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1. はじめに

熱力学には他の分光学でみられるようないわゆる選択則

が存在しないので，熱容量には分子や電子のすべての自由

度からの寄与が含まれている。したがってある自由度に注

目する場合には，実測の熱容量からその自由度に基づく寄

与を分離する必要がある。電子や核の磁気モーメントが関

与した熱容量を磁気熱容量と呼んでいる。磁気熱容量で思

い出されるのは，デバイ（Debye）とは独立に断熱消磁に

よる低温生成の原理を見出し実証したジオーク（Giauque）

による常磁性塩の熱容量の磁場依存性に関する系統だった

研究1)である。しかし近年の磁気熱容量はもっぱらスピン

間相互作用を研究対象としたものである。スピンが主役を

担う磁性は量子化された系であり理論との対応が明確なの

で，磁気熱容量は理論モデルの検証にも用いられている。

30年ほど前になるが，磁気熱容量について整理してみた

いと思い「低温における磁性と比熱」と題する解説2)を書

き，槙書店発行の雑誌「物性」に掲載してもらったことが

ある。当時は2次元ハイゼンベルク（Heisenberg）スピン

系での相転移の有無の議論や，磁気相転移を含めた臨界現

象の研究が盛んであった。また有機ラジカル結晶の熱容量

が散発的ではあるが報告され始めたので解説に取り入れた

が，今日の分子磁性体，集積型金属錯体，単分子磁性体に

関するこれほど盛んな研究を予想することはできなかった。

磁性体の研究がかくも盛んになったのは，機能性材料の開

発をめざした世界的な動きの中で，特異な磁気的性質を有

する新規化合物が次々と創製されていることにある。磁性

体といえば金属や金属酸化物を連想しやすいが，近年は金

属元素をまったく含まない有機ラジカルや遷移金属元素を

含んだ錯体の結晶でも強磁性や反強磁性状態を示すことが
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Magnetic contributions to heat capacities of molecule-based magnets and assembled-metal

complexes are explained. Although magnetic moments of both spin and electron-orbitals are

involved in the magnetic phenomena occurring in the solid state, primal role is usually played

by spins. Since spin is a physical quantity definitely defined by quantum mechanics, magnetic

heat capacities experimentally determined are often used as a diagnostic tool to check the validity

of the theoretical treatments proposed in the field of solid state physics. Discussed in this

paper are (1) low-dimensionality and dimensional-crossover encountered in molecule-based magnets

and assembled-metal complexes, (2) heat capacity of single-molecule-magnet under magnetic

field, (3) magnetic phase transitions due to order-disorder mechanism of spin orientation, (4)

spin-crossover phenomena in which the electronic state itself is altered by temperature, (5)

interplay between charge-transfer and spin-state conversion, and so on.
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見出され大きな注目を集めている。従来の無機物による磁

性体と区別して，分子磁性体や集積型金属錯体と称してい

る。化学修飾で磁気特性を微妙に制御でき，薄膜や繊維状

に加工できるのもこれら分子磁性体の利点である。

電子が関与する磁性体には，金属・合金のようにバンド

構造を形成する非局在電子系と，絶縁体化合物のように強

い電子相関のために磁性イオンを中心に磁性を担う電子が

局在している局在電子系がある。本講座では局在電子系の

磁気熱容量を取り上げ，最近の話題を紹介する。磁性の原

因となる磁気モーメントはスピン角運動量と軌道角運動量

から成っており，最も代表的な磁気現象はスピンの配向に

関する秩序・無秩序転移である。化合物磁性体の磁気熱容

量についてはde Jongh/Miedema，3) Carlin，4) 筆者5,6)など

の文献が手頃であり，本誌にも中野7)による有機強磁性体

の熱容量に関する解説や，竹田8)によるスピン整合相中の

部分的無秩序状態に関する熱力学的解析が出ている。スピ

ン量子数の値そのものが変化するスピンクロスオーバー現

象や分子内電子移動に基づく相転移現象については，筆者

らの総説9,10)がある。また強相関電子系の電子熱容量に関す

る西尾11)および中澤12)による解説が本誌に掲載されている。

分子磁性体に関する熱容量以外の物性や分子構造にも興味

のある読者のために文献13-18)をあげておこう。

2. 磁気相互作用と磁気熱容量

2.1 磁気相互作用

鉄族などの常磁性イオンの自由空間における基底多重項

状態は，d電子の軌道角運動量とスピン角運動量によって

規定されるが，結晶中では異方的な結晶場によって軌道縮

退が除かれ，多くの場合最低エネルギー状態ではスピン縮

退だけが残る。スピン磁気モーメントは小さな磁石とみな

されるので，スピンは磁場の影響を受け，またスピン間に

相互作用が生じる。最も代表的なスピン間相互作用は，電

子の交換によってスピン間に働く直接交換相互作用と，非

磁性イオンや原子を介して働く超交換相互作用である。i番

目とj番目のスピン間に働く相互作用は，スピン演算子Siと

Sjの内積で与えられる :

H＝－2J Si・Sj (1)

Jは二つのスピン間の交換積分または交換相互作用パラメー

タであり，正の値の場合はスピンが同じ方向を向くほうが

エネルギーが低くなる強磁性的相互作用，負のときは反対

方向を向く反強磁性的相互作用となる。スピン間相互作用

に異方性が存在する場合には，Jはx，y，zの3方向で異な

る値を取る。式(1)を座標成分で表わすと次式となる。

H＝－2J [α (Six Sjx＋Siy Sjy)＋β Siz Sjz ] (2)

α＝1, β＝1 : ハイゼンベルクモデル

α≠β (≠0 ) : 異方性ハイゼンベルクモデル

α＝1, β＝0 : XYモデル

α＝0, β＝1 : イジングモデル

（α＝β＝1）の場合は3方向の相互作用が等しいハイゼンベ

ルクモデルとなり，（α＝0, β＝1）ではスピンのz成分のみ

が寄与する異方性の強いイジング（Is ing）モデルとなる。

（α＝1, β＝0）のときはxとy成分のみが作用するXYモデ

ルである。

ある種の反強磁性体では，異なる副格子に属する二つの

磁性イオンのスピンSiとSjの間に外積の相互作用

D・Si×Sj (3)

が働くことがある。Dは二つの磁気イオンのまわりに存在

する正負イオンの配置の対称性によって決まるベクトルで

ある。異方的交換相互作用の一種であり，ジャロシンスキ

ー・守谷（Dzyaloshinski-Moriya）の相互作用あるいは反

対称交換相互作用である。らせん磁気構造やスピングラス

などの不規則系の磁気異方性の起源とされている。

スピンは小さな磁石とみなせるので磁場と相互作用する。

磁気量子数に関する縮退が磁場で解け，エネルギー準位が

分裂する。この現象はゼーマン（Zeeman）分裂であり，次

式で与えられる。

－gµBSi・H (4)

gはランデ（Landé）のg因子，µBはボーア（Bohr）磁子，

Hは外部磁場である。

鉄族遷移金属イオンの場合には，3d殻を占める電子の軌

道状態が結晶場の影響を受け，これがスピン-軌道相互作用

を通してスピン磁気モーメントに異方性を与える。スピン

のエネルギー準位に関する縮退は通常は磁場により解ける

が，この場合には磁場がなくてもエネルギー準位が分裂し

た形になるので，ゼロ磁場分裂と呼ばれ次式で与えられる。

H＝D [Sz 2－S(S＋1)/3]＋E(Sx 2－Sy 2) (5)

Sはスピン量子数，DとEはそれぞれ1軸性および2軸性ゼ

ロ磁場分裂パラメータである。

2.2 格子次元と磁気熱容量

球状の原子イオンから構成されている多くの純粋な無機

化合物では，磁気相互作用が空間的に等方的であることが

多い。ところが有機化合物を構成単位に含む分子磁性体で

は，磁気相互作用が化学結合を通した結合経由（through-

bond）形式や分子軌道を介した分子間の空間経由（through-

space）形式で起るので，磁気相互作用が分子構造や分子配
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列の影響を受け，1次元や2次元といった低次元磁性体とし

て振る舞うことが多い。低温ではスピン間相互作用のため

スピンの配向を揃えようとする力が働く。通常は相転移で

秩序化するが，低次元磁性体の場合にはスピン配向の揺ら

ぎが大きく有限の温度では秩序化しないことがある。熱容

量はこのような揺らぎを敏感に反映するので，磁気熱容量

の温度依存性から磁気的相互作用の（格子）次元やスピン

間相互作用の種類を決定することができる。

Fig.13)はスピン量子数1/2を有するイジングおよびハイ

ゼンベルクモデルの熱容量の格子次元依存性を示したもの

である。横軸は平均場近似での相転移温度θで換算した温
度である。1次元鎖では揺らぎが大きいため短距離秩序に

よるなだらかな熱異常のみで相転移が起らないことが理論

的に証明されている。2次元格子になると様相が一変する。

イジング正方格子の場合，磁気相転移が存在することをオ

ンサーガー（Onsager）19)が厳密に証明した。Onsagerの2

次元格子の厳密解には二つの大きな特色があり，その一つ

は熱容量が相転移温度TCの両側で－ln―T－TC│に比例し対

称的であり，T＝TCで無限大に発散することである。この

温度発散は臨界現象と密接に結びついている。二つ目は熱

容量曲線がTCの高温側で大きくすそをひくことであり，こ

のことは相当程度の近距離秩序が転移点の高温側でも存在

することを意味している。同じ2次元でも相互作用がハイ

ゼンベルクモデルになると相転移が存在せず，20) Fig.1(b)に

示したように短距離秩序のみのブロードな熱異常となる。3

次元の場合にはイジングとハイゼンベルクのいずれのモデ

ルでも相転移が出現し，相転移の高温側のすそが小さくな

る。短距離秩序の揺らぎが少なくなっている証である。極

端な例として，長距離秩序のみを考慮した平均場近似モデ

ルでは，転移点の高温側に熱容量のすそは現われない。3次

元格子になると短距離秩序の影響は極めて小さくなり，高

温側のすそも極端に減少する。

現実の磁性体では，磁気相互作用の経路はそれほど単純

ではない。そのため温度領域によって見かけの磁気格子次

元が異なることがしばしばある。このような現象を次元ク

ロスオーバーと呼んでいる。Fig.221)は強磁性相互作用する

S＝1/2イジングスピン系の1次元と2次元の間の次元クロ

スオーバーの様子を示したものである。1次元鎖内でのス

ピン間相互作用をJ，鎖間の相互作用をJ 'とすると，J＝J'

の場合は2次元正方格子となる。図中の破線は1次元鎖によ
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Fig.1 Magnetic heat capacity curves Cm of different

dimensional lattices of spin S＝1/2. "d " indicates

the lattice dimension. The heat capacity derived

from the mean-field approximation is labeled by

"M.F.". Temperature is reduced by the transition

temperature θ of the mean-field model. (a) Ising

model: 2d and 3d are calculated for square-planar

and simple cubic lattices. (b) Heisenberg model:

1d for antiferromagnetic chain, 2d for

ferromagnetic square-planar, and 3d for

ferromagnetic body-centered-cubic lattices.3)

C
/ 

N
k B

2kBT / (J＋J')

Fig.2 Dimensional crossover between one-dimensional

(1D) and two-dimensional (2D) lattices for the

spin S＝1/2 ferromagnetic Ising model. Dashed

and dot-dashed curves correspond to 1D and

2D models, respectively, while solid curve

indicates the dimensional crossover between them.

J and J' mean the intra- and inter-chain interaction

parameters, respectively.21)



る熱異常，1点鎖線はOnsagerの厳密解で与えられる2次元

正方格子の磁気熱容量で相転移が存在する。鎖間にほんの

少しの相互作用（J'＝J/100）を導入すると，図中の実線で

示したように，高温側では1次元鎖として振る舞うが，低

温では2次元性のために相転移が起っている。このような

次元クロスオーバーは現実の磁性体ではよくみられること

である。

相互作用の違いが磁気熱容量にいかに反映するかを1次

元鎖で比較したのがFig.33)である。異方的なイジングモデ

ル（曲線a）やXYモデル（曲線b）では，相互作用が強磁

性的でも反強磁性的でも熱容量曲線の形は変わらない。他

方，等方的なハイゼンベルクモデルでは反強磁性（曲線c）

と強磁性相互作用（曲線d）でまったく異なる温度依存性を

示す。実測の熱容量曲線をこれらの理論曲線と比較するこ

とにより，磁性体でのスピン間相互作用の中身を調べるこ

とができる。

2.3 スピン波

スピンが整列した強磁性体，フェリ磁性体，反強磁性体

などの温度をあげるとスピン配向に乱れが生じるが，極低

温では整列の乱れが結晶内をいわゆるスピン波として伝わ

る。スピン波を量子化した準粒子をスピン波量子またはマ

グノンという。それぞれのスピンは整列方向に対して小さ

い角度をもって円錐状に首振り運動（ラーモア歳差運動）

し，その運動がスピン間の交換相互作用によってつぎつぎ

に伝えられる。スピン波の波数kと角振動数ωの関係は，長
波長においてはω∝knとなる。強磁性体とフェリ磁性体で

はn＝2，反強磁性体ではn＝1となる。スピン波による熱

容量への寄与は

Csw∝Td /n（d : 磁気格子の次元） (6)

となる。3次元強磁性体やフェリ磁性体ならCsw∝T 3/2，3

次元反強磁性体ならCsw∝T 3/1となる。

3. 分子磁性体

3.1 1次元磁性体

1991年にわが国の研究者が世界に先駆けて強磁性有機化

合物p-NPNN（Fig.4: p-nitrophenyl nitronyl nitroxide）22-26)
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Fig.3 Theoretical heat capacities of magnetic chains

with spin S＝1/2: (a) Ferro- or antiferromagnetic

Ising model, (b) ferro- or antiferromagnetic XY

model, (c) antiferromagnetic Heisenberg model,

(d) ferromagnetic Heisenberg model.3)

Fig.4 Molecular structure of stable organic free radical

compounds exhibiting magnetic ordering.

T / K

C
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/ 
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K
－
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m
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Fig.5 Molar heat capacities of γ - and β -phase

samples. The solid curves for these phases at

the low-temperature side represent the spin-

wave approximation for three-dimensional

antiferromagnetic and ferromagnetic systems,

respectively.25)



を発見した。この化合物には幾つかの結晶多形が存在する。

Fig.5は緩和法で測定したγ相とβ相の熱容量25)であり，そ

れぞれ0.65 Kと0.60 Kにλ型の相転移ピークを示している。
最初に強磁性体と報告されたγ相は実は反強磁性体であり，
β相が強磁性秩序を形成することが判明したので，これら
の相転移温度はそれぞれネール温度TNとキュリー温度TC

に対応する。γ相の結晶構造解析27)では分子は2次元配列を

しているが，熱測定および磁気測定の結果，22-25) 1次元鎖方

向のスピン間交換相互作用をJ，鎖に垂直な2方向での相互

作用をJ'およびJ"とし，式(1)の定義を用いるとJ/kB＝2.15

K（kB: ボルツマン定数），J'/J＝0.05，J"/J＝－0.04となり，

1次元性が大きいことが判明した。J"が負の値を取るので，

TN以下の温度では3次元的な反強磁性長距離秩序状態が実

現する。これは3方向の相互作用に一つでも負の値が混じ

ると理論的に反強磁性体になるからである。他方β相では3

方向の相互作用がほぼ等しくJ/kB＝0.3 Kとなり，3次元強

磁性体とみなせる。

TEMPO（2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl）誘導体

はよく知られた安定な有機ラジカルである。その中の

MOTMP（Fig.4）の熱容量を示したのがFig.628-30)である。

0.14 Kに磁気相転移が見出された。図中の曲線①は格子熱

容量であり，これを実測値から差し引くことにより過剰熱

容量が得られる。過剰エントロピー5.8 J K－1 mol－1が

R ln 2（＝5.76 J K－1 mol－1）と一致していることから，この

相転移は不対電子のスピン配向に関する磁気転移であるこ

とが分かる。転移点の高温側のなだらかな熱異常は低次元

磁性体に特徴的なゆらぎに基づく短距離秩序の効果である。

結晶構造29)を見る限り分子は2次元配列をしているが，こ

の熱異常は強磁性的相互作用する1次元ハイゼンベルクモ

デル（曲線② : J/kB＝0.45 K）でよく再現できることが判

明した。この事実は，その後に行なわれた磁化率測定31)で

も確認されている。磁気的相互作用の強さは単なる原子間

距離ではなく，電子軌道の重なりに関連した分子の相対的

な配向に依存することが分かる。図の直線③はスピン波に

よるもので式(6)の温度の指標はd/n＝1.53となった。この

値は3/2で近似できるので，低温での磁気秩序状態は3次元

強磁性体ということになる。しかし単結晶を用いた30 mK

での磁化測定31)では，磁化容易軸（a軸）方向でスピンフロ

ップ転移を示すので，磁気秩序状態は反強磁性的であるこ

とになる。a軸に沿って1次元鎖がありスピン間相互作用は

強磁性的J/kB＝0.45 K，鎖間は反強磁性J'/kB＝－0.02 Kと

強磁性J"/kB＝0.035 Kが共存することが判明した。熱測定

と磁気測定の間になぜ矛盾した結果が出たのか，現時点で

はあまり明解な説明は得られていない。類似したTEMPO

ラジカルAOTMPとMATMPの磁気熱容量については文

献5,6,30,32,33)を参照されたい。

デカメチルフェロセニウム T C N E 塩（化学式 :

[Fe(C5Me5)2]＋[(NC)2C＝C(CN)2]－，以後 [DMeFc][TCNE]

と略記）は4.8 K以下で強磁性体となる電荷移動型の分子

磁性体である。34) 結晶中では陽イオンラジカルと陰イオン

ラジカルが交互に積層した 1次元構造を取っている。

Fig.735,36)はこの錯体の磁気熱容量∆Cpである。横軸の温度

を自然対数でプロットしているので，曲線が囲む面積が磁

気エントロピーとなる。ちなみに実験値は∆S＝(12±1) J

K－1 mol－1であった。本錯体は陽イオンラジカルと陰イオ

ンラジカルを1 molずつ含んでいるので，スピン多重度に

起因するエントロピーの期待値は∆S＝2R ln 2（＝11.53 J

K－1 mol－1）である。実験値が期待値と良く一致している事
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Fig.6 Molar heat capacity of MOTMP. ① Lattice heat

capacity; ② Ferromagnet one-dimensional

Heisenberg model (J/kB＝0.45 K); ③ Spin-wave

contribution.28-30)
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Fig.7 Magnetic heat capacity of [DMeFc][TCNE]. (a)

Ferromagnetic Heisenberg chain (J⊥/kB＝J‖/kB＝

13 K), (b) Anisotropic Heisenberg chain (J‖/kB＝

25 K; J⊥/J‖＝0.5), (c) Ising chain (J‖/kB＝19

K; J⊥/kB＝0 K).35,36)



実は，錯体が2 molのスピンを有していることを支持して

いる。Fig.7に示したように，8.5 K近傍を極大とするなだ

らかな熱異常と4.74 Kをピークとする相転移が観測されて

いる。高温側の熱異常は1次元構造から予期される短距離

秩序に，また低温側の相転移は3次元的磁気秩序への移行に

対応し，次元クロスオーバーが起こっている。興味深いこ

とにスピン間相互作用は，一般の有機ラジカルで適用され

る等方性ハイゼンベルクモデルではなくイジング的である。

実験結果をよく再現しているのはJ⊥/J‖＝0.5の異方性ハイ

ゼンベルクモデル（図の曲線(b)）である。これは [DMeFc]＋

イオンのg因子の異方性と関係づけて説明できる。7,35)

1次元集積型金属錯体の例としてMnCu(obbz)・5H2O37)を

紹介しよう。配位子obbzがMn2＋(S＝5/2)とCu2＋(S＝1/2)

を架橋し，Fig.8(a)のようなスピン配列をしているので，ス

ピンハミルトニアンは次のようになる。

Hchain＝－2∑[J1SMn(i)・SCu(i)＋J2SCu(i)・SMn(i＋1)] (7)

磁気測定 37)の結果，異種金属間には J1 /kB＝－ 21 Kと

J2 /kB＝－3.6 Kの反強磁性的相互作用が働いているが，ス

ピンの大きさが異なるのでフェリ磁性となる。この錯体の

磁気熱容量を示したのがFig.938)である。2.18 Kに磁気相転

移に基づく熱容量ピークが観測された。ネール点TNの高温

側に，低次元系に特徴的ななだらかな熱異常が観測された。

過剰熱容量∆Cpに基づくエントロピーの実測値は∆S＝12.1

J K－1 mol－1であった。Mn2＋とCu2＋イオンはそれぞれ5/2

と1/2のスピンを持っているので，スピン多重度によるエ

ントロピーの増分はR ln (6×2)（＝20.7 J K－1 mol－1）とな

るはずである。この大きな差異は次のように考えると説明

がつく。この錯体ではスピン間相互作用J1がJ2よりはるか

に大きいので，Fig.8(b)に示したように二つのイオンのス

ピンをベクトル加算した合成スピンS＝2が１次元強磁性配

列した系に置き換えることができる。その場合のエントロ

ピーはR ln 5（＝13.4 J K－1 mol－1）である。実測値12.1 J

K－1 mol－1に極めて近いことから，このような描像が妥当

であることがわかる。残りのエントロピーR ln 12/5（＝7.3

J K－1 mol－1）はより高温側で徐々に獲得されることになる。

合成スピンが強磁性的に1次元配列したFig.8(b)のよう

な系での相互作用をJとすると，スピンハミルトニアンは

次のようになる。

Hchain＝－2J∑Spair(i)・Spair(i＋1) (8)

これに基づく熱容量曲線39)を実測の熱容量に最も良くフィ

ットさせたのがFig.9の実線であり，J/kB＝0.75 Kが得ら

れた。Jはスピン射影演算法40)でJ1およびJ2に関係づけら

れる。その結果，38) 実測値に極めて近い値J/kB＝0.70 Kが

得られた。

低温での磁気熱容量に式(6)のスピン波理論を適用すると，

温度の指標d/nは0.996となった。この値は1に近似できる

ので，単純に考えると磁気秩序状態は1次元反強磁性体か2
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(a)

(b)

Fig.8 (a) Schematic magnetic structure of the one-

dimensional ferrimagnetic chain in MnCu(obbz)・
5H2O. Open and filled circles stand for Mn(II)

and Cu(II) ions, respectively. Long and short

arrows indicate spin 5/2 and 1/2, respectively.

Antiferromagnetic interaction J1 is much stronger

than J2. (b) One-dimensional ferromagnetic chain

consisting of the resultant S＝2 spins expected

for the antiferromagnetically strongly-coupled

Mn(II) and Cu(II) spin pair. Double circle stands

for the Mn(II)-Cu(II) pair.38)
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Fig.9 Excess heat capacities of MnCu(obbz)・5H2O

around the antiferromagnetic phase transition

temperature TN. Solid line indicates the theoretical

heat capacity curve estimated by the high-

temperature series expansion for S＝ 2 one-

dimensional ferromagnetic Heisenberg model

with J/kB＝0.75 K. The broken straight line shows

the heat capacity due to the spin-wave

excitation.38)



次元強磁性体ということになる。Fig.8(b)のような1次元強

磁性鎖が鎖間も強磁性的に配列していると考えるのが妥当

であろう。

3.2 2次元磁性体

2次元磁性体 41)の例は今日では数多く知られているが，

ここでは有機ラジカルと集積型金属錯体の例を一つずつ紹

介する。

TEMPOラジカルの一つであるCATMP（Fig.4参照）は，

磁気測定42)の結果約0.4 K以下で強磁性状態になり，また

ゼロ磁場でのミューオンスピン回転・緩和・共鳴（µSR）43)

では0.28 K以下で3次元強磁性となることが報告されてい

る。Fig.10は断熱法による熱容量測定から得られた磁気熱

容量44)である。0.28 Kに磁気転移が観測された。低温側の

秩序状態が強磁性なので転移温度はキュリー点TCである。

TCの高温側に低次元磁性体に特徴的ななだらかな熱異常が

観測された。これらの熱異常に基づくエントロピー変化は

∆S＝5.71 J K－1 mol－1であり，R ln 2（＝5.76 J K－1 mol－1）

とよく一致している。このことはラジカル分子が不対電子

を一つずつ有していることを意味している。TCの高温側の

熱異常は2次元強磁性ハイゼンベルク正方格子モデルでよ

く再現できる。Fig.10に実線で示した曲線は，面内でのス

ピン間相互作用をJ/kB＝0.42 Kとしたときのものである。

他方TCの低温側の熱容量を式(6)でフィットさせるとd/n＝

1.68となったが，これは3/2で近似できる。すなわち磁気

秩序は3次元強磁性状態ということになる。もう少し詳し

くスピン波理論で解析するために，面内の直交する2方向

の相互作用をJ1とJ2とし，面間のそれをJ3とするようなモ

デル30,44)を考えることにする。結果のみを書くと，スピン

波による熱容量Cswは次式で与えられる。

5R ζ (5/2) Γ (5/2)     kB3
1/2 

Csw＝ T3/2 (9)
16π 2 S3/2 2J1J2J3

ここでζはリーマンのツェータ関数，Γはオイラーのガンマ
関数，Sはスピン量子数で1/2である。転移点の高温側で決

定した面内での相互作用J1＝J2＝J＝0.42kB Kを代入し，実

験値と比較すると面間の相互作用としてJ3/kB＝0.024 Kと

いう値が得られる。

さて次に紹介するのは，2種類の遷移金属イオンをシュ

ウ酸イオンで架橋し，3次元強磁性体を一気に合成すると

いう大川ら45)の戦略による集積型金属錯体である。この錯

体（Fig.11）には2次元層状構造と3次元構造の2通りの可

能性が考えられるが，いずれの構造が実現しているか未解

決であった。Fig.1246)は{NBu4[CuCr(ox)3]}∝の磁気熱容量

である。6.99 Kに相転移が観測されたがこの温度以下で自

発磁化45)が生じるので，この相転移は強磁性から常磁性へ

の転移である。転移点の高温側に大きなすそをひいている

ので，スピンは2次元格子を形成していると推論できる。
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Fig.10 Magnetic heat capacities of CATMP free radical

crystal on (a) logarithmic and (b) normal scales.

Solid curves indicate the heat capacities calculated

from the high-temperature series expansion for

the S＝ 1/2 two-dimensional ferromagnetic

Heisenberg model of square lattice with J/kB＝

0.42 K. Broken curves show the heat capacities

derived from the spin-wave theory for three

dimensional ferromagnets.44)

Fig.11 Structure of assembled {[CuCr(ox)3]－}∝ ion.

(      )



転移エントロピーは∆S＝17.14 J K－1 mol－1と決定された

が，この値はCu2＋イオン（スピン1/2）とCr 3＋イオン（ス

ピン3/2）のスピン多重度に基づくエントロピーR ln (2×

4)＝17.29 J K－1 mol－1とよく一致している。熱容量の形を

見る限り2次元構造を示唆しているが，本錯体でのスピン

配列はFig.11に示したように，トポロジカルにはハニカム

構造（蜂の巣格子）なので，最隣接の常磁性金属イオンの

数はわずかに3である。最隣接数は1次元鎖で2，2次元正

方格子で4，3次元単純立方格子で6なので，本錯体の3は，

2次元あるいは3次元のいずれの構造を形成するにしても異

常に小さいことがわかる。もしこの集積型錯体が3次元構

造を形成したとしても，最隣接スピン数がこのように小さ

いと揺らぎの効果が顕著になり，3次元でも相転移点の高

温側に大きなすそをひくことが予想される。そこで2次元

および3次元ハイゼンベルクモデルについて，短距離秩序に

基づく熱異常をパーデ（Padé）近似を適用した高温展開法

で求め，実測の熱容量との比較を行った。その結果がFig.12

の二つの曲線である。明らかに2次元構造の方がよく一致し

ており，スピン間相互作用はJ/kB＝5.0 Kと求められた。興

味深いことに，最隣接スピン数が少ないときには3次元構造

でも熱容量が高温側に大きくすそをひくことである。

ところで低温熱容量の温度依存性はT1.51であった。この

指標はスピン波理論の式(6)に照らし合わせるとd/n＝3/2

で近似できる。これは3次元強磁性体に対応する。すなわ

ち本錯体は2次元強磁性ハイゼンベルク磁性体であるが，

面間に存在する弱い相互作用のために次元クロスオーバー

が起こり，極低温では3次元強磁性秩序が実現したと解釈

できる。

3.3 単分子磁性体

単分子磁性体として最初に注目を集めたのは化学式

[MnIII 8MnIV4O12(RCO2)16(H2O)4]・A（A: 溶媒分子）で表わ

されるマンガン12核錯体であり，骨格構造を示したのが

Fig .13(a)である。8個のMn 3＋イオン［スピン量子数

S(Mn3＋)＝2］が強磁性的にスピン配列し合成スピンは16

となる。残り4個のMn4＋イオン［S(Mn4＋)＝3/2］も強磁

性的にスピン配列するので合成スピンは6である。ところ

がこれら両者の間に反強磁性的相互作用が働いているので，

分子全体としてはスピン量子数がS(total)＝10となる。Mn3＋

イオンは3d4系なので，軌道縮重が存在しヤーン・テラー

歪みが生じる。その結果，分子は式(5)で与えられる1軸性

の零磁場分裂DSz2を示す。外部磁場の反転により，分子の

磁化方向は熱活性過程により反転するが，共鳴トンネル効

果による磁化反転も観測され大きな興味が持たれている。

Fig.13(b)は外部磁場印加によるゼーマン効果の様子を表し

ている。外部磁場Hとゼロ磁場分裂がH/(D・g－1・µB－1)＝n

（n＝1, 2, …）の関係を満たすとき，共鳴トンネル効果が現

れる。低温にすると磁化反転に関する緩和現象が現れ，ブ

ロッキング温度TB以下では磁化反転が起こらなくなる。

磁場中で熱容量測定を行えば，共鳴トンネル現象やブロッ

キング温度の存在等を直接確かめることが可能となる。この

マンガン12核錯体について熱容量測定47,48)が既になされて
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(a)

(b)

Fig.13 (a) Schematic drawing of the skeletal structure of

a single-molecule-magnet [MnIII8MnIV4O12(RCO2)16

(H2O)4]. For simplicity, only [MnIII8MnIV4O12] is

shown. (b) Zeeman effect on the zero-field-splitting

of the single-molecule-magnet.
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Fig.12 Excess heat capacity of {NBu4[CuCr(ox)3]}∝. The

thick and thin curves represent the short-range

order effect in two- (2D) and three-dimensional

(3D) structures, respectively.46)



いるが，ここでは我々が最近行った［Mn12O12(O2CEt)16(H2O)3］

錯体の磁場中での熱容量49)を紹介する。ゼロ磁場での測定

は従来の断熱法を用いて0.3～311 Kで行い，磁場印加状態

での熱容量測定は緩和法（Quantum Design, PPMS）を用

い9 Tまでの磁場下で行った。測定値から格子熱容量を差

し引いた∆Cpを2～7 K領域でプロットしたのがFig.14で

ある。ゼロ磁場（図中の黒丸）では何の熱異常も観測され

ないが，印加磁場を大きくしていくと熱容量が増加する。

約0.7 Tで最大となりそれより大きな磁場では減少する。

Fig.14の○印は0.7 Tでの測定値である。3.5 K以下で熱容

量が急激に減少しているのは，この温度がブロッキング温

度TBに対応し，TB以上では量子トンネル効果による磁化反

転が可能だが，この温度以下では反転が極度に抑えられる

からである。Fig.14の点線による曲線は，トンネル効果が

起こらない場合の磁気熱容量であり，実質的にはゼロ磁場

分裂によるエネルギースキーム（Fig.13(b)参照）に基づく

ショットキー（Schottky）熱異常に対応する。他方図の実

線曲線は，トンネル効果が存在する場合のショットキー熱

異常である。TB以下では点線に，TB以上では実線に漸近し

ていることがわかる。実際の測定では多結晶をペレット整

形した試料を用いているので，データ処理の段階で磁場の

空間平均をほどこした。単結晶を用いた測定が可能ならば，

解析はもっとすっきりするであろう。

4. スピンクロスオーバー現象

これまでは不対電子の磁気モーメント，主としてスピン

の配向に関する相転移を紹介してきたが，スピン量子数そ

のものが変化し，また他の自由度とカップルする複雑な機

構で起る相転移も存在する。温度によりスピン量子数が変

化するスピンクロスオーバー現象がその典型である。

鉄族遷移金属イオンで3d軌道に電子が1個存在する場合，

正八面体対称場ではFig.15(a)のような3重縮重のt2g準位と

2重縮重のeg準位となる。複数個の3d電子を収容する場合，

二つの制約を受ける。すなわち1準位にはパウリ（Pauli）

の原理により＋1/2（上向き）と－1/2（下向き）のスピン量

子数をもつ2個の電子しか収容できなく，フント（Hund）

の規則により合成スピンが最大になるような電子配置をと

る。たとえば 2価の鉄イオンは 3 d電子数が 6なので，

Fig.15(b)のように5個の上向きスピンがt2g軌道に3個，eg

軌道に2個収容され，残りの1個は下向きスピンとして t2g

軌道に収容される。その結果合成スピンはS＝2となる。し

かし結晶場（10Dq）が電子対エネルギー（∆）より大きく
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Fig.14 Excess heat capacity of the single-molecule-

magnet [Mn12O12(O2CEt)16(H2O)3] beyond the

lattice heat capacity measured under non-magnetic

field (solid circles) and magnetic field of 0.7 T

(open circles). The blocking temperature TB is

located around 3.5 K. The broken and solid curves

represent the Schottky anomalies without and

with allowing the quantum tunneling effect

concerning the conversion between up- and down-

spins.49)

(a)           (b)          (c)

(d)

Ligand field strength
E

ne
rg

y

Fig.15 Schematic diagram for the spin crossover

phenomena: (a) the energy scheme for one d-

electron in octahedral ligand-field symmetry, (b)

six d-electrons in a weak ligand-field, (c) six

d-electrons in a strong ligand-field, and (d)

relationship between the spin state and the ligand-

field strength.



なると，フント則を破ってでも同一軌道に2個電子を収容

する方がエネルギーが低くなる（Fig.15(c)）。この場合には

スピンの向きが相殺され，S＝0となる。前者は高スピン状

態であり，後者は低スピン状態となる。スピン状態と結晶

場の関係を模式的に示したのがFig.15(d)である。結晶の温

度変化でスピン量子数が変化する現象をスピンクロスオー

バーと呼んでいる。電子状態が変化する現象なので，一般

には結晶の色の変化を伴う。

世界で最初にスピンクロスオーバー現象が観測されたの

はFe(II)の錯体［Fe(NCS)2(phen)2］であり，Fig.1650,51)が

その熱容量である。低スピン状態1A1gから高スピン状態5T2g

へのスピンクロスオーバー転移が176.29 Kに観測された。

特筆すべき点は転移エントロピーが∆S＝48.78 J K－1 mol－1

と極めて大きいことである。スピン多重度に基づくエント

ロピーはR ln (5/1)（＝13.38 J K－1 mol－1）にすぎない。高

スピン状態5T2gには3重の軌道縮重があるが，実際の結晶

ではヤーン・テラー（Jahn-Teller）効果により縮退が解け

ているので，軌道からのエントロピーへの寄与は無いと考

えられる。実測された転移エントロピーの大部分は，スピ

ンクロスオーバーに伴って生じる金属イオンと配位子の間

の距離の大きな変化に基づく骨格振動のフォノンエントロ

ピーであることが明らかになった。

スピンクロスオーバーはこのように鋭い相転移を伴って

起るとは限らず，広い温度領域に亘って徐々に進行する例

も多く見出されている。そのような例にFe( I I ) の錯体

［Fe(2-pic)3］Cl2・MeOH（2-pic: 2-ピコリルアミン）があ

る。Fig.17はその熱容量52)である。スピンクロスオーバー

が徐々に起ることを反映して，150 K辺りを中心に幅広い

熱異常が観測された。転移エントロピーは転移の鋭さとは

無関係に59.5 J K－1 mol－1と，大きな値であった。スピン

クロスオーバーの鋭さを解釈するために筆者ら51)はドメイ

ンモデルを提唱した。ヒントになったのはフレンケル

（Frenkel）53)の液体におけるヘテロ相の揺らぎに関する考察

である。Fig.18に模式的に示したように，結晶全体を均一
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Fig.16 Molar heat capacity of the iron(II) spin crossover

complex [Fe(NCS)2(phen)2]. Broken curves

indicate the normal heat capacities.50,51)
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Fig.17 Molar heat capacity of [Fe(2-pic)3]Cl2・CH3OH.

Broken curve indicates the normal heat capacity.52)

Fig.18 Schematic drawing of the domain model. The

crystal lattice is divided by uniform size of

domains containing equal number of spin-

crossover complexes. TC is the transition

temperature at which the number of low-spin

domain becomes equal to that of high-spin

domain.51)



な大きさのドメインに分け，スピンクロスオーバーはドメ

イン単位で起ると仮定する。その際，ドメインの界面での

相互作用は無視できるものとしている。ドメインの数が少

ないほどスピンクロスオーバーは鋭く起こることになる。

反対にドメイン数が増え，ドメイン内に存在する分子数が

少なくなると転移はなだらかになる。極端な場合としてド

メイン当たり1分子しか存在しないときには，2状態転移に

関するファント・ホッフ（van't Hoff）スキームに一致する。

このモデルを上述の二つの錯体の熱容量に適用すると，ド

メイン当たりの分子数は［Fe(NCS)2(phen)2］で95，［Fe(2-

pic)3］Cl2・MeOHで1.5となった。このモデルはスピンクロ

スオーバーの転移機構の核心をついており，その後の理論

に大きな影響を与えている。

5. 電荷移動と連動したスピン状態の変化

最後に電荷移動とスピン状態の変化が共存する興味深い

例を紹介しよう。非対称イオン（C2O2S2: dithiooxalato,

dtoと略）を架橋配位子とした混合原子価鉄錯体 {N(n-

Pr)4[FeIIFeIII(dto)3]}∞は，電荷移動とスピン状態の変化が

連動した特異な相転移現象を示すことを，小島ら 54,55)は
57Feメスバウァー分光と磁気測定に基づき見出した（Fig.19

参照）。［FeO6］サイトは配位子場が弱く高スピン状態に有

利だが，［FeS6］サイトは配位子場が強いので低スピンを与

える。昇温時には120 K近辺で電荷移動が起り，［FeO6］サ

イトではFe(III)（スピン量子数S＝5/2）からFe(II)（S＝

2）に変化し，［FeS6］サイトではFe II（S＝0）からFeIII（S＝

1/2）に変化する。スピンに基づく磁気格子は高温相では蜂

の巣格子だが低温相では2次元強磁性三角格子となること

が報告されている。

熱容量測定の結果を示したのがFig.2056)である。122.4

Kに相転移が観測され，相転移エントロピーは∆S＝9.20 J

K－1 mol－1と決定された。スピン多重度に基づくエントロ

ピーはR ln (10/6)＝4.25 J K－1 mol－1なので，残りの約5 J

K－1 mol－1は配位子場強度の変化による骨格振動の変化に

よる寄与や，解消しきれなかった軌道縮重からの寄与の可

能性が考えられる。通常のスピンクロスオーバーは同一サ

イトでの電子配置の変化で起るので，中心金属原子と配位

子の距離が大幅に変化する。ところが本錯体では電荷移動

のため，スピンクロスオーバーは異なるサイト間で起り，

結合距離の大きな変化を伴わないことになる。そのためエ

ントロピー変化が小さくなったと結論できる。

本錯体では253.5 Kにも熱異常が観測されたが，これは

関連化合物の類推からN(n-Pr)4陽イオンのアルキル鎖のコ

ンフォメーションに関する秩序・無秩序転移と考えられる。

またFig.20では少し見にくいが，6 K近辺にブロードな熱

異常が観測された。本錯体の低温相における磁気構造は2

次元ハイゼンベルク三角格子なので，たとえ次元クロスオ

ーバーで3次元長距離秩序形成による磁気相転移が存在し

ても，熱異常は小さいことが予想される。
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要　　旨

電子スピンに関する磁気現象には電子のスピンと軌道の

磁気モーメントが関与しているが，主役はスピンの方であ

る。このような磁気現象がどのような形で熱容量に反映す

るかを解説した。スピンは量子化された物理量であり理論

的取扱が明確なので，磁気熱容量は固体物理における理論

やモデルの検証にも役立っている。本稿では分子磁性体と

集積型金属錯体を取り上げ，低次元性の解析や次元クロス

オーバー，単分子磁性体の磁場中での熱容量について解説

した。スピン配向に関する秩序・無秩序転移ばかりではな

く，スピン状態そのものが変化するスピンクロスオーバー

現象や，電荷移動とスピン状態の変化が連動する珍しい系

についても紹介した。
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