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第 1章

序論

1.1 研究背景と目的

一電子近似に基づくバンド理論の発展は、半導体分野における目覚しい産業的成功とい

う金字塔を固体物理の歴史に打ち立て、この数十年における情報化社会の発展を支えてき

た。しかしながら本来、固体中の電子は周囲の電子と相互作用を持ち、一電子的な描像で

は記述不可能な複雑微妙な物理を内包することは、古くから指摘されていた。これら「強

相関電子系」における物理は、主として強いクーロン相互作用を持つ 3d遷移金属酸化物

において精力的に研究され、高温超伝導や金属絶縁体転移、超巨大磁気抵抗効果といった

既存の半導体物理の枠組みを超えた新現象の発見に結びついた。

一方で近年では、これまでの固体物理学の枠組みすらも超えた取り組み、すなわちトポ

ロジー（位相幾何学）と固体物理学の融合が試みられている。量子ホール効果の理論的解

析に端を発するこの試みは、その後広範な理論模型や物質系へ適用可能であることが明ら

かとなり、今や「トポロジー」の語は現代固体物理学の欠くべからざる一概念として扱わ

れることとなった。非自明なトポロジーを有する系、或いはそのような系がもたらす物性

は、量子ホール効果に現れるような離散性と非散逸性によって特徴づけられる。これらの

特徴は、高集積化の限界に近づきつつある既存の電子デバイスを置き換える高密度・高電

力効率の新奇デバイスの実現につながる性質である。また上に挙げたような特徴は、超伝

導がそうであるように、系の量子力学的な性質がマクロな現象として発現した結果と言え

る。そしてそのような系では、マヨラナ粒子やエニオンといった、古典統計に従わない量

子力学的粒子が実現しうることが理論的に予想されている。これらの粒子は量子コンピュ

ータを構成する基礎粒子として注目されていることを付記しておくべきだろう。このよう

に、非自明なトポロジカルを有する系の物性、言わば「トポロジカル物性」の発見は、次

なる科学的パラダイムシフトへ向けた重要な第一歩と言える。

以上のような背景の下、本論文では強相関電子系であるパイロクロア型遷移金属酸化物
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を対象とした研究を扱う。特に研究対象としたのは遷移金属としてルテニウム、及びイリ

ジウムを含む物質系である。これらの系では 3d電子系と比較して電子間のクーロン相互

作用が弱く、代わってフント結合やスピン軌道相互作用といった、よりエネルギースケー

ルの小さい相互作用が物性に顔を出す。更に一部の物質では、強いスピン軌道相互作用に

由来するトポロジカルな電子相が実現することが理論的に予想され、いくつかの実験的示

唆も存在する。そこで、このような強相関電子とトポロジカルな性質の協奏する系におけ

る基礎物性を詳らかにすると共に、トポロジカルな性質を利用した新物性・新物質の開拓

を目指した。トポロジカルな性質は、基本的には摂動を含まない低エネルギーの効果とし

て現れる。そこで、研究手法としては、主として低エネルギーの効果を敏感に反映する輸

送特性の測定を選んだ。以下に本論文の構成を示す。

第一章では導入として、強相関電子系の基礎と固体中におけるトポロジーの役割につい

て概説する。また対象物質であるパイロクロア型酸化物についても、先行研究の結果を含

め紹介する。第二章では、試料作製や輸送特性の測定、光学測定といった実験手法につい

て紹介する。第三章では、光学伝導度スペクトルの解析から、3d電子系で有効であったモ

ット・ハバード模型に基づく物理描像が 4d, 5d電子系においても有効であるか否かにつ
いて議論する。第四章では、パイロクロア型ルテニウム酸化物を対象に広範な組成領域に

渡る電子状態のフィリング制御を試みた。その中で、フント結合とクーロン相互作用の複

雑な相関が生み出す異常な金属相を開拓し、その性質について調査した。第五章では、パ

イロクロア型イリジウム酸化物を対象に、異常金属相における特異な熱輸送特性とトポロ

ジカルなバンド構造との関係について、第一原理計算との比較を通じて調査した。そして

第六章において、以上の研究から得た知見をまとめ、結論を付した。

1.2 強相関電子系

強相関効果の例として、最も代表的なものが金属絶縁体転移である。強相関系における

多くの金属絶縁体転移は、電子相関による電子の局在化を仮定するモット絶縁体の描像に

おいて説明できる。そしてその中で、強相関電子系において電子状態を制御するための良

い手段が提供される。

1.2.1 強相関電子系とは

結晶のような並進対称性を有する系では、周期的ポテンシャル U(r)のもとで式 (1.1)
のようなシュレディンガー方程式を解くことによって、波数を良い量子数として持つ一電

子波動関数を導くことができる [1]。
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(
− ℏ2

2m
∇2 + U(r)Ψk(r)

)
= ϵ(k)Ψk(r) (1.1)

またブロッホの定理より、考える波数空間を一つのブリルアンゾーン内に制限し、その

中で固有エネルギーの波数分散、即ちエネルギーバンドを描くことができる。各バンドは

エネルギーギャップによって隔たれており、絶対零度下において電子はギャップを超えて

他のバンドに遷移することはできない。従って、バンドが電子で完全に埋まっている場合

には系は絶縁体であり、そうでない場合には金属であると予想される。

しかしながら、以上の議論はあくまで一電子近似が成り立つ場合にのみ有効である。一

般的には、電子は互いに何らかの相互作用を有する。そのような場合にはもはや波数は良

い量子数とはなり得ず、複雑な多体問題を解くことによってのみ電子の厳密な固有状態を

得ることが可能になる。とはいえ、現実に多体問題をまともに扱うことは非常に困難で

あるため、電子相関が十分に弱いとみなせる場合には種々の近似法によって電子相関を

U(r)に押し込めることにより、電子のエネルギーバンドを計算することができる。裏返

せば、そのような近似が成り立たないほど電子相関が大きくなった場合、上記の一電子的

なバンド理論は破綻する。

酸化ニッケル NiOはそのような物質の代表例である。この物質は塩化ナトリウム型の
結晶構造を取り、常温で反強磁性の絶縁体である。この中で Niは二価のカチオンとして
存在し、イオンの最外殻には 8個の d電子が存在している。従って価電子帯は閉殻でない

ため有限のフェルミ面が存在するはずであるにも関わらず、実際には NiOは非常によい
絶縁体である [2]。このことは、NiOの電子状態を決めるにあたって電子相関が無視でき
ないことの証左である。この事実からMottは、クーロン相互作用による電子の局在を絶
縁性の起源として位置づけた [3]（図 1.1）。
その後の計算技術の発達に伴い、Mottの予想した「電子相関による電子の局在」とい
う概念は、電子相関の強い系に普遍的な現象として確かめられている [4]。また物質開拓
の進展もあって、電子相関が単なる物質の絶縁化に留まらず、様々な物性において重要な

役割を果たしていることが明らかになった。

このように電子相関の物性への寄与が無視できない物質は、d電子や f 電子を最外殻に

有するものが多い。これは d軌道や f 軌道は s軌道や p軌道と比べると局在的、即ち波

動関数の確率密度がイオン芯に偏在しており、結果として電子相関が比較的強く効くため

と考えられている。従って一般には、d電子や f 電子が伝導に主体的な役割を果たす遷移

金属化合物や希土類化合物等を指して強相関電子系と呼称することが多い。あるいは一部

の分子性物質も、固体結晶中と比べると電子が空間的に局在していることから、電子相関

が強い系として知られている。
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図1.1 電子相関による電子の局在とバンド分裂のイメージ図。U は電子相関のパラメータ。

1.2.2 ハバードモデル

実際に電子相関を取り扱う手法として最も単純なものがハバードモデルである。ハバー

ドモデルは式 (1.2)のようなハミルトニアンで記述される [5]。

H = −t
∑

<i,j>σ

c�iσcjσ + U
∑
i

n�i↑ni↓ (1.2)

ここで i, j は電子の占めるサイト（格子点）、σ は電子のスピンを指し、c�iσ(ciσ)は電子の
生成 (消滅)演算子、niσ = c�iσciσ は個数演算子である。また tは電子がサイト間を移動す

るときの交換エネルギー、U はあるサイトを二電子が占めたときのクーロンエネルギーを

表す。即ち、ハバードモデルは各サイトに平均して一個の電子が占めている（ハーフフィ

リング）状況を仮定し、あるサイトに 2つの電子が存在する場合のみ、電子間相互作用の
影響を考えるモデルである。ここで U = 0とすると、ハバードモデルは強束縛近似に帰

着する。この時、ハーフフィリングの状況では当然得られるエネルギーバンドは完全に埋

まっておらず、従って系は金属である。一方で U → ∞ の極限を考えて第一項を無視する

と、ハミルトニアンは初めから対角化されており、その基底状態は波数分散を持たないフ

ラットなエネルギーバンドを有する状態、即ち全ての電子が各サイトに完全に局在した絶

縁体状態である。また、基底状態と励起状態のバンドはエネルギー差 U によって隔てら

れている。このように考えると、ハバードモデルのもとで相関パラメータ U を大きくし

ていくことによって、系が金属から絶縁体へと移り変わる様子を確認できることになる。

この様子は実際に理論計算から確かめられている [6]（図 1.2）。このように電子相関の存
在によって電子の運動が妨げられ、結果として電子が局在して絶縁化した系をモット絶縁

体と呼び、そのような機構による金属絶縁体転移をモット転移と呼ぶ。

実験の立場からはいかなる手法によって U を制御することができるかが問題となる。

とはいえ個別に U を制御することは困難であるため、実験的にはパラメータ tで代表さ

れる電子の運動性を制御することによって、実効的な電子相関 U/tを制御するという道
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筋をとる。具体的な制御手段としては、大きくバンド幅制御とフィリング制御の二つに分

けられる。

図1.2 d = ∞ハバードモデルにおける、各 U での状態密度。参考文献 [6]より引用。

1.2.3 バンド幅制御

系がモット転移すると、価電子帯と伝導帯の間には U の大きさに相当する電荷ギャッ

プが生じる。このとき、価電子帯のバンドを下部ハバードバンド、伝導帯のバンドを上部

ハバードバンドと呼ぶ（図 1.1）。しかし、実際にはバンドはある程度のエネルギー幅W

を有するため、W が十分に大きくてW ∼ U となるような状況では、バンドギャップは

実質的に存在せず、系は金属化すると予想される。実験的にバンド幅を調節する手段とし

ては、主に組成制御と圧力制御の二者が存在する。

組成制御

これはペロブスカイト型酸化物やパイロクロア型酸化物のような、希土類元素を含む遷

移金属酸化物においてしばしば行われる。希土類元素は周期表で隣り合った元素同士の化

学的性質やイオン半径に大きな差がないため、希土類元素の置換によって穏やか、かつ連

続的に電子状態を変化させることが可能である。希土類置換によるバンド幅制御では、希
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土類元素としてイオン半径の小さいものを選ぶほど電子相関が強くなり系は絶縁体に近づ

く。これは以下のように理解される。希土類元素のイオン半径を変化させることは、格子

の歪みを通じて酸素と遷移金属元素の結合角を変化させる [4, 7]（図 1.3）。酸素の p軌道

と遷移金属元素の d軌道の結合を担うのは主に直線的な σ 結合であるため、結合角が小

さくなるほど酸素を介した d電子同士の結合は弱くなる（電子の運動という観点から見れ

ば、サイト間の移動が妨げられる）。電子の運動性が減少した結果としてバンド幅は減少

し、実効的な電子相関が強められることによって系は絶縁化する。

このような希土類置換による組成制御の代表的な実験例としては、RNiO3 が挙げられ

る [8, 9]。この物質はペロブスカイト型の結晶構造を構造を取り、この構造は組成置換
に非常に頑健であることが知られている。この系では希土類を R = Y から R = La ま
で変化させることで系統的に金属絶縁体転移温度（TMI）が変化する（図 1.4(a)）。特に
R = Prと R = Laの間で TMI = 0となり、R = Laは全温度で金属的振る舞いを示す。
また、TMI 以下の温度で系は反強磁性を示す。

この金属絶縁体転移の様子は光学伝導度 σ(ω) からも確認できる [10]。図 1.4(b),(c)
は NdNiO3 の各温度における σ(ω)であり、TMI = 200 Kを境に低エネルギーのウェイ
トが減少し、ギャップが開く様子が認められる。σ(ω) の定量的な変化を比較する上で、

σ(ω) の積分値として定義される有効電子数 Neff がしばしば用いられる。スペクトルの

等重点（各温度のスペクトルが交差するエネルギー点）以下で計算された Neff を見ても、

TMI = 200 Kを境として急激に減少する様子が認められる。

図1.3 希土類半径 Rと結合角 θ の関係。
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図1.4 (a)RNiO3 の電子相図。参考文献 [8] より引用。(b)NdNiO3 の光学伝導度。

(c)NdNiO3 の有効電子数と磁気モーメント。参考文献 [10]より引用。

圧力制御

圧力制御の場合も、基本的な機構は組成制御と変わらない。静水圧を印加することによ

って格子が歪み、電子軌道の結合角が変化することで電子の運動性が制御される。ただし

圧力制御の場合には、組成制御では避けられない欠陥や不純物の生成による組成ずれの影

響が小さいという利点がある。一方で、制御できる電子相関の範囲は組成制御の場合と比

較して一般に狭い。そのため、圧力制御はモット転移の臨界点近傍での微妙な電子状態の

制御に長所を持つ。

RNiO3 は、圧力制御によっても金属絶縁体転移の様子が調べられている [11]。図 1.5は
PrNiO3 に静水圧を印加し、抵抗率の変化を調べたものである。印加する静水圧の大きさ

に従って次第に転移温度が減少し、P = 11.6 kbarにおいて完全に金属化している。興味
深いのは、金属化した領域において抵抗率の温度依存性が線形に近づいていることである。

これは非フェルミ液体に特有の温度依存性であり、圧力印加によるモット転移の臨界点を

境にして、非フェルミ液体領域が広がっていることを示唆している。
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図1.5 (a)静水圧下での PrNiO3 の抵抗率温度依存性。(b)PrNiO3 の圧力-温度相図。
nは低温での抵抗率の温度に対する指数依存性。文献 [11]より引用。

1.2.4 フィリング制御

バンド幅制御と並んで金属絶縁体転移の制御手法としてしばしば用いられるのが、フィ

リング制御である。これはモット絶縁体にキャリアをドーピングすることによって、局在

している電子の運動性を回復し、系を金属化する手法である。

図 1.6はフィリング制御による金属絶縁体転移の概念図である。もしも系が不純物や欠
陥の存在しない完全な結晶とみなせる場合、僅かでもキャリアがドープされれば、ドープ

されたキャリアは自由な電子（もしくはホール）として系内に広がり、直ちに金属へと転

移すると考えられる。しかしながら実際には、ドープされたキャリアはある程度、不純物

や欠陥等の要素によってトラップされるため、一定以上のドープ濃度 nc において系は初

めて金属化する [5]。

図1.6 フィリング制御のイメージ図。

フィリング制御における金属絶縁体転移の例として RTiO3 の研究について説明する
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[12–14]。この系はノンドープでは反強磁性体絶縁体であるが、R を部分的にアルカリ土
類金属 AE = Ca,Sr,Baに置き換えることによってホールをドーピングすると、あるド
ープ濃度で金属へ転移する。また、過剰酸素か酸素欠陥を導入することによっても、同様

のキャリアドーピング誘起金属絶縁体転移を引き起こすことができる。図 1.7は光学伝導
度スペクトルからこの金属絶縁体転移の様子を見たものである [13]。いずれの R におい

ても、ノンドープ (δ = 0)では 0.1 ∼ 1 eVの電荷ギャップが存在するが、δ の上昇に伴っ
てギャップが閉じ、十分なドープ濃度以上では明瞭なドルーデピークが確認される。

図1.7 R1−xCaxTiO3（R = La, Nd, Sm, Y）における光学伝導度。δ = 1− nで、n

は電子のフィリング。参考文献 [13]より引用。

他にも、フィリング制御によって金属絶縁体を制御できる例として代表的なのが、銅酸

化物高温超伝導体である。これらの物質はいずれも、ノンドープでの基底状態は反強磁

性絶縁体である。しかしながら、元素置換や過剰酸素（もしくは酸素欠陥）の導入によ

ってキャリアをドープするに従って金属絶縁体転移温度 TMI は急速に低下する。そして、

TMI = 0となる近傍において、ドープ濃度に対して転移温度がドーム状に変化するような

超伝導相が現れる [4]（図1.8）。
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図1.8 La2−xSrxCuO4 の電子相図。Ts−glass はスピングラス転移温度、TTO は直方晶

構造転移温度、TC は超伝導転移温度。青い領域は反強磁性（スピングラス）絶縁相、赤

い領域は超伝導相を示す。参考文献 [4]より引用、一部改変。

1.2.5 その他の金属絶縁体転移

以上、金属絶縁体転移を例として強相関電子系の電子状態をチューニングする手法を紹

介した。それらは主に、電子の運動性を制御することによって、系が金属＝自由に電子が

動き回る状態と、（モット）絶縁体＝電子が各サイトに束縛された状態との間を移り変わ

ることに着目していた。

とはいえこれらの例に留まらず、他にも様々な手法によって強相関電子系の状態を変化

させることができる。一つはパルス光による金属絶縁体転移である。これは VO2[15, 16]
から有機系 [17]に至るまで様々な物質系において確認されている。その機構としても物
質によって様々であるが、例えば VO2 の場合は電子－格子結合を利用して、光励起によ

って基底状態（単斜晶、絶縁体）から準安定状態（四方晶、金属）へ遷移させることによ

って金属絶縁体転移を実現している（図 1.9）。
また、磁場によって金属絶縁体転移を生じる例も存在し、特にペロブスカイト型マンガ

ン酸化物 RMnO3 におけるものは超巨大磁気抵抗効果（Colossal Magneto Resistance,
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CMR）として知られている [18–20]。この系では二重交換相互作用によって磁気秩序と絶
縁性が密接に結合している。そのため、磁場という比較的エネルギースケールの小さな外

場によって系を絶縁体から金属へと急激に変化させることが可能になっている（図 1.10）。

図1.9 VO2 における光誘起金属絶縁体転移。(a) 光照射の前後での XRD パターン。
θ = 13.8°のピークは正方晶構造に由来し、光照射によって単斜晶 → 正方晶への構造

相転移が生じていることを示している。(b)λ = 800 nmの光に対する反射率の、光照
射からの時間依存性。Rins と Rmetal はそれぞれ絶縁相、金属相における同波長の光に

対する反射率。参考文献 [15]より引用、一部改変。

図1.10 (a)Pr0.55(Ca1−ySry)0.45MnO3 における各磁場での抵抗率温度依存性。B =

2 ∼ 3 Tを境に、急激に金属化している。(b)Pr0.55(Ca1−ySry)0.45MnO3 における電

子・磁気相図。横軸はアルカリイオン半径。参考文献 [18]より引用。

本節の冒頭で述べたように、強相関系の困難は、主に電子相関の存在のために電子の多

体効果が無視できないことに起因している。しかしながら、一方でそのことは、固体中の

様々な自由度（磁場、電子軌道、格子）が電子相関を通じて密接に結合し、強相関電子系
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特有の物性を実現するという長所にも転化しうる。そしてその特徴は、現れうる電子相の

多彩さ、そして、それらの相の間を急激に変化させる事ができる制御性、この二つに代表

されると言えるだろう。

1.3 固体中のトポロジー

緒言においても述べたが、近年の固体物理の進展は、トポロジーとの関わりを抜きにし

ては語れない。トポロジー（位相幾何学）とは、言わば、ある空間の具体的な情報を削ぎ

落として、その最も基礎的な「分類」について調べる分野である。しばしば用いられる例

えでは、マグカップとリングドーナツはトポロジー的に同相だが、マグカップとあんドー

ナツは同相ではないという。つまり、その空間に空いている「穴」の数によって、トポロ

ジー的に同相であるかどうかが区別できるとする [21, 22]。
位相幾何学におけるこのような分類は、それが「空間」という漠然とした主体を扱う学

問分野である故に、或はそもそもが、扱う対称の詳細に拘らず、大局的な性質を調べよう

とする学問分野であるが故に、広い領域に応用可能な概念である。特に固体物理学におい

ては、エネルギーバンドそれ自体を一つの空間と見なし、その中でトポロジーを考えるこ

とができる。

以下の各項においては、ここで述べた固体物理とトポロジーの関係性について、簡潔に

説明していく。まずは固体の電子状態を一つの空間と考えた時に自然に定義できるゲージ

不変量である、ベリー位相について説明する。そして、このベリー位相が如何に物性に寄

与するかを、異常ホール効果を例に取って説明する。最後に、固体中におけるトポロジカ

ルに非自明な電子相の一つである三次元ディラック・ワイル半金属について説明し、その

物性的特徴などについて述べる。

1.3.1 ベリー位相

ベリー位相とベリー曲率

エネルギーバンドは、つまるところ電子のエネルギーの波数分散であって、エネルギー

の「ランドスケープ」とも呼ばれる。これは実空間における幾何曲面と波数空間における

エネルギーバンドをアナロジー的に同一視した見方だが、実際に幾何学的空間（ユークリ

ッド空間）を一般化したヒルベルト空間の下に、固体電子の波動関数と幾何学を結びつけ

ることができる。すると、その空間上の「曲率」（ベリー曲率）との関係において、固体電

子に特有のゲージ不変量、ベリー位相が現れる [23, 24]。以下にその説明を述べる。
一連のパラメータ群 R = (R1, R2, ...)によって支配されるあるハミルトニアンを考え

る。このとき、Rを座標とするヒルベルト空間を張ることが可能である。系は断熱過程の
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中で時間発展するものと仮定して、この様子を式 1.3, 1.4のように表す。

H = H(R), R = R(t) (1.3)
H(R) |n(R)⟩ = ϵn(R) |n(R)⟩ (1.4)

ϵn は量子数 nの固有エネルギー、|n(R)⟩は対応する固有状態である。このように基底
を決めると、時間 tが経った後の系の状態は式 1.5のように書ける。

|Ψn(t)⟩ = exp
[
iγn(t)−

i

ℏ

∫ t

0

dt′ϵn(R(t′))

]
|n(R(t))⟩ (1.5)

ここで、eの指数部分の第二項は時間発展に伴って付加される自明な位相であり、第一

項が上述のベリー位相である。ベリー位相の具体的な表式は、この |Ψn(t)⟩について時間
発展シュレディンガー方程式（1.6）を解くことで得られる。

iℏ
∂

∂t
|Ψn(t)⟩ = H(R(t)) |n(R(t))⟩ (1.6)

|Ψn(t)⟩に式 1.6を入れて積分すると、γn の表式として式 1.7が得られる。

γn =

∮
C

dR · An(R) (1.7)

A(R) = i

⟨
n(R)

∣∣∣∣ ∂

∂R

∣∣∣∣n(R)

⟩
(1.8)

ここで、式 1.8で定義される An(R)をベリー接続と呼ぶ。このベリー接続は電磁場に

おけるベクトルポテンシャルに相当し、同様にベクトルの回転を取ることで磁場に相当す

る量、ベリー曲率が定義できる（後述）。つまるところ、ベリー位相はベリー接続をある閉

経路に従って線積分したものとして定義できる。

ここで、式 1.8の積分が閉経路に対する積分となっているのは、もしそうでなければ、
ゲージを適当に選ぶことによって γn = 0とすることができるためである。γn がゲージ不

変量であるためには、積分経路 C は閉経路でなくてはならない。この様子を模式化した

のが図 1.11である。ベクトルがある複素状態を表すものとすると、一周経路を回った後で
ベクトルは一定の角度回転している、つまり、位相を獲得している。

既に説明したように、ベリー接続 An(R)の回転を取ったものをベリー曲率と呼び、こ

れは電磁場における磁場と同一視される。実際に、ベリー接続は固体中において「仮想磁

場」として働き、電子の輸送特性に大きな影響を及ぼすことがある。三次元系においてベ

リー曲率 Ωn(R)は式 1.9のように表せる。またストークスの定理より、ベリー位相はベ
リー曲率から導かれる形で式 1.10のようにも書ける。
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図1.11 ベリー位相の概念図。

Ωn(R) = ∇×An(R) (1.9)

γn =

∫
S

 dS ·Ωn(R) (1.10)

二準位系におけるベリー位相

ベリー位相と固体物性の関係について考察するため、より具体的に式 1.11のような
2× 2の二準位系ハミルトニアンを考える [24]。

H = h(R) · σ (1.11)

ここで、h = h(sin θ cosϕ, sin θ sinϕ, cos θ)であり、σ はパウリ行列からなるベクトル
である。尚、もしも h = υkと取ると、式 1.11は次節で述べるワイル半金属の、ワイル点
近傍でのモデルハミルトニアンになっている。

さて、式 1.11を対角化すると、解として式 1.12が得られる。

|u−⟩ =
(

sin θ
2e

−iϕ

− cos θ
2

)
, |u+⟩ =

(
cos θ

2e
−iϕ

sin θ
2

)
(1.12)

今、hを決めるパラメータは θ, ϕの二つのみであり、それぞれに対してベリー接続とベ
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リー曲率を定義できる。最低エネルギーのみを考えると、

A−(θ, ϕ) =

(
0

sin2 θ
2

)
(1.13)

Ωθϕ =
1

2
sin θ (1.14)

のようになる。また、パラメータ空間内で Ωθϕ を積分すると、∫
S

dθdϕ Ωθϕ = 2π (1.15)

となる。

尚、パラメータRの選び方は任意であるので、もし h = (x, y, z)と選び直すと、ベリ

ー曲率は三次元ベクトルとして式 1.16のように書ける [23]。

Ω =
1

2

h

h3
(1.16)

これは磁気単極子から生じる磁場の表式と形式的に一致する。従って、特に二準位の縮

退点である h = 0の点において、ベリー位相単極子とでも言うべき状況が実現している

ことを表している。すなわち、そのような縮退点はベリー曲率の吸い込み点 (sink)、ある
いは湧き出し点 (source)に相当していると言える。また式 1.15と合わせて考えれば、こ
のような縮退点が一つ存在するごとに、系が 2π の整数倍のベリー位相を持つことになる。

この事実はトポロジカルな観点においても重要である。本節の冒頭で述べた通り、系のト

ポロジーは「穴」の数、つまりトポロジー数によって決まるが、電子系においてそのトポ

ロジー数は、例えばチャーン数 Ch1 と呼ばれる量によって表現される [22]。

Ch1 =
1

2π

∫
BZ

dkxdky bxy(k) (1.17)

bxy(k)はある kx-ky 平面上のベリー曲率である。式 1.16と合わせて、チャーン数は波
数空間内におけるベリー位相単極子の数に相当することがわかる。

スピンカイラリティ

次項の異常ホール効果に関係する量として、スピンカイラリティについて説明する。こ

れは図 1.13のように、スピンが非共面的な配置を取る時に現れるものであり、やはりベ
リー位相と密接に関連した量である。二重交換モデルをもとに、この様子を説明していく

[25]。
二重交換モデルは、遷移金属系における局在スピンと伝導電子の相互作用について考え

るときにしばしば用いられるモデルであり、RMnO3 の超巨大磁気抵抗効果などはこのモ

デルによってよく説明される [18]。RMnO3 では、図 1.12のように、結晶場によって分裂
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した t2g 軌道と eg 軌道の中にスピンがハイスピン状態で配置されている。t2g 軌道と eg

軌道との準位差は十分に大きいため、エネルギー準位のより低い t2g 軌道は局在性が強く

なっている。つまり、局在スピンのバックグラウンドの中を S = 1/2の遍歴電子が動き

回るような状況になっている [26]。

図1.12 RMnO3 におけるMn3+ のスピン状態。参考文献 [18]より引用。

このような状況では、伝導電子について二つの相互作用を考えることができる。一つは

電子がサイト間をホッピングする際の交換相互作用であり、もう一つは局在スピンと伝導

電子のスピンとの間に存在するフント結合である。この様子はハバードモデルを拡張した

モデルハミルトニアン（式 1.18）によって表現できる [27, 28]。

H = t
∑
⟨ij⟩σ

(c�iσcjσ + H.c.)− JH
∑
i

si · Si (1.18)

第二項の JH が十分に大きければ、伝導電子のスピンは同じサイト上の局在電子のスピ

ンに大きく影響される。特に、電子が飛び移る先のサイト上の局在スピンの向きが伝導電
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図1.13 スピンカイラリティの概念図。bはスピンカイラリティによって生じるベリー

曲率を表す。参考文献 [25]より引用。

子のスピンの向きと反対だった場合には、電子の伝導は制限されることになると考えられ

る。従って二重交換モデルが成り立つような系では、反強磁性である場合には絶縁体であ

り、強磁性である場合には金属であるだろうと予想される。

JH ≫ tの状況において式 1.18は更に簡単になり、

H = −
∑
⟨ij⟩σ

(t̃ijc̃
�
iσ c̃jσ + H.c.) (1.19)

t̃ij = cos
(
θi
2

)
cos

(
θj
2

)
+ sin

(
θi
2

)
sin

(
θj
2

)
ei(ϕj−ϕi) (1.20)

となる。ここで、θ, ϕは極座標表示におけるスピンの座標である。

式 1.20の第二項に付加されている ei(ϕj−ϕi) は、ホッピングに際して伝導電子が得るベ

リー位相に相当する [25]。従って図 1.13のように、伝導電子が閉経路を回るような状況
を考えると、有限のベリー位相が残り、その大きさは式 1.10から、図 1.13のようなスピ
ンの張る閉曲面を貫くベリー曲率の総和として計算できる。結論としては、この積分値は

S1 ·S2 ×S3 という量に比例することが知られており、これをスピンカイラリティと呼ぶ。

1.3.2 異常ホール効果

通常、ホール効果は金属や半導体において、電流の方向に対し垂直に磁場を掛けること

によって得られる効果である。この時、物体中のキャリアはローレンツ力によって電流と

磁場の外積方向に曲げられ、その向きに、磁場に比例した大きさのホール電場を生じる。

このホール電場の大きさや磁場依存性を解析することによって、キャリアの種類やキャリ

ア密度といった情報が得られる [1]。
それに対し、異常ホール効果は物体内の磁化に比例する形でホール電場が生じる現象で

ある。当然ながら、異常ホール効果を生じる系では（正常）ホール効果も同時に生じるた
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図1.14 ニッケルの異常ホール効果。参考文献 [29]より引用。

め、異常ホール効果の寄与も含めて一般化されたホール抵抗率 ρH の表式は式 1.21のよう
に書ける。

ρH = R0B + 4πR1M (1.21)

図 1.14はニッケルの異常ホール効果を測定したデータであるが [29]、二つの直線が重
なったような形状になっている。低磁場側の傾きが異常ホール効果であり、磁化が飽和す

ると正常ホール効果の寄与だけが残る。この異常ホール効果自体は、広く強磁性体で確認

される現象であるため、（正常）ホール効果の発見から間もなくして、異常ホール効果の

存在も認知されることとなった。それにも関わらず、その微視的な機構については長らく

不明のままであった。

異常ホール効果の微視的起源について、最初に理論的な説明を与えたのが Karplusと
Luttingerである（KL理論）[30]。彼らはスピン軌道相互作用を取り入れたハミルトニア
ンにおいて、電子の「異常速度」（1.22, 1.23）がハミルトニアンの非対角項に現れること
を示した。
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Jnn′

α (k) =

∫
Ω

dru∗nk(r)
∂

∂kα
un′k(r) (1.22)

ῡα = −ieEβ

∑
n,k

ρ′0(E
p
nk)J

nn
α (k) (1.23)

式 1.22を見ると、被積分関数の形は式 1.8のベリー接続の形と一致している。従って、
Karplusと Luttingerによるこれらの結果は、ベリー位相の異常ホール効果への寄与に関
する先駆的な研究と呼べる [25]。実際にベリー位相の寄与が明らかとなるように異常ホー
ル伝導度 σA

xy の表式を書き直すと、式 1.24のようになる。

σA
xy = −e

2

ℏ
∑
n

∫
dk

(2π)d
f(ϵn(k))b

z
n(k) (1.24)

ここで bn(k)はベリー曲率である。上記の議論において注目すべきは、ベリー位相は純

粋にバンドの寄与のみを考慮した理論であり、電子の散乱などは元より無視していること

である。それにも関わらず、電子の伝導度、ひいては電流がベリー位相に依存する形で書

けるということは、そのような電流は電子の散乱と無関係な非散逸の永久電流であるとい

うことを示唆している [25]。
一方で、KL理論において無視されていた不純物散乱などの外因的効果を露わに取り入
れた異常ホール効果の理論としては、Smitによる Skew散乱の理論 [31, 32]や、Berger
による Side jump理論 [33]がある。いずれの理論も、不純物による散乱に対するスピン
軌道相互作用の寄与を考えることによって異常ホール効果を説明している。近年では、以

上の内因的効果と外因的効果を統一的に扱う理論も発展しており、系の disorderの大き
さ（σxx によって代表される）によって異常ホール伝導度 σA

xy がいくつかのスケーリング

則に従うことが知られている [25, 34](図 1.15)。

1.3.3 ディラック・ワイル半金属

ディラック方程式

ディラック方程式は、シュレディンガー方程式に相対論効果を取り入れて拡張したもの

として、Diracによって得られたものである。その形は式 1.25のようになる [35, 36]。

(iγµ∂µ −m)ψ = 0 (1.25)

ここで c = 1 であり、µ = 0, 1, · · · , d である。また、γµ は反交換関係を満たし、
(γ0)2 = −(γi)2 = Ilを満たす行列である。その次元は d = 2k+ 1または d = 2k+ 2に対

して 2k+1 次元である。
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図1.15 強磁性体における σxx − σxy プロット。hopping conduction region (σxx <

103) では σxy ∝ σ1.6
xx、intrinsic metal region (103 < σxx < 106) では σxy ∝ σ0

xx、

skew scattering region (106 < σxx)では σxy ∝ σxx。文献 [34]より引用。

式 1.25においてm = 0とすると、ディラック方程式を更に単純化したワイル方程式が

導ける。特に d = 3のとき、γ0 = Il⊗ σx, γ
i = σi ⊗ iσy, γ5 = iγ0γ1γ2γ3 = −Il⊗ σz の固

有状態である ψ± を用いることで、

i∂tψ± = ∓p · σψ± (1.26)

と書くことができる。ここで、固有値は E = ∓pであり、p = 0で二つの固有状態は縮

退する。この p ∝ kに対して反対称な固有値を持つ固有状態 ψ± は、異なるカイラリティ

に属すると言われる。

ディラック・ワイル半金属とトポロジー

既に述べた通り、式 1.26のワイル方程式は式 1.11の二準位系モデルと同等であり、ベリ
ー位相について同じ議論が適用できる。従って、k = 0の縮退点（ワイル点）は、ベリー

曲率の吸い込み、或いは湧き出しに相当する [36]。対応するチャーン数もまた定義するこ
とができ、ワイル点のカイラリティに対応して C1 = ±1となる。従って、ワイル点はトポ

ロジーによって守られ、摂動に対して安定に存在すると言える。また、Nielsen-Ninomiya
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の定理から 3次元ブリルアンゾーン内でチャーン数の総和はゼロでなくてはならない [35,
37]。従って異なるカイラリティを持つワイル点はブリルアンゾーン内に必ずペアで現れ
る。エネルギーバンド上にこのようなワイル点、そしてワイル点を作り出す線形分散が存

在する系をワイル半金属と呼ぶ。ただし後述する通り、空間反転対称性と時間反転対称性

が守られている限り、カイラリティの異なる二つのワイル点は波数空間においても縮退し

ている。このような状態をディラック半金属と呼ぶ。

さて、バルクの電子状態が非自明なトポロジーを有する場合、必ず対応する表面状態が

存在する（バルク・エッジ対応）。ワイル半金属はそれぞれのワイル点が有限のチャーン

数を持つため、トポロジカルに非自明な電子状態ということができ、やはり対応する表面

状態が存在する。例えば二つのワイル点の間をある kz 平面で切ると、この平面上におい

てチャーン数は有限になる。なぜならば、ワイル点がベリー曲率の吸い込み、湧き出しに

対応することを考えれば、そのような平面を貫くベリー曲率の総和は有限の値になるから

である。従って、そのような平面はそれぞれが二次元量子ホール系に相当し、表面状態と

して E ∝ υk のカイラルエッジ状態を有する。この表面状態を対となるワイル点の間で結

ぶことによって、フェルミアークと呼ばれる一種の部分的なフラットバンドが現れる [35,
36, 38]（図 1.16）。

図1.16 フェルミアークの概念図。参考文献 [36, 39]より引用。

対称性とディラック・ワイル半金属

結晶中においてディラック・ワイル半金属が存在するためには、そもそも異なるバンド

が波数空間の一点で縮退する状況を考えなければならない。問題を二準位系に単純化し、縮

退点周りでのモデルハミルトニアンを式 1.11で与えると、固有値は E ∝
√
h2x + h2y + h2z

となる [23, 35]。すなわち縮退点は h = 0の一点で与えられることになるが、パラメータ

が偶然この値を取ることは通常稀であるし、実際の系で不純物等による摂動を考えると、

この縮退点は容易に解けてギャップが空く。しかしながら、縮退を許すような何らかの対
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称性を持ち込んでやると、その度に自由なパラメータの数は減り、縮退は容易に解けるこ

とがなくなる。この対称性は典型的には空間反転対称性と時間反転対称性であるが、らせ

ん軸などの特別な結晶対称性によっても縮退は守られる [36, 40]。
次に、系の対称性とディラック・ワイル半金属の分類について考える [36]。ハミルトニ
アンを H(k,σ)として、空間反転対称性 P が守られるとき、H(k,σ) = H(−k,σ)、時

間反転対称性 T が守られるとき、H(k,σ) = H(−k,−σ)となる。もしも P と T が同時
に存在する場合、系は元より二重縮退しており、カイラリティの異なるワイル点は一点で

重なる。この場合、縮退点はもはやトポロジーによっては守られず、通常はそのままギャ

ップが開くが、もしも縮退を守るような結晶対称性が存在するならば、縮退点はそのまま

残る。このような状態がディラック半金属である。一方 T のみが守られている状況では、
エネルギーバンドにおいて k と −k は同等であるので、そのような点にワイル点がペア

で現れる。また P のみが守られている状況では、先の状況に加えて Kramers縮退が解け
るため、合計で 4つのワイル点が生じる。

ディラック・ワイル半金属の物質例

ディラック半金属の例としては、例えば Na3Biがある [41, 42]（図 1.17）。この系は P
と T に加えて C4 の回転対称性が存在し、そのためにディラック点が守られている。ワ

イル半金属の例としては、TaAsがある [38, 43–45]（図 1.18）。この系では P が破れてお
り、それに伴ってワイル点が現れている。

系がディラック・ワイル半金属相であることを示唆する証拠として、いくつかの特徴的

な物性が見出されている。先述したフェルミアークの存在はその一つであり、ARPESや
STSといった分光的手法によって確かめることが可能である [46]。また、ディラック・
ワイル点では m = 0と見なせ、従って理論上は移動度は無限大と見なせる（現実の系で

は余分なフェルミ面や不純物キャリアの寄与によって移動度は有限の値となる）。実際に、

一般にディラック・ワイル半金属と見なされる系ではしばしば極めて大きな移動度が確認

される。更に、ワイル半金属特有の現象として Chiral magnetic effect(CME)が知られて
いる [47, 48]。これは電場と磁場を平行にかけたとき、カイラリティの異なるワイル点間
で電荷の移動が生じることにより負の磁気抵抗効果が現れる現象である。ディラック半金

属でも磁場下では時間反転対称性が破れるためワイル点が現れ、それに伴って CMEが生
じる。

他にも磁場下でワイル半金属相が現れる例としてホイッスラー合金の GdPtBiがある
[49]（図 1.19）。この物質は無磁場下ではディラック半金属ではないものの、結晶対称性
によって守られた縮退点（Quadratic band touching, QBT）が存在する。磁場をかける
と Kramers縮退が解け、ゼーマン分裂によってバンド反転が起こり、結果としてワイル
点が生じる。実験的にも抵抗率測定や熱電効果によって、ワイル点に由来する CMEが確
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認されている。

図1.17 Na3Biにおける巨大線形磁気抵抗と CME。左図は磁場印加によるワイル点分
裂のイメージ図。参考文献 [41]より引用。

1.4 4d, 5d 遷移金属酸化物

前節までで、強相関電子系の特徴とトポロジーが物性にもたらす寄与について説明した。

今節ではこれら二つの特徴を併せ持つ貴金属酸化物において、スピン軌道相互作用が果た

す役割について概観する。

1.4.1 スピン軌道相互作用

ルテニウム酸化物やイリジウム酸化物といった貴金属酸化物では、スピン軌道相互作用

が物性に大きく影響し、3d遷移金属系では通常見られないような特異な物性が発現しう

る。まずはそのスピン軌道相互作用について、基礎的な説明を与える。

古典的な描像では、電子のスピンは軌道運動によって誘起される誘導磁化である。従

って電子の軌道角運動量 L は電子のスピン角運動量 S と相互作用することが予想され

る。これは量子力学的描像においても同様であり、その相互作用項は式 1.27によって表さ
れる。

HSOC = λL · S (1.27)

ここでスピン相互作用の大きさ λは Z を原子番号として λ ∝ Z4 であることが知られ

ている。従って、一般にスピン軌道相互作用は周期表で下の方にある元素ほど大きく、イ

リジウムのような 5d電子系では無視できない大きさとなる。その結果として Lと S は

もはや良い量子数ではなくなり、代わりに全角運動量 J = L + S が良い量子数となる。
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図1.18 STMによって測定された TaAsのフェルミアーク。左上段は k空間における

ワイル点のイメージ図。左下段は計算された [001]面の表面フェルミ面。右は実際の測
定結果。参考文献 [46]より引用。

図1.19 GdPtBiにおける CME。左は磁場印加によって QBTからワイル点が分裂す
る様子のイメージ図。参考文献 [49]より引用。
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とはいえ、アクチノイドのような極めて重い元素を除けば、スピン軌道相互作用は摂動と

して扱うことができる（LS結合）[50]。例えば R2Ir2O7 など 6配位の Ir4+ を有する系で
は、図 1.20のように、結晶場によって eg 軌道と t2g 軌道に分裂した電子軌道が HSOC の

寄与によってさらに分裂し、Jeff = 1/2と Jeff = 3/2の二つの準位が生じる。加えてパ

イロクロア型構造のように trigonalな歪みが加わる場合には、Jeff = 3/2の準位の縮退

が解け、t2g 軌道は三準位に分裂する（図 1.21）[51, 52]。

図1.20 t2g 軌道のスピン軌道相互作用による分裂。λはスピン軌道相互作用の大きさ、

δ は trigonalもしくは tetragonalな歪みの大きさ。参考文献 [51]より引用。

スピン軌道相互作用は様々な形で物性に影響を与えうる。トポロジーの観点から言えば、

上述したような基底状態の分裂と再構成がバンド反転をもたらし、トポロジカルに非自明

なバンド構造が現れることがある。トポロジカル絶縁体 Bi2Se3 はこの例である [21]。ま
た反転対称性が破れた非磁性体では、スピン軌道相互作用の寄与によってラシュバ効果や

エーデルシュタイン効果が生じ、スピン偏極したバンド構造が現れる。このような系では

電流と電子のスピンが結合しているために、電流誘起磁化反転といったスピントロニクス
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図1.21 t2g 軌道のスピン軌道相互作用 +trigonal CFによる準位間分裂の様子。参考
文献 [52]より引用。

において重要な現象が現れる [53]。
他にも、スピン軌道相互作用は電子状態だけでなく磁性それ自体にも大きな影響を与え

る。一イオン異方性や DM相互作用がその要因であり、これらはスピン軌道相互作用に
よって異なる準位のバンドが混成することによって生じる効果である。いずれの効果も、

単なる直接交換相互作用や超交換相互作用では記述できないスピンの「ひねり」を与える

作用を有する。らせん磁性や後述する All-in-all-out構造といった複雑な磁気構造は、ス
ピン軌道相互作用の働きがあって初めて実現する。

1.4.2 層状ペロブスカイト Sr2IrO4

本項ではスピン軌道相互作用（SOC）が電子状態に本質的な寄与を果たす 5d電子系の

代表的な物質として、Sr2IrO4 について説明する。

Sr2IrO4 は Ruddlesden-Popper seriesと呼ばれる層状ペロブスカイト化合物の一種で
ある。結晶構造は正方晶の I41/acd空間群に属し、TN = 224 Kで図 1.22(a)のような面
内の反強磁性磁気構造へ転移する [54]。また電子状態は全温度で絶縁体である。このよう
な特性は同様の結晶構造を有する高温超伝導体、La2CuO4 と共通しており、高温超伝導

との関連から研究が進められた。実際に Sr2IrO4 では、高温超伝導に特有の擬ギャップ相

の存在や、フェルミ面の d波対称性なども確認されている [55, 56]。しかしながら、これ
ら数々の一致にも関わらず、Sr2IrO4 では現在のところ超伝導性は確認されていない。

一方で Sr2IrO4 は、SOCと電子相関がエネルギー的に拮抗した系としても関心を持た
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れている。3d→ 5d遷移金属へと周期表を下るに従って波動関数の広がりは大きくなるた

め、電子の遍歴性は大きくなると考えられる。このことを裏付けるように Sr2CoO4 は絶

縁体 [57]、Sr2RhO4 は金属であるが [58]、Sr2IrO4 は例外的に絶縁体となっており、絶縁

化に電子相関以外の寄与が存在することを覗わせる。この絶縁化の機構を、Kimらは以下
のように提案した [59]。

1.4.1 節で Oh の結晶場によって分裂した準位が SOCによって Jeff = 1/2, 3/2の二準

位に分裂することを見た。Sr2IrO4 の Ir4+ イオンの価電子は 5d5 であるから、結果として

Jeff = 1/2のハーフフィリングのバンドを有することになる。この Jeff = 1/2バンドに電

子相関を加えると、バンドは上部・下部ハバードバンドに分裂し、モット絶縁体に転移す

る（図 1.23）。Kimらはこの様子を LDA+SOC+Uの第一原理計算によって確かめ、更
に光学伝導度や XASのスペクトルが Jeff 描像によって説明できることを示した。その後

彼らは共鳴 X線散乱の手法を用いてより精密に Jeff 描像の有効性を検証している [60]。

図1.22 (a)Sr2IrO4 の結晶構造と磁気構造。参考文献 [61]より引用。(b)I41/a相にお
ける歪んだ八面体の様子。参考文献 [62]より引用。

1.5 パイロクロア型遷移金属酸化物　 A2B2O7

本節では主たる研究対象物質のパイロクロア型遷移金属酸化物に関して、結晶学的な知

識、及びその特徴的な磁気的性質について概説する。
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図1.23 Sr2IrO4 におけるモット転移の様子。参考文献 [59]より引用。

1.5.1 パイロクロア型構造

パイロクロア型構造はパイロクロア NaCaNb2O6F と同等の構造を持つ物質群であ
り、空間群 Fd3̄mに属する。その内、パイロクロア型遷移金属酸化物の組成式は一般に

A2B2O6O′ で表され、酸素が各 A,B サイトの周りを取り囲み、特に B サイトを中心に八

面体を構成するような構造をとる。O’で表した酸素は Aサイトに配位する 8個の酸素の
一部であり、局所的な ⟨111⟩方向に位置する二つの酸素を示す。この O’酸素は Aサイト
との結合長 (A − O′)が他の O酸素の結合長 (A − O)よりも長く、このために ⟨111⟩方
向に局所的な歪みを引き起こす。結果として各 A,B サイトは trigonalな結晶場を感じる
ことになり、これが各サイトの磁性や電子状態にしばしば重要な影響を及ぼす。[63–65]
（図 1.24(a)）。
更に各 A,B サイトの位置に注目すると、それぞれのサイトが四面体の頂点を共有しなが
ら繋がったような構造になっている。これは一方のサイトのみを取り出して (111)平面内

で切り分けた時、カゴメ格子と三角格子が交互に重畳した構造になっている（図 1.24(b)）。
これらの格子はいずれも磁気フラストレーションを生み出す格子として知られているもの

である。

A,B サイトに入るイオンとしては、A2+/B5+ または A3+/B4+ の組み合わせが考えら

れる。前者の組み合わせでは Aサイトに Ca,Cd,Hg,Pb,Biなどの二価イオンが入ること
が多く、後者の組み合わせでは希土類元素の三価イオンが入ることが多い。特に後者の組



1.5 パイロクロア型遷移金属酸化物　 A2B2O7 33

図1.24 (a)パイロクロア型構造における、Aサイトイオンと酸素イオンの配置図。黒
い丸は O、白い丸は O’ を表す。(b) パイロクロア型構造中のカゴメ格子と三角格子。
参考文献 [63]より引用。

み合わせでは、希土類元素の種類によって多様な磁性が現れることから、多くの希土類元

素と遷移金属の組み合わせが試されてきた（図 1.25）。このように、パイロクロア型遷移
金属酸化物は元素置換に対して比較的頑強な構造を持ち、そのためバンド幅制御やフィリ

ング制御といった手段による電子相関の制御を広い範囲に渡って行うことのできる系であ

ると言える。

1.5.2 パイロクロア型遷移金属酸化物における磁気構造

既に述べた通り、Aサイトに希土類イオンを含むパイロクロア型遷移金属酸化物は、磁

性の観点から極めて重要である。希土類イオンはその多くが大きな磁気モーメントを有し、

更に結晶場やスピン軌道相互作用の差等のために異なる希土類元素間で全く違った磁性を

示すことがしばしば起こる。このようなパイロクロア型構造における磁性研究の舞台とし

て代表的な物質が R2Ti2O7(Rは希土類元素)である。この物質系では遷移金属の Tiが閉
殻であるため、希土類元素の磁性のみを考えればよいという特徴がある。この時、希土類

元素の種類によって希土類モーメントの異方性に差が見られることが確認されている。具

体的には、R = Er,Ybでは XY異方性、R = Gdではハイゼンベルグ異方性、それ以外
ではイジング異方性を有する（R = Lu, Y, Eu, Laは全角運動量がゼロであるため、非
磁性）。

ここでは例として R = Ho,Dy を挙げる。これらはスピンアイスという特別な磁気状
態を構成することで知られている。スピンアイスとは、スピンが図 1.26のような形で強
磁性的に秩序化した状態を示す。スピンアイスという名は、その整列規則（アイスルー

ル）が氷の中での水分子の水素結合のパターンと同等であることに由来している。スピン
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図1.25 これまでに合成されたパイロクロア型希土類遷移金属酸化物を、A,B サイト
イオンのイオン半径を軸として並べたもの。黒線領域は常圧下で合成可能な組成、ピン

ク点線内領域は特定の高圧条件下で合成可能な組成を示す。参考文献 [63]より引用。

アイスの特徴的な点は、秩序化した状態にも関わらずその基底状態が自ずから縮退して

おり、最低温でも大きな残留エントロピーを有することである。具体的に縮退数を計算

すると、Aサイトが構成する一つの四面体に対し、2つのスピンが内部を向き、2つのス
ピンが外部を向く状態（2-in-2-out）であるので、合計で 6 種類の基底状態が存在する。
結晶全体で考えると、重複などを排除して (3/2)N の縮退数が残り、残留エントロピーは

S0 = (NkB/2) ln(3/2)と計算される（N はサイト数）。この大きなフラストレーション
のためにスピンアイス系は低温においても容易に秩序化せず、例えば R = Hoではキュリ
ー温度 θCW = 2 Kに対し磁気転移温度は 50 mKという極めて小さい値となる [63]。
ただしスピンアイス状態は磁場をかけることによって縮退が解け、別の磁気構造が安定

化する。この様子は R = Dy で調べられている。図 1.27はその結果であり、[111] 方向
に磁場をかけることでゼーマンエネルギーの寄与によって縮退が解け、2-in-2-out から
3-in-1-outへ磁気構造が変化する様子が磁化のプラトーとして観測されている [66]。
その他にパイロクロア型遷移金属酸化物で生じうる興味深い磁気構造として、R2Ir2O7

や Cd2Os2O7 で確認されている All-in-all-out (AIAO)構造がある（図 1.28(a)）。AIAO
構造は反強磁性の磁気構造であるが、All-in-all-outと All-out-all-inの 2ドメインを有し、
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図1.26 スピンアイスの概念図。左図は水分子における対応。参考文献 [63]より引用。

図1.27 Dy2Ti2O7 における、2-in-2-out構造から 3-in-1-out構造への転移に伴う磁
化の異常。参考文献 [66]より引用。
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図1.28 (a)AIAO磁気構造の模式図。左右端は、ある四面体におけるスピンを一点で
重ね合わせた図。これらが磁気八極子と同じ対象性を有する事がわかる。参考文献 [68]
より引用。(b)AIAO磁気構造において、各ドメインの示す磁化曲線。参考文献 [67]よ
り引用。

それぞれ磁場に対する磁気感受率の振る舞いが異なる [67]（図 1.28(b)）。そのために、磁
場を印加しながら TN を通過することで単一のドメインに揃えることが可能である。こ

のことは AIAO構造が巨視的な磁気八極子と見なすことができることに由来する。また
AIAO構造は特定の方向に磁場を印加することによって 3-in-1-outや 2-in-2-out構造に
転移する。その際に系の対称性も変化するため、磁場印加方向に対して異方的な電子相・

磁気相の相転移が現れる可能性がある。
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実験手法

2.1 試料作製

本研究では R2Ru2O7 及び R2Ir2O7 の多結晶試料を使用した。合成手法について以下

で述べる。

2.1.1 高圧合成法

多結晶試料は高圧合成法によって合成した。高圧合成装置は理化学研究所、創発物性研

究センター所有の装置をお借りした。

高圧合成の利点としては、一般的な固相合成法と比較して反応性が高く、稠密で質の良

い試料を作製しやすいことがある。また密閉空間内で反応が進むために、貴金属酸化物の

ような揮発性の高い原料を用いた合成に適している。これらの利点のために、本研究にお

いては、ドープ濃度を 1 %刻みの精度で変化させた試料を合成することが可能となった。
高圧合成の際には、原料を混合し、適切な前処理を施した前駆体を圧力セルに封入し、

高圧・高温下で反応させるという手順を取る。本研究では R2Ru2O7 と R2Ir2O7 のそれ

ぞれの試料に関して、異なる前駆体作製の手順を用いた。

R2Ru2O7 の前駆体作製

原料として R2O3（R = Prについては Pr6O11）、RuO2 の粉末を用意し、組成比通り

に秤量して乳鉢で混合した。ここで、ホールドープを行う場合は CaOまたは CdO粉末
を、目的のドープ濃度に従って組成比通りに秤量して混合した。また、酸化力を高めるた

めに酸化剤として KClO4 を、質量比 20 %混合した。尚、CaOは空気中の水分や二酸化
炭素と容易に反応するため、アルゴン雰囲気のグローブボックス中で秤量と混合を行った。

こうして混合された粉末は前処理を行わず、直接金属カプセル内に封入して高圧合成を行



38 第 2 章

った。

R2Ir2O7 の前駆体合成

原料として R2O3（R = Prについては Pr6O11）、IrO2 の粉末を用意し、組成比通りに

秤量して乳鉢で混合した。ここで、ホールドープを行う場合は CaCO3 粉末を、目的のド

ープ濃度に従って組成比通りに秤量して混合した。その後、油圧ポンプによってペレット

状に整形し、電気炉に入れて空気中で 850 °C、一週間焼成した。できた黒色粉末を前駆体
として金属カプセル内に封入し、高圧合成を行った。

高圧合成

次に高圧合成の準備について説明する。まず前駆体を適量取り、金か白金のカプセル

の中に封入する。金は常圧では 1050 °C程度、3 GPa下で 1200 °C程度で融解してしま
うため、これ以上の温度で合成する場合には白金を用いる。この金（白金）チューブを、

図 2.1(a)のように、内側から窒化ホウ素チューブ、カーボンチューブ、パイロフィライト
の順に梱包する。カーボンチューブは電流印加によるジュール熱を利用し、ヒーターとし

て働く。窒化ホウ素はカーボンチューブとカプセル間の絶縁層であり、パイロフィライト

は圧力媒体である。

こうしてできた圧力セルを、六方の炭化タングステンアンビルの中心に設置する。この

アンビルは図 2.1(b)のように、六方から等方的に圧力を掛けることが可能になっている。
本研究で用いた高圧合成装置では、最大圧力は 8 GPa、最大温度は 1400 °C程度である。
実際の合成は、試料によって 3 ∼ 5 GPa、1000 ∼ 1200 °C、20 ∼ 60 分の範囲で条件を

変えながら行った。

R2Ru2O7 の場合、酸化剤として混合した KClO4 が反応後に KClとして反応物に混入
する。これを除くため、反応物を一度蒸留水で洗浄し、十分に乾燥させた後、もう一度カ

プセルに封入して一度目の合成と同条件で高圧合成を行った。その際、KClO4 を 10 %混
合した ZrO2 をスペーサーとして同時に封入した。

2.1.2 試料評価

試料評価には XRD を用いて、目的の物質ができていることを確かめた。例として
(Pr1−xCax)2Ru2O7 x = 0.4の XRDパターンを図 2.2に示す。パイロクロア型構造由来
のピークの他に、いくつかの不純物ピークが見られる。これは未反応の RuO2 等によるも

のと見られるが、目的物質のピークと比べて無視できるほど小さく、物性に影響は与えな

いと見なした。またホールドープした多結晶試料において、XRDパターンから格子定数
をシミュレーションし、ホールドープによる格子定数の変化が概ね Vegard則に従うこと



2.2 物性測定 39

図2.1 (a)高圧合成セルの構成。(b)高圧合成アンビル。

を確かめた。

2.2 物性測定

2.2.1 磁化測定

磁化測定には Quantum Design社の MPMSを使用した。この装置では SQUIDを利
用して、10−6 ∼ 10−7 emu程度の精度での磁化測定が可能である。

2.2.2 輸送特性の測定

輸送特性は全て Quantum Design社の PPMSを用いて行った。
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図2.2 (Pr1−xCax)2Ru2O7 x = 0.55 の XRD パターン。ピンクの線は不純物の
RuO2、青線は目的物質に対応するピーク。

抵抗率測定

（縦）抵抗率は四端子法によって測定した。多結晶試料はダイアモンドカッターによって

直方体に整形し、端子部分にインジウムはんだを接合した。その後、PPMS専用のプロー
ブパック上で金線を配線し、常温硬化銀ペーストによって試料と金線を接着した。同様に、

ホール抵抗率は五端子法によって測定し、得られたデータを反対称化することで求めた。

比熱測定

比熱は PPMSの比熱オプションによって測定した。専用のプローブパック上にサンプ
ルをマウントし、熱接触を良くするためにアピエゾン Nグリースでゆるく固定した。

熱電測定

熱電測定は図 2.3のようなハンドメイドのプローブパックによって測定した。サンプル
は銅板と 1 kΩ抵抗に熱硬化銀ペーストによって接着されている。銀ペーストを用いたの
は、これらの間の熱伝導を出来る限りよくするためである。また、1 kΩ抵抗は電流を流
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すことによってヒーターとして働く。これによって、1 kΩ抵抗から銅板の方向へ熱勾配
をかけることができる。

サンプルの熱勾配は、二箇所で接点されたクロメル・コンスタンタン熱電対によって測

定した。熱電効果による電位差はマンガニン線によって測定した。マンガニン線は金線な

どと比べて熱電係数が小さいため、試料の純粋な熱電効果を測定できる。熱電対と試料の

間は、導通を避けるためワニスで接着した。マンガニン線と試料間は常温硬化銀ペースト

によって接着した。

電圧データの測定は Keithley社のナノボルトメーター (2182A型)によって行った。ま
た、ヒーターへの電流印加も同社のカレントソース (6221型)によって行った。Labview
によって組まれた外部制御プログラムによって、これらの測定装置と PPMSの温度制御
装置を制御し、熱電効果の測定を行った。

図2.3 熱電測定パックの概要図。

本研究では、式 2.1で表される（縦）ゼーベック係数 Sxx の測定を行った。実際の測定

上では、得られるデータは熱電対間の電圧差 VTC と、熱電効果によって試料に生じた電

圧 Vxx である。従って、解析には式 2.2を用いて、Sxx を求めた。

Sxx =
E

∇T
(2.1)

Sxx =
Vxx/lxx

VTC · STC/lTC
(2.2)
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ここで、lTC と lxx はそれぞれ熱電対と電圧端子の端子間距離、STC は熱電対自身のゼ

ーベック係数である。

以下では、Sxx の物理的意味について説明する。熱電効果は、電気伝導と同じく、基本

的には電子の散乱現象であるので、式 2.3のボルツマン方程式に従って解析することがで
きる [1]。

∂g

∂t
+ υ · ∂g

∂r
+ F · 1

ℏ
∂g

∂k
=

(
∂g

∂t

)
coll

(2.3)

g = g(k, t)は電子の分布関数であり、右辺の (∂g/∂t)coll は衝突に伴う g の時間変化で

ある。以下、緩和時間近似を採用し (∂g/∂t)coll = −(g − g0)/τ とする。但し、g0 は定常

状態における分布関数であり、τ = τ(k)は緩和時間である。

まず、直流伝導について考え、F = −eExとする。熱平衡に近い状況を仮定し、∂g/∂t = 0

とし、微分内で g → g0 と近似できるものとする。すると、式 2.3から、式 2.4が導ける。

jx = −e ⟨nυx⟩ = −e
∑
k

υ(k)f(k) = e
∑
k

υ2(k)τ(k)

[
−eEx +

µ− ϵ

T
∇T

]
∂g0
∂ϵ

(2.4)

定常状態では jx = 0としてよい。従って、ゼーベック係数 Sxx の表式として式 2.5が
得られる。

Sxx =
Ex

∂T/∂x
=

1

eT

K1

K0
(2.5)

Km =
∑
k

τ(k)υ2(k)

(
−∂g0
∂ϵ

)
(ϵk − µ)m (2.6)

式 2.5, 2.6 を用いた解析を第三章にて行う。ここで、得られた表式の物理的意味を明ら
かにするために、以下の置き換えを行う。

K0 = σ, K1 =
π2

3
(kBT )

2σ′ (2.7)

ただし σ′ = (∂σ/∂ϵ)ϵ=ϵF である。結果として、式 2.5は以下のように書き換えられる。

Sxx = −π
2

3

k2BT

e

σ′

σ
(2.8)

ゼーベック係数に関するこの表式はMottの式として知られている。更に σ′ を K0 の

エネルギー微分として顕わに計算すると、式 2.8は更に以下のように書き換えられる。
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Sxx = −π
2

3

k2BT

e

[(
∂(ln τ(ϵ))

∂ϵ

)
ϵ=ϵF

+

∫
dk δ(ϵF − ϵk)M

−1(k)∫
dk δ(ϵF − ϵk)υ2(k)

]
(2.9)

ここで、g0 はフェルミ分布関数とし、(−∂g0/∂ϵ) = δ(ϵ − ϵk) としている。また、

(Mij)
−1 = ± 1

ℏ
∂2ϵk

∂ki∂kj
は有効質量テンソルである。

式 2.9から、τ(ϵ)のエネルギー依存性が十分無視できるような状況では、ゼーベック係
数の符号は結局、キャリアが電子であるかホールであるかによって決まる。また、同様

の状況では、式 2.8から Sxx は伝導度 σxx に反比例し、この二つの量は概ねトレードオ

フの関係にあることが分かる。尚、更に問題を簡単化して、自由電子の極限を考えると、

式 2.10が導け、自由電子近似の範囲で Sxx は ϵF に反比例することが分かる。

Sxx = −π
2

2e

k2BT

ϵF
(2.10)

上述の議論から分かる通り、ゼーベック係数は物質中の様々なパラメータに依存し、単

純な値の比較はあまり意味をなさない。そこで、物質によらず熱電効果の大きさを比較す

るための指標として、パワーファクター PF（式 2.11）と、熱電指数 ZT（式 2.12）の二
つがしばしば用いられる。PF は単位温度差当たりの発電電力を表す量である。ZT は無

次元量であり、熱電変換効率の指標として用いられる。

PF = S2σ (2.11)

ZT = PF · T
κ

(2.12)

2.2.3 光学測定

反射率測定

試料の光学伝導度を求めるため、反射率測定を行った。まず、試料の平坦な面を研磨機

で研磨し、鏡面を出した。研磨剤にはダイヤモンドスラリーを使用し、最終的に ϕ 0.5 µm
のスラリーで研磨を行った。

反射率測定は、0.01− 41 eVのエネルギー領域で行った。全ての領域を一度に測定する
ことは不可能であるため、遠赤外領域（0.01−0.087 eV）、中赤外領域（0.0497−0.87 eV）、
近赤外・可視・紫外領域 (0.49− 5.0 eV)、真空紫外領域 (2.5− 41 eV)の四領域に分けて
行った。また、温度領域は 10− 300 Kの範囲でとった。温度調節は、ヒーター付きのヘ
リウム連続フロー型マイクロスタットによって行った。

遠赤外領域では、金をスライドガラスに蒸着したものをリファレンスとして用いた。こ

の反射率が全測定領域で 1であると考え、試料のシグナルを金のシグナルで除算すること
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によって、試料の反射率を規格化した。分光器には Bruker社のフーリエ変換型 IR分光
器を使用し、検出器にはボロメータを使用した。

中赤外〜紫外領域では、リファレンスとして銀を選び、これを試料の鏡面半分に蒸着し

て、顕微分光を行った。ただし、銀は 4 eVにプラズマ端が存在するため、高エネルギー
領域ではアルミミラーをリファレンスとした。分光器には、中赤外領域では遠赤外領域と

同じフーリエ変換型分光器を、近赤外〜紫外領域では回折格子型分光器を使用した。

真空紫外領域の測定は、自然科学研究機構分子科学研究所の極端紫外光研究施設

(UVSOR)で行った。

光学伝導度の解析

光学伝導度は、反射率と光学伝導度の間に成り立つ以下のような関係式を用いて解析し

た。まず、複素誘電率 ϵと (垂直)反射率との間には式 2.13のような関係がある。

ϵ(ω)− 1

ϵ(ω) + 1
=

√
r(ω)eiθ(ω) (2.13)

r は反射率の絶対値、θ は位相変化を表すが、θ を直接測定することは通常困難である

ため、式 2.14の Kramers-Kronig変換を用いて求める。

θ(ω) = −2ω

π
P

∫ ∞

0

ln r(ω′)

ω′2 − ω2
dω′ (2.14)

こうして計算した ϵから、光学伝導度の実部は式 2.15のように計算される。

Re σ(ω) = Im ω

4π
ϵ(ω) (2.15)

ただし、式 2.14から分かる通り、光学伝導度の導出には全エネルギー領域の反射率が必
要である。そこで、測定範囲外のエネルギー領域の反射率については、低エネルギー側は

Hagen-Rubensの式 r(ω) = 1−
√
8ϵ0ω/σ0 を、高エネルギー側は r(ω) ∼ ω4 の外挿を行

って補完し、計算した。



45

第 3章

R2Ru2O7 におけるバンド幅制御及
びフィリング制御金属絶縁体転移

本章では、R2Ru2O7 のモット絶縁体としての性質に注目し、金属絶縁体転移に伴う電

子構造の変化について述べる。まず我々は、R2Ru2O7 において元素置換と静水圧印加を

組み合わせ、電子相関のバンド幅制御を広範な領域に渡って試み、バンドギャップの大き

さや磁気転移温度の系統性を調べた。次に R2Ru2O7 のフィリング制御金属絶縁体転移に

ついて調査し、金属絶縁体転移に伴うスペクトラルウェイトの移動を定量的に評価した。

そして 3d電子系における先行研究との比較から、モット・ハバードモデルに基づく物理

的描像が、R2Ru2O7 においても限られたパラメータ領域では成立していると見られるこ

とを確かめた。

3.1 R2Ru2O7 の基礎物性

R2Ru2O7 はパイロクロア型構造を持つ 4d遷移金属酸化物の一つであり、Ru4+ に由

来する 4つの 4d電子を有する。この 4d電子はいずれも t2g 軌道中に入り、S = 1のスピ

ン状態を構成する。t2g 軌道は trigonalな結晶場によって更に a1g 軌道と e
′

g 軌道に分裂

するため、実際には図 3.1(a)のような状態が実現していると考えられる。
R2Ru2O7 は既に広範な種類の希土類 R に対して合成が試みられており、そのいずれ

もが磁気転移温度以下で反強磁性を示す絶縁体として知られている [63, 69, 70]。反強
磁性相における Ru-4dモーメントの磁気構造に関しては議論があり、中性子回折実験や
メスバウアー効果の測定から、R の種類によって様々な構造が提案されている [71–73]。
例えば R-4f モーメントがローカルな [111]方向に強い異方性を持つ Nd2Ru2O7 の場合、

図 3.1(b) のような all-in-all-out 構造が、4f モーメントの異方性が小さい Gd2Ru2O7

や R サイトが非磁性の Y2Ru2O7 の場合、図 3.1(c),(e) のようなローカルな [111] 方
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向に対して特定の角度を持つ非共線的な構造が提案されている。ここに挙げたように、

R2Ru2O7 の多くは幾何学的フラストレーションや f -d相互作用の働きによって非共線的
な磁気構造を取るが、4f モーメントが XYハイゼンベルグ的な異方性を持つ Er2Ru2O7

のように、共線的な構造を取る例も提案されている [74](図 3.1(d))。

図3.1 (a) R2Ru2O7 におけるスピン状態の模式図。(b)-(e) それぞれ、(b) R = Nd、
(c) R = Gd、(d) R = Er、(e) R = Yにおいて提案されている Ru-4dモーメントの
反強磁性磁気構造。参考文献 [71–74]より引用。

R2Ru2O7 の反強磁性転移温度 TN の希土類半径 rに対する依存性を調べると、TN は r

に対して単調に増加していることが分かる（図 3.2）。これは R2Ru2O7 が電子相関によ

って絶縁化したモット絶縁体であることの一つの証左である。遷移金属酸化物では、電

子相関が十分に大きく、電子が各サイトに局在していると見做せる場合、d 電子間の磁

気的相互作用は主に酸素を介した超交換相互作用 J によって支配される [75]。この時、
TN ∝ J ∝ t2/Ueff ∝W 2/Ueff が成り立つ（ただし tはサイト間 transfer energy、Ueff

は有効クーロン相互作用、W は一電子バンド幅）。従って、rが大きくなる、すなわちバン

ド幅W が増大し実効的な電子相関が小さくなるに従って、TN は増大することが言える。

一方で、電子相関が十分に小さく、電子をフェルミ液体として扱える領域では磁気転移は

生じない。従って局在電子の領域からW を増大させていくと、ある臨界値で局在電子か

ら遍歴電子へのクロスオーバーが生じ、TN もそのような臨界値付近で増大を止め、ピー

クを持つことが予想される [76, 77]。図 3.3はそのような TN の電子相関に対する依存性

を模式図として表したものである（ただし、横軸は d電子のサイト間 transfer energy）。
しかし、バンド幅制御によって上述のクロスオーバーが観測された例は未だ確認されてい
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ない。

図3.2 R2Ru2O7 の各組成における磁気転移付近の比熱温度依存性。磁気転移に対応

してそれぞれ異常が確認される。参考文献 [70]より引用。

3.2 R2Ru2O7 のバンド幅制御

上述したように、R2Ru2O7 は典型的なモット絶縁体としての性質を示すが、このこと

を電子構造と結びつけて系統的に調べた研究は未だない。そこで、まずは元素置換と静

水圧印加によるバンド幅制御に伴う電子構造の変化を光学伝導度スペクトルを用いて調

べた。

希土類置換によるバンド幅制御

最初に、本研究で合成された R2Ru2O7 の多結晶試料について、磁化の温度依存性を測

定したものを図 3.4に示す。代表的なデータとして、R = Pr, Nd, Eu, Dy, Luのものを
示している。ここで ZFC(zero field cooling)はゼロ磁場で冷却したのち、昇温過程で測
定された磁化、FC(field cooling)は磁場を印加した状態で降温過程で測定された磁化を表
す。いずれの試料でも、先行研究と同様、反強磁性転移温度 TN で ZFC磁化と FC磁化
との分岐が見られる。ただし通常の反強磁性転移とは異なり、FC磁化が TN 以下で増大
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図3.3 超交換相互作用の存在する遷移金属酸化物系における電子相図の模式図。横軸

は遷移金属サイト間の transfer energy、縦軸は温度。参考文献 [76]より引用。

するような振る舞いが見られる。これは幾何学的フラストレーションや f -d相互作用、一
イオン異方性などの働きによって寄生強磁性が生じているためと考えられ、同じくパイロ

クロア酸化物の R2Ir2O7 でも同様の振る舞いが観測されている [71, 78]。また、TN に注
目すると、やはり先行研究と同様、希土類半径 r の大きい組成ほど TN が上昇する様子が

確認できる。

これらの試料で光学伝導度スペクトル σ(ω)を測定し、バンドギャップの大きさを見積

もった。図 3.5(a)に Pr2Ru2O7 における E = 5 eVまでの σ(ω)を示す。図 3.5(b)に示
したのは先行研究によってアサインされた Y2Ru2O7 の電子構造である [79]。ここに示さ
れた指標を用いて、Pr2Ru2O7 の電子構造も特に矛盾なく特定のバンド間遷移と対応付け

ることができた。特に低エネルギー側に注目すると、E = 1.5 eV付近に t2g バンド内の

モット・ハバード励起に対応する構造が、E = 3.5 eV付近に O-2p軌道から Ru-4d (t2g)
軌道への電荷移動励起に対応する構造が、それぞれ確認できる。

図 3.6は、R2Ru2O7 の各組成についてバンドギャップ付近における σ(ω)を拡大した

ものである。絶縁体であるにも拘らずギャップ内に有限のスペクトルが確認されるが、こ

れは不純物や欠陥にトラップされた残留キャリアによるものと考えられる。そこで、本研

究ではバンドギャップの大きさを図 3.6(a)のようにギャップ端の構造から外挿した値と
して定義した。図 3.6(b)で、σ(ω)をいくつかの種類の R2Ru2O7 についてプロットした。

ここから、小さい r を持つ組成ほどバンドギャップが広がっている様子が分かる。また、

この図から見積もられたバンドギャップの大きさ ∆を TN と共に r に対してプロットし
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zero field cooling、FCは field coolingを表す。

たものを図 3.7に示す。r ∝W の増加に伴って∆が直線的に減少し、およそ rc ∼ 1.25 �A
の希土類半径にモット臨界点が存在することが見込まれる。このような ∆の r に対する

直線的な減少は、その他のパイロクロア型酸化物でも確認されている [80, 81]。

静水圧印可によるバンド幅制御

R2Ru2O7 では、Prよりも大きな r を持つ希土類（R = Ce, La）についての合成例は
確認されていない。そこで Pr2Ru2O7 に静水圧を印加することにより、元素置換では到

達不可能な領域まで電子相関のバンド幅制御を試みた。ここで、R2Ir2O7 における先行研

究から、P = 3.8 GPaの静水圧が r = 0.01 �Aの希土類半径の変化に対応することが明ら
かになっている [82]。
実験に当たっては、理化学研究所の創発物性科学研究センター（CEMS）所有の低温ク
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見積もるための外挿線。(b) R2Ru2O7 の R = Pr, Sm, Gd, Luにおける E ≤ 2 eV
の σ(ω)。

ライオスタット装置をお借りした。この装置は最大 20 GPaという超高圧下において低温
物性測定を行うことができる。この装置を用いて測定された Pr2Ru2O7 の 20 GPa下で
の抵抗率 ρを、常圧下の ρと比較したものを図 3.8に示す。静水圧印加によるバンド幅の
増大によって、ρ が全体的に二桁以上減少しているが、依然として絶縁体的な温度依存

性を示している。また、log ρを温度に対して二次微分したもの（図 3.8の細線）を見る
と、特定の温度でキンク的な異常が生じていることが分かる。特に常圧下のデータでは、

この異常温度 T ∗ が TN にほぼ一致することから、T ∗ は磁気転移温度を見積もる指標と

して利用できることが分かる。そこで Pr2Ru2O7 の 20 GPaにおける T ∗ を、緑点とし

て図 3.7にプロットした。ここから、TN は Pr2Ru2O7 よりも更にW を大きくしても TN

は増大し続けている、すなわち電子の局在性が強いモット絶縁体と見做すことができる、

ということが結論付けられた。
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3.3 R2Ru2O7 のフィリング制御金属絶縁体転移

R2Ru2O7 のフィリング制御金属絶縁体転移

次に、R2Ru2O7 にホールドープを行うことによる電子相関のフィリング制御を試みた。

R2Ru2O7 では、Aサイトの R3+ を Ca2+ や Cd2+ に置換することによってホールキャ

リアをドープすることが可能である。本研究では Pr2Ru2O7、Gd2Ru2O7、Ho2Ru2O7 の

三組成についてホールドープを行い、それぞれにおける電子構造の変化を光学伝導度スペ

クトルから調査した。尚、ドープに伴う構造的ゆがみをなるべく小さくするため、ドーパ

ントとして Pr2Ru2O7 の場合には Caを、Gd2Ru2O7 と Ho2Ru2O7 の場合には Cdをそ
れぞれ使用した。

まず、代表的な組成として (Pr1−xCax)2Ru2O7 におけるフィリング制御金属絶縁体につ

いて見ていく。図 3.9(a),(b)にそれぞれのドープ濃度 xにおける (Pr1−xCax)2Ru2O7 の

抵抗率 ρと磁化M の温度依存性を示す。ホールドープに従って系統的に ρが減少し、金

属化する様子が分かる。また、磁化の温度依存性からも、低ドープの組成では特定の温度

で反強磁性転移に伴う異常が存在し、ドープ濃度に従って磁気転移温度が減少していく様

子が確認できる。これらのデータを相図としてまとめたものが図 3.9(c)である。ノンドー
プで反強磁性絶縁体だった Pr2Ru2O7 が、ドープ濃度の増大と共に常磁性金属へと相転

移していく様子が確認できる。こういったフィリング制御金属絶縁体転移の様子は、σ(ω)

にも表れている。図 3.10に示したのは (Pr1−xCax)2Ru2O7 x = 0, 0.3における σ(ω)で

あるが、常磁性金属である x = 0.3の組成ではスペクトラルウェイトが矢印で示されたス

ペクトル等重点を超えてバンドギャップ内に移動し、バンドギャップが閉じている。更に、

E = 0 eV付近に金属特有の明瞭なドルーデ応答が確認できる。
(Gd1−xCdx)2Ru2O7 と (Ho1−xCdx)2Ru2O7 についても、(Pr1−xCax)2Ru2O7 と同

様に抵抗率及び光学伝導度スペクトルを測定し、図 3.11に示した。まず抵抗率 ρ に

注目すると、いずれの組成でもドープ濃度の上昇に従って系統的に ρ が減少している

（図 3.11(a)-(c)）。しかし、x = 0.3で ρが金属的な温度依存性（低温で dρ/dT < 0）を

示す (Pr1−xCax)2Ru2O7 と異なり、(Gd1−xCdx)2Ru2O7 や (Ho1−xCdx)2Ru2O7 では

x = 0.3の組成でも低温で抵抗率の僅かな上昇が見られる。従ってこれらの組成では、比

較的大きな電子相関のために x = 0.3の組成でも十分に金属化していないと考えられる。

次に σ(ω)に注目すると、(Gd1−xCdx)2Ru2O7 の場合、(Pr1−xCax)2Ru2O7 と同様にス

ペクトルの等重点を境としてハバードバンドからギャップ内へのスペクトラルウェイトの

移動が生じている。一方で (Ho1−xCdx)2Ru2O7 の場合、スペクトルの等重点ははっきり

と確認できず、ギャップ内で全体的にスペクトラルウェイトが増大していくような振る舞

いとなっている。
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図3.9 (Pr1−xCax)2Ru2O7 における抵抗率 ρ(a)と磁化M(b)の温度依存性。矢印は
磁気転移温度 TN を指す。(c) (a),(b)をもとに作成された電子相図。黒点は TN を表す。
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図3.10 (Pr1−xCax)2Ru2O7 の x = 0, 0.3における光学伝導度 σ(ω)。測定温度はい

ずれも 10 K。矢印はスペクトル等重点を表し、黄色で塗りつぶされた部分はギャップ
内に移動したスペクトラルウェイトを表す。
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図3.11 (Pr1−xCax)2Ru2O7 、(Gd1−xCdx)2Ru2O7 、(Ho1−xCdx)2Ru2O7 のそれ

ぞれのドープ濃度における (a)-(c) 抵抗率の温度依存性、(e)-(f) 光学伝導度スペクト
ル。矢印はスペクトルの等重点を表す。

スペクトラルウェイトの定量的評価

このような σ(ω)スペクトラルウェイトの移動は、モット絶縁体をバンド絶縁体と区別

する一つの特徴である。電子相関を無視したバンド絶縁体の場合、ドープされたキャリア

は（欠陥等による束縛準位を考慮しなければ）即座に非占有準位を占め、それに合わせて

フェルミ準位はバンド内でシフトする。一方でモット絶縁体の場合は、ドープされたキャ

リアは周囲の電子との相互作用によってインコヒーレントな応答を示し、それがギャップ

内状態としてエネルギースペクトルに現れる [5, 83, 84]。このスペクトラルウェイトの移
動を定量的に評価するために、式 3.1で定義される有効電子数 Neff を用いた。

Neff (ω) =
2me

πe2

∫ ωc

0

σ(ω
′
) dω

′
(3.1)

ここで、me は電子質量、eは素電荷、ωc はカットオフ周波数を表す。また、このNeff か

ら、ギャップ内スペクトラルウェイトをND ≡ Nx
eff −Nx=0

eff として定義した。ホールドー

プした R2Ru2O7 の各組成において、いくつかの ωc について ND を計算し、比較したも
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のを図 3.12に示す。尚、ND は x = 0の組成の 4.5 eVでの Neff (≡ N0)によって規格化

している。これを見ると、(Pr1−xCax)2Ru2O7 と (Gd1−xCdx)2Ru2O7 では E < 4.5 eV
でスペクトラルウェイトが概ね保存されている。図 3.5から、この E < 4.5 eVというエ
ネルギー領域はモット・ハバード励起と電荷移動励起の両方を含む領域であり、従ってそ

のような広いエネルギー領域に渡ってスペクトラルウェイトの移動が生じていると考えら

れる。一方、明瞭なスペクトラルウェイトの移動が確認できない (Ho1−xCdx)2Ru2O7 で

は、E < 4.5 eVでもスペクトラルウェイトが保存されていない。これは強い電子相関によ
って Ru-4dのハバードバンドと O-2pバンドが接近し、p-d混成の効果が強くなった結果、
単純なモットハバードモデルに基づく物理的描像が有効でなくなったためと考えられる。
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図3.12 (Pr1−xCax)2Ru2O7 、(Gd1−xCdx)2Ru2O7 、(Ho1−xCdx)2Ru2O7 のそれ

ぞれのドープ濃度における有効電子数 ND を N0 で規格化したもの。詳細は本文参照。

上述した R2Ru2O7 におけるフィリング制御金属絶縁体転移を 3d電子系におけるもの

と比較するため、文献 [13]を参考に、ギャップ内スペクトラルウェイト ND と一電子バ

ンド幅W との関係性を調べた。3d電子系における先行研究や、モット・ハバードモデル

に基づく理論的研究から、ハーフフィリングのモット絶縁体では金属絶縁体転移の近傍に

おいてホールドープ濃度 xと ND の間に式 3.2の比例関係が成り立つことが分かってい
る [4, 13, 84–86]。

ND/N0 = Cx (3.2)

ここで N0 はW に依存した規格化定数である。式 3.2が成り立つことは、ND がドープさ

れたキャリアの応答を反映していることの証左である。また、いくつかの 3d遷移金属酸

化物における研究によって、ND と xの比例係数 C と一電子バンド幅W との間に特定の

スケーリング則が成り立つことが経験的に知られている。特にペロブスカイト型遷移金属

酸化物 (La, Sr)TiO3 の場合、

C ∝ [(U/W )− (U/W )c]
−1 (3.3)

の関係が成り立つことが確かめられている [13]。
R2Ru2O7 において、スペクトラルウェイトの移動を伴うフィリング制御金属絶縁体転

移が確認されたのは (Pr1−xCax)2Ru2O7 と (Gd1−xCdx)2Ru2O7 の二組成である。そこ
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でこの二組成について、上述のスケーリング則が成り立つか否かを調べた。尚、式 3.2の
規格化定数 N0 としては、各組成の x = 0 における ωc = 4.5 eV の Neff を用いた。

図 3.13(a)から、(Pr1−xCax)2Ru2O7 と (Gd1−xCdx)2Ru2O7 においても、0 ≤ x ≤ 0.2

の範囲では ND ∝ xの関係が成立しているが、それ以上のドープ濃度では比例関係を外

れ始めることが分かる。そこで、比例関係の成り立つ x ≤ 0.2の範囲で比例係数 C を求

め、r に対してプロットしたものが図 3.13(b)である。これらの点を外挿した値はおよそ
rc = 1.25 �Aとなり、バンド幅制御によって見積もられたモット臨界点 rc とほぼ一致する

ように見える（図 3.13(c)）。

0.16

0.12

0.08

0.04

0.00

N
D

/N
0

0.300.200.100.00
x

R=Pr

R=Gd

3.0

2.0

1.0

0.0

C
-1

1.301.201.101.00
r (Å)

800

600

400

200

0

G
ap

 Δ
 (m

eV
)

1.301.201.101.00
R radius r (Å)

250

200

150

100

50

0

T
N  (K

)

0 20 40 60
Pressure (GPa)

PrNdSmLu Gd

Ho
Y
Dy EuEr

(a)

(b)

(c)(a)

(b)

図3.13 (a) (Pr1−xCax)2Ru2O7 と (Gd1−xCdx)2Ru2O7 における ND/N0 の x 依

存性。図 3.12(a),(b)を再編集した。(b) ND/N0 と xの比例係数 C の逆数を rに対し

てプロットしたもの。(c) TN と∆を r に対してプロットしたもの。図 3.7を再編集し
た。いずれも、点線と矢印は guide for the eyes。

本研究の範囲では、フィリング制御金属絶縁体転移を調査した組成が少ないため、ギャ

ップ内スペクトラルウェイト ND と一電子バンド幅W との間の詳細なスケーリング則

までは明らかでない。しかしながら上に述べてきたように、フィリング制御金属絶縁体

転移に伴うスペクトラルウェイトの移動がモット臨界点と結びつけられることは、両者

の間に何らかの関係性が存在することを示唆している。このことから、4d電子系である

R2Ru2O7 においても、モット・ハバードモデルに基づく物理的描像が部分的には有効で

あるということを結論づけた。また、そのような物理的描像が成り立つ範囲はモット転移

点の近傍、すなわち比較的電子相関が小さく、キャリアドープ濃度が大きくない領域であ

ると考察される。この領域を外れると、Ru-4dバンドと O-2pバンドの p-d混成や、クー
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ロン相互作用以外の相互作用の効果が大きくなるために、単一軌道の局在電子を仮定した

モット・ハバードモデルは有効でなくなると考えられる。
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フィリング制御した (R,A)2Ru2O7

(R = rare earth, A = Ca, Cd)にお
ける強磁性相と異常ホール効果

本章では、R2Ru2O7 にホールドープして現れた金属相における磁気輸送特性を調査し、

複数の電気的・磁気的相互作用が競合する異常金属相における強相関効果について述べ

る。4d, 5d電子系では、クーロン相互作用がフント結合や f -d相互作用などのよりエネル
ギースケールの小さな相互作用と競合し始めるために、3d電子系とはまた異なる物理が

現れる可能性が期待される。この金属相における磁気輸送特性を測定した結果、巨大な異

常ホール効果に加え、Pr2Ru2O7 に Caを 50 %以上ドープした領域において強磁性相が
現れることを確認した。また、これらの磁気輸送特性の解析から、異常ホール効果には非

共面的な磁気構造やバンド構造に由来するベリー位相が重要であること、強磁性相は d電

子の強相関効果によって媒介された可能性が高いことを明らかにした。

4.1 多軌道系の強相関効果

第三章において、R2Ru2O7 ではモット・ハバードモデルに基づく物理的描像がモット

臨界点の近傍の領域でのみ有効とみられることを述べた。これはある意味予想された結果

で、そもそもオリジナルのモット・ハバードモデルは単一の軌道、ハーフフィリング（サ

イト当たり一電子）という状況を仮定した極めて単純なモデルであり、軌道自由度に縮退

を持つ R2Ru2O7 の電子系を記述するモデルとしては必ずしも適切ではない。実際、近年

の理論的研究や計算技術の進展によって、多軌道の電子系が従来的な強相関電子系とは異

なる振る舞いを見せることが明らかになってきた [87]。
多軌道の電子系において、重要なファクターとして現れるのがフント結合 J である。フ
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ント結合はフントの規則（電子は全スピン角運動量を最大化するように配置される）から

要請される原子内相互作用で、軌道縮退した系に電子が複数存在する場合に重要となる。

一般に、軌道自由度をもつ電子系における有効ハミルトニアンを書き下すと次の式 4.1の
ようになる [88]。

HGK = U
∑
m

nm↑nm↓ + U ′
∑

m ̸=m′

nm↑nm′↓ + (U ′ − J)
∑

m<m′,σ

nmσnm′σ

−JK
∑

m ̸=m′

d�m↑dm↓d
�
m′↓dm′↑ + JP

∑
m ̸=m′

d�m↑dm↓d
�
m′↓dm′↑

ここで、d�mσ, dmσ はそれぞれ生成・消滅演算子、nmσ は個数演算子、m, σ は軌道とス
ピンを表す指標である。また、U は同一軌道内、U

′
は異なる軌道間のクーロン相互作用、

JK は軌道間交換相互作用、JP は同一軌道を占有する一組の電子に対する交換相互作用

である。この内、第三項がフント結合 JH の寄与を含む部分であり、フントの規則によっ

て電子が同一軌道の占有を避けるために、クーロン相互作用を部分的に遮蔽する効果が表

現されている。ここから予想されるように、JH は一般にクーロン相互作用と競合的に働

き、金属絶縁体転移を生じる臨界電子相関 Uc を増大させる（ただし全ての軌道が占有済

みであるハーフフィリングの場合にはむしろ Uc を減少させる）。

図 4.1は t2g 軌道上の電子におけるフント結合の寄与による Uc の変化を、式 4.1を元
に DMFT 計算によって確かめたものである。X の印で表されている JH = 0 における

Uc に対し、黒の太線で示された JH = 0.15 U における Uc が、ハーフフィリングの状

況を除いて増大していることが分かる。すなわちこの Uc 以下の U について系の基底状

態は金属ということになるが、注目すべきは Uc 付近の広い領域において繰り込み因子

Z = (m∗/me)
−1 が小さくなっている、すなわち電子の有効質量m∗ が大きくなっている

ことである。これはフント結合の寄与によって現れた金属相が、電子相関によって強く繰

り込まれた異常金属相であることを示唆している。以上から、フント結合は一見相反する

二つの効果を電子系にもたらすことが言える。つまり、フント結合はクーロン相互作用の

遮蔽によって系をモット転移から遠ざける一方、スピン揺らぎの増大などを通じて電子の

強相関効果を増幅する [89–93]。
このようなフント結合の寄与によって繰り込まれた異常金属相は、しばしば”Hund’s

metal”と呼ばれている。Hund’s metalではスピン自由度と軌道自由度の分離や、それに
伴う軌道選択的なモット転移など、通常のフェルミ液体とは異なる振る舞いが現れる可能

性が議論されてきた [94–97]。Hund’s metalはクーロン相互作用とフント結合の競合によ
って現れる電子状態であるから、その物理は 3d電子系よりも、比較的クーロン相互作用

の小さな 4d, 5d電子系において顕著に現れると考えられる。またこういった 4d, 5d電子
系では、フント結合の他にも希土類の f 電子と d電子との f -d相互作用や、スピン軌道
相互作用といった様々な低エネルギーの相互作用が競合し始め、複雑な物理を生み出す可
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能性が期待される [98]。

図4.1 DMFTによって計算された t2g 電子系における電子数 (n)-電子相関 (U/D)-繰
り込み因子 Z 相図。尚、D はバンド幅を表し、フント結合は JH = 0.15U として設定

されている。X印は JH = 0におけるモット臨界点 Uc で、黒の太線は JH = 0.15 U

における絶縁体相の領域を示す。左下のインセットは計算に用いられた状態密度スペク

トル。参考文献 [87]より引用。

ここでパイロクロアルテニウム酸化物に話を戻す。既に述べた通り、反強磁性絶縁体の

R2Ru2O7 はホールドープによって金属絶縁体転移を生じ、その金属相は単純なモット・

ハバードモデルを超えた取り扱いが必要な異常金属相と考えられる。また R2Ru2O7 は複

数の Ru-4d 電子が縮退した t2g 軌道（或いは結晶場によって分裂した a1g, e
′
g 軌道）に

入るため、上述した多軌道の強相関効果が異常金属相の物性に現れる可能性が期待され

る。そこで本研究では、Pr2Ru2O7 と Ca2Ru2O7 の混晶系 (Pr1−xCax)2Ru2O7 を組成

の全域 (0 ≤ x ≤ 1.0)に渡って作製し、広範な電子状態のフィリング制御を試みた。特に
(Pr1−xCax)2Ru2O7 は、図 4.4(b)に示すように異なる電子数を持つ物質の混晶系であり、
この中で組成比 xを制御することは電子の感じるフント結合 J の大きさを制御すること

にもつながる。従って (Pr1−xCax)2Ru2O7 は、4d電子系における多軌道の強相関効果に

ついて調べる上で恰好の系と言える。
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4.2 Ca2Ru2O7 の基礎物性

実験結果の説明に移る前に、まずは (Pr1−xCax)2Ru2O7 の両端の組成における基礎物

性について整理する。R2Ru2O7 については第三章で既に述べたため、ここでは Ca2Ru2O7

に関する説明を与える。Ru5+ を含む Ca2Ru2O7 は、Ru4+ を含む R2Ru2O7 とは大きく

異なる物性を示す。最も大きな差異は、抵抗率が悪い金属的な振る舞いを取ることであ

る*1。また、反強磁性秩序を形成する R2Ru2O7 と同様に、Ca2Ru2O7 は低温で磁気転移

を示す。図 4.2に示したのは水熱合成法によって得られた Ca2Ru2O7 単結晶の磁化の温

度依存性と、時間変化である [99]。図 4.2(a)から、Tg = 23 Kにおいて磁気転移が生じ、
FC磁化と ZFC磁化が分岐している様子が分かる。また図 4.2(b)から、T < Tg で定磁

場を印加すると、磁化が時間に対して単調に増加していく振る舞いが見て取れる。これら

の結果から、Ca2Ru2O7 の T < Tg における磁気相は R2Ru2O7 のような長距離秩序を

持った反強磁性相ではなく、準安定なスピングラス相であると考えられる。µSRの研究か
らも、Ca2Ru2O7 中で Ruの磁気モーメントが各サイトに局在し、ランダムに配向したよ
うなスピングラス状態 (”frozen spin liquid”)が現れていることが提案されている [100]。

図4.2 Ca2Ru2O7 単結晶における (a) 磁化率 χ の温度依存性、(b)T = 15 K, B =

0.1 Tにおける磁化M の時間依存性。参考文献 [99]より引用。

本研究では、上で挙げた先行研究と異なり、高圧合成法によって作製した Ca2Ru2O7 多

結晶を使用した。すると興味深いことに、我々の試料では先行研究の単結晶試料とはやや

異なる磁性が確認された。我々の試料において測定された抵抗率 ρと磁化M を図 4.3に

*1 4.1 節で説明したように、t2g 軌道がハーフフィリングとなる A2+
2 Ru5+

2 O7 では、フント結合による
エネルギー利得が得られないために系はむしろ絶縁体に近くなることが予想される。それにも関わらず
Ca2Ru2O7 が金属的性質を示すのは、価数の増大に伴って Ru-4dバンドの化学ポテンシャルが低下し
O-2pバンドからの遮蔽が大きくなるためと考えられる。



4.2 Ca2Ru2O7 の基礎物性 63

示す。ρに関しては先行研究と同様、最低温で 2 mΩcm程度ながら低温に向かって単調
に ρが増加する悪い金属的な振る舞いを見せる。しかし図 4.3(c)と図 4.2(a)を比較する
とわかるように、文献 [99]では見られない複数の磁気転移の存在がM から示唆されてい

る。その内最も低温 (T3 = 25 K)の磁気転移は単結晶試料における Tg とほぼ同等の温度

で生じており、従ってスピングラス転移に対応するものと考えられる。
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図4.3 Ca2Ru2O7 多結晶における (a) 抵抗率 ρの温度依存性、(b) 各温度点における
磁化M の磁場依存性、(c) M の温度依存性、(d) χ−1 の温度依存性。(c)は点線が zero
field cooling、実線が field coolingで測定されたM。(d)の χは測定値から文献 [99]
で見積もられた Ca2Ru2O7 単結晶のパウリ磁化率 χ0 = 5.95× 10−4 emu/moleを差
し引いたもの。点線の傾きはキュリー定数 C に対応する。

一方で、T3 より高温 (T1 = 200 K, T2 = 90 K)において、先行研究で確認されていな
い別の磁気転移が確認される。図 4.3(d)に示したのは、Ca2Ru2O7 で測定された磁化率

χから、文献 [99]で見積もられた単結晶のパウリ磁化率 χ0 = 5.95× 10−4 emu/moleを
差し引いた χを用いてキュリー・ワイスプロットを行ったものである。T1 = 200 Kを境
として二つの直線を引くことができ、それぞれの傾き（キュリー定数）C から磁気モーメ

ント m の大きさを見積もると m = 1 µB/Ru (T > T1), 0.6 µB/Ru (T2 < T < T1) と

なる。この高温における磁気転移の起源は現時点では不明である。磁化の絶対値が大き

くないことを考慮すると、Ca2Ru2O7 中に析出した微量の不純物 (CaRuO3 や Ca2RuO4
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等) によって磁気異常が生じている可能性も考えられる。ただし、粉末 XRD 測定から
はこれらの不純物に対応する回折ピークは見られなかったこと、Prを 10 %ドープした
試料 ((Pr1−xCax)2Ru2O7 x = 0.9)の磁化にも T1, T2 に対応する異常は確認されるが、

それぞれの異常温度は Ca2Ru2O7 におけるものより低温に移動していることなどから、

T1, T2 における異常は Ca2Ru2O7 に本質的な磁気状態の変化を反映しているものではな

いかと考えられる。

また、これらの磁気転移温度以下での磁化の振る舞いが、R2Ru2O7 と同様の弱強磁性

的な振る舞いを見せることは注目に値する。後述するように、Ca2Ru2O7 に Prをドープ
した組成では強磁性相が現れることが我々の研究で確認されている。この事実から考える

と、Ca2Ru2O7 では本来、Ru-4d電子において強磁性と反強磁性の相互作用が競合して
おり、それがスピングラス相をもたらしている可能性がある。T = T1, T2 における磁気

転移は、スピングラス転移に先だって局所的な磁気秩序が形成される様子を反映している

のかもしれない。今後の研究の進展が望まれる。

4.3 (Pr,Ca)2Ru2O7 の基礎物性

本研究では高圧合成法を用いて、Pr2Ru2O7 と Ca2Ru2O7 の混晶系である

(Pr1−xCax)2Ru2O7 を組成の全域 (0 ≤ x ≤ 1.0)に渡って作製することに成功した。作
製した試料の格子定数 aを XRDによって見積もり、組成比 xに対してプロットしたもの

が図 4.4(c)である。aは全体として概ね Vegard則に従って変化していることが分かる。
図 4.4(d) に、(Pr1−xCax)2Ru2O7 の各組成比 x における縦抵抗率 ρxx の温度依存性

（図 4.4(a)）を元に作製した電子相図を示す。絶縁体の Pr2Ru2O7と悪い金属の Ca2Ru2O7

の間の広い領域に渡って金属相が広がっていることが分かる。ただし、x = 0.5付近で特

異的に ρxx が増大する振る舞いが確認できる。これは Ru4+ と Ru5+ がほぼ同数ずつ存在

することにより、一種の電荷秩序状態を形成するためではないかと考えられる。このよう

な電荷秩序状態が一様な長距離秩序状態として実現するならば、系は何らかの対称性の低

下を伴うはずであるが、粉末 XRD測定によっては、そのような対称性の低下の兆候は見
られなかった。図 4.5(b)に示したのは、4 Kにおける (Pr1−xCax)2Ru2O7 x = 0.4, 0.5

の粉末 XRD パターンである。尚、低温粉末 XRD 測定は、理化学研究所の橋爪大輔先
生、足立精宏博士のご協力の下行われた。図 4.5(a)に、breathing pyrochlore構造を持
つ Pb2Ru2O6.5 の粉末 XRDパターンを比較のため掲載している。この物質は F 4̄3mの

空間群に属し、Fd3̄mのパイロクロア構造では消滅する回折ピーク（赤の矢印）が確認さ

れる [101]。しかし、このようなピークの追加や分裂は (Pr1−xCax)2Ru2O7 では確認で

きず、一様な電荷秩序状態が形成されている証拠は得られなかった。ただし、一様な電荷

秩序状態でなくとも、(Pr1−xCax)2Ru2O7 x = 0.5付近の組成においてフラストレート
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構造を拡大したもの。

した電荷秩序状態が形成されている可能性は否定できない。パイロクロア系と同様のフ

ラストレーション系であるスピネル系では、このようなフラストレートした電荷秩序状

態の形成と、関連する特異な相転移（Verwey転移）についての議論が盛んに行われてい
る [102–105]。従って x = 0.5における輸送特性の特異性は、スピネル系における研究と

も関連して、興味深い事実と考えられる。

上述の輸送特性の振る舞いを電荷ダイナミクスの観点から議論するため、図 4.6に
(Pr1−xCax)2Ru2O7 x = 0, 0.3, 0.5, 1.0 における光学伝導度スペクトル σ(ω) を示す。

第三章において述べた通り、x = 0では強い電子相関によって電荷ギャップが開く一方、

x = 0.3では Caドープに伴うホールキャリアの増大に伴って電荷ギャップが閉じ、低エ
ネルギーにおいて明瞭なドルーデピークが確認される。しかし x = 0.5, 1.0の組成では、

x = 0.3におけるようなドルーデピークは確認できず、低エネルギーに擬ギャップ様の構

造が存在する。これは x = 0.5, 1.0の組成が、インコヒーレントな伝導が主な輸送特性を

支配する悪い金属であることを示唆している。

図 4.6のインセットには O-2p 軌道と Ru-4d 軌道との間の電荷移動遷移に対応する
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E = 3.5 eV付近の構造を拡大して示している。Caの組成比の増加、すなわち xの増大

に伴って、この構造が低エネルギー側にシフトしていくように見えることが分かる。これ

は、Ruイオンの価数の増大に伴って Ru-4dバンドのエネルギーが低下し、O-2pバンド
とのエネルギー差が縮小していることを反映していると考えられる。

また、図 4.7に (Pr1−xCax)2Ru2O7 の各組成における磁化の温度依存性を示す。

0 ≤ x < 0.3と 0.5 ≤ x ≤ 1.0の二つの組成領域において、ある特定の温度で磁化に異常

が生じていることが分かる。これら磁化の異常から見積もられた磁気転移温度 TN, T ∗
c に

よって、(Pr1−xCax)2Ru2O7 は反強磁性絶縁体相 (AFI)、常磁性金属相 (PM)、強磁性金
属相 (FM)の三相に分けることができる。

4.4 常磁性金属相における Geometrical Hall effect
本節では、常磁性金属相における磁気輸送特性に注目する。この常磁性金属相において

は、希土類モーメントの異方性に由来する Geometrical Hall effectを観測した。
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Geometrical Hall effect
Geometrical Hall effectは異常ホール効果の一種で、磁気構造が非共面的な構造を持つ
ときに現れうる。1.3.1 節で説明を与えたように、隣り合った三つ組のスピンが互いに傾
いた構造を取るとき、電子はスピンカイラリティ S1 · (S2 × S3)に比例したベリー位相

を獲得し、結果として生じる創発場によって電子は巨大な異常ホール効果を生じること

になる。このように磁気構造の Geometrical topologyに由来するホール効果という意味
で、これを Topological Hall effect または Geometrical Hall effect (GHE) と呼ぶ [25]。
GHEはパイロクロア酸化物を始めとする幾何学フラストレーションを持つ系やカイラル
な系など、非共面的な磁気構造が現れやすい物質系で広く確認されているが [106–109]、
その中でも最も代表的なのが Nd2Mo2O7 である [110]。Nd2Mo2O7 では図 4.8(b)に示し
たように、Ndの 4f モーメントとMoの 4dモーメントが反強磁性的な f -d相互作用 Jfd

によって結びついている。Ndのモーメントは強いスピン軌道相互作用に由来する一イオ
ン異方性によって局所的な [111]方向を向いた非共面的な磁気構造を取っており、これが
Jfd を通じてMoのモーメントに傾きをもたらす。ある四面体における Ndモーメントと
Moモーメントの磁気構造をそれぞれ一つのサイト上にマッピングして表すと、図 4.8(c)
のような二つの「傘」が向かい合ったような構造になる。従って各モーメントは「傘」の

なす立体角、すなわちスピンカイラリティに比例したベリー位相を伝導電子に与え、これ

が系全体で有限に残るときに GHEを生じる。
図 4.8(d),(e) に示したのは Nd2Mo2O7 において磁場を H||[001] 方向に印加したとき
の磁化M とホール抵抗率 ρyx の磁場依存性である。Nd2Mo2O7 は Tc = 89 KでMoの
モーメントが強磁性転移を生じるが、Ndのモーメントが大きくなり始める T ∗ ∼ 40 K以
下の温度において、ρyx が高磁場で抑制されるような振る舞いが確認できる。これは磁場

印加に伴って Ndのモーメントがゼーマンエネルギーによって磁場方向に揃い始め、スピ
ンカイラリティが減少することを反映しているものと考えられる。また、希土類モーメン

トが等方的である Gd2Mo2O7 と Nd2Mo2O7 の間で ρyx を比較した場合、前者が後者よ

りも一桁以上小さいことからも、Nd2Mo2O7 における異常ホール効果がベリー位相に由

来する GHEであることを結論できる [111]。

(Pr1−xCax)2Ru2O7 における Geometrical Hall effect
まずは常磁性金属相における磁気輸送特性に注目していく。(Pr1−xCax)2Ru2O7 は Pr
と Ruの二つの磁性イオンが共存するために、これらの間の f -d相互作用が磁気輸送特性
に重要な役割を果たす可能性が考えられる。図 4.9に示したのは、(Pr1−xCax)2Ru2O7 の

常磁性金属相 (0.25 ≤ x < 0.5) において測定されたホール抵抗率 ρyx とホール伝導

率 σxy の磁場依存性である。いずれの組成においても、ρyx が磁場に対して比例しない
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図4.8 (a) パイロクロア格子中における Geometrical Hall effect の模式図。(b)
Nd2Mo2O7 における Nd 四面体と Mo 四面体の位置関係。(c) Nd モーメントと Mo
モーメントが構成する「傘」構造の模式図。(d),(e) Nd2Mo2O7 における磁化M(d)
とホール抵抗率 ρyx(e) の磁場依存性。磁場印加方向は H||[100]。(e)中のインセット
は B = 0.5 Tでの ρyx の温度依存性。参考文献 [110]より引用。

異常ホール効果を生じていることが分かる。また、希土類の異なる組成と比較を行う

ため、(Gd1−xCdx)2Ru2O7 において測定された ρyx と σxy の磁場依存性も同時に掲載

している。(Gd1−xCdx)2Ru2O7 でも異常ホール効果が確認できるが、σxy の大きさは

(Pr1−xCax)2Ru2O7 より一桁以上小さい。この差異は、R2Mo2O7 における先行研究と

同様、(Pr1−xCax)2Ru2O7 と (Gd1−xCdx)2Ru2O7 における希土類モーメントの性質の

差異に由来することが予想される。つまり、4f モーメントがイジング異方性を有する

(Pr1−xCax)2Ru2O7 の場合、伝導電子が f -d相互作用を介して 4f モーメントのスピン

カイラリティを感じ、GHEを生じている可能性が考えられる。
そこで (Pr1−xCax)2Ru2O7 の異常ホール効果におけるスピンカイラリティの寄与を調

べるために、以下の式 4.1に示すようなホール効果に関する現象論的な式を用いた [25]。

ρyx = R0H + SAρ
α
xxM + ρTyx (4.1)

ここで R0 はキャリア数に反比例する通常のホール係数、SA は異常ホール係数である。

また、第二項はスピン軌道相互作用に由来する外因性の異常ホール効果で、αは異常ホー

ル効果の発生機構によって α = 0, 0.4, 2の範囲で変化する定数である。そして第三項の

ρTyx がベリー位相に由来する内因性の異常ホール効果で、GHEの寄与はこの ρTyx の中に
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含まれる。

-1.5
-1.0
-0.5
0.0
0.5

ρ yx
 (μ

Ω
cm

)

(Pr1-xCax)2Ru2O7

x = 0.3

-40
-30
-20
-10

0
10

σ x
y (

S/
cm

)

12840
Magnetic Field (T)

3
2
1
0

-1ρ y
x (

μΩ
cm

)

x = 0.3

0.4
0.3
0.2
0.1
0.0

-0.1σ x
y (

S/
cm

)

1086420
Magnetic Field (T)

-4
-3
-2
-1
0
1

σ x
y (

S/
cm

)

1086420
Magnetic Field (T)

 2 K
 5 K
 10 K
 20 K
 30 K
 50 K

-1.0
-0.5
0.0
0.5

ρ yx
 (μ

Ω
cm

) x = 0.4

-40
-30
-20
-10

0
10

σ x
y (

S/
cm

)
12840

Magnetic Field (T)

-1.5
-1.0
-0.5
0.0
0.5

ρ y
x (

μΩ
cm

) x = 0.4
(Pr1-xCax)2Ru2O7

(Gd1-xCdx)2Ru2O7(Gd1-xCdx)2Ru2O7

 2 K
 5 K
 10 K
 20 K
 30 K
 50 K

(a) (b)

(c) (d)

図4.9 (a),(b) (Pr1−xCax)2Ru2O7 x = 0.3, 0.4における各温度点でのホール抵抗率

ρyx と σxy の磁場依存性。(c),(d) (Gd1−xCdx)2Ru2O7 x = 0.3, 0.4における各温度

点でのホール抵抗率 ρyx と σxy の磁場依存性。

式 4.1から ρTyx の成分を抽出するため、図 4.9に示した (Pr1−xCax)2Ru2O7 と

(Gd1−xCdx)2Ru2O7 の σxy をM に対してプロットすることを試みた。ここで式 4.1第
二項の α については α = 2 と置いた。これは外因性異常ホール効果の発生機構とし

てサイドジャンプ機構を想定していることを意味する。先行研究によって、サイドジ

ャンプ機構は縦伝導率 σxx が 106 S/cm < σxx < 103 S/cm の領域で支配的となる
ことが知られており [34]、この領域は典型的な酸化物金属の σxx に相当する。ただし

(Gd1−xCdx)2Ru2O7 x = 0.3 については低温で σxx < 103 S/cm であり、サイドジャ
ンプ機構が有効となる領域を外れるため、ホッピング伝導に伴う散乱機構が主体的とな
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図4.11 (Pr1−xCax)2Ru2O7 x = 0.4における各温度点での ρTyx の磁場依存性。
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る”localized-hopping conduction”（α = 0.4）とみなして解析した。また、正常ホール

係数 R0 はパイロクロア酸化物の金属相では典型的に |R0| ∼ 10−3 cm3/Cの程度であり、
異常ホール効果と比較して十分に小さいとみなして無視した。

図 4.10に示したのが実際の σxy −M プロットである。(Pr1−xCax)2Ru2O7 においては

いずれの組成でも σxy はM に対して比例していないのに対し、(Gd1−xCdx)2Ru2O7 は概

ね σxy がM に対して比例することが分かる。このことから、Gd-4f モーメントの異方性が
小さい (Gd1−xCdx)2Ru2O7 の異常ホール効果は外因性の異常ホール効果（式 4.1の第二
項）によって説明できる一方、異方的な Pr-4f モーメントを有する (Pr1−xCax)2Ru2O7 で

は外因性異常ホール効果に加え、スピンカイラリティに由来する内因性異常ホール効果

（GHE）が存在していることが結論付けられた。
また (Pr1−xCax)2Ru2O7 x = 0.4について、B = 14 Tでスピンカイラリティは無視
できるほど小さくなると仮定して異常ホール係数 SA を見積もり、ρTyx = ρyx − SAρ

2
xxM

として得られた ρTyx を図 4.11に示す。磁場印加に伴って創発磁場の向きが揃うため、低
磁場側では ρTyx は急激に増加する一方、高磁場側ではゼーマンエネルギーによってスピン

の向きが磁場方向に揃えられてスピンカイラリティが減少する作用が競合的に働く。結果

として ρTyx がある磁場でピークを持つような磁場依存性を示す様子が明瞭に確認できる。

このピークの大きさは温度上昇に従って減少し、T = 30 K付近を境に ρTyx は消失するが、

これは熱揺らぎによってスピンカイラリティの素となる Pr-4f モーメントが縮小するこ
とに対応していると考えられる。

4.5 キャリアドープによって誘起された強磁性相

次に (Pr1−xCax)2Ru2O7 の 0.5 ≤ x < 1.0 の領域に現れる強磁性金属相に注目する。

図 4.12に示したのは (Pr1−xCax)2Ru2O7 の x = 0.5, 0.7, 0.9, 1.0における磁化M とホ

ール伝導率 σxy の磁場依存性である。x = 0.5を境としてM と σxy にヒステリシスが現

れている一方、低温でスピングラス転移を生じる x = 1.0では明瞭なヒステリシスは確認

できない。これらの結果から、0.5 ≤ x < 1.0の領域でキャリアドープによる強磁性相が誘

起されていることは明らかであるが、いずれの組成でも磁化曲線は高磁場 (B = 7 T)で飽
和しておらず、性質の良い強磁性とは言い難い。そこで以下では、(Pr1−xCax)2Ru2O7 に

おける強磁性の特徴と起源について考察していく。

(Pr1−xCax)2Ru2O7 における f -d相互作用
既に述べたように、(Pr1−xCax)2Ru2O7 では Pr と Ru という二つの磁性イオンが
共存しており、これらの間の f -d 相互作用について考察することは重要である。既知
の強磁性パイロクロア酸化物である Nd2Mo2O7 では、f -d 相互作用 Jfd の符号は負
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図4.12 (Pr1−xCax)2Ru2O7 x = 0.5, 0.7, 0.9, 1.0 における (a)-(d) 磁化 M と

(e)-(h) ホール伝導率 σxy の磁場依存性。

(Jfd < 0)と知られており [110]、(Pr1−xCax)2Ru2O7 においても同様に Jfd < 0である

と仮定できる。この仮定は、(Pr1−xCax)2Ru2O7 の強磁性相において磁化の飽和が高磁

場まで見られないこと、また磁化の値が Ru4+, Ru5+ や Pr3+ における飽和モーメント
（2 ∼ 3 µB/Ru, 3.6 µB/Pr）と比較して小さいことからも妥当と考えられる。
そこで Nd2Mo2O7 における先行研究を参考に、図 4.13(a)のようなモデルを考えて Ru
の強磁性モーメントの大きさを見積もった [112]。つまり、Ruのモーメントは磁場下でも
飽和値でほぼ一定と考え、Prのモーメントはゼロ磁場では Ruのモーメントと反対の向
きで飽和値を取り、磁場印加に伴って徐々に反転していくというモデルである。従って、

(Pr1−xCax)2Ru2O7 における Ru の強磁性モーメントの大きさは B = 0 T での磁化を
Ms としてMRu

s = Ms +MPr
s (1 − x)として得られる。このモデルに基づけば、高磁場

で強磁性磁化が飽和しないのも、Prのモーメントが完全に反転していないためと考えら
れる。

図 4.13(b)に、こうして見積もられたMRu
s の大きさ（青点）をMs（赤点）と共にプ

ロットした。ここでMPr
s の値としては Pr2Ru2O7 における B = 14 Tでの磁化の値を用

いた。グラフから、MRu
s は x = 0.55でピーク値を取り、そこから xの増大に伴って漸

減していく様子が分かる。x = 0.55でのピーク値はMRu
s = 1.4 µB/f.u.程度と、やはり

Ruイオンの飽和モーメントから予想される値からは小さい。これは Ru-4d電子の遍歴性
が強く、モーメントが完全偏極していないためか、或いは強磁性相互作用と反強磁性相互

作用が競合し、Ru-4dモーメントが傾角反強磁性のような状況になっているためと考えら
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れる。

また、こうして見積もられた MRu
s から磁化 M の Pr モーメントによる成分を

MPr =M −MRu
s の形で逆算し、各組成比 xにおける磁場依存性を示したのが図 4.13(c)

である。Nd2Mo2O7 の場合、Ndモーメントの反転は B = 3 T付近で生じることが中性子
回折の研究から予想されている。しかし (Pr1−xCax)2Ru2O7 の場合、いずれの組成におい

てもB = 7 Tまでで Prモーメントの反転は生じていない。これはRKKY相互作用に基づ
く強磁性的な次近接 f -f 相互作用が、Prモーメントが希釈された (Pr1−xCax)2Ru2O7 で

は比較的弱いためと予想される [113]。
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図4.13 (a) (Pr1−xCax)2Ru2O7 の強磁性相における Pr, Ruモーメントの磁場依存
性の模式図。(b) (Pr1−xCax)2Ru2O7 における自発磁化Ms と、Ruモーメントの強
磁性成分MRu

s の組成依存性。(c) 磁化M の Prモーメントによる成分MPr の各組成

における磁場依存性。

Griffiths phaseと二重交換機構強磁性
次に (Pr1−xCax)2Ru2O7 における強磁性の起源について議論する。ここで注目される

のは、DC の磁化と AC の磁化でそれぞれ異なる磁気転移温度が得られていることであ
る。図 4.14に示したのは (Pr1−xCax)2Ru2O7 x = 0.5, 0.6, 0.7における DC磁化M と

χAC の実部 χ
′
と虚部 χ

′′
である。図 4.7で示した通り、M に関しては ZFC過程と FC過
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程で測定したM の分岐する温度として磁気転移温度 T ∗
c（図 4.4(d)の青点）を見積もる

ことができる。しかしながら、この T ∗
c において χ

′ , χ′′
では異常は小さいかほとんど確認

できず、より低い温度 Tc < T ∗
c において別の異常が観測される。実際、磁化やホール伝導

率にヒステリシスが現れるのはこの Tc よりも低温であり、真の強磁性転移温度は Tc であ

ると考えられる。
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図4.14 (Pr1−xCax)2Ru2O7 の x = 0.5, 0.6, 0.7 における (a)-(c) DC 磁化 M、

(d)-(f) AC磁化率 χAC の実部 χ
′
と (g)-(i) 虚部 χ

′′
。青い矢印と緑の矢印はそれぞれ

M、χAC における異常を指し示している。

このように、AC 磁化で観測される真の強磁性転移温度よりも高い温度で DC 磁化に
異常が生じる現象は、強磁性ペロブスカイト酸化物として知られる (La1−xSrx)MnO3

でも観測されている [114]。(La1−xSrx)MnO3 では eg 軌道が空であるMn4+ と eg 軌道

に電子が一つ入った Mn3+ が結晶中に混在している。結果として図 4.15(b) のように、
t2g 軌道上の局在モーメントと eg 軌道上の遍歴電子が二重交換相互作用によって結びつ

き、ある一定の Sr ドープ濃度 x 以上で強磁性を生じる [18]。図 4.15(a) に示されてい
るのは (La1−xSrx)MnO3 における χ

′
と DC 磁化率 χDC の逆数である。1/χDC がおよ

そ TG = 270 Kで異常を生じているのに対し、χ′
はそれよりも低い Tc = 180 Kで異常

を生じている。この TG と Tc を組成比 x に対してプロットしたものが図 4.15(d) であ
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図4.15 (a) (La1−xSrx)MnO3 における DC 磁化率の逆数 1/χDC と AC 磁化率の
実部 χ

′
の温度依存性。(b) 二重交換機構の模式図。(c) 強磁性・反強磁性クラス

ターが競合したランダムイジングモデルにおける Griffiths phase の T -p 相図。(d)
(La1−xSrx)MnO3 における電子相図。参考文献 [114]より引用。

40

30

20

10

0

Te
m

pe
ra

tu
re

 (K
)

0.800.700.600.500.40
Doping Level (x)

(Pr1-xCax)2Ru2O7

図4.16 (Pr1−xCax)2Ru2O7 における DC磁化M の異常温度 TG（青点、図 4.4(d)
の T ∗

c と同一）、AC磁化率 χ
′ , χ′′

の異常温度 Tc（赤点）を組成比 xに対してプロッ

トしたもの。灰色の領域が Griffiths phaseに対応すると考えられる。
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る。反強磁性 (AFM)相と強磁性 (FM)相の境界付近 (0.075 < x < 0.15)において TG は

ほぼ一定の値を取り、x = 0.15付近において TG = Tc となることが分かる。このような

Tc ≤ T ≤ TG の温度領域、すなわち強磁性秩序相と無秩序相（常磁性相）の間に存在する

相は Griffiths phaseという、ディスオーダーの大きな強磁性体に特有の希薄強磁性相と
して知られている。

Griffiths phase は元々、ランダムに希釈されたイジングモデルにおいて自由エネルギ
ーが磁場や温度に対して正則でなくなる相として提案されたが、その後の研究によって

Griffiths phaseの概念は各サイトが確率的な磁気的結合を有する格子系にも適用可能で
あることが明らかとなった [115, 116]。(La1−xSrx)MnO3 も、結晶中に混在する Mn3+

とMn4+ の間で二重交換相互作用が媒介されるため、隣り合ったMnサイト同士が確率 p

で強磁性結合を有する格子系としてモデル化することができる。この時真の強磁性転移温

度 Tc は、pの関数として図 4.15(c)のように増加する。これに対して Griffiths温度 TG

は pに関係なくほぼ一定であり、一様な強磁性状態 (p = 1)で Tc = TG となる。このよ

うな Tc と TG の関係は、図 4.15(d)の相図にもよく表れている。
(Pr1−xCax)2Ru2O7 の場合にも、DC磁化の異常温度を TG と、AC磁化の異常温度を

Tc とみなし、それぞれを組成比 xに対してプロットした（図 4.16）。(La1−xSrx)MnO3

と異なり、(Pr1−xCax)2Ru2O7 では TG は組成比に対して大きく変化し、常磁性金属

(PM)相と FM相の境界付近（x = 0.5）で TG が減少するような振る舞いを見せている。

文献 [117, 118] によれば、AFM 相と FM 相の相境界付近において、ディスオーダーを
強めていくに従って TG が減少する振る舞いがモンテカルロ計算によって得られている。

(Pr1−xCax)2Ru2O7 の場合、FM相に隣接するのは常磁性金属 (PM)相であるが、4.3 節
で述べたような x = 0.5における電荷秩序状態の形成や、低ドープ側（0 ≤ x < 0.25）の

反強磁性絶縁体相から引き続く反強磁性秩序の揺らぎ等が、異なる秩序変数の競合やディ

スオーダーをもたらしている可能性が考えられる。

上述の (La1−xSrx)MnO3 における研究を参考にすれば、(Pr1−xCax)2Ru2O7 における

強磁性も (La1−xSrx)MnO3 と同様の二重交換機構によって生じており、Griffiths phase
の存在も Ru4+ と Ru5+ の間でランダムな強磁性結合が形成される結果生じたものと考

えられる。つまり、(Pr1−xCax)2Ru2O7 は trigonalな結晶場によって t2g 軌道が e
′

g 軌道

と a1g 軌道に分裂するが、この二種類の軌道の間で二重交換機構が成立し、強磁性が発現

するというモデルを考えることができる。このような二重交換機構が成立する一つの仮説

的な状況を図 4.17に示した。ノンドープの Ca2Ru2O7 ではそれぞれの軌道はハーフフィ

リングであり、4.1 節の議論を参考にすれば、それぞれの電子はある程度局在した状態に
あると考えられる（ただし実際には O-2p軌道からの遮蔽などのために金属的な伝導を示
す）。従ってここに電子をドープした際、電子はいずれかの軌道上における電子の運動性

を回復し、局在軌道と遍歴軌道が共存することによって二重交換機構が成立する。この時



78 第 4 章

ドープされた電子が入る軌道は、trigonalな結晶場の大きさと e
′

g, a1g 軌道間におけるバ
ンド幅の差との競合によって決まると考えられるが、図 4.17では、バンド幅の差が十分に
大きく、e

′

g 軌道に電子が入ると仮定したときの状況を示した。

図4.17 (Pr1−xCax)2Ru2O7 における二重交換機構モデルの模式図。橙色で示した e
′
g

軌道のバンド幅が水色で示した a1g 軌道と比較して十分に大きいと仮定している。

第一原理計算との比較

上述の仮説について検討するため、Ca2Ru2O7 に電子ドープを行った系における強磁

性相の微視的起源について調査した。本研究では、東京大学工学系研究科物理工学専攻の

有田研究室の有田亮太郎先生、酒井志郎博士、野村悠祐博士、M.-T. Huebsch博士のご
協力の下、DFT＋ DMFTの手法による第一原理計算が行われた。DMFT（Dynamical
Mean-Field Theory、動的平均場近似）は、局所的な電子間相互作用の効果を自己エネル
ギー Σ(ω)として動的に表現することによって、電子相関による電子系への影響をより現

実的な形で取り入れた計算手法である。DMFTは、DFT（密度汎関数法）や LDA（局所
密度近似）といった従来的な計算手法と組み合わせることによって、これらの従来的な手

法では計算が困難であった d電子系、f 電子系などの電子状態の計算において、特に威力

を発揮する [119–121]。
まずはノンドープの Ca2Ru2O7 の状態密度について議論する。尚、今回の第一原理計

算では Ca2Ru2O7 の磁気状態として反強磁性解と強磁性解の両方が得られたが、どちら

がエネルギー的に安定であるかは現時点では明らかでない。しかし、低温でスピングラス

相を生じるという実験事実を踏まえれば、この二つの磁気状態はエネルギー的に近く、競

合した状態にあると考えられる。図 4.18(c),(d)に示したのは、反強磁性解と強磁性解の
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それぞれにおける部分状態密度である。反強磁性解の方が各軌道の局在性が強く、完全に

ギャップは開いていないものの、major spinバンドと minor spinバンドがフェルミ準位
の上下に分裂している様子が見て取れる。一方、強磁性解では各軌道のバンド幅は広がっ

ており、スピン偏極も小さい。表 4.1に、図 4.18(c),(d)の状態密度をもとに計算された磁
化の大きさと各軌道の占有度を示した。

次に (Pr1−xCax)2Ru2O7 における各軌道の電子数 n ≡ nup + ndown、磁化 m ≡
nup − ndown のドープ濃度依存性を図 4.18(a),(b)に示す。今回の計算では、強磁性解は
0.65 ≤ x ≤ 1の範囲で存在することが確かめられた。ここで注目すべき点は、電子ドープ

濃度の増加（xの減少）に対し、nが e
′

g, a1g の各軌道についてほぼ同等量増加している
ことである。これは (Pr1−xCax)2Ru2O7 において、各軌道上の電子はいずれも遍歴的な

状態にあり、局在軌道と遍歴軌道が分離した理想的な二重交換機構の場とはみなせないこ

とを示している。

ただし、この結果をもって (Pr1−xCax)2Ru2O7 における強磁性の発現に多軌道の強相

関効果が無関係であると言うことはできない。遍歴電子系における強磁性を説明するモデ

ルとして代表的なストーナーモデルによれば、強磁性の発現においてフント結合 JH は大

きな影響を及ぼさない [88, 122]。しかしながら今回の計算で、電子ドープによる JH の減

少に伴って強磁性が消失していることは、(Pr1−xCax)2Ru2O7 において異なる軌道間の

JH が強磁性の発現に重要な役割を果たしていることを示唆している。実際 JH = 0とし

た場合、強磁性解は現れないことが確かめられている。

Magnetization Occupancy
(nup − ndown) (nup + ndown)
AFM FM AFM FM

a1g 0.789 0.114 1.087 1.150
e
′

g 1.121 0.191 1.907 1.857

表4.1 DFT+DMFT によって計算された Ca2Ru2O7 の占有度 (nup + ndown) と磁
化 (nup − ndown)。

4.6 (Pr,Ca)2Ru2O7 における磁気輸送特性の組成依存性

最後にこれまでのまとめと合わせ、(Pr1−xCax)2Ru2O7 における磁気輸送特性の組成

比 (x)依存性について俯瞰する。図 4.19に、(Pr1−xCax)2Ru2O7 の最低温 (2 K)におけ
る縦伝導率 σxx とホール伝導率 σxy、ホール角の x依存性を、自発磁化Ms の x依存性

と共に示した。
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図4.18 (a),(b) DFT+DMFT によって計算された (Pr1−xCax)2Ru2O7 の a1g, e
′
g

軌道における占有度 (nup + ndown)、磁化 (nup − ndown)。(c),(d) Ca2Ru2O7 の反強

磁性 (AFM)解、強磁性 (FM)解のそれぞれにおける部分状態密度。

まず xを x = 0から x = 0.25まで増加させていくに従って、徐々に縦伝導率 σxx が増

加し、反強磁性絶縁体相 (AFI)から常磁性金属相 (PM)への転移が生じる。同時にホー
ル伝導率 σxy が有限となり、xに従って徐々に絶対値を増加させていく。しかし x = 0.5

付近において、σxx, |σxy|は特異的に減少する。4.3 節で述べたように、これは Ru4+ と

Ru5+ が一種の電荷秩序状態を形成するためではないかと考えられる。一方で x = 0.5を

境に低温で自発磁化が生じ始め、σxy も自発成分を持つ強磁性金属相 (PM)に転移する。
それと共に σxx と |σxy|は急激に増加し、ホール角 |σxy/σxx|は x = 0.6でおよそ 2 %と
いうピーク値を取る。ここからスピングラス金属 (SGM)である x = 1.0に向かって σxx

と |σxy|は減少し、特に 0.7 < x < 0.8の領域で σxy の符号が反転する。

このように、(Pr1−xCax)2Ru2O7 の異常ホール効果はその値・符号ともに xに対して

極めて非単調な依存性を示す。4.4 節で述べた通り、(Pr1−xCax)2Ru2O7 の金属相におい

ては f -d相互作用によって伝導電子が Pr-4f モーメントの非共面的なスピンテクスチャ
の影響を受け、Geometrical Hall effectが生じると考えられる。しかしながら、GHEの
寄与のみによって上述の σxy の x依存性を説明することはできない。GHEは三つ組のス
ピンによって構成されるスピンカイラリティ S1 · (S2 × S3)に起源を持つために、その
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寄与は局在スピンの密度、すなわち (1 − x)3 に比例して減少するためである。図 4.4(c)
に明らかなように、このような振る舞いは今回の (Pr1−xCax)2Ru2O7 では確認できない。

従って (Pr1−xCax)2Ru2O7 の異常ホール効果について、GHE以外の機構による寄与を
考える必要があるが、一つの可能性として提案されるのが k空間のベリー位相に由来する

内因性異常ホール効果である。スピン軌道相互作用 λの比較的大きな 4d, 5d電子系では、
バンド反転やスピン偏極に伴って非自明なベリー位相を持つバンド構造が現れうることが

知られている。その代表的な例が SrRuO3 であり、Γ点付近に存在するバンドの反交差点

のために、ベリー曲率の特異点（モノポール）に由来する巨大かつ非単調な温度・磁化依

存性を持つ異常ホール効果が確認されている [123]。(Pr1−xCax)2Ru2O7 においてもこの

ようなベリー曲率の特異点が存在し、組成変化に伴ってフェルミ準位が特異点を横切るこ

とによって σxy が急激な値の変化、及び符号反転を生じている可能性が考えられる。今

後、第一原理計算からバンド構造の詳細が明らかにされることによって、上述の仮説が検

証されることが期待される。

また、図 4.20に各組成の 14 T、2 K における σxx と σxy の関係性をプロットした

ものを示す。それぞれの点は、位置する電子・磁気相に応じて色分けされており、赤

点は PM 相、青点は FM 相の組成に対応している。1.3.2 節で触れた通り、異常ホー
ル効果において σxx と σxy は特定のスケーリング則を有することが知られており、

特に 103 S/cm < σxx < 106 S/cm 程度の”intringic metal” 領域では σxy ∝ const、

σxx < 103 S/cm 程度の”localized-hopping conduction” 領域では σxy ∝ σ1.6
xx という

関係を持つことが、多くの先行研究によって確かめられている [25, 34]。そこで、
(Pr1−xCax)2Ru2O7 についても上述のスケーリング則について調査した。

まず PM相の組成（x = 0.25, 0.3, 0.4）に注目すると、これらの組成において σxx と

σxy は特定のスケーリング則に従っているようには見えない。これはサイドジャンプ機

構等によるスピン軌道相互作用由来の異常ホール効果に加えて、Prの組成比に依存した
GHEの寄与が重畳しているために、σxy の σxx 依存性、或いは散乱時間依存性が複雑に

なっているためと考えられる。一方 x > 0.5の FM相においては、Prの濃度は比較的低
く、GHEの寄与も小さくなっていると予想される。ここでも明確なスケーリング則は見
出されないものの、およそ σxx ∼ 3000 S/cm 付近を境として σxy の値が不連続に変化

している。現状のデータ数では断定はできないものの、これは上述の”localized-hopping
conduction” 領域と”intringic metal” 領域とのクロスオーバーを反映している可能性が
考えられる。
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R2Ir2O7 におけるホールドープによ
って誘起されたトポロジカルなバン
ド構造と熱電効果

本章では、R2Ir2O7 におけるフィリング制御と、半金属的なバンド構造に由来する特異

な熱電効果について述べる。まずフィリング制御による R2Ir2O7 の金属絶縁体転移につ

いて述べた後、ホールドープによって得られた金属相における非単調な温度依存性を有す

る熱電効果について議論する。加えて、熱電効果における特異な温度依存性の起源を調べ

るため、電子比熱係数の測定や、第一原理計算との比較を行った。結論として、R2Ir2O7

の金属相において、半金属的なバンド構造と強相関効果によって生じたフラットバンドが

共存し、これらが R2Ir2O7 の金属相における低エネルギー物理に大きな役割を果たして

いることが分かった。

5.1 R2Ir2O7 における先行研究

R2Ir2O7 における金属絶縁体転移

R2Ir2O7 (RIO) は金属絶縁体転移 (Metal-insulator transition, MIT) を生じる強相
関電子系であり、MIT 転移温度 (TMI) 以下で Ir の磁気モーメントが反強磁性的な
all-in-all-out (AIAO)構造を取る。この系では、希土類サイトの置換や圧力印加によって
一電子バンド幅を制御することでMIT転移温度 (TMI)を制御することが可能であり、既
にバンド幅制御による電子・磁気相図がMatsuhiraや Uedaによって得られている [78,
81, 82]（図 5.1）尚、転移は二次転移であり、金属絶縁体転移や磁気転移に伴う構造相転
移は現在のところ確認されていない。

R2Ir2O7 はバンド幅制御によっても金属絶縁体転移を生じる一方で、TMI がゼロに近
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図5.1 光学伝導度測定から調べられた、R2Ir2O7 における電子相図。参考文献 [81]より引用。

図5.2 (a)B||[001]における温度-磁場-抵抗率相図。参考文献 [124]より引用。(b)平均
場理論で計算された Nd2Ir2O7 の電子相図。xは Irの感じる実効磁場の大きさを表し、
x = 0で AIAO、x = 1で 2-in-2-out構造が実現している。参考文献 [125]より引用。
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図5.3 Y2Ir2O7 で計算された、ワイル点周りでのエネルギーバンド。参考文献 [39]より引用。

づくモット臨界点近傍では、磁場誘起の金属絶縁体転移を生じることが知られている。

Nd2Ir2O7 の単結晶を用いた Nakatsujiや Uedaらの研究では、TMI ∼ 30 K以下で磁場
を [001]方向に掛けた際、15 T以上の高磁場において一次転移的な金属絶縁体転移を生
じる様子が確かめられている [124, 125]（図 5.2(a)）。この磁場誘起金属絶縁体転移の起
源は、Uedaの論文によれば、AIAOから 2-in-2-outへ磁気構造が変化することに伴って、
絶縁体相からワイル金属相へ電子状態が変化したためとされる（図 5.2(b)）。

ワイル半金属相

R2Ir2O7 の結晶構造は立方晶系に属するパイロクロア型構造であり、空間反転対称性

を有する。一方で絶縁体相では、反強磁性転移に伴って時間反転対称性を破る。この時間

反転対称性の破れに加えて、イリジウムの持つ大きい軌道相互作用のためにバンド反転が

生じ、ワイル半金属相を実現する可能性が理論的に指摘されてきた [39, 126, 127]。
実際、第一原理計算（LDA+U）によれば、電子相関の大きさが特定の領域にあるとき
にワイル半金属相が現れることが確かめられている [39]（図 5.3）。とはいえ、その領域は
常磁性金属相と反強磁性絶縁体相に挟まれた狭いパラメータ領域であり [127]、現実の系
では TMI 周辺のごく狭いウインドウにしか存在していないと考えられる [128]。
しかしながら、モット臨界点近傍の組成（R = Nd − Pr）においては、トポロジカルな
電子相の存在を示唆するような非自明な物性がいくつも見出されている [125, 130]。例え
ば (Nd1−xPrx)2Ir2O7 混晶系において、極めて非単調な振る舞いのホール効果が確認さ

れており、これがトポロジカルな電子相（ワイル半金属相）が近接して存在していること

の証左とされている（図 5.4） [129, 131]。つまり、モット臨界点近傍では磁場の印加に
よって意図的に対称性を破ることで、ワイル半金属相を比較的広い領域で安定化させるこ



88 第 5 章

図5.4 (Nd1−xPrx)2Ir2O7 におけるホール伝導率及び縦伝導率。参考文献 [129]より引用。

とができる可能性がある [132]。

Quadratic band touching (QBT)
R2Ir2O7 の中でも、全温度において常磁性金属である Pr2Ir2O7 は、Γ点に Quadratic

band touching (QBT)と呼ばれる点ノードを持つ特殊な半金属的バンド構造を有するこ
とが角度光電子分光 (ARPES)の測定から明らかになっている [133]（図 5.5）。QBTは
ディラック・ワイル半金属と同様、結晶対称性によって縮退点が守られたバンド構造であ

り、従って何らかの摂動を加えることによってトポロジカルなバンド構造へ転移する可能

性がある。実際、QBTは二次元トポロジカル絶縁体の母体として知られる HgTeのバン
ド構造にも存在し [134]、磁場印加等の摂動を加えることによってワイル半金属相へ転移
することが予想されている。他にも、ハーフホイッスラー合金の GdPtBiも QBTをバン
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ド構造中に有し、磁場印加に伴って巨大な異常ホール効果やカイラル磁気異常を生じる様

子が確認されている [49, 135]。
また、強相関電子系の文脈でも QBT は注目されている。QBT の周りでは状態密
度が小さいため、フェルミ準位が QBT 付近にある場合、クーロン力の遮蔽は小さく
なる。この時、遮蔽がある場合と比べて系の多体性は更に顕著になり、量子ゆらぎが

系の全体に多大な効果をもたらすことになる。そうして生じた非フェルミ液体相は、

Luttinger-Abrikosov-Beneslavskii (LAB) stateと呼ばれる [136]。R2Ir2O7 においてこ

の LAB state は立方対称性に守られて安定に存在しうるが、圧力や外場といった対称
性を低下させる要因によって容易に不安定化する。その結果として、多彩な電子相が

LAB state を母体として生じると予想されている。また LAB state は R2Ir2O7 におい

て、AIAO磁気秩序をオーダーパラメータとしてWSM相と繋がっている [132]。その転
移点は「非フェルミ液体相」と「秩序相」間に存在する、新奇な量子臨界点であると主張

されている [137]。

図5.5 ARPESで測定された Pr2Ir2O7 の Γ点付近のバンド構造。参考文献 [133]より引用。

5.2 ホールドーピングによる R2Ir2O7 のフィリング制御

本研究では、3系統の組成を対象として実験を行った。一つは Eu2Ir2O7 であり、母物

質はモット絶縁体である。もう一つは (Nd0.2Pr0.8)2Ir2O7 であり、母物質はモット臨界

点のほぼ直上に位置する。更にもう一つは Pr2Ir2O7 であり、母物質は常磁性半金属であ

る。これらの組成の相図上での位置を示した図を図 5.6に示す。
ホールドープは R3+ を Ca2+ に置換することによって行った。XRDのパターンからシ
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ミュレートされた格子定数（図 5.7）から、格子定数の変化は概ね Vegard則に従ってい
ることが分かる。

図5.6 R2Ir2O7 の希土類半径-温度-抵抗率相図。

図5.7 (R1−xCax)2Ir2O7(R = Eu,Nd0.2Pr0.8,Pr)の格子定数。

抵抗率、磁化

第一章で述べた通り、R2Ir2O7 においてはバンド幅制御による金属絶縁体転移の様子

が抵抗率や光学伝導度を通じて網羅的に調べられている。一方でフィリング制御による金

属絶縁体転移は、いくつかの研究を除いてはあまり調べられておらず [138, 139]、十分な
知見が得られていない。

そこで本研究では、R2Ir2O7 におけるフィリング制御金属絶縁体転移に伴う電子状態

の変化について、まず調査した。ここで注目したのは、母物質が全温度で絶縁体である

Eu2Ir2O7 である。Eu2Ir2O7 は T = 123 Kで反強磁性転移を示す、典型的なモット絶縁
体と考えられる。図 5.8に (Eu1−xCax)2Ir2O7 における抵抗率及び磁化の温度依存性を示

す。図 5.8(a)から、ドープ濃度が高くなるに従って抵抗率が減少し、金属絶縁体転移温度
TMI も低下していく様子が分かる。また図 5.8(b)より、TMI 付近で磁化の異常が生じて

いることが分かる。これを反強磁性転移を示すネール温度 TN とみなすと、TN もドープ
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濃度の上昇に伴って低下していく様子が分かる。x ≥ 0.1では磁気転移に伴う磁化の異常

は見られず、全温度でキュリー常磁性的な温度依存性が見られる。

図 5.8の結果を相図としてまとめたものを図 5.9に示す。尚、以下では、絶縁体に特有
の低温における抵抗率の発散が抑えられている x > 0.03の組成を金属相とみなす。

図5.8 (a)(Eu1−xCax)2Ir2O7 の抵抗率温度依存性。(b)磁化温度依存性。

図5.9 (Eu1−xCax)2Ir2O7 の温度-ドープ濃度-抵抗率相図。AFM-I は反強磁性絶縁
体、AFM-Mは反強磁性金属、PM-Mは常磁性金属を表す。
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光学伝導度

(Eu1−xCax)2Ir2O7 の金属絶縁体転移の様子は光学伝導度からも確認された。図 5.10に、
x = 0.02, 0.05, 0.2における光学伝導度の温度変化を示す。

まず高エネルギー (ℏω < 2 eV)の構造に注目すると、x = 0.02の組成では ℏω ∼ 1 eV
にブロードな構造が確認できる（図 5.10(a)）。この構造は R2Ir2O7 の光学伝導度に関す

る先行研究でも確認されている通り、Jeff = 3/2 から Jeff = 1/2 への励起に対応する構

造と考えられる [64]。x = 0.05, 0.2の組成では、Jeff = 1/2バンドのバンド幅の増大に

伴って、上記の励起構造がはっきりと区別できなくなっている（図 5.10(b),(c)）。温度を
下げていくと、TMI = 110 K付近を境に ℏω ≤ 70 meV におけるスペクトラルウェイトが
減少し、ギャップ構造が現れる (図 5.10(d))。これは x = 0.02で抵抗率が低温で絶縁体的

に発散する振る舞いと対応している。ただし、最低温 (10 K)においてもギャップ内に残
存スペクトラルウェイトが見られるが、これは不純物や欠陥等にトラップされた残存キャ

リアを反映したものと考えられる。一方 x = 0.05, 0.2の組成では、最低温まで低エネル

ギースペクトラルウェイトは増大し続ける (図 5.10(e),(f))。しかし、x = 0.05の組成で

は、ℏω ∼ 10 meVまでで金属に特有のドルーデ応答は確認されず、代わりに擬ギャップ
的な構造が見られる。また、x = 0.05では磁気転移が TN = 60 Kに見られるが、TN 前後
で σ(ω)に特別の異常は見られない。最低温まで抵抗率が金属的な振る舞い (dρ/dT < 0)
を示す x = 0.2の組成では、低温で明瞭なドルーデ応答が確認される。

図 5.11に、先行研究において測定された Eu2Ir2O7 のデータも含め、各組成における低

エネルギー (ℏω ≤ 0.3 eV)の σ(ω)のスペクトルを各温度ごとに並べたものを示す。これ

らのデータからも、ドープ濃度の上昇に伴って電荷ギャップが閉じていく様子が確認で

きる。

5.3 ホールドーピングに伴う熱電効果の増大

半導体、半金属における熱電効果

第二章の式 2.10において説明したように、半古典論的な近似が成り立つ範囲において
Sxx はフェルミエネルギー〜キャリア数に反比例し、PF は伝導率〜移動度に正比例す

る。従って熱電物質として産業的に研究されている物質の多くは、キャリア数の少ない半

金属や半導体である。中でも半金属 Bi[140]や、その化合物である Bi2Te3[141]は重要で
あり、後者は現在でも実用的な熱電材料として材料開発が行われている。これらの Bi系
半金属・半導体の特徴としては、数十 ∼数百 meVの狭いバンドギャップによって隔てら
れた「バレー」をエネルギーバンド中に有することである [142]。このバレー構造ために、
これらの物質では高移動度の少数キャリアが実現している。
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図5.10 (Eu1−xCax)2Ir2O7 における光学伝導度。(a),(c): x = 0.02、(b),(d): x = 0.05、

(c),(f): x = 0.2。(a),(b),(c) は 0 < ℏω < 3 eV のデータ、(d),(e),(f) は 0 < ℏω <

0.3 eVの拡大図。

図5.11 各温度における、(Eu1−xCax)2Ir2O7 x = 0, 0.02, 0.05, 0.2の光学伝導度。
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同様の理由で熱電物質として期待されているのがディラック電子系である。ディラック

電子系では、理想的には ϵF = 0かつ µ = ∞の状況が実現し、そのために巨大な熱電効
果の実現が見込まれる。実際には、フェルミ準位がディラック点を丁度横切るような状況

では電子とホールの寄与が打ち消し合うため、フェルミ準位がディラック点からややずれ

た点で熱電効果は大きくなると考えられる。

この様子は実際に二次元ディラック電子系であるグラフェンで調べられている [143]
（図 5.12）。ゲート電圧の印加によってフェルミ準位をディラック点からずらすと、Sxx

がある正負のゲート電圧でそれぞれ極値を取る。その値は室温で最大 100 µV/Kに達し、
PF は数十 µW/(cm · K2)のオーダーとなる。これらは Bi2Te3 に相当するか上回る大き
な値であり、高移動度のディラック電子が熱電効果に寄与している可能性を裏付けている。

しかしながら、グラフェンは熱伝導率も非常に高く、そのために ZT の値が抑えられてい

る。デバイス作製の難しさもあって、現状では、実用的な性質は既存材料に劣る。

図5.12 グラフェンにおけるゼーベック係数のゲート電圧制御。横軸はゲート電圧。参

考文献 [143]より引用。

R2Ir2O7 における熱電効果

冒頭で説明したように、Pr2Ir2O7 では Γ点に Quadratic band touching (QBT) と呼
ばれる点縮退を持つ半金属バンド構造が存在する。この QBTのために、Pr2Ir2O7 にお

いては少数の高移動度キャリアによる大きな熱電効果が期待される。また QBTは結晶対
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称性によって守られた構造であるため、Pr2Ir2O7 に限らずホールドープによって得られ

た R2Ir2O7 の金属相においても普遍的に存在する可能性がある。そこで本研究では、特

に R2Ir2O7 の金属相に焦点を絞って熱電効果の測定を行った。更に、ドープ濃度を変え

た試料を幾つか作製し、フェルミエネルギーの変調による熱電効果への影響を調べた。

図 5.13に、本研究で測定した全組成における Sxx の温度依存性と、対応する抵抗率の

データを掲載する。(Eu1−xCax)2Ir2O7 については5.2 節で述べた通り、x > 0.03の組成

を金属と見なし、それらの組成におけるデータのみを掲載している。

まず、抵抗率の温度依存性（図 5.13(a),(c),(e)）について見ていく。(Eu1−xCax)2Ir2O7 に

ついては5.2 節で既に述べた。最も相関の弱い (Pr1−xCax)2Ir2O7 から見ていくと

（図 5.14(a)）、ノンドープの Pr2Ir2O7 において、抵抗率が T ∼ 20 K付近で極小を取っ
ている。この抵抗率極小は Pr2Ir2O7 に関する先行研究でも指摘されており、ローカルな

Pr3+ の 4f モーメントによる近藤効果 [144]、或はフラストレートしたスピン相関の発達
に伴う一種の二重交換相互作用 [145]などがその起源として考えられている。ホールドー
プを行うと、x = 0.01では抵抗率極小がまだ確認できるが、x ≥ 0.05では抵抗率は単調

に減少している。興味深いのは x = 0.05の組成において、抵抗率の温度依存性がフェル

ミ液体で期待される ρ ∝ T 2 ではなく、ρ ∝ T に近いものになっていることである。これ

は (Pr1−xCax)2Ir2O7 において、QBTの量子臨界性に由来する非フェルミ液体相が現れ
ている可能性を示唆している [137]。ただ、今回作製した試料は多結晶試料であるため、粒
界の散乱などの本質的でない要因によって非自明な温度依存性が現れている可能性は否定

できない。

次に [(Nd0.2Pr0.8)1−xCax]2Ir2O7 に注目すると（図 5.14(b)）、こちらでもノンドープ
試料 (x = 0)では最低温で抵抗率の傾きが平坦に近づいている（最低温での抵抗の上がり
は、金属絶縁体転移の名残か、弱局在によるものと考えられる）。Pr2Ir2O7 における抵抗

率極小と同様の状況に近づいていると考えられるが、モット臨界点に近づくほど AIAO
の磁気秩序が安定化し、フラストレーションによる効果が抑えられるため、極小値を取る

温度点が低下しているのではないかと考えられる。ホールドープした試料で線形の温度依

存性が現れているのは (Pr1−xCax)2Ir2O7 と同様である。

次に、Sxx の温度依存性（図 5.13(b),(d),(f)）について見ていく。こちらも最も電子相
関の弱い (Pr1−xCax)2Ir2O7 から見ると、まず低ドープの x = 0, 0.01の組成で、二つの

ピーク構造が存在することが分かる。一つは低温側、∼ 25 Kに存在する正のピークであ
り、もう一つは高温側、70 ∼ 90 Kに存在する負のピークである。ドープ濃度を増やして
いくと、低温側の正のピークは、高温にシフトしながらその値を増大させていき、x = 0.2

でその値は減少に転じる。一方で高温側の負のピークは、急激に減衰して高温側にシフト

していく。x ≥ 0.05の組成では、負のピークは測定領域外にまで吐き出されているか、あ

るいは消失していると予想される。
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図5.13 本研究で測定した (R1−xCax)2Ir2O7 の抵抗率、ゼーベック係数の一覧。

図5.14 (a)(Pr1−xCax)2Ir2O7, (b)[(Nd0.2Pr0.8)1−xCax]2Ir2O7 の抵抗率温度依存性。

[(Nd0.2Pr0.8)1−xCax]2Ir2O7 の場合も、全体的な振る舞いは概ね (Pr1−xCax)2Ir2O7

の場合と同様である。ただしこちらでは、x = 0の組成において正のピークが存在しない

点、また x = 0.2の組成でも正のピークの値が減衰しない点が異なる。(Eu1−xCax)2Ir2O7

も同様であるが、全体的に Sxx の絶対値は前二者と比較して小さい。

上述した Sxx のピーク値、及びピーク温度の振る舞いについて、各組成のドープ濃度依

存性としてプロットしたものを図 5.15に示す。ドープ濃度に従って正のピーク値が増大
していく様子や、ピーク温度が高温にシフトしていく様子がいずれの組成でも共通にみら

れることが分かる。
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このように、(R1−xCax)2Ir2O7 の金属相では、Sxx が温度変化に対して極めて非単調な

振る舞いを見せる。しかしながら、一般的な金属の熱電効果の解析に用いられるMottの
式（式 2.8）によれば、Sxx は (散乱時間のエネルギー依存性等を無視すれば)T に比例し、
ある温度点でピークを持ったり、符号反転するような温度依存性は説明できない。更に言

えば、ドープ濃度依存性も非単調かつ劇的である。特に低ドープ側では、僅か 1 ∼ 3 %の
ドープ範囲で、全温度領域に渡る振る舞いが大きく変化している。また Sxx の値として

も、金属としては比較的大きな値を取ることが注目される。ピークにおける絶対値で議論

すれば、その大きさは組成によって 40 ∼ 50 µV/Kに達し、PF は数 µW/(cm · K2)と

見積もられる（図 5.16）。これらの事実は、(R1−xCax)2Ir2O7 の金属相特有の半金属的

バンド構造 (QBT)が Sxx に大きく寄与している可能性を示唆している。

図5.15 (a)(R1−xCax)2Ir2O7 のゼーベック係数におけるピーク値と、(b)ピークを取
る温度の組成依存性。それぞれ、中黒点は正のピーク、中白点は負のピークに対応する。

5.4 第一原理計算との比較

R2Ir2O7 の金属相におけるバンド構造

5.3 節において、R2Ir2O7 の金属相における熱電効果の異常な振る舞いについて説明

した。この振る舞いは、一般的なシングルキャリアの半導体や金属における振る舞いとは

乖離しており、従ってバンド構造を真面目に考えた上で解析する必要がある。

R2Ir2O7 のバンド構造は、いくつかの研究で第一原理計算によって求められてい

る [146]。その中でも、金属相におけるバンド構造やキャリアドープの効果について、
LDA+DMFTの計算手法によって調べた Shinaokaらの研究を紹介する [65]。図 5.17は、
R2Ir2O7 の金属相（U = 2 eV）におけるバンド構造である。ただし、結晶パラメータは
Y2Ir2O7 のものを使用している。他の研究でも指摘されている通り、結晶対称性を反映し
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図5.16 (R1−xCax)2Ir2O7 におけるパワーファクターの温度依存性。

て QBTが Γ点に存在し、電子ポケットを構成している。その一方で、L点にホールポケ
ットが存在していることが分かる。L点のホールポケットを構成するバンドはほとんど幅
のないフラットバンドであり、それを反映して状態密度がフェルミ準位直下でピークを

持つ。

図5.17 LDA + DMFT で計算された R2Ir2O7 の金属相におけるスペクトル関数

A(k, ω)。赤線は LDAで計算されたバンド構造。右図は A(k, ω)を k に対し積分して

得られた状態密度。参考文献 [65]より引用。

ただし Pr2Ir2O7 の ARPES測定で確認されているのは Γ点の QBTのみであり、L点
のホールポケットは確認されていない [133]。従って少なくとも Pr2Ir2O7 においては、L
点のホールポケットはフェルミ準位よりも下のエネルギーに位置していると考えられる。
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一方、ホールドープされた系ではフェルミ準位はノンドープ系よりも低下してフラットバ

ンドを横切り、大きなフェルミ面を構成することが予想される。この時、フラットバンド

のもたらす状態密度や有効質量の増大により、電子比熱係数 γ も増大することが期待さ

れる。

そこで、(Eu1−xCax)2Ir2O7 の比熱を測定し、図 5.18に示した。(Pr1−xCax)2Ir2O7 や

[(Nd0.2Pr0.8)1−xCax]2Ir2O7 と異なり、(Eu1−xCax)2Ir2O7 では Prや Ndの 4f モーメ

ントによる磁気比熱の寄与が存在しないため、γ を正確に見積もることができる。γ は比

熱 C に対して低温で成立する式 C = γT + O(T 2)によって得られ、式 5.1でキャリアの
状態密度と結びついている [1]。

γ =
π2

3
D(ϵF )k

2
B (5.1)

状態密度は概ねキャリアの有効質量に比例するため、γ の値をキャリアの有効質量に関す

る指標として利用できる。代表的な単体金属では大きくとも γ < 10 mJ/(mol · K)の程

度である。

図 5.18を見ると、絶縁相である 0 ≤ x ≤ 0.03 では、キャリアが存在しないため

γ はほとんどゼロである。しかしながら、x = 0.04 で γ が上昇し始め、x = 0.05 で

γ ∼ 30 mJ/(mol · K) というピーク値をとる。更にドープ濃度増やすと γ は徐々に減少

し、x = 0.2で γ ∼ 20 mJ/(mol · K)となる。この x ≥ 0.05における γ はやはり金属と

しては比較的大きな値であり、フラットバンドによる有効質量の増大を示唆している。

図5.18 (Eu1−xCax)2Ir2O7 における電子比熱係数。

2キャリアバンド構造に基づく Sxx の計算

以上の結果から、R2Ir2O7 の金属相では Γ 点の QBT と L 点のフラットバンドとの、
複合的な輸送現象への寄与を考える必要があることが分かった。まずは QBTの熱電効果
に対する寄与を明らかにするため、単一の QBT を仮定した単純なモデルに基づき、ボ
ルツマン方程式から Sxx の温度依存性を計算した。式 2.5によれば、Sxx の大きさは結

局、式 2.6によって決まる K1 と K0 の大小関係によって決まる。そしてそれぞれの被積

分関数の形は概ね図 5.19のような形となる。つまり、K0 はフェルミ準位と同程度の準位
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にあるバンドの寄与が支配的であり、一方で K1 はフェルミ準位から kBT 程度離れた準

位にあるバンドの寄与が支配的である。従って、E = ϵF を境にバンドが大きな非対称性

を持つような状況では、熱電効果も大きくなることが期待される。このようなエネルギ

ーバンドの非対称性が、熱電効果に主要な寄与を果たしている系として考えられている

のが、プリン型バンドを持つ層状 Co酸化物、NaxCoO2 である [147, 148]。上の議論を

図5.19 式 2.6中の被積分関数のエネルギー依存性。参考文献 [148]より引用。

R2Ir2O7 にも適用すれば、熱電効果に支配的なのは Γ点の QBTであり、L点のフラッ
トバンドはK1 がバンドの上下で打ち消し合って小さくなるために、さほど大きな寄与は

果たさないと考えられる。

実際に計算された Sxx の温度依存性を図 5.20に示す。図 5.20(c)は、計算に用いたバ
ンド構造のモデルであり、図 5.20(d)がその結果である。図 5.13と比較して、得られた温
度依存性の振る舞いは、実験結果と、少なくとも x ≥ 0.05の領域では定性的に一致する

事がわかる。ドープ濃度の増加に伴って、正のピークが高温側にシフトしていく様子も一

致している。これらの非単調な温度依存性は、ボルツマン方程式の中身を考えることによ

って理解できる。つまり、低温ではホールキャリアの寄与が支配的であるため、Sxx は温

度に対して急激に上昇する。しかし、温度が kBT = ϵF /2の程度になると、伝導帯の電子

キャリアの寄与が現れ、これがホールキャリアの寄与と打ち消しあい始めるために、Sxx

はこの温度でピークを持つと理解できる。

ただし、計算によって得られたピーク値は、実験値よりも 1/3程度小さい (図 5.20(a))。
また、kBT ∗ = ϵF /2によって得られる T ∗ は、先行研究 [133]において得られたm∗ = 6.3

とノミナルなドープ量 xを用いて計算すると、実験値よりも明らかに大きな値となる（例

えば、x = 0.2の場合、T ∗ = 450 K。図 5.20(b)参照）。これらの実験値とのずれは、L点
のフラットバンドによるものと考えられる。つまり、実際の系では QBTに加えてフラッ
トバンドによる大きなフェルミ面が存在しているために、キャリアの移動度が損なわれ、

Sxx は QBTからの寄与のみを考えたときよりも低下している。また、ドープされたキャ
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リアは大部分がフラットバンドに吸収されるため、ドープ濃度に対するフェルミ準位の変

化は抑えられており、従って T ∗ の変化も、計算上の振る舞いよりは小さくなっていると

考えられる。

図5.20 Sxx のモデル計算の結果と、実験値との比較。(a)実験で得られた、Sxx のピ

ーク値の組成依存性。(b)各組成における、ピーク値を取る温度と、kBT
∗ = ϵF /3か

ら計算されたフェルミエネルギー。(c)計算に用いたモデル・バンド構造。(d)(c)のバ
ンド構造の下に計算された、各フェルミエネルギーにおける Sxx。

そこで、東京大学工学系研究科物理工学専攻の有田研究室の有田亮太郎先生、酒井志

郎博士、M. T. Huebsch 博士のご協力の下 Sxx の第一原理計算を行い、QBT と L 点
のフラットバンド、そして強相関効果を全て考慮した上での Sxx の振る舞いを調べた。

尚、計算には LDA+DMFTの手法が用いられた。得られた計算の結果を図 5.21に示す。
図 5.21(a) は LDA+DMFT によって計算された (Eu1−xCax)2Ir2O7 x = 0.1 のスペク

トル関数 A(k, ω)である。尚、LDA計算は modified Becke-Johnson ポテンシャルを取
り込むことで電子相関による繰り込み効果を乱雑位相近似（RPA）の範囲で取り入れ
ている。A(k, ω) のフェルミエネルギー付近の構造に注目すると、Shinaoka らの先行研
究 [65]で確認されているのと同様、Γ点付近に QBT、L点付近にフラットバンドが存在
し、それぞれホールポケットを構成していることが分かる。ここから計算された γ の値は
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29 mJ/(mol · K)であり、実験的に得られた値（26 mJ/(mol · K)）とよい一致を示す。ま

た、同じく LDA+DMFTによって計算された Sxx の温度依存性を図 5.21(b)に示す（橙
の三角点）。計算結果が (Eu1−xCax)2Ir2O7 x = 0.1における実験結果（緑の実線）と定

量的に一致していることが分かる。

以上から、電子相関の効果を考慮しても QBTは (R1−xCax)2Ir2O7 の金属相に普遍的

に存在しており、熱電効果に主体的な寄与を果たしていることが結論付けられた。このこ

とは、QBTが結晶の対称性によって守られたバンド構造であることの裏付けであるとも
言え、今後 QBTと関連したトポロジカルなバンド構造を開拓していく上で重要な結果と
言える。

図5.21 (a) LDA+DMFTによって計算された、(Eu1−xCax)2Ir2O7 x = 0.1のスペ

クトル関数。黒の点線は LDAによって計算されたバンド分散。尚、LDAの計算結果は
追加の繰り込み因子 (z = 0.15)によってリスケーリングされている。(b)LDA+DMFT
によって計算された Sxx の温度依存性（橙の三角点）。黒い丸点は LDAによる計算結
果、緑の実線は (Eu1−xCax)2Ir2O7 x = 0.1における実験結果。

一方、残る一つの問題は、現在のモデルでは低ドープ組成（0 ≤ x ≤ 0.03）における熱

電効果を説明できないことである。これらの組成では、Sxx の温度依存性が正負の両側に

ピークを持つ形となっている。主に Γ点周りのバンド構造の寄与のみを考える今のモデル

では、このような 2ピークの振る舞いは説明できない。このことと関連していると思われ
るのが、量子臨界点近傍において予想されている、QBTと大きな電子相関の共存に由来
する新奇な量子臨界点、および非フェルミ液体相の存在である。低ドープの組成において

は、そのような量子臨界性に由来する強い量子ゆらぎが Sxx に繰り込まれており、大きな

熱電効果が現れている可能性が仮説の一つとして考えられる。
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結論

第 3章　 R2Ru2O7 におけるバンド幅制御及びフィリング

制御金属絶縁体転移

第 3章では、R2Ru2O7 において電子相関のバンド幅制御とフィリング制御を試み、光

学伝導度を用いたモット臨界点近傍における電荷ダイナミクスの調査を行った。具体的に

は、元素置換や圧力印加によって一電子バンド幅とバンドのフィリングを制御し、ホール

ドーピングに伴う系統的な電気抵抗率の減少と電荷ギャップの縮小を確認した。また、フ

ィリング制御に伴うスペクトラルウェイトの移動と希土類半径（∝ 一電子バンド幅W）

の変化を結びつけ、これらが 3dモット電子系において知られている正準的なスケーリン

グ則によく一致することを確かめた。これらの解析から、モット・ハバードモデルに基づ

く物理的描像が R2Ru2O7 においても部分的に成立していると見られることが確かめら

れた。

第 4章　フィリング制御した (R,A)2Ru2O7 (R = rare
earth, A = Ca, Cd)における強磁性相と異常ホール効果
第 4 章では、R2Ru2O7 にホールドープして現れた異常金属相における磁気輸送特性

を調べ、多軌道の強相関効果や f -d 相互作用、スピン軌道相互作用といった、複数の
相互作用が競合する場における物理について研究した。高圧合成法によって作製した

(Pr1−xCax)2Ru2O7 の混晶系において組成 xの全域に渡って磁気輸送特性を測定した結

果、巨大な異常ホール効果に加え、x > 0.5の領域では強磁性金属相が現れることを確認

した。異常ホール効果に関しては、異なる希土類を持つ (Gd1−xCdx)2Ru2O7 との比較か

らスピン構造やバンド構造のトポロジーが大きく寄与している可能性を提案した。また強
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磁性相に関しては、第一原理計算との比較からフント結合 J によって媒介される多軌道

の強相関効果がその発現に重要な役割を果たしていることを確かめた。これらの結果は、

ホールドープした R2Ru2O7 が電子相関と磁性、トポロジーが相互作用しあう複雑な物理

を内包した系であることを示唆するものである。

第 5章　 R2Ir2O7 におけるホールドープによって誘起され

たトポロジカルなバンド構造と熱電効果

第 5章では、パイロクロア型イリジウム酸化物 R2Ir2O7 へのホールドーピングがもた

らす効果について、特に熱電効果に注目しながら調べた。様々な種類の希土類 R、及びド

ープ濃度の組成について熱電測定を行った結果、非単調な温度依存性を有するゼーベック

効果がいずれの組成においても確認された。またその値も最大で Sxx = 50 µK/V、パワー
ファクターにして PF = 5 µW/(cm · K2)という大きな値であった。このような特異な熱

電効果の起源として、結晶対称性に守られた縮退点を持つ半金属バンド構造、Quadratic
band touching（QBT）に注目し、QBTの存在を仮定したモデル計算を行った。結果と
して、非単調な温度依存性や大きなゼーベック係数が QBTの寄与によって説明できるこ
とを示した。更に実験値と計算値のずれが QBTとは別にフラットバンドの存在を考慮す
ることによって説明できることを示し、第一原理計算と電子比熱係数の測定からフラッ

トバンドの存在について検証した。以上の結果から、我々は R2Ir2O7 の金属相において

QBTが結晶の対称性に守られて普遍的に存在することを確かめると共に、その電子構造
と強相関効果の関係について系統的かつ網羅的な説明を与えることに成功した。
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