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1 序論

1.1 3d遷移金属プニクタイト

3d遷移金属プニクタイ トは多様な物性を示し以前から盛んに研究されてきた｡

結晶構造は大部分が六方晶 NiAs型 (P63/mmc)､または斜方晶 MnP型 (pnma)に属する｡
MnP型はNiAs型から原子位置が変位 し､一つの軸方向-の伸縮 している｡表 1にプニクタイ ト

の結晶構造と磁気構造を示す 【11｡結晶構造をみると､P化合物はおもにMnP型結晶構造をとり､
Sb化合物ではすべてNiAs型結晶構造をとる｡この化合物のなかではMn化合物だけが低温で強

磁性秩序を示すoMnをはさんでCr､Feが磁気的にオーダーし､反強磁性構造､らせん構造をも

っ｡中間のAs化合物では磁気的性質と結晶構造が複雑に関連 している｡

表 1:3d遷移金属プニクタイ トの磁性 と結晶構造.
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MnAs では温度の上昇とともにTc-318Kで強磁性から常磁性-と一次転移をし､このとき結

晶構造もNiAs 型からMnP型-一次転移する【2】【3】oさらに温度が上昇する'とTl-398KでMnP

型からNiAs 型-二次転移する07Tt以上では常磁性相で帯磁率はキューリーワイス則に従ってい
る｡しかしTcからTTtの間では､帯磁率が極大値をもちそのふるまいに異常が見られる.さらに圧

力による構造の変化も報告されている【4]｡低温のNiAs型線滋性相では約3kbarの圧力をかける

と強磁性秩序が消え､結晶構造がMnP型に転移する｡この圧力効果は大きなヒステリシスをも

ち､150K以下では常圧まで下げてもNiAs型には戻らない｡

Mnの両隣のCrAs､FeAs はMnP型構造をもち､それぞれ磁気転移温度がTN-260K､77K

でモーメントがq-(0,0.35,0)､q-(0,0.378,0)で回転するらせん構造をとる【5日6】｡MnP型

VAs､CoAs､NiAs 型NiAs は磁気秩序を示さない【7日8】｡FeAs とCoAs の常磁性相の帯磁率に

異常が報告されている｡CoAsの逆帯磁率は490K以上でキューリーワイス別に従う｡490Ⅹ以下

ではキューリーワイス則から上方-それていき､約200Kでひろい極小をしめすoFeAsの常磁性

相の逆帯磁率も同様のふるまいを示す｡CrAs､CoAs はそれぞれ7lt-1100K､1200KでNiAs 型
に転移する【91｡FeAs も融点近くでNiAs 型になっているという報告もある｡

このような異常を示す物性を説明するために､かつてはd電子が局在したモデルが考えられて

きた｡その立場から例えば､MnAsの結晶構造と結び付いた磁気的異常のメカニズムに対するさ

まざまな説明がなされてきた｡一方､Motizukiらは遍歴的な電子系にスピン揺らぎを取り入れた

計算で磁気的なふるまいを説明し､実験とあう結果を得ている｡また､彼等はNiAs型遷移金属

化合物の構造転移を電価密度波によるものと考えて､電子格子相互作用を計算することで､構造

転移を説明している【10】【111｡

3d遷移金属プニクタイトのd電子の性質を明らかにするために､電子のバンド構造の理論的な

研究が盛んになされてきた｡また光電子分光による研究で電子の状態密度が直接研究されている｡

しかし､伝導電子の性質を明らかにするためにはフェルミ面の研究が不可欠である｡今までフェ

ルミ面の形状について実験的に研究は行われていない｡

MnPについてはdHvA効果の研究がなされた【12】｡しかしMnPの磁気構造は複雑で､温度の

変化だけでなく､磁場の方向､強さの変化でフェロ､らせん､フアン構造と磁気構造も変化する｡

そのためにフェルミ面の形状は決められていない｡実際に､b軸､ C軸方向において磁場の強度に

よって変化する相のそれぞれについて､dHvA振動が測定されている｡

1.2 NiAsの物性

NiAsの結晶構造は3d遷移金属化合物の基本的な構造であるP63/読mc､いわゆるNiAs 型結
晶構造である｡(後に述べるように､NiAsの結晶構造は六方晶ではなく斜方晶であることが報告

されている.)パウリ常磁性体であり､その帯磁率は～0.2×10~6emu/gである【13】｡六方晶のC

軸方向につぶれていてC/a-1.39とvG75に比べて小さく､パウリ常磁性体であるCo7S8などと
似ている｡

常磁性ということもあり基本的物性は帯磁率以外は調べられていないが､NiAsの光電子分光

が測定されている【14].そのスペクトルきまLMTO法によるバンド計算で得られる状態密度の形状
とdバンドは一致している｡光子に対するNi3dの断面積が大きいので､バンドの底にあるAsの

S､pバンドは強度が計算よりも小さい｡フェルミレベルよりも上に空いた3d状態があり､また

Ni3p､ 3dの励起に対する共鳴現象が観測されていてdバンドが空いていることを示している｡

そのため､伝導電子はd電子的性質をもつことがわかる｡計算からは予想されなかった3dバンド

のサテライ ト構造が観測され強いp-d混成があると考えられる｡
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フェルミレベルでの状態密度D(EF)は小さく､原子内クーロン相互作用Uを使った強磁性の

Stoner条件

UD(EF)>1

からNiAsが常磁性体であることが理解される｡

(1)

1.3 研究の目的

3d遷移金属プニクタイ トのフェルミ面の形状を明らかにすることを目的である｡最も精度よく

フェルミ面の形状について情報が得られるdHvA効果を手段として用いる｡

プニクタイ トの中でも本研究では､まずNiAsを対象物質に選んだ｡その理由として以下のこ

とが挙げられる｡

｡NiAsはパウリ常磁性体であり､MnPのような複雑な磁気構造をもたない｡

●3d遷移金属化合物の基本的な結晶構造である六方晶NiAs型を､全温度領域で安定してもっ

ている｡

NiAs型常磁性体の相が安定しているので､3d遷移金属プニクタイ トのフェルミ面を考えてる上

で全体の骨組みを与えてくれることが期待される｡

2 試料作製

NiAsは融点が970oCのコングルエント化合物であるので溶融することでストイキオメトリー

な結晶を得ることができる｡よって単結晶は石英管を用いてBridgman法で作製した｡

2.1･粉末試料作製

Ni(純度 99.99%)とAs(純度99.9999%)をmol比 1:1.に秤量し､石英管内に真空封入した｡

このとき反応しやすいように､Niは長さ2-3mmの針状のものを用いた｡Asの昇華点は613oC

であり､急激に温度を上げると石英管内の圧力が高くなり危険であるので､炉の温度を室温から

上げるときは石英管の一端を炉端からだしておいた｡800oCまで上げた後､内圧の急激な上昇に

注意し徐々に石英管を炉芯管の中央-押し込んでいった｡800oCで1週間反応させた後､さらに

950oCで2日間反応させた.炉の温度はNiAsの融点より低く設定しているが､反応物は完全に

溶けて固まっていた｡これは反応熱で融点以上に上昇したと考えられる｡この状態では一様に反

応していないため注意深くすりつぶし､再び石英管に真空封入し950℃で2日間再反応させた｡
この反応物をすりつぶした粉末を単結晶作製に用いた｡

2.2 単結晶作製

単結晶作製はBridgm弧 法により行った｡先端を細くし約300の角度をつけた石英るつぼに前

述の反応物を約 3gいれ真空封入し､温度分布をあらかじめ測定しておいた縦型のシリコニット

電気炉にセットしたOるつぼ内の粉末が上部から融解すると粘性によりるつぼの先端に空間がで

きてしまうので､それを防ぐために最初にるつぼの先端を炉の最高温度になるところ-セットす

る｡1100℃まで50oC/brで昇温した後るつぼを炉の温度勾配が約 10℃/cm ところ-注意深く
移動させ､約 10oC/hrで900oCまで徐冷したO徐冷の過程で結晶はるつぼの先端から成長する｡

1日アニールした後室温までおろしたOこの方法で6mm¢×20mmの単結晶が得られたO
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2.3 試料の評価

作製した試料の粉末X線回折から格子定数を求めたoCu管球を用いて､管電圧と管電流は
40kVx40mAで測定した｡カーボンの湾曲モノクロメータを用いたX線ディフラクトメーターで

S/N比のよい測定をすることができたo測定データをRietveld法計算プログラムRIETAN【16】
【17】を用いて解析し､格子定数を求め

α - 3.620土0.001(A)

C - 5.036土0･001(A)

の値を得たo図 1にHeydingらにより決められた組成と格子定数の関係 【18】とわれわれの作製

した試料の格子定数と比較したoわれわれの試料は完全にストイキオメトリーであることを確認
した｡

また､格子定数の温度依存性を東北学院大学の鈴木孝宣助教授の協力を得て測定したO(213)､
(105)回折線の温度変化を95-322Kの範囲で測定した｡図2にその結果を示す｡
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図1:NiAsの組成比と格子定数の関係.

400K以上のデータは前述のHeydingらによって報告された格子定数の温度変化である｡OKで

の格子定数を求めるために､この温度依存性を4次関数でフィッティングしてOKに外挿した｡oK

では格子定数の温度依存性の温度の1次微分は0でなくてほならないのでフィッティングに用い
た関数の1次の係数は0に固定した｡その結果

α - 3.611(A)

C - 5.020(A)

を得た｡
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作製した試料の表と裏のラウニ写真を比べて､鏡面の関係になっているかをみて単結晶である

と確認した｡また結晶がきれいな6回対称の軸をもっことも確認し､単結晶試料の方位をラクエ

写真で決めた｡

｣■■■■■■】

a:
l t

U

a
L I

rU

5.12

5.10

5.08

5.06

5.04

5.02

3.66

3.64

3.62

3.60

rU 1.395

＼

0 1.39b

一定7-
′′

/一･･8･-I
.p-一一

___ ･- #

匡≡琵 琶i函LL

<)

_.････o･-I

■一一一一一●__D･
__-･-･-･&･-I

0 200 400 600 800 1000

T lK]

図2:NiAsの格子定数の温度変化｡点線は4次関数によるフィッティング･

3 基本的物性

NiAsはパウリ常磁性体であるので､基本的な物性の測定データはきわめて少ない｡そこで電気

抵抗､帯磁率､低温比熱の測定を行った｡
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3.1 測定方法

3.1.1 電気抵抗

C軸方向(too1】)とa軸方向(【1001)に50mA.の電流をながして､温度範囲は5-300Kで四端子
法により測定を行った｡端子は10恥mの銅線を銀ペーストで接着した｡NiAsは単結晶であっても

容易に努開しないので試料は研磨による整形をした｡ C軸方向の測定には1.08×0.83×0.82mm3､

a軸方向には1.73×0.85×1.39mm3の試料を用いた｡

3.1.2 帯磁率

SQUID磁束計を用いて0.1Tの磁場中で､帯磁率の温度依存性を2-280Kの間で測定した｡帯
磁率の測定するに先立ち､4.2Kで0-5Tまで磁化の磁場依存性を測定し温度依存性測定の磁場の

強さを決めた｡試料は後述のdHvA効果で用いた単結晶試料を用いた｡その形状は直方体で質量

は30.3mgである｡ただし形状に由来する反磁場の効果は無視した｡試料は普通のストローの一部

分を内側に折曲げて､そのくぼみにアピエゾンNグリスで固定した｡このストローを専用のロッ

ドにつける｡ストローやグリスは有機物であるのでほとんど磁性をもたず､試料の取り付けに適

している｡今回の測定では､試料のモーメントが小さくブランクのモーメントと同程度でありブ

ランクを除かなければ測定できなかった｡

3.1.3 比熱

比熱の測定は断熱法で温度範囲2-30Kで測定した｡試料は多結晶で1.2455gを用いた｡メカ
ニカルスイッチによってサンプルホルダーの熱接触状態と断熱状態を切り替えた｡アデンダ (読

料台)は薄い銅板､温度計はCernox､ヒーターはマンガニン線を使用した｡アデンダとの熱接触

をよくするために､試料の接触面を研磨してアピェゾンNグリス(20mg)で接着-した｡試料とア
デンダ全体の熱容量を測定してから､あらかじめ測定しておいたブランクの熱容量を引くことで

試料の比熱を求めた｡

3.2 測定結果と考察

3.2.1 電気抵抗

電気抵抗の測定結果を図3に示す｡C軸方向に電流をながした場合の4.2Kでの測定値は1.Opncm､

室温(300K)での測定値は19pncmであった｡高温では温度に比例する金属的な電気抵抗のふる

まいを示している｡残留抵抗比p(300K)/p(4.2K)は18.9であったo残留抵抗比は大きくはないが､

残留抵抗それ自身は小さな値であるので単結晶試料としては純良である｡a軸方向に電流をなが

した場合の電気抵抗借は4.2Kで0.5FLnCm､室温ではC軸方向と等しく19pncmであるQ残留紘

抗値が2倍違うのは､測定上の誤差であると考える｡常磁性金属では高温で電気抵抗の温度依存

性は温度に比例するが､今回のNiAsの測定結果は上に凸に緩やかに曲がっている｡わずかな異

方性が見られるが､この異方性について現在は説明することはできていない｡

3.2.2 帯磁率

帯磁率の測定結果を図4に示す｡その大きさは0.4-0.5×10-6emu/gでほとんど温度に依存せ

ず､パウリ常磁性体であることを示しているOパウリ帯磁率はフェルミレベルでの状態密度D(EF)
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x-2FLB2D(EF)
に比例し

(2)

で表わされる｡この式と後述の(5)から比熱で得られた･Yを使ってxを計算すると

xg-3.1×10~7emu/gと見積もられた (図中の点線)｡この値は測定値とよい一致を示している｡
40K以下で温度が下がるのにともなって､帯磁率の上昇が観測されているが､これは抵抗の残留

抵抗と同じ原因で不純物古手よるものと考えられる｡帯磁率の高温部から3次式で低温部を外挿し､

測定値から引いたものをキューリー則

X=
4NFLBS(S+1)
3kBT

(3)

を用いてS-1/2をもつ不純物としてその量を見積もると､0.1%以下であることが分かった｡

3.2.3 低温比熱

比熱の測定結果を図5に示す｡温度の上昇とともに､比熱は単調に増加している｡低温で比熱
は温度に比例した電子による寄与と温度の3乗に比例する格子による比熱-の寄与の和で表わさ

れる｡

妄-叶 AT2 (4)

約5K以下でC/TとT2は一次の関係となっていて､2.5-5.1Kで最小自乗法による一次のフィッ

ティングを行い電子比熱係数7と傾きAを求めた｡7-3.03土0.01mJ/K2mol､

A-0.1307土0.0006mJ/K4molを得た｡

Tはフェルミレベルでの状態密度に比例し

･-言汀2D(EF)ka

と表わされる｡またデバイ温度ODはAと

A-写NkB(去)3

(5)

(6)

の関係があるo(6)式からOD-309.8土0.5Kを得た｡

表2にNiAsのバンド計算から見積もられるフェルミレベルでの状態密度から式(5)を使ってT

を計算し､実験値と比べた｡計算から求められたTに比べ10%程度大きい｡

表 2‥γの実験値と計算値の比較.ただし計算値はバンド計算から見積もられたフェルミレベルで

の状態密度から計算した.

7の比較

実験 3.03土0.01(mJ/K.mol)

計算 MorifujiandMotiz.uki[11】 2.6(mJ/X.mol)
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図3:NiAsの電気抵抗 実線はC軸方向､点線はa軸方向.
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図4‥NiAs の帯磁率･点線は比熱の･Yから見積もられるxgの大きさ･
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

T2 [K2 ]

図5:NiAsのC/T vs.T2.点線は1次の最小自乗法によるフィッティング.フィッティングの範
囲は矢印で示した.
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4 dHvA効果

dHvA効果は金属の磁化が磁場に対して振動する現象である｡振動は磁場の逆数に対して周期

性をもちその周波数はフェルミ面の極値断面積に比例するので､磁化の振動を測定することでフェ

ルミ面の形状に関する情報を得られる｡磁化の測定であるため比較的測定がしやすく精確なフェ

ルミ面の極値断面積を決められるので､dHvA効果の測定をした｡

4.1 測定方法

dHvA効果の測定方法にはトルク法､パルス法､磁場変調法がある｡その中で最も精度よくdHvA

振動を測定できる磁場変調法を用いた｡

4.1.1 磁場変調法

この方法では外部磁場 H をきわめてゆっくり変化させる｡実際に今回の測定では､掃引速度を

2T/hrとした｡そのため変調磁場の効果を考えるときは外部磁場は一定であるとみなせる｡この

磁場Hに-100Hzの変調磁場 hocosLJtを平行に乗せると､変調磁場によって試料の磁化Mは変

動する｡磁化の変動がピックアップコイルの両端に現われる電圧として検出される｡変調磁場に

よって誘起される電圧を除き試料の磁化の変化だけを検出するために､ピックアップコイルは1

つのコイルと逆方向にまいたキャンセレーションコイルが必要である0

磁化の振動成分を簡単に

〟=Asin(響+β)
とかく.ここでFはdHvA周波数､βはその他の位相因子をまとめたものである｡
H-H+hocosutを代入し書き直すと

M - Jo(A)Asin(
27TF
g■､

E司
+2E Jn(A)Asin
n=1

27Tho

･β)

(筈+β+写)×cos(-i)

となる｡Jn(A)はBessel関数である.各周波数成分の強度は

Jn("Asin(響 +β+写)

(7)

(8)

(9)

で､dHvA周波数で振動する項を含んでいる｡つまり検出される信号の中から､振動数nLLJで振動

する成分を選んでその強度を外部磁場の変化に対して測定すればよい｡信号をロックインアンプ

を通し､変調コイルにいれた参照波と同波長､同位相の信号だけを検出する｡このため､ノイズ

が除かれS/Nのよい測定できる｡
今回使用したコイルは､サイズを小さくし検出効率を上げるために､試料サイズと同程度の内

径2mmをもつ順方向のコイルの上に､逆方向のキャンセレーションコイルを巻いた｡試料との

距離が違うので変調磁場をキャンセルしていても､試料の磁化の変動による信号は検出される｡

45〃mの銅線をもちい順方向2000ターンを巻き､逆方向の巻き数を調節してキャンセレーション

率は0.01%となった｡
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4.1.2 測定条件

dHvA効果の測定は低温､強磁場であるほど信号の強度が増す｡今回の測定では3Heの減圧に

より0.55Kで､外部磁場7.5-9.5Tの範囲で測定した｡10000T程度の高い周波数の振動が観測

される可能性があったので､外部磁場の掃引速度を2T/hrとした｡Jl(A)の値が10000Tの周波
数でもっとも強くなるように計算し､変調磁場の強度を0.028Tとした｡試料は1.2×1.2×2mm3

の直方体を用いた】｡

結晶の対称性の高い方向a*C事､b'C'､a*b*面内で外部磁場の角度を変えて測定したoa'C書､b'C'
面内ではC'軸方向､a'b'面内ではa'軸方向をOoとした.NiAsは六方対称の結晶構造であるので

a'b'面内300､a*C*､b*C*面内900だけ測定すればよいが､後から述べる超格子構造のプリルア
ンゾーンを考慮してa'b'面内で900測定した｡六方晶のプリルアンゾーンを図6に示す｡プリル

アンゾーンのサイズはα･-1.160(A-1)､C*-1.252(Å~1)である｡対称性の高い点に対して図中
の記号を使用するO

サイクロトロン質量を求めるためにdHvA振動スペクトルの温度変化を測定した｡C*軸方向､

a'C'面内65〇､77.50の3方向について､温度範囲0.5～1.1Kで測定した｡

R
【1100】

__一■■一- H 【1

●_ヽヽヽIttII一t L S′__T__._-I.-'~一一

----- lヽ一､ヽ1 ヽ ドP

図6:NiAs のプリルアンゾーン.それぞれrllOO】､【王2-10]､[00011軸をa*､b*､C*軸とする.
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4.2 解析方法

4.2.1 dHvA振動のスペクトル解析

高速フーリエ変換(FFT)と最大エントロピ一法(MEM)[19】を用いて振動のスペクトル解析を

行った｡

FFTは離散フーリエ変換を迅速に行うアルゴリズムであるが､データは等間隔で個数が2の階

乗でなく'-Cはならないという制限がある｡そのため約 10000点の測定データをスプライン補間し

て､10000以下で最も近い2の階乗の個数の等間隔なデータにした｡データをスプライン補間し

ているために生ずる誤差は､もとのデータの平均間隔が測定されたdHvA振動の周期に比べて小

さいので問題にならない｡有限データの端の不連続性のために､スペクトルが負になる領域が出

てくるOその効果を軽減するためにデータ長Nのn番目のデータに対し､ハニング関数

W(n)-
芸(
1+cos打(2n- N)

〟 ) (10)

をかけてデータの端が滑らかに0になるようにする｡

次にMEMの原理を簡単に記す0時系列の情報エントロピーHは､時系列のスペクトルP(I)､
fN-1/(2△t)として

HK logP(I)df (ll)

に比例する｡このHを

/7 NP(I)exp(2qifk△i)df-Ck (一m≦k≦7n) (12)

の条件のもとで最大にするP(I)を求めるのがMEMである｡(ここでCkは時系列の自己相聞関
数である｡)最終的にP(i)は

P(I)-
Pm△t

Il+∑knl=1･YkeXp(27rifk△t)l2
(13)

と求められるoo Tk､Pmはそれぞれm点予測誤差フィルターとその平均出力である｡
MEMの特徴を以下に挙げる｡

●解析波長がデータ長に近くてもスペクトル解析ができる｡

｡他の方法に比べて分解能が高い｡

また以下の弱点をもっている｡

●スペクトルの強度が推定できない｡

｡MEMのスペクトル推定結果は予測誤差フィルターの打ち切り項数7nに大きく影響される

が､m を決める合理的基準がない｡

今回の解析では基本的にFFTによる解析でdHvA周波数と強度を決め､周波数については

MEMによる解析でその結果を補強した｡
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4.2.2 サイクロトロン質量の計算方法

温度が上昇するとフェルミ面がぼやけるので､dIIvA振動の強度は減少する｡この強度の温度

依存性は

CITexp(-XTD)

sinh(XT)
C2 m'

〟 mo

21r2ckBmO
eh

と書けるoここでC1は温度によらない定数｡TDは電子の軌道の散乱による強度の減少を表わす

定数でディングル温度と呼ばれる｡この式を変形し

i(1-exp(-2XT))-2CleXP(-X(T･T,)) (16)

両辺の対数をとると

hli(トexp(-2XT"]--XT･C3 (17)

C3は定数であるO測定された強度Aと温度 Tから上式左辺とTの関係を作りこの式でフィッティ

ングするとパラメータXとC3が得られるo磁場の値が決まれば､Xからサイクロトロン質量を

きめることができるoただし式は両辺にXを含んでいるので､初期値をexp(-2X)-0と置いて

非線形の最小自乗法でX を求めるo強度Aは振動データをある磁場範囲でFFTをかけて得られ

る｡その磁場範囲Hl～H2か らH-2/(1/Hl+1/H2)で磁場の値を代表させる｡

4.3 測定結果

4.3.1 角度依存性

今回作製したNiAsの単結晶で大きな振幅をもつ振動を観測することができた｡図7にa*､b'､

C*軸方向のdHvA振動のデータを示す｡C*軸のdHvA振動はうなりがみられ､2つ異なるの周波

数の振動が支配的であるとわかる.一方a*､b*軸のdHvA振動の振幅はC*軸に比べて強度が小

さい｡また振動の周期が長く､多くの振動成分が含まれていことが分かる｡

このデータを高速フーリエ変換(FFT)､最大エントロピ一法(MEM)を用いて解析した｡図8､

9､10にその解析結果を示す｡

FFTによるスペクトルはC*､a'､b*軸ともにほぼ周波数 1200Tを境にそれ以上とそれ以下で

大きくスペクトルの構造が変わる.1200T以上では小さなバックグラウンドに対しC'軸方向で

1720T､1940T､a*軸方向で1450T､b*方向で1490Tに大きな強度をもっている｡一方1200T以
下では何本ものピークがあり複雑である｡MEMによるスペクトルの1200T以下では､C*軸方向

で620T､1120T､a'軸方向で680T､900T､b*方向で710Tにピークがある｡

1200で以下ではFFTとMEMでの解析結果の一致する周波数をdHvA周波数として選んだ｡

それ以外にFFTで観測されたピークをもつ周波数は角度依存性が明確でなく､dHvA効果による

振動の周期であるのかを決めることができなかった｡

dHvA周波数の角度依存性を図 11に示す｡角度依存性の明らかなブランチを､周波数の低いも

のからα､β､古､亡､¢､入､〃､7ブランチと名付けた｡
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図7:各軸方向のdHvA振動.
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図8:C*軸方向のdHvA振動のスペクトル.
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図 9:a'軸方向のdHvA振動のスペクトル.
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図 10:b*軸方向のdHvA振動のスペクトル.
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図 11:dHvA周波数の角度依存性o縦軸はlog-scaleになっている.
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4.3.2 サイクロトロン質量

測定されたブランチのうちα､e､¢､p､Tの振動強度の温度変化からサイクロトロン質量を計
算した｡

各ブランチは観測されている角度の範囲が違うため外部磁場の方向をα*C*面内♂軸から00､
65〇､77.50の3方向で掃引して測定した｡式(17)用いて非線形最小自乗法のフィッティングでサ

イクロトロン質量を求めた.hlA/T(1-expト2XT))】vs.Tを図12に示す｡表3に計算されたサ
イクロトロン質量をまとめる｡

表 3:各ブランチのサイクロトロン質量.か･jこの中は測定した角度.

サイクロトロン質量 (m*/mo)
α 0.49(650 )

i 0.91(77,5○ )¢1.2(0 ○ ) 1.3(65○ )

〟 1.2(0 ○ )
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図 12:dHvA効果の振動強度の温度変化.縦軸は 叫A/T(1-exp(-2XT))】であるQX は

X-(C2/H)･(m'/mo).(a)C*軸方向(o o ) ､(b)C*軸から650､(C)C*軸から77.50 .

-827-



野末 竜弘

4.4 考察

4.4.1 フェルミ面の推定

フェルミ面は本来複雑な形状をしているが､観測されたdHvA周波数の角度依存性のみの情報

ではその詳しい形状を完全に決めることはできない｡そこでわれわれはdHvA周波数の角度依存

性を再現できる最も簡単な関数でフェルミ面の形状を推定した｡

〝ブランチ

dHvA周波数はC*軸の所に極小値1970Tをもち､C'軸の周り300まで観測されている.a'､b*

両方向で等しい角度依存性を示すことから､C*軸について対称なフェルミ面に由来するブランチ

であることが分かる｡周波数の角度依存性は観測された中で最も大きい｡この角度依存性を説明

するために､双曲線を一つの軸の周りに回転させた時にできる形をもったフェルミ面を考えた｡

その形状はC書軸方向にZ軸にとらた直交座標系で

訂2+y2 Z2
- - = l

Ro u

と表わせる｡これより断面の角度依存性は､C*軸となす角をβとすると

A(e)-
汀Ro

coso2+(Ro/u)2sinC2

(18)

(19)

となる｡この式を使って〝ブランチにフィッティングを行い､推定したフェルミ面の形状を図 13

に示す;R0-0.24(A-I)､u-0,21(A-1)となった｡フェルミ面は観測された範囲で措いている｡

eブランチ

dHvA周波数はa'軸で最小値 1450Tをもち､a*b'面内でb'軸からa'軸に方向を変化させてい
くと2本に分かれるのが特徴である｡図 14 (下)にa*b'面内でのeブランチの角度依存性を示す｡

Oo(a*軸)と600に中心をもつ対称なブランチがあり､300(b'軸)で交差している.NiAs 型結
晶は六方対称であり､eブランチがa*b*面内で600ずれたブランチが重なっていることはこの結晶

の対称性を反映している｡また結晶の対称性からeブランチの角度依存性よりフェルミ面はaW 面

内で609ずつ回転した等価な6個の面がなくてはならない｡このようなフェルミ面ではb'軸の折

り返しだけではなく600に相当するa*軸での折り返しと折り返した所から伸びるa*C'､b*C'面内

でのブランチが観測されなくてはならないが､その様なブランチは観測されなかった｡またα*C*､
b'C*面内ではa事､b'軸から400まで観測された.第一次近似として角度依存性から､各フェルミ
面の形状を楕円体と考え次の関数を用いブランチを再現することを調べた.a'､b'､C'軸をそれ

ぞれx､y､Z軸とおく0

品+蛋+蛋-1 (20)

Ra-0.31(A-1)､鞄 -0.29(A-1)､Rc-0.15(A-1)の値によりブランチを再現したのが図14
(上)中の点線である｡この形状ではa*b*間の周波数の小さいほうのブランチはよく再現できるが

b'軸からの折り返しにはその断面積は小さくてうまく再現できない｡そこで､a*軸に垂直な面で

切った断面は必ず楕円形になる様な形状で､b*軸方向､C*軸方向の径がxの関数と考えられる面

を仮定した.x=Oでは楕円体でxが大きくなっていくと楕円体からずれていくのでLorentzian

を考えることにした｡

Z2

品 + 秤
= 1
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b(x,-Hb(1･(:)2)-1
C(x,-Hc(1･(:)2)ll

R;､Rtの借には上記0.29(A-1)､0.15(A-1)､をそれぞれ用い､x-0近傍でUを決めた｡o･-0.41
を使って断面積の角度依存性を計算した結果が図14(上)中の実線で示されている｡aW 間のブ

ランチもよく再現する結果を得た｡図16に仮定したフェルミ面を観測された範囲で描いた｡

このブランチはa事軸から600まで観測されている｡従ってこのフェルミ面が他の面とつながっ

てしまっているのだと考えられる｡つながっているところでは伸びた部分が断面積の極小値を与

える｡その断面積の大きさを見積もると､α*軸方向に約580Tの周波数をもつブランチに対応す
る｡しかしその大きさをもつdHvA周波数は観測されていない｡

¢ブランチ

観測されたdHvA周波数の中で､このブランチは最も強い振動の強度をもつ｡このブランチの

特徴はC'軸から309程度はほとんど角度に依存せずそこから､さらに傾けていくと周波数が急激一

に大きくなる｡60oまではa'C+､b'C'面内の周波数の角度依存性はほとんど対称であるが､a'F'
面内では700で観測されなくなっている｡まず周波数の角度依存性からフェルミ面の形状を推測
した｡C*軸から300までは角度に依存しないのでこの範囲ではフェルミ面の形状は球形をしてい

る｡それ以上の角度で大きくなっていくのは､前述のeブランチと同様の形状をしているためであ

ると考える.C*軸をZ軸として

x2+y2
~京伊 (22)

R (I, - A(1+ (: )2)-1
という関数で表わされる面を考え､その断面積の極値の角度依存性を計算した｡R0-0.23(A-1)
で計算した結果を図15に示す｡

この関数で表わされるフェルミ面は¢ブランチをよく再現する｡しかしα*C*面内では700で観
測されなくなっているので､このブランチに相当するフェルミ面は他のブランチの接続している

と考えられるQ図16に仮定したフェルミ面の形状を､観測された範囲で描いた｡

入ブランチ

入ブランチ.はC*軸で¢ブランチと重なっている｡このことからC'軸に垂直な面内で､¢ブランチ

と入ブランチは軌道が縮退していると考えられる｡このことから､¢ブランチに相当するフェルミ

面のC*軸に垂直な断面は六方晶のブリルアンゾーンの対称性の高い点ALHを含む面内にあると

考えられる｡

∂ブランチ

図17中にフェルミ面の形状を円柱と仮定した場合の断面積の角度依存性を点線で示す｡観測

された角度依存性の方が大きいので､このブランチに相当するフェルミ面は〝ブランチと同様に

双曲線の回転体と仮定する｡ただしa事軸方向に伸びた円柱であり､a*軸に垂直な断面での半径は

R0-0.17(All)とすると観測された周波数の角度依存性をよく再現する｡このブランチはa*軸
方向に伸びた円柱に似たフェルミ面であるので､対称性からeブランチと同様に600ずつ回転した
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同じフェルミ面がなくてはならない｡しかし､6ブランチはa*軸からb*軸､C'軸方向-それぞれ
200までが観測されているだけである｡このフェルミ面は大きなフェルミ面どうLが接近して接
続した時にできる短い首の様な面であると考えられ､小さな角度変化で閉じた断面がなくなって

しまうので6このフェルミ面があっても折り返しは観測できない｡

βブランチ

βブランチは約650での一定借をもっていて､球形に近いフェルミ面であることを示している｡

半径はR0-0.14(A-1)である｡

αブランチ

dHvA周波数300Tから400Tの大きさをもち､400付近に最小値を取る｡測定点がきれいな角
度依存性を示さないのは､フェルミ面が複雑であることと7.5-9.5Tの測定範囲ではこの周波数

のdHvA振動は10周期程度しか含まれないので､〝ブランチなどと比べて周波数決定の精度が良
くないことが原因だと考えられる｡対称性の高い軸から傾いたところに最小値をもつので､八面

体や軸方向に対角線をもつ立方体の形状のフェルミ面が考えられるが､a*b*面内での測定では観

測されておらず形状を決めるのは難しい｡

7ブランチ

7ブランチはα*C*面内の測定で､60-700の間だけ観測された｡dHvA周波数5100でをもち､
フェルミ面の断面が完全な円であるとすれば半径はr-0:39(A-1)である｡

4.4.2.バンド計算と比較

NiASのバンド計算から描かれたフェルミ面を図18に示す【11】｡
この計算は完全なものではなく【20】､今回のわれわれのdHvA効果の実験をうけて計算がやり
直されている.計算されたフェルミ面の断面積がどのようなdHvA周波数の.角度依存性を作るか
は､詳しく計算してみなくては分からない｡ただし､簡単に想像がつくものについて大きさと形

状から今回の実験結果と比べて見る｡図18(a)のr点の周りは〝ブランチ､(ち)のL点に伸びてい
る足は∂ブランチに相当すると考えられる｡(C)のⅩ点の周りにあるC*軸方向に伸びたフェルミ面

はALH面内で(b)の足の囲む面と縮退している｡ALH面内でのそのフェルミ面の断面が円形だ
と考えれば､足(∂)のサイズから円の半径を見積もることができる｡その大きさはdHvA周波数
にして5600Tと見積もられた｡形状とフェルミ面が縮退していることから､このフェルミ面は¢
ブランチに相当するフェルミ面に似ているが大きさがまったくあわない｡

4.4.8 サイクロトロン質量

六方晶NiAs型結晶構造をもつ物質で､フェルミ面がspバンド内にあるAuSnのサイクロトロ
ン質量がdHvA効果の測定から求められている【15】｡その大きさはNiASの1/2以下で､0.1-0.6
である｡フェルミ面の形状が違うので簡単に比較できないが､NiAsのサイクロトロン質量のほう
が大きいのは明らかである｡このサイクロトロン質量の顕著な違いはdバンドの性質の現われで

あると考えられる｡
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図 13:(上)C*軸を中心とした〃ブランチの角度依存性･実線は双曲線の回転体状のフェルミ面を仮
定して行ったフィッティングの結果.(下)仮定された双曲線の回転体･観測･された範囲を示した･
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図 14:(上)eブランチの角度依存性.点線は楕円体状､実線はそれがa*軸方向に伸びている形の
フェルミ面をそれぞれ仮定して計算したdHvA周波数の角度依存性.(下)a*b*面内のdHvA周波

数の角度依存性.
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定して計算したdIIvA周波数の角度依存性.
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図 16:梱 ､折 )ブランチの搬 されるフェルミ面.
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図 17:∂ブランチの角度依存性.実線は双曲線の回転体を仮定して計算したdHvA周波数の角度

依存性.

5 NiAsの超格子構造

5.1 NiAsの超格子構造

NiAsは代表的な六方晶であると考えられてきたが､Vincentらは100Kでの電子線回折によって､

その原子位置がわずかにずれ単純なNiAs型結晶構造ではなくなっていると報告した｡【21]【221【23】｡
遷移金属プニクタイトでは主にMnP型の格子の歪みが見られるが､彼等の報告した超格子はそ

れとは違う新しいものである｡その超格子はA-､乃a､B-3a､a-Cでcmc21の対称性をも

つ斜方晶である(α､Cは六方晶の格子定数)｡図19に示すように原子位置のみがわずかに動き六
方晶の対称性を破っている｡MnP型では一つの軸方向に格子が伸縮し格子が歪んでいる｡超格子

構造における対称性の破れは六方晶NiAs型構造(P63/mmc)のフォノンモー ドq-去(110)のソ
フトニングに対応している｡また､Tbompsonらは4軸の単結晶X線回折の強度から正確な格子

の変位の量を計算した[24】｡それを表4に示す｡対称性から解くことのできない2つの解がある｡
どちらの解もNi原子は超格子の【010】方向にC軸に垂直な層の間で互い違いにずれ､As原子はC
軸方向にずれている｡このずれは大変微小で最大で1%であり､MnP型の六方晶NiAs型からの

ずれに比べて1/10程度である∴彼等は､この超格子構造はあまりに微小な変位なので粉末X線
回折では確認することはできないと報告していた｡
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(a)holesurfacel′ (b)holesurFace2

tc)elecLronsurface

図 18: (上)¢､〃､亡､∂ブランチについて推定したフェルミ面. (下)バンド計算から描かれる
フェルミ面.
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表 4:超格子のNiAs型構造からの原子位置のずれ.

sollltion1 sollltion2

y Z X y 2;

Nil 0.0000 0.0029(1) -0.0011(3) 0.0000 0･0104(1) -0.0005(6)

Ni2 0.3333 -0.0070(1) 0.0006(2) 0.3333 0･0004(1) 0.0003(3)

As1 0･0000 0.3333 0.7500-0.0081(1) 0.0000 0･3333 0.7500-0.0081(1)

As2 0･3333 0.3333 0･7500+0.0041(1) 0.3333 0･3333 0.7500+0･0040(1)

NiAs Mnp-type

<･･& Nil

鳩 土 Ni2

Asl

◎+ As2

図19:C軸からみたNiAs超格子とMnP型の六方晶NiAs型からの原子の変位の方向.As原子は

太線がZ-1/4､細線がZ-3/4を表す.実線の夫印､点線の矢印はそれぞれZ-0､I-1/2の
レイヤーでのb軸方向の変位を表す.+､-はZ方向の変位を表す.

-837-



野末 竜弘

5.2 粉末X線回折の結果

しかしわれわれが今回作った試料で､粉末X線回折によって超格子構造に由来する回折パター

ンを測定することができた｡図20に回折パターンを示すO縦軸がlo9-SCaleになっている.矢印で

示した回折線が超格子の回折である｡六方晶NiAs型のメインピークと比べるとその強度は1/1000
程度である｡

この超格子回折線はわれわれが作ったすべての試料に現われた｡これらの回折線が不純物のも

のである可能性も考え､A･M･S･T･カードでNiAs化合物の他の相､As､Niの単体､As､Niの酸
化物の回折パターンを調べてみたが､すべてのピークを説明することができるものはなかった｡

そこで超格子斜方晶を仮定して､RIETAN【16日17】を用いて粉末X線回折パターンを計算した
のが図21である｡計算結果は観測され粉末X線回折パターンとよく一致し､今回観測されたア
ナザ-ピークはVincentらの報告した超格子構造を用いてよく説明される｡また､単結晶を用い
た予備的な中性子回折の実験を行い､同様な超格子構造の存在が確かめられた｡
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図20･･NiAsの粉末X線回折･縦軸削 oglSCale｡指数は六方晶NiAs型の面指数である.超格子構
造のピークを央印で示した.
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図 21:粉末X線回折パターンとcmc21を仮定して計算した回折パターン.実線が計算結果.
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5.3 超格子構造のブリルアンゾーン

われわれはいままで六方晶NiAs型結晶構造でブリルアンゾーンを考えてきたが､上に述べた超

格子が確かめられたのでブリルアンゾーンを考え直さなくてはいけない｡単位格子は6倍になっ

ているので､ブリルアンゾーンは逆に1/6に縮み

α* - 1.004(Å~1)

b' - 0.580(A-1)

C' - 1.252(Å~1)

となる｡

図22:C*軸からみたNiAsのプリルアンゾーン.細線が六方晶､太線が斜方晶のプリルアンゾーン.

観測されたブランチについて前章で考えたフェルミ面は､観測された範囲内で新しい超格子の

ブリルアンゾーンに収まっている.eブランチは600ずつ回転した6個の等しいフェルミ面に相当

する｡この新しいプリルアンゾーンではちょうどb'軸方向に伸びたものは収まるが､そこから回
転したものはプリルアンゾーンのα*軸の範囲を超えてしまう｡しかし､この超格子は単結晶でそ

れぞれ 1200ずつ回転したドメインをもっている｡それぞれのドメインの電子の作るフェルミ面

は､お互いに1200ずつ回転したブリルアンゾーンの中で考えなくてはならないので､結局プリル

アンゾーンの中に収まるものでも観測されたブランチとは矛盾しない｡

今回測定されたdHvA振動は最大で5000Tの周波数までしかもっていなかった｡また全角度範

囲で観測されているブランチはほとんどなかった｡このことは超格子によってプリルアンゾーン

が小さくなったために､ゾーンの境界でフェルミ面が切れているとも考えられる｡しかしNiAsの

超格子構造と六方晶NiAs型構造の変位は微小で､超格子のブリルアンゾーンの境界にできるエ
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ネルギーギャップも微小であると考えられ､磁気貫通 (Magneticbreakdown)がおこりゃすいと

予想される｡

今回の測定ではdHvA周波数がある角度で観測されなくなることが超格子によるゾーン境界の

ギャップによるのか､他のブランチに接続していることによるのか区別することができない｡し

かし磁気抵抗またはさらに強い磁場中でのdHvA効果の測定をおこなえば､磁気貫通による磁気

抵抗の異常､ブリルアンゾーンには収まらない大きさのフェルミ面の断面に相当するdHvA周波

数が観測されると予想される｡

6 まとめと今後の課題

6.･1 まとめ

本研究でわれわれは､NiAs の純良単結晶を作琴UdHvA効果の測定に成功した03d遷移金属
化合物では初めてフ'=ルミ面の形状についての情東を得ることができた｡

今回α､β､6､e､¢､p､入､7の8本のブランチを測定し､それぞれのブランチについて簡単
なフェルミ面の形状を与えることができた｡なかでもFL､e､¢は特徴的である｡また､.測定された
ものの一部分ではあるがサイクロトロン質量をもとめた｡表5それぞれのブランチについて形状､

代表的な大きさ､有効質量をまとめる｡

有効質量の結果からαブランチを除くフェルミ面がd電子的な性質をもっていることが分かった｡

表 5:フェルミ面の形とサイクロトロン質量.

形状 代表的な大きさ(Å~1) 7n '/mo
Ck 八面体 0.12. 0.49-.

β 球 0.14

e a軸方向に楕円体を伸ばした面 ･0.29,0.15 0.91

¢ C軸方向に球を伸ばした面 0.22 1.2,1.3

〟 C軸方向に伸びた双曲線の回転体 0.24 1.2

6.2 今後の課題

β､亡ブランチの間のブランチの相互の連続性を明らかにするために､それぞれのサイクロトロ

ン質量を測定する｡

粉末X線回折でNiAsの超格子構造を確認した｡超格子のプリルアンゾーンと観測されたブラ

ンチについて考えられたフェルミ面は新しいブリルアンゾーンとサイズ的には問題を生じないが､

各ブランチがある角度範囲しか観測されていないことは

1.他のフェルミ面と接続している｡

2.超格子のプリルアンゾーンの境界にフェルミ面が接して開いた面になっている｡
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の2つの可能性がある｡磁気抵抗またはさらに強磁場中でのdHvA効果の測定を行ったとき､2で

あれば磁気貫通による異常が観測されると考えられる｡このような手法で､問題を明らかにする｡

序論で述べたようにNiAsで得たフェルミ面の情報を元に､他の磁性をもつ3d遷移金属プニク

タイ ト､例えばCrSb､MnSb､FeAsなどのdHvA効果の測定をしてフェルミ面を明らかにして

いきたい｡
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