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液体 違 移 金属 の磁性 について

名大工 安 達 健 五

義1. は じめに

_Liquid normalmetalの構造とその電子論的解釈は,Hg 複どまだ未

解決夜間題は残されているものの, Edward,ZimanL等によって一応 成功の

一段階を踏んだものと認められるO こ れらのr液体金属の電子論の発展を促し

た一旗は,擬ポテンVヤルの適用によるものと考え られる0 -万,金属元素

の約 1/5 を占める遷移金属に関しては,その融点が高い と言 うこともあり

実線デ ーターが非常VC不足してLへるが,幾つかの Sd遷移金属やその合金に

ついて帯磁率や密度,粘性測定,そ して中性子回折の実験 も行われ始めてい

る｡しか しなが ら今後実験デ ーターが或る程度出揃 ったVCしても,遷移金属

には嘩ポテンシャルが使えない.ので,液体遷移金属わ物性の電子蘭的解明に

かま何 らかの新 しい方法が望まれるO.

固体遷移金属のバン ド盤論の歴史をさかのぼると,液体に対してp･b tight

binding の方法に観る･のか虚 も容易な行 き方であろ うO･この様夜観点か ら

cyrotrLackmannl)･･は液体遷移金属に対して tight bind,ing･億 佐ま っ
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液体遷移金属の敢性について

て液体論の手法を用いて多体相場を考慮し,エネルギー状態密象曲線の公式

化を行った O 結果 として,用いたmOdel が単純すぎた轟に もよるが固練の

そ∴れとの関連が明 らかにされて居うず,また回折襲験か ら得 られる2体の動
径分布蘭 数のみでは不充分で,∫5体以上の矧 淵の重要性を頻拍している様に

思われる｡

こ ゝで我 々はもっと填実的な観点から,数少い実験デ ーターを拠 り所とし

て,実験結果を説明するためVCは液体遷移金属に対してどの様なエネルギー

'バン ド構造が期待され るか,また液体遷移金属は強磁性になり得るかなどの

問題について定性的を私見を述べ今後に残された問題点などを指摘す るO

§2.液体遷移金属合金の融点VCおける帯磁率の変化

液体遷移金属合金の帯磁率は研めに中川によって測定された 2)O この結果

は液体遷移金属のバン ド構造を考える上で重要な意味を持っているもの と見

倣されるQ 中川はこれ らの実験データーを局在電子模型の分子磁場近似にも

とず くCurie-Weissの法則によって牽理 した｡我々はこゝではこの~結果を

バン ド磁性の立場か ら再検討を斡 こなう0

第 li当 (上)に融点にかける液体 と固体の帯磁率の変化量xe-xs と5d
遷移金属の電子数 n (dn) との 関 係 を示す . 点は多少バラついているけれど

ち,固体 fcc と団体 bcc の二つの曲線にわけることが出来る｡ fcc に

対してはNi(n-10),Co(9)お よび ∂Mn(7) の附近で､X2-ks が零にな りそ

の符号を変えているように見えるo bcc VC対 しては点め数は少恒が ∂Fe(81
の負の値からnの減少に ともない可成 り急VC正の方向に移り変っているよう

に見える0 第 1[5Kj (下)VC綴体 と副 本の帯磁率のキュリーワイス定数 (Z~1

芋･(･T-Cp)/C) ､の比CC/Cs･Eと nL6-10) の閲係が示されるOこの場合

もfcc遭 b～ccの 2曲線にわけて見ることができるo fcc一曲線VCのけて見

ることができるo fcc一曲線に対しては 8<n<10でx-言1m ･x了 (T)共

,陀温度に_対 して直線的で特 に 9<n<,.1QではCi.尤 S ･- 1で あ るo r.方
n<8では･xc･xs共VC平坦でパウリの常蔵性的である:oしたがってこの様
なx匿対してはCi/C,Sの値を云々するこ･とは適切ではない O 他方 bcc に

対してはCE/Cs は nの減少に対して急夜上昇を示しているが,これは融点
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以上で rzが平 らになる (パウリの常磁 性的)のでこの場合もCL/CS の適

用はあま り意味がなho

以上の実験事実哲統一的に解釈するために,まず固体のエネルオーバンド

(審VC状態密度)と帯磁率の幽係をしらべよう. 5d遷移金属の状態密度曲

線は,その合金系の電子比熱の測定や笑顔のバン ド計算によって或毎度知ら

れている｡ fccと bccに対するその概 略図が弟 2屡!上下に示されるO合金

にした ときrigid band の仮定は厳密にはな り立た食いことを注意すべ き

であるが *),特徴的なことは fccに対してはn主-8 (ト Fe),becに対して

は n- 6 (Cr)のところVC比較的深い谷があることである｡また強磁性体の

Co.Ni(fcc)とFe(bcc)のフェ)i,ミエネルギーは高い状態密度に位遣して

いることは明 らかである｡

板床遷移金属のエネル ギーバン ド特にその状感密度曲線はまだ知 られてい

ないけれども後に述べるような鍵 康によって,融点直上では固体の佐賀 を残

しているもの と考え られる . つま り-液体の状態畜 産曲線は南棟めそれが幾分

･忽ちされた もので曲線の山は低 くなり谷は浅 くなるもの と仮定して第 2図の

点線で書いたよう7T3:曲線になるものとするIo (闇体の状態密度曲線か ら液体

のそれ哲求める分布国数を求めることが重要な課題である O )

さてエネルギ-^ン ドか ら生ずる常磁性帯磁率は高温に於てつ ぎの式で書

かれる｡

I (T)- xp(T)

1-Jl)LEF)

7E2

xp(T)=2FLB2I)(EF)(1十了(kT)2
d2enl)(a)

dh2

(ll

+-- )(2)

E-EF `

辛)誌 Cu と遷移金属合金のxE･Xsに幽する実験結果 (Y･Nakagawa.∫.
ヽ

physqSoc･Japan 14(1959)1572) VCついては以下の議論は適用出来な

いOこれ は 銅 合 金 で は rigid band 的な考え方はなり立たないこと

蟹示している ものと見徹されるO
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こゝでl)(E) はエネルギー状態密度, Jはバ ン ド内電子の交換エネルギ

-である｡ 分母の 1-∫D (EF-)は exchangeenhancementfactorで

かりJl)(EF)〉1のときは stoner条 件 に よって 強 敵 睦 が 出 現 し,

JD(EF)～<1の ときは ((1),(2)式では示され夜･いが)了1(T)曲線は温度の
蘭数として高塩で･キュリーワイス的な直線と覆 え ｡ 一方 Jl)(EF)<< 1の

ときはパウリの常敵 性xp(T)が主に怒り, (2)式で与え られるゆるやかを温

度変化を示すO特に フェ)L',ミエネルギーEF がl)(E) の谷にあるときはx印

は温度上昇につれて増加する (例, bccCr･fccCoo.5Mno.5)0

第 1凶 (上)に示した融点におけるxcrxs の値は主に(2)式の右辺の括弧

外の墳2堀 1日 EF)が担-ているものと考えられ,Xe-Xs∝DP(EF)Ds(Ep)
これは第 2図.に示 した 固 体 と液 体 の状 態 密 度 の 差 に よる もの として

説明されるO即 ち fc'Cにおいては園酎j･S(E) の 8<n<9VCおけ る谷･.-̂9
<n<10の山はな らされ正お よび負のXe-Xs を与え るo bcc において

i
も∂-Fe の高い1)S(EF)は低められ,一万まだ測定はないがDs(EF) の

谷にEF をもつCrに対しては恐 らくx8-xsは正の値 にたるものと期待さ
れる｡

一方x-1(T)が直線的'である9<n<10の fcc合金では,固体か ら液体

VCなって もなおexchangeenhancement 項が利 きCR/CS= 1を与える

ものと考えられる ｡

以上たい-ん塵夜話であるが,液体遷移金属の観性は,個 体のエネル'ギー

バンド構造と視座をもち,固体のエネルギ-状態暫定がなCJされたものと仮

定すると,定性的な説明を与えることが出来そ うである O そしてそのな らさ

れ方が どの様に行われるか と言 う間題は残される｡
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95. 液体.強磁性の出現の可能性について

液体金属強磁性を実現するため匹,一つの強繊性金巌に他の金属を合金さ

せ と2元, 5元 ･-･),その融点Tm とキュ リー点Tdが交叉し,更にそれ

を外挿してTc〉Tm の合金を見出す と言 う試みが為されているOこの考え
方の基盤になっている強磁性出現の起源はつ ぎの二つが王になっている-もの

と思われる｡

一つは液体遷移金属 (合金)で も,状態密度が充分高 く,電子閲交換エネ

ルギーが大きIrTればStoner条件によって融点以上の高いTc哲与え握る合

金が存在し得ると言 う考 え方と, もう一つは遷移金属と低融点の非遷移金属

を合金化させることによって, 伝導電子による S-d相互作用が液体遷移金

属原子間で噂切に働けば液体強磁性が出現す る可能性があると言 う考え方で

ある｡

まず前者について,前節VC述べた蔵に,戒体金属の状態密度がならされる

とす ると,強磁性替出現させる為の固体の高い状態密度は液体では低め られ,

たとえ JhDe(EF)>1であって も固体よりは強磁性が出現しに くくなるoLた

かって岨体か らの外縛でTc〉Tm になる様な合金組成において も,液体で
`

はTc更Vこ低温側VE下 り,外縛は成り立た夜 く, よほどの好条件に恵まれな

し旬限りTc〉Tm は期待出来ないものと思われるOまた超高圧力下におゝ いて
融点の低下をもた らし樽たとして も,ノミン ドの巾は鉱が り状態密度は低 くな

り,強磁性は出現 しに くくなることが予想されるO

つぎに後者について,強磁性が出現するためにはまず局在モーメン トが現

われる条件 (Anderson⊥Wolf)が必要であるが,一般に価数の多い低融点

をもつ金属では局在磁性が出に くいことが知られているo若し局在磁気能率

を持ち梅花にしても,Tcの大きさを決めるためには,固体では結 晶特有の

フェル ミ面の形が大きな役割 りを果している. normalmetalの電子は液

体になるとより自由電子的な丸いフェJVミ面菅措つ ことが知 られているO筆

者等 5)の自由電子模 型を用いたい くつかの蘭体緒品 (bcc.fcc,sc)に対す

る S-d格子相の結束 と, intraatomics-d 交換相互作用 Jsdを電気

抵抗のス ピン不規則散乱か ら見積 った値を用いて,Tc の大きさ を評価する

と, 冒由電子数 ･結晶構造にもよるが,せいぜい 10OK～ 100'0尽 以下の値
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しかとり得ない O したがって S-d相互作周に もとず く液体強磁性の出現の

可能性 も望み薄であるo更にMottの紋藤 金属の微結晶模型VCもとずいて も,

数～数十原子からなる系の強敵性出現町娼す る統計力学的な立場か らち,そ

の出現を妨げるものと考えられる｡

以上の論拠か ら液体強磁性の出現の可能性は非常に悲観的である と言わざ

るを得ないO

§4. おゝ わ りに

以上,液体遷移金属合金の融点上下の帯磁率のデータだけから液佐遷移金

属の状態密度曲線のあ りかた哲推論し,併せて液体強磁性の出現の可能性VC

つレ1てふれた ｡

この推論が或程度正しいもの とすると,液体遷移金属は融点直上では可成

り固体構造の電子状態の特徴を温存しているものと考え られる . つまりどち

らかと言えば飢ott の立場に論拠をお いて,液体遷移金属は融点直上では固

体金属特有を結 露配列をもつ微癌 晶の集団が生成消滅が繰返 されている と言

う模型を受け入れるとする と, この威結晶内の coherentを電子波が或る時

間内でこの倣結晶のエネルギー状態を決め,それを空間的時間的に重ね合わ

せたものが液体のエネルギー状態 いくン ド)であると考えられるO徽結晶内

のエネ)･L/ギー状態菅決める時間は微結晶の lifetimeより短 くなければ在

らない0-万液体金属の中性子分光の実験結果か らdiffusionVCよるこの

lifetimeは 10-15-10-12sec位 と見積 られる｡ バン ドの形成VCあずか

るcoherent を電子波の速度哲,遷移金属に対し106-107cm/sec程度
0

vcとると,考えられる微結晶の大きさは 10-100A が侍られるOこの政結晶

には大きさの分布があるであろ うが,この程鮭の大 きさの儀域 内にお け る

coherentな波の原子配列にょる散乱を考えると,回折によるLaue spot

はもはや点ではな くて,領域の大きさを (Ma)3 とすると,逆格子点は△ニ

2打/Ma 程度の巾智もち,したがってプリルアンゾーンもその 巾程度ボケ

るOこれは蘭体の状態密度曲線の山や谷や角は液体ではより滑 らかにな らさ

れてしまう一塊と考えられるOまた tightbinding 的な考え方か ら,液

体内の鹿波による密度のゆらぎは,微結晶のバン ド巾のゆ らぎ忙直接幽達し

-127-



安達健五

て,これも状態密度曲線をならす効果を与えるもの と考え られる｡

本稿では単に帯磁率のデ ーターだけか ら勝手な推測をた くましくした感が

あるが,液体遷移金属に関しては, もっと多 くの系統的な諸物性の測定が望

まれ,理論の側か らも, もう少し固体構造を取 り入れた電子構造の解明が必

要であろう｡
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稀 薄及び非晶質 強磁性体 の理論

名大 ･理 金 吾 敬 人

｣ 此度の研究会の主題の一つとして液体状態VC於いて強磁性体が存在す

-るかぜ うかが問題､と'jELってお ったように恩れるが,現在の所実験家の意見は

･密定的であったよ.う雄こ恩れるO (即ち融解点がキュリー点よりも相 当高い所

VC政道ずるため)｡･-方非品̀貨及びガラス状強磁性体の存在す ることが幾つ

かの物覚で見出されておる. この方面の研究の出発 点はGubanovl) 甲
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