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本研究では,希土類-キサボライド(RB6)の内CeB6,PrB6,NdB6を取 りあげる｡ い

ずれもCsCl型結晶構造を持っ ｡ この内CeB6は典型的高濃度近藤物質として,種々の異常な

性質を示すことで知られているOそのどれが近藤効果と関係 しているか明らかにするためには,

近藤効果を起こさないPrB6,NdB6などの参照系との比較が重要である｡特に結晶場にっい

て取 り上げ, 3化合物について統一的見地から結晶場分裂が説明可能か,否かを調べた.上記

化合物中で希土類元素はいずれも+3価で,その価電子は各々4f1,-4f2,4f3 という状態

である｡結晶場の起源 としては点電荷模型で説明することも考えられる｡しかしRB6 の特徴

は,希土類をかこむ格子点が B6 という大きな 8面体の分子構造を成 し, B6上に多種の分子

軌道がっくられこの多種の軌道と4f7状態の混成が重要である｡以前にCeB6 の結晶場分裂

のレベルスキームはIl7 (基底 )-T8(27oK)として諸物性が論じられた. しかし最近I18

(基底)-I17(545oK)という逆転した値が実験により得られた｡ そこでこの値を混成効果

で得ることができるか｡又 PrB6,NdB6とやはり統一的に説明できるかというのが本研究の

動機である｡方針は以下の通 り｡B6の軌道はBand構造を成 しているが簡単のためBondで

扱 うすなわち多種の軌道をいくつかのdiscreteなレベルで近似する｡ atomicな4f7とB6′

の軌道の混成はn,nlのものとしかとらない混成の効果は (S+ o),(P+ 0)I(P+ 冗)

の3コの2中心積分をパラメータとして得られる｡結晶場とは周囲の原子による摂動と受ける

ことによるエネルギーシフ トである｡簡単には2次摂動で計算できるが,高次の効果を無視で

きる理由はない｡高次の内重要なものをとるとその効果は2次摂動の表式の分母にくり込め,

4fのエネルギーレベルをシフトさせる｡CeB6にっいてはこれが大きく,3化合物の結晶場

を統一的に論ずるには無視できないことが解った｡そして,結晶場は以上の混成の効果が主で

あることが解った｡
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