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1 はじめに

マンガン酸化物の特徴は巨大な負の磁気抵抗効果にあるが､その現象自体は 195O～60年

代には既に知られており,｢二重交換相互作用｣という概念によってそのメカニズムも基本

的には理解されていた 【1ト近年,銅酸化物超伝導体の研究で培われた高品質の単結晶試料作

成技術や高精度の実験手法を駆使してマンガン酸化物が見直され,その結果,さまざまなス

ピン･電荷･軌道秩序パターンの再確認や新発見がなされた.磁気抵抗効果について言えば,

電気抵抗の変化が何桁にも及ぶような ｢超巨大｣磁気抵抗 (Colossal_Magneto-Resistance,

CIJIR)効果,そして,究極の MR効果と言うべき磁場誘起絶縁体 ･金屑転移が発見される

に至った【2ト

この系を理論的に考える場合,出発点になるのは,強磁性的な強いフント結合を通して局

在 t2gスピンと結合する遍歴的なeg電子のモデルである･これは通常 ｢二重交換模型｣と

呼ばれ,マンガン酸化物を研究する上での基本的なモデルになっている.この模型に基づ

けば,負の磁気抵抗現象は,背景の局在 i2gスピンを強磁性的に揃えることよって eg電子

の運動エネルギーを稼ぐ効果の現れとして直観的に理解できる.実際,Lal_rSrxMn03の

キュリー温度は概ねホールドーピングと共に上昇し,基本的にはeg電子の運動エネルギー

によって決まっていると考えられる.

そうすると,マンガン酸化物の理論的研究は,この二重交換模型の定量的精密化で十分な

のではないか,との印象を受ける.理論研究の大きな目標は,新しい概念の確立にあるわけ

だから,CMR効果の走性的な再検討はもはや必要ない.という見方もできるかもしれない.

確かに,断熱的連続性の精神に立ち,できるだけ簡単化されたモデルに基づいて,一見複雑

に見える現象の中に隠された統一概念を見つけ出すという考え方に立てば,マンガン酸化

物の本質は二重交換相互作用で尽きていると言ってもよさそうである.しかし,実際のマン

ガン酸化物の相図はあまりにも複雑である.それでは一体,.この ｢複雑さ｣をどう理解すれ

ばよいのであろうか?

一般に ｢複雑さ｣は,系が2つ以上の対立する要素から構成されるときに現れる.そし

て,それぞれの要素に特徴的な構造同士のせめぎ合いの結果,単一要素の系では期待されな

いような模様が発現される･二重交換模型の場合であれば,eg電子の運動エネルギーを有

*)本稿は､編集部の方から特にお願いして執筆していただいた記事である｡
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利にする強磁性構造と.tL2gスピンの磁気エネルギーの利得がある反強磁性構造との競合に

よって,さまざまなスピン構造が生まれると考えられる.しかし実際の相図には,それに加

えて複雑な電荷 ･軌道秩序状態がみられる.このような.軌道自由度が絡みあった構造を理

解するには,eg電子の軌道自由度と結合する･Tallll-'Teller(･TT)歪みが重要な役割を果たす

と考えられる.実際.この ｢.TT歪みと結合する二重交換模型｣は,実験で見られる様々な

スピン･電荷 ･軌道構造を無理なく再現することができ【4,5,6,7,8トそういう意味では,

マンガン酸化物に対するミニマルモデルであると考えられる.

このように,モデルに含まれる自由度の数を増やすことによって,実験で見られる相図が

再現されるようになるのは有意義なことであろう.しかし,単にモデルを複雑にして計算を

したらいろいろな相が出た,というだけでは,残念ながら理論的には価値は低い.スピン･

電荷 ･軌道自由度の絡み合いで複雑な相が出現している,というのは単に事実を述べている

だけであって,それによって何かが説明されたり理解されたりしたわけではないからであ

る.その複雑な相を理論的に導き出す過程で,二重交換相互作用を包含するような,もう一

段階上の階層にある概念を抽出しなければ,マンガン酸化物の物性を理解したとは言えない

と考えている.そういう概念の確立は容易ではないのであるが,その ｢萌芽｣とでもいうべ

きものは,最近の研究で見られたように思う.それをこの記事によって紹介していきたい.

そのために,実際のマンガン酸化物のスピン･電荷 ･軌道構造を示 しながら,何が問題

なのかをもう少 し具体的に考えてみることにしよう.L,ao.5Ca().詩In():iや Nd().5Sro.5_1,,In°:i

などの比較的狭いバンド幅を持つ物質においては,いわゆる CE一タイプ反強磁性相が基底

状態に現れる･この構造においては,図 1(a)に示 したように,tL2gスピンがジグザグ型の

1次元経路に沿って強磁性的に整列し,電荷秩序状態はチェッカーボードパターンを作 り,

d3x2-r2/a;iy2-,2タイプの軌道整列がその電荷整列に付随 している･～-一軸に沿っては,t2gス
ピンの向きは反対になるのだが,電荷 ･軌道秩序はそのまま積層 している [2】∴r-y面内の

チェッカーボードタイプの電荷整列のみに着目すれば,長距離クーロン相互作用 Vがこの

電荷 ･軌道整列にとって重要であるように思われる.しかし,Vが本質的に重要だというの

ならば,立方格子においてはNaCl一タイプの電荷整列が生じるはずであるが,実際にはそう

なっておらず,～7-軸方向に電荷が積層するのである.それゆえ,マンガン酸化物における電

荷整列を単純にVによって理解することはできない.むしろ,Vが存在するにも関わらず,

なぜ電荷が積層するのか,というのが正しい問いかけであろう[5,6ト

このような電荷積層構造は'r=0,5の 2:一軸方向だけに見られるものではない,さらに奇妙

なことに,L･al_XCarMn03の x-2/3やx-3/4においては,.ど-y面内において,図 1(b)に

示 したようなバイストライプ (BS)とよばれる奇妙な電荷縞構造が高分解能電子顕微鏡法

によって兄い出されているのである [9].しかもその電荷整列部分は,d3r2-,2/d3y2_r2 タイ

プの軌道整列を伴うことが示唆されている.すなわち,ll-y面内においてすらウイグナ-紘
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図 1‥(a).t､-1/2のCE-タイプ反強磁性相におけるスピン･電荷 ･軌道状態.ただしO-b面
のみ措いてある,黒く塗りつぶしたシンボルおよび白抜きのシンボルはそれぞれ,上向きお

よび下向きの t2g スピン状態を表す･楕円状の記号は,lIn:i+サイトにおける d:ixユー r2 およ

びd:iy2-,･2 軌道を模式的に表したものである.丸はlIn4+サイトを表している･(1〕)tt･-2/3
におけるバイストライプ構造.とりあえずスピン構造は(C)と同じに措いてあるが了でイス

トライプ構造についてもそれが正しいかどうかはこの時点ではわからない.(C)ll-2/3に
おけるウイグナ-結晶型構造.スピン構造は中性子散乱から示唆されているものを措いて

ある.

晶(1VC:)型の電荷秩序ではないというのである.一方で,電荷縞が等間隔にならぶという

意味で,図 1(C)のようなWC構造をとるという結果が,中性子散乱の実験によって得られ

ている[1OトこのWC構造に対しては,図 1(C)のようなCE-タイプと良く似た反強磁性的

なスピン構造が示唆されている.なお BS構造についても,それと似たスピン構造が予感さ

れるので,とりあえず WC構造のスピン配置と同じものを措いたが,実験的には明らかに
なっていない

この2つの構造の村立問題に対 し,例えば,BS構造は表面に生 じやすのではないか,あ

るいはドメイン構造の境界における歪みエネルギーが関係 しているのではないか,という

議論がある.実際,そういうことで微妙にエネルギーが変化する可能性は否定しないが,BS

対 WC構造の違いというのは,そういう微妙なエネルギーバランスの問題というより,軌

道縮退系に特有の,もっと本質的な問題であるように思われる.物性物理においては,遍歴

性をもたらす電子の運動エネルギーと局在性をもたらすポテンシャルエネルギーの対立か

ら生まれる複雑な構造が問題になるわけであるが,その複雑さの度合いは,局在性をもたら

すポテンシャルの種類と共に増大すると考えられる.とりわけ,斥力と引力が括抗している

場合の複雑さが興味深い.そのような状況は,一見,相互作用が殆んど存在 しないかのよう

に見えても,わずかな摂動で均衡が崩れる微妙な世界であり,それゆえ,複雑な構造が容易
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に生じやすくなっている.マンガン酸化物におけるBS村 WC構造の対立についていえば,
クーロン斥力と競合する何らかの ｢引力｣が予感させられる.

そこで,ハミルトニアンを精密化してエネルギーを比較することによってこれら2つの

構造安定性を議論するのではなく,両方の構造が基底状態になりうることを認めた上で.そ

れを区別する物理的な指標を兄い出すことを考える[3,11].具体的には,クーロン力とヤー

ン･テラー歪みを考慮した二重交換モデルを用いて,スピン･電荷 ･軌道秩序状態を考察す

るわけであるが.その際,eg電子がヤーン･テラーイオン間を跳び移る時の波動関数の ｢ベ

リー位相接続｣によって定義される ｢巻き数｣u､がトポロジカル不変量として構造を特徴

づけることを兄い出す.そしてこの u,.の違いがもたらす ｢トポロジカルエネルギー｣が二

重交換相互作用やクーロン斥力と競合し,その結果,様々なスピン･電荷 ･軌道構造が生み

出されるという概念を提出する.

この記事は以下のような内容である.2章では,まず一般的なモデルHが導入され,そ

の後,フント結合を無限大にして簡単化されたモデル H∞ を考える.3章では,その HcxD

を様々な角度から調べる.その際,(i)･JT歪みもクーロン相互作用も考えないモデルにおけ

るバンド絶縁体状態,(ii)JT歪みを導入したモデルにおける巻き数の概念とそれによるス

ピン･電荷 ･軌道状態の分類,(iii)クーロン相互作用,とりわけ長距離斥力の電荷積層構造

に対する影響,の順に論じる.4章では,簡単なまとめとこれからの問題点が整理される.

2 モデル

2.1 1般的なモデル

まず,マンガンイオンの電子状態を簡単に考えよう【12].マンガンイオンを囲む酸素イオ

ンに起因する結晶場分裂 10Dqに比べて,フント結合 JHのエネルギーの方が大きいので,

そこに4つの 3d電子を詰めていくとすると,Mn3+イオンが高スピン状態を取ることがわ

かる･t2g レベルはエネルギー的に深い位置にあり,酸素イオンの 2p軌道との混成も小さ

いためバンド幅も狭く,S-3/2の局在スピンを形成する.一方,eg軌道は酸素イオンの 2p

軌道と強く混成するので,eg電子は 2p軌道を経由して,隣のマンガンサイトの eg軌道に

跳び移ることができ,遍歴性を獲得する.この eg電子軌道の二重縮退は,Mn()6人面体の

JT歪みとの結合によって解ける.

以上のような状況は模式的に図 2のようにまとめられるが,これは次の5つの項から成

るハミルトニアン〟 で良く記述される.

H-Hkin+HHund+HAFM+Hel-ph+Hel-el･

-476-

(1)



マンガン酸化物における縞構造とトポロジカルシナリオ
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図 2:マンガン酸化物に対するモデルの模式図.

第一項は eg電子のホッピング過程を表 し,

Hkin--∑ t圭,,d乙,Jdi.a-,,"
la-I,-flcr

(2)

と書ける.ここで,diaJ(dibq)はiサイトにおけるスピンC,をもつ dx2_y2(dこi2-,-r2)軌道の

eg電子の消滅演算子,a は最近接サイトを結ぶベクトル,i-7-,,は a一方向の最近接サイトの
十 および-/I-軌道間の跳び移り積分である･このt号-,,は,マンガンイオンと酸素イオン間の

重なり積分から見積もることができ,､ト,y-,そして ～y一方向について,それぞれ

t£ニーJ5t;b--V5tEa-3tEb〒3t/4,
tyu-1乃t:b-1乃tEa-3tEb-3t/4,

緩b-i,t乙-t≡b-tea-0, Ei-Ei-Eu34l∂iZⅦl一l川unr旧川uiZq

で与えられる【13]
.
ここでは
,～7一
方向のd3Z2_r2軌道間の跳び移り積分をtとした･
このt

の大きさについてはいろいろな見積もりがあり
,
希土類イオンやアルがノ土類イオンの半

径によってもその大きさは変わるが,
概ね0
.
3-0.
7eV程度と考えられている[14ト
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第2項は,eg電子スピンとt2g局在スピン間のフント結合を表し､

HllundニーJll∑si･Sjl
(6 )

で与えられる･ここで,si-∑-10.3dlA,00-0,.,di,.:,,♂-(JJ,Uy,J二)はパウリ行列である.フント
結合エネルギー elll(>())は,概ね2-3eV程度と考えられている･なお.tL2gスピンは古典的

であるとし,その大きさISiIは 1に規格化される.

第3項は Callll():iの反強磁性を説明するために必要な項であり,

HA… -JAl.,∑si･Sj,
(ij)

(7)

で与えられる･ここで,JAFは最近接サイトのt2g スピン間の相互作用である･Ca-1In();iの

ネール温度や中性子散乱の実験などから,JAFはせいぜい 10()I(程度のオーダーであると

考えられ【1司,tに比べて1桁から2桁ほど小さいものになる.

第4項はeg電子と格子歪みの結合を表し,

H｡l_,h - g∑ 【Qli(dtaJCliaJ+dlbqCIibg)+Q2i(dlaJCIibJ+dlbJCIiaJ)+a:}i(dlaqdiaJ-Cltbqdibq)]
l(丁

+ (1/2)∑ lk･brQ…i+kJT(C2?2i+QSi)], (8)
1

で与えられる･ここで,タは eg電子と1′In()6八面体の歪みとの結合定数,(21iはブリージ

ングモード歪み,(22iとC2.Liiはそれぞれ,(.r'2-yL2)および (3ニ2-r2)型の JTモード歪み

を表す (図 2を参照).たbrおよび kJrrはそれぞれ,ブリージング ･モード歪みおよび .JT

モード歪みの弾性定数である.本記事では,格子歪みは断熱近似で扱われるが,tが 0.3-0.7

eV程度,格子歪みの振動数が 5()0-600cm-1程度であることから[16】,妥当な近似である

といえる･He1-,hにおける重要なエネルギースケールは静的tTT歪みエネルギーであり,そ

れは E.7T-92/(2kJT)で定義される･これは,歪みをQFLi-(g拘 T)qpi(FL-1-3)のように

無次元化すれば自然に得られるが,この g/k｡T が tTT歪みに特徴的な長さであり,0.i.Aの

オーダー,つまり格子定数の 1/10程度である.また,E.W とtの比から,A-

よって無次元化された電子格子結合定数 人を定義するのが便利である.なお,ブリージン

グモード歪みのエネルギーはEb,-92/(2kbr)-E.汁/βとなる.ここで,II3-kb,/k.JTである

が,マンガン酸化物では,♂;t,2程度と考えられる[16].

最後の第5項は eg電子間のクーロン相互作用を表し,

Heト｡1-U∑ pi,TPi.,1'U,∑piwPibq,+J∑dfwdlbq,diw,dibq'V∑piPi,
17 16g′ lqcr' (ij)

(9)

と書ける･ここで,pi-,J-dll-,g毎 ,pi-ETJni,Jであり,Uは軌道内のクーロン相互作用,U′
は軌道間クーロン相互作用,Jは軌道間交換相互作用,そして V峠最近接サイト間のクー
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ロン相互作用である.なお,伝導電子と局在スピン間のフント結合項 Hllu,1d もクーロン相

互作用に起因するが,この記事で ｢クーロン相互作用｣という場合は,eg電子間の静電的な

反発力を指すことにする.

2.2 簡単化されたモデル

さて,ハミルトニアンH は,マンガン酸化物を記述する最小の模型であると考えられる

が,それでも十分複雑であり,多くの自由度が含まれているため,このまま解くことは難し

い.この模型に基づいてマンガン酸化物の物性を研究するには,何らかの簡単化あるいは近

似が必要になる.本質的な物理を損なわない簡単化は,しばしば用いられるJll-∞ の極限

を考えることである.もちろん実際の物質ではフント結合は有限であるが,tよりは十分大

きいと考えられるので,定性的には正しい結果を与えることが期待される.この極限では,

eg電子のスピンは常にt2gスピンの方向に揃うので,eg電子のスピン自由度を落すことが

できる.そのため,軌道内のクーロン相互作用や交換相互作用を軽視することができ,次の

ような簡単化されたモデルが得られる.

H-ニー∑ si:I+at号,,cif_,ci+a-,,'JAF∑ Si･SJ+i,'∑nianib+V∑ninj
La-I-,J' (i.j) I (i_j)

+ E.7,r∑【2(qli･ni+qL,iTri+q3iTZi)+.;･3qLfi+q宣i+q:Lfi]1
1

(1())

ここで,ci-,はci-/-COS(Oi/2)diT†+sin(Oi/2)e~zoidi-I,1で定義され,スピン自由度のないeg電

子の消滅演算子である･また,ni-,-CiT7Ci-,.ni-∑-I,ni-,,Tri-Clacib'cilbCia,T_,i-Clacia-CITbCibで
ある10iと¢iはサイトiにおける古典的 f2gスピンの方向を指定する角度である･Si.jと

いう因子は,サイトiとjの t'2gスピンの相対的角度差による跳び移り積分の変化を表し,

si_j-COS(Oi/2)cos(Oj/2)+sin(Oi/2)sin(Oj/2)e~i(di-Oj) (l l)

と書ける.原理的には,このOiと¢iは､最低エネルギーを与えるように各サイトで最適化
されなければならないが,一連の解析的なアプローチでは,最近接の t2gスピンの配置が強

磁性的か反強磁性的かのどちらかだけを考えることにする.このような簡単化の妥当性は,

数値的最適化によって得られた結果と比較することによって後で確認される.1 なおこの簡

単化は,完全な強磁性状態か G型反強磁性状態に制限するのではなく,他の磁性状態も含

むことに注意されたい.

1これは強電子 ･格子結合の場合には正しいと考えられるが,弱結合の場合にはスピンキャンティング状態

やスピンフラックス状態が基底状態になる可能性がある.実際,1軌道の二重交換模型において,フラックス

状態の可能性が示唆されている 【M･Yamanakaetall,Phys･Rcv･Lctt･81,5604(1998);D･Agterbergand

S･Yunoki,corld-mat/0002211]･
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この簡単化されたモデルHcx3に基づいて,マンガン酸化物の電荷 ･軌道縞構造を考えて

いくわけであるが,いきなりこのモデルを解くのではなく,｢断熱的連続性｣の原理に則っ

て､相互作用を次のように順番に導入していくことにしよう,

(i)H(F:EJ,ll- U′-I/-(),
(ii)H.指,:EJ′1､≠ (),U′-1′′r-(),
(iii)Hcx3:EJrr≠0,U ′≠(),V≠0.
まず,(i)でJT歪みもクーロン相互作用もない状態から考えるわけであるが,この段階で既

に縞構造の本質となるトポロジーの重要性が示唆される.なお,3次元での電荷積層構造も

興味深いが,おそらく2次元におけるBS構造と密接に関連しているであろうから,まずは

2次元の構造を議論することにする.次に,(ii)で JT歪みを導入して電荷 ･軌道整列を考

えるわけであるが,それを特徴づける量として,幾何学的な保存量である ｢巻き数｣を定義

する.最後に,(iii)でクーロン相互作用を導入して,3次元における電荷積層構造の安定性

を議論する.

3 スピン･電荷 ･軌道秩序における縞構造

3.1 バンド絶縁体状態におけるストライプ反強磁性

まず,H(Tに基づいて,2次元における磁気構造をバンド絶縁体の描像から考えてみよう

[3,叶 JAF-()の場合は,eg電子の運動エネルギーを得するように,2次元強磁性相が現れ

る.一方,JAFが tと同程度くらいまで大きくなると,磁気エネルギーを稼ぐために,2次

元反強磁性相が基底状態となる.その中間くらいの JAFに対して,運動エネルギーと磁気

エネルギーのバランスの結果,f2gスピンが 1次元的な経路に沿って強磁性的に配列して運

動エネルギーをある程度稼ぎ,同時に,隣合う経路同士のスピンは反平行になることで,あ

る程度の磁気エネルギーも稼ぐという状況が生まれる.図 3(a)に示したように,スピンの

向きに依って経路を色分けして書くと,まさしく縞模様になっているので,この状態を ｢ス

トライプ反強磁性相｣と呼ぶことにする.ここで強調したいのは,そのストライプの形,す

なわち,1次元経路の幾何学的構造は何も決まっていないことである.まっすぐな線かもし

れないし,ジグザグの線かもしれない.そこで,どのようなストライプの形が安定になるの

か,それを考えることにしよう.

まず,実験的にも構造が一意的にわかっている∬-1/2の場合を考えよう.図 3(b)に,い

ろいろな状態のエネルギーを JAFの関数としてプロットした結果を示す.2次元強磁性相

においては,運動エネルギーの得に対し,サイト当たり2JAFのエネルギー損失がある.一

方,2次元反強磁性相においては,eg電子は局在するので運動エネルギーの得はなく,サイ

ト当たり2JAF の磁気エネルギーの下がりがある.ストライプ反強磁性相に対 しては,a-
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図 3‥(a).r-1/2におけるCE一タイプ反強磁性相のスピン構造.黒丸および白丸はそれぞれ,

上向きと下向きの t2gスピンを表す･線は.eg電子のホッピング経路をつないだものであ

る.EJT-U'-t'-()を考えているので電荷軌道整列は生 じない.(b)いろいろな磁気構造の

JAF依存性 図中 J/はJAl,を表す.水平な線がストライプ反強磁性相を表し,それらを特

徴づける経路が右に措いてある.(C)ストライプ反強磁性相におけるバンド構造.α｡は格子

定数である.(｡い､-2/3および 3/4におけるエネルギーの経路依存性.丸 四角,ダイヤモ

ンド,上向き三角,下向き三角はそれぞれ,八･㌔′-(),2,4,6,8の経路を表す.

軸に沿った1次元経路の最適な周期 M は ユ/I-2/71(a-1-1Tはサイト当たりの eg電子数)

になることが示されているので [17],.tl-1/2の場合,A,I-4となる.そこで,24通 りの経路

全てを考慮 し (結局 4通 りに分類される),それぞれのエネルギーを計算 した.その結果,

zigzag3という経路で特徴付けられるストライプ反強磁性相が,0.1t<JAF<0.35tの領域で

安定になることがわかる.図 3(C)にそれぞれのバンド構造を示したが,直線経路とzigzagl

に対 しては,n-1/2では金属的,zigzag2とzigzag3に対してはバンド絶縁体になる.特に

相互作用やポテンシャルもないのに不思議に思われるかも知れないが,1次元ジグザグ経

路では,跳び移り積分が周期的に変化することになり,式 (3)と (4)からわかるように,二r一

方向とy一方向とでは,異なる軌道間の跳び移り積分の符号が違う.すなわち,跳び移り積分

における ｢位相｣の違いが,系をバンド絶縁体にしてしまい,最大のバンドギャップを持つ
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zrigzag3経路においては,そのバンドギャップの大きさはtになる (図3(.C)を参照)[5.18]･

なおこの節の以下の議論では,図 3(I))のようなエネルギー図はいちいち示さないが,スト

ライプ反強磁性相が安定な領域は,他の電子密度やE.汀 の値によらず,概ね JAl:頭).1f付近

に現れる.

さて､このzigzag3経路で特徴付けられるストライプ反強磁性相はCE一タイプ構造に他な

らず,この構造が.r-1/2で安定であることを明確に示している.しかし,同じ解析を.t､≧2/3

についても実行すると,残念ながら最適な経路は直線的,すなわち,C一タイプ反強磁性が安
定になってしまい,それは実験では示唆されていない.そこで,経路の選択をするために,エ

わ レギーではない別の量を考えよう.それが経路の違いを特徴付けるものであるのなら,何

か経路の幾何学的形状を反映したもののはずである.そういう観点で.t･-1/2の結果をもう

一度眺めてみると,単位経路に含まれる頂点の数 八㌦が経路の幾何学的な相違を特徴付け

ていることに気付 く.そこで,.r-2/3(ill-6)および ､r-3/4(il,I-8)の場合に,それぞれ,26

および2日通りの経路のエネルギーを計算 してみた.図 3((i)に示したように,非常に興味深

いことに,エネルギーは (il,I/2+1)重のバンドになり,そしてそれぞれのエネルギーバンド

は11･.Tv(-0,2,･･･,M)でラベル付けされる.これは,N v のような幾何学的な量がストライ
プ反強磁性状態にとって本質的であることを物語っている.

ただし,先にも述べたように,.tT-2/3や 3/4においてエネルギー的に安定なのCLVv-(),

すなわち直線経路をもつ C一タイプ反強磁性状態になる･これは,ドープ量が増えて eg電子

が減っていくと,バンドギャップが開くことによるエネルギーの得ではなく,バンドの底の

エネルギーで構造が決まるようになるからである.直観的にも,1電子がスムーズに運動す

るには,経路が折れ曲がっているよりはまっすぐな方が良い,というわけである.いずれに

せよ,H.cx)のままでは電荷 ･軌道整列を議論できないので,1次元経路を特徴付ける幾何学
的な量が重要である,ということを協調 して,JT歪みを考慮 したモデルH.蒜 を次に考える

ことにしよう.

3.2 ベリー位相接続と ｢巻き数｣

さて,H.Frに基づいて電荷 ･軌道秩序を考えるための準備として,･JT歪み q2iとq3iを極

座標表示しておこう.

q2i-qiSinEi,q3i-qiCOSEi. (12)

この位相 Eiを用いて,eg電子の演算子 ciaとcibは,｢位相付き｣演算子 ～iaとEibに変換
される.

(≡;;)-柚(:;;)
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ここで.ユニタリ行列 R(Ei)は

A(Ei,- eiEi/2 ( 豊 j2と] csTsllEEii//?,']). (14,

で与えられる.なお位相因子が付加されているが,これは基底関数の一価性を保障するため

である･また,位相Eiが各サイトでの電子の軌道を決めることに注意する.例えば,Ei-27T/3

であれば,a一軌道および 1)一軌道はそれぞれ,dy2_～,21および cI:iユ･コ_,2-軌道を表す･ここで,マ

ンガン酸化物においてしばしば見られる d:ix2_,2 および d:SyLr-,軌道の組み合わせは,決し

て局所的な軌道の組としては現れないことにも注意しよう.実験結果を再現するために,そ

れらを直交軌道と近似することも可能であるが,以降で見るように,軌道秩序状態というの

は任意の2種類の軌道の単純な交替パターンではない,ということに注意する必要がある.

結嵐 上記の変換によって H.Frは次のようになる.

H.S､--∑ si.i.af;_/,(i,i'a)轟 .a-/,'JAl:∑Si･SJ+E,,,∑ [2qi(･hia-1～tib)+qi2日 15)
1al′了 (ij) I

ここで凍 - 轟 である･また,ブリージングモード歪みは無視 したが,あとで簡単に触

れるように,マンガン酸化物では本質的な問題ではない･また,i;7,(i,j)は i-およびjサ イ
ト間の跳び移り積分であるが.

i-7-,,(i,j)-轍 i)7りt;7,か1(Ej)qI･,,, (16)

である･各サイトにおける位相 (Eirが与えられていれば,軌道は一意的に決まることにな

り,ハミルトニアン(15)において,平均場近似によって局所的な軌道密度を決めることが

できる.ただし,qiは絶対値であるから次のように定義する.

qi- H rhib)- ('hia) Eo: ((慧 ≡((≡;;‡ (17)

これは,a-軌道に eg電子が入ってしまったら･汀 エネルギーによる得はなくなる,という

ことを意味し,1つのサイトだけを見るとエネルギー的に損であるが,今は全体としての歪

みを考えるので,特に気にする必要はない.

さて問題は,位相 (Eiiをどのように決めるか,ということになる,位相に全く制限をつけ

ずに各サイトのエネルギーを最適化することも可能であるが,エネルギーによる議論では,

BS対 WC構造の本質を見失うおそれが多分にある.そこで,各サイトの位相を自由にせず

に,物理的な議論によってそれらを関連付けることを考えよう.エネルギーで議論しないの

ならば,波動関数を調べるよりほかにないが,それには ｢ベリー位相接続｣の概念が有用で

ある[3,1叶 そのために,JT歪みが周期的に並んだ系を考え,あるサイト1にeg電子を-
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つ注入し,別のサイト2でその eg電子を検出しよう･そのとき,電子の拾う位相の情報は,

サイト1と2の状態間の変換行列 t7に含まれる.

(≡.iba.I(?,')-鵜 ..(',','), (18,
一見すると,この変換行列は自明に t̂T-R(E2-El)となるように思われるかもしれないが,
そうではない.断熱近似の下では,｢ベリー位相接続｣_4d71を用いて.

t̂,-pexl)(.['AdT),lab≡帖 顔 a帖 (19)

というのが正しい表式であり,これがベリー位相の定義になる[2()トここで lO)は真空状態,

Tは経路に沿った運動を表す媒介変数 (r-r(T)),P は経路に沿った順序付けをした積分

(1)atl1-Orderedintegral)を表す.この t':を具体的に計算してみよう.ベリー位相接続の定

義と位相付き演算子の表式から,

AdT≡(i(?,J.C;rr謹!cErfaa.i('三,'C3TT i(0.I,ctrr:_fEfibbI.0,'芸TT)-去(Z'vvEE.'Ccll: IvVEE.'dd:) (2(,)

となる.これを用いて t̂J･Tを計算すると,

t̂,- C2t12r2( 豊 tj2･t,csSl;llEEllL22//2,],). (21)

となるが,

El･2-P./l'2∇E･drl (22)

である.これが,電子がサイト1からサイト2まで運動したときに拾う位相であり,単に始

点と終点の位相差ではなく,履歴に依存した量になる.さらに,電子がある経路 Cに沿って

運動し,1周したのちにもとのサイトに戻ってくるという状況を考えよう.このとき,

W-fc∇E･dr/(2n), (23)

で定義される量は経路の幾何学的形状に依存するトポロジカル不変量となる.これを ｢巻

き数｣(windingnumber)と呼ぶが,Wは整数であることが証明されている[3]･

そして JT歪みをハミルトニアン(15)に基づいて考えると,Nvが,実は巻き数 W と次

のような関係にあることが示される.

W-Nv/2. (24)

なおこの場合の閉曲線 C というのは,周期境界条件を課したときの単位経路になる.これ

W=tL'g十 wt･
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最初の ～L,gは幾何学項と呼ばれるものであり,数学的には,lL､g-O(1)は C.q電 子波動関数に

対する周期的 (反周期的)境界条件を与える.物理的にはこれは,JT歪みが強的に並ぶ

(tL･g-())か,反強的に並ぶ(".g-1)か,という違いに対応している･･n-1の場合は IL,g=1にな

るが.ドープした場合は,軌道自由度における二重交換機構によりtLlg-()ということになる･

なお,強的な軌道配列というのは,電子のホッピング方向に沿って軌道が分極するという意

味であり,軌道の形そのものは,ジグザグ経路の幾何的形状に依存する.いずれにせよ,今

はL一･-1/2以上のドーピング領域を考えるので,tLlgはゼロになる･一方,u,.tはトポロジカル

項と呼ばれるが､これが Nvだけで決まることは次のように推測される.ごく一般的に,図

4(a)に挙げた経路に沿って,1つの eg電子が運動 していると考えよう･軌道は eg電子の

ホッピング方向に分極するので,㍗(y-)方向に沿った直線部分では,位相は常にEi-Ox-27T/3

(Ei-Oy-47T/3)で与えられる･つまり.電子が直線部分を走っている限り,トポロジカル項

叫 は変化しない.しかし,電子が頂点 O/(J3)を通過するとき､位相は OxからOyに(Oyか

らOxに)変化するが.これは電子が 27T/3(47T/3)の位相変化を拾い上げることを意味する

(なお,位相の変化の方向は一方向に固定しておく.今の場合は,右向新 二位相が増えてい

くと定義する).そして,周期構造の要請から,2種類の頂点は経路の中で必ず対になって

現れるので､ILlt(今の場合は W そのものであるが)は,

tLlt-(Nv/2)(27r/3+47T/3)/(27r)-Nv/2 (26)

と書 くことができる.なお,頂点における位相は,乙L,.が変わらないように,その頂点を挟む

2つの位相の平均で決める.すなわち,00-7Tおよび03-0となる.あとで示すように,協力

的 .TTエネルギーの観点から,頂点には電荷が殆んど存在しないので,そこでの位相は本質

的に重要ではない.いずれにせよ,すべてのサイトで位相が一意的に決まったので,各サイ

トにおける歪みの絶対値を平均場近似などで見積もればよい.

前節の結果と ",-Nv/2からすぐにわかることであるが､tJT歪みを平均場近似で取 り
扱ってエネルギーを計算すると,図 3((I)と同じ構造の図が得られる.すなわち,ストライプ

反強磁性相においては,状態は ｢巻き数｣ W によって分類することができるのである.しか

し,H,芹 の範囲では ､1,>1/2に対して,W-(),すなわち,C-タイプ反強磁性相が相変わら
ず最低エネルギー状態のままであり続ける.高い W をもつジグザグ経路が安定化されるの

はどうしてなのだろうか?

3.3 協力的ヤーン ｡テラー効果

これまで議論 してきた JT歪みは,各サイトで Q〃iが独立であると見倣す ｢非協力的｣

な取 り扱いによるものであったが,実はそれには aprioriな正当性はない･本来,Q〃iは隣

合うMn()6人面体に共有された酸素イオンの平衡位置からの変位で書き表される量である
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_:-=_--I;-LT=--㌔-::_-:---ン＼三 -
α

m'-co'弐o就 滅 .･-
m-.a

wif上 wp=2

図 4:(a)1次元経路の典型的な構成要素.(I))最低エネルギー状態を与える経路の一般的

構造と繰り込まれた頂点の模式図.太線および細線はそれぞれ,eg電子が局在する直線部

分および局在しない直線部分を表す.黒い丸および黒い四角は,裸の頂点 ctとβを示す.

一方,上向きおよび下向きの三角はそれぞれ,繰 り込まれた頂点 6,とβを表す.(C)･mI-0
および 1の母状態から産み出される1次元経路のグループ.1列日の経路が母状態である

W-2m+1の WC構造を表し,それが u,.-2m+2,2m+3,- の娘状態の経路を産み出す.

[2号 酸素イオンの位置をあらわに取 り入れた ｢協力的｣な扱いをしても,基底状態に関す

る結果は,非協力的な取 り扱いをしたときと変わらないこともあるが,それは調べてみない

ことにはわからないのである.実際,Lr>1/2におけるストライプ反強磁性相の1次元経路

の形をエネルギー的に議論するには,非協力的な取 り扱いでは不十分なのである.

JT歪みを協力的に扱うために,まず隣あう歪み同士の歪みの ｢すりあわせ｣によるエネ
ルギーの損得をハイゼンベルグ型の相互作用で表してみよう.

Hc.JT-Ec.',r∑qi･qj.
(ij)

(27)

ここで,qi-(qL2i,q3i)である.EcJT は協力的 JT効果のエネルギースケールであるが,概

ね EJrrと同程度であると考えられる.そして Ec.汀の符号は正に取られる.その理由は明

白で,ドーピングをしていない状況では全てのサイトが JT歪みを起こしており,そういう

状況では,例えば,一つのサイトでr一方向に伸びれば,隣のサイトでは.r一方向に縮まなけれ

ばならないからである.これは,隣合うサイト間の位相差は必ず 7Tであること,すなわち,

反強的な歪み状態が好まれることを意味する.これは歪みエネルギーだけの議論であるが,

eg電子の運動エネルギーの観点からも同じ結果になり,この反強的ハイゼンベルグ型の歪

み相関はうまく機能している.

さて,ドーピングしていった場合はどうなるのだろうか?先に述べたように,eg電子の運

動エネルギーの観点からは軌道は強的に配列した方が良いということがわかる.すなわち,
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軌道自由度における二重交換機構であり,eg電子の運動エわ レギーを稼ぐために背景の局

在 t2gスピンが強磁性的に揃うのと同様,･JT歪みも強的に揃うことになる.そういう状態

は,反強的ハイゼンベルグ型の歪み相関エネルギーの観点からは損であるが,ドーピングし

たときの電荷整列相,すなわち,歪みが 1サイトおきに生じるという状況においては,歪み

エネルギーの大きさは非常に小さくなると考えられる･結局,eg電子の運動エネルギーか

ら強的な軌道配列が決まることになり.それは,系全体が一方向に沿って伸びてしまうこと

を意味する.しかし,そういう巨視的な歪みが,常に構成要素の微視的な歪みの単なる総和

だけで決まるということは本来あり得ないはずである.それが起こってしまうのは,系全体

にわたる長距離の歪み相関が考慮されていないからである.それを常にreasonableな形で

考慮するのは難しいが,現象論的には次のように,考えている単位胞全体にわたる歪みにペ

ナルティを課すことである程度実現される 【3].

HcJT-(I{/2)(bLEi+bLLi+bLLZ), (28)

ここで A,は,巨視的な歪みに対する弾性定数,6Laは単位胞の a一軸に沿った歪みの大きさ

である.(28)式のHcJTは,歪みが全てのサイトにわたって相関をもっていることを意味し

ておりi定性的には,(27)式の和を全てのサイト間について取ったということになっている.

(28)式の形で協力的 JT効果をあらわに取り入れよう.そうすると,W-()の経路 (直線)

とW-A,I/2の経路 (最短周期のジグザクでのみ構成される)がエネルギー的に損であるこ

とがわかる.前者に村しては,先にも触れたように,ある特定の方向に巨視的な伸びが生じ

てしまうため,後者に対 しては,2次元シートが面内で拡張し～7-方向に一様に縮んでしま

うため,いずれも協力的 JT効果に関連したエネルギースケールでのペナルティがある.実

際,数値的にいろいろな経路のエネルギーを計算し,(28)式によるエネルギー損失も含める

と,u)-1,2, ･ ･ ･,114/2-1からなる,幅が ().Oltほどの最低エネルギー状態バンドが形成さ

れることがわかる.ちなみに,この最低エネルギー状態バンドは,第一励起状態バンドから

0.1tほど離れている.結局,協力的JT効果はエネルギーの観点から次の2つのルールとし

て表現される.(i)頂点に電子は局在しない.(ii)1つの電子が .ト方向に沿った直線部分の

どこか1つのサイトに局在 していると,もう1つの電子は y一方向に沿った直線部分のどこ

か 1つのサイトを占有する.

3.4 巻き数による電荷 ･軌道縞構造の分類

前節で与えられた2つのルールから,最低エネルギー経路に対する一般的構造が図 4(b)

のように決まる.ここで重要な性質は,繰 り込まれた頂点 &とβであり,電子が局在 して

いない直線部分が,頂点の中に繰り込まれている.この 丘とβに割 り当て られる巻き数は

それぞれ,1/3+Wαおよび2/3+W.Bとなるが,繰り込まれた頂点に含まれる裸の頂点の数は
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それぞれ,1+2tL･O および 1+2u･,3である.それゆえ,最低エネルギー経路は,一組の非負整

数 ILIo とW.3によってラベル付けされ,仝巻き数 はW-1+Wα+明 となる.このようなトポ

ロジカルな議論は,eg電子が直線部分のどのサイトに局在するかについては何も決めるこ

とができないが,帯電した直線部分を一つの ｢準電荷｣と見倣せば電荷秩序を議論するこ

とは可能である.WC構造では準電荷が等間隔に並ぶので,対応する経路は一つの非負整

数 m を使って u,.α-1甘 =川′で特徴付けられる.一万,,url｡を固定してu,.,3を増やしていくと,

任意の非 WC構造経路を作 り出すことができ,その経路は,tLIO-mJと,tL･.3-m,+1,m,+2,.-

で与えられる (図4(C)を参照).このようにして,tL1-2m+1のWC構造経路が ｢母状態｣

となり,tLl-2川I+2,2m+3,-･でラベル付けされる全ての非WC構造経路,すなわち ｢娘状

態｣を作り出す.異なる mIに属する状態が偶然同じu)を持つということはあるが,それら

を連続的に転換 しようとすると,電子が必ず頂点を通過することになり,大きなエネルギー

バリヤがある.それゆえ,グループ m に属する Wで特徴付けられる状態は,それが一旦形

成されると,たとえそれが真の基底状態でなくても準安定に存在できることになる.

さて,L･aトxCarMnO:Iで見られる実際の電荷 ･軌道整列を考えてみよう.ここで,BS構

造が実験で見られるということが,1次元経路を決めるカギとなる.BS構造というのは,塗

電荷が常に隣合って存在するというのが定義であるから,これは m-()の母状態からしか作

り出されない.特に,m-()の母状態 (U,-1)および娘状態 (W-2および 3)のうち,最短の

1次元経路が図 5(a)-(C)に示されている.なお,軌道の形を描 くためにEJT-2tとして平均

場近似を実行したが,本質的な物理は近似や EJT の値には依存しない..tl-1/2においては,

経路は tLl-1で特徴付けられる m′-()の母状態であるが,それは実験で見られている電荷 ･

軌道秩序そのものである.そして,′i上,.-2および3の経路は,.i:-2/3および 3/4において実

験や見られているBS構造そのものになっている.なお,短い周期のジグザグ部分は,実際

に実験で見られる,殆んど変形 していない IIIIn4+サイトにおける小さな歪みの振動パター

ンをうまく説明する[9].

ここで,Vの効果をコメントしておこう.Vによって BS構造はすぐに壊され,tVC構造

に転換されるのではないかと思われるかもしれないが,そうではない.V によって BS-

WC転換を起こすには,電子が頂点に局在 しなければならないが,それはルール(i)に反し,

エネルギー的に損である.よって,BS構造が一旦形成されると,たとえVが働いても,そ

れはトポロジカルな条件によって安定に存在 しうる.それは,∫-1/2における電荷積層構

造においても見られる.

m-0のグループにおいて,WC構造は W-1の経路にのみ現れる-r-2/3や 3/4におけ

るW-1のWC構造の経路は,1.-1/2の経路の直線部分を伸ばしてやればよい.そうして得
られたのが図 5(d)と(e)の経路である.準電荷内部の微細な構造は,･Jrr歪みの自己無矛盾

な計算によって得られ,それはWC構造を示す.同じ結論は,弱い V によっても容易に得
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(b)x=2/3(W=2) (C)x=3/4(W=3)

三 三 三 ---i_

(a)x=1/2(W=1)

(d)x-2/3(W-1) (e)x-3/4(W-1)

図 5:(a).r-1/2における tLl-1の経路.それぞれのサイトで,軌道の大きさは EJT-2tで

計算された軌道密度 (.bib)に比例している.(b).1.-2/3における W-2のBS構造経路.(C)
､r-3/4における tLt-3の BS構造経路.((l).r-2/3における u･.-1の WC構造経路.(e)
.r-3/4における u)-1のWC構造経路.

られる.W-1において非 WC構造は原理的に生じ得るが,直線部分では電荷の移動に対し

て何らの制約もないので,非 WC構造は容易にWC構造に転換 してしまうと考えられる.

以上の議論から,次のようなことが結論できる.(1)WC構造は U,.wc-1を持つ経路から

なる.(2)BS構造は短周期のジグザグ部分を含み,経路の頂点は全て,殆んど歪みのない

lIn4+イオンで占められる.つまり,NvはMn4+イオンの数そのものになる.一方,大きく

歪んだMn:i+サイトは必ず対になって現れる.つまり,IIll;i+イオンの数は2である.それ

ゆえ,wliSは次のように書ける.

Nv NumberofMn4+ions .T
lLIBS = -I

Mn:i+ions 1-i,2 Ntlml)erof

wBSは整数であるから,次のドーピングが特別であることが示される.

1･-tLlus/(1+u-BS)-1/2,2/3,3/4,-

(29)

(30)

この関係式は,それらのドーピングにおいて,幾何学的な理由で奇妙な縞構造が出現するこ

とを示唆している.

最後に,スピン構造を見ておこう.図 6(a)に示したよ.うな C-およびE-タイプに対する

Wollan-Ⅰくoehlerの定義に従うと[22い -1/2におけるストライプ反強磁性構造は,図 6(b)

に措いたように,C一とE一タイプを50%ずつ含むことがわかる.それゆえ,この構造はCE-

タイプと呼ばれるのである.一方,図6(C)に示したように,W-1の経路によるストライプ反

強磁性構造は,I-2/3において実験的に示唆されているスピンパターンと一致する･定義に

従えば,これは C2/3El/3-タイプということになる･そしてきわめて一般的に,WC構造のス

ピンパターンは,CxEl_x一タイプと言い表すことができる.一方,W-2のBS構造の経路に
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図6:(a)C-およびE一タイプの単位胞.(I))LZ･-1/2のスピン構造･(I-b面内のみ措いてある
が,C-軸方向にはスピンは反転する･黒丸および白丸はそれぞれ,上向きと下向きの t2gス

ピンを表す.影をつけた部分が E-タイプ,白い部分が C:一タイプ構造のユニットである.C一

タイプとE一タイプが互い違いになっていることがわかる.(C).㍗-2/3のtVC構造に対する

スピン構造.全体の2/3が C-タイプになっている.(d).r-2/3のBS構造に村するスピン
構造.C一タイプは全体の 1/3である･

よるストライプ反強磁性相には細かいジグザグが含まれ,図6(d)に示したような Cl/:iE2/:i一

タイプになる.そして一般的にBS構造のスピン配列は,CトL.EL.一タイプと言うことができ

る.このように,WCとBS構造のトポロジーの違いは,電荷 ･軌道整列だけでなく,スピ

ン構造にまで影響を及ぼす.そしてその幾何学的構造から,CxEl_i.1タイプかC1_1.Er一タイ

プか,という違いが予想されるが,それらの実験的観測は興味深い.

ここでは,実際に実験で観測されているBS構造を理解するために,m-()の母状態とそ

の娘状態に注目してきたが,もちろん,m,≠()の母状態を考えることは可能である.そのと

き,さらに高位の階層構造が現れ,(29)式と類似の関係の存在が期待されるが,それは長周

期の 1次元経路における ｢悪魔の階段｣構造を予感させる.2 理論的に実験的にも,非常に

興味深い対象である.

3.5 電荷積層構造とトポロジカルエネルギー

前節までは,電荷 ･軌道整列の縞構造の本質を掴むために,2次元において縞の形の幾何

学的な違いに注目した議論をしてきた.しかし実際には,その2次元の電荷 ･軌道整列パ

ターンが Z一軸方向にそのまま積層 していくのであるが,Vの観点からは自明なことではな

い.それを理解するために,周期境界条件を課した4×4×4格子において,H∞ に基づいて

スピン･電荷 ･軌道状態を調べた【6,7]･ここでは,エネルギー的な議論が容易な∬-1/2の

場合を詳しく調べるが,∫-2/3や 3/4でも本質的に同じ議論ができると期待される.なお,

ここでの計算は,非協力的なJTモデルによるものである.

2液晶における強誘電相と反強誘電相の間の副次相の出現と類似点が見られる.例えば,福田敦夫,大学院
物性物理3第5章 (講談社サイエンテイフイソク,1996).
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この節では,,丁'T歪みとクーロン相互作用の両方を含むモデル Hcx3に基づいて考えるわ

けであるが,それらを平均場近似によってまとめて取 り扱 う.詳細は文献 【6]を参照して頂

くことにして,最終的に次のような平均場近似のハ ミルトニアンが得られる.

H_17l1- -∑si･i.atA7-,,CilA,ci.a-,,+JAr∑ si･SJla-,-l' (i.j)

+ a rr∑[-2((Tri)Tl･i+(T:i)T=i)+(Txi)'2+(Tニi)2]
I

+ ∑[(LT'/2)(nJi)+l′′∑(77i+a)】(ni-(ni)/2)･
1 a

ここで,有効 .TTエネルギーと有効クーロン相互作用はそれぞれ,

E."-E,rl.+U′/4,L～;I-U'14Ebr

(31)

(32)

と書ける.最初の関係式は,JTエネルギーが U′によって実効的に増強されることを意味

する.すなわち,オンサイトクーロン相互作用は少なくとも平均場近似の段階では,Jll≫
t≧EJTという条件下における JT歪みの効果と同じ働 きをすることを示 している.一方,

戸′に対する式は,軌道間クーロン斥力がブリージングモード歪みによって媒介される電千

間引力によって実効的に弱められることを意味する.∑i(tT'/2)(ni)n′iという項は自明では

ないが,U′が正であれば,電子の二重占有を避けるように働 く.すなわち,U'によって .TT
効果が増強され,それによってエネルギーの利得を得るという状況はこの項によって阻害

されるものではない.もし,3が極端に小さくて Ebrが非常に大きくなり,tT'が負になると,

電子間にオンサイトの有効引力が働 き,電荷密度波状態かあるいは S一波超伝導状態が基底

状態になる.それはそれで興味深いのであるが,現実のマンガン酸化物では.3;C2程度と考

えられ,そのような状況になっていない.実際,β>1であれば,最初からブリージングモー

ド歪みをあらわに考慮 して最適化を実行 しても,結局ブリージングモード歪みは発生 しな

いという結果が得られている.そこでこの章では,簡単のため βを無限大に取ってブリー

ジングモード歪みを最初から抑えてしまうことにする,

図 7(a)は,いくつかの磁気秩序状態に対 して,平均場近似で求めたエネルギーを ･IAF に

対 してプロットしたものである.そもそも V=Oで CEタイプ反強磁性 ･電荷積層型の

d3｡2-,2/dこiy2_,2軌道秩序が現れないとVの効果を議論 しようがないので,まずt′-Oを着
える.計算は 人-1.6という強結合の値を用いて JTモデルで行なったが,U′の効果が実

効的に含まれていると考えてもよい.平均場近似において,U′の効果は(tjT"/2)∑i(ni)niと

いう項を通 しても現れるが,これは二重占有を嫌 うことから,走性的な結果は変わらないと

考えられる.それゆえ以下の結果は,JT歪みだけを含むモデル,あるいは .TT歪みとオン

サイトクーロン相互作用の混合モデルの結果と考えられる.

さて,いくつかの線は固定された t2gスピン配置に対する平均場近似の結果であり,黒丸

は局所的なJT歪みと各サイトにおけるt2gスピンの角度を最適化することによって得られ
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図 7:(a)4×4×4格子におけるエネルギーの JAF依存性.A-1.6および U/-V-0にとっ

た.線が平均場近似の結果で,黒丸は最適化法による結果である.太い実線,太い破線,細い

破線,太い鎖線,細い鎖線,細い破線,細い実線はそれぞれ,強磁性,A一タイプ反強磁性,シフ

トCE一タイプ反強磁性,CE-タイプ反強磁性,C一タイプ反強磁性,G-タイプ反強磁性を表す.

(1))(JAF,V)平面における相図.i-0.5eV,E.JT-O.25eV,U′-5eVに選んだ,電荷積層 (CS)
構造は,CE-タイプ反強磁性相にのみ見られる.

た状態のエネルギーである.両者の一致が良いことから,平均場近似がうまく機能している

ことがわかる.JAr<0.1tに対しては,運動エネルギーを稼ぐように金属的な3次元強磁性

相が現れる.JAFだ0.1tのごく狭い領域にA一タイプの反強磁性相が出現するが,これは一様

なdT2_y2軌道秩序を有する金属的状態である･そして,0･1t<JAF<()･25tの広い領域で,

CE一タイプの反強磁性相が現れる.重要なことは,この CE一反強磁性相において,実際に電

荷が積層 していることである.それは電荷相関関数をみればはっきりとわかるが,(7T,7T,O)

にピークが現れる.非現実的に大きな JAFでは,磁気エネルギーを得するように,G一タイプ

の完全反強磁性相が現れる.

CE一反強磁性相における電荷積層構造のカギは,前節でも強調したジグザグ経路にある,

それを見るために,直線的な経路を持つ C-型反強磁性相と比べてみよう.これは,NaCl-壁

の電荷整列を示し,CE-反強磁性相と同じ磁気エネルギーを持つが,基底状態ではない.図

7(a)でもわかるように,C一型の直線経路 (W-o)とcE-型の zigzag3経路 (W-1)の間には,

0.1tのオーダーのエネルギー差がある.このエネルギー差は,経路のトポロジーの違いに

よってもたらされるのであるが,これが電荷積層構造の安定化エネルギーを与えている.

C一型反強磁性相以外にも,NaCl一型の電荷整列を示す ｢シフトCE-タイプ｣(SCE)構造が,

電荷積層型 CE一タイプ反強磁性と競合する.この sCE一タイプ構造も,図 1(a)をZ一方向に

積み上げて作られるのであるが,その際,I-あるいは y一方向に格子定数分だけシフトさせ

るのである.このシフトによって,強磁性および反強磁性のボンドの数が等しくなり,磁気
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エネルギーがキャンセルしてしまう.実際,sCE一タイプ構造のエネルギーは JA1,に依存 し

ていない,そういう意味で,CE-タイプ反強磁性相のsCE一タイプ相に対する安定性は,磁気

エネルギーの違いということになる.

次に,電荷 ･軌道秩序状態に対する 1'の影響を調べよう.そのために.H､71,に基づい

てできるだけ現実的なパラメーターt-().5eV,E.1′1､-().25eV.U'-5eV を使って計算をする,

(ん .1,1′′′)平面における相図は図 7(I))のようになる.この図から明らかなように,電荷積層

構造はCE-タイプ反強磁性相でのみ生じるが,先の.TTモデルでもそうだったように,この

相は比較的広 くかつ現実的な ん ､で現れる.なお,電荷相関のフーリエ変換において,CE-

タイプ反強磁性相ではピークが(7T,7T,())に,sCE一構造や C一タイプ反強磁性相ではピークが

(7T,7r,7T)に生じる.この相図においてもっとも重要なことは,V を加えても,電荷積層構造

が直ちに壊されないということである.sCE一構造とCE-タイプ反強磁性相の境界線は,定性

的には磁気エネルギーの得と電荷反発の損のバランスとして理解できる.一方,C-とCE一

タイプ反強磁性相の境界線は JAl,に依らないが,これは両者が同じ磁気エわ レギーを持つ

からである.この場合は,上でも述べたように.1次元経路のトポロジI-の違いによる安定

化エネルギーが,電荷反発によるエネルギー損失を補い,電荷積層構造を保つ.

実際の物質における 1ノ′の値は,おおよそ次のように類推できる.隣合うマンガンサイト

間に働 くクーロン斥力が生のまま効 くと3.6eV と大きくなるが,マンガン酸化物の誘電率

Eは非常に大きく,E-20-45程度である.それによって 1月ま,0.08-0.18eVにまで小さ

くなり,V/tは 0.1から0.2程度と見積もられ,今の結果と比べると,電荷積層構造を壊す

ほどではない.

さて,､r-2/3のときには電荷構造はどのようになるだろうか?エネルギーの直接比較に

よる安定性の定量的な議論は難 しいのであるが,2次元面内でのジグザグ経路の形を決め

たのと同様の議論で,C一軸方向の積層パターンも決めることができる.11'C構造の場合,面

内の強磁性経路は W -1のジグザグであるが,このとき,直線部分が2格子点を含むため,

電荷はそのどちらにでも入ることができる.l′'の影響を考えると,C一軸方向には,図 8(a)に

示したように,電荷の位置が 1格子だけずれながら積み重なった方が良いことがわかる.一

九 BS構造の場合であるが,このときは,図 8(I))に措いたように電荷の入る位置は一意的

に決まる.あるいは,協力的 JT効果によって,電荷は短い直線部分に閉じ込められてしま

う,という言い方もできる.そのため,たとえVによるエネルギーの損があっても,電荷を

その直線部に閉じ込めたまま,C一軸方向にスタックするのである (スピンの方向のみ反転す

る).つまり,.T-1/2のときと同様に,a-1とu,-2のエネルギー差からくる ｢トポロジ

カルエネルギー｣が,電荷積層構造を支える,ということができる.つまり,我々のトポロ

ジカルな議論から言えることは,こr-2/3において電荷相関を調べたときに C一軸方向に電

荷が積層 していれば,それは BS構造を意味する,ということである.スピン構造の違いと
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(a)Wigner-crysta一type

(b)BトStripetype

y㍑x
図 8:.r-2/3において予想される2通りの電荷 ･軌道構造.(a)が WC構造の場合,(b)が
BS構造の場合である.

共に,'T-2/3における電荷積層構造の検出が,WCとBS構造の対立問題を解 く重要な実

験となるだろう.

最後に,クーロン相互作用のみによるCE一タイプ構造の安定性を議論しよう.U'-EJT-0

の場合でも,バンド絶縁体の措像で CE一タイプ反強磁性スピン構造が説明できることは前

に示した.そこにU′をゆっくり導入していっても,この zigzag3経路で特徴付けられる構

造が基底状態であり続ける.そしてこのとき,ジグザグ経路の直線部分の電荷密度は,頂点

サイトにおける電荷密度より大きくなり,Vがなくても電荷整列は説明できるのである.た

だし特定の軌道は選ばれないので,d3x2_r2/d:iy2_,2 タイプの軌道整列は説明できないが,軌

道相関をみればそういう軌道整列の傾向があることは理解できるだろう.そして,ジグザグ

経路と直線経路のエネルギー差は,やはり0.1tのオーダーになり,このトポロジカ)i,なエ

ネルギー差が電荷積層構造を安定化させるので,クーロン相互作用のみのモデルでもこの

構造は理解できる.

4 まとめ

マンガン酸化物のスピン･電荷 ･軌道秩序状態を,｢JT歪みと結合する二重交換模型｣に

基づいて考えてきた.とりわけ,Lal_TCaxMn03のx-2/3や3/4におけるBS構造のよう
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に,電荷が等間隔で分布しないような奇妙な電荷 ･軌道整列の出現に関連して,ベリー位相

接続に基づ く巻き数の概念を提出し,トポロジーの重要性を明らかにした.このトポロジー

の違いというのは,空想上の産物ではなく,それがもたらすエネルギー差が,C一軸方向の電

荷積層構造の安定性や,BSや WC構造におけるスピン構造の違いを説明するのである.

CIIR効果についていえば,この記事では述べなかったが,Prl_i.Cal.lIn():iの .l･-O.3-().5

の広いドーピング領域において見られる磁場誘起絶縁体 ･金属転移に関連して,電荷整列絶

縁体相の性質をいくつかのドーピングで調べている[8トその結果,反強磁性絶縁相のスピ

ン･電荷 ･軌道構造が 1･と共に変化することによって,強磁性金属相との間の小さいエネ

ルギー差が比較的広いドーピング領域で保たれうる可能性を示したが,その電荷整列絶縁

相の区別には,図 1(a)の2次元のCE-type構造がどのように積層するかというトポロジー

の違いが,やはり重要になることが示唆されている.

確かに CMR,効果に関して,二重交換相互作用を包含するような新 しい概念が確立され

たとは言いがたい.しかし,おぼろげながらもその本質,すなわち,トポロジーの重要性が

見えてきたように思われる.そして,トポロジカル量が本質的な役割を果たすというのなら

ば,JT歪みに起因するベリー位相だけでなく,tL2gスピン構造によるベリー位相や実磁場に

よるバイエルス位相との絡み合いが本質的に新しい効果をもたらすことを期待している.
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