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Chapter1

序

1.1 はじめに

新しく発見されたR-'r-h-(C)系永久磁石材料はR2Fe17(R-1aleearth)化合物

(2-17系)やRFellTi化合物(ト12系)に窒素や炭素を侵入させることによって得

られ､1990年7月にアイルランドのJIID Coeさらによって初めて報告された｡

それは､その少し前の1981年に佐川1)によって発見され現在すでに最も強い磁石

の~つとして利用されている1'd-Fe-B系材料 (.Tl'd2Fe1.,8が主神)を越える可能

性を持った物質として､その後数多くの基礎研究がなされ､基礎的な磁性のデー

タはかなり明らかになった｡また､理論的にも注目を集め､第-原理計罪による

研究もいくつかなされている｡この序章ではまず§12でR-T一＼(C)系永久磁石材

料がいかにして発見され､その磁気的性質はとのようなものかを概説し､§13で

理論的な第-原理計許なとによる研究の状況を紹介し､§1.Jで本研究か第一原型

計算で何を明らかにしようとしているのかを述べる｡

1.2 R-T-N(C)系永久磁石材料の発見とその後の実

験的研究

R2FelT(R-rareearth)化合物はFeを多量に含む希土類一鉄金属間化合物とし

て古くから知られていた｡しかし､この化合物はキュリー温度 (Tc)が低いこと

に加えて-軸磁気異方性 (磁気モーメントの向きが結晶のC軸方向にそろいやす

いこと)を示す化合物が兄い出せず､永久磁石としてはあまり性能が高いとはい

えないので応用面で注目を浴びることはなかった｡このような磁気的性質を向上

させようとして数々の改良が試みられ､Feの一部をCo2)などで置換するとTcを

上昇させ得ることが兄い出されてきた｡しかし､強い-軸磁気異方性の出現は兄

い出されなかった｡また近年､炭素(C)をR2Fe.7化合物に固溶(Cが物質中に均

-に分布)させたSm2Fe17Cr(ユニ05-i5)において､Tcの上昇と-軸磁気異

方性の出現が兄い出された4)Oしかし､そのキュリー温度 (Tc)や磁気異方性の大

きさ(Hl異方性磁界)は､それまでの最も強い永久磁石の一つで広く利用されて

いるT(d?FelJB(通称ネ オマックス')を越えるまでには至らず､これも大きな注

目を張めることはなかった5)｡

これとは別に､Coeyらは自作した新しい熱分析装置を用いて､室温より高い

ある温度範囲においてR2Fe.丁化合物が､水素(H)を吸蔵し､その結果としてTc

が上771することを兄い出した6)｡この分析装置はThelmO-PleZICanalyzeL(TPA)と

呼ばれ､少最 (数mg)の試料とカスとの反応を圧力変化としてピェゾ素子がとら

え､高い感度でガスと固体との反応を検出できるように工夫されたものであるo

Cocさらはこの分析をアンそこ7ガス中(＼H3)で行い､R2Fe17化合物中に窒素(:()

が吸威されることを新たに兄い出し丁)､その結果Tcが絶対温度で2倍近 く高く

なり､＼｡l_'ドぐ..1円のTc(約 600I､)より1601(も高くなった｡さらにSm2Fe.Tに窒

糸を吸戚させたものにおいては､Nd2Fel.18を上回る強い一軸磁気異方性が出現

することが維認された.それに加えて､炭素を固溶させたSm2Fel7CHにさらに

苓宗を吸戚させたSm2FcITCl1.T(10において-軸磁気異方性がさらに大きくなる

ことがi山､LH.されたOそれらの内容をまとめた論文が 1990年 7月に報告され7)､

｣



R-T-1T(C)系永久磁石材料 (通称'ナイ トロマグl)の研究の出発点となったので

ある｡

一方､Coeyらとはまったく独立に1987年に旭化成工業 (樵)がR,Fe17化合物

の窒化物についての最初の特許出願を行っており9)､それはSm,Fe.7窒化物系の

磁石粉末の耐食性や150oCにおいての安定性が､Fe系の材料でありながらC｡系

のSm2Co17並みかそれ以上である可能性を示唆するものであった｡しかし､学術

的にはCoeyらの研究がR-T-1T(C)系永久磁石材料の最初の発見とされているO

次に窒化処理について簡単に述べる｡Coe)らが提案した方法は以下のような

ものであるoまず､試料をできるだけ細かく砕いて数FLm程度以下の微粉末にし､

その試料をおよそ1気圧の窒素ガス中におき､その雰囲気中で試料を400-650｡C

の間の適当な温度にして約2時間窒化処理させる｡その後室温まで温度を下げて

から試料を取り出すというものであるO粒子を細かくするほと低い温度から窒化

か始まり､温度を上げすぎたり勲 している時間が長すぎるとSm2Fe.71TrJ SmN

+oFeというように分解してしまう｡窒化の始まる温度と分解のおきる温度の範

囲内で､ある限られた時間だけ処理を行うと窒化物がうまく生成するようである｡

窒化に使用するガスは当初はアンモニアガスの方が窒素ガスよりも反応速度が速

いとの報告もあったか､7ンモニアガスは実験上の取り扱いが不便なのと､窒素

カスでも充分に窒化が可能なことがわかっていることもあり､現在では多くの研

究者が窒素ガスを使用しているようである｡しかし､アンモニアカス､アンモニ

ア分解ガス､純窒素ガス､純窒素ガスと純水素の混合ガスなども使われている｡

また､母合金を数FLmまで粉砕せず､数 mm程度の荒い粉体で表面活性化処理及

び窒化による脆性を利用して窒化を行っているグループもある｡さらに､ガスの

純度､劉 ヒ処理温度､窒化処理時間､窒化処理後の熱処理などまで含めると各研

究者によってさまざまであるOそして窒素の含有完工については､R2Fe17.T<Eの場

合でIr-.20-30と研究者によってかなりひらさがある｡これは､窒化による

料,州 加で笥Aの含イ)一品を判断している場合が多く､試料の酸化やC.Fc相､未窒

化州の倒分なとが原凶と考えられている｡しかし､X線回折から求まる格子定数

や､rcの仙 こついてはあまり差かない｡Coeyら7)の実験で､図11(pT)のTcの

⊃

窒化処理温度に対する依存性をみると､Tcはほぼ2つの催しかとっていない｡こ

れは､ミクロにみれば窒化した状態というのは窒素がわずかに固落した状態か､

完全に窒化 した状態の二つしか存在しないということのようである｡また最近で

は窒化処理のノウハウがかなり蓄積されてきたようであり､あとで述べるとおり

窒素の入りうるサイ トの数は3個であるが､I-3.0というほぼ化学式通りの含

有量をもつ試料が作られるようになってきた｡

R2Fe17化合物に見られるTh?Zn17型とTh2Nl17型の結晶構造を図1･2(p8)に示

すoTh2Zn17型構造はR-Ce､Pr､Nd､Sm､Gdなどのlightrareearthの場合

に現われ､希土類のサイ トは6C､Feのサイ トは6C､9d､18f､18hである0-万

Th2Nl17型構造はR-Tb､Dy､Ho､Er､Tm､LuなどのheavyrareearthとYの

場合に現われ､希土類のサイ トは2bと2d､Feのサイ トは4f､6g､12｣､12kで

ある｡この結晶構造の中で､窒素や炭素などの原子が入りうるサイ トは､格子間

の隙間の広いC面内でRに近いサイ ト(Th2Zn17型で9eサイ ト､Th2Nl17型で6h

サイ ト)と､C軸方向の2つのRの中間にあるサイ ト(Th2ZnL7型で3bサイ ト､

Th2Ni17型で2Cサイ ト)の2箇所が主に考えられる｡しかし､中性子回折など数々

の実験結果から前者のサイ トに入ることがほぼ確定的になっている｡また､窒化

によってFeの原子位置の緩和が多少起こるものの､結晶構造は変わらず､a軸は

2-3%､C軸は15-3%伸びることがわかっている｡この格子定数の窒化によ

る変化を図1･3(p9)に示す｡

永久磁石として望まれる磁気的特性とは､キュリー温度(Tc)が高く､室温で

の磁化が大きく､強い一軸磁気異方性を持っているということの3つである｡こ

れらについて今までに分かっている実験的事実を以下に述べる｡

図1･4(p･10)に2-17系物質のキュリー温度の測定結果を示す｡窒化によりTc

が絶対温度で2倍程度高くなり､Nd2Fe14BのTcよりもさらに1001くほど高く､

Tcの希土類原子に対する依存性は窒化による変化に比べれば小さい｡また､Tc

の向上とa軸の伸びの密接な関連を兄い出した実験結果を図15(pll)に示す｡a

軸と関連するのは､窒素や炭素が C軸に垂直な希土類原子を含む C面内に入るた

め､窒素や炭素の含有量がα軸の伸びに反映されているためと考えられている｡
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ll

次にCoeyらによって最初に報告されたSm2Fe17C1.1とSm2Fe17Cl.1N1.0の

磁化曲線の測定結果を図 1.6(p.13)に示すO室温での飽和磁化は､窒化によって

1.24tT】から1･54tT】に増大し､Nd2Fe14Bの1･6【T】とほぼ同じになる｡この磁化曲

線を外挿して保磁力の目安となる異方性磁界が得られ､その値は窒化によって4【T】

から少なくとも8tTl以上になり､磁化容易方向はC軸方向であり､強い-軸磁気異

方性が出現している｡その後のKatterら8)によるSm2FelTN3-6についての測定で

はこの値は14【T】となり､Nd2Fe14Ⅰ;の7【T】の2倍程の大きさである｡この大きな

-軸磁気異方性は2次のStevens因子αJが正のSmイオンを含む化合物にのみ見ら

れる｡希土類イオンに起因する磁気異方性の大きさはそのサイ トの結晶場の大きさ

によって決まっており､一般にKIR-(-3/2)αJ<r2>A冒<3J=2-J=(J=-1)>

で与えられる｡ここで､A冒が結晶場の異方性の強さを表すパラメーターであり､
KIRが負の時に-軸の異方性が出現する｡窒化する前のR2Fe17のRサイ トのA号

は負の値であり､希土類副格子はSmの場合には-軸の異方性が期待されるが､

A号の値が小さいためにFe副格子のC軸に垂直な面内磁気異方性に負けて､~軸
の異方性は現われなかった｡ しかし､窒化によってこの希土類サイ トの A雪が大

きな負の値となるために､Fe副格子の磁気異方性は窒化 しても面内を向こうとし

ているが､それに打ち勝って強い一軸磁気異方性が生じると考えられている｡

この種の化合物は基本的な 3つの性質のすべてにおいて lld2Fe14Bを越えて

おり､将来の永久磁石材料として大変有望であるといえる｡しかし､実用化に至

るまでにはコス トの問題や､磁壁のピン止めのために焼き固めたりする必要があ

るがこの点の問題は本研究の範囲を越えるのでこれ以上は言及しない｡

また､R2Fe17化合物以外の金属間化合物も窒化をさせることができるようで

あり､RFellTi化合物の窒化物の報告例がある11)｡図1･2(p･8)にその構造を示す｡

RFe..Tl化合物はR,Fe17化合物の構造のa軸とC軸を入れ替えたようなよく似た

梢進を持っているO希土類の遷移金属に対する割合は少ないが､一部の Feを非

磁性のTiやMoなどで置換 しないと安定に存在しないので､磁化の大きさを損

している｡また､中性子回折の実験などから非磁性元素は81サイ トにあるFeと

置換していると考えられている｡窒化によって､若干R2Fe17化合物よりも小さい

12
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格子定数の伸びとともに､R2Fe17化合物の場合と同程度の磁化の増大とキュリー

温度の上昇などが見られる｡さらに特徴的なのは希土類サイ トのA宴が負の小さな
値から正の大きな値へと変化し､符号まで逆転することであるoそして､A9が正

になるので､今度は負のαJをもつlTdイオンのときに-軸磁気異方性が生じると

考えられている｡先ほどのR2Fe17化合物の場合と合わせてこれらは窒素などの格

子間原子による結晶場制御の可能性を示唆しており､大変興味深い現象である｡
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1.3 理論的研究の状況

R-T一＼(C)系物質の特色は窒素や炭素の侵入により磁気的特性が向上すると

いうことであり､理論的な研究の目的はそこにある｡なぜ一見磁性には関係のな

さそうなN,Cなどの元素によって磁性が強化されるのだろうか｡実はR-T-N(C)

系物質の発見に先だって､これらの物質に密接に関係していると思われる興味深

い物質が二つあるOそれは､Fe16N2と先ほど出てきたNd2Fe14BであるOこの二

つの物質に関連して､磁性体の基本的な3つの性質である磁化､Tc､一軸磁気異

方性のうち､畝化 (磁気モーメント)についてまず述べる｡

実際の固体では図1.7(p16)の有名なスレ一夕一.ポーリング曲線(図はRer･【12】

より)により､Fe-Co合金の-原子あたりの磁気モーメント約 25FLB/atomが最

大の値と考えられ､現存する固体のなかでは Fe-Co合金のこの値をこえるもの

はないと思われていた｡このスレーター ボーリング曲線は測定結果であるが､

DpderIChsら13)によるバンド計算の結果と非常によい一致を示 し､実験､理論両

面から固体中の遷移金属原子の磁気モーメントの最大は約 2.5FJB/atom とされて

いた｡ところが1972年に高橋ら16)によって＼2穿開気中で蒸着してできた Fe薄膜

｢flに含まれるFe16.TI2なる物質の磁化が Feよりも3苦りほと大きいことが兄い出さ

れた｡これは再現性があまりなかったことから長い間疑問視されることが多かっ

たが､1990年になってEI立のクループ14)が分子線エピタキシ一により単結晶薄

脱を作り､最新のデータ15)では3llB/atom以上の‥巨大磁気モーメンドをもつ物

'ifqであることが報告された｡

re16＼2とそれに関連した FeJ ､Fe3＼についてのバンド計罪による理論的な

研究がいくつかなされている17-19)｡計罪結果からは磁気モーメントの増大は ＼

による休校の増加 (磁気体位効果)が主な原因と言われている｡また､各 Fe原子

の磁気モーメントの計許結果を見ると､h'に近い Fcは磁気モーメントを減らし､

_Yから遠い Feで磁気モーメントが大きくなっているという傾向が見られる｡こ

れに対して､金森20)か :td2Fel｡B中の Bが Feの磁気モーメントを大きくしてい

るという主張のなかで次のような指摘をしている(この物質ではあまり磁気体桜

15
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図 17･スレーター ボーリング曲線 (上)とバンド計舞による計許結果 (下)｡
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効果は効いていない)｡その骨子は次の通りである｡図1･8(p･18)のように､Nと

それに最も近いFe(1)､次に近いFe(2)を考える｡孤立したN原子の2p準位はエ

ネルギー的にFeの3dバンドの上端より上にあるため､Nの2p軌道とFe(1)の

3d軌道との結合軌道が主にdバンドの下側の低いエネルギー領域にできる｡そ

のため､特にminority-spin側のdバンドの場合､フェルミ面がバンドの中間付

近にあるためにOccupiedされた状態が減ってunoccupiedの状態が増えることに

なる｡すなわち磁気モーメントが減る｡しかし､今度はFe(1)-Fe(2)間のdバン

ドの混成により､Fe(1)の低くなった状態がFe(2)のminority-spin側のdバンド

の下側のOccupiedの状態を減らし､上側のunoccupiedの状態を増やすために磁

気モーメントが増える｡この説明は､bccFe-Co合金がスレ一夕-･ポーリング曲

線で見たように唯一遷移金属合金のなかでpureFe(2.2FLB/Fe)よりも大きな磁化

を持つ原因の考察からの類推である｡つまり､原子核の核電荷がFeより一つ多

いため､Feよりエネルギー的に低いdバンドを持つCoが､先ほどのFe(1)のよ

うな状態になっていると考えられている｡そして､Nの近くのFeの磁気モーメ

ントが減り､遠くのFeの磁気モーメントが大きくなるという傾向はFe4Nなどの

実験でも見られている｡しかし､Fe16N,に関する限り､計算結果は実験結果を定

量的に説明するまでには至っていない｡Fe.6N2は不安定な構造であるため､現在

のところ薄膜の試料しか得られておらず､蒸着基盤の物質の影響を受けているか

も知れず､実験結果を疑問視する向きもある｡

R2Fe.7N3やRFellTiNの磁化の窒化による増加についての研究としては､

Jas､valら21)がR2Fe17N3についてLMTO-ASA法によるバンド計算を行い､磁気

モーメントを調べている｡Rイオンの4r電子は電子相関が強いため局所密度近イ以

によるバンド計算ではうまく扱えない｡そこで､Rイオンのかわりに4f電子がな

く､イオン半径がほぼ同じのYイオンで置き換え､Th2N)17型構造のY2Fe17N3に

っいて計辞を行っている.これによると､Fe-N系の場合と同様に､Nから近い

Feでは磁気モーメントが減り､遠いFeで増加している.また､全磁気モーメン

トはY2Fe17とY2Fe.7N,でそれぞれ35ApB/(分子式)､396FIB/(分子式)となり､

測定値の32.8FLB/(分子式)､38.lps/(分子式)とよい一致を示している｡彼等はこ

17

･

十

...

図 18.Feの状態密度におけるNの影響の金森による説明の概念臥
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の磁気モーメントの増大の主な原因を体積増加としているが､計掛 こ用いた格子

定数や各種のパラメーター､磁気モーメントの体積依存性､各原子の状態密度な

どの詳しい計算結果を公表 していない○また､RFellTiNについてもRをYに

置き換えていくつかのバンド計算によって調べらているOこのように､R2Fe17や

RFellTiの窒化物については電子状態の計算がいくつかなされているが､実験で

決められた格子定数を用いて計算しているため､窒化の結果磁気モーメントが増

加してもそれは多くの実験家が主張するように､体積増加にともなう磁気体積効

果なのかそれともN等の原子が侵入 したために起こる電子構造の変化が重要な

のか､等の解析は殆ど行われていない｡そこで本研究ではRとFeの体積比を適

当に選んで固定し､R｡Fe17,R2Fel,X,(X-E(空孔),N,C,B,H)､RFe.2,RFe12X

(x=E,N,C,B)の他､R2Fel.Bについても系統的な計算を行い､エネルギー最

小から非経験的に格子定数を決定し､格子間原子の侵入による体積の増加も非経

験的に決定し､その結果得られる磁気モーメントの増加が実験をよく説明するこ

とを示した｡また､X=N,C,Bの場合について､各サイ トの電荷や磁気モ~メン

トの分布､各サイ トの状態密度曲線等の変化を詳しく調べ､Xの侵入によって電

子構造がどのように変化するかを詳しく調べたoその結果､侵入イオンの2p軌

道と周りのFeの3dバンドの混成の仕方のスピンによる違いが重要であることを

明らかにした｡また､大きな磁気モーメントを得るためにはNが有利であること

も明らかにしたO

次に磁気異方性について述べるO希土類とFeやCoなどの遷移金属からなる

強磁性体の磁気異方性は一般的にいって希土類の4r電子が重要な役割を果たす

場合が多い｡4f電子は遷移金属のd電子とは異なり､原子の内部で殆ど局在状態

にあり､その他の波動関数との混成も小さいと考えられる｡このため､Ce以外の

希土類イオンは多くの場合､金属中にあっても4rshellには整数個の電子が存在

し､イオンの場合と同じ大きさの磁気モーメントをもち､強いスピン軌道相互作

用によって一定のJ=L+Sをもつと考えられ､磁気モーメントはJに比例するO

よってJの方向すなわち磁気モーメントの方向は球対称でない異方的な4r電子

雲の形と結び付いており､希土類サイ トの其方的な結晶場ポテンシャルを感じて

19

クーロンエネルギーの利得を得る方向に配向し､あとで述べるようにFeのスピ

ン磁気モーメントもそれにつられて同じ方向を向くため､磁気異方性か生ずる｡

これが､希土類元素に関してよく知られた1イオン模型であり､対称性を反映し

たf電子の感じる結晶場のポテンシャルは六方対称の場合､

Vc,y,hL-A冒(3Z2-,2)+AE(3524-30Z2r2+3r4)

+Ag(.231Z6-315=4,2+105Z2,･4-5r6)

+'1…(｡6-1524y2+153;2y4-y6) (11)

とかける｡r電子に対しては､6次以上の結晶場はLegendre関数の直交性によっ

て､エネルギー準位の分裂には効かない｡また､軸対称の場合には2次の項の寄

与が大部分を占め､4次以上の項は無視してもそれ程差 し支えない｡この結晶場

によるエネルギー固有値を求めるためには､Hundの規則によって決められたn

電子系の基底状態の2L+1個の波動関数をつくり､これらの問の行列要素を計

算 し､その固有値と固有関数を求めればよいOしかし､この2L+1次元の部分

空間での行列要素に関して､Ire,y.,aLは全角遊動量 Lの多項式と等価になるので､

次のような等価演芥子でかける｡

現(3Z2-,2)→ C1.-1号<r?>【3J=2-J(J+1)】

-1:(35:L1-30=2,2+3r̀I)1 βAヨ<r-I>×t3,5J=2-30J(J+1)J=2

+ 3J2(J+1)2+12･5J=2-6J(J+1)】 (12)

ここで､a.3はJ,i.I.1によって表される数係数でSte､′ens因子と呼ばれ､<rL>

(I-12.A)はr電子雲によるrLの期待値である｡結局希土類イオンによる磁気異方性

-の符r-1は､結晶場ポテンシャルの異方性を表す2次のパラメーターノ堺](/(tZ](ao
はボーア半径)が滋も主要な項となる｡そしてこの項の伯と各希土類イオンに闇

イ[の 2次のSte＼･cns医,子Oの旭によって磁気輿方性の大きさと方向がきまる｡つ

まり､ n19<OでC軸方向の-軸磁気異方性､0,19>Oで C軸に垂直な面内磁気

プUJ帆となる｡

このrij'iは古くから､原子核上の電場勾配 l'==('l雪と同じ対称性をもつ原子核上

のプらノJ-的なポテンシャル)と伴に､点電荷モデルによって評価されてきた｡いろ
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いろモデルの取り方に工夫が7Liされてきたが､基本的にはFeは中性､希土類イオ

ンはおよそ+3価とされ､また､VzZとA号は比例関係にあるとされたOこのような

単純なモデルでも､例えば CaCu5型構造の RC05での A宴の評価は約-400lA'/agl

となり､実験値の約-200--400lI(/aZ]をうまく説明しているかのように見え

る｡後で詳しく述べるように､RFel.Ti化合物では実験的には坤 ま負の小さな値

だが hIの侵入によりRFellTiNでは大きな正の値へとdrasticな変化を見せる｡

Th2ZnlT型結晶構造の2-17系の窒化物では Agは負の比較的大きな値をとる｡図

19(p22)に示すように､＼はRサイ トのすぐ近くに入り､Nを負イオンと見な

せば一応RFellTil'の大きな正の値､R2Fe17N3の大きな負の値は定性的には説明

できるが､いくつかのグループの計算や本研究での計昇結果でも､Nの電荷は正

であり､RイオンのdバントとNの2pバントの間の混成が重要で､単にNを負

イオンとみなす描像は正しくないことを後で示す｡

近年この .19や V==を､現実に近い電荷分布をバンド計算によって計辞 し､そ

れから求めようとするいくつかの試みがなされている｡A号やV==の値は､R2Fel｡B
なとの実験から､Rの種類にはそれほどよらないことが知られており､Rを扱い

やすいCdで置き換えた計葬が多い｡Zhongら22)は1'd2Fe..Bの1'dサイ トの√l号

を OrthogonallZedLinearCombinationOf･AtomlCOrbital(OLCA0)法によるパ

ント計算から求めたが､この計算はセルフコンシステントな計算ではなかった｡

(1oeho川n23)らはGd2Fe.JBのGdサイ トの′19をASW-ASÅ法によるバンド計罪

から求めたが､Gdサイ トの原子球内の6pと5d電子からの寄与のみから評価し､

その他の寄与を考えていない｡HummleJら21)は R?Fe14B(R-Gd.Tb.Dy,flo.Er)

のRサイ トの -1雪を いITO-･lSÅ法による-ント計罪から評価したO彼等もRの

ll;i(一球内の寄与のみを電荷分布から計辞し､その他の原子球からの寄与 (1attlCe

(し)【11tIIbut)on)は点電荷モデルで評価した｡R'chterら25)は RCo,(a-Sm,Gd)の

l']をOLCIO法によるハンド計罪から評価し､IaulCeCOmいibut･onも無視でき

I=いと｣三張した｡これらの計許の結果は一応実験値に近い値を7,nfてはいるが､接

て述べる原子球近イ以なとをしているので､ポテンシャルの形に制限がついてお

り､･u･問が技っていた｡そしてポテンシャルの形に制限を加えず､最も信頗でき

21

図 1.9･RとNの位置関係｡
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るFu11-potentialLlnearizedAugmentedPlaneWave(FLAPW)法による計算が､

GdCoSについて､Daalderopら26)によって行われた｡その結果によると､GdC05

のA冒の計算値は､SmC05の実験値の2倍から4倍の大きさになったoまた､Gd

サイ トの主要な6pや5d電子以外の成分からの寄与や､Gdサイ トの周りのマフィ

ンティン球の外の電荷分布からの寄与も無視できず､FLAPW 法以外の方法によ

るものは定量的な評価をしているとは言えないことを示 した｡しかし､FLAPW

法は多くのメモリを必要とLself-consistentなポテンシャルを得るまでには非常

に計算時間のかかる方法で､2-17系物質などのようなユニットセルの大きい物

質(Tb｡Zn17型で～20atoms/(unitcell))についてはバンド計算そのものの実行が難

しい｡そこで彼等はGd2Fe.7､Gd｡Fe17N,､Gd2Fe17N3のA宴の評価はASW-ASA

法によるバンド計昇の範囲内で行うに留まっている27)｡後に述べるが本研究では

GdFe12､GdFe.2N､Gd2Fe17､Gd2Fe17N,のGdサイ トのA雪をFLAPW法による

計算で求めたが､このような計算は本研究が最初である｡

希土類イオンに起因する磁気異方性に比べるとFe(Co)の3d電子のスピン軌

道相互作用に起因する磁気異方性の大きさは､窒化によるA宴の様なdrasticな変

化はなく､実験的にはSmC05で一軸異方性全体の1/4程度､Sm2Fe17N3では全体

の一軸異方性の1/S程度の大きさの､逆の面内異方性であり､あまり注目を受け

ていない｡しかし､第-原理からの物性予測を目指すという場合には､この種の

物理量も定量的に計算する必要がある｡ごく最近になって､Fe､Co､Nlなどの

遷移金属の単体や､X/Co(X-Pd,Pt,Cu,Ag,Au)多層膜について遷移金属の3d電

子のスピン軌道相互作用による磁気異方性エネルギーの計算が第-原理から行わ

れるようになり､実験結果との定量的な比較が可能になってきている｡ しかし､

希土類遷移金属化合物の3d電子による磁気異方性エネルギーの､バンド計算に

よる計算は本研究以外では､DaalderopらによるYCoSの場合の計許 しか今のと

ころ例がない｡

最後にキュリー温度について少し述べる｡磁化､磁気異方性とならんで､キュ

リー温度は磁性物質の最も基本的な量の一つである｡R-T-ド(C)系物質において

は窒化によってTcが2倍にもなるなど､理論的にも応用面でも非常に興味深い是
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であるが､渓念ながらスピンの揺らぎを取り入れたキュリー温度の定量的評価法

は確立していないoJasWalらはR2Fe17NXのキュリー温度上昇に関連して､Mohn

とWohlfarth28)によるスピン揺らぎ理論 (spin-Auctuationtheory)を使って次の

ように評価 している｡まず､彼等によればキュリー温度は次式の様な量に比例し

ている｡

TcαJt/.2/xo, (13)

ここで､〟｡はゼロ温度での-原子当たりの磁気モーメント､そしてenhancedsus-

ceptibl)it)x｡は次の様にかける｡

＼.ll-【1/(2.VT(EF))+1/(2∧11(EF))- I]/(2FJ2B) (1･4)

ここで､JVT(Er)とLVi(EF)はそれぞれ上向きスピン､下向きスピンの状態密度

のフェルミレベルでの値､Jはス トーナーパラメーターであり､交換分裂の大き

さを表す｡そして､バント計算からこれらのパラメーターの値を決めて､Tcの

比R-Tc(1'?Fe17＼3)/Tc((～-2FelT)を計算し､R-234という値を得た｡これは実

験値からの比R=694/325-214に近い値である｡Jas"′alらはこの変化を､格子

の膨張によってFeのd-ントが狭くなり､Jloの増加とJV†(EF)の大きな減少に

よるものとしているOしかし､上の式でTcに比例するとしているのは実はスピ

ン揺らぎ温度TsFであり､Tcそのものではなく､定立的な評価とは言えないと考

えられる｡これ以上の理論的な考察は今のところ望めないので､本論文ではTc

にf貨ル ては定是的な考察は行わないo
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1.4 本研究の目的と内容

これまで述べてきたように､永久磁石に適 した磁性物質の基本的な磁気的性

質は磁化 (磁気モーメント)､Tc､磁気異方性の3つであり､a-T-N(C)系化合物

では格子間原子71-(C)の侵入によって次のような特徴的な現象が現われ､磁性が

大幅に強化される｡

i)磁気モーメントの増大

il)強い-軸磁気異方性の出現

i)i)Tcの上昇

本論文の目的は､第一原理的な計昇からこれらの現象が何に由来するのかを明ら

かにすることである｡

第2章で1Te12､YFe12X(X-E(空孔),･N,C,ち,H)､Y2Fe17､Y2Fe17X3(X=E,

:(.C,B.H)の電子構造を､LMTO-ASA法で系統的に計算 し､得られた各原子

のスピン磁気モーメントや状態密度曲線を詳細に検討 し､1)の原因として､多く

の実験家が指摘する磁気体積効果の他に､FT-LE子構造の変化､特に侵入イオンの'2p

状態とFeの3dバンドの間の混成のスピンによる違いが非常に重要であることを

明らかにした｡

第3章では､il)のNイオンの侵入によって何故強い-軸磁気異方性が出現す

るのかを明らかにする目的で､GdCo5.GdFe12.GdFel汁,Gd?Fe17,Gd?Fe17N3に

ついて FLAPW法によって電子構造をセルフコンシステントに計算 し､得られた

I.EI.,'i密度分布からGdサイ トの結晶場のパラメーターJ-1雪(V==)を計算し､定量的

な評価と考察を行った｡

第 1茸では､Feの.3d電子のスピン軌道相互作用に起因する磁気異方性エネル

ギーを那-原理から計罪するため､スピン軌道相互作用を取り入れたLMTO-ふSA

法による-ント計算を行い､1'Co5.YFe12,YFe.?.T(.YFe..TIYFellTih',Y2Fe17,

1_,relT.Tt3の磁気異方性エネルギーの定量的な評価を行った｡
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主il)については定量的な評価が行えなかったが､第2章において､キュリー温

度の増大に大きく寄与すると思われる重要な効果を兄い出した｡なお､本論文の

第-原理的な計算の基礎になっている密度汎関数理論と局所密度近似については､

現在すでに標準的な手法となっているので第 6章の付録で簡単に説明した｡
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Chapter2

格子の膨張と磁気モーメント

2.1 はじめに

2-17系のR2Fe17X3(R=希土類,X-N,C,BTH)の結晶構造には､図112pl8)で

見たように､hexagonal(Th2Nl17)型とtrlgOnal(Th2ZnlT)型の二つがあり､前者は

ユニットセル中に4個のRイオン(2d,2bサイ ト).34個のFeイオン(4(.6g.12J.

12kサイ 廿 6個のXイオン(6hサイ ト)が存在し､後者はユニットセル中に2個

のRイオン(6Cサイ ト),17個のFeイオン(6cl9d,18r,18hサイ ト)･3個の Xイ

オン(9eサイ ト)が存在するOまた､1-12系のRFellTi:(や､RFelO･tIo2＼(･T(-＼･

C B)では8け イ トのFeがランダムにTlや110と置き換わっていると考えられ

ているが､その参照系としてのRFe.2X(X-.Tt,C.B)の場合を考えると､ユニット

セル中に1個のRイオン(2aサイ ト),12佃のFeイオン(8r･81,8Jサイ ト),l個の

:(イオン(2bサイ ト)が存在する.このような､大きなイオン半径を持つ希土類

イオンや､小さなイオン半径を持つXイオンが混在 している系の電子構造を計許

するには､各原子サイ トを中心とする適当な半径のマフィンティン(lIT)球内で

はポテンシャルを球面調和関数で展開し､球外では平而波で展開し､結晶内のポ

テンシャルを完全な形で取り入れるFull-potenhalLlnea=zedlugmentcdPLalle

Wa､e(FLAPW)法を用いることが望ましいOしかし､この方法は精度がr別 ､かわ

りに膨大な計罪時間が必要で､特に2-17系のような､ユニットセル中にたくさ

んの原子がある場合には実際的でない｡このような化合物に対しては､結晶内の
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領域全体を各原子サイ トを中心とする重なり合う原子球で置き換える原子球近似

(AtomicSphereApproximation(ASA))を行い､各球内ではポテンシャルを球対

称と近似し､計算時間を極めて短縮した(1/100-1/1000)L･nearizedMufRn-Tin

OrbitaトASA(LMTO-ASA)法以外に､実際的な方法は今のところ見当たらないo

そこで､これまで実験的に詳しく調べられている有名なTtd,Fe.4B(ユニットセル

中に8個のR,56個のFe,4個のBがある｡)についてLMTO-ASA法によって

原子球の半径を色々変えて電子構造を計算 してみると､希土類イオンとFeイオ

ンの原子球の半径比を適当に選ぶことにより､磁気モーメントの大きさや状態密

度曲線について､実験をよく説明するような計算結果が得られることが分かったO

そこで､侵入型希土類遷移金属化合物についても､磁気モーメントの大きさや状

態密度曲線について､LMTO-ASA法による計算を行い､窒化や炭化による効果

を詳しく調べた｡実験では希土類イオンを同じ3価で4f電子を持たず､イオン半

径のほぼ等しいイットリウム(Y)イオンで置き換えても4r電子系に起因する性

質以外については殆ど同じ結果を与えることが知られているので､窒化や炭化の

効果を調べる場合､主として希土類元素 RをYで置き換えた場合について計罪

を行った｡
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2.2 計算方法

2.2.1 LMTO-ASA法

この章で用いるLMTO-ASA法について簡単に説明する｡バンド計算法の基

礎である密度汎関数理論と局所密度近似についての説明は第6章の付録にまとめ

てある｡

まず､付録で説明した式(63)の､多電子問題を-電子問題に還元したKohn-

sham方程式中の一体の波動関数勅(r)を､ある基底関数xG(r)を用いて､

幼(r)-∑ xc(r)uG,. (2 1)
G

と展開すると､基底関数,Yc(r)の係数 tLc,tを決める固有値問掛 こ帰着する｡

(H一g0)u-0 (22)

H-(xG十 ∇?+veH(r)卜G) (2･3)

0-(xG,),tG) (2･4)

この節で説明するLMTO-ÅSA法36-40)は､線型化マフィンティン軌道(L)nearlZed

Mu代n-TinOrbJtal)という基底関数を使う方法である｡まず､固体中の空間を各原

子の原子核を中心にもつ球 (MT球)とそれ以外の格子間領域 (‖1terSL･tlalreglOn)

に分ける｡格子間領域のポテンシャルは比較的媛やかに変化するので一定 (通常

o)とし､また､球内のポテンシャルでは球対称でない成分は非常に小さいとして

無視し､以下のようなポテンシャルを考える｡

vMT(車 上 J:l'TrZ': (',7: i, 70', (2ら,

ここで､ r｡は各原子のMT球の半径､ V,vTZは格子間領域の一定のポテンシャル

の値である｡格子間領域では一定のポテンシャルであるので､波動関数にはその

場合の簡単な解析解である-ンケル関数人を用いる｡これに対して＼IT球内では

波動関数が空間的に激しく変化するので､与えられたエネルギーでシュレーティ
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ンガー方程式を数値的に解いた解を用いる｡この解はエネルギーに依存するが､

通常問題とされるエネルギー領域は､フェルミ準位付近の 1-2Ry程度であるか

ら､その程度の領域では任意のエネルギーの波動関数の振る舞いは適当なエネル

ギーで解いた2個の波動関数の線形結合でよく表現できる｡An dersen36は各MT

球面で球内の波動関数が格子間領域の関数と一次微分までなめらかにつながるよ

うな基底関数を提案した｡具体的には各 MT球内の波動関数をある参照エネル

ギー (referenceenergy)Eレで解いた Schr6dlnger方程式の解卓と､4･をエネルギ~

で微分した関数卓の線型結合を用いて表し､球面上でハンケル関数と一次微分ま

で連続となるような､(線型イb)基底関数xを用いた.これは線型化マフィンティ

ン軌道 (LlnearizedMufBn-TinOrbital)と呼ばれ､ある原子の中心 Rを中心とす

る基底関数は､以下のように表される｡

xRLm(rR)-/Yh,m(rR)+QR,(,A)ym(OR,卯)+∑ ネR,I(rR,)γ.m,(OR,,卯′)hRIL,m,,RLm.
RltlTrll

(2･6)

第一項は格子間領域､第二項はRの位置のMT球内､第三項は 月′の位置の MT

球内でのみ億をもち､その他では0としているOまた､R′≠RのMT球内では､

xR,m(rR)を､球 月′の中心を中心とするiR,t(rR,)の線型結合で衰 している｡この

様子を図2.1(p.31)に示す35)｡そして､各hlT球の半径を少し大きくして互いに

重なり合わせ､格子間領域の体積を0にし､基底関数中のxhl,,1(rR)をなくしてし

まう原子球近似 (AtomicSphereApproximatlOn(ASA))が一般的によく用いられ

る｡このようなポテンシャルと基底関数を用いて､(22)式のような固有イ直方程式

を解き､波動関数を求め､ポテンシャルがセルフコンシステントになるまで計算

を繰り返 して､I(ohn-Sham方程式を解き､エネルギーバ ンドと全エネルギーを

計井するのかLMTO-ASA法であるo

LMTO-ASA法では､通常基底関数がS､p､d軌道で済むので-原子当たり9

個の基底関数で済み､現在最も効率のよい計算法と思われるoワークステーショ

ンでも､ユニットセルあたり50原子程度の物質の電子構造を容易に計算すること

ができ､状態密度曲線や磁気モーメントなどについて信頼できる結果を与えるO

しかし､ASAのために､各原子球の半径の選び方で計罪結果が異なる場合が多
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く､また､対称性の低い物質については原子球同士の重なりが大きくなりすぎて

信頼できる結果が得られない場合もあるので注意が必要である｡

｣7~サ
MT環内 格子間領域

図 2.1:マフィンティンポテンシャルとLMTO基底関数の様子｡.は原子核の位
置､破線はHankel関数｡ASAを用いる場合は格子間領域をなくすo
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2.2.2 原子球半径の選択

前述したようにLMTO-ASA法によって計算する場合､原子球の半径をうまく

選ぶ必要がある｡そこで､これまで多くの実験でよく調べられているNd2Fe14B系

化合物のY2Fe14Bについて､YとFeの原子球の半径比がr(Y)/I(Fe)-1.30,1.35,

1･40の場合について(r(B)は0･12aで固定､共有結合半径の程度)､全エネルギー

及び磁気モーメントを格子定数の関数として計算した｡原子位置のパラメーター

には実験結果を用い､基底関数はYにはS,p,d,f軌道､FeとBにはS,p,d,軌道を

とり､既的な第一ブリルアン域内のk点は27点とって計算を行った｡区は2(p.31)

に全エネルギーとY2Fe14B当たりの磁気モーメント(磁化)を格子定数の関数と

して示 した計算結果を示す｡"全エネルギー=最小"から決まる理論的な格子定数

は､原子球の半径比に対 して大きく変化するが､磁気モーメントは原子球の半

径の選び方に殆どよらないことがわかる｡図22から明らかな様に､格子定数の

計算値が実験値の格子定数に一番近いのはr(Y)/r(Fe)=140の場合であり､磁気

モーメントの大きさも実験結果によく一致しているように見える｡そこで当初､

r(1')/r(Fe)-1.40として侵入型希土類遷移金属化合物の電子構造の計g7-を始めた

が､多くの場合"全エネルギー=最小"から決まる格子定数が実験値と同じになり､

Fe化合物の場合スピン分極だけで実験よりすこし大きい磁気モーメントを与えて

しまう｡実験的には磁気モーメントには軌道角運動量による寄与 (bcc-Feでの測

定値は約008FLB/Fe84))も含まれ､もう少 し小さいスピン分極を与える方が望ま

しいOそこで､本論文では次の二つの理由から半径比としてr(Y)/r(Fe)-135が

最適と考えた｡

囚 局所密度近似に基づいで'全エネルギー-最小'から決まる格子定数の計許値

は､一般にFe化合物では実験値より小さい｡例えば､bcc構造の Feの場合で

も計劉 直(1(KR法による)は実験値より1-2%小さいので､12FeHBの場合でも

Ⅰ･(1-)/r(FC)-1.35の場合がちょうどよさそうである｡

[2】図2･3(p35)のように､Y2FelJBのキュリー温度 (Tc)は圧力をかけると急激

に低下するという実験結果がある｡Tcは磁気モーメントの大きさと関係 してい

ると思われるので､スピン磁気モーメントの計算値が格子定数の減少に対して急
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教に減少し始めるところでエネルギー最小になるr(Y)/r(Fe)-1･35の場合がよさ

そうである｡

こうしてr(Y)/r(Fe)-1･35を選ぶことにした｡また､計算の詳細はあとに述べ

るが､bexagonal型のY2Fe17についても同様の計算を行った結果を図2･4(p･36)に示

す｡この結果からも､やはりY2Fe14Bの場合と同様､【1日2】の理由でr(Y)/I(Fe)-135

が適切のように思われる｡また､他の多くの希土類遷移金属化合物の電子状態を

計昇 している研究者47)も原子球比が135程度が適当だと考えているようである｡

そこで我々は､r(Y)/r(Fe)-1･35に既定して､現在新磁性材料として有望だと考

えられている侵入型希土類遷移金属化合物について系統的な計罪を行った｡なお､

N､Cなどの原子球の半径は､共有結合半径程度 (N(07Å),C(077Å),B(088Å))

の格子定数 aのl/10(～0.8Å)として計算を行った｡
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2.3 計算結果と議論

2.3.1 磁気モーメントと体積の関係

すでに述べたように､希土類イオンはYイオンで置き換え､原子球の半径は

r(Y)/r(Fe)-1.35､r(N,C,B)-0･1aとして､2-17系のY2Fe177Y2Fe17X3(X=N,C,

ち,H),及び ト12系の YFe12,YFe12X(X-N,C,ち,H)について LMTO-ASA法

によって電子構造を計算 し､…全エネルギー-最小"から格子定数 a及びスピン

磁気モーメントの大きさを非経験的に決めた｡また､X-N,C,Bの役割を明確

にするため､これらを空孔 (X-E)で置き換えたY2Fe17E3､YFe12Eについても

計算を行った｡基底関数は､Yサイ トでは S･p,d,r軌道まで､FeとXサイ トで

はS,p,d軌道まで用いた｡原子位置のパラメーターやC/a比の値は LMTO-ASA

法による計算で決めるのは困難なので､2-17系化合物については表2･1(p41)の

tr.g.nat(Th2ZnlT)型構造のPr2Fe17,Pr2Fe17N29の実験結果59)を用い､1-1-2系化

合物については表2.2(p.41)のSmFellTiの実験結果57)を用いた01112系化合物

は実際の試料ではFeの一部をTiやlloなどの非磁性元素で置き換えたRFellTi･

RFeI｡1102などしか安定に存在せず､1-12系の計昇結果と実験結果とを虐接比較

することはできないので､ここでは12117系化合物の計算結果を主に議論するこ

とにする｡

･2_17系化合物では､Y化合物の Y2Fe17､Y2Fe17㌔(.仁 .Tt.C･B)は､実際の

化合物では hexagonal(Th,､i17)型構造であるが､この化合物に対する原子位

正のパラメーターを決めるような中性子回折の実験は行われていないoしかし-

tle.lragO｡al(Th2NJ17)型楠迄とtl.gOnal(Th2･､局 型構造との関係は､いわば hcI)

とr｡｡に似た関係にあり､Th｡Nl17の層がabab に殻層するのがhex･1gOIlal桟道､

ab｡ab｡..のように桜屈するのかtrlgOnal構造であるO図 1'2(pS)からもわかるよ

うに一一e･Yagonal型の希土類の2b･･2dサイ トはt.lgOnat当世の希上類の6Cサイ トに､

tleXagOnal型の Feの4r.6g,1.2k,12jサイ トはそれぞれ Iri･i(川i-1型の t:Cの6C9d

lSr.18hサイ トに､そして hexagonal型の ＼の 6hサイ トは L,.gOna川.-!の :(の

9eサイ トに対応している｡そこで､この対応関係を使ってよ121(p･-ll)のt-lgona1
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型構造の原子位置のパラメーターをhexagonal型構造のパラメーターに変換 し､

trigonal型とhexagonal型の両方の構造の Y2Fe17､Y2Fe17X3についての計算を

行った｡既的な第-ブリルアン域の k点をhexagonal構造で 36点､trigonal構

造で 32点とって計算 したが､これより少ない k点数 (hexagonal構造で 12点､

trigonal構造で 13点)で計算したときと比べて､各原子の磁気モーメントの変

化は 0.01-0.02〃β程度であったので､k点数はほぼ充分といえる｡ここで､"全

エネルギー=最小"から決まる格子定数 aでの各原子の磁気モーメントの計算値

を蓑 2.3(p.42)にまとめて見ると､hexagonal型とtrigonal型の対応する原子位

置での磁気モーメントの値は､hexagorLal型での希土類の 2dサイ トに対応する

trigonal型でのサイ トがないことを除けば非常によく一致しており､構造の違い

が磁気モーメントにあまり影響していないことがわかる｡そこで､今後の議論は

主としてtrigonal型構造について行うことにするO

まず trlgOnal型の 2-17系化合物の化学式当たりの磁気モーメント(FLB/f.u･)

の計算値を､格子定数の関数として示 したものを図2.5(p･39)に示す｡格子定数

の増加に対 して磁気モーメントがほぼ単調に増加していることがわかる｡

次に"全エネルギー=最小"から決まる格子定数と化学式あたりの磁気モーメン

ト(pB/fu.)の計算結果を表2,4(p42)にまとめたOこの表を見ると明らかなよう

に､格子定数と化学式あたりの磁気モーメントの計算値は､trlgOnal型とhexagonal

型でよく一致 している｡また､計算によればN､C､Bを侵入させると格子定数

は侵入原子の種類にあまりよらずに0.1-0.2Å程度増加し､磁気モーメントは丁

の場合､trlgonal型で320FLBから37･4IIBに増加 している｡麦のCoeyらの実験62)

では､32.8伽 から38.1鵬 に増加しており､計算値は実験イ直とよく一致している｡

Cの場合は磁気モーメントの計算値が実験値より小さくなっているが､これは実

験で使われている試料がY2FeL7C22というようにCの原子数が少ないので､後で

述べるCの周りの磁気モーメントの減少が抑えられているためと思われる｡

1-12系についても同様の計算を行い､格子間原子の侵入により休校が増加し､

それにともなって磁気モーメントが増加することが第-原理からの計算で示され､

Nの侵入による磁性の強化は2-17系よりも有利であることが示されたが､前述
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αに対する変化｡
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のように浅念7Liから現実にはYFe12は存在せず､直接実験と比較することができ

なかったので､最終結果のみを表2,5(p.43)にまとめておく｡
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表 21:計算に用いた結晶構造のデータと選んだ原子球半径｡2-17系化合物

(trigonal(Th?Zn17)型構造)｡

Y2Fe17 Y2Fe17X3

C/α比 C/α-1456842105

原子 原子球半径 (I,y,I)

Gd(6C) 0224195237α

Fe(6C) 0･166070546α

Fe(9d) 0166070546α

Fe(18r) 01660705460

Fe(18h) 0166070546α

･Y(9e)

(0,0.0.3468)

(0,0,0.0960)

(i,0,i)
(02922,0,0)

(05033,

04967,01564)

原子球半径

0221084531a

0.163766319α

0.163766319α

0.163766319α

0163766319α

0.1(1

C/α-14405698

(1･,y,=)

(0,0,0･3169)
(0,0,0･0954)

(喜,0,喜)
(0.2826,0,0)
(0.5059,
04941,01533)

Ref.r･591

よ ･2･2 計罪に用いた結晶栖達のデータと選んだ原子球半径｡1-12系化合物

(Th＼In-2型構造)o

YFel2 1'Fcl2X
C/O比
原子

＼~(2a)

Fe(Sr)

Fc(SE)

ド(I(SJ)

＼('21))

径

如

仙

仙

仙

半
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ol

ol
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0

0

C/a-0･15159･579

(3:y.=)

(0,0.0)

1"
u
'-
Hu

.
0

.
0

)
0

上
2

上
4
9

6

1I'･q
お

2

114
0

0

C/a-0.559579

原子球半径 (ェ,y,I)

0223702724Ct (0,0,0)

0･1657057210 (吉言言)
0165705721α (0359,0･0)

0165705721α (0276寸 0)

O-la (0.0.;)

FIpr(-)TJ
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表 23･Y2Fe17,Y2Fe17X3(X-E,N,C,B)の各原子の磁気モーメントを●'全エネル

ギー=最小'から決まる格子定数で計算 した値｡tr唱･はtrlgOnal構造(6C,9d,.)で

の値｡hex はhexagonal構造 (2b,2d,)でのイ直｡

サイ ト 6C(2b) (2d ) 6C(4f) 9d(6g)18r(12k) 18h(12｣) 9e(6h )
Y Y Fe Fe Fe Fe X

Y2Fe17

Y2Fe17E3

Y2Fe17hT3

Y?Fe17C3

I-2Fe17B3

bD

x

bD

冗

b

Dx
bD

X

b

Dx

tri

he

tri

he

tri

he

h

he

tri

h

-034 1 2.48 134 2.01 194

2.43 1.29 1.99 2.05

(-
3

1

8
1

rJ3

2

3

0

9

0

0

(
1

1

6

7

｢l
1

2

へソー

0

0

0

0

1

1

1

1

0

0

0

0

0

0

0

0

一

一

一

一

一
一

衰 2｣格子定数と化学式当たりの磁気モーメントの計昇値(nco,(.i).FLeoL(FIB/r_u))

と実験値 (a叩(A).IJ叩(FIB/(.u.))｡

acaL aEエp FLEAI FLerp

strucLure trlg･ hex hex trlg hex hex

Y2Fel7 8.36 835 8.48 320 3215 328

Y?Fe17E3 847 845 - 329 3.31

Y2Fc17N3 8.58 S58 865 374 3S7 3SI

Y2Fe17C3 8.52 8.50 8.66 33.3 322 361

Y?Fe17B3 8.56 S.55 - 33.0 337

実験の試料は窒化物がY2Fe.TNT5､

炭化物がY2Fe17C2?.
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表 ･25 111･2系化合物の格子定数と化学式当たりの磁気モーメントの計界値

(aca,(A),pea,(FLB/ru))と実射 直(aer,(A),FJerp(FIB/f･u))o
acdt Pc¢E

YFeI2 834 2315

YFel?E 841 246

1Fe12＼ 8.49 275

YFe12C a.4-I 252

YFel?B 845 24.9

1Te12H S40 24J

欝

-13

表 2･6･trigonal型のY2Fe17X3の各原子環内の電荷｡

X-E X-N X=C X=B X=H

Y(6C) -0.21 -1.02 -114 -1.14 -0.45

Fe(6C) 0.04 0.21 0.25 0.26 010

Fe(9d) -013 0.02 0.06 0.06 -0.08

Fe(18f) 0.12 -0.18 -0.23 -024 0.02

Fe(18h) 021 -0.06 -0.10 1011 0.12

X(9e) -042 1･00 1.19 1.23 0.03

2.3.2 各サイ トのスピン磁気モーメント

'■全エネルギー=最小"で決めた格子定数を用いて､LMTO-ASA法で計算 し

たtllgOnal型のY2Fe17X3(X-E,N,C,BJI)の場合の各原子球内の電荷量を表

216(p･44)に示す｡各原子の電荷の分布については､X-N,C,Bの間では大きな違

いはないが､X-Nの場合とX-Eの場合とを比較すると11の侵入によって希土

類(R)サイ トに対応するYサイ トの電荷が-0.21から-1.02に変化し､Xの住人

によってY(R)サイ トの電子が約0.8個増加 していることがわかるO更に_i(サイ

トに一番近いFe(18r)サイ ト(Xから02174aの距離)及びこれとほぼ同じ距離に

あるFe(lSh)サイ ト(Xから02210aの距離)では､電子がそれぞれ 03,025個

増加しているO.TiやCの原子球内からは約 1個分の電子が放出され､その電子が

近くの Yサイ トや周りの 18r､lShサイ トの Feに分布 していることがわかる｡こ

れは､後述の FLAP＼V法による計算の結果で見るように､h:と1-(R)及び:tと

FC(lSr及び 1Sh)の間に強い結合状態ができて､＼の電子が Y(a)及び Fe(ISr).

Fe(1811)に共有されていることを示 している｡

次に各原子球内のスピン磁気モーメントの分布をみると(表2.7､p-15)､:(-.TI

と1-C,Bの場合でかなり違っていることがわかる｡まず､＼=Eの場合と＼=＼

の場合を比べると､先ほと述べたようにiT'が投入して＼(R)サイ トの電子がOS

個も増加していたにも関わらず､Y(R)サイ トのスピン磁丈-Lモーメントはあまり変

化せず､Feのスピン磁気モーメントと反対-方向を向いていることが分かる.:(=:(
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表 2･7:trlgOnal型のY2Fe17X3の各原子球内のスピン磁気モーメントo
X=E X=N X=C X=B X=rr

Y(6C) -O･36 -0･29 -0･33 -042 -0.34

Fe(6C) 2･42 2･67 2･68 2.72 2.45

Fe(9d) ll36 237 2.41 2.36 1.53

Fe(18f) 1･98 195 1.60 1161 169

Fe(18h) 2･14 227 2･01 2･01 1･96

X(9e) -0.01 006 -0.ll -0.12 -002

の場合､最近接のFe(18f)及び第二最近接のFe(18h)のスピン磁気モーメントの

大きさは､X=Eの場合とあまり違わず､Nが侵入 してもあまり変化 していない

が､Nから遠い9dサイ ト(Nから0.3755αの距離)や6Cサイ ト(Nから04481α

の距離)の Feのスピン磁気モーメントが増加し､特に9dサイ トのFeのスピン

磁気モーメントが 1FLB近く増加 し､これが Y2Fe17N3での窒化による磁気モーメ

ントの増加の主な原因であることがわかる｡

次にX-Eと･X-C･Bの場合を比べると､:(-C,Bの場合にはXの最近接Fe(18f)

と第二最近接 Fe(18h)のスピン磁気モーメントはかなり減少するが､Ⅹサイ トか

ら遠い Fe(9d).Fe(6C)サイ トのスピン磁気モーメントの増加が X-h'の場合と殆

ど変わらないことがわかる.したがって､1●?Fe17h13で磁気モーメントが増加する

のは .TIから離れたサイ トの Feのスピン分極が増加するためであり､Y?FC17C3,

12ドe17B3で､化学式あたりの磁気モーメントがあまり増加しないのは､CやBか

ら離れたサイ トのスピン分極は＼の場合と同様に増加 していてもCやBの近 く

の I:eのスピン分極が減少するためであることがわかる｡従って前節でX=Cの

場介､計算 した 117Fe17C3の磁気モーメントが殆ど増加していないのに､実験の

12I:cl7C2?ではかなりの磁気モ-メントが増加 しているのは､実験ではCの分是

が lより小さい分､Cの周りのFeのスピン分極の減少を免れているためだと思

われる｡次の節で見るように､窒化､炭化､ホウ素化による､∫,C78から離れた

サイ トの Feのスピン分極のenhancemenLはかなり遠くのサイ トまで及ぶと考え

られる｡このように､N,C,Bか侵入すると離れたサイ トのスピン分極を増加させ
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衰 2･8:YFe12X(X-E,N,C,B,H)の各原子球内の電荷O
X=E X=N X=C X=B X=H

Y(2a) -041 -1.22 -131 -1.29 -0.64

Fe(8f) -0.05 004 0.07 0.06 10.03

Fe(Si) 006 0･15 0.17 017 009

Fe(8j) 019 10･16 -0.23 -0.25 008

X(2b) -0･37 1･10 1･29 1･33 0･09

表 2.9.YFe12X(X-E,N,C,B,H)の各原子環内のスピン磁気モーメント｡
X=E X=N X=C X=B X=H

Y(2a) -0･37 -030 -0.36 -041 -037

Fe(8f) 163 2.29 224 2.15 177

Fe(81) 2.36 2.63 259 2,55 239

Fe(8J) 2･25 202 160 164 2.03
X(2b) -0.02 009 -0.ll -0.ll -0.02

ること､Ttの場合は近くのFeのスピン分極を殆ど変化させないが､CやBの場

合には近くのサイ トの Feのスピン分極を減らすことは非常に一般的に見られ､

YFel?X系やFe.6x2系でも同様の効果が見られる｡YFe12Xについての計算結果を

表 '2･8(p46)と表29(p.46)にまとめておく｡1-12系においてもXから遠いSl,81

サイ トの Feのスピン磁気モーメントが増え､近い8jサイ トの Feのスピン磁気

モーメントが減るか､その減り方はX-Nの場合かX-C,Bの場合に比べてかな

り小さい｡以上述べた様な傾向は､NやCの 2pパントと Feの 3dバンドとの

の場合についても示 しているが､水素が侵入した場合は磁気モーメントの増加に

あまり寄与 していない｡これは水素の場合は 1S軌道 しかないため､上に述べた

2p-･3dバンドの混成の効果が期待できないためと思われるC

ここで述べた磁気モーメントの増減には､Xの侵入の効鵜の他に各物質の休

校の増加の効果も含まれてしまっているのでXの効果だけを見るために､格子定
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数を8.5Åに固定して計算した場合のスピン磁気モーメントと､†バンド､Jバン

ドの占有数の､X=N,C,Bの場合のX-Eの場合に対する変化分を表2･10(p･47)に

まとめた｡スピン磁気モーメントの増減と､†バンド､1バンドの占有数の増減に

蓑2.10.X(9e)からの距離(単位‥格子定数α)と配位数｡X-N,C,Bの場合のX-E

の場合に対するスピン磁気モーメントの増減と†バンド(majorlty-Spinstate)､1

バンド(m】nority-SplnState)の占有数の増減o格子定数 aを8.5Åは鑑定｡

配位数 距離 X-N X-C X-ち

† J † J † J

Fe(18f) 2 021740a 10･16pB
+0.07 +0.23

Fe(1811) 2 022097α +0･02/Jβ
+015 +0.13

Fe(9d) 4 0･37547α +0･91〃β
+038 -0.53

Fe(6C) 2 0144813a +021IjB
+0.02 -019

-047FLB

-006 +0.41

-020〃β

+006 +0.26

+097〃β
+039 -058

+023/18
+0.01 -022

-0.52〃8

-008 +0.44

-026f↓β

+003 +029

+0.86JjB
+0.33 -053

+025fJβ
+0.01 -0.21

ついて､各Fe原子ごとに次のような特徴がある｡

rl】Xに一番近いFe(18r)の大きなスピン磁気モーメントの減少には､1スピンの増

加が大きく効いている｡そしてその増加は.T(=:tの場合がX=C.Bの場合に比べて

半分程度になっている｡また､†スピンはX-C,Bでは減少しているのにX-ヽ で

は増えている｡結果としてX-Nの場合のスピン磁気モ-メントの減少が.Y=CB

の場合に比べて1/3以下に留まっている｡

ll2】次にXに近いFe(18h)でも､1スピンが大きく増加し､その増加の程度はX-:t

の場合が一番小さい｡また､†スピンは少し増加しており､その増加の程度は:(-:t

の場合が一番大きい｡結果としてX-Nの場合はわずかにスピン磁気モーメント

が増加し､X=C.Bでは減少している｡

[3】Xから遠いFe(9d)では､X-N,C,Bの場合でほぼ同じ位スピン磁気モーメン

トが大きく増加しているOその増加は､†スピンの増加も寄与しているが､Jスピ

47

ンの減少によってもたらされている部分の方が大きい｡

【4]Xから最も離れたFe(6C)でもX-N,C,Bの場合でほぼ同じ位スピン磁気モーメ

ントが増加している｡その増加の原因は殆どが1スピンの減少によるものである｡

また､このようなスピン磁気モーメントの変化は､各原子球間の電荷の移動と相

関があるようである｡図2･6(p･49)にtrigonal型構造のY2Fe17,Y2Fe.7X3(X-E,N,C,B)

の各原子球内の電荷とスピン磁気モーメントの関係を示したグラフを示す｡縦軸

は各原子球内のスピン磁気モーメントを示し､横軸は各原子球内の全電荷を示し､

中央が電気的中性を表し､右-いくほど電子が失われていくことを示している｡

各化合物の違いは○,△などで示し､対応する同じ原子は直線で結んでいる｡上

側のグラフは各化合物において格子定数を"全エネルギー=最小"から決めている

ので格子定数の違いによる効果も含まれてしまっているが､下側のグラフでは衰

2.10の場合と同様に､格子定数を8.5Åに固定して計昇した結果を示しているO下

の図の方が､全体として電子の流出(右方向)にともなって磁気モーメントが増大

していく傾向がはっきりわかり､磁気モーメントの増減の程度が電子の流出､流

入量にほぼ比例しているように見える｡
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図 26･2-17系化合物の各原子の原子球内の電荷と磁気モーメントの関係O上ば'

全エネルギー=馴 "から決まる格子定数で計辞 した結果o下は格子定数を8･5Å

に固定して計算 した結果｡ 49

2.3.3 状態密度曲線

図2･8-2･13(p･54-59)にY2Fe17,Y2Fe17X3(X-E,N,C,B,H)の各原子の状態密

度曲線を示した○上側が†スピン(majorlty-SplnState)､下側が1スピン(mnoritJ′-

spinstate)の状態密度であり､Y,Feについてはそれぞれ4d,3d状態､N,C,Bにつ

いては2p状態､Hについては1S状態の状態密度曲線を示している｡

まず､X-Nの場合のY(6C)の4dバンドをX-Eの場合のものと比較すると､

Yイオンの4dバンドの-0.5Ry付近にX=Eの場合にはなかった状態ができてお

り､これが＼の2pバンドとの混成によってできたbondlngStateであることが､

＼の2pパントの状態密度を見るとわかる｡また､X-C,Bの場合もYの4dバン

ドとC,Bの2pバンドが良く混成しており､Xの2pバンドがN,C,Bの順でエネ

ルギーが上がっていくことがわかる｡このYの4d状態とNの2p状態の強い混

成はこの化合物を安定にする上で大きな寄与をしていると考えられるが､同様に

強い-軸磁気異方性の発現に大きな寄与をしていることが､次の章で詳しく論じ

るFLÅPl＼一法の計罪結果から分かる｡

次に前節の表'210(p･47)で述べた各Fe原子の磁気モーメントのX-:～-,C,Bの

侵入による変化を状態密度曲線を見なから説明していく｡X-Eの場合と.I(=_TJ.C､B

の場合で､＼から最も近いFe(18r)の3dバンドの状態密度を比較すると､Fe(1Sr)

の3dバンドと･Xの2pバンドの間に強い混成が生じ､10･5R)付近にbondJngState

ができており､12pバンドの10.5Ry付近の状態密度のピークの高さが.Tt,C.Bの順

で減っていくことから混成がこの順で強くなっていく様子がわかる｡そして､こ

の結合状態に電子が流れ込み､結果として､＼,C.Bの順で電子が18rサイ トのFe

に多く流れ込む｡Fe(18r)の†バントの方はもともと殆ど電子に占有されているの

で､1バントに多くの電子が流れ込んで占有数が増える｡この状況は､ISrサイ ト

の Fcと籍と等しい距離にある18hサイ トの Feにおいても少 し混成が弱くなる

と思われるが殆ど同様である｡しかし､＼から遠いFe(9d).Fe(6C)ではこのよう

な状況はほとんど見られない｡次にFeの3dバントーと:(の'2pバントの間の反結

合状態のLUに注目するoX-1',C,Bの場合の12pバントの状態密度曲線を見ると(

図-210-L2112の一番右下のグラフ)､エネルギーが低い方の結合状態のLlJと､エネ
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ルギーが高いほうの反結合状態の小さな山があることが分かるが､N,C,Bの場合

を比較すると､エネルギーが高い方の反結合状態の山の位置に微妙な違いがある

ことがわかる｡1スピンの占有されていない2p-3d間の反結合状態の山はN,C,B

ともちょうどFeの3dバンドの占有されていない山の中央付近にあるが､†スピ

ンの反結合状態の山は､Nの場合にはフェルミ準位の直下にあって占有されてい

るが､C,Bの場合はフェルミ準位の上にあって占有されていない｡この道いが前

節で述べたX=NとX=C.Bの場合のスピン磁気モーメントの大きさの違いに寄

与している｡以上の状況を図式化すると図27(p52)のようになる｡まず1スピン

(minority-spln)状態をみるとXイオンの2pバンドと3dバンドの非占有の山が混

成しており､非占有の3dバンドの山が押し上げられているOこれに対し､†スピ

ン(maJollty-SPin)状態の反結合状態の山は3dバントの上にあり､2p-3d混成に

よって3dバンドが押し上げられるよりも､反結合状態がいわば局在 した不純物

準位のように､空間的に侵入イオンXの周りに局在した形で存在していることを

示している｡したがって3d†バンドはXの-2p準位によって押し上げられること

はあまりなく､3dJバントの非占有状態が主として2p-3d混成によって押し上げ

られるので結果的にFeの有効交換相互作用を強くするように働き､Feのスピン

分極を大きくするように働くことがわかる｡次に†スピン状態の反結合状態のLLE

に着目すると､X=＼とX-CBの場合で少し違っている｡＼-＼の場合では反結

合状態の山が殆どフェルミ準位の下にあり､㌔-8Cの場合には反結合状態の山が

フェルミ準位の上にあり､したがってX=ヽ の場合だけ反結合状態が占有された

ままなので､:(イオンのまわりのFeのスピン分極は殆ど変化しないが､X-C.B

の場合には.Xイオンの周りに局在した反結合状態が占有されないので:(-C,Bの

まわりの Feのスピン分極を大幅に減らし､前節で述べたようなスピン分布を生

じると考えられる｡

以上のような事情を頭に入れて､もう-JRLgl'2S 図 21HI)うIl59)の状態密

度曲線を眺めると色々なことがはっきりしてくる｡.I((9e)サイトから遠いFp(6C)

サイ ト､Fc(9d)サイ トでは :tTや Cの侵入によって 3dlハントの非占有の山が :(

や Cの 2p状態との混成によって押 し上げられて大きく入り､3dT-ントは完全

51

Ncase

Nが一番有利に働いている

C,8case

図27 Feの3dバンドとX=N,C,Bの2pバンドとの混成の様子｡
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に占有され､ちょうどCoのような完全強磁性状態が実現しているoX(9e)サイ

トに近い 18f,18hサイトのFeにも同様の傾向が見えるが､フェルミ準位付近に

ある†スピンの2p-3d間の反結合状態の山に起因する状態が3d†バンドの裾野に

なっているように見える｡この3d†バンドの裾野が近くの18r,18hサイ トでは大

きく､離れた9d,6Cサイトでは殆ど見られないことから､前述したように､†バン

ドの反結合状態がXの近くに局在していることが確かめられる｡なお､水素の場

令 (X-H)には､Hに殆ど2p状態がないため､前述したように2p-3d混成の効

果は望めず､また､Hイオンが小さいため､体積膨張もあまりなく､磁性の強化

は殆ど見られないOこのように､全く磁性と関係ないと思われていたNやCの

侵入によってFeのスピン分極が強化され､場合によってはFeでありながらCo

のような完全強磁性状態が実現し､スピン揺らぎが抑えられてキュリー温度が上

昇すると考えられる｡

このことは2-17系だけでなく､1-12系においても同様に見られる｡YFe12X

の状態密度曲線の計算結果は付録に示しておく○もし､YFe12Xが現実に存在す

るなら､先に述べた2p-3d混成の効果はY2Fe17X3系よりももっと鮮明に見られ

るはずであるが､結晶を安定にするために混入する非磁性元素が磁気モーメント

を大幅に減らしてしまうので､現在のところはやはり2-17系化合物が最も有望

な強磁性材料であると結論される｡
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2.4 まとめ

この章では､Y2Fe17､Y2Fe17X3(X-N,C,B,H)(2-17系)､YFe12､YFe12X(X-N,

C,B,H)(1-12系)化合物についてLMTO-ASA法によって電子構造を計算 し､"

全エネルギー-最小"から格子定数 α及び磁気モーメントの大きさを非経験的に

決め､X-N,C,Bなどの侵入イオンが磁気モーメントを増大させる原因を調べた｡

その結果､NやCを侵入させると格子定数は侵入イオンの種類にあまりよら

ず､0.1-02i程度増加し､磁気モーメントは2-17系でNが侵入した場合､320FLB

から37AFLBに増加し､計算結果は実験結果とよく一致し､窒化や炭化による磁化

の増大には体積膨張による磁気体積効果が重要であることは､多くの実験家の指

摘する通りであろうO

しかし､㌔-EとX-N,C,Bについて計算した状態密度曲線を比較すると､侵

入イオンの2pバントと周りのFeの3dバンドとの混成が磁性を強化する上で非

常に重要であることが分かった｡-nority-spin(1)では2p-3d混成の反結合状態

は主として非占有のFeの3dバンドの山の中央付近に存在し､非占有のFeの3d

ハンドの山を12p-3d混成によって押し上げ､結果的にはFeの有効交換相互作用

を強くしたのと同じ働きをしている｡他方､maJOl巾-spln(†)では2p-3d混成の

反結合状態がエネルギー的には Feの 3dバントの少 し上に存在 し､空間的には

＼の周りに局在している｡この反結合状態の状態密度曲線の山の位置はX=_Ttと

:(-C.Bでは少し違っていて､JX=:tではフェルミ準位の直下にできるが､X=C.B

ではフェルミ準位の上にできる｡従って､X-1Nの場合にはNの周りのFeの磁気

モーメントがあまり減らないが､:(-C,Bでは.Yの周りに局在 した反結合状態が

LifllされなくなるためXの周りのFeの磁気モーメントが著 しく減少するO結果

(yJには ＼から離れたFeのサイ トでは､maJOrlty-SP‖-の3dバンドはほぼ完全に

.i.'イfされて､いわば Coの 3dバントに似た状態になるのでスピン揺らぎが抑え

られキュリー温度の上昇に寄与すると思われる｡以上のことからFeの磁性を強

化するためにはCや Bよりも＼が一番有利であることが結論される｡また､Y

イオンの｣dハントと佼入イオンの2pバントが非常に強く混成しているが､これ

60



は次の章で見るように強い-軸磁気異方性の発現に重要な寄与をしている｡
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Chapter3

希土類元素の4f電子の磁気異方性

3.1 はじめに

3d遷移金属の3dバンドの幅(数 eV)は､スピン軌道相互作用 (数 meV)に比

べて充分大きく､スピン軌道相互作用によって復活する軌道角運動量は充分小さ

いが､その復活する軌道角運動是の大きさがスピンの向きに依存するため､スピ

ンの向きに依存する小さなエネルギー差がバンド構造を反映して現われ､磁気異

方性が生じるOしかし､このような3d遷移金属の磁気異方性は通常次の章で見

るように小さい｡そこで強い磁気異方性を得るために希土類元素を加えて磁気異

方性を強くすることがよく行われる｡強磁性遷移金属に希土類元素 (氏)を加える

と､遷移金属の 3dバンドとRの5dバンドとの混成のスピンによる違いによっ

て Rのうdパントによるスピン分極と遷移金属の 3dバ ンドによるスピン分極は

antlrer.O的に結合する｡そして Rの5dバンドのスピンSdはRの4r軌道のスピ

ンS/と直接交換相互作用によってrerzo的に強く結合する.通常希土類元素の4r

軌道は他の軌道と殆ど混成 しないので､自由イオンと同じ軌道角運動韮 LJを持

ち､強いスピン軌道相互作用によってS/とし/は強く結合している｡そしてLノを

反映して｣r電子雲は其方的な形を持ち､この4r電子雲が Rサイ トの異方的な結

晶場と相互作用してある方向に配向するので､結局 廿､3d電子ともにスピンの

向きは結晶のある方向に向きやすくなり､希土類イオンを原因とする磁気異方性

が現われるOこの状況を図式化すると図31(p66)の様になる｡
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これらの相互作用をさらに定量的に説明するためにはYamadaら64)の用いた

現象論的な- ミル トニアンを用いるのか便利である｡Yamadaらは次のようなハ

ミル トニアンを用いて､R2Fel.B(R-Pr,Nd,Sm,Tb,Dy,Ho,Er,Tm,Yb)の磁

化曲線の解析を行い､磁気的性質を説明している｡

H -∑ Hfl(号)+28I(o(T)sm 20128m-o(T)HJ=l (3.1)

HR(i)- lLJISJ+HcF(i)+2S/Hm+(IJJ+2SJ)･H (3･'2)

ここで､爪(T)は温度TでのFe-原子当たりの-軸磁気異方性の定数､CはC軸

と磁化方向のなす角､m-o(T)は温度TでのFe一個当たりの磁気モーメント､H

は外部磁場､人はスピン軌道相互作用の係数､HcF(I)は結晶場のハミル トニ7ン､

HmはRの4f電子のスピンとFeの･3d電子のスピンの問の反強磁性的な相互作

用を現象論的に扱った分子場のパラメーターであり､反強磁性的な結合の強さを

表す｡

先程述べたように希土類一遷移金属間化合物では磁気異方性を決めている要因

は二つある.-つはバンド構造を反映したFeの3d電子のスピン軌道相互作用に

起因する部分(I(o(T)sm20)であり､もう一つは､希土類イオンに関して

AI,/S/:2S/.Hm HcF(,)- 10Ĵ'103/∴ 102̂' (33)

という関係が成り立つので､希土類イオンの｣r'-G子宝と結晶場との相互作J耶こ起

閉する部分 (HcF(l))になる｡
この章と次の章ではこれらの相互作用を､2-17系及び 112系のような化合

物の場合について第-原理から計算し､.T.'なとのt2人原子の磁気異方性に与える

影響を明らかにしたい｡式(31)-(32)の相互作川のうち､節-lj;洩 からの計節で

一番簡単に計舞できるのは希土類イオンにおけるスピン軌道州tl.作川人L/SIの

項であるが､これは例えはいITO-ASA法で､1)llaCノバ暮;:式をscalar-le】aLl＼･ISUC

な形に書き変えた後に､自動的に計節できるのでここでは特に収り扱わない｡希

土MILィォンの4r電子のスピンと､Feの3d屯子のスピンの反強磁性的な和正作m
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表 31･HmのLMTO-ASA汝による計薮結果｡

H,nlI(]
Gd2Fe14B 175

Gd2Fe17 167

Gd2Fe17N3 147

GdFe12 165

GdFe12E 154

GdFe12:ヾ 214

GdFe5 171
GdFe2 197

については､例えばR2Fe14Bの場合､a-Gdとして､Gdの4r電子のスピンと

Feの3d電子のスピンが平行な場合の全エネルギー(ETl)と､反平行な場合の全

エネルギー(ETl)をuITO-ÅSA法によって計算すると､

Em- -312271｣4535Fly//u

E†1=-3122714･5777R y/fu

となり､Gd一個あたり00155Ryであるが､これは式(32)のHmに換罪すると

]叫一一-lTl51(となる｡＼■amadaらが重希土類イオンに対 して実験的に決めた値は

11引くであり､第-原理からの計昇とよい一致を示 している｡同様の方法で他の

化合物についてHmを計算してみると衰31(p61)のようになり､化合物によって

人きな違いはないことが分かるo結局 Hmは希土類イオンのSJを､FeのSdに結

合させる役目をするだけなので､この程度の評価に留めておく｡

｢Cの3d電子のスピン軌道相互作用に起因する項 '̂｡(T)Sln20についてはその

Tnt,'LJE変化を第-原理から定量的に計算することは､スピン揺らぎの問題が解決さ

れていない現在では難しいが､T-0Ⅰくの場合については､スピンがC軸に平行な

ibl･介と･TE前な場合の全エネルギー差を計算することによって評価できる｡この磁

I/tyUJ一件エネルギーについては､次の章で計井するが､計罪によると窒化によっ

て人きくは変化しない｡実験的にもR-Yの場合についての磁気異方性の測定か
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ら､窒化による変化は大きくないことが知られている｡従って､Sm2Fe17N3等の

侵入型希土類遷移金属化合物における強い-軸磁気異方性の出現は､希土類イオ

ンにおける結晶場の変化に起因すると考えられる｡そこでこの章では､この結晶

場について第一原理からの詳しい計算を試みた｡希土類サイ トの結晶場 HcF(I)

は､次のように表される｡

HcF(i)-∑∑ 0'(rL)4J..0,mAr(7)
!>Om=-∫

(34)

ここで､0,mはSte､･ens等価演算子､OEはSte､･ens医仔､(,I)4〟は4f軌道の僕 平

均距離､A,m(,)は結晶場のパラメーターであるoそして､一軸磁気異方性の場合

は(I,m)-(2,0)のA雪が最低次の項にあり結局この項が強い~軸磁気異方性出現
の原因となっているので､以下侵入型希土類遷移金属化合物のA雪の罪-原理か

らの計算について詳しく述べる｡
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R < > Fe

(4f)n Sd 3d

∩<7 n>7

fci;esdta7yfiJ 十↓い Tk 意 ヨbsytmctu,e
Lf Sf Sd SdLd

､一一一 〉 ＼一一一一 〉

Jferro antiferro
L-Scoupling(大) L-Scoup一ing(小)

･;I~-:!FTF::~--L琴Fチモ::醍NdPmSm

Tb Dy Ho Er Trn Yb Lu

Fig･4･7NormaILIzedangulardL"1-bLLn'onofljze4fchugedeASL･tyo/rareearthoLo叫 forJL
=I(dfecn'vemomentparaIIeLloTheI-arL'S)lThole1990).

図 3･1磁気異方性の起源 (上)､希土類の4[電子雲 (下)｡
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3.2 計算方法

希土類イオンの4f電子に起因する異方性を決めている結晶場のパラメーター

坤 ま､古くから希土類イオンを+3価の正イオン､遷移金属原子を中性とする点

電荷モデルで評価されてきたが､実験を説明できない場合が多かった｡例えば､

YamadaらのR,Fel｡B の現象論的な解析では､二つのf,gサイ トの A雪の値とし

て､R=Pr,Nd,Sm,Tb,Dy,Ho,Er,Tm,Ybに対してA冒-295-303tlくao121と

いう値を用いて磁気的性質を説明しているが､彼等の 坤 こ対する点電荷モデル

を使った評価では､fサイ トが1970tKao-2]､gサイ トが2640llくao-2]であり､けた

違いの値である｡このため最近になって､A…をバンド計算によって計算できる電

荷分布から評価する試みがなされるようになってきた｡希土類サイ トの異方的な

結晶場のパラメーターA号を第一原理的に求めるためには､バンド計算において､

各原子サイ トの異方的な電荷分布を計算することが必要になるoところが前章に

ぉいて磁気モーメントや状態密度の解析に充分な精度を発揮し､計算効率も非常

によいLMTO-ASA法では､各原子サイ トの周りの重なり合う原子球によって結

晶内の空間を置き換える原子球近似 (AtomicSphereApproximation(ASÅ))を行

い､各原子球内では電荷とポテンシャルは角度平均 して球対称としてセルフコン

システントに計算 していた｡我々はまず､この制限を取り除き､ASAの範囲内で

原子球内の異方的な電荷分布をセルフコンシステントに計算できる様にプログラ

ムを改良し､A控 評価することを試みた｡しかし､結果はA雪の符号は実験を正

しく予測できるものの､ASAのためにその値は原子球の半径の選び方に大きく

依存し､とても定量的な考察に耐えうるものではないことがわかったo

最近のAgGDノマンド計掛 こよる計算例も､多くがこのLMTO-ASA法と同様の

計算が多く､その例についてはすでに第 1章で述べたとおりである｡それらの計

算の結果は一応実験値に近い借を得てはいるが､原子球近似をしている場合が多

く､原子球の半径の選び方に大きく依存するので疑問が残っていた｡

このため､我々は計昇時間はけた違いにかかるが､電荷分布を各原子サイ ト

の周りのマフィンティン(MT)球内では球面調和関数で展開し､MT球外の格子
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間領域では平面波で展開し､電荷の形に制限を加えないFLAPW(Full-potential

LlnearlZedllugmentedPlaneWave)法による計算を行い､セルフコンシステン

トに計算した異方的なポテンシャル分布からA雪を計算することを試みた｡なお､

A雪は4f電子雲の感じるポテンシャルであるため､4f電子軌道も取り扱う必要が

ある｡4r電子系は強い電子相関のためにバンド計算において取り扱いが難しく､

ここでは4f殻が半閉殻で通常のバンド計算でセルフコンシステントに計算する

ことのできるR-Gdの場合についてのみ計算を行った｡
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3.2.1 FLAPW 法による計算とA宴の計算

前に述べた LMTO-ASA法では原子球近似 (ASA)を行い､球の中のポテン

シャルは球対称とし､結晶中のポテンシャルの形に制限をつけている｡それは対

称性の高い物質ではよい近似であり､計算の効率も高い｡しかし､対称性の低い

物質 (低次元物質､固体表面)を扱う場合や､本論文の樺に各原子の周りの異方的

なポテンシャルが問題となる場合には､信頼できる結果は得られない｡こうした

制限を取り除いて､一般の形状のポテンシャルを扱う一つの方法がFul1-potential

LinearlZedAugmentedPlaneWave(FLAPW)法41144)である｡

この方法では､固体中の空間を適当な半径を持つMT球とそれ以外の格子間

領域 (interstltlalreglOn)に分ける｡そして一般の形状のポテンシャルV(r)を次の

ように表す｡

U(r)芋 蔓irKRe'xY;2':R'r7,R｡ ;'rミsIR,' (35,

ここで､rR､OR､卯 は原子 Rの原子核の位置を中心とした座標､ LIRL(rR)はポテ

ンシャルの動径成分､sRは原子Rの_tlT球の半径､Kは逆格子ベクトル､Jは格

子間領域である｡つまり､llT球内では球面調和関数､格子間領域は平面波の重

ね合せで表す｡そして､基底関数には次のような形のものを使う｡

＼k(r)-
∑(AklnくiR,(rR)+魂LKoR'(rR))YEm(OR･卯)･(,.≦sR)
(rTl

eIPll(k+K)r)･ (r∈/)
(36)

っまり､格子間領域では平面波であるが､1rT球内では l- 0のポテンシャル

uno(r)を用いて適当なエネルギー(lererenCeene.gy(RI)で那いた動径方向のシュ

レーディンガー方程式の解oFu(r月)とそのエネルギー微分oRL(rR)を､球面上で平

面波に一次微分まで連続につながるように線型結合をとって粧き換えているoこ

の基底を線型化補強平面波(Llnearized.lugmcntedPhnena､e(L･＼P＼＼))と呼ぶ｡

図3.2(p.70)にLAPW 基底関数の様子を示したJ5)｡

FLAPW 法ではポテンシャル､電荷の形にある近イ以をして制限を加えるとい

うことがないので､充分な数の基底を用いればー局所挽･皮近似の枠内での正確
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TT一十よ-
MT環内 格子問領域

図 32:LAPW 基底関数の様子｡
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な電子構造が得られる○しか し､基底の数がたくさん必要になり､計算時間は

LMTO-ASA法の数首倍から数千倍にもなる｡

こうして計算した波動関数から電荷密度分布を計算し､結晶場のパラメーター

Arを次のようにして計算する｡電荷密度分布から､Gdサイ トのクーロンポテ
ンシャルV(r)を計算 し､tesseralharmonics46)の係数を除いたものtTl(0,甲)で展

開する｡

V(r)-∑W,m(r)tr(0,や)･ (3･7)
LTTL

例えば碑 や)-3Z2- r2である｡ここで､wLm(r)は､動径成分の数値関数であ

り､これを使って結晶場のパラメ-ターATtは以下のようにかける｡

Ar(rL)-/,5RMTR4](r)2wLm(r)r2dr, (318)

(rL)-/,SR .～IrrER4/(r)2r2dr, (3･9)

ここで､R.I(r)はGdのほぼ完全に占有されているスピンの側の4f軌道の動径

波動関数であり､MT球内で規格化されている.(rL)は4f電子雲の原子核からの

僕 平均距離である｡こうしてRサイ トのポテンシャルのうち､4r電子雲が感じ

る部分を取り出すことができる｡
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3.2.2 計算の実際

FLAPll'法は波動関数の展開に平面波を基本とする基底を使うので､充分な

精度の計算を行うためには必要な基底関数の数が非常に多くなり､1-12系や2-17

系などのユニットセル中の原子数が多い物質では(特にR2Fe17N,では22個)､満

足な精度の計算ができるかどうか最初は分からなかった｡そこでまず､ユニット

セルが比較的小さくて研究室のワークステーション(IBMPowerStation)でも充

分な精度の計算を行うことができ､ト12系や2-17系化合物の構造の基本的なブ

ロックのような構造を持ち､なおかつSm化合物において非常に強い-軸磁気異

方性をもつ 1-5系化合物 RCo5(R=Gd)について､Rサイ トの結晶場を計算 し､

色々な状況で計算を行い､計算精度のチェックを試みた｡この化合物については

いくつかの実験結果とともに､ごく最近にDaaldelOpら26)のFLAPW法による唯

一の計算例があるのでそれとの比較も行った｡次にト12系､2-17系化合物につ

いて､GdFe12･GdFe121'･Gd2FelT,Gd2Fe17:ヾ3の電子構造を計算 した.特に2-17

系化合物は非常に大きな系であり､FLLIP＼V法における計箕では平面波の数が非

常に多くなるoすると意味のないバンド(ghostband)がセルフコンシステントな

計舞中に現われてしまうという困難が生じた｡しかし､これは基底の数か多いた

めに殆と一次従属な基底が生じ､このためにハ ミル トニアンの対角化がうまくい

かなくなってghostbandが現われることがわかった｡そこで計算時間はさらに

かかってしまうが､一旦基底関数の重なり桜･分を対角化 して直交化させて､重な

り群分が 10-3より大きい基底だけを用いるようにすることでこの困難を回避 し

たoまた､例えば 1-12系化合物の計算でもセルフコンシステントなポテンシャ

ルを得るまでにはスーパーコンピューターを用いても､数十時間を要し､数十万

Fllの予罪では､セルフコンシステントな計算を数回行う程度 しかできなかった｡

しかし､7rk-近のワークステーションの計算能力の進歩はめざましく､例えばIBll

Po､､erstat･on･350は､現在の東大大型センターの汎用計罪機 1台 (1CPU)にほ

ぼ匹敵する能力を持つ｡また､FLAPW法による計算は､セルフコンシステント

な柳を得るために計井結果をチェックしながら何回も計罪を繰り返す必要があり､

スーパーコンピューターで一気に計許してしまうことは難 しいOそこで計算物理

72



の科研費等で購入した3台のワークステーションをすべて使用し､何日もかけて

-つのセルフコンシステントな計算を行い､3-4か月をかけてGdCo5､1-12系､

2-17系化合物等のFLAPW法による計算を行った｡
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衰 3.'2:GdC05の計算に使ったSmC05の結晶構造のデータとMT球半径｡

GdCo5

C=4.01

atom rMT (ll,y,I)
Gd(1a) 0329a (0,0,0)

Co(2C) 0･248a (圭,書,o)
Co(3g) 0･248a (i,0,i)

3.3 計算結果と議論

3･3･l GdCo5

原理的には原子位置と格子定数をFLAPW 法による計算によって非経験的に

決めることは不可能ではないが､計算時間等の制約から非常に困難なので､今回

の計算では麦3･2(p74)に示すSmC05の実験値56)を用いた｡

MT球の半径(r̂IT(atom))は､まず最も短いCo-Co間の距離を二等分したも

のをr▲､/7･(Co)とし､TILVT(Gd)は最も近いCoのMT球と殆ど接する様に決めた.

lMT球内では､LAPW基底は球面波によってL-Sまで展開し､異方的な電荷密

度は Gdサイ トではL≦4まで､Coサイ トではL≦3までセルフコンシステン

トに決めた｡次に LAPW(線型化補強平面波)基底の数は､基底の波数ベク トル

GとlJT球の半径の平均亙 ､JTを使い､rk+Glk"Tの値を基準にして､平面彼の

数を決めた｡llT球の半径を小さく選ぶと､格子間領域が広 くなってそこでの波

動関数の変化も大きくなり､それを表すためにより多くの平面彼が必要になる｡

lk+G晩 ITの値を基底関数の数の基準にすれば､大雑把にではあるがそのこと

も考慮に入る｡そして､およそIk+GJjivTが 7から9位の値までの基底をとれ

ば､基底関数の数に対してほぼ収束した結果が得られることが分かった｡

既的な節-プリルアン域内の k点数と基底の数を変えて計算 した結果を去

3･3(p78)にまとめたok点12個の場合､Ik+GJIhlTが8･2と90の場合で坤 ま殆
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ど変わらず､基底の数に対して充分収束しているといえる｡また､Ik+G向 け～6･7

でのイ直(-493lKao121)でも､収束した値 (-638【ⅠくaJ2])の約 80%ほどの値が得られ

ているOセルフコンシステントな繰り返しによる変化は5%以下 (10-20【Ⅰくa0-21)

に収まっていたOまた表3,4で､(k点数､Lk+GlkvT)=(45,9･0)の場合のスピ

ン磁気モーメントの計算値を､k点2･25個で同じ結晶構造のパラメーターを用い

て LMTO-ASA法によって計算 したスピン磁気モーメントの結果と比較すると､

lゝT球半径 (Gd‥0.329a,Col01248a)と原子球半径 (Gdl0390a7Co0278a)の違い

を考えればよく一致していると言うことができ､k点数も不十分ではないo

最も精度の高い(k点数､Ik+GlkJVT)-(45,9･0)の場合のA雪の詳しい計算結

果を表3.5(p.79)にまとめる｡坤 ままず一つのGdサイ トのマフィンティン(ll,IT)

球内の電荷による部分Ag(vaL)と､それ以外のh,IT坪内と格子間領域(intelStltlal

I･｡g,｡n)の電荷による部分 .4糾 t)の二つの部分に分けることができる｡′1%(uaL)

に,1g(Eat)を加えると大きなキャンセルが生じて､∴120)値はAB(vaL)の値の半分

程度になる｡Ag(ual)の方はさらにいくつかの成分に分けることができるo電子

の占有数の多い p軌道とd軌道からなるpp成分とd-d成分の寄与が比較的大

きいが､占有数の少ない軌道のf軌道やg軌道の関係するd一g成分やr-r成分の

寄与も無視できないほど大きい｡同じ蓑で Daa)deropら26)による計算結果と比較

している｡彼等の計罪で使われた Gdの hIT球の半径は 161山 ､我々のものは

i631Aであり､ほぼ同じである｡また､彼等はCdのLlr軌道を''co･e-1lkesLaLC

として問定した軌道にして計算 しているようだが､本論文ではハント状態として

セルフコンシステントに計罪している｡Daalde【opらは平曲波数やk卓の数なと､

これ以外の計算の詳細偉発表していないのでこれ以上の比較はできないoしかし､

-1号の計算結果は計掛 こ使うプロクラムや計罪の粂件が多少追っていてもほぼ~致

していると言うことができる｡

計算値の精度についてさらに詳しく調べるため､計T)する舶 己を変えて以 卜

のような3つの計罪を行い､表36(p80)に計rIJjt'淡 をまとめ′二〇

(1日 2(Lull)と.脚 at)の伯はGdサイ トの＼1̀日課のY一掛 こ仏(け るので､半椎の

伯を 1631Aから1∠113Åに減らして計許してみた｡ Fゝ=作の減少により球内の粁 j･
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A望(vat)が減るが､Ag(Lal)も同程度減って､結果はA写カし867lKa.-2)､A2(r2)が

-796fK]となったo

l2】Gdの占有されていないmlnOrity-splnの4f軌道の動径波動関数を､ごくわず

かに(0･1electron程度)占有されているf成分を一番よく表すように選んだ場合の

他に､4r軌道の共鳴準位 (フェルミレベルより上)を参照エネルギーとして選び､

4fのunoccupledstateを一番よく表す場合についても計算を行い､4[電子の動径

方向の軌道関数の選び方に対する依存性を調べた｡その結果､p-f成分が正の方

向に230fl(a.-2】ほど増えるが､f-f成分は負の方向に110【Ka.-2]ほど増えてキャン
セルし､全体としての変化は120fIくa.L21ほどの変化におさまった.

[3】Gdの 5p軌道は core電子としてはかなりエネルギーが高く､価電子帯のエ

ネルギー領域に近いところに存在 しているので､5p軌道もバンド状態としてセ

ルフコンシステントに計算を行い､A雪を計算した｡結果はP-P成分が180lKa.-2】

ほと減少 しているが､I-f成分や -1?(Eat)の変化によって相殺され､最終的には

60【Itao-2】程度の変化に収まっている｡トf成分の変化は詳しく解析していないが､
5p軌道をパント状態に含めたことによって､f軌道の占有数が少 し変化 したこと

に起凶しているものと思われる.

以上のように､19の計許値は､計算する条件によってある程度の変化かある

が､川13Jによる変化は最初の値-TS叩くa.A2]の土1070以内に収まった｡

SmCo与のSmサイ トの ･12(r')の実験値は表 3.5(p79)の captlOnのところに

まとめたか､その値は-IS0--4120回 であり､計井値の 1/2から1/4程度の大き

さである｡計許イ止のばらつきについてはすでに述べたように土10%以内には収ま

ると思われる.しかし､実験ではSmを用いているので実験と比較するには閉殻

系の｣r芯子宝の周りの原子の電子軌道とのco､alencyの効果などを考えなければ

ならないが､実験との不一致に比べれば小さいと思われる.実験的には A雪の値

は､上C(･31)(;3｣)の様な数個のパラメ-ターを含む式を使って磁化曲線などの

')上牧データをGtt･ngすることから決めるものであり､rltt■ngの方法等にも依存す

る｡また､磁化曲線は試料の純度にも大きく影響されるため､ばらつきが大きい

と考えれられる｡したがって現在のところ､実験と計罪の不一致がとの程度ある
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のかがはっきりしない｡後でみるように､1-12系､2-17系化合物においても一

般的に計算の方が実験よりも2倍以上大きい｡この不一致についても考察 しなけ

ればならないが､もう少し実験結果が収束 してからでも遅 くはないと思われるの

で本論文では計算と実験の不一致についてはこれ以上考察しないことにするo
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表 313:既約な第-プリルアン域内のk点数と､基底の数を変えて計算したGdC05
のA紺くao-2】.

k占数 12 12 12 12 45

lk+G晩､汀 6.7 7.6 8.･2 90 90
基底数 ～200 -280 -360 -500 ～500

-493 -618 -633 -638 -782

･ 衰 ･3-1 いITO法 (m(i))とFLAPW 法(m(F))による磁気モーメントの計算侃

(a) GdCo5

atom m(F) m(L)

Gd(1a) -72S -736

Co(2C) 151 13｣

Co(3g) 15-I 1うう
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麦 3.5. GdC｡5の Gdサイ トにおける結晶場のパラメーターA紺 ao-2】と
A2(r2)[̂10右端 のカラムはDaalderopらによって計算されたもの｡彼等の●'others"
はS-dからg一g成分までを含む｡SmCoSの Smサイ トにおけるAg(r2)の実験値
は-180a),-L210b).-330C).-420d)tIく】｡

ThlSYork Daalderop

Jig(ual,P-P) -407 -345
d-d -784 -835

S-d -96

p-[ 3'2

d一g -2うl othelS-698
トf -274

g一g -I1

:1g(uaL)

:1g(Ial)

.4冒
(,･･')

1g(r2)

-1791 -1S7S

IOO9 10うー1

-TS･2 1S2-I

09S局 093a3
-769 -766

aoBohrradius

a)Ref.【661

a)Rer【67】

C)Rer165】

a)Rer【681
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表36GdC05のGdサイ トにおける結晶場のパラメーターA冒lI(ao-2】とAg(r2)lI(]
の3種類の計算｡

[1] [2】 [37
Ag(uaL. P-P) -1276 -406 -229

d-d -720 -786 -784

S-d 53 -96 -95

p-r ∂ 26｣ 40

d一g 1169 -2･51 -250
トr -265 -388 -342

g一g -5 -11 -ll

'1g(ua/)

:1g(LaL)

.-1写

(,-2)

-1g(r2)

11377 11674 11671

509 1011 947

1867 -663 -724

091Sa3 0･983a3 0･976a3
-796 -6う2 -707
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3.3.2 1-12,2-17系化合物

麦3.7(p･81)にまとめた結晶構造のパラメーターを用いて､GdFe12､GdFe12>-

の電子構造をFLAPW 法によって計算したo原子位置はGdFe12,GdFe12Nともに

smFellTi の実験暦 7)を用い､格子定数はGdFe12に対してSmFellTlの実験値57)､

GdF｡12Nに対してSTnFe.lTiN08の実験値58)を用いた｡MT球の半径 rMT(Fe)は､

基本的には最も短いFe-Fe間距離の二等分を選んだが､Nの近くのFe(8J)では､

もう少し縮めてr_vT(JV)を大きくしないとなめらかな電荷密度分布が得られない

ことがわかったので､T,vT(JV)を大きくしたのに合わせてT,vT(Fe(SJ))を少し縮

めて､できるだけなめらかな電荷分布を得られるようにしている｡そして､Nの

MT球にほとんど接するようにrMT(Gd)をきめた｡MT球内ではLAPW 基底は

球面波によってL-8まで展開し､異方的な電荷密度はGdサイ トではl≦4まで､
その他のサイ トではJ≦3まで計算したok点は既的なプリルアン域に11胤 基底

GdFel? GdFe121'

) a-8･55 a-8･61
C=4.79 C=4.84

atom r,vT (I,y,I) (･T･y･=)

Gd(2a) 0･168a (0,0･0) (000)

Fe(8r) 0140a (三･三言) (吉寸さ)
Fe(Si) 01140a (0･3159,0･0) (0315901

Fe(8j) 01'24a (0276,圭,0)

＼(2b) 0100α -

はLk+GljhIT～71(～700LAP＼Vs)までとったoLk+GIFZ･､′T～6う(～うう0lJ:＼P＼＼S)
の少ない基底数で計算 した場合にもAeの計算値は 10C7[程度の減少にととまった｡

また､CdCoSの場合の類推からも､基底の数は充分とは言えないまでも止り/iくは

ないと思われる.k点数については表3.8のように､lTu P＼＼-はによるスピン磁気

モーメントの計詐値が､同じ結晶構造のデータをmいk一年21う佃でいlTO-,tS-1

法によって計辞した結果とよく合っているのでほぼ充分と思われる｡計許したTE荷
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表 3･8:LMTO法 (m(L))とFLAPW 法(m(F))による磁気モーメントの計算胤

GdFe12 GdFe12N

atom m(F) m(L) m(F) m(L)

Gd(2a) -718 -7.39 -7.07 -7.14

Fe(8f) i.90 1.82 2,25 231

Fe(8i) 2.54 2.50 271 2.71

Fe(8J) 2,33 2.36 2.05 214

N(2b) 1 0.09 0.06

密度分布からGdサイ トのA宴を求め､表3.9(p.83)に計算結果をまとめた｡GdFel,

については､SmFellTlの実験値の格子定数を用いて計昇 した(GdFe12(1))が､体

横膨張の効果を調べるため､窒化物SmFeLITiN.8の実験値の､すこし伸びた格子

定数でも計算を行った (GdFe12(2))｡Gdサイ トの ＼lT球の半径は､GdFe12(1)､

GdFel'(-2ト CdFe12h'でそれぞれ 1.436Å､1452A､1.1.52.iとなっている｡

GdFe12(I)の結果をみると､.Ag(vat)､Ag(Lal)の両方とも小さい値であり､そ

の和のA雪も小さい佃である｡Rサイ トは8個のFe(8J)､｣個のFe(Si)に高い対称

性をもって囲まれており､Gdサイ トの電荷の異方性が小さいためだと思われる｡

格子定数を少し伸ばしたGdFe12(2)の結果は､GdFe.2(i)の結果とほとんと同じ

であるo窒素が入ったGdFe12Nになると､･4号(tlal)の P-P､d-d､｡-g､日 成分

が大きな伯を持つようになり､Ag(uaL)は正の大きな旭となる｡.1g(lal)も負の大

きな値を持つようになり､明(vaL)の一部とキャンセルするか､坤 ま依然として
正の大きな他であるoこれらの結果から､窒化による.1雪の増加は､窒素の格子

を押 し広げる効果によるものではなく､窒素の化学的性質のよるものであること

がわかる｡

次に -1号の計算値と実験値との比厳をする｡実験値は衰39(p.S3)のcapLion

にまとめてあるC窒素が入る前では､実験値もSmre.,Tl以外の他は負の小さな

他であり､計升他とよく一致 している｡CdFc12.1-の計昇給児は CdC05の場合と

同じく､tiFellTI･Yl_J(X-N,C)の実験結果よりもかなり大きfj:他となったoLか
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表 3.9･GdFe1,と GdFe.,Nの､Gdサイ トの A写ll(aJ2トAg(r2)【̂']の計算値｡

GdFel,(1)は､SmFellTiの実験値の格子定数で計算 したもの.GdFe12(2)と

GdFeL,Nは､SmFe.lTiNl_Sの実験値の格子定数で計算 したもの｡ノ堺I(aJ2]の
実験値は､RFe.lTiに対して-30凸)､一32b)､-143C)aRFellTiX._5(X-N,C)に対 して
85d),185e)

GdFe12(2) GdFe12N

19 321

･i･...p
d

d

イ

〟O
ー
川O

p
d

㌻

P
d

r卜
g

r;
榊

100 96 307

-14 -12 24

-4 -2 25

-3 -8 253

-36 -31 507

0 0 17

'1g(vaL)

.1g(lot)
11号
(γ2)

.1g(r2)

6-1 59 1｣5｣

-89 -105 -139

-25 -16 1015

0915a3 0･91603 0929a3
-23 -｣2 9｣3

αo:BoわrradluS

a)Refl69日orRFellTi

i)Ref,(70日orD汀e..Ti
c)Rcr【70日oISmFellTl
a)Rep.【69日orRFel.Ti.Tt1-3(6-0う)
e)Rerl71].ro上_TIdFel.TIC1-5(5くO'-))
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し､1-1-2系の計算では以下のようなことが考えられていない｡まず､実験で測定

に用いられている窒化物や炭化物は､化学式 RFe12N(C)の様に完全には窒素 (読

莱)を取り込んでいない｡次にト12系化合物はTi､V､Moなどの非磁性の元素

で Feの~部を置換 しないと構造的に不安定で実際に存在出来ないのだが､計算

にはこのことは取り入れていない｡しかし､以上の要因を考えにいれても､おそ

らく計算値は実験値よりもかなり大きめになるであろうと思われる｡

次に結晶場の異方性が電荷分布からどのように決まっているのかを見るため

に､FLÅPlV法で計辞した波動関数から電荷密度分布のマップを計算 して見た｡

図33(p86)にGdFe12(1)のGd(2a),Fe(8i),Fe(8j)サイ トを含み､C軸に平行な面

内での電荷密度分布を示し､図34(p･87)にはGd(2a),Fe(8i)7Fe(8J)サイ トを含み､

C軸に垂直な面内での電荷密度分布を示した｡二つの図を見比べると､Gdイオン

の周りの電荷分布の異方性が小さいことかわかり､そのためA冒か小さい値にな
ると思われるOこれを窒化 したGdFe12Nの場合の電荷密度分布図を,C軸に平行

な面を図35(p･88)に､ C軸に垂直な面を図3･6(p.89)に示す｡図3.3と図3.5を比

較すると､丁が CdとGdの間に入ったため､その周りの電荷分布が大きく変化

していることがわかる｡まず､＼は最近接のFe(8J)と非常に強く結合 し､そのた

め re(SJ)の周りの電子雲は･Ttに引きつけられ､Fe(8j)と他のFeとの結合が幾分

弱くなっている様子がわかる｡このことは､前章の いlTO-ASA法による計算に

おいて議論した､＼から遠い Feの磁気モーメントが増えるという計算結果と関

連していると思われる｡同様に､前の章でY2FelTと､Y,FelTIt3のYの4dパント

の状態密度曲線の比較から､YのJdバントと .Ttの･2pバンドの間に強い結合状

態かできていることを指摘したが(1112系の YFe.?:tでも同様の結合状態かでき

る(lJ鎚参照))､電荷分布の様子からも､Cdと:tの間に結合状態が出来ているこ

とがわかり､その結合の強さはGdとFeの間に見られる結合よりも強い｡この

(;･t＼問の結合状態がCdイオンの周りの電荷密度を:iの方向に沿って高くして

いるoまた､図3｣と匡136を比較すると､.T'が入ったことによってNに電子か引

き日けちれるため､Cdの周りの電荷密度のイ氏い領域が広がっていることかわか

る〇二の様に侵入した･Ttが希土類イオンと結合し､希土斬イオンの周りの電荷分
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布の異方性を強めるため､A雪が大きな正の値になることがわかる｡したがって､
負のSte､･ens因子をもつPr,Nd,Tb,Dy,Hoなどが大きな-軸磁気異方性を生じさ

せる可能性がある｡例えばNdイオンの場合､図31(p66)の様に､4r電子雲は

磁気モーメントと垂直な方向に ドーナッツのように広がった形をしているので､

C軸方向のR-N間の結合電子雲をクーロン反発によって避け､ ドーナッツ型の電

子雲をC軸と垂直な方向に広げるため､磁気モーメントはC軸方向を向くことが

分かる｡
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ll■00875
1- 0075
■■00625
巴ヨ005A
【:コ00375
⊂コ0025
[:コ00125

図33GdFc12の電荷密度分布 (a.し1~3)｡C軸に｣ド行な而内のもの0
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図 36CdFel,Nの電荷密度分布(au-3)｡C軸にiF_-till.lini内のもの｡
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- ･01■■･00875
■l■･0075
- ･00625
【:コ･005･
⊂コ･00375
⊂:コ･0025
[:コ･00125

衰3･10･結晶構造のデータとMT球半径o
Gd2Fe17 Gd2Fe17N3

) α-8.550 α-8.775
C-12.456 C=12.641

atom rMT (J,y,I) (I,y,I)

Gd(6C) 0.168a (0,0,013468) (0,0,0.3469)

Fe(6C) 0･137a (0,0,0･0960) (0,0,0.0954)

Fe(9d) 0･137a (i,0,i) (i,0,i)

Fe(18f) 0.124a (012922,0,0) (0･2826,0,0)
Fe(lSh) 0･124a (0･5033, (0.5059,

04967,0･1564) 04941,0,1533)
N(9e) 00938

次に､Gd2Fe17,Gd2Fe17N3の電子構造を､衰3.10のパラメーターを用いて

FLAPW法によって計算した｡これらの原子位置と格子定数はそれぞれPr2Fe.7.

Pr2Fe17N2.9の実験値59)であるoMT球の半径の選び方は1-12系の場合と同じよ

うにして選んだ02-17系の場合､Nに近い Fe(18r),Fe(18h)の MT球半径を､

ド(9e)のMT球半径の大きさに合わせて少し縮めている｡これまでの計算と同様

MT環内ではLAPW 基底は球面波によってl-8まで展開し､異方的な電荷密度

はGdサイ トではJ≦4まで､その他のサイ トではf≦3まで求めた｡k点は既的

なプリルアン域に4個､基底はrk+Grん T～65(～1400LAPWs)までしか取れな

かった｡基底の数は少なめだが､GdFe12Nの場合はik+Gr丘MT～65でも計算結

果はJk+GFR̂TT～7･1の場合の90%の借であったので､この程度の精度は期待で

きると思われる｡k点数については､少ないように思えるが､表3.11のように磁

気モーメントの計簸値か､同じ結晶構造データを用いk点85個で LllTO_ASA

法によって計辞 した結果とよく一致しているので何とか我慢できる程度だと思わ

れる｡

次にGdサイ トのA雪の計算結果を衰312(p93)にまとめた.i-12系の場合と

同じようにG｡2Fe17では､まずPr2Fe17の格子定数で計算し(Gd,Fe17(1))､体積が

膨張したPr2Fe17N29の格子定数でも計算した(Gd,Fe17(2))Cこの2-17系の場合
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は､Gd,FeL7(2)では窒化に伴うFeの原子位置の後和も取り込んであるoGdのサ

イ トのMT球の半径は､Gd,Fe.7(1)､Gd2Fe17(2)､Gd2Fe17N,でそれぞれ1.436A､

1.474Å､1.474Åである｡まず､体積を膨張させる前のGd2Fe.7(1)の結果を見る

と､p-p成分とd-d成分が大きいためにA冒(vat)が大きくなっていることがわか

る｡A望(vat)のかなりの部分が Ag(Lal)によってキャンセルされるが､それでも

なおA引ま負の大きな値を示す｡Gd2Fe17(2)の計算結果では､Feの原子位置の変
化による影響が若干出ているようであるが､Gd2Fe17(1)の結果と大きくは逢わな

い｡窒化 したあとのGd2Fe17N3のA雪の値は､Gd2Fe17(1)の3倍程の大きな負の
値になっており､1-12系のときと同じようにA雪の増加が窒化による体積増加と
それにともなう原子位置の緩和によるものではなく､窒素の化学的性質によるも

のであることがわかる｡

次にA雪の実験値との比較をするO実験値は表3･12(p･93)のcaptionにまとめて
ある｡計算値は窒化前後ともに実験値よりもかなり大きい｡しかし､ごく最近の実

験結果でSm2Fe17N3｡という純度の高い試料を使った実験ではA3--600【Ka.-2J

という値が得られており､我々の計算値 A冒ニー948【IくaJ2]にかなり近い｡ しか

し､GdCo5､1-12系の場合と同じ様に､計算値は実験値に比べてかなり大きい

が､実験値が計算イ直に近づいてきている状況を考えると､計算値と実験値の相違

を議論するのはもう少し実験値が確定してからにした方がよいように思われる｡

ト12系の場合と同様､結晶場の起源を明らかにする目的で､電荷密度分布を

計算 した｡図3.7(p.94)にGd2Fe17のGd(6C),Fe(6C),Fe(9d),Fe(18h)サイ トを含

む C軸に平行な面内の電荷分布を示し､図3.8(p.95)にGd(6C),Fe(18f)サイ ト

を含む C軸に垂直な面内の電荷密度を示す｡図3.7の Gd-Gd間に電荷密度の低

い領域があり､図3.8の C軸に垂直な面内では Gdサイ トの周りの格子間領域の

電荷分布は一様に近く､密度は低いがC軸方向にある密度の低い領域ほどではな

い｡このような異方的な電荷分布のため､A雪は窒化前のGd2Fe17においてもある
程度の大きさの負の値をもっことがわかる｡窒素が入ったGd2Fe17N3の場合につ

いて､ C軸に平行な面内の電荷密度分布を図39(p96)に､ C軸に垂直な面内のも

のを図3.10(p.97)に示す｡ト12系の場合と同様､Nは最近按のFe(18r)とそれと
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殆ど同じ距離にあるFe(18h)と非常に強い結合をしており､Fe(18f),Fe(18h)の周

りの電子雲はNに引きつけられ､他のFeとの結合が幾分弱くなっていることが

わかる｡このためFe(9d)は周りのFeから幾分孤立しているのかわかり､前章の

計算結果のNから遠いFeのスピン磁気モーメントの増加には､このような事情

もあることがわかる01-12系と同様にGd-N間にも強い結合が見られ､Gdの周

りの電荷密度分布はNの方向に高くなっていることがわかる｡また､窒化によっ

てNに電子が引き付けられ､Gd-Gd間の電荷密度の低い領域が拡大してGdの

周りの電荷分布の異方性の増加に寄与していることがわかる｡このように窒素の

侵入により､Gdイオンの周りの C軸に垂直な面内の電荷密度が大きくなり､A号
の億が負の方向により大きくなることがわかるoこうして､正のStevens因子を

持つSm,Er,Tm,Ybイオンの場合に大きな一軸磁気異方性を持つ可能性がある｡

例えばSmイオンの場合図3･1(p.66)にあるように4f電子雲は磁気モーメントの

方向に尖っているので､C軸に垂直な面内にあるR-N間の結合電子雲を避ける

ようにしてC軸方向に尖った方を向けるため､ C軸方向に磁気モーメントか向く｡

ただし､実際にはこれらの希土類イオンのときにTh,Znl,型構造をとるのはSm

イオンの場合だけであり､その他のイオンではTb2Ni.7型構造をとるので実際の

化合物ではSmイオンしか使われない｡
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麦3･11=LMTO法 (m(L))とFLAPW法 (m(F))による磁気モーメントの計算値｡
Gd2Fe17 Gd2Fe17N3

atom m(F) m(L) m(F) m(L)

Gd(6C) -7.18 -7･38 -7･07 -7･21

Fe(6C) 2.61 2161 2･69 2175

Fe(gd) i.77 1･71 2･44 2148

Fe(18f) 2･29 2･28 2･13 2112

Fe(18b) 210 2･20 2･37 2.38

N(9e) - - 0105 0105

表 3.12 Gd,Fe17と Gd2Fe17N3の､Gdサイ トの A望lKa.I2ト AS(r2)lK】の計算

値｡Gd2Fe17(1)は､Pr2Fe17の実験値の格子定数で計算 したもの｡Gd2Fe17(2)と

Gd2Fe17N,は､Pr2Fe17N｡9の実験値の格子定数で計算したもの｡A冒lKao12】の実験
値は､R,Fe17に対して-60a)､R2Fe17N3ーSに対して-140b),-180e),-･245d),-600e)

Gd2Fe17(1) Gd2Fe17(2) Gd2Fe17N3

Ag(val P-P)
d-d

s-d

p-f

d一g
tLl
g~g

-113 -110 -219

-225 -199 -312

21 12 -13

-5 6 -16

-48 -43 -178

-50 -105 -4-26

-1 -1 -10

Ag(Pal)

Ag(lal)

Ag
(r2)

Ag(r2)

-421 -440 -1174

135 60 226

-286 -380 -948

0914a3 0.918a3 0929a岩
一261 -349 -881

αO.BohlradluS

a)Ref172】,extrapolatedvalueforSm2Fe17
a)Refl74】,forSm2Fe17N24

C)Ref.[73】,forSm2托17N23

a)Rer【72日orSm2Fe17N296

亡)Refl75日orSm2Fe.7N30
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図 3TIGdっFe17の電荷密度分布 (a.u~3)oc軸に平行なlTIi内のもの.
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3.3.3 GdC05の電荷分布の特徴

すでに述べたように､1-12系､2-17系の窒化物はR-N間の結合電子雲によっ

て結晶場の異方性が増 し､A冒の値が大きくなって大きな-軸磁気異方性を実現で

きていたが､窒化物でないGdC05の場合にA号が大きな負の値を持ち､大きな一軸

磁気異方性が実現するのはなぜだろうか｡この理由を明らかにするため､GdC05

の電荷分布の計算をし､Gd(1a･)､Co(2C)､Co(3g)サイ トを含むC軸に平行な平面

内の電荷密度分布を図3･11(p･99)に､Gd(1a)､Co(2C)サイ トを含むC軸に垂直

な面内の電荷密度分布を図3･12(p100)に示した｡まず図3.11のC軸に平行な面

内を見ると､GdイオンはC軸に沿って一直線に並びそれらのイオン間には1-12

系､2-17系化合物には見られなかった非常に広い格子間領域があって電荷密度が

低くなっており､その領域の中心付近は0.0125a.u13以下の密度の最も低い白い

領域となっている｡それとは対称的に図3.12の C軸に垂直な面内では､Gdイオ

ンの周りはCoに密に囲まれて0025a.u.~3以上の-様な高い電荷密度があるOつ

まり､RCoさの結晶構造にはRの周りの環境に特徴があり､C軸方向には広い隙間

があってそのために電子密度が非常に低くなり､C軸に垂直な面内ではhcp構造

のように､RはCoに密に取り囲まれてRの周りの電子密度が高くなり､このた

めGdサイ トの坤 ま負の大きな値になっている｡つまり､その結晶構造の特異性

により､窒化物と同程度の大きな結晶場を持つことができるので､SmC05の場合

に大きな-軸磁気異方性が現われ､現在最良の永久磁石材料として用いられてい

るOこのようにこれまで理解できなかった希土類イオンによる磁気異方性が強く

なる理由も､その電子構造を第-原理から計罪することにより､定性的に希土類

イオンの周りの電荷分布の様子から視覚的に理解することができ､また､定量的

には現在のところ計算値が実験値より2倍以上大きいけれども､その電荷分布に

由来する静電ポテンシャルによって計算することができる｡このようなFLAPW

法による計許はどのような物質にも適用できるので､今後新しい磁性材料が提案

された場合､との程度の計罪を行えば､その物質の一軸磁気双方性の大きさを､

節-原型から予測できるかが本論文によって明らかになったと言うことができる｡
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3.3.4 Gd原子核上の電場勾配の計算

Gdサイ トの異方的な電荷分布を調べる実験的な方法としては､A芸の他に原

子核上の電場勾配Vz_.をメスバウアースペクトルの解析から求めることができる｡

実際いくつかのグループによって､GdCo5､1-12系､2-17系化合物について Vl=

が調べられているので､本論文の電子構造の計算から求めたGd原子核上のV=Z

の値を､GdCo5､GdFe12､GdFe12N､Gd2Fel,､Gd2Fe17N3について､実験と比較

してみた｡表 3.13(p.101)に本論文での計算値とDaalderopら26)による計算値､

いくつかのグループによる実験値を比較してある｡実験的には V==の符号は分か

表 3.13:Gd原子核上の電場勾配 VIZl×102lv/m2】o()内の値は球内のP-P成分o
Tbiswork Daalderop exp･

GdCo5 -19･1(-16･6)
GdFe12 -i.1(-019)

GdFe12N 15.5(14,2)
Gd2Fe17 -58卜5･1)
Gd2Fe17N3 -ll.0(19･6)

118.3(-187) 9,7C)
- 1.35～1.65d)

-6.48) 4･3e),4･4C)
-10.5b) 12.6e)

arb)V==(vat):ASW-ASA法によるものO原子球半径は
Gdが1.90Å,Feが1.41Å,Nが1.05Å｡

亡)Ref【76】

i)Ref.[77日orGdFelOx2(X-V,Mo,andSi)
e)Refl78】,forGd,Fe17Nr(ェ ㌶3)

らないので､計算イ直と実験値は絶対値だけ比較する必要がある｡GdC05の結果は

Daalderopらの FLAPW 法による計算結果と本論文の計昇結果はほぼ同じであ

るが､実験値の約 2倍の値になっているoGdFe.2については､A雪を求めたとき

にわかったように､電荷分布の異方性が小さいのでV=Zの値も小さいものであり､

GdFel｡x2(X-V,Mo,Si)の実験結果も同程度の大きさである｡GdFe12Nの V==の

計算値はA冒のときと同じように､GdFe.,に比べて非常に大きくなっている○しか

し､比べるべき実験値は今のところないようである｡Gd2Fe17とGd2Fe17N3の計
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算結果も､窒化によって大きくなる傾向や値そのものも､実験値とよい一致を示

している｡Da･alderopらのGd2Fe.,とGd2Fe17N3についての計算は､ASW-ASA

法 (LMTO-ASA法と同様の計算法)による計算から求められたものであり､Gd

サイ トの原子球内のP-P､d-d成分のみからVIZ(vat)を計算 しており､環内のそ

の他の成分や､球外からの寄与VII(lal)は含んでいない｡それにもかかわらず本

論文の計算結果とよく一致しているのは以下の様な事情による｡

VIlの成分をみると､A雪の場合と違っていて､球内のp-p成分が殆どの部分

を占めていることがわかる｡Coeboornら79)は､ASW-ASA法による計算を用い

て､hcp構造のGdのV=Z(vaL)が大部分 6p電子の分布によって決まることを次

のように説明した｡p電子の寄与V=P=(val)とd電子の寄与VZdz(val)は以下の棟に

かける｡

V=pZ(Pal)-言A (r-3),△n, (3･10)

V=d=(val)-芸蓋 (r13)i△nd, (3･11)

ここで､△npと△ndは次のように定義されているo

･n,-妄(n=+ny)-n= (312)

･nd-n･2lyH n=y - ;(n==.nyヱ)- n=2 (3･13)

Gdの場合､(r-3),はくr-3)dより10倍ほど大きいが､このことは波動関数が原

子核近傍でr'のように振る舞うことが原因である｡そしてこの差が主にl,=P=(vat)

とV=dz(vaL)の差に現われているoこのようにして､希土類のようなhea,ylOnの

場合には､電場勾配V=Zは原子核の近くで大きな振幅を持つp電子の異方性によっ

て大部分が決められてしまう｡このためにV=Zの計算値は実験値との一致もA雪に

比べればずっとよく､結晶場の異方性がGd原子核上ではほぼ正しく計算で再現

されていることがわかる｡しかし､4r電子の感じる異方的なポテンシャルである

A雪の場合は､原子核から約 1au.付近のポテンシャルの異方性であるので､MT
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球内の波動関数のp､d､f､g成分や､さらに球の外の電荷にも大きく依存し､V==

とは違ってFLAPW法の様な大変な計算を行う必要がある｡
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3.4 まとめ

この節では希土類一遷移金属間化合物の窒化による強い-軸磁気異方性の出現

を解明するため､GdCo5,GdFe12,GdFel,N,Gd2FelT,Gd2Fe17N3の電子構造を

FLAPW法によって計算 し､Gdサイ トの2次 (最低次)の結晶場のパラメーター

A雪を計算 した｡そして､窒化によってA雪が非常に大きくなり､それは窒化によ

る体積の増大や原子位置の変化によるものではなく､窒素の化学的性質によるも

のであることを兄い出し､強い一軸磁気異方性の出現を説明することができた｡

しかし､A号の計算値と実験値には大きな差が生じ､充分な精度で計算したGdCoさ

の場合でも計算値は実験値の2倍から4倍であり､Daalderopらも同様の結果を

出しているoト12系､2-17系においてもA号の計算値と実験値の差は大きい‥4雪

の計算と実験との間の不一致の原因ついては今のところはっきりとしたことは分

からないが実験値のばらつきも大きく､どの位計算値に誤差があるのかもはっき

りとは分からない状況であるのでより精密な測定がなされることを待ってから議

論 したい｡

結晶場の異方性を調べるもう一つの方法として､Gd原子核上の電場勾配V==

も計算した｡GdC05の場合はDaalderopらの結果と同様に実験値の2倍程度であ

り､この差についてははっきりしたことは分からず､より多くの物質について系

統的に調べる必要がある｡ト12系､2-17系の計算結果から､窒化によって結晶

場の異方性が増大していることがわかり､1-12系の窒化物では実験がないので比

較ができないが､2-17系では窒化前後で計算値と実験値はよく合っている｡

Gdサイ ト結晶場の異方性が電荷密度分布からどの様に決まっているのかを調

べるためにFLAPW法によるバンド計算から電荷密度分布のマップを計算 して

調べた｡その結果色々なことがわかった｡まず､ト12系､2-17系の窒化物では､

Nは近くのFeと非常に強く結合し､そのためその他のF｡-Fe間結合が弱くなっ

ていることを兄い出した.これは窒化によって窒素から遠いFeの磁気モーメン

トが増加するという､第2章の結果と関係 していると考えられるO次にGd-N間

に強い結合状態ができ､Gdの周囲の電荷をNが引き付けているため､Gdサイ
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の結晶場の異方性が非常に大きくなることを兄い出した｡また､窒化物でない

dCo与の場合､GdはC軸に垂直な面内ではCoに密に取り囲まれ､C軸方向では

のGdとの間に広い格子間領域があるために､Gdの周りの電荷密度分布には

常に大きな異方性が生じて､ト12系､2-17系の場合のような窒素の助けを必

とせずにA雪が大きな負の値になることを兄い出した｡
FLAPW法によるバンド計算は非常に計算時間がかかって大変だが､電荷密

分布を計算してそれをマップとして見ることができ､窒化によるFeの結合状

の変化､結晶場の異方性の起源をわかりやすく視覚的に捕えることができるの

､将来物質設計の様なことを考える場合には非常に有効であると思われる｡
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Chapter4

Fe(Co)の3d電子による磁気異方性

4.1 はじめに

侵入型の化合物の磁気異方性は､前節で議論した希土類イオンによる部分が多

くを占めるか､遷移金属の3d電子のスピン軌道相互作用による部分からの寄与も

あるoこの量は遷移金属単体では一般に小さいが､金属多層膜(Co/X(X-Pd,Pt,

Cu.Ag,Au))などでは非常に大きくなることが知られており､ごく最近になって

第一原理的な計算によってそれがどの程度理解できるか､注目を集めているOし

かし､まだ計算結果の定量的な吟味や磁気異方性の原因となるバンド構造の解析

などはあまりなされておらず､これからの問題である｡本論文においても､侵入

型希土類遷移金属化合物の3d電子の磁気異方性の強化の可能性を探るための第

一歩として､Co(単体)､YCo5､YFe12とYFe12N､YFellTJとYFellTiN､Y2Fe17

と Y2Fe17N3の3d電子による磁気異方性を､スピン軌道相互作用を取り入れた

LMTO-ASA法よる計算から求めたO
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4.2 計算方法

まずscalaHelativistic85)なLMTO-ASA法による計算でセルフコンシステン

トなポテンシャルを得た後､それをもとに次のようなスピン軌道相互作用のハミ

ル トニアンを加えてもう一度Kohn-Sham方程式を解く｡

HsO-をEHl･旦-C-2;空碧 (上LL-I) (411,

ここで､Cは光速で､

I+-lr+iL,

I--lr一一ly
(4･2)

である｡格子定数､原子位置にはあとで述べる実験値を用い､原子球の半径は第3章

のLMTO-ASA法による計算と同じく､r,vT(月)/rMT(Fe,Co)-1135,rMT(N)-

01αに選んだ｡基底関数はS,p,d軌道関数までとった｡なお､本論文ではスピン

軌道相互作用の係数E(r)もセルフコンシステントな各原子のポテンシャルveJJ(r)

から決めている｡

3d電子の磁気異方性エネルギーを計算するためには､結晶内でスピンの向き

を変えたときの全エネルギーの変化分を計算する必要があるが､この量は例えは

bcc-Fe,1')では lpeV/atom､hcp-Coで60FLeV/atom程度であり､-原子当たり

の全エネルギー約 40000eV/atomに比べて非常に小さい｡core電子を固定した

frozencoreの近似を用いても､valence電子からの寄与は500eV/atomもあり､磁

気異方性エネルギーはこの～10~9程度でしかない｡全エネルギーをこの精度で求

めることは大変であるが､次式のようにエネルギー固有値の絵和(約 10eV/atom)

の差で全エネルギーの差を近似的に表し得ることがDaalderopら叫によって示さ

れている(forcetheorem)0

OCC eec
△E-∑ eiJE(C)-∑C..i(ab) (43)

I.A L,I.

ここで､ lは状態､kは第-プリルアン域内のk点を表し､E,.i-(C)､仁一.i-(ab)はそれ

ぞれスピンがC軸方向､ab面内方向を向いているときの電子のエネルギー固有値

である｡この定義だと△Eか負のときにC軸方向の-軸磁気異方性を示すことに
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なり､式(3･1)の〟Oと､△8--g｡という関係がある｡バンド構造のスピン軌道

相互作用によるわずかな分裂に起因している､この小さなエネルギ一差△βを表

すために､上式の和 (積分)をとるときに第-プリルアン域内で非常にたくさん

のk点をとってエネルギー固有値を計算し､各k点を頂点とする最小単位の四面

体で第-プリルアン域内を分割し､線型に内挿することによって価電子数を10-8

の精度まで正確に数えてフェルミエネルギーを決め､固有値エネルギーの和 (按

分)をとった｡そして､第-プリルアン域の分割を徐々に増やしていき､よく収

束した結果が得られるところまで計算したOこのように磁気異方性エネルギーの

計算では､第-ブリルアン域内で非常にたくさんのk点をとってフェルミエネル

ギーを正確に決めなければならないため､計算時間が非常にかかる｡対称性を権

力利用するようにプログラムを改良するなどの努力もしたが､今回の計算結果を

得るには2台のワークステーション(IBMPowerstatlOn350など)を使って2～3

か月間を要した｡
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4.3 計算結果と芸4.3.1 磁気異方性エYCo5､1-12系､2-17=いるので､まず計算のチエを計算 した○図4.1(p.112)計算結果と､Daalderopらも格子定数には実験値 (2.LMTO-ASA法によって計ユニットセル内(Co2個)(電子数に対してプロットしノ空間内のa,b,C軸の分割室矢印は各物質のフエルミ準最後の表4.6(p.122)にまとすでに述べたように本吉l軌道を用いて計算 し､r軌:の高い場合の(80,80,48)のいた場合とS,p,d‡r軌道を月場合の計算結果は本論文¢り､異なるプログラムを用【(80,80,48)の分割の場合の召らのS,p,d軌道を用いた場<は図4.2(pt113)の様に､磁体の休校の'2/3乗に対してすることによって分割数無ている0本論文の計算結果なり､これは実験値ト0.06は実験結果を正しく予測し

ネルギー

系化合物は､基本的にhexagonal的な結晶構造をして

ェックのためにhcp構造のCoの磁気異方性エネルギー

)で磁気異方性エネルギーと価電子数の関係を示 した

82)の同様の計算結果とを比較している｡本論文も彼等

51Å)を用い､同じスピン軌道相互作用を取り入れた

計算している｡

の価電子数､

本論文の結果は磁気異方性エネルギーを

Daalderopらの結果はCol個当たりの価

(Na,Nb,Nc)の数は計算したk点による逆格子

実験値は右端に矢印 (トeXp)で示し､縦の

フェルミ準位での磁気異方性エネルギーは準位を示す｡

論文の計算はLMTO-ASA法の場合の基底関数にS,p,d

道は入れていない｡Daalderopらは本論文の最も精度

基底関数にS,p,d軌道を用

S,p,d軌道を用いた

の逆格子空間の分割を用い､

用いた場合の計算を行っているが､

の同じ(80,80,48)の場合の計算結果とよく一致 してお

いてもほぼ同じ計算結果が得られることを示している｡

本論文の計算結果-0051meV/Coに対して､Daalderop

合の計算結果は-0･04meV/Coである｡Daalderopら82)

気異方性エネルギーを逆格子空間を分割している四面

プロットするとよく直線にのることを兄い出し､外挿

限大の場合の値を推定し､それを-0.029meV/Coとし

も同様に外挿すると-0040meV/Coで同程度の結果に

5meV/Co)の約半分の値であるが､磁気異方性の方向

ている｡
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次に､衰3･2(p･74)の実験値の原子位置と格子定数を用いて､LMTO-ASA法

による計算を行い､YC05の磁気異方性エネルギーの計算を行った｡図4･3(p.114)

に計算した磁気異方性エネルギーをユニットセル内の価電子数の関数として示し

てある｡フェルミ面の位置での磁気異方性エネルギーは､-0.026meV/Coで､実験

値-0･76meV/Coに比べて非常に小さい｡DaaldropらもYCo,について磁気異方

性エネルギーの計算を行っているo彼等の選んだ原子球半径はYに対して1.850Å,

Coに対して1･40Åであり､本論文で選んだ半径はYに対して1.89Å,Coに対して

1･40Åであり､原子球半径の選び方が若干違っているO彼等の計算では､スピン軌

道相互作用による磁気異方性エネルギーは-01meV/Co程度であり､本論文の計

算結果より4倍程大きいがこれは彼等の計算では基底関数にS,p,d,f軌道までとっ

て計算 しているためと思われる(本論文ではS,p,d軌道まで)｡いずれにせよ､彼

等の計算結果でも実験値 (-076meV/Co)に比べると非常に小さい｡彼等は更に

OrbitalPolarlZatIOnというHundの第2規則に相当する､軌道角運動量を強める

効果を近似的に取り入れて計算することによって､実験値に近い値(10･6meV/Co)

が得られると主張している｡しかし､r軌道はhcp構造のCoの場合では取り入

れないで計算 した方が実験に合うことや､彼等のOrbitalPolarlZati0.,の取り入

れ方が第-原理からの計昇と言えるかどうか問題である｡そこで､本論文の計算

ではそのような実験と一致させるための試みはしないで､計昇と実験との不一致

の解明については今後の課題としたい｡ただしYC05の場合､フェル ミ準位付近

で磁気異方性エネルギーが殆どゼロに近くなっているため､フェルミ準位が少し

変われば､すなわちフェルミ準位付近の電子構造が少し変化すれば､計算値が大

きく変化 して実験程度のオーダーの磁気異方性エネルギーが得られる可能性があ

る｡例えば価電子数かフェルミ準位より1個減った47個のところでは磁気異方

性エネルギーは-013meV/Coであり､実験値の半分程度の値になっている｡よっ

て､LMTO-ASA法による電子構造の計算誤差によってたまたま磁気異方性エネ

ルギーが小さくなっている可能性もある.

次に表37の実験で決められた原子位置と格子定数を用いて1-12系のYFe.2,

YFe12Nについて磁気異方性エネルギーの計井を行ったo図4.4(pl15)に磁気異
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方位エネルギーを価電子数の関数とした計算結果を示 してある｡YFel｡とYFe12N

の図を比較すると､両方ともフェル ミ準位付近を中心とする谷ができており､そ

のためフェルミ準位の変化に対して磁気異方性エネルギーは安定になっている｡

また､フェルミ準位での磁気異方性エネルギーの計算値も窒化前後であまり変化

しておらず､YFellTi,YFellTiN08の実験結果ともオーダーはよく合っている｡し

かし､Feの一部がTiなどで置き換わっている実際の試料に近い場合と調べるた

めに､YFellTiとYFellTiNについても磁気異方性エネルギーの計算を行った｡

図4･5(116)にその結果をまとめてあるoYFellTiとYFellTiNの図を比較すると､

窒化前後で曲線の振る舞いの差が大きく､また実験結果との比較でも､YFe12と

YFe12Nの場合よりもかえってずれてしまっている｡実際にはTiは8iサイ トの

一部のFeとランダムに置き換わっているが､計算では周期性を持たせて計算し

ていることなどが影響しているのかも知れない.またYFellTiとYFellTiNの計

算結果では､フェルミ準位が曲線の谷の-りに位置しており､わずかな価電子数

の変化でフェルミ準位での磁気異方性エネルギーが変化してしまうので､Tiの扱

い方を変えれば大きく結果が変わる可能性もある｡

次に衰310に示した実験から決められた格子定数と原子位置を用いて､Y｡Fe17,

Y2Fe17N3について磁気異方性エネルギーの計算を行い､結果を図46(p.117)に

まとめてある｡フェルミ準位が曲線の山の頂点付近にきており､価電子数の変化

に対しても比較的安定で､実験結果ともよく一致しているといえるO
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一一一(4,4,4)- (6,6,6) Y2Fe,7 4.3.2 軌道磁気モーメント
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大きくなっている｡これは､軌道角運動量が大きいほどスピン軌道相互作用によっ

てエネルギーを得するためと解釈することができる｡しかし､窒化物YFellTiN､

YFe.2N､Y2Fe17N3の結果では､磁化容易方向にスピンを向けても原子によって

軌道磁気モーメントは増えたり減ったりしており､窒化物以外で見られた傾向が

はっきりとは見られない｡これには窒化による電子状態の変化が影響しているも

のと思われるが､はっきりしたことはまだ分からない｡また､軌道モーメントの実

験値はあまりなく､bcc-Fe(0.08FLB)､hcp-Co(014FLB)84)の実験データはあるが､

今回計算した化合物については見つからなかったohcp-Coの場合で比較すると､

計算値は実験イ直の約半分であり､磁気異方性エネルギーの計第億が実験値の約半

分であることとよく一致している｡しかし､このような計算についての定量的な

解析は今後の課題としたい｡

119

表 4･3:YFe12とYFe12Nの磁気モーメント(pB)｡スピンを C軸方向(C-axis)にし
たものと面内方向(plane)にしたもの｡磁化容易方向はC-axis｡逆格子空間のメッ
シュは(4,4,8)｡

YFe12

C-axュs plane

atom spln Olbltal spin orbital

YFe12N

c-axュs plane

spm orbltal spin Orbital
Y(2a) -0401 0･000 -0.403 -0.005 10.348 0.001 -0.348 0.003

Fe(8r) 1557 0037 1552 0.026 2253 0.049 2.256 0.037

Fe(8i) 2･323 01065 2.318 0.054 2630 0058 2.630 0058

Fe(8j) 2･111 0･058 2.105 0050 2.001 0.031 2011 0045

N(2b) 1 0120 0003 0.120 0002

衰44･YFellTiとYFel.TINの磁気モーメント(FIB)OスピンをC軸方向(C-axis)
にしたものと面内方向(plane)にしたもの｡畝化容易方向はC-axIS｡逆格子空間

のメッシュは(4,4,8).

YFellTi yFellTiN

c-axIS plane c-axュs plane
atom sp】n orbltal spln Orbital spln Orbital spin OIhttal
Y(2a) -0.380 0001 -0380 -0004 -0286 0.004 -0.28.5 0003

Fe(8r) 1A29 01032 1.430 002S 2.097 0051 2099 0.045

Fe(8i) -0･637 0010 -0.636 0.007 -0757 0.010 -0758 0014

TI(81) 2･061 0052 2.060 0051 2.428 0.056 242S 0066

Fe(8J) 1･946 0･057 1.947 0.051 1.831 0037 1831 0049

N(2b) - 0.085 000.3 0085 0002
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表 4･5.Y2Fe17とY2Fe17N3の磁気モーメント(pB)OスピンをC軸方向(C-axis)に

したものと面内方向 (plane)にしたもの｡磁化容易方向はplane｡逆格子空間の

メッシュは(4,4,4)｡

Y2Fe17 Y2Fe17N3

C-axュs plane c-axis plane

atom spln Orblta】 spln Orbital spln orbJtal spln Orbital

Y(6C) -0383 -0･002 -0･383 -0･002 -0230 0･005 -0･230 0･005

Fe(6C) 12476 0064 2･478 0･069 1･609 0013 1･609 0013

Fe(9d) 1･341 0･025 1･342 0･033 1･388 0010 1･388 0.010

Fe(18r) 2･000 0052 1L996 0059 1 ･144 0007 1 .144 0008

Fe(lSh) 1934 0･045 1･936 0058 1339 0.013 1339 0.009

N(9e) - 0055 0.000 0.055 0.000
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4.4 まとめ

表4･6に3d電子のスピン軌道相互作用による磁気異方性エネルギーの計算結

果と実験結果をまとめた｡結論としては第-原理からの計算により､これらの物

質について磁気異方性の方向については実験結果を充分良く予測することができ､

その大きさについてもYC05の場合を除けばオーダーはよく合っているO以上の

計算により､侵入型希土類遷移金属化合物のような､かなり複雑な結晶構造の化

合物について､今後新 しい強磁性材料を開発 しようとする場合､第-原理からの

計算によって､このような3d電子のスピン軌道相互作用に起因する磁気異方性

エネルギーを予測することも充分に可能であることが確かめられた｡今後の課題

としては､希土類元素を含まないFeの窒化物 (Fe16N2では約3pB/Feという信じ

られないような巨大磁気モーメントをもつという実験結果か報告されている｡)

について､窒素だけの効果で大きな一朝磁気異方性を発現させる可能性がないか

どうかを第一原理からの計算によって探っていきたいと考えている｡

表46:磁気異方性エネルギー(△E- -Ko)の計算結果と実験結果の比軌 △Eの

単位はmeV/(CoorFe)O△E>0のとき面内(C軸に垂直)､△E<0のとき-軸 (C

軸に平行)磁気異方性を持つoCoの計算結果は外挿値で､括弧内の値はDaalderop
らによるもの｡

△E(cat) △E(exp)【Rer.J

Co(hcp) -o･040(-0029)
YCo5 10.026

-0065【83】

-0･76【80】
YFe12 -0.152

YFe12N 10.146

YFellTi -0038 -0･08【51ト0.18【49】

YFellTiN 10･244 -0.13囲 4)
Y2Fe17

Y2Fc17N3
a)rol･

0256 022t81】

0151 013[73]b)
YFellTiN｡8

a)for.Y2FeJTN23
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Chapter5

結論

本研究では､侵入型希土類遷移金属化合物 RFellTiX (X-N,C)､R2Fe.7X3

(X-N,C)の窒化 (炭化)による磁気的性質の著 しい向上を第-原理からの計算

によって理解することを目的として､各種の局所密度近イ以に基づくバンド計算を

行い理論的な考察を与えた｡具体的な内容と成果は以下の通りである｡

1) YFe12､YFe12X(X-E(空孔),N,C,B)､Y2Fe17､Y2Fe17X3(X-E,N,C,B)

の電子構造を､LMTO-ASA法によるバ ンド計算で格子定数､各原子のスピン

磁気モーメントなどを系統的に調べた｡格子定数を;'全エネルギー=最小■-から理

論的に決め､窒化 (炭化)による格子の膨張と磁化の増大の両方が計昇から定量

的に満足のいく程度に理解できることを示 し､磁化の増大には格子の膨張の他

に､窒素や炭素の2pバンドと周りの原子との混成が､磁性を強化する上で大き

く貢献していることを兄い出した｡まず､Yの｣dパントとの混成によって-軸

磁気異方性の出現に大きく寄与 しているがこれについては後の FLAPW 法によ

る計算で詳しく調べた｡次にFeの 3dバンドとの混成の性質が､minority-spln

stateとmaJol･ity-spinstateで違うことが磁気モーメントの増大に寄与している｡

mlnOllty-SPlnStateでは非占有な部分の3dバンドの中央付近に結晶中に広がった

反結合状態ができて非占有な部分の3dバンドを押し上げ､結果的にFeの交換相

互作用を強めて磁気モーメントの増大に寄与 している｡maJOrlty-SplnStateでは

3dバントの上端付近に侵入イオンの周りに局在 した反結合状態ができ､この状

態が Nの場合はフェルミレベルの直下にできて近くのFeの磁気モーメントをあ
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まり減らさずに済むが､C,Bの場合はフェルミレベルの上にできるので､Nの場

合より近くの Feの磁気モーメントが減ってしまう｡このため､Nが磁気モーメ

ントの増大に最も効果的であることを示 した｡

また､結果的に侵入原子から遠いFeではmajority-spinstateが完全に占有さ

れ､Coの様なstrongferroの状態になり､これがキュリー温度の上昇に責献 して

いるのではないかと思われる｡

2) GdCo5､GdFe12､GdFe12N､Gd｡Fe17､Gd2Fe17N｡の電子構造を最も精度

の高いバンド計算法であるFLAPW 法によって計算 し､得られた電荷密度分布

からGdサイ トの結晶場のパラメーターA雪を計算 し､1-12系､2-17系物質にお

いては初めて定量的といえる評価を与えた.そして窒化によってA冒が大きく増

大し､強い~軸磁気異方性が現われることを示した｡しかし､A雪の計算値そのも

のは実験値よりも大きめになり､その差については実験値のばらつきも大きいの

でよく分からず､詳しい実験結果を待ってから議論 したい｡さらに計算 した電荷

密度分布を等高線図にして調べ､次の様なことを発見した.窒化によってGd-N

間にGd-Fe間にはなかった強い結合状態ができ､この結合電子雲に電子が集まっ

て､Gdサイ トの結晶場の異方性が大きく増大することが分かった｡また､Fe_N

間に非常に強い結合ができてFe-N間に電子が集まり､このためFe-Fe間結合が

弱くなっている様子がわかり､このためNから遠いFeでは周りから孤立化 して

磁気モーメントが増えると考えられる○また､窒化などに頼らずとも大きな-軸

磁気異方性を持っているGdC05においては､その原因が Gdの周りのC軸方向に

は広い格子間領域があるために電荷密度が非常に低くなり､ C軸に垂直な面内で

はCoに密に取り囲まれて電荷密度が一様に高くなっているためであることが分

かった｡

このように計辞 した電荷密度分布図を見れば電荷分布の異方性からA号の大き

さの傾向は大体わかり､また､各原子の結合の様子なども非常によくわかるので､

FLAPl＼法による計掛 ま将来物質設計のようなことに有効であると思われる.

3) Feの3d電子に起因する磁気異方性も調べるため､スピン軌道相互作用

のハミル トニアンを加えたLMTO-ASA法による計罪を行い､磁気異方性エネル
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ギーを計算 したo磁気異方性の方向については実験結果を正しく説明し､その大

きさについてもほぼ同程度の結果が得られることがわかった｡そして､窒化がそ

れ程影響を与えていないという結論は実験事実に一致する｡磁化容易軸がなぜ計

算結果のような方向を向くかということについては､詳しいバンド構造の解析を

する余裕がなかったので今後の課葛としたい｡

以上により､この種の化合物の窒化による体積の増大と磁化の増大､強い一軸

磁気異方性の出現については定量的にも満足のいく結果が得られたと思われる｡
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Chapter6

付録

6･1 ト12系化合物YFe12,YFe12Ⅹ(Ⅹ-E(空孔),N,C,B)
についてのLMTO-ASA法による計算結果の補

足

第2章で1-12系化合物YFe12,YFe12X(X-E(空孔),N,C,a)についてLMTO-
ASA法によって電子構造の計算を行ったが､そのとき取り上げなかった磁化を格

子定数の関数として示 した図､各原子の状態密度曲線図､電荷とスピン磁気モー

メントの相関を示した図を次のページから示す｡また､状態密度曲線の図で､X

から最も近いのは8Jサイ トのFeで(0･224aの距離)､X-N,C,Bの場合､Xの2p

軌道との強い混成が見られる｡そして､次に近いのか8fサイ トのFeで(0.380a

の距離)､Xの侵入によるスピン分極の増加が最も大きい｡Xから最も離れている

のか8iサイ トのFeである(OA55aの距離)｡また､Nの2pバンドを見ると､磁

気モーメントの増大に寄与 したanti-bondingstateが2-17系の結果よりも鮮明

に現われているo各原子の電荷とスピン磁気モーメントの計算値は､第2章の表

2.8､29にすでにまとめた｡
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6.2 密度汎関数理論と局所密度近似

この節では現在のバンド計算の理論的基礎となっている密度汎関数理論と局

所密度近似について簡単に説明する｡単位系にはRydberg単位莱(e2-1,m=

1/2,A-1)を用いる｡

密度汎関数理論29)(DensityFunctionalTheory(DFT))の骨子は次の二つの事

柄である｡

i)縮退のない多電子系の基底状態は1電子密度n(r)で一意的に決まり､基底

状態の全エネルギ~E(n(r))は､原子核からのクーロン場を含む外場V(r)

と､外場によらないn(r)の汎関数Fln(r)]を使って次のようにかける.

Eln(r)]-Fln(r)]I/V(r)n(r)dr･ (6･1)

ii)Eln(r)]は基底状態のn(r)に対して最小値をとるO

これらに基づき､多電子問題を-電子問題に還元するためのlくohn-Sham方程

式30)では､(6･1)式中のF[n(r)】を､

Fln(r)】-T,ln(r)]･//㌍ 粋 dr,･Excln(r)】7 (62)

とかく｡第-項はn(r)を基底状態の密度としたときの､相互作用のない系での

運動エネルギーであり､第二項は電子間のクーロン相互作用エネルギーであり､

第三項は交換･相関(.1'C)エネルギーであるOこのような系が､有効外部ポテン

シャルveJJ(r)によって実現されるとすれば､TJn(r)トEln(r)トn(r)は､以下に

示すような1体問題をセルフコンシステントに解くことによって得られる｡

ト∇2+veJJ(r)]柚 )-紘 (r) (613)

V亡" (r)-V(r)+2左 等 dr′.瑠 ㌍ (64)
∧｢

n(r)-∑ 恢 (r)l2
日二日
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ただし､N電子系を扱っているとして､(6.5)式での和はE,の小さい順にN個の

状態について行う｡そして､T,ln(r)】に対 して

･Sln(r)】-i:E,-/veJJ(r)n(r)dr (6.6)1=l

の式を用いることによって､全エネルギーが(611)(62)式で与えられる｡E暮は､全

エネルギ-を4,1(r)について極小にするときに用いるラグランジュの未定係数で

あり､本来物理的意味はないが､軌道エネルギーとして位置づけられている｡こ

の点は色々と議論の多い問題であるが､角度分解光電子分光で求められるバンド

エネルギーと､多くの場合よい一致を示 しているので､ここではこれ以上立ち入

らないことにする｡

Ⅰくohn-Sham方程式におけるExcln(r)‖二はすべての多体効果が押し込められ

ているoこれをどのように扱うかが問題となるが､DFTによるとこの項は外場

によらないことが保証されている｡そこで､この項を

Excln(r)]-/exc(n (r))n(r)dr (6 ] )

と表 し､密度がnの一様電子ガスについて解かれたExc(n)を用いることが､局

所密度近似 (LocalDensityApproximatlOn(LDÅ))と呼ばれるものである｡また､

スピン偏極の自由度も取り入れたものについては局所スピン密度近似 (Loca)Spln

DensityApproximation(LSDA))と呼ばれる｡C-,yc(n)については､数種類の代表

的なものがあるが､それらの間の差はあまりない〇本研究では､Janak､Moruzzl､

Williams31)によるものを用いたo局所密度近似の不十分な点はさかんに議論され､

それを改良しようという多くの試みがなされているが､それらについては他の文

献を参照されたい32-叫｡

この局所密度近イ以に基づく数々のバント計昇法があるが､本研究で用いた具

体的な計算法は､各章で述べた｡
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