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1

第1章 序論

1.1 緒言

原子番号 57の Laから 71の Luまでの 15種類のランタノイドは，内殻に 4 f 電子を有し

ている．これらの元素は電子構造の類似性から Sc (原子番号 21)と Y (原子番号 39)を合わ

せ希土類元素と呼ばれる．これら希土類元素は金属間化合物を形成した場合，5d，6sの最

外殻電子を放出して，3価の陽イオンとなる．希土類化合物の磁性を支配する 4 f 電子は大

きな軌道角運動量を有しているため，(5s)2(5p)6閉殻構造の内側に存在し，比較的よく局在

している．したがって，希土類化合物の磁性を理解する際には，孤立した希土類イオンの電

子状態，すなわち，J多重項がよい出発点となる．この J多重項は周囲のイオンが作る結晶

場の影響を受け，さらに分裂する．結晶場基底状態が Γ1対称性，Γ3対称性または Γ5対称

性を有する場合，希土類イオンは磁気 (双極子)モーメント Jx，Jy，Jzのほかに，(電気)四極

子モーメント OB = J2
x + J2

y + J2
z，O0

2 = (2J2
z − J2

x − J2
y )/

√
3，O2

2 = J2
x − J2

y，Oyz = JyJz − JzJy，

Ozx = JzJx − JxJz，Oxy = JxJy − JyJxを有する．四極子モーメント間には，磁気モーメント間

の交換相互作用と同様に，4 f 電子の波動関数の重なりによる直接的，または，伝導電子や

ひずみを媒介とした間接的な相互作用が働く (四極子相互作用)．この四極子相互作用は電子

系および格子系に影響を及ぼし，複雑で多彩な磁性の原因となることが知られている [1-3]．

次節では，四極子モーメントおよび四極子相互作用の詳細について述べる．

1.2 四極子モーメントと四極子相互作用

前節で述べたように，4 f 電子は大きな軌道角運動量を持ち，(5s)2(5p)6の閉殻構造に遮蔽

されているため，比較的よく局在している．結晶中に存在する 4 f 電子は結晶場の影響を受

けて，異方的な電荷分布となり，四極子モーメントを形成する．この四極子モーメントの詳

細について以下に述べる．

4 f 電子の電荷分布を ρ(r)，4 f 電子に働く静電ポテンシャルをV (r)とすると，以下に示
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すように，静電ハミルトニアンHCoulombはV (r)による多極子展開が可能である．

HCoulomb =
∫

ρ(r)V (r)d3r

= ZeVr=0 + ∑
i

Pi

(
∂V
∂xi

)
r=0

+
1
2 ∑

i, j
Qi j

(
∂ 2V

∂xi∂x j

)
r=0

+ · · · (1.1)

ただし，第 1項，第 2項および第 3項の係数 Ze，Pi，Qi jはそれぞれ，以下のように定義さ

れる．

Ze =
∫

ρ(r)d3r

Pi =
∫

ρ(r) xi d3r

Qi j =
∫

ρ(r) xi x j d3r

ここで，Zeは電気単極子モーメント (スカラー量)であり，希土類イオンの全電荷が原点に

集まって，点電荷を形成していると考えた場合に対応する．Piは (電気)双極子モーメント

(ベクトル量)である．希土類イオンが反転対称の中心にあるときは ρ(r) = ρ(−r)の関係が

成り立つため，Pi = 0となる．また，希土類イオンが反転対称の中心にない場合でも，一般

に Piは小さいことが知られている．Qi jは (電気)四極子モーメント (2階のテンソル量)であ

り，テンソル成分は以下の角運動量演算子 Jx，Jy，Jzの 2次多項式で与えられる．

Γ1 対称性 OB = J2
x + J2

y + J2
z

Γ3 対称性 O0
2 = (2J2

z − J2
x − J2

y )/
√

3, O2
2 = J2

x − J2
y

Γ5 対称性 Oyz = JyJz + JzJy, Ozx = JzJx + JxJz, Oxy = JxJy + JyJx

それぞれの四極子演算子に対応した電荷分布を図 1.1に示す．

上述の四極子モーメント間には直接的または間接的な相互作用，すなわち，四極子相互作

用が働く．Γ対称性の四極子モーメント QΓ間に働く四極子相互作用ハミルトニアンHquad

は，交換相互作用ハミルトニアンと同等の以下の式で表される．

Hquad =
1
N ∑

i, j
∑
Γ
−GΓ(ri −r j)QΓ(ri)QΓ(r j) (1.2)

ここで，Nは希土類イオンの数，GΓ(ri −r j)は四極子モーメント間の相互作用係数 (四極子

相互作用係数)であり，ri，r j は各希土類イオンの位置である．近年，この四極子相互作用

が交換相互作用と同様に，多彩な磁性の原因となり得ることが明らかになってきた [1-3]．
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図 1.1: 四極子モーメントの電荷分布．
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1.3 希土類化合物DyCuおよびDyAgの磁性

結晶場基底状態が Γ1対称性，Γ3対称性または Γ5対称性を有する場合，希土類イオンは

磁気モーメント Jx，Jy，Jzのほかに，四極子モーメントOB (Γ1対称性)，O0
2，O2

2 (Γ3対称性)

またはOyz，Ozx，Oxy (Γ5対称性)を有する．この際，交換相互作用と四極子相互作用が共存

することになる．この交換相互作用と四極子相互作用の共存によって，複雑な磁気構造を示

す物質として，希土類化合物DyCuおよびDyAgが挙げられる．本論文では，DyCuおよび

DyAgの磁性に及ぼす交換相互作用と四極子相互作用の影響について報告する．以下では，

これまでに報告されているDyCuおよびDyAgの研究結果について概観するとともに，いま

だ解決されていない問題および本研究の目的について述べる．

希土類化合物 DyCuおよび DyAgは立方晶 CsCl型 (空間群 Pm3̄m)の比較的単純な結晶構

造を有し，かつ，基底状態の磁気構造は，磁気モーメントが 4つの等価な 〈1 1 1〉を向いた

反強磁性構造である．この磁気構造は以下の 3次元の Fourier級数展開式として与えられる

triple-q構造である．

S(ri) = S1 exp(iq1ri) + S2 exp(iq2ri) + S3 exp(iq3ri) (1.3)

ここで，S(ri)は位置 riの磁気モーメント，S1 = [ 1√
3

0 0]，S2 = [0 1√
3

0]，S3 = [0 0 1√
3
]は磁

気モーメントの反強磁性成分であり，q1 = [0 1
2

1
2 ] 2π

a ，q2 = [1
2 0 1

2 ]2π
a ，q3 = [1

2
1
2 0]2π

a (aは格

子定数)は磁気構造の伝播ベクトルである [4-8]．図 1.2に DyCuと DyAgの結晶構造および

磁気構造を示す．一般に，DyCuやDyAgのような対称性の高い結晶構造を有する化合物で

は，交換相互作用のみを考慮した場合，single-q構造，double-q構造および triple-q構造の

反強磁性構造は縮退する．これらの縮退を解くためにはさらに高次の相互作用，すなわち，

四極子相互作用を考慮しなければならない [1,9]．したがって，DyCuおよびDyAgの磁性に

は交換相互作用のほかに四極子相互作用が重要な役割を果たしていることが予想される．こ

れまでに，DyCuおよびDyAgの磁性に及ぼす交換相互作用および四極子相互作用の影響を

明らかにするために，多くの研究がなされている．

Aléonardらは最大印加磁場 20 Tのパルス磁場を用いて，DyCuの主要 3軸の磁化測定を

行い，H ‖ [0 0 1]では 2段階，H ‖ [1 1 0]およびH ‖ [1 1 1]ではそれぞれ，1段階の異方

的なメタ磁性を確認した [8]．Amaraらは，最大印加磁場 16 Tの超伝導マグネットを用い

て，DyCuの主要 3軸の磁気相図について詳細な調査を行うとともに，中性子回折により，
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図 1.2: DyCuと DyAgの結晶構造および磁気構造．

H ‖ [0 0 1]の第 1磁場誘起メタ磁性相および第 2磁場誘起メタ磁性相の磁気構造を決定し

た [11]．しかしながら，Aléonardらおよび Amaraらの測定では発生可能な磁場が低く，飽

和に至るまでの全磁化過程の測定が行われていなかった．そこで，Kakeyaらは最大印加磁

場 60 Tのパルス磁場を用いて，DyCuの主要 3軸の磁化測定を行い，図 1.3に示すような，

H ‖ [0 0 1]では 2段階，H ‖ [1 1 0]では 3段階，H ‖ [1 1 1]では 4段階の異方的な多段階メ

タ磁性を確認した [12]．

DyAgについては，Morin & Dateグループが最大印加磁場 40 Tのパルス磁場を用いて主

要 3軸の磁化測定を行い，DyCuと同様に，H ‖ [0 0 1]では 2段階，H ‖ [1 1 0]では 3段階，

H ‖ [1 1 1]では 4段階の異方的な多段階メタ磁性を確認するとともに，各メタ磁性相の磁

気構造モデルを提案した [13-15]．Ubukataらは，パルス磁場を用いたDyAgの磁場中中性子

回折を行い，Morin & Dateグループが提案した磁場誘起メタ磁性相の磁気構造モデルの妥

当性を評価し，H ‖ [0 0 1]の第 1，第 2磁場誘起メタ磁性相の磁気構造を決定した [16,17]．

また，Morin & Dateグループの磁化測定は飽和に至るまでの全磁化過程が得られていなかっ

たため，Yoshiiらは，DyAgの主要 3軸の磁化過程の再測定を行い，図 1.4に示すような，

H ‖ [0 0 1]では 2段階，H ‖ [1 1 0]では 3段階，H ‖ [1 1 1]では 4段階の多段階メタ磁性を

確認した [18]．

このように，DyCuおよびDyAgは，磁場印加にともない異方的な多段階のメタ磁性を示

す．交換相互作用のみを考慮した場合，このような複雑な多段階メタ磁性を説明することは

できない．したがって，DyCuおよびDyAgのメタ磁性には，交換相互作用のほかに四極子

相互作用が重要な役割を果たしていることが予想される．また，これまでの研究からDyCu
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図 1.3: DyCuの異方的な多段階メタ磁性．

図 1.4: DyAgの異方的な多段階メタ磁性．
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およびDyAgの多段階メタ磁性は同様の機構によって起きていることが予想される．このこ

とは，メタ磁性に果たす四極子相互作用の役割りを明らかにする際，両化合物を相補的に利

用することが可能であることを意味しており，大きな優位性を有している．本研究の目的は，

DyCuおよびDyAgの四極子相互作用について解析を行い，異方的な多段階メタ磁性に及ぼ

す四極子相互作用の影響を定量的に説明することであり，希土類化合物の磁性と四極子相互

作用の関係について理解を深めることである．本研究の目的を遂行するにあたり，解決しな

ければならない問題を以下に列挙する．

[問題点]

• Dy3+イオンの局在性についての確認が十分ではない．

• 結晶場基底状態がいまだ明確ではない．

• 四極子相互作用の対称性が明確には決定されていない．

• 磁場誘起メタ磁性相の磁気構造および四極子構造が決定されていない．

• 交換相互作用および四極子相互作用係数の定量的な解析がなされていない．

1.4 本論文の構成

本論文は以下に示す 7章により構成される．

第 1章では，四極子モーメントおよび四極子相互作用について述べるとともに，これまで

に報告されている希土類化合物DyCuおよびDyAgの磁性について概観し，いまだ解決され

ていない問題点および本研究の目的について述べた．

第 2章では，DyCuおよびDyAgの磁気的性質，電気的性質および熱的性質の測定結果に

ついて述べるとともに，両化合物の 4 f 電子と伝導電子の量子状態および相関について考察

し，Dy3+イオンの局在性を確認する．

第 3章では，DyAgおよびその希釈系 DyxY1−xAgの比熱測定を行い，比熱測定から得ら

れた結晶場解析の結果について述べるとともに，Dy3+イオンの結晶場基底状態を決定する．

第 4章では，DyCuの弾性定数測定の結果について述べるとともとに，四極子相互作用の

対称性について考察する．

第 5章では，DyCuの定常磁場中中性子回折の結果について述べる．また，中性子回折の

結果から，H ‖ [1 1 1]の第 1磁場誘起相の磁気構造を決定する．
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第 6章では，第 2章から第 5章までの実験結果をもとに，DyCuおよびDyAgのメタ磁性

転移磁場から交換相互作用係数と四極子相互作用係数を算出する．また，これまでに得られ

た実験結果の妥当性を評価するとともに，磁場誘起メタ磁性相の磁気構造モデルおよび四極

子構造モデルを提案し，メタ磁性の定量的な解析を行う．

第 7章では，本研究により得られた成果の総括を行う．
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第2章 基礎物性

2.1 緒言

希土類化合物の磁性は，比較的よく局在した 4 f 電子とバンドを形成している伝導電子が

絡み合って織りなす強相関電子系として理解される．したがって，様々な物性値を広い温度

範囲にわたって詳細に測定し，4 f 電子と伝導電子の量子状態および相互作用について調査

することが重要となる．本章では，DyCuおよびDyAgの磁気的性質，電気的性質および熱

的性質を測定し，両化合物の 4 f 電子と伝導電子の量子状態および相互作用について考察す

ることを目的とする．

2.2 実験方法

2.2.1 試料

Dy (99.9 %)と Cu (99.99 %)および Ag (99.999 %)をそれぞれが等原子比組成となるよう

に秤量した後，アーク溶解によりDyCuおよびDyAgの棒状インゴットとボタン状インゴッ

トを作製した．棒状インゴットからは浮遊帯域溶融法 (FZ法: Floating Zone method)によっ

て単結晶試料を育成した．また，得られた試料がDyCuおよびDyAgの単相であることを確

認するために，ボタン状インゴットから切り出した多結晶試料を用いて，X線回折を行った．

X線回折には理学社のRINT2500を用い，線源にはCu管球 (電圧 40 kV，電流 200 mA)を用

いた．測定方法は 2θ/θ 法とし，2θ = 20～ 100 degの角度範囲において測定を行った．な

お，測定温度は室温とした．

2.2.2 磁気的性質

DyCuおよびDyAgの磁気的性質を調査するために，帯磁率 (磁化率)測定を行った．帯磁

率測定はQuantum Design社のMPMS (Magnetic Property Measurement System)によって，超

伝導量子干渉磁束計 (SQUID: Superconductiong Quantum Interference Device Magnetometer)
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を用いた磁化測定法を行った．印加磁場方向は [0 0 1]，[1 1 0]，[1 1 1]とし，印加磁場は 0.1 T

とした．測定温度範囲は 2～ 300 Kとした．

2.2.3 電気的性質

DyCuおよびDyAgの電気的性質を調査するために，多結晶試料の電気抵抗率測定を行っ

た．抵抗率測定は Quantum Design社の PPMS (Physical Property Measurement System)を用

いて，交流 4端子法よって行った．バイアス電流は 200 mA，周波数は 10 Hzとし，測定温

度範囲は 2～ 300 Kとした．

2.2.4 熱的性質

DyCuおよびDyAgの熱的性質を調査するために，比熱測定を行った．比熱測定はPPMS (Quan-

tum Design社)を用いて，緩和法により行った．測定温度範囲は 2～ 295 Kとした．

2.3 実験結果および考察

2.3.1 X線回折

DyCuおよび DyAgの X線回折プロファイルを図 2.1と図 2.2に示す．すべての回折ピー

クを空間群 Pm3̄m (DyCuおよび DyAg)と空間群 Ia3 (Dy2O3)によって指数付けすることが

できる [1]．また，それ以外の Dy，Cu，Ag，DyCu2，DyAg2などの回折ピークは存在しな

い．これらの結果は，得られた試料が DyCuおよび DyAgの単相であることを示している．

なお，X線回折により得られたDyCuおよびDyAgのそれぞれの格子定数は，a = 0.348 nm

と a = 0.361 nmである．

2.3.2 帯磁率測定

図 2.3(a)にDyCuの帯磁率の温度依存性を，図 2.4(a)にDyAgの帯磁率の温度依存性を示

す．ただし，DyCuおよび DyAgともに，H ‖ [0 0 1]，[1 1 0]，[1 1 1]の間に差異が確認さ

れなかったため，H ‖ [0 0 1]の帯磁率のみを示す．図 2.3(a)からわかるように，DyCuの磁

気秩序温度 (Néel温度)は TN = 62.0 Kであり，これまでに報告されている温度とよく一致す

る [2-4]．同様に，図 2.4(a)から，DyAgの Néel温度が TN = 55.0 Kであることが確認でき
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図 2.1: DyCu多結晶試料の X線回折プロファイル．

図 2.2: DyAg多結晶試料の X線回折プロファイル．
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図 2.3: DyCuの (a)帯磁率および (b)逆帯磁率の温度依存性．
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図 2.4: DyAgの帯磁率および逆帯磁率の温度依存性．
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る [5-7]．しかしながら，図 2.4からは，これまでに報告されている T1転移 (triple-q構造相

↔double-q構造相)および T2転移 (double-q構造相↔ incommensurate構造相)に対応する帯

磁率の変化を確認することはできない．なお，両図の T ∼ 20 Kから低温において，Dy2O3

の常磁性成分による増加が確認できる．

ここで，常磁性領域の逆帯磁率の温度依存性から交換相互作用係数 J(0)を算出する．一

般に，磁性体の常磁性帯磁率は以下の式で与えられる．

χ =
C

T −θmag
(2.1)

ここで，Cは Curie定数，θmagは常磁性 Curie温度であり，それぞれ，

C = (gJµB)2S(S +1)/3kB (2.2)

θmag = 2J(0)S(S +1)/3kB (2.3)

で与えられる．(2.2)式および (2.3)式中の gJはLandé因子，Sは磁気量子数，µBはBohr磁子，

kBは Boltzmann定数である．(2.1)式の帯磁率の温度依存性から逆帯磁率 χ−1が T −θMに

比例していることがわかる (Curie-Weissの法則)．DyCuおよびDyAgの逆帯磁率の温度依存

性を図 2.3(b)と図 2.4(b)に示す．両図からわかるように，DyCuとDyAgともに，T ≥ 200 K

の温度範囲において，逆帯磁率が温度に対して直線的に増加している．これらの領域を (2.1)

式によって解析し，交換相互作用係数を以下のように求めることができる．

DyCu : J(0)S(S +1)/kB = −43.2 K

DyAg : J(0)S(S +1)/kB = −54.2 K

これらの値については第 6章で考察する．このとき同時に得られる DyCuおよび DyAg の

有効磁気モーメント µeff = gJµB
√

S(S +1)は，それぞれ，µeff = 10.8 µB，µeff = 10.9 µB で

ある．これらの値は Dy3+自由イオンの µeff = 10.65 µBとほぼ一致しており，DyCuおよび

DyAgの Dyが Dy3+自由イオンに近い状態をとることを示唆している．

2.3.3 抵抗率測定

図 2.5，図 2.6にDyCuおよびDyAgの抵抗率の温度依存性を示す．図 2.5からわかるよう

に，DyCuの Néel温度 (TN = 62.0 K)において，抵抗率の温度に対する傾きが変化している
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図 2.5: DyCuの抵抗率の温度依存性．

図 2.6: DyAgの抵抗率の温度依存性．
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[2-4]．図 2.6についても同様に，TN = 55.0 Kにおいて傾きの変化を確認することができる

[5-7]．また，T1 = 47.0 Kにおいて抵抗率の不連続点を確認することができる [5-7]．しかし

ながら，T2転移に対応する抵抗率の変化を確認することはできない．図 2.5と図 2.6を比較

すると，DyCuおよびDyAgの抵抗率はすべての温度において同程度であり，伝導電子密度

がほぼ等しいとを意味している．Dyは 3個の電子を伝導電子として放出し，Dy3+自由イオ

ンに近い状態にあるので (前小節参照)，CuおよびAgが伝導電子として放出する電子数が同

数であることを示唆している．

2.3.4 比熱測定

DyCuおよび DyAgの比熱の温度依存性を図 2.7と図 2.8に示す．図 2.7からわかるよう

に，DyCuの磁気秩序転移 (TN = 62.0 K)にともない典型的な 2次転移による λ 型ピークを

確認することができる [2-4]．図 2.8のDyAgについても同様に，磁気秩序転移 (TN = 55.0 K)

にともなう典型的な λ 型ピークを確認することができる [5-7]．また，図 2.8からは，DyAg

の T1転移 (T1 = 48.0 K)に対応した δ 関数型ピークおよび T2転移 (T2 = 49.0 K)に対応した

λ 型ピークを確認することができる [6,7]．T1転移は，δ 関数型ピークを有することから，1

次転移であると推論される．この推論はは，前小節の抵抗率の温度曲線が T1転移温度にお

いて不連続点を有することと一致する．なお，T2転移は λ 型ピークを有するため，典型的

な 2次転移だと考えられる．

ここで，低温領域の比熱の温度依存性から伝導電子の有効質量 m∗ を算出する．一般に，

磁性体の (全)比熱は以下の式で与えられる．

Ctot = Cel + Cph + Cmag (2.4)

第 1項のCelは (伝導)電子比熱であり，以下の式で与えられる．

Cel =
2π2

3
D(εF)k2

BT

= γ T (2.5)

D(εF)は Fermiエネルギーにおける状態密度であり，γは電子比熱係数 (Sommerfeld係数)で

ある．ここで自由電子気体モデルを適用すると，D(εF)および εFは，

D(εF) = (3/2)εF (2.6)

εF = (h̄2k2
F)/(2mel) (2.7)
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図 2.7: DyCuの比熱の温度依存性．

図 2.8: DyAgの比熱の温度依存性．
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で与えられる．h̄は Dirac定数，melは自由電子の質量であり，kFは以下の式により算出さ

れる Fermi半径である．

kF = (3π2N)
1
3 (2.8)

ここで，Nは単位体積あたりの電子数である．伝導電子の電子比熱は (2.5)式～(2.8)式中の

melを有効質量 m∗
elで置き換えた式によって定義される．すなわち，

Cel =
π2k2

B

h̄2
m∗

el

(3π2N)
2
3

T (2.9)

で定義される．

(2.4)式の第 2項のCphは格子比熱であり，Debyeモデルを用いると，

Cph = 9kB

( T
ΘD

)3 ∫ ΘD/T

0

x4ex

(ex −1)2 dx (2.10)

で与えられる．ただし，ΘDは Debye温度である．ここで，T �ΘDに限定すると，

Cph ∼ 12π4

5
kB

( T
ΘD

)3
= β T 3 (2.11)

と近似することができる．

(2.4)式の第 3項のCmagは磁気比熱であり，ここでは反強磁性体の場合についてのみ述べ

る．十分低温 (T � TN)を仮定すると，長波長のマグノンのみを考慮すればよい．反強磁性

マグノンの分散は h̄ω ∼ D′qで表される．ここでD′ =−4JSaであり，Jは交換相互作用係数，

Sはスピンの大きさ，aは格子定数である．したがって，反強磁性体の単位体積あたりの内

部エネルギー Emagは，

Emag =
1

2π2 D′(kBT
D′

)4
∫ ∞

0

x3

ex −1
dx (2.12)

で与えられる．したがって，Cmagは，

Cmag =
∂Emag

∂T
= αT 3 (2.13)

となり，T 3に比例する．ただし，α は比例定数である．(2.4)式，(2.5)式，(2.11)式および

(2.13)式から，十分低温におけるCtot の温度依存性は，

Ctot = γ T + (β +α) T 3 (2.14)
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図 2.9: DyCuのCtot/T v.s. T 2．

図 2.10: DyAgのCtot/T v.s. T 2．
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と近似することができる．したがって，Ctot/T v.s. T 2を解析することによって，γ すなわち

m∗
elを求めることができる．図 2.9と図 2.10に DyCuおよび DyAgのCtot/T v.s. T 2を示す．

DyCuおよび DyAgともに，直線関係を確認することができる．両図から算出された DyCu

およびDyAgのそれぞれの伝導電子の有効質量は，m∗
el = 1.14 mel，m∗

el = 1.49 melである．こ

れらの値は自由電子の有効質量とほぼ一致しており，伝導電子が自由電子に近い状態である

ことを示唆している．すなわち，4 f 電子と伝導電子の相互作用は小さく，あらわに存在し

ないことを意味する．なお，m∗
elを算出する際に必要とする単位体積あたりの伝導電子数 N

は，X線回折から得られた格子定数から体積を求め，さらに，Dyが 3個の電子を伝導電子

として放出し，Cuおよび Agが 1個の電子を伝導電子として放出すると仮定し，伝導電子

数を決定することによって算出した．

2.4 結言

DyCuおよび DyAgの磁気的性質 (帯磁率)，電気的性質 (電気抵抗率)および熱的性質 (比

熱)の温度依存性を測定し，以下の結言を得た．

• 帯磁率の温度依存性において，DyCuおよびDyAgの磁気秩序温度 (Néel温度)が，そ

れぞれ，TN = 62.0 Kと TN = 55.0 Kであることを確認した．

• 逆帯磁率の温度依存性を Curie-Weiss則によって解析した結果，DyCuおよびDyAgの

交換相互作用係数を以下のように算出した．

DyCu : J(0)S(S +1)/kB = −43.2 K

DyAg : J(0)S(S +1)/kB = −54.2 K

また，このとき同時に得られた有効磁気モーメントはそれぞれ，µeff = 10.8 µBと µeff =

10.9 µBであり，これらの値はDy3+自由イオンの有効磁気モーメント (µeff = 10.65 µB)

とほぼ一致した．このことからDyCuおよびDyAgのDyがDy3+自由イオンに近い状

態にあると結論付けた．

• DyCuおよびDyAgのそれぞれのNéel温度において，抵抗率の温度依存性の傾きが変

化することを確認するとともに，DyAgの T1転移 (triple-q構造相↔ double-q構造相)

に対応して，抵抗率が急激に変化することを確認した．
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• DyCuおよびDyAgの抵抗率がすべての温度において，同程度であることから，Cuお

よび Agが伝導電子として放出する電子数が同数であると推論した．

• DyCuおよびDyAgのそれぞれのNéel温度において，比熱が典型的な 2次転移による

λ 型ピークを示すことを確認した．また，DyAgの T1転移および T2転移 (double-q構

造相↔ incommensurate構造相)に対応した δ 関数型ピークと λ 型ピークを確認する

とともに，T1転移が 1次転移と推論し，T2転移が 2次転移であると結論付けた．

• 電子比熱係数からDyCuおよびDyAgのそれぞれの伝導電子の有効質量をm∗
el = 1.14 mel，

m∗
el = 1.49 mel (melは自由電子の質量)と算出した．これらの値は自由電子の有効質量

とほぼ一致しており，これらの結果から，4 f 電子と伝導電子の相互作用があらわに存

在しないことを示した．
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第3章 結晶場の解析

3.1 緒言

DyCuおよびDyAgは基底状態において，triple-q構造を有する．また，この基底状態の反

強磁性相に磁場を印加すると，磁気構造相転移に起因した異方的な多段階メタ磁性を示す．

このような複雑な磁気構造および多段階の磁気構造相転移の原因として，交換相互作用のほ

かに四極子相互作用が重要な役割を果たしていると示唆されている．しかしながら，四極子

相互作用の担い手である四極子モーメントの存在については十分な確認がなされていない．

四極子モーメントが存在するためには，結晶場基底状態が Γ1 対称性，Γ3 対称性または Γ5

対称性を有することが必要十分条件となる．したがって，結晶場基底状態の対称性を調査す

ることによって，四極子モーメントの存在を明確にすることができる．

Morin & AmaraグループはDyCuおよびDyAgの結晶場基底状態を決定するために，弾性

定数の温度依存性を測定し，結晶場の解析を行った．その結果，彼らは，Dy3+イオンの結

晶場基底状態の対称性が，Γ3対称性と Γ5対称性を部分群に有する Γ8対称性であると結論

付けた (以下，各状態が有する対称性によってその状態を表す)[1,2]．しかしながら，弾性定

数のみから決定された結晶場基底状態が一義的であるとは言えない．なぜならば，弾性定数

は結晶場準位間の遷移の積分量として与えられる間接的な物理量であるからである．そこで

本章では，弾性定数よりも直接的な物理量である比熱によって，結晶場基底状態を決定し，

四極子モーメントの存在を明確にすることを目的とする．

3.2 結晶場基底状態と四極子モーメント

希土類イオンが立方晶系，すなわち，Oh (m3̄m)群または Td (4̄3m)群の結晶場の影響を受

ける場合，その結晶場ハミルトニアンHCEFは，

HCEF = B0
4
(
O0

4 +5O4
4
)
+B0

6
(
O0

6 −21O4
6
)

(3.1)
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または，

HCEF = W
(

x
O0

4 +5O4
4

F0
4

+(1−| x |)
O0

6 −21O4
6

F0
6

)
(3.2)

で与えられる [3-5]．ただし，B0
4，B0

6およびW，xは結晶場バラメータであり，以下の関係

式によって相互に変換される．

B0
4F0

4 = Wx

B0
6F0

6 = W (1−| x |)

ここで，F0
4，F0

6 は角運動量量子数 Jによって決定される定数である．O0
4，O4

4は 4次のStevens

等価演算子であり，O0
6，O4

6は 6次の Stevens等価演算子である．4次および 6次の Stevens

等価演算子はそれぞれ，角運動量演算子 Jzおよび昇降演算子 J+ = Jx + iJy，J− = Jx − iJyの

多項式，すなわち，以下の式で与えられる．

O0
4 = 35J4

z −30J(J +1)J2
z +25J2

z −6J(J +1)3J2(J +1)2

O4
4 =

1
2

(J4
+ + J4

−)

O0
6 = 231J6

z −315J(J +1)J4
z +735J4

z +105J2(J +1)2J2
z −525J(J +1)J2

z +294J2
z

−5J3(J +1)3 +40J2(J +1)2 −60J(J +1)

O4
6 =

1
4

((
11J2

z − J(J +1)−38
)
(J4

+ + J4
−)+(J4

+ + J4
−)

(
11J2

z − J(J +1)−38
))

本章では，(3.2)式の形式の結晶場ハミルトニアンを用いる．一般に，希土類化合物の磁性

を定量的に理解する際には，孤立した 3価の希土類イオン，すなわち，J多重項をよい出発

点とする．したがって，DyCuおよびDyAgの場合，Dy3+イオンの J多重項 (6H15/2，16重

縮退)を出発点とする．このとき，(3.2)式の結晶場ハミルトニアンは，

HCEF = W
(

x
O0

4 +5O4
4

60
+(1−| x |)

O0
6 −21O4

6
13860

)
(3.3)

で与えられる 16×16行列となる．ここで，J = 15/2の場合，F4 = 60および F6 = 13860で

ある．無摂動系の波動関数を | J = 15/2, Jz〉 (Jz = −15/2,−13/2, · · · ,15/2)とし，HCEFに

よる 1次摂動までを考慮すると，結晶場によって分裂した状態 | i 〉 (i = 1,2 · · · ,16)と，その

エネルギー準位 Eiは，以下の式で与えられる．

HCEF| i 〉 = Ei| i 〉 (3.4)
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図 3.1: Dy3+イオン (J = 15/2)の結晶場分裂．

この固有値・固有ベクトル問題を解くことによって得られたDy3+イオンの結晶場分裂の様子

を図 3.1に示す．Dy3+イオンの J多重項 (16重縮退)は結晶場によって，Γ6 (2重縮退) + Γ7 (2

重縮退) + 3×Γ8 (4重縮退)に分裂する．ただし，DyCuおよびDyAgは立方晶CsCl型 (Pm3̄m)

の結晶構造を有するため，すなわち，Oh (m3̄m)群に属するため，W および xには以下の制

限が加わる．

W < 0 かつ −1 ≤ x < 0 または， W > 0 かつ 0 ≤ x < 1

したがって，Dy3+イオンが取り得る結晶場基底状態は Γ7 (2重縮退)または Γ8 (4重縮退)の

いずれかとなる．

次に，結晶場基底状態と四極子モーメントの関係について述べる．第 1章で述べたよう

に，四極子モーメントにはOB (Γ1対称性)，O0
2，O2

2 (Γ3対称性)およびOyz，Ozx，Oxy (Γ5対

称性)が存在する．そのため，結晶場基底状態が Γ1，Γ3または Γ5の場合，もしくわ Γ3と

Γ5を部分群に有する Γ8 の場合のみ，希土類イオンは四極子モーメントを有する．DyCuお

よび DyAgの場合，可能な結晶場基底状態は Γ7 (2重縮退)または Γ8 (4重縮退)である．し

たがって，DyCuおよびDyAgの結晶場基底状態が Γ8 (4重縮退)であるか，それとも Γ7 (2
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重縮退)であるかを確認することによって，すなわち，結晶場基底状態が 4重縮退であるか，

それとも 2重縮退であるかを確認することによって，Dy3+イオンが四極子モーメントを有

するかどうかを決定することできる．

3.3 比熱測定による結晶場解析

一般に，希土類化合物の全比熱Ctotは格子による比熱 Cph，伝導電子による比熱 Celおよ

び 4 f 電子による比熱C4 f からなる．すなわち，

Ctot = Cph +Cel +C4 f (3.5)

で構成される．第 1項の格子比熱CphはDebyeモデルを用いると，1原子あたり以下の式で

与えられる．

Cph = 9kB

( T
ΘD

)3 ∫ ΘD/T

0

x4ex

(ex −1)2 dx (3.6)

ただし，ΘDはDebye温度，T は温度，kBは Boltzmann定数である．第 2項の伝導電子比熱

Celは以下の式で与えられる．

Cel =
2π2

3
D(εF)k2

BT ∼ γT (3.7)

ただし，D(εF)は Fermiエネルギーにおける状態密度であり，γは電子比熱係数 (Sommerfeld

係数)である．第 3項の 4 f 電子による比熱C4 f は，さらに，結晶場により分裂したエネル

ギー準位間の励起による Schottky比熱CCEF，スピン波の励起による磁気比熱Cmagの 2つの

要素，または，四極子波の励起による四極子比熱 Cquad を含めた 3つの要素に分解される．

すなわち，

C4 f = CCEF + Cmag ( + Cquad) (3.8)

と分解される．ただし，磁気モーメントおよび四極子モーメントが秩序状態にない場合，磁

気比熱および四極子比熱はCmag ∼ 0，Cquad ∼ 0となり，(3.8)式は，

C4 f ∼ CCEF (3.9)

と近似することができる．本章では，磁気モーメントおよび四極子モーメントの無秩序相，

すなわち，常磁性相の比熱測定を行い，(3.9)式によって結晶場の解析を行う．以下では，

Schottky比熱および結晶場解析の詳細について述べる．
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Dy3+自由イオンの 16重縮退が結晶場によって，部分的に解けた場合を考える．結晶場で

分裂した状態 | i 〉 (i = 1,2 · · · ,16)のエネルギー準位を Eiとすると，Dy3+イオン 1個あたり

の結晶場による内部エネルギー ECEFは以下の式で与えられる．

ECEF = 〈Ei〉 =

16

∑
i=1

Ei exp
(
− Ei

kBT

)
16

∑
i=1

exp
(
− Ei

kBT

) (3.10)

ただし，状態 | i 〉は縮退を有するが，総和にはその縮退度も考慮される．比熱は内部エネル

ギーの温度微分で与えられるので，結晶場分裂による Schottky比熱は，

CCEF =
∂ECEF

∂T
=

∂
∂T

( ∑
i

Ei exp
(
− Ei

kBT

)
∑

i
exp

(
− Ei

kBT

) )
(3.11)

で与えられる．次に，Schottky比熱による結晶場解析の詳細について述べる．結晶場によっ

て分裂した Dy3+イオンのエントロピー SCEFは，

SCEF =
∫ T

0

CCEF

T
dT (3.12)

と定義される．したがって，比熱測定によって得られたCCEFから，SCEFを実験的に求める

ことができる．また，SCEFは Boltzmannの関係によって，状態数WCEFと関係付けられる．

すなわち，

SCEF = kB ln WCEF (3.13)

の関係が成り立つ．本章では，(3.12)式および (3.13)式を用いて，CCEF からWCEFを算出す

ることによって，結晶場基底状態の縮退度 (状態数)を求める．前節より，DyCuおよびDyAg

が取り得る結晶場基底状態は Γ8 (4重縮退)または Γ7 (2重縮退)である．したがって，結晶

場基底状態の縮退度を求めることによって，結晶場基底状態を決定することができる．すな

わち，DyCuおよびDyAgが四極子モーメントを有するかどうかを明確にすることができる．

3.4 実験方法

一般に，希土類イオンの結晶場分裂幅は数 Kから数百 Kとなる．したがって，結晶場基

底状態を決定するためには，結晶場分裂幅に対応した数 Kから数百 Kの広い温度範囲にわ
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たる比熱測定を必要とする．しかしながら，磁気秩序温度または四極子秩序温度以下では，

CmagおよびCquadが有限の値を有するため，(3.9)式による解析は不可能である．そこで本章

では，磁気秩序温度または四極子秩序温度以下では，非磁性希土類イオンで希釈し，磁気秩

序と四極子秩序を抑制した希釈系の比熱測定を行う．非磁性希土類イオンには，Dy3+イオ

ンとイオン半径がほぼ等しい Y3+ イオンを用いた (Dy3+: 175 pm，Y3+: 180 pm)[6]．ただ

し，YCuは約 140 Kにおいて，立方晶 CsCl型結晶構造 (空間群 Pm3̄m)から斜方晶 FeB型結

晶構造 (空間群 Pnma)への構造相転移 (マルテンサイト変態)を有しているため [7]，DyCuお

よびその希釈系 DyxY1−xCuの比熱測定は意味をなさず，本章では測定を行っていない．

次に，実験方法の詳細について述べる．Dy (99.9 %)およびY (99.9 %)，Ag (99.999 %)を

目的組成になるように秤量した後，アーク溶解によって DyxY1−xAg (x = 0.03，0.05，0.07，

0.10，1.00)のボタン状インゴットを作製し，測定試料を切り出した．比熱測定は Quantum

Design社の PPMS (Physical Property Measurement System)を用いて緩和法により行った．測

定温度範囲は，DyAgについては 2～ 100 Kとし，DyxY1−xAgについては 2～ 60 Kとした．

なお，予備実験の結果，DyAgの Néel温度は TN = 55.0 Kであった．

3.5 実験結果と考察

3.5.1 DyAgの比熱とエントロピー

図 3.2(a) に DyAg の全比熱 Ctot の温度依存性を示す．T1 = 47.9 K および T2 = 49.0 K，

TN = 55.0 KにおいてCtotはピークを示す．これらのピーク温度はそれぞれこれまでに報告

されている転移温度とよく一致する．すなわち，T1 は triple-q構造相から double-q 構造相

への磁気構造相転移温度を，T2は double-q構造相から非整合相への磁気構造相転移温度を，

TNは非整合相から常磁性相への磁気構造相転移温度 (Néel温度)を示している [8-10]．

次に，結晶場の影響を明確にするために，Ctotから格子比熱Cph を差し引いた 4 f 電子寄

与分の比熱C4 f (= Ctot −Cph)を求める．ただし，DyAgのCphは同一結晶構造を有するYAg

の比熱をもとに，構成原子の質量補正を行い，これを用いた．DyAgのC4 f の温度依存性を

図 3.2(b)に示す．また，C4 f から求めた S4 f の温度依存性を図 3.2(c)に示す．これらの図か

らわかるように，T ∼ TNにおいて，S4 f ∼ kB ln8である．この結果は，Dy3+イオンが E = 0

から E ∼ kBTNのエネルギー範囲内に 8つの状態数を有することを意味する．次小節ではこ

の 8つの状態数の内部構造について解析する．
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図 3.2: DyAgの (a)全比熱，(b) 4 f 電子寄与分の比熱および (c) 4 f 電子寄与分のエントロピー
の温度依存性．
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図 3.3: DyxY1−xAgの 4 f 電子寄与分の比熱の温度依存性．

3.5.2 DyxY1−xAgの比熱とエントロピー

前小節では，DyAgの比熱およびエントロピーを解析することによって，Dy3+ イオンが

E = 0から E ∼ kBTNのエネルギー範囲に 8つの状態数を有することを確認した．本小節で

は，希釈系 DyxY1−xAgの比熱とエントロピーを解析することによって，この 8つの状態数

の内部構造を明らかにする．図 3.3に DyxY1−xAgのC4 f の温度依存性を示す．すべての組

成において，C4 f は連続的に変化している．このことは測定温度範囲内において，1次転移

および 2次転移が存在しないことを意味する．また，どの組成においても 2つのピークが存

在するとともに，高温側ピークよりも高温側にピークは存在しない．低温側ピークは Dy3+

イオン濃度の減少にともない，より低温側に移動している．したがって，低温側ピークは

Dy3+イオン濃度に依存した交換相互作用または四極子相互作用によるエネルギー準位の分

裂に起因していると推論される．一方，高温側ピークはDy3+イオン濃度の減少にともない，

TH ∼ 9 Kに漸近することから，結晶場分裂に起因していると考えられる．本章では，結晶場

基底状態を決定することを目的としているので，以降は高温側ピークにのみ注目する．

図 3.4にDy0.03Y0.97AgのC4 f と，高温側ピークに対応するエントロピー変化 ∆S4 f を示す．

この図からわかるように，S4 f は高温側ピークによって，kB(ln 8− ln 4)だけ増加している．



3.5. 実験結果と考察 33

これは高温側ピークに対応する状態数がWCEF = 8 − 4 = 4であり，その状態が Γ8 (4重

縮退)または Γ6 + Γ7 (2重縮退 + 2重縮退)であることを示している．また，T > THの温度

範囲にピークが存在しないためには，kBTH < E < kBT のエネルギー範囲に他の状態が存在

してはならない．したがって，0 ≤ E < kBTHのエネルギー範囲に 4つの状態数が存在する．

図 3.1からわかるように，これらの条件を満たすためには，結晶場パラメータはW < 0かつ

−1 ≤ x < 0に制限されるとともに，結晶場基底状態が Γ(3)
8 (4重縮退)，結晶場第 1励起状態

が Γ(2)
8 (4重縮退)と決定される．

3.5.3 エネルギー準位差の解析

結晶場分裂のみを考慮した場合の内部エネルギーECEFは (3.10)式で与えられる．また，結

晶場分裂による Schottky比熱CCEFは (3.11)式で与えられる．本小節では，(3.10)式および

(3.11)式によって，結晶場基底状態 Γ(3)
8 (4重縮退)と結晶場第 1励起状態 Γ(2)

8 のエネルギー

準位差を算出する．ただし，0 ≤ E < kBT において，Γ(3)
8 と Γ(2)

8 のみが存在し，それ以外の

状態が存在しないため，結晶場第 2，第 3および第 4励起状態が Schottky比熱に及ぼす影響

は無視する．

Γ(3)
8 と Γ(2)

8 のエネルギー準位差を ∆E とすると，ECEFは (3.10)式より，

ECEF ∼
∆E exp

(
−∆E/kBT

)
1+ exp

(
−∆EkBT

) (3.14)

で与えられる．したがって，CCEFは，

CCEF =
∂ECEF

∂T
∼ ∆E2

kBT 2

exp
(
−∆EkBT

)(
1+ exp

(
−∆EkBT

))2 (3.15)

となり，∆E/kBT ∼ 2.4においてピークを示す．DyxY1−xAgの比熱測定から得られたピーク

温度は TH ∼ 9 Kなので，結晶場基底状態 Γ8と結晶場第 1励起状態 Γ8のエネルギー準位差

は ∆E/kB ∼ 22 Kと求められる．

本章では，以上の考察から，DyAgの結晶場基底状態が Γ(3)
8 であると結論付ける．この結

論は，Morin & Amaraグループが弾性定数測定から導いた結論と一致する [2]．また，DyAg

の結晶場基底状態が Γ8対称性を有することから，すなわち，Γ3対称性および Γ5対称性を

部分群に有することから，DyAgが四極子モーメント O0
2，O2

2 (Γ3対称性)および Oyz，Ozx，

Oxy (Γ5対称性)を有すると結論付ける．また，DyCuと DyAgの物性の類似性から，DyCu
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図 3.4: Dy0.03Y0.97Agの (a) 4 f 電子寄与分の比熱と (b)エントロピー変化の温度依存性．
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もDyAgと同様に，結晶場基底状態が Γ(3)
8 であり，四極子モーメントO0

2，O2
2 (Γ3対称性)お

よび Oyz，Ozx，Oxy (Γ5対称性)を有すると推論する．

3.6 結言

DyAgの結晶場基底を決定するために，DyAgおよびその希釈系DyxY1−xAgの比熱測定を

行った．4 f 電子寄与分の比熱C4 f ならびにエントロピー S4 f を解析することによって以下の

結言を得た．

• DyAgは T ∼ TNにおいて，S4 f ∼ kB ln 8であることを確認した．また，この結果から

Dy3+イオンは 0 ≤ E < kBTNの範囲内において，8つの状態数を有すると結論付けた．

• DyxY1−xAgの比熱測定から，DyAgの結晶場基底状態は Γ(3)
8 (4重縮退)であり，結晶場

第 1励起状態は Γ(2)
8 (4重縮退)であると結論付けた．また，結晶場基底状態と結晶場

第 1励起状態のエネルギー準位差を ∆E ∼ 22 Kと算出した．

• 結晶場基底状態が Γ8対称性を有することから，DyAgが四極子モーメントO0
2，O2

2 (Γ3

対称性)，Oyz，Ozx，Oxy (Γ5対称性)を有すると結論付けた．

• DyCuの結晶場基底状態が Γ(3)
8 であり，四極子モーメント O0

2，O2
2 (Γ3 対称性)，Oyz，

Ozx，Oxy (Γ5対称性)を有すると推論した．
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第4章 四極子相互作用の解析

4.1 緒言

第 3章では結晶場の解析を通して，DyCuおよびDyAgが四極子モーメントO0
2，O2

2 (Γ3対

称性)およびOyz，Ozx，Oxy (Γ5対称性)を有するすることを確認した．したがって，これら

両化合物の異方的な多段階メタ磁性に四極子相互作用が重要な役割を果たしていることが予

想される．本章では，Γ3対称性と Γ5対称性のうち，どちらの対称性に属する四極子モーメ

ント間に四極子相互作用が働いているのかを明確にすることを目的とする．

4.2 四極子モーメントと弾性定数

結晶 (格子)がひずむと結晶場はひずみの影響を受け，それを通して四極子モーメントと

ひずみとの間で相互作用 (四極子-ひずみ相互作用)が生じる．また，弾性定数はひずみに対

する自由エネルギーの 2階微分で与えられる．したがって，弾性定数を測定することによっ

て四極子相互作用についての知見を得ることができる [1-3]．以下に四極子モーメントと弾

性定数の関係についての詳細を述べる．

結晶場ポテンシャルVCEFが Γ対称性のひずみ εΓによって変調を受けた場合，結晶場ポテ

ンシャルはひずみの 1次までで展開すると以下のように表される．

VCEF = VCEF(0) + ∑
Γ

(∂VCEF

∂εΓ

)
εΓ=0

εΓ (4.1)

ただし，VCEF(0)は結晶がひずみを受ける前の結晶場ポテンシャルである．第 2項の展開係

数をWigner-Eckartの定理によって，等価演算子に置き換えると，(4.1)式は，

VCEF = VCEF(0)+∑
Γ
−BΓQΓεΓ (4.2)

と書き換えることができる．ここで，(4.2)式の第 2項は四極子-ひずみ相互作用ハミルトニ

アンと呼ばれる．ただし，BΓは四極子-ひずみ相互作用係数，QΓは 2階の等価演算子 (四極
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子演算子)である (第 1章参照)．すなわち，四極子-ひずみ相互作用ハミルトニアンHmeは

以下の式で与えられる．

Hme = ∑
i

∑
Γ
−BΓQΓ(ri)εΓ (4.3)

また，四極子-ひずみ相互作用とは別に，四極子モーメント間には，伝導電子やフォノンを

媒介とした RKKY的な相互作用 (四極子-四極子相互作用)が働く．四極子-四極子相互作用

ハミルトニアンは，交換相互作用ハミルトニアンと同等の以下の式で与えられる．

Hquad = ∑
i, j

∑
Γ
−KΓ(ri −r j)QΓ(ri)QΓ(r j) (4.4)

ただし，KΓ(ri −r j)は四極子-四極子相互作用係数である．ここで，(4.4)式に平均場近似を

適用すると，四極子-四極子相互作用ハミルトニアンは以下の式で与えられる．

Hquad = ∑
i

∑
Γ
−KΓ〈QΓ〉QΓ(ri) (4.5)

ここで，KΓは KΓ(ri −r j)の平均値であり，〈QΓ〉は QΓ(ri)の熱平均値である．(4.3)式およ

び (4.5)式の四極子モーメントに関係するハミルトニアンをまとめると以下の式になる．

Hme + Hquad = ∑
i

∑
Γ
−BΓQΓεΓ + ∑

i
∑
Γ
−KΓ〈QΓ〉QΓ(r j)

= ∑
i

∑
Γ
−BΓQΓ

(
εΓ +

KΓ

BΓ
〈QΓ〉

)
= ∑

i
∑
Γ
−BΓQΓεeff

Γ

= ∑
i

∑
Γ
−BΓ

(
3J2

z − J(J +1)
)

εeff
Γ (4.6)

ここで，εeff
Γ は有効ひずみである．以下，(4.6)式のハミルトニアンを四極子相互作用ハミル

トニアンとする．四極子相互作用による自由エネルギー F は (4.6)式の四極子相互作用ハミ

ルトニアンを用いて，以下の関係から得られる．

F = −kBT lnZ (4.7)

Z = ∑
Jz

exp
(
−

Hme +Hquad

kBT

)
(4.8)

ここで，Zは分配関数であり，kBは Boltzmann定数，T は温度である．弾性定数CΓはひず

み εΓに対する自由エネルギー F の 2階微分をとり，εeff
Γ → 0の極限をとることによって与

えられる．すなわち，

CΓ = lim
εeff

Γ →0

( ∂ 2F
∂εeff 2

Γ

)
(4.9)
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で与えられる．ここで，十分に高温であるとすると，(4.9)式は，

CΓ = −
Cquad

T − Θquad
(4.10)

と近似することができる．ここで，CquadおよびΘquad は以下の式で与えられる．

CQ =
NJ(J +1)(2J−1)(2J +3)B2

Γ
5kB

ΘQ =
J(J +1)(2J−1)(2J +3)KΓ

5kB

(4.10)式より，Γ対称性の四極子相互作用が存在する場合，温度低下にともない弾性定数CΓ

が軟化することがわかる．すなわち，CB = (C11 + 2C12)/
√

3が軟化する場合は OB(Γ1 対称

性)間に四極子相互作用が，C′ = (C11 −C12)/2が軟化する場合はO0
2，O2

2(Γ3 対称性)間に四

極子相互作用が，C44が軟化する場合は Oyz，Ozx，Oxy(Γ5対称性)間に四極子相互作用が働

いている (表 4.1参照)．ただし，一般には，弾性定数には四極子相互作用以外の影響も存在

する．そのため，(4.10)式は以下のように補正される．

CΓ = C0
Γ −

Cquad

T − Θquad
(4.11)

ここで，C0
Γは 4 f 電子以外の弾性定数寄与分 (バックグラウンド)である．

4.3 弾性定数測定

Morin & Amaraグループは，DyCuおよびDyAgの四極子相互作用の対称性を明らかにす

ために，超音波パルスエコー法による弾性定数測定を行った．Morin & Amaraグループは温

度低下にともない常磁性領域において，C′ = (C11 −C12)/2 (Γ3対称性)が大きく軟化を示す

一方，C44 (Γ5対称性)は軟化しないことを報告した．また，彼らは，これらの結果をもとに，

Γ3対称性の四極子モーメント O0
2，O2

2間に四極子相互作用が働くと結論付けた [4,5]．しか

しながら，ひずみ測定から予想される四極子相互作用は Γ5対称性の四極子モーメント Oyz，

Ozx，Oxy 間に働くことが示唆されており，弾性定数測定の結果との間に矛盾が生じている

[4-7]．この矛盾を解決するために，本章では，弾性定数の温度依存性を再測定し，四極子相

互作用の対称性を明確にする．なお，再測定に際し，直方体共振法を用いた．直方体共振法

はパルスエコー法と比較して，解析が困難となるが，試料サイズが小さい場合でも精度よく

弾性定数を測定することができ，かつ，1度の測定で同時にすべての弾性定数を決定するこ

とができる．このため，Morin & Amaraグループよりも高精度の測定が期待できる．
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4.4 実験方法

一般に，ある形状を持つ弾性体試料は，形状，弾性定数，密度により決定される固有振動

数を持つ．したがって，外部からの励起振動の振動数がこの固有振動数と一致すると，弾性

体試料は共振振動を引き起こす．共振法はこの共振周波数を測定し，それをもとに弾性定数

を決定する方法である．試料形状が直方体等のように単純であれば，弾性定数の値を仮定し，

測定された試料の長さと密度から固有振動数を計算することができる．Demarestは自由振動

理論で用いられていた Fourier級数展開の代わりに，Legendre多項式を採用し，Rayleigh-Ritz

法により立方体形状の試料の共振周波数を計算する方法 (立方体共振法)を確立した [8]．そ

の後，Ohnoは立方体共振法を直方体形状の試料にその方法を拡張した (直方体共振法)[9]．

本章では Ohnoが開発した直方体共振法により弾性定数を決定する．

次に，実験方法の詳細について述べる．Dy (99.9 %)とCu (99.99 %)を等原子比組成になる

ように秤量した後，アーク溶解によりDyCuの棒状インゴットを作製した．このインゴット

から浮遊帯域溶融法 (FZ法:Floating Zone method)により単結晶を育成 (育成速度 5.0 mm/h)

した．単結晶の結晶方位を X線背面反射 Laue法により決定し，すべての面が {1 0 0}と平

行になるように測定試料を切り出した．弾性定数測定はDynamic Resonance Systems社の弾

性定数測定システムを用いて行った．測定周波数は 200 ～ 800 kHzとし，0.1 kHzの分解

能で測定を行った．温度調整は Quantum Design社の PPMS (Physical Property Measurement

System)の試料室に弾性定数測定システムを挿入し，PPMSの温度調整システムを利用する

ことで行った．測定温度範囲は 2～ 300 Kとした．弾性定数の解析には，すべての温度範囲

において，50～ 55の共振周波数を用いた．なお，本研究では，DyAg単結晶試料を育成す

ることができなかったため，DyCuの実験データから DyAgの物性値を推論する．

4.5 実験結果と考察

DyCuの結晶構造は立方晶 CsCl型 (Pm3̄m)であり，独立な弾性定数は C11，C12，C44 の

3 つである．結晶の対称性を考慮し，既約表現の基底をもとに弾性定数を変換した CB =

(C11 +2C12)/
√

3，C′ = (C11 −C12)/2，C44の温度依存性を図 4.1に示す．温度低下にともな

い，Néel温度TN = 62.0 Kにおいて，CBおよびC′は急激に硬化する．一方，C44はTN = 62.0 K

において，急激に軟化する．CB，C′，C44は，それぞれ対称化されたひずみ (対称ひずみ)を
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図 4.1: DyCuの弾性定数 (a) CB = (C11 +2C12)/
√

3および (b) C′ = (C11 −C12)/2，C44の温度

依存性．
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通して，四極子モーメントと関係付けられる (表 4.1参照)．図 4.1からわかるように，常磁

性領域 (T ≥ TN)において，CB とC′ は単調に硬化する一方，C44 は軟化する．この結果は，

C44に対応する四極子モーメントOyz，Ozx，Oxy (Γ5対称性)間に四極子相互作用が働いてい

ることを示している．この結論はMorin & Amaraグループによる弾性定数測定の結論と異

なるが，ひずみ測定から予想される四極子相互作用の対称性と一致しており，妥当性がある

と言える．

4.6 結言

どの対称性に属する四極子モーメント間に四極子相互作用が働いているのかを明確にす

るために，直方体共振法によって弾性定数CB = (C11 +2C12)/
√

3，C′ = (C11−C12)/2および

C44の温度依存性を測定した．その結果，以下の結言を得た．

• 常磁性領域 (T ≥ TN)において，DyCuのC44は温度低下にともない軟化する一方，CB

および C′ は単調に硬化することを確認した．また，この結果から，DyCuにおいて，

Γ5対称性に属する四極子モーメントOyz，Ozx，Oxy間に四極子相互作用が働くと結論

付けた．

• DyCuと DyAgの物性の類似性から，DyAgにおいて，Γ5対称性に属する四極子モー

メント Oyz，Ozx，Oxy間に四極子相互作用が働くと推論した．
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第5章 磁気構造の解析

5.1 緒言

DyCuおよび DyAgのメタ磁性を定量的に説明するためには，各磁場誘起メタ磁性相の

磁気構造を明らかにすることが必要不可欠である．Aléonard & Morinグループはパルス磁

場による主要 3軸の磁化測定を行い，DyCuおよび DyAgが異方的な多段階メタ磁性を示

すことを確認するとともに，各磁場誘起メタ磁性相の磁気構造モデルを提案した [1,2]．ま

た，これとほぼ同時期に，Kondo & YamagishiグループはDyAgの主要 3軸の磁化測定を行

い，Aléonard & Morinグループとは異なった磁気構造モデルを提案した [3,4]．Ubukataらは

Aléonard & MorinグループとKondo & Yamagishiグループのどちらの磁気構造モデルが妥当

であるかを確認するために，パルス磁場中においてDyAgの中性子回折を行った．その結果，

両グループのH ‖ [0 0 1]における第 1，第 2磁場誘起メタ磁性相 (FM-I001，FM-II001)の磁気

構造モデルではともに磁場中中性子回折の実験結果を再現することができないことがわかっ

た [5]．その後，Ubukataらは両グループとは異なる新たな磁気構造モデルを提案するとと

もに，再び，パルス磁場中中性子回折を行い，その妥当性の評価を行った [6]．また，Amara

らは定常磁場を用いたDyCuの磁場中中性子回折を行い，DyCuがDyAgと同様の回折を示

すことを確認するとともに，FM-I001相および FM-II001相の磁気構造として，Ubukataらの

モデルが妥当であることを確認した [7]．Kakeya & YoshiiグループはDyCuおよびDyAgの

主要 3軸の飽和に至るまでの全磁化過程を測定するとともに，UbukataらとAmaraらの磁場

中中性子回折の結果を参考に，H ‖ [1 1 0]および [1 1 1]の全磁場誘起メタ磁性相 (FM-I110～

FM-III110および FM-I111～FM-IV111)の磁気構造モデルを新たに提案した [8,9]．しかしなが

ら，これまでに提案されている各磁場誘起メタ磁性相の磁気構造モデルは，提案者によりそ

れぞれ異なっているおり，いまだ決定されていない．本章の目的は，磁場誘起メタ磁性相の

磁気構造を決定することである．本章では，特に，容易磁化方向である [1 1 1]に磁場を印加

した際の第 1磁場誘起メタ磁性相 (FM-I111)を取り上げる．FM-I111相の磁気構造は次章にお
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いて，交換相互作用係数および四極子相互作用係数を算出するために必要となる．ただし，

中性子回折ではマシンタイムに制約があるため，比較的大きな単結晶が育成可能なDyCuに

ついてのみ実験を行った．

5.2 磁気構造モデル

図 5.1にこれまでに提案されている FM-I111相の磁気構造モデルを示す [7,8]．Aモデルで

は，各磁気モーメントが 〈1 1 0〉のいずれかを向いている．一方，Bモデルおよび Cモデル

では各磁気モーメントが 〈1 1 1〉のいずれかを向く．また，Aモデルおよび Bモデルではす

べての (Cu+イオンを反転中心とした)対角ペアをなす磁気モーメントが同じ方向を向くの

に対して，Cモデルでは対角ペアの磁気モーメントが同じ方向を向かない組み合わせが存在

する．これらの磁気構造モデルから予想される磁化の値はほぼ等しいため，磁化測定からど

のモデルが妥当であるかを判断することはできない．そこで，本章では 1
2

1̄
2 0中性子回折強

度の磁場依存性を詳細に測定することで各磁気構造モデルの妥当性を確かめる．以下にその

詳細を述べる．

中性子回折強度 Iは全微分散乱断面積 (dσ/dΩ)totに比例する．また，(dσ/dΩ)totは核散

乱による微分散乱断面積 (dσ/dΩ)nucおよび磁気散乱による微分散乱断面積 (dσ/dΩ)magの

和で与えられる．すなわち，

(dσ
dΩ

)
tot

=
(dσ

dΩ

)
nuc

+
(dσ

dΩ

)
mag

(5.1)

で与えられる．ここで，(dσ/dΩ)nucおよび (dσ/dΩ)magはそれぞれ，

(dσ
dΩ

)
nuc

= Nnuc
(2π)3

Vnuc
∑
g

δ (k−g)

∣∣∣∣∣∑i
bi exp(ikri)

∣∣∣∣∣
2

(5.2)

(dσ
dΩ

)
mag

= Nmag
(2π)3

Vmag

( e2γ
2mc2

)2
∑
g

δ (k±q−g) f 2(k)

∣∣∣∣∣∑i
µi sinαi exp(ikri)

∣∣∣∣∣
2

(5.3)

である．ここで，iは結晶単位胞内の各イオンまたは磁気単位胞内の各磁性イオンを意味す

る．Nnuc，Nmagは結晶単位胞内および磁気単位胞内のイオンの数，Vnuc，Vmagは結晶単位胞お

よび磁気単位胞の体積である．また，γは中性子の磁気回転比，mは中性子の質量であり，e

は電気素量，cは光速である．さらに，kは散乱ベクトル，qは磁気構造の伝播ベクトル，g

は逆格子ベクトルである．biは各イオンの核散乱振幅であり， f (k)は磁気形状因子，µiは
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図 5.1: FM-I111相の磁気構造モデル．

磁気モーメントの大きさ，αiは散乱ベクトルと磁気モーメントのなす角である．riは各イ

オンの位置である．(5.2)式および (5.3)式から，k = gの場合のみ核回折が起きることがわ

かる．また，k = g±qの場合のみ磁気回折が起きることがわかる．図 5.1に示す各磁気構

造モデルの伝播ベクトルは q = 〈1
2

1
2 0〉または q = 〈1

4
1
4 0〉で与えられる．したがって，kが

半整数を有する場合，核回折は起きず，磁気回折のみが起きる．すなわち，(dσ/dΩ)nuc = 0

となり，(dσ/dΩ)magのみを考えればよい．本章では
1
2

1̄
2 0回折に注目する．(5.1)式～(5.3)

式によって，各磁気構造モデルの 1
2

1̄
2 0回折強度を計算すると，

IA−model
FM−I111

/IAFM = 11/8

IB−model
FM−I111

/IAFM = 3/4

IC−model
FM−I111

/IAFM = 1/4

となる．ここで，IAFMは基底状態の反強磁性相 (AFM相)の回折強度である．上記のように

に各磁気構造モデルによって回折強度が異なるため， 1
2

1̄
2 0回折強度を精密に測定し，その

強度と各磁気構造モデルから計算した回折強度を比較することで，これまでに提案されてい

る磁気構造モデルの妥当性を確認することができる．

5.3 実験方法

Dy (99.9 %)と Cu (99.99 %)を等原子比組成になるように秤量した後，アーク溶解によ

り，DyCuの棒状インゴットを作製した．このインゴットから浮遊帯域溶融法 (FZ法:Floating

Zone method)により単結晶を育成 (育成速度 5.0 mm/h)した．単結晶の方位を背面 Laue法

により決定し，各面が (1 1 1)および (1 1̄ 0)，(1 1 2̄)と平行な試料を切り出した．磁場中
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図 5.2: (a) AFM相 (µ0H = 0.0 T)および (b) FM-I111相 (µ0H = 9.5 T)の 1
2

1̄
2 0中性子回折プ

ロファイル．

中性子回折は日本原子力研究開発機構 (JAEA: Japan Atomic Energy Agency)所有の JRR-3

号炉 (Japan Research Reactor No. 3)の T2-4ポートに設置されている高性能三軸型中性子分

光器 TAS-2(Triple-Axis Spectrometer No. 2)によって行った [10]．本実験には波長 16.4 nm

(E = 30.5 meV)に単色化した非偏極中性子を用いた．試料を印加磁場方向が [1 1 1]，散乱ベ

クトルが印加磁場方向に垂直になるように設置し，ω −2θ スキャンを行った．磁場の印加

には，最大印加磁場 10 Tの超伝導マグネットを用いた．測定温度は 2.8 Kとした．

5.4 実験結果

図 5.2に AFM相 (µ0H = 0.0 T)および FM-I111相 (µ0H = 9.5 T)の 1
2

1̄
2 0中性子回折プロ

ファイルを示す．AFM相の回折強度 IAFM と FM-I111 相の回折強度 IFM−I111 を比較すると，

IAFMに比べて IFM−I111 が小さくなっていることがわかる．様々な磁場下における回折実験か

ら得られた 1
2

1̄
2 0回折強度の磁場依存性を図 5.3(a)に示す．また，図 5.3(b)に 4.2 Kにおい

て測定したH ‖ [1 1 1]の磁化曲線を示す．図 5.3からわかるように，AFM相から FM-I111

へのメタ磁性にともない，回折強度は急激に減少している．AFM相の回折強度と比較して，
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図 5.3: 1
2

1̄
2 0中性子回折強度の磁場依存性．
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表 5.1: 各回折強度の実験値と計算値の比較

k Iexp
FM−I111

/Iexp
AFM Icalc

FM−I111
/Icalc

AFM

1
2

1̄
2 0 0.75±0.04 0.75

1
2 0 1̄

2 0.80±0.05 0.75

3
2

1̄
2 1̄ 0.68±0.09 0.75

FM-I111相の回折強度は約 3/4に小さくなっている．前節で求めた各磁気構造モデルの回折

強度と比較すると，Bモデルが実験結果をよく再現していることが確認できる．

Bモデルの妥当性をさらに確認するために，AFM相および FM-I111相の
1
2 0 1̄

2 回折強度と

3
2

1̄
2 1̄回折強度の測定を行った．表 5.1に各散乱ベクトルにおけるAFM相および FM-I111相

の回折強度比を示す．すべての散乱ベクトルにおいて，IFM−I111/IAFM ∼ 3/4の関係が成り立

ち，Bモデルの計算値とよく一致する．以上の結果から，本章では，DyCuの FM-I111相の

磁気構造として，Bモデルが妥当であると結論付ける．

5.5 結言

H ‖ [1 1 1]の第 1磁場誘起メタ磁性相 (FM-I111)の磁気構造を決定するために，定常磁場

中において，DyCuの中性子回折を行い，以下の結言を得た．

• 1
2

1̄
2 0回折強度は，AFM相から FM-I111へのメタ磁性にともない，約 3/4に小さくな

ることを確認した．

• 1
2 0 1̄

2 および
3
2

1̄
2 1̄の AFM相の回折強度 IAFMおよび FM-I111相の回折強度 IFM−I111 を

比較すると，両散乱ベクトルともに IFM−I111/IAFM ∼ 3/4の関係が成り立つことを確認

した．

• 上述の 1
2

1̄
2 0，1

2 0 1̄
2 および

3
2

1̄
2 1̄回折強度の磁場依存性から，DyCuの FM-I111の磁気

構造が図 5.1に示す Bモデルであると結論付けた．
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6.1 緒言

本章では，第 2章から第 5章で得られた知見をもとに，DyCuとDyAgの交換相互作用係

数および四極子相互作用係数を算出するとともに，得られた両相互作用係数を用いて，多段

階メタ磁性の定量的な解析を行い，四極子相互作用が果たす役割を明らかにすることを目的

とする．

6.2 交換相互作用係数および四極子相互作用係数の決定

これまでに，AFM相，FM-I001相，FM-II001相および FM-I111相の磁気構造が決定されて

いる [1-6]．本節では，AFM相から FM-I001相へのメタ磁性転移磁場 HC1,001，FM-I001相か

ら FM-II001相へのメタ磁性転移磁場 HC2,001および AFM相から FM-I111相へのメタ磁性転

移磁場 HC1,111の 3つのメタ磁性転移磁場を用いて，交換相互作用係数および四極子相互作

用係数を決定する．

6.2.1 磁気構造および四極子構造

交換相互作用係数および四極子相互作用係数を決定するにあたり，各相の内部エネルギー

を算出する．その際，各相の磁気構造および四極子構造を Fourier級数展開式によって表す

必要がある．磁気構造および四極子構造の伝播ベクトルを q1 = [0 1
2

1
2 ] 2π

a ，q2 = [1
2 0 1

2 ]2π
a ，

q3 = [1
2

1
2 0]2π

a (aは格子定数)とすると，各相の磁気構造を以下のように展開することがで

きる．

S(ri) = S0 + S1 exp(iq1ri) + S2 exp(iq2ri) + S3 exp(iq3ri) (6.1)

Q(ri) = Q0 + Q1 exp(iq1ri) + Q2 exp(iq2ri) + Q3 exp(iq3ri) (6.2)

ここで，S(ri)は位置 riの磁気モーメント，S0 は強磁性成分，S1，S2，S3は反強磁性成分

である．また，Q(ri)は位置 riの四極子モーメント，Q0 は強四極子成分，Q1，Q2，Q3は
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反強四極子成分である．AFM相，FM-I001相，FM-II001相および FM-I111相のS0，S1，S2，

S3ならびにQ0，Q1，Q2，Q3を表 6.1に示す．また，各相の磁気構造および四極子構造を

図 6.1と図 6.2にそれぞれ図示する．ただし，各相の四極子構造は Γ5対称性の四極子モーメ

ントOyz，Ozx，Oxyの線形結合で与えられると仮定した．以下，これらの磁気構造および四

極子構造をもとに交換相互作用係数および四極子相互作用係数を決定する．

6.2.2 全ハミルトニアン

交換相互作用係数および四極子相互作用係数を決定するにあたり，本章では，交換相互作

用ハミルトニアンHexch，四極子相互作用ハミルトニアンHquadおよび Zeemanエネルギー

HZeemanからなる以下の全ハミルトニアンHtotを考える．

Htot = Hexch + Hquad + HZeeman (6.3)

(6.3)式の各項について以下に述べる．

6.2.3 交換相互作用ハミルトニアン

磁気モーメント S(ri)と S(r j)間に働く交換相互作用ハミルトニアンHexchは，

Hexch =
1
N ∑

i, j
−J(ri j)S(ri)S(r j) (6.4)

で与えられる．ただし，N は Dy3+イオンの数，J(ri j)は S(ri)と S(r j)の交換相互作用係

数，ri j = ri −r jである．ここで，J(ri j)および S(r j)の Fourier変換をそれぞれ以下ように

定義する．

J(q) = ∑
i

J(ri j)exp(−iqri j) (6.5)

S(q) =
1
S ∑

j
S(r j)exp(−iqr j) (6.6)

ただし，qは第 1 Brillouinゾーン内の伝播ベクトル，Sは S(r j)の大きさである．(6.5)式お

よび (6.6)式を用いると，(6.4)式は以下のように書き表される．

Hexch =
S2

N ∑
q

−J(q)S(q)S(−q) (6.7)
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本研究では commensurateな磁気構造を扱うので，(6.7)式は，

Hexch =
S2

N ∑
q

−J(q) |S(q)|2 =
S2

N ∑
q

−J(q) (6.8)

と単純化することができる．

6.2.4 四極子相互作用ハミルトニアン

四極子モーメントQ(ri)とQ(r j)間に働く四極子相互作用ハミルトニアンHquadは，交換

相互作用ハミルトニアンと同様の形式で与えられる．すなわち，

Hquad =
1
N ∑

i, j
−G(ri j)Q(ri)Q(r j) (6.9)

で与えられる．ここで，G(ri j)は四極子モーメント間の相互作用係数 (四極子相互作用係数)

である．G(ri j)およびQ(ri)の Fourier変換をそれぞれ以下のように定義する．

G(q) = ∑
i

G(ri j)exp(−iqri j) (6.10)

Q(q) =
1
Q ∑

j
Q(r j)exp(−iqr j) (6.11)

ここで，QはQ(r j)の大きさである．(6.10)式および (6.11)式を用いると，(6.9)式は，

Hquad =
Q2

2N ∑
q

−G(q)Q(q)Q(−q) (6.12)

と書き表される．本研究で扱う四極子構造はOyz，Ozx，Oxyの線形結合で表される整合構造

なので，(6.12)式は，

Hquad =
Q2

2N ∑
q

−G(q) |Q(q)|2 =
Q2

2N ∑
q

−G(q) (6.13)

と単純化することができる．

6.2.5 Zeemanエネルギー

磁場H による ZeemanエネルギーHZeemanは以下の式で与えられる．

HZeeman = − gJµBµ0

N ∑
i

HS(ri) = − gJµBµ0S
N

H ∑
q

S(q)exp(iqr) (6.14)

ここで，gJは Landé因子，µBは Bohr磁子，µ0は真空の透磁率である．
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6.2.6 交換相互作用係数と四極子相互作用係数の算出

本小節では，(6.3)式，(6.8)式，(6.13)式および (6.14)式からなるハミルトニアンに含ま

れる未知定数，すなわち，交換相互作用係数 J(q)および四極子相互作用係数G(q)を決定す

る．両相互作用係数を決定するにあたり，HC1,001 および HC1,111 の 2つの測定値を用いる．

第 1近接，第 2近接の交換相互作用係数を，J1，J2とすと，交換相互作用係数の Fourier変

換 J(0)，J(q1)，J(q2)，J(q3)は，それぞれ，

J(0) = 2J1

(
exp

(
iq0(r100 −r000)

)
+ exp

(
iq0(r010 −r000)

)
+ exp

(
iq0(r001 −r000)

))
+4J2

(
exp

(
iq0(r011 −r000)

)
+ exp

(
iq0(r101 −r000)

)
+ exp

(
iq0(r110 −r000)

))
= 6J1 +12J2 (6.15)

J(q1) = 2J1

(
exp

(
iq1(r100 −r000)

)
+ exp

(
iq1(r010 −r000)

)
+ exp

(
iq1(r001 −r000)

))
+4J2

(
exp

(
iq1(r011 −r000)

)
+ exp

(
iq1(r101 −r000)

)
+ exp

(
iq1(r110 −r000)

))
= −2J1 −4J2 (6.16)

= −1
3

J(0) (6.17)

J(q2) = 2J1

(
exp

(
iq2(r100 −r000)

)
+ exp

(
iq2(r010 −r000)

)
+ exp

(
iq2(r001 −r000)

))
+4J2

(
exp

(
iq2(r011 −r000)

)
+ exp

(
iq2(r101 −r000)

)
+ exp

(
iq2(r110 −r000)

))
= −2J1 −4J2 (6.18)

= −1
3

J(0) (6.19)

J(q3) = 2J1

(
exp

(
iq3(r100 −r000)

)
+ exp

(
iq3(r010 −r000)

)
+ exp

(
iq3(r001 −r000)

))
+4J2

(
exp

(
iq3(r011 −r000)

)
+ exp

(
iq3(r101 −r000)

)
+ exp

(
iq3(r110 −r000)

))
= −2J1 −4J2 (6.20)

= −1
3

J(0) (6.21)

と求められる．これらの結果を (6.8)式に代入して，交換相互作用エネルギーを計算すると，

Eexch
AFM =

1
24

J(0)S2 (6.22)

Eexch
FM−I001

=
1

36
J(0)S2 (6.23)

Eexch
FM−I111

=
1

48
J(0)S2 (6.24)
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が得られる．同様に，第 1近接，第 2近接の四極子相互作用係数を，G1，G2とすと，四極

子相互作用係数の Fourier変換 G(0)，G(q1)，G(q2)，G(q3)は，それぞれ，

G(0) = 6G1 +12G2 (6.25)

G(q1) = −2G1 −4G2 = − 1
3

G(0) (6.26)

G(q2) = −2G1 −4G2 = − 1
3

G(0) (6.27)

G(q3) = −2G1 −4G2 = − 1
3

G(0) (6.28)

となり，四極子相互作用エネルギーは，

Equad
AFM =

1
48

G(0)Q2 (6.29)

Equad
FM−I001

=
1

144
G(0)Q2 (6.30)

Equad
FM−I111

=
1

48
G(0)Q2 (6.31)

となる．また，Zeemanエネルギーは，

EZeeman
AFM = 0 (6.32)

EZeeman
FM−I001

= −
√

3
48

gJµBµ0SH (6.33)

EZeeman
FM−I111

= − 1
16

gJµBµ0SH (6.34)

と求められる．(6.22)式～(6.34)式より，AFM相，FM-I001相および FM-I111相の内部エネ

ルギーは，

EAFM =
1
24

J(0)S2 +
1
48

G(0)Q2 (6.35)

EFM−I001 =
1

36
J(0)S2 +

1
144

G(0)Q2 −
√

3
48

gJµBµ0SH (6.36)

EFM−I111 =
1

48
G(0)Q2 − 1

16
gJµBµ0SH (6.37)

と求められる．HC1,001においてEAFM = EFM−I001の関係が，同様に，HC1,111においてEAFM =

EFM−I111 の関係が立つと仮定すると，以下に示す J(0)S2とG(0)Q2についての連立方程式が

得られる．

1
24

J(0)S2 +
1

48
G(0)Q2 =

1
36

J(0)S2 +
1

144
G(0)Q2 −

√
3

48
gJµBµ0SHC1,001 (6.38)

1
24

J(0)S2 +
1

48
G(0)Q2 =

1
48

G(0)Q2 − 1
16

gJµBµ0SHC1,111 (6.39)
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(6.26)式および (6.27)式の連立方程式にDyCuおよびDyAgの測定値を代入し，整理すると，

J(0)S2と G(0)Q2の値は以下のように算出される．

DyCu : J(0)S2/kB = −40.2 K, G(0)Q2/kB = −17.4 K

DyAg : J(0)S2/kB = −41.4 K, G(0)Q2/kB = −20.4 K

ただし，Landé因子および角運動量はDy3+自由イオンの値を用いた．すなわち，gJ = 4/3，

S = 15/2とした．得られた J(0)の値は第 2章の帯磁率測定の結果から求めた値とほぼ一致

している．また，G(0)の値は負であり，反強秩序型の四極子相互作用が働いていることを

示している．

6.2.7 交換相互作用係数および四極子相互作用係数の妥当性

本小節では，FM-I001相から FM-II001相へのメタ磁性転移磁場 HC2,001を計算することに

よって，J(0)および G(0)の妥当性を評価する．前小節と同様に，FM-II001相の内部エネル

ギーを計算すると，

EFM−II001 = − 1
72

J(0)S2 +
1

48
G(0)Q2 −

√
3

24
gJµBµ0SH (6.40)

となる．HC2,001において EFM−I001 = EFM−II001 が成り立つとすると，HC2,001は以下の式で与

えられる．

HC2,001 =
6J(0)S2 − 2G(0)Q2

3
√

3gJµ0µBS

上式に J(0)および G(0)の値を代入すると，DyCuおよび DyAgの転移磁場は，それぞれ，

DyCu : µ0HC2,001 = 11.9 T (実験値 11.0 T)

DyAg : µ0HC2,001 = 11.9 T (実験値 10.2 T)

と求まる．計算値と実験値は比較的よく一致しており，J(0)および G(0)の妥当性を示して

いる [8,9]．

6.3 メタ磁性転移磁場の計算

6.3.1 磁気構造モデルおよび四極子構造モデルの提案

AFM相，FM-I111相，FM-I001相および FM-II001相の磁気構造をもとに，いまだ決定され

ていない磁場誘起メタ磁性相 (FM-I110～FM-III110，FM-II111～FM-IV111)の磁気構造モデル
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を提案する．まず，これまでに決定されている各相の磁気構造の特徴を以下に列挙する．

• 磁気モーメントは 4つの 〈1 1 1〉のいずれかを向く．

• Cu+イオンまたはAg+イオンを反転中心とする対角ペアの磁気モーメントは同じ方向

を向く．

• 反強磁性成分の伝播ベクトルは q = 〈1
2

1
2 0〉2π

a (aは格子定数)で与えられる．

• 磁場に対して負の成分を有する磁気モーメントがそれを正にするように回転する．

これらの特徴が他の磁場誘起メタ磁性相の磁気構造についてもあてはまると仮定する．さら

に，磁気モーメントの大きさを Dy3+自由イオンの 10.0 µB と仮定する (第 2章参照)．すな

わち，以下の 5つの仮定が成り立つとする．

[仮定]

• 磁気モーメントは 4つの 〈1 1 1〉のいずれかを向く．

• 対角ペアの磁気モーメントは同じ方向を向く．

• 反強磁性成分の伝播ベクトルは q = 〈1
2

1
2 0〉2π

a で与えられる．

• 磁場に対して負の成分を有する磁気モーメントがそれを正にするように回転する．

• 磁気モーメントの大きさは 10.0 µBである．

これらの仮定のもと，以前に報告されている磁化の値を満足するような磁気構造モデルを構

築する [8,9]．表 6.1および図 6.1に各磁場誘起メタ磁性相の磁気構造モデルを示す．また，

本小節では，以下の仮定をもと，四極子構造モデルを提案する．

[仮定]

• 四極子構造は Oyz，Ozx，Oxyの線形結合で表される．

• 四極子構造の対称性は磁気構造の対称性を部分群に含む．

1つめの仮定は，第 3章の結果を反映している．また，2つめの仮定は，スピン・軌道相互

作用により Jをよい量子数とすることを反映している (第 1章参照)．表 6.1および図 6.2に

各磁場誘起メタ磁性相の四極子構造モデルを示す．

6.3.2 メタ磁性転移磁場

前小節で提案した磁気構造モデルおよび四極子構造モデルと，6.2.6節で算出した J(0)と

G(0)の値を用いて，DyCuおよびDyAgのメタ磁性転移磁場を計算する．表 6.2に各磁場誘
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表 6.2: 各相の交換相互作用エネルギー，四極子相互作用エネルギーおよび Zeeman エネ
ルギー．

Phase Eexch Equad EZeeman

AFM
1
24

J(0)S2 1
48

G(0)Q2 0

FM-I001
1
36

J(0)S2 1
144

G(0)Q2 −
√

3
48

gJµBµ0SH

FM-II001 − 1
72

J(0)S2 1
48

G(0)Q2 −
√

3
24

gJµBµ0SH

FM-I110
1
72

J(0)S2 1
144

G(0)Q2 −
√

6
48

gJµBµ0SH

FM-II110 − 1
36

J(0)S2 1
144

G(0)Q2 −
√

6
32

gJµBµ0SH

FM-III110 − 5
72

J(0)S2 − 1
144

G(0)Q2 −
√

6
24

gJµBµ0SH

FM-I111 0
1

48
G(0)Q2 − 1

16
gJµBµ0SH

FM-II111 − 1
24

J(0)S2 1
144

G(0)Q2 − 1
12

gJµBµ0SH

FM-III111 − 1
12

J(0)S2 − 1
48

G(0)Q2 − 5
48

gJµBµ0SH

FM-IV111 −1
8

J(0)S2 − 1
16

G(0)Q2 −1
8

gJµBµ0SH

起相の交換相互作用エネルギー，四極子相互作用エネルギーおよび Zeemanエネルギーをま

とめる．また，表 6.2から算出したDyCuおよびDyAgのメタ磁性転移磁場を表 6.3と表 6.4

に，磁化曲線の再現結果を図 6.3と図 6.4に示す．それぞれの計算結果と実験結果は比較的

よく一致している．この結果は，本章における解析の妥当性を示している．

6.4 結言

DyCuおよび DyAgの多段階メタ磁性について解析を行い，以下の結言を得た．

• 交換相互作用係数 J(0)および四極子相互作用係数 G(0)を以下のように算出した．

J(0)S2/kB = −40.2 K, G(0)Q2/kB = −17.4 K (DyCu)

J(0)S2/kB = −41.4 K, G(0)Q2/kB = −20.4 K (DyAg)
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得られたG(0)の値はDyCuおよびDyAgともに負であり，反強四極子型の四極子相互

作用が働くことを確認した．

• DyCuおよび DyAgの磁場誘起メタ磁性相，すなわち，H ‖ [1 1 0]の第 1，第 2，第 3

磁場誘起メタ磁性相およびH ‖ [1 1 0]の第 2，第 3，第 4磁場誘起メタ磁性相の磁気

構造モデルおよび四極子構造モデルを提案した．

• 上記の J(0)および G(0)を用いて，DyCuおよび DyAgの主要 3軸のメタ磁性転移磁

場を算出した結果，測定値と比較的よく一致することを確認した．
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表 6.3: DyCuのメタ磁性転移磁場

Field direction Calculation Experiment

[0 0 1]
µ0HC1,001 = 6.6 T µ0HC1,001 = 6.6 T

µ0HC1,001 = 11.9 T µ0HC1,001 = 11.0 T

[1 1 0]

µ0HC1,110 = 7.9 T µ0HC1,110 = 8.4 T

µ0HC1,110 = 19.6 T µ0HC1,110 = 20.7 T

µ0HC1,110 = 28.9 T µ0HC1,110 = 27.4 T

[1 1 1]

µ0HC1,111 = 8.0 T µ0HC1,111 = 8.2 T

µ0HC1,111 = 27.4 T µ0HC1,111 = 27.9 T

µ0HC1,111 = 30.9 T µ0HC1,111 = 32.5 T

µ0HC1,111 = 34.3 T µ0HC1,111 = 42.3 T

表 6.4: DyAgのメタ磁性転移磁場

Field direction Calculation Experiment

[0 0 1]
µ0HC1,001 = 7.3 T µ0HC1,001 = 7.3 T

µ0HC1,001 = 11.9 T µ0HC1,001 = 10.2 T

[1 1 0]

µ0HC1,110 = 8.5 T µ0HC1,110 = 8.9 T

µ0HC1,110 = 20.3 T µ0HC1,110 = 21.3 T

µ0HC1,110 = 30.6 T µ0HC1,110 = 26.2 T

[1 1 1]

µ0HC1,111 = 8.3 T µ0HC1,111 = 8.3 T

µ0HC1,111 = 29.2 T µ0HC1,111 = 30.7 T

µ0HC1,111 = 33.4 T µ0HC1,111 = 35.4 T

µ0HC1,111 = 37.7 T µ0HC1,111 = 40.6 T
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図 6.3: DyCuのメタ磁性転移 (計算と実験の比較)．
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図 6.4: DyAgのメタ磁性転移 (計算と実験の比較)．
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第7章 総括

本研究では，希土類化合物DyCuおよびDyAgの交換相互作用および四極子相互作用につ

いて調査し，これらの化合物の異方的な多段階メタ磁性とこれら両相互作用の関係について

考察を行った．以下にその研究成果を総括する．

第 1章では，本研究の背景を述べるとともに，研究目的と意義を述べた．

第 2章では，DyCuおよびDyAgの磁気的性質，電気的性質および熱的性質を測定し，4 f

電子と伝導電子の量子状態および相互作用について考察を行った．また，その結果から，Dy

が Dy3+自由イオンに近い状態にあると結論付けた．

第 3章では，DyAgおよびDyxY1−xAgの比熱の温度依存性を測定し，Dy3+イオンの結晶

場解析を行った．その結果，Dy3+イオンの結晶場基底状態が Γ(3)
8 (4重縮退)，結晶場第 1励

起状態が Γ(2)
8 (4重縮退)であることを確認した．また，結晶場基底状態が Γ8対称性を有す

ることから，四極子モーメントO0
2，O2

2 (Γ3対称性)およびOyz，Ozx，Oxy (Γ5対称性)が存在

することを明確にした．

第 4章では，DyCuの弾性定数測定を行い，温度低下にともないCB = (C11 +2C12)/3 (Γ1

対称性)およびC′ = (C11 −C12)/2 (Γ3対称性)が単調に硬化する一方，C44 (Γ5対称性)は軟

化することを確認した．また，これらの結果から，Γ5対称性の四極子モーメントOyz，Ozx，

Oxy間に四極子相互作用が働くと結論付けた．

第 5章では，DyCuの磁場中中性子回折を行い，印加磁場方向 [1 1 1]の第 1磁場誘起メタ

磁性 (FM-I111)相の磁気構造について調査した．AFM相から FM-I111相へのメタ磁性ともな

い，1
2

1̄
2 0，1

2 0 1̄
2 および

3
2

1̄
2 1̄回折強度が約 3/4に小さくなることから，FM-I111の磁気構造

として Amaraらが提案した磁気構造モデルが妥当であると結論付けた．

第 6章では，第 2章～第 5章で得られた知見をもとに，DyCuおよびDyAgの全磁場誘起

メタ磁性相の磁気構造モデルおよび四極子構造モデルを提案した．さらにこれらのモデルを

用いて，交換相互作用，四極子相互作用，Zeemanエネルギーからなる全ハミルトニアンを
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用いて，DyCuおよびDyAgの多段階メタ磁性の解析を行った．その結果，交換相互作用係

数 J(0)および四極子相互作用係数 G(0)を以下のように算出した．

J(0)S2/kB = −40.2 K, G(0)Q2/kB = −17.4 K (DyCu)

J(0)S2/kB = −41.4 K, G(0)Q2/kB = −20.4 K (DyAg)

得られたG(0)はDyCuおよびDyAgともに負の値であり，反強四極子型の四極子相互作用が

働いていることがわかった．また，得られた J(0)およびG(0)を用いて，DyCuおよびDyAg

の主要 3軸のメタ磁性転移磁場を計算し，実験結果と計算結果が比較的よく一致することを

示した．

以上，第 1章～第 6章を通して，DyCuおよびDyAgの異方的な多段階メタ磁性の起源は，

交換相互作用，四極子相互作用および Zeemanエネルギーにもとづいて定量的に説明するこ

とができることを確認した．
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