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超音波によるLal-xSrxMn03の四重極子効果の研究

第1章 序論

1.1 はじめに

遷移金属化合物では不完全殻である遷移金属の3d電子が磁性を担う.3d電子は,

遷移金属イオンの最外殻に位置してお り周 りのイオンと混成 し,遍歴 しやすい.

一方,希土類化合物では磁性を担うのは4j%子である.希土類化合物における4f

電子は5S,Sp軌道より内殻にあり局在する傾向を示す.スピンー軌道相互作用の大

きさは原子核一電子間の距離が小さくなるにつれ増大する傾向がある.遷移金属

イオンの3d電子は希土類イオンの内殻に位置す る4j電子に比べるとスピンー軌道

相互作用は弱く,軌道 とスピンの自由度は希土類化合物に比べ独立に振る舞う.

ベロブスカイ ト型遷移金属酸化物は遷移金属化合物の中でも特に研究が行われ

ている典型物質である.ベロブスカイ ト型結晶構造を図1.1に示す.化学式やは

AB03と書く.体心に遷移金属(B)が位置し,面心に位置する酸素(0)は遷移金属の

周 りに8面体配位をとる.それらのすき間をうめるように立方体の8個の頂点に他

のイオン(A)が入る.

図1.1 ベロブスカイ ト構造.

ベロブスカイ ト型遷移金属酸化物には高温超伝導で有名なベロブスカイ ト型鋼

酸化物がある日 ).高温超伝導を示すベロブスカイ ト型鋼酸化物の結晶構造は正方

晶である.正方晶の長い軸をC軸と置き,それに垂直な軸をa軸,b軸 とする.鍋

は酸化物中でG l2'になり,3d電子は9個である.G l2'はab面上で正方格子を作 り,

その中心に酸素が位置する.またC軸方向には0 12㌧02--G 12十の結合は存在 しない.
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ab面内において仙 2'と2個の02-が周期的に並んでいるためab面をW 2面と呼ぶ.

結晶場ポテンシャルが存在 しない自由原子の3d電子軌道は5重縮退(lz=-2,-1,0,I,

2)してお り,スピンの自由度を合わせると10個の状態をとることが出来る.正方

晶の結晶場で3d電子軌道が分裂すると,フント則を満たしスピンを平行にしてエ

ネルギーの低 いほうからG l2'の3d電子軌道は9個埋まり,ペロブスカイ ト型酸化

物はpp(x2･y2)軌道に1個のホールが存在する系となる.高温超伝導を示すベロブス

カイ ト型鋼酸化物では,La2_∫Sr∫Cu0 4な どに見られるようにLa3十をSr2'で希釈す る

ことによってCW 2面から電子を1個取り除く.これはGIO 2面にホール (キャリアー)

を導入することを意味している.このホールは銅には入らず酸素に入 り,結晶中

を動き回る.酸素に入ったホールのスピンがq)p軌道のホールのスピンと結合して

1重項 を作 りス ピンを消 して しま う. この 1重項 が超伝 導 の起源 で あ り

｢zhang･Ricel重項｣と呼ばれている.

また,ベロブスカイ ト型遷移金属酸化物にはベロブスカイ ト型マンガン酸化物

も存在しト2),マンガンイオンの軌道秩序や電荷秩序などの物性を示す.典型物質

であるLalr.Sr.Mb0,は3次元的にべロブスカイ ト構造が結合しており,軌道秩序や

電荷秩序 を起こすだけでな く,金属一絶縁体転移や巨大な負の磁気抵抗など驚 く

べき物性を示し,活発に研究が行われている.

母物質であるLaMnO ,ではLa3',02-であるからマンガ ンイオンはMn3'となる.

ランタンの替りにス トロンチウムを∫だけ ドープする.ス トロンチウムはSr2+であ

るためMn3':Mn4':1-x:xとなり,Mh3'とMn4'の電荷の自由度が現れる.図1.2に

LaMnO,の3d電子における結晶場中の軌道の分裂を示す.LaMnO,の磁性 を担 う

Nh 3'は8面体配位である02~と6面体配位であるLa3'の立方対称の結晶場を受ける.

結晶場中で3d電子軌道はLa3'よりも02-による結晶場の方が強いため,酸素方向を

避けたT2g(r5)軌道 (3重項)と酸素方向に伸びたEg(T,)軌道 (2重項)に分裂する･

実際にはLal_∬Sr∫Mn0 3は斜方晶や菱面体晶の結晶構造 をとる･立方晶が【111】方向

に歪んだ菱面体晶では,立方対称のT2g軌道 (3重項)が菱面対称のEg(2'(T,)軌道

(2重項) とAlg(n)軌道 (1重項)に分裂 し,立方対称のEg軌道 (2重項)はエネ

ルギー不変のままEg̀1'(T,)軌道 (2重項)に移る･但 し菱面体晶の軸は立方晶の結

晶軸 とは異な り,菱面体晶のx軸,y軸,Z軸はそれぞれ立方晶における【211],

【011】,【1111方向となっている.斜方晶では立方晶と同じ座標軸,軌道をとる. し
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超音波によるLal_xSrxMn03の四重極子効果の研究

かし,斜方晶は立方晶と違って全ての軌道の縮退が解ける.図1.3にマンガンイ

オンの電子状態 を示す･また,図1･4に立方対称の結晶場中のEg軌道,T2g軌道を

示 し,図1･5に菱面対称の結晶場中のEg̀1働 道,Alg軌道,Eg̀2'軌道を示す･

立方晶 責面体晶 斜方晶

Eg Eg(り

Alg

T2g Eg(2)

図1.2 LaMnO,の3d電子の結晶場中での軌道の分裂･

立方晶

Mn3+(3㌔)

Mn4+(3d3)'

菱面体晶

Eg# Eg,(,#

･2g# AE:(?,轟

･2gA

十
上

声

恥
孔

図1.3 Lal_xSrxMnO,のマンガンイオンの電子状態･
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T2g軌道

q)V=(Y22+Y2-2)/√2

:･6- ･･-i

p,ヱ=(Y21+Y2~l)i/√2 pぴ=(-Y21+Y{1)/√2 q,.,=(Y22-Y2-2)i/(2

図1.4 立方対称の結晶場中の3d電子軌道.

Eg̀1'軌道 Eg(2'軌道

哲 人 & :--:I---

帆.≡(-Y2~2+√2Y21)/√3 q)..-(√2Y 2-2+Y21)/√3

帆_≡(Y22+√2Y2~1)/√3 9._=(√2Y22-Y2-I)/√3

図1.5 菱面対称の結晶場中の3d電子軌道.

Mn3'は4個の3d電子を持ちフン ト則によって立方晶ではT2g軌道 に3個がスピン

を平行にして入る･T2g軌道は酸素イオンの2p軌道との混成も小さくS=3/2の局在

スピンを形成する･また,Eg軌道にはT2g軌道に局在 しているスピンに平行になる

ように1個の電子が入 り, こちらは酸素イオ ンの2p軌道 と強く混成 して遍歴的に

なり伝導を担う･T2動 道とEg軌道のエネルギー差は10Dqである･但 しD=35Ze/4aS,
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超音波によるLal_xSrxMn03の四重極子効果の研究

q=2er4/105であり,Tは遷移金属の原子核と3d電子の距離,aは周 りのイオンと遷移

金属 の原子核 との距離であ る.Lah Sr∫MnO,の場合 は このエネル ギー差が数

ev(104K)であり･室温以下ではT2g軌道からEg軌道への励起はないものと考えられ

る.また,フン ト則を破 りハイスピン状態からロースピン状態への遷移も数evか

か り,この遷移も室温以下では起きない･したがって,2重縮退 しているEg軌道

に1個だけ電子が入るためLal_.Sr,Mわo,はEg軌道の軌道自由度を持つことになる･

但 し軌道 自由度 をもつのはMn3'だけであり･M爪 まT2g軌道のS=3/2の局在スピン

しか持たない･また,菱面体晶ではMn3'はEg(l'軌道の軌道 自由度が残っているが,

斜方晶では立方晶のEg軌道が分裂する･斜方晶では軌道間で熱的に励起できない

程低い温度になれば,3d電子はエネルギーの低い仇(3Z2-,2)軌道に入 り軌道自由度

は消失す る.このようにLal_.Sr,MnO,はスピンのみな らず軌道,電荷の 自由度が

複雑に絡み合うことが原因となり豊富な物性が現れる.

La._.Sr∫MnO,の豊富な物性 を調べるために電気抵抗,磁化測定,中性子散乱な

ど様 々な実験が行われている.本研究 は超音波による弾性定数測定 を行 い,

Lah SrrMnO,の軌道,電荷,スピンの自由度が弾性定数に与える影響に注目し研

究を進めた.弾性定数は歪みと一次結合をするため,格子歪みを伴う相転移では

必ず弾性定数に異常が現れ る.弾性定数の異常の中で も特に注目すべき点は,降

温に従い弾性定数がソフト化することである.一般的に弾性定数は降温に従い格

子の非調和項の影響によ り硬くなり,絶対度では一定の値を持つ.基底状態が縮

退 している系では1/rに比例 したソフ ト化が見 られる場合がある.その縮退が電

荷揺 らぎモー ドであれば電荷秩序が発生し,軌道であれば軌道秩序が起 こり,希

土類化合物における4jS子 の四重極子であれば四重極子秩序が起こりうる.した

がって軌道秩序,電荷秩序 を起こすLal.っSr∫MnO ,の弾性定数はソフ ト化 を示す可

能性が高い.それらの物性 を超音波実験から理解するうえで電荷秩序,軌道秩序

の例を挙げる.また,四重極子感受率113)によって理解されている局在4f電子系

の実験データも紹介する.

1.2 電荷秩序

まず,電荷秩序について述べる.電荷秩序を起 こす典型物質にYb4As3が知られ
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ている.Yb｡As,は立方晶のanti-Th,P｡型構造をしてお り,イッテルビウムは単位格

子当り16個である.またYb2+:yb3+=3:1となっており,高温では熱的に電荷が揺

らいでいる価数揺動物質である.Yb.As,は電荷秩序 (約290K)に伴い立方晶か ら

三万品に構造相転移 を起 こす.図1.5にYb4As,の弾性定数の温度変化 を示す.

Yb4As,の弾性定数は横波C.4のみ電荷秩序の転移点に向かってソフト化するld4)

Yb｡As,では電荷揺 らぎモー ドの基底状態は立方対称のr5表現 (3重項) をとり,

高温相では電荷はr5対称性の電荷揺 らぎモー ド間を熱的に揺 らぐ.この電荷揺 ら

ぎモー ドは同じ対称性の格子の歪み(E,Z,ez.,eJ と結合する･ これを起源 として弾

性定数C｡｡にキュリー項(1/T:Tは温度)に従 うソフ ト化が生じる.低温相では三万

品に歪み,3重縮退 していた立方対称の㌔表現の電荷揺 らぎモー ドが菱面対称の

T.表現とT,表現 (2重項)の電荷揺 らぎモー ドに分裂する.そ してT.対称性の電

荷揺らぎモー ドが基底状態になり電荷が凍結する.へ表現の電荷凍結パターンは

ある特定の【111】軸にYb3十が4個並び他の12個は全てYb三十になる.

電荷秩序 を示すFe,0｡の弾性定数C｡｡に対応す る音速の相対変化の磁場中温度変

化を図1.6に示すト5).ここで磁場は【010】方向に15kOeの強さで印化されている.

Fe,04ではFe2'とFe3+の価数揺動物質であり,約120Kで電荷の凍結を起こす.これ

もまた,横波C44に対応する音速が電荷秩序 の転移点に向かって降温に従い1/Tに

比例したソフ ト化を示す.しか し,Fe,0｡の電荷凍結パターンは現在で も不明で

ある.

(.
LA

JaJ6J.UOL)b

o lの 200 300 400

T(K)

図1･5 Yb4As3の弾性定数の温度変化ト4'
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超音波によるLal_xSrxMn03の四重極子効果の研究

1.3 3d電子系の軌道秩序

次にヤーンテラー効果による軌道秩序について述べる.軌道秩序を起こす遷移

金属化合物の典型物質 としてNiCr20｡1~6'やCsCuCl了7)が知 られている.これらの弾

性定数を図1.7,図1.8に示す.

NiCr20｡はスピネル型化合物であり,約300Kで立方晶から正方晶 に構造相転移

を起こす.NiCr20｡ではニッケルはNi2+とな り,02~の四面体に囲まれた構造をして

いる･02~の立方対称の結晶場によ り5重縮退していた軌道がエネルギーの低いEg

軌道 (2重項)とエネルギーの高いT2g軌道 (3重項)に分裂する･Ni2'は3d電子が

8個存在する.8個の3d電子は軌道とス ピンを合わせて10個の電子状態 をエネル

ギーの低いほうからフント則を満たして 占める･したがって1個の電子がT2g軌道

(3重項)に入 り,軌道 自由度を持つ･立方晶か ら正方晶に歪むとT2g軌道はエネ

ルギーの低いB2g軌道 (1重項)とエネルギーの高いEg軌道 (2重項)に分裂するた

め,T2g軌道の自由度 を担っていた電子がエネルギーを得するためB2g軌道に入 り

軌道自由度を失う.図1.7では弾性定数(C.1-C12)/2は構造相転移 に向かってソフ ト

化 している･電子がT2g軌道で揺 らいでお り,T2g軌道 は,T,対称性の歪み8.と結

合する四重極子0 20との間に対角成分 を持つため弾性定数(Cl.-C.2)/2に1/Tに比例す

るソフ ト化が現れると理解 される.正方晶に相転移 しソフ ト化が止まるのは軌道

秩序を起 こしT2g軌道の揺 らぎが消失したためだと考えられる･

一方,CsCuCl,は六方最密構造のCsNiCl,構造をとる.CsCuCl,は約420KでD6hから

D6への構造相転移を起 こす.cscuC1,では銅は仙2'となり,02-の八面体 に囲まれ

た構造を している.02~の八面体 は立方対称の八面体を【111】軸に延ばした菱面対

称と同じ結晶場である.菱面対称の結晶場で3d電子の軌道は図1.3に示 したよう

に分裂する･仙2'は3d電子が9個なので菱面対称 のEg̀1'軌道に相当する六万品にお

けるEl軌道の軌道自由度を持つ･軌道がEl軌道で揺 らいでいて,E.軌道が歪みC,I,

Cぴと結合する四重極子0,I,Oz.との間に対角成分を持つ･このため弾性定数に温度

の逆数に比例 したキュリー項が生じ,弾性定数のソフト化が起きている.

上の2つの例はともに電子のエネルギー利得を稼 ぐため格子を歪ませるヤーン ･

テラー効果である.ヤーン ･テラー歪み発生させうるNi2'や仙2'をヤーン ･テラー

活性物質という･まとめると,四面体や六面体配位の立方対称の結晶場ではEg軌

- 51 1 -
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道 (2重項)が基底状態とな り,3d電子の数が1,3, 4,6,8, 9個で あれば軌

道 自由度を持つ.一方,八面体配位の立方対称の結晶場ではT2g軌道 (3重項) が

基底とな り,3d電子の数が1,2,4,6,7,9個であれ ば軌道自由度を持つ･軌

道が縮退 していれば弾性定数にソフ ト化が期待できる.

2
r
董
>

｢●･･､､･･･.
∫
lTN

100 200 00 400 5∝ITrfK)

図1.7 NiCr20｡の弾性定数(Cl1-C1ヱ)/2に

対応する音速の温度変化1~6)

1.4 4f電子系の四重極子秩序

0

08

㈹

(LIS∈三AIl3OtâPLLtOS

XX) iOO
Tw dve(Kl

図1.8 CsCuCl,の弾性定数C｡｡に対応

する音速の温度変化ト7)

最後に四重極子感受率で理解 されて いる実験結果を挙げる.図1.9は希土類六

棚化物RB̀(R:希土類)の弾性定数C44の温度変化1~8'である･

▲
1

(

cuJO＼
6
J
O
〓
O

t
)

"

C
I

0 100 200 300 400

T(K)

図1･9 RB̀(氏:希土類)における弾性定数C44の温度変化ト8)
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超音波によるLal_xSrxMn03の四重極子効果の研究

LaB6,GdB6,SmB6では弾性定数C4｡にソフ ト化が観測されない.Labs,GdB6は

La3',伽3'に 軌 道角 運 動量が存在 し な い ため四重極子成分を持たない. し た が っ て

四重極子感受率にはソフト化は現れない.また,SmB6は価数揺動物質であり,バ

ルクモジュラスにソフ ト化が観測されてお り,ギャップをもった狭いバンド模型

で理解されている.TbB̀はソフ ト化が小さく,歪み感受率のバンプレック項が主

要な寄与を している.一方,CeB6,PrB｡,NdB6,DyB6,HoB6は弾性定数C｡｡に大 き

なソフト化が観測 される'. これらの物質は,四重極子一歪み相互作用と四重極子

相互作用を結晶場準位に対する摂動として取 り扱う四重極子感受率を用いて弾性

定数C｡｡の温度変化を説明できる.得 られた結合定数はCeB̀では Ig,,I=190K,

g,5.=-2.1K ,PrB｡で は Jg,5I=200K ,a,5●=-0.16K ,NdB6で は Jg,5l=83K ,

a,5.=0･032Kである.g,は四重極子一歪み相互作用の結合定数であり,g了は四重極

子相互作用の結合定数である.結合定数はそれぞれの相互作用の強さを表 してい

る.DyB̀,HoB̀は結晶場準位が分かっていないため四重極子感受率による解析は

行われていない.しかし,弾性定数の解析からg,51が正の値を持つことが分かっ

ている.g了が正であれば強的に四重極子が相互作用を行い,負であれば反強的に

四重極子が相互作用をす る.四重極子相互作用が強的であるNdB6,DyB6,HoB6で

は協力的ヤーン ･テラー効果で構造相転移を起 こし,反強的に四重極子相互作用

をするCeB｡,PrB｡ではミクロには歪むがマクロな構造相転移は発生しない.

このよ うに弾性定数 の測定 は軌道 秩序や電 荷秩序 の研究 に有効 な手段 で

ある･LalrrSr∫MnO,は前でも述べたが巨大な負の磁気抵抗,金属一絶縁体転移な

ど興味深い物性も多い.これらの物性や電荷秩序,軌道秩序の起源を知るために

超音波による弾性定数の実験的研究を行った.
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第2章 四重極子感受率

希土類化合物の弾性定数の温度変化にはしばしばソフ ト化が観測される.弾性

定数のソフ ト化は磁性を担 う不完全殻の局在4f電子による四重極子一歪み相互作

用に起因する.遷移金属化合物の場合は不完全殻が3d電子であり,3d電子が局在

している場合 には同様の議論が出来る2~1).この章では,四重極子一歪み相互作用

によって生じる弾性定数の温度変化を四重極子感受率 によってどのように理解で

きるか述べる.

2.1 結晶場

まず,結晶中の3d電子 と格子歪みとの相互作用を考えるため群論212)について基

礎的な知識を解説する.群論は結晶学の進歩に大いに貢献 してきた.対称性の数

学と呼ばれる群論を用いれば結晶においては物理量は対称化でき非常に便利であ

る.例えば結晶中の電子は周囲のイオンにより静電場 を受ける.この電場は結晶

場ポテンシャルと呼ばれている.結晶場ポテンシャルは結晶が属する対称性の中

で回転や鏡映に対 し不変である･従って,結晶場ボテ ㌢シャルは点群における全

対称表現れ に属する基底により展開できる.ここではまず群論によって物理量 を

対称化するため立方晶系の点群0.の既約表現を表2･1に,三方晶系の点群p3｡の既

約表現を表2.2に示す.

ある関糞好は一般に様 々な既約表現を含む.その中からある特定の既約表現が )

のtm成分だけを取 り出す射影演算子は次のように書ける.

pl'(Pm',-!? DL'(Pm',(R,･R (2･1,

ここでdpは表現の次元,gは群の位数,βは既約表現を表す･Dbnの(R)はβ表現での

R操作の表現行列のIm成分を表す.この式を用 いるとそれぞれの対称性における

基底を求めることが出来る.表2.1,表2.2を用いてそれぞれの基底を求める.立

方晶の場合は

rl:r2=x2+y2+Z2,35Z4-30Z2r2+3T4IX416x2y2+y4
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超音波によるLaトxSrxM n03の四重極子効果の研究

T,:(2Z2-x2っ 2)/√ 3 ,x2-y2

r5:yZ,ZXIXy

となる.菱面体晶の場合は

rl:r2=x2+y2+Z2I2Z2-x2-y之,3Sz4-30Z2r2+3r4

T3:X2-y2,yzIZX!Xy

となる.

表2.1 立方晶系の点群O hの既約表現2-2)

ALーrl◆ 1 1 11 1-1 11 11 1- 1 11 1 1 rl

A才一rt◆E r◆ 1 -1 -1 1 rt

ー lT r◆ 23 01 -1 2_… 】- 1 0l l-1i -; - I rl一一

1一 一T2f rS+ 3 -1 1-1112-i 11 00 -1-1 11 00r15rtS.

ALur1- 1 1 1 1 -1-11-I -i rll

A2lLrZ一 1 -1 -1 1 -1 -1 rz,

E.L rr 2 0 -1 -2 0 11 1 rI{

Tl. r一一 3 1 -1 0 -3 - 1 0PIS

Th r{ 3 -1 -1 1 0 -3 1 0 n S

El/ー■r4' 2- √ぎ-2 1-1 2-2 √訂- 2 1- r一◆

Em rr1+ 2-2二享 一頭 1-1 2-2-√す 2 1-1 rT+

G∽ーr一◆ 4-4 -l l 4- 00 -1 l r一◆
El/1.Err 2-2 1-1-2 2-√訂 2 -1 rr

ESrLtrr 2-2 1-1-2 √す- 2 -l l r7-

Al･‥〆･d 付 け 弓 . Ai:霊 芝)xェy三

AZ■:Ll(y1-メ)+yl(メーrl)+zl(i2-yZ) Eu : (ェyEtl,-ryとZL)
E.:(〟,t'),V ≡2iZ-メ ーyZ,V≡√す(メ ーyZ) Tl.:k y.王)

TI.:iyZ(y2-fl).zd=t-x2),Zy(32-yZ)i
TZf:(y3E.王=,Zyl

TZtL:tx(y!-Zl),y(iZAEJ).
t(x2-yI))

rl◆:(q,Pl
r7':tryq+(yr+止ご)a.-エyβ+(yf-J'iZ:)al

r一十:{vP･二詣 芝 1.7,'E･,P'警 L L'(yZqJ ;:-;qy.Piぴ _叫 .2iry.}
rI~:tZa+(I+fly)p,-ZP+(I-iy)ai
r,-:(ェyZa,エツ=β〉

表2.2 三方晶系の点群D｡｡の既約表現2~2)

DJJ-D-XCl
コス7-の表XK(p.188)で,表現の名前は上から萩にLILILJL壬■Ll'LJ'でなけれはなら

ない.
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いま,Ri=(R.I,0,･,¢,･)にある電荷-Z.･eを持つイオンがr=(r,0,¢)につ くる結晶場ポ

テンシャルは

V(r,0,p)=∑(-e)(-Z,･e)

r- Ril
(2.2)

と書ける.ここでベロブスカイ ト構造(LaMnO,)のマンガンの電子に対する結晶場

ポテ ンシャルを考 えてみる.最 も単純 にマ ンガ ンの位置 を原点 において酸素

(02-) を【aOO],【OaO],[00a】,【aOO],[OaO],【00a]に配置 し,ランタン (La3')を

【aaa】,【aaa】,【aaa】,【aaa】,【aaa】,【aaa】,【aaa1,【aaa】にお くと,結晶場ポテ ン

シャルは以下のように表される.

V-B.･B. [(35Z 4 - 30 Z2r2･3r4)･ 5 (x4 - 6x2 y 2･ y 4)]

(2.3)

ここに係数はB.=21.2e2/a,B｡=0.825e2/a5となる.結 晶場ポテンシャルはrlの基底だ

けで書 くことが出来る.LaMn03におけるマンガンの3d電子は上の式で表され る

結晶場ポテ ンシャルの影響を受 ける.第1章でも述べたが,立方対称 の結晶場ポ

テンシャルを受 けたマンガンの3d電子はEg軌道 (2重項)とT2g軌道 (3重項) の

軌道に分裂する2-3'･Eg軌道は(3Z2-r2)/√3,x2-ヅ2に比例する波動関数で表現され,

これはT,に属する･また,T2g軌道はyz,zx,xyに比例する波動関数で表現され,

これはr5に属する.

2.2 格子歪み

弾性定数は結晶中に超音波を入射 し測定する2~4).弾性定数を扱う際に連続体 と

して結 晶を扱 う近似が有効である.原子間距離は一般 に数Å(10~9cm)である.結

晶中の超音波の音速は数km/S程度であり,本研究では10-100MHzの超音波で測定

を行なったので超音波の波長は0.5-0.05mmである.これは格子間距離よりも十分

長いので連続体近似が成立する.

超音波は結晶格子を微小 に歪ませなが ら結晶中を伝搬する･歪み をE.jと書き,

応力をcTkLとする･応力crkLは面tに働 くk方向の力を意味する.一般に応 力は9個 あ

る.しか し,結晶が平衡状態であるとき結晶に トルクは存在 しない.したがって
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cTkL-JE上となる.故に,結晶中における応力は6個である.歪みは結晶中では トル

クがないことから9個の歪みテンソルは格子回転 を除く6個 となる.歪みは2階の

テンソルで表わされ,変位ベク トルuの微小な変化量 ∂u.･/dxjで記述でき

cLj-糖 .若)-cjL･

(i,j=x,y,I) (2.4)

と定義される.歪みが微小であればフックの法則が成 り立ち,歪みと応力は1次

結合の形で

ukL- ∑CkL,JC,iり

と書ける･ここでCkL.jは弾性定数と呼ばれる･これを行列で書くと

b
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(2.5)

(2.6)

となる･ ここで添字は13X,2=yy,3=zz,4=yz,5=zx,6識yと簡略した.結晶点

群の対称操作を行うと,独立な弾性定数の数はさらに減少する.本研究では立方

晶の弾性定数と菱面体晶の弾性定数を用いた.立方晶の場合は,

b

=
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i

b
E:
b
l.
b

.
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=
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となり,菱面体晶の場合は
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となる.但 し菱面体晶ではC66=(C..lt 12)/2,C.,=Cll+C.2-C,,の関係がある.

対称化された歪みは6個から成 り立っている.立方晶では対称化された歪みは

rl,T,,r5の基底 となって いる.その変形の様子を図2.1に示した.EBはT.対称性

の体積の膨張および収縮 を意味 している.evは立方晶か ら正方晶への歪み,eyは

斜方晶への歪みでともにT,に属する･またr5に属するC,I,ez∫,ちブは直交 した主軸の

角度を変化 させる歪みである.そのうちの3個が同時に歪む と立方晶は菱面体晶

になり,2個ならば立方晶から単斜晶へ歪む.1個なら立方晶から斜方晶へ歪む.

菱面体晶であるD3｡における対称化された歪みも同様 に図2.1の6個から成る.紘

晶の対称性が異なるため歪みも異なる対称性に属 し,結晶の対称性を変えない歪

みEBとeuはともにrlに属 し,cv,C,I,ez∫,eりはT,に属する･

J ネ オ

÷ ÷ 宇

Crz ezx

図2.1 結晶格子の歪み.
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超音波によるLal_xSrxMn03の四重極子効果の研究

弾性エネルギーは次のように書ける.

弓ailb!lCabCaCb

立方晶の場合,弾性エネルギーを対称化された歪みで書くと次式となる.

弓 去rc..･2C1,,,cx,･8,,･Cだノ2

宣 言rc 11- C12,[{古 2cl1-8--8,,,,2I,8--8,,,2,

･喜C44,8,Z2ICぴ2･cz,2,

-方,菱面体晶の場合は次式となる.

弓 三(2CllI2C12- C,3,,8㌔ 8㌦ EIl,2

宣 言√2C33- C1.-C12,li ,2czzIC--8,,,,2

･icM ,C ,Z2IcJ,･三言rc 11-C.,,[,8- 8 ",2十e叩2]
+C14[(C Lr -8,,)E,I+Cz,Cz,]

(2.9)

(2.10)

(2.ll)

l=2以上の軌道成分 を持つ3d電子(l=2)や4/電子(l=3)は電気四重極子を持つ.結晶

中の遷移金属イオンの3d電子の軌道状態は周 りのイオンからの静電ポテンシャル

を受け,結晶場 によ り軌道状態 は分裂す る.例えば,立方晶系では軌道状態は

T2g軌道とEg軌道に分かれる･外部か ら超音波によって格子歪みが誘起されると,

3d電子 には摂動 として作用 しそのエネルギーは変化する.この結合を四重極子

一歪み相互作用と呼び,HQS-∑,,g,0,,er,と書くことが出来る･立方晶の場合,6個

の対称化された歪みを用いて

H世-g,1OBEB+g,,(020gu.020cv).g,5(0品 .Ozxezx.O∫轟 )

と書ける.また,菱面体晶の場合も同様に

HQS-g,1(1'oBeB.g,1̀2'020eu.g,3(1'(0,ze,I.oz.cz,)十g,,̀2'(020cy.oxん )
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と書ける･但 し0,,は四重極子演算子であり,軌道角運動量l∫,∫,,lzの2次式で書 く

ことが出来 る･四重極子はQ,fZea ,(r2)or,と書 くことができ･図2･2に示すよう

な其方的電荷分布をもっている.

超音波 によって結晶に与える歪みは微小である.したがって四重極子一歪み相

互作用

oB=lx2+ly2+lz2
riH

0,Z=t,lz+lzl,
r5

020=(2lz21 2J,2)/√3

T3
022=lx2Jy2

T3

Oz∫=lzlx+ljz

r5

図2.2 四重極子の異方的電荷分布 と対称性.

0.,=lj,+I,lr
r5

は結晶場ポテンシャルに比べるかな り小さくなるので,結晶場準位に対する摂動

として扱 うことがで きる.結晶場の影響 を受けた3d電子の軌道状態 を Ii>とす

る.歪みに対する2次の摂動までを考えると電子状態のエネルギーは

E,.(8,,)-E,.'0'+g,C,Y(ilo,,li)十g,28,,2∑
JE.Ei(0)-E･(0)ノ
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となる.四重極子一歪み相互作用がない場合の弾性エネルギーはフックの法則か

らFl̀0'-Eryc,08,,2/2となる･したがって全自由エネルギ｣は

FI.tal=FJ(0)-kBTlogZN (2.15)

と書ける･ここで1個の磁性イオンに対する状態和はZ-∑ieXp(-E.(cry)/kBT)と書ける･

また,Nは単位体積あたりのイオン数であり,kBはボルツマン定数である.弾性

定数は全自由エネルギーを歪みで2階微分し,8,,--0の極限操作を行うことにより

求めることができる.結局,弾性定数は次式となる.

Cr(T)- -C,0- Ng,2x,(T)

このとき,x,(I)を四重極子感受率と呼び

-gr2xr,T,- (掛 a l(( 緋 (慕 )2]

(2.16)

(2.17)

と書ける.また, (A)はAのボルツマ ン熱平均を意味する.第1項は2次の摂動

が寄与し,四重極子演算子の非対角成分が寄与するヴ ァン ･ブレック項である.

ヴァン ･ブレック項 は低温では一定値をとる.第 2項は1次の摂動が寄与し,四

重極子演算子の対角成分が寄与するキュリー項である.キュリー項は1/Tに比例

し,低温で弾性定数を減少させる項である.

図1･3に示したように立方晶の場合,Eg軌道は仇,q,,の2重項であり,T2g軌道は

q,,I,q,Z.,q,.,の3重項である･また･菱面体晶の場合･Eg̀1'軌道はq,V.,q,u_の2重項で

あり,Eg(2風 道はq,..,q,I_の2重項である･また･Alg軌道はq,roの1重項である･ こ

こで,立方晶及び菱面体晶の軌道 に対する四重極子演算子のマ トリックス<il
0,,lj>を表2･3,表2･4に示す･但 し表2･3,2･4の Ii>は軌道角運動勤 のZ成分

がIz=iであることを意味 している.

立方晶の結晶場ではMn3'イオンはEg軌道の軌道 自由度 を持つ･第1章でも述べ

たがLah SrrMnO,の場合,T2g軌道からEg軌道 に電子を励起するには数evのエネル

ギーが必要である･また,Eg軌道か らT2g軌道への遷移 (ハイスピン状態か らロー

スピン状態への遷移)も数eVのエネルギーが必要である.したがって,電子の遷
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移はEg軌道内でのみ起 こる･本研究では1個の電子が2重縮対 したEg軌道で揺 らい

でいるモデルを考える･Eg軌道q,a,q,Vの四重極子成分である2行2列の行列要素 を

用いる･ また菱面体晶の場合はEg'l'軌道の揺 らぎを考え,Eg̀1'軌道仇., Q,a-の四重

極子成分である2行2列の行列要素を用いる.この行列を用いて四重極子感受率を

求める.

表2.3 Mn3+イオンの立方晶における3d電子軌道の四重極子成分.
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表2.4 Mn3'イオンの菱面体晶における3d電子軌道の四重極子成分.
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立方晶の場合,020は対角成分だけを持ち,022も対角化すれば020と同じ行列成

分を持つ･また,0,Z,o z∫,oJま行列成分を持 たない･ -xnでは020,022のどち

らを用いてもよ く,-x,5についても0,Z,Oz∫,Or,のどれを用いて も良い･今回は

020とO,Zの仇,軌 の四重極子成分である2行2列の行列要素を用いる･020は

020-｢2.J52芸〕 (2･18)

とな り, この行列を用いて弾性定数(C1.-C .2)/2の四重極子感受率は-xT,=-12/kBTと

なる.この四重極子感受率を用いて,(Cll-C12)/2=(CllO-cl20)/2rNg,,2x,,とな り,低

温で1/Tに比例 したソフ ト化が期待できる･一万,0,:は

o yz- (Z Z) (2･19,

であり,成分が存在 しないので,C｡｡にソフ ト化 は期待できない.4章で詳 しく述

べるがLal_.Sr.hhO,の超音波実験 で述べるように,x=0･12およびo･165の試料では

(C.1-C.2)/2にソフ ト化が観測され,C4｡にはソフ ト化が存在 していない.

菱面体晶も同様にEg̀1'軌道孔 .･仇-の四重極子成分である2行2列の行列要素を用

いる･0,zは

oyz-(2『_20Ji) (2･20,

であるか ら,弾性定数C.4の四重極子感受率は-xtJl'=-8/kBTとなる. この四重極子

感受率を用いて,C4｡=C｡｡OINgT,2x,Jl'となる.また,022は

022- (喜 _02 ) (2･21,

であり,C"=(cll-C12)/2の四重極子感受率 はIX,,'2''=-4/kBTとな る.この四重極子感

受率を用いて,C"=C660-NUT,2x,,'2)となる.

各サイ トに3d電子が局在 していれば,3d電子間に四重極子相互作用が存在 し,

弾性定数の温度依存性に影 響を与える.四重極子相互作用のハ ミル トニアンは,

立方晶では次式で書ける.
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HQQ =-克 Gaβr3(020,-020√β,'022,a,022,p,)

-a!pGαβr5(0㌦,Oyz ,p, 'Ozx,αJOIJ w , 十Ox-V,a,Oxy,p,)
(2.22)

ここに,α,βはイオンのサイ トを表す.分子場近似を用いると,立方晶の場合

HQQ--!gr3'((020)020,".(022)022,a,)

一言gr5I((Oyz)oyz,α,I(0-)0-,α,I(OJoxy-α,)

と書ける.同様に菱面体晶での四重極子相互作用は

HQQH!grlI(020)020,a,

-!gr3I((022)022,a,I(oJ0% ,)

一言gr3I((0,～)0,Z,a,I(OJoLr仙ノ

(2.23)

(2.24)

と書ける.したがって,四重極子-歪み相互作用と四重極子相互作用を合わせた

ハミル トニアンは

HQS'HQQ -gr享ory,a,ery一gr'∑(ory)ory,a,α
gr〕 (2.25,

となる･8,,-<0,,>g,'/a,は有効 歪みcr,effとみなせ る･歪 みは微小であるか ら

(2.14)式より

若≡gr(iloryli) (2･26,

であり,(2.26)式を用いて(2.15)式の自由エネルギーを歪みで1階微分すると

若 ; ? (封 ,-EL,k8,,-grf !(ilorylif ,-E･,kB,, -Ngr(Ory) (2･27,
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となる･自由エネルギーを歪みで2階微分 し,行 →0の極限操作を行なうことで弾

性定数を求めることが出来る.四重極子一歪み相互作用から求めた(2.16)および

(2.17)式を用いて

琵 -Ngr孟 -(ory)--Ngh ,T, (2･28,

となる･したがって<Ory>--grxreryとなり,このerytこ(2･25)式か ら得 られたeryeff

を代入 し,<0,,>について整理すると

(0,,)- -grxr(T)

1-g,x,(T)Uけ
E

となる.したがって,一般的な弾性定数の式

C,(T)-C,0-Ng,2
xsr(T)

I-g,'xsr(T)

(2.29)

(2.30)

を得る.

4章で述べるLalrrSr∫MnO,の弾性定数の温度変化は(2.30)式で解析 した･最後に

対称化された歪みeけ･それらの歪み と相互作用をする四重極子の演算子0,,とそ

れ らの歪みに対応する弾性定数を表2.5にまとめた.
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表2･5 立方晶および菱面体晶での対称化された歪み㍉ ･それらの歪みと相互

作用をする四重極子の演算子0,,とそれらの歪みに対応する弾性定数･

立方晶

対称性 歪み 四重極子演算子 弾性軍数

err 0,, CT+

∫.(Alg) C B=ex∫十g"+ezz oB=l.2+ly2+lz2 (Cll+2Cl2)/3

T,(Eg) C〟=(2ezz一g∫re")/√3 020-(2lz212J,2)/√ (Cll< .2)/2

gy=Cxx-C" 3022=t.2Jy2

㌔(T2g) EYE Oyz=lylz+LILY C44Czr Oz,=lzl.+I.lz

菱面体晶

対称性 歪み 四重極子演算子 弾性定数

Cry 0,y Cr

1(Al苦) e B=ex∫+e"+ezz oB=lx2+ly2+lz2 (2Cll+2C12<33)/3
eu=(2Ezz-E.re")/√3 020-(2lz2-1∫2J,2)/√3 (2C3,< 1.< 12)/2

T,(Eg) EYE 0,Z=l,lz十lzl, C44

ez, Oz∫=lzl.+ljz

ev=CLL-C" 022 C"=(Cll-C12)/2

参考文献
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第3章 測定装置

本研究では超音波測定装置,4Heクライオスタット,超伝導マグネット (8テス

ラ)を使用 した.本章では使用 した超音波測定装置3-1･2), トランスデューサ,読

料とトランスデューサを接着する接着剤および温度計について説明する.

3.1 超音波測定装置

本研究では位相比較法を用いて音速の相対変化 (Av/V)を求める.位相比較法

による相対音速測定装置の測定原理を図3.1に示す.信号発生器か ら発振された

正弦波

VR=Asin(27tP) (3.1)

の電気信号はパワーデバイダーで二つに分岐され,一方は参照信号として直接位

相検出器へ,もう一方はダイオー ドゲー トへ入力される.パルス発生器から出力

された0.5LLSeCの幅でlkHzの周期のパルスで変調され,パルス状の正弦波に整形

される.ダイオー ドゲー トから出たパルス状正弦波は トランスデューサにより電

気信号から超音波信号に変換 される. トランスデューサの構造を図3.2に示す.

トランスデューサには水晶もしくはLiNb03の圧電結晶板を用いている･電気信号

の周波数を トランスデューサの共鳴周波数に選び,超音波を発振させる. トラン

スデューサから出力された超音波は試料中を通過する.試料中における超音波パ

ルスが伝搬する様子 を図3.3に示す.超音波は試料の両端面で反射を繰 り返す.

そ して超音波は入射面と反対側の試料面に接着 した トランスデューサで電気信号

に変えられる.これを超音波パルスエコーと呼ぶ.オシロスコープでとらえたパ

ルスエコーの様子 を図3.4に示す.同軸ケーブル中の電気信 号は光 速C=3×

108m/secの60%の速度で伝搬する.一方,超音波の伝搬速度は電気信号 に比べ圧

倒的に遅 く,結晶中で数km/secの速度で伝搬する.したがって,参照信号に比べ

超音波パルスエコーの位相は遅れる.つまり試料長をL,試料中の音速をVとす る

と一番目のパルスエコーは参照信号に比べL/Vだけ,n番目のエコーは(2nll)L/Vだ

け時間の遅れが生じる.したがって〝番目のエコーの位相差は

- 528-



超音波によるLal_xSrxMn03の四重極子効果の研究

¢n=27tR2nll)L/V

となる.したがってn番 目のパルスエコーの出力信号は

VUs=Bexp(-βt)sin(2TCP+¢〟)

(3.2)

(3.3)

と書ける.ここにβは単位時間当りの超音波吸収係数である.パルスエコーと参

照信号は位相検出器に入力される.位相検出器はダブルバランスミキサーによっ

て構成されてお り掛算器である.その出力は

Y=VRXV｡S=1/2ABexp(-Pt)lcos(¢〝)-cos(47tP+¢n)】 (3.4)

となる.さらにローパスフィルター2fV)周波数をもつ交流成分をカ ットし直流成

分を取 り出す.位相を90 0 シフ トさせることにより出力は

VoUT=1/2ABexp(-PE)sin(¢〟) (3.5)

となる.位相検出器の出力信号㌦ ｡,が一定すなわち¢〝が一定となるよ うに信号発

生器に負帰還をかける.こうして音速の相対変化を信号発生器の周波数変化とし

て検出できる

Ay/V-4〝 (3.6)

本研究の超音波測定では発信周波数を10-100MHzとした.以上に述べたように

本研究で用いた超音波測定装置では零検出法を用いているため検出系の非線型性

の悪影響を除去できるため,音速の相対分解能はAv/γ=10-7と非常に精度が高い.

また,音速の絶対値は図2.4でのパルスエコーの間隔Tと試料長LからV=2L/Tと

求宝る.音速の絶対値はオシロスコープ上で読み取っているので数パーセントの

誤差を含んでいる.

弾性定数は密度をpとお くとC=pv2となる.したがって,弾性定数の相対変化 は

dC/C=2(Av/V)=2(APj)と求 め る こ とが 出 来 る. 他 方 , 弾 性 定 数 の絶 対 値 は

C=p(2L/I)2となる.
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phaseout
Vou T可(1/2)A8exp(-βt)sin(ln)

(np utp ulse

図3.1 位相比較法による音速測定装置の原理図 図3.2 トランスデューサの

構造

＼ V=voe一匹

ヽヽ ､

｢ー ｢

T l J im

図3.3 試料中を伝わる超音波パルス 図3.4 パルスエコーの様子
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3.2 トランスデューサ,接着剤,温度計

本研究の超音波測定においては電気信号を超音波信号に変換するトランスデュー

サが必要である. トランスデューサには圧電結晶を用いる.圧電結晶では印加電

圧に比例 した歪みが発生す る.また,圧電結晶で励振された音波の周波数は,圧

電結晶の厚みに反比例 している.本研究では トランスデューサとしてLiNbO,を用

いた.LiNbO,は強誘電体でZ軸に自発分極する.LiNbO,は水晶に比較して電気一機

械変換効率が優れている.LiNb03はウエハー状でL=0.25mmで市販されている.縦

波超音波の実験ではZカッ トを用い,周波数定数N=3660Hz･mである.ここで周

波数定数は,単位長さの厚みをもつ圧電結晶で励振された音波の周波数を意味 し

ている. した がって ,縦 波用のLiNbO 3 トラ ンスデ ューサ の基本 周波数 は

N/L=15MHzとなる.横波超音波の実験ではⅩカットのLiNbO,のウエハーを用い,

周波数定数N=2400lHz･m]となっている. したがって,横波用のLiNbO,トランス

デューサの基本周波数はN/L=10MHzとなる.図3.2の様 にトランスデューサは圧

電結晶の表面に金薄膜を蒸着で育成し電気入力端子とアースに用いる.

また, トランスデューサから出た超音波を試料に入射するには トランスデュー

サと試料の間に接着剤が必要である.400Kからヘリウム温度までの広い温度簡域

で音速の測定を行なうために複数の接着剤を使い分けた.150K以下の低温では

RTVシリコーンゴムー液型脱酢酸タイプ (信越化学)を用い,100Kか ら200Kま

ではチオコールLP31(東レチオコール)を用いた.150K以上の高温ではシリコー

ン系コーティング剤806 (東レシリコーン)およびアロンアルファ (東亜合成化

学)を試料との相性により使い分けた.

試料の温度を計る温度計には40K以下の低温領域ではセルノックス抵抗温度計

CX-1030(LakeShore社) を用 いた.20K以上の高温領域では白金抵抗温度計

pT-111(LakeShore社)を用いた.また温度計と試料の熱接触を良好な状態にす

るためアピエゾングリースを用いた.

参考文献

3-1)後藤輝孝,鈴木孝至,田巻明,大江洋一,中村慎太郎,藤村忠雄 ;東北大学科学計測研究所

報告第38巻 (1989)65.
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第4章 Lal_xSrxMnO,

4.1 Lal_xSrMnO,の基礎物性

La._rSrIMnO,は巨大磁気抵抗の発見以来,詳しい研究が進め られてきた.構造

相転移,反強磁性相および強磁性相の出現,金属一絶縁体転移,電荷秩序転移な

ど極めて興味深い相図が明 らかとなってきた.このようなLah Sr.MnO,の複雑な

相図にはス ピン,電荷,軌道の3つの自由度が互 いに絡み合 っていると考えられ

る･Lal_.Sr∫Mb0,の相図を図4･1･1に示す411･2･3)･以後Lal_.Sr∫MnO,の基礎物性 と

実験結果をこの相図をもとに概観する.

(N
)aJnl｡Ja
d
∈
a
ト

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30

X

結晶構造 菱面体晶 A,B,Ⅰ 磁性 常磁性 A,B,C,D 電気伝導 金属 A,F,H,I

擬立方晶 C,G,H 強磁性 F,H,I

斜方晶 D,E,F スピンキャント E

電荷秩序 G

図4.1.1 Lal_.SrxM血0,の相図.
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超音波によるLa1_xSrxMn03の四重極子効果の研究

Lal_rSr∫Mn03は3次元ベロブスカイ ト型結晶構造をもつ4-4).ストロンチウム濃

度Jや温度により菱面体晶や斜方晶の異なる結晶構造が存在する.2つの結晶構造

を図4.1.2の(α)と(ありこ示す.酸素(○)の八面体 に囲まれた中心にマ ンガン(●)が

位置し,そのすき間を埋めるようにランタンやス トロンチウムが位置する.菱面

体晶では単位格子中に2個のLal_.SrxMb0,の分子を含み,斜方晶では単位格子中に

4個の分子を含む.

◎ (良.A)

●Mn

O 0

(a) (b)

図4･1･2 Lal_xSr.MnO,の結晶構造･(a)は菱面体晶を示 し,(b)は斜方晶を示す4~4)

まず,母物質であるLaMn03の特徴について述べる.LaMnO｡の結晶構造は斜方

晶である.またLaMnO｡はモット絶縁体であり,約150Kで反強磁性転移を起こす.

さらにEg軌道 (3Z21 2軌道)の軌道秩序が起きるが転移温度は明らかではない･

図4.1.3にLaMnO,のス ピン と軌道の整列状 態 を示す4-5).反 強磁性転移では

LaMnO,のスピンはab面内で平行であり,C軸方向には反平行に並び,一般にA型

反強磁性と呼ばれている.一方,軌道秩序において軌道はab面内で反強的に並び

(3x211 2軌道と3y21,2軌道が交互 に並ぶ),C軸方向には強的に並ぶ. これはC型反

強磁性と同じ並び方である.

図4.1.3 LaMn03の軌道とスピン状態4~5)
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しかし, ランタンをス トロンチウムで希釈していくと磁気秩序 は∫=0.08付近で

反強磁性から強磁性に変化する.これは,反強磁性的な超交換相互作用のため3d

電子が局在するよりも強磁性的な二重交換相互作用により3d電子が伝導電子とし

て動き回るほうがエネルギー的に得 となるために起きると考えられている.図

4.1.4にLal_rSrxMnO,のスピン,軌道の状態を示し,モット絶縁体 と二重交換相互

作用について簡単に説明する.第1章で述べた様 にLaMnO,はマンガンがM n3'であ

り,T2g軌道はS-3/2の局在スピンとなる･一方･Mh3'の軌道自由度を持つEg軌道

電子は伝導電子 となる･図4･1･4の様にEg軌道の電子はS=3/2の局在スピンとフン

ト則によって強磁性的に結合する.隣のマンガンサイ トとは酸素を介 して超交換

相互作用が働くため反強磁性になる･隣のマンガンサイ トのEg軌道の電子が移 ろ

うとしても同一サイ ト上で強いクーロン反発が起こり移動は起こりにくい.した

がって電子は各サイ ト上で局在する傾向を示す.これがモット絶縁体の原理であ

る.

LaMnO,をス トロンチウムで希釈するとマンガンはMh3'と･Mn3'のEg軌道にホー

ルが入った状態であるMn4'が共存する･Mn3'のEg軌道の電子は･隣のサイ トに

Mn4十のEg軌道のホールがあると飛び移ることができる･ このときMh3'のEg軌道が

より移勤しやすくなるためには,M n3'のS=3/2の局在スピンとM n4'のS=3/2の局在

スピンが強磁性的に並ぶのが最もエネルギーが得である･つまりEg軌道の遷移エ

ネルギーを得するために隣どうしのマンガンイオンがEg軌道の電子,ホールを介

して強磁性的に相互作用をする.これが二重交換相互作用である.

Eg+ + + + +
･2g+ + + + +

La仙-03(T<TN)

Eg+ +±to士七十 +
･2g+ + + + + H

Lal-xSrxMnO3(T<lt)

Eg+ +
･E,gg,+ 芋‡芋 ++Lal-xSrx仙103(T>Tc)

叫 +

･E2gg幸 ++u7L-千+Lal-xSrxMl03(T>lt)
H≠0

図4.1.4 Lal_.Sr.MOO,のスピン,軌道の状態.
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超音波によるLal_xSrxMn03の四重極子効果の研究

さらにス トロンチ ウムで希釈するとEg軌道の電子が遷移 しやすくなり,強磁性

転移温度で金属一絶縁体転移をおこす.また,x=0.165付近の濃度では巨大な負の

磁気抵抗(CMR,ColossalMagnetoresistance)を示す.磁場を印化するとス ピンは

強磁性的になる･したがってEg軌道の電子は磁場が強くなるにつれ移勤しやす く

なり,巨大な負の磁気抵抗 を生み出す.各濃度の試料 における電気抵抗率の温度

変化を図4.1.5に示す4~1).電気抵抗率は大きな濃度依存性を示す.また,巨大な

負の磁気抵抗を示す∬=0.175,∬=0.2の試料における磁場中での電気抵抗率の温度変

化を図4.1.6に示す4~1)
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図4･1･5 Lal_xSr∫MnO ,の電気抵抗率 図4.1.6 Lal_,Sr∫Mb0,(x=0.175,0.2)の磁場

の温度変化4~1) 中での電気抵抗率の温度変化4~1)

Lal､rSr∫Mn0 3の結晶構造は菱面体晶 もしくは斜方晶である.同じ斜方晶でも,

濃度∫=0.125などでは2つの異なる斜方晶が存在す る.1つは立方晶に非常 に近 い

擬立方晶相であ り, もう1つは歪みが大きい斜方晶である.図4.1.7(a),(b)に

La._.SrxMn0 3の中性子散乱の実験結果を示す4~2).図4.1.7(a)のx-0.125の試料にお

ける散乱強度の波数変化 には100K,300Kでは1つの ピーク しか見 られないが,

200Kでは2つのピークが見 られる.これは100K,300Kでは擬立方晶(a=b耳)であり,
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その中間相である200Kでは正方晶的な斜方晶(a=b≠C)であることを意味 している.

また,図4.1.7(b)に示すよ うにx=0.1の試料 は歪みの大きい斜方晶であ り,x=0.15

の試料は擬立方晶である.x=0.17の試料は約190K以上で菱面体晶であり,約190K

以下では擬立方晶である.さらに,それぞれの相における格子定数を表4.1.1に

示す.b軸が斜方晶の長軸であり,b/√2は仮想立方晶の格子定数である.仮想立

方晶の格子定数の最長軸 と最短軸との差は,∫=0の試料では5.13%と立方晶からず

れているが,x=0.125の試料では0-(斜方晶)相では1.29%であり,0'(擬立方晶)

相では0.27%と立方晶に非常に近い.x=0.17の試料の0'相は0.92%である.
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図4･1･7 Lal_,SrrMnO ,の中性子散乱4~2)･ (a)はⅩ-0･125の測定結果を示 し,

(b)は上から順にⅩ-0.1,Ⅹ-0.15,Ⅹ-0.17の測定結果を示 している.

表4.1.1 格子定数及びMn･0結合の距離.

T̂ BLET･LJtticepatlrTtlersandMn-0 bondlenglhshrtheirI･wlatingLa卜.Sr.MnOJSaTTIPIcsillthe

P,.mQ 托tt'mg10.a.ld0.denolctnnJlengtTISWilhintJleaCplarNE･WhileOrdettotesthosetowlrdslhcb.紘

a(A) b/Ji(A) C(A) O,(A) O,(A) ot(A)

0' 0.0 200

0.04 2(X)
0.075 2(X)
0.10 2∝)
0.125 210

0+ 0.125 30

300
0.15 209

0.17 150

R 0.17 210

5.727(I) 5.433(I)

5.697(1) 5.451(I)

5.611(I) 5.451(I)

5.586(1) 5.155(()

5.56](2) 5.489(I)

5.532(4) 5.522(.1)

5.537(3) 5.530(3)

5.479(3) 5.51I(2)

5.473(2) 5.490(2)

5.522(り

5.529(り Ⅰ.91(3)

5.547(I) l.91(2)

5.538(2) l.90(5)

5.540(I) I.91(5)

5_556(2) 2.0(I)

5.536(3) 2.0(2)

5.545(2) 2.0(2)

5.517(2) (.9(1)

5.524(2) 1.96(8)

13.347(3) L97(I)

I.97(I) 2.I8(2)

I.97(I) 2.J6(2)

I.97(1) 2.12(4)

I.97(I) 2.09(4)

).99(2) 2.0(()

2.0I(3) 2.0(2)

2.02(3) 2.0(2)

2.02(2) 2.0(I)

).n(2) I.96(8)

1.97(I) 1.97(I)
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超音波によるLal_xSrxMn03の四重極子効果の研究

また,∫=0.125付近では低温相 (図4.1.1の相図におけるE相)で電荷秩序 が起

きると報告されている4~3).中性子散乱の実験から報告されている∫=0.125(1/8)の

電荷秩序パター ンを図4.1.8に示す.●はM b3'であり,○はM n4'である.電荷秩

序における単位格子はa軸方向に2個,b軸方向に2個,C軸方向に4個の合計16個

のLal_xSr∫MnO,から成 り立っている.ab面内ではMn3十だけが並ぶ相 と4個のうち1

つがMn4十になる相が交互に入る.

図4･1･8 La..875Sr0..25MnO,の電荷秩序パターン413)

4.2 実験結果

本研究ではLal_rSr.Mh0,(x=0.12,0.165,0.3)の試料について超音波を用いて弾性

定数の測定を行い,軌道秩序や電荷秩序について研究を行った.

x=0.3の試料は4Kか ら400Kの温度範囲で菱面体晶の結晶構造 をとる. したがっ

てⅩ=0.3の試料は菱面体晶における弾性定数のモー ドで測定 を行なった.また,

x=0.12の試料の結晶構造は約290K以上で擬立方晶であり,約145Kから約290Kの温

度範囲では斜方晶となり,約145K以下では擬立方晶にもどる.弾性定数の測定 に

おいて擬立方晶は近似的に立方晶として扱ってもその影響が無視できるほど小さ

い.したがって∬=0.12の試料は立方晶の弾性定数のモー ドで測定を行なった.さ

らにx=0.165の試料は約310K以上で菱面体晶であり,約310K以下では擬立方晶で

ある.したがってx=0.165の試料は菱面体晶 と立方晶のそれぞれの弾性定数のモー

ドで測定を行った｡

図4.2.1にLal_.Sr.hhO,の擬立方晶相における結晶軸の取り方を示す.本来の立

方晶ベロブスカイ ト構造におけるマンガンは単純格子を組んでお り図4.2.1の破
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線である.立方晶の【xyz]軸は斜方晶のlxTy■Z-】軸と比較するとZ軸は等しいが,x軸,

y軸は図4.2.1に示 した様に450ずれている.立方晶の弾性定数のモー ドの測定

には,結晶軸に【xyz]軸を用いた.また,弾性定数は試料中を超音波を伝搬させて

測定するので,立方晶の弾性定数のモー ドに対する超音波の進行方向と変位方向

を【xyz】軸を用いて表4.2.1に示す.

7Z(Z -)

図4.2.1 擬立方晶での軸.

表4.2.1 立方晶の弾性定数に対する超音波

の進行方向と変位方向.

弾性定数 進行方向 変位方向

CII 【001】 【001】

(ClrCl2)/2 [110 ] llio]

菱面体晶の場合,図4.2.2の様に3回軸をZ軸 とおき,それに垂直な三角形の面

内や頂点と三角形の重心を結んだ線をx軸とし,それに垂直な方向をy軸とおいた.

菱面体晶でのZ軸は立方晶の【1111に対応 している.また,菱面体晶の弾性定数の

モー ドに対する超音波の進行方向と変位方向を菱面体晶の軸で表4.2.2に示す.

但し菱面体晶の弾性定数は立方晶の弾性定数と混乱しないためにRhomをつけた.

-･†
Yハ

図4.2.2 菱面体晶での軸.

表4.2.2 菱面体晶の弾性定数に対する

超音波の進行方向と変位方向.

弾性定数 進行方向 変位方向

C1lRhom 【100】 【100]

C33Rhom [001] [0011

C44Rhom [001] [100】

C66Rhom 【100】 【010】
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4.2.1 La｡.835Sr｡..65MnO｡の弾性定数

La..835Sr"65MnO,の電気抵抗率の温度変化を図4.2.3に示す.La..835Sr0..65Mh0,は,

まず約310Kで菱面体晶から擬立方晶への構造相転移が起 こる.続いて約260Kの

強磁性転移で大きな金属一絶縁体転移が起こり電気抵抗が2桁も大きく減少する.

さらに約120Kで電荷秩序転移が発生し,再び降温に従い電気抵抗率が増大する.

また,La..835Sr.J65MnO,は巨大な負の磁気抵抗を持つ.x=0.165の試料についての磁

場中での電気抵抗率の実験は行われていないので,濃度がもっとも近い∫=0.15の

試料の磁場中での電気抵抗率の温度変化を図4.2.44~3)に示す.磁場をかけると強

磁性転移温度付近で2桁も電気抵抗が減少しているのが分かる.

0 100 200 300 400

Temperature(K)

図4･2･3 La..835Sr"65MnO,の電気抵抗率

の温度変化.

(∈
o
G

70L)^l!̂
!t

S!S
atj

図4.2.4 La..85Sr..15Mh0,の電気抵抗

率の磁場中での温度変イピ ~3)

La..甚35Sr...65Mn03の弾性定数の零磁場下で の測定結果 を図4.2.5に示す.図

4.2.5は昇温で測定した弾性定数であり,測定範囲は2Kから400Kである.全ての

弾性定数で電荷秩序転移温度Tco=100K,強磁性転移温度Tc=260K,構造相転移温

度Ts-310Kで異常が観測された･但 し図4･2･5の弾性定数C.JRhomは菱面体晶に定義

してある.

電荷秩序転移 は横波モー ドのC｡.Rhom,C66Rhomよりも縦波のモー ドであるCllRhom,
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C,,Rhomに顕著に異常が見られた.また,弾性定数cl.Rhom,C,,Rhomが極小を示 した温

度は約100Kであり,図4.2.3に示 した電気抵抗率が極小値を示す温度 と約20Kの

差がある.強磁性転移温度では,特 に縦波モー ドのCllRhom,C,,Rhomに大きな異常が

見 られた.強磁性転移温度でこれほど大きな弾性定数の変化が見 られるのはまれ

であり,例えば希土類化合物における反強磁性転移な どでは弾性定数に折れ曲が

りが見 られる程度である.

次 に,対称化 された歪みに対応す る弾性定数 を図4.2.6に示す.弾性歪み

cB=ら ∫+e"+Czzに対応する弾性定数はcBRhom=(2CllRhom.2C12Rhom-C,,Rhom)/3である･また

e〟-(2gzz一g∫.-e")/√3に対応する弾性定数は(2C,,Rhom-cllRhom-C12Rhom)/2である･これ ら

の弾性定数はCllRhomとC33RhomとC"Rhom=(cllRhom-cl2Rhom)/2の測定結果か ら計算で求め

た.菱面体晶ではcBのみならずe〟も全対称表現の基底となっている.図4.2.6か

ら強磁性転移ではバルクモジュラスC｡Rhomに顕著な異常が見 られる.また,電荷

秩序転移ではcBRhomにのみソフ ト化が観測された. したがって,x=0.165における

電荷秩序転移は全対称歪みcBと結合する電荷揺 らぎが重要と考えられる.実際,

Ⅹ-0.165の試料の電荷秩序転移 においては対称性を伴う構造相転移の報告はされ

ていない.約310Kの構造相転移においても弾性定数の全モー ドで異常が見 られた.

また,約310K付近で大きな温度 ヒステリシスが見 られ,構造相転移 は1次転移で

あることを示唆している.

また,弾性定数C｡｡Rhom,C"Rhomに構造相転移点へ向かって小さなソフト化が観測

された･このソフト化はM n3'イオ ンのEg軌道の四重極子と歪みとの相互作用によ

るヤーンテラー効果 と考えられ,Eg軌道の揺 らぎによる四重極子感受率で解析 し

た･x-0･165の試料では単位体積当りのEg軌道を有するM h3'イオンの数はN-1･40×

102相 /cm3となる.四重極感受率による解析の結果を図4.2.7,図4.2.8の実線で

示 した.C.4Rhomでは四重極一歪み相互作用の大きさは Ig,,(1日=120Kと見積もられ

る.この結合定数は希土類化合物と比較して同程度の大きさである.また,四重

極子相互作用の強さを示す結合定数はgT,I(1'はほとんどゼロと見積もられ,四重稜

子間の相互作用は非常に小さい と考え られる.但 しバックグランドはC4｡0=(-5×

10-4T+4.0)×1011erg/cm3とした.また,C66Rhomでは四重極子-歪み相互作用の大きさ

は Ig,,̀2'l=132Kと見積 もられた.また,四重極子相互作用の大きさであるg,,-̀2'

も無視できるはど小さく見積もられた.こうしてC"Rhomの四重極子一歪み相互作用
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図4･2･5 La..8,ssr...65Mn03の弾性定数の温度変化 .菱面体晶の結晶軸で弾性定数

C.iRhomを定義 した. CllRhomとC,,Rhomは縦波超音波,C4｡RhomとC66Rhomは横波
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菱面体晶の結晶軸で弾性定数を定義 した.
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や四重極子相互作用の結合定数はC｡｡Rhomのそれ とほぼ同じ程度に値となった.但

しバックグランドはC660=(-5×10-4T+3.8)×1011erg/cm3とした.

また,図4.2.5か ら分かるように縦波C.lRhom,C,,Rhomは40K付近の低温で弾性定

数に小さな折れ曲が りが観測されたが理由は不明である.

6

.
4

2

.
0

3

3

3

3

(C
∈
o
＼6
J

OLL
O
L
)
∈
o
uu寸
♂

300 320 340 360 380

T(K)

図4.2.7 La..835Sr...65Mb0,の構造相転移点Ts=310Kより高温相での弾性定数C44Rhom

の温度変化.実線は四重極子感受率による理論値である.
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図4.2.8 La..8,ssr..165MnO,の構造相転移点Ts=310Kより高温相での弾性定数C66Rhom

の温度変化.実線は四重極子感受率による理論値である.

- 542-



超音波によるLal_xSrxMn03の四重極子効果の研究

∫=0.165の試料は巨大な負の磁気抵抗を示す.このことは弾性定数などの他の物

理量も外部磁場の影響を受ける可能性を示している.本研究では相転移での異常

が最も顕著 に現れた弾性定数C,,Rhomの磁場依存性を詳しく研究するとともに,磁

気相図を決定 した.菱面体晶の【0011(立方晶の【1111)方向に磁場をかけたC3｡Rhom

の測定結果を図4.2.9,図4.2.10に示す.

図4･2･9には弾性定数の相対変化dc33Rhomの温度一定での磁場変化を示す.昇磁

場過程で測定を行った.4.2K,278Kの磁場変化を除いて磁場を増大させるに従い

C33Rhomは単調に増大 し,4.2Kでは逆 に磁場を上げるにつれ,わずかではあるが

C,,Rhomは減少し,零磁場での強磁性転移温度Tc=260Kと構造相転移温度Ts=310Kの

間にある278KではC,,Rhomの磁場変化は38kOe付近で極小をとった.この極小は強

磁性転移に対応 している.228K以下の強磁性相では弱磁場嶺域で極小をとり,磁

場ヒステリシスを示す.極小は強磁性転移温度以上では見られないため ドメイン

の影響であり,相転移ではないと考えられる.

図4.2.10には弾性定数C｡3Rhomの磁場一定での温度変化を示した.この結果は昇

温で測定を行 った.C,,Rhomには顕著な磁場依存性が見出された.C,,Rhomは電荷秩

序転移温度Tc.=100Kで極小を示す.零磁場で約150Kか らTc.=100Kに向かって示 し

た大きなソフト化は磁場をかけて もほとんど変化しない.また磁場を$OkOeまで

増大させると電荷秩序転移温度Tc.は約5Kだけ低温側にシフ トした.強磁性転藤

温度におけるC,,Rhomの異常は磁場を増大するにつれ小さくなり,40kOeでは識別

できなくなる･また,零磁場における強磁性転移温度Tc=260Kは磁場を増大させ

るにつれ高温側 にシフ トしていく.零磁場における構造相転移温度Ts=310Kは磁

場を増大させるにつれ低温側にシフトし,80kOeでは30K程度減少する.

弾性定数C,,Rhomの磁場中測定から決定 した磁気相図を図4.2.11に示す.図中の

0は擬立方晶,Rは菱面体晶を表す.またParaは常磁性,Ferroは強磁性,00は電

荷秩序相を表わす.

これまでは菱面体晶を基準にして超音波測定を行なった.既に述べたように

∫=0.165の試料は擬立方晶であるので,立方晶を基準とした超音波測定を行なった.

La..835Sr..165MnO,の立方晶モー ドにおける弾性定数の温度変化を図4.2.12に示す.

測定は昇温で行った.また弾性定数cllと(Cll-C12)/2の測定結果からバルクモジュ

ラスCB=(C.1+2C.2)/3を求めた.立方晶モー ドで測定した弾性定数において も電荷
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秩序転移,強磁性転移,構造相転移でそれぞれ異常が観測された.

電荷秩序転移温度Tc｡=100Kでは特に弾性定数cBに大きなソフト化が見 られ,

(Cll-C12)/2,C｡〟には異常が見られなかった.また強磁性転移Tc=260KではcBに大き

なソフト化が見られ,(Cll-C12)/2,C.｡は降温 に従い硬 くなった.菱面体 晶モー ド

で測定 した弾性定数で も電荷秩序転移 ではcBRhomにのみソフ ト化が観測 された こ

とから,電荷秩序転移ではバルクモジュラスに対応す る全対称の電荷揺 らぎモー

ドの凍結であると考えられる.

また,構造相転移では全てのモー ドに明確な異常が見 られた.最も注目すべき

ことは約400Kから構造相転移点れ=310Kに向けて横波モー ド(c l.-C12)/2にソフト化

が観測され,C44にはソフ ト化が見 られなかったことである.

(cll-C12)/2のソフ ト化に対する四重極子感受率による解析の結果 を図4.2.13に

示す･結合定数は Ig,,I=110Kであり,四重極子相互作用g言はほとんど無視で

きる.バックグラン ドは(C.10-C.20)/2=(-5×10-4T+4.5)×1011erg/cm3とした. この こ

と･からx=0.165の試料でMn3+イオ ンに対す る強い四重極子一歪み相互作用が存在す

ることが分かった_ またMh3'イオン間の四重極子相互作用は非常に弱いと推測 さ

れる･一方,Eg軌道の揺らぎを考慮 した四重極子感受率からはソフト化 しないと

期待される弾性定数C｡4には,ソフ ト化は観測されておらず,本研究における四重

極子感受率による解析が物理的根拠を持っていると言える.

また,約275K近傍で弾性定数Cllに異常が見出された. この温度での異常の原

因は不明である.

uJot.u
ccc
)V

0 20 40 60 80
H(hoe)

図4.2.9 La..8,,Sr.165MmO,の温度一定での弾性定数の相対変化AC,,Rbomの磁場変化
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図4.2.12 La..835Sr..165MnO,の弾性定数の温度変化.弾性定数の定義に

用いた結晶軸は立方晶を基準にした.
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図4.2.13 La｡.835Sr｡.165MhO,の構造相 転移点Ts=310Kよ り高温 相 での弾 性定数

(c l1-C12)/2の温度変化.実線 は四重極子感受率 による理論値 である.
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4.2.2 La｡.88Sr｡..2MnO｡の弾性定数

図4･2･14にLal_.SrrMnO,の電気抵抗率の温度変化を示す4~5'･ x=o･12の試料の電

気抵抗率 を見ると,擬立方晶から斜方晶になる構造相転移温度Ts=290Kで異常が

見られる.また強磁性転移温度㌔=170Kで電気抵抗率が減少 し,さらに,電荷秩

序転移温度こ｡=145Kで電気抵抗率の跳びが見 られ絶縁体 になる.電荷秩序転移で

は斜方晶から擬立方晶になる構造相転移を起こす.

300 4000 100 200

Temf*rattArC(K)

図4･2･14 Lal_xSr.MnO,の電気抵抗率の温度変化415)

La..BSSr...2MnO,の弾性定数の温度変化を図4.2.15に示す･La..88Sr..12MnO,の弾

性定数は降温で測定 し,超音波の音速から決定 した.∫=0.12の試料の高温相は擬

立方晶であるので,弾性定数を定義する結晶軸は立方晶に従った.

構造相転移温度Ts=290Kでは全ての弾性定数で異常が見 られ,大きな弾性定数

の温度ヒステリシスを示した.強磁性転移温度㌔=170Kでは相転移を示唆する弾

性定数の異常を確認できなかった.さらに斜方晶から擬立方晶へのリエントラン

ト構造相転移温度Tc｡=145Kに対しては弾性定数cll,(Cll-C.2)/2,C｡｡にソフト化が観

測された.

La..88Sr｡.12MnO,の弾性定数(c ll-C.2)/2にも400Kから構造相転移温度Ts=290Kにか

けて約30%の大きなソフ ト化が見 られた. この(ClrC12)/2のソフ ト化の原因は

x-o･165と同様にEg軌道の揺らぎであると考えられ,T,対称性を持つ四重極子020に

対する四重極子感受率による解析を試みた.単位体積当りのⅣh 3十イオンの数は
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N=1.48×1022個/cm3である.LaMSSr｡..2Mh0,の弾性定数(Cll-C12)/2を四重極子感受

率で解析 した結果を図4.2.16に示す.結合定数は lg,,l=110Kとなった.この値

は∫=0.165と同様 に強い四重極一歪み相互作用が存在すること示唆 して いる.また

Mn3'イオ ン間の四重極子相互作用はg,,-=17Kと見積もられた.4j電子系では四重

極子相互作用g,;は大 きくても数K程度であるのに対 しx=0･12の試料では1桁大 き

な値が得 られた.またg,,-が正値である ことと非常に大 きな値を持つことは四重

極子間に強的な相互作用が強く働いていることを示唆 している.したがって,紘

晶は構造相転移温度Ts=290K以下でT,対称性 をもった正方晶歪みe〟や斜方晶歪みgv

が発生すると考えられる.実際にも図4.1.7の中性子散乱実験の散乱 ピークの分

裂から,∬=0.12の試料の構造相転移温度㌔=290Kでは擬立方晶か ら正方晶的に歪む

ことが示唆されてお り,弾性定数の実験事実 と矛盾 しない.解析ではバ ックグラ

ン ドは(C1.0-C.20)/2=(-5×10~4T+6.65)×1011erg/cm3とおいた.

また,電荷秩序転移温度Tc.=145K直上ではC44は180Kか ら145Kの範囲で10%の大

きなソフ ト化を示した.(Cll-C12)/2も同様に210Kから150Kの範囲で30%もの大 き

なソフ ト化を示 した.(C.1-C12)/2やC｡.のソフ ト化は電荷揺 らぎモー ドと歪みとの

結合に起因していると考えられる.電荷秩序の機構は明確ではないが,ソフ トモー

ドの-般式

cr-cro(言語) (4.1)

を仮定 して,電荷秩序転移直上での弾性定数 のソフ ト化を解析 した.㌔ は2次相

転移で の転移 温度で あ り,釧ま四重極 子相互 作用 の大 き さを表 して い る.

(cll-C.2)/2の(4.1)式による解析を図4.2.17の実線で示 した.また,C4｡の解析を図

4.2.18の実 線で 示 した.(Cll-C12)/2の解 析か ら㌔=150K, ∂=142Kとなった.

(cllO-C120)/2=(-1×10-2T+7.40)×1011erg/cm3とお い た .C｡4の解析 で はTc=134K,

(舞132.5Kが得 られた.C4｡0=(AXIO~3T+6.77)×1011erg/cm3とおいた.電荷秩序転移

温度こ ｡=145K直上において∬=0.12の試料では(cll-C12)/2およびC｡｡に顕著なソフ ト化

が観測された.しか し,バル クモ ジュラスCBはTc.=145K直上で増大 した.この

x=0･12の試料での結果は,x=0･165の試料 の電荷秩序ではバル クモジュラスCBにの

み大きなソフ ト化が見 られた結果 と大 きく相違 している.∬=0.125では電荷揺 らぎ

を発生させているⅣh 4+イオンが8個のマンガンイオンに1個の割合で発生し,格子
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と整合 していることと深 く関連 していると考えられ,詳 しい解析が必要である.

また,Tc.=145K以下で再び擬立方晶へ リエン トラン ト相転移をす ると,超音波

エコーは完全に消失 した.

あると推定される.
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図4.2.15 La..88Sr..12MnO,の弾性定数の温度変化.弾性定数を定義する結晶

軸は立方晶に対応させた.
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図4.2.16 La..88Sr..12MnO,の構造 相 転 移 点 Ts=290Kよ り高 温 相 での 弾 性 定 数

(cll-C12)/2の温 度変化.実線は四重極子感受率による理論値である･
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図4.2.17 La.."Sr｡.12Mn03の電荷秩序転移点Tc.=145K直上での弾性定数(c lrC12)/2

の温度変化.実線は(4.1)式による理論値である.
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図4.2.18 La..8SSr｡.12MnO,の電荷秩序転移点T"=145K直上での弾性定数C｡｡の温度

変化.実線は(4.1)式による理論値である.

4.2.3 La｡.7Sr｡.｡Mn03の弾性定数

Lal_.Sr.MnO,ではス トロンチウム濃度xを増やすと絶縁体か ら金属へと変化する.

前節で述べたx=0.12は完全な絶縁体 である.x=0.165は絶縁体 から金属への移行 の

境界領域にあり巨大磁気抵抗など多彩な物性を示す. この節では金属的な性質 を
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示す∫=0.3の試料の超音波測定を行なう.

まず,十倉 グループによって測定 された電気抵抗および磁化のデータを図

4･2･19に示す4-3)･Lao.7Sr..,MnO,は全温度領域で金属的であり約360Kで強磁性転

移を起こす.また強磁性転移に伴い電気抵抗が大きく減少しているのが分かる.
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図4･2･19 Lao.7Sro.,Mわo,の電気抵抗および磁化4~3)

零磁場で測定 したLa..,Sr..,MnO,の弾性定数の温度変化を図4.2.20に示す.測定

範囲は4Kから400Kであ り,測定は昇温で行なった.全ての弾性定数は強磁性転

移温度Tc=360Kで異常を示した.また,4Kまで降温 に従い弾性定数は単調に硬化

し,ソフ ト化は観測されなかった.La..7Sr..,Mわo,の結晶構造は全温度領域で菱面

体晶であり･もしもM n3'イオンのEg軌道が局在 しているならば,四重極子感受率

では,T,対称性の歪みC,Z,ez∫と結合する弾性定数C44Rhom や e.,,8..le"と結合する弾

性定数C"RhomにEg軌道 の揺 らぎに起因するソフ ト化が期待 される･しか し,図

4.2.20に示 した実験結果では弾性定数C｡4Rhom,C"Rhomのソフ ト化は観測されなかっ

た･La｡.7Sr..3MnO,では二重交換相互作用のためEg軌道の3d電子は伝導電子の性格

を持ってお り,金属相となっている･このようにMb3'の四重極子 を担うEg軌道の

3d電子は局在せず,遍歴 しているために,四重極子の局在モデルを仮定した四重

極子感受率による解析はLa..,Sr..,Mわo,には適応できないと考え られる.また,育

速を縦波は縦波 と比べ,横波は横波 と比べると三回軸に平行 に伝搬させた縦波

C,,Rhom,横波C.｡Rhomの音速は,三回軸に垂直に伝搬させた縦波C1.Rhom,横波C"Rhom

の音速に比べかなり速 くなっていた.
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図4.2.20 La..,Sr..,MhO ,の弾性定数の温度変化･弾性定数の定義には菱面体

晶の結晶軸を用いた.
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第5章 結論 と課題

5.1 結論

本研究では,ベロブスカイ ト型マンガン酸化物LahSr∫MnO,(x=0.12,0.165,0.3)

について超音波を用いた四重極子効果の研究を行った.

∫=0.12の試料では,構造相転移 ,電荷秩序転移に対応する弾性定数の異常が観

測された.構造相転移温度㌔=290K直上では弾性定数(C.1-C12)/2が大 きなソフ ト化

を示すが,C｡｡は単調に増加 した.これは,Ts=290Kより高温側ではMn3+イオンの

3d電子の局在描像が成 り立ち,Eg軌道内で揺 らいでいることを示唆している･

(Cl1-C12)/2のソフ ト化を四重極子感受率によって解析した結果,四重極子一歪み相

互作用の結合定数を IgnI=110Kと決定 した.x=0.12の試料では,Mn3'イオンの

四重極子一歪み相互作用の結合定数は希土類イオンの場合と同程度と見積もる こ

とができた.また,四重極子相互作用の結合定数はg,,-=17Kと決定 し,大きな正

値を示すことが分かった.g1,.が大きな正値を示すことは,四重極子0 20の間に強

的な強い相互作用が存在 し,r,対称性の歪み(2ezrら∫-e")/√3を発生させ,Ts=290K

で結晶が擬立方晶から正方晶的に歪む構造相転移を起 こすと推測できる.実際,

中性子散乱実験ではTs=290Kでa,b軸は縮み,C軸は伸びる構造相転移を起こすと

報告されてお り,超音波実験の結果 と矛盾 しない.

また,x=0･12の試料では,電荷秩序転移温度Tc.=145K直上で(C.1-C12)/2およびC｡｡

の対称性を破 る弾性定数のモー ドでソフ ト化 を示した.特 に,(Cll-C.2)/2のソフ

ト化が30% と大きいことか ら,電荷秩序転移温度で凍結する電荷揺 らぎはT,の対

称性を持っている可能性がある.さらに,Tc.=145Kより低温側では,超音波エコー

が完全に消失 し,測定不可能であった.これは,㌔=290K以上の温度商域での擬

立方晶相とこ ｡=145K以下の温度商域での擬立方晶では構造が異なることを示唆 し

ている.

x=0.165の試料では,構造相転移,強磁性転移,電荷秩序転移に対応する弾性定

数の異常が観測された.構造相転移温度㌔=310K直上で弾性定数(c l1-C12)/2が大 き

なソフ ト化を示 し,C｡｡は単調 に増加 した. この結果は,∫=0.12の試料と同様 に

x=0.165の試料もTs=310Kより高温側ではMh3'イオ ンにお ける3d電子が局在描像が
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成 り立ち,Eg軌道内で揺 らいでいることを示唆 している･さ らに,㌔-310K以下

の温度領域では(Cll-C.2)/2のソフト化が観測されないことか ら,㌔=310Kで軌道が

凍結していると思われる.(Cl1-C12)/之のソフ ト化を四重極子感受率で解析 した結

果,x=0.165の試料では四重極子一歪み相互作用の結合定数を Ig,,l=110Kと決定

した.この結果からx=0.165の試料は,x=0.12の試料 と同程度の強さの四重極子一歪

み相互作用が存在す ることが分かった.他方,四重極子相互作用の結合定数は

g｡.=oKと見積もられ,x=0.12の試料とは異なり四重極子間に相関が無いように見

える.さらに,∫=0.165の試料では,菱面体晶の結晶軸での弾性定数を測定 した結

果,Ts=310K直上で弾性定数C｡｡Rhom,C"Rhomにソフ ト化がみられ,同様に四重極子

感受率で解析 した,_その結果,弾性定数C｡｡Rhomで は IgT,'1日 =120K,gn-(1'=oKとな

り,C"Rhomでは Ia,,'2'l=132K,a,{̀2'=oKと見積もられた.

また,∫=0.165の試料では,電荷秩序転移温度乙 ｡=100K直上で菱面体晶モー ド及

び立方晶モー ドの弾性定数で,ともにバルクモジュラスCBのみにソフ ト化が観測

された.したがって,∬=0.165の試料では対称性を変えないへ の異常に起因した電

荷揺 らぎが存在する と考えられる.また,電荷秩序相では∬=0.12とは異なり最低

温度の2Kまで測定することができた.電荷秩序相での超音波エコーの有無,電荷

秩序に伴う弾性定数のソフトモー ドの違 いから,∬=0.12の試料 と∬=0.165の試料の

電荷秩序は異なるものであると推測される.さらに,∫=0.165の試料では強磁性転

移温度Tc=260Kで菱面体晶モー ド及び立方晶モー ドの弾性定数で,ともにバル ク

モジュラスCBに大きな異常が現れた.一方,x=0.12の試料では強磁性転移に伴 う

弾性定数の異常は観測されなかった. したがって,∬=0.165の濃度付近の強磁性転

移は,他の濃度には見 られないバルクモジュラスの異常を伴うと考えられる.

さらに,x=0.165の試料について菱面体 晶の結晶軸での弾性定数C,,Rhomに【001]

(立方晶の軸で【1111)方向に磁場をかけ,磁気相図を決定 した.電荷秩序転移 に

関しては磁場を増加させるに従い弾性定数C｡3Rhomのソフト化はほとんど変化せず,

電荷秩序転移温度こ ｡=100Kはわずかに低温側へ移動した.一方,強磁性転移温度

Tc=260Kは大 きく高温側 に移動する.また,強磁性転移温度におけるC,3Rhomの異

常の大きさは磁場を増加させると急速に小 さくな り,40kOeでは強磁性転移は明

確でなくなった.また,構造相転移温度㌔=310Kは磁場を増大させると低温側へ

移動し,80kOeの磁場で30Kほど低温側に移動 した.
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∫=0.3の試料も菱面体晶の結晶軸での弾性定数の測定を行なった.しか し,弾性

定数の温度変化 では強磁性転移 の異常は観測 されたが,ソフ ト化が期待される

C｡.Rhon,C"Rhomなど全モー ドで弾性定数のソフ ト化は観測されなかった.ソフ ト

化が観測されなかった ことは,x-0･3の試料では3d電子のEg̀1働 道の局在モデルを

仮定 した四重極感受率は意味を失っていることを示唆 している.したがって,伝

導電子を担うMn3'イオンの3d電子のEg̀1風 道は遍歴 していると考え られ,x-o･3の

試料では電気電導率の実験結果から金属であることが報告されてお り,超音波か

らの見解は電気電導率の実験結果と一致している.

5.2 今後の課題

母物質であるLaMn03もEg軌道の軌道秩序が起きると報告がある･LaMn03はSr

で希釈してないためマンガンイオンはMn3'だけで電荷の自由度は存在 しない.軌

道の弾性定数に与える影響を純粋に導き出すためにLaMn03の弾性定数を測定し,

(Cll-C12)/2にソフト化が観測されるかどうかを確かめ∫=0.12,0.165の試料と比較 し

検討する必要がある.

また･Mh3'イオ ンの3d電子のEg軌道の局在性な どを調べるために･菱面体晶か

ら擬立方晶へ構造相転移を起こすx=0.165より金属的なLa..8Sr..2MnO,などの弾性定

数の測定も必要である.

x=0.12の試料とx=0.165の試料の電荷秩序の違いが見 られるので,0.12くr<0.165の

試料の弾性定数の測定を行ない,電荷秩序相における超音波エコーの様子および

弾性定数のソフ トモー ドを研究 し,連続的に変化 していくのか,それとも断続的

に変化するのか調べる必要がある.さらに,∫=0.125(1/8)の試料の弾性定数の測定

を行ない,電荷揺 らぎモー ドを決定する必要がある.

Eg軌道だけではなく,NiCr204の様 にT2g軌道の軌道秩序の研究も必要である･

LaVO,,YVO,は,バナジウムイオンがV3+となり3d電子を2個もつ.この3d電子 は

立方晶の結晶場 中でT2g軌道にス ピンを平行にして2個入 り,T2g軌道に1個のホー

ルの自由度があると考え られる･LaVO｡,YV03はT2g軌道の軌道秩序を起こし,

斜方晶か ら単斜晶へ歪むことが報告されている.したがって,Lal_.SrxⅣh O,と同
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じように立方晶モー ドで測定すれば仁対称性の歪み(qz,Czr,らブ)と結合する弾性定

数C｡｡にソフ ト化が期待される.

また,電荷秩序が起きる物質も研究する必要がある.今のところLal_,Sr.Mb0 ,

は電荷揺 らぎモー ドを特定できていないが,電荷秩序を起こすLa..5Srl.5MhO 4,

α-NaV205などの超音波実験を行なうことによって,電荷秩序 と弾性定数の関係

を明確にする必要がある.

今後とも3d電子系の遷移金属化合物における軌道秩序や電荷秩序の系統的な研

究を行なう必要がある.
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