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　現代を担 う エ レ ク ト ロ ニ ク ス ，自動車 お よ び 情報産 業の

分野に お い て ，磁性材料 は，半導体材料と と もに 車の 両輪

に た と え ら れ る よ う に，な くて は な らな い 基盤材料 で あ

る．今後は，さ ら に高機能化を 目指 した材料開発 に 加 え て，

環境調和型， リサ イ ク ル 可 能 な 材料 と して さ らな る発 展 が

期 待 され て い る，本講座 で ｛よ 磁気 の 応 用研究を狙 い と し

て 破究を始め よ う とす る技術者 や これ か ら磁気物理の 基礎

の 勉強を 始め よ うとす る大学院生 を対象 と して ，基礎磁 性

に つ い て ，6 回 隔月連 載の 予定 で 講義す る．磁気現 象 は，

電子 の 運 動に 起源 して い る以上 ，そ の 性質 を語 る に は，量

子論 を用 い な い わけに は い か な い，量子力学の 基礎的な と

こ ろ だ け は 自学 自習 して い た だ か な くて は な ら な い ．ま

た，読者に 統
一

的 な描像 を与 え る た め に は，詳細 な記述 は

さ け た 方 が 良 い と考 え ら れ る箇所が あ る．そ の 際に は，参

考文献を充実させ る形 を取 っ た，な お，講義を進め るに 当

た っ て は，物質 の 磁性 と して 希土類鉄族化合物 を想定 して

い る．っ ま り，希土類 の 磁性 の 担 い 手 で あ る 4f電 子は 原子

に 局在 した 振舞 を示 す，…
方，鉄族 の 3d一電子 は，遍歴的

振舞を示す，したが っ て，こ の 系 に お い て は 局在 ・遍歴 の

両磁 性 の 側面を 余す と こ ろ な く露呈 し，興味深 い 磁気特性

を示 して い るの で あ る，本講座 の 内容 は，以 下 の と お りで

あ る．

　 1，原子の 磁性 と交換相互作 用

　2．局在磁気 モ ーメ ン トの 秩序 磁 性 と相転移

　3，伝導電子の 磁性 と 間接 交 換 相互 作 用

　4，金属系の 秩序磁性

　5．磁気異 方性 と磁 歪

　6，磁性 と伝導現象

　第 1，2 章 で は，局在電 子系の 磁性 に つ い て ，第 3，4 章 で

は．遍歴電子系 の 磁性に っ い て，さ らに ，第 5，　6 章 で は，

磁 気 に 付随 した 現象を取 り上 げ て い る．何分 に も，話題 が

広範 に わ た る た め，内容 に 粗密 な 箇所 や 不得 意 で要 領 を え

な い と こ ろ が 現 れ る と思 う，こ う した点 に つ い て は，お 許

し願 い た い ，また ，稿を進め る と と もに 内容を若干変更す

る こ と もあ り う る と思 う．こ の 点 もあ らか じめ ご了 解 い た

た
’
きた い．

1．原子 の磁性 と交換相互作用

　 原 子 は，よ く知 られ て い る よ うに，原子核 と電子 か らな

る．電子 は，原子核 の 回 りを回転 （軌道 運動） す る と同時

に，自分自身 の 回 りを 自転 （ス ピ ン 運動） して い る．電磁

気学 で 学 ん だ よ うに ，閉電流 は 磁気 モ
ー

メ ン トと等 価 （等

価磁石板 の 定理 ） で あ るか ら，電 子 は そ れ 自身軌道 と ス ピ

ン に よ る 磁気 モ
ー

メ ン ト を も っ て い る．こ れ が 磁 石 の 源 で

あ る．原 子 は 複数の 電 子 を含む の で，電子同士 が 強 め 合 っ

た り打 ち消 しあ っ た り して 原子が 磁気 モ
ー

メ ン トをもっ 場

合 も，もた な い 場合 もある．もつ 場合に は，原子磁気 モ ー

メ ン ト （原子磁 石）同士の 間 に 磁気相互作用 が 働 き，さま

ざま な磁性を 示す．す なわ ち，そ れ らの 磁気 モ ー
メ ン トが

す べ て
一

方向 に そ ろ っ た 物質 〔強磁 性体） や 反平行 に そ

ろ っ た物質 （反強磁性体や フ ェ リ磁性体） が存在 す る．こ

れ らは，原 子 磁 気 モ ーメ ン ト間 に 平行 ま た は 反平行 に しよ

う とす る 力 が 働 くた め で あ る、こ れ らの 相互 作用 は，占典

物理 学 で は理 解 で きな い 大きな 作用 力で あ り，量子力学的

な交換相互作用 に 起源す る こ とが 明 らか に さ れ た．

　 こ こ で は，原子 に 局在 した 電 子 に 立 脚 し，原子 が 示す 磁

性 と そ れ らの 間 に 働 く交換相互作 用 に つ い て 考え て み よ

う．こ の 範囲 の 詳 細 な記 述 に 関 して は 参考文献 の 中の 教科

書
、tl ／を 参考頂きた い ．

　 1．1 磁 気モ
ー

メ ン トの 起源

　電子 は，自転 （ス ピ ン ）に 由来す る 固有の 角運動量触 を

もち，そ れ に 比例 した磁気モ
ー

メ ン トμs

　 　 ge，s＝−
gpass 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1，1．1）

をもっ ．こ こ で，μs は ボ ー
ア 磁 子数 〔Bohr 　magneton ）と

呼 ば れ

　　μ B
≡ eh ／2mc＝0．927 × 10

−20
　ernu 　　　　　　　（1．1．2）

で 与 え られ る．e，m ，h，お よ び c は，そ れ ぞ れ，電子 の 電荷，

質量，プ ラ ン ク 定数，お よ び 光速 で あ る．た だ し，電子 の

電荷 は 一e 〔e ＞ 0）と す る．また g （g−value ）は，　 g二2．0023
で 与 え られ る定数で ほぼ 2 とみ なせ る．

　こ の ス ピ ン 磁気 モ ー
メ ン ト は，−

e の 電 荷 を も っ た電 子

が 角 運 動 量 hs で 自転 して い る と き，そ の 閉電流 は，磁 気
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モ
ー

メ ン トと等憊 で あ る こ と を考え れ ば 理 解で き る．しか

し，ス ピ ン 磁気 モ
ー

メ ン トの 定量的 な理解 は，Dirac が 確

立 した 相対論的 な量 子論の 知識 が 必要で ，こ こ で は 立ち入

らな い こ と に す る．詳細 は文献
2亅を参 照、くだ さ い ．

　外部磁場丑 を作用す る と，ス ピ ン 磁気 モ ーメ ン トに よ

る エ ネル ギ
ー

は

　　
一

μs
・ff；9Ptss

・H 　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1・1・3）

で 与 え られ る．つ ま り，ス ピ ン 角運動量量子数が 1／2　ftの

場合 に は 磁場に よ り縮退 が解け，磁場 と平行と反平行に 向

い た 2 準位 geBffと
一

μ BH に エ ネ ル ギー
分裂す る．

　電子 は，また
一

e の 電荷 を も ち，原子核 の ま わ りを 回 っ

て い るの で 軌道角運動量をも っ て い る．こ の 軌道角運動量

は
一

つ の 閉電流 に 相当す るか ら，電 磁 気学に 従 う と，（電流

の 大 き さ） × （軌道 の 面積） ＝ （軌道磁気 モ
ー

メ ン ト） の

関係が 成 り立っ の で ，軌道磁 気 モ ーメ ン トの 大 き さ は，

角
一吉蓋 ・ rf −

一
結 レ細 一一

壷 …・Xm ・i

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔1ユ．4）

と け る．こ こ で ，r は軌道半径，　 v は 電子 の 速度 で あ る．

ま た 電 流 ｛四 ／2π7）の 前 に あ る 1／c は，e を esu 単 位，

μ を emu 単位 で 表す ガ ウ ス 単位系を用 い た た め の もの で

あ る．

　磁場 が な い 場合は，軌道運動 に よ る磁 気モ
ー

メ ン トμ，

は，ベ ク トル

　　・・
一
「 斎 ［・ × P］一膿 、

’一一
・・ ’ ・n …

と書け る，こ こ で，剏 は ［r × p ］で 定義され た軌道角運動量

で あ る．磁場 が あ る 場合 に は，鋭 糾 ま運動量 p に 等 し くな

く，

　　mv 　
・P ＋

旦 A ｛r）　　　　　　　　　　 （1．1．6）
　 　 　 　 　 　 c

の 関係 に あ る，こ こ で ，A （r）は 電子 の 位置 で の ベ ク トル ・

ポ テ ン シ ャ ル で あ り，rotA ；H の 関係 に あ る．こ こ で は

　A （・）一 ム［H ・ r 〕

と置 く と，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 8z
　　　　　　　　　　　 ｛γ『H −

（r
・君）r ｝　　μt（劫

＝一
μ BJ

−
　 　 　 　 　 　 　 　 4　mc2

とな る t こ の 第 2 項 は 反磁性帯磁率Xti，

　 　 　 　 　 　e2

　　x・
＝−

6mc ・ 〈r2 ＞・・

（LL7 ）

（1．1．8）

｛1．i．9｝

を与え て い る，〈r2 ＞。，は電子軌道半径の 平均値で あ る．

　原子核 もま た角運 動量 Jを もっ と き，次式の よ うな核磁

気 モ ー
メ ン ト μ ， を も っ ．

　　μ i
＝9NμNI 　　　　　　　　　　　　　　 〔1・1・10）

こ の と き，

・．・・
一

、諺。

−
1崖36 ・ ・ 　 　 （Ll．11＞
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と表 さ れ る． こ こ で μN は核磁子，鍍 は プ ロ トン の 質量 で

ある． しか しなが ら，μN は 電子の ボ
ー

ア 粒子 μ 8 に 比 べ て

約 1／2000 で ， 通常は原子核 の 磁気 モ ーメ ン トの 寄与は 無

視 して もよ い ．

　1．2　自由漂子 の 磁気 モ ーメ ン ト

　ー
般 に，原子 に は 複数個の 電子が 属 して い る が，個 々 の

電子 は，原子核の 正電荷とほか の 電子 の 電荷雲が っ くる有

効球対称 ポ テ ン シ ャ ル の 中 を 運 動 して い る と解釈 して よ

い ．こ の 場合の 電子状態 は，水素原子摸型で 求 め た主量子

tw　n ，軌道量子数 1｛1＝O．L2 ，… ．n − 1），磁気量子数 mt 　（mt

＝一
彦，− t＋ 1、… S− 1，’〉，ス ピ ン 量子数 m 、 （m ，

＝1／2，− lf

2）で 指 定 さ れ る エ ネ ル ギー
状態 に あ る と考 え て 差 し支え

な い ，っ ま り，各原子軌道 に は エ ネル ギ
ー

の 低 い 順に パ ウ

リの 原理 に 従 っ て ， 電子 が占め られ る．例 え ば ，
バ ナ ジ ウ

ム V ｛23 ｝の 電子状態 は，電子配列 1s2，2s2．2p6，3s？，3p6，3d3，

4szで 与 え られ る．こ こ で，　 s，　p，　d は軌道量子数 tが，そ れ

ぞ れ，1・＝ ，1，2 に 対応 して 名付け られ て い る．また V で

は 3d 軌道 よ りも 4s軌道 の 方が エ ネ ル ギ ーが低くな っ て

お り．3d 軌道 （1； 2）を 満 た す 前 に 4s軌道を占め て い る点

が特徴的で ある．こ れ は ，遠 心 力 の 項們 （1＋ 1）ノ2mf が，

‘が 大きい と固有 エ ネ ル ギ ーを高 くし，波動関数を原子 の

中心方蔭 に 閉 じ こ め る働きを す るた め で あ る．V の 例 で 解

る よ うに，3d一殻以外 は す べ て 閉じた 殼を形成 し，全 ス ピ ン

角運 動量 Σ s， も，全軌 道角 運 動量 Σ ’， も，そ れぞ れ の 総和

は 零で あ り磁気モ ーメ ン トに 関与 しな い ．した が っ て ，不

完全 な 3d 殻 の み が ス ビ ン 角運 動量 お よ び軌道角 運 動量 を

担 っ て い る の で あ る．

　今，一
っ の 殻 に n 個 の 電子が 不完 全 に 占 め られ て い る 場

合 を考え て み よ う．  個 の 電子 の う ち，ス ピ ン ε。軌道 1， と

ス ピ ン s∫，軌道 t
ノ

の 二 電子 の 間 に は，a）ス ピ ン
ース ピ ン 絹

互作用，〔ii）軌 道一執道相互作用，お よ び （iii）ス ピ ン
ー
較道相

互 作用が 黴 い て い る．こ れ らの 相互 作用 の う ちで ．（i＞， 

は．電子間 の ク
ー

ロ ン カ とパ ウ リの 原理 に よ っ て 生 じる．

も しス ピ ン が平行 な らば，電子 は，パ ウ リの 原理 に よ り異

な った 軌道 を 占め ．両者 は さ ほ ど接 近 す る こ と は な い ．し

か し．もしス ピ ン が 反平行な ら ば，電子 は 同 じ軌道に 入 り，

両者 は 十分に接近す る機会が あ る．そ の 結果，ス ピ ン が平

行 よ り も反 平行の 方が ク
ー

ロ ン エ 和 レギ ーを損す る と考え

られ る．し た が って，同 じ 3d 殻内で は ，ク
ー

ロ ン 相互作用

エ ネル ギ ー

　 　 　 　 　 e3

　　∬　　　 ψ物磨
一一

ψ、伊∫
d τ犀dち　　　　　　　　　　　　　　　　で廴2．1）

　 　 　 　 　 7
η

は 平行 ス ピ ン の 方が 小 さ い ．す な わ ち，原 子の 合成 ス ピ ン

s ＝Σ s 、 を 最大 に した 方が エ ネ ル ギ ー的 に 安定で あ る．  

の 軌道
一
軌道相 互 作用 も ま た，同 じ殻内 の π 偶 の 電子 の 軌

道角運動量 1、 が 平 行 に 結合 し、Σ 1、を可能 な限り大 きな値

を と る方 が エ ネ ル ギ ー的 に 安 定 で あ る．こ れ 1よ 電子が 向

きを そ ろ え て 回 れ ば ， 反対向きに 回 る 場合 よ り衝突 が 少 な
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く，ク
ー

ロ ン 反発力に よ る エ ネル ギ ー
の 損失 は小さ い．つ

ま り，軌道
一
軌道相互作用 よ っ て L ＝Σt、最大 を満 た す配列

を と る．こ の よ う に ，不 完全殻 の 基底 状 態 を決 め る に は，
Hund の 規 則 」 と呼 ば れ る経験則

　（1） 合成 ス ピ ン S が最大 で あ る よ うな ス ピ ン配列

　　S ＝Σ二Si　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（L2、2）
　 　 　 i＝1

が 最 も エ ネ ル ギ ーが 低い ．

　  　 ス ピ ン S 最 大 の 条件の 下 で ，合成軌道角運動量 の

大 き さ L が最大 とな る よ うな 軌道配 置

L ＝Σt、
　 置；聖

（1、2．3）

が最 もエ ネ ル ギー
が 低い とい う関係が 成 り立 っ て い る．こ

れ らの 相互 作用 の 結果，不 完 全 殻 を も っ た d・ま た は f電

子状態 は 多 重 項 に 分 か れ る がi 各多重項 （L ，S〕は 未 だ 〔2五

÷ 1）　（2S ＋ 1）重 に縮退 して い る．

　 さ らに ，L と s の 間 に は，（iii｝の ス ピ ン
ー
軌道相互 作用 が

働 い て い る，今，電 子 が ス ピ ン 角運動量 s，戦 道 角運 動量 1

を も っ て ，電 子 核の 回りを ま わ って い る と しよ う．電 子 に

固定 した座標軸 か らみ れ ば，電 荷 を も っ た原子核 が 電子 の

回 りをま わ っ て い る こ と に な る．した が っ て，原子核 （Ze

の 電荷） の 運 動 が 電 子 の 位置 に 磁場 を つ くり，その 磁 場 と

ス ピ ン 磁 気 モ ー
メ ン トが 相互 作用 す る．こ れ が ス ピ ン 軌道

相互作用 の 起 源で あ る．こ の 相互作用 は，自由原子状態で

は 「Hund の 規則 」 に よ っ て 合成 さ れ た S と L との 相 互 作

用 と して 表現 さ れ，

　　 ス ピ ン 軌道相互作用 エ ネ ル ギ
ー

； IL ・S　　 （1．2．4）

で 与 え ら れ る，こ こ で，λ は ス ピ ン 軌道相互作用 定 数 と呼

ば れ，不完全殻内 の 電子数 が，完全に 満 た さ れ た と きの 電

子 の 数 を ／V とす る と き，〔i〕n ＜N ／2二（21＋ 1）の 1ess　than

half の と き，λ＞ 0 とな る，逆 に，〔il）　n ＞Nf2 ＝
〔21＋ 1）の

more 　than　half の と き，λ〈 0 と な る こ とが 容易に 証明 さ

れ る、

　 した が っ て，不 完全殻 を もっ 原子で は，ス ビ ン 軌道 相互

作用 に よって L と S が結合 し，

　　」；L 十S　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1．2．5）
で 与 え られ る 全角運動量 」 を も ち，そ れ が 運 動 の 定 数 と成

る．全 角運 動量 」 の 固有値 は，げ ； ノ（ノ十 D）の ノで あ り，

fの 取 り得 る 値 は

　　ノ＝ljし一S ．，　五
・−S一ト1．，…　　，L 一

トS − 1，Zノ十 S 　〔L2 ．6）
で 与 え られ，L と S で 指定 さ れ る縮 退 した （2S ＋ 1）（2L

−

1）個 の エ ネ ル ギ ー多 重 項 は，ス ピ ン 軌道相互作用 に よ って

J 多重項 に 分裂 した こ と を示 して い る． こ の よ う に して，

不完全殻 を も っ た 自由原子 の 全角運動 量 ノ，ス ピ ン 角運 動

量 S，軌道角運動量 L が決定 さ れ る．

　磁性 に と っ て 重要 な 原子の 磁 気 モ ー
メ ン トは，

　　μ
＝

μ ，
十 μ L

＝一
μ B〔L 十 2S＞　　　　　　　　　　　　 （1．2．7）

で 与 え られ る．J は運 動の 定数 で 期待値ノが 求 ま る が，磁

174

！

L ＋ 2S ＝ 9」
」十」

’

Fig．　 l　Geometrical　 configuration 　Qf 　 singular

momentums 　S，五，　and 　J．

気 モ
ー

メ ン トー
ttll（L 十 2S ｝は 運動 の 定数で は な い ．した

が っ て ，Fig，1 の よ う に J の 回 りを 歳差運動 して い る．今，

磁 気 モ ーメ ン ト
ー

μ B 〔L ＋ 2S）の 」方向成分 を μ， とす る と，

簡単な 言十算か ら
5・9 〕，

　　μノ
＝−

9ノ丿
’
Un　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 〔1．2．8）

で 与 え られ る．こ こ で，g ノ
は

9・
− 9・

s（

甥 煮
坦 　 　 ・1．2．・・

で 与 え られ，Lande の g・因 子 と呼 ば れ て い る、こ の よ うに

して，時間 に依存 しな い 原子磁気 モ
ー

メ ン トμ」 が 決定 さ

れ る，

　こ の よ うな 不完全殻 をもっ 元素を遷移元素 と い う．3d

鉄族遷移元 素 と して は Sc，　Ti，　V ，　Cr，　Mn ，　Fe，　Co，　Ni，　Cu が

挙 げ られ る．そ の 他，4f 希土類遷移元素 Ce，　Pr，　Nd，　Sm ，
Eu，　Gd，　Tb，　Dy ，　Ho ，　Er，　Tm ，　Yb ，お よ び 5fア ク チ ＝ ド元素

と して は U，ip，Pu な どが 挙 げ られ る．こ れ らは 自 由原子

そ の もの が 磁気 モ
ー

メ ン ト μ」 を も っ の で ，こ れ を 原子 磁

石 と呼 ん で も よ い ，

　L3 　自由原 子 の常磁 率

　次 に ，原子磁気 モ
ー

メ ン ト μ／ を もち，相互 作用 の な い 独

立 で 目 由な 原子の 集合を 考 え，そ の と きの 自由原子 の 常磁

性 に っ い て 考 え て み よ う．自由原子 の 磁気 モ ーメ ン ト μ ノ

に磁 場 H を作用 させ た と きの ポ テ ン シ ャ ル エ ネル ギ ー
は

　　b「＝一
μ ノ

・H ；9iμBJ
・H 　　　　　　　　　　　　　　　（13 ，1）

で 与 え ら れ る．量 子 論 で は磁場 U を z一方向 に 作用 す る と 」

多重 項 は縮退 が と け，乃 の 期待値 M は

　　ノレグ＝ノ，ノー1，一・，−／十 ユ，一ノ　　　　　　　　　　　　〔1．3．2）

に 分裂す る．こ の と き，相互 作用 エ ネ ル ギー
は

　　EM ＝9Jμ BMH 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1．3．3）
で 与え ら れ る． こ の 様子を Fig．2 に 示 して あ る （ノ＝9〆2

の 場合）．

　各 々 の 原 子の 間 に は 相互作 用 が な い と仮 定 す る と，互 い

に 独立で あ るの で，各相 互 作用 エ ネ ル ギ ー分布は ボ ル
’
ン マ
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− 1／2
− 3〆2
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Fig．2　Schernat孟c　representation 　of 　the　magnet 孟c

sPlitting 　of　the　ground 　 state 　 multiple 貝 ノ
＝9／2＞

for　Nd3 卜．
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五ρ 磁 P ， 1W 　Pm 　Sm 　E μ （d 乃 ρy　HeE 厂 Ttn｝’b　Lu

F蓋g．3　Effective　Bohr 　 magneton 　numbers 　 as 　a

function　of　4f−electroR 　numbers 　for　rare 　earth

ions．

ン 統計 に 従 う．っ ま り，工 永 ル ギ ーEM を もつ 状 態 に 原 子

を 見 い だす 確率 Piは，

　　　　 exp （
．−EM 〆kT ＞

　 Pf＝　　　　 ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（L3，4）
　　　　 Σ exp （

− EM／たT ）
　 　 　 　 ．nf−一ノ

で 与 え られ る．したが っ て ，磁場方向 の μノ の 熱平均値 は

　 　 　 」　　　　　　　 　　　　　　　　 　　 ノ

〈幽 〉＝ Σ ← 9Jμ 、
・vae

一
蜘

襯 「．た
乃／ Σ e

−
9v ” ・・

Vff ，・leア
．v．一ノ M ＝一ノ

　　　　　（1．3．51

で 与 え られ る．こ れ を計算す る と，gノμBMH 《 kT の と き，

鰄 ・−
9 テμ

黔璽 嶺 　 　 鵬

が 得 られ．る．した が っ て ，単位体積 中の 磁性原子 の 数 を N

とす る と，帯磁率 κ は

N 〈μ
ノA＞　　　Ng 　S

’
μEノ（ノ÷ 1｝

κ
；

　 　 　 H 3hT
　弖；

T

で 表現 で きる．こ こ で ，C は

　　　　ノ＞9 多μ釜ノ｛ノ十 1＞
　 　c＝
　 　 　 　 　 　 3k

で 定義 され ，
こ れ を キ ュ リ

ー定 数 と呼 ん で い る．

｛1．3．7）

（1．3．81

H 本応用 磁気学会 誌 　V   ！．22 ，No．4・1，1998

Table　 l　Effective　 Bohr 　 magneton 　 numbers 　 of

some 　selected 　3d −transition　ions

聯 （計算〉

電 子 構造 イオン
9 蝉7（ン ・肩

一
ユ4∫｛5 ・ 1｝

障 ψ （実験〉

34
卩

ρ 3？
　 3．
π 1．55 τ．73

4・
ダ 1．551 ，73 1．8

　 2 」

3ゴ　 　 F 〜 〆 1．632 ．83 2、8
　 3　≠

34　 　 F32 〆
．

0．773 ．87 3．8
　 雫一
α
． 0．773 ．87 3．7

き

　 4P

．痂 0．ア73 ．87 4．G

｛3445 ・ ・

　？↓
α

山 O　　　 l4 ．90 48
　 」

一
ゐ4カ 0

…
｝　 490 5．0

　 」　634
　　 ∫5／2

　 1・
Aのゲ 5．925 ．92 5．9
　1E

ε

♪ 5、925 ．92 5．9
　 6 ∫

34　　 D4
　フ脚
髭

← 6．704 、90 5．4
　

ヤ43

ゴ　 　 F 肚．2
　　山
c の

6．543 ．87 4．8
　 833
ゴ　　 F4 茄

」了
　 15 ．592 、83 3．2

　 9234
　　 P ，

．
2

　 2・
c μ

3、551 、ア3 1．9

　実験 で は，4f電 子系 で あ る希土類酸化物 R ：03 の 帯磁率

が 測定 さ れ，帯磁率の 逆数 を 温 度に 対 して プ ロ
ッ トす る と

直線的 な 変化 を 示す．こ れ を キ ュ ワ
ー

の 法則 と呼ぶ ．そ の

傾 きか ら求 め た キ ＝リー定数 を希 土 類 4f電 子 数 に 対 して

プ ロ ッ ｝す る と F重g．3 の よ うに な る，白丸が 測定点 で．実

線 が R3’イ オ ン を 仮定 して 「Hund 員鳴 よ り求 め た 有効

ボ
ー

ア 磁 子数 n。ff　＝ g1　VJ（ノ＋ D の 値で あ る．　 Sm ，　Eu を除 く

と，両者は極め て よ い
一

致を示 して い る．Eu ，　Sm に お け

る不
一

致 は，ノ
ー多重項問 の エ k ル ギ

ー
間隔が 狭 く，励起多

重項 の 状態 が 混 じ っ て くる こ と に よ っ て い る、こ の 寄与

は ，Van　Vleck−Frank に よ っ て 理 論 づ け され，点線 の よ

う に 実測値 を説明 して い る
13F．こ の よ うに，4f 電 子系 で

は，結晶中 に お い て もフ ン トの 規則 に よ っ て L，S が 決 ま

り，次 に，L −S 結合 に よ っ て 全 角運動量 ノが 詣定 さ れ，基

底状態 は 記述 され る．

　一
方，3d 遷移 元 素 を含 ん だ 自由原子 （KT3

−
（SO4），

・nH ，O

な ど の 孤立 し た 3d 遷移元素 T3「イ オ ン を もっ 塩 な ど） の

帯磁率 の 測定か ら求 め た有効 ボ
ー

ア 磁子数 が，Table　1 に

計算埴 と と もに 示 して あ る．第 3 列 に は ノ多重 項 を基 に 計

算 した 有効 ボ
ー

ア 磁子数 π躍，第 4 列 に は ス ピ ン の み を 考

慮 して 計算 した磁子ta　n ，ffSが プ ロ ッ ト して あ る．実測値は

ス ピ ン の み か ら期 待 され る n ，ffS とよ く一致 す る．こ れ は，

3d 遷移元素が 結晶中 に 入 り球対称 で な い 結晶電場 の 中に

お か れ る と軌道角運動 量 が 凍結され，L ＝0 と な っ て い る

こ と を示 して い る． こ れ は，磁鮭の 担 い 手で あ る 3d 電子

が，結 晶場 を 顕 に 受 け，そ の た め，（L，S）多重項 の 縮退 が解

け その 結果 L が 凍結 され た こ と を 示 して い る ．っ ま り，3d

電子系 で は ｛L，S）多重項 が 結晶場 の 影響 を受 け て 縮退 が

解 け，L が 凍結 さ れ る が，獲動 と して L −S 結合が 働 い て ，
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「
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 厂

　　　　　　　　　　♂

凝：ン鼠
　　　L2

　（L ’
∫丿 γ 艮

ノえ r五 8丿

（・）”
’
eak 　CEF （b）1・ term ・d’ate ‘EF （・）∫’・・ ng 　CEF

Fig．4　Schematic 　 features　 of　 energy 　 sp ユittings
of 〔ユ，　S）multiplets 　in　the　case 　of （a ）weak 　 crystal

electric 　field（CEF ），（b）mediated 　CEF 　and 　strong

CEF ，

乙 が 多少生き返 っ て くる．一
方，4f一電 F は，5s25p6 の 閉殻

に 囲 まれ て い る た め，結晶場 の 影響 は 3d 電 子 に 比 べ て は

る か に 小 さ い ．っ ま り， 4f・電子系 で は （L ，　S）多重項 が L −S

結合 を通 して ノ多重項 に 分裂 し，それ に 摂動 と して 結晶場

が作用 す る，した が っ て，L は生 き残 っ た ま ま に な っ て い

る た め，結 晶場 効 果 に よ って 大 きな 結晶磁気異方性 が 発生

す る．Flg．4 に （L．　S）多重項の エ ネル ギ ー
分裂 の様子を図

示 す る．さ らに ， 3d・電子系に お い て ，結晶場が 例外的 に 大

きい と きに は，フ ン トの 規則 が くず れ て ，Fig，4（c）の よ う

な分裂 が 起 こ る 場合 も存在す る．こ れ は，フ ン トの 規則 に

従 う High 　Spin状態 と区別 して，　 Low 　Spin状態 と呼ば れ

て い る．

　 L4 　直接交換相互 作用

　原 子 磁 気 モ ーメ ン ト の 秩序状態 は，原子磁気 モ ーメ ン ト

間 に 働 く相互作用 に よ っ て ひ き起 こ され る．そ の 本質 は，

ク ー
ロ ン カ とパ ウ リの 原理 に 起 源 す る 交換相 互 作 用 で あ

る．こ こ で は，さ ま ざ ま な 交換相互作用 の 内，最 も基 本的

で 重要 な 直接相互作用 に つ い て 考 え る．

　電 磁 気学 に よ る と， rtZ 離 れ た 二 っ の 原子磁 気 モ ー
メ ン

ト μ 1，μ？ 間の 相互作用 は，

　　砺
一
弩劣

一
・

ψド 「 1

黔
削

　　 （1… 1）

で 与え られ，磁 気 双 極子椙互 作用 と して 知 られ て い る．こ

の 相互作用 エ ネル ギ ー
は，r12

〜2　A ，　Xt　1　 ＝Lt2＝：　1／tB を 与え て

計算す る と，lK よ り小 さ い ．通 常，磁 牲 体 で 観 測 され る

転移点 （相互 作用 の 目安 とな る キ ュ リ
ー
点 T．や ネール 点

T 、）は IO
’
a〜103K で あ り，1K は あ ま り も小 さすぎる，こ

れ は古 典電 磁 気学 で は 説明で きな い 謎 で あ っ た．そ れ に 対
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1

　　　 ρa 　　　　　　　　　 qb
Fig ．5　Schematic 　representation 　of 　interParticle
distances　between 　nuclei 　a，　b，　and 　eユectrons 　l　and
2when 　hydrogen　atoms 　come 　near ．

して，1928 年 Heisenberg は，原 子 磁 気 モ ー
メ ン ト間に 働

く相互 作用 は 量子力学 に よ っ て記述 され る交換相互作用 の

導入 に よ っ て 説明で き る こ とを示唆 した．つ ま り，原子 の

磁気 ス ピ ン Si，　S2 の 間に は，

　　
− 2 ／S 】

・S2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1．4．2）
で 与 え られ る交換相互作用が 存在す る こ とを示 した．こ こ

で ，ノは，交換 エ ネ ル ギー
定数 で あ る．ノ＞0 の と きに は，Si

と S2 は 平行 に 結合 し，磁 気 モ ーメ ン トが一
方向 に 並 ん だ

強 磁 性 が 出現 し，∫〈 0 の 場合 に は ス ピ ン S ［ と ＆ は反平行

に 結合 し，反 強磁 性 の 出現 に 導 く．

　 こ こ で は，Heitler−London 近似 と呼 は
’
れ て い る 1 個 の

電子 を もっ 同種 の 2 原子が 接近 し た 水 素 分 子 様 の 原子対

を例 に ，直接交換相互 作用 に っ い て 考え てみ よ う
6／．g／．今，

Fig．5 に 示すよ うに，両 電 子 1，2 は，ど ち らか とい え ば，

各原子核 a，b に そ れ ぞ れ 局在 して い る もの とす る．

　こ の 系 の 波 動 関 数 は，a に 1 の 電子 と b に 2 の 電 子 を 含

む状態 ψ 〔1，2）＝rPa（1＞OPb（2）と，1 と 2 の 電子を 交換 した 状態

ψ〔2，1）＝ψ 、〔2｝OPb（1｝を用 い て 線形結合 を と り，対称 （S＞と反

対称 〔A ）の 波動関数は，そ れ ぞ れ

　 　 　 　 　 　 1

　　°P”z

麻
（qa（1＞ep・〔2）＋ ep・（2）OP・ω ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （1．43 ）

　 　 　 　 　 　 1

　　
ψ・

＝

痂 ＝
鑷

〔卿 ）OP・（2）
一
輙 2＞ψ・（1））

で 表 現 さ れ る，こ こ で ，S。b は 重 な り積分で ，

S、・
− l！・獅 ・（2）d・ ，d ・，

で 与え られ る．他方，こ の 系の ス ピ ン 関 数 は

畔 蝿 圃
ま た は

（1、4．4）

〔1．4，5〕

X ・（・ ・）一毒｛・〔1・）β（・｝
一
β（1・・（・）｝

で 与 え られ る．こ こ で，α と βは ス ピ ン が 上向きと下向 き

の ス ピ ン 状態 を 表 して い る．電子 は フ ェ ル ミ 粒 子で あ る こ

と よ り，軌道 と ス ピ ン を あ わ ぜ た 2 電子系の 全波動関数 は
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ノ
盟

Fig．6　Bethe−Slater　curs ’e・

Rtd

反対称で あ る こ とが要請 さ れ る．つ まり

　　V ・、〈1，2）＝rPs（1，2）XA（1，2） S＝O
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　｛1，4．6）
　　ζグ・・（1，2）＝幹へ（1，2）Xs（1，2）　S ＝ 1

で 与 え られ る．こ の 系 の ハ ミル ト ン ア ン は

　　u 一論船 院 べ、

＋ 素・ 素・ 計
　 　 　 　 　 　 2　 　 　 　 　 2

　　　　i 互 一
十
一望二＿　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔1、4．7）

　 　 　 　 　 r12 　 　 Rab

と書け るの で，こ れ か らエ ネ ル ギ ー固有値を計算す る と

Es− ∬Pt −（12）欝   （1，2）d・・dT2

　　　　　 U ＋ ノ
　 ＝2β H 十

一
　　　　　 1＋ 8竃b

E ・
一
∬19

’・・（1，2｝鰹 一｛L2）d ・・d・・

　 　 　 　 　 　u −
」

　 ； 2EH 十
　　　　　 1− S葦b

〔1．4．8）

（1．4，9｝

を得 る．こ こ で ，疎 は孤立 し た 水素原子 の エ ネ ル ギ ーで あ

る．U と ノは ク
ー

ロ ン エ ネル ギーお よ び 交換 エ ネ ル ギー
で

あ り，そ れ ぞ れ ，次式 で 与え られ る．

σ 一 ∬・盤聴 2＞隔 脚 ・（21d・・d ・・

ノー髄 2脚 ）u 酬 1）e・・（2）d・idTz

こ の と き ， 紘 2 は

　　Vl ・
一一
イ毒・

。i1）慌

（1．4．10）

（1．4．11）

（1．4．12）

で あ る．E ，t と Es の 差 を求 め る と，平行 ス ピ ン と反平行 ス

ピ ン 対 の エ ネ ル ギ ー差 E。。を表す，っ ま り，

　　　　　　　　　2 〔VS 鬟b
一
ノ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 〔1、4．13｝
　　塩 ；E ・

冖E ・
；

「 − s：b

を 得 る．両原子 の 波動関数 物 とψ b が 直交 す る 場合 に は，

S 、 b2
＝ ：O とな り E。x

；− 2ノ＜ ◎ （直交 した波動関数 に 頬 して ）

で あ るか ら，E ，x ＜ Es と な り平行 ス ピ ン 状 態 が 安 定 と な る．

しか し，一
般 に は V、と ψb は 直交 しな い ．a 原子 と b 原子

が 近 づ い て 1〜。b が 小 さ くな る と，　 sボ お よ び sボ が 大 き く

な り，Ee、＞ 0 とな って 反 強磁性結合が 安定化 し，逆 に a，　b
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（3　d）　
s

　↑
　 o

6
丿ガ

壷

ρ

个

o
Mn2 ＋

　 02’

（aJ

βの
5　 βの

6
で2の

5
（3　d］5

↓
0 笥

ー
」
▼

●

Mn 　
2“

　 〃 が 　 0 −
　 Mn2 ＋

　　　　　　　　 砌

Fig．7　Schematic　figure　for　understanding 　super
・

exchange 　interaction　mechanism 　in　MnO ・

原子 が 遠ざか る と，S、b2，　S誰 が小さ くな っ て E 。。 く O とな

り，強磁性結合が 安定化す る．しか し，ノは R 。b の 増加 と と

もに 減少す る．そ こ で

　　　　　 1　　　　　 ノ
ーCJSgb

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （1．4．14）
　　痴

＝一’
s
’
　IE・

− E ・1； 1＿s2b

と置 くと，上 述 した よ う に，漏 は 原子間距離 R 、b に 対して

Fig．6 の よ うに 変化す る こ とが期待 され る．

　こ の 曲線は Bethe−Slater錦線
6 ）と呼ば れ て お り，定性的

な議論 に 使 用 さ れ て きた，しか し，Bethe−Slater曲線で は

説明 で きな い 事例が 多 く現 れ，現在 で は ，ユ ニ バ ー
サ ル な

曲線 とみ な す こ と は で きな い もの と な っ て い る，

　 L5 　超交換相互作用

　多 くの 酸化物 や 化合物 中 で は，磁控原子同士 の 間に 非磁

性原子が介在す る た め，磁性の 担 い 手 で あ る d一電子が 置接

重な り合 う こ とが な い．こ の た め直接交換椙互作用 は働か

な い と 考え て よ い ．しか し，実際に は ， 高 い キ ュ リ
ー
点 や

ネ
ール 点 を もっ 磁性体が イ オ ン 結晶や 化合物 の 中 に 多 く存

在す る．こ れは超交換相互作用が葬磁性凍子を 介 して ，磁

性原子間 に 働 い て い る こ とに よ る．

　 こ の 交換相互作用 の 機構 を Fig．7 の MnO を例 に と っ て

説明 して み よ う
II・2

  今，02
−
（2ps）の ρ

一電子 の
一

っ が励起 さ

れ て ，左隣 の Mn2’（3d5）の d 軌道 に 入 る こ とを 考 え る ．こ

の と き，励起 さ れ た 電子 は Mn2
’
（3d5）の 上向きの 全 ス ピ ン

とは逆方向 に 入 らざ る を え な い ．そ うす る と ， 02
．
の 1個

の 不対 ρ電 子 が 上向き で 残 り，そ れ が，右側の Mn2 “

と相

互 作用 を す る，こ の 相互作用 は水素分子 と 同様 に 共 有結 合

的で 負 で ある．したが っ て．Fig．6｛b）の よ うに 1　 n2
＋

同士

は結果的 に 反 平行結合す る．こ の 考え を定式化す る と，直

接交換相互作用 と同様 に，い わ ゆ る，ハ イ ゼ ン ベ ル グ
’
型
一

2／S、・S 、
と表現 さ れ，こ の と き

　　ノ
ー畷言

一
誌）　　　 Cl… 1）

で 与 え られ る．こ こ で ，E ・，と E ・・は ，そ れ ぞ れ，　p一電子

の ス ピ ン が d一電子 の ス ピ ン と平行 な場合 と 反平行 な場 合

の 励起 ヱ ネ ル ギ ー
で あ る．ま た b は oz

一
の p一軌道 か ら

Mn2 ’
の ゴ軌 道 へ の 電子 の 跳 び移 り積分で あ り，ノPdは 02

一

の 残 り の p一電子 と Mn2
』

の ゴ電 子 の 問 の 交換積分で あ る．

水素分子 の 場合 との 類似性か ら，共有結合性 が 強 い こ と か

ら ノed 〈 0 と考 え られ る の で ，　d 軌道 に 5幗以上 の 電子が 占
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Fig ，8　Schematic 　 figure　fDr　ulユderstanding　 dDu −
b］eexchange 　interactlon　iD （La，　Ca｝Mr ユO ，］，

め て い る場合 （more 　than 　half〕で は，ノ＜ 0 と な り OL
’

を

は さん だ d電 子ス ピ ン の 結合 は 反平行が 安定，っ ま り反 強

磁性 が 安定化 さ れ る．d一軌道 を 5 以下 の 電子 が 占め て い る

場合 〔less　than 　half〕で は ノ＞ 0 と な り，
　 d一電子 ス ピ ン 間に

強磁 性的 な相互作用 が 働くこ とに な る．しか し，Iess　than

halfに お い て も反強磁 牲的 な結合が
一
般的で あ る た め，上

記 Anderson の 理 論
14P

は，不 完 全 で あ っ た，そ の 後，

Andersoni5 ’
は ，自 らの 理論 を よ り一般化し， こ の 矛盾点

を解決 した， 一・
方，Kanamori は ，実在す る結 晶場 中 で の

3d・電子 の エ ネ ル ギ ー順 位 の 分裂 や そ の 3d一波動関数の 対

称性 を 考慮す れ ば，less　 than　halfで も反強磁牲的相互

作用 が 現 れ る こ と を 理論 づ け した
16；，さ ら に ，Goode −

nough と Kanamori は，そ れ ぞ れ 独立 に，超交換相互 作 用

を 実在す る物質 に 適応 し や す い 形 に 整 理 した
17 ／．結果的に

は，強磁牲的 な相互 作用を与 え る 超交換相互作用 が 実現 す

る の は極 め て ま れ で ，陰 イ オ ン を 介 して の 結合が 180 °

配

置 の 場合 は 異種磁性 イ オ ン 間 の と きの み 期待 さ れ る，一

方，90D配 置 の 場 合 に は，同種 イ オ ン の 系 に お い て ，3d・i の

場合を除 い て 強磁性的と な る こ と が示 され て い る．い ず れ

に して もイオ ン 結晶 と い われ る絶縁体 に お い て ，励起状態

を通 して の 多様 な超交換相互 作用が 働 い て お り，そ れ らが

折 り合 っ た 形の 磁気秩序状態 が 形成 され て い る の で あ る，

超交換相互 作用 に つ い て は，教科書
1，2，¢

に 詳 しい 記述が な

さ れ て い るの で 興 味 あ る方は参照 され る と良 い ，

　 L6 　二 重交換相互 作用

　 こ こ で は，二二っ の 同種 イ オ ン が 異 な る 原子価状態 に あ る

とき，一
っ の 電子を 交換 す る こ と に 起源する二 重交換相 互

作用 が 存在す る，こ れ は 最初 ZeneriB が 提 唱 し，そ の 後

Anderson と Hasegawalfi’，　de　Gennes2 〔）1
らに よ って 定 式

化 さ れ た．

　具体的 な実験例 と して は，そ れ ぞ れ 反 強 磁 性体 で あ る

LaMnOs と CaMnO3 の 混晶 系 Lai＝，Ca．Mni −r3

’
Mn ．，4

−
03

に お い て ，02 ＜ x ＜ O．4 の 領 域 で 強 磁 性が 出現 し，同時 に 電

気 伝 導 度 が 著 しく高 くな る こ とを発見 した こ とが挙 げ られ

る
21），Zener は Pt｛n ：1

　
’
と Mn ’1一

が 02 イ オ ン をは さん で 隣

合 う と き，Fig．8（aL （b）に 示す よ うに，も し両者の ス ピ ン

が 同方向で あれ ば，02
一

の 右の
一

ス ピ ン の 電 子が 右 の ＋ ス

ピ ン の Mn ’i−
（3d3）に 移 り，さ ら に 左 の Mn3

”
（3d4｝の 電子

・一
っ が ぴ

一
に で きた 穴を埋 め る．こ の よ うに，ス ピ ン 反転

を伴 う こ と な く容易 に 電 子が Mn ’］　’か らMn4
’

に 移 る こ

178
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Fig．9　Schematic　 figure　 for　 explaining 　double
exchange 　 interaction　 between 　 Mn 　 ions　 with 　 an

angle θ．

と が で き，エ ネ ル ギーが下が る こ と を 指摘 した，もし

Mn3 ’
と Mn

’iT
の ス ピ ン が 逆方向 で あ れ ば，電 ：i は Hund

の 規則を破 る こ とに な り簡単 に 飛 び移れ な い．

　こ の 事項 は Mn3
−
，　Mn4

’
イ オ ン 間 に 強磁性的相互作用 を

ひ き起 こ す．今，Fig．9 の よ う に Mn3T と Mn4鹵イ オ ン の

ス ピ ン が 02
一

を は さん で 角度 θ を な して い る と す る．こ こ

で，一
つ の 電 子 が Mn 〜

’
へ 移 っ て Mn3

｝
に な っ た と す る．

こ の と き，飛 び 移 っ て くる 電子 ス ピ ン は，Mn 判　
の ス ピ ン

と平行で な けれ ば な ら な い と考え る．こ の と き，相互 作用

エ ネル ギ ーEdeNは

・ゼ
ー1・…… 窪 〔1．6．1）

で 与 え られ る．こ こ で ，b は 跳 ひ 移 り積分で あ る．こ の 相互

作用 は 強磁 性を 安定 に す る もの で あ るが，2重交換相互 作

用 以 外 に さ らに 反 強 磁 性 的 な超 交換相互 作用 が 働 く場合 に

は，全自由エ ネ ル ギ ー

　　・ 一」」IS2c… − lbl… 号　 　 ・1．6．・）

を最 小 に す る こ と に よ っ て ，θ が 決 ま る，つ ま り，∂Ef ∂θ＝

0 よ り lb「＜ 41JIS2 で あれ ば

… 窪一
、1ヂ1レ　 　 　 ・1… 4・

を 満 た す，ス ピ ン が 角度配置 し た 磁気構造 （らせ ん構造）

が 出現す る こ と に な る．も し bi ＞ 4VIS ！
で あれば，θ＝0

を満た す 強磁性が 出現す る こ とに な る，最近，二 重交換椙

互作 用 の 典型物質で あ る ペ ロ ブス カ イ ト型化合物 （La，　 Sr）
MnQ ，が ，キ ュ リー点近傍 で 巨 大 磁 気抵抗を 示す こ とが 発

見 さ れ
221
，次世代 MR 素子 と して 期待 さ れ て い る．い わ ゆ

る，歴史 は繰 り返 さ れ て い る の で あ る．以上原子 に 局在 し

た い わ ゆ る原子磁気 ス ピ ン 間 に 働 く さ ま ざ ま な交換相互 作

用 に っ い て 述 べ て き た．こ れ ら は，い ず れ も，結晶中の 二

っ の 原子間の 電子 の や りと りで 生 じる ハ イ ゼ ン ベ ル グ型 の

2 体相互 作用，つ ま り，ス ピ ン Si と ス ピ ン S2の ス カ ラ
ー

積 に 比例 す る形
一2／Sド ＆ で 表現 さ れ て い る．

　しか し，実在す る 低対称 型 物 質 の 中に は ，異方的交換相
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互作用
23 ：

　　醸 ＝− 2f〔α iS   ∫  ＋ α2SY β  ＋α ：モs’

ISt ！）

E毅
x・　t＝D ・

（SLxS2）

（1，6．5）

（L6 ．6｝

や Dzyaloshinsky−Moriya 型相互作用 （D−M 相互作用 ）
z4．

が 働 い て い る 場合 もあ る．こ こで ，D は
一

軸性結晶 の 軸方

向 を 向い た ベ ク トル で あ る．こ の よ うな 相互作用 が 働 く場

合 に は ， 磁 気 モ ーメ ン トが角度配置 した 複雑 な磁気構造 に

導く．

　さ ら に ，高次の 相互 作用で あ る多体交換相互作用が 重要

な働 きを して い る 場合が あ る．っ ま り，双 二 次交換相 互作

　 　 　 　 lbl−」
　　　　　　 （SL・S2）2E。

14xb）＝−
　　　　 b「s

や ，3 体交換相互作用

　　醸
ト＝− 2ノ、（Si・S2十 S2・S3− S3・Sl〕

や 4 体 交 換 相 互 作用

　　碍 ＝4Ka［（S ，
・S2XS，

−Ss 十 （S齧
・S．O（S2＝S3）

　　　　
一

（Sド S3XS2・S4｝］

が 働く場合の で あ る
9tlO ／．

（1．6．7）

ll，68）

（1．6．9）

　　　　　　　　　　　 こ こ で，b は d一電子の 飛 び移 り積

分，U は，電子 1 個 を d・殻電子に つ け加 え る に 要す る ク
ー

ロ ン エ ネ ル ギー
で あ る．／1 は三 体相互作絹定数 で 、常 に 正

で 強磁性的相互作 用 と して 働 く．ま た ， Ka は 4 体交換相互

作用定数で ，記号 α は 4 個 の 原子環 の 経路 の 取 り方の 種類

を 表 して い る．こ れ らの 相 互 作用 は，電子 の 移動 を示 す lb

が 大 き くな っ た と きに 現 れ る．こ れ ま で パ イ ラ イ ト型 化合

物 MnSe225｝や Nis廼 の 中 で の 特異な ス ピ ン 醍列 な ど が 筒

次の 相互 作用が 出現 した事例 と して 挙げ られ る．

　希 土類化合物系で は，局在 した原子磁気 ス ピ ン 間 に 伝導

電子 を仲介 と した 間接交換楫互 作用 （RKKY 一
相 互 作用）

が 働 くt こ の こ とに っ い て は，特 に 第 3 章 で 詳 し く述 べ る

こ と に す る．こ の 場合 も，交換相互 作 用 ハ ミ ル ト ニ ア ン は

ハ イ ゼ ン ベ ル グの 型 で 表 現 で き るの で あ る．最後，紙面の

都合 で，多少大 ざ っ ぱ な 記 述 に な った．こ こ で は，さ ま ざ

ま な交換相互作用 に っ い て の 概念 さ え捉 え て も らえ れ ば，

筆者の 意図 は達 せ られ た と言 え る．詳纈 は ，文献
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な 記述 が され て い るの で 参考 に して い た だ きた い ．
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