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博士論文

磁場破壊による量子干渉と相転移現象
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1 序論

磁場中 の同体和 紀 の状動 よ･物性研究において理論的にも実験的にも非常に興味深い.今

‖重で,磁馴 1の問題は尽きること無 く様々な新 しい話題を提供 してきた.その中で,1930年代

から発見され幅広 く研究されてきた磁気振動 [deHaasvanAIphen(dHvA),Shubnik｡vd｡HaaS

(SdH)振動]という現象がある.

dHvA (SdH)振動現象とは磁化 (磁気抵抗)が磁場の強さの逆数に,ある周期で振動する現

象である･2草で詳 しく紹介するが,ある周期 とは,磁場を印加 した方向に関して極値的な閉 じた

フェルミ面の面租である･この現象はLifshitz-Kosevich公式1,2)により,半古典論的に解明された.

1960年代から以後,磁場破壊 (MagneticBreakdown)現象1-9)が注目され,半古典論の枠組

み内でFali(･ovとStachoviakがその現象に対する定式化を行い9),観測結果とよい一致を得た (2

章参照)･ ､購 ,検証 されてきたマグネシウムや唖鉛などは六方晶系格子であ り,そのフェルミ

面の複雑 さは考察を非常に困難なものにしていた･さらに,人工的に薄膜や細線を作成する以外

では･研究される多くの固体の次元性は 3次元系であろう.実際,研究を行う側にしてみると3

次元性 というものは,考察を困難なものにこそすれ単純な議論へ と導 くことはまずあ りえない.

しかしながら,近年盛んに研究されている低次元有機伝導体では,そのエネルギーバン ド構造の

単純さから磁場破壊現象の問題を非常に簡明に考察できる･例えば,a-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2

やα-(BEDT-TTF)2MHg(SCN)4(M-K,Rb,Tl)や (TMTSF)2X,(X-C104,NO3,ReO4,PF6,

AsF6)などの有機固体は,見事なまでの2次元性を持つ金属である (BEDT-TTFはbis-ethylene-

dithia-tetra-thia-fulvalcne,TMTSFは tetra一methyl-tetra-selena-fulval｡n｡の略)10). それらの

有機物はある波数に関するエネルギーの分散がほとんどない.従って,その方向に関 して円筒状

のフェルミ面になってお り,運動量空間におけるその性質は2次元的になるのである.勿論,上

述の物質だけでなく,他にも多 くの似たような種類の有機物が存在 し,やはり,それらは2次元,

あるいは 1次元的な次元性をしてお り,まとめて低次元有機伝導体と呼ばれている.さらに,それ

らの有機物のキャリアの平均 自由行程は非常に長いことがよく知られている.よって,有機伝導

体のクリーンさと低次元性が,観測される現象の考察や,基礎理論の検証に非常に役に立つ.特

に,そのエネルギーバン ド構造の単純さは磁場中の Bloch電子 (格子ポテンシャルの寄与を取 り

込んでいる電子状態)の挙動を調べるには最適の系であろう.

また,有機伝導体はその低次元性に起因した数々の現象がある･例えば,(TMTSF)2Xでは

フェルミ面の 1次元性に起因した磁場誘起スピン密度波転移や,その相において磁場の強さに関す

るホール伝導度の符号の変化が起こり,以前からそれらの現象に対 して理論的に考察 してきた11)

それらの有機伝導体で最近,磁場破壊現象に関して,Falico＼′-Stac1101′iak理論の原理的な欠陥

から導かれると予想される新 しい実験事実が報告されている12,13).磁場破壊の理論的考察を見直

すには絶好の機会であると考え,本研究では磁場破壊現象が関与するすべての問題に関してLi:千

論的な取 り扱いから考察を行った.導かれた結論は,磁場中の Bloch電子系に関する一般的な結

論になり,一方では理論的考察からの結果を吟味するために実験結果を引用することもできるで

あろう.

本論文において,2章では現在までに確立された磁気振動現象や磁場破壊現象に関する理論や実験

結果の紹介を行っている.3章では磁場破壊に対 して量 f一論的な考察を行っている14).半古典論によ

る考察からでは導かれなかった数多 くの知見を得た.また,4章では α-(BEDT-TTF)2MHg(SCN)i

の極低温,強磁場下の一次相転移現象に関する理論的考察を行っている15).磁場破壊現象と相転

移現象との関わりが興味深い.最後に,5章では擬 一次元有機伝導体の (TMTSF)2Xで長年未解決

であった,RapidOscillationと呼ばれる現象に関する理論的解釈を与えた16)

2 半古典論

この章では,磁場中の電子の運動について半古典論の観点から確立 された理論 を紹介する.

磁気振動現象を理解する上で,フェルミ面が閉じている単純な金属についての磁気振動に関する

Lifshitz_K｡sevich公式1,2)は非常に有用であった.その振動現象は直接,フェル ミ面の形状に基づ

いているため,初期の頃,金属の物性に大 きく関与するフェル ミ面を調べる際にその公式は有益

であった.

それから年代を経て,フェルミ面の形状が複雑な物質の振動現象が議論されるようになり,磁

場破壊現象が注目されるようになった.その現象は 1960年代から理論的にも実験的にもマグネシ

ゥムや亜鉛などで幅広 く考察が行われ,多くの研究者たちにより理論が確立されが 9)･磁場破壊

に関する理論 としては,Pippardがネットワークモデルを提案 した5,6)が,このモデルを,Falicor

とStach｡viakが簡便化 して単純な定式化を行った9).Falicov-Stachoviak理論は実験結果をうま

く説明 したため,磁場破壊に関して標準的な理論 となった.

また,Stark量子干渉振動4)というベクトルポテンシャルによる電 子の波動関数の位相のずれ

に起因した振動の存在 も確認 された.以下,これらの理論を示す.

当 時の実験対象であったマグネシウムや亜鉛などは六方晶系格子であ り,そのフェル ミ面の複

雑さは考察も複雑にしていた. しかしながら,上述 したように有機伝導体では,磁場破壊現象の



問題 を直接検証できる単純なバン ド構造をしている. さらには,実現可能な強磁場領域 と極低温

領域が拡がってお り (完 f一極限に近づ きつつある),磁場破壊現象を慎重に多 くの角度から考察で

きるようになってきた.その結果,磁場破壊現象に関 しては,Falicov-Stachoviak理論の原理的な

欠陥から導かれると予想される新 しい実験事実が報告 されている12,13).それらについては次章で

詳 しく説明することにするが,既存の理論では磁場中の電子が Lorentz力に従 う古典的措像が少

なからず混入 している.それゆえ,以下行 う量子論的な考察以外は,全て半古典論の範暗に入る

と考えられる.

2.1 磁場中の電子軌道

閲体内電 子の磁場中 の正確な振る舞いを量子論的に考察することは非常に困難である. しか し

なが ら,以 F考察するような半古典論1)に従えば,ゼロ磁場下のエネルギーバン ド構造のみ,ある

椎のバ ン ド計算から理解 されていれば,磁化や磁気抵抗 に関 してかな りの情報を得ることが予測

で きる.逆に言えば,磁化や磁気抵抗の実験結果か ら,その物質のエネルギーバン ド構造に関す

る情報がある程度得ることができるであろう.単純に図2.1のようなフェル ミ球を考える.フェル

ミ球 とは,基底状態において最 もエネルギー準位の高い波数を運動量空間上で結んだ曲面である･

例えば,運動量空間におけるZ座標方向をkzとしよう.このフェル ミ球にkz方向に磁場 (H)を印

加 させた場合,Lorentz力を受けて運動する固体内電子の運動方程式は

ehk-一一vx
H
, C

である
.
ここでのkは電子の波数ベクト)I,であり,e
は単位電荷
,V
は電子の速度ベクトル
,

1V-元
∇E(k),

(2.1)

(2･2)

であ り,Vはフェルミ球の法線方向を向いている.(2.1)式 より,H L二重直なフェルミ面上 (kx-ky

面でのフェル ミ面)を電子が運動することがわかる.また,電子が Lorentz力を受けて運動する

方向を矢印で図に示 してある (図 2.1).

(2･1)式を時間 Lで積分すると,

rl(i)-r⊥(0)-一芸hx(k(臣 k(0"･
(2.3)

血 ま磁場方向の単位ベ ク トルである.jlx(k(i)-k(0))より,右辺はkをjIを中心 として 900回

転 させ,一藷 の因子をかけたベク トルになることがわかる･つまり,実空間の軌道は運動量空間

の軌道を磁場方向に 900回転 させ一藷 の因子を乗 じたものになる･また両空間における軌道の面

積に関 しては (藷)2を乗 じなければならない･

次 に,電子の運動 を量子化する･そのためにまず実空間 上の周期的な運動 に対す る Bohr_

Sommerfeldの量子化条件を用いる.

ip･dq-(n+7)27r六. (2.4)

pとqは正準共役な運動量 と座標であ り,n-0,1,2,･･･で,Tは位相因子 と呼ばれる,エネルギー

バン ド構造 より決定 される値である.但 し0≦7 <1である.

る.磁場中の-電子に対 し,p-hk-適 より,(2.4)式はC

f (hk-誓)･dq-(n･7)2止

Aはベク トルポテンシャルである.Stokesの定理を使えば,

自由電子系においては7-与であ

(2･5)

三Hα-(m+7)2枕C

αは磁場に垂直な方向の実空間上の電子の軌道が囲む面積を意味する.

Hα (n+7)空 聖,
e

(n+7)4,0.

(2.6)

(2.7)

4,0-27Thc/Cは単位磁束である (4,0 と4.13×10-7Gcm2).(2.7)式より,Hが大 きくなればαの

値 を小 さくしてい くので,強磁場になればなるほど実空間上の電 子の軌道が小 さくなってい くの

がわかる･(2･3)式 より,運動量空間上の軌道の面積 Sは実空間 上の軌道の面租 こ(霧)2の囚 予を

乗 じればよいので,

S-(n･T)等 , (2･8)

Sは磁場方向に垂直なフェルミ面の面積である.(2.8)式より実空間上の軌道 とは逆に,〝が人き

くなるにつれて運動量空間上の軌道の面積は大 きくなってい くことがわかる.(2.8)式がいわゆる

Onsagerの量子化別 と呼ばれるものである.(2.8)式 より,あるHのときに,運動巌空閲の電 予の

軌道の面積がある一定の大 きさになるように量子化 されるということから,電予の縮退度 を決定

できる.H-0のときにはエネルギーバン ドの形状に従って詰められていた電 召よ,H ≠0のと

き,あるエネルギー準位 (この準位は Landau準位 と呼ばれている)に電 召よ集約 される.つま

り,運動量空間上の面積変化△S-27TeH/chに対応 した縮退が H≠0の時に起こる･よって縮退

度 dは

△∫

d-一 芸 LxLy,
47T2 =
L,ZLy

(2･9)



Lェ-aN"Ly-bNyで a･bはそれぞれ x,y方向の格子定数,Nx,Nyはそれぞれ x,y方向の全格子
数である.

周期的な運動を導 く閉軌道を磁場中の電子が運動することにより,このLandau量子化が起こ

ることがわかる･この半古典論では多 くの様々な形をしたフェルミ面の閉軌道が,運動量空間上

に存机 ている場合には,個々の閉軌道を独立にLandau量子化を行い,各 Landau準位が個別
に形成されると考えればよい.

2･2 deHaasvanAlphen振動 :LifshitzIKosevich(LK)公式

本論文では,一貫 して運動量空間におけるエネルギーの分散が2次元的である系についてのみ

理論的考察を行っている･エネルギーの分散が 2次元的であるため,ある一方向 (例えばそれを

kẑ-帆 してお く)に関 してフェル ミ球の形状は円柱状になる (図 2･2(a))･つまり,任意のkz

の値でフェルミ球の断面を切 り取ると常に同じ形をしたフェルミ面が kx-ky平面に生まれることに

なる 掴 2･2(h))･そ して,磁場の向きに関 しては,常に2次元面 (kx-ky平面)に垂直に磁場が

印加されている場合のみを問題にする･つまり,図 2･2(b)のようなフェルミ面に垂直に磁場が印

加されている場合を考えるわけである･そのため,以下 2次元面に垂直に磁場が印加 されている

場合のエネルギーについて半古典論によるLK公式を示す1).

上述 した縮退度 dから基底状態 (r-o)の 2次元系の全エネルギーE(H)は次のようになる.

E(H) - ∑ Ej(H)
3

Ej(H) と (eHLxLy
27T2chげ 'E(I,)dx

(2･10)

閉軌道がある場合もある.むしろその場合が普通であろう.それを踏まえて各軌道からの全エネ

ルギー-の寄与を考えればよい.

(2･11)式の第 1項では,E(I)はxHの関数なのでその積分は 1/HLこ比例するから,HL二は依

存 しない項であることがわかる.第3項はH2に比例 してエネ)i,ギーが増える項であり,これがい

わゆるLandau反磁性項である.第4項が Hに関 してエネルギーを振動させる項であり,その項

i(H)だけ取 り出すと, ､

A(H) - ∑ Ej(H),
3

Ej(H)-(
eβ(Xj)LxLy

47T2ch H2至p-i

(2.16)

cos2叩(JY,竹 ,一芸)I (2･17)

である.磁化の振動部分 MLKはMLK--dE(H)/dHより,

MLK(h) - ∑M,LK(h),
3

M,LK(h) - Dj豊 吉sin(2rp(I,/hl ,)),
p-1

47T2

ab'

Sj
gBZ'

(2,18)

(2･19)

.__
√_

P(Xj)

m(Xj)

Xj

J

･(喜一Tj)lE(Tj)-E(X,)].(1-,,)P(Xj)H

-;[62-(3-2,,)6一言]β(x,)H),
e九

m(Xj)C'

h2asj(E)
27r aE '

筈 S,,

xj-(n･;)･

(2･11)

(2･12)

(2･13)

(2･14)

(2･15)

(2･10)式の∑jCi各閉軌勘 の和である･m はサイクロ トロン有効質量であ り,班 -電子エネル

ギーである･現実の物質においては図 2･2(b)のように単純に-種類の閉軌道だけでなく,様々な

になる.gBZは第一 Brillo山nZone(BZ)の面積である.ここでは,磁場の強さ〟のかわ りに準

位胞 abを貫 く磁束 4,-abHを単位磁束 4,0で割った無次元量 h-¢/4,0を利用する.

fj-S]/SBZから,磁化 MLK(h)は 1/hLこ関 して fjの周期で振動する成分の重ね合せであり,

さらにはその高調波成分pfjをも含んでいることがわかる･例えば,図2･2(b)のようなフェルミ

面であれば,この閉軌道をβ軌道と名付けた場合,β軌道の面積 (fp)で 1/眉 こ閲してその高調波

成分 (pfp)も含めて,磁化は周期的に振動するはずである.実際,観測結果から得られた周波数

は,このLK公式から予測されるものと一致 した.よって以後,単純に閉じたフェルミ面の形状を

調べるための標準的な理論 となったのである.また,これらの高調波成分I)/jを含んでいるため,

MLK(h)は鋸歯形になる.図 3.7(a)のM(h)を参考にして欲 しい.高調波成分を半古典諭的に理

解するには,運動量空間において電子が β軌道をp周回って軌道を閉じていると理解すればよい･

二 - 三千 二二二

より,MLK(h)Lよ2次元系においてはその割 高が磁場の強さに依存 しないことがわかる･上述 した

ような,磁化が 1/hに関 して閉 じたフェルミ面の面積 fjの周期で振動する現象のことをdeHaas



vanAIphPn(dHvA)振動と呼ぶ
･
振軌よ
,
ゼロ磁場下でのフェルミ準位が
,
hの増加とともに準位
間の幅か連続的に鉱がっていくLandau準位をまたぐことで起こる
･
結局
,
dHvA級まLandau即イヒによる状難度のピークに起臥ている
･
振動の起源が同じく状態密度の変化に起因する現
象が磁細抗でも観測されている
･
それは
,
shubnikov-deH狙S(SdH)観と呼ばれている
.
本
論文は
,
磁気抵抗などの輸送係数に関する研究を行っている訳ではないし
,
輸送係数に関する理
論は紬なので省略する
･
しかしながら
,
簡単にSdH振動の特徴を説明しておく1,2)
.
まず
,
磁
桝の電細抗は
,
症は-の散乱確率によって決められると考える
･
そして
,
散乱確率は電
仲散乱される状態数に比例すると仮定し定式化する
･
結局
,
この散乱確率が状態密度の

ピー

クを引き起こし,運動量空間における閉軌道の面積で1/んに関し周期的に振動する
.
振動の起源は
dHvA細と同･である･
また
,
次の節で述べるが振幅の温度依存もLK公式における温度減少関
数町と同じ振る舞いをする
･
つまり
･
振動の起源にしても温度や磁場依存の特徴にしても両者は
非裾良く似ている
･
通常
,
sdHとdHvA振動は両方をまとめて磁気振動と呼ぶことがあり
,
本
論文においても磁気振動というときはそれを意味することにする
.

この磁細動現象はその物質のフェルミ面の形状を調べるのに好都合である
.
よって,
拡張

Hfi(･kぐ皿などにより決定されたバンド計算の正確さを調査する時や
,
物質が相転移を起こした場
育
,
そのフェルミ面の形状に起因した現象であるかどうかや
,
もしもフェルミ面のネスティング
(nPHtillg)が起きている場合はそのネスティングベクトルの大まかな方向を調べるのに非常に有益
である
･
批
,
低次元系においてはそのフェルミ面の単純さより
,
相転移現象にネスティングが
閥凡ている事は日常的なので
,
物質の温度一磁場相図などを実験により作成する場合
,
d叫
sdHを調断ることは欠かせないことである
･
また
,
ネスティングについては4
.
1節に詳しく述べ
ることにする
.

有限温度に拡張 した場合は,温度減少関数R]TをMLK(h)L二乗 じればよい

Muく(h,T) - ∑M,LK(h,T).
J
()O

M,LK - D,∑1gsin(2打P(I,/h1 ,)),
p-i
pEj

sin九(穐 )'

27T2cmJTehH

(2･23)

このR,TはT-0のとき1になる･RTでは,サイクロ トロン有効質量が温度 と結び付いているの

で,各軌道に対応する振動の振- m jの値に沿って単調に温度に関 し減少 してい くのがわかる.

よって,温度に関 し各軌道に対応する振動の振幅の減少する割合から,実験的にm jを求めること

7

ができる･それは通常,マスプロット (massplot)と呼ばれている.

単純かつ純粋な系について考察するので,電 子のスピンや電子と不純物との散乱に関 しては本

論文では考慮 しない.つまり,電子の磁場による軌道運動が起源となる現象にのみ理論的考察を

絞っている.

2.3 磁場破壊

磁場破壊 (MagneticBreakdown)を説明するために単純な2次元系を考える.kz方向に分散

がないものとして,図 2.3のようなフェルミ面をもつモデ)i,を導入する.kz方向に関 してフェ)i,

ミ球は円筒形になっているのである.このフェルミ面は次のような状況下で作 り出される.まず,

図 212(b)のような楕円のフェルミ面が存在する系を考える.この系に実空間 ヒの y方向について

大きさVの周期ポテンシャ)i,を導入する.それにより,その格子ポテンシャルの周期でBZが折 り

畳まれ,エネルギーギャップが BZ境界に開けられ,このフェルミ面 (図2.3)は作成される.吹

章での定式化の中で触れる事にするが,このフェルミ面 (図2.2(b),2.3)はあるパラメーター (V

やフィリングなど)で計算 したものである.但 し,図2.2(a)の円柱は概念図として措いた.

この系においてkz方向に磁場が印加 されているとする.2.2節で記述 したように,図2.2(b)の

ような閉軌道のフェ)I,ミ面が存在する場合は,その磁気抵抗 も磁化も1/hに関し,図2･2(b)の β

軌道の面積fpの周期で振動する (SdH,dHvA振動現象).その大きな軌道をβ軌道,図2･3の小

さな閉軌道をα軌道 と呼ぶことにする.すなわち,フェルミ面が図2.3の形をしていれば閉軌道は

α軌道だけなのでOnsagerの量子化則からは,その閉軌道のみを量子化 し磁気振動 (SdH,dHvA

振動)にはfaの周期のみが観測されることが期待される.確かに弱磁場では,/ctの周期を持った

磁気振動が観測されたが, しか しながら,強磁場下ではあたかも図2.2(b)に示 している β軌道に

対応するdHvA,SdH振動 も観測された.観測される現象をもっと詳細に紹介すると,磁場の強さ

に従ってfβの周波数を持った磁気振動が,徐々にfQの周期の振動に重ね合わされていく･その際,

fp>>faより,磁場の増加とともに,長周期 faの振動に短周期 h の振動が重なるはずである･そ

の一例 として,図 3.3(a)を示す.次章で詳 しく述べるが,この図は図2･3のフェルミ面に垂血磁

場を印加 した状況を再現するSdH実験になっていて,明らかに,長周期に短周期の振動が徐々に

重ね合わされてい く様子がわかる17).この現象が磁場破壊 (MagneticBreakdown‥MB)と呼ば

れる現象である.1960年代から70年代にマグネシウムなどにより観測されて以来多 くの考察が

行われてきた1サ pippardらにより唱えられたネットワークモデル5,6)による,MBの理論的考

察に関する根本的な考え方は次の通 りである.まず,磁場中の電子は磁場に垂直な方向のフェル

ミ面上 (等エれ レギー面上)を運動 している.磁場の強さが大きくなるに従って,電子の実空間
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における軌道 半径が小 さくなっていき,ギャップを トンネルする確率が増える.その結果,運動量

空間においても閉軌道に運動が閉 じ込められていた電子が,エわ レギーギヤプを トンネル し,異

なる軌道へ と乗 り移 りたすのである.その際, トンネル確率 pは磁場の大 きさに従って徐々に大

きくなってい く･つまり,半古典諭的な電子の軌道運動による措像 と量子論的な トンネル効果を

組み合わせた考え方である.

ネットワークモデルでは個々の トンネル過程を精密に考慮 しているため,計算が非常に複雑で

ある･以後,FalicovとStachoviakによりこのネットワークモデルに基づ き,LK公式に トンネル

過程を取 り入れて,簡便な定式化が行われた9).Falicov-Stachoviak理論では,まず MBを通 して

0nsagcrの量子化別 を適用できる軌道を選ぶ.その選ばれる軌道は,磁場中の電子の進む向きに

矢印を付け,その進路が 一定のまま軌道を閉 じさせることができる軌道である.そのような閉軌

道は電 Fの周期的な運動 を導 きLandau量子化 叶能な軌道である.つまり,Onsagerの量子化別

を適用できる軌道になっている.本研究では2次元系において,その 2次元面に垂直磁場が印加

されている場合 しか考察 していない.よって,以後,フェルミ面を措 くときは,垂直磁場が印加

されているとして,磁場｢F7の電子の進行方向に矢印を付けてお く.結局,磁場中の電子は MBを

通 して α軌道 とβ軌道 とを組み合わせた軌道,例えば,図 2.4に示すようなβ+α軌道,2β一α軌道

などの閉軌道を運動することができるはずである.つまり,MBを通 して閉 じさせることができ

る軌道であればそれを許される軌道 として選ぶことができる.実際,実験的にそれらの軌道に対

応 した周波数 (fQ+fβなど)を持った磁気振動は観測 されている17) (図 3.3(b)).

そ して,その選ばれた軌道の面積から磁気振動の周波数,その軌道の トンネル過程が行われる

確率から振幅 と位相を決定する.この確率はRBで表わされる.RBは磁場の強さとBZ境界での

ギャップの大きさに依存する因子である.FalicovとStachoviakの定式化ではLK公式にRBを乗

じるだけでよいのである.つまり,有限温度やここでは議論 しないが緩和時間の効果 もLK公式に

内在 していると考えることで,全ての効果が単純に取 り込まれていることがわかる.この理論は

その扱い易さもさることながら,マグネシウムや聴鉛などの実験事実をうまく説明 したため MB

に関する標準的な理論 となった.

それではFalicov-Stachoviak理論を説明しよう.LK公式と同様に磁化の振動部分 〟 FSは,様々

な許される軌道 jからの振動部分Mfsの和になる･

MFS(h,T)-∑Mfs(h,T)
J

(2.27)

MLKとの違いは トンネル過程を含めて,Onsagcrの量子化別を適用できる軌道 jを選んでいると

ころである･選ばれた許 される振動 M,FSは R,P(h)-IR,Plexp(i2叩,B)を噂Kに乗 じればよい･

ここでの R,B(h)が MBによって変調される振幅 IR,Blt位相7,Bを表現 している･つまり,

ÎJFS - R]BJllJtJh'､ (2･28)

とする･次に,各軌道 jL二村するこの R,P(h)の決め方を説明 しよう･運動量空間のフェルミ面上

を運動する電子が,エネルギーギャップを透過 した り,若しくは Bragg反射されるという トンネ

ル過程が各軌道のギャップで起こるのである. しか しながら,図 2.3のフェルミ面であれば,隻

何学的に等価な トンネル過程が起こりうる場所が 4か所存在 している.つまり,1つの局所的な

その場所での トンネル過程を考え,あとは同等な トンネル過程が起 きているとすれば,問題は非

常に単純になる.結局,その場所での トンわ レ確率 PとBragg反射確率 Qとすると,β軌道の確

率は P4になる.というの も,β軌道を運動するためには図 2.3のフェル ミ面 仁を矢印に沿って進

む電子がエネルギーギャップを 4回 トンネルする必要があるからである.また,α軌道は Bragg

反射を2回して運動 しないと作成できないので確率は Q2になる.つまり,Falicov-Stachoviak理

論では許される軌道を選び,その軌道上を電子が透過する回数 nlJと反射される回数 n2jとから,

R,P(h)-Pnl,Qn2jと決定するのである･図2･4に許される様々な軌道 (β+α,2β-αなど)に閲す

る (nlJ,n2,)の値を記 してお く･図 2･4のβ-α軌道に着 目すると,フェルミ面上の電子の進行方向

(磁場によって受けるLorentz力の向き)を表わす矢印からわかるように,軌道上で向きが 宜 で

はない.そのため,β-α軌道を-電子が運動することは,半古典的な電子の軌道運動 という観点か

らは不可能である.つまり,このような軌道が Onsagerの量子化別を適用できない軌道の 一例で

あり,Falicov-Stachoviak理論では,この種の軌道は最初から省かれているのである･

局所的な トンネ)i,過程を考察するために図 2.5に詳細な閲を示す.(a)は 1の振幅を持つ電予

が,ギャップを確到Plで トンネルし,その際,位相が 恒 変調され,逆に,確*lQlで Bragg反

射され,位相が ¢Q変調 されている様子を模式的に措いている･ギャップにおける電子の トンわ レ

過程には,(a)の場合だけでな く(b)のような場合 と2通 りある･ここで,近似的に(b)の場合で

も確率並びに位相は変わらないとする.電子数 -I/Eなので,

lpl2+JQL2-1,

であ り,波動関数の直交性から,

expli(pp-pQ)]+exr,li(pQ-PP)1-0,

卯 -PQ- 恒 三 )打 -
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(2.29)

(2.30)

(2,31)



となる.ここでのnは任意の整数である.このことから,常に トンネ)i,過程によるPとQの位相

の差は7T/2であることがわかる･この相対的な位相の差から,R,P(h)-Pnl,Q n2,は書 き直 され,

R,B-(iLPl)nl,IQln2,,

になる.この トンわ レ確率 IPlの磁場依存が次のように記述されると仮定す83).

IP)2-exp(-ho/h).

(2.32)

(2.33)

しかしながら,その安当性は未だに明らかではない18).柚 まエネルギーバンド構造から決定 され

る.Chambersは伸 二対 して次のような式を導いている 8)

7T2

ho = 高 言
(2･34)

ここでの1/rJlと1/り2は2つの軌道間の最近接点上の曲率半径であり,またkgはその最近接点間の

距離である (図2.6).

Falicov-Stachoviak理論では許される軌道を選んで,その軌道上のギャップでの トンネル確率

からRP(h)を決定 した･しかしながら,もう一つ重要な重み因子Cjを考えなければならない･そ

れは,その軌道の非対称性を考慮することである.つまり,幾何学的に同じ図形の軌道を選んだと

しても,電子の トンネル場所によっては,透過とトンネルが別々になった場合の軌道が作 られるこ

とがある.例えば,図 3･5を見ると,β,α,2β-α軌道はCp-Ca- C2β-a-1であるが,β+α軌

道は2通 り選び方があるので,Cp+α-2である.また,2β軌道は複雑である･というのも,βの第

2高調波としての2βと図2.4の2β1,2β2のような軌道によって作られるものがあるからである･･ヲ

の第2高調波としての2β軌道のC2βは 1であるが,2β1,2β2軌道はそれぞれC2β1-2,C2β,-'2

である･結局,すべての因子を取 り込んだMfsを書 き下すと,

MJFS - RJPcjMJLK, (2.35)

になる･Falicov-Stachoviak理論でのMBの寄与はLK公式にR,Bcjを乗 じればよい･これは,SdH

振動においても同様で磁気抵抗の振動の振幅にR,Bcjが乗 じられる･

紹介 してきたように,Falicov-Stachoviak理論ではMBに対する簡便化された定式化を導 くた

めに,多 くの単純化が行われていることがわかるであろう.例えば,図2.5の (a)と(b)との トン

ネル過程を同じ確率と位相で与えている点などである.その中で最も大きな単純化は,MBを通

して振動が起こりうる軌道を最初から選んでいる部分であろう.勿論,半古典論的な電子の運動

という観点からはその制限は妥当であり特に問題はない.しかしながら,一方で,それはエネル

ll

ギーギャップで トンネルする電子に散乱される場所の制限を与える結果になる. トンネル過程 とい

う観点からはこの制限は妥当でない.これは半古典論 と屋 予論 とを組み合わせたことに起関する

ものであ り,MB現象に対 して本質的な問題を見えずらくしているかもしれない.実は,次章で

の MBに対する量子論的な考察から導かれた結果は,FalirOV-StacllOViak理論の原理的な誤 りを

指摘する結果になっている.勿論,次章でそれについて詳 しく述べるが,FaliぐOV-Stachoviak理論

の抱える原理的な欠陥についての認識をここで与えておいた.

2.4 Stark量子干渉振動

この節ではStark量子干渉 (SQI)振動について紹介する174).sQI振動は磁気抵抗に特有な振

動現象であ り,磁場中の電子の量子論的な干渉効果によって起こる.実は,2.2節で簡単に説明し

たSdH振動現象だけでなく,磁場中の電気抵抗はかなり様々な補正が加えられ,その性質が議論

されなければならない.特に,磁場中においては電子がベクトルポテンシャルにより受ける ｢渉

効果の補正を与える必要がある.以下,やはり2次元系を考え,SQI振動が起こりうる状況下に

ついて単純なモデル (図 2.7)を示 し説明することにしよう.

運動量空間におけるフェルミ面が図のようにJl,J2の部分でギャップが存在 し,閉じていないも

のとする.さらに,このフェル ミ面に垂直に磁場 Hを印加 した場合 [そのときベクトルポテンシャ

ルA-(Hy,0,0)],図中のフェルミ面上に付けた矢印の向きに電子が運動するようなエネルギーバ

ンド構造を持っているとしよう.2.1節から,半古典論的には磁場中の電子の運動は,実空間と運

動量空間とで,磁場方向に900回転させ一藷 の因子を乗 じた関係になっているので,実空間におい

ても同じく開いた一対の軌道上を電子が同方向に運動することになる.それらのギャップに対する

電子の トンネ)i,過程の観点から,磁場により電子はフェルミ面上を運動 し,Lx12.7のPlからJlの

分岐点上で,a ,bのフェルミ面上に電子が透過 していく確率と反射される確率は IPl,lQlて′j･えら

れる.また,(2.31)式からわかるように,その トンネル過程による位相差は7T/2になる･よって,

1の振幅の電子はJlの分岐点上で,aとbの経路にそれぞれ,ilPIとIQlの確率と振幅を持つ波動

関数に分けられる.フェルミ面上を運動する電子の波動関数 としては,位相 exp(i4,)の｢=月度か

存在するから,それを与えてお く (aと吊二対 して,それぞれexp(i4,1)とcxJ)㈲ 2))･･I21∵ぐも

フェルミ面の形状の対称性を仮定すれば同じ確率と振幅が与えられる.結局,aもしくはbの経路

を通 り,PlからP2に電子が透過 される確率 RTは

RT - JIQJ2exp(ihト IPL2exp(i4,1)l2-lPJ4+lQl4- 2卜珊 Ql2cos(o), (2･36)

0- 4,2-4,i, (2･37)

である.量子論の観点から,磁場中のa,bの各経路上の波動関数の位相は次のように決定 される･
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･
1

-a
:2A･dr,¢2-訂:2A･
dr･

(2.38)

¢の各経路精分はそれぞれの実空間上の経路に関 して行われることに注意する.(2.37),(2.38)式

から,¢2- ¢1はJ】から出発 してbの経路を通 り,J2を経てaの経路を通る積分を行えばよいので,

0-(eH/hc)α, (2･39)

になる.αはa,bの曲線が因む実空間上の軌道の面積であり,図2.7の a,bの曲線が囲む運動量空

間 Lの軌道の面積 Sとすれば,S-(藷)2αになる･なぜなら,前節で説明 したように半古典的な

磁場中の電 予の実空間上の軌道の面積は,運動量空間の軌道の面積に関 して (藷)2を乗 じること

になるからである.結局,鋸ま,

0-(hc/eH)S, (2･40)

であり,この関係式から,RTが 1/Hに関してSの周期で振動することがわかる･これが SQI振動

である.

sQI振動において特徴的なことは次のことである.運動量空間上で閉 じられた軌道の面積に

1/1Iに閲 して周期的な振動が観測され,一見,通常の SdH,dHvA振動の同様の振る舞いをする･

しかしながら,その軌道は電子の経路が同一方向でないため,Onsagerの量子化別を適用できな

い軌道である.後の章で詳 しく述べるが,本研究における量子論的考察からもこの図2.7のフェル

ミ面の状況下では磁化に振動は存在 しなかった.

また,SQI振動の温度に関する振幅の減少の度合は,SdH振動のそれと比べてかなり小 さい･

これは a,bのどちらのエネルギーバンドE(k)も波数kに対 して同じ方向の傾 きをしているため,

温度によってフェルミ分布関数に従って電子の分布する様子が変わっても,囲まれる軌道の面積

がほとんど変わらないため,温度が与えられてもさほど様々な周波数の振動が入 り込まないので,

本来の振動の振幅をあまり減衰させない.一方で,通常のSdH,dHvA振動では異なる方向の傾 き

をしているため,温度によって様々な周波数の振動が入 り込み,振動の振幅を減衰させて しまう.

その関数系は温度減少関数として (2.25)式に示 してある.さらに,SQI振動の第2高調波成分も

sdH振動のそれと比べてかなり小 さくなる.また,SQI振動は磁場方向の電気抵抗pzzには存在せ

ず,磁場に垂直な面内pxxにのみ存在すると考えられている.

この SQI振動現象は,電子の波動関数へのベクトルポテンシャルからの位相のずれに起因し

た干渉効果であることがわかる.つまりこの現象はAharonov-Bohm効果19)と同じである.(2･39)

式に立ち返ると,抵抗が Hに関 してαに周期的に振動することがわかる.しか し,固体中の電子

は運動量空間のバンド構造を磁場に壊されることはない.代わりに,伝導電子 として実空間上の
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軌道を磁場が大きくなるにつれ小さくしてい く･もしも,実空間において非常に細い一次元的な

線を使って図のような輪を加工することができれば実際に実空間上で HLこ関して周期的な抵抗が

観測されることが予想される･実際にWebbらにより太さ40nm程度の金の細線から内径 800nm

の輪を作 り,垂直磁場を印加 した電気抵抗からその内径に対応するHCこ周期的な振動が観測され

ている20)･紹介 してきたように,SQI振動 と磁気振動 (SdH,dHvA振動)とはその振動の起源

や,振幅の温度依存などの特徴が異なっていることがわかるであろう.

3 磁場破壊によるdHvAの量子干渉振動

3.1 序論

Fc-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2と呼ばれる低次元有機伝導体がある. その結晶構造は図 3.1のよ

うになっている･結晶軸方向 a,b,Cに対する格子定数はa竺16.3Å,boご8.4Å,C二±12.7Åである.

単位胞に配向の異なる(BEDT-TTF)分子が4つあ り, 各分子軌道を 一つの波動関数で近似 し,紘

張 Htickel法により各分子間の重なり積分が求められ,それによるとa方向の重なり積分は非常に

小さいため,運動量空間におけるka方向の波数に対するエネルギーの分散はほとんどない.従っ

て,エネルギーバン ド構造の観点からは,その運動量空間おける性質は2次元的な物質であると考

えられている21).それゆえ伝導面 (b-C面)に関するエネルギーバンド構造のみを示す (図3.2).

また,dHvA, SdH振動を測定する際にその2次元性は利点である.さらに,kaに垂直な方向の

フェルミ面は,Falicov-Stachoviak理論でMBを考察する際に単純な模型として利用 してきたフェ

ルミ面 (図2.3)と同等な形状をしていることがわかる.つまり,この物質のフェル ミ面に垂 直磁

場を印加することで,MBに関する実験的検証を行うことができる.実際,佐々木 らによって行

われた磁気抵抗の実験17) (図 3.3(a))にはその Fourier変換 (図 3.3(b))からα,2α,〟,〟+α等

の,Falicov-Stachoviak理論 より期待 される軌道に対応 した振動が存在 していることがわかる17)

さらには,そのfQと630fpと3800が,バンド計算21)から予想されるfa,hの値 とほぼ等 しいこ

とから,彼等の計算から示されたエネルギーバン ド構造の正確さをある程度実証 している.

図 3･3(b)を注視すると, fp-faの周波数を持つ振動が含まれていることがわかる.同様の

fp-fQはCaulfieldらの磁気抵抗の実験22,23)にも存在 している (図3.3(C)).彼らの結果では振幅

が非常に大きい･また,pc-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2と似たようなフェルミ面を持つ低次元有機伝

導体にα-(BEDT-TTF)2MHg4 (M-K,Tl,Rb)辛,0-(BEDT-TTF)2Ⅰ3などがあ り,それらにつ

いても fβ-faの周期の磁気抵抗の振動が観測されている24~26).この fp-fQに代表される振動

は,Onsagerの量子化別に基づ くFalicov-Stachoviak理論では,dHvA,SdH振動に存在 しない.

仮に β-α軌道を電子がLorentz力に従って運動すると考えた場合,図2.4に磁場により電子の力
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の受ける方向を矢印で示 していることから,電子の力の受ける方向は常に一定の方向を向いてい

ないことかわかる.結局,電 予が半古典論的な軌道運動によりβ-α軌道のような閉軌道 を作るこ

とはイくn用巨である.

しか しなが ら, 上述 したように β-α軌道に対応 した振動が最近の磁気抵抗の実験結果に存在 し

ている･この振動は磁気抵抗特有の SQI振動 として理解で きる可能性がある.それについては,

3･4･4才拝 考察することにする･SQI振動であれば,fp-fQの周波数を持った振動 を生み出すこと

ができる･SQI振動の起源は,電 子の波動関数のベク トルポテンシャルによる位相のずれであ り

(謹 しくは前章参照),Aharonov-Bohm 効果 と同一の起源である.

約 1叫 三前に,EddyとStarkによってマグネシウムに対する磁化測定から,熱力学量の磁化

ド,Fali(･()V-Staぐ上10Viak理論では許されない軌道に対応 した振動が存在することが示 されている12)

(図3･4)･さらに,最近 Mcyerらにより,K-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2において,fp- foの周波

数の振動が磁化に観測 されている13)(図3,5).これらの実験結果から,熱力学量にもβ-α軌道

に拙 再 -るflr fαの周波数を持った振動が存在する可能性が非常に大 きくなってきた.磁化の振

動現象であるため,2.2節での Landau量子化によるdHvA振動のように,状態密度のピークによ

るものであると考えられる･そのことは,状態密度の h -faに関するピークが,dHvA,SdH振

動において MBの現象に本質的に存在 しえることを示 している.

再度繰 り返すが,Falicov-Stachoviak理論には,β-α軌道に対応する振動 (β-α振動)は存

在 しえない･よって,その理論の基本概念 [半古典論 と量子論 (トンネル効果)の組み合わせ]か

ら,見直す必要があると考える.本章の目的は,MBの現象を量子論的考察することで,状態密度

のピークに起因 したβ-α振動の存在の有無を確かめることである.さらに,その振動が存在 した

場合その振動の起源や,Falicov-Stachoviak理論 と本章の量子論的考察の結果 との比較 を通 じて,

MBの現象の理解を深めることも目的である.

3.2 定式化

3.2.1 基底状態

正方格子上の 2次元強束縛モデルを使って,量子論的にMBに関する理論的考察 を行なう.強

束縛モデルは拡張 HGckel法などにより得 られた重なり積分の値を用いて,非常に単純にバ ン ド構

造を表現するものであるが,有機物においてはかな り正確な近似計算になっていることが よく知

られている.

次に,強束縛モデルについて説明する.まず,-粒子問題を考える.電子相関を考慮 しないた

め, -粒子問題により導かれた解が Ⅳ粒子系の解になる.結晶場中の電子が どのような状況下に
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あるかを考える.孤立原子から導かれる各軌道 ヒ (いわゆる 1S,2S,2p軌道を意味する)の電子渡

動関数は,結晶中の周期的に並んでいる原子核からの周期的な格子ポテンシャルの影響 を受けな

が ら,お互いに重な り合っているであろう.系においてそれらの多 くの波動関数が局在 している

と仮定する.言い換えると,強 く格子点上に電子が束縛 されていると仮定することが妥当な場合

の近似 なのである.その状態に結晶格子からの周期ポテンシャルを取 り入れることで系の基底状

態を求めることにする.すなわち,系の Hamiltonianは運動量部分Hoと実空間においての結晶格

子の周期 を持つポテンシャ ル¢とで表わされる.さらに電子間相互作用 も考慮 しない.

-電子波動関数を中k(r)とし,hat-ho+t̂'とする.Blochの定理からは,周期ポテンシャル

中の解はOk(r)-etk･ruk(r)の形になる･ここでのuk(r)は結晶格子の周期 を持つ関数である･

つまり,r逐 実空間上の格子周期の位置ベク トルとすると,uk(r+ri)-uk(r)になる･Blocll関

数¢k(r)をFourier変換する･

〟

ok(r)-∑eik･riQ(r-ri),
i=l

(3･1)

但 しNは全格子数 (サイ ト数と記述することが多いので,以下そう呼ぶことにする)である.¢(r-ri)

が Wannier関数 と呼ばれるものであ り,上述のように定義 される.強束縛近似では4,(r-ri)を局

在 した幾つかの孤立原子からの波動関数で近似する.つ まり,¢- ∑ nan¢nのように Qnの線形

結合 として表わす. anは任意定数である.最 も単純には一種類の 4,で近似する方法である.本研

究で扱 う低次元有機物 [(BEDT-TTF)系,(TMTSF)系など】では,その程度で非常に良い近似に

なっていることがよく知 られている.その Wannier関数 ¢を基底 として選び,第 二鑓(-化の形式

で Hamiltonianを記述すると,次のようになる.

tr̂17ri/ -/dr"r-ri'O"r-rill),

に(0)- 一芸(,sl′,tri7rt,et'ri)C'ri,'･

以下,これを強束縛モデルと呼ぶことにする･tr1,,1′は重なり積分 と呼ばれる･eI(ri)は Wannier

関数が基底 となっている生成演算子である.Bloch演算子 とは Fourier変換で結び付いていて,

et'rl.)-競 exp'ik･ri'et'k', (3･4)

になっている.強束縛モデルでは電子間の相関は取 り入れられていない.(3.3)式で,それぞれx

とy方向の波動関数の最隣接重なり積分 (ta,tb)のみを考慮 した場合,定数を除けば,エネルギー

と波数の分散関係 f(k)は次のようになる.
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f(k) ニ ー土acosak｡-tbCOSb'ky,

A(o) - ∑f(k)eI(k)a(k)･
k

ここで,k-(kx,ky)であ り,その和はI3Z:k｡∈ト7T/a,7,/a],ky∈[-7T/b',7T/b/]にわたって行 う.

ここで,a,b/は格子定数にしてある･後の周期ポテンシャル導入によるBZの変化を考慮 して y方

向の格 jl'/f数をb/と表記 してお く.

例えば,ta-ib,フィリング2/3のときのフェル ミ面は図2.2(b)に示 してある.ここで,フィ

リングとは全バン ド中の電子の詰まり具合の割合を意味 し,BZの面積で規格化 されている.例え

ば,フィリングが 1/2であれば,全バ ン ド中に半分電子が存在することになる.

2次元面に垂直な磁場 Hが印加 されている場合,ベク トルポテンシャルA-(Hy,0,0)である.

この Hamiltonianに,2次元面に垂直な磁場を導入するため,Peierlssubstitutionと呼ばれる方

法を使用する.以 F示すように,一旦,固体内電子のバ ン ド構造を計算 した後に,ベク トルポテ

ンシャルを取 り込むため,厳密にHamiltoinaに磁場を取 り込んでいる訳ではない.本来であれば,

最初の出発点から磁場を取 り込んだ間体内電 了･の Hamiltonianを書 き下 し,そこから磁場中の解

を導かなければならない.方法論 としての妥当性の議論は未だに続いているが,一方で,この方

法により,磁場中の諸問題に対 して多 くの知見が得 られているの も確かである.また,この方法

からは単純に磁場中の Hamiltonianに対する正確な解 を数値的に求めることがで きる.そのため,

この方法を用 いて磁場中の考察をすることが非常に多い.

この方法では,f(k)に

klk+eA/hc

の置き換えを施 し,k,rを第 1量子化演算子 とみな し,yをia/∂kyとする.

f(k･孟A)ニーtacos(akx･i6誌 上 tbCOSb/ky･

(3.7)

(3･8)

6-嗜,/～-¢/4,0,4,-abH,裾 ま単位磁束であ り,6は波数の次元を持ち,磁場の強 さに比例す

る量である.

cos(akT･瑞 ) -exp(iakT)ef(LIE,ky- 6)a(k,･h･C･

より,結局,

i:(h) 一書宕〈exp(iakl･'et'k-ky-6)a(k'･h･C･)

-Lb∑cos(blky)et(k)a(k)･
k
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(3.9)

となる･h･C･とは直前の項のエル ミー ト共役な項を意味する.以 下の定式化においてもよく使わ

れている記号である.

k(h)での第 1項は周期6を持つ大 きさtaの周期ポテンシャルの役割をしていることがわかる.

つまり,lky- 6>とIky>との行列要素が結び付 き,バン ド上に開けられるギャップの特徴的な波

数 拍 子,hの値により決められることを意味する.この計算において特徴的なことは,波数ベクト

ルに対 して 6は常に整合的な値 をとるとは限らないという点である.hの値が単純な有理数 (例え

ば,h-1/2,1/3など)であればこの Hamiltonian項h)の対角化は非常に単純である. 一般的に

は,h-q/p,p,qがお互い素数 とすれば,Hami1toniallを2次形式 とみなしたときのpxpの係数

行列に関する固有値問題になる.しか しながら,hの値が無理数になれば,Hamiltonian行列は逆

格子ベク トルに関 して非整合的にな り,行列は無限に閉 じなくな り,もはや対角化は不 可能にな

る.よって,hが有理数になる場合についてのみ数値対角化を行 う.また,弱磁場であると,hの

値の整合性がよくて も,自然 と行列サ イズが大 きくなって くる.本研究において,以後,同等な

固有値問題を扱 うが,いかなる場合でも,数値対角化において計算機の性能の中で時間的に許さ

れる限 りの行列サイズ内での固有値問題 を取 り扱っている.付け加えると,最近の計算機の性能

の進歩は目覚 ましいものがある.10年前であれば,磁場の強さを小 さくしたとしても,格 子定数

が a竺10Å,b｡ゴ10Aの程度だとして,数百テスラ程度の計算が精 一杯であった. しか しながら,

本研究では数十テスラの計算を行っている.同様に,最近の実験施設 もかな りの強磁場 (数十テ

スラ)が出せ るようになってきて,実験,理論 ともお互いの結果を考察 しやす くなっている.以

後,本章における考察ではモデルの単純化のために等方的な場合,つ まりta-Lb-tについての

みを問題 にする.tはエネルギーの次元をもっている.

(3.9)式 を対角化 し,得 られたエネルギー固有値 を磁場の強 さの関数 として描いたものを図

3･4(a)に示す.この図 3.4(a)は有名なHofstadterのバタフライ図である28).図からわかるように

バン ド構造はその入れ子的なギャップが発達 している.この人れ召吋なギャップは次の串に起因し

ている.まず,(3.9)式 を見ると,バン ド上に開けられるギャップの特徴的な波数 6が hの情によ

り決められることがわかる.∂によって,バン ドは幾つかのサブバン ドに分けられる.そ して,♂

の逆格子ベク トル筈 に対する整合性から,サブバン ドへの分割のされ方も決定 される･例 えば,

6-圭筈,h-圭であれば,バン ドは2つのサブバン ドへ と分割 される･つまり,A-生の とき,p,qP

をお互いに素数 とすれば,pq個のサブバン ドに元のバン ドは分割 されることになる.さらに,h変

化 させることで,サブバ ン ドの数が変化 しギャップは入れ子的な構造を持つようになる.また,後

の節で詳 しく磁場中のバ ン ド構造 とdHvA振動 との関わ りについて述べる.

MBを考察するのに単純かつ扱い易いモデ)I,を用いるために,y方向に件 7-ポテンシャル 2Vcos(gy)
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を導入する.この格子ポテンシャ)i,は実空間上で 9-7T/b/-27T/bの周期 を持つ.前章で述べて

い るように,MBに対する理論 として電子の磁場による軌道運動 という点を考察するために,電

子のスピンは軽視 し電子間相互作用,並びに電子 と不純物 との散乱は考慮 しない.その結果次の

ような Hamiltonianになる.

71(h)-K:(h)+V･

i,- 2V∑cos(gy)eI(ri)a(ri)･
rl

(3.10)

(3.ll)

このポテンシャルにより,h-0で ta-tb-i,V-V/i-0.18,フィリングが 2/3の時のフェル

ミ面は図 2･3のようになる.ky方向にgの周期で BZが折 り返 され,閉軌道αとky方向に開いた軌

道が共存するフェル ミ面に再構成されているのがわかる.また,電子が運動量空間上のギヤ､ノブを

トンネルすることで軌道 βが実現 される.このことから,刀(ん)はMBを量子論的に考察するのに

非常に適 したモデルであ り,バン ド間の状態が交わ りつつ,磁場 を感 じることで どのように状態

密度が変化 し,量子論的にMBはどう理解されるべ きなのかをこのモデルから確かめることがで

きる.つまり,Falicov-Stachoviak理論では MBを局所的な トンネル過程 として理解 していたが,

本研究の計算では全 電 子状態が MBへ関与 し,そ してその結果を考察で きるのである.

k 'h' -昔 eiakzet'kx,ky-6)e'kx,ky)+h･C十 妄cos%eT'k'絢 , (3･12)

ウ ニ V∑(et(kx,ky-;)a(kx,ky)･h･C･)･ (3･13)
k

_ _i .呈竺
そこでの6-鷲 - Q. b - 峰 である･ め-abHは単位胞を貫 く磁束である･この章 にお

いても以後,磁場の強 さHは hで表わす (h- A)･エネルギーの次元 を持つ 土は 1にした･解

くべ きHamiltonianはK:(h)+卓である.この Hamiltonianを周期的境界条件下 (-7T/a<k｡≦

7T/a,-27T/b'<ky≦27T/b/)で数値的に対角化する.i,によって再構成されるBZは b/-2bか ら,

17T/a<k｡≦7T/a,-7T/b<ky≦7T/bである.i,が入ったことで,h-2q/pのとき,p,qがお互い

素数 とすれば,pxpの係数行列に関する固有値問題になる.ウが入っていない場合の固有値問題

のときと異な り,対角化するべ きHamjltonian行列が 2倍になっている.

3.2.2 有限温度

上述 した基底状態での定式化からわかるように,一体問題のHamiltonianを取 り扱っているた

め有限温度-の拡張が容易である.周期的境界条件下で一体の Hami1tonian兎(h)を対角化する
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ことにより,全電子のエネルギー固有倣lhを得る.その 中 まhやバン ドパラメーターVの倍 に依

存する.また固有値の個数は全サ イ ト数 Nと等 しい.全電 f一致を全サ イト数 Nで規格化 した値 を

nとする･BZが格子ポテンシャルにより半分の面積になるため,再構成された BZの面積 SBZで

フィリングを表わす と,2nと等 しくなる.

得 られたエネルギー固有値から,ある温度 T,ある h,あるフィリング2nにおける M(h)が

次のような方法で計算できる.まず,化学ポテンシャル p(h,T,n)を

n-諸 lexp (響 ) +1]~1 (3･14)

から求める･それを使って,全サイ ト数で規格化 された Helmholt7,の自由エれ レギー F(h,T,T7)

は

F-pn一芸g log〈exp(牢)+1), (3･15)

にな り,これは T-Oの暗,全サイ ト数で規格化 された基底状態エネ)I,ギー E(h,r7)と 一致する.

E-諾Elh･ (3･16)

結局,全サイ ト数で規格化 された磁化 M(h,T,n)は数値微分により,M --∂F/∂H, となる.

最後に,磁化のFourier変換について説明する.Fourier変換から得 られる,各周波数 Jに対す

る振幅 (PTA)は次のようにして求められる.

A(I)IJM(I)l2,

M～(I)-; /h

hc-1+L,

cl1-LM(h)exp(i2nf h-i)d(去 )･

(3.17)

(3,lH)

とした場合,

上式からわかるように,A(I)は TとVだけでな く2Lや hc-1にも依存することがわかる.2IJと

hc-1はそれぞれ Fourier変換領域の幅 と中心の値である.

計算結果からのM(h)に関して,どのような振動周期が含まれているかを調べるときは,できる

限 り2Lを大 きくとることにする.また,各周波数の FTAの h変化を知 りたいときは,ある程度の

幅 2Lを選びhc-1の関数 としてA(I)を示すことにする.LK公式からのMIJKやFalicov-Stachoviak

理論からの MFSの A(I)はそれぞれ ALK(I),AFS(I)と記すことにする.

基底状態での定式化で述べたように周期境界条件から,hが有理数であるときのみ数値的対角

化を行える.また,MBの様子を考察する際に A(i)の h変化 を調べることにする･
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3.3 結果

図3.6(a)に,んの関数 として γ-0のエネルギー固有値の分布を示す.この磁場中のエネル

ギーバン ド剛 よ,前節でも触れた入れ子的な構造を持つ Hofstadterバタフライ図にはかならな

い28).同様にγ≠0の場合について示 した図が,図 3.6(b)である.両者は全体的な構造 として

は似ているが,若干異なっていることがわかる.それは,(b)は (a)には存在 してない種類の細か

な入れ子的ギャップが存在 していることである.そのギャップをより分か りやす くするために,図

3.6(b)のEの土0.7から実線を引いている.その実線上に沿うようにギャップが拡がってい く様子が

わかる.また,LX]3.6(C)は図3.6(b)を拡大 し,1/hに関して措いてある.その図から2種類の周期

的なギヤノブが存在 していることがわかる.長周期のギャップが (b)において実線で引かれたギャッ

プである.このギャップはV≠0にしたために表われたものであり,つまり,MBに関する計算を

行うことで表われたギャップである.以下の節で説明するが,このギャップとフェルミエネルギー

のh変化から,dHvA,SdH振動 さらにはMBの現象を理解することができる･

また,違 f･論的な計算から得 られたエネルギーもしくは自由エネ)i,ギーを数値微分 LM にし,

それを半古典論に基づいた既存の理論 (Falicov-Stachoviak理論)と比較する.

計算結果を示す前に,無次元化 と単位について述べてお く.まず,エネ)i,ギーと温度はtの単

位を持つものとする.格子ポテンシャルの大 きさVはV≡V/tとしてお く.サイクロ トロン有効

質遠は2h2/Labの単位を持っている.また,V-0のバンド構造から決定 したサイクロ トロン有効

質量をmbとする.それにより,(2.22),(2.26),(2.13)式は次のように置き換えられる･

n

Dj → 両 ,い

, mj -1
27,mjT ､∂(S]/SBZ)

h ' ''rJ ∂(C/7Tt)
(3.19)

K-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2のような有機伝導体を例にとって考えた場合,a-12･7Å,b-8･4A,

i-O.25cVである.その場合,h-1/40のとき100T,T-0･1は290K程度である･また Vは

50K程度になる17).t=1とすると,Vは0.2程度である.勿論,バン ド幅を決定するtの値 とV

との比はあくまでも目安である.本研究においてはMBの現象が再現できるh,Vの値を選べばよ

い. 以下, 記号の簡略化のためにM の周波数 fjのFTA (A(fj))をAjとして記す･また,典型

的なパラメーターに関 しての結果を示すが,非常に多 くのパラメーター領域に渡って計算 を行っ

た.勿論,どのパラメーターにおいても本章で導 く結論が変わることはない.

3.3.1 v=0

初めに,MBが起こらない状況下 (V-0)でフィリング2/3であるときの計算結果 を示す･

その場合,図 2.2(b)にあるようにフェルミ面はβ軌道のみである.計算結果 M とLK公式からの

MLKとを比較する.MLKではβ軌道の面積からfB-2/3の周波数 とその高調波が含まれる振動

が期待される.

(i)M に含まれる振動の基本周波数は2/3でありその高調波成分にわたって,MLKと一致する.

図 3･7(a)にE(h)とM(h)を示す.それぞれ,基底状態のエネルギーとその磁化を磁場の逆数の

関数 として表わしている.E(h)でははっきりとした尖点 (カスプ)の存在がわかり,その周波数

は2/3である･M (h)は鋸歯型の波形をしており,明確な振動の周波数は2/3であり,この両者と

も2/3の周波数を持っていることがわかる.さらに,図 3.7(b)にMの FTAであるA(I)を周波

数の関数として示す･これから,β軌道に起因する周波数 fpの高調波成分レh (I/-2,3,･･･)が存

在 していることがわかる.この高調波成分がM(h-1)の鋸歯型の波形を作る.

(ii)i/fp (i/-1,2,3)のFTAのh変化に関する比較が図3･7(C)に示されてお り,両者はほとん

ど一致 している.(2.22)式から,2次元系での磁化の振動部分の振幅は hに依存 していないこと

がわかる･この ALKを計算するために, mB-1･9と7β-1/4を用いた･m島は (3･19)式で定義

されてお りエネルギーバンド構造から求められる･TPはフィッティングパラメーターとして決定 し

た･以下,周波数が fx(I-α,β,β-α,- )である振動を α,β,β-α振動 と呼ぶことにする.

(iii)β振動の FTAの温度変化に関する比較が図 3･8に示されてお り,Aβ(T)と璃K(T)はほ

とんど一致 している･その図の中でのApLKは様々なmβの値について表わされている･エネルギー

バン ド構造から求められたmb-1･9にかなり近い値の mβ-1･78とした場合によく一致 してい

ることがわかる.

これらのことから,量子論的な計算から得 られた磁化はLK公式とよく一致 していることがわ

かる.またこの結果は計算上に単純な誤 りがないことを示唆 しているとも言える.次節の同様な

計算を行って得 られるMBについての結果 (γ≠0)も,単純なミスは存在 しないと考えられる.

3.3.2 γ≠0

次に,MBが起こりうるような状況 (γ≠0)を議論する.図 2.3にあるようなフェル ミ面の形

状が本質的に不変であるような範囲内で,パラメーターV,nを変えることにする.

β-α振動の存在 前節のT-0の計算 と同様に図3.9にT-0,V-0.18におけるMを示す.図

3.9(a)からわかるようにhが増加するにつれて,長周期の α振動 と短周期の β振動の滑らかな入

れ替わりが起こっている.その Mの横軸 h-1のすべての領域にわたるFotlrier変換を行い,その

結果を図3.9(b)に示す.その図から,半古典論 (Falicov-Stachoviak理論)で予期 される軌道から

の振動に加えて,その理論では原理的に予測できない軌道 (β-α軌道)に対応する振動が含 まれ



ていることがわかる.B(13.9(C)にh-1の関数として,様々な軌道からの振動の振幅の変化 を表わ

す.これから,α振動とβ振動の振幅の入れ替わりが見られ,この現象はMB現象に他ならない.

β一作振動の存在をもっと幅広いパラメーター領域で確認するために,フィリングとBZのギャッ

プの大きさを決めるVの値を変えて同様の計算 (T-0)を行った.図 3.10にM(h-1)とA(I)が

示されている.そこからわかるように,α板動 とβ振動が十分な大 きさで存在 していれば,β-α振

動は常にとのようなパラメーター領域においても存在すると考えられる.つまり,本研究におけ

るMBに対 しての量子論的な計算から,半古典論的には予期 されない β-α振動が磁化に存在する

ことが確 立された.

Aの磁場依存 図3.11は,フィリング2/3に固定され上から順にV-0･04,0･12,0･18,0･22とし

た場合の各軌道の Aの磁場依存を示 してある.但 し,右側の列が計算結果 〟 の A,左側の列が

MrllSの ▲45'lSである･両者の比較に関しては後で述べることにする･

図3･9((I)と図3･11に表わされている A｡とAβの磁場依存はMBの措像 と定性的に一致する･

MBは (1)弱磁場下では トンわ レ現象がほとんど起こらず,電子はα軌道に閉じ込められその振

動が顕署になり,(2)強磁場下で, トンネル確率が高 くなりβ軌道からのβ振動が α振動 よりも大

きくなる,という磁場の強さに対 して連続的に (1)から (2)へと移 り変わってい く現象である.

ここで,β-(ン振動の磁場依存について着目する.勿論,この振動に関する磁場依存の関数形は

半 .fl典論に存在するはずもない.数値計算によるため関数形は示せないが,その振動の磁場依存

の特徴を述べてお く.まず,計算 したh領域ではAβ_｡はhが増加すればするほど大きくなる･ま

た,Aαや Aβと比較 して,Vの値が大 きいほどAβ-｡が全体的に目立ってくる･

次に･AItMFSの比較を磁場依存に関して行う･A,FSを計算するためにはhoが必要である･ho
1

は (2･34)式を使って評価すると,V-0.04,0.12,0.18,0･22についてはそれぞれhoR5品 ,品,去,霜頂

であった･その値を用いて図3･11の左側の列にA,FSの磁場依存を表わしている･その図から,辛

古典論で予期 される軌道でさえも一致 しないことがわかる.まず,(i)αとβ振動の振幅の絶対的な

大きさとそれらが入れ替わるhoが異なっている.(ii)β+αと2β-α振動が Mではほとんど見 られ

ない -方で,MFSにはかなりの大きさで存在 していることがわかる.(iii)Mの2β振動は, MFS

のと比べてかなり顕著である.これらの結果から,〟 の磁場依存はαとβ振動の定性的なMB現象

を表現する振る舞いを除いて,〃FSとはかなり異なっていると考えられる.

有限温度 フィリング 2/3で V-0.22,温度が T-0,0.005,0.01,0.015であるときの M(hll)

をLX13.12に示す.Tが 上昇するにつれ振動の振幅が減少 していることがわかる.

もっと詳細にM(T)とMFS(T)の比較を温度について行っている.Aj(T)とA,FS(T)をT-0
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での-4,(0)とA,FS(o)で規格化 し,図3･13に示す･様々なTn,の値を選んで･図の中にA,FSを実線

により表わしている.Vが最小値の場合 (左の列)にはもしもmo記0･85とmβ記 1･8の値 を用い

て AaFSと弔 Sを措けば,A｡と一4βは AESとApFSに非常によく一致することがわかる･バン ド構造

から決定 される7璃 -o･8,m5-1･9なので,M(T)とMFS(T)は小 さなVの値においてはよく合っ

ている･ しか しながら,Vが大 きくなると (真申と右の列) どんなmjの値を選ぼうとも,Aj(T)

はA,FS(T)とは一致 しなくなる･故に,M(T)とMFS(T)のTに関する関数系が異なっているこ

とがわかる･最後に β-α振動の FTA (Aβ_α)に着目すると,本章の結果では,βやα振動 より

も温度に関して振動が非常に素早 く減衰 してい くことがわかる.

3.4 考察

3.4.1 量子干渉振動

前節の結果からMBが起 きる状況下に,磁化にfp-α-fp-f｡の周波数の振動である β-α振

動が存在することを示 した.この β-α振動は勿論,半古典論とトンネル効果を結合させたFalicov-

Stachoviak理論においては予期 されない.本章の数値計算による考察では,この振動の起源を説

明することは非常に困難であり未だ詳細な物理的理解は得られていない. しかしなが ら,β-α振

動の存在は,αとβ振動による量子干渉 (quantuminterference)の結果であると予想する.さら

に言えば,本章の 2次元系に対する計算 も,3次元系に拡張 したとしても孟子干渉の結果からの同

様な振動が磁化に存在すると考える.

もしも,仮想的に トンネル過程を無視 したとする.αとβ軌道はお互いに独立に,異なるLarldau

準位に量子化 され,準位間のエネルギー差はお互いに異なっている.そのとき,正味の トンネル

確率は両軌道に関する仮想的な状態密度に依存するべ きである.例えば,もしも両方の準位が同

じであれば,その確率は最大になるであろう.んに関して両準位は鉱がっていくため,勿論必ず し

も準位は一致 しない.結局,異なる 2つの軌道はお互いが影響を及ぼし合いなが らLandau是f一

化され,その結果,状態密度に β-α振動を生み出すようなピークを与えると考えられる. 一方で,

Falicov-Stachoviak理論では半古典的に許される閉軌道を選んだ場合のみ トンネル過程を考慮 して

いる.一旦,ある トンネル確率で許される軌道を選ぶと,その後の各軌道に関するLandau量子

化は独立に行われている.この方法では トンネル過程の考慮ですら,正 しく行われているとは言

えない.つまり,この量子干渉はFalicov-Stachoviak理論の不完全さを表わしている･
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3.4.2 エネルギーバン ド中の dHvA振動

図 3･6からの磁場中のエネルギーバン ド図から,αとβ振動の存在 とさらには MB現象 (hに

関する各々の振動の振幅の入れ替わり)をも理解することができる.β-α振動についてもバ ンド

図から理解できるPT能性を考え考察 したが,バン ド図からその振動の起源を兄い出すことは無理

であった･ しか しなが ら,今後見落としに気付 き,バン ド図からβ-α振動を説明できる可能性が

ないとは言い切れない.その参考のためにも詳細にバン ド図の解説をする.

まず,〟-Oの場合を考える･当然 MBが起こりえる状況下にはなっていない.〟(ん-1)の基

本周波数 fp-2/3は図3.7(a)からE(h-i)のはっきりとしたカスプから引き起こされていること

がわかる･それらのカスプは 1/h-･-,12/2,15/2,18/2,21/2,- で起 きている.基本周波数/3
は2/3なので,それらのカスプはhが次の関係式

h-空, (--1,2,3,-)･ (3･20)

を満足するときに起 きる･図3･6(a)のγ-0のバン ド図にはフィリング2/3におけるフェル ミエ

わ レギーを破線で表示 している.この図から,フェル ミエネルギーの飛びが h-2/3m (例えば,

ん-2/3,1/3,2/9,1/6･)で引き起こされていることがわかる.その結果,カスプはフェルミエネル

ギーの飛びに起閃 していることがわかる.それら,フェル ミエネルギーの飛びは次のように理解

される･離散的なh-2q/pで,エネルギーバン ドはpq個のサブバン ドに分割される.pとqはお互

いに素である･もしもh-foであれば,すべてのサブバンドは完全に電子が詰まっている.さら

にhを増加 させてい くとh-fβ/2であるとき,再びすべてのサブバン ドが満たされることにな

る･つまり,β軌道に対応するβ振動はh-fβ/mでのフェルミエネルギーの飛びによって引 き起こ

されている.

同様に,高調波成分に対 しても,h-nip/m,(n-2,3,- ,m -1,2,3,･･･,但 し,h<1)

でのフェルミエネルギーの飛びが起こっている.例えば,第 2高調波に対 しては,h-2/3,4/9,-

で飛びが起 きていることが園からわかる.これらのことから,磁場中のエネルギーバン ド図から

dHvA振動が

h-碧, (n-1,2,3,･-,- -1,2,3,･･･)･ (3･21)

でのフェルミエわ レギーの飛びによって引き起こされていることがわかる.バン ド図全体を眺めて

みると,バン ドの下側から成長 して くる周期的なエネルギーギャップの存在がその飛びをもたらし

ていると考えることもできる.そのβ振動を生み出すギャップをβギャップと名付けることにする.

強磁場においては kT方向の分散に伴い､各バン ド幅が拡がって くるといういわゆるHarper拡

が り28)が見 られる･例えば,図3.6(a)から,h-2/3であれば,3個の拡が りを持ったサブバン
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ドになっていることがわかる.通常,自由電子系においては,磁場によるLandau量子化は連続

的な準位 を離散的なLandau準位に変える. しか しながら,強束縛モデルでは自由電子系 とは異

なり,格子からの周期ポテンシャルの寄与がこのような現象をもたらす.また弱磁場 卜では図か

らわかるようにサブバン ドの拡が りは小 さくなっていき,弱磁場の極限は磁場中の自由電子系の

問題 と一致すると予測 される.

次に,MBが起こりえる状況下,V≠0の場合を考察する.その場合の磁場中のエネルギーバ

ンドは図3･6(b)と(C)に示 してある.両方の図にはフィリング2/3におけるフェルミエネルギーが

破線で示されている.図 3.6(b)ではバン ドの下側から成長 して くるエネルギーギャップ (βギャッ

プ)と士0.7から成長 してくるエネルギーギャップ (αギャップ)の2種類存在 している.αとβギャッ

プの命名はそれらのギャップが,それぞれαとβ振動を生み出 しているからである.V-0での考

察から,βギャップに関 してはす ぐ理解できる.周期的なフェルミエネルギーの飛びはそれらのα

とβギャップによって引き起こされている.2種類のエネルギーの飛びの周期 1/〔△(1/h)]はおよそ

1/12(図3･6(C)からわかる) と2/3(図 3.6(b)からわかる)である.それらはそれぞれ磁化にし

たときの MQ(h)の faとMp(h)の fpにほとんど 一致するので,αとβギャップがαとβ振動を作 り

出している.また,それぞれのギャップからのフェルミエネルギーの飛びは

h=生 年 (n=1,2,3,-･,m=1,2,3,- ), (3.22)
†71. m

で起 きる.

図3･6(b)のバン ド図を見ると,h≧2/9から,フェル ミエネルギーが常にαギャップの 下に位

置するようになっている.バン ド図からMB現象を,弱磁場下でαとβギャップの両方をまたいで

いたフェル ミエネルギーが,強磁場下でαギャップをまたがなくなることとして理解できる.

3.4.3 実験 との比較

3.4.1項での考察か ら,マグネシウムの dHvA振動に半古典論では 予期 されない周波数の振動

が EddyとStarkの観測12)に存在 していることは,実験や解析 ミスではなく本質的な結果であっ

たと考える.実際には,マグネシウムは 3次元的な物質であ り,またそのフェル ミ面は非常に複

雑であるけれども,その振動は一般的な量子干渉の結果であると考える.

本研究からdHvA振動に,αとβ転勤間の量子干渉の結果として生まれる量子 ｢渉振動 (β-α振動

)が存在することが確立された.上述 したように,最近,Meyerらにより,Fc-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2

において,fp-fa振動が磁化に観測 されている13).正接,計算を比較できる有機物であ り,この

種の量子干渉振動が一般に存在することは確実であると考える. しか しながら,依然 として振動

のピークは非常に小 さいため今後の詳細な報告が期待 される.
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振動が状態密度に関係しているという観点から
,
この量子干渉は
,
2次元有機伝導体のSdH

振動に観測されるβ-α
振動17,22,2426
)の起源でもある
.
しかしながら
,
観測される振動の振幅は

MeyerらがdHvA振動に観測した振幅と比較して相当大きい
13)(図3
.
5)
.
次節で考察するが
,
磁

気抵抗で観測されているβ-α
振動にはSQIに起因した振動が含まれ
,
このような振幅の違いが起

きたのではないかと予想する
.

温度に関する振る舞いについて考察しよう
.
LK公式やFalicov-Stachovia
k理論を利用するこ

とで
,
観測結果からサイクロトロン有効質量を決定する
,
いわゆるマスプロット(massplot)と

呼ばれる解析方法がある
.
計算結果から
,
ギャップパラメーターγが十分小さいときだけ,
バンド

から決められる有効質量を用いて
,
A
｡
(T)とAβ(T)とをA
Q
FS(T)とA冒S(T)に一致させることが

できた
.
つまりγが小さいときは通常の実験で行われているマスプロットに問題はないと考えられ

る
.
しかし
,γ
が大きくなった場合,
どんな有効質量の値を選ぼうとも両者の関数形ですら合わなく

なった.
それゆえVが大きいとき,
温度に関する振幅の減少の度合は
,
たとえFalicov-Stachoviak

理論で予期される軌道であっても,
単純にマスプロットから有効質量を決定することが不可能に

なると示唆する
.
しかしながら
,
多くのMB下でのSdH
,
dHvAの実験結果はマスプロットかな

り正確に一致している.
計算ではVが大きいときに,
マスプロットと外れると予測されるとはい

え
,
さほど大きくずれるわけではない
.
計算結果からは
,
せいぜい1
,
2割程度である
.
また
,
実

際の実験でも直接
,
温度因子だけを比較できるわけではなく
,
振動だけを取り出す解析技術を利

用しているし
,
不純物や電子間の散乱や格子欠陥の影響も考えられ
,
問題を複雑にしている
.
こ

れらのことが
,
今日までマスプロットの問題点に気付かなかった理由であると思われる.

勿論
,
予期されない量子干渉振動の温度に関する振る舞いは
,
比較する理論がないので
,
本研

究の結果が非常に有益である
.
その結果では
,
β-α
振動は温度に関する減少の度合はβ振動のそれ

よりも大きい
.
これは常圧下でのrc
-
(BEDT-TTF
)2Cu(SCN)2に関
するCaulfieldらの実験による

SdH振動における結果とは異なっている
22)

.
彼らの結果では
,
β-α
振動のそれはβ振動のそれよ

りも小さい
.
この違いも磁気抵抗で観測されているβ-α
振動にはSQIに起因した振動が含まれて

いる結果であると予想する
.

また
,
CaulfieldらはfC-
(BEDT-TTF
)2Cu(SCN)2に対する,α
とβ軌道の有効質量m｡,m3
を通

常のマスプロットから評価している
22
,
23)

.
それによると圧力が増加するに従って,m｡
(mβ)が

中間的な圧力領域まで劇的に3
.
5(2)倍ほど軽くなることがわかる(図3
.
14)
.
圧力の効果は格

子定数を変化させ
,
今の系においてのVの値を小さくする効果になる.
計算結果の図3
.
11から
,V

が大きくなるにつれて
,
マスプロットからは外れるにしてもm｡
とmβのどちらもあたかも有
効質

量が重いかのように振る舞うべきである
.
言い替えると計算結果はVが小さくなるにつれ有効質量
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が軽 くなることを示唆 しており,定性的には彼らの結果22,'23)と一致する.

3.4.4 将来への課題

β-α振動の起源は何度も考察 したように,現在も未解決のままである.しかしながら,計算結

果は確かであり結果を裏付ける観測が,約 10年以前にはマグネシウムの磁化に同様な量 子干渉振

動として報告されている12).マグネシウムのフェルミ面は本考察のような単純な形ではなく,六方

晶系 (hexagonal)のフェルミ面をしてお り複雑である.しかしながら,2次元系の六方晶系のフェ

ルミ面に対 して同等な計算を行えば,同様な量子干渉振動の存在を確認できるはずである.MB

ギャップがかなり多 くなるため,本研究で行ったFalicov-Stachoviak理論 との比較よりも大幅にず

れてくることが予想される.その際,異なる多 くの量子化軌道からの量子干渉が存在するはずで

あり,それについての理論的考察も非常に興味深い.

最近,本研究の計算に対応 している2次元有機物であるIt-(I3EDT-TTF)2Cu(SCN)･2の磁化に

β-α振動が,小さいながらも観測されている13).この結果からも確実に景 子干渉振動は存在すると

考えられる.一方で,磁気抵抗にはかなり顕著なβ-α周波数のピークが見つかっており22･17,'2426),

輸送係数におけるβ-α振動は,SQI振動と本研究によって示された量子干渉振動が混在 して観測

されていると予測する.2.3節においてSQI振動を紹介したときに,フェルミ面上において矢印で

示された電子の進路が,同じ向きである一対の開いた軌道を例として取 り上げた (図 2.7).β-α

軌道を再度見直すと,β-α軌道も対称性はかなり異なっているが,矢印の向きが同一な一対の軌道

からできていることがわかる.つまり,β-α軌道をSQI振動として捉えることがn用巨であること

がわかる.このことから,両者の振動が磁気抵抗に混在 しない根拠はないと思われる.また,SQI

振動 と量子干渉振動の位相が同じであれば,単に振幅を重ね合わせるだけでよいか,両者の振動

の位相が丁度半波長だけずれていれば,お互いに振動を相殺 し合うことになる.実際には,両者

の振動の位相はどのように異なっているかよくわかっていない.そもそも,F'定子干渉振動の存在

自体,本論文で初めて理論的に明らかにしたので,SQI振動との詳細な吟味は今後の課題であり,

非常に興味深い問題であると考えている.

磁化に比べて磁気抵抗のβ-α振動の捌 副まかなり大きいという観測結果になっている.その理

由を次のように考える.2.3節に記 したように,SQI振動は非常に温度に関して振動の減衰が小さ

い.一方で,量子干渉振動の振幅の減衰は温度に関して,非常に敏感に減衰 していく.また,堤

実の系の 3次元性 も起因していると思われる.本研究の計算は純粋な2次元系に関するものであ

るが,実際の 2次元有機物は弱いとはいえ若干の3次元性が存在する.もし磁場方向の波数 (kz)

に関して,異なるkzの値で極値的な αとβ軌道になっていれば,両軌道間のEIIL一子干渉が状態密度
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に影響 しにくくなると考えられる.逆に,SQI振動は3次元性にはまったく関係なく,異なるkZ

の値で運動 していても振動には影響を及ぼさないと考えられる.さらに,熱力学量と輸送係数と

では,電子相関からの影響が異なるかもしれない.これらのことが原因で,磁化と磁気抵抗にお

ける観測される振幅の違いの大きな理由ではないかと考えている.

多 くの実験家たちには次の事柄を提案する.(i)マグネシウムや亜鉛やさらにはもっと単純な金

属についてのdHvA振動について,近年の発達 した実験技術を用いて量子極限 (強磁場,極低温

千)において注意深 く再実験 し量子干渉振動の有無を調べ,存在が確認されれば磁場や温度変化に

ついての詳細な報告を期待する･(ii)低次元有機伝導体に関しては,a-(BEDT-TTF)2Cu(SCN)2

だけでなく似たようなフェルミ面をもつ有機物 [例えば,α-(BEDT-TTF)2KHg(SCN)｡]に対 して

ち,磁化にβ-α振動の存在を兄い出 し,磁気抵抗での振動 との比較 した報告を期待する.(iii)計

算結果は Falicov-Stachoviak理論 との食い違いが見られることから,今後の実験により量子干渉

振動を観測した場合,既存の Falicov-Stachoviak理論を使用 してのマスプロットによる解析 をす

る前に,生の観測結果による報告を期待する.

もっと様々な物質,幅広い温度,磁場領域での実験を非常に注意深 く行うべ きである.特に,

αとβ軌道がkz方向に関 して同じ値で極値をとるときに,量子干渉効果が明確にβ-α振動を生み出

すと予想する.そのような状況下を作 り出すような物質や結晶方向を工夫するべ きである.

数値計算では,この量子干渉振動の物理的起源を理解することが困難である.そのためにも理

論的考察を解析的に行う必要がある.その結果,それらの量子干渉振動が,どのような物質であ

るいはどのような条件下において観測 しやすいかが予言できるようになるはずである.

3.5 結論

MBが起こりえる状況下において,典型的な熱力学量である磁化の磁気振動を数値計算により

研究 した･量子論的な考察から得られた〟は,Pippardのネットワークモデルに基づき,半古典

論に トンネル過程を組み合わせたFalicov-Stachoviak理論からのMFSとは一致 しなかった.

最 も大きな不一致であ りかつ,本章の最大の結論は熱力学量に半古典論では予期されない周

波数の振動 (ここでは,β-α振動)が存在することを確かめたことである.それは量子干渉によ

る結果であり,MB現象が起きるdHvA,SdH振動においては一般的な現象であると結論付ける.

Falicov-Stachoviak理論には,量子干渉が考慮 されていない.このことから,マグネシウム12)辛

fC-(BEDT-TTF)2Cu(SCN)213)のdHvAの量子干渉振動の観測は当然の結果であると考えられる.

また,本章の計算では,β-α振動の FTAがαやβ振動のFTAよりも温度に関する減少の度合

が大きいという結果になった.この性質が dHvA実験において量子干渉振動の存在を確認 しずら
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くさせている大きな原因であると考えられる.

今後,量子干渉振動に関しては,理論的にも実験的側面からもさらなる考察が必要であろう.

4 磁場破壊による逐次一次相転移現象

4.1 序論

前章で MBを実験的に検証できる物質として取 り上げた 可 BEDT-TTF)2Cu(NCS)2とよく

似た有機物に α-(BEDT-TTF)2MHg(SCN)4(M-K,Rb,Tl)がある.この物質の結晶構造を図

4･1に示す.結晶軸方向 a,b,Cに対する格子定数は a 竺 10Å,b竺20Å,C｡ゴ10Åである.前章で

の fC-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2のバンド計算21)の結果と同様なバンド計算'29)から,この物質の運

動量空間における kb方向の波数に関するエわ レギーの分散はほとんどない.よって α-(BEDT-

TTF)2MHg(SCN)4(M-K,Rb,Tl)もエネルギーバンド構造の観点からは,その運動量空間おける

性質は2次元的な物質であると考えられている.伝導面 (a-C面)に関するエわ レギーバン ド構造

は図4.2に示す通 りである.その図からわかるようにフェルミ面の形状は,ホールポケットとほと

んど平行な開いたフェルミ面が共存 していることがわかる.この形は rc-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2

の伝導面でのフェルミ面 (図3.2)と似ているが,開いたフェルミ面の平行性の度合が異なってい

る･α-(BEDT-TTF)2MHg(SCN)4では,かなり湾曲した開いたフェルミ面になっている.

現在までの実験から作成された,この物質の温度一磁場相図について述べる.佐々木らはゼロ

磁場下における電気抵抗の測定で 10K(γ41)に異常なピークが存在し,さらに伝導面に垂直な磁場

を印加することで,TAlが徐々に小さくなっていくことを観測 した30)(図 4.3,4.4).又,彼 らは

T-0･75K における磁場の強さに関する磁気抵抗の測定から約 7.5T(Hβ)から約 24T(HA)まで

にわたり,非常に広い領域にわたるヒステリシスを観測 してい830,31)(図4.5).同様のヒステリ

シス領域は磁化にも観測されている30)(図 4.5).HAから,抵抗がキンク状の異常をしているこ

とがわかり,このキンク磁場 (HA)は長田らにより先に観測された32).HAは温度を上げてい くと

徐々に弱磁場の方に移動 していき,最終的には約 9Kで見えなくなが 0)掴 4.6).また〟Cは抵

抗の最大値であり,ほぼHBとおなじ値になっている.これらの HA,HB,Hc,TAlを使って温度一

磁場相図を構築 したものが図4.7である30).その相図から,TAlとHAが連続的で両者で同 じ境界

を作っているようにみえる.

5T以下での帯磁率の測定は34),約 10Kで急激な減少を示し (図4.8),10K以下でおそらくは

正常相からスピン密度波 (SDW)相に転移を起こしたものと理解される.この温度 (TsDW)は T̂1

と同じ値であり,磁場を与えていくと連続的に変化するTAlは正常相とSDW 相の境界であると考

えられる･さらに,HAもTAlとの連続性から,その境界である可能性が高い･そのため,現在の
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ところ,Ĥ とTAlはIF一常相とSDW 相の境界であると考えられている･また,ESR35)とpSR36)か

らもそのTsDWにおいてSDW 転移が示唆されている.最近,HenningらによりTsDWで比熱の飛

び33)が観測され,その転移が二次相転移であることが確かめられている.実際,フェル ミ面 (図

4.2)を見ると,1次元的な開いたフェルミ面はほとんど平行であり,直観的にはゼロ磁場,低温

下で完全ネスティングによるSDW 転移が引き起こされているように思える10).peierls転移37)と

いう概念を根拠 としてこの SDW 転移を予測 しているのである.

まず,単純に1次元的な単 一バンドを考えた場合,電子はある波数まで詰められている [それを

フェルミ波数 (転)と呼ぶ].電子間斥力或いは格子歪により,毎と一転の電子が結び付 き,フェ

ルミ波数にエネルギーギャップを開けて安定化 される1,2次元系特有の転移が Peierls転移である･

転移にともなって,実空間 Lでは,2kFの周期の電荷密度波 (CDW)か,若 しくは SDW が存在

することになる.系の状態によりPeierls転移 とはSDW 転移若 しくはCDW 転移のことを意味す

る.このようなPejerls転移を引 き起こすかどうかはそのフェルミ面の 1次元性の良さに依存 して

お り,それを調べる手段 として,ネスティング (nesting)という概念を用いる･運動量空間にお

いて,ある対のフェル ミ面に着 目した場合,ある長さだけフェルミ面をずらせば,両者が どの程

度 ･致 しているかがわかるであろう.その際,両者が完全に一致 していれば,完全ネスティング

であり,不完全であれば不完全ネスティングと呼ばれる.若干の不完全ネスティングであっても

pPiPl･ls転移を引き起こすこともある.実際にどの程度の不完全ネスティングでPeierls転移になっ

ているかどうかは微妙な問題である.現実には多 くの場合,Peierls転移が引き起こされていると

きを,完全ネスティングになっていると言い,そうではないときを不完全ネスティングと言 う.こ

のことから,図のようなほとんど平行な 1次元化されている一対のフェルミ面は,ほとんど完全

ネスティングになってお り,SDW 転移が引き起こされると予測される.

宇治らはSdH振動の FTA38)から,T<TAl, H< HBの領域で非常に小 さな電子 またはホー

ルのポケット((,6)の存在を予期 させる低周波数の振動の存在を報告 している (図4･9(d))･その

㍉古の周波数は運動量空間の面積に換算すると,BZの面積 (∫βZ)に対 して数% の大 きさである･

この物質の 2次元僅からは,そのような小さな閉軌道が正常相におけるフェルミ面から観測され

るとは考えにくい.さらに,強磁場になるに従って r7,rC,4,,α2という周波数の振動が含 まれてい

ることがわかる (図4.9(C)).宇治らは,それらの周波数をもつ振動は1次元的なほとんど平行な

開いたフェルミ面のSDW ネスティングによるフェルミ面の再構成から生み出されると主張 してい

る (図 1.10).すなわち,SDW ネスティングベクトルの選び方によっては,図4.10(a)の 1次元的

なフェルミ面がネスティングにより消滅 し,残されたα1軌道が重なり合うことで, 亡,∂などの小

間軌道並びに,り,～-,車,α2軌道などの MBを通 して観測可能な軌道が出現することになるのであ
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る･確かに,図4.10(b)に定義 されている各軌道の面積 とSdH実験からの各周波数の一一致性はこ

の考え方の正 しさを示 している.また,Kartsovnikら39)は磁気抵抗の角度依存の測定から,宇治

らとSDW ネスティングベクトルが異なるが,同様の主張をしている.これらの SdH実験 と上述

した多 くの実験結果から,T< TAl,H< HBの領域では 1次元的なほとんど平行な開いたフェ

ルミ面がネスティングして,SDW 状態になっていることはかなり確かであると考えられている.

次にHB≦H≦HAの領域に関する実験結果に着目する.図4.5からわかるように,磁気抵抗

と熱力学量の磁化の両方に広いヒステリシス領域が存在することがわかる.宇治らによる,極低温

(T-0･05K)におけるそのH領域におけるSdH振動のFTA38)から (図4.9),様々な軌道 (α1α3,

2α2,め)に加えて,β軌道に対応する振動が存在 していることがわかる.そのH領域でSDW ネス

ティングが起 きているとすれば,β軌道は電子がSDW ギャップをMBしないことには存在 し得な

い. しか しながら,運動量空間上で相当な距離を トンネルする必要があるので,原理的にはあり

えても,その H程度で起こるとは考えられない.このことから,観測が行われた環境下では,お

そらくこの H領域で正常相 とSDW 相が共存 していたと考えられる.この考え方はすでにAthas

ら40)の磁気抵抗の実験により指摘されている.磁場により一次転移が起こり両相が共存 している

と考えることで,β軌道に対応する振動の存在 とヒステリシスの観測はうまく説明できる.さらに,

その考え方は図 4.5の磁気抵抗の H変化の振る舞いをも理解できる.(1)Hc≦H≦HAで,H

が大 きくなるにつれて,抵抗は減少 していく.これは SDW 相より低抵抗状態になる正常相が発

生 したからである.(2)ヒステリシスのループで,Hを増加させてい く方向は高抵抗状態である

のに対 し,Hを減少させてい く方向は低抵抗状態であることがわかる.これは,Hを増加 させて

いく方向の方が Hを減少させていく方向よりSDW 成分が多 くなるからである.

最後にH>HAの領域に関する実験結果を吟味する.キンク磁場HAではヒステリシスが無い

ことや,磁気抵抗や磁化が不連続になっていないことから (図4.6),おそらくは二次転移の境界

であると考えられる.それは図4.7からわかるように,SDW 状態から正常状態への二次相転移の

境界 TsDWとキンク磁場HAとのつなが りから確からしく思える.また,H-0,T>TsDWでの抵

抗の振る舞いなどが非常にHAと似ているため,やはり,HAはSDW 状態から正常状態への 二次

相転移の境界であると予測されている. しか しながら,この領域は現在までさほど実験が行われ

ていないため,未だに,議論が続いている.

上述 した実験結果から,この系の基底状態は 1次元的なほとんど平行な開いたフェルミ面がネ

スティングしてH-0でSDW 状態であり,伝導面に垂直な磁場を印加 した場合,HB以上で正常

状態へ一次転移を起こしていると考えられる.つまり有限磁場が SDW を抑制 し正常状態への転

移を引 き起こしている.この現象は (TMTSF)2X,(X-PF6,C104,ReO4)でのいわゆる磁場誘起
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スピン密度波 (FISDW)現象10)とは全 く異なるものであることがわかる･なぜならFISDW 現象

では,ガが大きくなればなるほどネスティングの完全性が増 しFISDW 状態はより安定化 される

からである.

両者の違いはフェルミ面の形状の違いにあると思われる.α-(BEDT-TTF)2MHg(SCN)にお

いては,2次元的な閉 じたフェル ミ面 (2D-FS)とほとんど平行な 1次元的な開いたフェル ミ面

(1D-FS)が共存 している (lx14.2).(TMTSF)2Xのエネルギーバン ド構造は図5･2に示されてい

る.その同からフェルミ面には 1D-FSLか存在 しない.2D-FSの存在がこの系のSDW 状態から

正常状態-の転移を解 く鍵であると考える.今後,2D-FSの小閉軌道を α軌道,前章での話題 と

同様に 1D-FSからMBにより作 られる大 きな閉軌道を β軌道 と呼ぶことにする.この α,β軌道

の定義に関しては本章の計算で用いるモデルからのフェルミ面の図4.11が分かりやすい.

本章の目的は,強磁場 FにおけるSDW 状態から正常状態への一次転移を理論的に解明するこ

とであり,その考察からこの系の本質的な温度一磁場相図を作成することである.

Hによる一次転移の原田を次の様に考えている.Hを増加させていくと,電子は実空間上にお

いてより小さな軌道を運動 しようとする.運動量空間ではその反対で,より大きい軌道を運動 し

ょうとする.弱磁場下では電子は小 さな α軌道に閉 じ込められているが,1D-FSがほとんど消失

しているSDW 状態で強磁場になっていくと,小さな α軌道から電子は大きなβ軌道を運動 しよう

として,磁場は SDW を本質的に抑制 しようと働 く.実際,自由電子系において,軌道運動から

の反磁性エわ レギー損失は主xdH2に比例する･xd∝ よであ り,m はサイクロ トロン有効質量で

ある.ここで,α軌道の有効質量 m｡-1.4moとβ軌道の有効質量 mβ-3･8mo(moは自由電子質

量)38)からβ軌道の方が反磁性エネルギーの損失が α軌道より小さいことがわかる･よって,反磁

性エネルギーの観点から,強磁場下で SDW 状態から正常状態への転移を理解できる.

反磁性帯磁率に関してはいわゆる Landau-Peierls公式41)と呼ばれるものがある.しかしなが

ら,本研究の目的にはそれは不十分なものである.その公式は弱磁場の場合に限られるものであ

り,さらにその公式ではLandau量子化による量子振動 (SdH,dHvA)やMBを表現できない･

この一次転移はMBと量子振動が密接に関わっていることは明白である.その理由は,(1)β軌

道は BZでのギャップをMBすることで生み出され,(2)H-10Tのとき,この物質の α軌道

に対 してのLK公式で予想されるエネルギーの振動の振幅は,SDW ギャップによるエネ)i,ギー利

得(Ts2,､V/E, ～10-6t) と同程度になるからである･このことからも量子振動 (SdH･dHvA)辛

MBを完全に取 り込んだ理論的考察が必要であることがわかる.このSDW ギャップによるエネル

ギー利得を表わすTs2,W/EFは,1次元化 されたバン ドから評価されるおおよその目安である･そ

れは全サイト数で規格化されており,EFはフェルミエネルギーである.また,tは重なり積分であ
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り,エネルギーの次元をもちバン ド幅と同程度の値になる.

本章では,この系の強磁場下における SDW 状態から正常状態への 一次転移を理論的に解明

するために,モデルHamiltonianの対角化による量子論的な取 り扱いにより,量子振動やMBの

効果を取 り込んで,この系のエわ レギーを調べる.以下,定式化で示すモデルHamiltonianには,

α-(BEDT-TTF)2MHg(SCN)4のフェルミ面の特徴は完全に含まれている.この幅広いHに関する

数値計算により,重要な実験事実や,上述 した物理的な予想を確かめることができ,強磁場下に

おけるこの系の相転移の本質を理解できると考えている.

4.2 定式化

この系の基底状態のエネルギーバンド構造は,正方格子上の2次元強束縛モデルを使って表現

できる.強束縛モデルについては3章で述べている.問題の単純化のために,以 Fのような最隣接

間重なり積分 しか考慮せず,さらに格子ポテンシャルt)を導入しこの系のエわ レギーバン ド構造を

再現する.全体のエネルギーへの寄与はフェルミエネルギーの近傍が主に関わっているため,バ

ンドの下側はほとんど問題にならない.このモデルがフェルミエネルギー近傍,つまりフェルミ

面の形状が再現出来ていることがわかるであろう.付け加えて,Zeeman項も軽視 している.この

ことについては考察で詳 しく述べることにする.

まず,3:とy方向の格子間距離はそれぞれaとb'とする.しかしながら,y方向に,実空間上で

9-7T/b/-27T/bの周期 と大 きさVを持つ格子ポテンシャルt,を導入するため,単位胞はaxbと

なる.この格子ポテンシャルにより,BZにおいてギャップが作 られる.Hamiltonianは次のよう

になる.

一芸 ∑ tr.,rl′eT(rl)a (rt,),人~(り)
-(rl,rl,)

i,- 2V∑cos(gy)eJ(rt)eq(ri),
rl

上式でのq (ri)はWannier関数が基底 となっている生成演算子であり,rげ イ トにスピンが T.,J

の電子を生成する.riは (xi,yi,i-1.‥N)の離散的な2次元座標であ り,xいyiはそれぞれ x,y

方向の格子点位置を表わす･∑ (,i,,i′)は最隣接間21- X1-1- a,yi-y1-1-b'でのみ行 う･K(0)

が強束縛モデルにより,系のバン ド構造を表現する項である.tとVはエネルギーの次元を持って

いる.実際の系に対応 させるためにフィリングは1/4にした場合を考える.また,佐々木らはMB

の様子から30),α一(BEDT-TTF)2MHg(SCN)｡での BZにおけるギャップの大きさVは 100K程度

であることを示唆 している.あ くまで目安であるが,その値を参考にして本研究の計算における

V(≡ V/i)を決める.バン ド幅 2tを1eV程度に考えるとVは0.2程度であろう･
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一体の部分K+Vは簡単に対角化でき,あるフィリングにおけるフェルミ面を得ることがで

きる･フィリングが 1/4で V/i-0.18としたときのフェ)I,ミ面を図4.ll(a)に示す.α-(BEDTI

TTF)2MHg(SCN)4のフェルミ面の特徴である,2D-FSと1D-FSの共存がわかる.

このモデルに電子間相互作用の効果をオンサイ トクーロン相互作用項ノ枇 nl を使って取 り入れ

る.この項により電子間斥力が単純化 して取 りこまれている.アップスピンとダウンスピンとを

それぞれ持つ電子が,同じサイ トrにあるときにだけUの強さで反発することを表現 したものであ

る.勿論,このように簡略化 して組み入れても相変わらず複雑である.この項を導入することで

等方的な2次元 Hubbardモデルになる.

7Lnt - 筈r;qnq(ri,n-q(ri),(J-T,↓;-- ,), (4･3)

nq(rl) - ei(ri)eq(ri).

結局,扱 うモデルHamiltonianは71(0)-A(o)+辛+71mtである.また,Uは相互作用の大 きさ

を決定するパラメーターであるが,本研究では,具体的にUの値を決める必要はない.なぜなら,

以下の平均場近似の定式化の中で導入された平均場△の大きさを外場 として扱っているため,あ

る△の値を決めてしまえば,Uの値も決まってしまうからである.

伝導面に垂直な磁場 Hが印加されている場合,ベク トルポテンシャ)i,A-(Hy,0,0)である.

このHamiltonianに,2次元面に垂直な磁場 hを導入するため,前章と同様にPeierlssubstitution

と呼ばれる方法を使用する.この方法も前章で紹介している.その結果,前章で定式化 したのと

同様に磁場中のHamiltonianを運動量空間であらわすと,

｡h)ニ ー!?J{eiakxei(たx,ky-6)eq'kX･ky'･h･C･}-∑cos鉢 k'eq'町 (4･4)k,q

ウ ニ V∑ (ei(kx,ky- ;)eg(k-ky)+h･C･)･ (4･5)
k,q

そこでの6-普 -孟 ･筈 -噂 である･¢-abHは単位胞を貫 く磁束である･この章において

も以後,磁場の強さHはhで表わす (h-i)･ (BEDT-TTF)2Xの格子定数 a-20Å･b-10Å

から,h- 品は50T程度である･エネルギーの次元を持つ tは 1にした･スピン変数Jは和 を取

るだけなので,K(h)+卓の固有値問題は3章での (3.10)式と同様に,あるh-2q/pのときp,q

がお互いに素数とすれば,pxp行列の対角化を行うことになる.それによって正常状態のエネ)i,

ギーが得 られる.

次に,相互作用の部分′軌 nfを平均場近似する.簡単に平均場近似の考え方を紹介 してお くと,

演算子 A,βの積を
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A/

((A-<-4>+<A>1((B-<B>+<B>),

<A>B+<B>･41<A><B>+A',

(A-<A>)(B-<B>).

(4.6)

としてお く･<A>の意味は演算子 Aに対する期待値をとるということであり,<,>はDiracの

ブラ,ケットと呼ばれ,量子論においてそれはある量子数で決められる状態を意味 し,座標表示

することによって波動関数に対応することになる.この Aβは自己無撞着な解によって,そのゆ

らぎの2乗の項A′は0になる.よって平均場近似では,最初からA′を軽視 して,自己無撞着な解

を求める.また,<A><B>は電子数一定の系においては定数になる.本研究においては系の

全エネルギーの絶対値を知る必要はないため省いておく.上述 したように_iをei(r)♂ g(r)とし

て,平均場近似を行うために書き換えると,

兎sDW --∑△q(ri)erg(ri)eq(ri)･
rl,Cr

△J(ri)- U<ei(ri)a _q(ri)>,

平均場△J(ri)は

(4.7)

(4.8)

である･Hamiltonianのエルミー ト性から,△g(rl)-△二g(ri)である.Fourier成分を実数に仮

定 したFourier変換△J(ri)-∑Q△(Q)exp(iQ･rl)から,兎sDW を運動最空間で表記すると･

兎 sDW --∑∑ (△(Q)ei(k+Q)a-q(k)+h･ぐ･), (4･9)
kt,Q

になる･Qが SDW のネスティングベク トルになる･Q-(芸,昔)に固定 した場合,このモデル('-

おいて非常に良いネスティングベク トルになる･なぜなら,その波数Q-(芝,昔)を持つ,小 さな

SDW ギャップ (△(Q)-0.03,△はtで規格化 されている)を導入 し,A(o)+i,+元.w w を対角

化 したときのフェルミ面が図4.ll(b)であり,図からわかるように 1D-FSがほとんど消滅 してい

るからである.また,ネスティング後に残されるフェ)I,ミ面の各軌道をα,β,Tとして定義 してあ

る.1D-FSをネスティングさせた後,ネスティングの若干の不完全性に起囲した7軌道があること

がわかる.実際の系において宇治ら38)の結果が示すように,SDW 相であると考えられる領域｢正

常相にも存在 していた α軌道だけでなく,非常に小さな軌道からの振動が観測されている.結局,

その不完全ネスティングにより作られる小さな閉軌道 TをSDW 相において残しておくことによっ

て,より現実的な計算になる･よって,そのQ-(言,昔)をSDW ネスティングベクトルとして採

用する.つまり,自己無撞着に解きながら最適なQを探すことはしないのである.ネスティングベ
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クトルを固定する根拠としては,実際のバンド構造のフェルミ面の1D-FSがほとんど平行である

ため,FISDW現象のように不完全ネスティングに起因したhに関するネスティングベクトルの変

化が起きるとは考えにくく,さらにそのような現象を示唆する実験結果が報告されていないとい

う点が挙げられる.また,強磁場下の SDW 状態から正常状態への一次転移現象 という問題に着

口すれば,微細なネスティングベクトルの変化を詳細に調べる必要はない.

結局,Qを固定 したのでQの和が消え,さらに波数QのSDW のFourier成分△は実数に仮定

する.よって,

hsDW--△∑ (ei(k+Q)a-g(k)+h･C･)･
kp

(4.10)

解くべきHamiltonianはk(A)+t'+71sDWである.このHamiltonianを周期的境界条件下(-7r/a<

kJ≦7T/a,-27T/b<ky≦27T/b)で数値的に対角化する.その元sDW項を見ると,

71sDW--2△∑(eI(kx+T/a,ky+打/b)et(k)+h･C.)･
k

(4･11)

Kl(hJ)+Vの間有値問題は量子数kyL二ついて行われるので,AsDW項は,緑 こ関して基底の種類

を増やしていることがわかる.kx方向についての量子数をスピン変数と組み合わせることにより,

つまり･J(iJ'l+打/a,千),ky>,I(kx,J),ky>と考えると,量子数の直積空間 (J(kx))×(ky)におい

て 1次元化される･fc,(kx))-(kx+7T/a,千),(k｡,J)である.この書き換えによって,この平均場

Hamiltonianに関する固有値問題はh-2q/pのとき,2px2p行列の対角化を行うことになる.

計賃の単純化のために,△についても自己無撞着に大きさを決定せず外場として与える.この

方法ではSDW 状態の絶対的なエネルギーを決定することはできない.しかしながら,反磁性エ

わ レギーの観点からのアイデアを確かめるには,そこまで正確な計算は必要ではない.本研究で

は,h-0でSDW ギャップからエネルギー利得を得て安定化されたSDW 状態と,エネルギー利

得のない正常状態との,h≠0におけるエネルギーの振る舞いを比較するのである.その際,4.1

節で説明したように,SDW ギャップからのエネルギー利得として10-6t程度を与えることにする.

実際の系においてはSDW ギャップの大きさ△の値は,10K程度であろう.本計算では正確な△の

値は必要としない.よって,目安として△ <Vとしておく.そのパラメーター領域においては,図

4･11(I))のフェルミ面の形状はほとんど変らない.

4.3 結果

計算結果による,hに関するSDW 状態 (△-0.03)のエネ)VギーEsDW(h)と正常状態 (△-o)

のエネルギー Eno,maL(h)とを図 4.12に示す.両曲線 とも,弱磁場では (hの値が小 さいとき),
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長周期の振動があ り,強磁場下で (hが大 きいとき)短周期の振動が徐々に含まれてくることが

わかる･図4･11を見ると正常状態のフェルミ面 (図4.ll(a))では,BZのギャップを電子が トン

ネルしてβ軌道からの振動 (β振動)が強磁場下で見え始めるという,MB現象が予測される.同

様に,SDW 状態のフェルミ面 (図4.ll(b))を見ると,MBによりβ軌道を電子が運動するため

には,BZのギャップに加えて SDW ギャップもトンわ レする必要があり,同程度の hでは (a)の

フェルミ面よりはMBが起こりにくいと予測されるが,原理的にはMBによりβ振動が強磁場下

で見え始める･計算結果では,各軌道の面積fa,hに対応する周波数であることから,長周期 (短

周期)の振動は α (β)軌道のLandau量子化によるものである.つまり,両曲線のその振る舞い

はMB現象に他ならない.

h-0のときSDW 状態からのエネルギー利得が 10-6t程度になるように,両者のエネルギー

は収束 してい くと考えられる.それを破線により示 している.図4.12からわかるように (1)両

者のエネ)i,ギー曲線はhの関数としてhl,h2,h3-･の値で複数回交差 している.そして,最終的

にhA以上の hから,Eno,mat(h)は EsDW(h)よりエネ)i,ギー的に安定になる.つまりその hAが

実験にあるキンク磁場 HAに対応すると考えられる.(2)hlからhAの間に,磁場によってその系

はSDW 状態から正常状態-と一次転移を繰 り返し起こすと考えられる.(3)その逐次的な一次転

移の周期は,量子振動の周期 と密接な関係があることがわかる.(4)hA付近では,エネルギーの

振動にβ軌道に起因した振動成分が顕著になっている.(5)図4.12の挿入図から,E(h)の全体と

しての傾 きは単純な自由電子モデルから予測された反磁性エネルギー (EnOnl 0SCi(h)-主xdh2)と

かなり異なっている.というのも計算では,んに関してさほど反磁性効果が顕著に見えない.(6)

にもかかわらず,強磁場下で正常状態が安定化される原因は,電子が α軌道に閉 じ込められ運動

しているSDW 状態より,強磁場下で β軌道をMBして運動する正常状態の方が,SDW ギャップ

からのエネ)i,ギー利得を上回る反磁性エネルギー利得をhA以上で得られるからであると考える.

(7)弱磁場では両方のE(h)において α軌道からの振動が支配的であることがわかる･EsDW(JL)

にはSDW の生成により作 られた 7軌道からの寄与により,Eno,TnaL(h)とは振動の周期 と位州が

若干異なっていることがわかる.この違いが2つのエネルギー曲線の交差する回数を増や してい

ることがわかる.両者がまったく同じ周期 と位相をもって振動 した場合より交差する回数が多 く

なる.実際,SDW 状態ではそのような様々な軌道からの振動が観測されている38).(8)図4.12

からわかるように,ん=0でのSDW ギャップからのエネルギー利得の値に依存するが,逐次 一次

転移領域 (hl≦h≦hK)が SDW 領域 (0≦h≦hl)より広 くなることが考えられる･

フィリングを1/4にしておき,△<V≪ 1の限りにおいてVと△の値を変えても,これらの特

敬 (1)～ (8)は変わらない.
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図4
.
12のE(h)をhに関して数値的に微分M(A)ニーdE(h)/dh
することによって得られた磁

化〟を図4
.
13に示す
.
この〟のFourier変換には図4.
11のフェルミ面の形状から期待される軌

追(α,
2α,
β
,
2β
,
β-2α
)の面積に対応した振動が存在している
.
また
,
各軌道(i-α
,
2α,
β
,
2β
,

β-2α)
に対するFTA(Aj),
[このAjについては前章の(3･17
)
,
(3
･
18)式を参照]をFotuier変

換の中心の値(hc-
I)を使ってhに関する関数として示している.
その図からSDW状態と正常状

態の両方の状態において
,
hを大きくしていくことで
,
AαとAβの値の大きさの入れ替わり,
つ

まりMBが起こっていることがわかる.
さらに
,
正常状態の方がMBが起こるんは小さいことが

わかる
.
これは
,
SDW状態でのSDWギャップの存在に起因している.
どのhにおいても
,
正常

状態の方がβ軌道を運動する電子の成分がSDW状態より大きく
,
そのことが結果として反磁性

エネルギーの損失をふせぎ,
SDW状態から正常状態-の転移を引き起こす.
さらに言うと
,
MB

の効果によりβ軌道の成分が支配的になるんで
,
正常状態が完全に安定化されていることがわか

る佃]4
.
12の特に挿入図参照)
.
結局
,
このSDW状態から正常状態への転移は
,
MBの現象に

より引き起こされるのである
.
最近
,
長田ら42)は本章と同等なモデルから
,
この系における帯磁

率を計算している
.
彼らの結果でもこの相転移現象はMB現象が原因であることが示されている.

4
.
4考察

4
.
4
.
1温度一磁場相図

図4
.
14(b)に計算結果からT,想されるこの系のTvsh相図を示す.
T-0でh
を増加させてい

くと
,
その系はSDW状態と正常状態とが絡み合い
,一
次転移が繰り返し起きるhの領域に入っ

ていき
,
最終的にはキンク磁場hAで正常状態が安定化される.
Tを上昇させると
,
SDWギャップ

が小さくなっていき,
EsDW(h,
T)とE
no,,nat
(h
,
T)間の差が狭まり
,
最初に一次転移が起こる磁

場hlが弱磁場の方に移動することが予想される.
それと同様にすべての一次転移磁場h2,
h3,-
も

弱磁場の方に移動してくと考えられる
.
それに伴い
,
例えば
,
h
lと
h
2間隔が短くなってくる.
な

ぜならば
,
SDW状態と正常状態の絡み合いはその量子振動に起源があり
,
量子振動は1/hに周期

的なので弱磁場ほど量7-振動の周期が短くなり,
その結果
,
転移の始まる磁場hlの値が
小さけれ

ば小さいほど
,
お互いが絡み合う間隔が狭まるからである
.
そして
,
ん-0におけるSDW
状態か

ら正常状態-の転移温度TsDWで,
それらの転移磁場hl,
h
2,
h
3,･･･
から作られる一次転移の境界

はTsDWに
収束していくと考えられる
.
本章では
,
有限温度の計算をしていないが
,
SDWギャッ

プのT依存は定性的に図1
.
14(a)のようにBCS(Bardeen,
Cooper,
Schrieffer)理論
43)における温

度依存と同様になっていると予測する.
このBCS理論とは超伝導における理論である.
1次元化

されたモデルに対する平均場近似を用いたSDW状態の解から
,
SDWギャップの温度依存はBCS
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理論のそれと同じである10).勿論,電子間が斥力であるか (SDW),引力であるか (超伝導),ま

た,オンサイ トクーロンUの大きさなどの違いから定義朝 な関係はわからない.しかしながら,,/i

性的な温度依存のみを議論する限 りにおいては両者はおなじである.よって,SDW ギャップの温

度依存をBCS的に考えるとT vsh相図は図 4.14のようになる.この相図から,TsDW以 下のあ

るTで磁場の強さを上昇そして下降させることで,この系は熱力学鼠に多 くの -一次転移が観測さ

れるべ きであると考える.

正確に実験結果を予言することは困難である.なぜならば,実際の実験では冷却速度や磁場ス

イープの割合もしくは温度 と磁場のスイープの経路の違いなどが結果に大きく関わるからである.

多 くの研究者たちによって成された様々な実験結果はそれぞれ互いに異なっている.Athasら40)

により, あるTにおける,あるhスイープの割合では,hl≦h≦hl{にあたる領域は ･つの 一次

転移のみが観測されている.彼 らは ga5-1iquid転移のような二相共存を主張 している.また,義

近,佐々木ら45)は磁場変化 と温度変化の経路の違いによる磁気抵抗の異常な振る舞いから,その

系でのそのh領域は,単純な一次転移が起 きているのではないと唱えている.

計算結果から結論づけられた反復的な一次転移は,熱力学量に現われるものであると強調 した

い.多 くの実験が輸送係数,すなわち磁気抵抗の測定から異常が訴えられている.本章の結果を

実験的に検証するためには,熱力学平衡状態を保った環境下で比熱や磁化などの熱力学量の測定

を冷却速度または,磁場スイープを非常に慎重にゆっくりとした速度で行う必要があることを提

案する.

本章にて行われた理論的考察では問題の単純化のためにZeeman効果を軽視 し,Pauli常磁性の

効果を取 り込まなかった･おおよその目安 としてエネルギーにh2L二比例する寄与一書x;h2lx;LOrTnaL

(xpsDW)は各状態に対するPauli帯磁率である.]を与える.SDW 状態では正常状態より絶縁休

的であ り,フェルミ準位での状態密度の違いからxpnormaL>xpSDWとなる･このPauli常磁性の効

果は hl,h2,･･･を小 さな値へ と移動させるが,本研究で導かれた結論を変えない.

4.4.2 最近の実験との比較

最近,Harrisonら44)が強磁場 (～54T)領域に関するdHvAの観測を行っている.彼 らの結

果は非常に興味深い.彼 らの結果では,磁場領域の違いによりマスプロットから決められる有効

質量が大 きく異なっている.図 4.11のフェルミ面のα軌道に対応する周波数 fckの有効質蓑 m oが

マスプロットから,hA以下では～1.5moであ り,hA以上では～2.7moであることを主張 している･

その結果を次のように理解する.まず,hA以 上では,正常状態であるため,孤立 した α軌道

の振幅は温度因子 [(2･25)式参照]の効果以外で,振幅の減衰が温度に関して起こらない･よっ
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て,｣E常に有効質量moの評価が行われていると考えられる.しかしながら,hA以下では,SDW

ネスティングにより,α軌道上のフェルミ面が SDW ギャップによって開けられることになる.例

えばそれは,宇治ら38)が主張 しているこの系の基底状態 (SDW 状態)のフェルミ面の形状 (図

4.10(C))を連想すればよい.その場合のα軌道は SDW ギャップをMBすることにより作成され

る.この SDW ギャップは温度依存する.つまり,SDW ギャップは,温度が上昇するに従って閉

じていき,最終的にはSDW 状態から正常状態への転移温度でゼロになるのである.このことか

ら,温度が上昇するにつれ SDW ギャップが閉じていくため,電子はMBLやす くなることがわ

かる.すなわち,SDW ギャップの閉じが振幅の増大に寄与 し,温度因子の効果とは逆の効果を与

えている 現実の実験結果でのマスプロットでは,このSDW ギャップの閉じからの振幅の増加の

効果は全 く考慮されずに,有効質量が評価されている.また,温度因子の (2.25)式からは,振幅

の温度に閲する減衰が小さければ小さいほど,評価される有効質量はより軽 くなることがわかる.

これらの理由から,hA以下では実際の有効質量の値よりも軽めに評価されていると予測する･

さらに詳細な結果を紹介すると,彼 らは磁場を約 18Tから32Tまでの間に7箇所のマスプロッ

トを行い,有効質量を決定 している (図4.15).それによると,有効質量は約 18Tから約 27Tの

間まで,磁場が増加するにつれて約 1.5moから約 2.7moまで単調に大 きくなる.観測下において

この系が,ある磁場からSDW 相 と正常相の共存が起こり,その混合の度合がマスプロッ トに反

映されているのではないかと予測する.強磁場になるにつれ,正常金属相が増えていき,キンク

磁場では完全に正常状態になる.そのことが,有効質量の連続的なつなが りの原因であると考え

ている.次に紹介する宇治ら38)の結果はさらに興味深い.

宇治ら38)はSdHの解析から,弱磁場 (数T)領域で,非常に小さな電子またはホールのポケッ

ト,E,6の SdH振動の周波数 とFTAが温度の関数として特異な振る舞いをすることを示 してい

る (図4.16).亡と∂の周波数は温度に関して変化 し,特に 亡ではそのFTAが約 0.3Kで最大値をも

つのである.通常,SdH,dHvA振動のFTAは温度因子から,温度に関して単調に減少 していく

ため,ある温度で最大になるFTAの振る舞いは非常に特異な現象である.これらの現象 もSDW

ネスティングの関与が原因であると考えている.つまり,亡,∂軌道がネスティングによりできる

sDW ギャップを電子がMBして作 られる軌道であるとすれば,高温になるに従ってギャップが小

さくなり,上述 したようにFTAを増加させるであろう.場合によっては,SDW ギャップの閉じに

よるFTAの増加の寄与 と温度因子による減少の寄与が桔抗 し,ある温度でFTAが最大値 を取る

こともあると予想する.また,SDW ギャップの大きさが変わることで軌道の面積が変わ り,観測

される振動の周波数も変化することがあるかもしれない.結局,MBするギャップが温度変化する

ギャップ,例えばSDW ギャップなど,であるときはMB軌道からの振動のFTAと周波数･'i温度に
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関し特異な振る舞いをする可能性がある.上述 したHarrisonら44)の結果と本質的に同じである.

これらのFTAの温度変化に関する物理的解釈は,次章に考察する擬 一次元有機伝導体のRapid

Oscillationに関する現象と深 く関連 している.この概念はそのまま次章へのアイデアとしてつな

がってい くため非常に重要である.

4.5 結論

本章では,α-(BEDT-TTF)2MHg(SCN)4のエネルギーバンド構造を再現するモデルHa血lto-

nianを用い,量子論的な取 り扱いによりこの系のエネルギー状態を調べた.結果としてこの系で

は,強磁場下で SDW 状態から正常状態-逐次一次転移を起こし,最終的には正常状態が安定化

されることを示 した.この相転移現象は量子振動 とMBの効果に起因している.本章で使用 した

モデルは単純化されているが,量子振動や MBの効果を取 り込んでお り,問題の本質は損なわれ

ていないと考える.(TMTSF)2XでのFISDW 状態では,ネスティングベク トルを〝が最適化 し

つつ,異なる波数のSDW 相へと逐次一次転移させていく.宇治ら38)のE,6軌道の存在からSDW

形成後も不完全ネスティングから作成された小閉軌道は存在すると考えられる.2D-FSのα軌道の

存在の有無はあるにしても,その状況下はFISDW の問題 と同一であり,FISDW 現象と同様にネ

スティングベクトルの最適化が行われたとしても,不思議ではない.今後,自己無撞着な計算を

行い,この系のさらに詳細な相図を作成する必要があるかもしれない.長田ら42)の帯磁率の計算

はSDW ギャップの磁場の強さに関する振動現象や強磁場下におけるギャップの減少などを示唆し

ている.

また,Ⅹ-NH4にすると,そのフェルミ面の形状はほとんど変わらないのにも関わらず,この

系で現われるSDW 相一正常相転移現象は観測されていない.この系とFISDW が起こる擬 一次元

系との違いをも含めて,今後のさらに詳細な実験 と理論的考察がなされる必要がある.

5 擬一次元有機伝導体のRapidOscillation

5.1 序論

擬一次元有機伝導体である(TMTSF)2X,(Ⅹ-C104,NO3,ReO4,PF6,AsF6)はそのフェルミ

面の 1次元性に起因した相転移現象が起こることがよく知られている.この物質も先に話題にし

た低次元有機物 FC-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2やα-(BEDT-TTF)2MHg(SCN)4(M-K,Rb,Tl)と同

様なバンド計算48)から,運動量空間におけるkc方向の波数に関するエネルギーの分散がほとんど

ない.よって (TMTSF)2Xもエネルギーバンド構造の観点からは,その運動量空間おける性質は

2次元的な物質であると考えられている.その結晶構造とェネルギーバンド構造を図5.1と図5.2
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に示す.格子定数はa=7.3Å,b=7.7A,C 二ゴ13.5Åである.伝導面 (a-b面)に関するエネルギー

バンド構造は図5.2に示す通 りである.その図からわかるようにフェルミ面の形状は,多少湾曲し

た 一対の開いたフェル ミ面が存在 している.完全に平行であれば 1次元系になるが,この系はそ

うではなく若干の 2次元性を残 している点が様々な興味深い性質を引き起こす.

これら(TMTSF)2Xはその電子の詰まり具合を意味するフィリングは3/4である.これは,2

バン ドで表わされた場合のフィリングであり,以下,単一バン ドモデルで考察するため,フィリ

ングは 1/2になる.それらの陰イオンXが異なる場合でも,バン ド計算10)から考えられている,

その伝導面におけるフェルミ面の形状はほとんど変わらない (図5.8(a)).しか しながら,PF6と

AsF6を除 く陰イオンXに関してはゆっくり冷や した場合,陰イオン秩序 (AnionOrder‥AO)が

低温 ト 50K) 卜において起こり62,63),新たなフェルミ面が作 り出される.その配向の方向は2通

りある.まず,C104の場合,AOポテンシャルQA-(0,7T/b,0)であ り,転移温度 (TA0-25K)

以 下で図5･8(b)の左側のようになる.また,Re04もQA-(0,7T/b,7T/C)よりC104と同様なフェ

ル ミ面になる.もう 一つはN03について,TA0-45K以下でQA-(7T/a,0,0)であ り図5･8(b)の

右側のようになる.凶 5.8(b)からわかるようにAO後にできるフェルミ面はお互いに異なってい

る.これらのフェルミ面に垂直磁場を印加 したとき,半古典論より決まる (2.1章参照)電子の進

む向きを矢印で入れてお く (図5,8).C104では矢印の向きが同一な開いた一対のフェルミ面が存

在 し,N03では閉じた電子的な閉軌道 とホール的な閉軌道が共存 している.ここで電子的な軌道

とは,半古典論の理解に従えば,エネルギーの分散の傾 きからわか り,電子的な軌道 とホール的

な軌道は磁場に対 してお互いに逆向きの運動をする.図5.8(b)のN03の電子 とホール閉軌道の面

積は同じである.なぜなら,AOは元の BZを2つに折 り畳み,単一バン ドを2つのバン ドにす

る.もしも,1つのバン ドに電子が完全につまれば,フィリングは1/2になる.よって,折 り返さ

れ新 しく出来たBZ上で電子とホールの面積が同一になれば,フィリングは 1/2になるであろう･

そのフェルミ面に垂直磁場を印加 した場合,X-C104,圧力下のPF6とRe04ではいわゆる磁

場誘起スピン密度波 (FISDW)転移が極低温 (-1K),有限磁場 (～数 T)で始まり,磁場の強

さ (H)に関 しスピン密度波の秩序変数になるSDW の波数 (Q｡-2kF+N6,2kFはk｡方向の

フェルミ波数であ り,6-昭,h-4,/4,0,4,- abH,裾 ま単位磁束)のNの値の異なる各副相へと

逐次 一次転移 していくことがわかっている10).図 5.3にその一例 として圧力下での PF6の温度一

磁場相図を示す49).真木46)やVirosztekら47)により,その現象は (TMTSF)2Ⅹバンド構造に基づ

くモデ)i,に対 して,平均場近似により各 N状態のSDW 転移温度 (TsDW)の評価から,その逐次

一次転移の相図を理論的に説明されている.FISDW 現象の興味深かった点は,低温,ゼロ磁場で

ネスティングの不完全性から正常金属 (NM)相であったのが,磁場によりネスティングの不完全
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性を改良して SDll'転移 し,さらに逐次一次転移 してい くということである.この現象は不完全

ネスティングして残される電子 とホールの小 さな閉軌道の磁場によるLandau量子化が電要な役

割を果たしている.また,X-N03については現在のところFISDW 相は発見されていない.常圧

下では,常圧下のPF6と同様に低温ゼロ磁場下でネスティングの完全性からSDW 転移50)し,そ

して (TsDW～12K),圧力下 ト 8kbar)ではSDW 相が壊されNM相になっていると考えられ

ている51)

同じく垂直磁場を(TMTSF)2X,(X-C104,NO3,ReO4,PF6,AsF6)に印加 したときに,非常

に広い温度一磁場領域でRapidOscillation(RO)と呼ばれる磁場の強さの逆数に関し周期的な磁気

振動が観測されている5卜61).また,その ROの振幅の磁場依存は,強磁場下で大きくなが 1-61)

その磁場に対する周期性にしても,振動の振幅の磁場依存にしても通常の SdH,dHvA振動を連

想させるが,以下述べるように非常に特異な性質がある.図5.4はC104の磁気抵抗におけるRO

に関する実験結果である.NM 相 とFISDW 相に渡って周期的な振動 (RO)が存在 していること

がわかる.その Fourier変換から,周波数 fROは両相 ともほとんど260Tであった.Hに関 して

SdH的な振る舞いをするROの特異な点は,図 5.4(b)のROの Fourier変換による振幅 (PTA)

の温度変化からわかるように59),NM 相では温度に関 し単調にFTAが小 さくなってい くのに対

し,FISDW 相では約 2Kで最大値をもつことである.勿論,通常の SdH現象からそのような振

る舞いは予測されない.2.2節の温度因子 ((2.25)式参照)からわかるように,温度は単調に振幅

を減少させるだけである.さらに図 5.5にその一例を示 してお くが,磁化や熱容量や音波などの

熱力学量による測定55~58)では,FISDW 相にしかROが観測されていない.つまり,NM 相では

熱力学量にROは観測されていない.

また,常圧下のNO3(SDW 相)についてもC104のROと同様なSdH的磁気抵抗の振動が観

測され,その周波数fROは250Tであ り (図5.6),加えてもっと低い周波数fT,0-67Tの振動も

観測されている60)(図 5.6).また,N03ではfRO,fLOの両方のFTAとも約 4Kで最大値 をもつ

ことが報告されている60)(図 5.6).fROに関 しては C104と同様の特徴をしていることがわかる

であろう.また,N03の磁化などの熱力学量によるROに対する実験は詳細には行われていない.

実験から示されているC104とN03に対するROの特徴は次の点である.C104において (1)RO

は磁気抵抗の測定ではNM相 とFISDW 相の両方に観測され,各相でROの周波数 (fR0-260T)

はほとんど変化 しない59)(図 5.4).(2)磁化や熱容量や音波などの熱力学量による測定5558)で

は,ROは NM 相には観測されず FISDW 相にしか観測されない (図5.5).(3)磁気抵抗の結

果59)からNM相では温度に関し単調にROのFTAが小さくなっていくのに対 し,FISDW 相では

約 2Kで最大値をもつことが示されている (図 5.4).同様に,熱力学蓑の比熱にFISDW 相で約
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1.5KにROの FTAが最大値をとる現象が観測されている58) (図 5.7).しかしながら,FISDW

相での磁化によるROは温度に関 し単調に減少 していく55).N03において (4)圧力下のNM相

では磁気抵抗に fROのみが観測される51).常圧下の SDW 相で同じく磁気抵抗に fROとfLOの両

方が観測され,弱磁場では fl,OのFTAが JFtOのFTAよりも支配的であったのが強磁場下で逆転

するという具合に,両者が MBにより結び付けられていることを示 している (図 5.6)60).(5)

fT10とfLOの FTAは両方とも約 4Kで極大値をもつ60) (図5.6).

AOがないと考えられているPF6,AsF6においてもROが磁気抵抗に観測 されていることか

ら52,叫 ,常にAOが ROに閲係 しているかどうかはわからないが,一方でC104についてはAOを

r主力により抑制すると,ROが見えなくなることが知られている65).ゆえにAOが ROの起源と

密接に閲わりあっていると考え,以下本章ではAOに基づ くROに関する理論的考察を行 うこと

にする.(TMTSF)2XではAOの方向が2通 りあるので,代表的な例であるC104【QA-(0,7T/b)]

とNO3lQA-(7T/a,0)]とを比較 しながら考察することにする.現在までROに関 しては様 々な

理論的考察がなされてきたが 4),末だすべての陰イオンXに関して完全に統一的な理解は得 られ

ていない.本章の目的はC104,N03の各状態 (NM相,FISDW 相若 くはSDW 相)に表われる

氏()の起源を明らかにし,さらにそのFTAの温度に関する特異な振る舞いについて理論的考察を

与えることである.

A()の有無に限らず,FISDW 相内では,SDW ネスティングベク トルは磁場の強さに関 して

変化 していく.しかしながら,相内のネスティングベク トルの変化は非常に微小であるため10,67),

副相聞を通 じて,そのフェルミ面の形状はQs-(7T/a-2kF,7T/b) (すなわち,N-0相のネス

ティングベク ト)i,)であるときのそれとほとんど変わらない.そのQsを用いた,SDW 形成後の

フェルミ面は図5.8(C)になる.また,N03においても磁気抵抗の実験結果から,SDW 相では不完

全ネスティングによる電子若 しくはホール軌道の残存が示唆されている66). (TMTSF)2Xの基底

状態は,XによってはSDW 状態であったり,NM状態であったりする.その理由は,この系が非

常に微妙なバンドパラメーターta,tb,tb′を持っていて,若干のLb,tb/の値の違いにより,SDlT状態

に安定化された りされなかった りするからである10).言い替えると,Lb,tb,は完全ネスティングと

不完全ネスティングとを分けるしきい値に近い値になっているのである.例えば,常圧下の PF6

ではSDW 状態が基底状態であ り,N03も同様にそうであると考えられる.N03のSDW ネスティ

ングベクト)i,Qsの値が,実際は幾らなのかわからないが,この (TMTSF)2Ⅹ系のバンドパラメー

ターta,tbJbJの値から,Qs-(7T/a-2kF,7T/b)のとき,かなり良いネスティングが得 られる･本

章の磁気振動現象の議論に関しては,ネスティングベクトルの値の微細な正確さは必要としない･

よって,N03に関する考察においてのQsはその値を使用することにする･C104と同様にネステイ
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ング後のフェルミ面を図 5.8(C)に示す.

AOとSDW ネスティング後に残る小さな閉軌道 (図5.8(C)の実線)から,強磁場下で電子が

sDW ギャップをMBすることによって生まれる人きめの閉軌道 (図5.8(C)の破線)のLandau量

子化による通常の SdH,dHvA振動が SDW 柏におけるROの起源であると考えている.実際の

(TMTSF)2Xのフェルミ面の形状から考えて,図5.8(C)の破線の軌道の面積は約 250Tの周波数

になり,実験で観測されているROの周波数とはほい一致する.

FISDW の標準理論は次のように理解 されている.磁場の強さを変化させた場合,SDW ネス

ティング後に残る小閉軌道からの磁場による反磁性エネルギーの損失を防ぐために,小関軌道か

らの Landau準位がフェルミ準位をまたがないように,ネスティングベクトルが不連続に変化す

る.さらに,MBにより開いた軌道に電子が流れ出すことで,SDW の不完全ネスティングを補

うエネルギーを得る.結局,小閉軌道 (図 5.8(C)での実線で示された小 さな軌道)からの SdH,

dHvA振動は,その中閉軌道からのLandau準位がフェルミ準位をまたがないため抑制される.ま

た,ネスティングベク トルの不連続な変化の周期は SdH的であ り,磁場の強さの逆数に関 して,

小閉軌道の面積に周期的である.しかしながら,もっと大 きな閉軌道 (図 5.8(C)の破線で示 して

ある)を電子が MBによって運動することによりその軌道の Landau量子化は可能である.さら

に,SDW ネスティングベクトルの不連続な変化の周期は,そのMB軌道からのSdH,dHvA振動

の周期よりも長周期である.なぜなら,MB軌道の面積は小閉軌道の面積より大 きいからである･

つまり,磁場の強さを変化させた場合,ネスティングベクトルの変化は,MB軌道からの Landau

準位がフェルミ準位をまたぐことを抑制 しない.結局,その MB軌道の Landau義一召 ヒによる通

常の SdH,dHvA振動は起こりえるであろう.このことから,図5.8(C)の破線で示 した軌道から

の SdH,dHvA振動であるとROを理解する限 りにおいてはFISDW 状態もSDW 状態 と同 一の

問題であ り,磁場によるネスティングベクトルの変化を考慮する必要はない.さらに,FISDW相

におけるネスティングベク トルの変化はフェル ミ面の形状をほとんど変化 させない.

よって,以下の定式化ではネスティングベクトルQsは(2kF,7T/b)に固定 しておき,SDW ギャッ

プの大 きさを決定する波数Qsの Fourier成分△の値を大きくさせす ぎないようにし,小閑軌道が

残るようにする.また,自己無撞着な解は求めずに,△を外場として導入する.この議論は,現在

までに標準モデルから理解 されているネスティングベクトルの変化から行われている･その 1工B

軌道からの反磁性エネルギーによる損失を防ぐために,さらにネスティングベク トルが不達掛 こ

変化する可能性はある. しかしながら,現在のところ,そのようなネスティングベクトルの変化

を裏付ける観測結果や理論的示唆はない.

通常,(TMTSF)2Xではia‥ib:tb,～_1‥0･1‥0･01の比になっていると考えられている･また･

46



AOギャップの大きさVとSDW ギャップの大きさ△の値は,正確にはわかっていない.ある程度の

目安 としてはCI04とN03のどちらにおいてでも,tb,竺 V>△である.(TMTSF)2Xのバン ドパ

ラメーターはSDW ネスティングが完全でないことを示すものである.ta,lb,tb′の比はその値 より大

きくしても,本来のネスティング後のフェルミ面の形状 と同様であれば,問題の本質は損なわれな

いであろう.その一例が,図5.8(C)であ り,そこではia:tb:tb′‥V:△-1‥0･6‥0･2:0･2:0･03

である.本研究では,エネルギー損得を調べるのではなく,量子振動現象を考察するので,ta,tb･tb′

を大きくした方が周波数が大きくなり量子振動を調べやす くなる.よって,tb,ib,の比を実際の値

より大 きくして計算する.そしてそれに対応するように適当なV,△の値を選ぶことにする･

有限温度の考察について述べておく.CI04ではVirosztekら47)によって温度 とSDW ギャップ

△(T,h)の関係が解析的に示されている.実際,相図 (図 5･3)が示すように転移温度が磁場 とと

もに変わっている.つまり,FISDW 状態では SDW ギャップ△(T,h)が 侶 こ依存する･ しか しな

がら,本研究ではROのFTAの温度依存のみを考察するため,ギャップのh依存は問題の単純化

という観点から考慮 しないことにする.その結果,h依存を取 り除いた場合,△(T)を決定付ける

ギャップ方程式は,BCS理論のそれと同一である47).また,N03もSDW ギャップに磁場依存が

あることがわかってい8 68,69)が,同様にh依存は考慮 しないことにする.△(T)はBCS的な温度

変化をするものとし,ある温度 Tにおける△(T)の値を図4･14(a)のように決定する･

5.2 定式化

5.2.1 基底状態

扱 うモデルは (TMTSF)2X に対する標準モデルを用いる･この標準モデルは異方的 2次元

H｡bbardモデルとしてよく知られている10).フィリングは 1/2である.平均場 として以下のよう

なスピンが手とⅠの組み合わせを選ぶことによって,Zeeman項は軽視できるようなる10)･よって,

モデルの中に最初からZeeman項は含めないことにする.

71(0) - KI(0)+7iAO+7iint･

｡0)-一芸(,i崇,,qtri･rt,α (ri)eq'ri,',

71AO - 2V∑cos(QA･ri)ei(ri)eq(ri),
γi

耽rLt-誓rTqnq'ri'n一g'ri),(J-T,十 g-i,千),

nq(ri) - e5(ri)eq(ri)･
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(5.1)

(5.2)

(5.3)

(5.4)

ei(ri)はWannier関数が基底 となっている生成演算子であり,rげ イ トにスピンが 吊 の電子を

生成する･r再 (3:i,yi,i-1･･･N)の離散的な2次元座標であ り,Ti,y再 それぞれT,y方向の格

子点位置を表わす･a,bを格子定数とすると,Tt- Xt i-a,y1-yi_1-bになる.K(0)が強束縛

モデルにより(TMTSF)2Xのバン ド構造を表現する項であ り,強束縛モデルの説明は 3章で行っ

ているので,ここでは省 く･(TMTSF)2Xのバン ド構造は,T方向は最隣接間重なり積分 (la),y

方向は再隣接間重なり積分 (tb)と一つ置きの重なり積分 (tb′) で表現される.よってそれぞれの方

向の重なり積分のみを考慮する.その結果,A(o)は運動量空間で表わすと,

k(o)-∑f(k)ei(k)eq(k),
k,O-

C(k) - -tacosak｡-tbCOSbky- tb,COS2bky,

である.AOポテンシャル項 も運動量空間での表記にしてお くと,

7iAO-V∑ (CI(k+QA)eq(k)+h･C･),
k,q

(5.7)

である･AOポテンシャルを導入 した場合のフェルミ面はそれぞれC104,N03について,虎(o)+7iAO

を 2×2の Hamiltonian行列の対角化により得ることが出来る.例えば,tb/ta-0.6,tbJ/t0-

0･2,V/ta-0･2,フィリング 1/2のときのフェルミ面が図5.8(b)である.

伝導面に垂直な磁場 Hが印加 されている場合,ベクト)i,ポテンシャルA-(Hy,0,0)である.

今までと同様に垂直磁場をPielerlssubstitutionで導入する.この方法では,f(A)の結晶運動量を

klk+eA/hc,

と置 き換える.よって,

k'h'- 一書pq{eiakXe5(たx,ky-6'eJ'kェ,ky'･h･C･}

-∑ (tbCOSbky十tb,COS2bky)e5(k)eq(k),
k,q

となる･ここで,6- 響 - 孟 ･筈 -曙 である･ ¢-abHは単位胞を貫 く磁束である･この

章においても以後,磁場の強さHはhで表わす (h-A)･

電子間相互作用はオンサイ トクーロン相互作用項7iinlにより取 り入れられている.この項によ

り電子間斥力が単純化 して取 りこまれている.この項は前章で紹介したように,アップスピンとダ

ウンスピンとをそれぞれ持つ電子が,同じサイ トrにあるときにだけUの強さで反発することを表
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現 したものである･71-tの取 り扱いは平均場近似を用いる･平均場近似の方法論に関 しては,前

章で説明 したのでここでは省 く.

C104でのFISDW現象の観点からいえば,平均場理論においてネスティングベク トルを最適化

して理論的考察を慎重に行う必要があると思われる･しかしながら,前節で述べたように,FISDW

相におけるネスティングベク トルの変化はフェルミ面の形状をほとんど変化させないし,FISDW

の標準理論での逐次一次相転移現象はその小閉軌道 (図 5･8(C)の実線で示されている軌道)を除

き･磁場中の通常のSdH,dHvA現象を本質的に抑制 しない･よって,SDW ネスティングベクト

ルQs-(2kF-打/a,打/b)に間'/fする･加えて,前節で述べたようにN03のSDW 相でのネスティ

ングベク トルも同 じであると予測されるため,両者の考察においてはQsは同じ値にしてお く.さ

らに,ネスティングベク トルを固定 したため,前章での計算 と同様に自己無撞着に解を求めるこ

とはしない･勿論,本研究の磁気振動現象を考察する限 りにおいては,この計算方法は問題の本

質を損なわない･結局,相互作用部舶 intL=平均場△-UEk< eTl(k+Qs)Ct(k)> を導入 し

て,波数QsのSDW のFourier成分△は実数に仮定 した･計算は,△を外場として扱い,△の値の

凡その目安 として V>△程度の値にする.

71sDW--△∑ fei(k+Qs)a _g(k)+h.C.).
k,q

(5･10)

前章での定式化 と同 じく相互作用の強 さ Uの値は△の値に置 き換わっている.解 くべ き平均場

Hamiltonianはk(h)+71AO+7isDW である･この平均場Hamiltonianを周期的境界条件下(-T/0<

kェ≦T/a･-N/b<ky_<7T/b)で対角化する･この平均場 Hamiltonianに関する固有値問題は4.2

節と同様に,Qsは (打/a,r/b)なので,kx方向についての量子数をスピン変数と組み合わせること

により･ky方向に関 して 1次元化できる･量子数 ky以外にl(kェ,U),ky>,r(kェ+r/a,-q):ky>だ

け基底の種類が 2つ増えたため,Hamiltonian行列はQ縛 入以前の 2倍になる.詳 しくは 4.2節

に述べているのでここでは割愛する.

そのSDW とAOポテンシャルとを導入 した場合のフェルミ面はそれぞれC104,N03につい

ては,K(0)+兎AD+兎sDWを4×4のHamiltonian行列の対角化により得ることが出来る.例え

ば,tb/ta-0･6,lb,/ta-0･2,V/ta-0･2,A/ta-0･03,フィリング1/2のときのフェル ミ面が図

5･8(C)である.

5.2.2 有限温度

△(T)を自己無撞着に求めずにBCS的な解43)を仮定する･BCS理論でのギャップ△(T)は次の

ようなギャップ方程式から得 られる.
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1-UT写/.Erd"W2+E2,-1,
E-(E2+△2)1/2

(5.ll)

LJは桧原周波数である･Ecはカットオフエネルギーであ り,フェ)i,ミエネルギー EFとは Ec<<

EFの関係がある.多 くの標準的な教科書 70)に記載 されているため詳細は啓かないが,(5.ll)式

から,T10でのギャップの大 きさ△(0)と転移温度 TsDWは簡単に評価でき,その結果から,

△(0)/TsDW=ご1.76という物質に依存 しない普遍的な定数を導 く.勿論,弱結合の仮定下で数多く

の近似が施されている.

有限温度の計算のその方法論に関しては,3.2.2項の定式化で述べた内容と同じである.まず,あ

る温度Tの△(T)をBCS的な解から決めておき,基底状態における全固有値を平均場Hamiltonian

A(h)+兎AD+兎sDWから求める.そして,3.2.2項 と同様に温度 Tの自由エネルギーF(h,T)を

導 き,それから磁化 M(h,T)ニー∂F(h,T)/ahを求める.温度 Tはtaで規格化 しておく.

磁化のFourier変換について説明する.M(h,T)の Fourier変換を行い,それによって得 られ

た各軌道jからの周波数 fjの振幅 (Aj) は31212項での (3･17),(3･18)式から決定する･Ajの磁

場依存を調べるときは,Fourier変換の幅2Lをある程度選び,hc-1の関数としてA)を示す.また,

温度依存を調べるときは,幅2Lを固定 しておき,ある温度TについてのAj(T)を転移温度 TsDW

まで示す.

あまりにも現実のta,tb,tb,の値からかけ離れ不完全ネスティングを強調 しすぎると (tb,tb,の値

を大 きくすること)SDW ギャップ△(T)の効果が弱められてしまう.Tに関する振動の振る舞いを

考察するときは,現実的なパラメーターで計算する必要がある. しか しながら,上述 したように

磁気振動を見えやす くするためには,tb,tb′を大 きくしなければならない.また,通常のBCS理論

からのTsDWと△(T)の関係△(0)/TsDW〇ゴ1.76が現実の有機伝導体において必ず しも正 しい比に

なっているかどうかはわからない71).そのため,△(0)/TsDWの比を何種類か変えた場合の,振動

のFTAのTに関する定性的な振る舞いを調べることにする.特にそのTsDW近傍では非常に急激

なT変化が期待されるであろう (図4.14(a)).勿論,なるべ くta‥tb‥tb/竺1‥0･1‥0･01の比に

近い ta:Lb:tbJの比で計算を行うことにする.

5.3 結果

5.3.1 RapidOscillationの存在

不完全ネスティングの効果を顕著にするために,以下tb/ta-0.6,i/b/la-0･2,V/ia-0･2で計

算 している.図5.9(a)にC104型のAOポテンシャルを導入 したときのNM状態 (△-0)とSDW
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状態(△-0.
03)における
,M(h)の
計算結果を示す
.
△-0では,7日二
関してM(h)に振動が存在

しないことがわかる
.一
方で
,
△-0.
03には長周期と短周期の2種類の周期的な振動が見られる
.

短周期の振動の周波数fROはExJ5.
8(C)のフェ)I,ミ面の破線で示した電子的な軌道の面積と一致す

る
.
つまり
,
/I10はその
軌道からのdHvA振動である.
また
,
現実のC104のバンドパラメータ~

を用いて
,
その軌道の面積を周波数に換算すると約250Tであり
,
観測されているROの周波数と

ほぼ一致する.
これらのことから
,
FISDW相で熱力学量に観測されているROは図5.
8(C)の破線

の軌道(SDWギャップのMBより生じる軌道である)からの通常のSdH,
dHvA振動であると考

えられる
.
しかしながら
,
FISDW相での磁気抵抗のROの起源がSdH振動であると言い切るに

は問題がある
.
それについては5
.
4
.
1項で述べることにする
.
長周期の周波数fLOは図5.
8(C)の実

線の中開軌道の面積と一致する.
本研究での計算では
,
SDWネスティングベクトルを固定してい

るため
,
その軌道からのdHvA振動が現われるが,
5
.
1節で説明したようにFISDW相では,
その

小閉軌道からのdHvA振動はSDWネスティングベクトルの磁場による変化によって
抑制される
.

△-Oでは図5.
8(b)のフェルミ面であり,
矢印の向きが同一な開いた一対のフェ)i,ミ面が存

在するだけなので
,
Landau量子化可能な閉軌道はMBを通しても作れそ
うにない
.
このことか

ら
,
磁化〟(ん)が振動しないのは当然のように思える.
しかしながら
,
3章のMBの量子論的考察

から品目二渉振動(その章で考察したβ一α
振動)の存在を示している
.
この章の考察から
,
lIB

に閲する現象を従来の羊古典論とトンネル効果の組み合わせで理解すること(Falicov-Stad101ria
k

理論)は原理的に考え直す必要があるということが示されている
.
つまり
,
MBが関係しそうな

現象は疑ってみるべきであり,
憤重な考察
,
要するに原理的に量子論の観点から計算するべきで

ある
.
量子論的考察から
,
図5
.
8(b)のAOしたC104のようなフェルミ面の形状からは,
状態密度

のピークに起因した熱力学量における振動現象が存在しないことが確かめられた.
図5
.
9(b)はNO3型のAOポテンシャルを
導入した場合のNM状態(△-0)とSDW状態

(△-0.
03)における
,M(h)の
計算結果を示す
.
△-0ではM(h)にh関する周期的な振動が存在

する
.
その周波数fROは図5.
8(b)のフェルミ面の電子とホ-)i,閉軌道の面積と一致する･
つまり
,

fROはそれらの
軌道からのdHvA振動である.
N03においても,
現実的なバンドパラメーターを

用いればJROは約250Tになり,
観測されているROの周波数と一致する.
△-0･
03では
,
fRO

に加えてもっと低い周波数の振動(LO)が存在しており,
その周波数九〇は図5.
8(C)の実線で示

されている小間軌道の面積と一致する.
さらに
,
そのM(h)のFTAのh変化から(図5･
9(C)に

示している)
,
fROとfLOはMBによって
結び付けられている振動であることがわかる･
hが大き

くなるに従ってfROの振動の振幅は大きくなり,
逆にfLOの
方は小さくなっている･
つまり
,
こ

れは中開軌道に閉じ込められていた電子が強磁場下でSDWギャップをMBしてい(ことを示し,
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Audouardら60)が観測 したfROとfLOの振幅の h変化に関する様子と同じである.よって,N03

の SDW 相での ROは図 5･8(C)の破線で示 した電子とホール軌道からの通常の SdH､dHvA振動

であ り,LOはSDW ネスティングによりできる中開軌道からの同じく通常のSdH,dHvA振動で

あると考えられる.ここでも,C104と同様に磁気抵抗に関してはSdHのみがROの起源であると

考えるのは少 し問題があり,それは5.4.1項で述べることにする.

計算結果が示すように,FISDW 相,若 くはSDW 相での C104とN03に関する,熱力学量に

ついてROの起源は,両者とも図 5.8(C)のフェルミ面における破線で示されたMB軌道からの通

常のdHvA振動である.次に,そのROのFTAの温度依存について調べる.

5.3.2 ROの振幅の温度依存

定式化で注意したように,なるべ くta:tb:tb/=1:0.1‥0･01の比に近い,tb/ta-0･6,i;/ta-

0･04,V/la-0.04,△(0)/ta-0.02で計算 している.若干,ネスティングが良くなるが,図 5･8の

フェルミ面の形状とほとんど変わらないので,このパラメーターにおけるフェルミ面を示さない.

M(h,T)の Fourier変換領域は固定 しておき,TをTsDWまで変化させたときの,M(h,T)の

fROのFTA (ARO(T))の温度依存の結果を図5.10に示す.まず,C104について,△(0)/TsDWが

5･0と3･0とした場合,T-0からTsDWまでのARO(T)の温度依存をそれぞれ示 している.その

比を3.0としたときは,単調にTsDWまで減少する.しかしながら,5,0とした場合,TsDW近傍で

非常に特異な振る舞いをしていることがわかる.T=0から少 しずつ温度に関して減少 していた

ARO(T)がT-0.004辺 りから急激に増加 していき,T-0.007で最大になり,T-TsDW で0に
なっている.

この現象は次の事が原因である.図5.8(C)のフェルミ面からわかるように,ROはSDW ギャッ

プをMBして作られる軌道からの振動である.SDW ギャップは,温度が上昇するに従って閉 じて

いき,最終的には SDW 状態から正常状態-の転移温度でゼロになるのである.つまり,温度が

上昇するにつれ SDW ギャップが閉 じていくため,電子はMBLやす くなることがわかる.すな

わち,SDW ギャップの閉じが振幅の増大に寄与し,温度因子 ((2.25)式参照)の効果とは逆の効

果を与えている.よって,SDW ギャップの閉じによるFTAの増加の寄与と温度因子による減少

の寄与が競合することにより,場合によっては図5.10(a)の5.0のように,ある温度でFTAが最

大値を取ることもあるのである.また,SDW ギャップはTsDW近傍で急激に閉じてくるため,図

5.10(a)の5.0の結果のように,転移温度近傍で明瞭な最大値を取るのである･さらに,T-TsDW

で振動が消滅するのは当然のことである.なぜなら,△(TsDW)-0であるため,ギャップが完全

に閉じてしまうと図 5.8(b)のフェルミ面に対する計算になるからである･実際,r-0での結果
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では,振動は全 く存在 していなかった (5.3.1項参照).

次に,N03について,△(0)/TsDWが210と1･54とした場合,T-0からTsDWまでのARO(T)

の温度依存をそれぞれ示 している･その比を2.0としたときは,単調にTsDWまで増加 している.

これは,温度因子による振幅の減少よりも,SDW ギャップの閉じによる振幅の増加が著 しいため

である･N03の場合,△(TsDW)-0で図5.8(b)からわかるように,電子とホールのポケットが存

在する･つまり,C104とは異なり,N03ではギャップが閉じても振動が有限に存在するはずであ

り,実際,T-0での結果にもそれは示されている (5.3.1項参照).1.54とした場合の結果に着

日すると,TsI)W近傍で非常に特異な振る舞いをしていることがわかる.T=0.007辺 りから急激

に増加 していき,T-0･009で最大になっていることがわかる.この温度依存 も,C104のときと

同様に,SDW ギャップの閉じが振幅の増大に寄与し,温度因子 ((2.25)式参照)の効果とは逆の

効果を与えることに起閃している.

計算結果が示すように,Clod,N03の両方とも磁化におけるROのFTAの温度依存がある温

度で最大値をとることがある.勿論,△(o)/TsDWの比の値の選び方によっては,明瞭に最大値を

とるような温度変化 しない場合もある.

5
.
3
.
3エネルギーバンド図

5
.
3
.
1項での図5
.
9の結果(〟)に対応した磁場中のエネルギーバンド図を図5.
11に示す
.
檀

し
,
パラメーター(tb′,
V)の値が5
.
3
.
1項での値とは若干異なっている.
勿論
,
フェルミ面の形状

は本質的には変わらないので
,
以下の議論に支障は生じない
.
この図は横軸がh
,
縦軸がエネル

ギーであり,
あるhにおける波数kに属する全固有値を一次元的に投影している.
さらに
,
それ

ぞれのエネルギーバンドについてフィリング1/2のときのフェルミエネルギーも記しておく(図

5
･
11)
.
そのフェルミエネルギーとェネルギーバンド図を重ねて見ることで両者の関係がよくわか

る
･
既に
,3
章で似たような磁場中のバンド図を紹介している
.
その章で
,
磁場中のエネ)i,ギーバ

ンド内のギャップとdHvA振動との関係は説明しているので,
その関係についてはその章が参考

になるのでここでは割愛する
.
図5
.
ll(a)はC104型のAOポテンシャルを導入した場合のバンド

であり
,
バンドは連続になっており,
dH､′A振動を起こすような状態密度の変化が存在しないこ

とがよくわかる
.
つまり
,
1/hに関して周期的な振動をフェルミエネルギーに起こさせるエネ)i,

ギーギャップが存在していないのである
.
しかしながら
,
そこにSDWが誘起されるとギャップが

生じ
,
dHvA振動が起こることが図5.
ll(b)からわかる
.

NO3型のAOポテンシャルを導入した結果である図5
.
ll(C)から,
(a)と比較して非常にバン

ドが離散的であり
,
振動現象を生じさせるギャップの存在があることがわかる.
本来
,
h-Oプの
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フェルミ面の形状から考えて,電子 とホールの閉軌道が存在 していることからそれは当然のこと

である.また,SDⅥ'をたたせた場合の図5.ll(d)から,SDW ギャップが開き,振動を抑制 してい

ることがわかる (完全に抑制されてはいないが).図5.9の Mを再度見直すと,N03に対する計

算結果からわかるように振動の鋸歯的波形が,通常とは異なり逆向きになっていることがわかる.

この現象は,LK公式では説明できない.経験的には,電子とホールの閉軌道の面積がほぼ一致す

る場合,顕著にその逆鋸歯形が観察できる.確かにバン ド図を見ると,フィリングが 1/2のフェ

ルミ準位は,電子 とホール軌道からの Landau準位をまたぎながら,逆鋸歯形を作っている.逆

に,図5.ll(b)からホール軌道からのエネルギーギャップが存在せず,電子軌道だけで通常の鋸歯

波形を作っていることがわかる.本研究の結果ではホール軌道だけでも通常の鋸歯波形になった･

よって,量子論的な計算から電子とホール閉軌道がほぼ同じ面積をしている場合に両者のLandau

量子化がお互いに影響を及ぼしあい,〟 の振動が逆鋸歯形になるという現象が起こると考えられ

る.N03に関して,磁化などの熱力学量によるROに対する観測結果は現在まで報告されていな

い.N03についての磁化のROは電子 とホール閉軌道の共存から,磁場に関して逆鋸歯形の振動

が観測されるべきであると予測する.

5.4 考察

5.4.1 実験結果の理解

磁気抵抗に関して C104では,ROは相図の NM 相 とFISDW 相に渡って観測され,･一方,疏

化に関しては,NM相では見られず,FISDW 相でのみ観測されている.N03では,磁化に関する

実験は現在までほとんど行われていないが,抵抗についてはSDW 相でROとLOが存在 してい

る.そして,FISDW 相並びにSDW 相でのROのFTAの特異な温度依存が実験により示されて

いる.磁化に関する計算は,ROのそれらの特徴を再現 している.磁気抵抗と磁化に閲するROの

起源と特徴の原因を次のように考える.

clO｡に関して,(1)NM相ではそのフェルミ面の形状から (図5.8(b)),Landau孟召ヒ耶 巨

な閉軌道は存在 していない.そのため,磁化などの熱力学量には,Landau量子化による状態密

度のピークが生 じないであろう.実際,計算においてNM 相では熱力学量における振動現象は存

在 しなかった.(2)しかしながら,NM 相のフェルミ面はSQI振動の起源になる形状をしている

(図 5.8(b)).その一対の開いた軌道で囲まれた面積は,約 250Tの周波数に換算される･それゆ

え,NM相での磁気抵抗に観測されるROはSQI振動によるものであると予測する･(3)FISDW

相ではSDW ネスティングにより,Landau量子化可能な閉軌道が,MBを通 じて復活する･その

軌道の面積は周波数で換算 して約 250Tになる.つまり,磁化などの熱力学畳に関しては NII相
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で鍵振動であったのが,FISDW 相で通常の dHvAを起源とするROが見えるようになるべきで

あり,実際,計算結果 (図 5･9)はそれを示 している. しかしながら,抵抗はもっと複雑である.

なぜなら,そのフェルミ面の形状 (図5.8(C))では,矢印の向きが平行な一対のフェルミ面と反平

行な 朝 のフェルミ面の両方が混在 しているため,SQI振動とSdH振動の両方を生み出しても不

思議ではない･そのため,FISDW 相での抵抗にSQIとSdHの両方を起源とする振動が混合 して

いると予測する･両者の振動の周波数はほとんど同一であるが,位相が一致 しているかどうかは

わからない･どちらとも,MBが関与 している点も位相の問題をより複雑にしている.位相がお

fJ-･し､に半波長だけずれていれば,振動を消滅させようとするであろう.実際には,磁場の強さに

関してNM相 とFISDW 相にまたがる抵抗の観測では,ROの振動の位相についてはかな り連続

的にr醐 ]間でつながっているように見える38)(図 5.4).本考察が正 しければ,この系では,RO

のSQIとSdH間の位相はほとんど一致 しているのかもしれない.この種の問題は今後の課題にな

ると考えられる･(4)磁化に対する計算では,△(0)/TsDWの比の値によっては,ROのFTAの温

度依存が,山型のように最大値をとる場合もある (図5.10(a)).これはSDW ギャップの温度依存

が,通常の温度効果と逆の方向に振幅に寄与するからである.勿論,顕著に特異な振る舞いが見ら

れない比の値 もある･重要なことはROの起源が dHvA,SdH,SQI振動のどれであっても,MB

するSDW ギャップが温度依存することから,そのFTAの温度依存は何 らかの影響を受けるとい

うことである.磁気抵抗や比熱において,ROのFTAが約 2Kで最大になる現象が観測32,38,58)さ

れている ･万で,音波や磁化の ROの FTAの温度依存は単調な減少が観測されている55,56).演

化 (熱力学量)に関するROの計算結果 (図 5.10(a)の△(0)/TsDW -5.0)が,比熱のその特異

なFTAの温度依存を再現 していると考えている.また,磁化におけるその単調減少は,温度効果

による減衰が大きくてSDW ギャップの閉じによる寄与が顕著に表われずに起きている現象である

と考えている･実際,計算においても△(o)/TsDW-3.0とした場合は単調減少になっている (図

5･10(a))･磁気抵抗に関するその定性的な振る舞いは,図5.10(a)の△(0)/TsDW-5.0の結果が再

現 しているかもしれない･なぜなら,ROの起源が SdH振動 とSQI振動 との混合であっても,両

者とも温度効果はFTAを減衰させ,SDW ギャップの閉じはFTAの増加につながるからである.

N03に関して,(5)NM相のフェルミ面の形状から (図5.8(b)),電子とホールの閉軌道が存

在 し,両者の面積は半金属のため一致 している.また,その面積は周波数で換算 して約250Tであ

り,つまり,NM相での磁気抵抗でのROはSdH振動を起源とするものである.(6)図5.8(C)が

示すように,SDW 相ではSDW ネスティングにより,残された小 さな閉軌道からLOが生まれ,

SDW ギャップを強磁場下で電子がMBすることにより,ROが観測されることが計算から示され

ている 掴 5･9).それは,Audouardら60)の磁気抵抗の実験結果によるMBの様子と一致する.
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(7)SDW ネスティング後のフェルミ面は,矢印の向きが平行な一対のフェルミ面 と反平行な一

対のフェルミ面が存在するという点に限って,フェルミ面の幾何学的観点からはC104と同一であ

る･よって,磁気抵抗にはSdHとSQI振動が混合 していると考えられる.(8)C104と同様に磁

化に関する計算は,△(0)/TsDWの比によっては,ROのFTAの温度依存が,山型のように最大値

をとる場合もある (図5.10(b))ことを示 している.これは (4)と同様にSDW ギャップの温度

依存に起因するものである.また,磁気抵抗のROのFTAが約 4Kで最大になる現象の理解も上

述したC104のおける (4)での考察と同様の理由である.

計算結果からわかるように,FISDW 相,若 しくはSDW 相でのC104とN03に関する,熱力学

量についてROの起源は通常のdHvA振動である.本研究では輸送係数に関しての理論的考察は

行っていないが,FISDW 相,並びにSDW 相でのROはSdHとSQI振動の混合であり,NM桶に

ついては,C104ではSQI振動であり,N03では通常のSdH振動であると予想する.また,磁気抵

抗におけるROのFTAの温度依存が数 Kで最大になる現象59,60)は,温度因子の効果によるFTA

の減少と,SDW ギャップの閉じによるFTAの増加が競合することにより生まれるものである.

5.4.2 C104とNO3

今までの考察を踏まえて,C104とN03でのROの違いについて述べる.C104におけるFISDW

相での副相への逐次一次転移は,小閉軌道のLandau量子化を妨げ,SdH,dHvA振動を生 じさせ

ない.つまり,C104ではN03のLOにあたる周波数が60T程度のSdH,dHvA振動は観測されるべ

きではない.実際,そのような長周期の正弦波的振動は観測されていない.一方で,FISDW 転移が

起こらないN03では通常のSdH,dHvA振動を起源とするLOが生じると予測される.Audouard

ら60)によれば,広い磁場領域に渡って磁気抵抗にLOが観測されている.

磁化に対する計算から,ROの FTAの温度依存 もC104とN03とでは,その振る舞いが異な

る.N03では,SDW 相からNM相に転移 した後,そのフェルミ面の形状が図5.8(b)であるため,

Landau量子化可能な閉軌道の存在から,転移温度を超えても磁化にROが存在するはずである.

しかしながら,N03ではSDW 転移温度が高いため ト 12K),温度効果により磁気振動自体が見

えずらくなることが予想される.磁気抵抗による観測結果は60),12K以上ではROは見えなくなっ

ている (図5.6).やはり,これは温度因子の効果によるものであろう.N03についての熱力学量に

ょるROの観測は非常に興味深い.今後の熟力学量による観測を期待する.ROのFTAの温度依

存が本章において示された結果と同様になるかもしれない.逆にCI04ではSDW 相からNM 相に

転移 した後は,MBを通 してさえも,Landau量子化可能な閉軌道が存在 しないため 偶 5･8(b)),

転移温度を超えると磁化にROは見 られないと考えられる.実際,多 くの熱力学量による観測結
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野 558)では,転移温度以 ヒではROは見えていない･同様に,磁場依存に関してもsDW 転移磁

場以 下では観測されるべきではない･多 くの実験結果55-58)においても,転移磁場以下ではROの

存在は観測されていない.

5
.4.
3今後の発展

本研究のROに対する理論はAOに基づくものであるが
,一
方で
,
AOがないと考えられてい

るPF6,
AsF6にもROは存在する
･
PF6,
AsF6に関するROは
,
C104などのROとは起源が違う

のかもしれないが
･
PF6,
AsF6にAOが存在しているのかもしれない
.
それらの問題は今後の大

きな課題である
.

NM州の磁気抵抗おいて
,
宇治らは磁場方向に垂直面内の抵抗(pXx
)についてはROを観測

しているが
･
磁場方向の抵抗(pzz
)にはROが存在しないことを報告している59)
.
sQI振動は
,
その半古典論的挙動から
,pXX
に観測されると考えられ
,pzz
が干渉効果を受けるとは考えにくい
.
しかしながら
,
最近
,
McKernanらがPzz
にROを兄い出している72)
.
両者の結果の違いがなぜな

のかはわからないが
,
NM相の磁気抵抗におけるROの起源がSQI振動であるとすれば
,〟"
にも

SQI振動があらわれるのかもしれない
･
若しくは
,pz
謹けは全く違う起源からの振動であるかも

しれない
･
どちらにしても
,
sQI振動の理論的考察を今後慎重に行う必要があると考えている
.

M(:KerllanらはC104の強磁場相における磁気抵抗と磁化,
ホール伝導度の測定から,
今まで

の強磁場相の相同とはかなり異なった相図を主張している72
)(図5
･
12)
.
彼らの意見では
,
今まで

NM相であると考えられていた領域(3K以上6K以下
,
20T以上)がSDW相(SDWl相)にな

り
,
磁場の値を一定(20Tから28Tの間)にして温度を下げていくと
,
約3Kから異なるSDW相

(SDW2相)に一次転移を起こす
･
彼らは
,
標準モデルで考えられていたネスティングベクトルと

は
,
異なるネスティングベクトルが最適化されることにより
,
強磁場下で一次転移が起こると予

測している
･
現在のところその考え方は
,
ネスティングベクトルの選び方に対する自由度の一つ
としては
,
解の一つとして推測されるが
,
安定な解であるかどうか理論的な根拠は何もない
.
今

後
･
その一次転移相に関しての理論的考察から
,
McKernanらの主張する相図(図5
.
12)に関す

る示唆を与えられるであろう
･
その問題に対する理論からの接近という観点からは上述したよう

なことであるが
,
FISDⅥ欄並びにSDW相での熱力学量におけるROの起源が通常のdEvA振

動に他ならない
,
という本章の結論に着目すれば
,
ROは各相におけるフェルミ面の形状に密接

に関わっているため,
ROの詳細な観測は強磁場下における状態に関する大きな手掛かりになる

と考えられる
･
その振動の周波数だけでなく
,
FTAの温度依存
,
磁場依存などを詳細に調べた実

験を期待する
･
各相におけるネスティングベクトルの違いがそれらに反映されるべきである
.
実
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際,McKernanらの磁化によるSDWl相におけるROの観測72)は,この領域が SDW ネスティン

グを起こしてフェルミ面が再構成されていることが原因であると考えている.また,強磁場下の

SDWl相 とSDW 2相間の磁化のROに関して,その鋸歯的波形がお互いに逆向きになっているこ

とも観測 している72)(図5.13).SDW2相での波形は通常の電子数一定の理論から導かれるdH､′A

振動の波形の向きとはまったく逆向きである.似たような現象に強磁場相での Shiらが行った音

波による観測結果56)がある (図5.14).彼 らの結果は,McKernanらのSDWl相 とSDW 2相とほ

ほ一致する領域間での ROが,お互いに半波長ほどずれていることを示 している.計算結果が示

すように (5.3.3項),SDW2相での逆鋸波形はほぼ同じ面積の電子とホール軌道が共存しているこ

とが原因であるかもしれない.それらの現象の詳細な理論的考察が必要であろう.

今後,多 くの実験家達により,輸送係数と熱力学量の両方に関して詳細な観測とそれらの比較

を報告 してくれることを期待 している.付け加えると,N03の ROについて熱力学量に関する実

験報告が現在まで見当たらない.計算から,熱力学量において ROは発見されるべきであ り,そ

のFTAの温度並びに磁場依存について非常に興味がある.FTAの温度依存に関しては図 5.10(b)

のような山型になっているかもしれない.

5.5 結論

AOの方向が異なる陰イオンⅩ-C104,N03に対するROについての理論的考察を行った.そ

の結果から,FISDW 相並びにSDW 相に関する熱力学量におけるROの起源は,AOとSDⅥ'ネ

スティングによるフェルミ面の再構成に伴った通常のdHvA振動であると考えている.本研究で

は輸送係数に関する計算を行っていないため,輸送係数について明確な結論を示すことはできな

い.しかしながら,磁気抵抗でのROの起源はSdH,SQI振動の混合であり,数KでROのFTA

の温度依存が最大になる現象は,温度因子の効果による振動の振幅の減少と,SDW ギャップの温

度依存による振幅の増大との競合が原因であると予測する.最近話題になっているC104の強磁場

下 (20T～30T)における新 しい相の問題と絡めて,ROに関しては,理論と実験の両面からのよ

り一層の考察が必要であろう.

6 総括

本研究では,一貫 して磁場破壊現象が関与する問題に対 して量子論の観点から理論的考察を

行った.この取 り扱いから,数多 くの基礎論的にも現象論的にも興味深い結果が得られた.

まず,3章の量子論的考察から導かれた熱力学量における量子干渉振動 (β-α振動)の存在が挙

げられる.磁場破壊の状況下がこの種の量子干渉振動の起源を内在 していることは確実である.今
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後の実験家たちの努力によりその存在がより明確になるはずである.

トンわ レするギャップの大きさが温度変化する場合,磁場破壊から生 じる振動の振幅は特異な

温度依存をする (5章)･低次元有機伝導体で約 10年以上 も以前から観測されている現象であるに

もかかわらず･この現象に関する理解が遅れていた･その大きな原因は,磁場誘起スピン密度波

転移の問題が絡んでいたためである･本研究によって,大きさが温度変化するギャップについての

磁場破壊に関する一般通念が生まれ,量子干渉振動の存在という観点も含めて磁場破壊現象に関

する考察の枠組みが拡張されたと考える.

また,磁場破壊は相転移現象にも深 く関わることがある (4章).磁場破壊による反磁性エネ

ルギーの変化に起因した相転移現象は,単純かつ明解に磁場破壊現象の重要性を表わしている.

エネルギーに関するLK公式には明瞭な反磁性項があるが,4章での磁場中の強束縛モデルか

らのエネルギーには反磁性の効果が顕著には見えない･それと上述 した量子干渉振動の存在 とい

う 二つの結果は,磁場中のBloch電子 (格子ポテンシャルの寄与を取 り込んでいる電子状態)に

関 して,未だ理解されていない多 くの事柄が存在することを示 している.本研究はその内のほん

のわずかな知見を得ただけにすぎないのかもしれない･今後,磁場中のBloch電子系の議論を検

証できる低次元有機伝導体に関する理論･並びに実験結果の吟味から固体物理に対するより一層

の理解が深まるであろう.
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図 2.1. 運動量空間におけるフェルミ球.自由電子系では兵球になる.磁場 (H)はkz方向か

ら印加されている.
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図2
･
2
.
(a)は円柱状のフェ)I,ミ球.
kz方向にエ
わレギーの分散がほとんどないため,
kzに伸

びた円柱になる
.
(b)はあるL-Z
の値における(a)の断面図.
円柱なので
,
どのk
z
で切り取っても

おなじフェルミ面が得られる.
磁場中の電子の進行方向に矢印が付けてある
.
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図 2･3･3.2.1章のh-0のときの (3.10)式のHamiltonianから計算されたフェルミ面.フィ

リングは2/3,V-0.18である.格子ポテンシャ)L,i)によりBZ境界でエネ)i,ギーギャップが開け

られ,ky方向にフェル ミ面が開いている.
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図 2.5. MB前後における トンネル確率と位相.
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y
k

図2
･
6
･
運動量空間におけるα軌道とβ軌道間の距離･kg
が定義されている
･
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lQJexp(iq)2)

経路 b

図 2.7. 運動量空間における電子の軌道.aとbのどちらの経路も電+の進行方向 (矢印)は

同一である.
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図 3･1･ (a)はre-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2の結晶構造.立方体で囲まれた部分が単位格子で

あ り,各辺の長さが格子定数になる･結晶軸が記入されている.(b)は a軸方向からの図であり,

(BEDT-TTF)分子の配置を示している･(C)はa軸方向からの図であり,Ctl(NCS)2分子 とその配

置 を示す.
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図 3.2. 拡張 HGckel法から計算されたFc-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)｡のエネルギーバンド構造21)
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