
物性研究 65-1(1995-10)

修士論文 (1994年度)

CeTSi2(T=Ni,Pt)に於ける近藤効果
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ceTSi2(T-Ni,Pt)に於ける近藤効果

第 1章 序論

illl はじめに

希土類元素を含む合金や化合物は,遷移金

属化合物と並んで重要な磁性体の一群である.そ

の磁性は普通,希土類イオンの不完全 4f殻に基

づいている.この4f殻は5S,5p閉殻の内側にあ

るため,原子に局在する傾向が大きいと考えられ

ている.しかし,周期律表で希土類元素の両端に

位置するCeとYbの化合物では,単に局在原子

模型では説明できない異常な振る舞いが見られる.

とくに多くのCe金属化合物では,近藤効果によ
ると考えられる異常現象が,十分高温からみられ

る.

近藤効果は,元々希薄3d磁性合金で発見さ
れた現象で,不純物の十分な希薄さが要求された

(不純物近藤効果).これらの物質では,不純物

濃度が大きくなると磁性不純物間のRKKY相互

作用により,近藤効果は見えなくなる.しかし

Ce化合物等では,各格子点 (ce原子の位置)

に磁気モーメントが存在するいわゆる近藤格子と

呼ばれる系をなしているにもかかわらず,各格子

点に局在した磁気モーメントが,高温においては

ほぼ独立に不純物近藤効果的振る舞いを示すよう

に見える (インコヒーレントな高濃度近藤効

果).すなわち,帯磁率はほぼ Curie-Weiss別

に従い,電気抵抗は格子振動による寄与を差し引

桝ま,一logTの温度依存性を示す.一方,近藤

温度Tx以下の低温では,局在モーメントを持っ

ていた 4f電子は,伝導電子と結合した多体状態

を形成し (近藤一重項状態),有効質量の極めて

大きい伝導電子,すなわち重い電子状態が出現す

る.この状態では,帯磁率は温度に依存しない常

磁性を示し,電子比熱係数 γ は非常に大きな値

を持つ.

また,個々の物質に個性を与える重要な効

果に結晶場がある.Ce3'ィォンは1個の4f電子

を持ち,そのスピン角運動量S=1/2.と軌道角
運動量L≡3がスピン軌道相互作用のため結合す

る̀.反平行に結合すると仝角運動量J=5/2にな

り.平行に結合すると全角運動量J=7/2となる

が,エネルギーはJ=5/2の準位の方が低く,漢

たこの2つの準位間の分裂の大きさが非常に大き

いため (約2咲)OK),普通J=7/2の準位は考
えず.J=5/2の6重縮退のみを考える.ところ

が結晶中では,Ce3' ィォンの周りの他のイオン

による電場 (錯晶場)の対称性は球対称ではない

ので･この6重縮退も分裂する.たとえば,結晶

構造が立方対称のCeB｡では2重 (r,)と4重
(r.)の縮退状態に･正方対称の CeCu2Si2及
びlocalsymm etryが正方対称のCe,Au,Sb.では,

3つの2重縮退に･斜方対称のCeCu2でも3つの
2重縮退に状態が分裂している (FL'gzq61.1.1),

そしてその分重め大きさも,物質によりさまざま

である.従ってCe化合物では,近藤効果にも結

晶場を通して物質による個性が現れてくると考え

られる.

Q 3An3Sb4

CeCu2Si2

FJ'guL･C1.1.1:Cb3'ィォンの蘇晶場分裂【1】.

i1-2 cc化合物における価数揺動
状態

α 十イオンの4f状態は,′他の希土類元素の

llb ,Au,Sb.については,加藤健一 東北大
学博士論文 (平成6年),cecu2については,M.
Lewenhaupt,M.Prager,E.GratzandB.Prick,J.

Magn.Magn.Matcr.76&77,415(1988),その他払
前川禎通 固体物理 vol.21No.1,1(1986)より.
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3価イオンにくらべてエネルギーが高い.これは

Ceの原子核の電荷が,他の稀土類元素に比べて

小さいためである.その結果,Ce汁 イオンを金

属中に持ち込むと,4f電子は伝導電子の状態に

飛び出したり,また逆に伝導電子が 4f電子の状

態に飛び込むことが可能になる(混成効果 ).梶

成が非常に強いときには,もはやCeイオンに4f

電子が時間的 ･空間的に1個局在しているとする

見方は成り立たなくなる.このような状態は価数

揺動状態と呼ばれる.

価数揺動物質としてCePd,ICeSn,等があ
げられるであろう (FL'guTel.2.1)tl】. これらの
物質の特徴として,高温では帯磁率が Curie-

Weiss別に従うが (つまり局在モーメントが存在

するように見えるが),温度の低下とともに帯磁

率の増加の割合が減少してゆるやかなど-クを示

し'さらに低温では磁性不純物による影響で試料

依存性があるものの,本質的にはフェルミ液体的

な温度に依存しない一定値になることがあげられ

る.電気機かま格子振動による散乱を差し引けば,

高温では-logTによくのり,温度の低下ととも

に低温ではコヒーレントな状態となり,抵抗値は

ゼロにむかって減少していく･一方,G盛n3では
堪温でf電子の関与するフェルミ面が観測されて

おり,この場合f電子を遍歴電子とみなす描線が

白地であろう.

5

4

3
21-

(ptuJTttLT3も
t)X

ヽヽヽ
ヽヽヽ
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ヽヽヽ

pCeN3

50 1001502002503∝I
T(K)

FL'8uTCl･211:CePd3,ccSn,の帯磁率,および
電気抵抗の温度変化 比較のため,自由な cc3'

の帯私事を点線で示してある.

このように価数拍動物質では,固体内の電

子の伝統的な二つの見方,つまりバンド電子的描

llI笠谷光男 固体物理 Vo122No.9.606
(1987)より.
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俺から遍歴電子と見るか,あるいは局在電子的描

線から近藤効果で混成が非常に大きく,近藤温度

TKが非常に高い状態とみるかの,二つの立場が
ある.

il-3 Ce化合物の近藤効果と結晶
場

Ceイオンの 4f電子と伝導電子の混成が大

きいとき,$112で述べたように,価数揺動状

態となる.今度は混成が強くないときについて述

べる.

混成効果がそれほど強くないときには,4f

電子はCeイオンに局在して,伝導電子と交換相

互作用をおこなっているとする見方がとれる.た

だし,この交換相互作用は 4f状態の不完全性に

基づくものであり,近藤効果 (高濃度近藤効果)

が現れるのはこの場合である.伝導電子は,不安

定な 4f電子により激しく散乱を受け,よく知ら

れた電気抵抗の異常が見られる.

しかし上述のように4fの状態が結晶場のた

めに分裂していれば,近藤効果は 4f状態の結晶

場分裂に強く依存してくるだろう.なぜなら,伝

導電子とCe3'ィオンの間にエネルギーのやりと

り (非弾性散乱)が起こるからである.温度が結

晶場分裂よりも十分高いならば,伝導電子は 4f

電子の6つの状態で等しく散乱を受ける.一方,

温度が結晶場分裂よりも十分低くなると,近藤効

果にはエネルギーのやりとりを考慮しなければな

らなくなり,散乱が弱められることになる.した

がって,近藤効果は圭子効果であるが.このよう

に借晶墳分裂があると,必ずしも低温の方で近藤

効果が強いとは言えなくなる.

一般に立方対称措晶墳中での金属の電気抵

抗比 FL'gulel･311のようにダブルピークをもつ
と予想される.最低温度では,磁気秩序あるいは

近藤一重項で基底状態の縮退がとれ,電気抵抗は

理想的にはゼロにむかう.



CeTSi2(T-Ni,Pt)に於ける近藤効果

T

FL'guT61.3.1:Ce升の立方対称結晶場中での

金属の電気抵抗の温度変化.右が想定した結

晶場.この場合異方性はない.

実際の物質の例として,FJ'guTe1.3.2 ,

Fugulel･313に正方晶のCeCu2Sらの逆帯磁率と電

気抵抗の温度変化を,FL'guT61.3.4 に一斜方晶の

CeCu.2の逆帯磁率と電気抵抗の温度変化を示す
川

ll)cbCh2Si2について払 Y.Onuki,Y.
FurukawaandT･Kom?tsubara.I.Phys.Soc.Jpn.VoI53
No.7.2197 (1984),B.Ba山og,J.P.Remeika,A.S.

CooperandZ.Fisk,J.Appl.Phys.55,2(氾1(1984).H.
Sclmeider,Z.氾etowski,F.OsterandD.Wohlletxn,

SolidStabG)mzn.48,1併3(1983),CcCthについて
は,K.Satoh,A.Ftihlda,I.Umehara.Y.ehuki,rL
SatoandS.Takayanagi,J.Phys.S00.Jpn.Vo161No.9,
3267(1992)より.
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FLlguL･61･3･2:CeCu2Si2の逆帯磁串と電気抵抗
の温度変化 (大貫らによる).

TtK) TtK)

FL'guL･61･3･3:CeCu2Sらの電気抵抗の温度変化
左がBattlogらによるもの,右がH.Schneiderら
によるものである.

CeCu2Sらでは,電気抵抗でa軸,C軸とも

同.じ温度にダブルピークがみられるが,その温度

変化には異方性がみられる.ただし電気抵抗につ

いては,その絶対値だけでなく,異方性について

も強く試料に依存している.帯磁率の異方性はさ

らに顕著で,電気抵抗の大きいa軸方向で逆帯磁

率が大きくなっている.
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FJ'8uTCJ･3･4:CeCu2の逆帯磁率と電気抵抗の温
度変化 (Satohらによる).

CeCu2では,電気抵抗の温度変化でダブル
ピークはみられないが,150K付近で膨らみを持っ

ていることから･参府物質である LaCITzの電気

抵抗を引いて磁気的な散乱のみを見耕もれば,ダ

ブルピークを持つと考えられる.異方性は,あま

り大きくないようである.一方,逆帯磁率を見る

と,b軸方向で逆帯磁率が特に大きくなっている.

また,この結晶場中での近藤効果の異方性

について,理論的なアプローチは,前川らによっ

てなされている【11･FJ'gu'61.3.5にCeCu2Sちの帯
磁率の実験結果とそのフィッティング,および電

気抵抗の理論計算を示す.帯磁率の結果では,結

晶場だけ考えた場合より近藤効果も考慮に入れた

方が,よく実験借巣を説明している.電気抵抗の

計算では,a軸,C軸の異方性がでていて,実験

結果とよく似た傾向を示している.

(1】前川禎通 固体物理 Vol.21No.1,1
(1986)より.
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FL'gzIL'61･3･5:CbCu2Si2の.逆帯磁串 (左図.破線
が大貫らによる実験値,点線が結晶場のみによる

フィッティング,実線が結晶場と近藤効果を考慮

に入れたもの)および,電気抵抗の温度変化の理

論計算 (右図.ただし結晶場の励起状態のエネル

ギーをともに･360Kとおいてある.また,実線,

破線,一点鎖線は不純物による散乱を変化させた

もの).

ill4 研究の目的

前述のように,いわゆる高濃度近藤効果を

示す物質は,近藤温度T.'の高い価数揺動領域と,

近藤温度Txの低い近藤領域に大別される.そのク

ロスオーバーは近藤温度 ㌔ を支配するf電子の

準位E.および伝導電子とf電子との混成Vの変

化によって実現される.本研究の目的はこのクロ

スオーバーに伴う物性変化を, (結晶場 +近藤

効果)による異方性の観点から捕らえることにあ

る.



ceTSi2(T-Ni,Pt)に於ける近藤効果

研究対象物質の選定にあたっては,

･近藤温度 TKと密接な関係のある電子比

熱係数 γ を正しく見積もるため,核四

重極子の電子比熱-の寄与を抑える

･価電子数を同じにする

･単結晶がまだ作製されていない物質

という条件のもとで･Txが大きく異なる 2つの

物質CeNiSi2とCePtSi2を選択した.これらの物質
中で核四重極子による比熱-の寄与があるのは,

質量数 61のNiのみでその自然存在比は,Ni同

位体中1.14%である.これら2つの物質は多結晶

試料における実験結果【1)から･CeNiSi2は TK の

大きい価数揺動物質･CePtSi2はTK の小さい高
濃度近藤物質であることがわかっている.

Ll】QNiSi2について払 V･K托charsky.
KAIGschneidner.Jr･andLLMiller,Fhys･Rey･B43
,109% (1991),C.Gcikl.C.fh merer.B.Seidel
IC･D･Bra IA･GrauelaJldF･Stcglich.J･Magn･
Magn･Matter･lCB.207(1992) ,CePtSi2について
は.W.H.Lee.KS.KwaJl.P.K]avinsaJldR.N.
Shelton.Phys.Rey.B42.6542(1990),G.Oomi.T.
KapyamaandY.Uwatoko.Fhysicaa186.481(1993)
に多糖晶の実敦括黒が報告されている.

第 2章 試料作製と結晶構造

i2-1 多結晶試料作製

CeNiSi2 は多糖晶の段階では存在が確認さ

れている･まず Ce,Ni,.Siが全体で約 10g , 重
量比がそれぞれ 1:1:2になるように秤量する.

これをAr雰囲気中でトリアーク炉で熔解して,

多結晶のボタンを作った.就料の均一性を考慮し

て,試料を養返したりして数回熔かし,さらにで

きたボタンを,数個のブロックに割り,それを再

びトリアーク炉で熔解して,多結晶のボタンを作っ

た.できた多結晶のボタンをX線をつかって評価

した･この段階では,CeNiSi2の他にCC2NiSi,そ

の他の物質が確認された (FL'gtqe2.I.I).

次に試料をαNiSらのSinglephaseにするた

め,アニールした.アニールは中を真空にした二

重石英管の中に,試料をTaのホイルで包んでい

れ,温度約1080℃で約80時間行った.その試料

をX線を用いて評価すると,CeNiSi2のピークの

ほかにわずかに未知のピークが確認された (

FL'guTe2.).1).･

CePtSi2も同じ手順により.,多結晶試料を作

製した･この試料め場合は,CeNiSi2 以上に

singlephaseになりにくく,アニールを行った試

料でもCePtSらのピークの他に,Ce2PtSi,そのほ

かのピークがわずかに確認された (FJ'gtue2.1.2

).

いずれの試料もSiを含んでいるため,纏教

則からさらに高温でアニールを行うことが,多結

晶試料の純良化には必要と考えられる.

またCeNiSi2,CePtSi2はともに安定な物質

で,長時間大気中_に放置しても輝きを失わず,目

に見えるような酸化は起こらなかった.
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FJ'guTe2･1･1:CeNiSらの多結晶のデイフラクト
チャート.アニール前の試料 (上図)で見られた

主な不純物であるCe2NiSi,のピーク (矢印)が,
アニール後 (下図)は見えなくなっている.
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FJ'guT62･1･2:CePtSiZの多結晶のデイフラクト

チャ｢ト･矢印が CらPtSi,のピーク･アニール

により強度が落ち,逆にCePtSらのピークの強度
は強くなっている.

$2-2 単結晶試料作製

単結晶試料の作動は,まず作製した多結晶

のボタンから,トリア⊥ク炉でタングステン梓を

使ったチョクラルスキー法を試みた.その結果,

単結晶化は困難で,うまく引き上がってできた単

結晶も,CeNiSiZではなくてCちNiSi,であった (
FL'8uTe2.2.1).

そこで,cc2NiSi,が相図的に congruentで

あるために,CeNiSi2 の単結晶が出来にくいと考

えて,今度は多結晶のボタンを作る段階でNi,Si

をそれぞれ10%増しにして,CeZNiSもを出来に

くくした (FJIcuTe2.2.2).そのうえで,タング

ステン樺を回転させながら,引き上げ速度約 10

mm /hourで引き上げを行い (FJ'guL･62.2.3),

再びX線を用いて評価した.Debye写真から

CeNiSi2の singlephaseであることが分かり,育

面Laue写真からCeNiSらの単結晶であることが
分かった.また背面Laue写真からの軸の方向の

決定は,コンピュータプログラム【11によりシュミ

レートされたものと比べて決定した (FL'gLJT6

2.2.4).

CePtSiZについても,同様の手順で単結晶化
に成功した (FL'BWe2.2.1,2.2.2,2.2,3).

Ce:T:Si=1:1:2 Ce2TSi)の単結晶

FL･guT82.2.1:チョクラルスキー法による単鹿晶
引き上げ.1:1:2の比率からスタートすると,

B2TSi,の単結晶しかできない･

･-･+-:-I-I;･+./I--17u];

1~.E.lI･.1t ー 虹 CeNSi

一l 1.

li..~しI.≡: I:こ甘 t:トー lLj.ユ1..- Ii･_..iII ■ L.

l lr日.: ll■.●!ヾ _ヽITlL-_しこlTl;IlA.i. l酎;ll｢ t

-■用…●三1T｢●!ll;1;l 昌 ll iI:I+日日.ePtSi2I T:=l 堤 i.:l■II-l
.t

丁.

I.!l!.三一rI 山 描 -I=.･!..i:=臼I
l l■_i-●

FJ'Sur62.2.2:T (T=Ni,Pt),Siをそれぞれ
10%増しに.してつくったCeTSらのボタンのデイ

フラクトチャート.CeTSi2 のピークは FJ'gul6
2,1.1.FL'guTe2.1.2に比べ弱いが,最大の不純物

Q 2TSi,のピーク (矢印)は見えない･

llI見好停- 神志邦良雄 rパソコンによる
結晶とX線回折｣ 共立出版 (1989)より.
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引き上がったx料

i.:-'li!j Lb
Cuのハース

a:T:Si=1:1･1:2･2 C｡TSi2の単結晶

FL'guT62.2.3:チョクラルスキー法による単結晶
引き上げ.1:1.1:2.2の比率からスタートすると,

CeTSiZの単結晶ができる.

転.tibc伝.
【100】方向 【010】方 【ool】方

FL'gule2.2.4:コンピュータプログラムを使って

シュミレートされたCeTSらの背面hue写真.

i2-3 結晶構造

CeNiSi2,CePtSi2はともに斜方晶系の

CeNiSi2型の綜晶構造をとる (FL'guTe2.3.I).

Ce,T(Ni.Pt)はそれぞれ1種類のサイトには

いり,Siは2種類のサイト (以降Si【1】,Si【2】

と呼ぶことにすろ)に半分ずつ入る.それぞれの

原子の入るサイトはすべて同じ対称性を持ち,早

位格子あたりそれぞれ4つのサイトがある【2).

次に,Ceの周りの様子について述べる.Ce

を原点にとると,b軸が ∬回転の対称軸になっ
ている.したがって,Ceの仝角運動量J=5/2

の6重縮退の準位が,3つの2重縮退に錯晶場分

裂はすることが予想される̀.ただし,b軸の方向

に対しての結晶場の梯子がちょうど反対のCeが

半数存在していることを忘れてはならない (この

2種類のCeを今後Ce【A1,Ce【B】と呼ぶこと

(2)p.vdlars,LD.Chlvezt.Pearson･s
HandbodkofCryslallograph;cDataforlntermetalh'c
PhiLSeS.ASMInlemalionalより.
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にする)･CelA】はCelA)同士,ce【B]は
CelB)同士でそれぞれC面を作っており,それ

がC軸の格子定数の半分の間隔で,交互に層状に

重なっている (FJ'gtue2.3.2).また,Ceの最近

接原子は4つのSi(サイトはSi【1】)である (
FL'guTe2.3.3).

○ ⑳
Ce T(Ni,Pt) si

原子配置
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Figure2･311:CeNiSi2,CePtSらの結晶構造.原
子はすべて上左に示したような4つの原子配置に

入る.また,それぞれの原子に対するyの値は上

右の表に書いてある.格子定数払 al臥 C̀軸は

約4(A),b軸はその4.倍の約16(A)である

(詐しくは,i2･4).
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C=1/4phnc

観 点 唾 .a? 珍 .:i.:..唾

償 = @ &?

C=3/4pl■n¢

.Q .講⑳ 醜 &∴､華避寒

.a -,: 既 ヨ "

Fb 撃 ,(! ,I,管
FL'guTe2.3.2:CeTSら.(T=Ni,Pt)をC軸方向
から見た図.原子はすべて C=1/4両 (上図.

CelA)の層)とC=3/4両 '(下図.Gさ【B)の
層)にあり, 2つ の面が交互に積み重なってい

く.また,C=3/4両はC=1/4両をC軸につい
てちょうど 7r回転した構造にならている.なお

国中の長方形は.単位格子の大きさを示している.

_~I b

ド - 10A- 1

a

FL'guT62･3,3:CeTSら(T=Ni,Pt)のCeを中
小にしたときの周りの原子の様子 (Ce0 が中

心).b軸が 7r回転の対称軸になっている.負
近接原子はSi【1】のサイ トの4つのSi(Sil～Si

4).中心の CeOをCe【A)とすると,Ce3-
cc6がCelA),残りがCelB]になる.
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$2-4 格子定数

RNiSiZ ( R は稀土類元素 )の格子定数を

Table2.4.1に示すll).また,原子番号の増加に伴

う格子定数a,b.Cの変化をFL'8tue2.4.1に示す.

格子定数は,原子番号の増加に伴いランタノイ ド

収縮により単調に減少していくが,Ce,Eu.Yb

のところで異常が見られ,これらの物質では価数

が3価からずれていることが予想される.

また RPtSi2についてはデータがないため'

LaPtSi2,CePtSらのみ格子定数を TabJe2･4･2に示
+ L21.

誉

EB

t
N｡
慧

Eu
冨

監

毘

Ⅶ

3

a(A) b(A) C(A)
4.193 16.581 4.073
4.141 16.418 4.068
4.126 16.470 4.032
4.105 16.450 4.012

m
137
は
982
m
943
917
898
弧
凱

4
4
4
3
3
3
3
3
3
3

16.423
16.562
16.095
16.030
16.025
15.995
15.935
15.905
16.070
15.810

皿
皿

.
976
朋
諾

.
917

.
898
舶

4
4
3
3
3
3
3
3
3
3.851

TabJe2･4･):RNiSらの格子定軌

LaPtSi2 a=4･335 b=16･823 C=4･260
CePtSi2 a=4･288 b=16･718 C=4･238

Table214･2･･IAPtSちとCePtSらの格子定数･

ll】p.vnlars.LD.Chlvert.Pe8rSOn.S
HandbookoECrystallographicDataforlnlermetallic
n laSCS.ASMIntemationalより引用.

(21W.H.Lee.K.S.Kwm,P.KhvinsandR.N.
Shelton.Phys.Rev.B42,6542(1990)より引用.

(3)QNiSi2の格子定数のみV.K.Pecharsky,
K.A.Gsclmeidner,Jr.andL.LMnler,Fhys.Rev.B43,

109(泊 (1991)より引用.
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4.193
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hCePrNdPmSmEuGdTbDyHoErTnYbLu

FL'gute2･4･1:RNiSiZの格子定数の変化.ラン
タノイド収縮により,原子番号の増加に伴い格子

定数が小さくなっていくが,Ce,Eu,Ybのとこ
ろで異常が見られる.
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第 3章 実験方法

i3-1 電気抵抗

直流四端子法により測定した (FJ'Sur83.I.1

)川.試料を適当な大き.さに整形したあと,紙ポ

リエステルのプリント基板に瞬間接着剤で固定し,

電流端子,電圧端子 (Cu線)をつけた.端子の

試料-の接着には,銀ペーストを使用した.ただ

し,試料が小さく,試料表面に四つの端子をつけ

るスペースがなかった場合には,電流端子を試料

側面に飼タイトを用いて接着した.温度計は2K

～室温までAu･Fe-Ag熱電対を使用し,その

較正は1Heの沸点 (4.215K)での一点較正で行っ

た.

Op-

rtVerS10tw 電流竃激
20血

I

GP-ⅠR

千義

t

電250&{# L
氷点二l 4dI●血 ○●ホルダー99

SC良A
ヒーターl

電流端子 電流鞘子

FJ'guL･63.1.1:電気抵抗測定装置と端子付けの様

千.

ll】加藤健一 東北大学博士論文 (平成6年)
より回を引用.
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i3-2 帯磁率

CeNiSi2 の単結晶の帯磁率は,水冷常伝導

マグネットを用いて磁気天秤で測定 した (

F,'guTe3･2,1)[2). 帯磁率の換射こは,棲準試料

としてMnF2 (295Kで1.25×10■emu/g)を

使った.温度計は約 4Ⅹ～室温までAu･Fe-

Ag熱電対を使用し,その較正は 一Heの沸点 (

4.215K)での一点較正で行った.

CePtSi王の単結晶の帯磁率は,SQUIDを使

用して測定を行った.

m i

GP-IB 250lA /<9- 7>7. _

~lGp-ⅠB Hm 78A 熱電対
rrTt6847 氷点

Ll 磁気天秤
ステッピングモーター マグネット

AB98 拭料

ンピューク 積年抵抗マグネット電源l

FJ'BuTC3.2.1:帯磁率測定装邑

i3-3 比熱

メカニカルスイッチを使った断熱法で測定

した (FL'81,,63.3.1)[3】.cuのアデンダに試料を

アピェゾンN20mgで固定する.インジウムで

シールしたホルダー内を,約 1日ターボポンプで

真空引きして内圧を2×10■to汀以下にする.液

体 H̀eを汲んでからは粧体 一He層を大型ロータ

1)-ポンプでポンピングし,約 1.8Kまでゆっく

りと温度を下げる.試料はアデンダから伸びたメ

カニカルスイッチによって熟接触し冷やされる.

試料の温度が最低温度に達し十分安定したのち,

メカ=カルスイッチをはずしT,汲促 を開始する.

温度計にはGc抵抗温度計を使った.

12】加藤健一 東北大学博士論文 (平成6年)
より国を引用.

131加藤健一 東北大学博士論文･ (平成6年)

より図を引用.
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また,CePtSi2の低温部分の比熱は,3Heを

用いたクライオスタットを用いて測定した.

TR6142

コンピュータ

FL'guL.63.3.1:比熱測定装置.

i3_4 UPS

UPS･(紫外光による光電子分光)の測包ま,
本大学理学部の放射光 ･光電子物理研究室の高橋

助教授のご指導のもとで行われた.試料は,i2

I1のところで述べた方法で作製した多糖晶試料

を使った.先に述べたように CeNiSi2ICePtSiZ

ともに安定な物質で,大気中でも目に見える酸化

は起こらない.しかしUPSでは光電子の脱出深

さが非常に矩いため,測定結果は試料表面に大き

く依存する.従って,測定は超高真空中 (～10■

torr)で行われ,さらに一定時間ごとに就料表面

をダイヤモンドやすりで削り,常に試料表面の酸

化膜を取り除きながら行われた.

光源には,HeI(21.2cV)とHcII(40.8

ev)を使った.f電子とのcrosssecti.nはHeII

の方が大きいため,HeIIの方が f電子をよく励

起する.従って,HeⅠⅠの光電スペクトルとHeI

の光電スペクトルの差をとれば,f電子を励起し

た後の終状態の違いにより,f電子の準位の深さ,

スピンー軌道相互件用の大きさ,f電子と伝導電

子の混成の大きさなどがわかる-(辞 しくは

AppendixA参冊).
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第 4章 実験結果

i4-1 CeNiSi2の電気抵抗

-まず CeNiSらの多結晶の電気抵抗の温度変

化を･FL'L･uTe4･111に示す･近藤温度TXの高い価
数揺動物質に特有な温度変化を示す.我々の興味

は,単結晶にしたときの異方性である.

CeNiSi2単結晶試料のa軸,b軸,C軸方向

の電気抵抗の温度変化を FL'gule4.1.2- FL'guL･e
4.1.4に示す.FL'Bt)Te4.i.5は,a軸,b軸,C軸方

向の電気抵抗の温度変化を,比較のたりに室温の

電気抵抗で規格化して同じ匝=こ示し友ものである.

測定に用いた単結晶試料は,すべて帯磁率

を測定した,single#3と呼んでいる試料を,放電

加工機で切断し,それを測定する方向にあわせて

盤形したものである.したがって,試料の不純物

による洩留抵抗は,ほぼ等しいと考えられる.

FJ'guTe4.1.2-FL'gUL･64.I.4の電気抵抗の温
度変化の特徴をあげてみる.低温部分では,a軸,

C軸方向は T2に比例するような抵抗の上昇を示

すが (FJ'BtJT64.1.6,FL'guLTe4.1.7),b軸方向は
約20Kにミニマムをもって上昇していく.蔑留

抵抗は,a軸,C軸方向は約150JJE2cm,b軸方

向は約300ILS2cmである.高温部分では,いず

れの方向もブロードなど-クをもち室温に向かう

に従って,電気抵抗は減少していっている.ピー

クの位置は,a胤 b軸方向は約200K,C軸方

向は,約 130Kである.FLLBWe4.1.5で比べてみ

ると,電気抵抗の温度変化に特に大きな異方性は

見られないが,b軸方向の電気抵抗が特に低温で

異常であることがわかる.

100 2(氾 3(刀
Temperature(K)

FJ'guT64･日 :CeNiSi2の多借晶の電気抵抗の温
度変化.
250

′ー
∈ 2∝)U
CS
ゴ.
､ー 150
くL

l∝)

' l ' J .

J/ra-axis

0 1α) 200 300
Temperatttre(K)

FL'BuL･C4･L･2:CeNiSiZのa軸方向の電気抵抗の
温度変化.

400
′~ヽ
∈ 350U
Cii
_ヽ′ 300
1

250

■ l '●

J//b-axis

0 1(氾 2(氾 3(刀
Temperature(K)

FJ'gzJTC4･)･3:CeNiSちのb軸方向の電気抵抗の
温度変化.

300
′■■ヽ
I: 250U
C莞
ゴ.
､ー 2(X)
Q.

150

■ l ■ l 一

I//C-axis

0 1(泊 200 3(刀
Temperature(K)

FL'gufC4･114:CeNiSi2のC軸方向の電気抵抗の
温度変化.
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FLlguTC4･J･5:CeNiSもの各方向の電気抵抗の温
度変化の比較.
250

′■ヽ
E: 2(刀tJ
CS
i.
､ー 150
CL. ･

1(X)

l l I ]
LA=0.∝汐32pE)cm/K2
p=po+AT2

J//a-axis

0 2∝氾 40W 6∝氾 8(X氾l(XX氾

T2(K2)

FJ'8tJte4･1･6:CeNiSi2のa軸方向の屯気抵抗の
温度変化のplvsT2プロット.

300
EA
己 250U

管

､ノ 2(X)
Efl

150

l l- I

∫//C-axis

p=po+AT2

A=0.0127LAf2cm/K2

0 2(X氾 4(伽 仙 8(XX)1(孤 )

T2(K2)

FJ'BuT64･1･7:CeNiSi2のC軸方向の電気抵抗の
温度変化のpvsT2プロット.
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i412 ccNiSi2の帯磁率

CeNiSi2の多結晶の逆帯磁率を文献(llより引

用して,FJ'guT64.2.1に示す.電気抵抗同様,金

属的価数揺動物質に特有な温度変化を示す.

CeNiSi2単結晶試料のa軸,b軸,C軸方向

の帯磁率及び逆帯磁率を,FL'guL･e4.2.2-FL'guL･e

4･2･4に示す･FL'guTe4･2･5′は各方向の帯磁串を
FL'gLJL･64.2.6は各方向の逆帯磁率を.比較のため

同じスケールで載せたものである.

測定はすべてsingle#3と呼んでいる単借晶

試料を用い 鯛 をかける方向を変えてdlJ定した.

これは,電気抵抗測定に使った試料のもとになっ

たものである.

各方向の帯磁率を見てまず言えることは,

どの方向とも帯磁率が非常に小さいと言うことで

ある (後にででくるCePtSi2の帯磁率に比べて,
一桁小さい).また 帯解 の温度変化も小さく,

強引にCuri6-Weiss別にのせても,常識的でな

い 0,,FE...が求まる･異方性も大きく,帯磁串

がもっとも大きいのがC軸,ついでa軸,b軸の

順に小さくなっていく.C軸方向では,75K近傍

で帯磁率にブロードなど-クがあることがわかる.

なお,すべての軸で見られる低温での帯磁率の急

激な立ち上がりは,磁性不純物によるものと考え

られる.

ri

+ J4 LffI～ 741)I+JQ+
TtTPP.qtVN(K)

FL'8uT64･2･1:CeNiSi2の多結晶の逆帯磁率･

[17V･K･Pecharsky,K･A･Gschneidncr,Jr･and
L.LMdler,Phys.Rev.B43,1(刃06(1991)より.
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FLCuTe412･6:CeNiSちの各方向の連帯73時 の比
較.

i4-3 CeNiSi2の比熱

CeNiSi2の比熱をFJ'gule4･3･)に･比熱をC/
TとTaでプロットしたものをFJ'gtue4.3.2に示す.

測定に用いた試料は,single#1と呼んでい

る単結晶試料である.これは電気抵抗,帯磁率を

測定した single#3と作製した方法は同じである

が,別のものである.

FJ'gLU64.3.1を見てみると,5K付近に小さ

な盛り上がりがあるようにも見えるが,頚著な変

化はなく昇温と共に比熱は上昇していく.月gLq.6

4.3.2を見てみると,比熱の5K付近の盛り上が

りのためとみられる小さなピークがあるようにも

見える.またさらに低温部分で,C/Tが大きく
なっていくようにも見えるが,ここは測定開始温

度付近であるので,これが本物かどうかはさらに

低温まで測定を行わないと何とも言えない.

FL'gul64.3･2でCeNiSi2の電子比熱係数 γを

見積もってみろ.格子の熱振軌こよる比熱-の寄

与を示すデバイのT3別は,ごく低温でしか使え

ない.それでT2が1∝)k2付近のC/Tを一般的
な比熱の式

C=yT+βT3 (4.3.1)
をつかって外挿して,電子比熱係数 γを見積もっ

てみた.その結果, γ～70mHmoIK2という

値が得られた.これは文献11の多結晶の電子比熱

係数の値 γ～45.3mJ/moIK2とほぼ一致する.

【1】V.KPecharsky,K.A.Gschneidner,Jr.and

L.LMiller,Phys.Rev.B43,1(汐舶 (1991)より.
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i4-4 CePtSi2の電気抵抗

αPtSi2多結晶試料の電気抵抗の温度変化を

FJlguTe4.4.I,FJ'guTe4.4.2に示す.いわゆるダブ

ルピークが親測される.

tkPtSi2単結晶試料のa帆 b帆 C軸方向

の電気抵抗の温度変化を,FJ'gut64.4.3-FJ'gul6

414.8に示す.FJ'BWe4..4.9はa～ ,bq,C軸方向

の電気抵抗の温度変化を,比較のために室温の電

気抵抗で児格化しT,同じ図fこ示したものである.

測定は,a軸,C軸については single#2と

呼んでいる単結晶就料に,端子を付け替えて2方

向について測定を行い,b軸については,

singl¢#3と呼んでいる単糖晶試料を使った.a軸

方向の測定については,拭料の形状のせいもあっ

て,測定端子の接着がうまくいかなかったため,

高温になってくると測定データがばらついた.試

料の賓はhue写真の結果から,single#2のほう

がsinllc#3よりもよいと思われる.またsingle#2

はb軸方向に短く,4つの端子をつ■ける十分なス

ペースがなかったため,この試料のみ電流端子を

-56-

銅タイトで試料側面につけて測定した.

FL'guTe414･3-FJ'guT64.4.9を見ると,まずb

軸方向に異方性が非常に大きいことがわかる.a

軸･C軸方向では,温度の低下に伴って電気抵抗

は上昇し,約50Kでピークをもって,減少に転

じる･さらに,a軸方向については,4K付近で

小さなピークもって,電気陸抗は急激に減少する.

C軸方向についても,a軸ほどではないが,やは

り4K付近に小さなコプがあるようにみえる.こ

れに対しb軸方向は,50K付近でのブロードな

盛り上がりを簸て,電気抵抗は降温と共にさらに

上昇する.しかしa軸で見られたように,4Ⅹ付

近には,明確など-クが見られる.

またFJ'guTe4.4.10に温度をlogスケールで

とった 各方向の電気抵抗を示す.これで見ると,

各方向とも近藤効果によるlogT依存性が非常に

大きいことがCbBbと比べて見てもわかる.特に,

b軸方向のlogT依存性は大きく,近藤効果が強

く異方的にでている.また,a軸,C軸で見られ

た50K付近のピークに対応する盛り上がりがあ

るのもみえる.
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FL'BuTC4･4･):CePtSi2の多結晶の電気抵抗の温
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Tempemture(K)

FJ'guEe4･4･10:CePtSらの各方向の電気抵抗の
温度変化の pvslogTプロット.b軸方向に異方

的に近藤効果が効いているのがわかる.また比較

のため･国中にCcB.のlogT依存性を示す直線
をいれたIl).

$4-5 CePtSi2の帯磁串

CePtSi2の多結晶試料の逆帯磁串を文献2)か

ら引用して FL'gu,6.4･5･)に示す･低温までよく
Curie-Weiss則にのっていて,ほとんど自由な

Cb3'ィォンと同じくらいのモーメントがでてい
る.

CePtSi2の単結晶試料のa軸,b軸,C軸方

向の帯磁串及び逆帯磁率を,FL'guT64.5.2 -

FL-3uTe4.5.4に示す.FJ'guL･84.5.5は各方向の帯磁

率とcc升イオンの帯磁率を,FJ･gure4.5.6は各方

向の逆帯磁串とCe3+ィォンの逆帯磁率を,比較

のため同じスケールで載せたものである.

測定はすべてsingle#1と呼んでいる試料を

用い,磁場をかける方向を変えて測定した.

各方向の帯磁率考見ると,高温で Curie-

(lJ佐藤意昭 東北大学博士論文より.

[2Jw･H･LeC,K･S･Kwan,P.氾avinsandR.N.
Shclton,fhys･Rev.B42.6542(1990)より.
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Weiss別にのっていて･ LL..も自由な cc3'ィォ

ン (2･54〝B)に近い値がでている･また:QNiSi2
よりさらに異方性も顕著で,とくに b軸の異方

性が大きい.帯磁串の大きい順はCeNiSちと同様

にC軸,a軸,b軸の順である.室温においても

大きな異方性が存在することにより.異方性の原

因である結晶場分裂が300K以上あることがわか

る.
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p-'BuTe415･1:CePtSi2の多薦晶の逆帯磁串.
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FJ'gu,64.5.6:CePisi2の各方向の逆帯磁率の比
較.

i4-6 CePtSi2の比熱

CePtSi2とその参府物質であるLaPtSらの比

熱･および CePtSi2の比熱からLaPtSi2の比熱を

引いて,比熱-の磁気的な寄与を見積もったもの

をFJ'gut･64.6.1に,比熱をC/TとTaでプロット

したものを FJ'guL･64.6.2に示す.また, FJ'guT6

4.6.1の低温部分を拡大したものをEb e4.6.3に,

F1-guL･64.6.2の低温部分を拡大したものをFJ'guTe

4.6.4に示す.

- 5 9 -

測定には･一微単結晶の集まった塊りを,数
個使った.

FJ'gur64･6･)を見ると,高温部分の温度変化

にはこれといって顕著な特徴比 見受けられない.

FJ'guTe4･6･2を見ても同様である.FJ'Btlt･64.6.3を

見ると1.7K付近に大きなピークを持つことがわ

かる.このピークはおそらく磁気転移によるもの

と思われる.FL'gtLL･64.6.4をみてもそれに対応す

るピークが現れているが,'このプロットで見ると

このピークがあまりシャープなものでないことが

わかる.

i4-3と同様に,FL'guL.64.6.2でこの物質の

高温部分からの電子比熱係数 γを求めてみると,

γ～200mJ/moIK2となった.次にFL'8ule4.6.4

から低温部分での γ を求めてみると, γ †550

tTJ/moIK2と非常に大きなものとなった.また,-

外挿した直線を使って磁気的なエントロピーを求

めると,FJ'guT64.6.5のようになる.ピークを過

ぎても,出てくるエントロピーは小さく,lox

を過ぎてもRlog2も出ていない.エントロピー

の放出が近藤効果により抑え込まれていて,磁性

に起因する比熱 Cq が高温部分に凍っているこ
とを示している.またそのことを考慮に入れて考

えると,最初の借晶場分裂の幅は,約 50K程度

と見境もれる.

FL'buTe4･6･6にCePtSi2の磁場中比熱を示す.
FL'guT64.6.7には,それをC/TとT2でプロット

したものを示す.磁場を5Tかけてもピークの位

置が変わらないで,ただピークの高さだけが変わ

るのがわかる.ただし,lK以下で5Tの比熱の

方が零磁場の比熱よりも,大きくなる傾向が見え

る.3K以上でも5Tでの比熱の方が大きくなっ

ている.

00

州

仙

仙

00

脚

3

つ一
2

ー

-

(
x
to
u
J
r
ttT
)
U

10 20 30 40 50

Temperature(K)

FLguTe4･6･1:CePtSi2および LaPtSi2の比熱
(高温部分).



傾

(
=
3

..
u
/
r
u

)
.
＼
｡

早

CePtSi2
LlnSi2
C/T(CePtSi2)
-C/T(unSi2)
7-200mJ/moIK2

■●●●●●●●●●●●●●

100 2(X)3α) 4(X)
T2(K2)

FL'guT64･6,2:CePtSi2およびLaPtSち比熱のC/
TvsTaプロット(高温部分).

州
皿

(
x

t

ouJr
ttJ
)
U

I●
0 1 2 3 4 5

Temperature(K)

FJ'BLITC4･6･3:CePtSi2の比熱 (低温部分)･

rヽ 1600
●l
iJ

加

肌
棚

｡

1to
tttJ
rttz)ト
＼
U

I l l

tヽ
●一

7-550nd/molK2

02 4 6 8 10
T2(K2)

FL'Sur84.6.4:CePtSi2の比熱のC/TvsT2プロッ
ト(低温部分).

皿

…

仰

(

)t
T

OttIJ
rtu)S

0 10 20 30 40 50

T(K)

FJ'guTC4.6.5:CcPtSi2の確気的なエントロ
ピー.

知
㈱

竺
㈱
知

つ一
2

ー
-

(
x

tou
Jrttt
)
U

l l l l一

1■ー ~

▲ H=OT

0 1 2 3 4 5

Temperature(K)

FL'gLTTe4･616:CePtSi2の磁場中比熱

榔

加
弧
棚

｡

l

l

(
Mx
t.
u
J

r.It)ト
＼
U

It l. - l l･ H=OT
｡ H=5T

l l

l l

0 2 4 6 8 10

T2(K2)
FL'Sur64･6･7:CePtSi2の磁場中比熱のC/Tvs
T2プロット

$4_7 UPS

FJ.guTe4･7･)にCeNiSi2とCePtSi2の広いエ
ネルギー領域でみた光電子スペクトルを,Hgtq6

4.7.2,FL'guL･64.7.3にフェルミ面付近の光屯子ス

ペクトルを示す.

FJ'guTe4･7･)を見ると'CeNiSらにおいて畔

Niの3dが,CePtSi2ではPtの5dがピークを形

成しているのがわかる.また,CcPtSi2にくらぺ
てCeNiSらのほうが,フェルミ面付近において･
HeIによるスペクトルにくらべてHeIIのスペク

トルが大きいこともわかる.ただし,通常 2eVー

付近に見える.f電子を励起した後の終状態 /○
に対応するピークはCeNiSi2,ccPtSらItもに見え
ていない.なお,両者ともHcIのスペクトルに

みられるBindingEncrgyの大きい方のスロープ

は,2次電子によるものと考えられる.

FJ'guL･64.7.2,FL'gur64.7.3をみるとFJ'BtLTe

4.7.1でみられたスペクトルの違いがよく分かる.

FJ'guTe4.7.2を見てみると'明らかにCcPtSi2に

くらべてCeNiSi2のほうがHeIのスペクトルと
HeIIのスペクトルの差が大きい.また FJ'guTe

- 60 -



CeTSi2(T-Ni,Pt)に於ける近藤効果

4･7･3はCeNiSi2とCePtSi2のHeIIのスペクトル

同志を比べたものであるが,フェルミ面付近で

CeNiSi2とCePtSi2のスペクトルで差が生じてい

る.これらのスペクトルの違いは,4f電子と

crosssectionの大きいHeIIの光がf電子を励起

した後に伝導電子のscreeningが起こり,その終

状態 (JJI:7日,JJt:m)に対応するものと考えられ

る･したがって･そのScreeningが CePtSi2より

もceNiSi2の方が起こりやすいということになる.

なおFJ'gul64.7.2およびFJ'guL.64.7.3に見えるス

ピンー軌道相互作用による Jl=7,. のピークと

JJL=M のピークの分裂は･CeNiSi2,CePtSi2とも
に約250meV (2800K)となる. (UPSのス

ペクトルの解釈についてはAppendixA参照)

補足になるが,FJ'guLl64.7.1.FJ'guT64.7.2,

FJ'guT64.7.3はそれぞれ励起光のエネルギー,2次

電子の影響,試料物質の違い等による差をなくし

て比較するために,適当と思われる方法でスペク

トルを規格化してある.FJ'guTe4.7.1ではHcIの

スペクトルのみ2次電子による影響が大きいので,

Niの3dとPtの5dのピークで,FL'guL･64.7.2では

f電子の影響の少ない高 BindingEnergy側で,

FJ'gLJL･e4.7.3では, Jl=7,1のピークでそれぞれ規

格化してある.

(sT!ttTt
Jq.JtI)A)!s
u

37ut

8 6 4 2 EF

Bjndjngenergy(eV)

FL'guL'64･7･1:CeNiSi2とCePtSらの光電子スペ
クトルを広いエネルギー領域でみたもの.
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(S)!u
tt.qJ[t
F

)A)!s
u
3
7
ttl

600 400 200 EF
BiTIdingenergy(meV)

FJ'BuL'C 4･7･2:フェルミ面付近のCeNiSちと

CePtSi2の光電子スペクトル.

(S)!u
n
.qJtF)
A)!s
t)

3)ut

400 2∞ ち
Bindingenergy(meV)

FL-Cute4･7･3:CcNiSちとCePtSらのHeIIによ
る光電子スペクトルの比較.
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第 5章 考察

$5-1 CeNiSi2

CeNiSi2はUPSの結果より,EF付近にf電
子を励起した後の絡状態 Jl:7日および,Jl:,∫,に

対応するピークが非常に大きいことから,伝革電

子による空いたf軌道-のscreenningが非常に起

こりやすい,すなわち伝導電子とf電子との混成

V が非常に大きいことがわかる.したがってそ

の混成 Vが非常に大きいため,価数揺動状態に

なっていて,帯磁串が異方性があるにしても全体

的に非常に小さく,その温度変化も小さくな.って

いる･.-その伏馳ま室温付近の温度になっても変わっ

ていない･また電気抵抗から,非常に高い近藤温

度Txを持つことがわかる.これは,UPSの借束

とよく対応している･.なぜなら,近藤温度TKと
混成の大きさ V との間には,次めような関係が

あるからであるlll.

Tx-xp(-瑚 (5.1.1,

瑚/LnrXe∝rh<
ここでち はフェルミエネルギー,E,はf電子の

準位･JはKondocouplingconstant･D(E,)は
フェルミ面上での伝導電子の状態密度である. (

5.1.1)～ (5.1.3)からわかるように,混成Vが

大きくなれば･近藤温度TKも大きくなる.また,

電子比熱係数 γ と近藤温度 t の間には,十分

低温で基底状態の二重縮退だけを考えればよい場
Al2】
rコ I

ll)N･B･BrandtandV.V.Moshchalkov,
ADVANCESINPHYSICSV01.33No5,373 (1984)
より.

【2]N･B･BrandtandV.V.Moshchakov,

ADVANCESINPHYSICSV01.33No5,373 (19叫)
より.
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Y=
1.2902J一NkB

6TX (nil/moIK2) (5.1.4)

の関係があるから･近藤温度Txが大きくなると,
電子比熱係数 γが小さくなることが期待できる

が,これも実験とよく対応していると言えるだろ

う.ちなみに実験から求めた電子比熱係数 γ を

つかって近藤温度 TKを求めてみると,約 80K

と大きいものとなる.ここでFJ'guLl65.1.1にカド

ワキプロットをのせるL31･ceNiSi2 では a軸,C
軸ともによく直線にのる.

(Zモ

5･Ort)
Y

肝

.a

10-1

101 JOZ IoJ

T(nJ/rnor･KZ)

Ju4

FL-3tlL･65.1.I:カドワキプロット.

電気抵抗･帯磁率ともにCePtSちと比べて,
異方性が小さいように見えるが,これは価数揺動

状態にあるため,異方性が抑制されているためと

考えられる.それでも,帝改革の大きさの順番は,

GPtSi2と一致しており,CeNiSi2もやはり結晶

構造の同じCePtSi2と同様な結晶場の影響を受け

ていることが期待できる･従って,CeNiSi2 の異
方性を議論する場合･まず CePtSらの結晶場分裂

を考えて･それに基づいて近藤温度Txを変化さ
せてゆき,異方性を説明していくのが自然な立場

であろう.

i5-2 CePtSi2.

GPtSi2はUPSの結果より,CeNiSi2より混

成Vが小さいと考えられる. したが って,

(3IK･KadowakiandS.B.W∞ds,SolidState
a)mm.58,507 (1986)より.
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CeNiSiZの場合とちょうど逆の▲ストJ)-が成り

立つであろう.すなわち,小さな混成 V,低い

近藤温度TK ,大きな電子比熱係数 γ と続いて

いく･そして･電気抵抗は低い近藤温度Txを,
比熱は大きな電子比熱係数 γを,帯磁率は4f電

子の局在 (すなわち混成が小さい)を裏付けてい

る･また,CeNiSi2の場合と同掛 こ, (5.1.4)

から求めた近藤温度TKは約 10Kと小さいものに
なる.

ただし,ここで (5.1.2)の中に現れる,4f

電子の準位E,がQNiSi2とCePtSi2で同じかどう

かという疑問が残る.本当ならこれはUPSでの

両者のスペクトルの Joピークの位置でわかるの
であるが,捷念ながら両者ともこのピークは見え

ていないので･4f電子の準位E.を比べることは
できない.また電子比熱係数 γが大きいときに,

EF近傍に存在が予想される近藤共鳴ピークが

UPSでは見えていない.これは,絶対零度でほ

ぼ近藤温度Txの幅を持つと言われている近藤共

鳴ピークが-近藤温度TKに比べて,実際に測定
を行った温度が20Kと大きいため,もはや崩れ
ているためと考えられる.

CePtSi2で特徴的なのは,電気抵抗,帯磁率

ともにその異方性が非常に強いことである.電気

抵抗を見てみると,b軸方向に異方性が非常に強

く,logTでプロットすると大きな負の傾きを示

しているし,30K以下で他の軸は電気抵抗が減

少していくにもかかわらず,b軸方向にだけは,

4K付近のコヒーレントな状態になると思われる

ところまでさらに抵抗の上昇が続く.また帯磁率

を見てみると,C軸方向では低温から非常に大き

なモーメントがでていて,自由なCe升イオンと

みなせるほどであるが,他方 b軸方向ではちょ

うど大きな結晶場の影響を受けたときの磁化困難

軸の帯磁率のような振る舞いを示す.この帯磁率

の異方性をなんとか結晶場で説明しようとフィッ

ティングを試みた.まず,点電荷モデル(Ce3',

pto,si41)でのフィッティングでは,2次のみ,4

次のみ,2次と4次の三通りの方法でフィッティ

ングを行ったが,すべての軸の帯磁率を再現する

ことはできなかった.次に,この物質では,結晶

場のHamiltonianは
I

Hcu-B呈甥+Bio22+Blo.0.Blo三十Bi(刀
(5.2.1)

となるので,B2'etc.をパラメーターとしての計算

を試みた (辞しくは,AppendixB参府).その

結最 長もよくすべての軸の帯磁率を再現するも

のをFJ'guL･65･2･)に示す.立方晶,正方晶と違っ

て斜方晶のこの物質で払 演算子022,0三を考え
なければならないために,固有エネルギーと固有

関数を求めるときに3行3列の行列を解くことに

なる.これはもはや解析的には解けず,コン

ピュータにより数値的に解かねばならない.した

がって,フィッティングは非常に困難で,Lqgu･6

5.2.1が必ずしも最高のものとは言えない.大型

計算機を用いると,おそらくもっとよいフィッティ

ングが得られると考えられる.しかしパラメーター

が多いため,単に数値的にフィッティングするの

でなく,物理的な見地からフィッティングを検討

する必要がある.結晶場の大体の見積もりとして

室温付近でも大きな帯磁率の異方性があることよ

り'A2>300K,また電気抵抗が30K付近で急

激に減少することより,A lが50-60Kと考え
られる (FJ'guL･65.2.2).そういう意味では,

FJ'guTe5.2.Lのフィッティングまずまずのものと

いえよう.しかし電気抵抗から,かなり異方的に

近藤効果が効いているようなので,その影響が帯

磁率にも現れ,結晶軌 こよる大きな異方性がさら

に近藤効果で修正されると考えられる.

A1- 50KS

FL'8uTe5.2.2･.予想される結晶場分裂.

本研究の目的は,CePtSi2とCeNiSi2でいか

に近藤効果が異方的に帯磁率および電気抵抗の温

度変化に効くか,ということであった.本研究の

得られた結果の範囲内で言えること比 布心事の

困耗軸に相当する軸の電気抵抗が,強く近藤効果

の影響を受けて,低温まで増加し続けると言うこ

とである.これ払 前述の (il･3)正方晶系

のCeCu2Sらでも同様の傾向が示されている･
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Hcq=b空甥 +Bi2022+BBo.0.Blo王+bid
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+

lE (･)):Cl(･llt 5I2)･C2(･')l事312)･C3(･lI土lI2)

FL'8uTe5.2.I:結晶場による帯磁率のフィッティ

ング.82etc.のパラメーターを表中のような比に

して,結晶場分裂の大きさを変化させるフィッティ

ングを行うと,上図のような結果が得られた.下

に示してあるのは,そのときの結晶場分裂および

固有関数である.
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第 6章 まとめと今後の課誼

$6-1 まとめ

これまでに得られた結果をまとめる.

1･CeNiSi2およびCePtSiZの単結晶作製に初めて
成功した.

21同じ価電子を持つ2つのCe化合物CeNiSi2と
CePtSi2で4f電子の準位をはほとんど等しい
と仮定すれば,この2つの物質の物性の違い

を決定づけているのは,f電子と伝導電子の

混成の大きさVである.一方が価敷浪動領域,

一方が近藤領域にあると思われるが,CeNiSi2

はCePtSi2のTxを大きくした延長上にあると
考えられる.

CeNiSi2 CePtSi2 備考
混成V 大 小 UPS

近藤温度 大 小 電気抵抗
TK(K) 約80K 約10K 比熱~

電子比熱係数 小 大 比熱γ(TrJ/molK2) 70 550

3･CePtSi2では近藤効果が大きく異方的に効いて

いる.従って,近藤効果を考慮した結晶軌こ

基づく帯磁率の異方性を考える必要がある.

理論的計算は,前川氏等によって行われてい

るが,実験的例証は斜方晶に関しては本研究

が初めてである.

4･TKのより大きなCeNiSi2で払 帯磁率,電気

抵抗ともに異方性が抑制されているように思

われる.近藤温度を変化させたときの理論計

算が是非望まれる.

i6-2 今後の課摩

本研究で近藤効果の大きさの目安となる近

藤温度には混成の大きさVが大きく寄与してい

ることが,実験的に確かめられた.さらに詳しい

研究のためには,試料本来の物性を見極めるため

に･CeNiSi2とCePtSもの更なる純良化が必要に

なるであろう.また本研究の目的は,近藤温度
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TKの小さいものから,大きいもの-のクロスオー
バー捕らえていく点にあった.その意味で,同じ

価電子を持つCePdSらの作製が待たれるところで

あろう.また借晶場と近藤効果との関連を詞べる

上でも･CePtSi2の中性子による結晶場の決定が
当面の課題である.

AppendixA UPSのスペクトルの解釈

試料物質にエネルギー hoの単色光を照射

したとき,放出される電子のエネルギーは次のよ

うに与えられる.

E=血)-Z (Al)

Zは試料物質の電子のBindingEnergyである.

UPSは,電子のエネルギーEとho の単色光の

エネルギーから,このBindingEnergyIを求ゎ

るものである.したがって (A.1)より,基本的

には出てくる電子のエネルギーが大きいほどその

電子のBindingEnergyJは小さいことになる.

始状態として,4f電子がjJL:5,2に局在して
いるとする.外から 方Oのエネルギ｢をもつ単

色光を試料に照射した場合考考える.

まず単色光が局在 f電子を励起した場合を

考える (FL'guL･eA.1).単色光がf電子を励起し

た場合,考えられる終状態は主なもので FJ'guTe

A.1中に示したように3つある.1つめは,単色

光方Oがf電子を励起したあと,空になったf軌
道がそのままの状態で洩る場合である.このとき

のスペクトルは単色光が f電子を励起するのに

E,･E.だけエネルギーがいるので,E,からそれ
だけ低いところに対応する･ピーク (Joピークと
呼ばれる)をもつ.2つめは空になったf軌道に

おこり,最初に f電子が入っていた JJL;5/i状態

を他の電子が埋めて,結果的にフェルミ準位直下

にホールが生じる場合である.このときは終状態

だけ見れば,フェルミ準位直下の電子を励起した

ことと同じになるので'スペクトルはEF上に対
応するピーク (JJl=5′2ピークと呼ばれる)をも
つ.3つめは2つめと同じようにScreeningが起

こるが,それが最初にf電子が入っていたJl=,,2
状態ではな く,それよりエネルギーの高い

JJl=7,;状態に起こる場合である.このとき終状
態払 J,I:512状態にscreeningが起こる場合と比
べてスピンー軌道相互作用による分裂 Al｡.だけ

高いので,スペクトルはE,よりもA10.だ叶低い

ところにピーク (JJl=7,2ピークと呼ばれる)を
もつ.

- 6 5 -



伊藤 卓

L財 --

E
'
Did
iq
EJq

i+

ET
Bid
q
b
FW

±

scrccningが起こった -観測される
ときの終状態 スペクトル

FL'8uTeA.1:f電子が励起された場合の終状態と

そのスペクトル.

つぎにf電子以外の電子が,励起される場

合を考える.このときは,電子の持つ Binding

Enerwが直接スペクトルに反映される (FLlgLLTe

A.2).

始状態 終状態

書♭
観測される
スペクトル

FL'guTCA.2:f電子以外の電子が励起されたとき

の終状態とそのスペクトル.

実際に観測されるスペクトルは以上に述べ

たようなスペクトルの和となるから,FJ'gtJTCA3

の棟になると考えられる.
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/,t=日 J,I:"

一一トlAw.トー
/●

Ep BindingEnergy

FJ.BuTCA.3:予想されるスペクトル.
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AppendixB 結 晶場 中の帯磁 率 の
フィッティング

斜方対称結晶場中の Ce3'ィォンに対する

Hamiltonian は

HcT,-B拷 ･B220;･BBo.o･830.2･40.4 (B.1)

これをJ=5/2の準位についてのみ計算すると,

その行列要素は次のようになる.

1土5I2日 事312日 土1′2)

[5/2)
HcEF-lq/2)
トl/2)

a=1040+60B: b=-2B…-180B.0

c=-882+120B2･ d=1269.

e=3JTBト 15JfB3J=JTqp2+9JTすB.2

(B･2)

この行列を対角化して固有値と固有関数を求める.

3行3列の行列はもはや解析的には解けないので,

コンピュータを用いて数値的に解く.

一般に結晶場のHam山onianの固有値E.0と
固有関数Ln)の間には,

HcEFln)≡E.0Zn) (B.3)

の関係が成り立つ.磁場Z方向にをかけたとき,

Zeemanエネルギーを一次の摂動とLt取り入れ

ると,そのときの帯由率は,

X=Xc+Xv (B.4)

xc-墾 雲煙 x,(-a)
(B.5)

羊V-2響 字言
吊JJn)[2
EPM-BPexp(-初

(B.6)

ただLmの和は, (B.5)では縮退している準
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位間でとり..(B.6)では縮退していない準位間

でとる･Zは結晶場のみのHamiltonianでの分配

開#,Nはアボガドロ数,eJはg因子でα 十の

J=5/2では6/7･pBはボーア磁子軌 kBはボ
ルツマン定数である.また,xcは温度 Tに依存

しCurie項･x-は温度に依存せずvanⅥeck項

と呼ばれる.別の方向に磁場をかけた時の帯磁串

は･ (B･4)でJ.のところをJ.･J,などにかえれ
ばよい.

α 十のJ=5/2の準位ついて,斜方対称の
借晶場での固有閑掛ま･lJz)の線形結合であら
わすと

In)-C5/2'･''[士;)･C3/2(･'車i)･cL/2(i,I土i)
･(･B.5)

のようにかける.ここで L'は結晶掛 こより分裂し

たエネルギー準位を示す (は エネルギーの低い

順にJ'=0,1,2とする).また,その分裂の大き

さを小さいものからAL,A2とする (FJ'guleB.)
).

FJ'8uTeB･1:斜方対称結晶場中での結晶場分裂.

このとき･ cM(,')IC- (I),C‖2(i),Al,A2
を用いて帯呼率を表すと,次のようになる.

Xw=Xc.p+X14I

xcv:撃 身
(ち.6)

.1..rリ

初
晶
Ⅶ偏tpXhlJ
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(B.9)

ここでWはx,y,Zの各方向に対応する･またav
,βV,γV,dv,ev,tyは次のようになる.
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なお,CePtSiZではb軸が量子化軸になるの
で,a軸がy方向,b軸がZ方向に,C軸がⅩ方向

に対応している.

帯磁串の結果から結晶場の大きさを決める

には, (B.2)で求めた固有関数,固有エネルギー

をつかって, (B.6)～ (B.10)から帯磁串を

求め,それを実験結果と比較するという作葉を繰

り返さなければならない.したがってフィッティ

ングは非常に困難である.また,実験結果をよく

説明するパラメーターが得られたとしても,パラ

メーターの数が非常に多いため 様々なフィッティ

ングの可能性があるわけで,常に物理的思考を交

えながら,そのフィッティングの妥当性を検証し

ていく必要がある.
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