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金属中の原子空孔と不純物原子間の相互作用を求めるformalisriiをWolff-

clーogstonl)流のモデルに立ち,Ha,tree-F.C城主似の範囲で求めた｡数値計算払

最近按格子間に相互作用を持っ単純立方格子にっいて, ferro 及びpara状態で行な

い,不純物拡散の活性化エネルギーの実験値 と比較した｡原子空孔と不純物原子の結合

エネルギーには,不純物原子による束縛状態の存在が重要な役割を'演 じているこきが予

想される｡

§1‥序

希薄合金中での溶質原子間の相互作用については后在磁気モーメン トとの関連で,こ

れまで数多くの議論がなされてきている‖列えばRKKY相互作用 ′2) や Alexander-

Anderson3), Inoue-Moriya理論 4) )Oしかし原子空孔まで含めると,相互作用

の取 り扱いは,nearlyfrteeで扱えるsimple metalを除くと全くなされていない

と言えるのが現状であるoそこでここでは tight-bipdingモデルに基 くgreen

fuムctionmethodによ_り.原子空孔 一不純物原子の結合エネルギーを,baseに a-

Fe (各スピン･バンド当りのelectronのoccupiedstateの数 )を想定して行なっ

た｡実験値はFeのself⊥diffusion の活性化エネルギーと溶質原子 (/Ti,Ⅴ,Cr,

坤1,C｡,Ni,Cu)Pのdiffusion の活性化エネルギーとの差から求めた｡Cu一の場合

のみ負の結合エネルギーが得 られるが,これと計算結果の∵敦は良いようである｡更に

無摂動系latticeのグリーン関数のスピン依存を単に積分範囲の差のみと考え,結合エ

ネルギーを ferro 及びpara状態で計算 した結果, ferro 状態に関する結果の方 が

正側に出た.この傾向はmajorityspinbandの occupiEedstate数の多きい強磁性
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体ほど大きくなるものと考えられるが,Hiranoetal によるFe中のNiの拡散の

実験結果 5)もこの傾向にあると言える｡

§2. Formulation

格子点 】及び 2に欠陥を有する結晶を考え,点欠陥として原子空孔をも取 り扱 う意味

で,不純物ポテンシャルを欠陥格子点の最近接格子点にまで拡張すると,ハ ミル トニア

ン書ま,

H-H.+E'.叛 cTqclO･ U(1)cl'TCl†Cli Cl↓

･E'li)柁 cIIp,acl･p,0IEi指 ,震oc20･U'2)C2Tc2↑C2Jc2↓

+,E'13)∑∑C2.'p,0C2+p,0 '2-1)
O P2

Ho-Eo=j号TjeCjtCeo'UofcjTcj↑Cjtcj↓

と書ける｡pl及びp2 はそれぞれ格子点 1'2の最近接格子点にっいての和であり,

町 U｡はそれぞれ;不純物ポテンシャル,原子内クー｡ン積分 (J l),UL2) 紘

additionalCoulomb積分 )9TjC は transfer積分であるO

-粒子グリーン関数を,

1 1
GOie+ is)- TT._ -I.T +

1 "a
8-H十is E-Ho+is e-Ⅰもトis

(2-2)

で導入 し, je要素を計算すると,

Gl?i- 5ii+ <j刷 1><1-V O-1><11GO-e>+<j刷 2><2-VOl2>

×<21GOIe汁∑ <jI鋸 1+p><1+pivot1十p><1+pIGOle>
pl

+∑<jI釘 2+p><2+pIVU12+p><2+pIGOIe>
P2

となるので,更にHartree-Fock.近似により,

<11VOll>-E(o去)+(U.+tf l))<nl,_0>三 V｡(.1)0
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<27-vo12> - EL.S)+(U｡+ Ut2))<n2,_一 三 +.≡)o

<1+pIVqi1+p> - ELli)+ U.< nl+p,J > ≡ Vl(ll)0

<2+pIVO12･p> - E'1f)+U.<n2+p,J > し-= vIL12)0
(2-4)

と置けば (以後 <n>-Nと記す ),

GI8 - gje + 9･jlVo3'oGIeH j2V(oZ'oGZe･pZ1gj軸 4111'oGJp,j

+∑
･β2

が得られる｡

gi,2+pVlf)aGip,8 (2-5)

(1) Singlevacancy の場合

singlevacancy のみ存在する場合には･鴎02)0-vt…)0-.､であるので,(2-5)
式より各グリーン関数成分を求めることは容易にな りS型の対称性を持っ解 として,

G;j-

69100VlLll)05pj-W s51jVlLll)0+51j

Gllp,ド

ト 5｡.0V.'Ql)0-gsVl(ll)0(ト 夢｡｡｡V.(.1)0)ペ グ Ⅰ喜｡yoL.1)ovlLll)q ＼

(2-6)

(i-9000Vil)ox6910.Viュ)CPP1-gsg1iVlLli)n+911レ651..Vl'll)a glj
■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■一■■■■一■■■■-■■■■■■■■■■■■■一一■■-■■･■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■･･■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■一 一-●■■■■■■■■■■■■■-
ト 96｡.V.(.1)0-5sVl(ll)0(ト9.｡｡io去)o)1651.20V.Sl)ovl(ll)0651｡｡ill)0

(2-7)

を得る｡ただし格子点 1を原点にとり.
/

gs-gooo+5200+45110,9js- pEgj,軸 と置いたOしたがって･対角要素 とし

て, ＼

Gi;-gii+(克 1)091.5.i･Yl'11)qgp,i9js-V.i.1)evil)0"sg.igi｡+‰ ｡gbigis〕
'{J

I 1291WV:U)qvl'll)0gi.gpj冗 1-5.81)0-5sVil)O.vll)Vll)0‰｡gs

- 40-



増田欣-

-6Vll)o vl(ll)051.20l-1

が得 られる｡更に七 こで,

惹 くトgo｡.VoLol'0-gsVl'll)0･vil'ov:11'05.00gs-6V.Sl'v ll'0射

(2-8)

ニラtvo'.1)05jo5.3+Vil'05pjgjs-Vil'v ll)0"sgojgjo+5..ogpjgjs)+129100Vよ1'0

･v l'll)0gi｡射 (2-9)

なる関係 を用いると, singlevacancyによるHartree- Fock エネルギー変化△F.

(Ⅴ)は,

LCF･(V)- 吉富′eFde･1-Cog 〔1-g.0.Vil)0-5sVl'11)0･塩 l)vll)75.00gs
-6V.i.1)vll)'051%〕-((U.･d堀 1T～NlJ-UoNl̂?NIOii

′■■′ ′■■′

-iSUo'NjOTbh～Ni↓+酔 ～Nj†+♂"j↑∂町 【2-9)

で与えられる｡この式の第-項はE.Mann16)が simplemetalに対 して求めたものと

一致するoVo(ol)0及びVl(ll)0の決定ならびにスピン依存についてはIVaCanCy の形成
エネルギーminimumの条件及び磁性原子 1個を無限遠点 (表面 )に出す という条件か

ら求めることが出来る｡

(2) vacancyと impurityを含む場合

ここでは,特にFe中の同族不純物を考えているので. impuritypotentialは

vacancy に比べて弱いと考えられるので,VlL12)0-0 とすることが出来るO同時に

vacancy の周囲にS型の局在状態を仮定すると,各 siteのグリーン関数は次式で与

えられることになる｡

Gl3-51J.招 .wV.Col)qq;I 512V.'.2)aG2,午 651｡OVIL11)qG1.pOJ i2-10)

G21-62i･521V.i.1)aG1,汁5.0.V.｡L')aG2汁 52,1sVl'11)aGI.bJ
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q.pi-gl.P,i+glWVD'.1)oGl汁 gtfp,2V.i.2)oG2,7+isvl'll)oGl.P,i - ( 2-12)

ただし,i2,1S=pF52,軸 であるo
ると最終結果として,

∑Gj十 gjj-(一祭 )/△oJ

△O-det #ooov o(o1)0ll

521VoLo1)0

5100Vo(oI)0

が得られる｡ これより,vacancy

一変化△Etv,i) は.

(2-10)～(2-12)式に代入して,対角和を計算す

(2-13)

912V.52)0 6510.Vlil)0

5.0.Vi2)011 52,lsV:ll)0

号52,1sVoLo2)0 5sVlL11)0-1 (2⊥14)

と impurity によるHartree-Fock ェネルギ

△E(V,i)--毎 /EFarctan

- [(Uo･Ut1))NITNl了 U｡Nl冒 NIOi十 〔(U.･止2))N2TNZi

- UoN20TN20i〕一息2Uo'NjOT∂Nj↓州 jOi卿j†+靭j†8Nil' '2T15)

で与えられるので卜VaCanCy と impurityの相互作用エネルギーEi｡､t(,,i)として･

F･iniLv,i)-△ELv,i)-△E(V)-△E(i) (2-16)

を得るO､△E(i)-Qi(2-9)式でVII(ll)0-0としたものと同様であり,不純物ポテンシ

ャルは.F,iedel の総和公式とH｡F.近似式が自己無撞着になるように決定する 7)｡

§3.数値計算と討論

vacancy と不純物原子の結合エネルギーは･無摂動系の latticeーのグリーン関数

が求まっている場合は.(2-16) 式により計算することが出来る｡不純物原子が
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vacancy の最近接格子位置に存在する場合には･ (2-14) 式で 92,1S-go｡o+5200+

4ダ11｡とおけば良く第 2近接藤子位置に存在する場合には. 52,1S-510.+5300+45210

とおけば求まる｡ここでは,無摂動系の Iattice のグリーン関数 としては,最近按格

子位置間に相互作用を持っ単純立方格子の場合について行なう｡この場合は,最近にな

って.Morita'Horiguchieta18)に よりその解析性が研究 され,楕円形積分表示

により次式で与えられているので,例えば.

1<E<3の範囲で′

58goe(8,-去 ′cos-lh-2)cosex･K(8-cosy" dx･ 嘉 /= 1(ト2)-Sex

x(2/6- COSX)K(2/6-COSX)･dx

gbI.-Le)-嘉fco轟 ~2)-six･KL√:て

K(Ⅹ)は第-種完全楕円積分,を用いることが出来る｡実際の数値計算は煩雑であるが.

不純物原子が vacancy の最近按格子位置にきた場合にこれを計算機で行なった結果を

- fig.1- に示 した｡実験値は.不純物拡散の活性化エネルギーと自己拡散の活性化

エネルギーとの差を取っているため議論の予地はあるが,定性的傾向とnrderは正 しい｡

Cu の場合にだけ負の結合エネルギーが得られているが.これは束縛状態の形成により

過剰電子が不純物原子の周囲によく局在 しているためであると思われる｡束縛状態が形

成されるためには･不純物ポテンシャルV.(.2)は･ - V.(.2)5.g (ebot)<0の条件を
満たさなければならない｡これは. para状態に対して.Vi2)～<-2･= band 巾の

1/6が unit)であるが.事実塩2)(co)- 0.406,Vip)(Ni)ニ ー1.066,
vi2)(cu)--2･801 であるO又,不純物格子点の局在電子数N2も,

go吉om(e)
打 vw tトV.(.2)5.fas(E)12+tv.i.2)寝.rpい)12

N2- 主 /}F

から計算すると,Cuの場合 0.99(スピン当り)で,よく局在 していることがわかる｡

実際の遷移金属中での不純物原子と原子空孔の相互作用は,例えば bandの縮重や S
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VGCdncylmpurityBindingEnergy
-Fig 1-

----Calculation O㊥ Experimental-Value
O '.ape

@ : rFe
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一d混合の点等において,はるかに複雑になることが予想されるが,ここでの議論は将

来の発展に対 して基礎を与えること′になろう｡以上の取 り扱いでは,摂動ポテンシャル

の強い原子空孔が導入されたため,従来の不純物原子間の相互作用の取 り扱いに比べて,

二つの欠陥を含む格子の局在状態 をその対称性等を考慮 して厳密に議論 (ここでは近

似的な取 り扱いをした｡ )するということで困難の度合が増加 したが,これらの問題の

重要性は,実用面からも大きいと思われる｡

最後に,種々御討論いただY､た本学森助教助.東大教養阿部教授に感謝 します.
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