
｢強相関伝導系の物理 若手夏の学校｣

結晶場と帯磁率および磁化

都立大理 青木勇二

1. はじめに

希土類およびウランを含む金属間化合物の磁性は､f電子が中心的役割を果たしている｡

この f電子が局在していると見なせる場合､その電子状態を決定づける要因として､結晶場

効果が重要な役割 をはたす｡ここで結晶場効果とは､簡単には､f電子 とその周辺のイオン

との静電相互作用により f電子の磁性に異方性が現れる現象である｡これは､縮退した 4r

電子状態が分裂することに対応している｡しかし､現実に我々が興味を持っている物質では､

伝導電子が f電子とともに存在する｡一般にセリウム化合物に見られるように f電子と伝導

電子との混成効果､近藤効果および､伝導電子を介した f電子間の磁気的相互作用 (RKKY

相互作用)が加わり､さらに多様で複雑な磁性が発現することとなる｡

結晶場効果はいろいろな物理量に現れる｡Fulde【11がこれを詳しく解説している｡ ここで

は､常磁性状態の帯磁率と磁化にしぼり､結晶場効果がどのように現れるかを簡単に解説す

る｡ 実験結果を結晶場モデルで解析することで何が得られるのかを示すため､私のこれまで

の実験結果を含めて､実際の適応例を幾つかとりあげる｡

2. 結晶場効果による帯磁率と敬化

2.1. 結晶場ハミル トニアン

結晶場は､簡単には f電子に働く周りのイオンによる静電ポテンシャルV(r)として表され

る.周りのイオンの空間電荷分布 p(T･)とf電子の重なりが無いならば､このV(r)は Laplace

方程式AV(r)=0を満たすはずである｡ よって､V(r)は

V(r)-∑ γI.h.rLy,"J(0,4) (I)I,nJ
と多重極に展開できるO 球面調和関数yLnZの Eは､f電子の軌道角運動量l/=3のため

J≦2J′=6に限られるo f軌道に幾つかの電子が入っている場合､結晶場ハミル トニアンはそ

れぞれのf電子 iの寄与の和として

HcEF-e∑ v(ri) (2)∫

となる｡ 結晶場効果がスピン軌道相互作用よりも小さなエネルギーを持ち､摂動として扱え､

Russel-Saunders結合が有効な場合を考える｡ 全軌道角運動量Jでラベル付けされる多重項の

うち､基底状態の多重項のみを考えればよい｡Eu,Smイオンは例外で､異なるJを持った励

起状態を無視できない場合が多い. Stevensは仝軌道角運動量演算子Jz､J.､JJ J2の多

項式で表現される Stevens等価演算子Onn'を導入することで､式(2)を簡単に計算する方法を

示した[2]o例えば､020-3JZ2lJ(J+1)と表される.これを用いて式(2)-は一般に､
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HcE,-∑ B:nO,:J
n.TIl

(3)

と表現できる.ノここで､Bnmは結晶場を特徴づける結晶場パラメータであり実験で決定され

る. 実際には､0.mはJzなどと同様､行列として表現される｡ceイオンでは､2J十1=6のた

め6×6の行列となり､例えば020は､

5+与+与+与一与一号一丁
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(4)

となる.ここで､行列要素はJzの値をもとにして並べている. この様なOnn'の行列要素は､

Hutd血gsにまとめられている｡ 式(3)中のとりうるn､mは､ f電子がおかれた結晶場の対称

性およびf電子数により制限される[4]O色々な結晶場対称性 (点群)に対 して必要となる結

晶場パラメータを表 1に示す｡

表 l それぞれの括晶場の対称性に対して必要となる結晶場パラメータ

対称性 (点群) 必要な結晶場パラメータ(Bnn'をnmと記す) 自由度

(下線は複素数であることを示す) (複素数の場合2と数える)

toh,Td,0,Th,TI
六方D6A,D3A,C6V,D6

C6A,C3A,C6

( )内のパラメータは独立ではない｡

(40,44),､(60,64) B.4=5B.0,B64=-2lB60が成 り立つ 2

20､40､60､66

20､40､44､60､64

20､40､44､60､54

20､40､43､60､63､66

20､40､43､60､卓呈､亘垂

20､22､40､42､44､60､62､64､66

20､22､40､L2､L4､60､L2､_64､亘≦

20､21､22､40､生と､L2､43､L4､

60､51､L2､卓3､64､65､重さ
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例えば立方晶の場合､表 1からHcE,が次式のように表されることがわかる.

HcE,=B.0(0.0+50.4)+B60(060-21064) (5)

結晶場パラメータはB.OtB60の二つの自由度しか持っていない｡

磁場虎がかかっている場合の常磁性状態のハミルトニアンは､式(3)にZeeman項が加わり､

H=HcEF-gJFLBJ･H (6)

と書ける｡ ここでgJはLandeg-factor､FLBはBohrmagnetonである.磁場kは､一般に外場

〃 〟､反磁場､Lorenlz場及び交換場から成る｡反磁場､Lorentz場は試料の形状や結晶構造に

依存し複雑である｡通常の近似では反磁場､Lorentz場及び交換場は磁化Mに比例するため､

実験的に決定される分子場定数九で-まとめにして式(6)は､l

H=HcEF-gJFLDJ･(Hd+M )

と書ける｡

(7)

2.2. 結晶場効果による磁化

分子場定数九が無視できる場合 : まず､式(7)を対角化し､固有状態tli)1､固有値tEilを

求め る｡ 磁化 h は各固 有状 態iの磁 化の熟平 均 を とる ことに よ り､分配 関 数
I

Z-≡ exp(-E･･/kBT)を用いて､∫

h -∑聖 地 ex,(-Ei/kBT) (8)

と表される｡

分子場定数九が無視できない場合 : 式(7)と(8)を自己無撞着に解いて磁化h を求めなけれ

ばならない｡具体的には次のような処理を行う｡

1. 初期値h を仮定する.例えば､h功 ｡

2･式(7)を対角化し､固有状態tli)1､固有値tEilを求める.

3.式(8)を用いてh を求め､2.に戻る. 収束値hが求まれば終了.

2.3. 括晶場効果による帯屯率

帯磁率は､上記の方法により十分小さい外場HQにおけるh を求め､x=WHaCこより求めて

もよい｡ここでは式(6)のZeeman項を摂動として扱 うことで求まるxの公式を示 しておく.

x=cEF溜 li I(n.Jz･-,･2exp(-&]-# [葺くnLJzL-,exp(-& ]2
･響 [蔓 ,(n.JILm,･2孟 exp(-& ]
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β

軸 方向以外の帯磁率は､Zをx,yとすればよい｡ここで､∑ はEm=Enの縮退 した状態での

ND

み和を取 り､ ∑ はEm≠Enの縮退 していない状態でのみ和を取 るo前者の和を含 む項は

1/r依存 してお りcurie項 と呼ばれ､後者の和 を含む項は低温で一定値を与え､van-vleck項 と

呼ばれる｡分子場定数lを考慮すると､

1 1

云 =テ -)-
(10)

となる0I/xzを温度に対 してプロットした場合､九は縦方向のシフ トとして現れる｡ 交換相

互作用が強磁性的ならばbO､反強磁性的ならば九<0である｡ ただし､九を議論するとき､結

晶場パラメータの二次の項 に起因する異方性を持った常磁性curie温度が高温で現れること

に注意 しておく必要があるo橋本 らは､RCu2系のB20とB22を高温の帯磁率に現れる常磁性

curie温度から求めて報告 している【51｡

2.4.簡単な例､立方晶中の Ceイオン

立方晶結晶場中のCe3'ィォンを考えてみ よう｡確 子が一つあり､S=1/2､L=3､J=5/2であ

る｡結晶場が無い場合､多重項基底状態には Jz=+5/2--5/2の2J+1-6の状態が縮退 して

いる｡ 結晶場ハミル トニアンは､式(5):

HcE,-B.0(0.0+50.4)+B60(060-21064)

となり､結晶場パラメータの自由度はB.0とB60の二つだけであるoLLW l6]に従い､結晶場

パラメ-タをwとxに変換 した,

HcEF-WlfB (040･5044,･S g (& -21064,] (ll,

が使用されることもある｡ ここで叩 )とF(6)は定数である 【6】｡Ce3+ィォンでは､6次の等価

演算子の行列要素は全て0となり (Huchings[3】参照)､第-項から､

+i +号 +与 圭 一i 蔓

60B.0 0 0 060J亨B.0 0
0-i80B.0 0 0 060J亨B.0

HcEF= 0 0 120B40 0 0
0 0 0 120B40 0

60JiB.0 0 0 0-180B.0

060J亨B.0 o o o
と書け る｡この行列 を対 角化することに よ り､固有状態 は､

rr7a)-.付 ･i)一 作 [一書)

rr7P'-作[-針 倍l･i' Cr,--2..B.0,
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となり､二重項r7と四重項r8に 分裂す ることがわ かるoそ のレベ ル 差 はA=Er8 -Er7=360B40
である｡それぞれの状態の電荷空間分布 を図 1に示す｡電荷空間分布の計算方法は､例え

ば [7]に幾つかの例 とともに述べられているo四重項r8の場合は､ x,y周 方向に波動関数

が伸びてお り､二重項r7の場合は､それらの軸を避けるようにして(111)方向に分布 してい

ることがわかる｡ 従って､単純に静電ポテンシャルのみで結晶場が決まる場合､例えば立方

晶場のCe3+ィォンの周 りに､負の電荷を持ったイオンがx,y,軸 方向にあれば､クーロンエ

ネルギーで損をしない二重項r7が基底状態となるo

I7､r,P rSV､rSr
図 1 Ce3十イオンの電荷空間分布

つぎに､それぞれの固有状態を基底にJzの行列要素を求めると､

7α 7P 8V 8r 81 8P

(Jz)±

-5/6 0 :+2Ji/3 0 0 010 +5/6 I. 0 -2J亨/3 0 0
-I-I----I----111'1-----~~~---I-~-----I---I

+2Ji/3 0 :+ll/6 0 0 0

0 -2Ji/3

0

0 0

0 -ll/6 0 0
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0 0 0 -1/2
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β

>

r

･人

山.

7
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00
00

00

であるo対角要素の値から､各固有状態の持つ磁気モーメン トgJ(Jz)【FLB]が求まるo r7状

態は01714【pB],r8状態は2とo･429lpB]を与 えるo 零ではない値 を持つ行列要素 (全部で

10個ある)を式(9)に代入して､帯磁率が次のように求まる｡

xzcEr= gJ2ILi
I+2exp(-A/kBT)

i+% exp (- A /k BT ).40(I-exp(-A /k BT ))

kBT
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ここで､第-項は対角要素か らくるCurie項であり､第二項 はr7-r8間の非対角要素からくる

van-vleck項である｡kBT,,Aの高温極限では､上式は有効磁気モーメントgJ抑 -2.54

〃βとしたcurie別に一致する｡ 通常では､上式 をモル当 りに換算 し実験結果 と比較する｡式

(15)と(8)を使って計算 したl/xzCEFの温度依存と､ヘリウム温度における磁化カーブを図 2に

示す｡三つの曲線はそれぞれ､ A/kB=+200,0,1200Kに対応す る.結晶場が無い場 合

(A/kB=OK)､磁化は高磁場でgJJ=2.14FLBに飽和する｡これらの帯磁率と磁化カープか

図 2 結晶場効果 による Cee+イオ ンの磁化
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図 3 Laで希釈"JTi= cep の磁化 と帯

磁率

ら､kBT<Aの温度領域で､結晶場効果により磁気 1｡

モーメントが抑えられていることがわかる｡

このモデルが適用できる例 として､芳賀らによ

り報告されているLaで希釈 したcepの磁化と帯磁

率を図 3に示す 【8].結晶場効果に起因したcurie

則からのずれがT<A/kB-200Kで見 られ､これが

結晶場効果で説明されることがわかる｡ この系の

Aは､Ce以外の希土類化合物か ら期待される値 よ

りも小さく､静電相互作用以外にp-f混成効果を考

慮に入れることでよく説明できるといわれている. -10

次に､ f電子数が変化 した場合を考える｡ 立方

晶結晶構造を持つ化合物で､系統的に希土類元素

を変えて結晶場効果を調べ た例 として､ReA12が

-490-
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各レベルの数値は描重度を示す.
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あるrr.1】｡この系の結晶場 レベルスキームを図

4に示す｡Jが大 きくなるにつれて､(2J+1)重に縮

退 した基底多重項が複雑に分裂 していることが

わかる｡ 図 4の結晶場 レベルスキームを見ただ

けでは系統性は直接見 られないが､各々の希土

類化合物で求められた結晶場パラメータB.0.B60
を用いて

A4-薪 A6-

0
(>aE)J(BLau山

に換算す ると､A4,A6は希土類にほとんど依存

しないReA12系固有の値であることがわかる｡ こ ~30

こでOnはStevens'fadors､(rn)はrnの期待値であ

り､それぞれの希土類 イオンで異 なった値を持

つ【3】｡
今度は､ce3'イオンが置かれた結晶場の対称性

が立方晶か ら低対称へ変化 した場合を考 える｡

CeA12CCB6CeAgCeGa2CeRLbSi2ccCu2

Cubic 〃eA･ TeITB OTll)o

図 5 結 晶構造が異 なる Ce化合 物

の結 晶場 レベルス キーム｡ 各 レベル

の数値 は縮重度を示す｡

図 5に結晶構造が異なる幾つかのce化合物の結晶場レベルスキームを示 した｡一般に対称性が低

くなるにつれて分裂の様子は複雑になる｡Ce3+イオンの場合は､立方晶よりも低対称になる

と三つのKuramers二重項に分裂するo六万品では単純にIj=i)､Lj=i)､恒 )の三つの状態 に

分裂 し､基底状態はl±鉦 Ij=i)のどちらかである｡さらに低対称での固有状態は､上記の

三つの状態が混ざったものとなる｡

2.5.結晶場パラメータの決定方法

帯磁率､磁化､その他の物理量 (非弾性中性子散乱強度､磁気比熱等)が同時に､又は､

その内の測定された幾つかが再現 される様に結晶場パラメータが決定されなければならない｡

実際には､最小二乗法を用いて､測定値 と計算値の差が最小になるように結晶場パラメー タ

を求める｡最急降下法などを使った反復法によりパラメータを変化させてゆき､収束値を求

めることになる｡

一般的に､結晶場パラメータの自由度が大 きくなると (対称性が低 くなると)､不確定 さ

が増 して くるため一意的に結晶場パラメータを決定することが困難となる｡

3. 幾つかの物井での実額結果 と結晶場モデル との比較

3.1.UNiSn

この物質はMgAgAs 構造(F43m)を持ち､価数4十と考 えられるUイオンが立方対称のサ イ

トを占めているo U4+ィォンの場合､磁性は(5D2電子が担い､S=】,Lj,J封,gJd/5となるo

U4+ィォンは､p,3'ィォン :(4D2と同様に考えて良いOこの物質は43Kで反強磁性転移する｡

この物質の興味ある点は､この転移に際 して､高温の半導体相から低温の金属相へ移 り変わ

ることである 【9】｡磁性 と輸送効果がからんだ､この異常な転移の機構解明はまだであるが､

その基礎 となる結晶場 レベルは帯磁率､比熱から決定された｡
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100 200
T IKI

図 6 UNiSnの帯磁率

｢5

｢1

ii i ≡璽 琶

r4= 180K

図 7 ｢3 = OK

UNiSnの結晶場 レベル

結晶場ハミル トニアンは式(5)と同じであ

るoCe3+の場合と異なり､6次の項B60も考

慮 しなければならない｡UをThで希釈 した

いろいろな濃度での多結晶試料 (残念なが

らUNiSnはコングルーエントでない)の帯

磁率の温度依存を図 6に示す｡特徴は､U

濃度に依存 した九を除き､温度依存はほと

んど変わらない｡高温では､U4十で期待 さ

れる有効磁気モーメントを持つCurie別で説明されるが､100K以下でVan-Vleck的な飽和が見

られることである｡磁気比熱の測定結果も含めて求められた結晶場レベルは図 7の通 りであ

る 【10]o 基底状態は､r3非磁性二重項状態であり､低温のVan-Vleck磁性はこのためであるo

求められた結晶場 レベルを基に､UJU間の反強磁性的交換相互作用を分子場近似で取 り扱

うと (M TN-43Kとなるように選ぶ)､反強磁性転移は一次転移であることが導かれるo

転移に伴う比熱の鋭いピークが一次転移であることを示していることと矛盾しない｡

3･2 NdCu2

この物質はcecu2構造Omma)を持 つo N㌔+ィォ ンは(4｡3電子が磁性 を担ってお り､

S=3aL=6J=9J2,gJ=8/11となる. この物質の特徴は､6.6Kで反強磁性転移し､より低温で

は磁場中で複雑な磁気相図をもつことである｡ この磁気相図に対応 した異常が電子輸送効果

にも顕著に現れ､磁気構造に関連 した伝導電子の散乱にも興味が持たれる｡

結晶場ハミル トニアンは斜方晶の対称性を持った､

HcE,=B20020+B22022+B.00.0+B.20.2+B.40.4+B60060+b62062+B64064+B66066､ (16)

である｡9個の自由度を持ったやや複雑な状況にある｡単結晶試料を用いた常磁性状態での

帯磁率の温度依存､磁化カーブの測定結果を図 8と図 9に示す [11】｡

結晶場効果に起因する磁気異方性が顕著に見られる｡ これらのデータ及び､非弾性中性子

散乱で観測 されたGratzら【12]による結晶場励起エネルギー (図 10)をコンシステントに説

明するような条件で結晶場パラメータの決定を試みた｡求まった結果を基に計算された帯磁

率､磁化カープを実線で図に示す.Gratzらにより報告されている結晶場パラメータを基に

計算した帯磁率､磁化カープ (点線で示 した)よりもよりよく実験結果を説明していること

がわかる｡ただし､杉山ら【13]により測定された強磁場磁化は､GJ也Zらによる結晶場パラメ
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トル

ータでだいたい説明がつ く｡ この系の棟に自由度が多い結晶場パラメータを一意的に決定す

ることは難しい｡

3.2 その他の例

良く知られた物質の結晶場解析の文献リス トを表 2に示す｡実際に結晶場解析を行ううえ

で参考になる｡

表 2 結晶場解析の例

f電子サイト 結晶場パラメータ 文献

B.T'の自由度

2 【T.1】

物質

RA12

Ⅳd3

RBe13

結晶構造 対称性

MgCu2(Fd亨m)

Cubic(C-15Laves)

AuCu3(Pm亨m)

Cubic

NaZ n 13(Fm3C)

Cubic

Td

Cubic

Oh

Cubic

0

Cubic
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2 [T.2]

2 【R=Pr:T.3】
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Rb CsCl(Pm亨m)

Cubic

m u2 MgZn2(P63/mmc)

Hex(C-14Laves)

RNi5 CaCu5(P6/mmm)

Hex

RGa2 juB2(P6/mmm)

Hex

RRh4B4 CeCo4B4(P42/nmc)

Tetra

RSi2 ThSi2q41/an d)

Tetra

UX2 anti-Cu2Sb(P4/nmm)

Tetra

URu2Si2 ThCr2Si2(Ⅰ4仙mm)

Tetra

U3P4 rn13P4(I43d)

Cubic

RCu2 CeCu2(lmma)

Ortho

0
-

仙

㌦

Hex
‰

Hex
‰

Hex
㌔

伽a
㌔

伽

㌦

伽a
㌦

伽a
㍉

伽

㌦

仙

2 【R=Tm:T.4】

4 【R=Ho:T.51

4 【R=Pr:T.61

4 【R=Ce:T.7】

5 【T.8】

5 【R=Ce:T.91

5 【T.10]

5 【T.Ill

7 【T.121

9 【R=Ce:T.I3】

4. 終りに

f電子がよく局在しているpr,Nd‥などの希土類を含む化合物では､結晶場効果 を考える

ことでその磁性をよく理解できた｡しかし､Ce,Ybを含む化合物では､伝導電子との混成効

果による近藤効果が働き､結晶場効果がはっ̀きりと見えない物質が多く見られる｡ 近藤温度

TKが数KのCeCu6等では､低温で近藤効果に起因した重い電子状態を形成し帯磁率が一定値

を示すが､高温では基本的に結晶場効果が見られる｡ 中性子非弾性散乱にも結晶場励起が見

られている｡さらに混成が大きくなり､αsn3等のようなTKが数百Kの価数揺動物質になる

と､f電子は遍歴している描像で理解でき､結晶場の考えが適応できない0Uに含まれる5r電

子は､4f電子と31電子の中間としてとらえることができ､4f電子よりも遍歴性が増 している.

従って､結晶場効果がはっきりと見られていろU化合物は数少なく､Upd.､のように中性子非

弾性散乱で結晶場励起が確認されている物質は数少ない｡

最近 トピックとなっている磁気ポーラロンや非フェルミ液体状態などの新しい物性を考え

るときにも､結晶場効果はその基本にある｡ 結晶場効果は､その歴史の古さにもかかわらず､

現在においても非常に重要な概念である｡
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