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단결정 Nd3Se4의 자기감수율
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bcc-Th3P4 구조를 가지고 있는 단결정 Nd3Se4를 성장 시킨 후 4~300 K 사이의 온도 영역에서 자기감수율을 측정했다. 측정된

자기기감수율을 축퇴된 Nd3+ 기저상태가 결정장의 영향을 받아 발생하는 에너지 갈라짐에 의한 이론적인 자기감수율값과 비교했

다. 분석 결과 Nd3Se4 결정체 안에 있는 Nd3+ 이온의 경우에는 결정장에 의한 영향이 거의 없음을 알 수 있었다. 또한 Tc가

53 K인 Nd3Se4의 자발자기화의 온도에 따른 곡선이 J = 9/2에 해당하는 Brillouin function과 일치함을 확인했다.
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I. 들어가는 말

 bcc-Th3P4 구조를 가지고 있는 희토류 원소와 S, Se, Te

와의 결합물질에 대한 결정학적 연구는 이들 결합물질이 가

지고 있는 흥미로운 전기적, 자기적 연구의 기초가 되었다[1].

이들 화합물들은 대부분 자기적 모멘트를 보유하고 있으며,

상온에서 저온으로 온도를 내리며 자성을 측정을 할 경우 상

자성체에서 강자성체로, 그리고 상온에서의 입방구조가 저온

에서는 정방구조로 구조적인 전이를 보이는 흥미로운 성질도

보유하고 있다[2-6]. 이들 중 4f 전자를 가지고 있지 않기 때

문에 자기적 모멘트가 없는 La3S4와 La3Se4의 경우에는 온도

가 낮아짐에 따라 상자성체에서 강자성체로의 자기적인 변환

성질은 가지고 있지 않지만, 구조변환의 성질은 보유하고 있

으며 동시에 초전도 전이를 보인다.

이와 같이 다양한 물리적 성질을 보유하고 있는 Th3P4형

화합물 중에서도 Ce과 Pr의 결합물은 다른 희토류 원소와는

달리 Ce3+과 Pr3+ 이온이 주위의 결정장에 의한 영향을 크게

받고 있기 때문에 고체내에서의 결정장 효과에 대한 연구대

상으로 특히 주목을 받고 있다[7]. Woo 등의 연구에 의하면

결정장에 의한 영향으로 6중 축퇴 상태인 Ce3+ 이온의 바닥

상태인 F5/2는 4중 축퇴 상태인 Γ7과 2중 축퇴 상태인 Γ8 상

태로 갈라지게 된다[7]. 이 결과 Ce3+ 이온의 온도에 따른

역자기 감수율 1/χ는 Γ7과 Γ8의 에너지의 차이가 커짐에 따

라 저온에서 자기모멘트 값이 상온에서의 자기모멘트 값에 비

해 작아져서 직선이 아닌 곡선의 형태를 띠게 된다. 이는 대

부분의 희토류 원소를 포함한 화합물의 온도에 따른 역자기

감수율이 직선이 되어 Curie-Weiss 형태의 모습을 띠고 있는

것과 크게 다른 점이다. 따라서 Pr3+에 비해 하나의 4f 전자

를 더 가지고 있는 Nd3+ 이온이 Nd3Se4 내에서 주위의 결정

장에 의한 영향을 받아 저온에서 자기모멘트 값이 작게 되는

지를 확인하는 것도 흥미로운 과제의 하나이다.

실재로 Nd3+ 이온을 포함하고 있는 화합물에서 Nd3+ 이온

이 결정장에 의한 영향을 받고 있다는 사실은 많은 연구에

의해 알려졌다[8, 9]. 고온초전도체인 NdBa2Cu3O6 + x에 대한

Likodimos 등의 온도에 따른 자기감수율 측정결과에 의하면

Nd3+ 이온이 결정체 내에서 결정장 효과를 크게 받는 것으로

밝혀졌다[8]. 따라서 온도에 따른 1/χ 곡선이 직선이 아닌 곡

선이 됨을 발견했다. 한편 Furrer 등은 NdP와 NdSb에 대한

중성자 산란 측정을 통해 Nd3+의 기저상태인 I9/2가 결정장에

의해 4중 축퇴된 Γ8
(2)의 바닥상태와 그 위의 2중 축퇴된 Γ6,

다시 그 위에 4중 축퇴된 Γ8
(1) 상태로 갈라지며, NdP의 경우

Γ8
(1)와 Γ8

(2)의 간격이 169 K이고, NdSb의 경우에는 104 K임

을 밝혔다[9]. 그러므로 Nd3Se4 내에서도 Nd3+ 이온이 결정

장 효과를 받는다면 에너지 갈라짐에 의해 어떤 상태가 기저

상태가 되며 그 위의 상태와는 얼마만한 에너지 차이를 가지

고 있는 지를 확인 하는 것도 자기감수율 측정으로 결정해야

할 일이다.

본 연구에서는 Nd3Se4 결정체 내에서 Nd3+ 이온 역시 똑

같은 결정구조를 가지고 있는 Ce3S4 안에서 Ce3+ 이온과 마

찬가지로 강한 결정장 효과를 받고 있는 지를 확인하기 위해

단결정 성장이 쉽지 않은 Nd3Se4 단결정을 Bridgeman-

Stockbarger 방법으로 성장 시킨 후 온도에 따른 자기감수율*Tel: (033) 760-2299, E-mail: kyunnahm@yonsei.ac.kr
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을 측정했다. 측정된 자기감수율은 Nd3+ 이온의 결정장 효과

에 의한 이론적 에너지 갈라짐 효과와 비교 분석했으며, 큐

리온도 이하에서의 자발자기화 곡선이 Brillouin function과

일치하는 지를 확인하기 위한 실험도 수행했다.

II. 실 험

단결정 시료의 크기는 자기적인 성질 이외에도 앞으로 본

연구실에서 측정할 탄성계수의 측정에 사용할 수 있는 최소

한의 길이인 5 mm 이상을 성장 시켜야 했다. 또한 입방형

Th3P4 구조인 Nd3Se4의 C'이나 C44의 측정을 위해서는 [001]

방향이나 [110] 방향으로 길러진 단결정이 필요했다.

이러한 목적에 맞는 단결정 시료의 성장은 상당히 복잡한

과정을 거쳐야 한다. 첫 과정으로 산화 방지를 위해 Ar 가스

분위기에서 Nd을 작고 얇은 조각으로 만든 후 정확한 mole

비의 Se과 함께 진공 상태의 quartz관 안에 넣는다. 온도를

갑자기 올리면 quartz관이 폭발하므로 첫 24시간 동안

100 oC에서, 다음 24시간은 200 oC에서, 다음 24시간은

300 oC에서 그리고 다음의 72시간은 400 oC에서 열처리를 한

다. 이 때 Se은 주로 Nd의 겉 부분과 반응을 하여 Nd의

표면은 Se이 많은 부분이 되고, 내부는 Nd이 많은 부분이

된다. 따라서 시료의 균질 화를 위해 온도를 700 oC로 올려

서 7일간 열처리를 해야 한다. 이 과정이 지나면 quartz관

내의 시료는 거의 분말 형태가 된다.

분말형태의 Nd3Se4 시료를 단결정 성장이 잘 되도록 아랫

부분이 가늘고 뾰족하게 제작된 텅스텐 crucible에 넣은 후

Ar 분위기 속에서 plasma를 이용하여 텅스텐 crucible을

sealing 한다. 단결정으로 성장시키기 전에 텅스텐 crucible을

2300 oC로 가열된 high frequency furnace 안에 넣어 분말

시료가 녹을 수 있도록 했다. 이 과정은 시료가 균질 화 될

수 있도록 약 1시간 동안 행해진다. 단결정 성장은 단결정

MnF2(1.5 % EuF3)의 성장과 똑같은 Bridgeman-Stockbarger

방법을 사용하여 high frequency furnace의 뜨거운 영역에서

텅스텐 crucible을 회전시키면서 아랫방향으로 한 시간에 0.5

mm의 속도로 내려 보내며 단결정을 성장시켰다[10, 11].

시료의 성장이 끝이 난 후 측정한 crucible 안에 들어 있

는 시료의 dimension은 지름이 7 mm이고 길이가 20 mm이

었다. 시료를 crucible로부터 꺼내기 위해 텅스텐 crucible을

부수는 과정에서 대부분의 시료는 4~5 조각으로 갈라진다. 그

중에 가장 큰 조각을 선택하여 탄성계수 측정을 위해 필요한

[001]과 [110] 방향을 얻기 위해 Laue camera를 이용하여

Fig. 1과 같이 Laue pattern을 찍어 원하는 방향을 찾아냈다.

Fig. 1에서 보는 것과 같이 입방결정체의 경우 [001] 방향에

서 기대할 수 있는 것과 같은 4개의 회전축을 확실히 알아볼

수 있다. 이 실험에서 방향의 정확도는 약 0.5도이다.

자기감수율 측정은 Magnetic Property Measurement Sys-

tem의 장비 MPMS-7를 이용하여 측정 하였다. 이 장비는

초전도 SQUID센서를 사용하여 저온에서 작동하며, 시료에

자기장을 가했을 때 생기는 자기장의 변화를 정밀하게 측정

하는 장비이다. SQUID 장치는 인덕턴스의 초전도 고리에

걸쳐 있는 두 개의 조셉슨 접합으로 구성되어 있으며, 측정

감도는 10−8 emu로 미소한 자기장의 변화가 전압의 변화로

나타난다.

III. 결과 및 논의

bcc-Th3P4 구조를 갖는 희토류 이온 화합물 Nd3Se4의 unit

cell은 Fig. 2와 같다. 한 개의 unit cell 안에는 4개의 Nd3Se4

molecule이 있으며, +3가로 존재하는 12개의 Nd 위치는 (0,

Fig. 1. Laue Pattern of the single crystal Nd3Se4 [001] plane at room

temperature.

Fig. 2. Cubic unit cell of the Nd3Se4 structure (●: Nd, ○: Se).
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0, 0)와 (1/2, 1/2, 1/2)로부터 (3/8, 0, 1/4); (1/8, 0, 3/4);

(3/4, 1/8, 0); (1/4, 3/8, 0); (0, 1/4, 3/8); (0, 3/4, 1/8)에

있으며, Se는 마찬가지로 (0, 0, 0)와 (1/2, 1/2, 1/2)로부터

(u, u, u); (1/2 + u, 1/2 − u, u) (u, 1/2 + u, 1/2 − u); (1/2u,

u, 1/2 + u); (1/4 + u, 1/4 + u, 1/4 + u); (3/4 + u, 1/4u, 3/

4u); (3/4u, 3/4 + u, 1/4u); (1/4u, 3/4u, 3/4 + u)에 있다. 단,

여기서 u는 1/12이다.

Fig. 3은 Nd을 중심으로 Nd의 첫 번째 이웃과 두 번째

이웃의 위치를 자세히 보여주고 있다. Fig. 3으로부터 Nd을

중심으로 0.346a0(Nd3Se4의 격자상수 a0= 8.524 Å)거리에 첫

번째 이웃인 8개의 Se가 있으며, 두 번째 이웃에는 8개의

Nd이 0.467a0 만큼 떨어져 있음을 알 수 있다. 따라서 Nd3+

이온은 이들 첫 번째 이웃인 8개 음이온에 의한 결정장을 받

게 된다.

8개의 음이온에 의한 결정장 효과에 따른 Hamiltonian은

Furrer 등, Lea 등 그리고 Hutchings에 의하면 다음의 식과

같이 표현된다[9, 12, 13].

(1)

식 (1)에서 A4와 A6는 결정장의 에너지 척도를 결정하는 계

수이다. 또한 <r4>와 <r6>은 자성전자분포의 4차와 6차 모멘

트 값이고, χn은 reduced matrix 요소이며 On
m은 Stevens 동

등연산자이다[13]. 식 (1)에서 동등연산자 On
m이 4차 항과 6

차 항만 나타난 것은 f전자의 경우 대칭성과 회전축을 고려

하면 나머지 항들은 0이 되어 사라지기 때문이다. 식 (1)을

Lea 등에 의한 표현식으로 바꾸면 식 (2)와 같이 다시 쓸 수

있다.

(2)

단, (3-a)

단, (3-b)

이며, x는 −1≤x≤1이고, F(4)와 F(6)는 Lea 등에 의해 테이

블로 만들어진 수치적인 인자이다. 식 (2)는 행렬식으로 표현

할 수 있으며 대각선화하면 모든 x값에 대한 고유치와 고유

함수를 구할 수 있다.

식 (3-a)는 입방결정장의 영향을 받을 때 나타내는 항이며,

식 (3-b)는 정방형 또는 사방형 결정장의 영향을 받을 때 나

타나는 항이다. 그러므로 입방결정장 대 정방 또는 사방결정

장의 비율은 식 (3-a)를 식 (3-b)로 나눈 값이 된다.

(4)

Th3P4 구조를 가진 Nd3Se4의 경우에는 Nd3+가 입방결정장

만의 영향 하에 놓여 있기 때문에 정방 또는 사방결정장은 0

이다. 따라서 식 (4)는 ∞가 되므로 식 (4)의 오른쪽 역시 ∞

가 되려면 x =±1이 되어야 한다. 따라서 Nd3Se4의 경우에

는 모든 x값에 대한 계산은 필요 없으며 단지 x =±1인 경

우에만 계산하면 된다. Ce3S4 내의 Ce3+가 결정장에 의해 갈

라지는 에너지 즉 고유치를 계산하면 기저상태인 6중 축퇴되
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Fig. 3. The coordination polyhedra of the cations and anions in

Nd3Se4-type compounds with the lattice constant a0 for u = 1/12 (Nd

●- 8 Se ○: 0.346a0, Nd ●- 8 Nd ●: 0.467a0).

Table I. Eigenvalues and Eigenfunctions of Equation (2) for Nd3+.

F(4) = 60; F(6) = 2520

x = ±1 E = ±39.20

x E a1 a2 a3 b1 b2

−1.0 −36.65 −0.0541 0.2981 −0.9530 −0.8722 0.4892

−1.0 -17.05 −0.7887 0.5726 −0.2238 −0.4892 0.8772

x E a1 a2 a3 b1 b2

−1.0 17.05 0.7887 −0.5726 −0.2238 0.4892 −0.8722

−1.0 36.65 0.0541 −0.2981 −0.9530 0.8722 −0.4892
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어있는 F5/2가 4중 축퇴된 Γ7과 2중 축퇴된 Γ8으로 갈라진다

[7, 12, 13]. 그러나 기저상태가 10중 축퇴되어있는 Nd3+의 기

저상태 I9/2는 Ce3+에 비해 더 복잡한 양상을 띠고 있다.

Lea 등은 x =±1 근처에서의 기저상태 I9/2의 에너지의 고

유치와 고유함수를 섭동이론을 이용해서 에너지의 2차 항까

지 계산하여 Table I과 같이 구했다[9, 12].

Fig. 4는 Table I을 그린 것으로 그림에서 볼 수 있는 것

과 같이 W = +1일때는 I9/2는 4중 축퇴된 Γ8
(1) 상태가 가장

아래에 놓이게 되며, 그 위에 4중 축퇴된 Γ8
(2) 그리고 2중

축퇴된 Γ6로 갈라진다. W = −1일 때는 I9/2 상태가 갈라져서

2중 축퇴된 Γ6가 가장 아래에 있고 그 위에 4중 축퇴된 Γ8
(1)

와 Γ8
(2)의 순서로 놓여진다.

이들 상태는 외부자기장이 가해지면 축퇴되어 있던 에너지

가 Fig. 4의 오른쪽 부분과 같이 모두 갈라지게 된다.

외부자기장에 의해 갈라지는 에너지를 구했으므로, 외부자

기장과 자기화 사이의 관계를 연결시키는 자기감수율 χ는 외

부자기장 B0을 가할 때 자기화 M(B0, T)와의 다음 두 관계

식을 이용하여 구할 수 있다[14].

(5)

(6)

위의 식에서 εn은 n번째 준위의 에너지이고, kB는 Boltzman

상수이다. 따라서 χ = ∂M/∂B0이므로, 온도에 따른 자기감수율

χ는 식 (5)와 (6)으로부터 다음과 같이 표현된다.

(7)

이 식에서 β = 1/kBT이다. 만약 Nd3+ 또는 Ce3+의 기저상

태가 외부 결정장에 의해 갈라지지 않고 축퇴되어 있는 상태

로 남아있다면 식 (7)은 정확하게 Curie상수 C와 상자성

Curie온도 θP로 표현되는 Curie-Weiss 법칙 χCW = C/(T − θP)

으로 표현된다. 따라서 온도의 함수로 1/χ를 그리면 직선이

되어 기울기로부터 구한 유효자기모멘트 값은 Ce3의 경우

2.54 µB이며 Nd3+의 경우에는 3.62 µB가 된다.

그러나 고체의 자기감수율은 식 (7)로 표현된 Curie-

Weiss 항만 있는 것이 아니다. 고체의 자기감수율을 측정하면

Curie-Weiss 항 이외에도 Pauli 상자성 항 χP와 반자성 기여

에 의한 χcore가 측정된다. 따라서 고체의 자기감수율을 측정

할 때 측정되는 자기감수율은 다음과 같은 식으로 표현된다

[15].

χtotal= χCW + χP(0) + χcore (8)

그러므로 실험값 χtotal에서 χP(0) + χcore을 빼야 식 (7)로

표현된 이론식과 실험값을 비교할 수 있다. Nd3Se4의

χP(0) + χcore 값은 La3Se4의 자기감수율 값과 같다고 가정하면

구할 수 있다. 왜냐하면 La3Se4와 Nd3Se4는 Pauli 상자성에

영향을 미치는 같은 수의 d-전자를 가지고 있으며 결정구조

또한 같고 격자상수 역시 비슷하기 때문이다. 다음 이유는 반

자성에 영향을 주는 이온가가 같기 때문이다. 단 하나 다른

점은 La3Se4에 비해 Nd3Se4에는 전기적인 성질에는 전혀 영

향을 주지 않고 자기적인 성질에만 영향을 주는 f-전자가 세

개 더 있다는 것뿐이다. 따라서 Nd3Se4의 χP(0) + χcore 항은

La3Se4의 χP(0) + χcore과 같다고 할 수 있다. 온도에 따른
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Fig. 4. Energy Splitting of Nd3+ ion in the crystal field and the

external magnetic field at (a) x = +1, (b) x = −1.
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La3S4와 La3Se4의 χP(0) + χcore은 Westerholt 등에 의해 측정

되었다[5, 16]. 그러므로 Nd3Se4의 실험값에서 La3Se4의

χP(0) + χcore 항을 빼주면 Nd3Se4의 순수한 f-전자 기여에 의

한 실험값이 되므로 이론값인 식 (7)과의 비교가 가능하다.

Fig. 5(a)는 Nd3+의 기저상태 I9/2가 결정장에 의해 갈라졌

을 때(단, x = +1인 경우) 가장 아래에 놓인 에너지와 다음의

상태인 Γ8
(1)과 다음의 상태인 Γ8

(2)의 에너지 차이를 ∆라 한

것으로, ∆에 따른 역자기 감수율과 Nd3Se4의 실험값이다. 그

림에서 보는 것과 같이 실험값은 ∆ = 0 일 때의 이론값과 거

의 일치한다. Fig. 5(b)는 x = −1인 경우에 바닥상태인 Γ6와

그 다음의 Γ8
(1) 사이를 ∆로 놓고 실험값과 비교한 것이다. 역

시 이 경우에도 ∆ = 0 일 때의 이론값과 동일하다. 어느 경

우이건 자기감수율 측정결과는 같은 구조의 Ce3S4의 경우와

는 달리 Nd3Se4 안에 놓인 Nd3+ 이온은 결정장에 의한 영향

을 거의 받지 않음을 알 수 있다. 단 Nd3Se4에서 Nd3+의 x

값이 x = +1 또는 x = −1인 상태냐 하는 것은 중성자 회절

등의 실험을 통해 구해야 할 것이다.

Nd3Se4의 큐리 온도 Tc는 자기감수율 측정 결과 53 K임이

확인되었다. 강자성체에 대한 분자장 이론에 의하면 Tc 이하

에서 자발자기화 Ms(^)를 측정하여 온도의 함수로 (Ms(T))/

(Ms(0))를 그려보면 Brillouin 함수가 된다[17].

Fig. 6에 시료 Nd3Se4의 온도에 따른 자발자기화 곡선

M(T)를 측정하여 (Ms(T))/(Ms(0))를 온도의 함수로 그렸다. 동

시에 J = 1/2. 3/2, 5/2, 7/2, 9/2와 ∞에 해당하는 Brillouin

함수를 실험 결과와 비교하기 위해 함께 그렸다. Fig. 6으로

부터 실험값은 J = 9/2에 해당하는 Brillouin 함수와 일치함을

알 수 있다. 이는 Nd3+의 기저상태가 J = 9/2임을 확실히 보

여주는 결과이다.

IV. 맺는말

온도에 따른 자기감수율 측정으로부터 Nd3Se4의 경우 에너

지 갈라짐이 거의 없는 이론적인 곡선과 실험값의 일치함으

로부터 결정장 효과를 거의 받지 않음을 확인했다. Nd3Se4의

Curie 온도 53 K 이하에서 측정한 자발자기화 곡선은 J = 9/2

인 Nd3Se4의 Brillouin function 그래프와 일치함을 보였다.
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Magnetic Susceptibilities of the Single Crystal Nd3Se4
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The single crystal Nd3Se4 with the bcc-Th3P4 type structure is grown and the temperature dependent magnetic susceptibilities are

measured between 4 K and 300 K. The experimental data are compared with the theoretically calculated susceptibilities which depend

on the splitting energies of the Nd3+ ground state under the crystal field effect. We find that the magnetic susceptibility of the Nd3+ ion

in Nd3Se4 is not affected by the crystal field effect. The spontaneous magnetization curve below T
c
= 53 K of Nd3Se4 corresponds to

the Brillouin function of Nd3Se4 with J = 9/2.
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