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要旨 

本研究は、単結晶バルク試料を集束イオンビーム(FIB)を用いて微細素子化し

たワイル磁性体において、磁気輸送特性、熱電効果の測定を行い、トポロジカ

ルな電子状態に起因する輸送現象を評価することにより、FIB の加工手法をマ

イクロスケールの物性測定へ応用することを目指したものである。 

FIB は加工精度が高く、加工面も清浄に保ちやすいことから、材料科学の分

野において透過型電子顕微鏡用の試料作製に用いられてきた。また、物理的な

スパッタリングを利用しており、加工対象の物質の制限も少ないことから、近

年、材料の物性を原子レベルで探索する手法としても用いられ始めている。こ

れまではナノ及びマイクロスケールの物性探索には、主に薄膜を用いて作製し

たデバイスが用いられてきたが、FIB を利用することによって薄膜に限らず薄

片化したバルクを用いて探索することが可能である。 

代表的な熱電効果であるゼーベック効果は、これまでバルク材料を中心に研

究されてきた。しかしながら、ゼーベック係数が電気伝導率に反比例するとと

もに、熱伝導率が高い材料では温度差が得られにくいため、半金属や半導体が

研究対象の中心であった。近年、大きな異常ネルンスト効果を生じる物質が発

見されたことにより、磁性体を利用した熱電発電や熱流センサーへの応用の期

待が高まり、それによって磁性を持つ金属材料が盛んに研究されている。 

非共線的なスピン構造を有する電子系においては、巨大な異常ホール効果が

観測されており、温度勾配の下での輸送現象においてもスピンに起因する異常

な応答が観測されている。磁性体において熱流を磁場に対して垂直に印加した

場合には、熱流と磁化の外積方向に電位差が生じる異常ネルンスト効果が期待

される。大きな異常ネルンスト係数を持つ材料を探索する方法としては、異常

ホール効果や磁気抵抗効果が大きい材料に注目することが有効であり、これは

熱電効果の輸送係数の磁場効果も大きい傾向があるためである。また、異常ネ

ルンスト係数はゼーベック係数と同様に、フェルミ準位近傍の状態密度のエネ

ルギー微分に比例するため、フェルミ準位の制御も重要である。異常ネルンス

ト効果は温度勾配に対して垂直方向に電場が得られ、電場の方向が磁化方向で

制御できるという利点があるため、複雑な素子構造を用いない発電モジュール

への応用が期待されている。 

カイラルな磁気構造を持つ反強磁性体 Mn3Snでは、自発磁化が非常に小さい

にも関わらず、室温で強磁性体と同程度の異常ホール効果や異常ネルンスト効

果が観測されている。最近の理論、実験の研究によると、この異常な応答は運



 

動量空間に特異的に存在する縮退点(ワイル点)に起因する仮想磁場の効果であ

ることが指摘されている。このワイル点を持つ磁性体はワイル磁性体と呼ばれ

ており、仮想磁場はディラックコーンが 2 つの異なる磁気モノポールを持って

分離したワイル点により生じると考えられている。また、Mn3Snでは磁気ドメ

インが存在し、それらが磁気輸送特性に影響することが指摘されている。  

特異な電子状態に起因する輸送現象に関する研究は、非磁性体であるワイル

半金属 TaAsが発見されて以降、ホイスラー合金などの強磁性体や磁化を持た

ない反強磁性体においても盛んに研究されており、巨大な仮想磁場を時間的、

空間的に制御することでデバイスへの応用が期待されている。ホイスラー合金

は、その規則構造から大きく 2種類に分けられ、X2YZで表記されるフルホイ

スラー合金とハーフホイスラー合金 XYZに分類されており、擬ホイスラー合

金である反強磁性体 Mn3Snや強磁性体フルホイスラー合金 Co2MnGaは、ワイ

ル磁性体であることが指摘されている。 

まず、本研究では Mn3Snバルク単結晶の異常ネルンスト効果を測定するため

に、熱起電力測定プローバの立ち上げ及びサンプルホルダの作製を行った。  

Mn3Snバルク単結晶の異常ネルンスト効果を測定した結果から、異常ネルン

スト効果を評価する指標であるゼーベック係数の非対角成分𝑆ANE (V/K)を計

算すると、室温において先行研究の値 0.3 V/K と同等の 0.29 V/K の値が得ら

れた。 

次に、バルク単結晶Mn3Sn試料をFIBを用いて薄片化し、電子線リソグラフィ

ーを用いた繰り返しリフトオフ法や、FIBを用いたW蒸着により電極を作製

し、微細素子における磁場中の電気抵抗測定及び熱電測定を行った。微細素子

(Ta/Al2O3/Mn3Sn)では、FIBにより微細化した単結晶Mn3Snの上に絶縁層Al2O3を

成膜し、その上にさらにジュール熱を発生させるヒーターとしてTaを成膜し

た。 

Mn3Snのカゴメ面内方向に磁場を印加した場合には、微小磁化に起因する電

圧の磁気ヒステリシスが観測された。ヒーターに流す電流の向きに依存せず、

電圧が電流の 2乗に比例して増加することから、観測した電圧は異常ネルンス

ト効果によるものだと考えられる。また、実験により得られた異常ネルンスト

電圧と、Taの抵抗率を用いた温度分布シミュレーションから求めた Mn3Snの

温度勾配の大きさ(1.5 mAで ΔT = 0.7 K)から異常ネルンスト効果を評価したと

ころ、微細素子で SANE = 0.27 V/Kであり、室温において Mn3Snバルク単結晶

(SANE = 0.3 V/K)と同等の異常ネルンスト効果が観測可能であることを明らかに

した。これらの結果は、FIB による試料へのダメージが非常に小さいというこ

とも示している。 



 

またMn3Snでは、理論計算や磁気カー効果の実験結果から、ベクトルスピン

カイラリティを反映した磁気ドメインが存在することが報告されており、それ

らが輸送特性に影響することが指摘されている。バルク単結晶においては、試

料サイズに依存して異常ホール効果の磁気ヒステリシスが変化することも報告

されており、電気伝導物性のサイズ効果も観測され始めている。 

本研究では、FIB で加工した Mn3Sn単結晶の薄片の横に Taのヒーターを成

膜した微細素子を作製し、電気抵抗、異常ホール効果、異常ネルンスト効果の

測定を行った。磁気抵抗効果の測定では、正負の磁場に非対称な電気抵抗の振

る舞いが観測された。また電圧端子位置に依存して電気抵抗の値が反転するた

め、Co/Pt 多層膜で報告されているように、磁気ドメイン存在下における異常

ホール効果由来の非対称成分が電気抵抗に現れていると考えられる。一方で、

異常ネルンスト効果の電圧の磁気ヒステリシスにはステップ状の構造が観測さ

れた。異常ネルンスト効果の測定では、Ta ヒーターに DC 電流を流すと電圧に

磁気ヒステリシスが観測され、この電圧は Taヒーターの電流の 2 乗に比例し

て、電流の方向に依存しないことから、ジュール熱によって生じた異常ネルン

スト効果に由来する電圧だと考えられる。また、異常ネルンスト効果のステッ

プ状の構造は温度勾配に依存して変化し、ステップ状の構造が現れ始める磁場

は温度勾配に比例していることから、温度勾配によって磁気ドメインが変化し

ていることが示唆される。したがって、Mn3Snの形状を変化させて作製した熱

電対列では、隣り合う列で小さな保磁力差をつけることによって電圧の増強が

期待できる。 

強磁性体フルホイスラー合金 Co2MnGaに関しても、バルク単結晶試料を FIB

で薄片化し、Co2MnGa薄片の横に Taのヒーターを成膜した微細素子を作製

し、電気抵抗、異常ネルンスト効果の測定を行った。 

Co2MnGaの異常ネルンスト効果の磁気ヒステリシスの符号は、Mn3Snの異常

ネルンスト効果の場合と反対であるため、Co2MnGaとMn3Snを組み合わせた

熱電対列を作製することで電圧の増強を観測した。測定温度が 3 K では、バル

ク単結晶の異常ネルンスト効果とは異なる振る舞いを観測し、FIB-W を用いた

素子では電極の性質も磁気輸送特性に寄与することが明らかになった。また、

電気抵抗測定を行ったところ、FIB-Pt を電極として使用した際にはバルク単結

晶で報告されている金属的な電気抵抗の挙動を示したが、FIB-W を電極にした

場合には 5 K以下において、バルク単結晶とは異なる振る舞いが観測された。

デバイスに用いた電極は FIB で作製した W であるが、このW には炭素やガリ

ウム原子が含まれるため、通常の W よりも高い超伝導転移温度(TC ~ 5 K)を示

す。そのため Co2MnGaの電気抵抗率の温度依存性を見ると、FIB-W を電極と



 

した場合に 5 K付近で電気抵抗が急激に減少しており、超伝導転移しない FIB-

Pt を電極として用いた場合にはそのような変化は現れていないと考えられる。 

本研究では、FIB の加工手法を用いてバルク単結晶の薄片を用いた素子を作

製することで、薄膜と同様の磁気輸送特性の測定が可能であることを明らかに

した。また、Mn3Sn では素子のサイズを小さくすると磁気ドメインの寄与が現

れ、Co2MnGaでは電極の性質も電気抵抗や異常ネルンスト効果に寄与すること

が明らかになった。したがって、FIB はこれまでバルク単結晶の合成はされて

いるが薄膜化が困難な物質においても、単結晶薄片を用いた微細素子の作製を

可能にし、単結晶におけるマイクロスケールの物性測定に有用であることを示

している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

目次 
 
 
概要  

 
第1章 序論 

1.1 本研究の背景   ………………………………………………………….     1 

1.1.1 集束イオンビームを用いた物性測定   …………………………..     1 

1.1.2  熱電効果とその応用   ……………………………..………………     3 

1.1.3  熱磁気効果   ………………………………………………………..     7 

1.1.4  ワイル半金属とワイル磁性体  ………………………………..…..    13 

1.2  カイラル反強磁性体Mn3Snの諸物性   ……………………….……….    15 

1.2.1  結晶構造と磁気構造   ..………………………………………..…..  15 

1.2.2  磁気輸送特性と電子状態   ……………………………………......    19 

1.3  強磁性体Co2MnGaの諸物性   …………………………...…………......    25 

1.3.1  ホイスラー合金  …………………………………………………....  25 

1.3.2  磁気輸送特性と電子状態 ………………………………………....  26 

1.4  本研究の目的 ……………………………………………………...……   28 

 

第2章 基礎理論 

2.1 磁気輸送現象   ……………………………………………………….…    30 

2.1.1 異常ホール効果   …………………………..…….…….…….…….    30 

2.1.2 異常ネルンスト効果   ……………………………..………………    38 

2.1.3 磁気抵抗効果   ………………………..……………………………    44 

 

第3章 実験手法 

3.1 試料作製   ……………………………………………………………….    48 

3.1.1 集束イオンビーム(FIB)加工   …………….…….…….…….…….    48 

3.1.2 繰り返しリフトオフ法   …………………………..………………    51 

3.1.3 堆積法   ………………………..……………………………………    53 



 

   

 

 

3.2 測定方法   ……………………………………………………………….    55 

3.2.1 クライオスタット付き磁場下輸送特性測定装置   ..…….……….    55 

3.2.2 熱起電力測定プローバ   ……………………..……………….….…    56 

 

第4章 Mn3Sn単結晶における異常ネルンスト効果 

4.1   バルク単結晶Mn3Snにおける異常ネルンスト効果   ……………….    58 

4.2   単結晶Mn3Sn微細素子における異常ネルンスト効果   …………….    60     

 

第5章 Mn3Sn微細素子における磁気ドメインと磁気輸送特性 

5.1   微細素子における磁気抵抗効果と異常ホール効果   ……………….  67 

5.2   微細素子における異常ネルンスト効果と熱電対列  ……….………   72 

5.3   異常ネルンスト効果と磁気ドメインの関係   ……………………….   75 

    

第6章 Co2MnGa微細素子における異常ネルンスト効果 

6.1   微細素子における異常ネルンスト効果と熱電対列   ……...………...   80 

6.2   微細素子における電気抵抗   …………………………………………..   87 

 

第7章 結論と展望 

7.1  本研究の総括と今後の展望    …………………………………………  92 

 

参考文献 …………………………………………………………………..  94 

 

研究業績 …………………………………………………………………..  105 

 

謝辞 ………………………………………………………………………….  107 

 

 

 
 

 



 

 



1 

第1章  

序論 

1.1 本研究の背景 

 

 エレクトロニクスの担い手である電子は、電荷とスピンの 2つの自由度を持

っており、電子スピンを磁気、電気、光、熱などの作用と応答によって物質の

性質を制御することが求められている。特に熱から電気エネルギーへは直接変

換が可能であるため、エネルギー変換効率を高めることで熱電発電や熱電セン

サー等への応用が期待されている。また磁性体を利用すると、ゼーベック効果

に加え異常ネルンスト効果やスピンゼーベック効果といった熱電効果の発現も

期待できるため、磁性体薄膜を用いた研究が盛んに行われている。しかしなが

ら、高い熱電性能を示す磁性体の中にはバルク結晶の報告があるが、薄膜化が

困難な材料があり、熱電効果の応用の用途によりバルク材料、薄膜材料を選択

する必要もあることから、バルク材料だけでなく薄膜材料としても利用できる

高効率熱電材料が必要である。集束イオンビーム(FIB ; Focused Ion Beam)は、

バルク材料を薄片形状に加工することが可能であるため、バルク材料を用いて

薄膜材料を使用した微細素子と同様の物性測定を行うことが期待できる。 

 本節では、集束イオンビームを用いて作製した微細素子における物性測定及

び、磁性体における熱電効果、ワイル磁性体についての概略を述べ、本研究の

背景を示す。 

1.1.1  集束イオンビームを用いた物性測定 

 現代では高精度の材料加工技術が発展し、数マイクロの機械加工が可能とな

っている。しかしながら、高度情報化社会で必要とされている大容量小型のメ

モリーデバイスには原子単位で材料を加工する必要があり、そのような場合に

は加工による試料への応力や振動の生じない加工法が有効だと考えられてい

る。1980年代中頃からは、イオンビーム加工装置に高輝度の液体金属イオン源

を用いた集束イオンビームが急速に発展した。この手法は物理的なスパッタリ
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ングであるため金属、半導体、絶縁体等の様々な材料の加工が可能で広く利用

されるようになった[1-3]。FIBでは試料の特定の部分を平坦に加工することが

可能であり、これまで、主に透過型電子顕微鏡(TEM ; Transmission Electron 

Microscope)用の試料作製方法として材料科学の分野で用いられてきた。また、

圧力による相制御は系を乱すことなく物質の内部自由度を制御することができ

るが、従来の高圧装置は大きく複雑でそれを利用した材料の評価が難しいとい

う問題点があった。しかしながら、FIB を用いて作製した素子では、高い静水

圧が等方的に加わり、微小電極も同時に作製できるため、高圧地球科学の分野

においても地球深部の組成、構造を明らかにするために FIB を用いて加工した

試料が用いられるようになった[4]。 

近年では FIB は加工精度、適用範囲の広さという点から、電子の持つスピン

の自由度を積極的に利用するスピントロニクス分野においても利用され始めて

いる[2]。これは、FIB ではバルクや薄膜材料をマイクロスケールで加工できる

だけでなく、立体的に加工することが可能であり、薄膜化が難しい材料をバル

ク結晶の薄片として取り扱うことができるためである。さらには、図 1.1 (a)に

示すように、素子作製の際に基板面内で試料に流れる電流方向を自由に設計で

き、また、立体的に加工することで基板面直方向の電流を流すことも可能であ

る[3]。FIBを用いることによる素子設計の自由度が高まったことが、スピン物

性の研究において FIB が使用され始めた一因だと考えられる。また、図 1.1 (b)

は Fe3GeTe2バルク結晶を FIB によりダイヤ型に加工した試料の X 線磁気円二

色性の測定結果であり、加工することで磁気ドメインの変化が観測されている

[5]。今では、FIBは材料科学の分野における単なる評価手法としてだけではな

く、新規物性の開拓手法としても有効であることが示され[3-10]、FIB を用いた

熱電物性の探索も行われている[11]。 

図 1.1  (a) CeRhIn5バルク単結晶を微細化した電気抵抗測定用素子の SEM像[3] 

結晶軸に対して電流方向の異なる 4端子電気抵抗測定が可能 

(b) Fe3GeTe2バルク結晶を微細化した試料の X 線磁気円二色性の測定結果[5] 

ダイヤ型の形状に加工することで、磁気ドメインが変化する。 

(a) (b)
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1.1.2  熱電効果とその応用 

 熱電効果の研究は、1820年代に Seebeck によって発見されたゼーベック効果

を発端とし発展していった[12, 13]。ゼーベック効果とは、金属や半導体の試料

の両端に温度差を加えると、温度差に比例した電圧(熱起電力)が生じる現象で

ある。したがって、大きな熱起電力を生じる物質で、その物質の電気抵抗率が

十分小さければ、温度差の下で負荷を結線して熱から電気エネルギーを取り出

すことが可能であるため、このような物質は熱電材料と呼ばれている。また、

ゼーベック効果の可逆な過程であるペルチェ効果を用いれば、電気を用いて物

質を冷却・加熱することも可能である[14]。 

 通常、ゼーベック効果やペルチェ

効果を利用した熱電素子は図 1.2に示

すように、異種金属や半導体セラミ

ックス等の温度差に対して正の熱起

電力を示す p型と、負の熱起電力を

示す n型を直列に結合した熱電対列

構造[8]を作製することで、故障を避

けるため加熱部分を負荷から遠ざけ

て利用されている。熱電素子は小型

軽量であり、大きな出力電流密度が

得られることが利点として挙げられ

るが、温度差を利用するため変換効

率が電池に比べて低いという問題点

がある。一般に熱電素子における最大

変換効率は次式で与えられる[16-18]。 

𝜂max =
∆𝑇

𝑇H
・
√1 + 𝑍𝑇 − 1

√1 + 𝑍𝑇 + 𝑇L/𝑇H
 −(1.1) 

ここで、𝑇Lと𝑇Hはそれぞれ低温側と高温側の絶対温度、T は𝑇Lと𝑇Hの平均温

度である。また、∆𝑇/𝑇Hは温度差∆𝑇 = 𝑇H − 𝑇Lのときのカルノー効率であり、

続く分数部分は材料効率と呼ばれている。ZT は熱電変換材料の無次元指数であ

り、最大効率は以下の式で表されるように ZT の大きさで決まる[19]。 

𝑍𝑇 =
𝑆2𝜎

𝜅
𝑇 −(1.2) 

ここで、Sはゼーベック係数であり、符号は多数キャリアが正孔の場合には

正、電子の場合には負となり、𝜎は電気伝導率、𝜅は熱伝導率を表している。 

図 1.2  p型と n型の熱電材料を組み合わ

せて作製したゼーベック効果とペルチェ

効果を利用した熱電素子[15]  
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この熱電素子の実用化には、変換効率が 10%は必要だと考えられており、こ

のためには ZT ~ 1を実現する必要がある[17]。しかしながら、実用化には熱電

性能以外にもいくつかハードルがあり、低コストを実現するために原料資源が

豊富なクラーク数上位の元素で構成された環境にも優しい熱電素子が必要とさ

れている。 

図 1.3 (a)は ZT の材料別の温度依存性であり、Bi2Te3系化合物[20]は室温(300 

K)で ZT が 0.85程度であり、室温から 450 K付近までの比較的低い温度領域で

使用できるため、既にペルチェ素子の主要材料として用いられている。 

(a) (b)

図 1.3  (a) 材料別の ZTの温度依存性[16] 

(b) p型と n型の材料別の ZT の温度

依存性[17] 

図 1.4   低温側を室温とした場合の高温側の温度に対するエネルギー変換効率と ZTの

依存性、及び熱電素子と各発電技術の変換効率の比較[17] 
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また、600 ~ 800 Kの中温度域では PbTe系[21]が熱発電用に用いられ、1200 

Kの高温度領域では SiGe[22]等が熱発電材料として利用可能である。図 1.3(b)

に示すように、熱電素子を作製する際には p型と n型の材料を利用するため、

p型と n型の両方で ZT を向上させる必要があり、図 1.4に示すように熱電発電

以外の太陽光や水力、風力といった発電方法のエネルギー変換効率を上回るた

めに、これまで様々な取り組みがなされてきた[17]。 

図 1.5は ZT の年代推移である。電気的特性の改善に関しては、ドーピングに

よるキャリア密度の制御が、また格子熱伝導率の低減に対しては、合金化によ

るフォノン散乱の促進等が熱電性能の向上に有効だと考えられてきたが、1990

年代以降には基礎物理や測定装置の発展に伴い新しい視点が加わった[18]。 

電気的特性の改善に関しては、強相関電子系や人工超格子構造に注目した理

論研究を設計指針として熱電材料の探索が行われてきた。強相関電子系とは、

d電子や f電子等の局在した電子状態において、電子間クーロン相互作用によ

る多体効果が顕在化する物質群であり、遷移金属酸化物や、重い電子系と呼ば

れる希土類 f電子を含む金属間化合物、有機π電子系錯体等が強相関電子系に

含まれる。特に高い熱電性能を示す物質の候補としては、狭い状態密度が実現

している系が指摘されている。重い電子系では局在した電子状態が伝導電子と

混成することにより、フェルミ面近傍に幅の狭い有効質量の極めて大きいバン

ドを形成するため、熱電性能が向上していると考えられている[23, 24]。 

また、非平衡状態ではフォノンの流れにより電子が押し流されるフォノン・

ドラッグ等の現象も、熱電性能を高める手法として注目されている[25-27]。 

 

 

図 1.5  ZT の年代推移[18] 
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その他にも人為的に原子配列を制御し、超格子構造等で低次元化することに

よって、状態密度の変化に伴うゼーベック係数の上昇が生じる。また、フェル

ミ準位やバンド構造の変化による電気抵抗率の低減や、フォノン散乱の促進に

よる熱伝導率の低減によって、熱電性能が上昇することが報告されている[28-

30]。さらに、大きく広がった電子を狭い空間に閉じ込めることで大きな熱電性

能の増強が起こることも報告されている[31]。 

特に微細素子における熱伝導はマクロな系とは異なり、微細素子の熱伝導率

は物性値として定義できなくなる。 

一般にマクロな系では、室温のフォノンは拡散的に輸送されると考えられ、

熱流束 q [W/m2]は温度勾配に比例するため、物質における熱伝導率 [W/(m・

K)]は、式(1.3)のフーリエの法則における温度勾配の比例係数として表される。 

𝑞 = −𝜅
𝜕𝑇

𝜕𝑥
 −(1.3) 

また、フーリエの法則とエネルギー保存則から式(1.4)の熱伝導方程式が導か

れる。ここで、𝛼 [m2/s]は熱拡散率と呼ばれている。 

𝜕𝑇

𝜕𝑥
= 𝛼
𝜕2𝑇

𝜕𝑥2
 −(1.4) 

しかしながら、素子の最小サイズがフォノンの平均自由行程と同程度になる

と、平均自由行程がサイズによって変化するため、フーリエの法則を用いるこ

とができない。また、この場合にはバリスティックなフォノン輸送になってお

り、熱伝導率を求める際にはボルツマン方程式から解析的に求める必要がある

[32]。図 1.6はWTe2薄片のゼーベック効果の温度依存性の結果を示している。

フォノンの平均自由行程は 100 nm 程度であるため、サイズ効果により膜厚に

依存してゼーベック係数の温度依存性が異なっている[33]。 

(a) (b)

図 1.6  WTe2微細素子におけるゼーベック効果の測定結果[33] 

(a) WTe2薄片(緑)のゼーベック効果測定用素子 

(b) WTe2のゼーベック効果の膜厚別の温度依存性 
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1.1.3  熱磁気効果 

 磁場を印加した場合の熱電効果に関する研究は古くから行われており、電気

抵抗率や熱伝導率といった輸送係数の磁場応答を制御することによる熱電性能

の向上が期待されてきた。 

1962年には、単結晶 Bi88Sb12においてゼーベック効果が磁場によって増大す

ることが報告されている。図 1.7 (a)は 160 K において結晶軸の二等分線方向に

磁場を印加し、trigonal 方向のゼーベック係数、電気抵抗率、熱伝導率を無磁場

下の値で規格化した輸送係数の磁場依存性であり、各輸送係数の磁場依存性を

反映して、ZT は 0.4 ~ 0.7 T 付近で最大値を取っている[34]。 

また、温度勾配と磁場方向にそれぞれ垂直な方向に電位差が生じるネルンス

ト効果や、磁場方向に垂直に電流を流すとそれぞれに垂直な方向に熱流が生じ

るエッチングハウゼン効果に関する研究も行われた[35, 36]。ネルンスト効果と

エッチングハウゼン効果は可逆の効果であり、ゼーベック効果とペルチェ効果

がそれぞれ無磁場下の発電素子、冷却素子として利用されるように、ネルンス

ト効果とエッチングハウゼン効果は、それぞれ磁場下の発電素子、冷却素子と

して利用されることが期待できる。図 1.7 (b)は Bi におけるエッチングハウゼン

効果の測定結果であり、10 T以上磁場を印加すると、100 Kの温度差が生じる

ことが報告されている[35]。 

 

 

 

(a) (b)

図 1.7  (a) 単結晶 Bi88Sb12における 160 Kのゼーベック係数、電気抵抗率、熱伝導率、

ZT の温度依存性[34] 

(b) Biにおけるエッチングハウゼン効果の測定結果[35] 
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図 1.8はそれぞれの横熱磁気効果の模式図である。 

 

強磁性体に温度勾配を加えた場合には、通常のネルンスト効果に加え、磁化

と温度勾配に直交方向に電場を生じる異常ネルンスト効果が生じる(2.1.2節参

照)。この効果は温度勾配、磁化、電場が 3 次元的に相関する効果であるため、

電場方向が磁化方向で制御可能であり、温度勾配に対して直交する方向に電場

が生じるという特徴がある。 

性能指数の改善による変換効率の上昇という観点では、ゼーベック素子では

発電に伴う電流によって、ペルチェ効果による熱流が高温側から低温側に流れ

るのに対し、ネルンスト素子の場合にはエッチングハウゼン効果による熱流は

低温側から高温側に流れ、熱伝導による熱流を減少させるため、図 1.9に示す

ように全体ではエネルギー変換効率が高くなると考えられる[38, 39]。このと

き、性能指数は熱サイクル温度範囲で、一定あるいは平均性能指数を取った時

の効率を表している。 

ネルンスト効果の無次元性能指数𝑍N𝑇は、ゼーベック効果の ZT に対して、式

(1.5)で与えられる[37, 39]。 

𝑍N𝑇 =
𝜎𝑦𝑦(𝑄0𝐵𝑧)

2

𝜅𝑥𝑥
𝑇 −(1.5) 

ここで、𝜎𝑦𝑦は電気伝導率、𝑄0は正常ネルンスト係数、𝐵𝑧は外部磁場、𝜅𝑥𝑥は

熱伝導率である。異常ネルンスト効果の場合には𝑄0と𝐵𝑧をそれぞれ異常ネルン

スト係数𝑄S、自発磁化𝜇0𝑀Sで置き換えればよい。また、𝑄0と𝑄Sは温度勾配を

𝛁𝑇𝑥とすると、それぞれ式(1.6)と式(1.7)で与えられる。 

𝑄0 =
𝐸𝑦

|𝛁𝑇𝑥|𝐵𝑧
 −(1.6) 

図 1.8  ホール効果と様々な横熱磁気効果[37] 
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𝑄S =
𝐸𝑦

|𝛁𝑇𝑥|𝜇0𝑀S
 −(1.7) 

また、ゼーベック効果とネルンスト効果の無次元性能指数と発電効率の関係

は、それぞれ𝜉と𝜉Nで与えられる。 

𝜉 =
𝑇H − 𝑇L
𝑇H

(

𝛿
1 + 𝛿

1 +
1 + 𝛿
𝑍𝑇H

−
1
2
𝑇H − 𝑇L
𝑇H

1
1 + 𝛿

) ≡ 𝜉C𝜉
d 

−(1.8) 

𝜉N =
𝑇H − 𝑇L
𝑇H

(

𝛿N
1 + 𝛿N

1 + 𝛿N
𝑍N𝑇H

−
𝑇𝐿
𝑇𝐻
−
1
2
𝑇H − 𝑇L
𝑇H

1
1 + 𝛿N

) ≡ 𝜉C𝜉N
d 

−(1.9) 

 ここで、𝑇Hは高温側の温度、𝑇Lは低温側の温度、𝛿と𝛿Nは外部電気負荷 R1と

素子内の抵抗 Rの比 R1/Rである。また、𝜉C = (𝑇H − 𝑇L)/𝑇Hはカルノー効率であ

るため、𝜉C以外の因子𝜉
d、𝜉N

dは素子の効率を表している。 

𝑇H、𝑇L、Z、𝑍Nを固定した場合には、式(1.8)と式(1.9)はそれぞれ𝛿、𝛿Nの関数

となり、𝛿 = √1 + 𝑍𝑇、𝛿N = √1 − 𝑍N𝑇のとき最大値を取る。したがって、𝛿 =

√1 + 𝑍𝑇のとき、式(1.8)は式(1.1)と一致する。 

図 1.9は Z に対する𝜉dの最大値と、𝑍Nに対する𝜉N
dの最大値をプロットした結

果であり、ネルンスト素子の方がゼーベック素子と比較して、同じ性能指数に

対して発電効率が高いことを示している。 

 

 

図 1.9 ネルンスト素子とゼーベック素子のエネルギー変換効率[39] 

      縦軸は𝑇H = 800 K、𝑇L = 300 Kのときの式(1.5)と式(1.6)の最大値をカルノ

ー効率𝜉Cで割った値であり、素子の効率を表している。 
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また、異常ネルンスト効果では温度勾配、磁化、電場が 3次元的に関係する

ため、ゼーベック効果を用いた熱電素子のような複雑で接触箇所の多い素子構

造を用いることなく電圧の増強が期待でき、金属の延性を活かして広い熱源に

も対応可能なフレキシブルな熱電素子の作製にも繋がると考えられる 

図 1.10 (a), (c)は、サーモパイル構造と呼ばれる熱電対列構造であり、磁性体

1と 2が同一物質でも形状を変えることで隣り合う熱電対列の磁化を反平行に

し、熱起電力を増大させることができる。図 1.10 (b)は、FePt を用いて作製し

たサーモパイル構造の異常ネルンスト効果の測定結果であり、異常ネルンスト

電圧の増強が報告されている[40]。また、図 1.10 (d)は、磁性体 1 と磁性体 2を

異なる異常ネルンスト効果の符号を持つ物質にすることで、磁化方向を変えず

に電圧を増大させる素子構造であり、FePt とMnGaの組み合わせで電圧の増強

が報告されている[40]。 

 

図 1.10  (a) 軟磁性材料と硬磁性材料で構成されたサーモパイル構造の概念図 

(b) FePtを用いた場合の測定結果[40] 

(c) 異常ネルンスト効果の符号が異なる 2種類の強磁性体で構成されたサーモ

パイル構造の概念図 

(d) FePtとMnGa を用いた場合の測定結果[40] 

  

E

V

硬磁性体 軟磁性体基板

  

E

V

強磁性体1 強磁性体2基板

(a) (c)

(b) (d)
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図 1.11は、サーモパイル構造を利用した場合の異常ネルンスト効果による熱

電性能の概算を示している[41]。𝑃exは素子の出力であり、外部につなぐワーク

抵抗𝑅exと動作時に流れる電流 Iを用いて計算することができる。また、電流 I

は異常ネルンスト効果により発生した電圧𝑉ANE、ワーク抵抗𝑅ex、内部抵抗

𝑅intを用いて算出できる。ここでは、1辺が 1 m 四方の平面熱源上に断面が 1 

mm 角の磁性細線(電気抵抗率𝜌 = 10 μΩ ∙ cm)を用いたサーモパイル構造を想定

しており、𝑅int = 𝑅ex = 100 Ωとして、合計の細線の長さが10
3ｍで線間の距離

は無視できるほど小さいと仮定している。また、𝑉ANEは異常ネルンスト信号

𝑆ANE(ゼーベック係数の非対角成分)と温度勾配  により決定される。 

 具体的な計算をすると、|  | = 1~2 K/mmの温度勾配で𝑆ANE = 1~2 μV/Kの

材料を用いた場合には、𝑃ex = 1~100 μW/cm
2となり、𝑆ANE = 20~30 μV/Kの材

料を用いたとしても、𝑃ex = 0.1~20 mW/cm
2であり、熱電素子としては十分な

値ではない。 

 また、実用的な熱電発電に求められる性能は、熱源のサイズや温度に加え、

材料の電気伝導率や熱伝導率が関わるため用途に応じて異なってくるので、上

記の素子よりも少し小型な素子についても計算を行う。 

 

 

 

 

 

 

𝑃ex = 𝑅ex 
2

 =
𝑉ANE
𝑅ex+ 𝑅int

𝑉ANE = 𝑆ANE    

図 1.11  サーモパイル構造における熱電性能の評価[41] 
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例えば、1辺が 10 cm 四方の平面熱源上に断面が 1 mm 角の磁性細線を用い

た素子の場合を考えると、𝜌 = 500 μΩ ∙ cm、𝑅int = 𝑅ex = 50 Ωという条件で、

0.1 K/mm という温度勾配において、μVオーダーの性能を得るには 10 μV/Kは

必要になる。このとき、0.1 K/mm という温度勾配は、ウィーデマン・フランツ

則から求めた熱伝導率 1.4 W/mKを用いると、フーリエの式から熱流密度𝐽Q =

𝜅 ∙ |  | = 140 W/m2を与える。 

 ここで、太陽光のエネルギーと比較した目安目標を示す。地球大気表面の単

位面積に垂直に入射する太陽の仕事率を太陽定数と呼び、人工衛星を用いて約

1366 W/m2と計測されている。一般に約 30%の太陽光のエネルギーは大気層、

雲、地表面で反射し、特定の波長の光が吸収されているため約 950 W/m2とな

り、0.1 K/mm は身の回りの熱源実現可能な温度勾配であることが分かる。 

したがって、太陽光のエネルギーを利用する熱電素子の場合には、10 μV/K

以上の性能が必要である。変換効率という点では、40%を超える太陽電池に比

べると現状では改善点が多数あるが、熱電素子には安全、安価、高耐久性、自

由な形状で作製が可能という利点もあり今後の発展が期待される。 

一方で、角運動量の流れであるスピン流を利用するスピントロニクスと、熱

電現象の融合領域であるスピンカロリトロニクス分野も発展を続けている[42, 

43]。遍歴電子系においては、スピンチャンネルごとに異なるゼーベック係数と

ペルチェ係数を持つ現象が観測されており、それぞれスピン依存ゼーベック効

果[44]、スピン依存ペルチェ効果[45]と呼ばれている。これに対して局在スピン

系では、スピンゼーベック効果[46, 47]、スピンペルチェ効果[48-50]が観測され

ており、異常ネルンスト効果とスピンゼーベック効果を組み合わせた熱電効果

の増強も報告されている[51]。 

熱磁気効果は強磁性半導体である GaMnAs[52]、超伝導体である URu2Si2[53]

や Ba(Fe1-xCox)2As2[54]、非共線的なスピン構造を持つ磁性体 Nd2Mo2O7[55]や

MnSi[56]、特異な電子状態を持つ物質であるグラフェン[57]、Cd3As2[58, 59]、

TaP[60]、TaAs [60]、GdPtBi[61]、Mn3Sn[11, 62, 63]、Co2MnGa[64, 65]において

も観測されており、熱電性能の向上という観点だけでなく、新規な物理現象を

観測するための手法としても用いられている。 
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1.1.4  ワイル半金属とワイル磁性体 

 トポロジカルな性質を持つゼロギャップ半導体は、トポロジカル半金属と呼

ばれており、ディラック半金属、ワイル半金属、線ノード半金属と分類されて

いる[66]。 

ディラック半金属では、時間反転対称性と空間反転対称性が保存されてお

り、任意の波数 kにおいて 2重縮退(クラマース縮退)が生じ、バルクバンドが

運動量空間の 1点(ディラック点)で 4重縮退している。このディラック点はト

ポロジカルに保護されていないため、ディラック半金属状態を実現するために

は精密な組成制御が必要という問題点があったが、Na3Bi[67]や Cd3As2[68]等に

おいて空間反転対称性と時間反転対称性に加えて、結晶対称性が存在すると安

定なディラック点が存在することが示された。ディラック点にある電子は、高

移動度を示すことからスピントロニクス分野への応用の関心が高まっている。 

一方ワイル半金属では、時間反転対称性あるいは空間反転対称性を破ってい

る必要がある。このときバルクの 3次元ディラックコーンは必ずペアで存在し

ており、これらのバンドの縮退点はワイル点と呼ばれている。ワイル点はトポ

ロジカルな性質によりカイラリティの符号が異なるペアとして存在するため、

波数空間におけるベリー曲率のモノポールとアンチモノポールとして働き、ワ

イル点近傍の電子は仮想磁場を感じると考えられている。このワイル半金属

は、2011年にパイロクロア型イリジウム酸化物 Y2Tr2O7が反強磁性相において

時間反転対称性を破ることで実現できることが指摘された[69]。 

さらに、Y2Tr2O7の関連物質である Nd2(Ir1-xRhx)2O7では、xの増加に伴う強相

関金属相から反強磁性モット絶縁体相への転移の際に、フェルミ準位における

状態密度が徐々に消失することから、ワイル半金属状態が実現しているのでは

ないかと指摘された[70]。また Nd2Ir2O7においては、磁場方向に敏感な金属・

絶縁体転移が観測されており、低磁場相はワイル半金属状態だと考えられてい

る[71]。 

空間反転対称性の破れたワイル半金属に関する実験の研究は，遷移金属モノ

プニクタイド TaAs、TaP、NbP、NbAs等における ARPES 実験を中心に発展し

ていった[72, 73]。しかしながら、時間反転対称性の破れたワイル半金属に関す

る研究は理論研究が先行しており、ワイル点に起因した負の磁気抵抗効果、カ

イラル磁気異常の実証が期待されていた[74-81]。 

その後、カゴメ格子を有するカイラル反強磁性体 Mn3SnとMn3Geにおい

て、運動量空間のフェルミ面近傍に大きなベリー曲率が実現し、それが異常ホ

ール効果に起因することが理論研究により指摘され[83]、実験的にも反強磁性

体における異常ホール効果が観測された[83-85]。この発見を契機にワイル磁性
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体(ワイル点を有する磁性体)の研究は飛躍的に発展し、Mn3Snの異常ネルンス

ト効果[11, 62, 63]、カイラル磁気異常[86]、ワイル点由来の磁気カー効果[87, 

88]等が観測され、反強磁性体 GdPtBi[89]、強磁性体 Co2MnGa[64]、

Co3Sn3S3[90-92]等においてもワイル点由来の異常ホール効果が観測された。ま

た、キラルな結晶構造を持つ反強磁性体 CoNb3S6[93]においても、微小磁化か

ら予測される異常ホール効果の値よりも大きな異常ホール効果が観測されてお

り、結晶構造、磁気構造、電子状態のカイラリティの相関が議論されている。 

Mn3Snや Co2MnGaのように、特異な電子状態に起因する巨大な応答を時間

または空間的に室温で制御することは、従来の強磁性体に基づくスピントロニ

クスに新たな視点を与え、熱電変換等の応用技術の発展にもつながることが期

待される。 
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1.2  カイラル反強磁性体 Mn3Snの諸物性 

1.2.1  結晶構造と磁気構造 

 この節では、カイラル反強磁性体 Mn3Snの結晶構造及び、磁気構造と弱強磁

性の起源について述べる。 

 Mn3Snの結晶構造は、図 1.12 (a)、(b)に示すように D019構造と呼ばれる

Ni3Sn型の六方晶構造であり空間群 P63/mmcに属する。磁気構造はネール温度

TN = 420 Kにおいて、図 1.12 (c)のように 120°スピン構造の反強磁性秩序化を

起こし[94-97]、約 50 K以下でスピングラス的になることが報告されている[94, 

98, 99]。また、Mn3SnはMnと Snの組成比に非常に敏感であり[97]、結晶成長

の手法によっても磁気構造の温度依存性が変化し、溶液法であるフラックス法

で作製した試料では、275 K以下でらせん磁気構造になる磁気転移が報告され

ている[99]。一方で、融液法であるブリッジマン法で作製した試料において

も、作製条件によっては 220 K ~ 270 K以下では低温でらせん磁気構造になる

ことも報告されており[100, 101]、らせん磁気相の出現とともにワイル点が消失

することも指摘されている[102]。単相の安定化には過剰な Mnが不可欠であ

図 1.12  Mn3Snの結晶構造と磁気構造[83] 

(a)  [21ത1ത0]、[011ത0]、[0001]がそれぞれ a、b、c軸 

(b) c面への投影図 

(c) ab面内における磁気構造、矢印はそれぞれのスピンの容易軸 

(a) (b)

(c)

[011ത0]
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り、本論文では、室温においてカイラルなスピン構造を持つ Mn : Sn = 3 : 1 に

近い合金をMn3Snと呼んでいる。 

Mn3Snでは、各 ab 面には面内に約 3Bの磁気モーメントを持つ Mnがやや歪

んだカゴメ格子を組むように配置しており、幾何学的なフラストレーションに

より、ネール温度以下では非共面スピン構造を持つ反強磁性体であるが、

2mB/Mn の微小磁化を持つことが指摘されている[96, 103]。このような微小磁

化を持つ反強磁性体は、弱強磁性体や傾角反強磁性とも呼ばれており、Mn3Sn

の場合には D-M(Dzyaloshinsky-Moriya)相互作用[104-106]が微小磁化の起源だと

考えられている。 

D-M 相互作用とは、2 つのスピン𝑺𝑖と𝑺𝑗の間の中点に、局所的な反転対称性

がない場合のスピン軌道相互作用を起源とする、𝑺𝑖と𝑺𝑗の間に働く反対称交換

相互作用であり、J𝑺𝑖 ∙ 𝑺𝑗という形式の交換相互作用とは異なり、相互作用係数

𝑫𝑖𝑗
DM(𝜃)を用いて式(1.11)のように𝑺𝒊と𝑺𝒋のベクトル積の形式で与えられる。 

𝐻 = 𝑫𝑖𝑗
DM(𝜃) ∙ (𝑺𝑖 × 𝑺𝑗) −(1.10) 

式(1.11)は、通常は酸化物等の配位子を持つ物質において用いられることが多

く、3原子系の場合には配位子が中点から変位し結合角が定数であるときに、

図 1.13のように結合が一直線にならずに 2 つのスピンが傾くことを意味してい

る。𝑫𝑖𝑗
DM(𝜃) ≡ Dは結晶中のスピン対に対して決まる軸性ベクトルであり、以

下の式で与えられる。 

𝑫 = −2𝑖𝜆[𝐽∑
< 𝑔1|𝑳1|𝑛1 >

𝐸𝑛1 − 𝐸𝑔2
− 𝐽∑

< 𝑔2|𝑳𝟐|𝑛2 >

𝐸𝑛2 − 𝐸𝑔2𝑛2𝑛1

] 
 

−(1.11) 

𝜆はスピン軌道相互作用の係数、< 𝑔𝑛|は磁性イオンの基底状態、< 𝑛𝑛|は励起

状態である。対称性の議論から、D-M 相互作用が有限になるか 0 になるかと

いうことと、ベクトル Dの向きが決定し、特に 2つの磁性原子の間に空間反転

対称性がある場合は D = 0 である。したがって、D-M 相互作用が出現するの

は磁性原子間に空間反転対称性が無い場合のみである。このとき、D、𝑺𝑖、𝑺𝑗

が左手系を作って互いに直交しているときにエネルギーが 1番小さくなり安定

する。 

 

 

D

𝑺𝑖 𝑺𝑗

配位子

図 1.13  D-M相互作用の模式図 

軸性ベクトル Dに垂直面内で、スピンは角度 

を持つことでベクトル積(𝑺𝑖 × 𝑺𝑗)を作り出す。 
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Mn3Snの場合には(0001)面が鏡映面になっており、図 1.14 (a)の A、B、C の 3

原子のそれぞれのスピン𝑺A、𝑺B、𝑺Cに対して、c軸方向に平行な D-M ベクトル

𝒅を考えると、式(1.12)の形式のエネルギーが加わる。 

𝐸DM = 𝒅 ∙ (𝑺A × 𝑺B + 𝑺B × 𝑺C + 𝑺C × 𝑺A) −(1.12) 

このとき、A、B、C において三角形と逆三角形でスピン構造の回転が逆に向

くことで、エネルギーが低くなりスピン構造が安定化し、逆三角形の中でスピ

ンが容易軸方向にわずかにキャントすることによって弱強磁性が発現している

と考えられる。[21ത1ത0]と[011ത0]に磁場を印加した場合の Mn3Snのスピン構造を

それぞれ図 1.14 (b), (c)に示す。 

 

 

図 1.14  Mn3Snの単位格子と磁場印加時のスピン構造 

(a) 単位格子(黒実線)、z = 0のMn(青実線)、z = 
1

2
のMn(赤実線) 

(b), (c) 磁場を[21ത1ത0]、[1ത21ത0]方向に印加した場合のそれぞれのスピン構造 

z = 0と z = 
1

2
の Mn スピンをそれぞれ青色、赤色で示しており、点線はそれぞれの 

容易軸を示している。 

C
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また、Mn3Snには磁気ドメインが存在することが理論により指摘されており

[107]、磁気カー効果の測定[87]によって実験的にも観測されている。 

図 1.15 (a)は、Mn3Snに存在する 6種類の磁気ドメインの模式図であり、Mn

のスピンは各カゴメ格子の層で逆 120度構造というスピン構造をとる。2層の

カゴメ格子上の 6個のスピンを考えると、六角形で囲まれているようにスピン

秩序のユニットを持ち、このユニットはクラスター磁気八極子と呼ばれている

[87]。また、図 1.15 (b)のように外部磁場を[011ത0]方向に印加すると、ゼロ磁場

では 6種類存在する磁気ドメインが 2種類の磁気ドメインになると考えられて

いる。  

図 1.15 (c)と(d)は、それぞれ室温での磁気カー効果による偏光面の回転(カー

回転角)の磁場に対する応答と、室温での磁気カー効果による試料表面の観察像

である。図 1.15 (d)の 1-8は、図 1.15 (c)中での各点における測定結果に対応し

ており、[21ത1ത0]方向の外部磁場により磁気ドメインの変化(灰色⇔黒色)が起こ

り、磁壁(黄色)が移動することを示している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.15  Mn3Snの磁気ドメインと磁気カー効果 

(a)  6種類の磁気ドメイン[107] 

(b) 外部磁場印加時の磁気ドメインの構造[107] 

(c) 磁気カー効果の磁気ヒステリシス[87] 

(d) 磁気カー効果による試料表面の観察像[87] 

(a)
ゼロ磁場

6種類のドメイン

[011ത0]

0.005 T

2種類のドメイン

* 576 μm2 sample 

(b)

(c)

2種類のドメイン
 //[21ത1ത0]

1

2

3

4

5

6

7

8

(d)

6

3

5 4

2
7

8 1
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1.2.1  磁気輸送特性と電子状態 

 カイラル反強磁性体Mn3Snが注目されるきっかけとなったのは、2015年に室

温において巨大な異常ホール効果が観測されたことであり、図1.16 (a)に示すよ

うに、その値はこれまでの強磁性体における経験則で、磁化から予測される

0.01  cmという値を100倍以上も上回る3  cmであった。この巨大な異常ホ

ール効果は、Mn3Snの運動量空間に存在するワイル点に由来する仮想磁場に起

因していると考えられており、反強磁性の副格子モーメントの反転に伴う反転

磁場は約10 mTと非常に小さく、漏れ磁場も小さいためデバイスへの応用も期

待されている[83]。 

Mn3X (X = Sn, Ge等)の系においては、古くから弱強磁性が外場とカップルす

ることで、反強磁性の副格子モーメントを反転することが知られていたが、

Mn3X系では定比化合物が安定でないため、良質な試料を作製することが難し

く、安定単相を得るためにMnを過剰にした物質や(Mn1-xFex)3Ge等のドーピング

した物質で研究が進められていた[108, 109]。 

図1.16 (a), (b)は、チョクラルスキー法で作製されたMn3Snの異常ホール効果

と磁気抵抗効果の測定結果であり、ホール抵抗のジャンプの際に電気抵抗には

副格子モーメントの反転、すなわち反強磁性ドメインの反転に伴うスパイク状

の変化が観測されている。また、[21ത1ത0]と[011ത0]方向に磁場を印加した場合に

は、図1.14 (b), (c)のようにそれぞれスピン構造が異なり、反転磁場はほぼ同じ

であるが、異常ホール伝導度の値はスピン構造を反映して異なった値を取って

いると考えられる。[0001]に磁場を印加した場合には磁気ヒステリシスは観測

されず、磁場に比例した値を取っており、この結果は磁化の測定結果と比較す

ると類似した異方性である[83]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b)

図 1.16  室温における Mn3Snの異常ホール抵抗率、電気抵抗率、異常ホール伝導度 

(ここではMn3.02Sn0.98をMn3Snと定義している。) [83] 

(a)  𝐵//[21ത1ത0]の場合の異常ホール抵抗率と電気抵抗率 

(b) 異常ホール伝導度の磁場方向依存性 
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次に、Mn3Snの組成比の異なる試料における電気抵抗率の温度依存性に関す

る先行研究を図1.17に示す。 

図1.17 (a)はフラックス法、(b)はチョクラルスキー法、(c), (d), (e)はブリッジ

マン法により作製された試料を用いて測定された電気抵抗率である。Mn3.2Snに

おいては、電気抵抗率の温度依存性は室温付近で一定になった後、c軸方向の

成分は360 K付近で極大値を取り、ネール温度TN = 420 Kに向かって減少し、TN

以上の温度では線形に減少することが指摘されている[106]。図1.17の試料では

合成方法や組成比が異なるが、室温以上の電気抵抗率の振る舞いはこれらの試

料に共通しており、強い磁気的な非弾性散乱の存在を示唆している。一方で、

合成方法が異なると図1.17 (a)や(e)にあるように室温以下でらせん磁気構造にな

る磁気転移点が現れることが報告されている[99-101]。  

この結果から、Mn3Snの電気抵抗率は合成方法や組成比に対して非常に敏感

であり、電気抵抗率の変化は他の磁気輸送係数と相関があるため、目的に合わ

せて合成方法と組成比を精密に変調することで、Mn3Snの物性を制御できるこ

とが期待できる。 

  

 

 

 

 

 

(b) Mn3.02Sn0.98

(c) Mn3.06Sn0.94 (e) Mn3.2Sn(d) Mn3.09Sn0.91

(a) Mn2.97Sn1.03

図 1.17  Mn3Snの電気抵抗率の温度依存性 

(a) フラックス法で作製した Mn2.97Sn1.03の電気抵抗率[99] 

(b) チョクラルスキー法で作製した Mn3.02Sn0.98の電気抵抗率[83] 

(c) ブリッジマン法で作製した Mn3.06Sn0.94の電気抵抗率[62] 

(d) ブリッジマン法で作製した Mn3.09Sn0.91の電気抵抗率[62] 

(e) ブリッジマン法で作製した Mn3.2Snの電気抵抗率[108] 
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Mn3Snの組成比の違いによる輸送特性の変化は、異常ホール効果と異常ネル

ンスト効果に関しても報告がある。異常ネルンスト効果の主成分である熱電テ

ンソルは、モットの式から異常ホール伝導度のエネルギー微分に比例するた

め、Mn3Snにおいて発現が期待され、実験的にも観測されている[11, 62, 63]。

ここでは、組成比に対して変化の大きい異常ネルンスト効果について述べる。 

図1.18 (a)は、Mn3.06Sn0.94の異常ネルンスト効果の方向依存性の結果であり、

微小磁化から予想される値よりも大きな異常ネルンスト効果が観測されてい

る。また、図1.18 (b)は、200 KにおけるMn3.06Sn0.94とMn3.09Sn0.91の異常ネルンス

ト効果の測定結果であり、Mn3.06Sn0.94の方がMn3.09Sn0.91と比較して異常ネルン

スト効果が大きいことが分かる。第一原理計算の結果によると、Mnドーピング

によってフェルミ準位のシフトが起こり、フェルミ準位がワイル点に近づくと

ベリー曲率で特徴づけられる仮想磁場の寄与が大きくなるため、異常ネルンス

ト効果が大きくなると考えられている[62]。 

 このようなワイル点とフェルミ準位の距離に依存して、異常ネルンスト効果

の増強が起こる現象については磁性体であるMn3Snに限らず、非磁性体のワイ

ル半金属TaPやTaAsにおいても観測されており、磁場によりワイル点の位置や

フェルミ準位が変化することから、異常ネルンスト効果をプローブとしてバン

ド構造を特徴付けることが可能だと考えられている[60, 110]。 

図1.18 (c)は、フェルミ準位に対する異常ネルンスト係数の変化であり、フェ

ルミ準位がワイル点近傍に存在するときに異常ネルンスト効果が増強されてい

ることが分かる[111]。 

図 1.18  Mn3Snの異常ネルンスト効果とフェルミ準位に対する依存性 

(a) 𝐵//[21ത1ത0]の場合の方向依存性[62] 

(b) 𝐵//[011ത0]の場合の組成比依存性[62] 

(c) フェルミ準位に対する異常ネルンスト係数の変化[111] 

フェルミ準位をエネルギーパラメータtで割った値を横軸としており、縦軸は = 

0.3tのときの異常ネルンスト係数𝜗m
Aで異常ネルンスト係数𝜗Aを規格化した値であ

る。 

 

(a) (b) (c) 
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 Mn3Snのワイル点は、第一原理計算に加え光電子分光の実験を通して実証さ

れている。 

図1.19 (a), (b)は、第一原理計算によるMn3Snのバンド構造であり、図1.19(c), 

(d)に示すようにMn3.06Sn0.94において、バンドのクロス点（ワイル点）に対応す

る光電子強度が観測された[86]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.19  Mn3Snのバンド計算と光電子分光の結果[86] 

(a) Mn3Sn のバンド構造、赤点線と青点線はそれぞれ Mn3.03Sn0.97 と Mn3.06Sn0.94 の試料の

フェルミ準位に対応 

(b) 運動量空間における異なるカイラリティを持つワイル点の対と M 点、M’点周りのバ

ンド構造、右図の矢印はワイル点の位置 

(c) 光電子分光で得られたエネルギーと運動量の関係と理論計算 

右図は、左図のフェルミ面の中でK-M-K方向で観測したバンド分散 

(a) 

(b) 

(c) 
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またMn3Snに存在するワイル点は、カイラル異常に伴う負の磁気抵抗効果に

よっても実証されている。カイラル異常とは、ワイル点を持つ物質において電

場を印加しないにも関わらず、印加された磁場と平行に電流が流れるという現

象である。これは磁場の印加により異なる2つのワイル点間にエネルギー差が

生じることで、その大きさに依存した電流が流れていると考えられている。 

図1.20 (a)の赤いプロットは、Mn3.03Sn0.97におけるカイラル異常が期待される

測定配置での電気伝導度の結果である。また、9 Tにおいてc軸の周りで磁場を

回転させると、60 Kでは図1.20 (b)に示すように、電場と磁場が平行な = 0で最

も電気伝導率が高く、磁場をかけると抵抗が小さくなっていく負の磁気抵抗効

果を示していることが分かる[86]。 

このように、Mn3Snにおいてワイル点に起因した異常ホール効果やカイラル

異常が観測されたことにより、これまで巨視的な応答がないと考えられていた

反強磁性体においても、強磁性体に匹敵する応答を示す可能性が示され、強磁

性体、反強磁性体、スピン液体等で観測されていた異常ホール効果を始めとす

る磁気輸送特性を新しい視点で理解する必要性が高まった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b) 

図 1.20  Mn3Snの磁気抵抗効果[86] 

(a) カイラル異常の測定配置( //𝑰)と ⊥ 𝑰の配置での電気伝導率の磁場依存性 

(b) c軸周りの回転磁場に対する電気伝導率の変化 
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理論研究においては、Mn3Snの異常ホール効果の実験結果ではマクロな双極

子磁化に依存しないため、結晶の磁気点群対称性の破れをクラスター多極子と

いう概念を用いて分類することで、高次のクラスター多極子による磁化と相関

があることが明らかになった。 

異常ホール効果の発現と磁気対称性の関係については、異常ホール伝導度の

線形応答関数の変換性を計算することで、磁気点群と有限になるホール伝導度

が対応付けされている[112]。特に物質に固有な内因性の異常ホール効果では、

異常ホール伝導度の線形応答関数は、バンド構造のトポロジーと密接な関係を

持つベリー曲率によって特徴づけられており、マクロな双極子磁化が有限にな

る対称性と異常ホール伝導度が有限になる対称性は、対称性の面で同じである

ことが知られている。したがって、高次クラスター多極子の導入は、双極子磁

化では異常ホール効果を引き起こす対称性の破れを特徴づけられないMn3Sn等

の非線形磁気構造を持つ物質に有効な概念であることが分かる。 

このような実験と理論の進展により、これまで強磁性体を中心に発展してき

たエレクトロニクス、スピントロニクスにおいても、Mn3X系の反強磁性体が

デバイス応用に有効であることが示されている。良質な薄膜の作製に向けて研

究が進んでおり[113]、特定の基板において組成制御を行うことで、Mn3Sn薄膜

においてもスピン構造に由来する異常ホール効果が観測されている[114, 115]。 

また、異常ホール効果は物質における他の物理量とも結びついているため、

電子スピンを磁気、電気、光、熱を用いて制御することで、反強磁性体におい

ても磁気光学効果、熱磁気効果、スピン流変換現象の観測が期待できる。 

実際、Mn3Snでは異常ホール効果に加え、特異な電子状態を特徴づける負の

磁気抵抗効果[86]、異常ネルンスト効果[11, 62, 63]、磁気カー効果[87, 116]、磁

気スピンホール効果[117]といった新規の現象が観測されており、第一原理計算

によるバンド構造と、ワイル点に起因した負の磁気抵抗効果、異常ホール効

果、カイラル磁気異常、光電子分光の実験結果から、Mn3Snはワイル磁性体だ

と考えられている[86]。 
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1.3  強磁性体 Co2MnGa の諸物性 

1.3.1  ホイスラー合金 

ホイスラー合金とは、Heuslerによって発見されたCo2MnAlを始めとするX2YZ

という組成式で表される物質群のことであり、L21構造と呼ばれる規則格子を形

成する合金である[118]。また、L21構造においてX原子を交互に取り除くと組成

式はXYZと表記され、単純立方と面心立方の2つの構造で構成されたC１b構造

を取る合金を形成する。したがって、両者を区別するためX2YZはフルホイスラ

ー合金、XYZはハーフホイスラー合金と呼ばれており、Xは希土類元素やIV

族、V族の遷移金属元素、YはVI族以降の遷移金属元素、Zは4族や15族の元素

となっている。また、ホイスラー合金には逆フルホイスラー合金、擬フルホイ

スラー合金、擬ハーフホイスラー合金も存在し、1.2節で述べたカイラル反強磁

性体Mn3Snは、XとYが同一元素の場合である擬フルホイスラー合金に属してい

る。図1.21は、本節で扱うCo2MnGaとMn3Snの結晶構造とホイスラー合金及

び、類似合金の関係をまとめたものである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.21  Co2MnGaと Mn3Snの結晶構造とホイスラー合金の分類 

(a) 強磁性フルホイスラー合金 Co2MnGa の結晶構造 

(b) カイラル反強磁性体 Mn3Snの結晶構造 

擬ホイスラー合金は空間群によりさらに D03、D019、D022構造等に分類され、Mn3Snは

[111]方向(紫の矢印)の歪みにより六方晶系の D019に属している。 

(c) ホイスラー合金の分類の模式図 

 

X2YZ

:Co : Ga: Mn

X Y Z

:Mn : Sn

X = Y Z

X3Z (X = Y) 六方晶

L21 (フルホイスラー)

X-Y-X-Z

逆フルホイスラー
X-X-Y-Z

C1b(ハーフホイスラー)
XYZ

擬フルホイスラー
X3Z

擬ハーフホイスラー
X2Z

(a) (b) 

(c) 
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これまでホイスラー合金は、主にハーフメタル材料[119-122]や熱電材料[123, 

124]として研究されてきた。ハーフメタルとは、片方の電子スピンが金属的な

バンド構造で、もう片方の電子スピンが絶縁体的なバンド構造を有する電子状

態である。したがって、フェルミ面における状態密度のスピン分極率が100と

なり、伝導に寄与する電子のスピンの向きが完全に揃うことになるため、高ス

ピン偏極材料への応用が期待されている。 

またホイスラー合金は、フェルミ準位における状態密度が極めて小さい擬ギ

ャップを持つ場合があり、フェルミ準位が擬ギャップからシフトすると熱電係

数が大きく変化するため、熱電変換材料としても研究されてきた。 

ホイスラー合金は様々な物性を発現し、その組み合わせが多彩であるだけで

なく、薄膜の場合には立方晶構造であるため半導体材料との整合性もよく、ス

ピントロニクス分野において応用的な研究も数多く行われてきた。近年では理

論研究の発展に伴い、スキルミオンやワイル磁性体といったトポロジーに起因

したスピン物性が現れることが指摘され、基礎物性の解明が進んでいる[125]。 

 

1.3.2  磁気輸送特性と電子状態 

 Co系フルホイスラー合金に関する研究は、当初第一原理計算によりCo2MnGe

とCo2MnSiがハーフメタル材料の候補物質として指摘されたため[126]、これら2

つの材料を中心に研究が進んでいった。一方で、強磁性体Co2MnGaは理論的に

はハーフメタルの候補ではないが、フェルミ準位付近にアップスピンの状態密

度の大きなピークがあるため、GaとGeの価電子数が1つ違うことを利用して

Co2MnSnやCo2MnGeにGaドープすることによる高スピン偏極材料の研究等が行

われた[127, 128]。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 1.22 Co2MnZ (Z = Al, Si, Ga, Ge)の DOS [127] 
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その後、2016年に理論計算によりホイスラー合金XCo2Z (X = IVB or VB; Z = 

IVA or IIIA)の系において、ワイル点を持つ強磁性体が提案され[129]、2018年に

は実験的にもCo2MnGa等のホイスラー合金[64, 130]やCo3Sn2S2[90-92]におい

て、ワイル点が存在することによる巨大な異常ホール効果や異常ネルンスト効

果が観測された。 

図1.23は、Co2MnGaのワイル点がU-Z-Uに沿って存在することを示してお

り、フェルミ面の赤と青の星はワイル点に対応している。また、Co2MnGaの異

常ネルンスト効果は室温以上の温度においても増加しているため、室温以上の

温度でも使用可能な熱電素子材料として有効である。一方で、温度が低下する

と熱電テンソルの横成分は対数的に増大しており、この増大はワイル点の性質

が変化することに対応した量子臨界現象であるということが、ワイル点を仮定

したモデル計算を行うことによって明らかになっている。また、磁気抵抗効果

の測定からもカイラル異常による負の磁気抵抗効果が観測されており、

Co2MnGaはワイル磁性体だと考えられている[64]。 

これまでホイスラー合金の熱電特性の向上には，擬ギャップの存在に基づく

物質設計が有効であると考えられていたが、ワイル磁性体Co2MnGaの発見によ

って電子状態におけるトポロジーに注目した物質設計も熱電性能の向上に有効

であることが示された。 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) 

(b) (c) (d) 

図 1.23 (a) Co2MnGaのフェルミ面とワイル点の位置 [64]  

(b) 異常ホール効果の方向依存性 

(c) 異常ネルンスト効果の方向依存性 

(d) カイラル異常に伴う負の磁気抵抗効果 
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1.4 本研究の目的 

これまでの磁性体を用いた熱電効果に関する研究では、熱電効果が大きいこ

とに加え、耐久性が高く安価で毒性のない物質を用いた材料が探索されてき

た。しかしながら、異常ネルンスト効果のように温度勾配と電場が直交してい

る性質を利用すれば、熱電発電という用途ではエネルギー変換効率がゼーベッ

ク効果より低い場合でも、低コストで大面積化できればコスト当たりの発電量

では十分に利点があると考えられる。 

本論文で研究対象としたカイラル反強磁性体 Mn3Snと、強磁性体 Co2MnGa

はワイル磁性体であり、特に Mn3Snはカゴメ格子の結晶構造と非共面磁気構造

を持ち、磁化が非常に小さいにも関わらず強磁性体に匹敵する異常ホール効果

や異常ネルンスト効果を発現するため、反強磁性体を用いた漏れ磁場の小さい

集積化したメモリや素子への応用が期待できる。 

以下に第 4、5、6 章の目的を述べる。また、本研究で得られた結果を理解す

る上で重要な基礎理論と実験手法についてはそれぞれ第 2章と第 3章にまとめ

た。 

 

第4章 単結晶Mn3Snにおける異常ネルンスト効果 

 Mn3Snは、カゴメ面内において容易軸方向に磁場を印加すると、微小な自発

磁化の発生とともに異常ネルンスト効果が現れ、反強磁性ドメインの反転に伴

い異常ネルンスト効果に由来する電圧の磁気ヒステリシスの観測が可能であ

る。熱電素子への応用を考える際、素子サイズを自由に変えることで素子の適

用範囲が広がる。試料サイズに対して、バルク単結晶Mn3Snの異常ネルンスト

信号の大きさが一定であるかについては自明ではないため、単結晶バルク

Mn3SnとFIBを用いて作製したMn3Sn微細素子における異常ネルンスト効果の評

価を試みた。 

 

第5章 Mn3Sn微細素子における磁気ドメインと磁気輸送特性 

 Mn3Snは反強磁性ドメインを持つことが指摘されており、そのドメインが磁

気輸送特性に現れることが期待される。強磁性体は外部磁場がない場合には単

結晶、多結晶を問わず磁区構造を持っており、試料サイズを小さくすると磁気

異方性、磁壁エネルギー、漏れ磁束を最小化する磁気構造に安定化する。した

がって、単結晶バルクMn3Snを微細素子化することによって、磁気ドメインが

磁気輸送特性に与える寄与を磁気抵抗効果、異常ホール効果、異常ネルンスト

効果を通して明らかにすることを目指した。  
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第6章 Co2MnGa微細素子における異常ネルンスト効果 

強磁性体Co2MnGaは、運動量空間に存在するワイル点によって巨大な異常ホ

ール効果や異常ネルンスト効果が発現すると考えられている。Co2MnGaに関し

てもFIBで微細素子化することにより、異常ネルンスト効果の試料サイズ依存

性について明らかにすることを目指した。 

また、低温では室温と比較してCo2MnGaの熱電テンソルの横成分が対数的に

増大することが指摘されているため、電極にFIBで作製したW電極とPt電極を用

いたCo2MnGa微細素子を作製し、室温だけでなく、微細素子の低温における磁

気抵抗効果や異常ネルンスト効果の評価を目指した。 
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第2章  

基礎理論 

2.1 磁気輸送現象 

 金属や半導体の基本的な電気伝導と熱伝導現象は、Drudeモデルにおいて電

荷キャリアとイオン衝突を用いてよく説明できることが知られている。しかし

ながら、このモデルでは磁性体において特殊な形状を持つ試料を除いては、磁

気抵抗効果等の磁気輸送現象を正しく説明することができない。これは、キャ

リアの速度分布が考慮されていないためであり、磁性体において電流密度を求

める際には、ボルツマン方程式によって与えられる非平衡状態の分布関数を用

いてキャリアの平均速度を求める必要がある。この章では、各輸送現象とその

起源を現象論的に説明するとともに、必要に応じてボルツマン方程式により、

微視的な観点から記述することで本研究とのつながりを明らかにする。 

2.1.1  異常ホール効果 

通常のホール効果は、図 2.1に示すように xy 平面上に置かれた平板上の試料

の x方向に電流 Iを流し、z 方向に磁場 Bを印加した場合に y方向に電場(ホー

ル電場)が生じる現象である。ここでは、Drudeモデルを用いてこの現象を説明

する。速度 vで運動する質量 m、電荷 qのキャリアに働くローレンツ力を考え

ると、キャリアについての運動方程式は以下のようになる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

𝑚
𝑑𝒗

𝑑𝑡
= 𝑞(𝑬 + 𝒗 ×  ) −(2.1) 

図 2.1 (a) ホール効果 (b)異常ホール効果の模式図 
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ここで、𝑣𝑦 = 𝑣𝑦̇ = 0により、 

nはキャリア密度、𝐽𝑥は電流密度であり、𝐽𝑥 = 𝑞𝑛𝑣𝑥の関係式を用いた。 

式(2.2)より、ホール電場と磁場は比例関係にあることが分かり、単一バンド

の系では、比例係数としてホール係数𝑅0は以下の式で定義される。 

 ホール効果の議論では、式(2.4)で表されるホール抵抗率𝜌𝑦𝑥がよく用いられ

る。これは x方向に電流を流した場合の横電圧を測定することで直接求めるこ

とができるためである。 

一方、ホール伝導度と呼ばれる横伝導度𝜎𝑥𝑦も用いられ、以下のように計算

できる。 

また、ホール抵抗率は qに比例するため、キャリアの符号とキャリア密度を

求めることができる。 

 一方で、強磁性金属ではこのホール効果以外に磁化 Mに比例した寄与が存在

することが観測されており、経験的に次の関係式を満たすことが知られてい

る。このような強磁性体の磁化に起因するホール効果は、特に異常ホール効果

と呼ぶ。図 2.2は Ni における異常ホール効果の測定結果である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

𝐸𝑦 = 𝑣𝑥𝐵𝑧 =
𝐽𝑥
𝑛𝑞
𝐵𝑧 −(2.2) 

𝑅0 ≡
𝐸𝑦

𝐽𝑥𝐵𝑧
=
1

𝑛𝑞
 −(2.3) 

𝜌𝑦𝑥 ≡
𝐸𝑦

𝐽𝑥
= 𝑅0𝐵𝑧 =

𝐵𝑧
𝑛𝑞

 −(2.4) 

𝜎𝑥𝑦 =
𝜌𝑦𝑥

𝜌𝑥𝑥2 + 𝜌𝑦𝑥2
 −(2.5) 

𝜌𝑦𝑥 = 𝑅0𝐵𝑧 + 𝑅𝑆𝑀𝑧 −(2.6) 

図 2.2 Niにおける異常ホール効果[131]より引用、データは[132] 

 



 

32 

式(2.6)の第一項を正常項、第二項を異常項と呼び、それぞれ与える効果を正

常ホール効果、異常ホール効果と呼ぶ。また、𝑅0は正常ホール係数、𝑅𝑆は異常

ホール係数と呼ばれている。異常ホール効果の起源は、磁化に起因した内部磁

場によるローレンツ力では説明することができないため、その起源をめぐって

論争が続いている[133-135]。 

その理論的説明は、大きく分けて外因性と内因性の 2つの起源がある。 

 

外因性機構 

外因性機構によるモデルでは、不純物によって散乱される際に、電子がスピ

ン軌道相互作用により曲げられることによって生じるとする skew 散乱機構

[133]と、電子が散乱される際に、スピン軌道相互作用によって電子の持つ運動

量が横にずれることで横応答を生じるとする side-jump 機構[134]が知られてい

る。 

これらの理論では、通常スピン軌道相互作用と不純物散乱とを摂動で取り扱

う必要がある。skew 散乱では、不純物ポテンシャルとスピン軌道相互作用

を、3 次の項まで正しく取り扱わなければならないことが知られている。  

また side-jump 機構では、スピン軌道相互作用が群速度の垂直成分を与える

異常速度を計算に含める必要がある。skew 散乱からの寄与は、緩和時間𝜏の 1 

次に比例し(𝜌𝑦𝑥 ∝ 𝜌𝑥𝑥)、サイドジャンプ機構からの寄与は、𝜏に依存しない

(𝜌𝑦𝑥 ∝ 𝜌𝑥𝑥
2 )であることが知られている[136]。 

 

内因性機構 

 内因性機構では、伝導電子自身のスピン軌道相互作用によって異常ホール効

果が生じると考えられている[135]。この理論では、スピン軌道相互作用項を加

えた周期ポテンシャル中を運動する電子のハミルトニアンで、周期ポテンシャ

ルを摂動と扱うことで横方向に異常な速度が現れ、異常ホール効果が生じると

している。近年になってこの内因性機構はヒルベルト空間における位相幾何学

的な概念であるベリー位相によって理解できることが明らかになった[136-

138]。 

ベリー位相𝜴(𝒌)は、外部パラメータ(例えば磁場)の変化に対する電子状態の

断熱変化に伴う位相因子であり、パラメータ空間における磁場とみなすことが

できる。ベリー位相の定義については[139]を参照されたい。 

ここで電場 Eが印加された電子系を考えると、電磁場によるベクトルポテン

シャル𝑨(𝑡)を用いてゲージ不変な結晶運動量は式(2.7)で与えられ、それに対応

する群速度𝒗𝑛(𝒌)は以下の式で与えられる。nはバンド指標であり、Eはエネル

ギー、|u>はエネルギー固有状態を表している。 
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 バンド構造のみを反映した半古典的運動方程式は、ベリー曲率𝜴𝑛(𝒌)を考慮

に入れると次のように変更される。ベリー曲率は、波数空間で無限小のループ

を描いて波数が変化した場合に、波動関数が得る位相に対応している。 

 したがって、外部磁場 Bが 0の場合においても電場と直交方向に電子の運動

が生じることが分かる。ここで 2次元系を考え、𝜴(𝒌)の z 成分のみ有限である

とすると、フェルミ分布関数𝑓(𝐸𝒌)を用いて異常ホール伝導度は以下の式で導

出される。 

したがって、内因性機構ではホール伝導度はベリー曲率によって決定され、不

純物散乱に影響されない。また、𝜌𝑦𝑥 ∝ 𝜌
2の関係が導かれている。 

図 2.3に内因性機構と外因性機構の概念図を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

𝒌 = 𝒒 +
𝑒

ℏ
𝑨(𝑡) −(2.7) 

𝒗𝑛(𝒌) =
1

ℏ

𝜕𝐸𝑛(𝒌)

𝜕𝒌
−
𝑒

ℏ
𝑬 × 𝜴𝑛(𝒌) 

             −(2.8) 

𝜴𝑛(𝒌) =  𝒌 × (−𝑖 < 𝑢𝑛(𝒌)| 𝒌|𝑢𝑛(𝒌) >)     −(2.9) 

𝒓̇ =
1

ℏ

𝜕𝐸𝑛(𝒌)

𝜕𝒌
− 𝒌̇ × 𝜴(𝒌) 

  
−(2.10) 

ℏ𝒌̇ = −𝑒(𝑬 + 𝒓̇ ×  )     −(2.11) 

𝜎𝑥𝑦 = −
𝑒2

ℏ
∫
𝑑2𝑘

2𝜋
𝑓(𝐸𝒌)𝜴

𝑧(𝒌) −(2.12) 

図 2.3 内因性機構と外因性機構の概念図[136] 

(a) 内因性機構の概念図: ベリー曲率𝑏𝑛に比例した異常速度を得る。 

(b) スキュー散乱機構の概念図: スピン軌道相互作用による散乱方向のスピン

依存性により生じる。 

(c) サイドジャンプ機構: スピン軌道相互作用によって電子の持つ運動量が横

にずれることによって横応答を生じる。 
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一般に、各機構によるホール効果への寄与は同時に生じる。そこで、実際の

系でどの機構によって異常ホール効果が起源になっているのかを明らかにする

ことが試みられてきた。区別する方法としては、ホール抵抗率と縦の抵抗率の

間の関係を利用することが考えられるが、これでは side-jump 機構と内因的効

果は区別することができない。そのような中で近年、異常ホール効果の起源は

縦抵抗率によって分けられる 3つの領域で異なるという理論的研究が行われ

た。 

図 2.4はホール伝導率と電気伝導率の関係を示している[140]。この図では、

抵抗率の小さい極限では skew散乱機構が支配的で𝜌𝑦𝑥 ∝ 𝜌が成り立ち、抵抗が

大きくなるにつれ内因的効果も大きくなり徐々に𝜌𝑦𝑥 ∝ 𝜌
2へと近づくという。  

このような縦抵抗率に応じて機構が入れ替わっていく現象は、異常ホール効

果のクロスオーバー現象と呼ばれ、実験値の一部を除きよく説明することに成

功している。また、個々の物質における異常ホール効果に関する研究は、理

論・実験の両面で現在も急速に進展している。 

これまで説明してきた異常ホール効果は、いずれも磁化Mに比例した現象で

あったが、近年では必ずしも磁化Mに比例しない非従来型の異常ホール効果が

観測されている。ここでは、非共面磁気構造によって生じるベリー曲率に由来

するトポロジカルホール効果と、運動量空間のワイル点によって生じるベリー

曲率に由来する異常ホール効果について述べる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 2.4 異常ホール効果に対する理論的なスケーリング則と実験結果[140] 
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トポロジカルホール効果 

 これまでは、運動量空間においてスピン軌道相互作用が存在するために、電

子がベリー曲率を獲得し異常ホール効果が生じることを説明した。しかしなが

ら、非共面的な磁気構造上を運動する伝導電子を考えた場合には、強い s-d 相

互作用によって伝導電子がそのスピンを磁気構造のスピンの向きに揃えながら

運動するため、実空間におけるベリー位相を得る。ベリー位相は、ベリー曲率

sin𝜃(𝛁𝜃 × 𝛁𝜙)/2を面積分したものである。ここで、𝜃、𝜙はそれぞれ磁気構造

の緯度角と経度角である。このベリー位相由来のホール効果は、トポロジカル

ホール効果と呼ばれており、スピン軌道相互作用が存在しない場合にも生じる

と考えられている。また、非共面的な磁気構造はスカラースピンカイラリティ

と呼ばれる量で特徴付けられ、電子が獲得する位相はスカラースピンカイラリ

ティに比例する。図 2.5 (a)のように、非共面的な磁気構造にそのスピンの向き

を束縛された伝導電子が 1 → 2 → 3 → 1 と飛び移る場合には、伝導電子は

次の様なベリー位相を獲得する[136, 141]。 

 

ここで、𝑺 は伝導電子のスピン、𝑺1 ∙ (𝑺2 × 𝑺3)はスカラースピンカイラリテ

ィであり、Ωは 3 つのスピンが張る立体角である。このベリー位相は実空間に

おける仮想磁束の様に働き、ホール効果を誘起する。 

 図 2.5 (b)は B20型化合物 MnSi におけるホール測定の結果であり、磁化に依

存しない∆𝜌𝑥𝑦の成分が現れていることが分かる[142]。トポロジカルホール効果

は、MnSi 以外にもパイロクロア結晶構造を持つ遍歴強磁性金属 Nd2Mo2O7[143]

や P2Ir2O7[144]等でも観測されている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

𝜙eff =
𝛺

2
∝ 𝑺1 ∙ (𝑺2 × 𝑺3)     −(2.13) 

図 2.5 (a) スカラースピンカイラリティと立体角 (b) MnSiにおけるトポロジカルホー

ル効果であり、下図の∆𝜌𝑥𝑦は磁化に依存しない成分[142] 

𝑺2

𝑺3𝑺1

 eff
伝導電子

局在
スピン

立体角𝛺

𝑺1

𝑺2 𝑺3

(a) (b) 



 

36 

ワイル半金属におけるホール効果 (式の導出には[145, 146]を参照した。) 

1章 1.14節では、ワイル半金属はワイル点と呼ばれる特殊なバンド構造を持

ち、ワイル点はトポロジカルな性質によりカイラリティの符号が異なるペアと

して存在するため、波数空間におけるベリー曲率のモノポールとアンチモノポ

ールとして働き、ワイル点近傍の電子は仮想磁場を感じることを述べた。 

ここでは、ワイル半金属の電子状態を記述する有効ハミルトニアンを考える

ことで、ワイル点とホール効果の関係を明らかにする。 

また乱れの効果は無視し、z 方向にスピン分裂した状態を表す以下の有効ハ

ミルトニアンを考える。 

 ここで、 

はディラックのアルファ行列と呼ばれている。また、z 方向にスピン分裂した

状態を考えているので、 

としている。固有方程式を 

と書くと、ホール伝導率は以下のベリー接続𝒂(𝒌)及び、ベリー曲率𝒃(𝒌) 

とフェルミ分布関数𝑓(𝐸𝑛,𝒌)を用いて、 

で与えられ、式(2.19)はフェルミ準位𝐸Fの値によらず成立する。ここで、フェ

ルミ準位がワイル点に位置する𝐸F = 0の場合を考える。ワイル半金属は 3次元

系であるが、ここでは(𝑘𝑥, 𝑘𝑦, 𝑘𝑧)のうち、𝑘𝑧を固定し 2次元の問題として考え

ることにする。この場合には、式(2.14)を(𝑘𝑥, 𝑘𝑦)空間で定義される 2次元ハミ

ルトニアンだと思うことにすると、ホール伝導率は、 

と書ける。ここで、 

ℋ(𝑘𝑥, 𝑘𝑦, 𝑘𝑧) = ∑𝑅𝜇(𝑘𝑥, 𝑘𝑦, 𝑘𝑧)𝛼𝜇 + 𝑏∑
3

4

𝜇=1

 

 

  −(2.14) 

𝛼𝜇 = [
0 𝜎𝑖
𝜎𝑖 0

] (𝑖 = 1, 2, 3), 𝛼4 = [
 0
0 − 

]   −(2.15) 

𝑏∑ = 𝑏 [
𝜎𝑧 0
0 𝜎𝑧

]
3

   −(2.16) 

ℋ(𝒌)|𝑢𝑛𝒌 >= 𝐸𝑛,𝒌|𝑢𝑛𝒌 >   −(2.17) 

𝒂(𝒌) = −𝑖 ∑ < 𝑢𝑛𝒌| 𝒌|𝑢𝑛𝒌 >

𝐸𝑛,𝒌≤𝐸F

            −(2.18) 

                      𝒃(𝒌) =  𝒌 × 𝒂(𝒌)                          −(2.19) 

                   𝜎𝑥𝑦 =
𝑒2

ℏ
∫
𝑑3𝑘

(2𝜋)3BZ

𝑏𝑧(𝒌)𝑓(𝐸𝑛,𝒌)            −(2.20) 

                   𝜎𝑥𝑦 =
𝑒2

(2𝜋)2ℏ
∫ 𝑑𝑘𝑧𝜈(𝑘𝑧)
𝜋

−𝜋

            −(2.21) 
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であり、(𝑘𝑥, 𝑘𝑦)平面がワイル点を含むとき、𝑘𝑧の値がワイル点のそれと一致

し、2次元ハミルトニアンはギャップレスとなる。これは、異なる整数量子ホ

ール相の間のトポロジカル相転移であることを意味しており、運動量空間で(0, 

0, ±𝐾0)の 2点にワイル点がある場合には、𝑘𝑧 < −𝐾0及び、𝑘𝑧 > 𝐾0で𝜈(𝑘𝑧) = 0

であり、−𝐾0 < 𝑘𝑧 < 𝐾0で𝜈(𝑘𝑧) = 1となるため、ホール伝導度は 2 つのワイル

点を結ぶ距離 2𝐾0だけに依存する式(2.22)で与えられる。 

したがって、ワイル半金属ではワイル点の位置が重要である。 

一方で、ワイル磁性体 Mn3Snではバンド構造は半金属ではないが、ワイル点 

近傍にフェルミ準位が位置していることによって、非従来型のホール効果が発 

現していると考えられる。その他にも、図 2.6に示すように様々な物質で非従 

来型の異常ホール効果が観測されている。 

 

 

 

 

 

𝜈(𝑘𝑧) =
1

2𝜋
∫𝑑𝑘𝑥 𝑑𝑘𝑦𝑏𝑧(𝑘𝑥, 𝑘𝑦, 𝑘𝑧)            −(2.22) 

                   𝜎𝑥𝑦 =
𝑒2

(2𝜋)2ℏ
2𝐾0            −(2.23) 

図 2.6  (a) 様々な物質における外部磁場に対するホール抵抗率[125] 

(b) ホイスラー合金における磁化に対する異常ホール伝導度[125] 

(a) (b) 
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2.1.2  異常ネルンスト効果 (式の導出には[147, 148]を参照した。) 

 金属中においては電流も熱流も電子を運

ぶと考えられているため、両者には相関が

あり、異常ネルンスト効果は、図 2.7に示

すように異常ホール効果の電流が熱流に置

き換わった現象と考えることができる[149, 

150]。異常ホール効果と異常ネルンスト効

果の間には、線形応答におけるモットの関

係式[52, 151]があり、ボルツマン方程式を

用いて半古典的に導出できる。 

以下に導出過程を示す。 

 まず熱電係数の一般的な式を求める。電場 Eと温度勾配 𝑇がある場合に

は、電流密度 Jと熱流 Qは次式で表される。 

 ここで、𝜎は電気伝導率テンソル、𝛼は熱電テンソル、𝛱はペルチェテンソ

ル、𝜆は熱伝導率テンソルである。試料が xy 平面において等方的な場合に z 軸

方向に磁場をかけると、𝜎𝑥𝑥 = 𝜎𝑦𝑦、𝜎𝑥𝑦 = −𝜎𝑦𝑥、𝛼𝑥𝑥 = 𝛼𝑦𝑦、𝛼𝑥𝑦 = −𝛼𝑦𝑥、

𝜆𝑥𝑥 = 𝜆𝑦𝑦、𝜆𝑥𝑦 = −𝜆𝑦𝑥となる。また、ホール伝導度と熱伝導度はキャリアの符

号によって符号が変わるが、ペルチェ伝導度の符号はキャリアによらないとい

う特徴がある。電流密度𝑱 = 0のとき、 

である。ここで、y方向の熱流及び、温度勾配を無視すると、 

となる。 

 次にボルツマン方程式から熱電係数を求める。電気伝導で取り扱う状態は、

電場下で電子が平均として一定の方向に流れているという非定常状態である。 

非平衡状態の分布関数を𝑓𝒌(𝒓, 𝑡)とするとボルツマン方程式は、 

と表される。また、ℏ𝒌̇ = 𝑭 = −𝑒(𝑬 + 𝒗𝒌 ×  )である。ここで、平衡状態の分布

関数を𝑓𝒌
0(𝒓, 𝑡)とすると、系が何らかの原因で平衡状態からずれた場合に平衡状

𝑱 = 𝜎𝑬 − 𝛼 𝑇   −(2.24) 

𝑸 = 𝛱𝑬− 𝜆 𝑇   −(2.25) 

𝑬 = 𝑆 𝑇   −(2.26) 

𝑆 = 𝜌𝛼   −(2.27) 

𝛼𝑥𝑥 = 𝜎𝑥𝑥𝑆𝑥𝑥   −(2.28) 

𝛼𝑥𝑦 = 𝜎𝑥𝑥𝑆𝑥𝑦 + 𝜎𝑥𝑦𝑆𝑥𝑥   −(2.29) 

(
𝜕𝑓𝒌(𝒓, 𝑡)

𝜕𝑡
)
c
=
𝜕𝑓𝒌(𝒓, 𝑡)

𝜕𝑡
+ 𝒗𝒌

𝜕𝑓𝒌(𝒓, 𝑡)

𝜕𝒓
+
𝑑𝒌

𝑑𝑡

𝜕𝑓𝒌(𝒓, 𝑡)

𝜕𝒓
                      −(2.30) 

図 2.7 異常ネルンスト効果の模式図 

   M、  、Eはそれぞれ磁化、 

温度勾配、電場を表してお 

り、互いに直交する。 

M
+

-

 𝑇 // x

x
y

z

-
-

-
-

+
+

+
+

+ -

E // y
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態に戻ろうとすると考えられる。緩和時間近似では、このときの速度は非平衡

状態と平衡状態の分布の差𝑓𝒌 − 𝑓𝒌
0に比例すると仮定し、衝突項を 

と表せる。𝑔𝒌は緩和時間近似を用いると定常状態である時間に依存しない解と

して、 

と求まる。電流密度は 

であるから、式(2.24)と比較すると、 

を得る。次に熱流 Qについて考える。熱力学第一法則から体積が一定の場合、 

であり、この式を時間微分すると熱流𝐽𝑄はエネルギー流𝐽𝐸を用いて 

と表され、式(2.25)と比較すると 

と求められる。また、𝛼は𝜎を用いると、 

(
𝜕𝑓𝒌(𝒓, 𝑡)

𝜕𝑡
)
c
≈ −
𝑓𝒌 − 𝑓𝒌

0

𝜏𝒌
= −
𝑔𝒌
𝜏𝒌

                      −(2.31) 

𝑔𝒌 = (−
𝜕𝑓𝒌
0

𝜕𝜀𝒌
) 𝜏𝒌𝒗𝒌 [−𝑒𝑬 + (𝜀𝒌 − 𝐸𝐹)

−∇𝑇

𝑇
]                      −(2.32) 

𝐽 = −
𝑒

𝑉
∑𝒗𝒌 𝑔𝒌                      −(2.33) 

𝜎 =
𝑒2

𝑉
∑𝜏𝒌(𝒗𝒌𝒗𝒌)

𝒌

(−
𝜕𝑓𝒌
0

𝜕𝜀𝒌
) 

                     −(2.34) 

𝛼 = −
𝑒

𝑇𝑉
∑𝜏𝒌(𝒗𝒌𝒗𝒌)(𝜀𝒌 − 𝐸𝐹)

𝒌

(−
𝜕𝑓𝒌
0

𝜕𝜀𝒌
) 

                     −(2.35) 

𝑑𝐸 = 𝑑𝑄 + 𝜇𝑑𝑁   −(2.36) 

𝐽𝑄 = 𝐽𝐸 −
𝜇𝐽

𝑒
=
1

𝑉
∑𝒗𝒌(𝜀𝒌 − 𝐸𝐹)

𝒌

𝒗𝒌𝑔𝒌 
  −(2.37) 

𝛱 = −
𝑒

𝑉
∑𝜏𝒌(𝒗𝒌𝒗𝒌)(𝜀𝒌 − 𝐸𝐹)

𝒌

(−
𝜕𝑓𝒌
0

𝜕𝜀𝒌
) 

                     −(2.38) 

𝜆 =
1

𝑇𝑉
∑𝜏𝒌(𝒗𝒌𝒗𝒌)(𝜀𝒌 − 𝐸𝐹)

2

𝒌

(−
𝜕𝑓𝒌
0

𝜕𝜀𝒌
) 

                     −(2.39) 

𝛼 =
1

𝑒𝑇
∫ 𝑑𝜀
∞

0

𝜎(𝜀𝒌)(𝜀𝒌 − 𝐸𝐹) (−
𝜕𝑓𝒌
0

𝜕𝜀𝒌
)                      −(2.40) 
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と書くことができ、(−
𝜕𝑓𝒌
0

𝜕𝜀𝒌
)が𝜇 ≈ 𝐸F近くの幅𝑂(𝑘B𝑇)の範囲以外では無視できる

ことを利用し、ゾンマーフェルト展開の温度について 1次までの補正を残して

おくと、 

 

となる。また、(−𝜕𝑓𝒌
0/𝜕𝜀𝒌)は𝜀Fのまわりで偶関数となることから、第 1項はゼ

ロとなるので、 

と表される。ここで、(𝜀𝒌 − 𝜀𝐹/𝑘B𝑇) = 𝑥とおくと、 

となる。低温を仮定すると、𝑘B𝑇 ≪ 𝜀Fであるため、𝜀𝐹/𝑘B𝑇 → ∞となり、 

となる。式(2.44)がモットの関係式であり、ゼーベック係数𝑆𝑥𝑥と異常横ペルチ

ェ伝導度𝛼𝑥𝑦はそれぞれ 

と表すことができる。式(2.46)では、𝛼𝑥𝑦は𝜎のエネルギー微分で表されている

ことが特徴であり、モットの関係式を用いた定量的な解析は難しいが、バンド

交差点等の異常によって、𝜎自身の変化よりもはるかに大きな変化が起こる可

能性があることを示している。ここで注意したいのは、ここまでの結果は緩和

時間近似の条件下で得られた結果であるということである。この仮定が成り立

つには散乱が弾性的である必要があり、現実には絶対零度でしか成立しない。

したがって、有限温度ではフォノン等と非弾性散乱をすることによってこの仮

定は成り立たなくなるが、通常の金属では𝑘B𝑇 ≪ 𝜀Fであるために、比較的モッ

トの関係式に従うことが知られている。 

 

 
𝛼 =

1

𝑒𝑇
∫ 𝑑𝜀
∞

0

(−
𝜕𝑓𝒌
0

𝜕𝜀𝒌
) (𝜀 − 𝐸𝐹) [𝜎(𝜀F) + (

𝜕𝜎

𝜕𝜀
)
𝜀F

(𝜀 − 𝐸𝐹)] 
 

−(2.41) 

𝛼 =
1

𝑒𝑇
[𝜎(𝜀F)∫ 𝑑𝜀

∞

0

(−
𝜕𝑓𝒌
0

𝜕𝜀𝒌
) (𝜀 − 𝐸𝐹) + (

𝜕𝜎

𝜕𝜀
)
𝜀F

∫ 𝑑𝜀
∞

0

(−
𝜕𝑓𝒌
0

𝜕𝜀𝒌
) (𝜀𝒌 − 𝐸𝐹)

2] 

𝛼 =
1

𝑒𝑇
(
𝜕𝜎

𝜕𝜀
)
𝜀F

∫ 𝑑𝜀
∞

0

(−
𝜕𝑓𝒌
0

𝜕𝜀𝒌
) (𝜀𝒌 − 𝐸𝐹)

2      −(2.42) 

𝛼 =
1

𝑒𝑇
(
𝜕𝜎

𝜕𝜀
)
𝜀F

𝑘B
2𝑇2∫ 𝑑𝑥

∞

−𝜀𝐹/𝑘B𝑇

(−
𝜕𝑓𝒌
0

𝜕𝜀𝒌
) 𝑥2      −(2.43) 

𝛼 =
1

𝑒𝑇
(
𝜕𝜎

𝜕𝜀
)
𝜀F

𝑘B
2𝑇2
𝜋2

3
=
𝜋2

3

𝑘B
2𝑇

𝑒
(
𝜕𝜎

𝜕𝜀
)
𝜀F

      −(2.44) 

𝑆𝑥𝑥 =
𝜋2

3

𝑘B
2𝑇

𝜎𝑥𝑥𝑒
(
𝜕𝜎𝑥𝑥
𝜕𝜀
)
𝜀F

       −(2.45) 

𝛼𝑥𝑦 =
𝜋2

3

𝑘B
2𝑇

𝑒
(
𝜕𝜎𝑥𝑦

𝜕𝜀
)
𝜀F

 

 

          −(2.46) 
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また、ワイル半金属やワイル磁性体における異常ネルンスト効果にも、異常

ホール効果の場合と同様にベリー曲率の寄与が現れる[64]。ベリー曲率𝛺𝑛,𝑧に対

して、ホール伝導度𝜎𝑦𝑥(𝑇, 𝜇)、ペルチェ伝導度𝛼𝑦𝑥(𝑇, 𝜇)はそれぞれ 

となり、以下の関係式が成り立つ。 

また低温においては、式(2.49)は 

と近似できる。 

これまでにモットの関係式が成立することを確かめる実験も行われてきた。

図 2.8 (a)に示すように、La1-xSrxCoO3や SrRuO3における異常ネルンスト効果の

温度依存性の測定では、異常横ペルチェ伝導度が磁化にほとんど比例して大き

く上昇し、磁化の飽和後は温度が低下するにつれ消失することがわかる[151]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                   𝜎𝑦𝑥(𝑇, 𝜇) = −
𝑒2

ℏ
∫
𝑑3𝒌

(2𝜋)3BZ

𝛺𝑛,𝑧(𝒌)𝑓𝑛,𝒌            −(2.47) 

                   𝛼𝑦𝑥(𝑇, 𝜇)

= −
𝑒

𝑇ℏ
∫
𝑑3𝒌

(2𝜋)3BZ

𝛺𝑛,𝑧(𝒌){(𝜀𝑛𝒌 − 𝜇)𝑓𝑛,𝒌

+ 𝑘B𝑇log[1 + 𝑒
−𝛽(𝜀𝑛𝑘−𝜇)]} 

                    

      −(2.48) 

                   𝛼𝑦𝑥(𝑇, 𝜇) =
1

𝑒
∫𝑑𝜀(−

𝜕𝜀

𝜕𝑓
)𝜎𝑦𝑥(0, 𝜀)

𝜀 − 𝜇

𝑇
            −(2.49) 

                   𝛼𝑦𝑥(𝑇, 𝜇 ≈ 𝜀) = −
𝜋2𝑘B

2𝑇

3|𝑒|

𝜕𝜎𝑦𝑥(0, 𝜀)

𝜕𝜀
            −(2.50) 

(a) (b) 

図 2.8 (a) La1-xSrxCoO3と SrRuO3における異常横ペルチェ伝導度(赤四角)と磁化(黒丸)の

温度依存性[151] 

(b) La1-xSrxCoO3における式(2.4.1)の左辺と右辺の実測値であり、直線は傾き 0.85

で原点を通っている[151]。 
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また、𝛾を電子比熱係数、nを電子密度として以下の関係式が成り立つことが

実験的に確かめられている。 

この式の利点は、左辺と右辺を実験的に独立に求めることができる点であ

り、図 2.8 (b)にその結果を示す。この結果から、dirty領域[136, 140]においてモ

ットの関係式が定量的に成り立つことが示された。 

 また、異常ネルンスト効果が異常ホール効果の熱流版であることから、散乱

機構についても異常ホール効果と同様に議論がなされている。 

ここでは、強磁性半導体 Ga1-xMnxAs の結果について述べる[52]。 

図 2.9は Ga1-xMnxAs の異常横ペルチェ伝導度の温度依存性であり、ホール抵

抗と縦抵抗の間に𝜌𝑥𝑦 = 𝜆𝑀s𝜌𝑥𝑥
𝑛 の関係を仮定し、ネルンスト係数と異常横ペル

チェ伝導度を計算すると 

となる。ここでは𝜆́ = (𝜕𝜆/𝜕𝜀)𝜇であり、実際に Ga1-xMnxAs の実験結果に対して

フィッティングを行うと、La1-xSrxCoO3の場合と同様に異常横ペルチェ伝導度

が磁化にほとんど比例して大きく上昇し、磁化の飽和後は温度が低下するにつ

れ消失していくことがわかる。また、フィッティング曲線は n = 2 でよく一致

していることから、Ga1-xMnxAs の異常ネルンスト効果の散乱過程は、内因性機

構が支配的であると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

𝛼𝑥𝑦

𝑇
=
𝜋2

3

𝑘B
2

𝑒
(
𝜕𝜎𝑥𝑦

𝜕𝜀
)
𝜀F

=
𝛾

𝑒

𝑑

𝑑𝑛
𝜎𝑥𝑦 

   

                         −(2.51) 

𝑆𝑥𝑦 =
𝜌𝑥𝑦

𝜌𝑥𝑥
(𝑇
𝜋2𝑘B

2

3𝑒

𝜆́

𝜆
− (𝑛 − 1)𝑆𝑥𝑥)                      −(2.52) 

𝛼𝑥𝑦 =
𝜌𝑥𝑦

𝜌𝑥𝑥2
(𝑇
𝜋2𝑘B

2

3𝑒

𝜆́

𝜆
− (𝑛 − 2)𝑆𝑥𝑥)                      −(2.53) 

図 2.9 Ga1-xMnxAsにおける異常横ペルチェ伝導度の温度依存性、実線は式(2.53)による

フィッティングであり、点線は n = 1としたときのフィッティングである[52]。 
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異常ネルンスト効果は、強磁性金属、強相関酸化物、強磁性半導体等[152-

157]を中心に研究され、グラフェンの発見後には、ディラック電子系を始めと

する特異な電子状態を持つ物質においても研究が行われた[158]。また、スカラ

ースピンカイラリティを持つ Nd2Mo2O7[55]では、仮想磁場により異常横ペルチ

ェ伝導度の符号反転が観測され、MnGe[159, 160]においても、スキルミオン相

において異常横ペルチェ伝導度の変化が観測されている。特にスカラースピン

カイラリティ由来の異常ネルンスト効果は、トポロジカルホール効果との対比

からトポロジカルネルンスト効果と呼ばれている。その後の研究も、図 2.10に

示すワイル磁性体Mn3Sn[62]等の物質に加え、ディラック半金属 Cd3As2[161, 

162]、ワイル半金属 TaAsや TaP[60]、Co2MnGa[63]といった測定対象となる物

質も広がりを見せている。また、𝛾′型 Fe4Nでは電気抵抗やホール抵抗には異

方性がないが、異常ネルンスト効果には異方性が現れることが報告されてお

り、これは鉄原子および窒素原子に特有の強い軌道混成から生じる電子相関が

関係していると考えられている[163]。Fe4Nに現れる異方性の微視的な起源に

ついてはまだ明らかになっていないが、これらの研究を通して、異常ネルンス

ト効果が物質の電子状態に対して異常ホール効果とは異なるプローブとして有

効であることが明らかになってきている。微細素子においては、異常ネルンス

ト効果を用いた磁気ドメインの検出も可能であることが指摘されている[164-

166]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 2.10 様々な物質における異常ネルンスト効果[62] 
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2.1.3  磁気抵抗効果 

 磁気抵抗効果には、磁場と電流の方向が直交する場合の横磁気抵抗効果と、

磁場と電流が平行な縦磁気抵抗効果がある。通常、横磁気抵抗効果のみが現

れ、縦磁気効果は特殊な場合にしか発現しない。磁場中で抵抗が大きくなる場

合は正の磁気抵抗効果、逆に小さくなる場合を負の磁気抵抗効果と呼ぶ。磁気

抵抗効果は、電子が速度分布を持つだけでも正の磁気抵抗効果が生じ、多体量

子効果により巨大磁気抵抗効果、弱局在効果、超伝導、近藤効果、バンド構造

の異方性に由来する効果等の様々な形で現れる。特に強磁性体においては、電

気抵抗が電流と磁化のなす角度に依存する異方性磁気抵抗効果が存在し、電流

に平行方向の電圧の大きさが変化する縦効果と、電流と垂直方向に電圧を発生

する横効果があり、横効果は慣用的にプレナー・ホール効果と呼ばれている。 

ここでは、本研究と関わりが深い磁気ドメイン由来の非対称磁気抵抗効果

と、ワイル半金属・磁性体におけるカイラル磁気効果について述べることにす

る。 

 

磁気ドメイン由来の非対称磁気抵抗効果 

 磁性体において磁気ドメインが存在する場合には、磁気ドメインの存在によ

って横磁気抵抗効果に非対称性が現れることが報告されている[167]。 

 図 2.11 (a)は Co/Pt 多層膜において、z 軸方向に磁場 Hを印加した場合の非対

称磁気抵抗効果の模式図であり、2種類の磁気ドメインの間の磁壁の周りに生

じる非散逸な電流によって、磁壁の左右で異なる電荷蓄積が起こることを示し

ている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.11 Co/Pt多層膜における非対称磁気抵抗効果[167] 

(a) 非対称磁気抵抗効果の模式図 

(b) 2種類の磁気ドメインが存在する場合の等価な配置 

(c) 端子別の電気抵抗と異常ホール効果 

(a) 

(b) 

(c) 
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また、図 2.11 (b)は電気抵抗測定における等価な配置を示しており、対称性に

より次式の関係を満たす。ここで図 2.11 (b)の𝜎𝑥と𝜎𝑦は、それぞれ式(2.54)と式

(2.55)から求められる電気伝導率を表す。 

 したがって、2種類の磁気ドメインが存在する場合には、図 2.11 (c)のように

電気抵抗に現れる磁気ドメインの反転に伴うジャンプが、電極位置等に依存す

ることになる。このような非対称磁気抵抗効果は、5章で述べるように反強磁

性体Mn3Snにおいても生じる。 

磁気抵抗効果は、図 2.12 (a)~(d)に示すように反強磁性体における磁気ドメイ

ンの検出に有効である[168]。近年では図 2.12 (e)~(g)のようにコリニアな磁気構

造を持つ CuMnAs[169, 170]やMn2Au[171, 172]等の物質において、トルクを用

いて磁気ドメインを制御することも有効であることが分かっている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

𝑅13[𝐻,𝑀(𝑥, 𝑦)] ≡
𝑉13
 
= 𝑅13[−𝐻,−𝑀(−𝑥, 𝑦)]                      −(2.54) 

𝑅24[𝐻,𝑀(𝑥, 𝑦)] ≡
𝑉24
 
= 𝑅13[−𝐻,−𝑀(𝑥,−𝑦)]                      −(2.55) 

図 2.12 反強磁性体における磁気ドメインの検出方法[168] 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

(e) (f) (g) 
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ワイル半金属・磁性体におけるカイラル磁気効果 (式の導出には[145, 146]を参

照した。) 

 カイラル磁気効果はワイル半金属やワイル磁性体において、カイラル異常に

伴う負の磁気抵抗効果として観測されることが期待される。実験的にはカイラ

ル異常の測定配置において、current jetting効果[173]や弱局在効果によっても負

の磁気抵抗効果の発現が許されるため、カイラル異常の証拠として負の磁気抵

抗効果を用いる場合には、各効果を分離して検証することが必要とされている

[174-176]。 

 ここでは、以下のワイルハミルトニアンを考えることにより、カイラル異常

について説明を行う。 

 また、ワイル半金属のハミルトニアンを次式のように表す。 

 磁化Mが一様な場合にはワイル点が存在し、ワイル点間の距離は 

となる。ここで、 //𝑴//𝑧とし、昇降演算子 aを 

と定義する。 

 

 このとき、エネルギー分散はヘリシティを𝜏𝑧 = ±1として、 

となる。x方向、y方向の系の長さを𝐿𝑥、𝐿𝑦とすると、Landau準位は各𝑘𝑧に対

して𝑁LL = 𝐵𝑧𝐿𝑥𝐿𝑦𝑒/ℎ𝑐重に縮退している。 

 

ℋ±
Weyl
= ±𝑣F𝝈 ∙ (−iℏ −

𝑒

𝑐
𝑨 ±
𝐽

𝜐F
𝑴)                      −(2.56) 

ℋ = ∫𝑑3𝒙[𝜓R
†(𝒙)ℋ+

Weyl
𝜓R (𝒙) + 𝜓L

†(𝒙)ℋ−
Weyl𝜓R (𝒙)]                      −(2.57) 

2𝐽|𝑴|

ℏ𝑣F
                      −(2.58) 

𝑎 ≡ √
𝑐

2ℏe𝐵𝑧
(𝜋𝑥 − 𝑖𝜋𝑦) 

                     −(2.59) 

𝝅 = −𝑖ℏ +
𝑒

𝑐
𝑨                      −(2.60) 

ℋ𝜏𝑧
Weyl
= 𝜏𝑧ℏ𝑣F

(

 
 
 𝑘𝑧 + 𝜏𝑧

𝐽

ℏ𝑣F
𝑀𝑧 √

2e𝐵𝑧
ℏc
𝑎

√
2e𝐵𝑧
ℏc
𝑎† −𝑘𝑧 − 𝜏𝑧

𝐽

ℏ𝑣F
𝑀𝑧
)

 
 
 

 

                      

                         −(2.61) 
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Landau 準位は、𝑛 ≠ 0のとき、 

で与えられる。ドープしていない半金属状態では、𝐸𝑛(𝑘𝑧)  <  0の Landau準位

は全て占有され、𝐸𝑛(𝑘𝑧) >  0の Landau準位は全て非占有となっており、 

で与えられるゼロ Landau 準位のみが部分的に占有されており、強磁場極限で

は、低エネルギー励起がゼロ Landau 準位に限られる。 

 磁場に加え z 方向に Eが印加された場合、𝜏𝑧 = +1の R フェルミオンの数𝑁R

と𝜏𝑧 = −1の Lフェルミオンの数𝑁Lの間には、以下の式が成り立つことが示唆

される。 

2つのワイルノード間の散乱があるときは𝑁R − 𝑁Lは一定値に緩和するため、

緩和時間を𝜏とすると、運動方程式𝑘𝑧 = −𝑒𝐸𝑧 − ∆𝑘𝑧/̇ 𝜏から波数の変化は∆𝑘𝑧 =

−𝜏𝑒𝐸𝑧が得られる。この強磁場条件で発生する電流は 

で与えられる。 

 このカイラル異常により、ワイル半金属やワイル磁性体では負の磁気抵抗効

果が期待される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

𝐸𝑛(𝑘𝑧) = ±ℏ𝑣F√(𝑘𝑧 +
𝐽

ℏ𝑣F
𝑀𝑧)2 +

2𝑒𝐵𝑧
ℏ𝑐
|𝑛| 

                      

                         −(2.62) 

𝐸0(𝑘𝑧) = −𝜏𝑧ℏ𝑣F𝑘𝑧 − 𝐽𝑀𝑧                          −(2.63) 

𝑑

𝑑𝑡
(𝑁R − 𝑁L) = ∫𝑑

3𝒙
−𝑒2

𝜋ℎ𝑐
𝑬 ∙                        −(2.64) 

𝑗𝑧 =
𝑁LL
𝐿𝑥𝐿𝑦

2∆𝑘𝑧
2𝜋
(−e𝑣F)                      −(2.65) 

                                      =
𝑣F𝑒
3𝜏

2𝜋2ℎ𝑐
𝐵𝑧𝐸𝑧                     
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第3章  

実験手法 

3.1 試料作製 

 本研究では、主にバルク単結晶試料及び、そのバルク単結晶を集束イオンビ

ーム(FIB ; Focused Ion Beam)で薄片化することによって電気抵抗測定用、熱起

電力測定用の素子を作製した。 

第 3章では、素子加工のプロセス及び、測定系と解析方法について述べる。 

 

 3.1.1  集束イオンビーム(FIB) 加工 

 FIB 加工とは、高輝度の液体金属イオン源を用

いたイオンビーム加工であり、走査型電子顕微鏡

(SEM)等を内蔵している FIB 装置も多く普及して

いる。一般に、FIB のイオン源には低融点合金エ

ミッタが用いられており、直進型質量分離器等が

組み込まれている。  

図 3.1は針状エミッタの模式図であり、タング

ステンの針状エミッタを液体金属(Ga液体金属等)

で濡らすことにより針の先端にイオン化物(Ga+イ

オン等)を供給し、その先端に高電界(~1010 V/m)を

印加して電界電離で金属イオンを放出させる。そ

の後、カソードで所定の電界で加速させ、イオンビームを 2組の静電レンズ(コ

ンデンサーレンズと対物レンズ)によって縮小し、試料表面に集束する。特徴

は、電圧を数 kVから数十 kVで設定することで、針の先端径数 nm 程の部分か

ら数 pAから数十 nA もの電流が得られ、試料上でスポット径 10~100 nm を実

現することができる点である。また、SEM と同様に Ga+イオンビームは偏向板

により試料上を X, Y 方向に走査可能であり、Ga+イオンが試料に照射されると

二次電子が発生する。この二次電子を検出することにより、SEM と同じような

表面形状の観察を行うことができ、これを SIM(Scanning Ion Microscopy)像と呼

+V

タングステン針

液体金属コーン

金属イオン

引き出し電極

図 3.1 針状エミッタ 
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んでいる。ただし、SIM 像観察時には二次電子と同時にスパッタリング粒子も

発生するため、試料表面のダメージを避け、試料加工時以外は極力使用を控え

る必要がある。したがって、TEM 等の表面観察試料作製用の FIB には SEM が

内蔵されていることが多い。 

また、FIB の主な使用用途は試料の加工であるが、有機金属ガスに Ga+イオ

ンビームを照射することによって、ナノワイヤーや微小電極を作製することも

可能である。有機金属ガスとしては、W(CO6)、(CH3)3Pt(CpCH3)、C10H6が用い

られており、ガスインジェクション装置により導入しながら、Ga+イオンビー

ムを照射することにより、それぞれのガスに対して W、Pt、C を成膜すること

が可能である。特に W を成膜する際には、図 3.2 (a), (b)に示すように同時に C

も内包するため、炭化タングステン(W-C)が成膜される。また、図 3.2 (c)はW-

C ナノワイヤーの素子の SEM 像であり、図 3.2 (d)は素子の電気抵抗の測定結果

である。FIB で成膜した W-C は超伝導転移を示し、FIB で作製した Pt は超伝導

転移を示さないことが知られている。W-C の超伝導転移温度は成膜条件に依存

するが、約 5 K[177-179]であり、他のW 薄膜で報告されている超伝導転移温度

よりも比較的高いことから、W-C の超伝導特性を利用した素子の研究も報告さ

れている[180, 181]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.2  FIB を用いた W-Cナノワイヤーの作製プロセスと電気抵抗[177] 

(a) FIB を用いて有機金属ガス W(CO6)からW-C ナノワイヤーを作製する模式図 

(b) W-C が成長するメカニズムの模式図 

(c) W-C ナノワイヤーの SEM像 

(d) 4端子測定による W-C ナノワイヤーの試料別の電気抵抗と超伝導転移 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 
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次に、FIB-SEM装置の操作方法とバルク単結晶の加工手順を示す。 

図3.3 (a), (b)は、装置の外観とFIB-SEM装置の外観図と備わっている機能をま

とめた模式図である。図3.3 (c)に示すようにステージ上のホルダは、CCDカメ

ラで確認することができ、真空下でホルダに固定された試料をSEMとSIMで観

察できる。また、ステージはXYZの3方向の直線移動と角度θの傾斜、角度φの

回転が可能であり、衝突を避けるためガスノズルやW針を導入する際には試料

ステージとガスノズル、W針(マニピュレータ)の距離をリンクさせておく必要

がある。本研究で用いたバルク単結晶試料は、1 mm×1 mm×200μm程度の大

きさで両面研磨したものであり、その試料から200 nm程度の薄さの薄片を切り

出すことが可能である。試料のピックアップは、最初にマニピュレータを切り

出したい試料に接触させ、ガスノズルから有機金属ガスを出した状態で、接触

部分にGa+イオンビームを照射して作製した金属膜で固定する。次に切り出し

たい試料とバルク単結晶の間を切断し、試料を別の箇所や基板等に固定するこ

とで試料を移動させることが可能である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

SEM

FIB

マニピュレータ

ガスノズル
(W, Pt, C)

試料
XYZ, R, θステージ

W針

ガスノズル

SEM SIM

CCDカメラファイル読み込み

(a) 

(c) 

(b) 

試料導入
(ステージ)

図 3.3  (a) FIB 装置の外観 (b) 装置の機能の模式図 (c) 装置の操作画面 
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図3.4 (a)は、FIB加工前のバルク単結晶Mn3Snの試料である。始めに、この試

料の緑色の四角で囲った部分から微小結晶を切り出し、次に図3.4 (b)に示すよ

うに、傾斜可能な半月板ステージに試料を移動させ、目的の形状に加工する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.1.2  繰り返しリフトオフ法 

 

電子線リソグラフィーと繰り返しリフト法の概略 

電子線リソグラフィーとは、10 nm スケールまで絞った電子線を走査するこ

とによって、レジスト上にパターンを描く手法である。本研究では、エリオニ

クス社のELS-7700 を用いて描画を行った。また描画パターンはCAD を用いて

用意した。薄片化したバルク単結晶の電極等の金属パターンの作製には、図3.5

に示すリフトオフ法を用いた。始めに位置合わせマークの付いた基板上に、電

子線に感度を持ったレジストを塗布する。次に電子線リソグラフィーを行い、

パターンを描画し、これを現像液に浸すことによって、描画した部分のみレジ

ストを除去することが可能である。その後薄膜を堆積させ、溶媒を用いてレジ

ストを除去することにより、目的とする薄膜パターンが得られる。この工程を

繰り返すことにより、電極等の薄膜パターンを得ることができる。 

図 3.4 バルク単結晶 Mn3Snの薄片化の手順 

(a) 1 mm×1 mm×200μm程度の大きさのバルク単結晶 Mn3Snの試料と拡大図(赤枠) 

(b) (a)の緑枠の拡大図と薄片化までのプロセス 

バルク単結晶から
Mn3Snの微小結晶を
切り出す。

ニードルで微小結晶
を移動させる。

Mn3Sn薄片を
切り出す。

(a) (b) 

30 m

1 m

50 m

200 m

200 m
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薄片化したバルク単結晶は、金属膜で基板に固定しているので、レジスト塗

布後においても剥がれることは少ない。また、絶縁体基板(MgO基板やサファ

イア基板)を用いた場合には、チャージアップにより描画パターンがずれてしま

うため、エスペーサも用いて対策を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.5 ポジティブ型レジストを用いた繰り返しリフトオフ法による素子作製プロセスの

概要図 

(a) 清浄な基板を用意する。 

(b) レジストを表面に塗布し電子線描画装置を用いてパターンを描画する。 

(c) 現像後ポジティブ型レジストの場合、描画領域のみレジストが除去される。 

(d) 抵抗加熱蒸着、スパッタリング等の手法により薄膜を試料に堆積させる。 

(e) レジストを溶媒に溶かし、描画領域のみに薄膜パターンが残る。 

(a)~(e)のプロセスを複数回繰り返すことにより求める素子構造を得る。 

(f) 異常ネルンスト効果測定用の Mn3Sn微細素子の SEM像、Taと Cuをサファイア基

板に堆積させた後、Mn3Sn薄片を基板に置き、FIB-WでMn3Snと Cu を接続してい

る。 

(a) (b) (c) 

(d) 

(e) 

(f) 

基板

(SiO2/Si, MgO, Sapphire)

レジスト

電子ビーム

金属堆積

（蒸着/スパッタリング）

リフトオフ

*エスペーサも利用

Ta heater

Mn3Sn

Sapphire  sub. [0001][0110]

[2110]

.
Cu

電極 (Au, Cu)、 Taヒーター
電極 (FIB-W, FIB-Pt)

Mn3Sn

EB蒸着

FIBで蒸着
FIBで加工

10 m
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レジストの塗布と現像 

レジストには、PMMA950(A4) (以下単に PMMA)と ZEP(A520) (以下単に

ZEP)を用いた。各レジストの塗布条件を以下に示す。また、基板が絶縁体の場

合にはレジスト塗布後に、エスペーサをスピンコーターで 4000 rpm で 1 分間

回転させ塗布し、描画終了後の現像をする前に純水で溶かし除去する。 

(1) PMMA 

抵抗加熱蒸着によって蒸着する場合は、基本的に PMMA を用いた。 

PMMA を基板上に滴下し、スピンコーターで 3000～5000 rpm で 1 分間回転

させ塗布し、180 °C で 5 分間ベークした。ただし、基板上に Mn3Snがある場

合には、熱による劣化を防ぐためベーク温度を下げ、90 °C で 10 分間ベーク

した。 

(2) ZEP 

スパッタリングによって蒸着する場合は、基本的に ZEP(A520) を用いた。 

ZEP を基板上に滴下し、スピンコーターで 4000 rpm で 1 分間回転させ塗布

する。その後、室温から始めて 180 °C に至るまでの昇温時間を含め、計 6 分

間ベークした。なお、用いたホットプレートでは、室温から 180 °C に至るま

でに約 5分を要する。 

(3) 電子線リソグラフィー 

PMMA の場合には、ドーズ量が 8.8 C/m2 となるよう描画を行い、基本的に

は 200 pAで 4.4 s/dot で描画を行った。ここで 1 dot は 10 (nm)2 である。 

ZEP の場合には、ドーズ量が 2.2 C/m2となるよう描画を行い、基本的には

200 pAで 1.1 s/dot で描画を行った。 

(4) 現像 

PMMA の場合には、MIBK(4-メチル-2-ペンタノン) と IPA を 1 : 3 で混合し

た現像液に 30 秒浸し、その後 IPA に 30 秒浸してリンスを行った。 

ZEP の場合には、現像液に酢酸ペンチルを用い 30 秒浸し、その後 MIBK と

IPA を 9 : 1 で混合した溶液に 30 秒浸し、最後に IPA に 30 秒浸すことでリン

スを行った。最後にブロワーで乾かした。 

 

3.1.3  堆積法 

 

電子線リソグラフィーの後に、抵抗加熱蒸着またはスパッタリングを行って

薄膜を作製した後、レジストによって適した溶媒でリフトオフを行い、目的の

薄膜パターンを得た。以下にリフトオフの方法及び、抵抗加熱蒸着またはスパ

ッタリングの方法について述べる。 
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レジストが PMMA の場合、リフトオフにはアセトンを用いた。試料をアセ

トンに浸した後、シェイカーに載せて 3 時間放置するが、レジストが完全に剥

がれない、あるいは薄膜の一部がパターンの上部に残っている場合には超音波

洗浄を 10秒間行った。最後に IPA で 10 秒ほどリンスし、ブロワーで乾かし

た。 

レジストが ZEP の場合は、1-メチル 2-ピロリドン(1M2P) でリフトオフを行

い、シェイカーに載せて 3 時間放置した。その後、PMMAと同様に必要に応

じて超音波洗浄を 10 秒間行い、最後にアセトン、IPA の順に 10 秒ほどずつ

浸してリンスし、ブロワーで乾かした。 

 

抵抗加熱蒸着 

 Cu の蒸着には、図 3.6の抵抗加熱用の真空蒸着装置（UHV）を用いて行っ

た。この装置では、L.L. チャンバーにおいて Arイオンミリングを行うことが

可能となっており、Ar イオンミリングによって、Cu 蒸着前にMn3Sn薄片等

と Cu との界面を清浄化し、真空を保ったまま Cu を蒸着することが可能であ

る。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.6 UHVチャンバーの外観と構成 

(a) UHV の主なバルブの位置、緑矢印はサンプルロッド 

(b) UHV の主な構成を(a)の上から見た図、緑矢印はサンプルロッドであり、青四角 1と

青四角 2はそれぞれ LLとメインでのサンプルホルダの位置である。 
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スパッタリング 

スパッタリングとは、Ar 等の不活性ガスに高電圧をかけてプラズマ化し、

ターゲットに衝突させることで、ターゲットを構成する粒子がはじき出される

スパッタリング効果を用いた堆積方法である。本研究では、Al2O3は RFスパッ

タリング、Ta は DC スパッタリングによって堆積を行った。 

DC スパッタリングは、主に金属のターゲットを用いる場合に適用され、グ

ロー放電を起こす必要があるため、装置中の真空度は比較的低く、残留ガスの

影響がある。また、気体がイオンと電子に分かれたプラズマ状態になってお

り、試料も高温のプラズマにさらされ、温度上昇などで損傷を受ける場合があ

る。ターゲットが絶縁体の場合には、表面にイオンが堆積し放電が停止するた

め、絶縁体のターゲットを使用する際には RFスパッタリングを行う。 

RFスパッタリングでは、真空チャンバーとターゲットに高周波電圧をか

け、ターゲット側がマイナスにバイアスされるため、イオンがターゲットに引

き寄せられスパッタすることができる。 

スパッタリングは、ターゲットの融点を選ばない点や、大面積に均一な堆積

が可能など有利な点が多いが、堆積の指向性が悪い点や、プラズマによってサ

ンプルが汚染される可能性がある点が欠点として挙げられる。 

 

3.2 測定方法 

 測定は以下の 3種類の装置を用いて行った。 

(1) クライオスタット付き磁場下輸送特性測定装置  

(2) 熱起電力測定用プローバ  

(3) PPMS (Physical Property Measurement System) 

また、PPMS では resistivity option 等を用いて、1 T以上の電気抵抗、熱起電

力測定を行ったが、ここでは(1)と(2)について説明するに留める。 

 

(1) クライオスタット付き磁場下輸送特性測定装置 

 この測定系の模式図を図 3.7に示

す。この装置では温度は 4 K から 300 

K、磁場は 0 Tから 1 Tまで変化させる

ことが可能である。この装置での測定

は DC 電流を用いており、電圧信号は

基本的にナノボルトメータで検出して

いる。ただし、第 4 章の単結晶Mn3Sn

微細素子における異常ネルンスト効果
図 3.7 (a) サンプルロッドと素子 

(b) 測定系の模式図 

 e4

 e4

外部測定回路

素子

ヒーター

マグネット

(a) (b) 

チップに固定した素子
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の測定でのみ電圧の検出にマルチメータを用いている。冷却にはクライオスタ

ットを用い、液体 4He の連続的な流入と排気によりサンプル室を冷却し、ヒー

ターによって温度制御を行った。クライオスタットの外部に電磁石が設置して

あり、磁石が平面内で回転することによって印加磁場方向を制御することが可

能である。 

 

(2) 熱起電力測定用プローバ 

 単結晶バルクの異常ネルンスト効果測定のために、熱起電力測定プローバの

立ち上げを行った。またプローバは、室温以上の電気抵抗測定にも用いた。こ

の装置では温度は最大で 473 K、磁場は磁石間のギャップにもよるが約 1 Tま

で変化させることが可能である。 

図 3.8 (a)~(c)に、異常ネルンスト効果の検出実験を行うために立ち上げた、

温度勾配生成装置の写真及び模式図を示した。ホルダは、2つの金メッキを施

した無酸素銅のブロックで試料を上下から挟み込む構造となっている。一般的

に、熱容量は同じ物質であれば、質量に比例して大きくなる。試料直上の無酸

素銅は、約 140 W/mKと高い熱伝導率を有するモリブデンねじを介して、熱容

量が大きな無酸素銅ブロックに接続している。下側の無酸素銅ブロックとプロ

ーバの低温ヘッド間の熱抵抗は小さく、無酸素銅ブロックは熱浴として機能す

る。したがって、高熱伝導率のモリブデンねじを介して熱浴に接続した試料直

上の無酸素銅ブロックの温度は、一定に保たれ熱浴として機能する。 

 

図 3.8 プローバの外観とサンプルホルダ 

(a) バルク単結晶の異常ネルンスト効果測定に用いたプローバの外観 

(b) プローバの真空チャンバー内の写真。チャンバー内部の冷却ヘッド上にサンプルホ

ルダをセットする。 

(c) サンプルホルダの模式図。試料をヒーターと白金抵抗計を内蔵した無酸素銅(金メッ

キ)で挟み込むことで温度勾配を生成 

 

Ag paste

W needle

(a) (b) 

熱浴

ヒーターサンプル

(c) 



 

57 

また、上下の無酸素銅ブロックに内蔵されたヒーターの温度を制御すること

で、試料に温度勾配を付けることができる。試料直上の無酸素銅ブロックと直

下の無酸素銅ブロックの間に生成された温度差は、無酸素銅ブロックに内蔵さ

れている白金測温抵抗体(Pt 100Ω)を用いて測定した。試料のMn3Snは金属で

あるため、試料直上の無酸素銅ブロックを電気的に絶縁するために、試料と無

酸素銅ブロックの間に熱伝導の良い絶縁性のグリスを挿入した。 

また、図 3.8 (b) に示したように、試料の両端に生じた起電力を測定するため

に、試料の長さは試料直上の無酸素銅ブロックよりも僅かに長くする必要があ

る。起電力測定は試料端の銀ペースト部分に W 針を直接接触させることによ

り行った。 

 ネルンスト電圧 V を測定する際には、オフセット電圧、及びゼーベック効果

の寄与を考慮する必要がある。しかしながら、これらの信号はネルンスト電圧

Vと比べて磁場に対する変化が非常に小さいため、 

とすることで、打ち消してネルンスト電圧 Vの磁場依存性を導出した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

𝑉 =
𝑉(+ ) − 𝑉(− )

2
     −(3.1) 
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第4章  

Mn3Sn単結晶における異常ネルンスト効果 

4.1 バルク単結晶 Mn3Snにおける異常ネルンスト効果 

 一般にゼーベック効果や異常ネルンスト効果では、起電力方向の試料の長さ

を長くすると起電力は長さに比例して変化する。しかしながら、物質中の熱電

現象には、電気伝導率や熱伝導率も影響するため、単純に試料のサイズのみで

熱電係数は決定されないことが知られている。また、結晶サイズの変化に伴う

フォノンの散乱過程の変化や、特に磁性体では磁気構造も熱電係数に関わる。  

異常ネルンスト効果を用いた熱電素子では、ゼーベック効果に比べて大面積

化した際の利点が大きいため、形状を変化させた場合の熱電係数の変化に関し

ても明らかにしておく必要がある。 

この章では、微細素子化した Mn3Snの熱電測定に向けて、バルク単結晶

Mn3Snにおける異常ネルンスト効果と、微細素子化したMn3Snにおける異常ネ

ルンスト効果の結果について述べる。 

 図 4.1 (a), (b)は、単結晶バルクMn3Snの異常ネルンスト効果測定配置の模

式図であり、図 4.1 (c)の直方体上の試料を用いて測定を行った。 
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図 4.1 バルク単結晶Mn3Snにおける異常ネルンスト効果測定 

(a) 異常ネルンスト効果の測定配置 

(b) Mn3Snにおける磁場 B、温度勾配 𝑇、起電力の方向 

(c) 測定にしたMn3Sn試料の写真 
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 Mn3Snの先行研究によると、磁化測定において磁場 Bを[011ത0]方向に印加す

ると微小磁化に起因したヒステリシスが観測されていることから[83]、図 4.1 

(a)の測定配置では異常ネルンスト効果の観測が期待できる。図 4.2 (a)に、測定

した熱起電力の磁場依存性を示す。温度勾配を印加すると磁気ヒステリシスが

観測され、温度差∆𝑇を大きくすると起電力も増加している。また、図 4.2 (b)の

温度差と起電力の関係をみると線形に増加していることから、この起電力は

Mn3Snの異常ネルンスト効果に起因する電圧信号であると考えられる。 

ここで、異常ネルンスト効果を評価する指標として用いられる係数 Szxを計

算する。係数 Sxzは、試料の異常ネルンスト電圧 VANE、電圧方向の長さ Lx、温

度差∆𝑇、温度差方向の長さ Lzを用いて以下のように計算される。 

この Szxの値の大きさは、先行研究の面内に温度勾配を印加した場合の実験

結果 Szx = 0.3 (μV/K)と同程度の値である。 

次に、FIB を用いて単結晶バルクを加工することで作製した Mn3Sn微細素子

を図 4.3 (a)に示す。この素子では、FIB で薄片化した Mn3Snを Si/SiO2基板上の

Au電極パターンの中心に固定し、測定の際にはプローバのサンプルホルダで

その基板を挟み込み、ホルダから伸ばしておいた基板上の Au 電極に W 針を着

針することによって電圧信号を検出した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

𝑆𝑥𝑧 =
𝑉ANE
∆𝑇
∙
𝐿𝑧
𝐿𝑥
= 0.27 (μV/K)                      −(4.1) 

図 4.2 バルク単結晶 Mn3Snにおける室温での異常ネルンスト効果 

(a) 温度差ごとの異常ネルンスト効果の測定結果 

(b) 起電力の温度差依存性。温度差に対して線形に起電力が増加する。 
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 図 4.3 (b)の結果は Mn3Sn (Mn3.06Sn0.94)の結果であり、電圧の磁気ヒステリシ

スは観測されているが、完全に磁気ヒステリシスは閉じておらず、磁気ドメイ

ンの反転に伴う磁気ヒステリシスも図 4.2 (a)ほどシャープではない。また、先

行研究の実験結果からは、室温で Sxz = 0.35 (μV/K)の値が期待されるが[62]、図

4.3 (b)で異常ネルンスト電圧𝑉ANE = 0.4 μVを用いて Sxzを計算すると、Sxz = 0.43 

(μV/K)程度となり、バルク単結晶との値に開きが生じてしまう。これは基板と

して用いた熱酸化 Si 基板は、高熱伝導率の単結晶 Si (𝜅~150 W/mK) の表面

が、低熱伝導率の SiO2層(𝜅~1 W/mK)で覆われた構造を有しているため、SiO2 

層上のMn3Sn薄片は、熱流の大部分が流れている Si 層から遮熱されてしま

い、放射熱や対流等の外乱による影響を受けやすくなっていることが原因であ

ると考えられる。 

 

4.2 単結晶 Mn3Sn微細素子における異常ネルンスト効果 

4.1節に述べたように、基板の熱伝導度が低いと熱流の流れに問題が生じ、

薄片素子においてバルクと同様に上下を無酸素銅で基板と一緒に挟み込むと、

基板の熱伝導もあり、温度差の見積もりに誤差が生じてしまうと考えられる。 

したがって、熱伝導率が 59 W/mKと比較的高い絶縁体基板 MgO を用いた図

4.4の素子を作製した。この素子では、異常ホール効果と異常ネルンスト効果

の測定が可能である。図 4.4 (a), (b)はそれぞれ異常ネルンスト効果の測定配置

と異常ホール効果の測定配置を示している。特に、図 4.4 (b)の挿入図にあるよ

うに、試料の上下の電圧を測定することは困難であるため、試料の端を 45°の

傾斜をつけて加工することで異常ホール効果の測定用の端子とした。 

図 4.3 バルク単結晶 Mn3Sn微細素子における室温での異常ネルンスト効果 

(a) Mn3Sn素子の SEM 像であり、膜厚 tは 660 nmである。 

(b) 異常ネルンスト効果に起因する電圧の磁気ヒステリシス 
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図 4.4 (c)は素子の図に対応する Mn3Snの磁気構造であり、表 4.1は図 4.4の

素子を構成する各層のサイズ等の物理パラメータである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.4 MgO基板を用いた Mn3Sn微細素子の模式図 

(a) 異常ネルンスト効果の測定配置 

Ta/Al2O3/Mn3Sn/MgOの構造を有しており、Taに DC 電流を流すことによってジュー

ル熱が生じ、絶縁層 Al2O3を介してMn3Snに温度勾配が加わる。 

(b) 異常ホール効果の測定配置 

試料上下の電圧端子は試料の 45°傾斜させた部分の上側と下側に取り付けた。 

(c) 素子に対応する Mn3Snの磁気構造 

 

表 4.1  図 4.4の素子を構成する各物質のパラメータ 

 

Material Mn3Sn Al2O3 Ta Cu MgO SiO2

Thickness (nm) 230 70 50 200 500 500

Width (µm) 3.5 2.9 2.5 2.5 5000 5000

Length (µm) 14.5 11.5 4.86 0.2 5000 5000

Density (kg/m3) 7470 3400 [184] 16650 8940 [188] 3580 2650

Cp (J/(kg K)) 420 883 [185] 142 383 [188] 879 719 [189]

 (W/(m K)) 10 1.6 [186] 57.6 [187] 394 [188] 59 1.37 [189]

Young’s modulus (GPa) 100[182] - - - 306

Poisson’s ratio 0.5[183] - - - 0.35
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図 4.5 (a), (b)は、それぞれ図 4.4のデバイス構造における異常ホール効果と異

常ネルンスト効果の測定結果である。Mn3Snに DC 電流を流した場合には、異

常ホール効果に起因する磁気ヒステリシスの符号が反転するが、Taヒーターに

DC 電流を流す異常ネルンスト効果の測定では、符号によらず磁気ヒステリシ

スは同じ形を示し、起電力は電流の大きさの 2乗(ジュール熱)に依存して大き

くなるため、異常ネルンスト効果の電圧を検出していると考えられる。 

また、磁気ヒステリシスのジャンプも図 4.3 (b)とは異なりシャープになって

おり、基板を SiO2/Siから熱伝導率の高い絶縁体基板 MgOに変えたことによ

り、熱流の乱れが小さくなり、バルク単結晶の磁気ヒステリシスに近い磁気ド

メインの反転による電圧の反転が観測されたと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.5 図 4.4の素子における異常ホール効果と異常ネルンスト効果 

(a) Mn3Snに DC電流を流したときの異常ホール効果 

DC 電流の符号を反転すると、磁気ヒステリシスも反転する。 

(b) Taヒーターに流す DC電流の符号によらず、電流の 2乗(ジュール熱)に比例して起

電力が線形に増加している。 

(a) 異常ネルンスト効果に由来する電圧の磁気ヒステリシス 

DC 電流の符号によらず同じ磁気ヒステリシスを示し、Ta ヒーターの電流が 0.2 mA

のときには、ジュール熱が小さいため熱起電力は非常に小さい。 
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また、磁気ヒステリシスの反転磁場に関しては、バルク単結晶と比較する

と大きくなっている。この反転磁場の変化は、先行研究のバルク単結晶 Mn3Sn

のサイズ別の異常ホール効果の測定においても観測されているため[190]、

Mn3Snの薄片化及び素子化による試料形状の変化に起因するものだと考えられ

る。 

図 4.6は、図 4.4 の素子における異常ホール効果と異常ネルンスト効果測定

の結果である。磁場をカゴメ面内に回転させると、異常ホール抵抗率と異常ネ

ルンスト電圧は、それぞれsin𝜃に従う振る舞いが観測された。このとき、異常

ホール効果と異常ネルンスト効果には 60°付近に構造が見られ、Mn3Snは 60°ご

とに磁気ドメインが存在することが指摘されているため、磁気ドメインが寄与

している可能性が示唆される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.6 異常ホール効果と異常ネルンスト効果の角度依存性 

(a) Mn3Sn素子の模式図。カゴメ面内に磁場を回転している。 

(b) 異常ホール効果抵抗率の角度依存性 

(c) Ta ヒーターに 1.5 mA の DC 電流を流したときの異常ネルンスト電圧 VANEの角度依

存性 
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次に、図 4.4の素子にジュール熱による温度差がついているときに、電流の

値に対してどの程度の大きさの温度差がついているのかを明らかにするため

に、有限要素法を用いたシミュレーションによる解析を行った。図 4.7がその

結果であり、初めに Taヒーターの電気抵抗率の温度依存性とジュール熱依存

性から Taヒーターの温度を決定し、その値と表 4.1の各種パラメータを用いて

シミュレーションを行った。以下に式を用いて解析手順を示す。 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.7 シミュレーションによる Mn3Snにおける温度差の計算結果 

(a) Taヒーターの電気抵抗率の温度依存性とジュール熱依存性 

(b) Mn3Sn を上から見た場合の温度分布と側面から見た温度分布及び、素子の位置にお

ける温度差 

(c) Taヒーターに流す電流の 2乗(ジュール熱)に対する温度差のシミュレーション結果 

(d) 素子における電流の 2 乗(ジュール熱)に対する異常ネルンスト電圧に起因する起電

力の実験値 
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 始めに図 4.7 (a)の Taの電気抵抗率𝜌の結果において、室温付近では電気抵抗

率はマティセンの法則に従うと考えられ、 

の関係式が成り立つ。ここで𝜌𝑖は残留電気抵抗率であり、温度とジュール熱に

対する電気抵抗率の比例係数をそれぞれ a、bとした。 

実験結果のフィッティングから b/aを求めることが可能であり、それによっ

て Taヒーター温度を決定する。 

次に、Mn3Snについている温度差を見積もるためにシミュレーションを行

い、その際には COMSOL Multiphysics という有限要素法をベースとしたソフト

ウェアを用いた。以下に温度分布解析を行う際に使用する基本方程式を示す。 

 ここで、D、𝐶𝑝、𝒒、𝜅、Qはそれぞれ、密度、定圧比熱、温度勾配による熱

流、熱伝導率、全体の熱流を表しており、式(4.3)の第一項は時間依存する項で

あるが、今回の測定では、Taヒーターに DC 電流を流してから充分に時間をお

いて測定を行っており、熱平衡状態になっていると考えられるため、第一項の

寄与は非常に小さいものとした[191]。また、境界条件として Mn3Sn薄片の試

料がない基板の側面及び底面は室温 300 Kとした。 

シミュレーションによって得られた Mn3Sn素子の温度分布から、図 4.7 (b)に

示すように試料のある位置における温度差∆𝑇を得ることができる。このとき、

温度差はMn3Snの試料端に向かって減衰していくため、ここでは Mn3Snにつ

いている温度差として以下の式で定義される平均値を用いた。 

 ここでは、𝐿𝑥 = 14.5 (μm)である。この温度差をジュール熱に対してプロッ

トしたものが図 4.7 (c)であり、ジュール熱に対する温度差の比例係数 cを得る

ことができる。一方で、実験値によって得られたジュール熱に対する異常ネル

ンスト効果に起因する電圧𝑉𝐴NEの比例係数を dとすると、異常ネルンスト効果

を評価する指標である Sxzは以下のように表すことができる。 

 この値は、バルク単結晶 Mn3Snの測定で得られている𝑆𝑥𝑧 = 0.3 (μV/K)と同

程度であることから、微細素子化した Mn3Snにおいても熱伝導率の良い基板と

微小ヒーターを用いて異常ネルンスト効果を評価できることが明らかになっ

𝜌 = 𝜌𝑖 + 𝑎𝑇 = 𝜌𝑖 + 𝑏 
2                           −(4.2) 

𝐷𝐶𝑝
𝜕𝑇

𝜕𝑡
+ 𝛁 ∙ 𝒒 = 𝑸                      −(4.3) 

𝒒 = −𝜅𝛁                           −(4.4) 

∆𝑇 = ∫ ∆𝑇(𝑥)𝑑𝑥/𝐿𝑥

𝐿𝑥

0

 
                         −(4.5) 

𝑆𝑥𝑧 =
𝑉𝐴NE
∆𝑇
∙
𝐿𝑧
𝐿𝑥
=
𝑑

𝑐
∙
𝐿𝑧
𝐿𝑥
= 0.27 (μV/K)                      −(4.6) 
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た。また、この結果は FIB 加工による薄片へのダメージが熱電特性に与える影

響が非常に小さいことを示している。 
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第5章  

Mn3Sn微細素子における磁気ドメインと 

磁気輸送特性 

5.1 微細素子における磁気抵抗効果と異常ホール効果 

磁性体のサイズが低下した場合には、反磁界により本来の性質から期待され

る機能が発揮できない場合があり、強磁性体における反磁界は主に材料の形状

によって決まる。また、大きな強磁性体内の磁化構造は多磁区構造となってい

るが、反磁界の効果により磁区内の磁気異方性、磁区の境界になる磁壁、及び

漏れ磁束の磁気エネルギーの総和が最小となるような構造になる。一般にサイ

ズを小さくすると、エネルギー密度の高い磁壁を増やせなくなるため単純な構

造を作るようになり、漏れ磁束が増加する。また、ソフト磁性材料においては

結晶サイズが大きく多磁区構造を持つ領域では、磁化過程が結晶内の磁壁によ

って決まる。結晶サイズが大きくなると磁壁の数も増加するため、保磁力が減

少する。一方で、結晶サイズが小さくなると単磁区構造に近づくので、磁化過

程では磁壁の移動がなくなり、磁気異方性に打つ勝つような強い磁界によって

磁化が反転するため保磁力が増加する。 

 反強磁性体の場合には、ゼロ磁場下では自発磁化を持たないため、微小領域

の磁気ドメインを観察する実験手法は限られている。特に微小な自発磁化を持

つMn3Snでは、理論[107]、磁気カー効果測定[87]、異常ホール効果測定[191]の

結果から、磁気ドメインの存在が指摘されており、第 3章で述べたように微細

素子化することで、異常ホール効果と異常ネルンスト効果の結果から保磁力の

変化も観測されているため、素子への応用に向けて磁気ドメインについて明ら

かにすることを目指した。 

 第 1章の図 1.16に示した磁気抵抗効果と異常ホール効果の結果では、Mn3Sn

の ab面内の容易軸方向に磁場を印加すると、非常に小さな磁場で磁気ドメイ

ンが反転し、ゼロ磁場においても微小磁化の反転に伴う磁気抵抗効果や異常ホ

ール効果が観測されていると考えられる。 
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 図 5.1 (b)は、図 5.1 (a)のMn3Sn微細素子における電気抵抗率の温度依存性で

ある。電流は、オレンジの矢印の方向に流れており、1つの素子において結晶

方位に対する電流方向を変化させた電気抵抗の測定が可能である。Mn3Sn微細

素子の電気抵抗率は、バルク単結晶Mn3Snの電気抵抗率の温度依存性と同様に

金属的な挙動を示しており、微細素子化による Mn3Snの電気抵抗の温度依存性

の変化は観測されなかった。 

 図 5.2 (a)はMn3Sn微細素子の SEM 像であり、(b)と(c)にそれぞれ異常ホー

ル効果と電気抵抗の測定結果を示す。通常、ホール効果や縦抵抗の測定結果を

解析する際には、端子のずれ等による縦抵抗成分の寄与を取り除くために、磁

場に対してホール抵抗が奇関数、電気抵抗が偶関数であることを利用して、次

式のように磁場の反転により解析を行うことが多い。 

ここでは、縦抵抗測定、ホール効果測定により得られた測定値をそれぞれ

𝑅𝑥𝑥̃(𝐻)、𝑅𝑦𝑥̃(𝐻)とし、縦抵抗𝑅𝑥𝑥とホール抵抗𝑅H ≡ 𝑅𝑦𝑥と定義している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

𝑅𝑥𝑥(𝐻) =
𝑅𝑥𝑥̃(𝐻) + 𝑅𝑥𝑥̃(−𝐻)

2
                      −(5.1) 

𝑅𝑦𝑥(𝐻) =
𝑅𝑦𝑥̃(𝐻) − 𝑅𝑦𝑥̃(−𝐻)

2
                      −(5.2) 

図 5.1 Mn3Sn微細素子における電気抵抗率の温度依存性 

(a) Mn3Sn微細素子の SEM像、膜厚は 250 nm 

(b) Mn3Snの電気抵抗率の温度依存性 
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図 5.2 (b)のバルク単結晶の異常ホール効果、磁気抵抗効果の測定結果と図 5.2 

(a)の微細素子における結果では異なる点がある。異常ホール効果に関しては、

保磁力が大きくなっていることやステップ状の構造が現れている点が異なって

おり、保磁力の増加にはサイズ効果が現れていると考えられる。 

一方、図 5.2 (c)の磁気抵抗効果の結果に関しては、バルク試料と比べて微細

素子では磁気抵抗効果のジャンプがシャープではなく、+1 Tと-1 T の値が一致

していないという特徴がある。この非対称な磁気抵抗効果は、2.1.3 節で述べた

モデルと同様に図 5.2のように、2種類の磁気ドメインが存在すると考える

と、式(5.3)、(5.4)を用いて説明することができる。また、+1 Tと-1 Tの値が一

致していない点については、異常ホール効果の寄与が重畳していることが考え

られる。 

図 5.2 Mn3Sn微細素子における異常ホール効果と磁気抵抗効果 

(a) Mn3Sn 微細素子の SEM像 

(b) バルク単結晶 Mn3Snの異常ホール抵抗率と電気抵抗率 

(c) 異常ホール効果と測定端子別の磁気抵抗効果の測定結果 
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このような違いが生じる要因としては、式(5.1)、式(5.2)を用いて計算した図

5.2 (c)のホール抵抗と電気抵抗の測定結果から、Mn3Snの場合には非対称な磁

気抵抗効果が生じるため、電気抵抗が磁場に対して奇関数となり、式(5.1)では

ホール抵抗に磁気抵抗効果の成分が残っていること等が考えられる 

 また、電気抵抗が磁場に対して奇関数となることは、非対称な磁気抵抗効果

と異常ホール効果に相関があることを意味している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ここで、ウェッジ構造を作製することで Mn3Snにおける磁気ドメインの寄与

を顕在化することを目指し、図 5.4 (a), (b)のような膜厚に傾斜がついた試料を

作製した。試料の面直方向に磁場を印加した場合には、異常ホール効果によっ

て点 Aと点 1の電位は異なる。したがって、磁場を反転した場合には𝑉1 − 𝑉Aの

符号が反転するため、以下の関係式が成り立つ。 

また、式(5.5)、(5.6)から 

の関係が成り立つことから、電気抵抗の磁場変化は異常ホール効果に起因して

いるものであることが分かる。 

𝑅12[𝐻,𝑀(𝑥, 𝑧)] ≡
𝑉12
 
= 𝑅12[−𝐻,−𝑀(−𝑥, 𝑧)]                      −(5.3) 

𝑅34[𝐻,𝑀(𝑥, 𝑧)] ≡
𝑉34
 
= 𝑅12[−𝐻,−𝑀(𝑥,−𝑧)]                      −(5.4) 

𝑉𝑥𝑥
12 = 𝑉1 − 𝑉2 = (𝑉A − 𝑉B) + (𝑉AH

A − 𝑉AH
B )/2                           −(5.5) 

𝑉𝑥𝑥
34 = 𝑉3 − 𝑉4 = (𝑉A − 𝑉B) − (𝑉AH

A − 𝑉AH
B )/2                           −(5.6) 

∆𝑉𝑥𝑥
12 = 𝑉𝑥𝑥

12(+𝑀𝑧) − 𝑉𝑥𝑥
12(−𝑀𝑧) = 𝑉AH

A − 𝑉AH
B                            −(5.7) 

       ∆𝑉𝑥𝑥
34 = 𝑉𝑥𝑥

34(+𝑀𝑧) − 𝑉𝑥𝑥
34(−𝑀𝑧) = −(𝑉AH

A − 𝑉AH
B )                           −(5.8) 

図 5.3 Mn3Sn微細素子における磁気ドメインのモデル 

      V1-V2端子を用いた場合と V3-V4端子を用いた場合では、磁気ドメインにより電 

気抵抗の符号が反転する。 
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 図 5.4 (c), (d)は電気抵抗測定で得られた電圧、(e)は点 Aと点 B の異常ホール

効果の差分であり、式(5.7)の式を満たしていることが分かる。また、磁気抵抗

効果の測定結果に見られる中央の磁気ヒステリシスも異常ホール効果に起因し

ており、これは端子 1、3の膜厚と端子 2、4の膜厚の差が 50 nm 程度あること

で生じていると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.4  (a) 膜厚に傾斜がついた試料の模式図。t13と t24はMn3Snの膜厚であり、それ

ぞれ t13 = 250 (nm)、t24 = 300 (nm)である。 

(b) 素子の SEM像と測定配置 

(c) 端子 1-2を用いた場合の磁気抵抗効果の測定結果 

(d) 端子 3-4を用いた場合の磁気抵抗効果の測定結果 

(e) 式(5.7)から計算した結果であり、磁気抵抗効果と異常ホール効果の関係を

示している。 
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5.2 微細素子における異常ネルンスト効果と熱電対列 

 図 5.5 (a)の微細素子では、FIB 加工して作製した Mn3Sn薄片の隣に Ta薄膜を

成膜し、その Taヒーターに DC 電流を流すことで発生したジュール熱を利用し

て、異常ネルンスト効果を測定する素子構造になっている。図 5.5 (b)は異常ネ

ルンスト効果測定の結果であり、Taヒーターに流れる電流の符号によらず同じ

電圧の磁気ヒステリシスが観測された。また図 5.5 (c)に示すように、Taヒータ

ーに流す電流の 2乗に比例して電圧が増加していることから、Mn3Snの異常ネ

ルンスト効果を観測していると考えられる。 

異常ネルンスト効果の電圧の磁気ヒステリシスには、ステップ状の構造が観

測されているが、これは第 3章の図 4.6で述べたように、Mn3Snには磁気ドメ

インが存在することで、異常ネルンスト効果に磁気ドメインの寄与が現れ、ス

テップ構造が生じていることが示唆される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.5 (a) サファイア基板上に作製した異常ネルンスト効果測定用素子の SEM像 

Taヒーターに DC電流を流すことでカゴメ面内方向に温度勾配を生成して

いる。 

(b) ヒーターに 4.0 mA の電流を流したときの異常ネルンスト効果に起因する

電圧の磁気ヒステリシス 

(c) 異常ネルンスト電圧 VANEの Taヒーター電流値依存性 
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 図 5.6は、FIB 加工により作製した

Mn3Snの熱電対列(サーモパイル)構造であ

る。例えば、2列の強磁性体のサーモパイ

ル構造の場合には、試料の 1と 2の間と、

3と 4の間のように形状を変化させること

で保磁力差が生じ、異常ネルンスト効果に

よる電圧 V12と V34が加算されることによ

って電圧が増強される。 

図 5.7 (a), (b)は、端子 1と 2で測定した

電圧 V12と、端子 3 と 4で測定した電圧

V34の磁気ヒステリシスであり、試料の隣

り合う列で保磁力差がついている場合に

は、端子 1と 3で測定した電圧 V13は V12 + 

V34のように増強される。 

図 5.7 (c), (d)はそれぞれ Taヒーターに 5.0 mA、4.0 mAの電流を流した場合

の電圧 V13の磁気ヒステリシスである。 

図 5.6  サファイア基板上に作製し 

たMn3Snの 2列の熱電対列(サーモ 

パイル)構造の SEM像。Mn3Sn薄片 

の厚さは 300 nmであり、L1と L2は 

それぞれ 2.5、1.2 μmである。 
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図 5.7 (a), (b) それぞれヒーターに 4.0 mAと 5.0 mA の電流を流したときの、異常ネル

ンスト効果に起因する電圧 V12と電圧 V34の磁気ヒステリシス。電圧 V12

は電圧端子の正を 1、負を 2にした場合の測定結果を示している。 

(c), (d) ヒーターの電流値が 4.0 mAと 5.0 mA のときの電圧 V13の磁気ヒステリ

シス。実線が測定値であり、赤丸と黒丸は V12 - V34の計算値である。 
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図 5.7 (c), (d)の電圧 V13の磁気ヒステリシスでは、V12よりも電圧は減少して

おり、これは隣り合う列で大きな保磁力差が生じず、異常ネルンストに起因す

る電圧が相殺されてしまっているためだと考えられる。端子 1と 2側の列と端

子 3と 4側の列では、Mn3Snの温度勾配が異なるため、V12 -V34で相殺されなか

った電圧の磁気ヒステリシスが観測されていると考えられる。また、2つの列

の間で保磁力差が生じたことに起因して、0.5 T付近に電圧の増強が観測され

た。 

 また図 5.8は、多結晶 Mn3Sn薄膜[114, 115]を用いて作製した素子及びサーモ

パイル構造である。図 5.8 (a)の多結晶Mn3Sn薄膜素子において測定した異常ホ

ール効果の結果(図 5.8 (b))は、素子加工していない多結晶 Mn3Sn薄膜の測定結

果と同等であり、素子化しても性能を保持することが明らかになった。したが

って、図 5.7の測定結果から Mn3Snでは隣り合う列の間で大きな保磁力の差を

つけることは難しいが、図 5.8 (c)のようなサーモパイル構造を利用すれば、隣

り合う列の間で保磁力差がない場合においても電圧の増強が期待できる。 

図 5.8 (a) 多結晶Mn3Sn素子の顕微鏡像とそれぞれの膜厚 

(b) (a)における異常ホール効果の測定結果 

 (c) Si/SiO2基板上に作製した多結晶Mn3Sn薄膜の熱電対列(サーモパイル)構造の

顕微鏡像。Mn3Sn薄膜は多結晶であり、電圧測定方向に 1 cmの長さを持つ

256列の Mn3Snと Cuが交互に作製されている。例えばMn3Sn、Cu、Mn3Sn

の 3列を考えた場合、1列目のMn3Snの左端と 3列目のMn3Sn の右端を Cu

で接続することにより、電圧の増強が期待できる。 

 

 

 

1 cm

Mn3Sn Cu

-1.0

-0.5

0

0.5

1.0



 (




c
m

)

-4 -2 0 2 4

Magnetic field (T)

t = 70 nm

Au: 100 nm

Mn3Sn/Ru: 70 nm/2 nm

Al2O3: 70 nm

Cu: 150 nm

Ta: 50 nm

(a) (b) 

(c) 



 

75 

5.3 異常ネルンスト効果と磁気ドメインの関係 

図 5.9 (a)は、図 5.5 (a)のMn3Sn微細素子における異常ネルンスト効果の Ta

ヒーターに流す DC 電流を変化させたときの電圧の磁気ヒステリシスであり、

この磁気ヒステリシスに現れるステップ状の構造は、温度勾配の増加に伴い系

統的に変化している。図 5.9 (b)は、図 5.9 (a)における-1 Tの異常ネルンスト電

圧𝑉ANE
SD がMn3Snにおいて、シングルドメインになっていると考えたとき、その

値で図 5.9 (a)の VANEの値を割った比を示している。 

図 5.9 (c), (d)では、磁気ヒステリシスのジャンプが生じ始める磁場 Hswitchと

Hwidthは、共に温度勾配に対して線形に変化していることから、温度勾配により

磁気ドメインの構造に変化が生じていると考えられる。ここでは、±1 Tより

低い磁場の領域の VANEは、磁気ドメインが存在しているとして新たに𝑉ANE
DWと定

義している。理論研究によると[011ത0]方向に磁場を印加した場合、Mn3Snには

2種類のドメインが存在すると指摘されているが[107]、微細素子においては温

度勾配下でそれらのドメインが複雑に形成され、また温度勾配により変化して

いると考えられる。 
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図 5.9 (a) 異常ネルンスト効果の Taヒーターの電流値依存性 

       (b) -1 T の異常ネルンスト電圧𝑉ANE
SD でそれぞれの VANEを割った値 

(c) 磁気ヒステリシスのジャンプが起こる磁場 Hswitchの温度差依存性 

(d) 磁気ヒステリシスのステップ構造が起こる磁場の幅 Hwidthの温度差依存性 
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異常ネルンスト効果と磁気ドメインの関係を明らかにするため、図 5.10 (a)の

カゴメ面直に温度勾配が生成される素子を作製した。この素子では、膜厚や電

圧方向の長さは図 5.5 (a)の素子と同程度であり、図 5.10 (b)は異常ネルンスト効

果の電圧の磁気ヒステリシスを表しており、この素子においても磁気ヒステリ

シスにステップ構造が観測された。しかしながら、この素子ではステップ構造

が生じ始める磁場や、ジャンプ後のステップ構造が維持される電圧値が図 5.5 

(a)の素子の結果とは異なっている。 

また、図 5.2の電気抵抗の測定結果におけるステップ構造は磁場に対して一

定であるが、図 5.9 (a)、図 5.10 (b)の異常ネルンスト効果の測定結果ではステッ

プ構造は磁場に対して変化している。したがって、電流下では Mn3Sn微細素子

の磁気抵抗効果や異常ホール効果の測定結果から Mn3Snには 2種類の磁気ドメ

インが存在しているが、温度勾配下での磁化過程は電流下での磁化過程とは異

なっていると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.10 (a) サファイア基板上に作製した異常ネルンスト効果測定用素子の SEM像。

Taヒーターに DC電流を流すことでカゴメ面直方向に温度勾配を生成し

ている。 

(b) ヒーターに 5.0 mA と(c) 3.0 mA の電流を流したときの異常ネルンス 

ト効果に起因する電圧の磁気ヒステリシス 
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Mn3Snに[011ത0]方向の磁場を印加した場合には、p. 18の図 1.15 (a), (b)に示し

たように 2種類のドメインが存在すると考えられている。しかしながら、温度

勾配下では試料サイズによっては、磁壁が 2種類の磁気ドメインの間に斜めに

入っている場合や、2種類の磁気ドメインが互い違いに並んでいる可能性が考

えられる。実験結果では異常ネルンスト効果に起因する電圧の磁気ヒステリシ

スに現れるステップ構造は磁場に対して変化しているが、ここでは簡単なため

2種類の磁気ドメインが存在しているモデルを考えることにする。 

 図 5.11は、図 5.5 (a)と同一の素子において、電圧端子が異なる場合の異常ネ

ルンスト効果の測定結果である。図 5.11 (b)に示すように端子 1-2 と端子 4-3を

用いた場合では電圧の磁気ヒステリシスが異なる。例えば、端子 1-2を用いた

場合には、-0.4 T付近の最初のジャンプで VANEは負で止まり、-0.75 T付近のジ

ャンプで VANEは正になる。一方で、端子 4-3を用いた場合には、-0.4 T付近の

最初のジャンプで VANEは正で止まり、-0.75T付近のジャンプ後も VANEは正で

ある。これは図 5.11 (c)に示すように斜めに磁壁が入った場合の磁気ドメインを

考えることで理解することができる。例えば、点 aでは単一ドメインであり、

点 bで斜めの磁壁を持った 2種類の磁気ドメインになる。このとき、端子 1-2

では VANEは負であるが、端子 4-3では VANEは正である。 

図 5.11 図 5.5 (a)と同一のMn3Sn微細素子における異常ネルンスト効果 

(a) Mn3Sn微細素子の SEM像と結晶方位 

(b) 端子 1-2 と端子 4-3を電圧端子として用いた時の異常ネルンスト効果の測定 

結果。上側はヒーター電流が 5.0 mA であり、下側は-5.0 mA の場合である。 

(c) ヒーター電流が 5.0 mA の場合の異常ネルンスト効果の電圧の磁気ヒステリ 

シスとヒステリシス中の点 a、b、c、dにおける磁気ドメインの模式図。 

紫色は電圧端子、赤点線は試料の中央を示している。 
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斜めの磁壁を持つ 2種類の磁気ドメインを用いたモデルでは、最初のジャン

プでの VANEの符号の違いを説明することができた。また、Mn3Snのカゴメ面に

対する温度勾配方向が異なる図 5.10のMn3Sn微細素子においても、図 5.11と

同様の上側と下側の電圧端子で測定した異常ネルンスト効果の結果を比較し

た。その結果、図 5.10の素子ではどちらの場合も最初のジャンプで VANEの符

号は正であった。したがって、図 5.10の素子では、図 5.11の場合よりも最初

のジャンプで磁気ドメインが反転する割合が大きく、これは温度勾配に対する

Mn3Snカゴメ面の方向が起因していると考えられる。しかしながら、実験的に

温度勾配下での磁気ドメインの形成過程の詳細を明らかにするためには、試料

サイズの異なる素子に対して、磁気カー効果等の他の測定手法を組み合わせて

決定する必要があると考えられる。 

 また、図 5.6のサーモパイル構造において隣り合う列の間の保磁力差は小さ

いが、隣り合う列間の温度勾配に大きな差がある場合には図 5.9 (a)に示すよう

に大きな保磁力差がつく。したがって、Mn3Snのサーモパイル構造の作製には

素子サイズの最適化に加え、それぞれの熱電対列の温度勾配の大きさを制御す

る必要がある。一方で、素子を最適化すると、隣り合う列の保磁力に差をつけ

ることができるため、磁場の方向を変えずに磁場の大きさのみで異常ネルンス

ト効果の起電力の方向を反転させることが期待できる。 

 ここでは、図 5.9 の測定結果を用いて、次式で定義されるΔ𝑉ANEを計算した結

果を図 5.12 (a)に示す。 

        Δ𝑉ANE = 𝑉ANE( Ta) − 𝑉ANE( Ta = 3.2 mA)                          −(5.9) 

図 5.12 (a) 図 5.9における 5.0 mAと 3.2 mA の VANEを用いて計算した結果 

(b) 図 5.9 における異常ネルンスト効果の結果から式(5.9)を用いて計算

したΔ𝑉ANEの磁気ヒステリシス 

    (c) それぞれの列の温度勾配方向の長さを変化させることは、図 5.9の

ヒーター電流値を変化させることと等価である。 
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ここで、図 5.5の素子を 1列のMn3Snの素子と考えると、熱起電力のヒータ

ー電流値依存性は、図 5.12 (b)のように 2 列の Mn3Snにおいてヒーターの電流

値を一定にし、それぞれの列の温度勾配方向の長さを変化させた場合と等価で

ある。したがって、最適化したMn3Snの熱電対列においては、図 5.11 (b)にお

いて端子 1-2間の熱起電力を測定すると、図 5.12 (a)のような電圧の磁気ヒステ

リシスが得られることが期待される。よって、磁気ドメインを利用すると、磁

場の方向を変えずに磁場の大きさのみで異常ネルンスト効果の起電力の方向を

反転させることが可能であると考えられる。 
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第6章  

Co2MnGa 微細素子における異常ネルンス

ト効果 

6.1 微細素子における異常ネルンスト効果と熱電対列 

 図 6.1 (a)は、Co2MnGaを FIB加工し薄片化して作製した微細素子である。 

Taヒーターに DC 電流を流すと電圧に磁気ヒステリシスが観測され(図 6.1 

(c), (d))、この電圧は Taヒーターの電流の 2乗に比例しており(図 6.1 (b))、電流

の方向に依存しないことから、ジュール熱による異常ネルンスト効果に由来す

る電圧の磁気ヒステリシスが現れていると考えられる。 
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図 6.1 Co2MnGa 微細素子における異常ネルンスト効果 

(a) Co2MnGa微細素子の SEM像。電圧端子は FIB-W で作製している。 

(b) 異常ネルンスト電圧の電流の 2乗に対する依存性 

(c) Taヒーターに DC電流を± 3.0 mA流したときの電圧の磁気ヒステリシス 

(d) 異常ネルンスト効果のヒーター電流値依存性 
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図 6.2 (a)は、FIB で薄片化した Co2MnGaとMn3Snを用いた熱電対列(サーモ

パイル)構造の SEM 像である。端子 1-2は Mn3Sn、端子 4-3は Co2MnGaに接続

しており、Co2MnGaとMn3Snの異常ネルンスト効果の符号が異なるため、端

子 1-4はMn3Snと Co2MnGaの電圧の和が検出されることが期待できる。図 6.2 

(b)は、それぞれの電圧端子を用いた場合の異常ネルンスト電圧のヒーター電流

値の 2乗に対する振る舞いを示しており、端子 1-4ではMn3Snと Co2MnGaの

電圧が重畳していると考えられる。 

図 6.2 (c)と(d)は、それぞれ Mn3Snと Co2MnGaにおける異常ネルンスト効果

に起因する電圧の磁気ヒステリシスを示しており、Mn3Snでは 0.18 T付近にお

いて電圧の反転が起こっている。一方で、図 6.2 (e)に示すように電圧端子 1-4

を用いて測定した電圧の磁気ヒステリシスでは、異常ネルンスト効果に起因す

る Co2MnGaの電圧に加え、Mn3Snの電圧も加算されている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.2 (a) サファイア基板上に作製した Mn3Sn と Co2MnGaの 2列の熱電対列(サーモ

パイル)構造の SEM像。Mn3Snと Co2MnGa 薄片の厚さは 400 nmである。 

(b) 端子別の異常ネルンスト電圧のヒーター電流値の 2乗に対するプロット。 

   実線はフィッティングの結果を示している。 

(c), (d), (e)  

ヒーターに 4.0 mAの電流を流したときの各端子間で測定した電圧の磁気ヒ

ステリシス。(c) Mn3Sn、(d) Co2MnGa、(e) Mn3Snと Co2MnGa 

電圧 V12は電圧端子の正を 1、負を 2にした場合の測定結果を示している。 
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 図 6.3 (a)は、Mn3Snと Co2MnGaのサーモパイル構造における異常ネルンス

ト効果の磁気ヒステリシスのヒーター電流依存性である。ヒーター電流を増加

させるとMn3Snの保磁力が減少するため、サーモパイル構造における異常ネル

ンスト効果の磁気ヒステリシスにおいても、僅かにMn3Sn由来の磁気ヒステリ

シス部分の保磁力が減少している。図 6.3 (b)は、端子 1-4間の熱起電力の温度

依存性を示しており、温度を下げると Mn3Snの保磁力が増加することが分かっ

た。また、2種類の物質を組み合わせたサーモパイル構造では、それぞれの物

質の異常ネルンスト効果の温度依存性を反映して、特定の温度範囲で熱起電力

を増強させることや、広い範囲で熱起電力を一定に保つことも期待できる。 

 Mn3Snと Co2MnGaのサーモパイル構造の場合には、Mn3Snだけでは 200 K

を最大として室温に近づくにつれて異常ネルンスト効果は小さくなっていく

[62]。一方で、Co2MnGaは 200 Kから温度の増加とともに異常ネルンスト効果

は大きくなっているため[64]、Mn3Snと Co2MnGaのような異常ネルンスト効果

の温度依存性が逆である物質を組み合わせたサーモパイル構造では、異常ネル

ンスト効果の大きさを維持することも期待できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.3 (a) 2列の熱電対列(サーモパイル)構造における異常ネルンスト効果の電圧の磁

気ヒステリシスのヒーター電流依存性 

(b) ヒーター電流+4.0 mA の場合の端子 1-4間の熱起電力の温度依存性 
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次に、Co2MnGaを用いた熱電素子における発電効率と出力の試算を示す。 

図 6.4 (a), (b)は、体積 10 cm3の Co2MnGaに温度勾配 10 K/mm を加え、低温

側を 300 K、高温側を 500 Kとした場合の、発電効率の最大値𝜉N
maxと最大出力

Pの性能指数依存性である。発電効率の最大値𝜉N
maxは、第 1章の式(1.9)で示し

たように式(6.1)で与えられる。また、異常ネルンスト効果の性能指数𝑍𝑦𝑥はゼー

ベック係数の非対角成分𝑆𝑦𝑥を用いて式(6.2)で表される。また、最大出力 Pは, 

温度勾配 𝑇、体積 v、電気抵抗率 𝜌を用いて式(6.3)で表される。 

𝜉N
max =

𝑇H − 𝑇L
𝑇H

(
1 − √1 − 𝑍𝑦𝑥𝑇

1 +
𝑇𝐿
𝑇𝐻
√1 − 𝑍𝑦𝑥𝑇

) −(6.1) 

𝑍𝑦𝑥 =
𝜎𝑦𝑦𝑆𝑦𝑥

2

𝜅𝑥𝑥
 −(6.2) 

𝑃 =
(𝑆𝑦𝑥 × | 𝑇|)

2
𝜈

4𝜌
 −(6.3) 

ここでは、平均温度 400 Kにおける電気伝導率𝜎𝑦𝑦 = 71 [10
2Ω−1cm−1]、

𝑆𝑦𝑥 = 7 [μV/K]、熱伝導率𝜅𝑥𝑥 = 20 [W/mK] [64]を用いて計算を行っている。 

Co2MnGaの性能指数𝑍𝑦𝑥は、図 6.4 (a)のオレンジ線の 0.00175 [10−3K−1]であ

り、この時の発電効率の最大値は 0.010%以下、出力は 10 mW 以下である。 

例えば、図 6.4 (b)に示すように𝑍𝑦𝑥が 3桁向上したとすると、数ワットの発

電、数%の発電効率が期待できる。またこの出力値は、図 6.4 (c)に示すように

消費電力が小さいデバイスを動作させることのできる値である。𝑍𝑦𝑥の向上が

必要ではあるが、温度勾配が小さい場合においてもネルンスト素子では面積を

大きくすることで、ゼーベック素子とは異なる利用が期待できる。 
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図 6.5 (a)は、図 6.1 (a)と同様に Co2MnGaを FIB 加工して作製した異常ネルン

スト効果測定用の微細素子である。電圧端子は FIB-W で作製しており、

Co2MnGa (膜厚 260 nm)と Ta  (膜厚 20 nm)の導通を防ぐために Al2O3  (膜厚 50 

nm)を成膜している。ここでは、𝐿𝑥 = 13.6 μm、𝐿𝑦 = 5.6 μmである。 

この素子では、3 Kの低温で異常ネルンスト効果の測定を行った。バルク単

結晶の異常ネルンスト効果の測定結果からは、3 Kの異常ネルンスト効果では

𝑆𝑦𝑥 < 1であり[64]、温度差が 1 Kついている場合を考えると、試料サイズ𝐿𝑥、

𝐿𝑦から見積もられる異常ネルンスト電圧は3 μV以下であると考えられる。 

 

図 6.5 (a) Co2MnGa 微細素子の SEM像 

(b) 電圧端子 4-3を用いた場合の異常ネルンスト効果のヒーター電流値依存性 

(c) 電圧端子 4-3を用いた場合の異常ネルンスト効果の温度依存性 

(d) 電圧端子 1-2を用いた場合の異常ネルンスト効果のヒーター電流値依存性 
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図 6.5 (b)は、端子 4-3 を電圧端子として用いた場合の 3 Kでの微細素子にお

ける異常ネルンスト効果の測定結果である。ここで、電圧端子 4-3は電圧端子

の正を 4、負を 3とした場合を意味している。ヒーターの電流値が 4.0 mAの場

合には、ヒーターに流れる電流の向きによらず同じ電圧の磁気ヒステリシスが

観測されていることから、異常ネルンスト効果由来の電圧を観測していると考

えられる。この電圧の磁気ヒステリシスの構造は、図 6.1 (c)のヒステリシスの

構造と異なり、ヒーターの電流値が 3.0 mA を超えると、ヒステリシス中で電

圧が振動する振る舞いに加え、ゼロ磁場付近にピーク構造も現れることが分か

った。Co2MnGaの熱電テンソルの横成分は、温度を下げていくと 10 K付近の

低温まで対数的に増大し、10 K以下では変化が小さいことが報告されている

が、バルク単結晶ではこのようなピーク構造は観測されていない[64]。 

図 6.5 (c)は、3 K と 10 Kにおける異常ネルンスト効果の測定結果である。端

子 3-4を用いた場合に 3 Kの低温において、バルク値から予測される異常ネル

ンスト電圧とは異なるピーク構造を伴う電圧信号が観測され、10 K 以上では異

常ネルンスト効果の信号が非常に小さい。また、図 6.5 (d)に示すように温度勾

配下で高温側の電圧端子 1-2を用いた場合には、ピーク構造が観測されないこ

とから、3 K付近で低温側の電圧端子 4-3において観測されるピーク構造は、

Co2MnGaのみに由来する電圧信号ではないと考えられる。 

一方で、低温で特性が変化するものとしては電極に使用した超伝導転移を起

こす FIB-W がある。FIB-W は約 5 K[177-179]で超伝導転移することから、電極

の特性が Co2MnGaの異常ネルンスト効果に影響する場合には、3 K で検出され

た信号が 10 Kで消失することも考えられる。この FIB-W は I-V曲線の振る舞

いから第 2種超伝導体であることが指摘されている[192]。また、この第 2種超

伝導体内では、磁束はボルテックスと呼ばれる量子化された渦糸状態となって

侵入する。第 2種超伝導体におけるネルンスト効果測定では、このボルテック

スフローによるネルンスト信号の顕著な増大が観測されている[193, 194]。 

FIB-W のネルンスト効果に由来した電圧が、図 6.5 (b)のピーク構造に現れて

いると考えると、端子 1-2側は端子 4-3側と比べて温度が高く、端子 1-2側の

FIB-W 電極は超伝導状態になっていないため、電極の位置によって電圧信号が

異なっている可能性がある。 

したがって、電極として用いた FIB-W のネルンスト効果に由来した電圧の重

畳を考慮するため、図 6.6 (a)の素子において FIB-W のネルンスト効果と電気抵

抗の測定を行った。 
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図 6.6 (b)は、電流端子を端子 3-4、電圧端子を端子 1-2と端子 5-6 として用い

た場合の磁気抵抗効果の測定結果である。5 K以下の超伝導状態では先行研究

[192]と同様に磁気抵抗効果が観測された。一方で、ヒーターに電流を流して温

度勾配を加えた場合に、端子 1-2側は端子 5-6側と比べて温度が高いため、

FIB-W 全体が超伝導状態になっていない可能性がある。図 6.6 (c)は端子 2-1と

端子 6-5を用いてネルンスト効果の測定を行った結果であり、高温側、低温側

のどちらの電圧端子においても、図 6.5 (b)で観測された電圧の振動やピーク構

造は観測されなかった。 

したがって、図 6.5 (b)で観測された電圧信号に重畳している FIB-W 電極に由

来するネルンスト電圧は非常に小さいと考えられる。 

また、電極と測定物質との界面の状態によって異常ネルンスト効果の大きさ

が異なるという報告や[195]、第 2種超伝導体(YBa2Cu3O7−x)と強磁性体(LiFe5O8)

の接合系では、ボルテックスのピニングとクリープによってネルンスト電圧に

振動現象が生じるという報告がある[196]。強磁性体 Co2MnGaと電極として用

いた超伝導体 FIB-W の界面には Ga+イオンによる加工ダメージがあるため、図

6.5 (b)のピーク構造の詳細な起源を明らかにするためには、強磁性体に他の超

伝導電極を用いた場合の異常ネルンスト効果の測定を行い、電極の面積や電極

間距離を変化させながら、FIB-W の場合の結果と比較することが必要だと考え

られる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.6 FIB-W素子におけるネルンスト効果と磁気抵抗効果の測定結果 

(a) FIB-W薄膜素子の SEM像。FIB-Wの膜厚は 100 nm、電極は FIB-Ptを用いている。 

(b) 端子 1-2と端子 5-6を用いた場合の磁気抵抗効果の温度依存性 

(c) 端子 2-1と端子 6-5 を用いた場合のネルンスト効果の測定配置における、電圧の磁気 

ヒステリシスの Taヒーターの電流値依存性 
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6.2 微細素子における電気抵抗 

ここでは、Co2MnGa微細素子における電気抵抗の測定結果を示す。 

微細素子に用いた電極は、FIB で作製したタングステン(W)であるが、この

W には炭素やガリウム原子が含まれるため、通常の W よりも高い超伝導転移

温度(TC ~ 5 K)で超伝導転移することが報告されている[177-179]。図 6.7は微細

素子化した Co2MnGaの電気抵抗の温度依存性であり、FIB-W を電極とした場

合には 5 K付近で電気抵抗が急激に減少し、超伝導転移しない FIB-Pt を電極と

して用いた場合にはそのような変化は観測されなかった。また、図 5.1 (b)の

Mn3Snの電気抵抗率の測定においても電極には FIB-W を使用しているが、5 K

以下で電気抵抗率の減少が観測されていないため、強磁性体の電極に FIB-W を

使用した場合に電気抵抗の減少が起こっていると考えられる。 

強磁性体に超伝導体を電極として用いた先行研究としては、Co 細線に FIB-

W を電極として用いた電気抵抗測定があり、FIB-W を用いた場合には電気抵抗

が TC ~ 5 Kで急激に減少することが報告されている[180]。一方で、Co細線に

Au電極を用いた場合には電気抵抗の急激な減少は観測されていない[197]。し

たがって、Co2MnGa素子の場合にも電極の性質が寄与していると考えられる。 

図 6.7 (a) Co2MnGa 微細素子(電極は FIB-W)の SEM像 (b) (a)の電気抵抗の温度依存性 

       (c) Co細線(電極は FIB-W)の電気抵抗の温度依存性[180] 

(d) Co2MnGa微細素子(電極は FIB-Pt)の SEM像 (e) (d)の電気抵抗の温度依存性 

(f) Co 細線(電極は FIB-W)の電気抵抗の温度依存性[196] 

        各図中における tと L はそれぞれ膜厚と電圧方向の長さである。 
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図 6.8 (a)は FIB-W 電極を用いた Co2MnGa微細素子であり、図 6.8 (b), (c)に電

気抵抗率の測定結果を示す。Co2MnGa薄片の上側の電極を電圧端子として用い

た場合には、5 K以下で電気抵抗率の増加が観測されたが、下側の電極を用い

た場合には電気抵抗の減少が観測された。また、磁場下での電気抵抗率の温度

依存性から、5 K以下の電気抵抗率の増加と減少は、印加する磁場を大きくし

ていくと変化が小さくなり抑制されている。 

常伝導体/超伝導体の界面に電流が流れると、フェルミ面近傍に超伝導ギャッ

プ∆𝑘が存在し、フェルミ波数の内側と外側において電子励起とホール励起の 2

種類の励起が存在する。超伝導状態では電子励起とホール励起が起こるが、こ

れらの 2つの準粒子の励起は等確率な過程ではなく、超伝導ギャップに近い入

射エネルギー以外では、電子励起による準粒子の過程の方が高い確率で起こ

る。したがって、準粒子による電荷の蓄積状態が界面で生じ、この状態は電荷

不均衡状態と呼ばれている。 

界面における電荷不均衡状態の大きさは、準粒子励起の確率に依存している

ため、超伝導転移直後の温度領域において界面抵抗が大きく測定され、温度が

下がり超伝導ギャップが大きくなるにつれて準粒子の励起は誘起されにくくな

り、電荷不均衡状態も抑制される。したがって、界面抵抗の温度依存性を測定

すると超伝導転移温度においてピーク構造がみられる。 

強磁性/超伝導の界面構造を有する素子の電気抵抗の上昇に関しては、電荷不

均衡状態によって生じることが指摘されているため[180, 198-201]、Co2MnGa微

細素子における電気抵抗率の急激な変化は電荷不均衡状態の寄与が現れている

可能性がある。 

図 6.8 FIB-Wを用いた Co2MnGa微細素子における電気抵抗測定 

(a) 微細素子の SEM像 

(b) 微細素子の電気抵抗率の電極位置と温度依存性 

(c) 微細素子の電気抵抗率の電極位置、磁場、温度依存性 
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図 6.9 (a), (b)の磁気抵抗効果の温度依存性においても 5 K以下で急激に電気

抵抗率が変化しており、この傾向は先行研究の FIB-W を電極として用いた強磁

性体 Coにおける電気抵抗の振る舞い[180]と類似した振る舞いである。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.10は、Co2MnGaにおいて磁場と電流の方向が平行なカイラル異常の観

測が期待される配置での磁気抵抗効果の測定結果である。図 6.10 (a), (b)では、

電流の大きさにより磁気抵抗効果の振る舞いが異なり、5 K以下ではカイラル

異常を示唆する負の磁気抵抗効果ではなく、正の磁気抵抗効果が観測されてい

る。   

図 6.10 (c)-(e)は、測定温度別の磁気抵抗効果の振る舞いを示しており、10 K

では負の磁気抵抗効果が観測されているため、5 K以下において FIB-W を電極

として用いたことで、負の磁気抵抗効果を打ち消す正の磁気抵抗効果が現れて

いると考えられる。また、図 6.11は FIB-Pt を電極として用いた場合の磁気抵

抗効果の測定結果であるが、5 K前後においても負の磁気抵抗効果が観測され

ている。また、ゼロ磁場付近の電気抵抗率のヒステリシスの振る舞いは、

Co2MnGaの磁気ドメインに由来していると考えられる。 

6.1節の Co2MnGa微細素子の 5 K以下の低温における異常ネルンスト効果

や、6.2節の磁気抵抗効果の測定結果には、先行研究の Coに FIB-W を電極と

して用いた場合の電気抵抗測定で指摘されているように、電極の FIB-W の性質

が影響していると考えられる[180]。FIB-W の場合には薄膜の成長とは異なり、

3.1.1節で述べたように Ga+イオンビームを照射して金属膜を作製しているた

め、試料と FIB-W の界面にはダメージがあると考えられる。したがって、5 K

以下の現象を明らかにするためには、強磁性体に他の超伝導電極を用いた場合

の異常ネルンスト効果や電気抵抗の系統的な測定を行い、試料のサイズ及び、

図 6.9 FIB-Wを用いた Co2MnGa微細素子における磁気抵抗効果 

(a)  ⊥ 𝑰において上側の電圧端子を用いた場合の磁気抵抗効果の温度依存性 

(b)  ⊥ 𝑰において下側の電圧端子を用いた場合の磁気抵抗効果の温度依存性 
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超伝導を示す電極の面積や電極間の距離を変化させながら、FIB-W の場合の結

果と比較することが必要だと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

100

50

0


x
x
 (




c
m

)

10 A

3 K

4 K 

10 K

3 K

4 K 

10 K 100 A

100

50

0


x
x
 (




c
m

)

-6 -4 -2 0 2 4 6

Magnetic field(T)

  𝑰

100

50

0


x
x
 (




c
m

)

3 K

1 A

10 A 

100 A

10 A 

100 A

10 A 

100 A

4 K

10 K

100

50

0


x
x
 (




c
m

)

91.0

90.5

90.0


x
x
 (




c
m

)

-6 -4 -2 0 2 4 6

Magnetic field(T)

  𝑰

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

(e) 

図 6.10 FIB-W を用いた Co2MnGa微細素子における磁気抵抗効果 

(a)   𝑰、10 μAにおける磁気抵抗効果の温度依存性 

(b)   𝑰、100 μAにおける磁気抵抗効果の温度依存性 

(c) 3 K、(d) 4 K、(e)10Kの磁気抵抗効果 
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図 6.11 電極に FIB-Ptを用いた Co2MnGa 微細素子における磁気抵抗効果( ⊥ 𝑰) 

の温度依存性 
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結論と展望 

本研究では、単結晶バルク試料を集束イオンビーム(FIB)を用いて微細素子化

したワイル磁性体において、磁気輸送特性、異常ネルンスト効果の測定を行

い、トポロジカルな電子状態に起因する輸送現象を評価した。また、FIB の加

工手法を用いてバルク単結晶の薄片を用いた素子を作製することで、薄膜と同

様の磁気輸送特性の測定が可能であることを明らかにした。このように FIB は

材料科学の分野における単なる評価手法としてだけではなく、新規物性の開拓

手法としても有効であるため、FIB を用いた物性測定は今後もさらに発展して

いくことが期待される。 

また、これまでの磁性体を用いた熱電効果に関する研究では、熱電効果が大

きいことに加え、耐久性が高く安価で毒性のない物質を用いた材料が探索され

てきたが、異常ネルンスト効果のように温度勾配と電場が直交している性質を

利用すれば、熱電発電という用途ではエネルギー変換効率がゼーベック効果よ

り低い場合でも、低コストで大面積化できればコスト当たりの発電量では十分

に利点があると考えられる。 

本論文で得られたカイラル反強磁性体Mn3Snと、強磁性体 Co2MnGaの微細

素子での磁気輸送特性、異常ネルンスト効果の結果は、単結晶のワイル磁性体

がサイズを変化させても熱電性能が下がらないことを示しており、素子への応

用が期待できる。特に、Mn3Snはカゴメ格子の結晶構造と非共面磁気構造を持

ち、磁化が非常に小さいにも関わらず、強磁性体に匹敵する異常ホール効果や

異常ネルンスト効果を発現するため、反強磁性体を用いた漏れ磁場の小さい集

積化したメモリや素子への応用が期待できる。また微細化した磁性体では、磁

気ドメインを制御することで磁場を用いて熱起電力の制御も期待できる。 

 一般に、2種類の物質を用いた熱電対列(サーモパイル)構造を作製する際に

は、基板やアニール温度等の成膜条件を一致させることが難しいため、特殊な

磁気構造や電子状態を持つ物質では同一基板上に作製することが困難である。

しかしながら、FIB を用いて作製した Mn3Sn薄片と Co2MnGa薄片を用いたサ

ーモパイル構造においては、同一基板を用いて作製できる上にアニール等の処

理も必要ない。したがって、FIB は 2種類の熱電対列の作製に向けて最適な物

質を探索するために有効な手法である。 

また、Co2MnGaにおける電極の特性の違いによる異常ネルンスト効果と電気

抵抗の変化は、試料と電極界面の状態が輸送特性に寄与することを示唆してお

り、既にゼーベック効果やネルンスト効果が測定されているバルク試料や薄膜
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試料についても電極の製法や種類を変化させることで、熱電効果の性能が向上

することも期待される。 

FIBにより加工したバルク単結晶薄片を用いることで、薄膜を作製すること

が難しい物質においても、薄膜試料と同様の熱電測定が可能であることを明ら

かにしたことは、今後の磁性体を用いた熱電変換現象の研究や熱電素子の開発

に資するものである。 
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