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要旨 

固体結晶中の電子は、結晶の並進対称性に由来する波数で

特徴づけられる。電子のエネルギーと波数の関係を表すバン

ド分散は、固体結晶の性質を議論する基盤であるため非常に

重要である。そのバンド分散を実験的に直接観測できるの

が、角度分解光電子分光法(angle-resolved photoemission  

spectroscopy, ARPES)である。 

本研究[1]は、強磁性スピネル HgCr2Se4のバンド分散を

ARPES により観測した結果を報告するものである。

HgCr2Se4 は、2 つのバンド分散が 3 次元波数空間の 1 点

で交わるワイル点を持つ「ワイル半金属」であることが理

論的に提案されていた物質であり[2]、この提案はワイル

半金属の中で最初期の研究として広く知られている。しか

し、本研究で我々は、ARPES により HgCr2Se4 のバンド

分散を観測することに成功し、予測されていたワイル点が

現れないことを見出した。また、電気伝導測定・赤外領域

の吸収分光測定・先行研究より精密なバンド計算によって、

この結果を裏付けることにも成功した。 

研究背景(1): ワイル半金属 

2 つのバンドが交差している時、一般的には有限の飛び

移り積分によって波動関数が混成しエネルギーギャップが

開く。ギャップが開かずワイル点を生じるメカニズムは、

次のように説明される[3]。近接した 2 つのバンドのみを

考えると、そのハミルトニアンは 2×2 行列であり単位行

列・パウリ行列の線形結合で表せる。線形結合係数は波数

の関数であり、3 つのパウリ行列に掛かる係数がすべてゼ

ロになるところはバンドが縮退するが、3 次元波数空間で

あれば自由度が 3 あるため条件を満たす点が存在しうる、

ということである。このような偶然縮退に由来するワイル

点以外にも、対称性に由来して高対称点でバンドが縮退す

ることもある。 

ワイル半金属は、フェルミ準位付近の価電子バンドにワ

イル点がある物質であり、特にワイル点に由来して特異な

物性を示すものが注目を集めている。磁性を持ち時間反転

対称性を持たないワイル半金属の場合、波数空間の仮想磁

場(ベリー曲率[4])に由来する異常ホール効果がその代表

例である。ワイル点でベリー曲率は発散するため、価電子

帯にあるワイル点は異常ホール伝導度を大きくすることが

期待される。実際、大きな異常ホール効果を示す物質で価

電子帯にワイル点を持っていることが報告されてきた[5-8]。 

研究背景(2): HgCr2Se4のバンド分散 

HgCr2Se4 は強磁性スピネル物質であり、そのバンド分

散は上に凸の形状をしたホールバンドと下に凸の形状をし

た電子バンドを持つ。先行研究ではこれらのバンドがフェ

ルミ準位付近で交差しワイル点を生じると予測されており

[2, 図 1(a)]、異常ホール効果を示すことも報告されている

[9]。しかし、異常ホール効果の温度依存性などから、ベ

リー曲率由来ではなく不純物による散乱由来ではないかと

いう研究もある[10, 11]。さらに、過去に遡ればこの物質

はホールバンドと電子バンドの間に直接ギャップがある磁

性半導体あるいは絶縁体として扱われており[12]、赤外吸

収分光によりバンドギャップが 0.3~0.8 eV 程度であり温

度に大きく依存することが報告されている[13]。このよう

に、HgCr2Se4 はバンドギャップを持つ半導体[図 1(b)]で

あるかバンドギャップが閉じたワイル半金属であるかが決

着しておらず、ARPES によるバンド分散の直接観測が待

ち望まれていた。 

 

図 1: HgCr2Se4について予測されてきたバンド分散の模式図。 

(a) ワイル半金属の場合。(b) 磁性半導体の場合。 
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本研究の成果 

我々はまず HgCr2Se4 単結晶試料に対し電気伝導測定お

よび赤外吸収分光測定を行い、先行研究[13, 14]と同様の

振る舞いが再現できることを確認した。電気抵抗率の温度

依存性から磁性半導体としてのキャリアタイプを決めるこ

とができ、p 型および n 型の両方について ARPES 測定を

SPring-8 軟 X 線固体分光ビームライン BL25SU で行っ

た。結果は図 2(a)の通りであり、どちらのキャリアタイプ

でもホールバンドのみが観測され、電子バンドは観測され

なかった。マクロ物性測定の結果も踏まえ、HgCr2Se4 は

磁性半導体であると実験的に示すことができた。 

 

図 2: 本研究の成果。 

(a) p 型および n 型試料に対する ARPES 測定の結果。 

(b) HSE06 ハイブリッド汎関数の混合比 α とバンドギャップの関係。 

(c) 図(b)オレンジ色の点に対応する条件で計算したバンド分散。 

 

続いて、先行研究の計算では HgCr2Se4 が半金属である

と予測された要因の考察を行った。昨今、密度汎関数理論

(density functional theory, DFT) [15, 16]に基づく電子状

態計算が広く行われており、交換相関エネルギーの計算法

に は 例 え ば 一 般 化 勾 配 近 似 (generalized gradient 

approximation, GGA)がある。GGA より精密な計算手法

として様々なハイブリッド汎関数が考案されており、それ

らは分子に対する計算で全エネルギーや原子間距離の再現

性がテストされている[17]。固体の DFT 計算で得られる

バンド分散は Kohn-Sham 系のものであり実際のバンド

分散との対応に議論の余地はあるが、GGA を用いて得ら

れるバンドギャップは実験値より小さくなる傾向にあり、

ハイブリッド汎関数の方が実験値に近いバンドギャップを

与えるということが報告されている[18]。本研究では、

HSE06 ハイブリッド汎関数[19]を用いてバンド分散の計

算を行った。HSE06 は GGA の一種である PBE 汎関数

[20]に Hartree-Fock 交換エネルギーを混合しており、混

合比αは0.25程度が標準値とされている。αを 0から 0.25

の範囲で変化させると、α>0.12 のときバンドギャップが

開くことが分かった[図 2(b)]。低温でのバンドギャップの

実験値 0.3 eV を再現するような α の条件[図 2(b)オレンジ

色の点]でバンド分散を計算すると図 2(c)のようになり、

ARPES で得られたバンド分散を良い一致を示した。ワイ

ル点の存在を予測した HgCr2Se4 のバンド計算[2]では

PBE 汎関数が用いられており、先行研究ではバンドギャ

ップが過小評価されていたためにワイル点を持つ半金属状

態が得られた、と考えられる。 

まとめ 

本研究では、磁性ワイル半金属候補物質として広く知ら

れていた強磁性スピネル HgCr2Se4 のバンド分散を

ARPES で観測することに成功し、その電子状態が半導体

的であることを直接的に明らかにした。理論計算による予

測と実験結果の違いには、GGA に基づく汎関数でバンド

ギャップを過小評価する傾向が影響していると考えられる。

ハイブリッド汎関数を用いた電子状態計算で適切にパラメ

ータ調整を行うことで、実験で得られたバンドギャップ・

バンド分散ともに再現することができた。 
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