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§L は じ め に

　34 遷移金属元 素とVI族の S、 Se、 Te あ るい は V 族の As
、
　Sb か ら作 られ る 1対 1の 化合物

（MX ）の 多くは 高温 で NiAs 型結晶構造を とる 。 種々 の M と x の 組み合わせ の 違い に よ

り、各物質が 示 す強磁性 、 反 強磁性 、 非磁 性な どの 多彩な磁 気配列 と 、 Mn 、 Co 、 Fe一ア ル

セ ナイ ドの 常磁性帯磁 率の 温 度変化 に み られ る 異常な振舞い に 古 くか ら関心が もた れ

て き た。従来 は 、 これ らの 物質の 磁性は局在ス ピ ン モ デル に基づ い た分子場 理論 で 議論

され て きた 。 しか し望月等
1）
は 、 これ らの 物質の 磁性に重要な役割 を担 う d 電子 を電子

相 関の か な り強い 遍歴 電子 として捉 えなけれ ばな らない と考え、特に NiAs 型 プ ニ クタ

イ ドを とりあげ、
一連の 化合物の 電子 状態 を APW （augmented 　plane　wave ）法に よ る第

一
原

理 バ ン ド計算 に よ っ て 求 め た 。 さ らに 、 異な る磁 気配 列 、 常磁 性 帯磁 率 の 温度変化 の 異

常 、
NiAs 型か ら MnP 型 へ の 構造変化の 起 因が 、 物質に よ っ て 異 な る電子 帯構 造の 特徴

を考慮 した理論 に よ っ て 説 明で きる こ とを 明 らか に した 。 有限温 度 の 扱 い で は ス ビ ン の

ゆ らぎの 効果の 重要 性 も取 り入れ られ て い る。 さ らに NiAs につ い て は バ ン ド計算 の 結

果 か ら A 軸の 周 りに cylindrical なタイ プの 二 つ の ホ
ー

ル 面 と、やや複雑 な
一

つ の 電子 面

の 存在を予想 して い る
2）

。 ま た 、C．Haas3）の グル ープで も NiAs 型化合物の バ ン ド計算を

ASW （augmented 　spherical 　wave ）法 を用 い て 行 い
、 と りわ け Cr カ ル コ ゲナ イ ドに つ い て バ

ン ド計算 に基 づ い た 磁性 と輸送現象の 研 究が行 われ た 。

　Cr一カル コ ゲナイ ドの 磁性 に関す る実験 的研 究は金 子等
4）
の グル

ープに よ っ て 精力 的に

進 め られ て きた。CrTe、CrSe、　CrS の 中で は CrTe だ けが 唯
一

強磁性体で そ の キ ュ リー温 度

は Tc＝343K で あ る。　CrSe、CrS は TN＝320K 、500K の 反強磁 性体で あ る と報告 され て い る 。

最近、磁性 体の 圧 力効果に 関す る実験 が盛iん にな っ て きたが 、鹿 又 等
5）
は CrTe に圧力 を

か ける こ とに よ り Tc の 減少 と磁 気モ
ー

メ ン トの 急激 な減 少 を見 出 した。また、旧 ソ連 の

V ．A ．Shanditsev等
6）は ESR の 線幅の 変化か ら 28kbarの 圧 力下 で 強磁 性 が消滅 して他 の 磁

気構造が実現 して い るの で は ない か と指摘 して い る 。 我 々 は圧 力効果 の 実験に刺激 され

て 以前 に LAPW （linearized　APW ）法 を用 い たバ ン ド計算を行い
、 格子 定数の 変化 に よ るバ

ン ド構造 の 違い か ら圧 力効 果 を議論 して 、CrTe で は圧 力誘起強磁性 → 反 強磁性転移 の 可

能性 がある こ とを指 摘 した
7）
。最近、大阪 大学の 石塚 等の 測定 に よ っ て CrTe は 16GPa

の 圧 力下で 磁化が消失 して い る こ とが観測 され た
9）

。

一
方 、NiAs は NiAs 型遷移金属化

合物の 中で 低温 まで磁性 を示 さない 唯
一

の 物質で ある 。 NiAs の 電子状態に 関する測定は

J．W ．Allen等
9）が 光電子分光法の 測定で Ni −3d の ス ペ ク トル を観測 して い る 。 そ して 近年

東北大学上村グル
ー プ の 野末氏 によ り良質の 単結晶を用い て de　Haas−van 　Alphen （dHvA ）

効果 の 測定
10）

が行 われ、外部磁場 の 方向の 関数 と して 多くの ブ ラ ン チ の dHvA 振動が観

測 され た 。

　本研 究で は self−consistent 　fUll　potential　LAPW （以下 FLAPW とい う）法を用い て CrTe
、

CrSe、CrS の バ ン ド構造 を非磁性 、 強磁性 、 反 強磁 性状態 の そ れ ぞれ に対 して 行 い 、圧力

効果 を調 べ た 。 格子 定数を変化 させ て 、 そ れぞれ の 格子 定数の もとで バ ン ド計算を行 う

こ とで 圧力効果 を考慮 した 。 ま た NiAs は非磁性状態 の バ ン ド計算 を行い 、そ の 結果 を
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もちい て フ ェ ル ミ面 を描い た 。 さらに その フ ェ ル ミ面か ら予測され る dHvA 振動の 角度

依存性 を計 算 して測定結果 との 比較を行 っ た 。

§2結 晶構造

NiAs型遷 移金属化合物の 結晶構造を図 1 に示 す 。 三 角格子 を作る遷移金属元素の 層の

間に 三角格子 を作 るカ ル コ ゲ ンや プ ニ コ ゲ ン 元素（X）の 層が 入 りこ んで い て 、 それ らの 層

は c 軸方向 に ABCABC … と積み 重な っ て い る。 単位胞 に は Cr 元素が 2 個（1、 2）、
　X 元素

が 2 個（3 、 4）が含まれ る 。 空間群 は D46h（又 は P63fmmc）で あ る 。 格子 定数を以下 に示 す 。

　 　 　 　 　 　 CrTe ：a ＝3．981A 　　　 c ＝ 6．211A 　　　 c／a＝1．56

　 　 　 　 　 　 CrSe；a ＝3．684A 　　　　c ＝ 6．019A 　　　　c！a＝1．63

　　 　　　　 CrS：　 a＝3．348A 　　　　c＝5590A 　　　　c／a＝ 1．67

　　 　　　　 NiAs：a
＝3．60A 　　　　 c；5．01A 　　　　　c！a＝ 1．39

§3。CrTe，
　CrSe

，
　CrS の 電子 状態 と圧力効果

バ ン ド計算

　バ ン ド計算は FLAPW 法を用い て 行 う。 交換項 と相関項 に対 して は局所密度汎 関数近

似（LDA ）を用い 、
　O．Gunnarsson と B。1．Lundqvistii）

に よ り定式化 され た もの を腺 ・る 。 軌道

量子 数は lmax＝7 ま で とり、 逆格子 ベ ク トル （｝は lk＋ Glmax＝ ＝（2 π ／の × 3．199 ま で と っ た （k は

ブ リル ア ン ゾー
ン の 波数ベ ク トル ） 。 以上 の パ ラメ ー タ

ー
の もとで は補 強す る平面波 の

数 は約 300となる。

　出発点 の 電子 配置 と して は 以下に示 すもの を とっ た 。

　　　　　　　　　　　　 非磁性　Cr（3d）
5
（4s）

i
　Te（5s）

2
（5p）

4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 Se（4s）
2
（4P）

4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 S（3s）
2
（3P）

4

　　　　　　　　　　　強磁性　CrT（3の
3’8

（4s）
o’5

　 Ter （5s）
1
（5p）

2

　　　　　　　　　　　　　　 Cr↓（3の
12
（4s）

o’5
　Te

↓（5s）
i
（5p）

2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Se↑（4s）
1
（4P）

2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Sei（4s）
1
（4P）

2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 S
↑（3s）

1
（3P）

2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 S ↓（3s）
1
（3P）

2

反 強磁性 C ・（1），（3の
3・8

（4s）
°5

　 C ・（2）↑（3の
L2
（4・）

°5
　 T・

，（5・）
L°
（5P）

2 °

Cr（1）↓（3d）
12
（4s）

o’5
　Cr（2）1（3の

3’8
（4の

05
　Te　i（5s）

1’o
（5p）

20

　　　　　　　　　　　　　　　　　Se
↑（4・）

1・°
（4P）

2・°

　　　　　　　　　　　　　　　　　Se↓（4s）
しo
（4ρ）

20

　　　　　　　　　　　　　　　　　S ↑（3s）
1・o
（3P）

2・o

　　　　　　　　　　　　　　　　　 Sl（3s）
1・o
（3P）

2・o
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Muffin −Tin 半径 は

　 　 　 　 　 　 　 CrTe：

　 　 　 　 　 　 　 CrSe：

　 　 　 　 　 　 　 　 CrS：

rCr；0，328a　、　尸Te
＝0．362a

厂Cr
＝0，341a　、　厂Te

＝0．349α

アCr
瓢0．34α　　、　厂s

＝0，34a

計算の 精度は IO4Ryd で ある 。

　各物 質に対 し、非磁 性（N ）、強磁性 （F）、 反強磁性（AF ）状態の バ ン ド計算 を格 子 定数 a

を変化 させ て行 う。ただ し、c！a は
一

定 と しそ の 値に は測定値 を用 い た。バ ン ド計算の 結

果か ら 、 そ れ ぞれ の 状態で の 全 エ ネル ギー
を格子定数 a の 関数 と して 求めれ ば、 どの 状

態が最 もエ ネル ギー
的に安 定で あ るか を議 論す る こ とがで きる 。 なお 、反強磁性状態 と

して は 、c 面 内で はモ
ー

メ ン トが平行 で 、 とな り合 う c 面間で モ
ー

メ ン トが反 平行 とい

う構造 を仮定 した。

3．1CrTe の 電子状態 と圧 力効果

3．1．1 分散曲線 と状態密度

　CrTe の 非磁性状態 に対 す るバ ン ドの 分散 曲線 と状態密度を図 2（a ）、 （b）に 示 す。 格子 定

数 として は 次の 値 を用 い た 。 a ＝3．981A 、c！a ・＝1．56（い ずれ も測 定値 。 ただ し 、 こ の 値は 3，2

で 示 すよ うに 強磁 性 状態で a の 平衡値 ao ＝ 3．981A に非常に近い ）。 分散曲線は エ ネル ギ
ー

の 低 い 方か ら Te の s バ ン ド、gap を隔 て て Te の 5p と Cr の 3d の 混成バ ン ドで あ る 。
こ

の 混成 バ ン ドは 2（b）図か ら分る よ うに 3 つ の 部分に分れて い る とみ る こ とがで き る。即

ち、低 エ ネル ギ ー
側 （O．ORyd

〜 0．25Ryd ）の p −d　bonding　band 、 高エ ネル ギ
ー

側 （053Ryd〜

O．64Ryd）の antibonding 　band、 中間領域（0．25Ryd 〜 0．53Ryd）の 主 として Crの d軌道 か らな る

non −bonding　bandで ある 。
フ ェ ル ミ ・レ ベ ル は non −bending　band の peakの 辺 りに位置 して

い て 、 ρ（EF）＝ 107．9（states／Ryd ．　unit　eell．　spin）であ る。こ の 値 は CrSe、
　CrS の ρ（EF）に比 べ て

大き く 、 こ の こ とは CrTe が 強磁性 にな りやすい こ とを示 して い る 。 図 2（a）の 分散 曲線で 、

F 点にお ける波動 関数 の 性質 を下 か ら順 に 示 す と次の よ うに な る 。

1番 目

2 番 目

3番 目

4 番 目

5 番 目

6 番 目

7 番 目

8 番 目

9 番 目

10番 目

Te−5sTe
−5sTe

−5PzCr
−3d ．　Te−5p の 面内で の bonding　state

Cr−3d3z2＿r2

c 面内に 広 が りを持っ Cr−3ゴ軌道

c 面内 に 広 が りを持っ Te−5p 軌道

c 面内に 広 が りを持っ Cr−3d 軌道

Te−5Pzc

面内に広 が りを持 つ Cr−3d 軌 道

（rl
＋

）

（P4
’
）

（F3
＋

）

（P5
＋

）

（Fl
＋

）

（r5
＋

）

（P6
’
）

（r6
＋

）

（P2
幽
）

（r6
＋

）
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11番 目

12 番 目

13 番 目

14 番 目

Cr−3d3tl．r2
Cr−3d．　Te−5p の 面内で の anti −bond至ng 　state

Te−sCr

−s 、Te−s
　 十　　　　　　　　　 十

（F3
＋

）

（F5
＋

）

（F4り

（FI
＋

）

縮 退 度は 、 Fl 、F2
’
、r3 、F4

’
が 一

重縮退 、
　 F5

＋

、
F6 ＋

、
r6

一
が 二 重縮退 とな っ て い る 。

　強磁性 状態の 状態密度を図 3 に示 す 。 図 2（b）との 比較か ら明 らか なよ うに 、 強磁 性 状

態の バ ン ドは 非磁 性状態の ス ピ ン に関 して 縮退 したバ ン ドの 単な る rigid な分裂で は記

述で きない 。 部分状態密度に示 され た よ うに 、Cr の d バ ン ドが 大 き な exchange 　splitting

を示 し、Te の p、　s一バ ン ドの exchange 　splitting は僅か で あ る 。 磁 気モ
ー

メ ン トは 主 として

Cr−s玉te か ら生 じ、　 Te−site に は Cr の モ ー メ ン トと逆向 きに僅 か なモ
ー メ ン トが誘 起 され

て い る 。

　 cr−3d　up −spin の ピー ク位置 は フ ェ ル ミ・レ ベ ル 以 下 1．3ev にあ り、光電子 分光の 測定

で は 〜 leV と報告 され て い る
12）

。 したが っ て ピー
クの 位置 は 良 く

一
致 して い る 。 しか

し計算に よ るモ
ー

メン トが 測定値の もの よ りも大 き くなっ て い る 。

3．1．2 全 エ ネル ギー

　第 4 図に F、AF 、N 状態 の 全 エ ネル ギーの 計算結果 を示 す 。 こ の 図か ら明 らか な よ うに、

3 つ の 状態 の 中で 強磁性状 態が格 子 定ta　a の 広い 範 囲に わ た っ て 最 も安 定で あ る こ とが

分 る 。 F 状態 で の 最小 エ ネル ギ
ー

を与 える a の 値 は Oo ＝3．97A で 、 これ が CrTe の 低温 に

お け る格子 定数 の 実測値 α
＝3．98iA と非 常に 良い

一
致を示 して い る 。 今回の 計算結果 は 、

以前の LAPW 法 に よ るバ ン ド計算
7）で 得 られ た ao ＝4．181A と比 べ ると、か な り改善 され

て い る 。 F 状態 と AF 状態の エ ネル ギ ー差は a が ao よ り小 さくな るに つ れ次第に減少 し

て 、a 〜 3581A で 両 エ ネル ギー 曲線は 交差 し、　a 〈 3．581A で は AF 状態の 方が F 状態 よ り

僅か に エ ネル ギ ーが低 くな っ て い る。 こ の こ とか ら 、 CrTeで は a の 減少 （体積の 減少 ）に

伴 っ て 強 磁 性状 態か ら反 強磁 性状態 に転移す る こ とが期待 され る 。 即 ち、圧 力誘起磁 気

相転移 の 可能性 が ある 。

　強磁性状 態の エ ネル ギー 曲線は格 子 定数 a の 関数 と して次の よ うな四 次の 多項式 で フ

ィ ッ トで き る ； E ・＝Eo＋ α2（a
一

αo）
2
＋ α3（α

一
ae ）

3
＋ a4 （a

−
ao ）

4
、こ こ で ao ＝3．97、Eo＝− 31357 ．17、

a2　・O．471、 a3 ＝ − 0575 、a4 ・1．686 で あ る 。 Electronic　pressure　P は体積を V とする と P ＝ 一 ∂E1

∂ V＝ − 0．247a
”2

∂E1∂a の 関係 か ら a の 関数 と し て 見積 もる こ とが で き る 。
P と a の 関係

を 第 5 図の 挿入 図に示す 。
こ の 結果 か ら強磁性 か ら反強磁性 へ の 転移 をお こ す P は約

40Gpa と見積 もられ る 。

3⊥ 3 磁 気モ
ー

メ ン トの 圧 力効果

　バ ン ド計算か ら得 られ た強磁性状態の 磁 気モ ー
メ ン トを格子 定数 a の 関数 と して 図 5

に示す 。 全磁気モ ー メ ン ト、 Cr−site の モ ーメ ン ト、Te−site の モ
ー

メ ン トがそれ ぞれ示 され

て い る。 磁気モ ー
メン トは主 として Cr−siteか ら生 じて い る が 、

　Te−site に も僅か なモ ー メ
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ン トが Cr の もの と逆向 きに誘起 され て い て 、こ れ は Cr の 3d 軌道 と Te の p 軌道間の 混

成に よ るもの で あ る 。 図 に示 され た よ うに 、磁気 モ
ー メ ン トの 大 き さは a の 減少即 ち圧

力の 増加 と共に急激に減少 して い る 。 a
＝ao で の モ

ー
メ ン トの 値 は 3．16μ B で 、実測値 の

飽和値 25 μ Bl2
）
よ り少 し大きめ で ある が、　 LAPW 法 で得 られ た磁気モ

ー
メ ン ト 359 μ B

に比 べ て か な り実測値に近 くな っ て い る 。

　Bulk　Modulus は B＝− dP！dlnV で 定義 され、　compressibility κ は rc　＝11B、magnetic 　moment

の reduction 　rate は kM＝一
∂ lnM！∂P で 定義 され る 。 これ らの 諸 量は計 算に よ り B ； 405．4kbar、

κ
＝2．43× 10

−3kbar − 1
、kM＝− 4．21× IO

−3kbar −’i
と得 られ た 。 鹿 又 等の 測定

13）
で は kM＝− 12

× 10
−3kbar − 1

で あ る 。

3．2CrSe 、 CrS の 電子状態 と圧力効果

CrSe 、CrSにつ い て も非磁性 状態 、 強磁性状態 、 反強磁性状態に対するバ ン ド計算を格

子 定ta　a を変 えて行 っ た。 各状態に 対す る全 エ ネル ギーを格子 定fa　a の 関数 として 示 し

た もの が 図 6（a）、図 7（a ）で あ る 。 図 6（b）、図 7（b）に バ ン ド計算か ら得 られ た磁気モ
ー

メ ン

トを格 子定数 α の 関数 として 示 す 。 CrSe で は反強磁 性状態 にお ける平衡の 格子 定数は

ao ＝3584A で 、三 つ の 状態の 中で反 強磁性 状態が 最低 の エ ネル ギ
ー

を示 す。 従 っ て CrSe

は CrTe と異 な っ て 反強磁性状態 が最 も安 定で 、 こ の こ とは 実験結果
3）と

一
致 して い る。

a 〈 ao に対 して も常に反 強磁性 状態 の エ ネル ギー が他 の 状態 の エ ネル ギ
ー

よ り低 く 、 圧

力誘起相転移 は お こ らない 。 し か し、α を ao よ り増加 させ る と強磁性 状態の 方が反 強磁

性 状態よ り安 定に なるこ とを示 して い る。 CrS も CrSeと同様 の 傾 向を示 して い る 。 CrSe、

CrS で は格子 定数 が 平衡値 ao よ り大 き く反 強磁性状態の 方が エ ネル ギー が低 くな っ て い

る。 こ の こ とは負 の圧 力 に よ り反強磁性 か ら強磁 性 へ うつ る可能性 を示 して い る と思 わ

れ る。

§4．NiAs の 電 子 状態 と フ ェ ル ミ面 及 び de　Haas−van 　Alphen 効果

4．1バ ン ド計算

　バ ン ド計算の 手法は §3 と同様の FLAPW 法で 行 っ た 。 軌道 量子数 は lm
、x
；7 ま で と り、

逆格 子 ベ ク トル G はlk’Glmax＝（2 π ／a ）× 3．268 まで と っ た （k は ブ リル ア ン ゾー ン の 波数 ベ

ク トル ）。 以上の パ ラメー タ
ー

の もとで は 補強す る平面波の 数は約 300 とな る。 出発 点

の 電子 配 置 として は以 下に 示す もの を と っ た。

Ni（3の
9
（4s）

2
　As（4s）

2
（4p）

3

　非磁性状態の バ ン ド計算を格子 定数 α を変化 させ て 行い 格子定ta　a の 関数 として ト
ー

タル エ ネル ギ ー
の プ n ッ トを図 8 に 示す 。

た だ し c！a は測定値 に固定 して い る 。 ト
ー

タ

ル エ ネル ギ ーが 最少 とな る a は a ； 3．60A で 測定結果の 格子 定数 と大変良く
一

致 してい

る 。 そ こ で 、以下 は こ の 格子 定数で の 計算結果 を しめす。
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4．2　NiAs の 分散 曲線 と状態密度

NiAs の 非磁性状態の 分散 曲線 と状態密度を図 9（a）、9（b）に示 す 。 分散 曲線は エ ネル ギー

の 低い 方か ら As の s バ ン ド、gap を隔て て As の 4p と Ni の 3d の 混成バ ン ドで ある 。 分

散曲線で F 点に お ける波動関数の 性 質 を示 す と次 の よ うに な っ て い る 。

1番 目

2 番 目

3番 目

4 番 目

5 番 目

6番 目

7 番 目

8番 目

9番 目

IO 番 目

11番 目

12番 目

13 番 目

As−4sAs
−4sAs
−4P。

Ni−3d、　As −4p の bonding　band

Ni−3d32＿r2

Ni．3dNi

−3dNi

−3dNi
−3d3n＿r2

As −4P
，，y

Ni−3d、
　As −4P の antibonding 　band

As −4P、

As．4s

（F1
＋

）

（F4
’
）

（F3
＋

）

（r5
＋

）

（r1
＋

）

（F5
＋

）

（r6
＋

）

（F6
＋

）

（r3
＋

）

（F6
’
）

（P5
＋

）

（P ゴ）

（ri
＋

）

p −d混成バ ン ドは 図 9（b）か ら分 か る よ うに 3 つ の 部分か ら成 っ て い る。低 エ ネル ギ
ー

側

（0．07〜 0．38Ryd）の p −d　bonding　band、高 エ ネル ギー
側 （O．65

〜0．85Ryd）の p −d　antibonding 　band、

中聞領域（0．38 〜 0．65Ryd）の 主 として Ni の d 軌道か らなる non −bonding　bandで ある n フ ェ

ル ミ ・レ ベ ル は Ni−d の ピー
ク を越 えた所に位置 して い て 、フ ェ ル ミ・レ ベ ル で の 状態密度

は ρ（EF）＝ 14．45（statesRyd ．unit 　cell．spin ）で あ る。 こ の 値 は非磁 性状態の CrTe の それ に比 べ

て か な り小 さい
。 した が っ て 、NiAs は磁 性 秩序を示 しに くい こ とを示唆 して い る 。 野末

等
10）

の行 っ た 電子比 熱係数 γ 及び 帯磁 率の 測定結果か ら見積 もっ た状態密度は そ れ ぞ

れ 17．27（states ／Ryd ．unit 　celLspin ）、
22．29（states ！Ryd ．unit 　celL 　spin ）で あ る 。

こ れ らの 値はバ ン

ド計算か ら得 られた フ ェ ル ミ・レ ベ ル で の 状態密度 よ り若干 大 き くな っ て い る 。
こ の 違

い は 電子一格子 相互 作用や電子電 子相互 作用 の 効果に よるもの と考え られ る 。 Ni−d の 部

分状態密度 か らフ ェ ル ミ・レ ベ ル 以 下 2eV の 所 の ピー クが あ り、6eV の 所まで 裾 を引い

て い る こ とがわか る。 こ の 様子 は J，W ．Allen等
9）が行 っ た光電子分光の 測定 と大変良 く対

応 して い る 。

4．3 フ ェ ル ミ面 と dHvA 振動 、 サイ ク ロ トロ ン 質量

　バ ン ド計算の 結果 か ら フ ェ ル ミ面 を計算 した 。 NiAs の フ ェ ル ミ面は 14 番 目の バ ン ド

と 15 番 目の バ ン ドが構成す る二 つ の ホール 面 と 、 16 番 目の バ ン ドが 構成す る電子 面 の
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計三 っ の フ ェ ル ミ面 か ら成 っ て い る。それ ぞれ の フ ェ ル ミ面 を 図 10（a）、10（b）、10（c ）に 示

す 。 また磁場 を d か ら c
’

b
’

、b
’

a
’

、a
’

c
’

の 各面 内で 回転 させ て い っ た と きの 、極値 断面積

に対 応す る dHvA 振動 をプ ロ ッ トした もの を図 ll（a）、11（b）、　I　l（c）に示 す 。 14 番 目の バ ン

ドが作 るホ
ー

ル 面 は c
’

軸の 周 りに cylindrical な形を して い る 。 磁 場 H が ♂軸（rA 方向）

と平行 な場 合は 極値断面 積 と して a1 、a2 が 存在す る。　 H をdb ’

面 内で b
’

軸（FK 方 向）の 方

向に回転させ て い く と a1 の 断面 積は 大 き くな り、a2 の それ は 小 さくな っ て い く．そ して

d 軸 と君の なす角度が 52
°

の と こ ろ で al、a2 の 断面 積が等 し くな り
一

つ の ブ ラ ン チ a に

縮退する。 図 11（a）の dHvA 振動数は左 右対照に な っ て お り、cylindrical なフ ェ ル ミ面 の

対称性を反映 して い る。
15 番 目の バ ン ドが 作るホ ー

ル 面 は 、 H を c
’
の 方 向か らゲ の 方

向へ 回転 させ て い くと b’の 断面積 は増加 す る 。
H が c

’

b
’

面 内を向い て い る ときは b2、b3

の 断面積は等 し く
一

つ の ブ ラ ン チ b2．3 に縮退 して い る 。
　 H が b

’

a
’

面 内に あ るときは b夏、

b2、b3の 断面 積は それ ぞれ異な り三 つ の ブ ラン チ に分れ る。 そ して H が a
’
軸方向を向い

て い る場合は b1、b3の 断面積が等 しくな りブ ラン チ bl．3 に縮退する。 この よ うなブ ラン チ

の 分離や縮退 は結晶の 対称性に よ る もの で ある 。 16番 目の バ ン ドが作 る電子 面 、及 びそ

れか ら期待 され るブ ラン チの 分 離や縮退 に つ い て も結晶の 対称性か ら考察で きる 。

　バ ン ド計算か ら得 られ た dHvA 振 動 の 角度依存を野 末eg　10）が 測定 した dHvA の 結果 （図

12） と比較す る と 、 まず b
’
とμ 、 b1、 b2、 b3が δ 、 βと良く対応 して い る 。 そ して 、

　 cl
、 c2 、

c3 と λ
、 q 、

ε が大変良く
一

致 して い る。 高い 振動数領域の ブラン チ に 関 して 計算結果 と

測定結果 は 良 く
一

致 して い る。 しか し低振動数の α ブ ラ ン チ は計算で は得 られ なか っ た 。

こ の こ とは精密 な X一線回折
lo）

で測定 されて い る微 少 な格子ずれ に よ る もの と考え られ

る。

　計算 か ら得 られ たサイ ク ロ トロ ン 質量 と実験
10）に よ る もの を 比較 した もの を表 1 に

示 す 。 実験結 果 は計 算値 よ りも大 き くで て い る 。 こ の 違い は電子 一格子相互 作用 、電子一

電子 相 互作用 に よっ て enhance されて い る と考え られ る 。

実験
　 　 麿

＠ 伽 o） 計算 （m
’

／mo ）

α 0．49 （65
°

）

ε 0．91 （77，5Q，
1480T） 0．53 （775

°

）（c2 ）

0．8 （775°

）Cl3 ）

φ L2 （0
°

）

1．365 °

）

0．67 （0
°

）

1．1365 °

013

μ 1．2 （0
°

） 0．64（0
°

）ψ
’

γ 1．3 （65
°

）

表 1．サイ ク ロ トロ ン 質量
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§5ま とめ

　本研 究で は NiAs 型遷移金属化 合物 の うちク ロ ム カル コ ゲナイ ド、 及び NiAs の 電子 状

態 にっ い て研 究 を行 っ た 。 ク ロ ム カル コ ゲナ イ ドの 非磁性 、 強磁性 、 反強磁性状態の 各

状態 に対 して 格子 定数 α を変化 させ て 、それぞれ の a で FLAPW 法 を用 い て バ ン ド計算

を行 っ た 。 そ の 結果 、 CrTe で エ ネル ギ
ー

の 最小 を与 える状態は強磁 性状態 で 、
　a ＝＝3．97A

と得 られ た 。 こ の 値は 、 格子 定数 の 測 定値 α
＝3．981A と大変 良 く

一
致 して い る 。 さ らに 、

格子 定数 を小 さ く して ゆ く と強磁性 と反強磁性 の エ ネル ギ
ー

曲線 が 交差す る 。 こ の 事 か

ら圧力誘起磁気相転移が期待 され 、 そ の 転移圧力 は 〜40Gpa と見積 も られた 。　 CrSe、CrS

は 共に エ ネル ギ
ー

最 小 を与 え る状態は反強磁性状態で あ り 、 格子 定数 を小 さ くして もエ

ネル ギー 曲線の 交差は 起 こ らない 。 した が っ て これ らの 物質で は圧 力誘起磁 気相転移は

期待 で きない 。

　NiAs に つ い て は非磁性状 態を格子定ta　a を変化 させ て 、 それ ぞれ の a で FLApw 法で

バ ン ド計算 を行 っ た。NiAs の エ ネル ギー
の 最少 を与 え る a は 3．60A と得 られ た。こ の値

は測定 に よ る格子定数 3．61A と大変良 く
一

致 した。　 Ni−3d の 部分状態密度 と光電子 分光

の 測定結果の 間 に は 、 フ ェ ル ミ・レ ベ ル 以 下 2eV に ピー クが あ り、6eV の あ た りま で裾

を引い てい る な どの 対応 が見 られ る。 また 三種類の フ ェ ル ミ面 を描 き 、 それ ぞれ の フ ェ

ル ミ面か ら予想 され る dHvA 振動数を計算した 。 それ を dHvA 効果 の 測定結果 と比 較 し

た と こ ろ 、 高振動数領域で は 良い
一致がみ られ た 。
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