
「第52回物性若手夏の学校 (2007年度)J

遍歴と局在のはざ間でせめぎ合う電荷・スピン・軌道自由度

東京大学大学院工学系研究科 求幸年

固体中の電子が互いにクーロン斥力を強く感じながら運動する系一強相関電子系ーでは、

見かけの単純さからは全く想像もつかないような多彩な物性が現れる。特に、電子相関の

結果として電子が局在あるいは局在しかかった状態にあるとき、通常の金属には見られな

い異常な物性が、磁性や伝導・光学特性などに現れることがある。これは、電荷の自由度

がt東結しかけたととによって、電子のもつ「別の顔」であるスピンや軌道の自由度が表に
出てきて、種々の対称性の破れや揺らぎを通じてマクロな物性老支配するためである。乙

うした新奇な物性の発現メカニズムをミクロな視点、から明らかにするととが、強相関電子

系の研究における目標のひとつである。本講義では、急速かつ濃密に展開する強相関電子

系研究におけるダイナミズムを、電子のもつ電荷・スピン・軌道自由度の競合と協調とい

う切り口で紹介する。電子のもつスピンや軌道の自由度とは何か?それらはどのような場

合にどのような形でマクロな物性に顕在化するのか?といった基本的な聞いに答えること

から始めて、研究のフロンティアにおける最新の話題まで議論する。具体的に取りあげる

トピックは、 3d軌道の電子が主役となる系のうち、 eg軌道あるいは t2g軌道の縮退が重要

な役割を果たしているペロフスカイト化合物、 t2g軌道の自由度と格子構造のフラストレー

ションが絡んだ面白い物性老示すスピネル酸化物、および巨大磁気抵抗効果を示すマンガ

ン酸化物系などである。基本となる概念の学習と最先端の研究の間のギャップを埋めて、こ

の分野に不慣れな方にも強相関電子系の研究の面白さを感じてもらえるようにしたい。

1 はじめに

物性物理の世界に足を踏み入れるとすぐに、ブロッホ

の定理やバンド理論在学び、物質に金属と絶縁体が存

在する最も基本的な理由を知るだろう。そこでは、原子

軌道の波動関数からブロッホ関数が構成され、その性質

と結晶構造からエネルギーバンド構造が定まり、単位

胞あたりの平均電子数によってバンドの充填状況が決

まる。あるバンドの途中まで状態が占有されている場

合には金属、あるバンドまでの状態が全て占有されて

いて、占有されていないバンドの下端までエネルギー

的にギャップが開いている場合が絶縁体となる。単純

かつ明快である。しかしすぐに疑問に思うかもしれな

い。こんな単純な話で良いのか?現実はこんなに単純

だろうか?ーもちろんそこには単純明快さとひきかえ

に支払っている犠牲がある。この枠組みの予測する金

属や絶縁体は、これといって際立つた特徴のない「退

屈」な状態であって、我々がたびたび自にする個性的

で特徴のある物性-磁性を帯びたり超伝導になったり

するーを説明するにははなはだ不十分なものである。

乙の基本的な枠組みに抜け落ちている重要な要素は、

電子聞に働いているクーロン相互作用や電子と格子振

動の聞に働く相互作用である。我々をとりまく多様な

物質の示す性質を、個別的』乙であれ統一的にであれ理

解しようと思うならば、相互作用する電子系という量

子多体問題に取り組まなければならない。もちろんこ

れは一筋縄ではいかない問題である。残念なことに、固

体中老運動するアボガドロ数程度の電子の従うハミル

トニアンを厳密に解く方法を、我々は未だに手に入れ

ていないからである。

1986年の高温超伝導体の発見以来、物性物理学が正

面からの攻略を余儀なくされているのは、この本質的

に取り扱いの困難な量子多体系である「強相関電子系」

と呼ばれる物質群である。そこでは、電子聞の相互作

用(電子相関)のエネルギースケールが、電子のもつ運

動エネルギーと比べて同等かあるいはそれより大きい。

そのため、従来スタンダードに用いられてきた摂動論

や平均場近似などに基づいた一体的な描像では、これ

らの系の本質を捉えるととは困難である。

なぜそんな難しい問題に皆で頭を抱えて(あるいは
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嬉々として)取り組んでいるのだろう。物理学の世界

でもしばしば言われる「そこに山があるから」という

理由だろうか。そうした動機が人によって多少はある

のかもしれないが、もっと重要で多くの人にアピール

する理由は、乙の強相関電子系と呼ばれる物質群の示

す驚くほど多彩で魅力的な物性にあるだろう。例えば

代表的な物質群である遷移金属化合物では、似たよう

な元素で構成された化合物が、伝導特性や磁性、光学

特性などにおいて全く異なった性質を示し、しかも温

度や圧力、磁場などに対して物性老がらりと変えたり

する。主役を担っているのは、どの系においても一見

すると似たような電子集団であるはずなのに、これほ

どまでに多彩な物性や劇的な変化が生じるのは驚きで

ある。こうしたいわば「手品」のような現象者目の当

たりにして、その背後にある支配法則を知りたいとい

う欲求を刺激されるのは、物理学を志す者として当然

の反応だろう。

このような知的欲求老刺激する「材料」は、高温超伝

導体だけにとどまらず、この20余年聞に次々と発見さ

れている。その中には昔から知られていた物質や理論

モデルがもう一度新しい観点、から検討され、未知だっ

た性質が引き出される“再"発見の例も多く見られる。

問題の難しさと奥深さから、あらゆる実験手段と理論

手法が駆使され、濃密でダイナミックな研究が現在進

行形で展開している。高温超伝導フィーパーという言

葉があるが、まさに今はそこから続いている強相関電

子系フィーパーとでも呼べる時代といえるだろう。

乙の講義では、こうした強相関電子系研究の最近の

展開の一部老紹介する。乙の分野の研究は、対象も研

究手法も広範にわたるため、著者の限られた知識と力

量では網羅的な解説は到底不可能なので1、電子のもつ

基本的な自由度である電荷・スピン・軌道自由度の競合

と協調というテーマを切り口として2、理論研究の最

近の展開において著者が関わってきたトピック在中心

に解説する。との研究分野に不慣れな方でもエッセン

スを理解出来るように、基礎知識として教科書的な内

容も盛り込んである。特に、近年の研究で急速に脚光

老浴びつつある軌道の自由度に関して、簡単で必要充

分な解説を含めるよう努めた。この講義を通じて、物

質の示す驚くほど多彩な物性が、電子のもつ基本的な

自由度である電荷・スピン・軌道の自由度と電子相関

の効果からどのように現れるのか、物質の個性とその

背後に潜む普遍性とがどのように理解出来るのか、と

いう強相関電子研究の醍醐味老少しでも味わって頂け

れば幸いである。もう一歩踏み込んで、乙の分野の最

1最近は強相関電子系の物理そ取り扱う教科書が数多く出版され
てレる。ここではそのごく一部として [1，2，3，4)を挙げておく。
2この切り口による優れた解説も世に多く出されている。ここで
は [5，6，7);を挙げておくことにする。

先端に躍り出し、フロンティア老切り拓いてい乙うと

思われるきっかけになるならば望外の喜びである。

テキストの構成は以下のようになっている。 2章で

は、電子の内部自由度であるスピンや軌道の自由度を

強相関電子系においてどのように扱うかを解説する。

そとではまず 2.1節において、強い電子相聞によって

実現するモット絶縁体について考察し、電子相闘がい

かにして電子の内部自由度を顕在化させるかについて

議論する。次に 2.2節では、スピン自由度に比べて比較

的なじみの薄いと思われる軌道の自由度について、理

論的な取り扱い方を学ぶ。ここでは、軌道縮退と結晶

場分裂について、および軌道の自由度に関わる相互作

用について解説する。その後2.3節において、強相関電

子系を理論的に考える上で広く用いられている多軌道

ハバードモデルを導入し、 2.4節でその強相関領域での

有効モデルを求めて、その性質を調べる。 2.5節では、

軌道自由度が加わったことによって期待される物性の

一般的な側面について議論する。とれら 2章の内容は、

教科書的な内容を多く含むので、なじみの深い読者や、

3章以降の具体的な最近の研究の展開にのみ興味のあ

る読者は、適当に読みとばして頂きたい。 3章と 4章

では、 2章で用意した道具立てを使って、実際の物質

中における電荷・スピン・軌道自由度の競合および協

調による物性老調べる。 3章では電子が局在したモッ

ト絶縁体におけるスピンと軌道自由度の物理に注目す

る。 3.1節では、最もシンプルで基本的な例として、 2

重縮退したeg軌道の自由度をもっペロフスカイト系の

性質を解析する。 3.2節では、同じペロフスカイト系の

うち、 3重縮退した t2g軌道が重要な役割を果たす系に

ついて調べる。 3.3節では t2g軌道が主役であるスピネ

‘ル系について解説する。そとでは、スピネル構造がも

っ幾何学的なフラストレーションが、スピンと軌道の

自由度の競合にどのような影響を及ぼすかを議論する。

4章では、いよいよ電子が動きだし、電荷・スピン・軌

道の全ての自由度が絡んだ物性が議論される。 4.1節で

は、巨大磁気抵抗効果を示すマンガン酸化物系につい

て議論する。電荷とスピンの自由度が関わるこ重交換

相互作用の説明から始めて、この系に現れる 2つの絶

縁相の性質を調べた後に、巨大磁気抵抗効果のメカニ

ズムにおける電荷・スピン・軌道自由度の競合と協調

の果たす役割老議論する。 4.2節では、スピネル構造を

もっ物質群において、遷移金属イオンが混合原子価を

とるものについて紹介する。電荷・スピン・軌道自由

度老通じてフラストレーシヨンによる縮退がどのよう

に解放されうるのか、また解放されない場合に何が起

きうるのかを議論する。最後に 5章で全体のまとめを

述べる。
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2 電子のもつスピンと軌道の自由度

2.1 モット絶縁体一強い電子相関によって

顕在化する電子の内部自由度-

電子のもつスピンと軌道自由度の物理者具体的に議

論する前に、電子相闘がもたらす本質的に新しい状態

のひとつであるモット絶縁体について説明しておく必

要がある。モット絶縁体とは、強い電子相聞が電子の

運動エネルギーに打ち勝つて、電子老実空間で局在さ

せてしまった状態のととである [8]。乙れは結晶格子の

格子点当たり平均して整数個の電子がある場合に生じ

うる状態で、特に平均電子数が奇数の場合にはバンド

理論は必ず金属を予測することから、そこで、現れるモッ

ト絶縁体は電子相聞がもたらす本質的に新しい状態と

言える。

バンド絶縁体とモット絶縁体の違いについて少し詳

しく見ておこう。バンド絶縁体は、あるエネルギーバ

ンドまでの全ての状態が占有されて、非占有バンドと

の間にエネルギーギャップが聞いている状態である。占

有されているバンドでは、波数空間でブリルアンゾー

ン全体にわたって全てのブロッホ状態が上向きと下向

きのスピンをもっ電子によって占有されている。つま

り、波数空間で利用出来る状態がなくなるととによっ

て系が絶縁体になっている状態である。従って、電子

にとってスピンの向きを選択する余地(自由度)は残

されていなし10 また、一般に各エネルギーバンド老構

成する状態は様々な原子軌道関数の線形結合で構成さ

れているが、どの占有バンドにも利用可能な空き状態

はないので、バンド絶縁体においてはど、のバンドを占

有するかという意味での軌道の選択の自由度も残され

ていない。

一方、モット絶縁体では事情が大きく異なる。そこ

では、実空間で局在した電子にスピンや軌道の自由度

が残りうる。このことを直感的伝理解するには、思考

実験として、各格子点間の距離が離れていくととによ

り格子点聞の電子の飛び移り(運動エネルギー)が相

対的に小さくなって絶縁体になることを想像してみれ

ば良い。こうして実現するモット絶縁体の状態は、ほ

とんど独立な原子やイオンで構成されていると見なせ

るので、完全に孤立した原子やイオンにおける場合と

同様に、スピンの自由度や、縮退した原子軌道のどれ

を占有するかという軌道の自由度が残りうる事が理解

できるだろう。

以上で概念的な説明はほぼ尽きているが、数式を用

いてもう少し具体的に説明しておくことにしよう。上

記のようなバンド絶縁体とモット絶縁体の違いを見る

のに適した最も簡単なモテ、ルのひとつがハバードモデ

「第52回物性若手夏の学校 (2007年度)J

ルである [9]0軌道の自由度に関する説明は次節以降に

譲ることにして、ことでは電子軌道をひとつしかもた

ない単バンドハバードモデルを考えよう。そのハミル

トニアンは以下の式で与えられる。

冗=L乞 tzjc!σCja + U L nirnil (1) 

とこで、cL，CMはσスピンをもった電子老4番目の格
子点に生成・消滅する演算子、 tijは強束縛近似 (tight-

binding approximation)におけるi，j格子点聞の重なり

積分、 Uは電子が同一格子点上に来たときに働くクーロ

ン相互作用、 nzF=c!σCiσ は数演算子である。電子相関

が弱い極限 (Ujtij→ 0)では、 tijによる電子の飛び移

りで構成されるエネルギーバンドに基づいたバンド理論

が適用出来る。一方、電子相闘が強い極限 (tijjU→ 0)

では、各格子点は孤立してしまうため、電子密度によっ

てはモット絶縁体と考えられる状態になる可能性があ

る。このように、このシンプルなモデルは金属・バン

ド絶縁体・モット絶縁体の全てを包含するものとなっ

ている。

さて、式 (1)のハミルトニアンで与えられる系にお

いて、バンド絶縁体と呼べる状態はどのように現れる

だろうか?先の議論から、電子相関の弱い領域におい

て、エネルギーバンド(今の場合にはひとつしかない)

が完全に空っぽか、あるいは完全に占有されている時

に現れると考えられる。単位胞に 1つの格子点しか含

まない単純な格子構造を考えると、ブリルアンゾーン

における利用可能な状態数は格子点の数Nにスピン自

由度の 2老かけたものに等しいので、バンド絶縁体は

格子点あたりの平均電子数(電子密度)がOか2の場

合に現れるということになる。各々基底状態は 10)と

TIkεBZCLcL↓10) (波数kの積はブリルアンゾーン内
全ての波数に対してとる。 10)は真空0)と書けるので、

例えばスピン反転s:= ctrckl' Sk = ct1 Ck↑を施す
とどちらの状態もゼロになることから、スピンの自由

度が残っていないことは自明である。

一方、バンド理論では予測されないモット絶縁体の

状態は、電子相闘が強く、電子密度が 1の場合に現れ

る。そこでは、同じ格子点上に 2つの電子が来ると大

きなエネルギー損失Uが生じるため、各格子点上にひ

とつずつ電子が局在した状態が基底状態となる。一般

のtijjUの値に対して基底状態老書き下すことは出来

ないが、 tijjU→ Oの極限(強相関極限)では、各格

子点は完全に独立になるので、基底状態は TI~lc!ai 10) 
という形に書ける。乙乙で各電子のスピンの向き σ4は

各格子点で自由にとることができるため、系全体とし

て基底状態は2N重に縮退している。これらの基底状

態は、電荷の自由度は凍結しているために、スピン演
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算子のみで記述される。このスピン自由度がtiji= 0の
場合に相互作用し合って、種々の磁気秩序を含む磁性

が生じることになる。実際に、 tij<< Uとして式(1)の
第 1項の運動エネルギー項に関する 2次の摂動老実行

することにより、このスピン演算子のみで記述される

部分空聞における有効ハミルトニアンとして

冗eπ= 写ゐ (Si'Sj-~) (2) 

というハイゼンベルグ型のスピンモデルが得られる

[10]。こ乙で、 Siはt番目の格子点におけるs= 1/2 
のスピン演算子、 Jijは有効交換相互作用で

4t乙
-一一
υη U (3) 

で与えられる。 Jij> 0より、式 (2)は、モット絶縁体

ではスピン聞に反強磁性的な交換相互作用が働く ζと

を示している。

とのように、強い電子相聞は通常の金属やバンド絶

縁体で、は表立つて目立つことのない電子の内部自由度

を顕在化させる。上のノ、バードモデルの議論ではスピ

ン自由度だけに着目したが、以下の節で議論するよう

に、との事情は軌道の自由度についても共通である。ま

た、モット絶縁体と金属の間の相転移であるモット転

移一これは電子相関の強さや平均電子数の変化によっ

て引き起こされるーの近傍では、スピンと軌道の自

由度だけでなく、電荷の自由度も絡んでくることにな

り、問題が難しくなる反面、より多彩な物理が期待出

来ることになる [11，12]0とうして顕在化した電子の内

部自由度が、強相関電子系の見せる「手品」の道具立

てになっているのである。

2.2 軌道自由度をどう記述するか?

2.2.1 軌道縮退，結晶場分裂

前節で、モット絶縁体の強相関極限では、系は孤立

した原子やイオンの集合と見なせるものとなり、スピ

ンや軌道の自由度が現れうることを見た。ことでいう

軌道の自由度とは具体的にはどのようなものだろうか?

この間いに答えるために、ここではまずは孤立した原

子の電子状態の簡単な復習から始めよう30

孤立した原子内の電子状態は量子数n，l，mによって

良く記述され、主量子数η (n=1，2，3，"')によって

決まるエネルギー固有状態について、軌道角運動量lは

η通り cl=0，1，'・ 1n-1)、各lに対して磁気量子数

3この 2.2.1節および 2.2.2，2.2.3節の内容は [13]の教科書に詳
しく解説されているものをもとにしている。適宜参照されたい。ま
た、 [14]も参考になる。

図 1:3d原子軌道関数の形。図は波動関数の2乗、つ

まり確率振幅の等値面を示す。

mは(2l+ 1)通り (m= -l， -l + 1γ ・ • ，+l)の値をと

りうる。従って例えば、以下の議論で取り扱う 3d軌道

状態 (η=3， l = 2)は2l+ 1 = 5重の縮退老もってい
る。後の議論のために、この5つの3d軌道の具体的な

形を示しておく事にしよう。簡単のため、角度依存性

だけに着目すると、実数化した固有関数は

仇向y=去伊(仰宙'l132坦2一但払山一-2山山

ψ内ル'l/Jyz=戸=す去計(仰雪'l1321回321幻lけ+什守'l132九恥3幻払山2トい山一-1

ψ仇'l/Jzxロx 方(宙'l1321招釦2幻1-一 並'l132-泣払叫2ト一
ψ'3z2一T凶並'l1320 α 3c∞08

2e一1 (7η ) 

恥仰い山匂吋一寸4子U計y2=戸=去( 曾'l132泣附2
と書ける。ここで、古nlmは量子数 η，l， m tこ対する固
有関数で、並nlm= Rnl(r)Ylm(e， <t)というように、、動
径部分を表す関数Rnlと角度部分を表す球面調和関数

Ylmの積で書ける。図uこ各波動関数の電子密度分布
を示す。原子の基底状態は、こうして得られたエネル

ギー準位(殻構造)にエネルギーの低い軌道から順番

に必要な数だけ電子をつめていくことによって得られ

る(ハートリー近似)。最もエネルギーの高い占有軌道

(最外殻軌道)では、パウリの原理と電子相関の効果に

由来するフントの規則に従って電子をつめればよい。

以上が孤立した原子の場合であるが、実際の結晶中

では、各原子は他の原子やイオンに固まれているため、

それらから様々な影響-結晶場ーを受けて、原子の電

子状態は変化するととになる。結晶場の中で重要な寄

与老する静電場の影響老考えよう。乙乙では具体的に、

現実の物質中でしばしば現れる立方対称場について議

論する。実際、 3章以下で議論するベロフスカイト系や

スピネル系では、 3d電子はこの立方対称場在感じて運

動している。立方対科1場とは、図2にあるように、 3d電
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子(電荷-e)を含む原子を原点とした時に、電荷-Ze

をもった6つのイオンが正八面体状にRn=(土α，0，0)，
(0，土α，0)，(0，0，土α)に位置する状況に対応する。簡単
のために、それぞれのイオンは点電荷であるとする(点

電荷モデル)。この場合、 rにいる d電子が感じる静電

場ポテンシャルは

V(r)=÷ム二
白 Ir-Rnl

(9) 

で与えられる。乙こで Irl= r << IRnl =α として
Legendre関数Rを用いて和の中身を展開すると

Ir -Rnl y'r2τ京て2αrcosαn

=L五T仰向) ο0) 

となるが(ここでαnはrとRnの成す角度)、ここで

さらに Legendre陪関数の加法定理を用いて

Pt( …n) = 十U 竺到出盟日巴hi1!」比困矧矧P円吋伊削I|同州川|同州m叫|
二て乙び1(l + 1川m叫n叫州~Iリ)! -! 

f円吋1千:Iml(いC∞OωsD仇n)em弘φe一叫n

47f ナ札引W肌(仰仇川θ仇n
2引l+刊1乞 i

と書き直す。 r= (r，D，ct)， Rn = (α，Dn，ゆ九)である。ま
とめると静電場ポテンシャルは

V(r) = L L叫 mYim(削 (12)
1=0 m=-I 

と書けることになる。ここでA1mは周囲のイオンの情
報のみで決まる係数で

Almニ q乞日(Dn，CTn) 日)
n=1 

で与えられる。乙こでq=4πZe2/(2l+1)α1+1とした。

具体的に{Dn，仇}の値を代入すると、球面調和関数の性

質より lが奇数となる項からの寄与は全てゼロになるこ

とが分かる。 lが偶数の時には、 Yim= 81m(Dn)φm(ゆη)
として

AIO =議[810(0)+ 81O (π)+的O(~)] (叫

ん=会竺@川~)J-:ei1l"km/2 (15) 
VL.π2む

と書き下すことが出来る。

lの次数ご、とに係数Almの計算を実行して、式(12)に

おける静電場ポテンシャルV(r)への寄与を考えてみよ

「第52回物性若手夏の学校 (2007年度)J

z 

R6 

図2:原点位置に立方対称拐を与えるイオンの配置。白

丸がイオンを示す。

う。まずl=Oの項は、九0=1/、!47fより V(l=O)(r)= 
6Ze2/αとなり、これは原点に対する静電場ポテンシ

ャルを与える(マーデラングエネルギー)。この項は

定数なので電子状態を変えない。次に l=2の項に

ついては、。20cx: 3∞S2 Dn -1を用いて式 (14)より
A20 = 0、また A2土1とA2土2についても式 (15)より

ゼロとなることが分かる。従って l= 2からの寄与は

ない。重要な寄与はl=4で初めて現れることになる 0

840 = (3/8V2)(35∞S4 Dn -30∞s2Dn + 3)， 84土4
(3v'35/16) sin4 Dnを用いると

7点 Ze2 布石Ze2
A40 =一子"-， A4土2= 0， A4土4=一τ一一"

る α υoαu
(16) 

と求まる。まとめると立方対称場の最低次の寄与として

V(l=4)(r) =叫 Y40(D，ct) 
+ ，1芸{九A ゆ)十九-4(D，CTH1 口)V 14 l ~~ ¥ ， ， I ~ ~ ¥ "1  J I 

を得るととができた40

さて、乙の結晶場が d軌道の電子状態をどう変化

させるか見てみよう。まずは最もシンプルな場合と

して、 3d電子がひとつしかいない場合を考えよう。

乙の場合、固有状態は式 (4)-(8)で与えられるので、

それら老用いて V(l=4)(r)の行列要素老計算すればよ

い。乙の計算において、まず非対角要素が全てゼロ

になることが示せる。これは、行列要素の計算に現

れる jη~Y4m"九m'sinDdDdctのような積分において
(m， m' = -2， -1，0，1，2; m" = -4，0，4)、。に関する
部分がJdゆexp{i(-m+m" +m')ゆ}という形になり、
m" =m'-mが成り立つときしか値をもたないことか

ら容易に分かる。対角要素については、角度積分を実

行することにより

2 Ze2 -
(ψt2g 1V(l=4) 1ψt2g) =一一ーァ計三 -4Dq (18) 

3αリ
4ここで考えている d電子の場合には、 1=6以上の項において、
V(r)の行列要素がゼロになるため、この 1=4の項が唯一の重要な
寄与になる。
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図3:立方対称場中における 3d軌道のエネルギー準位

の結品場分裂の様子。

Ze2 -
(ψe

Q 
1V(l=4) IψeJ = -: r4 == 6Dq (19) 

αu 

を得る。乙こで、 t2g= {xy， yz， zx}、eg={3z2-T2，
x2 _ y2}を表し、

35Ze 2e 2e rペ..， ..， 
D -A-.~ ぅ q= ，-;"， r4 = 1-"-'" I 戸IR32(ァ)Iνdr 
住αb '. 105 105 I 

(20) 

である一。従って、原子では5重に縮退していたd軌道の

エネルギー準位が、立方対称の結晶場により 3重 (xy，

yz，zx)と2重 (3z2_ r2， x2 _ y2)に分裂し、両者の
聞に 10Dqのエネルギーギャップが開くことになる(図

3)。このように、結晶場の影響でエネルギー準位が分

裂することを結晶場分裂という。今の場合には分裂し

た各々のグループには群論による対称性に由来した名

前がついていて、 3重縮退した xy，yz， zxをt2g軌道、
2重縮退した 3z2_ r2， x2 _ y2老eg軌道と呼ぶ。今考

えていた3d電子1個の場合には、電子はエネルギーの

低いt2g軌道のどれかを占有するととになる。

それでは電子が 2個以上いる場合にはどう考えれば

良いだろうか。この場合には、結晶場のエネルギース

ケールと電子閣のクーロン相互作用の大小によってア

ブローチの仕方が変わってくる。結品場のエネルギー

スケールの方がず、っと大きい場合には、まず電子間相

互作用がないとして、上の議論で得たt2gとeg軌道に

電子をつめてスレータ一行列式の形で基底状態を作り、

それらを用いて電子間相互作用の効果を摂動的に取り

扱うことになる。これは強い結晶場の取り扱いと呼ば

れる。一方、これとは逆に電子閣のクーロン相互作用の

方がず、っと大きい場合には、まずは結品場がないとし

て原子の状態に戻ってフントの規則に従って多重項を

構成し、それらを基底として結晶場の効果を摂動的に

取り扱えばよい。こちらは弱い結品場の取り扱いと呼

ばれる。これらの両極限の中間領域については「田辺一

菅野ダイヤグラム」なるものが計算されており [15]、強

い結晶場と弱い結晶場の固有状態聞の関係や、中間領

域での結晶場分裂の様子が明らかにされている。

2.2.2 結品格子の歪みとの結合一ヤーン・テラー相

互作用

前節の手順に従って求めた結晶中の原子の基底状態

に軌道縮退が残る場合がある。例えば、前節で調べた

立方対称場の場合には、 3d電子が 1個いる時には、 3

重縮退したらg軌道のどれか老占有するという自由度が

残っている。あるいは逆に、 3d電子が9個いる時には、

電子の占有していない状態ーホールーが 2重縮退し

たeg軌道のどちらかに入るという縮退が残っている。

このように軌道縮退が残る場合には、電子の軌道状態

と結晶格子の歪みとの結合を介して、格子構造の自発

的な変形が生じて軌道縮退が解かれる。これをヤーン・

テラー効果という。この効果の簡単な説明は以下の通

りである。格子歪みの大きさをεとしたときに、 εの小

さいところで、軌道エネルギーの分裂は εに比例する

のに対して、格子歪み自体の弾性エネルギーは Eの2

乗に比例する。従って、格子歪みによるエネルギーの

変化分はE=土αε+be:2と書けるほ，bは定数)。これ
を整理すると

ワム倒

7
・hU

α
一4

、、t
，，J''
α
一泊
土E
 

r
r
g
t
t

、、
'o 一一E
 

(21) 

となることから、もはや歪みのない状態(e:= 0)はエネ

ルギー的に安定でなく、必ず有限の歪み(e:=土α/2b)

が生じてエネルギー老最小化する (Emin= -a2/4b) 

ことが分かる。注意すべき点としては、この議論には

格子歪みの運動エネルギーの効果が入っていないとい

うことと、歪みε=+α/2bもーα/2bも同じ Eminを与

えるために実際に生じる歪みの方向が定まらないとい

うことが挙げられる。これらの点については後ほど議

論する。

さて、実際にこのヤーン・テラー効果がどのように生

じるのかを、前節と同じく立方対称場を与える正八面体

配位の場合について少し詳しく調べておこう。 t2g，eg軌

道と結合する可能性のある反転対称な基準振動のモー

ドは以下の6つである。

QA19 = (εf+εわ ε~ -e:~- ε~ -e:~)/j6 (22) 

QEg，u = {2(ε~ -e:~) 

ー(εf+ e:~ -e:4 -e:~)}/Æ (23) 

QEq，v = (εf -e:~ -ê~ +e:~)/2 (24) 

QT2バ =(ε~+ε:-ε~ -e:~)/2 (25) 

QT29，η= (e:~ + e:~ -e:~ -e:~)/2 (26) 

Q九9べ=(弓 +ε~ -e:~ -e:~)/2 (27) 
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QAlg RJ QEg，u QEg，v 

図 4:正八面体配位における t2g，eg軌道と結合する可

能性のある反転対称な基準振動のモード。

ここでEZはη 番目のイオンの平衡位置からの μ=
x，y，z方向へのずれで、例えば平衡位置が (α，0，0)で

与えられている 1番目のイオンの座標は R1= (α+ 

εf，εf，弓)と書ける。各基準振動の様子を図4に示す。
例として 3d電子が9個いる場合を考えよう。この場

合には基底状態の対称性がEgであることから、とれら

と結合する基準振動は QEg，uとQEg，vの2つであるに

前節の点電荷モテ、ルの取り扱いにならって V(r)を展開

して式 (7)，(8)で与えられる eg軌道状態に関する行列

要素を計算することにより

?ゼJT= -g {QEg，u(nl -n2) + QEg，v(cic2 + c~cd} 

+jk(QLJQLgu)ρ  

というハミルトニアンを得る。 ct，d (Cl， C2)はそれ
ぞれ3z2
_ r2， x2 
_ y2軌道の電子に対する生成(消滅)

演算子、 η臼 =clc日 (α=1，2)である(ここでの議論

に関係ないスピン自由度は無視しである)。また、 gは

ウィグナー・エッカートの定理を用いて得られる還元行

列要素で与えられる定数、弾性定数k老含む第2項は

基準振動の弾性エネルギーである。このような電子の

軌道状態と格子振動の間の相互作用老ヤーン・テラー

相互作用と呼ぶ。

式(28)は簡単に対角化することができて、得られる

固有エネルギーは

E= 平 gJQ~g ，U + Q~g ，V + ~ k (Q~g ，U + Q~g り)
=平gQ+;kQ2

J {ハ -g¥2 g2 
一一…ー一一一2¥---'kJ 2k 

(29) 

5群論の言葉を用いていうと、 Egx Egの対称選現はAlgとEg
であるため、全体の膨張・収縮である Algを除いて行列要素をもち
うるのはEgモードの基準振動だけ、ということである [1司。

「第52回物性若手夏の学校 (2007年度)J

図5:立方対称場中のEg基底状態に対するヤーン・テ

ラー歪み。(非調和項と相互作用の3次の寄与を考慮し

た結果。)

となる。ことで

(QEg，u，QEg，v) =Q(cose，sine) (30) 

とおいた。本質的に式 (21)と同じ結果が得られたこ
とが分かるだろう O この結果から、 g2/2kのエネル

ギ一利得を伴う自発的な格子歪み (QEg仙 QEg，v)

I(g / k)( cos 61， sin (1)が生じて、 eg軌道の 2重縮退が解

かれるととが分かる。固有関数はそれぞれ

6 
<I>eg，+ =ψ3z2-r2 sinー+ψx2ーが cosー (31) 2 

6 φ
ea，ー=ψ3z2_r2 COS ;;--ψx2ーが sin~ (32) 2 ' 

.L -Y  

で与えられる。

式 (29)の結果から、との計算の範囲内ではエネル

ギ一利得がOに依存しないことが分かる。つまり、式

(30)， (31)， (32)において、格子歪みの形や電子の固有
状態が具体的に定まらない。これは式(21)の後で注意
したことと同様の事情である。こうした縮退は、格子

変形に関する高次の寄与(非調和項)や相互作用の高

次の寄与によって解かれる。今の例の場合には、これ

らの高次の寄与として k'Q3cos3eという 3次の寄与が

あることが分かり、 k'の符号によって実際の歪み方が

決まる。例えばど <0の場合には、エネルギー最小の

状態は幾何学的に同等な61= 0，2π/3， -2π/3の3状態
で与えられることになる(図5)。式(31)，(32)の固有
関数を考えると、例えば61=0の状態はψ3z2-r2の状
態のエネルギーを下げて、 ψx2_y2の状態のエネルギー
を上げている。乙れは図 1の波動関数の形を考えると

直感的にも理解出来ることだろう。

ここではeg軌道の2重縮退に関して考察したが、 t2g

軌道の3重縮退におけるヤーン・テラー効果を論じる

場合には、式(23)ー(27)の全ての基準振動老考慮して上
記と同様の議論老行えばよい60

ヤーン・テラー効果は軌道縮退が残っている場合に

は必ず生じるが、その大きさは軌道の対称性によって

6群論的には、 T2gX T2gの対称表現はAlg+ T2g + Egである
ことによる [13]。

Q
U
 

F
h
u
 

nδ 
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異なる。例えば乙乙で考えた立方対称場中のeg，t2g軌

道の場合には、 eg軌道に対するヤーン・テラー相互作

用の方が t2g軌道のそれよりも大きい。このことは行

列要素の計算を行なわなくとも、図 1に示した波動関

数の形から宣感的に理解できる。 eg軌道の波動関数は

周囲の6つのイオンの方向に振幅が大きいため、ヤー

ン・テラー相互作用が強いが、 t2g軌道の波動関数はイ

オンを避ける方向に振幅が大きいため、一般にヤーン・

テラー相互作用は小さい。しかし、後にも述べるよう

に、実際の物質中におけるヤーン・テラー相互作用の

パラメタ[例えば式 (28)でいう gやkJを定量的に決

めることは難しく、理論計算の範囲ではモデルパラメ

タとして扱われることが多い。

以上の議論では周囲のイオンの振動に関する運動エ

ネルギーを無視してきた。とうして得られる軌道縮退

の解放は静的ヤーン・テラー効果と呼ばれる。また、こ

こではひとつの正八面体だけを考えていたが、実際の

結品中では次章で見るように、イオンは隣り合う正八

面体間で共有されているととが多い。乙の場合には、各

正八面体は独立に歪むととは出来ず、静的ヤーン・テ

ラー効果が結晶全体にわたって生じることによる結晶

構造の変化が生じうる。このような効果を協力的ヤー

ン・テラー効果と呼ぶ。

一方、イオン振動の運動エネルギーを考慮に入れた

場合には、例えば上の例における()= 0， 27f /3， 4π/3の
ような異なる歪みの聞を行き来する可能性が生じてく

る。この行き来が観測時間に対して十分速く起きる場

合には、あたかも格子変形がないように見えることが

ある。これは動的ヤーン・テラー効果と呼ばれる。こ

の場合には、系の状態はもはや電子の波動関数と格子

振動の状態の単純な積では書けなくなり、電子状態と

格子振動が強く結合したいわゆるパイプ、ロニックな状

態となる。

2.2.3 相対論的スピン軌道相互作用 (LS結合)

軌道自由度が直接関与する相互作用として、ヤーン・

テラー相互作用の他に、相対論的なスピン軌道相互作

用 (LS結合)がある。これはその名の通り、電子の軌

道運動による相対論的な効果から来ており、古典的に

は以下のように理解される。原子核の周りを運動する

電子から見れば、電子の周り老原子核が運動している

ことになり、その原子核のもつ電荷の運動によって、ビ

オーサパール則により電子の位置に磁場が働く。この磁

場は電子の軌道角運動量lに比例することになるため、

スピン磁気モーメント sとの磁気的な相互作用として

冗LSニ入(1・s) (33) 

が働くことになる。原子における実際の係数を正しく

求めるには、ディラック方程式を用いた議論が必要に

なるがここでは割愛するにいずれにせよ結晶内では電

子の運動の様子が原子の場合とは異なるため、 LS結合

の大きさは原子における値老そのまま用いることには

注意が必要である。

さて、基底状態に軌道縮退が残っていない場合には、

軌道角運動量の期待値はゼロになる。これを軌道角運

動量の消失と呼ぶ。このととは基底状態が必ず実関数

で書けるのに対して、軌道角運動量演算子が純虚数で

あることによる。このため軌道縮退が残っていない場

合には LS結合をあらわに考える必要はない。(高次

の摂動の効果として LS結合が物性に影響することは

ある。)

eg軌道に関しては、軌道縮退が残っている場合にも

軌道角運動量の消失が起きる。とれは、式 (7)，(8)に

あるように、固有関数が実関数で、それぞれw= 0)， 
(W = +2) + W = -2))/..;2と書けているためである。
一方、 t2g軌道においては、一般に軌道角運動量が有限

に残り、式(33)のLS結合老考慮に入れる必要がある。

このことは、例えば3d電子1個の場合に、 t2g軌道の

固有関数 (4)ー(6)から、

IlZ = 0) = Iψzνβ34引) 

|川lZ=吐4叫土封叫1川ト)ト=古守(I仙砂仇山州z幻zυ):1:士 i什川|同同ψ内yzバ)け)伶
という形で有効軌道角運動量lニ 1の基底を構成出来

る乙とからも分カか、る。

従って、立方対称場中でt2g軌道に縮退が残っている

場合には、ヤーン・テラー相互作用と LS結合の両方

を考える必要がある。以下で見るように両者はある意

味で排他的な関係にあり、どちらの相互作用が支配的

かで基底状態が異なってくる [16]。
例として 3d電子が 1個の場合を考えよう O この時、

もしヤーン・テラー相互作用が支配的ならば、式 (23)ー

(27)の格子振動との結合を通じて格子歪みが生じる。

簡単のために、実際の格子歪みは式(23)のQEg，u との

結合を通じて正八面体を z軸方向に伸縮するように生

じるとしよう。すると今の場合には、 xy軌道のエネル

ギー準位を下げ、 yz，zx軌道のエネルギー準位を上げ
るように、正八面体は z方向に縮む歪みが生じること

になる。乙のエネルギー準位の下がった xy軌道を 1個

の電子が占有することにより、前節の式(29)のような

エネルギー利得が生じることになる。この場合、軌道縮

退は完全に解けているので軌道角運動量が消失し、 LS

結合をあらわに考える必要はない[図6(a)Jo

一方、 LS結合が支配的な場合には、式(34)，(35)か

7例えば、シッフ，“量子力学"(吉岡嘗底， 1968)を見よ。
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(a) 一一戸，ZX (b) 砂
/一一(F=士1) ，/ (F= 0) 

t2~過言当

¥ 戸土lZX

Lt-砂(F=土1)
I (F=O) 

図6:ひとつの 3d電子が立方対称場中にある時のヤー

ン・テラー相互作用と LS結合の競合による軌道分裂

の様子。 (a)ヤーン・テラー相互作用が支配的な場合、

(b) LS結合が支配的な場合。

ら明らかなように、 LS結合の入の符号に応じて /lZ= 
+1 )かIZZ= -1)が基底状態として選ばれることにな

る。との場合、一見するとヤーン・テラー相互作用は何

の寄与もしないように思われるがそうではなく、実際の

基底状態はヤーン・テラー相互作用とLS結合の両者が

寄与して構成される。つまり、まずヤーン・テラー相互

作用在通じて上とは逆の格子歪み、つまり YZ，ZX軌道

のエネルギー老下げるように正八面体がz軸方向に伸

び、乙の2重縮退した状態によって式(35)のIIZ=土1) 

の状態が構成される。そこに LS結合が働いて、この

2つの状態をさらに分裂させる。乙の場合には、格子

歪みによるエネルギー利得に加えて、 LS結合から入/2
のエネルギー利得があることになる[図6(b)J。

このように、ヤーン・テラー相互作用は軌j蹴認を

解く方向への格子変形老好み、 LS結合は有限の軌道角

運動量を得るために軌道縮退を残す方向への格子変形

を好む。乙の意味で両者は一般に排他的である。ただ

し排他的という意味には少し注意が必要で、支配的な

方だけ考えて他方老完全に無視して良いという意味で

はない。すぐ上で見たように、 LS結合が支配的な場合

にも、ヤーン・テラー相互作用からの寄与があるから

である。

2.3 多軌道ハバードモデル

固体中老運動する電子の集団在考える際にも、前節

で学んだ軌道自由度の取り扱いが基本となる。つまり、

原子軌道からワニエ軌道を構成し、それをもとに議論

を進めていくわけである。結果として、軌道自由度を

含む系老記述できるように式 (1)で考えたハバードモ

デルを拡張することになる。こうして拡張されたモデ

ルは多軌道ハバードモデルと呼ばれる。そのハミルト

ニアンは以下のように 4つの項からなる。

冗=冗t+冗int+ 7i.JT +冗LS (36) 

第 1項は電子が格子点間老飛び移ることによる運動

「第52回物性若手夏の学校 (2007年度)J

A 
エネルギーを記述する項で

冗t= ~二LL t~: ct~aCjβσ(37) 
ij aβσ λ 

で与えられる。ここで、 cLσ，C拙 σはα軌道・σスピン

の電子老t番目の格子点上で生成・消滅する演算子であ

る。tfはi，j格子点問、 αJ軌道聞の重なり積分で、

t~: = J川 L(r)(-tv2)ル(r) (38) 

と与えられる。ここでム白は t番目の格子点における

α軌道老表すワニエ関数である。この形からも分かる

ように、各軌道の波動関数の空間的な異方性に起因し

て、一般にtfはi，jボンドの方向と軌道の組み合わ
せα，sに依存する。
第 2項は電子間のク一ロン相互作用老記述する項で

冗刊7iin凶→;ε 2ε: 乞 U山α附 ，C仏ia白σ C心:ら9伽Nμσゲ〆凶，♂Ci句4
Z 臼βα
，
β'aσ，

(39) 

と書ける。行列要素Uα向'β，は

九9川 =J J drldr2九(rl附 2)
ー」一一ψia，(rl)ψzβ，(r2) (40) 
Irl -r21 

と与えられる。これは、同じ軌道内のクーロン斥力U三

U日目白日、異なる軌道聞のクーロン斥力U'三 U臼β白β、異
なる軌道間に働く交換相互作用 JH三 Uas向、および

異なる軌道聞のペアホッピング J~ 三 Uaa仰の 4 種類
の寄与に分ける乙とが出来る。とれらの異なる寄与老

分けて

冗int= 7iu +冗L+冗JH+ 冗 J~ (41) 

と書くこともできて、この場合にそれぞれの項は

冗u=U乞Ln;，白川白i (42) 

(43) 

a 

冗u'=U'玄:εnianiβ
行品 =JH玄LLC!aσ句 σc:β〆iaσ， (叫)

包白〉βσ，σ'

冗品 =J~L玄cj臼↑句Tc!日lCis! (45) 
白#β

と与えられる。とこで現れた相互作用パラメタ U，U'，

JH， J~ は互いに独立ではなく、クーロン相互作用の回
転対称性から U= U' + 2JH， JH = J~ の関係が要請さ
れる [13]0

ヴ
4
0
0
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式(36)の第3項と第4項は、 2.2.2節および2.2.3節

で学んだヤーン・テラー相互作用と相対論的なスピン

軌道相互作用 (LS結合)である。とれらは軌道状態や

結晶の対称性などに依存するので一般的な形としては

書き下す乙とは出来ない。次章における現実の物質系

への適用例の中で、個々の場合に対して具体的な形を

議論する。

2.4 強相関領域での有効ハミルトニアン-

スピン軌道交換相互作用-

系がモット絶縁体である場合には、電荷ギャップが

開くことにより電荷の自由度が凍結している。このよ

うな場合には、 2.1節でみたように、強相関極限から摂

動論的に物事を考えるのが適当な場合が多い。そこで

考えた単バンドハバードモデルの場合には、強い電子

相関の効果によりスピンの自由度が顕在化したわけだ

が、ととで論じる多軌道ハバードモデルでは、スピン

と軌道の両方の自由度が顕在化して物性に大きく寄与

することになる [16，17， 18]。

数学的な手順は 2.1節と同様で、式(36)で与えられ

る多軌道ハバードモデルに対して強相関極限を考え、

運動エネルギー項に関する摂動計算老して有効ハミル

トニアン老求めればよい。一般の場合を論じると話が

煩雑になるので、ここでは最もシンプルな場合のひと

つとして、軌道自由度が2つしかない場合 (2重縮退)

を考えよう。また以下の議論では簡単のために行.JTお

よび冗L8は無視する。

まず強相関極限を考える上で電子密度が整数の場合

を考えると、自明な絶縁体である電子密度が0と4の

場合を除いて、電子密度は 1，2， 3のいずれかの値を

とりうるととになる。このうち 1と3の状態は電子と

ホールを入れ替えれば同様に議論できるので、ここで

は電子密度が 1と2の場合について考えよう。まず前

者の場合、強相関極限における基底状態(冗intの固有

状態)は、独立な格子点にひとつずつ電子が局在して

いる状態になる。そとではスピンと軌道自由度の各々

について 2重の縮退があるため、各格子点の基底状態

は全部で4重に縮退している。とれらは、単バンドモ

デルの時に基底状態がスピン自由度だけで書けたよう

に、スピンと軌道の自由度だけで記述出来る。そのこ

とを見るために、スピン演算子Sと、軌道自由度を記

述する擬スピン演算子Tを以下のように定義する。

St=iZ25ωσ0" CioO' (46) 

Tt=jε ε ω 白山
α，β=1，2 

(47) 

ここで δはパウリ行列である。軌道状態に関して、

α= 1，2がそれぞれTZ =土1/2に対応するので、 4重

に縮退した状態は (SZ，TZ) = (1/2，1/2)， (1/2， -1/2)， 
(ー1/2，1/2)，(-1/2，一1/2)と書けることになる。運動

エネルギー項に関する摂動計算から得られる有効ハミ

ルトニアンには、これらのスピンと軌道の自由度が現

れることが期待される。

一方で電子密度が2の時には、強相関極限における

基底状態は、冗intにおいて JH> 0よりスピンに関し

ては3重項が選ばれ、かつU>U'より 2つの電子は

異なる軌道を占有するものとなる。従って軌道の自由

度は凍結してしまい、基底状態はSニ 1のスピン演算

子のみで記述される状態となる。つまりとの場合の有

効ハミルトニアンには、スピン自由度のみが現れ、軌

道自由度は現れないことが期待される。

さて、これらをふまえて各々の場合に対して有効ハ

ミルトニアン老求めてみよう。一般の冗tに対する摂動

計算は煩雑になるので、ここでは簡単のため、式(38)

の重なり積分は、最近接格子点聞の同じ軌道聞のみで

ゼロでなく、さらに軌道に依存しない値-tをとると仮

定する。つまり、式(36)の第 1項が

冗t= -t L L L (c!aO'Cj臼σ+C}O(TCiOσ) (48) 
(ij)白 =1，2σ

という形をとるととを仮定する。ここで (ij)の和は最

近接格子点聞のみでとるものとする。

するとまず電子密度が 1の場合の有効ハミルトニア

ンは、単バンドの時と同様に冗tに関する 2次摂動から

冗ef=J15(szSJ+;)(TtTJ-j) 

+ゐ芸(szSJ-j)(mf+j)

+ゐ系(szS3-i) 
、‘‘，
J
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と得られる。ここで

J1 =一三;-， J2 =ーと J3 =ーと (50) 
1-3η1ーη1+η

と与えられる。ただし J= 4t2/U，η三 JH/Uとし、
U = U' + 2JH， JH = JIIの関係を用いている。式(49)

には、上の強相関極限の議論で期待された通り、スピ

ンと軌道の自由度が絡んだ形で交換相互作用が現れて

いることが分かる。これをここではスピン軌道交換相

互作用と呼ぶことにする。
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式(49)の有効ハミルトニアンに関していくつかコメ

ントしておこう。ひとつは相互作用の対称性について

である。式(49)では、スピンの自由度に関しては全て

スピン空間で等方的なSi・Sjという形、つまり SU(2)

の対称性のある形をしている。一方で軌道の自由度に

関しては、 TfT?という項が現れていることから分か
るように、 SU(2)の対称性は破れて異方的になってい

る。もう一つは、スピン軌道交換相互作用は基本的に、

スピンが強磁性的な場合には軌道に関する擬スピンを

反強的に、逆にスピンが反強磁性的な場合には擬スピ

ンを強的にそろえようとする点である。この乙とは、現

実的な状況U>U' > 1H老考えるとみ >12> hと
なるので、式(49)では第1項が支配的で、スピン強磁

性・軌道反強的な相関が発達しやすい乙とから分かる。

また、第2項と第3項においても、仮に12= 13とし
てやれば

ゐ乞iszS3-;l lTz T3+?) (日)
(り)¥→ノ¥ノ

とまとめられることから同様の傾向が見てとれるだろ

う。これらの2つの特徴は、ここで調べたシンプルな

重なり積分[式(48)Jに限られた話ではなく、一般の

場合に見られるものである。

別の状況として電子密度が2の場合の有効ハミルト

ニアンを考えよう。行tについての摂動計算から、

冗eff= 2h 2:二(Si. Sjー 1) (52) 
(ij) 

が得られる。 Siは定義式 (46)から分かるように 8=1

のスピン演算子である。この場合には上の強相関極限

における議論で期待した通り、スピンの自由度だけで

有効ハミルトニアンが書けたわけである。

乙こで見てきたように、モット絶縁体でどの自由度

が重要な役割を果たすかは、強相関極限における 1サ

イトの基底状態を考えれば分かる。それは電子密度と

原子における軌道縮退の様子で決まる。ただし、有効

ハミルトニアンとしてどのようなスピン軌道交換相互

作用が働くのかは、重なり積分の具体的な形に依存し

ているので、摂動計算老実際に行ってみなければ分か

らない。ただし、先に注意したように、交換相互作用の

対称性や、優先されるスピンと軌道の相関の相互関係

は、モデルに依らず広く一般的に成り立っととである。

2.5 軌道自由度によって何が起きるのか?

乙こまで解説してきた内容で、現実の物質中で見ら

れる電荷・スピン・軌道自由度の競合と協調と、それ

らによって引き起こされる物性老議論する道具立てが

「第52回物性若手夏の学校 (2007年度)J

揃ったことになる。具体的な物質ごとの議論は次章以

降に譲るととにして、特に軌道の自由度が加わったこ

とによってどのような新しい側面が期待されるのかを、

一般的な形としてこ乙で考えておとう [5，6，7]。
前節の議論で明らかになった重要な点は、軌道の自

由度を擬スピン演算子を用いて記述するととで、スピ

ンの自由度とパラレルに扱う事ができるということで

ある。このことから、スピン自由度がなにがしかの長

距離秩序を伴って相転移を起こすように、軌道自由度

も秩序化するととが期待される。このような軌道秩序

が生じる起源はいくつかあって、例えば電荷の自由度

の凍結したモツト絶縁体老考えてみると、 (i)スピン軌

道交換相互作用、 (ii)ヤーン・テラー相互作用、 (iii)L8 

結合、の3つの異なるメカニズムが挙げられる。乙れ

らのうちどれが支配的かによって、現れる物性が変わっ

てくるととになる。例えば(ii)のヤーン・テラー効果が

支配的な場合には、 2.2.2節で見たように、この効果は

スピン自由度と直接関係しないため、結品構造の変化

を伴う軌道秩序が磁気秩序とは独立に起とりうる。こ

れは実際に3.1節で論じる匂軌道系でしばしば見られ

る現象で、磁性の現れる温度よりず、っと高温で軌道秩

序が生じるという特徴が見られる。一方、 (i)や(iii)の

相互作用は、基本的にはスピン自由度と軌道自由度が

お互いに強く関係するものなので、一方の自由度にお

ける秩序化は、同じエネルギースケールで他方に強い

影響を与えることになる。従ってこの場合には、一般

に両者の秩序化する温度はそう違わないものになるこ

とが期待される。これは実際に3.2節や3.3節で議論す

るt2g軌道系で見られる特徴である。

軌道秩序が生じるとどのような物性に影響を与える

だろうか。軌道自由度の元をたどると、図1にあるよう

な電子の波動関数のもつ空間的な異方性に行き着くこ

とから、それが秩序化するということは波動関数の形

が規則的に並ぶということになる。異方的な波動関数

の配列は、化学的な結合や伝導性に直接影響を与える。

つまり、軌道秩序が生じることにより、磁性や伝導特

性、光学的な特性などに空間異方性が生じる可能性が

ある。磁性に関しては、上で挙げた (i)の交換相互作用

老考えてみれば、軌道秩序のパターンに応じてスピン

聞の有効的な相互作用が大きさや符号を変化させて異

方的になるととは理解出来るだろう。伝導特性や光学

特性については、異方的な波動関数が空間的に方向を

そろえる様子を、波動関数を高分子に見立てて、“液晶

的な状態"が実現していると見なせば直感的に理解出来

ると思う。いずれの場合にも、軌道秩序は系の電子状態

を異方的なものに変化させる。極端な場合には、電子

状態の有効的な空間次元老下げる効果(dimensionality 

reduction)老示すとともある。実際、次章以降のいく
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っかの例では、 3次元的な結晶中において、軌道秩序

が電子状態を 1次元的あるいは2次元的にしてしまう。

こうした電子状態の低次元化によって揺らぎの効果が

顕著となり、面白い現象を引き起こすこともある。乙

のような次元低下現象在、温度や磁場、圧力などの外

場によって制御出来れば、物性の劇的な変化を制御出

来ることになる。こうした劇的な応答を用いて、強相

関物質による次世代エレクトロニクスに応用しようと

いう野心的な研究も行われている。

また、軌道秩序のもとでの励起状態の構造も興味の

対象である。スピン自由度に関して、磁気秩序ととも

にスピン波励起が観測されるように、軌道自由度に関

しでも軌道波励起なるものが観測されることが期待さ

れている。そこでは、 2.4節で注意したように、一般に

軌道に関する擬スピンの交換相互作用は異方的なので、

励起構造にギャ、ソプ老生じる傾向がある。ただし、 2.2

節の議論でも明らかなように、軌道秩序は格子歪みと

多かれ少なかれ結合するため、格子振動に関する励起

状態(フォノンの分散関係)と区別することが一般に

は容易ではないことに注意が必要である。

スピン自由度においてスピン揺らぎ、が重要な役割を

果たしていたように、軌道自由度に関する揺らぎも新

しい現象を引き起こす可能性をもっているO 特にモット

絶縁体近傍の金属状態では、スピン揺らぎと同様に軌

道揺らぎも臨界的に増大することが期待される。それ

による伝導特性などの物性への影響は興味深いところ

である。この軌道揺らぎの効果については、上の軌道

励起に関する問題とともに、未解明な部分が多く、今

後の研究により新しい物理が見出されることが大いに

期待されるトピックである。

3 局在電子系におけるスピン・軌道

自由度の競合と協調

以下では、 2章で解説した理論的な道具立てを使っ

て、実際にいくつかの物質の示す性質の記述を試みる。

この章ではまず、電荷の自由度が凍結しているモット

絶縁体において、スピンと軌道の自由度の競合と協調

から生じる物性老考える。まず3.1節では、最も基本

的な系のひとつである、 eg軌道の2重縮退が重要とな

るペロフスカイト系について議論する。次に 3.2節で

は、 eg軌道系とは対照的な振る舞いを示す例として、

t2g軌道の3重縮退が重要となるペロフスカイト系をと

りあげる。 3.3節では、 t2g軌道系の別の例として、ス

ピネル構造をもっ物質群について考察する。そとでは

格子構造の幾何学的フラストレーションという新しい

要素が絡んできて、さらに興味深い現象が生じる。

(d)型

tL 
図7:KCuF3の2つの結晶構造[19Jo

3.1 ペ口フスカイト構造をもっeg軌道系

最もシンプルな系の一つは、ペロフスカイト構造を

もっeg軌道縮退系である。ここではその一例として、

KCuむという物質をとりあげて、スピンと軌道の自由

度がどのように物性に影響するのかを見てみることに

しよう [17，19J。
KCuF3の結品構造は、 CuF6八面体が頂点のF老共

有して三次元的につながったペロフスカイト構造であ

る(図 10参照)0Cuのみに注目するとほぼ立方格子

を構成している。 Cuの形式価数は 2+で、 Cuあたり

平均9個の電子があることになる。 2.2.2節で議論した

結品場の効果により、 3d軌道は3重縮退した t2g軌道

と2重縮退した eg軌道に分裂しているため、 9個の電

子は、 6個がエネルギーの低いt2g軌道に、残り 3個が

eg軌道に入ることになる。別の見方をすれば、 1個の

ホールが2重縮退した eg軌道に入った状態と考えるこ

とが出来るため、この 2重縮退した軌道の自由度が物

性に顔老出すことが期待される。以下ではこのホール

の描像で話を進めること}こする。

結晶構造には700K以上という高温からすでにCuF6
八面体の歪みによる協力的ヤーン・テラー効果が観測

されている。結晶としては、図7に示す (a)型と (d)型

の両方が得られている。どちらも αb面内だけを見ると

歪んだ八面体が交互に並んだ構造をしていて、 (a)型と

(d)型が異なる点は C軸方向の積み重ね方だけである。

( a)型では C軸方向にも交互に配列するのに対し、 (d)

型では同じパターンで、積み重なっている。このヤーン・

テラー歪みとともにこの系に特徴的な性質は、帯磁率の

温度依存性に見られる強い1次元性である。帯磁率は、

図8に示すように、 T，.....， 280K程度にゆるやかな山をも

ち、 l次元系に特有なBonner-Fisher型の振る舞いを示

している [19Jo乙の振る舞いから、 J，.....， 190K程度の強

い1次元的な反強磁性交換相互作用の存在が示唆されて

いる。磁気転移はJに比べて十分低温のTc，.....， 20-40K 

で起き、基底状態は C軸方向の反強磁性鎖がめ面内で

強磁性的に並んだいわゆる A型の反強磁性状態である

[19Jo 
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図8:KCuF3における帯磁率の温度依存性[19Jo

これらの格子構造と l次元的な磁性はどのように理

解出来るだろうか?2.3節と 2.4節で、議論した多軌道ハ

バードモデルとその強相関領域で、の有効モデ、ルを使っ

て考えてみよう。まずは、協力的ヤーン・テラー現象

について、式 (36)のヤーン・テラー項冗.JTのみを考え

て、 2.2.2節での議論を応用して考察してみることにす

る[20Jo(a)型、 (d)型ともに Cu-Fのボンド長は、 αb
面内では長いボンドと短いボンドの 2種類が交互に現

れ、 C軸方向には 1種類のボンドだけが現れる。それぞ

れのボンド長を l，8， mとすると、実験値はl= 2.25A， 
8 = 1.89A， m = 1.96Aである。 2.2.2節で議論したよ
うに、 eg軌道に結合するのは式 (23)，(24)の2つの基
準振動なので、これらのボンド長から、式 (30)のヤー

ン・テラー歪みにおける角度。がめ面内の2つの副格

子点A，B ~こ対して ()A ~ 0.6087f， ()B ~ー0.608π と求

まる。これにより、式 (31)の固有関数はそれぞれ

φA = 0.092x2 -0.908y2 + 0.816z2 (53) 

φB = 0.908x2 -0.092y2ー0.816z2 (54) 

と与えられることになる。これらの電子軌道はそれぞ

れZ2_ y2， x2 _ z2に近いことから、波動関数の形とし

ては式 (8)で与えられるものに類似していて、それぞ

れyz，zx面内に寝た形在していることが分かる。 (a)

型ではこれらの波動関数が3次元的に反強的に、 (d)型

ではめ面内で反強的、 C軸方向に強的に並んでいるこ

とになる(図9)。

2.2.2節で議論したように、ここで考えているような

2重縮退した eg軌道の自由度をもっ系では、 3次の補

正項まで考慮して生じるヤーン・テラー歪みは ()= 0， 
土2π/3で、あったO従って、もし系がヤーン・テラー相互
作用のみで支配されているならば、もっと正確に言う

と、この3次までの寄与が支配的であるならば、()= 0， 

土2π/3の歪みが適当に交互に配列した協力的ヤーン・

テラー効果が観測されるはずである。今の KCuF3の
場合であれば、。=士2π/3が交互に配列して (a)型や

「第52回物性若手夏の学校 (2007年度)J

(a)型 (d)型

図9:KCuF3の2つの結晶構造における軌道秩序の様

子[20，1句。ホールの波動関数が描いてある。

(d)型の構造を構成してよいはずである。しかし上で議

論したように、実験のボンド長老用いた解析から得ら

れた 0は土0.535π と土2π/3からずれている。このず

れはどこから来ているのだろうか?とれは、以下で見

るように、 2.4節で議論したスピン軌道交換相互作用の

効果として解釈出来る。

そこで、式 (49)を導いたのと同様にして、今の eg

軌道系に対する有効ハミルトニアンを導出してみよう

[17J。式 (49)の場合との違いは、もとの多軌道ハバー

ドモデルにおける電子の重なり積分にある。今の場合

には、 eg軌道の波動関数の異方性から、重なり積分も

異方的になり、かつ軌道にも依存する複雑な形となる。

ただし、今のようにCu-F-Cuが直線的に並んでいる場
合には比較的簡単な形になることが分かる。例えばz

方向を向いたボンドを考えると、 Cuの3dのeg軌道と
Fの28あるいは 2p軌道の対称性から、 Cuイオン聞の
重なり積分は、軌道に関する非対角成分はゼロで、か

つx2_ y2軌道同士の重なり積分もゼロという簡単な

形をとることが分かる。このことを利用して、 3z2-r2 

の軌道閣の重なり積分に関する 2次の摂動計算老実行

すると、 z方向に対する有効ハミルトニアンとして

π;2=4Z(S4SJ+;)(TfTf-j) 
(り)z
、/、ノ

+会工(8i . 8j -l) (行+勾+1) 
(ij). ¥ 〆

+会ε(szS3-j) 
(ij)z
、 r

(Tt +~) (T;寸)同)
が得られる8。ここで (ij)zの和は z方向の最近接サイ

ト間でとるものとし、 J1，}Z， J3は式 (50)で与えられ

る。また、 8i，Tizはホールに対して定義されたスピン
と擬スピン演算子である。式(55)では、擬スピンに関

白文献 [1司の有効ハミルトニアンは JH/Uに関する展開の形を
とっているが、本質的には式 (55)と同じ。
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する部分は完全にイジング型の異方的なものになって

いるが、とれは重なり積分が、軌道に関して対角的か

つひとつの軌道聞にしか行列要素のない形をとってい

るためである。

民U方向の有効ハミルトニアンは、 eg軌道の適当な

線形結合を基底に取り直せば(例えばZ方向であれば、

3x2 - r2とy2_ Z2)、式(55)と同じ形に書ける。これ

は具体的には、式 (55)で

Tf→ -lTf平三TiX (56) 
2' ' 2 

という置き換えをすればよいことになる。ここで符号

はーが Z方向、十がU方向に対応する。

この有効モデルに対して、平均場近似的な解析が行

われた [1可。そこでは、磁気的な秩序として、強磁性

とG，C，A型の反強磁性が仮定され、それらの下で最

も安定な軌道秩序が調べられた。ここで、 G型とは通

常のネール状態[波数 (π，民π)]、 C型とは C軸方向

の強磁性鎖がめ方向に反強磁性的に並んだ配列[波数

(πぅ民O)J、A型とは αb面内の強磁性状態が C軸方向

に反強磁性的に積み重なった状態[波数(0，0，π)]を指

す。その結果、最もエネルギーの低い状態は、スピン

についてはA型の反強磁性、軌道についてはG型もし

くはA型の反強的なものであることが示された。軌道

の固有関数は、式(31)における角度。が()'"土π/3と
いう値をとり、それぞれψμ_Z2，仇2_X2に近いものが
得られた。

このスピン軌道交換相互作用による結果と、先のヤー

ン・テラー相互作用による結果を合わせて考えてみよ

う。まず、軌道秩序のパターン(波数)だけを見るなら

ば、どちらの相互作用も実際の結晶に見られる (a)型

および (d)型とコンシステントである G型と A型を安

定化する。 2つの相互作用の違いは軌道の固有関数の形

である。ヤーン・テラー相互作用が支配的な場合には、

3x2 -r2と3y2-r2という固有関数が選ばれるのに対

して、交換相互作用に対する平均場近似による計算か

らは y2_ z2とZ2- x2という固有関数が選ばれる。現

実的には 2つの相互作用は両方存在しているので、固

有関数はこれら両極端の中間の形をとると考えられる。

どちらの形に近いかは、ヤーン・テラー相互作用とス

ピン軌道交換相互作用の相対的な重要性に依って決ま

る。今考えていた KCuF3では、実験の結晶構造が示

唆する軌道の固有関数はが _Z2とZ2-x2に近いもの

だったので、交換相互作用が相対的に重要な役割を果

たしていると考えることが出来る。

誤解のないように注意しておくと、ここでいうヤー

ン・テラー相互作用とスピン軌道交換相互作用の括抗

とは、ヤーン・テラー相互作用において実際の歪みの

形(角度。)を決定している格子歪みの非調和項や相互

作用の高次の寄与と、スピン軌道相互作用との聞の競

合のことである。実際にこのKCuF3では、ヤーン・テ

ラ一変形は 700K以上という高温から生じていること

から、ヤーン・テラー相互作用そのものは格子変形と

軌道秩序に対して最も重要な役割を果たしていると考

えられ、転移温度自体はヤーン・テラー相互作用とス

ピン軌道交換相互作用の協調的な働きによって決まっ

ていると思われる。軌道秩序の形から示唆されるのは、

格子歪みからの高次の寄与とスピン軌道交換相互作用

が同じエネルギースケールで括抗しているということ

であるO

乙こまでの議論で、実験で観測されているスピンと

軌道の秩序状態の起源を理解するととが出来た。では、

磁気転移温度以上で観測されている強い磁気的な 1次

元性はどのように理解すればよいだろうか?磁気的な相

互作用は式 (55)のスピン軌道交換相互作用を通じて、

軌道秩序の影響を強く受ける。その様子老、 Z2_ y2， 

x2 _ z2の2つの軌道による反強的な秩序が生じている

場合について調べてみよう [17]0議論を簡単にするた

めに、 J1= J2 = hと仮定する (U= U' +2JHの関
係式から、 JHニ Oと仮定したことになる)。すると式

(55)は

叫=J1乞Si. Sj (Ti
z + ~) (Tf + ~ ) 

(り)z 、 r 、 /

+4ε{ (Tiz - ~) (Tf -~) -1} (57) 
(ij)z、ノ

という形になる。とこで、軌道の自由度に関しては平均

場解の軌道秩序が生じているとして、内2_Z2，ψZ2_X2
の状態に対応する (T{)= 1/4を代入することによっ

て、軌道秩序状態におけるスピン間の有効的な交換相

互作用老調べることが出来る。

例として(a)型の結晶、つまり G型の反強的な軌道

秩序状態について考えよう。まずz方向に対しては、式

(57)に(T{)の値をそのまま代入することによって

(z) 日て「
冗ーーJ，ち S;. S; + const. 
叩 16 ルム~ (58) 

(り)z

という有効スピンハミルトニアンが得られる。 h>O
なので、 z方向には J1程度の反強磁性相互作用が働い

ていることが分かる。同様にしてゆ面内を考えてみ

よう。先に述べた通り、民 U方向の有効ハミルトニア

ンは基底のとり方を変えれば式(57)と同じ形に得られ
る。ととで軌道秩序老構成している内2_Z2， 'ltz2 _X2の

波動関数は、 z方向に対して考えていた基底のψx2_y2、
つまり (T{)= -1/2の状態に相当するので、これら
が反強的に配列した場合、式 (57)の((Tt)+ 1/2)と
((Tf) + 1/2)のうちどちらかが必ず、ゼ、ロになってしま
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うO すなわち x，y方向についてはスピン間の有効交換

相互作用はゼ、ロである。従ってこの近似の範囲では、反

強的な軌道秩序のもとでは、スピン系は有効的に 1次

元反強磁性ハイゼンベルグモデルになることが分かる。

これが、実験の帯磁率に見られている強い1次元性の

起源と考えられる。乙の強い 1次元性は、ここで考え

た近似h= h = J3をゆるめて、式 (55)に戻って考
えた場合にも同様に結論される。この場合には、 z方向

にやはり J1程度の強い反強磁性相互作用、 X，Y方向に
はそれより JH/U程度小さな強磁性的な相互作用が働
く乙とが分かる。これらの磁気的な相互作用によって、

低温でA型の反強磁性秩序が実現することになる。

以上の議論から、 KCuF3に見られる強い1次元的な

磁性は、 2.5節で論じたスピンと軌道の自由度の絡み

合いによる次元低下の典型的な例であることが分かる。

軌道秩序によって波動関数の「液晶的」な配列が起と

か 3次元格子上の電子系に1次元的な電子状態が生じ
たわけである。つまりとの系では、まず軌道秩序あり

きで、その影響でスピン状態が決まるという、軌道が

“主"でスピンが“従刊の関係が見られる。との関係は、

ヤーン・テラー相互作用が重要となる eg軌道縮退系で

広く一般的に見られるものである。

ととで議論した次元低下に類似した現象は、 eg軌道

縮退をもっ他の系でも多々見られる。典型的な例として

はMnF3やLaMn03が挙げられる。後者の LaMn03

は後に議論する CMRマンガン系の母物質であり、と

れに関しては 4.1節で詳しく論じることにする。

3.2 ペ口フスカイ卜構造をもっt2g軌道系

次に、同じペロフスカイト構造をもっ物質のうち、

t2g軌道の縮退が重要となる系について見てみることに

しよう。 2.2.2節で議論したように、 t2g軌道の状態は

eg軌道に比べて一般にヤーン・テラー相互作用が小さ

い。そのため、 2.5節で触れたように、スピン軌道交換

相互作用やL8結合が重要な役割を果たすことになり、

スピンと軌道の自由度の典型的なエネルギースケール

が括抗し、両者の競合や協調がより顕著になることが

期待される。と乙ではその最たる例のひとつとして、前

節の KCuF3とは対照的に、スピンが“主"で軌道が“

従"という特徴的な振る舞い老見せる AV03について

考察することLこする [21]0

結晶構造は前節の KCuF3と同じくペロフスカイト

構造である。ここでは、 Aサイトに La，Ceなどの希土
類元素やYなどといった3価のイオンが入り Vの形式

価数が3+、つまり Vあたり平均2個の3d電子をもっ

系を考える。すると、乙の 2つの電子が3重縮退した

らg軌道に入ることで、軌道の自由度が生じてくる。ス
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イオン

図 10:ペロフスカイト構造。 GaFe03型の歪みが生じ

ている。

ピンに関してはフント結合により 8=1の状態をとる

ので、 2つの電子は異なる軌道に入る ζとになる。

Aサイトのイオンは同じ価数3+をもつので、その入

れ替えによってVの平均3d電子数は変化しないが、イ

オン半径の違いを通じて格子構造に変化が現れる。図

10に示すように、 AイオンはV06八面体のネ、ソトワー

クのすき聞に入っているので、そのイオン半径の変化

はすき間の体積を変えることになる。このすき間の変

化老補填するように、 V06八面体はその八面体構造を

保ったまま、傾いたり回転したりする。このような格

子変形は GaFe03型の歪みと呼ばれる。との構造変化

によって、 V-O-Vのボンドのなす角度が変化し、有効

的にVサイト間の電子の重なり積分が変わることにな

る。一般に V-O-Vのボンド角が180度に近いほど重な

り積分は大きい。このように、 Aイオンの置換は、電

子の重なり積分の変化を通じて Vの3d電子系のバン

ド幅を変えることになる。乙れはバンド幅制御と呼ば

れる O

図11にAイオンの置換に対する AV03の相図を示

す[22，23]。横軸を Aイオンのイオン半径日としてい

る。 A= Lu '"" PrのrAが小さい領域、すなわちV-O-V

のボンド角の 180度からのずれが大きく、バンド幅が

小さい領域では、温度を下げてくると、まずT= To 
で構造相転移を伴って G型の反強的な軌道秩序[波

数(爪爪π)Jが生じ、さらに低温の T= TN でC型

の反強磁性秩序[波数(π，7r，O)Jが現れる。そのうち、

A = Lu '"" Dyでは、さらに低温でスピンと軌道の相

転移が同時に起き、 G型磁気秩序・ C型軌道秩序が現

れる [24，25，26]。軌道秩序については、結晶構造の解
析などから、 1個の電子が全てのサイトでxy軌道を占

有し、もう 1個の電子がμ とzx軌道を反強的に占有

するパターンであることが示唆されている。図 12に2
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(A) 

1.35 

図11:AV03のAサイト置換に対する相図 [23]0横軸

はAサイトイオンのイオン半径。

G型磁先秩序

C型軌道秩序

C型砲気秩序

G型軌道秩序

図 12:AV03の2つの異なる基底状態における磁気・

軌道秩序。図老見やすくするために、全てのサイトで

占有されているzν軌道は省略しである。

つの異なる基底状態を模式的に示しておく。一方、日

の大きい領域、つまり V-O-Vのボンド角が180度に近
く、バンド幅の大きい領域にあるA= Ce，Laでは、ま
ずT=TNでC型の反強磁性秩序が生じ、若干低温の

T=T.。で G型の反強的な軌道秩序が現れる。

この相図で特徴的なのは、日の大きい LaV03と
CeV03では、軌道秩序よりも高温で磁気秩序が生じ
ているととである。これは、一般に軌道秩序が磁気秩

序に比べではるかに高温で起きる eg軌道縮退系とは対

照的な振る舞いである。 rAに対する転移温度の系統的

な変化を追いかけてみることにしよう。日の小さい方

から AイオンをLuから Prまで変えていくことによっ、

て、 TNは単調に増加していく振る舞いが見られる。一

方で、丸は Gd付近で最大となり、 rAの増加ととも

に減少していく。両者は A= PrとCeの聞で交差し、
A = Ce，Laでは TN >丸となる。とこで興味深いと
とは、 T。は A=Gdから Prの延長として降下してい

かずに、 TNの上昇に伴ってそれに寄り添うように上昇
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図 13:(a) LaV03における光学伝導度の異方性 [28]0
E 11 c (E上c)は電場を C軸に平行(垂直)にかけた

ときのデータ。 (b)光学伝導度を2.8eVまで積分して求

めた振動子強度の異方性。

している点である。特に、 LaV03では、 2つの相転移
は例えば比熱の異常として明確に区別されて観測され

るものの、転移温度はTN= 143K， To = 141Kと非常
に接近している [27]0この興味深いTNと丸の振る舞
いは、スピンと軌道の自由度の密接な絡み合いに起因

するものと考えられ、これがどのようなメカニズムで

生じているのかは、このAV03における問題のひとつ

である。

もうひとつの問題として、乙の TN> To となる rA
の範囲において、光学伝導度に現れる顕著な l次元性

がある。図 13にLaV03における実験結果を示す[28J。
電場を C軸に垂直な方向にかけた場合には、光学伝導

度はほとんど温度依存性老示さないのに対して、電場

を C軸に平行にかけた場合には、温度の低下とともに

2eV付近にピークが現れる[図 13(a)J。乙のスペクト
ル老積分した振動子強度で見ると、乙の C軸に平行な

電場に対する応答は TNど To近傍で急速に大きくなっ

ていることが分かる[図 13(b)J。との強い1次元的な

電子状態の起源がもうひとつの問題である。

これらの問題を 2章で準備した理論的な枠組み老用
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いて考察してみよう。まず、スピンと軌道の自由度に

関する交換相互作用の寄与を考える。 2.4節および3.1

節と同様にして、多軌道ハバードモデルから出発して、

強相関領域で、の有効ハミルトニアンを求めてみよう。こ

の場合にもVサイト閣の重なり積分は、 t2g軌道の空間

的な異方性により、ボンドの方向と軌道に依存する形に

なる。今興味があるのはV-o-Vボンド角が比較的180

度に近い領域なので、簡単のために、以下ではV-o-V

ボンド角は 180度と仮定する。すると、例えばz方向

に対しては、 xy軌道は全ての軌道との聞に重なり積分

老もたない。 yz，zx軌道についても、重なり積分の軌

道に関する非対角要素は全てゼロで、対角成分のみが

値をもち、その値は 2つの軌道で同じになる。これら

のととはx，y方向についても同様に成り立つので、各

方向について 3つの t2g軌道のうち 2つだけが同じ軌

道聞のみに重なり積分をもつことになる。従って、 2次

摂動によって導かれる有効ハミルトニアンにおいても、

各ボンド方向につき 2つの軌道自由度しか顔を出さな

いととになる。とのことから、乙の3つの軌道をもつ

らg軌道系においても、 2.4節や3.1節の eg軌道系と同

様に、 T= 1/2の擬スピン演算子Tを用いる乙とが可
能であることが分かる。ただし注意が必要なのは、ど

の2つの軌道で擬スピン演算子を定義するかがボンド

の方向に依存していることである。とれらのこと老考

慮して 2次摂動を行うことで、得られる有効ハミルトニ

アンは以下のように書ける [29，30]0 

1ieff =ゐ乞[(2+Si.Sj)Fij一 (1-Si' Sj) Gij] 
(ij) 

(59) 

ここで、 Jo= t2/U (tは重なり積分の対角成分)、

Fij = A {'I'包士3

+ ;ト(何仇凡先向nio悶白(ij的山山)沖内内州仇~恥M川j戸州州α叫州州(いω4りj)一~川川川(いωωZり的jρ)一川

Giりj=B (々々 +jh日 (ij)ぬ3州))
+c(←冗向九旬川包凶州叫叫白叫仰(οωZりjρ)+仇向恥njo(戸州白叫(川り
+D (i;ηfTηf+〈寸)附臼刊) 

である。また各係数は η三 JH/Uとして

A = 4.. B = 
2(1-η) 

=一一一一一一 B=一一一一一一
3(1 -3η)' 

~ 

3(1 + 2η) 
， 

tη  c=乙 D=一一一一 (62) 
3' 1 +2η 

で与えられる。士zはボンドの方向に依存した擬スピン

演算子 (Tfはその昇降演算子)、 α(ij)はその方向に
重なり積分をもたない軌道(例えば ijボンドがz方

「第52回物性若手夏の学校 (2007年度)J

向の場合には勾軌道)を表し、先叫州(り的)=2一η悶州(り的)，
η叫4川 j)= 2ε: σ Cd4:LL臼叫(仰 C悶叫(μωij仰j
式(何59別pにこ基づづ、いて議論老進める上で、まず、実験で
観測されている C型の反強磁性磁気秩序を仮定したも

とでの軌道自由度の振る舞いを調べてみることにしよ

う[30]0これは、今注目している LaV03や CeV03で

はTN>九となっていて、スピンが“主刊で軌道が“従"

に見えることに基づいた考察である。そこで、 3.1節で

式(58)を導く際に、軌道秩序を仮定してスピン自由度

の振る舞いを調べたのと同様の手順を用いて、スピン

演算子をその平均値で置き換える。さらに簡単化のた

めに、実験結果から示唆されている、全てのサイトに

おける xy軌道の占有も仮定する。これらの仮定のもと

で以下のような軌道自由度に関する有効ハミルトニア

ンを導出するととができる。 C軸方向に対しては

叫=み乞(TtT3-j) 附
(ij)z、 〆

αb面内に対しては

行
(ab)ーや (J::z. T.zT: -~ネ J21 rb一)~ (.;:日TI-一一一一 (64)

ム..J，-ao-'-J 2 2 J 
(り)x，y
、〆

である。乙こで

4Jn 
Jc =ーーニー (65) 
1-3η ー

士 (1-2η1+η¥
J:" = 2Jo I :;-一一士一一一 (66)
即 ¥1-3η1十2η/

J町=2.]，。羊毛 (67) --v 

1十 4η

とし、和 (ij)z，(ij)x，yはそれぞれ z方向、 x，y方向の

最近接サイト聞でのみとる。また、擬スピン演算子Ti

は、式 (59)における Tとは異なり、ボンドの方向に

依らずに yzとzxの軌道の聞で定義されるものとなっ

ている。これは xy軌道の占有を仮定したために、生き

残っている軌道自由度はμ とzxのみとなったためで

ある。

この有効軌道ハミルトニアンに見られる特徴の一つ

は、軌道に関する交換相互作用の強い 1次元性である。

現実的なt，U， JHの値を用いると、 Jc~ 33meV， J.ふ2

2meVとなり、 C軸方向とめ面内の相互作用の聞に 17

倍程度の大きな差がある乙とが分かる。ここで Jムが
小さな値をとっているのは、 2次摂動のプロセスに、お

互いにほぼキャンセルし合う符号の異なる項が現れる

ためである。後に詳しく議論するように、この軌道自

由度の強い 1次元性から、光学伝導度に見られた l次

元性が理解される乙とになる。

もうひとつの特徴としては、有効軌道交換相互作用

の対称性がボンドの方向に応じて大きく異なる点が挙

円
吋
U

門

i
口

δ
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げられる。 C軸方向にはTi.Tjという等方的なハイゼ、

ンベルグ型をとるのに対し、 αb面内ではTtTjという

ようにイジング型をしている。このことと Jc>> J.ふを
考え合わせると、擬スピンの量子性が重要となって、 C

軸方向に軌道に関するシング、レット状態が実現する可

能性が考えられる [29]0もしとれが実現すれば、軌道自

由度の物理として大変興味深いものであるが、現実的

にはととまでの議論で考慮していないヤーン・テラー

相互作用によって軌道の量子性がかなり抑制されてし

まうことを以下で議論しよう [30]。

式(63)，(64)の交換相互作用に加えて、ヤーン・テ
ラー相互作用の寄与を考える。今考えている状況では、

仰と m の軌道が縮退しているため、この縮退を解く

ようなヤーン・テラー相互作用項は

冗JT= 9乞QiTiZ+ ~ LQ~ 附

という形に書ける。ここで、弾性定数が 1となるよう

に、相互作用定数gと歪みの大きさ Qiに繰り込んであ

る。 2.2.2節で触れた通り、一般に t2g軌道系ではヤー

ン・テラー相互作用は eg軌道系に比べて小さいことが

期待されるが、その大きさの見積りは容易ではない。ひ

とつの試みとして、第一原理計算老用いた見積りが行

われ、ヤーン・テラー歪みによるエネルギー利得として

EJTニポ/8ご 27meVという値が得られている [30]0
この大きさは交換相互作用項における JC ~ 33meVと

同程度である。別の見積りとして、ラマン散乱のスペ

クトルの解析からは、 E.JT 竺 5.3meVという値が得ら

れている [31]。信頼出来る定量的な評価は難しいとこ

ろだが、これらの結果を考慮して、式(68)における相

互作用定数としては9'" 1.5 -2.5程度という値を用い

ることが許されるだろう。

これらの他にLS結合の寄与について考えてみよう。
そのハミルトニアンは式(33)を各サイトで和老とった

もので与えられるが、今の場合に磁気モーメントがαb

面内に寝ているという実験結果と、軌道角運動量演算

子LX，LYがψxyとψyz，ψZXの聞に行列要素老もっと
とを考慮すると、擬スピン空聞に射影した有効ハミル

トニアンとして行is=〈ZZTfという形が得られる。
ことで(=入2/ムで、ムは xy軌道とνZ，zx軌道準位
のエネルギー差である。この有効ハミルトニアンは擬

スピンに対するゼーマン項の形をしており、その結合

定数は、入に関してV原子の値として'"20meV、ムに

関しては第一原理計算からの見積りとして'"1eVを用

いると、('" O.4meVとなる。とれはみに比べて十分

小さいので以下の議論で、は無視することにする。

これらをまとめると、 G型の反強磁性秩序のもとで

0.8 

量子極限

古典極限

0.2 

L1I(ab) 
0.0 
1.0 m

g
 

3.0 

図 14:振動子強度の温度変化する部分に対応する式

(70)， (71)の計算結果[30]。量子・古典極限の値につい

ては本文参照。

の有効軌道ハミルトニアンとして

旬。π:orb 叫:いπ;::)+冗JT (69) 

老考えることになる。このモデルに対して厳密対角化お

よび量子転送行列法を用いた数値計算が行われた [30]0

その結果から、実験で観測された光学伝導度の 1次元

的な異方性と転移温度TN，T.。の振る舞いについて考え
ていくことにしよう。

まずは光学伝導度について考える。振動子強度は一

般に電子の運動エネルギーで与えられる。今考えてい

るモット絶縁体では、電子の運動によって交換相互作

用が生じているので、振動子強度 Iは交換相互作用項

の期待値を用いて 1=一π(冗orb)/2Nと与えられるこ
とになる。図 14に数値計算で得られた

ムI(C)=_坐デ(Ti . T j ) (70) 2Nム.-/¥-" -J  
(り}z

ムI(叫)=_?!:.斗デ(TtTj) (71) 
2Nムd
(りん

を示す [30]0これらの量は、高温極限 (Ti. Tj) 

(TtTj)=0から基底状態までの振動子強度の変化量

に対応する。図から分かる通り、 c軸方向の変化量はめ

面内のものに比べてず、っと大きな値をとり、実験の温

度変化の強いl次元性老説明するものになっている。こ

の異方性は式(63)，(64)における交換相互作.用 JcぅJ;;b

の大きな差に起因している。

図14のムI(C)は、ヤーン・テラー相互作用 gを大

きくするに従って小さくなる。これはヤーン・テラー

相互作用がyz，zx軌道の縮退を解くことにより、擬ス

ピン空間でのイジング性老強めるため、 (Ti. Tj)にお
ける量子性からの寄与を抑制するから・である。このよ
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図 15:軌道秩序温度T。の計算結果 [30]0TNは磁気秩

序温度の実験値を示す。

うに、この系では、交換相互作用における軌道の量子

性と、ヤーン・テラー相互作用による古典的な振る舞

いとが競合している。比較のために図には、量子極限

として 1次元ハイゼンベルゲモデルの厳密解による値

と、古典極限として (Ti.Tj) = -1/4とした値とを示

しである。現実的と思われるヤーン・テラー相互作用

9 '" 1.5 -2.5のあたりでは、量子性がかなり抑制され

ていることが分かる。 (9の小さいところで量子極限老

超えてしまう振る舞いは有限サイズ効果である。)同様

の計算は有限温度においても行われ、実験結果老半定

量的に説明出来る結果が得られている [32，33]0 
光学伝導度の異方性に関しては、式(69)に基づいた

計算によって理解する事ができたので、次に転移温度

の振る舞いについて考えてみよう。軌道秩序の相転移

温度を見積もるために、量子転送行列法老用いた計算

が行われた [30]。これは、 αb面内の相互作用に関して

は非制限ハートリーフォック近似老用い、 C軸方向の 1

次元鎖内は量子転送行列法によって解くことにより、 C

軸方向の量子揺らぎを取り込んだ計算である。図15に

計算結果を示す。 9の大きいところで丸'"92/4に従っ

て発散的に増大してしまうが、これは計算における近

似のせいで、実際にはT。はみ程度の値で飽和すると

考えられる。いずれにせよ、軌道秩序温度 T。は gに

従って増加し、現実的な 9'" 1.5 -2.5のあたりでは、

実験の磁気転移温度TN= 141Kより高い値をとること

が分かる。

この結果は一見、実験の軌道秩序温度が TNより低

いことと矛盾しているように思われる。しかしここで、

乙の計算値はあくまでC型の反強磁性秩序を仮定して

導出された有効軌道ハミルトニアンに基づいて見積も

られたということに注意しよう。つまりこの結果は、 C

型の反強磁性秩序が生じることよって、 G型の軌道秩

序への大きな不安定性が誘起されるということを示唆

「第52回物性若手夏の学校 (2007年度)J

しているととになる。乙の大きな不安定性は、軌道自

由度の強い 1次元性によって増大した格子歪みの不安

定性と考えることが出来る。

乙れらの考察老ふまえて、図 11のAV03の相図を

見直してみると、転移温度九とTNのrA依存性に関し
て以下のようなシナリオが浮かび、上がってくる。とこ

では、基底状態が同じスピンC型・軌道G型秩序をも

っA= Tb"，  Laの領域について議論するととにしよ
う。まず、自在大きくするにつれて TNが増加するの

は、磁気的な交換相互作用'"t2/Uが重なり積分tの増
大につれて大きくなるためと考えることが出来る。一

方、九 >TNの領域で、 rAの増大に伴って丸が減少す

るのは、バンド幅の増大によってヤーン・テラー歪み

の安定化エネルギーが相対的に小さくなるためと解釈

できる。従ってどこかで両者が交差するだろう。これ

がちょうどA=PrとCeの間で起きていることと考え

られる。さらに引が大きいA= Ce， Laの領域では、
まずT=TNでC型磁気秩序が生じるわけだが、上で
示唆されたように、ひとたび磁気秩序が安定化すると、

軌道自由度に強い1次元性が現れ、 G型軌道秩序への

大きな不安定性が生じる。これにより、乙の領域では

磁気秩序によって軌道秩序がただちに誘起され、 Toは

TNに近接することが予想される。これがA= Ce， La 

では丸が下がらずに、 TN に寄り添うように上昇して

いる理由と考えられる。この 1次元的な電子状態によ

る軌道秩序への不安定性は、 V-o-Vのボンド角の大き

いほど大きくなると予想されるため、 TNと丸の差が

A= Ceから Laへと狭まっているととも、乙のシナリ

オとコンシステントな結果と考える乙とが出来る。

以上、 AV03において Aサイトイオンのイオン半径

が大きい領域で見られる光学伝導度の 1次元的な異方

性と、磁気秩序と軌道秩序の生じる転移温度の奇妙な

振る舞いの起源に関して、スピンと軌道の交換相互作

用とヤーン・テラー相互作用老取り込んだ有効モデルに

基づいて議論してきた。磁気秩序が軌道秩序在誘起す

るという、スピンが“主"で軌道が“従"の関係の帰結と

して、これらの特徴的な振る舞い老理解することがで

きた。しかし、ここでの議論はいくつかの仮定に基づい

たもので、あって、例えば交換相互作用に関して式 (59)

のスピンと軌道の競合や協調老全て考慮して相転移な

どを議論したわけではない。実際に、こうした有効モデ

ルの範囲で、実験の相図を再現できるかどうかは未解

決の問題として残されている。特に、 q の小さいA=

Lu'" Dyの領域では、 TNより低温で再度スピンと軌道
の相転移が起き、スピンG型・軌道C型という異なる

基底状態が現れる乙とをどのように理解すれば良いか

というのはひとつの問題である。とれら在、式(59)に

基づいて、単純なバンド幅制御として理論的に理解で
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きるかどうかは疑問である。例えば、 GdFe03型の歪み

によるv-O-vのボンド角の変化に応じて、軌道に関し
て非対角な成分も含めた重なり積分の複雑な変化を定

量的に考慮することが重要になるかもしれない。また

別の定量的な問題として、ヤーン・テラー相互作用の見

積りに関しでも決着がついていない。 ζの問題は、軌道

自由度の量子性がどの程度物性に影響を与えるか、と

いう観点から重要な問題である [30，31，34，35，36，37]。

3.3 スピネル構造をもっ t2g軌道系

(a) 

乙の節では、 t2g軌道の縮退が重要となる別の系と (b) 
して、スピネル構造をもっ物質群を調べてみることに

しよう。スピネルとは、元々は尖晶石と呼ばれる鉱物

MgA1204を指す名称であるが、乙れと同等な格子構造

をもっ物質群を総称してここではスピネル系と呼ぶ。

人類が発見した最古の磁性体といわれるマグネタイト

Fe304も、乙のスピネル構造をもっ物質のひとつであ

る。

ペロフスカイト系と比較した際、スピネル系の最も

際立った特徴は、格子構造の幾何学的フラストレーショ

ンである。前節までで見たように、ペロフスカイト構造

では、遷移金属イオンは基本的にほぼ立方格子在組んで

いる。立方格子は2つの副格子に分けられる bipartite

な性質を持っているので、例えば単純な反強磁性体老

考えると基底状態はユニークに決まる。しかしすぐ後

で見るように、ここで我々が議論するスピネル系では、

遷移金属イオンは正三角形老基本ユニットとした格子

構造をとる。乙の格子構造は bipartiteではないため、

反強磁性相互作用に対して、全てのボンド上で同時に

スピン反平行の条件老満たすことは出来ない。そのせ

いで一般に基底状態が一意的に定まらず大きな縮退が

残る。このような系を幾何学的なフラストレーション

がある系と呼ぶ。ここで考えるスピネル系では、スピ

ン・軌道自由度の競合と協調に加えて、この幾何学的

フラストレーションが新しい要素として重要な役割を

果たし、さらに複雑で興味深い現象が起こりうる。

具体的にスピネル系の格子構造を見てみよう。組成

式は一般にAB2X4と与えられる。その結晶構造は、図

16(a)に示すように、 Aを中心としたX4四面体と、 B
を中心とした X6八面体とが、 Xを共有して複雑な3

次元構造を作っている。遷移金属イオンは A，Bサイ
トの両方に入りうる。 Xには0，S， Seなどが入る。例

えば先に挙げたマグネタイト Fe304では、 A，Bサイ
トともに Feが入り、 Xサイトには酸素が入る。

以下の節で我々が議論するのは、いわゆる Bスピネ

ルと呼ばれる物質群で、これは Aサイトが例えばZn

やMgといった閉殻の電子構造をもっ非磁性のイオン

(c) 
伺

旬

x 

図 16:(a)スピネルAB2X4の結晶構造。 (b)BX6八

面体の辺共有によるネットワーク。 (c)Bサイトが構成

するパイロクロア格子。

が入るものである。これらの物質群では、 Aサイトの

イオンは物性に積極的な寄与をしないと考えられるの

で、さしあたり無視することが出来る。そうすると、図

16(a)の結晶構造において AX4を忘れて、 BX6八面

体によるネットワークのみを考えてやればよい。これ

が図16(b)に示したもので、そこでは隣り合う BX6八

面体が辺老共有しているととが分かるだろう O 乙の辺

共有のネットワークは、頂点を共有して八面体がつな

がっていたベロフスカイト構造との大きな違いであり、

後に見るように、遷移金属イオン聞の電子の重なり積

分の形に大きく影響してくることになる。

さらに格子構造の特徴を詳しく見るために、 Bサイ

トのみを取り出して最近接サイト聞をボンドで結んで

表示した構造が図16(c)である。乙こでようやく、スピ

ネル構造における遷移金属イオンが正三角形を基本ユ

ニットとした構造を構成することが分かるだろう。こ
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のB4正四面体から成る特徴的な構造はパイロクロア
格子と呼ばれる。とれは、いたるところが正三角形で

構成された等方的な 3次元格子というととで、フラス

トレーシヨンの度合いが強いことで有名な格子構造で

ある。との強いフラストレーションが、強相関電子系

におけるスピン・軌道の物理に大きな影響を与えるこ

とにより、面白い現象を引き起こすのである [38Jo

Bサイトに入る遷移金属イオンの電子状態は、 BX6

八面体における6配位したXイオンからの立方対称な

結晶場によって、ペロフスカイトと同様に、 3重縮退

したらg軌道と 2重縮退した eg軌道に分裂したエネル

ギー構造をもっている。以下では2つの異なる酸化物

の系 (X= 0)として、この t2g軌道に3d電子が2つ
入ったV系と、 3d電子が1つ入った Ti系を考えるこ

とにする。

3.3.1 AV204 (A = Zn， Mg) : 2つの相転移と複
雑な磁気秩序

まずはBサイトにパナジウムが入っている場合から

考えよう。 Bスピネル AV204 (A = Zn， Mg)では、
Vイオンの形式価数は3価となり、 3.2節で見た AV03

と同様に、各Vイオンは 2つの 3d電子をもっ。これ

らが3重縮退した t2g軌道のいずれか老占有するとい

う軌道の自由度が重要な役割老担うと期待される系で

ある。

これらの物質は、図17に示した帯磁率の温度変化に

見られるように2つの相転移を示す [39J90 X線散乱の

結果から、 T= Tclにおける相転移は高温側の立方晶

から低温側の正方晶への構造変化を伴うものであるこ

とが示された。この際、 C軸方向の格子定数が縮むゆが

みが観測されている。また、中性子散乱の結果からは、

T =Tc2における相転移は磁気的なもので、 T< Tc2に

おける磁気秩序は図 18に示すような複雑な反強磁性的

スピン配列を示すことが分かつている [41，42Joまた、
との系は全温度領域にわたって絶縁体である [43]0

まず、相転移温度について特徴老挙げておこう。ひと

つは、これら 2つの相転移は、系の典型的なエネルギー

スケールに比べて非常に低温で起きるということであ

る。帯磁率の高温での Curie-Weiss的な振る舞いから

見積もられる磁気的な相互作用のエネルギースケール

は、数 100Kから 1000K程度となり、数10Kという相

転移温度に比べて 1桁以上大きい [44]0こうした振る

舞いはフラストレーションの強い系に典型的に見られ

るもので、これらの物質において、パイロクロア構造

9図 lHこ見られる FCとZFCのデータの大きな隔たりに関して
は、その原因が未だにはっきりしていない。最近のデータでは、 Tc1
以上では FCとZFCに差が見られないものもある [40]

3.5 

___ 3.0 
O 

E 25 
E 
O 

o 2.0 
× 

~ 1.5 

1.0 

「第52因物性若手夏の学校 (2007年度)J

ZFC 

o 20 40 60 80 唱。。
Temperature (K) 

図 17:ZnV204における帯磁率の温度依存性 [39]0

図 18:ZnV204のT< Tc2における反強磁性秩序の模

式図 [41，42]0 

のもつフラストレーションが重要な役割老果たしてい

る証拠と考えられる。また別の特徴として、 2つの相転

移温度に大きな差がない点が挙げられる。これは例え

ば、 3.1節で eg軌道縮退系において見たような、軌道

秩序を伴った構造相転移が磁気転移と大きく異なる温

度で起きる振る舞いとは対照的で、 3.2節の AV03と

同様に、ヤーン・テラー効果のエネルギースケールが

小さい t2g軌道縮退系の特徴が現れていると考えるこ

とが出来る。

次に低温相での反強磁性秩序の特徴を見ておこう。図

18に示した秩序パターンは複雑なものだが、 3つの1次

元的な構造に分けて考えると特徴が捉えやすい。その

ために、パイロクロア構造老、それぞれxy，yz， zx面
内老走る 1次元鎖の集合体と考えてみる。例えばxy面

内の1次元鎖はcubicの結品軸に対して、 [110]と[lIO]

の方向に走っているという具合である。こうして見る

と、との複雑な磁気秩序は、 xy面内の 1次元鎖上では

↑ー↓ー↑十・・・というネール的な反強磁性秩序、 yz，zx面
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のように最近接サイト聞いj)および第3近接サイト間

((ij))の寄与からなり、それぞれの項は

(74) 

(75) 

(ij) ー (A+ B Si . S1) o-AF - ¥-" I ~.....， .....J/ 

(叫α(ij)向。(り)+向臼(り)njCt(的)

hJ3=C(l-St-SJ)η悶(り)n戸(行)

と書ける。ここで、 S包は8=1のスピン演算子、 ηzα=

乞σCLσC悶σ，九 =l-n悶であり、また、 α(ij)はi，j
サイト聞にσ結合をもっている軌道を示す [niCt，α( ij) 

の定義が式 (60)，(61)とは異なるので注意]。各パラメ

タは

(76) 
一向一

u
一一・dr
 

q
d
 

T
d
 

M
7
 

一一n
 
n
 

7
d
 

A=~二:2.， B η
‘

1+η 
一 .門=一一一一.C=一一一一
1-3η1-3η1+2η  

(77) 

と与えられる (η =JH/U)。重なり積分については先

に挙げた見積りを用い、クーロン相互作用については

U rv  6eV， JH rv O.68eV程度と考えると [48トJnn rv  

200K， hrd r-.J 4K程度である。式 (73)における交換相

互作用も、 2.4節で言及した一般的な特徴をもっている

ことに注意しておこう。まず、相互作用の対称性とし

ては、スピン部分は等方的なのに対して、軌道部分は

異方的になっている。特に今の場合には、電子の重な

り積分に関して、対角的なσ結合がひとつの空間方向

にはひとつの軌道間にだけ値をもっという仮定をおい

たために、軌道部分の相互作用が対角的なイジング型

のものになっている(正確に言うと、 3つの自由度があ

るので 3状態ポッツ型)。これは式 (55)で見たのと本

質的には同じ事情である。また、スピンと軌道の相関

の競合に関しでも、 hO-AFではスピンが強磁性的で軌

道が反強的な相関を好むのに対して、 hO-Fではスピン

が反強磁性的で軌道が強的な相闘を好むという特徴を

もっている。

式 (72)における第2項に関しては、本来は式 (22)ー

(24)の基準振動との結合老考察して導出する必要があ

るが、こ乙では簡単のために、実験で観測されている

C軸方向に縮む構造変化に対応する式 (23)のモードの

みを取り込んで考えることにする。するとヤーン・テ

ラー相互作用項は

内の 1次元鎖上では↑ー↑ー↓ー↓ー・・・という 4倍周期の秩序

を示しているととが分かる。

ことで問題となるのは、これらの相転移老、スピン

と軌道の自由度を取り入れた理論的な枠組みで理解出

来るかということである。具体的には、 (1)2つの相転

移はどのようなメカニズ、ムで、起きているか、 (2)上で

議論した2つの相転移温度の特徴を再現出来るか、 (3)

低温相での複雑な反強磁性秩序パターンが何故現れる

のか、といったことが明らかにすべき問題である。

議論の出発点は、式 (36)で与えられる多軌道ハバー

ドモデルである。とこで、乙の系が高温相からすでに

絶縁体である乙とから強相関領域にあると考えて、 2.4

節で議論した手順にならって有効ハミルトニアンを導

くわけだが、その際に簡単化のためにいくつかの近似

を行う [45，46Joひとつは、式 (38)にある電子の重な
り積分の形に関してである。上で見たように、スピネ

ル構造ではV06八面体が辺を共有したネットワーク老

作っている。この状況で、最も重要な寄与をするのは、

共有している辺の方向に波動関数の振幅が大きい同じ

d軌道同士の重なり -σ ボンドーと考えられる。例え

ばxy面内にある辺を共有している 2つのV06八面体

を考えると、これらのVサイト聞ではxy軌道同士の重

なり積分が大きな寄与老する。ここでは簡単のために、

この最も重要なσボンドの寄与のみをモデルに取り入

れることにする。ただし最近接Vサイト聞の重なり積

分tnnだけでなく、第3近接(同じ 1次元鎖内の第2近

接)サイト聞の重なり積分 t3rdも考慮するととにする。

同じ結晶構造をもっ LiV204に対する第一原理計算に

よる見積りとして tnnrv  -0.32eV， t3rd r-.Jーニ0.045eVと
いう値が得られている [47Joもう一つの近似は、 L8結

合の項冗LSを無視するということである。 2.2.3節で

言及した通り、結晶中での L8結合の強さの見積りは

難しいため、とれを無視することが妥当かどうかは吟

味の必要なところである。この点については後ほど議

論することにしよう。

以上の近似に基づいて、 2.4節の手順に従って求めた

有効ハミルトニアンは、以下のように 2つの寄与から

なる [45，46J。

講義ノート

冗JT= 9εQ仏d何η町i叩'
+j玄Q;一入EQz

(72) 

ここで、第 1項は 2.4節でいう式 (49)に相当するスピ

ン軌道交換相互作用、第2項はヤーン・テラー相互作

用である。

まずスピン軌道交換相互作用項冗SEは、

行c仔=行SE+冗.JT

(78) 

と書くことが出来る。ここで、 gはヤーン・テラー相

互作用の結合定数老表し、弾性定数が 1になるように

歪みの大きさ仏とともに規格化してある。また、第3

-884一
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項は協力的ヤーン・テラー効果を積極的に取り込んだ

項で、辺共有した八面体のネットワークからは強的な

歪みが期待されるため、入 >0ととる。

まずは、とのモデルにおいてどのような相転移が期

待されるか簡単に議論してみよう [45，46， 49Joそのた
めに、高温極限でスピン・軌道ともに秩序のない状態

から出発して、温度を下げていった時にどのような相

闘が発達しうるかを調べてみる。まず最初に、軌道自

由度が完全に無秩序な場合、つまり (ηi，xy)= (ni，yz) = 

(ηi，zx) = 2/3とおける場合を考えよう。乙の時には、

式(73)ー(75)における軌道部分(数演算子で書けている

部分)を期待値で置き換えることが出来て、定数部分

を除いて

吟も=42Zsz-S3+必乞Si. Sj (79) 
(ij) ((ij)) 

という有効スピンハミルトニアンが得られる。(以下で

は断りなく定数部分を除くものとする。)乙こで

42ニ;ん(C-B) > 0，品 =;J3rd(C-B)>O
(80) 

なので、式 (79)は第 3近接の交換相互作用まで含む

パイロクロア格子上のハイゼンベルグスピンモデルに

なっている。このモデルの性質を 8=1の量子スピン

系の場合について論じることは難しいが、少なくとも

8=∞の古典スピン系では、基底状態においても磁

気秩序が生じないことが分かっている [50]。このこと

から、軌道自由度が完全に uniformな状況下では、ど

のようなスピン相関も容易には発達出来ないと考えら

れる。

逆にスピン自由度が完全に無秩序であると仮定してみ

よう。この場合には式(73)ー(75)でSi，Sjを(Si"Sj) = 0 

で置き換えることによって、

冗鉛 =JUZma(包j)nia(ij)十Jtjzh(tj)川 (ij)
( η((り))

(81) 

という軌道に関する有効ハミルトニアンを得る。ここで

42)=ん (2A-C) > 0， J~~~ = hrd(2A -C) > 0 
(82) 

である。これはα(ij)がりボンドの空間方向に依存す

ることから、空間的に異方的な相互作用をもっ反強的

3状態ポッツモデルになっている。との相互作用の異

方性によって、異なる軌道配列の聞にエネルギー差が

生じる。特に式 (78)のヤーン・テラー相互作用を考慮

に入れれば、最低エネルギーをとる軌道秩序のパター

ンは一意的に決まることが分かる。それは、 C軸方向

にV06八面体が縮むことによりエネルギーの下がった

xy軌道に全ての Vサイトで 1つの電子が入り、もう

「第52因物性若手夏の学校 (2007年度)J

yz軌道

乙X軌道

図19:スピン軌道交換相互作用とヤーン・テラー相互作

用によって安定化される軌道秩序の模式図[45ぅ46，49Jo

全てのサイトで xy軌道にひとつ電子が入っているが、

図を見やすくするために省いてある。

1つの電子がμ とzx軌道を規則的に占有する配列で

ある。 yzとzx軌道秩序のパターンは、 αb面内では全

てのVサイトでyzかzx軌道のどちらか一方だけが占

有され、それが C軸方向に交互に積層したものとなる

(図 19)。
これらの考察により、高温極限から温度を下げてき

た時には、スピンではなく、まず軌道自由度において

相転移が起きうることが示唆される。これはスピン軌

道交換相互作用とヤーン・テラー相互作用が協調して

働いた結果によるものである。では、この軌道秩序が

生じたとして、そのもとでのスピン自由度の振る舞い

を調べてみよう。そのために、上で得られた図 19の軌

道秩序が生じているとして、これまでの議論と同様に

軌道部分を電子密度の期待値で置き換えてやると、

え鎧=ふnC玄Si'SjーみnBI:Si ，Sj 
(η)xy 包j)ν::::，ZX

+hrdC乞Si.'Sj + hrdC乞Si. Sj (83) 
((り))xy ((i.j ))~z ， zx 

という有効スピンハミルトニアン老得る。第1項は xy

面内の最近接サイト間に働く反強磁性相互作用、第 2

項は yz，zx面内の最近接サイト聞に働く強磁性的相互

作用、第3項と第4項はそれぞれxy面内と yz，zx面
内の第3近接サイト聞に働く反強磁性相互作用である。

最後の第 4項の和は、 yz面内では yz軌道が占有され

ているペア同士、 zx面内では zx軌道が占有されてい

るベア同士のみでとる。有効相互作用の大きさを見積

もると、 η=JH/Uは典型的には 0.1程度と考えられ
るので、 JnnC>> IJnnBI >> J3rdCと考えられる。つま
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図20:式(83)の有効スピンハミルトニアンにおける有

効交換相互作用と期待されるスピン秩序 [45，46， 49]0 

白とグレーのスピンが 2つの副格子秩序を示す。両者

は揺らぎを介して共線的にそろう。

り、 xy方向の l次元鎖内の最近接反強磁性相互作用が

最も支配的で、この 1次元鎖が弱い最近接強磁性相互

作用とさらに弱い第3近接反強磁性相互作用で結合し

たモデルになっていることが分かる(図 20)0 こうし

て現れる擬1次元性は、 3.1節で KCuF3で見たのと同

様に、 2.5節で議論した車が萱秩序による次元低下現象の

典型的なものである。

式(83)の有効スピンハミルトニアンにおいてどのよ

うな磁性が期待出来るだろうか?第 1項が支配的なの

で、まずは xy方向の 1次元鎖内に反強磁性的な相闘

が発達することが期待される [51，52]。仮にその勾鎖

内に完全な反強磁性秩序が出来たとすると、鎖聞のフ

ラストレーションにより、次に支配的な第 2項は全く

寄与しないことになる。その際重要な役割を果たすの

は第4項の yz，zx方向の第3近接相互作用で、これに

より図 20に示すような 2つの副格子上で3次元的な反

強磁性秩序が発達するととが期待される。乙のレベル

の議論では、これら 2つの副格子秩序は独立になって

しまうが、例えば量子揺らぎを考慮するごとによって、

互いに共線的 (collinear)な磁気秩序が安定化される

ことを示すことが出来る。こうして最終的に、園18に

示した中性子散乱の実験結果とコンシステントな磁気

秩序パターンが得られると期待出来る。

ここまで、の有効ハミルトニアンを用いた簡単な「平

均場的」な解析で、先に挙げた (1)2つの相転移のメ

カニズム、 (3)低温相での複雑な磁気秩序の起源、とい

う聞いに対して大まかなシナリオを描くことが出来た。

乙のシナリオをさらに詳細に検討し、残された問い (2)

相転移温度の特徴の定量的再現が可能かどうか、を調

べるために、モンテカルロ法老用いた数値解析が行わ

れた [46，49]0フラストレーションのある量子系におけ

る負符号問題を避けるために、乙こではモデルの自由

度を古典的なものに置き換えてシミュレーシヨンが実

行された。このためには、式 (72)のハミルトニアンで

は、量子的な自由度はスピンだけなので、 S=lのス

ピン演算子を古典的なベクトルスピンと置き換えれば

よい。

図21にモンテカルロシミュレーションによって得ら

れた比熱と軌道・スピン秩序変数の温度依存性老示す

[46，49]0上の議論で期待されたように、たしかに2つ

の相転移が現れ、高温側の相転移は 1次転移で格子歪

みを伴う軌道秩序によるもの、低温側の相転移は 2次

転移で反強磁性的な磁気秩序によるものであることが

分かつた。得られた軌道秩序および磁気秩序パターン

は、上の議論で期待された通りのもので、図19と図18

に示したものである。との計算では量子揺らぎを無視

しているにもかかわらず共線的な反強磁性秩序が得ら

れるのは不思議に思われるかもしれないが，これは熱

揺らぎの効果である。つまり、量子揺らぎ、熱揺らぎ

ともに共線的な磁気秩序を安定化する傾向を持ってい

るわけである10。先の見積り Jnn'" 200K， hrd '" 4K 
を考えると、軌道秩序温度が40K程度、磁気秩序温度

が20・30K程度と、実験結果と半定量的に一致した結

果が得られた。フラストレーションによって転移温度

が、系の典型的なエネルギースケールJnnに比べてお
さえられていること、 2つの転移温度が接近している

こと、という特徴が再現出来たととになる。

さて、少し長くなったので、この節で議論してきた

ことを整理しておこう。ここでは、 Vスピネル系の物

性老、モット絶縁体におけるスピン・軌道自由度の競

合と協調という観点、から理解出来るかを吟味してきた

わけである。そのために式(72)のような強相関領域で

の有効ハミルトニアンを導いて、その性質を平均場的

な議論とモンテカルロシミュレーションを用いた数値

計算とから調べた。結果として、スピン軌道交換相互

作用とヤーン・テラー相互作用の協調的な働きにより

軌道秩序相転移が起き、その軌道秩序のもとで次元低

下が生じることにより、スピン交換相互作用のフラス

トレーションが一部解放されて磁気秩序転移が起きる

ことが明らかになった。この議論は、スピン・軌道自由

度の関わる相互作用のエネルギースケールとして、(ス

ピン軌道交換相互作用)'" (ヤーン・テラー相互作用)

>> (LS結合)という仮定のもとで行われていることに
注意しておこう。

この議論と異なる立場として、 LS結合を重要視した
解析も行われている [54，55]。その場合には得られる軌
道秩序のパターンは、上記の結果と異なり、 yz，zx軌

10このような揺らぎ、による秩序化を order仕omdisorder現象と
呼ぶ [53)0
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図 21:式(72)のモデルに対するモンテカルロシミュ

レーシヨンの結果[46，49]0(a)比熱、 (b)軌道秩序変数

M。と磁気秩序変数Msの温度依存性。

道に関して |ψyz+付zx)という複素数の状態が全Vサ
イトで一様に占有されるものになる。軌道の自由度は

多かれ少なかれ必ず格子歪みと結合するため、異なる

軌道秩序は異なる結晶構造の対称性に現れることにな

る。従って理想的には、 X線散乱などによる結晶の対

称性の解析からどちらの理論が現実的か老判定出来る

はずであるが、良質の単結晶が得られないことと、わ

ずかな対称性の破れを検出するためには高精度の実験

が必要であることなどから、現在のところこの問題に

決着はついていない[56，57]。ごく最近になって、同じ

Vスピネル系である MnV204の単結晶を用いた実験

で、 yz，zx軌道に関して図 19と同様の交代的な軌道

秩序とコンシステントな結果が得られている [58]。し

かしこの物質では、 Mnも磁気モーメントをもつなど、

ここで議論してきたVスピネルとは異なる点があるた

め、同じメカニズムで論じるととが出来るのかは今の

ところ分かつておらず、今後の課題である。

「第52因物性若手夏の学校 (2007年度)J

3.3.2 MgTi204:ヘリカルダイマー形成によるスピ

ン1重項状態

次に Bサイトにチタンが入った Bスピネルを考え

てみよう。 Tiイオンの形式価数は3価で、各Tiにお

ける平均d電子数は 1である。従ってこの系では、パ

イロクロア構造をもっs= 1/2の量子スピン系が実現
する可能性がある。 s= 1/2のパイロクロアスピン系
は、フラストレーションと強い量子効果により、スピ

ン液体状態などを含む新しいスピン状態が実現するこ

とが理論的に期待され、精力的な研究が行われている

系である [59，60， 61， 62]0そのため ATi204は大変興
味ある物質であるが、合成に成功したのはごく最近の

ことである。

実際に合成された MgTi204の電気抵抗と帯磁率の

温度変化を図22に示す[63]0この図から分かるように、

この物質は約260Kにおいて相転移を示す。そこでは、

電気抵抗は高温における半導体的な振る舞いから低温

における絶縁体的な振る舞いヘ変化し、帯磁率は高温

におけるほとんど温度によらない振る舞いから転移点

以下で急激な減少を示す(低温での発散的振る舞いは

不純物による Curie的な寄与と考えられる)。このこ

とから、転移点以下の低温相は、スピンギャ、ソプを伴っ

たスピン 1重項の絶縁体と考えられる。残念ながら、

s = 1/2のパイロクロアスピン系で期待されているよ
うなギャップのないスピン液体的な挙動は見られない

わけだが、このT= 260Kにおける相転移がどのよう

なメカニズムで起きているのかは大変興味深いところ

である。

結晶構造の観点から見ると、この相転移は構造変化

を伴っているc 高温相では α=bニ Cの立方対称な構

造だが、低温相ではα=b>cとなって、一見単純な正

方対称な構造になるように見える [63]。しかし、その

後の詳細な構造解析により、低温相では隣り合う Tiサ

イト聞の距離が3種類の異なる値をもっ複雑な構造に

なっていることが明らかになった [64]0その構造を図

23に示しである。そこでは、長いTi-Tiボンドと短い

Ti-Tiボンドが、 C軸方向にらせん状に交互に並んでい

るO このらせん状の 1次元的な構造が、 αb面内にある

中間的な長さをもっTi-Tiボンドでお互いにつながっ

ている構造である。

1次元系では電子状態は格子歪みと強く結合して、電

子密度に応じてボンド長が周期的に変化するパイエル

ス転移を起こすことがよく知られている。特に、強相

関領域で系が有効的にスピン系と考えられる場合には、

スピンの自由度が格子歪みと結合して、スピンバイエ

ルス転移を起こすととがある。例えばs= 1/2のスピ
ン系では、格子点聞のボンド長の長いものと短いもの
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図22:MgTi204における (a)帯磁率と (b)電気抵抗の

温度依存性 [63Jo

が交互に並んで並進対称性を破る相転移老起こす。こ

の時、短いボンド上でスピン 1重項のペアが形成され

ることになり、スピン励起に 3重項状態へのギャップ

が生じることになる。上の MgTi204に現れたスピン

ギャップとらせん状の l次元的な構造は、このスピン

バイエルス転移を紡備とさせるものである。

乙の複雑な構造変化とスピン l重項の起源を調べる

目的で、前節と同様の強相関領域で、の有効ハミルトニ

アンを用いた解析がなされた [65，66J。式 (72)の導出

と同様にして

l-icff = -J1 2:)ASi . Sj + B) 
(り)

(ni臼(り)ぬ3臼(り)+向日(り)nj白 (ij)) 

+J2乞(SzSj-;)η叩)旬(ij) (斜)
(ij)、 /

というスピン・軌道自由度に関する有効ハミルトニア

ンが得られる。ただしここでは Siはs= 1/2のスピン
演算子である。各パラメタは、 Jo= (tnn)2/Uとして、

J1 =~. .1" = ~.1(J_2_ +_1¥  1 

=一一一
，h=i-Jo(一一+一一-)(85) 1-3η3¥1-η1+2η/  

A 
_ 2η2-3η  
ニー-' B=一一一一 (86) 
一η
， ~ -
2(1 -η) 

と与えられる (η =JH/U)。前節では第3近接までの

相互作用を考えたが、乙こでは最近接のみを考える。

式(84)からすぐに分かることは、第1項はスピン強

磁性的・軌道反強的な相闘を好み、第2項は逆にスピン

図 23:MgTi204の低温相に見られるらせん状のダイ

マー状態[64J。太い実線(点線)が短い(長い)Ti-Ti 

ボンドを表す。

反強磁性的・軌道強的な相関を好むことである。交換相

互作用の大きさを比較すると、 J2>>J1Aより、後者の

スピン反強磁性的・軌道強的な配置が最もエネルギーを

利得することが分かる。今の場合に重要な点は、スピ

ンの大きさがSニ 1/2なので量子効果が大きいことで

ある。この量子効果によるエネルギー利得は、スピン

反強磁性的なボンドが孤立するときに (Si・Sj)= -3/4 

となり最大になる。

これらのことをふまえて、種々の軌道配列に対するエ

ネルギーの比較が行われた [65，66]。正四面体のユニッ

トに対して図24の3つの異なる軌道配置を考慮し、そ

れらがパイロクロア格子全体を構成した際にどのよう

なエネルギーになるかを比較する。その結果、上で言

及した量子効果まで考慮して比較すると、 (b)のスピン

反強磁性的なボンドを 1つ含む配置で全系を構成した

場合が最低エネルギー老とることが分かる。ただしこ

の(b)の配置において、スピン反強磁性のボンドに含

まれない2つのサイトの軌道の選択に縮退が残ってい

るので(例えば図の場合には両方 yz軌道でも両方 zx

軌道でもエネルギーは同じ)、との縮退を反映して、系

全体でマクロスコピックな縮退が残ってしまう O つま

り、式(84)の交換相互作用だけでは基底状態が一意的

に定まらないということである。

この縮退老解くメカニズムとして、スピン自由度と

格子歪みの自由度の結合による磁歪の効果 (magneto-

elastic effect)が提案されている [65，66]。先に触れた
1次元系におけるスピンバイエルス転移に見られるよ

うに、スピン 1重項の形成はボンドの伸び縮みという
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図24:式(84)の有効モデルにおいて異なるエネルギー

を与える軌道配置 [65，66]。

格子歪みに強く結合する。との磁歪の効果老考慮する

ことにより、スピン'1重項のボンドの相対配置が定ま

り、基底状態が一意的に決まる。この基底状態におけ

るスピンおよび軌道秩序のパターンは、構造解析によ

りあきらかとなったらせん状の 1次元的な構造とコン

システントなものである。

乙のように、前節のVスピネルに対すると同様に、

強相関領域の有効ハミルトニアンを用いた解析から、

MgTi204における相転移のメカニズムとスピン 1重

項の基底状態の起源が理解されることが分かつた。し

かし、このTiスピネルの系に対しては、全く異なる立

場から別のシナリオも提案されている。このシナリオ

は、強相関領域とは逆の弱相関領域からのアブローチ

によるもので、 1次元系では弱相関領域でもパイエル

ス転移が起きるという事情に基づいたシナリオである

[67]。具体的には、 YZ，ZX軌道がそれぞれ電子密度1/2
Cquarter filling)の状態となり、 yz，zx方向の 1次元
鎖上でバイエルス不安定性が生じて、図25に示すよう

な“占有ー占有ー非占有ー非占有ー・・・"の 4倍周期構造を作

るという提案がなされている。ボンドの方向に大きな

振幅老もつ同じ軌道によって占有された隣接サイト聞

には強いσ結合があるため、格子歪みと結合してボン

ド長が短くなる。このことを考慮すると、乙のシナリ

オでも実験の格子構造とコンシステントな結果が得ら

れることが分かる。

では強相関と弱相関のどちらの描像が現実に近いの

だろうか?とのことを考えてみる上で、もう一度図22

の電気抵抗と帯磁率のデータ老見直してみよう。転移温

度以上で電気抵抗は半導体的とはいえ、この結果が多

結晶試料によるものであるととを考慮すると、抵抗値

そのものはそれほど大きなものではない。帯磁率の方

では、転移温度以上ではあまり温度に依存しないため、

通常の金属に期待されるパウリ常磁性的な振る舞いと

見ることが出来る。実際、帯磁率の値自体も CaV03，
SrV03やV02といった金属酸化物で、の値とほぼ同等で、

ある乙とが指摘されている [63]。従って、この260Kの

相転移は金属絶縁体転移と解釈することも出来る。ま

た、構造解析によるらせん状の構造は、第一原理計算

「第52回物性若手夏の学校 (2007年度)J

図25:弱相関領域からのアプローチによる軌道自由度

によるバイエルス転移のシナリオの模式図 [6可。

の結果から得られた軌道秩序パターンともコンシステ

ントであることが指摘されている [64]0これらのこと

を考えると、弱相関領域のアブローチの方が適当に思

える。しかし、上で紹介した弱相聞からのシナリオに

は問題が残されていないわけではなく、実際に次元低

下による揺らぎや量子効果など老考慮した上で、図25

のような4倍周期構造が安定化するかどうかはさらな

る検討が必要と思われる。

4 金属絶縁体転移近傍における電荷・

スピン・軌道自由度の競合と協調

この章では、最も難しく最も興味深い問題として、電

子が局在しかけている状況における電荷・スピン・軌

道自由度の競合と協調の問題を考える。 4.1節ではペロ

フスカイト構造をもっマンガン酸化物系をとりあげる。

これらの物質が示す巨大磁気抵抗効果において、電荷・

スピン・軌道自由度の競合による揺らぎの効果がどの

ような役割を果たしているかを議論する。 4.2節では混

合原子価状態のイオンを含むスピネル酸化物系をとり

あげる。

4.1 CMRマンガン系

この節では、巨大磁気抵抗効果を示すマンガン酸

化物系老取りあげる110 巨大磁気抵抗効果 CColossal

Magneto-Resistance、略して CMR)とは、磁場をか

けることによって電気抵抗が劇的に小さくなる現象を

指す。ここで取りあげるマンガン酸化物では、場合に

よっては、数テスラの磁場で電気抵抗が数桁も変化す

11マンガン酸化物系に関しては多くのレビューが脅かれてし、る。こ
こではそのごく一部として [68，69， 70， 71] ;を挙げておく。

n
H
U
 

口

6nδ 
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るという驚くべき巨大応答を示す。歴史的に見ると、と

の負の磁気抵抗効果の存在自体は高温超伝導体発見以

前にも報告されていたものであるが[72]、1990年前後
に再発見がなされるまで大きな注目を集める乙とはな

かった [73，74，75]。その後、近年の試料作成技術の向
上と実験手段の発展によって、強相関電子系の示す巨

大応答および工学的な応用の可能性という観点から精

力的な研究が進められている。

組成式は一般に A~_xA~Mn03 で与えられ、 A' には

La， Pr， Nd， Sm， Yなどの3価のイオンが入り、 A"に
はSr，Ca， Baなどの2価のイオンが入る。結晶構造は
3.1節、 3.2節でとりあげた物質群と同様のペロフスカ

イト構造で、基本構造はMn06八面体が頂点、共有した

ほぽ立方晶の構造である。 A'，A"イオンは3.2節の系

でいう Aサイトに入り、 Zの値に応じた濃度で空間的

にランダムに配置する(例外的に規則的に配列する場

合もある。 4.1.3節参照)。

この3価の A'イオンと 2価のA"イオンを混ぜ合わ

せる比率 Zを変えることによって、有効的に Mnイオ

ンの形式価数をコントロールすることが出来る。全て

A'イオンである x=oの場合には、 Mn3+で 3d電子
の数は4つとなり、強いフント結合によりスピンをそ

ろえた形で t2g軌道に3つ、 eg軌道に 1つ入ることに

なる。ここへA"イオンを混ぜていくと、 Mn(3+x)+と
なり、高いエネルギーをもっeg軌道に入っていた電子

が取り去られていき、 eg軌道の電子密度が 1-xとな

る。とのように Zにより、有効的に Mnサイトの電子

数老変化させることが出来る。これ在ドーピング制御

と呼ぶ。

一方、 A'，A"イオンの混合比 Zを固定して、 A'，A"
イオンの組み合わせを変化させることも出来る。例え

ばx=oにして、 A'イオンをLa，Pr， Nd， Sm， Yの中
から選んだり、あるいはこれらの混ぜ合わせをするこ

とも出来る。この操作は、 3.2節のAV03で議論した
バンド幅制御に相当する。 Mnの形式価数は変化せず

に、 A'，A"のイオン半径に応じて GaFe03型の歪みが
生じ(図 10参照)、有効的に Mnサイト間の電子の重

なり積分が変わることにより Mn電子系のバンド幅が

変化するわけである。

これらのドーピング制御とバンド幅制御老フレキシ

ブルかつ精密に行えることが、マンガン酸化物系老含

むベロフスカイト構造をもっ系特徴である。特にこの

マンガン酸化物系では、これらの制御によって、強磁

性金属、常磁性絶縁体、強磁性絶縁体、反強磁性絶縁

体、電荷・軌道秩序絶縁体などの非常に多彩な電子相

が現れることが特筆すべき点である。これらの種々の

電子相の聞に見られる金属絶縁体転移近傍で、磁場な

どの外場を印可することによって、巨大磁気抵抗効果

を含む巨大な応答が現れてくるととになる。

これらの物性変化を考えるにあたっては、ドーピン

グ量の変化による電荷の自由度と、フント結合や交換

相互作用を通じたスピン自由度、およびeg軌道の2重

縮退による軌道の自由度、の全てを考慮に入れる必要

があるだろう。これらの自由度が電子相関を通じて互

いに強く競合・協調し合うととで、劇的な相変化や外

場への巨大応答が現れると考えられる。

以下の節では、シンプルな状況から複雑な状況へと

段階的に話を進める。まず4.1.1節では、軌道の自由度

をとりあえず忘れて、電荷とスピンの自由度の競合に

より理解出来る物理老議論する。 4.1.2節では、電荷の

自由度が凍結した絶縁体領域でのスピンと軌道の自由

度がもたらす物性を調べる。最後に 4.1.3節で、電荷・

スピン・軌道自由度の全てを考慮に入れて、巨大磁気

抵抗効果に関して現在までに得られている理解につい

て解説する。

4.1.1 電荷・スピン結合-Zenerの二重交換モデル

マンガン酸化物系の示す巨大磁気抵抗効果は、典型

的には、温度を変化させて起きる強磁'性金属相への相

転移付近で顕著に見られる。まずは、乙の強磁性金属

状態が現れるメカニズムをE覇軍するために、 eg軌道の

2重縮退による軌道の自由度を無視して、電荷とスピ

ンの自由度だけ老考慮した議論をしてみよう。

上で説明したように、 Mn(3+x)+における (4-x)個
の3d電子は、強いフント結合 (leVのオーダーと考え

られている)によって、スピン老そろえた形で t2g軌道

に3個、 eg軌道に (1-x)個入る。乙の t2g軌道のエ

ネルギーはフェルミエネルギーに比べて十分低いとこ

ろに位置するため、伝導性には寄与できず、局在状態

を形成していると考えられる。伝導性に関与するのは

eg軌道の電子である。従って、 Mnサイト聞の重なり

積分老通じてバンドを組んだ遍歴的なeg電子が、局在

したらg電子3つからなる S= 3/2のスピンと、強磁
性的なフント結合を介して相互作用しているという描

像が得られる(図 26)。これをモデルハミルトニアン

として書き下すと

冗DE= -t L L (c!aCjσ+ c}aCia ) -JH L Si . Si 
(り)σ

(87) 

という形になるだろう。ここで、 cL?Ctσ はeg軌道由

来の伝導電子の生成・消滅演算子(軌道の自由度は無

視)、 Si，Siはそれぞれ伝導電子のスピンと t2g局在ス

ピンの演算子で、 JHはそれらの閣の強磁性的なフント

結合である。マンガン酸化物系では、 JHは重なり積分

tよりも 1桁程度大きいと考えられる。以下の議論では
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図26:Mn3+の電子状態と二重交換モデルの概念図。

簡単のために、局在スピン8iは古典的に扱えると仮定

する。この簡単化されたモデルは、 Zenerの二重交換

モデルと呼ばれる [76Jo

このモデルは、強いフント結合JHを通じた電荷とス
ピンの自由度の競合を含んでいる。このことを見るた

めに、 tサイトにいる伝導電子が、飛び移り積分 -tを

介してjサイトに飛び移ることを考えよう。伝導電子

はJHによってtサイトの局在スピン8iと平行な向き

を向いているとすると、 8iと8jが平行であれば、伝導

電子はフント結合による影響を感じずに jサイトに移

るととが出来る。ととろが8iと8jが反平行の場合に

は、飛び移ることによって、フント結合から 2JH8と
いう大きなエネルギーの損が生じてしまう (8= 181)。

乙の簡単な議論から推察される通り、この二重交換モ

デルでは伝導電子の運動は、局在スピンの相対的な角

度に強く依存する。このことはJH/t→∞の極限を考
えるとより明確に分かるだろう。この極限では、各サ

イトで伝導電子のスピンは完全に局在スピンと平行と

なるため、サイトごとにその方向にスピンの量子化軸

を取り直すととによって有効的にスピンレスのフェル

ミオンとして扱うことが可能となる。その代償として、

重なり積分に局在スピンの相対角があらわに入ってく

ることになる [77J。この場合の有効ハミルトニアンは

-
PしMC
J
 
+
 

-pu 

-ρ
しZ
M
 

E
 
D
 

-冗 (88) 

と与えられ、重なり積分は

θ6j . 6i . 6 ・
V':J = cos V_t cos v.! + sin v_" sin v.! e-i(φz一一φ.i) (89) 

2 ~~- 2 2 2 

の関係を満たす。 (6iぅφi)は局在スピン 8iの向きを表
す。式 (89)においてゆに依存する部分は、電子の飛び

移りによって電子が局在スピンから感じるベリ一位相

の寄与である [78Jo乙の形より、局在スピンが平行の

場合にf= t、反平行ではf= 0となり、もしペリー位

相の寄与を無視するならばf/t= cos(6i -6j)/2と書け
ることから、上の直感的な議論が正しいことを確かめ

ることができる。以上の考察から、この二重交換モデ

ルでは、伝導電子の運動によって局在スピン聞に有効

的な強磁性相互作用が働くことが分かる。この電荷と

「第52回物性若手夏の学校 (2007年度)J

(a)高温/ゼ口磁場
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図 27:二重交換相互作用による強磁性金属状態と負の

磁気抵抗効果の発現メカニズムの模式図。

スピン自由度の相関による相互作用老、二重交換相互

作用と呼ぶ。(もともと Zenerの導入した二重交換相互

作用は、遷移金属の聞の酸素を介したもので、あったが、

現在では上のモデルにあるような強磁性的な近藤相互

作用に由来するものを含めて広く二重交換相互作用と

呼ぶ。)

マンガン酸化物系に現れる強磁性金属状態の起源は、

乙の二重交換相互作用によって基本的に理解出来る [76，
77ぅ79，80Joまず高温の極限老考えてやると、そこでは
スピンが無秩序に配列してエントロピーを稼いだ方が

エネルギー的に安定なので 常磁性状態が現れる。乙

の時、伝導電子の運動は、ランダムに配列した局在ス

ピンに散乱されるため、電気抵抗は高い値をもっと考

えられる[図27(a)J。温度を下げると、エントロピー

の寄与が小さくなるため、局在スピンを強磁性的にそ

ろえて、電子の運動エネルギー老得しようとする[図

27(b )J。従って低温では強磁性の金属状態が安定化さ

れると考えられる。乙のように、二重交換モデルでは、

常磁性で電気抵抗が高い高温相から強磁性で電気抵抗

の低い低温相への相転移が期待される。これが、実際

にマンガン酸化物系で見られる、強磁性金属状態への

相転移の基本的なメカニズムである。

ひとつコメントしておくと、高温の常磁性相が金属

的(電気抵抗が温度低下とともに下がる)か絶縁体的

(電気抵抗が温度低下とともに上がる)かは、上の定性

的な議論からでは結論出来ない。電気抵抗の理論的な

計算は一般に容易ではなく、 3次元の二重交換モデル

での結論は得られていなし、。空間次元老無限大とした

場合に相当する動的平均場近似を用いた計算では、高

温相の電気抵抗は温度によらず一定値をとることが示
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されている [80]0動的平均場近似では空間的なスピン

揺らぎが完全に無視されているが、これを取り込んだ

際に、高温相の伝導性がどのようなものになるのかは

興味ある問題のひとつである。

負の磁気抵抗効果自体の基本的なメカニズムも、こ

こで議論した二重交換相互作用によって理解すること

が出来る。強磁性転移近傍の状態老考えてみよう。局

在スピンはそろいかけてはいるものの個々のスピンの

向きは大きく揺らいでいるため、伝導電子は散乱を受

けて動きにくい状態にある[図 27(a)Lここに磁場を

かけてやると、局在スピンが磁場の方向にそろうため、

伝導電子が動きやすくなる[図 27(b)Joこのために、

磁場をかける乙とにより電気伝導性が良くなるという

負の磁気抵抗効果が生じるわけである。転移点、から離

れると、高温側ではスピンをそろえるために大きな磁

場が必要になり、低温側ではスピンがすでにそろって

しまっていて磁場による効果が小さくなるため、どち

らの場合にも磁気抵抗効果は小さくなる。実際のマン

ガン系でも、磁気抵抗効果は強磁性転移近傍で顕著に

現れている。このように、負の磁気抵抗効果は、少な

くとも定性的には二重交換相互作用のみで理解するこ

とが出来る。

しかし二重交換相互作用だけで、数桁も電気抵抗が

変化するような「巨大な」磁気抵抗効果を定量的に説

明出来るだろうか?先に触れた通り、電気抵抗のきち

んとした計算は一般に難しいが、動的平均場近似を含

む種々の近似計算や数値計算の結果から、二重交換相

互作用だけでは不十分であるというととが認識される

ようになった。式 (87)で無視した軌道自由度や、それ

に絡んだヤーン・テラー相互作用、後述する苦しれの効

果などが本質的な役割を果たしているという考えが現

在では主流である。詳しくは 4.1.3節で解説する。

定量性という観点からいうと、式 (87)の二重交換モ

デル、あるいは式(88)の有効モデルの範囲でも、ここ

までの定性的な議論をこえて定量的な議論を行うのは

簡単ではない。なぜならば、とれらのモデルは強いフ

ント結合を含むため本質的に強相関電子系であり、そ

こでの電荷とスピンの競合における強い揺らぎの効果

老定量的に取り扱うことが難しいからである。一例と

して、強磁性転移温度の定量的な評価に関する混乱老

紹介しておこう。 1995年に Millisらは平均場近似を用

いた計算により、強磁性転移温度Tcの見積りとしてバ
ンドの半値幅W の0.3程度という値を得た [81]0これ

は3000K程度に相当し、実験結果の Tc'" 300Kと比

べではるかに大きいととと、別の近似法による電気抵

抗の振る舞いが実験結果と異なることから、彼らは二

重交換相互作用だけではマンガン酸化物系の物理を理

解することは出来ないと論じた。ほぽ同時期に行われ

た動的平均場近似による計算では、 Tc'" Q.08W程度

という見積りが得られ、両者の食い違いが問題になっ

た[82]0その後、モンテカルロシミュレーシヨンを用

いた数値計算がいくつかのグループによってなされ、

Tc::: 0.02W程度という見積りに収束している [83]120

これらの計算結果の推移を眺めると、この電荷・ス

ピン相関系における揺らぎの効果の重要性が分かるだ

ろう。平均場近似では熱揺らぎ、空間的な揺らぎとも

に無視されており、動的平均場近似ではそのうち熱揺

らぎだけを厳密に取り扱った計算になっている。従っ

て、 Tcf'OOJ 0.3Wから'"0.08Wへの下がりは熱揺ら
ぎ、の効果と考えられる。さらにモンテカルロ法を用い

た計算では、どちらの揺らぎも取り入れられているた

め、統計誤差の範囲で計算結果は厳密である。従って、

Tc f'OOJ 0.08Wから'"0.02Wへの減少は空間的な揺らぎ、

の効果と考えられる。どちらの揺らぎも Tc老数倍程

度下げる役割を果たしており、定量的な議論において

は無視出来ない要素であることが明らかである。この

意味で、先に指摘した電気抵抗の定量的な計算は、単

純な二重交換モデルの範囲でも、残された問題として

興味深いものである。

この節の最後として、強磁性転移の臨界指数につい

て議論しておこう。二重交換相互作用は伝導電子の運

動を介した有効相互作用なので、通常の短距離交換相

互作用と同じ普遍性クラスに属する相転移を示すかは

それほど自明ではない。実験的にも、 La1-xSrxMn03

がx'" 0.3付近で示す 2次転移における臨界指数9の
見積りとして、 0.3'" 0.5の範囲でばらついた値が報告

されていた [85]0この問題について、二重交換モデル

に対するモンテカルロシミュレーシヨンを用いた数値

計算が行われ、計算結果に対する有限サイズスケーリ

ングを用いた解析から、 s= 0.36土0.01という見積り
が得られた。これは 3次元ハイゼンベルグ普遍性クラ

スでの値s= 0.365とコンシステントである [86]。従っ
て、少なくとも理論的には、二重交換モデルは、通常の

短距離交換相互作用をもっ局在ハイゼ、ンベルグスピン

系と同じ普遍性クラスの相転移を起こすことが分かっ

た。実験における見積りのばらつきは、二重交換相互

作用以外の要素によるものか、あるいは臨界性質の見

積りの困難から来ているのか、未だに決着がついてい

ない。

4.1.2 モット絶縁相と電荷・軌道秩序絶縁相

次に、マンガン酸化物系に見られる絶縁相の性質を

調べてみよう。 A~_xA~Mn03 では、 x=O と x = 0.5、

12現在までのところ最も精度の高い見積りは、式 (88)のモデルに
対する多項式展開モンテカルロ法を用いた結果で、 x= 0.30土0.01
に対して Tc= (0.0198土0.0002)Wである [84]。
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図28:LaMn03における磁気・軌道秩序の模式図。

つまり eg軌道に3d電子がMnあたり平均1個と 0.5個

いる状態で、性質の異なる 2つの絶縁相が現れる。こ

れらの絶縁相と強磁性金属相との間の金属絶縁体転移

は、巨大磁気抵抗効果が「巨大」になる鍵を握ってい

る。このとと自体は次節で議論することにして、この

節では 2つの異なる絶縁相の性質について見てみる乙

とにしよう。

Z =0-:軌道C型・スピンA型秩序

まずx=Oの状態の典型的な例としていMn03の物
性について考える。この物質は 1eVのオーダーのエネ

ルギーギャ、ソプをもっ絶縁体で、温度の変化に伴って2

つの相転移を示す。ひとつはTo:::::800Kでの構造変化

老伴った軌道秩序相転移、もうひとつはTN:::::140Kで

の反強磁性車三移である。軌道秩序は、ゆ面内で反強的-

C軸方向には強的な C型のもので、磁気秩序は、 αb面

内で強磁性的・ C軸方向には反強磁性的な A型のもの

である [87，88， 89J (図 28)。

乙のx=OのLaMn03では、この章の最初でも触れ

た通り、 2重縮退した eg軌道のどちらか老1個の3d電

子が占有している。これは、 3.1節で議論した、 eg軌道

に1個のホールをもっKCuF3と類似した状況である。

両者の違いは、 KCuF3では t2g軌道には6個の電子が

詰まってスピンと軌道の自由度の両方が凍結している

のに対して、 LaMn03では t2g軌道には 3個しか電子

がいないので、前節で見た通り、 t2g軌道の局在スピン

の自由度が重要になっていることである。従って、強相

関領域での有効ハミルトニアンを考える場合に、この

局在スピンとのフント結合の効果老考慮する必要があ

る。逆に言えば、乙の相違点にのみ注意すれば、基本

的には 3.1節での式 (55)と同様の形で、交換相互作用

の部分の有効ハミルトニアンを得ることが出来る [90Jo

また、ヤーン・テラー相互作用についても同様で、 2.2.2

節での式 (28)老用いて議論老進めれば良い。

3.1節における KCuF3に対する議論と同様の方法で、
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結晶構造をもとにした軌道秩序の解析がLaMn03に対

しでも行われた [91Joその結果、軌道秩序を構成する固

有関数[式 (31)Jにおける Oは、。=土2π/3に近い値

となり、 ψ3x2-r2，ψ'3y2-r2に近い形をもっ波動関数がC
型反強的に並んでいるととが示唆された(図 28)0 3.1 

節で議論した通り、このパターンはヤーン・テラー相互

作用のみを考えた場合のものに近い。つまり、 LaMn03

では軌道秩序のパターン老決める上で、スピン軌道交

換相互作用に比べてヤーン・テラー相互作用、特にその

非調和項や高次の寄与が、相対的に重要な役割を果た

しているととが分かる。これは、 3.1節で見た KCuF3

とは対照的な振る舞いといえる。また、この軌道秩序

のもとでの有効的なスピン間相互作用についても、 3.1

節で式 (57)から式 (58)を導出して議論したのと同様

にして調べることができる。得られた c軸方向と αb面

内の磁気的な有効交換相互作用 Je，Jabは、 Jeが反強

磁性的、 Jabが強磁性的となり、 TN= 140K以下で実

現する A型反強磁性とコンシステントなだけでなく、

それぞれの大きさも中性子散乱によるスピン波分散の

解析から見積もられた値とほぼ一致した値が得られる

ことが分かつている [90Joさらに、このみと Jabの異

方性に対応して、 3.2節で LaV03に見られたような異

方的な光学伝導度の振る舞いも観測されている [92Jo

このように、 x=OのLaMn03で実現している絶縁
体状態におけるスピンと軌道の自由度の振る舞いは、

強相関領域でのスピン軌道交換相互作用とヤーン・テ

ラー相互作用によって統一的に理解出来る。乙の状態

に、例えばLaをCaで置き換えていくことによって系

にキャリアが導入され、前節で議論した強磁性金属状

態に相転移する。ただしその相転移の振る舞いは単純

なものではなく、スピンキャント相や強融合性絶縁相、構

造相転移などが絡んだ複雑な様相を見せる。このとと

は、巨大磁気抵抗効果の起源と絡めて4.1.3節で詳しく

見ることにしよう。

Z =0.5: CE型スピン・電荷・軌道秩序

次に x 0.5で実現する別の絶縁相に自在向け

てみようO 典型的な物質としては LaO.5CaO.5 Mn03や

N dO.5 8rO.5 Mn03が挙げられる。これらの物質では、電

荷とスピンと軌道が複雑に絡み合ったCE型と呼ばれ
る秩序をもっ絶縁体状態が現れる [87，93]0CE型秩序

における電荷・スピン・軌道の配列の様子を図29に示

す。 αb面内の秩序構造を見てみると、まず電荷につい

ては、電子密度の高いところと低いところが市松模様

的に並んでいる。実際にはこの電子密度の差は大きな

ものではないと考えられているが、模式的にこれら老

それぞれMn3+と Mn4+、つまり eg軌道の電子が1個

いるところと全くいないと乙ろが交互に配列している

円

δn
同
U
0
0
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図29:CE型電荷・スピン・軌道秩序のめ面内におけ

る様子。軌道の様子が描いてあるサイトがMn3+を表

す。 c軸方向にはこのまま同じパターンで積み重なって

いる。

と考えよう。次に軌道の配列老見てみると、 Mn3+の

サイトで図のようにψ3x2-r2 とψ3引2_r2に近い形の波
動関数が 1次元的なジグザグ鎖を作るように並んでい

ることが分かる。スピンに関しては、乙のジグザグ鎖

の中では強磁性的にそろっており、それらが隣の鎖同

士は反強磁性的に並んでいる。とうしため面内での複

雑な秩序構造が、 C軸方向にはそのまま積み重なって

3次元構造老なしているのがCE型と呼ばれる秩序で

ある。

この複雑な CE型の秩序の起源については、古くは

1950年代には Mn-O聞の共有結合性 (covalency)と

ヤーン・テラー歪みに着目した議論がなされている [93]0

近年の巨大磁気抵抗効果の再発見以降は、 4.1.1節で議

論した二重交換モデル老拡張したモデルに対する精力

的な研究がなされ、平均場近似の計算や数値計算によっ

てCE相の安定性が議論されている。ここでは、その

最近の進展のひとつとして、モンテカルロシミュレー

ションを用いた数値計算の結果について見てみること

にしよう [94]0

磁気秩序にあわせて軌道秩序も現れるため、式 (87)

を拡張して、 2重縮退した eg軌道の自由度を取り込む

ことにする。さらに、 t2g軌道の3つの電子からなる局

在スピン聞には反強磁性的な交換相互作用が働いてい

るとする。とれは、式 (2)と同様のスピン自由度のみ

が関係するもので、 t2g軌道同士の小さな重なり積分に

起因するものである。この反強磁性相互作用は、例え

ばCaMn03などのx=lの系、つまり eg軌道に電子

がいない系でも Tニ 120K程度でG型反強磁性秩序が

生じることからもその存在が示唆されているものであ

る。また、 2.2.2節では取り扱わなかった八面体全体の

膨張・収縮に関する基準振動QA
1
.9 [式(22)Jも取り込

むととにする。これは、今考えている状況では、電子

密度が高いところでは八面体が膨張し、低いところで

は収縮すると言った具合に、電荷の自由度に直接結合

するモード (breathingmodeと呼ばれる)として、電

荷秩序の安定性に対して重要な寄与をする。以上の要

素を加えて拡張された二重交換モデルのハミルトニア

ンは以下の式で与えられる。

冗ex-DE=冗t+冗JH+冗AF+冗el-ph (90) 

ここで第 1 項の冗t は、 eg 車~蓋にいる電子の運動項で、

冗t=-乞2:~二 tf(cLσCjßσ+c)βσCiaa) 引)
(ij) 白βσ

と書ける。ここで、重なり積分tfの軌道α，s依存性
は、 Slater-Kosterパラメタを用いた計算により、 ZぅY，
z方向のボンドに対してそれぞれ以下の形で与えられ

ることが分かる [95，96]。

い~H ふ -f) ，

tij Ey ~ ~ (ム'7)う
twzZ3(;:) 

(92) 

(93) 

(94) 

ここで αぅs= 1， 2はそれぞれ3z2ーバヲ x2ーがの軌
道を表す。

第2項は t2g軌道の局在スピンと eg軌道の伝導電子

の聞に働くフント結合の寄与で

冗JH =一品乞Si. Sj (95) 

と与えられる。ここで、 Siは式(46)と同様にしてeg軌

道の電子に対して定義されたスピン演算子を表し、 Si
はt2g軌道の局在スピン老表す。前節と同様に、 Siは

古典スピンとして取り扱う。

第3項は t2g軌道の局在スピン閣の反強磁性交換相

互作用を表す項で、

冗AF= .hF 2: Si . Sj (96) 
(り)

と書ける。

最後の第4項はヤーン・テラー相互作用を含む電子

格子相互作用の項で、

冗el-ph=冗JT+冗br (97) 

と2つの寄与からなる。行JTは式 (28)で考えた eg軌道

の2重縮退に結合する (QE
.9'U'QEq，v) = Q (cosO， sinO) 
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図30:式(90)の拡張された二重交換モデルに対する

モンテカルロシミュレーションによって得られた相図

[94]0 

の基準振動とのヤーン・テラー相互作用で、式 (47)で

定義した軌道の擬スピンを用いて書き直しておくと

冗JT= -9 L Qi(Tt吋 i+ Tt sin(}i) + ~k L Q; 
(98) 

となる。右辺第 2項は、式 (22)の基準振動 QA19が電

子密度と相互作用する項で

冗br= 9'乞仏19，znz+jkFZQ2ω 仰)

と与えられる。

これらの寄与からなる式(90)で与えられる拡張され

た二重交換モデルに対して、モンテカルロシミュレー

ションによる研究が行われた [94]0現実的と思われる

パラメタ領域で計算された相図を図30に示す。乙の結

果から、式(96)における反強磁性相互作用定数JAFと

式(98)における g老変化させることで、様々な電荷・

スピン・軌道秩序相が現れることが分かるだろう。ひ

とつひとつの相についての詳細な議論はここでは省略

するが、重要な点としては、 JAF"" 0.15程度のところ

でgの広い範囲にわたって、実験に見られるものと同

じCE型の秩序が現れるということである。つまり、

二重交換相互作用と t2g局在スピン間の反強磁性相互

作用、および電子格子相互作用老取り込むことにより、

複雑な CE型の電荷・スピン・軌道秩序が再現される

ということが分かる。

乙の x= 0.5のCE型秩序をもっ絶縁体状態も、先
に議論した x=oの状態と同様に、 ドーピング制御に

よって強磁性金属状態に相転移する。また、 x= 0.5に
保ったまま A'，A"サイトの組み合わせを変えて有効イ

オン半径を変化させることによるバンド幅制御によっ
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ても、 CE型の秩序が壊され、強磁性金属状態になり

うる。最近の精力的な実験・理論の両面からの研究に

よって、これらの金属絶縁体転移の近傍で、巨大磁気

抵抗効果が非常に「巨大」になりうることが明らかに

なってきた。そこでは、 ドーピングやバンド幅制御に

よって壊された CE型秩序の名残りである電荷や軌道

の短距離秩序や揺らぎが重要な役割を果たしているこ

とが分かつてきた。また、 A'，A"サイトの置換に伴う
ランダムネスも重要な要素であることも明らかになっ

てきた。これらの興味深い競合・協調現象について次

節で見ていくととにする。

4.1.3 電荷・スピン・軌道揺らぎと CMR

マンガン酸化物系の話題の最後として、「巨大」磁気

抵抗効果そのものの起源に迫ることにしよう。 4.1.1節

で議論したように、負の磁気抵抗効果それ自体は二重

交換相互作用から定性的に説明が可能であるが、数テ

スラの磁場で数桁も電気抵抗が変化するような「巨大」

な磁気抵抗効果は二重交換相互作用だけでは説明でき

そうにないo A'， A"イオンの置換による幅広い範囲に

おける物質探索、様々な実験手段による精密な測定と、

数値計算を含めた理論研究の進展によって、この「巨

大」な応答は前節で調べた絶縁相近傍で特に顕著にな

ることが分かつてきた。また、そこでは置換されたイ

オンのランダムな配置による乱れの効果が重要な役割

を果たしていることも分かつてきた。本節では、巨大

磁気抵抗効果の起源と、金属絶縁体転移および乱れの

関係について、近年の研究を通じて明らかになってき

たとと老まとめてみたい。

Z =0の絶縁相からのキャリアドーピング

まずはx=OのLaMn03に対して、例えばLaをSr
やCaに置換してし、ってキャリアドーピング老行った場合

に何が起きるかを見てみよう。図31にLal-xSrxMn03
の相図老示す [97，98， 99]0 xが小さい領域は複雑な様

相を呈していることが分かるだろう。まずは磁性につ

いて見てみると、基底状態は、 x=OのA型反強磁性

状態からスピンがキャントした状態に移り、 x~ 0.1で

強磁性状態に転移する。ただしこの付近の状態に関し

ては、新しい実験結果が現在も次々と報告されており、

完全に解明されているとはいえない。例えば、反強磁

性と強磁性とがナノスケールで入り混じった状態が示

唆されたり [100]、強磁性相の高温側でランダムネスが

重要な役割を果たすGri伍ths相が報告されたりしてい

る[101]0転移温度は、スピンキャント相では Zの増加
に伴ってTNが緩やかに減少し、強磁性が生じるとそ
の転移温度TcはZ とともに急激に増大する。
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図31:Lal-xSrxMn03の相図 [97，98ぅ99]0

伝導性に関してみて見ると、基底状態における金属

絶縁体転移はx~ 0.18付近で起き、そこで強磁性絶縁

体から強磁性金属へと移り変わる。との強磁性金属相

は広く x"" 0.5まで及んでいて、基本的には 4.1.1節

の二重交換相互作用によって安定化している相である。

0.1 < x < 0.3の領域では、ちょうど強磁性秩序が発現
する温度Tcで、高温の絶縁相から低温の金属相ヘ転移

している。 x"" 0.3では高温相も金属的になり、 Tcに
おける相転移は常磁性金属から強磁性金属への転移温

度となる。興味深いのは Xrv 0.15付近の振る舞いで、

ここでは温度を下げてくると、まず常磁性絶縁相から

強磁性金属相ヘ転移し、さらに低温でもう一度相転移

があって、そこで強磁性のまま再び絶緑化する [97]0こ

の低温側の金属絶縁体転移温度がx"" 0.18付近で急激

に落ち込んで、基底状態で、の金属絶縁体転移点へとつ

ながっている。

軌道の自由度に関しては、 Zの細かな変化に対して

軌道秩序の変化を直接観測することは難しいため詳細

には解明されていないが、格子構造の変化から間接的

な情報が得られている。 x=OではTo= 800Kで軌道
秩序とともに構造変化が生じていたが、この構造相転

移温度は Zとともに急激に減少し、ちょうど、スピンキャ

ント相から強磁性絶縁体相へ転移するあたりでゼロヘ

向かう [98ぅ99]0しかし x"" 0.12付近でも軌道秩序が

見えるという報告もあるため [102]、構造相転移の消失

と軌道秩序の消失が一致して起きているのかは明らか

ではない。

この相図をふまえて、巨大磁気抵抗効果の振る舞い

を見てみることにしよう。典型的な振る舞いとして、金

属絶縁体転移近傍x= 0.175におけるデータを図32に

示す [97]0ゼロ磁場での電気抵抗は、常磁性金属相か

ら強磁性金属相への転移に際して、 1"" 2桁下がる振
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図32:LaO.825SrO.175Mn03における磁気抵抗効果[97]0

る舞いを示している。ここへ磁場をかけていくと、 Tc

近傍で劇的に電気抵抗が減少する。約15テスラの磁場

でほぼ90%程度の電気抵抗変化が生じているととが分

かる。

この磁気抵抗効果の大きさは、金属絶縁体転移の相境

界x"" 0.18から離れるにつれて減少する。特にx"" 0.3 

程度までいくと、 Tc以上の常磁性相でも電気伝導は金
属的となるため、図 32に見られるようなゼロ磁場で

Tc直上における急激な電気抵抗の増大はなくなり、結

果的に磁気抵抗効果は小さくなる。別の実験結果とし

て、磁気抵抗の大きさを磁化の 2乗でスケールした際

の係数の Z依存性にも、金属絶縁体転移点 X rv 0.18へ

向けての増大が見られている [97，103]0こうした磁気

抵抗効果に見られる金属絶縁体転移へ向けての増大は、

x=Oから続く絶縁相とその近傍の金属相における電

荷・スピン・軌道の揺らぎの重要性を示唆していると

考えられる。

ここでいう絶縁相近傍における揺らぎの正体は何だ

ろうか?磁気抵抗効果の大きさに直接影響する Tc以
上の絶縁体的な振る舞いには、キャリアドーピングに

よって融解した協力的ヤーン・テラー秩序の名残りとし

てのポーラロン的な状態が重要とする議論がある [104，

105]0また最近では、絶縁体状態と金属的な状態がナノ

スケールで入り交じった相分離が重要とする議論もあ

る[70，106]0このような揺らぎの現れ方は、 A'とA"

イオンの組み合わせ、つまりバンド幅の大きさにも依

存するが、いずれにせよ、 x=Oから続く絶縁体状態
におけるヤーン・テラー秩序や軌道秩序、磁気秩序の

短距離相関や揺らぎが本質的な役割を果たしていると

考えてよいだろう [107，108]0 

乙の金属絶縁体近傍における揺らぎの効果は、高温

相だけでなく、 Tc以下の強磁性金属栢でも見出されて
いる。図 33にx= 0.175における光学伝導度の温度

-896-



600 

..-.. 

g 400 
句
、-'

a 200 
b 

0 
0〆 2 

ω(eV) 

図33:LaO.825SrO.175Mn03における光学伝導度の温度

依存性 [109Jo

依存性老示す [109J。磁化が十分に成長しきっている低

温でも、光学応答に強い温度依存性が見られることが

分かる。さらに、 1eV以上の広いエネルギー領域にわ

たって、通常の Drude的な応答とは異なるインコヒー

レントな振る舞いが観測されている13 この起源を調

べるために、拡張された二重交換モデルを簡単化した

モデルに対して、モンテカルロシミュレーションと厳密

対角化を用いた計算が行われた [111，112J。その結果、

この強いインコヒーレントな電荷の応答はヤーン・テ

ラーと軌道の揺らぎの両方老考慮して初めて定量的に

再現されることが分かつた。

このように、 x=oの絶縁相に関係した揺らぎが、磁
気抵抗効果の増大を含めた金属絶縁体転移近傍での奇

妙な振る舞いの鍵を握っているらしいということが分

かつてきた。しかしこの場合、金属絶縁体転移自体は

X r-v 0.18付近で起きるため、 x=oの絶縁体状態との
聞に様々な複雑な相が入り乱れていて、 x=Oの状態と
の関係が直接的に見えにくいのは事実である。以下で

は、絶縁相と金属相とが括抗して多重臨界的な相図を

示し、揺らぎの効果がより直接的に検証できる x= 0.5 

の場合老調べるととにしよう。

Z = 0.5における金属絶縁体転移と CMR

4.1.2節で議論したように、 x= 0.5では電荷・スピ

ン・軌道が複雑に絡み合った CE型秩序をもっ絶縁相

が現れる。この状態に対して、 A'，A"サイトイオンの
置換によるキャリアドーピング、やバンド幅制御老行う

ことによって、強磁性金属状態への相転移老起こすこ

とが出来る。乙乙では、最近の精力的な研究によって、

巨大磁気抵抗効果の起源に対して重要な知見がもたら

されることになった、後者のバンド幅制御による金属

絶縁体転移について詳しく見てみることにしよう。

13このデータに関しては、サンプル表面の質の影響が議論された。
しかし、表面の処理を適切に行った文献 [110]においても、同様な
インコヒーレントな振る舞いが観測されている。

「第52回物性若手夏の学校 (2007年度)J

具体的な実験結果の議論に入る前に、まず準備とし

て、バンド幅制御という操作が実際には何をしている

のかを詳しく検討しておこう。バンド幅制御とは、 3.2

節のAV03でも議論したように、ペロフスカイト構造

における Aサイトのイオン老価数の同じもので置換

して、そのイオン半径の変化に応じた GaFe03型の格

子変形を通じて、 Mn-O-Mnの重なり積分を変化させ

る操作で、あった。今ここで考えている x= 0.5の組成

A~.5A~.5Mn03 では、 A サイトにイオン半径の異なる
A'とA"の2種類のイオンが半分ず‘つ入っている。従っ

て、バンド幅制御を考える際のイオン半径とは、この

2つのイオン半径の平均値(rA)= (rAI +ロサ/2に対
応する。とれらのA'，A"イオンは、空間的にランダ
ムに Aサイトを占有していることになる。そこで実際

に結晶の中で起きていることをミクロスコピックに考

えてみると、 Mnイオンのおかれた環境、つまり周囲

のA'，A"イオンの配置の仕方によって、 Mnサイトの
電子が感じる静電的なポテンシャルや弾性エネルギー、

Mn-O-Mnの重なり積分などが、サイトごとに若干異

なってくることが容易に想像できる。しかもそれらの

乱雑さ具合は、 A'，A"イオンの組み合わせによって左
右される。つまり、もし A'とA"のイオン半径が近い

値をもつならば、それらのランダムな配置が Mnの電

子に及ぼす影響は小さく、逆に、 A'とA"のイオン半

径に大きな聞きがあるならば、 Mn電子の感じるラン

ダムネスは大きくなると考えられる。従って、単にバ

ンド幅制御といっても、異なるイオンA'とA";を混ぜ

ている場合には話は単純ではなく、イオン半径の平均

値(rA)には反映されないランダムネスの影響があるこ
とが想像できる。このことに留意するために、以下で

は括弧付きで「バンド幅制御」と書くととLこする。

この「バンド幅制御」における乱れの度合いの変化

については、以下のような実験からその存在が明確に

指摘された [113Joある Zの値に対して、 A'，A"イオ
ンの組み合わせとして、それらのイオン半径の平均値

(日)がほぼ同じ値老もつような組み合わせ老複数用意

することが出来る。もし「バンド幅制御」が単に(日)

にのみ関係しているならば、これらの異なる組み合わ

せをもっ化合物はどれも定量的に同じ物性老示すこと

が予想される。しかし現実には、例えばx=0.3におけ

る強磁性転移温度Tcを調べてみると、同じ(rA)をも
っ様々な A'，A"の組み合わせに対して、 Tcは同じ値

にならず、大きなばらつきが見出される。この実験結果

を解釈するために、乱雑さの度合いとして、イオン半

径の平均値からのずれの 2乗、 σ2= (日~) -(日)2、と
いう量が提案された [113J。実際に、平均値(日)が同じ

組み合わせに対して、 Tcがσ2によってよくスケール

されることが示された。このことは、「バンド幅制御」
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図 34:A~.5Bao.5Mn03 において A' イオンと Ba イオ

ンが秩序的に配列している様子。

による影響を考えるには、単純な空間平均された描像

では不足で、ミクロスコピックなレベルでのランダム

ネスの効果まで考慮に入れる必要があることを示して

し、る。

以上のこと老ふまえて、最近行われた「バンド幅制

御」による興味深い実験結果を見ていくととにしよう。

との実験では A"イオンを Baイオンに固定する。 Ba

は大きなイオン半径をもっているために、結晶の作成

方法を工夫するととによって、 A'イオンと Baイオン

が空間的に規則的に配列した結晶を作ることが出来る

[114]0その配列の仕方を模式的に図34に示す。 Aサ
イトを含む [001]面において、 A'イオンのみを含む面
とBaイオンのみを含む面とが交互に積層していると

とが分かる。との場合には、結晶が完全であれば、ど

のMnサイトをとってきても、その周囲の環境は等価

なので、上で議論したようなランダムネスはないこと

になる。つまり、この状況で異なる A'イオン老選択す

る乙とによって、ランダムネスの影響のない、本来の

意味でのバンド幅制御の効果を調べることが出来るわ

けである。その一方で、通常の結晶作成の方法老用い

れば、 A'とBaのイオンが完全にランダムに配置した

結晶を得るととも出来る。また、結晶作成時のアニー

ル時閣を制御することで、この配置の乱雑さ具合を制

御するととが出来ることも分かっている [115]。つまり

この系では、「バンド幅制御」におけるランダムネスの

影響を定量的に調べることが可能なわけである。

この A~.5Bao.5Mn03 の相図を図 35 に示す [115 ，

116]。まず、 A'とBaが規則的に配列した場合の相図
(実線)から見ていこう。(日)の小さい領域、つまりバ

ンド幅が小さく相対的に電子相闘が強いと考えられる

領域では、室温以上という高い温度Tcoで、 4.1.2節で

見た CE型の電荷と軌道の秩序が現れる。一方、(日)

の大きい領域、つまりバンド幅が大きく相対的に電子
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図35:A~.5Bao.5Mn03 の相図 [116]0 実線は A' イオン
とBaイオンが秩序的に配列した場合、点線は無秩序

に配列した場合の転移温度。 Tc，Tco， TG はそれぞれ

強磁性金属相、 CE秩序相、グラス相への転移温度を

表す。

相関が弱いと考えられる領域では、室温より高いTcで

強磁性金属相が現れる。これらの CE型絶縁相と強磁

性金属相が(日)竺1.27A近傍でぶつかり合い、両者の

転移温度がそこで一致するという典型的な多重臨界相

図になっている。

一方、 A'とBaがランダムに配置した結品の場合に
は、相図が大きく異なる(図35の点線)[115，116]0ま

ず(日)の小さいところでは、 CE型の秩序はもはや安

定でなくなり、 50K程度という低温でグラス的な挙動

が見られる他には、何の相転移も見られなくなってし

まう。その一方で(日)の大きい領域では、強磁性金属

相は残るものの、その転移温度Tcは大きく抑制される
(図中の黒丸)。興味深いのは、 (rA)ど1.27Aにおいて
強磁性金属相と CE絶縁層とが接する多重臨界領域近

傍では、ランダムネス老導入するととによって、 CE型

絶縁相から強磁性金属相ヘ転移する振る舞いが見られ

ることである(図35の斜線領勝 [116]。通常、ランダ

ムネスは電子の運動老妨げるため、金属から絶縁体へ

の転移を起こしうるものであることを考えると、この

振る舞いは異常なものである。さらに図36に示すよう

に、まさにこの多重臨界挙動の近傍においてランダム

ネスが導入された時に、数テスラの磁場で3桁程度も

電気抵抗が減少する顕著な巨大磁気抵抗効果が見出さ

れている [116]。との実験結果は、電荷・スピン・軌道の

自由度の競合による多重臨界挙動に対してランダムネ

スが大きな影響老与えることを示すとともに、ランダ

ムネスによって長距離秩序が抑制されたあとに残った

強い揺らぎが巨大磁気抵抗効果の起源に大きく関わっ
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図 36:Ndo.5Bao.5Mn03においてA'イオンと Baイオ
ンが無秩序に配列した場合の磁化と電気抵抗の温度依

存性 [116]0

ていることを示唆している。

同様の結果はx= 0.45の系に対しても得られている

[117]。そとでは、より広い範囲で物質探索が行われ、

(日)およびσ2の変化に対して、強磁性金属相、 CE型

絶縁相、グラス相の相図が整理されている [118]。また、

それらの相の聞の多重臨界領域において、ランダムネス

によって長距離秩序が抑制されていくにつれて、巨大磁

気抵抗効果が増幅されていく振る舞いが見られている。

さらに、 X線散乱の結果には、強い散漫散乱 (diffuse

scattering)が見られ、その強度が温度の低下とともに

増大する振る舞いも観測されている [119]0これらのこ

とは、ランダムネスによって抑制されたCE絶縁相の

名残りが電荷と軌道の揺らぎ、として残っていることの

証拠と考えられる。

乙れらの興味深い実験結果に対して、拡張された二

重交換モデルに基づいた理論的な研究が行われている。

ある程度簡単化されたモデルとして、式(98)のヤーン・

テラー相互作用を無視して、式(99)のbreathingmode 

との相互作用だけを取り込んだ単一軌道老もつモデル

が考えられ、モンテカルロシミュレーションを用いた

計算が行われた [120，121]0ここでランダムネスの効果
は、簡単のために

九andorn 玄Eini 叩0)

という形で、電子密度に結合するランダムポテンシャ

ルとして考慮された。その結果、電荷秩序相と強磁性

金属相との競合が現れ、実験に見られたような、多重

臨界相図のランダムネスに対する劇的な変化と、ラン

ダムネスによって誘起される絶縁体から金属への相転

移が再現された。本質的に重要な点として、電荷秩序

状態は波数(π，π)というコメンシュレートな波数老も

つために、ランダムネスによる pinningの効果が大き

く、秩序変数の振幅は残るものの、位相が乱されて長

「第52回物性若手夏の学校 (2007年度)J

距離秩序が抑制されているというととが明らかにされ

た。これに対して、強磁性状態は波数ゼロなので、位相

が乱されることがなく、ランダムネスに対して比較的

安定に残る。従って、この電荷秩序相が抑制された領

域では、 pinningによる電荷の揺らぎ、が強く残ることに

なり、系は絶縁体的に振る舞う。とのことが、 T>Tc

の領域で電気抵抗の値を大きくして、結果的に巨大磁

気抵抗効果が「巨大」になる素地を作っていると考え

られる。

同様のシナりオは、より現実的と考えられる式 (90)

で与えられる軌道自由度を含んだ二重交換モデルにお

いても、数値計算を用いて確認されている [122，123]0 
そこでは、軌道秩序もコメンシュレートな波数老もつ

長距離秩序であるため、ランダムネスに対して本質的

には上の電荷秩序と同じ振る舞いをする。つまり、ゼ

ロでないコメンシュレートな波数をもった絶縁体状態

に由来する電荷や軌道の揺らぎが、 Tc以上での絶縁体

的な振る舞いに寄与していることが理論的にも明らか

になったわけである。

こうした実験・理論の両面からの精力的な研究によっ

て、「巨大」な磁気抵抗効果に本質的な役割老果たして

いるのは、電荷・スピン・軌道の自由度の競合による多

重臨界挙動において、ランダムネスがそれらの長距離

秩序老抑制した名残りとしての強い揺らぎ、であるとと

が明らかになってきた。これらの知見をふまえると、工

学的な応用をにらんだ巨大磁気抵抗物質の開発がなか

なか一筋縄ではいかないととが分かるだろう。なぜな

らば、磁気抵抗効果を巨大Lこするには強い揺らぎを得

る必要があり、これにはランダムネスによって転移温

度を大きく抑制するというプロセスが伴うが、一方で、

応用上は転移温度があまり低いと使いものにならず、出

来れば室温付近に保たれていて欲しいからである。こ

の背反する要素を両立するのは大変難しいが、(日)と

σ2の精密なコントロールにより、室温で1000%程度の

CMR効果が得られた例もある [124]0転移温度を下げ

ずに強い揺らぎ、老得るような上手い別のルートが見つ

かれば応用の道も大いに開けるだろう。

4.2 混合原子価をもっスピネル系

最後に、電荷・スピン・軌道の全ての自由度が絡んだ

物理が期待される別の系として、混合原子価状態のイ

オンを含むスピネル酸化物系について議論しよう。混

合原子価状態 (mixed-valencestate)とは、前節のマ

ンガン酸化物における Mn(3+x)+イオンのように、整

数値ではない半端な価数をもっ状態のことである。ま

ず最初に、最近7量体という大きなクラスター形成が

提案されている AIV204に関して紹介する O その後、
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図37:AlV204における電気抵抗と帯磁率の温度依存

性[125]0

3d電子系で初めての重い電子的挙動が見つかり議論者

よんでいる LiV204に関して、現状を簡単にまとめて

みたい。

4.2.1 AIV 204 : 7量体化によるスピン 1重項状態

ここでは、ごく最近になって 7量体形成という自己

組織化現象が議論されている AIV204について見てみ

よう。 AIは非磁性イオンなので、 AIV204は3.3節で

議論した物質群と同様の Bスピネルである。ただし、

ここでは Vは形式価数2.5十、つまり Vあたりの平均

3d電子数は 2.5個という混合原子価状態にある。

図37にAIV204の電気抵抗と帯磁率の温度依存性老
示す [125]。この物質はTcニ 700Kで相転移を示し、そ

乙で電気抵抗が急激に上昇し帯磁率が減少する。この

相転移は構造相転移を伴っており、 3回対称な歪みとと

もに [111]方向の単位胞が2倍になる構造変化が観測さ

れている。これらの結果老もとに、この相転移の起源

として、いわゆる valenceskipping型の電荷秩序が提

案された [125，126]0この電荷秩序の様子を図 38に示

しである。パイロクロア格子は、 [111]方向に垂直な面

を考えると、カゴメ格子面と三角格子面の 2種類の面

で構成されている。ここで提案されたvalence-skipping

型の電荷秩序パターンは、これらのカゴメ格子面と三

角格子面の間で電子密度に偏りが生じ、カゴメ格子面

内では V2+、三角格子面内では V4+という整数価数を

とることを仮定したものである(途中のV3+をとばし

ていることから valence-skippingと呼ぶ)。

しかし、この valence-skipping型の電荷秩序による

シナリオにはいくつか疑問の残る点がある。ひとつは

格子構造に関してである。この電荷秩序の周期は、もと

もとのパイロクロア構造の [111]方向の単位胞と一致す

るので、実験結果に見られているような単位胞が 2倍

になる構造変化に対応するものにはなっていない。ま

図38:valence-skipping型の電荷秩序モテ、ル[125，126]0

た別の問題として、 valence-skipping型の電荷秩序の形

成によって、図 37に見られる Tcでの帯磁率の減少を

説明出来るかどうかが自明ではないことも挙げられる。

最近になって低温相の詳細な構造解析が行われ、 [111]

方向の単位胞が2倍になっているだけではなく、カゴ

メ格子面内でVサイト閣のボンド長が変調老受けてい

ることが見出された [127]。この変調は、図 39に示す

ように、カゴメ格子を構成する正三角形がひとつおき

に小さくなるもので、いわばカゴメ格子面内における3

量体形成に相当するものである。さらに、帯磁率の温度

依存性が詳細に解析され、転移温度以下の振る舞いが、

スピンギャップをもっスピン l重項状態からの寄与と

Curie-Weiss的な寄与の和として解釈出来る乙とも示さ

れた [127]0このCurie-Weiss項における Curie定数の

見積りからは、低温で8つのVサイトあたり lつのス

ピン 8=1による磁気モーメントが生き残っているこ

とが示唆された。乙の解釈が正しいとすると、残りの7

つの Vサイトからスピンギャ、ソプ的な振る舞いが生じ

てると考えられる。これらの結果は、 valence-skipping

型の電荷秩序によるシナリオの再検討を促すものとい

える。

ここで図 39の低温相の結晶構造を詳しく見てみよ

う。低温相では、 [111]方向の単位胞の2倍化に伴って、

3つの異なる Vサイトが現れている。カゴメ格子面内

のVサイトは全て結晶学的には等価で、これを V3サ

イトとする。三角格子面内のVサイトは2種類あって、

それを挟むカゴメ格子面の面間距離が長い方を V1サ

イト、短い方をV2サイトとする。 V1-V3とV2-V3の

ボンド長は、それぞれ3.04A，2.81Aである。また、カ
ゴメ格子面内の3量体化に関しては、短いV3-V3ボン

ド長が3.14A、長いV3-V3ポンド長が2.61Aと、その

比がおよそ1.2にも及ぶ非常に強い変調になっている。

この格子構造と、先の帯磁率の解析結果を考え合わ

せると、以下のようなシナリオが浮かび、あがってくる

[127]。格子構造から、カゴメ格子面内の2つの3量体

(V3サイト 6個)とそれらの上下にあるV1，V2サイト
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図39:AIV204の詳細な構造解析の結果[1問。 V1，V2， 
V3は非等価なサイトを表し、色の異なるボンドは長さ

が異なる。

を合わせた合計8つのVサイトからなるユニットが見え

る。平均してV2.5+なので、 8サイトあたり 2.5x8= 20 

個の 3d電子老考えることになる。そこでまず、帯磁率

の解析で現れた Curie-Weiss項に寄与する S=lの局

在モーメントは、最も孤立している V1サイトにある

と仮定してみよう。乙こに 3d電子が2つ入って、フン

ト結合により S=lとなっていると考えるO もしこれ

が正しいとすれば、問題は、残りの7つのVサイトに

おいて残り 18個の3d電子からどのようにスピンギャッ

プをもっスピン 1重項状態が形成されるかということ

になる。

この 1重項形成に関しては、理論計算に基づいて以

下のような描像が提案されている [128Joまず3量体老

形成している V3-V3ボンドの長さが他に比べてとても

短くなっていることに着目し、ここでは 3.3節で考慮

したような t2g軌道同士の σ型の重なり積分が最も大

きくなっていると考える(今の場合も V06八面体は辺

を共有している)。この大きな σ結合によって、 3量体

の各ボンド上では、安定なbonding軌道に2つずつ電

子が入ると仮定する。今考えているユニットに 3量体

は2つあるので、合計で 2x 3 x 2 = 12個の電子がこ

のbonding軌道に参与することになる。すると残りは

18 -12 = 6個となるので、これらがどのような電子状

態をとって、スピン 1重項状態を作り出しているのか

を考える乙とになる。多軌道ハバードモデルを用いた

厳密対角化の計算結果により、電子相関の効果まで考

慮した現実的なパラメタ領域では、 2つの 3量体に属

する V3サイトとそれらの間にある V2サイトを結ぶ3

「第52回物性若手夏の学校 (2007年度)J

V3 

V3 

図40:7量体モデルの模式図 [127，128J。グレーの楕円

状のものはσ結合による bonding軌道を示す。

本の直線的なV3・V2-V3ポンド上に bonding軌道が形

成され、それぞれに 2つずつ電子が入ることによって、

縮退のないスピン 1重項の基底状態が実現しているこ

とが分かつた。このV3-V2-V3ボンド上の bonding軌

道も、 3量体内の V3・V3ポンドと同様に、 t2g軌道同

士のσ型の重なり積分によるものである。従ってまと

めると、 7つのVサイトの基底状態としては、図40に

あるような全てのV3-V3およびV3-V2-V3ボンドがσ

型のbonding軌道で覆われた、いわば「分子」ともい

うべき状態になっていることになる。この「分子」内

のボンドの結合は、いずれも tzg軌道のもつ強い空間
的な異方性に起因したものである [127，128J。

この 7量体「分子」の描像は、格子構造にコンシス

テントで、かつ帯磁率の温度依存性も統一的に理解で

きるシナリオを与えている。軌道の自由度の異方性か

ら、こうしたクラスター的な構造が自己組織化的に生

じていることは大変興味深い。しかし、ここでの理論

的な考察は低温相の結晶構造を基にしたものであるた

め、パイロクロア格子における強いフラストレーショ

ンによる縮退が、なぜこのような自己組織化によって

解放されるのか、という基本的な問いの答えにはなっ

ていなし、。これに答えるには、電荷・スピン・軌道の

全ての自由度を考慮に入れた多軌道ハバードモデル在、

パイロクロア格子上で解かなければならない。今のと

とろこの問題は未解決のものとして残されている。

4.2.2 LiV204:重い電子的な挙動

最後に、 3d電子系として初めて重い電子的な挙動が

見出され [129J、その後の精力的な研究にも関わらず、

未だにその電子状態が謎に包まれている LiV204につ

いて、実験と理論の現状を簡単にまとめておこう。

この物質は、 Vの形式価数が3.5+、つまり 3d電子

数がVあたり平均1.5個という混合原子価状態のイオ
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ンを含む系である。前節の AIV204との違いは、この

系では測定されている温度範囲で何の相転移も観測さ

れていないことである。電気伝導は全温度領域で金属

的で、 T'" 20K程度で温度依存性にゆるやかな変化が

見られる [130Joさらに低温のT< 2Kでは電子相関の

強い系に特徴的に見られる、温度の 2乗に比例する振

る舞いが観測されている [131J。また帯磁率の温度依存

性は、高温T>50Kでは Curie羽leiss的な振る舞いを

示し、局在モーメントの存在を示唆している。低温で

は、 T"， 20K程度でゆるやかな山を示し、最低温でも

有限な値にとどまる振る舞いを示す [129，131Jo 

この物質の最大の特徴は顕著な有効質量の増大であ

る[129]。これは低温比熱における温度に比例する項の

比例係数(比熱係数γ)の増大に現れ、単結品老用い

た測定ではγc:::350mJjmolK2という大きな値が得ら

れている [131]。この値は、 f電子を含む典型的な重い
電子系におけるものと比べて遜色ないもので、この系

が「重い電子的物質」と呼ばれる所以となっている。実

際、この比熱係数γと低温の電気抵抗のT2の比例係数

Aは、いわゆる Kadowaki-Woodsの関係式を満たして

いて、 LiV204は典型的な重い電子系UPt3のごく近傍

に位置することが分かる [132]0

問題はこの重い電子的挙動のメカニズムである。通

常の重い電子系においては、局在スピンをもっf電子
と遍歴的な伝導電子の聞に反強磁性的な相互作用が働

いて、近藤効果によりスピン 1重項状態が形成される

ことによって、有効質量の増大が生じる。これに対し

て、このLiV204では、電気伝導や磁性老担うのは t2g

軌道にいる 3d電子だけなので、局在スピンと遍歴電子

との分離が自明ではない。このことが、この物質にお

ける重い電子的挙動の起源が問題になっている理由で

ある。

理論的には、重い電子的な挙動の起源として、大き

く分けて 2つの異なるシナリオが提案されている。ひ

とつは、 f電子系などと基本的に同じ近藤効果によるシ
ナリオである。第一原E監十算の結果から、結晶構造の3

回対称な歪みと電子相関の効果により、局在的な性質

をもっα19軌道にある電子と、遍歴的な性質をもっε;
軌道にある電子という分離が生じることが示唆された

[133ぅ134，135]。この結果から、これらの局在的な電子
と遍歴的な電子が相互作用する有効モデルを導くこと

ができ、そこに現れる近藤効果によって重い電子的な

挙動が理解できるとする立場である。もうひとつのシ

ナリオは、 Vサイトが構成するパイロクロア構造がも

っ強いフラストレーシヨンの効果老重要視するもので

ある [136，137， 138， 139]。乙こでは、フラストレーシヨ

ンによって抑制された長距離秩序の名残りとしての電

荷・スピン・軌道の自由度の強い揺らぎが、重い電子

的挙動老引き起こす可能'性が議論されている。精力的

な研究が続けられているにもかかわらず、どちらがよ

り現実的かという問題は現在のところ未解決である。

ここでは、これらの2つのシナリオを念頭において、

主な実験結果をまとめておくことにする。まず、前者

の近藤効果によるシナリオを支持するように見える実

験結果老見てみよう。ひとつは最近行われた光電子分

光の結果である [140]0スベクトルのエネルギーおよび

温度依存性の詳細な解析から、フェルミエネルギーよ

り4meV程度高いところに鋭いピークが現れることが

示された。しかもこのピークは顕著な温度依存性老示

し、 T"， 20K以下で急速に成長する。この振る舞いは、

近藤効果による準粒子ピークの成長老紡梯とさせるも

のである。別の実験結果として、 40T程度の磁場をか

けることによってメタ磁性が現れ、さらに同じ磁場領

域で磁気抵抗効果が観測されている [141J。これらもい

わゆる近藤効果による通常の重い電子系に共通に見ら

れる特徴である。

一方、典型的な重い電子系には見られない特徴老挙

げておこう。ひとつは電気抵抗の温度依存性である。通

常の重い電子系に特徴的な logTの振る舞いは見られ

ていない。また、高温ではモット極限を超えて電気抵

抗が上がり続けるという奇妙な振る舞いが見られてい

る[130，131]。これらは典型的な重い電子系には見られ
ない特徴である。また別の特徴としては、このLiV204

が組成として臨界的なところに位置していることが挙

げられる。とのことは、 Zn1_xLixV 204という化合物

の相図に見てとれる [39]。まずx=OのZnV204では、

3.3.1節で見たように、構造相転移と反強磁性転移の2

つの相転移が現れるが、 Zを増やしていくと、これら

の2つの相転移はx'" 0.05付近で速やかに消失する。

その後 Zの広い範囲にわたって、フラストレーション

系にしばしば見られるスピングラス的な相転移が観測

される o X → 1でこのスピングラス転移温度がゼロに

近づいていき、最終的に x=lのLiV204では相転移

が消失する。このように、 LiV204は、グラス的な相の

臨界領域に位置している。このような特徴も通常の重

い電子系には見られないものである。

もうひとつ注目すべき実験結果として、圧力下にお

ける金属絶縁体転移が挙げられる [142]0圧力をかけて

いくと電気抵抗の値が徐々に大きくなり、 8GPa程度の

圧力において、金属絶縁体転移を示すことが見出され

た。多くの強相関電子系では、圧力をかけると電子の

重なり積分が大きくなるために、絶縁体から金属にな

る傾向が見られるが、ここではその逆の振る舞いが見

られていることが興味深い。現在のと乙ろ、この圧力

下の絶縁体の素性は未解明であるが、前節の AIV204
に現れたクラスター形成による金属絶縁体転移は、乙
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の圧力下の状態に対してなにがしかのヒント老与えて

くれるかもしれない。今後の実験・理論研究の進展に

期待したい。

5 おわりに

本稿では、強相関電子系における電荷・スピン・軌道

自由度のもたらす物理という切り口で、基礎となる物

理の教科書的な解説から最先端の研究における未解決

の問題まで紹介してきた。まずは、電子のもつ内部自

由度がどのような状況下で顕在化し、マクロな物性に

どのように影響を与えるのかという基本的な問題から

始め、実際にそれらの内部自由度を理論的にどう扱う

かを解説し、種々の相互作用の括抗が具体的にどのよ

うに物性に現れるのかを議論した。そうして準備した

枠組みを使って、現実の物質へのアプリケーションと

して、スピンの自由度と 2重縮退した軌道自由度だけ

が絡んだシンプルな問題から始めて、最後は電荷・スピ

ン・軌道自由度が総出演する未解決の問題まで、順番

に話を進めてきた。ここで挙げた適用例は、主に著者

がこの 10年ほど、の研究生活を通じて実際に関わってき

たものど、研究を進めるうちに気になって考えてきた

ものと在中心にしている。従って、著者の狭い見識の

せいで、大変偏った対象に限られていることをご容赦

いただきたい。こうした例老通じて、何を面白がって

研究しているのか、という現場の雰囲気在感じて頂く

とともに、個々の物質の個性的な振る舞いがいかに不

思議でかつ魅力的であるかを少しでも感じて頂ければ

と思う。また、強相関電子系の不思議の背後に潜んで

いる仕組みー「手品」のからくり が、徐々にではあ

るけれども解き明かされつつあるという乙とと、個々

の「手品」は独立なものではなく背後にある普遍的な

支配法則で、つながっているということを、少しでもお

伝え出来ていればと思う。

本稿は第52回物性若手夏の学校の講義用のテキスト

として用意したものです。準備局員と世話人の方々に

は大変お世話になりました。中でも私の世話人を務め

てくださった東京大学の山地洋平氏には、遅筆な筆者

への叱時激励から原稿の校正や図の作成まで、本当に

多大なご努力をいただきました。この場をお借りして

感謝させていただきたいと思います。
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