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要　　 旨

　混合価電子 状態 を確率論的 な立場か ら考察す る 。イ オ ン ス ピ ン 運動 の 時 間的 不規則性 を仮定

して コ ル モ ゴ ロ フ 方程 式 を適用 し ， 常磁性状態 と強磁性状態の エ ネ ル ギ
ー

を比較す る。

§1　 導　　入

　希土類化合物 の 多 くに見 られ る混合価電子状態 は 2 価イオ ン （R2
＋
，fn）状態 と 3価イオ ン （R3 カ

fn
−1

）＋ 1 個の 伝導電 子状態 の 共存 した状 態で あ り， 種 々 の 特異な振舞 い を示す こ とが知 られ

て い る L）・2）

　前論文で 我 々 は 単純 な モ デル を設定 して 混合価電子状態に 於 け る電子 状態 を議論 し ， 強磁 性

秩序 の 出現す る 可能性 に つ い て 考察 し たρこ の モ デ ル は 次 の よ うに し て 組 立 て られ る 。 先ず ，

すべ て の 希土類イ オ ン 格子点上に 3 価イ オ ン を一
様に 配置 し， 1 個の 希土類イ オ ン に つ き 1個

の 電子 を加 え る 。 こ の 電子が希 土類イ オ ン の ノ準位に 入る と ， そ の イ オ ン は 3 価か ら 2 価に 変

換 す る 。対応 す る ハ ミ ル トニ ァ ン は

　　　　∬ ＝ Σ lfi・ 、
＞ E （・

、 ）〈 fi・
、1＋ Σ 1・ k・ 〉 εk 〈 ck ・ I

　 　 　 　 　 　 t7ei 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　な
，　
o

　　　　　　　＋ ．と Σ　　　　　　　　　　　 既 彦胆 ・ 〉＜ ck ・ ［＋ h・c ・コ， 　 　 　 　 　 　 　 （1・1）
　　　　　　　　丿Vt ，k ，σ

で 与 え られ る 。 こ こ で ， lfiσ t
＞ と lckσ 〉 はそ れ ぞ れ 格子 点 i に 於 け る ス ピ ン Oi の ∫電子状態，

及び運動量 島 ス ピ ン σ の 伝導電子状態を表 す 。 ま た E （σi
＝ ＋ 1）＝ E は 3価 イ オ ン ス ピ ン に

平行 な ス ピ ン を持 つ ∫電子 の エ ネ ル ギー
で あ る

。
3 価 イ オ ン ス ピ ン と反平行な ス ピ ン の f 電子

エ ネ ル ギー
， E （ai ＝ − 1），は フ ェ ル ミ エ ネル ギーに 比 べ て は る か に大 き な値を示 す 。 更 に

，　 f

電子 間ク
ー ロ ン 斥 力 と原子 内交換相 互作用 も大 き く， 任意 の 格子点に 於 け る f準位占有電子数

は 高 々 1 個 で あ る と仮定す る。 こ の よ うな モ デ ル は TnLな ど の 化合物 に対 し て か な らず し も適
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 一
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切で な い が ， そ の 他 の 多 くの 希土 類化合 物 に対 し て は 妥 当で あ る と考 え られ る
。

　我 々 はイ オ ン の ス ピ ン 方向が時間的に 不 変で あ る とみ な し て ，ハ ミ ル トニ ア ン （L1 ）を い わ

ゆ る コ ヒ ー
レ ン ト ・ポ テ ン シ ャ ル 近似で取 扱 っ た暑）こ の よ うなイ オ ン ス ピ ン の 凍結 モ デ ル は ，

フ ェ ル ミ面近傍電子 の 格子 間遷 移運動が イ オ ン の ス ピ ン 反転運動 に 比 べ て 十 分速 い と い う条件

の 下で の み 有効で ある 。 しか し， 実 際の 物質で は こ の 条件 は か な らず し も満た され て お らず ，

従 っ て イ オ ン ス ピ ン の 運 動 を取 り入れ た理論が必 要に な っ て くる 。本論文 の 目的は こ の よ うな

イ オ ン ス ピ ン の 運 動 を確率論 的 な立 場 か ら取扱 い
， 常磁性及 び 強磁性状態 の 安定性 を考察す る

こ と に あ る 。

　対象 とな る モ デ ル で は ， イ オ ン と ノ電子 の ス ピ ン 交換 は起 こ らな い
。 な ぜ な ら既に 述べ た よ

うに
， そ れ らの ス ピ ン が 互 い に 反平行に あ る 状態 は 非常に エ ネル ギーの 高 い 状態で あ り出現す

る 可能性 は ほ とん どな い と考 え られ るか ら で あ る 。 従 っ て 量子 の学的な過程 に 限れ ば ， あ る格

子点で の イ オ ン の ス ピ ン 反転は ス ピ ン 保存則 に よ り必然的 に別 の 格子点 で の イ オ ン の 逆ス ピ ン

反転 を引 き起 こ す 。 こ の よ うな空間的 に 離れ た イ オ ン の 同時 ス ピ ン 回転 に よ る 効果 は ， 比較的

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 〆　 、

　 　 　　 　 ＿＿粥．＿．，．x＿一一　　　　　＿→ 1．．．・．＿・．一
　 〇

　　　図 ・ f・a
・鵬 間依存性 　 　

図 2
窒鶴 鵜 蓼雲

躙 平 均 に よ っ て

大き な n に 対 して はあ ま り顕著な もの に は な ら ない と予想 され る 。 む しろ 温度 が有限の 時に は

熱的 なス ピ ン揺動 が重要に な っ て くる 。 こ の 場合 ， 熱浴効果 の た め に 個 々 の イ オ ン ス ピ ン は ス

ピ ン 保存則に 制 限され る こ とな く反転運 動 を行 うこ とが 可能で あ る 。 以下 で は ， こ の よ うな熱

的 ス ピ ン揺動 に よ る効果に つ い て 考えて み よ う 。

§2　確率変数 に対す る相関関数

　伝導電子 が 3価 イ オ ン の f 準位 に 入 っ た 後 ， イ オ ン の ス ピ ン 反転に 伴 っ て 電子 ス ピ ン 方向を

変え る過程 は ， 近 似的 に 次 の よ うな有効ハ ミ ル トニ ァ ン を導入す る こ と に よ っ て 取扱わ れ る 。

　　　　H
、

− 7Σ［lfi・ 〉＜ fi・一 ・ 1＋ h… ］　 　 　 　 　 　 　 　 （2・1 ）
　 　 　 　 　 　 　 乙

，
σ

こ こ 禰 … レ ミの 難 則 よ り 17・24 ：鼓：駈 4 ：揖 し 4 δ嘉
皇 焔 で 与 え られ る 。但 し ， A は個 々 の イ 　 　 。 　 　 　 　 　 b 　 　 　 　 　 c

オ ン 0 単位時間当 りの ス ピ ン 反転回数で 　　　　 図 3　式 （3．3）の 第 3 項 の 時間平均に よ っ て

　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　 　 生 じ る ダ イ ア グ ラ ム
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あ る。

　また ，
ハ ミ ル トニ ァ ン の mixing 項 は

　　　　・
・ ix

一 隷 ・fi・ （・… klfi ・ 〉 〈 … ［… c ・」

と表 され る 。 こ こ で 確率変ta　fi， は

一 牒lll騨
  3 伽 オ ン ス 麟

（2，2 ）

（2．3 ）

を満足 す る。図 1 に は f，、
の 時 間依存性 が表 され て い る 。 こ の 節で は ， こ の よ うな確率変数 の

ス ペ ク トル に つ い て 調 べ よ う 。

　先ず ， 次 の 4個の 確率 を導入す る 。

　　　　Pll（t 、
，　t2）・ ・

　P ｛fi。 （t、）
− 1 ；fi， （t2）＝ 1｝　 　 　 　 　 　 　 （2・4 ・ ）

　　　　P
、、（t1 ，　t2）＝ P ｛f、。 （t、）

＝ o ；ん （t2）
− 1｝　 　 　 　 　 　 （2・4b）

　　　　P
、2 （t、

， t、）
＝ P ｛f、a （tl）＝ 1 ；fi。 （t

，）
− 0 ｝　 　 　 　 　 　 　 （2・4・ ）

　　　　P22 （t、，
　t

、）
＝ P ｛fi。 （t、）二 〇 伽 （t、）＝ 0 ｝　 　 　 　 　 　 （2・4d ）

P11（6p　t2）は時刻 t2（〈 tl）に於 い て fiσ

＝ 1 の 時 ， 時 刻 tlに於い て fiσ ＝ 1 とな る確率で ある 。

そ の 他の 確 率 に つ い て も同様 な解釈 がで きる 。 tlと t2が等 し い 時 ，

　　　　P… tl ・・… 一 ｛1：1：：：：：　　　　　 ・2・5・

が成立す る 。 我 々 の 取扱 う不規則過程は 定常的で あ り ， 従 っ て Pab（tユ
，　 t2）は時 間差 tl− t2 に

依存する 。 そ の 時 ， 次の コ ロ モ ゴ ロ フ 方程式が成立す る2）

　　　　dP
・・（tlMt ・）ノdt1 ＝

eti 、

匚dP
・ ・

（t「 t
・）／dti］t・

・ t2P ・b （t・
− t

・）・

十 分小 さな時間差 tit　＝ ＝
　tl　一　t2 （＞ 0）に対 して

　　　　 Pll（dt）
− Pll（0）コ ーλ（1 −

〈fi。〉）dt

　　　　 P2、（dt）− P21（0）＝ A（1 一
くfi，〉）At

　　　　 P12（」の
一 P12（0）＝ ＝ 　 2＜fi。＞ dt

　　　　 P22（Zit）
− P22（0）＝

一
λ＜fi。＞ dt

（2，6 ）

（2．7a ）

（2．7b ）

（2．7c ）

（2．7d ）
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とな る こ と に 注意 しよ う。 但 し ， 〈fiff＞ は fi。 の 時閼平均で あ る 。 格 子 点 i で の 有効磁化 を m
、

とすれ ば

　　　　　〈f乙↑
〉

一
〈∫t↓

〉 ＝ mz 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2，8a ）

　　　　　〈fi↑〉 十 くノ此
〉 ； 1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．8b ）

で あ り ， 従 っ て 次式 が得 られ る 。

　　　　　〈プ
「

i↑
〉 ＝ （1十 mi ）／2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．9a ）

　　　　　〈fi↓〉 ＝ （1 −
mi ）／2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．9b ）

こ こ で ラ プ ラ ス 変換

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 A

　　　　　Pai（t）＝ ∫ds　e
−

stPab

（s ）．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．10 ）

を導入 す る 。 そ の 時 ，式 （2．5）と （2．9 ♪か ら

　 　 　 　 　 A

　　　　　P 、、 （・ ）一 ｛s ＋ A〈fi， 〉 ｝（s2 ＋ ？，　・　）
『1

　 　 　 　 　 　 　 　 　 （2，11 。）

　 　 　 　 　 A

　　　　　P2、 （・）＝ （1− 〈f、，
〉）（s2 ＋ 2s）

− 1
　 　 　 　 　 　 　 　 　 （2．11b ）

　　　　　P、2 （・ ）一 〈fi。〉 （・
−

e
−2・　）　 　 　 　 　 　 　 　 （2．、・。 ）

　 　 　 　 　 A

　　　　　P22（s ）＝ ｛s 十 λ（1 −
〈ftσ〉）｝（s2 十 As）

−1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．11　d）

が導か れ る 。 こ れ らの 式 に 逆 ラブ ラ ス 変換 を行 な うと ，

　　　　　Pu ω 一〈fi。〉 ＋ （1 −
〈f、。 〉 ）評 　 　 　 　 　 　 　 　 （2．12 。）

　　　　　P ，、（t）
一（1 −

〈fi。 ＞X1 −
e
『λ

り 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （2．12　b）

　　　　　P
、2 （t）

＝ 〈 ノ、。
〉 （1　一　emRt ）　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （2．12 。 ）

　　　　 P
、、（t）＝ 1 − 〈f、。

〉 ＋ 〈f、．
〉 ・

一’1t
。　 　 　 　 　 　 　 　 （2．12d ）

と な る
。 完全 強磁 陸状 態では 次式が成立す る v

　　　　　P11（t）＝ 1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．13a ）

　　　　 P21（t）＝ 0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2，13b ）

確率変数 の 相 関 関数 を求 め る た め に す べ て の 格子 点 i に於 い て ft↑が時刻 to で 1 に 等 し くな る

’
もの と仮定す る 。 計算 の 最終段階で to → 一

。。 の 極限が と られ る か ぎ り， こ の よ うな 仮定に よ っ

て議論 の
一

般性 を失 うこ とは な い
。 換言すれ ば ， 相関 関数 の 振舞 い は 初期 条件 に よ っ て 影響 さ

れ な い 。 こ うし て fi， （t）の 時間平均 は
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　　　　〈fiσ （t）〉 ＝ lim　［1 × Pl1（t− te）十 〇× P21（t
− to）］＝ 〈fiσ 〉　　　　　（2．14 ＞

　 　 　 　 　 　 　 　 　 to −→ − OQ

で 与え られ る こ と がわ か る 。 同様 に 2 次の 相関関数 は

　　　　＜fi・ （t・）f，’・ （t・＞〉
＝ 〈f・・

〉 〈か 〉 ＋ δ〆 ∫・・ （t・）乃・（6・）＞ ir 　 　 （2・15）

と表せ る
。 こ こ で 記号 ＜ ＿ ＞

t．
は平均場理論に 動的補正 を与 える 既約部分で あ る

。 式 （2．15 ）

の フ ー リ エ 変換を とれ ば

　　　　くf、σ（ω ）乃・ （ω
’

）〉 ＝ δ（ω ＋ ω
’

）｛〈f・a
＞〈か 〉 δ（ω）

　　　　　　　　　　　　　　＋ δ〆 ∫、。
〉（1一

くfi。〉）2／（ω
2
＋ 22）｝　 　 （2・16）

とな る 。式 （2．16 ）に 於い て

　　　　〈fi。〉 （1 − 〈fi，〉 ）＝ （1 一
諸）／4・　 　 　 　 　 　 　 　 （2．17）

が成立 す る こ と に注意 しよ う。こ れ は 常磁性状態に於 い て 動的補正 が最 も顕著に な る こ と を示

唆 し て い る 。よ り高次の 相関関数 に つ い て も同じ よ うに し て 求 め る こ とがで き，例 えば 3 次の

相関は

　　　　＜〆，。（ω 1）fi，（ω 2）f‘。 （ω 3 ）＞iγ

　　　　　＝ ・　2〈ん 〉 （1 − 〈 f、σ
〉）

2
［（ω 1 ω

，
＋ ω

，
ω

、
＋ ω

，
ω

、）＋ 3a2 ］［（ω 1＋ a2）（ω 1＋ λ
2
）］
一’

　　　　　　 × δ（ω 1 十 ω 2 十 ω 3 ）．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （2．18 ）

と表 され る。

§5　電子状態 の計 算

　こ の 節 で は f一電 子及び伝導電 子に 対 す る一粒 子 グ リー ン 関ta　Gf と Ge に っ い て 考 え よ う 。

与え られ た ハ ミ ル トニ ァ ン に 対 して

　　　　・躯 ・ ）一

酬 ・
− E ）＋ ［δ

、ノア（ω
一E ）

2
コ（鵠L

・ （ω ）

　　　　　＋ ［・
・
／（。

− E）コΣΣ∫dω ld
。

，
e
’k（R ・

−Rn ）

f、。 （。
、）ez ， （。

、
＋ 。 ）fn。 （。

、）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 k　 n

　　　　　×（Gf
。J
・
・ （ω

、
＋ ω

・
＋ ω ）　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （3・1）

　　　　・彦、。 （。 ）一 ・
、、

t／（。
一

，
、）＋ ［・％ 一

，i、　）］ΣΣ∫・。
、
　d 。

、
et

（’1
”k’

）Rn

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 畷 n

　　　　　× f。 。 （ω 1鳳 。 （ω
、
＋ ω ∫。。 （・ 、）GZ 、、

’
。（ω

、
＋ ω 、＋ ω）　 　 　 　 （3・2 ）

の 成立す る こ と が示 され る 。但 し Rn は格子点 n の 位置ベ ク トル で あ り， また ，　 mixing パ ラメ
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一
タ の 運動量依存性は 無視 して あ る 。式 （3．1）を mixing パ ラ メ

ー
タ に っ い て展 開すれ ば

　　　　・嚥 ・〉 一 ・
・，

・4G・… 72G ｛
°
（・ ・￥，

」… d ・
・♂

1 （卿

　　　　　　× 〈fi・ （t・・　）・fi・ （・ ・ ）〉 畔 （ω 1 ＋ ・ ）・継 ω 1 ＋ ・
・

＋ ・ ）

＋ V
・
・9・

（。 ）ΣΣΣ∫d。
、
d。

，
d。 〜d。る，

‘k1（Ri　”Rn）＋ ’L
・叶 ＆）

　　 　　　　 klk2n1

× 〈f・σ （の
・）fn

、
・
（ω ・）∫。

、
・ （ω つ乃・ （ω る）〉

・ ・露多（・
・
＋ の ・伽 ω 1 ＋ ・

・
＋ ・ ）・移（・ 1＋ ・

・
＋ ・

・
＋ ・ ）

・ 鴫 呵 蝿 ＋ ・
・
＋ ・

・
＋ ・ ）＋ ・一 （3，3 ）

が 得 られ る 。 但 し ，

　　　　0 盈 ω ）＝
π

， ［ω
一E − fi27h−a ／（ω 一E ）

一〆 ＜f、
＞

2
／（・

、
− E ）］

一1
　 　 （3．4 ）

　　　　0銘（ω ）＝ ［ω
一

εk
− V2 ＜fσ

＞
2
／（ω 一E ）］

− 1
　　　　　　　　　　　　　　　 （3．5 ）

で あ り，nT （n
↓）は上向 き （下向き ）ス ピン の イ オ ン数 の 統計力学的平均 を意味 して い る 。 また ，

＜ G ＞ は G の 時 間平均 で あ る 。 式 （3．3 ）を導 く際 我 々 は （2．1 ）を無摂動 ハ ミ ル トニ ァ ン の
一

部 とみ な し ，
mixing 項 だ け を摂動 と して 取扱 っ た 。

　式 （3．3 ）の 右辺 の 第 2 項 を時間平均す る と図 2 で 表され るよ うな ダイ ア グラ ム が得 られ る 。

こ こ で ， 実験及 び点線 は それ ぞれ Gf °
， び

o
に 対応 し て お り， ま た ，

　 x 印 と破 線 はそ れ ぞれ 確

率変数 と既約相 関〈方＞ ir を表 し て い る 。個 々 の 破線は 有効 エ ネル ギー− iλを運 ぶ こ と に注意

し て お こ う。 次 に
， 式 （3．3 ）の 右辺 の 第 3 項 の 時 間平 均 に よ っ て 生 じ る 3 つ の ダイ ア グ ラム

（図 3（a ）， （b）， （c ））に つ い て 考え る。対応 す る 自己 エ ネ ル ギー
はそ れ ぞれ

Σ、（ω ， k）＝ ＜f。
＞

2
（1 − 〈f。

〉）
20

｛3（ω ）［G22（ω
一 m ］

2
　 　 　 　 （3．6）

Σ、 （ω ，
・k ）＝ Σ， （ω ， の ＝ 〈f。

＞
2
（1 −

〈f。
〉 ）

20／
，2（ω

一 2i2 ）［GZ2（ω
一iA）］

2
（3．7 ）

で 与え られ る 。 同 じよ う に式 （3．3）の よ り高次 の 項 か ら は よ り大 き な n を も つ グ リ
ー

ン 関数

θ葦9（ω
一

niR ）， 硫9（ω
一

ni λ）を含 む 自己 エ ネル ギーが得 られ る 。 例 えば ， 図 4 に は 磯9（ω

一3iR）を含む ダイ ァ グラ ム が与 え られ て い る。こ の よ うな グ リ
ー

ン 関数は フ ェ ル ミ面近傍 で は

数餬 こ小 さ ・ ・ 以 下 の 計算 で は ・ ≧ 3 の G｛9（・
”

・ ’2’・ °z9 4 ：：乙鷲き←

（9
『

・ iA）を含む 項 は無視す る こ t ｝こ しよ う・そ の 時 　 　 図 4 ・｛2（・
一 ・ω を含

　　　　　 　　　　　　　 　　　　　　 　　　　　　 　　　　　　　 　　 む ダ イ ァ グ ラ ム
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　　　　G｛。 （・ ）一 ∫・馬 ・
鵡 く G！。 （・ ）〉 一 ・／喋 （・ ）

−i 一
Σ｛（・ ， k）］ 　 （・．・）

で定義 され た 自己 エ ネル ギー
Σ 。 （ω ， k）は 図 5 で表 され て い る よ うに

　　　　Σ｛（t… k）一 Σ・（t… k ）＋ V2 〈f・
〉 （・一〈∫。 〉）GZ9 （・・− iz）匸・− U ・

＜f， ＞

　　　　　　　　　　　　　　x （1一くf・
〉）G £9（CD− iA）（イ9（ω

一2 ω ］
−1

（3．9）

　 　 ，

’ 、

　 　 1　 覧
一一一→凾…一…幽」 ＿＿ 、 」二〕：：L4 慧：ばL、 ．．＿

　　　　　　　　　　　＋ 」2尊護＿ ＋ ．メ：轟1鴻。＿ ＋4諏嘉諺】』 ←＿ ，

　　　　　　　　　　　　　　　　図 5 　自己 エ ネ ル ギーΣ σ （tO，k）の ダ イ ァ グ ラ ム

で与え られ る こ とが 分か る 。 但 し ， 式 （3．8）に 於 い て Ri
）

＝ R 厂 R
」

’で あ る。同様な方法で ，

伝導電子 の 自己 エ ネ ル ギ ・・一は

　　　　Σ；（ω ，ω 一 V4＜f，
＞
2
（1一

くf，
〉）

2
［G ｛9（ω 一 iλ）］

20
£9（ω

一2i λ）

　　　　　　　　　　　＋ V2 〈∫。
〉 （1 《 ノ。

〉）G｛9（t・− i」1）［1

　　　　　　　　　　　 − V2〈f。
〉 （1− 〈f。

〉 ）0 撒 ω
一 iPO　Gz9 （ω

一2 の ］
一

’

　 （3．10 ）

と表す こ とが で きる 。但 し

　　　　 GZ
σ （ω ）＝ 1／［（冫留（ω ）

−1 一
Σ8（ω ，

　k）］．　　　　　　　　　　　　　　　 （3．11 ）

で あ る 。

　ガ 電子及 び伝導電子 に対す る状 態密度 は そ れ ぞれ

　　　　ρ｛（ω ）＝ ＝
一

（1／π ）lm Σ　G｛。 （ω ＋ io）　　　　　　　　　　　　　　　　　 （3．12 ）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 k

　　　　・：（・ ）＝ 一（1／・ ）lm ￥°尾・ （・ ＋ i°）　 　 、　 　 　 　 （3・13 ）

で あ、り， 電子 占有数 は通常 の 公式

　　　　 ・否＝ ∫d ω n （ω ）ρ｛（ω ）　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （3．14）

　　　　 n ；＝ ∫d ω n （ω ）ρ9（ω ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．15 ）
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　　 　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　 希土類化合物に 於 け る 混合価電子 状態 の 確率論的 な 取扱い

か ら求 め られ る 。 但 し ， μ ， βをそ れ ぞれ 化 学ポ テ ン シ ャ ル ，逆 温度 とす る と

　　　　n （ω ）一［e
（　‘‘） μ）fi

＋ 1］
−1

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （3．16 ）

で あ る 。

　次 に
， 自由＝ ネ ル ギー へ の エ ン トロ ピーか ら の 寄与 に つ い て 考 え よ う 。 イ オ ン の ス ピ ン 配位

に関連 した エ ン トロ ピー
は次の よ うに して 計算 され る 。 先ず ， 個 々 の イ オ ン が 2 つ の 2 価状態

（↑と の と 2 つ の 3 価状態 （↑と ↓）の 計 4 つ の ス ピ ン 配位 を とれ る こ と に注 意 し よ う。こ れ ら

の 配位 の 重 み は糸の 一
様磁 化の 単位格子 当 りの 大き さ を毎 と して

　　　　（・＋ M ）／2 −
・i ・ t・… 1・n ・ ↑

　　　　可 　 　 ・ di・ ・1・n ・ ↑

　　　　（・
− M ）／2一

可 ・ t・i・ ・1・n ・ ↓

　　　　可　 　 ・ di・ ・1・ n ・ ↓

で 与え られ る 。従 っ て 1 個の イ オ ン に つ き エ ン トロ ピーは

　　　　s − 一 ｛［（1 ＋ ・lf）／2 一
痢 1・［（1 ＋ ・lf）／2 −

・ ｛］

　　　　　　＋ ［（・
−

」f）／2 −
・f］・・ ［（・

− M ）／hf ］

　　　　　　＋ ・｛… （・ρ珂 ・・ （ψ ｝　 　 　 　 　 　 　 （3・・7）

で 与 え られ る 。系 の 基底状 態 は ， 自由 エ ネ ル ギー F ＝ U − TS の 極小 を求 め る こ とに よ っ て 得

られ る 。

§4　数値計 算

　 こ の 節で は ，前節 で 定式化 され た A 項に よ る 効果 を具体的 な数 値計算 に よ っ て 示 す。そ の た

め に
， 無摂動伝導電子 に 対 し て次 の 簡略化 され た バ ン ドを用 い る

　　　　叫 1∵ ll∵ 　　　　 ・4…

こ こ で m は バ ン ド幅 で あ る 。 図 6 （a ）， （b）に は E ＝ O の 場合 に つ い て ， 強磁性状 態 と常磁性状

態 の 自由エ ネ ル ギーの 差 dF （M ）＝ F （M ）
− F （0）が与 え られ て い る。但 し，　F （M ）は磁化 M の状

態 の 自田 エ ネル ギー
で あ る 。 比較 的小 さな R に 対 して は dF （M ）が負に なる こ と に 注意 しよ う。

従 っ て ， 平均場理 論 の 範 囲で は強磁性状態 の 方が常磁性状態 に 比 べ て 安定 し て い る。
1一

般 に
，
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図 6 （。） dF 、CM）OM 依誰 T − 2 ・ ・〇
−3m

図 6 （b） 4F   の M 依存性 T − 4…
−3M

a ， b ，
　c ，

　d はそれ ぞれ A　・＝ io
−2m

，

2 × 10
一
軌 3 × 10

−2M
，

4 × 1（厂2
γ

に 対応

a ， b，　c ，　d はそれ ぞれ 2 ＝ 10
−2M

，

2 × io
”’2m

，
　3 × io

”2ur
，
　4 × 10

−2M

に対応

混合過程 に よ っ て 電子 分散 は 2 つ の 枝 に分 離する 。 そ の うち全 エ ネル ギーに 寄与 す る の は低 ヱ

ネル ギー側に 位置す る分枝で あ る 。 2 項に 起因 した 電子状態の 不安定性 の た め に 電子分散 は虚

数部 を もつ よ うに な り， そ の ため に 電子 の 状態密度 は よ り幅の 広 い 形に な る。図 6 （a ）， （b）か

ら ， 比較的大きな R に 対 して は 強磁性状態よ りも常磁性 状態の 方が よ り安定 した状 態 に な る こ

と が分か る 。こ れ は ， 磁化 の 減少 と共 に λ項に よ る状態密度 の ピー ク の 低 エ ネル ギー側 へ の 移

動や状態密度の 広幅化が よ り顕著に な る か らで あ る 。 λ〉 广 の 時，∠F （M ）が す べ て の M に対

し て 正 に な る ， と し て A の 臨界値 え
＊

を定 義 し よ う 。 ズ は 温度の 増加 に よ っ て 減少 し ， 例 えば T

＝ 2 × 10
−3M

，4x10
−3M

で の え
＊

は それ ぞれ 2．8 × iO
−2m

， 2．4 × iO
− 2

ア で 与 え られ る 。
ス ピ ン

凍結 モ デル に よ る計算 で も，強磁 性状態に 対す る常 磁性状態の 安定性 が導か れ る毫）こ の 安定性

は ， 凍結 した 個 々 の イ オ ン ス ピ ン が互 い に ラ ン ダム な 方向 をと る こ とに 起因 し て い る 。 こ う し

て ， イ オ ン ス ピ ン の 動的 ラ ン ダ ム性 と静的 （空間的 ）ラン ダム 性の どち ら も常磁 性状態 の 安定

化 に有利 に 作用す る こ とが 分か る 。

§5　 ま と め

本論文で 我 々 は イ オ ン ス ピ ン 運動 を確率過程 と し て 捕 え る こ とに よ っ て伝導 ベ ン ドー
∫準位

mixing と強い f電子相関効果 を安定化 し， 電子 系エ ネ ル ギーが ス ピ ン 揺動 に よ っ て ど の 程度

の 影響を受 け るか 調 べ た 。確率過程 を特 徴づ けイ オ ン ス ピ ン 運動 の 激 し さを表 す量 λは ， 実際

に は系 の 温度 だ けで な くハ ミ ル トニ ァ ン に現 われ る パ ラメ
ー

タ に も依存す る 。 換言すれ ば ， 本

来 A は温度 と ハ ミ ル トニ ァ ン か ら決定 され る ひ とつ の 力学変数 で あ る 。 そ の 意味 で ， λを独立
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　希土類化合物に於け る 混合価電子状態の確率論的 な取 扱い

変数 と して 取扱 っ た本論文 は現象論 の 範囲に留 まる 。

　（1．1）で 記述 され る モ デル は普通 の 周期的ア ン ダー
ソ ン ハ ミ ル トニ ァ ン （PAH ）と若干異な

っ て い る 。PAH に於 い て 局在電子 間 ク
ー

ロ ン 斥力 を無 限 に 大き くとれ ば ，　 mixing と斥力効果

は次 の ハ ミ ル トニ ア ン で 表す こ とがで き る

　　　　」・ 一 認 ・・｝ 嚇 ・・ 〉 ＜ ck ・ 1＋ ・… ］

こ こ で n
、
一，

は ス ピ ン
ー

σ の 局在電子数演算子 で あ る 。 ni −
。

を空間 的 に不均
一 に 変化す る ・

一数と

み な して CPA 近似 を適用す る と，こ の モ デ ル の 最 も安定 し た状 態 は 常磁性状態 で あ る こ と が

示 され るZ） ni ，，、 を本論文 の よ うに確率変数 と し て 取扱 っ て も ，　ni ＿。
の 時 間変動が激 し くな る に

従 っ て 常磁性 状態の 安定化傾向 は強 め られ る．
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