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千葉大学 自然科学研究科 山崎 久嗣1, 夏目雄平

大阪市立大学 工学研究科 寺井 章,中村 勝弘

結晶中において不純物として遷移金属イオンを含むJalm-Teller系を選び､さらにこの

系において代表的なEg㊥egモデルを研究対象とする｡これは2次元格子振動のモードeg

と2重縮退した電子状態 (2準位Eg)が結合したものである｡この系では､Berry位相の

研究により明らかなように､断熱ポテンシャル面交差(conicalintersection)の特異点が発

生する｡また､現実の結晶ではポテンシャルに非調和項が生じる｡この系をまず古典力学

で考察し､カオスの発生を確認する｡さらに全系の量子化をおこない､カオスの量子論的

兆候を探る｡

1 Jahn-Teller系について

量子カオスが現れる現実的な系として､遷移金属イオン中に含まれる縮退したEg軌道

をもつ電子状態 (2準位系)と格子振動モードeg(振動モードの2つをQl,Q2と表す)が結

合した系を考察する｡この系はダイナミックヤーンテラー効果 (DJTE)を起こす典型的な

系であり､遷移金属化合物における常磁性との関連で伝統的に議論されてきた【1】｡その量

子ハミル トニアンは

H0--誓 (蒜 ･芸 )Ⅰ+誓(Q?･Q師 k[QQ;_Qil] (1)

となる｡ここで､Ⅰは単位行列である｡電子軌道Egの基底は祉-l3Z2-r2>とV-匝2-y2>

としている｡また､kは電子状態と振動モードの結合パラメータである｡式(1)のハミル

トニアンの断熱ポテンシャルに相当するものは図1に示すようにメキシカン帽子の形状を

持っている｡図1ではQ1-PCOSO,Q2-PSinOと表している｡その最小値は任意の角

度0に対してP-PO-k/LJ2の位置にある｡つまりこのポテンシャルは安定点が無限に

縮退している｡式(1)の量子準位は既に比較的小さな次元の行列で数値計算されており､

またDJTEの問題として議論されている[2]｡近年このモデルは幾何学的位相の発現とい

う視点から調べられている【3]｡さらに､結晶の対称性から得られる3回対称場の影響は
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UA(Q)-(a/3)(Q壬13QIQ召)という非調和項として与えられる｡これは立方対称群の操

作に対して不変な形である [1]｡この3回対称場を加えた系 H - Ho+UAについては､

0'Brienl4]は電子状態がpoにいるとした近似を用いて低エネルギー状態を近似的に計算

した｡

他方､電子との結合を考えず､非調和項だけ取り入れた格

子系はカオスを示す標準モデルであるへノンハイレス系とし

てよく知られている｡今回我々は､ハミル トニアンHo及び

H を古典化して力学変数の相空間における時間発展を調べ､

カオスが発生することを数値計算により示す｡さらに電子状

態に対する量子準位の大規模計算を実行し､量子カオスとい

う観点から準位統計などを調べる｡
図 1:断熱ポテンシャル

2 古典化(古典ダイナミクス)

ここでまず､式 (1)を古典化する 【5】｡電子系を速い量子変数としてパウリ行列 0- -

(J｡,Jy,qz)で置き換え､原子核運動を遅い古典変数 Q,Pで表現するoすると､ハミル

トニアンは

H-去(p12+p,2)･V(Q)･2(Q･J) (2)

で表される｡第 1項は遅い変数に対する運動エネルギーで､第2項はポテンシャルであり､

第3項は(遅い変数と速い変数の間の)電子格子相互作用である｡kは結合パラメータであ

る｡調和項のみの時はV(Q)-喜LJ2(Q亨+Q…)であるo電子系の密度演算子をpとする｡

o･の期待値をTr(pJ)-r-(I,y,I)と置き[6,7]､運動方程式をつくると

些 = p

dt

霊-kQxr

dP dV(Q) k-:=- _⊥p-Tr
dt dQ 2

となる｡(4)はβについてのシュレーディンガー方程式に相当する｡今､Q,Pは2次元ベ

クトルなのでQ3-P3-0である｡よって･警 ･-0-一室Zより､I -0となるoこれ

は､スピンベクトルが (I,y)平面を回転していることを意味するoスピンの大きさを1に

規格化しておくとr-(r⊥,0)≡(x,y ,0)と表現でき､x2+y2-1である.(4)の左辺がZ

成分を持たないという条件からQllr⊥となり結果としてr⊥-冒となるOつまり､r⊥は

Qに断熱的に追従する｡以上を使って運動方程式を書き下すと

dQ =P
dt

dP dV(Q) kQ
dt dQ 2Q
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のようになり､格子振動だけの方程式に帰着する｡その保存量は

p2

E- す +V(Q)+

Jz-(QxP)I

となる【6,7】｡しかし､V(Q)の項に､非調和なポテンシャルの項UA-(a/3)(Q卜 3QIQ…)

を加えるとJzは保存量ではなくなる｡この種のモデルはBulgac-Kusnezov[8】によって論

じられているが､振動モー ドが3次元で現実的でなく､また非調和ポテンシャルは考慮さ

れていない｡

2.1 3回対称場が無い場合

まず､3回対称場が無い場合､自由度と保存量の関係を見ると､自由度は2であり､保

存量はEとJzの2個なので､自由度が保存量の個数と等しい｡よってこの系は可積分系

[9,10]であり､軌道は規則的であることがわかる｡

2.2 3回対称場がある場合

3回対称場UA(Q)が入った場合､電子格子相互作用のパラメータkの他に3回対称場

の強さ摘 ミあるoここで､Ql,Q2をαQl-ql,αQ2-q2のようにスケールし､α-帝
とすると

E-吉昭 )2+ 誓iq2十 宅 錆
qf+ q22十

普 -qlq22] (9)

となる｡さらに､時間を (kb)i/4t- T のようにスケールし､スケールされた運動量

p- 碧 を導入するo最後に､スケーリングしたエネルギーと角振動数をそれぞれe-
Ebl/2k-3/2,02-LJ2k-1/2b-1/2と置くと､エネルギーの式は

e-去p2十三02q2十三qぞ+q22十i-qlq,2 (10 )

となる｡以上の式を用いて解析を行う｡自由度に対して保存量はエネルギーのみとなり､

自由度が保存量よりも1つ大きい値となるのでこの系は､非可積分系となり､カオスが期

待される[9,10]｡今､0を固定すると､∈-(S)6Eb2となるOつまり､非調和項を大きく

することは､スケールされたエネルギーEを大きくすることと同値である｡以下では0=1

の場合に亡を大きくしていってポアンカレ断面の変化を調べる｡図2にE=0.3､図3に

亡=0.7を示す｡これらの結果から分かるようにエネルギー亡を上げていくにしたがってポ

アンカレ断面(ql,Pl)上でのカオス領域が徐々に広がっている｡

3 量子化と準位統計

この節では古典論で見られたようなカオスが､量子系にどのような影響を与えるかとい

うことを明らかにする｡具体的にはカオスの量子的兆候を調べるために経験的に有効とさ
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れている準位間隔分布を求めた｡古典論でカオスを示す系を量子化した場合に､準位間隔

分布はWigner分布に近付くということが経験的に分かっている【111｡

3.1 3回対称場が無い場合

3回対称場の無い場合､固有値のエネルギー値と相互作用の強さたの関係を見ると､準

位反発があまり見られない｡その結果準位間隔分布は図4に示すように電子格子相互作用

をかなり大きくしてもカオスを示すような分布にはならず､poisson分布に近い分布とな

る｡これは､古典ダイナミクスにおいて､相空間がすべて規則軌道 (トーラス)に占有され

ていることによる｡
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3.2 3回対称場がある場合

非調和項 (3回対称場)を持つ系を量子化すると､エネルギー準位間では激しく反発が起

こっており､量子カオスが出現している｡準位間隔分布をみると図5のようにPoisson分

布よりもWigller分布に近い値を持つことがわかる｡この場合の古典ダイナミクスでは､

規則軌道も共存しているが相空間のほとんどがカオスの海に占有されていると言えよう｡
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4 電子軌道g因子

次に､このカオスの量子的兆候を実験的にはどのような量で捉えることができるかとい

う問題を考える｡我々は電子軌道g因子 [12]という観測量を用いてカオスの量子的兆候を

捉えることを提案している[13]｡Jahn-Te11er系の本質的特徴は振動モードによる核の運動

と複数のレベルの非クラマーズ縮退にある電子との相互作用による結合である｡特に､こ

れらの縮退の中の電子軌道角運動量の抑制は常磁性錯体の重要な課題であると同時に電子

状態の根元的問題でもある｡

非調和項が無い場合に､Washimiyaはこの系における励起状態の軌道角運動量の期待値

を研究した【12]｡その結果､エネルギー準位が高くなるにつれて角運動量の期待値

<Lz> - く せp,e=1/2JLzIQrp,e=1/2> (ll)

- lnfl(-1,na2n,p]=, p-1,2,3,･･･ (12,

の振舞が振動的になることを指摘した.ここで振動状態はe-1/2である｡また､三は角

運動量演算子を電子状態 x+,x_で挟んだときの行列の対角要素を表している(すなわち

=-<x+lLzlx+>- -<x｣Lzlx->)｡式(12)an,pは固有ベクトルp番目の調和振動子

関数に対する成分である｡ここでは､非調和項(3回対称場)の影響で軸対称性が破られる

ことにより角運動量<Lz> は良い量子数ではなくなる｡この場合それぞれのp準位につ

いて軌道角運動量の期待値は次式のように定義することができる｡

gp-l写写(~1)nae2/,n,pI, p-1,2,3,.''
(13)

ここでe′は3回対称場によって混じってくるe士3に対応している.図6にgpのp依存性

を様々なbに関して示したOここにはWashimiyaによって発見されたb-0での規則的振

動の振舞も示してある｡これらの特徴はpに対するそれぞれの固有状態におけるnの偶数

と奇数のそれぞれの構成する要素の干渉効果によるものと思われる｡

g-va一uewithTrigonalfield(l=1n)

図 6‥Washimiya振動と3回対称場の影響
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3回対称場を与えると､g因子の振動は非規則的になり一般にgpは減少する｡これは干

渉によるキャンセル効果である.p-9のときのキャンセル効果をみると3回対称場がな

いときと比べて明らかに減少しているop-8の場合はそれほど違いが見られない｡p-3

-7の振舞は複雑であるが､特に､p-2のときの固有状態はそれほど違いはない｡p-20

あたりまで来ると電子の軌道角運動量は完全に消失している｡ここでは3回対称場による

角運動量の消失が完全に起こっていると考えられる｡

5 まとめ

本稿では､ヤーンテラー系の量子カオスを考察した｡非調和項が無い場合､系は可積分

系であり､量子系の準位統計はPoisson型となる｡非調和項がある場合は､古典論では､カ

オスと規則軌道の共存する混合系である｡しかし非調和項の強さが十分大きい場合､相空

間を占有する軌道がほとんどカオス的であるため､対応する量子系の準位統計が Wigner

型であることがわかった｡また､ここでは錯体常磁性に関与するg因子の振動に与えるカ

オスの効果を解析し､g因子の振動構造の抑制や不規則振動の発生を示して議論したO
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