
盾扉胤鵬しぐ

1.はじめに

liiilhlは． 1J;(r・磁石と分子場JII！論の1T．場に 1J:って．交換相

"．作II1でIJ;({-磁ィiがそろえ合って強磁性が生じる こと．磁

気転移温度 （キュリー温度）以 Kの温度では．常磁竹とな

り．キュリー・ワイスの法則が成りヽ．i．つことを述べました．

今1111は．金屈磁性体のように．磁気モーメントを担う屯

fが1iiir・の位置に束綽されないで去のように磁性1本全体に

｝ムがって分布するイメージに立って．鉄の磁性について学

びますこのような系では． tじイ•のエネルギーをパンドで

扱う必災があります．化学系の初学者1こと って．バンド.fll!

溢はなじみが薄いと息いますので．パンドJII！溢の手ほどき

を文水に付録として紹介しました．

2.鉄の強磁性の起源

J< Iは． さまざな強磁性体の強磁性転移iht1虻T,.と1iif‘li

表1 さまざまな強磁性体のキュリー温度Tcと原子当たりの
磁気モーメン トn.

強磁性体 構造 Tc (K) n, (μB) 俎気伝荘性

Fe bcc 104:3 2.219 金属

Co hep 1404 1.715 金属

Ni fee 631 0.601 令属

MnBi NiAs 630 3.52 金属

PtMnSb Heusler 582 5.1/4 令屈

Cr3Te4 NiAs 316 1.79 金屈

CdCr2Se, spine) l:!9.5 3.0 1サ芍体

EuO NaCl 77 7.0 1牡~1本

Cr8r3 trigonal 32.5 2.8 絶紺体

62 

たりの磁気モーメント nCをまとめたものです． 1＇• #1本や

絶緑体では． lhif‘りたりの磁気モーメン ト （ポーア磁 r・μB

Ir．位）は．原 fの磁気モーメントにほぽ一致しますが， 1,・’：j

い転移温朕をぷすFe.Coなど遷移金属やCr:iTe1.MnBiな

ど金屎Ilり化合物では．）J；ir・‘りたり磁気モーメントは．かな

り小さな非幣数値をとることがわかります．

以ドでは．金属磁性体の代表格である Feに焦、点を‘りて

て．その磁fl・：の起源に追 ります．

鉄の強磁性が原 r^磁イiが）ii｛りをそろえていることに

よって生じているとしたら．鉄の 1)J;ir・‘りたり の磁気モー

メントの人きさはいくつになるでしょうか

鉄原 r• は． Arの Ili殻 [ ls如2p霙3p門 の外設に 3d6年 と

いう遁r・配骰をもちます．閉殻はスピン角述動i,tも軌追角

巡動htもゼロなので外殻直fのみが磁性に岱サします．

3d遷移金属では軌逍角述動11しがil'j失しているので．磁

気モーメントはスビンのみから4:．じています．

2個の4s逍了・のスピンは打梢しています． 3d'1ur・が6個な

のでl叉11にぷすように．フントの規則によって令スビン角述

動{,しは5=4X 1/2=2です．

したがって． Jj;ir・‘りたりの

磁気モーメントの人きさμは

μ=2SμB=4 μ1うとなるので

ne=4となるはずです．

ところが実験から求めた

鉄 llliif• 当たりの磁気モー メ
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ントは表lに小すように2.219
図 1 フントの規則による3d6

μ13しかありません．鉄だけで 電子系のスピンの配置
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なく．コパルト Co(1.715 μ5)やニッケルNi(0.604 μ8)で

も磁気モーメントは原子磁石から期待される値よりずっと

小さくなっています

金属では．電子が原子位置に束縛されないで金属全体に

広がって「金属結合」に寄与しています．その結果．霜子

のエネルギーの値は帯状になり．パンドで表されるのです．

3.非磁性金属と磁性金属のバンド構造

金属においては． 一般に伝導帯の軍子状態の一部が霜子

で占有され．残りが空いているような電子構造をもちま

す．電子はフェルミエネルギー品まで占有しています

（付録記事参照）． ． 

図2aはアルカリ金属の状態密度を誼子のエネルギーに対

してプロ ットしたものです．アルカリ 金属のs軌道は結晶

全体に広がり自由軍子に近い状態です．この場合の状態密

度はパンドの底ECから測った霜子エネルギーの平方根で

表されます．軍子は図2aで陰を付けた部分を占有します．

これに対し． Feなど遷移金属ではs.p籠子のほかに3d

軍子をもちますが． 3d軍子は比較的原子付近に局在化し

ているので，固2bに示すように幅が狭く状態密度が大き

なパンドとなってs,pパンドに重なって現れ．図2bのよ

うになります

強磁性体のバンドを考えるには．軍子のスピンを考慮し

なければなりません．上向きスピンの霜子のつくるバンド

園
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Ee EF エネルギー

憾
函
鉛
＃

Ee EF エネルギー

図2 a) アルカリ金属の状態密度曲線と．
b)遷移金属の状態密度曲線
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状態密度 状態密度 状態密度 状態密度
（下向きスピン） （上向きスピン） （下向きスビン） （上向きスピン）

図3 a) 非磁性金属． b)強磁性遷移金属の
バンド状態密度の模式図

と下向きスピンの寵子がつくるパンドに分けて考えるので

す．図3はスピンを考慮した状態密度曲線です．右半分が

上向きスビン． 左半分が下向きスビンをもつ軍子の状態密

度です．

磁性をもたない金属では．図3aに示すように上向きス

ピンと下向きスピンの状態密度曲線は．左右対称となりま

す 一方．強磁性金属の状態密度は園3bに示すように．

上向きスピンパンドと下向きスピンパンドの状態密度訓線

の縦軸（エネルギー）位置が上下にずれています．このず

れは， 3dパンドにおいては大きく． s,pバンドでは小さい

と考えられます

上向きスビンパンドと下向きスピンパン ドのずれは．軍

子 間の交換相互作用から生じ，交換分裂 (exchange

splitting)とよばれます．

3d誼子系の方がs.p籠子系より大きな交換分裂を示すの

は． 3d霜子系の寵子雲の広がりがs,p紅子系の広がりに比

べて小さいため祖子どうしの間のクーロン相互作用が大き

いことによります

4 バンドモデルでわかる鉄の磁気モーメント

上の考えに従うと． J:.向きスピンバンドと下向きスピン

パン ドの占有された俎子密度の差n↑-n↓が磁気モーメン

トの原因になりますすなわち

μ=(n↑-n↓)μB ①
 

です．図4は3d遷移金属および合金における原子当たりの

磁気モーメントの大きさをポーア磁子単位で．電子数に対

してプロットした実測曲線（スレーター・ポーリング曲

線）です （文献l)．図に示すように． 3d遷移金属の原子当

たりの磁気モーメントは整数ではない値を取ります． Fe

では2.219μ8. Coでは 1.715μ8. Niでは0.604PBですこ

のような非整数の磁気モーメントは．上述のように上向き

スビン寵子と下向きスビン軍子のパンド占有の差として説
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このような考え方をモデルの提唱者にちなんでス トー

ナーモデル といいます （文献2).Feは体心立方構造

(bee). Coは六方槻密構造 (hep).Niは而心立方構造 (fee)

というように．構造が異なりバンド構造の詳細も異なるの

で同じパンド構造における占有のみで磁性を説明するの

は正しくありませんが現在では．それぞれのパンド構造

を第一原理Jt＃から荘く ことができ． 交換分裂の大きさ

や．モーメントの大きさが理論的に求め られています．

図5は小口多美夫により FLAPW法＊で計”されたFeの

パンド分散曲線 （上）と状態密度曲線 （下） です （文献4).

上向きスピンの狭い3dバンドがフェルミエネルギーふの

直下にあり．下向きスピンの狭い3dパンドが品の直上に

あることがわかりますこれらの計”結果は．光逍子分光

によ って実験的に検証されています．

4
 

2
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-4 

5. ま とめ

今回は．パンド軍子モデルに立って．遷移金属の強磁性

について述べました．

後ほどの回で．スピントロニクスの最近の展開について

述べますが．現在ハードデイ スクドライ プの再生用磁気

ヘッドに使われているTMR(トンネル磁気抵抗）素子の

原理を理解するにもバンドの知識が必要です．

化学系の初学者のために付録とたして．パンド俎子モデ

ルの手ほどきを述べます （文献3).
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付録 ハ‘ンド電子モデルの手ほどき

古典的には．紅子は，図Al(a)に示すようにプラスの電

荷をもつ原子核にク ーロンカで引きつけられてそのまわりを

回っているイメージですが．址子力学によれば軍子は (a)

のようなシンプルな形ではなく．（b)に示すように雲のよう

に広がって原子核のまわりを取囲んでいると考えます．原子

が2個寄り集まり（c)から (d)のように接近すると．露子は

隣の原子の位骰にまで広がります．金属では (e)のように原

子が接近して並んでいるので，軍子が隣の原子．さらにその

隣の原子へと広がっていきます．- . 

このため，ある原子の位骰にほかの原子からきた負遠荷を

もつ霜子がくると原子核との間のクーロンカが遮蔽されて．

もともといた寵子に対する束縛力が弱くなり．寵子はもっと

広がってついには結晶全体に広がるのです．

原子核は俎子の海に浮かんでいて．規則的に並ぴます．こ

国:し
原子核

原子の古典的イメージ

原子は原子核に束縛され

原子核のまわりを回っている

国

口臼笠三り

乃＠ー
二つの原子が接近すると電子は

二つの原子核を覆うようになる

園 金属の中では電子は結晶全体に広がる

金属原子が接近すると割子が原子核の束縛から離れ．
結晶全体に広がる

図A1 金属中の電子の描像

・現代化学 2020年 9月

長さ (1nm) : 

i国 波長入が短い波では波数Kが大きく空1".，周波数が高いi

国 ；皮長入が長くなると Kは小さくなる

l園 波長入が非常に長いと Kはゼロに近づく

波数は空間周波数である．

図A2 バンド理該では．電子の波長の代わりに
電子の波数kを使って表す

れが「金属結合」です．ナトリウム Naは，外殻俎子を 1個も

つ単純な金属ですが．1cm3当たりにすると 2.5X 1022個もの

紅子をもちます．これが金属の自由霜子のイメ ージです．

自由電子の波数

金属の自由屯子は， 平面波として扱う ことができます （図

A2)．屯子の運動祉pと籠子の波の波長入の関係は． p=h/A

で与えられますここでhはプランク定数です．パンド理論

では，波長の代わりに．波長の逆数に2冗をかけたk=21t／入を

用います． Kは波数とよばれ，単位長さにいくつ波が存在す

るかを表しますいわば空間周波数です

図A2において， 1nmの長さの中の波の数を考えます． （a)

では入＝（1/12)nmで k=21tX12X 109 m-1::::: 7.5 X 10 m-1. 

(b)では入＝（l/8)nmなので．k:::::5X 1010 m-1. (c)では入＝

(l/2)nmなので． k= 1.25 X 1010 m-1となり ．波長が短いほど

単位長さの中に多くの波が入るので波数Kは大きく．波長が

長いと波数Kは小さくなり ます．

自由電子の運動エネルギーは？

速度vをもって運動している質祉mの粒子の運動エネル

ギー Eは． E=(l/2)mv2で表されますが運動祉p=mvを

使って害き直すと． E＝が／2mで表されます．

波の運動最はプランク定数hを用いてp=h／入で表される

ので， p=(h/2分(2冗／入）＝hkと杏き直せますここでhはプ

ランク定数hを21tで割った物理定数です． したがって． 自由

電子のエネルギーは波数Kの関数として，

E＝立
2m 

(A・ l) 

と杏き表せます．つまり． 自由軍子の波のエネルギーは波数

Kの2次関数で表されるのです．式 (A・1)を図示したのが図
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E(k) 

゜

Kが0電子波長が無限大

K 自由電子のエネルギー分歎曲線は2次閲数

波 が空閤的に密なほどエネルギーが高い

図A3 自由電子の波動のエネルギーは．

波数Kの二乗に比例する

A3です このように横軸を波数で表す方法を． K空間での表

ホとよびます．

周期ポテンシャルのもとでバンドが生じる

結晶には． l;:(IA4 (a) のように空間的にIi~期的に 4t．んだ I.l：：這

荷 をもつ／j;i子核がイ（在し (b)のような周期的なポテ ンシ ャ

ルエネルギー V(x)が生 じます．

a 
シュ レーデ インガー）i程式 は． p＝91ーー を1.llいax 

炉 a2
2m ax2 

1/f+V(x)l/f=El/f 

となります．周期ポテンシャル中の軍了・の波動 1月数は．原子

配列の周期 （格 子定数）をもつ周期l関数11(x)で振船変鴻 され

た平・l(iji皮で』とすことができ．式で1tくと

"'=叫x)eik,

(A・ 2) 

(A・ 3) 

です．波動1関数がこのように)1::き表されることをプロ ッホの

定Jll'..I関数をプロッホ1刈数とよびます．

関数1(K(x）は周期aをもつ周期1関数なので．

叫x+a)= u,,(x) 

の関係が成り 立 ちます．

図A5は．プロ ッホ関数の布I:：J的な変動を表します 格 fの

周期で振船変潤された波で表されま す．

国 • 3 —( - G)—( —( -、x)「＼nnnnnnn(／

X 

lJi(f核の位ii‘tではクーロンり1)）のため．

ポテンシ ャルエネルギーが低下する．

図4A 周期的ポテンシ ャル

(A・ 4) 

畠
.,勺（面皮の波動l児数が格 （^の周期1関数で振幅変，凋された

波 となっている

図A5 ブロ ッホ間敬の模式図

い ま．式 (A・ 2)においてポテ ンシャル V(x)を0とおいた

極l限 （空格子近似）を考えます． この ときプロ ッホ関数の固

ィjエネルギーは式 (A・I)ではな く．

’'2 E(k)＝ー (k+ 11a*)2 (A ・ 5) 
2199 

で与え られ ます (11は1壬店：の整数）． ここ でa＊は逆格 r・の り！位

格子の大きさで

で表される K空間の格f• 定数です． 結晶 中 の ‘1じ fの エ ネ ル

国

k 
-4n/a -3n/a -2冗／a-n/a O n/a 2n/a 3n/a 4n/a 

国

J
 

＞
 

2rr 
a* = — 

a 
(A・ 6) 

E 

＞
 

＼
 

-4nla -3nla -2nla -nla O nla 2nla 3nla 4nla 
k
 

a ) 空格(•近似． b ) 周期ポテンシャル衿I.~.

図A6 ブロ ッホ閲数に対応する電子バンド分懃
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ギーは．図A6(a)のようにKに任意の逆格子9la＊を付け加えた

拭の2次1111線で表されます．

ここ で．周）OJポテンシャルを召入すると． 9l=0のエネル

ギー曲線に対応する波動関数と． n=Iのエネルギー曲線に

対応する波動関数との間に相互作用によ る混じ りが起き．図

A6(b)のように．エネルギー分散曲線の交点付近で反発する

ような形となり．パンドギャ ップが生 じます．

周期ポテンシャルのもとでの這子のエネルギー分散曲線

は．図A6(b)に示したように．逆格子の周期で繰返されるの

で． 1周期分 （これを第ープリルアン域という ）［一n/a.n/a]

の範囲を切り出 した図A7のエネルギー分散図を使 うのが粋

通です．

俎子のエネルギーが取りう る侑は．．右屈Iの網をかけた とこ

ろに示すように船をも っており．エネルギー滞（パンド）と

よび パ ンドとパンドの間の軍子が収れないエネルギー範囲

をパンドギャ ップとよ ぴます．各パ ンドにはスピンも入れて

2個の状態があるので． Naの場合．外殻直子は3s¥'じ子 1個が

パンド 1の半分だけを占有し． パ ンド1が伝＃帯となります．

ちなみに．半祁体のシリコンでは4個の外殻軍子がパンド 1と

パンド2を占4iしfdtiiuf4ifとなる一方パンド3は俎子が古

ィiしない1云祁幣となります．

状態密度 (DOS) 曲線とは？

パンド構造において，EとE+dEのIt1のエネ ルギーに軍子

の取りうる状態がどれくらいあるかを表すのが状態密度

(DOS: density of states) N(E)です状態密度はそこを実際

に1tt子が占めているかどうかにかかわりな く．パンド構造が

決まれば決まるものでいわば座席のようなものです．

長さaの立方体にl!/1じ込められた自由は子においては，図

A8(a)のように．波数Kのx.y.zのどの成分についても逆格子

2冗／a を 111位として等間限に飛ぴ飛ぴの1~i を取ります， した

がって， K空間における一辺2n:/aの立方体には． ↑スピン俎

fと↓スピン軍子の二つの状態が含まれると考えられます．

一 方，エネルギ ー Eと波数Kの間には式 (A・I)のE=

炉炉／2mの関係が成り 立 ち．

炉＝K炉十ky2+kz・りなの で．E

が与えられると波数ベクトル

Kは半径Kの球面上にありま

す

E
 バンド3

k 
-1tla o 1tla 

図A7 第一ブリ ルアン域に
おけるパンド構造

問のエネルギー幅に“子の収

りうる状態の数を,1U)：するに

は．波数ベクトルの長さがK

の球と k+dkの球の間にある

国

2rr/a 
乙 、

／ 
2rr/a 

＼｀ 
＼ 

2rr/a— 

国 kz 

kz 

ky 

dk 

ky 

kx 

図A8 a) K空間における単位格子．b)半径がKの球と半径が
k十曲の球の間にある球殻 （色部分）を考える

状態の数を計打すればよい．図A8(b)の半径Kの球と半径k+

dkの球との間にある球殻の体積 (4TCk2dk)の中に含まれる単

位体積 (2TC/a)3の立方体の数は4TC炉dk/(2TC/a)3であるが．ス

ピンも含めると この2倍の状態の数があります．これはEとE

+clEの間のエネルギー領域に含まれる状態数N(E)clEに等 し

いはずなので．

8TC炉
N(E)dE = ~ dk 

(2TC/a)3 

ここで．E=h知／2mより dE=(/12k/m)dkとなり． I．． の式に

代入することにより．

N(E)= 
8./?.nm+ 
a3Jz3 匡 (A・ 7) 

となり．放物線形のバ ンドにおいて状態密度lIll線はエネル

ギーの平方根に比例する こと が淋かれました．

フェルミエネルギー

J．．．で祁いた状態密度 （軍子のI$）にil1子を骰いていくと．

どの席ま で満たされるかを考えてみましょう． 金属の軍子系

において結合に使われる軍子の密度を 9Iとすると ．価軍子は

エネルギー0から この状態密度IIIJ線に従って占有していき．

満たされた席の数が全部でN=nが個になるまで占めていき

ます このときの占められた一番 Lのエネルギーをフ ェルミ

エネルギー (Fermienergy) E心よぴます．フェルミエネル

ギーは．

E 
N= J:'N(E)dE (A・ 8) 

゜によ って決定されます．この式に式A・ 7のN(E)を代入して

したがって． EとE+dEの 積分を実行すると．フ ェルミエネルギーとして

， 

品＝五（詈）す＝五(3rrn)+ (A・ 9) 

が得られます．
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