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希土類化合物R3Pd2｡Ge6(R-Ce,Pr,Nd)の電気四重極子効果の研究

第-章 序論

1.1 はじめに

遷移金属や希土類金属､アクチナイド金属などの化合物では電子間の相互作用が強

いため多様な磁性や伝導現象を示し､強相関電子系として特異な物理現象の研究が精

力的に行われている｡ 特に希土類化合物の磁性を担う4f電子は5S､5p軌道の内側に

存在するため局在する傾向が強い｡一般に4f電子の軌道モーメントは3d電子の軌道

モーメントに比べ大きな値を示し､スピンー軌道相互作用も3d電子に比べて大きい｡

そのため希土類化合物の4f電子系では軌道モーメントJとスピンモーメントSとの

スピン-軌道相互作用Hs｡=LL･Sが重要であり､仝角運動量J=S+Lで表されるJが良
い量子数となる｡ 希土類原子の 4f電子のエネルギー準位はスピンー軌道相互作用に

よって数千度の大きさのJ多重項に分裂する｡ さらに化合物中での結晶場ポテンシャ

ルによってJ多重項は分裂を起こすが､その大きさは数百度と小さい｡したがって､

低温における希土類化合物の諸物性の特徴は結晶場準位に分裂したJ多重項基底状態
によって決まる｡

希土類化合物の磁性は 4f電子のスピン自由度に由来する磁気双極子によって支配

されている｡ 基底状態がスピン自由度を持つ場合､強磁性転移､反強磁性転移､フェ

リ磁性等の磁気秩序状態を示すことが良く知られている｡ さらに､希土類化合物の4f

電子はスピンのみならず軌道の自由度を持っているため電気四重極子モーメントが

存在し多彩な物性が見られる｡4f電子は有限の軌道角運動量成分を持っているため異

方的な電荷分布を示す｡特に基底状態が軌道自由度を持つ場合には､空間的に同一の

電荷配列が並ぶ強的四重極子転移や電荷の配列が空間的に交互に並ぶ反強的四重極

子転移が起こる｡ 異方的な電荷分布による静電ポテンシャルを多重極展開した時の2

次の成分が電気四重極子であり､格子と強く結びついている｡ 超音波によって誘起さ

れる格子歪みは同じ対称性を持った四重極子と線形に結合する｡したがって､超音波

によって測定される弾性定数や超音波吸収係数の温度･磁場依存性は四重極子感受率

として理解できる｡

CeAgや DyB6などの希土類化合物では強的四重極子転移と同時に結晶構造が変化
する｡ このような相転移は協力型ヤーン･テラー転移とも呼ばれ盛んに研究されてき

た｡一方､ceB6やTmTeなどの反強的四重極子秩序を持つ物質については最近になっ
て理論および実験的研究が急速に発展を示し､磁気相図などの理解が深まっている｡

ここでは強的四重極子転移を示す物質の例としてCeAgを､反強的四重極子転移を示

す物質の例としてCeB6を紹介する｡
ceAgは立方晶cscl型の結晶構造を持ち､非弾性中性子散乱の実験などから基底状

態はr8四重項であり267Kにr,二重項が存在する[1-I,2]｡図1-1-1にCeAgの比熱の温

度変化を示す｡強的四重極子転移点 ㌔=15K､強磁性転移点 ㌔=5･3Kに対応した比熱
のピークが観測されている[1-3].図 1-112に示すように帯磁率の実験から強磁性への

磁気転移㌔=5.3Kが観測されている【ト4】｡また､四重極子転移に伴う帯磁率の折れ曲

がりも観測されている｡ 中性子散乱の実験では強的四重極子転移点 ㌔で結晶は立方
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晶から正方晶-変形していると報告されている[ト1】｡図 1-ト3に弾性定数の温度依存

性を示す【ト51｡ (Cl.-C.2)/2モー ドは約 24%のソフト化を示 し他のモー ドに比べて大き

い｡この結果はr,対称性の対称歪みeu-(2eu-Exx-q y)/√3と四重極子 O,O-(2J7.-Jx-Jy)/√3と
の結合が本質的でり､立方称から正方晶への構造相転移が起こっていることを示唆 し

ている｡ 一般に強的四重極子転移を起こす物質では､対称性を破るr_,対称性の
(Cll-C,2)/2モー ドあるいは､r5対称性の C..モー ドに大きなソフト化が見られる｡ 図
I-I-4に示すように､.三次の帯磁率の実験結果からもr,対称性に属する磁場方向を四
回軸 0011に印可したモー ドで四重極子結合定数 Glが正の値をとっており､強的な四
重極子相互作用が働いていることを示唆 している【1-6]｡一般に超音波による弾性定数

の解析によって四重極子相互作用の結合定数 g'｢の正負を決定でき､四重極子転移の

R
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図 1-ト1:CeAgの比熱
+:アニール前 ● :アニール後[1-3】

図 1-ト3:CeAgの弾性定数 [ト5】
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希土類化合物 R3Pd2｡Ge6(R-Ce,Pr,Nd)の電気四重極子効果の研究

種類が強的であるか反強的であるかを知ることができる｡ 四重極子感受率については

第三章で詳しく触れる｡

立方晶caB6型の結晶構造をもつCeB6は代表的な反強的四重極子転移を示す物質と

して知られている｡ 非弾性中性子散乱の実験結果によると基底状態はr8四重項であり
r7二重項は 46meV (530K)と高い励起状態にある【1-71｡電気抵抗は温度を下げてい
くと 100K以下で-logrに比例して増大する近藤効果を示す[ト8】｡近藤温度は約 1K

と見積もられている｡ 図 ト1-5に示すように､比熱の実験では反強的四重極子転移

TQ-3･3Kと反強磁性転移 TN=2･2Kに対応した2つのピークがみられる｡ 磁場を印加す

ると ㌔ は高温側に移行しピークは鋭くなっていく｡ 他方､左 は低温側に移行しピー
クは小さくなっていき約22kOeで反強磁性相は消失する【1-9】｡弾性定数の実験結果を

図 1-ト6に示す[1-10]｡C..モードは40K付近から四重極子転移点の 3.3Kにむかって

I.2%のソフト化を示す｡C..の解析から四重極子一歪み相互作用の結合定数 Igr5暮
=190K､四重極子相互作用の結合定数g'r5=-2.lKと見積もられており､反強的な四重

極子相互作用が働いている｡図 1-ト了には弾性定数の測定から決定されたceB6の磁気

相図を示す｡高温側から常磁性相のⅠ相､反強的四重極子相のⅠⅠ相､反強的四重極子
と反強磁性が共存しているⅠⅠⅠ相となっている｡ 反強的四重極子相のⅠⅠ相ではNMR
や中性子散乱の実験より零磁場では磁気秩序は存在しないが､磁場中では磁場誘起の

反強磁性秩序が起こっていると推測された[1-ll,121｡しかし､NMRと中性子散乱では
提案された磁気構造が異なっており､問題として残されていた｡この間題は磁場中に

おける RKKY相互作用を考えることで､反強的な磁気双極子のほかに磁気八重極子

も誘起される事がわかり最近になって解決された【1-13,14,15】｡

本研究で取り上げた希土類化合物 ce3Pd2｡Ge｡は近藤効果や磁気秩序､四重極子秩序

を低温で示し､基礎物性が ceB6と類似しているため研究が進められてきた｡次節で

はce,pd,.Ge6を含めたR,Pd2｡Ge6の基礎物性について記述する｡
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図 1-I-5:CeB6の磁場中比熱[1-9] 図 1-ト6:CeB6の弾性定数 【1-10]

- 703-



堀野 武信

35

30

25
芯̀20呈コ:1S
IO
S

O
0 1 2 3 1

T(K)
5 6

図 1-1-7:弾性定数から決定されたceB｡の磁気相図【ト10】

I.2 R,Pd2.Ge｡の基礎物性

1994年にA.V.Gribanovらによって新しい三元化合物ce,pd2｡X6(X=Si,Ge)が発見され

た【1-161｡結晶構造は立方晶cr23C｡型 (空間群 :Fm3m)であり､単位胞中に116個の

元素が存在する｡希土類元素Rは結晶学的に異なる4aサイトと8Cサイトから成って

いる (図 1-2-1)04aサイトの希土類イオンRは面心立方格子でPd,Geイオンに囲ま

れて O h群に属している〇一万､8Cサイトの希土類イオンRは格子定数の 1/2の単純

立方格子を組みPdイオンのみに囲まれてT.群に属している｡どちらも立方対称の結

晶場を受けるが等価ではないため結晶場の大きさが異なることも考えられる｡実際､

ド R(4a)

Rt8C)

4壬l

図112ll R,Pd,｡Ge6の単位胞(左)と4a､8Cサイト(右)
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希土類化合物 R3Pd20Ge6(R-Ce,Pr,Nd)の電気四重極子効果の研究

ce3Pd20Ge6の非弾性中性子散乱の実験では図112-2に示すように結晶場のピークが2つ
観測されており､4aサイトで5.2meV(60K)､8Cサイトで4.OmeV(46K)の結晶場分裂

が観測されている[1-17]｡また基底状態は両サイトとともr8四重項であると推測され
ている｡

1.2.1 Ce3Pd2｡Ge｡の基礎物性

北川らによってCe,Pd20Ge6がceB6に良く似た物性を示すことが報告された[I-18,19]｡
図 1-2-3に示すように電気抵抗は約 10Kで極小値をとり近藤効果を示している｡ 四

重極子転移点の 1.2Kと反強磁性転移点の0.75Kで電気抵抗の値が減少している｡ 図

1-2-4には帯磁率の実験結果を示す｡0.75Kで帯磁率のカブスが観測され､反強磁性

転移が起こっていることを示している｡VN.Nikifbrovらは帯磁率の解析において｢ 基

底状態を仮定すると実験結果をよく再現できると報告しているが､結晶場エネルギー
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図 1-2-6:磁場中比熱より決定された

Ce3Pd2｡Ge6の磁気相図【ト22]

図 112-7:Ce｡Pd2｡Ge6におけるr,対称性の
三次の帯磁率【ト231

状態の分裂幅を△(a)=250K､A(8C)=430Kと見積もっていたためであると思われる[1-20】｡

北川らはce3Pd2｡Ge6において結晶場を lつのサイトと仮定し､基底状態をr8､結晶場
分裂のエネルギー幅を50Kとして計算し､帯磁率の実験結果を再現できることを示し

た 【1-21]｡図 1-2-5に示すように比熱の実験においても1.2Kと0.75Kにピークが観測

された【ト22】｡低温側の鋭いピークは帯磁率の折れ曲がりと対応しており､常磁性か

ら反強磁性への磁気転移に起因している｡ 磁場を印加していくと､反強磁性のピーク

は低温側へ移行し,約 20kOeで反強磁性相は消失している｡ 高温側の比較的ブロード

など-クは磁場を強くするにしたがって高温側へ移行し､ceB6と同じ振る舞いを示す

ため電気四重極子転移と考えられた｡エントロピーの計算結果から4a,8C両サイトと

もに四重縮退のr8基底状態が予想されている｡ 磁場中比熱の測定により異方的な

磁気相図が図 1-2-6のように決定されている｡ 高温側から常磁性相の Ⅰ相､四重極子

相のⅠⅠ相､反強磁性相のⅠⅠⅠ相となっている｡ 相図は磁場方向を【110】や【111】にすると

ⅠⅠ相にサブフェイズが現れる｡ⅠⅠⅠ相では磁場方向に寄らずサブフェイズが確認されて
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希土類化合物 R3Pd20Ge6(R-Ce,Pr,Nd)の電気四重極子効果の研究

いる｡ 図 1-2-7に示す三次の帯磁率の実験結果から､四重極子間の相互作用結合定敬

GYはr3対称性については正の値をとるが､r5対称性についてはGYの値による影響がほ

とんど無いという結果が報告されている[ト23]｡

1.2.2 Pr3Pd2｡Ge｡の基礎物性

pr,pd,(,Ge6は9重 (J=4)に縮退していたエネルギー準位が結晶場によって一重項の

r.､二重項のr3､三重項のr.､r,に分裂する｡ 図 112-2で示したように非弾性中性子散

乱の実験結果からは基底状態がr.,二重項であり､0.5meV(5.8K)の分裂エネルギー幅で

第-励起状態r5三重項があるとされている｡ しかし､ceユPd2OGe6では 2つのサイトに

対応して2つの結晶場励起のピークが観測されたが､prlPd2OGe6では結晶場励起に対応

するピークが 1つしか観測されていない｡この実験結果については2つのサイトで結

晶場分裂の幅がほぼ等しいためではないかと考えられている｡ 電気抵抗の実験結果を

図 1-2-8に示す[1-24]｡電気抵抗は単純な金属としての振る舞いを見せ､ce,pd2OGe6で

観測されたような近藤効果を反映した-logrの増大は示さない｡図 1-2-9に磁化と帯磁

率の実験結果を示す｡磁化容易軸は三回軸である｡ 結晶場状態 r了 r5(3.8K) 一

㌔(48.OK)-ド.(115.2K)を仮定して計算した結果が点線で示されている｡ 四回軸方向に

磁場を印加した場合に予測される基底状態の入れ替わりに対するメタ磁性的な磁化

の増大は見られていない｡帯磁率の実験結果については､基底状態をr,と考えると高

温側から2K付近まではよく再現されている｡ しかし､低温ではヴァン･ヴレック項

の寄与により一定値を示すはずであるが､実験結果は lK付近で減少し磁気転移を示

唆するような振る舞いを示している｡

1.2.3 Nd3Pd2｡Ge｡の基礎物性

非弾性中性子散乱の実験からNd,Pd2OGe6では 10重 (J=9/2)に縮退していた準位が

結晶場によって二つのr8四重項と一つの㌦二重項に分裂し､基底状態はr8(1'とされて

いる.エネルギー分裂の幅はr8̀1L r｡(1.85meV 21.5K)-r8̀2'(4･55meV 52.8K)である｡

pr,pd2｡Ge6同様､結晶場励起のピークは

一つのサイトについてのみ観測され､

励起エネルギーがほぼ等しいことを示

唆している｡図 ト2-8に電気抵抗の実験

結果を示す｡温度が低 くなるにしたが

い抵抗値は減少し､低温で一定値をと

るという金属としての性質を示してい

る｡ 図 ト2-10に示すように比熱の実験

より転移点に対応 した異常が 1.9K､

1.4K､0.5Kで観測されている[ト26】｡し

かし､北川らによってr=1.4Kで観測さ

れた異常は不純物の影響であることが

指摘された[1-27]｡残りの2つの転移に

言40VCZユヽ-一
〇_

20

l仰 2(氾 3(氾
TemFXtranjre(K)

図 1-2-8: R3Pd20Ge6の電気抵抗[1-241
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ついては中性子散乱の実験から､TN1-1.75Kで8CサイトのNdイオンがタイプIIの
反強磁性転移を､㌔ 2-0.75Kではさらに4aサイトのNdイオンがタイプⅠの反強磁

性転移を示すことが報告されている【1-26】｡タイプⅠ,ⅠⅠの反強磁性磁気構造を図 1-2-ll

に示す｡図 112-12には帯磁率等の実験により決定されたNdjPd20Ge6の磁気相図を示す｡

高温側から常磁性相のⅠ相､8Cサイトが反強磁性秩序を示す ⅠⅠ相､8C,4aサイトとも

反強磁性秩序を示すⅠⅠⅠ相である｡

20

MagneticField(T)

00‖‖

II(,
tO
U
･Ju
nu
｡
)
X
J
t

■ ■(b)Pt3Pd20Ge6
0.5K

o【l00】A l110】ロ ー1111 8- calculated 葛6
∈

i4
旨2
～

too l 2 3 4 5
0 1(氾 2(氾 3(X)

Temperature(K)

図 ト2-9: Pr3Pd2｡Ge6の磁化と帯磁率【1-251
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図 1-2-10:Nd,Pd2｡Ge6の比熱【1-26]

図 1-2-ll: タイプⅠとタイプⅠⅠの磁気構造
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1 2 3

1'(K)

図 1-2-12･.Nd_Pd,｡Ge6の磁気相図[1-28】

1.3 本研究の目的

R,Pd2｡Ge6は新しく発見された物質でありその基底状態および諸物性には未解決の

問題が多く残されている｡R3PdZ｡Ge6の結晶構造は単位胞に116個もの原子をもつ複雑

なもので､希土類原子は等価でない二つのサイトが存在している｡そのため､二つの

サイトによって基底状態や磁化過程等が異ることも考えられる｡本研究では弾性定数

と熱膨張･磁歪の測定を行い基底状態及び各相転移を詳しく調べることを目的とする｡

とくに弾性定数は四重極子感受率で理解され､四重極子秩序を研究するためのもっと

も有効な実験手技の一つである｡ 次に各物質ごとに研究目的の要点を示す｡

r8四重項は電気四重極子と磁気双極子に対して演算子or3､Or5とJzの対角成分を持
っているため､四重極子転移や磁気転移が期待される｡ 基底状態が㌔と推測されてい

るCe3Pd2｡Ge｡では四重極子転移と反強磁性転移が起こっている｡ 四重極子転移につい

ては三次の帯磁率よりr3対称性の強的な四重極子相互作用が推測されているが､構造
変化の対称性についてはよくわかっていない｡本研究では弾性定数と熱膨張 ･磁歪の

測定を行いCe,Pd2｡Ge6の四重極子転移およびそれに伴う構造相転移が存在するかにつ
いて詳しく調べることにした｡また､磁場中比熱の実験から磁気相図が示されている

が40kOe以上は決定されておらず､高磁場領域の相図を決定することを目的とした｡

pr,pd2OGe6の基底状態とされている非クラマースr3二重項は､r,対称性の四重極子演

算子 o｢,については対角成分をもっているがr5対称性の四重極子演算子 o｢5やr4対称

性の磁気双極子演算子J.に対しては対角成分を持たない｡そのためr,対称性の四重極
子転移が起こると考えられる｡ このような基底状態がr,の物質として PrPb,が知られ

ている[1-29,30]｡PrPb3は ㌔=0･35Kで反強的四重極子転移を示すが磁気転移は確認さ

れていない｡弾性定数の実験ではr,対称性の(C.I-C.,)/2モードのみでソフト化が観測

されている｡PrユPd2｡Ge6は磁化や帯磁率の実験より少なくとも0.45K以上で磁気的な転

- 709 -



堀野 武信

移は起こっていないことがわかっている｡ 本研究では3He-4He希釈冷凍機を用いて30

mKの極低温まで弾性定数の測定を行い､r3二重項に起因する四重極子秩序が存在す
るのかどうかを調べた｡

Nd,Pd,oGe6についてもce,pd2OGe6と同じく基底状態がr8四重項とされているため､低
温で四重極子転移や磁気転移が起こることが予想される｡ 磁気転移は中性子散乱､磁

化や帯磁率の実験において確認されているが､四重極子転移については全く報告され

ていない｡ Nd,Pd2.Ge6では四重極子転移が起こらず､磁気転移のみが起こるのかどう

かについて弾性定数の実験で研究を行った｡

第二章 実験装置

本章では位相比較法による弾性定数の測定､キャパシタンス法による熱膨張の測定

について述べる｡ 加えて､極低温 ･強磁場の状態を生み出すクライオスタットと超伝

導磁石についても記述する｡

2.1 弾性定数

希土類化合物の4f電子や遷移金属化合物の3d電子は軌道自由度を持っている｡ こ

のような4fや3d電子軌道はイオンの周囲に異方的クーロン場を発生させ､特に電子

四重極子は格子と強く結びついている｡ 超音波を試料に伝搬させることで､結晶内に

歪みを誘起する｡ 格子歪みは電気四重極子と線形に結合し､4f電子状態に摂動として

作用する｡ そのため弾性定数や超音波吸収係数の温度･磁場依存性には四重極子感受

率として理解される振る舞いが現われ

る｡ したがって四重極子感受率の実部

である弾性定数を測定することにより､

結晶場基底状態や四重極子秩序､構造

相転移などの情報を得ることができる｡

弾性定数CはC=pv2の関係があるので

試料を伝搬する音速 Vを測定すること

で､弾性定数を得ることができる｡ こ

こで､βは試料の密度である｡
位相比較法による音速の測定につい

て詳しく述べる【2-1,2】｡本研究で用いた

超音波測定装置は､試料内を伝搬する

音速の変化量を周波数の変化量として

測定することで 10~7の分解能を得るこ

とができる｡ 標準信号発振器から発振

される基準信号は参照信号系と測定系

に分けられ､測定系の信号はダイオー

ドゲートによって 0.5psecの幅を持つ
図2-1-1: 音速測定装置の原理図
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EJ 3

inpuトpulse

Tronsducer

somple

ulTrosound
VVOVe

Tronsducer

pu一se echo

図2-ト2: 試料中のパルスエコー 図2-ト3: 超音波パルスエコー

パルスに分割される｡ パルス信号はその後､圧電素子 (トランスデューサー)によっ

て電気信号から機械信号つまり超音波に変換される｡ 試料中を伝搬する超音波は試料

の両端で反射を繰り返し反対側の圧電素子によって電気信号-と再び変換される｡ 測

定系の信号は参照系の信号に比べて超音波として伝搬した時間だけ遅れが生じ､試料

に入るまでは同位相だった両信号間に位相差が生 じる｡n番目のパルスエコーは

¢n=27t(2n-I)lulv)だけ位相が遅れる｡ 位相検出器で参照信号とn番目のパルスエコーを
積算して直流成分だけを取り出し､位相信号を取り出すことができる｡ つまり､参照

信号系の出力 vR=Asin(2nft)t測定系の出力 vs=Bexp(-α(2n-I)llsin(27tft+¢n)が位相検出

器で積算され､V.ut= vRVs=ABexpt-α(2n-I)lHcos¢n-cos(47tft+¢｡))/2のように交流成分と

直流成分の和として出力できる｡ ここでαは試料に固有の超音波吸収係数､A,B は各

出力の振幅である｡V.utの第二項である2fの周波数を持つ交流成分をローパスフィル
ターによってカットすることで､位相差のみに依存する直流成分が得られる｡ 実際に

は複数個の超音波エコーのうちからひとつのエコー信号を選び､その位相出力をボッ

クスカー積分器のゲート機能を利用して取り出す｡この位相出力成分を常にゼロにす

るように標準発振器に負帰還をかけ､超音波が試料中を伝搬することによって生じる

位相差を標準発振器の周波数変化として読み取ることができる｡

標準信号発振器の周波数の相対変化Aflfと試料中を伝搬する音速の相対変化Av/Vの
間には､次の比例関係が成り立っている｡

′ V
試科長をJ､エコー間隔をTとしたとき､音速Vはつぎのように書き表せる｡

2J
V=-
T

エコー間隔はオシロスコープ上で肉眼で観測している｡ そのため､弾性定数の絶対値
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には数%の誤差が生じる｡

多数のエコーが観測できる場合には､高次のエコーの位相変化を測定することで実

効的な試料長が長くなり高い分解能を得ることができる｡ また､より高い周波数で測

定することによっても周波数の変化量Afが大きくなるため分解能が高くなる｡しかし､

高周波ほど超音波吸収が大きくなるため､最適な条件を選択して実験を行う必要があ

る｡ 試料の状況､超音波吸収などによってエコーが一つしか確認できないことが多々

ある｡ そのような場合でも本測定装置は相対的な音速の変化量を高精度で測定できる

という特徴を持っている｡

圧電素子は電気機械結合定数が大きいものほど電気信号一機械信号間の変換効率

が良い｡本研究ではニオブ酸リチウム (LiNbOユ)を主に用いるが､場合によっては水

晶 (siO2)も併用する｡ 水晶は共振周波数の温度依存性が小さいため､弾性定数の温

度変化の実験に適している｡ 一方､電気機械結合定数の大きいニオブ酸リチウムはエ

コーパルスの入力電圧を抑えることができるため､試料の発熱を抑えることが可能で

あり極低温の実験に適している｡ 測定する超音波は縦波と横波が必要なため､それぞ

れに応じた圧電素子の方位を出して用いる｡ 水晶では縦波用としてⅩカット､横波用

にACカットを用い､LiNb03では縦波用にZカット､横波用にⅩカットを用いてい
る｡ 圧電素子の厚さの逆数に比例して発振される周波数は決まるため､薄い圧電素子

ほど高い周波数を発振でき精度良く測定ができるが､その分強度が下がる｡本研究で

は厚さ約0.25mmの圧電素子を用いて､縦波での基本周波数は約 12MHz､横波での

基本周波数は約 8MHzで測定を行った｡圧電素子には電極として金やアルミニウムを

蒸着して用いる｡ 圧電素子と試料の接着には温度領域､試料との相性によって接着剤

を使い分けた｡室温から窒素温度までの温度領域ではチオコールLP-31(東レチオコ

ール社)を用い､窒素温度以下の温度領域では脱酢酸タイプRTVゴム (信越化学社)

を使用した｡

極低温高周波での実験を行うために､

伝搬損失の小さい同軸パイプを用いて入

力パワーを小さくし､超音波による発熱

および信号の減衰を押さえている｡ 同軸

パイプは熱伝導が小さい非磁性の Cu-Ni

で作製されている｡

磁場を印加する際には2軸ゴニオメー

ターを用いることで試料の方向を自由に

変更できるようになっている｡ この装置

は試料を低温に保ったままで試料を回転

できる｡

electricleod
signo-1 ＼ground
LiNbO3,SiO2
-一一---こ｡｣

jS･

図2-1-4: トランスデューサー

2.2 熱膨張 ･磁歪

熱膨張測定とは試料長の温度依存性を測定するもので､磁歪測定は試料長の磁場依

存性を測定するものである｡ 熱膨張の測定法にはいくつかの手法がある｡ 直接試料の

格子定数を測定するX線 ･中性子線回析の他にストレインゲージ法､光干渉法､キヤ
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パシタンス法､イγダクタンス法､磁

気共鳴法､弾性定数法などである｡ 本

研究ではこれらの手法の中でもっとも

高感度の測定を行うことのできるキャ

パ シタンス法を用いている[2-3】｡キャ

パシタンス法とは試料長の変化を静電

容量の変化として測定する方法である｡

キャパシタンス法の概略図を図 2-2-1

に示す｡試料の長さL,が変化すると同

じ長さだけ電極板間距離βが変化する｡

静電容量 Cは

C-e芸,S-mR2

Ba.rnpLe___

図212-I: キャパシタンス法の概略図

(2.1)

で書き表されるため試料長の変化に反比例して変化する｡ ここでCは誘電率､Sは電極

板面積､そしてRは電極板の半径である｡ 試料長Lが大きくなると､電極板間距離D

は小さくなるのでAL=-ADの関係がある｡ この式と(2.1)式を用いることで線熱膨張の

式が以下のように得られる｡

丁 一意 AC

AL
(2.2)

試料長Lが大きいほどAL,も大きくなるため精度が上がる｡ また､電極板間距維Dを

小さくすることでACが大きくなり精度が上がる｡ 電極板の面積を大きくすることで

もAcが大きくなるが電極板の平行度の問題やプローブ自体の大きさの制限などがあ

る｡

次 に実 際 に使 用 した 熱 膨 張 用 セ ル を 図 2-2-2 に示 す ｡ セ ル 本 体

は銅でできており､周囲にはマンガニン線のヒータを巻きつけてある｡ 電極はテフロ

ンシートで絶縁されている｡ 電極板間調節ねじ

はプローブ上部で制御可能であり､クライオス

タットにプローブを差し込んで低温に冷却した

状態で制御できる｡ 電極板間は距離が小さいほ

ど高精度の測定ができるので､できるだけ小さ

くなるように調節する｡ 試料はアピェゾンNグ

リースで電極板調節ねじと電極との間に固定す

る｡ アピェゾンNグリースは低温で試料を固定

でき､熱膨張率が小さく､試料に化学的損失を

与えない｡また､室温では試料の取り外しが簡

単に行えるといった利点がある｡

測定の際には､熱交換ガスとして数Tb汀の4He
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ガスを用いる｡ 誘電率はe軍 ×ebと書 くことができる｡ ここで与は比誘電率でありfbは

真空の誘電率である｡ 4Heガスの比誘電率はほぼ lなのでe～eoとして取り扱うことに
する｡

セル自体の熱膨張も起こりうるため､熱膨張の詳しい実験結果のわかっている物質

で測定を行いセル自体の熱膨張によるバックグラウンドを決める必要がある[2-41｡今

回の実験では Alの単結晶を用いてバックグラウンドを決定した｡実際に測定してい

るALJmeぉureはアルミニウムの変化ALm,.Cとセルの変化ALcc"の差で書き表わされるo

ALmeasu,e=ALsample-ALce" (2･3)

温度 T=T.でのアルミニウムの長さL｡を用いると､セルによる変化量は次のように
書くことができる｡

警 -〔芋l/一警 (2･4,

(ALJL,),uはすでに知られているデータを用いる【215]｡温度T.での試料の長さをL,とす
ると試料の線熱膨張は次式で決定される｡

(?)sample-% Ii f (2･5,

図 2-2-3には熱膨張 ･磁歪の測定系を示す｡静電容量の測定には Andeen-Hagerling

社製モデル2500Aのキャパシタンスブリッジを用いた｡一般にブリッジ内の標準キャ

パシタンスは 10-40ppm/K程度の室温に対する測定変化があるため､室温の温度変化
が測定値の ドリフトとして観測されてしまう｡ この点について今回使用したキャパシ

タンスブリッジでは標準キャパシタンスが温度コントロールされており､室温に村す

る測定値の変動は0.1ppm/K以下であり8桁の分解能で測定可能となっている｡また､
静電容量を測定する際に､二つの電極のほかにケーブルの周りとコンデンサーの周り

を第3の導体で囲みグランドに落とすという三端子法を用いることで､ケーブル等か

.Jl･crSt-naJ(.･'-mputCr

tI-:=憲 二コD帥l…Meter
図2-2-3:熱膨張 ･磁歪測定のシステム図
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らの浮遊容量の影響を取り除いている｡

2･3 クライオスタット､超伝導磁石

低温での実験は格子振動や電子の熟励起が抑えられるため､電子の基底状態の性質

を観測することができる｡低温での測

走を行うためには目的の温度領域応

じた冷却システムを用いることが必

要である｡液体4Heは沸点が約 4.2K

であり減圧排気することで約 1.2 K

まで冷やすことができる｡1.2K 以上

の実験ではこの原理を用いた4Heク

ライオスタットを用いた｡1.2K 以下

の温度領域には本研究室で作成され

た 3He循環式クライオスタットを使

用した【2-6,71｡液体 4Heを減圧排気し
約 1.2Kに保たれているlKポットで3

甲eガスは液化される｡ 液化された3

Heを減圧排気することで 0.4K まで

の実験を可能にしている｡ 本装置は

3Heを循環させることで温度一定で

の実験が長時間でき､音響 ドハース ･

ファン･アルフェン効果の測定などを

図2-3-1: 3Heクライオスタット

と超伝導マグネット

可能にしている｡0.4K 以下の温度領

域についてはoxFORD社製3He-4He希釈冷凍機を使用することで30mKまで実験を行

った｡図2-3-3に3He-4He希釈冷凍機の原理図を示す｡ 3He-4He希釈冷凍機は3He_4He

混合液が3Heの濃厚相と3Heの希釈相に相分離しているとき､濃厚相から希釈相へ3He

を機械的に移動させることによって発生するエントロピーにより吸熱が起こる現象

を使用している｡ 3He-4He混合気体は混合器内で相分離を起こすように適当な量に調

節されている｡0･8Kに温度調節された分溜器で希釈相の 3Heを選択的に減圧排気する

ことにより､濃厚相から希釈相へ拡散する3Heの量が多くなり系全体を冷却すること

ができるo 排気された3Heは lKポットで再度液化され濃厚相に溶解する｡ このよう

な循環を行うことで極低温での長時間の実験を可能としている｡ 本研究で用いたトッ

プ ･ローディング式の希釈冷凍機は､混合器の温度を低温に保ったままで試料の交換
を行えるという利点がある｡

温度領域に応じた温度計を用いることも低温実験では必要である｡20K以上の温度

領域では白金抵抗 (LakeShore杖)､1.2-25Kまではセルノックス (LakeShore杖)､

2･OK以下ではルテニウムオキサイト (ROA社)を四端子法を用いて使用した｡

磁場を印加することは磁性体の研究には大きな意味を持ち､我々の研究室でも磁場

による諸物性の研究を行っている｡ 磁場を印加するために､8T､12_14T､16_18Tの3
つの超伝導磁石 (0XFORD社製)を用いた｡
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3HeGasHandrJ･ngSystem

図2-3-2: 3Heハンドリングシステム図

2.4 単結晶試料

本 研 究 で 用 い た 単 結 晶 試 料

R3Pd2｡Ge6(R=La,Ce,Pr,Nd)は全て東北大
学極低温科学センターの小松原武美教授

に提供していただいた｡チョクラルスキ

ー引き上げ法により育成された単結晶試

料は放電加工機により四回面(×2)と二回

面(×4)が現われるような直方体に切断さ

れた｡音速や熱膨張の測定には平行度が

重要であるため､X線ラウエ写真により

方位を確認した｡方位の修正や表面の整

形にはカーボランダムやアランダムで研

磨をおこなった｡

第三章 理論的背景

本章ではce3+イオンを例に､結晶場状
態や磁場が弾性定数の温度依存性や磁場

依存性に及ぼす影響について記述する｡

また､結晶場､格子が熱膨張の温度依存

性に及ぼす影響についても記述する｡

ToploJdhgprob●

図2-3-3:3He-4He希釈冷凍機の原理図
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3.1 弾性定数

3.1.1 弾性定数と対称歪み

超音波の波長が原子間距離に比べて長 く結晶格子の周期性を無視できるとき､結晶

を連続体と考えて議論を進めることができる｡ 一般に超音波の実験で使用される周波

数は 10-100MHz程度であるから音速を5km/sec程度とすると､波長は0.5-0.05mmと

なりこの連続体近似が成 り立つ｡

α方向に進行 しβ方向に変位する超音波は歪みテンソル∂〟〆∂αを誘起する｡ 結晶の
回転を伴わない歪みは次の対称テンソルで定義される[3-1]｡

eap≡三億 十割 -Eβα

ま た､格子の回転は反 対称テンソル

wap≡糖 篭 l--upa

(3.1)

(3.2)

で記述できる｡ 横波超音波の波数ベクトルkと変位ベクトルuを入れ替えた場合､誘

起される回転の符号が入れ替わる｡ 回転の影響は磁場中での弾性定数を考えるときに

現われる｡ 回転効果の詳 しい解説は3.1.3で述べる｡ 外部から加えた応力と結晶内に

発生する歪みには線形の比例関係が成立し､

eap=SapdUd (313)

で書き表わせる｡ ここで∫は弾性コンプライアンス定数と呼ばれる4階テンソルであ

る｡ 逆に

Jd -C血βCap (3･4)

と書 くこともできる｡ Cは弾性スティフネス定数と呼ばれる｡ 本論文で取 り扱う弾性

定数とはこの弾性スティフネス定数 Cのことを意味 し､物質の固さを表す｡立方晶の

場合の(3.4)式を以下に書き下す｡

2

2

-

c
1
ら

ら

0
00

2

1

つん

ら

c
1
ら

0
0
0

t~

2

2

ら

ら

c
1

0
0
0

4

o
o
oら
o

00
00
00
00
C44 0
0C44

∬

ル

E3

(C

PL

ど

(3.5)

立方晶の場合 C日,C.,,C..の 3つの独立な弾性定数で応力と歪みを関係づけすることが
できる｡ ここで添え字は次のように定義されている｡

1=xx､2=yy､3=zz､4=yz､5=zx､6=xy
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結晶中の微小体積要素にはたらく力を考え､x方向の運動方程式をたてると､

p% 争 争 % (3･6,

となる｡ここでβは物質の密度である｡y方向およびZ方向についても同様の式が立つ｡

(3.5)式を用いて(3.6)を計算すると次式を得る｡

音 -cl意 +C44(% 一針 (cl2･C44,(謡 ･意 1
[100】方向に伝搬する縦波 ux-Lt,eXp冒(kxx-a)t)tを(3.7)式に代入すると､

C11-Pl;)2-pvx2 (3･8,

(3.7)

a)

vx=石

が得られる｡ 立方晶における弾性波の伝搬方向､変位方向と弾性定数の関係を図 3-1

に示す｡本研究では4回面が2つと2回面が4つを方位出しをした試料を用いて､Cll､

cL=(Cll+C.2+2C.4)/2､(C1.-C12)/2､C..を測定した｡

, K/ 差 - 塞 -

Wavein【liX)]direction

i:Cll

T:C44

Waveinll107direction

i:圭(cll･Cは･2C44)

Tl:C44

T2:圭(cll-C12)

Tプ レ

Waveinllll]direction

L:去(cll･2C12･4C44)

r:31(cll-C12.C44)

図3-1: 立方晶における主要方向へ伝搬する弾性波と弾性定数[3-1]

3.1.2 四重極子感受率

希土類イオンの4r電子はスピンー軌道相互作用によってJ多重項に分裂し､フント

別に従った多重項基底状態をとる｡Ce3+イオンの場合､6重縮退の 2F5′2が基底状態であ

り､8重縮退の 2F7′2が基底状態から約300OK離れた励起状態である｡ 室温程度の温度
以下で物理現象を考察するには､6重縮退の基底状態のみを対象にしてよい｡基底状

態の六重項は結晶の対称性を反映した周囲のクーロン場 (結晶場)によってさらに分

裂する｡4f電子は内殻に位置するため結晶場の影響は波動関数の広がりが大きな 3d

電子と比べて小さく､その分裂幅は数百 K程度である.ここでは4f電子が立方対称

の結晶場による場合を考える｡

-718-



希土類化合物R3Pd20Ge6(R-Ce,Pr,Nd)の電気四重極子効果の研究

立方対称の結晶場ハミルトニアンはスティーブンスの等価演算子を用いると次の

ように表される【3-2,3]｡

HcL-,-B｡(0.0+50.4)十B6(060-21064) (3.9)

ここで､0 1mは等価演算子であり､それぞれ以下のように定義されている｡

0.0-35Jz4-30J(J十1)Jz2+25Jz2-6J(J+1)+3J2(J+I)2

0.4=(J.4+J_4)/2

060-231Jz6-315J(J+1)JI4+735J.4+105J2(J+I)2J:2-525J(J+I)J=2

+294Jz215J3(J+1)3+40J2(J+1)2-60J(J+1)

064-((1lJz2-∫(J+1ト 38)(J.4-J_4)+(J.4+J_4)(1lJz2J (J+1)138))/4

(3.10)

ただし､ce3'の多重項基底状態に対してはB6(060-21064)の項は寄与しない｡結晶場ハミ

ルトニアン(3.9)によって Ce3'の多重項基底状態はr,二重項とr8四重項に分裂する｡ そ
の波動関数を以下に示す｡

･｢土,-去軒 舶 )
Ir8(i))- (3.ll)

ここで､JJ=5/2,Jz>…lJz>である｡r7とr8の分裂エネルギーAは

A-(r,lHcE,Ir,)-(r8lHcE,Ir8)--360B.

であり､B｡の符号によって基底状態が決まる｡B｡が正の値をとる時にはr7が基底状態
であり､負の値を取るときにはr8が基底状態である｡

立方晶系のとき､対称歪みを用いて弾性エネルギーは次のように書き表せる｡

Eelast,C-去cB(8-+E" 十ezz)2

･言(i(cll-C12,,(与(2Ez2-8- -e- ,2I(8- -Cル ,2〉 (3･12,

･与C44(ehか cx2,)

ここで C｡は体積弾性率を表し､体積を一様に変化させるような歪みeB=exx+EツY+E 7,.と結
合する｡ 図3-2,3に立方晶における対称化された歪みと4f電子における単極子と四重

極子を示す｡表 3-1に立方晶の弾性定数､対称歪みと四重極子演算子の対称性を示し

た｡四重極子一歪み相互作用を記述するハミルトニアンは次のようになる｡

H.V,a,n--gr3∑(020eu+022cv)-gr5∑(0,IE,I+0㍍gZJ Ox,8秒)J ～
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オ オ 牽 廟 ｡o=(UZZJ,2溢 qZ=JI2_J,2

車 券 事 Ẑ@ 蘭
Oyt=JIJz+JzJy Ot.=JzJL+I.Jz

r5対称性E､z も e,1

図3-2: 立方晶における対称化された歪み
図3-3:4f電子における単極子

と電気四重極子

対称性 弾性定数 対称歪み 四重極子演算子

r1 CB eB=exx+eyy+ezz o b:f諦 諺 2

r3 (C.I-C.2)/2 eu-(2e㍑-ey,-exx)/√3 020-(2Jz2-J,2-Jx2)/√3
ev=exx-eyy 022=Jx2-Jy2

r5 C.. eyz 0,乙=J,Jz+JzJ,ezx Ozx=JzJx+JxJz
exy Ox,=JxJ,+J,Jx

表3-1 立方晶の弾性定数､対称歪みと四重極子演算子

(3.13)に示した四重極子一歪み相互作用は結晶場状態に対する摂動として取り扱う

ことができる｡ 結晶場状態のエネルギーE.は歪みの関数として二次まで展開すると次

のように書くことができる｡

EI(Cr,)-E,0-(il ∑十
和HH■1m川Ⅶ
.～〃m

鶴 l(ilH J什amIj)l2
LIEIO-EjOノ≠J (3.14)

ここでrは既約表現であり､†は対称性rの基底を表している｡ 具体的には､表 3-1に

あるようにrが対称性を表し､†はcuやcvの uや Vを示している｡ 式(3･11)､(3･14)を用
いて各エネルギー準位の摂動エネルギーが計算できる｡ この四重極子一歪み相互作用

によって4重縮退していた基底状態は､2つのクラマース二重項に分裂する｡ 自由エ

ネルギーは格子の弾性エネルギーと格子と 4f電子のエントロピー項との和として与

えられる｡
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F-;拘 -NkBTlogZ(E,, (3･15,

ここで､Zは分配関数､croは四重極子一歪み相互作用のない場合の弾性定数である｡

温度に依存する弾性定数 cr(T)は(3.15)式の自由エネルギーを歪みerTに対して二階微
分することにより以下のように求められる｡

Cr(T)=CF-Ng三xr(T) (3.16)

ここで､Nは単位体積中における希土類イオンの数である｡xr(T)は四重極子感受率と

呼ばれ,

一gfxr(T,-(軒轟(磨 )2日 % )2) (3･17,

で与えられる｡ ここに<>はボルツマン分布の熟平均を表す｡(3.17)式の第一項はヴ

アン･ブレック項と呼ばれ､四重極子演算子 orYの非対角成分からの寄与である｡ ヴ

アン･ブレック項は低温では温度によらない定数となる｡ 第二項､第三項はキュリー

項と呼ばれ､四重極子演算子 orYの対角成分からの寄与である｡ 結晶場の基底状態が

軌道縮退している場合には､キュリー項は低温で発散的に増大し､弾性定数 cr(押ま

1/rに比例して減少する｡ 立方晶の J=5/2について､基底状態がr7二重項の場合の四
重極子感受率を図3-4に示す｡結晶場分裂の幅を△(K)としている｡ r7二重項は軌道状
態に対して縮退しておらず､四重極子演算子の対角項は持っていない｡そのため低温

ではヴァンブレック項の影響のみを受け一定値をとる｡ また､弾性定数(C.1-Cl,)/2,C..

とも高温からソフト化することが予想される｡ 基底状態がr8四重項の場合の四重極子
感受率を図3-5に示す｡r8四重項は軌道に対して縮退しており､キュリー項の影響に
より四重極子感受率は低温で発散的に増大する｡

次に異なった格子点にある希土類イオン間に働 く四重極子相互作用を考える｡ 希土

類化合物中では四重極子を強的または反強的に秩序化させようとする相互作用が働

く｡隣接する希土類イオンの 4f電子間の波動関数の重なりは小さいため､四重極子

相互作用は金属の場合には伝導電子によって媒介される RKKY型相互作用が考えら

れている｡ しかしながら､半導体であるTmTeでも反強的四重極子秩序が確認されて

おり､フォノンを介した相互作用も考えられる｡ ここでは分子場近似を用いて四重極

子相互作用を考えていく[3-41｡αサイトとβサイト間の四重極子相互作用は次のように
書ける｡

HQQ--∑GraβorayorP, (3･18)α≠β
ここでGr̀勤ま四重極子相互作用の強さを表す結合定数である｡ いまαサイトに注目

し､βサイトの四重極子を期待値で置き換える分子場近似を用いて(3.18)式は次のよう
になる｡
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HQQ-一g'∑(Orγ)ora,lY
(3.19)

∑αoryαを改めてOryとおくと仝ハミルトニアンは以下のようになる｡

H-HcEr+Hos+Hoo

-HcE,･grOrγcrγ- g.r(0｢γ)or

-H cl:7:･grrOrrlerγ 一票 (orγ)]

=HcEl:+grγ0｢γ堵 (3.20)

ここで､errg'r<Ory>/gを有効歪みer芦とおいた｡このハミルトニアンは先ほどの摂

動としてHQSのみ考えたときと同じ形となり､同様の考え方で議論できる｡ 最終的な
弾性定数の温度依存性の式は以下のような形になる｡

Cr(T)=CrO(T)-
Ng三xr(T)

I-g.rxr(T)
(3.21)

本研究では(3-21)式を用いて実験で得られた弾性定数の解析を行った｡ バックグラン

ドはcro(77=aT+bとおいた｡a,bは定数である｡ 弾性定数の解析によってgF'が正の場

合は強的な相互作用が四重極子間に作用し､負の場合は反強的な相互作用が作用して

いることがわかる｡ 結果については五章以下で述べる｡

一←一一一一●▲-■■一一一一●一一■CUrietem
VanVleckterm
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3.1.3 磁場中での弾性定数

磁場を印加することにより､横波モードの弾性定数に回転効果があらわれることを

本節で述べる｡ 本章の最初に述べたように､弾性歪み叫 ､格子の回転叫直 次のよう
に表される｡

eap - i l普 旦 - cpa (a,p -x,y,Z, (3･1,

uap-塘 一語 Pwβα (3･2,

図 3-6に示すように､横波により結晶中に誘起される変形テンソル 晦 は弾性歪みと
格子の回転の和で書くことができる｡

吐 -eap十Wαp
vac-ap

(3.22)

歪みcT,はZとxの入れ替えに対して変化が無くeLr=eRとなるが､回転a)Uは入れ替え

に対して符号が逆転LwLr=-a)Rとなる｡ 立方晶に四回軸方向の磁場を印加する場合の

横波モードの弾性定数 C.4を考察してみる｡ 図 3-7に示すように四回軸に磁場を印加

する場合には､変位方向と伝搬方向によって3つの独立な配置が存在する｡

H H,u H ,k

i, L i シ L J -

図3-7: 磁場中C..モードの異なる3
つの配置｡磁場方向を【001]としてあ

る｡ 左から(uズ,ky)モード､ (uz,k.r)モー

図3-6: C..モードにおける結晶の変形【315] ド､ (ur,kz)モードである｡

横波超音波によって誘起される回転a)apCi弾性歪みcap同様4f電子と相互作用してい
る｡ これらの相互作用を記述するハミルトニアンは回転不変性の原理を用いて導出す

ることができる[3-6]｡回転不変性の原理は "磁場中における結晶格子の弾性歪みC及

び回転 Rと4f電子の磁気モーメントJとの相互作用エネルギーは､格子の弾性歪み

のみを考え磁気モーメントを逆向きに回転RllJさせた場合の相互作用エネルギーと等

しい"というものである｡ 式で表すと以下のようになる｡

H(J,R(1十C)R)=H(R~.J,(1+e)R)

y方向を軸とした回転を表す演算子Rは次のように与えられている｡
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R(a)〟)=e-'u =rJ ･
格子の歪みのみを考えた4f電子系のハミルトニアンは

(3.24)

H(J)-HcI":(J)+Hst,a,n(J) (3･25)

と表される｡ 系の磁気モーメントを逆方向に回転させるには(3.24)を用いて以下のよ

うになる｡

R(wa,H(J,R-I(wz,,-H･ilH,J,hzx+irilH,J,],J,lot (3･26,

ここで､ポアソンブラケット【A,B】=AB-BAを用いた｡(3.25)を(3.26)に代入して整理す

ると磁場中での 4f電子と格子との相互作用を記述する仝ハミルトニアンは以下のよ

うに書ける｡

H=HcEF+Hzeeman+Hs,,aLn+HRo,a,Ion
ここで､

HcE,=B.(0.0+50.4)

Hzeeman=-gJPBJzHz

Hs,,a,n-gr502,gZX

HRo,a,Ion=̂ ぴa)α+Ama)三十gr5Eka)I,e∬

Aが-iLHcE, ,JJ

(3.27)

(3.28)

A--言lA-,J,]

f2Z,-iLoz,ノJ
である｡ ここで gJはランデの g因子､FLBはボーア磁子､gr5はr5対称性の四重極子-
歪み結合定数である｡ 磁場方向はZ方向としている｡ また､後の計算過程で3次以上

の項は零となるため､3次の項は無視している｡

HcEF+H批manを対角化する状態を無摂動状態とし､その他の項を摂動として扱い二次
の過程までの摂動エネルギーを計算すると､
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(iloJj)!2 _2e
i-コ1'E,0(Hz)-E,0(Hz)Y∬ノ≠J

E,(Hz,CF,a,〟)-E,(Hz)+∑ g乙5

(iIAJj)l2
岩E,0(Hz)-E,0(Hz)
+∑ a,Z2,I(ilAJi)wz2,

(ilOJj)(jIAJi)
LつりE10(Hz)-E,0(HI)ノ≠J

Igr5(ilf項i)a,zx8㌔ 2∑gr5 a)zxezx

(3.29)

が得られる【3-5]｡ここで､E'l(Hz)はZ方向に磁場が印加されている場合の無摂動状態i

のエネルギーを表している｡ a)U=-a)Rであるため(u,,kz)と(uZ,k,)モードでは符号が逆に
なり両モードに対する摂動エネルギーの縮退は解ける｡(3.29)式にはa)Uの一次の項が

含まれており､四重極子感受率に相異が生じる｡ 摂動エネルギーから系の自由エネル

ギーが計算できる｡(uz,k,)モードに対しては､cu=vJ2=a)Uとなり､系の自由エネルギ
ーをvJ2について2階微分をとり､vJ2-0の極限を取ることで四重極子感受率が計

算できる｡(u.,k.V)モードでは格子の回転の影響は摂動エネルギーに影響を及ぼさない｡
回転効果を考慮することで弾性定数の温度依存性の解析では決定できない四重極子

一歪み相互作用の結合定数 grの符号を決定できる｡

図3-2-3にCeTeの弾性定数C..の回転効果を示す｡ceTeは基底状態が｢ であり､(3.29)

式で期待されるように(ux,k,)モードが(uz,k,),(ux,kz)モードに比べ大きな値を示してい
る｡ 図 3-2-4にはceo.5Lao.5B6の弾性定数 C..の回転効果を示す｡ce｡.5Lao.5B6は基底状態

がr8であり､ (u,,ky)モードが(uz,kx),(u,,kl)モードに比べ小さな値を示している｡ この
ように基底状態の影響が回転効果として実験結果にあらわれている｡ 本研究において

もce,pd2OGe6のC..モードにおいて回転効果の研究を行った｡

9q一

w

o
3

'

P
V

U

2 4 6 B

B(T)

図3-2-3:CeTeにおける弾性定数C..の回

転効果[3-7]
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C-1モー ド
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- T!eJA:･:.:':'0'oloooLIALL
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0 2 4
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6 8

図312-4:Ceo5La｡.5B6における弾性定数C..

の回転効果[3-8]
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3.2 熱膨張

立方晶及び等方的物質の場合､体積熱膨張係数β-(∂logV/∂77, は線熱膨張係数
防(∂logL/∂T),とP=3αの関係がある｡ 熱膨張の実験では線熱膨張係数αを求めること

ができる｡ βは熱力学的計算式から次のような形で与えられる｡[3-9]

/し≡
普
β けrg

01∂

〕V--x,(芸 〕- xTtg),l (3･30,

ここで等温圧縮率x,=-(∂logT/∂p),である｡等温圧縮率の逆数は体積膨張率B,である｡

次にグリュ-ナイゼン定数γを以下のように定義しておく｡

･(T,V,-警 (3･31,

ここで､Cvは定積比熱､Vは lmol当たりの体積を表している｡β､cvは温度に強く依
存するが､γの温度依存性は小さい｡(3.31)式を見てわかるように体積熱膨張係数βは

比熱cvと比例関係にある｡ 実際､γとβTは温度依存性が小さいため熱膨張も比熱と同
じような振る舞いをする｡

ここでは熱膨張に対する結晶場からの寄与について述べる｡ 比熱では励起状態の影

響によりショットキー比熱と呼ばれるブロー ドなど-クが観測されることはよく知

られている｡ 同様に熱膨張についても励起状態からの影響があらわれる｡ ショットキ

ー型の比熱は次のように書くことができる｡

C-&iE12)-(Et)2) (3･32,

熱膨張係数も比熱と同様に求めることができ､次のような式で表される[3-10,11]｡

β-品 iEt2γE)-(E,)(E,yJ)) (3･33,

ここで〃は単位体積中のイオン数である｡γはエネルギー準位間のグリュ-ナイゼ
ン定数であり次のように定義される｡

γ′=~
alogEl alogEl
alogV ∂cB

(3.34)

立方晶での Ce3十イオンについて考える｡ ここで考える歪みはrl対称性のC,-exx+eyy+eZ.Z
である｡ この歪みと結合するr.対称性の多重極子はO｡o+50｡4であり､ハミルトニアン
は結合定数をgr.として次のように書くことができる｡

H -一grl∑(0.0･50.4),CB (3.35)
∫

(3.34),(3.35)より結晶場によるグリュ-ナイゼン定数yc"Tは結晶場分裂の幅をAとして
次のように書ける｡
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YcEF-

基底状態がr了の場合の体積熱膨張係数は次のように得られる【3-121｡

β-

A

2NA2e kBT

kBBTT2(1･2e-a l2

γc Lll:

基底状態がr8の場合の体積熱膨張係数は次のように得られる｡

β-

A

2NA2e kBT

kBBTT2(2Ie-当 2

ycEl:

(3.36)

(3.37)

(3.38)

次に格子振動からの熱膨張への寄与を考える｡ 格子振動を扱う場合､調和振動子模

型が最も理解しやすい｡しかし､熱膨張を考えるときには二次以上の非調和項の寄与

を軽視できない｡ここでは詳しく述べないが､振動モードによらず振動数の体積依存

性が等しいというグリュ-ナイゼンの仮定を用いることで､熱膨張は格子比熱同様

T3に比例した次のような形で書き表わされる｡[3-13]

p-bT3

h=y･･J･･,I･･6
BTV

∂=iln4NkB
5

ここで､Nは格子点の数､0,はデバイ温

度である｡

第四章 La,Pd2.Ge6

La,Pd2OGe6 に含まれる希土類イオン

La3十は4f電子を持たず､磁気転移や四重

極子転移を示さない｡R,Pd20Ge6に対する

参照物質として La,Pd2OGe6の弾性定数の

実験を行った｡図 112-8に示したように

La,Pd2｡Ge6の電気抵抗は､温度の低下に伴

い小さくなり､低温では一定値をとると

いう金属の振る舞いを示す｡

(3.39)

0 50 100 150 2cc
T(K)

図4-I: La,Pd,oGe6の弾性定数の温度変化
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4.1 弾性定数の実験結果と考察

図4-1に弾性定数の温度変化を示す｡各モードの弾性定数は温度を下げるに従って

単調に増加する｡ これは､格子振動からの寄与として理解できる｡ どのモードにも転

移点と思われるような異常は見られない｡

第五章 ce3Pd2｡Ge｡の実験結果と考察
ce.,pd2OGe6はceB6と良く似た物性を示す化合物として注目を集め研究が進められて

きた｡ce3Pd2｡Ge｡は㌔=1･3Kで四重極子転移､㌔=o･75Kで反強磁性転移を示す｡比熱､
中性子散乱の実験結果から基底状態は4a,8C両サイトともにr8が予想されている｡

5.1実験結果

弾性定数の温度変化および温度一定での弾性定数の磁場変化を測定した｡また､四

重極子転移を詳しく調べるために､熱膨張と磁歪の測定も行った｡

5.1.1 弾性定数の温度変化

図 5-1-1にCe3Pd20Ge6の各モードの弾性定
数の温度変化を示す｡各弾性定数は温度の低

下に伴い増大し､約 30K付近で極大値をとり

ソフト化が始まる｡ 横波弾性定数(cl1-C12)/2
モードでは 50%以上の非常に大きなソフト化

が観測された｡(cl1-C12)/2モードでは低温にな
るにつれて超音波エコーの吸収が大きくなり

1.3K付近では測定が困難となった｡一方､横

波弾性定数 C44は 2.3%のソフト化を示し､

(cll-C12)/2モードに比べてソフト化の大きさ

は小さい｡縦波弾性定数cllのソフト化は8.4%

であり､このソフト化は(Cl1-C12)/2の影響であ

る｡

図 5-ト2 に は 縦 波 弾 性 定 数

cL-(Cll+C12+2C44)/2の温度依存性とその拡大
図を示す｡30K以下でソフト化を示し約 1.3K

で極小値をとる｡CLの測定は 1.2K.以下での実

験を行っておらず､反強磁性転移点TN-0.75K

は確認できなかった｡

図5-1-3に縦波弾性定数cllモードの温度変
化を示す｡挿入図は転移点付近の拡大図であ
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る｡ 常磁性相である′Ⅰ相では30K付近から始まったソフト化が cLと同じく四重極子

転移点のTQ-I.3Kまで続いている｡ 四重極子転移点以下では､弾性定数は増大し反強

磁性転移点にあたるTN-0.75Kで異常を示した｡

図5-I-4に横波弾性定数 C44モードの弾性定数の温度依存性とその拡大図を示す｡

CL､C11モード同様､Ⅰ相では約 30K以下でソフト化を示した｡ 四重極子秩序相の ⅠⅠ
相で弾性定数は増大している｡ 四重極子秩序と反強磁性秩序の共存している ⅠⅠⅠ相で

弾性定数は急激に増大を示した｡
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図5-1-2:弾性定数 cLの温度依存性
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図5-114:弾性定数C..の温度依存性
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図5-ト3:弾性定数 cllの温度依存性
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図5-115:弾性定数C..における超音波分散

図5-1-5に示すように C44モードでは約 10K付近で弾性異常が観測された｡この C44

固有の異常は周波数依存性を示し超音波吸収の増大が確認されたが､超音波吸収の測

定は困難であった｡ また､弾性定数の変曲点の位置は周波数を高くしていくにつれ高

温側に移動し､典型的な超音波分散を示した｡

次に磁場中での弾性定数の温度依存性を示す｡図5-ト6に弾性定数 cLの磁場中温度
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変化を示す｡磁場は音波の伝搬方向と同じ二回軸 [110】に印加した｡磁場を強くする

に従いソフト化の大きさは小さくなっていった｡これは､縮退していた基底状態がゼ

-マンエネルギーによって分裂することで四重極子感受率におけるキュリー項が消

滅し､ヴァン･ブレック項のみが残るためであると考えられる｡ 図に矢印で示した四

重極子転移点と考えられる弾性定数の極小値は磁場を強くするに従い高温側へ移行

し､明確な異常であったものが次第にブロー ドになっていった｡

図 5-1-7に弾性定数(cl1-C12)/2の磁場中温度変化を示す｡磁場方向は二回軸[110]と

四回軸[ool]の2方向の場合で実験を行った｡cL と同じように磁場を強くするに従い
ソフト化が小さくなる｡ 磁場の強さが50kOeの時､磁場を四回軸方向に印加した場合

のソフト化は9.9%､二回軸方向に印加した場合のソフト化は 15.6%となり､四回軸に

磁場を印加したほうがソフト化を抑える効果が強い｡零磁場及び 10kOeでは四重極子

転移点付近で超音波吸収が激しく､転移点以下では弾性定数の観測が困難であった｡

一万 15kOe以上の磁場を印加した場合には､超音波吸収はあるものの超音波エコーは

四重極子転移後も観測され0.4Kまで連続して測定が可能であった｡

図 5-I-8に弾性定数 C44の磁場中温度変化を示す｡磁場は四回軸[ool]に印加した｡

CL､(Cl1-C12)/2同様磁場を強くするに従いソフト化は小さくなり､零磁場では2.3%で

あったものが80kOeでは0.6%にまで減少している｡ 四重極子転移点JQは高温側へ移
行していく｡約 10Kでみられる弾性定数の異常は磁場の影響を受けず零磁場での振る
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舞いを保ち､超音波分散は磁場に依存しないことがわかる｡

5.1.2 弾性定数の磁場変化

温度を一定に保ったときの弾性定数の磁場依存性を示す｡図5-1-9には弾性定数cL

の磁場依存性を示す｡温度は相転移点TQ-I.3K,TN-0.75Kより高温の4.2Kで保たれて
おり､磁場は二回軸[110]に印加されている｡80kOeまで転移点と見られるような明確

な異常は観測されなかった｡

図5-I-10には弾性定数(cll-C12)/2の磁場依存性を示す｡図5-I-10上図の磁場方向を
四回軸[001]に印加した場合について､4.2K の実験結果には明確な弾性定数の異常は

確認されなかった｡2.6Kでは約 50kOeで四重極子転移に対応した折れ曲がりが観測

された｡また､1.4Kでは7.3kOeで四重極子転移点に対応する極小値を観測した｡0.46K

の実験では 3.2kOeで極大値､12kOeで極小値が観測された｡どちらも磁気転移によ

るものと考えられる｡ 図 5-ト10下図の磁場方向を二回軸[110]に印加した場合につい

て､2.3Kでは 37kOe付近で四重極子転移に対応していると考えられる異常が観測さ

れた｡0.53Kでの実験結果では 10kOeで極小値を観測した｡この極小値は磁気転移

によるものと考えられる｡

図5-I-11に弾性定数C44の温度一定での磁場依存性の実験結果を示す｡磁場方向は

四回軸[ool]である｡4.25Kの実験結果では80kOeまでに転移点を示唆するような明確

な異常は確認されなかった｡1.45Kの実験では約3.6kOeで四重極子転移と思われる折

れ曲がりが観測された｡0.46Kの実験では10kOeで反強磁性転移に対応する極小値が

観測された｡

横波弾性定数では磁場方向と音波の変位方向や進行方向の関係によって同じ四回

軸に磁場をかける場合でも､回転効果のため異なった振る舞いが観測されることは第

三章ですでに述べた｡常磁性相である4.2Kでの横波弾性定数C44の回転効果の実験結

果を図5-ト12に示す｡磁場方向H と音波の進行方向k､音波の変位方向uが垂直の関

係になっている(ux,ky)モードの弾性定数は磁場の増加と共に大きくなった｡磁場方向
Hと音波の進行方向kが等しい(ux,kz)モードの場合と磁場方向Hと音波の変位方向u

が等しい(uz,kx)モード場合でも磁場を増大するにつれて弾性定数は大きくなっている｡

しかし(ux,ky)モードに比べてその
大きさは小さい｡70kOe以上では

(ux,kz)モードのほうが(uz,kx)モー

ドより若干大きな値を示している｡

このように(ux,ky)モー ドが一番大

きな値を示すのは通常基底状態が

r7二重 項 の場 合 に見 られ､

ce3Pd20Ge6の基底状態がr8である

ことと矛盾する｡ この不一致の原

因は明確ではない｡
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図5-I-12: 弾性定数C..の4.25K
での回転効果

5.1.3 熱膨張 ･磁歪の実験結果

ce3Pd20Ge6の TQにおける構造相転移の有無を確認するために熱膨張および磁歪の
実験結果を行った｡図5-I-13に Ce3Pd20Ge6の熱膨張の実験結果を示す｡約 70Kで檀

大値をもっている｡ これはショットキー比熱に対応した結晶場の影響と考えられる｡

70K付近から降温に伴い熱膨張は減少し､約 1.7K付近から四重極子転移に対応した

熱膨張の急激な増大が見られる｡ 低温領域での熱膨張を図5-ト14に示す｡0.85K付近

で極大値を示し低温で減少している｡ 熱膨張の変化量の大きさはAL/L～10~4程度であ

り､prcu2の熱膨張で測定された斜方晶から単斜晶への構造相転移の値と同じ大きさ

である【5-1]｡図 5-1-15には ce3Pd20Ge6の熱膨張係数αを示す｡ 四重極子転移点 TQに
対応した異常が 1.35Kで見られる｡ また反強磁性転移に対応した異常が0.75Kで見ら

れた｡この実験結果から 1.3Kで起こっている四重極子転移は結晶構造の変化を伴う

強的四重極子転移であることがわかる｡

図5-ト16には磁場中でのCe3Pd20Ge6の熱膨張の実験結果を示す｡磁場は四回軸[ool]
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方向に印加した｡磁場を強くするに従い強的四重極子転移による熱膨張の極大値は高

温側へ移行し､増加の振る舞いはブロードになっている｡転移に伴う熱膨張の変化量

は零磁場の結果に比べて磁場中の結果の方が大きな値を示した｡これは磁場を印加す

ることで弾性的な分域構造が消滅したためであると考えられる｡5,10,50,80kOeでの

AL/Lの変化量はほぼ等しいが 120kOeの変化量は少し小さな値を示した｡

図5-ト17に温度を1.7Kに保ったce3Pd20Ge6の磁歪の実験結果を示す｡磁場方向は

四回軸[ool]である｡ 磁場を加えるに従い磁歪は増加した｡この磁歪の増大は強的四重

極子転移によるもので､変化量は約2.5×1014と熱膨張で観測された変化量と一致して

いる｡ 図5-日8に温度を0.79Kに保ったcejPd20Ge6の磁歪の実験結果を示す｡磁場方

向は四回軸[ool】である｡ 磁場を加えるに従い磁歪は増加した｡この磁歪の増大は反強

磁性転移によるもので､変化量は 10~5の大きさと強的四重極子転移における変化量に

比べて一桁小さい｡
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5.2 解析と考察

5.2.1 弾性定数の温度変化

(3-21)式を用いて横波弾性定数(C1.-Cl,)/2とC4｡の温度変化の解析を行った｡結晶
場分裂のエネルギー幅は中性子散乱の実験から提唱されている 8Cサイトの結晶場分

裂の値A-46Kを用いた｡また解析は4a,8Cは同一の結晶場分裂を示しているものとし

て行った｡図 5-2-1に弾性定数(cl1-C12)/2の温度変化の解析結果を示す｡rg基底状態
を考えた場合､低温で弾性定数はキュリー項の影響を反映した1/Tのソフト化を示し､

実験結果をよく再現できる｡ 他方､r7基底状態を考えた場合にはキュリー項が存在し

ないためソフト化が現れず､30K以下では実験結果と一致 しない｡ この解析から

ce3Pd2｡Ge6の基底状態は少なくとも一つのサイトがr8であるといえる｡r8基底状態と

した場合の四重極子一歪み相互作用の結合定数はIgr3l-116K､四重極子相互作用の結
合定数はg'r3-OKと見積もることができた｡

図5-2-2には弾性定数C44の温度変化の解析箪采を示す｡(cll-C12)/2同様､r8基底状
態を考えた場合､低温で弾性定数はキュリー項の影響を反映した 1/rのソフト化を示

し､実験結果をよく再現できる｡ 他方､r7基底状態を考えた場合にはソフト化が現れ
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図5-2-1:弾性定数(C..-cl2)/2の解析結果
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ないため､10K 以下では実験結果と一致していない｡弾性定数 C44解析結果からも

Ce3Pd20Ge6の基底状態は少なくとも一つのサイトはr8であるといえる｡r8基底状態と
した場合の四重極子一歪み相互作用の結合定数はIgr5巨79K､四重極子相互作用の結合

定数はg'｢5-0.4Kと見積もることができた｡

四重極子相互作用の結合定数は g'rY<O では実験結果を再現することができず

g'｢3-OK,g'r5-0.4Kと決定された｡従ってCejPd20Ge6では四重極子相互作用は強的な

相互作用が働いていると推測できる｡ 特に｢3対称性の(C.1-C12)/2モードのソフト化が

50%以上と特徴的なため､四重極子秩序における秩序変数はr3対称性の 020もしくは

022であると予測できる｡
図5-1-5に示したC44モードの 10K付近で観測された超音波分散を熱緩和が原因だ

と考え､熱緩和時間の温度変化をアレニウス型FToeXp(E/kBT)と仮定して緩和時間To
を決定した｡測定点は図 5-ト5の矢印で示した変曲点として解析を行った｡その結果

図512-3に示すようにで0-2.0×10~11sec､活性化エネルギーE-74.5Kが得られた｡

次に四回軸に磁場を印加した時の横波弾性定数の解析結果を示す｡基底状態はr8
と仮定した｡解析には回転効果を考慮しておらず､結晶場ハミルトニアンとゼーマン

効果によるハミルトニアンを無摂動状態､四重極子一歪み相互作用のハミルトニアン

を摂動として計算を行った｡

図 5-2-4に磁場中における弾性定数(cl1-C12)/2の解析結果を示す｡実線､破線が計
算結果である｡ 磁場を印加するに従いソフト化が小さくなる実験結果を再現している｡

結合定数はbr,i-105K,g'｢3-OKと見積もられ零磁場での解析の値とほぼ等しい｡

図51215に磁場中における弾性定数 C44の解析結果を示す｡ (Cll-C12)/2と同じく､

磁場を印加するに従いソフト化が小さくなる実験結果を再現している060,80kOeの計

算結果は定量的には実験値と一致していないが走性的な振る舞いを再現している｡ 結

合定数はlgr5巨80K,g'｢5-0.28Kと見積もられた｡また､10K付近で観測された超音波

分散を再現するには､何らかの緩和機構を取り入れた考察が必要である｡

図5-2-6に弾性定数(cl1-C12)/2の磁場依存性の解析結果を示す｡図5-2-6に弾性定数

C44の磁場依存性の解析結果を示す｡どちらも磁場方向は四回軸[ool]であり､結合定

数のIgr3ltg'｢3は零磁場での弾性定数(C.1-C12)/2を解析したときの値を用いた｡定性
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図5-2-4: 磁場中における

弾性定数(cH-C.2)/2の解析結果
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的に実験結果を再現している｡ Ce3Pd20Ge6では前述したように希土類イオンのサイト

が4a,8Cと2つ存在することが物性の定量的な評価を困難にしている要因である｡ ま

た､希土類イオンは4aサイトではGeによって､8CサイトではpdとGeによってケ

ージ状にとり囲まれた幾何学的な構造をもっており､格子による異常が横波弾性定数

C44の 10K付近で観測された超音波分散と関連してる可能性がある｡ この分散は興味

深いことにr5対称性の C44にのみ観測され､r3対称性の(Cll-C12)/2では観測されない｡

超音波吸収を含めた詳しい研究が望まれる｡

図5-2-8に線熱膨張係数の解析結果を示す｡実線および破線が計算結果である｡30K

で見られる極大値は結晶場の影響と考え､式(3-37,38)を用いて解析を行った｡体積弾

性率 BTは温度依存性が小さいため-定借 5×1011erg/cm3とした｡解析から見積もられ

た結晶場分裂の幅は75Kと中性子散乱で提案されているものより大きい値である｡グ

リュ-ナイゼン定数は基底状態がr8の場合は20K､r7の場合は55K.と見積もられた｡
図5-2-9に磁場方向[ool】のCe3Pd20Ge6の磁気相図を示す｡弾性定数の実験によって
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図5-2-5:磁場中における弾性定数C..の

解析結果
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決定された転移点を.上､熱膨張によって決定されたものを●で表してある｡ 高温領域

から常磁性相のⅠ相､強的四重極子秩序相のⅠⅠ相､強的四重極子秩序と反強磁性秩序

の共存している ⅠⅠⅠ相となっている｡ 本研究で決定された磁気相図は磁場中比熱の実

験から決定された結果とほぼ同じとなった｡磁場中比熱では40kOe以下の領域の磁気

相図であったが､本研究では 120kOeまで決定した｡熱膨張の結果からce3Pd20Ge6は

TQ-1.3K で構造変化を伴う強的四重極子転移を起こしていることが明らかとなった｡

弾性定数や熱膨張の測定における TQでの異常は低磁場領域では明確であったが高磁

場になるに従いブロードになり 120kOeでは転移点は明確でなくなった｡ce3Pd20Ge6

と同じように構造変化を伴う強的四重極子転移を起こす HoB6でも高磁場領域での転

移点は明確ではなく､似た磁気相図が決定されている｡[5-2]

図 5-2-10に磁場方向[110]の Ce3Pd20Ge6の磁気相図を示す｡相図は弾性定数の実験

のみで決定した｡磁場中比熱で決定された相図とほぼ同じ結果となった｡強的四重極

子相の ⅠⅠ相にサブフェイズとして ⅠⅠ'相が確認されたが､特徴などについてはよくわ

からなく､今後の詳しい実験が必要である｡

一訂
0
.1ヽ-_■ノー
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図5-2-9:Ce3Pd2｡Ge6の

磁気相図 Ii//[001]

1 2 3

T(K)

図5-2-10:Ce3Pd2｡Ge6の

磁気相図 H〟[1101

第六章 pr,pd2.Ge6

pr3Pd2｡Ge6は磁化や帯磁率の測定により零磁場では 0.45K まで磁気的相転移が起こ

らないことがわかっている｡ 本研究では 3Hel4He希釈冷凍機を用いて30mKまで弾性

定数の実験を行った｡

6.1 弾性定数の実験結果

各弾性定数の温度依存性を図6-ト1に示す｡各弾性定数は温度の低下に従い単調に
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増加して 15K付近で極大値をとり､15K以下の低温でソフト化を示した｡(C.i-C12)/2
以外のモードについては 3He冷凍機を用いて 0.4K まで実験を行った｡各弾性定数は

0.4K までソフト化が続いている｡ ソフト化の大きさは cl.モードで 3.1%､C.｡モード

で 13.8%である｡(C.1-C12)/2モードの温度依存性を図6-i-2に示す｡(cl.-C12)/2モードに

ついては3He-4He希釈冷凍機を用いて約30mKまで測定を行った｡(cLl-CL,)/2モードで

は約 15K付近で最大値をとった後は0.27Kまで約 22%のソフト化が観測された｡こ

の極小値は四重極転移点 ㌔ と考えられる｡0･27Kで極小値をとった弾性定数は最低温
度の30mKまで増大していく｡

図6-1-3に示すようにC..モードにはce,pd2OGe6同様､超音波吸収を伴う超音波分散

が 20K付近で確認された｡超音波分散はce,pd2°Ge6ほど明確ではないが prlPd2(Pe6に

おいても本質的なものであると考えられる｡ 図6-1-4に弾性定数(cll-C12)/2モードの

磁場中温度変化を示す｡磁場方向は音波の伝搬方向と同じ【110】方向である｡ OkOe､

40kOe､120kOeの磁場では 0.04K まで測定を行った｡磁場を強くするに従い､

ce3Pd2｡Ge6同様ソフト化は小さくなり､四重極子転移と考えられる極小値は高温側へ
移行していく｡ 零磁場で22%あったソフト化は120kOeでは約0.8%となった｡転移点

0 50 100 150

T(K)

図6-1-1:Pr3Pd2｡Ge｡の弾性定数
の温度依存性
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図6-l-3: 弾性定数C..における超音波分散
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における異常は高磁場になるに従い不明瞭になっていく｡図6-ト5に0.4Kまでの弾性

定数C.Jの磁場中温度変化を示す｡磁場方向は音波の伝搬方向と同じ[ool]方向である｡

磁場を強くするに従いソフト化は小さくなっている｡C..モー ドでは 120kOeでもソフ

ト化は明確に残っている｡

図 6-1-6に温度一定での弾性定

数(C‖-cl2)/2の磁場依存性を示す｡

磁場方向は二回軸[110]である｡

1.7K､1.3K､0.5Kでは明確な異常

は見られない｡0.13Kでは約 10kOe

で極小値が観測された｡0.03K で

も 10kOe付近で極小値が観測さ

れた ｡ これ らの弾性異常 は図

511110,11で示した ce3Pd2｡Ge6の横
波弾性定数の磁場依存性で観測さ

れた磁気転移に対応する異常と似

ており､磁気転移の可能性が考え

られる｡
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図611-5: 弾性定数C..
の磁場中温度変化
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図6-1-6: 弾性定数(C..-C.2)/2

の磁場依存性

6.2 弾性定数の解析と考察

本節では(3-21)式を用いて横波弾性定数(cll-C12)/2とC44の解析を行う｡ 図 612-1に

弾性定数(cll-C12)/2の温度依存性の解析結果を示す｡基底状態をr3二重項とした場合

の計算結果を図 6-2-1の上図に点線で示している｡ 口が実験結果､実線はバックグラ

ウン ドである｡ 結晶場状態のエネルギー準位は中性子散乱で提唱 されている

r3(OK)｣｢5(5.8K)｣'4(46.4)｣'1(111.5K)を用いた｡解析結果は実験結果をよく再現 してお

り､四重極子一歪み相互作用の結合定数はJgr,I-66K､四重極子相互作用の結合定数は
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g'｢3--0,03Kと決定された｡図 6-2-1の下図には基底状態をr5とした場合の計算結果
を点線で示す ｡ 結晶場状態のエネルギー準位はr3とr5を単純に入れ替えた

r5(OK)-r3(5.8K)-r4(46.4)-rl(111.5K)を用いた｡この場合も実験結果をよく再現してお

り､解析結果から四重極子一歪み相互作用の結合定数はlgr3l-98K､四重極子相互作用
の結合定数は g'｢,--0.05Kと決定された｡基底状態はr3,r5どちらの場合でも低温ま
でよく再現できる｡(Cll-C12)/2の温度変化の解析からは基底状態がr3であるかr5であ

るかの決定はできない｡四重極子相互作用の結合定数g'r,が負の値で見積もられてお

り反強四重極子相互作用が予測されるが､結合定数自体が非常に小さいことや､一つ

のサイトしか考慮していないなどの理由のため四重極子秩序の性質は明確ではない｡

次に横波弾性定数 C44の温度依存性の解析結果を図6-2-2に示す｡結晶場分裂の幅

は(cl1-C12)/2の解析と同じ準位を用いた｡図6-2-2の上図は基底状態をr3として計算
したものである｡○が実験結果､点線が計算結果､実線がバックグラウンドである｡

高温領域では実験結果を再現しているものの､4K 以下では一致していない｡これは

基底状態がr3の場合､r5対称性の四重極子感受率xr5はr5対称性の四重極子 or5の対
角成分であるキュリー項を持たないため､低温では非対角成分のヴァンブレック項が

支配的となり一定値をとるためである｡具体的な計算結果や行列要素は付録Bに示し

た｡解析から見積もられた

四重極子一歪み相互作用の結合定数はIgr5l-22K､四重極子相互作用の結合定数は
g'r3-OKである｡ 図6-2-2の下図には基底状態をr5とした場合の解析結果を示した｡
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約 10K以下で実験値からのずれが見られるが､キュリー項を反映した1/Tに比例する

ソフト化は再現できている｡四重極子一歪み相互作用の結合定数はfgr5I-25K､四重極

子相互作用の結合定数はg'r3-0.002Kと見積もることができた｡

横波弾性定数(cl1-C12)/2とC.4の温度変化の解析から､少なくとも一つのPr3十サイト

は基底状態が｢5であることがわかった｡磁化や帯磁率､中性子散乱の実験結果で両サ

イトともに｢5基底状態が予測されている｡本研究による弾性定数の実験から基底状態

が4aと8Cサイトによって異なる可能性が考えられる｡

磁場中弾性定数(Cll-C12)/2の解析結果を図612-3に示す｡基底状態をr3として解析
をおこなった結果が上図に基底状態をr5として解析を行った結果が下図に示してあ

る｡ 結合定数は零磁場の解析と同じ値を用いた｡結晶場ハミルトニアンに磁場方向を

二回軸[110]としたときのゼ-マンエネルギーを加えたハミルトニアンを無摂動､四重

極子一歪み相互作用を摂動として解析を行った｡基底状態がr3とr5のどちらの場合で
も､磁場を強くするとソフト化が小さくなるという実験結果を再現している｡

非弾性中性子散乱の実験では基底状態がr3とされている｡ この場合の結晶場分裂を
考えると､図6-2-4に示すように四回軸[ool】に磁場を印加するとゼーマン効果のため

励起状態のr5が低エネルギー側へ移動し､約95kOeで基底状態が仁 からr5に入れ替わ
ることが計算から予測される｡ 磁化の実験では基底状態の入れ替わりから期待される

メタ磁性的な磁化の増大は観測されなかった｡弾性定数の磁場依存性の実験では基底

状態の入れ替わりの影響と′見られる異常がC..モードで観測された｡

図6-2-5に弾性定数 C..の磁場変化の解析結果を示す｡4.2Kの実験結果は基底状態
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図6-2-3:磁場中の弾性定数(cll-C.2)/2
の解析結果
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図6-2-4:Pr,Pd2｡Ge6のエネルギー分裂
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がryr5のどちらの場合でも定性的に一致している｡0.51Kの実験結果は基底状態をr5

とすると定性的に一致するが､約70kOeの極小値は計算では現れない｡他方､基底状

態r,を考えると､低磁場での振る舞いは一致しないが極小値は現れる｡ この実験結果

からも基底状態がサイトによって異なり､一方ではr,がもう一方ではr,が基底状態と
なっている可能性がある｡

図612-6に弾性定数の測定により決定されたpr.pd2｡Ge6の磁気相図を示す｡磁場方向

は二回軸[1101である｡ 磁気相図は ce3Pd2(,Ge6と類似しており高温側から常磁性相の I

相､四重極子相の ⅠⅠ相と考えられる｡ 低温側の 20kOe以下の相は磁気秩序相と予想

されるが､弾性定数の測定からは明確にならなかった｡極低温におけるより詳しい中

性子散乱や磁気測定が望まれる｡
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図612-5:弾性定数C..の磁場変化の解析 図6-2-6:Pr,Pd2｡Ge6の磁気相図
4.2K(上)､0.51K(下)

第七章 Nd,Pd2.Ge6

Nd,Pd,｡Ge6は中性子散乱等の実験からTN1-I.75Kで8CサイトのNd3'イオンがタイ

プⅠⅠの反強磁性転移し､TN2-0.54Kではさらに4aサイトのNd3'イオンがタイプIの

反強磁性転移を示すことがわかっている｡ また比熱等の実験から基底状態はr8と報告
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されている｡

本研究ではr8基底状態に存在している軌道の縮退が引き起こす四重極子転移の可

能性を探るために弾性定数の測定を行った｡

7.1 弾性定数の実験結果

図7-I-1に Nd3Pd20Ge6の弾性定数の温度変化を示す｡C,1､(C..-C.,)/2モードではソ

フト化が観測された｡しかし､C..モードでは 1/Tに比例するようなソフト化は確認で

きなかった｡これは｢5対称性の対称歪みと四重極子の結合が弱いためであると思われ

る｡CBは温度の低下と共に単調に増加している｡各弾性定数は二つの磁気転移点 れ .､

TN2で異常を示した｡図 7-ト3の挿入図で見られるようにC..モードでは 1.45Kでも弾

性定数の折れ曲がりを観測したが､これは第一章で述べた不純物による比熱の異常と

対応している｡

Ce,Pd2OGe6,PrユPd20Ge6と同じように10-30K付近でC..のみに弾性異常が観測された｡

その様子を図7-I-2に示す｡ce,pd2OGe6,Pr,Pd2｡Ge6と比べて大きな異常である｡ 測定さ

れた結果は周波数依存性があるものの解析可能な精度は得られなかった｡

図7-I-3に磁場を20kOe印加した状態での弾性定数C.4の振る舞いを示す｡20K付

l l lc: 叫ももも㌔も Nd3,d20Ge6㌔
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近の弾性異常はほとんど磁場に依存していない｡磁場を20kOe印加した場合には零磁

場下で観測されていた磁気移転点と考えられる異常は観測されなかった｡帯磁率等の

実験結果から反強磁性相は約 19kOeで閉じており､磁場を20kOe印加した弾性定数

の測定で 左 .､㌔ 2が観測されないことは帯磁率の実験を支持している｡

図7-ト4に0.51Kでの弾性定数(C‖-cl2)/2の磁場依存性を示す｡磁場方向は音波の伝

搬方向と同じ二回軸【110】である｡ 磁場を印加するに従い弾性定数は増大している｡ 磁

気転移に対応すると考えられる弾性異常が 5kOeで確認できる｡ この弾性異常は帯磁

率等から提案されている磁気相図の結果と一致している｡

図71ト5に温度を転移点より高温の2.7Kに保った場合の弾性定数 C..の磁場依存性

を示す｡磁場方向は音波の伝搬方向と同じ四回軸【001】である｡ 磁場を印加するに従い

弾性定数は減少している｡ 変化量は0.1%と小さい｡
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図7-I-4: 弾性定数(cl.lC12)の磁場依存性 図7-I-5:弾性定数C..の磁場依存性

7.2 弾性定数の解析

図7-2-1に(Cll-C12)/2を解析した結果を示す｡結晶場状態のエネルギー準位は中性
子散乱の実験により提案されているr8'1'(oK)-r6(21.4K)-r8'2)(52.9K)を用いた｡ (3.21)
式を用いて計算された解析結果を破線で示している｡ 解析結果より､四重極子一歪み

相互作用の結合定数はIgr,l=41K､四重極子相互作用の結合定数は g'r,=10.245K と見

積もることができた｡ 図7-2-1の挿入図は低温部分の拡大図を示している｡ 磁気転移

が起こる 左 .=1.75Kまで実験結果をほぼ再現している｡
次にC.4の実験結果の解析を図7-2-2に示す｡10-30K付近に異常が見られているが､

この異常を無視して解析を行った｡四重極子一歪み相互作用の結合定数はIgr5l=3･7K､

四重極子相互作用の結合定数は g'r5=OK と見積もることができた｡Igr5lの値が小さ

いことから､歪みと電気四重極子の相互作用が小さいことがわかる｡

解析結果から基底状態は四重極子に対して縮退しているr8であるが､四重極子相互
作用よりも磁気相互作用のほうが強いため､四重極子転移が起こるよりも高温で磁気

転移が起こっていると考えられる｡
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図712-1: 弾性定数(C.1-C ,2)の解析結果 図712-2:弾性定数C..の解析結果

第八章 結論と課題

8.1結論

本研究では立方晶R,Pd2｡Ge6の電気四重極子効果について､弾性定数および熱膨張の
実験を行った｡本研究で得られた結果を物質ごとに要約して述べる｡

Ce,Pd2.Ge6

弾性定数の温度依存性の実験では四重極子転移点㌔=1･3Kに向かって横波弾性定数

(C‖-C12)/2モードに 50%以上の大きなソフト化が見られた｡基底状態をr8として行っ

た横波弾性定数の解析から四重極子相互作用の結合定数は g'Il=OK,g'r5=0.4K と零

より大きい値が見積もられた｡熱膨張の測定では四重極子転移に伴い四回軸方向へ

AL/L～10~4程度の試料の伸びが測定された｡これらの実験結果よりce3Pd2｡Ge｡の四重極

子転移は従来提案されていた反強的四重極子転移ではなく結晶構造の変化を伴う強

的四重極子転移であることがわかった｡秩序変数はr,対称性の020もしくは0 22であり､
02°の場合には正方晶へ 022の場合には斜方晶へ結晶構造の変化が予想される｡ また､

弾性定数の温度変化の実験から基底状態は少なくとも一つのサイトがrgであること
がわかった｡一方､回転効果の実験ではr7基底状態を示唆する実験結果を得た｡
弾性定数および熱膨張 ･磁歪の実験結果から磁気相図を決定した｡強的四重極子秩

序相のⅠⅠ相は 120kOeまで存在しているが､高磁場になるにつれて弾性定数のソフト

化と熱膨張の伸びは温度に対してブロードになり､相転移がはっきりとしなくなって

いる｡

現在の段階では微視的な機構は不明であるが弾性定数 C..モードで見られた超音波

分散の解析から､分散の起源に由来する緩和時間が室温付近で 10~11sec程度であると

見積もられた｡
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Pr,Pd2.,Ge6

弾性定数(C‖-C.2)/2の温度依存性の実験では約 0･27Kで四重極子転移と思われる弾

性異常を観測した｡横波弾性定数の解析から､pr･1'の 2つのサイトによって基底状態

は異なり､r,二重項とr5三重項がそれぞれ実現していると考えられる｡ 四重極子相互
作用の結合定数grY'はr,,r5どちらの場合も非常に小さい｡またprl十のサイトによって
基底状態が異なっていると考えられるため､四重極子秩序の性質についてはよくわか

らない｡磁場中弾性定数の実験から磁気相図を決定した｡高温側から常磁性相､四重

極子相が存在する｡ さらに低温領域では磁気秩序相が存在すると考えられる｡

Nd,PdmGe6

基底状態がr8四重項のときに期待される四重極子転移は弾性定数の実験でも確認
されなかった｡その原因としては四重極子相互作用よりも磁気相互作用のほうが強い

ため磁気転移が高温で起こり､縮退していた四重項が4つの一重項に分裂するため軌

道の自由度が無くなり四重極子転移は起こらないと考えられる｡ 中性子散乱等の実験

同様､弾性定数の温度依存性の測定からも基底状態はr8四重項であると推測できる｡

課畏

ce,pd2OGe6の弾性定数の解析からは少なくとも一つのサイトの基底状態はr8である

ことがわかった｡一方､弾性定数 C..の回転効果の実験では基底状態はr,であること
が期待される｡r8を基底状態にもつTmTeでも回転効果の実験結果は基底状態がド,で
あることを示唆する結果が得られており､回転効果については多くの課題が残ってい

る｡ また､磁場中熱膨張の測定では､磁場方向に平行な方向に試料の伸びが観測され

た｡秩序変数を決定するためにも磁場方向に垂直な方向の測定を行う必要がある｡ 弾

性定数 C..の温度依存性で超音波分散が観測されたが､超音波吸収の測定は困難であ
った｡測定環境を改善して超音波吸収の実験を行う必要がある｡

pr3Pd2｡Ge6については四重極子転移の性質､基底状態についての理解を深めるために

弾性定数 C.4の測定を四重極子転移点以下まで行う必要がある｡ また､低温領域に磁
気秩序相が存在するのかどうか､磁化 ･帯磁率等の実験が望まれる｡
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