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鬼滞 正徳

§1はじめに
層状の反強磁性体であるハロゲン化合物Fex2(Ⅹ=CLBr)は共に典型的なメタ磁性体で

あり､長い研究の歴史がありますr11｡メタ磁性体というのは高温において常磁性を示

し､低温弱磁場で反強磁性､低温強磁場で強磁性を示す磁性体のことです｡相図で見る

とFeCJ2とFeBr2では定曇的な違いはあるものも定性的には図1の様になっています.こ

の相国において実線は二次相転移､点線は一次相転移を表しています.また､ニ次相転

移から一次相転手引二移 り変わる点は三重践界点と呼ばれています【21｡

過去におけるメタ磁性の理論的な研究はFex2の特故を無視 して行われていたのです

が､最近Fcx2の特歓を考慮 Lた研究が行われました【3]｡それらの特敏とはFex2は図2

の棟に三角格子を組んでいて､Fe2'面内では最近接相互作用ムが強磁性(JI>0)であり､

汰近接相互作用J2が反強磁性相互作用(J2<0)であり､相互作用がフラス トレー トしてい

ることです｡また､Fe2'層問には非金属元素のハロゲンX(X=C1,Br)を媒介にして超交

換相互作用が軌 ＼ていることです【3,41｡さらに最近､実験からFeBr2の才にのみ磁化と

帯磁卒の虚数郎 (実験的には吸収スペクトルとして観測される)に異常(以下アノマリ

ーと呼ぶ)が発見されました【5]｡続いて､比熱に対する実験も行われアノマリーが確

認されまLた【6】｡また､アノマリーが発見されてす ぐにアノマリーを説明する理論的

な研究が行われました【6.7】｡実験による相国【5】と比熱r6】の国を次項に載せておきま

す｡

T

回1典型的なメタ磁性のT-H相図｡

実線は二次相乾移､点線は一次相転移

を表し､それらの移り変わる点は三重

臨界点と呼ばれている｡また､F.AF,P
はそれぞれ強磁性､反強磁性､常敵性

を示している｡

回2 FeBr2の結晶構造｡黒丸●は
Fe2'ィォンで､白丸l:･はBr-イオン

を示している｡
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ペア近似による反強磁性体 Fex2(Ⅹ-Cl,Br)の相図に関する理論的な研究

0 4 8 12

TemporaturolK】

図4 マイクロカロリメーターによって測定
された比熱の回です【6】｡従来通 り知ら

れている常磁性一反強磁性相転移のピー

クの他に低温にもうーっのピークが見

られます｡これがアノマリーであり､

磁場が強くなるにつれてピークは強く

なり､新 い ､相の存在を示しています｡

図3 様 々な物理圭から決めたFeBrZの相図
です【51｡この相図は以前から知られ

ていた単純な相図(図1)と11異なり､

かfJ:り複雑になっています.低温で

の一次相転移はヒステリシスを伴い

三重臨界点ではなくタ垂臨界点が存

在 しています.そして､その多重塩

界点とN占el温度の問に新 い ＼相の存

在を示唆 しています｡
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この修士論文ではFeXiのモデルを近似的ではあるが解析的に取 り救い､様 々な物理量に

現れるアノマ リーを再現 し､そしてこの近似の範囲で相図を決定 しました｡
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鬼津 正徳

§2 モデル
ハロゲン化合物Fex2中のFe2'の基底状態は結晶場 とスピンー軌道相互作用のためスピ

ン三重項を作っていますBもう少L詳 しく調べるとスピン三重項は､エネルギーのイ如 ＼

スピン二重項とエネルギーの高いスピン一重項の二つから出来ています【81｡さらに､

FcBr2については比熱の実験から磁気的なエントロピーが20Kで1スピンあたり0.69kBと

され､低温ではスピン二重項が支配的となっている事が分か ります｡ですから､メタ磁

性体は C軸号向に盲易磁化方向を持つ異才性の強い敵性体という事なります｡従って､

ハロゲン化合物Fcx2に対 して良い近似でIsingモデルが適応できます｡このFex2のハミ

ル トニアンとして

H-~JJく:?～,S･SJ~J2<N;～,SLSk~JこN?.,S･St- gpBH宇 si (1)

と遥びます｡<NN>,<NNN>はそれぞれFC2'面内の最近接相互作用､次近接相互作用につ

いての和を､<NN●>は隣接Fe2'面問についての和を表 しています｡また､Jl,J2は交換相

互作用､J●は超交換相互作用であり､それら値はの実験により測定されています｡FeC12,

FcBr2それぞれについて(JI/kB.J_,/kB,J'/kB)-(10,-1.5,-0.107).(9.3,-3.1,10.37)という値 にな

っていますr3.91｡そして､最隣接平面に鋤く超交換相互作用の数は FeC12,FeBr2それ

ぞれについて12価､10個とされています【31(図5)｡

ここで､(1)のモデルハミル トニアンでどのよう

なことが超こるのかを少々考えてみたいと思います｡

ハロゲン化合物FCx2は層状の反強磁性体であるので､

H=0のときの基底状態は回6(a)の棟になっています｡

ここで､ C軸号向の磁場に対してエネルギー的に得

をする層をA層､損をする層をB層とします｡この状

態で C軸方向に弱い磁場をかけるとB層のいくつかの

童

図5 FeBrZの場合の超交換相互作用､

NNとNNN相互作用を示した回.

Fe原子口は最隣強層の10個のFe

原子●と超交換相互作用をする.

スピンは反転 Lます｡そうするとJJ>0,J2<0,J'<0

であるから､B層のNNN相互作用とゼ-マンエネルギーは得をしますが､NNとNNt相互

作用は絹をします (図6(b))｡次に､強い磁場をかけたときはB層のスピンはほとんど反

転するので､NNとゼーマンエネルギーは得をしますが､NNNとNN一相互作用は損をし

ます (図6(C))｡従って､磁場の強さが適度などさ､NNとNNN相互作用の統合により複

雑TJ:スピン配位が現れるもと思われます｡よって､様々fJ:物理量に現れるアノマリーは

NNとNNN相互作用の統合によって引き起こされる現象であると思われます｡

A十 日 目 H A I I I十 十 トト A｣JH Ht

B~= 寸 千十 ｢ ｢ B

(b) (C)

図6 Fe平面のム考えたときの模式図

(a)H=0のときのFe平面のスピン配位｡

(b)C軸方向の磁場が弱いときのスピン配位.

(C)C軸方向の磁場が強いとさのスピン配位.

- 656-



ペア近似による反強磁性体FeX2(Ⅹ-C1,Br)の相図に関する理論的な研究

§3 ペア近似
次に(1)のモデルハミル トニアンを統計力学の方法を用いて解 くわけですが､最近桂

相互作用している三次元Isingモデルでさえ威容に解 くことは出来ない(1997年現在)の

ですから､このモデルに対Lても厳宙に解くことは大変激 しいと思われます｡そこで､

近似的に解 く手段を採るわけですが､このモデルのようにタト喝や超交換相互作用の影響

のTで最近接相互作用と淡近接相互作用が7ラス トレー トしている糸に対 して､相互作

用を一棟にならしてLまう平均場近似は適切ではありません｡超交換相互作用や面内の

7ラストレー トの効果を取 り入れるには､少なくとも隣との相関は正しく考慮する必要

があります.ですから､モデルハミル トニアン(1)に対Lてベア近似を適用してみまし

たr61.ペア近似とはクラスター変分法における尉 良次の近似ですが､隣との相関はき

ちんと考慮された近似です｡ここで､クラスター変分法とは糸の自由エネルギーを部分

系の自由エネルギーの線形結合で近似する一般的な近似の手法であり､相転移及び臨界

硯象において広く使われています【101｡例えは､最近接相互作用をしている二次元正号

格子の強磁性体Isingモデルの場合にクラスター変分法におけるベア近似を適用してみ

たいと思います｡このときのハミル トニアンは

H一一J.Bs･.sj-PBH∑ ∫･･ (2)一
です｡二次元正方格子では最近接格子は4個あるので､平均場を1とすろとクラスター

自由エネルギーは

EL- kBTln宇-(β(41+PRH)S)

F2--kBTln∑ exp(βJsJS2+β(31+FLBH)(SJ'S2))JJS)

となります｡また､クラスターの自由エネルギーと部分クラスターの自由エネルギーと

の関係は FJ-fJ

F_" f2+2fJ
であり､これを逆に解 くと

fJ-FJ

f2-F_'-2FJ

(5)

(6)

です｡従って､ベア近似における1スピンあたりの

自由エネルギーは

fp,Ji, - fJ+2f_- -3月+2F2 (7)

となります｡これに自由エネルギー極小の条件を課すと

ま fpai, -0 一- <SJ,"I/-くSJ,Pair

(a'｣｣
図7 平均甥(a)とベア(b)の
クラスター.

(8)

のようなセルフコンシステンシーの式が得られます｡これをH=0の下で1〈1として数

値的に解くと､相板碑温度Tpc'Ji'=2.88J/kBが求められます｡これは平均喝近似における

Tc?I/=4.0J/kBよりかなり改尊されて､Onsagerの叔雷解のTec･racL=2.26J/kBに近づいてい

ます｡このように､二次元正号格子の強磁性Isingモデルでは隣との相関を考慮 したぺ
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鬼洋 正徳

ア近似はBelhe近似に等しく平均場近似よりも良い結果を与えまチ.

このベア近似をFeBr2の場合に適用するとクラスターの自由エネルギーはそれぞれ次

のように書くことが出来ます【付録11｡

F･, 一 一kBTLn芋- (β(6L4J'6h2'20L4･+gpBH)S)

FBl一一kBTlnP叩 くβ(6hJ'6h2'20LB･'g伽H)S)

F̂2--kBTln,.E.f可βJIŜJŜ2･β(5hJ･6h2'20L･'gpBH)(ŜJ･Ŝ2))
F̂2･--kBTln..="ev(βJ2S.ISA,･β(6L･]+5h2'20L･'gpBH)(S･J･S･3)〉

FD---kB'ln,.;uexp(βJISBJSB2･β(5hJ'6h2'20h･'gpBH)(SBJ･SB2))

FB2･--kBTln,.完,exp(βJ2SBJSB3･β(6hJ･5h2･20h･'gpBH)(SBJ･SB3))

FAB--kBTln,.7,.アxP(βJ'sAJSBI･β(6hJ'6h2'19h･'g伽H)SAJ
･β(6hJ+6h2+19h･+gFLBH)sB'〉

(9)

(10)

(ll)

(12)

(13)

(14)

(15)

但し､(Ŝ).Ŝ2),(ŜJ,Ŝ3日iA層におけるNNとNNN相互作用のスピン変数であり､また

hJ,i,2はそれぞれ面内の最近接平均場､次近接平均場､

そLて L4･は隣接眉間の平均場を意味しています｡ B層に

ついても同様です｡クラスターと部分クラスターとの関

係から1スピンあたりの自由エネルギーは次式のように

な ります【付録2,3】｡

ŜI Ŝ2
回8 NNとNNN相互作用

のスピン変数

fpdi,-,1(F̂2･FB2･F 2̂･･FB2･)･JOF̂B一掌 (F̂,･FBJ) (16)

クラスター変分法において平均場は変分パラメーターでもあるので､それらについて変

分を計鼻し､自由エネルギー極小の条件を課すと､次のようなセルフコンシステンシー

の方程式が得られます【付録41｡

<SJ4]>̂/-<Ŝ]>̂B

くŜJ>̂1-21<ŜJ+Ŝ2>̂2

<ŜJ>̂]-2i<Ŝ]+Ŝ3>̂2･
<sRI>Bl-<SBI>,.a

くSBl>BI-2iくSBJ+SB2>B2
<sBJ>BJ-2i<sBJ+SB}>B2･

ここで､(18),(19)ど(21),(22)を

(17)

(18)

(19)

(20)

(21)

(22)

1̂2,1人･,h2.h･について解 くと(16)の自由エネルギーは

1̂J,lBIの関数として表すことが出来ます｡そLて､それぞれのHとTを決めると自由エ
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ペア近似による反強磁性体FeX2(Ⅹ-Cl,Br)の相図に関する理論的な研究

ネルギー極小の要請から/,ai,を最小にするような 1̂ Jと1BJが望ましい値 として求める

ことが出来ます｡実際には､X̂ -β1̂ J,XB-βlBJとおき､また相互作用の強さは実験に

よって得られた値JJ/kB-9.3.J2/kB--3.1,r/kB一一0.37とし､Malhemalicaにより数値計貴

を行い ズ̂ とXBの値を求めまLた｡そして､fIを-定にしてTを変化させたものが図9

です｡

XA.XB o

- 〇 ･ ･XAh=0
日 O - XBh=0
- 日- XAh=4.0
･･E)･･XBh=4.0
- ○ - XAh=4.5
- ○ - XBh=4.5
-×-XAh=5.0
-×HXBh=5.0
- +- XAh=5.25
- +- XBh=5.25
- A - XAh=5.5
- A - XBh=5.5

16 18 20 22 24 26 28 30

TlR1

回9 様々fJ:llについてのX̂ とXBのT依存性のグラフです｡

ただし､ん-gfLDH/l･Bとおいています｡x̂ とXBは､h=OKのときTTN-27K付近 で一次相転

移を起こし､その後単調に増加或いは減少していきます｡しかし､h=4.OKでは㍍-27K

で二次相乾移を起こし､T-23K付近でXBに変化が現れます｡このXBの変化こそ諸物理

量にアノマリーを出現させるもとfJ:のです｡詳 しく調べてみると､このXBの 変 化 は

h=2.6K-6.2Kまで存在 し､磁場が強くなるにつれて低温へと移動 していきます｡
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鬼揮 正徳

一才､物理量は統計力学の焚才に従 って次のように求めることが出来ます.今､RBr2

は層状の反強磁性体であ りA層とB層に分けているので､A層における磁化m^は

m^-<Ŝ)> Î -

同様にしてB層における磁化 mBは

mB-<SBJ>BJ-

ト eJJA
1-2e-2βJ･'2･r･.eJXA

I-eJ･r'
1-2e-2βJJ'2X'.eJJ'

で与えられます｡よって､反強磁性体における磁化は

M -
m -̂mB

と定義されます｡この磁化Mを様々なhについてグラフにしたものが図10です｡

M 0.4

(23)

(24)

(25)

一 名 ti.,去3;l l l l症 I ll lll ■一 ■ I ' ' l ーl''--0--h三0

+t9 CLT官 .0 .0× ､n -●
.i.:. - 〇一一h=4.5--×- h=5.0- +- h=5.2 5 ●●……q ､ a

○○申 D圭 E3 - A- h=5､0 .5

8.㌔ 予 ､･A.◆ × ;ム '+.､央私 130. 0○ 0 q ●

輿 .:蔓 ⊂】○t】>'､芋...E)

'七.A意:潔di.i:8-〇､-
･し､ヽ

-磨や●.-x●■

16 18 20 22 24 26 28 30

TlK]

回10 ベア近似 こおける様々なhについての磁化一温度のグラフです｡

hが強くなると､XBの変化より磁化Mにも変化が現れます.こ
れが磁化のアノマリーです｡
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ペア近似による反強磁性体FeX2(Ⅹ-Cl,Br)の相図に関する理論的な研究

また､比熱Cは内部エネルギーをUとして

〟UC一一一dT H-一定

より求めることが出来ます｡ただし､内部エネルギーは

U--aai (β/p"ir)｣ 定

です｡これ らの式に従って比熱を計算 したグラフは図11に掛 ＼てあります｡

Cmag
lkB/SPin]

(26)

(27)

I l l )'7'J'̀~ー 'Il一一× l l 一 -' l'l'

･-Eg- h=3.0- 8--h=3.5- -日 - h=4.0-.〇日h=4.5- ×- h=5.0 I∫∫ ?
′

×

l乱一也?lヽヽlt～

冒.9+A○qXヾl■一l.I'#:

XX×ド ○○;i...iさ 旬○ Poo De､慧 昌評 a竿盛 tg~

16 18 20 22 24 26 28 30

TlK]

図11 ペア近似における様々なhについての比熱一温度のグラフです｡
磁場が強くなるにつれてアノマリーがどんどん顕著になってい

きます｡
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鬼揮 正徳

比熱はTN-27K付近で一度相転移を起こします｡そして､アノマ リーは磁場が強 くfJ:る

につれて､なだらかな屑から山へ､そして鋭いピークへと変化 していきます｡つまり､

これは磁場中における新 い ＼相の存在を示 していると思われます｡

次にベア近似の範囲で相転移付近を詳 しく調べ､そして近似的に求めた相転移点をプ

ロッ トするとII-T相図が得 られ ます｡以下にFeBr2とFeC12の相国を載せておきます｡

hlK]

'l'Illl一ltl-.■ ll l l 一■一■◆ 一It一

o h=01stTn ◆●◆

ロ owhlstu ×××× ◆ ●●○ owhlstd X {'¥.....十･PA Hne
' anomaly ●●
× lg S u ●
+ highhlstd + ●●
◆maxofC ++▼ ●●●●

+ ▼▼*▼▼▼▼ ●●●●●●●

▼▼▼▼▼ ●t)也くロ

･--..例}.-.--.-○ロ○ロ○⊂】

0 5 10 15 20 25 30

TlK]

図12 FeBrユについての相図です｡黒丸●は二次相転移､黒三角▼はアノマリーを
示しています｡低温高磁場と高温低磁場は一次相転移であり､回にはヒステ

リシスを示してあります｡また､高磁場で高温側に移行 していくA (黒四角

)は高磁場での比熱の最大値をプロットしたもので､相転移ではありません｡
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ペア近似による反強磁性体FeX2(X-Cl,Br)の相図に関する理論的な研究

hlK]
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図13 FeC12についての相図です｡従来通りよく知られている

相図になっています｡

FeBr2の才にはアノマリーが現れるけれども､FeC12の才にはアノマリーは現れず､従来

通 りJ:く知られている典型的なメタ磁性の相図になっています｡また､FeBr2の相図に

ついて低温高磁場付近と高温低磁場付近の拡大図を載せておきます｡さらに､高磁場付

近での温度一比熱のグラフと温度を一定にしたとさの磁場一比熱のグラフも載せておき

ます｡
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図14 高磁場付近の相図です｡国中の矢印はリエントラント現象

を示しています｡
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図15 高温付近の相図です｡回中の矢印はリェントラント現象

を示し､臥 ＼は一次相転子多の部分を示Lています｡
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図16 高畝埼h=9.25Kにおける比熱･温度のグラフです.
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図17 T=23Kでの磁場･比熱のグラフです.
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§4 結論 とまとめ

このベア近似による結果と実験やモンテカルロシミュレーションによる結果とを比

較 し､類帆卓､及び相違点を明らかにして考察としたいと思います｡

まず比熱については､モデルハミル トニアン(1)に対してベア近似を適用してアノマ

リーが再現できたという点に関しては満足のいく結果であり､実験とも一致していま

す｡そして､磁場が強くなるにつれて､アノマリーのピークが強くなるという所も実験

と一致 しています【図18,回191｡また､(I)式に対 して平均場近似を適用してもアノマリ

ーを再現することは出来ません｡さらに､カー0或いは J'-0としてベア近似を適用し

てもアノマリーを再現することが出来ません｡そして､モンテカルロシミュレーション

による計算【6,7】ではなだらかな屑のみでアノマリーのピークは再現されていません｡

ですからベア近似はアノマリーを再現することに成功した最初の理論ということにな

ります｡また､温度を一定にし､磁場を変化させた比熱のグラフも定性的に一致してい

ます【図20,図211｡

次に相図については､図 1のような従来通 り知られている単純な相図ではなく､最近

の実験によって得られた相国に近い相図が得られました【図22,回23】｡また､一次相転

移の幅､つまり多重臨界点とNdcI温度との比TAICP/TTNは下の表のようになっています.

実験 モンテカルロシミュレーション 平均場近似 ベア近似

FeBr_1 0.326 0.5 0.860 0.827

FeCl2 0.886 0.87 0.955 0.939

ベア近似では平均場近似よりも花押/凡 の値が少々改阜され実験やシミュレーションの

値に近づいています｡また､高磁場で温度を下げていくと常敵性体から相転移を起こし､

そしてさらに温度を下げると再び相転移を起こし常磁性体に戻るというリエントラン

ト硯象が超こっています【図14-16】｡これはM6ssbauer法から決めた相図と一致してい

ますr図24周251｡けれども､ベア近似では高温で磁場を変化させたとさもリエントラ

ント現象が起こっています(回15矢印)が､こちらの才は実験やシミュレーションでは起

こっていません｡さらに､ベア近似では低磁場において-次相転移が起こっています(図

15臥 ､)が､今までは低磁場､特にh=0では二次相転移とされていたので､その点が異

なります｡けれども､最近の実験では一決相転移が起こっているという報告もあり【51､

まだよく分かっていないというのが塊状です｡今後､さらに詳い ＼研究が必要な事と思

われます｡

この研究､つまりモデルハミル トニアン(1)をベア近似で取 り救った結果は､相転移

に関して過大評価をしていると思われます｡その理由は2つあります｡まず 1つは､モ

-666-



ペア近似による反強磁性体FeX2(Ⅹ-Cl,Br)の相図に関する理論的な研究

デルハ ミル トニアンに関することで して､Isingモデル というのはXYモデルや

Heisenbergモデル等の連続スピンモデルに比べて一般に一次相軽移が起こりやすいと

いうことです｡もうlつが局在スピンモデルに対して平均場的な近似理論を適用してい

る点です｡その最も良い例が q=3,4の二次元Pollsモデルです｡これらは厳密解では二

次相乾移ですが､平均甥的な近似甥論では一次相転移となってしまうのです【111.です

から､この研究においても相転移､特に一次相転移が起こりやすくなっていて､相図に

おける高温低磁場及び低温高磁場の一次相転移はモデルハミル トニアン(1)を近似的に

取り救った結果という可能性もあります｡また､アノマリーや高磁場での比熱の最大値

が三重臨界点に吸い込まれていないことも近似的に取 り吸ったためであると考えられ

ます｡これらの,卓､を改藩するには､さらに良い近似を用いるとか､Isingモデルを異才

性のあるHeisenbergモデルにする等を行えば､より良い結果が期待出来ます.つまり､

一次相転移の幅 7TMCL/TNが小さくなり､三重塩界点は多重塩界点となり､より実験に近

い相図が得られると思います｡ここに､ベア近似､実験､シミュレーションの類似点と

相違点を表にしておきます｡

ペア近似 実験【51 夷験【6ー シミュレーション【31

高温低磁場 一次相転移 一次相転移 ニ次相転移 こ次相転移

臨界′卓､ 三重臨界点 多重臨界点 多重臨界点 三重臨界点

最後に､実験とベア近似の図を対比させておきます｡

- 667 -



鬼揮 正徳

7

6

5

Cma9
lkzl/SPinJ

図18

実験による比熱

H.ArugaKalori.K.Kalsumala

andM.KaLori,Phys.Rev.B54

(1996)R9620

16 18 20 22 24 26 28 30

TlK]

-6681

図19

ベア近似による比熱



ペア近似による反強磁性体 FeX2(Ⅹ-Cl,Br)の相図に関する理論的な研究
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し､磁場を変えたときの比熱
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付録 1

(9)から(15)のクラスターの和を計算すると次のようにfJ:りますo

FA1--kBTlnl2cosh(β(6L41+6LI2+20L4･+gpBH)冒

FBJ=-kBTlnl2cosh(β(6k I+6h2+20h･+guBH)冒

FA2--kBTlnl2eβJJcosh(28(5L41+6L42･20L41･g伽H))･2e~βJI]

FA2･三一kBTlnl2eβJ2cosh(28(6LlJ+5L42+20L41+gpBH))･2e-βJ2]

FB2- -kBTlnl2eβJJ,osh(28(5hJ･6h2･20h･･g伽H))･2e-βJJ]

FB2･=-kBTlnl2eβJ2cosh(2β(6LBJ･5h2+20k･+g伽H))+2e-βJ2]

(Al)

(A2)

(A3)

(A4)

(A5)

(A6)

FABHkBTlnl2eβJ'cosh(β(6L41+6h2+19L4･'guBH)･β(6hI+6k2'19h･+g伽H))

･2e-BJbosh(β(6L41+6L42+19L4J+gpBH)-β(6hl+6h2+19h･+gpBH))】

付録2 (A7)

クラスターの自由エネルギーと部分クラスターの自由エネルギーとの関係は次のよ

うになります｡

F̂I=f̂J FBI-fBI

F̂2-fJ42+2fAI FB2-fB2+2fBI

FJ42,-fA2J+2fAJ FB2,=fB2,+2fBI

FAB= fAB+fAJ+fBl

fAJ-FAJ fB1-FBI

f 2̂-FJ42-2FA1 fB2-FB2I2FBJ

fA2,=FA2,-2FA1 fB2,IFB2,-2FBl

fAB -FABIFA11FBl

(A8)

最近確相互作用､次近接相互作用及び最隣接層相互作用の数をそれぞれ Z,ZIz"とす

ると､ペア近似における自由エネルギーは次のように書くことが出来ます｡

fp抑 - i(fAJ･fBJ･子(fA2･fB2)･i'(f̂2.十fB,.)〉･%"f朋 (A9)

この(A9)式で Z-Z′-6,Z"-20とし､(A8)を代人すると､(16)式が得られます｡
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ベア近似における自由エネルギーをきちんと表記すると次のようにな ります｡

Ipa" -一子 kBTllnl2eBJ]cosh(2β(5L41･6L42･20い g伽H))･2e-｡JJ]

'lnl2eβJ2cosh(2β(6L41+5L42･20L41+gpBH))･2e-BJ2]

+lnl2eβJIcosh(28(5hl+6k,+20k･+gFLBH))･2e~βJJ]

･lnl2eβJ2cosh(28(6hl･5h2+20h･'gpBH))･2e~βJ2日

付録4

(AIO)

-10kBTlnl2eβJ′cosh(β(6L41'6L42'19L41'gqBH)･β(6LBJ'6AB2'19h･'gpBH)〉

･2e-βJbosh(β(6L41･6L.2･19L41'gpBH)-β(6hI+6LF2'19h･+gpBH)〉】

･苦 kBTllnl2cosh(β(6hl･6L42･20L4･･gqBH)〉】
'lnl2cosh(β(6hJ･6k2･20h･'gqBH))]]

(17)から(22)のセルフコンシステンシー方程式は形式的な表現であり､きちんと表現す

ると次のように書 くことが出来ます｡

tank(β(6L41+6L42･20L4･+gILBH))=

tanh(β(6L41+6L.2+20L4L+gFLBH))-

eβJIsinh(28(5L.1+6L.2+20L4L+gFLBH)〉

eβJIcosh(28(5L41+6L.2+20L4J･gFLBH)〉･e-BJJ

eβJ2sinh(2β(6L.1+5L4,+20L.I+g伽H)〉

eBJ2cosh(28(6L41+5h,+20L4･+g伽H)〉･e~βJ2

(All)

(Alュ)

tanh(β(6L41+6L.2+20L4･+gFLBH))-

[2eβJ′cosh(β(6L41･6L42･19L4･'g伽H).β(6LBl'6h2'19h･'guBH))

-2e-βJbosh(β(6L.1･6L.2･19L4･･guBH)-β(6h)･6h2･19h･･guBH))]/ (A13)

[2eβJ'cosh(β(6L41･6L42･19L4･'g伽H)･β(6hI'6h2+19h･+g伽H))

･2e-βJbosh(β(6L11･6L.2･19L4･'gqBH)-β(6hl'6h2'19h･･guBH))】

-67 3 -



鬼滞 正徳

tanh(β(6hl+6h2･20h一+gpBH)) -

lank(β(6LBJ+6h2+20LF･+gFLBH))-

eBJIs.'nh(2B(5hJ+6h2+20h･+g仙H))

eβJJcosh(2β(5hI+6LB2+20h･+gpBH))･e-βJJ

eeJ2S,'nh(2B(6hJ+5h2+20h･+g伽H)

eBJ2cosh(28(6LBJ+5h2+20h･+gFLBH)〉･e-βJ2

tank(β(6hJ+6k2･20h･+g伽H)) -

[2eβJ′cosh(β(6L41･6L.2･19L4･'gpBH)･β(6hl'6LB2'19h･'g伽H)〉

-2e-βJbosh(β(6L4)･6L.2･19L4･･g伽H)-β(6LBJ･6h2･19LB･･guBH))]/

[2e｡J',,osh(β(6L41十6L42･19L41'g伽H)iβ(6hJ'6h2'19LB･'gpBH))

･2e-DJbosh(β(6L41･6L42･19L4･'9伽H)-β(6hI'6h2'19h･･gpBH))】

一次相転移 と二次相転移の自由エネルギーの模式図を示 します｡

だだし､ fは自由エネルギー､めは秩序パラメーターとLていますb二次相転移にお

ける自由エネルギーの回はよく知られていて立国の様になっています｡つまり､相転

移温度よりも高いとさは①であり､低いとさは③であり､そして丁度相転移温度は③

となっています｡しかし､自由エネルギーの形で見ると､一次相転移の高温と低温で

は二次相転移と変わらないのですが､その中問がもう少し複雑でして右図の様になっ

ています｡高温から温度を下げると原点以タトの所に局所的な極小値が出来て②､さら

に温度を下げると原点と局所的な極小値の値が等しくなります③｡このときの温度が

相転移温度になります｡そして､この極小値が原点よりも低くなり④､最後に二次相

転移の場合と同じような自由エネルギーの形になります⑤｡
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