは必要なく，確率分布のピークは一つしかない。

領域 (II1)において，んに関する薙率分布は 3つのピークを持っている。これは結晶

場効果によってシングレットから分裂したトリプレットの 3成分間での揺らぎを表して

いるc 領域 (1II)のモンテカルロシミュレーションでは?スピンが左の山にあるときは↓

スピンは右の山にあり，これは領域 (1)と閉じである。一方↑スピンが中央にあるとき，

Lスピンも中央の山にある。 低温ではこれらのどークは完全に分離し，スピンフヲップを
使っても全ての柱棺空間を動き回ることはできない。よって，領域 (1II)におけるこの問

題を解決するためには端の 2つのピークと中央のピークを混ぜる操作が必要で、ある。

次にシングレット占有率の観点かち結晶場効果について考える。菌 7は領域 (1)，(II) 

におけるシングレット占存率の温麦変叱である。 (Ps)における逼度変化の特徴的なエネ

ルギースケールは結晶場分裂の大きさによって決定される。 (J1ぅJ2)ニ (0.2，0.2)では，低

温でシングレット占有率は完全にゼロになる。これはみ =J2(Is = 0)を反映しており，

このときシングレット状態は完全に排除されている。しかし (J1ぅJ2)= (0.2，0.05)ではト
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国 8 領域(II)のT= 0.001にお吋る ιマトリックス。 (a)Jl= -みと (b)J1= 0.3 
の場合。ここでも領域坊のように 2本の競が描いてある。パラメータ (J1，J2)は密 5
に(a)ム印と (b)口印で示しているc

リプレットはシングレットと混ざって(九)チ0となる。

一方，領域(II)でのシングレット占有率は抵逼でも 1にはならない。しかし(Jl，J2) = 
(0.1ぅ-0.1)(γ= 0.0033 << 1)の場合， (九)は 1に近づいている。これは結晶場効果が近
藤効果に比べて強いことを示唆しており，結品場措橡が成り立っていると考えられる。相

互作用を大きくして (J1ぅJ2)ニ (0.3，-0.3)(r二 0.29r-v 1)とすると，近藤効果が効いて

(九)は小さくなる。

ここでは近藤効

領域 (11)における結果

本節では基底状態がシングレットである領域 (II)について議論する。

果と結晶場効果が競合し，その結果が系の援る舞いを決定する。

4.3 

t-マトリックス

菌 8に領域 (II)における t-マトジックスを示す。これを見ると領域 (II)におけるス

ペクトルはギャップ構造を持つことがわかる。まずァの小さいところから話を始める。

(Jl， J2) = (0.1ラ-O.l)(r<< 1)の場合，スベクトルはステップ関数に近い形状牢2をしてい
る(図 8(a)の中に拡大図がある)。これは結晶場効果が近藤効果よりも支配的であること

を表している。結晶場によって準四重項が分裂してエネルギーギャップができ，

4.3.1 

これより

*2この譲る舞いはイ云導電子のバンドが切り立っていることと関係している。もし伝導電子の状態密度として

ガウシアンを馬いれ迂変化は滑らかになる。
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もエネルギーの小さい缶導電子は散乱されないc しかし (J1，J2) = (0.3ぅ-0.3)(γrv1)の

場合スペクトルはω~土0.1のあたりに幅の広いピークを持つが，ブエノレミ準位の値は変

わらずゼロになっている。

J1 = 0.3における t-マトリックスを図 8(b)に示す。 J1を国定して IJ21を増加させる
と結品場効果ムCEFが強くなり，近藤温度TKの大きさは変わらないq これらの比である

γは¥J2¥を減少させると増加し，結品場効果は弱くなる。 J2= -0.05と-0.1ではフェ
ルミ準位における寵がゼロではないが，これは結晶場分裂に比べて十分温度が低くないこ

とが原因であり，十分抵混ではゼロになると思われる o IJ21が小さくなると結晶場分裂の
大きさを反映してギャップが狭くなる。 ゐ=-0.3(γ~りでは 2つのブロードなピーク

があったが， IJ21が減少するにつれてお互いに近づき， J2ニ O(γ00，近藤モデ、ノレに一致
する)でひとつにな札近藤ピークを形成する。ゆえにこのブロードなピークは近藤効果

を反映していると考えられる。

4.3.2 動的帯確率

図 9 は抵握における 2 粒子励起スペクトノレ 1mχ~(ω 十回)/ωC である。帯磁率は

xii=xZという対称性があり，パデ、近似の確認のためにχ立として 2本措いている。ま
た， diく Oは擬スピン関の棺関が反強磁性的であることを反映している。 J1三0.25で
は2粒子劫起スペクトノレに非弾性ピークが見られるが(医 9(a)-(c))，これは結晶場シング

レットからトリプレットへの励起に対応するものと考えられる。一方でみ=0.3では非

弾性ピークは消えてしまう(図 9(d))。その代わりにスベクトノレはブロードな準弾性ピー

クを示している。

次にこの 2粒子励起スベクトノレを，局在状態の 1粒子励起スベクトルを表すt-マトヲッ

クスと比較する。函 8に示したように，トマトリックスはギャップ構造を持っており，

その形状は相互作用の強さに依存している。ア<<1のとき(図 8(a)(0.1，-0.1)および図

9(a))， 1粒子励起スペクトノレはステップ関数の形を持ち， 2粒子励遅スペクトノレはギャッ

プに対応した非弾性ピークを示す。これから結品場効果が支証的で近藤効果は無視できる

ことがわかる。一方でγrv1の場合(図 8(a)(0.え-0.3)および図 9(d))，1粒子スベクト

ルはギャップを持ち続けるが 2粒子励起スベクトノレは準弾性ピークのみを持つO つまり，

rrv1の場合の系は結晶場効果と近藤効果の特教をあわせ持っている。この異常な援る舞

いはこれら 2つの効果の競合によって得られたものであり，もはや結晶場措像は成り立っ

ていない口

今度は異なる観点から動的帯磁率について考えてみる。 ST近藤モデルは (2.11)の形で

書くこともできる。この表示では演算子xtはトリプレット間の混成であり ，xsはトリ

-407-



晋太臨星野

-U3~(泊
ギ
ヨ
}
H
A
H
E円

(a) (0.15、-0.15) 

h
V
3
3
(
沼
+
S
)
E
H
S
H

0.12 0.1 

u
g『
(
m
Z
+
S
)
2
H
g円

0.1 0.06 

8 

(c) (0.25， -0.25) 

0.08 

2000 

husE(唱
r
g
)冨
H
S
H

0.12 0.1 0.08 0.06 

ω 

0.04 0.02 0.12 0.1 0.08 0.06 

@ 

0.04 0.02 
-1500 
0 

国 9 J1 = -J2での T= 0.001における 2粒子励起スベクトル。パラメータは図 5
にム印で示している。

これらを使って次のよう会相関関数を定義プレットとシングレットを混ぜるものである。

することができる:

χυ(7) = (X;，S(ァ)X;，S)=χ詰(ァ)+χ読(ァ)土2xi2(ァ) (4.6) 

これは It= 0を意味する。ア<<1(函 9(a))

これは演算子xtが無いためにトヲプレット関の
しかし桔互作用を大きくすると(図9(b)-(d))，演算子

国 9では J1=-みという条件を課したが，

の場合，泊三 Oであることがわかる。

相関がほとんど無いためである。

はXS しか無いにもかかわらず治手 Gとなる。

これに加えて J1 く IJ21かっ J1Pc~ 1の場合について考える(圏 5に*印で示して
このパラメータでは Itは負であり， γのイ直は 1に比べて十分小さい。

2粒子励起スペクトノレには非弾性ピークが見られる(スペクトルの形状は

図 9(めとほとんど罰じである)。今は Itチ0であるが， (J11 J2) = (0.1， -0.1)と閉じ結

果が得られるということから負の Itが低エネルギーで、Oにスケーノレされていると考えら

χt手0という結果は大きな反強議性結合J1によって生じるもので、あ

このとき，
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る。近藤効果の力を信りてトヲプレット関が混じちが生じるのである。この相互作用に

よって系の振る舞いは結晶場措像からはずれ，基患状態は結晶場シングレットよりも安定

なシングレットへと変化する。 1不純物問題の近藤効果と同じように，このシングレット

基底状慈は伝導電子と密接に関わっているものと忌われる。本章で得られた結果は物理的

な近叡を一切捷っておらず，統計誤差の範囲で数値的に厳密である。

5 f1およびf2配置を持つ格子系の秩序状態

本章ではハーフフィリング及びその近傍において，近藤格子と ST近藤格子の秩序状態

を動的平均場理論と連続時間量子モンテカ/レロ法を組み合わせることによって考察する

(DMFT+CT-QMC)o慈子は無根次元の超立方格子を使っており，状態密度はガウシア

ンで与えられる:

作)ニ古ι引 D)2 (5.1) 

D はバンド幅の巨安となる量である。以下の結果ではD= 1という単位系を採用して
し、る。

5.1 近藤格子モデル

ここで、は近藤格子の反強礎性秩序状態について述べる。本章で扱うハミノレトニアンは

冗=2二εhcLσCkσ+2JLsi' Sci (5.2) 
kσ '/， 

で与えられる。無隈次元における近藤格子の基底状態は，大槻らによって常磁性状態の不

安定性から解明されている [31]。本論文で、のパラメータの選び方はこの文献と同乙ように

している。ハーフフィリングの超立方格子は波数Q= (πぅiT， . . . )で不スティングがある

ため，低温で反強磁性秩序を形成する。イ云導電子スピンと局在スピンの相互作用 Jが小

さいとき， RKKY相互作用によって生じる局在スピン閉の反強磁性相互作用によってこ

の秩序は理解される。実際の転移温度の計算と平均場近訟による転移温度の計算の一致か

ら， J;S 0.1の領域で RKKY的な措像が成り立つことがわかる。

Jが大きくなると，反強磁性転移温度は増加するがある値で減少に転じ，みで反強磁性

相は捕えてしまう。 RKKY相互作用が伝導電子を媒介として磁気秩序を安定化しようと

するのに対し，近藤効果によって局在スピンと長導竃子がシングレットを作ろうとするの

で，これらの競合によって J= Jc c:::; 0.27で常磁性ー反強磁性転移が起こる。このよう会
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~ 10 反強磁性モーメントの温度変化。 (a)には常議性状態での逆帯磁率χ可， (b)に
は平均場近訟によるフィッティングの結果を一緒に描いている。逆帯磁率のデータは

大概誌に提洪していただいた。

基底状慈で記こる棺転移は量子相転移と呼ばれる。本第では秩序状態について詳細に議論

する。近藤格子の有限握度の秩序状態を調べたのは本研究が初めてである。

ハーフフィリングでの秩害状態

国 10に反強磁性モーメント (8ら)の温度変化を示す。いま AぅB部分格子を仮定して計

算しているが，縦軸に書いてある量は実空間スピン Siのフーリエ変換の反強磁性成分と

5.1.1 

(5.3) SQ= 土~Si eiQ.ri = i(SA -SB) 
N ムJ

して

のように定義される。これは反強磁性があるときにゼロでない量となる。転移点近傍では

数檀計算の坂東が遅いために計算が難しく，モーメントの大きさはプロットしていない。

図 10(a)には大槻らによって計葬された常磁性状態での逆帯磁率 χる1の温度変化も一緒
に描いてあり，これがゼロになる(帯磁率が発散する)ときに波数Qの秩序，つまり反強

議性が起こる。このように害磁率の発散で転移温度を見積もる方法と， 2つの部分搭子を

仮定して反強磁性モーメントを計算することによって転移温度を決める方法の2つが考え

られるが，国 10(a)を見るとこれらは一致することが確認できる。モーメントの大きさは

相互作用 Jが小さいときは最大値1に近く，大きくなるとその大きさは抑えられ，J=  Jc 

でゼロになるG

一方圏 10(b)はモーメントを平均場近叡でのモーメントの関数形でフィットしたもので

その関数形m(T)は絶対零度でのモーメントの大きさ moと転移塩度TAFから決

八

U44 

ある。
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まり次のようになる:

叩)=…h(#芋) (5.4) 

これを見ると Jが小さいとき (J= 0.10)は平均場近訟の関数形によってモーメントの
形が完全に再現されている c しかし Jが大きくなると (J= 0.20ぅ0.26)平均場近似から

はずれ，転移点でのモーメントの発生の仕方が平均場近似で期待される形からはずれる。

DlVIFTは平均場近叡の一種なのでTrv主でのモーメントは α(Tc- T)1/2に従って発

生すると考えられるが，近藤効果のためにRKKY相互作用の平均場近似で全温慶領域を

フィットすることは不可能になっているc

5.1.2 秩序相における状態密度

本節では秩序相の状態密震について議論する c 今 2つの部分格子があるので，罪点グ

リーン関数は GAσ とGBσの2つがある。各サイトにおいて伝導電子のフィヲングを冨

定した場合には GAσ 二 GBdという関係があるのでAサイトのみ考えれば十分である。

さらにハーフフィリングの場合，系は粒子『ホール対称性を持つのでこの要詰からスペク

トルは Pi(ω)= Pt( -w)という関孫を持たなければならない。結局，ハーフフィヲングの
場合 GAtのみを考えれば良いということになる。また，数イ直的解析接続の方法としては

パデ、近訟を用いている。

国 11に長導電子の状態密度 -ImGAi(w十i8)jπ の温度変化を示すc 図中には各パ

ラメータごとに A部分搭子状態密度 PAi(叫および ρAょ(-W)を措いている。上述し

たようにこれらは一致するはずであち，このことはパデ近似の妥当性を表している G

どのパラメ}タにおいても低温でギャップ構造を持ち，絶縁体となっている G まず図

11(a)J = 0.10を見ると ω::::::-0.1に鋭いぜークがあり，降温とともに成長しているのが

わかる。また，高振動数彊Ijは相互作用が無いときの状態密度と況とんど変わっていなし10

前に晃たようにこのパラメータはRKKY描像が成り立っと考えられ，近藤効果はほとん

ど効いていない。 ω竺 -0.1のピークやギャップは，局在スピンが反強磁性秩序したこと

によって生じるスタッガード磁場を伝導電子が感じることによって生じたものである。

次に函 11(b)J= 0.20および(c)J= 0.26を見ると，相互作用が大きくなると鋭いピー

クは次第に消えるがギャップは残り続ける。このときスタッガード磁場が減少するので，

ギャップも小さくなるように思われるがそうはなっていない。一方 Jと0.27で秩序棺は

消えるが，このときも状態密度にはギャップが存在しその形はω=0について対称にな

A& 
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伝導電子の温度変化。桔互作用が無いときの伝導電子の状態密度も一緒に描いてある。図工1

これは近藤効果による長導電子と局在電子の「提成ギャップJ*3であり，局所的にで

きたシングレットを壊して励起状態を作るために必要なエネルギーである(近藤絶縁体)。

ゆえに図 11(c)の量子臨界点近傍の反強磁性相におけるギャップの起源は近藤絶縁体とス

タッガード磁場の両方あると考えられる。このことは菌 ll(b)の転移前の温度T= 0.035 

の形成が始まっていることとも関連している。

る。

J = 0.30 

f混成ギャップj

図 12は基底状慈における状聾密麦を Jを変えてプロットしたものである。今部分格子

について和をとった状態密度を撞いているため， ω=0で対称な形をしている。

は常犠牲相であるが，このときは近藤絶縁体を反映したギャップが空いている。 Jを小さ

くして反強磁性相に入っても，状態密度に特異な振る舞いは晃られず連続的に変化してい

さらに Jを小さくするとギャップ端にピークが成長し，反強舷性を反

から

ることがわかる。

映している。

*3近藤格子モデ、/レでは局在童子は完全に馬在しているため，実際の混成辻ない。しかし近藤効果によって伝

導電子と局在電子の聞に有効的な混成が生じるため，ここで誌括認を付けて「混成ギャップ」と呼ぶこと

iこする。
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国 12 基患状態における伝導電子状態密度

め J依存性o i，lについて和をとったもの
をプ口ットしている。
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匿 13 反強磁性相における状態密度のギャ

ップの J依存性。近藤温度は超立方絡子に

おけるものを吊いている。

次に基底状態におけるギャップの J依存性について議論する。図 13は伝導電子状態

密度とトマトリックスに現れるギャップムCFムfFを Jの関数として示したものである。

ギャップの大きさはギャップ端ピークの半分の値によって定義している。近藤効果による

ギャップのエネルギースケールは近藤湿度TK によって与えられると考えられる口一方反

強磁性棺では局在スピンが分極したことによる内部磁場を伝導電子が感じてギャップを生

ずるが，この大きさは (5.2)より J(8つである。函 13にはこの2つも一緒に措いてある。

ギャップを求める際に数値的解析接続を行うため，定量面には隈界があることを注意して

おく。堕 13 中で、はパデ近似の確認のために，各 J~こ対して 2 つの異なる計算によるデー

タをプロットしている。

J>Jとの常識性相では Jの減少と共にギャップは TKのエネノレギースケーノレで、小さ

くなる。このときムCうムfは互いに異なる鑑をとる。秩序相への入り方泣ムC?ムf共に連

続的であるが，ムfは臨界点で折れ曲がり，反強磁性の効果を敏感に感じて増加に転じ

る。一方ムC の変化は滑らかで量子棺転移で特異な振る舞いは見られず，秩序相の中の

J rv 0.24で増加が止まりフラットになる。このような伝導電子と局在スピンの振る舞い

の違いは，信導電子が電荷の自由度を持っていることに起因すると考えられる。これら 2

つのギャップはさらに Jが小さくなると再び減少して J=Oでゼロになる。 J;ミ0.10の

RKKY領域で、はギャップの寄与は反強磁性によるスタッガード蔽場しかなく，ムC 竺どムf

となっている。 RKKY領域でギャップの大きさが J切っと一致しないのはギャップを

ピークの半値として定義しているためである。
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国 14 J = 0.1における 1訪記スペクトル At(κ?ω)0(a)常磁性相 T= 0.020， (b) 

秩序相 T= 0.005の場合c

国 15 J = 0.2における 1励起スペクトノレ Aj(κぅω)0(a)営議性相 T= 0.035， (b) 

秩序相 T= 0.010の場合。

5.1.3 1粒子勃起スペクトルと運動量分布関数

図 14と図 15は反強磁性相内外での 1粒子スペクトノレ Ar(κぅω)(ニ A1)である。 2章

で述べたように， DMFTでは波数依存性は伝導電子のエネノレギー勾のみから入るので

κ=勾という記法を用い，これを 4波数?と呼ぶことにする。また， A，B部分格子を仮定

しているためにブリノレアンゾーンが半分になる代わりにバンドの数が 2信になっている。

このために常磁性状態でもバンドが 2倍になっていることを注意しておく。ハーフフィヲ

ングで独立なのは人W>Oの領域だけである。本来ならば2本しかないバンドであるが，
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国 16 J = 0.2における運動量分者関数。

近藤効果による「混成ノミンド」によってパラメータによっては4本あるように見える(サ

ムルールは変わらない)。 ωの大きいところから 1，2ぅ3ぅ4と番号を付けると， 1，3はG(+)，

2，4はC(一)に対応したものになっている (C(士}の定義は2章にある)。相互作用が無いと

きの分散関採はw=士κである。

まずJ= 0.1(図14)を考える。今まで考えてきたようにこのパラメータではRKKY措

橡が成り立っている。常磁性相 (a)を晃ると，相互作用による幅を持っていることを捺い

て相互作用の無いときの分散ω二土κとほとんど一致している。一方反強磁性相 (b)で

はスタッガード礎場によるギャップが生じ，さらに新しい構造が作られ始めている。新し

く現れたバンドは近藤効果による「義成ノミンドj であると考えられるが，近藤効果が弱い

ためにほとんど分散を持っていないc

一方国 15は J= 0.2におけるスペクトノレで、ある。常磁性棺 (a)では近藤効果による

f混成ノ〈ン引を形成している。また相互作用の揺が広く ，wニ G近傍で擬ギャップが生

じている。このパラメータにおける反強磁性相 (b)では幅が短くなり，本物のギャップの

ように見える。特徴的なのは、反強磁性相内においても近藤効果が重要で、あるという事実

である。また，J = 0.1では励起の位量が κrvOであったのに対し，J = 0.2では近藤効

果により κ→士∞に変化している。

次に運動量分布関数 n(土)(κ)を罰 16に示す。低温でも κ方向にブロードに広がってい

が，これは近藤効果が低温で量子揺らぎを与えているからである。ここには示していない

が，J = 0.10では量子揺らぎが小さくなり，分布関数の広がりは狭くなる。また，反強

議性相ではκ=0にスタッガード磁場を反映してギャップが空いている。運動量分布関

数におけるギャップと低温でのブロードな変化は，反強磁性と近藤効果の共存を反映して

し弓る。

ro 
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5.2 一重工真・三重項近藤格子モデル

近藤格子に対して適用したDMFT+CT-QMCという手法は ST近藤格子 (2.17)に対

しても同じように適用することができる。不純物モデルでそうで、あったように，結晶場分

裂の項をゼロにした次の格子モデソレを扱う:

万=冗c+玄(2J181i十 2J282i). Sci (5.5) 

ここでも無限次元超立方格子を採用する。前節と同様，起立方格子はハーフフィヲングで

ネスティングがあるので，ネーノレ秩序叫が期待される。本節では不純物モデソレのときに重

点的に調べた領域 (II)に絞り，静的かつ局所的な物理量のみを示す。

5.2.1 ネール状態

まずはじめに毘 17 に擬スピンのモーメント (S~Q) の誼度変化を示す。 4 章で見たよ

うに，領域 (II)では援スピン関に反強的な相互作吊が伝導電子を介して犠くため，各

サイトでモーメントの向きは逆向きになっている。近藤格子もそうであったように，図

17(a)J1 = -J2ニ Jニ 0.1の場合にはフィッティングによってよく再現されている。しか

し，結合定数が大きくなると平均場近似の関数形からははずれる(はずれた場合はブイツ

ティングを措いていなしつ。相互作用が大きくなると (SfQ)の大きさは減少するが，これ

は伝導電子との反強磁性結合により近藤効果が効いてモーメントをスクリーンしているた

めだと考えられる。国 17(却はみ=0.3について措いたものであるが，こちらも平均場

近似の関数形ではもはやフィットされない。

一方で伝導電子と強様性的なカップリングを持つ擬スピンのモーメント (S~Q) の温変

変化は (5.4)によるフィッティングからは全てのパラメータにおいてはずれる。またその

大きさは棺互作用 Jの強さにほとんどよらずに大きい値をとる。これは近藤効果のよう

なモーメントを抑える犠きが無いためである。それでも今の場合若干のモーメントの縮み

があるが，これは伝導電子を介した 81との相関効果が入るためであると考えられる。図

17(めにおいても，その特徴は上に述べたものと需様である o J2 = 0は近藤格子に一致
し，この場合辻近藤絶縁体となって秩序は起こらない。

次に基底状態における伝導電子と反強酸性相互作用する擬スピンモーメント (8む)お
よび、ネーノレ温度TN を棺互作屈の大きさの関数として図 18に示す。近藤格子では帯磁率

*4 ST近藤モデ〉レでは局在スピンは擬スピンであるので，s[号室 4酸性ラ秩序と呼iまずに反強的秩序またはネー

/レ秩阜と呼ぶことにする。
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図17 ハーフフィリングの ST 近藤格子におけるモーメント (S{Qト (S~Q> の温度変化Q

の発散によって精度良く求められていたが，今の場合法植の方法で見積もらなければなら

ない。 DMFTは平均場理論の一語であるから，転移点近鍔におけるモーメントの振る舞

いは温震に関してルート的になるであろう。ゆえに転移点に最も近い 2点のデータから関

数形

m(T) =α-JTN - T (5.6) 

によって TNを決める。一方基底状態でのモーメントの大きさ moはパラメータが大きく

なると計算が難しいため，低温での 2 点のデータと (5.4)における T~O の漸近形を用

いる:

m(T)ニ mo(1-2e洲町/T) (5.7) 

ここで仏b(>0)は定数である。この方法は外挿によって求めているので，精度に眼界が

あるということを注意しておく。

国 18(司法 J1= -J2の場合であるが，J1ご39.2の領域ではみが大きくなるにつれ

てネール握慶が上昇しており，これ辻近藤格子の弱結合領域にも見られた振る舞いであ

る。しかしそれよりも桔互作用が大きくなると逆にネール温度は近藤効果のために減少す

るが，近藤格子のように秩序相が急に消えるわけでは急く，比較的緩やかに減少してい

く。これは結品場分裂という近藤効果と括抗する効果が存在するためであると考えられ

る。またモーメント <8fQ)の大きさは棺互作用が強くなるに従って小さくなってゆくが，

十分相互作用が大きくなっても有援の大きさにとどまるように見える。 <8~Q) について
誌，相互作用の大きさにほとんどよらずに大きな値をとっている。ちなみに局所的な量で

はあるが，強結合極限ハミルトニアンにおけるローカルモーメントの値は 2(81) ~ 0.24， 

2 (8~) ~ 0.91となり，近い値をとる。
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国 18 ハーフフィリングの ST近藤格子における基底状議のモーメント (SiQト(S2Q)
およびネール温変o (a)J1 = -J2， (b)Jl = 0.3の場合。

また国 18(b)は J1= 0.3におけるネーノレ温度と基底状態モーメントであるむ J2= 

-0.05については量子臨界点近寄で計算が匿難なため，転移逼度の可能性のある範囲を

エラーパーで示してある。 IJ21を小さくしていくと近藤効果が結品場効果に比べて相対
的に大きくなり，ネーノレ温度とモーメント <S~Q) の大きさは共に小さくなる。一方で

<S~Q) は IJ2 1 の減少とともに若干の増加が見られるが，これは前述した伝導電子を介

した影響が減るためであると患われる。 J1= 0.3のとき，J2 = 0では近藤格子iこ等し

いため秩序は起こらないが，どこで秩序が消えるかが問題である。この図のTN からは

みチ 0で秩序が清えるように克える。また，反強磁性結合をさらに大きくしたパラメー

タ(Jl，J2) = (0.4ぅ-0.05)では T= 0.005まで、秩序は晃出せなかった。転移点近傍では

計算の収束が遅くなることを 5.1.1箆で述べたが，この領向は T= 0.005でも無く，常磁

性ーネーノレ状態の量子相転移はJ2子f:0で起こるものと考えられる。

シングレット占有率と基露状態

図 19にシングレット占有率の温度変化を示す。常磁性相では等方自号であったが，秩序

すると z方向が特別な方向となる。ゆえにシングレット出有率の表式には次の形を黒いな

5.2.2 

(5.8) 同 =j-(mz)-(れよ)

ければならない:

つまり，横帯磁率の計算が必要になる。この値は A，Bサイトで同じ値になる。モンテカ

ルロシミュレーションの項でも述べたが，横帯磁率は特に計算の効率が悪く統計誤差が大

きくなってしまう。このため図 19には秩序相においてエラーバーを示している。 また，
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国 19 シングレット占有率の温麦変化。 (a)J1= -J2， (b)J1 = 0.3の場合c 高温で
は相互作用の効果は無く， ¥三)= 1/4となる。

J1 = -J2と0.4はその中でも誤差が大きくなってしまうため描いていない。図 19を見

ると，不純物問題と同様に 1/4から増加しシングレットが安定化する。この変化のエネル

ギースケー/レは結晶場の大きさを反映している。

図 19(a)では，J1 = -J2 = 0.1，0.2では常磁性相と秩序相で特に変化は見られない。

一方，ゐ =-J2 = 0.3では低温で一度増加が止まったものが，秩序相で再び増加してい

る。この振る舞いは国 19(b)におけるみ=-0.2， -0.1でさらに顕著である。 IJ21が減少

すると結品場効果が小さくなって(え)は減少するが，これは近藤効果が棺対的に大きく

なることを意味する。このことは近藤効果によって抑えられていた結晶場効果が，秩序化

することによって解放されたと考えられる。ここでは静的な量についてのみ議論したが，

(五)のこの振る舞いに関連して，動的な物理量iこも常磁性ーネーノレ秩序転移において何ら

かの変化が期待されるc

これまで不組物モデルとの対応でみ =-J2とJ1= 0.3におけるモーメントおよび

シングレット占有率について議論してきた。この領域 (II)の物理は J2 二 Oで近藤格子，

J1 = 0で強磁性近藤格子につながるc この事実を加味すると，領域 (II)における基底状

態相図は模式的に函 20のようになると考えられる。 (8:Q)の大きさは常磁性ーネール境
界に近づく法ど小さくなっている。この圏中の・paramagnetic 'で示した常磁性領域は近

藤絶縁捧に連続的につながっており，同様の性質を持っと考えられる。
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図20 ハーフフィリングの ST近藤詩子における領域 (II)の基底状議模式図。 O印は

本節に登場したパラメータであるc

6 結論

f2奈の不純物問題

f2系におげる結晶場一重項・三重項と伝導電子の相互作用モデ、/レを解析した。このた

めにまず， CT-QMCをこのモデルに対して拡張した。この際強磁性相互作用への拡張が

必要で、あったが，限られた場合において適用可詮であることを示した。

このモデ、ノレには大きく分けて3つの積壌があり，それらの基底状聾は (I)近藤効果によ

る二重項 (Jl，J2 > 0)， (II)結晶場一重項 (J1J2く 0)，(III)結晶場三重項 (J1ぅJ2く 0)で

あるむ特に興味があるのは領域 (II)であり，近藤効果と結晶場効果の共存によりその振る

舞いは自明ではないG この領域に対して不純物状態を表す物理量 (ιマトヲックス，局所

帯磁率，シングレット占有率)を CT-QMCによって計算した。 CT-QMCは近訟を使わ

ないため，得られた結果は統計誤差の範菌で厳密である。

領域(II)において， TK<<ムCEFのとき，状態密度は十分低温でギャップを持ち， 2粒

子励起スベクトルにはこれに対志した非帯性ピークが見られた。これは結晶場措像が成り

立っていることを表す。しかし，TK "-'ムCEFでは2粒子スベクトルに見えていた非弾性

ピークは消え，その代わりに近藤効果によってブロードな準弾性ピークが生じる。このと

き1粒子スベクトルにはギャップが残り続けており，もはや結晶場措像は成り立たない。

このような結晶場効果と近藤効果の共存したような振る舞いはこれらの競合によってもた

らされた結果である。この系の性賓は反強議性結合の大きさに応じた近藤効果によって結
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晶場措像から変化している。

近藤格子の秩序状態

本訴究で、はハーフフィリングおよびその近傍において，近藤格子モデ、ノレの秩序状慈の

有眼塩度の性質を初めて調べた。特iこ局在モーメントを安定化しようとする RKKY棺互

作用とそれを遮蔽しようとする近藤効果の競合を中心に議論した。手法として部分格子

DMFTを夜い，不純物ソルパーにはCT-QMCを用いた。

ハーフフィリングにおける秩序状懇であるが，起立方格子では波数 Q= (久πf・1で
の完全ネスティングのために反強議性秩序が生じる。しかし，伝導電子と局在電子の桔互

作用 Jが大きくなると近藤効果によってある笹 Jとで秩序が治え，量子梧転移が起こる。

反強磁性相の中でも，Jが小さいところでは RKKY措像が成り立ち，このとき局在電子

のスピン分極の大きさは最大値に近い値をとる。反強磁性モーメントは Jが大きくなる

と伝導電子にスクヲーンされてその大きさは小さくなる。 DlVIFTは一蓮の平均場理論な

ので，モーメントの温夏変化は平均場近似による関数形によって説明できると思われる。

しかし RKKY描像の成り立つ領域で、はこの関数形で再現されるが，近藤効果が効いてく

ると通常の平均場理論とは異なる。

次に基底状態での伝導電子の状態密度であるが，常磁性桔では近藤シングレット形成

によるギャップが空いて近藤絶縁体となっていた。秩序相でもこのギャップは残り続け，

ハーフフイラングにおける近藤格子は任意の Jで絶縁体となっている。このエネルギー

スケーノレは近藤温度で、ある。しかし Jの小さいところでは近藤効果は無規でき，ギャッ

プの原因はスピン分極した局在電子が作りだす磁場を伝導電子が感じるためである。量子

臨界点近傍の秩序相ではこれらの寄与が謹在しており，定性的にはそれらの重ね合わせに

よって説明することができる。

状態密度を波数分解した 1粒子スペクトノレの計算からは，反強言語a性本自においても有効的

な混成ノミンドが生じることがわかったむこのことは反強磁性相の中においても近藤効果が

存在し，このとき局在電子は遍歴的な性格を持つことを意味している。近藤効果と措抗す

るRKKY相互作男によって実現した反強磁性棺の中でも近藤効果が重要であるというこ

とは驚くべき結果である。

ハーフフィリングでの ST-近蕪格子の秩序状態

ST近藤格子については，ハーフフィリングにおける秩序状態を部分格子DMFT十CT-

QlVICによって調べた。ここでも超立方格子を用いており，ネスティングによって波数Q

のネール秩序が期待される。本研究では不純物モデ、ノレで、特に考えた領域 (II)(J1J2 く 0)
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についてのみ議論した。格子系においても系の振る舞いは近藤逼度と結晶場分裂のエネル

ギースケールの兼ね合いによって決まると考えられる。

実際に許算すると基底状態ではネール秩序が実現する。モーメントの大きさは一般に

伝導霞子と強磁性結合する (S~Qì の方が反強磁性結合する (SlQì に比べて一般に大きく

なっている。 (S~Qì は相互作用の大きさにほとんどよらず大きな値をとり ， (SlQiは結合

定数J1の大きさに従って近藤効果で小さくなる。また，この 81，82の秩序はある反強磁

性結合J1の大きさにおいて共に捕え，近藤絶縁体に連続的につながる嘗磁性状慈が実現

する。一方，シングレット占有率の計算からは秩序相では結晶場効果が有効的に大きくな

るという振る舞いが見られた。

今室長の課題

本研究においてST近藤モデルに対して CT-Ql¥1Cを適用したが，これは近藤モデノレに

おける局在スピンの数を一般北する定式化であった。一方で原点で局在電子と相互作用す

る伝導電子スピンの数も同様の考え方によってー殻化することが可能であると患われる。

この拡張により，マルチチャンネノレ近藤モデ、ルも計算可能である。 CT-QMCはD羽FT

における不純物ソ/レバーとして最適であり，本論文と同様に格子系に対しでも適用できる

であろう。また現段階では， CT-QMCにおいて精度良く自由エネ/レギーを計糞するには

至っていない。これを実行することによってエントロピーなどの誼度変化についても議論

できるようにしたい。

近藤格子においては，本研究で計算した物理量は局所的な量，およびそれから計算され

る量のみで、あった。しかし波数空間における動的帯磁率 χq(ω)も興味ある物理量である。

中性子散乱や需磁率などの実験と比較するためにも一様帯磁率 (qニ 0)やスタッガード帯

磁率 (qニ Q)を許算したい。反強磁性相で予想される振る舞いとしては，通常の平均場

理論と同様に転移温慶 TAFで静的害磁率χQ(O)は発散するものと思われる。
また無限次元の近藤格子において，伝導電子のクオーターフィヲングで波数ベクトノレQ

の CDWが存在することがわかっている。近藤格子における CDWのメカニズムについ

ては定性的な説明がなされているが [31]，定量的な議論についてはまだ行われていない。

この問題は本研究で男いた手法で計算可能であり，今後の課題である。

一方ST近藤格子についてはハーブフィリングにおける静的かっ局所的な物理量を議論

するに留まった。不純物モデノレと同様，格子系における近藤効果と結晶場効果の競合も輿

味のある問題である。しかし、本研究で、扱った ST近藤格子は基産状議で結晶場効果によ

る常磁性状態が実現せず，パラメータ空間の広い範囲で、ネーノレ状議が存在していた。この

ことは不純物問題で、は無かったサイト関棺互作用が増強されたためである。本論文のモデ

っ“つ山4
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ノレで、結晶場効果は伝導電子を介した有効的なもので、あったため，サイト間相互作用を超え

て結晶場を取り込むには，結晶場項をあらわに扱う必要がある。
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