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Electron Paramagnetic Resonance of Cr** in RbCaF s
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An EPR investigation of Cr3* in RbCaF; has been carried out over a temperature range
300-80 K. The spectrum with cubic symmetry has been observed at room temperature. In lower
symmetry phése, the spectrum with tetragonal symmetry has been observed. The spectrum for
multidomain sample at 82 K is analyzed and the result suggests that g,,—g: would be positive.
The temperature dependence of the fine structure parameter D supports the transition temperature
T, to be 193 K obtained from the crystallographic measurements. The result of &g,/ —g1>0 are
discussed qualitatively by the change of the crystal field caused by the phase transition comparing
that of the Cr3*-nearest neighbor Cd2+ vacancy center in RbCdF,.
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Fig. 1 Typical EPR spectrum for RbCaFg Cr3* in
cubic phase at 300 K with magnetic field pa-
rallel to the [100] direction and in tetragonal
phase at 80 K with magnetic field parallel to:
the a). [100] and b) [010] directions.

Fig. 2 Part of the structure of a (001) plane conta-
ining Ca?* ions in tetragonal phase.
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Fig. 3 . Temperature dependence of the fine structure
parameter D (G) with tetragomal crystal field
for RbCaFy: Cr3* and RbCaFg Mn?t.»
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Fig. 4 Appearence of new splitting on superhyperfine
structure at central lines in RbCaFg: Cr3* by
structural phase transition
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名古屋工業大学学報　第31巻（1979）145RbCa：F3：Cr3＋の：EPR荒川正徳・蛭子博志　　物理学教室（1979年9月8日受理）Electron　Paramagnetic　Resonance　of　Cr3＋ill　RbCaF3Masanori　ARAKAwA　and　Hiroshi’EBIsu　　　　　　1）¢ρα7彦〃多θ駕げP勿5露3　　　　（Receieved　September　8，　1979）　　A皿EPR｛・v・stig・ti…fCr3＋i・RbC・F・h・・bee・carri・d・ut・ver　a　t・mpera血e　r、ng，300−80K・T与e　spect・・m　with・・bi・・ymm・t・y　h・・been・bserv・d・t…mt。mp。rat。，α1。1。w。rsymmet「y　phase・the　sp・ct・・m　with　t・廿・g…1・y脚・t・y　has　been・bserv・4　Th・・pect，um　f。，multidom・血・amp1・at　82　K　is　a・・lyzed・・d　the　result・・ggest・th・t　g／r9．　w・廿1d　b，　p。、it量。αThe　temperat・re　d・p・・d・nce・f　th・丘ne　stm・t…p訂・m・ter　D・・pP・・t・th・tran・iti。・t，mperat。re7・to　b・193　K・bt・血・d　f・・m　the　cry・t・ll・graphi・meas・rem・nt鼠Th・・es・1t。f　g“＿9．＞O　arediscussed　qualitati・・ly　by　the　ch鋤9・・f　the　cry・t・1五・1d　ca・sed　by血・phase　t・�p・iti・・。。mpぬ9t＃・t・f血・Cr3＋一nearest・・ighb・r　Cd2＋v・ρ…y…ter�qRbCdF，．1．　緒　言　ヘロフスカイト型結晶構造の化合物ではSrTio3，　BaTi鉱等の酸化物を中心として多くの結晶が立方対称の構造から少し歪んだ低対称の構造に相転移することが知られている。最近フッ化物についてもいくつかの結晶について構造相転移の報告がなされている。1醒9電子常磁性共鳴（EPR）法では結晶中に磁性イオンを不純物として挿入し，これを探針として相転移の構造変化を見る。結晶中ρ磁性不純物イオンは結晶電場の影響を強く受け，それがEPRスペクトルの微細構造として反映されているため，この微細構造を通して周囲イオンのごくわずかの変位を見ることができるのでEPRは構造相転移の研究に有力な方法の一つである。　RbCaF3は複屈折，比熱およびCa2÷に置換されたFe3＋のEPRの測定から198　KでSrTiO3と同様の立方対称から正方対称への構造相転移を起こすことがM。dinel）らによって最初に報告された。X線構造解析からは，相転移の転移温度が193Kで，正方対称相の空閲群は0譜であることが報告され，これに続くRbCaF3：Mn2＋のEPRではこの転移温度を用いて微細構造パラメーターの温度変化が議論された。2）この相転移がブリルアン・ゾーンの境界の光学モードでF一イオンがつくる八面体の交互の回転の格子振動であるR25モードの一つが凍結することによる直接の検証は，RbCaF3と同様の相転移を起こす．ことがX線構造解析から知られているRbCdF3においてFe3＋2）またはCr3＋5）を挿入したEPRで行なわれた。Cr3＋を挿入した試料では探針として結晶軸上の最隣接Cd2＋vaca丑cyを伴ったCr3＋中心が用いられた。この中心では，Cr3＋とvacanCyとの間に介在するF一イオンのvaca亘cyによる歪みが結晶電場に反映し微細構造の主軸の回転としてスペクトルに現れ，相転移の回転モードが検出された。5）この歪みには相転移の回転モードの凍結とともに母体に起こる格子定数の変化等の立方対称からの変位も反映されている』　vacancyを伴わないCr3＋中心では，　S＝3／2でCr3＋を囲むF一イオンの八面体の回転には何ら影響されないが，この格子定数の変化に対応する周囲イオンの立方対称からのわずかの変位には鋭敏に感応することが期待される。　RbCaF3にCr3＋を挿入してEPR『を観測したところ，ユ《6Bulletin　of　Nagoya．Institute　of．　Technology．VoL　31（1979）室温でvacancy等の電荷補償を近傍に伴わないCr3＋中心のEPRを観測した。この論文ではCr3＋中心へρ構造相転移の反映についての実験結果について述べる。2．　実験および結果　RbCaF3の単結晶はCaF2とRbFをそれぞ乳搾モル混合しさらにCrF3を0．3％混入させた後グラヅシーカーボンのるつぼに入れて通常のBridgn興法で作成レた。得られた結晶はKMgF3等と同様に　｛100｝面でへき開した。EPRスペクトルの測定には100kHzの高周波磁場変調方式による　K−bapdろペグト丁丁ー午下を使用した。共鳴点の磁場はプロトンの核磁気共鳴により0．5Gの精度で測定された。試料の温度は銅一コンスタンタンの熱電対で測定された。　EPRの測定は300〜80　Kの温度範囲で行った。室温で得られたスペクトルは結晶の（001）面内で試料を回転してもその中心の共鳴点は変化しない。これはこのスペクトルが近働こvaca鰐等を肺なし・Cr3＋中心によ1ることを示している。このCr3＋中心は試料の（001）面内の回転とともに90。周期で変化する構造を持っている。この構造はスペクトルの全体の拡がりには顕著な変化を示さないことからCr3＋の不対電子と最隣接F一．イオンの19F核との間の相互作用による極超微細構造と考え．られる。磁場と結晶軸とがほぼ一致する近傍では重なり合った3本の共鳴線が見られる，その重なりのdipが最も深い方向は対称性のよい結晶軸〔100〕．の方向と考えられるので磁場に対する結晶軸の設定はこの（加によっ．て行なった。300K駕おけるHll［100コのスペクトルを．Fig．1に示す。二のスペクトルはMg2＋に置換されたKMgF3：Cr3＋のス尽クトルに酷似しており，　Cr3＋はCa2＋と置換されて6個のF『イオンに囲まれた立方対称の結晶場の．中にあると結論できる。．　前述のよう、に．RわC餌3はSrTiO3の105　K．の相転移と同様たR25テードの凍結により立方対称から正方対称．に相転移すること炉知られている。年方対称相の一部をF；9．．2．に示す。Fig・2に見られるように紙面に垂直な結晶軸（o軸）のまわりにF鞠イオンの八面体が交互に回転して凍結している。正方対称相の典型的な例としてSOKのスペクトルを．．Fig・1a）に示す。この正方対称相のCr3＋中心のスペクトルでは，　Fig・1a）．に示されているように立方対称相のスペクトルの外側に新しい共鳴線が現れる。　正方対称の結晶場におけるCr3＋のスペクトルは次の．スピンハミ．ルトニアンa）↓b）↓↓80K　　　8．8　　　　8．9　　　　9．O　　　　　　　　　　（KG》↓9．19．2Fig．1　Typical　EPR　spectnim　for　RbCaF3＝Cr3＋　i聾　　　cubic　phase　at　300　K　with　magnetic五eld　pa−　　　rallel　to　the　［100］　dセ・ection　and　hl　．tetragonal　　　phase　at　80　K　with　mag■etic　field　parallel　tα　　　the　a）．［100］　and　b）　［010コ　dh’ections・FCq2＋Fi9．．Q　Part　of　the　structure　of　a　（001）　pla且e　conta弓　　　i且iコgCa2†　ion呂　in　tetragonal　pha呂e。’身rヒ81〃β1r1；Sz→一8⊥β（石�dsギ十1ちε，）　　＋D［δ。2−S（∫十：1）／3〕名古屋工業大学学報　第31巻（197白）…（1）で記述でぎる。ここでS＝3／2，Dは正方対称場を反映した微細構造パラメーター，9は正方対称場の主軸の方向を表す6（1）式より磁気量子数を1匠として∬日9のとき・の．伽1レf−1の遷移に対する共鳴磁場は　　1丑＝正4｝一D（G）．（2ML1）　　　　　　　　　　　．　　　“。（2）と表わさ．れる。但し瑞≡加ノ8〃β，．Z）（G）≡D／9／／βであるす同様に遅⊥9のときのM→胚一1の共鳴磁場は摂動2次までで　　∬一珂＋’D夢）（2躍L・）　　　　魂堺2伽（・＋・）7・翌（仏・）一・｝一�汲ﾆ表される。但し’吹f≡勿／9⊥β，D（G）≡D／9⊥βであ・る。ところヵ｛丑⊥9の．ときの2次の項｛2S（S＋1）一6M（ML1）一3｝は3／2→1／2，一1／2→一3／2の遷移に対してはそれぞれ0になるので∬！19とE⊥9の両方の場合でこれら．の遷移に対応する共鳴磁場から式�A，（3）を用い独立に珊・瑞’・P（G）．を求めう．ことができる・　正方対称相で現れるFig．　l　a）に示された最も外側の共鳴線は∬1［9の場合でM→胚L1が3／2→1／2，’41／2→一3／2の遷移に対応している6［100コ方向に磁場をかけたときと　［010コ方向にかけたとぎのスペクトルをそれぞれFig．1a），　Fig．1b）で示す。　Fig．1a）では外側の共鳴線と中心の共鳴線の聞に弱い共鳴線が見られるのに対してFig・1b）では外側の共鳴線がほとんど見えずに中間の共鳴線の強度が増大していることがわかる。「これは［100］における外側の∬II9の共鳴線がこれを90。回転する’と．’∬⊥9の共鳴線と変わり，［010］ではH⊥9の共鳴線として強く観測されていることを示して．いる。したがって中間の共鳴線は∬⊥9の場合の3／2→1／2∫　一1／2→一3／2　の遷移に対応していると結論できる。またFig．1a）．に見られるように外側の∬IIgのスペクトル，中間の丑⊥9のスペクトルが同時に観測されることは正方対称相では結晶場の主軸9　（ご軸）　が［100］，［010］，［001］方向に分布していることを意味する。したがってこの結果は結晶が正方対称相で分域構造をもつことを示している。　∬II［100］で外側と中間の共鳴線がほとんど等しい強度で観測される試料について’71＝82Kでそれぞれの共鳴線から独立に求めた0（G），瑞，島’は　　∫∫l19　1）（G）＝54．1±0．5（G）　1ヲb＝8960±1（G）　　∬⊥2　1）（G）＝54．1±0．5（G）　11bノ＝8961±1（G）となり，微細構造パラメーター0の値の非常によい一致をみた。この結果はCr3＋が。軸方向を主軸とする正方対称の結晶場の中に存在することを示しており前述の‘147）ζ線等め結果と山致している。「’」乳，瑞，についてめ上め結果は属一二’が負である，したがって9〃一9⊥が正である可能性が大きいことを示している。　　　　じAσり。6040200！尺わσσFき・Orひ肋0σ1ひルげ“200　　180　　　160　　　140120　　　100　　　80　T（K）一Fig。3，Temperathre　depende血ce　of廿1e　fine　structure　　　parameter　1）（G）with　tetragoロal　c「ystal丘eld　　　for　RbCaF3＝Cr3＋and　RbCaF3：Mn2＋〜）．’：．次に微細構轡ラ絶ター．0（G）の醸変化をF聯に示す。RbCaF3：Mn2＋．と同様1こ転移点から離れた所で．はPと7「が直線関係にある．。これは相転移のふるま3001く80Kag28．94ag6　　　8．98（KG）9．00Fig．4　ApPearence　of　new　splitthlg　o■superhyper丘韮e　　　structure　at　central　li皿es　ill　RbCaF3：Cr3＋by　　　structural　phase　transition148Bulletin　of　Nagoya　Institute　of　Tech■010gy　VoL　31（1979）いがPa且dauタイプの二次相転移であるとして説明できる。転移点近傍では外側と中間の共鳴線の重なりのために測定できなかったがCr3＋の結果からはFig，3に見られるように転移温度：はX線構造解析で得られた193Kの方が適当と思われる。　立方対称から正方対称への構造相転移のCr3＋のスペクトルへの反映は磁場変調を小さくしたとき中心の極超微細構造にも新たな構造として現れる。Fig・4に磁場変調の旧き．さ4Gのときの300K，80Kの中心の共鳴線を示す。Fig．4に見られるように，全体の拡がりが立方対称相のそれとほとんど変わらないことからこの新たに現れた構造は6軸のF一イオンと　6一面内のF一イオンが等価でなくなったこと，ゆ面内のF『イオンが回転しているこ．ﾆや結晶が分域構造を持つこと等が極超微細構造に反映した結果と考えられる。この構造の温度変化からも転移温度は193Kが適当と思われる結果が得られた。3．　考　察　Cr3＋は自由イオンの状態では4F状態にあり，これが立方対称の結晶場に入ると軌道一重項4A2を基底状態にして軌道三重項4T1，4T2に分離する。この4T2は正方．対称の結晶場ではさらに二重項と一重項に分離する。ス．’苣荘褐ﾝ作用をλL・sとするとく4A・［2五・SドT3＞は。でない値をもちしたヵちてルsを摂動項．とす舜．1次の摂動で4A2忙4↑2が一部まじり合いその結果軌道角運動量を持たなかった4A2基底状態に軌道角運動量が生じる。9−shiftと微細構造パラメーター1）はこの軌道角運動量からの寄与でほとんど説明されることが知られている。6）このときPと9〃，9⊥の間にはP＝・λ（9〃一9⊥）／2の関係が成立つ。　RbCaF3は。軸のまわりの回転モードの凍結によって‘面内の格子定数は縮み，6軸のそれは伸びることがX線解析から知られている。．・6面内の縮みはF一イオンが結晶軸から回転することによるもので面内のCr3＋とF一の蘭の距離は変化していないと考えられるのに対して0軸に沿ってのCr3＋とF一間の距離は大きくなっていると考えられる。このことはRbCdF3：Gd3＋における最隣接Cd2＋vacancyを伴ったGd3＋中心のEPRの結果からも定性的に示されている。7）RbCaF3：Cr3＋ではCr3＋は回転モードによるF『イオンの回転には直接影響されずそれに伴う結晶軸上のイオンの変位，特にσ軸上のF一イオンの伸びによる立方対称から正方対称への結晶場の変化をスペクトルに反映する。RbgdF3：．　Cr3÷のCd2＋vacancyを伴ったCr3＋中心の9／／一8⊥が負である旦）のに対してRbCaF3：Cr3＋の9〃一9↓が正の可能性が大きいことが示されているがこの結果は正方対称の精・晶場がCr3＋のまわりの有効電気四重極場と考えることができることから定性的に次の様に説明される。　Cr3÷一門隣接Cd2＋vacancy中心ではvacancyが負の有効電荷でありCr3＋とvacancyの間に介在するF一イオンがvacancy　lこまってCr3＋の方に変位するためにさらに負の有効電荷をvacancyを伴う結晶軸　（正方対称の多軸）方向に作るのに対して・RbCaF3：Cr5＋でを‡正方対称のz軸（o軸）に沿って最隣接F一イオンはCr3＋から離れる方向に変位するので，9軸に沿って正の有効電荷を作る。この結果vaca血cyを伴ったCr3＋とは1）の符号が異なってくるのでD＝λ（g！／一9↓）／2の関係から9〃一9⊥が正であると考えられる。この点をさらに明確にするためには9／／一9⊥を定量的に議論できるようにさらに精度を上げて測定するとともに1）の符号を決定するための低温での測定が必要である。文　献1）F．A．　Modine，　E．　Sonder　a且d　W．P．　Unruh，　C．B．　Fhlch　　and　R．D．　Westbrook：Phys．　Rev．　B101623（1974）．2）　J．J．　Rousseau，　M．　Rousseau　and　J．C．　Fayet：　Phys．　　Status　solidi　（b）　73　（1976）　625．．．3）　M・Rousseau，　J・Y・Gesland・J・Julliard・J・Nouet・」・　　Zarembowitch　Phys．　Rev．　B　12（1975）1579．4）　MHidaka，　S．　Hosogi，　M　Ono　a且d　K．　HQrai：Solid　　State　Commun．23（1977）503．5）　M．．Arakawa：J．　Phys．　Soc．　JPn．46（1979）1245．6）工W．Orton：E’βo〃伽Pα7鯉σ9槻ゴ01〜6s伽σ膨，　Ih任e　　Books　Ltd．，　London　1968．7）　M．Arakawa：J．　Phys・Soc・JPn・47（1979）523．8）．J．J．　Rousseau，∫．Y．　Gesland，．M．　Bhlo�sand　J・C．　　Fayet：CR　Aca（工ScL　279（1974）B103〔勿1『7θπoん〕．

