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金属スピネル LiV204は,d電子系として初めての重い電子的振舞い(7 -420mJ/mol･K2,コ

ヒーレンス温度 r -20-30K)を示す物質で【1,2],その重い電子の起源をめぐって現在盛んに

理論的研究が行なわれている.この物質において伝導を担うのは,パイロクロア格子を形成して

いるバナジウムサイトの t2g電子である･従って,通常の高濃度近藤系の場合の様に,局在電子

と遍歴電子を明確に区別するエネルギースケールが存在するか否かは,必ずしも自明なことでは

ない.実験的には抵抗の温度/圧力依存性が近藤格子系とは異なる振舞いを示すことが示されてい

る･一方,非常に興味深いことに,Y(Sc)Mn2(7 -150mJ/mol･K2),β-Mn(7-70)等,大きな

7比熱を持つ d電子化合物は,｢幾何学的フラストレーションを含む格子構造を持つ｣という共通

点を持っている.また,LiV204に於いては,LiサイトをZnで置換 (電子 ドープ)すると,10%

以下の置換でスピングラス転移を示すことが知られている.これらの実験結果は,幾何学的フラ

ストレーションによる長距離秩序の抑制と揺らぎの増強が,LiV204における重い電子的挙動と

密接に関わっていることを示唆しているものと考えられる.

以上の考察を基に,パイロクロア格子上の t2g軌道ハバードモデルを乱雑位相(RPA)近似で取

り扱うことによりLiV204の研究を行った[3,4ト幾何学的フラストレーションによりフェルミ面付

近に平坦なバンドが現れ,その結果,相互作用の無い場合の電子比熱係数は ≠and～17mJ/mol･K2

と比較的大きな値となる【5ト しかし実験的に観測されている値はその 25倍であり,電子間相互

作用による更なる増強が求められる.

軌道の自由度を記述する為に,SU(3)群の生成子であるGel1-Mann行列を導入する･Cell-Mann

行列を用いた表現は正四面体群の規約表現となっており,軌道の密度演算子 8成分を3個の不変

部分群 (r3-,ITS+,rt)に分類している(士は時間反転対称性の指標)･電荷密度は恒等演算子で表現

され,スピン(Sl),軌道 (Tβ,β-1,-･,8)及び,スピン･軌道結合密度 (2v雪sl･TP)は,全部で

35次元の SU(6)群の生成子を構成している.先ず最初に,36個の密度演算子間の揺らぎすべて

を取り入れた,一般化された動的揺らぎに関する RPA方程式を導いた.次に動的帯磁率の虚数

部分の結合定数積分を行い自由エネルギーを求め,その温度微分により絶対ゼロ度での電子比熱

係数 TRPAを導出した.

飛び移り積分としてバンド計算のタイトバインディングフイットの結果 [5】を用い,相互作用と

しては,軌道揺らぎが最も増強されるSU(6)極限(U-U',J-0)を仮定し,TRPAを数値計算に

より求めた (図1).TRPA は合計36成分ある各揺らぎからの寄与の和になっており,スピン部
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分(Ts),軌道部分(To),スピン･軌道部分(Tso)に分類される.Tsoは更に軌道部分の対称性によ

り,軌道に関する双極子成分と四極子成分に分類される.相互作用の臨界値はUc-0.92eVとな

り,そこでは ｢スピン揺らぎに加えて,スピン･四極子軌道結合揺らぎが著しく増強される｣とい

う臨界的振る舞いを示す.図1から導かれる重要な結論は,臨界的領域から離れて U～0.8Uc付

近でも,スピン･軌道結合揺らぎが電子比熱係数の増強に寄与することにより,実験的に求めら

れている数百mJ/mol･K2という値のオーダーを再現できるということである.スピン揺らぎの

増強によってのみ質量増強を説明しようとすると,実験結果と同程度の 7値を持ち得るのは,フ

ント結合が有限値の場合に於いても臨界相互作用の極めて近傍でのみである.

LiV204に於いて典型的なフラストレート遍歴電子系が実現していると考え,パイロクロア格

子上の t2g軌道ハバードモデルを研究した･乱雑位相近似により電子比熱係数を見積もった結果,

LiV204に於ける重い電子形成の起源が,軌道自由度に関連した揺らぎの増強によって定性的に

説明可能であることが示された.今後の課題として,揺らぎの間の相互作用を取り入れたより定

量的な議論が求められる.
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図 1:様々な揺らぎの成分からの TRPA への寄与.(電荷揺らぎからの寄与は殆んどゼロのため無

視する)
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