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　This　 paper 　 reviews 　 recent 　 first−principles　 caicula −

tlons　of　magnetocrystalline 　anlsotropy ．　 The 　magneto −

crystalline 　 anisotropy 　 energy （MAE ），　including　 spin −

orbit 　interactlon，　 of 　transition 　rnetal 　systerns 　such 　as

metallic 　multilayers 　is　 calculated ．　 The　 crystal 且eld

Parameter 　A7 ，　which 　plays　a　major 　role 　in　the　MAE 　of

rare −earth 　transition 　metal 　compounds ，　is　calculated 　by

the　full−potential　method ．　 This　calculation 　shows 　that

first−princip ［es 　method 　can 　in　many 　 cases 　predict 　the

easy 　magnetization 　direction　and 　anisotropy 　energy ．
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1．は じ め に

　磁気異方性 と い う性質 は磁 気 モ ーメ ン トや キ ュリー温度

な ど と と も に，磁性材料 に と っ て 重要 な 基本的性質で あ

る．例 え ば金属多層膜や 薄膜 を用 い た 磁気光記録媒体や 垂

直記録媒体で は 膜 に 垂 直方向 の 磁 化容易軸を もっ こ とが 必

要で あ る．ま た永久磁石材料 の 場合，一
軸磁気異方性が 強

い ほ ど強力 な磁石 と い え る．実際 の 材料 の 保磁力 に は ， 結

晶粒界 な ど メ ゾ ス ケール の 効果 も重要で あ るが，ミ ク ロ な

結晶格子が 生 み 出す結晶磁気異方性が 基 本 と な っ て い る．

こ の 結晶磁気異方性 エ ネ ル ギー
（magnetocrystalline 　ani −

sotropy 　energy −−MAE ）を理 論計算 に よ っ て 定量的 に 理

解 し，さ ら に 実験 で 調べ る 前に 予測で き れ ば，基礎的な 研

究 開 発 に 多 くの 寄 与 をす る だ ろ う．

　古 くか ら MAE を計算 しよ うとい う試 み は数多 くあ っ た

が，最近 ま で 計算機 の 能力が足 りなか っ た こ と も あ っ て な

か な か うま くい か な か っ た，3d 遷移金属の 場合，ス ピ ン 軌

道相互 作用 を摂動 と して 取 り扱 い ，単純 なバ ン ド モ デル を

用 い た MAE の 計算が な さ れ
1）・2），徐 々 に実際に 近 い 3d バ

ン ドを用 い た 摂動計算 が行 わ れ て き た．しか し実験結果を

定量的に は説 明 で きな か っ た．また ，希土類磁石 の MAE

に と っ て 重 要 な希 土類 サ イ ト の 結晶場 の 強 さ は基本的 に は

希土 類 を ＋ 3 価，遷 移金 属 を 中性 とす る 点 電 荷 モ デ ル で 評

価 す る しか な く，こ れ も定 量 的 な評価 と は い え な か っ た，

　最近 に な り従来 の 単純 な モ デ ル を用 い た 計算を超え て
，

局所 ス ピ ン密度近似 （Local　Spin　Density　approximation

＝LSD 近似）に 基 づ く固体 の 電子 状態 の 第
一原 理計算，す

な わ ちバ ン ド計算 を用 い て MAE を計算 し よ う と す る 試 み

が な さ れ て い る．バ ン ド計算 は現在 まで に 固体 の 基 底状態

の 性質 の 解明 に対 して 多 くの 成功を収 め て き た．特 に強磁

性遷移金属 の 格子定数 や磁気 モ ー
メ ン トの 計算結果 は，単

体 の Fe，　Co，　Ni か ら Nd2Fei4B の よ うな複 雑 な化 合 物 に 聚

る ま で，微妙 な 問題 を 除け ば実験結果 と驚 くほ ど良 く
一

致

す る
31．こ の た め 温度 や外部磁場 を 考え な い 基底状態 に 関

す る か ぎ り，MAE もバ ン ド計算 に よ っ て 定量的 に 計算 で

き る の で は な い か と期待 さ れ て い る．

　最近盛 ん に 行 わ れ て い る 計算 の 一
っ に

， 磁 気記 録 材料 と

して 期待 され る Pt／Co な ど の 垂 直磁気異方性 を 示す金属

多層膜 の MAE の 計算 が あ る．垂直磁化の 発 現 の 機構は，

元素 の 種類 の み な ら ず表面 や 界面 に お け る特異 な 電子 状態

に 依存 して お り，こ れ を ミ ク ロ な レ ベ ル か ら理 解 す る に は

第
一

原理 か らの 精密 な 電子状態計算 が不 可 欠 で あ る．ま た

永久磁 石材料 と して 期待 され る侵入 型 希土類
一
遷移金属化

合物に お い て，MAE を決定す る最 も主要な要因で あ る希

土 類サ イ トの 結晶場 の 計算 も最近盛 ん に 行 わ れ て い る．あ

る種の 希土 類
一遷 移金 属化合物 は 窒素や 炭素 の 侵入 に よ り

大 きな一
軸磁気異方性 を得 る こ と が で きる，そ の 原因は希

土類サ イ トの 結品場 に 窒素 や 炭素 が影響 を及 ぼ して い る た

め と 考え られ て い る．こ の 結晶場 とい う量 も定 量 的に 計 算

す る に は 精密な 電子状態が必要 とな る．

　本稿で は結晶磁気異 方性 に 関係 す る最近 の 第
一

原理 計算

を レ ビ ュ
ーし，どの 程度ま で 理論計算 が 可能に な っ て きた

か を 紹 介 した い ．以 下 ，結 晶 磁気 異 方性 を遷 移金 属 に 由来

す る 部分 と希上類に 由来す る 部分 に 分 け，そ れ ぞ れ に お け

る物理 的背景 と計算方法，い くっ か の 計算結果 を述 べ る．

主 に 紹介す る筆者 らの 計算 の 内，金属多層膜 の 計算 は 弓野

が ，希土類 （or 　Yl一遷移金属化合物 の 計算 は山 口 が 行 っ た，
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2．遷 移 金属の 多層膜や 化合物な どの 結晶 磁気異 方性

　2。1　3d 遷 移金属 の 結晶 磁気異 方性

　遷移金属の 3d 状態 に は，量子化軸 に 沿った軌道角運動

量 （磁気量子数）Ml が，± 2，± LO の 五 つ の 軌道状態 が あ

る．こ の 状態 は，結晶中に お い て は結晶場を反映 した 分裂

を 生 じ，さ らに 遍歴性 に よ っ て 逆 格子空 間 （k 空 間） に お

い て エ ネ ル ギーバ ン ドを 形 成 す る．強磁性遷移金属の 場

合，一
部の ↓ス ピ ン電子が ↑ス ピ ン バ ン ドの 非占有状態 に

移 る こ と に よ る軌道 （バ ン ド） エ ネ ル ギーの 増加 に 比 べ

て 同 じ ス ピ ン を もっ 電子間の 交換相互作 用 に よ る エ ネ ル

ギ ー
の 減少 の 方 が 上回 る の で ス ピ ン 分極 を生 じる．1mi　1

と 一1mtiの 状態間 の 縮退 を 解 い て 軌道角運動量を生み 出

す ス ピ ン 軌道相互作用 は，3d 電子の 場合大 き さ が 数 eV の

バ ン ド幅 に 比 べ れ ば 数 十 meV と
・
卜
・
分 小 さ い ，こ の た め ，

通常の
‘
バ ン ド計算

’
と い うと き に は こ の 効果 は無視 して

い るが，結晶磁気異方性 は こ の 弱い ス ピ ン 軌道相互作用に

起因す る，ス ピ ン 軌道相互 作用 に よ り，縮退 して い た imil

と 一1mt　1 の 状態が バ ン ド幅 に 比べ れ ば わ ずか な 分裂を 起

こ す．± lmilの 分裂 の 様子を ご く単純化 して 図 に 示 す と

Fig．1の よ うに な る，この た め フ ェ ル ミ面の 近傍で 占有 と

非 占有 の 状態 の 入 れ 換え が 起 こ り，エ ネ ル ギ ー
の 安定化 と

軌道角運 動量 の 復活が 生 じるが，こ れ らは結 晶 中 で の 磁 化

方向 （量 子化軸） に依存す る．つ ま りス ピ ン の 量子化軸を

回転す る と；結品構造 を反映す る 3d 軌道状態 は再構成 さ

れ，例 え ば フ ェ ル ミ面近 傍 に あ る 状態の 主 な成分が Ml ＝＝

± 2 か ら Ml ＝0 の 状態 に な る と い っ た こ と が 起 こ り うる．

そ うす る と状態 の 分裂 の 様子 も異 な った もの とな り，そ の

安定化 エ ネ ル ギーの わ ず か な違 い が 結晶磁気異方性 エ ネ ル

ギ ー〔MAE ）と な る．

　以上 が バ ン ド理 論 の 立 場か ら見 た結晶磁 気異 方性 だ が，

局在 モ デ ル の 立 場か ら見 て 各原 子 上 に局在す る ス ピ ン 間の

双極子相互作用 に よ る磁気異方性 （形状磁気異方性） も存

在す る，こ れ は薄膜や 多層膜 の 場合 はか な り大きくな る の

で ， 垂直磁化を生 み 出す に は こ れ に 打 ち勝っ だ けの 結晶磁

気異方性を必要 とす る．
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Fig．1　Schematic　illustration　 of 　spin
−
orbit

splitt 重ng 　of 　3d　band ．
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　2．2 計算方法

　バ ン ド計算に ス ピ ン 軌道相互 作用を採り入 れ る に は，遷

移金属 の 場合 は エ ネ ル ギース ケ ール が 比較的小 さい た め に

摂動論的な取 り扱い が 可能 で あ る．そ こ で，次 の ス ピ ン 軌

道相互作用 （SO ）の ハ ミ ル トニ ア ン ，

　　・・…
一畜ξ吻

一c
−・

÷
∂1警）

（ir−i；） （1）

を加え て 対角化す る こ とに よ っ て 計算 す る． こ こ で ，ξ（r）

は ス ピ ン 軌道相 互作用の 係数で，各原子 の セ ル フ コ ン シ ス

テ ン トな 球対称 ポ テ ン シ ャ ル V （r）か ら計算 され る，

　 ス ピ ン 軌道相互作用 に加 え て，電子の 軌道角運動量間の

相互 作用 （Orbital　Polarization（OP ），軌道分極）の 寄与 も

無視 で きな い 場合が あ る こ とを Eriksson ら
4｝が 示 して い

る．こ の 効果 は フ ン トの 第 2 則 に 相当 し，± Imil聞の 電子

間 反 発 に起因 して い る．こ れ を 取 り入 れ るた め に，Orbital

Polarization　term と呼ばれ る
一BL 。．。mt とい う項をハ ミ

ル ト ニ ア ン に 加え る方法が よ く用 い られ る．こ こ で B は ラ

カ ーパ ラ メ ータ
ー

で あ り，セ ル フ コ ン シ ス テ ン トに 3d 電

子雲か ら計算 さ れ る．鞍 ．は ス ピ ン σ 側 の バ ン ドの 軌道角

運動量 で あ る，こ の 項 は ± 隔 1 の 分裂を 広 げ る よ う に 働

く．

　バ ン ド構造を 計算す る と き，3d バ ン ドの ± ト刎 間の わ

ず か な 分裂 を 精度良 く表 す た め，k 空間 に お い て 非 常 に

た くさ ん の サ ン プ リ ン グ ポ イ ン ト を と っ て 計算 しな け れ

ば な ら な い．こ の た め非常に効率 の よ い 計算方法 で あ る

LMTO −ASA （Linearized　 MuMn −Tin　 Orbital　 method

with 　Atomic 　Sphere 　Approximation ）法が 使わ れ る こ と

が 多 い ．LMTO −ASA 法で は ， 結晶内の 領域を各原子 を 中

心とす る重な り合う球 に 分割 し，球外の 体積が ゼ ロ にな る

よ うに 各球の 半径を 選ぶ と い う原子球近似 （ASA ）を行 う．

そ して 各 原 子 球 内 で ポ テ ン シ ャ ル は球 対 称 平 均 を と り，波

動関数や 電荷 は動径方向 に は数値関数を用 い，角度部分 に

は球面調和関数を用 い て 展 開す る．LMTO −ASA 法の 詳細

な説明 に つ い て は 他 の 文献を参照 され た い
5）．

　異 な る 二 っ の 磁化方向を 決 め，そ れ ぞ れ の 場合 に つ い て

結晶の 全 エ ネ ル ギ ーを 計算 で き れ ば そ の エ ネ ル ギー
差が

MAE と して 得 られる はず で ある．しか し，　MAE は結晶 の

全 エ ネ ル ギ ー
に 比 べ て 10桁近 く小 さ い た め，全 エ ネ ル

ギ ーを こ の 精度 で 計算す る こ と は 困難で あ る．こ の 場合，

全 エ ネ ル ギーの 差が 占有 さ れ た エ ネ ル ギー
固有値 の 総和 の

差 で うま く近似 で き る と い う
‘force　theorem’を使う

6）．

　 　 　 　 　 o　　　　　　 　　　　 occ

　　MAE 　＝・　Z 　Ei　（ni ，k）
一

Σ εi（n2 ，　k）　　　　　　　 （2＞
　 　 　 　 　 i，k　　　　　　　　 i，　h

こ こ で，k は k 空間で の サ ン プ リ ン グポ イ ン ト，　 nl ，n2 は

二 っ の 異 な る磁化方向，iは状態 を示す．　h 空間 の 中で 和 を

と る と き，単体 の 場合既約 な第
一ブ リル ア ン ゾー

ン 内に 数

千点 か ら数万 点 の サ ン プ リ ン グポ イ ン トを必 要 とす る．ユ

ニ
ッ トセ ル 中に 原子 が沢 山あ る 場合 は ブ リ ル ア ン ゾー

ン が
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小 さ い の で よ り少な い ポ イ ン ト数 で すむが，各 ポ イ ン トで

の ハ ミル トニ ア ン 行列の サ イ ズが 大 き くな り，そ の 計算 に

時間が か か る よ う に な る．

　LMTO −ASA 法 は 効率 は 良 い が，原子球近似 な ど の 大

胆 な近似 を 行 っ て い る た め，近似 の 妥当性 が疑 わ れ る場

合が あ る．こ の 方法 と は 別 に，効率 は悪 い が 精度 の 高 い

FLAPW （Full−potential 　Linearized　Augmented 　Plane

Wave ）法を 用 い ，
‘
state −tracking　method

’
とい う方法に

よ っ て k 空間の サ ン プ リ ン グ ポ イ ン ト数 を減 らす工 夫を

して ，X ／Co／X （X ＝Pd，　 Cu） な どの サ ン ドウ ィ ッ チ 膜の

MAE を 計算 して い る グル
ー

プ もあ る
7〕．　 FLAPW 法 に っ

い て は 次章 に 少 し説明が あ る．

　2．3 計算 結 果

　 まず計算方法の テ ス ト と して 3d 遷移金属元素 の 単体 の

bcc−Fe，　hcp −Co，　fcc−Ni な どの MAE が LMTO −ASA 法を

用 い て 計算さ れ て い る
fi）．実験 で は hcp −Co の MAE は 約

60 μ eV ／atom と非常 に 小 さ く，　 bcc−Fe と fcc −Ni の そ れ は

さ らに 1／50 ほ ど小 さ い ．計算結果を 見 る と，MAE の 絶対

値 の オ
ー

ダ
ー

は 11｛し く再現 さ れ る もの の 磁化容易方向 は計

算 条 件 な ど に 依 存 して しま う、計 算条 件 を い ろい ろ変 え て

テ ス トした こ れ らの 計算か らわ か る こ と は，現在の と こ ろ

0．lmeV ／atom 以下 の MAE に 鮒 して は信頼 で き る計算 が

むず か しい と い うこ とで あ る．しか し，金属多層膜な どの

MAE は 0．5〜1．0　meV ／atom 程度 の 大 きさ に 達す る の で ，

あ る程度信頼 して よ い 計算が で き る、

　垂直磁化をもっ 多層膜 と して 注目を浴びた Co／Pt に 関

連 し，TM ／X （TM ＝Co，　Fe，　X ＝Pd，　Pt，　Ag ，　Au ，　Cu ＞な ど

の 多様 な金 属多 層 膜 の MAE が計算 さ れ て い る．実 際 の 多

層膜 は界面 に ラ フ ネ ス が あ っ た り膜厚が
．一・vaしな い な どの

構造上 の 特徴が あ る の に 対 し， 計算で は理 想 的な構 造 しか

取 り扱 え な い た め，実験 と計算 の 詳細 な 比較 は むずか し

い．し か し，同様 の 元素 を構成要素 とす る PtCo な どの 規

則合金 に お い て は ， 多 くの 場合 正 し い 磁 化容易方向 と

MAE の オ
ー

ダ
ー

が 計算 に よ っ て 得 られ て い る
s）・9｝．こ の た

め多層膜 の MAE の 計算 に お い て も，計算に 用 い た構造モ

デ ル に 関 す るか ぎ りはそ の 計算結 果 は信頼で き る と思 わ れ

る，

　筆者 らの 計算
10 〕

で 用 い た多層膜 の 構造 モ デル は ， TM を

1 原子層，X が 2 原子層，合 わ せ て 3 原子層 の 最密面 が

fcc構造 の よ うに ABCABC … と積層 して い る超格 子 構 造

を仮定した．界面 は シ ャ
ープ で 面内の 原子間距離 は バ ル ク

の 金属 X と等 しい と仮定 した，ユ ニ
ッ トセ ル に は TM が

1 原 子，X が 2 原 子 の 合 わ せ て 3 原 子が 含 まれ る．

　Table 　1 に ス ピ ン 軌道相互 作用 を取 り入 れ た MAE の 計

算 の 結果 を示す，Co／X （
二Pd ，　Pt，　Au ＞の MAE は形状異

方性 に 打ち勝 つ だ けの 大 き な値 を示 し，磁化容易方向が 垂

直と な り，こ れ は実験 と
一

致す る．X ＝Ag ，　Cu の 場合の 計

算で は 磁化容易方向 は 面内 と な る．実験 で は X ＝Ag の 場

1016

Tab 且e　 l　 Calculated　 MAE 　 of 　Co／X ，　 Fe／X 　in　 units

of 　meV ／Co，　Fe．　 Positive　 values 　indicate　that　the

easy 　 axis 　is　perpendicular　to　the 　fi【m 　plane．　 The
“dipole”column 　 indicates　 the　 shape 　 anisotropy

energy 　calculated 　by　using 　the　dipole−dipole　inter−

aCtiOn 　arnOng 　magnetiC 　mOmentS ．

X ＝ PdPtCuAgAu 　 Dipole

Co ／X 　　l，10　　 1，84　
− 0．Ol　− 0．11　 1，ll　 − 0，15

Fe／X 　　O．43　
− 0．01　　　　　　　0，56　 1．02　　

− 0，3

合 は垂直磁化 を 示 した と い う報告例 は な い ，X 二Cu の 場

合 は 磁 化容易方向 が 面内 と 垂 直 の 両方 の 実験結果 が あ る

が ， 計算結果 を 見 る と MAE の 絶対殖が 非常 に 小 さ い の

で，わず か な電子構造 の 変化 に 敏感で ある と考え られ る．

Fe 系多層 膜の 場合，　 Fe／Au は実験的 に も垂 直磁気異 方性

を示 し て お り計算 と
一

致す る．そ の 他の Fe 系多層膜 に つ

い て は 計算結果 を示す だ けに 留 め る．

　各多層 膜 につ い て 仮想的 に価電子数を変えて MAE を計

算 して プ ロ
ッ ト し て み る と，正 し い 価電子 数 （フ ェ ル ミ レ

ベ ル ） 付 近 の MAE の 曲線 の 形 は ど の 多 層 膜 に お い て も非

常 に よ く似 て い る，そ の 共通す る特徴を 単純化 して Fig．2

に 実線 で 示す．ユ ニ
ッ トセ ル 当た りの 価電

．
子数 29 か ら 30

に 極大 が あ り，各点 は各多層膜の MAE の 計算値 を示す．

価電子数 29 の Pd／Co （Fig．2 で は Pd2Co1 と 記す），　 Pt／

Co は垂 直磁気異方性 を 示 す の に 対 して，価電
．
子数 31 の

Ag ／Co は面内の 磁気異方性を示 して い る．　 Ag ／Co と同様

の 電子構造で も価電子数 を 30 に すれ ば垂直磁気異方性 を

実 現 で きる と考 え られ る，例 え ば Co 層 を電 子 数 の 一
つ 少

な い Fe で 置き換え る こ と に よ り，価電子数 を 30 とす る

こ とが で きる．Ag／Fe の 計算結果 は そ の 予想 どお り， 垂 直

磁気異方性を示す．ま た，Pd ／Fe，　Pt／Fe の 場合 は Pd／Co，

Pt／Co に 比 べ て 価電子数が一
つ 減少 した こ と に よ り MAE

が 減少す る と理 解で き る．な ぜ Co／X （X ＝Pt，　Pd＞の 場合

に 大 きな垂直磁気異方性 が現 れ る の か に っ い て 大まか に 言

う と，X が Pd や Pt の 場合に Co−X 間 の 軌道 混成が ち ょ

う ど良 く働 き，磁化方向が c 軸 の と き，3d バ ン ドの 状態密

度 に お い て m ＝± 2 の 状態 の 多 い と こ ろ に フ ェ ル ミ レ ベ ル

trons

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ag2Col

Fig．2　Dependence 　of　MAE （without 　shape 　aniso −

tropy　energyl 　on 　the　number 　of 　vaience 　electrons

in　metalliC 　mUltilayerS ．
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Fig。3　Calculated　 MAE 　 of　 YCo ，，　 Y2Co7 ，　 YCo3 ，
and 　Y2Co17　 as 　 a 　function　of　 the　 number 　 of

valence 　electrons （ω．　 The 　central 　numbers 　on 　the

horizontal　 axes 　 are 　the　 correct 　valence 　 e玉ectron

numbers ，　 The 　 MAE 　 is　 calculated 　by　taking

account 　of　spin
−
orbit 　interaction（SO）and 　SO　and

orbital 　 po！arization （SO 十〇P）．　The 　experimerltal

MAE 　 is　 indicated　by　 borizQntal　 dotted−and −

dashed 　Iirles．

が きて ス ピ ン 軌道分裂 に よ る エ ネル ギ ー
の 利得が大 き くな

る た め と考え られ る．

　次章で 扱 う希土類
．．
遷移金属化合物 で は

一
般に そ の 結晶

磁気異方性 の 大半 は 希 圭 類 の 4f 電子 に 起 因 す る が ，

SmCo5 の 場合約 1／4 は Co か らの 寄与 で あ る．こ れ は Sm

を 4f電子 を もた な い Y で 賃 き換 え た 場合 の MAE の 大 き

さか らわ か る．YCo5 は MAE が hcp−Co の 約 10倍 あ り，

Y −Co（Fe）系化合物の 中で 飛び抜けて 結晶磁気異方性 が 大

きい ため に 多 くの 興味 を集 め，い くつ か の MAE の 計算が

な され て い る．そ の 結 果，．軌 道 分 極 の 効 果 も含 め た 計算 に

よ っ て ，配 し い 磁化容易方向 と と もに 実験値 に 近 い 結果が

得 られ て い る
8〕．筆者 らは YCo5 と， 構造の 良 く似 た Y−Co

系化合物 （YCo3 ，　Y2Co7 ，　Y2Col7）に っ い て MAE の 計算 を

行 っ た
1u．　 Fig．3 に MAE を 価電子tw　q の 関数 （MAE （q））

と して 計算 した結果 を示す，横軸 は価電 子数で 中心 が 正 し

い フ ェ ル ミ レ ベ ル に対応す る．縦軸 は Co 一
原子当 た りの

MAE で あ り，負の 値 は磁 化容易方向が c 軸の
一

軸磁気異

方性 を意 味 す る．SO は ス ピ ン 軌道相互作用 の み の 計算，

SO ＋ OP は SO に 加え て 軌道分極 も取 り 入 れ た 計算 で あ

る．一
点鎖線 は MAE の 実．験値を 示す．　 YCOs の 場合 は SO

十 〇P の 結果 の 方が 実験値 に 近 い が，Y2Co7 の 場合 は SO

の み の 結果 の 方 が 実 験値 に 近 い ．ま た，MAE の 小 さ い

YCo3 や Y2Co17 で は，フ ェ ル ミ レ ベ ル 付近 で は実験値 と同

じぐらい の オ
ーダーが得 られ て い る．こ の よ うに ば らっ き

はあ る もの の ，実験結果 の 傾向 は ほ ぼ 再現 されて い る．

　Co の 軌道 角運 動 量 の 計 算結果 は，　 SO ＋ OP の 場合 の 方

が SO の み の 場合 に 比 べ て 2 倍程度大 き くな り，実験 との

一
致 を大幅 に良 くす る．例 え ば YCo5 で は，計算値 は SO ＋
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F量9．4　Calculated　anisotropy 　of 　the 　orbital

moment 　LaCctB／Co）of　YCo5 ，　Y2Co7 ，　YCo3 ，　and
Y2Co且7　as 　a　function　of　the　number 　of　valence

electrons 　（q）．　This 　is　calculated 　by　taking
account 　of　SO 十 〇P．
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OP［SO］の 場合 Co（2c＞が 0．23［0．12］μB／Co，　Co（3g）が 0．25

［O．12］μB／Co で あ り， 実験的に は Co（2c）が O．46 μB／Co，

Co（3g）が 0．28 μ B ／Co で ある
12｝．　 Co （2c）で は不

一
致が 依然

と して 大 きい もの の ，OP を 取 り入れ る こ とに よ っ て 大 き

く改善 さ れ る，

　YCOs と Y2COT の 場合，　 MAE （q｝は フ ェル ミ レ ベ ル の 少

し下付近 で 最 も大 きな ピークを持ち ， そ の す そ が フ ェ ル ミ

レ ベ ル に か か っ て い る．そ の た め こ の 大 きな ピ
ー

ク を生

み 出す 原因が，実際 の 化合物 で の 大 きな MAE を 生 み 出 し

て い る と 考 え ら れ る の で，以 下 に そ の 原因 に つ い て 述 べ

る，

　MAE （q）は軌道角運動量 の 磁化方向に対す る異方性 と良

く相関 して い る の で ，各 Co 原 子 の 軌道角運 動量 の 異方性

を見 る こ とで ，各原子 の MAE へ の 寄与 を 大 まか に 見積 も

る こ とが で き る．Fig．4 に軌道角運動量の ．異方性を 価電子

数 σ の 関数 と して，SO ＋ OP の 場合で 計算 した 結果 （La（q）〉

を示す．Fig．3 と同様に，横軸は価電子数を示 し，縦軸は

Co 原 子
一

つ 当た りの 軌道角運動量の 異方性を 示 す．負の

値 は，磁化方向が c 軸 の 場合 の 方が 軌道角運動量が 大 き い

こ と を意味す る，太 い 実線 は ユ ニ
ッ トセ ル に お け る Co 原

子
一

っ 当 た り の 軌道角運動
．
量 の 異方性で あ り，こ れ を 各化

合物 ご と に Fig．3 の MAE （q）と比 較す る と良 く相関 して

い る こ と がわ か る．そ の 他の 線 は Co サ イ トご との La（g＞

で あ り，MAE （q ）に 対す る各 Co サ イ ト の 寄与 の 大 き さ の

目安 と な る．実験的に は YCo5 の 磁化 の 異方性 は Co（2c）

が 一
〇．10 μB／Co，　Co （3g）が 一

〇．03 μB／Co と い う結果が あ

る
13〕，YCo5 の Co（2c），　Co（3g＞の La（q）と比 較す る と， 残念

な が らフ ェ ル ミ レ ベ ル で は
一

致 しな い が，フ ェ ル ミ レ ベ ル

の 下 の ピ
ー

ク 付近で 近 い 値 と な る．ス ピ ン の 異方性 も計算

した が，0．001 μB／Co 程 度 と非常 に 小 さ か っ た の で 無 視 し

て い る．
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　YCo5 と Y2Co7 の 場合 を見 る と，　 La （q）は，　 MAE （q）と同

様 に フ ェ ル ミ レ ベ ル の す ぐ下付近 で 最 も大 き な ピ ー
ク を

も っ て お り，そ れ が YCo5 で は 2c サ イ ト，　 Y2Co7 で は

6cl，6c2 サ イ トの Co 原子か ら主 に 生 じて い る こ と が わ か

る．こ れ らの Co 原子 に 共通す る の は Y と同 じ ab 面 に あ

る と い うこ とで あ る，こ の Co 原 子 は ab 面内に お い て 3

方 を Y 原子 で 囲ま れ て い る た め，ab 面内に 強 い 結合 を も

っ こ とが で き な い ，こ の た め
， 磁 化方向が c 軸の と き ab

面内 に 広が る m ＝士 2 の 状態が バ ン ド の 上端付近で 大 きな

状態 密度 を もっ て い る．そ して ，majority −spin 側 は ほぼ

完全 に 占有 され て しま うが，  inority−spin 側 の バ ン ド に

お い て ，そ の 状態 密度の 大 き な部分 に フ ェ ル ミ レ ベ ル が く

る．こ の た め ス ピ ン 軌道 分裂 に よ っ て 得る エ ネル ギ ー
の 利

得が 大き く，大きな MAE が現 れ る と理 解 で きる．　 YCo3

の 場合，同様 の Co 原子 （6c サ イ ト）を持 っ て は い る が，

Y の 含 まれ る割合が 大 きい た め に Co の 磁 気モ ーメ ン トが

他の 化合物 に 比べ て 大きく減少 し，フ ェ ル ミ レ ベ ル が 大き

くず れ る．こ の た め YCo3 の Co（6c＞の La（q）は YCo5 の

Co（2c）の そ れ と は様 子 が 異 な っ て い る．ま た Y2Co17 の 場

合，そ の他 の Y −Co 化合物 と比 較 す る と Y の
一

部が Co ダ

ン ベ ル ペ ア で 置換 され て 構造 が 変化 して お り ， Y と同 じ面

内 に あ る Co （18f）も面内で 強い Co −Co 間結合を持 つ よ う

に な る．こ の た め，YCo3 と Y2Co ］7 で は 強い 一軸磁気異方

性が 現 れ な い と考え る こ とが で き る．こ の よ うに して ， 大

まか で はあ るが Y −Co 系化合物 に おける MAE の 傾向を と

らえ る こ とが で きた と思 う，しか し現 時点で は，計算 と実

験 の
一

致 は 定量的に は あ ま り良 くな い こ と もあ っ て ，各

Co サ イ トす べ て の MAE へ の 寄与 を実験 と比 較 して 説明

す るの はむ ず か しい よ うで あ る，

3，希土類一遷 移金属 化合物の 結晶 磁気異 方性

　3。1　希土類の 結晶磁気異方性

　前章 で述 べ た よ うに 3d 遷移金属 の 結晶磁気異方性 は
一

般に 弱い が，こ れ を希土 類元素 を加 え る こ とに よ り強化す

る方 法 が あ る．Fig．5 に そ の 概 念 図 を示 す．遷 移 金属 で は

前章 で 述 べ た とお り， 3d バ ン ドの 構造 が 弱い ス ピ ン 軌道

相互 作用 （L−S）を通 して 結晶磁気異方性を決め て い る．こ

こ に 希土類元素 （R ）が 入 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

5d バ ン ドに よ る ス ピ ン 分Sfi　SSd と 遷移金属 の 3d バ ン ドに

よ る ス ピ ン 分極 S3d は antiferro 的に 結合す る．そ して，

S5dは R の 4f軌道の ス ピ ン 分極 S4tとの 直接交換相互作用

に よ っ て ferro的 に 強 く結合す る，通常 R の 4f軌道 は他

の 軌道 とほ とん ど混 成 しな い の で，自由イ オ ン と同 じ軌道

角運 動量 L4f を持 ち，強 い ス ピ ン 軌道相互作用 （L
−S）に

よ っ て S4fと L4f は強 く結 合 して い る．そ して，4f電 子 雲

は L4fを反映 して 異方的 な空 間分布を 持つ ．こ の 4f電子雲

が R サ イ トの 異 方 的 な 結 晶場 （主 に ク
ー

ロ ン 相互 作 用 に よ

1018

R
（4Dn 　　 5d

1⇒磁↓
　　　　　　　　　 S5d

　　　　　
”’
N
’ノ

＞
L ．

Y
丿

＼ノ

　 　 　 　 　 　 L・S 　fe厂「o 　　an 主ife「「O　　 L−S
Fig．5　Schematic　illustration　of　interactions
between　rare・earth 　and 　transition　 metals ．

Fe
，Co

　 3d
　 　 　 　 　9

↑1←l
S3dL3d 　 8

る）と相互 作用 して あ る 方向 に 向 くの で ，結局 4f．　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 る，

以 上 が希土 類 を原因 と す る結晶磁気異方性 の 基本的な 描像

で あ る．

　4f電子雲に 作用す る結晶場の ハ ミル ト ニ ア ン は，例 え ば

最 も主要 な 項 で あ る 2 次 の 項 は次 の よ う にか け る，

　　A 婁（3z2− r2 ）→ αA8 ＜r2＞［3ノ畫一ノ（ノ十 1）］　　　　　　（3）

α は J，L，　S，1 に よ っ て 表 され る数係数 （Stevens因子）で

あ り，希土類元素 に よ っ て 異 な る．〈r2 ＞ は 4f電子雲 に よ

る 〆 の 期 待 値 で あ る．結晶磁 気異方性 の 方向 と大 きさ は，

こ の よ うな 結晶場 の パ ラ メ ーター
雌 の 符号 と大 きさ に 依

存 す る，2 次の 項 の み で 考 え る と，磁化容易方向 は α A ：＞

0 の と きが ab 面内，α鰐 く 0 の と き が c 軸方向と な る．

　3．2 計算方法

　 こ の 結晶場 の パ ラ メ
ー

タ
ー

　A7 の 大きさ を，第
一

原理的

に 計算 した 電荷分布 か ら計算 しよ う とす る試 み が ， 磁 気

モ ー
メ ン トや状態密度 な ど の 解析 に 十分 な成功を収 めて き

た LMTO −ASA 法な どを 用 い て 最 初 に な され た．しか し，

LMTO −ASA 法 で は 前章で 述べ た よ うに 計算効率を上 げ る

た め に 大胆 な近似 を行 っ て い る．そ の た め，結晶場の 計算

結果 は実験 と の
一

致 も良 くな い 上 に 原 子 球半径の 選 び方 な

ど に 大 き く依存 して しま う な ど の 問題が あ っ た．

　そ こ で ， 結晶場の 形状 に 近似 を加 え な い
‘
フ ル ポ テ ン

シ ャ ル
’

の 方法で 計算す る試 みが な され始めた．フ ル ポ テ

ン シ ャ ル 法 と呼 ばれ る もの に は い くっ かあるが，最も精度

の 高 い もの が FLAPW 〔Full−potential　Linearized　Aug −

mented 　Plane　Wave ）法 で あ る．こ の 方法で は結晶内 の 領

域を 二 っ の 部分 に 分 け る．一
つ は各原子 を 中心 とす る マ

フ ィ ン テ ィ ン （MT ）球で あり t も う一
っ は それ 以 外の 格子

間領域で あ る．波動関数や ポ テ ン シ ャ ル を，MT 球内部 で

は球面調 和関数で 展 開 し， 格子間領域で は平面波で 展開す

る．こ の 方法を 使え ば 異方的な 結晶場をセ ル フ コ ン シ ス テ

ン トに精度良 く求め る こ とが で き る．

　A7 を計算す るに は，まず セ ル フ コ ン シ ス テ ン トな電 荷

密度分布 か ら R サ イ トの ク
ー

ロ ン ポ テ ン シ ャ ル を作り，

数係数を 除 い た tesseral　harmonics　t7（θ，φ）で 展開 し，

Σ i．w7 （r）瑠 θ，φ）とす る，次 に こ の ポ テ ン シ ャ ル か ら4f 軌

道 の 動径方向の 波動関tw　R4，（r ｝を用 い て ，4f電子雲の 感 じ

る ポ テ ン シ ャ ル を 取 り出 して A7 を 計算 す る．
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　　Ar 〈・
‘

〉
一
届 蹠

2
卿 ＞r2dr 　 　 （・）

こ こ で ・ 〈r
’

〉＝・　S，．。 ． ．

rtR ・・（・）
2r2d

・・　RMT ・ M ・ 球 ・ 半径 で

あ る．

　4f電子系 は強 い 電 子相関 に よ り，バ ン ド計算にお い て 取

り扱 い が む ず か しい．筆者 らは そ の た め，通常 の バ ン ド計

算で セ ル フ コ ン シ ス テ ン トに 計算 の で き る 4f殻 が半 閉殻

で あ る R ＝Gd の 場合の み を取り扱 っ て きた．　 R2Fei4B 化

合物 の 磁化過程 の 解析 に お い て は，い ろい ろ な 種類 の R に

対 し，高次項 を 除け ば ほ ぼ 同 じ 耶 の 値 を用 い て 解析 が な

さ れ て い る
14）．こ の た め 畔 の R の 種類 に 対す る 依存性

は そ れ ほ ど大きくな い と思われ る，Gd 以 外 の R も用 い て

耶 を計算 して い る グ ル ープ は，4f電子 をバ ン ドと して で

は な く内 殻 電 子 の よ う に取 り扱 っ て い る．こ の よ うに 4f

電子 の 取 り扱 い 方 に 差 は あ っ て も，ど の グ ル ープ も ほ ぼ同

じよ うな計算結果 を だ して い る．しか し 4f 電子系 の 正確

な取 り扱 い は大 きな 問題 と して 今後 に 残 さ れ て い る．

　 3．3 計算結果

　 NdzFei4B の 発見に 刺激 され て ，
　 R2Fei7，　RFeliTi な ど に

窒素 （N），炭素 （C），ホ ウ素 （B）な ど を侵人 さ せ て 新 しい 永

久磁石材料 を 開発 す る試 み が な さ れ て い る，もと もと

R、Fey 化 合物 は キ ュ リ
ー

温 度 が 3GO〜400　K と低 く，強 い

一
軸磁気異方性 を示す化合物 も見い だ せ な か った．と こ ろ

が 窒索 や 炭素 の 添加 に よ り， 磁 気 モ ーメ ン トが 増加 し，

キ ュリー温度 が 2 倍近 く上昇 し，適当な R イ オ ン と組 み

合わ せ る と 強い
一

軸磁 気異方性 が現 れ る．磁気 モ ーメ ン ト

の 増加 とキ ュリー温度の 上昇に 関して は以前 の 筆者 ら の 記

事に述べ て あ るの で そ ち らを 参照 して い た だ きた い
S〕．こ

の 報告 で は 強い
一

軸の 結晶磁 気異方性 の 発現 に つ い て述 べ

る．

Table　2 　A 茎［κα52］at　the　R ≡Gd　site，　calcu 亘ated

by　the　FLAPW 　method ．

X ＝ B C N

RCo5 　　　
− 549

RFei2X 　　　
− 77

R2Fe17×3 　
− 148

　 50
− 279

　383
− 530

1140
− 756

　Fig．6 に RCo5
，
　RFeiiTiX の 参照系 と して の 仮想的 な

RFei2X ，　R2Fe17×3 の 結晶構造 を示 し，　 Table 　2 に Al の 計

算結果を示す．以 前 の 筆者 らの 計算結果
夏ηと少 し値が 違 う

の は，よ り精度を 上 げた 計算が で きた た め で あ る．

　RCo5 は R ＝Sm の 場合に窒素や 炭素な どの 格子間原子

が な くて も非常 に強 い
一

軸磁気異方性を示 し，実験の 解析

に 用 い られ る Al は お よ そ
一200 〜− 400 κα δ

2
で あ る．

GdCo5 の Al の 計 算 結 果 は 一549K αδ
2

で あ り，オ ーダー

は ほ ぼ一
致 して い る と い え る．現在まで に RCo5 の 瑠 は

い ろ い ろ な方法で 計算さ れ て き た が
15）一’19 〕

， 大 ま か に い っ

て
一400 〜− 800 καδ

2
程度 の 値 に な る．実験で 用 い られ

る 値 は パ ラ メ
ー

タ
ー

フ ィ ッ テ ィ ン グ に よ る もの で あ り，実

験 に よ っ て ば らっ きが あ る．また 第
一

原理 計算に お い て も

非常 に 微妙 な量で ある こ と を考え る と，実験 と計算の こ れ

以 上 の
一

致を 追求す る こ と はむ ず か しい と思 わ れ る．しか

し化合物 に よ る A7 の 違 い を調 べ る に は十分 に 役立っ だ ろ

う．

　次 に 窒 素や 炭素 に よ っ て 強 い一軸磁 気異方性が 発 現 す る

RFei1TiX （1−12 系）や R2Fe ［7×3 （2−17 系）（X ＝N ，　C）に

つ い て 述 べ る，1−12 系 と 2−17系 に お い て 窒 素 や炭素 な ど

の 侵入 原子 は二 っ の 希土類 イ オ ン と 四っ の Fe で 作られ る

八面体 の 中心 に 入 る こ とが 共通 して い る （Fig．6）．1−12 系

で は 侵入 原子 は R の 周囲の c 軸方向に二 っ 配 置 し，2−17

　

の郁
×

邸
−

Oー

RCo5

Fig．6　Crystal　structure 　of 　RCo5 ，　RFei2N ，　R2Fei7N3．　 R ：rare −earth 　site．　 Lowercase 　letter：Fe　or　Co　site ．

日本応 用磁 気学 会誌 　Vol ．21，No ．7，1997 1019

N 工工
一Electronlc 　 Llbrary 　



The Magnetics Society of Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Magnetics 　Society 　of 　Japan

Fig．7　Valence　 electron 　density　map 　of　RCo5，　R2Fel7，　R2Fel7N3（R 磊Gd）calculated 　by　the　FLAPW 　methQd ．
The 　contour 　hnes　are 　plotted　from 　O．08　electron ／A3　to　O．53　 electron ／A3　with 　a　 spacing 　Qf 　O，05　electrQn ／A3．
The ｝owest 　densjty　 is　about 　 O，06　 electron ／A3．　 The 　 regions 　between 　 contour 　li員 es 　 are 　 shaded 　 with 　grey

levels　 rangmg 　from　black　to　white 　with 　increasing　density．　 R ： rare −earth 　 site ．　 Lowercase 　letter： Fe　or 　Co

site ．　 N ：Nsite ．

系の 場合は R の 周囲の ab 面内 方向に 三 つ 配 置 す る．　Al
’

の

計算結果 （Table　2）を 見 る と，　 X が な い 場合 に 比べ て X −

B の 場合 は 少 し しか増大 して い な い が，X 二C，　N の 場合 は

大 き く増大 して い る．実験で 用 い られ る 鰐 は ば らっ きが

多 い の で，計算 値 と の 比較 は む ず か し い が ，2−17 系 の 場合

だ い た い 同 じ オ
ーダーの 値で あ る．2−17 系の 計算 に お い

て は N に よ っ て Al が 3 倍程度増大 して い るが ，こ の こ と

は実験 と良く
一
致 して い る．レ．12 系化合物 は ， 実際 に は一

部の Fe が Ti な どで 置 換 され て い た り，侵入原子 が R と

同 じ割合ま で 入 らな い の で ，計算 と実験 の 比 較 は む ずか し

い が，N が 入 らな い と き は負の 小 さい 値 ，
　 N が入 る と正 の

大 きな 値に な る と い う点 は
…
致 して い る．こ う して ．貔 が

増大 し，1…12 系 の 場合 は AS が 正 の 値なの で R − Nd （α 〈

0＞の 場合 に，2−17 系 の 場 合 は負 な の で R ；Sm （α ＞0）の

場合 に強 い
一

軸の 結晶磁気異方性が 生ず る と理 解 で き る．

　こ れ らの 結晶場 の 大 き さの 傾向 は計算 で 得 られ る電 子

密度を 見 る と 非常 に 良 く理解で き る．Fig．7 に FLAPW

法 に よ っ て 計算 さ れ た 価 電 子 の 密 度 分 布 を 示 す，左 か

ら RCo
，，　R2Fei7，　R2Fei7Ns と 並 び，上側 は c 軸 に平行な面

（／ c−axis ），下側 は c 軸に 重直な面 （⊥c −axis ）で あ る．まず

RCo5 に っ い て 見て み よ う．先 ほ ど の GdCo5 の Al の 計算

値 の
一549 ノ（α52 と い う値 の う ち，一

っ の R （斎Gd ）を内

包 す る MT 球内部 （半径 1．63A ）の 電 荷 か らの 寄 与 が

一1586　Kai2 で あ り，外部 の すべ て の 電荷 か らの 寄与 は

1037 κ αδ
2
で あ る，MT 球外部 よ り も内部 の 電 荷か らの 寄

与 の 方が 大 き く，しか も外部 か ら の 寄与は符号 が 逆 で あ

る．っ ま り，鰐 の 値 は R と そ の 近接原子 との 間 の 結合 な

ど に よ る 電荷分布 に よ っ て 決 ま る 部分が 大 きい こ とが わ か

る，電 子 密 度 分 布 を み る と，希．1ヒ類 （R）は結 晶 の c 軸 方 向

に そ っ て 並 び，R と R の 間 に は 比較的広 くて 電子密度の 低

い 格子 間領域が あ る．逆に c 軸に垂直な面 で は Co 原子 が

R の 周囲 に 密 に 配置 し，R−Co 間 は 電子密度が 高い．す な

わ ち，R の 周囲の 格子 間領域 で は，　 c 軸 に 平行 な方向に 電

子 密度 が 低 く，c 軸に 垂直な 方向に 電子 密度 が 高い．こ の

よ うな R の 周囲 の 電子密度分布 の 大 きな異方性が，大 き な

負 の 鰐 の 値を生 み 出 して い る．

　次 に R2Fe ］了 と R2Fe ］7N3 （R ＝Gd ）の 密度分布 を見て ，　 N

の 侵入 に よって ど の よ うに して Al ’

が大 き くな る か を見 て

み よ う．まず R2Fel7 の c 軸 に 平行 な 面 （ノc −axis ＞にっ い て

見 る と，R か らみ て c 軸方向 に は一
方 に R，もう一

方 に 6c

サ イ トの Fe が あ る．　 R−R 間に は RCo5 の 場合 と 同 様な 電

子密度 の 低 い 格子間領域 が あ る が，R−Fe（6c）間 に は 同 じ

よ うな格子間領域 は な くな っ て い る．一方， c 軸に
．垂直な

面 （⊥ c−axis ＞で は RCos と同様 に R は六 っ の Fe（18f）に 取

り囲ま れ て は い る が，RCOs の 場合ほ ど密 に は 取 り囲 ま れ

て お らず，R−R 間 に 密 度 の 低 い 領 域 が あ る．　 Fe（18f）は R
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Table 　3 　Al ［κ 砺
2
］ and 　Ai2 ［κ αδ

21
　at 　the 　R ＝Gd

site 　in　R2FeMX ，　calculated 　by　the 　FLAPW 　method ．

X ＝ B 　 　 　 　 C N

R （4f）

R（49）

AI　　　　　30 〔｝　　　　289　　　　384 　　　　476

∠4ゴ
2

　　　− 877 　　− 1058　　− 1205 　　− 1395

／1雪　　　　　548 　　　　 458　　　　477 　　　　567

Ai
−2
　　　　347 　　　　308 　　　　464 　　　　643

Fig．8　Same 　as 　Fig．7for 　R2Fe ］4B ．

を 中心 と した IEI）k角形 で は な く，　 Fe（6c）−Fe（6c）ダ ン ベ ル

ペ ア を取 り囲 む正 六 角 形 を つ く っ て 強 く結
．
合 して い る．こ

の よ うに して ，R2Fei7 の R は RCo5 の R ほ ど に は 周囲 の

電子密度分布 の 異方性 が 大 き くは な っ て い な い ．こ の た

め，Al が RCOs ほ ど大 きくは な ら な い と理 解で きる，と こ

ろ が c 軸 に 垂 直 な面 に あ る R．一．R 間に N が侵入 す る と，　 N

は Fe（18f）お よ び Fe（18h＞と非常に 強 い 結合 をっ くる と と

もに，R−N 間 に も結合を つ くる．こ の た め，　 R の 周囲の 3

方向に あ る R−N 間の 電子密度 が 高くな り，そ れ に つ れ て c

軸に 垂 直な方向の R −R 間 の 電子 密度 が低 くな っ て い る の
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が わか る．こ の よ うに して，N の 侵入 に よ り R の 周囲の 電

子分布 の 異方性が 人 き くな り，RCOs と同程度 の 大きさ の

AB を 持っ よ うに な る と 理解 で き る．1−12 系 の 図 は 紙面 の

都 合 で 省 略 す る．

　 こ の よ う な 侵入 型 化 合 物 の 研 究 の 発端 と な っ た

Nd2Fe14B（2−14 系）の B の 結晶場 へ の 影響 も調 べ る た め，

Gd2Fe14X（X ＝一，　B，　C，　N ）に っ い て FLAPW 法 に よ る 計算

を 行 っ た，Table　3 に 計算結 果 を 示 す．実験的 に は，
R2Fei4B の 磁化過程 の 解析 は い ろ い ろ な R に対 して 系統

的 に行わ れ，簡単の た め 異 な る二 っ の 希 土 類サ イ トに 同 じ

A7 の 値 を用 い て い る
L4｝．そ れ に よ る と Al は約 300 κ αδ

2

，

海
2

は約 一460 καδ
2

で あ る．Al の 計算結果 は両方 の R

と も実験値 に 近 く，平均 を と っ て も 3741（α 52で 近 い．

AE
』2

に 関 して も両方の R サ イ トの 計算値 の 平均を と る と

一3751 ζ妬
2
と な り，実験値 に 近 い 値が得られ る，

　2−14 系 の A7 の 計算結果 は，　B を 空孔 ，
　C ，　N に 置換 して

も 1−12 系，2−17 系 ほ ど は変化 して い な い．こ れ らの 結果

を Fig．8 の 価電子の 密度分布を 使 っ て 説明す る，　 c 軸 に 平

行な
．
面 （／ c−axis ）を見 る と，　 R（4f，4g）の c 軸

．
方向 に は Fe

が 近 くに あ る．と こ ろ が，c 軸 に 垂 直 な面 （⊥ c−axis ）に お い

て R （4f，4g）の 周囲を見 る と，　 R は他 の 二 っ あ るい は三 っ

の R と闘妾して い る の で，R−R 間の 電子密度 の 低 い 領域

が か な り広い．こ の た め，鰐 が正 の 大 き な値 を持 っ と考え

られ る．B は 図 に あ る よ う に 二 つ の Fe（4e）と非常 に 強 く

結合し，図で は見 え な い が ， 四 つ の Fe（16kl＞と も同様 の

結合をして い る．B は c 軸 に垂直な 面 に お け る R の 周囲 の

電 子密度 の 低 い 領域 を減 ら し て し ま うの で ，む しろ 鰐 の

絶対値 を 小 さ くす る 効 果 を 持 つ ．B を 空 孔 で 置換す る と

鰐 が若干大 き くな る の は こ の た め と思わ れ る．正
一12 系，

2−17 系で は B よ り C（N ）の 方 が ， R との 間の 電子密度 を増

や して い た．そ う考 え れば 2−14 系 の 場合，B を C（N ）で 置

換 す る と 鰐 が さ らに 小 さ くな る は ずだ が，計算結果 は 逆

に 少 し大 き くな る．紙面 の 都合で 電 子密 度図が 載せ られ な

い が，B を C（N ）で 置換す る と，　 C（N ）は 近 くの Fe と よ り

強 く結合 し，か え っ て R−C（N）間 の 電 子密度 は R−B 間 よ り

減 っ て し ま う．こ の た め に 鰐 が若 干 大 き くな る と考 え ら

れ る．実験的 に も B を C で 置換す る と磁気異方性 （A 雪〉が

2 割程度大 き くな る とい う報告が あ る
20 ）．Ai2 や よ り高次

項 に つ い て の 説明は 別 の 機会 に 行 い た い，以上 の よ うに し

て ，結晶場 とい う点 で 2−14 系 の B の サ イ ト は 1−12系，

2−17 系 の C （N ＞の サ イ ト と は 全 く．異 な る種類の もの で あ

る こ とが わ か る，

　以上 が希土類 サ イ トの A7 ，すな わ ち希土類元 素 に 起 因

す る結晶磁気異方性 に 関す る 第
一

原理 計算 の 状況で あ る．

希土類 の 4f 電子 の 取 り扱 い な ど ま だ残 され た問題 は 多 い

もの の
， 現段階で も AT の 化合物間の 違 い や 侵入原子 の 効

果 な ど が か な り詳 し く議論 で き る よ うに な っ た と い え るだ

ろ う．

1021
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4．お わ り に

　本稿 で は 結晶磁気異方性 に 関す る最近 の 第
一

原理 計算 に

っ い て 述 べ た，現在で は 3d 遷移金属を含む磁性物質 に お

い て は格子定数，磁気 モ ー
メ ン トに 加 え て 結晶磁 気異方性

も基 本 的 に は予 測 可 能 な 段 階 に 入 っ て きた と い え る，事

実，垂直磁化膜の 探索が 行わ れ る 中，Daalderop ら は Co／

Ni 多層膜が 垂直磁化 と な る こ とを実験 よ り先 に 予測す る

こ とに 成功 して い る
21），ま た，侵入型化合物 に お い て 窒素

や 炭素 な ど の い ろ い ろ な侵入原子 が磁 気 モ ー
メ ン トや結晶

磁 気異方性 に 与 え る影響 の 定量 的 な理 解 は ，
バ ン ド計算な

く して は考 え られな い こ とで あ る．今後 とも第
一

原理計算

が予測で き る物性 の 範囲 を さ らに 広 め，材料開発 に 多 くの

寄 与 を して い く こ と を期待 して こ の 稿 を終 わ りた い．
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