
Ⅰａ　電子の磁気モーメント


・電子のスピン磁気モーメント
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・電子の軌道磁気モーメント（古典的導出）
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Ⅰｂ　磁性イオン(原子）の磁気モーメント


・イオンの電子配置


1電子状態：n（主量子数）, l, lz, sz, によって指定される。

n 　　l                  lz                    　　sz 
1      0 
2      0, 1 
3      0, 1, 2         - l ~ + l   　　+1/2, -1/2  
4  0, 1, 2, 3       (2(2 l+1)重に縮退） 
　　 s, p, d, f 

・イオンの磁気モーメント
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・閉殻イオン　（He、Li＋、Na＋、F‐、Cl‐）
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合成スピン 
合成軌道角運動量




・不完全殻イオン　（3d, 4d, 4f, 5f, shells) 

３ｄ遷移金属イオン　・・・ 2(2l+1)=10 
電子間の相互作用がなければ 
n個の電子、(3d)n: 10n個の状態が縮退？


No　パウリ原理によってn個の電子のとり得る状態の数は 
10・9・8・・・（10-n+1). 

電子間のクーロン相互作用によって更に縮退が解ける。
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多電子系の基底状態（Hundの規則） 
　　（１）全スピンの大きさ　S　が最大である。 
　　（２）そのSに対して可能な最大の　L　を持つ。　

基底LS多重項：（２S+1)(2L+1)重の縮退




希土類イオン　４ｆ電子系（l＝３）　

基底LS多重項はスピン・軌道相互作用によって更に分裂する。
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（直感的には）電子から見て回転する原子核
が作る電流による磁場（B）が電子のスピン磁
気モーメントと相互作用する。
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スピン軌道相互作用
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電子数が 2l+1 より少ないとき


電子数が 2l+1  より多いとき




上の図の左は，原子核とそれに強く束縛された(Z-1)個の
電子から構成される原子心の回りを一個の電子が公転して
いる状態を示している．しかし見方を変えれば，今注目し
ている一個の電子の回りを，原子心が回転しているとも見
なせる．この原子心の公転により電子の位置に磁場を発生
するため，電子の持っている磁気モーメントSと相互作用
をする．（スピンー軌道相互作用） 

電子の軌道とスピン�



・希土類イオン（4f 状態）
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多重項：基底

・磁気モーメント
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Ⅰｃ　孤立イオンの磁化率


・１電子スピン
 エネルギー


HΒµ

HΒ− µ
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磁気モーメント
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・一般のＪ多重項
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ブリルアン関数�



Van Vleck-Frank

 (1931)


希土類（4f電子系）：J


3d遷移金属：S


結晶場による軌道角運動量の凍結�



結晶場によるエネルギー準位の分裂


色々なイオン結晶磁性体の構造


ルチル（tetragonal), MnF2, VO2 

Mn, Fe 
F, O 

ペロブスカイト（cubic), KCuF3, LaMnO3 

K, La 
Cu, Mn 
F, O 

スピネル（cubic), Fe3O4, ZnCr2O4, LiV2O4 

Li, Zn 
V, Cr, Fe 

周囲の陰イオンが作る電場は球
対称性を破る。 

ｄ状態のエネルギー準位が分裂




結晶場の原因 
1.  周囲の陰イオンが作る静電ポテンシャル 
2.  陰イオンのｐ状態との混成(d-p 混成）


大きさを正確に計算するのは困難 
結晶場の固有状態は対称性によって決まる。（群論）


例：正八面体の結晶場（Oh：４C3, 3C4, 6C2 など) 

３ｄ波動関数 
（線形変換）
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３ｄ遷移金属イオンでは結
晶場のエネルギーがスピ
ン軌道相互作用より大き
い。
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正八面体結晶場の固有状態とエネルギー準位


d 軌道波動関数の組み合わせによる空間分布�

3d1, 3d9の自由イオン基底状態と立方対称配位子場による分裂�
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立方対称配位子場�
立方対称配位子場�

正八面体中の3d1


正四面体中の3d9�正八面体中の3d9


正四面体中の3d1�



多電子状態


１．結晶場　＜　Hund結合　（弱い結晶場、High Spin State）


例：３ｄ６　 
（Fe２＋）
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S=2 

２．結晶場　＞　Hund結合　（強い結晶場、Low Spin State）
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基底L多重項の 
（２L+1）の状態が結晶場で
分裂する。




スピン・ハミルトニアン


軌道角運動量の消失


基底状態に軌道の縮退がないとき、軌道角運動量の
期待値はゼロ！


ハミルトニアンは実関数
 波動関数ϕg(r)は実関数に選ぶ
ことが出来る。     
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軌道ゼーマンエネルギーの１次の項は消えるが，高次の項が残る． 

軌道常磁性（van Vleck paramagnetism)と有効スピン・ハミルトニアン




希土類元素（4f電子系）�

4fnの外側に5s2, 5p6の

閉殻電子軌道がある！�

（4fn5s25p6 6s25d1）�
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T>Tc：常磁性磁化率
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自己無撞着（self-consistent)にχを決める。・・・分子場近似
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X, Y, Z の3方向があるので、各々
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運動量がとびとびの値しかとれない


エネルギーもとびとびの値しかとれない
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（L x L x L の箱の中の粒子）



