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§1. 序

イ オン的なるd遷移金属化合物 (フッ化物,塩化物,臭化物,酸化物など)における

d電子の結晶場分裂エネルギー(10Dq)とその格子エネルギーとの関連づけは,
l) 2)

Penney とOrgel の研究いらい.原子番号を横軸にとった格子エネルギーのグラフ
3)

が単調でないという事実に基づいてなされてきた (図2を見よ)｡われわれは,この

グラフから離れて直接格子エネルギーの表式の分析によって,その中に 10Dq に関係

す る量がどのように入りこむかを調べてみた｡
4)

周 知のように,アルカリ･/､ライ ドの格子エネ/レギーは現象論的にはボルン･モデル
5) 6)

で ,量子力学的には L'O.wdin,Landshoff のモデル (ハイ トラ一 ･ロンドンモデル )

で よく説明できる｡われわれはイオン的な 3d遷移金属化合物の格子エネルギーに対 し

ても,この二つのモデルが適用可能であると仮定し, 10Dq と格子エネルギーとの関

連づけを試みる(§2)｡ひとたび, 10Dq が格子エネルギーに関連づけられると,

格子エネルギーの値と性質などから, 10Dq の定性的諸性質 (陰イオン,価数,距離

依存性など)を導 くことが可能 とな り,とれらは実験的に知られていることと一致する

(§3)0

§2･ 10Dqと格子エネルギー

まず格子エネルギーの表式を明らかにしておこう｡ボルンモデルによると格子エネル

ギー (EC) は二つ】の部分,イオンの電荷による静電的凝集エネルギー (マーデルング

･エネルギー )とそれに逆らう反発エネルギー (ER)の和 として,
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E g ニ ー‥ 十 Cepr

αe2
(1)

のように表されるoここで,aはマーデルング定数であり,C,Pは実験的に定められ

る定数である｡平衡位置 (r｡)では,

Ee ニ ー 苦 (1- ÷ ,
(2)

となり,β を測定された圧縮率 を使って求め,測定値 ro, 計算値αを使 うと,よく実

測値のECが (2)式によって再現されるのである(定数Cも同時にきまる )oこのよ

うにして未知定数 (P,C)のきめられたアルカリ･ハライ ドの (1)式の ECは

Leo-wdin及 び Landshoffによって,構成イオンの自由イオン状態のハー トリー ･フォ

ック的に解かれた波動函数を使った-イ トラ一 ･ロンドンモデルの計算 (但 し,陰イオ

ン間の波動関数の重な り,及び フアン･デァ･ワ-ルス エネルギーを無視 )によってよ

く再現できることが示された｡彼 らによるとEeは以下のように表される :

E4 --芋 iER , ER-Ec･E｡xch+Es

Ec-召与p(両 GIpり +=(p,H′回 +W ･空〟 r

Eexch-一三EP(pyfG 恒 )〟I/

Es ニー召宕pspy｡ ylH′fp'+ 2∑P(項 GJFW ))X

+召与〝sp〝s ypt(pIH′回 + 2∑P(FWJG恒 )∫K

+ 2召 与p s" ( w IG恒 )一召召 sFW Syp (叫 GIpv '
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イオン的3d遷移金属化合物における10qと格子エネルギー

ここでYFLを自由イオンの-電子スピン軌道関数 とすると,

S〃リ-f軌 dT-3pリT W-言 gZg,′

･叫 G1- -iI

ZgZg′

rgg′

*
+p (1)+V*(2)+K ( 1)Vrl(2)

r12

dTldr2

'pfH′ly)-∫炉 1)(∑y_三三曳け y'1)dTl .

*

g r12

ここで積分は全て,スピン変数についての和もとることを意味するものとするoZgは

は位置gの核の原子番号, rgg′は 位置g, g′ 間 の 距 離, rlg は電子 1と位置gと

の間の距離であり,∑〟は〟の属しているイオンを除いた全てのイオンについての和を

とることを意味する｡

10I)q との関連づけの際の便利のために (3)を書きなおしておこうoその際,陰

イオン･陰イオンの波動関数の重な りによる効果と陰イオンの電子と核 との相互作用か

らくるEc項を無視することにする｡その場合には,

ER - N∑e㌢1

E.= 69-+ ePXCh+ 89R

l 1 1 l

･ Vgep-(2∑1(1･kfG.ik)+ (ilH′日 ))+e2∑1-
1 K g rig

e?xch - -2∑ (iplGlpi)
p

E 冒 ニ ー∑l s i｡ ((p.H'‖ )+ 2∑ 1(pklGIik )‡p k

一雪lsp i t(iJH'lp)+2∑p(iklGtpk))k
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+ ∑1s ip Spi (( i世 Ii)+ 2=l ( ik lG‖ k ))p k

+雪1s p iS ip t(pIH′tp'+ 2∑p(pk lGIpk))k

+ 2∑1† S ;∩(pplGlpi)+ Sn;( iifGlip ))lp t▲▲ ■▲~ pl

- 2Els ip Spi( ipJG‖ p )p

となるoここでNは金属イオンの総数, Vgは位置gに･あるイオンの電荷であるo和∑1
はひとつの金属イオンの全ての電子についてとらねばならないが, 3d遷移金属イオン

の場合には, 3S,3p,3d 電子についてとれば充分であろう｡

次に 10Dq の表式を求めようo陰イオンの電子の波動関数を自由なときのままにし

ておき,金属イオンの電子の波動関数をそれらに直交化させよう｡このような直交関数

系 を結晶中のノ､- トリー ｡フォツク方程式の解 とみなそ うoこの考え方は 10Dq の理

論における量子力学的イオンモデル刀に相当する｡事情を明確にするため,考察対象 と

する金属イオンとして,陰イオンの八面体中でdγ軌道に 2個の電子をもつ 3d5,3d6

3d7, 3d8 のイオンを選ぶことにする｡これらのイオンの結晶中での基底状態の波動

関数 として, Jde3_dT2 日 fdE4dr2 1,JdE5dγ 2 J,fde6dr2 1をとると,これら

は d7の場合 を除けば対応する自由イオンの基底状態の波動関数の一次結合で表される

ので,結晶中の基底状態の波動関数を自由イオンの波動関数 とみなして今後の議論を進

めることにする｡自由な金属イオン(陰イオン )の i(p) 番 目の電子のスピン軌道状

態 を ¢i(Xp) で表わすと,結晶中でのそれぞれの波動関数は以下のようになる

Qi(1+‡雪si｡S｡i)一･雪S｡iX｡

Xp
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イオン的 3d遷移金属化合物における10qと格子エネルギー

*)

こうした直交関数系でも,Egは (3)式と,Es の最後の項を除けば,一致するo我々

はこの相異による効果を無視することにする｡ 10Dqを,ひとつのdl電子に注 目し,そ .

の電子が同じスピン状態で dT軌道にあるときとde軌道にあるときとのエネルギー差

としておこう｡ここで-電子エネルギーを計算する際注目している d電子の属する金属

イオンを除いて,他の全ての金属イオンの波動関数を ‰ (自由イオンの波動関数 )の

ままにしてお くという近似を行うっ そうすると, (4) 式の E号 を使-て

10Dq- E3了 藍 + 2m5,上 sp- ((dγ,- fGFdγ,p)

mp pm t(dr,m将 Idr,m)- (de,mfGldep)∫+ S S

- (de,mfGfdE,m))+ Smpt(dr,p将 Jdrtm)

pm mp t(dγ,pFGJdr,p)- (de,pIGlde,m)J+ S S

- (de,PIGfdE,P))]

となる｡ここでmは遷移する d電子の属する金属イオンの遷移電子を除いた全ての電子

R.
について走る｡ E｡γ一 塩 を除いた項は･Mulliken 近似, (〟,KIGfp･ぷ)-

** ')

吉 SリPt(〟,CIG[リ･K,+ (P,- p- ),ではゼロになるO' そこで,

･oDqの本質的な性質を見るためには, e言,- EZEに注目すればよいであろうo以後,

我々は,

･oDq - E3了 eZE

*) S 2 までとったEgはスピン配列 に依存 しない
〝

･*)その際,式 (3)の Esは ∑∑ SFEySリP(叫 Gfw )となり,これは,当然のこPJ/
とながら斥力ェネルギーである｡
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とみなす.この式によ-;て,式 (4)と･(3)を通し.て, 10Dqは格子エネルギーiと麿び

つけられたことになる｡明らさまにEeと関係づけるために次の記号を導入する :

kr 事 , ke -請

kγ(ke)は 1金属イオン当 りの反発エネルギー-の中での 1個の dγ(dE)軌道の電子

の寄与の程度を表わしている｡式 (2)の反発エネルギ一一を (3)のそれに等 しいと,

とおくと(4),(6)より

･oD｡ -忘 ((k仁 ke)

となる｡

r0
- - 1
〟

･ t･lr I
(7)

§･3 10Dqの諸性質

使用される格子エネルギーと10Dqの測定値を表 1に示すo Egはボルン･--バー

サイクルを用いて GeorgeとMcClure(3) によって計算された298K の値である.但

し酸化物については,彼らが採用 した電子親和エネルギー -172Kcaり moleを使わず

-138･6Kcal/moleを使用 したOこの値は, CaO(NaCl型 )のEeがボルンモデル

(1)式を満足するという仮定のもとに,圧縮率として 8.9×10-13dyn/cm2(9)を使っ

て求めたものである｡ lo‡)qの測定値は,同一の陽イオンの化合物に対して,なるべく

同一温度の測定であって,同一の解析のしかたのものを集めた｡但 しd5 のものの場合

には,解析のしかたによって10Dqの値がかなり異なるので,我々は田辺 ･菅野の図 10)

を使って4T.と (4Al,4E)の レベルから10Dqを決めた｡
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イオン的 3d遷移金属化合物における10Dqと格子エネルギ_

表 1 格子エネルギー (Eβ)と10Dqの実測値

2J+,MR (′け ル型) MC12 MBr2 MO

3+,MF3(ReQ群 ) (CdCl2又はCdⅠ2型) (CdC12又はCdⅠ妄型) (NaCl型)

a) C) a~) .C) a.) C) a) C)

Eβ% e 10Dq-1cm Eg 10Dq′ EC 10Dq Eg 10Dq

b)d5 Mn2'Fe2十 66514108500(R.T.ll1800] rd)110CX)(R._T.)〔111叫〕g) ･5.98157950.;78eK,) 582 7[170.0.'o]78eT 8911[% '.7]87,'

d6 Fe2十co3T 7001450 h)624 7000(77K) h )607 6350(77K)＼920I/ '
d7 co2十 712 i) i) i) j)7200(求.TJ643 7000(R.TJ 6266250(R.T.)9368880(求.T)

d8Mi2十 732 i) i) i) k)

a) 引用文献 3).但 し02~の電子親和エネルギーとして-138.6Kcal/moleを使用｡

b) 10Dqは田辺 一菅野の図によって, 4Tlと (4Al,4E)レベルより決私

〔 〕内の値は原著者の解析による値｡

C) ( )内は測定温度を示す｡

d) I.W.Stout J.Chem･Phys.旦ユ (1959) 709

e) R,Pappalardo ∫.Chem.Phys.33(1960) 613

f) R･N.Iskenderov etalSoy.Phys.Solid~State iB (1969) 2031

g) W.Breman,A.M.A.Verwey and S.Ball Spectrocllim,Acta

24A (1968) 1623

h) G･WinterAust･J･Chem･旦1 (1968) 2859

i) A.Ludi andW.Feitknecht Helvet.Chim･Acta 41 (1963) 2226
I
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j) G･W･Pratt and R･Coelho Phys.Rev.｣上丘 (1959) 281

k) R･Newman and R.M.Chrenko Phys.Rev. 114 (1959) 1507

1) 陰イオン依存性

これは, いわゆる分光学的系列として知られているものであるが,周期律表と関係

させて,二つに区分することが可能である｡ひとつは F-から0~- のように周期律表に

いて右から左-元素を移 したとき, 10Dqが増加する性質である.もうひとつは F-か

らCJ~ -そして Br~ -と周期律表の下方-移ったとき10Dqが減少する性質であるO
ll)

これらを表 2の第 2列に示すoこの 2つの性質を, 10Dq の理論における点電荷モデル
12)

は定性的に説明できるが,セ ミコバ レントモデル では 2番目の性質を説明するのが

簡単でない｡というのは, F-からCl~ に配位子が変れば,当然共有結合が増すはず

で,したがって 10Dqの増加が予測されるからであるo

表 2･ 10Dqの陰イオン依存性

10Dq . Ec
0 2- :F~:CIA.:Brー02- ..F-..'C1-:Brー

Mn2十 1.18 :1∴ 0.88:0.84 1.34:1 :~0.90'0.88一

Fez+ :0.95㌔:0.86 1.32:1 :0.89:0.87

co2十 1.23 :1 :0.97:0.87 1.32:1 :0.90:0.88

(7)式によってこれらの性質を考えて

みよう.まず ro/p(これは (1)式で反

発エネルギーをC/rn としたときの nに

対応し,関係 n - r｡/〟- 1 をもつ )揺

ボルンモデルでは 10程度の値で,種々の

化合物であまり変らないと考えられてお り,

実際,アルカリ･ハ ライ ドでは表 3に見ら

れるように変化は,一定陽イオンに注目す

れば,大きくないことがわかる｡そこで,

表 3･アルカリ･ハライ ドの 号 の値

(引用文献 4)より)

Aイオン陽イオン ro/〟F C1. Br

Li 7.2 7.8 8.■1

Na 8.0 8.8 9.1

Kp 9.0 9.7 9.8

Rb 9.4 10.2 10.2
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イオ ン的 3d遷移金属化合物 における 10Dqと格子エネルギー

今対象としている一定陽イオンの化合物では r｡/Pは ほぼ一定とみなしうるであろう｡

次に kγ(kE)について考えようO陽イオンの 3S,3p,3de,3dγ の各電子の波動

関数の相対的な拡がり具合は同一陽イオンの化合物を問題 としているから,同一であるo

400 800

EIK･cQt/mole

400 800

EIKcot/mole

400 800

EI KcQi/mo一e

400 800

EI KcoVmole

図 1 10Dqと格子エネルギーの関係
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したがって (4)式の ER が,ある化合物から他の化合物-移ったとき,増加 したとす

れば,針 子 も同程度増加 していると考えてよいであろうoそ うであれば,一定陽イオ

ンの化合物間の ER の比は大きいものでも 1･5程度であるので, kr(kE) の化合物相

互の比は 1に近いであろう｡したがって,一定陽イオンの化合物の場合には (7)式に

よって 10Dqは陰イオンの種類にかかわらず,その Egに比例することが予測される｡

実際,図 1に見られるように,酸化物 も含めて,大略,比例関係が成 りたっていること

が見られるoこの 10DqとEgの比例性が 10Dqの陰イオン依存性の二つの性質を説明

しているのである (表 2の 3列 目を見よ )0

2) 陽イオンの価数依存性

同一陰イオンの 3価の金属イオンの 10Dqは 2価のそれよ り2倍ほど大きいことが知

られている｡この性質は点電荷モデルでは説明できないことであった｡というのは, 3

価の化合物のほうが (陽イオン )-(陰イオン)距離が短かく, 10Dqを増加させる要

素をもっているが,それよりも3価の波動関数の縮みの効果のほう が強 く,全体 として

3価の 10Dqが 2価のそれより小さくなってしまうからであるoセ ミコバレン トモデル

では2価よ り3価の化合物のほ うが共有結合性が強いと考えられるので, 3価の 10Dq

が 2価のそれより大きいという定性的に正 しい予測を与える｡

(7)式によって,この性質を考えよう.例 として扇nF2とFeF｡を選ぶ｡Mn2十と

Fe3十 は同じ電子状態であり,しかも,周期律表でとな りあっているので,各々におけ

る 3S,3p,3dγ,3de 電子の波動関数の相対的な拡がりの程度はよく似ているで

あろう.そこでこの場合にも, FeF3の ERのMnF2のそれに対する比 (約 2)と,対

応する% E予の比は同程度であろうo したが-て,この場合にもFeF3の kγ(k-e) の

MnF2のそれに対する比は 1に近いであろうO-方 ro/pはEeが大きくなると小さく

なるのが一般的だから(表 3を見よ ),FeF2 の r｡/pはMnF2のそれより小さいであ

ろう｡したがって, r｡/pの相異による効果はあったとしてもFeF3の 10DqをMnF2

のそれより大きくするものである.結局 (7)はFeF3の 10Dqが MnF 2のそれより大

きくなるという定性的に正しい予測を与える｡
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イオン的 3d遷移金属化合物における10Dqと格子エネルギー

3) (陽イオン) - (陰イオン)距離依存性

Drickamer etal13),14) によって 10Dqは (陽イオント (喚イオン)距離をr

とすると, 1/rn のように変化 し, n=5(NiOで n-5.0,Ni2十 inMgO で

n-6.2,MgO中のCo2十で n-5.5)であることが実験的に示された｡これは不思

議なことに点電荷モデルの与える予測と一致 している｡

(7)式でこれを考えてみ

よう｡ ERの大きな部分はdγ

とdEよりきていると考えら

れ るので, ERの r依存性 と

E｡γ,638 のそれ とは似て
R

いるであろう｡したがって

10Dqのre)依存性は ERの

それに近いと考えてよいであ

ろう｡ (1)式で反発エネル

ギー項をCを定数 としてC/rn

表 ｡ 反発エネルギーを篭 型にとったときの｡の値r
(圧縮率の値は R.L Clendenen and

H.G.DrickamerJ.ehem.Phys.L4

(1966) 4223より引用 )

n

MnO 5.2

FeO 4.7

Coo 5.6

NiO 5.4

とおいて,い くつかの酸化物 について-nを求めてみると表 4のよ う に なる｡これは実

験値 と良く.似ている｡

4) Penneyl)と O rge1 2)のグラフ

彼らは図2で dOとd5 とdlOをなめらかに結んだ実線より上にでた格子エネルギー

の部分を,各イオンにおける結晶状分裂によるエネルギーの得分と考えた｡我々のみ

かたでは,他の事情が変らずに 3d電子が充分内殻電子であれば,点線のような格子

エネルギーを各イオンの化合物が示す と考える｡この場合,反発エネルギーを背負っ
2十

ているのは Ca と同じく3S,3p電子という ことになる｡実際には 3dγ電子は

3S,3p 電子よりも陰イオンの電子との重なりが大きいため,この電子が反発エネ

ルギーの多くの部分を背負っている｡したがって,点線より下に格子エネルギーがく

るイオンの化合物は, 3dγ電子が存在するため,格子がそ うでないときよりも縮め

ず,結果として格子エネルギーがそれだけ小さく(絶対値 )なったと解釈されること
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になる｡

/

550

/
ノ′//

′′/

/

′

L._1
CqSc TiV CrMnFeCoNiCuZn

図2.MC12の格子エネルギー

(引用文献3)より)

実線 ;dO,d5,dlOをなめらかに結んだもの

点線 ;dγ電子をもたないイオンを結ぶ線を

なめらかに外そうしたもの
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イオン的 3d遷移金属化合物における10Dqと格子エネルギー
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