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第 1章

研究の背景と目的

1.1 諸言

幾何学的フラストレーションを有する磁性体では格子点上に配置されたスピン間における磁

気的な相互作用の競合によりその基底状態が縮退する。その結果、低温までスピンが磁気秩序

を起こさず揺らぎ続けるスピン液体等の新奇な物理現象や、ハイゼンベルク型ハミルトニアン∑
<i,j>

JijSi · Sj のみでは説明できない非共線・非共面スピン構造の実現が期待され、精力的に研

究が行われてきた。非共線・非共面スピン構造ではベクトルスピンカイラリティ κij ∼ Si × Sj

やスカラースピンカイラリティ χijk ∼ Si · (Sj × Sk)といった複数のスピンによって構成される

高次の自由度が有限となることが知られている。実際、電気磁気効果 [1] やトポロジカルホール

輸送現象 [2–4]、カイラルスピン液体状態 [3, 5]といったエキゾチックな振る舞いがフラストレー

ト格子を有する磁性体において観測されている。これらの振る舞いは、主に強磁性相関が実現し

た系において観測されてきたが、最近では、5d遷移金属パイロクロア酸化物 Eu2Ir2O7 [6–8]や

Nd2Ir2O7 [9]、Cd2Os2O7 [10]において、頂点共有している正四面体を基本単位と考えた際に、4

つの格子点上のスピンが全て四面体中心を向く、もしくは中心に対して反対を向く非共面的なス

ピン構造により構成される All-in/All-out (AIAO) 反強磁性秩序状態が観測され、反強磁性体で

実現する非共面スピン構造が注目を集めている。

AIAO反強磁性秩序状態では、例えば (111)面単層のみを考えると、χijk ∼ Si · (Sj ×Sk)が有

限となり、上述のようなエキゾチックな振る舞いが発現する可能性が有している。また、AIAO反

強磁性秩序状態では巨視的な八極子秩序とも考えられる特徴的なスピン構造故に系の磁化はゼロ

となることが期待される。一方で、時間反転操作で移り変わる 2つのドメインが存在する為に強

磁性の場合と同様に多磁区状態となることが示唆され [11]、円偏光 X線による AIAO磁気ドメイ

ンの直接観測もなされている [12]。スピン軌道相互作用の強い Ir系においては、クーロン相互作

用とスピン軌道相互作用、バンドトポロジーの競合によってトポロジカルモット絶縁体やワイル



4 1.1諸言

反金属といったトポロジカルに非自明な基底状態が実現する可能性が複数の理論計算によって報

告されてきたが [13–16]、近年、磁壁間においても新奇な界面状態や磁気モーメントが出現するこ

とが示唆された [17]。実験においても Nd2Ir2O7 で異常なドメイン間磁気伝導 [18]が、Eu2Ir2O7

では起源の不明な磁気モーメントの出現が観測されており [6]、その詳細な機構解明が求められて

いる。しかしながら、そのモデル物質が少なく体系的な理解を進めることが難しく、上述のよう

な反強磁性非共面スピン構造に関する未解明な問題が数多く残されている。

そこで我々は新たなモデル物質となりうるパイライト構造を有する 3d 遷移金属反強磁性体

NiS2 [19,20]とMnTe2 [21–24]に着目し研究を行った。NiS2 (MnTe2)は S = 1 (5/2)の磁性イ

オン Ni2+ (Mn2+)がフラストレート格子である面心立方格子上に配列しており、30 K < T ≤ 38

K (T ≤ 87 K)において 3Qスピン構造が実現する。3Qスピン構造は辺共有型の四面体上で実現

する AIAO構造と考えることが出来き、AIAO構造と同様な八極子からなる秩序状態である為、

磁化がゼロの反強磁性秩序状態であるにもかかわらず、巨視的に時間反転対称性が破れたスピン

構造である。本研究では、上記 3Qスピン構造を有するパイライト型反強磁性体を用いて、その

特徴的なスピン構造由来の磁性・輸送特性を観測し、反強磁性非共面スピン構造に関する理解を

深めることを目的に研究を行った。

本論文の構成について簡単に述べると、第 1章で非共面スピン構造で期待される物理現象につ

いての予備知識を、第 2章で本研究で用いた実験手法について説明する。第 3章では NiS2 を用

いて、3Qスピン構造由来の物性の一つ「反強磁性ドメインの振舞い」と、その制御方法の提案を、

第 4章では MnTe2 に異方的圧力を印加し単一な反強磁性ドメインを形成し、それを制御するこ

とで現れる非共面スピン構造由来の物理現象について述べる。第 5章は総括とする。
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Fig.1.1.1 一般的な磁性体における秩序化の様子。

1.2 予備知識

1.2.1 幾何学的フラストレーション

一般的な磁性体では、高温では熱ゆらぎによる磁気モーメントの乱れが強く、自発的な配向が

無い状態 (常磁性状態)が実現している。ここから温度を下げていくと、Curie-Weiss 温度 θW と

呼ばれている相互作用 J 程度の温度で磁気モーメント間の相互作用の影響が優勢になり、磁気

モーメントが平行にそろった状態 (強磁性状態)、もしくは反平行にそろった状態 (反強磁性状態)

が安定化する (図 1.1.1)。上述の磁気秩序を抑え、新奇な基底状態を発現させる手段の一つとして

幾何学的フラストレーションが注目され、精力的に研究が行われている。以下では簡単なモデル

を用いて幾何学的フラストレーションについて説明する。

図 1.2.1 のように正方格子と正三角格子の各格子点上に反強磁性相互作用を持った Ising スピ

ン (上向きと下向きの自由度を持つスピン)を配置した場合を考える。正方格子の場合には、何の

矛盾もなく反強磁性相関が全ての Ising スピン間に働くように配置することができる。すなわち、

４つの最近接スピンは互いに反対向きとなり唯一の最低エネルギー状態 (基底状態)を実現する。

一方、正三角格子の場合には、一点目に上向きスピン ↑ を配置すると、二点目には反強磁性相互

作用によって下向きスピン ↓ が配置される。ここで三点目にスピンを配置しようとすると、一
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Fig.1.2.1 反強磁性相互作用がある場合の (a)正方格子、(b)三角格子上におけるスピンを模

式的に表したもの。三角格子上においては三つのスピン同士が同時に反対向きになるような配

列は存在しない。

点目と二点目を同時に満たすことができず矛盾が生じる。このようにスピンの幾何学的な配置に

よって幾何学的フラストレーションが現れる。幾何学的フラストレーションを有する系では、基

底状態が巨視的に縮退し、磁気秩序を不安定化させるなどの新奇な基底状態の発現が期待される。

上記の例では Ising スピンモデルを考えたが、XY スピンモデル、 Heisenberg スピンモデルに

おいても 120度構造等の興味深い基底状態を発現することが知られている。図 1.2.2に幾何学的

にフラストレートしている格子の代表例を示す。2 次元系では正三角形を基調とし、辺共有型で

は三角格子、頂点共有型ではカゴメ格子が、3 次元系では正四面体を基調とし、辺共有型では面

心立方格子、頂点共有型ではパイロクロア格子が知られている。また、図 1.2.2に示した結晶構造

以外でもハニカム格子や正方格子においても、最近接相互作用より高次の相互作用を考慮した場

合に幾何学的フラストレーションの実現が期待できる。以下では、幾何学的フラストレーション

が磁性へ与える効果のうち主要なものをいくつか紹介する [25]。

1. 磁気長距離秩序の抑制：幾何学的フラストレーションの無い磁性体では、Curie-Weiss 温

度 θW と呼ばれる相互作用 J 程度の温度で磁気長距離秩序を示す。その一方で、幾何学

的フラストレーションを有する磁性体では θW より低温まで磁気長距離秩序が抑えられ

る。また、磁気長距離秩序を示す温度を TLRO とした場合、フラストレーションパラメー

タ θW/TLRO によってフラストレーションの強さが評価できる。

2. 非共線スピン構造の形成：(絶縁体)磁性を記述する際に用いられる有効ハミルトニアンと

してハイゼンベルグモデル
∑
<i,j>

JijSi · Sj がよく知られている。この式からも分かるよ

うにスピンは平行、もしくは反平行の共線スピン構造 (図 1.2.3(a))を取ることが一般的で

ある。一方で、古典 XY やハイゼンベルグスピンなどの連続スピン系の幾何学的フラスト
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レート系では、基底状態においてフラストレーションの効果により、120° 構造等の非共線

スピン構造 (図 1.2.3(b)と (c))を示すことが期待される。実際、幾何学的フラストレート

格子を有する様々な磁性体において、非共線スピン構造の発現が報告されている。

3. 新奇な磁気状態の実現：熱力学第 3 法則によると、「絶対零度に近づいていくにつれエント

ロピーも減少し、絶対零度では系のエントロピーはゼロとなる」とされている。しかし、フ

ラストレート系では、幾何学的フラストレーションによって基底状態が縮退している場合

に、系の磁気エントロピーは有限に残ったままとなり、上記の法則を矛盾してしまう。フ

ラストレート系では、残留エントロピーの問題を解消する為に、通常の磁性体では見られ

ないような新奇な状態 (例えば、カイラリティ秩序やボルテックス秩序)や転移の出現が期

待される。パイロクロア酸化物 Pr2Ir2O7 [3, 5]で観測されたスカラースピンカイラリティ

が秩序化したカイラルスピン液体状態や、二次元三角格子反強磁性体 NiGa2S4 [26, 27]で

観測された粘性の高いスピン液体状態などが実際の系として挙げられる。

4. スピン以外の自由度との結合：物質中にはスピン以外にも、格子や軌道、電荷といった自

由度が存在する。幾何学的フラストレート系ではスピンがこれらの自由度とカップルする

ことで、フラストレーションを解消する場合がある。例えば、スピンと格子とのカップリ

ングが強い場合、Jahn-Teller効果が生じて格子が自発的に歪むことにより、磁気長距離秩

序状態が実現する。

本研究では、特に幾何学的フラストレート格子上で実現する非共線スピン構造に着目した。こ

のスピン構造では、図 1.2.3(b)と (c)に示したように、スピンカイラリティという複数のスピンの

作る構造により生じる高次の自由度が有限となる場合があり、そのような系では電気磁気効果 [1]

やトポロジカルホール輸送現象 [2, 3]、カイラルスピン液体状態 [3, 5]といったエキゾチックな振

る舞いが観測されている。非共線スピン構造は、3つ以上の格子上のスピンを考えた際に、平面内

に平行な構造と、平行でなく立体角をもつ構造とに分類できるが、本研究では後者を非共面スピ

ン構造として取り扱うこととする。
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Fig.1.2.2 幾何学的にフラストレートしている格子の代表例
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Fig.1.2.3 (a)共線スピン構造、(b)非共線スピン構造、(c)非共面スピン構造。

1.2.2 スピンカイラリティ

近年、凝縮系物理において、上述したようなトポロジカルホール輸送現象 [2,3]やカイラルスピ

ン液体状態 [3, 5] といった新奇な振る舞いが観測されている。本項では、その起源として考えら

れているスピンの高次の自由度であるスピンカイラリティについて改めて述べる。図 1.2.3(b)と

(c)に示したスピン構造を考えた場合、非共線スピン構造では 2つのスピンの非共線性からベクト

ルスピンカイラリティ

κij ∼ Si × Sj (1.1)

が有限となる。また、非共面スピン構造ではベクトルスピンカイラリティに加え、スカラースピ

ンカイラリティ

χijk ∼ Si · (Sj × Sk) (1.2)

が有限となる。図 1.2.3(c)の 3つのスピン S1、S2、S3 を並進移動し、原点を共通にして単位球

面上に描いたものを図 1.2.4(a)に示す。単位球面上に 3つのスピンが面積を作っていることが分

かるが、これを立体角 Ωと呼ぶ。これらのスピンが見込む立体角 Ωに、左手系ならプラス、右手

系ならマイナスの符号を掛けたものがスカラースピンカイラリティである。なお、単位球面上の

全立体角は 4πである。このスカラースピンカイラリティが系の中で有限である場合、伝導電子に

対して仮想磁場として働き、非従来型の異常ホール効果を生じる事が理論・実験研究双方から報
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O

c

OOOO

BA a

C
b

α β

γ

cαα βββ

γγ

B

A

C

Ωa

ΩcΩb

Ω

α

βγ

(a) (b)

Fig.1.2.4 (a)非共面スピン構造 (AIAOスピン構造)を形成するスピンのうち、1つの面上に

配置された 3つのスピンが単位球面上でなす立体角 (red plane)。(b)点 A、B、Cのうちいず

れかの 2点を通る 2つの大円によって分けられた単位球面の切り口の概要図。

告されている。スカラースピンカイラリティ起源の異常ホール効果 (トポロジカルホール効果)に

ついては、後程詳細を示す。

スカラースピンカイラリティと立体角

以下では、図 1.2.3(c)に示したような、有限のスカラースピンカイラリティを有する非共面ス

ピン構造の立体角 Ωを計算する。3つの格子点上のスピンを並進移動し、原点を Oとして単位球

面上に描いたものが図 1.2.4(a)である。ここでは単位球を考えるため、|
−→
AB| = |

−→
BC| = |

−→
CA| =

1とし、 ̸ BOC = a、 ̸ COA = b、̸ AOB = cと定義する。

初めに、３つのスピンが単位球上に作る面の角 α ( = 面 AOBと面 AOCがなす角)、β ( = 面

BOCと面 BOAがなす角)、γ ( = 面 COAと面 COBがなす角)を求める。α (= 面 AOBと面

AOCがなす角)は、(面 AOBの法線と面 AOCの法線のなす角)と考えることが出来るので

cosα =
(
−→
OA ×

−→
OB) · (

−→
OA ×

−→
OC)

|
−→
OA ×

−→
OB||

−→
OA ×

−→
OC|

=
(
−→
OA ·

−→
OA)(

−→
OB ·

−→
OC) − (

−→
OB ·

−→
OA)(

−→
OA ·

−→
OC)

|−→OA ×−→
OB||−→OA ×−→

OC|

=
cosa− cosb cosc

sinb sinc
(1.3)

となり、

α = arccos
cosa− cosb cosc

sinb sinc
(1.4)
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αと同様に、

β = arccos
cosb− cosc cosa

sinc sina
(1.5)

γ = arccos
cosc− cosa cosb

sina sinb
(1.6)

以上のように求めた α、β、γ より、単位球面上で 3つのスピンが作る面 ABCの面積 (立体角)を

計算する。図 1.2.4(b)に示したように球面上の点 Aと点 Bもしくは点 Bと点 C、点 Cと点 Aの

内いずれかを通る 2つの大円で球面を切った時の切り口の面積の内、赤く塗られた ABCの面積 (

= 立体角)を Ω、球面上で黄色く記されている部分を Ωa、Ωb、Ωcとする。例えば点 Aと点 Bを

通る大円と点 Cと点 Aを通る大円の切り口を考えた場合、切り口の面積 Ω + Ωaは αに比例し、

Ω + Ωa = 4πr2
α

2π
= 2αr2 (1.7)

と求めることが出来る。β と γ に関する切り口も考えると、

(Ω + Ωa) + (Ω + Ωb) + (Ω + Ωc) = 2(α+ β + γ)r2 (1.8)

さらに、図より、Ω + Ωa + Ωb + Ωcは球の表面積の半分になることがわかるので、

Ω + Ωa + Ωb + Ωc = 2πr2 (1.9)

式 1.8と式 1.9より、

Ω = (α+ β + γ − π)r2 (1.10)

今回は単位球を考えているため、r = 1となる。以上より、立体角 Ωは a、b、cを用いて表すと、

Ω = arccos
cosa− cosb cosc

sinb sinc
+ arccos

cosb− cosc cosa

sinc sina
　

+ arccos
cosc− cosa cosb

sina sinb
− π (1.11)

となり、a = b = cの時は

Ω = 3arccos
cosa(1 − cosa)

sin2a
(1.12)

今回、我々が研究対象としている 3Qスピン構造や AIAOスピン構造では a = 109.5◦ の為、ス

カラースピンカイラリティの符号はスピン配置が左手系か右手系かによって異なるが、3つのス

ピンが作る立体角は Ω = 3 × 2/3π − π = π となる。
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(a)

(b)

Fig.1.2.5 (a)Niのホール効果の測定結果。(b)Niの異常ホール係数 RS の温度依存性。[28]より転載。

1.2.3 正常ホール効果と異常ホール効果

ホール効果は 19世紀後半に Edwin Hallによって発見された効果であり、外部磁場 B に比例

する正常ホール効果 [29]と自発磁化M に比例する異常ホール効果 [30, 31]からなり、

ρxy = R0B + 4πRSM (1.13)

という式で表せることが経験的に知られている [32]。R0 は正常ホール係数、RS は異常ホール係

数である。正常ホール効果は、常磁性状態の伝導体のある方向に電流を流し、その電流と垂直に

磁場を加えたときに伝導電子がローレンツ力によってサイクロトロン運動することで、電流と磁

場の両方に垂直な方向に電場が生じる現象である。一方で、異常ホール効果は磁性体において、

系が有する自発磁化M に比例してホール抵抗が現れる現象として理解されており、異常ホール係

数 RS は強い温度依存性を示すことが知られている。強磁性体の Niを例にしてみると、絶対零度

に近づくに従ってその値が小さくなっている一方で、キュリー温度 TC 付近で極大を取り、それよ

り高温の常磁性相では再び 0となるような振舞いが見られている (図 1.2.5)。その起源は以下に示

す様な内因性と外因性機構に分けることが出来るが、いずれの場合においてもスピン軌道相互作

用が必要となる。
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M

M

E

M

(a)

(b)

(c)

Fig.1.2.6 (a)内因性機構と (b)外因性機構:skew散乱、(c)外因性機構:side jump散乱によっ

て生じる異常ホール効果の模式図。図中 (silver sphere with black arrow) は伝導電子 (-e)、

E は電場、M は磁化を示す。

内因性機構

内因性機構 [33] では、格子間隔程度で激しく変動する仮想磁場下での電子 (≒ブロッホ

電子) の軌道運動を考えており、電子の波動関数の幾何学的性質に由来するベリー位相

ΩB(k) [34]が起源とされている。この機構ではホール伝導度がバンド構造そのものに由来

し、結晶の乱れや不純物にあまり依存せず、ほぼ物質固有の値を示す振舞いが期待される。

電子のブロッホ波動関数 ψn,k(r) = un,ke
ik·r で系全体に広がっている場合、つまりポテン

シャルが周期的な場合を考える。弱い外場の下では電子のバンド間遷移は起こらないので、

バンド指標 nは常に変わらず、その電子の群速度は以下のように表すことが出来る。

∂r

∂t
=
∂εn(k)

∂k
(1.14)

この式はバンド構造の情報としては電子のエネルギー分散 εn(k)だけが現れる顕著なもの

であり、波動関数の情報に依存せずに電子の運動が決定されてしまう非常に簡単化された

式である。実際には、バンド nの波動関数の運動量空間における接続が運動方程式に現れ

る。つまり、べリー位相 ΩB(k)によって運動量空間で仮想磁場が生じるため、伝導電子の
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速度がバンドの分散関係から求められる項にベリー位相項が付け加わり、

∂r

∂t
=
∂εn(k)

∂k
+
∂k

∂t
× ΩBn(k) (1.15)

∂k

∂t
= −e

(
E +

∂r

∂t
×B(r)

)
(1.16)

のように、式 1.15の右辺第 2項に異常速度項が加わる。これを電子が占拠している状態に

ついて足し合わせることで、

jx = −e
∑
k,n

f(εn(k))ΩBnz(k)k̇y (1.17)

で、y方向の電場のみが存在しているとすると、k̇y = −eEy なので、

σxy = e2
∑
k,n

f(εn(k))ΩBnz(k) (1.18)

のように、外部磁場 B がゼロでも電場と垂直方向にホール伝導度が生じることが分かる

(参考 [35])。電場 E と磁化M に垂直に電子が移動する様子を図 1.2.6(a)に示す。

外因性機構

外因性機構は skew散乱 [36, 37]と side jump散乱 [38]とに分けられる。skew散乱では ↑

スピンと ↓スピンが、スピン軌道相互作用を介して不純物に散乱されるが、そのスピンの

向きによって、生じる相互作用 λS · Lの符号が異なる為、それぞれのスピンが逆方向に散

乱される。結果、入射波と散乱波の波数が異なった散乱となる。一方で、side jump散乱で

は散乱時に電子の軌跡がシフトする際に、その方向が ↑スピンと ↓スピンで異なる為、そ

れぞれのスピンが逆方向に散乱される。結果、波数変化なしに波束の重心が横ズレするよ

うな散乱となる。いずれの場合も系の中の ↑スピンと ↓スピンの数に依存して電流と垂直

方向にホール電流が生じる。skew 散乱と side jump 散乱による異常ホール効果の模式図

を、それぞれ図 1.2.6(b)と (c)に示す。

2つの外因性機構は、電気伝導率 σxx で特徴づけられる試料の清浄性に対してホール伝導率 σxy

がどのようにスケールするかが異なっている。skew散乱においては、不純物によって散乱される

際に電流方向から角度 θ だけ進行方向がずれ、電流方向に平行な電流密度 j とそれ垂直なホール

電流密度 jH との間に jH/j ∝ tanθ の関係が成り立つ。その為、ホール伝導度は σxy ∝ σxx のよ

うに電気伝導度 σxx に比例する。一方で side jump 散乱では skew 散乱とは散乱機構が異なり、

波束の重心の横ずれであるため σxy ∝ σ0
xx となる。また、内因性機構は不純物散乱によらない為、

そのホール伝導率は σxy ∝ σ0
xx となる。以上から、High conductivity 領域 [σxx > 106(Ωcm)−1]

では skew散乱が支配的となり、σxy ∝ σxx でスケールする。乱れを増加していくと次第に skew
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散乱の寄与が小さくなり、Good metal 領域 [104(Ωcm)−1 < σxx < 106(Ωcm)−1]では σxy ∝ σ0
xx

のように内因性機構と side jump散乱が支配的となる。さらに乱れを増やしていくと、ホッピン

グ伝導が優勢となる Bad-metal-hopping 領域 [σxx < 104(Ωcm)−1]では内因性機構と side jump

散乱の寄与が小さくなり、σxy ∝ σ∼1.6
xx となることが知られている [39]。

1.2.4 非従来型異常ホール効果:スカラースピンカイラリティ機構

ペロブスカイト型Mn酸化物 [40,41]での非従来型異常ホール効果の観測を期に、スカラースピ

ンカイラリティ起源の異常ホール効果 (トポロジカルホール効果)の研究が非共面スピン構造を有

する磁性体において精力的に行われている。この機構では従来の異常ホール効果と異なり、スピン

軌道相互作用を必要としないことが大きな特徴である。以下では Ohgushi et al. [42]や Nagaosa

et al. [39]によって提案されたスピンカイラリティ起源の異常ホール効果について述べる。

初めにMn3+ イオンのような eg 軌道の伝導電子と t2g 軌道の局在スピンとのフント結合 JH の

強い系を考える。遍歴スピンと局在スピンとのフント結合 JH の非常に強い系では、遍歴スピン

はそれぞれのサイト上で局在スピンと同じ向きを向くように揃えられる。この局在スピンは平均

場近似で考えた時の各原子位置における実効的な内部磁場であると考えることもできる。iサイト

から j サイトへのホッピングを考えた場合、ハミルトニアンは以下のように書くことが出来る。

H = −
∑
<i,j>

(teffij c
†
i cj + h.c.) (1.19)

c†i (ci)は iサイト上の遍歴スピンの生成 (消滅)演算子である。JH が大きく完全に局在スピンと同

じ向きを向く場合の遍歴スピンの iサイトにおける波動関数は iサイトの局在スピンの極座標を

θi と ϕi と表した場合に、

|χi⟩ =t

[
eibicos

θi
2
, eibi+ϕisin

θi
2

]
(1.20)

と表すことが出来る。bi はゲージ自由度に対応する物理量としては現れない位相である。ホッピ

ングの際の実効的なトランスファー積分は

teffij = t⟨χi|χj⟩

= tei(−bi+bj)

[
cos

θi
2

cos
θj
2

+ e−ϕi+ϕjsin
θi
2

sin
θj
2

]
= teiaijcos

θij
2

(1.21)

ここで θij は局在スピン Si と Sj のなす角、位相 aij はスピンによって生成されたベクトルポテ

ンシャル、遍歴スピンが感じるベリー位相 (仮想磁場)に対応する。図 1.2.7に示す様な 3サイト
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からなるスカラースピンカイラリティが有限となる非共面スピン構造を遍歴スピンが 1→2→3→1

のようにホッピングする場合、

⟨n1|n3⟩⟨n3|n2⟩⟨n2|n1⟩ = (1 + n1 · n2 + n2 · n3 + n3 · n1) + in1 · (n2 × n3)

∝ ei(a12+a23+a31)

= eiΩ/2 (1.22)

ここで |ni⟩は、ni = Si/|Si|方向に分極したスピンの 2成分のスピノール波動関数である。遍

歴スピンは位相因子 ΩB = a12 + a23 + a31 を獲得する。この位相因子がベリー位相であり、3つ

のスピンが単位球面上に作る立体角 Ωの半分の値に対応するため、有限のスカラースピンカイラ

リティを持つスピン構造が実現している場合にはベリー位相が有限となる。また、スカラースピ

ンカイラリティがゼロとなる共面スピン構造ではこの位相がゼロとなる。ベリー位相 ΩB は遍歴

スピン (伝導電子) に対して仮想磁場 bijk として実際の磁場と同じよう電子の運動に影響を及ぼ

す。その結果として、異常ホール効果が生じる。bijk はスカラースピンカイラリティを用いて以

下のように表すことが出来る。

b123 ∝ S1 · (S2 × S3)n123 (1.23)

n123 はサイト 1、2、3の作る三角形の法線ベクトルである。

S3

| 

S1S2

123

Fig.1.2.7 非共面スピン構造起源で生じる仮想磁場 b。
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Aharonov-Bohm効果� �
Aharonov-Bohm(AB)効果 [43,44]とは、電子が電場E や磁場B を直接感じていなくても、

ベクトルポテンシャルA (B = rotA)の影響でその位相が変化する量子力学的効果のことを

いう。磁場 B(r)の影響をベクトルポテンシャル A(r)で表すと、電子のハミルトニアンは

次のように書ける。

H =
1

2m
[p + eA(r)]2 + V (r) (1.24)

図 1.2.8 に示したアハロノフ・ボームリングの経路 Ci(i = 1, 2) において、ベクトルポテン

シャルがない A = 0 のときの波動関数を ψi
(0)(r) とすると、ベクトルポテンシャルが有限

A ̸= 0のときの波動関数は、

ψi(r) = ψi
(0)(r) exp

(
−i e
h̄

∫ r

rA(Ci)

A(r′) · dr′

)
(1.25)

で与えられる。電子の波動関数は、経路 Ci(i = 1, 2)を通ることにより位相項が付け加えら

れる。点 B での波動関数は、2 つの経路を通る波の重ね合わせで次のように書くことがで

きる。

ψ(rB) = ψ1(rB) + ψ2(rB) (1.26)

また、電子の存在確率は式 1.25と式 1.26から、

|ψ(rB)|2 = |ψ1|2 + |ψ2|2 + 2cos(θ1 − θ2 + ∆ϕ) (1.27)

ここで、θ1 と θ2 は ψ
(0)
1 (rB) と ψ

(0)
1 (rB) の位相、∆ϕ は 2 つの波動関数 ψ

(0)
1 (rB) と

ψ
(0)
1 (rB)の位相差であり、

∆ϕ = − e

h̄

∫ rB

rA(C1)

A(r) · dr +
e

h̄

∫ rB

rA(C2)

A(r) · dr

=
e

h̄

∮
A(r) · dr

=
e

h̄

∫
rotA · dS

=
e

h̄

∫
B · dS

= 2π
Φ

Φ0
(1.28)

ここで、Φはリングを貫く磁束、Φ0 は磁束量子 (=h/e)である。以上より、伝導電子は、そ

の経路に磁場 B が存在するかは関係なく、2本の経路で囲まれた磁束 Φに比例した位相差

∆ϕ を感じることが分かる。(参考 [45])� �
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ベリー位相� �
ベリー位相 [34]は通常考える時間発展に依存した位相（動的位相）とは異なり、波動関数が

閉じた経路を描く際の軌跡によって生じる位相 (幾何学的位相) のことをいう。この位相は

ある量子状態が断熱変化したときに付随して現れる。図 1.2.9に示したように、球面上のあ

る閉曲線に沿ってベクトルを平行移動させた際に、始点に戻ったベクトルが最初のベクトル

と別の方向を向く場合があるが、このベクトルの向きの変化は閉曲線が囲む面の曲率と面積

のみに依存する。これと同様のことが量子系で起こったものをベリー位相と考えることが出

来る。

固体中の電子状態がN 個の一連のパラメータ α = (α1, α2, · · · , αn)で記述でき、各パラメー

タが時間に依存できるものとする。この系のハミルトニアン H(α)に対して、固有値 En(α)

とエネルギー固有関数 |ψn(α)⟩が求まる。ここで、αがある経路に沿って断熱的に変化する

場合を考える。この量子状態の波動関数の時間発展は、以下のような時間に依存したシュレ

ディンガー方程式で与えられる。

ih̄
∂|ψ(t)⟩
∂t

= H(α(t))|ψ(t)⟩ (1.29)

その波動関数は以下のように

|ψ(t)⟩ = |ψn(α(t))⟩ × exp (iΩB(t)) × exp

(
− i

h̄

∫ t

0

dt′En(α(t′))

)
(1.30)

ベリー位相部分 (1つ目の指数項)と動的位相部分 (2つ目の指数項)に分けることが出来る。

ベリー位相項の ΩB(t)がベリー位相で

ΩB(t) =

∫ t

0

dt′(α̇(t′)) · i⟨ψn(α(t′))|∇α|ψn(α(t′))⟩ (1.31)

のように表される。ここで、αが位相空間中で閉じたループ C 上を動き、t = T の時に t = 0

の位置へと戻る場合を考える。このループ C に対するベリー位相 ΩB(t)は

ΩB(t) =

∫ T

0

dt(α̇(t)) · i⟨ψn(α(t))|∇α|ψn(α(t))⟩　

=

∮
C

dα · i⟨ψn(α)|∇α|ψn(α)⟩

= −
∮
C

An(α) · dα

= −
∮
S

Bn(α) · dS (1.32)

ここで、S はループ C が囲む任意の面積、4式目への変換にはストークスの定理を用いた。� �
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� �
また、An(α)とBn(α)はそれぞれベリー接続とベリー曲率と呼ばれ、

An(α) = −i⟨ψn(α)|∇α|ψn(α)⟩,
Bn(α) = rotAn(α) (1.33)

のように定義される。これは、Aharanov-Bohm効果

∆ϕ = − e

h̄

∮
A(r) · dr =

e

h̄

∫
B · dS = 2π

Φ

Φ0
(1.34)

と対応しており、ベリー位相 ΩB(t)が付け加わった電子は、仮想磁場を感じて運動すること

が分かる (参考 [35,46])。� �

A B

C
1

C
2

Φ

Fig.1.2.8 アハロノフ・ボームリングの模式図。

Fig.1.2.9 球面上の閉曲面 (ABC) にベクトルを平行移動させた様子。(green arrow) は始状

態、(blue arrow)は終状態のスピンの向き、(red angle)は平行移動により得られた位相に対

応。[47]より転載
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1.2.5 非従来型の異常ホール効果を示す物質

Nd2Mo2O7 　

パイロクロア型酸化物Nd2Mo2O7 [2]の空間群は Fd3mで、AサイトとBサイトのNd3+(4f：

局在) と Mo4+(4d：遍歴) がそれぞれ頂点共有型三次元フラストレート格子であるパイロクロア

格子を形成している。局在スピンの Nd3+ では、基本単位である四面体頂点にある 4つのスピン

が強い一軸異方性の為に、四面体の中心方向、もしくはその反対の方向を向く 2-in/2-out(2I2O)

構造を示す。2I2O構造は非共面スピン構造であり、有限のスカラースピンカイラリティの存在が

期待される。この系は Curie温度 TC = 93 KでMoスピン間に [100]方向に磁化容易軸に持つ強

磁性相関が発達し、それに伴って磁化が増加する。さらに低温の T = 40 K付近で、Moスピンと

2I2O構造を示す Ndスピン間に反強磁性相関 Jfd が発達し、磁化が極大値を取って減少する振る

舞いが見られる (図 1.2.10(a))。そのホール伝導度 σxy = ρxy/(ρ
2
xx + ρ2xy)は TC 以下で、温度が

下がるにしたがって増加する (図 1.2.10(b))。また、ホール抵抗率 ρxy の磁場依存性は磁化M に

比例しない (図 1.2.11(a) & (b))。一般的な強磁性体で見られる異常ホール効果では、(1)RS の温

度依存性がキュリー温度 TC 付近で極大を示す、(2)ホール抵抗率 ρxy が式 1.13に示したように

磁化M に比例し増加する、(3)ホール抵抗率が ρxy = aρxx + bρ2xx でスケールできる、のような

振舞いが見られるものの、Nd2Mo2O7 ではこれらの一般的な強磁性体で見られる異常ホール効果

の振舞いとは明らかに異なった振舞いを示している。中性子散乱の結果、温度が下がりMoスピ

ンと Ndスピンとの反強磁性作用が強くなるにつれて、Moスピンが共線的な構造から非共線的な

アンブレラ型 (図 1.2.10(d))の構造へと変化をしていることが明らかにされている。Nd2Mo2O7

では非共線的なスピン構造が実現しているMo上を伝導電子が流れることによって、電子がスピ

ン構造起源の仮想磁場を感じ、上述したような非従来型の異常ホール効果が発現すると考えられ

ている。その他、Ndを一軸異方性の弱い Gdで置換した系では、スピンがハイゼンベルグ的とな

り、スカラースピンカイラリティが消失することが予測されるが、実際の実験において σxy が低

温極限において消失する振る舞いが観測されるなど、スカラースピンカイラリティ起源の非従来

型異常ホール効果発現機構を支持する結果が報告されている [48]。
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(a)

(b)

(c) (d)

Fig.1.2.10 Nd2Mo2O7 の (a)0.5 T 下で測定した自発磁化 M(black squares) と、バック

グラウンドを差し引き規格化した (200) 反射の中性子散乱強度 I(blue circles) の温度依存

性。(b)0.5 T 下で測定したホール伝導度 σxy(blue circles、red squares、green inverted

triangles) と電気伝導度 σxx(black line) の温度依存性。(c)Nd(green circles) の四面体と

Mo(blue circles) の四面体との相対的な位置関係。(d) 中性子散乱によって明らかになった

Nd(green arrows)とMo(blue arrows)のスピン構造。[2]より転載。

Fig.1.2.11 Nd2Mo2O7 の (a) 自発磁化M の磁場依存性。(b)ホール抵抗率 ρxy の磁場依存

性。Inset : H//[100] = 0.5 T下での ρxy の温度依存性。[2]より転載。
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(a)

(b)

(c)

(d)

Fig.1.2.12 Pr2Ir2O7 の (a)ホール伝導度 σxy(red circles)と帯磁率 χ(blue lines)の温度依

存性。(b)ゼロ磁場でのホール伝導度 σxy(red diamonds)と自発磁化M(blue diamonds)の

温度依存性。(ｃ) ホール伝導度 σxy の磁場依存性。(d) 自発磁化 M(左) と磁化の磁場微分

dM/dB の磁場依存性。(c) と (d) 中のデータは T = 0.5 K (赤)、0.06 K (青) で測定した。

いずれの測定でも磁場を印加する際は B//[111]とした。[3]より転載。

Pr2Ir2O7

スカラースピンカイラリティ起源の非従来型異常ホール効果がより顕著に現れている物質とし

ては、Pr2Ir2O7 がよく知られている。パイロクロア型イリジウム酸化物 R2Ir2O7 は、希土類イ

オン Rを置換することで、伝導性が絶縁体から金属、磁性が All-in/All-outから 2-in/2-outまで

系統的に変化することが知られている [49]。Pr2Ir2O7 は、Aサイトと B サイトの Pr3+(4f：局

在)と Ir4+(5d：遍歴)が Nd2Mo2O7 同様パイロクロア格子を組んでおり、Pr3+ は強い一軸異方

性を持っている。また、この系は R2Ir2O7 で唯一金属的な電気伝導を低温まで示す系で、強いフ

ラストレーションの効果により、磁気秩序が期待されるワイス温度 θCW = −20 Kに対して、低

温の 0.03 K までほとんどのスピンが揺らいだスピン液体状態を実現している可能性がミューオ

ンを用いた共鳴実験の結果から報告されている。(スピンの弱い凍結現象は 0.12 Kで起こってい

る (1.2.12(a))。) [5, 50] また、後のホール抵抗測定から、0.12 K < T ≤∼ 1.5 Kにおいて、スカ

ラースピンカイラリティが秩序化し時間反転対称性を巨視的に破った状態：カイラルスピン液体

状態が実現していることが明らかになった [3]。図 1.2.12(b)に Pr2Ir2O7 のホール伝導度 σxy と

帯磁率 χの温度依存性に示したが、カイラルスピン液体状態ではホール抵抗が式 1.13の経験則に
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(a) (b)

Fig.1.2.13 (a)正方格子 t2g 軌道強束縛模型における ↓スピン電子に対する、軌道由来の有効
磁束。(red arrow)と (blue arrow)は伝導電子のホッピング方向を示す。(b)電子軌道と飛び

移り積分の説明図。[51]より転載。

従わず、自発磁化M がゼロの状態でホール伝導度 σxy ∼ 3 Ω−1cm−1 と非常に大きな値を示す。

また、図 1.2.12(c)と (d)に示したホール伝導度 σxy と自発磁化M の磁場依存性からも、ゼロ磁

場付近で磁化M のヒステリシスが観測されていないにもかかわらず、ホール伝導度 σxy にヒス

テリシスが観測されており、ゼロ磁場、ゼロ磁化で自発的に生じる非従来型異常ホール効果が現

れていることを示している。

1.2.6 非従来型異常ホール効果:軌道 Aharonov-Bohm効果

本項では H. Kontani et al. [51, 52] が提案している軌道 Aharonov-Bohm(AB) 効果を説明す

る。これは伝導電子が原子軌道の自由度から生じる仮想磁場を感じホール効果が現れるという機

構である。軌道自由度の役割を考える上で適している 2次元正方格子上の t2g 軌道の強束縛模型

を考える。この場合、各格子点上に xz 軌道、yz 軌道、xy 軌道の 3軌道が存在するが、ここでは

簡単の為、図 1.2.13のように xz 軌道と yz 軌道が配置された場合を用いることとする。なお、t

と t′ は飛び移り積分である。図 1.2.13(a)の矢印で示したような t2g 模型の単位格子の半分の面積

を囲む経路を、↓スピンの電子がホッピングする場合を考えると、スピン軌道相互作用 λl · sから

↓スピン電子の軌道波動関数は |lz = +1⟩ = |xz⟩ + i|yz⟩となる。経路を 1周ホッピングすると、

↓スピン電子は軌道の位相差に由来したベリー位相因子 i、xz 軌道と yz 軌道の位相差に由来した

ベリー位相 π を獲得する。ベリー位相を獲得した電子は仮想磁場を感じて、実際の磁場と同じよ

うにドリフト運動する。また、↑スピン電子の軌道波動関数は |lz = −1⟩ = |xz⟩ − i|yz⟩で、↑ス

ピン電子はベリー位相因子 −i、ベリー位相 −π を獲得する。これは ↓スピン電子とは逆方向に仮
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(a) (b)

(c)

Fig.1.2.14 (a)XMo2O4 のスピネル構造。xyz 座標。(b) 点 A、点 B、点 C 部分の拡大図。

XY Z 座標。(c)Mo 原子のみを考えた)XMo2O4 のスピネル構造の (111) 面。いずれの図も

(blue spheres)はMo,(white spheres)は O原子を示している。[53, 54]より転載。

想磁場を感じていることに対応する。強磁性体中のように ↓スピン電子と ↑スピン電子の数が異

なる物質中では、いずれか一方の電子のドリフト運動が優位となり、異常ホール効果が発生する。

また、Tomizawa et al.の論文 [53, 54]では Nd2Mo2O7 をはじめとするスカラースピンカイラ

リティ機構で発現している非従来型の異常ホール効果が、軌道 AB効果によって説明可能である

と報告している。そこではスピネル構造 XMo2O4 をモデルとして、4d電子系Moの t2g 軌道の

強束縛模型が考えられている。このスピネル構造ではMo (black spheres)と O (white spheres)

が図 1.2.14 のように配置されており、Mo スピンの向きは図 1.2.14(b) に示すように Z 軸から

の傾きで表すこととする。(範囲を拡大したものを図 1.2.14(c) に示す。) ゼーマンエネルギーが

フェルミエネルギー EF やスピン軌道相互作用 (SOI)に比べて大きい場合を考えると、その固有

値は以下のように与えられる。

|α⟩ = sin
θ

2
|α ↑⟩ + eiϕcos

θ

2
|α ↓⟩ (1.35)

ここで、α = xy, yz, zxである。加えて、SOIがEFに比べて十分大きいとすると、iサイトの SOI

項は (−λ/2)l ·ni、ni = hi/|hi| (hi は noncollinear local exchange field)となり、図 1.2.15(a)

のようにMoの t2g 軌道が分裂する。この時の固有状態は以下の波動関数によって与えられる。

|n0⟩ = nz|xy⟩ + nx|yz⟩ + ny|zx⟩, (1.36)

|n±⟩ =
1√

2(n2y + n2z)

[
−(nxnz ± iny)|xy⟩ + (n2y + n2z)|yz⟩ − (nxny ∓ inz)|zx⟩

]
(1.37)
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(a)

(b)

(i)

(ii)

(iii)

Fig.1.2.15 (a)exchange field hとスピン軌道相互作用 (−λ/2)l · n下における t2g 電子の固

有エネルギー。(b) 伝導電子が A → B → C → A とホッピングした際の模式図。(i)B → C

へのホッピング。(ii) 電子は C にて zx 軌道と yz 軌道間の位相差 (軌道 AB 位相) を獲得す

る。(iii)C → Aでのホッピング。[54]より転載。

ここで、n = (nx, ny, nz) は xyz 座標を示しているが、nΞ = (nx, ny, nz)Ξ 　 (Ξ = A, B, C)

を xyz 座標で表す場合には [sinθcosϕ, sinθcosϕ, cosθ]ÔΞ によって与えられる (座標変換マトリッ

クス ÔΞ の定義は [51, 52] を参考)。伝導電子が図 1.2.15(b) のような経路 (A → B → C → A)

でホッピングを行う場合、電子は原子軌道の位相差に由来するベリー位相を獲得する。例えば C

サイトでは yz 軌道から zx 軌道への変換が起こり、電子はその分の位相差 exp[iψC
zx − ψC

yz] ∼

exp[−i(
√

3/2)θ]を獲得する。A → B → C → Aとホッピングした際に |n−⟩の固有状態の伝導

電子が得られる軌道由来の位相因子は

Torb = ⟨A;n−|H0|C;n−⟩⟨C;n−|H0|B;n−⟩⟨B;n−|H0|A;n−⟩ (1.38)

となる。ここで H0 は波動関数の kinetic term である。ホッピングの中で最も大きな成分

t = ⟨A; zx|H0|C; yz⟩ = ⟨C; zx|H0|B; yz⟩ = ⟨C; zx|H0|B; yz⟩ のみを考慮した場合、

Torb ∼ |Torb|exp(−i2πΦorb

Φ0
) (1.39)

ここで、Φ0 = 2πh̄/|e|は量子磁束、2πΦorb/Φ0 = 3Φ0
zx + (9/13)

√
3/2θ が有効軌道 AB位相 =
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[111]

(a) (b)

(c) (d)

[111]

(e) (f)

[111]

-π+π

[111]

Fig.1.2.16 (a)(b) パイロクロア格子上で実現する All-in/All-out(AIAO) スピン構造。赤い

矢印は磁気モーメントを示す。2つのAIAOスピン構造は、時間反転操作によって交換できる。

(c)(d) 磁気単位砲 (1 つの正四面体) 上のスピンを併進操作することで形成された xyz-type

の磁気八極子モーメント。(e)(f) パイロクロア格子の (111) 面のカゴメ格子。図に示した視

点から角正三角形の格子点状のスピンの立体角を計算すると (e)+π と (f)-π となっている。

(a)∼(d)は [11]より転載。

ベリー位相である。伝導電子がホッピングによってベリー位相を獲得し、仮想磁場 Φorb を感じ

ることで異常ホール効果が現れることが分かる。軌道 AB 効果は非共線スピン構造でありかつ、

SOIが十分に大きい系において発現する。また、電子が感じる仮想磁場は Φorb ∝ θ と θ に線形

比例する。一方でスピンカイラリティ機構では非共面スピン構造で有れば、SOIがゼロの系でも

発現するという違いがある。また、仮想磁場は Φspin ∝ θ2 となる。θ << 1の時、スピンカイラ

リティ機構ではなく、軌道 AB効果により生じる非従来型異常ホール効果が優勢となるという事

が Tomizawa et al.の主張である。現状では非共面スピン構造を有する磁性体における非従来型

異常ホール効果の起源はスピンカイラリティ機構によるものであるという考えが一般的であるが、

非従来型異常ホール効果を議論する上で、軌道 AB効果についても十分に検討する必要がある。

1.2.7 反強磁性非共面スピン構造：All-in/All-outスピン構造

上述のトポロジカルホール効果や、カイラルスピン液体状態等のスカラースピンカイラリティ

起源のエキゾチックな振る舞いは、主に強磁性相関が実現した非共面スピン構造を有する系にお

いて観測されてきたが、近年、5d遷移金属パイロクロア酸化物 Eu2Ir2O7 [6–8]や Nd2Ir2O7 [9]、

Cd2Os2O7 [10] において、頂点共有する正四面体上で実現する All-in/All-out (AIAO) スピン

構造 (図 1.2.16(a) と (b)) が観測され、反強磁性体で実現する非共面スピン構造が注目を集めて
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Fig.1.2.17 AIAOスピン構造で期待される特徴的な外場応答。(a)外部磁場 H // [111]での

磁化の非線形な磁場依存性。(b) 外部磁場 H // [111] に線形に比例する磁歪 ε と誘電率 C。

(c)機械的応力 σ // [111]に線形に比例する自発磁化。[11]より転載。

いる。

T. Arima [11] は AIAOスピン構造から期待される物性について、対称性の観点から以下のよ

うな議論を行っている。AIAOスピン構造は、系全体の磁化がゼロとなる反強磁性秩序であり、電

気分極や磁気分極が起こらないにもかかわらず、巨視的にも時間反転対称性が破れた特殊なスピ

ン構造である。その組み合わせとしては図 1.2.16(a)と (b)に示す様に 4つのスピン副格子上のス

ピンの内、[111]方向に平行なスピンが [-1-1-1]方向を向くか、[111]方向を向くかの 2通りで区別

が出来る。特定の頂点共有する２つの正四面体を基準とした場合、片方を All-in/All-out(AIAO)

ドメインとするともう片方はAll-out/All-in(AOAI)ドメインと考えることもできる。この 2種類

の AIAOスピン構造は時間反転操作で交換出来る強秩序性 (ドメイン)を有するため、外場による

スイッチングが期待される。また、一つの正四面体の格子点状にある 4つのスピンは図 1.2.16(c)

と (d)のように巨視的な磁気八極子と考えることが出来、時間反転操作に対して奇関数の応答を

する軸性 3階テンソルの xyz 成分で表される物理的な応答が期待される。

1. 非対称非線形磁化：外部磁場 H // [111] へ印加した際に、M = χ(1)H + χ(2)H2 で表さ

れる磁化M の非対称項が２つのドメインに対応して符号を反転させる。(図 1.2.17(a))

2. 自発磁化が 0の状態で起こる磁歪：外部磁場H // [111] へ印加した際に、磁場方向に平行

に圧縮もしくは膨張が起こる。AIAOスピン構造では系の磁化が 0の状態でそのような振

る舞いが期待される。(図 1.2.17(b)) また、[111]方向の応力に線形に比例して自発磁化を

誘起するピエゾ磁気効果が現れる (図 1.2.17(c))。

3. 誘電関数と偏光光学定数の磁場に対する線形応答：外部磁場 H // [111] へ印加した際

に、[111] 方向の誘電応答と偏光光学定数が H に線形に比例した振る舞いを見せる (図

1.2.17(b))。
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(a) (b)

Fig.1.2.18 (a) Nd2(Ir1−xRhx)2O7 多結晶試料における電気伝導度の温度依存性 σ(T )。[18]

より転載。(b) Eu2Ir2O7 単結晶試料における帯磁率の温度依存性 M(T )/H。磁場方向は

[100]、[111]、[110] の三方向が測定されている。Inset : M(T )/H の ρ4.2K/ρ300K 依存性。

ρ4.2K/ρ300K が大きい純良な試料ほどヒステリシスが大きくなっている。[6]より転載。

一般的に、自発磁化を有さないスピン構造では外部磁場による応答は期待できないにもかかわ

らず、AIAOスピン構造ではその非共面に配置されたスピン構造故に、四面体上でそれぞれ隣り

合うスピン間のスカラー積 Si · Sj によって与えられる交換エネルギーが、[111] 方向の正負の

磁場に対して異なる為に上記の様な応答が期待できる。また、パイロクロア格子の (111)面はカ

ゴメ格子と三角格子の積層構造となっており、図 1.2.17(e) と (f) に示したように、上述の 2 種

類のドメインの (111) 面に形成されるカゴメ格子を見てみると、スカラースピンカイラリティ

χijk ∼ Si · (Sj × Sk)が秩序化していることが分かる。カゴメ格子をなす各正三角形上の３つの

非共面スピンが単位球面上に作る立体角は図 1.2.17(e) では +π、図 1.2.17(f) では −π となる。

もし、伝導電子がこのカゴメ格子単層を流れる場合、スピンカイラリティ起源の仮想磁場を感じ、

非従来型の異常ホール効果を発現することが期待される。

スピン軌道相互作用の強い Ir系においては、クーロン相互作用とスピン軌道相互作用、バンド

トポロジーの協調によって、トポロジカルモット絶縁体やワイル反金属といったトポロジカルに非

自明な基底状態が実現する可能性が、複数の理論計算によって報告されている [13–15]。Yamaji

et al. [17]は、AIAOスピン構造で実現する 2種類のドメイン間の磁壁に着目し、磁壁において

zero-dimensional class-A topological invariantで特長付けられる hidden one-dimensional weak

Chern insulatorのエッジ状態が実現することを提案している。また、上述のようなWeylフェル

ミオンやWeyl電子に由来する Fermi arc形成による新奇な界面状態に加え、磁壁において磁気

モーメントが出現することが示唆されている。

実際の実験においても、Nd2(Ir1−xRhx)2O7 多結晶試料における電気抵抗測定とテラヘルツ時

間領域分光法 (THz-TDS)によって、非従来型のモット絶縁体やWeyl反金属を示唆するギャッ
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プレスな表面状態が磁壁において実現しているという報告がなされている [18]。図 1.2.18(a) に

Nd2(Ir1−xRhx)2O7 多結晶試料の電気伝導度の温度依存性を示す。各組成のデータの点線はゼロ

磁場冷却 (ZFC)後に、実線は 14 Tの磁場を 50 K (> TN)から印加後に磁場中冷却 (FC)し、2K

において減磁した後昇温にて測定した電気伝導度であり、ZFC 後の (多磁区状態) = (磁壁が多

い)系での電気伝導度が FC後の (ほぼ単一ドメイン) = (磁壁が少ない)系での電気伝導度に比べ

て大きく、磁壁が金属的な伝導を担っていることを示唆する結果が得られている。Irに比べスピ

ン軌道相互作用の小さい Rhの置換量を増やしていくと系が金属へ変化していくとともに、ZFC

と FC間のヒステリシスの減少が観測されている。

また、AIAOスピン構造を有すると期待されている Ln2Ir2O7 (Ln = Sm、Gd、Tb、Dy、Ho)

や Eu2Ir2O7、Nd2Ir2O7 の帯磁率測定の結果、反強磁性長距離秩序相において ZFCと FC間に

ヒステリシスが生じており、起源が明らかになっていない強磁性モーメントが存在することが報

告されている [49]。Eu2Ir2O7 では多結晶、単結晶試料における帯磁率の振る舞いについて詳細に

研究されており、図 1.2.18(b)に示した実験結果から、(1)多結晶試料に比べて単位体積当たりの

表面積の小さい単結晶試料のヒステリシスが大きくなることから、表面強磁性の可能性が否定さ

れ、(2)絶縁性の高い (ρ4.2K/ρ300K が大きい)純良な単結晶ほどヒステリシスが大きくなることか

ら、非化学量論組成による欠陥の可能性が否定されているものの、結論は出ていない [6]。Yamaji

et al. [17] は、unrestricted Hartree-Fock calculation から上述のヒステリシスの起源が AIAO

と AOAIの 2種類のドメインの磁壁において、それぞれのドメイン内でキャンセルできない磁気

モーメントが現れ、図に示す様に (100)、(01-1)、(111)面において形成される磁壁では、それぞ

れの磁壁に垂直に磁化 m0 が現れることを提案している。また、図 1.2.19に示したような super

cell を考えた際に、単位面積当たりの磁壁において現れる磁化 m0/ADW は 3つの方向全てで同

一の値を取るという計算結果を報告している (図 1.2.20)。この計算結果は、図 1.2.18(b) に示し

た外部磁場 H // [100]、[111]、[110]下で測定された帯磁率の温度依存性が磁場方向に依存しな

い振舞いをよく説明する。
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Fig.1.2.19 unrestricted Hartree-Fock 計算によって求められた最適化された AIAOスピン

構造において実現する All-out ドメイン (red arrows) と All-in ドメイン (blue arrows) の磁

壁 (green plane) で生じる強磁性モーメント m0(green arrow)。(a)(01-1) 面、(b)(111) 面、

(c)(100)面に磁壁が形成された場合の概要図。それぞれの矢印の長さは計算により求められた

モーメントの大きさに対応。[17]より転載。

Fig.1.2.20 unrestricted Hartree-Fock 計算によって求められた最適化された AIAOスピン

構造の磁壁 (green plane)で生じる強磁性モーメントm0((01-1):blue、(111):green、(100):red)

とバルクでのモーメントmall(solid black curve)。単位面積当たりの磁壁において現れる磁化

m0/ADW はそれぞれの面においても等価で、mall と一致する。[17]より転載。
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1.3 本研究の目的

多くの幾何学的フラストレーションを有する磁性体で観測されている非共線・非共面スピン構

造では、その特徴的なスピン構造によって、ベクトルスピンカイラリティ κij ∼ Si × Sj やスカ

ラースピンカイラリティ χijk ∼ Si · (Sj × Sk)といった複数のスピンによって構成される高次の

自由度が有限となる場合がある。そのような系ではベクトルスピンカイラリティ起源の電気磁気

効果や、スカラースピンカイラリティのみが秩序化し巨視的に時間反転対称性を破ることで現れ

るスピンの液体状態：カイラルスピン液体状態、また、スカラースピンカイラリティが有限とな

る非共面スピン構造上で、伝導電子が仮想磁場を感じることにより、磁化M や磁場 B に依存せ

ずに生じる非従来型の異常ホール効果：トポロジカルホール効果等、エキゾチックな振る舞いが

数多く観測されている。また、近年 5d遷移金属パイロクロア酸化物で観測された AIAO構造は、

非共面スピン構造からなる反強磁性秩序状態であり、上記のスカラースピンカイラリティ由来の

物理現象が期待されていることに加え、巨視的な八極子秩序と考えられるスピン構造の為に、系

が磁化を有していないにもかかわらず時間反転操作において交換される 2つの磁気ドメインが現

れ、多磁区状態となる事が報告されるなど、非共面スピン構造由来の興味深い振舞いが観測され

ており、新奇な物性を開拓するのに最適な舞台である。しかしながら、反強磁性非共面スピン構

造に関しては現在のところ多くの未解明な問題が残されており、普遍的な振る舞いを模索してい

る段階である。その主な理由としては、(1)反強磁性非共面スピン構造を示す系が AIAO構造し

か知られていない、また、AIAO構造を発現する物質自体が少なく系統的な研究が行えていない

事と、(2)反強磁性非共面スピン構造が磁化を有さないために磁場によるドメイン制御が難しい事

が挙げられる。そこで、我々は反強磁性非共面スピン構造由来の物性の理解の深化の為、新たな

モデル物質の提案と反強磁性非共面スピン構造の制御方法の確立を主な目的として実験を行った。

我々が着目した物質はパイライト構造を有する 3d 遷移金属反強磁性体 NiS2 [19–21] と

MnTe2 [22–24]である。NiS2 (MnTe2)は S = 1 (5/2)の磁性イオン Ni2+ (Mn2+)がフラスト

レート格子である面心立方格子上に配列しており、30 K < T ≤ 38 K (T ≤ 87 K)において 3Q

スピン構造が実現する。3Qスピン構造は辺共有型の四面体上で実現する AIAO構造とみなすこ

とが出来るスピン構造であり、AIAO構造と同様に巨視的な八極子からなる秩序状態と考えられ

る。また、磁化がゼロの反強磁秩序状態であるにもかかわらず、時間反転操作で移り変わる 2つ

のドメイン構造 (図 1.3.1(a) と (b)) が現れる。fcc 格子上に配置された磁性イオンを考えると、

(111)面において 3層周期で三角格子が積層した構造となっており、2つのドメインでは、それぞ

れの三角格子の格子点状の非共面スピン構造が作るスカラースピンカイラリティが +π と −π の

ように正負反対の値を持っている。その為、2 つのドメインを制御することで、非従来型の異常
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ホール効果等のスカラースピンカイラリティ起源の振る舞いが期待できる。本研究のトピックと

しては、主に以下のものを対象とした。

1. 反強磁性非共面スピン構造：3Qスピン構造由来の磁性

2. 反強磁性非共面スピン構造：3Qスピン構造/ドメインの磁場制御

3. 反強磁性非共面スピン構造：3Qスピン構造の輸送特性

(1) と (2) については 3Q 相より低温で弱強磁性モーメントを有する相が現れる NiS2 に対して、

基礎物性測定と、様々な磁場下での磁場中冷却による磁性の変化に着目し実験を行った。また、

(2) と (3) については、3Q 相が実現する温度範囲が T ≤ 87 K と比較的広い MnTe2 を用いて、

系への異方的圧力の印加により自発磁化を誘起させることで 3Qドメインを磁場制御し、その際

の 3Q スピン構造に対応する輸送特性の変化に着目し、実験をおこなった。その結果を第 3 章：

NiS2 と第 4章：MnTe2 において、それぞれ報告する。



33 1.3本研究の目的

A-plane

-π

[111] [111] [111]

-π -π
-π -π

-π-π
-π

-π

-π -π
-π

-π
-π -π

-π

-π

B-plane C-plane (a)

[111]

B-plane

C-plane

A-plane

A-plane [111]

+π

[111] [111] [111]

+π
+π +π

+π

+π +π
+π

+π

+π +π
+π

+π
+π +π

+π

+π

A-plane B-plane C-plane

(b)

Fig.1.3.1 3Qスピン構造において実現する 2種類のスピン構造。
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第 2章

実験方法

2.1 試料合成

2.1.1 NiS2 の単結晶育成

先行研究において、輸送剤として Clや Brを用いた Chemical vapor transport (CVT)法によ

る NiS2 単結晶試料の育成 [21, 55–57]が多数報告されているが、本実験では輸送剤の非意図的な

ドーピングによる影響を防ぐために Teを用いたフラックス法 [58]を使用した。フラックス法で

は NiS2 の多結晶試料を用いるため、初めに、固相反応法による NiS2 の多結晶試料育成の手順を

説明する。

1. まず、原料の Niと Sを 1：2のモル比で秤量し、粉混ぜ後に石英管に入れる。この時、石

英管は 8 気圧までしか耐えられないため、沸点が ∼ 445 ℃ である S の量に注意をする必

要がある。

2. 原料が入った石英管を封じ切りがしやすいように上端から 2 cm 程度下の部分を、ガスバー

ナーを用いて 3 mm 程度になるまで細くする。

3. 石英管内をポンプで真空に引き、Ar ガスを封入し、再度真空に引く作業を 3回程度繰り返

した後、約 10−2 torr まで真空に引いた状態で 30 分程度保持し、封じ切る。

4. 封じ切った石英管をマッフル炉 (KDF S80、デンケン)に入れ、730 ℃ で数日間焼成する

ことで多結晶試料を得た。

次に固相反応法により合成した NiS2 多結晶試料を用い、フラックス法により単結晶育成を行っ

た。その手順を以下に示す。

1. 得られた多結晶試料にフラックスとなる Te を加えて 30 分程度混合し Al2O3 坩堝に入

れる。
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2. 混合物が入った坩堝を石英管に入れ、真空封入 (10−2 torr)する。その際、石英綿を坩堝の

上部に入れておく。石英綿は試料とフラックスを遠心分離する際に試料を濾しとるフィル

ターの役割を担っている。

3. 封じ切った石英管をマッフル炉に入れ、640 ℃で 1日焼成後、数日かけて 500 ℃までゆっ

くりと徐冷する。炉内温度が 500 ℃に到達後、石英管を炉から取出し遠心分離機 (コクサ

ン、H-103N)を用いて遠心分離を行う。これによって単結晶試料とフラックスを分離する

ことが可能である。

2.1.2 MnTe2 の単結晶育成

MnTe2 の単結晶試料の合成も Teをフラックスとしたフラックス法を用いて行った。NiS2 の

場合とは異なり、多結晶育成の工程を経ず、原料のMnと Teから直接単結晶試料育成を行った。

その際行った手順は上述の NiS2 の単結晶育成と同様である為、省略する (焼成温度のみ異なって

おり、700 ℃で 1日焼成後、数日かけて 500 ℃まで徐冷を行った)。

試料合成に用いた原料の純度や購入先、融点等の情報を表 2.1.1に示す。

Table 2.1.1 試料合成の際に用いた原料の諸情報

原料 業者 純度 [wt.%] 形状 原子量 　 融点 [◦C(1atm)]

Ni Sigma Aldrich 99.99 powder, < 150 µm 58.6934(4) 1455

Mn Rare Metallic 99.99 flake, 3-10 mm 54.938044(3) 1246

S Rare Metallic 99.999 powder, -50 mesh [32.059 ; 32.076] 444.7

Te Rare Metallic 99.99 powder, -100 mesh 127.60(3) 449.8

2.2 構造解析

2.2.1 粉末 X線回折

合成した単結晶・多結晶試料の構造解析は室温での粉末 X線回折実験により行った。粉末 X線

回折装置は Rigaku 社製 RINT2100 を用いた。線源は波長 1.5418 Åの Cu-Kα 線で回転対陰極

式である。実際の測定では線源の管電圧は 40 kV , 管電流は 44 mA として測定を行った。

以下に粉末 X 線回折の原理について簡単に述べる。結晶に X 線を入射角 θ で照射すると、図

2.2.1のように多数の格子面において散乱した X線同士が干渉しあう。その際、面間隔による行

路差が問題となる。例えば、第一面と第二面との行路差を考えると、2dhklsinθとなり、波長の整
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Fig.2.2.1 ブラッグの解説条件の模式図。

数倍の時に強め合う。

2dhklsinθ = nλ (2.1)

ここで nは回折次数 (整数)、λは入射した X線の波長、dhkl は試料の格子面間隔、θは Bragg角

であり、上述の式は Braggの公式と呼ばれている。格子面間隔 dhkl はミラー指数 (h, k, l)と逆格

子ベクトル (a∗, b∗, c∗)を用いて以下のように書くことが出来る。

dhkl =
1

|d∗|
=

1√
h2a∗2 + k2b∗2 + l2c∗2

(2.2)

実格子ベクトルに戻すと、例えば立方晶なら、

dcubic =
a√

h2 + k2 + l2
(2.3)

となる。また式 2.2より、ミラー指数 (h, k, l)に対応するピークは入射角 θが

θhkl = arcsin

(
λ

2dhkl

)
= arcsin

(
λ

2

√
h2

a2
+
k2

b2
+
l2

c2

)
(2.4)

の場所に現れる。この式より計算したピーク位置と測定データとの比較によって、結晶のブラべ

格子が分かりその結晶構造を同定することが出来る。

2.2.2 単結晶 X線回折

単結晶 X線回折には Rigaku社製イメージングプレート単結晶自動Ｘ線構造解析装置 R-AXIS

RAPID IIを用いた。測定手法は振動写真法であり、測定する単結晶試料を角度 δω ∼ 3° サンプ

ル軸を中心に回転させることで回折 X 線の強度を稼いでいる。回折 X 線は単結晶試料から距離

Lだけ離れた湾曲イメージングプレートに露光される。様々な角度から測定された回折 X線のス

ポットをコンピュータプログラムにより、自動的に指数付けを行うことによって測定した単結晶

試料の結晶構造や結晶方位を同定することが出来る。
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Fig.2.2.2 (a)NiS2 と (b)MnTe2 のパウダーパターン。(red line)は粉末X線回折の測定デー

タ。(blue line)は Rigaku社製 PDXLによってリートベルト解析により求められた計算デー

タ。(pink line)は測定データと計算データの残差。
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実験結果

単結晶育成に成功した試料の同定と評価をするために、得られた単結晶試料を粉末にして

RINT2100 を用いて粉末 X 線回折実験を行った。図 2.2.2 が実験によって得られた (a)NiS2 と

(b)MnTe2 のパウダーパターンである。角度補正を行う内部標準相として Si(NIST, 640d) を添

加している為、NiS2、MnTe2 のピークに加え、Siのピークが観測されている。また、その他どち

らの粉末にも、フラックスとして用いた単体 Te のピークが微量ながら観測された。これは粉末

X線回折測定の際に 0.5 mm3 程度の単結晶試料を 10 ∼ 15粒粉末にして用いており、単結晶試

料表面に付着もしくは単結晶間に含まれている Te が混入してしまうためである。次に述べる組

成分析の結果、NiS2、MnTe2 共に、単一の単結晶試料内に Teの混入は見られず、試料表面を研

磨することによって取り除くことが可能である事も分かった。本研究では、磁化や比熱、輸送特

性測定の際には表面を研磨した試料を用いて測定を行った。また、Rigaku社製の解析プログラム

PDXL を用いて解析を行った結果、NiS2 の格子定数は a = 5.688(1) Å と先行研究 (a = 5.687

Å [59, 60])とほぼ同様の結果が得られた。また、MnTe2 の格子定数についても a = 6.951(1) Å

と先行研究 (a = 6.943 Å [22]、6.954 Å [61]、6.953 Å [62])とほぼ同様の結果が得られた。

2.3 組成分析

合成した単結晶試料の元素組成比は SEM-EDX(Scanning Electron Microscope-Energy Dis-

persive X-ray Spectroscopy : 走査型電子顕微鏡/エネルギー分散型 X線分光法)を用いて決定し

た。SEM-EDXは電子線照射により発生する特性 X線を検出し、元素固有のエネルギーを分光す

ることで試料の元素分析や組成分析を行う装置である。本実験では東京大学物性研究所科学分析

室の JEOL 社製 JSM-5600 を用い、加速電圧 15kV 、照射範囲 1 ∼ 10 µm × 1 ∼ 10 µm で、

単結晶試料一つ当たり 5 ∼ 10 点のスキャンを行い、得られた特性 X線の強度より元素組成比の

同定を行った。なお、測定試料表面は平面が出ており、且つ鏡面であることが望ましいため、2000

番程度の紙やすりで研磨したのち、6000番のラッピングフィルム等を用いて鏡面研磨を行った。

実験結果

我々が育成をした NiS2 単結晶試料の組成分析を行ったところ、フラックスとして用いた Teは

結晶内において測定精度の範囲内では検出されず、その組成比は Ni : S = 1 : 2.06(6)と測定誤差

の範囲内で理想的な組成比を示している。また、MnTe2 単結晶試料についても同様の測定を行っ

たところ、Mn : Te = 1 : 2.22(7)と若干 Teの多い組成であることが分かった。しかし、Teの欠

損が起きやすい仕込み組成Mn : Te = 1 : 1.8で固相反応法で育成した多結晶試料や CVT法を

用いて合成した単結晶試料に対して組成分析した場合にも、Mn : Te = 1 : 2.13(6)とMn : Te
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= 1 : 2.14 (6)のように Te過多の結果が得られている。格子定数や抵抗測定で求めた活性化エネ

ルギー・転移温度、帯磁率測定の振る舞いといった他の実験からも先行研究と整合した結果が得

られており、組成分析の際に用いる標準試料を再検討し、今後、より正確な組成を求める必要が

ある。

2.4 磁化測定

1.8 K から 350 K までの静磁化測定は Quantum Design 社製、MPMS (Magnetic Property

Measurement System)-XL を用いて行った。4He を減圧することで最低で 1.8 K まで到達で

き、磁場は 7 T まで印加できる。本装置は、磁化の検出に SQUID (Superconducting Quantum

Interference Device : 超伝導量子干渉計) を用いている。この原理を以下に説明する。

単結晶試料を測定する場合、直径 1 mm の石英棒に固定され、脱落防止のためにストロー

(Dexie 社製)のカバーがつけられた形でインサートの先に取り付けられ、試料空間であるクライ

オスタットまで下ろされる。そして、クライオスタット上部の駆動機構によってピックアップコ

イル中を上下し、この時ピックアップコイルを貫く磁束の変化から磁化の値を求めている。磁束

の変化を検出するピックアップコイルでは、図 2.4.1に示したように 4 つの検知コイルを組み合わ

せた二次微分コイルを用い、磁場強度ではなく、磁場の空間的な二次微分係数を検出する。こうす

ることによって、印加された外部磁場や環境からの影響を軽減できる。磁化された試料によるコ

イル内の磁束の変化を打ち消すように、外部フィードバックから電圧を与え、この電圧を SQUID

を利用して読み取っている。その際、上段、下段のコイルの向きと中段の 2重コイルの向きが逆

になっているので、中段で読み取る値は上段と下段での値のマイナス２倍となり、SQUID で読み

取った上段と中段 (または下段と中段)の電圧値の差から、磁化の絶対値を求めることができる。

2.5 比熱測定

2 Kから 200 Kまでの比熱測定は Quantum Design 社製、PPMS (Physical Property Mea-

surement System) Model 6000 を用いて行った。磁場は 9 T まで印加できる。冷却方式は温度

領域により異なり、 4Heシステムを用いることで 1.8 K から 220 K まで、3Heシステムを用い

ることで 0.37 K から 40 K までの比熱測定を行うことができる。大気圧中の 4Heの沸点は 4.2

K であるが、4He をロータリーポンプを用いて減圧することで最低 1.8 K まで到達できる。1.8

K 以下の測定には 3Heシステムを用いる。

本装置での比熱の測定は緩和法で行われる。以下でその測定原理を簡単に説明する。初めに、

アデンダに取り付けられたヒーターによってサンプルを一定量加熱し、サンプルの温度を ∆T だ

け上昇させる。その後加熱を止めると、アデンダに取り付けられた Pt 線を通してサンプルから熱
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Fig.2.4.1 MPMS-XLの測定原理説明図 (文献 [63]より転載)

浴（温度 Tb）へと熱が放出される。この熱緩和過程における温度の緩和曲線 T (t)を、最小二乗

フィッテングすることにより緩和時間 τ を求め、比熱 C を得る。実際の測定では、アデンダとサ

ンプルの総比熱 Cadd + Csample からアデンダのみの測定により求めた比熱 Cadd を差し引くこと

によって、サンプルの比熱 Csample を求めている。以下では緩和曲線について簡単に説明する。

サンプル-アデンダ間の熱接触が良く、測定中に温度が常に一致している場合の熱の緩和は

Ctotal
dTtotal

dt
= κw(Ttotal − Tb) (2.5)

で表される。ここで、κw は Ptワイヤーの熱伝導度である。この微分方程式の解を求めると、

T (t) = T0 − ∆T exp

(
− t

τ1

)
(2.6)

と 1つの時定数 τ1 = Ctotal/κw を用いて表されることが分かる。κw は別の独立な測定から既知

であるので、得られた緩和曲線のフィッティングをすることにより比熱 Csample が得られる。

しかし、低温ではサンプル-アデンダ間の熱接触が悪くなることもしばしば起こる。そのような場
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合にはサンプル-アデンダ間、アデンダ-パックフレーム間の二つの緩和を考慮する必要があり、

Csample
dTsample

dt
= κa(Tsample − Tadd) (2.7)

Cadd
dTadd

dt
= Q− κa(Tadd − Tsample) − κw(Tadd − Tb) (2.8)

このときの解は

Tadd = T0 +A1 exp

(
− t

τ1

)
+A2 exp

(
− t

τ2

)
(2.9)

と二つの指数関数の和で表される。ただし、パラメータ間には κw = Q/(A1 + A2), τadd =

Cadd/κw , τsampleτadd = τ1τ2, Csample + Cadd = κw((A1τ1 + A2τ2)/(A1 + A2)), τsample =

Csample/κa = ((A2τ1 + A1τ2)/(A1 + A2)) の関係がある。これらの関係式を用いることにより、

サンプルの比熱 Csample を求めることが出来る。

2.6 電気抵抗・ホール抵抗測定

2 K から 300 Kの電気抵抗とホール抵抗測定には Oxford Instruments社製統合型無冷媒マグ

ネットシステム:TeslatronPTと温度可変インサート (VTI)を用いて行った。磁場は 8 T まで印

加できる。

電気抵抗は、試料と導線との接触面での接触抵抗を抑えるために 4 端子法を用いて測定した。

(ホール抵抗と同時に測定を行う場合には 6 端子法を用いて測定を行った。) 試料の端子付け

は、NiS2 では太さ 20 µmの金線を常温硬化型の銀ペースト (Dupont, 4922N)を用いて固定し、

MnTe2 ではパルス大電流を流すことにより金線を試料に溶接 (スポットウエルド)する方法を使

い分けた。なお、試料に電場勾配が生じないよう、電流端子は試料幅全てが金線と接触するよう

に端子付けを行った。

電気抵抗、ホール抵抗は 1 ∼ 10 µA の AC電流を試料に流し、その際の試料に生じる電位差を

読み取ることによって測定した。使用した装置は Stanford Research System 社製の 2位相デジ

タルロックインアンプ SR830で、測定時の周波数は 17 Hz, 31 Hzなど 50 Hz未満の素数を用い

た。また、室温部の電流ラインにサンプルと直列に試料に比べて十分大きな抵抗を持つ定抵抗素

子（1 MΩ）をつけることにより、温度変化によって試料の抵抗値が変化した場合にも電流値が

変わらないようにした。微弱電流を流したサンプルに生じた電位差を電流源と同じロックインア

ンプに読み込ませて電気抵抗を測定するが、その信号が小さくノイズに埋もれてしまう場合には、

エヌエフ回路設計ブロック製の超低雑音増幅器 SR-550 (SA-400F3)を用いて信号を 10 (100)倍

にして測定を行った。
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Fig.2.6.1 (a) 縦抵抗、ホール抵抗測定時の試料のセットアップ。I 端子間に電流を流し、V

端子間の電圧から縦抵抗を、VH 端子間の電圧からホール抵抗を測定。(b) VH 端子間での x方

向へのずれについての概要図。

図 2.6.1(a)に縦抵抗とホール抵抗を測定する際の試料のセットアップを示す。通常の電気抵抗

(縦抵抗)は x方向に電流 I が流れているとすると、V 端子間の電位差 Vxx と試料の厚さ d、幅 w

と V 端子間の長さ Lより、縦抵抗率 ρxx は

ρxx =
Vxx
I

· w × d

L
(2.10)

のように求めることが出来る。ホール抵抗率は、理想的には VH 端子間の電位差 Vxy から求める

ことが出来るが、実際の測定では VH 端子が縦方向 (x方向)にずれてしまい、x方向に電流を流

したとき、ゼロ磁場 (B = 0 T)であっても、VH 端子間に縦抵抗成分による電位差が生じる。図

2.6.1(b)に示すように、厚さ t cm、幅 w cmの試料にホール電圧端子が x 方向に δL cm ずれて

いると仮定した場合に、VH 端子間を結ぶ直線と電流方向とのなす角を 90－θ° とすると tanθ =

L/w である。試料の縦抵抗率が ρxx Ω cm なら、VH 端子間に生じる縦抵抗 RH,xx は

RH,xx =
ρxxL

tw
=
ρxx
t

tanθ [Ω] (2.11)

となり、電流 I を流した場合の縦抵抗成分による電位差 VH,xx は

VH,xx = IRH,xx =
ρxx
t

· Itanθ = VH
ρxx
ρH

· tanθ [V] (2.12)

となる。実際に測定されるホール電圧 VH 端子間の電位差 VH,meas は、VH 端子の x方向へのずれ

によって生じた VH,xx の成分が含まれて、

VH,meas(H) = Vxy(H) + VH,xx(H) (2.13)

となる。また、VH,meas は磁場 H に対して偶関数、Vxy は奇関数なので負方向へ磁場を印加した
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場合には

VH,meas(−H) = Vxy(−H) + VH,xx(−H) = −Vxy(H) + VH,xx(H) (2.14)

となる。VH,xx を除去するために正負両方向の磁場下にてホール測定を行った後、正負方向の磁

場それぞれの測定結果 VH,meas(H)、VH,meas(−H) を以下のように計算することで、ホール電圧

Vxy とホール抵抗率 ρxy を求めることが出来る。

Vxy =
VH,meas(H) − VH,meas(−H)

2
(2.15)

ρxy =
Vxy
I

· d (2.16)
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Fig.2.6.2 (a)磁化測定 (MPMS)用異方的圧力セル。(b)圧力セルの内部構造。(c)測定用試

料の固定方法。

2.7 一軸応力法による異方的圧力印加

磁化や電気抵抗・ホール抵抗実験において、常圧での測定に加えて異方的圧力を印加した試料

においても測定も行った。どちらの測定においても成型した試料上下からピストンによって圧縮

力を加える一軸応力法を採用した。以下では各測定に用いた異方的圧力印加セルと圧力印加方法

について述べる。

2.7.1 磁化測定用：異方的圧力印加セル

異方的圧力下での磁化測定は、図 2.6.2(a)に示した R&Dサポート社製のピストンシリンダー

型圧力セルを用いて行った。本セルは東京大学物性研究所榊原研究室の橘高氏によって設計され

た。図 2.6.2(a) 中の部品はそれぞれ (1) ピストン (ϕ3 × 10 mm)、(2) ピストンバックアップと

皿バネ、(3)スプリングバックアップ、(4)クランプボルトが CuBe製、(5)圧力セルのボディは

PBI(polybenzimidazole)製である。測定に用いられる単結晶試料は、特定の方向 (例えば [100]、

[110]、[111])に平行面を出すように削った後、図 2.6.2(b)と (c)に示した圧力セルの内部構造の

ように、上下からピストンによって挟みこむようにセットした。また、試料底面側を Apiezon社

製の N Greaseによってピストンに固定した。
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Fig.2.7.1 (a)抵抗測定用異方的圧力セル。(b)圧力セルの内部構造。(c)測定用試料の固定方法。

加圧とそのクランプ方法は、図 2.6.2(b)に (green line)で示した棒状の圧力印加部を有するプ

レス機を用いて (3)スプリングバックアップ部分を押すことで、(1) ∼ (3)の内部部品ごと試料を

圧縮し、それを (4)クランプボルトを用いてクランプすることで異方的圧力印加状態を固定する

ことが可能となる。プレス機を用いた具体的な加圧方法は抵抗測定用の圧力セルと同様の為、抵

抗測定用セルの説明をした後示す。

実際の磁化測定は異方的圧力を印加した圧力セルをMPMS用のインサートに固定し、2.4節で

説明したのと同様の方法で行った。(測定した磁化) = (試料の磁化) + (圧力セルの磁化)である

為、事前に試料を入れずに測定した (圧力セルの磁化)を (測定した磁化)から差し引くことで (試

料の磁化)を求めている。

2.7.2 抵抗測定用：異方的圧力印加セル

異方的圧力下での磁化測定は、図 2.7.1(a)に示した R&Dサポート社製のピストンシリンダー

型圧力セルを用いて行った。本セルは大阪大学萩原研究室 (当時の所属は東京大学物性研究所中

辻研究室)の久我氏によって設計された。

図 2.7.1(a) 中の部品はそれぞれ (1) ピストン (ϕ3 × 6 mm) が ZrO2 製、(2) ピストンバック

アップと皿バネ、(3)スプリングバックアップ兼クランプボルト、(4)クランプボルト、(5)圧力

セルのボディが CuBe製である。測定に用いられる単結晶試料は、磁化測定の場合と同様に特定

の方向 (例えば [100]、[110]、[111])に平行面を出し、端子付けを行った後、図 2.6.2(b)と (c)に

示した圧力セルの内部構造のように、上下からピストンによって挟みこむようにセットした。端

子付けされた金線は (5)圧力セルのボディ中央に空いた穴付近でロックインアンプに接続してあ
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る直径 100 µmの銅線に銀ペーストで接合されている。端子付けされた試料は取り回し易さを構

造させるため、底面にはタバコ紙を敷き、端子接合部を含む側面を Emerson & Cuming社製の

STYCAST 2850FTにて覆ったものを使用した。ピストンへの固定は Apiezon社製の N Grease

によって行った。

2.7.3 圧力印加方法

圧力セルへの圧力印加には東京大学物性研究所榊原研究室の橘高氏の所有している HMD社製

のプレス機を使用した (図 2.7.2(a))。圧力はプレス機上部のセンサーによって測定され、最大印

加圧力は 2000 Nである。本実験では単結晶試料に対し ∼ 0.1 kbarの異方的圧力を印加した。図

2.6.2(c)に示したように試料の長さを L mm、幅を w mmとしたときに、

1 [kbar] = 100 × L× w [N ] (2.17)

より、

1 [N] =
1

100 × L× w
[kbar] (2.18)

から試料面積を考慮し圧力換算をすることが出来る。なお、ここで求めた圧力を試料へ印加した

異方的圧力とし測定を行った。以下では実際にプレス機を用いた異方的圧力印加セルへの圧力印

加方法を図 2.7.2(1) ∼ (6)と共に説明する。

(1) 圧力セルをプレス機にセットする。

(2) プレス機のダイアルを時計回りに回転させることで、プレス機底面が圧力セルを伴って上

昇する。

(3) 圧力セル上部のバックアップがプレス機上部のピストンに接触すると、圧力計の値が上昇

する。ここから試料へ圧力が印加され始める。

(4) クランプボルトを締め、印加した圧力をクランプする。圧力計の値が少し減少する程度に

ボルトを締めることで、表示された圧力をクランプできていることを確認する。

(5) (3)と (4)の工程を繰り返し、目的の圧力を印加/クランプする。

(5) 圧力をクランプした後、ダイアルを反時計回りに回し圧力セルを下降させた後、プレス機

から取り出す。
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(1) (2) (2’)

(3) (4) (5) (6)

(a)

Fig.2.7.2 (a)HMD社製プレス機 (東京大学物性研究所榊原研究室橘高氏所有)。(1) ∼ (6)プ

レス機を用いた圧力印加方法。



48

第 3章

NiS2：実験

3.1 本章の目的

反強磁性非共面スピン構造である AIAO構造を有する 5dパイロクロア酸化物では、その特徴

的なスピン構造によって、時間反転操作によって交換可能な 2種類のドメイン (AIAOドメイン

と AOAIドメイン)からなる多磁区状態が実現することが T. Arima et al.によって報告されてい

る [11,12]。また、AIAO構造を示す反強磁性秩序相で、Eu2Ir2O7 [6–8]では ZFCと FC後に測定

した帯磁率に、微小な強磁性モーメントの存在を示すヒステリシスが観測され、Nd2Ir2O7 [9, 18]

では ZFCと FC後に測定した電気伝導度においてヒステリシスが観測されている。これらの振る

舞いはいずれも磁壁が起源であるという提案がなされており、反強磁性非共面スピン構造由来の

物性を明らかにする上で、その磁気ドメインの振る舞いを明らかにすることは重要である。本章

では、3Q構造を有するパイライト型反強磁性体 NiS2 を用いて、(1)磁化がゼロの為に磁場制御

することが困難な 3Qスピン構造からなる磁気ドメイン (3Qドメイン)を制御し、(2)反強磁性非

共面スピン構造：3Qスピン構造由来の磁性を明らかにすることを目的とし以下の実験を行った。

3.2 先行研究

反強磁性カルコゲナイド化合物 NiS2 はパイライト構造 (Pa3, T 6
h ) を有し、Niと Sダイマーが

NaCl構造を形成している (図 3.1.1(a))。磁性イオンに着目してみると、S = 1 の Ni2+ がフラス

トレート格子として知られる面心立方格子を組んでいることが分かる。高温帯磁率から求められ

たワイス温度 θW ∼ 1250 Kで、フラストレーションパラメータ f = θW/TN1 ∼ 30とフラスト

レーションの強い状態が実現している [21]。

そのスピン秩序状態は非局在化寸前の影響が考慮され、ハイゼンベルグ型の相互作用に加えよ

り高次の摂動によって、対称性の異なる磁気秩序が共存する特異なスピン秩序状態を実現するこ

とが理論的に示唆されている [64]。その磁気構造は中性子回折 [19,20,65]やメスバウアー [66]に
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Fig.3.1.1 (a) NiS2 の結晶構造。(b) NiS2 の 3Q相 (TN2 ∼ 30 K < T ≤ TN1 ∼ 38 K)で実

現している 3Q スピン構造。(c) NiS2 のWF 相 T ≤ TN2 ∼ 30 K) で実現してと考えられて

いるスピン構造。 3Q スピン構造から [100] 方向へ 0.1◦ 程度キャントしていると予測されて

いる。

よって明らかにされている。図 3.2.1(a)に示した中性子回折によって観測された NiS2 の反強磁

性磁気反射点 (1,1,1)と (1/2,1/2,1/2)の温度依存性 [65]を示す。T ≤ TN1 ∼ 38 K で第一種反

強磁性磁気秩序 (M1)が、T ≤ TN2 ∼ 30 Kでは第二種反強磁性磁気秩序 (M2)がM1と共存す

る形で弱強磁性 (WF)を伴って現れることが分かっている。M1では辺共有した正四面体ネット

ワーク上で 4つの副格子を持つ磁気モーメントが図 3.1.1(b)のような非共面的な配置 (3Qスピン

構造) を取ることが報告されている [20]。3Q スピン構造は辺共有型の AIAO スピン構造と考え

ることが出来、パイロクロア格子での議論 [11]と同様に時間反転操作に対して対称な 2種類のド

メインの実現も期待される。以下では TN2 ∼ 30 K < T ≤ TN1 ∼ 38 Kを 3Q相と呼ぶこととす

る。また、T ≤ TN2 ∼ 30 Kで生じるWFがM1とM2と共に実現するWF相では、その正確な

スピン構造は明らかになっていないものの、微小な構造歪に伴って、図 3.1.1(c)のように 3Qス

ピン構造が 0.1◦ 程度 [100] 方向へキャントしたスピン構造であるという予測が複数の研究グルー

プにより報告され [20, 56]、その磁気モーメントの大きさは M1 と M2 を重ね合わせたスピン構

造を仮定することで µM1 = 1.1 µB、µM2 = 0.6 µB と求められている。また、WF 相と共に現

れる構造歪の方向に関しても tetragonal [57]と rhombohedral [56]の提案がなされているが、図

3.2.1(b)に示した最新のシンクロトロン X線回折の結果では rhombohedralな歪が生じていると

報告されている [56]。
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(b)(a)

Fig.3.2.1 (a) NiS2 の反強磁性磁気反射点 (1,0,0)と (1/2,1/2,1/2)における散乱強度の温度

依存性。[65] より転載。(b) NiS2 のシンクロトロンを粉末 X 線回折のピーク幅依存性。[56]

より転載。

3.3 実験結果と考察

3.3.1 NiS2 の単結晶試料の評価

NiS2 では結晶表面の効果が磁性や輸送特性に影響を及ぼすことが先行研究により明らかになっ

ている。電気抵抗測定では 3Q相への転移温度 TN1 よりも高温から表面に金属の伝導チャネルが

形成される為、3Q相での相転移に対応する抵抗の異常が見られないとの報告がされている [55]。

また、帯磁率測定においても結晶表面の寄与により TN1 以上の常磁性相において帯磁率が増大

することが報告されている [56]。上述の研究では NiS2 の単結晶育成法として一般的な化学輸送

(CVT)法により合成された NiS2 単結晶試料が用いられていたが、CVT法では輸送剤として用い

られる Cl2 や Br2 が 100 ∼ 600 ppm程度格子中にとりこまれる事が複数の研究グループによっ

て示唆されており [58,67]、上述の振舞いは輸送剤の非意図的なドーピング効果により起こってい

る可能性も考えられる。我々は、3Q スピン構造に由来した磁気・輸送特性を研究する上で、バ

ルクの磁気的な性質が測定できる (表面の寄与の小さい)試料を用いた測定が必要であると考え、

Yao et al. [58]の先行研究を参考に Teフラックス法を用いて単結晶試料合成を行った。以下に合

成された NiS2 単結晶試料の電気抵抗と帯磁率測定による評価結果について示す。

NiS2 の輸送特性

図 3.3.1(a)に我々が Teフラックス法を用いて合成した NiS2 単結晶の電気抵抗率の温度依存性

を 300 K での抵抗率で規格化したデータ ρ(T )/ρ(300K) を示す。ρ(T ) は 300 K から 200 K へ

温度が下がるとともに上昇し、200 K で上昇が一度止まる。さらに低温では 3Q相への転移温度

TN1 ∼ 38 K 付近から再度急激に上昇する振る舞いが見られた。
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Fig.3.3.1 NiS2 の (a) 電気抵抗率の温度依存性 ρ(T ) を 300 K での抵抗率で規格化した値

ρ(T )/ρ(300K)。 (b) 電気抵抗率の温度微分の温度依存性 dρ(T )/dT。 Inset : dρ(T )/dT を

34 ∼ 42 Kにおける拡大図。 (d) 比熱の温度依存性 CP /T

また、室温付近の活性化エネルギーを Arrheniusの式

ρ(T ) = ρ0exp(Ea/kBT ) (3.1)

(ρ0 は抵抗率の最小値)を用いて求めると、Ea = 120 meVと、本研究と同様にフラックス法を用

いて合成された NiS2 単結晶試料を用いて行われた Yao et al. の先行研究 (105 ± 10 meV) [68]

と整合した結果を得た。また、CVT法により合成された NiS2 単結晶試料では 80 meVとフラッ

クス法により合成された試料に比べ小さい値を示す [21, 69]。

さらに、38 Kで ρ(T )に微小ながら 3Q相への相転移に対応すると考えられる異常が確認でき

た。図 3.3.1(b) に示した電気抵抗率の温度微分 dρ(T )/dT では異常をより詳細に確認すること

が出来る。dρ(T )/dT は 38 K と 30 K に明瞭なピークを有している。図 3.3.1(c) に示した比熱

CP /T の測定結果においても同様の温度でピークが確認でき、dρ(T )/dT で見られた 2つのピー

クはバルクの相転移に由来したものであることが分かった。以上の結果は我々の NiS2 単結晶が

3Qスピン構造に由来した性質を観測できる純良な試料であることを支持している。

NiS2 の常磁性相における帯磁率

前述のように、NiS2 単結晶試料では帯磁率測定においても試料依存性が有ることが知られてお

り、TN1 = 38 K より高温の常磁性 (PM)相での帯磁率が試料の単位質量当たりの表面積が広い

ほど増大する事 [56]、強い磁場依存性が有る事 [21]、更に PM相での帯磁率の大きさから結晶表
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面の磁性への寄与が見積れる事 [70]が報告されている。そこで我々は帯磁率測定を行い、PM相

での帯磁率から試料表面の寄与の見積もりを行った。

表 3.3.1に先行研究において報告された種々の NiS2 単結晶試料と我々がフラックス法を用いて

合成した単結晶試料 S-1の T = 50 K > TN1 における帯磁率 χ(50K) = M(50K)/H を示す。S-1

の χ(50K) は図 3.3.2(a)に示した µ0H // [100] (green triangles)、[110] (blue squares)、[111]

(red circles) = 0.1 T下での帯磁率の温度依存性 χ(T ) = M(T )/H と、図 3.3.2(b)に示した µ0H

// [100] = 7 T下での χ(T ) (Orange inverted triangles)より求めた。我々の試料の χ(50K)は

µ0H // [100] = 0.1 T 下で 7.2× 10−4、7 T 下で 6.9× 10−4 emu/molと先行研究において報告

されている試料に比べ、PM相における帯磁率が小さく、且つ、磁場依存性も小さいことが分か

る。この結果は、我々の NiS2 単結晶試料では、過去に報告された単結晶試料に比べて表面の寄与

が小さいことを示している。

Table 3.3.1 NiS2 単結晶試料の 50 K における帯磁率の温度依存性 χ(50 K) = M(50 K)/H

と試料の合成・測定条件一覧。(ref.71 のみ 30 Kにおける帯磁率の値を用いた。)

Ref. χ(50 K) (emu/mol) B (T) shape synthesis

S-1 7.2 × 10−4 0.1 cubic, 26 mg Te-flux

6.9 × 10−4 7.0 cubic, 26 mg Te-flux

[56] 8.5 × 10−4 0.01 cubic, 52 mg CVT

7.6 × 10−4 0.01 cubic, 210 mg CVT

[21] 9.2 × 10−4 0.02 − CVT

8.6 × 10−4 0.2 − CVT

7.7 × 10−4 1.0 − CVT

[71] 8.1 × 10−4 3.79 − CVT
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Fig.3.3.2 NiS2 の (a) µ0H // [100] (green triangles)、[110] (blue squares)、[111] (red

circles) = 0.1 T 下での帯磁率の温度依存性 χ(T ) = M(T )/H。 (b) µ0H // [100] = 7

T(Orange inverted triangles)、0.1 T下での χ(T )。Inset ： 25 K ∼ 350 K における χ(T )

の拡大図

3.3.2 NiS2 の磁性

前述の NiS2 単結晶試料の評価によって我々の NiS2 単結晶では表面の効果が小さく、バルク

の性質が測定しやすいことが明らかになった。以下ではその磁性について測定結果を示す。図

3.3.2(a)に示した磁場方向H // [100]、[110]、[111]に 0.1 Tの磁場を印加し測定した NiS2 の帯

磁率の温度依存性 χ(T ) = M(T )/H を見てみると、抵抗・比熱測定の結果と同様に、TN1 ＝ 38

Kと TN2 = 30 Kに 3Q相とWF相への相転移に対応する異常が観測されている。以下ではそれ

ぞれの相における振る舞いについて検討してみる。

■WF相 [T ≤ TN2 = 30 K]

図 3.3.4に示したWF相における帯磁率 χ(T )から、T ≤ TN2 = 30 K においてWFモーメン

ト出現に対応していると考えられるゼロ磁場冷却 (ZFC)と磁場中冷却 (FC)間でヒステリシスが

生じていることがわかる。ZFCでの χ(T )は低温においてほぼゼロとなる。これは、WFモーメ

ントを有する磁気ドメイン (WFドメイン)がエネルギーを最小化する為にモーメントを打ち消す
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Fig.3.3.3 µ0H // (a) [100]、(b) [110]、(c) [111] 下での NiS2 単結晶試料の磁化の磁場依

存性M(H)。 Inset : µ0H = 0 ∼ 0.4 T におけるM(H)。図中の矢印は磁場の掃引方向を

示す。

形で形成していることを示している。一方で、FC 後に測定した χ(T ) は磁場 H // [100]、[110]

、[111]においてそれぞれ 0.045、0.040、0.032 emu/mol ＠ 2 KとWFドメインの整列に対応し

た振る舞いが見えるとともに、先行研究と同様に [100]に容易軸を持ったWFモーメントが発現

していることが分かった [71]。また、図 3.3.3中に (Blue circles)で示された T = 10 K における

磁化の磁場依存性M(H)においても、上記帯磁率測定の結果と同様にWFモーメントの異方性

が確認できる。また、いずれの磁場方向についても保持力は 0.05 T程度であるが磁化のヒステリ

シスループはそれよりも高磁場まで閉じない。WF相は構造歪を伴い現れることから、WFドメ

インに加え構造歪の方向に関係するドメイン (Sドメイン)が存在し、磁気弾性結合が強い場合に

は対応関係が成立することが考えられる。この場合、TN2 以上の温度から FCにより大きなWF

ドメインが形成されることが期待される。実際、先行研究においても、µ0H ≥ ∼ 2 T// [100]の

FC によって単一のWF ドメインがWF 相において実現することが詳細な磁気トルクの測定に

よって結論づけられている [72]。

ここで我々は、FC時に印可する磁場 µ0HFC によって、WFドメイン (WFモーメント)がど

の程度を変化するかを確認するために、以下のような実験を行った。

1. T = 300 K >> TN2 において磁場 µ0HFC = 0 ∼ 5 T// [100]を印加して試料を 2 Kまで

冷却する。
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Fig.3.3.4 NiS2 の (a) µ0H // [100]、[110]、[111] = 0.1 T 下でのWF 相における帯磁率

の温度依存性 χ(T )、(b) WFドメインの単一度の磁場中冷却磁場 µ0HFC 依存性、(c)様々な

µ0HFC 下における FC後の磁化の温度依存性M(T ) 。

2. FC後、2 Kにおいて印加磁場 µ0H を µ0HFC から 0 Tへ変更 (消磁)する。

3. 2 K から 40 K までゼロ磁場 (µ0H = 0 T) 下で昇温過程にて、磁化の温度依存性M(T )

// [100]を測定する。

その測定結果を図 3.3.4(b)に示す。T < TN2 において強磁性モーメントが現れている事、µ0HFC

が増加するにつれて、NiS2 の磁化が増加している事が分かる。また、FC磁場 µ0HFC によりWF

ドメインがどの程度揃えられたかを判断する為に、以下の式 3.2のように定義したWFドメイン

の単一度 Da の FC磁場 µ0HFC 依存性を求めることとした。

Da = M(2K)/MFC5T(2K) × 100[%] (3.2)

上式では、NiS2 の測定最低温度である 2 K における磁化M(2K) を、先行研究において単一の

WFドメインが出来ると報告されている 2 T よりも十分大きな FC磁場 µ0HFC = 5 T // [100]

による FC後に測定した磁化 MFC5T(2K)で割った値からWFドメインの単一度を見積もってい

る。図 3.3.4(c)にその計算結果を示す。既に図 3.3.4(b)においてWFドメインの振舞いについて

は簡単に触れているが、Da は µ0HFC の増大と共に増加し、0.2 T ≤ µ0HFC ≤ 1 Tで増加が緩

やかになり、µ0HFC ≥ 3 Tではほぼ 100 [%]となっている。この結果から、我々の NiS2 単結晶

試料においても µ0HFC ≥ 3 T // [100]下での FCによってWFドメインをほぼ単一化可能であ

ることが分かった。

■ 3Q相 [TN2 = 30 K < T ≤ TN1 = 38 K]



56 3.3実験結果と考察

6.8

7.0

7.2

7.4

7.6

30 32 34 36 38 40 42 44

 µ
0
H = 0.1 T

T [K]

M
/H

 [
1

0
-4

 e
m

u
/m

o
l-

N
i]

H // [100]

H // [110]

H // [111]

ZFC

FC

TN1 ~ 38 K

NiS2
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依存性 χ(T )。

図 3.3.5に示した µ0H = 0.1 T下において測定された χ(T )より、3Q相において微小な強磁

性モーメントの存在を示唆するスピングラス様のヒステリシスが観測された。中性子散乱 [71]や

上述した比熱測定等の結果から TN1 における転移はバルク由来であることが明らかとなってお

り、帯磁率の ZFCと FCでのヒステリシスはスピングラス由来ではなく、磁気長距離秩序の形成

に起因したものであることが考えられる。その一方で、図 3.3.3 中に (Red squares) で示された

T = 35 K における磁化の磁場依存性M(H)では磁気ヒステリシスは確認できず、常磁性相 T =

60 Kにおいて測定されたM(H)と同様の振舞いを見せる。この結果は常磁性相から 3Q相への

冷却過程において凍結した強磁性モーメントは µ0H ≤ 7 Tの磁場では反転できないことを示し

ている。χ(T )に話を戻すと、χ(T )のヒステリシスは磁場印加方向 H // [100]、[110]、[111]に

依存しない等方的な振る舞いを見せる。同様の振る舞いは AIAO構造を有するパイロクロア型反

強磁性体 Eu2Ir2O7 においても観測されており [6]、これは非共面スピン構造を有する反強磁性体

に特有の性質であることを支持する結果である。3Q相や AIAOスピン構造が実現する反強磁性

相におけるヒステリシスの起源については、磁壁をはじめいくつかの提案がなされているものの、

依然としてその結論が出ていない。そこで我々は、3Qスピン構造や AIAOスピン構造といった、

特徴的な非共面スピン構造を有する反強磁性体において生じる強磁性の起源を明らかにする為に、

磁場による 3Qドメイン制御を試みた。その結果を次節に示す。
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Fig.3.3.6 NiS2 の (a)S-1 : FC2Kで µ0HFC//[100]、(b)S-2 : FC2 Kで µ0HFC//random]、

(c)S-1 : FC31Kで µ0HFC//[100]、(d)S-1 : FC2Kで µ0HFC//[111]、(e)S-1 : FC31Kで

µ0HFC//[111]における∆χ(T )。FCの際に印加された磁場 µ0HFC = − 0.1 ∼ 5 T、測定時

の磁場 µ0H = 0.1 Tで磁場方向は図中に記載。

3.4 議論

3.4.1 NiS2 の 3Q相において生じる強磁性の起源

3Q 相での ZFC と FC 後に測定した帯磁率 χ(T ) において生じるヒステリシスは、3Q 相への

反強磁性転移温度 TN1 = 38 K直下から生じていることから、バルクの磁性を反映したものであ

ると推察できる (図 3.3.5)。また、µ0H // [100] = 7 T下において測定された ZFCと FC 後の

χ(T )はヒステリシスがなくオーバーラップしており、且つ、TN1 以下において微小に減少すると

いった典型的な反強磁性転移の振舞いを示す (図 3.3.2(b))。これらの結果は、3Q相において 0.1

T 程度の微小磁場下で生じている帯磁率 χ(T ) のヒステリシスの起源は Dzyaloshinskii-Moriya

(DM) 相互作用により生じたスピンキャントによるものではないことを支持する。3Qスピン構造

では 4つの副格子上に配置された磁気モーメントが磁化をキャンセルする方向を向いており、系

全体の磁化がゼロとなることが期待される。一方で、3Qスピン構造では AIAOスピン構造と同

様に時間反転対称性が破れ、双安定性を有しているため、系の磁化がゼロであるにもかかわらず

多磁区状態の実現が期待される [73]。AIAOスピン構造を有する系において理論的に提案されて
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いるのと同様に、3Qドメインの磁壁間に強磁性モーメントが生じている可能性を考えた場合、多

磁区状態では強磁性モーメントが現れ、単磁区状態が実現した際には試料中に磁壁が存在しない

ため、強磁性モーメントは現れないことが予想される。

我々は上記の仮説を検証する為に磁場による 3Q ドメイン制御/単一化を試みた。しかし、3Q

ドメイン自体は磁化がゼロであり直接の磁場制御はできないと予測される為、3Qドメインと対応

関係が有ると考えられるWFドメインを用いての間接的な 3Qドメインの磁場制御を試みた。 そ

の手順を以下に示す。

1. T = 300 K >> TN2 において磁場 µ0HFC = - 0.1 ∼ 5 T を印加して試料を (i)2 K(WF

相)もしくは (ii)31 K(3Q相)まで冷却する。

2. FC 後、(i) 2 K もしくは (ii) 31 K において印加磁場 µ0H を µ0HFC から 0.1 T へ変更

する。

3. (i)2 Kもしくは (ii)31 Kから 40 Kまで µ0H = 0.1 T下で、昇温にて帯磁率の温度依存

性 χ(T )を測定する。

上記手順の (i)2 K までの FC プロセスを「FC2K」、(ii)31 K までの FC プロセスを「FC31K」

と呼ぶこととする。さらに、この測定では表面の効果についての比較も行うため、1 mm3

の単結晶試料 S-1(表 3.3.1) と、微小な単結晶試料を 30 個程度まとめ S-1 の約 3 倍の 表面

積/質量 比とした試料 S-2 の 2 種類の試料を用いた。また、3Q 相での微小な強磁性モーメ

ントの変化を体系的に理解する為に、常磁性相の温度 39 K > TN1 からの帯磁率の変化量

∆χ(T ) = (χ(T ) − χ(39K))/χ(39K) × 100%をその指標として用いることとする。帯磁率の測定

はすべて 0.1 T 下で行われているため、∆χ(T ) = M(T )/H(0.1T) で示される ∆χ(T ) は 0.1 T

下における磁化M の変化量と考えることもできる。図 3.3.6(a)と (b)に試料 S-1と S-2に対し

て、FC2Kプロセスを様々な µ0HFC 下において行った後に測定した∆χ(T )を示す。表面積の異

なる S-1と S-2においてほぼ同様の µ0HFC 依存性が見られることから、3Q相での強磁性モーメ

ントの起源が試料表面の効果によるものではないことが分かる。

また、図 3.3.6(a)と (b)の結果は、NiS2 の 3Q相における ∆χ(T )の磁場方向依存性が小さい

ことを示している。何故なら、µ0HFC//[100]の磁場により FCされた S-1と µ0HFC//random

の磁場により FCされた S-2における∆χ(T )の µ0HFC 依存性はほぼ同様の振舞いをしている為

である。さらに、µ0HFC//[111]の磁場によって FCされた S-1の ∆χ(T )の µ0HFC もほぼ同様

の振舞いを示す (図 3.3.6(d))。

図 3.3.6(a) の µ0HFC//[100] の磁場により FC された S-1 の ∆χ(T ) の µ0HFC 依存性をより

詳しく見てみる。∆χ(T )は − 0.1 T ≤ µ0HFC ≤ 0.1 Tでは µ0HFC の増加に伴い単調増加して

いるが、µ0HFC > 0.1 Tでは µ0HFC の増加に伴い減少し、µ0HFC = 3 Tと 5 Tでは 0 Tの場
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合とほぼ同様の値となる異常な振る舞いが見られた。磁性不純物やスピンキャント、スピングラ

スが 3Q相で生じる強磁性の起源である場合、µ0HFC の増加に伴って ∆χ(T )が単調増加する振

る舞いが期待されるため、µ0HFC > 0.1 Tにおける µ0HFC の増加に伴う ∆χ(T )の減少は、磁

性不純物やスピンキャント、スピングラスが 3Q相における強磁性の起源でないことを裏付ける

結果である。一方で、この ∆χ(T )の異常な µ0HFC 依存性は、前述のように 3Q-磁壁がその起源

であり、WF ドメインが単一になる µ0H ≥ ∼ 2 T// [100] 下でのWF 相への磁場中冷却 (FC)

によって、3Q相での 3Qドメインが単一化されたとすると非常によく説明することが出来る。

次にWFドメインによる間接的な磁場制御ではなく、3Qドメインを直接磁場制御した場合の

∆χ(T )の µ0HFC 依存性について調べることにした。図 3.3.6(c)に (ii) FC31Kプロセス : 31 K

まで FCを行った後昇温にて帯磁率を測定して求めた ∆χ(T )を示す。3Qドメイン自体は磁化を

有さないが 3Q-磁壁にのみ強磁性成分があると考えると、この強磁性成分のみが磁場に応答し配

向する。この場合、磁化は µ0HFC の増加に伴って増加することが期待される。実際、単結晶試料

S-1を用いて FC2Kのプロセスを行った結果では µ0HFC の増加に伴って∆χ(T )が単調増加する

ことが確認できた。また、µ0HFC ≥ 1 Tでは ∆χ(T )は saturateする。

図 3.4.1に、図 3.3.6(a) ∼ (e)で示した ∆χ(T )の 32 Kの値 ∆χ(32K)の µ0HFC 依存性を示

す。前述したように、3Q相での強磁性モーメントの起源としては (1)試料表面の効果、(2)磁性

不純物、(3)スピンキャント、(4)スピングラス、(5)2つの 3Qドメイン間の磁壁が考えられる。

しかし、試料表面積/質量 比の異なる単結晶試料 S-1と S-2を用い、FC2Kプロセス後に測定し

た ∆χ(T )の µ0HFC 依存性 (S-1:図 3.3.6(a)と図 3.4.1(a)、S-2:図 3.3.6(b)と図 3.4.1(b))より、

(1)試料表面の効果であることが否定できる。また、FC2Kプロセス後に測定した ∆χ(T )の異常

な磁場中冷却磁場 µ0HFC 依存性より、(2)磁性性不純物や (3)スピンキャント、(4)スピングラ

スが強磁性モーメントの起源であることも否定可能である。スピン構造や磁壁の直接観測を行え

ていない現状では推測であるものの、以上の結果は 3Q-磁壁がその起源であることを支持する。

2種類の 3Qスピン構造の磁壁間に強磁性モーメントが現れる機構については、Y. Yamaji et

al. [17]によって考察されている AIAOスピン構造の場合 (図 1.2.19)と同様に、(100)、(01-1)、

(111)面において形成される 2種類の磁気ドメインからなる磁壁で、それぞれの磁壁に垂直に強磁

性モーメントが現れる事が期待される。この機構では、試料内に収まる程度磁気ドメインが小さ

い場合、強磁性モーメントはキャンセルし、磁化はゼロとなる。

以下では、NiS2 の単結晶試料 S-1 を用いて、(i)FC2K プロセス：3Q ドメインをWF ドメイ

ンの磁場制御によって間接的に制御した場合 (µ0HFC//[100] の磁場により 2 K まで FC された

場合 : 図中 orange triangles) と、(ii)FC31K プロセス：WF ドメインの磁場制御による間接的

磁場制御を行わなかった場合 (µ0HFC//[100]の磁場により 31 Kまで FCされた場合 : 図中 red
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Fig.3.4.1 NiS2 の 32 K における ∆χ(T ) の µ0HFC 依存性。(a) S-1:FC2K で

µ0HFC//[100] (orange triangles)、(b)S-2:FC2K で µ0HFC//random] (green squares) 、

(c)S-1:FC31K で µ0HFC//[100] (red diamonds) 、 (d)S-1:FC2K で µ0HFC//[111] (blue

circles)、 (e)S-1:FC31K で µ0HFC//[111] (T(Gray inverted triangles) における ∆χ(T )。

FC時に印加された磁場 µ0HFC = - 0.1 ∼ 5 T、測定時の磁場 µ0H = 0.1 T。

diamonds) 後に測定した ∆χ(T ) の µ0HFC 依存性が、いずれも 3Q スピン構造の磁壁に強磁性

モーメントがいるとした際に説明可能であることをより詳しく解説する。

まず、(i)FC2Kプロセス：3QドメインをWFドメインの磁場制御によって間接的に制御した

場合について述べる。図 3.4.2(i) には (i)FC2K プロセス (様々な µ0HFC//[100] 下で 2 K まで

FCした後、昇温)において測定された∆χ(T )の異常な µ0HFC 依存性を説明し得る 3Qドメイン

と磁壁のサイズと、磁壁間に存在する磁気モーメントの向きの振舞いを示す。

1. µ0HFC = 0 T下でのWF相への ZFC後、3Qドメインは試料サイズに対して小さく、試

料中に多くの 3Q磁壁が存在する。ZFC (µ0HFC = 0 T)の場合、磁壁が試料に包まれる形

で存在し、磁壁に垂直に現れる磁気モーメントはキャンセルするため、磁化はゼロとなる。

2. 0 T < µ0HFC ≤ 0.1 T下でのWF相への FC後、3Qドメインが大きくなり、試料を分断

するように 3Q磁壁が存在する。µ0HFC が増加するにつれて、3Q-磁壁間に存在する磁気

モーメントの向きが揃えられるため、磁化 (∆χ(T ))が増加する。

3. µ0HFC > 0.1 T下でのWF相への FC後では、[3Qドメインが間接的に磁場制御され大

きくなる ] = [3Q 磁壁と磁壁中に存在する強磁性モーメントの減少 ] 効果が優勢となり、

µ0HFC が増加するにつれて、磁化 (∆χ(T ))が減少する。

4. µ0HFC ≥ 3 Tでは下でのWF相への FC後では、ほぼ単一な 3Qドメインが 3Q相にお

いて形成され試料内に 3Q-磁壁がなくなる為、磁性成分が消失し磁化がゼロとなる。結果、

∆χ(T )が ZFCの場合と同様の値となる。

また、(ii)FC31Kプロセス：WFドメインによる間接的磁場制御を行わなかった場合について

述べる。3Q-ドメイン自体は磁化を有さない為、3Q 相の直接の磁場制御を試みたこちらのプロ
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セスでは、(i)FC2Kプロセスの場合とは異なり、3Qドメイン自体のサイズを制御することが難

しいことに注意してその振る舞いを考察してみた。図 3.4.2(ii)には (ii)FC31Kプロセス (様々な

µ0HFC//[100]下で 31 Kまで FCした後、昇温)において測定された∆χ(T )の µ0HFC 依存性を

説明し得る 3Q-ドメインと磁壁のサイズと、磁壁間に存在する磁気モーメントの向きの振舞いを

示す。

1. µ0HFC = 0 T下での 3Q相への ZFC後は (i)FC2Kプロセスの場合と同様に、3Q-ドメイ

ンは試料サイズに対して小さく、試料中に多くの 3Q-磁壁と強磁性モーメントが存在する。

ZFC (µ0HFC = 0 T)の場合、磁壁が試料に包まれる形で存在し、磁壁に垂直に現れる磁

気モーメントはキャンセルするため、磁化はゼロとなる。

2. 0 T < µ0HFC ≤ 0.1 T下での 3Q相への FC後、3Qドメインが大きくなり、試料を分断

するように 3Q磁壁が整列する。µ0HFC が増加するにつれて、磁気モーメント (3Q磁壁)

の向きが揃えられるため、磁化 (∆χ(T ))が増加する。

3. µ0HFC > 0.1 T 下での 3Q 相への FC 後は、(i)FC2K プロセスの場合と異なり、外部磁

場によって 3Q磁壁と磁壁中に存在する強磁性モーメントの減少が起こらない。3Q磁壁に

存在する磁気モーメントのみがより磁化を出す向きに配向し微小に磁化が増加するものの、

µ0HFC = 1 Tで saturateする。

3Qスピン構造は 4つのスピン副格子からなり、広義の磁気八極子の磁気秩序であると考えるこ

とが出来る。この場合、AIAOスピン構造の場合と同様に、time-reversal odd な磁気的な性質を

有し、T. Arima [11]や S. Tardif et al. [12]で報告されているように、[111]方向に磁場を印加す

ることで、2種の磁気ドメインを揃えられるという可能性も期待できる。しかし、本実験では磁場

方向 [111]における (ii)FC32Kプロセスを行った結果 (図 3.3.6(e)と図 3.4.1中の (e))において

も磁場 µ0HFC によって 3Qドメインのサイズが増大する等の振舞いは確認できなかった。今後、

3Qスピン構造の磁場応答については、より大きな FC磁場下での測定や中性子散乱実験等を行っ

てドメインの直接観測をする必要がある。
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(ii) FC31K : 3Q

HFC 1 T, : HFC = 0 T, = 0

HFC = 0 T, = 0 0.1 < HFC < 3 T, : HFC 3 T, 0HFC = 0.1 T, : 

H H H H

HFC = 0.1 T, : 

H H

(i) FC2K : WF

Fig.3.4.2 NiS2 の単結晶試料における∆χ(T ) の異常な µ0HFC 依存性を 3Q相で生じる強磁

性モーメントが 3Q 磁壁から生じていると仮定した場合に考えられる、3Q 相での 3Q-ドメイ

ンと 3Q-磁壁、磁壁間に生じる強磁性モーメントの µ0HFC 依存性の説明図。 (i)は FC2Kプ

ロセス後、(ii)は FC31Kプロセス後の振舞い。
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3.5 本章のまとめ

3Q構造を有するパイライト型反強磁性体 NiS2 の純良単結晶試料における研究から以下の知見

が得られた。

単結晶育成方法について：Te-flux法を用いて育成した NiS2 単結晶試料は、CVT法で合成さ

れた先行研究の試料に比べて磁性や輸送特性への表面の寄与が小さく、3Qスピン構造由来の物性

を観測するのに適している。

抵抗、比熱、帯磁率測定の結果、TN1 = 38 Kで 3Q相への転移、TN2 =30 K以下でWF相へ

の転移を観測した。WF相では磁場下での冷却によってWFドメインが揃えることが出来、先行

研究の結果と同様、3 T以上の磁場中冷却によってほぼ単一なWFドメインとなる事が明らかに

なった。また、3Q相では ZFCと FC後に測定した帯磁率に強磁性モーメントの存在を示すヒス

テリシスが観測された。このヒステリシスは、AIAOスピン構造を示す Eu2Ir2O7 で観測された

ヒステリシスと同様に測定磁場方向依存性が小さい。

その強磁性モーメントの起源を明らかにするために、WF-ドメインを FCにより磁場制御した

後昇温し、3Q相においてその帯磁率の温度依存性を確認した結果、異常な磁場中冷却磁場 µ0HFC

依存性が確認された。この振る舞いは、(1) 強磁性モーメントの起源が磁壁であること、(2)WF

ドメインを磁場制御することによって間接的に 3Qドメインを制御することが可能であることを

支持する結果である。

上記の結果は、帯磁率というマクロな物理量から予測した結果である為、今後、中性子散乱等

の直接観測によって実際のドメインの構造やダイナミクスを明らかにする必要がある。
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第 4章

MnTe2：実験

4.1 本章の目的

第 3章の NiS2 のWF相への FCを行い測定された帯磁率の異常な磁場中冷却磁場 µ0HFC 依

存性から、3Qスピン構造に自発磁化を持たせることによって、そのドメインを磁場制御できると

いう指針を得た。

本章では、3Q相が T ≤∼ 87 Kと比較的広い温度範囲で実現するMnTe2 を用いて、異方的圧

力により生じるピエゾ磁気効果によって (磁気構造の対称性を変化させることによって)、3Q ス

ピン構造自体に自発磁化を誘起させることで (1)反強磁性非共面スピン構造：3Qスピン構造を制

御/単一化し、(2)3Qスピン構造に対応して変化する事が期待されるスカラースピンカイラリティ

に由来した輸送特性の変化を観測することを目的に実験をおこなった。第 3章では FC冷却磁場

µ0HFC を印加し、試料を冷却することによるドメインの制御を行ったが、本章の実験では FCで

のドメイン制御に加え、T ≤ TN 以下での等温での磁場掃引によるドメインの制御を試みた。そ

れらの結果を以下で報告する。

4.2 先行研究

MnTe2 は NiS2 と同様、パイライト構造 (Pa3, T 6
h ) を有し、Mnと Teのダイマーが NaCl構

造を形成している。また、磁性イオンに着目すると S = 5/2のMn2+ が面心立方格子を組んでい

ることが分かる [22]。結晶構造は 4.2 Kの低温まで構造相転移がなくパイライト構造のままであ

ることが低温 X線回折によって確認されている [74]。MnTe2 の帯磁率測定から求めたワイス温

度は θW = −605 K [75] (−472 K [23])である一方で、それより低温の約 87 Kで反強磁性的長距

離秩序を形成することから [23]、この物質が強いフラストレーションを有していることが分かる。

中性子回折実験により磁気構造も同定されており、TN ∼ 87 K 以下の反強磁性相において面

心立方格子上で第一種反強磁性秩序を形成し [22]、辺共有する四面体格子点上のスピンは [111],
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Fig.4.3.1 MnTe2の (a) µ0H // [111] = 0.1 T下での帯磁率の温度依存性 χ(T ) = M(T )/H

。ZFC (µ0HFC = 0 Tに対応) (black circles)、FC (µ0HFC = 0.1 Tに対応) (green circles)

。 (b) TN >> T から 測定最低温度の 5 Kまで µ0HFC 下で磁場中冷却 FCした後、µ0H //

[111] = 0.1 T下で昇温にて測定された χ(T )

[-111], [1-11], [11-1]のいずれかの方向を向いている 3Qスピン構造となることが報告されている。

また、4 Kでの磁気モーメントは 4.28 µB である [24]。

電気抵抗測定よりエネルギーギャップは転移温度以上 (以下) で 0.039 (0.011) eV と Mn が非

局在化寸前の状態であることも明らかにされている [76, 77]。Mott 絶縁体として知られる NiS2

もMnTe2 と同様の 3Qスピン構造を有し、d電子が非局在化寸前の状態であることから、特徴的

なスピン構造は d電子の非局在化寸前で高次の摂動の寄与が大きくなることにより実現している

可能性が考えられている [64]。

4.3 実験結果と考察

4.3.1 MnTe2 の磁性

異方的圧力による磁気ドメイン制御の試み

図 4.3.1(a) に µ0H // [111] = 0.1 T 下において測定した MnTe2 単結晶試料の帯磁率の温度

依存性 χ(T ) = M(T )/H を示す。T ≤ TN = 88 K において、前節で述べた NiS2 と同様、ZFC

χ(T )と FC χ(T )間に微小なヒステリシスが生じる。先行研究においても、M. S. Lin et al. [23]

や O. Okada et al. [78]によって行われた帯磁率測定から T ∼ 87 Kで反強磁性相転移が起こる

事、J. M. Hasting et al. [79]や P. Burlet et al. [24]によって行われたMössbauerや中性子散乱

実験によって、その磁気構造が 3Qスピン構造であることが報告されていることから、我々の試

料において測定された T ≤ TN の磁気ヒステリシスは、NiS2 での議論と同様に 3Q磁壁間の強磁

性モーメントによるものであると考えられる。
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Fig.4.3.2 MnTe2の (a)異方的圧力 P//[111] ∼ 0.1 Kbarを印加し測定した µ0H // [111] =

0.1 T下の χ(T )。図中の磁場は磁場中冷却磁場 µ0HFC に対応。なお、各 χ(T ) は TN >> T

から 測定最低温度の 5 Kまで µ0HFC 下で磁場中冷却 FCした後測定した。(b)図 4.3.2(a)中

の赤丸部分の拡大図。P//[111] ∼ 0.1 Kbarでは µ0HFC = 0.0005 ∼ 0.1 Tにおいて系統的

な µ0HFC 依存性が見られない。 (c)図 4.3.1(b)中の青丸部分の拡大図。異方的圧力がかけら

れていない場合では µ0HFC = 0.0005 ∼ 0.1 Tにおいて系統的な µ0HFC 依存性が見られる。

次に我々は、前章で NiS2 の単結晶試料を用いて行ったのと同様の帯磁率 χ(T )の磁場中冷却磁

場 µ0HFC 依存性の測定を試みた。この冷却過程を FC5Kプロセスとし、その手順について以下

に再掲する。

1. T = 300 K >> TN = 88 Kにおいて磁場 µ0HFC = − 0.1 ∼ 5 Tを印加して試料を 5 K

(3Q相)まで冷却する。

2. FC後、5 Kにおいて印加磁場 µ0H を µ0HFC から 0.1 Tへ変更する。

3. 5 K から µ0H = 0.1 T下で、昇温にて帯磁率の温度依存性 χ(T )を測定する。

MnTe2 は NiS2 のようなWF 相が発現しない為、どの温度域に対する FC も NiS2 で行われた

(ii)FC31Kプロセスに対応した操作となり、[磁壁に存在すると考えられる微小な強磁性モーメン

トが磁場によって配向する] = [磁場中冷却磁場 µ0HFC の増加と共に χ(T )が単調増加する振る舞

い]が期待される。図 4.3.1(b)に示した、µ0H // [111] = 0.1 T下で測定されたMnTe2 の χ(T )

の µ0HFC 依存性では、µ0HFC の増加と共に χ(T )が単調増加する振る舞いが観測された。この

結果は、前述のようにMnTe2 の 3Q相では 2種類の 3Qドメインが分散した状態であることを支

持する。

NiS2 の実験結果から、3Qスピン構造に distortionが入る等で、磁壁でなくバルクのスピン構

造 (3Qスピン構造)自身が自発磁化を持つ状態が実現した場合、磁場中冷却によりドメインを磁

場制御し単一化できることが分かっている。そこで、MnTe2 に異方的圧力を印加しピエゾ磁気効
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果により 3Qスピン構造自体に強磁性モーメントを誘起することで、3Qドメインが磁場制御でき

るかどうか確認する実験を行った。

MnTe2 の磁気点群 m3 を考慮すると、[111] もしくは [110] に異方的圧力を印加した場合、ピ

エゾ磁気効果により自発磁化が誘起され、[100]に異方的圧力を印加した場合には自発磁化が現れ

ない事が予測できる。(具体的な計算や計算に用いた磁気点群m3のピエゾ磁気テンソルは R. R.

Birssの著書 [80]を参考にした。)

本実験の為に準備した PBI 製の胴体と CuBe 製のピストンからなる磁化測定用の異方的圧力

印加セルを用いて、(111)面に平行にプレート状に加工されたMnTe2 の単結晶試料に異方的圧力

P//[111] ∼ 0.1 Kbar を印加し FC5K プロセス後に µ0H // [111] = 0.1 T 下で測定した χ(T )

を図 4.3.2(a)へ示す。異方的圧力 P//[111] ∼ 0.1 Kbar下での χ(T )は磁気点群によるピエゾ磁

気効果の部分で予測した通り自発磁化が誘起された。µ0HFC 依存性は常圧下における測定と異

なり、µ0HFC ≤ − 0.0005 T (−5 Oe) では下凸になり全ての µ0HFC 下での χ(T ) がオーバー

ラップし、µ0HFC ≥ 0.0005 T (5 Oe) では上凸になり全ての µ0HFC 下での χ(T ) がオーバー

ラップする。上凸と下凸に対応した振る舞いは時間反転操作で接続される + と − の 3Q ドメイ

ンに対してピエゾ磁気効果によって誘起される自発磁化の向きが逆となることに対応している。

また、上凸と下凸それぞれにおいて、χ(T ) に µ0HFC による違いが現れずオーバーラップする

振る舞いは、+3Q ドメインと-3Q ドメインが単一化しているためだと理解できる。より詳細に

χ(T )の µ0HFC 依存性を確認する為に、異方的圧力 P//[111] ∼ 0.1 Kbar下 (4.3.2(a))と常圧下

(4.3.1(b))における χ(T )の値を適当な温度域 (70 K)において拡大した結果を図 4.3.2(b)と (c)

にそれぞれ示す。常圧下では µ0HFC による系統的な χ(T )の変化が見られた一方で、異方的圧力

P//[111] ∼ 0.1 Kbar下では µ0HFC による変化が小さく、且つ、系統的な変化が見られない事が

分かる。これらは、+3Qドメインと-3Qドメインが異方的圧力下において磁場中冷却によって単

一化していることを支持する結果である。

この実験で観測されたMnTe2 の異方的圧力下で 3Q相において生じる自発磁化の起源について

考察してみる。既に上述した「１．ピエゾ磁気効果」の他に考えられる起源としては、スカラース

ピンカイラリティ χijk が秩序化し系の中で有限となることで、電子が仮想磁場を感じ、特定方向

にサイクロトロン運動することで生じる「２．軌道磁化」[73]、NiS2 や常圧のMnTe2 の 3Q磁壁

で生じる「３．磁壁強磁性」、「４．DM相互作用」、「５．不純物」が挙げられる。しかし、前述の

ように異方的圧力下では [3Q磁壁間において存在する強磁性モーメントが磁場によって配向する

振る舞い ] = [磁場中冷却磁場 µ0HFC の増加と共に χ(T )が単調増加する振る舞い ]が見られず、

χ(T )が µ0HFC の正負によって上凸と下凸のいずれかの振舞いを見せる為、「３．磁壁強磁性」が

その起源でないと考えることが出来る。「４．DM相互作用」については、異方的圧力により結晶

の対称性が変わることにより生じる可能性が考えられるが、その場合「１．ピエゾ磁気効果」に
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包括できると考えられる。また、異方的圧力下でのみ強磁性が現れることから「５．不純物」の

可能性も否定できる。また「２．軌道磁化」について、Shindou et al. [73]によると、3Qスピン

構造では「１．ピエゾ磁気効果」に関する対称性の議論と同様に、[111]もしくは [110]に異方的

圧力を印加した場合に自発磁化が誘起され、[100]に異方的圧力を印加した場合には自発磁化が現

れないという計算結果が報告されており、「４．DM相互作用」と同様に対称性の変化から生じる

自発磁化として、広義の「１．ピエゾ磁気効果」と考えることが出来る。以上より、MnTe2 の異

方的圧力下で 3Q相において生じる自発磁化の起源は「１．ピエゾ磁気効果」であると考えるこ

とが出来る。異方的圧力を印加することによって、ピエゾ磁気効果によりバルクのスピン構造自

体に磁化を誘起し、その磁化が外部磁場とカップルすることにより、ドメインが単一化出来るこ

とが明らかになった。

異方的圧力下での帯磁率の温度依存性 χ(T )

次に、異方的圧力印加方向の依存性を明らかにするために、異方的圧力を印加した場合のMnTe2

の χ(T )を測定した。図 4.3.3に、[111](a)、[110](b)、[100](c)に P ∼ 0.1 kbarの圧力と µ0H //

[111] = 0.1 Tの磁場を印加した場合の帯磁率の温度依存性 χ(T )を示す。前述のように、異方的

圧力下の MnTe2 では数 Oe 以下の非常に微小な磁場での磁場中冷却でそのドメインの状態が変

化する。MPMS等の測定装置ではゼロ磁場と設定した場合にも、装置内に微小な残留磁場が残っ

ている場合がある。通常の磁性体では磁気構造に顕著な影響が出ない程度に微小な磁場である為、

ZFC(ゼロ磁場)として扱われることが一般的であるが、異方的圧力下のMnTe2 では微小な磁場

であってもそのドメイン状態に影響があると考えられる。実際、本測定に使用した装置でのゼロ

磁場冷却過程 ZFCで測定した χ(T )が下凸 となっており、装置内に − 数 Oe程度の微小な残留

磁場が残っており、その影響を受けていることが考えられる。その為以下では、ZFCと示してい

た冷却過程を負に微小な磁場がかかっている場合の冷却過程と考え、MnTe2 の一軸圧下の測定に

おいては ZFC(−)と示して、そのデータを扱うこととする。

前述の対称性の議論において、3Q スピン構造では圧力方向によって自発磁化を出す方向

(P//[111]、[110])と出さない方向 (P//[100])を計算したが、測定結果もこの計算結果に整合し、

P//[111]、[110] では 10−2 [emu/mol-Mn] = 10−3 [µB/mol-Mn] オーダーの弱強磁性が生じ、

P//[100]では同程度の弱強磁性モーメントは出現しないことが分かった。

また、共同研究者である理研 CEMS の是常上級研究員と有田チームリーダーにより第一原

理計算により異方的圧力によって誘起される自発磁化が求められた。計算条件としては、GGA

(PBE)を用い、図 4.3.4(a)のように磁性イオンMnが fcc格子上に配置されたパイライト構造の

MnTe2 ユニットセル (一辺が 6.9245 Å) を一単位として、P//[111] の場合には図 4.3.4(b) に示

したように、MnTe2 単位格子を作る辺のうち下 3辺 (それぞれの辺は図 4.3.4(a)示された色つき

の辺に対応) がそれぞれなす角 α1、α2、α3 とした時 (常圧では 90 ° )、圧力によって変化する
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Fig.4.3.3 MnTe2 の異方的圧力 P を印加し測定した µ0H // [111] = 0.1 T 下の帯磁率

の温度依存性 χ(T )。磁場と圧力方向は (a)[111] 方向で P = 0 kbar (black circles)、 P ∼
0.1 kbar (red circles)、(b)[110]方向で P = 0 kbar (black circles)、 P ∼ 0.1 kbar (green

circles)、(c)[111]方向で P = 0 kbar (black circles)、 P ∼ 0.1 kbar (orange circles)に対

応。なお、 各 χ(T ) は測定最低温度の 5 K から昇温にて測定した。図中 ZFC(－) と示した

データは、設定磁場は 0 T であるが、装置内に通常の試料では無視できる程度の微小な負の

残留磁場が残っており、− 数 Oe 程度の磁場中冷却をしたことに対応する (詳細は本文に記

載)。本試料では微小磁場で FCと記したデータは 0.1 T (1000 Oe)の磁場中にて冷却後に測

定した。

α1、α2、α3 の角度 (α1 = α2 = α3)を圧力に対応するパラメータとして計算が行われた。また、

P//[110]の場合には図 4.3.4(c)に示したように、3辺がそれぞれなす角 α1、α2、α3 の内、圧力
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Fig.4.3.4 (a)MnTe2 の結晶構造で紙面上方向を [111] 方向としたもの。(b) 第一原理計算に

よって [111]方向への異方的圧力に対する物性の変化を計算する際の概要図。図中赤矢印で示

した [111]方向への異方的圧力印加時の、MnTe2 単位格子を作る辺のうち下３辺がそれぞれな

す角 α1 = α2 = α3 (常圧では 90◦ )の変化をパラメータに圧力によって誘起される自発磁化

を計算した。(c) 第一原理計算によって [110] 方向への異方的圧力に対する物性の変化を計算

する際の概要図。MnTe2 単位格子を作る辺のうち図の 3辺がそれぞれなす角 α1、α2、α3 と

した時 (常圧では 90◦)、図中赤矢印で示した [110] 方向への異方的圧力印加時には α1 の角度

が変わる為、の変化をパラメータとして、圧力によって誘起される自発磁化を計算した。 α2

= α3 = 90◦ から変化しない。

印加に伴い変化する α1 を圧力に対応するパラメータとし、計算が行われた。P//[110] では α2

= α3 = 90◦ のまま変化しない。ここでは、モーメントのサイズは変化せず、スピンの角度だけ

が変化した場合を考えている。異方的圧力 P//[111]とMnTe2 ユニットセルの各頂点がなす角 α

(= α1 = α2 = α3)との関係は図 4.3.3(b)に示す様に、αが 90◦ から ∼ 1◦ 変化すると約 3 GPa

の圧力を印可したことに対応する。今回実験では 0.1 kbarの圧力を印加したため、1/100◦ オー

ダーで角度を変化をしたと換算できる。

上記の条件により計算された、P//[111] と [110] に異方的圧力が印可された場合に格子が歪

む事により誘起される自発磁化の圧力依存性 M(P ) は、図 4.3.5 示す様に M(P//[111]) ∼ 2

M(P//[110])となることが求められた。図中の丸、四角、三角のシンボルはそれぞれ異なる計算

条件のもとで計算されたことを示す。また、弱い圧力領域では計算結果にエラーバーが多いため、

高圧力側の値を用いて上述のM(P//[111]) = 2 M(P//[110]) を求めた。P//[111] ∼ 0.1 Kbar

で 90◦ から ∼ 0.01◦ 角度変化すると考えると、印加時に誘起される自発磁化は ∼ 10−3 µB と計

算でき、図 4.3.3(a)の結果と整合していることが分かる。

上記測定に加え、異方的圧力 P//[111] ∼ 0.1 Kbarを印加し、µ0H // [111] = 7 T下で測定し

た帯磁率の温度依存性 χ(T )を図 4.3.6に示す。測定は ZFCと FC後に測定最低温度 5 K から昇

温にて行った。また、0.1 T下での測定と同様、異方的圧力下でのゼロ磁場冷却過程では装置の微
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(b)

(a)

Fig.4.3.5 第一原理計算によって求められたMnTe2 の (a) 異方的圧力 P//[111]と単位格子

を作る辺のなす角 α = α1 = α2 = α3、体積の関係。α は常圧では 90◦ 。(b) P//[111] と

[110] に異方的圧力が印可された場合に格子が歪む事により誘起される自発磁化 M。図中の

丸、四角、三角のシンボルはそれぞれ異なる条件により行われた計算結果に対応。

小な負の残留磁場が、試料へ影響を及ぼす為、ZFCではなく ZFC(−)と記した。

常圧では ZFCと FC間には低温での非常に小さなヒステリシスしか確認出来ず、T = TN = 88

Kで反強磁性転移に対応した χ(T )の減少を示す。一方で、P//[111] ∼ 0.1 Kbar下では自発磁

化の誘起に伴って、低温での ZFC(−)と FC間でのヒステリシスが増大する。しかし、ヒステリ

シスは TN 直下から生じてはいない。60 ≤ T ≤ TN では ZFCと FCの χ(T )はオーバーラップ

し、T < 60 Kからヒステリシスが生じていることが確認できる。この振る舞いは、異方的圧力に

より生じた強磁性モーメントが、60 ≤ T ≤ TN の温度領域では 7 Tの外部磁場で制御可能である

ことを支持する結果である。強磁性モーメントの向きが正から負 (負から正) へと反転する際の

3Qスピン構造や 3Qドメインのダイナミクスについては、改めて考察する。

異方的圧力下での磁化の磁場依存性M(H)

図 4.3.7に [111](a’)、[110](b)、[100](c)に P ∼ 0.1 Kbarの圧力と磁場 µ0H を印加し測定し

たMnTe2 の磁化の磁場依存性M(H)を示す。各温度での測定は T > TN から ZFC(−)冷却過

程の後行い、次の温度での測定の前には再度転移温度以上に昇温し、T > TN から ZFC(−)冷却

を行った。同一の磁場方向 µ0H//[111] における異方的圧力 P//[111] の効果を見てみると、図

4.3.7(a) に示した常圧での µ0H//[111] 下での M(H) ではヒステリシスは生じておらず、µ0H

が磁場に線形に比例する一般的な反強磁性体の振舞いを見せる一方で、P//[111] ∼ 0.1 Kbar、

µ0H//[111]下では自発磁化の誘起に伴って、TN 以下でヒステリシスが現れる。この振る舞いは、

χ(T )で見られた振舞いと整合している。以上の結果はピエゾ磁気効果によって生じた自発磁化は

µ0H ≤ 7 Tの外部磁場によって反転可能であることを支持する。

また、その圧力方向依存性は帯磁率の温度依存性 χ(T )で得られた結果と同様に、[111] & [110]
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Fig.4.3.6 異方的圧力 P//[111] ∼ 0.1 Kbar を印加し、µ0H // [111] = 7 T 下で測定した

帯磁率の温度依存性 χ(T )。図中 ZFC(−)と示したデータは、設定磁場は 0 Tであるが、装置

内に微小な負の残留磁場が残っており、− 数 Oe 程度の磁場中冷却に対応する。FCと記した

データは 7 T の磁場中にて冷却後に測定した。
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Fig.4.3.7 MnTe2 の (a)常圧、µ0H//[111]下での磁化の磁場依存性M(H)、(a’)P//[111] ∼
0.1 kbar、µ0H//[111]下でのM(H)。常圧での結果 (a)と比較すると、異方的圧力印加による

自発磁化の誘起に伴って、TN 以下でヒステリシスが現れることが分かる。(b)P//[110] ∼ 0.1

kbar、 µ0H//[110]下でのM(H)。 (c)P//[100] ∼ 0.1 kbar、 µ0H//[100]下でのM(H)。

Inset： µ0H = 0 T付近における拡大図。

方向への異方的圧力では強磁性が現れ、[100]方向への圧力では強磁性は現れないという、3Qス

ピン構造の磁気点群から推定できるピエゾ磁気効果の発現方向と同様の結果が得られると共に、

図 4.3.7に示した P ∼ 0.1 Kbarの圧力下でのゼロ磁場におけるM(H)のからも分かるように、

ピエゾ磁気効果により現れる自発磁化の大きさがM//[111] = 4.6× 10−3µB @ 40 Kで、[111]と

[110]方向での比がM//[111] ∼ 2M//[110]のように、第一原理計算の結果と整合する。

磁化の磁場依存性 M(H) の詳細な温度変化と磁化過程を明らかにするため、MnTe2 単結晶



73 4.3実験結果と考察

試料の [111] 方向に磁場と異方的圧力 P ∼ 0.1 kbar を印加し、20 K から 160 K まで測定した

M(H)を図 4.3.8(a)に示す。こちらについても、各温度での測定は T > TN から ZFC(−)冷却

過程の後に行い、次の温度での測定の前には再度転移温度以上に昇温し、T > TN から ZFC(−)

冷却過程を行った。

前述の図 4.3.7(a’)の場合と同様に、P//[111]の異方的圧力によって自発磁化が誘起されヒス

テリシスが生じていることが分かる。また、異方的圧力によって誘起された自発磁化の磁場変化

を理解する為に、測定した磁化を磁場に線形に比例する部分 (反強磁性の 3Qスピン構造の磁場に

対する応答)と、磁場に線形に比例しない部分 (異方的圧力により誘起された自発磁化の磁場に対

する応答)の分離を試みた。その方法は、図 4.3.8(b)に示す様に、

1. 測定したM(H)の µ0H ≤ 4 Tと µ0H ≥ 4 Tに対して、linear fitし、それぞれの磁場領

域での傾き (M(H)の磁場に対する線形成分)を求める。

2. 2 つの磁場領域での傾きを平均し、切片をゼロとした M(H) の磁場に対する線形成分

Mlin(H)を求める。

3. M(H) から線形成分 Mlin(H) を差し引き、これを磁化の磁場に線形に比例しない部分

M(H) −Mlin(H)とする。

以上のように求めたM(H)−Mlin(H)を図 4.3.8(c) 60 K ≤ T ≤ 160 Kと (d) 20 K ≤ T ≤ 50

Kに示す。3Q相への転移温度以下 (T < TN1 = 88 K)から自発磁化が生じていることが分かる。

また、T = 80、70、60 Kにおいてはヒステリシスの中心は原点にあるのに対し、T ≤ 50 Kでは

中心が負の方向へシフトする振る舞いが観測された。

初めに、図 4.3.8(c) に示された symmetric なヒステリシスを示す T = 80、70、60 K での

M(H) −Mlin(H) を用いて、その磁化過程を考察してみる。異方的圧力によって誘起された強

磁性モーメントは、+7 T から −7 T (−7 T から +7 T) へのスイープの際に、µ0HR = − (+)

0.5 ∼ 0.75 Tの磁場を印加することで、その強磁性モーメントの向きを正から負 (負から正)へと

反転させることが出来る。飽和磁化の絶対値は正負共に同じ値を取っており、これは強磁性モー

メントが完全に反転していることを支持している。µ0HR は正もしくは負に単一化されているド

メインが有する自発磁化を反転させるために必要なエネルギーであり、µ0HR > µ0H の磁場を印

加することで、初めて強磁性モーメントの反転を誘起することが出来る。保持力は 1 T程度であ

ることも測定結果から明らかになった。保持力HC は磁壁移動ではなく磁化回転のみを考えると、

磁気異方性エネルギーKu と飽和磁化MS を用いて、HC ≈ 2Ku/MS で与えられる。上式を用い

ることで、60 K ≤ T ≤ TN の磁気異方性エネルギー Ku ∼ 0.4 µeV/unit-cellと求めることが出

来る。

T ≤ 50 Kにおいて観測されたM(H) −Mlin(H)のヒステリシスが asymmetricとなる振る舞
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Fig.4.3.8 MnTe2 の (a) P//[111] ∼ 0.1 kbar、 µ0H//[111] 下での磁化の磁場依存性

M(H)。20 K ≤ T ≤ 160 Kの温度範囲を測定。 (b) 測定したM(H)から磁場に対して線形

な成分Mlin(H)の導出方法。(c) 60 K ≤ T ≤ 160 Kの P//[111] ∼ 0.1 kbar、 µ0H//[111]

下での磁化から線形成分を差し引いたM(H) −Mlin(H)。 (d) 20 K ≤ T ≤ 50 K における

P//[111] ∼ 0.1 kbar、 µ0H//[111]下でのM(H)−Mlin(H)。

い (図 4.3.8(d))は、ZFC(−)冷却過程によって単一に揃えられた-3Qドメイン (図 4.3.2(a)下凸

の χ(T ) の振舞いを示すドメイン) が有する強磁性モーメントが 7 T 以下の外部磁場では完全に

反転できないことを示している。T ≤ 50 K、各温度での強磁性モーメントを完全に反転させる磁

場を明らかにするためにはより大きな外部磁場を用いた測定を行う必要がある。また、この温度

域では T = 50、40、30、20 Kと温度が下がり、ヒステリシスの中心が負方向へシフトしていく

とともに、µ0HR = 1.0、1.5、2.0、2.5 TとHC = 1.8、2.6、3.3、3.8 T のように増加する振る

舞いが見られた。ここでの HC は、ヒステリシスの中心に対応する磁化が観測された磁化曲線中



75 4.3実験結果と考察

-1

-0.5

0

0.5

1

-6 -4 -2 0 2 4 6

7 T
6 T

5 T
4 T
3 T
2 T
1 T

(M
 -

 M
lin

)/
M

S

µ
0
H [T]

P // [111]
   ~ 0.1 kbar

µ
0
H // [111]

T = 80 K

after FC 7 T

-10

-5

0

5

10

-6 -4 -2 0 2 4 6

7 T

6 T
5 T
4 T
3 T

2 T
1 T

µ
0
H [T]

M
 [
1

0
-2
µ

B
/M

n
]

P // [111]

   ~ 0.1 kbar

µ
0
H // [111]

T = 80 K

after FC 7 T

(a) (b)MnTe2 MnTe2

Fig.4.3.9 MnTe2 の (a) P//[111] ∼ 0.1 kbar、 µ0H//[111]下での T = 80 Kにおける磁

化の磁場依存性M(H)。(b) 測定したM(H)から磁場に対して線形な成分Mlin(H)の導出方

法。(b) 80 Kの P//[111] ∼ 0.1 kbar、 µ0H//[111]下での磁化から線形成分を差し引いた自

発磁化の磁場依存性を飽和磁化で規格化した値 (M(H)−Mlin(H))/MS。 Mlin(H)の導出方

法は図 4.3.8(b)と同様。

の磁場を用いている。

上記M(H) −Mlin(H) の振舞いは、図 4.3.6 に示した異方的圧力 P//[111] ∼ 0.1 Kbar を印

加し、µ0H // [111] = 7 T 下での χ(T ) で見られた転移温度以下で ZFC(−) と FC 間にヒス

テリシスを生じる温度 (T < 60 K) と、ヒステリシスを生じずオーバーラップする温度 (60 K

≤ T ≤ TN)と consistentである。

7 Tの磁場掃引で symmetricなヒステリシスを示している温度 T = 80 Kにおいて、掃引磁場

µ0H = 7、6、5、4、3、2、1 Tを変化させ測定した P//[111] ∼ 0.1 kbar、 µ0H//[111]下での

磁化の磁場依存性M(H)と自発磁化の磁場依存性 (M(H) −Mlin(H))/MS を図 4.3.9(a)と (b)

に示す。測定は T = 300 K >> TN から 7 Tで磁場中冷却し、単一の +3Qドメインを形成させ

た後、7 T ⇒ −7 T ⇒ 7 T ⇒ −6 T ⇒ 6 T ⇒ − 5 T ⇒ · · · ⇒ −1 T ⇒ 1Tのように磁場掃引

しながら行った。また、自発磁化の磁場依存性は飽和磁化MS で規格化した。図 4.3.9(b) から、

µ0H ≥ 4 Tでは自発磁化が磁場によって完全に反転していることを示す symmetricな磁化曲線

(メジャー・ループ)が観測された一方で、µ0H ≤ 3 Tでは asymmetricな磁化曲線 (マイナー・

ループ)が観測され、自発磁化が完全には反転出来ないことが分かった。

上記、図 4.3.9に示した結果やM(H) −Mlin(H)(図 4.3.8)、µ0H // [111] = 7 T下で測定し

た帯磁率の温度依存性 χ(T )(図 4.3.6)から、µ0H = 7 Tの磁場によって圧力誘起された自発磁化
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Fig.4.3.10 P//[111] ∼ 0.1 kbar 下で測定した MnTe2 の「単一ドメインから現れる自発磁

化」の温度依存性 (blue squares)と「7 Tの磁場で反転出来た自発磁化」の温度依存性。デー

タの測定条件等については本文に記載。

が完全に反転している可能性を示唆したが、その可能性は以下に示す結果によっても支持される。

最後に、図 4.3.10 の (blue squares) は P ∼ 0.1 kbar 下の MnTe2 単結晶試料に対して T =

300K >> TN から µ0H//[111] = 7 Tの磁場をかけ測定最低温度の 5 Kまで冷却した後、減磁

し µ0H = 0 Tとして 350 Kまで昇温で測定した磁化の温度依存性で、「単一ドメインから現れる

自発磁化」と考えることが出来るデータである。また、図 4.3.10の (red circles)は図 4.3.8(c)と

(d)に示したM(H) −Mlin(H)の測定結果のうち、µ0H = 7 Tから減磁場掃引した際の 0 Tの

値を用いており、この結果は「7 Tの磁場で反転出来た自発磁化」と考えることが出来る。

上記２つのデータを見てみると、60 K ≤ T < TN では「単一ドメインから現れる自発磁化」も

「7 Tの磁場で反転出来た自発磁化」もほぼ同程度の値を出していることが分かり、7 Tの磁場に

よってMnTe2 中の圧力誘起の自発磁化が完全に反転出来ていることが分かる。

転移温度以下、一定の温度における磁場掃引による自発磁化の反転機構については、(1)+3Q-

ドメインと −3Q-ドメイン間での磁場反転と、(2)3Qスピン構造をなす 4つの副格子上のスピン

のキャント角度の微小変化の 2つの可能性が考えられ、 (1)の場合にはドメイン反転に対応して

トポロジカルホール効果が、(2)の場合には T. Tomizawa et al. [53,54] によって提案されている

軌道 AB効果が優位に発現する事が期待される。いずれの場合においても、非共面スピン構造に

よって生じた仮想磁場が反転し、その仮想磁場を感じた伝導電子が非従来型の異常ホール効果を

発現することが期待される。次項でホール抵抗測定の結果を述べた後、異方的圧力下のMnTe2 で

はどちらの現象の発現が期待されるか、理論計算の結果を交えて考察する。
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Fig.4.3.11 (a) MnTe2 単結晶試料のゼロ磁場下での常圧 (red circles) と P//[111] ∼ 0.1

kbar (blue circles) における電気抵抗の温度依存性 ρxx(T )。いずれも電流 I//[110] = 1µA

を用いた。Inset : T = 30 ∼ 100 Kにおける ρxx(T ) 。 (b) (a)の結果を ln ρxx(T ) vs T
−1

でプロットしたもの。(c) 　 MnTe2 多結晶試料のゼロ磁場、常圧下での ρxx(T )(文献 [77])。

(d) (c)の結果を ln ρxx(T ) vs 1000/T でプロットしたもの (文献 [77])。

4.3.2 MnTe2 の輸送特性

電気抵抗率の温度依存性 ρxx(T )

図 4.3.11(a)にゼロ磁場下でのMnTe2 の電気抵抗率の温度依存性 ρxx(T )を示す。測定に用い

た単結晶試料は (111) 面に平行に板状に、且つ、電流が [110] 方向へ流れるように成型した。ま

た、端子付けはスポットウェルダーにて行い、四端子法を用いて測定を行った。常圧下で測定し

た ρxx(T ) (red circles)では、TN = 88 Kでピークを示し、その後いったん減少した後、低温に

行くに従い絶縁性が増していく振舞いが観測された。P//[111] ∼ 0.1 kbarの異方的圧力を印加し

測定した ρxx(T )(blue circles) においても常圧と同様転移温度付近でピークが観測された。一方

で、常圧の ρxx(T )の T < 80 Kで観測されたなめらかなピークは、異方的圧力下では抑制される

ことが分かる。また、式 3.1に示した Arrheniusの式を用いて 300 K付近での活性化エネルギー

q を求めたところ、常圧では q = 0.033 eV、P//[111] ∼ 0.1 kbar 下では q = 0.034 eV である
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ことが明らかになった。図 4.3.11(c)には Sawaoka et al.によって行われた、MnTe2 の多結晶試

料を用いて常圧下で行われた二端子法での電気抵抗率測定の結果を示す [77]。我々の測定と同様、

ρ(T )は TN = 88 Kでピークを示し減少した後、75 K付近から再び増加する振る舞いが観測され

ている。ピークの起源については磁気転移に伴って電子の臨界散乱が生じるためであると報告さ

れている。また、Arrheniusの式を用いて求められた転移温度以上における活性化エネルギーは

q = 0.039 eVと我々の測定結果と比較的近い値を示していることが分かる。一方で、常圧の単結

晶試料において T < 80 Kで観測されたなめらかなピークは観測されていない。多結晶と単結晶

では試料中で形成される磁気ドメインの形成や表面の効果などに違いが現れると考えられる。単

結晶試料において T < 80 Kで観測されたなめらかなピークは異方的圧力下で減少/消失すること

から、磁気ドメインがその起源である可能性が高い。

磁気抵抗率とホール抵抗率の磁場依存性 ρxx(H) & ρxy(H)

次に、MnTe2 単結晶試料を用いて行った磁気抵抗率と、ホール抵抗率の磁場依存性の測定結

果について示す。試料は電気抵抗率の温度依存性の測定に用いたものを使用し、六端子法を用い

て測定した。また、外部磁場 µ0H と異方的圧力 P はともに [111] 方向へ印加した。図 4.3.12に

は転移温度 (TN = 88 K) 付近の温度 T = 120、80、70 K の各温度におけるゼロ磁場での抵抗

率で規格化した磁気抵抗率 ρxx(H)/ρxx,0T と、ホール抵抗率の磁場依存性 ρxy(H)を示す。各温

度での測定は T >> TN からゼロ磁場での冷却を行っているが、磁化測定の場合と同様、異方的

圧力下で装置内に微小な残留磁場がある場合、その磁場方向に応じて 3Q-ドメインが揃えられた

状態からの磁場掃引となることに注意したい。T = 120 K > TN = 88 Kでは、常圧下では磁気

抵抗率 ρxx(H)/ρxx,0T の磁場印可によって減少し、ホール抵抗率 ρxy(H)は磁場に線形に比例し

増加する振る舞いが見られた。(図 4.3.12(1-a) & (1-b)) 異方的圧力 P//[111] ∼ 0.1 kbar下では

ρxx(H)/ρxx,0T の磁場依存性が若干小さくなるものの、その他大きな変化は見られなかった。(図

4.3.12(1-a’) & (1-b’))

次に T = 80 K < TN の測定結果について、常圧下においては ρxx(H)/ρxx,0T の増磁場 (0 →

8 T : red line)と減磁場 (8 → 0 T : blue line)の掃引間にヒステリシスが生じていることが分か

る。一方で、ρxy(H)では転移温度以上での測定同様、ヒステリシスは観測されず、磁場に線形比

例する振る舞いが見られた。なお、増磁場掃引時に µ0H ∼ 5 Tで見られるアノマリーは複数回

の測定で観測されており、磁場によって磁気構造が変化することで現れる intrinsicな振舞いであ

ると考えられる。(図 4.3.12(2-a) & (2-b)) 異方的圧力 P//[111] ∼ 0.1 kbar下では、増磁場掃引

時に ρxx(H)/ρxx,0T が 2 Tに極大値を取るような振舞いを見せるとともに、増磁場と減磁場掃引

間のヒステリシスが増大していることが分かる。これらの振舞いは、一般的な強磁性体において

よくみられる振る舞いであり、異方的圧力により誘起された自発磁化の符号反転がその起源だと

考えられる。また、ρxy(H)ではゼロ磁場において 10 mΩcm程度の非常に大きなヒステリシスが
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Fig.4.3.12 (1-) T = 120 K、(2-) T = 80 K、(3-) T = 70 KにおけるMnTe2 単結晶試料

の (a)常圧下で測定した磁気抵抗率の磁場依存性 ρxx(H) 、(a’) P//[111] ∼ 0.1 kbar下で

測定した磁気抵抗率の磁場依存性 ρxx(H)、(b) 常圧下で測定したホール抵抗率の磁場依存性

ρxy(H) 、 (b) P//[111] ∼ 0.1 kbar 下で測定したホール抵抗率の磁場依存性 ρxy(H)。図中

青線と青矢印は増磁場掃引 (0 → 8 T)、赤線と赤矢印は減磁場掃引 (8 → 0 T)に対応。

観測できた。更に図 4.3.12(1-a) ∼ (1-b’)に示した T = 70 Kや、より低温の T = 60 K、40 K

においても測定を行ったが、T = 80 Kとほぼ同様の異方的圧力依存性を観測することが出来た。

また、MnTe2 単結晶試料の P//[111] ∼ 0.1 kbar、µ0H//[111] の条件下での、異方的圧力に

よって誘起されたホール抵抗率 ρxy(H)を明らかにする為、磁場に線形に比例する部分 (正常ホー
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ル抵抗に対応する部分)と、磁場に線形に比例しない部分 (異常ホール抵抗に関する部分、トポロ

ジカルホール抵抗に関する部分)の分離を試みた。その方法は上述の磁化での解析と同様に、

1. 測定した減磁場掃引における ρxy(H)の µ0H ≤ 0 Tと µ0H ≥ 0に対して、linear fitし、

それぞれの磁場領域での傾き (ρxy(H)の磁場に対する線形成分)を求める。

2. 2 つの磁場領域での傾きを平均し、切片をゼロとした ρxy(H) の磁場に対する線形成分

ρxylin(H)を求める。

3. ρxy(H) から線形成分 ρxylin(H) を差し引き、これを磁化の磁場に線形に比例しない部分

ρxy(H) − ρxylin(H)とする。

以上のように求めた ρxy(H) − ρxylin(H) を図 4.3.13 へ示す。異方的圧力により誘起された自

発磁化との対応関係を理解するために、図 4.3.8(c)と (d)に示したM(H)−Mlin(H)の磁場依存

性も再掲した。各データに対応する測定条件等は (1-) T = 120 K、(2-) T = 80 K、(3-) T = 70

K、(4-) T = 60 K、(5-) T = 40 K における (a) ホール抵抗率からその線形成分を差し引いた

ρxy(H) − ρxylin(H) と、(b) 磁化から線形成分を差し引いたM(H) −Mlin(H) である。前述の

ρxy(H)の結果からも明らかであるが、T = 120 K > TN = 88 Kでは異方的圧力印加によるホー

ル抵抗の誘起は確認できなかった (図 4.3.13(1-a))。その一方で、T < TN での測定では、ゼロ磁

場近傍において増磁場掃引と減磁場掃引間に∼ 10 µΩcm (T = 80 K、70 K、60 K)、∼ 20 µΩcm

(T = 40 K)のヒステリシスが現れていることが分かる (図 4.3.13(2-a) ∼ (5-a))。また、ホール

抵抗のヒステリシスは図 4.3.13(2-b) ∼ (5-b)に示した、異方的圧力下で誘起される自発磁化の符

号の反転に対応した振る舞いを見せている。

上記のホール抵抗の振舞いは自発磁化により生じた異常ホール効果と考える事が一般的である

が、MnTe2 では自発磁化の方向に対応して、(1)3Q-ドメインの正負が反転する (スカラースピン

カイラリティの正負が反転する)、もしくは (2)3Qスピン構造をなす 4つ副格子上のスピンのキャ

ント角が変化することによって、非共面スピン構造が作り出す仮想磁場が反転し、非従来型の巨

大な異常ホール抵抗を発現していることが期待される。

上記の様な、仮想磁場の反転により生じる非従来型異常ホール効果の可能性を検討する際に用

いる指標としては仮想磁場を考慮した異常ホール係数 R’S が考えられる。R’S は試料の自発磁化

M に対するホール抵抗率 ρxy の割合であり、以下の様に示される。

R’S[cm3/C] =
ρxy[Ωcm]

M[T]
× 104 (4.1)

正常ホール効果の項 R0B と異常ホール効果の項 RSM に加え、以下のように仮想磁場による非

従来型異常ホール効果の項 Cχijk が加わったと考えた場合に、ρxy は以下の式のように表すこと
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Fig.4.3.13 (1-) T = 120 K、(2-) T = 80 K、(3-) T = 70 K、(4-) T = 60 K、(5-) T = 40

KにおけるMnTe2 単結晶試料の P//[111] ∼ 0.1 kbar、 µ0H//[111]下で測定した (a)ホー

ル抵抗率からその線形成分を差し引いた ρxy(H) − ρxylin(H) と、(b) 磁化から線形成分を差

し引いたM(H)−Mlin(H) (図 4.3.8(c)と (d)から再掲)。図中青線と青矢印は増磁場掃引 (0

→ 8 T)、赤線と赤矢印は減磁場掃引 (8 → 0 T)に対応。

が出来る [81]。

ρxy = R0B +RSM + Cχijk (4.2)

= R0B + (RS + Cχijk/M)M (4.3)

= R0B +R’SM (4.4)

文献 81 ではスカラースピンカイラリティ起源の仮想磁場が考慮されているが、非共面スピン

構造のキャント角の微小変化 (軌道 AB効果)による仮想磁場についても同様に扱えると考えられ

る。また、通常の強磁性体では Cχijk ∼ 0である為、RS ∼ R’S として ρxy が与えられている。

この様に定義された R’S が大きい場合、自発磁化に対して大きなホール抵抗が生じる事に対応

し、非共面スピン構造の変化により生じた仮想磁場の効果が大きい状態が実現していると考える

ことが出来る。一方で R’S が小さい場合、自発磁化に対して小さなホール抵抗が生じ、通常の強

磁性体 (共線スピン構造)の振舞いが優位であると考えることが出来る。応用などにもよく使われ
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Fig.4.3.14 P//[111] ∼ 0.1 kbar、µ0H//[111]下でのMnTe2 の R’S (blue squares)、トポ

ロジカルホール効果系 Pr2Ir2O7 [3, 5] (black diamonds & line) や Nd2Mo2O7 [2] (green

triangle)、希薄強磁性半導体 Mn ドープ GaAs [83] (purple circles) や Co ドープ ZnO [84]

(red & orange circles)の R’S について縦抵抗 ρxx を関数としてプロットしたデータ。

る一般的な強磁性体としては、パーマロイ Ni80Fe20 が挙げられるが、R’S ∼ RS ∼ 10−2 cm3/C

と報告されている [82]。

一方で、図 4.3.13に示したように P//[111] ∼ 0.1 kbar、µ0H//[111]下でのMnTe2 の自発磁

化とホール抵抗率から求めた R’S ∼ 105 cm3/Cと非常に大きな値を示していることが分かる。

P//[111] ∼ 0.1 kbar、µ0H//[111]下でのMnTe2 の R’S (blue squares)に加え、トポロジカ

ルホール効果を発現していると考えられている Pr2Ir2O7 [3, 5] (dark gray diamonds & line)や

Nd2Mo2O7 [2] (green triangle)、希薄強磁性半導体として知られているMnドープの GaAs [83]

(purple circles)や Coドープの ZnO [84] (red & orange circles)の R’S について縦抵抗 ρxx を

関数としてプロットしたデータを図 4.3.14に示す。

Pr2Ir2O7 については、スピンが部分的に凍結して磁化が有限となる温度 T ≤ 0.2 Kにおける

R’S を図中 (black diamonds)で示した。また、カイラルスピン液体状態 (0.3 K ≤ T ≤ 1.5 K)

では自発磁化ゼロ (装置の測定精度以下の磁化) の状態でホール抵抗 ρxy が有限の値を持ち、R’

S ∼ ∞となる。その温度範囲で期待されるR’Sについて (dark gray line)で示した。Nd2Mo2O7
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Fig.4.3.15 第一原理計算によって求められた異方的圧力 P//[111]下での MnTe2 の (a) ホー

ル伝導度 σxy のキャリアドープ量依存性。図 4.3.4(a) に示した MnTe2 単位格子を作る辺

のうち下 3 辺 (それぞれの辺は図 4.3.4(a) と (b) に示された色つきの辺に対応) がなす角が

α1 = α2 = α3 = 91◦となった場合 = P//[111] ∼ 3 GPa下で実現する状態に対応。

のデータは最も大きな ρxy が観測された µ0H//[100]方向、T = 2 Kのデータを用いた。

異方的圧力下のMnTe2 は図中に示した他の物質に比べて、非常に大きな R’S を示しているこ

とが分かった。この結果は、MnTe2 では異方的圧力によって誘起された自発磁化により生じた

異常ホール効果に加え、非共面スピン構造によって有限となった仮想磁場による非従来型の異常

ホール効果が発現していることを支持する。

Miyasato et al. [85]により提案されている異常ホール伝導率 σxy の縦伝導率依存性 σxx による

異常ホール効果の評価法によると、図 4.3.15に示した σxx < 104Ω−1 cm−1 (ρxx > 104Ω cm)程

度の電気伝導度を有する物質群では、実験的に σxy ∝ σ1.6
xx (ρxy ∝ ρ0.4xx )でよく表せるべき依存性

を示すことが期待される。上記のべき依存性は式 4.1より、R’S ∝ ρ0.4xx のように R’S についても

適用できる。このべき依存性を図中に破線 (大)で示す。非共面スピン構造由来の仮想磁場による

非従来型異常ホール抵抗の寄与の大小に対応して (寄与大 ⇒ R’S が大きくなる方にシフト)、R’

S ∝ ρ0.4xx のべき依存性でスケールできる可能性がある為、今後、他のトポロジカルホール物質の

測定を行いそのデータについても評価したい。

理論計算：スピン軌道相互作用のない状態で実現する異常ホール効果

以下では、是常氏と有田氏により第一原理計算から求められた、P//[111]の異方的圧力下での

ホール伝導度の振舞いについて述べる。自発磁化に関する計算と同様、磁性イオンMnが fcc格
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子上に配置されたパイライト構造の MnTe2 ユニットセルを一単位として、図 4.3.4(a)に示した

MnTe2 単位格子を作る辺のうち下３辺 (それぞれの辺は図 4.3.4(a)と (b)に示された色つきの辺

に対応)がなす角が [111]方向への異方的圧力によって α1 = α2 = α3 = 91◦ となる場合 (P ∼ 3

GPaに対応)にキャリアドープ量をパラメータとして求めた計算結果を図 4.3.15に示す。ここで

はより精度の高い計算を行うために 3 GPaという比較的高い異方的圧力を用いて計算を行った。

また、上述の計算はスピン軌道相互作用が 0の場合において行われている。これは、「一般的な強

磁性体で見られる自発磁化が起源の異常ホール効果が発現しない場合のホール伝導率」＝「非共

面スピン構造により有限となったスカラースピンカイラリティ由来の仮想磁場が起源の非従来型

異常ホール効果 (トポロジカルホール効果)」を求めていることに相当する。

計算結果より、キャリアドープ無しの場合はホール伝導度 σxy = 0 Ω−1 cm−1 であるが、0.1

個/Mn電子ドープにより 150 Ω−1 cm−1 程度、0.1 個/Mnホールドープにより 100 Ω−1 cm−1

程度のスカラースピンカイラリティ由来の σxy を誘起できることが分かる。

実際の測定においては P//[111] ∼ 0.1 kbar下で σxy ∼ 2 × 10−6Ω−1 cm−1 @ 80 Kと計算結

果と比べると小さいホール伝導度が誘起されているが、これはキャリアドープ量が微量である為

や、実際の物質中では不純物での散乱や欠損等の影響によりホール伝導度 σxy が小さくなるため

であると考えることが出来る。
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Fig.4.3.16 (a) 磁化測定とホール抵抗測定から考えられる自発磁化と仮想磁場の反転機構の

候補 (1)+3Q-ドメインと −3Q-ドメイン間での磁場反転機構に関する概要図。(1) ∼ (6)は磁

場掃引時に各磁場領域で期待されるスピン構造の模式図。P&µ0H//[111] 下での状態を考え

ている。四面体中の破線は圧力印加前の四面体 (正四面体)の [111]、[-1-11]、[-11-1]、[1-1-1]

方向を示している。

4.4 議論

4.4.1 異方的圧力により誘起された自発磁化の反転機構検討

本章で述べた実験から、3Qスピン構造を有するMnTe2 において、異方的圧力による 3Q-ドメ

インの単一化と自発磁化の誘起、圧力誘起された自発磁化と単一の 3Q-ドメインが作り出す仮想

磁場の外部磁場による反転を示唆する実験結果が得られた。

本項では転移温度以下、一定の温度における磁場掃引による自発磁化と仮想磁場の反転機構

について検討する。反転機構としては、(1)+3Q-ドメインと −3Q-ドメイン間での磁場反転と、

(2)3Qスピン構造をなす 4つの副格子上のスピンのキャント角度の微小変化の 2つの可能性が考

えられる。それぞれの機構におけるスピン構造の変化を、磁化もしくはホール抵抗測定で観測さ

れたヒステリシスカーブに対応させて示した概要図を図 4.3.16と 4.3.17に示す。なお、ここでは

P & µ0H // [111]下での状態を考えている。また、四面体中の破線は圧力印加前の四面体 (正四
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Fig.4.3.17 (a) 磁化測定とホール抵抗測定から考えられる自発磁化と仮想磁場の反転機構の

候補 (2)3Q スピン構造をなす 4 つの副格子上のスピンのキャント角度の微小変化に関する

概要図。(1) ∼ (6) は磁場掃引時に各磁場領域で期待されるスピン構造/ドメインの模式図。

P&mu0H//[111] 下での状態を考えている。四面体中の破線は圧力印加前の四面体 (正四面

体)の [111]、[-1-11]、[-11-1]、[1-1-1]方向を示している。

面体)の [111]、[-1-11]、[-11-1]、[1-1-1]方向を表している。

どちらの反転機構においても異方的圧力によってピエゾ磁気効果が生じ、自発磁化が現れる。

また、図中で考慮している P&µ0H // [111]下では [111]もしくは [-1-1-1]方向に自発磁化が誘起

され、これが外部磁場によってその符号を変えることが期待される点は共通している。しかし、上

述した様に自発磁化の反転機構に違いがあり、それに関係して非従来型の異常ホール効果の起源

が異なってくる ((1)の場合にはトポロジカルホール効果、(2)の場合には軌道 AB効果の寄与が

より顕著に現れることが期待される。)。以下ではそれぞれの反転機構の詳細について説明する。

図 4.3.16 に示した、(1)+3Q ドメインと-3Q ドメイン間での磁場反転機構について説明する。

図 4.3.16(a)左下に示した 3Qスピン構造をなす 4つの副格子上のスピンが配置された四面体を基

準とした時、(1)十分大きな負方向の磁場 µ0H // [-1-1-1]下ではピエゾ磁気効果によって生じた

自発磁化M // [-1-1-1] が揃えられ単一ドメインが生じる。これを-3Q ドメインとする。増磁過

程において (2)に対応する磁場 µ0H//[111]でスピンが反転し、図 4.3.16(a)右上に示す様な自発
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磁化M//[111]を有する +3Qドメインの核形成が起こる。増磁過程における (3)に対応する磁場

では、-3Qドメインと +3Qドメインが同じ割合で存在し、この時系の磁化が 0となる。(4)十分

大きな正の磁場 µ0H//[111]を印加することで +3Qドメインが単一化する。これはすべてのスピ

ンが反転したことに対応している。(5) ∼ (1)への減磁スイープでは (1) ∼ (4)で示した振舞いと

逆の振舞いが起こる。

次に、図 4.3.17に示した、(2)3Qスピン構造をなす 4つの副格子上のスピンのキャント角度の

微小変化による自発磁化の反転機構についても説明する。この場合においても、図 4.3.17(a) 左

下に示した正四面体を基準に考えると、(1)十分大きな負方向の磁場 µ0H // [-1-1-1]下ではピエ

ゾ磁気効果によって生じた自発磁化M // [-1-1-1]が揃えられ単一ドメインが生じる。これを-3Q

ドメインとする。増磁過程において (2)に対応する磁場 µ0H // [111]で、磁場に平行な [111]方

向以外を向いているスピン (図中青、緑、黄)のキャント角度が [-1-1-1]方向への磁化を小さくす

る方向へ変化する。増磁過程における (3)に対応する磁場では、図中青、緑、黄スピンのキャント

角がネットの磁化が 0となる方向に (圧力印加前の四面体の [-1-11]、[-11-1]、[1-1-1]方向に平行

となるように)変化する。さらに増磁することにより [111]方向への自発磁化が誘起され、(4)十

分大きな正の磁場 µ0H//[111]を印加することにより、[111]方向へ誘起される自発磁化が (1)で

見られた自発磁化と同様の大きさとなる。(5) ∼ (1)への減磁スイープでは (1) ∼ (4)で示した振

舞いと逆の振舞いが起こる。

どちらの機構がより低エネルギーで実現するかを判断する為に、是常氏と有田氏により第一

原理計算を用いて Magnetocrystalline Anisotropy Energy (MAE) の計算が行われた。磁化の

反転に必要なエネルギーは単位砲当たりで考えると、(1) のドメイン反転の場合 2 ∼ 10 ×10−3

eV/unit、(2)のキャント角の微小変化の場合、0.1° のキャント角変化で 2 ×10−3 eV/unitと比

較的等しい値が求められた。しかし、実際の系では数千格子分のエネルギーを考えなければなら

ない。核形成をしつつドメイン反転することが可能な (1)ドメイン反転の場合では、1 µm2 程度

の磁壁を仮定した場合に ∼ 10−6 eV/unitのエネルギーとなり、図 4.3.8(c)の結果より求めた 60

K ≤ T ≤ TN の磁気異方性エネルギー Ku ∼ 0.4 ×10−6 eV/unitと近い値となる。一方で、(2)

キャント角の微小変化の場合には核形成を考慮できず、より大きなエネルギーが自発磁化の反転

に必要となる。以上から、異方的圧力により誘起された自発磁化の反転機構は (1)ドメイン反転

機構によるものであり、「スカラースピンカイラリティ起源のトポロジカルホール効果」が実現し

ていると考えることが出来る。

その他、2つの機構を判断する上で重要な実験結果としては、図 4.4.1で示した磁化測定で観測

されたバルクハウゼンジャンプが挙げられる (図 4.4.1 insetの µ0H ∼ 0.7 T)。バルクハウゼン

ジャンプは弱磁場下において磁壁の移動が起こる際に観測される振る舞いであり、上記の結果も

異方的圧力下のMnTe2 において磁気ドメインの反転が起こっていることを支持する。
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Fig.4.4.1 図 4.3.9 に示した MnTe2 の P//[111] ∼ 0.1 kbar、 µ0H//[111] 下での T =

80 K における磁化の磁場依存性 M(H) から線形成分を差し引いた自発磁化の磁場依存性

(M(H)−Mlin(H))/MS。 Inset：− 1.5 ∼ 0 Tでの拡大図。

4.5 本章のまとめ

3Q構造を有するパイライト型反強磁性体MnTe2 単結晶試料における研究から以下の知見が得

られた。

常圧と異方的圧力下での磁化測定から、異方的圧力によって誘起された自発磁化が磁場とカッ

プルすることによって 3Qドメインの単一化を示す振る舞いが観測された。自発磁化を誘起でき

る圧力方向が、MnTe2 で実現する 3Qスピン構造の磁気点群m3を仮定した際に対称性の変化か

ら期待される方向 (P // [111]、[110])と一致し、ピエゾ磁気効果によって生じたものであるとわ

かった。また、異方的圧力誘起の自発磁化による 3Qドメインの磁場制御は、磁場中冷却によっ

てのみでなく、磁場掃引によっても可能である。

常圧と異方的圧力下 (P // [111] ∼ 0.1 kbar)でのホール抵抗測定より、異方的圧力下でのみ、

自発的ホール効果が観測された。異常ホール係数を計算したところ RS = 105∼6 cm3/Cと非常に

大きな値を示し、MnTe2 では異方的圧力によって誘起された自発磁化により生じた異常ホール効

果に加え、非共面スピン構造によって有限となった仮想磁場による非従来型の異常ホール効果が

発現していることを支持する。

仮想磁場の起源としては、「スカラースピンカイラリティ起源のトポロジカルホール効果」と、

「軌道 AB効果由来の非従来型異常ホール効果」の 2つが考えられるが、MAEの計算結果や磁化

の磁場依存性等の結果から、前者のスカラースピンカイラリティ起源の非従来型異常ホール効果

が優位な状態が実現している事が明らかとなった。反強磁性体において、ゼロ磁場でトポロジカ

ルホール効果の発現を観測したのは、今回の実験が初めてである。
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第 5章

総括

本研究は反強磁性非共面スピン構造由来の物性の理解の深化の為、新たなモデル物質の提案と

反強磁性非共面スピン構造の制御方法の確立を主な目的として掲げていた。3Qスピン構造を有す

るパイライト型反強磁性体に着目し、(1) 反強磁性ドメインの磁場制御方法の確立と、(2) 3Qス

ピン構造由来の磁性としては AIAOスピン構造でも既に注目されている反強磁性ドメインに、ま

た、(3) 3Qスピン構造由来の輸送特性としては、その特徴的なスピン構造によって生じる仮想磁

場起源の非従来型ホール効果に焦点を当てて実験を行ってきた。その結果、以下のことが明らか

になった。

反強磁性ドメインの磁場制御方法：NiS2 & MnTe2

3Qスピン構造をはじめとする反強磁性スピン構造は磁化を有しておらず、外部磁場による制御

は難しい。しかし、構造歪などで自発的に生じる磁化や、異方的圧力を印加することで誘起され

る磁化を外部磁場とカップリングさせることで制御が可能であることが NiS2 とMnTe2 を用いた

実験から明らかとなった。

3Qスピン構造由来の磁性：NiS2

NiS2 を用いた帯磁率測定の結果、3Q 相では ZFC と FC 後に測定した帯磁率に強磁性モーメ

ントの存在を示すヒステリシスが観測された。このヒステリシスは、AIAO スピン構造を示す

Eu2Ir2O7 で観測されたヒステリシスと同様に測定磁場方向依存性が小さい。その強磁性モーメ

ントの起源を明らかにするために、WF-ドメインを FCにより磁場制御した後昇温し、3Q相にお

いてその帯磁率の温度依存性を確認した結果、異常な磁場中冷却磁場の依存性が確認された。こ

の振る舞いは、強磁性モーメントの起源が磁壁であることを支持する結果である。また、MnTe2

においても、T < TN の 3Q相において ZFCと FC後に測定した帯磁率に強磁性モーメントの存
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在を示すヒステリシスが観測された。

3Qスピン構造由来の輸送特性：MnTe2

常圧と異方的圧力下 (P // [111] ∼ 0.1 kbar)でのホール抵抗測定より、異方的圧力下でのみ、

自発的ホール効果が観測された。異常ホール係数を計算したところ、RS = 105∼6 cm3/Cと非常

に大きな値を示している。実験と理論計算の結果から、MnTe2 では、異方的圧力によって自発磁

化が誘起された事により、非共面スピン構造からなる反強磁性磁気ドメインの磁場による反転が

可能となり、「スカラースピンカイラリティ起源のトポロジカルホール効果」が発現していること

が明らかとなった。反強磁性体において、ゼロ磁場でトポロジカルホール効果を観測したのは本

研究が初めての例であり、反強磁性非共面スピン構造由来の物性を理解する上で、非常に重要な

結果を得ることが出来た。

一方で、今回測定を行った帯磁率やホール抵抗といったマクロな物理量では、詳細なスピン構

造やドメインのダイナミクスを明らかにすることは難しい。より詳細な理解をする為に、今後、

中性子散乱実験や光電子顕微鏡等による直接観測を行い、反強磁性非共面スピン構造由来の諸物

性を明らかにする必要がある。
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