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1 研究の目的とその背景

本研究では,電子相関の強い系において非磁性不純物がどのような影響を与えるかを考

察する.ここでは,本研究の背景と目的について述べる.

1.1 Fermi液体理論と1電子近似

現実の物質は非常に多数の電子が相互作用を行う複雑な多体系である.特に,物性に重

要な影響を与える電子の多体効果は,Fbrmi粒子としての統計性およびCoulomb相互作用

があるので厳密に解くことはほとんど不可能である.しかしながら,多くの金属では電子

間の相互作用を無視した自由電子近似が成り立っ.自由電子ガス模型を解くと,低温の比

熱は温度に比例することや,帯磁率はほぼ一定値(Pauli常磁性)となるなどのことがわか

るが,これは多くの現実の金属の性質を説明する.では,実際の金属中の電子間相互作用

はどこに消えてしまったのだろうか?

このような金属中の電子の振る舞いを説明する有効な理論としては,Landauによる托rmi

液体理論がある【ト4]･相互作用をしていない電子系に相互作用を断熱的に加えていくとき,

途中に相転移などがなければ(具体的には準位交差が起きなければ),相互作用がないとき

の状態と相互作用が導入された後の状態は1対1に対応する.この時,低エネルギー領域

における1電子的な励起は,電子間の相互作用が繰り込まれた準粒子として扱える.その

準粒子間には弱い相互作用が働くだけなので,自由電子近似の正当性が保証される.特に,

励起エネルギーが0の極限では,これらが厳密であることが保証される.このようにして,

通常の金属中の電子はCoulomb相互作用を無視し,あたかも自由電子が格子点に位置す

るイオンからの周期ポテンシャルを感じて運動すると考えてよい.1電子的なバンド理論

が成功を収めた背景にもFbrmi液体理論があるといってよい.Fermi液体理論から得られ

る帰結としては,運動量分布が托rmi面上で飛びを持つこと,比熱は温度に比例すること,

準粒子間の相互作用による電気抵抗は温度の2乗に比例すること,などである.

1.2 バンド理論の破綻と電子相関

ところが,バンド理論から考えると導体であるはずなのに,実際には絶縁体となるよう

な3d遷移金属酸化物(MnO,FeO,CoO,VO｡,V203)などが発見されはじめた[5]･これら

の物質は,バンド理論で考えるとバンドの半分まで電子が詰まっていると考えられる.バン

ド理論によれば,バンドの半分まで電子が詰まっている物質は導体である.にもかかわら

ず,これらの物質は絶縁体として振る舞うのである.3d軌道は波動関数の広がりが小さく,
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電子間のCoulomb相互作用が非常に強いと考えられる.バンドの半分まで電子が詰まった

状態は,各格子点上に電子が1個存在するので電子は隣の格子点に飛び移るとCoulomb相

互作用を受けエネルギー的に損をする.このため,バンドの半分まで電子が詰まった状態

(ハーフ･フィルド)では,電子が移動しないほうがエネルギー的に得になる･このような電

子間の相関によって絶縁体となった物質をMott絶縁体という･これらの系にホール(電子)

を導入すると,ホール(電子)は動けるようになり金属状態となるので,ドーピングによっ

て金属一絶縁体転移が生じる.しかし,ハーフ･フィルドに近いドーピング領域では電子相

関が強いので通常の金属とは性質が大きく異なると考えられる.Mott絶縁体は,Hubberd

模型【6]によって記述されると考えられている･Mott絶縁体のような電子間の相関が強い

系でiも もはや単純な1体的括像は成立せず,従来の1電子的なバンド理論は破綻する.

このような電子相関が強い物質を理論的に取り扱うことは難しい･単純な平均場(Hartree-

托ck)近似では電子相関の効果が完全には取り込まれず,理論的には平均場近似を越える

手法を考えなければならない.我々の研究室では,平均場近似を越えて相互作用を取り扱

う手法として1/∧r展開法を用いている･本研究でも,この1/∧r展開法を用いて相関の強

い電子系を取り扱う･この1/∧r展開の手法については後述する.

1.3 重い電子系と銅酸化物高温超伝導体

本研究で取り扱う相関の強い電子系は,重い電子系および銅酸化物高温超伝導体である.

1.3.1 重い電子系

Ce,Ybなどの希土類元素やUなどのアクチナイド元素を含む系には重い電子系と呼ばれ

る物質がある.これらの系では,低温での電子比熱が通常の金属の100倍から1000倍程度

と非常に大きく,同様に帯磁率も通常の100倍から1000倍程度の値を示す.比熱および帯

磁率は,Fermi液体理論ではFermi面上での電子の質量に比例するので,これらの電子系

では電子の有効質量が100倍から1000倍程度になっていると考えられる.このような電子

の有効質量の著しい増大の起源は強い電子間相互作用にあると考えられている.具体的に

は,Ceの4f電子軌道のCoulomb相互作用の大きさはおおよそ10eV程度である.

この系については様々な研究がなされている.高温領域では各サイトにf電子が局在し

ており,帯磁率はCurie則に従い,近藤効果[7〕的なlogTの電気抵抗を示す.一方,近藤

温度花以下では,Coulomb相互作用は繰り込まれて電子の有効質量を増大させ,反強磁

性などの相転移がなければ,f電子は遍歴しはじめて大きなFbrmi面を形成しFermi液体

状態に到達する･低温でFermi液体状態に到達することは,deHaas-VanAIpfen効果によ
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るFermi面の測定,比熱が温度に比例すること,電気抵抗が温度の2乗に比例するととな

どにより確かめられている[4]･このような系を記述する理論的な模型としてはAnderson

格子模型がある.

重い電子系の代表的な物質CeCu6のCeをLaで置換したときの実験で興味深いことが報

告されている【8]･La,が多いときはCeが磁性不純物となり近藤効果が見られる･このとき

の残留抵抗は,不純物のCeによるユニタリティ極限の散乱から生じることがわかる.Ce

が多いときは,低温になると重い電子系に特徴的な振る舞いが見られるが,La.が不純物と

して働き残留抵抗が生じる.このときの残留抵抗も,Ceによるユニタリティ極限の散乱と

同じ大きさを持つことが報告されている.Laは4f電子を持たないので非磁性不純物とし

て振る舞うはずであるが,それがユニタリティ極限を導くような強い散乱体として働いて

いる.La.が多くCeが不純物のときも,Ceが多くLaが不純物のときも,不純物はユニタ

リティ極限の強い散乱体となり,残留抵抗は2元合金のNordbeim則に従う.一方,比熱･

帯磁率などの熱力学量はCeの濃度に比例することがわかっており,Laからの寄与はほと

んどない･これについては理論から幾つかの説明がなされている【9,10ト本研究では1/Ⅳ

展開法を用いた立場でこれらの現象を考察する.

1.3.2 鏑酸化物高温超伝導体

銅酸化物高温超伝導体の発見[11]以来,強相関物質に対する取り組みが本格化したと

いっても過言ではない･具体的な物質としては,La2CuO4(LSCO),YBa2Cu307(YBCO),

Nd2CuO4などがある･これらの高温超伝導体の特徴は,銅と酸素によって構成されたCuO2

面を含んでいることである.Cuの3d軌道は結晶場により縮退が解ける.このとき,エネ

ルギー的に最も高い軌道は3dx2_y2である･Cuは3d9であるから,エネルギー的に一番高

い3dx2●y2軌道に電子が1個入っている･このことから,バンドの半分まで電子が詰まって

いるハーフ･フィルドなので導体となるはずだが,ホール(電子)をドープしないときは絶

縁体である.ハーフ･フィルドにおいて絶縁体であるのは,Cuサイト上のd電子間の相

関が強いためである.絶縁体のときの基底状態は反強磁性である.交換相互作用を考える

と,隣のCuサイトにホール(電子)が移動して戻ってくる過程でエネルギーを得するため

には,Pauli原理からスピンの向きが逆向きであることが必要だからである.そういった意

味でMott絶縁体と同じような性質を持っているが,0の2px,2py軌道はCuの3dx2_y2軌

道とエネルギー的に近いので2振y軌道と3dx2_y2軌道の混成が重要な役割を果たす･この

ことから電荷移動(Charge-Transfer)型の絶縁体と呼ばれている･

ホールのドープは,LaをSr(LSCOの場合)などで置換,あるいは酸素量を増やす(YBCO

の場合)ことで行われる･ドープされたホール(電子)は,CnO2面内をほぼ2次元的に伝導
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する.これは電気抵抗の測定から確かめられる.このような低次元性は電子状態に影響を

与えることが考えられる.LSCOの場合,ドープ量が5-25%の範囲で超伝導に転移する

が,ドーピングがこれ以下でも以上でも超伝導への転移は生じない.特に,ドープ量が15

%程度で超伝導転移温度が最高になる.従来の超伝導体に比べて遥かに高い温度で超伝導

に転移することは,従来のBCS理論の枠組みでの電子間の引力をフォノンに求める説明を

困難なものにする.超伝導対の対称悼もs波ではなく,d波を支持する実験が圧倒的に多

く,相関の強いときはd波の方がエネルギー的にも得であるという予想と一致する.また,

超伝導転移が生じる物質の金属状態も従来の金属とは大きく異なる.ホール係数の振る舞

いや,電気抵抗が温度に比例していることは,金属状態がFermi液体理論で記述できない

ことを意味するものかもしれない[12]･

本研究で注目する事柄は,非磁性不純物であるZnなどでCuサイトを置換していくと,置

換量が数%に達しただけで超伝導状態が壊れて絶縁体に転移するという現象である[13-15ト

特に,アンダードープ側では帯磁率の測定やNMRの実験によって,非磁性不純物近傍に

局在磁気モーメントがあらわれるということ[14〕,オーバードープ側と異なる電子状態に

あるのではないかということも指摘されている【15]･従来のs波超伝導体では磁性不純物に

よって超伝導は壊れるが,非磁性不純物による影響は小さいとされていた.ところが,銅

酸化物高温超伝導体においては,Znなどの非磁性不純物によって超伝導が壊れやすく,Ni

などの磁性不純物では壊れにくい.これも超伝導対の対称性がs波でなくd波であること

を意味するものであると考えられている.非磁性不純物によるCuサイト置換は残留抵抗

を発生させるが,この時の残留抵抗値はユニタリティ極限のものとなる.この事情は重い

電子系の場合と同様であるといえるが,非磁性不純物の周囲に局在磁気モーメントが現わ

れるというのは注目に値する.そこで,本研究では重い電子系の解析で得られたユニタリ

ティ散乱を用いて,dサイト置換効果によるpホールのユニタリティ散乱および局在磁気

モーメントの発生の可能性について考察する.
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2 定式化

2.1 取り扱うモデル

重い電子系を取り扱うモデルとしてAnderson格子模型を考える.

g=ガ｡+苗+ガ｡f,

筏=∑ど戒c忘｡,
古,J

為=∑どfα£α;J+∑町中叫･エα小

ガcf=哀崇(竹ei摘αたc言J+b･C･)･

(1)

(2)

(3)

(4)

ここで,C£,C忘Jは波数忘,スピンJをもつ伝導電子の生成(消滅)演算子,α£,α;Jは壱サ
イトのスピンJを持つf電子の生成(消滅)演算子,仁方は波数忘の伝導電子のエネルギー,

どfはf電子の局在準位,1今は伝導電子とf電子の混成エネルギー,坊はf電子間のオンサ
イトのCoulomb反発エネルギーである.エネルギーの原点は化学ポテンシャルに取ってあ

る.重い電子系としてランタノイドを念頭に置いたので,局在軌道の電子はf電子とした.

また,軌道の縮重度は無視してあるが,後の考察で取り入れることにする.

言…･……打ユ
==■■●●●■●●一-…■■●●■▲●●■==■一●一●■●●●●●====■●●●

●
′

十 -

■r●■●■-=…‥■-■●■■ヽ●ヽ●ヽ-･●‥-●‥-一一●--‥---､●､■･●-●′==■●■●=■●■●ヽ■ヽ●･●lr●■■

●
.
●
●
.
●
_

-

■

.
●._

∴
{

.
.
ヽ.
●一ヽ

図1:Anderson格子模型の模式図.

また,Anderson格子模型は高温超伝導体のCuO2面を記述するd-P模型と基本的に等価

である.

g=範+j㌔+j㌔p,

穐=∑ど｡克J‰｡,
忘,α,J
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坑=∑∈dd£diJ+∑仇垢diTd㌫dり,
l,♂ t

仇｡=｢〒戸∑(竹｡.〆見dた‰♂+b.c.ト
∨′二∇五ふα,J

一々｡=2わsin生竺2

(7)

(8)

(9)

ここで,α=ご,yで,克｡,‰｡は波数忘,スピンJを持った2恥ホールの生成(消滅)演
算子,dた,di｡は五サイトのスピンJを持った3dx2_y2ホールの生成(消滅)演算子,亡｡は

2p軌道の準位,Edは3dx2_y2軌道の準位,竹αは2p｡ホールと3dx2_y2ホールの混成エネ

ルギー,iは2p｡軌道と3dx2_y2軌道のトランスファー,仇はd電子間のCoulombエネ

ルギーである.

図2‥d-P模型の模式図.黒丸がCu,白丸が0で,CuO2面を示す.cuと0の間のトラン

スファーの符号が異なっているのは,dx2_y2とpx,yの波動関数の符号による･

Anderson格子模型とd-P模型の間には,

Anderson模型 d-p模型

伝導電子 - pホール

f電子 ⇔ d電子

l宝 【 lよ

という関係があることがわかる･Anderson格子模型とd-p模型とは対応関係があるので基

本的な式の形は同じであるが,現実の物質に対するパラメーターの領域が違うので得られ

る性質は異なる.特に,Anderson格子模型の場合は伝導電子のバンドが十分に広く,その

中にf準位がある領域を考えるが,d-P模型の場合はpホールの準位よりも十分深くにd準

位がある領域を考える.
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2.2 Slavebosonとpseudofbrmion

強相関極限一仇,坊→∞では,dフf電子が2個詰まった状態は実現せず,電子は0個か1

個詰まった状態しか実現しない.このような,強相関極限を取り入れるためにslaveboson

演算子b[,bi,PSeudofermion演算子j:,jiを導入する･Slavebosonは4f(3d)電子が0個

の状態4P(3dO)を表わし,PSeudofermionは4f(3d)電子が1個存在する状態4fl(3dl)を

表わす仮想的な粒子である･これらの仮想的な粒子の演算子鳥,ムm7打,ら;と実際の粒子

の演算子α£,α;J(dた,diJ)の間には,次のような関係が成立する･

α£-たゐ古,α壱｡一打ん･ (10)

4f(3d)電子を1個生成することは,4董つ→4fl(3dO→3dl)に相当する･いま,Coulomb

斥力は無限大なので,これ以外の状態の遷移は考える必要はない･これは,4P(3dO)の状

態を消し(slavebosonを消す),4fl(3dl)の状態を作る(pseudofermionを作る)ことに相

当するので,(10)式のような関係が得られる･ただし,次のような局所拘束条件を付けね

ばならない.

吼=吋ら盲+∑たん=1･

この条件は,4P(3dO)か4fl(3dl)のどちらかの状態しか実現しないことを意味する.

slaveboson,PSeudofermionを用いて(1)式を書き換えると,

ガ=ガ｡+耳f+g｡f,

g｡=∑∈克c忘｡,

薫=∑己fだん,

垢=哀崇(竹e舶鶴+h･C･)･

(11)

(15)

ただし,(11)式の条件がつく･d-p模型でも同じ置き換えをすればよい.

(12)式を(11)式の条件のもとで解く方法はColeman[16]によって与えられている･(11)

式の条件を入れるために,仮想的な化学ポテンシャル入fを導入する.

仇=g+∑宣俄･

このHami1tonianを用いて,物理量0の期待値は次のように計算される.

〈OniQf〉入

(Å;ラ=∞く几Qi〉入'

Ⅱ〔Oeβ坑】

〈0〉=.､1主m

〈0〉.＼
叫eβ坑〕

7
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この操作により,吼=1の物理的に意味のある状態を取り出すことができる.ここで,混

成項ガ｡fを摂動として扱う.

仇=琉0)+垢,

頑0)=筏+苗+∑ÅfQト
l

Åf→∞の操作をする前では,摂動展開は通常の托さ7nmanダイアグラムを用いることがで

きる.

2･31/∧r展開法

(1),(5)式をslaIVeboson,PSeudofermionを用いて(12)式のように書き直したが,直接

解くことは無理である･通常はslavebosonを平均場で扱うことが多い【17]･この時は,

Hami1tonianが2次形式となるので対角化でき解くことができる･しかし,(11)式の局所

拘束条件を完全に反映させることができず,物理的にありえないslavebosonが2個ある状

態なども取り込んでしまう･また,Non-CrossingApproximation(NCA)【18)19〕も(11)式

の局所拘束条件を完全に反映させるが,低エネルギー状態の取り込みに困難があり,低温

でFermi液体状態にならないという欠点が知られている.

本研究では,これらの困難を回避する有効な手法として,スピン軌道縮重度∧rが大きな

極限からの摂動展開である1/W展開法を用いる.この展開法の利点は次のようなもので

ある.

･不純物Anderson模型に対する厳密解[20,21]との一致がよい[17,22]･

･(11)式の局所拘束条件が厳密に満たされる.これから,物理的にありえないような状
態を取り込んでしまうことはない.

●全温度領域で有効である.重い電子系では,4f電子の高温の局在状態から低温の遍歴

状態までの記述が可能である[23]･

従来の1/∧r展開法は,伝導電子と4f電子の混成エネルギーVを0((1/∧r)を)とするもの

であったが,これでは4f電子を含む不純物↑の適用にはよいが,重い電子系の低温での遍

歴(coherent)状態を記述することに困難があった.そこで,スピン軌道縮重度Nの取り

入れ方は,大野により導入された方法[24]を用いることにする･

4f電子は,軌道の縮重を持っているので,(1)式の伝導電子とf電子の混成項を軌道の

縮重を取り入れて書き換えると次のようになる.

立言,左.｡(〈坤埴小楯鶴見+b･C･)･

8
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ここで,mが軌道を表わし,-J≦m≦Jなので,∑ま=_J=2J+1=∧rである･例え
ば,4f軌道は14重の縮退を持っているが,Ceの場合はスピン軌道相互作用により6重の

縮退を持ったJ=5/2の軌道と8重の縮退を持ったJ=7/2の軌道に分裂する.このと

き,J=5/2の軌道のほうがエネルギーが低いので,Ceの場合は∧r=6と考えればよい.

d-P模型の場合は,Cuの3d軌道が結晶場により分裂し,3dx2_y2軌道のみを考えればよい

から,スピンによる縮退のみで∧r=2となる.

〈mll′′IたJ)について軌道の対称性を考えると,スピンー波数空間のすべてが混成するわけ

でなく,軌道と同じ対称性を持った部分空間が混成するはずである(厳密に言うと,不純

物のとき正しい)･そこで,スピン一波数空間を角運動量により部分空間に分けたものを考

える.

(た,J)→(た_J,た_J+1,･‥,たm,…声J)･

ただし,次の関係があることに注意する.

立岩一志主･
このように部分空間に分けたものを用いると次のようにできる.

志ゑ(軋んe硝α£cたm+h･C･ト

(22)

(23)

(24)

この時の部分空間の広さはそれぞれ異なるが,部分空間がすべて対等,つまり広さが同じ

であると仮定する.すると,

∑～0(∧r),

立言～0(岬)っ

走去～0(1)っ
とできるので,これらを用いた摂動展開が可能となる.波数と軌道の和が一体になったも

のが0(1)で,波数のみの和があるときは0(1/∧r)で1/∧rの高次項と考える.この意味

は,本来の伝導電子の状態密度を∧ソ2等分したと考えることと同じである.

以上の結果を整理して,Hami1tonianを最終的に書き下すと,

g=茸=+_坑+ガ｡ト

筏=∑己たmC去れCんm,
m,たm

9



苗=∑どf藍.たm7
;,m

鮎=涜£(-うme棚伽cたm+b･C･)･

(30)

(31)

以上の議論をd-P模型にも適用する･ただし,d-p模型では通常のスピンと波数であるの

で,▲＼r=2である.
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31/Ⅳ展開法で得られている結果

以下の考察ではAnderson格子模型を取り上げる[23]･

3.1 Green関数の定義

Green関数を次のように定義する.

β毎Åi)=-上βdTei帰〈瑚(丁)州〉Å,

瑞恒几,入f)=一上βdTe;叩【晶丁).危(榔

C呈m(五山几)ン上βdTe宣叩[cたm(丁)cた(0)]〉･
HiO)の無摂動のGreen関数は次のように与えられる.

β(0)(去レ几一入i)=(ブリm-Å;)~1ノ

だ)(五山れ一入f)=(五山乃-Å定一己f)~1,

G;誓)(五山れ)=(五〕れ-∈たm)~1

ダイアグラムでは図3のように表わすものとする.

β(0):/~＼一(羊/へ)標)‥---←‥Cぱ)･

図3:波線はslaveboson,破線はpseudofermion,実線は伝導電子を表わす.

実際のf電子のGreen関数は次のように定義される.

舶〕れ)=-上βdTeん仰榊)晶丁)尉0)醐]〉･(38)

3･2 0((1/∧r)0)で定義される式

0((1/N)0)のGreen関数は次のようになる･PSeudofermionの自己エネルギーは波数の

みの和を持つので1/〃の高次項となり0((1/∧r)0)では取り込めない.

β0(去レれ一入f)=[盲〃れ-Å才一〟0(毎-1i)]~1,

鷲(壱um一入i)=(云〕れ-Åf一己f)~1,

G呈三(壱〕れ)=【壱〕れ-∈たm→£gm(i山れ)]●1ノ

G£ニ(壱〕几)=【だ(よ〕m)~1-1鴇m12仲〕几-どたm)〕~1

11
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これらの自己エネルギーは次のように与えられる.

勒-Å∫)=妄立言l鴇m廣G呈三(五〕誹(五レれ-ん+亮拓′)

=妄立言l佑m-2エん
.r(山)よレれ-Åゴーごf+山 ト三ImG呈三(〕+五∂)]

ごgm(よ山几)=け宝ml2だ(左〕乃),

鮎)=Åモ恵一繚軌-Å淵云レ几′-Å両州紬
士.ぎ三二∴･

1+e-ル

Z山乃+山 [一三Im鞠山川]
ここで,0((1/∧r)0)の局所拘束条件の期待値は次のように表わされる･

〈Qゴ〉入=祈らf〉Å+∑〈.監.たm〉入

=丁彗｡〈妄妄言鮎一入;)eんnT-妄言孟叫和一拙レnT〉
=e~β(q+ん)せQ(r),

せQ(r)=∧r+望エんe-β〕〈…-arCtan(
Ef+山一-Reガ0(ど+山)
Im〟0(ごf+山+五∂)

これらをダイアグラムを用いて描くと12ページの図4のようになる.

/一く-＼
/ ＼

β0:へ-/｢F/＼′=へ一(下′､､)+
/一く-＼

/ ＼

+ く L(､才＼ノ1 く

圃あ;〉入‥へノ1こ/＼ノ

∑〈鳥.たm〉人‥-…÷‥+--一冬一
打l

_∠::ゝ
ー

ー<一
- -

図4‥0((1ノW)0)のDyson方程式と局所拘束条件･
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3.3 低温での結果

低温(T≪E｡)では,SlavebosonのGreen関数の虚数部分は次のように6関数(coherent

な部分)と連続的な部分(incoherent･な部分)C(LJ)の2つに分かれる･

-土Imβ隼f+両呵=α∂(再現+叫)･
(48)

(48)式からpseudofermionの準位EfよりもE｡だけエネルギーが低いところにslaveboson

の極があることが分かるので,低温(T≪E｡)ではslavebosonの極が物理的に重要にな

る.ここで,且｡,α,C(山)は次のように与えられる･

Reβ0(∈f一旦｡)~1=∈f一月0-Re∬0(∈f一旦0)=0,

…£Reβ0い山)-1
C(〕)=

u=-Eo =トRe£坤汗〕)
Im∬0(ど+山+宣∂)

山=-Eo

打[Ef+〕-Re∬0(亡f+山)]2+【Im∬0(どf+〕+去∂)]2

(49)

ノ (50)

(51)

(49)式で定義されるE｡は伝導電子とf電子がsingletを形成するときの結合エネルギーに

相当する.いわゆる近藤温度花である.且｡の大きさは13ページの図5から分かる.

図5:E｡を求める概念図.実線がEf+LJ,破線がslavebosonの自己エネルギーReH(ef+w)

をあらわす.己fの深さによりβ｡の大きさが変わる様子が分かる･己f<0では,且0≪Ⅰ∈fl

となり,己f>0では,且｡～0(∈f)の程度となることが分かる･

(50)式で定義されるaはcoherentな部分の重み(留数)である･低温(T≪Eo)ではf電子
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が遍歴するが,その割合がαに相当する･(51)式のC(山)は,〕≦-rのときC(山)巴0

で,山之rのときC(山)～0(1)であることがわかるので,r≪且0のときには,∂関数の

部分とは完全に分離していると考えてよい･低温(r≪且｡)で様々な物理量に効いてくる

のは(48)式のcoherentな部分(6関数の部分)である･

(48)式を用いると,低温(r≪且｡)での局所拘束条件から得られる(47)式のせQ(r)は

次のようになる.

せQ(r)=∧r+eβEo+0(1)巴∧r+eβEo (52)

ここで,∧r≫1,eβEo≫1を用いた.

(48),(52)式の結果を用いると,(44)式の伝導電子の自己エネルギーは次のようになる･

£gm(壱〕れ)=

ここで,ア(r)は次のように与えられる･

ア(r)=

αl鴇m】2
云山れ一旦0

1+eβEo l

や(r). (53)

∧r+eβEo~∧｢e-βEo+1 ∧rト筑/r+1
(54)

ここで,Ib=E｡/1nNである･7Lはcoherence温度と呼ばれ,T≪7Lのときp(T)竺1,

r≫孔のときp(r)～0(1/∧r)となる･(53)式を(41)式および(42)式に代入すると,次

のようなエネルギー分散を得る.

且た=
1

2 (どんm+且0士 (∈克m一月0)2+4αl鴇m】2ァ(r)

これは,おおよそ15ページの図6のような分散になる.

特に,f電子のGreen関数に注目すると,

G£芝(云〕乃)=
α¢(r)

五山れ一月0-α】鴇ml2p(r)仲〕れ一己たm)7

(55)

(56)

であるから,r≪孔のときは,や(r)巴1でf電子はバンドを作り遍歴し,r≫孔のと

きはG;:JO(壱〕几)～0(1/∧r)となりバンドを作らなくなるので局在性が強くなることがわ

かる.これが,17)をcoherence温度と呼ぶことの理由である.

電子数について計算してみると,

mc=孟妄言(cLcたm〉=志妄言吉妄G呈三e叫っ
mf=鳶青息柚/く恥=埠+加2,

mぎ=盲人!無言妄鮎一入常軌=∧ソ咄r),
加ぎン去妄言舶〕几)孟ごgm(壱〕乃)･
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図6:バンド分散の模式的な図.Fermi面近傍ではバンドがフラットになっているので有効

質量が増大していることがわかる.このときのたFは伝導電子数とf電子数の和で決まる.

これらから,全電子数を求めると,

輌r=孟妄言妄言孟喘(材1…P･
(61)

(61)式は全温度で成立する関係式である･ここで,r=0とすると,nP=0,Imごたm(0+

…f=去妄言β(一己んm-Re軋0))=去妄言β(瑞)(62)
これは,Luttinger和則[25]であり,これからkFの大きさが決まる･この時のkFから,

托rmi面は伝導電子とf電子によって作られることがわかる.

ここからは,伝導電子の状態密度を次のように仮定して議論を進める.

pm(w)=立言6(w-Ekm)=〈zm=1/(ND)=COnSt●…:::;芸;:(63)
ここで,βはバンド幅である.また,混成エネルギーも波数の依存性を無視し一定とする.

(63)式の状態密度を用いると,r≪孔でf電子の托r血面上での状態密度は,

舶=βm(芸)2
15
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また,r≪孔で伝導電子の有効質量は,

芸=1-£Reご冨m(山)
〕=｡=1+官･

(65)

このとき,且｡～10-3上),α～10-1,V～10~1βであるので,正(0)/βm～102,mソm～103
程度となり,重い電子系であることが確かめられる.
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4 不純物散乱による効果

ここでは,本論文の主題であるfサイト(dサイト)を非磁性不純物で置換した場合の影

響を考察する[26〕･

4.1 非磁性不純物のモデルヘの取り入れ方

非磁性不純物であるLaを考えると,La3+は4Pでありf電子を持っていない.これか

ら,La.の4f準位がFermiエネルギーよりも高いところにあると考えられる.Zn2+の場合

は,3dlOで電子が3dに全部詰まった状態であるが,ホール括像に立って考えれば,La3+

と同様であると考えられる.そこで,次のように準位が異なるとして非磁性不純物を取り

入れる.

己f<0(i∈A),

どJ>0(五∈B)･

ここで,Aは不純物でないサイト,Bは不純物サイトであるとする.

∑=∧㌧-∧r∫=∧l(1-ご),∑=∧㌧=∧㌧ご･
宣∈A f∈β

(66)

(67)

ここで,∧㌧は不純物の数で1≪∧rJ≪∧㌧を満たすような希薄な極限を考える･ごは不

純物の割合であり,希薄であるからご≪1とする.これから,不純物置換をしたときは,

(28)式のHamiltonianは次のようになる･

筏=∑亡圭.広丘m･
l.m

(68)

ここで,混成エネルギーが変化することも考えられるが,いまの場合は考えないことにす

る.この変更により,PSeudofermion,SlavebosonのGreen関数はサイトに依存するよう

になる.

藍(五山れ一入i)=(よ山れ一入i-∈圭)~1,

β㌘(盲〝几一入;)=[盲‰一入i一躍(壱レれ-Åf)]~1

ここで,Slavebosonの自己エネルギーは,

紬一入f)=妄立言Ⅰ隼繚制刷紬-ん+ル拓′)･(71)
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このようにして,改めて且｡,αをサイト毎に決めることが必要になる･ど｢>0の場合に
不純物サイトについて解くと,13ページの図5からおおよそ次のようになることが分かる.

且J≧∈｢≫昂ト

ロ十≦1.

この意味は,α+≦1であるから,不純物サイトでは4Pの状態が実現しているということ

である･これは(66)式の条件から見て妥当である･以後,不純物に関係する量には+を

付けることにする.

4.2 0((1/N)1)のT-matrixの導出

不純物散乱の影響を調べるために,T-matrixを計算する.T-matrix近似は不純物がな

い状態のGreen関数を用いて不純物散乱を計算するものである.不純物が希薄である限り,

Green関数の変化は小さいはずであるから,T-matrix近似は妥当であると考えられる.不

純物濃度が大きくなった場合は,Green関数自体が変化してしまうので,改めてGreen関

数を決め直す必要がでてくる.

1/∧rの最低次からは電子の寿命などは得られないので,1/∧rの高次項を計算することが

必要である･このとき,(11)式の局所拘束条件があるので計算は複雑になる･(17)式で与え

られる期待値を考えると,局所拘束条件の期待値が含まれており,(46)式からe~β(亡-+入i)と

いう因子が分母には1回だけ含まれる.このとき,分子に五サイトがm回含まれていれば,

分子はe~β(q+右)几に比例することが示される･これから,期待値は1im右→∞e~β(…入瀬~1)

に比例することになる.ここで,m=1のときは期待値が残るが,れ>1のときは期待値は

0となり,同じサイトが2回以上含まれるものは残らないことになる.つまり,局所拘束条

件は同じサイトを2度以上含まないようにする条件になっている･その意味で,0((1/〃)0)

の計算で伝導電子に繰り込んだ自己エネルギーは0((1ノW)1)の精度では正しくはない･な

ぜなら,同じサイトを重複して取っているからである･そこで,0((1/∧r)0)へと繰り込ん

だ分を1/∧rの高次で補正する必要が生じる.この補正と不純物からの寄与を取り込んで高

次項を評価する.

そこで,最も簡単な例として2サイト間の問題を考えてみる.それは,次のような式で

与えられる.

nm,たL(古山几)=冨毒害偶(姉…)布佐払
xG;筐)(去〕れ)冤島(壱〕れ)e~;(榊L)月J■佑L
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ここで,五≠ノの条件は上記の局所拘束条件によるものであり,鳥は(44)式で与えたも

のである.ダイアグラムで措くと19ページの図7のようになる･まず,(74)式のま≠Jの

′<-
＼

l ＼

/一<-､

/ ノ ＼

■ノ､イ＼ノセ く こノ､√＼./~l

五≠J

図7:2サイト間の関係を見るためのダイアグラム.宣≠Jの条件は局所拘束条件によるも

のである.

条件を考える.

∑→∑(ト｢毎),
i,J 盲,J

nm,軋=冨毒害偶e~…)凡棚G;据e棚L)月J佑㍍

一志写e~瞞)凡吼[藍甑立言一雛;琵)
このように和の制限を除いたうえで不純物平均を取る.具体的には,

1

∧㌧
∑.f(凡)e~;(ん~咽

l

孟宗仰仰+孟宗仰棚

去写･r(A)e~醐`+孟宗〈∫(βトf(A))e~盲(瑚
竺(1-ご)J(A)∂肘+ご.r(β)∂紺･

(75)

(76)

(77)

ここで,不純物の数∧1が1より十分大きいことを用いた.同様に,2サイトの和がある

走写榊㌦岬凡孟写㈹e一世)ち

=[･榊た′′+意志(榊ト′(畔f(た瑚]

×[g(A)∂押+走去(タ恥g(A))e~岬)月J]
19



巴((1-ご)J(A)+打(β))((1-ご)夕(A)+ごタ(β))∂紺′∂…′

+孟(榊)-･f(A))(g(β)一拍)∂紺･
(77),(78)式の不純物平均を用いて,(76)式を変形すると,

nれ妬=Il左ml4((1-ご)だ恒だ+)2G;誓)玩鶴

+岨2{だ+-だ)2立言1雛紬L

-l-左m粕1-｡)[だ]2+礪+]2)志∑悔12G継m克L.一＼▼ェ‡

(78)

(79)

(79)式の右辺第1項目が0((り∧r)0)に繰り込まれた部分,第2項目が不純物による散乱を

表わす項,第3項目が局所拘束条件からくる0((1/∧r)Ⅰ)への補正項である･これは,ご=0

とした不純物がないときを考えるとすぐに分かる･(79)式の第1項目は繰り込まれるので,

G;誓)はG呈三に置き換えられる･より具体的に不純物の準位は十分Fermi面から離れてい
るとすると,

だ+(去山花)=
α+

ごト∞→ 0

五山n一月J
ノ (80)

であり,X≪1なので,不純物が希薄である限り,伝導電子のGreen関数の最低次G呈三へ
の影響は小さいと考えられる.

これ以外にも0((1/∧r)1)への補正を与えるものが存在する･21ページの図8の3つのダ

イアグラム(a),(b),(c)で措かれるものが伝導電子への高次補正である･

Anderson不純物模型において残留抵抗に効くのは図8(a)のタイプ[27っ28〕なので,図

8(a)について考える･

離れ)=一指皿-2立言仰呈己(小五レm)去写1mm(去山乃つ五山乃;さ〝m)

一指皿-2立言醐呈己(ん㌦+わん)
×((1-ご)㍍m(壱〕乃,盲〕れ;云〝m)+ご1‡m(五山れ,ブリn;よ〝m)).(81)

ここで,VerteX仁mm′は次のように与えられる.

1mm′(盲〕れ,五山n′;云〝m)=一恵粉軌-i〃m′一入灘レm′-Åi)
×藍(五山れ+盲〝m-Å;)藍′(五山n′+よ〝m′一入f)/〈Qf〉入.(82)

特に,r≪茹では次のようになることが示される【29]･

蜘几)=一芸妄■佑m-2立言仰妄芝(損壱〃m)
20
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図8‥伝導電子への0((1/N)1)補正項･(a)は不純物Anderson模型でも現われるタイプで,

不純物Anderson模型では残留抵抗の原因になるもの･(b)はslavebosonへの高次補正を

含んでおり,主にα,且0への補正を与えるもので残留抵抗には効かない･(c)はサイト間

の散乱を表わし,Fermi液体に特徴的なr-2に比例する寿命を与えるもの.
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×((1-ご)㍍m(壱〕れ7去山㍑;ブリm)+汀霊(五山乃フ五山m;五レm))

+けLi2((1-ご)【瑚〕乃)】2+ヰだ(よ〕れ)]2)去∑眈l2G呈£(んも+わ㌦)_＼'⊥んL

(83)

ここで,

㍍m′(よ〕乃,五〕れ′;さレm)=α麿(∈f一朝+f〃m) 町野(∈f一現一言〃m)
(去〕れ+乞〃m一都)(五山れ′+五〃m一旦占)-(よ〕れ一都)(よ山乃′一朝)

(84)

(83)式の右辺第2項と(79)式の右辺最後の項は符号が逆なのでキャンセルする.このキャ

ンセルによって格子中に不純物がない場合(ご=0)は,r=0で伝導電子の散乱は生じな

い･不純物Anderson模型(けイトが1つしかない)においては,サイト間の散乱を意味す

るような(79)式が存在しないので,(83)式から伝導電子の寿命が有限に残ることになる.

格子中に不純物がある場合(ご>0)は,サイト間の散乱を表わすような(79)式の右辺第2

項が残り,これが残留抵抗の原因になる.

図8(b)のタイプはslavebosonへの高次補正を意味するもので,a,E｡に対する補正を

表わし,伝導電子の寿命丁に寄与するものではないことが分かっている[27].

図8(c)のタイプはサイト間の散乱過程を表わすもので,r≪箭では托rmi液体的な

!∝r2を与え,r=0では効かないことが分かっている[29〕.

4.3 ユニタリティ極限の抵抗

前節での結果をまとめると,r≪孔で0((1/∧r)1)のr一皿atrixに寄与するものは以下

のようにまとめられる.

nm(云〕几)=槻2[だ+-だ】2立言醐紬L

一芸妄一校m-2立言醐呈芝(射さ〝m)
×((1-ご)㍍m(五u几,五山れ;ブリm)+打法(壱〕几,五山几;去レm))

+増(壱〕n). (85)

ここで,i山花→山+五∂として解析接続をする.すると,伝導電子の寿命は次のように与え

られる.

1

茹 =-Im7もァ(0+よ∂)･

去=端一誹呵緩晰[一三Im矧腑叶
22
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ここで,簡単化のため混成エネルギーの波数依存性を無視し(l左m=V=COnSt.),(63)式

のように伝導電子の状態密度をフラットとし,且J≧勾+≫且｡なので,

去叩m(筈)2と吉信)2 (88)

これは,以前に得られていた不純物Anderson模型の0((1/N)1)でのユニタリティ極限の

散乱に一致する【27]･つまり,4flサイトを4董つの非磁性不純物で置換した場合も,4壬つを4fl

で置換した場合も,不純物はユニタリティ極限の散乱体として振る舞うことが分かる.こ

れは,CeCu6のLa置換の実験結果を説明する[8〕･
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5 d-p模型における不純物効果

ここでは,4章で得た結果を銅酸化物高温超伝導体を記述するd-p模型の不純物効果に

ついて適用する.

5.1d-p模型の非磁性不純物

まず,次のような線形変換を考える.

1

鞘J=

夕方Jれ=

(l今｡祐J+竹y鞘yJ)フ

l竹
(-1竃祐｡+V己pら｡)

(89)

(90)

ここで,1イ今=l竹｡Ⅰ2+眈l2である･すると,(5)式で与えたd-p模型は次のようにできる･

ガ=範+j㌔+gdp,

穐=∑ど｡(克祐+産れ祐乃),
忘,J

仇=∑E紙d壱｡,

恥=完崇(㈲●見d兢+b･C･)っ
軌=好み;+∑結ん=1･

ロ■

これによって,dサイトと混成をするpホール(bonding)と混成をしないpホール(non-

bonding)に分けることができる･ここで,bi,b[はslavebosonの演算子,diq,d£はpseudo

fermionの演算子である･dサイトを非磁性不純物(Znなど)で置換した効果はAnderson

格子模型と同様に考える.

ご字こ
Ed<0(五∈Cu),

亡J>0(宣∈Zn).

以後の議論では忘を単にkと表記する.Gre｡n関数を次のように定義する.

C｡(頼)=一上βdTeん叩裾丁)融0)]〉,

ニュニ∴･==一章ナーニ:二ご=二一ごこ二二‥
坤拓,Åi)=一上βdTeiレ叩[榊J(0肋,

瑚7J,五山れ)ン上βかe掠Ⅴ溝隼)d;刷£(0)州〉･
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以下の定式化は,前章でAnderson格子模型で得られた結果を置き換えるだけでよい.た

だし,d-P模型では,Chargetransfergap△=E,-Edとドーピング6によって系が表わさ

れ,Anderson格子模型とは取りうるパラメーター領域が異なるので,性質はAnderson格

子模型とd-p模型では異なっている･

5.2 低温でのAnderson格子模型とd-p模型の対応

Anderson格子模型と同じようにslavebosonの低温での虚数部分は次のようになる【30〕･

一三Imβ矩と+山+葎)=らi∂(〕+〕呂)+C(〕)･

ここで,山昌が且昌,らfがαブに対応する･これらの値は次のようになる･

ら (云∈Cu),

占+≦1(五∈Zn)･

山0 (よ∈Cu),

〕J之∈‡(五∈Zn)･

(101)

(102)

(103)

ドーピングがなされていないとき(∂=0)は,山0,らともに0である･(101)式を用いると,

0((1/N)0)のGreen関数は次のようになる･

G…(た,壱〕几)=[夏山m-∈｡-1砺㌔(よ山花)]~1ノ

GS(た,五山乃)=[P(五山れ)■1一明ル兢-∈｡)】~1

P(去〕れ)=
Z｣)れ-｣)0

(106)

ここで,

(104),(105)式から低温でのエネルギー分散は,

三三=主
己p+山0土 (どp一山0)2+4占l佑 (107)

これは,Chargetransfergapの中にできることが分かるので,in-gaP状態と呼ばれる･ホー

ルのドーピング∂は(61)式と同様にして決める･

頼d=1+∂=孟吉β(ヤ嘲0))=主旨β(一月㌃)･(108)
Anderson格子模型との対応関係は,
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Anderson格子模型 d-P模型

ごたm 十う

∈f 十う

】l左m‡2 ←

こp

句
軌
∴
P

勅

5.3 d-p模型でのユニタリティ極限の散乱

4章の(87)式の結果から,d-p模型における非磁性不純物によるpホールの散乱は,

左=珊r(芸)2孟写中三Im榊0+五∂)]=頑p(0)･(109)

βp(〕)=主計三明(柾〕+沌)]=孟写∂(〕-どp一芸)っ(110)
はpホールの状態密度,ど｡=川宥/山｡の関係などを用いた･さらに,1/〃の高次の散乱

を取り込むものとすると,PホールのT-matrixは,

ち(た,た′,五〕れ)=ー叫砺評(宣山れ)原 ご㌦布G㌢(壱〕几)P(五〕れ)､/砺丁

1十和兢)立言勒榊′っ五〕れ)′訪朝′ゥ云〕れ)(111)

ここで,G㌢)(五山れ)=(さ〕乃一己｡)~1,G㌢(五山)~1c呂(た,五山)=1+呵㌔(五山)G…(た,去〕)を用いた･
(111)式の虚数部分を取ると,pホールの寿命が得られる･

⊥ンImち(わ,転0+呵巴｢キー
2ち

打恥(0)●
(112)

このように,1/∧rの高次項まで含めることで,ユニタリティ極限の寿命の特徴である状態

密度に反比例する結果が得られる･ただし,1/∧㌧(∑たReG｡(た,0))竺0を用いた･この結

果は,dサイトに無限大の不純物ポテンシャルが働いていると考えたときの結果と同じで

ある.原点のdサイトに強さvの不純物ポテンシャルがあるときのdホールのGreen関

数は,

Gd(た,た′,五山几)=G3(た,五山れ)∂たん′+CS(た,五山m)

26

ト孟吉C紺フ山几)
GS(た′,五山れ).(113)



γ→∞とすると,

Gd(たった′?i山れ)=C3(た,五山花)∂紺-G3(た,五山几)
∑G3(た′′,山れ)
た//

ここで,PホールのGreen関数とdホールのGreen関数の間には,

G｡(た,た′,i山れ)=G㌘)(よ〕n)∂紺+G㌘)(よ〕れ)J南G｡(た,た′,盲〕乃)
が成立し,さらに,

G≡(た,云〕几)P(吉山乃)=G3(た,云〕n)C㌘)(去山花),

が成立するので,

Gp(た7た′,宣〕乃)=G呂(たっ五山れ)∂紺一C3(た,五〕乃)

=C3(た7盲〕れ)∂んた′-G呂(たっ五山れ)

GS(た′,よじれ).(114)

Ⅵ′‡′G㌘)(よ〕m),(115)

(116)

G呂(た′,よ〕n)
㌦弔【P(さ〕れ)】2ヽ作石(｡

∑GS(た′′,〕れ)
七//

lう′㌔C㌢(五〕乃)P(五〕n)

最即′7山れ)
C呂(ん′フ五〕m)･(117)

ここで,不純物が1個のみであることを考え,(111)式と比較すると同じであることが分か

る･つまり,(111)式はdサイトを無限大ポテンシャルを持つような不純物で置き換えたと

きのr-matrixになっていることが分かる.

5.4 非磁性不純物による局在磁気モーメント出現の可能性

前節までに得たT-matrixの結果は,実はsinglesite近似に基づくものである･Singlesite

近似とは,不純物により生じるpホール散乱の影響が,近傍の磁性イオンの状態を変化さ

せないと考える近似である.Anderson格子模型では,伝導電子のバンド幅は十分に広く,

不純物が少量入ったからといって影響を受けるとは考えにくい･ところが,d-p模型のよう

な場合,ドーピングが小さい領域ではin-gap状態のバンド幅は小さいのでわずかな不純物

によって大きな影響を受けることが予想される･そこで,d-P模型においてsinglesite近似

の妥当性を考察するために,非磁性不純物によって周囲の状態がどのような変化を受ける

かを数値計算により考察してみる.singlesite近似の数値計算の結果は,有限サイトに限っ

た自己無撞着な数値計算の結果と比較することで検討できる.具体的には,近藤温度花

に対応するLJbが不純物の周囲でどのように振る舞うかを,前節で導出したsinglesite近

似によるpホールのGreen関数を用いて解き直す.もし,非磁性不純物によりpホールが

強く散乱されるなら,非磁性不純物の周囲ではpホールの数が減少すると考えられる.局
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在スピンを遮蔽するpホールが不足すれば,近藤温度花に対応する扁の減少として現

われてくるはずである.一方,近藤温度よりも高温側では局在スピンは遮蔽されずに残り,

近藤温度よりも低温側では局在スピンは周囲の電子とsingletを形成しスピンは残らない.

不純物の周囲のdサイトで山aが十分小さくなれば,局在スピンはdサイトに低温まで残

る･実験では,Cuサイトをわずかな非磁性不純物(Zn,Alなど)で置換しただけで,絶縁

体への転移と磁気モーメントの出現が報告されている[14].この実験での置換量はわずか

(数%)であるから,ここでの計算結果と実験を比較することができる.

計算するものはLJaである･これは,Slavebosonの極から与えられるので,

Re昂(Eと一山去)~1=eと一局-Re丑(e乙一局)=0, (118)

の方程式を解き,五≠0のサイトに対して山呂を決めればよい･ここで,自己エネルギー丑
は,

1てrlて｢㌦砺G｡(た,た′,五山几′)∨伺石e壱(ん一明凪
丑(盲〝和一Å壱)=∑去∑÷∑

㌃β岩場毎 夏れ一入定一e乙+壱〕m′
(119)

この式の中のpホールのGreen関数は,Singlesite近似によるT-matrixの計算で得られた

前節の(117)式を用いる･この(118)式を数値計算により解いた.結果を29ページの図9

に示す.

singlesite近似を用いた1次元d-P模型の数値計算の結果から分かることは,

●不純物の周囲で山｡は変化しているが,それ程小さくなっていない.これは,最初に

立てた予想と異なり,ドーピングが小さい領域でも大きな変化がないことを意味して

おり,局在磁気モーメントが現われる可能性は低い.

●LJ｡の振動はFhedel振動であることが分かる.ドーピングを変えるとFermi波数の大

きさが変わるので振動の周期が変化するが,その様子がはっきりと分かる.

これは実験結果と異なるので,Singlesite近似の計算では実験結果を説明するには不十分

であることを意味している.

そこで,Singlesite近似に基づくT-matrixの計算を検討するために,有限サイトの数値

計算と比較することにする.具体的には,次のような関係式をサイトごとに自己無撞着に

計算してwbを解くものであり,(118)式中のpホールGreen関数G｡と留数biも含めて

自己無撞着に解けるよう書き直したものである.

eムー〕三一写吉妄言
ニ

1
1
れ
. 1+写妄言吉

ⅥJGp(J,J,よ山れ)拓

叫～一山ム

ⅥJG｡(J,J,五山れ)拓

(五山乃一局)2
'
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図9:山0のサイト依存性.夫印で示したように不純物近傍での山0変化は小さい.不純物は

原点にある.chargetransfergap△=2.0の場合にドーピング6を変えて調べた.ドーピ

ングが半端な値になっているのは,有限サイトの計算と比較するためである.ただし,結

果は2次元ではなく,1次元のd-P模型のものである･d-P間のトランスファーを2l=1

としてある.
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G㌢)(五〕れ)~1G｡(ブ,ノ,五山れ)=毎+∑拓
∫.m Z山花-〕ム
∠._′'引･ 1′うm(;p(m:J,五山m)･ (122)

ここで,lうJ=(1/∧rェ)∑たIie呵凡~月J)である･ただし,サイトごとにすべての量を決める

ので,波数表示をサイト表示に書き改めてある.

有限サイトでの計算で山去を自己無撞着に決めていくときは,初期値を与えて収束する

まで(120),(121),(122)式を回し続けることになる･つまり,

初期値(不純物のないときの値)1回目のループ 2回目のループ ∞回目

(山去)(0)=〈山0(f∈Cu)

山J(f∈Zn)
(扁)(1) (扁)(2) (扁)(∞)=山去

のように徐々に収束していくが,Singlesite近似によるT-matJixの結果は,1回目の(LJb)(1)
に相当するもので,留数bやpホールGreen関数の変化を完全に取り込んでいるわけでは

ない.一方,自己無撞着な有限サイトの計算は,Singlesite近似で取り入れることができ

ていないような,留数bとpホールGreen関数の変化をも取り込んでいるので,Singlesite

近似を用いた計算より正確である.しかし,すべてのサイトが絡み合うので有限サイズに

しないと解くことができない.31ページの図10に示したものが,有限サイトで自己無撞着

にLJ去を数値計算した結果である･この有限サイトの結果と比較すると,Singlesite近似を

用いた計算結果は,

･ドーピングが小さい(∂=0.10)ところ(アンダードープと考えられる領域)では違い
が著しい.特に不純物の周囲の状態はまったく異なる.

･ドーピングが大きい(∂=0.30)ところ(オーバードープと考えられる領域)では違い
がほとんどない.

●Friedel振動は同じように現われる.

2つの計算結果を比べるとアンダードープ側で著しい違いがあるので,アンダードープ

側では不純物が与える影響が小さいものでないということを意味している.もし,元の状

態が不純物により著しい変化を受けていた場合には,単純なsinglesite近似による計算は

考え直さねばならない･特に,Singlesite近似は局所的に変化している状態の取り込みは困

難である.その意味で,Singlesite近似では,アンダードープ側での不純物近傍の電子状態

の著しい変化を取り込めていない可能性がある･アンダードープ側では,in-gap状態は発

達が十分でなく不安定であり,Mott絶縁体近傍の相関の強い領域(異常金属)に属すると

考えられる.このような状態は極めて不安定であるから,わずかな不純物によって大きな
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図10‥1次元d-p模型における有限サイトでの計算結果･ドーピングが小さい領域(∂=0.10)

では,夫印で示すように不純物近傍で山｡がはっきりと小さくなっている.サイズは∧㌧=100

としてある.d-p間のトランスファーを2f=1としてある･
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影響を受けることがあっても不思議なことではない.電子相関を通して不純物の影響が増

大しているとも考えられる.

これに対し,オーバードープ側で2つの計算が一致することは,オーバードープ側では

不純物による電子状態への影響が小さいことを意味すると考えられる.オーバードープ側

では,in-gaP状態は十分に発達し安定な状態(Fermi液体的?)になっていると考えられ,

相関の弱い領域に属すると予想される.このような状態では,不純物による影響は小さい

ものになると考えられる.

これらの結果はアンダードープ側とオーバードープ側で電子状態が異なるという実験結

果と対応する【15]･

さらに,有限サイトの計算では,dホールとpホールの間の斥力仇｡を入れた計算もで

きる.Hamiltonianに次のような項を付け加える.

∑ 仇｡隠れ症裾′
くf,ルグ,J′

(123)

それによると仇｡により,不純物周囲の叫は十分小さくなるので低温まで磁気モーメン

トが残る可能性がある･計算結果を33ページの図11に示す･不純物がない場合,仇｡は電

荷感受率を増大させ,ある値を越えると相分離を引き起こす[31,32ト特に,1次元のd-p

模型での超伝導は仇｡≧.fで現われる[33ト有限サイトの計算では,超伝導が現われるよ

うな仇｡で〕0の低下が著しい･このように系の安定性と仇｡は関係があるので,不純物

による叫の変化にも関係するものと思われる･仇pによって不純物の影響が増大するこ

とは,電子相関が不純物の影響を増大させる可能性を示している.
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図11‥有限サイト(∧㌧=100)の1次元d-p模型に仇｡を入れた計算･仇｡の増加と共に不

純物の周囲の山｡は低下し,その領域も広がることが分かる.

33



6 まとめと今後の課題

本研究では,強相関電子系でのサイト置換効果,具体的には非磁性不純物による置換効

果を1/∧r展開法を用いて考察した･その結果,

･1/N展開法を用いて,強相関電子系における非磁性不純物による影響をsinglesit･e近似

に基づくT_matrixにより考察した.その結果,非磁性不純物による置換は,Anderson

格子模型,d-p模型のいずれでもユニタリティ極限の散乱を生じさせることがわかっ

た.これは実験の結果を説明する【8714,15トもしも,磁性不純物での置換の場合は,

どf<0であるから,且｡はオーダーが変わるほど変化することはない.このことから,

磁性不純物の場合の影響は非磁性不純物よりも小さいと考えられる.しかし,Niの

ようなものでは,スピンが∫=1であるので単純に結論付けてよいとは思われない.

このようにフント結合があるような場合は,さらに解析が必要である.

●Singlesite近似の妥当性を考察するために,d-P模型において非磁性不純物による局

所的な影響,特に局在磁気モーメントが現われる可能性を数値計算により考察した.

その結果,Singlesite近似では実験に肯定的な結果が得られなかった･本研究でおこ

なったsinglesite近似による計算は,不純物が希薄であるとの考えで,不純物による

Green関数の変化を完全に取り入れていない.特に,不純物によるGreen関数の変

化を取り入れている有限サイトの計算と比較すると,アンダードープ側で明らかな違

いがある.

･d-p模型において,Singlesite近似の計算と有限サイトでの自己無撞着な計算との比

較により,アンダードープ側とオーバードープ側では電子状態が異なる可能性が指摘

できる.特に,アンダードープ側で2つの計算が異なることは,アンダードープ側の

電子状態が非磁性不純物に対して不安定であり,Mott転移近傍の相関の強い異常金

属としての特質が現われていることを示していると考えられる.一方,オーバードー

プ側では,相関が相対的に弱くなり通常の金属に近い状態となっていると予想され

る･また,仇｡を入れた計算では不純物の影響が広く及ぶ･これは,電子相関により

不純物の影響が増大することを意味している.このような場合,S波散乱だけでなく

p波などの高次の散乱が効いてくる可能性も考えられる･

今後の課題としては,

●非磁性不純物と磁性不純物を比較してどのような違いが生じるのか.特に,銅酸化物

高温超伝導体のZn置換,Ni置換の違いを記述するにはどうすればよいか.
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●不純物の影響が小さくない場合にどのような手法を用いて計算をするか.有限サイト

の計算は有効ではあるが,2次元での計算になると境界のサイズ効果が大きいと予想

されるので,本研究のsinglesite近似による方法を発展させる方向を考えている.

･不純物の影響が広い範囲におよぶ場合に散乱がどのようになるか.特にs波以外の散

乱を考える必要があるのか.s波以外が効く場合,S波のユニタリティ極限の散乱よ

りも強い散乱となる可能性があるので,その影響は無視できないこともありうるだ

ろう.
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