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要 旨

希土類化合物に於ける混合価電子

状態の確率論的な取扱い

埼玉大･理 関 誠一,下平 孟

(1985年1月8日受理)

混合価電子状態を確率論的な立場から考察する｡イオンスピン運動の時間的不規則性を仮定

してコルモゴロフ方程式を適用し,常磁性状態と強磁性状態のエネルギーを比較する｡

§1 導 入

希土類化合物の多くに見られる混合価電子状態は2価イオン(R2+,fn)状態と3価イオン(R3',

r~1)+1個の伝導電子状態の共存 した状態であり,種々の特異な振舞いを示すことが知 られ

ている1.),2)

前論文で我々は単純なモデルを設定 して混合価電子状態に於ける電子状態を議論し,強磁性

秩序の出現する可能性について考察した03)このモデルは次のようにして組立てられる｡先ず,

すべての希土類イオン格子点上に3価イオンを一様に配置 し, 1個の希土類イオンにつき1個

の電子を加える｡この電子が希土類イオンのJ準位に入ると,そのイオンは3価から2価に変

換する｡対応するハミル トニアンは

a-.Z]Jfio乙>E(oi)<fioiL+ ∑ lcko>ek<ckol
乙タ0乙 k>0

･吉i吾,o[vik･fio,<ckoL+h･C･], (1.1)

で与えられる｡ここで,Ifio乙>とIcko>はそれぞれ格子点iに於けるスピンOiのf電子状態,

及び運動量 k,スピンOの伝導電子状態を表すoまたE(oi-+1)-Eは3価イオンスピンに

平行なスピンを持つJ電子のエネルギーである｡3価イオンスピンと反平行なスピンのJ電子

エネルギー,E(oi--1),はフェルミエネルギーに比べてはるかに大きな値を示す｡更に,f

電子間クーロン斥力と原子内交換相互作用も大きく,任意の格子点に於けるJ準位占有電子数

は高々1個であると仮定する｡このようなモデルはTmなどの化合物に対 してかならずLも適LJ
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切でないが,その他の多くの希土類化合物に対 しては妥当であると考えられる｡

我々はイオンのスピン方向が時間的に不変であるとみなして,′､ミル トニアン(1.1)をいわ

ゆるコヒーレント･ポテンシャル近似で取扱った3.)このようなイオンスピンの凍結モデルは,

フェルミ面近傍電子の格子間遷移運動がイオンのスピン反転運動に比べて十分迷いという条件

の下でのみ有効である｡しかし,実際の物質ではこの条件はかならずLも満たされておらず,

従ってイオンスピンの運動を取 り入れた理論が必要になってくる｡本論文の目的はこのような

イオンスピンの運動を確率論的な立場から取扱い,常磁性及び強磁性状態の安定性を考察する

ことにある｡

対象となるモデルでは,イオンとJ電子のスピン交換は起こらない｡なぜなら既に述べたよ

うに,それらのスピンが互いに反平行にある状態は非常にェネルギーの高い状態であり出現す

る可能性はほとんどないと考えられるからである｡ 従って量子の学的な過程に限れば,ある格

子点でのイオンのスピン反転はスピン保存則により必然的に別の格子点でのイオンの逆スピン

反転を引き起こす｡このような空間的に離れたイオンの同時スピン回転による効果は,比較的

1弔 n ∩ ∩ _t

図1 fie(i)の時間依存性

了~､1
-⊥一---･汁一一一一一 _J････.-･･･-__
図2 式(3.3)の第 2項の時間平均によって
生 じるダイアグラム

大きなnに対してはあまり顕著なものにはならないと予想される｡むしろ温度が有限の時には

熱的なスピン揺動が重要になってくる｡この場合,熱浴効果のために個々のイオンスピンはス

ピン保存則に制限されることなく反転運動を行 うことが可能である｡以下では,このような熱

的ス_ピン揺動による効果について考えてみよう｡

§2 確率変数に対する相関関数

伝導電子が3価イオンのJ準位に入った後,イオンのスピン反転に伴って電子スピン方向を

変える過程は,近似的に次のような有効ハ ミル トニアンを導入することによって取扱われる｡

Hz-～V.∑[lfio><filOL十 h･C･] (2･1)
=･〉0

ここでV～はフェルミの黄金則よりL戸l2

-=lhで与えられる｡但 し,1は個々のイ

オンの単位時間当りのスピン反転回数で

了1,'､t ,.･･,､r一･､t /へ･
-i.･･･赫･-･トーJ‥山･･･トー～!.良 .:.Tk_
a b c

図3 式(3.3)の第3項の時間平均によって
生 じるダイアグラム
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ある｡

また,ノ､ミル トニアンのmixing項は

HmiⅩ-孟乙君｡[f誹 ,Vik ,fig,<ckoI･h･C･]
と表される.ここで確率変数fioは

fie(i)-

千

1,時刻 tに於いて格子点iでの3価イオンスピンが

スピンαに平行の時

0,それ以外の時

(2.2)

(2.3)

を満足する｡図1にはfioの時間依存性が表されている｡この節では,このような確率変数の

スペクトルについて調べよう｡

先ず,次の4個の確率を導入する｡

Pll(tl,t2)-Ptfao(tl)-1;fiO(t2)-1i

P21(tl,t2)-PtfLO(tl)=0;flo(i2)-1)

P12(tl,t2)-PtfiO(tl)-1;fie(t2)-Oi

P22(tl,t2)-P(fie(tl)-0;fie(t2)-0)

(2.4a)

(2.4b)

(2.4C)

(2.4d)

Pll(tl,i2)は時刻 t2(<tl)に於いてfLO-1の時,時刻 tlに於いてf乙0-1となる確率である.

その他の確率についても同様な解釈ができる｡≠1とま2が等しい時,

pab( t l , t l,- 仁 ,' ff:rraat=: (2･5,

が成立する｡我々の取扱 う不規則過程は定常的であり,､従ってPab(il,t2)は時間差 t1-t2に

依存するOその時,次のコロモゴロフ方程式が成立するき)

dPab(t1-t2)/dtl- ∑ [dPac(i1-t2)/dil]tl-t2Pcb(t1-t2)･ (2･6)
c=1,2

十分小さな時間差 At-t1-i2(>0)に対して

Pll(At)-Pll(0)--i(1-<f乙0>)At

p21(At)-P21(0)-i(1-<fも0>)At

P12(At)-P12(0)- 1<f乙0>At

P22(At)-P22(0)--1<fio>At
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となることに注意しよう｡但し,<f乙0>はfioの時間平均である｡ 格子点 乙での有効磁化を7n乙

とすれば

<fL†>-<fiJ>=Tn乙

<fi†>+<fil>=1

であり,従って次式が得 られる｡

<fiT>-('1十7ni)/2

<fiJ>-(1-7n乙)/2

ここでラプラス変換

pab(i)-/ds｡-sii;ab(S).

を導入する｡ その時,式 (2.5)と(2.9)から

<
pll(S)- ts十 1<fio>)(92十 歳)~1

p̂21(S)-(1-<fLO>)(92+ls)-1

<

p12(S)-<fiO>(ト elli)

<
p22(S)-(S十 }(1-<fio>))(92十 Is)~1

が導かれる｡これらの式に逆ラプラス変換を行なうと,

pll(i)-<fio>十 (1-<fio>)e-1t

p21(i)-(卜 <fio>)(1-e-わ)

p12(i)-<fLO>(1-e-lt)

p22(i)- 卜 <f乙0>十<fiO>←lt

となる｡完全強磁性状態では次式が成立する｡

Pll(i)-1

P21(i)-0

(2.10)

(2.lla)

(2.llb)

(2.llC)

(2.lld)

(2.12a)

(2.12b)

(2.12C)

(2.12d)

(2.13a)

(2.13b)

確率変数の相関関数を求めるためにすべての格子点 iに於いてfL†が時刻 toで1に等しくなる

■ものと仮定する｡計算の最終段階で ≠0- -∞の極限がとられるかぎり,このような仮定によっ

て議論の一般性を失うことはない｡換言すれば,相関関数の振舞いは初期条件によって影響さ

れない｡こうしてfio(i)の時間平均は
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<f乙0(i)>-lim [1×Pll(i-to)+0)くP21(卜 to)]-<f乙0>
to→-(刀

で与えられることがわかる｡同様に2次の相関関数は

(2.14)

<fio(tl)fjo(t2)>-<faO><fjo>十∂り<fio(tl)fjo(t2)>乙γ (2･15)

と表せるOここで記号<･･･>irは平均場理論に動的補正を与える既約部分である. 式(2･15)

のフーリエ変換をとれば

<fio(a,)fjo(a,′)>-a(a,十a,′)(<fio><fjo>∂(a,)

十∂i,<fio>(卜 <fio>)i/(a,2+}2)I

となる｡式 (2.16)に於いて

<fiO>(11<fiO>)-(1-7n2)/4･

(2.16)

(2.17)

が成立することに注意しよう｡これは常磁性状態に於いて動的補正が最も顕著になることを示

唆している｡より高次の相関関数についても同じようにして求めることができ,例えば3次の

相関は

<fio(a,1)flo(a,2)fie(a,3)>i,

-2<fio>(1-<fio>)2[(wla･2十 G,2a･3+a･3a･1)+312][(a,≡+12)(a,≡+12)]~1

×♂(a,1+a･2+a,3)･

と表される｡

(2.18)

§5 電子状態の計算

この節ではf一電子及び伝導電子に対する一粒子グリーン関数GfとGcにっいて考えようo
与えられたハミル トニアンに対して

′ヽ■l
Gfjq(a,)-∂ij/(a,rE)十[∂ijV/(ar 朗2]Gfj-o(a,)

十[V2,(a-E)]号y duldα2eiHRiRRn'fio(wl)GkCo(wl. u)fno(W2)

×Gfjo(a･l+a･2十a,)

GkCk,0(a)=∂kk′/(- k)十[V2/(W ~Ek']頁吾J■dwldw2e
xfno(a,I)G£o(a･l十a,)fno(a･2)GkClk′o(a,1+a･2十a･)

i(k-k′)Rn

(3.1)

(3.2)

の成立することが示される｡但しRnは格子点nの位置ベクトルであり,また,mixingパラメ
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一夕の運動量依存性は無視 してある｡式 (3.1)をmixingパラメータにっいて展開すれば

･Gf,90(u)'-∂ijGfoO(a)+V2Gio(W)EJduldw2eikl'Ri~Rj)
kl

x<fio(a,1)fjq(a,2)>GkCIOo(a,1+a･)GilOo(a,1+a,2十a,)

+V4GofO(α)∑∑∑Jdwldw2dw,1dw,2eikl(Ri-Rn)+ik2(Rn-Rj)klk2nl
x<fio(a,1)fnlO(a,2)fnlO(a,'1)fjO(Q,'2)>

×G冨100(a,1+a!)Gfk:6(wl十W2+a,)GS206(a･i+a,2十a･1十a･)

×Gi200(a,'1+W'2+ul+a,2十u)+--･

が得られる｡但 し,

(3.3)

Gioo(a')-nO[a'-E-～V2nLO/(a,-E)-V2<fO>2/(ek-E)]~1 (3.4)

GckOo(Q,)-[a,- ek-V2<fo>2/(a,-E)]-1 (3.5)

であり,n†(nl)は上向き(下向き )スピンのイオン数の統計力学的平均を意味している｡また,

<G>はGの時間平均である｡式 (3.3)を導く際,我々は(2.1)を無摂動ハミル トニアンの一

部とみなし,mixing項だけを摂動として取扱った｡

式 (3.3)の右辺の第 2項を時間平均すると図2で表されるようなダイアグラムが得られる｡

ここで,実験及び点線はそれぞれ GfO,GcOに対応してお り,また,×印と破線はそれぞれ確

率変数と既約相関<fj>irを表している｡個々の破線は有効エネルギーーi)を運ぶことに注意

しておこう｡次に,式 (3.3)の右辺の第3項の時間平均によって生 じる3づのダイアグラム

(図3(a),(b),(C))について考える｡対応する自己エネルギーはそれぞれ

∑1(a',k)-<fo>2(1-<fG>)2Gioo(Q')[G冨60(a,-i})]2 (3.6)

∑2(a',k)-∑ 3(a',k)-<fo>2(1-<fo>)2GiS(a'-2il)[Gck2(a-i})]2 (3.7)

で与えられるo同じように式 (3.3)のより高次の項からはより大きなnをもつグリーン関数

Gfoo(a'-nil),G冨qo(a-nil)を含む自己エネルギーが得られる｡例えば,図4にはGioO(a,

-3i吊 を含むダイアグラムが与えられている｡このようなグリーン関数はフェルミ面近傍では

警 :l'J,i 三'芸 芸#J:t=int霊 慧 頼 G忘2 x ,:･崇 ; .;;tt %
むダイアグラム
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Gio(u)-IdRije-ikRij<Gf,a(α),-1/[Gf,oo(a)-し こ締 ,紺

で定義された自己エネルギー∑ 6(a',k)は図5で表されているように

∑i(a,,k)-∑ 3(a･,k)十 V2<fo>(11<fO>)G冨oo(a,-il)[ト V2<fO>

×(卜<fO>)GkCOo(a,-i})df2(a'-2ij)]-1

/'-ttt :''-IL1.･･''tt.
_一一･-･･ト_ +一斗･･ふJ"..L + ■ー"

､t
L
‥‖

叶

告

仙

(3.8)

(3.9)

了rT､
ト ...か) ...L .1･意 志 :･L 十J'3'.3'.:L':｣ .....

図5 自己エネルギー∑o(a',k)のダイアグラム

で与えられることが分かるO但し,式 (3･8)に於いてRi,-Ri-1Rjであるo同様な方法で,

伝導電子の自己エネルギーは

∑co(a,k)-V4<fC>2(1-<fo>)2[Gi60(ar il)]2G言oo(a,-2i})

+V2<fo>(1-<fo>)Giョ(a,-il)[1

-V2<fq>(1-<fo>)Gis(a,-iス)G冨oo(ar 2iA)]-1 (3･10)

と表すことができる｡但し

G完o(a･)-1/[G冨oo(u)-1-∑S(a,,k)]･

である｡

_仁電子及び伝導電子に対する状態密度はそれぞれ

pi(α)--(1/W)Im写GiO(a+iO)

peo(W)=~(1/W)Im宕Gcko(a'十 iO)

であ.り,電子占有数は通常の公式

nfO-Jdwn(a')pi(a')

n言-Jda'n(Q')pCq(a,)
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から求められる｡但 し,〟,βをそれぞれ化学ポテンシャル,逆温度 とすると

n(a,)-[e(a'-p)P十1T l (3.16)

である｡

次に,自由エネルギー-のエントロピーからの寄与について考えよう｡イオンのスピン配位

に関連 したエントロピーは次のようにして計算される｡先ず,個々のイオンが2つの2価状態

(†とJJと2つの3価状態 (†とJ)の計 4つのスピン配位 をとれることに注意しよう｡これら

の配位の重みは糸の一様磁化の単位格子当りの大きさを〟として

(1+M)/2-nTf

nTf

(llM)/2-nlf

nf

trivalent †

divalent I

trivalent l

divalent l

で与えられる｡従って1個のイオンにっきエントロピーは

S--([(1十M)/2-nf]ln[(1十M)/2-nf]

十 [(i-M)/2-nfJln[(1-M)/2-nf]

十中 n.(nf)+nfln(nf))
(3.17)

で与えられる｡系の基底状態は,自由エネルギーF-U-TSの極小を求めることによって得

られる｡

§4 数値計算

この節では,前節で定式化された 項̂による効果を具体的な数値計算によって示す｡そのた

めに,無摂動伝導電子に対して次の簡略化されたバンドを用いる

po可 1.'W ?trh三二 i:e7'2 (4･1,

ここでWはバンド幅である.図6(a),(b)把はE-0の場合について,強磁性状態 と禽磁性状

態の自由エネルギーの差 AF(M)-F(〟)-F(0)が与えられている.但 し,F(M)は磁化Mの状

態の自由エネルギーである.比較的小さな1に対 してはAF(M)が負になることに注意しよう.

従って,平均場理論の範囲では強磁性状態の方が常磁性状態に比べて安定している｡イ一般に,
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図6(a) AF(〟)のM依存性 T-2×10~3W 図 6(b)AF(材)のM依存性 T-4×10-3w
a,b,C,dはそれぞれ }-10-2W, a,b,C,dはそれぞれ1-10-2W,
2×10~2W,3×10-2W,4×10-2W 2×10~2W,3×10-2W,4×10-2W
に対応 に対応

混合過程によって電子分散は2つの枝に分離する｡そのうち全エネルギーに寄与するのは低エ

ネルギー側に位置する分枝である｡1項に起因した電子状態の不安定性のために電子分散は虚

数部をもつようになり,そのために電子の状態密度はより幅の広い形になる｡図6(a),(b)か

ら,比較的大きな)に対しては強磁性状態よりも常磁性状態の方がより安定した状態になるこ

とが分かる.これは, 磁化の減少と共に1項による状態密度のピークの低エネルギー側-の移

動や状態密度の広幅化がより顕著になるからである.i>1*の時,AF(M)がすべてのMに対

して正になる,として)の臨界値 1*を定義しよう｡}*は温度の増加によって減少し,例えばT

-2×10~3W,4×10-3Wでの 釣 まそれぞれ 2.8×10~2W,2.4×10-2Wで与えられる｡スピン

凍結モデルによる計算でも,強磁性状態に対する常磁性状態の安定性が導かれる3.)この安定性

は,凍結した個々のイオンスピンが互いにランダムな方向をとることに起因している｡こうし

て,イオンスピンの動的ランダム性と静的 (空間的 )ランダム性のどちらも常磁性状態の安定

化に有利に作用することが分かる｡

§5 ま とめ

本論文で我々はイオンスピン運動を確率過稜として捕えることによって伝導バンドーソ準位

mixingと強いJ電子相関効果を安定化し,電子系エネルギーがスピン揺動によってどの程度

の影響を受けるか調べた｡確率過程を特徴づけイオンスピン運動の激しさを表す量目も 実際

には系の温度だけでなくハミルトニアンに現われるパラメータにも依存する｡換言すれば,本

来人は温度とハミルトニアンから決定されるひとつの力学変数である｡その意味で,1を独立
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変数として取扱った本論文は現象論の範囲に留まる｡

(1.1)で記述されるモデルは普通の周期的アンダーソンハミル トニアン(PAIi)と若干異な

っている｡PAHに於いて局在電子間クーロン斥力を無限に大きくとれば,mixingと斥力効果

は次の/､ミル トニアンで表すことができる

H-吉鳶,o(1-niJ lviklfio><cko.+h･C･]

ここで n乙_0はスピンーOの局在電子数演算子である｡ni_6を空間的に不均一に変化するC一数と

みなしてCPA近似を適用すると,このモデルの最も安定した状態は常磁性状態であることが

示される5.)niIOを本論文のように確率変数として取扱っても,ni-Oの時間変動が激しくなるに

従って常磁性状態の安定化傾向は強められる｡
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