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1/4充填の擬1次元有機伝導体における新たに見出された基底状態について

Chapter1

序論

1.1 概要

過去20年以上にわたり､固体物理学において有機伝導物質という比較的新しい分野が劇

的に展開した｡ 有機伝導体の構造は複雑であるが､低次元性ということもあって､多くの

本質的な物理現象が相次いで発見されてきた｡3次元電子ガスではフェルミ面は球状であ

るが､2次元､1次元系では円筒状または平面状のものになり､その結果フェルミ面の"ネ

スティング"によりバイエルス不安定性が引き起こされる｡ バイエルス転移温度以下の有

機伝導体は､2毎 電荷密度波(CDW)または2毎 スピン密度波(SDW)の秩序を持った典

型的な状態になる｡さらに､強いクーロン反発があると4毎CDW になる｡このような多

様な状態が可能であるということは､擬1次元(QID)有機物の相図を複雑で興味あるも

のにしている｡

歴史的に有名な有機物の中で､Bechgaard塩として知られる(TMTSF)2Xのグループ

が､この論文の中心である｡ とくに比較的良く知られている物質である(TMTSF)2PF6を

取り上げる｡

15年以上も前に､(TMTSF)2PF6で最初に超伝導が見出されて以来､この物質は低温

での競合する不安定性という観点から実験的にも[1】理論的にも[2,3,4]研究されてきた

[5]｡この物質はBechgaard塩の1つで擬1次元1/4-充填の伝導体である｡一般には非常

に低温で典型的なSDW状態になると思われていたが､最近の実験で純粋な2毎SDW と

いう措像が当てはまらないのではないかということが議論されるようになった｡つまりX

線解析の結果から､2kFSDW と共存して2kFCDW が生じているということがわかったの

である【6】｡この論文では､この新たに見つかった共存状態の微視的な原因を明らかにす

るために､2つの理論的モデルを調べる｡第1のモデルは､伝導鎖方向の単位格子の二量

体化の効果を強調したものである｡また第2のモデルでは､長距離クーロン相互作用の効
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果を調べた｡両方の場合について､平均場近似を用いる｡

この論文の構成は以下のようになっている｡1･2節では(TMTCF)2Xについての電気

的な性質と基本的特徴をまとめる｡(TMTCF)2Xとは､Bechgaard塩(TMTSF)2Xと､そ

の硫黄置換物質(TMTTF)2Ⅹに対する一般名称である｡次に(TMTSF)2PF6に対する実

験のまとめを1.3節で行ない､その電気的性質と状態を明らかにする｡ 第2章では､1/2

充填と1/4充填の擬1次元電子系の基底状態に関する理論をまとめる｡次の第3章で､共

存が起こり得る基底状態を説明するために2つの理論的モデルを導入し､その結果を議論

する｡最後に第4章では､この論文のまとめを行ない､将来の問題について記述する｡

1.2 (TMTCF)2Ⅹ塩

(TMTCF)2塩は擬1次元伝導体である[71｡図1･1に示したように､光学測定の結果､室温で

は積層方向にのみコヒーレントな電気伝導がみられる｡鎖間結合は低温に行くに従って

6000 7200

1'requenCy(cm一.)

Figure1.1:室温における(TMTSF)2PF6の光学反射率｡鎖方向に平行と垂直､両方につ
いて測られている｡aは鎖方向､吊ま鎖に垂直方向である｡参考文献【8]から転載｡
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1/4充填の擬 1次元有機伝導体における新たに見出された基底状態について

"H3,cc:cc/: chh) C- C＼｡h/C､｡H｡

iI / Ch＼ 庁/cH3

Figure1.2:TMTCF分子｡文献叫 から転載｡

重要でなくなるが 【9ト 伝導方向に垂直なホッピングの大きさは十分小さく(4ta:妬 ･･4tc

-1:0.1:0.003eV)フェルミ面は開いたものになっている｡

TMTCF分子の構造を､図 1･2に示す｡化学式は(CH3)｡C6Ch4である｡ここでChは

カルコゲナイド原子を示し､TMTSFではSe､TMTTFではSである｡(TMTCF)2Ⅹ塩の

結晶構造は､三斜晶系のPi空間群であり､単位胞中に2つの電子供給体(TMTCF分子)

と1つのアニオンXを持つ｡アニオンはその対称性によって分類され､点的(Br~)､正八

面体 (PF6-,AsF6-,SbF6-,･･･)､正四面体 (C10.I,BF.-,ReO4-,-),三角形 (NO3-,･･･)､また

は線形(SCN~,…)などがある｡これらのアニオン対称性による分類は､アニオンの秩序

相転移を考える場合重要であるが､ここではこの間題は扱わない｡アニオンはスピンを持

たず､Ⅹ~1が閉殻を構成するので､もし二量体化がないとすると(TMTCF)2Ⅹ塩の伝導

帯は電子でいうと3/4充填されたバンドである｡ホール描像では1/4充填となる｡

1.2.1 伝導鎖に沿った二量体化

平面的な分子であるTMTCF電子供給体は､最も伝導度の高い a-方向に積層している｡

図1.3に示したように､この分子はジグザグに重なりあい､少し二量体化しているために

dl,d2という2つの間隔を持つ｡このような2種類の間隔があることと､積層方向に垂直

なジグザク変位のために､TMTCF分子間の遷移積分はtl,t2という2つの値を持つこと

になる｡それぞれdl,d2の格子間隔と対応している｡

二量体化の程度はil,t2の相対的な差､つまり

△t/<i>-2(t1-t2)/(tl+t2)･ (1 ･1)

によって表わすことができる｡拡張ヒュッケル近似の範囲内で評価された､電子供給体の

HOMO軌道に対するtiの値を表 1･1に示した[11】｡この計算ではアニオンのポテンシャ

ルは無視されている｡表1.1から､二量体化の程度が "Se"から"S"へ変わることによっ

て増加することがわかる｡つまりTMTSFよりTMTTFの方が二量体化は大きい｡また

アニオンの形によっても二量体化の程度は変わり､pF6-C104,ReO4-NO3,Brとい

う順で減少していることがわかる｡
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Figure1.3:(TMTCF)2Xの結晶構造｡文献【111から転載

Table1.1:(TMTSF)2Xと(TMTTF)2X塩に村する､1次元鎖内遷移積分tl,t2と二量体
化の度合 △f/<t>｡単一(スレ一夕-型の軌道から計算された｡文献【11]から転載｡

Compound Conditionsi1(meV) t2(meV) △t/<t>

(TMTSF)2PF6 4K,lbar 280 254 0.10

(TMTSF)2C104 7K,1bar 287 266 0.08

(TMTSF)2ReO4 295K,1bar 248 215 0.14

(TMTSF)2NO3 295K,1bar 243 224 0.08

(TMTTF)2PF6 4K,1bar 146 123 0.17

(TMTTF)2C104 295K,1bar 140 100 0.33
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1/4充填の擬 1次元有機伝導体における新たに見出された基底状態について

-7ua -kF 0 kF T⊂/a

k

Figure1.4:二量体化を持つ 1/4充填1次元伝導体の1電子バンド分散式の模式図｡文献
[21から転載｡

このような二量体化の変化は､これら2:1塩の電気的性質を劇的に変える｡αをTMTTF

分子の隣り合った二量体間の距離としよう｡ この二量体化による新しい逆格子空間での

周期27T/aは1次元電子ガスの4kFの波数に相当する｡その結果二量体化は4kFの波数を

持った電荷の局在を拡大することができる｡このことについては1.2.2節で考察する｡別

な言い方をすれば､1/4充填の系が二量体化のために､実効的な1/2充填に変わったこと

になる｡この系のU-0の場合のバンド措像を図1.4に模式的に示す｡この図では､(ホー
ルに関して)1/4充填の系が､二量体化によるギャップ△ Dの存在により実効的に1/2充填

になる様子が示されている｡

1.2.2 電荷の局在

(TMTCF)2Ⅹ塩の様々な二量体化の大きさは､その基底状態と深く関係している｡図1.5

に示したように(TMTSF)2Xの電気抵抗は温度の減少とともに増加し､TNで金属絶縁体

転移する【12]｡一方(TMTTF)2Xは図1･6に示したように㌔付近で電気抵抗の幅広いミ

ニマムがあり､それ以下の温度では温度の減少とともに増加する囲 ｡この電気伝導度の

幅広い山はTMTTF二量体上への電子の局在のせいであると考えられている｡これは二

量体化により実効的に1/2充填になった系での強いクーロン相互作用によって引き起こさ

れたものである｡(図 1･4参照)｡このクーロン相互作用のために､電荷ギャップ(2△p)が

生じ､その効果がち(～△p)以下の温度で現れてくるのである｡aをTMTTF分子の隣

り合う二量体間の距離とすると､電子の局在は周期αを持ちその波数は

4kF-27r/a. (1･2)

となる｡このような振舞はモット絶縁体へのクロスオーヴァ-を意味していると考えら
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Figure1.5:いろいろなXに対する(TMTSF)2Ⅹ塩の電気抵抗の温度依存性｡文献[12け
ら転載｡

れている｡

表1.1に示したように､TMTSF塩と比べて､TMTTF塩の遷移積分<t>-(il+t2)/2

は小さく､二量体化の程度△i/<t>は大5.い｡前者は実効的なクーロン相互作用町<t>
を大きくする働きがある｡ また二量体化によるギャップは△T)-2(tl-t2)と表されるの

で､TMTTF塩では△D/<i>が大きいことを意味する｡理論的には【1514kFウムクラッ

プ相互作用(93)は､クーロン斥力によっても､二量体化ギャップによっても増大すること

がわかっている｡ その結果TMTTF塩では大きな電荷ギャップ △βが生じ､Se類似体で

は小さなギャップになるのである｡1次元二量体化ハバードモデルの範囲内で調べると､

(TMTSF)2PF6で △ pは約<i>/50､(TMTTF)2PF6で約<i>/4と評価されている

[11】｡PencとMila[21による評価によると△ pは上記の値より多少小さいが､(TMTSF)2PF6

に比べて(TMTTF)2PF6の方がかなり大きいという結論は同じである｡

電荷の局在がないまま､(TMTSF)2PF6は常圧下温度TNでSDW 転移する｡ これにつ

いては次章で詳しく論じる｡このSDWは擬1次元伝導体の湾曲したフェルミ面の良いネ

スティングによるものである｡
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1/4充填の擬1次元有機伝導体における新たに見出された基底状態について

Figurel･6‥いろいろなXに対する(TMTTF)2Ⅹ塩の電気抵抗の温度依存性｡文献【13】か
ら転載｡

1.2.3 2毎 不安定性

擬1次元電子系の示す2kF不安定性の結果､波数2kFのCDW とSDWが生じることがよ

く知られている｡これらはほぼ平らなフェルミ面のネスティングによって引き起こされ

る｡TMTSFの場合､隣接する二量体間の距離として定義された単位胞の長さαを用いる

と､この波数は

2kF-7r/a-27T/2a･ (1.3)

という関係を満たすことがわかる｡CDW またはSDW状態になると､フェルミレヴェル

にギャップが開き､金属絶縁体転移が起こる｡この1粒子ギャップの大きさは､いろいろ

な輸送係数の測定から調べることができる｡

CDW状態は周期的な格子歪みを伴った電荷密度波であり､その波数が2毎 である｡ こ

の状態は電子格子相互作用を通して､格子と結合した電子によって作られている｡ このた

め､CDWの形成によって電子と格子のスペクトルは激しく変形される｡ 実験的にはCDW

は種々の構造測定､すなわちX線､中性子散乱､走査型トンネル顕微鏡(STM)実験など

- 953 -
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Figure1.7:(H-3kOe)の磁場下での単結晶(TMTSF)2AsF6のスピン帯磁率の温度依存
性｡b*,a軸およびC*軸はそれぞれ12K以下でのSDW相の容易軸､中間軸､難易軸方向
を表す｡文献【16】から転載｡

によって確かめることができる｡

一方､低次元金属で電子間相互作用が十分強いと､SDW状態が実現する｡これは波

数2毎 を持つ上向きスピンの密度波と下向きスピンの密度波が､ちょうど位相が 打だけ

ずれて生じたものである｡ この場合､電荷密度(つまり上向きスピンと下向きスピンの密

度の合計)は一様であり､スピン密度 (つまり上向きスピン密度から下向きスピン密度を

引いたもの)は2毎 の周期で変調している｡SDW状態は異方性を示す帯磁率 (図 1･7)で

確かめることができる囲 ｡また核磁気共鳴(NMR)ではスピン密度の精密な空間依存性

を明らかにすることができる｡

しかし(TMTTF)2Xの示す2kF不安定性に関しては､前節で述べた4kFの電荷局荏

を考慮して議論しなくてはならない｡電荷局在の結果､系はスピン系となる｡Tp以下で

4毎 電荷ギャップ △βが存在すると､生き残った自由度は電子スピンだけとなる｡この場

合､二量体当たり1コずつ局在した電荷があり､基底状態には以下の2つの可能性がある｡

1.スピンの反強磁性的(AF)秩序状態(- 言,1言,1,- )

- 954 -



1/4充填の擬 1次元有機伝導体における新たに見出された基底状態について

- (TMTDSF)2PF6や (TMTTF)2Brの場合

2.スピンが一重項(シングレット)の対を形成した､非磁性の基底状態(スピンバイエ

ルス(SP)転移)

- (TMTTF)2PF6の場合

理論計算【17]によると､電荷ギャップ△βが減少するにしたがって主な不安定性はSPから

2毎SDWへと変わっていく｡これは圧力を加えたときの(TMTTF)2PF6や (TMTSF)2PF6

の振舞と合致する｡一方(TMTSF)2Xでは電荷の局在がない｡(TMTSF)2PF6の温度と

圧力を変えたときの相図については､今後の節で議論する｡

1.2.4 統一された相図

(TMTCF)2X塩グループに属する化合物の実験結果をまとめてみると､図1.8に示したよ

うな統一的相図が得られる【18]｡さらに(TMTSF)2Xに対して､磁場の効果も含めた実

験的相図も最近得られている【19】｡
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Figurel･8:(TMTCF)2X化合物の統一的相図｡文献【18]から転載｡
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1.3 (TM TSF)2PF6の電荷状態に関する実験

1979年に(TMTSF)2PF6で有機伝導体としては初めて超伝導体が発見された【20】ことは､

つとに知られている｡この発見は､この分野での実験､理論両面での研究をますます盛ん

にした｡この物質の基底状態の研究は主に､超伝導相の原因の解明や､常圧下で実現する

sDW相の理解に向けられてきた｡

常圧下で (TMTSF)2PF6はTN-TsDW ～-12Kでフェルミ面のネスティングによる金

属絶縁体転移を示す[21]｡スピン帯磁率の異方性やNMR､〃SRによる反強磁性共鳴の測

定から､この物質の磁気的性質が調べられた[22]｡H-NMRの実験によると､SDW変調は

波数(o･5,0120-0･24,0-0･06)を持ち､大きさは 0･08FLBである[23]｡このSDW の波数は､

バンド計算から得られるネスティングベクトルとよく一致している[24】｡

静水圧をかけることによって､SDW 転移は抑制される｡これはフェルミ面の曲が り

が増大し､その結果ネスティング条件が破れたものと考えられる｡TsDW は圧力とともに

減少し､12kbarで Tc-0.9Kの超伝導転移がおこる【20]｡いろいろな圧力条件でTcと

TsDW を測定することにより､図 1.9に示したような(TMTSF)2PF6の相図が得られてい

る[25】｡

0 L 8 12 16 20 2L 28
Pressure/(kbQr)

Figure1.9‥温度と圧力の関数としての(TMTSF)2PF6の相図｡文献【25】から転載｡
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1.3.1 2毎､CDWのゆらぎ

(TMTSF)2PF6における金属相から絶縁相であるSDW状態への転移をもっと詳しく調べ

ると､TsDW より高い温度においてSDWや､さらにSDW-CDW共存のゆらぎが存在する

ことが実験的に確かめられている｡(TMTSF)2PF6やAsF6に対するX線散慢散乱の実験

【26]では､2毎 CDW不安定性によって引き起こされるTMTSF積層構造の変位不安定性

と思われる弱い2毎 散慢線が見られた｡ しかし､この不安定性はTMTSF-DMTCNQの

ように低温で発達することはなく､30K以下で消失する｡

しかし､1996年にPougctとRavyは30K以下で 2kFの構造的ゆらぎが消失すること

は必ずしもCDW の応答ができなくなることを意味するものではないと主張した【6]｡ 彼

らは実際に(TMTSF)2PF6のTsDW以下の温度で､電子によるCDWの存在を確かめたと

主張した｡

1.3.2 基底状態におけるSDW とCDW の共存

(TMTSF)2PF6の金属絶縁体転移はバイエルス転移と同様のメカニズムで起こるので､通

常は2次転移であると期待される｡しかし電気抵抗の振舞いからは弱い1次転移である可

能性が高い【27]｡さらにSDWに凝縮した状態全体の動的質量が増大していることも見出

されているが 【5]､これは純粋なSDWでは考えられないことであるoこれらの実験結果

はSDW と格子が何らかの形で結合していることを示唆している.これはTsDW 以上の温

度でのCDW不安定性と関連している可能性がある｡

このような結合の性質を調べるためにPougetとRavyは(TMTSF)2PF6に対してX

線散慢散乱の実験をTsDW(12K)の上下の温度で行ない､10.7K以下で2kFの散慢線を見出

した｡ 指標付け解析の結果によると､この変調構造の波数はq7とq-2であることがわかっ

た｡このような変調q-1のベクトルはNMRの実験で求められたq-sDW と一致するので､ql

とq-2はそれぞれ1次元方向の2kF,4kFのベクトルに対応すると考えられる｡図 1.10にq-1

とq-2の衛星反射強度の温度依存性を示すOこの強度は13Kと13.5Kの間で急激に消える

が､この温度はそれまで知られていたTNより約1K高い｡著者らは､このようなずれは

X線照射による欠損によって引き起こされる可能性があると述べている｡

さらに驚くべきことに､電子密度が2毎 で変調するだけでなく､X線の構造因子は有

機分子変位の変調によるものでは説明できないということになった｡つまり基底状態では

2毎 SDW と電子系のみによる(格子変形を伴わない)2毎 CDW とが共存していることに

なる｡CDW による電子密度の変調の大きさは､分子1つ当り約0.1電子と評価される｡こ

れはSDW の振幅が0.08pBであることに匹敵する大きさである｡それにも関わらず､こ

のような状態は今まで実験的にも理論的にも調べられてはいなかった0
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Figure1.lot.1,2,3と名付けた X-ray衛星反射の温度依存性.衛星反射 1と2は波数
q-1Cf2kFのものであり､衛星反射3は波数q-2と4kFである｡ 文献[6〕から転載｡

この修士論文の目標は､擬1次元1/4充填伝導体での上記のような共存状態について､

理論的措像を確立しようということである｡ 我々の手法と結果に移る前に､類似の問題に

ついての今までの理論について手短にまてめておこう｡
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Chapter2

擬1次元伝導体の電子状態に関する理論 ･

レヴュー

アニオン配置による微小な二量体化を持つ擬1次秀1/4充填伝導体の基底状態を解析する

方法はいくつか考えられる｡まず､系を実効的に1/2充填と考えるか､1/4充填のまま考

えるかの2通りの考え方がある｡ここでは最初に1/2充填の系を扱ったやや古典的な仕事

を概観し､そのあとで二量体化を考えた場合と考えない場合の1/4充填の理論について述

べることにする｡ここで紹介する仕事はすべてハバード型ハミルトニアンに関するもので

ある｡多くの擬1次元伝導物質では､伝導電子のバンドが非常に狭いので((TMTSF)2PF6

で1eVのオーダー),クーロン相互作用が重要な役割を果たしていると考えられる【28】｡こ

のためハバードハミルトニアンを用いることが正当化される｡

2.1 擬1次元 1/2充填系の基底状態

電荷秩序とスピン秩序を両方扱った論文の代表的なものとして､ここではCabibとCallen

によるものを紹介する[29]｡彼らはオンサイトクーロン相互作用と月こ加え､最近接相互作

用Vを考慮し､Vが十分大きければ電荷秩序状態への転移が実際に起こることを示した.

彼らのハミルトニアンは

71=-t∑ (C,tqcjq+h･C)
i,q

+U∑ nj†njl
∫

+V∑njnj+1,
3

(2.1)

である｡ここでUはスピン､njJ,C,tq(cjJ)はそれぞれj番目の単位格子中のスピンUの電

子に対する数演算子と生成(消滅)演算子である｡スピン秩序と電荷秩序両方を考えて､彼

らはハートレ一･フォツクの自己無撞着な解を調べ､ハミルトニアンに含まれる(U,V)の
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Figure2.1:転移温度以下の温度領域における､U/i-V/tの関数としてのスピン秩序一電
荷秩序の相図｡U=2Vの線が反強磁性相と電荷秩序相との1次相転移の境界である｡ 原

図は参考文献[291から採った｡

パラメータに関してCDW とSDW の実現条件を調べた｡得られた低温での相図を図 2.1

に示す｡彼らの結果は以下のようにまとめられる｡(i)CDW とSDW はU/tとV/tのどの

ような値のときも共存することはない｡(ii)U-2Vの線が2相の境界であり1次転移で

ある｡(iii)U>2Vの領域ではSDWが安定であり､U<2Vの領域ではCDWが安定で

ある｡(iv)U-2Vの線上では両者は縮退する｡ 彼らは2種類の秩序に対するBCS型の

ギャップ方程式を導出し､それがU=2Vの線上で同一になることを示した｡つまり2相

は同じ転移温度を持ち､温度が下がっても縮退し続けるのである｡1/2充填のこの枠組の

範囲内では､2つの秩序変数を同時に持つことはない｡つまりCDW とsDW の共存相は

不可能なのである｡

2.2 擬1次元 1/4充填系の基底状態

秩序変数を調べる以外に､応答関数のふるまいを調べるのがもう一つの方法である｡ 式 2.1

に示したような1次元 1/4充填の拡張ハバードモデルを用いて､HirschとScalapino[3q】

はモンテカルロ･シミュレーションによって電荷密度とスピン密度の応答関数を調べた｡

彼らは､クーロン相互作用によって2毎 電荷密度の不安定性が急激に抑制され､2毎 SDW

不安定性が成長することを見出した｡さらに4毎 CDW と2毎 CDW は､どんな温度領域

でも共存しないが､最近接相互作用Vを加えると4毎 の特異性が現れることを示した｡こ

の結果は(TTF-TCNQ)のような擬1次元有機伝導体に対するX線4毎 散慢散乱がクーロ

ン相互作用によるものではないかという考え方を支持している｡

これらの仕事では､モデルに電子格子(e-ph)相互作用の効果はあらわには取り入れら

れていなかった｡Ungら【31】はCDW に加えて､格子変位によるボンド秩序波(BOW)と
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Table2.1:1/4充填の系において起こり得る周期2毎 のボンド変位と電荷変調01本線の
ボンドは変位のないボンドを表し､2重線のボンドは短いボンド､点線のボンドは長いボ

ンドをそれぞれ表す｡原図は参考文献 [31】から採った｡

Period4 Period4 Period2 MEM(TCNQ)2

2kFBOWl 2kFBOW2 4kFBOW BOW

～ -1T-+ t∃トー●一一一一一● ●一一●=●▼--R rここ1F1トー1日

2kFCDWl 2kFCDW2 4kFCDW CDW

いうものを考え､1/4充填の系の2毎 と4毎 不安定性について再考した｡(ただし彼らは､

sDW の長距離秩序は純粋な1次元系では実現しないということから､SDW の可能性は

考えなかった｡)2毎 周期の変調として､BOW とCDW は互いの位相の違いによって2通

りの仕方で共存する｡ この様子は表 2.1に示した｡彼らが考えたハミルトニアンは

71 - 冒 (i-α(uj'1- uj))(C,tqCjJ+h･C)
3

+ U∑ njTnjl+V∑ njnj.13 i

･筈∑(uj.1- uj)2∫
･β∑ njVj+筈∑V,?

J J (2･2)

である｡ここで 申 まj番目の分子の平衡位置からの変位を表し､申 ま分子内の振動モー

ドに対応する｡αとβはそれぞれ､電手 格子(e-ph)と電手 分子振動(e-mv)相互作用に

村する結合定数であり､ KlとK2はそれぞれの弾性定数である｡彼らは8､12､16サイ

トの1次元系(周期境界条件)について厳密対角化を行ない､以下のような結果を得た｡

(i)Uが増加するにつれて､基底状態は2kFの変調を持つBOWlからBOW2へ移行し

ていく｡(ii)いろいろなe-mv結合とe-ph結合の大きさの場合に2kFBOWlと2kFCDWl

が共存するのと同様に､2毎BOW2と2毎 CDW2も共存する｡(iii)VをOから増加して

いくと､2毎BOW2と2毎 CDW2に加えて4毎BOW の成分が出現する｡

PencとMila【32]は1/4充填の1次元二量体化ハバードモデルにおいて見られる電荷励

起のギャップを定量的に評価した｡これは､いくつかの物質において見られる低温での電
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気抵抗の熟励起型の温度依存性を解釈する目的で行なわれた｡この振舞いの解析から､逆

に物質中のクーロン斥力の大きさを評価することができる｡彼らは二量体化について2つ

のモデルを考えた｡1つは飛び移り積分が大小交替になっている場合と､もう一つはオン

サイト エネルギーが大小交互になっている場合である｡前者はBechgaard塩に当てはま

る｡このモデルは次の章で我々が用いるモデルである｡後者はTMTSFとTMTTF分子

が交互に積層した物質に当てはめられる｡これら2つの二量体化のモデルは図2.2に摸式

的に示した｡ここでは飛び移り積分が大小交替になっているという第1のモデルに関する
I

結果を示すにとどめる｡

ハミルトニアンは､

71- - tl.∑(C,tqCjq+h.C)),CVCn)q
- t2∑(C,tqCjq+h･C)j,odd,q
+U∑ njTnjl

j

(2･3)

である｡図2.3に小さい系の厳密対角比によって得られたギャップの大きさの評価を示す｡

1.4

1.2

1

.ニ 0.8
iZ
U

く 1

0.6

- ~ - ~ - =2eo Ol4

tl t2 tl t2
′ '̀'.ヽ′.一'1.･､ヽ ′.''･ヽ ′ ･ヽ
■l■ -■ -■ -I

(a)

t I I I

′.山､ J'''- ′ヽ.-I.･､ J ･'.･ヽ■■■ ■■■

(b)

Figure2.2‥(a)飛び移り積分が大小交替

(ilとi2)になっている場合と､(b)オンサ
イト･エネルギーが大小交互になっている

(エネルギー差が2Eo)場合､2つのモデル
の模式図｡参考文献【32】から転載｡

th/II
0.I

0.i

0.3

0.q･

0.～

o.t

0.7
0.a
8､号

2 4 6 8 10

∪/tl

Figure2.3‥t2/t1-0･1-0･9の場合の電荷
ギャップの評価｡各線は､上から下へt2/tl
が0.1ずつ異なる値に対する結果である｡

参考文献【321から転載｡
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Chapter3

SDW ･CDW共存の理論

1.3.2節で示したように､PougctとRavyの実験は(TMTSF)2PF6の基底状態において2kF

SDW と2毎 CDWが共存していることを強く示唆している｡しかし第2章で議論したよ

うに､今までの理論はこのような共存を説明することができない｡我々は､この現象を説

明する初の試みとしての理論を2つ提唱する｡まず共存に関する一般的な議論を展開し､

その後の節で共存が可能な2つのモデルに対する平均場近似の計算を示す｡我々は､各二

量体の内部自由度を考慮することが本質的に重要であることを見出した｡

TMTSF分子の伝導鎖方向に沿ってもともと二量体化が存在するために､この擬 1次

元伝導体の単位胞中には二量体を形成する2つのサイトがある｡この2つのサイトをαと

βと書くことにする｡この二量体化のために単位胞の大きさが2倍になり､元来1/4充填

の (TMTSF)2PF6のバンドは､実効的に1/2充填になっている｡この新しい単位胞の長

さをαと書くことにする｡ するとαは隣り合う二量体の間の距離に対応する｡実験的観点

【1]と理論的観点【30]の両方から示唆されているように､電荷密度とスピン密度の応答関

数の特異性は､波数q-2kFとq-4kF両方で生じるo系はホールの措像でいって1/4充

填なので､

2kF-7r/a-27T/2a,4kF-27T/a･ (3.1)

という関係がある｡従って基底状態のすべての可能性つまり2kFSDW,2kFCDW､4kF

CDW およびそれぞれの共存状態などを考えるには､各単位胞中のαとβサイトの上向き

スピンおよび下向きスピンの密度両方の期待値をオーダーパラメータとして考える必要

がある｡

j番目の単位胞に対して､αとβサイトの上向きスピンおよび下向きスピンの密度を

以下のように定義する｡

(naj†)-n｡+(-1)'sa†,

(n｡]1)-n｡+(-1)js｡い

- 96 3 -



小林 暢子

(npjT)-np+(-i)JSPT, (3.4)

(npjl)-nβ+(-1)'spJ･ (3.5)

ここでn｡(nβ)は､それぞれα(β)サイト上の平均密度を表し､Sag(Spq)は波数2kFを

持った密度波成分を表す｡これらのオーダーパラメータを用いて平均場近似を行なうと､

新しい還元ブリルアン･ゾーンは波数17T/2a≦k≦7r/2aのものとなる｡

系が 1/4充填であるという条件があるので､電子密度の合計は

nα+nβ-0･5･

という式を満たさなければならない｡

(3･6)

2毎 SDW と2毎CDW の共存相の可能性は､最初Overhauserによって考案された[33】｡

彼は上向きスピンと下向きスピンの2つの密度波を

p†(I)- p--Asin(2kFX-0), (3･7)

pl(I)- p-+Asin(2kFX+0), (3･8)

のように考えた｡ここでp-は各スピンの平均密度である｡0-0の場合､この状態は純粋な

SDW状態を表し､7T/2のとき純粋なCDW状態となる｡ それ以外の場合はCDW とSDW

の混ざった変調となるが､これがPougetとRavy[6]の見出した状態である可能性がある｡

我々はこのような2kFSDW と2kFCDW の共存相が可能であるということを微視的に説

明するような理論を探求した｡具体的には(U,K)モデルと(U,V)モデルという2つの異

なったモデルを用いて､1/4充填の擬1次元伝導体を調べた｡

3.1 (U,K)モデル
3.1.1 定式化

我々の第1番目のモデル【34]では､1次元ハバードモデルのハミルトニアンを基礎に､少

し変形したモデルを用いて絶対零度での平均場近似を行なった｡用いたモデルは

〟

H--ta∑∑(CとjqCpjq+h･C･)
j-16-I,1
〟

- tb∑∑(1+(-i)j芸)(ctjqCpj.1g･h･C･)j-lcr-T,i
N

+ U∑ (n｡jTn刷 +npj†nPjl)
j-1
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･K(:)2x2N (319,

である｡ここでサイト数は2N個あり､Jはスピンを示す｡naiqとCと,βjJ(Cα,piq)は､それ

ぞれスピンC,を持つj番目の単位胞中のα､βサイトでの数演算子と生成(消滅)演算子で
ある｡ここでtaは1つの単位胞内にある2つのサイト間の飛び移り積分であり､吊ま2つ

の二量体間の飛び移りを示す｡つまりtaは二量体内飛び移り積分であり､tbは二量体間

ということになる｡二量体化は(TMTSF)2PF6のアニオン鎖によるも･のであり､その結

果taとtbの値が少し異なったものになっている｡ここでは数値的に評価された倦【35】

ら=1.2.
tb

(3･10)

を用いる｡

こ月まオンサイト･クーロンエネルギーでありαサイトβサイトで同じ値を持つものと

する｡元のハバードモデルとの重要な違いは ∂/αという部分である｡これは2毎 CDW

が生じた場合の分子配置の変化によって生じるとした｡変数Kは格子の弾性定数であり､

CDWによって格子が歪むとエネルギーが増加することをあらわしている｡図3.1に純粋

なSDW状態と､ここで考える共存状態を模式的に示した｡図3.1(a)は∂/α-0の場合の

純粋なSDW状態を示し､図3.1(b)は∂/αが0でない場合の共存相を示す｡♂/αのために､

二量体間飛び移り積分tbがtb(1+(-1)n6/a)と変化する｡ 図では6/aの効果が直観的に

わかるように､二量体の位置の移動として措かれている｡ つまり二量体がさらに二量体化

したものである｡ しかし後で議論するように､分子の変位を伴われない他の効果によって

も､同じようなtbの変化が生じることがある｡

図3･1(C)と図3･1(d)には共存相での電荷密度とスピン密度の空間依存性を示してある｡

pTとplが純粋なSDW状態のときと比べてずれているために､全電子密度は図3.1(C)の

ように2kFの波数を持って空間的に振動することになる｡

実験結果から､(TMTSF)2PF6では4毎 の電荷密度波は生じていないと思われるので､

式(3･2ト (3.5)中のn｡とnβは宛-n｡-nβ-0･25と置いた｡平均場近似の計算では､

式(3･2)-(3･5)に現れる5つのオーダーパラメータ､すなわちSaT,S｡1,SOT,Splと6/a
を変化させて自由エネルギーを最小にするようにする｡前半の4つのオーダーパラメータ

は運動量空間で以下のように書き表すことができる｡

SαC- ∑ (αとJαk.Qq),
-7T/a<k<7r/a

spq- ∑ (pLqpk十Qq),
-7r/a<k<7r/a
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2a; 2k= 2TC/ 2 aF
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I 1 1lpure SDW

P

･P t l 喜> t tt■ < t2 2 2

αβ…●̀-''-'声ミ二歩■●''' M 一■ト--.
t t1+ 1･( ー

PT+ Pl

I lDW -CD

Spin Modblation

PT-PJ

SDW-CDW-CD

Figure3.1:純粋なSDW 相と共存相での上向きスピンと下向きスピンの密度波｡二量体
がさらに二量体化するために(∂/｡≠0)､二量体間のボンドが短くなるとする｡ このよう
にして短くなったボンドを太線で示し､長くなったボンドを点線で示してある｡
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ここでαkqとβkqは以前定義した旬Jとcpjqのフーリエ変換であり､1/4充填に対応して

Q-2kF-q/aである.このオーダーパラメータはαサイト､βサイトそれぞれの上向

きスピンと下向きスピンの波数2毎 の密度波の振幅を表している｡これらのオーダーパラ

メータがあると､還元ブリルアンゾーンは波数-q/2a≦k≦7r/2aの領域となる｡

運動量空間での平均場ハミルトニアンは以下のようになる｡

桁 n↑･n↓-gsQ↑Sa↓一gSp.Sp↓+ K(=)2×2N, (3･13)

ここで

7tq - ∑
-%<k<%

(克q αLQqPL pLQq)

o 若sa-J -ta-ibeika

-ta撃s;b-eq-iba 2tbEOe-ika 2tbfoeika
-2tb芝e~ika -ia+ike-ika 算sp-q

12tb!eika
- ta+ tbeika

%sp-q
O

αkq

αk+Qq
Pkq

βk+Qq

S｡JやSpqなどのオーダーパラメータが0でない値をとると1粒子励起にギャップが

開き､電子系のエネルギーを下げる｡ 一方(3.13)式の第3項と第5項は有限の磁化による

エネルギー増加と格子変形によるエネルギー増加を表している｡今､図3.1(b)のような

状況を考える場合､オーダーパラメータの間に

sa†--spl撃sa,

SPT--Sαldfsb･

という関係がある｡さらに､SaJとspc,,すなわち(sa,Sb)のすべての可能な値を調べる代

わりに､我々は密度波の振幅を純粋なSDWのときの振幅と同じものと仮定し､波の位相

のみを変化させてエネルギー最小となる状態を見出すこととした｡純粋なSDW のときの

振幅は∂/a-0,Sa-Sb-Sとおいて求められるが､その値をUの関数として図3.2に
示した｡この振幅の値を用いて､式(3.7)-(3.8)にあるような位相0によってSaとSbをパ
ラメトライズすることにした｡これはOverhauser【33】の元々のアイディアに沿った取り

扱いである｡

n番目の二量体のαサイトの位置はx-na+a/4と書けるので､式(3.2)のスピンの

密度は

n ,(na･芸)-兎-A(l l)n sin(芸-o) I
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こ/つ

00
1 つ

一 3 TT l⊃

U/i
b

Figure3･2:6/a-0の場合の､自己無撞着の値SをオンサイトクーロンエネルギーUの
関数として示したもの｡

となるo (ここで(2kF-7T/a)の関係を用いた｡)このようにすると

Sa - SαT

- (-1)n(nT((n･1)a･;)-nT(na･;))
- ､乃A(cosO-sine)

- S(cosO-sine).

となる｡βサイトについても同様に

nT(na+普)-元一A(-1)nsin(筈-a)
という関係を用いて､

Sb-Sp†-S(cosO+sine).

(3･18)

(3.19)

(3.20)

を得る｡

我々はいろいろなUの値について､まず純粋なSDW 状態 (つまり6/a-0でかつ

Sa-Sb-Sの場合)についてSの値を決め､その値を止めたまま0と6/aに関してエネ
ルギーが最小になるパラメータを求めた｡♂/a-Oという純粋なSDW相の範囲では､U

が一定であるかぎり打の値を変えてもSDW の振幅Sの値は変化しない○しかし∂/aが

-968-
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Oでない領域では､Sの値は変化し得る｡我々は(Sa,Sb)の値を簡単化して計算している

のだが､以上のことを考えると､純粋なSDW相の境界については正しく求められること

がわかる｡ また境界の近くでSの変化分がまだ小さい場合には､我々の結果はほぼ正し

いものと考えられる｡

3.1.2 結果

我々はまず､Uの値をU/tb-2.5に固定した場合に､エネルギー最小を与える0と6/aの

債を求めた｡その結果得られたSa,Sbと6/aの値を､Kの値の関数として図3.3に示し

た.Kc/tbと2.54という臨界値より大きい場合にはSa-Sbつまり0-0を得た.これは

基底状態が純粋なSDW状態であることを示している｡弾性定数〝が小さくなると､格

子は "柔らかぐ なり､上向きスピン波と下向きスピン波は逆の方向に移動する｡その結

果図3.1の下部に模式的に示したようなSDW-CDW共存相が得られる｡図3.3の結果は､

相転移が2次転移であることを示している｡すなわちオーダーパラメータが2相の境界で

連続的な変化をしているからである｡ UとKの両方の値を変化させて得られた相図を図

3.4に示す｡

3.1.3 議論とまとめ

得られた相図から考えて､パラメータ(U,K)が適当な領域にあれば､2kFSDW と2kFCDW

が共存すると結論される｡

実験的な観点からこの結果の意味するところを考えてみよう｡圧力を加えるとtbは大

きな値を持つと考えられる｡ 一方オンサイトクーロンエネルギーはそれほど劇的には変化

しないと思われる｡ このためU/ibの値は小さくなることになる｡ 一方弾性定数Kの圧力

変化はそれほど明らかではないが､圧力によって増加すると考えられる.同時にibも増

加するので､A'/tbの値の変化は明らかではない｡しかし､いずれにせよ系は圧力によっ

て図3.4の相図の左側に移動するのは確かである｡さらにもLK/ibがそれほど急激に大

きくならないと仮定すると､系は境界に近付いていく｡ 図3.4からわかるように､これは

次のことを意味する｡もし常圧下での(TMTSF)2PF6が共存相であるならば､圧力を加

えることによってCDW変調の大きさは増大すると期待される｡さらに､この共存によっ

てTsDW 以下で実験的に測定されているSDW全体の質量増加[36]も説明できるかもしれ

ない｡

PougetとRavyが格子変位型のCDW を見出したのか､格子変位を伴わない純粋に電

子のみによるCDW を見出したのかについては末だ不明である【37]｡

もし二量体の二量体化が存在しない場合には､我々の用いたオーダーパラメータ∂/α
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1.5 Z Z.5 3 3.5 4 4.5 5 5.5

U/t
2

Figure3.4‥平均場近似によって得られた相図｡U/損まオンサイトクーロンエネルギーを
二量体間飛び移り積分tbで規格化したものであり､K/損ま同様にibで規格化した弾性定
数である｡

は､たとえば､二量体の回転のオーダーパラメータと解釈することができる｡このような

回転によっても実効的な飛び移り積分吊 ま変化を受けるので､ハミルトニアンは同じ形

となるからである｡ このように解釈し直せば､格子変化を伴わない純粋なCDW との共存

が理解できる｡実際このような分子回転は"libraiion"と呼ばれ､いくつかの物質で存在

するということが知られている｡

3.2 (U,V)モデル
3.2.1 定式化

1次元伝導体の基底状態を説明するためには､長距離クーロン相互作用の効果を無視する

ことはできないという理論的な指摘が最近されている｡ 高次元系と比較して､1次元系で

はクーロンポテンシャルの遮弊が十分ではか ･､ということを考えれば､この議論は直観的

に理解できる【28】｡長距離クーロン相互作用を用いて成功した1つの例は､妹尾と福山によ
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るものである国｡彼らは最近接クーロン相互作用Vを考えることによって(TMTTF)2Br

で見出された反強磁性的な相を伴う電荷密度波を説明した｡彼らの基底状態は2毎 SDW

と4kFCDW の共存状態であり､2kFSDW と2kFCDWの共存は見出されていない｡

我々は1/4充填1次元伝導体では､さらに長距離の次最近接斥力が重要であり､その

結果2毎 SDW と2毎 CDW の共存が (斥力の強さにもよるが)実際に実現するというこ

とを示す【38]｡まず以前にHubbard【281は1/4充填1次元伝導体において次最近接相互作

用が無視できないということを示している｡ 彼の評価では､TCNQ鎖の次最近接相互作

用は､遮弊を考えないとき1.56eVであり､遮弊を考えると0.35eVということになった｡

これらの値は約0.5eVのバンド幅に匹敵する大きさである｡我々は､さらに二量体化の効

果を考慮して､最近接クーロン相互作用の大きさとして､2つの値Vaybを考えることに

した｡

我々は以下のような2Ⅳサイトを持つ1次元ハバードハミルトニアンを用いて絶対零

度での平均場近似を調べた｡

N

71- - ta∑ ∑ (CとjqCpjJ+h･C)
j=10,-T,1
〟

- tb∑∑(ctj.lJCpjJ+h･C)
j-1q-I,1
〟

+ U∑(naj†najl+npj†nPjl)
hFq臼
〟 〟

+ va∑ n｡jnβj+Vb∑ np,.n｡j.1
j-1 i-1
〟

+ V2∑(nαjnaj+1+npjnPj+1),
E=印

(3.21)

ここでna,pjq,Cと,βiq(Cα,βjJ)6ま図1に示したようなj番目の単位胞中のαとβにおける､ス

ピンαの電子の数演算子と生成(消滅)演算子である｡ 二量体を構成する2つのTMTSF

分子に対応して､2種類のサイトαとβをあらわに用いている｡(TMTSF)2PF6のアニオ

ン鎖による二量体化の効果は､飛び移り積分が2種類の値(ia,tb)を持つという点と､最近

接クーロン相互作用についても2種類の値(va,vb)を持つというところに現れている｡前

節の(U,K)モデルのときと同じように､taは1つの二量体に属する2つのサイト間の飛

び移り積分を表し､狛ま隣合わせの二量体間の飛び移りを示している｡ 同様に､Vaは二

量体内の最近接クーロン相互作用を表し､Vbは二量体間のものを表す｡変数Uはオンサ

イトクーロンエネルギーであり､α,βサイト共に同じ値を持つこととした｡次最近接クー

ロン相互作用はV2を用いて表され､αサイト間とβサイト間では同じ値を持つ｡
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(ta,ib)の比については､数値的に評価された値 【35】

立=1.1.
tb

(3･22)

を用いる｡(TMTSF)2PF6の元来1/4充填のバンドは､この二量体化によって単位胞が2

倍になるために､実効的に1/2充填になる｡αをこの新しい単位胞の長さとする｡この長

さはTMTSF分子から成る二量体と二量体との間の距離に対応する｡

平均場近似の計算結果を示す前に､可能な秩序状態､つまり純粋なSDW状態および

共存状態を分類しておこう｡また､式(3.2)-(3.5)で定義されたオーダーパラメータの満

たすべき関係式もまとめておく｡

1) 純粋な2kFSDW 基底状態

この状態は以下のようなオーダーパラメータの組で表される｡

nα-nβ-0･25,

Sa†ニーSal-Sp†--Spl≠0･

もしオンサイトクーロン相互作用ULかなく､二量体化のために実効的に1/2充填のハ

バードモデルになったとすると､基底状態は純粋なSDW 状態になるということが知ら

れている｡この場合2つの二量体内のスピンの向きを措くと､単純に(I,吊 ,1)と表さ

れる｡

純粋な2毎 SDW状態とは異なる状態､つまり共存相を表すために､オーダーパラメー

タに関して以下の2通りの組を考える｡

2) 2kFSDW-4kFCDW 共存状態

2毎 SDW に加えて4毎 CDWが出現するためには

nα-0.25+6,

nβ-0･25-♂(∂≠0)

という条件が必要である｡ こうすることによって 1つの二量体内での電荷の不均一が生

じる｡ これは妹尾と福山[41によって考えられた状態である｡ 電荷の変調は4毎 CDW と

なっている｡

さらに上向きスピンと下向きスピンの対称性を考えると､

‰ †-一錠1≠0,
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Sp†ニーSpl≠0(lSa†l≠ISp†l)･ (3.28)

という関係を満たしていることが期待される｡この場合､鎖に沿った上向きスピンと下向

きスピンの密度は図3.5(a)に模式的に表現されている｡上向きスピン密度から下向きスピ

ン密度を引き算すれば2毎 SDW のスピン密度変調が得られる｡スピンモーメントの方向

は(I,I,i,1 )のように書ける｡ここで矢印の長さは､スピンモーメントの大きさを示

している｡妹尾と福山によって指摘されたように､この状態の極限は(0,I,0,1 )であ

る【4]｡

3) 2毎 SDW-2毎 CDW 共存状態

一方2毎 CDW と2毎 SDW が共存するとき､条件は

na-np-0･25

と

Sa†ニーSpl≠0,

Sp†ニーSal≠0(lSa†1≠ISp†l)･

(3･29)

となる｡2)と同様の変形を考えると､この場合図3.5(b)に示されるような2毎 CDW と

2kFSDW を得る｡スピンモーメントの向きは､(I,I,1,1)と表される｡

l5'｡†l-悔 †lが成立する場合､この状態は 1)の純粋な2毎SDW状態に帰着する｡

これらのオーダーパラメータを用いて､我々は平均場近似を実行した｡

の平均場ハミルトニアンは

71MF - 71T+711

- NU(nZ+S｡TSal)-NU(nS+spTSp↓)
- NVat4n｡nβ+(Sa†+Sal)(Sp†+Spl))

-NVbt4n｡nβ- (Sa†+ Sal)(Sp†+ Spl))

- NV2(4n20+4n3-(Sa†+Sal)2-(sp†+ spl)2ト

となる｡ここで

7iq

∑ (克 αLQq 免 pLQq )
-7r/2a<k<7T/2a
Un｡ Usa_J -ta-the-iba
USa_C,
-ta-tbeika
O

Unα 0
0 Unp

-ta+tbeika Use-q
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Figure3.5:TMTSF分子のαサイトとβサイトにおける上向きスピンと下向きスピンの密

度､およびn｡,nβを示す模式図｡(a)4kFCDW と2kFSDW の共存状態｡(b)2kFCDW
と2毎 SDW の共存状態｡図a)とb)それそれの下の方に示された矢印の長さは､対応す
るサイトでの電子密度を表す｡
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2Vanp+2VbnP
(VTR-Vb)

x(seT+Spl)
0

0

(Va-I(a)

x(SPT+Spl)
2Vanp+2VbnP 0
O 2Vanα+2Vbnα
o x('svaa認 ↓)

0
0
(Va-VTb)

･(タ｡†+∫αJ)

2Vanα+2Vbnα

(

4V2nα

-2V2(Sa†+S｡1)00

･ (菱 )

-2V2(Sa†+Sal)
4V2nα
0
0

0
0

4V2nP
-2V2(SOT+Spl)

(3･33)

である｡ αkqとβkqは以前定義したcajqとcpjJのフーリエ変換であり､1/4充填なので

Q-2kF-m･/aである｡
系が 1/4充填なので､自己無撞着方程式は式(3.33)の行列71gの最小固有値に対応す

る固有関数だけを用いて書き表される｡この固有関数をi(ulq,u2g,u3U,u4g)と書くことに

すれば､自由エネルギーを最小にするオーダーパラメータの値は以下の式によって決めら

れる ;

nα
1

ji=

1

nβ=百万
1

万

1

万

∑ (u;Julq+u;qu2g),
一打/2a<k<7T/2a
(タ

∑ (u;Ju3g+砿 u4g),
-T/2a<k<℡/2aq

∑ (u;qu2g+u;Julq),
-7T/2a<k<汀/2a

∑ (u;qu46+塩u3g)･
一打/2a<k<7r/2a

(3･34)

(3･35)

我々は､オーダーパラメータ(n｡,np;S可,Sal;Sp†,Spl)に対する式 (3･34)-(3･37)が収束

するまで､数値計算の反復を行なった｡また上記の関係式から､電子密度に関する条件

n｡+nβ-o･5(式 (3.6))が自動的に満たされていることが簡単に示される｡

3.2.2 結果

ここでは(Va,VTb)の値の比を

Vb/Va-0･8･ (3.38)

に固定することにする｡ 例として図 3･6に､2)と3)それぞれで示された条件を満たす

(sa†,sp†;S｡1,SpJ)の自己無撞着な倍を(va/tb)の関数として示した｡2)とは､2kFSDW-

4kFCDWの共存状態であり3)とは､2kFSDWl2kFCDWの共存状態である｡図はU/tb-
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Figure3･6:(SαT,Sp†;S｡1,Spl)の自己無撞着に決めた値を l′/Jtbの関数として示した｡
U/fb=4.0､VJVa=0.8､V2/Va=0.55の値を用いている｡ 上半分の図のオーダーパ
ラメータは2)の条件を満たすもので､下半分の図のオーダーパラメータは3)を満たす｡
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4･0かつV2/Va-0･55･の場合について示してある｡ さらに同じU/ibとV2/Vaの値の場合

の､2)と3)に対応する自己無撞着な(n｡,nβ)の値についても図3.7に示した.Va/tbが小

さく､fSa†l-lSp†lかつn｡-nβ-0･25が成立する領域では､純粋な2kFSDW状態(つ
まり状態 1)として示したもの)が実現していることを示す｡Va/ibを大きくしていくと､

Va/tb-1･95のときに2kFSDW-4kFCDW共存状態が安定化しはじめ､1.95<VJib<2.9

の領域で､この共存状態が基底状態となっている｡Va/tb-2.9に達すると､2kFSDW-2kF

CDW 共有状態もまた自己無撞着な解となる｡しかし､この値でただちに相転移が起こる

わけではない｡その理由は､この領域ではまだ2毎 SDW-4毎 CDW 共存状態の方がエネ

ルギーの値が低いからである｡この状況はVa/tbが3.1に達するまで続く｡Va/tbが3.1を

越えると､2毎 SDW-2毎 CDW 基底状態の方が4毎 CDW との共存状態よりエネルギー

が低くなる｡このことは1次元相転移であることを意味している｡ この2つのオーダーパ

ラメータの組に対する仝エネルギーを図3.8に示した｡

次にV2を大きくしていきV2/Va>0.63の領域となると､2kFSDWl2kFCDW の共存

状態が安定となる臨界値va/tbの方が､4kFCDW の共存状態が安定化するVJtbより小さ

くなる｡従ってこの場合には､Va/ibを大きくしていったときに､純粋なSDW状態から

2毎CDW との共存状態への2次相転移が先に起こるので､1回しか転移は起こらない｡

Va/tbとV2/Vaの2つの比を変化させ､相図を決定したのが図3･9である｡2本の実線

は純粋なSDW基底状態から2毎 SDW-4毎 CDW 共存状態または2毎 SDW-2毎 CDW 共

存状態-の相転移を表す境界である｡ オーダーパラメータは､これらの実線を越えると

きに ｢とび｣を示さないことから(図3.6参照)､これらは2次相転移であることを示す｡

これら2つのCDW共存相は､それぞれ2)と3)で示されたような関係式を満たす自己無

撞着なオーダーパラメータの値を持つ｡これら2つの共存相が競合するパラメータ領域で

は､エネルギーを比較してどちらが真の基底状態であるか決定した｡その結果は図3.9の

点線で示されており､この線上で2つの共存相のエネルギーが同じ億となる｡つまり､こ

の点線は上で議論したように1次相転移を示している｡
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Figure3.7:(n｡nβ)の自己無撞着に決められた値を1,/I,i/tbの関数として示した｡U/tb-4･0､
VJVa-0.8､V2/Va-0.55の値を用いている｡上半分の図のオーダーパラメータは2)の
条件を満たすもので､下半分の図のオーダーパラメータは3)を満たす｡
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Figure3.8‥自己無撞着に決められたオーダーパラメータが 2)と3)で示された条件を
満たす場合の､仝エネルギーをva/ibの関数として措いた.U/tb-4･0､VJVa- 0･8､
V2/Va-0･55の値を用いている0

3.2.3 議論とまとめ

図3.9の相図から以下のことが結論される｡ 次最近接クーロン相互作用V2を考慮すると､

2毎 SDW と2毎 CDW の共存が可能となる｡このモデルでは､すべての相互作用が電子

間相互作用によるものなので､得られたCDW は必ずしも格子変位や格子変形を伴わな

い｡この結果はPougetとRavy【6】によって見出された実験と一致するo

同じ枠組の中で 2毎 SDW と4毎 CDW の共存も見出された｡ 我々はこれら2種類の

共存状態が相互作用パラメータ､とくに最近接と次最近接の相互作用の大きさに依存して

生じることを示した｡ ここでは示さなかったが､もしta-tbとおくと､相図は劇的に変

わる. つまり2kFSDW と4kFCDW 共存相が生じるVa/tbの臨界値がずっと小さな値と

なり､2kFCDW共存相が抑制されてしまうということがわかっている｡ またta≠tbであ

るが陥 -Vbとおいた場合には､V,が十分大きければ､2kFSDW と2kFCDW の共存相

が実現することも見出した｡ これらのことから二量体化と次最近接クーロン相互作用V2

がある程度大きいこと､この2つの要因が､1次元1/4充填伝導体での2毎 SDW と2毎

cDW との共存相実現のための決定的要因であることが結論される｡
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Figure3.9:最近接と次長近接のクーロン相互作用を考慮した1/4充填1次元ハバードモ
デルの相図｡U/tb-4.0とVb/Va-0･8の借を用いている｡
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Chapter4

全体のまとめと将来の挑戦

前章で(TMTSF)2PF6での2毎 SDW と2毎 CDWの共存がどのようにして可能となるか

について､2つの理論的モデルを用いて説明した｡

第1章で紹介したように､TMTSF塩とTMTTS塩は擬1次元1/4充填有機伝導体の

典型である｡しかし､第1章でも少しふれたように､これらの物質の電気的性質や､その

振舞いについては未だ理解されていない点も残されている｡

1つの典型的な例は､SDWの質量増大効果である【5]｡またNMRで観測されたSDW

の2段相転移の可能性ということも問題になっている【39]｡我々は2kFSDW と2kFCDW

共存ということがこれらの問題に対する解決の手掛かりを与えるものであると考えてい

る｡もちろんそのためには理論を有限温度の疲合に拡張するなどといったことが必要にな

る｡これらの問題に取り組むためには､我 が々ここで行なった平均場近似以外にも､くり

こみ群の方法を用いるということも有力な方法であろう｡

さらに一般的な視点からは､電子密度を変えて充填率を変えたときに共存相がどのよ

うな影響をうけるかという問題は､理論的にも実験的にも調べる価値のあることであると

思われる｡電子密度を変えることは､実験的にはドーピングによって実現できる｡もちろ

ん充填率コントロールはそれ自体､有機伝導体の物理の将来にとっての大きな課題の1つ

である囲 ｡
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