
 氏.名・(本籍)

 学位の種類

学位記番号

学位授与年月日

 学位授与の要件

研究科専攻

学位論文題目

論文審査委員

あおきよしお

 青木芳雄(長野県)

理学博士

 理博第838号

 昭和58年5月25[ヨ

 学位規則第5条第1項該当

東北大学大学院理学研究科

 (博士課程)物理学第こ専攻

 希土類六棚化物の磁性と伝導の理論

 (主査)

教授糟谷忠雄教授立木昌

助教授酒井治

弧

葭囲

文 目

次

 第1章序

 第2章希土類六剛化物の物性

 第3章希土類六棚化物の電子構造

 第4章d-fクーロン交換相互作用

 第5章f-f間接相互作用

 第6章p-fmixing効果

 第7章結果の考察・実験との比較

 第8至言糸吉言命

 一7一



論文内容要旨

要旨

 希土類六棚化物(RB6)の中でも,CeB6は“dellseKOlldo系"として知られる。本研究の発

 端は,CeB6の異常現象の解明にあった。CeB6でみられる異常を明らかにするために,他のRB、～

 と共通する性質と,そうでない性質を区別する必要がある。本研究の目的は,CeB、の伝導・磁

 性を解明するために(denseKond〔)効果を示さないという意味で)参照系と考えられる金属的

 伝導を示すRB6(RこPr,Nd,Gd)を含め,これらの磁性・伝導を統一した描象によ・〕て共通に

 説明する事にある。

 希土類化合物の磁性を担う4f電子は,原子での性質をよく保っており,角運動量:L,S、」に

 よって決まる多重性,結晶場によって決まる対称性を損なわない様にして扱わねばならない。

 この点に留意しつつ,4f電子系と伝導電子系,価電子系との相互作用を計算する。具体的に計

 算を行なったものは次の通りである。

 [工]伝導d電子とのd-fクーロン相互作用,及び,それに伴なう結晶場,電気抵抗

 [21d-fクーロン相互作用の2次過程から導かれるRKKY型の間接f-f相互作用

 131s-f及びp-fmixing相互作用の2次過程から導かれる結晶場。

 各物質について実験からの問題点,従来の解析は次び)様に整理できる。

CeB6

 ①結晶場の基底状態はr7,分裂は350～400K.(点電荷モデルヒ逆)[帯磁率,磁1ヒ]

 ②相互作用は,全体として反強磁性的であるが,複雑、,高温常磁性相の帯磁率は交換網互作

 用だけでは解析不可能。1帯磁率]中間相(II相)は,T2g型4重極モーメントα)秩序状態。
  へ 

 1中性子回折,NMR]最低温相はq1=・(1/4,1、14,〔)),q2=(114,i、!4,112)によ・)て表わ

 される秩序状態,1中性子1

 ③F.状態はエネルギー的に広い分散をもつ。二比熱,中性子非弾性散乱l

PrB,i

①
②
③
④
⑤

 結晶場の基底状態はP諏?,点電荷モデルと一致)とされる。[電気抵抗・帯磁率]

 エントロピーは丁二15KでRh13.6となって①とは矛盾する。[比熱]

 丁二6.9Kでの磁気転移は1次である。[比熱]

 相互作用は全体として反強磁性的であるが,基底状態間は強腋1生的。[帯磁率1
 

 秩序状態は主にP5よ1〕成る。q=(1,/4,1!4,1/2」1中性子回折」

NdB6

 ①結晶場はF、基底状態(?,点電荷モデノレと逆)とされる。庵気抵抗・比熱1

 ②エント・ロピーはT!30KでRln4となって,①とは矛盾する。[比熱コ

 ③相互作用は全体として反強磁性的。1帯磁率1
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づ

 ④磁気秩序は反強磁性的,qニ(0,0,1/2)。モーメントはL74μ,3。容易軸は結晶4同軸方向

 [中性子回折l

GdB6

 ①秩序は反強磁性的で相.互1乍用は1α1grangeである。jp/TNと4.4。1帯磁率]

 二の様にPrB、5,NdB、iについても従来の解・析に矛盾す勧、妖もあり,これらの物質の物性も充

 分には解明できない。

 ll]d-fクーロン木目711乍月J

 RB、3」)伝導帯はBoro11のp電子(t2、、・一対称軌道)とRサイトの5d(eズ対称)電子とから構成さ

 lll.る事をYB,、の自'己無撞.着APW法のバンド、1十算により確かめた。本研究ではd一成分に1一主目

 し,e、1対称モデ'レdバンドを/乍り,これを用いてd・fクーロン相互作用を計算した。d-fクーロ

 ン相互r乍用はU)等方的交換相互r皆目,(2)クーロン多重極相.互作用,(3)異方的交換相互1乍用から

 成る.,d-fクーロン柑.刀二r乍用による結晶場は4次糸占晶場であ1.),クーロン多.重極相互f乍,用ヒ異プ∫

 的交換/=目Z!1作弄Fiから・導かれる。(flI∫れも4階テンソル・部・分)CeB,5,PrB、5,NdB6いずれもクーロ

 ン多一重極相.圧作用と異方的交換相互1'ド用の与える結晶場は,各々点電荷モデルと逆/一正の関係に

 あり,其に.4、1電荷モデノレより大きい。d-fクーロン相互作用によろ散乱('電気抵抗)及び結晶場を

 矛盾な(説明する事を試.みた。1電気抵抗レ.フ計算は,不純物散乱の定式化に依1),緩和時間を正

 1一一Jl∫1iい一』求y!・たCFl孜&.1ほ1各・ゆ1一トて』1虫ウヌ.二起こるヒする.〕)実r祭の1'ヒ白書勿中で一のd-fクーーコン

 相互臼ff目の交りE。甚をat(}micな弓場[釜ンり・らのreducd(〕nとして手褒り入園しる陛1拝にする。しかしなカ{ら,

 PrB,1,NdB,,を共に合理E杓なreducLi(m因子で説明する事はできなかった.,(散舌Lはd-fクー[コ

 ン相々二1軍用に」二ると考え.られるが,結晶場は,これによっては説明できない。)

 [朗f-fl彬7作用

 d-flノー・ロン相互作1-llの2次過程か・う生ずろ間接f-f相互作用を具体的電子構造を用いて計

 算1一ノ』、,ベンドの形状を反1映して,1(1011方向に10ngrange,11/1]方向にはshortrangeであ

   る、、等方的:i芝換相171乍旧について.フー・・1.1工変換に眞りJ(q)を求めると,CeB、i,PrB、、での秩

 序は説1{月Tl/'能「ICeB,、r』奪、,1)rB、、(5)(以下実験ヒの対応をこの・様に写す,⊃]であるが,NdB高で∀)

 秩序は説明できない[N⊂1B唾311多i。

 各物質での相々1作用の特徴をまとめると次の様になる。

 (■ldB田1:
 

 θpが実験に合う様、最隣接相互作用を合わせ,q=(112,1/2,112)を想定すると,一θp.・TN二

 3、7ヒなる。[GdB、i(Pl

 CeB、i1

 1.egliP一口ン4重極旧.71!1乍用がP8間で'大きい、、反強磁性的4重極ペア状態のresollallt

 state照1」)分裂がF、状態の分散の原因と'考えられる。,LCeBI、③1但.し。大きさは'宴験.ヒリ

 けIH感いC,
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 2.(等方的+異方的)交換相互作用は,クーロン多重極相互作用より小さく,反強磁性的で

 ある。[CeB6②]F7間に比べP8問で大きな相互作用が働く。

 PrB6二

 1.F5間の反強石蜘生的等方的交換相互作用と1「.t間のクーロン4重極相互作用が大きい。

 [PrB、④と矛盾1

 2.交換相互作用は全体としては反強磁性的[PrB6④],計算から求まるθ,は実験と一致す

 る。

NdB6:

 反強磁性的等方的交換相互作用が主である。[NaB・③コ但し計算から求まるθpは実験の

 半分。

 以上の様にd-fクーロン相互作用よりのf-f相互作用だけでは必ずしもRB,iの磁性は統一的に

 は説明できなかった。

 [3]s・P-fn11xing

 s-f,p-fmixingの2次過程より生ずる(4f)n電子系の自己エネルギー変化(結晶場)を計算し

 た。近似として,最隣接B6のs・p分子軌道と(4f)nとのmixingのみを採り,s・pバンドの分

 散を考えず,ボンド・モデルで扱った。各物質での結晶場は次の様にまとめられる。

 CeB6二r7基底状態(s-fmixingにより,この傾向は増大)△=400Kの分裂は(sfσ)二1).25eVと

 して得られる。[CeB6①l

 PrB6:PiとP5が接近し,基底状態は何れか。1「4,r3は離れて位置する。実験は(sfσ)=0.23

 eVとして説明できる。IPrB,①後述]

 NaB6:1「8基底状態,但し結晶場は主に6次である。実験は(sfσ)=0.28eVとして説明できる。

 lNdB、①後述]

 s-fmlxingは4次結晶場を大きくする方向に働く。

 [4]実験との比較

 s・p-fmixingの結晶場の立場で実験を再考する。

PrB6

 結晶場は僅かに1「1が基底状態となって,F5が10K程.上に接近して存在するとして,帯磁

 率・電気抵抗の温度変化[PrB6④],6.9Kでの1次転移[PrB,i③],エントロピーIPrB6

 ②]が矛盾なく説明される。

NaB6

 帯磁率・電気抵抗の温度変化INaB6③1,秩序状態のモーメン1・,容易軸[NdB、・④]が

 説明される。(但し,r、}基底状態としても説明できる。)エントロピーは,狐基底状態とす

 る方が実験と合うが,r8状態は20～40K程の広がりをもっと考えられる。
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 以.ヒの結論として

 1.結晶場:s-f,p-fmixhlgによって生ずるとして,CeB6,PrB6,NdB6共に共通したmixing

 で実験と一致する値が得られた。

 2.伝導:.一h記の結晶場とd・fクーロン相互作用による散乱によって解析できた。(p-fmlx-

 ing相互作用による散乱はd-fクーロン相互作用より1桁小さい)

 3.磁性二CeB,3、PrB6,NdB6共に反強磁性的交換相互作用(但し基底状態は他より強磁性的)

 として説明できるが,起源は,d-fクーロン相互作用によるf・f相互作用だけでは必ずしも

 共通した理解は得られなかった。

 CeB6,PrB,i,NdB6,GdB6共に,結晶場,伝導,磁性に関して統一的な描象を得る事ができ

 た。し,かし,何相互1乍用の起源に関しては更に考察を要する。
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 論文審査の結果の要旨

 希土類六瑚化物は種々の興味ある物質を含むが,特にCeB、は典型的な高濃度近藤状態を示

 す物質として大きな興味を集めて居る。これにはセリウムの4fとボロンの2pとの間の混成相互

 作用が最も重要な効果を持つと考えられるが,これがCeの隣り。)Pr,Ndに於てどの様な効果

 を及ぼして居るかの比較検討は重要な興味ある問題である。青木はこの様な見地からCeB、,

 王)rB6,NdB、3を取り.ヒげてこれらの磁気的,伝導性質が周囲のイオン分布から来るクーロン'結

 晶場,伝導電子と4f電子と。)間のクーロン相互作用,及び4fとの混成相互作用を正しく取扱う

 ことによi)矛盾なく説明されるかどうかを調べたものである。このうち伝導電子としてはCe

 上の5d軌道が最も重要であり,その割合をバンド計算により詳しく求めると共に,d-f原子内

 クーロン相互作用を異方性の部分も含めて原子内光スペクトルに合う様詳細に求めた。d-fクー

 ロン相互作用の効果をこの様な詳細な正しい形を用いて調べたのはこれが初めてである。一方,

 混成効果は最隣接ボロン上の2s及び2pと4fとの混成であるが,こ」)内1)一f混成はベンド計算に

 好)正しく求め,又,s-f混成についてもかなりの精度で符号及び値を知ることが出来る。又,

 中間状態についてもXPS、BIS及び原子内光スヘクトルのデー汐を用いることにより,全体♂)

 計算は全く任意常数なし0.,状態で行われた。その結果,従来考えられて来た簡単なモデルでは

 説明できなかった種々の困難も矛盾なく説明することが出来た.主な結果1、t,(P結晶場はs-

 f,1)一f混成が最も重要であ1),CeB,モに放て特別大きい1二い・〕様なこヒはない。又,従来の考え

 と異一.」て六次の効果が非常に重要となり,従来とは全1異ったレベル状況が現われ,これが各

 性質を矛盾なく説明する最も重要な変更点となった。〔2)1云導に利く散乱にはd-fクー〕ンが

 最も重要であり,PrB6に診ては等方的及び異方的交換相互作用及びi几1重極相互1乍1冒が同程度に

 重要となる。伝導電子の5d成分はベンド計算と一一致する約0.5となる。(3)磁性にはd-fクーロ

 ン相互作用が重要であり,特にCeに於て異方的交換相互作用σ)効果ズノ;重要ヒなる。

 以ヒ,青木の得た結果はこの方面の研究に重要な貢献をなして居り,本人が自立して研究す

 る能力を充分に示して居る。よって,青木提出の論文は博一匝)学位論文として合格と認める。

 一12一


