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§2 理論の概観

絶縁体の強蔵性体や反強敢性体につhては､見eisenberg 模型が議論の出

発点となる.金属強磁性の場合には､これに対応 した基礎 のはつきbした

modelHamiltonian がまだえら丸ていない｡したがって以下に紹介する各

理論はかなb断片的なものでその廃互の関連 も充分に明かにはされていない｡

強敵性理論の基礎的な ものとしては､矛-Tlこは33ユoch には じまる自由電子

についての理論であろう. この方向か ら実際の遷移金旗の強磁性を議論 したも

のとしてはS蕗もerの論文が重要であるO これを次の節で議論 したいoSla一

七er の理論の批判から出発 して､電子問の相関に着 目したものとしては､

vanvleck,Wohl'fafth;尊の論文が 1950年前後に出ている. これを簡

単化 したモデルによって具体的に論 じているのがさ4で紹介するOorrela一

七ionの諸理論である｡

上記の流れに属する理論では､ しか し､実際の遷移金属でどれが強磁性にな

bどれがな らないかとい う問題にういては､ きわめて漠然とした答え しかえ ら

れていない｡§1で紹介 したような実験事実について も'同様であるO ここでむ

しろ昔のHeisenbergの論文の発展ともいえるlocalilze'したd電子模型か

ら出発するAnderBOnrAlexander-Morユya の理論を紹介 したいoAnder-

son模型は局在 した d電子か ら出発するが､ conducもユon band とd軌道 と

のmixingによってd軌道にある電子のエネルギーはかなbの巾にひろがった

ものであるoLたがってHeisenberg 模塾で考え られているようなsharp

なエネルギーをもつ dlevelではな.(IFriedel 一派によって提唱されて

いたvirもuallgvelに相当する｡Moriya 正よって､この理論は前記遷移
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金属の強磁性反強磁性についてかなb定量的な結論 (実際とよ(-致する)を._

導 (ことが示された｡ この理論が §1でのべた他の実験事実.tどのよう]モむせ_

ぴつ くかは今後の問題である｡

Andersopn-Moriyaの理轟を§6,7,8で紹介する前に§5でBloch-

Slaterの流れに属する理論と局在童気能率の存在についてのし1(つかの理論

を紹介する｡

最初にものべたように､上記諸理論はいずれ も､遷移金属の磁性の全般につ

いて議論 しているものではな く､かな9断片的な ものである｡ 統一的な理論は

全 く今後の問題である｡

Li'3 Itineranも ElectronModeユーSユaterの理論

1936年のSlaもerの2つの論文 1)では､Niに関 してnOnmagheticな

状腰のエネルギーと ferr占magneticな状態のエネルギ-との相連を計算 し､

Niは強磁性になると･い う結論をン出している｡ -彼の方法には､後述するような一

め (つかの不満足な点や批判があるが､ Niの強磁性を理論的に取b扱った最

初の論文であD､い くつかの重要な問題 を含んでいるので､この論文の内容を

かいつまんで､この節で紹介することにする｡

腐期場内q)電子の波動関数は､modulateされた平面波で､各格子点のまわ L

わでは原子の波動関数に似たふるまいをする｡ 遷移金属の3d電子の様に局在

性の強い電子の波動関数は､特に原子的な性質が強い｡エネルギーレベルにつ

いていえば､L原子の場合のように一本のSharp な線ではな く､そのまわj=こ

ひるがった準位をもち､このひろがDは波動関数のOVerlapが大きい程大き

くなる9 3d電子の場合には上に述べたようにその局在性か ら考えて､このひ

ろが耳は著 しく大 きくはな らないことが結論される｡ したがって､ 3d電子の

状態は原子の場合の5つの縮退∵{皿-0,±1,士2)に対応 して 5つのタイプのも
のあ り..結晶には 5つのエネルギー帯がある.この5つのエネルギー帯は複雑

に OVerユap L合い､ひとつのエネルギT帯を形成 しているO

さて Niの強盛儀的なエネルギーを計算 し串うとい う今､3d電子のエネル

ギーの分布関数 (すなわちエネルギー帯の形)の計算はできているものとして
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出発するo(実際には､.CuについてKrum er2)が計算 した 48帯お よび 3d帯

のエネルギーレベル密度分布を外挿 して使う〕Niの場合､Ⅰ~0ケの電子を低
い準位か ら詰め尭 きき､ 3d帯は一杯にな らないO 原子当bのボーア碍子琴の

実験値か ら､-庶子当b O･6 電子だけ3d帯が充たされずに空いていること

がわかるq

バン ドの計算に.もちV,･られる一電子- ミル トエアyを LUo-T+Ⅴ, 波動関

数を転k5'固有値を Enkとするoこ こでnは､原子の場合の5つの顔過に対

応する5重縮退を表わす添字で n-1,2,3,4,5 の値をとるoKは波数ベク ト

ル､,Uはスピンを記述するO 結晶中の電子に対する本当の- ミル ト干アン守ま

H-享H｡(i)+ .∑.V(i,3'ト 写Vc(i) (3.1)
1 こじ>J 1

牙2項は 3d電子間のク-ロン相互作用､牙 3項は cOre電子泰阜び核 とのク

～-ロン相互作用と上記Vとの差を表わす項で､Vc-Ⅴ-Ⅴ(C.ore)で虐義され

る量である｡ Vc は他の3d電子とのクーロン籍互作房に よって生ずる｣電子

ポテ'ンシャルであるこ-電子波動関数 ¢rikoを使って塞底政態 (低い方か ら贋

たある状態までつめ七いったとき)のSlaもer行列で C3.ljの- いレト-アン

を平均すると次のように書ける｡

EF† 6釣

E=nfx瑚 +師 F協 ;rKnn''m'～n泉6VcnF協ooIM竿 (3.2,
CFT.･,8-Ft と書いたのは､上向き云･ピンと下向きスピンでは フエルミ･エ.ネルギ

.-が異る冬めである.牙 3項､浄 4虜 及び矛 5項はそれぞれ具体的音声は次の式

で与えられるものである｡

‰n鰍 -f¢読 q(1,)Qn*,K,Q,(2)粟1,2)髄 q(1)Qn,K･Gl(2)di,dr2 (3･2aj

Inn.肱 ,=ノ砿Ot1)翫 ′U,(2)*･(1,2)転′K,qr(1)巧読q(2)dr,･dr2 (3･坤
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vcrR-f塩 vc触 d- (3･2C)

C3.2ajはク ーロンエネルギ-で電子が互いに 駄由に近づけるとした場合 の相

互作用で ある. 一方 C3.2bj.は交換エネルギ-で､･パ ウリ排他律の効果に よ r･る(

エネルギ ー のgainを表わす項である｡

f苧TrpmagneT,icな状態 とnOnmagneもic な状態を比叡すると

I(力 まず CFT及び gFl が上の二つの状態で異るOこの相達は ferro血a-

gneも土Gな状態′に不利に働 く｡

(.2)+一方交換エネルギ ーJをみると､交換相互作用は同 じ向きのス ピンをも

つ電子 の対の間にのみ存在するか ら､ ferromagnfも土C な状態の方が項 の数

が多 くtなる｡ 各項か らの寄与は エネルギーを下げるよ うに働 くのでI-･交換効果

は項 の数 の多h ferromagneticな状態を有利にする｡

(3) (3.2)式の牙 3項のK及び牙 5項のVcに関 しては詳th定量的な検討が

なされていない｡ Sユaterめ理論では この 2項からの寄与は､ ferromagneもic

な状態 とヱ斑1maB恐ticな状態 とではあま り大差がな一高ものとして､これ らの項 の

効果 を無視 しているO(とこで もうひとつ開腹になることは､ Ⅴ(i,j)として裸

のク -･ロンをとるか､∵ 遮蔽されたクーロンをとるかとい う点がはつ きDしてい

な1Lへことである｡ Sユater理論では V(i,a)を裸 のク ーロンとして エネルギー､

の計算を行っている)

さて､(1)ゐ無摂動.=ネルギーtによる宣 ネルギTl.P損兵 と､(2)の交換効果によ

るエネjt,'ギーの得のかね合いか ら､強敵性状態実現の可能性が議論されるo L

か し実際にはこの計算はむつか しいのでなるべ く簡単化するために､結晶を

Wigner-SeitzICellに分割 し､ ¢王水(rT即 凌各 cellの中でのみ定義され

ていてその外では零となるような､互いに直交する関数であると してI-電子 `̀

波動関数を次の式で表わす｡

煽 -詰責触(r-氏)eiK̀R
これ を (3.2bjに代入すると
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Jnn,- -遠 足,R轟 -eiK'LR-R′)+iK'QR!';3'-Af〝)×

XJ6品 (rl-R)Qn*,KI(r2-RつⅤ(1,2)¢蛸 (･i-2一足')紘.A,(rl-R〝つdTld,2
(3･4)

関数 転K(r-R)の'定義 よれ (3･4)式の R,R′,氏;'R〝′に関する和のうち,零

でない寄与をするものは R-R''7且つ R′-R" の場合のみである. したがってr**J

Jnnr拡 ′-競 5R,e描 ~KF'.串~R''JR-Rl･･

-妄誉e描 ~KI" Jp (3.4jJ

JR_Rp-f%*k(TrR)も*,K/r2-Rf)V(1.2)年滅(r2,TRつ&,a,(Tl-A)arlaど2
(3.5)
l･▲

次に (3.4)'式の交換エネルギーの大ききを具体的に eS七imateする｡ レ､ま

(3･5)式の形か らJR_足′は けトR,tが大 きく去るにつれて減少するであろ うこ

とがわかるO実際にエネルギ-差に刺しって く畠のは 品 JnnlfeK,であるo

Jpキ 0'では､鑑,it,についてSunするときphase facもor■のためその寄与は

小さ (なる｡ これらのことよbSiater按､ (3.4)/式のpに対する和の うち

(i)p-0,すなわち R〒R'のものと､(2).RとR′が nearestnei'ghbo1止 の

場合のみをとb､他のものは無視 した｡ 一方 V(1,2) としては裸のクーロン

をと◆ることにした｡

ここで､ ¢riKは原子軌道に似た形であるとみなす oJするとn=1,2,3,4,

5に5重縮退 した波数関数は､ 5つの軌道 dy(y-1,2,3,4,5)の IineaT

obmbinaもionであらわされると考え られる. すなわち､

¢riK芸誉Oynxdy

hま求めたい量は､ Joの E,Ⅹ′についての平均

-103-

(3.6j



金森版次郎

く Jo>=U,,,5･,,y-′<磁 0歳 JCV-適CV∫- J二触l

Xfd;持)dyTr(2),V(1,2)d･y-(2)dy-I(1)dTld-2l′_I

a,KJが全てのブリユー7㌢域 を占めているとすると､直交性から

くCy*hK Cy,nKk J-ew,X‡

(3･･..7)

¢･8)

となることが示せる｡ 実際には E,Ⅹ′は全てのブ1)千一アン領域 を占めるので

はないが､今,近似的に上の値を代入することに しよう｡ (3･7)式,(3.4)J式
ノ

は

くJo>二⊥ ∑ Jy,yl
25I,y,yJ

くJnnJ狐 .> 克 くJo>詩 法 ∑Jy,y,

こ こで Jyyr Jj

Jy,y,-2'bk(U,項 Fk
■

(3.9)

(3.10)

(3.ll)
DI-

で与え られているoFk は庶子波動関数 (こ の場合は 3d軌道)又は観測され

た原子スペク トルの radialpar,もから求められる量で､

Fk-fRd2(rl,RdZ(rd夢 r12drlr22dr2 (3I12,

但 し (rr<k/壁 +1)とり う 記号は､rlとr2 の うち小さい方壷分子に もって来

るとい う約束セある｡⊥方系数の bk(;,yつ は波動関､数の角依存性Cとのみ関係

している量で､ m(也-0,士1,士2) の異る組み合わせに対 して表に与え られて

いるO皿の5つの異る修の間の25組の組み合わせにつ.予て平均すると､(3･11)
式は結局

I-,-意卓 o+意 (F2+軸
-104 -
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金属強磁性Il

となる. Slaterの計算ではFOは無視されているo Niの場合について,観測

された原与スペク トルからF2とF4を estinateすると､

I

F2-80000 cm~1 ~ (10eV程度)

F4-50000 _cm~i ( 6eV春慶)

1

となるO.これを (3･13･)iこ代入 して Jw.～亙 ×7430 cm ~ 1が求まるoRとR,

が nearestneighbourであるときの JR-RJの値をestimaもeして､この

項からの禰正を含める.と､最終的に C3.10)式は

<Jn.nJ拡′>～-i x7466｡m小l t3･14)

nonmagneticな状態.q)交換エネ.}L,ギー一之 ferro皿agnetic な状態のそれ

との差を求めるために､各々の場合について予.行なスピンの対の数を数えるこ

とにする｡nonmagnetiGな場合の対の数は､

2 4

であれ ferroma甲 e七icな場合の対の数は;卓

工1(n⊥-D n2
2 2

a

したがって ferromagneticな場合の交換エネノレギーのgainはす -0･6 を
代入 して

n2 1

-す す ×7466cm-1--672cm-1xN (3_15)

-方､上述-の二つの状態間の結合エネルギーの差は大体 401叩 ~1)く.N と計算 -,

されるo(ferro皿agneticな状態の方が高いエチルギーを もつ〕 したがって

Ni由場合､差 し引き27/cm-1 だけ f';rr｡magnetioな 状態のエチルギーの

方が近いことがわかbNiが強麓性であることの理論的証明が与えられたこと

になる｡
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これまでめ静は絶対等産に於ての話である o したがって求められ牟干草3レギ

ー差は実験か らは求められない畳であるが､千ユ リ-点と密接な関係がある.:,

Ni のキエ リー温度は大体 630◎K-440 cm-1であ_b-これは上で求め られた

理論的な値とオ-ダーは合っている｡ 電子の分布を､T-Oでの分布でな く､

Fermi-Dirac分布として計算すると Tcが下がるので､ もつ とエネルギー美

恵へ らした方が Tcの説明はよ.･b正 しくなる｡牙 2の論文では､-F2,F4･の

esti皿aもion を変えてエネルギ｢藁 を数十 cm~1 だけせ ま くしている｡

以_上Sユaterの強磁性理論であるが,ーこの理論で問題になる点を箇条書に し

て｣二げてみ よう｡

(1.) 他の 3d電子か らのクーロン相互作用をあらわす一電子ポテンシャルVc

の寄与 を無視 して も良いか ?

tighも-binding近似が良い近似であれば Vcを無視できるが､実際の干ネ

ルギ-･帯では Vcが大切にな鳥だろ うO

(2) <Oy議Gy,nK>-{ Sw,としたことの妥当性について
5つのd軌道 dy(y-1,-5)とは 3つのde軌道 (a(Ⅹy),a(yzi),d(zx))

と2つのdT･軌道 (a(x2-y2),d(3Z2-r2)〕̀セ ある｡ こ こでnOrmalization

y-Ee,r<CuriK+C血K>-1 ･

はいつ も正 しいが､実験データーからみて deとdγが同 じェネルギーをもって

同 じ分布をしているとはいえず､一般に <Ce読 CeriK>キ<C,n違o,riK> で
ある｡ したがって <Cy読 C〆rK> を与 8wr･と･したSlater､の近似はあまり
厳密でなho(中性子線廻折によればunpaired spinは Feでは drに､Ni

では de1こ余計分布 していることがわかっている)又 ､電子のdrとd亡の分布

が不均等 とすると､クーロン相互作用に も二つの状態の間で差がみ られ､その

大 きさのオークーはF2,F4のそれと同軍度である｡ したがって (3･2)式の牙
3項か らの寄与を無視 したことは正 しくないことになるO

(3)JR-A,については､R-=R′とRとRlが nearest neighbour の場合
についてのみ計算されたが､ Ⅴ(1,2)として裸のクーロンをとると､.ポテンシ

ャルのユongrange な性質か ら､nearestneigbbour以外の項か らの啓
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与 も大き く利いて来て､無視できないO(スクリーンされたクーロン相互作用の

場合にはこの困難はおこらないj

(4) FOは何故無視でき_る_のか ?ヽ

FOとい う量は jw-./dy*(1)dy*(2),V(1･2)dy(1棚 2)drld12 を spherical

平均 したような もので､その大 きさは 20eV程度であ9.したがって+F0-

4eVとなる.-か 去 (F2+F4)～leVであD､前者の方が大 きいわけで これ

が無視できるとい う理由は何 もないo SlaもeT∴自身この貫を無視 した理由につ

いて言及 してお らず､何故おと したのかわか らなh o

(5) 電子間の相関効果が入っていない｡

上の(1)～(3腫 観点については､エネルギー帯の形そのものに依存 してお 少､

現在 のところよ(わか らない｡ -方(5)の電子間の相関効果と(4)とは関連があb
ill

それについてはい くつかの試みがなされているO こーitNを次の節で話すことにす

る｡ (文責 米沢富美子〕
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