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1章はじめに

本研究の対象となるべロプスカイト霊マンガン酸化物A，.s，MnO， (A=La， Pr. Nd Sm ; B= Ca，Sr，Ba)及び、

A，.，)l，占Mn，O，は、 7桁以ょにも及ぶ巨大磁気低抗効果を示す物質として、近年大き<i主自を浴ひている物質で

ある[CHA93，HEL93，T0K95.URU95，J別94.RAM87.MRT9勾。このようなベロプスカイト型マンガン厳化物に対す

る研究は古く、 1950年代には、La，.，Ca，.MnO，の 0.2くXく0.4の混品比において強磁性相がtI:¥現し、これにi半い危

気伝導度が上昇するという実験事実が、Jonk町、 v加 Sanlenらによって見い出されている[JON50]oこの実験事実

は、これ続く、Zene可ZEN51トAnde間 n-H蹴 :gawa似ND5勾、 dcGenn田[DEG60]等による二重支倹相互作用の理論

によって微視的な電子配置から次のよ引こ説明される:

x=()の母体物質LaMnO，のマンガンの価数はゆとなるから、各マンガンザイトの包子配置は3"むなる。これら4つ

の電子は立方対称な結晶場によって、それぞれ2重、3重に分裂した九軌道、匂軌道に収容されるから、その電子

配置は下図(ののようになる。
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(b)二援交換相互作用

P-t寸

C'l母体物質の電子配置

P+す

ベロプスカイト型マンガン酸化物の微機的な也子配置

i昆晶によって、母体物質にドーピングを飽すと、各サイNこ1個づつ存在したe，電子が部分的に抜け、ホ』サレが発生

する。このオ「ルは酸素サイトを介した軌道の重なりを通じてサイト問をjJi)Jき回る。この際、 e，軌道を動き回るキャリア

と、%軌道の局在スピン(スピン3/2)の聞に強いフント結合が働く事から、 1"，スピンとe，スピンの向きが揃わない場

合にはフント結合分だけのエネルギー績が生じる(→Fig.LLl(b))。したがって、系の巡動エネルギーを段通fじする

ように匂スピンは強磁性配列をと品。このような運動エネルギーを介した実効的な強磁性結合を二車交挽相互作

用と呼ぶ。上記の、混晶による強磁性の出現と、電気伝導度のよ界は、この機摘により理解出来る。

Fig. 1.1.1 

これら一連の研究から、この系(二重交換系)はフント結合を介してスピン自由度と懲荷自由度が結合する系(ス

巴，._.電荷結合系)として認識されるようになった。このような系は磁性と伝導が密僚にからみ合う緯台を提供する。

遷移金属酸化物に対する笑験、理論的手法は、1980年代の銅酸化物高潟超伝導体の発見以来、大きく進展

した。近年、こうした新たな手法、視点を以て、ベロプスカイト型マンガン酸化物の輸送現象、結晶構造、6語気精

造に関する系統的な相図の解明がなされた[TO回 5.URU95，MRT95]oその成果の1つが、冒頭に述べた巨大磁

気抵抗効果(∞lossaJmagnctonesisl胡田 ;CMR)の発見である。こうした近年の精力的研究の結巣、よ記の二重

安換機機のみではなく、電子関相互作用、官電子格子相互作用といった重要因が線維に絡みあった物性が、この系

において発現する事が明らかになってきた。例えば低混相ではスピンだけでなくマンガンサイト周りの局所的絡子

歪みや、電荷密度に対する長距離秩序(電荷整列)が観測される。これらの理解に関して、今日では、強い電子

間相互作用や軌道縮退、さらには電子絡子相互作用、相分離といった新たな機織の重要性を強調する幾つもの

シナリオが提起され百家争鳴の状態にある[ISH97J]といえる。



こうした中で、注目を集めているのは軌道自由度の役割である。軌道自由度は、希土類化合物における重い

電子系でも重要な概念をなすなど、広く強相関電子系における主要トピックスの1つでもある。 Fig.1.1.1 (こ見るよう

に、ベロプスカイト'&マンガン酸化物の軌道縮退は2重であり、軌道自由度の銀る難いに関じて、見通しのよいプ

ロトタイプを提供している。

本研究はベロプスカイ卜型マンガン酸化物の軌道自由度の役割を明らかにする目的で行なわれた。「強い電

子間相互作用の下での軌道自由度」の記述を念頭においたモデルハミルトニアンを出発点として、基底状態の欄

図と、そこでのスピン波励起を取り扱う。具体的にはA，.)J寓MnO，(113系)の基底状態の相図、A，_，)l，申 Mn，o，

(327系)の滋気秩序、及び、 113系のスピン波励起を取り扱い、実験との比較から、軌道自由度がどのぶうな%で

物性を支配しているのかを考察する。

本論文の榊成は以下の通りである・埠ではベロプスカイト型マンガン酸化物の物性を概観する。 ~2.1を実験に、

~2.2を理論にあて、これまでの進展を紙観する事で、マンガン酸化物の物性を支配するいくつかの機構を描き出し
ていく。 3章では、モデルを定式化し、その取り扱L 、(平均場近似、 RPA)について論じる。 ~3.4で平均場相図を与
える自由エネルギーの表式が、 ~3.5で、スピン波励起を与える有効作用が与えられる。 4章以降では、これらの定
式化に基づし、て、上記3点の各トピックスを考察する。4章では113系の母体物質の舷気精造を論じる。 5章では、

113系混晶における基底状態の磁気/軌道相図を考察する。これら考察によって、軌道自由度の偏径が基底状態

の記述に不可欠であるとL、うま目見が得られる。 61震では、層状物質(327系)の磁気/軌道相図を論じる。そこでは、

113系(4、51宮)で明らかになった軌道偏躯のもたらす次元性に加え、結晶格子の次元性との絡み合いが問題とな

る。 7iきでは、 RPAの有効作用に基づいて、 113系のスピン波町J起を考察する。 8章に本研究の成果をまとめる。

述穏に起因した混乱を避けるために、これらに関して記述した節を前もって示しておく。軌道が偏極する事と軌

道縮退が解ける事の違いについては ~3.4.2、 g.+.3.1 に記述されている。 e.. :軌道の2つの基底であるIx'-y')、
13z' -r ' )の線形結合基底、混成、そぱ動的結合(軌道液体状態)の途いにつ川は~5.7.2に述べた。ャーンテ

ラー結合の有無とヤーンチラー歪みの有無の遣いに関する記述を86.7で行った。

2章ベロブスカイト型マンガン酸化物の物性

本章では、マンガン酸化物に関する実験的(→~2.1)、理論的(→~2.2)研究の進展を概観する。これによって、こ

の系に内在する幾つかの物性機構を明らかにし、3章でのモデル機築に繁げる事を目的とする。

2.1 マンガン酸化物の特徴的性質

2.1.1 二 重 交換相互作 用 iキ ャリアと局在ス ピ ンの フ ン 卜 結 合

ベロプスカイト型マンガン酸化物A， . ...B，MnO， (A=比 Pr.Nd， Sm : B--Ca，Sr.Ba)が鼠初に注目を浴びるのは、

La，~Ca，MnOJIこ隠するJonk町、 ν田 Santenらの実験である[JON50)。母体物質C政InO， (x=l.O)ではら電子が存在

せ京超交換相互作用で結合した'"局夜スピンの反強磁性的自己列が観測さt功 。r毘晶により令電子を場入すると、

l章に述べたように強磁性が出現するが、母体の反強磁性秩序が何故、強6監性狭序に転じるかというのが興味

の対象であった。これに対する理解は1章に述べたように、 Fig・1.1.1のような微視的な電子情造に注目する事で

与えられた。すなわち、電気伝導度の上昇を伴う強磁性相の出現は、キャリアと局在スピンのフント結合により理解

され、この機構に基づいた磁気抵抗効果の計算などがなされた[KUB7勾。

2.1.2 軌 道 縮 退 系の超交換相E作用 ;母体物質の秩序相

微視的な電子構造に注目する九伝導を担うら軌道に2翠縮退した軌道自由度が存在する。x=Oの母体物質

では、 e，電子の数がマンガ〉のサイト数と同数とふU、電子関相互作用の強い場合には、これらが各サイNこ局在

する。各サイトのe~スピン関にはホ:Yl三ングによる探動に起因する趨交換相互作用が働いて磁気秩序が構成される。

軌道縮退の無いHubbar掛型の湯合には、趨交換相互作用は反強磁性狭l字を与えるが、e"軌道の2箆縮迅が

ある場合には、どのような秩序が安定化されるのか、あるいは%スピンとフント結合する羽合には全体としてどのよう

な秩序を生じるのかといった研究がなされた[ROT66.即 G72.CYR75川 A75.CAS78.1SH96)(→ ~2.2.2)。こうし

た二重縮退系の超交換相互作用の理諭[ISH96. KUG72)によって、中性子散乱実験で観測されるx=Oの母体物

質での層状反強磁性秩序(A-type、→Fig.2.1.1)[W0L55]が説明される。

凶干+
件平f

一山

位
入

4

ヰ

件ぎ

寺_L_
U'+J 

ー2.

A-type 

Fig.2.1.1 x=Oの母体物質で観測される磁気秩序と、これを説明する2-J~ンド系の超変換相互作用。

右側に記されたような4碕類の仮惣中問状態を経由する2次t異動のエネルギー利得の

比較が、その骨子となっている.!i4.1参照。

2.1.3 軌道館退とJahn・Teller歪み

軌道自由度が縮退すると、これを解くような絡子振動との結合(J油n・Tell町結合)が存在する事が知られている

[KAM76]oマ〉つがンサイトを取り囲む6つの頂点酸素で織成されるMnO，八面体におL、て、 Fig.2.L2(のに示される

ような基準緩動モードをQ!引法1と書く時、これらはほ結合定数と氏、

Hn -b'[(d:d. -d;ゆ ，!'.l+(似 -d;d収!'，i] (2.1.1) 
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という形で電子系と結合し、軌道線退を解く(→f寸録A)[KAM76J。但し、 d.，d，は電子の消滅演算子で、添字は

e，軌道の2つの基底に対応する。このような電子裕子結合が結晶全体に亘って生じると、各MnO，八面体の歪み

が、 Fig.2.1.2(b)のように、結局全体で互いを侵すことなく協力的に生じる事が知られている(KAl呼60].このような、

裕子歪みの長距離秩序は、x=()の母体物質におL、て実験的に観測される[加仏170].
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(b)母体物質での局所的梅子歪み

の長距離挟序(吟MnO，八薗体のlahn-Teller振動モード

Fig.2.1.2 マンガン酸化物の格子変形

2.1.4巨大滋気抵抗

近年の実験技術の向上によtJ，.良質な単結晶試料作成が可能ιなり、信頼性の高いデータが得られるようになっ

た。また、i昆品等の細かな物質制御も可能となり、マンガン酸化物の物性を系統的に調べる事が可能包なった。こ

のような実験技術によって、 Fig.2.1.3に示すような7桁にも及ぶ巨大儀気抵抗が明らかになった[T0K95，URU95]。

4
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Fig.2.1.3 La，_，Sr_.MnO， (x=0.175)で観測

される巨大磁気抵抗。

(参考文献 [T0K95]より弓|用)

Y肺輔副，叫時

巨大磁気低抗の発見は、応用的見地からの期待を喚起しただけではなく、その機併をめぐる基縫的研究と、それ

をとりま〈論争の契機むなった・単結局試料による測定は紛送現象に対して信頼性の高いデータをもたらし、実駿と

理論の定毘的な比較が可能t公った。これを受けて、磁気低抗効果の綴準理論とされてきた二重交倹理論(→

a2.2.3)が、このような巨大磁気抵抗を定量的に再現するかという事が検討されたが(→a2.2.5)、こうした中、二重

交換機構以外の機構、例えば、二重交倹理論で取り遂とされた電子関相互作用、軌道縮退、ャーンテラー結合

(電子格子相互作用)といった要因が巨大磁気抵抗に重要な役割を果たしているのではないかという指摘がなさ

れた。第一原理計算からも同様の事が指摘され(→a2.2.4)、このような自由度に注目した基礎的研究の契機と

なったa
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2.1.5 混品減における磁気秩序

1見品比に対する系統的な実験により、層状反'Mi長話料 (A-lypC)絶縁体側、強綬1'1金vJltlJといったこれまでに知1ら

れていた依気情造の他に、時状反5~i銘t'I:狭序を1'1'った金婦問、ロ γド ;jk(C-lypcl 1:メ5.!lHi益性相l、あるし、はf立f.'r枚1(:

判!としりた多彩な秩序俗j査が混品ltに依存して出現する ~J~:IJ'fVJらかlこなった Fig. 2. f.4に企:Jiベロブスカイト系

(f J3系)の典型的な相]j;(jを，民す

400，_〒.-.-，-ーパ守 ，.， . 守~・ " ' 
I 0・10'

350 I - I 
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50ιA訓 1 1 f 1 ̂" 
o [A-t-it;j ~_L_ . t.一
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nnminnl山川町山lIu'I!II1IIu1n;，¥

(b)I'r"Sr¥MIlO、(文献[1X)川・ulJ. 11 ，; 1J.f1l 

AFI 

fig.2.1.4 11 J系の典型的flllヌ1，Pが'~I;f選判 、 Fが蛸i磁門、 AFが1)(.由!締判、

coが7E術秩序相、 Iが絶縁側‘ Mが金以仰の時貯である

母体絶縁体(同))のl足掛i~位性秩序が、ドーピングにより強鍛1"1:::ít属に佼化するN例え11、ヒドl 、 Nd，、Sr" MnO‘ ;X

く0.48)1;1，!iくから知られていたが、さらにドープした領域でA-lype!メ飢餓十以上凶、NcI，‘Sr，MnO，: 0.48くxくo刷、

C-lype))U.!li餓性(上図、 Nd，丸MnO、;.-> 0. 6凶f現れる。 途中、刈 5近傍には ~'~1'Ji蛙列 +li (cOI{1llが II\JJl，する

混1116域におけるA-lypc反目iliii1'l相のリエントランlはPr(I.4<;Sr(I.'i'iMnO¥で1，J，11¥されIKAW97j、次いでNd，，Sr川nO，

IKUW98.KUW97J.KUW99‘KAJ99j、La，.，Sr，MnO，IMRT98.1でもfJ{tJf/.されたoC-lypcJ.正犯i繊tU1l1立、山くは多

給品試料をJHいたいいよ向山MnO，でrI-イEが朝i苫されているが1WOL55 I、'ji.$hl'If".Pt料ではNd，ぷ九Mn(九で餓認さ

れたIKUW98.KUW97J.KAJ991.x=1.0ff!IJの母体物質liNaCI1l'l(G-lypC)反強磁性であるので[WOL55I、悦品に

1'1' うA→F→A→C-G-lypeという磁気転捗のトポロジーが、 1 13系の -AIt(J~特徴と縦えられる(COI相で見られる絞

維な鋭気構造(CE-ly問、→~2. 1. 6) は、 Jニ記の飽気転移 J:でxが盤1t 111(をとる II.~ に，t しる不:安定性(じhargc. orar 

inSlahililY)であると解釈される)。これらの実験と前後して、軌道府、Ii' を ./)'1，湿した ω 1')匂 JJð J'R，命による ~III~I (本縄文4

市)が、このトポロジーを併現する lMAE98a. MAE98bJ 件oでのA-l ypc及ぴC-I ypc!州i~位 tl訓 l に|却しては.この干

均場空Il論で帰結される軌道秩序にl色づいた物性の解釈がなされているIKAJ99J.

2.1.6 電荷整列

が〉絵合f由における電荷すさ~I)への不安定制 (chargc 0此 rin呉labdlly)li、ζの系におしてしばしば飢il!lJされるが.

その不安定性の科目度{立、バンド幅および*i~ I'1I11情造の次JGt'1:( ι )j ベロブスカイト、柑状ベ口プスカイト )I~依必し

ているようである:電荷主E列の顕答な系はLa，‘Ca，Mn01で、 [1，'くから知られているx=1/2近傍の7E仰秩序相1

IWOL55‘CHE96.RAD971にl拠ら-.r，x=2/3. 3/4. 4/5とL円たあらゆる引を合111iにおいてはf:Ji'i:左手1)が卸白されている

ICHE97.MRI98a，MRI98b.CNG991， x=1/2における1t11t1i経列相は、Fig.2.1.5に示すようなCE-lypcと呼ばれる彼

維な秩序情迭によって芯術繋~IJ とスピン笹列が共存しており、バンド似の比較的!;I<い 系 ( Pr'oCa ， .M日仏

1J1R85， YOS951、Pr，.Sr'oMIlO‘IKNI92，KAW97，KAW981、Nd'nSr，.MnQ‘[KAW97，KAW981)に多〈見仇されて

いる。 これに対してパント'幅の広い系の代表例であるI..a"、Sr[I ~MnOlでl .t ai1ili事H'iJ桐lは悦じないIMRl唖8aJ。
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Fig.2.1.5 Pr"Ca，MnO， (x;O.5)で観測される電荷秩序相

x~1/2では、バンド幅の狭い系l.a，.，Ca"MnO，におして、 3価のマンガンサイトと4価のサイトが縞状に整列するストライ

ブ相官造と呼ばれる秩序相が広く報告されている[CHE97，MRI98a，MR別 b.CNG99]o

荷整列相がxの整合値におし、て観測される事は、この篭荷整列が近媛サイト閣のクーロン斥力に因るもので

ある事を示唆する。上記のバンド幅依存性は、したがって、電荷整列による絶縁化と、金属相に留まる場合の運

動エネルギーの利得の競合として理解出来る。l.a，忽Ca"，MnO，での強磁性金属相とストライプ電荷秩序の共存

IMRω80J(古い報告[W0L551ではCE-typeの電荷蜂列tコされている)や、 Ndo.Sr，.MnO，の中性子回折で観測され

る忽荷整列ピークとA-type金属相ピークの共存[臥W98JIま、絶緑化と金属化の競合が微妙なバランスで生じて

いる事を反映しており、この系が強制関i1l:子系の舞台を為している事を示している。この競合バランスは結晶構造

の次元性にも影響されるようである。層状ベロプスカイトl.a，.Sr".MnO.(single layer 、x=1/2;214系)

ISTE96.MUR98a]及び、l.aSr，Mn，O，(oouble layer、x;1/2;327系)r町 内9]においてCE-typeの電荷整列相が観

測される。 214系は広い組成城(x=O-U.7)で絶縁体であるがIMRT95J、これは強い2次元性による電子の局在傾

向によるものと恕われる。この場合には、金属化との競合は生じず電荷整列絶縁相が安定化されるのであろう。

一方、 327系では中性子回折の電荷秩序ピークが、ある温度以下で一旦成長す説ゅの、絶対零度に近づくと再

び強度を失い、 A-type反強磁性金属相にとって代わられるという奇妙な仮涛いが観測される[阻1'99]。

l.aSr，Mnp，では、その層状梢造からdι〆軌道秩序が強く示唆されるが(→6章)[MAE99bトこの軌道秩序による

大きな運動エネルギー利得が金属相をより安定イじさせ、電荷整列が最低温で抑えられるものと考えられる。電街

撃列現象は当初、底近接クーロン斥力と運動利得の競合とL、ぅ単純なシナリオで理解されると考えられていたが、

よ記のような327系での電荷挫列の温度依存性や、少量のCr不純物ドーピングにより電荷整列相が簡単に融解

する唱など[RAV97，lIZ99J，KIM9旬、興味深い現象が報告されてL喝。また、実験的に報告されているストライプの

周期にも食い違いがあり、単純なウィグナー結晶では説明出来ないという議論がある[RAD99]。これらの現象が、

最近接クーロン斥力と運動利得の鏡合を基として理解出来るのか、それとも、それとも別の物理的機精が介在し

ているのか戸RK99Jは定かではないが、この系において大きな注目を集めている主要なトピックスである。

2.1.7 裕子変形、構造転移

裕子変形は、ベロプスカイト型選移金属酸化物において重要な自由度を為丸ベロプスカイト繕造における代表

的な絡子変形とじては、各MnO，八面{本を単位として見た時の個々の八面体の歪みであるヤーンテラー歪み(→

Fig.2.1.2)の他lこ、斜方品の歪みあるいはパックリングと呼ばれふ八面体聞の結合角の歪み(→Fig.2.1.6)があ

る。斜方昂の歪みは、ベロプスカイトを構成する-"'/オ〉の半径の不整合に由来し、その度合い(理想的な立方晶

からのずれ)を示す指棋としてトレランス因子

が用いられる。

ぜιι (2.1め
../i(r.叫 J

(口、 r.、roはそれぞれ、A引te、8-si胞、酸累のイオン半径)

(b) La，.，Sr‘MnO，が取りうる2組J!iの結晶構造

(参与文献 IASA97J)よりillr日]

o (.，¥.N 

(a) MnOj¥筒体同士の結合角に関する"iliみ 課
(b-11斜}j品(Onhorhombic)

(b-2) iI!!咽l体r¥1J

(Rhomboh"drul) 

Fig.2.1.6 ベロプスカイト構造における代点的な怖 J二変形

マンガン酸化物の母体物質では、」刻表状態でヤーンテラー

奈み、斜方品歪みがJ~に生じている(ヤーンテラー歪みを

fi'った八郎体が仁図(b-1)のように斜方品を形成する)。これら

歪みは、!也の遷移金属酸化物に比較して大きく、特に第 ー

原型Il計算においては、従来の，il'}):Fil，で再現される~~み

の程度を大きく」二回iり、興味深い俳究対象となっている

ITER97J，FJW991。そこでは絡下恨みが磁気的性質

なと'母体物質の物性に重要な役割を演じている'M'5ll1<
不唆されているITER97JJ，

混品域では温度、組成に依存した俳逃相転移が観測

される[KAW95，MIT95J. La，_.Sr_，MnO，では、 Fig.2.1.7に

示すように、恭底状態のJahn-Tcllcr進みがx=O.125あたりで

消失し、次いで、 x=0.2を越えた辺りで斜n.rllの~みも

消失する(図rl'で0椛!と記されているのがヤーンテラー援みと

斜方品のをみを伴う斜方品。0加と記されているのは

ヤーンテラ←歪みがii'j失した斜方品歪みのみの相、

R相と記されているのはヤーンテラ一、斜方品Nみともに

消失した菱I邸休illHーFig.2.1.6 (b-2))である)。
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Fig.2.1.7 La，、Sr民Mn01の例ih相転移

IKAW95)よりづ1m

混品j或における格子変形と電子物性とのl刻述にi1日した研究が多くなきれている:絡 F変形の彩判Iとしてまず

考えられるのは、バンド綿の絡子歪み依存イ主である。ノfンド幅はご屯交換tll互作JIjを変化させ強磁性転移ir.A.J.交
に反映されるであろラ。 実際、A".，~. ，MnO，のA-sitc、B-sitc位換による絃移I昆皮の変化は.トレランスl苅子によって
系統的に務理される事が報告されている刑WA95J。修子変形は軌道との静電結合を通じて、軌道扶if;に影特を

およ{まも母体物質の軌道秩序は、そこでのヤーンテラ一軍みが 1:婆肉(ヤーンテラ-oivcn)であると考えられてい

る。実際、ヤーンテラ-mみがない場合に'.[f.系のみのエネルギーli1.i直化から都かれる軌道秩序はWi.ifllJされる軌

道秩序とは異なるIMAE98blo-}j、t見Jl，J;j(で十骨子笈みが消火する組成に於いては、軌道秩Jf:は1E子系のみの

エネルギーを最適化するような配向をとると考えられる (~;jl相関合iVL'l1 ) IMAE98b，KUW99.KAJ99いFi品 2.1.7の

x=O.12近傍における0・相とo'帯!の相境界において、したがって、ヤーンテラー出venの軌道秩序から強相関似vcn

の軌道秩序への転移が期待される :軌道秩序の存住は ATS散乱と呼ばれる X線問折の手法

[MUR98a.MUR98blによって確認する事が出来るが、J山n-Tcllcriliみの消失した組成x=O.12の法政状態におし、

て軌濫秩序が観測される医ND99J.x=O.12の組成で温度をヒ舛させる白Fで0'相へのリエントラントを'A現出来る

が、そこでは各般電子物性に異常が観iUlJされるIEN凹 9，NOJ99J.これは、 t記の、ヤーンテラ-aiven→強判l関

drivcnの軌道秩序転移によるものと解釈されている[END99.NOJ99]。



2.1.8 相制御

一般にベロプスカイト型選移金属厳化物では、君主持、軌道、格子歪み、スピンといった異なる自由度が密後に

関連しながら物性を支配している軌道自由度は重なり積分を通じて交換相互作用に影響する事でスピン自由

度と結合する。斜方品の歪椛J同様に重なり積分を介[.，"(スピンに反映する。一方、ヤーンテラー歪みは、 MnO.八

面体の頂点酸素とマンガンの電子雲との静億総合を介して軌道に影響を与える。静的なヤーンテラー歪みは、金

属相で111荷が運動することにより消失するが(例えばLaI. .tSrJ:MnO)でx>0.125降AW95J)、 xの整合値におL、て包

荷整列が生じると、電荷の局在により再び静的な歪みを生じる(電荷整列と護みの結合)。こうした異なる自由度

聞の結合を利用して、これら自由度のいずれかに作用する外場によって、系に相変化をもたらす事が出来る。これ

を相制御と呼ぶ。

x=().5において観測されるCE-typeの電荷整列相(→Fig.2.1.5)1立、スピン、軌道、電荷、及び、電荷整列に{半う

静的歪みの全てが関与するため、多様な相制御が期待される。例えば、磁湯を印加して強滋性相を相対的に安

定化すると、 CE-typeの秩序相は、より安定な強舷性相に転移する。これに伴い、電荷扶序が磁解し円同時に電

荷秩序に伴ラヤーンテラー歪みも消失し、伝導!支土電荷秩序の消失により上昇する(磁場誘起柑転移[T0K96J)。

この現象は、磁場と直媛には結合しない篭気的性質、精進的性質が磁場によりスイッチされる事を意味し興味深

い。外場とじて圧力印加を考えると、歪みを介じて軌道秩序が変化する事によって、 CE.typeが不安定化され、 t草荷

型車列が融解する問 RT97]。光[MIY97.FIE98]やX線照射[KIR97トまた電捌ASA97]'こょっ;て電荷自由度に働き

かけることによっても、このような転移を駆動する事が出来る。

2.1.9異常物性

マ、'/1fン俊化物の物性l立、同じベロプスカイト型選移金属酸化物に属する銅駿化物高混超伝導体において発

展した「ドープしたMott絶縁体における異常金属状態」とL、う問題意識の対象でもあり、種々の物性がこの視点

から検討された。 l..a ， ~SらMnO，の強磁生金属相における光学伝導度調IJ定においては、最低温まで鋭郡kされるブロー

ドなインコヒーレント部分と、全体の1/20程度の重みしかない比較的小さなドルチ重み[0悶95，0四 7]の起源が

非自明な問題とされている。二重変換機構の摘像では、スピンが十分に偏極した半金属である強磁性金属相に、

インコヒーレント部分の起源ιなりうる散乱要因を見出せない。実際、二重変換モデルに基づく計算では、このよう

な大きなインコヒーレン卜部分は再現されない[FUR94]o小さなドルーデ重みの原因として、まず考え付くのは、有効

質最のt曽大である。ホール係数の揖'1定から見積られるキャリア数n-l[OKU98]をとると、よ記の小さなドルーデ重

みは有効質量につきm"/m-80という大きな培大を与える[ASA971]。有効質量の増大は、光電子分光で観測さ

れるフェルミ端での状態節度の跳びからも見積る事が出来る。 l..a，.，SらMnO，では、この眺ぴが非常に小さく、した

がって、有効質畳の増大が大きく見積もられるJ!'材報告されている[SAR96.PAR96)。ところが、比熱測定から見積

もられる有効質置の培大は、せいぜいm"/I1I;2-3程度と報告されている[OKU98Joこれらの結果は、有効質量

の治大をもたらす散乱要因、すなわち、系の相互作用が、非自明な物理描像を持つ可能性を示唆する。散乱要

因に関する情報を与える実験手段とじては電気伝導の温度依存性バηの調11定がある。 l..a，.sr"MnO，の強磁性

金属相では、バηーρυ +Aγ、A-500μ.Qcm/K'という結果が報告されている[URU95，0即 98)。温度の自乗

項を与えるのは亀子関相互作用による散乱であるが、観測された係数Aは非常に大きく(通常の金属では~

10"μQcm/K'樫度)、この系が強栂関f電子系である事を示唆する。同じく大きなAを持つ系として知られる重い

也子系では、也子関相互作用によりAと共に比熱もI普大するため、比 A/Y'は普遍的定数 ~

LQ" !-'Qcm'K"/(mf'K"・mol吋をとる事が知られており(K油 W北トW∞命の法則)問098J)、フエルミ液体理

論の枠組みがこれを説明するIYM096ルところが、l..a，~SrxMn03ではよ記のよそ耳こ、比熱の増大を伴わす~ A/y' 
は上記の普通定数の70faもの伎を与え[OKU98]、通常のフェルミ液体論の守備範闘を超えた異常金属栂である

可能性を示吸する。
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電子格子栂互作用に関しても非自明な実験事実が報告されてL喝。同位体置換01
1>，→0"による綴著な縫気転

移温度の変化が報告されており[ZHA96j、敏性と格子歪みの密後な関速を示しているが、 一方、ラマン散乱による

実験では、ヤーンテラーフオノンの周波数は温度にあまり依存せ京特に強磁性転移温度に対して変化を示さないと

いう報告がある[YMM99)。中性子散乱においても同様の特性が観測されてちり[MAR96トこれらは転移温度が

同{立体効果を示す事と一見矛盾じ0喝。

これら113系で明らかになった異常物性は、層状結晶繊造(327系)におL、て、よりo若になる。 La1_uSr，申Mn，O，

の強磁性相における光学調IJ定からは、 113系と問機の小さなドルーヂ重みが観測される[lS悶 8]。また光復子分光

におけるフエJレミ面での状態密度の跳びは殆ど見えなくなってしまう[DES97]。これらの事実を、篭荷励起における

擬ギャップ形成とし1う箔像で解釈する事が提起されている[OES97)。

2.2 各種理論の概観

巨大磁気抵抗効果(CMR)の発見以降、 CMR-強磁性金属相の物JlIlt首像の術祭が一つのf.1ll論的諌題と目さ

れているが、本節では、現在提唱されていゑ L、くつかの摘像につき、巨大舷気抵抗効業発見以前からの研究の

洗れに位置づけて概観する。

ニ霊安換系の理論的研究は、軌道自由度に着目した研究と、 二重交J負担~~巴をi1iHaとする研究の、 二つの大

きな流れとして捉える事が出来る。前者l立、母体絶縁体の秩序状態の記述に端を発し、後者は強磁性金属相に

おける電気伝導の記述にt躍を発している。この系の先駆的研究であるJonker-v制 San'en[JON50jの笑峨は、ドー

ピングによる強磁性相の出現と、その際の伝導度の上昇という2点を明らかにしたが、この各守が上記の2つのim
れの線源とみなせる。前者は、ドービングによる磁気転移を主阪に指えたWollan・Koehlerによる中性子補造解析

に受け継がれ、その結果はさらにG叩 amough[∞055]、金森[KAN60]へと受け継がれ、軌道lヨ由度に着目し

た研究の涜れを形成していく。一方、後者の、伝導と磁性の結合現象は、 二重交換とL、ぅZcnerの消怨[ZEN5Jjか

ら、 Anderson.H担 egawa[AND5司、d也Genn田[DEG60)へと受け織がれて二重交換機型という練準線型を確立し、こ

れに基づいた研究の液れを作ってL、〈。

2.2.1 .造同定とその記述

Jonker.van S剖 tenが磁気低抗効果を見出した物質l..aJぽ
Ca，.MnO，の磁気精進が、必全域に亘る多くの多結晶試

料を用いて調べられた(W01.55]oJonker.van Sante"によって見出されていた層状反日虫歯量性側(A.type)、強磁位相

(F-type)の他に、x-0.5近傍』こCE.type!::名付けらた1!t荷秩序相が出現する率、x-0.8でロγド状(Cぺype)の反

強6菌性相が現れる事、さらにx;l.O!1lIJの母体物質ではNaCl製反強磁性(0・type)の銭気秩序をとる準が明らかにさ

れている。尚、この構造同定問01.55]において、磁気秩序がA-Oと分額されているが、今日用L、られているA.type、

C.type、G.typeといった記述は、この分類に由来しているようである。

G∞denoughは化学結合論の立場からsemj咽 valentbondと呼ばれる一部の共有結合を考え、この結合対の配

向が、所与のzに対して辻複よく並ぷような配向秩序を考える事で、上記の機造問定の結果を説明した[G005司。

この論文に記載されている配向秩序の図は、今日の軌道秩序を恕起さすが、配向しているのはd軌道ではなく、

上記のseml叩 valentbondであって、そのアイデアはむしろZenerの二車交操機織に端を発じてし必。この論文では、

刈で観測される格子歪み(→Fig.2.1.2φ))もseml却 valentbond<わモデルによって論じられている。この時点で歪

みに関して明らかになっていたのは、上記の摘造解析(W01.55]で報告された斜方晶の対称性だけであり、これを、

現象論の範囲で、 Fig.2.1.2 (b)のような歪みに対応させているのは評価に値する。l..aMnO，で歪みがFig.2.1.2

(b)のように同定されたのは、ずっと後の 1970年前後であるが(文献仰 AT70]に、 G.Will加 dD.E. Ccx， private 

communjcationとしてデータが引用されている)、 同協の裕子歪みはMnF，似~rHEP57J遷移金属酸化物一般に広く

観測される。金森は、この歪みを、錯体で知られているヤーンテラー歪みが結晶全体に亘って協力的に生じる現象

と捉え、巨視的な歪みを秩序変数に組み入れる事で、こうした歪みの出現の記述に成功した[KAN60j。そこでは、

x=()で観測される歪みに対して、 d軌道の軌道狭序ともゆ描像が導入された。
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2.2.2 母体絶縁体の記述~超~jð，績型 (→!ì4.2.2)

金森の理論では、軌道と佑子jfIみの結合が級われたが、一方、軌道と磁気秩序の関連を扱ったのが、

Kugcl-陥 omskiiの理論であるκUG72]• Kugel-陥 omsk.iiは、軌道縮退系での超交換相互作用の理論

fROT66.INA 75.CYR75]に、更に%軌道の異方性を考慮し、スピン/軌道勝造に依存した超変換相互作用の有効

ハミルトニアン(超交倹僕裂)を織成した。これを平均場近似で最適化する事により母体物質の層状反強磁性

(A-type)と軌道狭序が導かれる事を示した。 Kugel-Khomskiiの理論では、 h局在スピンとのフント結合が考慮さ

れていないが、これを考慮すると、ろ軌道の趨変換相互作用と弘局在スピン閣の反強磁性相互作用の競合が、あ

るバランスの下でA-typeの磁気秩序を出現させる事が明らかにされた [ISH96] 。 その出現条件から、 t!~:局在スピン

聞の反強磁性相互作用の大きさを見積もり、更に母体物質でのスピン波励起の分散関係も計算されている

[ISH96].そこでの取扱いは、 Kugel-陥 omskiiの理論と同線、平均場近似した超交換相互作用の有効ハミルトニ

アンを、仮定された幾つかのスピン構造、軌道胤造の中で畳適イじする事て:A-type磁気秩序の出現を論じている。

同じ有効ハミルニトアンを厳密対角化で取り級う事で、このような機造の仮定なしでも、 A-type<I藍気秩序の出現が示

される[KOS97]。問織の、 (2~を考慮した有効ハミルトニアンは群論的考察からも独立に導き出されている[S HI97].

それ以前の扱い [ISH96]では、他気/軌道精進の侵適化においては、 Fig.2.1.1の3つの可能な中筒状態のうち、

最もエネルギーの低い中間状態のみが考慮されているが、それ以外の中筒状態の相対的重みによって、導かれる

磁気秩序が変化する結製が得られている[SBl97]。問機の結果は、有効ハミルトニアンを経由しない我々の取吸

いにおしても得られ併仏E98bトその機将軍が明らかにされた(→!i4.2.3)。

2.2.3 二重変換の理論

Jonker-y胡 S叩 tenの観測した強慾性相における伝導度上昇を、 e，キャリアと12.:スピン閣のフント結合と、そこでの

<u荷移動のスピン配向依存性に帰着させたのはZ田町であって、この機摘を二重交換相互作用と名付けた

[ZEN51]. An也rson羽田egawaは、 Zenerの着怨を2-サイトの問題で定式化し、サイト聞のスピンのなす角θに対し、

遷移強度が

1..・2∞s:(221)

と書けるIjJを導いた[AND55]o也 Genn田は上式の遷移強度による運動エネルギーの利得と、スピン悶の交換相

互作用によるエネルギー利得の競合の下での磁気相図を論じた[DEG60].そこでは、Jonker-y加 Santenが観測し

た、ドーピングによる扇状反強磁性から強磁性への磁気転移が再現され、さらに、この転移がキャンティングを経て生

じる母、転移温度のドーピング依存性などが論じられている。このように、 e，キャリアと'2~スピン関の Hunc結合を、

(2.2.1)のような選移強度の表式に実効的に繰り込む縦型は二重交後模型と呼ばれ、以後、マンガン酸化物の滋

気抵抗効果の標準的な綴型とされてきた。 ぬJbo・Oharaによって、この様'1lに基づく帯磁率、磁気抵抗効果の温度

依存性などの計算がなされた[KUB72]。

2.2.4 第一原理計算

60年代以降、第一原理計算の枠組みが、従来の一体近似の意味を超えて大きく進展したが、高温趨伝導体

においては、しばしば基底状態が再現されないなど仰AM95]、遷移金属酸化物の強相関電子系は、克服される

べき難点として認識されるようになった。ベロプスカイト笠マンガン厳化物に対しても、その適用可能性を含めて、精

力的に研究が進んだが打'ER97J]、一連の研究[SOL95o，SAW97a.SAW97b]において注目されたのは、母体物質

の電子機造につき、 LDA.LSDA， GGA LDA+Uといった計算手法では、絡子のJT歪みを入れないと基底状態で

金属状態が帰結されてしまうとLウ事である。この事は、系の電子絡子相互作用の重要性を示唆していると読み

取る事が出来る[HAM95]。また、種子関相互作用ちより軍事に考慮するLDA+Uにより、この問題は、より改善されるが

[SOL95a]、この事は系の電子関相互作用の重要性を示唆する材料となり得る。但いこれらの問題はマンガン酸

化物に限らす:他の遷移金属E変化物について共通に見られる傾向で、特に後者(電子間相互作用の効果)は、マ

10-

ンガン酸化物に関じては、 LSDA法で絶縁体基底状態の再現は可能なので、これら計算結果を電子格子、及ぴ

電子関相互作用の重要性を示唆していると読み取るか、あるいは、計算手法の欠点を露呈しているとみなすかは

注意が必要である(TER97J].いずれにじて私これらの研究は、この系における栂互作用の重要性に自を向ける

重要な契機となり、 LSDA計算を用いて母体物質のA-Iype反強慾性の安定性がJT歪みに大きく依存する事

[SOL95b]が示された。同綴の結論が非制限ハートリーフォyク計算によっても得られ問IZ95]、母体物質のA-type

反強磁性の実現におL、て、ヤーンテラー歪みが不可欠であるとの議論がなされた。これらの結論は、一見、よ記の

Kugel-Khomsk.iiと、それに続く一巡の軌道縮退系の趨交後相互{乍問の理論[ISH96.KOS97，SHI97，MAE98b]の

結論と矛盾するように見える。なぜなら、そこでは電子絡子相互作用なしにA-type反強慾性が最適化されているか

らであるe但し、これらの理論では、結晶佑子に完全な立方晶を仮定しているのに対し、第一原理計算では、実際

の格子で生じている複雑なMn-O・Mnボンド角のパックリングなどを全て考慮している(歪みの大きさは実験値から

経験的に取り入れている)。母体物質における複雑な裕子歪みは通常の方法で第一原恩的に再現出来る程度

を大きく越えており[SAW97b，TER07J.FJW99]、第一原理計算の視点でiま、とても無視出来る要議りま見倣せないョ

したがって、超交換理論の帰結を、第一原理詰T昇に矛盾すると一概に結論するのは早急に過ぎるπER98p]。い

ずれにしても、これら第一原理計算は、母体物質における電子格子相互作用に注意を喚起する重要な契機となっ

た。

2.2.5 巨大磁気抵抗と二重交換模型

一方、巨大滋気抵抗の出現する強磁性金属相において弘二軍交換綴型に基づいた研究から、?宜子裕子相

互作用の重要性が指f面された[M止，95]。二重~娯侠型から計算される銭気転移泡度、及び、宮古気抵抗*の値
は、実験値を定量的に再I見せす〈更に定性的にも抵抗率の温度依存性が説明されない事がtlii摘された。そして、

これらの不一致は、二重交換機型で取り落とされた相互作用の一つであるヤーンテラー結合による動的t.wr.ーラロ

ン形成によるとの提起がなされた。これに続き、ヤーンテラー結合の導入によって、 f!}現される磁気転移混肢が下カ

り実験f直に近付く事[ROD9句、及び、ヤーンテラー結合を動的平均場で取り扱う事により抵抗率の温度依存性の

食い違いが改善される事問IL96]t.主どが示され、動的ヤーンテラーポーラロン形成を巨大磁気低抗の本質とする研

究の涜れが形成された。但し、これらの論拠となった実験との不一致を良く吟味してみると、そこでの近似や計算

における不適当な取扱いに由来するとの指嫡生浴されている[FUR97司。例えば、動的平均場によって量子ゆらぎを

ある程度取り入れる事により、二重交換模型の磁気転移温度は定量的にも正しく再現されるj"FUR94]。また、抵抗

の混度依存性はスピンゆらぎによる散乱によって再現される[KAl事7].これらを勘案すると、巨大磁気低抗は二重

交換機型では再現出来ないとはー績には主張出来なL、。

2.2.6 種々の理論

上述の動的平均場理論を用いた研究[FUR94，97Jjは、量子ゆらぎの重姿性を提起するものであって、これらは、

量子モンテカルロ法を用いた研究に引き継がれている。二重受像模型の貴子モ〉チカルロ計算によって、この縦型

が相分離への不安定性を持つ事が指摘された円四叫980，YUN98b，DAG98].さらに軌道総退の自由度を考慮し

て私この同様の傾向が見られる[YUN98c，MOR99a:]。そこでの相分離状態は強磁併相/反強磁性相の相分隊で

あるが、これら一連の研究は二重交換系のもっと広い憲味での細分離状態とLヴ認識を喚起する契機となった。

現在では、 La，.，Ca，.MnO，のほとんどの整合混品比で観測されるストライプ状態(→!ì2.L6)[C~æ97 Jを根拠として、

強位性金属相と電荷整列相の相分隊状態が巨大磁気抵抗をもたらす主要線俗であるとの提案がなされているが

[MRI98b. MOR99， CNG99]、量子モ〉テカルロ計算によって示された相分離状態への可能性が、そこでの重要な

論拠となっている。震近では、二重受換機織、軌道筋返に加えて、ヤーンテラー総合、電子閤斥力を考慮した愛子

モンテカルロ計算がなされている。同0T99o，M0T99b.NAK99a，NAK99b].そごでは、電子俗子、電子聞の相互作

用の絡み合いと、それらの量子ゆらぎが、梅子歪み、光学応答などの定量的再現において重要である事が示され

ている。但し、量子ゆらぎを取り入れた計算では、次元性を犠牲にするとL吟難点がある。動的平均場理論では自

己エネルギーの波数依存性を落とすという、∞次元において正当イじされる近似がなされるし、皇子モンテカルロ計
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算では数値計算上の難点から、3次元裕子上での計算i諒されていない(Da畠，ottoらのグループでは1、2、∞次元、

求、中野らの計算では2次元である)。特に実験との定量比較におしては、この点に注意が必要である。

上記の量子モンテカルロ計算[YUN98c，MOR99a]では、軌道紛退の効果は単純に2バンドとして扱われたが、さ

らに軌道巽方性まで考慮したこ盈交換僕裂の縮図が得られている[BRK98，SHE98]。そこでは、適当なパラメタに

対してi良品hまでの、 A-type及びC.type反強磁性相が再現される。但し、その取り敏いでは、オンガユイトの少ーロン斥

力が入っていないため、最初に、これら磁気舗の出現を示した本研究開AE98a，MAE98b]とは出現機構において

区別されるべきものである本研究を含む、軌道自由度と電子間栂互作用の絡み合いに着目した一連の研究

[ISH97，NAG98，MAE98a，MA五98b]では、軌道自由度が、オンザイトのクーロン斥カによって大きく偏極する事が本

質的である。このため、金属相においても軌道秩序状態が形成される(→tiS.7.2)。上記のA-typeおよびC-typeli盤

気相は奥方的軌迫秩序によって安定化され出現するとしたのが本研究である。但し、 A-type、C-type自体は、軌

道偏僅がなくても適当なパラメタによって出現は可能である(→ti5.7.1}。これがV加 denBrinkら伊R回 8Jや、 Shengら

[SHE98]の計算に相当する。但し、その場合には出現するパラメタ領域{ませばまり、そこでのパラメタは母体物質

において強磁性相を帰結するため、~験とはそ寸わない(→tì5.7.1}。

大きな軌道偏極という摘像を基鍛として強縫性金属相の物性を論じた理論としては、光スペクトルを放った理論

[ISH97]、大きな軌道儒晦下での絡子自由度の振舞いを論じたもの(NAG98]、強磁性金属相における軌道秩序

転移の可能性を論じたもの[0KA99]、強liIi性宇目の金属絶縁体転移をポーラロンと関連付けて論じたもの

[陪1A99a除どがあるロ

以よ、二重交換系の主要機構としては、動的ポーラロン形成、相分縦状態、軌道縮退(2七回d)、軌道偏纏(軌

道+Coulomb斥力)といったものが考えられており、各々の描像に基づいた各種物性の議論がなされている。最も

よく議論されている物性は光学伝導度のスベクトJレプロファイルである。動的ヤーンテラーポーラロン描像に基づく計

算[MfL96b]、軌道縮迫を考慮した計算[SHB97，T雌 98，BRT98]、軌道偏短錨像に基づく計算[ISH97.HOR99]、

さらに2次元系でこれら全ての機構を考慮して量子ゆらぎまでを取り入れた計算[NA回9a，NAJω9b)t~どによって、

小さなドJレーデ重みと、最低混まで続くインコヒーレント部分の起源が論じられている。スピン波励起に関しては、強

慾性中日での分散幽線を二重交燥機製により論じたもの[FUR96]、母体物質での分散曲線を超交換機型から論じ

性Jの[凶H96]、鉱張日ubb刷機製を用L、て、全てのドーピ〉グ減、滋気機造に対するスピン波剛性率(spinsliffn臨)

を論じたもの[MAE99a](→ti7)がある。スピン波励起において問題とされているのは、ゾーンバウンダリ近傍で観測

されるソフト化の起源である(→!i7.4.1)。これに関しては、動的ボーラロンと関連づけて論じているもの

[DAl99. !'UR99卜軌道のゆらぎ[Kl仇99.NAGOO)と関連づけているもの、また、第一原理計算から見積られる1&近

後以上に亘る交換相互作用に帰着させるもの[SOL98]などがある。抵抗率のi温度依存性に関じては、古くは

Kubo.Ohalaによる理論があるが、最近のものとしては古111による議論がある[FUR99J. 327系の物性から提起され

ている低エネルギー励起の擬ギャップに関しては、相分自世俗像から、これを取D吸ったものがある[M0R99b]。

苧12ト

3章 系のモデルとその定式化

マンガン酸化物の物性を支配する憐構として、 ti2.2で縫っかの術像を慨観したが、本研究では偏極した軌道

自由度に着目した定式化を行う。 ti3.1では、軌道偏極の成因となる軌道自由度とオンサイトのクーロン斥力を含

めて、この系に内在する栂互作用(電子俗子、フント結合)を様式化して艶理する。 ti3.2では、これら相互作用の定

式化を行ない、 ti3.3で相互作用の平均場近似につして述べる。!i3.4で系の有効作用を導出し、平均場近似によ

る自由エネル羊吻表式を導く。 ti3.5では、有!9Jij..沼の表式に乱雑位相近似(即A)を適mし、スピン波の有効作

用を導く。!i3.6では、相図を念頭において、有効作用における秩序状態の記述につして述べる。!i3.71ごて定式({:;

のまとめを行ない必要なパラメタを整理した後に、それら値の設定につL、て述べる。

3.1 マンガン酸化物に内在する相互作用

!'ig. 1.1.1の電子配置をもとに、この系に考えうる相互作用を様式化する(→Fig.3.1.1)ロ九電子には也子の持つ

電街、スピンの自由度に加えて、縮退した2つの九軌道のうち、どちらを占有するかという「軌道自由度」が存在する。

d)軌」直結i昌 平 町

I 仙術 ï~栴下相互作用
a)運動エネルギー / laUice -， シy

~・~j 特~.Telle.rC(lUp~
・ ___，ム . orbital_一一ー

{lht土浩川mimic?rsqgg明記
lineranl ) sotn 可ー一~

s ={三」 三」 雫亙Eしe)電子間有f}f作Hl
(1皿li剖 )_ J ~- ーー localized spin(t，j 

uper excnangtJ S c) Hund結合 b)相暗の占行状況に依存するCoulombl辛力

a)内在する各種機構

Fig. 3.1.l v~伺ン酸化物に内在する相互作問

軌道自由度は、ヤーンテラー結合を通じてキャリアがヤーンテラ一倍子歪みと結合する「窓口」むなっている。一方、

スピン自由度はフント結合を介して {2~の局在スピンと相互作用する窓口である。f:t荷自由度はクーロン斥力を介し

た電子関相互作用を受ける窓口である。このクーロン斥力は、光電子分光の実験から、盟主eV程度である~!，が報

告されている[SAl95]o軌道縮退した系におL、ては、上図的に示したように、軌道の占有状況に依存した斥力が

働く[KUG72]。但し、 Uは同一軌道内、 U'は輿なる軌道問に作用するクーロン斥力で、Jは異なる軌道聞に作用す

ゑフント結合と同一起源の交換相互作用である。次近接サイト聞に働くクーロン斥力は電荷笹列相をもたらす要

因と考えられるが、!i2.1.5'こ述べたように、包荷整列相を相図上の不安定性(instabi1ity)と考えて記述の目的から

外す事とい次近接のクーロン斥力は考慮しない事にする。億子のホ;，;1ピングをもたらす進移強度も下図に示すよう

な軌道依存性を持つ。軌道縮退系の趨3e換相互作用の理由告では、しばしば非対角の遷移強度弘を落とすなと¥

軌道異方性の簡略化がなさ才じてきたが[ROT66.INA75.CYR 75 J、母体物質のA-type反強磁性相の1:1:'.現におし、て、

軌道異方性が本質的な役割を果たす事が指摘されている[ISH96]o

4-hJ 一一一一|砂
守、才

-e- Jチベ
~-ーー争一・一 l a}.. 

Fig.3.1.2 トランスアァーの軌道依存性

I)l上から、次のようなモデルハミルトニアンを深用する:
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H-H. +Hu._ +HII'" +H凶 +H， (3.1.1) 

イ恩し、

H止… e.電子の運動エネルギ-

H明星回一オンザイトのクーロン時力

H山…電子佑子相互作用(ヤーンテラー結合)とフォノンハミルトニアン

時 …匂スピン閤に動く反強磁性的超交換相互作用

HUuN1…hスピンとι電干・のフント結合

と百日した。

3.2 モデルハミルト二アン

ο白.1.ユ1η)式のモデルハミUルレ凶トニアンの各項に対する具休的な表式を与えようお。e九=篭子の生成i消商減苦演草算子をd，:ふ:
〈事にするとF似lはまサイトを干循旨定する添字、dまスピンを指定する添字、i'=(aor b)は縮退した2つの軌道のいずれかを

指定する添字)、 HK. I H，~ ， I九“はそれぞれ以下のように書かれる。

民 -2:1;ιd，.， (3.2.1) 
"， < 

H" -J， ~S，. .， '5，..， ワ1均

九 「 J，E2LJ3e，J;ifizυ "，d.，(3.2.3) 

ここに、 a""の各方向成分はパウリ行列である。スピン3/2の匂スピン5".，1立以下、古典スピンとして級う事にする。

H_ は軌道自由度に関して定義されるアイソスピン演算子

TFi2υ.，.d，." (3.2.4) 

を用いて次のように与えられる[KAN60I(→付録A);

..... =_ NM印 2 、
H.... -g):r，可v，+一τ~ r ~ +RII，戸" ..:HJT +H，1t )
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(3.2.5.) 

H" :-gLιT， V， (3.2.5b) 

H}T はm子と幡二子のヤーンテラー結合、 HII.~伽，は高次の巽方性エネルギーを表わし、 H" はフォノンのハルミトニア

ンである。sはマ〉ダンザイ1セ酸素サイトの静電紅会に由来する結合定数で、斥力的結合を再現するためには、正

値をとる(→!iS.2)o{r，}は格子歪みの絶対値を、 {v，}の方向が格子歪みの形状を規定する。 引 の絶対値が軌

道偏極の大きさ、方向が軌道の形状を表わす五これらについては附録Bに詳述した。

H..捕 は次の3つの項からなる(→Fig.3.1.1 (b))・

H“._・ HII+J九 +H， (3.2.6) 
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U'..... ~ ι-τぷnton;.， ・U'ぷn."n""・U'n.n. (3.2.8) 

(where. n， :-:L叫。) (3.2.9) 

・・(異なる九軌道上の電子関に働くうトロン斥力)

κ--izz仏 4drizzMdFda 
・Jkιd;'d." d，田

日(奨なるe.軌道上の電子商に働く~換相互作用)

(3.2.10) 

Rac.hの関係式からU，U'.]の関に関係式が広立するので、これを用いるとよ式は、

久純一圃・-2:伊T，'+ ãS~. ) (3.2・1

U ..， J 
with ∞π回 tionfor chemica1 pot. /j，μ-"2 + U' -"2 (3.2.13a) 

J U' 2 J ・ J 1.[ 

α・-z+τ+iU-U-"2>O . ß--~+U' ・ U--; > 0 (3.2.13b) 

と番き換える事が出来る(→付録C)。ο2.11)は、か一口ン斥力のエネルギースケールυ程度のエネルギーで、スピ

ン、及びヲイソスピンのモーメントの偏極が誘起される事を哲味し、本研究におL、て以後、重要な物性総摘をなすh

3.3補助場の導入

(σ3.1.川.

の伺自由眼度{伝Rι川叶，v.}号叶}とほなつ北たカか通ら、系の分配関数(大分配関数)の汎関数積分表式[NEG88)は、

三四ID5，.，Dr， Dv， Dd，Dd，叫{ゴdτL(τ)} ο3.1) 

where， 的)-::(~)+Ld"，.，(τ)(a，ーμ)d咋 iτ)

となるJ は虚時間、 {d，'叫}は{d;，d，}に対応するグラスマン数で経路績分形式で導入された盈である。この汎

関数積分を近似的に積分可能な形に持ち込む・令官君子聞の相互作用 (3.2.11)は、 d.d'tこl掬して4次になるために

d，dに関する積分が実行出来ない。これを近似的に2次式に置き換えてガウス積分に持ち込む手続きが通常、

平均場近似とLて知られているもので、その手順は

4・d，d，'d，→ d川(d;d，)+(d川)d;d， (3.3.2) 

という置き換えで与えられる。この手続きの物理的解釈は平均場近似の名で知られる通り、他の粒子からの影響

を、識の場(d;d，)で置き換えるというものである。こうした近似を我々のモデル

H・Hu__+ HIlUd  + }毛+HK+H'WJlo

= -ã~ (ミ， " 去し)2 - AFZ +itz s，L + JS 55L a 仁川い Hn+ Htlt 

-:H刷 +Hl_刷 +H，.. +HK +HJT + HpJo (3.3.3) 
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に対して行おうとすると、平均土器近似を適用すべき項が後数、しかも他の自由度と結合した形で含まれるので、積

分の実行を忌適化するような平均場の取り方に対して見通しがつきづ旬、汎関数積分表式よで、こうした見通

しを保ちつつ平均場を導入する方法が補助場の方法と呼ばれるものである開EG88].以下、この方法の粗筋を簡

単な例を用いて述べ、 (3.1.1)のモデルに対してはその結果のみを与える。詳細な手順は付録Dにて論じる。

d.cflこ関する4次の項を与える相互作用として，"，のスピン間相互作用

H-少;、 S，-d.alこ関する2次形式 (3.3.4) 

を考えよう。このハミルトニアンに対する分配関数の汎関紋積分表式は次の恒等関係で書き換える事が出来る:

z -IDdD叶川シ;} 1仰 2叫 叫 {め2af{J，s，}] ο3.5)

d，dは演算子11，<1に対応するグラスマン放である。上式の最右辺では、新たな積分変数Fが現れた代わりに

d，dに関する積分がガウス積分に持ち込まれ、直ちに機分を実行することが出来る:

z -IDdDd抑制P[叫 {-a祈念2af{J，d，d，}卜仰Xp[-Id"i({'P，})] (3.3.6) 

L( {'P，})はd，dに関するガウス積分を実行した後の醐分関数である。ここで、粒子御→∞の巨視的な系を考

えて、巨線的変数の平均値からの揺らぎを無視すると(級点近似)、

z -ID'Pexp{ -I d'..L[cp(τ)]}-exp{-I山 [qil}.叫[-sFJ (3.3.7) 

とおけるけ思し、手と沓いたのは厳分変数ぱτ)に閲する鞍点であり、もはや、T依存性で表現される宣子炉イナミク

スを持たない。このとき、

F -i(qi) (3.3.8) 

が、この鞍点近似の下での自由エネルギーを与えている事が分かる。以ヒのような数理的手順の中で導入された

積分変数q;(τ)は補助場と呼ばれるが、その物理的な意味は

伊-:{.sj ; 複号は(3.3.6)と同順 (3.3.9) 

すなわち、分子場として知られているものに他ならないロこの事は外場との総合項

H…ー-h'Ls，φ;外場)

を(3.3.4)に加え、よ記と問機の手順で、自由エネルギーF(申，Ir)を計算し、

(ト_t1F(:"h)1 . (3.3.10) 
<7h 1._. 

を実行する事により確かめられるが、 (33.5)に与えられている補助場の導入過程

-oS'→ nrl'企 2αが (3.3.11)

が通常の分子場近似の手順(3.3.2)に対応している事に気付けば直ちに分かる。

_ r rH.帆+尺吋.+H，勾 +H，+H斤 +H，.l1 
三-I D5，，， ，Dr.DV，D山叶-I小'L4.，，，(吋(a，-μ)d，"令) ~ I 

イD5，，，，D叫 Dd，Dd.ρ{伊}吋ゴdτ{ι +L;+H" +H，.}] (3.3.12) 

L. は補助場の導入によりd，dIこ関して2次となった1質、 L;は(3.3.11)の第lJ買に対応する補助場の2次の項(F，e1d 

term)を含んだ残りの項であり、

LdEZL(τ)(<1， -μ礼(τ)+ 五;;冗(τ凡(吟品~5，.)τ)札(r)吋 2究(τ)ι(τ) (3.3町

い1s~ 互い(τ) 互い(τト 1" +5，，，.(吟 ι(巾弓弘(τ) +ß~弘(γ) (3.3.14) 

と与えられる(→付録D)。ここに、導入された各補助場は

十 (え)+iz(え)， ふ・(r) (3.3.15) 

の平均場に対応する。

3.4平均場近似による有効作用の導出

(3.3.12)の汎関数積分において、注目する自由度である(3.3.15)の秩序変数以外の自由度を積分する事により、

核序変散に対する有効作用が導かれる。この有効作用をもとに、秩序変般の段通化系ゆらぎの効果を議論する

訳である。本節では、これら秩序変数以外の自由度を積分する事を考える。 @3 .4 . 1 では、 1 2~スピンに関して、 @3 .4 .2

では絡子自由度に対しての取り扱いを述べ、 @3.4.3において、 e，電子の自由度に関するガウス積分を実行し、有

効作用を導出する。

3.4.1 t
29
スピンの取り扱い

t2gスピン系は(3.3.l4)式に現れる作用

九 -1..~5^，， (τ)'5，，， .， (τ) ー JII ~人 (τ) 品、 (r) (3.4.1) 

( L; -L." +弓 弘 (τ)+β2弘(吟 (3.4.2) ) 

によって支配される。これはら系からの分子場を局所磁場として受けながら、隣同士で相互作用する古典スピン

系の問題に対応し、その平均場解は、長sを所与とした自己無鑓着な方程式

-= _ _ '" .，_'" ，So ド引手L(叫 )τ叫

の解長を用いて、

--乙
吹

町
四

川
以

s
(3.4.4) 

さて、我々のモデル(3.3.3)では、d，<Iiこ関する枇の項として h ・H，叩の2つがあらわれ初で、これらに対応 と表わされる例措叫 (Lか)はランジユパン関数で、本研究では絶対轍の評価となるか取引→L(∞)・ I

してZ種類の補助勾{伊ト{川{叶が導入される: となる)。この解は古典スピン.5"，1:関する積分の鞍点近似とば得られたものであるから分配関数の汎関数積分

-16- -17降



表式は

.:.-吋叩.イ引j戸D5え仁，句ω1~. .. D'iν，

-JDr，Dv.ad，山，ρDd仰いτ{L.+引 川 部(τ)+H庁 +ι}] 
ザD人，exp[-JdτLぷ.→(5，，))]

引同Dd，Dd仰いイいL，"((え))+部(τJ+即日τ)+H，π +H，. }] 

はり、被積分関数中の5"・が、 (3.4.4)で与えられる平均場解(人 )で置き換えられた形はる。

3.4.2 格子自由度の取り扱い

(3.4.5) 

考えるべき裕子系の自由度は、格子歪みの大詰仏)と、形状{v，}である(→9B仏これらは本来、格子系の

作用(3.2.5.)を

~ ~_ NM印 1 t .. •• f 、
H....・g芝山 +2 ，'+H山・Hn(I，.rJ1v，)+ H;~l ( 's) + IfI(，p". (ち) (3.4.6) 

と書き、電子系の作用をまとめて H.と書くl時、全体の作用

Ha比(号)+H，，(えんら)+H;:'(r， )+H川 (v，) (3.4.7) 

を、笥子系、絡子系金体で自己無撞一着に解いて得られるものである。絡子歪みの大きさh} は、 f刈時4点，~)(恥川(か仏ωrη叶i )

H札川dベ(f，え引;)ド+HJT(fjパ.勺り小，ii必川ii，リ:，)の括錨♂抗から弘、歪みの形状{ドEら叶1}は、H，仙 (;;，)とH.(久)+HJT(fJ.，;，vJ)の錯抗から自己無

蛸!こ決まる。したがって、これら{ι}、{ii，}の硝化を実行する代わ切こ、実験的に観測される格子歪みをパラメ

タとして代用するならば、指抗をもたらしているH;刊行)、 HII'.IMr(ち)を落として考える事が出来て、 (3.4.7)は

H - ι(Z)?ι(f，ふ~， ) (3.4.8) 

で代用できる。 (ij， ~， ) Iま実験億で代用した格子歪みであり、もはや汎関数積分の自由度ではないから、 ο4.5)
は、更に、

:::-J山川{申}叶 (3.4.9) 

と評価される。

ここで、 HJr(えんえ)のもたらす影響について述べておこう。以下、簡単のため、 Fig.2.1.2φ)のような佑子歪み

を想定し、歪みの絶対値も}は空間的に一機とし、 その形状のみが富崎子を組む可能性だけを考察する。この

降、ヤ-:，..-テテー結合項lま

北FEF2f，-u， (3.4.10) 

はる。(3.3町 より、 L，--2ß~ i; 久であるから、 (3.4.9)において、対ソスピン 1と結合する項は、
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ヱヌ(-2向 +grii，)となる。第閣は、ふ・(f)より自己同着同定される内部自由度であるのに対しお2

項は対ソスピンに作用する外場(軌道磁場)tこ相当する。93.2に述べたよ化、第I項(-ー|す)は、有限の短縮問

を安定化するのに対して、第Z項はえのある方向を選択的に安定化する。軌道の言葉で言えば、第I項は軌道儒

錘自体を誘起するハバード分裂であるのに対L笥ヲ項は、ある軌道形状を選択的に安定化する事で軌道縮退を

解く効果に対応する。軌道偏樹立、それ自身では偏極したモーメントの方向、すなわち、占有軌道の形状を規定

す磁のではないから、決して縮退が解かれている訳ではないことに注愈が必要である。

格子歪みは、ここで述べた結晶場分裂を介した影響の他に、ボンド長依存性を通じて遷移強度や受換相互作

用 Jsにも影響を及ぼす[JSH96]. これらの級いは附録FIこ考察した。これらの~響は(3.4.9)の作用におし、て、 選移

強度、交後相互作用を歪み絶対値rに依存した形で、 t，"_ t:"(け、 J，・J，(r)と表現する事で取り込まれる。

3.4.3 電子の自由度に関する積分

ここまでで、分配関数の汎関数積分表式が

::: -J Dd， Dd，D{q>}eXp[-J dτ{L. +L.~ ((え ))+â~払川 (3.4.9) 

と評価された。d.dの2次形式部分

L. -~d.， (τ )( ，1， - μ凡(r)+ ， ZfU凡(τ)- 2ã~5" ， (，) ι(τ)

勾1:(τ).[ι(0521 (3.3.13) 

は運動畳表示

d…訪~~ιa meba匂 U 仇 1.' ・ホ ~?い Vj -古~?~. /R， 

(伊，は q>.，.qちを表われ ω"はフェルミオ〉の依願周波数)

を用して(王は今や所与のパラメタとなるので、T依存間畳子炉イナミクス)を持たない)、

Jd7:ん(τ)・ぷr qhGJ剛 rt~ ''fJ dfJr ' "'' (3.4.12) 

r(ーω ，-μ)δ州 d"pd"，dH .+ε了。ud.. d"， 1 

G;;......;I'I"吋 ・ 1 a '"三日… . s三 r 1 -，..担..'gr古川 1-......... f 
|一万 引 0，. -J芳U"'I.Jsq>， -2s V 科 0"， I 

目 一-一
wherc 、 古2r4;rvf .叶叫-吋Eザ了 6μ (3.4.14) 

と書ける。d，dに関するガウス積分を実行すれば、

:::-JD{q>}抑 (TrlnGぷ叩

L;.M'(巾 L.，((人))+弓弘(τ)+ß~ ~ . (吋 (3.4. 15b) 

(3.4.11) 

(3.4.13) 

(3.4.15.) 

を得る。 S~ [伊lが秩序変数q>-q>"伊7に対する有効作用、Fが系の自由エネルギ一、μi主化学ポテン同ルである。
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補助場の宣子炉イナミクスを無視し(平均湯近似)、 D{伊}の経路綴分を鞍点近似すれば、 (3.4.15.)は

JD{付仰い..[rpD-exp(-S"，("，'])-:e仙州 (3.4.16) 

と評価される。但し、ザは2つの補助場{丸ム}(こ隠する鞍点を壱味する。 S4('1'1の定義式(3.4.15のにおけるT務

分は、量子ダ可ナミクス(r依存性)を落とした鞍点近似に於いては、定数の積分となり、 (3.4.16)は結局、

ーβ(F-pN) --S. ["，，]-TrlnG;:.. ，，~， -s'L日

と与えられる。上式から平均場近似による自由エネルギーの表式とじて

F-IL刊 -tTrlnciLw d| +FN 
1 ド 1(..)・(.:)

(3.4.1η 

(3.4.18) 

を得る。上式のTrlnに含まれるω"に関する和は次のようにしてとる事が出来る・今、 (3.4.13)を

1 :-Trln G~~…酒 ・ Trln{(ー叫ー μ)1 + M...." "" ，~ } (3.4問

と分けてんIfU抑吋伽を定義すると、平均湯近似においては補助場のT依存性がなくなる事により、 MU:n:l>t!:酬の虚

l時間の足が落ちて Mh:n-山-M，， :1'1 ~rtl' Ô酬となる。 MU'rtr' .niJ の固有値を {E1" .E1吋 }と書くと、上式は

1・i:i:時叫ーμ+E'叶} (3.4.20) 
Imz 

乞なる。フェルミオンの絵原周波数曲司の和に関する公式

Rez 均的山 fまパz)ベilu.- z) σ4叫

( f(x)はフエルミ分布関数、積分路Cは右図)

を用いて

I・i:ln[l+e勾{-s(E'叶ー刈
Fig.3.4.1 積分路

を得るから、自由エネルギーの表式は
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(3.4.23) 

dF 
はる。 (3.4功却、 {Eいが)}はエネルギーバンドに対応する脚分かる。 μを決悦式はN(l-X)--~!l より、所

与のxに対して

(トX)→i:f(E-"J -.u} (3.4.24) 

と与えられる。

平均i晶(鞍点)近似に付随して、伊リに対する自己無f童着な方程式が得られるが(→附録H)、本研究の対象と

なる現実的なパラメタ領成(強相関領域 1，1占、 I.ls>>1)に対氏、これを評価すると、大略、

伊'U・F;7・(1-x) (3.4.25) 

( "':7は、 σ3.15)で、 (..)・lはおいて得られるフルモーメント)

に従う事がわかるので(→附録G)、計算時間の省略上、所与にx(こ対し(3.4お)によってモーメントの長さを与えた。

ー初ー

与えられた混晶tl:.rに対じ忠実験的に出現すると思われる簸つかの平均場の空間借造(スピン/軌道秩序)を

仮定して、 (3.4.23)を計算し、その値を比較する事で、仮定した秩序のうち、どの様序が忌も安定であるかを知る

事が出来る。これによって平均易相図を得るa 性""の仮定については、 ~3.6(こ述べる。

3.5 乱雑位相近似 (RPA)によるスピン波の有効作用

以下、スピン波の取り扱いにおいては格子自由度は考慮しない。スピンタユイナミクスに着目するために、 ~3 .4 .1 に

述べたら‘スピンに関する積分を実行前の形に戻し、

三-J D5"，..Dd， Dd， D{伊}叫卜Jdτ{ら+L;}] 

-JD5"，，D{'I'}exp[Tr InG;，'川岬 -J dT'L.(τ)] (3.5.1) 

と書く。系のスピン波に担うのは、 e，(S=I/2)及び匂スピン(S=312)がフント結合'JHで結びついたものである。スピン

波のエネルギ→こ寄与するのは、 e，スピン問、及び、 [2jスピン閉の交換相互作用である。スピン波は、スピン自由

度の量子ゆらぎに起因しているが、我々の定式化においては、 l2gスピンを既に古典スピンとじて扱っているため、分

配関数の表式σ4.15)からは、%スピンからの寄与を正しく評価する事は/:lj来ない。これを正しく許一価するために

は、 '2gスピンの量子ゆらぎであるペリ一位相項を加えて評価する必要がある。そこで、以下では、Js=(Jとおき、 e.スピ

ン悶の相互作用からの寄与のみを扱い、Jーからの寄与につしては別の考察から導くことにする。長後に両肴から

の寄与を併せて、実験と比較可能な}ークルの剛性率(stiffne田)に合成する。以下、この取敏いを定式{じする:

L. -Js ~ 5"，，(r)'.5，，)τ)ーJ"~5" ， (τ) 九 (r)+弓品川l+ ß~ q;~，(τ) ・ムJ4 川 4)

九:・んが， (τ). .5"，， (τ ) -J" ~.5，，，，(τ) 弘 (τ) 、 L; :-吋品2長伝弘似ω;Lμ泊，(r仲(ヤτ

として、

主cJD5"，D{伊}叫[ドトTηrlnGぶふん峨吋1fr":、r岬'"-Jdτ，.Lバρ-，;)

-J戸D{"，}凹叫p[ドトTηrパ巾lnG;"ι剛 山 -Jdτ L;(叶JD5". 凹 p[-JdτL，，，[rp，](τl] 

・:;，n'JD5，泊・ expl-Jdτ ム..["'srτ)] (3.5.2) 

と書き、 e，スピ、A らの寄与

:;，":-J府}叫[TrlnGム山~-Jdτ4叫

-JD仰い，Gι 日 -Jdτl引かl+ß~ q，;.(τl]]
- :JD{rp}exp卜S~ 怜11 (3.5.3) 

と、 l2gスピン簡の交後相互作用 Jーからの寄与

JD.5"，.， 叫 [-JdτL，.[特]ヤl] (3.5.4) 

に分離する。 (3.5.3)につき、

引伊叫ψ引]ト川-T.山い，吋〆バ，-イ-イJd釘τl引 J川 2計れ伝弘，(ω(付吋

を、スピンの秩序変数供について、鞍点伊;からのゆらぎd"，sで

。5.5)
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s; [供 1 ・ s~[rp; + drps]-s~ [叫+ð.S'~ [drp， J (3.5.6) 

と展開する事で、J，=()の場合のスピン波の有効作用を得る事が出来る(→ri3.5.1)。

3.5.1 Js=Oにおけるスピン波の有効理論

(3.5.5)のδιに関する展開を実行する。第1項については、(3.4.19)を展開して

ー ~ 1 r， ， _ ".] 
Trlo C"(み+品)・TrIn[ C"( q，;) +制 (崎)]-TrlnC;'-L~吋 (-C， '& (6ム))"I (3.5.70) 

幡叶 n L" • J 

となる。 i.e.し、

G;I :_σ'(み) (3.5.7b) 

である。 (3.5.7)を代入すれば、(3.5.5)の展開として、 6ふ

s~ l'P.; + drps]-斗[長;]+直534zねらl (3.5.8の

叫川[oιJ:-a J dr Loqi.:.，(什T1(G，制(札))'] (3.5.8b) 

を得る。 dfBは、 。みに関する2次の展開項を濯昧する。 。九 (τ)却 4.11)と同織に運動畳表示して、長;に平行

(垂直)な成分a(正)を用いて、

。中日‘・ Ub +π“ (3.5.9) 

と分解すると、 (3.5.8b)の第1項は

ザd弓掛か)-ã ?~九I ' +~.J) (3.5川

むなる。(3.5.8b)の第2項を評価するには、スピン、松原周波数の足について、

G;I 叫 [M，(叫)九 +M~ ñ ιισ5.11)

と分割すると便利である。ここで、 五はみ方向の単位ベクトルである。この時、上式の逆行列は、スピンに関する射

影演算子を用いて、

αー[G，(刷局 ) d..， +C，(ω.)n.ι]05，，< (3.5.120) 

(M，(i叫 )+M.Y'+(M，(iκ)-M，( 
G，(iω.)F2(3512b)  

(M，(ω.)+M，)"'一(M，(iり-M，)"'
'，(iωJ・ 2 (3512c)

と与えられる撃が分かる(→附録H.l)。これを用""て、 (3.5.8b)の第2項は

f5P[伝制 ιM
- LL{G~'(叫)0戸 (ωー ) +G，" (叫 )-G:"'(印…)}時， -k，;ω.)'o(k‘-k;叫)

'・…，

+? ~~. {G，.' (肌)G，刷(w._.)-G:' (叫)削叫_)}n(k，-k，;ω.)ホ ーい.)

+i? .4 {G，.‘(的)Gt'(w._.)-G:'(ω.)G，."(叫 _)}.ii(k， -k，;叫)トみ k'ー仇l} (3.5.13) 

と表わされる。縦成分。の励起には有限のエヰルギーを必要とする(m酪 sive)から、以降、低エネルギー励起e!して、

織成分πのみに着目すると、πに対する有効作用は結局、
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+1 云~.À.幻{G~トパ山，(ヤ(いω叱り仰.)加)G同Gqr削;y戸門A勺吋sぺ(仇叫 剛Jト一Gぜ:I((lい仇陥0山山.ぷ)0，'"戸門"附川叶2メ市吋.匂吋ヨオ(い仇ω叫….-.)}嗣)}珂均机札k，トいI-k2;(u...) 和トx恥 一kω.)}リ} (似3日5叫

と出なるふ。ス疋ピン波励起の有効作用Sらw は、 Sd;シ{い1 };.~を波数、周渡数につき鞍点刺(副- -イ手引、.)ト、 ω・0)周りで展開する

事によって得られるから、

ω側・O+Q 、 *， -k， -ii" +語 、 k、k・-iis-ii (3.5.15) 
とおいて、

ふ -~K.， (q， Q) 仇 + q，Q)，r(-q，、-q，-Q)+~K.(州 恥 +q， Q).{ñ x.ii(十 q，-Ql} (3.5向

と得られる。スピン波励起がギャップレスのゴ→レドストーンモードである事を反映して、ギャップレス条件

え(0，0)・0 、 久(0，0)・o (3.5.17a.b) 

が示される(→附録H.2).(3.5.16)は

い計(山川ろ(告+qod))(ff)じな:;:::;)
のMをしているので、これを対角イじすると

K，・K.+iK. K，・K，-iK. (35.19) 

が対角化されたモードの係数となり、

K，(I) (同)…長~~G~ ;l (叫 )G;i;j川町(ω. -Q) 
と与えられる。但し、(3.5.11)より

Q， -(M， +M，)"' 、 G，・(M，-M，)"' 
とした。

(3.5.20) 

(3.5.21) 

(3.5.16)の有効作用を用いて、久保公式、松原形式の定式化を辿ると、 K"の零点

Jに(q，Q--iω)・o (3.5.22) 

(3.5.18) 

がギャップレス励起であるスピン波励起の分散関係ω・ai.ii)を与える事が分かる。分散関係における波数の係

数は、スピン波励起の動的開j性率(スピン波の速度)を与え、これが実験的に観測される既である。しかしながら、

以下の理由により、我々の計算では動的剛性率を算定することが原理的に困難であるため、以下、

呼12Fd(35均

で定義される静的問Ijf生率ac"のみを取り扱う撃にする。静的附l性率と動的問j性率の倹算については、通常のハイ

ゼンベルク線型で与えられる関係式を援用して、実験(動的剛性率)との比較を行なう。

動的剛性率を正しく評価する事が出来ない理由は以下の通りである:金属相(x;t;O)に対じてはうンダウダンピング

K(ふQ)・Aq'+C(ii)-lQ! σ5.24) 

同 ω)巾(日と寸ず示 (3.5.25) 

-23 



が導かれるべきであるが、数値計算においてはプリルアンゾーシを離散化するためにギャップレスの個別励起が正

しく評価され女 (3.5.24)を再現する事が出来なO¥̂絶縁相におしては、 ハパード棋型+RPAによる解析は、動的剛

性率を、交換相互作用Jではなく、遷移強度 t(こスケールさせるという本質的欠陥を持っている(静的剛性率はIに

スケ→レする)iFRA9I]o 

(3.5.20)はさらに、 (3.4.21)を用いて、

K" ，(q， 0) ムー

」 tー・1+35m(MJG(k-qJqif叫 -;0)

・1-三対」生;.f(z)ーTrG.，(k，z)G;(k -q， -q，z-;O) (3.5.26) 
N 4'J'2"， 

と変形される。平均場解M"守山 - Þ，1u: ~ _IIft 'd""の闇有{直{E(U，Efll
....}から、 z川(け・E川(k)ーμとする時、

(3.4ゆ)より、 G，，(k.z)は主川(k)を僚にもつから、 (35.26)の被積分関数の健{ι}は

zろμε{ぎr引叶吋(k.司叫叫}よ，イ{伊主l判γ叶市1

と与え訪られるふ。(ωq，刈Q叫)詳叫0に対民凶lはま、これら創は立釘l位の極ιほなる劫力か益ら、留数

y{z，;q，O) - ι)ー !~，:， ( z-z. )TrG.， (k，ポ.(k-q，、-q，z -iQ) (3.5.28) 

を用いて、 (3526)は

K'I'I(q.O) 一」子二・1-誌 y(z.(k);伊) (3.5.29) 

と評価される。

3.5.2 t
2Q
系の寄与を含めた考察

実験f直に対応するf査を織成するには、 l2t:系の交換相互作用Js#Oからの寄与を考慮しなければならない。これ

は、原理的には、 (3.5.2)の全体の分配関数

，:.-.=.れ fDん回p卜JdτL，J叫τ)] (3.5.2) 

において、弘スピ〉ゆぺ?上一位相項を加えて評価する事に対応する。これを、実効的に次のように評価する・

::::0 (刊の場合)から導かれるみ閣の静的剛性率を{D:'~ }としよう。但し、上添え字のSは

S岬 mZZDt-d (3.5.30) 

で定義される静的剛性特表わし、ほボンドの方向を規定する。非線形0模型との対応から、 {D:'~}は、数値的

に見積もられた(3.5.23)の{C.}bーら
D:.>> -ac，ω 仇l' (3.531) 

と与えられる(→附録1.2)。次に、Jsて・格互作用する(令系と結合していない)t"スピン系に対する静的同j性率 0，:，を

考える.非線形U僕型より0.:は、

rf". -J，' S，:. (3.5.32) 

と与えられる(→糊I ル然る後に、静的剛性率 {D:'~ }、札を持つ2つの(実効的な)非線形シグマデルを戦、

各々のモ-;1:'./トが各サイトで平行であるとL、う拘束条件を課す事で、強L、フント結合を実効的に取り込む。そこで

の、全モーメノト4こ対する静的問j性率が、実験で鏡検jされる動的剛性率に反映されると考えるのである。

.24--

この時、トータルモーメンNこ対する静的剛性率は、

はニ -Dご ま D~， (3.5.33) 

と与えられる(→附録1.3)。但し、複号はスピン秩序の空間配列による。実験的に観測される量は、

叫 (q)・，?D:..'q，; 、 内(かβ否 777(3534)

と定義される動的剛性率D，である。ハイゼンベルク僕型に基づけば、動的問l性率 D.と飾的剛性率D'は、

μ 同 DAI"'

J)'-S'D; • D;・ーヲLー
4L仏I (1.2.14) 

と関係{寸〈。

3.6 秩序状態の記述

平均場理論による自由エネルギーの表式 (3.4.23)に私 RPAによるスピン波励起の有効作用の表式 (3.5.29)に

私 (3.4.19)で定義される行列Mw':'fT仰の悶有値{E'>l.E'''....}が必要となる。これは、一般には、波数、松原周

波数の足につき、∞次元の行列むなるが、平均場、 RPAでは、補助湯の盤子ダイナミクス(r依存性)を無視して、

M...._c _ _. -: M，.._..... ;_ O 
A剛山/1-.  .r~u … Iß 酬 (3.6.la) 

MU '; rr ': ~p :-E:r 
dH dl'lI -毛78J;&6-47ム1q;~ ‘ -L5L816ed(36 lb) 

.JN .，".. -" ぜN-" [" 2s 1ψ 

となり、補助場{九}.{九}の空間的秩序桃造(スピン/軌道秩序に対応する)を仮定すれば有限サイ苅具体的な

行列形が定まる。 !i2.1.5 (こ述べたように、電満整列相を相図上の不安定位(insfabilify)と考えて記述対象から外

せば、実際に観測されている秩序相として、スピン秩序については、 F-、A・、 C.、G.typcの4パターンと、 F.，A-typc聞

のキャントを取り鍛えばいいだろう(→Fig.3.6.1)。

ぷ竺7+-竺二アよ~~三;?~;?
よ才、と之、三三アよ二7~二7

F -type -<!I時明信 (Cant)叩タ酔 A-type C-type G-type 

Fig.3.6.1 スピン秩序として仮定した機造

軌道につしては、各サイトで|〆ーのと13z'-r')の線形結合を考え、その枚序状態とじて、

18，) -∞sf'lx' -ゆ寸 13z'-l) (3.6判

|訊，)・∞s号Ix'-yい吟 13ム ') (3.6拘

の2冨1)陪子がFig.3.6.2のように配列する状態を考えた。予fソスピンの定義式。.2.4)におL、て、 t=la)・dah-、↓=

lゅーd"，_.，と量子化輸をとると、上式で18)と規定される軌道状態は、量子{じ輸(z紬)から、zx函内でOだけ傾いた

フマソスピン配向に対応する(→附録!iB.3)。

.25. 



同15i叩 (3.6.5) 

((212) n (213)λ 
c;α:={312}0 613)JJ |ト Ix'-l) ， 13)-1げ ーr')，

( 3 ..13¥ I 3 ./3¥ 

r J1712wv.z|1-τ1 I山 I(0 0) 
"1./3 11 '句句| 必 11 ' " -'''¥0 -IJ 
¥ 4 41 ¥ 4 4 1 

/ 吐 e. ¥ I 且 ー且1
I COS_'_ 510........ I f COS"""" -510--'-t 

“仇)・|22|-gH ・|22|
|→in生∞s生1'0 1 sin旦∞s旦 (3.6.7)
¥ 2 21 ¥ 2 21 

と回転させる必要がある。この時、 (3.6.4)及び、 Fig.3.6.4で定義されるq，;>>(町，e，，)と併せて、上式で与えられる

遷移強度は

バ(e，)・(e，IIJ，)、 仏(IJ，)ーバ，(8，)・(1J，18，，) 、 ，;;(IJ，)・(川島) (3.6.8) 

;・(;;;);
を、附録(F.1.2)に与えられている行列

orbital F -type orbital A-type orbital C-type orbital G-type 

1 means lhe sublattice described by叫

/1 means lhe sublaltice desc巾 edby (Jy 

例えば、 81• 11 冒念材3 に対応する軌道秩序状態は、下図のようになる。

Fig.3.6.2 予イソスピンの画j絡子配列

から

叫一一診叫一一j
包吋喝~砂;;;. ρ伊 ¢吋埼S 予 ed:ρ 

8"， Ø%~ Ul El念¥

Fig.3.6.3 キャントしたヌイソスピン配列

(3.6.6) 

以上から、仮定すべきの膨リバターシとして、Fig.3.6.1、Fig.3.6.2の各々4種類のスピン胤道の副絡子配列の

組み合わせを考えればよい。その各々に対して軌道キャント角81.811の全ての組み合わせが付磁する(スピンキャ

ンティユグを考慮する場合には、スピンキャント角も附随する)。

となる。但い 18"，)は(3.6.2)で定義される線形結合である。

次に、ヤーンテラー歪みの空間構造について考えてみよう。σ2.5a)で定義されるヤーンテラー歪みの形状を規定

するベクトルV，は、予fソスピン空間に属するから(→附録B)、Fig.3.6.4の鼠子化軸方向に対しては、1，LιriilJ絡乎

の絡子変形は、

この時、 (3.6.1)の行列要素は、次のよヲこ書ける.スピン(軌道)の各々 につき、 その秩序を規定する波数ベクトル

をqSI，T)とすると‘F・，A-， C-， G-typeにつき、こhらは、
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(3.6.9) 

~(R， ) ・ら + yA}" 'e
llfrR， VI'.AFや ，まら)

と表現される。但し、 <3 1 • 11 は(B.2.2)でZ定義される。 ヤーンテラー歪みは軌道状態と結合するから、両者ーの秩序は一

致し、同じ波数ゐで規定されるであろう。このとき且一様成分らと、5e番成分弘を用いて
F-Iypc A-!)'j>C C-type G・Iype

(3.6.10) 

~sjrt l ・夜間 + ーヰ， ∞s(弘 n ・ R1 ) (3.6.4a) 

と与えられる。この時、キャントを含めたスピン、予fソスピンの配列は、 Fig.3.6.4のよ引こ一様、変容成分に分解する

事で、 と書く事が出来る。
x 

と書ける。但いこの時、原点え -0で

九TI伊1=0)=弘rl+砿1='P，¥，，e， (3.6.4b) 

包なるから、原点でのI-，¥IIJ裕子のモーメントをスピン、

アイソスピン空間のz方向に対応させている。

スピメこついては、スピン軌道相互作用を考えない限り、

スピン空間は等方的であるから、 F方向をどのよヨこ選んでも

定式他に影響を与えなL、(したがって、スピンにおしては

スピ'AJ)配向の絶対角e:./Iは意味を持たす:相対的なキャント

角恥のみで規定できる)。 一方、予fソスピン空間には等方伎が

ないから、 (3ふ4)のよ?Iことる事、すなわち、ι軌道IuIJ絡子の軌道

配向を予イソスピン空間のz戦にとる事に呼応して、遷移強度の行列

-2ι 

4 

1も

(3.6.4)、(3.6.10)は、遼動量表示で

丙耐I~'; -JN{長恥 _;，+川+咋叫長砿仰恥zι山liんδ令Ioi..'4i桁川i，.，}川.，} 仰 h川) 

/併が ~. -.fN(vp'd，巾 九) ο6.1ゆ)

と書けるから、これらを代入して、 (3.6.1)は、

M，… =仇ðn• -占(中九哨4 品レ
π ， . u n， 1ベイd

A
_，+伊:d，川 Jσ:，1-

二(A IlIIr A)酔 ， ェ(" l&ir ，.) 
-β|伊;+ーで v"16._，.a;..d.， -β1 q>; +ニ士ァν |ムー_.0:' d

M 

¥ 2t)  .. . ¥ 2s)  --" .. • 

~ ( B 1111 r ." ¥ _ ._二(， IlIIr “L ._ 
-PI-q>; +ーで v--IOI_i 0:" -()"d - PI (/); +一ーァν IOI _ I _.. a.鴨 () .~

¥ 2 β j 叶 ¥ 2s ) '，"ヤ

z 

町

Fig.3.6.4 
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バンド構造{E"'}が知れれば、 (3.5.26)-σ5.29)を用いて、 (3.5幻)で定義される{c.}を政値的に算定出来る。

この算定値から、私聞の静的剛性率 {D:'~}v刊の場合)は、 (3.5.31)1こより与えられる。所与のJs(匂スピン閥の

交換相互作用)に対比、 (3.5均、(3.5.33)から、俳句の結合系金体の静的陣j性率{Dι}を得る事が出来る。

と与えられる。但し、各変数は次式で定義される:

司会・(スピンのキャント角)

: "ls1工1 I"n" _，.，.， .，;..~，.^.. lJ•nn 
CP.llrl・(/JS¥T)∞s -2- ， cp，¥If1・(/JJf，引n2∞S2

ηr・8，-(]u 

以上の定式化において、 (n，a，s，J/I，)J'， g， r. v c:::.~、ったパラメタが必要となる 。 隣持サイト闘の遷移強度 1" は

LaMnO，の光電子分光[SAI95]で報告されている値 1，-0.72eVを燥用する。泡子閲相互作用占占についても同

織に、光電子分光で報告されている U=6.3eV、J=1.0cVを参照して[SAI95]、(3.2.13b)よりJ ・8.11"，s・6.671，

(占"s =1.21)が現実的な状況に対応するパラメタとなる。フント結合定数1，， 1;1:， e，軌道内交換相互作用Jと悶ー起

源であるから、JH:J=1.0eVと係った。%の局在スピン間の反強磁性総合定数'51こついては、実験他[00055]及び、

平均場理論から見積った値[ISH96]が報告されているが(→97.3.1)、ここでは固定したパラメタとは吸わずに、相

図の変数とじて級う(Jニ記報告値のエネルギースケール(-数meV)を参考に変化させる)。絡子変形のパラメ者"¥' 

については、実験的に報告されている値 [MAT70，MRT98b [を基に簡を設定した(→9F.2)。電子裕子結合定数s
に関しては、結晶についての適当な実験報告がないため、よ記のJsと同線、計算 lニの変数とじて取り倣う~にす
る。

。6.13a，b.c)

(3.6.13d.e) 

r ・~ '1.wn 
rpSTI叫 nSJn-T

~ 
ん

v
ll
!} - Sin(竺~-Ol)COs(竺弘)

νヘ∞s円ι-0，) sin円円、 (3.6.13f.g) 

。6.12)は、η=0で'1':-rp:: a 0乞なってF-typeに帰着し、η=πの場合にはvf-d・0となってAFIこ帰着する事

が分かる。

展後に12i:スピンの秩序を考えよう。7ント結合が強い極限を考えているから、 S""と品は平行で、え"Iこ対しても

Fig.3.6.4の状況を考えればよい。(3.4.18)に含まれる

主に、 4j事で扱う母体物質の秩序状態については、本研究の比較対象以主るべき、いくつかの詰|算結果が、既に

報告されている[ISA96，KOS97，SH197]。これら越変換僕型に基づいた計算結果に的活するようなパラメタ設定を

考えたい。 (3.2.11)式より、スピン、及び、軌道に関するハバード分裂はそれぞれ、占、占となる。

(3.6.14) ム初((5..))・J、6(s.，，，)' (人，)-J"~(ん ) ι

Fig. 2.1.1の3つの趨交換中問状態のエネルギー(U'-J)， U. (U' +J)について、 (U'ーJ)は軌道のハバード分裂

エネルギー、 Uはスピ:ゆハバード今裂エネルギー、 (U'+J)は、軌道とスピン両方のハバード分裂エネルギーの利

に対応、するから、

につき、第 i羽が軒ント角の影響を受ける。 んの2つの副絡子をSJ~'~ と書くと、

Js6(ん)(仁)・?Jダ(A'S/~'S，'" + B' S，è~~;~ ) 

となる。但し、 F，A. C， Gの各磁気相で (A ， B) ， ・(丘町、 (A ， B) ， ・ (4，2)、 (A ， B)ι-(2，4)、 (A.B)" ・ (0，6)とした。 S;-/~
は、一様成分s'、夜番成分s'"を用L、て

(3.6.15) 

(3.7.1) 

となる(→下図)。超交像機型に基づいた計算[ISH96，KOS97]では、これら中間状態のうち、 (U'ー.f)以外のチャン

ネルを無視した取り扱いとなっている。これは、占

"

s>>lに相当するから、これら計算結果との比較を行うために、

a -701，、 h・2.51.(占/ド >1)のパラメタセットを、現実的なパラメタセットa/s=J.21とは別に用いる事にする。

U' +.f -a+s U-α 、U'ー.f-s 、
(3.6.16) S，)，.ISI -S" 

_SAJ' Sr!r.e・S'+5岬

と書けるから、 S，lんに注意して、

ポ:γtt3主平

(3.6.17) 

(3.6.18) 

命令・立;JS/~， -s; + s~ ・ sL

S.~'S)~，・ s.~;，sJ~ ... -~. co中 ーη)-s，~ ∞S '7 
を得る。この時、 (3.6.15)は

6J
" 

品
↑斗一斗

(3.6.19) 

と轡ける。

二千;o-u主主

計算における紹変換相互作用の中問状態の俊数チャンネル

一サ
M

一一寸

s
spin F 

Fig.3.7.1 

定式化のまとめとパラメタ値の設定

平均蜘諭におl協和牛バンド {E"" } は 、 (3.6.12)で与えられる MU :n 川を対角イじは得られる。 M'.' :n ' ~'fI
を与える諸星は、所与の秩序配列(スピン配列;(q" 1)，)、軌道配列;(q"O， ， "，)、絡子歪み配列;(8，，8，，))に
対してο6.7)、(3.6.13)で与えられる。また、モーメントの長さ伊.，.r(x)、及び、化学ポテンシヤルμは、 (3.4.25)、

似 24)によって与えられる。格子歪みの大詰 rは、附録SF.2にしたがって遷移強度{I.""ト及び、変換相互作

用レ;}Iこ反映される。 (3.4.3)，(3.4ゆら評価される12iスピンの平均棚(ん )を用いて、 (3.4附で定義され

るLMを計算すれば、これと{E川}から、(3.4お)によって自由エネルギーを評価できる。これを幾っか仮定した

秩序備選につL、て計算比較すれば、どの秩序縫造がエネJレギー的に安定化を知る事が出来ゐこれに基づいて、

スピン/軌道秩序の相図を作成する事が出来る。

3.7 
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4章 母体物質の磁気/軌道秩序

本車では、母体絶縁体AMnO，の磁気/軌道秩序を取り鍛う。!i4.1、!i4.2では、ヤーンテラー結合がない場合を

取り級う。!i4.1は%、 '2S両者ーの超交換相互作用の競合、!i4.2は、%の複数の超交換チャンネル(→Fig.3.7.1)聞の

競合に関する考察に当てられる。超交換特定型(→!i2.2.2l!こよる結果との比較を!i4.2.2において行う。 !i4.3ではヤー

ンテラー結合の彫響について論じられる。!i4.4で本章のまとめを行なう。

4.1 egキャリアの超交換強磁性とt
29スピンの反強磁性との競合

Spin F， A， C， 0の各磁気構造で軌道を患適化した場合の自由エネルギーを、%局在スピン聞に働く超交換

相互作用 J，の関敏とぼプロットした。長1s >>1に対する計算結果をFig.4.1.I1こ示お

-81.38 

~ -81.4 
..t::l 
L 

と-81.42
hイ

ミー81.44

、申、可ー __A.n -

ζ茸:::o..t-:::、、
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必I :::...' 01 

弔~司
nu 
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A
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 ~.004: : 0.008 

キー一一-~~-一一争仲市l+ ーーーーー一 T
orbitaJ G 'orbitaJ G .¥. orbital A J S 

spin F spi川 ot15 s凶 G

Fig. 4.1.1 母体物質における自由エネルギー。キヤ:;ティング、俗子歪みは考慮されていない。

J，.:()では、エ平ルギーを最適化する機構l立、九キャリアの超交燥機構(→Fig.3.7.1)のみとなるから、 中間状態のエ

お同L が最も低いチャネルの利得rLJ(U'-J)を最適化するようにspinFが実現される[ROT66，INA75，C刊 75].

J，を噌加させると、この強磁性相互作用と反強直.，止相互作用Jsの競合により、磁気構造はF→A→c→Gと変化す

る。これは、反強鍛性ボンドの数が、この順で多くなり反強磁性総合分を徐々に得するからであり、超受換燦型を用

いた iìl 算結果~SH96 ，KOS97. SHI97]とも一致する。 Fig . 4. l.J で最適化されているスピン/軌道構造をFig. 4.1.2 

に示も spinF、c、01こ対じては同じ軌道情造((8"8，， )=似180))が愚適化されるが、 spinAの領域では、 (0，，8，，)

~90， .90)への最配列が起こる。これは、趨交換模型を用いた厳密対角化の計算結果と一致し、次のように説明

されるIKOS971・ゐの熔加に伴う磁気転絡は、九粁リアの超交換相互作用rム/(U'-J) Cr.-.1ま占有非占有軌道

聞の選移強度)u，の反強磁性の綴合で生じている。今、軌道構造を(8"8，， ) =(0， (80)に国定ばFig.4.1.1の最

適化を行なうと、spinAの儲気秩序は笑~されず、J，の増加に伴い、 spin F→c→Gと変{じする.::il.は、 (8，，8，，)

=(0，180)に対しては ('/(U'-J)-，ーが商問よ始函内の方が大きくなるためで、反強曜ま性ボンド数がより小さい

SplO Aに移行するよ1ぬ先に、強磁性結合の弱い面内のポンドが反強磁性に転移してspinCが生じてしまうので

ある。こうした軌道憐迭の制限が無ければ、フラストレーションを少なくするために、反強E盈性ボンド数の少ないもの

から、F→A→c→Gと変fじするはずである。そこで、 spinAの領峨で、軌道構造を(8"8，， ) =(90， .90)へと最配列さ

せる事で、函閣の強国産性結合の方を弱くして、F→A→c→Gの転移を実現しているのである。
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非'-~~~録地:侍ぷ!げ 以.~~
供会特悔立、伊ド生時

一 一

Fig.4.1.2 母体物質で段i直化される軌道構造。キヤノテイン久絡!'w..hは苦慮されていないの

4.2 超交換中問状態の複数チャンネル閣の競合

4.2.1 層状反強磁性相における軌道術造

母体物質で鍛il~リされる般会i{/軌道秩序は、 sp í n ^ ~O出 [uI 0(O， .8，，)哨O. ーω) ((3.1" -r'.~x' -r'))である

IMADO)oこの軌道秩序の起源は、協))的ヤーンテラ-ilRみとの結合であるとザえられてきたがIKAN601、ヤーンテ

ラー結合を考慮しない厳創刊l化による計符IKOS971において、 (3、J_ ，.1.3¥，1 _r2 )の刷る軌道制11制の成 l~ iJ' 

示された事から、電了 |瑚相互作Hlのみでも(3y'ー内(1 _ r
2
)の軌道秩序が安定化されるのではないかとのl切符

が高まった。そこで、我々 の計算において、spinAでI止適化される軌道榊迭に興味がもたれるが、次の2点がIYjら

かになった。

1) spin Aで最適化される軌道秩序は屯 f間相互作111のパラメデ比a/がニ依存する。

2)いかなる、 a!長にあIしても、 (ザー，.l.3x1_，.2)の軌道機造は安定化きれない

Pig.4.2.1に、最迫化される軌道構造の a!s依存性を示丸同}におItる軌道十附は、 Fig.3.7.11こぷした起交

換利得を最適化するようにi先まる。93.7で述べたように、パラメタ a!s>> Iはエネルギー U，U'+Jの小r:n状態由

佳仰できる偲阪に相当する。この場合には、強磁性ポンドヒで2九/(U'ーJ)ーん"をI位大化寸?るような'vilillt梓逃が

実現される。実際、帆i草締法 (8，.8，，)=<90，.90)1立強俄純計If1'である而μlのr，刊を般大化する。 )i、逆の俺IUi.

a!I3<<I(これは、 (3.2.13)より非物理的なパラメタ領域となる)は.エネルギー U':tJのrlJHlj状態が純悦できる場

合に相当し、この場合には、反強i敏性ポンド」二でI;'，..IU-心をl段品大f化ヒする咽軌L道柵i逃t邑t(伊8，ρ，8，，)吋吋18ω0，-喝-18ω附o的}り)川由がξ絞過

化されていゐ。これらa({J>>1，、晶/I3<<1を様|限限として、F円l甚 3.7. 1 の+緩皇数干チ-~弓.ンオネ、Jルレの ~唯ifrみが ã!Î3 によつて変削イ化ヒす
る

す拘る引科1事刺:j~iJ'効W削古が制ξ勺刊11川11 米糾る ロ 起交換IÇi~によるこれまでの研究では、簡単のため、 I，:.)(U' ー J )以外のチャン不Jレからの得 'J・

を誕悦する'Jrがしばしば行われてきたがIISH'I6.KOS971、経i交換制l花作Jllによって般迎化される帆辺情jll{r議論

する場合には、これら令てのチャンネル問の競合が本質的である ~Jiが分かるω

Fig.4.2.1では、実験的に観測される(8，.0，，)当60，.60)((3)" -r' ，3x'→引の例jiiがいかなる a!I3に対して

も長適化されていない 'J~がわかる。 むしろ、これと占有非内イf軌迫を人れ符えた関係にある (8，. 8，， )=< 1 20.. 1 20)

((ジージ，y'-z'))の軌迫配否11が最適化されている(a!I3=I1)o(8，.O，，)=<ω，.60). (120，-120)の各々に1，tl.1:;.する

軌道配列をFig.4.2.21こ示丸
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Pig.4.2.1 軌道榔治の，11f-H日+日正作Ijlハラ Aタ比への依存性(悦式凶)。
α/s 

キ tンティング、修 f;!iんは与I置されていない

(".' -九r'-r')よりも、むしろ(z'-r'. y' -z'つ)が紋迎化き割机tれLる~ Jllll川Illll川山|リ山111は土、 Fiほ旦 3.7.1の趨交刻J換艶削削州干和利lリ附l

よつてF刈川1¥血町舵T下'H州l'，沖来Eる I~刈J材.jl斤干は 7叱i いに、内4作T ‘ JI' ，'内7 イ仇J軌i道直を入れ持えた|閥剥係にあるカか、ら‘内イ布ïlμJIド- 内手有f軌i道草釦l附問H削lの i遜慶移

1強虫如j皮を I仁..，，1はま幻lトitlじとなる したがって、この選絡を用いたチャンネルイ_，，/(U'i:J)の平IH斗は阿じである。ー)i、内有軌

道 nll の)~f$を lfJいたチャンネJレ I，~..!U に|制 しては、 干引利lリiJ1:~を f生k じる l而h師iíl問i川円の j反3正〈σ5強強d虫i醒総i門:1丸対-t( ÚI耐IÍI内大勾j の?強虫碓俄I性J丸対4ナfにI対Jしては

JパマPウ引判叫y引川川川1リ引叫Il川II山IIJリよ必l川T刊1Iωl

機附1憐昨による令判釧f付休1ドEのエ牛jルレギ一 干利州リM卯附f告得!ヰ}は 7常;~に(z' -xぷ，、¥':.!♂ -ジ斗)の万が大きい このように、 (い3/一r1.3x2-r2)にj.jして

は.7i?に、より安定な軌道配列(，'-人 v'-Z')が{{-イEするために、必交換機構からは、 (3〆_r
J.3x2ー〆)は実

現し1:;ないのである。

(8，.811)=(120.-120 ) 

Fig.4.2.2 

4.2.2 趨交換模型を用いた計算結果と の 比 較

(8，.8，，) = (60"，-60') 

組1<換制I!d乍mからi浮かれる軌道秩序に|剥しては、趨交換倹型にJ$iづいたL、くつかの所究が知られている

IK U072.IS 1-196. KOS97.S H197.0KA991ら軌道の異))性を考l直した波実的なi量移強度を持つ趨交換筏砲は、

Kugcl.Khol11skii によって段下91に謝べられたIKUG72]どそこでは‘ U = U'. J IU << 1として.Fi昌司 7.1(7)全てのチャ

ンネlレを /'j!M-し、 'I!JiJl品近似によってスピン/軌道の沿i直化情iEを;及，諭している。flJL反強般性的に相互作附する
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t為スピンとのフント結合は考慮されていな~'.これを考慮した超交換挟'!t!.は石原[区間6Jによって導出された。この

僕型自身は全てのチャンネルを含むが、簡単のため、 I;'，/(U'ーJ)以外のチャンネルを落とじて秩序状態の支配機

構が検討された[lSR96.KOS97]。このうち、小椎八重らによる厳密対角(t:;計算[KOS97jlJ:、スピンi軌道構造の仮

定なしに、これらを最適化したもので、エネルギーの鞍点権造!こ、より信頼のおける情報を与えている。従来の、秩序

権造を仮定して最適イじする銀いでは、上記全てmチャンネルを考慮した計算も行なわれた[0KA99].一方、群論

的考察を駆使した、より詳細な超交樹魁の導出が椎名ら[SI-ll97]によって行なわれた。そこでは、I;..I(U'-J)以
外のチヤシネルの重みを1-パラメタで記述し、その影響が論じられている。以上の研究の関係をTable4.2.1にまと

めた。

T 
中間状態 繍号

Kugel & Khomskii ('72) 全て.但し U・U'.J/U<<I 使動(趨交俊傑型1)‘平均樋近似 (1誌なし)

Ishihara'l 01. (96) は/(U'-J)のみ (U'-J) t頁動(超変換様型)、 平均渇近似

Koshibac eI al. (唖7) I~/ (U ' ー J)のみ (U' ・J) 夜勤(趨交換悦!!1)、厳密対角fじ

Shiina.， .1. (97) 全て 1貰動(庖交換傑型}、平均場近似、群論的導出

Maezono.1 .1. (98) 全て 非J尭動{拡張Hubb副 1)、平均場近似

Ok制 010et .1. (99) 全て 際動(趨交換慎型)、 平均場近似

Tablc 4.2.1 各理論の比較。Maezono el aJ (喧めが本研究である.

Ku噌』唱且鮮凶el一K陥h。阻皿s耐凶凶1ら切の取級郎Lい、札;

馳れMる(昨貯r，'釘勾t}=(1ω，120)の軌道秩序を再現すぷこはヤ一万ラー結合が不可欠であると論じている[即0721。

椎名ちの計算[S1-ll97]におしても(0ア10;:'ト(12U，-12めの軌道秩序カ鳴結される。 一方、 小椎八重らの計算では、

実験的に観測される(8;'"，句， );(60，-60)の恥草秩序が属する空間相関関数の成長が示されたが、 Fぐ:../硲.!(川(伊U'-J)

のチヤンネルのみを考考-慮しているのて:，、べ(卸IJ'}"，耳勿')ト=(仰6ω0，-6ω叫0め)比と(12枕0仏ル，-12

Kuge酬elト-K陥h。回邸s悩凶1、椎名の結論と食い遠うのか、一致するのかは明らかではない。 一方、品/s >>1での我々の結

果は、心/(U'ーJ)のチャンネJレが(8;""，0;;-)=<90羽子を醐化し、その機嫌は':.wの厳大化という理由で説明さ

れた(→134.2.1)。これは、同じく乙./(U'-J)のチャンキリレのみで最適化した小縫八重らの計算結果と一見食い違

法ヨこ見えるが、これを矛盾とするのは早急である・

超交樹菓釦こおいては、川 U'-J)のチャンネルは、スピンハU 悶 刈 俣 土-;5，5，r:7;'の項で表現され

る[ISH96]。 一般に、異なる軌道秩序に対して、 l;_~ だけでなく、 S，S， Ï，ずのも直も異なる値をとる。平均場近似を用

いた我々の取扱いは、絶対零度(フルモーメント)で後者の依存性を落とす事に相当いしたがって、そこでは、 l:~ "

のみで軌道4構造を髄イじはいる。これに対し、厳密対角化の方法ではS，S，T."T，'の部分も厳密に評価する。こ

の場合lこは軌道構造の差異同，5，r: T，Pのf直にも反映される可能性がある。これが、厳密対角化と平均場近似

て:o鞍点の食い遣い起JたらじてL喝可能性がある。岡本らによる超突換機裂の平均場による級い[0KA99]では、

長/ド>1の録限に相当する領域で、我々と同様、(8;'"，0:' )=(90，卯)の鞍点が再説されている。

Table 4.2.1から分かる通り、K"ぶ:l-Kbomskii、厳密対角化の各々がカバーするパラメタの範囲は、J(';軌道内

交換相互作用)に関して互いに相補的であり、実験的に観測される(8;'"，0:' )=(ω. -60)の鞍点が、超~換相互

作用から帰結され得るかどうかにつb、ては、考察が不十分て・あった。本研究は、これらを包含する全てのパラメタの

範囲をカバーした事で、超交換栂互作用からは、 (8;"'，O:')=(<ω，羽)が帰結されない事を示した。この事は母体

物質の軌道配列におけみヤ-/テラー結合の重要性を示唆す後Jのである。
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4.2.3 t2gスピン間の反強磁性相互作用との競合

ã/ßの値の変化は、 ~4.1 で注ベた 1，，7.ピンの出前磁性との競合[ニ i-t しても ~.Hの影響を与える 丘/s-lの

パラメタ領践でl立、 J"，J1~対しても、 Spll1 ^が実現される(ーFig.5.4.1)。これはa/jJ-lでは、強敏性結合を一安定

化すると./(U'ーJ)のチャンネルI.:HL:て、反強磁1"'1:結合を安定化する I，'...，，/Uのチャンネルからの寄与が相対的に

人;きくなってくるためで、この場合、-111対的に、趨交換-I1i7i.作用じよる強綴性への傾向が弱まる。二の結果、 Fig.

4.1.1の'pinPの微減υ、<0∞3)がspin̂ の領域ω∞3くJ，くO.収J5)に押しやられて消えてLまったものと忠われる。

I ， ij係の結果{止、趨交換t時期を ITJ いた "I.~tによっても 1~}られているISHI97Jo

4.3 ヤーンテラー結合と超交換相互作用の競合

!ほ主体絶耐4綜H体本で観伽側側iI訓仰l目1
，pf向F節百よ}り削)1申明』別lちかにな，勺Jた。この軌足迫遊!秩l序i:1は主、したがって、協)J的ヤーンテラ一夜[KAN60]による軌道磁場(→@3.4.2)

が安定化したものであると)5'えられる ，'il1f-IIIHlIiLf判IH起i交換制正作用)が安定化する軌道配列とヤーンテラー

だみが安定化するそれとは鞍点がjもなるため、 1山if'j-は競合するすLとなる。この日立合がどの程度のエネルギースケー

ルで起こっているのかがIHJ~となる。

4.3.1 競合のエネルギースケール

ヤーンテラー紡f，-.fJ'i(→S3.2)

HJI=grL ~ . ïiJ (4.3.1) 

を~).'置して、 iiU直化される軌道枚)(:を、保次Jじ化した4lifTの弧i き gr/lo の関数として計算した。 結果をPig.4.3 .1

iこ示すE

n 200 
，，*n--.s;戸

~__ IJ骨

Spin F ~I∞ 

(0.180) ぜ
℃ 

c!:l 0 

α=70. /3=2.5 

、も'
Spin A 

(90， -90) 

Spin F， A 

(60，-60) 

(1=0.028:日間d)

Fig..U.1 ヤーンテラー結合の軌道段序への膨響 1キャントの1可能性は取り入れていない.

gは結合定数で、aみのl例主として、

ー =(::;:;)M=(件) (4.3.2) 

ヘ五ι

の2吾1)裕子をとると、rlまFig.2.1.2φ)に示されているようなMnO/1.面体の歪みの大きさをま買わし(→li3.4.2， !iB.2)、

E胡 tJ日は軌道秩序(13/-r').13x' -r'})を安定化する。観測される肝動 [MA170)の大きさを参考に、 r

=0.028に固定し(→liF.2.1)、gを変化させている。 gr/い 0.5で、軌道秩序は、ぼぽ(l3Y'ーヴ1.1げ -r'})に飽和

している事がわかる。バンド幅の半分程度という比較的小さな結合エネルギーで(13/-r:)，13x'ー〆))に飽和す

るのは、強い電子間相互作用占が、既に軌道自由度を偏極させているからである。儒録していないe，軌道の縮退

を、ヤJノテラー結合単体で分裂させよう止こすれば、互いのバンドの重なりが完全になくなる程度のエネルギースケー

ル(バンド幅の数倍程度)が必要とされるであろう。ところが、伊既に軌道を{醐させている場合{こは、 2つの九軌

道に僅かなエネルギー差があれば、エネルギーの低い方の軌道が占有軌道むなって、直ちに非占有軌道との悶に

Fだけのエネルギー分裂が生じる。ヤーンテラー:Z合がない場合には、この僅かなエネルギー差は、超交換利得の

差V/j3程度)判決まる(→!i4.2)。このエネル←差で安定化している鞍点との競合になるから、軌道側下で

は、したがって、必要とされるヤ一万ラー結合のエネルギースケールは、r'/j3f'i皮であり、これが、 Fig.4.3.1での

gr/I，・05として現れているのである。

尚、ょのシナリオで「軌道縮退が解けている事」と「軌道が偏樋している事」との違いに法愈したL、("'!i3.4.2、

!i5.7.2)。例えば、共有結合のない鎗体において、縮退したe.軌道にヤーンテラー結合を導入する場合と、1'11:子問

斥力Aを導入した場合の違いを考えてみよう。両者とも、エネルギ一分裂という措像で捉えられるが、前者では、軌

道縮退が解かれているのに対して、後者では、(共有結合のない鈴体では)決して、総jfiが解けている訳ではない。

縮退した軌道の一方を占有軌道とした時に、もう一方の非占有軌道との聞に占だけのエネルギ一分裂が生じると

いうだけであって、いずれの軌道も同等に占有軌道ιなり得るとLゆ意味で紛)sは解けていないのである(軌道偏

纏)。鎗体ではなく、結晶の場合には共有結合が生じるため、 Zつの令軌道は、もはや縮退しない(例えば、

Ix' イ 〉と13z'-r')とでは、制Jエネルギーが異なる)。この場合lこ州政解いているエネルギースケールは

0仏)であるが、分裂幅はo(局となるのである。

4.3.2 層状反強磁性の安定性への影響

ヤ-:;_，.テラー結合の導入l立、倍体物質のAlyp磁気秩序の安定性にも影響を与える。 Fig.4.しlにおけるspin

FとspinAの相境界Js(FA)がヤーンテラー結合によってどのよ引こ変化するかを調べた。結果をFig.4.3.2に示友

0.006 
δ=70， s=2.5 

もP 0.004 
、、
』凶

-0.002 Spin F 
市山
、

0 
o 0.014 0.0280 0.2 0.4 0.6 0.8 

一一一一--r 一一一一--grlら
(g=O.O; fixed) (r=0.028; fixed) 

Fig.4.3.2 ヤーンテうー結合による相演界の変他。キヤントの可能性は取り入れていない。
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鼠初にヤーンテラー結合なして:(g=O)、ヤーンテラー歪みを観測される大きさし-=<l. 028、→閉す録 ~F.2.1)まで導入し

(Fig.4.3.2州、郎、で、歪みの大きさを珂).028に固定して、ヤーンテラー結合(戸0)を導入する(Fig.4.3.2 (b))。

結合定数gの下で、J同として計算した運動エネルギーをspinF， Aに対して各々 、 E，，(g)とする。Eu(g)は、強位

性ボンドを安定化する令系の趨交険相互作用m嗣l得に相当するロ 一方、反強磁性ボンドを安定{じする弘系のみ

は、反強磁性ポンド1本当たり5'J..のエネルギー利得を担う。相境界は隣修する相のエネルギー利得を等置して

f専られるから、

Eみ)・ι匂)ー2ダみ(FA;g)

2S'J，、 (FA;g)-E， (g)-E，(g) (4.3.3) 

ιなる。したがって、相境界の上方(下方)へのシフトはspinF (A)相の安定化を意味し、栂図よで各々の領t韮が

鉱がる事で直鋭的に理解される。 Fig.4.3.2 (a)で、 spinFが安定化するのは、路子のc制収縮によって増加したc

朝方向への滋移強度が(一歩(1'2.8)式)、 spioFのd血方向の強磁性結合をより安定イじするためである(同時にJS"も地

加して反強磁性総合を安定化するが、これはspinF、Aに対して共通に効くので競合には影響を与えない)。次に、

同図(b)におして、ヤーンテラー結合(g;"'O)を導入するとspinAが安定イじされる事を考察してみよう。(4.3.3)より、Eの

導入による相繍界の変化は、

2S'[J，(FA;g -日)ーJ.，(FA;g・国)]

-[E，(g・0)ーι(g・∞)J-[E，(g-0) -E，(g-担 )J (4.3.4) 

と与えられる。今、占1s >>1のパラメタで計算しているから、 E..U)は殆どふ/(u'ーJ)-I...のエネルギー利得

によって決まっていると見倣せる(→~4.2 . 1)。 したがって、

ん(討しpeezt・(g) (4.3.5) 

である。gの導入に伴う軌道配向の変化が1...を変fじさせ、 (4.3.5)、 (4.3.4，を通じて相境界を変化させる。この変

化を見織ると、 Fig.4.3.3のようになる。

ここに、 ιは す1;..(8)に対応する量で、
t'c.iOlInmd. 

い 1{L(μc;.叫J心伺.)

と定義され、I;''/(U'-.r)の和Jl専を生じている強滋性ボンド (spinrについては全方向、 spinAについては蘭内の

み)について計算した。このとき、

2S'[J，(FA:g圃。)ー人(FA;g・∞)J
α イIr-o -ICe - - )+{(I;川 _1;: 1: - ~) + (/.~. ，-(I -l;'~ -'")ト 0.875> 0 (4・3.7)

となるから、sの噂入がA.!ypeが安定化している事が理解出来る。すなわち、ヤーンテラー歪みとの結合はA.lypeの

磁気精進を安定fじする。この見i絞りでは、母体絶縁体を考え、エ初レギ一利得として趨交換利得しか考慮しなかっ

たが(ドープした場合には二重交換相互作用の利得が加わる)、ヤーンテラー歪みの消失するx=D.l25辺り

[KAW95停ででは、超交換相互作用が支配的であると考えると、歪みの消失に伴ってspinAが相対的に不安定

fむしspinFlこ転じるという、磁気転移のIつの要因を与えているものと思われる。ヤーンテラー歪みによるspinAの安

定化は、第一原理計算[SOω5b]及び、ハートリーフォyク計算例区95Jによっても示されている。但し、よ記のぬ織

では、.lI1みと結合する前以草秩序が本質的であるのに対し(spinAの安定fl:.を与えている0.875>0を決定付けてい

加は軌道機造(3y'ーr!.3x
1 
-r.!)であり、この軌道精進が異なれば、い3.乃の患右辺は負に転じて逆の傾向を

与え得る)、第一原理計JV~どでは、斜方晶の歪み(パックリング)によるt2fZ.軌道の混成魚これに伴誌の変11:.といっ
た)jIJの要因の重姿性が指摘されているF主R97IJ。
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~却 c-o。

(0;0♂ l自0) (0;60.的}

SpinF intra-planl! 1 ~_r""tI :::::::卜おi2(JlCr加nd) I ;.'~白= 1 .5/2 (I'"r hond) 

川Icr-pl:mc 1: ，..， = 1.0 (pcr bond) "，.. = 0."175 (仰 1刷 d)

SpinA 
(0; 90.'切} (G; 60..60) 

inlra-planl! l / ~ ~'.. = 1.75/2 (戸r加nd)I I~'" = 1勾2(pcr t回ndl

J， ，. (Intra-Plane) 

僚と侍 g車内4 þ~ 
(0; 0.-180) (G; 60..(0) 

g出

主主ぷl戸品

件 J+Z46=盛1h9 会

人 (Inter-Plane)

正樹
Fiι4.3.J 趨1:1県相10乍J1JQ)利仰の見!Itもりω

4.4 まとめ

本市では、母体絶縁体(x=u)の秩序併造を支配する機械を号祭したら系の臼l縦性的組交換制11i.作)11(-

I，:.，，/(U' ー J) ) と、 12i! スピン IUI の Ji3.虫磁性趨交換1~1工作 11I J，との鋭 ~I立、実際に観測されゐ叩inA だけでなく.

spin F、C、Gといった全ての健気構造を実現させる(-S4.1)IlSH96.KOS97.MAE9Rbl，この際、'pinA州におい

て軌道の再百~9ìJ が生じIKOS97.MAE98b) .1山'Î -/'í'の鋭合を段通化するこの軌道 l耳目げ1Iはspin A相!の/JIJ'Qにお

いて本質的である(-g4.1)。ら系の紹交換相互11，/1]では、中1m状態として可能な3つのチャンネル(→Fig.3.7.1) 

H司の競合がJ主要であり .11止迫化される軌道隣造/.t、これらの Jtに敏感に依イパるIMAE981ヲ I ( ・ ~4.2. I J このチャ

ンネルH1Jの競合パランスは、ら系と~系との鋭合(・94.1)にも彩枠をうえる(φS4.2.3Ju実験(J(Jに観測される軌道

段l芋(Jy'-，.' .Jx' -r') は趨交換機構のみからは b ・かなるパラメタに対しても U\ 現しない(→~4 . 2.I )c この軌道紋

If.は、したがって、ヤーンテラー緩みとの結合によってUIJ.Jlしているが‘その安定化に:記笈なエ耳、Jレギーのスケール

l土、 軌道(扇極の存在により、 0(1γu)粍度となり、財極の作夜しない場介に比べて小さくなる(→~4.3. 1 1 ヤーンテ

ラー歪みとの結合は、軌i直配列の変化を通 じて.Spll1A相1を安定化するf寸4.J.2)，
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5章 立方ペロブスカイト混晶域の磁気/軌道秩序

本市では.長)jベロプλプJイ卜 A"B‘MnO，(、牛0)の滋'A/軌道秩序にっしイ論じる3そこでは、前段で論じた

組交換機情仁ドープされたキャリアの述~JJ による てill:交換機憾の銃合が問題となる金属領妓 (x半0) でhEi直it

される軌道情j査は.大田島、キャリアの述到Jエ耳、ルギーの11-;:通化ともサ機織でJIIl解される(→!iS.I).そこでは、強い

;i!:i-II¥HII11.作月lがもたらす軌道分慨と状態涌t度の次兄性がすZ婆な役者IJを1寅じる{→!i5.2、5.3)。現実的なパラメ

ヂに対して ..I.n'された 十1 1I~11 .i ~UP)(:依イfする健気機造転移を帰結する(→~5.4)o ~9i位性金h!Í fflの等)jt'Eは量 F

ゆらぎによιE肌週初、11':の融解というIIJ能代をJ12く'.~5.5 では、こうした軌道液体状態の、物性とのl関連について論
じられる 95.6では、I0 ~XJi 強級1'1:+1 1のキャントに対する安定性:が論じられる。 S5.7では軌道偏悔の役剣につい
て，命じた後、軌i庄のi見ねあわせのfoli々 の形態につし、て述べる .!i5.81こ本t主のまとめを行なう。

5.1 磁気相図上の軌道構造

tili 制lをiJUd， 比x、縦軸を 11~ λピン II\J の j且~1Íi幅WElfl 日乍JlI人にとった ・ド Ilfi 1二で、磁気/軌道構造を段通化し、相J

I'~ Iを作lぶした. Fiι5.1.1にa/占>>Iに1.)して計 1下した判11耳lをぷす
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Fi且.5.1.1 a/ド>11二Hして計算された怖lぜlキヤンテルグの可能性と除 F蛍みとの結合は与峨さオばいない
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図中に描かれている軌道は、自由エネルギーを忌適化する軌道術進に対/;芯するが(→ti5.2.1)、混品域において

は、この形状の軌道が局在している訳ではないので、その意味については注意が必要である(→~5.7.2)。 混晶域

では、超交換機構と二重交換機持の鍛合が問題となるが、占/s >>1の場合には、超交換機機は強磁性を導く

じ_./(U'-1)のチャネJレのみが重要となるから(→国3.7)、計算結果の解析が容易となる。 ti5.41こて、現実的なパラメ

タ(a!s-1.21)に対する相図を論じるが、そこでの大域的な特徴は、a!s >>1のそれと殆ど同じである。そこで、

まず、解析の容易なa!s >>1の場合について、相図の支配機構について明らかにした後に(→ti5.Lti5.2)、

占ls-1.21の結果について述べる事にする。

Fig. 5.1.1の混晶減(μx;o!o向0)陀でlはま、J岬s叩仰P

最適化する傾向が読み取れる。これは、各々の磁気占構造において強磁性ボンド方向に軌道の重なりが大きくなる

ような軌道構造になっており、 二重交検機構に起因するものと理解される。spinA相の0.45<xく0.75の領域では、

|〆-y')と異なる軌道構造が録適イじされているが、これは、偏極した軌道聞の分裂幅(-(1-x))が狭まることによっ

て軌道の混成が強くなり(→ti5.2.1)、占有軌道の形状がぼけてくる事に起因す説Jのと考えられる。spinG柑にお

いては、自由エネルギーは軌道将軍造に殆ど依存しない。これは、全てのボンドが反強磁性結合以約、 ニ箪交燥機

構が抑えられるためで、軌道概宣がどうであれ、キャリアのがyピ〉グがエネルギーの利得につながらないためである。

これに対して、spinF相では、全てのボンドが強磁性結合むなるため、選移強度の差異が二重交換機備によるエネ

ルギ一利得に大きく影響する。 spinF相で震適化される暫U草術進がxに敏感に変化しているのは、このような事情

による。この軌道機造の変イbは、軌道の次元性を反映した状態密度の形状変fじから理解する事が出来る(→

ti5.2.2)。

5.2状態密度

最適化される軌道構造は、所与のi毘晶上じxlこ対してサイト当り(l-x)個の電子を状態密度に詰めてし、った時の運

動エネルギーの和が巌小化されるように決まる。この際、占、 pといった電子関斥力のエネルギースケールl立、状態

密度のノV~ード分裂として反映され(→tì5.2.1 )、 軌道のバンド幅と異方性は、最低バンドの次元性(ファ〉付芯プ特

異性)とじて反映される(→ti5.2.2)。

5.2.1 状態密度の構造

電子閉相互作用。.2.11)式の2つの項は、状態密度に、スピン自由度(分裂幌∞a)、及び、 軌道自由度(分裂

縮図占)に関するノ、ノ『ード分裂をもたらす;，Fig. 5.2.lに状態密度の様式図を示丸

(a) 、‘，，
，

L
U
 

re-

、
(c) 

Fig.5.2.1 状態密度のハパード分裂

4つに分裂したバンドは、下のバンドから、各々、(スピン↑，アfソスピン↑)、(スピン↑，予fソスピン↓)、
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(スピン↓，アイソスピン↑)、(スピン↓，戸イソスピン↓)に対応し、各バンドlまサイト当り1個の電子を収容する。したがっ

て、Oくxくiでは、巌低バンドのみが占有される。バンド聞の分裂幅は、 (3.3.13)の平均場近似から、スピン自由度

につき、 aT，1吋 (l-x)、軌道臼由度につき、帰'rl吋 (1-x)となるロ皐低バンドと上位バンド聞の分裂が十分

大きい場合((l-x)>>rJ jJ)には、上位バンドとの混成は無視出来るから、占有バンドに収容される電子の軌

道状態は、(3.6.2)で与えられるもの、すなわち、 Fig.5.1.1にJ苗かれているものと同一視出来る。一方、xが大きくなっ

て、よ下バンド閣の分裂が狭まると、両者の混成が効いてきて、このような同一俊が出来なくなる。実際の軌道状態

は、 (0，，0，，)を「主成分」とした軌道(→!35.7のである事を思い起こす必聖書が生じる((札仇)の軌道と、これに直交

する軌道をそれぞれ、 Fig.3.1.2のla)、|ゆとして、これらがμで混成した軌道が実現される。→!35.7.2)o!35.1で

spin A相のM く£く0.75の領域でIx'-y')と異なる軌道俗造が忌適化されて事について触れたが、ここでは、

よ記のように混成した軌道が面内の運動エネルギーを長適{じじているのである。

5.2.2 状態密度の次元性と形状

占有バンドの状態密度の形状は、フアメ杭プ特異性を通じて、軌道の次元性を反映する。 spinF相で実現され

る簸つかの軌道状態に対して計算された状態節度の形状を、 Fig.5.2.2に示す(但し、状態密度は、x={lで計算

した)。
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Fi皐 5.2.2 最低バンドの状態密度の形状
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軌道構造に附記されている数字は各ボンドに対する遷移強度を表する Fig.5.2.2 (;のは、x={l.3で出現するo巾ilal

F:I〆 -y')に対する状態密度の形状である。刈で実現されるo巾1凶 G:lx'-l)t!3z' -，')に対しても同織の

形状となる。これらの軌道では、占有軌道閣の商問遷移強度t;..がOとなるため伝導がZ次元的となり、状態密度

は、バンド中央に特異点(フア切れプ特異性)を持つ2次元バンド特有の形状ιなる。 Fig.5.2.2 (b)は、 x-lで実現

凱るo巾I凶 F:13z'-，')に対する状態密度である。ここてt 心が擬I次元的となるので、状態密度の特異性も、

I次元バンド特有のバンド上下端に特異点(ファンホプ特異性)を持つ構造となっているe同図(のは、 0.3く.<0.8

で実現されるo巾i凶 A(l3z'-，〆，)ト+1いx2-y〆パ主づ)日)/川(l3z'一r♂')ト-1いx〆'-y'汁'})の状態密度である。この軌道憎造ではι
が全て同じf値直をとるかち、軌道混成t;:.がなければ、完全な3次元バンドを与えるはずであるが、3十1草された状態密

度は、バンド上下端に特異点を持ち、続一次元的な性質を伺わせる。これは、混成強度tふが擬1次元的となって

いる事を反映している。Fig.5.2.2の状態密度は全でほぼ等しいバンド編を与えてL情。混成を無復すれば、spin

F栂のバンド幅は(.の各方向の遷移強度の和となるから、図に示されている数値から、 。I)-(C)が等し~¥})ンド

幅を与える事が理解される。状態賓l交の占有部分の重心が全運動エオJレギ→ニ相当する。パンド編が等しし、場

合には、特異点の位置が重心位置を支配する。例えば、x-Iで、キャリアが始どバンドに底にある泌合には、底近

dこ特異点を持つ同図(b)?Jような構造の方が、フ':r.)レミ函を低くとれとの、ら霊心も低〈、進弱J二Lネルギ-(ま小さくなる。

x-jで13z'-，，)の軌道秩序が出現世る事は、このようにして理解されるμ-0.3てt 逆に、フエルミ薗はバンド

中央よりょに位置するため、上下おに特異点を作るよ見 2次元的な軌道機造Ix'-y')をとって、バンドrl'央に特

異点を作ったほうが重心を下げる事が出来る。このように、ファンホプ特異性を通じて、全迎動エネルギー(~態密

度の重心)を最適イじするような次元性が、軌道秩序によって制御されている引が分かる。

5.3 二次元的軌道秩序と二重交換相互作用

x={l.3では交換相互作用は、殆ど二重交換機構はって支配されると考えられるから、抽出l任 Ix'-y') <:(;1:. 

t;..={1出り、面問の交換相互作用は殆ど消えてしまう(x={lのorbitalG: Ix' -/)，13z' -，判心 4であるが、この

場合には超交換機織が支配的であるから、占有弓ド占有遷移強度tムが~換相互作用を支配する)0 rig. 5.1.1 

のx={l.3近傍に見られる相境界Js{FA)のデイツブt'惜は、この事に起関する。すなわち、Js=(Jであれば、間聞に佑

ど交換相互作用は働か衣 spinFとAは縮退するから、 (4.3.3)式より、相境界は0に向かう。 Fig.5.1.1では、僚か

にJs{FA)が有限の飽を持っているが、これは非占有の上位バンドとの混成から、o巾i凶 F:I〆ーy')私商聞にわず

かな交換相互作用を持つからである:上位バンドとの混成はo(r:..Is)で生じるが(→向 5.2.1)、o巾ilalF 

|ι 〆)ではt;..={Iであるので(→附録F)、上位バンドとの混成を担うチャンネルは、 r:~: ~Oのみであって、そのプロ
セスの実空間での描像は、右図のようになる。すなわち、

面内の電荷移動において、。(υs)の割合で13z'-r') 

軌道へ遷移したキャリアが、 13z'ーヴ 軌道聞の心，， 0の

選移を用いて商問を移動する事が可能乞なる。実際、

計算におして人為的にt;_.・0と置くと、このチャンネルは

閉ざされJ，{FA)は0となる。同様に、A→∞(よ位バンドとの

分裂幅が∞となって、単一バンドと見倣せる縫限)でも、

Js{FA)→oとなり、spinFとAは縮退する。

このように、x={l.3近傍に於いては、 spinFとAが殆ど縮退する事により、
Fig.5.3.1 

t' .. 

%スピン筒の反強磁性相互作用ゐがspinAをより安定化し、したがって、 spinA相が出現する。そこで本質的なの

は、系の運動エネルギーを最適イじする二次元的軌道秩序Ix'イ 〉である点酬に言えば、軌道の財性を考

慮すると、二重交換機嫌(運動エネルギーの鼠適化)によってspinAが帰結されるという事になる。これは通常のこ
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震交激理論が強磁性を帰結する事と緩めて対照的である" sm~←ロン斥力占が軌道縮退の自由度を偏極さ

せて、系lこIx'-yい 、ぅ次元性的たらすとレ二制(→!i5.7)が非自明でない帰結(spinAが出現する事)勧た

らしているのである。

5.4現実的なパラメタに対する相図

5.4.1 組成依存の磁気構造転移

現実的なパラメタ(a/s :1.21、→!i3.7)について計算された相図を下図に示も相図の大域的なトポロジーは、

占1s >>1に対する相図(→Fig.51.1)と殆ど同じιなる事がわかる。

炉!1:;炉高会声 惨な:毎

除去争唯一日lrrL-
+母毎手侍円irケ円!臼?;ププEU1，JP←印=6剥6“ぺβ

Z蒋犠静品升:+Q匂市昨マ心仏¥‘C C ti:::、G エzL# 

4ぶJJP抑山田inA__ウιぺ勺!つ7b?~~Y!!下予刊汚?下下片芹i5可守!?ず:?1?吋Zて吋:勺芳キ廿寸1-- 丸峰
f点誤払f九像勺ゆえ完ba紳神U炉4f守v炉ぜ主?:却一 C体伴悶t旬担:i;ト吋除マ十空空?;今毎

も陵地、凶64zi凶C噂伶地 (xJtTLFMsnp 

千司晶 ・ (K-日3}，spM md:tれp由 F
OIbl叫 C

(x・日 1)，sp>n F 

Fig.5.4.1 現実的なパラメタに対じて計算された相図。キャンディングの可能性および電子絡子結合は考慮されていない。

捕かれてlゆ軌道形状の意味につl 、ては、 Fig.5. 1.1と同じく~5.7 持参照すξこと。

図中破線は現実的なJ、の1直に対応する冷を精織に見積った報告はこれまでに余り見当たらない。 CaMnO，

(x:1.0)のNeelIlftIJJr.の実測値 (T.:130 K)から平均場理論(Js-T.l7.S)で算定したJ，・1.7meV・0∞23九

とl、う見積り [WOLS5]の他には、LaMnO，(x=(l¥の平均場中目図から見積られたJ，・8meV・0.011・z。という値

[ISH96jtJ'知られている程度である。実際の物質では、1，1むに依存するが(→!i6.6)、ニでは、よ記の値を参考に、

J，・ O.∞9・らと係り、図中破線として示した

{※J，のx依存伎の起源としては以下が考えられるみは酸素サイド¥の電荷移動を伴ったマンガン匂耐時間の実効的な遷

移強度であるから(→!iF.2)、ボンド長、電荷移動のポテンシャルといった種ヤの要因に影響される。例えば、混長による格

子変形の変化(ポンド長を変fじさす)侠君子構造の変Ib(1Ii荷移動ポテンシャルを変化さす)、あるいは、軌道秩序の変化

にも影留され得る(.;軌道聞の遷移強度を担うのは主とじて酸素の0軌道であるが、 1ZrのそれliJ謝l道となる[TOK'pj.O軌道

br軌道は、対体性の要輔などを通して、互L、に関係付Lているから、 eiの軌道秩序の変化は、鳩九道を介した電荷移動ポ

テンシヤルを変化させ得る[TOK.pj.) 
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破線のみに沿うと、混晶JtxのI曽力oに伴って、スピン機造がspinA→spin F→spin A→spin C→spin Gと転移す

る事が帰結される。 spinAのリエントラント、及び、高ドープ域でのspinCの出現が注目される。これらを出現させて

いるのは、相演界Js(FA)の非単調な綴舞いである。 J，(FA)の大域的仮舞いはふ1ft片 lの場合(→Fig.5.1.l) 

と同じであるから、そこでの解析(→!i5.2、5.3)を遂に、これら反強感性金属栂の出現機織を理解する事が出来る・

強い電子関斥力によって偏極した巽方的軌道が、伝導に次元性をもたらす結果、状態密度にフア以杭プ特異性が

生じる。 |〆 -yい 13z'-，，)といった低次元伝導をもたらす軌道構造の場合、この特異点で収容数を附ことに

よって、フエJ帽を下げて、運動エネルギー利害を大きくする事が出来る(→!i5.2.山中ドープ域ではIxl_yい 、

高ドープ域では13z'-，，)が有利である(→!i5.2.2)。このような低次元伝導は交倹相互作用に著しい奥方位を与

える。Ix'-y引立、面聞の二重受換相互作用を抑える事によりspinAを導き、 13三 r')は、商内のそれを抑える事

で、 spinCを導く。混品比増加に伴うspinA→spin F→spin A→spin C→叩inGの舷気指造転務のトポロジーは、

Pr，兎Sr.誕MnO，[KAW97]、Nd，.，Sr，MnO，[KUW98，KUW97J，KUW99，K.AJ99]、Laj..Sr，MnO，[MRT98]で実際に観

測されている(→!i2.1.5)。

5，4.2 超交換相互作用と二重交換相互作用の競合

母体物質の強磁性結合の起源は軌道縮退系での趨交倹相互作用[ROT66，lNA75，CYR75)である。一方、高

ドープ域では、二重交換相互作用がその起源包なっている。したがって、低ドープ成で両者の移り変わりが生じる。

超交換、二重交換のどちらの機機が支配的であるかは、軌道構造に反映される。趨交換相互作用が支配的な

領I轟では、占有非占有軌道関の遷移強度ι.が最適イじされる(→!i4.2.1)のに対し、二重交検問互作用が支配

的な領域では、占有一占有軌道関の遷移強度 l，，~. が巌適化されるからである。 ã/j; >>1に対する相関(→Fig.

5.1.1}のspinF相では，x=O.3て=Ix'-y')の軌道締造が最適化されている。これは明かにrーを最適fじする軌道

機造である。この事から、 x:O.3では、超交換から二重安換への移り変わりがほぼ終了していると考えられる

(a/ s・1.21(→Fig.5.4.1)の場合には、 'pinFでの軌道構造がん.を定通イじじている樹立読み取りにくいが、

a/ s >>1の湯合と慨はられる山でのデイツプ構造(→!i5.3)は、 spinF相でのIx'イ )の名残りを意味し

ている。したがって、この場合にも、趨交換から二重交換への移り変わりの目安となるxは0.3辺りと考えられる)。

超変換から二重"9:換への移り変わりは平均場理論に於いては次のよ切と表現される。バンド情造を与える固有

エネルギーは(3.6.12)の行列MH，;'rY'吋の固有値とじて大略、次のように与えられる。

E，向 F応布石 (5.4.1) 

ここで、 ε(斗 0(，. )は Mu~ 吋の対角要素に対応する。超交換相互作用による強磁性は、州凶 AFによって実
現するから(→!i4.1)、これが波数の足に関する非対角要素ら (x)・U，cpω U，(l-x)を与えている(U，は特徴的な

オンザイト斥力のエネルギー、伊は軌道モーメントの長さである)。ボ)の最大値を与える波数をじいすると、

(5.4.1 )で与えられるバンド織造の幅w(x)は、ノ¥Ji'ード分裂U4(x)だけのエネルギーシフト分を差し引いて

w(X)・E，."-U.. (x) (5.4.2) 

と与えられる。 (5.4.2)は、強相関極限(I，，/U，<<1、X<<1 )で、超変換相互作用のエネルギースケール

w(x・0)-1; /U， (5.4.3) 

を与える。低ドープ減ではドープされたキャリアが全てバンドの底にあると見倣せるから、運動エネルギー利得は

ιE句 ..(x・O)'X・(I;/U，)'X (5.4の

と見積られる。上式で二塁交換機構の起源であるキャリアの運動エネルギー利得に、趨交換機織のエネルギー
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スケ→レが反映されている事に在窓したい。

低ドープ域から中ドープ域に移行するに

したがって、 U，， (x)→ 0がバンド舗を

w(x)→ 1，と変化させ、 I;/U，のエ才、ルギー

スケ→レが従来の二重交燥のエネルギー

スケル九へと移ってL、く。この係子を統念図

として右図に示寸己

強磁性筋合の起源が、低ドープ城、高ドー

プ域でそれぞれ、超交換機俗、 -1]!交燥機1/4
と異なった機備に由来する事はパラメタ変flJに

よる相境界J，(FA)の変化にも見て取る事力'tH

w(x) 

~___ ______ ___ ~~~_v_e1n;iOnal DE 

DE with SE ../ 

|t 2/U ________~ 

o 1 
x ; Doping Conc怠ntrat10D

Fig.5.4.2 超交換から二重交換への移り変わり

来る。Fig.5川伊〕は、 1，固定の下でa，sの!iIiを変化させた場合の相境界の変化である。低ドープ域(xく0.3)

では、相J:Q界がヒ方にシフトして強健性籾がより安定イじされている(→~4.3.2)。 一方、高ドープ域(x>0.3)では、交
換相互作用がら(闘定)にスケールするため、相続界は低ドープ域での変化に比べてそれほど変化していな~'.両

者の変(bの巡いが、強慾性絡合の起源の違いを反映しているものと思われる。比較の為に、 Fig.5.4.3 (b)では、

逆にι占悶定の下で "を変化させた場合の結果を示した。この場合には、超交換(-I，;/U，)、二重交換(-ι)

共に吻1)日するため、同図(a)に比べると、相境界の変化は、x全域に平均的に生じている綴子が分かる。

、、、

』守

0，OJ5 
a=8.1，β=6.67 

役=8.1，β=6白67，to=1.0 
XFA 

0.4 x 0.6 O.O o 0.2 0.4 X 0.6 0.8 

(a) 
(b) 

Fig.5.4.3 パラメタ変化による相撹界への影響

低ドープ域を支配する趨変換起源の強磁性は、軌道構造最適化において占有ー非占有軌道間違移強度10'.を

段大fじするが、高ドープ械を支配する二重交換起源の強緩性は、逆に、占有ー占有軌道間違移強度rーを愚大化

しようとする。このため、両者は軌道4構造の厳適化において銭合しながら移り変わってL、〈事になる。この競合は、

後述すゑ層状物質におけるキャンティングの理解においても重姿となる(→~6.4o Fig. 5.4.2の綴念図に対応する

軌道形状変化の計算結果がFig.6.4.Hこ示されている)。

Fig・5.4.3では、趨交換相互作用au，‘の期加に伴って、 x-0.1のピークが成長しハx=O.3のデイツプが埋められ

ている機子が読み取れる。 Fig.5.1.1とFig.5.4.1を比較ヲると、前者のデイツプの方が深くなっているが、これは、

前者において縮交換相互作用が抑えられている事を怠味している。前者では1，)=0.2 eV， jJ =2.5 eV，後者では、'"

=0.7 eV、戸=6.7eVとし、 I;'.I(U'-J}-d占の利得には差がないようにパラメタをとっている。前者では、

占1jJ >>1により、，:..l(U'-J)以外の超交換チャオJ附効かない事が、ゐ1jJ =1.21の場合と比べて、超交換相互

作用を抑えている原因ιなっている。
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5.5軌道液体状態

~5.3に.i!ttべたように、縮退した異方的な軌道自由度は、強いオンサイト斥力によって偏極し、伝導に異方性をも

たらちこうした「軌道偏極による次元自IJ御」が、 spinA栂のリエントラン|也いう形で網図上に体現されて，いるのであっ

た。 spinA相のリエントラントは実験的にも観測されるが限AW97，KUW98，KUW97J. KUW99， KAJ99、MRT98]、こ

の事は、リエントラントが観測される高ドープ減(→Fig.2.1.4)で、大きな軌道偏穫が存在する事を示唆するe軌道

偏緩の大きさは大崎、モーメントの長さ科 -(1-x)にスケールするから、より低ドープ域の強磁性金属栴(→Fig

2.1.4)でも大きな軌道偏極が存存する事が帰結される。上述のように、大きな軌道儒極は伝専に奥方性をうえる。

ところが、 113系の強磁性金属棺では結晶権活、 λピン術造共に等方的であり、実際、観測される物性も等方的

である。そこでは、したがって、大きな軌道偏鍾が等方性を抵触せずに存在出来る機構が必要となる。この機織を

与えるのが、本節で述べる軌道液体状態である。

5.5.1 軌道液体状態の可能性

~5 .4 .2の末尾に述べたように、 ã/jJ >>1に対する伺図(→Fig.5.1.1)は、現実的なパラメタに対する相図(→

Fig.5.4.1)に比べて、混昂域での趨交J換機機がより抑えられた渇合に相当する。前者の欄図におけゑx=O.3で

の軌道地造は、したがって、二重突換機構が二次元的な軌道Ix'-〆)を導く事を意味していた(→~5.3)。 その成

因は、Ix'イ )(こよる2次元同によってバンドの中央付近lこ特異性を例、運動エネルギーを下げるという、軌道

偏樋による次元性御の機織であった(→~5 . 2 ，2)。このように、 二重変換機械は二次元的な軌道を縁適1じするが、

軌道秩序状態では、軌道自由度が闇定されてしまうので(軌道箇体)、この場合、 二次π的な軌道狭I芋をとると、術

開方向に進移強度を失い、したがって、商問のエネルギー利得をf謹牲にしなければならない。全てのボンドが強

磁性結合をとるspinF相では、二次元的な軌道間体は、この点で、エネルギー的に不利むなる。現実的なパラメタ

に対する計算(→Fig.5.4.1 )では、x;eOでの趨交換機構がより大きくなるので、九叶(占有Jド占有軌道l古!の.il!修強

度)を最適化する越支換機精と、二次元的な軌道を好む二重交換機械との鏡合(→~.4. 2)において前者がまさり、

超交換機絡を最適化する軌道機造をもったspinF相が実現されているのである。

平均場理論では、軌道構造の量子ダイナミグλを考E君。しない「軌道間体」の制限下でエネルギーを辰適化して

安定相を決めている。それでは、平均場の範囲を超えて軌道の鍾子ゆらぎを許せばどうなるであろうか?

¥ムムムム/
一_J1t..-.z許~此

み年九ν4ι
Fig.5.5.1 軌道液体状態

二重交換機絡が最適化する二次元的な軌道は、 spinF相に対しては、上図のような3つの配向が縮返する。鞍点

周りの量子ゆらぎが大きければ、これらの配向はf量子力学的に共鳴する事でエネルギーを下げ得るから、こうした

共鳴状態がFig.5.4.1のx-0.3で最適化されている超交繰起源の平均場解に取って代わる可能性がある。 i量子

ゆらぎによって二重交換機構が持ω安定相を勝ち得る可能性である。このような軌道配向の共1鳴状態は、二次元

的な軌道国体の量子力学的融解という錨像で提えられる。これを軌道液体状態と呼んでいる[lSH97]。アイソスピン

の言葉で表現すれば、軌道閤体はモーメントの方向が一意に定まった状態、軌道液体状態は一意に定まらず問
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射してLゆ状態であるき5.5の木j己に述べた「軌i且{話憾と等)j性の折合いJは、大きく偏徹したモーメントが回転、

によってで~ )jj'~を I"H話すH~で実現されていると与えられるこれは、スピンモーメントの場合の 1 1I!項悲底状態の
ilul主に対応するINAG981

このような机辺液体W.¥l¥が実現する条件としては、 Pig.5.5.1μ姉かれている核lf.IUJのエネルギー陣篭がl吐いこ

とが必要であゐ色 γ均場J'Il論では軌道液体状態それn 身の記述は出来ないか、エネJレギー F~I遣を高さを古f'~ す
る，)tで、軌道液体状態の吋能性をf講じる ' )fが可能である ， Pig.5.5.21こ，;t~l 結果を不本軌道状態としてはo巾l凶
F(ーPi巴 3.o.2)をとり、そこでの軌道i'ieli，]Oを変化させた時のエネルギ一変化をspinF、Aにつきプロyトした。spin

Fのエふギーl時 1;1，sp'" Aのそれに較べllii小さく、仏，I，:i.li日1)の;JJ:[-ゆらぎが大きくなる可能性を示している

0.03 

〉& 0.02 

uo〉5ljU 、0.01 

5.5.2 異常物性に関する考察

Fi邑・5.5.2 悦泊液体状態の可能性

80 160 

() (deg) 

仇追i(主体状態の揃{草I立、光学i丘将J:aに対するイゴI瓜らのJ型論によってi止初に勺えられたIISH9710)飢餓性金属

~IIで似測される沌学wnスベ7トルのイノコヒーレント部分は最ffl; iffilまで観測されるおに(→S2. 1 9)、その起槻と
なるゆらぎを 二oI(交J型機併におけるスピンIl!l.IiLにぷめる 'Jfは/H*ないそこで、ゆらぎの起源を軌道自由J!tのIIi:f-
ゆらぎと母え、それを'j-える揃I訟として、 Fig.5.5. 1のような液体状態を考えたのであるこの航像におけるニ次元的

な軌道由法際に、て長制服慨によって最適化計Lるという l~が本研究で示された。こうした鰍で、本研究は
仇i且液体状態のJ出f設の法織をヲえている。強舷性金属相では、 S2.19で述べたように、幾つかの未解決な異'品

物性が十日告されているが、軌.iu液体状態による定子ゆらぎは、これらの成悶として有力視されるlつの機備である

(一・ ~7 .4 .1 、 y7.4.2)0 

5.6 層状反強磁性相とキャンティング

!主体物質の栂状反強i磁性(spinA)がドーピングによって ~9H磁1'1:相 ('pin F)I'::転移する際にスピンキヤンテイングが

1l¥..IJl.する慣が;1;00川闘によって，)ミされてし喝IDEG60k強i砧H世相にさらにドーピングすると、彼気構造は再びspin

AIこリエントラントする事がP'g.5.4.1で明らかになったaこのリエントラントにおいて再びスピンキャンテイング(メタリツ7

キャン子「ング(111Clallic白川ing)と111'ぷτFにする1が出現する可能性が考えられる。本節では、このメタリックキTンテイ

ングの可能性につして与察する

5.6.1 層状反強磁性相の安定性

sp川A.Fの-tll境界でほ、 i凶IU)を強健性結合にするか反);!，磁性結合にするかとしウ競合が生じる反強磁性結

{fを安定化するのは、 r~J:スピン 111) の反強磁1't軒1 1[1乍íH J、で、キャント tfJ を守 Eすると.

6E_・川町人(誌に1) 、と・∞sj 〔561)

だけのエネルギー利得で安定イじする。一方、キャリアの存在下では、商問ホッピングによる二重交換相互作用が強

磁性結合を安定イじする。面簡が強舷性結合をとった時に遷移強度をrとすると、キヤント角ηとなった場合の笑効

的な遷移強度はキャント角に対し、 1，'cos(η12)出る[釧D55Joこの面聞がyピングによって、バンドが

6 -1，∞s?=ん喜 (5.6.2) 

だけ、結合反結合分裂を生じて運動エネルギ→こ利得を生じる。このエオJレギ一利得AE，・が強磁性結合を安定

化している。 aGenn白が考察したspinA絶縁組(x=(])とspinF相の競合の場合には、導入される少数のキャリア

が全てバンドの底にいると見倣せるために[DEG60ト運動エネルギー利得は6E..--6'x・-ll'S'xと見積られ

る。この場合、 !J.E_と!J.E..の競合において、ごの次数が異なるために、 d.E_なイの鞍点ξ=(](71=0; spin A)は、

より低次のd.E伽 g ーとによって必ず非零の鞍点(キヤント細)に2次転移し、 spinA絶縁相はキャンディングに対し不

安定となる事が導かれる[DEG60]o

一方、 spinA金属相とspinF金属栂聞での鍛台では、有限のキャリア数がフェルミ蘭まで絡まっている事情を考

慮すると、結合反結合分裂によって利得を受けるキャリア数は差し引きでd..N，だけとなるから(→Fig.5.6.1(a))、

制 jエネルギーの利得は !J.E""--6・(6'N，l・イN，;'と見積られ、との白菜で立ちょがる。

品中

Fig.5.6.1 有限のキャリア数の場合の結合反結合分裂

この場合には、 !J.E_と6E..の競合がとの同じ沖約で起こるから、 spinA.相から出発した場合、筒者の係数の大

小が逆転するまでは、 c=(](spin A)の級点が保たれる。spinA金属相は、したがって、キヤント相(非理事鞍点)への

安定性を回復する(→Fig.5.6.2)。

spin A 、
cant 

a) small x (de Gennes'sωnt) 

叩捗

spin A 
、r...._f

b)白川tex ; meta11ic caot 

Fig.5.6.2 deGennesのキヤントu亨')ツタキヤうノデイングの安定性の相違

spin A金属相が実験的に見つかった当初[臥 W97トrspin A相はこ箆交燥機備の出現に伴って不安定化する」

とLヴaGenn田の帰結との整合性が問題とされたが、よ記によってspinA金属相の安定存在が説明される。そこ

では、 Ix'-y')の軌道状態により面開の二重交倹相互作用が切れている事(叩 nA相が元々、結合反結合分裂

を生じていない状態にある事)、及び、磁気転移が有限のキャリア数におL、て生じている事が本質的となっている。



5.6.2 メタリックキャンティ ングの出現条件

spin A金属相が鞍点の安定性を回復するため、この相から他の滋気秩序への転移は1次乙なる(→!i6.4)。こ

の際、1次転移先とLてキャント相を綬てspinFに移行するか、それとちキャント相をスキyプして、 spinF相に移行す

るかという2つの可能性がある。簡単のため、 Fig，5.6.Jのような矩形バンドを考えると、 t;.Eo はごの関数として

d.E.. (s) _ j -I;N， c' (ror 山元~)
I-I， 'X'~ (ror と〉長)

(5.6.3) 

と与えられる。 ξはFig.5.6.JでARE?を与えるとで、 ε;-x/NF
である。分裂が小さいうち(品〈ぷ)は、運動エネ

ギル一利得は分裂憾の自乗で立ち上がり(Fig.5.6.1(.)、→!i5.6.1)、反結合軌道の下端がフェルミ面を離れるよう

になると(t;.>εf、間図(b))、全キャリアが利得を受けるようになり、 d.E，.は分裂幅61こ比例するようになる(aGenn国

のキャントセ岡山企脊性を回復する)0Fig. 5.6.2 (b)で、spinAの鞍点周りの障壁内の領域が(5.6.3)上段に対応し、

下段が陣墜を踏み越えた領域に対応する。結合反結合分裂の言葉では、前者が分裂の立ち上がりの領域、 f主

義が十分分裂して、上式下段の依存性に移った領域に対応する。 (5.6.3)式下段の領域では、再び、との2次と1

次の鍛合になるから、aGenncsの得た鞍点解

- (X  
喜 一」 払a ・，-.

4]， _. (5.6.4) 

が回復する。ここで、 s:-∞s(η12)であるから、上式がキヤント解となる条件は、

←J (5.6，5) 

と与えられる。aGennesの考察した母体物質近傍てーは、 x<<1より、上式がιIJ.，の{直にイ衣らず満たされ、キヤント

解が実現される。一方、メタリックキャンティングの場合には、ピが有限むなるので、 ιIJ，が小さくならないじよの条

件式は満たされない。ここで、、!i3.7に述べたように、オツピングの特徴的なエネルギースケール1，はJ，よりー桁大き

い事に注意する必要がある。軌道が丸い喝合には仁は1.程度となり、上の条件式は満たされ寸てキャント解は出

現しない。 Fig.5.4.1のsp叩 M日のリエントラントで実現されている軌道は、 spinFで0巾italC (90，90)とほぼ丸い軌

道、 spinAでは州凶 FIx'-yい、ぅ二次元的な軌道である。したがって、 spinA金剛力当ら出発してJ を減少

させて、 spinF相に移行廿る際に、軌道が丸い形状に変化してしまう為に、直ちにσ6.5)の条件式が崩れてキヤン

ト解をスキyプし、 spinF(と註 1)に転移してしまう事になる。113系では、したがって、メタリツクキャンテイングは生じな

い事が帰結される。この事は、実験的に観測されるspinA金属伺の安定存在と、基底状態でのキヤ〉チイングの不

在IXAW9ηを説明する。尚、 327系では、これとは対照的にメタリヅクキヤンテイングがしばしば観測されている。これ

については、!i6.4で詳しく論じる。

5.6.3 母体物質近傍のキャンティン グによる相境界のシフト

母体物質近傍ではaGenncsの機締によりキヤントが生じる。このキャンNこよるFig.5.4.1の相境界J，(FA)のシフ

トを見精ろう。 也Genn凶のキャント解(5.6.4)を(5.6.3)に代入する事で、キヤント解のエネルギーE町は、spinA相の

エネルギ-E.に対して、
N_(' 、

ιI -EJI. -可Fど (5.6.6)

だけ下がる事が導かれる[DEG60].NIま全サイト数、zlic制方向のポンドの数 (=2)、Sはスピ〉め大きさである。

(4.3.3)と同線にして、上式から、相境界の表式

Js(…い川-drzσ6.7)

が得られ、本目境界がキャンティングにより下方にシフトする事が導かれる。
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5.7 軌道自由度の偏極

5.7.1 軌道偏極

強い電子関斥力は大きな軌道偏極をもたらし、これが:xlこよる磁気持寄進転移におL、て重要な役割をする事を述

べた(→!i5.2、5.3)。大きな軌道偏僅は、軌道の奨方性を剥き出しにする結果、伝導に次元性をもたらす五もし、軌

道偏極が小さければ、軌道の異方性はよ下バンドの混成によって弱められ、このような次元制御機椴は失われる

(→Fig. 5.7.1)。

Large Orbital PolarizatioD Small Orbital Polarization 

一_j s→o I 

s(I叶二二J;:::i:…伊豆司叩 叫

Fig.5_7.1 軌道偏極

この事を見るために、 s-0として軌道偏極をなくした場合の相図を計算した(→Fig.5.7.2). Fig. 5.4_Uこ児られ

た相嶋界の非単調な虚舞いは消え、 Fig.5.4.Jの倣線で示されている現実的ならの備に対しては、ぬどの混院

比に対じてspinF相が帰結される。これは、上述のように軌道混成によって軌道奥方性が弱まる結果、ホツピングが

ほぼ等方的むなり、これに対応じて交換相互作用も丸くなってしまうからである。

1sft。

。。

在=8.1，s=O 

F 

0.2 0.4 0.6 0.8 
x 

Fig.5.7.2 軌道偏極のない場合に対応する磁気相図

Fig.5.4.1で出現しているspinA柑のリエントラントやspinC相の起減が大きな軌道偏俸にあるとL、う事が、

Fig.5.7.2との比較から見て取れる。こうした相が笑験的に観測される事は、したがって、大きな軌道偏極が金属

相において生き残っている事を示唆する。

(※軌道縮湿のみを考慮した二塁支換模型(オンサイト斥力を考慮しない生，o)で、 spinA， C金属相を再現した計算がある

[BRK98.S!-a98]・これは、軌道偏磁のない、 Fig.5.7，2の計算結果に相当する。Fig.5.7.2で私 J，を大宮くとる事で、こうし
た反強磁性栂の出現を軌道偏樋なし討説明する事が出来る。但し、その場合には、母体物質で、 spinFが帰結されてし

まい、spinA金属相をリエントラントζじて再現する事が出来ない.オンサイト斥力を持たない三重炎換機製による計算では基

本的に超支換相互作用が取り入れられないので、x=o近傍を正しく記述する事が出来ない。そこで再現されたspinA金属

相は、したがって、 spinA絶縁相からのリエントラントとして再現されるのかどうかは明らかでない事に法意する必要がある。)
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5.7.2 軌道の重ね合わせの種 々の形態~軌道の線形結合、混成、液体状態

4j壁で倣った絶縁体の場合と異なり、混晶域、特に実験的にも金属状態が観測される領域では、軌道状態の

表記がしばしば混乱を招く母体均質や混品絶縁体におLては、キャリアが各サイトに局在するので、例えばFig

4.2.2のように表現された軌道秩序l立、文字通り、図のような形状を持った軌道が局在しているものと考えてよい。と

ころが、反強制金酬においてい'-y')の醐秩序が生じている(市山いった場合、キャ1)7tJ!止まってい

る訳ではないので、これをFig.5.4.1に織かれた軌道の形状が並んでいる状態と考える事は出来ないのである。柑

図ょに描かれている軌道形状は形式的には次の事を意味する.自由エネルギーの計算に於いて、パラメタ

(0"0，， )によって遷移強度が規定された(叩 6.8)式)。自由エネルギーを髄イじする(e"o，，)は(3.6.2)の線形結

合を規定するが、この線形結合の形状を相図上に示しているのである。金属領域1:於いては、 (3.6.2)の軌道

10
111

)は二義的で、むしろ、 (0，.0")は単に選勝強度を規定じていると考えるのが一義的である。10"，)は物理的

には下図のような愈昧を持つ;

(a) Complex (b) Complex 

without U with U 
(c) Crystal 

|ι 〉ーlikeband 

k 

Fig.5.7.3 

]8fJt}に直交する軌道を

|ι 〉・-sin今[-，，'ール (5.7.1) 

と書くと、オけイトの斥力のない$1¥体の場合には、lo，JI;、[0ふ)の2つの軌道が縮退する(→上図(a))。オンザイト

の斥力のある鈴体の場合にも、この紛返は解かれないが、どちらかの軌道が占有されると、もう一方の軌道は

o(u)だけ上方へハバード分裂する(軌道偏極、(→よ図(b))。ここで、偏怪する事と縮退が解かれる事の違いに

注意したい(→~4.3.1))。上図φ)で、 1 0.ふ)を占有 aJU車、 |九〉を非占有軌道としてもエネルギーは同じである(偏緩
下での軌道綿退)。こうした錯体が共有結合じて結晶を機成した場合には、上図(c)のように、各々のエネルギー準

位が分散を持つ。この時、注意したいのは、 (3.6.5)の進移強度の非対角要紫 1..が、上下バンド関の混成をもた

らす事である。このため、結晶中を結晶運動量jで運動する電子の軌道状態(;Llo"，)軌道と!O/"JIJ軌道が混成

したものとなり、その混成の度合いl;;t.kに依存する。占有バンド<[0"，)-like 蜘d)のバンド幅は 81• 11 に依存するた

め、もはや、 O，JI)、[0ふ〉は縮退しない(錯体の趨合と異なり、 [0ふ)批巴 b加 dを占有バンドとした場合には運動エ

ネルギーがより高くなってしまう)。

Fig. 5.1.1及び5.4.1の相図よ1-儲かれている軌道は、エおしギーを最適fじする(すなわちバンド隠を最大化す

る)[O"，)-likebandlこ対して、 10/1，'の軌道形状を箔いたもので、厳密には、実際に運動ばいる電子の軌道状態

を表じているものではない。但し、上下バンド閣の混成はo(ふ/u)である力企軌道l扇優o{u)が十分大きい湯合

には、 10"，)を電子の軌道状態と同一視する事が可能ι怒る。反強磁性金属相で観測される伝導異方性や絡子

歪み[KUW99]が、 Ix'-y山軌道の配列として直感的に恩解されるのは、このような事情が綴底にあるからである。

こうした意味で、「線形結合」、「混成」といった用語を注窓して使い分ける必要がある。例えば、 qぷー/)と

13/ -r')の線形結合

10) -cos%'1ι ルsif|3tJ〉 (572)

がエネルギーの鞍点を与える」と云った場合、実現している軌道状態は10)を主成分として、これに直愛する軌道が

波数に依存ぼ混成した軌道である。しば1..I;i、了lX2イ )と13μ )の線形結合10)Jが 「 蹴ttCOS%/イ
でIx'-y')と13Z'-r ' ) が混成した軌道状態」と混同されている。 ~5.3 で、 r 1ι y')は商問にも二重交換相互

作用を持つ」事を述べたが、これも同じ事情である。結晶の場合には、錯体と異なり、遷移強度の非対角愛禁 1.. 

が問題となるためであるが、上の言葉で云えば、

Ix' -y')町 =<lx'-y')岬在主成分とぽ13.'-r').剛が波紋に依存ぼ混成した軌道)

と表現出来る。但し、結局における|〆 _y') (Ix' -y')司)と、錯体lこおけるIx'-y') < Ix'イ )叫)の退いを下

添字で表した。 13z'-r')叫の混成分がIx'-〆〉吋に対する蘭聞のニ彊交換相互作用を導くのである。

軌道液体状態も「線形結合」、「混成」と混同されやすい。

Iyν〆山μ2~」句→イz'か2

|レド〆んベ，勺-イイx'小ヨ

σ.7.3a) 

(5.7.3b) 

であるから、 Ix'ーy')、1/-z')、1，'-x')の共糊した軌道液体状態は、 |〆-y')と13Z'-r')が動的に線形結

合した状態と見なせる。この場合!こは、線形結合定数が時間依存性を持つ:

1Iιt 州 E ∞ms E与与E宇2'1い〆ιん川-寸y作2い)トい+SI川nE号宅?宇2.13反心z

重い電子系で、スピンモーえノトが始ど生きているにもかかわらす:低エネルギ一極限ではフェルミ縮退によってスピン

が死んでしまう(一軍項)のと同織に、軌道液体状態においても、軌道分権がバンド運動、フェルミ縮退により死ぬと

いう摘像を描く撃が出来る(→~5 .5.1)。

以上、「線形結合した軌道」、「軌道の混成」、「軌道液体状態」において、軌道の蚤ね合わせの形態がそれぞ

れ異なっている事に注意が必婆である。

5.8 まとめ

113系(立方ベロプスカイト)の基底状態における磁気構造、及び軌道構造の相図を平均場近似で計算したロ2

重縮退した軌道自由度は大きなオンサイト斥力によって偏極する(→!i5.2.1)。その絡来、伝導は、軌道具方性起

源の次元性を持つ。運動エオJレギーを掻適イbする次元住は、ファンホプ特異点とフェルミ面位置の関係を通じて、x

に依存する(→~5.2.2 )。これが軌道患~化を決める主主因となる。このような軌道術造転移が滋気相図の相境界に
非単調な振舞いをもたらし、.dこ依存する複雑な磁気構造転移を帰結する(→!i5.7)。

大きな軌道偏極の下では、運動エネルギーは二次元的軌道秩序Ix'-y')によって最適他される(→95.3)。二

重交換相互作用は、したがって、 spinA栂を帰結 4 る(→~5.3)c 平均場近似の範阻内では、 spin F相は趨交換相

互作用によってもたらされている(→~5. 4 . 2)o spin F相では、軌i進直の革鞍主点解周りの畳子ゆらぎがI鴻曽大しい、軌道のゆら

ぎが重要と出なつfて〈匂倒るぷ(→斗!i5.5仏そιこで拙lはま、ニ次元的軌道|いx3yz)を伴う二重交換相互作用起源の強磁性が、軌



道液体状態によって等方位を回復しエネルギー乞下げる事で、平均湯島平に置き変わる可能性が大きくなる(→

!i5，5，1)。このような軌道の皇子ゆらぎが強舷性帽で観測される異常物性の起瀬と考えられる(→!i5，5，2)。

spin AとspinFの磁気転移においてはキヤ〉チイ〉グの可能性が考えられる。spinA絶縁相とspinF栂では、常

にキヤントに対する不安定性があり、平均場欄図の柑境界は下方にシフトする(→!i5，6，2)。一方、 spinF伺とspin

λ金属相の闘では、キヤンNこ対する不安定性は消えて、spinA金属相は安定に存在す忍→{i5，6，1)。メタリヅクキヤ

ント相はspinA金属細からの1次転移先/::L，て考えられるが、これが笑現されるためには、曜ま気転移において軌道

が二次元的なままに保たれる事が必斐むなる(→!i5，6，2)o113系では結局鱗造の等方性から、これが実現されず、

したがって、メタリックキャント相は存在しえない。

6章 層状ペロブスカイトの磁気/軌道秩序

本意では、扇状ベロプスカイト A，占Bぃ."Mn，O，(327系)の磁気/軌道扶序について論じる。!i6，1では実験事実

を概観し、メタリックキャントの出現、ヤーンテラ一裕子釜みの混品比による変化、磁気容易軸の1次転移といった現

象を問題の設Z主として洗い出す~ !i6，2では、定式化に関して若干の補足を与える。!i6，3に{磁気J軌道相図の計算

結果を与える。!ì6.4ではメタリックキャントの出現条件について詳しく論じる。メタ 1)ックキャントの特性をi!'~すると

(→!i5.6、 6.4)、上記の実験事笑は、鐙気相図における絡子自由度の械僅的関与を考慮してはじめて説明される。

113系と巽なり、 327系では、観測される絡子歪みが、電子系が母適化する軌道術造と盤合しない(→!i6，1)ロそこ

では、混品比によって変化する格子歪みが、磁気転勝に及ぼす影響を考察する必要がある。軌道構造は、包子

系のエネルギーの最適化(共有結合性)と、絡子と軌道の静~結合(イオン総合性)としゅ2つの婆閣で支配されて

いる(→!i6.4)。これらにより決定された軌道の形状が磁気的相互作用に反映する。協子歪みは、また、共有結合

のボンド長依存性を通じて私磁気的相互作用に反映する(→!i6，S)。層状物質で観測されるメタ1)ッタキャントの理

解は、こうした互いに競合する物性機織を深く意識させる現象と言える。実験との対応、を!i6.6に述べる.!i6，7で

本章のまとめを行う。

6.1 層状ペロプスカイトの構造と磁気転移

327系の結晶構造を下図に示すIMRT96J]oMnO.八面体で織成される二枚の府(bilayer)が、A(希上類)-、B

(アルカリ土類)ーサイト(黒丸で表示されている)で隔てられた』揖造をとる。

Inter bilayer 

Fig，6，し1 文献[MRT96J]より転載。

327系の単結晶試料作成は難しく、系統的に報告されているものは、x=03-0.5の範聞のみである仰IR98，

MRT98b，K削 98，KBT98]ox=O.3で観測される磁気構造を下図に示す[悶M96，PER98.阻 T98，ARG97bJo

x=O.3 

臼
留

す
?
j

回
出

(A) (B) 

Fig，6，L2 x=O.3で観測される磁気秩序.(A)は|則M96，PER98}はる報告、 (B)は阿τ'9S}はる報告で

両者は若干、相違じている(本文参照の事)。
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パイレヤー関(in町 bilay叫の結合に関して、幾つかのグ))，-プで結果が異なり、 問 M96，PER98]では、反強磁性 6.2 層状構造の記述
結合、[町内8]では強磁性総合と報告されてL唱。さらに[ARG97b1では、両者の混合状態(bi-ph田 00hole-richの

領域が強磁性的、 hole-poorの領域が反強砲性的に総合)であるとされている。バイレヤー内(inlrabilayer)の結合 327系の層状構造を、孤立したバイレヤーとして記述する(→Y6.1)02層の周期縫界条件を考えよう。k，方向に2

はいずれの報告においても強磁性結合である。パイレヤー内、パイレヤ一間各々の夜換相互作用の大きさは、中 点の絡子点を含む、波数空間でのパイレヤー相官造を持ったプリJレアンゾーンがこれに対応する。

性子散乱で観担腔れるスピン波の剛性率から見綴もちれておりfFJ099]、パイレヤー聞の磁気的結合は、パイレヤー

内のそれに較べ1/1∞4重度である壌が分かつてl‘る。そこで、パイレヤー聞の磁気相関を無視し、パイレヤー内の

舷気附造を孤立したパイレヤーとみなして取り銭う事にする。パイレヤー内の磁気情造は、 χ=().3でspinF 

R則 96-97，PER98.HIR98.MRT98b，KIM98，阻刊旬、κ=().5でspinA [BAT96，凹R98，MRT98b，KIM98.K町甲8]

となる。この磁気転移の過程で注目される事項は、 1)キャンディングの出現、2)スピン容易化軸の変化、 3)MnO，八

蘭体のAみの変化の3点である・

磁気転移中途の、 0.38くxく0.48の混品t'-'iでは、中性子プラツグピークのspinF成分とspinA成分が共存する

[Mfr97，ARG97a，ARG97b，PER97，HlR98， KBT98]oこれは忌初、スピ〉今ヤンチイングと解釈された怜RG970]。とこ

ろが、同時期に理論サイドで、二重交換機型においてキャント状態よりも安定な別の状態が存在しうる事

[YAM98，KOS98]や、二車交換検'必[YUN98a，YUN98b， DAG98. YUN98巳MOR99a]や超交換機型[OKA99]にお

いても相分縦状態の可能性が示された。この事を受けて、上記のピーク共存を相分隊状態と解釈する立場もある

カ可MOR99b]、中性子散乱で観測されるピークは、ほlま分解のぎりぎりの細いピーク幅を持っており[lUR98，KBT9旬、

長距隊相闘を持たない相分隊状態とは考えにくい仰lR98](最近、散i量散乱のピーク強度からキ自分限状態と相'

ント状態を見分ける手法によって、実験的にもキャント状態である事が決定的となった[KBT-p])。この事から、実験

事実としては、x=().3のspinFが、 0.4く、く0.48でキャンディングを綬て、x=().5でspinAに到達すると考えられる(→

Fig. 6.1.3)0 Fig. 6.1.3に示したように、x=().3ではスピンはclim方向を向くが伊ER98トx=().32で容易軸は必面内に

l次転移的に倒れたのちに、キャンティングを経てspinAIこ移行する[ARG97b，HIR98，阻 T98]0

327系では、MnO。八国体は基え的にc車Ib方向に伸長しており、この伸長がx=().3から0.51こl旬かう過程で緩利

する[M口'95，MRT98b]ox=().5におL、ても若干ω1町長が残っており[MRT唖8b]、長近の報告では、x>0.5において

l耳びc~lb伸長する[Mm判。こうした賂子歪みのd曲伸長の「バイアス」は、 113系の場合と対照的である。 113系の

金属酬では、俗子歪みは、受動的に軌道状態に追随するよ先見える。例えば、 spinA金属相では、Ix'-y') 

の軌道状態が巡!lifJエネルギーを最適fじするが(→Y5.1)、そこでの幡子歪みはc軸収縮じており[KUW99]、軌道状

態と同一視出来る。また、 113系のspinC領域では、 13z'-r ' ) が運動エネルギーを最適化するが(~!ì5.1)，ここで
の格子歪みはc納伸長で(KAJ99]、向じように軌道と絡子歪みの同一視が可能である。一方、 327系では、

Ix'イ )が好まれるspinA鍋相においてもMnO，八酬は訓伸長している。このような佑子歪みと運動エネル

ギーの貴重合が327系に於いて注目される点である。以よ、0.3くxく0.5での磁気転移の慨念図を下図に示主

+議券4
，，. 

A-type F-type Canl 

Z
 

P
F
 

3
3
 

x 
x=O.3 x=O.32 O.38<x<O.48 x=O.5 

同iJ
。) (b) (c) 

Fig， 6，2，1 薗間違移強度の取り級い

この際、 Z層の周期境界条件は、孤立したパイレヤーではなく、上図。)のような、バイレヤーの穣腸f前進を記述して

いる事に注意が必要である。この場合、必由方自V j遷移強度は孤立パイレヤーの場合に比べて、2倍に評価され

てしまう。したがって、2層周期境界条件をとり、所与の選移強度に対して、d曲方向のみ1/2倍する事で、孤立パイレ

ヤーを記述出来る。

6.3 混晶比に依存した磁気構造転移

327構造に対して計算された磁気/軌道相図をFig.6.3.1に示丸キヤンティン'1;1，絡子Aみは考慮されていない。

償触が混晶比、縦軸は'"局在スピン悶の反強磁性相互作用 J，である。層状精進を反映して、多くの領域で

|〆 ーy')の軌道が最適化されて怒り、スピン空間につき等方的なspinG~目、 spin F相において私 Ix'ーy')の軌道

が出現する。これ以外の軌道儲造とじては、zく0，2でのspinF相でoのi凶 G(100，-100)が、x=().7辺りのspinF相

批、抽 italA (-40刈)が最適化される。以下、 |いνx〆'-y'汁zウ〉をid:p唱巾耐it凶it.1旧叫.1(刷pμl凶卸蹴er叫r

xく0.2でのorbitalG (ο10∞0，-1∞)戸)を/1-唱。r耐bit凶a剖I(いn同o加n-中p凶10阻ne町rο)と記する事にする。

相境界の大滅的月対犬は113系の場合(→Fig，5.4.1)の場合とほぼ同じである。 .r，(FA)の非単調な形状は、

Js={Jで実現されているspinFが、低ドープ域(xく0.2-0.3)での超受換相互作用(→!i4.1)起源のものから、高ドー

プ域(x>0.2-0.3)での二重交換起淑のものへと変化する事を反映している(→!ì 5 ， 4.2)。この~I，単調な仮る鋒い

は、 113系と同様、spinA相のリエントラントを帰結する・J，の特徴的なエネルギースケづレである数meV穏度の領域

に対しては、 Fig6.3.1の矢印(a)に示したように、混品比のt首加に伴って、sp川 F相からspinA相に鐙気機造転移

する。実験で観測されと入X岬 =().3から0，5に向かう磁気梢造転移(spinF→spin A)は(→Fig，6.1.3)、こうしたリエ

ントラントに対応すると考えられる。これは、後述するように(→!i6.4)、u.，SrMn，O，(x=())の多結品体で報告されてい

る回折の結果[BAT97]とも符合する。

327系で特徴的なのは、 spinC栂の消失である。 327系では、層状の結晶術進のため、d由方向のがyピングが

抑制される(計算の上では、!i6.2に述べたように、c軸方向の遵移強度を1/2倍する事で表現される)。このため、c

事由方向に二重交換強磁性をとるspinC相はエネルギ一的に不車!と公り出現しないのである(もろちん、相対的に不

和除だけであって、結合ー反結合分裂により薗間選移強度がエネルギーを安定化する軽量昨再が失われる訳ではない)。

尚、最近の高ドープ域(x>O.5)における実験結果で私spinC相が出現しない$が確認されている[MITOO]。

Fig， 6， I.3 327系の鐙気転移
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Fig.6.3.1 3271骨造に対する相図。キャンディン1/.路子歪みは考慮されていないa

図申の矢印((a)-(c))については、!i6.4(二記述されている@

6.4 メタリックキャンティ ング

有限のド一ピ巴〉ン〆ググに対してキヤン川11解弊が実現されるためには、 《剥方向の遼修強度tιEと、t:!g勾‘スピン|間濁の反強E滋控性相

互作周Jゐsの比 υん古が併州;{刈，付l

が小さいもの)tにこよつて突現される。1，は軌道機造とじて最適化される変数であり、震適イじされる軌道栴造は、一般

には、磁気情迭と関速にいる。沖リツケキャンテイングが生じるためには、怪気転移の過程において、キヤント解の

出現条件である二次元的軌道が保たれる事が必要とされる。 113系の湯合には、最適化される軌道構造が、 sp'"

FとAで巽なっていたため、磁気転移の過程で軌道が変化してしまいメタリツクキヤ〉ヂィングが生じなかった。327系

の場合には、 spinF相の軌道栴造として、 比較的等方的に近い(non-pl田町)もの(xく0.2)と、 二次元的怠もの(x>

0.2)が実現されている。前者とsp叩 A相の磁気転移(Fig.6.3.1の矢印刷)では、 113系の場合と同じく、軌道情造

が比較的等方的に近いものへと変化じてしまうためメタリックキャンディングは生じ得ないが(→~6.4 .1 )、後者とspln

A相の聞の磁気転移(Fig.5.3.1の矢印(b).及び(の)では、軌道構造が二次元約に保たれるためにメタリックキヤンテイ

〉グを生じ得る(→~6.4.2)。

6.4.1 n・splnFとp-spinA聞の転移の場合

Fig.6.3.1の矢印刷に沿って(Js=(l.∞4eVtこ固定して )，xを変化させた時に巌適化されるキヤント角の変化を

Fig. 6.4.1 tこ示丸キャント角ηlま、 x=Oでのη~(spin A)から迷続的[こ7)=0(spin F、x-O.l)まで変化し、母体物

-5ι 

質近傍のキヤンテイング (degcnnesのキャンディング[DEG60)、→~5.6)を再現する。

spin2E:spMJF 
{fU 

Figφ6.4.1 キヤント角の混品比依存性

.1'=0の多結晶体l.a，SrM n，07の粉末回折実験では、 spinFとAの降気精進に対応するピークの共存が線告されて

いるが[battle97)、これは、酸素欠損により導入される少量のキャリアが、上関の低ドープ域で再度されているキヤン卜

を引き起こしているものと理解する唱が出来る。

x=O.125辺りで、磁気精進はspinAへとリエントラントするが(→Fig.6.3.1 (a))、そこでのキャント角は不述統にη

=0からπへ跳んでおり(→上図)、 メタリックキャンアイ./7相は出現しな~ ¥0リエントラント4こおいては、軌道櫛造も不連

続に変化する。低ドープ側では、.1'=0で侵適11::.される軌道精進 orbitalG(l∞，-loo);/)5リエントラント直前まで縦して

いる。...=0の軌道4構持造は超交険相互{作乍用を最適イ化じするぷ(占有

である力か、ら、 Fig.6.4.1及び、 Fig.6.3.1のn-spinF相の成因は趨変換相互作用であると考えられる。これは、 spin

F/Aの相境界Js (日)のx-O. lでのピークが、紹交換相互作用 I;/U， の崎加に伴って成長するという~5.4.2の結
果とも符合する。混晶域では、 ~5 .4 .2tこ述べたように、趨交険機構と二塁交換峨織が餓合するo x>0.125では、後

者が勝り、軌道精進はo巾I凶 F(O，o);lx'-y 

滅少にしたがつて、磁気相はspinFへと変化するが、この際、不連続な軌道機造転移が生じて、キャント解出現の

条件である二次元的な軌道が保えれなくなる。このよ引こ、Fig.6.4.1でメタリックキャンディングが実現されないのは、

軌道が不連続に転移してしまう事が本質むなっている。

6.4.2 p-spin Fとp-spinA間の転移の場合

~5.6.2の考察によれば、磁気転移の過程で、軌道が二次元的に保たれれば、メタlルクキャンティングが実現する
はずである。こうした条件は例えば 、 Fig.6.3 .1の栂~よで矢印(c)のように、 Jsの変化で磁気転移を駆動する事で

実現出来る .1'=0.3では、I刊で、p-spinF相(軌道状態が二次元的、すなわち、|〆 -y引 が笑現される。したがっ

て、.1'=0.3に固定しへJsを増加させる事で、軌道状態の変化無しに磁気転移をもたらす事が出来る。この過夜の、い

くつかのJsにつき、エネルギーをキヤノト角の関数としてプロットしたものをFig.6.4.2tこ示曳Js=i)での鞍点η=O(sp川 F)

が、Jーの噌加と共に有限のキヤント角(0<η<Jr)を経て、Js"1meVで鞍点η~spin AJ!こ移行している事が分かる。

このように、軌道が二次元的に保たれる場合には、位気転移におL、てメタリックキャンテイングが出現する。

-57. 
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。6.5)式を満たすr，を与える事が、ここでの「こみλ的な軌道」の定義であるから、 13Z'-r')成分を若干、線形結

合させた軌道状態に対しても、キャント解は出現し得る(→Fig.6.4.3)。

x=O.3， planer orbital ; cosizd十 sio汁
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Ferro Cant A-type 
.2.272 .2.27 

u‘=0 ~i 
ベヨ 213 ι o / ~ 

-2.269 

・2.27'l / ~ .~27 

2.275 t..r  .，!・4酔 田耕

2 .276 ‘-. ・ ~l -2.27 ~ 
"0 40 80 120 160 0 

Fig.6.4.3 

Fig. 6.4 .2、 6 .4 .3のいずれの場合も俗気転移は1次転移である:~5.6.1 より、 spi n A栂はキヤンティングに対して安定

であるから(→Fig.5.6.2 (b))、例ぶ耳、 Fig.6.4.2のspinAの鮮 (Js=1meV)と、キャント解(Js=(l.5meV)の聞の転

移はi次となっているはずである(Fig.6.4.2からは直後には読み取る事は出来ない)。すなわち、Js=lmeVからJsを

減少させて行くと、η司法絶対安定点に保ったまま、もう一つの準安定点η<:n:tJS出現し、あ7;;，Jsでη<Jr:が絶対安定

に転じた後、η=n:の鞍点が消失する。 Fig.6.4.3の羽合には、Js=(l.8meVで、加古が準安定点として残っており、こ

うした線子を鏡み取れる。そこで、実際、σ6.3)式のモデル(Fig.5.6.1の矩形パンドに対応)を用いて、Jsの変化に

よる磁気転移を解析じてみよう:

キヤント角の鞍点l立、 t2~スピン閣の反強磁位相互作用のエオJレギ一利得 ð.E_ と、 e•. 特 1)アを介した二重交役

相互作用による運動エネルギ一利得d.E砲の平日

ð.E(~ J -d.E_ (と)+d.E..(主)

を足小i!::iする解として得られ、各qの項は、
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ξ・∞si(641)

d.E_ (~)-川2~-1) AE..(ま)-1-川 (for叫す)
卜仁 X 主 (for ~ >主)

(6.4.2a，b) 

と与えられる(→~5.6)o ~-∞s(η/ 2) より、主 >1 の場合には、常にと〈主となり、(6.4.2b)は常に上の行を与える。こ

の場合には AE(~) 司(叫ー仇)れなり、キヤント解は出現せ'f-係数(払 -1，l Nf ) の正負を反転させるんにおい

て、鞍点は5pinA (ご=())とspinF (ξ=1)の間を跳び移る。物思的には、是大限の商問遷移強度による結合反結合

分裂を以てじても、キャリア数が大きすぎるために、 Fig.5.6.2 (b)のような十分な分裂領誠に持っていけない頃合に

相当じている。

一方、主 <1の場合には、 d.E._(ij)は、主を境に依存性を変える(→Fig.6.4.4)。

S.Ex. 

.E(と) / U  • .<(!;)_J/;2 

Fig.6.4.4 

わまの領域では、 d.E(;)・J，(2::'-1) ーιx ・ととなり、その鞍創立~-~， ・ r， x/4人 と与えられる。 J，を0から嶋
加させていくと、鞍点&は∞から減少して来るが、;-∞5(，.，/2)であるから、と。>1の解lまη=()に飽和した状態

(spin F)に相当する(→Fig.6.4.4 (A))o J，をさらに増加させ、鞍点が;.sιslの領織にある場合が有限のキャ

ント角に相当する(→Fig.6.4.4 (B))。ぃ ιでは、もはやιE..(;)は依存性を変え、

となるから、級点は&ではなく、

ð.E(S-) ・ Js(2~ -]) -r; N，.;' (6.4.3) 

E-io(h J62t??) 
主 (for J， <Jア)

(6.4.4) 

となる。以上まとめると、鞍点の変化をJ，の関数として、 Fig.6.4.5のようにプロットする事が出来る。J弘之 1が

心s1111:・r，x/4、ιsS. s 1が j¥.os J!'j S J~l) ・ t'， N， /4 の領域に相当し、 J~21 で主に到達した鞍点は、
fs功 。-r:N，/2で、 (6.4.3)式のザ の係数が符号を変えるまで、主に寵まる。
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(spinF) c = 1 

J ， 

ιχ 
-

LzNF 

(spinA)と=0。

Fig.6.4.5 鞍点解の変化

以上から、メタリツクキャンテイングを作った磁気転移においても、 spinA金属相への転移li、必ずl次転移ιなる事

がわかる。135.6で述べた、 5pinA金属相のキヤンテインターに対する安定性が、この事を導いている本質となっている

(→Fig. 5.6.2 (b))。

6.5 格子歪みの効果

spin NF相関の磁気転移は 二重交換機構と超受i担機構の競合人IJsによって規定される。96.4.2の計算で

は、この比を人の変化によって制i却した司王に対応する。格子歪みを考慮しない場合には、(，は軌造構造の鼠適

化におL、て決定される変数であり、軌」草が不連続に転移する事から、んを述統的に変化させる事が出来ない(→

F沼田 6.4.1)。ャーンテラ-Aみとの静電結合(ヤーンテラー総合)を考慮すれば、軌道椛造を外場(軌道磁場)によっ

て制御する事が可能となる(→133.4.2)。但し、この場合にも、軌道の連続変化は不可能であると云うのが、本節に

おける帰結である。

gr [巴V] F; spin.F 

A ; spin.A 

"y"o Ca : spin-印 刷ed
Ca I F ，71 

i π卜~
ーーーー-F------d1 x 

0.81A Ca 

0.5トーーしーでr

he
曲
。 医

(a) 

Fi且 ι5.1 陪子歪みとの結合を変叡とした相図

るか

ヤーンテラー結合項

Hぺ苧 ii， (6.5.1) 

を考慮して、混晶比xと、ヤーンテラー結合gtを変数とした場合の磁気/軌道相図をFig.6.5.11こ示丸 Eは結合定数

で、

f剖n8tH¥

-1 0 1 ' (eμ8，，) -(0，0) 
l∞59，.，，1 

(6.5.2) 

の2・冨憎子をとるふ rはMnO，八商体の揃伸長の大きさを表わし(→133.4ム!3s瓜 grの増加は13/-r')を安定

{じする。観測される格子歪み問R1宮8b]を参考に r=O.OJに閤定し(→!3F.2.2)、gを変化させている。Jおは0.004

eVに固定して計算した(→Fig.6.3.1矢印(a)に相当)05pin A栂の領J~は 'i~'こ 1 1}:転移線で阻まれており(→Fig.

6.5.1)、さらに相境界では軌道状態が不連続に変化し、メタリックキヤ〉チイングを実現する?容が出来ない(gr=u.2の

ライン上では、 spinA相に隣僚してキャンティングが出現しているが、これは、同図(b)より、母体絶縁体の5pin̂ から

キヤントした企Gcnn国のキャントである)0spin A相がl次転移線で固まれる事は、前節の考察(→Fig.6.4.5)を数

値的に検証している事に対応じてb、る。ここで、興味深いのは、軌道磁場によっても軌道構造を迎続に変fじさせる

事が出来ないと云う事である・机喧磁場によってい，-y')に13z'-r')成分を徐々に場人する事が出来れl;t、

(，/J，を迷続にb菌加させる事が出来るから、これμよってメタリックキャンチィングを終た磁気転移を笑現出来るはず

である。ところが、こうしたrlx'_y')1こ13z'-r')がわずかに線形結合した二次 元的な軌道状態」というのは、軌

道磁場によって実現する事が出来ない。この事は136.7で詳しく述べるが、予イソスピンモーえ〆トの言誕で次のように

埋解する事が出来る

定

|〆 ーy')はH 方向に配向した升ノスピンに対応する(→

Fig. s.1.山 13z'-r')成分をわずかに含んだ状態は、

右図では、 +z方向からわずかに傾いた配向(アイソスピ〉キャント)

に対応するが、軌道磁場は、 |〆ーy:)とは正反対のを方向に

作用するから、展初+z方向を向いた予イソスピンは、軌道館~が

ある大きさになる迄、 +z方向で持ちこたえ、そこから、いきなり

-z方向に向きを変える(スピンフロップ転移)。このように、ι納伸長

歪とのヤ一万ラー結合では、軌道磁場がIx'ーyウに対して償滋場

成分を持たないために、予fソスピンキャントの状態を作り出せないのである。

Fig.6.5.2 

6.6 実験との対応

実験で観測される、混晶比に依存した磁気伝!'J(→Fig.6.1.3)が、 Fig.6.3.1の相図にどのようlこ対応するかを

考えよう。spinFからspinAへの転移をもたらじているのは、 (，/J，の減少である(→135.6)。混晶によって、この量が

変化する機構としては、Fi白 6.1.3に示されている格子歪みの変化を介して、軌道秩序が変化するというシナリオが

考えられてきたが(→136札軌道秩序の変化は前節に述べたよ弘 13Z'-〆〉から|〆ー〆)へのフロップ転移で

あって、軌道の不連続変化を伴うため、観測されるメタリヅクキャンディLグを説明出来ない(→136.4、6.5)。メタリック

キャンディングを帰結するようなι/J、の滑ムかな変化は、軌道秩序の変化ではなく、むしろ軌道秩序を隠定した下

で、 ("J為が格子歪みの変化を受けて、ボンド長依存性によってI曽加する事によって説明出来る

酸素サイトを介した晶軌道聞の実効的なホツピングは、ポンド長のー7乗に比例する事が凝ポテンシャル理論より導

かれる伊AR80]0"*血方向のポンド長を1，とすると、したがって、
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ι_ I ~' ， I a: (' 、 J，ocV")卜1;'" → 1，川 1: (6.6.1) 

となる。軌道の転移を伴わなければ、混晶による格子のd血収縮によって、 1，/1.，は連続的に減少し、 spinFから

spin Aへの転移を、メタリックキヤシチィングをi半った形で駆動する事が出来る。

以上より、観測される磁気構造転移は、平均場相図上のFig.6.3.1の矢印刷に対応すると考えられる。綴念図

を下図に示する

orbital transition 

キゆ が3

Fig.6.6.1 実験との対応

xらa副J町=Û.3汗で観酬酬湖測lさ凱れる~spi勾sp'伊E叩nF瑚紺刷[阻剛M附96-削附6ι問-θ羽9切叩7

する。Xがt地由帥』加日すると軌道創m苦造lはま1次転4悠事し、 二次元的な軌道を持ったp叩 nF相に変化する(上図、九-0.125)。

付録Iに述べるように、 二次元的な申川草は磁気容易輸を油商内に持つから、観測される容易軸の転移(x町=U.32)

休RG972.H1R98，KBT98]が、この軌道転移に対応すると考えられる。軌道の転移が1次転移である事jOKA99]也、

この実験事実と符合する。 xの埼}l日により絡子歪みがd血方向に収縮する事により、 1，/よ~ oc 1:が減少する。これに

より、p-spinFはp-spinA相へと滋~\.転移する。この磁気転移では、軌道構造が二次元的に保たれるため、メタリツ
件ャ:ノテイLグ(0.38 <X~"<O.48)[M IT97.ARG97 1 ，ARG972. PER97， HIR98、 K.BT判を{半った転移乞なる(→~6.4)。

6.7 格子歪みと軌道状態

ドーピングによるヤーンテラー絡子歪みの系統的な変化は(→Fig.6.1.3)、あたかも陪子歪みが磁気情造転移の

駆動力となっているような印象を感じさせる。実際、ドーピンゲによる磁気構造の変化に対して、当初考えられたシナ

リオは以下のようなものである:ドーピングに伴いd由収縮するヤーンテラー歪みが、ヤーンテラー結合(格子と軌道と

の静電結合)を通じてい=Y2〉軌道を相対的に安定化する。この機織により、ドーピングに伴って13z'-r')軌道の

成分が減少して商問の二重交換相互作用が徐々に失わ払キャンディンゲを綾てspinA絡に移行するというもので

ある。ところが、こうした勝包結合による軌道の変化からは、連続的[こ13z'-r')成分を失弘うな軌道の変化は碍

けないのである:

Fig. 5.7.3の|ι)として、 132'-r')がわずかに線形結合した波動関数lιコ -.Jx-イ)+ε13z'-r')]を考

えよう。ここで、軌道偏娠は十分大きいならば、この軌道状態と、実際の電子の軌道状態は同一視l出来る(→

~5.7.2 ) 1ぜ - rf、 lxLY12は共に、曲蔚内に於同等方的な電荷分布を与えるが、 Fig .6.7 . 1 に示したよう

に、 Ix'-y')と13z'-r')では位総の角度依存性が異なるので、 何 コτIx'-y，) + E .13z' -r')1'の電荷分布は

め両方向で等価ではなくなる。

く+ζ〉
くζ〉

++‘  一ー担h

Fig.6.7.1 

この場合には系全体でのめ面内の等方性を保つように、軌道は下図のよそ河こ交番した秩序楠造を組む。

Fig.ι7.2 

山系の相図に於いて、締結合した剛院[./1-.' .1 x' -y') + E .13z'什 lが鞍点となった場合にo巾itaJ

Aが帰結されるのは、この事による。一方、 327系では、観測される格子歪みは局所的にも、 ab方向が等lilJiと考えら

れているから、このような歪みが静電結合を通じて安定fじする軌道術迭は、 13Z'-r')かIx'-y')かのいずれかと

なる(Jニ記のように、め方向に等価な電荷分布を与えるのは、このいずれかの軌道のみである)。したがって、ヤーン

テラー結合(静電結合、あるいはイオン結合)による軌道構造の変化は13.'-r')からIx'-y，)への不連続変化で

あって、この場合には磁気転移もspinFからspinAへと不連続変化むなり、観測されるメタリツクキヤ〉子ィングを説明

する事lま出来ない。これは、 96.5の軌道磁場による軌道変化の計算結果とも符合する。

軌道精進を決めるもう一つの愛国は、電子雲の重なりを通じた運動エネルギーをi董適イじとL、ぅ機憎(共有総合

性)である。これが、 Fig.6.3.1の相図で軌道機造を変化させている要因である。 M.4.1で明らかになったよヨニ、共

有結合性による機械によっても軌道構造転移は不連続である。このように、九軌道のイオン結合性及び共有結合性

はいずれもドーピングによる軌道の不連続変化を帰結する。両者が共存した場合の計算結泉がFig.6.5.1に対応

するが、そこでも軌道変化は不連続である。

このように、軌道秩序状態(軌道固体)の範囲では、ら軌道の13Z'-r')成分を述続的に減少させる取はイオン

結合性、共有結合性のどちらからも不可能であり、メタリツクキャンディングを説明する事が出来ない。 ~6.4で明らか
以主ったように、メタリyクキャンディングの出現を説明するためには、軌道形状が、少なくとも級点、解では二次元的に

に保たれる必要がある。したがうて.Fig. 6.¥.3の磁気転移では、軌道の鞍点は、磁気転移に先駆けて 13z'-r') 
からIx'-y')へ不連続転移仏続いて、軌道が1-'" -yウlこ保たれたまま磁気転勝が生じると考結硝ないので

ある。この場合、x=U.32で観測される容易軸の不連続転移が軌道精進転移点に対応付けられる。倫子.m.みは%

軌道を変イじさせるのではなく、ゐ/1， のポンド長依存性を通じて磁気機造を変化させる:~5_7.2に述べたように、結

局』こおけるIx'-y加 齢のそれとは異なり面内lこも二重交蜘互作用を齢、J，ι0ではspinFが帰結される。

格子歪みのc輸収縮がι/J，ぽ 1:を滑らかに培)J日させてspinAへの磁気転移が駆動する。

この際、残された問題は、絡子illみの変化をもたらしている要因は何かと云う事である。これには2つの可能性

が考えられる:1つ目は、絡子歪みの変化はイオン半径の繋合性などといった電子状態と無関係な要因で生じて



いて、ヤーンテラー静電結合は小さく、軌道は硲子歪みを感じないとし、う可能性である。この場合には、磁気転移に

おいて二次元的な輯U草が保たれる壊と格子がc紬方向に収縮する事とは何ら矛盾しない。但し、この可能性に

関しては、給体を仮定したマーデルングエネルギーの見筏もりにおいて、観測される絡子の揃収縮はIx'-y')を安

定化するのに十分な静包結合の玖.さを持つりゅ否定的な結論が得られている[MRT-p)。

前 一つの可能性は、級点解からの軌道ゆらぎが13Z'-r')成分封也氏いる(→5日 2)という色のである。こ

の湯合、 spinFからspinA相に向けて附揺らぎは減少するから(→!i5.5.1)、これに伴-:>"(131 -r')成分が減少

し俗子のc制収縮の傾向と矛盾しない。さらに、 13z'-r')成分が連続に変fじする軌可能である.

ψ~ J. ， と ψ丸山2 の静的結合の場合に{士、

laψι (6.7.1) 

(0・心=-f|3zt-rウイd‘r'仇，_，，(r)ψ山 ε(f);直交であってもψ;，."(i')，/， "，_，，(i')自身lま値を持つ事に注意)

て園、この節3~員がFig . 6 .7.1 での、 αb方向に非等価な電荷分布を与えるが、動的結合であれば、時間平均

~a( τ) ψ .，' +/，吋叫州州b州附刷Jベ府糾(作川τ吋)ψ札hι"川ι山，μιんz人h子吋-，.1'μ，.1'

-(レ〆刈刈2可(令τ寸吐引))，川 ，1いψ… l'ヱ+(令v似が州'(ヤT寸寸吐州)リ1川)，川.11/ザψ，九い‘

において、 (a(巾(τ》守は、 。(τ)， b(τ)が位格差を持つ事で (α(τ)b(~)) ， -0むなり、結局、

~a(τ)ψ川b(τ) ' '/' "，.，， 1') ・ (〆 (τ)) ， I~I" _，， I ' +(b'(τ))，t"，...I' 

乞なり、ab方向に等価な電荷分布を与えながら、 lP'，:_rl成分を持つ事が可能むなる。

(6.7.3) 

風刺悩における巡動エネルギーの安定化が鞍点解Ix'-yいそこから帰結されるメタリックキヤンテM を

導き、軌道ゆらぎのドーピング依存性が陵子歪みの変化を説明するというシナリオである。尚、この軌道揺らぎが、

327系のspinF相で観測されている光電子分先[DES97]や光学伝導度[ISK98)の物性異常をもたらしている可能

性も考えられる。

6.8 まとめ

327系で観測される、ドーピングによる舷気構造転移を、絡子Jliみの変化も含めて考察した。平均場理論によっ

て得られた相図はJ 田 =().5で観測されるsp川 A相を、 113系と同様のリエントラントとして再現する。実験的に観測

される、メ宇 1)ックキャンティングを伴った悠気構造転移は、磁気転移の過程に於いて 二次元的な軌道が保たれる

事を意味している。軌道構造を保ったまま盛気転移を駆動するのはJ，/I，のボンド長依存性である。以上の、ンナリ

オから、平均場中目図を用いて、磁気転移とそこでのメクリックキャンチィング、他気容易輔の1次転移が無矛盾に説明

される。
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7章 立方ペロブスカイトのスピン波励起

マンガン際化物のiJl品Ji%は~砲的な下金凶を構成する。 ìM品j或{こ Ij~\ 、て観測されるスピン i庇iIJ1J起は、この首j~

の l つのあらわれである。本市では、 ~ 3 . 5 で展 開 した乱雑位相I i!í: 似の枠組みによ1).ι }jペ口7スカイト

A ， ß.MnO‘のスピン i直励起を論じる ~7 . 1 で}~験 'W;Jfを慨削し、計算結果を~7.2 . 哲 7.31こ述べるの ~7Aでl土、こ
れらの ，i l 1草結栄を基に、実験との対応、解釈が論じられる ~7.5 1こまとめをおこなう

7 .1 立方ペロブスカイトのスピン波励起(実験的背景)

スピン波励起のプローブである中性 r'IIJ8L実験1 ;1.、マンガン敵化物の r;:k磁気jl(抗効果とIii1tl の [lI，J illを I~J ら

かにする目的で、''1初、spinF相の曜i気転移i品皮 7;近 10におけるスピンダfナミ?スを ioなI・J!匝として1iわれた

I L YN96.BA097 J ， そうした '1 'で、 し，~ " Srll ，MnO ， [ MAR961 、La，円Pb"，MnO、 IPER9凸lの !IU/..l紋IH1/ に、 j詰近様相 IL
作HJのハイゼンベルク侠却でよく7イヌトされるような正常なスヒンi止励起の分倣が制制される'JiがIYJらかになったこ

のようなスピン波励起が、La，..Sr，MnO，の拠品比ぷを系統的に変化させて訓べらJLた[END97.IIlR97).そこでは、λ

のi哲加とともにスピン淡励起の剛性1こ(spitl 引 iri'nc-，s)がmIJu-j-る 'j ç地‘ tIJl iJllj ~jl(- ・ Fig.7. 1. 1 ) 、キャリアのJ抑 制| に

1・ドう :'ll交換相互作用のI骨}JIIをj瓦映するものと解釈されたIEND97/"

La，.，S九t.lnO，

，..知一一一一 j咽 E:;;2ミ… ;ゥィ:
rl-…f/izi:?で比五:;ょ

ー し

1 " _ 1 .. --t . ..(. ~ ~'、山 :

2オ jmi i吋円プFZ7
ムート~ ~ ~ {.~ ~ぷ品

j ，・~UÆ ~~('I 

(EEj  ihJ与 :

Fi畠 7.1.1L.1，，sr，MnO‘で餅制されるドーピングによ品同IJ1'1'1-;のi曽))11(-(叫}と‘ ノーマルな

分散1111線(→(h))ω は、IEND971.(b)は1HIR97Jより晶、縦

l正体物質と1且品物質の信g"(構造の違いをIHたした 剛性本の民Jitl:の変化もfl)，!flillされたIENIコ97J叩ill 構̂造

をとる母体物質LaMnO，では2次疋(J0なスヒツ彼励起が観測されMコI:j・JL.IHJRlJ61.spin F十郎主の1品川物質では‘

等}J的なハイゼンベJレ?縦}~~!でほぼ7イ y トされる分散が観測されるIMAR961 このような次 ;éクロスオパーは
Nd"Sr，MnO‘のspmA有lへの リエン トヲント (→~5.4.1 )においても観測される:x，，(J.1の叩inFfllでは咋h的

IFER981、x=U.55のsrinMnでは2次冗的 IYOS9~ Jな分l& iJ 'UJl測されるμ 、ンド申Mの比較的炊い N<I"Sr" ‘MnO‘
[FER981、Prn，filSrllηMnO‘IHWA98JのspinF相でl止、分散111峨がゾー川、ゥンダリ近行; で‘r7ト化する 'JTが~I( ~ J iさ
れた(→Fig.7.4.1).こうしたソフト化は、広パンド系La..，Sr"，MnO， IMAR961、l.，¥"Pb，.，MnO，1 PERリ61でIHJiil!lJさ

れず(凶1Srn州 O司については、詳細に見るとにノフト化がイfイ正すると云う指摘も糾ILYN州 、その起il，;t:l}tl叫
とされた(→~2 .2 )。こうした'lJから、パンド似のがω、物質PrU f，\SrlluMnO、、 La."ÜI" 、MnO， 、 N:l111SrrrτMnO，のスピ
ン波励起、転移i温度などが詳しく;凋べられたこれら物質では、スピン波速度(動的同Jt'J弁')がffiと・4 飲するにも

み月.



関わらず、転移1品I主がぱらついている事(二重交換機憎からは説明出来ない}IZNG98]、桜i則されるフォノンスベクト

ルがスピン波スベヲトルと交差する、'Jlが指摘され[DAI99j、これらを傍証として動的フォノン形成の機構[MIL95]が関

守じCいるのて・はないかと諭じられたa 方、バンド幅の広いLa，.Sr，MnO、では、r;，とスピン彼速度はよく相関し二

近交換機構で理解する事が出来るIEN凹 7]0

7.2 分散幽線

h5fこ述べたよう仏スピンの機織らぎ成分(π"n;，)に対する有効作m

f樗 -K，'{ Jf:(qs +q，O+O)i 
ら=5(夙(q，+q.O+O)ふ(俗+山O))lにバJf:(q，+q，叫 J

の2次j彰式の係数から、対声l化モード

(3.5.18) 

K一主 =K‘ 士iK認 (3.5.19】

を構成すると、その波数依存性

K.(~I主 主 Cuq!
出 向二，'.!

(3.5.23) 

が静的な分散関係を与える(係数 aC。がρぐネ定数jに対応する静的調IJtt率を与える)。所うの.<1二対して、 Fig

5 .4 .1 の ヱI'~J助の級点UlH-'Tahlじ 7.2. 1 )を与・えて、 1 :式を古I.:!tする ，J~で静的な分散rtll線を得る・Jiが出来る。

Spin A， Orhilal C: (ωレ臥))

Spin F. 0巾ilalc: (80，.801 

Spin A， Orbilal F: (0，0) 

Spin C. Orbilal F: (180，IS<り

1油 le7.2.1 干共J場PI!論による級点解を与え.;.，健気/軌道構造(→Fig.5.4.I).但し、 x=oの

I1障遣は制1則されるヤーンテラ-'í!1みが安定化する構造である{→~4.3)。

S卯叩刷p刊仰11川 '川川O肘r巾削b

i正Eの分倣が2浪!i5定Eな千核主点にJ対す応するTJ事Jiを』衣史寸もoXのI附骨J加j川日Lにこ:f、'1ドiつて、交換柱IfL作間は趨交換起源から二重交換起

(a) (IOO)-dil巴clion (b) (001 )-direction 

0.08 

コ

帽

可
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( 

Cコ
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::<"。

持参安全

ギ寄~
ー0.04

0 

Super Ex: 

q"y 

spin A， orbital F(O，O) 

Fig.7.2.1 

-{J6-

源へと移行するはずであるが(→~5.4.2)、計坊に於いては、前者はパンドIllJì霊移、後者はバンド内遷移として去

現きれるo~5.31こ述べたように、 1" -y')は、 二重交換機備が最も効く軌道構造であるため、超交側、ら二重交

換へのクロスオパーが段も顕著にあらわれるはずである。実際、前内((100))]情J)の分散のxlこl-tする変化{土、こ

のクロスオーバーに伴う剛↑生率の増加をよく再現している。λ=唱における蘭内の静的剛性率は負となっているが、こ

れは、spinA， 0巾ltdlt-f)の構造がx=(Hこおいて不安定て・ある目liを意味しているこの'問、次のようにぱ.f'll

解出来る:同では交換相互作用は超交換後備に起因すんその平抑制、弘i隊性ボンドでυh、反強磁性ボン

ドでは t，~，，/ã となる(→Fig.3.7. I )。現実的なパラメタで1;1 a = i3となるので(a/i3= 1.21)、あるボンドが強依性とな

るか、反強舷性となるかは、 t~" 、 1(>_11の大小で決まる匂 Ix'-/)の軌道十時造でl土、 l稲内に)，[して. ，，..." >/u-IIとなる

から、超交換機構からは反強磁性結合が好まれ、この結果、 Iml対話i磁性の.spinA構造lこ対しては構造が不安定

となるのである。ドーピングにf'ドって、面l勾闘IJ性率はiEに督、じるが(→Fi邑・7.2.1)、これは超交換機構がてi直交換機

構に移行すると、今度は、 1(1-，， > 1"_11 が強餓性411合を好むという す]~怖を反映している 。 而|目，]((∞ 1 ) 1II'D) の分散
(Fig. 7.2.1 (b))は、百町村の分散に対して、殆ど分散を持たない。これは、商!日]の交換中fJ1i作IIJがlliil人Ji.:比べて

非常に小さいき'JJを意味するが、1"、一戸)に対しては、 ι11='ん=0となる事に符合する。

0.03 

コ
ε0.02 

aノ (l00)

〆シ/古川
F ノ

ι〆

僚長:侍

吋:毎( 

Cコ

S .O.OI 

~ 
spin F 

orbital F(80，・80)。。 qx，y 
π 

Fig.7.2.2 

次に、分散 II~線のゾーンバウンダリまでの振る妹いを見てみよう。 Fig・ 7.2.2 - Fig.7.2.4に、 spin F、spinA、叩in

C相各々について言11草された分散fUl線を示す;， spin F-IRの分散1111線は、ゾーンパウンダリまで余弦1111級によくフィット

し、刀ト化を生じていない。この事は、スピン i岬J起がほぼ、役近接の交換相1ï.作mのみに克配されている 'J~を

意味

spin A， orbital F(O，O) 

(a) (l∞)-direclIon (b) (∞1 )-direclion 
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している。Nq"S'n，MnO，I下ER981、Prf1I1，Srf'ηMnO，IHWA98jで観測されるソフト化は、したがって、 RPA理論の範

IJHではぷ明きれない(→97.4.1)

spin A相の分散にも異常な振る嫌いは見られない 93.5に述べたように、計算は1，，=0に対してqrわれているた

め、 l前Il¥l((()()1)方Ir，j)li(:1の岡1]性本をうえる(].沖での安定MIは<pinFである→Fi邑田<;.4.1)。

spin CfIlでは、 11lil勾(()(則))n旬げ〉分散1111線かJ同1謝な振る狩いをぷす(→Fig.7.2.4 (a). (h))。これは、超交

換制l庄作JIJと二百I交換相互作川の競合(→!i5.4.2)がr]1き起こしているものと巴われる:U，/I.>> 1として起交換

(b) (001 )-direction 

。02
( 

ロ
同
、句J

00.01 
) 。司

~ ." + 
ぽ→

7f 

anatJo日俳句4 (c) Parameter v 

(100)ーdirection，x=0.5 ~~~~凶
コ0.008

) 帽

spin C， 80) 
( 

Cコorbital F( 180， 1 

b6d 一令 0.004 

Fi息 7.2.4

機仰のrl'lIl)状態のエネルギーをおくして、起交換機械を抑えてやると、 I邸内の分散曲線に見られた非単調が振る

持いが消える(→Fig・7.2.4(c))。この場合の1111線が、二.ili交換ffllI作mのみが伝搬するλピン放の分散にj，j応、

する。同1]性‘がは分散II1J線のイの立ち上がりの係数に t.j応‘するが、趨交換機構を含む現実的なパラメタに対する

分散曲線でl:i、 U，/10υ>:> 1の場合にj比tベて、趨交換相相IT花i.υj作tfl川日1の分だけ剛↑性f世kドg窄転がm明加しているτ守事Jiが見てi取叙れる

叩i川nC州の軌逃秩l序(.13ζ♂'-r〆')qσの〉場合、『由耐耐d山州州II削件内i.Jの'内i片'iIl有(，悦眺道附遜移制5必強似d由剣;リJ皮宜 I人，

附はさらに1狭先まゐため、 -:iJ!交換初任!乍汀lは小さく、拠品域でもわずかに残っている超交換相庄作用(→!l5.4.2)

との競合が顕蒋となるt 他の軌道tkJf=に対しては、泌品域では二重交換機十障が趨交換機構に比べて圧倒的仁

大きく、したがって、こうした統合は生じず分散1111線にJト単調なふるまいがあらわれないのであるa
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7.3 剛性率の混晶比依存性

7.3.1 Jsの算定

l，，!r. スヒ・ンからの寄与を}JUえた全体のスピン波剛fけ~ IJ仏 = JLNJル 〔→~J.5.2 )を得るためには、人のíl立が必要

となる。これは{動的)両1性本の異方性の実験他R:(町/巧)'から次のように採定できる:

(3.5.m、(3.5.33)より、 I!Sスピンを含めた全体の附l)tH!!ま

D:;~~， =υ;d土l，-札(7.3.1)

と与えられる。付録はり、(動的)同1]性率を与える'11'1性項の係散((:1.5.22)式のJe辺におけるのの係数)は守}J的で

あるから、倒的)剛性率の奥方位比R:(町/巧)'を、静的剛性棋のそオlで‘

R :(IJ:';:，ì\ / IJ;~~，{)' (73.2) 

左等i世/.t¥来る。σ.3.1)、(7.3.2)をrfr与の実験俄Rからんについて解く'Jiにより人を符定する'HtJ{ll¥来るrこれにより、

凶MnO、の実験値IHlR961から、R=7.6、J?U.997mcV、N<¥，"Sr"何 Mn(λ IYOS981からは、 R=I().4でj♂1.4mcVと

算定される。これらは平均場理論による見積もり(J喝-8mcV) IIS H9抗. MAE9Xblよりも、むしろ、 C品~110，の Néc l i，品 Ilt

から見続もられたふ-0.8meVIG00601に近い。1._i'I己の算定から、以後、J，=I田orneVとして、 。I~~~ = J;MISr71H11 ~ 1')" 

定した。

7.3.2 ;昆品比依存性

スピン j庇剛↑t，.ド D'!~I = J，~凶， S;)/(IIの x依存性をFi且 7.3. 1 にぶ丸岡1]判中，~、 T油le 7.2.1のj位泌化悦jEに対して

計算された分散曲線を7イツテイ汗して得られる D~P(→(3 . 5 .30)式)に、 hスピンからの寄うそ加えて求めたもので

30 (00川
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ある{→告ヌ 5.21。この際、J、;=1‘OmcVとした(→97.3.1)姻内((I00))i向)と而i品H(∞ 1)}ji句1を比較すると、絶縁相

からspinFllIまでは1iT'J./'fがほぼ写しい'l"}J・(J!Jfo:励起を与えるのに}，tし、 spinA側、sp川 C判]では、1lt)i(J':Jなものに

変化している Q ニれは、執i針骨造の)'Vi性を反映しているr 低ドープI或(xく0.2)では占布軌道(削示されているものl

問の選修5illl!!'，， ~，ではなく .I'j イfJド占イf軌道 11\1遜移強度 ''''_11 の異)j性が反映される事lこ注意したい(→!i6.4 . 1 )0 
ぷ={).2で岡IJ1'上布がー 1Li帯ち込むのは、軌道情逃が不連続に転移する慣に対応する(ーFig.6.4.11高ドープ主主で

のて改交換チャン平Jレの緑町じに向けて軌道十時造が1，'-)'小中こ変化するこ羽のH除剛十牧t率の増馴血Hをt拘Hつdてい吋た

占雌自交換チヘヤ，ンネ和jレ吋均が《匂却効J川カか、な〈なる民?宇Ji五によ以tり]凋附剛IJ川IJiげ川i'刊ザ'J，'オf存1が 見1滅成沙少、す之るJのであゐ x=U.5までの商内剛性5準事のm骨加は、ド一

ピψング作によ町 二コl屯E交t換毘削M州4訓相11川花作H川1tJカが州《吋地刷b加加付1す杭るσ引'J悦j

J倹襲チべヤEン才、川ぬど持たない 'J~から.バく0.5で村し‘1直をとる。 凶作軌道が 13z' -r')に転移すると、商問のこ

iJi:jCj提チャンネル(- ，~~，)が IJfJ(事により、この )j1íl]の剛件f本が太きくj目加する。 再現された剛性事の大きさは、実
験11((と1;):11f"Jじエネルギースケールを与えている(→97.4.3.97.4.4)。

ゾーンバウンダリ近傍で観測される分放の・ノフト化は、 ~7.2の計n結巣では再現されなかった。 この 'JJは、第一
ffiU'l'iil.nに基づいた、ソフト化の起源に附する議論IS01.9811二大きく関連する:第一1liO'.ll計nによる見僚もりでは、

次近J針1I
'
(.WJTIの大さきが、JRi1i:J宴相'1.1);11]の大きさにjヒベて無悦11¥来ない校1.[の有限艇を持つ(11l，し、別(/)

第 1J;(.fl1lJI・nでは、それほど大きな怖は

l与j見きれなし、とし、う指摘もあるIFJW∞1)。

分散のコサイン依存性は、相f':l'i:JTIを

l泣近J官で打ち切るーJ ~による材料;である

から、次近接相Pi.作10は分散の余依

1111線からのずれを J子えるnこれ;が告別則

されるソ7ト化の起源なのでaはないかと

いう1tI¥1翁である1501.981.f1<々の，:1.t1:

ではー般の拡長ハノ《ード怯 I~~の RPA

によって分散を1!}ているから、交換相JI，.
イj， 1 1Jはー般には hi近筏以上の民i!fl~~に

&.び.~~~る (j霊 lJ~_;jtJ.主 li /j;l:近撲のみで

与えているが、そこからJ誌かれる交換

相fi.ltJT]Ij.-~止には長距離に及んでよしウ
したがって、mr.された分散カや/ーンバウンダリ

まで余弦1111線にJl(7イア卜するιFはIHJで

7.4 考察

7.4.1 ソフト化の起源
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Fig.7.4.1 Pr".，sr".，MnO、で観測されるsofLening

(1IIWA981J: 1) 転車~) 。

ない結諭をうえている。このTFは、スピンi注励起が、

ijIま批近接相Ti.作}fJのみに支配されている'.1]:を意味し、相厄作!日の長岡市t部分が/7トItの起源となるシナリオ

に付しては ~~/，.{f的であるこれを拡大解釈するならば、ソフト化の起泌を新たな物1't機IJ~に求める立場を支持する
ものとな斗 111Jえ11、I，;Jじ<rjl悦f- I枚目Lで飢i則されるフォノンスペクトルがスピン波分散と交差する::J~から、動的ポー
ラロンの機tt!.JMIL951がソフト化をもたらしているのではないかと1内議諭がなされているIDAI991観測されるソフト

化は、l∞IJ、[OIIJ、い111Jiiiijで、その純度がIもなる(→Fi品 7.-1.1)この民方性に諸問し、ソフト化の起源を軌道

rIILJIi!:と関連づけた.AみもあるjKHA99.NAG∞10このうち、 h51ニ述べた軌道液体状態に基づく議論jNAGOOI

は、本研究と1刻迎が添いので、ここに述べておく:

、ノフトイむが観測されるspinF相では、二次元的な軌道が動的に共鳴した状懲が実現されている(→Fig.5.5.1)。

この状態は、時間平均とLては等方的な遷移強度を与え、会ての方向が強慾性的に結合する。ところが、共鳴状

態のある時刻のスナップ泊ジトを考えると(→Fig.7.4.2)、=次元的な軌道の法線方向日と平行な方向には電子

の遷移強度が抑えられ、強磁性的な二重交換相互作用が消えてしまう。この結果、 tliスピン聞の反強磁性結合.}，

のみが残り、この方向はスナyプ、ンヨットにおしては反強滋性結合となる。
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Fig.7.4.2 

このように、軌道のダイナミクスによって変換相互作用が瞬間的に反強磁性側にゆら寸効果を

J-('-λ?，o5， .05.ム (i) (7.4.1) 

とモデル化して表現する事が出来る。但し、

T"，(i)・川十“， (7.4.2) 

で、 λ>0は上図のスナvプショットlごおける反強磁性結合の大きさを与える:五(director)が、α方向に一致する勝、

H'はスピン聞に強磁性結合を与える。その結果、非{異動の二重変換相互作用

氏 -4nZS3"。 σ4.3)

と併せて、この方向の交換相互作用を強硲性(-v'l+λ)>日に転じる。 (7.4.2)は、 五と -11が同等となるような、捕

のテンソルで定義した液品理論の秩序パラメタである。 (7.4.1)の摂動項による最低次の自己エネルギー(→Fig

7.4 . 3 )を計算すると、波紋d に対して (1- ∞~ijl)' 依存性

を持った分散曲線への補正が得られ[NAG∞]、

ゾーンバウンダリ近傍に、刀トイむを与える。さら仏二次元的な

軌道の奥方性を反映して、 (lll)方向では全ての方向から

の自己エネルギー補正が互いに打ち消される結果、

7 ト化は生じすて観測される、ノフ卜化の異方位を説明する事が出来る。

lowest order 

Fig.7.4.3 

7.4.2 軌道固体と軌道液体、軌道偏極

実験的に観測される(動的)剛性率のx依存性(→Fig.7.1.1 (a))は、強磁性絶縁相-"_p<0.125でプラト術造を

持ち、強磁性金属伺に転移した後(x岬 >0.125)急激に増加する。 Fig.7.3.1の薗内((1∞)方向)の(静的)剛性率

の計算結果と比較すると、前者(Xarく0.125)がx.く0.2(計算におけるspinFj;!'1)の桝造に、後者(.(_，>0.125)がん

>0.2(計算におけるspinA相)(こ対応する。凡>0.2における陣l性率の漕加をもたらじているのは、軌道綿造が二次

元的なものに転移するためであった{→87.3.2).85.5の軌道液体状態の嫡像に基づけば、強滋住金属相は局所

的なspinA相の共鳴状態と考えられるから、文台における強磁住金属中日の陣l性率が、二次元的な軌道をとるsp，n
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A相の計算結果に対応する事が煙解出来る。実際、両者は定蜜的にもよい一致を示す(→Table7.4.1)。一方、

軌道狭，亨を伴ったspinF相(軌道広体)は、実験的には強磁性絶縁相に対応する。

Fig.7.3.1において、剛性E事力む・と共によ普加するのは、軌道偏極が生じている事に由来する。軌道偏短がない

場合には、二重交後相互作用主?でうキャリアは電子となるから(→Fig.5.7.1)、剛性率はxではなく(1必)にスケー)~
して減少するはずである。実験的に観測される剛性率のx依存性は、x!こスケールしたI曽加を示しており(→Fig.

7.1.1 (3))、この事は、したがって、ホールが二重交換相互作用のキャリア乙なる事を意味する。これは、強磁性金属

相におl、て軌道自由度が偏催している事を示唆する。

7.4.3 陣j性率の定量比較

部内向Ijf.t率の実験値、理論値の比較をTable7.4.1(こ示丸動的開l性率から、静的剛性率への換算は、。 2.9)

の強磁性の場合の表式を用いた。母体絶縁体では実験/理織で数倍の遠いを生じているが、強磁性金属相で

は定量的にもよく一致している。言1寄は立方倫子に対して行われているため、大きな斜方晶歪みを伴う母体絶縁

相では(→!i2. J.7)、金属相に比べて、 ずれが大きくなったものと考えられる。実際、第一原理計算による研究

ISOL95b)において、交換相互イ中間切斜方品歪みに敏感に依存する事が指摘されえいる。強磁性金属相では格

子歪みはほぼ立方品で[MAR96.FER98)、この事が母体絶縁体に較べ、実験/理論の一致をよくしている事が理

解出来るが、電子絡子相互作朗などによるポーラロニックな効果を考慮すれば、 RPAの見積もりは、これらによって

低減されるはずである。実際、ポーラロニックな効果をポ、ノン熱浴との相互作用

La，.，Sr，MnO， 

じ Magnclic Ph回ε A-Iype-Insulalor Ferro・Melal A-Iype-Melal 

DQping concenlralion .<;0.0 x;0.3 

Dynamical sliffness D，却・60meV A' D，却-188meV A' 

Reference (Temp.) [h.irola96.endoh97]， 8K [martin96).27K 
トーー

Laltice conslanl u.=3.92 (5.541) A ;註1 a=3.87 A ; il幸2
ト

い(丸山3附 meVSlal.;c stiffness (experimenln!) D.(x"，) -1l.61 meV 

Slalic sliffncss (eslimalcd) D.(ら)・ 1.05meV 

Nd，.sr.MnO， 
Magnelic Phase I A-卵 Ferro-Melal んIype-Melal

Doping∞ncent日t10n x;0.3 x;0.55 

Dynamical Sliffness 1¥ D"， -165 meV_Jl..'_ D岬・117meV A' 

Referenceσ'emp.) l' [fern叩 dez98j，lOK [yoshi四 wa98].J2K 

l.auice conslanl a=3.86 A ;註3 u.=3.79 (5.36)λ 註2

51alic sliffness (experimenlal) 11 D，(x"，)・10.24meV D.(x..，)・9.98meV 

SlalIc stiffness (.田tlmatC(り D，{x.)・1.05meV D.{x. -0持-10.53meV 

註lかyコ1勾の値i立ortborhombicのunitcel1に対する絡子定数。

註2:almost cubic Wilh rhombohed日Id凶。rtlonと報告されているe

盆3:almo引 cubicであるが、詳しくは。rthorhombicであると報告されている。

Table 7.4.1 剛健率の実験値と型車論値の比較(→97.4.3).
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H~_~ ・ l: 8， (a， + a:JC，広 (7.4.4)

で表現すれば、付録Kに示されるように、超交換相互作用l'刷、二重交換相互作用JI川 はそれぞれ、

/ SE} _ J，~Sf.. . __!!_ー
U-E

LII 

f師、・.r..匹、.e-S， σ.4.5) 

と低減される[KUG81 ， MAE99a]。但し、 E" は梅子緩和の特徴的なエネルギー、 e- '~T はデパイーワラ一因子であり、

具体的な表式は付録Kに与えられている。金属栂における実験/理論の比較では、こうしたポーラロニックな効果に

よる低減が見受けられない。このような低減因子の不在は、二重交換機型にJ基づいた議論からも指摘されている

[QUI98] (→付録L)。

7.4.4 ポーラロニックな効果の不在と軌道偏極

前釘Jに述べたように、金属相における剛性率の実験理論の一致は、ボーラロニックな効果による低減因子の不

在を示唆する。このような事をもたらす起源としては、軌道自由度の偏短(→!i5.7)による後備が考えられる:

電子格子相互作用を含んだ定了系の相互作用は

ぬ・ーヂ s， -ß ~(子， jnu，Fqd，，d，， dhl σ 

と書かれる(→!i3.4.2、付録A)c結合定数 g，aのI買が、それぞれヤーンテラーモード、及び、プリージングモードの

格子娠1防との相互作用を表'90ヤーンテラーモードは軌j藍自由度と結合じて、その偏極に寄与するために、強相関

極限で勾のエネルギースケ→レを消去したスピンレス/トビタルレスのホロンの猫像に於Lては、ホロニめれツピン

グ項

内山J 24}z:}zrrfzjik (7.4乃

の係数部分zI1として寄与する。但し、 zy、zUは、各サイトでのスピン(/-s)、軌道 (1・1)各々の分子溺の方向

(昨J，It，('J)を量子化糊にとった局所座係系への変換行列

( p，，，，ln 'C'n... 互~ _p-I(川 ').~i n互~ì I lt1 111.¥ 
， ~'- .， .I _1 ・ ー 2 --.. 2 1 _1 z;，' -Z;，' 1 
叫ーleトI'1 . /I~ I 1) 討ntflQmt|-lzJ;}47・) (7.4.8) 

¥ 2 2 I 

(軌道の場合にl立、 0・↑ 口i'-a 、 σペ ーy・bと対応)

から定義され、

ん輔(u.").( h-ん (7.4.9) 

で定義されるスピンレス/オービタルレスホロン hは、局所ハバードバンドの巌低バンド内に生じるキャリアを表現す

る[NAG95J]。ヤーンテラ→ードの倫子振動は、らの酬の掃らぎに対応するから、これは、軌道モーメントえに

共役な分子場

-v 
'リ4

p
 

7
 

-@e 
a
 r

 

-
油

w' (7.4.10) 

の配向ゆらぎを介して、σ.4.η(J)係数z:勺fdiのゆらぎとして表現される。並進対称性を仮定し、相互作用を忌近

接のみとすれば、これは、
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九・'0剣，.， ・2ごJ，zrzかfzi;刷→+A，'!¥h，'Q，(τ) (7.4川

と表現する事が出来る。但し、 Q，(τ)がポーラロ'.AJ)湯に対応する。一方、プ1トジングモード (σ4.6)の最後の項)

については、 軌道の足について対角である事から、 (7.4.9)の変換に対じて、

Zんん，，mzzι(川、(昨')..，(cf，" 

~ d;ん dAl，1 ・ 2ふふ Ql^") (7.4.13 

となり、ホロ:幼猶像に移つでも相主作用の形1，i-'Oえない。これに対して、ヤJ 万ラーモードとの相互作用が軌道

偏短によってオンザイト型(on-site)からサイト聞の相互作用 (i nt er-si te)に*~をかえる事は、 物理的には次のように解

釈される:ヤーンテラ→ードの歪みの2つの基準座療をQ!:')と表すと、 電子格子相互作用は

gT.rv-bドd.ー仏淳子I+ (d:d. -d:d.)Q!")j (7.4同

と曾ける(→付録A).a!E，)の項の形から、 裕子変形のゆらぎ(Q!<，)_d<，lの重みのゆらぎ)が生じる時、電子は

奥なった軌道に散乱される事が分かる。局所的に軌道自由度を失ったオーピタルレスのホロンの描像(軌道秩序

状態に対応する)では、異なった軌道状態への散乱は別のサイトへの遷移によってのみ実現される。この事が、サイ

ト聞の4日立作用への変化として表屯されているのである。

元のm子J画像では、ヤーンテラーモーにプ?片ジングモード共に、オ〉サイトの電子格子相互作用を与えるが(→

σ.4.6))大きな軌道偏極の下で健ヲ間相互作用を繰り込んだスピンレス/オーピタルレスのホロンの街像に移ると、ブ

1上ージングモードはオンサイト型のままであるのに対し、ヤーンテラーモードは実効的にサイト間相互作用に形を変え

る(→(7.4.11))。付録Lに述べたように、スピン附l性率l立運動エネルギー(正確にはボンドチャージ)の平均値として、

ぴ叫，tzくい け h.c.) (7.4同

と与えられる。 通常、ボーラロニツ内t効果は、オンサイトの相互作用としてポテンY-Vルエネルギベこ寄与するため、

運動エネルギーと措抗する方向に働き、したがって、剛性率を低下させる。ところが、スピンレス/オーピタルレスホロ

ンのf曲{喧におけるヤーンテラーモードは、サイト問の相互作用を与え、これは、運動エネルギーへの摂動1頁として寄

与する。この場合、2次のt異動論から、 運動エネルギーは必ず低下(安定化)するから、スピン剛性率は増加するで

あろう。この事は、物理的には、サイP悶の相互作用がボンドチャージを糟やすとLゆ錨像で理解される。このように、

軌道偏磁下でのヤ-:，-テラーモードが、ブリ-;;ングモードなどの通常のボーラロニック効果で低減した剛性率を補っ

て、全体として剛性率の低減を小さくじてL、る可能性が考えられる。

7.5 まとめ

立方ベロプスカイト A，s，MnO，のスピン波励起を乱雑位相近似に基づいて考察した。平均場理論の鞍点解

を与える軌道機造を仮定し、スピン構造の静的な絞りに対する分散曲線を計算した。spinA、F稲に対して計算さ

れた分散H搬は、 ゾーンバウ/9・')三で余弦曲線にフ'.f'介する。この事から、スピン波励起は患近援相互作用によっ

て支配容れており、強磁性金属伺で観測される、ノフト化はRPAの範囲内では説明されない(→!i7.2、!i7.4.1).spin 

C相におじる分散幽線では、超交t量1鞄備と二重交換織構の競合が、分散の非単調な娠る舞いをもたらしている

(→!i7.2)。分散曲線からf専られた静的スピン剛性率の混晶比依存性i立、実験的に観測される蹄j性率のドーピン

グ依存性をよえ再現する(→!i7.3.2).i箆品比依存性に関する実験と理論の比較から、強硲性金康相が軌道偏極ー
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した軌道液体状態である事が示唆される(→!i7.4.2)。軌道液体描像に基づいたマ抗ノンー軌道結合は、強磁性金

属相で観測される剛性率の、ノフトイむと、 その巽方性を説明する(→!i7.4.1)。金属相に於いては、計算から見積も

られる剛性率と実験値とは極めてよく一致し、ポーラロニックな効果による低減因子の不在を示唆する。この事は軌

道偏纏下において、ヤーンテラー結合が実効的にサイト閣の相互作用として表現される事により理解される(→

!i7.4.4)，母体絶縁体に対する剛性率の実験値、理論値のずれは、斜方晶の格子歪み(パックリ〉グ)によるものと

考えられるつ
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8章まとめ

本研究では、ベロプスカイト型マンガン酸化物における軌道縮退の自由度に関して研究を行った。「強い電子

閲相互作用の下での軌道自由度」の記述を念頭においたモデルハミルトニアンを出発点として、基底状態の相図

と、そこでのスピン波励起を平均場理論、 RPA理論によって計算した。これらの計算結果に基づき、各種実験事実

との対応を考察し、以下の結論を得た。

8.1 母体絶縁体のスピン/軌道秩序
~軌道事宙返系の超交倹相互作用 、t2.局在スピン間相互作用 との餓合、軌道磁婦との怨合

Oe，'相，リアの強磁性的趨交換相互作用と、 t1frl，スピン聞の反強位性の競合で、spinF、A、c、Gの全ての慾気相

が出現する.spin A相では、両者の競合を忌適化する主うな軌道の再配列が生じる(→84.1)。

o ei荊，リアの趨受像相互作用においては、 3種類の可能な中間状態チャンネル(→Fig.3.7.1)聞の競合が、最適

イじされる軌道様造を敏感に変化させる(→94.2.1)。

0実験的に観測される(3/-〆げー〆)の軌道配列は、超交換機織のみからは、いかなるパラメタセツNこ対し

ても導かれない(→84.2.1)。これは、超交換機併の利得について、 (3yl_r2.3x2 _r2
)よ凶エネルギー的に安

定な軌道配列が常に存在するからである。

Oよ記の趨交換中間状態聞の競合は、 1'1"スピ"/(])反強1i!l性との競合にも影響を与え、 e，相，リアの趨交換機織の

みでもspinA相の出現を可能にする(→84.2.3)。

0実験的に観測される(3/ー人3x!_r2
)は、ヤーンテラー結合によって開化されるが、安定佑に必要なエネル

ギースケールは、軌道偏極の存在により、 o(t'/u)程度となる(→84.3.1)。

0ヤJ ノ円一結合の導入は、軌道配列の変化を通じて、 spinA相を安定化する(→84.3.2)。

8.2 立方ぺロプスカイト混晶域におけるスピン/軌道秩序
~二重交換骨組交園陸相量檎の蛾合、軌道偏径と次元制御、軌道液体状懲

02軍縮退した軌道自由度は大きなオンサイト斥力によって偏纏する(→95.2.1)。その結果、伝導は、軌道異方性

起源の次元性を持つ。運動エネルギーを最適化する次元性は、ファンホプ特異点とフェルミ面位置の関係を通

じて、組成依存性を持ち(→85.2.2)、この事が軌道構造の混品比依存性(軌道構造転移)を説明する。

0軌道構造転移は曜ま気相図の相境界に非単調な振舞いをもたらし、組成に依存した複雑な磁気構造転移を帰

絡する(→95.7)。

C滞九道(扇慢の下では、運動エネJレギーは二次元的な軌道によって最適他される(→85.3)。二重交換相互作用は、

したがって、層状反強磁性相を帰結する(→1;5.3)。

0平均場近似の範凶内では、 spinF相は超交換相互作用によってもたらされている(→95.4.2)。

Ospin F相では、軌道の鞍点解周りの量子ゆらぎが増強され、軌道のゆらぎが重要となる(→95.5.1)。そこでは、

二次元的軌道を伴った二重交換相互作用起源の強磁性が、軌道液体状態によって等方性を回復しエネルギー

を下げる取で、平均淘解に置き変わる可能性が大きくなる(→95.5.1)。このような軌道の量子ゆらぎが強磁性相

で観測される異常物性の起源と考えられる(→85.5.2)。

0層状反強儲性絶縁相と強磁性絡の聞でのスピンキヤ〉チィニグの出現とは対照的に、強慾性金属相と層状反

強磁性金属相の間では、キャンテイングに対する不安定住は消失し、層状反強磁性金属相は安定に存在し得

る(→85.6.1)。強自盛性金属相と層状反強磁性金属伺の閥にキャント相(メタリックキャント栂)が実現されるため

には、日量気転移において軌道が二次元的ア必ゅに保たれる事が必要となる(→85.6.2)。立方ベロプスカイト系

では、等方性から、これが実現されすてしたがって、メタリックキャント相は存夜し得ない(→85.6.2)。
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8.3 層状ペロプスカイトのス ピン/軌道秩序
~軌道自由度と裕子 自由度の絡み合い

O平均場理論によって得られた紹図はホールドーピングに対しspinA→spin F→spin A→spin Gの舷気4構造転移

を帰結する。実験的に観測されゑ 0.3くX町く0.5におけるspinF→spin Aの磁気持母造転移は、113系と同僚の

spin A相のリエントランNこ対応する(→96.3)。

00.38くx岬く0.48で観測されるメタリックキャンチィングは、磁気情造転移の過程に於L、て二次元的な軌道が保た

れる事を示唆する(→86.4)。この際、ドーピングに伴う幡子歪みのd由収絡が重なり手間分の増加を通じて磁気転

移の駆動力協る(→96.5)。

00.3くx町く0.5における磁気構造転移は、平均場相図上で、超交換起源の強滋性相(n-spinFド・二重変換起

源の強磁性相(p叩i n F~二重交換起源の層状反強磁性相(p叩in A)と辿る軌跡に対応付けられる。これに

より、観測される幡子歪みの変伯、キャント柑の出現、磁気容易輸の1次転移がコンシステントに説明される(→

96.6)。
O平均場理論の範囲内では、ドーピングによる軌道構造転移は必ず不迎続i::!なる。観測されている格子歪みの迎

続変イじは、軌道の動的なゆらぎによって説明される。

8.4 立方ペロブスカイ卜のスピン波励起
~軌道偏極と電子裕子相互作用

ORPA理論で計算される分散曲線は、 spinA、F相に対じては、ゾーンバウンダリまで余弦山線でよくフイヅトされ、ス

己ノi皮励起が最近接相互作用によって支配されている事を示唆する。 spinf.科iで観測される‘刀ト化は、したがっ

て、町Aの範囲内では説明されない(→97.2、g7.4.1)。

Ospin C相における分散曲線では、超交換機構と二重交換機織の綴合が、分散の非単調な振る舞いをもたらし

ている(→97.2)。

0分散曲線から得られる静的スピン剛性率の混晶比依存性は、実験的に観測される剛性率のi昆晶比依存性を

よく再現する(→97.3.2).ill!晶比依存性に関する実験と理論の比較から、強磁住金属相が軌道偏梅した軌道

液体状態である事が示唆される(→97.4.2)。

0軌道液体f画像に基づいたマ尻ノンー軌道結合は、強磁性金属相で観測される、刀トイじと、その奥方性を説明す

る(→97.4.1)。

0金属中目に於いては、計算から見療もられるスピン波剛性率は実験値と極めてよく一致しヘポーラロニックな効果

による低減因子の不在を示唆する。この事は軌道偏極下において、ヤJ ノテラー結合が実効的にサイト悶の相

互作用として表現される事で理解される(→97.4.4)。母体絶縁体に対する実験他、理論(直のずれは、斜方局

の格子歪みによ砧のと考えられる。
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付録A 軌道縮退下での電子格子相互作用

MX色型錯体の電子絡子の結合を含んだモデル

H刷 - H" +H，. +HJ_，. (A.l.1) 

HMzi〉iqz +iyUB・ "q，"q~ (A.1.2) 
2ft 嗣 2自

を考えるcHJ Hplo はそれぞれ、亀子系、倍子系のハ訓トニアンを表し、 {q.}はM凡製錯体の6つの頂点殴素(α

=1-6)の変i立である。 H，.は{Q:n}を基準座糠として、

H，. _ ~~'2:'" +1~Kro;"o;" (A.1.3) 

と対阿じされる。この時、 {Q!n}はハ訓トニアンの不変詳の規約表現r-{へ.，E，.T"，T"，九九}の蹴(戸1.2

.・比なる(例えば、 2次元表現r弓E，'こ対しては、 F匂'g.u，eli'"がZつの基底である)。也子絡子相互作用 H日hは、絡

子系の平衡位置えから、上記の基準座標を用いて

九_，.(R)・ι，.(Rn)+~ v;(え)0:円+..• (A.1.4) 

と展開される。

結晶場で分裂した忌低準位の電子状態{Iゆ}(例えば、E.とT2'Stに分裂した弱合、E.の亀子状態内で{Ik)}= 

{I心，1ゆ})に対する有効理論(k11九 Ik)を考える。この時、

(μ刷IH州~ Ikけ) -バ-(kμk刷'，.1*θ)+(μk防札札d卜h一寸引_，.Ikか H，，， -E，" +ベ咋(μ*IH.卜川川'，_，. 1同JゐJμ川|μk吟)+~吹).Q:σ"円ヘl
2有 vι手f

となる。

。IH._，.lk)-~ (k川え)叫円 件 1.6)

が震低電子状態内での宮子絡子相互作用を与えるo(A.1.6)の和記号を走る規約表現{r}のうち、(kl...lk)に対

応する積表現[D(')x川 を 簡約したときに現れる規約表現以外に対ばは、

(klV，'(え)Ik)・o (A.1.7) 

となる。 Ik)・IE，)の場合(立方結晶場)には、積表現の簡約

[川川d'，l x d'，l]_ A" + E. (A.1.8) 

から、

(E， Iι，. I E，)・~{山花) '0;" -(E.IV...IE，)弘 +，~~E， 1 v."' IE，) Q~'， l (A.1.9) 

となる。z次元表現|ι)に対ぱは、 (E.I叫ん)IE，)は お2行列となり、ウィグナー・エゅー卜の定辺却、

) (E，I九|ι)-{{E. ， ulv~ .I E. ， v)1.....，・{(E"u礼町A't)'C"，t.し，.， (A.川a吟

(令仏Eι~ Iv，巧ずει，(凡叫叫)IE，ιυ，)ト.ベ{(Eιaド川，u収ι「市IEι.'v)θv今)}一-4J. {仏ι，uド比ιaυ，院叫叫Eιsド"y)

と書劃l悦均。クレプシユーゴルダン係数(E"uIE"ν;r，y)は、
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アイソスピン空間の自由度附録B(-1/./2 i (ι， ulム ν;ι ， y ・ 4 ・ l- J(" ~ 1/./2) 
11/./2 i 

{E"uIE"v;A，.} -l '1" ~ 1/./2J 

1/ ./2) 

軌道自由度のアイソスピンによる表現

らf王子の生成消滅i寅算子dみにつき(ilまサイトを指定するi訴す工、，，1;1:スピンを指定する添字、 y=(a'" h)は納退し

た2つの軌道のいずれかを指定する肘二)、守軌道の2つの峨をy=。(drm)b(dv) ととることにする。このと

き、(3，2.1)式で定義されるアイソスピン

1;=+~ω山 (B.l.I ) 

B.1 

(A.1.l1a，bj 

(l/./2 i ~ ~ (-1/./2 i ~I'. ' ~ ( 1/./2) (E， Iι .，. I E. > ・九 l J( " ~ 1/./2) 仏 +G，l Mja +CE4M …j 

-{ 1)仏 +b(3713

(A.1.11c) ヤバIE，叫 y_ v)・(ω
と与えられる。(A.1.9)は、したがって、

は、剥lを量チ化納として、アイソスピン↑(up)がla)=d山に、↓(down)がIb)=d小

|Th054 96判 1日刊

lu，)=-5496切り
x 

(A.l.12) 

a(l 1)仏川(d;d，+仏)仏・azdλ 仏

b(ま;);;::;Md.--d)+(山

むなり、第1項(プリージングモード)、第2項(ヤーンテラーモード)はそれぞれ、

(A.1.13) 

(A.1.14) 

アイソスヒン的配jIIJと中ilill形#、の;.t!.c;Fig. s， 1.1 

と表わされる。結局、この場合の貫工子格子相互作用は

(日 1.2)

この時、上図のように、 埠hからOだけずれたアイソスピンの↑、 11.1、それぞれ、

|竹T川川吋0久り小'，)ト=∞斗|ドr--_)I勺γ-寸イy〆作2

1，1，↓u川州0町り小'，)ト=-sin-f"1いιん，r2_ V
1

→→イv'戸zワやいい)い川+村叩c∞o尉斗s43| 3記z'-ソ-→_，-1戸巧zワ) (但山B.I川lは3)

(A.1.19) (E，IH.引|ぇ〉・a~>; d， 'Q，，， + gi 'rv 

と表現される。

の軌迫状態に対応する事が示される(→9B.3)。アイソスピンの配|古l戸111[と、そこでの↑、↓ lこ対!必するI仇i且状態Ij:.

Fig. B.I.I(右flllJ)のようになる。

格子歪み形状の表現B.2 

各サイトにおけるE，モードの格子歪み(→H録A)は、 l[_いに直交するふl島地}程標Q.，-"、Q、'-"をmいて、

AA
U『

Q_，，-， 

q， =Q""'.J +Q"，_，，" (B.2.1) 

と表わされる。これらを右闘のように極度標表示して、

Q"'-lJ ;::;う引n0J • Q.，." (B.2.2.) 

Q't:;-? J = fj COSθJ息子-r (B.2.2b) 

と卦こうロここで、各々の単位座標

Fi邑 B.2.1 硲f-iliみの点m

心=方(6.-阜、)

しす(26，-6，-6，) 

(mし、 6.はα方向への仰ぴ)

(B.2.3a) 

(B.2.3b) 
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を、FiιB.2.1のよヨこ、久の予イソスピン空間のx舶、z輸に対応付けると、ヤーンテラー結合項 [KANω]は、

九，・gL {Q"-1'..r; + Q'i-_.，T，' 1・gLr，{引叫r;+∞s (i， T，' }-gLι~VJ 

鴨川
∞59. J (B.2.4b) 

(8.2.40) 

と書くことが出来る。この時、めはsの符号により、売を自身と平行、

若しくは反平行に向ける外湯(軌道磁場)とみなす事が出来る。

ここで、ii，ll+iの場合を考察してみよう。この降、歪みの形状は、

q・川 ιハ∞sO.0，"--' -古(払，-6.， -6.，) 

相頓砂

(8.2.5) 

ほ M 閣のよヨこなる。sgng・主の各々の場合に対氏、 11 
この歪みは軌道状態をか/平ilこ向ける。Fig.B.1.1より、平2方向の配向は、 ' 

13z' -r') (for勾ng-+)、 Ix'-y，) (for 5gng--)の軌道状態に対応する。 Fig.6.2.2

ここで、重量索サイトは-2価で負に傍電するので、マンガンの電子雲の拡がりと斥力的に静電結合する。したがって、

Fig. B.2.2のひずみに対して安定化される軌道は、叩s・+に対応する13z'-r')はるから、結合定数gを正値

として、

尺"・ 凶L ~号、 (8.2.6) 

ととるのが正しい対応出る。この時、んと毛は互いに反平行むなるから、 13z'-r')、Ix'-l)各々の軌道状態を

安定化する俗子~みは下図のようになる。

例主zi

皇i二止 時掛

ιx 
4畦~静 骨骨

Fig.8.2.3 格子歪みと安定他される軌道彫状

ニで、電子状態|〆ーl)、13z'-r')の各々に対応する歪みは、どちらも(3z'_ r')の対称性はり、電子状態の

対称性と絡子歪みの対称性が一致しない事に注意が必要である。これは、軌道状態が配向角度の半角 ff2で
規定されるのに対し、格子の方はOで基底される事に起因する。
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8，3 軌道状態とアイソスピンの対応

アイソスピン
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z
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zu 
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《J
U
 

(
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J
u
 w

 

ニur仏「
-
T
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につき、基底を

(: :~) -(ド
比る事にする(→13B.1)。この醍色調を量子化納にして↑がla)-d，，_.J二↓が|ゆ叫ん"の軌道状態に対応する。

一般には、 Ix'-l)と13z'-r')の線形結合から

(!;;)'(:13:171-hii)(13-州
とに、直交する2つの縮刷越底la)、jb)をJ制する射出来る。この軌道状態が、(8.3哨蹴にとって定

義した(8.3.1)の列ソスピンで、どのような配向として表現されるかを考えてみよう。

。3.3)の震予状態は、 la).jb)を基底にとれば、その量子化軸(z方向)1こ一致し、各 、々↑、↓同応するから、こ

の基底でとった演算子をよどで

j-d;a~d， -(d:.d;)(a~ )(~: ) (8.3.4) 

と表わされる。 一方、 d'とケットが同じ変換性を持つ事から、 d:.d;と、 d;.d;の関係は、(8.3.3)に対応して、

円

d; - ∞s~'d: +S勺 d; ， d; --si n~ .d: + ∞s~ 'd; (B.3.5) 

と結ぼれる。エルミート共役をとり、

o 0 0 (i 
d.・∞Si'd， +sinZ'd. • d. --sini 'd. +cosi・d. (8.3.6) 

乞なるから。これらは、(8.3.3)のU(O)を用いて、

(~:) -U(O)( ~: ) 、(川)・ (d; ，d;)U'(O) (8.3.7) 

と表現される。したがって、 (8.3.4)の電子状態は、

j -d;a~ .d， ・ (.1: ，.1;)ぺ(~:)-(d: .d;) 'U '桝叫~:) (8.3.8) 

となるが、これは、こ)の電子状態が、元の基底で

九・ U'(O)a~ .u((i) ・∞s i9・ a~ ， +sin8・a;. (8.3.9) 

のモーメント配向に対応する事を意味じており、 Fig.B.1.1のような対応となる。
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(C.l.ll) 

2ιd;<， .d~ .d"" ・ード.d" ，.d~， d..・引ラ6回+主ι九伺)(号δムn川 "λ'

冒 -~f子。ん +(話。。脚..l} 

・-212tkomぃ (5ん)(討小

オンサイト相互作用の取り扱い

(3.2.11 )~(3.2.13)の導出

附録C

C.1 

これに(C.l.7)式を代入して

2HM創何 1.11 '+::ーー一 ‘:1id' d: d d ・-~ー In -一二SS. -T'ームS'1 + 25.S， ~ 
町 12 ¥ 3・・ 3 ， '''1 

・ -.!.n-~S5 +.!.f' +.!.5 
2 3・・ 2 6 

以下、 (~.2.7) 、 0.2. 1 1) )の各J!jを，'}'き換える
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司
司
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Huの書き換え

(C.1.I2) 

をf専るから

をJ.nいて

)
 

内，-
C
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-ら-i可
4
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司"、九
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一3
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一2=
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p
、
以内v
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1
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l
-
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f
l〈
1
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T
L-y
 

U
 --4 v 

y
 

す
ケ

H
U
 

Z
 

H
 (C.1.l3) J ・ J~d・ d:. ，d.. d，・JfiT2J52-土n-254)

合 同州岬・ ¥2- 6 2 3 '"， 
と書き換えられる。

Hu'の書き換え

軌道の(1rlllJrを記述するアイソスピン

1" 2". 4" ~ 1 H..・uF_::'5' +..:.S.S， ~ 
" l2 3 3' • J 

( 4司司 ー司 1 .‘1 
H". .U '~n- 士 S，S， -T‘ーτS'~ 

~ "'  (C.l.14) 
11~ . 1 ~ . 1 4 ~ー\

f五・ JI7T'+.:-S' -7n --:-S.5，.1 
-¥ 2 6 2 3 ' '" 

ここで、J，u，u'は全てが独立ではなく、これらを結ひ・つける関係式が存在する:

λu，U'の定義はもともと少ーロン積分、交換積分で

以上をまとめると

2T. := エ (t1~ä)1'.dr'o l (C.l.3¥ 
yγ 

(C.1.4) 

を111-‘ると、スピンとのIIIJに

f戸3= ?子ト円j戸一2え杭仏iι-吋→叩"川り叩'"ソい“1111川JりぺJ
の|関見刻!仔係:)'式tが!成此v円]立つ(←一→.苦C.2幻)0これをIIJ-、て /-1".を"作Fき換える.

(C.1.5) (C.1.4)→川=?"-2Ml-hi手11y1"rl

手.(ul乙lu)，ミ-:.(ul乙|ν-)， ~ ・ (u l~1ν}
"l. r /， ， L. r 

(wherc， u，vEE， ' ç，~， 1) ET， ，) 

(C.1.l5) 

である。この時、基底関数1e，).lt")此の対称性から、これらはC，B，Cの3つのパラメタ(Ra田hパラメタ)で表わすこ

とができる[KAM7句

与:・(ul乙luトA+4B+3C
~ r 

4414lv}・A-4B+C
~ r 

4 同 (ul~lvト 4B+ C
" r 

平川 =(i-;32十;主主} (C.1.6) 

1 1" 2 ~、 4司 直 I 4"ー =， I句 ヨ

，/'" = ~ 11 - 2S~jS，. -7・l +~~一一一s' + :;-S"Sb } = "一二S"S，， -T'ームS' (C.1，7)， 4 ，. --，，-，. 2 12 :1 - :1“ J J守

したがって H". I.i次のように .'Fき j~与えられる・

同 =U'{，， -*主主l i32){CIR) 

今、(C.ト2)Aより

これを(C.J.5)に代入して

(C. 1.1 6) 

これらか臼'，U，U'の聞にHJの書き換え

U' U -一 +J.ー-
2 2 H， = J工d，:'d，ムd""，d，同

"" 
(C.U7) 

.uiif52+iええ)+vin-i5i-ぺ5'}+作2+i52÷-i主主)

・(子ぺ)n+(U -U' -J)与+(ナU')f'+ (~与与)5 1

の関係式が成立する事がわかる。このとき

(C.1.9) 

ル仏=?九 +5ん(C.1.10)

を ~!i: iき換える:

をIJJ，、ると

(C.L18) 
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であったから、 (C.I.171式の関係式を

U'+J=U (C.1.191 

としてしまえば((C.1.15)式の係数の定義をた数倍だけかえた慢に判1・'i(C.1.15)の術分は厳街な他で与えられる

ものではないので、このような近似は枯 1.1 は仏分他のぷ乏に焔l1させる ;J~が出来る 1. SuS•の年iがi闘えて、

'''H伊=(トU'-f)II+(士u)h(jヰヰ)5'(C.1.20) 

となり結)，，).

H凡仰…-叶噌-Wr

[1 ... J 
叫，hcoπCCI i 011 ror chじmicalpOI. t.μ=ー +U.一-=- (3.2.133) 

2 2 

J U' 2.. .. J ゐ J ... .. 3J 
出=ーー+ーー+ーU=u-一>0 β=-.::-+u'=U-てご>0 (3.2.13b) 

O 3 3 2 2 l 

を fr~みここで、係数丘、 hの杓りにつき 1 ")ム1\') → J(川)>日を) 11 いた

C.2 (C.l.4)の導出

アイ、ノスヒンの滅的 fにつ島、

2九=2:; (d;'d"..d向)、 子，=(え+町)'=庁+γ+2町内 (C.2・1)

" 
ノ「べC.Ll)といj織にアイ・ノスピンに).tしでも

1 、 1，、' 1 2-=句

" _f1.._ =よい +11.，.)ーム["ισωd白 r=':"11，，-ーにー (C.2.2) 
岬 Z、岬 ，.al 6\--ru ~rr .7f1! 2 " 3 v 

カゼh比1)，'，:つから

A 
B、

ー}J

二、 3 3 
L~ =-1'---I/_._II， ... 
" 4 v 2 川町

i' =(7'， +i，" =~1I _2(1I ，11.. +11"，11..， )+2え式 (C.2.3) ¥'， I '1) -4 2¥"lIt"1I1' "III"I.JI --T"l 

ペ九=エ(d;~örr ，dr.t ) エ (l小 ð，y "，"，， )
'(1' . )"')" 

= 2: ，，;， dy"";ん，{2offd円 dn..-δrr.dμ''Y''+oyy'd内 δeγ }
rr'r'~ 

=22:;";市d;，dyl-2:d;，d，バ〆"，1+エdJTd〆Jltjyi(C24)

=2(d;ん

45，，5，トh「'=5(卜dωl

=5(卜d似I

=2エc1:〆〈μdぷg山《仏庁〆d九凶一エd;，σA札.dふd岬 +2:d，μ川".dム4山α 

=2(<んd，~Jdbf +d，~l d，(f d:rdblト(，川
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2( d，;，d"， d; j九 +dl:1か'，;ん)=→5"5，， -(11川

これをmいて引をえ5"で点わオと

4 可m可= 司-45ιり“jλt札h-(卜ト11川『九川“川?内11

これを代人して

を得る

= -45"5，， -2中(卜か，川山?九川n什T川 +/1川ul l1μ円，“"川，，)ト+(卜ト，川川'"い"ρ•，， /1什?

一ー 'ー 司、! 3 .3 I 、 ーー ， 、
T' =[主 +Tj} =~11 一一(lI.d l1"1 + J1，t1"/.l J -2S"5，， -l"，jI川 +II"J"I.，)、， 4 2、“"'，，1'"，t1"/.ll 、 1

斗("."nJd+，川J)+;エn山
4 4 ， 

1 --、，、 I~
--:-1I-25"S" -(1l".，JJ，.t + "..I""I)-(n，.TII，，1 + "，.J"，.T J+ーと¥"，，1 川 叫九') ¥川川 川川 2十rT"yl

十一2仏一川+i早川

-9，-

(C.2.6) 

(C.2.7) 



附録Et2gスピンの鞍点解

L、・ J， ~5" ， え，d -JH 242Ad
(3.4.1)の匂スピンの作用

補助場の導入

H、I"n:=ー弓(ん+主主J

附録D

(B.3)式における定義式

(E.J.l) 

は相互作用する古典スピン系の問題

(0.1.1 ) 

(E.1.2) H--j2421-24A 
(0.1.2) H恥町1H=-ß:工 ~!

と同等である。以下、このモデルに関する平均場理論を述べる:
の予)j部分につき、 (3.3.5)と問機の恒等関係をJTI~、ゐと、 líu lVJ場を合んだがU児数fj~分の下で各項は 、

(E.1.2)のハミルトニアンに対する分配関数の汎関数積分表式にストラトノピッチーハバード変換を施すと、

Z刊唱_fJ，5，'5， +Pf5，H，] 

引口付zr(争-H，)(ι-舟引叶具吋刊)]J凶dぱ町山‘川川岬e悶叫仲x却p

ιなる。古典スピン5の配向にτコ，i、てての積分iは立

(0.1川
H，仰 →む S_，.r士勾(5"，+ か'，，')九

(0.1.4) 九時前→ b工礼士 2[3'L 争r.，' ~

となるこれらを111~、て‘ (3.3. 1 2)式の |二i主のJHll分|刻敬は (E.1.3) 

J吋町口叫p[伊 qi，1 叩 dq，削仙d仰ω∞

.。哨岬
(E.1.4) 

むなり結局、

叩向lfZJJMe)(日)弓In(4噌弘)]-:JDq，exp[州)]

H、仰 +N".，，，， +N"， +HK + 'Ld'T，(r)(a，ーμ)d""
eγT 

→む5 ，.! 士 2â~ (5" ， +か J骨5.'.'+ s'LitL:t勾骨刊で+長手12a
+J，エS， ~..， • St~..J + L.'，7ゐ(r)d昨 )(τl+工d.，.(r)(a， -μ)山(τ)

(リ}ーヲ "17'('1) 町

= :t2aI5"， • its.， ， 1. 2sエム，で +'L，，rdo，d.町}+'Ld，町 (a，-p)山
σYY'('J) O}I 

叫平仁 iPs".r+若手3υJ5しし+a手伝，， +[3手伝 t

=:L.J + L~ 
(E.1.5) 

(E.1.6) 

を得る。長の積分について鞍点近似を適用すると、

時。)wjEC(川)(川)科In(4帯血)

耕 平J;'(ι-H})-円;JTJhよo

(0.1.5) 

と1".11)場近似される fll.し、 L，，;l.d.Jに1¥1，1する2次形式、らはそれ以外の.!)'iとしてまとめた。ここで、 L"の複分に

ついては、(3.3.10)とl川!被の r絞さによって‘・l'均助併が、 LAと綬号l司川町で、

ぃ [(5，，)+告(5，，，)]

と符られゐので、 ド側の符号をとって.

(0.1.6) )
 

-T
'
 (
 

-+
 

一-r
 

エmv

(E.l.η 

雪明 FS'iP，co凶hs5q;， -sinh s5;Pj ~ ~-: 'r¥ ~ _ /~~_ ，S品
すJ，，.，V 'f'I "';;l~~~ :'~'''~'Y I q;j +H. _ )__J，L(sS"fJ;)τ..L+H， 
~・pq，; sinh ß5'iP ， " ...， "T _ ， _~_ T " 'iP， 

を得る。平均場方程式(E.lηを変形じて、
(0.1.7)→(ヌ 3.13)ムI=-2a'LS，.J 長'"-2sI肩r，'f， +工1，7'drJ}fcl.明 +'Ld"，，(a，-μ)d"" 

町，.(v) 押

(E.1.8) 

(E.1.9a) 

を得る(L(;:;)Iまランジユパン関数)。秩序パラメタ(のは

(ミ) ・ー卦 fJ;'(ι -H， )→ド(~， -H， ) ・手 .r， '~J ， L(院)守

-L同)普

(0.1.8)→(3.3.14) 

となる。また、らでは エi2.4の.!)'iは定数JJiをワえる曲、ら務として、

Làt=-jll L， S，~..， iþ~.I.r +Jマエ3h， Ju吋工科，，+[3工科，
(，) 

を1早る。

(E.1.9b) 

と求められる。 (S，S，)については、

(E.l.JO) 去最・(試)ー(え)(5，)
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l JF  fL 
s afl，aU， s (E.1.11) 

附録F eg軌道聞の遷移強度、 t2gスピン閣の交換相互作用を111，、る:(E.1.9<t)より

(試)~ (5，)(5，)ーす (E.1.12) 

F.1 eg軌道聞のtransfer

ベロプスカイト構造では、マ/fJ:'-サイト聞に緩索サイトが介在するから、マンガンのd軌道と酸素のp軌道聞の遷

移強度1"の2次摂動によって電荷移動のギャップAを越える極幅

となるから、

となる (:_1 . (;~， 
(;"，，，，.1'1・... .:.!包ー~

" A 

が実効的なマ〉弓ガンd軌道聞の遷移強度ιなる[ISH96]od，バ九道閣の遷移強度(重なり積分)の表式は

(F.1.2a) 

(12.1.1向 E.1批を比較すれば、(E.1.1)のハミJ山アンに対する鞍点解(ん).(人人 1)は自己無償法なN

n式

ト←い-2叫Iら必引s之心エP引L(伽桝州(仰同附ρ叫州民引吟)得守子ト+り叫J人仇lIifJぷ肩

の川Jim.rl::の角桝干 石~ø，五(争仇久刈s叫，， )を刻制釧IJ川JJ いて

(伊3ん川，，，.)μ， .)ト~L伊(仰応隔州再引)守 (8引lはj:'2，7，

( τ )" ~ ( 司 )"以，( 今引Js '<;:")"，，)，， ~(S，.. " ) ，， (S，J，， + L; (E.1.15) 

と 'J えられる。I~が分かる。

一向 J~"" 

f酬 E 仲・ :.!l.一一主主ー

“ - A σ1.1) 

E. .~ l. .，:〆，.: -子手lい(/

Eξ，… zト円』寸-，] -〆 2川.寺亭m(いf仁f_mZ寸叩イmが叫内山山BJペ巾仇2つ下%川)》λλEに弘Lνd向一"-叶吋m川(1川+叶r-ゲ吋内巾)以凡叱Uμd白a 

E'，，1!_11 -手n(/'_m')丸山 -n(/'-m')九

ι ・I十.'タ1+ ml)}v". -../3./九 R

(F.1.2b) 

(F.1.2c) 

♂1.2d) 

E)..J.，_" -m{n' -1(/' +m')}v"" -J3'm'n' (F.1.2c) 

ら 戸-n{ペ(1'+m')}v，.， +.，r:"，(/' +内向 (F.1.21)

と与えられる[HAR80]o(l，m，n)は2つのマンガンサイトを結ぶ方向余弦である。V，山 i立、文献仰AR80]のFig.19-4

に定義されている。上式に基づいて各々の重なりを計算すると以下のようになる。
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刊PP
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(※骨骨は酸素のp-軌道を表わす)

ι'_y' (%~ 0， 0)刷会与バトル

い (0，%1，0)・弓(斗)日 ]'(1ール弓μ

し，(O.O.:tト土手。 V，..，+0 

州
vv 

l
-
2
 

ザ+
--dm 

vv 

A
H
V
 

F

お守+a
 

v
v
p
 

、ta
t

，目、，aF
E--勺-

r''A

、t
i
、

士一-) 
nu 

nu 
±
 

(
 

p
 

-i
h
 

3
 

w
bz
 

-97-



でliで ι:'-1仰叶-iih一占OVFrth
ヲV'<b ーフVr... 

j二宅(川土J)土V，..:!J3.Q.Vr..= :!~'" 

をf専る。

t;ha=(3|3〉e tt:α = (212)α 

lキ・d(x'-y').1功・d(3z'-r')に対する遷移強度

t~h :a _ (213)。

格子歪みがある場合には、Vp""・V;Juωのボンド長依存性を通じて、 e，軌道聞の遷移強度 1;'や、~スピン悶

の交換相互作用Jsが変化する。以下、 113系の母体物質におけるヤーンテラー歪み、 327系でのd由伸長のヤーン

テラー歪みの各々の場合にっし、て考察する。

と変化する。ここで、 s-d.及びfTdの選移要素に対して叱，，，(d)は、 ヤーンテラー歪み

f¥2.:f2 

V，..(d)・'rJ，.向元吉7 σ.2.3) 

と与えられるから[HAR80]、ボンド長依存性lま

~' (d，) → 14;，d;刊 (F.2.4a)

"' I~ . (d， j → I~ ， (d，) 尤 (F.2.4b)

となる。 Fig・F.2.1の歪みを(3z'-r')の対林伎を持ったヤ一万ラー歪みとみなせば、 dω"とd，A." は独立には変

化出来式 (B.2.3)より、

酬の遷移…はこの他に例えば 容併ιι--1母、診凶併6ι"-砕抑いつた叩遷卸移附も抑存純在する劫机カ

ンド方l向句に寝たp-軌道のみが支配的な遷移チヤンネルを与えると考えて仁記のみとした。そうすると、 謝l道間の遷

移強度は下図のように与えられる。

Fig. F.1.3 
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F.2 遷移強度と交換相互作用のポンド長依存性

弘持
F.2.1 113系母体物質におけるヤーンテラー歪み

113系の母体絶縁体(x=u)においては、右図のようなMnO。八面体

の歪みが観測される[MA170]oFig. F.J.lに立ち戻って考えると、

t;.(d， )を、歪みのない場合の値として、
Fig. F.l.l 7二dガンサイト聞の遷移強度(厳禁サイトをあらわに考慮)

丸山・恥(d)はポンド長 dに依存するが、格子歪がない頃合には共通の定数μ(d，)はるので陽に考慮する

必要がなく、酸紫サイトを繰り込んだ実効的な遷移強度の相対的な大きさは下図のように与えられる。
"(d..， ). V"" (d~N' ) 

C(d，)→C(d，) 
同 (d，)

I~ (d，，) → I~ ， (d，，)'斗ど叫
弘(d，)

(F.2.2a) 

UF

j
u伊

tv
十

v

fι
伊
半

草
川
什

一物件ー才一

d

d

一
一
品

σ2.2b) 

FiιF.1.2 7:'労ンサイト閣の実効的遺移強度(酸素サイトを繰り込んだ生s))

今、

lト Ix'-y') . 13)・13.'-r') 
に"1して

汁今

噌時・ -骨・

Fig. F.2.1 113系の母体物質で観測される

Q、，l_r:α r'O，.7.，:a:r'(2t.， -t.， -t.，) σ2.5) 
.・(ね|設。位|玖)

(312)， (313). 

とすると、各要素はFig.F.1.3に示す遷移強度に対応しへ

同 (-?手l ， f-3子i."'. (0 0¥ 
0 ・"1主 _1.1 . 1;" ーらし主 _l.1 ，t;"=I"lo -1) σl勾

であるから、伸びと絡みは2倍の比で起こる。したがって、歪みの絶対値rを用いて、

d“"・d，(l+2r) ， d，，~， ・ do (J -r) (F.2.6) 

と書ける。 σ.2.4)式は、したがって、
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C(d，)→凶d，)'r.=== 1 で(1:"""'，
(1+2，)す[1-')' ICι'1 

ピ (d，， )→ I~ (ぬ ).~τ (F.2.8)
いーり

と与えられる。LaMnO，で観測されるMnO.八街体の長側、短触の長さは

4吋 =2.14(A) 、 d，'，n=1.98or 1.96 (A)σ2.9) 

と報告されているが問ADO]、4酬の値とLて中閣のd..m=1. 97 (A)'をとると

)'-1 d，.... 

，-ムニ -0.028 、where， ~:=-:::.止 (F.2.10) 
と+2 d向 a

と見積られる。

%スピン聞の交換相互作用みは、 Uをオンザイトの炉ーロン斥力として、d軌道関遷移強度1"に対して、

J5at(F211) 

と変化する。 (F.2.6)より、

r 1;;' (，)・rL - 1 ー
ん(，)吋.I，，(，)-j ;(1，+2')'(1イ〉

I t~;f ω -t: 一二一1'.. ¥'1 '，1/1 (トヴ
(F.2.12) 

となり、ボンド長依存伎は

J;""(，)・ごロ布てす れいJtF(F213)

と与えられる。

F.2.2 327系!とおけるヤ ーンテ ラー歪み

327系では、右図のようにd由方向に伸長したMnO.八面体の歪みが

観測される。この湯合には、 (F.2.2)に対応する表式は、

It 

Ç(do ) → I~~ (d，，)山〕 r(do ) → I~ (d，)ヂω
~" II (dlJ ~ ." 山内，

(F.2.14) 
""lI炉

となる。(F.2.6)を用いて、選移強度の歪み依存性は

t~'Y (d B ) -fo /~: (do )'I'" 1_\ 7 、 I~ ， (d" )→ I~ . (d， ) ー」 ) !↓(1-')' ，，，，¥...， . ' " ' \~，， (1+2')' 亨

と与えられる。匂スピン聞の交換相互作用Jsは、 (F.2.11)から、σ2.13)と

同機にして、

Fig. F.2.2 327系で観測される

ヤーンテラー歪み

J.~"( ，) ・ J~ ・ 1ー ， J.，.... (，)・ J:'.-:寸 (F.2，16).， (1-，)" ， ".' ¥'}-"' (1+2') 

と与えられる。(13.1.3)において、笑験で観測されている短納長靴比;:・d，..，/d.....は1.03から1.0程度であるから

問 RT98b]、歪みの絶対値は

ド
一一円

(F.2.17) 

程度となる。

ーl∞ー

附録G 平均場の鞍点方程式

!33.4.3における平勾場(鞍点)近似(3.4.16)式に付随して、f/Js.rに対する自己無撞着な方程式が得られる。これ

らは、

J
W
 

+
 副

V
• )

 
dw "

 

-m 

斗

ue
nb
 

n
 

r
 

T
 

1
一
円
'

F
 

M
 

-
ψ
 'b (

 

F
 

(3.4.18) 

から、

i)F 

瓦7・u (G.l.1) 

として得られるが、 (3.4.19)を代入して、

子L.与+τ~r-~ T，lnM(，叫))
dlpS.T dlp目 。申一日 ¥ P 'j 

むなる。更に(3.4.21)を用いて、

す十川r

と書〈と急 M“w吋の固有値を{作E'川h時}f¥Jから、 E民ir?v叶':-E川 -μとして、

(G.J.2) 

(G.1.3) 

lJI(z)・似M(iω.→抑留)-n {z-::r>'} (G.J.4) 

包注る。(G.1.2)の第Z項はしたがづ可亡、

立(古川刈肌))=f会匂式:lnV(←ほ咋tp
d 甲(z) パ ::~.，)a.

u 
qJ( ::~" ) 

・1五ル)6詐ス>， (G白1.6)

となる。ここで、

山ω)-
を.IIl再いると、 (G.1.2勾)は、

ム土t主己L丘人z
N爪A川I1{何三寸rv叶'-時イぎ寸r剖ff川'rl 伊 j 

と書き換えられる。但し、波数に関する和の範聞は、固有値::;!"，が縮退しなし、ような鉱張プリJレアン、ノーシでとる。

(3.4.15b)、(3.3.14)を代入して、自己無撞着な形に変型すれば、(G.1.8)から

1女」笠bTrf些包4叫 M(ziwル会(s，，，)odNAHif-fil 軌 r u.u.J ~ ~~ \-~ .'f'$.T J J 

1 1明 バミ叶) _ r i)M(::~'旬 J) ... .1_，>， ，1 
ーーで」 ユム;jiT，j一一一-djM(f荊，)f
2PNNtHlz;~zTill  

(G.1.9a) 

(G.1.9b) 

がf号られる。上式を、例えば、spinF、orbitalFで評価すると、

， -会 ~ .?，~ a f(::~叶)-会(人 )。 (G.1.10) 

に帰着する。
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(G.1.9yを用いて、中川(x)を自己嫌f章者に計算すると、パラメタが強相関領域(c，/a、九/s>>I)にあって、vc規定

されるバンド{=:γ}簡にオーバーラップが生じてこない場合には、大略、

rpSJ -rp~.T' (1-x) (3.4.25ヲ
( rp;，は 、 (3.3 . 15)で、 u - ~ 比おいて得られるフルモーメント)

崩事が確かめられる。Fig.G.J.Iに、幾つかの秩序構造に対して、州=1.21;刊 72(eV)につき自己無燈着

に計算した科(x)のプロットを示主
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Fig. G.J.J (a)-(h) 
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Fig. G.1.1 (i)-(り

(G.1.9Yを用いてモーバノトの長さを自己無撞着に解く代わりに、現象論的に(3.4.25)で代用出来る事がわかる。偲

し、このような取り扱いは、バンド{zi叶}聞にオーバーラップが生じない場合のみで、パラメタが弱相関の場合には、

再び、 (G.1.9)を用いて、 rp，，，{x)を評価しなければならない。
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附S表H S3.5に対する補足

H.1 (3.5.12)式の導出

スピンの |刻する射影i~í 坊 f

1ら=i(56σ j:ti.d聞) (1-1.1.1) 

を/1]~、ると、

(占師~ Iレル
日.a曲 =I~占ー lふ

(1-1.1.2) 

の|湖H¥から、 (3.5.11)は

G.~ I =Mt・5."， +仏 白村 田，~ M， ( l込 + 1'.';' )+M，(ルーら)

~ (M， + M， ) /~占 +(M， - M， ) P"" ~: Ñ/，I込 + M， P;;， (1-1.1.:1) 

と I~rけるこの 1 1.\ 、 I '. J~の並行子1)を

C‘ ~ G， 九w・ +C， . /~・ (1-1.1.4) 

とすれば、

(パー=ル p止 p'=() 品+応γ::::;oon (ト1.1.5)

より

G."C' ~ (ム弘+ル3 ル，)((;，応。 +é， 仇

~ (M ，δlG+舟'，é， P;;， . ) 三 1 ~ ル +1'.ム (1-1.1，6) 

となり、

ゃれ<7a'"F，./cJ 

ム ~ M，' ~(M， +M，)' ふ=1白;'~ (M， -M，r' 

G' =é， 弘 + δ Pa-;，. = Hδ， (õ~. +凡)+é， (九 一百九

=(千)ν(乎)日吾川G，νG， 日a..，.
であるから、

として、 (3.5.12h.c)を1ヰる。

H.2 (3.5.17)式の導出

(3.5.5)より、最;に付する絞i.'Ui粍}~は

G， ~旦二G，
2 

(H.1.14) 

(H.1.7) 

(H.1.8) 

as".(供)_ 0.0__'伽 JFK77(私)1_" 
一一……… 一一 (H.2.1) 

となる l'式首)2J}11i、(H.1.3)、(11.1めをITJし、て、

お ー;.aM， ;. aM、 1;. =-、aM，. _ ()M， 
G::::ι = G， ー」ーふ-ー ~ I G， -G‘ lーよ~2G、--'・0伊 -， CJ伊 -:d'申 ¥" "1 CI伊 ，arp 

と変形できる。ここで、逆ilii託子の何等J'i:
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(1-1.2.2) 

をITIいて、

，，"-w' ~A -' (B-A)B戸'~ /J一 ' (lJ -A)A-' (1-1.2.3) 

2C， ~ムーム ~(M， + M，)"' -(M， -M，)一， ~ (M， + M，)"'(-2Mょ)(M，-M，)，

二(M，-M，) '(-2M，)(M， + M，)' 
とI!i-けるから、

叫 ~H(M， +Mκ州，f争斗"(-2叫M仏，)(い仰M仏4引l一M，fγ-斗川}

i = 一{ド(仰M，+M叫州，r'M，ベ(仰M川-一M叫州，r'+(M刈，-Mヱ，rγ-→"M，パ(川M，+M叫州W叫吋，)'}ト~-{δ，M/;ム，+ ム削M叩2ぷA列δG叶， } 

と変形でき、(ト1.2.1)の鞍点 )j程式は更に

_ 1 r ~ ~ ~ .. =-1 ()M， 1 

-2α科ßN+Tri~C， M，C， +G吟M，C， ~ -~.: .' I ~ 0 ，.，，. '''1 ¥V，.."v， • v2"'，V'j cI，科 1-"

と書き換えられる。 (3.4.19)、(3.5.11)より、 M，の)Eにつき、

Mき{刊日 ~c中1~8，λ 川

となる')iが分かるから、これを代入して、(H.2.6)は、

瑚 N+C35(δ!吋 ;t叶

となる一万、 (3.5.14)から

(1-1.2.7) 

(H.2.6) 

(1-1.2.8) 

1 C' 1ー ". ， 
K，(O，O)吋 +EF1CMWChi-MwJG24hA (1-1.2.9) 

と得られるので、(1-1 . 2.8)よ~.これが0となる 'JJがわかる( ・ (3.5. 1 7') )0

次に、 K.(O.O)への寄与は(3.5.14)より、

ん(0恥

となる。但し、

円 ~Vδ， D 、 叫，， ~ð， )1" (H，2.11) 

( ※ ι~Oのとき D = E として形式的にl主 主)

とした。ここで、(H.2，3)の恒等式を用いると、

e，T， -(;， F， ~ (F，-'δ;T'{ろlGJ-I_f.;マ}(ft;"e，い

となる。今、 D，=1より、

F;' ~ oe;' 0 (H.2.13) 

(H.2.12) 

(H.2.4) 

(11.2.5) 

(H.2.10) 

が云えるので(※ゐ =0のとき D~E であるから(H .2 . 1 3)は形式(j(J に)，!;: ι〕、これと(3.5.12) 、 (3.5.11)を代人して.

F;'δ，'-;:;-'(;;' =2(DM，VM， -IJM，VM，) (H.2.14) 

が務かれる。さらに、(H.2，7)を代入すると、

4・le
t
-
I-~- Iδ;' =2C(DM， -DM， )~() (H，2.15) 

{※iis =()のときもj形式的にl世ι)

を得て、 (H.2. 10)が0となる :J~が分かる(→(3.5 . 17b)1 .
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(州(τ)・古~tË(ij， Q)~(' 長).非線形シグマ模型の取り扱い附録I
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を用いると、非線形シグマ模型

スピン系の分配関数iま経路積分の汎関数積分表式で、

1.1 

。1.12)

を得る。これらを(1.1.ηに代入して、

(1.1.1) 

ω・ゴdt8(∞リー1)

で与えられるべl炉位相項、第2項はハミルトニアンであり、Sの長さを表わすh最近媛相互作用のハイゼンベルク模

型

L ・ iS~ 叫 +tdrH(τ)

(1.1.2) 

z-JOSJ叫[ーLl 、

と与えられる[NAG95牛第I項は

(1.1.13) 

となり、 Q→刊と解析接続して、 w-I引の形の分散を柄。よ式のQ'の項が励起の何ナミク応対する十向性

を与える慣性項で、 q'の項が弾性項となる。弾性1頁の係数が、静的問11性率を与え、 5単位項係数と慣性I員係数の

比が動的御l性率となる。

1.2 

~叫んq'+訪76)必(ザ

静的剛性率と動的障j性率の換算式

交換相互作用に異方性を入れると、(1.1.13)の弾性項は、

L ・ iS~ 叫 + J，t dr ~S.(τ比例

を考えよう。第 IJ頁のベ!上ー{立中日1貨はst時間の1階微分を含み、第2J頁のハミルトニア〉勺からは最近接相互作用に起

因じて∞s平均34が現れる。強磁性結合の場合には、ギャップレスのゆらぎは空間一様の1成分のみになるので、

虚時間のl階微分がそのまま反映され、 ω-i'j'の形の分散が帰結される。これに対し、反強磁性結合の場合に

は、ギャップレスのゆらぎとじて、対称性の破れに起因する交番ゆらぎの他に、ハミルトニアンの対称性から帰結され

る空間一機なゆらぎが存在する。後者を機分して、交番ゆらぎに対する有効作用を求める際に、虚時間のl階微

分が平方完成される為に、有効作用に於いては、虚時間に関する微分は2階微分として現れる。これが、曲-191
の分散を与える。以下、その手続きを概説する:

(1.1.3) 

(1.2.1) ぱ→2人

となるから、q-Qの反強磁性秩序を考えて、q-O.Qの各々に対応するゆらぎ成分をQ，ょとして、

。2.2)ら-~ .?，J"q:必(ィ-Q，-Q)必(q+Q，め:22dq: 。1.4)以τ)・(ー)'SQかl+aL，(τ) 

。2.3)d..・ιs'
として、

とする(a は俗子定数である)。この時、(1.1.3)は

L-ゆ(川)+t.叫-iaQ，吾xi， + Js子631mQ:+々 と) が異方性を持つ場合の静的阿j性率となる(強滋性でも問機。131.Jに見るように、強磁性、反強磁性の相違は、弾

性項の導出には関係しなし、から)。

。1.5)

さて、我々の定式化(→133.5)では、L.， に相当する5加の弾性積が、 (3.5.16)、(3.5.23)より、

(1.2.4) おおえ 1n1'-占子|伊JdE:224q; 

と与えられるから、数値的に見積られるC から、静的剛性率は、

0:." -ac" ・払l'

と表わされる[NAG95J]oこのうち、 Lの関与する項は、

f州-iaQj号xL， +J，¥今L;} 

・乎f叫L-t(64))+詰:f叫 (1.1.6) 。2.5)

H-J~S. 丸

に対すみスピン波励起の分散関係の同・ 0近傍での振舞いは、強磁性、反強磁性結合各々に対して、

(1.2.6) 

と与えられる。

次に、動的開l性率とのJ換算式を与えよう。ハイゼンベルク模型
σ.1.7) 

と平方完成され、これを積分する事で、交番ゆらぎる。に対する有効作用として、

L.， -t。キ~hVþQ: V ，Q~ +玄f州
を得る。(1.J.4)より、

(1.1.8) 

ιい

'H
い

s

d

J

 

d
一
命

h
A

4
1
V
 

-旦
k

附v
 

(1.2.7) ωF -JS'i'j' W"  -
JSJ2z .I<iI 。1.9)

。2.8)
と与えられる[AUE94)o(等方的な)強滋性相互作用の場合には、

ωp 

_ 

JS .ij' -0; .q' 
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であり、運動畳表示



包なり、動的剛性率 D~ と静的関1)性率 D" の換算関係は

DS 

D; -JS-S 
と与えられる。

。_2.9)
奥方的反強磁性相互作用の場合には、!iT.3に見るように、(1.1.13)に相当する式が、

吋4，/oq;，前戸)副-q-Q.-Q)dS(q+ Q_Q) (1.2.10) 

むなり、弾性項係数は(1.2.1)の補正を受け、各方向が分縦されるのに対し、慣性項係数は、全ての方向の交換相

互作用を反映する。分散関係は、この場合、

(Q...(司ナf~"~' )>勾 q;， ・ 5可否
となり、動的剛性事 DJ~t は、

Dぃ J4J" fv，~1
と与えられる(等方的な場合には、

Dd-FFd伝

となり、(1.2.7)に帰着する)。したがって、この場合の換野式は、

D:' 吾作寸
-42:VJ 

1::;なる。

(1.2.12) 

。2.13)

。2.14)

1.3 eg系とt2g系が結合した場合の取り扱い

ο.2.11) 

奥方的交換相互作用{川勝ったらスピン弘と、必で反強磁性的に相互作用するt，.スピンS，，，，tJ!強〈フント

結合した系を考えよう。各サイトで私)15".，とする事で、強いフント結合を実効的に取り込めば、全体系のハミルト

二アンは

H-H" +H匂(1.3.1)

と省ける。ゐ>0はG-typc秩序を鞍点とする相互作用で、{と}は、正符号J:，> 0の時、もで規定される蹴秩序

を鞍点とするように符号を定義すれば、。 1.4)と同様に

ゐ，-e川 ，. rp，Q， + I.'; (1.3.2a) 

5':.J -e'刷 。 5".Qι+i':・(1.3.2b)

として、

H尺匂"←-叩叫ψ:守2;φ;升&ん+沼五Fと恥Lμ叫メ'壬fιZ亡:

H"， -.，5;ぷJ;Q，Q.。叫品目ヒ (1.3.3b) 
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と書ける。f旦し、面白115."，より、 n.は大きさlで共通、 L?とi'，"(:t大きさが各々 のスピンの長さだけ見なり.L:'II ï_'I~' 
となる。また、(1.3.3)のテイルダのついた交換制圧作mはド記により導入された:

H" については、 .r:.>0が弘のt;1j.j査を安定化する、すなわちñ，は，;~.にギ行対が安定である ・}j、 ヘ係成

分 L~' に対しては、強磁性 ( q，=u)の場合にはJ:〉 Oはl:'の平行nを安定化するが、G-Iyp'吋ゐ=元)の場

合には.r:.>O(止反予行対のi:'を安定化するsそこで、

F-Iy戸 l;J=ーJC、J;f=ーペ
A-Iypc J:，';ーJ;J、JL=と，

Cザ pc J;;'; {'、J;，=ーJ;.

G-lypc J;~I = J;:、、J;， ; J;， (1.3.4) 

と定義すれば、 一様成分の安定化はJr:i;#i:;:aとして友羽山米る。

H，，，にっし‘ては、J，はG-ty問を安定化するので、 [(/1は常に反ド行対で安定である(→(J.3.lb)の第2項)。

一方、 n，に対しては、強i俄性向，，=u)なら、反 1<行付が、Gザpc(q，;れなら‘|弓fMが安定化される (J.Dh)

の第1J!iの因子(ー)に注意すれば、どを

F-Iypc J.;' = ー.J.~，\ -. Ji = -J~. 

A・ty酔 J;グ=ーJy、J;=J; 
C-lyPC J~' = J~' 、 J~ = -J~ 
G-Iypc J; ，. = .1;.， 、 J~ ; J; (1.3.5) 

と定義して、-5;jfaβ川が、ヒE己の'JJ↑Jiを衣f.Jl.する。

きて、 ~1詳性J}'[の起i僚となる(1.3.3)の第 1 mは、

と評価されるので、

Z3;凸ム柑戸;エn~ . (祝 )n~
('0) ι ，a 

(1.3.6) 

H --~Ln~ (伊'.i.r:.+5;，.~ )a~n~ (1.3.7) 
-，h 

となる。これは、等方的な場合の猟性墳を

J5γ→エ(<p;.r:，+S;)nq! (1.3.8) 

と i置き換える ~Jに相当する(→(1.2 .1 ))。一方、(1.3 .3)の第2~目は、

HZJF:ぐいJ平:'L:Jfp;L7Z+手三!.I.:'" (1.3.9) 

と干寄与する9 これら、 ~IUJ一様のゆらぎ成分はベリ一位相坂からの得 'j.

吃叫一作。勢xL/ (l.3. I 0) 

と共に平)J完成される。この際、長さの異なるL?とL7'を共通のi，に備えたい。そこで、全スピンに対して、

s:'耐 ;e""i<，.5"，'p， +i.， (1.3.11) 

として、(1.:1.2)と比較すると、 nが共通である事より、
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軌道形状と磁気異方性付録J立-Le L;二
<p， s附" 5，!， 

スピン軌道相互作用による2次摂到J

(1.3.12) 

ぺ{~):.グ中:=j=平 {~):.す手長}ï;
を得るから、(U.9)は、

l
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(U.13) 

H， ~ Dぞ +E(どーs;)

。句^= -~(九州、)、 EJ(九一八¥-¥)

が準かれる[KAN69]。但し、 Ig)、le)はそれぞれ、 j拙閥、励起状態をぷし、 E.，E，は各々の状態でのエネルギー

である。(l.1.1)の有]記7Jーは全ての励起中問状態に|測する利を衣丸 (J.1.2)のs，‘£の添7・li、軌道f(Jjll!動i.(人， ー

を規定している釜山地僚に対応する成分となる。マンガン際化物の基底状態IRH'E，)~(山;)に対し、その励
起状態は右医lの機になるlTAN5410基底状態Ig)の波動l刻数として、

(J.I.3) 

(J. 1.1) 

(J.I.2) 

から、スピン )¥1方t1守

(1.3.14) 

となり、(1.1.6)の予JJ完成の後、慣性墳として、

d _ _ 川 ， S.' 1-' 
よ~2Y J~ ζL+ Z)~→"-f il' 
21γ 勺丸山 ..S，:，ml 1 

が得られる。(1.3.8)の1'ii性lJiと、(1.3.14)の'11'tt'1e司えから、分散関係は

， r _ _ '"' s.' r' 一'ー、‘
ム~2).J." 弓L+ t.I， _;'，ト (L)'~ ) ~ I 伊~ J: +s，・ J;' lq~
21γ '. S':'IIII 吊 S，~".， I ';;'い日.:( 什

とヲえられる。Js~O、伊s zileMとすると、~ 1.2の拠点的反対1般性の帰結(1. 2. 11 )に ~it~~合一する。 ( 1.3.8)の知性Jj'iに

つき、全体の静的岡111'1:本 IJ，~，;:， {r-

(1.3.1 S) 

(J.1.4) 

とと1)(パー付のケットはホーJレに関する対称件ーをi!.P，在する《バー燥しのケ7トがIlli1Ii'IJJ~，られている泊 Fの波動 l刻

数である)、励起状態 l e)~1 、川| 宅ら)に対し、
(J.1.3)を言|録すると、(1.1.4)の係数C.C'の|羽数

として

'i'， ~CI土7)+c'13z' コ) ~ cl3z' 中 ('1.1" -y') 

(U.16) エ(v;J:+sf，J;)q;=ZDJZq;

と定.&すると、 (I.V)に対応して、

。;“= 伊'iJ~

であるから.飾的岡11t'IA!の合成tllJ
IODq 

(叩)lr.N (I~Ne~) + I 

(IE(Ii;)↓Jj 

(祥 )‘山

I'J.E 
=2850cm-1 

。(c，c')ーI"I{('-c") (J.I.5) 

E(“.')~-B .cc' (J.1.6) 

がf~告られるIMAT70j。 これらの

結刷、ら、電子の波動関数が1.1"一月、

13Z'一戸)となる場合には E(c.c')~ 0 

となるから、

(U.17) 

(l.3.18) 

(1.3.19) 

u:f=SLJ; 

ρ1，:，;ユ=D;。+b，!?

が符られる疋の(テイルグなしの)交換-IUf;:作用で、

12;725;，J; 
とすれば、(1.3.5)の規則にl志じて、

13，' -r') → 

|λ'-y')一
となるijJが言える(工は今や'中IlIll'1I標のz成分であるから、 。の正}'!はz)，II，1'こモ-)ントを11:す'11に付するエネjレ

ギーのl'.iH専を意味する。肉、 E(c_c')..Oの場合には、 (J.1.2)においてs'が伐るから、述、'iな縦様変換で1.制から

それた方向に容易軸が出来るので、 Dの正~だけでは譲論出来ない)。

したがって、スピン軌道相互作用起淑のスピン民)，性が要求する

容易軸は，(:j図のようになる。

Fig.J.1.1 

(1.3.20) D~IfI" = D~f :t D~t 
となる。

1↑玄

( 1.3.43) 

( l.3.4b) 

D(c.c') < 0 ・スピンは叫11克1/，)に立つ。

D(c，c')>O…スピンはIIII内に寝る。

Fig.J.I.2 
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付録K 交換相互作用に対するpolaronic効果

K.1 正準変換[M刷 卯]

オン妙イトでフオノンと相互作用しながらサイト閣を遷移するフェルミオ〉の系

H-t'fC;..C， + f印，a;a.， + ~Cj Cle~ ぺ(いよ)侭1.1)

を考えようoM， 、ω，は波数ゆフオノ'ンの質量、仮動数に対応する。上式の長後の相互作用の項はま準変換

万L魯吋 e川

によつてi消消去する耳事1が出来て、

万・ '~ C:川内ZMa- -2い (K.l .3a)

A・2与い
と変換きれる。

K.2 二重変換相互作用

二重交換相互作用は遷移強度の仮幅"に比例するから、(K.1.3a)で相互作用を繰り込んだ遷移強度にあらわ

れる因子X;"XJの熱平均値

((ι|九 州i))r-け (K.2.J) 

が二塁交換相互作用の低減因子を与える({Ii))はフオノンの固有状態を表す)。これは以下のように計算される

[MAH90j: 

(K.1.3b)から、フォ:):.，.の交後関係を周L、て

川

むなる。さらに演2算革子のJ抱旨数定理

e '・ m aeγe--2~ ，UI 体.2.3)

を用いて、

Gω|阿巧凡，x，1μ.，-IJ 叶t計|仏ヘ川d川「り1下)(iω仙il恥|いドeρ....."e).t"掴

と書き換えられる。よ式の熱平均は

一川、I(，~'，，)
(;Ie.ν;e"'I;))r・(IJ・7r??eNIV--41.JM 

と計算され、(K.2.1)の悶子は結局、

〈 F回 p(す|λ.1二N.Iλ.1')(K.2.6) 

と与えられる。(K.2.4b)を代入して、
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N :-....，...! ，EF てi (K.2.5a，b) 

づ(を)[1吋 (K.2.7) 

となるが、これは、通常、デパイ，ワラ一因子として知られているものである。

K.3 超交換相互作用

オンザイト斥力を持つ電子系

H--~'jC~ 円。 ー μ2 ぺ +U~>" n" (K.3.1) 

につき、相互作用を

U:L n" nll ・~.?[(n" +n，.)' -(n，. -n，，)'j (K功

と表して問A印問、補助場の方法を用いると、平均場モーメント長に対する有効作用を

Z-fDcp・回 p[-S.， [q;l] (K.3.3a) 

5... [q;l--T，川 ahb，+32♂ (K.3.3b)

九戸{a，d..，与件+い，-: -G~' + Go + G， (K.3.3c) 

と得る事が出来る。但し、 G。はベl炉位相を起源とする項、らは電子の;:1;ツピングを起猟とした項である。趨交換

相互作用は、 (K.3.3b)のTrlnのZ次の展開項

S'" -T，イG，GKG，G，l ♂ 3.4)

から得られる[NAG95J，NA:ω問 。フォノンとの相互作用は(K.l.3a)より、選移強度に繰り込まれ、

G~l仲

むなる。この時、 G，(τ)は

G， (山'.) -一一」一一-~r dr:'，;"叫 (τ) (K.3.6) 
;o. -(UI2fp βJ 

より、

G，(吟司eτ判 (K.3.6) 

といった関数形をとる。(K.3.4)の虚時間に関するトレースをとると、

5"“川" -~fdr:， ...d丸 G， (巾xバ(仇τ巧ψ2

-イfd批τ町，dτr:，'G，(r:τ，)G比，(令τ，)防G仏叫りu(ト-τ町，)如Gι似，(仇τ町，+弓r:，)ド-:fd-r:τ|件G，(φω叫τ吋寸)1'噂ぷdτ1:) (侭K.3.7η) 

と書ける。但し、

昨 )-fdτ'刈ず)v(τ+τ，)、 v(τ)-I，X:'(r:)X，(τ)・:勺(τ) (K.3.8) 

である。さらに状態に関するトレースを考え、状態として電子系とフォノン系の直積空間を考えると、
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S'" -T{[dτIf(イg(τ)]・JdτTr"~f(τ)I' ]'Tμ[g(r)] (1<.3.9) 

となる。但し、 Tr.、T'I'Aはそれぞれ、電子、フォノンの状態に関するトレ スを意味する。フォノン系の寄与は、

Trplt [仲)]-JdrT.μldEHI ~咋 ν11，.e"j・叫 叱 ] -ß'Trp• [円時e- "'~ . v， 1 (K.3叫

と書き換えられる。ここで、上式は解析媛続により、

T仏 [g(τ→ it)J同 βTμ leWMV 咋.v.l・Tμ[X;-(I)X， (何X，l (K.3.1l) 

以主る。この因子は、 2次被動の仮想選移の援幅

ζ (I)C，(I)サm 叫 (1)引)吃(0)x，(0) 仰功

を起源として現れたもので、産量交換相互作用は、(1<.3.9)から

J ・ ~1， 1 '.c針。，; (<:(X:(τ)X， (τ防;(o)X， (0)) 伴 3.β)

と与えられる撃になる。この量の熱平均は、 9K.2と同篠にして

(付川川州川，べ心ω似(οω伽1)収)川附X

と評側される。但し、

M..I 、
f 1.. .-d I 

t九・τ¥1-e' ) 侭 3.14b)

で、 E"， は協子緩和の特徴的なエネルギーを与える。 l，(x)I立、ベナセル関数である。 (K3.9)Iましたがって、

S(2) - f dT: 'e -U~'t e~ lÞr -一」ー (K.3.15)
J U-E"， 

と評価され、超変換相互作用に対する電子裕子相互作用からの補正は、

1 1 
ー→一一一 (1<.3.1の
U U-E"， 

と与えられる事になる。
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付録L 強束縛模型による剛性率の見積もり

静的なスピン波剛性特例!とすると~スピンを脚状態から波数qで涙じった時の系のエネルギー変化は

AE -D; q; (L.l.l)。

と与え叫ゴコ町二:，:~~' ~L 込ム
円 a旬~) 、v， a(q~， ) IV/ (L.J.2) ... ---:.rnぞ l引 l

~なるから、適当なモデルハミルトニアンを用いて ÄHを求める事で I T T 
静的剛性率を見積もる事が出来る。

強磁性金属相を、スピン、軌道が完全に分極した状態と考えて、

これをスピンレス/オーピタルレスの強束縛模型

H・i:t，c;，C/1+h.c (し1.3)

，，-1 
" 11+1 

Fig. L.1.l 

で表わし，.:.nを用いて(L.1.2)'を見積もろう。強磁性秩序状態から、波数qで疋ン配向槻じった時(→Pig.L.J.l)、

サイトnにおける振れ角日は協子間隔を1として、

4・q'lI (L1.4) 

むなるから、スピンの配位は

f∞s(q.，，) sin(q'lI) ¥ ム-sin(q'lI)ι+∞s(q'II).a，・I~~_-~"J "/  -_ . .~~ "1，1 

¥ sin(q''') ー∞s('1.，，))

と表される。波動関数を

<，・C:x:， (L.1.6) 

と書くと、(L.1.5)の量子化輸に対応するスピンupのスピノルは

となるから、 (L.1.3)につき、

のスピノルの内積は、

{∞s!L旦1
ぷ・1./，， 1 

I Stn-‘ーー l
¥ 2 J 

(し1.η

~t.C:C!Ø ・ f'jC;C， ~ X.:，X'o (L.1.8) 

(L.J.5) 

~XんX E(:3)(:字)・∞かザ +i78ザ ー[{]

と与えられる。したがって、エネルギー変化は

凶 - ~矛シιIpC，い ∞邸s今号+h.cμ-~矛ι叫lι引C， . .. +吋巾州h.c川ベc斗lや(卜1ト-約 (L.l 刈

ιなり、(L.1.2)は、
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D'.J・誌(c:c. . .. 山.. ) _~ ~(ωι) 仏1.11)

と評価される。モーメント表示

を用いて、

より、(L.l.ll)は、

←方24ed 仏1.12)

~ (c; <O... + c: c....) _ 2~(収)∞sk.. (L.l明

明 白 1 ~ 1 ， d'k 
Dい)_.:....2)' n∞sk _!... )'n.co吋 _.:....r一一'n_r.n吋

16-..p""'". 8..p'''一_.."8 J (2，..)宅九一…

と評価される。Ix'ーy')の軌迫一秩序における面内の剛性率に対しては、

ぃ ita (L1均

(L1.14) 

となる(→Fig.F.l仏オーピタルレスの単一バンドを考えているから、|〆ーy')の場合には、2次元伝導に帰着しJ

方向に分散を持たない事に注意して、(L.l.l4)をバンドの半分までつめた場合で金属相の評価とすると、

D~~~.， (百4i}dk. ~， dk .~ dk (314) 'I_ 1 

TLmT4ff171a言i127∞sk， - 可子勾石
となり、1.・720meVで-10meV程度と評価される。

ー116.

(L.1.l6) 




