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narrow singleband･に於ける Strong co.rrelation を調べ･るための

Ha皿iユセonianは

H=ifj吾vua;oajq'U字rRqq-0 tl'1

十
ここで i,jは格子点 ∴Oはスピン･ aRO･a即 は格子点岡でWanner state

にある電子の cre'ation及びannihilation operaterを示 しているc Uは

正 の定数で,同 じ位置に同時に †Spin と lsplnが存在す る時に作用 LUだ

け energy を高めることを示 している｡

Uの大 きさ (同 じ軌道のクーロン積分 )の eBtimation は人によサて異 や

ている｡ Niを例に取 ると,(a)S一電子 とは無関係にこっの 3d.gatomBを 3d.8

及 び 3d.10に変化 させた場食のエネルギー 008七を eBtimateする方法｡即ち

2(483d.9)- (4S′3d.8)+(4S.3d.10)

(48)Jの場合に e8timateす ると U～ 12eV程度, 48電子が実際には 0.6
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金鶴強改姓

個であることを考慮に入れ ると U～7.6eV となる. (これがVanVユ亀Ck の

88timationである｡) (bH‡erringは S一電子が存在する時には,更に

⊆sereoningの効果が増すであろうと考え,･次のようなreajCもionを考えた0

2(3d.948)- (3d_8482)+(3･d_10)

各電子配置についてそれぞれground.畠tateを仮定 したときのenergy COSt

は 1･8JIev,3d･8482及 び 3d･948の全multipletにわた つ ての平均に対 して

2.7eV となる｡

最初にGutzwillerの方法を簡単に述べる｡

彼 は porrelatioriの問題を取扱ふ うために.同時にこっの異 つたスピyが入

ることを避けるために同じatomに来 る確率が低 くなるとして,即ち

e-qEpfi･jlIslater且etermhanti

偵 Li,jはそれぞれ電子の座標で二つの電子が同 じ9,tomにきたときには

p(i,j)-1で,その他の場合には P(i,j)とするO

このような考え方は波動関数 を二つの電子の相対座標について急激に変化させ

energy的には損をしている｡ 波動関数 の変化をよりなだ らかにすることが必

要であろう｡

軌1廿baraの方法 ; Hamiltonian(1)を twotimeGreenfuncもionの

方法で解いている｡

(il㌔=0(iヰ j) (‰=ToとするO)

G完(耳)- ≪ alq･･a妄≫
この場合Greenfunctionは簡単に求められるo

電 (E)-普 (
1-< ‡もーq>

十
α)

E - To A-To-U
i (2)

s七a七ea.ensi七yは

pqoi,請 出 亨fGjqj(E･+iE,⊥GA(恥 iC,I t3'
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よ､り求められる｡

f2日こ於いてスピンOに対 し 1-<御 > は 一gスピンが居ない確率を示 し.第

2項は J スピソが居る場合にエネルギーがUだけ高まることを示 している｡

組 qjキ 0 の場合 亡Hubbard･(lH
qq1(E)の運動方程式を作 ると ≪ rR-aid;尋≫ が現れる¢ 次にこのGreen
函数に対する方程式を作 り次のようなd,ecuplingせ行なやている｡

≪ niJ eko ;aj'0≫-<ni-q> 鳴 (E)

≪ ai'4- 軸 ;a;'q≫ - <aiL 蜘 >qiS(E)

(4)

このようなd_ecl叩Iingがどのような近似に相当するのであろうか O

ここで別の■立場から考えてみよう｡

αスピンを有する電子の運動に注目する｡その場合 一ロスピyは格子点に fix-

ed.しているものとすると,結晶格子は-0スピyが存在する格子点としない

格子点に区別することができる.従 って-ロスピy がいない格子点だけを動い

ていくロスピyの波動函数 は

∑ ㌔犯 色●vrN-V'1-A_o =
(51

とすることができる｡但し周期格子の場合とは異 り簡単な,波動ベクtJレq_で

は書けないが,このように近似 され るものとする｡

normali2;ation factor杖-0スピyが存在 しない位置を返 ることを示 して

いる｡ 次に-qスピンがつまっている格子点ばか りを動 く波動函数は

42q-vF-vqG言∑㌔q-ri色 (6)

となる｡よってこれらの波動函数についてHamiltonianFの行列要素を計算す

ると

ヽ

丑Il= To+(eq_-To)(1-nJ )
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金属強碑性

丑22= To十U+rLq(Sq.-To)

E12=
n〃(1-m J J
J瓦㌃>1-nu (eqr To)

(71

となる.｡ここで eqr Toは Tijに elqri¢i を掛けてFourier変換をしたも

のである｡その場合例えば Ellは i,3が一gス ピyによゥて占められていな

い確率 (1-mo)2を Trよn8fer integralに掛けている申

従 やて(7)よりこ行二列のmatrix を作るとGree-n 関数のpoleが求められ

る ｡ それは

(E-To-U)(Eq.- eq)-UrLq(eq_-To)= 0
Or

Lニ塑 + = ～n_♂ _ 1

E- To 五一To-U eq_- To

即の板を Elq_･E2q_とすると･

但し
Gqq(E,-嘉 ‡哉 十 二軸 L iE-E2q

Alqq+A2q_0 = 1

(81

(9)

(10)

ここでweight AlqO･AZq.Oは次の考れで決めると先のd-ocupling による

Green函数で決めるのと同じ結果がえられる｡ 即ち,

Alq_qElq_q+ AaqOE2qq= eq+Un-a (ll)

とおき･(10)と(ll)とを連立 させて Alq_q･ABq.Oを求めるとHubt)ard･の方法

を再現することができる｡(ll)で右辺は-電子エネルギーをH-F近似で計算

したものである｡

すなわち-5'ス ピyが統計的に薄めてばらまかれた中を 0ス ピソ が動いてい

くと考えた場合,主に - 0 ス ピyがいない所を動 く確率が Alqqであり･主 と

してつまりている所を動 く確率が Aaqqであるとし･平均値は ff⊥F近似によ
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るものとひとしいとした｡(8)の解の間に次の関係が成立する｡

Elq_q<To+U(1-mq)< E2q_q

Fig.1

(12)

このよ う に qスピンの運動について ,そのエネルギースペ ク トルが二つの

band,に分 裂 し, Uがどんなに小さくとも二つのY)an且の間に gapがで きることがわかるO従って0スピンのE粥iLatoaensityは Fig.1のようになるであろう｡ ･G.<付. ここでU一斗-の場合を考えてみる｡こ

n_o l⊥nJ

の ときには,(7)式で E22は-となるの

で OffdiagonalelemeI耳も耳12 の

効果は無視 してもよい｡ 互;11がそのま

ま･Elq.0 となり,低いエネルギーの

バy ドを与えるo E22はcDで高い方のエネルギーバ ン ドを与えることになる｡■

それぞれのノミソ ドには.低い方に 1原子当り1-A_qコの状態,高い方にrlw コ

の状態がある｡ またちの場合低いエネルギーをもつバ y ドでは丑11-

To+(1-nw)(EqT･To)であるから･バンド巾が correla･tionを考えないと

き よりも 1-nw倍だけ狭 くなっている ｡ これは一低 い方のバ ン ドでは -0スピ
ンセ占められている原子には qスピソが入れないようになぅているためである｡

Fig･2に示す ように この結果 ,バ ン ドの底のエネルギーは,バ y ド巾をWと

す るとき号 n_6だけ高くな っている｡これは後で議 論するU- 由でのU弧 の

値 が号 であることを示 している｡ Uが-でないときには ･ 8tatp - Btate

2の混 りがあるために Alq.q･A2q_0は Fig･1 で示 したような簡単な値にはな

らない ｡ Hubbard_の d_ecupling(4)に よる結果

Fig･2 を述べよう｡

8tatea_ensity;

U-0の Statea_ensity'を P(E)とす

ると･Uキ 0の場合は P(9田'n_q))となるO

9(E･nw)=昂-t㌔ -
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金属強液性

3のように , 9(E'niA)に

射影することによりUキ 0

の場合の stateaensity

が求められ先に述べたよう

にこっに BPriも したバ ン

ドが求められる｡

強磁性の生ずる条件 ;

先の議論 より,

nq-/ppLg(E･nu)IaE (14) E=To+U(1-n-o).(>〇
である｡

rh-nW は nornagnetioであり,no年 niP の時に ferr.omagneti弧 とな

る ｡従 って (14)の両辺をnJで微分 して

･-亘芸 pIg(E･n-no,IaE (15)
n㌔号

が ferromagnetismの起るcritical pointを決める式であるoHubbard-

は次の二つの場合を議論 した｡

caseI)Fig.4のような stated･en一

軍tyP(E)を有する場合･強磁性の生ず

る条件は

l

T U

Fig･4

となる｡しかしこの条件は成立 しない｡

caBe∴Ⅱ ト sta如 -_a_ensityP(丑) Fig･5

が Fig.5 g)ような場合は

_155-･



金森慣次郎

♂-≦:W
1-U
4

･号十号 ,2-÷nwu
(16)

となり,Sが充分小ならばこの条件を満足することがわかるQ
これらの式を直観的に何様に理解 したら良いであろうか｡強磁性の起る条件

を H一才近似で考えると･UnA/PB というfield･がαス ピン を有する電子正

加 -ていると考えられるo従 って non_0-㌢((rb+ n_q)2- (rb- n_o)2h
nq+n-a -n を用いると,それは U(no-n-0)/2JLBとなるb Pauriのsu5 -

0eptibilityを x｡とすると'強磁性の生ずる条件は

U(nQ- n_♂)
Xo
2 Jb

｣ > Jb(Ib-n-a) (17)

である O (右辺は initial state)xo は Fem i面上の Btated･enSity
に比例す るので,(17)､は結局

P(〟)> 1 (18)

となる｡ここで (16)式 と(18)式 と比べると÷ が 的 ate且enSity である
か ら, correla七ionの結果 ナイーヴなH-F近似でのUが

1
TUW

TJdr = 1

(号 十 号 ,2- - nwu4

(19)

におきかえられたものと解釈することができるO とくにUI,-OOのときには (19)

は tk -号で前の結果 と一致する｡
B'ubbard_ErIの理論では以上のd_erivation からわかるように,qス ピy

の運動を考えるときには一打ス ピソは運動 していないとしている｡ Uがどんな

に小 さくともバ y ドが二つにわかれるということはこのような近似の所産であ

る⑳この ことはとくに-原子当り-コの電子があるときに,金属になるか絶縁

体になるかという問題 と関係がある｡ いわゆるMo･tt もra,nsi七,ion ~というの

はバンド巾がtTに比べてある程度大き(なるとmetallic stateへ転移する
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という予想であって,実験的にもGo 中での不純物伝導に関連 してある程度そ

の存在がた しかめられている. 今のflubbar且 の近似ではIいつでも絶縁体に

な ってしまうので不都合で奉る｡これを改良するには correlation をもり

とd.ynamioalに考えなければならない｡Hubbard.はOE3の論文で更に高次の

Green関数まで考えることにより,このMott tranE3itionの問題を議論し

ている｡ このときには,Uがある程度以下のときにはband.gap が生 じない｡Y
この近似をしかし強磁性の問題に適用することはまだ試み られていない｡

次にNi について具体的な計算を行なってみよう｡電子比熱の計算 とバ ン ド

の計算 とを組合せて esti'mateすると,exchange Splitting,酢 らband.･､

(Fig.6)の差は4-(0.25-0･4)eV と求めら

れ る｡ また Niは 0･6億のholeがあり,ちg

Btaもeに 0.2個ずつう婚己されているものとする

同 じ原子の二つの 七25State(t25･七25J)に電

子 が入 ったときは9,5' にかかわ らず相互作

Fig･6

用 はUであるとする ｡従 って†スピンの電子が運動する場合,(8は り

豊 十

↓スピyの場合,

十

0.4 1

E-To-U Eq_- To

0.4 0.6

E-To E-To-U eq_- 'To

(20)

(21)

となる｡ここで U--の場合を考えると,

耳†= To+ 0･6(eq- To)

E↓= To十 0･4(eq/ To)

従 って e加 hange spli-t比 ngは 0･2(eq.TTo)望0･16甲 とな･り, Aの値 と
同程の値が求められ る｡またUが大きいと,二つの電子が 1つのatom上に来

れ なくなるためHlmdlSrule Coupling-0(争 ×o･4)の影響はほとんどな

い｡上記の議論は独ユbbard･の論文 (=Ⅴ)にもとづいてや るが孝の議論の仕方を
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(81式を用いて簡略化したものである｡Hlユbbard.紘(Zlのとり扱いを縮退 した原

子軌道がある場合に拡張 して,その-般論にさらに近似をもちこむことで ¢0)

(21)式 とえている｡このflubaraの縮退 した場合のとり扱いはその近似の程

度は(工)の論文と同程度であるが,その精神は面白いものである｡将来の方向の

一つを暗示 してそるように思われることを注意 しておこうO すなわち序論-t･の

べたように Feが totalspin l の状態にあるかの如 く振舞 うことなどは'

原子内でのHund.RuleCouplingiこよるoorrelatibn を積極的にとり入

れなければ説明できないだろう｡上記の Niの場合は-原子当 りのholeが

0.6コであるために,̂こ､の ことは問題にならなかったが,Feの ように2コの

holeをもつときには,hole-holoの同じ原子の中でのスピyoorreldi

tionが重要な働 きをするだろう｡

Kanamoriの方法 ;

nuclearmatterの BruCkne-理論とGalits太i による特定のd.ia-

gram8(Fig･7)が short rang potential,及 びlow■a-ensiもyofpar一
七ieleBに対して最も d.Ominantであることを用 いた｡

Fig.7

>三 - >---I: -

Td:amiltonia′nfl)の correlationtermを Fourier 変換すると

ufr的 O-意志′吾aIi･q惰 Tai･-q庸1
となる｡ もーmatrig は mg･7で与えられる｡

迦 = (帆 ,KLQJtIK,K･)=N

9(K,K')1∑
及び

1+Ug(a,KJ)

N す 態'q.+態-qT恕~態.
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金属強政性

ここで絶 ,KJを band_の底に取 り,それがinversional syI迎neもryを持り

ているとすると,

go'K･K･'望‡露 呈 且∈ (24,

となる｡ 従 やてTJ--の時は tk Fはノミy F幅のord･Orを持つことがわかる¢

これはiqubbaraの (19)に於 いてU朋 の時に UBfr-翫 与えられ ることと
一致する｡

iqerringの意見 ;

tT一〇〇rrelationの eStimationで述べたように, Hubbara,Kana-

moriとは異 り'. 8-eleotronの 80reeningの効果によりUは小さい草考

え られ , strong correユationの Iimi七はいけないと考えた｡Ni では

a.-band_の holesが Briユlouin25One のⅩ点をしめている｡その状態が

3つの 七25a七omicfllnCtionより作 られているとし,(22)と同様にして

tも好 を求めた o

tTGff=
iu 与J
1十Ugo ■ (1+U g. )2

(25)

但 しU'は異 ったバン ドに属する電子問のTJrepulsion,及びJはexchange

integralである｡

Herringは U-5白Ⅴ,U'-3eV,J-lew,?0-0･75eVの値を用いて,
UeeE=0･418古Ⅴであるとした8この内 0･036eV が flundr8mlecoup-
ling((25)の第 2項 )からの寄与である.従 ってexchangeSPlitting

を求めるために 0.6個のholeを考慮すると,

0.6×(0.418-0.036)- 0.畠3(eV)

となるので,Fig.6のAと比較 した場合 . flund/a ruleeouplingの存否

に よって強磁性になるかならないかが決 まるように思われる｡従 ってflerring

は強磁性はU-Correlati〇千のみでは起 らないで･iqund/srulecolユP凪ng

(a_egenerat◎band.から来 る )の助けが加わらなければならないとした｡
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結 論 ;

このようにバ ン ド理論の立場から考えた時,何が強磁性の原因になっている

であろうか｡Fe(2･2Lb)は当然 バン ドが縮退 していると考えられる｡しかし

一般に 8-elec七ronのscree血 gを考慮すると簡単に oorrelationの形

は決められ ないであろう｡例えば Niの中に Cua),Zne), Jぜ8),Si.糾 ,

(- )は ~V-ala･ncyを示す,を入れた場合,valenc声electronが全てd_-

band.の中に入 ったとすると,I30hrmagnetonperatomの減少が説明さ

れ るので sereeningはむしろd-band_で起 っているように思われ るOもL

S:lband.の SCreeningが充分 であるとすると,Cuは Niを薄める効果だけ

で良い｡従 って実際 d-一年の couPlingが起 るのは,.a-⊥d-のeorrela･七ion

が利いているか らであろう.

最後に Niが強磁性であるのに対 し f!t,Pd_が常磁性である原因を考えて見 よ

う ｡

電子比熱は rpd.･rpも>rLm であるO これはNiの場合 Oneband-(一方向の

ス ピン )か らの寄与であるのに対 し･Pd.･Pi;は two t'and-(二方向のスピン)

か らの寄与車こよるO 従 って実際の･Femi面での S七ateaenSity二P(LL)紘

ppip,- て ㌢ pNf,p,

Bpip, - ÷ 柑 )

従 って (18)より理解 されるように強磁性が起 りにくくな っ ている｡

Correlationの理論の一番重要な結論は,
i

U∂,frがいつでも最高バンド巾程度であ-て･したが-て um ･P(〟)>1という
条件はたとえ満 きれたとしても徽妙な所でしか満 されていないということであ

ろ う｡ しか しこれが実際の遷移金属の強磁性 とどう結びつ くかは上記の

Herringの意見か らもわ かるように将来の問題である｡ ここでもうーつの問

題点を次の節への準備 としてのぺておきたい｡それはt毎で･P(FE)>fなる条件が
本 当に強磁性出現の条件であるかどうかという点である｡実際には反強磁性状

態 ,SpinDensiWWave等の状態を今迄の理論は考慮に入れていない｡この こ

とを含め更にtもだ･P(JL)> lという条件を掘 り下げて考えることを次の節の後

半で行いたい｡ (ノー ト 金吾散人 )
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