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研究 ノー ト

六 ホ ウ化 ラ ン タ ン(LaB6)の(IHvA効 果 と電 子構i造

産 研 河 合 七 雄(吹 田3550)

六 ホ ヴ化 ラ ン タ ンの結 晶構 造 は 、図1に 見 られ

るよ うに.6ケ の ホ ウ素 原子 か らな るB6八 面 体

が三 次元 に連 な って ホ ウ素 の 骨組 織 遭 を形成 し、

その ホ ウ素格 子 の大.きい空 き間 をCa,Sr,Baの

アル カ リ土 類 金属 イ オ ン あるい は 希土類 金属 イオ

ンが2価 あ るい は3価 の状 態 で占 め る。 この物 質

の基本 的 な特 徴 は高 硬 度 、.高 融点 の化合 物 で ある

に もかか わ らず 、高 い電 気伝導 を示 す とい うこ と

で あ る。 つま り.典 型 的 な共有 性 結 晶 と金属 結 晶

の 性格 を合わ せ持 っ物賓 で あ る。 この固 体 の凝 集

力の大 部分 はホ ウ素 原子 聞 の共 有 結 合 に よ る とみ

な され.ま た.ホ ウ素原 子 の価 電 子 数 は2s22ρ1

の3個 で あ るに もか かわ らず.5本 の共 有結 合 を

形成 す る ため に 覗電 子不 足 固体"と 呼 ば れ 、化 学

結 合 の興 味 の 対象 とな った。 この よ うな結合 の内

容 と性質 の原 因 を 明 らか にす るた めに,

図1.LaB6の 結 晶構 造

ノ

bonguet-Higglnsは.ホ ウ素 原子 と中心 金属 イ オ ヒ間 に 信波 動 関数 の重 な りは な く、ホ ウ素 原

子 聞 に232ρ 軌 道 の重 な りに よ る共 有結 合 が存:在す る と して.tight-binding近 似 を用 いて電

子構 造 を計算 した 。 この結 果に基 づい て 、中心 金属 イ オ ンが2価 の場 合 に は半導 体 とな り、3価 の状

態 で は 金属 的 性 質 を示 す実 験 事実 を定性 的 に説 明 した 。

最 近 にな り、希土 類 金属 六 ホウ化物 に お け るr連 の希 土類 イ オ ンの4ノ 状 態 とフ ェル ミ準 位の 相 対

的 な 位置 関 係 に よ る電磁 気的 性質 の 変 化が 庄 目 され 、ま た、(La,.Ce)B6に お い て20K:に 抵抗極

小 を もつK:ondo効 果が 見出 され た 。実 用 的 立場 か ら も、乃a.B6・は超LSI作 製 の サ ブ ミク ロ ン加工

のた めの高 輝 度 電子 源 と して注 目 を集 め る よ うにな った。 この よ うな背 景 か ら,LaB6の 結 合状 態 を

さ らに詳 し く検 討 す る ため に光電 子 分光 、11BのNMR,・ ラマ ン散 乱 等 の実験 を行 い 、 さ らに 、

dHvA効 果か ら電 子構 造 を決 めた 。
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dHvA効 果 は.磁 場 に よる伝 導 電 子 の量 子 化 に よ って 、伝 導 電子 の反磁 性 帯磁 率 が磁 場 の逆 数 に 対

して周期 的 に振 動 す る現 象 であ る。 この時 、dHvA振 動 数(Fi)は 磁 場 方 向 に垂 直 な フ ェル ミ面断

面積 の極 値(5i(θ))と

Fi一(万`/2π θ)&(θ)

の 関係 が ある ため に 、異 な った磁 場 方 向に 対す るdHvA振 動 数 を実験 的 に決 め る と、異 な った方 向 か

ら見 た フ ェル ミ面断 面積 が得 られ 、三 次 元 的 な フ ニル ミ面 の形 状.大 きさ を決 定 す る ことが で きる。

dHvA効 果 を観測 す るこ とが で き る磁 場 の強 さ と電 子 の易 動 度の 積 は μ∬>1で あ る。 この実験 に用

い た最 大磁 場 強 度 は60kGで あ るの で 、易動 度 が μ>1700cmシ 勺 ・sで あ る こ と が 必 要 とされ る。

この た め には 、高 純 度LaB6単 結晶 を必要 と し、単 結 晶 を ゾ ー ン精製 す る こ とに よ って初 め て測 定が

可能 とな った。測 定 には 、磁 場 方 向 を(OlO)お よび(110)面 内 で 回転 させ 、観測 したdHvA

振動 数 は106～108ガ ウスの範 囲 で あ った 。
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写 真1.六 ホ ウ化 ラ ン タ ン(LaB6)の'フ ェル ミ面 の 構 造

図2に 、ブ リュァ ン帯域 のrXMで の フ ェル ミ面 の断 面 を示 レ、写 真1に 、 その三 次 元 構造 を示 し

た 。LaB6の フ ェル ミ面 の 特徴 は 、フ ェル ミ面 の中心 が ノ「点 で はな くX点 に存 在 す るこ とで あ るσ

これ は伝 導 帯 がs状 態 で はな く.54状 態 に あ る こ とを強 く示 唆 してい る。 さ らに 、rM線 上 で

[110]方 向 に多 重連 結 して い る こ とで あ る。 この多 重連 結 フ ェル ミ面 で あ る と して多 くのd且vA

デ ータ を説 明 す る こ とが で きたが 、多 重連 結 性 に つい ての 直接 的 な証 拠 は 、低温 ・強磁 場 下 にお け る

磁気 抵 抗 の実験 か ら も得 られ る。 そ こで 、電流方 向 を1ノ 〆[110コ お よ び1ノ[010コ と して

横磁 気抵 抗 の磁 場 依 存性 を測 定 し.dHvA効 果 の測 定 よ り予測 した多 重 連 結性 の 存在 を確 か めた 。
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図2.フ ェル ミ面 の1'XM面 上の断 面

以 上 の よ うに して実験 的 に決定 したフ ェル ミ面 の構 造 に基 づ い て 、Hasegawa等 は五aB6の 露

子状 態 をAPW法 を用 い てself-consistentiこ 計算 した 。 この結 果 、価 電子 帯 はB232ρ が

主 体 で.こ れ に僅 か にha54が 混 在 して い る こ とが 明 らか に なっ た。 つ ま り.固 体の 凝集 力 の殆 ん ど

が ホウ素格 子 内 の共 有 結合 に よ る もの で あ り、La3+と ホ ウ素 格子 間 の 主 な相互 作用 は静 電 的 で あ る

と考 え られ る。伝 導 帯 はB2s2ρ とLa54と の混 在 状態 に あ るた めに 、伝導 帯 の 巾 は 広 くな り.そ の

電 気抵 抗 は小 さ くな る6し か し.計 算 で求 めた フ ェル ミ面 の ネ ックの直径 は実験 結 果に比 べ る と大 き

過 ぎる 。 この点 を改善 す るた め に、Hasegawa等 はAPW法 に よ る計 算 を進 展 させ.∫ 状 態 を考慮

に 入れ る と計算 した ネ ック径 が 実験 結 果 と一 致 す るこ とが見 出 され た 。従 って 、希土 類 の原 子 番 号が

La,Ce… と大 き くな るに 従 って 、 ノ状 態 は深 くな り、 希土類 六 ホ ウ化 物 の物 性 を支 配 す る大 きい要

因 とな ろ う・

フ ェル ミ面 の 含 む体 積 か ら伝導 電 子 の濃 度 を 正確 に求 め る こ とが で.きる。LaB6の 伝導 電 子 濃度 を

求 め る と1.39×1022C】 ゴ3と な り単 位格子 当た り1個 の伝 導 電子 が存 在 す る こ とが明 らか に な った。

dHvA振 動 の振 動振 幅(磁 場 一定)の 温 度 依 存性 と電 子の 有 効質 量 の 間 には

A・ ㏄T[・i・h(2〆 ・海・曜 奎丁/・ 縁H)]一1

の 関 係が あ るため に.こ れ よ り有 効 質 量:を実験 的 に決 定 す る ことが で きる。 この方 法 で求 め た有 効 質

量 は さま ざ まな方 向 で0.64・ 》0.67η0の 範 囲 に あ って 異方 性 は小 さい 。一 方 、Hasegawa等

の バ ン ド計 算 に 基 づ いて計算 したバ ン ド質 量 は0.5飢oで あ るの で 、電子 一 フ ォノ ンのenhance-

menもfactorλ は0.3と な る。 この λの値 を用 い る と、La .B6の 超 伝 導 転 移温 度71cは1K:以

下 にな ると予想 され 、事実 、実 測 値 はTc-0.2～0.45Kの 範 囲 の 値 で あ る。

最近 にな って.ホ ウ化物 、炭 化物 な どの 高融 点非 酸 化物 の電 子構 造 の研 究 が進 め られ る よ うにな り、

今後 も、良質 の単 結晶 の作製 と相 ま って低温 に おけ る磁 性 と輸送 現 象 の研 究 が盛 ん に な る もの と思 わ

れ る。
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