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論文内容要旨

 §1序論

 普通の化合物半導体の一組成分を遷移金属で置換していくとその物質は磁性を発現する。この母

 体の磁性と半導体の伝導電子との相互作用を研究することは,物性物理学の分野で興味ある研究課

 題である。化合物半導体に遷移金属を置換してレ・くとき・上記の研究目的に適した物質を得る試み

 はある場合は成功し,ある場合は不成功に終った。

 筆者はZn3Asaという代表的な化合物半導体のZnをMnで置換してZP3-xMnxAs2という

 組成の物質の製作を試み,Mηの量,即ちXを次第に変化さ癒て碍られる試料につき興味ある現象

 の多ぐを発見した。特にX糞2、00の試料はX線解析の結果,単相であることも判明したため,

 これの単結晶の製作を行い満足すべき単結晶の製作に成功した。この厳結晶について詳細なる測定

 研究を行った。即ち先づこの試料の磁性の測定より反強磁性なることを確めた。且つこの物質に反
 強磁性が出現すると同時に著しい負の磁場抵抗の現われること,その磁場抵抗の異方性が反強磁性

 の異方性と完全なる相関性を有するという実に興味ある現象を発見した。元来負の磁場抵抗の発現
 についてはその母体が反強磁性磁気的整列の特性を持つことが理論的にしばしば指摘されているに
 も拘わらず,この相関を示す実験的例示は未だかつてない。本物質はこの問題についての好適なる

 物質として物性物理学上興味ある対象と考えられる。

 本研究では一応この物質のX=O～2.GOにわたる多ぐの試料について磁場中での伝導現象の測
 定研究が述べられ,特にX罵2.00について上述の如き物性論的見地より種々の詳細なる測定研究

 の結果が述べられている。その理論的解明は将来の理論家の研究を期したいが,実験的見地より得

 られた結果の現象論的解析,整理を行い,将来の理論的解析の資料を提供することにした。

 §2試料製作と実験装麗

 Zn3-xMnxAs2(X=0～2)の結晶はBridgman法により製作された。伝導の実験は直流法

 で行い,電位差計を使って測定した。測定に供した試料の大きさは,2襯×5徽×0.8襯である。

 帯磁瀦及び磁化の測定は磁気天秤を使用し行われた。

 §3実験結果

 3-1)結晶構造

 X耳0のZn3As2の構造はa瓢8,38R,c-11.85R,c/a霜1.41の正方晶系である。
 この蛍位格子の中に8分子の康子が入っている。従って1分子の占める体積は鐙4乳3である。
 この構造はOaF2型の結晶構造から誘導でき,Gaの位置にAsが入り・Fの位置の内・その3/4

 をZnが占め,他の1/4が空格子である。このZP3As2のZnをM難で置換した物質のデバイ写真
 は・X蹴0.5から新しいラインが現われ,Xの量と共に強くなり,Xに2.0では完全に新しいライ

 ンのみとなり・X拙0のラインは全て消える。この結果よりZnMn2As2は新しい単相であり,
の

 Zn3As2とは別の結晶構造であることがわかる。又デバイ写真の解析よりa湿4.13A,
の

 。罷6、60A,c/a=1.60の六方晶系であることが判明した。この結果及び比重の測定値

 ρ富5,146から・六方晶系の磁位格子嶺りZnMn2As2が1分子含まれ,1分子の占める体積
 は97,4R3である。従って1分子の占める体積はZ驚,As、とZnMn、As、で殆んど変りなく,添
 質的な構造変化ではない。尚X慧2・0の単結晶のラウエ写真は・劈開面に垂直な方向に3回対称のス
 ポットが現れ・このことより勢闕画がG面,即ち勢開面に垂直な方向が0軸と決定され,以後の実

42



 罪
『
『

 験結果に述べるG軸とは劈開面に垂直な方向を示す。

 3-2)X一・～2の麟抵抗ρ・及継場抵抗誓σ。
 X=0のZn3As2はρ型の半導体であり・室温でρo嵩3×10『2(、9。㎝)・搬tg.3(`ガ。

 coul-1),両者から求めた易動度μ=柚ρ。『㌧3・1×102(α1!。volt4seδうである。又恥の逆数か
 ら求めたキャリアー濃度n離6・8xio17/6cである。固有温度領域でのρ・の温度勾配から求めた禁

 制帯幅Eg罵0433eVであるる以上の値を持つZn3As2のZnをMnで置換しMnの増加と共に

 ρoは次第に増加し・X=0'5で最大値102(の。㎝)となる。X罵O・5以上ではρoは急激に減
 少し,X濫10～2.0の鍵盤ではXの魑によらず大体2(9。㎝)である。又取の符号はX継1,0よ

 りn型に変化する。

 X-2,0の室温での値はρ。一2(ρ嫌),抽一・O(㎡・c。uβ)・μ一4(副・v・lt一1・
 sec弓),n=6.25×iO"/6cでありEg諜i39齪である。X置05以上でρoの磁場中での

 変化に顕著な特徴が現れる。一般には磁場中の抵抗は増大するが・この物質は逆に磁場中で抵抗が

 勘する・励%勧磁場抵抗効果糊潰1髄る・その大きさをσ㌧,σ。で表わす・σ・及び
 σHは磁場のないとき及びあるときの伝導度である。この量はX耽1.5で最大と変り,それ以上Mn

 を増すと減少する。磁場抵抗の温度変化はX-2.0の試料についてみると4.20Kから温度の上昇
 と共に増加し,300Kで最大とな凱それより蔦温では逆に減少する。その他のXの値の異なる

 試料についても同様な傾向が観測された。

 3-3)X・=2.0の諸性質

 本研究の目的は磁性と伝導電子乏の相関性を探求するところにあるが,この目的Z)た鵬試料の属性の単
 純なもの及び単結晶試料であること力望まじ鮎その為X罵2.0の単結晶試料に郎て詳細な測定を行った。

 3-3-1)ρo,柚,μ

 磁場の左いときの抵抗ρ。を結晶の方向を変えて測定した。電流をG面内に流したとき(1⊥G)、

 4、望Kで1.6×102(」2・㎝)の比抵抗を持ち100K腰で殆んど一定である。それより高温でρo

 は減少し1000K以上で再び一定となる。この時のρoは2(、9・,㎝)である。固有温度領域に入

 るのは4000Kである。ホール係数も低温では殆んど一定でRK罵i.8×102(翻・cour).である0

 200K近くで一度減少するが,それより高温.で増力影8びKを過ぎると急激に減少づ為易動度は低温

 で一定であそく10CK近くから増加し10〔ρKで最大と効,それより高温では減少する。μの大きさは4.夢

 Kでμ瓢・1.1(α慮・volt輔。sec-1)1000Kでμ継30(醗。}on-1。secq)である。

 又電流を0軸方向に流した時(1/e)のρ。は低温側で温度変化が殆んどなく,1000K以上で

1

 僅か減少ずる。420Kでのρ・は1⊥(〕の時のρoの2署の大きさである。室温附近でのρ・は0
 面内とそれと殆んど変りはない。

 σH一σ0
3-3-2)

σo
 先ず電流をつ面内に流した場合は,一負の磁場抵抗効果は次の如き温度変化を示す。4.碧Kで

 H驚114000eの場合,H/Gの時4,5%,HエOで1.8%の抵抗の減少が観測される。これら
 は温度の上昇と共に増加し300Kで最大となり,それより高温では減少する。300Kでの抵抗の

 減少はH/Cで40%,H⊥05%程度である。こ咳きさの異方性も120CKでは凌ぐな喬20GCKでの抵
 抗の減少はO.1%以下である。電流を0軸万両に流したときの温度変化も定性的には1まGの時

 と同じである。抵抗の減少は丁霊4.20Kで碧ノGの時0.65%,}五Gで0.47%である。次に
 σH一σO

 の角度依存性の実験でO面内に異方性のないことがわかり,磁場依存性は本質的にはH2
σo

 に比例する。

 3-3-3ン磁気的性質
 σR一σo

 上に述べた一の温度変化,角度依存性,磁場依存性と磁気的性質の間の関連性の有無
σo
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 を確かめる為,帯磁露についても同様の実験を行った。

 帯髄κはx/C一⊥G共囎髄上昇に従って増加し・σH許と隙3・。K撮大ほ
 りそれより蕩温では減少する。異方性はやはり1200Kで消える。4.20Kでの帯磁峯の大きさは

 ん/C瓢155×iO略emu/g,複G淵125×iO略emu.々で,C面内の異方性はない。ズ1

 とTの直線から求めたキユ一階リ一定数は飾=2・18となり・これよりn・ff識2・90,又n。ff業

 =9〉台(S+1)の関係を用いて9撒2とした時Sの値は1となる。paramagnetieGuriepoiPt

 θP世3矛Kで正を切る。磁化Mの磁場依存性を調べると4.20K弱いhysteresisがあるが,本質的

 にはHに比例している。液体空気温度ではhysteresisはなく完全にHに比例する。G軸を含む面内
 でのトルク測定でも,帯磁藍に相応して4.夢KiでrotaTionaryhyster¢slsが観測されるが本質的に

 はπ周期であり,液体空気温度ではやは9hysteresisは消える。比熱の測定より。その異常が,

 1200Kに表われ,実験から異状比熱JG=2.3ca1.mo1}エ・deg-1と求まるが理論値の∠G

 臨8cal・mol-1deg隔1より小さい。以上の結果よりこの物質は,異方性の消える1200Kにネール点
 をもつ反強磁性でスピンはe面内にあると結論される。

 §4結果の考察

 以上の結果を,今迄に見出されている負の磁場抵抗効果と比較検討する為,表1の如き分類を行
 った。

 表i

1
2

3

電気的性質

連体

連体

 多量の不純物を含む 半導体Si,Ge

4ZnMn2As2 半導体

   質磁気的性質依存

   FHに比伊

   A。FM2に圭

   DH2に上

   A・FM2に上

 F:強磁性

 AP:反強磁性

 D:反磁性

 この表莇わかる灘ZnMn2As2のσH語を例・で糊する靴出来如・夢雌伽駕
 Yoshidaの理論があり,σH}σo漏A<m>3と冷いて,例4の実験値を代入するとAコ102と

σos2
 なり,理論値Aロ0.61より大きすぎる。このことより,S-d相互作用による説明は園難である。

 残る例3は多量の不純物を含む半導体という物質の条件は似ているが,例3には局在スピンの実験
 的裏付けがなく,その原因及ぴ理論的取扱いは未解決である。

 §5結論
 σH一σO

 L)について
σ0

C

⊥

H

 、
ノ砺

}
%衡

 ・
`
＼〉

C

l
J
H

♪

傑1

 2.0面内の異方性はない。

 3.300Kで最大となる。
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 4.1200Kで異方性が消える。

 5.M2に比例する。

 2)磁気的性質について

 1.x〃G>κよ(〕

 2.O面内に異方性はなく,スピンはe面内にある。

 3.300Kで最大となる。

 4.MはHに比例する0

 5.異方性の消える120吹にTNを持つ反強磁性。

 3)1).2),よりσH一σ・は帯磁率と密接な関係がある。
σ0

 4)既存の伊吸び理論では説明出来ぬ,新しい機構であり,S-d相互作用以外の方法で説明せ

 ねばならぬ。現在の所,その理論的解明は出来ない。
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論文審査要爵

 笠谷は新らしい磁性半導体を発見する目的をもつて,Z鷺3As?という化合物半導体にMnを入

 れ,ZnをMnで置換した。その一般組成がMn、3_xMnxAs2という多くの試料を製作して,磁性

 伝導に関する多くの測定を行った。x=Q5になるとこの物質は反強磁性となり,同時に署しい負
 の磁場抵抗を発現する。特にx二2.00では完全な単結晶を製作することができたの℃この厳結

 晶試料につき伝導,磁性,比熱等の種々の物性測定を行って,伝導電子による伝導の磁場中での特
 性を研究した。

 特に著しい負性磁場抵抗は母体の磁性と強い相関を示すことを明確に示した。即ち母体の反強磁

 性的異方性と磁場抵抗の異方駐はその相関が完全であることを示した。負性磁場抵抗の起因に関し

 ては・母体が反強磁性的磁性をもつとしての仮定の下で展鵬された理論はあるがその明確なる実験的
 例証は来だ報告されていない。本研究はその唯一,.且つ最初の実験的例証として物性物理学の分野

 に与えた寄与は極めて高ぐ評価されるo
 f鰯}ね11効果等の磁場中での特殴も精細に測定研究されている。

 本試料の示す負性磁場抵抗は極めて大きく,現行の理論では説明できないことも本試料の特質で

 あ窮この点著者は特に理論的研究の行われることを指摘希望している。

 }上述により,本研究の物性物理学の分野に与えた寄与は極めて大いことを認め,笠谷光男は理学
 博士の学位を受ける充分の資格ありと判定した。
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