
単結晶中におけるCr3+イオンのESR

著者 河野 隆昌
雑誌名 鹿児島大学理学部紀要. 数学・物理学・化学
巻 4
ページ 25-33
別言語のタイトル ESR STUDY OF Cr3+ IONS DOPED IN A SINGLE

CRYSTAL
URL http://hdl.handle.net/10232/00006992



Rep.Fac. Sci. Kagoshima., (Math. Phys. Chem.) No. 4, p. 25-33, 1971

単結晶中におけるCf3+イオンのESR

河　野　隆　昌

ESR STUDY OF Cr3+ IONS DOPED IN A SINGLE

CEYSTAIJ

By

Takamasa Kawano

(Received September 30, 1971)

Abstract

A theoretical analysis about the ESR spectra of the iron group ions has been applied
●                                                                                                                            ●

to Cr3+ ions doped in ADP (NH4H2PO4) single crystals. It is found that hyperfine term

in the spin Hamiltonian is about one一也ird of Zeeman term, but the experimental results

●

●

are well interpreted by the approximations using the perturbation method.

From the experimental observations at 151-E and the assumption of g^-gj_-1.983

the principal values of the hypernne tensor are determined as lD五五-764±1 gauss, |Dx匡

615士1 gauss and |Dyy I -147±1 gauss, and也e spin Hamiltonianparameters are determined

|DI-(0.100士0.001) cm-1 and |E|-(0.022±0.001) cm-1.
●

By using也ese values, the energy vs. magnetic丘eld diagram could be obtained.

il.序　　　論

結晶中における常磁性不純物のESRスペグTルの解析は一般にかなり厄介な仕事である.スピ

ンハミルナニアンに表われる各定数は一般にテンソル量と関係しており,それらの主軸が実験室座

標系と一致しない場合は特に面倒なものとなる｡過去多くの人達1-5)によって解析が試みられ,方

法もかなりの所まで一般化されているが,最終段階になると個々の物質及び個々の常磁性イオン

特有の近似法が取られなければならないようである｡尚測定条件によっては解析不可能の場合も

あり得る｡

ここでは筆者等6,7)が,反強誘電体であるADP (NH4H2PO4)に強制混入きれたCr3+イオンの

ESRスペグ下ルを解析した際に,採った近似法を紹介する｡結果の物理的な解釈7)についてはこ

こでは触れないで,専ら数学的な式の導出,近似の仕方及び電算機-のプログラミングの手順を述

べることにする｡

使用される実測値は, X-bandのスペグ下ロメーターを用いて, 100KHzの磁場変調のもとに

151-Kで得られたものである｡

i2.で単結晶でのスピンハミルナニアンの解机　§3.で結晶場定数IDI, IEIの決定, §4.で吟妹

及び主軸系におけるエネルギー･磁場のダイアグラムについて記述する｡
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§2.単結晶でのESRスペクトルの解析

Cr3+(3d3,4F3/2)のスピンはS-3/2で解析に用いられる有効スピンハミルナニアンは,

eW-β H-g-S+D{S/-S(S+l) 3}+E(Sx*-Sy2) (1)

で与えられ, D,Eはそれぞれtetragonal, orthorhombicな結晶場定数と呼ばれるものである.

実験では単結晶を静磁場Hの中で回転しながら,結晶軸と静磁場のなす角度(e)の関数として

ESRスペクトルが得られる訳だから, (1)式の2項と3項を結晶中に取られた固定座標系(abc系)

で表わしておくと便利である.微細構造の項をeWDと書くことにすれば,

^D-S(abc) -D(ahc>> -S(abc)

となる｡但しg(*bc)はa,b,c成分で表わしたスピン角運動量ペグ下ルを表わす.また,

Dat Da

D,n D,be

D,cb D,

(2)

(3)

で,これは2階の対称テンソルである｡

実験値を用いて(3)式の各成分を求め, βの主値及び主軸の方向余弦を決めるのが以後の仕事で

ある｡

∴
第1図. abc座模系とxyz座標系の関係(b軸まわりの回転)

今第1図のように, abc系よりe回転して得られる動座標系をxγZ系(γ-b)とし,磁場Hを之

方向に取ることにする(3)式を座標変換行列

Xy

cos#O

U-¥01

-sin｡｡子md

O

｡S｡)cab

J)(xyz)=蕗.D<*&c).〟

を使ってxγ之系に変換すると,

よりJ)(xyz)の各成分は,

(4)

(5)
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Dxx-Daa cos2 0-2Dac sin 0 cos 0 +Dcc sin2 0

Dyy-Du

Dzz-Daa sin2 d+2Dac sin d cos 6+Dcc cos2 d

Dxy-Dyx-Dah cos 6-Dbc sin 6

Dyz-Dzy-Dab sin d+Dhc cos 6

｣>**-｣>**- (Daa-Dcc)sin 0 cos 0+Dca (cos2 0-sin2 0)

で与えられる｡従ってこの系で2eDは

%rD-S(xy*)-D(*y*)-S(xy*)

･2"DifiiSj(i,j-x,y,z)

-｣>ォS,a+(1/4)(Dガ+Dyy)(S+S-+SS+)+(1/2)(Dzx-iDyz)(SzS++S+Sz)

+(1/2)(Dzx+iDyz)(SzS-+SSz)+(1/4)(D的-Dyy-2iD叩)54

+(1/4)(Dx-Dy9+2iDx9)S-*

と書くことができるDxx+Dvv+Dzi-O
>yyを用いて,これをマナ1)ックス表示すると,

3D, /2　Vす(Dzx-iDyz) Vす(Dxx-Dvy-2iD∬γ)/2　　0

Gyp
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(6)

(7)

Vす(Dg,+iDyt)-3DJ2Vす(Dガ∬-D-2iDガ,)/2

Vす(Dxx-Dyy+2iDxy)/20-3DJ2-Vす(DzガーiDvz)
yzJ

0 Vす(D, -D　+2iD叩)/2　-Vす(Dzガ+iDyz)　　　　3DJ2

以後, Cr3+イオンで典型的な等方的g値4) 〟-g⊥-1.98を仮定することによって(1)式は,

g- gβHSz + JZ>D　　　　　　　　　　　　　(9)

となる｡原理的には(9)式の個有値方程式を立てて4つの個有値を求めればよいわけであるが,

直接計算するのは非常に面倒であるから,ここでは摂動近似を用いる｡ eWDを摂動項として, (9)式

のエネルギー個有値を2次摂動まで求めると,

E3/ >-3｣βHl2 +al2+3Al (giβH+a) +3B 4 (2gβH+a)

El/2-gβH 2-a 2-3AHgβH+a) +3B 4 (2gβH-a)

E-1/2--｣βH 2-a 2+3A (gβH-a) -3B 4(2gβH+a)

｣-3/2--3gβ#72 +a/2-te l teβH-a) -3BI4 (2gβH-a)

(10)

が得られる｡

左辺のEに付けられた添字は,高磁場近似が許される時のスピンの之成分の個有値に対応し,

A,β,α　は

A ≡ (Dg∬2+zV)

B≡(D,,-Dyy)*+4D　*

a≡3D,

(ll)
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基底状態　Zeeman分離　2CDの1次摂動　3eDの2次摂動
(詔か-0)

第2図. (10)式で表わされるエネルギーレベルのダイアグラム

と定義される.もし, gβtf>Oと仮定されるならば,よく行なわれるように(10)式の分母に表わ

れるαを無視することによって,以後の計算は比較的簡単になるが,後述されるようにこの仮定は

正しくなくて, do)式の形のまま取扱わなければならないことがわかる｡またg値に異方性があれ

ば, (10)式の導出過程で再吟味が必要となる｡こうして得られたエネルギーレベルを図示すると,

第2図のようになる｡

S-3/2ではAm-士1の選択則を満足する遷移は3つが許され(10)式より次のエネルギ-条件

を満足しなければならない｡

hv
-H.+a'+QA'-
gβ　-l■一一.ー　　Hx+a′

務-#, -3A′(読+
hv　　　　_′.∩,′　　1

-#,-ォ'+64'蝣

gβ　md　'ー叩　H｡-a′ ･晋(

i ^^^^^H

2Hx+a
■　　■　　~■　　　　　　　　_　　___

1Ex-a '

1　.　1

2H2-a' 2H2+a′

L^^^^W

2#3 +

=-~　~　　--　　　　　__　　　　　　　　　　　　　_

2Hォーa'

(12)

(13)

(14)

ここでダッシュを付けたのはJ)(xyz)成分に(gβ)-1を掛けて磁場単位にしたことを示し, Hの添

字1,2,3はそれぞれ1/2-3/2, /2-1/2,-3/2--1/2の遷移に対応していることを表わしてい

る｡これらの式で左辺は,標準試料のDPPH(#-2.0036)を用いて実験的に決められ,右辺の〃1,

HfrH*は実測値より与えられる量である.残りのA′,B′, a′はテンソンDの成分間の関係を与

えるもので, (1)式中の定数D,Eはこれらより決定されるわけである｡以下に筆者等が採った方

法を述べる｡

§3. D,Eの決定

簡単のために(12),(13),(14)式中のダッシュ記号を取り,改めてA,β,α　と書くことにする｡

(12)式と(14)式の差を取って,

a(d) {≡3i>ォ) -
Hz-Hl +3,4|11
Hx+aH3-a>

■
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1　　　　　1
･.･.･.･.･■･.--　-　■･一･1-

2/?!+a　2Hl-a

^^^^蝣1
■■■lll■■■■■■■■■■■■■■■ll■■■■ll.■■.■..■■一･･･-　■■-■一　一■l l一･■一･■■一･･･■･.･･一･一･･････ll■一･■･llllll.ll.･.･･-

2Hz+a　2H3-a

皇9

(15)

が得られる｡式中でa,Hi,H3はそれぞれCの関数であることを注意しておく｡

一方(6)式によれば,

0-0- (H e)　　　:/) -ォ(0-)/3

0-90- (#//ォ)　　:｣>　-ォ(90-

0-45- (H in ca plane) :Dae-a(45-)/3- (Daa+Dcc) 2

が得られる.従ってHiiHzとしてb軸まわり,即ちca面内に磁場があるときの実験値を用いて

テンソルDの3つの成分が求まる｡残りの3つは, a軸まわり及びC軸まわりの実験値と(6)式に

よって求められる｡以上をまとめてみると,

Hの方向//α

//サ

o

45- in cα plane

45- in ah plane

45- in be plane

: Daa-a3

: Dw-a/3

: Dte-a3

: Dca-al3- (Dec+Daa)l2

: Dai-al -{Daa+Dbh) 2

: Dtc-al3- (Dii+Dcc)j2

(16)

前述したように各式に表われるaは, Hの方向(即ちCの値)によってそれぞれ異なった値を取

ることに注意しなければならない｡これらの式によって, αの値がわかりさえすれば,テンソルカ

の6つの成分が求められるわけである｡そこで, (15)式に立戻って電算機によりαの値を求める

手順を述べることにする｡

(1)第1近似として, (15)式の右辺の第一項だけ(実験値Hi,H,)を取り6個のaを求め,

(2) (16)式にそれぞれを代入してテンソルDのabc系での6つの成分を求める.

(3)これらと(6)式の関係を使って,

(4) (ll)式により　A,β,αを求める｡

(5)このA,β,αを(15)式の右辺に代入し,新たにαを求める｡

(6)以下(2)-(5)の操作を自己無撞着になるまでn回繰り返し, 6つのaの値が同時にIan-

aルーlf≦8 (指定すべき精度)を満足したら計算をやめる.

この最後のaを用いて(16)式によりテンソルDの成分を出し,これを対角化することによって

Dの主値及びabc系での方向余弦が求められる.

第1表　実　測　磁　場

directionofH　　¥¥a　45-inabplane　　¥¥b　45-inbeplane　¥¥c　　45-incaplane

｣打1 (土5 gauss)

H3(士5 gauss)

3175

2845

第1表に掲げた実験値を使って,筆者等が得た結果は次のようであった｡主軸座標系をⅩyZと

して,主値(サauss単位)及び方向余弦は,
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Dzz　-764 ( 0.8210, 0.4989,　0.2781)

Dvv--615 (0.0711,　0.3924, -0.9170)

｣>vry--147 (-0.5667, 0.7721,　0.2864)

となり, (1)式の定数D,Eは,

ID¥-3¥Dzz¥ 2≒1146 gauss≒ (0.100±0.001)cm-1

¥E¥- lDxx-Dyy¥ 2≒234 gauss≒ (0.022±0.001) cm~1

と求まる　D,Eの符号は低温での実験によって決められるものである.

§4.紘 読

31

a)吟味

前節の結果は,実験値(Hx)H｡)をOに関して6点しか用いないということからくる誤差を含

んでいる.これを避けるためには,最小自乗陰により実測値を充分生かすことによってD成分

を求めればよいと思われる｡しかし結果の解釈7)にはここで採られた近似計算法で充分であった｡

精度を吟味する前に,前節で求めたテンソルDの主値及び主軸方向が正しい値か否かは今一皮

吟味されなければならない.即ち実験では, ESRスペグ下ルの角度依存は磁場Hを結晶の3つの

軸のまわりで回して調べられる｡その結果,刷Am-±1の遷移で,どれが1/2-3/2(Hi)に対応

し,どれが-3/2--1/2 (〃3)に対応しているのかの判断と,回一つの面(例えばCα面)から

他の面(例えばαb面) -移るときに,どう連なっていくのかの判別,の2つの問題があり,これ

らが誤っていると当然のことながら前節の結果も誤ってくる訳である｡刷は後述のエネルギー･磁

場のダイヤグラムからもわかるように首尾一貫D>0 (或いは｣><0)等と仮定すれば問題はなく

なる｡回は結晶の対称性からくる複雑な角度依存パターンから,注目しているsiteをどう選び出す

かという問題で,これは実験者の経験と洞察力で選択できる場合が多い｡しかし確実を期するため

には,可能なつながり全部について計算し,結果の段階で拾捨選択を行なえばよい｡それでも尚疑

問が残る場合には(12)-(14)式により,得られたDの成分を用いて共鳴磁場　CFfi,H&H3)をC

の関数として逆に計算し,実験値と比較すればよい｡

第3図にESRスペグtルの角度依存が示され,両者が比較されている.図で左側半分は磁場が

αb面内にあるとき,右側半分は磁場がbc面内にあるときに得られるもので,実験値は実線で表わ

され,逆算されたHi,Hz,Hsは破線で表わされている.尚ca面内に磁場があるときのパタ-ン

は,この結晶の対称性(点群如m)を反映して,第3図右側半分と同じものとなるので,重役を

避けるために除かれた｡実線と破線の不一致は, stj)の項が摂動として取り扱える最大限(gβHの

約1/3の大きさ)であったこと,即ち高磁場近似が成立する限界であったことが最大の原因と思わ

れる｡しかし,この方法によってD ,lEIは約1%の誤差で求められることがわかった.

b)主軸系におけるエネルギーレベル

主軸系(XYZ系)では,エネルギー個有値は次のように簡単な形で与えられる｡

の場合

E*-gβ(H/2+V (H+D) Z+3E2¥

E3-gβトHI2+V (H-D) *+3E*
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E2-gβ {H/2-V {H+D) 2+3E*}

｣i-sβトff/2-V (#-｣>) 2 + 3｣2

(17)

HIIXの時には上式で, D--(D+3E)12, E---(E-D)/2, HJjYの時にはD--(D-3E) 2,

E--(E+D)/2とそれぞれ置換することによって4つのエネルギーを求めることができる.

§3で求めたIDI, IElを用いてエネルギー･磁場のダイアグラムを求めると,第4図のように得

られる｡

第4図　ADP中Cr8+イオンのエネルギー･磁場のダイアグラム(#-1.98, D--0.100cm"

｣- -0. 022cm""1).

この図では, D<0, E<0と仮定されている｡ §4. a)で触れたように,他のD,Eの符号の組

み合せは,それぞれ第4図に関して次のように描き直せばよい｡

D<O,E>O:HJIXとH Yが入れかわる｡

D>O, E<O :HllXとHIIYが入れかわり,上下がすべて逆転する｡

D>0, E>0 :上下がすべて逆転するo

図中の矢印は, X-band (約0.3cm｣)で起る遷移の位置を示している｡単結晶をすりつぶした

粉末試料のESRスペグTルは,この矢印の位置に観測される｡従って逆に,粉末試料のESRス

ペグtル(実測値　　:Hi-1310gauss, H8-5660gauss)と(17)式により¥D¥, ¥E¥の大略の値

を求めることができる.こうして求められた値はIDI-1080gauss,¥EI-240gaussで, §3の結

果に非常に近いことがわかり,筆者等の計算を支持してくれることが確かめられた｡
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