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ビスマス研究の歴史は古く，固体物理のそれとほぼ重なる.これまでにいくつもの重要

な発見がビスマスから発信され，国体物理の重要事項として幅広い分野に適用されてい

る.一方最近では，グラフェンやα-ET塩などの新物質を含めて，固体中ディラック電子

という観点からの研究が新たに発展しつつある.磁場によってバンド聞を行き来する電子

の運動，反磁性電流とホール電流の知られざる関係，特異なホール係数のふるまい，など

が明らかになってきた.本稿では，ビスマス研究のこれまでを振り返り，最近の展開を紹

介する.
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1 はじめに

Biは国体物理の禁明期より長く研究され続けている物質であり，反磁性やネルンスト

効果，ド・ハースーファン・アルフェン効果など，いくつもの重要な物理現象が発見され

る舞台となってきた.表 1を見ていただければお分かりいただけるように，固体物理にお

いて重要な現象の数々が Biにおいて発見されている.Iすべての金属に固有な現象は Biで

観測するのが最もたやすいJという Falkovskiiの言葉1)は，決して大げさなものではない.

Biで新現象の発見が相次ぐのには理由がある.それは Biがディラック電子と類似の非常

に特殊な電子構造を持っていることに起因する.この特殊な事情が表 1に示すような極端

な金属の性質を生み出している.
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表 1:Biにおいて初めて発見された物理現象の数々.

1778 反磁性の発見 (Brugmans)

1886 ネルンスト効果 (Ettingshausen& N ernst) 
1928 巨大磁気抵抗 (Kapitza)

1930 シュブニコフードハース効果 (Shubnikov& de Haas) 
1930 ド・ハース司ファンアルフェン効果 (deHaas & v但1Alphen) 
1955 金属におけるサイクロトロン共鳴 (Galt)

1963 磁気ひずみの振動 (Green& Chandrase) 

2007 3次元分数量子ホール効果の発見??(Behnia et al.) 

低キャリア密度

長い平均自由行程

小さい有効質量

高い反磁性

高誘電率

巨大g因子

nc = ηh f'.J 10-5 per atom 

f_f'.J 1mm 

m* f'.J 10-2mc 
χrv 10-5臼llU/CC

εrv 100ε。
g rv 200 

最近著者とその共同研究者は Biおける特殊なホール伝導度を見出した.通常知られ

る， Blochバンド内に閉じ込められた電子による伝導ではなく，磁場の効果でバンド間を

渡り歩く電子が生み出す特殊な伝導で，反磁性電流と密接な関係を持つ.これもまたBi

の持つデ、イラック電子の性質が引き起こした新しい現象である.

固体中ディラック電子はこの他にも，最近発見された単原子層グラファイト(グラフェ

ン)2)や，有機導体α-ET塩3)でも見られ，新しい研究の流れができつつある.本稿ではBi

を舞台に，こういった最近の新しい展開につながる重要な事項を紹介する.

本稿の構成

第2章でBiの一般的性質について簡単に述べた後，第3章， 4章でBiの物性について

詳しく述べる.特に第3章では，単純な歴史の羅列にとどまらず， Bi研究に携わった人々

や当時の環境についても言及することにした.これは，謎に包まれていたBiが，先人た

ちの努力と工夫によって如何に明らかにされていったのかを想像していただける助けに少

しでもなればとの思し、からである.

また， Bi研究と密接に関連して反磁性理論が大いなる進歩を遂げ，この理論が最近の研

究に直結していることから，反磁性理論の歩みについて特に詳しく第5章で取り上げた.

第6章では近年の様々な展開について簡単に紹介する.
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図1: (左)Biの結晶.(BISMUTH CRYSTALS UNLIMITEDより) (右)周期表の Bi

周辺

最後に第7章で，最近我々が取り組んでいるホール効果とバンド問磁場効果について述

べる.ここで紹介する内容は，現在進行中の研究内容であり，その結論については読者諸

兄のご批判をいただきたいと思う.

各章聞には弱し、相関があるものの，基本的には独立に読めるようになっているので，ど

こから読み始めていただいてもかまわない.また内容はあまり格式ばったものではない

ので，気軽に読んでいただければと思う.眠れない夜などに本稿を手にとっていただけれ

ば，きっとお役に立てることだろう.

2 ビスマスとは

本格的な議論を始めるその前に，簡単にBiを紹介する.古く蒼鉛(そうえん)とよばれ，

中世のヨーロヅパで、はすで、にその存在が知られていたBiだが，スズ，鉛，アンチモンなど

との区別がつかないでいた.単体の金属としてその存在を初めて明らかにしたのはジョフ

ロア (1753年，フランス)とされるが， 15世紀の錬金術師が発見していたとの説もある.

Biの結品は銀白色の光沢のある金属(半金属)で 硬くてもろい.結晶の色について，

赤みがかっていたり，その他の色に見えたりするのは，表面の酸化膜による光の回折が原

因とされる.主に銀・鉛・銅・亜鉛・タングステン鉱石などに伴う副産物として産出し，

単体としての産出は少ない.語源は諸説あるが， ドイツ語の白い塊 (Weissemesse) ，あ

るいはラテン語の融ける (bisemutum)から来ているとされる.その名が示すとおり，融

点は271.3
0

Cと低く，火災用スプリンクラーの口金にも使用されている.その他，次硝酸

ビ、スマスは整腸剤として用いられ人オキシ塩化ビスマスは化粧品に合成ノ《ールエッセン

↑ビスマス剤は止痢剤として繁用されたが，最近オーストラリアやフランスで大量投与により精神神経症

状を呈した例が報告され 一般医薬品としての使用が禁止された.
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付附3.C~...ø. 
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図 2:Kamerlingh-Onnesらによる Biのホール効果の測定 (1912年)4) . 

スとして使用される.女性の顔が“真珠のような輝き"を放っている場合，その正体は実

はBiである:1:

工学的な応用としては， ビスマスーテルルを用いたペルティエ冷却素子や同物質におけ

るゼーベック効果を利用した体温発電素子，無鉛はんだ，ナノワイヤーなどの応用が期待

されている.そして何より， 日本で発見された Bi系高温超伝導の構成元素としてなくて

はならない存在となっている.

3 初期のビスマス研究

3.1 先駆的研究:ネルンスト，力メリンーオネス，カピッツァ

1778年にBrugmansによってBiの反磁性が発見されて以降， Biが他の金属とは異なる，

異常な物質であることは早くから気づかれていた.ただし本格的な国体物理の対象として

研究され始めたのは， 19世紀末から 20世紀初頭にかけてである.はじめに Biが表舞台

に登場するのは， 1886年にEttingshausenとNernstによって発見されたネルンスト効果

である5) Nernstが22歳のときの実験で， ビュルツブノレク大学において学位をとる前年

のことであった.

20世紀に入って，いよいよ本格的な物性研究が始まる.後半部で詳しくするホール係

数の符号反転現象は すでに 1902年Lowndsによって指摘されている6) 1910年代に入

ると，ヘリウムの液化に成功 (1908年)したKamerlingh-Onnesのグ、ルーフ。で、電気抵抗や

ホール係数などの詳細な実験が行われている(図2).同時にAu，AgヲCuぅPdの測定も平

Iちなみに，本物の真珠はカルシウムの結晶と有機質(主にたんぱく質)でできている.
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行して行い， Biのホール係数が際立つて大きく (Au: RH rv 10-3， Bi: RH rv -102)，異常

であることを指摘している4) ホール係数の符号は基本的に負で、 方向によっては正にな

ることを見出しているが，この異方性について詳しく測定はされていない.またこの論文

では，超伝導の発見と重なって， Bi研究がそっちのけになっていた言い訳が論文の官頭

に書き残されている:

~ 1. Introduction.ホール効果と磁気抵抗変化の研究が，液体空気温度にお

いてライデンのvanEverdingenによって行われた.これらの現象は電気伝導

論において根本的な重要性を持っており，それゆえより低温での実験が必要と

されていた.このような低温での実験は液体水素温度での正確な測定が可能

となって以来，たやすく実行できるようになっていた.しかし，この問題は別

の“遅らせるわけにはし1かない研究"一一水銀の抵抗がヘリウム温度で消失す

るとしづ発見とそれにまつわる種々の金属での最低温度における研究ーーの

ため脇に追いやられてしまっていた.(筆者訳)

ライデン大学でのBi研究はこのあとも脈々と受け継がれ，後のシュブニコフード・ハー

ス， ド・ハースーファン・アルフェン効果の発見へとつながる.

もうひとつの研究拠点はケンブリッジである.当時Rutherfordのもとで、研究を行って

いたKapitzaは， 1928年の論文で，純良なBi結晶においてかつてないほどの巨大な磁気

抵抗を報告した7) この巨大磁気抵抗も Biの特徴のひとつで，電子数とホール数が等しい

半金属の特質である.このとき Kapitzaが開発した装置は32Tものパルス磁場を印加す

ることができる，当時としてはずば抜けた性能を誇っていた.また結晶作成においても，

後に半導体工学の基本技術とされる zonerefiningに相当する手法を，その意味に気づかず

にすでに用いていた.こういったすぐれた技術を用いたKapitzaの実験は，あっという聞

に世界に広まり，多くの関心を集めることとなった.当時ETH(チューリッヒ)でPauli

の助手をしていた Peierlsがそのときの印象を次のように語っている8)

“その当時の関心を集めていたなぞのひとつに，磁気抵抗，すなわち磁場

によって金属の電気抵抗が増加する問題があった.興味深い実験が行われて

いたが，なかでもケンブリッジのカヒ。ッツァは，抵抗は初期の漸増の後，磁場

の強さに正比例することを見出していた.一方，あらゆる理論では，付加さ

れる抵抗は磁場の二乗に比例していた.さらにゾンマーフェルトの理論では，

その効果の予測値は観測された値よりも一千倍も小さかった3. 'う

8この話には続きがある.

“私はこの議論(二乗法則から外れる原因について)をそのとき招待されていたライプチヒでの会議で発
表することに決めた.しかし その数日前に私の仮定に基づけば，その効果が磁場によってどのように変わ
るかだけでなく，その大きさも予測できることに気がついた.それで計算をしてみると，違いが出た部分
が打ち消しあって，その効果まで消えてしまった.私の考えたメカニズムでは，ゾンマーフェルトやブロツ
ホと同様に，この現象の説明はできなかったのだ.発表の前伎のこの発見はショックだったが，もう発表を
取り消すことはできず，私にできたこ左と言えば研究の現状の説明と 正しい結果を得るためには何が必
要であるかの議論だ、けだった.非常に決まりの悪い経験だった.円
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図 3:Biで発見された最初のド・ハースーファン・アルフェン効果.10). 

しかし，この発見から 6年後の 1934年，会議に出席するためにソビエトに一旦帰国し

たKapitzaは，その後出国を許されずモスクワに留まらざるを得なくなる.ケンブリッジ

に残された高性能の磁場発生装置は，その後 Rutherfordの取り計らいで，無事モスクワ

のKapitzaのもとに届けられる.ケンブリッジにおける Bi研究は弟子のShoenbergへと

引き継がれた.

3.2 ライデンにおける二つの発見

舞台は再びライデンに戻る.

Kamerlingh-Onnesが引退した後，ライデ、ン大学低温グループ。はdeHaasが後を引き継

いだ. 1930年， de HaasはまずSchubnikovとの研究で，磁気抵抗が磁場に対して振動す

る現象(シュブニコフード・ハース効果， SdH効果)の発見を 4月に報告し9)，次いでvan

Alphenとの研究で磁化率が磁場に対して振動する現象(ド・ハースーファン・アルブェン

効果， dHvA効果)の発見を 12月に報告した10) (図3).現在の物性研究において非常に

重要な位置を占める両現象の原因や重要性は，当時それほど認識されておらず， de Haas 

自身もはじめは半信半疑で、あったようである.再びPeierlsの自伝によると8)，

“以前，ライデンを訪問したとき，ハースは自分でBi中に見つけたこの現

象 (dHvA効果)にすっかり惑わされていたことを覚えている.人はある現象

を理解できないとき，時間をも含むあらゆる想定可能な因子がその現象に及

ぼす影響を調べようとする.ハースはBiの標本を戸棚にしまいこんで，数カ

月おきにその磁気的挙動を測定し，そこに変化がなし、かどうか調べていた"

この奇妙な現象の重要性を理解したのはPeierlsその人であった.

“私はこの問題 (dHvA効果)を考えていて，突然，この振動はランダウの

モデルでも実際に予測できることに気がついた.ランダウも論文でこの点に

言及していたが，その振動が実際に観測されることはないだろうと指摘して
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いた.私はその指摘に注意を払わず，ほかの人も同様だ、ったので，その論文の

記述に気づいたのは数年たってからのことである.円句

dHvA効果発見に先駆け↑， Landauの反磁性に関する論文中ですでに磁化率の振動が触

れられていたと言うことはまったく驚くべきことであり，このことがLandauの反磁性理

論を疑う余地のないものとした.Landauが当初予測したとおり，通常このような振動は

非常に小さいもので，非常に低温で非常に均一な磁場の中においてのみ観測されるもので

あったのだが，たまたま Biはその特異な電子構造ゆえ観測されやすい好例となっていた

のである.その後，特にケンブリッジのShoenbergによって，あらゆる金属についてこの

現象が観測されることが徐々に明らかにされていった.

この様に，後で発見されたdHvA効果の理解が先に得られることとなったが，このこと

は当時ようやく盛んになった固体量子論の重要性を決定付けるものとなり，先に発見され

たSdH効果を追い抜いて一躍有名になった.

ところでPippardによれば，物性研究上の大発見を成し遂げたvanAlphenではあるが，

どういうわけか彼が実験を行うとことごとくトラブルに見舞われたらしい.そのためせっ

かく液体水素温度で発見したdHvA効果(図3の温度に注目)をより正確な結果が当然期

待される液体ヘリウム温度でほとんど実験を行わなかった12) そんなうそかほんとか分

からない理由ではあるが 以降ライデン大学での更なる研究はストップしてしまい，舞台

は再びケンブリッジへと移る.

3.3 ケンブリッジにおけるこ人の発展

3.3.1 ビスマス実験の開拓者:シェーンベルク

Shoenbergは1930年，当時SirRutherford (後にLoadRutherford)が所長をつとめてい

たキャベンディッシュ研究所に入る.このころのキャベンデ、イッシュ研究所といえば，原

子核物理の最先端中の最先端で，科学史に残る大発見を次々に排出し，まさに物理学の

聖地であった.さらにRutherfordは， 1925年から 1930年まで王立協会の会長をつとめ，

1931年1月1日には貴族に列せられるなど，科学者として最高の栄誉を受けていた!iそ

のようなキャベンディッシュ研究所にあって， Shoenbergは1932年10月にKapitzaの下

で研究を始めるようになる.1932年といえば奇跡の年とも呼ばれる年で，中性子，重水

『このdHvA効果も述べられている格子中電子の反磁性理論を Peierlsはローマにおいて 1933年に発表
している11) チューリッヒのPauliの元を離れ，ロックフエラー奨学生としてローマに身を寄せていた時
期で，論文の最後にPauliとLandauに続いてロックフエラー財団に対する謝辞が述べられている.なお
Peierlsはこの奨学期間の前半をローマで，後半をケンブリッジで過ごしており，このとき Kapitzaが取り
組んでいた磁気抵抗の問題にも興味を引かれたようだが，その完全理解には至らなかった.
tLandau論文の投稿は 7月で， dHvA効果は同年 12月に報告された
8政治的にはどちらかといえば保守的で，この方面の活動には余り首を突っ込まなかったようであるが，
ヒトラーがユダヤ人の迫害を始めると，イギリスではナチスの犠牲者を救う目的で学術救援会が設立され，
その会長にRutherfordが選ばれている.
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ビスマス研究温故知新一国体中デイラック電子とバンド間磁場効果-
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図 4:Shoenberg-Uddin13)による (a)磁化率の温度依存性 (T= 14 rv 400K， H = O.95T) . 

3は三回対称軸方向， 1はそれに垂直な方向. (b)様々な元素の混入率に対する磁化率の

変化.温度は75Kに固定.

素，陽電子，加速器，ベータ線の理論，人工放射能といった画期的な発見がわずか一年の

聞に登場した年である.中性子の発見者となったChadwick，宇宙線の中に陽電子のシャ

ワーを観測したBlackettとOcchialiniたちが所属している Rutherfordグループ。に入るこ

とが，通常のルートであったのに対し， Shoenbergが興味を持ったのは， Kapitzaが従事

していた磁性の研究であった.

Shoenbergがキャベンディッシュ研究所に入って研究人生をスタートさせた直後，新し

い研究所ーモンド研究所ーが 1933年2月に設立される.これはKapitzaがRutherfordを

説得して建てられたもので久高磁場発生装置，発電機，そして低温実験の装置を備えた

設備で、あった.Kapitzaの助言に従って， ShoenbergはまずBi単結晶の磁気ひずみを調べ

た.測定方向はそれまでKapitzaが調べてた磁場方向ではなく，磁場に垂直な方向である.

横方向の変化は大変小さいもので測定が困難であったが， Shoenbergは5x 10-8cmの変

位をも検出できる油圧式増幅器を考案し，横磁気ひずみの観測を可能にした.これは目立

たなかった一人の新人研究生が成し遂げたすぐれた業績であり，これによって彼は重要な

実験家として，特に装置の考案の点で認識されるようになった.このとき対象として Bi

が選ばれたのは，そもそも磁気ひずみを示していた物質で、あったし，大きな単結晶が比較

的容易に作成できたからで、あった.しかしこのめぐり合わせが， ShoenbergをdHvA効果

の研究へと導き，彼の研究人生を決定付けた.優れた実験家と Biの出会いによって，本

格的な Bi研究がし、よいよスタートしようとしていた.

Biの異常な物性はこれまでにも指摘されていた.しかしその原因については全く明らか

t Rutherfordに感謝したKapitzaは，モンド研究所の門にRutherfordのレリーフを彫刻している
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伏屋雄紀

にされていなかった.それまではどちらかというと Biが注目されていたのではなく， Bi 

を用いて実験を行うと，たまたまなぜかは分からないが異常が発見されたという，受身的

かっ偶発的な研究姿勢で、あった.Kapitzaからテーマを与えられて磁気ひずみを測定し始

めたころのShoenbergも同じく受身的な姿勢から研究を行っていたであろう.しかし実験

結果は，明らかにBiそのものの異常性を物語っていた.そこでShoenbergとUddinは改

めて， Biそのものの性質を解き明かすことに本腰を入れた13) 受動的姿勢から能動的姿

勢への転換である. Biの本格的な研究はここから始まったといってもよい.この展開に

は，ケンブリッジにいたPeierlsとJonesの影響が多分にあった.Shoenberg-U ddinの論文

は次のように始まっている.

“PeierlsとJonesによる最近の理論的研究によると， Biの異常なふるまい

はおそらくその電子構造に起源を発するものであろう.そのひとつの結果とし

て， Biの電子構造は非常に微量の他元素混入に対して非常に敏感である.り

まず初めにShoenberg-U ddinは純度の高いBi単結晶の作成にっとめた.磁気ひずみの測

定における経験で，ほんのわずかな不純物で結果ががらりと変わってしまうことを知って

いたからである.Hilger Bismuth No. 8016を基に作成した試料は99.995%という純度を持

ちながら，磁気的性質は大きくゆがめられてしまうが，純度が99.998%のHilgerBismuth 

No. 10，283を用いると不純物の影響らしいふるまいは観測されなかった.0.003%の違い

が結果を大きく左右するのである!i

第一に測定されたのは，結晶の異なる方向に対する磁化率の違いである(図4).作成

した純良単結晶を境開し その境開面に対して垂直方向を3(三回対称軸)平行方向を 1

(binary axis) とする.それぞれの方向に磁場を印加した磁化率χの温度依存性を図4(a)

に示す.χ1はχ3の1.5倍ほど大きな値をとる.あとで詳しく述べるが，X1はブリルア

ンゾーンにおける L点の電子， χ3はT点のホールの軌道運動に起因している. したがっ

てこの結果はL点電子の寄与がホールのものより大きいことを示唆している.もちろん

Shoenberg-U ddinの時代にはそこまで理解が及んでいないが，磁化率の方向依存性とその

大小については定量的にも後の実験とも一致する.また，磁化率は両方向とも温度に対し

て線形の依存性 (χ1.3rv -T)を示し，このことについて次の三つの可能性が指摘されて

いる.

(イ)電子分布が温度によって変わる.

(ロ)格子振動の程度が変化し，それにより電子の運動が変化する.

5ここで報告された結果の一部は Kapitzaの以前の結果と比較されており，かなりずれがある.このず
れを Shoenberg-U ddinは純度のせいであるとしている.このような純度の違いによる結果の大きな違いは，
Kamerlin-Onnesの時代から現在まで延々と続いており，その都度，前時代の結果は試料の質が悪かったた
めだとして終わっており，原因についてはあまり深く究明されていない.こうした歴史が繰り返された結
果，いったいどの試料を用いた実験が本当の結果であるのかという判断が難しく，不思議な結果の原因が試
料の為なのか，本質的なものなのかの判断が困難である.おそらくこのことが原因で，I3iにおいては，理
解されないまま長らく放置されている不思議なふるまいが多い.
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ビスマス研究温故知新一固体中デイラック電子とバンド間磁場効果-

(ハ)格子定数が熱膨張で変化する.

(ハ)は磁気ひずみの測定からほとんどないこと， (ロ)の可能性はありうるが見積もること

が困難であることから， (イ)の可能性が有力であるとして次のように述べている.

“理由を電子状態そのものに求めることは通常あまり議論されない.とい

うのも，金属中の電子は一般的温度では，通常縮退しているからである.し

かしBiに関してはこれは当てはまらない.Peierlsが示唆したように， Biの縮

退温度は150K程度と低い.このことが温度依存性を生み出すと十分考えられ

る.この場合，高温ではおおよそ 1jTで変化し， 150K以下で一定となる"

この考察は現代の認識からすればむしろ当然の考察であるが この論文中では「通常あま

り考えられないが，ここではこう考えた方がよいのではないかj と控えめに書かれてお

り，時代を感じさせられて興味深い.

次に，他元素を混ぜ合わせた実験も行っている.ホールドープとなるSn，Pbラ電子ドー

プのTe，電子数を変えないSbについてその濃度を変えた測定がなされている[図4(b)].

他元素の混入に対する変化の測定は，現代においてもBiで最も重要な戦略であり，この段

階ですでにそれが確立されている.Shoenberg-U ddinで得られた実験結果をまとめると，

1.ホールドープ (Sn，Pb)ではχ1が増加し， χ3は減少する.

2.電子ドープ (Te)ではその逆となる.

3. Sbドープ(キャリア数を変えなし、)では， χ1ヲχ3ともに増大する.ただし増大率は

χ1が大きい.

となる.この測定結果は，

.L電子の寄与はχ1に大きく ，T点ホールの寄与は治に現れる.

.キャリア数が“減少"すればχは増大する.

. SbドープはL点伝導帯と T点価電子帯の重なりを小さくする.

という現在における磁化率の知識から矛盾なく理解できる.つまり，ホールドープすれ

ば，L点電子数が減少し，これがχ1の増大となって現れ，T点ホールは増加するのでχ3

の現象となって現れる.(電子ドープはその逆.)Sbドープでは電子とホールの数が等しく

保たれたまま減少するので， χ1ぅχ3ともに増大する.ただしShoenberg-U ddinの時代には

ここまで深く理解されているわけでない.

いずれにせよ，別元素との合金を作成し，その化学ポテンシャルの変化から磁化率の変

化を理解するということまではこの段階でおおよそ正しい方向性が与えられている.そし

てこの実験の解釈には，論文から伺えるとおり，同じケンブリッジにいた理論家Jonesが

大きく関与している.
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3.3.2 ビスマス理論の祖:ジョーンズ

Biの物性を量子論に立脚して理論的に解析したのは， Jonesが初めである.同時期に同

様のテーマを取り扱った理論家に Peierlsがいるが，この二人の研究の仕方は対照的であ

る~ PeierlsはLandauの反磁性理論を周期的ポテンシャル中の電子に拡張し，さらに Bi

で観測されたdHvA現象に理論的解釈を与えた.しかし彼の展開した理論は，あくまで一

般論で、あって，個別の物質に対する理論といった雰囲気はない.一方のJonesは，徹底的

に物質を眺めた人といえる.

ここでは， JonesがBiに対して考察した道をたどることで， Biに対する当時の理解を

振り返ってみることとする.

Biの結晶構造は菱面体構造で，単位胞中に 2個の原子がし、ることを元に Jonesは構造

因子を求めた14).次章で示す表3の値は，おおよそ正確に突き止められている.(例えば，

Biの場合， α=57016'， u = 0.237が得られている.)5個の価電子を持っているにもかか

わらず，ホール係数などから見積もったキャリア数が非常に少ないのは，価電子がほとん

ど完全にブリルアン帯域を満たしているからだと結論付けている.また， Biにおける結

晶の変位 (u= 1/4からのずれ.次章で述べる)は，エネルギーギャップを形成すること

で、全エネルギーがより小さくなることから必然的に理解できるとしている.これは後の

Peierls転移に通じる思想、であり， Peierlsはその著書で実在の格子に対して Peierls転移↑が

起こる例として， Biを取り上げた17).このことから Biは最初のPeierls転移を示した物

質とされる.Peierlsが展開した 1次元での理論ほどすっきりした論理展開は伴っていない

ものの，現実の物質を見つめた結果 早くもそのメカニズムに気づいていたJonesの洞察

力は特筆に値する.

これら Bi単体の考察に加え， Jonesは他元素を混ぜたBi合金の実験データにも目を光

らせ，更なる性質をあぶりだそうとしている.純粋Biの電気抵抗は，温度を上げるに従っ

て増大する. しかし，わずか0.13%の8nを混入すると，温度係数は負になる 18) 同様の

電気抵抗における負の温度係数は， Pbとの合金においても観測された19). このことから

Jonesは，負の温度係数を示す合金では，半導体になっていることを指摘している.この

ような(半)金属一半導体転移は 1960年前後に“初めて"実験的に確認されたことになって

いるが， Jonesはその四半世紀前から実験データを下にそのことを予見していたことにな

る.さらに， 0.13%の8nが合金を半導体に変えたということは，第二帯域にはみ出した

Biの有効キャリアが完全になくなったと解釈できるので，純Biの有効キャリア数は原子

あたり 0.0013以下だと推定している:j:

句この二人は，パーミンガム大学における教授職の面接で鉢合わせている(もう一人の応募者はH.Massev). 
このときはPeierlsが採用されたが，すぐ後にJonesはインベリアルカレッジの教授になった.そのときの
Peierls日く「私はほかの二人の受験者に少しすまない気がしたが 彼らが遠からずよい地位を得ることは
確実と思ったので，あまり同情はしなかった.J 
I本人は決してPeierls転移とは述べていないが.
Iこの値はJonesが後に反磁性， dHvA効果の測定値を元に 10-4程度に修正しているが，いずれにして
も70年代に得られた正しい値 rv10-5からはずれている.これは測定精度の問題で，Biのような物質にお
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ビスマス研究温故知新一固体中デイラック電子とバンド間磁場効果一

磁化率からも Biの本性をあぶりだそうとしている.Peierlsが導いた周期ポテンシヤノレ

中における軌道磁化率の表式は，

δ2Ekδ2Ek ( δ2Ek ¥ 2 
(一一一) (3.1) 

δK3θk~ ¥δkxδkyノ

なる因子を含んでいる(式 (5.18)参照).この因子はすなわち，軌道磁化率はフェルミ面の

形に大きく左右されることを物語っている.その証拠としてJonesは液体Biの質量磁化率が

-0.08 X 10-6であり，自由電子に対する Landauの表式から得られる値χ=-0.039 X 10-6 

とほぼ一致するのに対して，国体Biでは-1.035X 10-6もの値をとることをあげている.

固体になってバンド構造を形成したため，自由電子的にふるまっている液体の磁化率と

フェルミ面の形状が大きく異なったことに原因があるとした.

上記Peierlsの磁化率の表式は(単ノくンド近似としては)正確で一般性を保っているが，

実験と照らし合わせた具体的な考察には不向きで、あった.そこでJonesは，フェルミ面の

形はおおよそ楕円体で与えられるとし，

E=長い1k;+ω;+叫} (3.2) 

を用いて，

χ= 一平(羽山(ザ}~ーO.1222VEI子ド 川

を導いた.ここで3は磁場方向をあらわし， μ=en/2mc， Nは全電子数である.物質固

有の変数αzは，原子体積をァとすれば原子あたりの電子数η と次の関係にある.

8πT (2mE¥ 3/2 1 
n一ー一一一-一一一一 l
- 2 "ポノ ゾ石高石.

この関係と，電気抵抗の結果から推定したn= 0.0013をあわせて，

(3.4) 

1 X 106 = 0.0 (3.5) 

を導き，ブリルアン帯域の形状から推定したα1，2/α3rv30-40とあわせて， χ11X 106 rv 1 

を得た.この値は実験値とも定量的によく一致し，単純なLandau理論の予測値からずい

ぶん改善されたことになる.

合金の磁化率からは，更なる考察を進めることができる.図 1に示したとおり， Biは

5個の価電子， Pbや8nは4個， Teは6個である. したがって， Pbや8nをx%含むBi

合金では，価電子数はx/5%だけ少なくなり， Teの場合は逆にその分増えることとなる.

Goetz-Focke (1934) 20)と8hoenberg-Uddin(1936)13)は合金の磁気異方性，すなわち 3回対
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表 2:BiとSnおよびTeとの合金の磁気異方性14)

Sn (%) χょ/χ11 Te (%) χょ/χ11
0.01 1.470 0.01 1.329 

0.03 1.570 0.03 1.197 

0.09 1.803 0.09 0.903 

0.81 2.965 0.27 0.697 

2.43 4.655 

称軸に対して垂直および平行な方向の磁化率の比χょ/χ11を測定した(図2).その結果に

よると， SnあるいはTeを0.1%程度混入するだけで，磁気異方性に非常な差が生じる.こ

れから電気抵抗のときに行った議論と同様の論理で，原子あたりの電子数は10-4程度であ

ると見積もることができる.更にχ上/χ11の値がSnを添加すれば増大するがTeの場合は減

少するとしづ事実から，“χょについてはホールがその原因であり， XIIについては電子がそ

の原因である刊と結論付けた.これまで述べたBiに関する Jonesの考察は定量性こそよく

ないものの，定性的には現代においても正しい考察で、あったが，このホールと電子の寄与

に関しては，根本的に誤った結論を導いてしまっている.それはつまるところ， Biのよう

な低キャリア系では，状態密度と軌道磁化率が比例するという Landau-Peierlsの結論が全

く通用しないことに原因がある. しかし Landau-Peierls理論の破綻については 1970年に

Fukuyama-Kubo21)が解明するまで分かりょうのないことであったので， Landau-Peierls 

理論のわずか数年後の段階では致し方なかったといえよう.

このように， Jonesが導いた結論には一部ではあるが重大な誤解が含まれており，その

ほかの結論に対しても現代的な視点からすれば定量性も十分で、あったとはいえない.しか

しだからといって Jonesのしたことが無意味だ、ったかというとそうではない.

1. Biは原子あたり 5個も価電子があるにもかかわらず極端に有効キャリア数が少ない.

2.それは結晶構造のひずみとブリルアン帯域からのはみ出しが原因である.

3.少数のキャリアとフェルミ面の異方性を考慮すれば単純なLandau-Peierls理論では理

解できない物質群に対しても，ある程度定量性を持った理解を与えることができる.

4. SnやPbを混ぜて起こる変化は， (半)金属ー半導体転移のため.

5.結晶が自ら変位を起こすことで、ギャッフ。を聞き，エネルギーを下げる (Peierls転移)• 

いては，測定精度の向上によって結果の定量性が数桁もずれる.この精度に対する敏感性が，後々まで多く

の研究者を惑わし続けるが，見方を変えれば，わずかな変化で数桁測定値が変わる，巨大応答の典型物質と

いえる.
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といった後につながる重要なメッセージを残した. 1930年代前半という段階にも関わら

ず，数少ない実験結果から，論理性を保ったまま想像力豊かに，それまで全く謎に包まれ

ていたBiの電子構造に具体的な理解を与えたJonesの功績は大きい.
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図 5:(a) Biの結晶構造(ヒ素型結品構造). (b)ブリルアンゾーン.

4 ビスマスの電子構造

ここでは， Biの電子構造について詳しく述べる. Biの電子構造については， 70年代

ごろにはおおよそ正確な理解が得られるようになった.Dresselhaus22)やEdel'man23)のレ

ビュー，田沼24)，江崎25)t，福山26)の解説にも詳しく述べられているので，そちらも参照

されたい.

4.1 V族半金属

ビスマス (Bi)，アンチモン (Sb)，ヒ素 (As) はV族の半金属で，その電子構造は

共通の構造を持ち，興味深い性質を呈する.フェルミ準位のごく近傍に小さいエネルギー

ギャップがあり，これが物性を支配する.その結果，高い移動度，極めて小さい有効質量，

非放物的 (non-parabolic)分散などが観測される.これらの性質のため，基礎的研究から

工学的応用まで広範囲に及ぶ高い興味がもたれている.

さらに純粋Biに様々な元素を混ぜ合わせた合金を作成したり圧力を印加すると，エネ

ルギーギャッフ。やバンド構造を変化させることができ，望みのバンド構造を持った物質を

作成することもできる.

4.2 結品構造

上で述べた電子構造は，結晶構造と密接な関わりを持ち，結晶構造を理解するだけでおお

よその電子構造も理解できる.V族の半導体はすべて菱面体 (rhombohedral)構造をとる

[図5(a)].一見複雑なこの構造は，単純立方格子 (SC)にわずかな変位が加わった構造と理解

Iこの記事が記念すべき「固体物理」創刊号の巻頭である.
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表 3:V族半金属の結晶構造定数27)，28).単純立方格子の場合α=600
ぅ
u= 1/4となる.

一
び
一
%

A
一「一

2

手一

O

α

M

U

 

Sb Bi 

5706.5' 57014.2' 

0.233 0.237 

SnTe PbTe 

600 600 

0.250 0.250 

すればよい.SCはNaCl構造のように，二つの面心立方格子 (FCC)が組み合わさったもの

である.届IJ格子のうちひとつの原点は(0ぅOぅ0)にあり，他方は(2仏2uぅ2u)ニ (1/2ぅ1/2ぅ1/2)

にある.このとき単位ベクトル間の角度はα=600 となる.ここに次の変位を加える.

1.一方のFCCに属する格子点を単位胞の対角線方向にわずかにずらす.(uを1/4か

ら小さくする. ) 

2.これらの格子を対角線方向に引き伸ばし， αを小さくする

このようにして得られた菱面体構造は， SC構造に比して対称性の多くを失い，バンド構

造は著しく複雑さを増す.v族半金属のパラメタを表3に示す.
V族半金属のブリルアン・ゾーンをは8面体の角を落とし，少し押しつぶした形になっ

ている[図5(b)]. fT方向に三回対称軸(trigonal) ， TvV方向に三本の二元軸(binary)と

TU方向にも三本の等分線軸 (bisectrix)を持ち，これらは直交座標を形成する.二元軸，
等分線軸，三回対称軸方向を丸払 z方向，あるいは1う2ぅ3方向と記述する.ただし，文

献によっては1と2が入れ替わったりする場合もあるので，注意を要する.対称性の高い

点を慣例に従った呼び方で示した.これらは基本的にFCCのものと一致するが，上記変

位により， FCCにおける L点の対称性が変化する.この場合， 4つの等価で、対称性の低

いL点と新たに二つのより高い対称性を持ったT点に縮退が解ける.また，すべてのブ

リルアン・ゾーン面でブラッグ反射が起こり，構造因子はuの1/4からのずれに非常に敏

感となる.例えば，単純立方格子ではu= 0.25で3221= 0なのに対し， Biではu= 0.237 

で3221= 0.794にもなる.

4.3 電子状態

V族半金属は単位胞に二つの原子を有し，それぞれの原子あたり 5つの価電子 (S2p3)

が存在する.これで5つのバンドはすべて満たされる.結合-s状態が最低状態で次に反結

合-s，結合ーか反結合-pの順にエネルギーが高くなる.v族の場合はs電子と p電子のエ
ネルギ一分離が大きいので，結晶化するときは S2p3の5価すべてが寄与するというより

はp3のみが3価としてふるまう.そしてこの3つのpボンドが6個の隣接原子を結びつけ

ることから， SC，あるし、はFCCが安定な構造となる.このとき 電子状態は次の二つの

可能性をもっ:

っ、υ
戸町
U
F
h
u
 



伏屋雄紀

(a) 、、，，ノ
L
U
 

/
l
t

、
1.5 

~ ~r- I 内斗 4 1.0 

[ 可aL〉-3g d 、

一H三 社2三ミ 0.5 
1'¥ 

I、

0.0 
x r し w T r 

図 6:擬ポテンシャル近似に基づ、くバンドエネルギー (a)IV-VI化合物， (b) V族ヒ素 29)
"2"と記されているのは二重縮退したバンド.

(イ)5つの占有バンドと 5つの非占有ノミンドが小さいバンドギャップによって分けられ，

半導体となる.

(ロ)価電子帯の頂上の電子が伝導帯の谷へと流れ込み，電子とホール同数の半金属と

なる.

平均価数が同じPbTeやSnTeなどのIV-VI化合物では，イオン性結合が付加された結果，

FCC構造が有利となり， (イ)となる.一方， V族ではイオン性がゼロであるため，半導

体がやや不安定で，先に述べた二種類の変位を起こして(ロ)となりやすい.この場合は

生じた電子とホールが動き回ることで金属結合が付加されて，より結晶が安定化される.

IV-VI化合物とV族ヒ素のバンド構造を擬ポテンシャル近似で、計算した結果を図6に

示す29) 図中，“2刊と記されている曲線は二重縮退したバンドを表す.IV-VI化合物では，

平均5個の価電子を下からJI頃につめていくと ちょうどブエルミエネルギーより下の価電

子帯が完全に満たされ，上の伝導体は空になり，バンド、ギャップの狭い半導体となる.こ

こでIV-VI化合物は FCC構造をとるため，T点はL点と縮退している.一方ヒ素では，

FCC構造からわずかにずれ，L点は下がり，T点は押し上げられ，それぞれフェルミ準

位を横切る.結果L点に電子がたまり ，T点にホールが生じる.T点ではFCCにおける

L点で見られた二重縮退が残っているのに対し，L点では対称性が悪くなったため，縮退

が解けている.

4.4 フ工ルミ面

Biのブエルミ面を探索する試みは， Jonesにより 1930年代からはじめられ，結晶構造

と電気抵抗，磁化率，ホール係数などが明らかにされた.これらの情報だけからJonesは
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図7:(a)強束縛近似に基づくバンドエネルギー30). (b)フェルミ面の断面(上:L点，下:T

点). 

キャリア数の少ないことなどを推定したが，フェルミ面の位置やそれがいくつあるのかな

どについては明らかにすることはできなかった.

理論的にバンド構造を決定するにも， V族半金属の第一原理計算にはかなりの困難が伴

う.バンド、ギャップの大きさ(数十から数百meV)以下の精度が要求されるためである.

Biのバンド、構造の理論的計算については， 50年代後半の Mase31)による強束縛近似， 60 

年代後半のFerreira32)のAPW近似 (AugumentedPlane Wave :補強された平面波近似)

やGolin33)の擬ポテンシャル近似などにより，おおよその様子が分かつてきた.

一方，実験的にフェルミ面を定めるに際しては好余曲折があり，論争の収束にかなりの

時間を要した3 争点は大きく分けて，

-電子のフェルミ面が 3個か6個か.(3個が正しし、)

-それぞれのブェルミ面はどこに位置するか.

.L点と T点以外にキャリアはあらわれなし1か.(正しくはあらわれない)

の三つがあった.異なる実験の間で一致しない結果が得られるだけでなく，同じ実験手法

5フェルミ面決定に至る粁余曲折や論争については， Harrison-Webbの“TheFerm-i s'Il'rface"が詳しし、34)

国際会議 (1960年8月22-24日， Cooperstown， New York)中の論争のやり取りも収録されていて興味深い.
フェルミ面に関する質疑応答が掲載されてるものとして， IBl¥l J. Res. Develop 8 (1964)もある.これは
“The Phys-ics 01 Sem.imetals"と題された国際会議 (1964年 1月 21日，コロンビア大学)のプロシーデイン

グである.この会議の主催者は， G. F. DresselhausぅH.J. JuretschkeヲS.H. Koenig， P. A. Wolffであった.
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表 4:フェルミ面を同定するため用いられた測定手法.

キャリアの符号

全キャリア数
フェルミ面あたりのキャリア数
フェノレミ面の形状

フェルミ面の傾き
傾きの方向
ノくンドギャッフ。

小さなフェルミ面の有無

サイクロトロン共鳴

ホール係数，誘電異常
dHvA効果，磁気熱効果，輸送係数，サイクロトロン共鳴
サイクロトロン共鳴の角度依存性

dHvAの角度依存性

dHvAうSdH，磁気抵抗
磁気吸収，磁気反射，アルフヴェン波

dHvA， SdH 

を用いても相反する結果(たとえば異常表皮効果35)，37))が報告され，混迷を極めた?最

終的にはJain-Koenig(1962)が第一原理計算や現象論的模型に基づく計算に配慮、ながら実

験データを矛盾なく整理し 問題は収束した38)

結果を以下に述べる(表4).

キャリアの符号はサイクロトロン共鳴の測定から直接定められた39)

ブエルミ面の場所と個数は，対称性を元に可能性を絞ることができる.もしフェルミ面

の個数がひとつならば，フェルミ面はF点またはT点になければならない.二つで、あれ

ば，fT線上もしくはA軸上に，三つで、あればL点あるいはX点lこ...といった具合であ

る.フェルミ面の個数に関しては，全キャリア数と 1ブェルミ面あたりのキャリア数が分

かれば算出することができる.

全キャリア数はホール係数40)，41) 誘電異常42)などから見積もられた.フェルミ面あた

りのキャリア数は， dHvA効果43)，44)，磁気熱効果45)，輸送係数46)，47) (これらは磁場に対

して振動する物理量)や サイクロトロン共鳴39)などから求められ，全キャリア数のちょ

うど1/3で、あった.ここから電子面の個数が3つで、あることが同定される.

この電子面とホール面の個数と対称性をあわせて考慮した結果，電子面はL点かX点

に，ホール面はT点かF点にあることとなる.Biのバンド計算と見比べれば，電子面は

X点より L点にあることはかなり確からしいが ホーノレ面がT点と F点どちらにあるの

かは，計算精度を考えるとはっきりとした結論まではいえなかった人この問題はフォノ

ンの測定48)ω)を通して解明されるた.電子面とホール面それぞ、れの中心は，波数空間で

fX間の距離 (TL聞の距離に一致するが fL聞の距離には一致しなし¥)と同じだけ離れ

ていることが分かつた.これでホール面はT点にあることが確かめられた.

さらにサイクロトロン共鳴の角度依存性から，電子面の形は楕円体からほとんどずれて

いないことが示され50)，dHvAによる極値断面積の角度依存性から電子面は細長い楕円体

咽異常表皮効果 (Smith(1959)35))や dHvA CWeiner(1962)36))の結果を元に，電子面は6個あるとの主

張も多く見られた.

t当時得られていた計算 (Cohen(1964)29)や Golin(1968)33))では，図 7のバンド構造よりもっと T点と

F点のエネルギーが近かった.
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が対称軸から60ほど傾いていることが明らかにされた44)，51) ただし傾きの大きさは分かつ

ても，どちらに傾いているのかはこれらの実験では明らかにならなかった.傾きの方向は

Brownらが dHvA，SdH，磁気抵抗の測定をあわせて同定し， binary 軸を中心lにこ bis問ectr唱~l

軸から tr、~l培go∞nal 軸へ回転する方向に対して正であることを突き止めた5叫2幻) (図7穴(b扮)上)ト. 

以上のことから， Biの電子面は次のように表すことができる.

α口 κ:+α仰κ:+αud+2αμκνκz= 2mOEe ( 4.1) 

ここで，Eeは電子のフェルミ準位で (Eerv27meV)， aは逆有効質量テンソルで、ある.ホー

ル面の形は電子面より単純で，対称軸に沿って回転楕円体を形成しており(図 7(b)下)， 

九 (κ:+κ~) + szzK，; = 2moEhぅ (4.2) 

であらわされる.Eh(rv 11meV)はホールのフェルミ準位である.

こうして 50年代後半から 60年代前半にかけてはフェルミ面の問題が主に取り上げら

れ，ブエルミ面の形と位置，キャリア数などが決定された.

次にBiを議論するうえで重要となってくる測定値は，L点における小さなバンド、ギャッ

プの大きさ (Eg= 2ム)である.これについては60年代に入ってから，磁気吸収53)，磁

気反射54)J5)，アルフヴェン波56)などの測定によって詳しく調べられた.全体的に測定が

より正確になるほどバンド、ギャップの大きさは小さくなる傾向にあり， 70年ごろまでには

Egニ 11-15meV程度であることが結論付けられた.

残された問題は，これまで議論してきたキャリアのほかに，更なるキャリアが存在する

のではなし1かということである.これは主にdHvA型の実験で，主たるフェルミ面の周期

のほかに小さなフェルミ面を示唆する周期が観測されたことに端を発する.しかし慎重な

SdH効果の測定の結果，この新たな周期は結晶の双晶変形や正しく配置されていなかった

こと，純度が悪かったことに起因していることが分かつた57) こうしてBiのキャリアは

L点の電子と T点のホールの二種類しかないと結論付けられた.ブェルミ面に関する研究

の集大成として，比較的最近のLiu-Allen30)による強束縛近似に基づくバンド計算(図7)

仁実験結果との比較を示す(表 5).計算値と測定値はほとんどの部分で完全な一致を

示しこの電子構造に基づき自信を持って物性研究を行うことができるようになった.あ

らゆる論争が繰り広げられた結果，時間がかかったものの， Biはブェルミ面についての

理解が最も深まった物質の筆頭といえる.ここで採られたフェルミ面を決定するためのあ

らゆる方策は，他の物質においてフェルミ面を議論する際に非常に教訓的である.

4.5 Sb混入によるバンド構造の変化

ここまで紹介したのは単体Biのバンド構造で それは 1970年ごろまでにはほとんど詳

らかになった.Biの研究を進める上で更に重要となってくる他元素の混入，圧力の印加な
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計算値 実験値

表 5: (左)Biにおける特徴的なエネルギー準位 E。 37.8 36.0-38.5 
(eV)の計算値と実験値の比較.30) (右)Biの電子 Ep 26.7 25.0-29.7 
状態における計算値と実験値の比較30).EoとEF

はそれぞれノ〈ンドの重なりとフェルミエネルギー

で単位は meV.θ はフェルミ面の軸からの傾き. 電子

Rとmiはそれぞれ運動量(単位は1Q-21gcm/s) 。 60 6023'土l'
と有効質量(単位は自由電子質量mo).i = 1ヲ2，3

P1 0.589 0.559土0.2%
は順に二元軸 (binary)，二等分線軸 (bisectrix)， 

コ回対称軸 (trigonal)をあらわす.Liu-Allenで P2 8.615 7.88土0.2%

は， 1と2が入れ替わっている. P3 0.714 0.740土0.2%

ml 0.00147 0.00113 
バンド 計算値 実験値 m2 0.198 0.261 
ft(l) -14.00 -14.0 m3 0.00215 0.00259 
f6(1) -8.09 -8.1 

Tt(l) -~正 (1) 1.11 1.18:f: 0.08 
ホーノレ

Lα(1) -Ls(l) 0.36 。 。。 。。
Xs(2) -5.65 -5.2 

P1 1.534 1.47 
f6(2) -fお(1) 1.07 0.65-0.71 

P2 1.543 1.47 
f6(2) -ft(l) 1.37 0.72-0.81 

P3 4.547 4.88 
T6+(3) -T45(1) 0.370 0.18-0.41 0.0675 0.064 ml 
T6-(3)一石5(1) 0.94 0.80-0.88 

0.0675 0.064 
T6+(2) -T45(1) 

m2 
-1.13 

0.612 0.390-0.702 
Lα(3) -Ls(3) -0.014 -0.011--0.015 

m3 

Lα(2) -Ls(3) -1.64 -1.92--2.10 

Ls(4) -Lα(3) 0.84 1.05-1.15 キャリア密度

3.09 X 1017 (2.75-3.02) X 1017 Ls(4) -Ls(3) 0.83 η巴

3.12 X 1017 (2.75-3.02) X 1017 T45(1) -Ls(3) 0.038 0.036-0.039 
η九

η巴/nh 0.99 
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図 8:BiにSbを混入したときのバンド構造の変化.LうTうH点はそれぞれブリルアン帯域

の異なる場所に位置するが，ここでは同じ位置に図示し，エ不ルギーの大小のみを表した.

どによるバンド構造の変化の理解には，単体Biの場合以上の複雑さが伴う.このような

外的要因に対するバンド構造の変化の研究は60年代後半ごろから始まり， 70年代， 80年

代に詳しく調べられた.しかし単体Biのときとは異なり，測定手法は限られていた.一

つは電気抵抗の測定である58)川)電気抵抗の温度依存性から金属ー半導体転移を同定し，

バンド構造の変化を逆算する.もう一つは磁化率の測定である60)，92) ただし磁化率に関

してはFukuyama-Kuboの理論21)にいたるまで正しい理解が得られておらず，それ以前は

磁化率の変化からバンド構造を割り出すのは間違った認識を基にしていた.その他にも，

圧力下での磁気反射の測定62)などもなされているが やはり単体Biに比べればはるかに

情報が少ない.

これまで、に分かつている Sb混入したときのバンド構造の変化を図8にまとめた3

Sbを混入してまず最初に起こる変化は，L点の上下のバンドが近づいて， X f"'-J 0.04で上

下が反転する. したがってzニ 0.04では完全にバンドギャップが消え，ギャップレスディ

ラック電子となる.ただしT点の寄与が有限に残っているという点で，他のギャップレス

ディラック電子(グラフェン， α-ET塩)と異なる.更に混入量を増やした X = 0.07では，

L点の伝導帯と T点の価電子帯との重なりがなくなる.この時点、で電子もホールも消失

し，半導体となる.半金属ー半導体転移である.これも Biで初めて観測された現象の一つ

である.

次なる変化はX= 0.09でうここではT点の価電子帯がL点の価電子帯を下回り，これま
で、間接ギャッフ。の半導体で、あったものが 直接ギャップの半導体へと移る.

5ただし，単体siのフェルミ面決定に比べればはるかに不確定性要素が多く，概要は理解されたと思っ
てよいが，現在でもまた、不確かな部分が残っている.

ハ
川
U

F
同

υ
p
h
u
 



伏屋雄紀

T点の価電子帯はこのまま Sbの混入量とともに下がる一方であるが，純粋Sbに近づ

くにつれ今度はH点の価電子帯が上がってくる.これと L点価電子帯が交差するのが

x = 0.15で，ここからは再び間接ギャップの半導体に移る.そしてx= 0.22でH点価電

子帯がL点伝導体を上回り，再び半金属に戻る.ただしL点のバンドギャップはx= 0.04 

以降，聞き続けるので，純粋Sb近傍の半金属はBiに比してバンドギャップが大きい.

以上が Sb混入時のバンド変化の概要である.

もちろん， PbやTeなどを混入しでも異なるバンド変化が得られるであろうし，圧力を

かけた場合も然りである. しかしおおよその変化はこのSb混入のバンドを元に推測する

ことができる.例えばPbはBiと原子の大きさがほとんど変わらないので，純粋Biのバ

ンド構造はそのままで，ホール数を増やしたものになるであろう.Teは原子の大きさが

小さいので，同量のSbを混入したバンド構造で更に電子数を増やした状況を考えればよ

い.Sb混入は化学的圧力をかけているともみなすことができるので，圧力下でのバンド

変化はSb混入の変化と凡そ同じになるであろう.

より純粋なギャップレス状態を得るために Brandt(1972)らはSbを12%混入した上で

(この時点で T 点の価電子帯~L 点の価電子帯の重なりはなくなる)圧力をかけて ， L 点

の上下バンドをもう一度近づけ，完全なギャップレス状態の出現に成功している63) この

とき，L点以外にキャリアはない.更に加圧すると再び上下のバンドが離れることから，
半導体ー半金属ー半導体転移となる.彼らはこのようなギャップ。レス状態での磁気抵抗などを

測定しているが，その正しいふるまいは未だに明らかとなっていない.Biにおけるギャッ

プレスディラック電子の研究は 他のグラフェンやα-ET塩との関連ということからも，

今また新たに見直されるべき対象であろう.特にBiでは，有限質量ーゼロ質量の連続的な

転移ががわずかな環境の変化で起こるため，他の物質とは異なる，新しい知見をもたらす

ことが大いに期待される.

4.6 有効模型の構築

実験で得られた結果を解析するにはバンド構造に関する知見に基づいて有効模型を設

定し，そこからより高度な解析を展開するのが良策である.低エネルギー領域のBiにお

いては，L点と T点という波数空間の局所的な部分のバンド構造のみが重要となってくる

ので， k. p摂動論64)に基づいて解析することが一般的である.k. p摂動論に関してはい
くつかの教科書で詳しく解説されているので65)，一般的な説明は省略する.

Biの有効模型として最も単純かっ実験家に好まれて使われたのは， Lax(1960)が導入し

た模型である66) この模型が導入された背景には， Keyesら(1956)が行った磁気反射の

測定によりバンド分散はがの依存性を示さない (non-quadratic) ことがあった67) Lax 

はこのnon-quadraticなふるまいは，伝導帯と価電子帯の相関が原因であると提案し，小

さいギャップで隔てられたこれら二つのバンドを考慮に入れた， 2バンド模型を設定した.
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図 9:Biに対するディラック模型.

Lax模型は，バンド端でEr-vκ2として始まるが エネルギーがバンドギャップと同程度
以上になったところではEr-vκとしてふるまう性質を持ち，磁気反射の実験をうまく説

明した.

Lax模型はV族半金属全体に通用する模型として用いられたが，原子番号が大きいBi
ではスピンー軌道相互作用が大きく，これは考慮、されるべき問題である.スピンー軌道相互

作用を含めた2バンド模型を構築したのはCohen-Blount (1960)である68)3 Cohen-Blount 

の2バンド模型はスピンー軌道相互作用が含まれていながら，エネルギー分散の形として

はLax模型とほぼ同じものが得られた.これによって彼らは異常な大きさを持つ g-因子
(9 r-v 200)や， dHvAの周期で見られた位相のずれなどを説明した.Cohenはその後，有

効質量の異方性を取り入れるなどしてより定量的な議論ができるよう理論を改良した69)

さらにその後Wolff(1964)は， Cohen-Blountの2バンド模型がディラック方程式と同じ

形を持つことを指摘し，ディラック理論で用いられた手法をBiに応用したエレガントな

理論を展開した70) ここにBi中のデ、イラック電子が誕生する.本稿後半の軌道磁性，ホー

ル効果についての理論では このWol妊の2バンド模型を用いて議論を進めるので，次章

で少し詳しくこの模型の説明をする.

4.7 ディラック模型

Cohen-Blountが導入した 2バンド模型は スピンー軌道相互作用を取り入れた標準的な

一電子ノ¥ミノレトニアン

η2 1 _'>  
&ニ ~+V十一~\7~V十一つ [p. s x ¥7V] 

8(rnc)2' . ， 2(n~c) 

から出発する(以下九 =1とする).Vは結晶のポテンシヤル，sはスピンである.ただし
考えている電子は二重縮退した一組のバンドに属し，その極値はkoチ0である状況を考

( 4.3) 

8歴史的には， Cohen-Blountの方が Laxたちよりもわずかに早かったようである.

1
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伏屋雄紀

える(図 9). ko近傍での波動関数を求めるには，ブロツホ関数

'Pk(r) = exp(ik . r)Uk(r) (4.4) 

の周期関数部分Uk(r)をk= koの周りで展開する.展開したものをUk(γ)= L:;=1[ψ;)叫!
として (4つの関数はスピンの二重縮退した伝導帯，価電子帯を意味する)，シュレディ

ンガ一方程式に代入すると，以下の方程式を得る.

ム+長-E 。 κ・(1IvI3) κ・(1IvI4) ψr) 。 ム十丘三-E κ・(2IvI3) κ・(2IvI4) ψ3) 
(4.5) 2m (3) I = O. 

κ・(3IvI1) κ・(31叫2) ーム+長-E 。 ψκ 
κ. (4Ivll) κ. (4IvI2) 。 ーム+長-E ψど)

バンドギャップは2ムで，エネルギーはバンドギャップの中央を原点としている.また波

数はんから測り直した κ=k-koを用いた. (ilvlJ)は速度演算子

δJe p 1 
り=一一=一+一一一言(8X VV) 

引川し/
(4.6) 

の行列要素である.これら行列要素の聞には，時間・空間反転対称性から，仏 tはCohen-

Blountの記法を用いて

t = (1IvI3) = (4IvI2)， 

u = (1IvI4) = -(3IvI2)う

(4.7) 

(4.8) 

の関係がある.結局， 4つのベクトルRe(t)ぅIm(t)，Re(u)， Im(u)が2バンド模型を特徴

付ける.このうちの一つは基底をうまく取ることで除くことができる.そこでRe(t)= 0 

ととることにして 最終的にハミルトニアンは

rニムグ+5j+iκ II:W(μ)グαμ|ヲ
しμ=1 J 

(4.9) 

と表すことができる.α とβはディラック理論に登場する 4x4行列で，

々
μ

¥
1
1
1
f
1
ノ

μ
 
σ
ハU
o
の

/
I
t
i
t
-
¥
 

一一μ
 
α
 

1 0 0 0 

o 1 0 0 
o 0 -1 0 
o 0 0 -1 

( 4.10) 

ベクトルW(μ)は

W(I) = Im(u)フ

W(2) = Re(u)， 

W(3) = Im(t). 

(4.11 ) 
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式(4.9)は本質的にディラックハミルトニアンと同様のものである.κ2j2mが余分に加わっ

た項ではあるが， Biの場合，これは小さい.バンド、エネルギーはdet[~- E(k)] = 0を

解けば，

川)=手土 ム2+玄[κ W(μ)]2 (4.12) 

μ=1 

が得られる.バンド端に十分近い場合，根号内第二項が第一項に比して小さく，

E(ル ι土|ム十土γ[κ W(川]22m - 1-， 2ムム...Jl. - .. ，. /J 1 
LμJ  

となる.W(μ)は有効質量テンソルτと
ι ーム 1 1 ~ 
マ=日;土;ミヅW(μ)・W(μ)

(4.13) 

( 4.14) 

μ 

の関係がある.3令は伝導帯の底 価電子帯の頂上の曲率に対応しているので、あって，サ

イクロトロン共鳴などフェルミ面を引っ掛けるような測定で得られる質量ではない.この

違いは非常に大きい.フェルミ面における質量テンソルはバンド端におけるそれと

マFS ~ (三五)'6
の関係がある. Biの場合では，万令 rv4(i F.S となる.

さて， Biの質量はというと 例えばサイクロトロン共鳴の測定71)では

(4.15) 

αzz=202?αω= l.67う αzz= 83.3う αyz= 8.33う (4.16) 

が得られており，非常に異方的である • xぅ Z方向の曲率は自由電子のものに比べて非常に

大きい.以上の理由から Biの場合， κ2j2mの項はほとんど無視できる.

結局，エネルギーの表式は

E2 = ム2+ ム (p. マ •p) ( 4.17) 

と表せ，ディラック理論で、現れる相対論的なエネルギーの表式と同等のものとなる.フェ

ルミ準位にある電子は非常に“相対論的"であり，Epとムは同程度である.

このディラック模型の性質は，基本的にデ、ィラック理論で得られたものと非常に似通っ

た結果となるが，決定的に違う点がある.ムのエネルギースケールは，ディラック電子の

静止質量mc2よりも 8桁も小さい.その結果 Biにおけるエネルギースケールは大きく

変わる.例えば，ディラック電子でランダウ準位の間隔がバンド、ギャップ程度になるため

には109Tもの磁場が必要となるが， Biの場合は 1T程度と実験で十分可能な磁場でよい.

また一方で，ディラック電子のときは無視できるほどで、あった遷移確率が固体中では重要

な役割を担う場合がある.それが実際に観測された例としてWol百が議論した磁気光学効

果がある.
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5 反磁性理論のあゆみ

5.1 古典論

ここでは反磁性の理論について少し詳しく紹介する.正しい反磁性理論にたどり着くた

めにあらゆる方策が採られたが，そこで検討されたことはBiを理論的に研究する上で非

常に重要な内容を伴っている.

磁場が電子の軌道運動に与える影響については，非常に陥りやすい誤りがあって，なか

なか正しい答えにたどり着くことができず長い間にわたって物理学者たちを悩ませ続け

た.古典力学では，電子の軌道はらせん状で，磁場に垂直な面へ投影した軌道は円とな

り，レンツの法則が示すように，磁気モーメントが発生するように思われる.すなわち，

円軌道の半径はHなる磁場によって

ηiCV V 
T=一一一---
eH 2f2 

(5.1) 

となり，ひとつの円軌道あたり

eγV 引

um
 

(5.2) 
2c 2H 

なる磁気モーメントが発生する C，Vはそれぞれ光と電子の速度， f2 = eHj2mcはラー

マー振動数で、ある.これがすなわち軌道磁性の起源であると結論付けたいところである

が，そうではない.よく眺めてみると この磁気モーメントは電荷に依存しないばかり

か，磁場に逆比例する.つまりゼロ磁場で磁気モーメントが無限大となる，という明らか

におかしな結果になっていることに気づく.

この誤りの原因は，完全な円軌道のみを考えたことにある，ということが Lorentzや，

Bohrの学位論文において指摘された72) 有限体積の国体中では 軌道の中心がその領域

内にあるものだけでなく，中心は領域の外でも，軌道は領域内にあるような電子すべての

寄与を考えなければならない.国体の表面近くの電子は完全な円軌道を描くことなく，壁

に跳ね返った軌道を描く.これら表面近くの電子の円軌道は，国体中心で描かれる完全な

円軌道とは逆向きの表面電流となり，結局両者は完全に打ち消しあう(図 10). 

上の議論からだけでは，打ち消しあい方は考えている物質の形状や表面の性質に依存し

ているように思えるかもしれない.しかし次のような熱力学的考察からも同様の結論を導

くことができる.

まず各電子による磁気モーメントを考える代わりに 自由エネノレギーFを計算し，そ

こから熱力学の関係式

8F 
M二一江

を使って磁化を計算する.ヘルムホルツの自由エネルギーは

F = -NkBTlo巴J}勾山[-~(p， r)j叫

(5.3) 

(5.4) 
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図 10:古典的な軌道磁性の考え方.国体中心部の完全軌道による磁気モーメントと，表

面電流によるものとが打ち消しあって，全体で磁気モーメントはあらわれない.

で与えられる.磁場中でのハミルトニアン ιグは

， /ρ¥.  2 
&(p，r) = 示 ~p- ~A) 十 V(r)

である.ここで積分変数を

(5.5) 

A
 

e
一
c
p
 

一一日 (5.6) 

に置き換え， ITについての積分を先に行えば，Fの表式からベクトルポテンシャルAが消

え落ちる.ゆえに自由エネルギーは磁場に依存せず，磁気モーメントはゼロとなる.以上

の議論はvanLeeuwenによってなされ， van Leeuwenの定理と呼ばれる73) この結論は，

古典力学の範囲内である限り，粒子問に相互作用があっても またフェルミ統計やボーズ

統計の場合にも当てはまる. したがって，熱平衡状態での磁気モーメントを理解するに

は，いよいよ量子力学を持ち出さなければならない.

量子力学に基づいて上のような熱力学の公式を使った議論を展開したのがLandauであ

る74) 熱力学的考察は境界の形状などにほとんど影響されないので， Landauにとっては

このような論理展開で磁気モーメントを算出することは極めて当たり前のことだった.こ

れに対し，当時の物理学者たちはこの処方が境界に鈍感なことについて非常に疑問を抱

き， Landau理論を受け入れるまでにはしばらくの時間を要した.といっても Peierlsや

Jonesら，新鋭の若手理論家たちはその理論を直ちに受け入れ，数年後にはLandau理論

を応用した理論を展開している.

5.2 自由電子の反磁性:ランダウ

Landauの反磁性理論についてはいくつかの教科書で、紹介されているので17)、75)，76)， 子

こで、は論理の展開に的を絞って話を進める.

まず初めに磁場中で、のエネルギー準位を求める.磁場の方向をz軸にとり，A = (0ぅHx，O)

なるベクトルポテンシャルを用いる.このときシュレディンガ一方程式は

θ2ψ/θ ieHx¥ 2 I ， 82約
一 +(一一一一 )ψ十斗十 τγψ=0
δz2¥δy 九c) 

(5.7) 
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となる.この方程式のエネルギー固有値は

E=伽 l)f-lBH十か (5.8) 

であり，そのおのおのの準位 CLandau準位)あたり

eHS 

21fIic 
(5.9) 

だけの状態が縮退している.ここでSは磁場に垂直な面の面積である.

エネルギーがEより低い状態の数は

2 v'2mVeHγ~ / 
Z(E) = -:::…>:、/E-(2n + 1)μBH， 

(2浦 )2C そプ v
(5.10) 

そのとき自由エネルギーは

F=Nμ-2炉問 、、，，，
J

I
l
 

t
E
i
 

vhd 

J
I
E

、、

となる.f(E)はフェルミ分布関数， μは化学ポテンシャルで、ある.この自由エネルギー

は， μ>>kBT>>2μBHの条件の下，最終的に

8Vm3/2μ5/2 V rn3/2μ1/2 (μBH)2 
F=Nμ- ~ _ r.:: ....~~ + _ r.:: .... '~; 

15ゾ27f2f{' 3v12π2Ii':' 
(5.12) 

を得る.第1，2項は磁場に依存しないので 磁場がないときの自由エネルギーに対応す

る.第三項から磁気モーメン卜があらわれ，単位体積あたりの磁化率は

χL=五=一五五二一日C2仔 (5.13) 

のように求まる.kFはブェルミ波数である.このようにして得られた反磁性χLは常磁性

χparaのちょうど -1/3になっており，全体として磁化率はχ=χpara+χL = 2/3χparaと

なる.

Landau反磁性と実験値を比較してみよう.Landauの表式をさらに進めると，単位質

量あたり

χL 二一0.623n~/3ρ-2/3A -1/3 X 10-6 (5.14) 

を得る.nOは一原子あたりの自由電子数， ρは密度，Aは原子量である.常磁性項をあわ

せて考えれば，自由電子の磁化率への全寄与は21xLIになる.測定値とあわせるためには，

さらにイオンからの寄与 χionを考慮に入れねばならない.固体，液体反磁性金属の測定

値と計算値を表6に示す.表から分かるように，自由電子近似が比較的良く成り立ってい

る液体金属では，理論値と測定値がかなり良く一致する.一方固体の場合はいくらかずれ

が見られる.特にBiやSbでは計算値より測定値が一桁から二桁も大きい.これは固体特
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表 6:回体および液体の質量磁化率と Landau公式から求められた磁化率χLとさらにイオ

ンの磁化率χionも加えた理論値χL+ionニ χion+ 21χLI.数値はすべて 106を乗じたもの77)

固体の磁化率 液体の磁化率 価電子数 Landau反磁性 最終的な計算値χL+ion

Ag ー0.26 -0.28 1 自0.027 ー0.336
Au ー0.15 -0.17 1 -0.015 -0.266 

Zn -0.157 -0.09 2 -0.053 -0.131 

Hg -0.15 ー0.18 2 -0.024 -0.189 

Ga -0.23 ー0.04 3 -0.067 -0.049 

Ge -0.10 ー0.30 4 -0.077 +0.007 
Pb ー0.12 ー0.08 4 -0.033 国0.097

Sb -0.55 -0.04 5 ー0.061 -0.045 
Bi -1.02 -0.08 5 -0.039 ー0.062

有のバンド構造が反磁性磁化率に大きく影響しているからである.国体金属特有の反磁性

に関しては続く Peierls.Jonesが理論を深めていく.

ここまでの結果はkBT>>2μBHなる弱磁場での結果，すなわち Hの一次の項に対す

る結果である.磁場がもっと大きくなってμBHrv kBTとなったとき，より高次の，興味

ある項があらわれる. 2μBH<<μの条件は保ったまま Fを計算すると，

Jm3/2(μBH)3/2kBTふ lC08 {1flμ/μBH-πj4} 
FF=1 〉:(1)t(515)

π2が台[3/2sinh(π2lkBTjμBH) 

とし1う磁場に対して振動する項がさらに加わる.このような振動項が現れることは， Landau 

の反磁性に関する第一論文中に確かに指摘されている.

“(弱磁場の近似を行った後で)μBH<<kBTという条件は，非常に低温か

っ強磁場においては満たされない.このことを考慮、に入れると，強磁場中で

は複雑で，もはや磁気モーメントはHの線形ではなくなり，磁場に対して非

常に強い周期性を持つこととなる.この周期性によって，この(反磁性)現象

を観測することは非常に難しくなるだろう.というのも，磁場の不均一性があ

れば平均化が起こってしまうからである"

またこのあと，当時最高の30Tという磁場であっても振動項の影響は0.1%程度にすぎな

いことも述べており，振動項が観測されることはないと結論付けている.そういうことも

あって，同年発見された Biにおける振動現象は全くの謎とされた.このdHvA現象の起

源が先ほどの振動項であることを最初に指摘したのはPeierlsで，“私は，ランダウの注意

を読み落としていたか，忘れていたかですが，磁場による軌道量子化がこの効果の起源だ

と指摘し，荒っぽい数値計算で示しました.ううと述べている78)
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5.3 周期場中の反磁性:ノ《イエルス

金属中での反磁性を考えるには， Landauが示した自由電子の反磁性理論だけでは不十

分である.この場合は，シュレディンガ一方程式 (5.7)に周期ポテンシャルを加えなけ

ればならない.このことに取り組んだのがれierlsで11)，この章で得られる磁化率の表式

は (Peierlsが一人で導いたものであるが)Landau-Peierlsの公式と慣例的に呼ばれる.

磁場によるエネルギーの変化は結晶の周期ポテンシャルによるものよりずっと小さい.

したがってシュレディンガ一方程式を解くには，磁場がないときの解を元に磁場の効果を

摂動的に取り込めばいいように思える.ところがそう簡単にことは進まない.周期ポテン

シャル中で、も電子の運動はやはり軌道を描き，エネルギー準位も離散的となる.連続なス

ベクトルをとびとびのものに変えるような効果というものは，小さな摂動として扱うこと

は許されないのである.

そこで周期ポテンシヤルも磁場の効果もまじめに考えないといけないことになる.これ

を全く正しい方法で計算を行うには，実は相当骨が折れる.そこで第一段階として，閉じ

バンドに属する電子のみに着目して波動関数を計算する.磁場がある場合，正しくは異な

るバンド間の状態も波動関数に混ざってくる(バンド間磁場効果)ので，このような取り

扱いは本来は正しくない.しかしここではこのバンド聞にまたがる非対角項を無視して議

論を進める.

周期ポテンシャル中の波動関数はブFロッホ関数

ψ制(r)= eik.r Ukl (r ) (5.16) 

で与えられる.磁場の効果はバンド間磁場効果を無視する限り，

H ニp-JLA(517)
nc 

を波数ベクトルに代入したものを考えればよい.シュレデ、インガ一方程式を解し1た結果

は;句，

χ=古川安穿-(説~r} 品 (5.18) 

となる.これがいわゆる Landau-Peierlsの反磁性である.もちろん，自由電子のエネル

ギーを用いれば， Landau反磁性の表式にたどり着く.

この公式を用いれば，し、かなるエネルギー分散Ekが与えられようと，計算機を使えば

具体的な軌道磁化率を簡単に計算することができる.

Jonesは3.3.2で述べたように，この公式に基づいて， Biの際立って大きな反磁性はこ

の有効質量の小ささに起因していると結論付けた.この解釈で， Biの巨大反磁性の起源は

理解されたかに見えた. しかし 50年代に入って，反磁性の理解がより深まるにつれ， Bi 

の巨大反磁性は，想像以上に難問であることが明らかになってきた.

句残念ながら計算の巾身に触れた教科書は著者の知る限りなく， Peierlsの論文を直接参照していただく
ほかない11)
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5.4 厳密な公式ヘ

Landau-Peiels公式は比較的シンフ。ルで、使い勝手がよく，しかもいくつかの金属で定量

的にもよい値を与えたが， Peierlsの教科書に明言されているとおり，バンド間の非対角

項を無視する限りという条件付でのみ正当化される.

The theory 01 rnetαlsの教科書79)で有名↑な Wilson(1953)は， Landau-Peierls公式の不
十分さを補おうと，磁場中の密度行列を正確に計算するという方向で、議論を行った80) 密

度行列をHに対してべき展開を行い，その2次までをとれば磁化率が得られる，という

のがWilsonのアイデアであるが，計算が煩雑すぎて実際その計算をやり遂げることは成

らず，不十分なままで、終わった.

ほぼ同時期lこ:j:， Adams(1953)はワニエ表示に基づいたハミルトニアンから出発し，や

はり自由エネルギーの二階微分を求めるという方向で，反磁性の“厳密なうう表式を得た81)

ここで厳密というのはAdams本人が言っているだけで 後に得られた厳密な公式とは一

致しない部分があるS Adamsの理論が厳密であるかどうかは別にして，重要な結論が得

られている.この理論によれば，磁化率は次の3つの項で、構成される.

χ=χ1 + X2 +χ3ヲ
'). 1 

χ1 ニ一一μ~N(εF)(α口 αyy-[α時]~)う X2ニーμ1N(εF)(( lXν-lyx)2) J 
4 

=4i3hph2(p) 
生1ï~ (ム川)3) 

(. . • )はフェルミ面上での積分を表し，N(εF)はフェルミ面上の状態密度で，lμν は軌道角
運動量に相当する.αμν は有効質量で， αμν=mθ2E(p) /θPmUθ'Pv・χ1はまさにLandau-

Peierls 反磁性であり，多くの場合，この項が支配的である • Xlはフェルミ面の形状によ

り，正にも負にもなりえる.一方χ2は常に正値で，電子の軌道モーメントに対応してい

る • ll"'.J 1のとき χ2はXlと同程度の寄与をもたらす.

重要なのはχ3であるが，ん(p)は中身が煩雑すぎてここで紹介するには適さない.一

応その形を図 11に示すが，基本的に2つの項からなっている.一つは常に反磁性を与え

る項，もう一つの項の符号はエネルギースベクトルの隣接した状態からの寄与で決まる.

これがすなわち，バンド間の磁場効果に対応するものである.ただしこの複雑な間接遷移

(“roundabout" transitions)は非常に簡単な場合以外計算できる代物ではない.しかしそ

の形から， χ3は占有されたバンド、問のバンド、ギャップがブェルミエネルギーよりも小さ

(5.19) 

(5.20) 

(5.21 ) 

↑最近ではほとんど知られていなし、かもしれないが， 40~60 年代においては固体物理のバイブル的存在
であったようである.Peierlsの教科書にもたびたび引用されている.
I投稿口はこちらの方が 3ヶ月ほど早い
3 He b born-Sondheimerはすでにこの厳密性について，多少疑問を抱いていたように見受けられる.また
Fukuyama-KuboはAdamsの表式は周期ポテンシャルをなくした場合， Landau理論につながらず，発散す
ることを指摘した.“一般にワニエ表示に基づく議論は近似に過ぎないが，ここでの適用は理論の近似に依
存しない)，と Adam自身が述べているように，ワニエ表示に基づく議論の厳密性に関しては色々意見があっ
たようである.
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h2=L宅nrJl2dμv"Oasi'Uμuc>[{XP，{Xs，ムλ十3αn'Ŷ}}η 

X(m/が)一(2m'l仇){XX， dlsi'jδP'} 

十Lnノ(l/Enn/){-dnn，svd"，♂γ 

-d 7H1，sv(2s ，，'♂γ十九'，.1'λ)+1m，pql，a，f

十3lnn，sγr"'J-λ十C心}

十2二η，F(1/iEηが){3r"n，sVdnln i'λ-snJOIn'Jh-C.C.} 

十Lr./(l/E71l1，){ -S7ln，vsSJ1'1I 'Ŷ 
+2r1Ln'山rn'ns"r十c.c.}

+ Lm/(l/iF.rl1i，){九n，dy(3sn'Jh
十5Sn'n"γ)-c.c.}]. (2.9) 

図 11:Adamsのχ3に現れる h2の中身81)

くなる時に非常に重要になってくることをAdamsは見出している.したがって， Biのよ

うな状況では， Landau-Peierls理論はよい近似とならずそれに基づく Jonesの結論は正

しくないとしている.厳密性を保とうとするゆえ式が複雑となり 具体的な計算にはいた

らなかったものの，ここで得られた結論の本質は，後のFukuyama-Kubo21)，そして本稿

最後で紹介する著者らによる計算で得られる理解と基本的に同じであることは特筆に値

する.

反磁性磁化率の厳密な表式に対する探求は続く.

Hebborn-Sondheimer(1959)はBloch表示に基づいて厳密な表式にたどり着く 82).Wilson 

の方法論に従い，分配関数をきちんと計算し，Hについて展開した 2次の項から磁化率

を求める.ひたすら難解で長い計算を推し進めた結果，図 12の表式にたどり着く.ん(E)

はフェルミ分布関数，JdToは単位胞中の積分，Jdkはブリルアン帯域での積分で， un五(η
はブロッホ関数の周期関数部分である.

χ1はLandau-Peierls反磁性に対応している.χ4は格子定数を無限大極限に引き伸ばし

た際唯一残る項で，その極限では通常の原子反磁性に一致する.χ2とχ3はそのような物

理的解釈が難しい.χ2はθん(Eη)/δEη の項を含んでいるので，フェルミ面上の寄与(単
バンドとは限らなくともよし¥)で， χ3は!o(En)の項を含んでいるので，エネルギーバン

ドのうち占有しているバンドすべてからの寄与，すなわちバンド間の寄与と理解すること

ができる.ただしこうした式の形からの解釈は少し厳密性を欠く.δん(En)/θEη とん(En)

を含む項は，部分積分を行えば，見分けがつかなくなるからである.正しいバンド聞の寄

与の評価の仕方は，本稿最後で紹介する著者らによる計算手順を踏まなければならない.

したがって，式の形からだけでは厳密なことはいえないが，少なくとも X2，X3の中に占

有したバンドすべてにわたる寄与が含まれていることは間違いない.

このようにして我々はようやく厳密な公式にたどり着いた.しかしこの公式を用いて現

実の物質に対応するような計算をするのはかなり困難で，事実Heb born-Sondheimer公式
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x = xt + XJ + x3 + x.， (1) 
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図 12:Hebborn-Sondheimerの厳密な反磁性の表式82)

の応用例はほとんど見当たらない.更にこの表式は，ゲージのとり方に大きく依存する.

図 12はA= (-'HνぅOぅ0)というランダウゲージとは異なるゲージによるもので，ゲージ
を変えればまた違った表式になることは論文中に言明されている.

この後も反磁性に対する取り組みは様々な角度からなされた.

Blount(1962)ぅ83)Roth( 1962)ぅ84)Wannier-Upadyaya(1964)85)などがそれぞれの方法で反

磁性理論を展開した.これらはお互い等価に違いないが，用いた表示が異なるため，そ

れぞれ異なる表式となる.Ichimaru(1965)86)はゲージのとり方によらない表式でなおかつ

Hebborn-Sondheimerと一致する結果を得た.

Fukuyama-K u boはウィグナー表示に基づいて軌道磁化率の表式を得，これまでの各種

理論に基づいた結果と比較し それぞれの特徴をはっきりと浮かび上がらせた87) バン

ド聞の効果に注意を払いたいので，図 13(a)のような小さなバンドギャップを隔てた2バ

ンドを考え， Landau (L.)， Landau-Peierls (L.P.)， Adams (A.)， Fukuyama-Kubo (F.K.)に

よって求められた磁化率を比較した[図 13(b)].磁化率は化学ポテンシヤルμの関数とし

て描かれ，-vく μ<vが絶縁体領域に相当する.
Landau反磁性はμに対して単調増加である.これはバンド、ギ、ヤツプの効果を完全に無視

しているからである.Landau-Peierlsの表式で、はバンド端から遠いところではLandau反

磁性に一致し，絶縁体領域で、非常に小さい値を取る.つまり，状態密度をそのまま反映し

ている.したがって，バンド端では反磁性の急激な減少が見られる.Adamsの理論ではこ

1
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図 13:2バンド模型とそれぞれの理論から得られるの磁化率.μは化学ポテンシヤル.L.: 

Landau理論， L.P.: Peierls理論， A.: Adams理論， F.K.: Fukuyama-Kubo理論.μは化

学ポテンシヤル.

のような急激な減少は見られない.バンド、端に向かつて磁化率は徐々に減少し，絶縁体領

域でも有限の値をとる.これはバンド間磁場効果を取り入れたためである.しかしバンド

ギャップから離れ十分Landau近似がよくなった領域では， AdanlSの理論はLandauと一

致せず発散することとなり，理論の不十分さを露呈する.これに対し， Fukuyama-Kubo 

の理論で、はバンド端から離れたところではLandau近似とよい一致を示し，バンド端では

Landau-Peierlsのような急激な減少をいったん見せるも 絶縁体領域ではむしろ増大する

という結果を得る.磁化率はμがバンド、ギャップのちょうど中間に来たところで最大値を

とる.このLandauヂeierlsに含まれていない寄与こそがバンド間磁場効果である.

ここに初めてバンド間磁場効果が眼に見える形となって現れたといえる.

ビスマスにおける反磁性理論

ここまでは軌道磁性の一般論の展開であるが， Fukuyama-Kubo はここで得た厳密な表

式を元に，続く第二論文でBiの反磁性について計算を行った21)

理論の結果に立ち入る前に， 70年代まで得られていた磁化率の実験結果を整理してみ

よう.Biに様々な元素を混ぜてその変化を見るという， Shoenberg以来の路線は変わらぬ

まま，このころまでにより一般化され，精密な測定が行われていた.

Brandtはいくつかの元素を純粋Biに注入し，平均価数をわずかに変えながら磁化率の

測定を行った(図 14a)88).χ11ぅχょはそれぞれ三回対称軸に対して並行，垂直に磁場をか

けたときの磁化率を表す.実験は78Kで行われた.まずはじめに目に付くのは，やはり

その大きな値である.χ11も通常金属と比べ物にならないほど十分大きな値をとるが， χょ

は更に2倍ほど大きな値をとる.このような異方性は単に大きさの違いとして現れるだけ
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図 14:(a)平均価数に対する磁化率の変化21)，88) (a) (b )Sb混入による磁化率の変化89)
XIいχiはそれぞれ三回対称軸に対して平行，垂直な方向に磁場をかけたもの.

でなく，平均価電子数に対する変化にも強し1異方性が認められる.後で詳しく述べるよう

に，この異方性は非常に重要な意味を持ち，ここから電子，ホールに関する情報が引き出

される.

更にWehrliはSbを混入した際の磁化率の変化を詳しく調べた(図 14b，c).この結果は

前に紹介したSb混入時のバンド構造の変化(図 8) を脇に置きながら眺めると理解が得

やすい.ただしWehrliの実験時はもとより， Fukuyama-Kuboの理論提出時においてもこ

こまで、具体的なバンド構造の変化の様子はつかめていない.むしろ，こうした実験や理論

から総合的に判断して，ょうやく Bi1-xSbxのバンド構造の様子がつかめてきたのである.

Sbを混入するにつれ磁化率は急激に増大し，xニ 0.07で磁化率は最大値をとり，そこか

らしばらくはわずかに減少，x = 0.22で再び磁化率は急激な減少に転じる.

このように 1970年までに，磁化率の測定はまだ著しい試料依存性が見られるものの句，

実験的な問題はほぼ収束してきていた.一方理論はというと 反磁性の厳密な一般論がし1

くつも現れるようになり，その中で比較的応用の利く理論から具体的な物質に対する理論

が作られるようになってきた.

Fukuyama-Kuboは，第一論文で指摘したバンド間効果に加え，それまでの研究で明ら

かにされていたスピンー軌道相互作用が軌道磁性に及ぼす影響をも考慮する必要があるこ

とを訴え，これを総括的に議論するため，第二論文ではWolffのディラック模型に基づい

て磁化率を計算した.磁化率の計算手法は第一論文と同じく Wigner表示による理論を採

用した.

句Verkin(1967)90)やI¥Iarchand(1968)91)らの測定は，同年代にも関わらずWehrliの測定と大きなずれが
見られる. 10年後の Brandt(1977) 92)の実験は更にこのいずれともずれがある.
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(a) Free elec七ron (b) Dirac electron 

EF 長長タ荘、、L一一 EF--

図 15:自由電子系 (a)とディラック電子系 (b)のランダウ準位.自由電子系ではランダ

ウ準位の間隔が一定だが，ディラック電子系で、はエネルギーにしたがって変化する.この

ことが反磁性を生み出す原因となる.

論文中で，面白い考察が述べられている.詳細な計算をしなくとも，ディラック電子の

磁性がおかしなものになることは分かるというのだ.

まず通常のランダウ反磁性とパウリ常磁性の場合を考えてみよう.磁場中で、のエネル

ギー固有値はサイクロトロン振動数ωc=1εIH/mocを用いて，

ん =(N+Dωc+かす (5.22) 

となる.ランダウ準位の間隔は一定であるので バンドの深いところで、はエネルギーを得

する電子と存する電子の数は等しくなり，その結果全体のエネルギーの損得はフェルミ準

位近傍，とりわけ弱磁場極限ではブエルミ準位上の電子の状態数が問題となってくる(図

15 a). これが Landau-Peier 18反磁性の表式に現れる θf(ε)/θε の項に対応する.

一方ディラック電子の場合はというと ディラック模型のが項を無視すれば，そのエ

ネルギー固有値は
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(5.23) 

で与えられる.これを見れば明らかなように，ランダウ準位の間隔はもはや一定とはなら

ない(図 15b). 従って，フェルミ準位よりはるかに深い領域でも，いたるところで、エネ

ルギーを得する電子と損する電子の数にずれが生じる.従って フェルミ準位上の電子の

情報に加えて，バンド全体に磁場の影響が現れる.これがf(ε)項に対応している状況で

ある.2バンド模型を考えた場合，伝導帯の電子は全体的にエネルギーが上昇する傾向に

あり，価竃子帯は下がる傾向にある.故に価電子帯は満たされ，伝導帯の電子数が少ない

ような場合には両バンドの寄与を差し引きした結果エネルギーが下がるので，反磁性が

A
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図 16:Fukuyama-Kubo理論で得られたBiに対する反磁性の表式とその結果.

得られる.特にこの効果はバンドギャップ中にフェルミ準位が来て，伝導体の電子が空に

なったときに最も大きくなる.このようなランダウ準位間隔の不均一性の効果は，準位間

隔の変化が最も大きいバンドの端が最も大きく現れることが予想される.

以上の考察で，ディラック模型では， 1)大きな反磁性が得られること， 2)フェルミ準

位がバンド、ギャッブρ中に入ったときに最大になること， 3)それはフェルミ準位近傍だけで

なく深いところの情報すべてが寄与すること， 4)このようなバンド聞の効果はバンド端

で顕著に現れることが推察される.そしてこの推察は厳密な計算で得られた結果と全く一

致する.

このような論理の展開を拡張すれば，反磁性に対する想像は更に膨らむ.例えば，もっ

と大きな反磁性を得るには エネルギーの波数依存性を Ef"V k1/η として η を大きくすれ

ばよいのではないか，などという予測が何の計算もなく導き出される.

話を厳密な反磁性理論に戻そう.Fukuyama-Kuboはディラック模型に対してWigner表

示に基づいた計算を行った.計算の道中はもちろん，得られた表式もずいぶん複雑なもの

となるが(図 16)，これが Biに対して得られた初めての厳密な軌道磁性の結果である.こ

の結果を元に軌道磁化率の化学ポテンシヤル依存性を示したのが図 16右である.ν は化

学ポテンシヤルμをバンドカットオフ Eoで規格化したものである.結果の表式中に表れ

る変数はそれぞれγニム/2Eo，YOニ(叶2-2ゾ1+μ+ザ~定は内を含んでい
ない磁化率である • X，定双方ともに絶縁体領域|μ|くムで最大値をとる.この最大値は
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バンド、ギャップに対して次のような対数的依存性

χrv2χL(Eo) In(Eo/2ム) (5.24) 

をもっ.(χL(Eo) =一(4π/3)(2m )3/2μLゾ耳)つまり，磁化率の最大値はバンドギャップが
小さくなればなるほど大きな値を持つ.このためV属半金属の中でもバンドギャッフ。の小

さいBiが際立つて大きい反磁性を示すこととなる.χ と支の聞に定性的な違いはないが，

k2項が絶縁体領域でのわずかな傾きを生み出し，これはWehrliの実験結果と非常によく

一致しているように見える仁

導き出された結論は， r絶縁体領域，すなわち状態密度がなくなった領域で軌道磁化率
が最大値をとる」ということである.これは状態密度に比例する Landau-Peierls理論とは

全く異なる結論で，バンド間磁場効果をまじめに取り扱わなかった場合，し1かに誤った結

論を導いてしまうかを如実に物語っている.

事実， Jonesが行った磁化率の異方性に関する考察，すなわちホールと電子の寄与に関

する考察は， Landau-Peierls理論を基に考えたため，全く反対の結論を導いてしまったの

で、あった.ここで再度 ノくンド間磁場効果を考慮に入れて磁化率の異方性について見直し

てみよう. Goetz-Focke(1934)， Shoenberg-Uddi叫1936)及びBrandt(1960)の測定によれ

ば，ホール濃度が増えた場合h は増大し，XIIは減少する.電子濃度が増えた場合はそ

の逆となる.70年代ではすでに純粋Biのバンド構造は凡そ明らかとなっており ，L点に

わずかな軽い電子，T点に同量の少し重いホールが存在していることまでは確かにいえた

事実である.このような状況にホールを混入すればどうなるか.T点のホール濃度は増大

し， (バンド構造は固定されているとすれば)失われたホールを少しでも補おうと L点の

電子はT点へと流れ出る.すなわち L点の電子濃度は減少する.このことから，T点か
らの寄与は磁化率を減少させ，L点からの寄与は磁化率を増大させる.而して Xj_はL点

の電子からの寄与を反映しており， χ11はT点のホールの寄与と結論付けることができる.

電子濃度を増やした場合からも同じ結論が導かれる.

この結果はそのほかの様々な測定とも矛盾がなく，最終的に正しい結論といえる.磁化

率の測定から導き出されたこの結論， r磁場を三回対称、軸に平行に印加した場合，T点ホー
ルの運動が支配的となり，垂直の場合はL点電子が支配的になるJは，ホール効果のよう

な複雑な電流磁気効果を解析する際 非常に重要な指標を与えてくれる.

ここに長年の謎であった Biの巨大反磁性がようやく理解されることとなった.振り返

れば，解明するまでにLandau理論から数えれば40年最初にBiの巨大反磁性が発見さ

れた時から数えればおよそ 200年も要した大難問であった.最終的にはFukuyama-Kubo

理論によって終止符が打たれることとなったが それまでに多くの人間たちの様々な研究

を経てようやく解明されたといえる.終わってみれば厳密な表式に基づき実験ともよい

7図8に基づけば，絶縁体領域で、はバンドギャップがわずかに大きくなっているので，これが原因で磁化
率が緩やかに小さくなるとも解釈できる.
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一致を与える理論結果が得られ全てが非常にすっきりと整理された.難聞が解決される

ときというのは，意外にそういうものなのかもしれない.

5.6 反磁性理論の更なる飛躍

Biの反磁性についてはこれで解決した.それでも反磁性理論は進展し続ける.これま

で提出されてきた反磁性理論は 厳密性を保っているものの 実際の計算には複雑すぎ

て不向きで、あった.この障壁を乗り越えたのが Fukuyama(1971 )である93). それまでの

理論がとっていた Bloch関数による表示ではなく， Luttinger-Kohn表示を採用すること

で，厳密性を保ったまま理論の大幅な簡明化に成功した.この理論展開はもともとホール

効果に対して採られたもので94) それの応用である.要点はこうである.ブロッホ関数

ψnk - 似た(γ)eik.rを基底に選んだ場合，磁場の効果を正確に取り扱うには，位相のみなら

ず周期関数部分の波数にも k→ k-eAjcの置き換えを施す必要がある.そうするとベク

トルポテンシャルが旬以r)にも入り込み，取り扱いが複雑化する.一方Luttinger-Kohn 

表示を採用すると波数空間の特定部分koに着目することで， ψηkニ Unko(r )eik.rとなる.

この場合，ベクトルポテンシャルが入り込むのは位相部分のみとなり，取り扱いが簡単に

なる.

実際に軌道磁性を計算するには，

-n = kBTln Trexp [-s(dP-μN)] (5.25) 

で定義される熱力学ポテンシヤルをベクトルポテンシヤルの二次まで計算する.ここでベ

クトルホ。テンシヤルは，A(r) = -iAq(eiq.r - e-iqっとして取り扱う.これは，周期的な

波動関数と一様なベクトルポテンシヤルの相性の悪さを解決するためのHebbornらが採っ

た理論技巧である95) まず周期性を持ったベクトルポテンシャルを導入し，後でq→ 0

極限をとって一様なベクトルポテンシャルに戻す.従って，ベクトルポテンシャルの二次

まで求められた熱力学ポテンシヤルの表式を qに対して展開する.こうして計算を行う

と，最終的に得られる表式はベクトルポテンシヤルのゲージの取り方に依らず，非常に透

明性のある結論が得られる.

計算の詳細はFukuyama(1971)を参照していただくことにして，最終的な軌道磁化率は，

Luttinger-Kohn表示によるグリーン関数日ダと速度行列%を用いて，

χ=主詳;T乞乞T百附1
ηFたz 

として与えられ， Fukuvama公式と呼ばれている.このように驚くほど簡明な結果である

にもかかわらず，それまでに得られていた複雑な厳密解と全く一致している.例えば図

12のHebborn-Sondheimerの表式と見比べていただければ，これと式(5.26)が一致して

るというのは俄かには信じがたい.特にLuttinger-Kohn表示を取っているという点に疑
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問をもたれる読者もいよう.この点に関してもきちりと確かめた議論がFukuyama(1971)

の論文中になされている.Luttinger-Kohn表示によるダと γμ は，ユニタリ一変換によっ

てBloch表示による Gとん置き換えることができる.その結果，

χ=筈T乞乞TrG的 (5.27) 

と書き直せる.このときグリーン関数はバンドの指標に対して対角化されている:

Gppl = dppt [iεη+μ-εp(k)r1. (5.28) 

ここでep(k)はf番目バンド、のエネルギーで、ある.このグリーン関数を式(5.27)に代入す

れば， Hebborn-Sondheimer82)や， Blountヲ83)Rothラ84)Wannier-Upadyaya，85) Ichimaru86) 

らと同様の結果を得ることができる.このFukuyama公式によって我々はようやく厳密か

っ簡明な軌道磁化率の表式を得た.ハミルトニアンを与えれば即計算実行可能なので，さ

まざまな場合に応用が利く.また電子間相互作用や，バンド間磁場効果などの議論にも用

いることができる.実際最終章でディラック模型における軌道磁化率の表式を求めるが，

非常にシンフ。ルな結果[式(7.18)]が比較的少ない計算で得られる.
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6 最近の展開

6.1 ビスマス研究その後

70年代に入り， Biの電子構造がかなりの精度をもって理解されるようになったその後

は，特殊な電子構造や物性から生み出される新しい物理へと視点が移っていった.

一つの大きな流れはエキシトニック相に関する研究である.これは ~lott(1961)の指摘

に端を発する96). Biの様な価電子帯と伝導体のエネルギー帯が重なり合い，同数の電子

とホールが存在するような状況では クーロン相互作用により電子ーホールが対を形成し

やすくなる.これはちょうどフォノンを仲介として電子聞に有効引力が生じクーパ一対を

形成する超伝導に似ている.このような電子ーホール対形成に伴って起こる相転移をエキ

シトニック相転移と呼ぶ.

エキシトニック相に関しては理論的にかなりよく研究がなされ，その可能性や実現条件

が詳しく議論されたが 明確なエキシトニック相転移を示す実験的証拠は結局のところ得

られなかったようである.詳しいことはHalperin-Rice97)をはじめ，福山-長井98)，間瀬99)

らの解説を参照されたい.

他にも例えば静的表皮効果といった面白い展開もある100) これは小さいフェルミエネ

ルギー，長いド・ブロイ波長という Biの非常に特殊な性質により，試料表面の凹凸の影

響が極端に少ないことに起因する.こういった状況で、は，表面層における磁場中電気伝導

度が内部のものに比べ相対的に高くなるとしづ現象，静的表皮効果が期待される.こちら

はAzbelうらの理論的提案に始まる101).

Biの場合は平均自由行程が非常に長く，数mm程度の試料サイズと同程度にもなりう

る.このような場合表面での電子の運動と内部での運動とがかなり違うことは容易に想

像できる.実際， Borovik-Lazarev(1951)はBiの電流磁気効果において表面やサイズの影

響が無視できないことを実験的に証明している102) それはBi薄膜の横磁気抵抗の測定に

おいて，磁場方向によって磁気抵抗の値が全く異なることから確かめられた.理論的には

横磁気抵抗の磁場依存性はH2に比例することが予想される. しかし実際にはBiの横磁

気抵抗はH2からずれる.このずれを静的表皮効果という新しい考え方から説明しようと

試みたのがAzbelうらを中心とするソビエトのグループρで、あった仁この静的表皮効果はそ

の後Suzuki-Tanumaの詳細な実験により 確かにBiの表面付近で起こっているらしいこ

とが示された.これは新しい表面電流のメカニズ、ムとして， Bi研究が契機となり現れた

新たな物理の展開といえる.

その他にも 70年代の新たな展開のーっとして， Biの縦磁気抵抗における音響フォノン

の運動量が関与する新しい型のマグネット・ブオノン効果といったものも挙げられる104)

tH2からのずれという点では)Hattoriによる拡散サイズ効果という観点からの研究も併存していた103)

Suzuki-Tanumaの詳細な実験によれば，結局のところ，横磁気抵抗のH2からのずれということに関して
は，拡散サイズ効果と静的表皮効果，両方の効果がともに効いているということが結論付けられた

100)
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(a) B iナノチューブ (b) B iナノワイヤー (c) B iナノライン

図 17:Biナノ構造体105)，106). (a) Biナノチューブの透過型電子顕微鏡(TE:rvl)像.(b)上:
Ab03で作られたBiナノワイヤーの鋳型の断面を走査型電子顕微鏡(SEM)によって見た
像.下:Ab03の鋳型(黒)の中にBiナノワイヤー(白)が注入されている. (c) Siの表面
上のBiナノライン.

6.2 ナノ構造体，スピンホール効果，三次元分数量子ホール効果

21世紀に入り， Bi研究はまた新たな展開を見せつつある.大きな流れの一つはナノ構

造体である.Bi超薄膜の研究がさらに発展し 現在ではナノチューブ，ナノワイヤーと

いったものが安定に作成されるようになり，ナノサイエンス，ナノテクノロジ一両観点か

ら特に応用上の利点を目的に追求されている.

Biは3つのナノ構造体をとることがこれまでに知られている(図 17)105). この中でも Bi

ナノワイヤーについては詳しく調べられている.Biナノワイヤーは半径を人工的に制御

することが可能で， 7nmまで、はバルクと同じ菱面体構造を持っていることが明らかになっ

てきた.その結果，バルク Biで起こっていた現象がナノワイヤーでも期待される.実際，

ナノワイヤーにおいても半金属-半導体転移を示唆する結果が得られた(図 18).ただしこ

うした実験はところ違えば結果が変わり 確定的な結論に至っていないのが現状である.

熱電効果においても大いなる期待が寄せられている.Rabin(2001)らの試算によれば，

熱伝性能指数ZTが場合によっては3近くに及ぶことが指摘されている107) これはとん
でもなく大きい値で，他の熱電デノミイス (BiTeなど)の現状ではZT= 1を越えるのが
やっとの状況である.もしZTが2を超え3に肉薄するようなことがあれば，応用面では
パラダイムシフトがおこると期待されている 108) そうなると 冷蔵庫のコンプレッサー

が熱電デ、バイスにすべて置き換わるだけに留まらず，熱に関する技術すべてが見直しを求

められる.

このように， Biナノワイヤーをはじめとする Biナノ構造体は，基礎的，応用的共に大

いなる期待が寄せられ 現在も様々な取り組みが行われている.
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(b)電気抵抗の半径依存性105)

その他スピンホール効果の舞台としての提案109)や，表面におけるスピンー軌道相互作用

の実際的観測110)などの研究も盛んに行われている.

ごく最近ではついにバルク Biにおいて，分数量子ホール効果の観測が行われた(図19).

三次元的なBiにおいて，二次元特有の分数量子ホール効果がなぜ現れるのか，理論・実

験の大いなる進展が期待される.またこれまでの分数量子ホール効果の知識からすると，

この結果はBiでも相互作用効果が大きいことを示唆しており，従来の相互作用を無視し

た理論を見直す必要が出てくるかもしれない.

図 18:(a) Biナノワイヤーの半径-Sb混入率相図.
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図 19:三次元Biにおける分数量子ホール効果の観測111)
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7 ビスマス中ディラック電子系におけるホール効果とバンド

間磁場効果

ここでは著者とその共同研究者が最近調べている fBi中ディラック電子系におけるホー

ル効果とバンド間磁場効果Jについて報告する 112)

7.1 概括

Bi合金におけるホール効果を三次元ディラック電子模型に基づき調べた.これまで知

られていない新たなホール伝導度への寄与が バンド間磁場効果により生み出されるこ

とが明らかとなった.この現象は化学ポテンシャルがバンド端に位置する場合に顕著とな

る.ホール係数は以下の特徴的なふるまいを示す;バンド端で鋭いピークを持ち，絶縁体

領域で劇的な符号反転が起こる.本結果と Bi合金の実験とを対比し，議論する.

7.2 序

周期ポテンシャル中の電子はブロッホ電子として記述される.ブロッホ帯描像に基づく

理論は，様々な場合に有用であることは広く認識されている.固体に外部磁場が印加され

た場合，この描像で、は有効ノ¥ミルトニアンとして，

~ff = En(k -eAjc) (7.1) 

を考えることになる.ここでEn(k)は磁場がない場合の η番目ブロッホ帯のエネルギー

である.このような“近似"はいくつかの場合，実験ともよく一致する結果を与える. し

かしこのブロッホ帯近似は原理的に正しくない17)，113) 磁場中の電子はある特定のブロツ

ホ帯に束縛されることなく，バンド聞にまたがる複雑な運動をする.このような効果をバ

ンド間磁場効果と呼び ブロッホ帯近似では取り込まれることがない.ブロッホ帯近似の

様な単ノくンド近似はバンド間磁場効果が非有効な場合にのみ正当化される.それでは，ど

のような場合にバンド問磁場効果が有効でなくなるのか?われわれはこの疑問に対する

明確な解を持ち合わせていない.というのも，バンド間効果自体あまり詳しく理解されて

し1なし 1からである.

唯一の例外は，軌道磁性に対するバンド間磁場効果で，これは第5章で紹介したとお

り， Bi反磁性の研究を通してその重要性が認識されるにいたった.Biにおける反磁性は

状態密度が消えるところで最大値をとる89) このふるまいは軌道磁化率χが状態密度に

比例するブロッホ帯近似(今の場合， Landau-Peierls理論)では理解できない.しかし

バンド間効果を適切に取り扱えば， χは状態密度がなくなるところで最大値をとることが

示される87) さらにBiの特殊なバンド構造ーディラック電子構造ーを考慮すれば，バ
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図 20:Jainによる Bi-Sbのホール係数の測定. (a)温度依存性， (b )Sb濃度 (x)依存性.

ンド間効果は更に増大し， Biの実験を定性的のみならず定量的にも理解することができ

る21) このようにバンド問磁場効果はディラック電子構造をとったときに非常なる効果を

生み出すため，ディラック電子系はバンド間磁場効果を理解するにはまさに理想的な舞台

といえる.

これに類した効果は，当然，ホール伝導度σxyに対しても期待できる.しかしこの場合，

事態はより複雑である.軌道磁化率は永久軌道電流によって生み出される.これは散逸を

伴わない.一方σxyは基本的に散逸を伴う.このような決定的な違いがある一方，磁場が

あるときに流れる電流という観点において両者には深い関連性があるはずである.それで

は，電子は如何にして散逸と非散逸電流に関与しながら固体中を流れていくのか?この

問題の重要性は早くから認識されていたにもかかわらず113)，詳しい理解は得られていな

い.ここで、はディラック電子系を舞台に，ホール効果とバンド間磁場効果の関係を，軌道

磁性に注意を払いつつ，明らかにして行く.ディラック電子系におけるホール効果につい

ては，グラフェンや有機導体α-ET213 (これらは二次元ギャップレスディラック電子系)

の発見に影響され，近年いくつかの研究が進んでいる114)-117) 軌道磁化率やホール係数

RHにおける異常なふるまいはすでに言及されているが，殊にバンド問磁場効果の影響は

というとそれほど詳しく分かつていないのが現状である.

加えて，ディラック電子系における RHのふるまいについても調べる.し1くつかの実験
においてすでにBiのRHにおいて異常なふるまいが報告されている40)，58)，118)，119). Jainの

測定(図20)によれば， BiにSbをドープすれば， Sb濃度zが0.125く Z く 0.19の範囲に

おいて，RHが温度効果とともに符号を反転する.更に低温極限(この場合4.2K)におい

てzを変化させると，RHが鋭いピークをもった後，劇的に符号を反転させる[図20(b)卜

似たような符号反転は，圧力によっても見出される119) このようなRHにおける劇的な

符号変化は， Biのバンド構造やキャリアの性質を反映した結果生み出されることはほぼ

明らかで，ディラック電子系の性質を知る上で非常に重要な実験事実であるにもかかわら
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RH 

ーノ(

図 21:2バンド模型におけるホール係数RHの予想されるふるまい.μ=士ムで発散する
ふるまいが予測されるが，絶縁体領域|μ|くムでのRHは，符号はもとより，発散するの
か収束するのさえ予測不能である.

ず，その原因についてはほとんど究明されてこなかった.Jainの論文中には符号反転につ

いてほとんど考察が述べられておらず， Brandtらの論文中には幾許かの議論がなされて

いるものの，十分な理解にはいたっていない.そもそもディラック電子系のRHのあるべ
き姿が理論的に研究されていないので，議論のしようもなかったと推測される.そこでま

ず，ディラック電子系にのRHのあるべき姿について，簡単な予測を行ってみる.
Sommerfeldが初めて導いたように120)，自由電子近似ではRHは次のように与えられる.

R~ee = 1 -
】.

nec 
(7.2) 

(nはキャリア数， εはキャリアの電荷， cは光速.)純粋なBiの様に化学ポテンシヤルμ

が伝導帯に位置する場合，キャリアを担っているのは電子であるので，ホール係数の符号

は負となる[図 21右].この状態から μを次第に下げていくとどうなるか.ある時点、で伝

導帯の電子はゼロになり，絶縁体領域に突入する.このときホール係数は負に発散するこ

とが期待される.一方，価電子帯にある μが徐々に上昇した場合，キャリアはホールであ

るので，あるところで正に発散するであろう[図21左].さてこのまま μを上昇し続ける

とどうなるか.μがバンドギャップ中にあるのだから，キャリア数はゼロである.従って

“発散し続けるううというのが答えのように思える. しかしさらにそのまま μをあげていけ

ば，いずれは伝導帯近傍にたどりつく.先の予測から，伝導帯近傍では負に発散している

はずであり，ここに矛盾が生じる.もう少し正確な議論をするなら，

σZ RH = ν(7.3)  
Hσxxσ仰

なる表式を使うことになる.(σμν は伝導率テンソル.)この表式は自由電子のみならず，一

般の場合に成り立っている.絶縁体領域ではσμν → 0となるため，RH→ 0/0となり，発
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散するのか収束するのかさえ定かではなくなる.このように，絶縁体領域近傍における

ホール係数のふるまいは上のような常識的な議論では全く予測不能であることが分かる.

本章では， Luttinger-Kohn表示による久保理論を三次元ディラック電子模型に適用し，

σ何?九ぃ RHを計算した結果を報告する.我々はバンド間磁場効果が，これまで知られて

いない新たな寄与をσxyにもたらすことを見出した.この新たな伝導はバンド端において

顕著である.さらにRHは， μ=ムで鋭いピークをもち， μ=0で急激な符号反転を起こ

すことも明らかとなった.この結果を受け， Biで見られるであろう RHのあるべき姿を提
案する.

7.3 模型と理論

ここで調べる模型は， 4.7章で論じたデ、イラック模型を採用する.この模型はBiのL点，

あるいはT点近傍を記述している.L点電子の移動度がT点のホールよりも圧倒的に大き

いので，当分はT点の寄与を脇において議論を進める.実際，この模型だけでg-因子68)

や磁気光学70)，反磁性21)における Biの異常なふるまいが理論的に説明されている.我々

は電子速度 υの等方性を仮定した次のハミルトニアンから出発する.

Je=ムグ+iv乞kf1sαμぅ
μ 

-ivkz iv( -kx + iky) 
-1叫ん+iん) ivkz 

ここで強調したいのは，このハミルトニアンは Bloch表示に基づいているのではなく，

Luttinger-Kohn表示に基づいて書かれているということである64) 磁場中電子の運動を

記述するに当たっての Luttinger-Kohn表示の重要性については， Fukuyama(1969， 1971) 

によって初めて指摘され，詳しく議論されている93)，94) Luttinger-Kohn表示では，波動

関数ψnkは次のように表される.

ム。 。ム
ivkz iv(ん-iky) 
iυ(kx十iky) -ivkz 

(7.4) 
ーム 。。 ーム

ψnk = Unko(r)εik.r (7.5) 

Unkはブ〉ロッホ関数の周期部分で，んはブリルアン帯域中の注目している波数で，今の場

合L点の波数に相当する.波数空間において，ko近傍の領域のみに興味があるような場合，

この部分を切り出して考えるという思想-k.pハミルトニアンーを元にLuttinger-Kohn

表示は生み出された.この表示により，有効質量やg-因子をはじめとする電子状態の正

確な値を計算することが可能になり，現代の半導体産業の基礎の基礎を支えている. し

かし Luttinger-Kohn表示の偉大な点は，はじめの動機を離れ，磁場中電子の運動の記述

まで可能になったということである.磁場がある場合の波動関数はこの表示でのみ正し
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く表現される.磁場中電子の運動を考えるには，k→ k -eAjcという置き換えを施す.

Bloch表示でこれを行えば，波動関数の位相のみならず，周期関数部分にもベクトルポテ

ンシャルが入り，これらの効果をまじめに考えるにはとてつもない困難が伴う.しかし

Luttinger-Kohn表示では，位相にのみベクトルポテンシャルが入るだけになるので，理

論的取り扱いは格段に容易となる.このような利点が Luttinger-Kohn表示には隠されて

いたのである.また Luttinger-Kohn表示による波動関数はユニタリ一変換により Bloch

表示とも対応付けられる.さらにFukuyama(1969)によって進められた重要な一歩は，得

られた結果がゲージ不変な形になっていることである.一般に 周期的な波動関数と一様

なベクトルポテンシャルは理論的に相性が悪い.この困難を取り除くために，一旦

A(r) = Aqe1q.r (7.6) 

なるベクトルポテンシヤルAqを導入し， q→ 0極限で展開を行う.そうして得られた結

果はゲージの取り方に依存せず，理論的不安を一切抱えない表式が得られる.

グリーン関数は iEn-iεη+ ifsgn(ら)を用いてをダ-[iEη-~r1 で与えられ (εn -
(2n + 1)πT)， rは電子の減衰を表す.実際にはFはエネルギーや波数にいくらか依存し

ており，結果にも影響を与える.(この点に関しては例えば8hon-Ando ( 1998)が詳しい議

論を行っている121). )ここでは議論をより単純かっ透明に行うため， fは一定値を取ると

して話を進める.速度行列は γμ=θ~jθkμ = ivsαμ で与えられる.

7.4 伝導度の計算

はじめに，ホール伝導度(非対角成分)を久保公式に基づいて計算する.詳しい計算の

方法についてはFukuyama(1969)を参照されたい94) ホール伝導度は

σμν = ;_K~v(q ， w)Aqα 
IW 

(7.7) 

によって与えられる.今の場合，!{f../-Vへの寄与はグリーン関数の四次項によってのみもた

らされるs

Kxy二一三(qxdα -qJJ6xα) 
c 

x TL:Tr [ゾ~^fy~- ^fx~^fx~ ーザ~ f̂xC#.ーゾゾ
η，k 

+ ^fx夕刊日ダ-γx~- ^fyダ一一乍"C~^fy~- ^fy~ダ一%ダー

十 γ〆-γx~，"，(x~^fy~ -^fy~- ^fx~γ〆γx~]' (7.8) 

5ハミルトニアンにが項を含む場合，グリーン関数の三次項も計算する必要がある.
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(ダーはダ(丸一εη).)計算を推し進めると，

18ev4 ゃ iwm(2iEn-iwm) {iEn (iふ -iwm)十代K3-り一月)-~2} 
(Jxy =一戸--c-(-iH)T L 

_ ~:~_~ (00 dε[九(ε)f(ε-μ)十九(ε)l' (ε一山州ぅ (7.9) 
127r:lc I∞ 

ε+if 
F3(ε) = " --"1./う +c.c・， (7.10) 
{(ε+ if)2ーム2}一
-2f4 - f2ム2+ (ム2ー ε2)2+ 2if3ε -ifμ(ム2ー ε2)

九(ε)= 十c.c・う (7.11) 
2f2ε2y'ε2 _ f2ーム2+ 2ifε 

を得る.ここでf(ε)はフェルミ分布関数で，i(qxAqy - qyAqx) = Hを用いた.

伝導度σα についても同様にして，

ら=ーさT乞Trcg' '"Y x cg' -'"Y x 
=笠fTヤ d iEn(iEη ー•iwm) - ~v2k2 -ム2

1ω~ 

=云1~ε1' (0-，，) fdX [日間一九川ぅ
X2(ε2+F2-iX2ーム2)

1 (εぅX)=
{(ε4 

X2 {(ε 十 if?-~X2 ーム2}
2 (εぅX)=

2 {(ε+ if)2 -X2ーム2}2 

(7.12) 

(7.13) 

(7.14) 

が得られる.

絶対零度T=Oでのσxxと九νのμ依存性を図22(a)，(b)に示す.それぞ、れσ口 0=e2/π2V 

とσxyO= e3v/12π2Cで規格化している.縦軸にはf(2)も乗じられている.バンド端から十

分離れたところ |μ1<<ムでは， σ口ぽ μ2?σxycx -μ となっている.これはブロッホ近似

と一致する結果で，状態密度のμ依存性を反映している.絶縁体領域|μ|くムでは，両伝

導度ともに消えてなくなる.これも当然の結果である.ただしFによってわずかながら有

限の値をもっ.これは散乱によって状態が絶縁体領域に染み出したことに起因する.この

"ゼロでない値が，後に示すように，RHの異常なふるまいを生み出す.

7.5 バンド間磁場効果

このようにして得られたσxyはすで、にバンド問磁場効果を含んだ正しい結果になってい

る.しかしその寄与はし¥かほどか，このままでは分からない.バンド間磁場効果の寄与と

いうのは，バンド内近似，すなわちブロッホ近似で取り込まれていない寄与を指す.ょっ
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(d)ホール係数の化学ポテンシャル依存性.挿入図は軌道磁化率χ.
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てすべてを含んだ結果をσxy' バンド聞の寄与をσ2cr，バンド内の寄与をσ忠raで表せば，

σZcr=σxy - σ~~.ra (7.15) 

で定義される ブロッホ近似によって得られる σZraは今の場合，

~ r∞ f∞ X4 4r3 
d r a = -7ア 、、I dε 1'( ε -μ ) I dX r ~ "'/..~~，，? 円 …川~， (σ7.1凶1凶附6的) νO7πr'内、

(E土(X)=土、ゾ!X2十ム2η) である.式(7.16)と式(7.9)の見かけ上の違いにもかかわらず，

σZraのふるまいはほとんどすべての部分においてσxyと一致する.つまりバンド端より

はなれたところでσra~-μ となり，絶縁体領域で消失する.これによって求められた

σZcrを図22(c)に示す.すぐに分かることは， σおerはバンド内の寄与と全く異なったふ
るまいを示すということである.バンド、聞の寄与はバンド端で最大値を取り，バンド端か

ら離れるにつれ徐々に小さくなっていく.これはキャリアが増えればその値も増大するバ

ンド内の寄与とまったく反対のふるまいである.更にσi;;crはあまり Fに依存しない.(図

22(c)の縦軸はFを含んでいない.)これらの特殊性はバンド間の寄与σZcrが従来知られ

ているバンド内の寄与σZraとその起源を全く別にしていることを物語っている.バンド

端で最大値を取り， rに強く依存しないという性質は，まさに軌道磁性の性質に等しい.
軌道磁化率はホール伝導度と同じ理論展開で，軌道磁化率の厳密な表式である Fukuyama

公式93)

χ=2吃 Trr;}γxr;} I'y r;} I' x r;} I'y， (7.17) 

から，

4JJY「「 18Jkik~ 1 
x=一ーヲ-1ア | 一 | 

し ケl{(iEn)2 -v2k2 - s2}2 {(iふ)2一内2_ s2}4 J 

- ~2v~ 14~ r∞州ε)I /， .:， ~ . ~ + c.c.1 s伊 (ε)， (7.18) 
cL，7rL， 15 J-∞ I J(ε+ ir)2ーム2' I 

が導かれる 結果は図22の挿入図のようになり，そのふるまいはσZcrと(絶縁体領域を

除いて)酷似していることが分かる.χ はムが小さくなるにつれ対数発散的に大きな値

をとる この点も σかに類似している.全体のホール伝導度向における σZcrの占める

割合はム>>rの場合は小さいが，ム<<rとなった場合，その割合は増大するのである.
両者の不思議な関係、は，次のように考えれば自然に理解される.絶縁体領域では，電子

は局所的に軌道運動し，散逸を伴わない反磁性電流を生む.このとき，結晶中を渡り歩い

て伝導に寄与するような電子はいない.一方ノ〈ンド端領域では，局所的に軌道運動してい

た電子が近くの軌道へと渡り歩くことが起こる.この局所軌道間の伝導が最終的には結品

中を渡り歩き，ホール伝導に寄与する.これがσZerの正体である.反磁d性電流はバンド

端で最大値を取り，バンド端から離れれば小さくなる(軌道磁性も).これに伴いσ5cr

も小さくなる.

n
H
U
 

口
δF10 
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7.6 ホール係数

ホール係数はσxy/σizHから求められる.規格化因子を RHO=σxyO/σLoHとしたとき

のRHのふるまいを図22(d)に示した.バンド端から離れたところでは， σxx，σxyの結果

から容易に予測されるように，RH <X -μ3となる.一方|μ|三ムでは，RHは予期せぬふ

るまいを示す.バンド端で発散するようなふるまいを見せるが，その後発散し続けること

はなく，急激に減少し，その結果鋭いピークをμ=土ムに作る.バンドギャップのちょう

ど中央μ=0で符号を変え，反対側のバンド端に連続的につながる.この結果は，確かに

上下のバンド端における逆向きの発散を矛盾なく解決している.ただし絶縁体領域でRH

は有限の値を持ち，あたかも有限のキャリアが存在していることを示唆しているように見

える.今はT=Oを考えているので これは熱的に励起されたキャリアの仕業ではない.

結局のところ， Sonmmerfeld の公式 R~ce は絶縁体領域では適用できないことを物語って

いるのであるが，あえて R~CC からキャリア数を求めるとすれば，あたかも虚キャリアが

絶縁体領域で現れたということもできる.この虚キャリアは，実際はrによって染み出し

たわずかな状態密度が生み出したものである.状態密度の染み出しによるのνの値は非常

に小さいが，小さい数同士の害IJり算で，自に見える大きさの結果が現れる.従って，上記

結果はディラック電子系に限らず，絶縁体領域一般のふるまいといえる.

7.7 ビスマスへの適用

(a) ne = nh (undoped) 
L T L T L T L T 

〉ー(V-r¥v-v
八八 Afi(  

x = Xo X = Xl X == X2 x == x) 

(b) ne < nh (hole doped) 
L T L T L T L T 

〉ーム V__~ V__~ v 
八八八 A-(
x =: Xo X :::. Xl X ;;; X2 x == x) 

(c) ne > nh (electron doped) 
L T L T L T L T 

v--~ v- ー~v一一一 v一一-
f¥ 「¥「¥(f¥(
x = Xo x = Xl X = X2 x = x) 

図 23:Bi 合金における L 点と T 点近傍のバンド構造の模式図 • xはバンド構造の変化度

を表す変数で，他元素の混入率や圧力に対応する.点線は化学ポテンシヤノレの位置を表

す.ηc、nhはそれぞれ電子とホールのキャリア数.
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最後に，ここで得られた結果を実際の Bi合金に適用した場合，如何なる結果が期待さ

れるかを議論する.バンド端における RHの鋭いピークは，その鋭さゆえバンド構造をわ

ずかに変化させないと捕らえられない可能性がある.特にBiは試料依存性が大きいので，

別の試料で現れた位置と同じところにバンド端が現れるとは限らない.そこで我々は，軌

道磁化率の測定と合わせることでより正確にバンド端を観測する方法を提案する.軌道磁

化率では，バンド端構造はキンクとなって現れる.バンド端に近づくにつれ，徐々にχが

上昇し，バンド端ちょうどで傾きを変える(図 22挿入部).キンク構造の位置はピーク

とは違い，ある程度離散的にバンド構造を変化させても発見しやすい.実際，理論で予測

されるようなきれいなキンク構造がすでに観測されている(図 14).このように磁化率の

測定で、バンド端を確かめておき，同条件で、ホール係数を測定すると，より確実にピーク構

造が捉えられる.

Biとの対応を考える上で，T点のホールの影響を忘れてはならない.一般にはL点の

キャリアの移動度が十分大きいため，T点の影響はあまり考えなくてもよい.しかしL点

のキャリア数がほとんどなくなったときには，T点キャリアの寄与が大きくなる.特に単

結晶では，磁場の方向を三回対称軸に平行にした場合にホールの寄与が大きくなる.

L点と T点近傍のバンド構造を図23に描いた.xはバンド構造を制御する変数で，例

えば他元素の混入率や圧力に対応している.バンド端におけるふるまい-RH のピーク
とχのキンク は，電子とホールのキャリア数が等しい場合 (ηc-川)に特に顕著に

なる.というのも，電子のキャリアがなくなるときにホールもなくなるからである.しか

しこの場合， μは常に正で，そのためRHの符号反転は期待されない.ホールが注入され

た場合 (ncく ηh)，μは負にもなりえるので，符号反転が観測される.ただしこの場合

は，L点のキャリアがなくなっても T点の寄与が残っているので，RHにおける鋭いピー

クは期待されない.電子を注入した場合 (ηc>川)は，鋭いピークも符号反転も期待で

きない.

7.8 結論

我々はBiを念頭に，ディラック電子系のホール効果を久保理論に基づいて解析した.バ

ンド間磁場効果がσ却に知られざる新たな寄与σrをもたらすことを見出した.σZerは
バンド端で特に顕著になり，バンドギャッフ。が小さくなるほどその占める割合が大きくな

る.こういったふるまいは従来から知られているバンド内の寄与がもたらすホール伝導度

とは全く異なる σrの起源は，局所的な反磁性電流を渡り歩く電子によってもたらさ
れる.

ホール係数は，二種の特徴的なふるまいを示す;μ ニ土ムにおける鋭いピークと， μ=0

での急激な符号反転である.RHは絶縁体領域でも発散せず，バンド、ギャップ中央ーではむ

しろ小さな値をとることが示された.この絶縁体領域でのホール効果はT=Oでも現れ
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る現象で，熱的に励起されたキャリアによるものではない.バンド端のふるまいを確実に

観測するため，我々はRHの観測をχとあわせて行うことを提案した.ホール係数のバン

ド端におけるふるまいはnc=川のときに顕著になり，符号反転はホール注入 (nc< nh) 

した場合に観測される.
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