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要旨

TmTeの単結晶を作製 し,常圧下における2相の半導体 としての基礎物性を測定 した.

弾性定数は横波C4.モー ドに大きなソフトニングがあり,融 ヒは高磁場で大きく抑制さ

れ,磁場中のSchottky比熱も特徴のある振舞いを示した.解析の結果,これらはすべて

結晶場で分裂 したr8に起因する電気匹1重極モーメントによる効果として統一的に理解
できることが分かった.また,電気四重極秩序 と考えられる相転移を1.7Kに新 しく発

見 した.
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松村 武

第 1章 序論

§1-1 総論

Tmモノカルコゲナイ ドはNaCl構造をなす物質で,カルコゲン(S,Se,Te)の違いによ

り実に多彩な物性を示す.TmTeは2佃(4f13)の磁性半導体であるが,TmSeは

homogeneousな個数揺動物質で2佃 と3価の中間の原子価を持つ.そしてTmSは3佃金

属であり,電気抵抗は近藤効果的な振舞いを示す.この中でも特にTmSeは,その異常

な性質ゆえに過去多 くの研究がなされてきた川～r4】

カルコゲンが恥からSに移るにつれて,Tmの個数が2価から3価へ変わるというこ

とは,例 えば格子定数から知ることができる.Fig1.1は稀土類モノカルコゲナイ ドの

格子定数を示したものである.TmTeは2価のライン上,TmSは3佃のライン上にある

のに対 し,TmSeは2佃 と3佃の中間にきている.また帯磁率からも,Fig.1.2に示すよ

うに,TmTeからTmSにかけてeffectivemomentが2価から3佃-と移って行 くのが分か

Lo Pr Pm Eu Tb Ho Tm Lu
Ce Nd Sm Gd Dy Er Yb

Fig.1.1 稀土類モノカルコゲナイ ドの格子定数

(【1]より転載).
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Fig.1.2 Tmモノカルコゲナイドの逆帯磁率(【1]

より転載).

Fig.1.3にはTmモノカルコゲナイ ドの電子構造の模式図を示してある【2].TmTeでは恥

の5p軌道から成るpバンドとTmの5d軌道から成るdバンドとが作るエネルギーギャップ

の中に4f13のレベルがあり,TmTeは2佃の半導体 となっている.TmSeになるとカルコ

ゲンのイオン半径が小さくなり,Tmの5d軌道の重なりが増すためConductionBandが下

がってきてfレベルにさしかかってくる.このような状況下ではTmSeは金属になるは

ずであるが,実験では絶縁体的であり,また磁場や圧力に対 して極めて異常な振舞い

をする【31[41.さらにConductionBandの下がったTmSでは近藤効果的な振舞いを示し,

この傾向は28kbarの圧力をかけても消えない【5】
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TmTeの磁性における電気四重極モーメントの効果

ConductionBandが下がってくるという状況は,TmTeに圧力をかけることでも実現さ

れるはずである.従ってTmイオンが2佃から3佃-至るプロセス,すなわちTmTeか

らTmSそしてnormalな3佃金属までのプロセスを,圧力によって連続的に迫っていく

ことが期待できる(Fig.1.4).

そのためにはまず常圧下のTmTeの物性がよく理解できていなければならない.それ

は基本的には局在4f13電子系 として理解できるはずであるが,次章に示すように実験,

理解共に不十分である.そこで以上ような展望のもと,本研究ではそのスター ト地点

である常圧下のTmTeについての基礎物性を明らかにすることを目的としている.

㌦
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Fig.1.3 Tmモノカルコゲナイ ドの電子構造の模式図(【2]より転載).
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Fig.1.4 室温におけるTmTeの電気抵抗の圧力変化 (【6]より転載).圧力によっ

てエネルギーギャップがつぶれていくとともにキャリア数が増加 して抵抗が小

さくなり,30kbar以上ではギャップがつぶれてTmイオンが3価になるため抵抗

が変化 しなくなるものと考えられる.
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§1-2 TmTeについてのこれまでの研究

ここでこれまでに報告されてきた研究結果を簡単にまとめておく.Fig.1.5は比熱の

データである【1】.5K付近にブロー ドなど-クがあり,結晶場によるSchottky比熱 と考

えられている.Fig.1.6は[100]方向の磁化のデータである【7】.Tm2+は4f13でHund-srule

によれば基底状態はJ=7/2であるから,fullmomentで4LLBでるはずが･10Tかけても3LIB

もでていない.Fig.1.7,F短.1.8は弾性定数と熱膨張のデータであり,この2つのデ-夕

を説明するためにr8(0)-r7(10)-r6(16K)という結晶場のレベルschemeが提案された阿･
このレベルschemeによると,schottky比熱はFig1.5に書き込んだ点線のようになり,傾

向はよくあう･もしr8が基底状態でないとして･doubletを基底状態に持ってくると･

比熱のピークの高さは8J/moIKにも達するので全 く合わない.また,Fig.1.2に示 した

ように逆帯磁率に結晶場による効果がほとんど見えないことも,このくらいの小 さな

分裂帽であることを示唆している.

しかし･この結晶場から磁化曲線を予測すると(Fig･3･6)I1･5K,10Tで4LLB近いモ-メ

ントが出るはずであり,実験結果は説明できていない.また,実際の格子定数を持っ

た格子点に点電荷を置 くモデルでは･結晶場準位はr,-r8-r6の順になり,totalの分
裂幅はeffectivechargeを2佃 とすると約150Kになる.Ybモノプニクタイ トの結晶場はこ

の順になっ七おり,分裂幅も数百Kである.なぜTmTeで準位が逆転し,分裂幅も小さ

いのかは分かっていない.

ネール点については2つの報告がある. 1つはottらによる交流帯磁率によるもので,

㌔-o･21Kである【7]･もう1つはLassaillyらの中性子散乱の実験によるもので,

TN-0･45Kである【9]･また,彼 らはorderdmomentの大きさが2･3pBであることから･r8

groundstateによるオーダーであると主張している.

TrXI

Fig.1.5 TmTe,TmS,TmSeの比熱 ([1]より転載).

点線はFig.1.9の結晶場schemeによる計算値.
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Fig.1.6 TmTeの【100】方向の磁化(【7]より転載)
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TmTeの磁性における電気四重極モーメントの効果

Fig.1.7 TmTeの弾性定数の温度変化 ([8]より転

戟).
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Fig.1.8 TmTeの熱膨張 ([8】より転載).

r8(0)･

Fig.1.9 弾性定数と熱膨張の結果から,Ottらが

提案 した結晶場のレベルscheme.

第2章 実験方法

§2-1 試料作製

通常,稀土類プニクタイト,カルコゲナイドは高融点,高蒸気圧のためタングステ

ン柑桐を用いた密封系で結晶を作製する【11】【12】.原料はあらかじめ石英管中で予備反

応され,目的の化合物の粉末にしてから相場に真空封入される.予備反応をしておか

ないと,柑桐と相場の蓋を電子ビームで熔接するときに相場の温度が上昇して,蒸気

圧の高いカルコゲンやプニクトゲンは蒸発してしまう.しかし,予備反応を行うこと

によりそれだけ手順が増え,酸素等の不純物が混入する確率が高 くなり,また石英管

との反応が起こる危険性もでてくる.そこで,蒸気圧の比較的低いTeやSb等の化合物

は,予備反応をせずに原料を直接タングステン相場に真空封入することが多い.

Tmモノカルコゲナイドは予備反応を行っても目的の1:1の化合物ができず,また石英
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管 との反応が容易に起こるため,石英管中での予備反応は非常に難 しい.そこで今回

作製 したTmTeは予備反応を行わずに,Tm:Te=1:1の原料を直接相場に真空封入 して

結晶作製を行った.相場は高周波加熱によりTmTeの融点以上に加熱され,Bridgeman

法により単結晶を作製 した.その結果,きれいな碧開面を持ったm オーダーの大きな

単結晶が得られた.X線Debye-Scherrer法により求めた格子定数は6･357Aで,diffraction

pattemには他相は見られなかったが,Debye写真でみるとわずかに他相の混入が認めら

れた.

試料の評価の一つとして電気抵抗の測定結果をFig.2.1に示す.このupperpartとlower

partは同じインゴットから取 り出した試料であるが,柑桐内での場所によって図に示 し

たような違いが出た.ただし,これらは2層に分離しているのではなく,連続的につ

ながっているものである.どちらの抵抗も降温とともに上昇 し続け,半導体であるこ

とを反映している.lowerpartは2.8Kと300Kの比で33.8倍,upperpartは10Kと300Kの比

で105倍の変化であった.Fig.2.2にはlogpl1rrでプロットした図を示す･upperpartの試

料について80K以上でp∝exp(△m から求めた△は58()Kであった･

実験に充分な大きさの単結晶を用意する必要があるために,これ以後の測定には抵

抗の小 さいと思われるlowerpartの試料を用いた･
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Fig.2.1 同 じインゴットから取り出した2つ Fig.2.2 電気抵抗のlogp-1/Tプロッ ト.△は

の試料の電気抵抗. p∝exp(△汀)の式による.

§2-2 測定方法

●電気抵抗

電気抵抗は直流四端子法で測定 した.試料の寸法は3×0.7×0.7mm程度である.試
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TmTeの磁性における電気四重極モーメントの効果

料の端子部分に金を蒸着 し,その上から銅線で接触をとり,さらに銀ペース トで固定

した.室温における端子間の抵抗はlowerpartは数十f2,upperpartは数百Oであった.

なお,upperpartの試料は10K位の低温になると端子間の抵抗が10MOを超えてしまう.

そのため普通の定電流電源では電流が流れなくなり,また普通のDigitalVoltmeterでは

入力インピーダンスが小さく,正しい電圧が読み取れなくなる.そこで,電源には乾

電池を使用し,電圧の読み取 りには入力インピーダンス1014Mf2のエレクトロメータを

使用 した.

●帯磁率

東北大学理学部遠藤研究室でSQUⅡ)磁束計を使用した.

●磁化

引き抜き法で測定 した.標準試料はNiである.

●比熱

断熱法で測定 した.試料の質量は211.9mgで,磁場の方向は[1001方向である.アデ

ンダとの熱接触のためアピェゾンNグリース2()mgで固定し,さらに磁場中で試料が飛

ばないように銅線でアデンダに縛 りつけた.この銅線による比熱はアデンダと比べて

もほとんど無視できる.

●弾性定数

東北大学科学計測研究所,後藤研究室において位相比較法による音速測定装置を用

いて測定した[13]

第3章 結果と考察

本章では実験結果を示し,それについて解析を行う.基本的には局在 した

4f13(Tm2十,J=7/2)の立場にたち,それに加わる結晶場,そして四重極一歪み相互作用,

四重極一四重極相互作用を考慮 して解析を行う.理論式はAppendixを参照されたい.

§3-1 帯磁率 (Firstordersusceptibility)
Fig.3.1に帯磁率とその道帯磁率の温度変化を示す.高温から低温までよくCurie-

weiss別に従っており,4f電子系がよく局在 していることを示している.逆帯磁率から

求めたeffectivemomentper,と常磁性curie温度opは･100K～300Kで4･58pBと6･5K,2K～

100Kで4･77PBと-1･3Kであった･Tm2十freeionから予想されるeffectivemomentは

4･54LLBであるから･ほとんど2相であることが分かる･4･54LIBより大きなモーメン･ト

がでているのは恐らく3価のイオンが混 じっているためであろう.
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帯磁率は1.7Kまでずっとcurie-Weiss別に従っており,結晶場による逆帯磁率の異常

がほとんど見られないことから,結晶場は存在するとしても非常に分裂帽の小 さいも

のであると考えられる.
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Fig.3.1 TmTeの帯磁率と逆帯磁率.測定磁場は300OGaussで,

磁場方向は【100].
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§3-2 弾性定数

Fig･3･2にC44,Fig･3･3にCllの温度変化を示した･C44では80K付近から2Kまでで20%

程のソフトニングが起きている.従って,四重極一歪み相互作用が存在 し,また結晶

場で分裂 したr8がこの温度スケールに対 してエネルギー的に低い位置にあることを示

している･Cllでは20K付近からツ フトニングがみられ,3K付近でまた急激に変化する･

また･C44では2･17K･Cllでは1･79Kにおいて･比熱で見られた転移に対応すると考

えられる転移が見つかった.

実線は式(A-3),(Al6)によるC44とcllのfltting結果である･結晶場は現段階で最も可能

性が高いと思われるlevelschemeとしてr8(0)-r7(10)-r6(16K)を用いた･以後の解析
も同じである.Backgroundは四重極一歪み相互作用が存在 しないときに予想 される弾

性定数の温度変化である･C44はよく合っているが･Cllの方はあまりよく合わなかっ

た.特に3K付近の急激な変化は何によるものなのか不明である.

fittingの結果KeとKrはともに負になり,四重極モーメント間に反強磁性的な相互作用

が働いていることが分かる.GCとGγは(A-14)で定義 したパラメータで,弾性定数の

fittingで求めたパラメータから計算 した.絶対値はともかく,符号やGgとGγの相対的な
比はこれで見積もることができるであろう.
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Fig･3･2 弾性定数C..の温度変化･実線はB･G-(1･397-0･00015T)*1011lerg/cm3],

Be-136lK],Ke=10.29[K]による計算値である.その結果Ge:-0.146lK]となる.
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Figl3･3 弾性定数cllの温度変化 実線はB.G-(4.805-0.00135T)*1011[erg/cm3],

B†-20【K],K†ニー0･03【K]による計算値である.その結果GE=-0.028【K]となる.
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§3-3 Thirdordermagneticsusceptibility

弾性定数の温度変化では四重極一歪み相互作用によるソフトニングがみられ,また

r8は四重極モーメント (こ主ではQzzのこと)を持つことから,四重極による効果を調
べるため,thirdordermagneti.csusceptibilityを測定した【14].thirdordermagnetic

susceptibilityは･低磁場における磁化MをM-XIH.冗,H3と書いたときのx,である･測定

結果をFig.3.4,Fig.3.5に示す.[111]方向より[1001方向のほうが絶対値が大きいことか

ら,低磁場では[111]より【100]の方が早 く磁化が寝てくる,すなわち[100]より[111]の

方が磁化が大きいということになる.実際,0.7Tでは[100]より[111]の方が磁化は大き

い.

図に示した点線はfreeionから期待されるx,と･r8(0)-r,(10)-r6(16K)の結晶場の
みから期待されるx,である･

実線は四重極の効果も取 り入れた計算である･0㌧0･5Kというのはxlを合わせるた

めに取 り入れたもので･x3にはほとんど効いてこない･実際,結晶場と0*-0･5Kだけ
を考えてG=0とすると,結晶場だけから予測される曲線よりわずかに下がるだけでほ

とんど変わらない.ここでGeやGγを四重極モ-メントの効果として取 り入れると,図

に示したように,実験結果の傾向がよく出てくる.GC=-0.05KとGy=-0.5Kというの

はこの後の磁化のデータを説明するためのパラメータと同じものを使った.
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Figl3･4 [100]方向のthirdordermagneticsusceptibility.実線は式(Al14)による

計算結果である.
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Fig･3･5 [111]方向のthiTdordermagneticsusceptibiliLy.実線は式

(Al14)で†をeにした式による計算結果である.

§3-4 磁化

Fig.3.6に[1001方向の磁化曲線,Fig.3.7に[111]方向の磁化曲線を示す.また,結晶場

だけを考えたときに予想される磁化曲線も示した.実験ではいかに磁化が抑えこまれ

ているかが分かる.なぜこのように磁化が抑えられているのだろうか.

そこで,(A-9),(A-16)のハミル トニアンを摂動ではなくフルに対角化 して,MとQあ

るいはpに関してself-consistentな固有値 と固有ベクトルを求めることにより,磁化を計

算 した.M,Q(P)はZを分配関数として(A-10)から次の式で計算される.

･-書写(ml-gpBJzlm)e-E-/kDT (H〟[100】andH〟[111])

Q-請(mlo20fm)e-E-/ART (H〟[100]),p-去写(mlo20lm)e-EM/kBT (H"[111】)
ここで,lm>は(A-9),(A-16)の固有関数である.計算結果はFig.3.8とFig.3.9である.四

重極モーメントの効果 (歪みの効果)を取 り入れることにより,磁化が抑えこまれて

いる様子が非常によく再現されている.ここでも0*=0.5Kとおいているが,これは結

果にはほ-とんど効いていない.1.7Kで合っていないのは,転移点近傍にあたっており,

四重極モーメント間の相関が発達しているためであろう.

ここで,なぜ四重極モーメントの効果を取 り入れると磁化が抑えこまれたのかにつ

いて考えてみる･方向は[100]とし･(A-9)のハミル トニアンにおいてJzと020を･単純に
磁気モーメントと四重極モーメントを表わす古典的な量であると考えると,単位体積

あたりのエネルギーは次のようになる.
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E-NEcEl:-NgpBJzFl-inN2g2lLl,2Jz2-1NGQ2
2 2

ここで･02-(3Jz2-I(I+1))2であるから･G<0だと,Jzが大きくなればなるほど四重極の
項は左4でエネルギー的に損をしていく･つまり,zbemanエネルギ-と歪みエネルギ-
がちょうど安定条件(A-10)を弼たすような状態で磁化 と歪みとが生 じているのである.

従って,磁化を考えるときには,zeemanエネルギーのみならず,その背景 となる結晶

の歪みをも考慮 しなければならない.

3

2

[u

lPTt]M

0 2 4 6 8 10

H【T】

Fig.3.6 [100]方向の磁化曲線と結晶場だけを考えたときの計算値.

3

2

t

u

lPTt]M

0 2 4 6 8 10

H【T】

Fig.3.7 [111]方向の磁化曲線と結晶場だけを考えたときの計算値.
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0 2 4 6 8 10

H【T】

Fig.3.8 四重極モーメントの効果を取 り入れた,【100]方向の磁化

のfitting結果.

0 2 4 6 8 10

H【T】

Fig.3.9 四重極モーメントの効果を取 り入れた,【111]方向の磁化

のfitting結果.

では,このとき歪み(QorP)はどうなっているのだろうか.Mと同時にself-consistent

に計算されたQとpをFig.3.10に示す.これを実証するためには磁歪の測定が必要であ

る.
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0 2 4 6 8

H【T】

Fig.3ユ0 磁化の計算と同時にselr-consistentに求められた四重極モ

ーメントQ. (〔111]方向のときはp).

§3-5 比熱

Fig.3.11に比熱の結果を示す.やはりここでも零磁場では5K付近にBroadなど-クが

存在 し,結晶場によるSchottky比熱と考えられる･点線は第 1章で示したr8(0ト r7(10)
-r6(16K)の結晶場から予想される計算値である･このSchottkyピークは,磁場をかけ
ると徐々に大きくなっていく.

また,零磁場で1.7Kにおいて何 らかの相転移が起きており,これは磁場をかけると

高温側にシフトしていき,さらに比熱のピークの高さも高 くなっていく.これについ

ては,CeB6との比較で四重極オーダーである可能性が高いと考えられる.

ここではpara領域についての考察を行う.磁場中でMとQ(P)についてself-consistentに

固有状態を求めていくと,Fig.3.12のように,磁場によって状態が分裂 していく様子を

プロットすることができる.MとQ(P)は同じ磁場でも温度変化するため,状態の

splittingの様子も温度によって変わってくる.磁場を一定に保ったままで,温度を変え

ながら各温度での固有エネルギーを計算 して行けば,磁場中でのSchottky比熱を計算す

ることができる･Fig.3.13はその計算によるSchottky比熱である.パラメータは磁化 と

thirdordermagneticsusceptibilityの解析に用いたのと同じ値を使用 した.絶対値の違い,

つまり比熱のデータで高温側から下 りてくる裾,を除くとよく傾向が出ていると思わ

れる･Fig･5･14は結晶場だけを考えたときのSchottky比熱の計算で,実験 とは合ってい

ない.
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Fig.3.ll TmTeの磁場中比熱.磁場方向は[1(X)].
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Fig.3.12 磁場によるエネルギー準位の分裂の様子.結晶場だけのときと,

四重極を取 り入れた3つの温度について示す.
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Fig.3.13 四重極モーメントの効果も取 り入れたSchotlky比熱の

計算結果.
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Fig.3.14 結晶場だけを考えたときのSchoLtky比熱の計算値.

最後に,その高温側の比熱について述べる.Fig.3.15に零磁場のTmTeの比熱 と,檎

子比熱を見積もるための参照物質としてYbTeの比熱を示す.YbTeはTmTeと同じ2価

の半導体で,4f電子14個で閉殻を作っており非磁性の参照物質として最適の物質であ

る.実験データでは20K以上でもまだ両者の比熱に差が残っているが,これは現在の

ところ測定 した試料の質量や形状がTmTeとYbTeで異なること等による系統的な誤差で

あると考えている.この点を考慮 し,20K以上でのTmTeの比熱はほとんど格子比熱と
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考えて,TmTeの比熱からYbTeの比熱を差し引いた磁気比熱のエントロピーを計算する

と,1.7Kの転移点以上で約8〃moIKのエントロピーを放出している.全部で

Rlog8=17.2J/moIKのエントロピーを放出するものと仮定すると,OKから1.7Kまでで約

9〃moIK出るはずである.ところが1.7K以下の比熱を素直に原点まで直線で結んでも

4J/moIKLか出てこない.1.7Kより更に低温で磁気秩序の相転移が起きていると考え

るとこの説明はつく･TN-0･21Kや0･45Kという報告があることを§2-2で触れた･

いずれにせよエントロピーを正確に見積もるためには,比熱を今後更に詳しく測定,

換討する必要がある.

0

0 20 30 40 50

T【K】

Fig.3.15 TmTeとYbTeの比熱.

第4章 まとめ

TmTeの大型単結晶の作成に成功した.しかし,抵抗の変化率が小さいなど伝導には

不純物の影響が出ており,今後の高圧下の実験のためにも更なる試料の純良化が必要

である.

常圧下でのTmTeの磁性については,para領域では基本的には2価のTmイオンとそれ

に加わる結晶場からなる系 として理解できる.結晶場は実験結果をすべてconsistentに

説明するためにはr8lr7-r6の順序で,totalの分裂幅は16K程度と小さくなければならな
い.この順序は点電荷モデルからの予想 とは逆である･r8は電気四重極的に縮退して

おり,それがC44モードのソフトニングとなって現われているだけでなく,磁化や比熱
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においても四重極モ-メントの効果が大きく効いている.

比熱で見られた1.7Kの転移は四重極オーダーである可能性が高いが,この転移につ

いての研究は現段階では何 も行われていないので,これ以上のことを述べることはで

きない.今後,より低温での実験を行っていく必要がある.

Appendix

ここでは零磁場での弾性定数,及び磁場中での磁化 と歪みを含んだハミル トニアン

について簡単に述べる.

§A-1 弾性定数 (零磁場) 【131

結晶に歪みを加えることにより,結晶場ポテンシャルが変化する.その変化を歪み

について1次の項まで展開すると,それはイオンの電荷分布による電気四重極モーメ

ントと加えられた歪みとの相互作用として記述される.

まず電気四重極モーメントを次のように定義する.

Qap-∫(xaxp-喜84)p(r-)dr- 'A-1)

ここでpは4f電子の電荷分布である･xαとxβはズ,y･Zを意味する･Fig･A･1には歪みの基準
表現とそれに相応する電気四重極モーメント,そしてそれを計算するための等価演算

子を示した.

弾性定数cllは[100]方向の縦波であるから,対応する歪みはezz･つまりeLrとEαであ

る.このうちeαはエネルギーを -一様にシフトさせる働 きしかしないから考えなくてよ

い･またC44は[100]方向の横波であるから,対応する歪みはE,Y,つまりelEである･

歪みelEを加えたときのハミル トニアンは次のようになる･

H-H｡E｡-(BEE.EIKe(PJ)p,, (A-2)

ここでBgは四重極一歪み相互作用の結合定数,KEは四重極一四重極相互作用の結合定

数である.格子の弾性エネルギーと4f電子系のエネルギーとを合わせた全系の単位体

積あたりの自由エネルギーを歪みで2階微分すると弾性定数が得られ,

r _P｡ lN(BC)2xe
C.4=Cエー;

21-KExE (A-3)

となる･ C440Li四重極一歪み相互作用が存在 しないときの弾性定数である･xeは歪み
感受率で,次式で表わされる.

I-I:--; rE,I-EJkBT･去l(L･klpJL･k)r2)
一476-
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括弧内の第一項はvanvleck項で,第二項はCuhe項である･r8の場合curie項の行列要素

が0でないために･低温ではxeが発散し･C44のソフトニングが生ずる･

同様に･歪みeLrを加えたときのハミル トニアンは次のようになる･

H-HcEF-(BγElrIKY(020))020

cll･Xrも同様に計算され･次のようになる･

r _ro_2N(Bγ)2x γcll=C101-;
31-Kγxγ

xγ-∑里芋竺(12∑㌃Z'TEL-EJ+-左J(ikJo20Jik)J2,

Fig.A.1 歪みの基準表現と対応する電気四重極モーメントおよび

その等価演算子.
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§A-2 磁場中での定式化 【14】【151

ここでは磁場中でのハミル トニアンについて述べる.

結晶場のほかにゼ-マン項,Heisenberg-typeの等方的交換相互作用 (分子場近似),

等方的四重極一四重極相互作用 (分子場近似),四重極一歪み相互作用,弾性エネル

ギーを考えると,ハミルトニアンは次のようになる･ (FLz--gPBJzとする)･

H=Ⅳ[HcEr十g〃β(〟+〃〟)･ノ

ーKr((020)0,0I3(022)022)-Kc((Pz,)pいくP,I)pい くPzz)pzx)
-Bγ(elYo20+海 2rO22)-BE(elCp,,+C2Ep,I+E,Cpu)]

･lnM2･喜N(K,((020)2･3(022)2,･Ke((PJ I(p,I)2･(pz,)2,) À~8)2
･icoa(ca)2･喜corl(｡Y,2･(C2Y)2]･icoEl(SIC)2I(826,2･(836)2]

ただし,

C.a=C.0.+2CIO2･,C.r=C.0.-C.02;C.e=2C去

N:単位体積あたりのイオン数 , n-o*/(curie定数)

である.

ここで,[100]方向をZ軸にとって,磁場を【100]方向にかけるとすると,0でないの

はM--NgpB(Jz),(020),elγであるから,ハミル トニアンは次のようになる･
Hr=NlHcEF+gFLB(FI+nM)Jz-(Brelr+KrQ)020]

･inM 2･喜NKγQ2･ic.r(elr)2 ;(Q-(020)) À-9'

ここで･一単位体積あたりの自由エネルギ-F--kBTlogZを計算 し･

旦 -0,若 -0,蛋 -o∂M
よ り,

elr-% Q

(A-10)

(A-ll)

となる.また,結晶場ハミル トニアンの固有関数を元に摂動計算を行い,低磁場で,

M=xIH+x3H3

としたときのxl,X3を計算すると.

Xl=
1-nNx.
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X3= lxi3'+2Gγ
N ,.,(3,.M, (X与2')2

(1-nNxo)4Lルγ I-) (1-xrGγ)･ ;〔Gγ-聖祭 ･Kγ) (A-14,

となる･ここで,xo･xy(3)はそれぞれ結晶場だけを考える (四重極の効果は考えない)
ときの1st及び3rdorderの帯磁率である･また･xyLま歪み感受率･xy(2)はquadrupolarfield

susceptibilityと呼ばれる量で,これら4つの感受率は零磁場における結晶場の波動関数

が分かっていれば,それから計算される藍である.具体的な衷式は文献[15]を参照さ

れたい･したがって,xILこ入ってくるパラメータは磁気モーメント間の交換相互作用

を表わすnであり,x3Lこ入ってくるのは刀のほかに,四重極一歪み相互作用の結合定数

Bと四重極モーメント間の相互作用の定数Kから成るパラメータGである.

次に,磁場を[111]方向にかけたときについて簡単に述べる.[100]をZ軸にとり,磁

場を[111]方向にかけたときには0でないのは,

(Jx)-(J,)-(Jz)ニー
M

J亨Ng FLB

(p,,)-(p")-(pzz)-p

elE=82g=E3E=eE
である.したがって,ハミル トニアンはつぎのようになる.1

Hc=NlHcEF+市gPB(H'nM)(JJ Jy'Jz)
-(Bee£+KcP)(P"+P,Z+Pu)]

･ユnM 2･旦 NK Ep2･icoc(ee,22 2

ここで【111]をZ軸にとると,

去(Jx･J,亘 )-Jl
(pJ Pい PIX)→喜020

という置き換えが成立する.従って,この新 しい座標系でのハミル トニアンは,
′ ′ 1
Hg -NlHcEF ･市gPB(H･nM,Jl-i(BcEe･KEp,020･

･lnM2･旦NKcP2･ic.E(ee)22 2

(A-15)

(A-16)

となる･ここでHcEF'は[1川 方向をZ軸にとった結晶場ハミル トニアンである･このあ

との展開はQがPに変わったこと,γがEに変わったことを除けば[100]方向の時と全 く同

じである.
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