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1 序論

1.1 はじめに

希土類化合物の磁性において主役を演じるのは4f電子である.自由原子の4r電子の波動関

数は5d,6S軌道より内側にあり,原子外との相互作用が非常に小さい.これを4r電子の局在

性と呼んでいる.しかしながら,相対論的効果を考慮すると原子核によるポテンシャルの遮-

い効果が大きくなり,4r電子の波動関数は外殻に少し浸み出すようになる.これにより4f電

子と伝導電子の混成相互作用は無視できなくなり,局在モーメントとい うモデルだけでは説明

できない物性が現れてくる.これを4f電子の遍歴性と呼んでいる.4f電子系の局在性と遍歴

性の絡み合いを基本とする物性は様々な研究テーマを与えてくれる.前者は主にスピンの大き

な重希土類化合物で観測され,後者はスピンの小さなCe,Yb化合物で観測される.一方,希

土類元素の中間に位置するEu2+,Gd3+に関しては軌道角運動量 エ-0であり結晶場の影響

を受けない化合物を形成する.特にEuはEu2+とEu3+がェネルギー的に近く価数混合状態も

3元系Eu化合物で観測されていて,物性にとって興味ある化合物群である.本研究では全温

度領域でEu2十が安定なEuPdSbを取り上げ,単結晶作製及び試料の純良化を行い,単純な系

であるはずのEuPdSbが示す興味ある磁気的相変化の起因の解明と亡-TiNiSi型化合物のプロ

トタイプとしてのFermi面の形状の決定を目的とする.

1.2 結晶の対称性と物性

物質の物性を決める要素の一つとしてその結晶の対称性があげられる.わか りやすく言えば

原子の並び方の規則性である.結晶構造から物性研究のアプローチを考えてみると,対称性の

よい結晶構造を持っ化合物の研究に重きが置かれていることがわかる.希土類元素を含んだ化

合物に例を取ると,近年,4f電子系の物性を特徴づける一つの要素として軌道の自由度が注

目されている.CeB6,TmTcおよび DyB2C2などの四重極秩序状態の電気四重極モーメン ト

の整列は対称性の良い立方晶,あるいは正方晶に限られている,他方,比較的対称性の低い結
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晶構造を持つ化合物では,異方性について諸物性は測定されても結晶場に与るJ多重項の分

裂が複雑で,それを理解させるだけの定量的な議論は難しいことが多いと思われる.結晶の対

称性はk空間での対称性にも反映される.結晶の対称性からくるFermi面の形状が低対称性

の結晶では複雑になると考えるべきである.EuPdSbと同じ斜方晶亡-TiNiSi型をとる近藤半導

体で有名なCeNiSn,CeRhSbなどはバンド計算がおこなわれており,電子状態の議論もバン

ド計算の結果に沿った議論が進められるべきだが,その半導体的な電気伝導性のため,実験で

Fermi面を決定するのは不可能であり,今のところバンドギャップ形成に関する起源の統一見

解には至っていない.結晶の対称性はエネルギーギャップの異方性とい う現象論的な立場で読

論が進められているのが現状である.近藤半導体と呼ばれる物質群に対して伝導電子の k依

存性の情報を加えることができれば異方性を含めた議論に貢献することができると期待され

る.EuPdSbは斜方晶e-TiNiSi型結晶構造を持つ金属であり,上記物質群の電子構造の解明に

格好の舞台を提供することになる.

1.3 多結晶EuPdSbの物性

EuPdSbはCeNiSnや CeRhAsと同じ斜方晶e-TiNiSi型結晶構造 (空間群:pnma)をとるこ

とがMalikらによって報告されている【1]･図1.1(左)にRPdSb系 (氏:希土類)の結晶構

造とその単位胞体積を示す.単位胞体積はそれぞれの 1分子が占める体積のことである.軽

いLaから重いLuまで3種類の結晶構造をとるが,EuPdSb以外に斜方晶構造をとるものは

ない.Euの両隣のSmPdSbやGdPdSbが六方晶を取り,しかもTbPdSbまでランタノイド収

縮にしたがい体積が減少している (Eu以外)ことから,イオン半径の大きいEu2+のため対

称性の良い六方晶を取りきれず,わずかにずれ斜方晶になっていると考えられる.

図1.1(右)にEuPdSbの結晶構造を示す.単位胞には4分子含まれている.図中の格子定

数はX線構造解析で得られた値である (第4章).また図中の各原子の大きさはイオン半径を

考慮に入れて描かれている.

EuPdSbの諸物性がはじめて報告されたのは本研究室出身の鈴木裕之博士によってである

[2】[3].鈴木博士によって作製された試料はアーク溶解による多結晶であり,また単結晶の育

成に成功したという報告はない.以下この多結晶を用いて行われた従来の実験結果について述

べる.M6ssbauer効果の測定もおこなわれているが,ここではEuが低温まで2価の状態にあ

るという結果だけを指摘しておき,詳しくは考察で述べることにする.

電気抵抗率

図1.2(左)に電気抵抗の温度依存性を示す.室温から50K付近まで温度依存性は直線的で

あり,多結晶にもかかわらず残留抵抗比が30に近く,最低温での残留抵抗も16ILOcm程であ

る.低温で2段に折れ曲がり,12K付近では不連続な変化を示している.
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図 1･1:(左)RPdSb系の結晶構造【1】･(右)EuPdSbの結晶構造

帯磁率

図 1.2(右)に帯磁率の温度依存性の結果を示す.逆帯磁率をみると100K以上で直線的に

なっており,Curie-Weiss則に沿 う結果となっている.算出された有効 Bohr磁子数は7.96伽

となり,少なくともこの温度領域ではEuイオンが2価の状態で結晶中に存在していることが

わかる.拡大図での矢印で示した転移は電気抵抗率で観測された転移に対応している.帯磁率

の結果からEuPdSbは低温で反強磁性であることが分かる.40K付近には折れ曲が りが観測

されているが,これは帯磁率の測定でのみで観測されている.また,8K以下での帯磁率の上

昇は不純物相の影響としている.

比熱

比熱の温度依存性を図1.3に示す.帯磁率,電気抵抗と同様の温度で転移する振る舞いが観

測された.12Kにおける鋭いピークの立ち上が りが現れて,一次相転移の可能性が示唆されて

いる.

M6ssbauer効果

図 1.4(左)にBonville氏と鈴木博士との共同研究によって得られたM6ssbauer効果のス

ペクトルを示す.19Kにおけるスペクトルは IS--0.98cm/secを持っ･Eu2+のスペクトルと

IS-0cm/secの小さいEu3+のスペクトルの2つからなっている･Eu3+のスペクトルは4･2Kま
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図 1･2:EuPdSbの電気抵抗 (左)及び帯磁率 (右)の温度依存性【3】.
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図 1.3:EuPdSbの比熱の温度依存性 【3]･
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で現れる.これは酸化物の影響と考えられる.少なくとも4.2KまでEuPdSb中のEuはEu2+

で存在することになる.12.3K,13.5K,17.5K(中間温度領域と呼ぶ)については17.5Kでの

ブロードなスペクトルが降温によりはっきりと分裂するように見える.また,4.2Kでのスペ

クトルにも分裂がみられる.図中の曲線はフィッティングによるもので,M6ssbauer効果は内

部磁場をみているものであるから磁気的に等価な位置にあるEuからのものであれば原理的に

は一つの曲線でフイットできるはずである.この考えでは4.2Kは一つの曲線でフイットでき

る.中間温度領域では一つの曲線ではフイットできない.つまり,Euが磁気的には2サイト

存在する可能性を示唆している.つぎに2サイトとあると考えたときのHyperfinefield(Hf)の

温度依存性を図1.4(右)に示す.黒丸が 17.5K分裂が始まっている曲線 (サイト1),白丸

がHfが小さく分裂していない曲線に対応している.挿入図は強度比から求めたサイト2の全

体に占める割合を示す.12K付近で急激に減少している.この変化が一次相転移に対応してい

ると考えられる.この中間温度での割合が50%程で平らになっている.このことからそれぞ

れの半分ずつの数のEuモーメントからの寄与があるといえる.この割合がそのままEuの磁

気的のサイトごとのEuの個数にそのまま反映するから,やはり,2つのEuの磁気的サイト

には同数のEuが存在することになる.

EuPdSb(isotope151Eu)
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図 1.4:EuPdSbのM6ssbauer効果の代表的温度でのスペクトルの様子 (左)とHyperfine丘eld

の温度依存性の結果 (右)【3ト

以上,EuPdSbの報告されている物性について述べたが注目すべき点は
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･残留抵抗が多結晶にもかかわらず小さい.

･転移点が 2つあり,低温側では一次相転移を起こしている可能性がある.

･Euイオンの価数が低温まで2価のままである.

の3つである.3番目についてはEuイオンの価数が低温まで2価のままというのはむしろEuO,

EuSなどで普通であるが,EuPdSbと同じプニクトゲンを含んだ3元系Eu化合物EuNiP等

で2価と3価が混合している例がある四･希土類化合物の物性,特に磁性に関するトピック

から考えると非常にシンプルな振る舞いを示す物質であるといえる.なぜならEu2+ではLが

0であるから,Hund則による基底状態は8重に縮退し,LS結合も結晶場効果もない.また,

S-7/2のため,低温での磁気秩序がRKKY相互作用が支配的で近藤効果のエネルギースケー

ルは非常に小さいと考えられる.このことをふまえると斜方晶e-TiNiSi型を取る希土類3元

化合物の中でもEuPdSbは希有な存在であることがいえる.つまり,低対称性に伴 う結晶場の

複雑さが L-0のため排除され,結晶の対称性が Fermi面にはっきり反映する化合物ではな

いかと考えられる.

1.4 研究の目的

多結晶で得られた結果をふまえて,次のように本研究の目的を設定する.

･EuPdSbの単結晶を育成すること.物性をよりくっきりと明らかにするためには単結晶

を用いた異方性の測定が絶対不可欠である.本研究室ではCeモノプニクタイドなどで

培われた希土類化合物の単結晶育成のノウハウが蓄積されており,この方法で単結晶を

育成できることが期待できる.

･単結晶を育成することができたならば,それを用いて電気抵抗,帯磁率,磁化,比熱な

どの基礎物性を測定し,異方性,磁気構造について知見を得ること.多結晶の測定結果

で現れる一次転移的な振る舞いを解明し,併せて磁気相図も作成することを目指す.

･単結晶の純良化を図り,dHvA(deHaasvanAlphen)効果の測定をおこな うこと.磁性

および伝導に関してFermi面の形状を知ることは重要である.バンド計算の結果と比較

することにより,結晶の対称性によるFermi面の特徴を兄いだすことは大変意義がある

ことと考えられる.

本論文の第2章以下の構成は次のようになっている.まず第2章ではEuPdSbの単結晶育成

方法と育成結果およびその評価について述べる.第 3章では育成された単結晶を用いておこな

われた様々な実験方法について述べる.第4章では実験結果をまとめる.第5章では実験結果

の考察をおこなう.そして,第6章では本研究で得られた結論を述べ,今後の課題を述べる.
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2 試料育成とその評価

2.1 単結晶育成の方法

まず簡単に希土類を含んだ化合物の単結晶の育成法について簡単に述べる【5]･単結晶を育

成する際よく用いられている作製方法は 1)Czochralski(引き上げ)法,2)Bridgman法,3)浮

遊帯溶融法(FloatingZone;FZ),4)触Ⅹ法などである･1)から3)は結晶の成長方法としてはい

ずれも融液から単結晶を成長させる方法であり,4)はfluxを用いた高温からの溶液成長法で

ある.単結晶の育成法を選択する際,以下の2点が最も重要な要素であると考えられる.

･調和溶融 (congruent)か,非調和溶融 (incongruent)か,あるいは分解溶融か･

･原料も含めた高温での安定性,例えば融点,蒸気圧.

主として1)Czochralski(引き上げ)法を検討 ･試行し,うまくいかないときに2)から3)を試

みるという方法がよくとられる.プニクトゲン (5B族または16族)やカルコゲン (6B族また

は17族)を含む化合物 (ex.cep,TmSe,CeRhSbetc.)はそれらの蒸気圧の高さから開放系であ

る1)はまず困難であるから密封系である2)の方法が検討される.高融点の化合物であったり,

るつぼ材との反応があるときには3)FZ法(ex.CeB6,YbB12),4)nux法 (ex･Cao.995Lao.05B6)が

検討され,成功を収めている.しかしながら,実際のところは簡単にはいかず細部にわたり何

度も試行錯誤を繰 り返しようやく単結晶にたどり着くことがほとんどである.

単結晶といってもそれには ｢品質｣がつきまとう.金属の場合たとえばdHvA効果の測定に

は純良な単結晶が不可欠である.ある条件を満たせば再現良く単結晶育成はできるがdHvA効

果を測定できるくらいの単結晶育成は難しいことがある.単結晶育成同様,純良化にも時間と

労力が必要である.

2.2 EuPdSbの単結晶育成

単結晶育成法の検討

鈴木博士による研究により多結晶のEuPdSb,つまりEuPdSbとい う相が存在することがわ

かっているが,原点に立ち帰り単結晶育成法を検討してみる.試料の原料からの合成は簡便な

アルゴンアーク放電による溶解でおこなった.ただし,EuとSbの蒸気圧が高いため,予めPd

とSbを石英管に真空封入し,ゆっくり昇温し800 oCで溶解させる.それからPdSbとEuを

アルゴンアーク放電で溶解させる.EuまたはSbはやはり若干量蒸発してしまうため,Sbは

モル比で2%ほど増している.用いた原料はEu(99.9%;(秩)レアメタリック),Pd(99.95

% ;石福金属興業 (秩)),Sb(99.999%;和光純薬工業 (樵))であった.合成された物質

が調和溶融かど うかの判断はX線粉末回折を用いた.調和溶融でなければ,回折パターンが

少なくとも一つの結晶構造で説明できないはずである.EuPdSbの場合,同じ結晶構造を持つ

CeRhSbまたはCePtGaの回折パターンと一致した･またRIETAN[7]でのシュミレーション
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パターンとも矛盾はなかった.ここからアーク溶解によるEuPdSb多結晶試料は単一相であ

ることを確認した.

単結晶育成法は数種類試みた.その方法は下の4つである.いずれもアーク溶解した多結晶

試料を出発点とした.

･アルゴンアーク溶解による融液からの引き上げ法

･石英管をるつぼにしてのBridgma･l一法 (真空中)

･アル ミナ管をるつぼにしてのBridgman法 (真空中)

･タングステンまたはモ リブデンをるつぼにしてのBridgman演

アーク溶解時の経験からEuPdSbは比較的低融点であり,合成後の蒸発が少ないことがわかっ

ていたのでまず 1番目をこころみた.加熱時の蒸発が少ないと言っても表面から蒸発があり,

そのためX線粉末回折の回折パターンはむしろ不明など-クがみられるようになった.2番目

はるつぼを石英管とした場合は,Siが試料に混入したことがEPMAからも確認された.3番

目ではアル ミナ管と試料の反応性はないが,2番目も含めてEuまたはSbの蒸発が800 oC以

上で石英管上部にみられ,試料に小さな穴があくようになっていたので育成法として不適と判

断した.また,融点の確認として本研究室国井暁助教授の協力を得て小型の高周波誘導加熱炉

を用い,炭素るつぼの中にアル ミナるつぼを入れ,その中に多結晶を入れたAr雰囲気中で加

熱,パイロスコープで上部から試料を観察したところ1300 oCから1400 oCで溶解しているこ

とが確認された.

EuPdSb単結晶育成の成功例′

4番目の方法でようやく単結晶を育成することができた.4番目はタングステンまたは,モ

リブデンをるつぼとしたBridgman法である.最初に本研究室で行われている高温高周波誘導

加熱炉を用いたBridgman法で単結晶化を行 う一連の行程について説明し,その後に単結晶育

成時の条件設定について述べる.

図2.1に炉の概略図と炉内の温度分布の様子を示す.冷却水を通した 2重の石英管の内側は

ターボ分子ポンプを用いることにより真空度が 10-6Tbrrまで達する.高周波コイルとるつぼ

との相対位置をxとする.高周波コイルの中に金属をおいたとき,コイルの中心位置xmaxが

最も高い温度になる.この位置から上下に離れていくと図2.1のような温度分布を示すと考え

られる.また,るつぼは定速下降装置につながっているタングステン棒に吊され,6mm/hrs

程度の速さまでで下降することができる.単結晶育成の際はまず ∬mα｡にるつぼの底をあわせ

目標温度まで加熱し,一定速度で下降させる･融点(Tmp)に相当する位置 xmpを過ぎるとるつ

ぼの先端部から結晶が固化しはじめる.固化が進行すると,その中から相対的に最も成長しや

すい方位の結晶が早く伸びてくる (優先成長方位).結局この方位に結晶全体が支配されるこ

とになる.これがBridgman法の原理である.実際には目標物質の融点がはっきりわからない

ため,Tmaxは融点を十分に越えるくらいに設定する.そのためxmpが下降限界より下になる

ことがある.この時はある程度までるつぼを移動させるつぼ内に温度勾配をつけ,そして出力

をゆっくり下げることで結晶を成長させる.
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るつぼは市販の原料棒を旋盤で図2.2(左)のように加工する.るつぼの底の加工は結晶が

成長する際に大きく影響するので,使用するホールドリル用の刃の刃先は希望の角度にしてお

く.加工後は機械油や削りくずを取り除くために中性洗剤とアセ トンで超音波洗浄し,空焼き

(真空加熱洗浄)をおこなう.その際の設定温度は一般には目標物質の融点より高く設定する.

空焼き後のるつぼはもろくなっているので慎重に取り扱 う.また,汚染をなるべく少なくする

ため長時間の空気中-の放置はしないようにする.試料は空焼き後のるつぼに入れ,ふたとる

つぼ本体とを電子ビームで溶接し真空に封入する.

以上説明した育成法では次の育成条件が設定可能である.

･設定最大出力

･るつぼ材の選択

･設定最大出力までの出力上昇速度

･設定した出力での保持時間

･るつぼの下降速度

･るつぼの下降距離

･出力降下速度

1番目について,設定上限温度は先ほどの結果から1400 oCほどが適当であると判断される

が,高周波誘導加熱炉は装置上温度制御は電圧の制御による他はない.そこでるつぼを遮蔽材

で被っていないのでパイロスコープで直接るつぼを観察して試料の温度を決定する事を試み

た.まず空焼きの際に観察したところ1600 oC付近までは温度が電圧の平方根に比例するよう

な関係が確認されたのでこれを用いて設定出力を決定した.しかしながら,るつぼとパイロス

コープの間には石英と冷却水,さらに石英表面についた汚れがあるため,実際より低い温度を

示していると考えられる.そこで出力は 1300 oC程に相当する電圧より若干高めの110Vとし

た.

2番目について,ここではるつぼ材をモ リブデンまたはタングステンに選ぶかということに

限って説明する.材料費としてはタングステンが大変高価であり,できればモ リブデンを選び

たい.しかしながら,各単体とるつぼ材との相図からタングステンとの反応性が少ない点とタ

ングステン自身が2000 oC以上の高温にも耐えうる点からタングステンをるつぼ材とすること

が多い.本研究ではEuPdSbの融点が1300 oCから1400 oCと確認していることからモリブデ

ンを選択した.実際にモ リブデンと試料の反応は全くなかった.

3番目について,試料をるつぼに入れる状態によってその出力上昇速度を検討する必要があ

る･例えば予備反応を経ずにプニクトゲン(Xp)と,希土類や遷移金属 (RまたはT,あるい

はRT)を直接るつぼに封入した場合,加熱時にはXpが蒸発LRTと徐々に反応しつつ,融点

に達する.反応速度がゆっくりで内圧が高くなりすぎるとるつぼを破損することも考えられる

ので出力上昇速度を非常にゆっくり設定する事もある.本研究ではあらかじめ合成された多結

晶をるつぼに入れているので今述べたような心配はない.30分あたり20V (パイロスコープ

の測定範囲で約 150 oC)の上昇速度を設定した.

4番目について,3番目と同じように試料にるつぼに入れる状態によって保持時間を検討す

る必要がある.融解してから一様に混ざるまでには,粘性やるつぼ内に充満している蒸気圧の
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高い物質(Xp)が融液によく溶け込むことを考慮して時間をかけた方がよいと思われる.本研

究ではるつぼには多結晶試料を入れているため融解しても一様になっているはずだが9時間ほ

ど出力を維持した.

5,6番目について,1-2mm/hrsの速さでコイルの中心位置(almax)からるつぼを90mmを

下降させた.本研究室での成功例からこの速度と距離を設定した.育成回数を増せば,さらに

良い条件が見つかるかもしれない.

7番目について,電圧は151//hrs程で降下させた.この降下速度は電圧の調節ダイアルを

歯車でゆっくり回転させることにより得られている.電圧は一定速度で降下するが電圧とるつ

ぼの温度が比例関係にないので温度の降下速度は一定でない.

炉から取り出したるつぼは鋼管用パイプカッターを用いて中を開き,慎重に試料を取り出し

た.これまでに単結晶は2回育成に成功している.その うち最初に成功したときの写真を図

2.2(右)に示す.写真中の塊がすべて単結晶ではなく部分的に単結晶が成長している.2回

目に成功したときは図2.2のるつぼサイズより大きな外径 17¢,内径 14¢のものを用い,最大

で3×3×3mm3の単結晶を得ることができた.本研究で行った実験ではすべて2回目の単結

晶を用いている.

また,さらに純良な単結晶の育成を試みた.アーク溶解という手間をかけずに単結晶を育成

することができればさらに純良化がはかれるという期待がもてる.前述のPdSbとEuを直接

るつぼに入れて封入したもので作製を行った.しかしながら現在のところ単結晶育成には成功

していない.

2.3 試料評価

2.2で述べた方法で育成された試料について試料の結晶性と不純物相の有無についてX線背

面Laue法,X線粉末回折強度測定を用いて測定した.

X線背面Laue法

X線背面Laue法は単結晶の結晶性と面方向の情報を得るため (いわゆる面出し)に用いら

れる.本研究で育成された試料はいずれもきれいなLaueパターンを示し,この試料が単結晶

であり結晶性もよいことが確認できた.パターンが示す対称性 (2回対称)が試料を90度回転

するごとに現れたのでこの単結晶の結晶系は斜方晶であると判断した･結晶軸方向の面(100),

(010),(001)は前述の鈴木博士によるEuPdSbのパラメータ[3]を用いたシュミレーションプ

ログラム[8]で区別することを試みた･(010)(b軸方向)は他に比べて特徴的であるが,(100)

と(001)は格子定数a,Cが近いため結晶系 (斜方晶)と空間格子 (P)だけでは区別すること

ができなかった.そこで本研究室でかつて研究された同じ結晶構造のCeNiSnのLaue写真を

参考にして,鈴木博士によるパラメータを補償するよう(100)(a軸方向)と(oOl)(C軸方向)

を決定した.
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R.P. 定速下降装置
l フ

田 - 『■■■■■■L■■■■■

タングステ迎 = ＼石英管(2重)高周波コイル

高周波

◆

>T
Lv, 7:

図 2.1:高周波誘導加熱炉と炉内の温度分布の様子.
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図 2.2:(左)るつぼ.(右)EuPdSbの単結晶 (全部が単結晶の塊ではない)

- 535-



其

00
80

00
40

20

00

80

仰

00

20

0

(m

i

ll)倉
s
u

3
1

u
l

(r･
Lut
Jl
)
A
)
!
s
u
a
l
U

l

I I t l

EuPdSb (a)obse,veddiff,actpatte,n

(b)Calculateddiffractpattern

HL lll l T

20 30 40 50 60 70

20

図 2･3:(a)EuPdSbの粉末Ⅹ線回折パタ-ンと(b)RIETANによるシュミレーションパターン･

X線粉末回折強度測定

X線粉末回折強度測定は結晶の構造評価や不純物相の検出に用いられる.一例として図2.3

に得られた回折強度パターンを示す.下には参考として回折強度パターンシュミレーションプ

ログラムRIETAN【7】を用いたシュミレーションを示しておく.用いた格子定数はX線構造解

析で決定された値である.ピーク位置および強度比においてほぼ再現しているといえる.ま

たこの結果はe-TiNiSi型の結晶構造をもつLaNiSnの構造解析結果 【91とほとんど一致してい

る.前述したとおり,るつぼの中で単結晶はわずかの部分にしか成長しないため,この粉末回

折強度測定にはベストの部位は用いていない.このため若干の不純物相が混入しているようみ

えるが,強度比を検討してみても特に問題ないと判断した.

電気抵抗率 ･dHvA効果

電気抵抗率の残留抵抗からも試料のよしあしを推し量ることができる.今回育成に成功した

単結晶を用いた電気抵抗率の残留抵抗は最低で6pOcm,残留抵抗比が最高で40であり,鈴木

博士による多結晶試料のものより上回る結果が得られた.また同じ単結晶試料からdHvA信

号が観測された (第4章).単結晶としても不純物や格子欠陥が少なくかなり純良であるとい

える.

3 実験方法
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3.1 単結晶Ⅹ線回折強度測定 (Ⅹ線構造解析)

測定は本学大学院工学研究科応用物理専攻梶谷研究室の小野泰弘博士の協力の下,梶谷研究

室設置の単結晶4軸型自動X線回折計を用いて行った.

本研究で用いた4軸型自動X線回折計は理学電機のAFC-Sである.使用X線はMoKα線

で,加圧電圧40kV,フィラメント電流80mAで操作した.入射ビームはパイロリティツクグ

ラファイト(PG)の (002)面で単色化し,直径 1.0mmのコリメータを通して試料に入射した.

用いた試料は吸収補正がしやすいよう直径0.1mm程の球状に加工した.また,測定した逆格

子点の範囲は0<h<10,-6<k<6,0<e<10であった.装置の様子を図3.rに示

す･この装置は,1)クレードルという円周を回す角度1,,2)そこにのった結晶を回す角度4,,

3)その2つをのせて回るW,4)デ ィテクタを平面で動かす 20,の4つの軸を持っている.過

常,W角は20/2となるように固定される.まず¢をZ*軸のまわりで回し,逆格子ベクトルを

x*-Z+面にもってきてから次にx軸をy*軸のまわりで回し,Ⅹ*-y*面にもってくると,逆格子

ベクトルはⅩ*軸方向に向く.あとは0-20の関係で動かせば,3次元空間にある任意の反射

を測定することができる【10ト

測定で得られる情報は逆格子点とそこでの積分強度である.この情報と消滅則の関係からま

ず晶族,空間格子や空間群を決定するのが第一段階になるが,本研究ではEuPdSbと同じ結晶構

造のLaNiSnですでに報告されているので[9】これを用いることにした･データはSHELXEL97
を用いて解析をおこなった.解析の簡単な原理を述べる.結晶構造因子は一般に複素数を用

いて,

F-JFIci¢ (3.1)

の形にかける･lFl2は積分強度に比例していて簡単に求められるが,位相卯ま単純には定まら

ない.位相¢がわかれば結晶構造を解くことができる.膨大な数のデータ (本研究では394点

のデータを用いた)を用いて位相¢を繰り返し計算し求め,さらにFourier合成をおこなって

原子の位置を決定することができる (直接法).解析の精度の目安はR因子と呼ばれる量で

R=
∑HEo1-lFcl

∑lFo (3.2)

で与えられる.これが小さければ小さいほど正しい構造に近いと考えられる･lFclはそのとき

決まっている原子の位置から計算された結晶構造因子であり,和は測定した全指数について

とっている.

3.2 電気抵抗率

試料は細長く直方体状に成形し,四隅だけエッチングしておいた紙エポキシ基板上に瞬間接

着剤を用いて接着する.導線には80FLmの被膜銅線を使用しており先端はデベント (剥離剤)

により被覆を取り除いておく.試料と導線との密着を確実にするためには銀ペーストを用い

た.接触抵抗は自己加熱を考えればできるだけ少ないほうがよく,本研究では四端子すべてに

おいて10以下にした.測定温度範囲はおおむね 1.8Kから300Kであり,4.2K以下の冷却は
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モノクロメー タ

図 3.1:4軸型Ⅹ線回折計の概観.

液体Heを油回転ポンプで減圧することにより行った.温度測定には AuFe-Ag熱電対温度計

(基準接点 :氷点)を用いた.

3.3 比熱

測定温度範囲は概ね 1.4Kから25Kであり,4.2K以下の冷却は液体4Heを池回転ポンプで

減圧することにより行った.また,超伝導マグネットを用い100kOeの磁場まで印加しての測

定も行った試料は銅板で作成したアデンダ上に20mgのApiezon-Nグリースで固定してある.

アデンダは周りの支柱にテグス糸で固定してあり,また試料層はターボ分子ポンプを用いるこ

とにより室温で 10~6Tbrr以下の真空度になる.これにより低温でも十分に断熱状態を保って

いると考えられる.試料の冷却はヒー トスイッチをアデンダに接触させることで行い,測定時

にはこれを離した状態にしておく (断熱法).試料の加熱にはマンガニン線ヒーターを用い温

度計にはLakeshore社製のCernox抵抗温度計を使用した.また直接得られる比熱の値は試料

とアデンダとの熱容量の合計であり,あらかじめアデンダだけの熱容量を測定しておき,差し

引いて試料の熱容量を求める.

3.4 定常磁場による磁化及び帯磁率

Conductus社製SQUIDを用いて測定した.試料の固定にはプラスチック製のストローに加

えてさらにアクリル棒とアクリル棒を加工したキャップで空間を作り,Apiezon-Nで周りを埋

め,よく空気を追い出したものを使用した.試料を含めた生の磁化が 10-2emu以上になるよ

うに試料の量を増やした･本研究で取り上げたEuPdSbはEu2+を取るため,gJJ-7pBであ

り少量でも大きな磁化が期待できる.磁場は超伝導マグネットを用いて50kOeまで印加した.

温度範囲は2Kから300Kである.
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3.5 パルス磁場による磁化

パルスマグネットを用いた磁化過程の測定は東北大学学金属材料研究所本河研究室左近拓男

博士協力の下,研究室所有の装置群を用いて行った[叫 [12]･

パルス磁場は定常磁場とは違い容易に高磁場が得られるのが最大の利点である.また測定

点が多いためにdM/dHの飛びや異常は定常磁場よりはっきり観測することができる･一方,

短所としては試料が金属であると渦電流 (Eddycurrent)のために発熱Lやすいので試料を薄

くする必要がある.

測定はa軸,C軸について磁場範囲が300kOeまで,測定温度は液体- リウム温度4.2K,液

体- リウムを減圧して得られる1,5K,さらにa軸については断熱層とヒーターを用いて温度

を制御することにより,12Kで測定することができた.試料は渦電流を考慮して貫く磁束の断

面積が小さくなるように0.1mm程度に薄く整形した.印加磁場に対して垂直に立っように試

料は薄いデル リンの板に瞬間接着剤で接着し,カブ トンチューブのなかに真空グリースととも

に固定した (図3.2).カブ トンチューブはガラス棒の先端につけられ,試料層に差し込む.

図 3.2:ピックアップコイルと試料部の様子･

3.6 dHvA効果

dHvA効果の測定は,本学極低温科学センター極低温物理学部青木晴善教授,木村憲彰博士,

中山昌彦氏の協力の下,極低温科学センター設置の装置を用いて行われた.

deHaas-vanAlphen効果 (dHvA効果)とは,自由エネルギーや磁化などの諸々の物理量

が磁場の変化にともなって振動する現象である【13】[14ト 実験により得られた振動数はFermi

面の磁場方向に対する極値断面積に比例している.試料にかける磁場の方向をいろいろと変え

てみて,振動数の角度依存性を調べれば,Fermi面の大きさ･形状を知る1つの有力な手段と

なる.本研究で用いた測定方法,測定条件を表3.1に示す.
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表 3.1:dHvA効果測定の条件.

dHvA信号測定方法 磁場変調法

測定温度 0.43K-1.80K(RuO2)

磁場掃引範囲 40-140kOe(linearsweep)

変調磁場 ･周波数 800e,90Hz

磁場掃引速度 ト2kOe/Inin

測定方法

本研究で用いたのは磁場変調法である.一定と見なせるくらいゆっくり掃引される磁場に変

調磁場 hocoswtを重ね,試料の磁化の変化分だけ取り出す方法である.ピックアップコイル

から得られた誘導起電力からロックインアンプを用いて2W(2は磁化の2次微分に相当)成分

をロックインすることによりdHvA効果の測定をおこなった.

測定温度

dHvA効果が観測できるには強磁場条件

LL)cT≫ 1 (3･3)

を満たす必要がある･ここでUcはサイクロトロン運動の角速度でwc≡CB/m*C, Tは伝導電

子の散乱緩和時間でT≡e/vFと定義される.Cは電子の平均自由行程である.つまり,伝導

電子はサイクロトロン運動を少なくとも一周持続しなければならなく,そのためには強磁場と

極低温が必要である.極低温は3Heクライオスタットで0.42Kまで,磁場は 140kOeまで超伝

導マグネットを用いることにより得ることができた.I

解析方法 ･磁場掃引

得られた磁化の振動の1/H依存性に対してFFT(FastFourierTransformation)の処理をお

こない,周波数のスペクトル表示を求める.FFTをおこなう磁場範囲 (Hinitial <H<Hrlnal)

について 去-圭(布忘 +孟 ニ)を中心磁場として代表させる･スペクトルの分解能はFFTを
おこなう磁場範囲による.したがって,近い極値断面積を持つブランチがある場合には磁場

範囲を広げスペクトルが重ならないようにする必要がある.そのため,140kOeから40kOeま

で一度に磁場を掃引して個々のブランチにあった磁場範囲でFFTの処理をおこなった.また,

磁場の掃引速度はロックインアンプで2LLJ成分を取り出す際,TimeConstantで振幅が隠れな

いように1-2kOe/minと設定した.

4 実験結果
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4.1 単結晶Ⅹ線回折強度測定 (X線構造解析)

単結晶X線回折強度測定の解析結果として得られた格子定数は,a-7.6216(16)A,

b-4.6949(9)A,C-7.9266(16)Åであった.内部パラメータを表4.1,熱振動による原子の平衡

位置からのずれを表す非等方性温度因子から計算された平均二乗変位及び等方的な平均二乗

変位は表4.2に示す.結晶構造の対称性から非等方性温度因子の成分は4個しかない.また R

因子は0.0541であった.図4.1(左),図4.1(右)にそれぞれ a軸,C軸からみた構造を示す.

黒色の枠が単位胞にあたる.序論でも述べたようにRPdSb系において両隣の希土類はいずれ

も六方晶LiGaGe型であり,E112十のために六方晶では対称性を保てなくなって EuPdSbでは

斜方晶になっていると考えられ る.そのため,六方晶のずれ とい う観点で結晶構造の特徴を

述べる･まず,Euに関する内部パラメータでXがほぼ 0.5であるためa軸に関してはIaycr状

に配列している図中では一つのEuを同じlayer内のEuで囲むように線を描いている.あわせ

て PdとSbはその中に入るもののみを描いている･背後の Euはほぼ a/2にあるlayerを描い

ている･b軸方向にはEuはy-1/4,3/4で並んでお り,C軸方向には交互のlayer間でずれ と

なっている.考えられる六方晶からのずれを図中の矢印で表現している.また,PdとSbはa

軸方向に一次元的に配列している.少なくともEuの配列はlayer状でありb軸またはC軸とa

軸方向に差が物性にも現れてくる可能性を示している.

表 4.1:EuPdSbの内部パラメータ.

Ⅹ y Z

Eu O･49270(12) 0･25 0･19936(12)

Pd O･31528(21) 0･75 0.41901(16)

Sb O･19268(17) 0･75 0･09182(14)

表 4.2:平均二乗変位.

Ull U22 U33 U13 Ueq

Eu O･01241(53) 0.01078(58) 0.01124(53) -0.00099(30) 0.01148(49)

Pd O･01810(73) 0･01148(88) 0･0111(68) 0･0004(47) 0･01356(44)

Sb O･01408(66) 0.00836(69) 0.00958(60) 0･00003(40) 0.01067(42)

4.2 電気抵抗率

図4.2にEuPdSbの各結晶軸方向での電気抵抗率の温度依存性を示す.またb軸方向につい

ての低温領域での振る舞いを図中に示す.いずれの結晶軸方向に対しても同様な温度依存性を

示している.高温では金属的な振る舞いとして,温度Tに比例するような変化である.2段階
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真

臓排X～O一ayerI交互に繰り返し-x～0.5layer
図 4.1:EuPdSbの結晶構造 (左)a軸方l礼 (右)C軸方向.

の折れ曲がりがみられ,低温側では抵抗率の値が大きく減少している.b軸方向では残留抵抗

が7.7pOcm(2.16K)で,室温との残留抵抗比40と鈴木博士の結果を上回っている･一方,a軸

方向では他の2軸に比べて格段に絶対値が大きくなっている.ただし温度依存性でみると,さ

ほど変化がないようである.鈴木博士による多結晶の結果はb軸とC軸の間の絶対値をとる.

ここで18K付近の折れ曲がりの点をTN,12K付近の折れ曲が りをTcriと名前を付けておく.

4.3 帯磁率

図4.3(左)に7.25kOeで測定した帯磁率の温度依存性,図4.3(右)に低温部の様子を拡

大して示す.高温部で温度依存性は各結晶軸ともにCurie-Weiss(以下CW)則に従っている.

鈴木博士による多結晶の結果で 10K以下にみられる帯磁率の上昇する傾向は各軸方向を平均

しても得られない.やはり磁性不純物による影響といえる.転移温度は他の結果と矛盾せず有

効 Bohr磁子数はEu2+自由イオンの値 7.94pBに比べてa(7.75pB),b軸 (7.77FLB)が小さい･

図4.4(a軸),図4.5(左)(b軸),図4.5(右)(C軸)に印加磁場を変えたときの帯磁率

の温度依存性を示す.各軸方向ともに高温部では符 を含めて磁場による変化は少ない.a軸

では磁場の増加とともにTcが著しく低下しTc,i-TN間の状態がより長く維持されることがわか

る.また,低温部での落ち込みは磁場の増加に伴い大きくなる.7.25kOeでは4Kから6K付

近で少し折れ曲がりがあるが磁場の増加で消えてしまっている.この折れ曲が りの起源と磁

場増加で消滅する理由は不明である.b,C軸では同じような傾向を示している.a軸に比べて
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50 100 150 2∝) 250 3(X)

TemperaturelK]

図 4.2:EuPdSbの電気抵抗率の温度依存性 く全軸)と低温領域の拡大 (b軸方向).

TcrjやTNの磁場依存性が少ない.また,a軸と同様に4Kから6K付近で折れ曲が りがみられ

る磁場の増加で消えてしまう.
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図 4.3:EuPdSbの帯磁率の温度依存性 (全軸及び全軸の低温領域:7.25kOe).

4.4 定常磁場による磁化およびパルス磁場による磁化

4.4.1 定常磁場による磁化

図4.6,図4.7(右),図4.7(左)にはそれぞれの軸について温度を変えたときの磁場依存

性を示す.a軸では4Kではみられなかった磁化のとびが 8Kから12Kまでみられる.14K以

上の温度ではほぼ線形に変化している.b及び C軸では温度変化によってはほとんど磁化の変

化はみられなかった.
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図 4.4:EuPdSbの帯磁率の温度依存性 (&軸:7.25kOeから50kOe).
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図 4.5:EuPdSbの帯磁率の温度依存性 (左)b軌 (右)C軸:7.25kOeから50kOe).
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10 20 30 40

Magnetic丘eld[kOe】

図 4.6:EuPdSbの磁化の磁場依存性 &軸 :2Kから20K.
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図 4.7:EuPdSbの磁化の磁場依存性 (左)bb.(右)C軸 :2Kから20K.
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4.4.2 パルス磁場による磁化

次に強磁場での磁化過程をみるために行ったパルス磁場による硬化の磁場依存性をそれぞれ

図4.8(全軸,4.2K),図4.9(a軸,1.5K)及び図77(C軸,4.2K)に示す.いずれの図におい

てもSQUIDで得られた定常磁場により磁化を示してある.図4.8では50kOe,166kOe付近を

中心にヒステリシスを伴った転移がみられ,186kOe付近の転移の後に210kOeで7〝βに飽和

している.この傾向は図4.9でも変わらない.また,166kOe付近の転移では磁化が3.5F扉 こ

近い.2つの転移の中間での変化は直線ではなく少し上に凸のような変化をしている.図4.8

で各軸を比べると,70kOe付近でみな同じ磁化を取ってから160kOe付近までb軸が,それよ

り高い磁場ではa軸が大きい磁化を取っている.b軸では210kOe付近に磁化の小さいとびが

みられる.C軸では 150kOe付近にヒステリシスを伴った転移がみられる.またb軸とC軸で

は300kOeでも7FLBに飽和していない.

7

′0
5

4
3

2

【占

＼

adf
ヨ

W

uPSb.-.-H//aH//b
4.2K a.//C

/aロSQ 4K),...ー H/粘 .JSQⅦD(4Ⅹ)
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図 4.8:EuPdSbのパルス磁場による碇化の磁場依存性 (全軸.4.2K).
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図 4.9:EuPdSbのパルス磁場による磁化の磁場依存性 (a軸,1.5K及びC軸,4.2K).
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4.5 比熱

比熱は磁気的なものと格子による寄与の和となっている.a軸方向に磁場をOから100kOeの

範囲で印加したときの比熱の温度依存性を図4.10から4.11に示す･12.22K(Tc,i)と17.66K(TN)

にピークがみられる.わかりやすくするため図中には矢印をつけている.特に12.22Kのピー

ク(Tc,i)は非常に鋭く立ち上がっており,ピークの高さは鈴木博士の結果よりも2倍以上になっ

ている.また17.66Kのピークは鋭い立ち上がりではなく低温側に裾を引いている.まず低温

側のピークに注目する.磁場の増加に従い比熱の値は減少していくが 50kOeではそのピーク

より低温で新たなピークができている.これは60kOeでも同じ様だが80kOe,100kOeでは2

つがほとんど一緒になったか,幅広いピークに変化している.次に高温側のピークに注目す

る.磁場を印加してもその高さに大きな変化はない.80kOe,100kOeでは磁場の増加でピー

クが分裂していく様子が分かる.そして80kOe,100kOeではむしろ比熱の値が大きくなって

いる.

EuPIfbsb

H a

OkOe20kO40kO

一一一()

喜息 ゝ
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TemperaturelK]

[
出
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u
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U
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TemperaturelK]

図 4.10:EuPdSbの比熱の温度依存性 (左)okOeから40kOe,(右)40kOeから60kOe).

4.6 dHvA効果

育成された単結晶を用いてdHvA効果の測定を行ったところb軸についてdHvA効果によ

る1/Hに対する磁化の周期的振動が確認された.e-TiNiSi型結晶構造を持っ化合物でははじ
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図 4.ll:EuPdSbの比熱の温度依存性(60kOeから100kOe).

めてのことである.図4.12(左)にb軸方向に磁場をかけたとき100kOeから75kOeの磁場掃

引で観測されたdHvA振動の1/H依存性 (a)とdHvA周波数を兄いだすためにおこなった高

速 Fourier変換 (FFT)の結果 (b)を示す･印加磁場の方向をa軸とC軸に傾けたときのdHvA

周波数の角度依存性を図4.12(右)に示す.FFTの解析結果から少なくとも6本のブランチ

があることが確認された.b軸方向に磁場をかけた際のdHvA振動の振幅の温度依存性と磁場

依存性の結果からサイクロトロン有効質量とDingle温度が決定された表4.3に確認された6本

のブランチの周波数をb軸に磁場をかけたときのサイクロトロシ有効質量および Dingle温度

とともに示す.

表 4.3:EuPdSbのサイクロトロン有効質量とDingle温度.

EuPdSb 周波数 Ⅹ10kOe 磁場方向 mass(m:/mo) Dingle温度

α
β

7
∫u

e
′ヽ

190 b軸

380 30度 (b軸からC軸-)

910 b軸

1150 b軸

1150 30度 (b軸からC軸-)

1300 35度 (b軸からC軸-)

1.21 1.86

0.81 1.82

1.10 7.18
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図 4.12:(左-a)EuPdSbのdHvA振動 (磁場範囲:100kOeから75kOe)と(左-b)FFTスペクトル･

(右)EuPdSbのdHvA振動数の角度依存性.

5 考察

本章では4章の実験結果について考察を述べる.本研究の目的に沿ってEuPdSbの磁気構造及

び dHvA効果とバンド計算の比較という立場で議論を進める.

5.1 磁気構造

5.1.1 磁気相図

実験結果を基に磁場対温度の相図 (HT相図)を作成した.各測定での転移温度および転移

磁場の決定法を表5.1に示す.

まず,磁場をa軸方向に印加したときのものを図5,1に示す.図中の線は任意に引いたもの

である.OkOcにおいて,TN付近からは低温側によって立ち上が りが見える.また磁化による

転移点はパルス磁場によるものとSQUIDによるものを同じ点で表現している.策.i付近に比

熱の鋭い立ち上が りや電気抵抗の不連続的な変化がみられる相境界は磁場の増加に敏感で,低

温領域では温度軸に平行になっている.40kOeから50kOeにかけての8K付近からもう一つの

相境界が立ち上がってるように見える.比熱のデータからだけしか得られていないため,他の

相境界と区別するため点線で描いた.パルス磁場による磁化で得られた4.2K,1.5Kの160kOe
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表 5.1:磁気相図に関する転移温度および転移磁場の決定法

測定 決定法

比熱 ピークと思われる極大点.

磁場微分したときの極大点,ヒステ リシスを伴 う場合は磁場印加前

磁化 後のそれぞれの極大点の中点.ただし,a軸以外では磁場のとびが

みられなかったので相図には入れていない.

帯磁率 ピークと思われる極大点.

付近の相境界がどのように相図を閉じるようにつながっているかは不明である.

一方,b軸及び C軸のHT相図を図5.2に示す.いずれも強磁場での転移点はパルス磁場に

よる磁化測定から,TN,Tc,i直上にある転移点は帯磁率から得られたものである.磁場を印加

した比熱測定を行っていないめでプロットの数がa軸と比べると少ないが磁場の増加に対して

変化が少ないことがわかる.これも磁場をかければ強制強磁性になるはずであるから,C軸に

関してはパルス磁化による低温強磁場での相境界が TN,Tc,iにそれぞれつながると考えられ

る.次にそれぞれの相においてどのような磁気構造が実現しているのだろうか.実験結果から

それぞれの特徴をまとめる.

Ⅰ相

Ⅰ相は強制強磁性と常磁性である.

ⅠⅠ相

磁場なしでも存在する相である.ⅠⅠ'相との境界は比熱の測定でしか得られていない.SQUID

による磁化のデータからは磁化のとびの後の磁化曲線は0に外挿され,また bc軸の磁化と定

量的に一致する.この相は単純に考えると異方性が弱くなった相になっていると考えられる.

また,低温 ･強磁場でもこの相はⅠⅠ'相の直上に存在し相境界での転移のときは磁化の値がほぼ

3.5JJβとなっており,磁場に平行,反平行な磁気モーメン トをもった原子の数が約 2:1になっ

ていることを示唆している.この相については5.1.3で M6ssbauer効果の結果とともに解釈し

ていく.

ⅠⅠ'相

ⅠⅠⅠ相の強磁場側にあるこの相ではa軸についての反強磁性的配列よりも磁場方向に磁気モー

メン トの向きがそろっていなければならない.ⅠⅠⅠ相との相境界は 50kOeよりもやや大きい磁

場にあるのでパルス磁化での変化しか測定できていないがヒステ リシスが伴っている. ゝ

ⅠⅠⅠ相

帯磁率の結果からa軸と,bまたは C軸を比較すると,a軸方向に反強磁性的結合が形成さ
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単結晶EuPdSbの磁性と伝導

れていると考えられる.ある程度簡単な整列状態にあるのは電気抵抗での急激な減少とも矛盾

しない.この相の磁性については5.1.2で交換相互作用での簡単なモデルをたてる.

0 5 10 Tc,i
TemperaturelK]

15 TN 20
●比熱■帯従卒 ◆礎化

図 5.1:EuPdSbの磁気相図 (H//a).

5 10 Tc.i 15

TemperaturelK]

A A

i

iEuPdSb

H//C AAA Ⅰ‡ AAA_A _ i 4

5 10 Tcd 15 TTN 20

Temperature lK ]

図 5.2:BuPdSbの磁気相図 (H//b,C)･

5.1.2 交換相互作用によるスピン配列

EuPdSbのスピン配列について交換相互作用だけを考慮した簡単な考察を試みる[16]･
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絶対零度におけるスピン配列 (一般論)

単位胞に1個の磁性イオンを含む結晶において,異方性はないとして等方的交換相互作用の

みを考える.

m番目,n番目のスピンをそれぞれ Sm,Snとするとこれらの間に働く交換相互作用は

-2J(Rmn)Sm･Sn (5･1)

である･ここでJ(Rmn)は結合係数Rmn≡ Rm-Rnである,結合係数J(私 n)とスピンベク

トル Snに対するFouricr変換 J(q)及び Sqをそれぞれ以下のように定義する･

J(q)≡∑ J(LLnn)exp卜i(q･Run)]Tn

sq= i ; snexpli(q･Rn)]

qは逆格子空間の第1Brillouinゾーン内のベクトルである.J(私 n)-JトRmn)の関係があ

るからJ(q)-J(-q)が成り立つ･また,Nは結晶中の磁性イオンの数を表し,Sはスピンの

大きさを表す.式(5.3)から

Sを-S-q

を満たす.交換相互作用の全エネルギーは

Eex--∑∑ J(Lhn)Sm･Sn
rn n

で与えられ,式 (5･2)および (5.3)を用いて

Eex--NS2∑J(q)Sq･S-q
q

と書くことができる.Eexの最小値をすべてのnに対して

SB-S2-const.

の条件の下で求めることを考えられる･(5.3)の逆変換から

∑∑sq･sq′expli(q+q')･Rn]-1
qq'

と書ける.これが成り立つためには

∑Sq･Sq′ -1
q

∑Sq･S-q.q′ (forq'≠0)
q

(5･4)

(5･5)

(5･6)

(5.7)

(5.8)

が満たされていればよい.条件5.9の下でEexの極値を求めるため,Lagrangeの未定乗数人を

導入し,SqEこついて変分を由ると,

∑トNS2J(qト ^ ] 6Sq･S-q-0q
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単結晶EuPdSbの磁性と伝導

となり,これから固有値入は

-NS2J(q) (5.12)

と求められる.したがって,J(q)を最大にするq-Qを求めれば,エネルギーEは最小になる.

このQに対応するスピン配列は以下の条件になる.条件 (5･9)および (5.10)はJ(q)-Jトq)

が成 り立つことから,

2SQ･S-Q = l

SQ-S-Q2 -1 (forQ≠0)

となる･これを満たす SQは

sQ-去(i-iJ･)explia] (5･15)

と表せる.ここでiおよび3'は互いに直交している単位ベクトルであり,αは任意の位相因子

である･(5･8)でqとしてQと-Qを取り,(5.15)を用いるとスピンベクトルは,

Sn - SlSQeXP(iQ･Rn)+S-QeXP(-iQ･Rn)] (5･16)

- Slicos(Q･Rn+α)+jsin(Q･札 +α)] (5117)

で与えられる.スピンベクトルがQに垂直な面内ではすべて同じ方向を向いていて,場所がQ

の方向に進むにつれてスピンが角度Q･LLtで回転する- リカル配列をあらわしている･(5.17)

はQが(i,i)面と垂直なときは'Properhelix"であり,Qが(i,i)面に含まれるときには,cycloid

構造になる.特に,QがOである場合にはスピンの向きは場所に関係なく同じ方向を向き強

磁性配列になり,また,QがBrillouinゾーンの端に等しいときには向きが場所によって交代

した単純な反強磁性配列になる.

EuPdSbの場合

EuPdSbに関して今述べた議論を当てはめてみる.交換相互作用はEuについて第3最隣接

までの範囲で働くとする.第 1最隣接はa軸方向の隣接Eu原子になる.第2最隣接はbc面内

で角と面心にある.第3最隣接はb軸に沿って隣の単位胞にある.図5.3に単純な例として計

算するために単純化したEuの配列を示す.ただし図中の陰がついたEu原子は白抜きで表し

たのEu原子とは同一平面にないことを示している.

ぞれぞれに働く交換相互作用をJl,J2,J3と表すと交換相互作用 J(q)は (5･2)より

J(q)-2JICOS(aq.J2)+4J2COS(bqy/2)cos(cqz/2)+2J3COS(bqy) (5･18)

と書ける.ここではab面内またはac面内にモーメントがそろっていると仮定する.

1)ab面内にモーメントがあるとき.(qz-o)

J(q)の極値を与えるq-Qを求めるため,(5･18)式をqxおよび qzで微分する･

-JISin(aqJ2)- 0

-J2Sin(bqy/2)(1十2宝cos(bqy/2)〉 - 0
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aQ.J27, boy/27T CQz/27T J モーメン トの配列

i) 0 0 02Jl+4J2+2J3 F

ii) 1 0 0-2Jl+4J2+2J3 AF:a軸方向に周期性

iii) 0 1 02J~1- 4J2- 2J3 AF:b軸方向に周期性

iV ) 1 1 0-2J1- 4J2- 2J3 サイクロイド

Ⅴ ) 1 W O-2J1- J22/J3- 2J3 サイクロイド

Vi)O W O2Jl- J22/J3- 2J3 サイクロイド

この2つの式を満たす解は以下の6通 りになる.

ただし,Wはcos(bqy/2)--J2/2J3

2)ac面内にモーメントがあるとき･(qy-o)

J(q)の極値を与えるq-Qを求めるため,(5･18)式をqxおよび qyで微分する･

-JISin(aqJ2)- 0

-J2Sin(cqz/2)- 0

この2つの式を満たす解は以下の4通 りになる.

aQJ27T bQy/27r CQz/27T J モーメン トの配列

i) 0 0 02Jl+4J2+2J3 F

ii) 1 0 0-2Jl+4J2+2J3 AF:a軸方向に周期性

iii) 0 1 02J1- 4J2+2J3 AF:C軸方向に周期性

図 5.3:単純化された結晶構造.
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ab面内またはac面内にモーメントがのっていると考えてもエネルギーEは最小となる状態

はいくつも存在しうる.帯磁率の結果からa軸方向にモーメントが向いていると考えられる

ので 1)と2)の結果を両方満たすため交換相互作用はJl<0,J2>0,J3>0となっていると

考えられる.この結果からはbc面とa軸方向には交換相互作用が異なっていると解釈できる.

実際の場合には図4.1のように J2の距離が変わる構造になっているのでさらに交換相互作用

の項を増やして議論する必要がある.

5.1.3 M6ssbauer効果の解釈と磁気構造

1.3で述べたとおり,M6ssbauer効果の解釈としてはTc,i<T<TN(ⅠⅠ相)ではEuの磁気

的なサイトが 2つあり,しかも2つのサイトの数が 1:1であるというものであった.先に示し

た各軸の磁気相図からⅠⅠ相ではこのようなEuの状態が実現しているといえるだろう.これを

認めると,a軸に磁場をかけたときはこの状態は低温側に大きくシフトする一方,b軸及び C

軸に対しては磁場の印加に強いと表現されよう.相境界を越えること,つまり相転移が起こる

ことにより系のエネルギーが安定化しようとする.Tcriから立ち上がる相境界が大きく低温側

にシフトするのは磁場がa軸にかかっていた方がエネルギーがより低くてすむとい うことにな

る.一方,b軸及び C軸に対しては相転移した方がエネルギーが得であるということである.

TNから立ち上がる相境界は反強磁性秩序にあたるものであるから,少なくともⅠⅠ相ではEu

の磁気的サイ トが 2つあり,反強磁性秩序が両方のサイトともa軸に近い方向で実現し,ま

たⅠⅠⅠ相では Euの磁気的サイトが 1つで,反強磁性秩序がa軸方向に実現していると考えら

れる.

5.1.4 考えられる磁気モーメントの配列

a軸方向に磁場を印加していったとき,T=0での単純に考えられる磁気モーメントの配列を

図5.4に示す.ただし図中にはEuLか示していない.

(b)の状態はⅩ-0.5のIayer間の磁気モーメントの反強磁性的がbc面上とすればIII相にお

ける帯磁率の異方性の弱さを説明できるかもしれない.また,(C)の状態はEuならば3･5JJβで

ある.パルス磁場による磁化の測定結果 (図4.8)をみると160kOe付近の転移の付近ではお

およそ3.5FLBを取っており,(C)の状態に近い配列が実現している可能性がある･実際にはさ

らに複雑な配列をしていると考えられる.

以上oKでの磁気モーメン トの配列について簡単なモデルを示した.磁気構造の決定は中性

子回折が非常に有効であるが,吸収の関係で不可能である.磁場中の磁気構造,特に磁気的な

サイトがいくつあるのかとい う決定には磁場中のM6ossbauer効果またはNMRが有力と考え

られる.
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磁場 説明

(a) 〝 -0 磁場がないときの配列で反強磁性状態になっている.

(b) 0<H<Hl

Ⅹ-0.5のlayer(図中の白抜き)上の磁気モーメントが

スピンフリップ的な振る舞いを起こし,しかも,Ⅹ=0.5

のlayer間でも反強磁性的な結合になっている.磁気的

にみれば Euは2つのサイトに分かれている.

(C) 〝-〃 1
Ⅹ-0.5のIayer間が強磁性的配列になり,平行な磁気

モーメント数 :反平行な磁気モーメント数=2:1に揃う.

(d) Hl<H <Hs

Ⅹ-Oのlayer内の磁気モーメントがスピンフリップ的

な振る舞いを起こしていると考えられる.磁場が大き

いのでスピンフリップ的な振る舞いも弱いと考えられ,

大きく傾けて表現している.

(e) H-Hs

磁場のかけた方向にすべての磁気モーメントがそろっ

た,強制強磁性の状態になっている.

(aL L (b) (C)
-I-トー｢トト +･1-ト
巳継 -越 - =榔 -
ー1-ト ⊥1-ト 71-l-

l I

∃畔 に準華- 事〉垂ニ
ートト ⊥f-ト 丁トト
H-0 0<H<HI H-Hl

(d)
;SS.

-十ニト
≡案:監ヨ

(e)
寸卜暮ト
ll-11-
崩 ｣t I I I

千トト 千I十-
1鋼.舵
Hl<H<Hs H>Hs

図 5A:EuPdSbの考えられる磁気モ-メントの配列 (OK,H//a)I
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5.2 電子構造 (dHvA効果とバンド計算の比較)

弘前大学理工学部竹ヶ原克彦教授によりバンド計算が行われた.dHvA効果も全方位角で測

定できていないこともあり,バンド計算もこれから条件をいろいろ考えて精度を上げる必要が

ある.今回の計算は第一歩のものである.

バンド計算はEuPdSbではなく,Euサイトをf電子のない2十で置換した仮想的なBaPdSb

で行われた.計算では X線構造解析で得られた内部パラメータを用いた.この結果を図 5.5

(左)に示す･また,斜方晶の結晶構造での第 1Brillouinゾーンを図5･5(右)に示す [17]･た

だし,Brillouinゾーンの大きさは格子定数から得られたもので (a*=0.824Å-1,b*=1.338Å-1,

C*=0.793A-1),磁気構造は一切加味していない.

図5.6(左)にBaPdSbのFermi面の計算結果 (立体透視図)を示す.図はすべてホール面

にして描いている.2種類のホール面と4種類の電子面が存在するとい う結果が得られた.

表 5･2に計算結果から得られたH//bに関するdHvAデータを示す･有効質量は,負がホー

ル軌道,正が電子軌道に対応している.また,図5.6(右)には計算によるBaPdSbのdHvA

振動数の角度依存性を示す.4.6のdHvA効果の実験結果と比べると31stホールが αブランチ

に,32ndホールが7ブランチにそれぞれ近い振動数をとっていることがわかる.しかしなが

ら有効質量は近い値をとっている訳ではないので,これ以上の詳しい対応関係はわからない.

表 5.2:バンド計算によるdHvAデータ(H//b)･

振動数 [T] 有効質量(mo)
31st 229.8 -0.168

32nd 1022.5 -0.474

33rd 2855.7 1.612

34th 581.8 0.510

34th 537.3 0.979

BaPdSb

8

7

0

0

6

5

4

っJ

0

0

0

0

【J(d
由
Jauu

Ẑr∑xDSCYHTBzAUGx∑rAYHTERQsQRPU

図 5.5:BaPdSbのバンド計算結果.
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31dbd hoLe 32EdbLldhole

33tdbandhok 34thbandhole

35thtwdhole l6thbLndhole

【L]b
u3nb
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^

H
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101BaPdSh

C a

FieldAngle
LU

図 5.6:(左)BaPdSbのFermi面の計算結果.(右)バンド計算によるBaPdSbのdHvA振動数

の角度依存性.

6 -結論と今後の課題

本研究の結論を以下に述べる.

結晶育成に関して

･EuPdSbの単結晶をはじめて育成することに成功した.また得られた試料はdHvA効果

が検出できるほど純良であった.

磁性に関して

･12K(nri)以下での磁性はa軸方向にモーメン トが向いた簡単な反強磁性状態であること

を明らかにした.交換相互作用だけを考慮した計算からはa軸について Jl<0,bc面に

関してJ2>0,J3>0にあることがわかった.

I12K(Tcri)<T<18K(TN)の磁気構造は,帯磁率にほとんど異方性がなく,かつモーメ

ン トの大きさの異なるEuサイトが 2つ同じ程度の数だけとい う条件を満たす構造であ

る.a軸方向のlayerについてⅩ-0面同士の反強磁性的結合とx-0.5面同士の反強磁性

的結合とい う簡単なモデルがあげられる.

･a軸に磁場を印加したときの磁気相図を完成させた.
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輸送現象に関して

･斜方晶亡-TiNiSi型結晶構造ではじめてdHvA効果が観測され,バンド計算との比較が可

能となった.

･12Kの一次相転移点で電気抵抗もすべての方向で不連続に変化する.磁気構造の変化の

伴 う第 1Brillouinゾーンの変化の可能性もある,

今後の課題

･12Kで結晶構造に変化があるかどうか検証する.例えば低温でのX線粉末回折があげら

れる.これは一度行ったが再現性のある結果が得られなかった.

･全方位でのdHvA効果の測定と上記の変化に伴 うFermi面の形状変化の観測を行 う.

･Fermi面の情報をさらに得るために磁気抵抗の測定を行 う.

･磁気秩序状態でのEuの磁気的サイトの情報を得るために磁場下でのM6ssbauer効果の

測定を行 う.

･EuPdSbと同じ結晶構造を持つ化合物でのFcrmi面の研究 (cx.CeRhSb)を行 う･
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国井暁助教授には高周波炉を使わせていただき,また研究室内でのセ ミナーにおいて有意義な助言

とご指導を賜りました.

上村孝教授には長い期間にわたって比熱の装置を使わせていただき,いろいろ便宜を図っていただき
ました.

金属材料研究所本河光博教授,左近拓男博士には,パルス磁場での磁化測定で大変お世話になりま
した.

金属材料研究所小野寺秀也助教授には研究室でのセミナーにご参加いただきご助言を賜りました.

工学研究科応用物理学専攻梶谷剛教授にはX線構造解析と低温でのX線粉末回折の実験で装置を使

わせていただきました.小野泰弘博士には直接実験でご指導いただきました.先生との議論や,賜った

ご助言は本研究をまとめる際に大変参考になりました.

極低温科学センター極低温物理学部青木晴善教授と木村憲彰博士にはお忙しい中,dHvA測定で直接

ご指導いただいたきました.

弘前大学理工学部竹ヶ原克彦教授には仙台に来ていただきバンド計算から結晶場まで多岐にわたり

ご指導をいただきました.加えてBaPdSbのバンド計算をしていただきました.

埼玉大学理学部上床美也助教授と′ト坂昌史博士には4年生時にお世話になったということもあり,い

ろいろと相談に乗っていただきました.

志田博技官には私がよくおこした実験装置の トラブルなどで休日にお呼びだてするなど,たびたび
面倒をみていただきました

以上感謝の弁を申し上げました方々以外にも,多くのスタッフ,先輩,後輩の方々にお世話になりま

した.なりよりも本学の諸先輩方によって築かれた土台があるからこそあげられた成果であることは

疑 う余地もありません.

最後になりましたが高校,大学,大学院進学の機会を与えてくださり,またここまで続けさせていた

だいた両親と兄弟,資金面でお世話になりました親戚の方々に心より深く感謝いたします.
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