
遷移金属化合物の分子軌道：配位子の軌道が結合性となるので
遷移金属のd軌道は反結合性。

　　 s,pレベルはさらに反結合性なので
全価電子がd軌道に入ると考える。

磁性

4s

3d

4p

FeCl4-Fe Cl

4p
4s

3p
3p

3d
dの分裂の仕方(配位子場分裂)

eg

八面体配位Ohの場合

t2g

x2-y2 z2

xy yz zx

配位子の方に向いた2つ
のeg軌道がより反結合性
になり上になる

配位子の方向に節のある3つのt2g軌道

Δ＝1〜2 eV
可視光を吸収
→遷移金属化合物には色がある。

配位子場理論, 結晶場理論：
　遷移金属の分子軌道法

八面体配位Ohの場合

d1 d2 d3 d4 d5 d6 d7 d8 d9 d10

S＝  1/2　　1　　 　3/2　　　2　　 　5/2　　　2　　　3/2　　　1　　 　1/2　　　0
　　　Ti3+　  Ti2+　  Cr3+ 　 Cr2+   Fe3+ 　 Fe2+ Co2+ 　 Ni2+   Cu2+ 　 Zn2+

　　　V4+　　　 V3+ 　Mn4+ 　Mn3+　Mn2+   Co3+ Ni3+ 　　　　　　   　　　  Cu+

      Ti0　　　　V0　    Cr0　 Mn0　   Fe0　  Co0　   Ni0
　 4  5 　　　6　　   7　　 　　8　　 　　9　　   10

d=4〜7では結晶場がフント則より強いと下のようなlow spin状態となる。

high spin

d4 d5 d6 d7

S＝ 1　　 1/2　　 0　　 　1/2

温度を変えるとhigh spin
からlow spinに転位する
Spin crossover

特にd6では磁性体が
非磁性になる。

[FeII(phen)2(NCS)2]

χT

T

176 K

high spin
low
spin

eg

t2g

例えばFeCl4-ではFe3+なのでFe0のd8から3を引いてd5, よってS＝5/2 

練習　次の錯体のスピンを求めよ。

MnCl42- 　　     MnO4-  　　CuCl42-

四面体配位Tdの場合：上下逆になる。必ずhigh spin

e

t2

d1 d2 d3 d4 d5 d6 d7 d8 d9

S＝  1/2　　 1　　  　3/2　　  2　　   5/2　　  2　　   3/2　　   1　　　 1/2　　

Δ

Δの大きさの順番：分光化学系列
I- < Br- < Cl- < F- < OH- < H2O 
    < NCS - 〜 NH3 < en < phen < CN-

C　N　O　F
　　　　　 I

強

弱

CoCl42- 　　 　  NiCl42-  　　MnO2 



遷移金属単体の状態密度

E

状態密度

4sバンド

3dバンド

3dバンドは4sバンドよりも狭い。

s1dn-1に近い。

Ti　EF

Cr, W　EF

Fe　EF

Cu　EF

Wは最も融点が高い(3380℃)金属
　←　結合が強い。

E

電子数 n

100

CuK

Cr

安定性は

磁化率
外部磁場Hを物質にかけると磁化Mが生じるため
物質内部の磁束密度BはB ＝μ0(H ＋M)となる。

χ＝ M / H　磁化率
χ ＜0　　 B ＜ μ0H 　　反磁性　不対電子のない物質
χ ＞0　　 B ＞ μ0H　　常磁性　不対電子のある物質

H

M
B

原子の反磁性
不対電子のない物質　→　原子軌道による回転運動

I  (Ze)(
1

2
eB
m

)
1
2

H

回転電流I
電荷 サイクロトロン振動数ωc

(磁気モーメント)＝I×(円の面積)

  
Ze2B
4m

 x 2  y2  
Ze2B
6m

 r 2 

2
3
 r 2 よって

 
N
B

 
NZe2

6m
 r 2  原子によって決まる反磁性χ<0

常磁性を求める場合も原子あたりの反磁性の和(Pascal反磁性)を補正する。

誘電体：コンデンサ

E = E0 － 4P
→ D = E + 4P
        = E    常にP > 0  

Si  = 11.9   → ∞ E = 0 金属
実際かかっているEはDの1/11.9

磁性体

B = H + 4M
   = H

           PとMは逆符号 
通常 ~ 10-4

弱い 強い
M > 0 Hを増加させる 常磁性 強磁性
M < 0 Hを打ち消す 反磁性 超伝導

実際かかっているB ~H

キュリー常磁性

不対電子スピンによる磁気モーメント
　μ＝γhS＝ーgμBS

1/2

-1/2 μ

-μ
H

磁場Hをかけるとエネルギーがゼーマン分裂

2μH

E＝- gμBHS ＝ -μH

S＝1/2とすると2つに分裂。熱平衡で

N

N


eH / kBT

eH / kBT  eH / kBT

N

N


eH / kBT

eH / kBT  eH / kBT

より
M  B (N  N)  Ntanh

H
kBT

 N (
H
kBT

)
H
kBT

1←　　　　　だから

 
M
H


N 2

kBT


C
T

常磁性物質のχはTに反比例

キュリー定数

T

χ
スピンはランダム
磁場をかけると方向がそろう。
低温ほどそろいやすい。

C 
NS(S  1)g2B

2

3kB
はSだけで決まる。

S=1/2以外のときも



磁気秩序

強磁性：スピンが全部平行
　物質が全体として磁石となる。
　ferromagnetism

反強磁性：スピンが全部反平行
　antiferromagnetism

J>0
Si//Sjが安定

J<0
SiとSjが反平行が安定

スピンハミルトニアン

H
^
  2Jij S iS j 

i, j
 gBH Si

i


相互作用　　ゼーマン分裂

Sz

Sx, Sy

h/2　α 

-h/2　β

Siは(Sx, Sy, Sz)といったベクトルである(Heisenberg model)。
　しかし磁気異方性が大きい(結晶場などによりスピンが常に
　 一方向(Sz)を向いているとき)はSzのみ考えることができる。

　　 (Ising model)
Si＝1/2, Sj＝1/2を入れると(相互作用)＝ーJ/2
Si＝1/2, Sj＝ー1/2を入れると(相互作用)＝J/2

エネルギー差J

古い文献などでは(相互作用)＝ 　と定義していることがある
ので注意。

 J ij S i S j

i, j


Jの大きさが2倍になる。

分子場近似

スピンハミルトニアンでjのΣだけ先に計算
できるとする。

H
^
 Si

i
 ( 2J ij S j 

j
 gBH) gB (H eff H) Si

i


Heff 
1

gB
2J ij  S j 

j
 は周りのスピンSjとの相互作用を、

 Sjがiの位置につくる磁場(有効磁場
 or 内部磁場)に置き換えたもの。

Sjは本来場所によって刻一刻変化するが、平均値<Sj>で置き換えて
よければ、上のように簡単になる(分子場近似 or 平均場近似)。

M 
N 2H
kBT

キュリー常磁性のときと同様に統計分布を考えると

H→Heff+H M＝χ0(Heff+H)

ところでM＝NgμB<S>だから、

Heff 

2Jij  Sj 
j


N (gB )2 M  aM
これを上の式に入れて

M＝χ0(aM+H)

分子磁場係数

M 　　　＝χ0H(1-χ0a)  
M
H


0

1 0a


C
T → Curie-Weiss則

平均値

 
1
kB

2Jij 
2zJ
kBj

 最近接のJのみ考えて、配位数をzとすると。

Weiss温度

J>0→θ>0　強磁性

χ

Tc T

強
磁
性

常磁性

T →Tcでχ→∞
T < TcではH=0でもM≠0
自発磁化→強磁性
Tc 　Fe　1043 K　Ni　  627 K

Curie温度

通常の強磁性体は磁区と呼ばれるドメインごとに勝手な
方向を向いている。これを磁場をかけてそろえると、
バルクの磁石になる。

M

H

ヒステリシス

強磁性体の
磁化曲線

実際の
転移温度

M1＝χ0(aM2+H)

反強磁性　J＜0 の分子磁場近似：↑↓副格子ごとにM1, M2

M2＝χ0(aM1+H) 0
)(

4

2
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副格子サイト数は半分２式を加えると

M =M1+M2＝χ0(a(M1+M2)+2H )＝χ0(aM + 2H )
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M1, M2の式を行列 としてH→0で係数行列式=0
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CTa

aCT

 2/CaTN

χ

T

χ//
容易軸
Spin方向

χ⊥
困難軸
spin⊥

反強磁性

常磁性
TN

Néel温度〜|Weiss温度|

θ

→

相互作用の
大きさ(負)

0



χ

TTN

反強磁性体の容易軸

反強磁性になったときスピンが結晶軸の特定方向を向く。
1) 双極子相互作用　2) 結晶場　のため。

M H

H

H

H

容易軸方向　spin//H

困難軸方向 spin⊥H

Hsf

a：分子磁場係数(交換相互作用)
K：磁気異方性(//と⊥の差)

最低
温度

H⊥+aM⊥＝0　→ aH
M 1





 一定

容易軸方向のHを大きくしていくとHsfで急にspin⊥Hになる。
容易軸と困難軸のエネルギー差K (磁気異方性) spin flop

KHH 
2

//
2

2
1

2
1  aKKHsf 22
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フェリ磁性 ferrimagnetism

Cu2+ Mn2+

S=1/2  5/2

長さの異なるスピン(例えば異種金属)を
交互に並べると、J<0で交互に反平行でも
全体として磁気モーメントが残る。
　フェライトFe3O4の磁性　Fe3+とFe2+が混じっている。
　ほとんどの分子磁性体の原理。

磁気フラストレーション
Next neighborからの相互作用a' も考える

M1＝χ0(aM2－a'M1+H)
M2＝χ0(aM1－a'M2+H)

M =M1+M2＝χ0((a－a')(M1+M2)+2H )＝χ0((a－a')M + 2H )
２式を加えると

B

)''(2
k

JzzJ 


あるいは
a'だけ損をする(フラストレーション)

三角格子では3番目のスピンの方向が
決まらないので反強磁性は起こらない
(スピン液体)

一次元磁性体は不可能である。(Landau, Lifshitz 統計物理学 最終節)

低次元ゆらぎ

L原子

n個の界面

一次元強磁性体(長さL原子)にn個の界面があるとき
の統計的重率は W 

L!
(L  n)!n!

lnW  L lnL  (L  n) ln(L n)  n ln n

 L ln
L

L n
 n ln

L n
n

n ln
n
L n<<Lより第1項〜0

自由エネルギーは G  G0 TS nJ  G0  kBTn ln
n
L
 nJ

実現されるnはGを最小にするものだから
G
n

 kBT ln
n
L
 J (＝0)

n/Lが小さいときln(n/L)は負の大きい値だからn 〜0の近くで
G
n

 0
したがってnが増加するとGは減少する。よって有限のn≠0
にGの最小値がある。
有限温度T≠0では一次元強磁性体には界面がどんどん入ってしまい、
磁気秩序(long range order)はできない。強磁性に限らない。

多次元になって配位数が大きくなりJの損が大きくなればこうならない。

一般に一次元系は有限温度で相転位しない。

低次元磁性体：1方向または2次元面内だけでJが大きい

低次元ゆらぎの効果

ピークが相互作用が強い方向のJを反映している。
　(short range order)　しかし相転移は起こらない。

Curie

高温でCurieに漸近する。

低温で鎖間(面間)相互作用の
ため3次元(long range) order
(反強磁性)

’-(BEDT-TTF)2ICl2

低次元磁性体のχ(T)は数値計算にfittingする。
　Bonner & Fischer, Phys. Rev. A 135, 640 (1964).
　de Jongh & Miedema, Experiments on Simple
　Magnetic Model Systems, Tayler (1974).

χ
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J
Ng2B

2

kBT
J

2次元正方格子

1次元交互鎖
(a=0.5)

1次元Heisenberg

Curie

多項式展開したものに
合わせてfittingする。


