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【序】4f ブロック化合物の多様な物性を量子論的立場から理解するためには、多重項の分裂構造に

ついての情報が不可欠である。これまでは、4f－4f 光学遷移が観測され、かつ線幅が十分に狭く微

細構造が分離可能なごく限られた系においてのみ、スペクトル解析により多重項副準位構造の決定

が可能であった。しかし、ほとんどの場合この方法は適用できない。もし電子スペクトルを用いない決

定法があれば、4f ブロック化合物の多重項副準位構造の知識を基にした研究領域が飛躍的に広が

ることになる。 
 我々はこれまでに、基底多重項の副準位構造を f－f 光学遷移のデータを用いずに、f8 から f13 電子

系を持つ等骨格構造の錯体について同時に決定する新しい方法によって、いくつかの希土類錯体

群の電子構造と磁性について研究を行ってきた。本発表では、この新手法の詳細について述べ、用

いる実験データセットの選択によって解の一義性がどのように高められるかという観点から検討する。

さらに、この方法によって行うことが可能になった研究例について述べる。 
【方法 1,2,3 と実例】 f8 から f13 電子系の外部磁場下における基底多重項の副準位は次のハミルトニア

ンによって記述できる 
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最後の３項は配位子場ポテンシャルの等価演算子表現である。ここで、各項の定義は ref. 4 に従っ

た。α、β、γ は Stevens により定義された定数である。係数 Ak
q〈rk〉が今決定すべきパラメータである。 

 これらのパラメータについて次のように仮定する。「各Ak
q〈rk〉はf電子数の（あるいは原子番号）の一

次関数である。」すなわち、nをf電子数として、Ak
q〈rk〉(n) = ak

q + bk
q (n – n0)、n = 8, 9, …13、とあらわ

す。n0は任意の定数であるが、nの中間値(10.5)を使うと収束が早い。この制限の下で複数の等骨格

構造とみなせる希土類錯体について、次の実験値(1)および(2)と理論値との相対ＲＭＳ誤差が極小

値をとるような配位子場パラメータ{ak
q}、{bk

q}を多次元最適化アルゴリズムを用いて決定する。(1)配
位子上の適当な（ただしFermi接触項が無視できる程度に希土類イオンから離れた）原子核のＮＭＲ

常磁性シフト∆δ、(2)粉末試料の磁化率χMの温度変化。多次元最適化アルゴリズムとしてsimplex法

を用いた。 
実際の例として、D4d対称性を持つフタロシアニン二層型錯体(Pc2Ln–TBA+, Pc = dianion of 

phthalocyanine, Ln = Tb,Dy,Ho,Er,Tm or Yb, TBA = (C4H9)4N+)について行った計算を示す。図は決
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定した配位子場パラメータ（cm–1単位）のうち{ak
q}を三次元表示したものである。図(A)、(B)の白丸で

示した点はそれぞれ、(1)、(2)の相対ＲＭＳ誤差が3.5%以下であるパラメータである。ともに、パラメー

タがとり得る範囲をある程度決めることができた。このことは６種類の希土類錯体を同時に扱うことで、

overdetermined systemになることを示している。しかしながら、解の十分な一義性は達成されていな

い。図(C)は二つの相対ＲＭＳ誤差の和の極小値を与える点を探索した結果である。両方の実験デ

ータをそれぞれ3.5%以下の誤差で再現する点を白丸で示した。二種類の実験を同時に満足するパ

ラメータを決定することで解の十分な一義性が得られることが示されている。直線で結んだ△印はそ

れぞれ決定した６つの希土類イオンの配位子場パラメータAk
q〈rk〉をあらわしている。 

 これまでにいくつかの積層型希土類錯体についてこの方法でf電子系構造を決定し、それらに基

づいて次のようないくつかの興味深い現象について理論的解析を行い、解明することができた。 
（１）初めての「希土類単分子磁石」5 

 上記の解析により、Pc2Ln–TBA+のうちLn = Tbの場合、最低副準位のJz値が最大の±６をとり、さら

に次の副準位までのエネルギーが数百cm–1離れていることがわかった。このことは遷移金属クラスタ

ー単分子磁石が磁石として振舞うための要請と同等の条件を満たし、さらにはるかに高いスピン反転

potential barrierを持つ磁石として振舞う可能性を示唆している。 f8からf13電子系の錯体について

AC磁化率を測定したところ、TbとDyの場合に単分子の性質として磁気緩和速度が極めて長くなる

現象がこれまでにない高温で観測された。特に、Tb錯体では1000Hzの振動磁場下での臨界温度は

40Kに達した。なぜこの挙動が見られるのか、なぜTbとDyだけなのか、TbとDyの臨界温度の差の原

因は何か、という疑問に対し上の方法で決定した副準位構造によって説明できた。 
（２）希土類二核錯体におけるf電子系間相互作用の研究3,6 

 ポルフィリンおよびフタロシアニンは希土類二核錯体を形成することが知られている。二つのf電子

系間の相互作用（f－f相互作用）の性質と起源を明らかにするために以下

の研究を行った。まず、それぞれの希土類イオンにおける配位子パラメータ

を決定するために、ヘテロ二核錯体[Y,Ln]、[Ln,Y](右図)を新規合成した。

Ln＝Tb–Ybの錯体に上の方法を適用し、二種類の希土類サイトの配位子

場項パラメータを決定した3,6。次にホモ二核錯体[Ln,Ln]の磁化率の温度依

存性を測定し、ヘテロ二核錯体からのずれ（∆χMT値）を得た。Ln=Tb、Dy、

Hoで強磁性的、Ln=Er、Tmで反強磁性的な相互作用が観測され、Ln=Ybでは相互作用が非常に

小さいことがわかった。∆χMT値の温度依存性は磁気双極子相互作用項のみを考慮した理論計算で

高い精度で再現され、この項がf－f相互作用の主たる寄与を与えていることが明らかになった6。 
（３）二層型希土類錯体の単結晶異方性磁化率の温度依存性、磁化容易軸の温度による逆転現象 
 Pc2Ln–TBA+は磁化率の大きな異方性を示す単結晶を生成する。それぞれ特徴的な磁化率の温

度依存性を示し、とくに、Ln=Ybのときに150K付近で磁化容易軸の逆転が観測された。粉末試料と

溶液の実験値を用いて上記の方法により決定した配位子場項、副準位構造1から、これら単結晶の

異方性磁化率の温度変化を正しく予測することができた。 
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