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常磁性体 強磁性体 反強磁性体

量子力学的交換相互作用

Hamiltonian in Magnetic Substances

H = -2JΣij Si・Sj

J < 0 （in case of   wave functions mixed ）

：Antiferromagnetism

J > 0 （in case of wave functions being orthgonalized ）

：Ferromagnetism



３ｄ遷移磁性元素

４ｆ希土類磁性元素





粒子と電磁場の相互作用の取り扱い（解析力学の復習）

電荷 e を持った荷電粒子が速度 v で運動するとき、電磁場 E、H が
これに及ぼす力は、Lorentz力という。

粒子の質量を m、座標を x, y, z とすれば、その運動方程式

と書ける。E,Hをスカラー φ 、およびベクトル・ポテンシャルAで表わす

と書かれる。

(1)

前記の運動方程式は、ハミルトニアンとし
て

をとったときの正準方程式と同等であることが次に示される。

(2)

(3)

(4)



の式から

これを t につき微分すれば、Ax, ・・・が、x, y, z, t の関数であることを考
慮して、

(5)

を得る。

一方、(4) の 右辺は、(3) を代入して、

(6)

と書かれるから、(5)、(6) を等しいと置けば、丁度 (1) が得られる。

よって、 ポテンシャル、φ 、A で表せるような電磁場における質
量m, 電荷, e なる粒子に対するハミルトニアンは

で与えられる。
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量子力学的交換相互作用（磁気相互作用）と共有（化学）結合

原子の磁気モーメントの間に働く相互作用の本質は、静電気力
（クーロン力）とパウリの排他律との組み合わせによっておこる
交換相互作用である。 磁気モーメント間の相互作用としては、
磁気双極子相互作用

があるが、モーメントの大きさ μ の大きさを数ボーア磁子として、そ
の距離を２Åとしても、この相互作用による磁気転移温度は、１K程
度である。 現実には、１０００Kを超える磁気転移温度をもつ。 こ

のように、磁性の起源は永らく謎であった。 この答えを、量子力学
に基づき、はじめて与えたのがハイゼンベルグである。
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ハイゼンベルグ型交換相互作用の起源

化学(共有）結合
状態とスピン間
交換相互作用

水素分子の電子
状態の特徴

１．H2
+の電子状態について（分子軌道法）

原子核 a と b の１ｓの波動
関数からなる分子軌道

固有値方程式 永年行列式

固有関数 エネルギー固有値 ここで



２．H2分子の電子状態について（分子軌道法）

基底状態は、結合軌道 に ２個の電子をつめて、粒子の入れ替え

に関して、反対称化された （粒子の入れ替えで符号はマイナス） 波動関数は

後の因子は、２つのスピンが反平
行に結合して合成スピンが０となっ
たスピン１重項状態を表す。

エネルギーの平均値
は、

H=H’1 + H’2 + e2/r12

ここで、H’1 ,  H’2 は

となり、２つのE1 の他に電子間の反発エネルギーが含まれる。

ここで、

H’

原子間距離の関数としたH2
+

の結合エネルギーの模式図

結合軌道と反結合軌道

解離エネル
ギー（eV）

原子核間

距離(Å)

分子軌道法 2.65 0.85

原子軌道法 3.14 0.87

実測値 4.72 0.74



この平均エネルギーを R について計算すると、右

図のように極小が得られるが、解離エネルギーは、
2.65eV ，核間距離は、0.85eVとなる。これらの値
は、実測値、4.72eV 、0.74eV  とかなりくい違う。

２つの電子が入る結合分子軌道の波動関数

が良い近似ではないことを意味する。何故か？

上式の第１項、２項は、電子が１つの核の周りに集まった状態、
H+Hｰ を表す。R ∞ の場合には、 H+Hｰ より２つの水素原子の方が

安定であるから、分子軌道は、正しい極限を与えない。このクーロン反
発力によってエネルギー的に高くなる状態を含むことが、R が有限の
ときにもよいエネルギーの値を与えない原因である。

第１項、2項を除いた場合は、どうか？

３．原子軌道法による記述（Heitler-London)

この波動関数によるエネルギー期待値は、

である。これは、a ,b は、水素原子の1s 軌道であることを用いて

と書ける。

<HL|H=(H’1 + H’2 + e2/r12)|HL> = EHL



磁性レポート 1

磁性レポート ２

J’=

1(r1), 1(r2), 2(r1), 2(r2),



この原子軌道法による波動関数によるエネルギー期待値は、

である。これは、a ,b は、水素原子の1s 軌道であることを用いて

と表せることを示せ。

<HL|H=(H’1 + H’2 + e2/r12)|HL> = EHL

磁性レポート ３

J’

積分を右のように

定義する。

EHLは以下のように表すことができることを示し、

分子軌道法による固有値(Eg) と原子軌道法によるそれ(EHL) との差分
(Eg－EHL)を求めよ。

ただし、右辺の式
では、S<1として、

Sの一次のオーダーま
で残す。

磁性レポート ４


