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文献

序

金属強磁性を遍歴モデルと局在モデルのどちらで記述するのが正 しいかという論争は,40年

あまりも続いているにもかかわらず,現在まだ全面的な解決には至っていない｡ しかしスピン

のゆらぎの理論の最近の成果である自己無撞着繰 り込み理論 (Self-ConsistentRenormali-
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zationTheory)すなわちSCR理論は,従来の静的動的ノ､-トリー ･フォツク近似の困難に一

つの解決の道を与えたようである｡

§1 金属強磁性研究の発展

歴史的には磁性の研究は量子力学の進歩とともに盛んになり,その主流にはHeisenbergに

よる局在磁気モーメントの括像にもとづくものと,固体中の電子のバンド理論にもとづくもの

とがある｡初期の段階では,磁気モーメンートをもっ原子間に働く量子力学的な交換相互作用を強

磁性発生の原因と考える,いわゆる局在電子モデル(ノ､イゼンベルク･モデル)が主流であった｡

しかしこの理論はその後,金属よりもむしろ絶縁体化合物の磁性を記述するのに正しいモデル

であることが明らかになり,一般的なスピン･ハミル トニアンにと発展した｡

一方,もう一つの研究の流れであるバンド理論の展開は,現在でも固体論の主流になってい

る｡ そもそもバンド理論の出発点は1930年代のSlaterのNiの理論であって,その後Stoner

やMottによってバンド理論にもとづ く強磁性理論が展開された｡有限温度のハー トリー ･

フォツク近似は最初Stonerによって取 り扱われたのでス ト-ナー理論 と呼ばれている｡これ

ら局在モデルと遍歴モデルと'Qj:互いに対立するモデルのように見え,どちらが鉄属強磁性金属

の磁性を正しく記述するかという問題は,最近に至るまで激しい論争の焦点であった｡その原

因は両者それぞれに都合のよい実験事実がたくさんあって,どちらか一方だけでは完全に説明

することができないからである｡

以前から遷移金属のd電子は遍歴電子であると考えられてきた｡(実験的証拠の一つとして

1960年代のフェルミ面の観測がある｡)しかし,それにもかかわらず多くの実験の解釈に局在

電子モデルが使われているのは,遍歴電子モデルにもとづく理論が不完全であるのが理由では

ないかと思われだした｡ つまり,これまでの遍歴電子モデルに用いられてきたのは静的あるい

は動的なハー トリー ･フォツク近似であるが, この近似で強磁性金属の熱力学的性質を支

配しているのは,平均場の中を自由に動き回る電子や正孔の励起である｡しかし,実際に支配

的な働きをしているのは,ハー トリー ･フォツク近似では省略されている集団運動的なスピン

密度のゆらぎなのではないかという考え方がでてきたのである｡

このスピン密度のゆらぎは,物質によって異なっている｡たとえば,zrzn2,Sc3Inのよ

うな弱い強磁性体の場合には,スピン密度のフーリエ成分のうちの長波長成分が優勢であるの

に対 し,強い強磁性体の場合にはスピン密度のゆらぎが,あたかも原子の位置にある局在モー

メントの集団のようにふるまうと考えられる｡ すなわち,弱い強磁性ではスピンのゆらぎの長

波長成分を強調した近似を,強い強磁性では局在性を強調 した近似を行えば,一見対立するか
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のように見える二つのモデルを一つの描像に統一できるものと思われる｡(図1参照 )この金
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弱い強石壁性 (2)

弱い反強磁性 (3)
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局在モーメント
の髄(:Li(4)

q空間で局所的 実空1'dlで局pTr的

(ら)抵帽と空間分布からな

かめた物質の位置

強磁性,反強磁性のスピンのゆらぎに対する近似理論 (a)と,スピンのゆらぎの

振幅と空間分布からながめた物質の位置

(1)Pd,Sc,TJBe2,YCo2
(2) Sc3In,ZrZn2,Nj3Al,N卜Pt,･--

図

(3) i-Mn,Cr,V3Se4,V5Se8,･･-･･
(4) 絶縁体磁性化合物,4′金鳳 ･-

1

属磁性の問題をスピン密度のゆらぎの問題 として取 り扱 う立場の根拠の一つに,次のような実

験事実がある｡ すなわち,これまで,キュリー温度以上 の磁化率 がキュ リー ･ワイス則に従

うのは,局在モーメントが存在するためと考え

られてきたのであるが,このキュリー ･ワイス

則が局在モーメン トとは逆の極限である弱い強

磁性金属の場合にも観測 されたのである｡(図

2参照 )これによって局在モーメントの存在と

キュリー ･ワイス則とは,必ず しも対応 しない

ことが明らかになった｡また一般に,磁化率が

キュリー ･ワイス則に従っても,局在モーメン

トの存在を仮定してキュリー定数から求めた有

効モーメントの値pcと, 飽和磁化の値 psとは

必ず しも一致 しない｡特に弱い強磁性体では,

2

4-pow
/舌
と
I(_GFLJ_亨
こ

O JOこ1 2C0 300 400 500 600 70こ)
I=くl

[Nx(T)]-1と [Nxd(T)十1- [Nx(Tト o･155

×10~3十 1の温度依存性｡ Nはアボガ ドロ数｡

図 2

絶対零度における飽和磁化がきわめて小さいの

でPC/PSは 1よりはるかに大きくなる｡ それゆえ,これらの金属の示すキュリー ･ワイス則は,

必ず しも局在モーメントによるとは考えられない｡

§2 遍歴電子の強磁性理論

遍歴電子の強磁性理論は,バンド理論にその基礎をおいている｡ 遷移金属のバン ド理論は最
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近とくに進歩して,低温で観測されたフェルミ面をかなりよく再現できるほどになった｡また

金属合金の磁性に関しても実験結果をよく説明している｡これらの事実は,ノ､-トリー･フォツ

ク近似が低温や基底状態において,よい近似であることを示 している｡

遍歴電子の肇磁性理論の発端となったス トーナ-理論では,ハー トリー ･フォツク近似によ

って熱平衡状態における静的な物理量を取り扱っている｡この理論では,電子間の相互作用を

一様な磁化に比例する静的な分子場の形で取り入れ,すべての電子に対 してこの分子場は共通で

あると仮定して,その比例定数をパラメタと_して,磁化の大きさを自己無撞着になるようにし

て求めている｡したがってこの理論には,電子相関の効果は入っているけれども,現象論的な

ものにすぎない｡本来は多体効果をとり入れるべきなのである｡

ノ､- トリー ･フォツク近似は,Tc以上で一般に観測されるキュリ-･ワイス磁化率を説明で

きないことからも,有限温度では不充分であることがわかる｡

そこで-ー トリー ･フォツク近似にスピンのゆらぎの効果を取 り入れて,静的ハートリー ･

フォツク近似を動的に拡張した動的ハー トリー ･フォツク近似またはRPAを用いることにす

ればよいようであるが,このハートリー･フォツクーRPAにより説明できる事柄 も低温の性質

に限られる｡

RPA理論は静的な極限としてノ､-トリー･フォツク近似を含んでいる｡しかしRPAは,ノ､-

トリー･うォック平衡状態近傍のスピンのゆらぎの異なる波動成分間の相互作用,すなわちモー

ド･モー ド結合 (mode-modecoupling)を無視 した近似であって,平衡状態における静的物

理量はノ､- トリー ･フォツク近似のままに残されている｡したがってこれを改良するにはモ-

ド･モー ド結合を取り入れることが必要である｡

ところで,スピンのゆらぎを古典的にとり扱ったのはMurata-Doniachである｡この理論は

古典的だから比較的高温の近似で,T<Tcにおいては正しい結果を与えないoLかしスピン

のゆらぎとモー ド･モー ド結合の重要性を物理的に示した点で有意義であったo

っいでMoriyaとKawabataは,スピンのゆらぎの効果を自己無撞着に平衡状態に繰 り込み,

新 しい平衡状態とその平衡状態におけるスピンのゆらぎを自己無撞着に決める量子統計力学的

理論,すなわちSCR理論を展開した｡彼らは,このSCI目撃論により遍歴電子系の磁性 を記

述し,スピンのゆらぎの効果が主要な役割を演 じていることを明らかに示したのである｡Mu-

r｡ta-D｡nia｡h理論は,SCR理論において高温近似 (静的近似)と,波数に関する切断を行っ

たものと同等である｡
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§3 スピンのゆらぎのSCR理論

スピンのゆらぎのSCR理論は,弱い強磁性,反強磁性の極限では最も正しい理論であると

思われる｡なぜならこの極限で主要な役割を演ずるスピンのゆらぎの成分は波数空間の比較的

狭い範囲に存在しているので,ゆらぎのモー ド間,すなわち異なるq成分間の相互作用を考え

るさいに,波数空間の局所的な範囲だけを取 り入れればよいからであり,またスピンのゆらぎ

の振幅が小さいので,展開が可能になるからである｡

まず強磁性の場合について考える｡tightbinding近似を用い,取 り扱いを簡単にするため

にバンドの縮退を無視 し,ノ､バー ド･モデルとよばれているハミル トニアンを用いる:

H-H.+H'(I),

Ho-写,Z:j ち･la,*oalo=言寄 Ekoaioako,

H′(I)-UE : n, Tn ,J= IE吉 事a蒼 十qTai,-91α k,m T ･

(3-1)

(3-2)

(3-3)

ただし,j,Zは格子点 k,qは波動ベクトル, Oはスピン, a,0,akqはそれぞれ局在状態 (ワ

ニエ状態 )とプロツホ状態にある電子に対する消滅演算子, t,zkまワニエ関数によるエネルギ-?

マ トリックス,Uは原子内クーロン積分である｡交換相互作用は局所的であるとしてプロツホ

電子間の相互作用定数 Iは原子内のみを仮定する｡原子数をN｡とするとU-NoIである｡ス

ト-ナー理論はこのノ､ミル トニアンを用いてハー トリー ･フォツク近似を行い,Uをパラメタ

とすることと同等である｡ノ､バード･モデ7レを使うと, Zは波数によらず一定である｡スピンO

を持つ電子の数をNoとすると磁化Mは,

M=NJ-NT=与 (nki-nkT)･

電子の総数Ⅳは

N=NT+NJ=号 (nkT+nkl)･

(3-4)

(3-5)

いま,磁化Mを独立変数とする自由エネルギーをF(M,T)とする｡また,ハー トリー ･フ

ォツク近似で求めた自由エネルギーをFHF(M,T)としてこれに対 してスピンのゆらぎの補

正を入れて,

F(M,T)-FHF(M,T)+AF(M,T)

- 521-
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AF(M,T)をスピンのゆらぎで表現するために,RPA動的磁化率を用いて

AF(M,T)H k _『 d山COth(義 )Ⅰ-fldI号[x-M･Ⅰ(q,W)

-x読.(q,a,)],

∫

--kBT∑∑IdZ[XhLI(q,ia,n)-xh'o(q,i% )]
7nq0

(3-7)

(3-8)

と書く｡ただし, xi;I(q,a,)はM,Zの値を指定した時の動的磁化率で,平衡磁化Mを与える

ような外部磁場

HI(M)-∂F(M,T;I)/∂M (3-9)

のもとにおける横磁化率に等しい｡またa,,a-27n7rkBT(7nは整数)である｡ノ､バー ド･ハ ミ

ル トニアンをとる限りこれらの式は正しい｡

既約磁化率亨MI(q,a･)を用いて,

xMI(q,W)-了MI(q,a,)/[- IxMI(q,a))]

- XMO(q,a,)/[1-1xMO(q,a,)+jMI(q,W)] (3-10)

のようにIMI(q,u)を定義し,これを動的磁化率の自己無撞着性が破れない範囲で近似 して

用いる｡xや 1の計算は一般には複雑であるが,長波長近似を使うと簡単になる｡

外部磁場Hが存在する場合には,次の式が成 り立っ :

aF(M,T) aFo(M,T)
aM aM

82F(M,T

-2′〟+OAF(M,T)
∂.lil

1+lMI(0,0)

-2H-0, (3-ll)

xh+I(0,0) ∂〟 2 xh+o(0,0)

静的極限をとり,長波長近似をすると

スMI(q,a,)- AMI(0,0)-jMI(定数)

a

~ Z = 嘉 ･ (3-12)

(3-13)

が成 り立っ｡

1は実はスピンのゆらぎの振幅の4次の項であるから,弱い強磁性の極限において

-522-



lMI≪/xNM'0(0,G)-1

遍歴電子磁性

(3-14)

が成 り立っ｡(3-10)式を用いて(3-8)式の積分を実行するさいにx,i;Oに比べて鋸/∂Z

を無視すると

AF-kBT∑∑ H n[1-Ixi;o(q,ia,m)+ jMI]+I元も(q,ia･,n日.
m(I

(3-15)

これにより,静的,動的磁化率や熱力学的諸量を求めるには若干の近似を行ってM,lMIに対

する式 (3-ll,12)を解けばよい｡電子ガス･モデルを用いた計算でも,弱い強磁性金属に対

して,定性的に正しい結果が得られた｡

さて,弱い強磁性の極限においては,スピンのゆらぎの成分のうちqの小さい成分からの寄

与が大きく,M,q,a,/qの小さい値に対してxMO(q,Q')を展開することができる:

xMO(g,a,)/Zoo(0,0)

- 1-Aq2- B l(a/q)2+ iC(a,/q)+1T[Dl(a'/q2)+---]

一 三H2[Fl+F2(W/q2)2+F3g2+---- iG(W/q)+--･]･(3-16)

こ こ で H は 先 に定義 したHz(M)である｡A,Bl,Cなど の 係 数 はフェルミ面のまわりのバンド

構造から計算できるが,ここでは電子ガス･モデルを用いて計算して,a,,qをそれぞれEF,kF

の単位で表して

A-1/12,Bl-1/4,C-7C/4,Dl-1/2,Fl-1/3

F2-1/2 (3-17)

などとなる｡

T>T｡, a-0の場合について,一様磁化率xと動的磁化率を具体的に計算すると

x｡/x-1-α+x.(∂2AF/∂M2)γM=｡,

I(q,a,) fo(q,a,)

xo 1-αf｡(q,a,)+ ] α [∂+ 1-f.( q ,-Q,) ]
fo(q,a,)

となる｡ただし,xo,α,fM(q,W)は以下のような意味をもっている'･

x｡- Zoo(0,0),α-2Zx｡, fM(q,a,)-XMO(q,a,)/x｡.
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動的磁化率は,等方的であるから,(3-19)式で与えたx(q,a･)/xoは静的近似で長波長の

極限において(3-18)式に一致 しなければならない｡したがって,

:o('TX,=8;8=-I.1(二 2aAニ;a'M2,M=｡ ‡ (3-21)

SCR理論により(3-16)式と(3-21)式を用いて計算した弱い強磁性体の磁化率は近似的

にキュリー ･ワイス則に従う｡実験はNiトxPtx系がBeilleetal,(ZrトxHfR)Zn2,(Zrトx

Ti∬)Zn2がOgawaによってなされ,SCR理論とよくあう｡

1の式を計算すると,スピンの零点運動からの寄与と温度依存性を示す寄与との和で与えら

れるOA(T,0)∝T4/3であるから∂-0とおいた場合のキュ.)一温度TCは

･C - ‡- oト 1)/2rl{(号)r(i)i3'4, (3-22)

Il1-(打/3√了)(C/A)1/3α[(Fl/A)-(2/3)(Dl/C)2] (3-23)

で与えられる｡これに対 しス ト-ナ-理論では

TcHF∝(α-1)1/2 (3-24)

である｡ 実験では,BeilleらがNil_xPtx系ではTc∝ (α-1)0･7,satoが (Nil_xPdx)3Al

系では,Tc∝ (α-1)0･75という結果を得ている.

また,磁化M(T)はTc近傍でSCR理論では

M(T)α (Tc4/3-T4/3)1/2

であるが,ス ト-ナ-理論では

M(T)∝(Tc2-T2)

(3-25)

(3-26)

である｡ 実験はTakeuchi,MasudaがSc3In,Sasakura,Suzuki,MasudaがNi3Alについ

て行い,その結果は (3-T25)式とよく一致している｡

§4 外部磁場が存在する場合へのSCR理論の拡張

スピンのゆらぎの効果が最も顕著にはねかえるのは,核スピン-格子緩和時間Tlと思われ

る｡図3に示すように,SCR理論で計算した1/Tl曲線はTcで発散している｡しかし,実験
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一 l I lnzr tn zrzn2

0 日;_5MHz

●2.8.OMHl▼ltTIT7,0.40◆32/tT-Tc)
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r
-

zrzn2の91zrNMRのTlの温度依存性｡Tc-28K
は磁化測定よりきめる｡16.5MHz,28.OMHzに

対する磁場依存性を示す｡

図 3 (a)

事実はTcで最大になるが有限である｡もし,

スピンのゆらぎがTlにきいているとすれば,

その効果は磁場によって抑えられる｡ 実験は

磁場をかけて行われるので,1/Tlは発散 し

ないと考えられる｡ 従って,今までの取 り扱

いを有限磁場下におきなおす必要がある｡

(3-10)式の自己無塩着の要請は,磁場が

あるときは,変わる｡ 長波長,静的近似では

xh+I(0,0)-xになるように スを決めた｡

がまF(M,T)から次のように計算される｡

｢

ノ
ー
-
･

1- Zxdo'o(0,0)+ スoI(0,0)

一旦 ,(T>TC) (4-1)
X

TJ

2

2

0

5

0

5

0

5

0 50 10O L50

T tKI
200 250 300

sc3Inの45scNMRのTlの温度依存性｡Tc-6K
は磁化測定より決定｡70.0,16.5,8.7MHzに対

する磁場依存性を示す実線は計算値｡

図 3 (b)

止0】
UAIl∧

Th02
ト
E

OI

0 50 100 150
T tK)

Ni3Alの27AlのTlの温度依存性05.0,12.O,,

40.OMHzに対する磁場依存性を示す実線は計算

値｡

図 3 (C)
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し1-Jx蒜.(0,0)+jMI(0,0)-0.(TくTc)
(xoは相互作用 Z-Oのときの磁化率)

(4-2)

磁場が存在するときは,静的磁化率はx⊥-M(a)/Hで与えられるから,自己無撞着の条件

は,

1-1xIM'｡(O,0)+RMI(0,0)-x｡/M(H)/a

と書きかえられる｡)のqおよびW依存性を無視すると(3-10)式は

xIM'I(q,a)-豊
fMO(q,6))

(1+a)fM｡(0,0)-fM｡(q,a,)

(4-3)

(4-4)

(♂-xo/αx,a-Zxo/2,fMO- 2x-M+0(q,a･)/xo)

となる｡JMOは磁化が〟で,電子間相互作用がない (∫-0)ときの既約動的横磁化率である｡

自由エネルギーFの-- トリー ･フォツク自由エネルギーFHF(M,T)からのずれは(4

-4)式を用いて

AF(M,T)-F(M,T)-FHF(M,T)

- 3 I∞ d伽SgnWn(Lwl)Hl(a)
7C 一 〇〇

Hl(α)-去H tan-1
f蒜o(q,a,)

(1+♂)fMO(0,0)-fLo(q,a,)

(4-5)

-αf蒜o(q,a,)

となる｡ ただし,a(ta吊 はポーズ因子であるO弱い強磁性体ではfMO(q,a,)は展開できて

fMO(q,a･)-XMO(q,a,)/xoo(0,0)

-1+iCl也'/q-Aq2-Bl(a,/q)2十 ･･･-

係数A,B,Cは,バンド構造から得られる.磁化は

すなわち,

aF.(M,T)
aM

1

一言ZM-PBH+

aF(M,T)

a M

aAF(M,T)
∂〟

-0より求める｡

(4-6)

(4-7)

ただし,Fo(M,T)はZ-0のときの自由エネルギー｡ 最後の項は,ゆらぎの寄与である｡ 電
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1aF(M,T)
∂〟

子ガス ･モデルでは(4-7)式は

-i-(1+芸{2)-1+女 ら(Hト ま (4-8)

A(H)- pBfJ/eF,(-M/N,N･'電子数となる. H-0では,SCR理論では (4-8)式

よりTc近傍では

{2-{62(1-(T/Tc)4/3) (4-9)

となる｡(.はT-0,H-0での1電子あたりの磁化である｡一方,スト-ナ一･モデルでは,

{2-{.2(1-(T/Tc)2)

となる｡図 4,図5に実験が示されている｡

I.0 2D 3D

T/TC

外部磁場下におけるSc3Inの磁化の温度依存性｡

実線は SCR理論による計算結果.一点鎖線は

ストーナー理論による計算結果｡

図 4

i.5
/
(
E3
･..)
)

(4-10)

0

T′Tc

sc3Inの0磁場中における磁化を((CdL l2)/C3)
:ln(T/Tc)としてプロット｡実線の傾斜は4/30
一点鎖線の傾斜は20

図 5

図5は ln(({.2-{2)/(.2)を1fl(T/Tc)に対 してプロットしたもので(4-9)式 とよく一

致している｡

§5 弱い強磁性金属における核磁気共鳴

例としてZrZn2の91zrのNMRを取 り上げる｡常磁性状態のナイ ト･シフトKZl.(T)紘,

KZr(T)-Ks+K.,b+Kd(T)
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と考えられる｡ Ks, K.rb, Kd(T)は,それぞれ,核スピンと5S電子とのフェルミ接触相互

作用 (普通の金属では一番大きく温度に無関係),4d電子との軌道電流相互作用,4d電子と

のコア分極相互作用である｡ZrZn21分子あたりの磁化率x(T)は

2

x(T)-xdia+盲Xs+xorb+xd(T)+2xZn･

1〟Bあたりの超微細場をHs,H｡,b,Hc｡とすると,シフトへの寄与は

Ks-Hsxs/pB,

KMb-H｡rbX｡rb/pB,

K4｡(T)-Hc｡x｡(T)/FEB･

(5-2)

(5-3)

ここでxdi｡はZr原子の内殻電子による反磁性磁化率,xZnはZrZn2中のZn原子の磁化率で

ある｡図6にいわゆるK-xプロットを示す｡温度に依存するのはKd(T)(xd(T日 だけと仮

定されているから,dKZr(T)/dx(T)が4dスピンによる超微細場を与える｡この傾きから

Hc｡(d)--27･5kOe/pBが得られる｡

075

050

025

重

言 0.亡■l

三
号~025
5<

-050

-075

エ｣ I f l l t I I/
｢ 三 NrXJl●tZXZA)

Llflrtユ ー

-05 0 05 10 15 20 25 さ0 35 40
NXX101 lEntJ/rnoleI

ナイ ト･シフ トと磁化率(K-xプロット)屯rbある
いは方｡rbの値は円で示 した交点からきめる｡

図 6

zrのxdiaの値には実験値,xZnには金属Zn

に対する実験低 xsはバン ド計算の結果を

用いると図 6のグラフの交点より,x｡,b-

32A XIO~29emu/atom,K.rb-0.59%が得

られる｡これらの値を用いて,xd(T)-x(T)

-25.7×10~29が得 られる｡これにより[N

x｡(T)]-1をTに対してプロットしたのが図

2である｡ xd(T)がx(T)よりもさらによ

くキュリー ･ワイス則に従 うことがわかる｡

次に強磁性状態の場合を考える｡ 普通の強

磁性体の場合に行われる零磁場NMRはZr

Zn2の場合には内部磁場がきわめて小さいの

でむつかしい｡そこで外部磁場をかけたときの共鳴線のシフトによって超微細場を測定する｡

内部磁場HPr,磁気モーメントpZrを

HiZr-ITsps+HorbPorb十Ecppd,

〟zr-〟S+〝｡rb+〟d･
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とあらわす｡〟S,〟｡rb,〟dはそれぞれ5Sスピン,4d軌道電流, 4dスピンによるZr原子

のモーメント-の寄与,Hs,H.rb,Hc｡は, ここでは強磁性状態での1pBあたりの超微細場で

ある｡ psとp｡rbは,fJoとJLdに比例する項からなるが, /ldに比例する項は (5-4),(5-5)

式の第 3項のpdに含まれていると仮定する｡ 反磁場とローレンツ場は互いに打ち消す と考え

る. ps- xsHo/〟B,P｡rb- xorbHo/〟B, Pd∝Mと仮定すると

H.ZL (Ks+K.,b)Ho-Hcppd∝M (5-6)

とかける｡強磁性体の場合に使われるM2:H./Mのプロットー アロット･プロットt との

類推から, αをパラメタにして

(-HiZr+aHo)2:Ho/(-HiZr+aH.)

をプロットしたのが図 7である｡α-0.0067

のとき,広い温度範囲で一致かよい｡その場

令 ,

(-H.Zr+0.0067H.)2-10.9

+2.82 HoHiZト+o･0067Ho
(5-7)

で表される｡α-0.0067はT>Tcの常磁性状

態でのKs+K.,b(図2で求めた値 )と一致 し

ている｡H0-0によりHiZr--3･30kOeと求

0

0

■｢

rr)

(Z
>0
1-

ZLO
H
D
.
1N
-
-

4 5 6 7 8 9 10 H l2 13 日 15

rl｡/卜rlI◆4Ho)

･′-010067;0.010に対する(-)Jl+aHo)2と
H./(-Hi+αHo)の関係

図 7

められる｡ モーメントの値よりHe｡ニー25･3

kOe/〟Bとなる｡これは図6で求めた常磁性状態でのHc｡(d)ニー27･5kOe/pBと′･よく一致 し

ている｡Sc3Inの場合も,同様な方法で

(HISc- o･0025Eo)2-2･0+0･575
HiSc-o･0025Ho

(5-8)

が求まるo H0-0の値よりHiSc-1･4kOeが求まりHcp(d)-52kOe/〟BとなるO .これはK-x

プロットで求め孝He｡(d)-58AkOe/〟Bと誤差の範囲内で一致 しているといえる｡
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§6 核磁気緩和

スピンのゆらぎの効果が顕著にあらわれるのは,核スピン-格子緩和時間TlであるO

ノ､ミル トニアンHはフェ/レミ接触相互作用だけを考えると,

H--γ｡AhfZ･o (6-1)

Ahfは結合定数で,この場合は定数と考えるo動的磁化率を用いてTlをあらわすと

T1-1- rn2Ah2fkBT∑ Im了 (q,W｡)/a,｡ (6-2)
q

となる｡ここで x-I(q,a,)は92pB2単位で表した動的横磁化率,W｡はNMRの共鳴振動数で

ある｡SCR理論では,磁場がOでxがキュリー ･ワイス則に従う場合に帆 (TIT)~1∝1/

(T-Tc)と表される0-万ハ- トリ- ･フォツクーRPAによると(TIT)~1∝1/(T2-Tc2)

である｡しかし,図3からわかるように,これらは実験事実を説明しない｡これは,先に述べ

たように,磁場によってスピンのゆらぎが抑えられるからと考えられる｡従って,磁場のある

場合に拡張されたSCR理論によって考えなければならない.(4-4),(4-5),(4-6)式より

得られたx-'(q,a,o)を(6-2)式に代入すると

(fjsf-
ll+(XOH/aNl)]C

TEA
Nl/XOH

1+(4αAN/9x｡H)C3
(6-3)

ここでrlKは電子間相互作用のない場合のコリンハ緩和時間であるol-M/N,Nは電子

数｡

実験で得られた(TIT)~1の温度依存性は (6-3)式の形に書くことができて∴次のように

なる:

(TIT)-I-a+
cl'/a

1+bl′3/H
(6-4)

aはスピンのゆらぎが存在しないときの (TIKT)~1にあたる｡{′は(の実験値を意味する｡

bはパラメタで実験にあうように決める｡

ZrZn2,Sc3In,Ni3Alの場合のa,A,Cの値は以下に示すように得られている｡

ZrZn2 0.40 1.7 0.08 Kontani,Hioki,Masuda.
Sc3Ⅰn 0.40 20 1.1 Hipoki,Masuda
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図3(a=b)剛 こ示すように,磁場が存在するときの (TIT)【~1の温度変化は(6-4)式の形で

よく表されている｡

これらの実験結果はスピンのゆらぎを考えない他の理論では説明できないので,外部磁場の

存在を通して,スピンのゆらぎに関するSCR理論の正当性を裏付け,強力な実験的支持を与

えたものといえる｡

§7 スピンのゆらぎによる比熱

弱い強磁性体のスピンのゆらぎによる比熱はMoriya,Makoshiが,SCR理論にもとづい

て,磁場が存在しない場合について計算した｡その結果は,KnappらによるSc3In,Visw-

annathanらによるZrZn2,DoodらによるNi3Alの実験を定性的に説明する｡ これを磁場が

ある場合に拡張する｡ハー トリー ･フォツク自由エネルギーからのずれは(4-5)式で与えら

れる｡このときの磁化Mは平衡条件 ∂F(M,T)/∂M-0より求められる｡すなわち

∂Fo(M,T) 1日F T,. ∂AF (M,T)
ZM-JLBH+aM 2-" '"1'--- aM

最後の項はスピンのゆらぎの寄与で

∂AF(M,T) 2 ,∞

∂〟

ただし

比熱は

- 0

一二J dQjSgna'n(iaJl)H2(a･),
7r-∞

H2(W)-鴇 [(1+8,fMO(0,0,f;o(q,u)品 fLo'q,山,

十∂f忘｡(q,a')
aM

(4-7)

(7-1)

(fLo(q,a)[(1･8)fMo(0,0ト fLo(q,W)]

｣ fi'.(q,W)]2‡]xl((1+a)fMO(0,0)-fi.(q･W))2

+(fir.(q,伽)‡2十 1

fM｡(q,W)-flo(q,W)+if;0(q,a･)
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C(T)-CHF(T)+Ac(T),

Ac(T)--T
∂2AF(M,T).∂2ダ(M,T)
aT2 laMaT

(7-4)

(7-5)

のように得られる｡ここでCHF(T)はノ､- トリー ･フォツク近似による比熱,AC(T)はスピン

のゆらぎによる補正である.AF(M,T)の温度依存性は主にボーズ因子 と磁化からくる｡

症.(q,a･)の温度依存性を無視すると,(4-5),(7-1,)式より

Ac(T)-AcI(T)+Acn(T),

AcI(T)-3Z 『dwsgnw7r -∞

Acn(T)-3L J∞d伽Sgnα7C -∞

∂2n(la,I)

aT2

∂n(JQ)[)

aT

Hl(a),

H2(α)諾

(7-6)

(7-7)

(7-8)

となる｡磁場のない場合は,T<T｡の場合,A♂-Oとおけば(7-'6),(7-7),(7-8)式は

Moriya,Makoshiの結果に帰着する｡.T>Tcの場合∂の温度依存性のために他の項があらわれ

る｡この場合もMoriya,Makoshiによってくわしく取扱われている｡弱い強磁性金属の場合,

Oヽ
一

一LlIn
8
-
a
f
x

J

1
王

ト

～

U

IIl.0

･H15LO4

･Il･0101

5
0

-5

旧-

スピンのゆらぎの比熱-の種々の寄与の数値計算

の結果｡h-0,1.5×10~6,3.0×10-60 AC/T:
T/T｡プロット.AC,Tはそれぞれ3NkB/7C,TF
を単位に測る｡

図 8

vO l∞､ 2∞ XX) 4(8
TI川II

sco.7575Ino.2425の比熱｡外部磁場は0,5,10kOe
c/T:T2プロット｡破線はC-γT+PT3を示す.

図 9
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一d
IJ.･
B
,
ミ

百
一1
/
t

JI
u
-

25

全比熱Cと格子比熱cLの差oc-cL:To実線
は数値計算の結果｡

図 10

lL.A
'｡･bp
-

≡
ll..I
ト
ヽ
r

｡J
･J
J

2

0

磁場中の比熱の,0磁場からのずれ(CHICH-O)

/T:Tプロ再 o実線･破鰍耳数値計算の結果｡

図 11

fMO(q,a,)は (4-6)式のように展開でき,その展開係数はバンド構造から決まる.電子ガス ･モ

デルを使い(7-7),(7-8)式に(4-6)式を代入して計算したのが図8であるo一方,Sc3In

で,0,5,10kOeの磁場で1.0-20.OKの範囲で実験を行ったところ図9のような結果が得られた｡

o磁場の13K以上の範囲はC-γT+PT3の形でよく記述できる｡ CL-βT3の頃は格子振動か

格子定数a,デバイ温度6?D,SDW転移温度TN,
比熱の一次の係数γのMo濃度依存性｡

図 12

2

(Zと
こOuJJ首
)･(
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らくる項である｡さらに詳 しく解析するために,全体の比熱から格子項をひいたのが図10で

あるOさらに,磁場のある場合の比熱cHから0磁場の比熱cH=｡をひいたものを示したのが図

11である｡有限磁場の比熱のデータが磁場のない場合のデータに交わることは,ハートリー･

フォツク近似に付け加えた補正項でのみ説明される｡このことはスピンのゆらぎの重要性を示

している｡反強磁性の場合払Hasegawaによって計算され,一次の係数 Tに対して,

γ-γ｡-yTN3/4 (7-9)

の形が得られた｡Crト∬Mo∬の実験の結果は図12,図13のようになり(7-9)式とよく一致

する｡

§8 スピンのゆらぎによる電気抵抗

電子間相互作用は電気抵抗に影響を与え,その温度依存性は,

R-Ro+R2T2+･･････ ･

R2∝[M(0)]~l∝(α-1)~1/2 (8-1)

により表される.弱い強磁性体の場合はT2の項が大きくなる｡MillsとLedererはSおよびd

バンドから成る2バンド･モデルを導入した｡それは, Sバンドの電子は伝導電子としてのみ

働き,dバンドの電子はスピンのゆらぎを通して伝導電子を散乱するというモデルである｡ボ

ルン近似によれば S電子の散乱確率徳 d電子スピンの相関関数で表され,これは揺動散逸定理

によって動的磁化率と結びつけられる｡ふつうのようにボルツマン方程式を解くことにより,

電気抵抗は動的磁化率を用いて表される｡d電子のスピン密度のゆらぎがS-d相互作用によ

りS電子を散乱する場合のノ､ミル トニアンHsdは

Hsd-GJdrs(r)･S(r)

告qPl[ak*･qTakiS-･'q)+甑 ak,S十(q,
+(a*k十qTakr a憲･qJaki)sz(q)]F(q)

となる｡ここで

S-(q)=宇 和 k･q†,S十(q)二言斬 k･qL

sz(q)-三吉(斬 k･qT一新 k･qi)
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Gは結合定数である｡ むは結晶の体積,ボルン近似を使 うと琴移確率は

W(k,o→ k-q,a)

-(去)2去f:di<Sz(q･り 5Z(-q),ei(ek-ek-q)i
i(吉)2[n(wq)+1]I-Zzz(q,uq,,

W(k,I- k-q,J)

-言(芸)2[n(uq).1]Ⅰ-x-･(q,wq,･
W(k,1- k-q,I)

[n(a,q)+1]Imxト(q,a,q)･ (8-4)

ここで方aJqtま散乱電子のエネルギー変化 n(a,q)-(ePwTl)~1はボーズ分布関数oまたxzz,

x~十,x'-はd-バンド電子の動的磁化率を用いて表される｡ZimanのElectronsandPhono-

nsの取 り扱いに従って,ボルツマン方程式を解くと電気抵抗月は

7n 36FR-一一一ち-1一上
ne24 万 (%)2pspd(k*F/kF)4(E*F/EF)R(T),

R(T)-T-1 I2kF/確dqq3J dow n(a)[n(｡)+1]F(q'W)'
∞

0 -00

F(q,W)-忘 1-[2xzz'q･W,･ x-+(q,小 x'-'q,u']･
(8-5)

m,nはそれぞれ S電子の有効質量と電子の数密度, kF,eF,kF*,eF*はそれ亘れ, Sとdバン

ドのフェルミ･ベクトルとフェルミ･エネルギーである.弱い強磁性体の場合 (4-6)の展開

式を使って次のような結果が得られる｡

3一
盲Rl(T,a)-朝議 [言-tan-1i

3

3RN(T,a)-詔万売TZ･
C花■
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ここで札 (RM)は抵抗の横 (縦十成分｡-∂{-k./αxN,CJi=M/Nである. 低温では,･スピン

のゆらぎによる抵抗はT2-依存性を示 し, その係数は大きい｡またTC近傍ではT5/3依存性が

あることが示される｡Sc3Inでの実験では図14の挿入図のような結果が得られた｡Sc3Inの

5 10 15 20 25
TUH

s_C3Inの電気抵抗の温度依存性.外部磁場の値は;
1,2.5,5,10kOe｡挿入図は0磁場における電
気抵抗の温度依存性｡p:T5/3to

図 14

0 2()

8

6

/
I

(
E
u
u
n
,

)
O
､

コ() iOT(K) 50 60

0 200 等 '･(Kh,600 8∞

sc3In,Ni3Alの電気抵抗のT5/3依存性O

図 15
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T2の係数R2は-0.048pBcm/K2となりふつうの強磁性体より3けたほど大きい｡Ni3Alの

結果は図15に示されているO低温でのT2の項の係数R2の磁場依存性を弱い強磁性の場合に

っいて計算するには,r-OKで磁化を計算すれば十分である｡ 結果は

芸浩 -[三七 Z2+7(皇2- 1)

(8-7)

ここでZ-I/{H=｡,7-岩 ,ただし錘 自由エネルギーの展開のM40,項の係数であり,

バンド構造からきまる｡実験的にはOKにおける磁化のアロット･プロットからきめる｡図16

は比抵抗をp(a,T)としたときのp(a,T)-p(0,T)を温度をパラメタにして磁場の関数

として示したものである｡ また図17はp(H,T)-p(0,T)を磁場をパラメタにして,温度

の関数として示 したものである｡これらはSCR理論で予測された特徴を示しているR｡

r∈
U
･u
TJ
二

ハ
ト
.〇
)d
･
t
JJ
王

d
)

外部磁場が存在するときとしないとき 外部磁場が存在するときとしないときの電気抵抗の差の温

の電気抵抗の差の磁場依存性｡温度は 度依存性｡磁場はパラメタ｡

パラメタ｡
図 17

図 16

一方弱い強磁性に対してT1-のスピンのゆらぎの寄与は了を用いて(6-4)を書きかえ

ると

[馨]
となる｡

-[7(Z2-1)+Z2]~1
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アロット･プロットのかわ りに,NMRによって求めた内部磁場の外部磁場依存性よ りLを求

め,それと(8-8)を用いてTlの解析を行って了の値を評価するとSc3Inの場合には1.7と
′ー′

求められる｡図 18には,上-1.7のときの計算値と実験値が示 されている｡この値を用いて

(8-7)式を計算したのが図19である｡実験値 (･)との一致はかな りよい｡

10 20 30 1̀0 50 60 70 80
H IkO●I

-_曇=-二 ∴ 三 ∴ 二 三
′ー′

いたO実験点は1.5Kにおける8.7,16.5,70.0
MHzにおける測定値｡

図 18

-方,図20をみると,7-2.5のとき,実

験とよくあっている｡これはNMRの実験は

バルクの試料を用いないで粉末試料を使って

いる点が違 うのでそれが影響 していると考え

られる｡このようにして, rlと電気抵抗に

及ぼす磁場の効果はスピンのゆらぎに関するS

CR理論の枠内で閉じた形で説明できる｡

§9 弱い反強磁性金属における場合

[0 20 30 LIO 50 60 70 80
H tkOe)

外部磁場が存在するときとしないときの低温にお

ける電気抵抗のT2項の係数R2の比07-1.7とC
は実験値を用いた｡･は実験値｡

図 19

5

0

(
o
)
Z

∝

＼
(

H
)ZtJ

■一一､I一一㌧

5 10

日 (一oo)

低温における電気抵抗のT2項の係数の磁場依存

性O実線は7-2としたときのSCR理論にもとづ

く計算結果を実線で7-2.5に対する結果を破線

で示す｡

図 20

弱い反強磁性金属の場合にも, スピンのゆらぎの効果は大変に重要である｡反強磁性金属に

対 してSCR理論を適用するには,強磁性の場合の理論に現れる一様磁化〟を,交番磁化また

は反強磁性秩序を指定する波動ベクトルQのフー リエ成分M(Q)で置き換えるだけでそのま

ま適用できる｡ SCR理論は,強磁性および反強磁性を含めて, q空間で局所的なスピンのゆ
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らぎの成分が主要な役割を演 じている場合に最もよく成 り立っ理論であり,強磁性,反強磁性

の場合にそれぞれ q-0,q-Qの極限で自己無撞着条件を満たすようにする｡ 強磁性の場合

に重要なのはスピンのゆらぎの長波長成分であったが,反強磁性の場合に重要なのはpに近い

波動ベクトルをもつスピンのゆらぎのフーリエ成分である｡したがって,数学的な取扱いは別

として,強磁性の場合とまったく並行に取扱える｡

一様磁化の場合と違って,交番磁化は,運動の定数ではないから,q,Wが小さい場合のxo

(Q+q,a,)の解析的な性質はxo(q,a,)とは異なるので,繰込みの結果は一般に強磁性の場

合とは違ってくる｡

重要と思われる結果は次のとおりである｡

(1) ネール温度TNFま

TN∝(αQ-1)2/3,αQ-Ixo(Q) (9-1)

により与えられるoα¢>1が反強磁性出現の条件であるoこれに対しハートリー･フォツクの結

果は

TNHF∝(αQ-1)1/2 (9-2)

であるから,TNはTNHFの値より一般に低 くなる｡

(2) TNより上の温度領域における交番磁化率xQはキュリー･ワイス別に従 うが一様磁化率は

従わない｡交番磁化率は,ほとんど測定されていないが,γ-FeMn合金やV3Se4の磁気的研

究および中性子による研究はこの結果を支持している｡

(3) 交番磁化の温度依存性は低温領域以外では,

MQ(T)∝(TN3/2-T3/2)1/2 (9-3)

で与えられる｡ 弱い反強磁性金属V3S4,V3Se4における,NMRによる結果は,大体におい

てこの式と一致している｡

(4)核磁気緩和時間rlのSCR理論にもとづく計算結果によると, ネール温度TNの上下でそれ

ぞれ

T>TNでは 1/TIT∝x(Q)1/2

すなわち 1/TIT∝(T-TN)ll/2

T<TNでは 1/TIT∝1/M(Q)

- 539--
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実験的にはT>TNにおいて

1/TIT- a+A/J声 高

とおくと,下表のようになる｡

(9-7)

α A 実 験 者

,I-叫n 1.7 35.3 Akimotoetal.

173Se4 0.5 lp2.5 Kitaokaetal.

Cr 0.044 0.50 Kontani,Masuda

･Cro.98170.02 0.044 ･0.08 Kbntani,Mas-uda

注1)図21を参照

一ノーo

0

.ltN
U

中の)
T
E1

'1)

200 3∞
TthI

小X) 5(X)

cr金属とCr｡98Voo2合金の (TIT)~1の温度依存性o破
線は53crのコリン-緩和率 (TIKT)-1の予測値を示す.

図 21

図21を見ればわかるように,きれいに (9-7)式にのる｡次にT<TNにおいては,V3Se4で

(TIT)~1-0･5+3･75/MQ(T)というデータがあり,きれいに (9-6)式と一致 しているO
次にCrのネスティング･モデルについて考える｡このモデルでは,反強磁性波動ベクトル¢は,

格子の周期に対 してインコメンシュレー ト(incommensurate)である｡さらに,その性質は

遍歴型であって,反強磁性波動ベクトルQは,Zl点近傍の電子のフェルミ面がHJ点近 くの空孔
面-ネスティングすることによって決まるといわれている｡このモデルが適当かどうかわから

ないが,数学的取扱いが容易でハー トリー･フォツクーRPAの枠内で取扱 うことができるので

実験と比べることができる｡実験的には,たとえばCrにⅤを加えていくことによって両バン
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ド間のネスティングの度合を変えることができる｡例として図22に,Crl_xVxe)5lv-NMR

による測定結果を示す｡この結果で注目すべ

きことは,左側 (T<TN)のスソで,Vの濃

度xが増すにしたがって (TIT)~1が大きく

なっていくことであり, また右側 (T>TN)

のスソがd/､巧こ高 の関数形であらわされ,
dが下表のように変化することである｡

また,dは実験的に

d- (TN2+602)/1802

l._
i:
i,02
旦

Iト
lニ

~ 0.1

C._tV. l●V
●- 00l T

二 祝 し一一■･..■.一･一｣｣ー

0 100 200 300 400

T川I

Crl_xVa.合金における種々の∬に対する5lvの

(TIT)-1の温度依存性o矢印は各合金に対す

るTNを示すo

図 22

(9-8)

となる｡さて, ネスティング･モデルによる記述にさらにスピンのゆらぎを入れて計算 した結果

によると緩和率に対するスピンのゆらぎの寄与 (1/Tl)sfは,コリンノ､緩和率 1/TIK-7Ern2
A:fN(EF)2kBTとの比で表して,

(11'Til'芸f -(2打T)2甲-1'21, (T≫F)I

∝(4Il)2711/2 . (T≪11).

ただし再まZ-0の場合の動的磁化率をxO(q,o)で表 して,

ワニxO(q｡,a,)[IN(EF)I(q.,0)]ー1

(9-9)

(9-10)

(9-ll)

で与えられる｡ ただしこのTは,Im(∑+EF/2)であり,∑はコヒーレント･ポテンシャル,

Eは∂∑/∂F,Fは 1電子グリーン関数のkについての緩和を表す関数で計算の便宜のために

導入されたものである｡全緩和率 1/Tlは

1/Tl-(1/Tl)sf+ 1/TIK

で与えられる｡この時

-541-
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d∝(27CTN)2+(4I｢)2 (9-13)

となる｡これは実験と比較することにより,強磁性でなくなる臨界濃度付近ではIl～100Kと

予想される｡

以上により,NMRのデータをネスティング･モデルで説明し,その上に,スピンのゆらぎの

効果を考える必要があることがわかった｡

§10 弱い反強磁性金属の比熱

弱い反強磁性体の比熱のγはSCR理論によれば (7-9)式で示 したように

γ- γO- レTN3/4

で与えられる｡ただしr｡,リは,物質によってきまるある定数である.実験としては,次のよ

うなものがある｡

(1)Crl_∬Mo∬ : Mamiya,Masuda (図12,13)

(2) ♂ -Mn : Shinkodaetal.

(3) Crト∬Ⅴ∬ : Takeuchi,Sasakura,Masuda (図23)

まず図12はCr1-JMo∬系の実験で, αは格子定数を表し,∂Dはデバイ温度であるoMoが24

r
N
･).
∈
ヽ
言

)
･(

0 10 20 30 -10 50 60 70 80 90
⊃′4

TN

crl_.rVxの場合のγとTN3/4の関係｡Crl_Lr

Moxも比較のために示す｡γ-A-BTN3/4

図 23

0 100 200 300 400

T(帆)

sc金属における45scのTl~~~1の温度依存性o実線は

(TIT)--1-160sec~lK~10 1.3と4.2Kの温度範囲

におけるrrlの外部磁場依存性を挿入図に示す｡

図 24

- 542-



遍歴電子磁性

%ほどで反強磁性が消え,そこまではTNの変化はMoの濃度に線形であることがわかる｡Cr1_tr

Mox系についてγとTNの関係をプロットしたものが,図13である｡図23はCrl_trMox系 と

crl_xVx系についてγとTN3/4をプロットしたものであるo図23を見ればわかるように,実験

とSCR理論とは非常によく一致している｡次に,興味深い実験として,図24について述べる｡

図24は,Sc金属における45scのTl~1の温度依存性を示 しており,実線は (TIT)~1- 160

sec~1K~1である｡図中の挿入図は1.3K～4.2Kの温度範囲におけるTI-1の外部磁場依存性を

示 している｡図を見ればわかるようにTが200K以下では (TIT)~1は定数であるのに,200K

を越えるとrlが一定になることがわかる｡理由として,temperatureinducedmomentのた

めにrl-定数に移るのではないかという考え方もあるけれどもこの場合は,そ うではなさそ

うである｡ というのは,格子定数 α, Cを測定するとα, Cの比が200Kぐらい以上で変化して

closedpackな状態に近づくことがわかったからである｡

§H SCR理論に対する反論 - 磁気体積効果

今まで見てきたようにSCR理論は弱い強磁性体や反強磁性体に関する種々の実験の説明に

成功した｡･しかし,これに対して典型的な遍歴電子型の弱い強磁性体とみなされるNi3Al系の

磁気体積効果がスト-ナー理論によって説明されるという報告があったのでWohlfarthは磁気

体積効果こそはSCR理論にとって最大の弱点であると主張した｡そ､こで磁気体積効果につ､い

てくわしく述べることにする｡

熱膨張の実験としては,ZrZ.n2について,Ogawa,KasaiやOgawa,それにOgawa,Wakュ

などの実験があり,Ni3Alについては,Kortekaas,FranseやSuzuki,Masudaの実験があ

る｡理論としては,スピンのゆらぎのunifiedtheoryにもとづいたmagnetovolumecoupト

ing理論の仕事がある｡(Moriya& Usami‥Solid StateCommun･5495(1980))これに

対してWohlfarthは,この理論では磁気体積効果を説明できないとのコメントを発表 した｡

(wohlfarth:SolidStateCommun.55797(1980)Wohlfarthはmagnetovolume-cou-

plingを次のように記述 した,

-DoSo2a)･

ただしDoは結合定数,Soは一様磁化,a,は体積歪み率である｡ この時,熱膨張への磁化的な

寄与は

… 5 43 -
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折 告 [soZ(Tト S｡2(o)]

--%As.2(T)

(11丁-1)

(ll-2)

となる｡ただしSo(T)は温度Tにおける一様磁化であり,Bは体積弾性率 (bulkmodulus)

である｡Wohlfarthによればr>TCでは,磁気的な寄与は0となり,T<T｡では弱い強磁性金

属で観測されている負の熱膨張をうまく説明する｡しかしD｡/B,S｡(T)の測定値から求めた

Q'の値は実験値と一致しない｡次にSCR理論では,magneto-volume-couplingは

F-V=-誓 DqSq2 (ll-3)

となるO ただしSqはスピン密度のフーリエq成分であるoこれより熱膨張の磁気的な寄与は

W-ag-蕗 (<sq2,T-<jq2,0'･ (1卜 4)

ただし,<Sq2>Tは温度Tにおけるスピン密度のゆらぎの平均二乗振幅を表わすo強磁性金属
に対 しては (ll-4)式は

O-ag-普 [等 sL2 (Tト So2'O,]

となる｡ただし,

'D q' - EW q'Sq2' /sL2 ,

sL2(T)-∑<Sq2>T.q

(ll-5)

(ll-6)

(ll-7)

局在モーメントの場合はSL2-一定で熱膨張はたんに<Dq>の温度変化から生じるO弱い強磁
性の極限では,スピンのゆらぎの長波長成分だけが重要であるから,<Dq>-Doと近似するo
(D｡は定数)すると

um｡g-一昔AsL2(T)･
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sL2の温度変化だけがこの場合には熱膨張に対する磁気的な機構である｡一般には<Dq>と

sL2(T)にそれぞれ関連した両方の寄与を考えなければならないo<Dq>の場合の計算にはバ

ンド構造を詳細に知る必要がある｡しかし,この弱い強磁性体の場合に,SL2(T)の温度変化

が大きいときには熱膨張への磁気的な寄与は大きい｡図25にスピンのゆらぎの振幅の平均二

乗値SL2(T)の温度依存性を示す.

sL2は一般にバンド構造,電子の占 S師

有,交換相互作用の相対強度などと

ともに温度変化する｡図のαは局在モ

-メントの極限の場合であり,bはrs

が比較的大きくてFeなどの場合であ

り,CはγSが小さくてインバーなどの

場合である. dは弱い強磁性の極限で

あってr｡以上でSL2(T)がTに対して

線形になることに注意しよう｡また,

スピンのゆらぎの振幅の2乗平均値sL2(T)の温度依存
性｡

図 25

e,fはCoS2,CoSe2などの場合でSL2(T)がある温

度以上で飽和していることがわかる｡γSは局所的なスピン密度の振幅の変化･に対する固さを表

す定数である.MoriyaのSCR理論を用いた計算によれば,弱い強磁性の極限では:,

sL2(Tc)/SL2(o)-3/5.

したがって,

AsL2(Tc)- 2/5Aso2(Tc)･

この関係は,T<Tcのすべての温度に近似的に拡張できる :

wmagニ ー 号 音 Aso2(T), (T<Tc)

次にT>T｡では

um｡g(T)- umag(Tc)-昔[sL2(T)- SL2(Tc)]

3Do 1

5Bγx
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ただしxは一様磁化 再ま自由エネルギーのランダウ展開のM4の係数である｡これらを見れ

ばわかるようにSCR理論とWohlfarthの結果は著しく異なる｡特にT>TcではWohlfarthに

よればa,m｡gは消失するから,正の磁気的寄与を与えるSCR理論とは著しく異なる｡そこで実

験と理論を比較すればよいわけであるけれども格子などからの寄与と磁気的な寄与を区別する

のが困難なのである｡

先のSCR理論の式により,強磁性に近い金属の場合でも,この正の寄与は重要であるO低

温においては,

O-ag(T,- 語 [忘 一志 ] ･ (ll-14)

ここで昔は強制磁歪の実験と低温の極限における高磁場磁化率xhgh fi｡1｡の値より,次のよう
に求められる｡

D._ ∂a,/∂H
B 2Soxhigh field

(ll-15)

またγの値はアロット･プロットの傾きから,a･m｡g(T)の値はS.(T),x(T)の実験のデータ

を用いて計算できる｡測定値は磁気的な寄与と非磁気的な寄与とを含んでいる:

a,(T)- a,mag(T)+a,n｡nm｡g(T)･

実験的には,W(T)の測定値からwn｡nm｡g(T)

をいかにして差し引くかが問題になる｡ここで,

Ni3Al系の磁性について述べておく｡図26は

Ni3Al系におけるx~1の温度依存性を示 してお

り図中のaは常磁性,A,C,dは強磁性試料に

対する結果である｡次に図27は強磁性試料に

おけるが1の温度依存性を示しており,挿入図

は x~1:T4/3プロット すなわちx-1のT4/3依

存性の係数 E*をNi濃度に対してプロッ トした

もので, f*はNi濃度xに比例することがわか

る｡さらに図28はが1:T4/3,了1:T2温度依

存性を常磁性であるNi7｡.(,A-126.｡合金について示
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vo 50 TIPom 150 200

Ni3Al系におけるx~1の温度依存性｡

図 26
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強磁性試料におけるx~1の温度依存性｡ x~1:T4/3プロット｡ I-1のT4/3依

存性の係数E*をNi濃度に対してプロットしたものを挿入図に示すO

図 27
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I-1:T4/3,x~1:T2温度依存性｡Ni74.OA126,0
合金について示す｡

図 28

AL/I,:M2プロット.Nj75.2A124.8合金につい
て温度をパラメタにして測定｡

図 29

す｡低い温度では x-1∝T2で,高温になるとx-1∝T4/3になることがわかる｡以上のような準

備のもとで,次に強制磁歪の実験に移るO図29は, 強磁性体であるNi75.2A12｡.8合金について

温度をパラメタにしたAIJ/L:M2プロットである｡ 図を見ればわかるように争 まM2に比例
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してお り,

生 -K(M2-Ms2)L

too

十L4(kL̂ )

AL/L:M2の傾斜 pD/3B:T4/30

図 30
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強磁性 Ni75.OA125.0合金における線形熱膨張係数

の曝度依存性｡

図 32
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vo - 2 H'･.h三′V,･5 6 7

4.2KにおけるNj74.OA126.Oの縦

方向の磁歪｡

AL/L:M270ロット.挿入図はAL/
Lの傾斜 pD/3BのT依存性 を示す｡

図 31

NMAt280
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常磁性Nj74.OA126.O合金O

図 33
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と表される｡これからAL/Lの儒斜Kが決まる｡Kの値は理論からpD/3Bと与えられる｡こ

れらを強磁性Ni∬Al1-∬合金についてプロットしたものが図 30である｡図よりわかるように㌔

以下の温度領域においてK-pD/3B∝T4′3である｡pD/3Bの値はほとんど温度変化 しない

として PD(T)/Bを温度 Tcにおける値 pD(Tc)/Bで代用す ることにする｡次に常磁性の場合

のデータを図31に示す｡図 31は4･2K'における常磁性金属Ni7｡..A126.｡の縦方向の磁歪AL-/L

:M2プロットであり,挿入図はAL/Lの傾斜 pD/3Bの温度依存性を示すo図よりpD/Bの温

度依存性 を無視できることがわかる｡次に,図32,33にそれぞれ強磁性,常磁性のNi3Al合

金における線形熱膨張係数 αの温度依存性を示す｡図32を見るとTが小さい所で αが負にな

ってお り,また,T-Tcでとびがあることがわかる.この Tcは磁化の測定から求めたTcと一

致する｡

さて,αについても磁気的な寄与 αm｡gとその他の寄与 αn｡nm｡gを考えて,

α= αmag+ αnonmag.

αnonmag- aT+bT3

また

(ll-18)

(ll-19)

である｡aTは電子, bT3は格子からの寄与である｡ 計算によれば, xがキュt)一 ･ワイス則

に従 う温度領域において

･mag- 三 糖 - i5

pD(T)11
B TC'

(ll-20)

ここでもpD(T)/Bを温度によらないとしてT-Tcの値でおきかえるoまた,静 ま,ほとん

どT2に比例することが,図 34によりわかる｡そこで最小 2乗法によりda/dTの実験値から

】0
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デ ,0

xlO二一
ttlr●

～早f]7- ～,uAlコ.iO0

o )000 2000 ユ000 1000
TItlくI)

dα/dT:T2プロットoNi74.6A125.4について 40K以上の高

温で測定O挿入図はα/T:T2プロットO

図 34

-549-



益田義賀

係数 a,Aを求めるとa-0.6×10~8(K~2),

A-0.001×10-8(K~4)になるOこれを使っ

て αn｡nmagを求めることによって,45K以上

の高温では

αmag= α~ αnonmag

-(22±2)×10~8K-1

となることがわかった｡ (図35を参照の こ

と｡)一方実験データを用いて (ll-20)式

よりαを求めるとα-+･19×10~8(KIl)と

な り理論値 とよく一致することがわかる｡ こ

れにより常磁性状態では熱膨張-の磁気的な

寄与はすべて正であることがわかった｡よっ

てウォルフアースの理論は,この場合あてはま

らないということが実験的に明らかになった｡

(..X

J

P

Nj746A1254合金におけるa,αm,α- αnmの温度
依存性｡測定温度範囲は40-60K｡αは実験値｡

anmはa,bを用いた計算値o a,bの値はFig･51
でdα/drの式より決めた｡

図 35

さらに,Tcの圧力 Pによるずれ,dTc/dP

の式 もSCR理論およびス トーナ一 ･ウォルフアース理論によって求めることができるO こ こ

で得 られた磁化および磁歪の実験結果を用いてdTc/dPの値を求めてみると,SCR理論によ

る理論式のほうがBuis達の実験値 と極めてよく一致 した結果を与える｡また, dTc/dPのTc

依存性 もSCR理論によりよく説明できる｡

§12 キュリー温度 差 のNi濃度依存性

次に,SCR理論では説明できないといわれてきたもう

一つの実験について述べる｡その実験は図 36を見ればわ

かるように,キュリー温度 左 のNi濃度依存性に関するも

ので,図より明らかに次の式が成 り立っ :

Tc∝ (x- xe)1/2 (ll-21)

ただし,この図では J｡-74･5%である｡この式はまさに

ス ト-ナ-理論の結果そのものであり,ス ト-ナ-理論の

5
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E71

74.5 75.0 75.5 76,0

Nl(ct.'I.)

キュリー温度TCのNi一濃度依存性.
rC2:∬o

図 36

支えとなっている実験の一つである｡これに対 し,SCR理論では,
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(ll-22)

ただしα-ZN(eF),I11はパラメタである. 実は,この式はNil_xPt.Tや (Nil_xPdx)3Al合

金系においては,Ill-定数という条件下で成 り立っている.そこで図 36の実験のようなNi3

Alについては,Ni濃度 xにつれて,パラメタIllも変化 している必要があるのではないかと思
われる｡さて,

･(o･T)2-喜 (Tc4/3- 4′3)

である｡ただし,

R-N'(EF)2 N"(EF)

N(EF)4 3N(EF)3

これに対 して図37のような次式が成 り立っ

実験がある｡

M(0,T)2-I(TC4'3- T4/3) .

(ll-25)

これらより, ft昔 を比べることによ-て,

Ilのx依存性を見ることができて

〟(0,0) ∝

R/-

ただし

(# )1/2

(ll-26)

N′(EFO)2 N′′(eFP)
N(EFO)4 3N(eFO)3

∞
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(ll-23)

(ll-24)

T Ht)
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Tl′】川 り')
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Nj3Al系における自発磁化の2乗の温度依存性｡

M(0,T)2:T4/370ロットO

図 37

(ll-27)

ここでeFOとあるのは,T-0における値を表す｡ (ll-22)式より
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･C - (号旦t )
である｡ここで,(α-1)/Rを厳密には正 しくない

のであるが(α0-1)/R′でおきかえると,111/RとE

とを比べることによって

TC4/3f-KM(0,0)2

ただしガはある定数である｡実験結果は,図38のよ

うになり,Ni3Al系でよく成 り立っている｡ これに

より･SCR理論を直接証明 したことには.ならない

かもしれないけれども,少くともSCR理論は, お

00

(
【
5
'p

u
.)
{
･V.'1

50 loo

H(0.0)I temuJ/gll

Ni3Al 系におけるM(0,T)2:T4/3プ

ロットにおけるT4/3項の係数をEとし

たときのTc4′3E:M(0,0)2プロットO

図 38

かしくはないことがわかる｡

ま と め

以上により,SCR理論は弱い強磁性の極限では,ス ト-ナ-理論,ハートリー･フォツク近

似を一歩越えた理論であって解決の道を与えたことは,確かであると思われる｡
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