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1 序論

(Rl,R2lDCNQI)2CuはDCNQI(ジシアノキシンジイミン:dicyanoquinonediimine)分子とCu
より構成される擬一次元有機導体である｡一次元伝導体は低温でバイエルス転移を生じる場合

が多く通常 2次相転移で絶緑化する｡しかしこの物質は低温まで金属状態を保つもの､1次の

相転移を伴い金属一絶縁体転移を起こすもの､また一度絶縁体に転移した後 低温で再び金属に戻

るというリエントラントを示すものがある｡ この現象は置換基Rl,R2の種類の他､実際の圧力､
水素の重水素置換などにより得られているが､これを有効圧力と解釈すると統一的な相図が書け

る｡ またリエントラント領域近くで重い電子が出現していることも特徴的である｡DCNQLCu

のこの様な特異的な性質は鋼原子が一分子当たりの価数が+4/3の混合原子価であることの影
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DCNQI塩における金属一絶縁体転移

饗によると思われる｡ この温度一有効圧力平面における金属と絶縁体の相図と鋼原子の電子状態

を理解する事が本研究の目的である｡

本論文では､第2節で実験及びこれ迄の垣論を簡潔に紹介する｡第3節では分子場理論を

用いてバイエルス転移を伴う磁気的秩序の相転移を調べる｡ 第4節ではCu原子のd軌道の電

子間の強い斥力を持つ状態をスレーブ･ボゾン法を用いて計算し､強相関の効果を調べる｡ 第

5節で結論と今後の課題について述べる｡

2 これまでの研究

2.1 実験

ヒュ-ニッヒ等により発見された(DCNQI)2Cu塩1)は､その主な構成要素であるDCNQI

が 111図の様な構造の有機分子で､置換基Rl,R2によっていろいろな秤動の分子を作ることが

できる2)｡この分子は打-アクセプター (受容性)分子で､Cu-N配位結合によって､結晶を組

む｡この結晶をカラム方向 (｡軸方向)に投影したものが1-2図である2)｡これが｡軸方向に層

状構造をとる正方晶系で､格子定数はa軸,b軸が21.6Å,C軸が3.8ÅとなっておりC軸方向に

DCNQI分子の汀軌道が重なり高い伝導性を担う｡ 一方 C軸方向の格子定数はCuイオンのイオ

ン半径0.87Åよりは大きいのでCuイオンはC軸方向の直接の伝導は持たずa,b軸方向に小さ

な伝導を持つ｡｡軸方向の抵抗の温度依存は1-3図に示す様に3)圧力により異なる｡ 低圧側で

は低温まで金属であり (グループⅠ)､高圧側では金属一絶縁体転移を起こし (グループⅠⅠ)､中

間圧力では金属一絶縁体一金属とリエントラントの変化を示す (グループⅠⅠⅠ)3)｡グループⅠと

してはRl-R2-CH3をもつ (DMe-DCNQI)2Cuや Rl-R2-CH30をもつ (DMeO-DCNQI)2Cu

があり､またグループⅠⅠとしてはRl-CH3,R2-Brをもつ(MeBr-DCNQI)2Cuや Rl-R2-Br

をもつ (DBr-DCNQI)2Cu等が見つかっている｡ 置換基の効果を有効圧力に置き換えて説明す

ることが出来る｡ この有効圧カー温度に対する相図は1-4図の様になる｡

絶縁相の特徴は以下の様である｡絶縁相ではⅩ線回折よりC軸に三倍周期の格子歪みが観測さ

れているのでバイエルス転移により電荷密度波が生じている｡これに伴いCuはCu+,Cu+,Cu2+

と三倍周期の磁気的秩序があらわれると考えられる2)｡磁化率の温度変化がキューリー則に従

う4)のでCu2+の局在スピシの役割が重要でさらに低温で反強磁性となる｡ この格子歪みによ

りCuのつぶれた四面体の配位構造がさらにつぶれヤン･テラー効果があると一也われる.
1-4図の様な有効圧力を重水素置換により実現することが可能になった5)6)0DMe-DCNQI

分子は8個の水素原子を持っているがこれを重水素に置き換えることによって得られる有効圧

力は経験的に次の式で表される5)0

Pefj-80((a+b)+0･2C) lbar]

(a,bはそれぞれのメチル基中の､Cは6員環中の重水素原子の個数)全ての水素原子を重水素
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に置き換えていないものと置き換えたものの混晶系における低温での比熱係数Tの濃度 x依存

性を第 115図に示す7)8).このように混晶系の濃度xを変化させてM-I転移の境界のところで

7が増大する現象は重い電子系を想像させる7)｡この混晶系では相転移にヒステリシスがみられ

1次相転移であることが分かる (1-6図)6)｡これはリエントラント領域で特に顕著になってい

る｡ この具体例として重水素を部分配置したa-b-C-1の場合の抵抗の温度変化に伴うヒステ
リシスを1-7図8)に示す｡

この物質の電子系では1-8図2)の様なエネルギー準位を持つと考えられている｡ Cu+イオ

ンの最高被占軌道 (HOMO)は縮退した3d軌道が5個あり､結晶中でつぶれた四面体の配位

結合をすると縮退が解けHOMOは1個になる｡ CuのHOMOがほぼフェルミ準位に等しい｡

これは金属相でもCuは価数が+4/3の混合原子価であるというX線光電子分光の実験結果9)
も説明できる｡

以上の事実は本研究に関係するものであるがDCNQI-Cuの実験については他にも多くの研

究がなされており最近これらをまとめたいくつかの総合報告がある10)ll)12)13)0

2.2 理論

1-2図の様な結晶構造を持つ電子系について次のような模型が提案された14)｡正方格子

上に2-1図の様にDCNQI分子とCu原子を配置し､DCNQI分子2つとCu原子1つを取り出

し他はa,b軸面内で等価であると考えるとDCNQI分子がC刺方向へならんだ2本の鎖とその

間を結ぶCu原子から構成される一次元的な模型になる. DCNQI分子は7T軌道が C軸方向に重

なりバンドを作っている｡最低空軌道 (LUMO)より作られるタイトバインディングバンドを

考え｡CuのHOMOの準位をedとし†スピンをもつ電子と1スピンをもつ電子が同じ場所にくる
場合の斥力の人きさをUとする.ハミル トニアンは11)

H-畠墓q妄↓-i(ci･H･1q+h･C･)･Ed吉 - +Ewq(b"q+喜)lql<打
-お .qEqgetqriciH ･q(bq･bl)-お .qsqgdeiqrtdl"･q(bq+bl) (2･1)

〟

+V∑(ci･Idiq+h･C･)+U∑ n,･Tn,･l･I,i,o. I

ここで(忘はDCNQI(l-1,2)の7T一電子のけ イトでの生成演算子で､スピンをO-(-I,1)とす
る｡ niq - dlJdiい dtTqはエネルギー準翫dのi番目の格子点におけるd-電子の生成演算子であ
る.I,h及び格子定数 Cを1とおく. Nは全格子数､Vは7T-d混成エネルギー､フォノンはバ

イエルス転移に寄与するq-j=2kF-士Q(Q-27T/3)のみ取り出し平均場近似を用いて結合定
数の9,gdを含めた形で次のようにおく､
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抑-weiO-浅くbQ･b!Q),
Tva-Wdeied-一叢(bQ･b!Q)

bQ+bIQに共役な場i(bQ-btQ)を使い

(bQ+b!Q)I(bQ+bIQ)+〈i(bQ-bIQ))+〈i(bQ-bIQ))-2(bSbQ+b!Qb-Q+1)(2･4)
よって

∑ w q(blbq･吉 ) - (wQ (b右bQ･ b!Q b-Q･ 1))
rql<1,

-#W2･ l(i(bQ- btQ))F2
静的な歪みを考えているので(i(bQ-btQ))-Oo

l wQ

1-2g2'

とおきハミル トニアンをフーリエ変換して書き直すと

2 ｣V

H-∑∑∑EkCL･kqCLkq･ed∑∑niq･筈W2I-1lkL<'rq=1,1 Ii=)q
-∑(tWk.QqCLkq+h･C･)+∑(TVddkLQqdkg+h･C･)I,A,q k,q

･嵩,吉q(clkqdiqe-ikrl+h･C･)･U∑niTni↓ ･t

(2･5)

(2.6)

(2･7)

バンドエネルギーをek(-･12icosk)とする.(2･7)式のUの項についての分子場理論による研
究が鈴村､福山等によりなされた14)｡つまりCuのクーロン斥力の項を

〟

UEniTnil-UE((niT)nil+ niT(nil)-(niT)(nil))･i=1 i
(2.8)

と近似して15)(w d-0)､舟,(niq),Pを自己無撞着に解く.温度 T-0での入依存は2-2図14)
の様に得られたが､人望1で秩序変数Wが現れ金属一絶縁体転移を起こす (ただしここでの人の定

義は(2.6)式の値を2倍した値になる)0Wが出現すると同時にCuの原子価がCu十一Cu+-Cu2+
となる.Xはd-電子におけるホールの格子点当りの平均数でX-2-N~1∑j,q(njq)で与えら
れ､Cuの原子価はCul+Xと表される. d一電子の各格子点当りの平均数は5/3であるのでホ-
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ル数X-1/3である. 金属相､絶縁相共X-1/3を示している.2-3図14)の温度依存を見る

と差でWにとびがあり1次相転移となっていることが分かる｡ これは電荷密度波が3倍周期
をもつためである16)｡しかしCuの原子価の秩序化は㌫直下では非常に弱く十分低温まで殆ど

変化がない｡

2-2図､2-3図でえられた絶縁相の解はCu+cu+cu2+の磁気構造を持つがCu2+のスピンが

固定されており､局在スピンの実験事実と異なる｡ この理由を説明するために､強相関効果の

研究がなされた17)18)19)｡

(2.7)式でl-1,2の対称性より

(:≡)-誹 _ll)(封, (2･9)

と7T一電子の演算子として変換すると､ciqはCuのd-電子と相互作用するbondingバンドに､また
C-iqは相互作用しないnonbondingバンドの演算子に対応しハミル トニアンを分離できる.(2.9)
式を(2.1)式に代入して

〟

H -∑ ∑〈i(clqci'1q+h･C･+揖 i'lq + h･C･)
i=1g-I,1
+2Wcos(Qri+0)(clqciJ+C-lqc-iq)+Vl(clqdiq+h･C･)

〟

･(Ed-2WdCOS(Qri･Od))dlWq)+U∑dt+.diTdtfldi↓+芸W2i=1

(2 .10)

ここでVl-∨乍Vとおいた｡福山は2-4図17)に示す様な金属相のホール描像でのバンドを用い
バイエルス転移下でつまりW >Uの場合にモット･ハバード転移を主張した17)18)｡一方鈴

村 ･大野19)はU>>Wの場合について次の様な方法で強相関下でのT=0における金属-絶

縁体転移を主張した｡(2.10)式でUが無限大の場合を考えるためにスレーブ.ポゾンの方法を

使う｡(2･10)式の電子措像からホール描像に移るために

ci･J- Ci･t,
diq ‥ dlq,

と置き換える｡ ここで演算子diqの代わりに

diq- fiqbl,

(2･1 1)

(2.12)

として擬フェルミ演算子 fiqとスレーブ･ボゾン演算子blを導入すると20)､クーロン斥力によ
りそれぞれのCuサイトには電子が一個しかこれないという局所制限条件は

Qi≡blbi+∑ fiqfi5-1
g=T,1

-4 12-
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と表される｡この(2･13)式をラグランジュの未定乗数法を用いて取り扱う事により､(2･10)式は

〟

HA- H+∑右ei
i=1

N

-∑ ∑〈i(clqci.1q+h･C･+顔 .1q+h･C･)
i-1q=†,1
+2WcosQri(clqciq+窮 q)+Vl(clqfiqbl+h･C)

･(ed-2WdCOSQriuitfiq)+写 Ai(;fiIfiq+鵜 -1)･consl･,

(2 ･11 )

但 し分子場理論の結果を用いて0-Od-0とおいた｡

フォノンによる3倍周期のポテンシャルより位遣･L'の添え字を持つ01･のフーリエ変換は次

式で与えられる｡

OkJ･--.享
普-1
Eoie-ik7'-,m=0

(2･15)

但しri-rm+rj,rm -3m,(m-0,1,･･･,N/3-1),rj-1,2,3そして Jkl≦Q/2.(2･14)式は
この変換によって､

_〟T｣V
HA- H+∑∑ lm,･em i

m=Oj-1

-∑∑(叱Ho(k)tFkq+乾 Ho(k)qkq)Aq

･vIG写mq;(ctjqf-jqbLje-ikr-･h･C)
･ms〈(ej･入-i,;I-･jqf-jqIA-jbL･b-3･)IconBt,

(2 ･16)

但しEj-ed-2WdCOSQr,.,吃 -(cL,ct.Q"CI.2Qq),紘 -極,ekLQqjkL2Qq).(2･16)式の
HAは3×3の行列で

Ho(k,-(言 -Iw e2ik)･

(2･16)式における一粒子グリーン関数は次のように定義される.(β-1/T)

Gjj,q(k,ion) ≡ ｣pdTeiun,(TTCkjq(T)cIj,q(0)),

-4 13 -
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B-i(dun)≡-/.βdTeivnl(TTb-jq(T)bL.(0))A,
F-jq(ion) ≡-I.pd,eiunT(TTf-jq(T)fljq(0))A

(2.18)-(2.20)式の期待値の添え字人は(2113)式を満たすよう考慮したものである.実際､演算子
∂の期待値は

(a)

(('')㌔

‖Rm
(入m])-∞

Trle-β(H入~PN)∂]
Trle-β(HA-pN)] '

と定義する｡ただし刑 ま全粒子数を表す｡

N-≡(fiIfiq+clqciq+C-lqc-iq),l(r

(2･21)

(2.22)

(2･23)

(2.18)式(2.19)式(2.20)式はそれぞれ1/Nq展開(Nqはスピンの数)の最低次を考えると20)21)
ヽ

(Gq(k,ion)-1),･j,- (G2(k,ion)-1)jj,-Sjj,∑j(ion), (2･24)

Bmj(dun)ll - dun-入mj-nj(iun一Am,I)≡Bj(ivn一入mJ)~1, (2.25)

Fmjq(iLJn)-(ion+p-Amj-Ej)≡F,9g(iLJn)

ただし相互作用のないグリーン関数GE(k,iLJn)は

GE(k,iLJn)ll- ion+FLIHo(k).

(2･24)､(2･25)式の∑j(iLJn)､Ilj(dun)は自己エネルギーと呼ばれ

-V12T∑ Fjq(iLJn+dun,-lmj)B,･(iuL一入mj)
Vn/

(emj)A

嘉Fv12T∑F,9-(iyn+ion,)GJ･3･Jq(k,ion,),

-414-
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と書ける｡ 低温極限では(2.25)式は次のようになる｡

Bm,(dun)ll

∑j(iLJn)

aj

iL/n-ej+Ej
ajV12

ion+FL-Ej

+continuum ,

(2.30)､(2.31)式における未知数である極ej-Ejと留数 ajは(2･24)､(2･26)式を自己無撞着に

決める事によって求まる｡つまり

ej-Ej - Re(rid(Ej-Ej))

V12g Ffdz⊥N f;J∞ Z+FL-Ej

1-£Retnj(W))IU-E,-E,

Nf:j-u～(I+pIEj)2

(憲)I-iGjjq(k,Z･i6)u (I), (2･32)

(; )lm (Gj,･q(k,Z･i6))f(I),

で計算できる(古は正の微少量)0
2-5図19)はT-0,V-0.4の場合に(2.32)､(2.33)式をWの関数として計算した結果であ

る.Wが増加するとa3は減少し有効質量 m+/m は増加する｡ Wcをa3-0,m*/m -∞ となる

Wの値と定義す､る｡α3≠0の場合は銅の共鳴準位がDCNQIのバンドとの湛成によって狭いバ

ンド幅の重い電子を作る｡J石(-(b3))がこの混成の相互作用係数となっているので､スレー
ブ･ボゾン甲分子場 (b3)が零ならば銅の準位はバンド幅がない局在準位になる｡ しかもd電子
のグリーン関数の共鳴準位に対応する留数が α3だから､α3→ 0ならばこの共鳴準位の状態密

度はなくなる｡ つまり電子の有効質量が無限大になると同時にフェルミエネルギー上の状態が

消えることにより絶緑化する｡ 金属相と絶縁相の境界はα3→ 0となる｡2-5図のα3に対する

W依存性をa3→0と外挿してWcを求めると2-6図19)の様なW-V面における金属-絶縁体

の相図が得られる.この様にしてバイエルス転移下で電子一格子相互作用を外場 W,Wdとして取

り扱う範囲内で､絶対零度における金属一絶縁体転移が明らかにされた｡

3 分子場理論

ハートリー近似を用いた以前の研究では14)w d=0にとって計算をしており､2-3図の様

にCu+,Cu+,Cu2十の静的秩序はT-0近傍以外では小さかった.Tc直下で Cu2+が急に出現す
るという実験とあわない｡そこで本研究では格子歪に伴う電荷密度の影響を外場WdとしてCu

サイ トにも取り入れ､絶縁体転移の振る舞いを調べる22)｡この効果はヤン･テラー効果に類

- 4 15 -
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似 している｡ ハ ミル トニアン(2･10)式に(2.8)式を代入して書き直すと

HMF - EE
lkl<Q/2g

(qk'qElgkq十叱如 kq)

葦 .=宗,｡〈nJ･.,(nj↓,+誓 ,
(3.1)

但し鴨 -(cfq,cLQoICI.2Qq,dfoldE.紗dL2Qq),舵-(efq,C-LQq,C-I.2Qq)､行列ElとE2
は

L誓

Ⅳ
一肝

>.
0

i..

O

LⅣ
.附

叫rし

I;
:
:..;:I
:･=

b
+
b
b

E

8
月

0
Ⅵ
｣

>T.

0
>.
h
b
Cqb
h]b

>.

cqb
Eqb
罵

H2- (藍 eTk;*Q Ekf'2･Q) ･

ここで ek-2tcosk及び

Bq- Wde-ied･筈((nl,-q)eiQ･(n2,-q)e-iQ･(n3,-q)),

Eq - Ed･筈((n1.-g)I(n2,-q)･(n3,-q)),

(3.2)

(3.3)

とおいた｡(3･2)式や(3･3)式の行列の固有崎をEmq(k)固有ベクトルを lm)とし対角化行列を

(Fkq)i,m-(islm)とする.(lis)はi番目の基底ベクトル)

((qtq)i(Ot,J,)i)- 6L･･k,6g･J,妄f(E-q(k))(Fkq);,-(F,-),I" , (3･6)

が成り立つ. ここで p- T-1,f(y)- (eβ(y-～)+1)~1はフェル ミ分布関数である. 未知数
(n,･q),舟,pは分子場近似により次の様に自己無撞着に決められる.
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(njq)

序r=weie

去.A.冨′2[(dtqdkq)+(dk'･Qqdk･Qq)I(dt･2Qqdk･2Qq)
･2Rc(e-iQr,((dkT.QqdL-)I(dkT.･2(,qdk.CJq)I(dtq,lil.,2C2q))〉]6
右.k.冨′2≡f'Eeq'k''[.F4keql2+lFSkeqf2+lF6keq'2
･2Re(e-iQr,(F5kL-F.keg+F6ke-鰭 +F.keJ･F6keq))],

一芸.A.芸′2写[麦f(Eeq(k,,(Flke-F2keqIF2ke-F3keqIF3ke-FlkLq

･筈 e"O-od'(FSkeq･F4keqIFL-5keq･F4ke-F6keq))
3
+∑Je=1(Eeq(k))(Pike-P2keqIP2kP-P3keq･PiFilkeq)]

化学ポテンシャル 再ま1サイ ト当りの粒子数より

3-去.A,冨′2写(麦f(Eeq(k,,･麦f(Eeq(k,)),
より定める｡ヘルムホルツの自由エネルギーは次式で与えられる｡

F(W)- -T∑∑
lkl<Q/2q〈
6 3

∑ln(1+CIP(ELq(A)-IL))+∑ 上ll
2=1 e=1

一等 ,*nJlT,(nil,･芸W2+3Np･
Cu原子のホール数はホール描像なので

x-接qsl(njq,,

(⊥+a-p'ii'Eq'"-I)))

(3.7)

(3.9)

(3 ･11)

となる｡

これからの計算ではtをエネルギーの基準にとりi-1とおく､従ってDCNQIのバンド幅

は4となるoまたV1-0.1,Ed-1,U-4に固定する.
3-1図はWd-0での人依存性で､以前電子措像で得られた2-2図に対応する｡但レ ラヾメー

ターが入→ 21,V→ ､βvlと変換されている｡Wの入依存性はWが小さい時､W-e~α/人と表す
事ができる｡しかしCuの磁気秩序化はⅣに比較して緩やかに起こる｡ Cu原子での格子歪み
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に伴うポテンシャル変化が増えると､つまりWd/Wが増大すると電荷密度波の秩序化は容易に
なり人が小さい場合はWは人に比例するようになる. またW,Wdが現れるとCuの磁気秩序化が
急激に起こる｡ また金属一絶縁体のどちらの場合もCuサイトのホール数は1/3の一定値をとっ

ている｡3-3図はいろいろなWd/WでのWの振舞いを示しているが小さなWdでもWの出現に
大きく影響し､バイエルス転移を起こしやすくしていることが分かる0

次にバンド構造により電子状態を調べる｡3-4図はⅣ-0の金属相のバンド状態を示す｡実
線はJスピン､破線は†スピン､点線はnonbondingに対応する. Jスピンのj-3,4,5はV

による混成が起きる以前にはCuのd準位Ed-1にあったかDCNQT分子の7Tll軌道の重なり積

分より作られる伝導バンドとの混成により分離した｡T-0ならj-3のバンドに正孔が入り

i-4,5のバンドは空になる.i-3のバンドはCuの0<k<Q/3の波数領域でありDCNQI
の電子状態にはすべてのサイトが等価だからCuのサイ トでみるとどのサイトにもほぼ1/3個

の正孔が入っている. †スピンのCuのバンドはクーロン斥力によりEdから的U/3-4/3だけ

高いエネルギーにいる.3-5図はWd-0,W -0.640でW ≠0のため格子歪みが生じている｡

DCNQI分子の7T軌道より作られる伝導バンドにはフェルミ波数の場所にギャプが現われ絶縁化

する.DCNQIの電荷密度波の位置はフォノンの位相0より決まり､0-0ならばサイトi-3に

電子が集まる電荷密度波となる､Vの混成によってエネルギーを下げるようにC｡のi-i3サイ

トに正孔が集まりCu+,Cu+,Cu2+の静的秩序を作る｡ T<E40,51-E3Jならばj-3のバン

ドに正孔が入る､この正孔はサイトi-3にあるから†スピンのバンドはi-3サイ トの状態

のみが的Uだけ高いエネルギーに上がり他のi-1,2サイトはほとんど変らずE30,4†竺1とな
る03-6図のようにWd-1.115の場合はCuの1つの占有されたサイトの準位が約 2Wdだけ

下がりバイエルス転移を助ける.位相OdはDCNQIの電荷密度の位相がと逆位相 (0- Od)に
遷んだが､この場合に混成によるエネルギーの得がある｡

次に温度変化による転移の様子を見てみよう.3-7図 318図 3-9図 3-10図がW,(njq)の温
度変化を見たものである｡5'及びCはCuサイトでのスピン密度の振幅及び電荷密度の振幅を示

す｡Tpはバイエルス転移が起きる温度である. 温度Tpで秩序変数 (オーダーパラメーター)W

がとんでいて1次相転移を示している｡ 7㌦はクーロン斥力により磁気的秩序の始まる温度であ

る.TmはW--0の場合には人の値によらずに決まりこの温度をTEと定義する.TpとTEの大小
より転移はどうかわるか見てみよう｡3-7図はWd-0,A-0･8でTm >帯 であるのでTm -TL
である｡3-8図はWd-0,A-1.1でTm <ちであるがTm>TEとなっているのは磁気秩序化が

バイエルス転移により助けられたためである｡3-9図はWd-W,A-0･5でTm >Tpであるが､
3-7図と比較すると3-9図ではWd≠0のためTp直下で磁気秩序が急に生じている事が特徴で
ある｡3-10図はWd-W,A-0･8でTm-Tpとなり磁気秩序化がバイエルス転移に引きづられ
るのみでなく同時に起きる｡これは密度波が生じるとCuサイ トの電子にはたらくクーロン斥

力が強くなるためと考えられるo なお､今回Wdを考慮して得た3-9図､3-10図の共通の特徴

として次の点が興味深い.Wd-0ならば格子歪みが出来てもCuの原子価の秩序化は低温での

み顕著であるが､Wd-Wならば格子歪みが出来るとCuの原子価の秩序化はすぐ起こり実験
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と類イ以する｡

3-7図-3110図の結果を基にして得た金属一絶縁体の境界を人の関数として3111図に示す｡ 高

温側が金属相で低温側は絶縁相である｡(3110)式の自由エネルギーを用いて1次転移について
調べた｡実線が暖めるとき一点鎖線が冷やすとき点線が平衡状態を保ちながらの相転移の境界

線であり､その幅がヒステリシスを示している. Wd-0の時に対しWd≠0の場合は境界線が

ほぼ乎行移動していて絶縁相が増大する｡しかしここで用いた平均場の近似の範囲内ではリエ

ントラントは得られなかった｡3111図の1次相転移について詳しく調べる｡3-12図は人を変化

させる場合の秩序変数 (オーダーパラメーター)Wの現れ方とそのときのヘルムホルツの自由

エネルギーで､三角から四角までを結んだ線はエネルギー極大の点であり､極大があれば1次

相転移が起こりヒステリシスを生じるo T-0のときは2次相転移でT≠0で1次相転移の振
舞いをしている.3113図から分かるようにWd≠0ではWd-0に比べヒステリシスが小さいo
ここで得られた絶縁相における電荷密度波は3倍周期であるので整合エネルギーを持つ23)0

この系における整合エネルギーを調べるため~､フォノンの位柳 を変えて基底エネルギーE(o)

を計算した (i(o)-i(weiO)-i(o)).3114図 はⅣ及び丘(o)の0依存性でWd,人はWの大き
さが同じ程度の値になるように選んである｡整合エネルギーE(7'/3)-i(o)はWd/W-0に比
べてWd/W-1の方がははるかに大きい｡3115図3-16図はフォノンの位相0変化に伴うCuサ
イ トの電子数の変化を示す.Wd/W-0の時はd電子に対する電荷密度の影響がVを通して聞
接的に現れるため0の変化と共に(njq‖まなめらかに変化するが､Wd/W-1の時はⅥ引こよる
直接的な効果のためCuのエネルギー準位の一番低いサイトが入れ替わる0-7r/3で急激に変

化する｡

4 強相関の効果

これまでのスレーブ･ボゾン法による金属一絶縁体の研究はT=0の場合のみであった19).

ここでは有限温度の場合について調べる｡ 簡単のためスレーブ ･ボゾンについて平均場近似を

用いるが､以前のように金属一絶縁体の境界を外挿することなく直接求めることにより有限温度

を取り扱う2-6図の相由の中でVを固定した場合についてリエントラントが強相関のため出現

するかどうかを検討する

(2･16)式の中のスレーブ･ボゾンbm,･の平均値は金属状態では有限である.つまり(bmj)-(b,.)

とかく.(a,･)は fk,･Jの位相を適当にとることにより実数にとる事ができる｡ この場合のハミル
トニアンは次式で与えられる｡

HMF- ∑鴨 HMF(k)鴨 +苛詰Ho(k)乾
A,q

･;E Aj(l(b,.)l2-1)･;W2 ,3
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但し叱 -(ck'1U,Ct2g,Ct3g,fk'1g,fk'2J,fk'3g)である｡

-w 1 e-i3k

HMF(k)-

-Ⅳ 1

1 2W

.ll/2
ThU

O

(

0
Ⅵ
▲

ここで E,･-ed12WdCOSQr,.+ljとした｡
(4･1)式におけ

(b,)

1

Ⅳ
入

0

0

Vl(b3)

P
u一
2

o
仲

o

o
包

o

伍

.し..■.■11日Ⅶ1
仲

o
o
～

Eq
0

0

l

帆
.

0

0

帰

3

′t
0

0
"且

H
▲

るパラメーター(bj),ij,Wを求める自己無撞着な方程式は

一覧錆写(ck'3･qfkjq)≡派 ,
-l(bj｡2+孟写写(fk'jqfkjq),3
拒,Sl((ck'jqCkJ･q)I(43･qekJlq)-a(fk'jqfk3･q))cosQrj

(4･3)-(4･4)式はT-0では1/Nq展開(Nqはスピンの数)の最低次の結果である(2.32)式､(2.33)
式と等価で次の関係がある22)｡

Ej- Ej )
l(b,.日2- aJ .

化学ポテンシャル 〃は1サイト当りの粒子数より

3-請写写((ctjqGkjq)+(fk'3･qfkjq)･(43･qekJ･q)) , (4･8)

で決める｡

以前のように外挿することなく金属一絶縁体転移点を直接求めるために､(4.3)式において

(b3)- 0となる条件を考える.(b3)-0のとき(4.2)式は

HMF(k)- R

u一

Ⅳ
1
.S
極

oo

l

.｡
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▲
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nHu

1

W
1

0
侮

o
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Ⅳ
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0
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(4.2)式の行列の固有値をELm)固有ベクトルをIm)とし対角化行列を(Fkq)i,m-(islm)とし､
(b3)-0のときの(4.9)式の行列の固有値をE.,k(m)固有ベクトルを Imo)とし対角化行列を
(FkOq)i,帆-(isfmo)とする｡(lis)はi番目の基底ベクトル)(b3)-0のとき1つの固有値と固有
ベクトルは決まり

Eo,k(6)- E3,

(FkOq)i,6 - 0 (ji6),

匪 )6,6- 1･

その他の固有ベクトルは直交性より

匪)6,m-0 (m≠6)･

i-3の(4.4)式で(3,6)式を使うと

･-l(bJ･)l2.三吉写妄f(Eim')HFkq)6･-l2-2f(E3) ,

(4･13)

(4･14)

これは(b3)-0のときはCuのバンドの占有数が1/2である事を示す｡この式は書き換えると､

EL6)-E3-FL , (4.15)

13-FL-ed+2Wd . (4.16)

j-3の(4･3)式を(b3)で両辺割り同様な計算をすると1-0/0と意味のない式になってし

まう. ロピタルの定理より分子分母を(b3)で偏微分をおこなってから(b3)-0ととる.(4･3)式

中の因子は次のように変形できる｡(導出は補足を参照)

(ck'3qfk3q) - 妄f(ELm')(-Jct3qfk3g(-)

-如 fdwf(W)
1
27Ti

(6sfm)(mJ3S)

u-ELM)

fdwf(W)(6sle(W-p)f3S)

ここでidLJはW-Eim)の極を含むように右回りに積分路をとり

a(ion)- 1 てr lm)(m

iLJn-HMF+p-㌢iwn-Eim)+p'
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をもちいた｡すると(4･3)式は(4･17)式を代入して

(b3)-一芸是写写封duf(u)(6sle(WIP)l3S)
(b3)で偏微分をすると

1- Y:是

(4･19)

字 号忘 fdwf(W)蒜 (6S.a(W-p).35)I(a;,-0･ (4･20)

一粒子のハ ミル トニアン(4･2)で(4･9)式を無摂動､(b3)を含む他の項を摂動としグリーン関数
を展開すると1次の摂動で

HI- vl(b,)(l6S)(3sl+l3S)(6sI),

a(W)0-∑mLL)
mo)(mo

境 )+〃 '

a(LJ)1-G(LJ)0+a(LJ)OHIO(W)0

(3slmo)I2

怒 (LJ一 概 ))(W- p)蕊 (6sle(W-p)l3S"b3,-0- Vl∑m

1-一望是写写m;6(f(Ei紅 喜)

よって

(4･23)

, (4･24)

(4･25)

(4･3),(4･4),(4･5),(4･8),(4･25)式を数値計算により調べる.i-1,Ed-0･849,V-0･4,Wd/W ≡
G=0.7にとる

まずWを外部パラメーターとして取扱い､(4･5)式を無視する｡M-Iの境界線 ((b3)-0)を

W の関数として4-1図に示す.金属相では (b?)≠0である. 金属相のMではバンド幅の狭い
重いバンドが伝導を担う重い電子系となるが､金属相のM'ではnonbondingのバンドも伝導
バンドとなり通常の金属の性格を持つ｡格子歪みによる外場が0.31<Ⅳ<0.32の領域では温
度を下げていった場合に金属-絶縁体一金属転移のリエントラントが見られる･｡又低温ではM-Ⅰ

の境界が IW -Wcl∝T(WcはT- Oの催)で与えられているが､これはスレーブ ･ボゾンを

分子場近イ以したためと考えられる｡ 局在スピン間の相互作用を取り入れる事により1-4図の様

な低温における境界が得られると予測される｡ リエントラント領域の電子状態を詳しく調べる

ため､〟 -0.311について､温度を変化させる場合の α3及びエネルギーの様子を4-2図に示

す.4-3図に示すようにEi6)が重い有効質量をもったバンドであり､Ei6)とEb6/)2との差がその
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幅を示す.重いバンドがa3-(b3)2-0となる温度T-0･115でバンド幅ゼロの局在準位にな
り絶縁化しT-0.2でa3が現れ再び重いバンドに戻る､その後T-0.288で化学ポテンシャル

pがnonbonding.のバンドの端ES2)の中に入り新しく伝導を担うバンドができるのか分かる｡a･｡
はジャンプすることなく連続的に零になるので2次の金属一絶縁体転移であることが分かる｡ エ

ネルギー ･バンドの様子を4-3､4-4図に示す｡4-3図 が金属相 (M)のバンドでCuの共鳴準

位 鋤 iDCNQIのバンドと混成し､狭いバンド幅のEL.2)を形成し乱 ､有効質量をもつ伝導のバ
ンドを作っている.4-4図 が金属相と絶縁相の境界でのバンドでa｡-'0のためCuの共鳴準位
E3がDCNQIのバンドと混成せずE王6)-E,Cま波数k依存性のない局在準位のままである.Cu
の共鳴準位とDCNQIのバンドと混成の大きさを決めるα3について見てみよう｡低温まで金属
相を保つⅣ -0.300,0.305の場合とリエントラントに転移するⅣ -0.311の場合それぞれに

っいてa3の温度依存性を415図に示す｡絶縁相の近くではa3が小さく､伝導のバンドEE.2)のバ

ンド幅が狭い重い電子になっていることが分かる｡

最後に(4･5)式を考慮して人を固定してWを自己無撞着に解く.4-1図に対応した場合のM-I
の境界を4-6図に示す｡4-6図の入-T面での相図にもやはりリエントラントが現れているO な

おこの解が安定であるかどうかについてはさらに､白山エネルギーをt′I′の組数として調べる必要

がある｡

5 結論及び今後の課題

本研究ではDCNQLCu塩の金属一絶縁体転移について調べた｡この結果をまとめると次の
様になる｡

1.従来の研究では取り扱われていなかったCl】サイトにおける格子歪みとの相亙作用を考
慮し､Cuのクーロン斥力をハー トリー近似を用いて解いた.この歪みの結果生じるWdの効果
として､Cuの原子価の静的秩序化を強め､絶縁相をより安定化させることがわかった｡また格
子歪みが3倍周期である事による1次相転移を定量的に調べ､入-T平面での金属-絶縁体の相

図を明らかにした｡

2.局在スピンの原因である強いクーロン斥力を持つ電子状態をスレーブ ･ボゾン法を用

いて調べ強相関の効果を検討した｡今回は格子歪みを外場として計算した｡金属相ではバンド

幅の狭い重い電子状態となる｡ 金属から絶縁体へ相転移する場所ではd電子のバンド占有数は

1/2で､有効質量が無限大となる｡そして絶縁相ではCuの電子は孤立した準位になり3サイ
トごとに約1個の電子が局在する. またW-T面での相図より金属一絶縁体-金属のリエントラン

トな転移領域を得た｡

今回の強相関の研究では格子歪みを外場として取り扱ったため金属状態でも格子歪みが存

在し又絶縁体へ2次の相転移を起こした｡これは1次のバイエルス転移により絶線化するとい

う実験事実とは異なっている｡ 今回の研究を発展させて､スレーブ ･ボゾンの方法の場合につI

いても格子歪みを自己無撞着に計算し､自由エネルギーを調べることによりバイエルス転移が
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実現するかどうかを検討したい｡さらに平均場では考慮できない揺らぎの効果などの高次の摂

動の効果を研究lしたい｡
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補足

(4.20)式で偏微分でよい理由(4･19)式より

(6sle(W -p)L3S) - 〈(W-～HMF)-1)63
(wIHMF)63
det(LJ-HMF)

-det(W-HLF)Vl(b3)

rI(LJ-ELm))
m

(5 ･1)

ここでwIHMFは余因子行列を表しHkFは
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である｡ よって (4.3)式は
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4-3図4-4図より分かるようにE!m')≠Eim)(m′≠m)だからF((b3))に(b3)の0次の項はない.
よって次式が成り立つ

dF((b3)). aF((b3))
I(b3)ー0

d(b3).､U3′→U ∂(b3)
(b3)-0 (5･4)
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図の説明

1-1図:DCNQIの分子構造2)

1-2図:(Rl,R｡-DCNQI)2Cuの結晶構造の C軸方向の投影図2)

1-3図:(DMe-DCNQI)2Cuの電気抵抗の温度依存性3)

1-4図:有効圧カー温度平面におけるDCNQI-Cuの一般的な相図

115図:(DMe-DCNQI-(h8)1_3-(d8)I)2Cuの相図と比熱係数77)8)

1-6図:(DMe-DCNQI-(h8)1_1.I(d8)1.)2Cuのヒステリシスを示す相図6)

1-7図:(DMe-DCNQト α,α′,3-(d3))2Cuの比抵抗の異方性8)
伝導軸 (C軸)に平行な方向での抵抗//Cと垂直な方向での抵抗⊥ Cの温度依存性

1-8図‥DCNQI-Cu系における3d軌道のエネルギー準位とp7Tバンドとの関係2)

2-1図:模型の一次元軸に垂直な面での概念図

2-2図:絶対零度におけるd一電子の各格子点での粒子数 (njq)､格子歪みの分子場 W及びホー

ルの数Xの入依存性14).V-0.1,U-4,Ed-15.またここでの人の定義は(2.6)式の2
倍した値になっている｡

2-3図:A-1.5の場合の (niq)､Ⅳ及びXの温度依存性14)｡パラメーターは2-2図と同じ.T,.I
はバイエルス転移温度､TLは強磁性相転移温度.

2-4図:(DCNQI)2Cuの場合のホール措像でのバンドの略図17)｡ 亡2は混成のない(nonbonding)
場合の7T-バンドd.2kF4kFはElバンドでの値で､ elでの4kFはE2での2kFに対応する.

215図:絶対零度における(ai),a3,m*/m,PのW依存性19).m書は有効質量｡

2-6図:絶対零度におけるⅤ-Wでの金属灘 縁体の相図19)0

3-1図:Wd/W-0の場合の絶対零度におけるd-電子の各格子点でのホールの数 (njq)､格子
歪みの分子場 W及びホールの数Xの入依存性22)0i-1,V1-0.1,U-4,Ed-1実線と
破線はJスピンと†スピンの各格子点でのホール数 (njl),(nit).

3-2図:Wd/W -1の場合の絶対零度におけるd-電子の各格子点でのホールの数 (njq)､格子
歪みの分子場 W及びホールの数Xの入依存性22)｡パラメーターや線の書き方は3-1図と

同じ｡
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313図:Wd/W-0,0.25,0.5,1の場合の絶対零度における格子歪みの分子場 W及びホールの数
xの入依存性22).パラメーターは3-1図と同じ｡

3-4図‥金属相W-Wd-0でのバンド｡22)｡パラメーターは3-1図と同じ｡(n,1)-0,(nlt)-
(n21)-(n｡1)-0.333倍周期の格子歪みに対応して波数 kを7T/3(-0)で折り返す還元
ゾーン形式で書いてある｡ 実線はJスピンのbondingのバンドを表し､破線は†スピン

のbondingのバンドを表す.点線はnonbondingのバンドを表すek-2icosk｡化学ポテ

ンシャル〃のエネルギーを矢印で示す

315図:絶縁相のWd-0でのバンド.22)｡パラメーターは3-1図と同じ.(niT)-0,(nll)-
(n21)-0･04,(n31)-0･92,W -0.64. 線の意味は3-4図と同じにとってある. 参考のた
めに一点破線でEL--2icoskを書いてある｡

3-6図:絶縁相のWd/W-1でのバンド｡22)｡パラメーターは3-1図と同じ｡(n,il)-0,(n.I)-
(n21)-0,I(n31)-1,W -1･11. 線の意味は3-4図と同じ

3-7図‥Tp<TEの場合の (njq),W,X,Cuのスピン密度の秩序化S及び電荷密度の秩序化 Cの温
度依存性22)0TLCまW -0のときの強磁性相転移温度｡Wd-0,A-0.8V1-0.1,U-
4,Ed-1Tp～0.32はバイエルス転移温度､Tm ～0.61は強磁性相転移温度｡ Jスピンと

†スピンの各格子点でのホール数 (n,.i),(nit)をそれぞれ実線と破線で､格子歪みW又
はホールの数Xを一点破線でSは実線でCは白丸で表わす.

3-8図:Tp>TEの場合の(nig),W,X,∫及びCの温度依存性22)0wd-0,A-1.1Tp～0.74Tm ～
0.65記号は3-7図と同じ｡

3-9図‥Tp<TEの場合の(nJq),W,X,SCの温度依存性22)0T4,a/W -1,A-0.5Tp～0.36Tm～
0.61記号は3-7図と同じ｡

3-lo因:Tp>TEの場合の(niq),W,X,Cの温度依存性22)0wd/W -1,A-0.8Tm ～0.71記
号は3-7図と同じ｡

3-11図:T一入平面での金属一絶縁体の相図22)O実線は加熱､破線は冷却､点線は平衡を保ちな

がらの転移点を表す.白丸と白い三角はそれぞれWd/W-0.25,0.5の転移点を示す｡

3112図:Wd/W-0の場合のWと△F-F(W)-F(0)の入依存性22)｡パラメーターは311図
と同じ

3-13図:Wd/W三1の場合のWと△Fの入依存性22)｡パラメーターは3-1図と同じ

3114図‥A(a)とWの0依存性22)(i(o)-i(weiOト f(o)). wd/W,人はWの大きさが同じ

程度の値になるようにWd/W-0の場合入-0.6､Wd/W-1の場合入-0.3.
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3-15図:Wd/W -0,A-0.6の場合のJスピンの各格子点でのホール数 (nit)の0依存性22).

3-16図:Wd/W -1,A-0.3の場合のJスピンの各格子点でのホール数 (nil)の順 存性22)0

4-1図:T-W面での金属一絶縁体の相図i-1,Ed-0･849,V-014,Wd/W≡c-0.7.

412図:W -0.311のリエントラント転移の様子パラメーターは4-1図と同じ｡a3- Hb3日 '2､-辛

均 (aj)-1/3((al)+(a2)+(a｡))Cuによる重いバンドの上端Ei6)と下端Eb6/)2nOnbonding
のバンドの端Eb2/)2及び化学ポテンシャル〃の温度変化.

4-3図:金属相(M)でのエネルギーバンドパラメーターは4-1図と同じ｡3倍周期の格子歪み

に対応して波数 kを7T/3で折り返す還元ゾーン形式で書いてある｡ 実線がbondingの準位

で破線が11O1-1bolldillgの準位を表わす｡

414図:絶縁柵(I)でのエネルギーバンドパラメーターは′1-1図とl司じ｡

4-5図:tL3の.7.J"'L此変化パラメーターは/I-1図と川じ｡1,I/-().こi()0,().こi()5は低17.["ほ で金属州を保ち

Ⅳ-0.311はリエントラントに転移する｡

416図･.T-人面での金属一絶縁体の相図パラメーターは4-1図と同じ.
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