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ce化合物における四重極応答の研究

第-章 序詮

希土類化合物における4f電子軌道は閉殻である5S,5p軌道の内側に位置するため,一般

に外部からの摂動を受けにくく局在する傾向が強い｡不完全殻である4f電子状態は金角

運動量Jにより指定される｡4f電子の磁気モーメントと伝串電子のスピンとの間にS-f交

換相互作用が伽き,これを媒介にして各イオンの磁気モーメント間にRKKY相互作用が

生じる｡このRKKY相互作用により希土類化合物における磁気モーメントの秩序状他が

実現される｡

セリウムイオンを含む希土類化合物では,スピンをもつ4f電子と伝斗電子との朋に近

藤結合が生じ,低温では一重項基底状態が安定になると期待される｡多くのセリウム化

合物では,RKKY相互作用と近藤効果が競合しており,多様な磁性が出現する｡多く.のセ

リウム化合物の帯磁率は降温と●ともにキュリーワイス別にしたがい増加し,電気抵抗は

-lol汀に比例して増大する｡このような現魚は近藤効果と呼ばれもともと磁性不純物を

含む希薄な合金で観測されていた｡電気抵抗の増大は伝串電子が希薄に存在している磁

性不純物によって散乱されスピンが反転する過程として理解される｡遷移金属の磁性イ

オンを含む合金系ではその浪度が増大すると3d軌道に重なりが生ずるため磁気的交換相

互作用が近藤効果よりも強くなり,スピングラスなどの磁気秩序状態が出現する｡しか

しセリウムイヒ合物ではセリウムイオンが周期的に配列されているにもかかわらず,伝等

電子の近藤散乱は独立した1イオン的な振舞いを示している｡伝導電子のスピンと4f電

子との近藤結合エネルギーである近藤温度よりも低温では近藤一重項が出現する｡

セリウム化合物では近藤温度より低温領域になると4f電子が周期的に並んでいるにも

かかわらず,伝辞電子にとってはあたかも散乱体が存在しないかのようにふるまう｡そ

のため電気抵抗は降温にしたがってT2に比例し減少するセリウム化合物では近藤一重

項が周期的に配列した近藤格子が形成される｡このとき磁気モーメントは消失している

と考えられる｡低温での電子比熱係数Crr=γは通常の金属では数mJ/mol･K2であるが

セリウムやウラン化合物では非常に大きな値をとる物質が数多く発見されている｡この

事実はフェルミ面近くでの電子の密度が大きいこと,f電子と伝導電子が結合して有効質
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量の非常に大きな準粒子ができていることを意味し,ヘビーフェルミオンと呼ばれてい

る｡典型的なヘビーフェルミオン物質としてUPt,(γ=420mJ/mol･K2),cecu2Sら(γ

=1100mJ/mol･K2),cbCu6(γ=1500mJ/mol･K2)などが知られている111)｡またへビーフェ

ルミオン物質の穣低温でのドハース ･フアンアルフエン効果も観測され極めて重いサイ

クロトロン有効質量が確藩されている｡これらのへビーフェルミオン物質の中には大き

な有効質量をもつ準粒子どうLがクーパー対を形成し,起伝斗状態を示す物質が発見さ

れている｡例えばUPちでは複数の超伝導相が存在し,従来のs波のBCS理論では説明困難

であると考えられている｡実際にCeCuSi2は0･7Kで,UPちは0.5Kで,UP叫 13は1.8Kで息

伝導状他に転移する1-2･3･4｡-ビーフェルミオン物質は盛んに研究活動が行なわれている

が,まだ未知な部分が多い｡

一般に化合物中の希土類イオンの価数は3価である｡その基底多重項はGd?+を除いて

有限の軌道角運動量をもち,結晶中で結晶場ポテンシャルによる摂動を受け結晶場準位

に分裂する｡結晶掛 こより分裂した4f電子状態は磁気モーメントのみならず電気四重捷

モーメントを持っている｡結晶に入射された超音波は結晶格子を歪め,電気四重嬢子を

持つ局在4f電子状態のエネルギーを変化させる｡この四重極一歪み相互作用の摂動ハミ

ル トニナンはHQS=grOrerと書くことができる｡ここでg,は結合定軌 0,は四王権演

算子,erは歪みを表す1-5･6･?｡したがって4f電子をもつ希土類化合物の弾性定数には結晶

場準位を反映した温度や磁場依存性が見られ,四重極応答として理解できる｡このよう

に足音故実政は4f電子状態を研究する上で有力な方法であり,本研究室では今までに多

くの研究が行なわれている｡

ヘビーフェルミオン物質Ceju2(γ=135mJ/mol･K2),ceTeは立方晶の結晶構造をもち

低温で反強磁性秩序状態が現われる｡結晶場準位の基底状態はr丁である｡超音波によっ

て測定されたCeAt,CdTeの弾性定数の温度変化を図1-1,1-2に示す1'8･9･W)｡いずれの物音

にもr7基底状態に特徴的な弾性定数のソフト化示確落される｡また反強磁性秩序が態

-の転移に対応した弾性定数の異常なふるまいもはっきりと見られる｡このように息音

波は結晶場状態や相転移などを敏感に反映する｡一方,CeCui(斜方晶),CeRu声i2(正方晶,
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ce化合物における四重極応答の研究
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γ=350mJ/mol･K2)は極 低温まで超伝導や磁 気的秩序が存在せず ,近藤一重項基底状 態

が実現 されてい る- ビーフェル ミオン物質である1~n). それぞれ の弾性 定数の測定結 果

を図113,1-4に示すl'ZZP).いず れ にも低温で磁気秩 序に相 当する よ うな異常は見 られ な

い｡CeCu｡の220K付近での弾性定数 の異常は構造相転移 に よるものである｡またql,ら

のソフ ト化は四重庵応答 に より理解できる｡特徴的な ことにCeCu6の縦波超音波モ- 1I

ql,G のソフ り とは近藤温度TK=8K付近で一度ゆ るやかにな る傾向を見せ,さらに低温

へい くに したがい再び ソフ ト化を示す｡ この結果はCeCu6の 近藤一重項 と格子歪み との

相互作用 に起因 していると考え られ る｡CeRu2Si2でもTK～20Ⅹ付近でCll,Ck,G に類似 の ･

振 る舞いが見 られ る｡

本論文で はヘ ビ⊥フェル ミオン物質CbPd2Al,お よびCeS,CeSeを取 り上げ,超 音波に よ

る四重嬢応答 を研 究 した｡CbPd,Al,は多結 晶試料ではネール 温度TN=2.8Kで反故 由 位 相

に転移す るが,単結晶試料ではい まませに1.5Kまで反強磁性 相 転 移 は 権 藤 さ れ て い な い

1-uJ510.cbPd2Al,の結 晶場準位は基 底状 態 と 声 1 励 起 状 態 間 が 30K 程 度 と 第 2励 起 状 態 の

800Kと比べて非常 に 接 近 し て い る ｡ ま た 近 藤 温 度 は 多 結 晶 試 料 で T K～ 20K 程 度 と 見 積 ら

れ て い る 1'U). し た が ら て C ePd2Al 3で は 近 藤 効 果 と R X X Y 相 互 作 用 の 大 き さ が 微 妙 な バ ラ

ン ス の も と で 安 定 し て い る と 考 え ら れ る ｡ 起 音 波 測 定 で は 相 転 移 を 敏 感 に 感 知 で き る の

で 単 結 晶 試 料 の 相 転 移 の 有 無 を 調 べ る た め に 極 低 温 (0.5K )ま で 弾 性 定 数 の 実 験 を 行 な っ

た ｡ 磁 気 的 秩 序 が 極 低 温 ま で 存 在 し な い と す れ ば C bC u6,CeR u2Si2と 比 較 す る こ と に よ っ

て 超 音 波 に よ り 測 定 さ れ る 四 重 極 応 答 に 共 通 の 特 徴 を 兄 い だ せ る 可 能 性 が あ る ｡ ま た

c epd2Al ｡は 最 近 話 席 の 中 心 の 一 つ と な っ て い る 低 温 で 反 強 磁 性 相 と 超 伝 串 相 が 共 存 し て

い る 5f電 子 系 の U Pd2A1,の 参 照 物 質 と し て も 重 要 で あ る ｡ 図 1-5に U Pd2Al ,の 弾 性 定 数 の

温 度 変 化 を 示 す 1-18)｡ 5f電 子 の 結 晶 場 効 果 に 対 応 す る 弾 性 定 数 の ソ フ ト 化 は 観 測 さ れ て い

な い が ,ネ ｣ ル 点 に 異 常 が 見 ら れ る ｡

ヘ ビ ー フ ェ ル ミ オ ン 物 質 C eS,C eSeは C eT e と ど も に セ リ ウ ム モ ノ カ ル コ ゲ ナ イ ド の シ

I) - ズ を 成 し ,そ の 物 性 の 系 統 的 研 究 が 必 要 で あ る ｡ こ れ ら の 物 質 の 結 晶 場 準 位 の 基 底

状 態 は い ず れ も r 7で あ る ｡ r 8励 起 エ ネ ル ギ ｣ は CeT eが 30K と 比 較 的 小 さ い の に 対 し ,
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根本 祐一

ces,ceseは100K程度と大きい｡またCeS,CeSe,CeTeの順にネール温度TN=8･5K,5･1耳,

2.2Kで反強磁性相転移を起こす｡飽和磁気モーメントの大きさはr7基底状態から期待

される値0.71pBと比べαTeが約0･2FLBとかなり縮んでおり,CeS,CeSeは約0･57LLBまで縮

んでいる1･DP31)｡この結果は近藤効果により磁気モーメントが遮蔽されることを示して

いる｡このように結晶場準位や反強磁性相での磁気モーメントの大きさ,あるいは後章

で述べるように電気抵抗の振る舞いなどからαS,αs°,CeTeの物性は相互に類似してお

り,超音波で測定される四重極応答の系統的な研究が必要である｡さらにCbPd,A1,が六方

晶系であるのに対しCeS,CeSeは立方晶系に属しており,四重棲応答に対する結晶対称性

の野響を研究する｡
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第二 章 四重柾 応答理論

希土類化合物の弾性定数の温度変化には結晶場状態を反映 した ソフ ト化が見 られ,四

重極一歪み相互作用 に微視的起源がある｡ゝ本章では,立方晶お よび六方晶 にお ける四重穣

応答 の理論的な斗出を行な う｡

2-1) 括晶串

結晶中の磁性イオンの多重項は,周 囲のイオ ン電荷 により生 じた多 重極電場 の影響 を

受け分裂する｡この電掛 ま結晶場ポテンシャル と呼ばれている｡鉄属イオ ンを含 む化 合

物では3d電子が外側にあり軌道の拡がりが大きいため,結晶場エネルギーはLS結合より

大きくなる｡そのため鉄族化合物の電子状態は量子数Jにより状態を指定することはで

きない｡しかし希土類化合物では,希土類イオンの4f電子軌道は5S,5p電子軌道の内側に

存在するため,結晶場効果はLS結合より小さい｡したがって希土類化合物の4f電子状態

はLS結合により分裂した基底多重項に結晶場を摂動として取り入れることで記述でき

る｡いま､Ri=(Ri,Oi,¢i)にある電荷IZieのイオンがr=(r,0,¢)につくる結晶場ポテン

シャルは次式で書ける｡

V(T,0,¢)t∑

pl(cosa,)-∑

(-e)(-Z.･e)

' lr-Air

ルジャンドル関数Pl(Cosh))に関する加法定理

⊥ (I-lml)!lml_
pllml(coso)pllml(coso.･)eh(I-l▲)

m._I(I+JmL)!

に牲意し,結晶場ポテンシャル(2.1)式を球面調和関数で展開すると

V(T,叫 )I∑ AhrLで (0,4)
h

(2.1)

(2.2)

(2.3)

と書ける｡ここでRiとrのなす角度をa'とした｡結晶場ポテンシャルはそれぞれの結

晶が属する対称性の中での回転,反転などに対して不変であり,点群における全対称表現
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(rl)に属する｡立方晶系の点群Oh,および六方晶系のD6hの既約表現を表2-1,2-2に示す

"｡ポテンシャル嘩rlに属する基底により展開される｡ある関数fは一般に様々な既約

表現の成分を含む｡その中からある特定の既約表現D (B)の1番目の成分だけを取 り出す射

影演算子は次のように書ける｡

p,諾,,一生 ∑DL" 'R;R (2･4'
g R

(2.4)式を用いるとrlに属する基底を求めることができる｡ここにqnqI)(R)=[札(l)(R)]

は表現行列を表し,dβは表現の次元 9は位数,βは既約表現を示す｡

本論文で扱 う結晶では反転対称性が存在していないのでポテンシャルは偶べきで展開

される｡鉄族イオンの3d電子(1=2)状態の結晶場ポテンシャルは4次のべきまでを考えれ

ばよい｡他方,4f電子(1=3)状態では6次のべきまでが必要である｡立方晶,および六方晶

系のrlに属する基底は以下のとおりである｡

立方晶 2次 r2=㌔+㌔+Z2

4次 35Z4-302㌘+3r4,x4-6KV+y4

6次 231Z6-315Z412+105Zr4-5r6 ,(lli-F)(x4-6xV+y4)

六方晶 2次 ㌔,2才一㌔一㌔

4次 35Z4-302㌘+3r4

6次 23lz6-315Z4i+105H-5㌔ ,x6-15xV+15)即.-㌔

(2.5)

(2.5)I

(2.5),(2.5).式における2次の項㌔-㌔十㌔+iは球対称であることから電子状態エネルギ

ーの原点をずらす寄与しかないので,これを無晩する｡立方晶における結晶場ポテンシャ

ルは次式で書ける｡

V-B40(35Z4-30Z2r2+3T4)+B44(x4-6x2y2+y4)
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Tt■rl●
Al■rl~

AJtrr

Et rr

Tl■rl~

Th rr

El/I■n■

El伽 rl+

GJ.1.rt+

El/tlLrr

E的 ■r7-
GLrltLr41

iiS射す

_: 目 し :

0 1 2

･圭 俳 董

0 l-

-1l t Ill_ll

Al.:P･山 y4･ト か 2::::tAi:')× ェyE

AI■:fl(γ7- zl)+yl(=1- 112)+zl(32-y7) Et:(ェyZV,-=yEtLI
E■;tu.vl.fL=2zL 1･7-yl.V-=√訂(ェ2- yt) Tlt:(∫.γ.J:I
Tl■:tyjE(yl-JE:2).ZX(2:3-x2),エy(L･2IyJ)I
T7.:tyJ;.ZLZ:.Xyl

Tzu:(∫(y1-♂).y(iZ-JI).
E(x2IyI)I

rl◆:(α.β〉
r7+:tZya+(y_"+iZ:∫)?.lJyP+(yz一kr)aI
rl+:.tt･J).lZLa.uP.-vat.((R:r+iyz)a+2iXyP,

-Jす(乞r+わ･=)β.-√訂(ヱエーZ'yz)a.(Z3-llyE)p+21lxyal
rr:tgq+(I+1'y)P.-gP+(.I-1'y)al
r7-:kyga.Jy2=Pl

表2-1 立方晶系の点群O hの既約表現2-1)

DIh E 2IC6 2CI q̂ 3C2r3qz

C●▼早 2cc 2CI a 3qr 30& CtT DJh基 氏

Al一Alrl 1 1 1 11-1 1 1 メ J; y]-3エ3yAJ.Aln 1 1 1 -1 -1 3F エ1-3Xyl ゴー33yI
A1-Blrl 1 -1 1 1 -1 y3-3dy ∬
AI-BIr一 1 -1 1 -1 -1 1LEI-3エya y.⊥3fy

E-Elr● -2 1 -1 -2 00 (∫.ツl tx,yl (班..3tyl

EーEtr■ 2 Tl -1 00 ky.ゴーyl)ky.ゴーy31 tt.yl

El/I rT2- J官 - 3 1-1 0.00 k βI

Efh rJ2-2-ヽ仔 3 1-1 00 ((I+fy)a.(3-1'y)Pl

Dlh-DIXCl
rlとrIをベ-_テとは反対にとる沫儀もある･

表2-2 六方晶系の点群D6hの既約表現2'1)

- 3 17 -



根本 祐一

+B60(23lz6-315Z4r2+105Z2r4I5r6)
22

'B67(llz2-,2x,4-6,y .y4)

他方,六方晶では

V-B20(2Z2-x -y2)+B40(35Z4130Z2r2+3r4)
2

'B6?(23lz6-315Z4,2.105Z2,4I5,6)
'B67(X6-'15x4y2.15,2y4-y6)

(2.6)

(2.6)●

となる｡Wigner-Ikkartの定理によればX,y,Zなどの座棟をそれぞれに対応した軌道

角運動量演算子L,㌔,It,または全角運動量演算子Jx,.J,,Jzで置き換えることができる｡

立方晶系での結晶場ハミル トニアンは次のようになる2-2)｡

4
HcEF -B.(0.0.50.4).B6(06?-2106)

六方晶では次式となる｡

Hcq -B2020+B4040+B6(060+066)

(2.7)

(2.7)I

ここに,qは結晶場パラメータであり,01mはStevensの等価演算子と呼ばれ,電気多重穣

子を意味している｡01mの定義を以下に示す｡

020-3Jz2-J(J+1)

0.?･35Jz4-30J(J'l)Jz2.25Jz2-6J(J'l)'3J2(J.I)2

o: -
(J了 +∫_4)

060I231Jz6-3151(J+1)Jz4+735Jヱ4+105J2(I+ I)2Jヱ2

-525T(I+1)+294Jz2I5J3(J+I)3+40J2(J+1)2-60J(J+I)

o:I
lllJz2 - J(I+I)-38](J+4+J_4) (J+4+J_4)【llJZ2-J(J+1)-3司
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067--il(Jx･iJ,,6･(Jx-iJ,,6･

(2.8)

(2J+1)重に縮退していた多重項基底状態昧 結晶場ハミル トニアン(2.7),(2.7)■式によっ

て分裂する｡∫-4よりも小さな角運動量の多重項が立方晶の結晶中に置かれた場合の結

晶場状態の波動関数は一義的に求められる2-3)｡

仝角運動量Jをもつ希土類イオンの多重項が,結晶場中でどの様な対称性をもった電子

状態に分裂するかを考察する｡原子の電子状態の対称性は回転群で記述される｡仝角運

動量Jをもつ回転群の指榛は次式で与えられる｡

x(J)(a)- (2.9)

ここに0は対称操作Rに伴う回転角を表す｡半生数の仝角運動量を持つイオンの場合

には,回転角Oと(0+23()とは等価ではなく2重群となりxJ(o)=-xJ(o+23r)である｡

どの様な既約表現が含まれているかは

1_ ′Jh .

gp--∑x̀p'(R)x(R)
g R

(2.10)

を計算することで知ることができる｡ここでRは点群の対称操作,9は群の位数,

x(I)(R)は既約表現の指標を表す｡(2.10)式のxや)(R)は(2.9)式のx0)(o)に対応する｡

9pの値は既約表現βが含まれる個数を表す｡

以下ではCe3'(L=3,S=lJ2,J=5β)の基底多重項㌔ について議論する｡Ce3'を考える

とき,結晶場ハミル トニアン(2.7),(2.7)一式において6次の項は寄与しない｡(2.9)および

(2.10)式を用いるとJ=5Gの状態は立方晶中ではr7(2重項)とrS(4重項)に分裂し,六

方晶中ではr7,r8,F,の3つの2重項に分裂する｡立方晶系での波動関数を以下に与える｡
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田
hHu一
5
】2

E
朝田飢HHu3｢2

r8;-CL三)-CI-･iH :トト:)･Gl-3;)･Gl…)

六方晶系では次のように書ける｡

r,;Iti),rS;I±言い ,;Jti)

(2.ll)

(2.ll)-

ここにケットはl5J2,Jz>=LJz>を意味する｡

2-2) 四重轟応答理論

2-2-1.歪み と弾性定数

結晶格子の歪みは2階テンソルで記述できる｡歪みテンソル6日は変位ベク トルuの微

小な変化量∂ui/∂XJで記述される｡格子の回転を伴わない坤粋な歪みは対称テンソル

Cij-i(Z･=)(i,j=X,y,Z) (2.12)

で記述される｡点群の既約表現と同じ変換をする対称化された歪みerを図2-1に示す｡

独立な歪みC,は図に示した6個であり,結晶構造により異なる対称性に属している｡cr

の具体的な表式は表2｣4に示す｡また,図2-2は歪みと結合する電子の波動関数を表してお

り,S電子およびd電子の波動関数に対応する｡2-1)で定義した四重極演算子Orを用いる

と,一般旺様々な状態を含んだ波動関数から歪みと結合する波動関数を取り出すことが

できるムすなわち波動関数ゆがdx,軌道の成分を含んでいるならば,期待値くせlox,Iw>

はゼロでない値をもつ｡単位体積あたりに蓄えられる弾性エネルギーFhttic.はフックの法

則が成り立つ近似の下で,一般に次のように歪みの2次式で表される｡
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_I

exy exヱ ey2:

eB e u ev eW e 耳 Eyl

立方晶 rl r3 r) rs rS r5

六方晶 rl rl r～ r5 r̀ r̀

図2-1 対称化された歪み

/-- 普 一一

S:08 -Jt2+Jy2+J{2
dx21y2･･022IJJ2IJy2

d322-,2:020-去 (2JE21J,2-J:) dx,･･o" -J.J,.I,J.

図2-2 歪みと結合する電子の波動関数
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1 6 6
FL aEtice･-∑ ∑cabCaEb

2azlb…l
(2.13)

ただし上式における添字a,bは1≡xx,2≡yy,3…ZZ,4≡yz,5…zx,6…xyを意味している｡

弾性エネルギーはそれぞれの結晶構造における全ての対称変換に対し不変である｡した

がって弾性定数Cuu(弾性スティフネス定数)は応力テンソルqUと歪み8日との関係で定

義され立方晶系0.群および六方晶系D6h群に対し次のようになる｡

立方晶系

ガ

E3

α

α

六方晶系

D6h;

0ェ方

oyy

Ozz

oyz

Ozx

qxy

2

'l

I

1

ハし

(し

0

0

0

2

'】

l

cl

cl

c1

2

1

つ一

cl

c1

cl

0
0

0

0
0

0

0 0

0- ~0

00

4
o
ち

o

44

0
0

(し0
0

0

3

3

3

cl

ら

un

ue!
cll

軸

1

2

3

ち

ら

cl

0

0

0

0
0

0

0
0
0

0
0
0

4

o
ち

o

4ち

o
o

0
0

0

322

0
0

0

0
0
0

0

断

y
I
fZl
地

ど

ど

ど

R

ぴ

ど

ど

(2.14)
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次に音速と弾性定数について議論する｡立方晶における議論は既に多くなされている
J

ので,ここでは六方晶系について考える｡ 結晶中の単位体横に働く力を考えⅩガ向の

運動方程式をたてると

∂2u ∂o∬ ∂o叩 3oxZ

p京 ⊇~ +~ +~ax ∂y ∂Z
(2.15)

であり,ここにuはⅩ方向の変位成分,Qは密度を表す｡(2.15)式に歪みの定義 (2.12)

および(2.14)●式を用いて六方晶系に対し

82〃 ∂2〟 ∂2〟 ∂2〟

p訪 ~cll訪 +C66才 +C44才

∂2γ ∂21γ

+(C12+C66)- +(C13+C44)-
ax砂 ar&

(2.16)

を得る｡ここで(u,V,W)は変位の成分である｡y,Z方向の運動方程式も同様に得られ

る｡ 【100]方向に伝搬する縦波 u=u｡exp【i(Kx-a't)】についてql=eV12が得られる｡

Vlは音速である｡また【100]方向に伝搬し【010】方向に変位する横波 V=%exp【i(KX一山

t)】についてCE6-eV22が得られる｡各モードに対しC-eV2なる関係を兄いだすことが

できる｡六方晶系における各モードについて表2-3に整理しておく｡

2-2-2.四重耗-歪み相互作用

結晶中に入射した超音波は伝搬しながら結晶中に歪みを発生させる｡この歪みは結晶

場ポテンシャルを作り出していた結晶格子に外部応力として作用し結晶格子を歪める｡

したがって結晶場ポテンシャルは変化し,着目したイオンは超音汝が入射される前と異

なる電場の影響下におかれる｡この歪みは,有限な軌道角運動量をもつ4f電子状態が四

重極モーメントをもつために,結晶場状態に対し摂動として作用し,そのエネルギー準位

を変化させる｡この四重極-歪み相互作用を記述する摂動人ミルトニアンは結晶場ポチ

ー 323 -



根本 祐一

弾性定数 k-波数ベクトル u変位ベクトル

縦波 C3) 【0011 【0011

Cll 【1001 【100】

横波 C̀` [1(刀】 【010】

表2-3

cB-3i(C.I+2Ct2)

rl:cc-CA+C"+Czz 408-Jj.J,2.Jt2,0.0.504

i(cl1-Cl2)2

r3:E〟一志 (26と- -C") 020-去 (2Jt2-Jy2-Jx2)

CVJEJZ-E" 022-Jx2-Jy2

C44

r5.. 6-Jy 0"-J∫Jy+JyJJ

Cyt Oyz-JyJヱ+JtJy

cB-3l(cll+2Cl2)

rl:CD一cm+C"+Cと王 oBIJz2+J,2+J王2JO40
C33

rl: Cu-去 (26ヱエー6--C") 020-去 (2Ji2-Jy2-J了.)

C"-i(cLl-Cl2)

2

r5.. 6Jy 0"-Jノ,+J,J.

cy-CJZ-C" 2 2 201 -JJ-J,

C44

r6: car 0乙,JJlJ.+I.Jヱ

表2-4 立方晶および六方晶系における対称化された歪みと四重極演算子
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ンシャルVを歪みerで展開しその微分係数を等価演算子で置き換えることにより求める

ことができる｡立方晶および六方晶系に対しその表式は以下のようになる1-5)｡
立方晶系

HQS -grlOBCB+gr3(020cu+022Cv)

+gr5(OyzCyz+OLrCz.+0,yc,y)
六方晶系

HQSI9r10DCB+gr10206.+gr6(0ぴCぴ +Ozyezy)

+gr5(Oqcq+022cv)

(2.17)

(2.17)I

ここにgrは結合定数,Orは四重極演算子である｡Orは角運動量Jx,J,,J王の対称2乗積で

表され,立方晶系ではrl,r｡,r5表現の基底である｡Orの具体的表式は表2-4に示した｡

(2･17)式の第1項はバルクモジュラスq=(Cll+2C12)βのcBとの相互作用を表している｡

モノポール演算子OB=J(I+1)はエネルギーを全体に一様にシフトさせる項で寄与しな

い｡高次多重梅子OB=0.0+50:との相互作用も許されるが,一般にその結合定数は小さ

い｡第3項はr,対称性に属するcvと022との相互作用を表し,超音波モー ドの (ql-

q2)Gに対応する｡第6項はr5対称性のewとOx,との結合を表し,C..モードに対応する｡

縦波qモー ドの歪みはrl対称性をもつCBとF,対称性をもつcyとの和で表され,Gと

(cll- C12)J2の重ね合わせに対応している｡同様に(2.17)t式の第1項はバルクモジュ卓ス,

第2項は rl対称性のCLモー ド,第3項はr6対称性のC..モー ド,第5項はr5対称性の

Ck=(Clllqu)J2モー ドにそれぞれ対応している｡

2-2-3.歪み感受串

四重穣一歪み相互作用ハミルトニアン (2.17),(2.17)一式を結晶場状態に作用する摂動項

として取り入れ,結晶場準位のエネルギーEiを歪みerの2次過振まで計算すると

Ei(Cr)-E.･(0).gr(iio,li)Cr+∑
ノ■i

I(iJOrJj)l2 2 2

E.!0㌧ Ei･0'
grCr (2.18)

- 325 -



根本 祐一

と書ける｡次に自由エネルギーは弾性エネルギーと,4f電子系全体のエネルギーとの

和で表され

Flolal-Flaul･ce+Fslrain

-ic ro cr2 IkBTlogZN
2

(2.19)

となる｡ここで状態和はZ=∑ieXpl-Ei(cr)/kBTlと書ける｡

弾性定数は(2･19)式の仝自由エネルギーを歪みerの2階微分の後,er-0の権限操作を

行なうことで求められ

C r(r ) - -cio'-Ng 2,xsr (T )

となる｡ここでx.r(T)を歪み感受率とよび

一g 2rx sr(T,-(普 ) -a

(2.20)

((? ) 2日 = ) 2 ] (212 1,

と定義され,1イオン当たりの四重極応答を意味する｡第1項は四重極演算子Orの非対

角要素の寄与でVanVleck項,第2項は対角要素からの寄与でCurie項と呼ばれる｡Nは革

位休耕中の希土類イオン数である｡歪み感受率-x.r(T)の表式を立方晶,六方晶系の各

温音披モードについて計算した結果を表2-5に示す｡ただし立方晶系の表式のAはr7基

底状他とr8励起状態とのエネルギー差である｡表215にまとめた式はCeS,CeSeおよび

CbPqA1,の弾性定数の温度変化の解析に用いる｡

2-2-4.四重養相互作用

物質によっては四重橿相互作用が弾性定数の温度変化に影響を与える｡一般に金属物

性を示す希土類化合物では,伝串電子を媒介としたRKKY型の間接的相互作用により,サ

イトに局在した4f電子間に四重棲相互作用が働く｡この四重極相互作用は弾性定数の温
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i(C.1- C12)2 -xsr3(T,一点 (1-eif ).T6吉 e-3]

C44 -xsr5(T,--2 li.To(I-e-a ).:a e-司-

A

C33 -xsrl(T,--I,芸 (1仙 Ta .4e-P .6f-Y)

･岩 :(lOe~a-.2e-p -8eTY )2

C.6-三(C1■.-C12) -x sr 5(T, - 2[; l a.1 6l p . (莞甘 ]-A

C44 -x sr6(T,-2ltoe-a. (≡.:)P -P .莞(Y ]

Z- 2(e-a.e-P . e.-r).a- 普 , β豊 .-γ豊

表2-5 立方晶および六方晶における歪み感受率
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度依存性に影響を与える｡立方晶系における四重極相互作用のハミル トニアンは次式で

書ける2̀4)｡

H'p --∑ Gapr3(020(a,020(p,･022(a,022(p,)α■β

｢∑ qapr5(o"(a,o"(p,･oy"a,?y"p,･O-(a,ode,) '2･22'α■β

他方,六方晶系については

H必 --a? pGaprlo20(a,020(8,-a?pGapr5(o"(a,o"(" ･022("022(p,)

- ∑ Gapr6(oぴ(a,OLM ,･0秒(･a,Oz,(p,) (2･22).
α■β

となる｡ここでa,-3は4fイオンのサイ トを示し,Gaprは結合定数である｡分子場近似

を用いてαサイ トと~βサイ トの相関関係を無視し,βサイ トの演算子をその平均値で表

せばハミル トニアンは立方晶,六方晶に対しそれぞれ次のようになる｡

Ha -吾g- ･((02?)020(a,･(022)022(a,)

-∑grS･((0叩)0 "(a,･ (0 ,i)0 ,Z(a,･(0ぴ)ou {a,) (2･23)
α

He - 吾grl･(020)020(a,-!gr;((o呼)0"(a,･(022)022(α,)

-∑gr61((0ぴ)oa(a,･(oz,)oz,(a,) (2･23)I
a

ここでgrl=∑BGaerは四重極相互作用の結合定数であり実験により決定される｡四重
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極一歪み相互作用と四重極相互作用が存在するときのハミル トニアンは

HQS･Ha 一g,∑0,(a)Cr-gr'∑くO,わr(a)
a a

-grfor(a,(c r -
(2.24)

と書ける｡ここで8,-<Or>gr'/grを有効的な歪みと考えることができ,2-2-2節,

21213節の議論を利用することができる｡平均値<Or>は線形応答の仮定の下で<Or>

=-grxsrerであり,erを有効的な歪みで置き換えることにより一般的な弾性定数の

式

C,･C;-Ng2,
I-grlxsr

ー 329-
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第三章 測定系

本章では,位相比較法による超音波測定装置叫および超音波の発生,検出に使用する圧

電 トランスデューサについて記述する｡また1K以下の極低温での測定に用いたheクラ

イオスタットについても述べる｡

3-1) 温音吐測定

位相比較法による音速測定装置の基本動作について述べる｡原理図を図3-1に示す 2)｡

RF発振器から発振された正弦波は超音波信号系および参照信号系の二つに分岐する｡

参照信号は直接,位相検出器に入力される｡一方,起音波信号はダイオードゲートにより

0.5FLSeC程度の幅をもっパルスに変換され測定試料に入力される｡試料に接着された圧

電 トランスデューサで変換された超音波パルスは試料中を伝搬し,試料の両端面で反射

を繰り返す｡これをパルスエコーと呼ぶ｡反対面の圧電トランスデューサによって取 り

出されたパルスエコーを位相検出掛 こ入力する｡その様子を図3-2に,オシロスコープ上

のエコーバターンを図3-3に示す'2)｡試料の長さを2,隣接するパルスエコーの時間間隔

をTとすれば試料中の音速はV=2e/Tでありn番目のパルスエコーは試料中を伝搬する間

に㌔=(2m-1)〟V(n=1,2,--)だけ参照信号に対し遅れる｡このときの参照信号を

Vbfm nc.=Asin(23rft)

とおけば,息音波側のn番目のエコー信号は

Vubpnk=Bexp(-βt)sin(23rft+Aめn)

(3.1)

(3.2)

と書ける｡ここでA,Bは振幅を表す定数,AQnは超音波パルスが試料中を伝搬する際

に生じる遅れに対応する位相差である｡またfはRF発振器の発振周波数,βは単位時間

当たりの起音波吸収係数である｡位相検出器の出力V｡｡tは(3.1)と(3.2)式との横で表され

V.ut=Vb fw XV tJl.w nlc

=1mABexp(-βt)lcPS(A¢n)-cos(43rft+A¢A)]
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JHz

図3-1 位相比較法による音速測定装置の原理図
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図312 試料中を伝わる息音波パルス

一一 331-



根本 祐一

となる｡(3･3)式の第1項は位相差にのみ依存する直流成分であり,第2項は周波数2fの

交流成分である｡■交流成分をローパスフィルターでカットし位相差のみに関する直流成

分

Vph..=lJ2ABexp(-βt)cos(Aめn) (3.4)

を取り出す｡図3-4に示す実際の測定系ではゲート回路を用いn番目のエコー成分の位

相差だけを取り出す｡位相差△少｡は

A¢n=23r(2n-1)仰V

と書くことができる｡この△少｡から音速の温度や磁場に対する変化を検出することが

できる｡実際の測定ではA¢mの変化を読み取るのではなく△少｡が一定の値をとるよう

にRF発振器に帰還をかけ,発振周波数fをAfだけ変化させ音速の変化を周波数の変化と

して検出している｡試料中の音速の相対変化AVNは周波数の相対変化Ayfに比例する

ので

AW =△Ⅳf

となる｡高次のパルスエコーでは試料の有効長(2n-1)Zが長くなりA¢nも大きく,なる｡

したがって分解能を高くすることができるが超音波吸収によって出力レベルも小さくな

るので両者の兼ね合いで最適条件を決めている｡また温度および磁場変化によって試料

長Lも変化するが一般に小さく無視できる｡この測定法における音速の相対分解能は

.AW =10~7であり非常に精度が高い｡音速の絶対値の決定にはパルスエコーの時間間

隔をオシロスコープ上で読み取る方法を用いている｡そのため絶対値の精度はエコーの

状態に左右されやすく数パーセントの誤差を含んでいる｡実際の測定に用いた装置.のブ

ロック図を図314に示しておぐう｡

3-2) 圧電 トランスデューサと接着剤

起草波を発生させ,また検出するのに圧電 トランスデューサを使用する｡ トランスデュ

ーサとしては水晶やLiNb03の単結晶を円形に加工したものを使用する｡ トランスデュ

ーサの構造が図3-5に示してある3'2)｡AuまたはAlを蒸着し,電極として用いている｡本研
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(3) (2) (1)

図3-4 実際の音速測定装置
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LiNbO3,SiO2
トー -卓.｣

図3-5 トランスデューサの嫌造
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究ではLiNbO,を使用した｡LiNbO,の電気機械結合定数はk=0.2-0.6であり水晶の借

k±0･1と比べて大きいため電気音響の変換効率がよく,特に極低温でその利点が生かされ

低入力パワーでの実験が可能である｡LiNb03の基本周波数は縦波用のZカット,36度Y

カットで15MHz,横波用のⅩカットで10MHzとなっている｡周波数が高いほど分解能は

良くなるのでエコーの状態が良いかぎり3-7倍の高調波モードで実験測定を行なった｡

試料とトランスデューサの接着には以下に述べる4種類の接着剤を用い測定温度領域

によって使い分けた｡試料との相性も関係するため厳密ではないが200Kから室温程度

およびさらに高温側ではシリコン系コーティング剤806(東レシリコーン),またはアロ

ンアルファ (東亜合成化学)を用いた｡ 100K～230Kの中間領域ではチオコールLP31

(東レチオコール)を用い,150K以下穣低温までは-液型RTVゴム脱酢酸タイプ (借越

化学)を使用した｡

3-3) 'Heクライオスタット

1K以下の橿低温における測定には本研究室で作製された屯eクライオスタットを用い

た311.).とれは3Heの循環式になっており400mKの一定温度で長時間にわたり実験測定

を行なうことができる｡またトップローディング型となっているので試料の交換が容易

に行なえる｡heクライオスタツ.トの構造を図3-6に,ハンドリングシステムの概略を図

317に示す｡このシステムにはオックスフォー ド社の超伝尊マグネットが備えてあり最

高磁場は12テスラである｡ラムダ点冷凍機を作動させれば14テスラの最高磁場が達成さ

れる｡屯eクライオ女タットシステムではファーストランに使用する液体ヘリウム吐352

であり,その後は12時間に102の割合で液体ヘリウムを追加すればよい｡また,使用して

いる3Heガスの量は1気圧で約202である｡

試料の温度計測にはカーボン温度計(1.5K～70K)および,校正をおこなったルテニウム

オキサイト温度計(SI社,R0-600シ1)-ズ,0.3K-3K)を使用した｡
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第四章 CePd2Al,

4-1) CePd2Al,め諸物性と研究茶席

CePd2Al,は図4-1に示すように六方晶PrN叫 ,型構造をもち,空間群はP6/mmm(D6hl)に

属する｡室温での格子定数はa=5.47A,C=4.22Aである410｡C面内にCe-Pd層とJu層とが

交互に存在している｡CePd2Al,のte3'は六方晶の結晶場ポテンシャル中でIJz=±5J2>,J

±3J2>,仕1a>の3つのクラマース2重項に分かれている｡CbPd2Al,の多結晶試料ではネ

ールBTN=2.8Kで反強磁性相に転移することが知られているが,単結晶試料では今まで

に磁気秩序相-の転移は報告されていない1'叩 J6).多結晶及び単結晶試料の電気抵抗,I

帯磁率,比熱のデータを図4-2,4-3,4-4に示す1ー14)｡単結晶試料の電気抵抗をみるとC軸に垂

直と平行な場合とで異方性が見られており,どちらも低温で-定借をとる｡C軸に垂直な

電気抵抗は6-50Kの範囲で-1qgT依存性をもち近藤物質の特徴を示している｡帝磁率

においてもC軸に垂直と平行な場合とで顕著な異方性があり1.7Kまで磁気相転移の証拠

はない｡低温での電子比熱係数はqT=γ≡?80m〃mol･K2と大きな値を持ち,典型的な

-ビーフェルミオン物質であると考えられる｡

多結晶に対する中睦子の非弾性散乱の実験によってCbPd2Al ,の結晶場状態が調べられ

ている4'今｡図4-5に示した散乱強度の結果には4meVにピークが見られは lJ2>からは

3β>-の遷移と考えられる｡より高エネルギー側での実験が行なわれ55meV(～600K)

までピークは存在していない｡最近の実験では90meVまでど-クが存革していないこと

が報告されている｡また多結晶試料での中性子回折の実験から得られているCe3+の地和

磁気モーメン トの値は1.5Kにおいて0.47FLBである｡これらのことか らMentinkらは

CePd2Al3の結晶場準位はr7基底状態,r｡第1励起状態が33Kに存在し,さらに800Kにr8

第2励起状態が存在していると提案したり｡しかし,r8は800Kよりももっと上にある可

能性もある｡特徴的なことは,r8第2励起状態に比べてr7基底状態とr｡第1励起状態が

非常に接近して存在していることである｡他方,CePd,Al,の近藤温度はTK=10-20Kと比

較的大きく低温での様々な異常をもたらしていると考えられる｡図4-6にMentinkらによ

る単結晶試料での比熱の実験結果を示す1'17)｡-磁場方向は磁化容易面内の【100】方向であ

- 336-



Ce化合物における四重極応答り研究

結晶構造

格子定数

育成方法

磁気秩序

電子比熱係数
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六方晶系PrNi2Ju選 ,P6/mmm(D6hl)

a=5.47117(4)A,C=4.21593(4)A

単結晶試料 Czochralski法

多結晶試料 ネール温度 TN=2.8K

単結晶試料 現在まで報告なし

Y=380mJ/mol･K2

図4-1CePd,A1,の結晶耕造
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る｡彼らは6T磁場中での比熱の温度変化に17.5Kで異常があることから四重極秩序相へ

の転移を提秦している4-3)｡

本研究ではCePd2Al ,単結晶試料での低温物性,特に四重極あるいは磁気相転移の存在の

有無を確譲するため,he温度領域までの超音波測定を行なった｡弾性定数の温度依存性

をMentinkの捷奏した結晶場準位を用いた四重極応答で解析する｡また,近藤効果の四重

橿応答-の影響も議論する｡今回測定に使用した単結晶試料はチョクラルスキー法で育

成されたもので理化学研究所の北洋英明氏に提供していただいた｡各モードの測定のた

めに研磨をする必要があるのでラウエ写真で方向を確落した｡

4-2) CePd2A1,の実放鮭果

超音汝で測定したCbPちAl,の弾性定数ql,ら ,C..,Cthの温度変化を図4-7に示す｡測定

温度範蹄は0.5K～160Kである｡弾性定数●の絶対値は C=QV2より求めた｡ここで

CbPちAl,の密度 はQ=6.59g/cm3である｡音速Vを求めるためには､あらかじめ試料長L

をマイクロメーターで測っておき,ある温度でのエコー間隔tをオシロスコープ上で読み

V=2〟tを計算すればよい｡求められた弾性定数の絶対値には数パーセントの誤差が含ま

れている｡今回用いた単結晶試料の超音波エコーは非常に良好であった｡各超音波モー

ドとも基本周波数で測定すると10-20個ものエコーが観測されており誤差は最小限に抑

えられている｡

図4-7に示した実験結果を解析するため,2章で導いたCe3+1個あたりの歪み感受率を

C,"C..,G の各モー ドについて計算した｡図4-8には歪み感受率IXsrの温度変化を示

す｡この計算では,Mentinkらが提案している結晶場準位を用いた｡この計算によると

G の温度変化は(2.21)式のCurie項が支配してお り,絶対零度でCurie項が消失すると期

待される｡一方,Cw,ち では(2.21)式のVanVleck項が支配しており,低温で一定値をと

ると予想される｡また結晶場状態のr8に比較して非常に接近して存在しているr7とr,

間の非対角要素が効いており,低温-向かって弾性定数のソフト化が期待される｡

次に実験結果との比較を行なう｡図4-7に示したCwの温度変化には碍晶場効果による

ソフト化が観測されず,低温に行くに従い単調に増大している｡これは (2.17)一式で帝人
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したr6対称性に属する結合定数gr6が非常に小さいため弾性定数C..にソフト化が現われ

なかったと解釈できる｡他方C66には35K付近から結晶場を反映したソフト化が観測さ

れた｡同じようにG ,でも35K付近からソフ ト化が見られる｡Cllでは40K付近からrソフ ト

化が生じている｡

G及鴨 の温度変化を図4-8に示した歪み感受率を用いてフィッティングした結果を

図4-9,4-10に示した｡バックグラウンドCrOは高温側の測定結果を外挿して見積った｡

より正確なバックグラウンドを求めるには,磁気モーメントを持たない参照系hPd2Al ,

を用いた測定が必要である｡図4-9に示したC66のフィッティング結果は高温側から低温

側まで良い一致が見られ,局在4f電子状態を仮定し.た四重極応答理論による解析が意味

をもっていることを示している｡結合定数はJgr5l=92･6K,gr,-=-0･42Kと求まっ.た｡

これは他のセ リウム化合物である例えばCeB6のCLモ｣ドが Igr,l=190K4-4,cbTeのC..

モードが Igr5l-119Kl~9)などと比較して合理的な値であると考えられる｡

図4-10に示したG,のフィッティングの結果では特に30K以下の低温領域で応答理論と

の不一致が顕著である｡図418に示したG ,の歪み感受率の計算からは,Curie項が支配的

であると予想される｡しかし,実験結果は低温で,特に20Ⅹ以下では計算値と大きく違っ

ておりむしろ低温ではVanVleck項的な寄与が存在していると考えられる｡ここで用い

た020とCuとの結合定数は IgrlJ=337Kであった｡また簡単のためgrl-=OKとした｡

GおよびCkの低温での温度変化を図4111,4-12に示した｡CkおよびG のソフト化は

10Ⅹ付近からゆるやかになり,2K付近から再びソフト化の傾向が強くなる｡最終的に

0.5KくらいでIl定借となっている｡多結晶試料ではネール点TN-2.8Kでの反強磁性相転

移が報告されているが,本研究で使用した単結晶試料では少なくとも0.5Kまで相転移の

存在は確藷されなかった｡

序章で述べたように磁気秩序のない数少ない物質であるCeCu6やCeRu2Si2の低温での

弾性定数の温度変化はTK付近でソフト化が緩和しさらに低温で再ソフト化している1'm.

この振る舞いは本研究で得られたCePd2AJ,の実験結果と類似している｡

弾性定数Ch,ql,Ckの磁場変化の結果を図4113および4-14(a),(b)に示す｡q3,は磁化困
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難軸である【001】方向に磁場をかけて測定した｡1.63Kおよび0.53Kの両方の結果とも磁

場の増大とともに単調に減少した｡

Cll,C"は磁化容易面内の【100】方向に磯場をかけて測定した｡弾性定数は弱い磁場では

磁場の増加とともに減少するが,約6Tで極小値をとり再び増大を示した｡これらの実験

結果には磁場中でメタ磁性転移や四重極転移などに相当する弾性定数の異常は確藷され

なかった｡

図4-15,4-16,4-17にはC;,,ql,G の磁場中での温度変化を示した｡印加磁場方向は,ら

では【0011,ql,CEbでは【1叩】である｡磁場中での弾性定数の絶対値は図4113および

4-14(a),(b)の弾性定数の磁場変化の結果を用い決定した｡

Cu,ら ,G ともに,ゼロ磁場では約10K以下でソフト化がゆるやかになる｡しかし,磁

場中では10K以下の低温側でむしろソフト化が継続して見える｡ゼロ磁場ではゆるやか

になる様子が明らかではなかっ_たq lモー ドについても磁場中の温度変化と比較するこ

とでその変化がよく分かる｡このような振る舞いは､近藤基底状態が磁場中で急激に変

化するために生じていると考えられる｡

αpd2Al,は単結晶試料について近藤温度TKが5-10K程度であると報告されているが

佃 ,ら,C66ではその温度近くから､ゼロ磁場での変化と磁場中での変化との間に大きな

ずれが生じている｡さらにC;,モードの10K付近に注意すると,ゼロ磁場で見られたショ

ルダーが3T,6Tと磁場の大きさが増加するにしたがい徐ノ=こくずれていく様子が確譲で

きる｡

413) 考察と括詮

r5対称性に属する四重極子Ovの応答に対応する弾性定数C66には結晶場状態を反映し

たソフト化が見られ四重極一歪み結合定数.fg,5l=92.6K,四重極結合定数gr,-≡-0･42Kを

得た｡一方,C..には全くソフト化が見られず低温まで単調に増大した｡したがってO zx,

0,2との結合定数 Ig,61は極めて小さいと理解できる｡

縦波超音波によって測定されたG ,にはC66と同じように35K付近からソフト化が観測さ

れた｡しかし歪み感受率の計算からはCurie項による寄与が期待され,C;,は低温で急激に
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立ち上がると予想される｡高温側では結晶場状態を仮定した計算結果と合うものの,電

気抵抗が-logT依存性からずれる20K以下では実験と計算は一致していない｡実故結果

はむしろVanⅥ∝k項的な変化を示し嘩温で-定借をとる｡3つに分かれた2重項状魅の

準位の並びが入れ換わろうと,この実験と計算との不一致は何ら改善されない｡ Van

Vleck項の寄与を生みだすーっのモデルを提案する｡800Kに存在するr抑 まとんど形響

を及ぼさないので接近した2つの状銀r7(OK),r9(33K)に着目する｡特性温度である近

藤温度よりも高温の領域(T>TK)ではMentinkらの捷集している結晶場準位を仮定した

四重極応答理論が適用できると考えられる｡したがってG ,の温度変化は四重海溝井子

020によるCurie項により支配されている｡

一方,T<TKの温度領域では近藤一重項が基底状態となりその上にA～TK軽度のエネル

ギーをもった励起状態が現われる｡020による基底状感から励起状態-のVanⅥcck遷移

がCkの低温でのソフト化-寄与する｡現時点では励起準位の性質について明言できる

段階ではない粥 例えISCeJ.al_P6の低温においても同様なシナリオが考えられている叫｡

微視的な理解を確立するにはAn dersonハミル トニアンなどのC-f混成効果を取り入れた

理論的研究が必要と考えられる｡

縦波Cllモードで誘起される歪みC,xにはrlとr,の2つの対称性の成分があり,四重極子

020と022との重ね合わせとして理解される｡したがってrlの020とr5の022の重みの程

度にもよるが,基本的にはCllモードも単純な結晶場のみを仮定した解析では説明するこ

とが不十分と考えられる｡

ゼロ磁場で明確なソフト化の観測されたCll,Ck,C66で札 磁場中での温度変化に10芯付

近でソフト化がゆるやかになる傾向のあることが兄いだされた｡この結果はCeCLkと類

似した振る舞いであり,CeCtもでは近藤温度TK=4K付近から再度ソフト化を示している｡

したがってCePd2Al3の近藤温度はTK～10Kと見積られ,Mentinkらが単結晶試料での

cbPちAl,の近藤温度TKを約6K程度と評価している←今結果と良い一致を示している｡

CeCu6は低温まで磁気秩序がない物質であり今回測定した単結晶のCePd2Al ,でも少なく

とも0.5Kまで磁気秩序は確認されなかった｡このような低温での弾性定数のふるまいは

磁気的にオーダーしない-ど-フェルミオン物質に共通な情報を含んでいると考えられ
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る｡

磁化困難軸【001]方向に磁場をかけたC,,の弾性定数の磁場変化が12Tまで単調に減少す

るのに対し,磁化容易軸【100]方向に磁場をかけたql,G の変化は6T付近に極小値を示 し

た｡q l,G の結果は低温での近藤効果と磁場をかけたことによるゼーマンエネルギーと

の競合として理解できると考えられる｡

弾性定数の磁場変化および磁場中温度変化の結果からは,Mentinkらが6T磁場中におけ

る比熱の異常から捉菓している四重極秩序相転移は見られなかった｡C曲 6414･718)では茎

底状他がF｡で4重縮退している｡極低温では四重極秩序相が実現し,1-2K程度の分裂エ

ネルギーをもった2つのクラマース2重項に分裂していると考えられている｡これに対 し

CePd,Al ,の基底状態はr,2重項であ り縮退度から四重極秩序状態は考えられない｡非常

に接近して存在しているとはいえ30Kの分裂幅をもつr,第1励起状態を含めた非対角成

分を考えた うえで四重極秩序が起こるとすれば,そのエネルギー程度の大きさの四重嬢

相互作用がなければならず,やはり考えられない｡本研究での実験結果は,四重極秩序が

存在しないことを示している｡ しかし,Cl.,C66モー ドの磁場変化に見られた6Tでの極小

と,6T能坊中の比熱の異常という符合には何らかの関係が存在する可能性がある｡

なぜ多結晶試料で磁気的秩序が現われるのに単結晶試料では現われないのかという最

大の疑問が凍る｡電気抵抗の残留値は40-50FLE2cmであり,例えば同じ結晶構造をもつ

UPd,41,の捷留抵抗値が数FLE2cmであるのと比べて純良な試料であるとは言えない｡

最近の27juのNMR,NQRの実験によれば与り0)多結晶試料ではCePd2Al,の仙 まPrNち叫超

構造における理想的なAlの位置を占めてお り低温で長距離秩序が発達し2.8K以下で反強

磁性に転移するが,単結晶試料ではjuが理想的な位置にないランダムさを有しており,ま

たjuの欠陥が長距離秩序を妨げていると報告されている｡この際,C面内におけるCeと

Pd間の相互作用の程度よりもC軸方向のCeとju間の相互作用が無視できない状態にある

と考えられている｡今後は試料を成長させる段階や蒸気圧の高いAlやPdを制御するのが

重要な課庫である｡ ドハースフアンアルフエン効果を観測できるような高品質の単結晶

試料の育成が必要不可欠であり橿低温においても単結晶試料では磁気秩序が存在しない

のかなど,さらに研究を続けていくことが望まれる｡
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第五章 CeS,CcSe

511) CeS,CeSeの諸物性と研究社摩

CeS,CeSeは立方晶系のNaCl型結晶礁造をもつ｡格子定数は室温においてそれぞれ

5･776A,5･992Aである｡低温でタイプⅠⅠの反強磁性相転移を起こしネール温&.TNはそれ

ぞれ8.48K,5.12Kと報告されている1-D)｡飽和磁気モーメントの大きさはそれぞれ0.57(3)

LL,,0･57(5)FE｡と結晶場によるr7基底状態から予想される値0.71FLBと比べかなり小さく

なっている｡この磁気モーメントの縮小は高密度近藤効果の影響によるものと考えられ

る｡図5-1(a),(b)にCeTeを含めたセリウムモノカルコゲナイドの電気抵抗を示す119･20｡

(b)図は(a)図から格子振軌 こよる寄与を差し引いた磁気的寄与による電気抵抗であり,温

度スケールは対数でとってある｡CeS,CeSeに対しては高温側から100K付近までとさら

に低温域に2箇所の-1ogT依存性が見られ,CeTeに対しては高温側から40K近くまでに-

logT依存性が見られており典型的な近藤物質の様子を示している｡

CeS,CeSeに見られる100K付近のピークはr8の励起状態によって伝尊電子が散乱され

ることによるものであり,降温にしたがい電気抵抗は小さくなる｡低温でのピークはr7

基底2重項による散乱であり結晶場分裂をよく反映した結果となっている｡それに対し

CeTeの場合はCeS,CeSeと比べて結晶場分裂エネルギーが小さく,励起状態であるr8に

よる散乱ピークは見えるが,基底状態r7による散乱は低温での近藤効果による電気抵抗

の減少城と重なり観測されていない｡

図5-2(a),(b),(C),5-3に比熱および帯磁率の逆数のデータを示すl'汐)｡両者に低温で反強

離 相転移に対応する異常がはっきりと現われており,ネール温度にほぼ一致している｡

比熱の磁気項のフィッティングはショットキー異常型の

ch8 2x2e-x
I

R (1+2e~X)2

の仮定の下で計算されたものである｡ここにx=A化 BT,A=E(r8)- E(r7),Rは気体定
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数である｡このフィッティングから見積られた分裂エネルギーAはCeS,CeSeに対しそ

れぞれ150K,120Kとなっている｡中性子の非弾性散乱による実験からは常磁性状態 (温

度8K)において分裂エネルギーは12meV(CeS),10meV(CeSe)と得られており,それぞれ

140K,116Kに対応している｡図5-4にCcSeの中性子の実験データを示した5'D｡また図5-5

に粉末試料によるCeS,CeSeの磁イ城rj定のデータを,図516にCeSeの磁気相図を示す叩 /)｡

CeSeは5.7Tに臨界磁場があり磁化にとびが見られる｡CeSでは2箇所のとびが見られる｡

CeS,CeSeは典型的な高密度近藤物質であり,超音波測定による四重橿応答の研究は棲

めて興味深い｡本研究では弾性定数を測定し四重極一歪み相互作用や四重橿相互作用の

結合定数を決定する｡測定に使用した単結晶試料はm のF.Hulligerに捷供していただ

いた｡CeSは黄色,CeSeは赤色をしておりいずれも-き開性が強く扱いには慎重を期し

た｡

512) CcS,CeSeの実験結果

図5-7(a),(b)および5-8(a),(b)にCeS,CeSeの各モードの測定結果を示す｡測定した温

度範囲は4.2K～300K(CeS),1.5K～340K(CeSe)である｡Cllモードをみると室温から低塩

へいくにしたがい単調に硬くなるだけで結晶場効果を反映したソフト化は観測されなかっ

た｡また反強磁性相転移に対応する弾性定数の異常は見られなかった｡ら.の結果をみ

るとCeSは260Kから約7.9%のソフト化が,CeSeでは300Kから約7.1%のソフト化が観測

された｡これは図519に示したCe3'の立方対称中における歪み感受率の計算結労 うと比

べてみると良く分かるようにCeS,CeSeのどちらもr7基底状態に特徴的な変化をしてい

る｡図5-7,5-8の(b)図はC4.の低温領域の拡大図である｡CeSは30K近くで,CeSeは20K近

くでほぼソフト化が止まっている｡またCeSは約15Kで,CeSeは約10Kで極小値をとって

いる｡さらにネール温度に対応してそれぞれ8K,5Kで弾性定数に異常が確落された｡弾

性定数の絶対値の違いは密度によるもので試料中の音速はCeS,CeSeともほぼ等しく

1.5km/see(C..),4.8km/see(Cll)であった｡

C..モードのソフト化は局在した4f電子の結晶場分裂状態を反映したもので,四重極応

答理論による解析が可能である｡四重極応答理論を用いてフィッティングを行なった結
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果を図5-10,5-11に示す｡このとき非弾性中性子散乱の実験から得られている結晶場分裂

エネルギーを仮定して計算した｡また四重極相互作用を含めたフィッティングが必要で

あり負の四重極相互作用の療合定数gr51を取り入れないとフィッティング不可能であっ

た｡

負の四重極相互作用の結合定数の存在は,例えば以前に本研究室で実験測定さ･れた

CeTeのC..モードでも大きな負の値が確認されている1-9".ceTeの各モードの測定結果

は既に図1-2に示した通りである｡以下に求められた結合定数の値をCeTeの値とともに

育己す｡

CeS CeSe CeTe

lgr,I 168K 126K 119K

gr5' 12.08K -0.7K -3.68K

同じセリウムモノカルコゲナイドであるCeTeのデータと比較してみると,まずq4につ

いてはいずれの試料においてもr7基底状態に特徴的なソフト化がみられる｡これは図

519の計算結果と一致した振る舞いをしている｡CeTeは300Kでもソフト化が止まってお

らずさら忙高温までL実験する必勧 ミある｡そのためCeTeではフィッティングを行なう

際にバックグラウン ドを温度によらない一定値として計算している｡低温ではCeSや

CeSeよりもはっきりした極小値をとり,またネール温度に対応した異常も確譲できる｡

一方,qlについてはCeTeが50K付近からソフト化を示しているのに対しCeS,CeSeでは

ソフト化は観測されなかった｡またネール温度に対応した異常もCeTeでは存在してい

るがCeS,CeS'eには見られなかった｡

513) 考察と括静

へビーフェルミオン物質CeS,CeSeのC4.モードには顕著なソフト化が観測された｡こ

のソフト化は局在4f電子の結晶場状態を仮定した四重極応答理論で良く説明でき,r7基

底状態に特徴的な温度依存性を示した｡四重極応答理論による解析を行なった結果,結

合定数はIgr5L=168K,gr5-=-2.08K(CeS)およびlgr5l=126E,gr5-≡-0.7K(CeSe)と求

まった｡また報告されているネール温度8.48K(CeS),5.12K(CeSe)にほぼ一致した温度で
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弾性定数にはっきりした異常が現われた｡以前に測定されたCeTeではLgr,L=119K,

gr5-=-3.7Kであり,grの大きさはCeS,CeSe,CeTeの順に減少しており系統的な値をもつ

ことが分かった｡さらにgr-の値はいずれの場合も負の値をもち,反強磁性的四重嬢相互

作用が存在していることを示しておりセリウムモノカルコゲナイドの特徴であると考え

られる｡

一方,q lモードはCeS,CeSeのどちらも低温-行くに従い単調に硬くなるだけであり,

またネール温度に対応するような異常も確藩されなかった｡CeTeがCllモー ドでもソフ

ト化を示し,ネール温度に対応した異常も見られたのと対照的である｡今回の実験では

qlモード(rl+r3対称性)にソフト化が観測されなかったので,rl対称性のバルクモジュ

ラスおよび純粋にr3対称性に属する(Cll-q2)βモー ドのソフト化は考えられないこと

から測定を行なわなかった｡しかし実際に実験を行ない明らかにしておくことが望まし

い｡
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