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Abstract

ニ ッケル
,コ バ ル ト,鉄 に代 表 され る34遷 移 金属 強磁 性 の起源 について議論 す

る.強 磁性 基底状 態の実現 には フェル ミ面 における大 きな状 態密度 のみ な らず
,

軌道 縮退 と フ ン ト結 合効 果が 不可 欠で あ るこ とを結論 す る.

理 論1で はGutzwiller近 似 を縮退 バ ン ドに適 用で きる よう一般 化 し,そ れ を

用 いて ニ ッケ ルの強磁性,お よび鉄 な どの不 完全 強磁性 につ い て議 論 す る.理

論IIで は厳密 な変分 原理 に基づ き,ニ ッケル に関 して強磁 性状 態の準粒子 励起

を調べ,強 磁 性状 態 の安定性 を議 論す る.
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Chapter1

本研究の目的

1.1は じ め に

鉄,コ バ ル ト,ニ ッケルで み られる金属 強磁 性 は我 々にな じみ の深 い物理 現

象 であ る.当 然 の こ となが ら,強 磁性 に関す る研究 は現 在 に至 る まで活 発 に行

なわ れてお り,我 々 にはそのreviewを 網 羅 す る こ とす ら不 可 能 なほ どであ る.

本研 究 の 目的 は,「 どう して ニ ッケル等限 られ た物 質 におい て金属強磁 性状態

が基 底状 態 と して実現 す るのだ ろ うか?」 とい う,太 古以 来抱 かれ たで あろ う

この難 問 中の難 問(な ぜ な ら1996年 現在 で さえ,こ の問題 は,全 ての物理

学者 に とって解 決済 み,と 考 え られてい るわけで はないのだか ら)に,も っと も

ら しい答 を与 え よ うとい う もので あ る.あ るい は もっ と控 え 目に,そ の ための

試 みの1つ であ る,と 言 う方が 正確 であ ろ う.こ の論文 中で は問題 は基 底状態

に関す る もの に限定 し,従 って有 限温度 にお け る磁 性体 の性 質 につ いて は まっ

た く議 論 しない し,他 の研 究 につ いて言及 もしない.以 下 で は まず我 々 の研 究

に関連 のあ る と思 われ る事実 につい てのみ記 してい きたい と思 う.

少 な くと も金属 強磁 性 が 定量 的 に解 明 され る には,今 世紀 初頭(1920

年 代 ～)の 量 子 力学 の構 築 を待 たね ばな らなか った.そ の後 ま もな く一体 近似

に基づ くバ ン ド理 論が完 備 され 「金属 と絶縁 体 の区別」 を含 む固体物理 の基礎

的概念 は概 ね整 備 され た.ま たそ の ころHeisenbergやBlochら の強磁 性理 論

が 現 れ たが,こ れ らは現在 にお いて も初等 的教 科書 な どで紹 介 されて い る.
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Heisenbergの 理 論 は絶縁 強磁 性体 に関す る もので あ るか ら,我 々の以 下の

議論 には直接 関係 はない.一 方,Blochの 理論 は 自由電子 に対 す るStoner理 論

(平均 場理 論)と も言 え,バ ン ド理 論 と同系 列 に論 じられる もの であ る.バ ン ド

理 論 は,様 々 な試 行錯誤 を経 て現在 に至 る まで有 意義 な結果 を提 供 し続 けてお

り,特 に我 々が議論 す る金属 強磁性体 の基底 状態 に関 して は定 量的 に成功 を治

め てい る とい って もよいほ どで あ る.(バ ン ド理論 家 は,金 属 強磁 性 の物理 は

解 決 済み とみ な してい る に違 いない.)従 って理 論 を展 開す る にあ たって,バ ン

ド計算 の結 果 は無 視す る こ とはで きないばか りか,有 用 な手が か りも与 えて く

れ るはず であ る.バ ン ド理論 に関 しては以 下 に一節 設 け,あ らためて紹 介す る

つ も りで ある.一 方,我 々の議 論 は,金 属 強磁 性発現機 構 を論 じるに当たっては

一体近似 に基づ く記述(バ ン ド理論 を含 む)で は不十 分で ある
,と い う立場 か

ら出発 す る.要 す る にKeyWordは 「電子相 関」 であ る.

1.2電 子 相 関

我 々が取 り扱 お う として い る3d遷 移 金属 にお いて磁 性 を担 ってい る3d電

子 は,固 体 中 で幅が お よそ数eVの バ ン ドを構 成す る.ま た,こ れ ら電子 間の相

互作 用 の大 きさ も数eVの オー ダーであ る.し たが って,バ ン ド理 論 の観 点 に

よれ ば,非 磁 性状 態 を磁 気 的 に偏極 す る際 のエ ネル ギー利得 は,バ ン ドエ ネル

ギ ーの損 失 お よび正味の 交換相 互作用 エ ネル ギーの利得 の合計 とな り,結 果 と

してeVの オー ダー の値 が 得 られ る こ とにな る.一 方,金 属強磁 性体 の キ ュー

リー温 度が だいた い102～103Kの 程 度 であ るか ら,バ ン ド理論 的 な考 察か ら

す る と幾分磁 性状 態 の安定 性 を過大 評価 す る こ とにな る.つ ま り,現 実 には運

動 エ ネル ギー及 び相互作 用 エ ネルギーの増 減 の大 部 分は相殺 してお り,結 果 的

に比 較 的小 さなエ ネルギ ース ケー ルが現 れ る,と い う具合 に なってい るわけで

あ る.こ こで重要 にな るのが,「 電子相 関効果 」で あ る.物 理的 には,バ ン ド理

論 にお け るエ ネル ギー差 の過 大評 価 は,電 子 が相 互作 用エ ネルギー を損 しない

よ う避 け あい なが ら運動 す る,と い う事実 を十 分考慮 に入れ てい ない こ とに よ

る.こ の,「 電 子 が互 い に避 け合 う効 果」 こそが われ われの議論 の対 称 であ る
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「電子相 関効果」にほかならない.

電子相関については現在 まで活発 に議論 されているが,歴 史的 には以下の3

著者 による議論が草分け的存在 としてよく知 られている.

1。Gutzwillerに よ る 変 分 計 算[1]

2.Hubbardに よる多体Green関 数 問の 関係式(運 動 方程 式)を 有 限次 で

decoupleす る方法[2]

3.Kanamoriに よ るelectron-electronladderを 無 限 次 ま で 足 し あ わ せ る 方

法[3]

これ ら3著 者 は いずれ も金属 強磁 性 につ いて議 論 し,似 た よ うな結 果 を与 えて

いるの だが,電 子 相 関効 果 の記述 にお い て特 に教 育的 な結論 を与 えてい る.つ

ま り,電 子 間相互作 用 の効果 としては,遍 歴 電子 の有効 的 なバ ン ド幅の縮小(あ

るい は フェル ミ面 上での状態 密度 の増大)お よび有 効的 な相互作 用 エ ネルギー

の減 少 の2点 を挙 げ る こ とがで きるが,上 述 の3著 者 はそれ ぞ れ,こ の 点 を数

学 的 に定 式化 してい る.物 理 的 には以上 の2点 は次 の ように説 明 され る.す な

わ ち,電 子 間相 互作 用がバ ン ド幅 よ り大 き くなる と電子 どう しは互 い に避 け合

うよ うにな り,そ れゆ え電子 は動 きに くくな り(有 効 的 なバ ン ド幅の縮小),か

つ これ に伴 うエ ネルギ ー損失(有 効 的 な相 互作 用エ ネル ギー)は バ ン ド幅 程度

に なる.ま た,こ れ も重要 な点 だが,一 般 に電子相 関効果 は磁性状 態 にお いて弱

く,非 磁 性状 態 にお い て よ り強 い.理 由は,同 一 ス ピ ンを もつ粒 子 はパ ウ リ原

理 に よ り互 いに避 け合 ってい るため 直接相互作用 の効 果 を受 けに くいこ とか ら

明 らかで あ ろ う.結 果 的 に これ ら電 子 相 関効 果 を考慮 に入れ る と,磁 性 状 態 に

移 行す る際 のエ ネルギー差 が極 めて小 さ くな りえ,現 実 に観測 され る転 移温度

Tc程 度 のエ ネルギ ー スケール を導 出す るこ とが可 能 に なる.し か しなが ら,強

磁性 理 論構 築 の観点 か らす る と話 は そ う簡単 で はな い.と い うの も,基 本 的 に

は上 の3著 者 に よる議論 は現在Hubbardモ デ ル といわ れ る,3dバ ン ドの縮退

を無視 した模 型 に基づ く議論 であ るが,こ の ような単純 な模 型 にお いて は(特

殊 な事情 が ない限 り)強 磁 性 は実現 しそ うにない とい うのが現在 の大方の理論
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家 の見 方 であ るため であ る.つ ま り電子相 関の効 果 を考 慮 に入れ る と非磁 性状

態 のエ ネルギ ーは磁性 状態 の それ に近づ くわ けで あ るが,ほ とん どの状 況 にお

いて はその差 が縮 まるの を通 り越 して非磁性状 態の方 が よ り安定 になって しま

うわ けで あ る.一 方例外 的 な場 合 と して,バ ン ドの重心 か ら離 れ たエ ネルギ ー

位 置 に大 きな状 態密 度 を もち,か つそ の ピー ク位 置 にち ょうど フェル ミ準位 が

あ る ような状 況 下 で強磁 性 が実現 しやす い,と い う こ とが上 の3著 者の研 究 で

明 らか にな ってい る.な お,「 実現 しやす い」 と 「実現 す る」が 同 じで ない こ

とは言 うまで もない.上 の3著 者 の うちKanamoriは,単 一 バ ン ド模 型 にお け

る上述 の特 殊 な状 況 が強磁性 ニ ッケル に対す る半定量 的 な模 型 とな りうる,と

議 論 して いるが,Gutzwillerは 逆 に,単 一 バ ン ド模 型 では強磁 性 は起 きない と

考 えて いた ようで あ る.

こ う した こ と もあ り,現 在 で は,「 単一 バ ン ド模 型 におい て強磁 性 は実現 し

得 るか」 とい う問題 は厳密 解 を探 る方法 も含 め活発 に議 論 されてい る.し か し,

我 々の立場 は これ に比 べ現実 的 な もの になる.つ ま り,現 実 に遷 移 金属 で磁 性

を担 ってい る3d軌 道 は縮退 してお り,「 もし仮 にこれ が ない とした と きに も強

磁 性 は起 きるの か」 とい う問題 自体 は,数 学的興 味 はあ る にせ よ,「3d遷 移金

属 強磁 性 の理論 」 とい う本題 か ら外 れて しまうため,こ こで この点 につ いて深

く追求 すべ きで は ない,と 我 々は考 え る.た だ し,「 強相 関極 限のHubbard模

型 におい てはhalf-filling近 傍 で 強磁 性 が起 き易 い」 とい うこ とがNagaokaに

よる議論[4]以 降知 られ てい るが,こ の 「Nagaoka強 磁性 」 につ いて は議 論 の

後 半 で他 の強磁性 体 との比 較の 際 に言 及す る.

1.3動 機 と問題 設 定

さて,以 上 の こ とを念 頭 にお いて我 々の想定 す る金属 強磁 性 の メ カニ ズム

を言 い表す と次 の とう りに なる.す なわ ち,

フン ト結合 に代表 される原子内相関効果 を受けつつ,原 子 間を遍歴す る3d

電子が強磁性長距離秩序 を系 に実現 させ る,
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とい う ものであ る.つ ま り,局 在 した原子 軌道 間の フ ン ト結 合効果 と狭い バ

ン ド幅,あ るい は フェル ミ面 にお ける大 きな状 態密 度が
,と もに強磁性 に有 利

には た ら くこ とになる.

金属強磁 性 は限 られた物 質系 で しか実現 され ない。その ため,こ の起源 をフ

ン ト結合 に求 め る こ とは極 めて 自然 であ る .な ぜ な ら,34遷 移 金属 の単体 及 び

そ の化合物 に関 して いえば,金 属 強磁性 に限 らず磁 気 的 な基底状 態 を示す もの

は ほ とん ど1そ の構 成 元素 に磁 気 的元 素 を含 んでい るか らで あ る.こ こで磁気

的元 素 とは,周 期律 表 第3周 期 に属 し,完 全 には満 た されてい ない3d軌 道 を有

す る元素 を指す.こ れ らに関 して,自 由原子 ・イオ ン,あ るいは結 晶場 中の磁気

原子 あ るい は イオ ンの多重項 構造 に関す る理論 は既 に確立 されてい る.こ の単

体原子 の 多重項 構造 は,3d軌 道 が比 較的 局在性 が よい こ とか ら,金 属 に凝 集 し

た後 もあ る程 度保 た れて いる であ ろ うこ とは容易 に想像 が つ く.実 際,こ れは

近年 の実験技 術 の進歩 によ り実験 的 に も観 測 されてい る.実 験 に関 しては章 を

改 め 紹介 す る予 定 であ る.

しか し当然 の こ となが ら,原 子の磁気 的性 質 か ら即座 に純粋 金属 お よび化合

物 の磁 気 的性 質が帰 結 される わけで はな い.構 成要 素が磁 気的 で あ って も,そ

の凝縮 体 が総体 と して磁 気 的 にな る必要 性 は全 くないわ けであ る.実 際,基 底

状 態 が 強磁 性 になるの は例外 的 とい って よい.磁 気 的原子 を含 む化 合物 で,常

磁 性基 底状 態 を もつ もの も多数存 在す る.む しろ,「 固体物 理」 の観 点 か ら見

た我 々の 目的 は,こ の協 力現 象 と しての磁 性 を議 論 す る こ とにある.し たが っ

て,以 上述べ た 「原子 内相 関効果」,す なわ ち フン ト結 合 につ いて は,モ デ ル構

築の 際,ア プ リオ リに仮定 して しまう.つ ま り,金 属状 態 におい て,3d電 子 の原

子 間移 動 の時 間 スケー ルは,各 サ イ ト上 での原 子 内相 関 の時 間ス ケール に比べ

長 い と考 え られ る.そ れ ゆえ我 々は,原 子 間hoppingの 時 間スケ ールで み た有

効 モ デル と して,相 互作用 部 分 に ス ピンに依存 した フ ン ト結 合項 を始 めか ら仮

定 す る.た だ し注 意 して欲 しいの は,こ の ス ピンに依 存 す る相 互作用 も元 を正

せ ば ス ピン依 存性 の ない原 子 内相 互作 用,つ ま りCoulomb相 互作 用 に起 因 す

iZrZn
2やScln3と いった例外をのぞき.
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る もので あ る とい う点 であ る.

さら に,フ ン ト結合 を仮 定 した と して も強磁 性 が実現 す るか どうかは まだ

自明で は ない.特 にニ ッケル におい ては,3d一 ホ ールの数 がサ イ ト当 た りO.6個

と極め て少 ない.実 際 この ホ ール密度 の少 な さは,Kanam・ri理 論 におけ る よ

うに,理 論 家 に よって逆 に利 用 され,3d遷 移金属 の 中で もニ ッケルが特 に よ く

議論 の対 象 となる1つ の理 由 となって い る.と ころが,「 フ ン ト結 合 が重 要 な

役割 をはたす」 とい う観点 か らい うとホール数が少 ない こ とは強磁 性 のため に

不利 には た ら くのであ る。2つま り,フ ン ト結合が 強磁性 状態 のエ ネルギ ー利得

に寄与 す るため に は,同 一 サ イ トに2つ 以上 の粒子 が くる確率 が十 分大 き くな

くて は な らない.鉄 や コバ ル ト(あ るい はマ ン ガン酸 化物)な ど,サ イ ト当 た

りの ホール数が1個 以上 の系 にお いて はフ ン ト結合 の重 要性 は容 易 に想像 で き

よう.が,ニ ッケル にお いて フ ン ト結 合が重 要で あ るため には,相 互作用 エ ネル

ギーが十 分4s一伝 導電子 によって遮蔽 されてお り,同 一サ イ トに2粒 子が 来易 く

な ってい る こ とが必要 とな る.こ の遮 蔽 の有 効性 はVanVleck[5]やHerring[6]

に よ り指摘 され,現 在 では次 の章 で一例 を示す とお り実験 的 に も明 らか にされ

て いる.こ れ らを考 慮 に入 れ た上 で,ど の 程度 フ ン ト結 合が 重要 か,と いっ た

疑 問 に答 える には実 際 に計 算 してみ る必 要が あ る.

我 々が以 下 に展 開す る理論 的研 究 は,以 上 の観 点 に基づ き,遍 歴強磁性 実 現

に対 す る,軌 道縮 退,及 び原子 内 フ ン ト結 合 の重 要性 を相 対的 に調べ るこ とに

あ る.こ こで 「相 対 的」 の意味 す る ところは次 の とお りであ る.す なわ ち我 々

の議 論 は,現 実 の物 質の もつ特 徴 的 な性 質 で,特 に強磁 性 に深 く関係 す る であ

ろ う と思 われ る部 分 を抽 出 した,極 めて単純 な模 型 に基づ くもの であ る.理 論

的 な見地 か らす る と,あ る特 定 のモ デ ルについ てそれが 強磁性 基底状 態 を もっ

か否 か,と い っ た 「絶対 的」 な評価 は,物 理的 にあ ま り重 要 な意 味 をもたない.

また現 実的 に考 えて もこの ような問題設 定 は無 謀 であ ろ う.な ぜ な ら,こ の た

め に は極 め て高 い精度 での 各状態 間のエ ネルギー評 価が必要 とされ るため であ

2ただし
,ニ ッケルにおけるホール数の少なさは,関 与する3d軌 道の局在性,比 較的狭いバ

ンド幅,面 心立方格子に特有のハンド端での大きな状態密度,と いう観点からは強磁性に有利

となる。

10



る.し たが って,以 下で,我 々は単純 な模 型 を取 り扱 い ,「 フェル ミ面 での状態

密 度 の効果 」 や 「フ ン ト結 合,軌 道縮 退 の効果 」 をパ ラ メー ター と し,こ れ ら

の強磁 性安 定性 に対 す る重 要性 を議論 す る.こ の よ うな議論 を通 じて こそ,現

実 に実 現 されてい る強磁 性 基底 状態 の起源 に関す る知見 を得 る こ とが で きるで

あ ろ う,と 我 々は考 え る.

なお,以 下 では,磁 気的状 態 と しては強磁 性状 態 につ いての み調べ る.一 般

にサ イ ト及 び軌道 当た りの粒 子(ホ ール)数 が1に 近 づ くと反強磁性 的相 関が

成長 して くる こ とが知 られて い る.一 方 で,粒 子密 度が小 さい時 の磁 気 的不安

定性 は,ま ず 強磁 性 秩序 に対 して生 じる.我 々は遷 移金属 強磁性 体 を念頭 にお

き,後 者 につい て議 論 す る.

1.4参 考 文 献

す で に冒頭 で,金 属 強磁性 の 問題 は広範 であ り歴史 もあ るためreview不 可

能,と 書 い たが,上 で示 した 金属 強磁 性 の物 理 的描 像 は,当 然 なが ら本論 文 の

originalideaと い うわ けで は ない.詳 し くは わか らないが,恐 ら くJ.C.Slater

は1930年 代 か らこの よ うな描 像 を描 い てい たで あ ろ う.ま た,な に よ りも本

研 究 を始 め る にあ た って勉 強 にな り動機 づ け とな ったのは,ひ とつ にJ.H.Van

Vleckのreview[5]で あ り,ま た ひ とつ にC.Herringのreview[6]で あ る.こ れ ら

は引用 を割 愛す る こ との で きない ほ ど内容豊 富 であ り,ま た後世 に多大 な影響

を与 えた,金 属 強磁性 理論 の金 字塔 といって よい.

VanVleckの 方 は1953年 まで の,そ してHerringの 方 は1964年 当時 まで の

優 れたreviewと な ってい る.vanVleckは 磁性 の 「遍 歴性」 と 「局在性 」の両

者 を兼 ね備 えた 「MinimumPolari七yModel」 を導 入 し大 雑把 にその数 値 的議

論 を与 えてお り,Herringは その評価 を一歩 押 し進 め フン ト結合 の重 要性 を示唆

してい る.現 在 の言 葉 で言 えば,彼 らの議論 は電 子相 関 の効 果 を評価 してい る

こ とに な る.今 か ら見 れば彼 らの議 論 はか な り荒 っぽ くも見 え るが,結 論 は概

ね当 を得 てお り,そ の物 理 的考察 は教 育的 であ る.な お,彼 ら評価方法 を精密 化

した ものが上述 のGu七zwiller近 似 で ある と言 えな くもない.Gu七zwillerの 研究,
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特 に現 在 「Gutzwiller近 似」 と呼 ばれ る近似 を導 入 した論 文 はHerring[6]の 出

版 とほ ぼ時期 的 に重 なってお り,そ の ため彼 のreview中 で は詳 し く紹 介 され て

い な い.Gu七zwillerの 論文 につ いて は文 章 が多 く多少難 解 に見 え るが ,物 理 的

考 察 に基づ く議 論 の進 め方 が見事 で 大 変勉 強 に なった.現 在 ではGutzwiller

近似 はか な り身近 な もの に なって い る.実 際 わ れわ れの研 究 の前 半部 分(第3

章)は この近 似 の一般 化 を用 い るため,詳 しい説 明 はそ こで与 え られ る.

Herring以 降で理論 的 に明 らか になっ たの は,強 磁 性状 態の安 定性 を議 論す

る際 の準 粒 子 とス ピン波 の 間の多重散 乱効果 の重 要性 であ る.我 々の議論 の後

半 は この効 果 を採 り入れ る.ま た,比 較 的最近 のreviewと してKanamoriが 日

本語 で記 した もの があ るが[7],こ れ も大 変勉 強 にな った.実 際,こ の論 文 中 で

引用 される(量 的 に完 全網 羅 とい うには程遠 い)数 々の重 要 な文 献 は、これ ら

のreviewの 参考 文献 に端 を発 す る ものが ほ とん どであ る.

1.5本 論 文 の構成

次 の章 で は本論文 に関連 す る予 備的知識 として,バ ン ド計算 の結 果,及 び実

験 事 実 につ い て簡単 に紹 介す る.続 く2つ の章 が我 々の計 算結果 で,と もに変

分計 算 に よる もの だが,前 半 はGu七zwiller近 似 に基づ い た もの を,後 半 は よ り

厳密 な方法 を用 い た もの を示 す.両 者 とも,そ の動機 や方 法 な どについ て は各

章 の 冒頭 で,あ らためて説 明す るつ も りで あ る.結 論 は,第3章,第4章 の 「計

算結 果 」 お よび,本 文 最後 に まとめ る.

なお基本 的 には,第3章 は(論 文3)に,第4章 は(論 文5)に 基 づ いてい

る.(論 文 につ い て は次 節参 照.)た だ しGu七zwiller近 似 の 一般化 につい ては,

(論 文3)で は詳 細 は割 愛 し,結 果 の み示 して あ る.し たが って,AppendixA

で紹 介 した導 出法 は,本 研 究 で初 め て紹 介 され る結果 で あ る.ま た第3章 の図

は(論 文3)の もの と内容 は同 じであ るが,見 やす い よ う新 た に書 き換 えて あ

る.同 様 に議論 ・コメ ン トには参考 論文 で は述べ られ てい ない もの も含 まれて

い る.
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1.6 参考論文 について

以 下 の 論 文,

(論 文1)T.Okabe:"ItilleralltFerromagnetisnlinNickel",

J.Pllys,Soc.Jpll.63(1994)4155.

(論 文2-1)T.Okabe:"TheoreticalStudiesontheDoubleExchangeFerromagnet",

J.Phys.Soc.Jpl1.64(1995)3442.

(論 文2-2)T.Okabe:Addendunlto"TheoreticalStu(liesolltheDoubleExchange

Model",

J.Phys.Soc.Jpll.65(1996)333.

(論 文3)T.Okabe:"TheoryontheItinerantFerroniagnetisininthe3d-Transition

PvletalSystems",

J.Phys.Soc.Jp11.65(1996)1056.

(論 文4)T.Okal〕e:"SpinWavean(lStabilityoftheDoubleExchangeFerromag-

11et,,,

Prog.Theor.Phys.97(1997)tobepublished.

(論 文5)T.Okal)e:"Hlllld's-ruleCouplingEffectinItinerantFerromagnetism",

Prog.Theor.Phys.(subnlitted)

に つ い て は,本 文 中 で は(論 文 ○ ○)の 形 で 引 用 す る,他 の 論 文 に 関 して は 、参

考 文 献 と して 本 文 の 最 後 に 引 用 順 に ま とめ て あ る.

な お,(論 文1)(論 文2-1)(論 文2-2)(論 文4)お よび(論 文5)の 前 半

部 につ い て は,本 研 究 で 詳 し く引 用 ・説 明 は され て い な い
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Chapter2

予備知識

2.1/S'ン ド王里言命

固体 中の巨視 的 数の電子 が 互 い に相互作 用 を及 ぼ し合 い なが ら運動 してい

る様 を,単 に1電 子 の問 題 と して論 じて しま うの は少 々乱暴 な印象 も受 け る.

しか しなが ら,現 在 「局所密 度汎 関数法」 として しられ るバ ン ド計 算 につ いて

は,ほ ぼ成 功 をお さめ てい る とみて よい.そ もそ も電子相 関効 果 は非 局所 的 な

もの であ る.こ の方法 で は,こ れ を計算 上の理 由か ら局所 的 な効果 とみ な し,こ

の局所 ポ テ ンシャル 中を運動す る1電 子 問題 を 自己無撞 着 に取 り扱 うこ とで系

の状態 を第一原 理 か ら求 め る.こ こで 「局所 的 」 ポテ ンシャルは,空 間 的 に均

一 な密度 を もつ電 子 ガスの クー ロ ン相 関効 果 は取 り入れ られ るよ う定 め られて

いる.こ れ を近似 と して,密 度不均 一 な系 に対 して も適 用す るので あ る.こ の

ため,こ の方法 で は電子 相 関の効果 も 「局所 的 には」 取 り入れ られ る ことにな

る.し たが って,近 似 が悪 くなるの は,(電 子 ガス とは程 遠 い)「 強相 関系 」 と

呼 ばれ る ような場 合 につ い てであ る.た とえ ば遷 移 金属 にお いて,強 磁 性状 態

は常磁 性 状態 よ り相 関が 弱 いた め,バ ン ド理論 が(他 の弱相 関系 を よ く記 述す

る よ うに)強 磁 性状 態 を よ く記述 す る こ とは驚 くにあ た らない.こ の こ とは一

般 的 に,磁 気 的長 距離 秩 序が 生 じて いる場 合,一 体 近似 が比較 的 よい近 似 とな

る,と い う事 実 の一例 とみ なせ る.

ただ し,バ ン ド理 論 が強磁 性状 態 な どの 電子 相 関の弱 い状 態 を よ く記 述す
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Table2.1バ ン ド計算 の結 果 と実験 との比較

格子定数(原 子単位) 自発磁 化(μB/原 子)

実験値

(OKの 推定値)

計算値 実験値* 計算値

鉄(bcc)

コ ノ9ノレ ト(fcc)

ニ ッ ケ ル(fcc)

5.40

6.68

6.65

5.27

6.54

6.56

2.22(2.13)

1.74(1.60)
0.61(0.56)

2。15

1.56

0.59

*実 験 値 の括弧 の 中の値 は
,軌 道磁 気 モー メ ン トの推定 値 を差 し引 い た もので,

これが計算 値 と比 較 され るべ きもの であ る.

る,と い う点 に関 して はひ とこ と留保 が必 要 であ る.す なわ ち この場合 におい

て も内殻 電 子 は 「強相 関電子 系」 で あ り,こ れ らにつ いて は,結 果 は実験 値 と

か な り食 い違 うの で あ る(eVオ ー ダーの誤差).と こ ろが固体 の凝 集エ ネル

ギー を,固 体 状態 と孤立 原子 の集 合状態 のエ ネ ルギー差 と して計算 す る と実 に

よ く実 験値 を説 明 す る,と い う意味 で成 功 してい るのであ る.絶 対 的 なエ ネル

ギ ー値 につ いて は不 正確 なが ら,相 対 的 にエ ネルギー差 をとる とそ の誤 差 のほ

とん どが 相殺 し,結 果 と して結 晶構造 間の差(数 百Kオ ー ダー)ま で正 確 に第

一原理 か ら再現 され る
,と い う点 は驚 きであ る.と にか く,「 バ ン ド計算 は成功

してい る」 とい う見方 に立 ちつつ,以 下 では金属 強磁性 状態(基 底 状態)に 関

して,我 々の参 考 に な りそ うな ものの み紹 介 しよう.

まず 参考 まで に,Table2.1に 実験値 と計算 値 の比較 を示 す[7,8].両 者 が よ

く一致 して い るのが み て とれ る.ま た,Janak[9]は,局 所 ス ピ ン密度 汎 関数 バ

ン ド計算 に基 い た計 算 に よ り,Fe及 びNiの みが 強磁 性不 安 定性 を起 こす こ と

を説 明で きる と してい る.(た だ し計算 では,Coはhcpで は な くfcc構 造 を仮

定 して い るため か ろ う じて常 磁性 に留 まって い る との こ と・)彼 は強磁 性 の原

因 と して,dバ ン ド上端 にお け る局在 性 の強 いd軌 道 問の大 きな交換 相 関積分,

及 び,バ ン ド上 端付 近 の大 きな状態 密度,の2点 を挙 げて い る・つ ま り4d遷 移

金属 で は局在性 が不十 分 であ り,34遷 移金属 で も原 子番号 の小 さい もの は状 態
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密 度 が小 さ過 ぎるため強磁 性 は実現 しな い,と い うこ とで あ る.こ の結 論 は次

章 で の計 算結 果 の示唆 す る こ とと一致 す る.

最 後 に参考 まで に,Moruzziら に よるニ ッケ ルお よび鉄 の状態 密 度[8]を

Fig.2.1とFig.2.2に 示 してお く.

2.2実 験

1970年 代 後半 か ら1980年 代 にか けて,強 磁 性状 態 におけ る鉄,コ バ

ル ト,ニ ッケルお よび非磁 性 金属 の銅 な どにつ い ての,角 度 分 解光 電子 分光 の

実験 結果 が得 られ る ようになった.こ の種 の測 定 は,磁 性 を担 う3d電 子 の局所

的相 関 を探 る優 れ た方法 で あ り,実 際,こ れ らに よって磁性 を担 う遍歴電 子 の

示 す原 子 内相 関 の重要性 が 目 に見 える形 で明 らか に なった のであ る.(3d電

子 の局在 性 は,高 温 での キュ ー リー ワイス帯 磁率 か ら も間接 的 に類 推 される.)

当 然の こ となが ら実験 に関す る論 文は極 め て多いの だが,一 例 として以下 で は

我 々の議 論 に関連 す る結果 につ い てのみ示 す に とどめ る、

まず第 一 には,L3M4sM4sAuger分 光 によ り,2つ の3dホ ー ル間 の有 効 的

な クー ロ ン相互作 用Ul。ffが,自 由原子 の状態 で期 待 され る値 よ りもかな り小 さ

くなってい る こ とが 示 されてい る.[10]要 す る にこれは,金 属 中で伝 導電 子 に よ

る遮 蔽効果 が 十分有 効 に働 い てい るこ とを意味 す る.ま さ しく,VanVleckや

Herringが 予測 して い た と う りで あ る.一 方 さ らに重 要 なの は,全 体 と して の

遮 蔽 は十分 で あ りつ つ も,多 重項構 造 自体 につい てはそ れほ ど影響 を受 けてい

な い,と い う点 で あ る.つ ま り金属 状態 にお いて,比 較 的 エ ネルギ ーの低 い 多

重 項 は3dバ ン ドに半 ば埋 もれ る一 方で,エ ネルギ ーの高 い項 はバ ン ドか ら分

離 して い る.こ の点 は,金 属 強磁 性 の起 源 を探 る上 で重要 で あ る.な ぜ な ら上

述 の とお り,磁 性 原子 の最低 エ ネ ルギー を もつ多 重項 は フ ン ト結 合 の要請 に従

うよ うな高 ス ピン状 態 で あ り,こ の項 がバ ン ド内 にあ り,か つ低 ス ピン状 態が

高 エ ネルギーの ため電子 に よ り避 け られ る とす るな らば,3dホ ー ルの遍 歴性 そ

の ものが系 に強磁性 的相 関 を もた らす こ とになるか らで あ る.

さて,こ の こ とに関 してNiに つい て具体例 をFig2・3に 示 そ う・(詳 し くは
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Table2・2Theo皿e-andtwo-electronpara皿e七ers;aUvaユueinelectronvoユts 。

dbanddband

MaterialwidthcentroidUA(1(])σA(3 .F)

Ni

La3Ni

Cu

3.8

2.1

4.1

4

Q
げ

3

1
⊥

-
⊥

3

～3 .65

～2 .9～0.4

～7 .1～4.7

*UAのAはAugerelectronのAを 表 す
.ま た,NiのUA(3F)の 欄 が 空 白 な の

は,こ の 項 が バ ン ドに深 く埋 もれ て し まっ て い る た め で あ る.

原 論文[11]参 照.)多 重項 の うち,iGや1Sと いった 「非磁 気 的」 な ものが 明

らか にバ ン ド状 態 か ら分離 してい るの に対 し,「 磁 気 的」 な3Fは バ ン ド中に

埋 もれ てい るのが わか る.同 じ著者 らに よる,バ ン ド幅 と相互作 用 エ ネル ギー

の評 価 をTable2.2[12]に 示す.

一方
,UPSやXPSな ど様 々な実験 に よ り,フ ェル ミ面 以下 お よそ6eVの と

ころ に構 造 が観測 され る こ とが指摘 され てい る.こ の 「6eVサ テ ラ イ ト構 造」

に関 して は,70年 代 後半以 降,理 論的 に もか な り精力 的 に研 究 されてい る.実

験 例 の1つ をFig.2.4[13]に 示す.こ の構造の解釈 と しては、局在 した3p空 孔 が,

(エ ネルギ ー的 に不 利 な)同 一サ イ トに局在 した2つ の3d空 孔 状態 を,Auger

遷 移 の終状 態 と して誘発 す るため に生 じる,と い うものが一 般 的で あ る.

スペ ク トル その もの を定 量 的 に再 現 しよ う とす る な らば,Auger過 程 のみ

な らず,p空 孔状 態 か らの直接 遷移 との干渉効 果 を含 む取 り扱 いが必 要 とな る

であ ろ う.し か しなが ら,大 雑 把 には,こ の光電 子分 光 スペ ク トル は3dホ ー ル

の1粒 子 スペ ク トル関数 を反映 す る と考 えて よい.以 上踏 まえて,こ の結果 に

つい て は第4章(理 論II)で 議 論 す る.

最 後 にNiに 関 して よ く引合 に出 され るのがバ ン ド理論 と実験 との不一 致

に関 す る次 の点 であ る.つ ま り,Eas七manら[14]に よれ ば,角 度 分解光 電子 分

光 の結 果 とバ ン ド計算 の結果 は,強 磁性状 態 のdバ ン ド幅や交換 分裂 に関 して,

Feは そ れほ どで もないが,Coで は幾 分,そ して特 にNiに つ いて は一致 があ ま
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り良 くない.取 り扱 いが 比較的 簡単 とい うこ と もあ り,理 論 的 には たいていNi

につ い ての み議 論 され るの であ るが,そ の際,上 の 不一致 の原 因 は電子相 関に

求め られ る.し か し我 々は,(i)バ ン ド計 算 に も電 子相 関効果 は,部 分的 に は取

り入れ られてい る、(ii)電子相 関の度 合が違 うとい うこ とはある だろ うが,Niと

Co,Feの 間 で なにがそ れ ほ ど違 うの か,定 量 的 に明 らかで は ない,と い うよ う

に,Niに つ いて の議 論 だけでそ の不一致 を説明 しよ うとす るの は妥 当で ない と

考 え,こ の 点,つ ま りバ ン ド計 算 と実験 との比較 につい て は以 下で は触 れ ない

こ とにす る.(も ちろん,我 々は,バ ン ド計 算の結果 も実験結果 も参考 にす る.)

よ く、言われ る ことだが,Hubbard模 型 な ど単純 な模 型 に基づ く電 子相

関理 論 とバ ン ド計 算 の結 果 は ど う比較 され るべ きか,と い う点 は,バ ン ド

計算 が 相 関効果 を局所 的 には採 り入 れ てい る とい う まさにその理 由で曖

味 な もの になっている.少 な くと も模型 で仮定す るバ ン ドをバ ン ド理論 の

与え る もの と単純 に仮定す べ きでは ない こ とは 明 らかであ る.
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Chapter3

理論1

3.1は じ め に

遍 歴電子 系 の基底 状態 が強磁性 を示す 条件 と してS七〇ner条 件(ρFU≧1)が

よ く知 られてい る.た だ しこ こで,PFはFermi面 上 での状態 密度,σ はHubbard

型 のonsite相 互 作用 の強 さ(よ り正確 には,非 磁 性状 態 と磁 性状 態 のエ ネ ル

ギ ー差 か ら見 積 も られ るべ きもので,交 換積 分 の寄与 も含 む)を 表 す.Stoner

条件 は,平 均 場近 似 にお いて,常 磁 性状 態 の静 的帯磁 率1が 発散 し,負 とな るた

め の条件 で あ るが,こ の条件 に よる と強磁 性状 態 の安定性 を過 大評価 して しま

うこ とは よ く知 られ てい る.一 方Kanamori[3]に よれば,電 子相 関効果 を取 り

入 れ た と きに は,上 の σは有 効 的 な斥 力 仏鉦で置 き換 え られ るべ きであ る.こ

のU。ffはUの 増 加 関数 で はあ るが,お よそ バ ン ド幅W以 上 に は大 き くな りえ

ず(Ul。ff〈NW),他 方 でρFが ほぼバ ン ド幅 の逆 数程度 の量 で あ る(ρF～1/W)こ

とか ら強磁 性 の ための 条件ρFU。ff≧1は 容 易 には満 た され ない,と い うの が平

均場 近似 の問題 点 に対 す るKanamoriの 説 明で あ る.2

実 は,少 し考 えれ ばわか る ことだが,Stoner条 件 もKanam・riに よる一般 化

も強磁性 実現 の ための十 分条件 で はあ るが 必要 条件 では ない.Fig.3.1に 模 式 的

1cf.静 的帯磁率X=ρF/(1一 ρFU).
2一般には

,電 子相関効果でフェルミ準位における状態密度が大きくなることに対応し,ρF
の代わ りに ρ。ff(〉ρF)を新たに導入すべ きである.し かし,ニ ッケルに関しては,低 密度極限

で、この置き換えは高次の補正となり、無視することが許される.
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に示 す とお り,強 磁 性状 態 の絶対 的一absolu七e,global一 な安定 性 を議 論す るに

は,全 磁 化Mの 関 数 と しての系の全 エ ネルギ ーE(M)を 調べ れば良 い.こ の と

き上述 の とお り,一 体 近似(Hartree-Fock近 似)に もとつ くエ ネルギ ー評 価 は

強磁性 状 態 に関 して は悪 い もの では ない と して も,常 磁性 状態 に関 してはか な

りの過大評価 となる.し たが って(平 均 場近似 で は不十分 で ある,と い う)我 々

の立 場 か らす る と,常 磁性 状 態 の電子 相 関効 果 を と りいれ た,よ り現 実 に近 い

エ ネルギ ー評 価 を可能 とす る方法 に基 づ き,強 磁 性発 現の条 件 を議 論す る必要

が あ る.図 に示 す とお り,電 子相 関の効果 を適切 に考慮 に入れ た とき,常 磁 性状

態 のエ ネルギ ーは有限 な磁 化 を もつ状 態 に比 べ,よ り減少 す るこ とが期 待 され

る.結 果 的 に常磁 性状 態 と強磁性 状態 の 問の エ ネルギ ー差 はか な り縮 まる.ち

なみ にE(M)が 与 え られる時,常 磁 性 状態 の静 的帯磁 率xの 逆 数 は

.、1∂2E(M)
x=喜 ∂M2

M=0

で与 え られ,こ れはM=0の 点 にお け るE(M)の 曲率 に ほか な らない.図 で

は 電子相 関 を取 り入 れ た場 合 と して2つ の場 合が示 して あ る.dashedlineと

10ng-dashedlineで 示 され る場 合 につ いて,両 者 と も強磁性 が実現 されるが,前

者 にお い ては常磁 性状 態 は局所 的一10cal一 に は安定 で あ る.(帯 磁 率 が正 の有

限値 を とってい る.)
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ところで我 々は帯 磁率 を調べ る よ りむ しろE(M)を 平均 場近似 よ り優 れた

精度 で求 め た い と考 え てい るわ けであ るが ,こ れ は一般 的 にい って簡単 な こと

で は ない.な ぜ な ら結局 多体 問題 に真正面 か ら取 り組 まね ば な らないか らで あ

る.(い ま我 々が直面 している のは非摂動 的 な現象 であ る .)こ の ような状 況 下

で のエ ネル ギ ー評 価 に関 して,最 も信 頼 のお け る方法 の1つ が変分 原理 に基づ

くもの であ る.も し厳密 に議論 が 進 め られる な らば,変 分 原理 に沿 ったエ ネル

ギ ー評 価 は真 の エ ネルギ ー よ り必ず 大 きな値 を与 え る.こ の ため,近 似 の精 度

を上 げ れば上 げ るほ ど評価 されるエ ネルギ ーは真 の値 に近づ くこ とになる.残

念 なが ら,エ ネル ギー評価 に よ り安 定性 を議 論 す るに は,比 較 され る複 数 の状

態 そ れ ぞれの エ ネルギ ー を十 分 な精度 で求 め ねば な らないため,こ れ は現実 的

に は難 しい問題 とな る.こ の時1つ の方法 と して,議 論 の厳 密性 を犠牲 に し,計

算 を可 能 とす る ような近似 を導入 す るこ とが考 え られ る.ま た特 殊 な場 合 と し

て,あ る状 態 の エ ネルギ ーが厳 密 に知 られ てい る時,比 較 される状 態の エ ネル

ギ ーが変 分原理 に基 づ き評 価可 能 であ るの な ら,前 者が基底 状態 で あ りえない

こ とを厳 密 に示 す可 能性 が でて くる.つ ま り,変 分 に基 づ く方法 によれ ば ,局 所

的一local一 な不安 定性 の議 論 に関 して厳 密 な明言 が 可能 となるの であ る.以

下,本 章 お よび次 の章 で は,以 上 の よ うな観 点 に立 ちつつ 変分計 算 に基づ いた

議 論 を与 え る.

Hartree-Fock近 似 の結果は変分原理 に従 って導出可能である.し た

がって,卜 体近似 による常磁性状態エネルギーの過大評価」 は,単 に

十分 な数 の変分パ ラメーターが仮定 されていない ことによる,と 言い替

えることがで きる.こ のことか ら,変 分によ り理論 の精度 を上げるには,

Hartree-Fock波 動関数 を特殊な場合 として含むような一般的な変分試行

関数 を採用すればよいことになる.こ こで,こ の一般 化に際 して物理的考

察が必要 とされる.

また我 々は,磁 気的不安定性 を議論するのに全エ ネルギーの磁化依存

性 を調べる方法 をとるが,こ れは静的帯磁率を調べ る方法 と,理 論的には,

同等な結果 を与えるはずである.不 安定性の閾値付近 における系のエ ネ

ルギー変化 は個別励起のそれ によって与 えられると考えられるからであ

る.(帯 磁率発散は個別励起の不安定性 を表す.ま た帯磁率が負の状態は

物理的ではない.こ のため、エネルギーが実数でな くなる条件が帯磁率発

散に対応すると期待 される.)し たが って変分原理に基づ く方法が摂動理

論等他の方法 より劣 るとは考 えられない.む しろ第4章 で示 されるとお
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り,少 な くとも個別励起に関する議論 に関 しては,変 分計算は他の方法に

より得 られる結果 を再現するばか りか,よ り一般的な表式をも与えうるの

である.経 験的には(厳 密 な証明は存在 しない と思 うが)電 子相関効果 を

取 り入れ る程,準 粒子エネルギーは減少するようである.

3.2Gutzwiller近 似

第1章 で言及 した電子相 関に関す る3つ の代 表的 な方法 の うちでは,変 分計算

の形 を とるGu七zwillerに よる議論 が最 も我々の 目的 にかなってい る.Kanamori

やHubbardと と もに,Gu七zwillerは 以下 で定義 され る 「Hubbard模 型」 を議

論 の対 象 と した;

H-T+v=tΣ ・お・,。+σ Σ 允轟 ↓.

〈t,ゴ〉,σz

(3.1)

(叙.≡c1σc、σ).こ の単 一バ ン ド模 型 につい ては数十年 来活 発 に議論 されて い る

が,軌 道 縮退 と フ ン ト結合 効果 とい う,我 々が強磁 性 の起源 と して重 要 であ る

と考 え ている要 素 を含 んで いないが ため に,我 々に とって,こ の模 型は不十分 で

あ る.し か しなが ら,こ の節 で は専 ら簡単 のため,以 下 で我 々の 目的 にか な うよ

うに一般 化 し採用 す るこ とにな る 「Gu七zwiller近 似」 につ いて,上 のHubbard

模 型 に基 づ いて説 明す る.

電 子相 関の あ る状態1Ψ 〉を記述 す るに当 たってのGutzwillerの アイデ アは,

簡単 に言 って しまえば1Ψ 〉を(相 関の ない)Hatree-Fock状 態1Ψo>を 用 い て,

1Ψ〉-ll(1-(1一 η)8・)1Ψ・〉,
1

(3.2)

@≡ 禽、↑h、↓)と 表 現 す る点 にあ る(Gu七zwiller波 動 関 数)。 こ こで ηは,Har七ree-

Fock波 動 関 数iΨ 。〉が 含 むエ ネ ル ギ ー 的 に好 ま し くな い状 態,す な わ ち↑ス ピ ン

と↓ス ピ ン を もつ2つ の 電 子 が 同 一 サ イ トに 来 る よ う な配 置 一configuration-

(こ れ は 演 算 子 ♂。の 固有 値1を もつ)に つ い て,相 互 の位 相 関 係 は1Ψo>で 規 定

さ れ る値 に保 ちつ つ,振 幅 一ampli七ude一 を一 定 量 だ け減 少 させ る た め に導 入 さ

れ る 変 分 パ ラ メ ー ター で あ る.式 か らわ か る とお りη=1と す れ ば1Ψ 〉=1Ψo>
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と一体 近似 の結 果 を再 現す る,こ の新 しい波 動 関数1Ψ 〉を用 いて、エ ネル ギー

期 待 値

〈Ψ1珂 Ψ>
E=(3 .3)〈Ψ1Ψ〉

一 〈ΨITIΨ

〈Ψ1Ψ〉〉+〈 器1鍔>1(34)

を求 め るの だが この うち相互 作用 部 分 〈ΨIVIΨ 〉に関 しては次 の よ うに なる.

す な わ ち.

〈ΨIVIΨ 〉=σD
.(3.5)〈Ψ1Ψ〉

ここでDは

〈Ψ1Σ,飛,画llΨ>
D=(3.6) 〈Ψ1Ψ〉

で 与 え られ,1Ψ 〉の 含 む 「2重 占有 され たサ イ ト」 の 総 数 を表 す.(パ ラ メ ー

ターtlに よ るprojectiol1に よ り 〈Ψ1Ψ〉≦ 〈Ψ,【Ψo>と な る.こ の 波 動 関 数 の 規 格

化 の 結 果Dは 減 少 す る.)当 然 な が ら、η=1(Hartree-Fock近 似)の と きは

〈Ψ1Σ,岳 σ1Ψ>Aし=(3
.7)〈Ψ1Ψ〉

を用 い て,

D-D・ ≡ ≒VL(3・8)

(Lは サ イ トの総 数)と なる.じ>0な らばη<1と な りD<DoでE〈Eoと な

るで あ ろ う た だ し、ここで.Eoは1Ψ0>に よるエ ネルギ ー期 待値 で,変 分 原理

に もとづけ ばE〈Eoと なる.原 理 的 には ηの 関数 と してDを 求 め るこ とが で

きる はず だが,我 々は それ を しない.む しろ逆 に,近 似 を用 いてηをDあ るいは

`1≡D/Lで 表 し、後 者 を変 分パ ラ メー ター と して採 用 す る こ とに なる.

さて、問題 はllOl)1)illg項Tの 評 価で あ る.こ の点 に関 して は,vを 対 角化 す

る よ うな試 行 関数 を選 んだ ため に一般 に評価 が難 し く、数値 的 に計 算す る[15]

の で なけ れ ば.サ イ ト当た りの電子 数が少 ない場 合[1]や 空 間次元d=1[16]あ

るい は`1=xの まわ りで の1/d展 開[17]と い った特 殊 な状況 での計算 が知 ら

れ てい る にす ぎない そ こで 一般 的 な状況 にお いて も計 算 を可能 とす る ような
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近似 を導 入す る こ とにな る.例 えば,現 在 「Gutzwiller近 似」 と呼 ばれ る近似

にお い て は 〈ilPITIΨ〉/〈Ψ1Ψ〉を評 価 す る に際 して,粒 子 の空 間的 な相 関 を無 視

して しま う.結 果 は,

〈ww> -LII)q・(d,n・ ,n・)ia,

の 形 に な る.た だ し こ こ でn.≡Ala/L,d≡D/L,そ し て

nyl〈 Ψ。ltΣ.、 、,>C嘉 ・,。IW。〉
εσ=i〈

Ψ。1Ψ。〉,

(3.9)

(3.10)

は 無 相 関 状 態 にお け る サ イ ト当 た りの(ス ピ ンσを もつ バ ン ドの)平 均 運 動 エ

ネ ル ギ ー を表 す.上 の 表 式 中qσ(d,n↑,n↓)に お い て は,Gutzwillerパ ラ メ ー ター

η は 新 た な 変 分 パ ラ メ ー ターdの 関 数 と して 定 め られ た 後(η2=d(1-n↑-

nD/(n・-d)/(n・ 一 の)消 去 さ れ て い る ・した が って,結 局 エ ネ ・レギ 糊 待 イELE

が パ ラ メ ー ター4の 関 数 と して 求 め ら れ た た め,こ れ が 最 小 とな る条 件 か ら全

エ ネ ル ギ ーE,dと もに 定 め ら れ る.

式(3,9)中,qσ(d,n↑,n↓)(≦1)は 電 子 相 関 効 果 に よ るバ ン ド幅 の 縮 小 を 表

す 因子 だ が,こ れ はGu七zwillerに よ り

(・,z"Ei>Gi:.;TZI+v7il;:-El、/1-nT-n↓+d)2
q。(d,n↑,n↓)=(3.11)

n。(1-n。)'

と求 め られ てい る.無 相 関(U=0し たが ってd=n↑n↓)の 場合 はq=1を 与 え,

一体近 似の結果 を正 しく再現す る.一 方 で この表式 を導 く際 に近似(Gutzwiller

近 似)を 導 入 した こ とに よ り,議 論 は,得 られ るエ ネルギー期 待値 が真の値 の厳

密 な上 限 を与 える,と い う変分 原理 には従 わ な くなる.し か し現 実的 には我 々

の興味 の対 象 であ る3次 元系 で は,Gutzwiller近 似 に基づ くエ ネルギ ー評 価 は

か な り良 い もので あ るこ とが知 られ てい る.[15,17]な お,粒 子 の空 間的相 関 を

無 視す る近似 は,因 子qを 求 める点 におい て用 い られ る,し たが って,波 動 関数

(3.2)に おい て粒 子 の空 間的 配置 を全 くrand・mに 考 えて い る とい うわけで は

ない.実 際,ス ピ ン相 関 は無 相 関状 態 に も存在 し,こ れ はGutzwiller波 動 関数

に も引 き継 が れ る.
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Gu七zwiller自 身 に よ る上式 の導 出法 はか な り手 の込 ん だ もの に な って い

る.そ の 後Chaoら[18]は 「quasi-chemicalapproxima七ion」 の 名 の も とに

Gu七zwiller近 似 を整 備 し,軌 道 縮退 のあ る場 合 に も応 用 した.た だ し彼 らは

2重 縮退 バ ン ド模 型 を用 い,か つ 同一 サ イ トに3つ 以上 の粒子 は来 ない,と いっ

た限 られ た状 況 に議 論 を制 限 して い る.(論 文1)で は この議論 を参考 に し,

ニ ッケ ル を議 論 で きる よ う軌 道 縮 退 を3重 縮 退 に まで拡 張 した もの を用 い て

い る.同 一 サ イ トに複 数 の粒子 が来 ない とい う仮 定 は,計 算 の 簡略化 の ため に

設 け られ る もの であ るが,強 相 関の極 限 で は妥 当 であ る と期 待 され る.し か し

ニ ッケルの ように相 関が そ れ ほ ど強 くない場合 には,近 似 と して適 当 で ない の

は 明 らかで あ る.一 方,残 念 なが らChaoに よる議 論 もまた一般 化が容 易 に達

成 で きるほ ど簡 単 では ない.実 際,こ の時期一1970年 代 中頃一におい て は,近 似

を利 用 して議 論 を展 開す る こ とも さるこ となが ら,Gutzwiller近 似 を様 々 な場

合 に一般 化 し必 要 な表式 を導 出す る ことそ の ものが論文 の第一の動 機 た りえた

ので あ る.

現 在 よ く用 い られ る方 法 は,Ogawaら[19]の 方 法 を よ りcompactに した

Vollhardt[20]に よる方 法で あ る.Vollhardtは 「バ ン ド幅縮 小 因子qσ 」 の表 式

を,Gu七zwiller近 似 の 「数 えあげ計算 」 的側 面 を最 も簡単 な形 で示 しつつ 求め

た.さ らに,そ の 際,分 子 に現 れ る各項(式(3.11)の 分子 の 自乗 を展 開 した と

き得 られ る各項)の 物 理的 に意 味す る ところ を も示 してい る.(論 文3)時 点

で の 「Gutzwiller近 似 の一般 化」 は,以 上 紹 介 した様 々 な著者 に よる方法 を応

用 し導 か れた もので あ る.

コ メ ン ト

Gutzwiller波 動関 数 の定義 式(3.2)右 辺 の1Ψo>は 無相 関状 態 を用い

る,と い う意 味 で 「Hartree-Fock近 似 に よる もの」 と呼 ん で きたが,iΨo>

と しては厳密 な変分 原理 に基 づ いた議 論 をす るの で あれ ば任 意 の もの を

採 用 して構 わ ない こ とに注 意 しよ う.我 々はエ ネルギ ー期待 値 が評 価 可

能 な もの と して無相 関状 態1Ψo>を 仮定 す る.そ の ため,こ れ は必ず しも

U=0の 系 の波動 関 数 で ある必 要 は ない.(例 えば 反強磁 性状 態 で あ っ

て も構 わ ない(論 文3).)
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さ らに 言え ば,1Ψo>は 基 底状 態 の 波動 関 数 であ る必 要 もない.本 章

「は じめ に」 で の議論 で関 数E(1～ ノ)を 引合 に出 した こ とか ら もわか る通

り,我 々は必 ず し も基底状 態 につい ての み議 論 してい るわけで は ない.む

しろ 基底状 態 を 与えるE(Mo),こ こで 輪 は 万(M)を 最小 にす る よ うな

,Yと して定 まる,以 外 の状態 は正確 に言 えば 系の励 起状 態 に当た る もの

であ る.こ の点 に関 して,「 変分原 理 は基底状 態 に しか適用 で きない」 と

い う指摘 に対 す る我 々の答 えは以 下の通 りであ る.

まず第一 に,我 々の採用 す るモデルハ ミル トニア ンHは,系 の全 ス ピン

演算 子9と 可換 であ る.特 に[H,5tz]=0で あ り,さ らに[H,八Ta]=0で あ

る.し たが ってHの 固有状 態 障 〉と して同時 に量 子数5。,N↑ やN↓ の固有

状態 であ る もの を仮定 で きる.し かるに実 質的 な相 互作用 部分 ザー坊 は こ

れ らの 量子数 を変化 させ ない ため,1ΨO>と1Ψ 〉は ともに同 じ量 子数 を もつ

と考 え るこ とが で きる.(VoはVに よるHartree項 を含 む,Tと 同時対角

化 可能 な相互作 用部分で ある.iΨ0>はHo=T+脆 の固有状態 とみ な され

る.)つ ま り,N↑.、V↓を固定 したsubspace内 に議 論 を限定 し,そ れ ぞれ の

subspaceの 中で 最低 エ ネル ギー状 態 が曖昧 さな く規定 され るのであ るな

らば,3変 分原理 に基づ く議論が可能 とな るであ ろ う.こ の ように して評価

され る1Ψ(N↑,N↓)〉 の エ ネルギ ー期待値E(A1)(た だ し2M=IN↑-N↓D

につ いて我 々は議論 して い るので ある.

3.3Gutzwiller近 似 の 一 般 化

金 属強磁 性 の起 源 を論 ず るにあ た って,軌 道縮 退 とフ ン ト結 合 の重 要性 に

つ いて調 べ るに は,上 で紹 介 したHubbard模 型 に対 す る議 論 を一 般化 す る必

要 があ る.こ こで必 要 なの は,ま ず,単 一バ ン ド模 型 には存在 しない 複雑 な局

所 的相 関効果 を考慮 可 能 とす る一般 的 な枠 組 を与 える ことで ある・以下 この節

で は,縮 退 軌道 にお け る相 関効果 が取 り扱 える よ う一般 化 され たGutzwiller近

似 につ い て形 式 的 に説 明 す る.4

まず,Hubbard模 型 にお ける式(3.1)最 右 辺第2項 の相互作用 部分 に対 応 す

3「曖昧さがない」というのは,考 えている状態が十分な寿命を持ちコ つの量 壬状態として

定義rlf能であるということである,
4本節より後,3.5ま では(論 文3)を 参考にしている.
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る,縮 退軌道 間の相互作用 を以下のように書 く,

V=Σ Σ0(・)(1、,…,1,)〃IP)(」 、,…,lp).

iP≧2

{ll,…,lp}

(3.12)

この式 にお いて,ま ず指 標 奴2=1,…)は 軌 道 ・ス ピンで指 定 される各局在 状

態 を区 別 してい る.以 後,こ の1、につ い て,我 々は ス ピンも含 め て 「軌 道」 と

い う呼 び方 をす る.ま た,ら(P)(ll,…,ら)はHubbard模 型で魂 に対 応 す る演

算 子 で あ り,引 数 はサ イ トiの 軌道 中p個 の軌道lt(i=1,…,p)が 占有 され,

か つそ れ以外 の軌 道 は非 占有 であ る とき固有値1を とる とす る.た だ し,こ れ

ら軌道 は全 て異 な る もの(1、 ≠1ゴfori≠ ゴ)と す る.こ の演算 子 の期 待値 は

u(P)(11,…,lp)で あ り,サ イ トiに は依 存 しない

一方
,和 記 号Σにおい て括 弧{}で 囲 まれ てい る軌道 につ いて は,重 複 をせ

ぬ よ う,全 て の組合せ につ いて和 を とる こ とを意味 す る.以 下 で も括 弧{}内

の 髄{」 ・,…,1。}に つ ・昭 ま 婦 ら(i(≠ ゴ)-1,…,P)を 意 味 す る とす る・

特 に あ る配 置一configuration一 を指 す の に,{1,,…,lp}と い っ た 記 法 を用 い る

が,こ れ はP、(P)(11,…,lp)に お け る定 義 と同 様,サ イ ト中 で 軌 道li,…,lpの み

が 占有 され て い る こ と を 意 味 す る.

(3.12)中 で は 壕P)はp≧2の もの しか現 れ ないが,こ れは相互作用 が2粒 子

以上 が同一サ イ トに来 るこ とで生 じるためであ る.し か しなが ら,同 様 にv(1)の

やy(o)を 定 義 してお くと便利 で あ る.前 者 は た だ1つ の粒 子 が 軌道1を 占 め る

場 合 に,後 者 はサ イ トに粒 子 が1つ もない場合 に対応 してい る.既 に指摘 した

通 り,我 々 は軌道 」を占め る粒子 数N(1),あ るいは粒 子 密度n(1)を 与 え られ た

もの としてy(P)(P≧2)を 変 分 に よ り定 め,磁 化 の 関数 と してエ ネ ルギ ー を求

め,磁 性 につい て議論 す る.こ の とき,以 下 の関係式 があ るため にパ ラ メー ター

u(1)(1)やy(o)は 任 意 の値 を とる こ とがで きない.す なわ ち,「 粒 子数 の保 存」 を

表す 関係 式,

n(」 、)=U(1)(」 、)+Σ ΣV(P)(」 、,Z、,・ ・,ち),

P(≧2){t2,…,tp}

(3.13)
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お よび,「 確 率 の保 存」 を表す 関係式 ,

1=)P♂
1

」(P

蹟

Σ
一α

Σ

・
(3.14)

で あ る.

つ ぎに問題 とな るのはhoppingの 部分 につ いてで あ るが
,こ の点 に関 して

まず一 点注 意 したい.上 の表 式(3.12)で は通 常仮 定 され る ように,相 互作 用 は

同一サ イ ト内 にお け る もの で,か つ対 角成分 の み考 えてい る.こ こでサ イ ト間

にわ た る相互作 用 を無 視 す るの は,liで 区別 され る縮退 軌道 と して局 在性 の よ

い もの を選 ぶ こ とで許 され る仮定 であ る.一 方,我 々の考 察の対 象であ る34遷

移 金属,そ れ も周期 律 表 の右 端 付近 に位 置す る要 素 におい ては,関 与 す る軌道

が十 分 自由原子 的 であ り局在性 が よい とみ なせ る こ とは既 に述べ た.し たが っ

て,当 然,1、と して局在軌道 を採用 すべ きであ ろ う.と ころが 一般 に縮 退バ ン ド

に対 して,こ の ように1粒 子 局在状態 を基底 に とる と,Hamiltonianのhopping

部 分 が複雑 な形 を とる こ とになるのであ る.つ ま り各 サ イ ト毎 に定義 した局在

軌 道 は,一 般 に互 い に隣 のサ イ トの軌道 ど う し複 雑 に重 な り合 い,hopping部

分 に関 して は対 角化 され ない こ とになる わけで あ る.一 方,hopping部 分 を対

角化 す るた め には,局 在軌道 の か わ りにWa皿ier軌 道 を用 いれ ば よい.し か し

後者 は局 在性 が悪 い ため,こ れ を用 い てHamiltonianを 書 き下 す と,軌 道 間相

互作 用 につ い ては局 在軌道 を用 いる場 合 よ りも弱 くかつ長距離 まで及ぶ もの を

採 用 せ ね ばな らない こ とに なる.し たが って,こ こで必 要 とされ る相互 作用 パ

ラメ ー ターは実験(光 電子 分光 な ど)か ら見積 も られる もの とは直接比較 で き

な くなる.

これ らの点 に加 え,我 々のモデル計 算 に よる議論 の定量性 を考慮 に入れ,我 々

は ♂、と して局在軌 道 を仮定 し,か つ 運動エ ネルギ ー部分 に関 して は現 実的 な特

徴 を もたせ た簡単 なモ デル につ いて考 察す るこ とにす る.こ れ は また,「 フ ェ

ル ミ面 での状態 密度」や 「フ ン ト結合 」の重要性 を相対 的 に調 べ るため に も必

要で あ る.な ぜ な ら 「現実 的 な」 モ デル をは じめか らパ ラメー ターな しで設 定

して しまう と,結 果 と して強磁 性 が帰結 され た と して もその起源 につい ては曖

32



昧 な ま まにな って しまうため であ る.こ の ような問題 は確 か に,特 にバ ン ド計

算 な どに よる定 量 的 な議 論 にお いて生 じる.

結 局,我 々はhopping部 分 と して以下 の もの を仮定 す る.

T一 ΣtS・,・1・,・、t,(3.15)

i,il

この 時Gu七zwiller近 似 の も とで は,サ イ トあ た りのエ ネル ギー期 待値 は,

{y(P)}の 関 数 と して次 の ように書 き表 される.す なわち,

圭 〈ΨIHIΨ 〉一 琴qの ξ(り+畏 ・(P)(1・,・…1・)・(P)(1・,…,lp)(316)

{11,:',lp}

た だ し こ こ で,

9(り ≡ 圭く蛎1ζ 翰1島 〉,(3・17)

は,無 相 関状 態 にお け る,バ ン ド」の サ イ ト当 た りの平均 運動 エ ネルギ ーを表

す.式(3.16)でq(」)はHubbard模 型 にお け る もの と同様{u(P)}の 関数 であ り,

バ ン ド幅縮小 を表す 因子 で ある.(論 文3)で は,こ の軌道 縮退 を含 む一般 的

な場 合 にお ける 「q一因子」 を導 出 し,さ らにそ れが 直観的 に解釈可 能で,即 書 き

下 せ る こ とを示 した.

す な わ ち,〈ilpiC}1、C、t、1Ψ〉に対 す るq一 因 子 は 以 下 の 如 く求 め られ る;5

q(1・)-
n(li)(1≒ 効(羅 認)}縄,・ ら)v(・ 一・)(1・,…,1・))2

(3.18)

こ こで 自乗 が現 われ るの はhoppingに 関与 す る2つ のサ イ ト(iと ゴ)か ら

の そ れ ぞ れ の寄 与 に よる もの で あ り,自 乗 の 中が平 方 根 の積 の和 の形 に なっ

て い るの は 以下 の よ うな意 味 を持 つ.(Fig.3.2を 参 照.)す なわ ち,例 えばサ

5(論 文3)の 式(2 .9)に は 誤 植 が あ る.ま た 論 文 中(3.8)も 、正 し く は

P(P,9)=DCp・DCg(n↑/D)P(1-n↑/D)D-P(rt↓/D)9(1-n↓/D)D-9

で あ る.
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i'1・-1・ ・ccupi・d… 一 ・1,・-1,・ 。ccupled

l{:==恥 ≧L{ .=i{=
11+11一 θ一冒'一 θ一 】[一 ●-11

ijij

くの
V
、(11,…,ち)

・lp"b(1、 ・,…,1,・)

↑
V

l(P'1)(1,・ …,1,)

vlP'(1,,L・,_,1
,t)

Figure3.2Hopping過 程 の 一 例.サ イ トiの 軌 道11か らサ イ ト ブの 軌 道1,に 粒

子 が 移 動 す る.移 動 前,サ イ トiは 軌 道Z、 ～lpがp個 の粒 子 に よ っ て 占 有 され

て お り,サ イ トゴは 軌 道 ち ～lp'がp'-1個 の粒 子 に よ っ て 占 有 され て い る .移

動 後,サ イ トiは 軌 道1,～lpがp-1個 の粒 子 に よ っ て 占 有 され て お り,サ イ ト

ゴは軌 道z、 とIl～ ち'が計pt個 の 粒 子 に よっ て 占有 され る.こ こ で 示 し た過 程 は

q一因子(3.18)を 展 開 した 際 生 じる項 の う ち,(y(P)(1,,…,lp)y(P}1)(12,…,lp))1/2

(〃(P')(1,,12',…,lp')U〔PL1)(12',…,lp'))1/2に 対 応 す る.

イ トiに 関 し て はhoppingの 前 後 で 軌 道 ♂、を 占有 して い た 電 子 が 消 え る が,

y(P)(11,…,lp)V(P-1)(1,,…,lp)が この 過 程,V(P)(1,,…,lp)→y(P一1)(12,…,lp)

を表 す.自 乗 根 の 積 の 形 を とる の は,こ れ らhoppingに 関 与 す る 配 置 問 の 確 率

振 幅 の 重 な り と解 釈 で き る.サ イ トゴに 関 して も同 様 で あ る.

相 互 作 用 が な い と き,つ ま り0(P)(li,…,lp)=0な らば,

ア
y(・)(」、,…,1,)≡u8P)(♂ 、,…,1。)-lln(1、)rl(1-n(l」)),(3.19)

zニ11j(≠11,…,tp)

となるが,こ れ を(3.18)に 代 入 す れば,期 待 され る とお りq(り=1を 与 える こ

とが確 か め られ る.g一 因子 が一般 的 に,物 理 的 な意味 が 明解 な形 で書 き下 され

た こ とは,強 磁性 を調べ る のみ な らず,よ り一般 的 な問 題 にGu七zwiller近 似 を

適用 す る道が 開 け た こ とを意味 す る.ま た この 簡単 な導 出法 は計算 上 さらに近

似 を用 い る と きに も重要 となる.つ ま り,無 相 関状 態 です で にレ曾 が十 分小 さ

な値 を とる よ うで あれば,こ れ に対 応 してy(P)(<y8P))を 始めか ら無視 して も議

論 に ほ とん ど影 響 を与 えな い こ とが わか る.一 方,u8P)が 小 さ くない と して も,

電 子 間相 互作 用 の効 果 でu(P)が 減少 させ られ るの な らば,強 相 関の 極限で はy(P)
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を無 視 す る こ とが許 され る.あ るい は,計 算上 変分 パ ラメー ターの数 を減 らす

ため に,は じめか らy(P)=0と 仮 定 して しま う方 法 も考 え られ る.こ れ は実 際

Chao[18]が 採 っ た方 法 に他 な らない.た だ し,こ の ように変分パ ラメー ター を

始 め か ら0と お き無 視 して しま うと,結 果 と して無相 関状態 にお いて もq一因子

が1に な らない とい った不 具合 が生 じて くる.一 般 に この よ うな不十 分 な近 似

で は強磁 性 状 態 の安定性 を過 大評 価 す る こ とに なる.

Gu七zwiller近 似 におい ては,バ ン ド構 造 は平均 バ ン ドエ ネルギ ーδ(1)を通 じ

て しか効 い て こ ない.一 方,我 々 は,磁 化の 関数 と して系 のエ ネ ルギ ーを調 べ,

磁 性 につ いて議 論 す るので あるか ら,状 態密 度ρ1(ε)が与 え られ れば以 下の よう

に必 要 な量 は定 まる.ま ず,定 義 よ りフェル ミエ ネルギ ーε』を用 い て,

ξ(」)-fetε ρ1(・)d・,

n(1)一
.fetPl(・)d・,

(3.20)

(3.21)

で あ る.た だ しここで,エ ネ ルギ ーの原 点 は

ム ・ρ・(・)d・ 一 ・,(3・22)

を満 たす ように,つ ま りバ ン ドが 完全 に満 た され た時(n(1)=1)の バ ン ドエ ネ

ル ギ ーが0と な る ように定 め る.

計 算 上 はξ(りが π④ の 関数 と して求 まる と便利 であ るが,こ れ は原理 的 に

は状 態密 度ρ1(ε)が与 え られ れば,ε1を通 じて(3.20)(3.21)か ら陰 に求 め られ る.

あ る いは,関 係 式(321)を 逆 に解 いて,

・(n)-/協

と し,こ れ を(3.20)に 代 入 し,

ξ(n)一 ズ ε(n)dn,

を得 る.((3.22)よ り9(1)=0.)な お バ ン ド幅 は,

W==・(1)一 ・(・)一 儲),
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で与 え られ る.以 下 で我 々が採 用 す るモ デルの状態 密度 は
,こ の関係 ξ(η)が簡

単 な形 を とる ような もの を仮 定 して い る.

式(3.18)の 導 出 は複雑 で あ り,か つあ ま り教育 的で は ない と判 断 し,(論 文

3)で は割 愛 し結果 の み示 した.本 論文 で は,よ り簡単 な導 出法 を新 た に見 出

した ため,そ れ をAppendixAに 示 してお く.

3.4ニ ッ ケ ル

鉄 や コバ ル ト,ニ ッケ ル の3d一 バ ン ドは,遷 移 金 属 の3d軌 道 の縮 重 度 が5重

で あ る こ と に対 応 して,5枚 の バ ン ドか ら な る.一 方 この5重 の バ ン ドは,固 体

中 で は,結 晶 場 あ る い は 混 成 の結 果 と して,egお よびt2g軌 道 を主 成 分 とす る,そ

れ ぞ れ2重 お よ び3重 の バ ン ドに分 離 す る.ニ ッケ ル に お い て はd一バ ン ドは ほ

ぼ埋 ま って お り,3d担 体 と して は混 成 効 果 に よ り生 じた ホ ー ルが サ イ ト当 た り

約0.6個 あ る に す ぎな い.こ の 少 量 の ホ ー ル は運 動 量 空 間 に お い て,そ れ ぞ れ2

重 縮 退 した3つ の 同等 なX点 付 近 を 占有 して い る.一 方,こ のX点 付 近 を構 成

す る軌 道 はt2g対 称 性 を もつ3重 縮 退 軌 道(d。y,dy。,d。x)を 主 成 分 と して い る た

め,ニ ッケ ル は通 常,3重 縮 退 した バ ン ドの 各 々 に サ イ トあ た りn≡n↑+n↓=

0.2個 の ホ ー ル を含 む と して モ デ ル化 され る.[3]こ れ に従 っ て我 々 もニ ッケ ル

を議 論 す る に 当 た っ て,バ ン ド縮 重 度DをD=3と し,こ の3つ の軌 道 は ホ ー

ル に よ り等 し く占有 され る と仮 定 す る.ま た,同 一 サ イ トを 占め る2粒 子 間 に

は,も しそ れ らが 平 行 ス ピ ン を もつ な ら1-J,反 平 行 ス ピ ン を もつ な ら ∬の 斥

力 が は た ら く とす る.こ の 相 互 作 用 に よ り同 一 サ イ トに複 数 の粒 子 を もつ 配 置

の振 幅 は減 少 させ られ る が,こ れ を考 慮 す る た め 上 述 のGu七zwiller近 似 の 一 般

化 を も ち い る.

前 節 のu(P)に 対 応 す る パ ラ メ ー タ ー と して,同 一 サ イ トにp個 の ↑一ス ピ ン を

もつ ホ ー ル,お よびq個 の ↓一ス ピ ン を もつ ホ ー ル の み が 存 在 す る確 率 をUp,qと す

る と き,変 分 パ ラ メ ー タ ー と して は,yp,q(2≦p+q≦2D=6),す な わ ち,u2,0,

vl ,1,uo,2,Y3,0,u2,1,vl,2,uo,3,Y3,1,Y2,2,Yl,3,Y3,2,Y2,3,レ3β の13個 を採 用 す る.
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Figure3.3状 態 密 度 ρ(ε).バ ン ド幅W=1と し,ピ ー ク位 置 に フ ェ ル ミ準 位

が あ る と き粒 子 密 度no=0.1を 与 え る.平 坦 部 分 に対 す る ピ ー ク の相 対 的 高

さ を 示 す パ ラ メ ー ター がr-1で あ る.図 で はr-1=2と して い る.

こ れ ら は 無 相 関状 態1=1-J=0の と き,あ る い はHartree-Fock近 似 で は

・… ≡・£,一(竺
D)P(1一 劣)Dつ(号)q(1一 券)D∴ (3.23)

で与 え られる.ま た,無 相 関運 動エ ネルギーξに関 して は,ま ず状態 密度 戸(π)を

仮定 し,こ の状 態密 度 をもつ 同等 な3つ のバ ン ドをホ ールは等 し く占め る とす

る.つ ま り,一 体 近似 に よる各バ ン ドの運 動エ ネルギ ー(3.17)は ξ(nσ/D)の 形

に書 け る と仮定 す る.こ れ は 「rigidband」 の仮定 を も意味 す る.こ こでnσ はσ一

ス ピンを もつ全粒 子 の密 度 を意味す る.こ れ らを用 い,総 エ ネルギ ーをln↑-n↓1

の 関数 と して調べ,強 磁 性 の安定性 につ いて議 論 す る.

さてその状 態密 度 であ るが,ニ ッケル な ど面心 立方 格子 を とる物 質 で は,d一

バ ン ド上端 付近 の状 態密 度 に極 め て特異 的 な ピー クが現 れ るこ とが知 られてい

る.さ らに常 磁 性 ニ ッケ ル にお い ては,フ ェル ミ準位 が ち ょう どこの状 態密 度

の ピー クの位置 に くるこ とにな る.フ ェル ミ準位 にお け る大 きな状態 密度 は強

磁 性 実現 に重要 な役割 を果 たす と考 え られ る.我 々はKanam・ri[3]が そ うした

よ う に,状 態 密度 として この特 徴 を兼 ね備 え た単 純 なモ デル を仮定 す る.す な

わ ち我 々の用 い る状 態密 度 はFig.3.3に 示 す よ うな もの であ る.常 磁 性状 態 に

お い て,各 バ ン ド(バ ン ド幅W)に はサ イ ト当 た りn。=(0.6/3)/2=0.1個 の
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ホ ー ル が 存 在 す る こ とに な る .ニ ッケ ル を念 頭 に お き,こ のnoを 与 え る よ うな

フ ェ ル ミエ 不 ル ギ ー の 位 置 で
,状 態 密 度 が 大 き な値(ピ ー ク)を と る と仮 定 す

る.そ して,こ の ピ ー ク の,他 の 平 ら な 部 分 に対 す る相 対 的 高 さ をr-1と し
,こ

れ を状 態 密 度 を特 徴 づ け る パ ラ メ ー ター とす る .

ニ ッケ ル に対 して 上 で 定 義 した パ ラ メ ー ター の値 は
,バ ン ドにつ い て はW～

4eV,r-1rv2～3,相 互 作 用 エ ネ ル ギ ー に つ い て は1～2 .4eV,」 ～1.2eVと

み な さ れ る(第2章 の 文 献 参 照) .我 々が 以 下 の 議 論 で 用 い るパ ラ メ ー タ ー は,

i≡1/W,ゴ ≡ 」/W,お よ びr-1で あ る.上 の 値 を用 い る と ,i～0.6お よ び

ゴ～0.3と な る.

コ メ ン ト

我 々は(反)平 行 ス ピン問の相 互作 用エ ネル ギー を(1)ノ ー」と表す と

したが,こ れ らは実験 的に見積 も られ る原子 的(1重 項)3重 項 のエ ネ ル

ギ ー に直接 対応 す るわ けで は ない.我 々の採 用 してい るGutzwiller近 似

は,Hartree-Fock近 似 等 と同様,相 互作 用 の うち対角 的な部 分 しか考慮 し

な い.し たが っ て,1重 項 と3重 項 の エ ネルギ ー差 を与 える フ ン ト結合 に

関 して の取 り扱 いは,横 成分 を無視す る とい う意味 で,十 分 で は ない.つ

ま り,我 々の取 り扱 い におい ては,「 異 な る軌道 上 に存在 す る2粒 子 が同
…サ イ トで反 平行 ス ピ ンを もつ1状 態 のエ ネ ルギ ー を単純 に1重 項 のエ

ネルギ ー とみ なす べ きで はな く,む しろ これは,1重 項 と3重 項 のエ ネ ル

ギ ーの平 均 とす るべ きで あ る,と 我 々は考 え る.こ れ に対 応 し,我 々の用

い るべ き 「交 換積 分」ノは,こ の平均 と3重 項の エ ネル ギー差 を表す.第

2章 で紹 介 した実 験 は,1重 項 と3重 項 の エ ネ ルギー の差,平 均 と もにお

よそ2,4eVで あ る こと を示 す.し たが って,以 上述べ た ことか ら,わ れわ

れ は,Jと して この半分 の値 ～1.2eVを 仮定 す る.横 成分 も含め た フン ト結

合のi/{し い取 り扱 い につ い ては次 の章 で紹 介す る.

計算結果

以 上 述 べ た方 法 を用 い て 得 られ た結 果 を相 図 の形 で示 す.(Fig.3.4～Fig.3.7.)

な お 図 中 「Comple七eFM」 は 「完 全 強 磁 性 」,「Incomple七eFM」 は 「不 完 全

強 磁 性 」,そ して 「PM」 は 「常 磁 性 」 を 意 味 す る.

結 論 は 以 下 の 通 り.
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●Fig.3.4は 」=0.3と し,横 軸 をr-1に ,縦 軸 をiに とってい る.こ の図 には

Gu七zwiller近 似 に よる もの に加 え,Har七ree-Fock近 似 に よる結果 も書 き

記 してあ る.図 か らHar七ree-Fock近 似 が強磁性 を過 大評 価 してい る こ と

が見 て とれ る.ま た フ ン ト結 合 と して妥 当 な値 ブ～0.3に お いて,相 境 界

は ほ とん ど乞に依 存 して いないが,こ れ はす で にこの領域 で 乞につ いて十

分 「強結 合」 とみ なせ る こ とを意味 す る.さ らに,こ の ゴの値 に対 し現 実

的 なパ ラ メー ター領域,r-1≧2お よびi～0.6が 確 か に完全 強磁性 となっ

て い るこ とがわか る.逆 に言 えば この 図は,フ ン ト結 合の み な らず,状 態

密度 の特 殊性r-1も 強磁性 実現 には必 要 であ る こ とを示 して いる.

以 下 の 結 果 もそ うだが,一 般 にGutzwiller近 似 を用 い た結 果 で は 「完 全

強 磁 性 」 と 「常 磁 性 」 の 間 に 「不 完 全 強磁 性 」 が 介 在 す る.こ れ はFig.3.1

を参 照 す れ ば,E(M)曲 線 が(dashedで は な く)1・ng-dashedcurveの よ う

な形 を して い る こ と を意 味 す る.一 方 図 中,Hartree-Fock近 似 で はi～0.5

付 近 にお い て,「 完 全 強磁 性 」 か ら 「常磁 性 」 に不 連 続 に転 移 す る こ とを

示 す.
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●Fig.3.4で 」=0.3と した の に対 し,Fig.3・5お よびFig・3・6は そ れ ぞ れ ブ=

0.15お よび ゴ=0と して い る.ま ず こ れ ら を 比 較 して わ か る の が,フ ン

ト結 合 効 果 ゴの 重 要 性 で あ る.す な わ ち こ れ らの 結 果 は,フ ン ト結 合 効 果
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な しで はニ ッケルの完 全 強磁 性 は説 明で きない こ とを示 してい る .

また,ブが小 さ くなる に したが い,当 然 強磁性 領域 は狭 まるの だが
,そ

れ だ けで はな く,不 完 全強磁 性 の領域 が広 が ってい る こ ともみ て とれる .

これ は」の小 さい時 には,Stoner条 件(あ るいはKanamoriに よる一般化)

に よる強磁性 発 現 の条 件 と,ニ ッケ ルで実際 観測 され る完 全 強磁性 のた

め の条件 の差が大 き くなる こ とを意 味す る.(既 に述 べ た通 り,Stoner条

件 は常磁性 状 態の不 安定性 を意味 し,わ れ われの 図中で は 「常磁性一不 完

全強磁 性 」 の境 界 に対応 す る.)し たが って これ は,例 えば,単 一 バ ン ド

模 型 にお け るStoner条 件 に基づ く強磁性 の議論 には注意が必 要で ある こ

とを示唆 す る.
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・ 以上,フ ン ト結 合効果 が不可 欠 であ り,し か しなが ら一方 で フェル ミ準位

におけ る状 態密度 の構造 もまた強磁 性実現 に重要で ある ことをみ たが,こ

の こ とは 自発 磁 化 を粒 子 密度nの 関数 で 表 した図Fig.3.7か らも見 て と

れる.こ こでパ ラメー ター は,i=0。6,i一 ブ=0.3,ズ1=2.4と 仮定 して

い る.図 中dot-dashedlineは 完全 強磁 性 を仮定 した時 の 自発磁 化で あ り,

この線 か らのず れ は不完 全 強磁性 あ るい は常磁 性 を意味 す る.図 を見 る

と,常 磁 性状 態 において フェル ミ準位 が ち ょうど仮定 した状態 密度 の ピー

ク構 造 付近 にあ る とき(す なわ ちn～0.6)に 完 全強磁 性 が実現 され,こ
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の ピー ク構造 か ら外 れ る ように粒 子 密度 が ずれ る と
,急 速 に強磁性 状態

が 不安 定 になって い る.こ れ は実験 的 には ,Fe-Niな ど強磁性 合金 で見 ら

れ るSla七er-Pauling曲 線6か らのず れ に対 応す る.

以 上 の よ うに,フ ェル ミ準位 におけ る大 きな状態 密度 は確か に強磁 性

発 現 に重要 な役 割 を果 た してい る.た だ しこの重 要性 もフ ン ト結合効 果

あ って の もの であ る ことは強調 してお く.以 上 の結 果 が示 す のは,フ ン ト

結 合効果 あ るいは状態 密度 の特殊 性 の どち らか一 方 のみで はニ ッケル の

強磁 性 は説 明 はで きない,と い うこ とであ る.

・ 一 方 「q一因子1に つ い ては,例 えばi=0.6,ゴ=0.3,r-1=2.4に 対 し,常

磁性 状 態 ではq=0.94,完 全 強磁 性状 態 ではq=0.98と 後者 は1に 近 く,

これ に対応 し強磁 性状 態 で はUp ,qも(323)で 与 え られ る相 関の ない場 合

の値 に近 い ものが得 られ てい る.つ ま りこれ らは,強 磁性 ニ ッケル におい

ては電子 相 関効果 はそ れ ほ ど強 くはない こ とを示 している.こ の点 は,特

に強磁 性状 態 に関 して,フ ン ト結 合効果 が 有効 にな るため には重 要 であ

る.な ぜ な らサ イ ト当 た り0.6個 の ホール数 に対 して,同 一 サ イ トに2粒

子 が来 る確 率 は無相 関状 態 にお い て10%程 度 で あ るが,こ れが さ らに相

関効果 で減 らされ ては フ ン ト結 合が有効 であ り得 な くなるか らであ る.

3.5不 完全 強磁性

次 に,(完 全 強磁 性体 で あ る)ニ ッケ ル を議 論 したの と同様 に,鉄 な どで実

現 され てい る不 完全 強磁性 につい て調 べ よう.鉄 や コバ ル トにおい てはニ ッケ

ル と異 な り,ホ ー ル数 はサ イ ト当た り1個 以 上 であ るため,フ ン ト結 合 の重 要

性 は直観 的 には理 解 しや すい.一 方,バ ン ド計 算 の結 果 をみ る と鉄 や コバ ル ト

で も常磁性 状 態 の フェル ミ準 位 におい て,状 態密 度が 大 きな値 を とる こ とが わ

か る.さ らに,不 完全 強磁性 との 関連 で興味 が あ るの は,フ ェル ミ準位 近傍 の

6様 々な3d遷 移金属強磁性合金について自発磁化を3d電 子密度の関数として描 くと,ほ ぼ

エっの曲線上にのるようになる.こ の曲線をSlater-Pauling曲 線と呼ぶ.
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ピー クとは別 の,バ ン ド中央付近 に存在す る もう1つ の ピー ク構造 の効果 で あ

る(第2章 参 照).こ の フ ェル ミ準位 か ら外 れ た位 置 にあ る構 造 は一体 近似

の も とで は強磁 性 の条件 には影響 を与 えないが
,電 子相 関効 果 を取 り入 れた取

り扱 い で は影 響 を与 え る こ とが わか る.こ の 点 はGutzwiller近 似 の範 囲 内で

は 、強磁性 に重 要 なのは フ ェル ミ準位位 置 での状態 密度 の大小 とい った(エ ネ

ル ギ ー的 に)局 所 的 な構 造 よ りも,む しろ ,式(3.17)で 定義 される,系 全体 の運

動 エ ネル ギ ーであ る こ とに反 映 され てい る.つ ま り,フ ェル ミ準位 か らは なれ

た位 置 で の構 造 は,エ ネル ギーの原 点 の定義(3.22)を 通 じて,強 磁 性 の条 件 に

影響 を及 ぼ す こ とにな る.7

電 子相 関効果 を考 慮 に入 れ た時 には,系 の全 運動 エ ネルギ ーが強磁 性発 現

条件 に関 して有用 な指標 を与 える,と い う観点 か ら,「 状 態 密度 の ピー クがバ

ン ドの重 心 か ら離 れ た位 置 にあ り,か つ この位置 に常磁 性状 態 の フェル ミ準位

が くる と き強磁 性 は起 こ りやす い8」 とい う強磁 性 の条件 が導 か れる.こ の条

件 に よ る と 「バ ン ド中央 の ピー ク」 は強磁 性 には不 利 に作用 す るこ とにな る.

逆 に考 え る と,「 不 完全」 強磁 性状 態 に は有利 で あ る,と い うこ とであ る.

この2つ の構 造 の 効果 を考 慮 に入 れ る ため、状 態密 度 と してFig.3.8に 示

す もの を採 用 す る.こ の節 で は,鉄 や コバル トを念頭 にお き不完 全 強磁 性 を

議 論 す る に当 た って,サ イ ト当 た りの粒 子 密 度 をn=2と し,バ ン ド縮重 度

D=5と す る.し たが っ て,バ ン ド当 た りの粒 子 密 度 は常磁 性 状態 にお い て

no=(2.0/5)/2=0.2と なる.一 方 このnoを 与 え る フェル ミ準 位 の位 置 に相

対 的 高 さr-1の ピー ク を仮定 し,さ らにバ ン ド当 た りの粒 子密 度 と して3noを

与 え るフェル ミ準位 の位 置 に相 対 的高 さs-1の 第2の ピー クを仮定 す る.し た

が って,状 態密 度 を特 徴づ けるパ ラメー ター は ヅ1お よびs-1で あ る.他 方,相

互作 用 につい て はニ ッケル の場合 同様,1,1-J『 を定義 し,バ ン ド幅Wと の比,

i≡1/wお よび ゴ三J/Wを パ ラ メー ター とす る.な お 変分 パ ラ メー ターyp ,q

につ いて は,P+9≦5を 満 たす ものの み採 用 し,こ れ以外 は0と 仮 定 す る.っ

7ニ ッケルの強磁性に関する(論 文1)の 議論では
,系 全体の運動エネルギーを,強磁性安

定性を特徴づけるパラメーターとみなした.
8この時

,常磁性状態と強磁性状態それぞれの全運動エネルギーの差が小さくなる,つ まり、
常磁性から強磁性になっても運動エネルギーの損失は少なくて済む、
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Figure3.8状 態 密 度 ρ(ε).バ ン ド幅W=1と し,バ ン ド端 の ピー ク位 置 に フ ェ

ル ミエ ネ ル ギ ー が あ る と き粒 子 密 度no=0.2を 与 え る.平 坦 部 分 に対 す る ピー

ク の 相 対 的 高 さ を 示 す パ ラ メ ー タ ーがr-1(図 中高 い 方)お よ びs-1(低 い 方)

で あ る,図 で はs-1=r-1/1.2,ブ1=1.8と して い る.

ま り,同 一サ イ トにホ ールが6つ 以上 入 る ような配置 を無 視す る近似 を用 いる.

こ こで無視 され るyp ,q(p+q>5)は,n=2に 対 して は,無 相 関状態 にお いて

も極 めて小 さな値 を とる こ とが(3.23)よ りわか る.し たが って この仮 定は妥 当

であ る.

計算結果

●Fig.3.9に はs=1,プ=0.17,Fig.3.10に はs-1=γ ・-1/1.2,ゴ=0.17,

Fig.3.11に はs-1=r-1/1.2,ゴ=o.18の 結 果 が そ れ ぞ れ 示 さ れ て い る.

す べ て 横 軸 はr-1,縦 軸 はiで あ る.こ れ らの 結 果 か ら,(1)Fig.3.9と

Fig.3.10を 比 較 し て,「 バ ン ド中央 の状 態 密 度 の 構 造s-1(≧1)」 の効 果 に

よ り不 完 全 強 磁 性 の 領 域 が 広 が っ て い る こ と,(2)Fig.3.10とFig.3.11

を比 較 して,フ ン ト結 合 効 果 が(」=0.17か ら 」=0.18へ)少 し増 え た

だ け で,完 全 強磁 性 の 領 域 が か な り安 定 化 され る こ と,こ の2点 が 見 て と

れ る.後 者 は,サ イ ト当 た りの ホ ー ル 数 が 比 較 的 多 い(n=2)の で 期 待 さ

れ た とお りの 結 果 で あ る.こ の よ う に,フ ン ト結 合 の 重 要 性 は 明 ら か で

あ る.
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・ さらに フン ト結 合効果 」の重 要性 を見 るため に,Fig,3.12に 横 軸 を ゴ,縦 軸

を 乞一 ゴ と した図 を示す.た だ しこ こで パ ラ メー ター はs　 1=r-1/L2,

r-1=2と す る.こ の図 か ら,不 完 全強磁 性 を実現 す るため には,ゴの大 き

さは ゴ≧、0.15で あ る必 要 があ る こ とが見 て とれ る.ま た上 の結果 と もあ

わせ て,」をニ ッケ ルの場 合 に仮定 した値 ゴ=0.3と 同程度 に とる と,完 全

強磁 性 が容 易 に実 現 されて しま うこ とか ら,不 完全 強磁 性 のた め には こ

れ よ り小 さな値 ゴ～0.17を 仮定 す る必要 があ る こ ともわか る.こ の こ と

はニ ッケル(W～4eV)に 対 し,鉄 や コバ ル トで は,バ ン ド幅Wが やや広

い(W～5eV)こ とと,さ らに関与 す る3d一軌道 の局在性 が弱 まる こ とに

よ り相 互作用 エ ネルギ ー1や 」が減少 す る こと,の2点 を考 えれば合理 的

な結果 で あ る.(iや ブはi≡1/W,」 ≡ 」/Wに よって定義 されて い る こ

とに注 意.)

3.6議 論

以 上 み て きた とお り,Gu七zwiller近 似 を一般 化 した計 算 によれば,サ イ ト当

た りの ホー ル数が多 い場合 につ いては もちろん,Niに お い て もフン ト結合 の効

果 は重要 な役 割 を果 た してい る こ とが わか った.
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第1章 で強調 したこ とだが,以 上の理論 は,軌 道縮退 お よびフ ン ト結合効果,

そ して状態 密度 の特 殊性 な どが強磁性 に及 ぼす効 果 を調 べ るため に,こ れ らの

特 徴 を抽 出 した幾分単 純 な模 型 に基づ いてい る.結 果 と して これ らの重要性 が

明 らか にな ったわ けだが,次 に興味 をひか れ るの は,よ り現実 的 なモ デル に対

し,我 々の一般 化 され たGu七zwiller近 似 を適 用 した時,ど の よ うな結論 が得 ら

れ るか,と い う点 につ いて であ る.3.3で 説 明 した こ とだが,理 論 を適用 す る に

は相 関の ない場 合 の,5重 縮 退 した軌道 か らなる各バ ン ドの状態 密度 が与 え ら

れ れ ば良 い.こ れ は例 えばThalmeier-Falikov[21]に よって与 え られ てい る.彼

らの議論 で はWannier関 数 を基底 に とってい る.

彼 らは一体 近似 に基づ き,Hubbard型 の相 互作 用 のみ考慮 に入れ,原 子 内相

関効果 につい て議論 してい る.一 方Ole6-S七 〇llhoff[22]は(筆 者 は(論 文3)執

筆 時 点で気 付 い てい なか ったの だが)こ の バ ン ド結 果 に基づ き,Gutzwiller的

な近似 を用 い て強磁 性 につ い て議 論 して い る.彼 らは フ ン ト結 合JFは 議 論 に

と りい れ るが,彼 らが考慮 に入 れてい る相 関効 果 は,3種 類 の演算 子

oS)-

o艀 一

〇1,9)一

nli↑nli↓,

nlintフ,i≠ ゴ

Sl。 ・Stゴ,i≠ ブ
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で 記述 される もののみ であ る.さ らに これ らに対 応す るGutzwiller因 子 をそれ

ぞ れη(1),η(2),η(3)とす る と,彼 らの用 い る近似 は ,大 雑把 に言 え ば,エ ネル ギー

期 待 値 を計 算す る際 に1-77(i)に 関 して展 開 し,2次 の オー ダー まで は残 し
,そ

れ 以上 の寄与 は無視 す る,と い うもの である .(詳 細 は文献[22]参 照.)し たが っ

て この 近似 は電子 相 関の 強い 時 には適 当で はな くなる .9

これ らの研 究 は,一 体バ ン ドに関 して は我 々の理論 よ りも定 量的 で あ るが
,

方法 論 にお いて は我 々の 導い た結果 を用 い る方が よい ように思 われ る.基 底 に

Wannier関 数 を用 い てい る点 は,3.3に お ける議論 か らす れば,相 互作 用 につ い

て は,例 えば観 測 され て いる 自発磁 化 を再 現 す る よ う定 め る ,と い った具 合 に

半 経験 的 な取 り扱 い をす れば問題 ないで あ ろ う.

以 上 の ような観 点か ら,我 々の方 法 を よ り現 実 的 な模 型 に適 用 す る こ とは

課 題 と して興 味深 い もの であ る.ま た金属 強磁 性 の 問題 のみ な らず,一 般 に遷

移金 属 やそ の酸化物 で観 測 され てい る様 々 な磁 性現 象 につい て,我 々が以 上紹

介 した一般 的 な理論 を適 用す る こ とも可 能で あ り,こ れ ら もまた今 後の課 題 と

して有意義 な問題 であ る.

我 々が 以上述 べ て きた理論 で は,運 動 エ ネ ルギー部分

T一 Σ 弓7・}'・、・,

2,ゴ,1,1'

(3.24)

に つ い て,禦=弓 画z'と 仮 定 して きた.一 般 にGutzwiller近 似 を一般 化 した際 に

は,hopping禦 に対 して は バ ン ド指 標 ♂,」'に依 存 す るバ ン ド幅縮 小 因 子ql,tが

掛 か る こ とに なる(AppendixA).こ の ような軌道 間遷移 に対 す るGu七zwiller

近似 の効果 は我 々の 一般 化 に よって は じめ て生 じて くる問題 で あ り,未 だ よ く

研 究 され てい な い と思 われ る.こ の点 も また,非 常 に興 味深 い課題 で あ る.

9彼 らはいろいろ議論 しているが
,結 論 として,o曾 で記述 されるスピン間の相関効果,つ ま

りフン ト結合,の 重要性 も指摘 している.
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Chapter4

理論II

4.1は じ め に

変分 原理 に基 づ く方 法 は,金 属 強磁 性 の ような非摂 動 的現 象 を調 べ る手段

と して極 め て有用 で あ る.し か し現実 には,常 磁 性状 態 で電子 相 関効 果 を十分

取 り入 れ,エ ネル ギー期 待 値 を計算 す るの は非常 に困難 な作 業 となる.我 々が

前 章 で紹 介 したGu七zwillerの 方法 で は,は じめ にGutzwiller波 動 関数 を導入 す

るが,こ の変 分 関数 を用 い,変 分原 理 に厳 密 に従 い なが ら解 析的 に計算 を進 め

る こ とは限 られた状況 以外 で は不 可能 であ る.こ こで この困難 を解消す るため

の近似 がGutzwiller近 似 であ り,こ の近似 を導入す る点 におい て理論 は厳 密 さ

を失 うの であ っ た.

一 方で
,も し我 々が 「は じめ に強磁 性 状態 を仮定 し,そ の安定 性 につ い て

調べ る」 とい った問題 に議 論 を限定す るの な らば,あ る現 実 的 な仮 定 の も とで

定量 的 な議論 も可能 に なる.前 章 のGutzwiller近 似 に よる議論 で は,強 磁性 が

安 定 になる条件 と常磁性 が不安定 になる条件 は全 く無 関係 とい うわけでは ない

こ とを見 た.し か し強磁 性状 態が安 定 であ る こ とは必 ず しも(つ ま り理論 的 に

厳 密 に)強 磁 性 が基 底 状態 と して実 現 される こ とは意 味 しない.ま た これは,

常磁 性 状態 が不 安定 で ある こ とす ら必 ず し も意味 しない.そ れ に もかか わ らず

金属 強磁 性 とい う自明 で ない電子 相 関効 果 が重要 とな る物理 にお い ては,厳 密

に変分 原理 に従 った議論 は重要 な意味 を もつの であ る.我 々が この章で示 す の
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は ま さ し くこの問題 に関 してであ る .以 下 に見 る よ うに,議 論 が精密 にな った

こ とを反 映 してGu七zwiller近 似 で は得 られな い よ うな結論 を得 る こ とが で き

る.1

ここ に示 す理論 の利点 は,変 分原 理 に関す る厳 密 さだけで はない .電 子 の遍

歴描 像 を とりつつ フン ト結 合効果 を理論 的 に取 り扱 う際 には,ほ とん どの場 合,

そ の対 角成分 のみ考慮 に入 れ,非 対各成 分 は無視 して しまう.こ れ はGutzwiller

近似 にお いて もそ うであ っ た.(3.4の コメ ン ト参 照.)と ころが この ことは純

粋 に理論 的 な見地 か らすれ ば容易 に見過 ごす こ とはで きないのであ る。す なわ

ち フ ン ト結 合 の横 成分 を無 視す る とい うこ とは,系 の持 つ 回転対 称性 をあか ら

さ まに破 って しま うこ とを意 味 す る.一 方 理論 的 には,強 磁性 状態 を自発的対

称性 の破 れ た状 態 とみ なす 時,こ の破 れ た対称 性 に関す る 自由度 か ら質量 ゼ ロ

のGolds七 〇neモ ー ド,す なわ ちス ピ ン波 の存在 が帰結 され る.こ れ に関連 して,

強磁 性状 態 に対 す る準粒 子 スペ ク トルの議論 には準粒子 とス ピン波 との多重散

乱効 果 は無 視 で きな い こ とが,60年 代後 半 か ら70年 代 にかけ て数 々の理 論 的

研 究 に よ り指摘 され てい る.[23]そ して,こ の準粒 子 エ ネルギ ーは,強 磁性 状 態

の 安定性 の議 論 に重 要 な役 割 を果 たす ので ある。

以 下 で は,特 にニ ッケ ル に関 して,バ ン ド縮 退 お よび フ ン ト結 合 の効 果 が,

強磁 性状 態 の安 定化 の メ カニズ ム と して重 要 であ り,さ らに 「6eVサ テ ラ イ ト

構 造」 を説 明す るため に も不 可欠 であ る こ とを示 す.一 方 こ こで は紹介 しない

が,「 バ ン ド縮退 ・フン ト結 合効 果」 と 「金属 強磁 性」 の関 わ りを一般 的 な枠

組 か ら見 る うえで,我 々が念頭 にお い てい る図式 を4.1に 示す.

表 中一番上 には 単一バ ン ド模型 であ るHubbard模 型が示 されてい る.Hub-

bard模 型 は当初 は金 属 強磁性 を調 べ るため に導入 され た非常 に単純 な模 型で

あ り,現 在 に至 る まで最 も活発 に議 論 されて い るの だが,今 で は このモ デ ルに

お い て は強磁性 は実現 され に くい と考 え られて い る.た だ し,こ の こ とと矛盾

す る よ うで はあ るが,Nagaoka[4]はU=Ooと したHubbard模 型 で,粒 子 数が

1ただし以下の議論では
,必 ず しも議論の厳密性は強調しない むしろニッケルを議論する

ため物理的側面を重視することになる.変 分原理に基づく議論に関して,詳 しくは(論 文4)

および(論 文5)を 参照.
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Table4.1金 属 強磁性 の統 一理 論へ の道 の り

サ イ ト数 よ り1個 だけ多 い(あ るいは少 ない;h・ppingtの 符 合 に よる)場 合

につ い て,あ る種 の格 子構 造 に対 して は基底 状態 が完 全強磁性 にな るこ とを厳

密 に証 明 してい る.我 々の議論 か らす る と,こ の特殊 な状 況そ の ものに興 味が

あ るわ けで は ないの だが,単 一 バ ン ド模 型 の強 相 関の極 限 にお いて,も し強磁

性 が 実現 され るの な らば,粒 子 数が サ イ ト当 た り1個 一half-filling一 近 傍 で最

も起 こ りやす い,と い う点 は事 実で あ る.こ れ は変分計 算 に よって も示 され る

傾 向 であ る.2し たが って,便 宜上,我 々 は以下 で このhalf-filling近 傍 の強磁 性

状 態 を 「Nagaoka強 磁 性」 と呼 ぶ こ とにす る.3

一 方 これ に対 し
,バ ン ドの縮 退効 果 とそれ に伴 う フン ト結 合効果 を最 も単

純 な形 で導 入す るに は,Hubbard模 型 と局在 ス ピン系 を フ ン ト結 合 で結 び付

け た 「強磁 性Kondo格 子模 型」 を考 え れば 良 い.こ の模 型 は,マ ンガ ン酸 化

2(論 文4)参 照.
3熱 力学極限において もNagaoka強 磁性状態が基底状態であ りうるのか、という点 に関 し

ては,恥 だはっきりと した答は与えられていない ようである.
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物 で観 測 され る強磁 性 を説 明す るため に用 い られ る,い わ ゆ る 「2重 交換 模 型

一d・ubleexchangemodel」 を数学 的 に定 式化 した もの であ り
,フ ン ト結 合 効

果 が最 も自明 な形 で強磁性 を引 き起 こ して いるため,こ の効果 を調 べ るには適

した模 型 とな ってい る.こ の模 型 は,形 式的 に局在 ス ピ ンが ない もの と した と

きにHubbard模 型 の結 果 を再 現す る,す なわ ちHubbard模 型 を特 殊 な場 合 と

して 含 んで い る こ とか ら,一 般 的 な取 り扱 いが 可能 であ れば,強 磁性 が実 現 さ

れ に くいHubbard模 型 と実現 されやす い強磁性Kondo格 子模 型 を比 較す るこ

とが で き,強 磁 性発 現 機構 の手掛 か りを探 る こ とが で きる.こ の意 味で 強磁性

Kondo格 子 に対す る取 り扱 いは遍歴 強磁性 理論 にお ける第一段 階の一般化(図

中上 の2重 矢 印一 」)と み なせ る.こ の一般 化が(論 文4)の 主題 であ る.

一 方 で金属 ニ ッケ ル な どの遷移 金属 強磁 性 体 にお いて は局在 ス ピンは存 在

せ ず,磁 性 を担 う電子(ホ ー ル)は 全 て遍 歴電 子 とみ な され ね ばな らない.こ

の よ うな状 況 を も取 り扱 える よ うに,強 磁 性Kondo格 子 で 局在 ス ピンを形 成

して いた電 子 の遍歴 性 を考慮 に入 れ るこ とで,模 型,及 び理論 は さ らに一般 化

す る.こ れが 第二段 階 の一般 化 に相 当す る.当 然 この段 階 の一般 化で,強 磁 性

状態 の安定 性 は強磁 性Kondo格 子模 型 にお ける もの よ り弱 まる.我 々の(論

文5)に お ける議論 は この部分 に対 応 し,以 下 に示 すニ ッケ ルに関す る結果 は

その一 部 であ る.

以上 の強磁性 状態 は全 て完全強磁性 であ り,こ の とき基底状 態 にお ける電子

相 関効 果 は重 要 では ない と期 待 され る.一 方,鉄 で観測 され る不完 全強磁 性状

態 につ いて は,基 底状 態 にお い て も相 関効果 を考慮 に入 れ る必 要性 が あ り,問

題 は極 め て難 しい もの とな る.つ ま り,こ の点 に関す る研究 は残 された課題 で

あ る とい う意味 で表 中最 下段 に記 してあ る.

4.2モ デ ル 設 定

厳密 な変分 原理 に したが って計 算 して い く上 で,我 々 は まず第一 に,完 全 強

磁性 状 態 におい て は電 子相 関効 果 は存在 しない,と い う ことを仮定す る.こ れ

は単一 バ ン ド模 型 であ るHubbard模 型 にお い て は確 か に成 り立 って い る.な
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ぜ な らPauli原 理 の ため に同一 スピンを もつ電子 は相 互作用 しない ためで あ る.

一般 にバ ン ドに軌 道縮退 があ る ときは
,強 磁 性状 態 におい て も相互作 用 の効果

は な くな らない.し か し,第2章 で 見 た通 り,強 磁 性状 態 自身はバ ン ド理論 で

よ く記述 され,か つ実験 的 に も強磁 性状 態 その もの にお いて電子 相 関効 果が重

要 にな る例 は示 され てい ない.つ ま り,強 磁性 状態 を一 体近似 で記 述す るこ と

は悪 い近 似 で は ないので あ る。む しろ我 々が 問題 にす べ きは強磁 性状 態か らの

ず れ,つ ま り(少 数 の)ス ピンの反転 に伴 う自明 でない電子 相 関効果 であ る.

電子 相 関 を無視 す る と,強 磁性 状 態は上 向 きス ピンをもつ1電 子状態 をフェ

ル ミ準位 まで 占有 した状態 として記述 され る.こ こであ る1電 子 状態 か ら電子

を取 りだ し,か つ逆 向 きス ピ ンを もつ電子 を系 に導入す る とき自明 では ない電

子相 関効 果が現 れる.反 転 ス ピンを もつ電子 は他 の電 子 を避 けつ つ運動す るた

め であ る.し か しこの相 関効果 につ いては1粒 子 の 問題 で ある ゆえ変分原理 に

基づ く厳 密 な記 述 が可 能 となる.そ して この時評価 され るエ ネルギ ー変化 が負

となれば,そ の強磁 性状 態 は安 定 な状 態 ではあ りえない こ とに なる.な ぜ な ら,

こ こで考 えて いる過程 は、第3章 の図3.1に お ける完 全 強磁 性状 態近傍 の エ ネ

ルギ ー変化,す なわ ち

士∂嬰
_,

に他 な らないか らで あ る.要 す るに,本 章 の主題 は この エ ネルギ ー評価 に他 な

らない4

まず 我 々 が 以 下 の 議 論 で 用 い るHamiltonianを 示 す.

H=T十v,

T=一 Σ 響 ・レ ・ゴレσ,

t,3,μ,Lノ,σ

v=uΣhip↑fti。 ↓+σ'Σ ゐ、《 。-」 Σ ・、μ ・s,レ・

i,μ21<μ ≠v>乞,〈 μ≠レ〉

(4.1)

(4.2)

(4.3)

4正確 には,強 磁性状態 の局所的安定性を議論するには、ス ピン反転を伴 う素励起 として,以

ヒ 「準粒 子」による ものの他に 「スピン波」の不安定性 についても調べ る必要がある.(論 文

4)お よび(論 文5)に おいてこれらは議論されているが,結 論 は準粒子について得 られる条

件 を調べれば十分,と い うことである.す なわち,ス ピン波の不安定性は準粒子のそれよりも厳

しい 条件 を与えないため,局 所的安定 性を議論するに当たっては考慮か ら外 して も構わない
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ここで ,

・ _†n
iitcr=Ciμ σCiμ σ,

妬 ≡ Σ ゐψ　
s・p≡1幕 ・レ ー ・(4・4)

で あ り,σ はPauli行 列 で あ る.式(4.3)の 第2項,及 び第3項 の和 記 号 にお け

る,〈 μ ≠ シ〉 は,各 軌道 の 組 μ と レ(た だ し μ ≠ の につ いて重 複 ない よう

和 を とる こ とを意 味す る.

運動 エ ネルギ ー項 につ いて は,

T一 Σ ・k。・1。。c・、.a,(4.5)

た,μ,σ

ただし,

・k。 一 一 Σt#o・eile(「 ・一「`).(4.6)

ゴ

の よ うにバ ン ド指標μ につ いて対角 的 であ る と仮 定す る.ま た,相 互作 用項 に

つい て は,

γ=σ Σ ゐ・。↑禽・。↓

ゴ　

+(び 一{
。く轟 幅 煽+(ぴ+壬 忍 妬・煽・

一 凱

く,v.(緬 臨),(4・7)

ただし,

・毒 ≡(Sip)x土i(s・ 。),,(4・8)

す な わ ち,

+†S
iμ=Ciμ ↑Ciμ↓,

・畢 一 ・1。↓・・。↑,(4・9)
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と書 き換 え られ るが,本 節 は じめ に述 べ た通 り,

σ'=∠
4,

と仮 定 し,強 磁 性状 態 での電 子相 関 を無 視す る.こ の と き,

レ=ひ Σ ゐ、μ↑ゐ、μ↓

もが

一 凱 蕊

.晦+・ 茜 一(η歪μ↑η歪。↓+π 、μ↓η1。↑)),

とな り,仮 定か ら強磁性基底状態IF>は

IF>…rl・1。 ↑IO>,
ε鳥μ〈εノμ

(4.10)

(4.11)

(4.12)

に よって与 え られ る.た だ し10>は 真 空 であ り,εfμは フェル ミエ ネルギーであ

る.仮 定(4.10)に よ り,相 互作用 パ ラ メー ターは σ と 」の2つ にな り,そ れぞ

れ同一 軌道 よ りなる1重 項,及 び,異 なる軌道 よ りな る1重 項 のエ ネル ギー を

表 す こ とに なる.こ こで3重 項 のエ ネルギ ーは0と 仮 定す る こ とになる.5

我 ・々の モ デ ルハ ミル トニ ア ンは(4.5)と(4.11)よ りな る.こ こで 詳 し く

は述 べ ないが,以 上 のモ デ ルは特 殊 な場合 と して,強 磁 性Kondo格 子模 型 や

Hubbard模 型 を含 む.こ れ ら特 殊例 につ い ては(論 文4)で 議論 されて いる.

4.3変 分 計 算

強磁性状態が(4.12)で 与え られる時,自 発磁化 と反対向 きス ピンをもつ準

粒子 を生成す る演算子 を次のように仮定 しよう.

・㍍・一 夫 碧 ～㎏(ん ・・1。↓+Σ んy.,μ・誘 μ
レ)・(4・13)

た だ し,以 下 で もそ うだ が,こ こでCjtpの よ う に ス ピ ン指 標 を省 略 して あ る演 算

子 に つ い て は,自 発 磁 化 と同 じ向 き の ス ピ ン,す な わ ち↑一ス ピ ン を もつ もの と

5第2章 の図2 .3で は,U(3F)fSOeVと 評価 されている.
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す る.ま た,こ こで現 れる んuや ん狂 μはパ ラメー ターであ り,そ の値 は変分 に よ

り定 め られ る.

この準 粒 子 に対す るエ ネルギ ー期 待値 は

〈FlO峨[H,ol。 ↓]IF>
,(4.14)軌 μ↓=

〈FfiOk。↓02。↓iF>

で 与 え られ る が,こ れ は{Ciσ,cl'σ}=傷 な どの 交 換 関 係 を用 い た 初 等 的 な計 算

に よ り評 価で きる.結 果 は

n、 。 一 〈Fl・1。 ↑・1・。↑IF>,

η。 一 Σ π・。,

鳶

を用 い て,

　

〈Fl・・…1・ ・IF>一 夫乙 ψ 延・12+h・+夫 ζ ん観・,

k? ,lv(k;,
　

+h・+趣 ・ ε・μ+9・1h・12

+嶋 《 ㍗ 軌・
軌

と な る.た だ し こ こ で,姥 μは

hZ。一(1-nl・ ・)云 琴 ん誰・→帆

で定 義 さ れ る.一 方 パ ラ メ ー タ ーgμ は

2Sf≡ ≡2S一 πμ,

2s≡ Σn。,

μ
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(4.15)

(4ユ6)

〈Fl・k・・[H,c2・ ・]1F>一 一 ΣlhZ,・1・ 一+一 Σ 　 (一 ・一 ・k・v))

(4.17)

ΣlhX一 競1・+1Σ(ん 鴛、μ一 ん餐、μ)1・),

(4.18)

(4.19)



で 与 え られ るSfを 用 い て,

gμ ≡≡こ/nμ十JSf,(4.20)

で 定 義 さ れ,物 理 的 に は1体(Har七ree-Fock,S七 ・ner)近 似 に お け る交 換 分 裂6

を表 す.当 然,Hubbard模 型 で は 第1項 の み 得 られ る.第2項 のJに 依 存 す る

部 分 は,バ ン ド間 フ ン ト結 合 の う ち,縦 成 分 の 寄 与 に よ る もの で あ る.パ ラ メ ー

タ ー-9paは 以 下 にお い て も相 互 作 用 パ ラ メ ー ター の 代 りに用 い る こ と に な る.

実 際 に 変 分 す る に当 た っ て,簡 単 の た め に新 た に パ ラ メ ー タ ーhJを 導 入

す る.

hZμ=h,h鴛 μ.(4.21)

つ ま りhJはh髭 μの代 り に導 入 され る変 分 パ ラ メ ー ター で あ る.(4.21)を 代 入 し,

(4.14)を 嬬 μ,及 びhuに 関 して 変 分 を と る と,固 有 方 程 式

Ekμ ↓一 εkμ=Σ μ(k,Eleμi),(4,22)

9μ(1一 ゴμ戸)Σ
μ(k,Ehμ ↓)=(4.23)1 -(9

。+ゴ 。)〆

が得 られ る.た だ し,戸 は,ス ピ ン波 の分散 関係 に対応 す る関数

・・1・q≡

23,歳 夫 轟(h・+(1一 ん・)6・v)n・ ・v(eq・k・・ 一 ・k・v),

を用 い て,

-v1Σ

(2S,h、+np)(Et,≡ 基論 一,k、。鴎

(4.24)

ρ ≡ 天f

i,(4・25)

で 定 義 さ れ る.こ こ で,ゴ μは

ゴμ ≡JSf(1-hJ)2,(4.26)

6「 交 換 分 裂 」 △kは
,ス ピ ン の 向 きは 異 な る が,同 じkを もつ2準 粒 チ間 の エ ネ ル ギ ー 差,

△k≡ISki一 εk↑1に よ っ て 定 義 さ れ,エ ネ ル ギ ー の 単 位 を も つ 量 で あ る・ こ れ は1体 近 似 に お

い て は た に 依 ら な い 値 を と る.
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で定 義 され,フ ン ト結 合 の横 成 分 に よる効 果 を表す パ ラメー タであ る .

以上 の表 式 にお いては んJは 変分パ ラメー ター と して残 してあ る .し たが っ

て このパ ラメー ターは,(4.22)の 解 と してE姻 を んJの関数 と して求め た後 に最

小 のE凧 を与 え るべ く定 め られ るべ き量 で あ る.し か しなが ら,特 殊例 と し

てhJ=1と した場 合 を考 えるの は教育 的で あ る.

この と き,上 で示 した式 は

E姻 一 εk、,一 Σ 。(k,Ekμ ↓)=o, (4.27)

ただし,

Z・(k,ω)-

1一 Σ毒,ω)/9。,(4・28)

と な る.こ こで ,
　

ΣR(k,ω)一 舞
ω計 誓,k、.,(4・29)

であ り,ωOqは

CLIoq一 壼 ・夫 ひ(・ ・柳 一 ・k・・),(4・3・)

で定義 され,(U=J『=oOの 場 合の)乱 雑位相近似(RPA)に よる ス ピン波 の

分 散 を表 す(論 文4).し たが って(4.28)で 定 義 され るΣμ(k,ω)は ス ピン波 と

の 多重散 乱効果 を表す 自己エ ネルギ ー と解 釈 で きる こ とが わか る.我 々の模 型

にお い てはバ ン ドの縮 退 を無 視す る時,す なわち上 式(4.28)に お いて2S=nμ,

及 び9、=Un、 の置換 えを した と き(あ るい は(4.13)に お いてhJ=0と して

計 算 した と き)にHubbard模 型 を用 い た場 合 の結果 を再 現 す るが,こ の結 果

につい て は既 に多 くの著 者[23]に よ り様 々 な方 法 に よ り得 られ てい る こ とを

コ メン トしてお く.つ ま り我 々の模 型,及 び方法 はHubbard模 型 に基づ く議論

を一般 化 した もの になっ てい る,と い う点 を強調 して お きたい.

また,最 近 接 サ イ ト数zの 強束 縛一tightbinding一 バ ン ドを仮定 す る と式

(4.30)1ま

ω。(q)一 Σ`m。g(1-・'q6),(4.31)

6
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オ㎎ ≡ ÷ 夫¥η説

1
=薦1εgl

, (4.32)

と書 き換 え られ る,こ こで,6は 最 近 接 サ イ ト問 を結 ぶvectorで あ り,Egは

Eg≡A-iΣnkεk

た

(<o), (4.33)

で定義 され,基 底状 態(4.12)の サ イ ト当た りの運動 エ ネルギ ー を表す.こ れ は,

サ イ ト当 た りの 基底状 態エ ネ ルギー にほか な らな い.こ のパ ラメー ター は電子

の遍 歴性 を示 す量 であ り,Gu七zwiller近 似 にお いて重 要 な役割 を果 た してい た

量 で あ る.つ ま り本 章 の議 論 にお い ては,強 磁性 に対 す る電子 の遍歴性 の効果

は この ス ピン波 の 「硬 さ」7に 対 応 す る部 分 に入 り込 んで くる.無 論,電 子相

関効 果 に関す る よ り正確 な議論 に よれ ば,こ の 「硬 さ」 は よ り 「軟 らか く」 な

る.つ ま り,既 に指摘 した ように,電 子相 関効 果 は系 に特 徴 的 なエ ネル ギー ス

ケ ール を小 さ くす る.8

4.4ニ ッ ケ ル

計 算 上 簡単 の ため,ニ ッケル を記 述 す る模 型 と して は,Edwards-Hertz[24]

に よって用 い られた もの を採 用す る.つ ま り,以 下 の よ うに球対 称 な ん依 存性

を もつε鳶を仮定 す る.

繰.
0≦k≦ki

,

k,≦k≦kD

(4.34)

こ こ でkD=(6r2)1/3は,バ ン ドを完 全 に 占有 した と き(kl=kD)サ イ ト当 た り

1個 の粒 子 密 度(n=1)を 与 え る よ う定 め られ る,い わ ば 「cutoff]で あ る.パ

7長 波長極限9→0に おける表式 ,ω9=Dq2のDを スピン波の 「硬 さ」-stiffness-一と呼ぶ

今の例ではD=tm己gで ある,
8(論 文4)(論 文5)参 照 .
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Figure4.1無 相 関 状 態 に お け る状 態 密 度 ρ(ε).バ ン ド幅W=4eVと し,ピ ー

ク位 置 に フ ェ ル ミ準 位 が あ る と き(εf=ε1)粒 子 密 度no=0.2を 与 え る.図 で

はε1=0.3,0.5お よび1(eV)の 場 合 につ い て 示 さ れ て い る.

ラ メ ー ター につ い て は,ま ずk=kiの と きn=0.2を 与 え る よ う にkiを 定 め,

こ の 時 の エ ネル ギ ーεk、が εk、=ε 、と な る よ うMlを 定 め る.こ こ で 新 し く導

入 さ れ る ε1は,バ ン ドの 状 態 密 度 の 形 を特 徴 づ け る パ ラ メ ー ター で あ る(図

4.1参 照).残 るパ ラ メ ー タ ーM2,0に つ い て は,k=k、 にお い て エ ネ ル ギ ー が

連 続 に つ な が り,か つ バ ン ド幅Wが4eVと な る よ う に定 め る.

強 磁 性 ニ ッケ ル を モ デ ル 化 す る に 当 た って は,バ ン ドの 縮 重 度 を3重 縮 退 と

し,そ の 各 々 のバ ン ドが上 の εkで 記 述 され,Fermi準 位 εノ=ε1=0.3eV,Fermi

波 数kf=た1で サ イ ト,軌 道 当 た り0.2個 の ホ ー ル が 占 め る とす る.

ま た,式(4.25)で 必 要 に な る ス ピ ン波 の 分 散 関 係 に つ い て は,

ω1=Dq2, (4.35)

を代 入す る.た だ し,こ こでDはD層=02eVを 与 える よ うに定 め られ る.[24]

これ はニ ッケル に対 し妥 当 な値 で あ る.

計算結果

計 算結果 を示す に当たって,以 下 では相 互作 用パ ラ メー ター としては σ の代

りに9/n(い ま考 えてい るモ デル にお いて は,9μ(4・20)は μに依存 しない)を 採
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用 す る・この パ ラ メー ター は軌道 縮 退が ない場合(J=0,んJ=0)9/n=Uを

与 え,3重 縮 退バ ン ドで はg/n=U+J『 となるが,後 者 の 」 の寄与(フ ン ト結

合 の縦 成 分)は 一体 近似 におい て も与 え られる ものであ るため,こ の分 は強磁

性 安定 性 に対 す る独立 な寄 与 と して は考慮 しない.し たが って,我 々の用 い る

パ ラ メー ターはg/nお よびJ(フ ン ト結 合 の横 成分) ,そ してnで あ る.

また,強 磁 性 状態 の安 定性 に対 す る相 境界 を以 下 に示 すが,こ れは

EK↓ 一 εf=0, (4.36)

で定 め られ る ものであ る.た だ しこ こでEK↓ は(422)の 解 であ り,運 動量Kと

して は仮 定 してい るバ ン ド(4,34)の 「底」 に対 応す るK=0と す る.こ の式

の左 辺 は,Fermi準 位 にあ る↑一ス ピンを もつ ホール を,↓一ス ピンをもつ状態EK↓

に移す の に要 す るエ ネルギ ーであ る.こ の量 は強磁性 状態 が安定 であ るな らば

正 とな らなけれ ば な らない.

前 節 の変分 計算 にお いてhJは 変分パ ラメー ター と して残 してお いた.し か

しなが ら,強 磁 性状 態 の安定 性 を議論 す るの で あれば,パ ラメー ター空 間 にお

ける様 々 なhJに 対す る条件(4.36)の 包絡線 が真 の安 定性 の閾値 を与 える こ と

にな るた め,hJに つい て変分 を とる必要 はない こ とにな る.こ れは,我 々の議

論 が 変分 原理 に基 づ い てい る ため に,不 安定 性 は あ るhJに 対 して示 され さえ

す れ ば よいた めであ る.

・ まず,ニ ッケルを念頭 にお きε1=0.3eVと した場 合に対す る相図 をFig.4.2

に示 す.横 軸 はn,縦 軸 は9/nを と り,単 一バ ン ドに対 す る結 果(J=0,

hJ=0)と3重 縮 退バ ン ドに対 す る結 果(」=1.5)が 示 され てい る.ニ ッ

ケ ル に対 しては,g/η £4eV,n=0.2を 仮 定 すべ きであ る が,こ のパ ラ

メー ター に対 して強磁 性 が安定 で あ るため にはバ ン ド縮退 とフン ト結 合

の効果 が必 要不 可 欠で あ るこ とが み て とれ る.

.次 に特徴 的 な状態 密度 の構造 の重要性 につ いて示 した図 をFig.4.3に 示す.

横 軸 は ε1,縦 軸 は9/nで あ る.パ ラ メー ターε1と状 態密 度 の 関係 につ い
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Figure4.2曲 線 よ り下 の 領 域 で 強

磁 性 状 態 は不 安 定 で あ る.ε1=0.3

と して い る.

Figure4.3曲 線 よ り下 の領域 で は強

磁 性状 態 は不 安定 であ る.

て は図4.1に 示 してあ る.バ ン ド構造 は,ε1が 小 さい ほ ど特異 的 にな り強

磁 性 に有利 にな る.

ニ ッ ケ ル に対 して(ε1
,g/n)ty(O.3,4.0)eVと 考 え る と,Fig.4.3は,強

磁 性 状 態 の 安 定 性 に対 して,フ ン ト結 合 効 果 の み な らず,状 態 密 度 の 特 殊

性(ε1≦ α4)も 必 要 で あ る こ と を示 して い る.

・ 式(4.23)で 与 え られ るΣ(k,ω)を 用 い て,

ρ(ω)≡ 一÷Im夫¥
ω 一(61、一 尋)一 Σ(k,ω),(4・37)

で定 義 され る状 態密 度ρ(ω)を 計算 した結 果 をFig.4.4に 示す.こ こで,

ε1=0.3eVで あ り,Ek=o↓ を最小 にす る ようhJ=0.2と した.ま た計算 に

お いて は簡単 の ため に,ωqをqに つ いて平均 を取 った量砺 ≡ 畳D娼 で

置 き換 えてい る.こ れ に よ り自己エ ネルギーΣ色,ω)の ん一依存 性 を無視 す

る こ とにな るが,以 下 でみ る 「サテ ライ ト構 造」の位 置 を調べ る に当 たっ

て は悪 い近 似 で はない と思 われ る.

図 中破線 で示 され てい るのは一体近似 に よる結果 であ る.こ の 図で重

要 なの は強磁 性状態 を安 定 に保 ちつつ(ω 一εf〈0で ρ(ω)=0)「6eVサ
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テ ラ イ ト構 造」 を再 現 して い る点で あ る.

ト結 合 の効果 な くしては不 可能 であ る.

こ れはバ ン ド縮 退お よび フン

コ メ ン ト

以 ヒの議 論 におい て,特 にρ(ω)を 定義 した(4.37)に お いて,式(4.23)

で与 え られ るΣ(ん,ω)を ↓一ス ピンを もつ準粒 子 の 自己エ ネルギー と解 釈 し

た.し か し,我 々の変 分原理 を用 い た導 出法 にお いて,こ の解釈 は始 めか

ら自明 な もので は ない.我 々のΣ(乱ω)が 真 に 自己エ ネル ギー を意味 す る

こ と を示 す にはGreen関 数 を用 い た議論 が必 要 となる.と ころが 般 に

フ ン ト結 合 を(横 成分 を も含め)正 確 に考慮 に入 れ る時,ど の ように(無

摂動)Green関 数 を定義 し,さ らに どの よ うに自己エ ネルギー に対 す る表

式 を導出す れ ば よいか,と い う問題 は 簡単 で は ない.

我 々がΣ(Ar.ω)を 自 己エ ネル ギー と解釈 す る理 由は,我 々の模 型 が特

殊 な場 合 と してHubbard模 型 を含み,さ らに この(特 殊 な)場 合 に対す

る我 々の結 果 が,Hubbard模 型 にお い て摂 動 の無 限次 までの足 し一Lげに

よ り得 られ る結果 と一一致す る,と い う事 実 か らの類推 にす ぎない.

も う…点,変 分計算 の妥 当性 について.条 件(4.36)は,運 動 量lt'一ん∫を

もつ状 態 のエ ネルギ ーが基 底エ ネルギ ー と等 しい こ とを表現 して い る と

み なせ る.一 方エ ネル ギー評価 に変 分原理 が適 用で きる ため には,評 価 さ

れる状 態 のエ ネルギ ーは実 数 で なけれ ば な らない(あ るい は虚数 部が 十

分 小 さ くなけれ ばな らない).(こ の点 につい ては30ペ ージで述べ た.)

結 果 と してわか るこ とであ るが,我 々の計 算の範 囲内で は確 かに,ノベ=

0に 対 応 す る状 態 は 有限 の寿 命 を持 た ない.つ ま り,こ の と き,(4.36)の

解 は実 数解 となるので ある.こ れは 臨 ↓を定 め る式 中,自 己エ ネルギー部

分 に おいて,運 動量 ・エ ネ ルギー空 間で関与 す る領域 に ス ピン波 のweight
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が 存在 しないた めで あ る.し か し,当 然,こ の こ とが任 意の 運動 量k:に つ

いて 成 り立つ わけで は ない.一 一般 には(4.36)の 解 は複 素解 となるの であ

る.こ の よ うな場 合 に対 して も,(自 己エ ネ ルギ ー と して)変 分 に よ り得

られたΣ(舐ω)の 妥当性 を仮 定す る直接 の動 機は,や は りHubbard模 型 に

対す る結 一果か らの類推 で あ る.
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結論

我 々は,第3章 の一 般化 したGu七zwiller近 似 を用 いた議論,お よび第4章 の

金属 強磁 性 の一般 模 型 に対 す る厳 密 な変 分計算 か ら,と もに,ニ ッケルに代 表

され る3d遷 移 金属 におけ る金属 強磁 性 の起源 と して,フ ェル ミ準位 にお ける

高 い状態 密度 の み な らず,原 子 内 フ ン ト結合効 果 も必要不 可 欠であ る とい う結

論 を得 た.

必 要 不可 欠 と言 うが,こ れは強磁性 を説 明す る ため には フ ン ト結 合効 果 は

考 慮 に 入 れね ば な らないが,フ ン ト結 合効 果 の み に よ り強磁 性 が 実現 され る

とい うわけ で はな い こ とを意 味 す る.し たが って,こ の 点 にお いて,鉄,コ バ

ル トお よびニ ッケルの 強磁 性 は,二 重 交換 模 型 で記 述 され るマ ンガ ン酸 化物

Lai-。M。MnO3(M=Ca2+,Pb2+,Sr2+)の 金属 強磁 性 とは異 なって いる.し か し

なが ら,第4章 で導入 した一 般的 な模 型 に基づ き示 され る ように,遷 移 金属 の

強磁 性 も酸 化物 のそ れ も 「フン ト結 合効果」 を共 通接点 と して統 一的 に取 り扱

う こ とが 可能 で あ り,し か もこの こ とで金属 強磁 性 理論 は よ り包括 的 に な り,

かつ概 念 的 に単純 明解 な もの となる と我 々は考 える.特 に強調 した いの は,フ

ン ト結合 効果 に代 表 される原 子 内相 関効果 を,金 属状 態 にお い て,運 動 量 空間

に基 底 を とりつ つ考慮 にい れる こ との難 しさで あ る.一 般 に 「電子 相 関」 とい

う と,Hubbard模 型の 同一 サ イ ト上 のUに よる効果 を指す 場合 が ほ とん どで

あ り,我 々が重要 であ る と終 始指摘 して きた フン ト結 合効果 」の正確 な取 り扱

いは敬 遠 されて きた.理 由 は,フ ン ト結 合 の横 成 分 は準 粒子 の ス ピ ンを反 転 さ

せ るため,こ の取 り扱 いは難 しい もの とな るため であ る.我 々は変分計 算 を用

いる こ とで この 困難 を避 けたが,こ の 点,フ ン ト結合 効果 に限 らず,一 般 的 に原
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子内相関効果の遍歴電子 に与 える影響 に関する研 究は今後の課題 となるであ

ろう.

議論 を絶対零度に限定することで変分計算が適用で き,し かもある意味で統

一的な理論 を提出 し
,議 論することす ら可能 となる.し か しなが ら,強磁性体に

限らず,一 般 に金属磁性体の有限温度における振舞いは通常金属のそれとは異

なることはよ く知 られている.こ れ も電子相 関効果のなせ る技 であるが,ま さ

しくこの磁気転移温度 を低 くした相関効果が,有 限温度の物理の取 り扱 いを困

難 なものに している.実 際には,有 限温度で示 されるこれら金属磁性体の 「異

常 な」物理 を理論的に取 り扱 うには,摂 動的手法 を用いるにしても,な ん らか

の方法によ り相互作用 に関 して無 限次 までの寄与 を考慮 に入れる必要がある.

さらに磁性状態が対 象であるとき,有 限温度における議論では,対 称性の破れ

を伴 った系全体の状態その ものを自己無撞着に記述せ ねばならず,こ れは準粒

子 に関 しての議論でことが足 りる常磁性状態の場合に比べ格段 に難 しい問題 を

提供することになる.今 現在,有 限温度における金属磁性体の振舞 い(電 子相

関効果)に 関する理論的研究 は発展途上にある,と いって もよいであろう.こ

の点 は今後 も,最 も難 しく,か つ最 も重要な問題 の1つ として残 された課題で

あ り続 けることであろう.
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AppendixA

式(3.18)の 導 出

A.1η(P)とy(P)の 間 の 関 係 式

まずバ ン ドに軌道縮 退 のあ る場 合 に一般 化 したGu七zwiller波 動 関数 を以下

の よ うに書 く.

iw>-rl[1-(1一 η(P)(Z・,…,1。))〃 、〔P)(1・,…,1,)]1Ψ ・〉・(A・1)

ユ
P,{11,…ilp}

こ こ で η〔P)(1,,…,lp)はD(P)(11,…,lp)に 対 応 す るGutzwiller因 子 で あ る.な お,

記 法 につ い て は 本 文3.3を 参 照.

まず この 波 動 関 数 の ノル ム は,空 間 的 相 関 を 無 視 す るGutzwiller近 似 の も

と で次 の よ う に な る.

〈Ψ1Ψ〉=(A.2)

HΣ[η(・)(」 、ジ ・・,」。)]2v(pl(''"",lp)N(L,{lv(li)},{・(・)})P(L,{Nω}).

{1、∴'。}P(P)

た だ し表 式 中 バ ー ⇔ の つ い た 量P(P)(1、,…,lp)は,配 置{」 、,…,lp}の 総 数 を,

そ してN(1、)は1,軌 道 を 占 有 す る配 置 の 総 数 を表 す,こ れ ら を 用 い て,(A.3)に

お け るNやPは

N(L,{N(li)},{・(・)})-H

、(読!1、,…,lp)!,(A・3)

{Pl1]一 ・',lp}
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お よび

ただ し

P(L,{ノv(li)})=rln(1、)N(")(1-n(1
、))L『Nω,

2

πω ≡ 撃),

(A.4)

で与 え られ,こ れ らはそれぞ れ,配 置 の 数{fr(P)}が 与 え られた時 の 「場合 の数」

と,そ の配置が無相関状態 に含 まれる 「確率」 を表す.

Gutzwiller近 似 に お い て,(A.3)に お け るP(P)に つ い て の 和 は ,熱 力 学 極 限

(L→o。)に お い て最 大 の 寄 与 をす る 項 で近 似 され る.す な わ ち,

d
d・ 〔・)(1、,_,1,)109〈 ΨiΨ 〉=0,(A・5)

(p≧2)よ り,P(P)と η(P)と の 問 の 関 係 式,

[η(・)(1・,…,lp)]2-(鵠 ゆ)(1白)(ぢ)lp)(A6)

が 得 ら れ る.た だ しこ こで,バ ー(一)の つ い て い な い量 は

ゐ

で 定 義 さ れ,サ イ ト当 た りの 「確 率1を 表 す.(式(A .5)か ら(A.6)を 導 くには,

・(L,{・IV(1・)},{・(・)})1・お いてi」(・)を変化 させ た と き影響 をうけ るのは,粒 緻 保 存

(3.13)を 通 じ て ρ(1)(!、)(i=L…,ρ),及 び 確 率 保 存(3.14)を 通 じ て ρ(o)で あ る こ と に

注 意 し つ つ,熱 力 学 極 限 に お い て 階 乗A「!にStiエringの 公 式 を 用 い れ ば 良 い.)

。(・)(1、,_,」,)≡ シ(P)(♂・,…,ら)

A.2〈 Ψlc}♂,c乞」「Ψ〉の 評 価

Gutzwiller近 似 に よる計 算 は,単 な る 「数 えあ げ 問題 」 に帰 す る こ とが で き

る こ と が 知 ら れ て い る.[1,18,19,20]つ ま りGutzwillerprojec七ionに 関 す る

計 算 の 過 程 で は,粒 子 間 の 空 間 的 な相 関 は 全 く考 慮 され な い.し た が って,「q一

因 子 」 を評 価 す る際 に は,

〈Ψ1認 Ψ〉-r 。1,r。t〈Ψ畿 艶>7(A・7)
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とい う よ う に 生 成,消 滅 両 演 算 子 の 寄 与 に つ い て そ れ ぞ れ独 立 に考 え て も結 果

は 同 じ とな る.

Fig.3.2(た だ し,iサ イ トにつ い て1,→ 」お よ び ブサ イ トにつ い て1,→ltと 読

み換 え る)に 示 すhopping過 程 に対 して,r。tの 計 算 に必 要 な 因 子 は,Gu七zwiller

パ ラ メ ー タ ーη(P)とη(P-1)の 他 は 以 下 の 比 で あ る .す な わ ち

N(L-1,N(Z・)-1,…,N(lp-・)-1,N(」)-1;…)

N(L,N(」 ・),…,N(ら 一・),N(1);…)

一 鵡 講 禦)v(1)('),(A・8)

および
P(岩1;;

)⊥ 訪(A・9)
上 式 でNの 引 数 中 セ ミ コ ロ ン(;)以 下,… は分 母 分 子 で 共 通 な部 分 を あ ら わ

す.(r。tの 計算 におい ては,考 えて い るサ イ ト～(11.…,lp_1は 占有 されてい る)で

軌 道!は 占有 されて いなけ れば な らない.つ ま り残 りN(り 一1は 他 のL-1サ イ トに

含 まれ る.(A.8)を 求め るには,熱 力学極 限でStirringの 公 式 を用 い る と簡単 であ る.)

した が っ て 結 局,

r・t一 鷲)[1+(A・1・)

+Σ η(・)({{Z・,…,lp.・},1})η(P-1)({Z・,…,1,一 ・})

ア
{IL,…,lp_1}(≠1)

・y(1)(1疹 ω)鍔(1・-1)1・

が得 られる.

生成演算子の方 も同様 に,

AV(L-1,N(♂ ・)-1,…,N(Z。 一・)-1,N(Z');…)

N(L,lv(1、),…,N(1。 一・),N(の;…)

レ(0)レ(1)(1,)… レ(1)(lp-1)

(v(o))P-1
,(A.11)
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を用 い て,

「・1
,=

y(o)

1-n(」')

+Σ

ア

{ll,…,tp_1}〔 ≠t')

十1ー
(A.12)

η(P)({{1・,…,1,一 ・},1'})η(・-1)({」 ・,…,lp-・})

・y(1)(1、)… レ(1)(ら_、(
レ(o))P-1)1・

とな る.

変 分 計 算 で よ くあ る こ とだ が,エ ネ ル ギ ー 評 価 に 関 して よ い 記 述 を与 え た

と して も,波 動 関 数 が 同様 に 正 確 で あ る とい う保 証 は な い.ま た,我 々 は 一 般

化 さ れ たGu七zwiller波 動 関 数(A,1)そ の もの に興 味 が あ る わ け で は な い.さ ら

に,変 分 パ ラ メ ー タ ー と して は,そ の 物 理 的 意 味 が は っ き り して い る{y(P)}を

採 用 し,Gutzwillerパ ラ メ ー タ ー{η(P)}は 消 去 して し ま う ほ うが 取 扱 上 も簡単

に な る.結 局,Z=」'と して(A.10)と(A.12)を(A.7)に 代 入 し,(A.6)を 用 い て

{η(P}を 消 去 し,(3.18)が 結 論 さ れ る.

一 般 的 にZ≠1'の 場 合 に は
,上 のr。,,とr。1に 対 す る式 の非 対 称 が 問 題 に な る.

す な わ ち,〈C}t,C,1>と 〈ClzCフ`,〉そ れ ぞ れ に 対 す るq一 因 子,qt,1とqlltに 対 し て,異 な

る もの が 得 られ る こ と に な る.1一 方 こ れ らはHermite性 か ら,Hami1七 〇nian

中 で 和 の 形 で 組 に な っ て 現 れ る た め,こ の 場 合,実 用 上 は,q一 因 子 と して 両 者 の

相 加 平 均q≡(qt,1+qtl・)/2を 採 用 して 構 わ な い だ ろ う・

同 じよ う な理 由 で 〈C}`,CIZ>や 〈Cゴ』'C、1>に対 す るq一 因 子 も互 い に異 な る も の が

求 まるが,物 理量 を求め る時 に これ らは必ず積 の形で組 になって現 れるため,こ

の場 合 は,q一因子 と してそ れ らの相乗 平均 で置 き換 えて も問題 はない.(た だ

しこれ らの 「weightreduction」 を議論 す るに当 たっては,「 無相 関状態 」iΨo>

が くΨolC;Z41Ψ0>な どにつ い て有 限 の期 待値 を もつ必要 が あ る・)

q一因 子 の 導 出 に 際 し て,VollhardtはhopPingに 関 与 す る2サ イ ト を 同 時 に

ivollhardt[20]の よ う にlloppingに 関 わ る 二 つ の サ イ トを 同 時 に考 え る 時it;1'な ら ば 今

問 題 に し て い る 非 対 称 性 は 生 じな い が,彼 の 方 法 で も ∬≠ 〃の 場 合 に は 同 じ問 題 が 生 じ る ・

Gutzwiller近 似 に お い て 、 一般 に こ の 非 対 称 性 はhopPingに 際 して 各 軌 道 を 占 め る 粒 子数 が 変

化 す る と き に 現 れ る.
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考 え たの に対 し,我 々は1サ イ トず つ別個 に考 えた.そ の ため,以 上 の導 出法 は

Vollhardtが 与 えた もの に比べ
,か な り簡単 になっている.の み な らず,qに 含 ま

れ る各項 の物理 的意 味 も明解 であ る .特 に式(3ユ8)の 分 子 は 自乗 根 の積 の和 の

形 を とって いるが,2単 なる数勘定 的 な計算 か ら自乗根 が出 て くるのは
,式(A,6)

を用 い てη(P)を消去 す る点 にお い てであ る .一 方,こ の式左 辺 でη(P)が自乗 され

て出 て くるの は,期 待 値(Ψ1Ψ 〉を求 め る際
,ブ ラ ・ケ ッ ト双 方 か らGutzwiller

波動 関数 に対 す る射影 因子 と してη(P)が寄 与す るためで あ る.こ の ように見 る

と,自 乗根 を直 観的 に 「確 率振 幅」 とみ な した我 々の解釈が 妥 当であ る こ とが

わ か る.

2少 し考えれば、この ことか らBrinkman-Rice型 の金属絶縁体転移(q→0)は,サ イ ト当た

りの粒 了・数がち ょうど整数個 のときにのみおきることを示すことができる.(正 数 自乗根

の積一一の和 がゼロになるためには各項全て同時にゼロになる必要がある.こ れは,粒 子数保存

(:3.13)と確率保存(:M4)の 制約があるため常 に可能 というわけではない.)
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