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§1 はじめに

希土類オーソクロマイトRCrO3(R-希土類およびイットリウム)は,変形ペロブスカイト

型構造に属し,弱い強磁性を有する反強磁性体である｡この結晶の磁気相互作用としては,

cr3+-cr3+.R3+-R3+ぉよびR3+-cr3+間に,それぞれ等方的,反対称および異方的対称

交換相互作用があり,このため多彩な磁気的性質を示す｡この内, R3+-cr3+間の磁気相互

作用は,温度誘起スピン再配列等,興味深い相転移を引き起す原因として重要な役割を演じて

いることが明らかになってきた｡1)

一方,RCr03の光学的性質に関して言えば,可視光領域にCr3'のd-d遷移およびR3+

のf-f遷移があり,これらの吸収スペクトルの振舞はRCr03の多彩な磁気的性質と密接な

関係を持っている-｡これまでにYCr03等に関して,Cr3+のいわゆるR励起子線 (Cr3+の

4A2g-2Eg遷移)の詳細な解析がSuganoらによって行なわれ･214)cr3+間エネルギー移動の行

列要素に関する知見が得られた｡また,彼らはR励起子線の偏光特性がCr3+ スピンの配列変

化に伴い著しく変化することを実験,理論両面で明らかにし,スピン再配列を研究する上で,

有力な探針であることを示した｡異健イオン間磁気相互作用の光学遷移に及ぼす影響について

は,DyCr03に関するUesakaらの研究があり,5)cr3+のR励起子線の磁場依存性にDy3+

-cr3+間相互作用が反映している事が明らかにされている｡ また,彼らはR励起子線の低エ

ネルギー側にDy3+-cr3+相互作用によって誘起されたと考えられる吸収帯(R′サテライト吸

収 )を見出した｡

我々の研究の主な目的は,分光学的測定を通し,R3+-cr3+相互作用が光学遷移および磁

気的性質に及ぼす影響を探 り,また光吸収スペクトルの振舞から逆にR3+-cr3+磁気相互作

用の大きさを決定することである｡ここでは,初めにYbCr03に関する研究結果について述
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べ,最後にHoCr03について述べる｡

§2 結晶構造および磁気的性質

RCr03は斜方晶系の結晶で空間群

pbnn(D …三 )

に属し,単位胞は4分子からなる2)図1は単位胞で1-4はC,3+ィォン,5-8はR3+ィォン

を表わす｡Cr3+ィォン お よびR3+ィォンのサイトの対称性はそれぞれ Ci,Csであるo

Bertautは対称性の考察から,結晶格子を常磁性状態におけるものから変化させないでCr3+

スピンを反強磁性的にならべると,そのならべ方は三通 りしかないことを示した｡7) それらは

Ill(AxGyCz)IIl2(FxCyGz)II14(GxAyFz)

と表わされる｡なお,

Gi･Fi･Ai,Ci(i-x･y･ I)

は表1に示すように,スピンのi方向成分の配列の仕方を示す｡表1からわかるように,Fi

○‥R3て･:cr3七〇:02~
図1 RCrO3結晶の単位胞
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表1 Bertaut7)によるGi,Fi,Ai,Ciの定義

Gi(i-a,y,I) Sli--S2i-S3i--S4i

Fi Sli-S2i-S3i-S4i

Ai Sli--S2i--S3i-S4i

Ci Sli-S2i--S3i--S4i

は強磁性的配列であり, Gi,Ci,Aiはいずれも反強磁性的配列である｡なお,R3+スピン

に対する配列は1-4を5-8で置きかえたFR,GR,cR,ARで表わすことにする.

YbCr03はTN1-118K以下で反強磁性となり,スピン配列は

I12(FxC,Gz;FRxc冨)

である｡8) また, 16･5K以下で磁化のコンペンセーションが見られることから, Yb3+の磁

気モーメント(MYb)はCr3+の弱強磁性モーメント(M忘rF)と反平行で,その大きさには次の

ような関係があることがわかる｡

T>16･5K(Tc｡ 叩 .)･･･lM;rFI>IMYbl

T<16･5K(Tc.m,.)･･･lM;rFI<LMYbI

(1)

なお, 1.2Kまで比熱,帯磁率に異常がないことからYb3+スピンの反強磁性的整列温度

(TN2)は1･2K以下と考えられる｡9) 図2にYbCr03のスピン配列を示す｡C,3+スピンは

C軸方向に反強磁性的に整列し,a軸方向に弱強磁性モーメントが現われる｡また,Yb3+ス

ピンはa-b面内にあり, a軸から±30 0の方向に向いている｡ Yb3+ィォンの9テンソルの主

軸はこの方向であり,この方向のg値 (gu)は6･9,この方向に垂直な方向のg値 (9⊥)は,

0.6である｡10)
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図2 7'Nl(118K)以下におけるYbCr03のスピン配列｡

少.¢はCr3+スピンの反強磁性的に整列 した軸から

の傾きを表わし,その大きさは1度程度である｡

§3 YbCr03の分光学的研究

3･1 Yb3+の 2F7/2- 2F5/2遷移

Yb3+ィォンは4J殻に13個の電子を有するため,4J電子の励起状態は1つしかない｡

即ち, 2F7/2が基底状態で,約 1･0×104cm-1離れて励起状態 2F5/2があるo この節では,

2F7/2- 2F5/2遷移の測定から基底クラマース縮重のYb3+-cr3+相互作用による交換分裂

を求め,その磁場依存性の解析からYb3+-cr3+磁気相互作用の性格ならびに大きさを明ら

かにする｡11)また,この光学遷移の中に,Yb3+-yb3+ぉよびYb3+-cr3+相互作用によっ

て誘起された2つの協同励起 (Cooperativetransition)を見出したので合せて報告する｡12)

3.1.1 温度依存性

図3はYbCr03におけるYb3+の 2F7/2- 2F5/2遷移 の最も低エネルギー側の教収スペク

トルである｡この領域には5つの鋭い吸収線があり,低エネルギー側から順にA,B,C,D,

Eと呼ぶことにする.温度の上昇とともに5本の吸収線は按近し,TNl(-118K)付近で 1

本の吸収線になる｡従って,これらの吸収線の分裂は, Cr3+スピンのYb3+スピンに及ぼす

分子場によるクラマース縮重の分裂を表わし,A-D線は図3のように帰属される｡1.5Kに

おける2F7/2(I)I2F5/2(a)の分裂はそれぞれ21･3cm~1･ 17･9cm~1である0
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2F5A軸 QQ.- C E∫ T(K).一.610.020β30.038.077.3

LaA

I JI

Kn20 10140
遣32Nu,nTi8,7cml)10200

図3 YbCr03におけるYb3+の 2F7/2- 2F5/2遷移の′､) ～
温度依存性｡EおよびHはそれぞれ入射光の電場ベ

クトルおよび磁場ベクトルを表わす｡

3.1.2 磁場依存性

図4は, 2F7/2- 2F5/2遷移の磁場変化から得られたクラマース縮重 の分裂の磁場依存性

を表わすo図の AE(I)IAE(a)はそれぞれクラマース縮重 2F7/2(I), 2F5/2(a)の分裂 を

表わす｡T-1･5Kの場合,a軸方向にかけた外部磁場Hoの増加に伴なって 2F5/2(a)の分

裂は減少して行くが 2F7/2(I)の分裂は増大して行く｡ところが,T-77･3Kの場合,外場

の増加に伴な一･､て 2F5/2(a)の分裂は増大して行く0 2F7/2(I)の分裂は,最初減少し約5K

Oeで極小となり,その後次第に増大して行 く｡

T-1.5K とT-77.3KにおけるAE(I),AE(a)の磁場依存性の相違は,励起状態

2F5/2(a)の磁気モーメントMYb(2F5/2(a))がCr3+の弱強磁性モーメン巨鴫 rFと平行にな

っていると考えれば説明出来るo即ち,T- 1･5K(<Tcom p .)の場合,MYb(2F7/2(I))は,

MirFより大きいため,外場H｡をa軸方向にかけるとMYb(2F7/2(I))がH｡に平行に向き,
MirFおよびMYb(2F5/2(a))はガ｡に反平行に向くOそれ故,外場の増大に伴なってAE(I)
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日｡触oe)
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図 4 YbCr03における基底状態 2F7/2(I)および

励起状態 2F5/2(a)の分裂の磁場依存性o

は増大するがAE(a)は減少する｡一方,T-77･3K(>Tc｡m｡.)の場合,MirFがMYb(2F7/2
(I))より大きいため,MirFおよびMYb(2F5/2(a))がH｡と平行になりMYb(2F7/2(I))は

反平行となる｡それ故,外場の増大に伴なって, AE(a)は増大するがAE(I)は減少する｡

5KOeで AE(I)が極小になるが,これはa軸方向の内部磁場と外部磁場の相殺によるもの

である｡

以上の考察から,基底状態 2F7/2(I)の磁気モーメントはCr3+ の弱強磁性モーメントと反

平行に向いているが,励起状態 2F5/2(a)の磁気モーメントは平行に向いていることがわかっ

たが,この原因について考えてみよう｡希土類イオンの全角運動量Jのうちのスピンの部分

(S〟-夏 型 ･J- (gJ-1)J)
J2

が交換相互作用を通してCr3+スピンと結合するわけであるが,希土類イオンの電子状態は全

角運動量で表わされなければならない｡従って,Yb3+ィォンにかかる分子場を表わすノ､ミル

トニアンは次のように表わされる｡
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H -2βSu･Hex

gJPJi
2(gJ-1)

･Hex') (2)
9J

ここで, gJはランデのp･-因子であり,LJex･はYb3+スピンにかかる分子場である｡

2F7/2と 2F5/2のgJはそれぞれ8/7･6/7であるから, 2F7/2状態における (gJ-1)の値

は正になるが, 2F5/2状態のそれは負になるo従って,スピンから見た分子場Hex･の符号が

基底状態と励起状態で同じであっても,全角運動量Jから見た分子場

2(gJ-1)
･Hex･)

gJ

の符号は互いに逆になることがわかった｡

3.13. Cr3+-Yb3+磁気相互作用の評価

我々は先に,Yb3+ィォンの基底クラマース縮重の分裂がT-1.5Kにおいて 21.3cm~1

であり,この分裂がCr3+-yb3+磁気相互作用によるものであることを知った｡ この節では,

基底クラマース縮重の分裂の磁場依存性から,Cr3+-Yb3+磁気相互作用の大きさ, ならび

にその性格を調べる｡

cr3+-Yb3+間の交換相互作用を表わすハミルトニアンは次のように記述される｡

甥 ~Yb-j ajs冒rs,Yb+ D～乙j(S冒Txs,Yb)+S冒r言ijs,Yb (3)

ここで,第一項は等方的交換相互作用,第二項は異方的反対称交換相互作用,第三項は異方

的対称交換相互作用である｡ i(-1-4),j(-5-8)は,それぞれ単位格子中のCr3'ぉ

よびYb3+のサイトを表わす｡なお,以下の計算では,最隣接のCr3+-yb3+間相互作用の

みを考える｡従って,∫-5のYb3+スピンにかかる分子場は次のように表わされる｡

-Vcr-Yb-9吉bβHSr~Ybs53+9吉bpu£r-Ybs53+9首bβH;r~Ybs5,･ (4)
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9三bβHSr~Ybニー4(7+7′)I<52r>Isina,

～ ′~ヽノ ～ ′ヽ■′

9三bβBtJ Yb-4ト (D,+D;)+(azx+a三x))I<SEr>l･
【i亡巧5己■i 姐■i iiヨlち

9言bβH;r-Yb-4((D∬-D£)+(a,了 a;Z))I<sEr>l･

であり,相互作用の係数には次のような関係がある｡13)

′■) ′■ヽノ ～

7=715=∫25, ∫′=∫35=745

～ ′ヽ ′ヽノ ′ヽ_′ ′ヽノ ′ヽ_′ ′ヽノ ′ヽノ ～

DX-Dt5--Df5･Di--D三5-D15･ 石 ,-舅 5-I-D;5･D;-D;5-一石;5

(ノ ′)15 へノ25 ′) ′)35 ′〉45
azx-azxニーazx･a三㌔ az3--azx,

～ ′)15 ′)25 ～ / ′)35 ′～45
ayz=ayz=~ayz･ayz=-ayz=ayz

(5)

(6)

(5)式の中の (a,y,Z)軸は結晶軸 (a,A,C)に対応 してお り,またaはCr3+スピンの

反強磁性的に整列 した C軸からの傾きであり,YbCr03の場合 α-1.70である｡8)

a軸方向に外部磁場 (Ho)をかけた場合の基底クラマース縮重 2F7/2(I)の分裂は次のよう

に表わされる｡

AE(2F7/2()))-[9/?(β(HSr~Yb+HCr~Yb+H.)cos30oJ

+βH;1r~Ybsin300)2+gi(-β(HSr~Yb

･HxCrYb+H.)sin300+βH;r~Ybcos300)2]1/2 (7)

図5はr-1･5Kおよび 77･3Kにおける基底 クラマース縮重 2F7/2(I)の分裂の実験値

と計算値の比較である｡図中の破線は,実験値に最 もよく合う計算値であり,T-1.5Kの時
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j> /

T=1.5K
H.//a

jy

/

9 '
/

9 ,'' 25

～

l

RJ ト 日 日
01020304050

Ho(hoe)

T=77.3K
H｡//a

ii = 卜 =
0 10 20 30

Ho(hoe)

図5 基底クラマース縮重 2F7/2(I)の分裂の磁場

依存性の実験値と計算値の比較｡白丸が実験

値で破線が計算値｡

β(HECr-Yb+HCr~Yb)-+17･8cm-1･J一

囲 ;r~Ybニー30･8cm~1

であり,T-77.3Kの時,

β(HSr~Yb+HCr-Yb)-+15.9cm-1,1丁

βHyCr~Ybニー27･5cm-1

～ ′~ヽJ

である｡Shtrikman達はYbCr03の自発磁化の測定から等方的交換相互作用の値 (I+J′)

を-4･4cm~1と見積っているが,8)この値を使えば,a軸方向の分子場 PHECr-Yb･pHxCr-Yb

はそれぞれ0･1cm~1,17･7cm-1となる｡従って,基底クラマース縮重の分裂私 兵方的反

対称及び異方的対称交換相互作用による分裂が大部分を占めていることがわかる｡また,(5)

式よりCr3+-Yb3+間の異方的反対称及び異方的対称交換相互作用の値が求まり,次のよう

になる｡

～ ～ ′ヽノ ′ヽ_′

-(D,+D;)+(azx+a三x)-17･7cm-1･

′｢) ′~ヽノ ～ ′~＼ノ

(Dx -Di)+(a,了 a;Z)ニー17･9cm~1

ー 5 9 -

(8)
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この値は,他のRCr03に比べて一桁程度大きな値である｡

3･1･4 Yb3+の 2F7/2- 2F5/2遷移中に見出された協同励起 (Cooperativetransition)

Yb3+の 2F7/2(I)- 2F5/2(a)遷移に対応した吸収スペクトルは図3のA-D線であるが,

D線のさらに3･5cm~1 高エネルギー側にE線がある｡E線はTNl(-118K)付近でA-D線

とともに一本の吸収線になってしまうことから, 2F7/2(I)- 2F5/2(a)のサテライト吸収と

考えられる｡ところで,E線とC線の間隔が 21.3cm~1であり, この値は基底クラマース縮

重の分裂と等 しいo従って,E線は一つのYb3+ィォンの 2F7/2(I-)- 2F5/2(a-)遷移 と

同時に,隣接するYb3+ィォンの磁気モーメントをフリップさせる (2F7/2(I-)-2F7/2(I+))

遷移であると思われる｡このことは, α軸方向に磁場をかけた時,E線のエネルギーシフトが

C線のシフト量とYb3+基底クラマース縮重の分裂の磁場による変化量の和に等 しいという実

験結果から確認出来る｡そして,この協同励起はYb3+-Yb3+磁気相互作用によって誘起 さ

れたものである｡

また我々は,温度及び外部磁場に対 してA～E線 と異なった振舞をする非対称な形状の吸収

級 (図6のH線 )をA～E線の約 150cm~1高エネルギー側に見出した｡H線およびその近傍

の吸収スペクトルの温度変化を図 6に示す｡H線の吸収強度は温度が上昇するにつれて減少し

71Nl(-118K)近くになると消滅することがわかる｡また,吸収ピーク位置は温度が上昇する

図6 YbCr03におけるYb3+の 2F7/2- 2F5/2遷移の温度依存性o
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につれて低エネルギー側にシフトし,その変化はYbCr03におけるCr3+の最隣接スピン相

関函数の温度依存性と酷似 している｡

ところで,ブリルアン帯の境界面におけるスピン波のエネルギーの温度依存性はスピン相関

函数で表わされるものであり,14)これよりH線は, Yb3+の 2F7/2- 2F5/2遷移にCr3+のマ

グノンの励起が伴なったものと考えられる｡また,H線の吸収強度の温度依存性は,MnF2等

で見出されているマグノンサイ ドバンド(励起子 ･マグノン同時励起 )の場合と類似 している｡

H線にCr3+のマグノンが関与していることをさらに確認するため,H線の外部磁場に対する

振舞を調べた｡図7は, 1.5Kにおいて磁場をC軸方向にかけた場合のスペクトル変化を示す｡

図7より明らかなように,H線のみ分裂を生じ,他の吸収線には分裂が見られない｡ところで

YbCr03のスピン配列がI12(FxCyGz;F慧C号)であることから, Cr3+スピンは C軸方向
に反強磁性的に整列 し,Yb3+スピンは a-b面内に整列 している｡従って,C軸方向に磁場

をかけた場合,Yb3+の各サイトにかかるゼ-マンエネルギーは等価であるが, Cr3+のSEr

-SとSErニーSのサイ トにかかるゼ-マンエネルギーは異なり分裂 (sublatticesplitting)

を生じるoこのことからも,H線はYb3+の 2F7/2- 2F5/2遷移に,Cr3+による素励起が伴

なったものと結論される｡

ところで,Cr3+スピンとYb3+ スピンは互いに直交していることを考えると,H線は

の150 10200 10250 10300 10350

WQYeNumber(CTfil)

図7 YbCr03におけるYb3+の 2F7/2- 2F5/2遷移

の磁場依存性｡磁場は C軸方向｡
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cr3+-Yb3+間の直交型交換相互作用 (異方的反対称及び異方的対称交換相互作用 )によって

誘起されたものであると考えられる｡なお,希土類の電子遷移に鉄属イオンのバルクなマグノ

ンの励起を伴なった吸収の観測はこれまで報告されていないものである｡なお,この実験で求

まったCr3+マグノンのエネルギーは138.7cm~1である｡

3･2 Cr3+の 4A2g- 2Eg遷移

図8はYbCr03におけるCr3+の 4A2g一･,2Eg 遷移の最も低エネルギー側に現われる吸収

スペクトルを示したものである｡15)図のRl～R4tまCr3+の基底状態から 2Egの最も低エネル

ギー側の準位-の遷移に対応したものであり,磁気双極子遷移である｡四本の磁気双極子遷移

(Rl ～R4)†)が現われるのは･単位格子の中に四個のCr3+ィォンの局在励起中心があるため

であり, 卑 ～R｡ の分裂はダビドフ分裂である｡従って,Rl～R｡の分裂の解析から,Cr3+

の異なる部分格子間を伝わる励起子移動の大きさを知ることが出来る0

R励起子線 (Rl ～R｡)より5-35cm~1高エネルギー側に複雑な形状をした電気双極子遷移

･(R′サテライト吸収 )が見出される｡ R′吸収は数本のピークより成 り,また最も低エネルギ

13680 13700 13720
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図8 YbCr03におけるCr3+の 4A2g- 2Eg遷移の

最も低エネルギー側の吸収スペクトル

十)R2線は C軸方向に外部磁場をかけた時,観測される吸収線である｡
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一側が鋭くカットされている等特異な形状をしている｡このR′吸収はYbA103.YCr03で

は存在しないことからCr3+-Yb3+間磁気相互作用によって訴起された遷移 と考えられる｡15)

R励起子線及びR′サテライ ト吸収のエネルギー,偏光特性を表2に示す｡

表2 零磁場におけるYbCr03のR励起子線および

R′吸収のエネルギーおよび偏光特性｡温度は

4.2K｡ R2線は C軸方向に磁場をかけた時は

じめて観測にかかる吸収線で,エネルギーは外

挿することにより求めた｡

EXcitonlines Energy(cm-1) Polarizations

R1 13694.5 ～HNb,C′ヽ JRna

R2 13694.5

R3 13695.6

R4 13697.6 ～HNb.C

PeaksofR'band

Ri 13700.6 ～E〟a.A.C

R; 13702.1 ～ENa

R; 13709.9 ′一ヽJENa

R左 13713.2 ′ヽ JENc

R; 13718.0 ～E〟a.A

R岩 13719.1 首Nc

Ri 13722.2 ′､ヽ一′E〟a,A

3.2.1 R励起子線

YbCr03のRl～R4線と同じく,YCrO3･2･4)ErCrO316)LuCrO33)等においても約

13700cm-1 に磁気双極子遷移による四本の吸収線が観測されており,詳細な解析からこれら

の吸収線は局在 した一個のCr3+ ィォンの励起によるものではなく,励起子吸収線であり,4

本の吸収線の分裂はダビドフ分裂であることが明らかにされている｡この類似性から,YbCrO3
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のRl～R4線も同じ起因の励起子吸収線であると考えられる｡このことを確認するため,RCr03

の励起子の偏光特性について実験と理論の比較を行なった｡

RCr03のCr3+スピンの配列には

I11(AxGyCz)IIl2(FxCyGz)IIl4(GxAyFz)

の三つの型があるが, Sugano達の理論によれば,2)三種のCr3+スピン配列におけるk-o

励起子の既約表現と選択則の関係は表3のようになる｡YbCr03におけるCr3+スピンの配列は

I12(FxC,Gz)型であるが, YbCr03のRl～R4線の偏光特性は,表3に示 したIl2(FxC,
′､ヽノ

Gz)型スピン配列の下での励起子吸収線の選択則と矛盾しない｡ここで,a偏光 (H〟a)で

観測されるはずのR2線は,吸収強度が弱いために観測不能になっていると考えた｡以上の考

察から,YbCr03のRl～R4線は,I12(FxC,Gz)型スピン配列の下でのCr3+ィォンの励起

子吸収線であると結論される｡表2と表3の比較より,Rl～R4 と励起子波動函数には次のよ

うな対応があることがわかる｡

Rl一一一･･.r(Bg)

R2 ←̀- 少~(Ag)

R3一一 〆(Ag)

R4- 4,I(Bg)

表3 RCr03におけるた-OのCr3+励起子の対称性と
(JV

偏光特性rHは入射光の磁場ベクトル｡

Ill(AxGyCz) Il2(FxCyGz) Il4(GxAyFz)

eXciton ′ヽー′HN exciton ′■ヽ_′HII/ exciton ′､.し.′H,I/

r1+ - Ag α Ag C

I,2+ α dg α βg a,A

T3+ A Bg A.C Bg a,i)
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図9は外部磁場をか軸方向にかけた時のR励起子線及びR′吸収の振舞を示したものであるo

磁場が増加するにつれて'R励起子線は (Rl,R3)と(R2･R4)の二組に分離 し,R′吸収の

各ピークも分裂する｡ところで,Cr3+ スピンは C軸方向に反強磁性的に整列しているため,

外部磁場をC軸方向にかけるとSCr-SとSEr--Sのサイ トにかかるゼ-マンエネルギーこ

が異なる｡それ故,図9に見られるR励起子線及び月′吸収の分裂は 4A2g- 2Eg遷移におけ

る subl｡tticesplittingであ｡,強磁場の領域において,Rl･R2線はSEr-Sの部分格子に

対応した励起子線であり,R2.R｡線はSSr--Sの部分格子に対応した励起子線であるoそ

して,強磁場の領域におけるRlとR3の分裂,R2とR4の分裂は,図 1の異なるサイト間

(1-3間,2-4間 )のスピン許容励起子伝達によるものであるo

ところで, RCr03におけるCr3+スピンの配列が Il2(FxCyGz)型であるとき, k-0 の

cr3+励起子のエネルギーは次のように表わされる02)

E±(Ag)-Eo(0)+4V14±V.
(10)

E±(Bg)-Eo(0)-4V14±V-

ここで

13680 13700wQVeNumbelr37(2cOm-1)

図9 YbCr03におけるR励起子線及びR′吸収の

磁場依存性｡磁場は C軸方向｡
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E｡(0)-E｡+2V子1+2Vfl (ll)

Eoは孤立したCr3+ィォンの励起エネルギーである○また,Viは実数であり,次式で定義

される｡2)

8V13±2V12-V土eiP土, (17r<β土≦打) (12)

式 (10-12)において,VijはCr3+の異なる部分格子間の励起子伝達の行列要素であり,

i,jの値は単位格子中のCr3+ のサイトの番号 (図1)に対応している.V号1および Vflは

同じ部分格子間の励起子伝達の行列要素で,それぞれa軸および b軸方向-の伝播の成分を表

わす｡なお,群論的考察から,Cr3+スピンがI12(FxCyGz)型の場合,V12および㌢13は複

素数であり,その他の行列要素は実数である｡2)

ところで,図9において, sublatticesplittingがダビドフ分裂より充分大きくなるような

強磁場の領域では,Rl(R2)とR3(R4)のエネルギー間隔は近似的に 16Iv13lt等 しくなり,

IV13トは0.13cm~1と見積 られる｡この値を式 (10),(12)に代入することにより,その他の

Vijが求まる｡

Iv12l-0.30cm-1,vl4--0･13cm-1 (13)

V12,V14 はスピン禁制励起子伝達の行列要素であり,反強磁性的に整列したスピンが反平

行から傾くことによってはじめて許されるものである｡

3.2.2 R'サテライト吸収

先にも述べたように,Cr3+の 4A2g- 2Eg遷移にもとづくR励起子線の高エネルギー側に

教本のピークから成る複雑な形状の電気双極子遷移 (R'サテライト吸収)を兄い出した｡ここ

では,外部磁場に対するR′吸収の振舞を調べることにより遷移機構を明らかにする｡

図10は4.2Kにおいて外部磁場をa軸方向にかけた時のR励起子及びR'′吸収の振舞を示す｡

磁場を加えて行くと約 66.8KOeから69.9KOeの間でR励起子線及びR'吸収に著しい変化

が見られるが,これはCr3+の弱強磁性モーメントが外場の方向に反転するメタ磁性転移に起

因するものであり,これに関しては4章で述べることにする｡
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図10 YbCr03におけるR励起子線及び月′吸収

の磁場依存性｡磁場はα軸方向｡

次に,a軸方向に磁場をかけた時のR励起子線およびR′吸収のエネルギー変化を図11に示

す｡R励起子線は磁場の増加とともに高エネルギー側にシフトして行くが, 40KOe以上の領

域ではメタ磁性転移による不連続な変化を除けばほとんどシフトしない｡ところが, R′の吸

収ピークは, Ho-Hcの所を除けば,o<Ho<98KOeの領域で磁場の増加に伴なって高エ

ネルギー側にシフトして行 く｡R励起子線のエネルギーが磁場変化しない領域 (40KOe<H｡

<Hc.Hc<H.<98KOe)において,R′のエネルギー位置の磁場変化量はYb3+基底クラマ

ース縮重の分裂の磁場変化量に等しいことがわかり,15)このことから,R′吸収がYb3+の磁

気モーメントの反転を伴 うR励起子遷移 (Cr励起子-Ybスピンフリップ同時励起 )であるこ

とがわかった.また,図10において,H.>H｡ の領域でR′吸収の高エネルギー側にR′′攻収

が現われるが,R′′のエネルギー位置の磁場変化量がR′の場合の約 2倍であることから,

R′′吸収は二個のYb3+の磁気モーメントの反転を伴 うR励起子遷移と考えられる｡

ところで,1.5KにおけるYb3+基底クラマース縮重の分裂は21.3cm-1であるにもかかわ

らず,R′吸収はR励起子線より5cm~1高エネルギー側から始まっており,このことはR励起

子に負の大きな励起子分散があることを暗示している｡そこで,励起子分散 (V号1,V号1)を考

慮したCr3+励起子とYb3+スピンフリップの jointdensityofstatesを計算 し,R′吸収の
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T--4.2K,Ho〝Q｣二 ｢⊥二
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図11 YbCr03におけるR励起子線及びR′吸収の

エネルギー位置の磁場変化｡磁場はα軸方向｡

の形状と比較 してみることにする｡なお,簡単のため,状態密度は tw.-subl｡tti｡｡m｡delで

計算することにするo什 ) 従って, Yb3+ 基底クラマース縮重の分裂および Cr3.励起子の分

散は次のように表わされる｡

E言bllpin-21･3cm -constant.
-1

E;r~exciton-E｡+2V;1COS(akx)+2VflCOS(bk)y

± 8V 13COS(akx/2) cos(bky/2) ccs(ckz/2)

(14)

(15)

Cr3+励起子 とYb3+スピンフリップの jointdensityofstatesは次のように表わされる｡

p(a,)-∑ 6(方W-Eib~spin- Ej r~exciton) (16)
k

十十) 図9で見たように, C軸方向に磁場をかけるとR′吸収は二つに分裂し,その二つ部分がそれぞれ

(Rl,R3)および (R2,R4)のサテライトとして振まうため,R′吸収の形状は two-sublattice

modelで考えて充分である.
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図12 RCrO3結晶のブリルアン帯

0 5 10
もW(C点り

15

図13 Cr3+励起子とYb3+スピンフリップの jointdensity

ofstates.YbCr03における四本のR励起子線のエ

ネルギー平均値を横軸の原点とした｡

ここで ∂(･･･)はDiracの ∂-函数である｡ 状態密度は次のような方法で求められる｡即ち

図 12で示されるブリルアン帯を503個に分割 し,励起子とスピンフリップのエネルギーの和

が等しい点の数をコンピューターで数えた｡

計算の結果,同じ部分格子間の励起子伝達 (V冒1,V子1)を考慮すると状態密度に数本のピー

クが現われ,また最も低エネルギー側が鋭 くカットオフされる等,R′吸収の形状と酷似した特

徴が現われるO図13のようにV晋1-3.0cm-1,再1-1.0cm~1とすると, Cr3+ 励起子-
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Yb3+スピンフリップの状態密度はR励起子線の5cm~1高エネルギー側から始まり, 20cm~1

近い幅を持つようになる｡また,最も低エネルギー側が鋭 くカットオフされており,数本のピ

ークが現われる｡なお,状態密度のVanHove特異点をブリルアン帯の対称性の高い点で表わ

した｡

このようにして,定性的ではあるが,R励起子の分散を考慮することによりR′吸収の形状

の種々の特徴を再現することが出来た｡そして,R′吸収の数本のピークよりなる複雑な形状

はR励起子の状態密度を反映したものと思われる｡

なお,R励起子線およびR′サテライ ト吸収の解析から励起子伝達の種々の行列要素を見積

ることが出来たので表4に示しておく｡

表4 YbCr03のR励起子における励起子伝達の行列要素

matrix energy remarks
elements (cm-1)

Vall 3.0 from theanalysis

vbll 1.0 oftheR'bandfrom theanalysisoftheRexcitonlines

lV12l 0.30

W13l 0.13

§4 YbCr03におけるメタ磁性転移

YbCr03のT<TNl(118K)におけるスピン配列はI12(FxC,Gz;F≡C冨)であるが,Yb3+

の磁気モーメント(MYb)はCr3+の弱強磁性モーメント(MirF)と反平行で, その大きさは

T<16･5K(T｡｡m｡.)ではMi旨より大きい｡我々は4･2K(>TN2)でYbCr03の a軸方向

に磁場をかけた時,H0-67KOeで R励起子線及びR′吸収に著しい変化が見られることを

§3で報告した｡図14に67KOe付近でのR励起子線およびR′吸収の振舞を示す｡ 図14

のR励起子線の振舞から明らかなように67KOeのごく近傍で低磁場側の相と高磁場側の相の

共存がみられる｡またR励起子線のピーク位置も不連続に変化することから, 67KOeで起っ

た磁気相転移は一次転移と考えられる｡なお,転移に伴 うR励起子線のエネルギーシフトは,

-4.0cm~1である｡
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図14 67KOe近傍におけるYbCr03のR励起子線

およびR′吸収｡磁場はa軸方向.

スピン配列

I12(FxC,Gz;FSc冨)ITN2<T<TNl･H｡Na

の条件で起ったこの一次相転移は,これまでRCrO3,RFe03では報告されていないもので,

図15に示したメタ磁性転移と考えられる｡16) 即ち, α軸方向に磁場をかけて行くと,Yb3･

の磁気モーメント(MYb)が外部磁場 (a.)の向きに平行で,Cr3+の弱強磁性モーメント

(Miも)が反平行になる｡さらに磁場が増加するとH｡-Hc(～67KOe)でMi旨が反転 しMYb

と平行になる｡ この転移に伴なってR励起子線のエネルギーが不連続に変化することから,

cr3+スピンはHo-Hcの所で突然不連続にフリップするものと思われる｡ また,図15に示

したように,低磁場相と高磁場相ではスピンの配列が異なっているにもかかわらず,スピン配

列の対称性は変らず,いずれの場合もI12(FxC,Gz;FxRc冨)で表わされるため,転移前後で

R励起子線の吸収強度,偏光特性は変化しないはずである｡事実,R励起子線の吸収強度,偏

光特性は変化しないことが確認され,このことからも図15に示 したメタ磁性転移が支持され

る｡

ところで,T>Tc｡mp.の条件でa軸方向に磁場をかけるとMi右が磁場の向きに平行になり
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図15 臨界磁場 (Hc)前後におけるYbCr03の

スピン配列｡

MYbが反平行となる｡ 77･3K(>Tc｡mp.)でx軸方向に磁場をかけた時, Yb3+ 基底クラマ

ース縮重の分裂が 5KOeで極小となることを§3で報告したが,このことから次のようなこ

とがわかる○即ち〟Ybは磁場の増加とともに減少 して行き,約 5KOeで消滅 し, 5KOe以

上でMirFの方向に次第に成長して行く｡

以上の考察より,YbCr03においてTN2<T<Tc｡mp.の温度領域でα軸方向に磁場をかけ

た時に,メタ磁性転移が起るものと結論される｡

次に,メタ磁性転移に伴うR励起子線のエネルギーシフトについて考察する.

cr3+ィォンの基底状態 4A2gおよび励起状態 2Egkおける有効ノ､ミル トニアンはそれぞれ

次のように書き表わされる｡

JV(4A2g)-gcβHESz+gaPH,Sx+gaβHERSx

+gcPHDRSz+gcPH;S∬

-U(2Eg)-9'CβH*ESz+9;PH;sx+3'aβH'ERSJ+gc*pH｡RSz

+9*aβH;Sx+9;PH;T(A2)+pVu(Eg)+yVv(Eg)
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+(lxSx+lySy+AzSz)T(A2) (18)

ここで,式 (17), (18)の第一項および第二項はそれぞれCr3+-cr3'間の等方的および

異方的反対称交換相互作用にもとづく分子場を表わし,第三項および第四項はそれぞれ

Yb3+-cr3+間の等方的交換相互作用および直交型交換相互作用 (異方的反対称および異方的

対称交換相互作用 )にもとづく分子場を表わし,第五項はCr3+スピンにかかるゼ-マン項で

ある｡また,式 (18)の第六項は軌道にかかるゼ-マン項であり,第七項および第八項は低対

称の結晶場を表わし,最後の項はスピン軌道相互作用を表わすoこれらの項の 4A2g･ 2Eg に

おける行列要素のうち,メタ磁性転移によって符号が逆転するものは

gcβHI)R･9;βH芸R･gaβHER･9;βH*ER

およびゼ-マン項である｡その中でgcj9H,R･9*CβHD*R即ちYb3+-cr3+間の直交型交換相

互作用にもとづく分子場が対角な行列要素であり,この項がメタ磁性転移に伴うR励起子線の

ェネルギーシフトを引き起す｡R励起子線のシフトが-4.0cm~1であることからYb3+-cr3+

間直交型交換相互作用の値が見積られ

!i己■コ !i正しコ ら■コq liEヨJ

(D,+D;)+(azx+a三x)-1･6cm~1

となるoところで, §3において,Yb3+の 2F7/2- 2F5/2遷移の解析から,

′ヽ_′ ′~ヽ_′ ′ヽ_l ～

-(D,+D;)+(azx+a三x)-17･7cm~1

と見積られているoこうして,Cr3+の 4A2g- 2Eg遷移およびYb3十の 2F7/2- 2F5/2遷移

の解析からCr3+-yb3+間の異方的反対称および異方的対称交換相互作用の値を分離して見積

ることが出来,それぞれ

～ ′､′ ′~ヽ_′ ～
(D,+D;)ニー8･1cm-1･(azx+a三x)-9･7cm~1

となる｡

最後に,R励起子線のエネルギー位置の磁場依存性について考えてみよう. 図 11に見られ

るようにYbCr03のa軸方向に磁場をかけて行くと,R励起子線は高エネルギー側にシフト

して行くが, 40KOe以上ではシフトしなくなる｡ このようなR励起子線の振舞は,対角

な行列要素 gcβHDR･9:βH;Rに含まれている<SYxb>の磁場変化によるものであるo逆に
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R励起子線のエネルギーシフトが40KOe付近で止まることから,a軸方向のYb3+による磁

化が40KOe付近で飽和することがわかる｡

§5 HoCr03における新しい型の磁場誘起スピン再配列

RCr03におけるCr3+のスピン配列は

Tl(AxGyCz),I12(FxCyGz)I 714(GxAyFz)

の三通 りしか群論的に許されず,温度及び磁場誘起スピン再配列は,この三通 りの配列の間で

起る｡磁場誘起スピン再配列に関しては,外部磁場の方向にCr3+の弱強磁性モーメントが向

くように変化する再配列 (即ち,Hopaの時I11, Il4- I12,Ho〟Cの時Tl,I12- I14) が

多くのRCr03で報告されている｡ところで,Cr3+の弱強磁性モーメントがb軸方向に現わ

れるスピン配列は零磁場では存在しないため,外部磁場をb軸にかけてもスピン再配列は期待

出来ないと思われてきた｡

ところが,Courths達は1.8Kで

HoCrO3(TN1-140K･TN2<1･2K･スピン配列はI12)

のb軸方向に磁場 をか けた時,H｡～ 20KOeで一次相転移が 起 る こ と を H o3+吸 収 ス ペクトル

の測定から兄い出 し, この転移は, Cr3+の弱強磁性モーメ ン トが 磁 場 に 垂 直 な 面 内 (a-C

面内)で回転する新 しい型の磁場 誘 起 スピン再配列であるこ と を 提 案 し た ｡17)

ところで,スピ ン再 配 列に伴 う磁 気 対称性の変化はCr3+ 励 起 子 の 選 択 則 の 変 化 に 直 接 反 映

するため,2･3･4)R励 起 子 線の解 析 は , スピン再配列を微視 的 に 調 べ る 上 で 非 常 に 有 力 な 手 段 で

ある｡

この章では,b軸 方 向 に磁場 をか け た時のHoCr03に お け る R 励 起 子 線 お よ び Ho3+の 5Z8

- 5S2遷移の振舞 を解 析 し,HoCrO,で見出された新 し い 型 の 磁 場 誘 起 ス ピ ン 再 配 列 を 詳 し

く調べる｡18)

HoCrO｡は TN1-140K以下で反強磁性 とな り,スピン配列はI12(FxC,Gz;Fec冨)であ

る｡図 16にHoCr03のスピン配列を示す｡Cr3'スピンはC軸方向に反強磁性的に整列 し,

a軸方向に弱強磁性モーメントが現われる｡また, Ho3+スピンは a-b面内にあ り, a軸か

ら±650の方向に向いている｡19) Ho3'ィォンの9テンソルの主軸はこの方向であり,この

方向のg値 (9〟) は 17･3であ り,これに垂直な方向のg値 (9⊥)は無視できる程小さい｡17ノ

従ってHo3+スピンは理想的なイジング型スピンであり,スピン軸はα軸から±650の方向に固

-74-



希土類オーソクロマイ ト(RCrO3)におけるR-Cr磁気相互作用の分光学的研究

C

図16 1･5KにおけるHoCr03のスピン配列｡

堆 1-4および堆 5-8はそれぞれ.Cr3+
およびHo3+の部分格子磁化を表わす｡

定されている｡

図17は1･5Kにおいて外部磁場をb軸方向にかけた時のHoCr03のR励起子線 (Rl～R4)

のエネルギー変化を示したものである｡b軸方向に磁場をかけた場合,

10KOe<Ho<20KOe

の磁場領域でR励起子線は (Rl,R2)と(R3.R4)の二組に分離する｡ そして約 20KOeの

所で吸収スペクトルに著しい変化が現われる｡ 19.5KOeから20.5KOeの領域で低磁場相

と高磁場相の共存が見られ,またR励起子線のエネルギーが不連続に変化する｡従って 20a

Oeで起った磁気相転移は一次転移と考えられる｡

この転移に伴ない,R励起子線のエネルギー,偏光特性および吸収強度が著 しく変化するこ

とから,H｡～20KOeの所でCr3'スピンの配列の変化が起っていると考えられる｡ 従って,

H.>20KOe(Hc)

の領域で払 Cr3+スピンの配列はrl(AxGyCz)型 かr4(GxAyFz)型であるo

ところでHo>20KOeの磁場領域において, R励起子線のエネルギーが磁場変化 しな

いことから,反強磁性的に整列 した Cr3'スピンの軸は 掴由(Hoの方向 )に垂直である
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図17 HoCr03におけるR励起子線 (cr3+の 4A2g-

2Eg遷移 )の磁場依存性○磁場はb軸方向｡白丸

および黒丸は実験値であり,破線は計算値｡

ことがわかる｡iii･)

以上の考察から,Ho<HcおよびHo>HckおけるCr3+スピンの配列はr2(FxCyGz) お

よびIl4(GXAyFz)と推定される｡

このことを確かめるため,我々は転移前後におけるHo3+の吸収スペクトルの振舞を調べた｡

図18は1･5Kにおいて外部磁場をb軸方向にかけた時のHo3+の 5Z8- 5S2遷移のエネルギ

ー変化を示 したものである｡1.5Kでは, 5∫8の基底状態 (∫)から552の五個の一重項状態

(a･b･C･d･e)への遷移のみが観測にかかり,それに対応した吸収スペクトルをIa～ Ie

で表わす｡ b軸方向の磁場が増加 して行くと, Ia ～Ie線は分裂 し,その大きさは磁場の増加

とともに増大して行くoこれはHo3+のノ･-5･6のサイトとノ･-7･8のサイトにかかるゼ-

マンエネルギーが異なることによって生じる sublatticesplittingである｡ところがH｡-Hc

の所で突然この分裂がなくなる｡

HoCr03の1･5Kにおけるスピン配列はr2(FxC,Gz;F望C冨)であり, この配列の状態で

什十) もし,反強磁性的に整列したCr3+スピンの軸が磁場の方向に平行なら,R励起子線は分裂
(sublatticesplitting)を生じ,この分裂は磁場の増加とともに増大するはずである｡
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0 5 10 15 2HO｡(ka5e) 30

図18 HoCr03におけるHo3+の 5Z8- 5S2遷移の

磁場依存性｡磁場はb軸方向｡

b軸方向に磁場をかけるとS;0-SとS等0--Sのサイトにかかるゼ-マンエネルギーが異な

りHo3+の吸収スペクトルは分裂を生じるo従って, Cr3+スピンの配列がT2(FXCyGz)であ

る限り,この分裂は存在するはずであるoところがCr3+スピンの配列がI14(GxAyFz)にな

ると, Cr3+-Ho3'磁気相互作用を通 してHo3+スピンにかかる分子場は C軸方向となり,こ

の分子場は gE0-0であることからほとんど無視出来る｡従って,Cr3+ スピンの配列が,

Il4(GxA,Fz)の状態でb軸方向に磁場がかかった場合,四個のHo3+サイトにかかるゼ-マ

ンエネルギーは等しくなり, sublatticesplittingは生じない｡

以上の考察によ｡,H0-20KOeでCr3+スピンの配列がI12(FxCyGz)からT 4(GxAyFz)

-変化することが明らかになった｡

次に,Ho3+の基底状態の分裂の磁場変化から種々の磁場におけるHoCr03のスピン配列

を調べることにする｡

HoCr03におけるHo3+の基底状態の分裂 (∂E)は次のように表わされる｡20)

6E._(Hb)-[D2+(A±gPoβHb)2]1/2
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ここで,Dおよび』はそれぞれ結晶場による分裂,Ho3+-cr3+磁気相互作用による交換分

裂を表わし,その値はそれぞれ4･Ocm-1･ 11･6cm-1である｡gToおよびHb はそれぞれ b
軸方向の9-値,外部磁場を表わすo式 (19)の (±)の記号は,SヲO-SとS冒0--Sのサ

イトにかかるゼ-マンエネルギーが不等価であることを表わす｡式 (19)を使って規格化した

Ho3+の部分格子磁化は次のようになる｡21)

<S冒o>士 A±9号opHb
S 8E±(Hb)

6E.(Hb)

] (20)

Ho3+の基底状態の分裂の磁場変化は,Ho3+の 5I8- 5S2遷移の磁場変化から直接求ま

り図19のようになる｡図 19と式 (20)から,b軸方向の種々の磁場におけるHoCr03のス

ピン配列を知ることが出来る｡

まずH｡<Hcの磁場領域について考えてみよう｡ 図19に見られるように,磁場の増加に伴

なって8E.(Hb)は増大して行くが, ∂E_(Hム)は減少し,約 16KOeで極小となり,その後

次第に増大して行く｡このことから次のような事がわかる｡即ち,A軸方向に磁場をかけて行

(C庁Il)

図 19 HoCr03におけるHo3+の基底状態の分裂の磁場

依存性｡磁場はb軸方向｡
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くと,j-7･8のHo3+のサイトの磁気モーメント(MJPoり -7･8))は次第に減少し,約
16KOeの所で消滅する｡そして16KOe以上になるとM70()-7･8)は反対の方向に次第

に成長して行く｡一方, j-5･6のHo3+のサイ トの磁気モーメント(MTo(j-5,6))は,

H｡<H｡のすべての磁場領域でほとんど飽和している｡

ところでHo<Hcの領域におけるCr3+スピンの配列はr2(FxCyGz)であり,またCr3㌧

cr3+間交換相互作用によるC軸方向の分子場がb軸方向の外部磁場に比べて比較にならない

程大きいため, Cr3+ スピンの傾きはほとんど変化しないものと考えられる｡

ところが,図 17で見たように 10KOe<H｡<20KOeの領域でR励起子線は (Rl･R2) と

(R3･R｡)の二組に分離する｡ここで,H｡<Hcの領域におけるR励起子線の異常な振舞につ

いて考えてみる｡

R励起子線のエネルギーは,近似的に,孤立イオンの励起エネルギー,反強磁性的に整列し

た方向の分子場および励起子分散によって決定される｡k-0のR励起子のエネルギー行列は

次のように表わされる｡ (式 (.21))

ここで, li-1-4>は

li>-Nl/2zN Ipni>
n-1

で定義される基底ベクトルである｡Nは単位胞の数, lpni>は結晶の基底状態を表わすスレ

ーター行列式の中で,n番目の単位胞にあるi番目のCr3+ィォンの基底状態の波動関数を,

その励起状態の波動関数でおきかえたものである｡Eは

E-E｡+2V冒1+2Vfl

で定義される.この中で,Eoは常磁性状態における孤立イオンの励起エネルギーである｡

Vijは §3で述べたようにR励起子の励起子伝達の行列要素であり,その値はMeltzerによ

って求められている｡22)なお,単位は cm~1である｡

V12-0･50±0･07i･V13-0･15±0･15i･ V14--0･08 (22)

式 (21)の対角項の中のEAおよびE3はそれぞれ 4A2g･ 2EgにおけるCr3+-cr3+ 間等

方的交換相互作用によるC軸方向-の分子場を表わし,HB およびH;はそれぞれ 4A2g･
2EgにおけるCr3+-Ho3'間直交型交換相互作用によるC軸方向への分子場を表わすo

式 (21)の行列要素の中でCr3+- Ho3+間直交型交換相互作用による分子場 (HB.H;)が

b軸方向の磁場に対 して著 しい変化を示す｡S冒T-1のスピンにかかる分子場 (HB)は次のよ
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13>

8V13

…ill

E･号9㌢β(HA･HB)

一与9:Crp(Eニ+H;)
4V14

E+i3'eIr♂(HA+HB)

-を9:Crβ(H;+H;,

2F′:2

E･iS:rp(HA･H8,

-号9:Crp(a;･H;)

-80-



希土類オーソクロマイ ト(RCrO3)におけるR-Cr磁気相互作用の分光学的研究

うに表わされる｡13)

gErβHB-4tB,<sT30>+石;<sTxo>ト 4(克 くsT,o>一罵 <sT,o>) (23)

また,S冒≡3のスピンにかかる分子場は次のようになる｡

′ヽノ ～ ′ヽ-′ ～

gErβHB-4(D;<STxo>+D,<STGO>)+4tDまくS習,o>-Dx<SP,o>) (24)

姐■コら亡l■::i亡■i GiiX
ここで,DX･Di･D,およびD;は Cr3+-Ho3+間異方的反対称交換相互作用の定数であ
る｡

零磁場の状態では

<S,q30(j-5･6)>-<STxo(j-7･8)>

および

<sjqyo(j-5･6)>ニーくS)qyo(j-7･8)>

の関係から,四個の不等価なCr3+のサイトにかかるCr3+-Ho3+相互作用による分子場は

等価である｡しかし,b軸方向に磁場が加わると,<5掌 7,8>が変化し, S冒T-1.2のスピン

にかかるCr3+-Ho3+相互作用による分子場がS箆3,｡のスピンにかかる分子場と異なってく

る｡ これが 10KOe<H.<20KOe の領域でR励起子線の分裂を引き起すことになる｡ 図

17の破線は

瓦 -石£-1･2cm~1 I 3 ,-石;-1･2cm~1

とした時のR励起子線の磁場変化の計算値である｡こうして,H｡<Ecの領域におけるR励起

子線の異常な振舞が理解された｡

Ho>Hcの領域で払 Cr3+スピンの配列はr4(G∬AyFz)であるo また,Cr3+-Ho3+相

互作用を通してHo3+スピンにかかる分子場は C軸方向となるが,これはほとんど無視出来る

値であり,Ho3+スピンはb軸方向の磁場によって整列する｡

こうして,b軸方向の種々の磁場におけるHoCr03のスピン配列を知ることが出来,その

結果を図20に示す｡H0-20KOeでCr3+スピンがIl2(FxCyGz)からI14(GxAyFz)-再

配列するが,これは一次の転移である｡このスピン再配列はCr3+スピンの弱強磁性モーメン
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(A)H0-16kOe (ら)H｡～19kOe (C)H｡～21kOe

図20 種々の磁場におけるHoCr03のスピン配列｡

磁場はb軸方向｡

トが外場に垂直な面内でフリップするものであり,Ho3+ スピンによるβ軸方向の磁化の増大

によって詐起された新しい型の磁場誘起スピン再配列と結論される｡

§6 結 論

6.1 YbCr03におけるCr3+-Yb3+磁気相互作用の評価

YbCr03におけるCr3+-Yb3+磁気相互作用の大きさを知る目的でYb3+の 2F7/2- 2F5/2

遷移を調べ,次のような結果を得た｡即ち, 2F7/2, 2F5/2のクラマース縮重はCr3+-Yb3+

磁気相互作用による変換分裂を生じ,基底状態 2F7/2(I)および励起状態 2F5/2(a)の分裂は

それぞれ 21･3cm-1･ 17･9cm11 である｡ 2F7/2(I)の分裂の磁場依存性の解析から,等方

的交換相互作用によって生じる分裂は無視出来る程小さく,直交型交換相互作用 (異方的反対

称および異方的対称交換相互作用 )による分裂が大部分を占めていることがわかった｡また,Yb

cr03におけるCr3十一Yb3+間直交型交換相互作用は他のRCr03に比べて一桁程度大きい

こともわかった.また, 2F7/2- ムF5/2の磁場依存性 (Hopa)の解析から,基底状態 2F7/2

(I)の磁気モーメントはCr3+の弱強磁性モーメントと反平行であるが,励起状態 2F5/2(a)

のスピンによる磁気モーメントは平行であることがわかった｡

6.2 R3+-cr3+磁気相互作用によって誘起される光学遷移

YbCr03の光吸収スペクトルの中で,R励起子線 (Cr3+の 4A2g- 2Eg遷移 )より 5-

35cm-1高エネルギー側に現われる数本のピークより成る複雑な形状の電気双極子遷移 (R′)
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はYbA103およびYCr03では存在 しないことからYb3+-cr3+磁気相互作用を反映した吸

収と考えられる.我々は,R′吸収の磁場に対する振舞から,R′吸収はCr3+のR励起子とYb3+

のスピンフリップを同時に励起 したものであることを明らかにした｡ところで,零磁場にお

けるYb3'基底クラマース縮重の分裂は21.3cm~'であるにもかかわらずR′吸収はR励起子線

より5cm~1高エネルギー側から始まっており,負の大きな励起子分散の存在を暗示している｡

我々は, 負の励起子分散を考慮したCr3+励起子 ･Yb3+スピンフリップの状態密度を計算

し,R′吸収の幅,教本のピーク,低エネルギー側が鋭 くカットされている特徴等を再現する

ことが出来た｡R′吸収の数本のピークより成る複雑な形状はR励起子の状態密度のVanHove

特異性を反映 したものと思われる｡

我々はまた,YbCr03におけるYb3+の 2F7/2- 2F5/2遷移に基づく吸収スペクトルの中

に非対称な形状の電気双極子遷移 (H線 )を見出したが,この吸収スペクトルは低温で現われ

温度の上昇とともに吸収強度が減少し, TNl(118K)付近で消滅する｡また,吸収位置は温

度の上昇とともに低エネルギー側にシフトし,その変化は最隣接Cr3+ィォン間のスピン相関

函数に酷似している｡以上の実験結果から,この吸収スペクトルは,Yb3+の 2F7/2- 2F5/2_

遷移とCr3+のマグノンが同時励起 したものであると結論される｡その他, R3+-cr3'相互

作用による協同励起 として,我々はYbCr03において, Cr3+の 4AZg- 2Eg遷移とYb3+

の 2F7/2- 2F5/2遷移が同時に励起 したと思われる吸収スペクトルを観測 した｡

ところで,YbCr03の T<TNl(118K)におけるスピン配列はr2(FxC,Gz;F慧C号)であ
ることから, Cr3+スピンは C軸方向に反強磁性的に整列し,Yb3+スピンはa-b面内に整

列している｡このことから,上述の協同励起を引き起すR3+-cr3+相互作用は,直交型交換

相互作用であると考えられる｡そして, R3+とCr3+による様々な協同励起がYbCr03で特

別に現われるのはR3+-cr3+間直交型交換相互作用が他のRCr03に比べて並はずれて大き

いからであろう｡

6.3 YbCr03におけるメタ磁性転移

YbCr03のスピン配列は I12(FxC,Gz;F慧C号)であるが,Yb3+の磁気モーメント(MYb)

はCr3+の弱強磁性モーメント(MirF)と反平行で,その大きさは T<16･5K(Tc｡m｡.)では

MirFより大きい｡我々払 4.2K(>TN2)でYbCr03の a軸方向に磁場をかけた時,H｡～

67KOeで一次相転移が起ることをCr3+のR励起子線の測定から兄い出 した｡ス ピン配列

Il2･T>TN2 (希土類スピンの再整列温度 ),a.Naの条件で起ったこの転移はこれまで

RCrO3,RFe03では報告されていないもので次のようなメタ磁性転移と考えられる｡即ち,
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a軸方向に磁場をかけて行くと,MYbが磁場の向きに平行で,MirFが反平行になる｡さらに

磁場が増大するとH｡-H｡(67KOe)でCr3+スピンが不連続にフリップし,MirFが MYb

と平行になる｡YbCr03で兄い出されたこのメタ磁性転移は, R3+の磁気モーメントとC…+

の弱強磁性モーメントが反平行になっていれば,

lMRl>IMirFl

を満たす温度領域でRCr03において一般に期待される相転移である｡

6.4 HoCr03における新 しい型の磁場誘起スピン再配列

RCr03におけるCr3+のスピン配列は

Il1(AxGyCz)II12(FxCyGz)I T4(GxAyFz)

の三通 りがあり,温度及び磁場誘起スピン再配列は,この三通 りの配列の間で起る｡ところで

cr3+の弱強磁性モーメントがb軸方向に現われるスピン配列は存在しないため,HOPb の

実験はあまり期待されていなかった｡ところが我々は, 1.5Kで

HoCrO3(TN1-140K,TN2<1･2K･スピン配列はI12)

のb軸方向に磁場をかけた時, Cr3+スピンの再配列がH｡～20KOeで起ることを

Cr3+の 4A2g- 2Eg遷移

および

Ho3+の 5I8- 5S2遷移

の測定から兄い出した｡吸収スペクトルの解析の結果,H0-20KOeで Cr3+ スピンの配列

が T2 からI14 -不連続に変化することがわかった｡ このスピン再配列は, Cr3+スピンの
弱強磁性モーメントが外部磁場に垂直な面内でフリップするものであり,Ho3+スピンによる

b軸方向の磁化の増大によって誘起された新しい型の磁場誘起スピン再配列と結論される｡
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