
講義ノート

純良単結晶育成とdHvA効果

1 試料育成

1.1 拡じめに

日本原子力研究開発機講
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松田達麗

私が希土類化合物の単結晶作りを捨めたわは、{疹土の学生からです。所属していた東京都立大学(現嘗都大学東京)の

電子物性研究室では、鞍送特牲を中1[.'とする物性灘定を行っている一方、試料育成ができる環境が既に整えちれており

ました。さらに助手として赴在して詫も長い菅罵仁先生(現神戸大)が、当特多?亡で実験室iこなかなか来られない佐藤英

有先生;こかわって、新しい装置の立ち上げを楽しそうに学生達と行っているといった状態でした。高周波炉を用いたプ

ワッジマン法、ゾーンメルト法、テトラアーク炉による引き上げ法といった手法を駆寵する一方、ちょうど、まだ海の

ものとも出のものとも分からない充填型スクッテルダイト化合物を育成するために、ブラックス法による結晶膏成に取

り組み始めたときでもありましたG その後、単結晶膏成に成功してからの約十年の関に、あれよあれよと言う聞に奇捗

な現象が次々発見され、研究の規模が拡大していく様を呂の当たりにすることとなりました。こうして高純度単結晶誤

科による詞究がもたらす渡及効果の大きさを幸運にも実感することができました。当時の私は試料育成に関して全くの

素人で、日々実験室で電気炉の持成やら、ガラス職人のような石英管の封入罪菜、北学屋のような離や搭液の取り扱い

等、およそイメージしていた物理学実験とか吋離れた罪業の日々で、多少不安に思ったことは否定できません。もちろ

ん目的は物性研究にある訳ですが、それに至るまでの試料作成過程では、色々な育成手法、原料や薬品の取ち扱いに関

わる化学的知識等、 J必要とされることは多岐にわたります。さらに、多少の職人的技舗の習得や経験が要求される部分

もるり、弱めて取り組む方にとっては、かつての私と陪誌に戸惑う事が多いと思われます。本テキストでは、このような

方にとって導入的内容となるよう努めました。特に引き上げ法、フラックス法、ブリッジマン語、気椙成長法と、希土

類やアクチノイド北合物の高純度単結晶育成で用いられる代表的金 4つの試斡膏成技術について絞って解説いたしまし

元。近年、着力的iこ行おれている高圧合成法については、{遣の解説等に譲りたいと患います。

一般には純良単結晶育成は難しく、詑較的よく分かっている 2元系であっても不純物を取り除くことが難しい場合や、

化合物自身の持つ特性そのものに起因する格子の苦しれや欠損、置換が生じる場合もあります。ましてや希土類やアクチ

ノイド化合物はガスの吸蔵材料でもあり、酸化物が混入する可能性の高い物費でもあります。しかし、このような開題

を技術的に可態な鞭ち克服し、物賓の本費に追ることのできる結晶育成方法を少しでも理解して7貫ければ幸いです。

1.2 事欝準講

試料育成は、装置、原料、技舗、実験条件といった全てが撮わなければ、長いものができないという点において総合

設備である。一つ一つの要素について遥格なものを選択し構築することが大事である。そのため、事前に拝られる情報

は可能な限り収集し条件を絞り込むことで、失敗するリスクを低減させておくことが必要で、ある。以下に事能準備とし

て基本的な 5つの項自について整理しておく [1]0

(1)対象とする化合鞠の情報

罰究対象とする抱合鞠について育成実験を行う前に、得られる楕報を調べることはごく当然の事であるが、試料育成とい

う観点からは、物性物理り研究iこ関する普段馴染みの深い雑誌以外にも、 f七学系あるい詰工業系丈献についても十分調

べる事を勧めたい。ときとして生学や工業的路用研究の分野において、結晶育成手法及び、条件が確立している、あるい

は関連化合物を通して誰察することが可龍な場合もある。一方で、それらは、物性研究に必要な高純度単結晶を得ること

とは多少意味合いが異なるために、育成方法について再考が必要な場合もあるひ大事会点は、結晶性や形状、純度、均
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一性といった研究にとって必要な呂標を明確にしておくことである。また、原粍の費用量に対する収率も重要となる場

合もある。繕えば中性子実験や核議気共鳴実験では、実験が可能な核種の問題から、同位体を用いることがある。この

ような場合、著少で高鍾な原料を使用するので収率の高い手法が求めらるc

(2)康科の融点と蒸気圧

結晶育成立用いる手法を決定する上で、諒料の融点と蒸気圧は基本的なd情報になる。密工には単捧の融点、国 2には蒸

気圧曲隷を話す。融点は、化合物育成に用いる材料や装置のパワーを見積もる上で重要な情報である。また原料の蒸気

圧が高い元素、関えばP，As， Sb， Pb， Sn等を含む場合で辻、試料育成空間が窓いような開放系では難しいことが容易に

想像ができる。また、蒸気圧がさほど高くまい元素を含むような化合物で、あっても、勉的元素との謂対的金飛び量の遣

いから、高純度単結晶育成という意味では、敏感なパラメータとして効く場合もある。ただし、原軒を混合したときの

蒸気圧は単体の場合とは異なるため、化合物ではより複雑になる。

(3)状態密
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霞 1 周期ごとの単体の荷主点。 [2，3宅 4]

状態留については、1.2.1節で詳粧を述べるように、 2元以上の元素を混合した擦の極成と融点、等の謹震に関する雷報が

持られる。そのため、原料の初期組成比あるいは育成方法を決定する上で必要な構報と詰るc 混入が予想される不純物

を避ける条件を決める、あるいは育成後の試科評価という点でも有馬である。 3元系以上については、実際に入手できる

状態習が懐られるが、組成元素が近い系の題辺状態醤を参考にすることも有効な場合がある。
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函 2 単体の蒸気圧曲線。 [2，3，4，5]

(4)車料の準晴(経度や形状)と保存

原料;ま粉京や壊、ワイヤー状と様々えと形態がある上、擁護も議々である。通用する育成手法に合わせて原料の形態も注意

が必要で、ある。掛えば粉末原料の場合、アーク炉等において諮融・臣化させると、当初の計量よりも目減ちする{項向が

るる。このような場合、試料作成時の初期組成誌に敏感な結晶育成方法では、原料を予め圧粉あるいは一度融解するな

どして塊状にし、費量誤差を生みにくい形態にしておく必要がある。一方、反応性を重視する手法では、表面積の大き

い粉末状司ものが都合が良い場合もある。また、購入したままのものや長期採存してあった原料では、表面が酸化され

てそのままでは費用に適さない状態のもりも時々あるので、その場合辻、酸やアルカワ溶液によるエッチング (etching)

によって表面の酸化物を取り鎗しこのような原料の腐食や新欝方法については、文書え [6，7]等を参考;こして東きたい。

純度については、基本的に可能な担り高緯度原料を用いることがベストではある。しかし、高緯度結晶育成にとって、

原料の純震以丹の要素も大きいため、特に震料の純度に敏感、あるいは実験条件が較り込まれている化合物以外は、最

初から不必要に高舗な高純度東料を使用することは持策ではない。また、実欝に入手できる純度に詰原料ごとに限りが

あるため、一蕗の顛料だけ高純度にしでもあまり意味がなく、適度なバランスが重要である。実擦の僚としては、市寂

の希土類金属ではせいぜい良くても 99.99曳科医)程度になり、最近で辻この 4Nの原料の入手が躍難になりつつある。

遷移金属の多くは、 3N"'-'4N、Siや Geで誌 10Nぐらいまであるが遥常は 5N"'-'6N謹痩で十分である。

原料の保容にも注意を払う必要がある。せっかく入手した高鞄度の原料でも、実験;こ適さない状態になっては意味が

会いかちである。特に酸化や潮解性の強い原科の場合である。希土類金属の多くは空気中にさらしておくと表面が黒く

な号、最義的には黄色い粉末状の酸化勃になってしまもそのよう主事態を避けるため、購入した京料は計量した上でパ

イレックス管等へ真空封入を行っておく等の対策が必要となる。

(5)器異や試薬の寵用方建と安全信護保

薪しい発見には、ある程度の冒険的試行実験が必要主事が多々ある。しかし薬品・原料・装壁の取り扱い方誌を十分に

調べた上で危険性を認識し、安全に行わなければならない。実験者だ、けでなく周匿の安全の確保、さらに誌研究として

継続性や再現性を十分に考えた実験を行って頂きたい。

以上のように、初めて育成する生合物については、集めた情報や原料等から総合的に判断し、育成方法、原料の初期

麗成比等について決定を行うことが高純度結晶を得る近道である。また以下の簡で述べる話料育成方法の技錨的特牲を

理解し適格に実験することで、初めて高純度結晶が可鐘となる。

余談ではあるが、図工に示した単体の融点、あるいは図 3(a)の蒸気圧 10Paに達する握度、 (b)tこ示したの単体のウイ

グナーザイツセル半窪等の額向を見ると、記合物の結合や電子状態の情報を知実に反映していることがよく分かる。遷

移金属のような遍歴電子系、 4f電子のような詰在電子系、日電子のような中間的特性の額向が、よくリンクしているこ
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図 3 (a)希土類・アクチノイド単体の蒸気圧が lOPaに達する温度 [2ラ 3、4，51，(b)希土類・アクチノイド・ 5d遷移金属のウィグナーザイツ半径。

とがわかる。これら単捧の基本的性質の特教を理解しておくこと辻、 f電子系色合物研究の全葬を見通す上でとても参考

になる。希土類佑合物;こ摂っても、離して化学的性質は叡ているという記述が教科書や文献にしばしば見られるが、軽

希土類と重希土類という区闘でさえも育成される化合物の欝造や結晶牲が異なったり、育成条件が異なることは多々為

る。さらに舗数として 2錨になりやすい Sm、Eu、Ybでは、その遣い辻顕著に現れ、特に陸 3(a)tこ示すよう iこ蒸気圧

が詑較的高いので、青成方法の選択にlま注意が必要となる。

1.2.1 2元及び3完系状態留について

状態図辻、組成、温度、圧力の様々者組み合わせで示される物賓の状態や平衝栂の地陸である。多くの材料技補におけ

る誤作は、大気圧 (latm)で行むれる為、合金の 2元系状態図は、一般に縦軸に温度CCまたは向、横轄に組成 (weight~も

または atomic先)で記述されている。実用的に興味ある金属元素;こ絞って考えてもおよそ 50謹類程あり、その組み合わ

せは、 50C2= 50 x 49/2!=1225通りもあることになるc 3元の組み合わせにいたっては、 50C3= 50 x 49 x 48/3!=19，600 
通りという膨大な数に上る。さらに、各 3元状態図の詳細を表現するための必要な等握額面と垂直新面を考えると、膨

大会研究データが必要となることは想像にかたくない。実欝のところ 2元状襲留については現在にいたるまでの先人達

の研究のおかげにより、比較的確立されたデータベースとして利用する事が可能である。一方、 3元状態図にいたっては

実男上重要な系で、かっ興味ある温度・艦成範囲に限られている。これらの状義国に関する研究については、文献とし

てつ.Phase Equilibria and Diffusion"のような専門誌もあり、現在でも結方的に研究がすすめられている。 2元及び、 3

元平衡状建国についての詳細な説明はとても本テキストの範盟内では収まらないので、参考文献 [8，9j等を参照して彊き

たいc ここでは試粍育成方法の選定、あるいは初期艦成詑の決定に関わる点を理解するために、ごく笥単に 2元状建国

から読み取れる官報と 3元状態醤の見方を説明しておきたい。

罰 4(a)に示したのは、ウラン (U)とガワウム (Ga)の2元平荷状態陸である [10J。一番左端がGa100%右端がU100%
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を示している。上部の曲隷はその極成比での融点を示してお号、それ以上の逼震では液相となる。調えば、 UGa3を育成

すると考えるとする。この場合、住合物組成比から単純にはむ25%-Ga75%で融解させれば北合物ができそうなもので

;まあるが、実際に詰矢印で示した&の領域で、下からの直隷がとぎ、れていることがわかる。このような場合、融点から

温度を浄っくりと下ぜたとき、 UGa3ではなく UGa2が最初に育成されてしまう。〈ただ、し急時することで、比較的不純

物の少ないじGa3の多結晶を育成することは可能である。)このような北学量論比{針。ichiom伎町)ではない諮議を分解

語融 (incongruerr七mel七)と呼んでいる。 UGa3の単結晶を育成する場合、このように状態函を見ることで京料の初期組

成比あるいは撞度制調に工夫が必要な事が分かる。実援のじGa3り高純度単結晶育成については、後に詳細を述べるフ

ラックス誌が遣してiまいるが、初期艦成比を図中の b点より左測にあわせる事で、原理的には引き上げ法でも育成がで

きる。実欝このように初期組成比をずちして育成する事は、組の化合物でも多々行おれている c 一方 UGa2について誌、

融立まで富援が延びており、一致容融(corrgruerr七mel七)である。そのため、北合物の組成比そのままで車料を溶融させ

ることで、不純物の少ない北合物が膏成できる可能建が高い。このような状態調の特徴は、一般的には引き上げ法による

単結晶青成方法が適しているc 実際、 UGa2の単結晶は51き上げ法によって育成されている [12]0 しかしながら一方で、

Gaの場合は蒸気正が多少高いことも考慮しなければならない。このような元素が含まれる場合は、育成過程の原料の減

少による組或比のずれを原因として、場ーな結晶を育成することが難しくなるということもある。以上のように、状態

留からは目的物質の融点あるい辻一致、落融か否か等の特性を含め、不純物として謹入の可能性のある梧を予測すること

ができる。場合によっては、るつぼや種結晶の代りとして使用する金属捧等、試料育成過程で原料に接触する物質との

状態図や長応性も確認しておくと良い

以上は 2元棄揮の状態図であるが、現在の研究対象の多くは 3元素、あるいは 4元素化合物iこまで及んでいる。 2元

状態図を元に龍単な誰測が可能者場合もあるが、多く詰複雑かそもそも状態図が調べられてい者いケースが況とんどで

ある。その場合、単結晶育成の条件揮しには組成比と誼度条件について地道会試行詰誤が必要となる。条件を可能な限

り絞るためにも、 3元状態留が穿在する場合は活用しない手はない。冨 4(b)(c)は、 3元手衡状態図の基本的見方を示し

たものである。 3元平衡状態図は、 3つの元素の組成比{三角形)と温度軸から主る三角柱が、全体のイメージとなる。そ

のため三角形の状態図誌、ある温度で切った隣面の雷報を示している。まず、図 4(b)の三角形の一辺AB上は、 A-Bの

2元系を示している。再様に各遣は B-C、C【Aの2元系となる。また三角形の内部に、辺 ABに手簡な車操をさいミた場

合、その錦上は元素Cの濃度が一定である場者を示している。現jえばP点における程或比は、点、Pを遺る平行線が各三

角静の辺と交わる点が3元素それぞれの譲度を表しており、密 4(b)の場合は、 Aが 20区、 Bが 40%、Cが 40%とな

るので、つま与は組成比 1:2:2の位置を宗していることに主る。また 4(c)に示したように頂点 Cから辺A-BIこ向かう蓋

隷上は、 AとB元素の組成比が一定となるラインを訴しているつ哲uえば頂点Cから F点を通る直線を考えると、 P'点、

での AとBの摺の組成誌は追AB上での直繰が交わった点どにおける A:Bに対応し、 A:B = Az': Bどとなる。あ

るいは輯単な幾イ可学的考察から A:B=Pうx:P'y等と求めることもできる。実欝iこはこのよう者基本とともに、温度の

情報を加え、複雑な相の情報を読み取ることになる。国 4(のには一例として Ce-Ni-Inの670Kと870Kにおける 3元平

癒扶態図 [11]が示してある。この状態図の謀と点の具合から、ごく簡単に推調をすれば、 CeNiInや Ce2Nblnといった

物震が存在し、それちは一致溶融で化学量論比からの結晶育成の可能性が読み取れるわけでるる。より詳紐は、この 3

元状態図と合わせて過去の報告内容をよく靖査する必要が為る上、実擦の結晶育成時には Inの蒸気圧が多少高いなどと

いうことを考麗しながら方法を決定してゆくこと iこなる。

1.3 チョクラルスキー(Czochralski)法(自き上げ法)

この結晶の単結晶北方法の名前の由来は、ポーランドの科学者である JanCzochralskiが 1916年に金属の結晶北にお

いて論文を発表した事に因る [13]。この方法は、半導体産業では欠かせないシヲコンウエハの元で、ある大型缶詰晶育成

に使用されていることでもよく知られている。原料と金る融、体iこ種結晶あるいはタングステンの棒を接触させ、融体の

表面張力を利用し主がら阜っくりと上へ引き上げてゆくことで、単結晶を成長させる方法でるる。希土類化合物の多く

やウラン也合物では、この引き上げ法による単結晶育成が行われている。中でも Ce及びむ化合物詰重い電子系の物理

の主役と金る興味ある物性を示すため精力的に研究が行われているが、国 1Iこも示したように、 Ce(融点約 800OC)と

U(約 11000C)は融点が適当で、また罷 2に示したように比較的蒸気圧が缶いため、融かした欝の原料のとびが問題に

ならず、単結晶育成;こ引き上げ法が適している場合が多い。

引き上げ法の装置としてはいくつかの種類があるが、基本的なセットアップは同じである。大雑記には、結晶を引き

上げる際の原料の融棒をつくる加熱方法が異主っている c これらの装置は、一つは化合物の融点と原料の需主体を入れる

るつぼ材料との反感性で使い分けられている。融点が 15000C以下の時は高層波炉が適当である。タングステン等おるつ
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(a) (c) UR設《のインゴツト

裂をよ11'毒患

溜 5 (a)アーク炉の概要図と (b)実際の結晶引き上げの様子。 (c)引き上げ法によって育成された URU2Si2の単結晶インゴット。

ぽに入れ、ワーキングコイルで加熱して原料を落語室さる。この場合、高周波のエネルギー損失により、るつぼ自身が発

熱体となるため、引き上げによって犀材料が減少しでも温度が変名せず、引き上げ条件が安定者ことが弱点、となる。し

かしながら多くの場合、雇主体がるつぼと瓦応してしまうため適用詰隈られる。融点が 15000Cを題えるときは、カーボン

ヒーターを男いることで高層渡炉でも可能とまる。またタングステンやポロンナイトライド等のるつぼも適用できるが、

実際には融捧がるつぼと反応してしまうケースが多く、これも適用は振られる。そのような場合法、国民吋に装置の概

要図を訴したアーク炉を用いる方誌が適当となる。図のように水冷された鏑のハースに原材料をセットし、 4方からアー

クをとばすことで加熱し融体をつくる。このテトラアーク炉にて育成された単結晶の持辻多数であるが、重い電子系の

典型儒としては CeRU2SbやUP句、むRU2Sb等である。前節でも述べたように、一般に辻一致搭融でかつ融点が高く原

料の蒸気圧も'低いという場合に、引き上げ法が単結晶育成には適していると考えられている。

引き上げ法の具捧的な育成過程についても、ごく簡単に述べておきたい。原料となる融体の撞度を融点の重上程度に

なるようにパワーをコントロールし、 4本のアーク放電の位置をパランスよく配量する事が一つのポイントである。融体

辻、常に銅の水冷ハースから冷やされているため、アーク設電による加熱位置が悪いと、融体中の誼度差を原罰として

一部が冨北するなど、組成の不均ーを生む司能性が高くなる。融体の温度やチャンパー全体の謹度も含めて平調状態と

なった時点、で、融体の直上から種結晶あるいはそれiこ宍わるタングステン捧等を下ろし、先端を接触させる。この接触に

よる種結晶と融体のなじみが不十台だと、数時開かけて育成した結晶が途中で落ちる等のトラブルの原因になるので注

意が必要で、ある。また撞結晶を接触させたことによる温度変化が大きく、語体が固まる、あるいiませっかくの種結晶が

諮け落ちて謂失するといった深刻な事態になることもあるので、緬Jむの注意を払う必要のある作業の一つである。その

後、種粧品をゆっくりとヲiき上げながら結晶成長を捉す。号iき上ず速度としては平均約に 1O"-'15mmj蒔が経験的に良い

とされているが、物質の結晶牲に依存する。引き上げる結晶の蓋窪は通常 2""""5間際程度が一殻的であるが、最初に種結

晶に成長する結晶は、いくつかのグレイン (grain)を持つことが多し単一のグレインに揃える必要がある。そのため引

き上庁ている結晶の直窪を、加熱するパワーや引き上げ速度の部構により組めるネッキングと呼ばれる作業が多くの場

合行われるc 図 5(c)の矢印で示した位量がネッキングの場所に対躍する。抱合物によって辻、数度行う場合もある。可

能会話完り錨くすることが有強とされてはいるが、一方でヲ!き上げる結晶全体の重量は持に 10g以上にもなるため、それ

らの重量を支えるだけの強度は残さなければならない。さらに結晶性の良いインゴットは、結晶画に沿って境開性(へき

かい:cleavage)が増すことがある。また融悼と譲触しているインゴットは、内部の溢度勾配も大きいことから、熱膨張

の差による結晶の語れやすさも増揺しているので注意が必要であるむまた一般的な解説書等では、融体や結晶の均一性

。。ハHV
ウ
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を促すために引き上げ輔、あるいは融捧を回転させる方法が記載されているが、育成記合物の結晶性や融体の量等に依

害するので、有効性について辻試行錯誤による判新が必要である。

一回の引き上げ詩間は数時間から 10時間以上に及び、約 4'"""-'10cm以上のインゴットが引き上がる。このような引き

上げ法による高純愛育成において工夫する点として辻、 51き上げ速度を変える、種結晶の結晶方設を特定の方向に擁え

る、融体の麓成比をずらすなどが考えられる。持に辻数度から十数回の試行によって結晶の高純互主化をすすめることに

なる。また前述したように引き上げたそのままの結晶は、大き会温度勾配による歪が残っている可能性もあるため、ア

ニール効果や、可能な場合は1.7鮪で述べるエレクトロトランスポート法等による精製方法が有効か否かを謂べることも

必要である。さらに結晶の純度はインゴット内に分布がある場合が多く、場所依存性について丹念に傾向を調べること

で、高純度結晶iこたどりつくこともるる。観えば、重い電子系 URU2Si2を関にとると、票子力機構では 20回以上に及

んだ引き上げの記章表が蔑されている。様々全工夫や評舗が行われてきたことが記録から読みとることができる c これち

の歴ftの研究蓄讃と工夫が、後;こ示すような世界最高水準の結晶育成へとつながっていると言える。

1.4 フラックス (flux)法

(a) 
、B

F〆・0
/
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詩霞 (hour)

炉冷

300~500 

(c) 、2

，ノd
 

/
S
亀
三

電気炉

自

密 6 (a)ブラックス法の概要と (b)電気炉の温度制綴ア。ログラム倒c (c)原料を石英管に封入したアンプルの写真。 (d)アンプ。JJ_，のセットと電気炉の
概略図。

ブラックス法は、金属国色合物、カルコゲン記合物、霊童生物などの多くの化合物の単結晶育成に用いられる [14，15， 16]0 

ブラックスとは、育成原料を諮かし込む適当な搭媒の事を指している。(藤密にほ、 7Jくの諦点、よりも十分高い融点を持つ

語媒をフラックスと定義して呼んでいる文献もある。)図 6(a)，こ示すように、ブラックス語ではこのフラックス中に原

料を溶かし、降温、蒸発、温度差等により、顛料の過麹和状態をつくり出すことで、目的の物賞を析出させる方法であ

る。場合によっては、住合物の構成元素そのものをフラックスとして用いる場合もあり、その場合、自己 (self)フラック

ス法と呼ぶこともある。単体のフラックスとして図 7に呑したような詑較的低融点の元素がよく箆われる。また、 2つ以

上の元素を翠ぜる事で抵融点の状態をつくり、フラックスとして用いる場合もある。調えばCe-Feの共品点 (5920C)を

用いる場合などがあげられる。共品点とは、民 4(a)のU-Gaの状態圏で言えば、 d点iこあたるような 2つの組成が障時
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S~41 ~~ I ~~ As 
937.4 817 

Sn Sb 
232 630.7 

Pる Bi 
1064 I場38.ラ 1303.5 I 327.5 27し3

図 7 フラックスとして比較的よく思いられる元素とその融点。

に析出するような謹畏・組成位置を指す。また NaCI，KCl， RbCIの罷合物など、塩フラックス等も薮先物やプニクトゲ

ンを含む北合物育成で用いちれるようである [17]0このブラックスのー設的な利点、と短所については、以下に示す点とし

て整理できるG

長所:

・育法用の装置やセットアップが簡便0

.蒸気圧の高い元棄を含む場合に有効。

・少量原料で、高品質単結晶育成が可龍である。

フラヅクス中に不純物が取り込まれるため、比較的原料の純度iこ鈍感で、高純度結晶が得られる0

.高融点化合物の結晶育成ができる。

ー分解溶融 (incongn泥沼tmelt)によって化学量論比からの育成が難しい化合物でも単結晶が得られる 0

.新規物費の発晃の可能性が品るc

短所:

3元化合物以上において、組成比や温度制調プロセス等の結晶育成条件の薙立が難しい。

-育成に時閣がかかる。

-育成後の丑uxと結晶を分離する作業が必要0

.単結晶の大型誌が難しい。

るつぼが必要O

.溶媒による結晶汚染の可能性がある。

-結晶の組成分布を一様にすることが難しい。特に混晶系など。

蒸気圧の高い原料が含まれる場合、特にブラックス法は有効である。引き上げ法等の比較的広い試科書成空間を持つ解

設系に近い装置では療科が蒸発してしまい、撤妙な組成誌を課整する事が不可能になるためである。樹えば、 PヲAs宅 Sb

を含むスクッテルダイトイ乙合物や、 Ceやじの 115化合物、最近の RT2XlOやRT2X20系北合物の多くはブラックス法に

よって育成されている。また、希土類そのものの蒸気圧を比較しても、陸 3のように S泊、 Euや ybの蒸気圧辻高いた

め、これらを含む花合物育成ではフラックス法が有効なことが誰察できる。ごく数年詰までは Yb佑合物についての高純

度単結晶育成倒は比較的隈られていたが、フラックス法による育成条件の確立や探索が進んだことが、近年の Yb色合物

の罰究を支えていると言えるかもしれない。また、少量原料でかつその純度に鈍惑で、高純度単結晶が育成できるという

特徴は、近年のレアアース原料の高撲を考えても、研究の経諦牲と効率北の爵面;ことって大き会和庄である。通常フラッ

クス法で費用する原料の量は、希土類の量で0.5'"'-'1g程度である。特iこアクチノイド元素のような設射性物質では、取

り設い量を話く抑える必要がるる上、しかも入手できる諒科の純夏が隈られるという制混合下で高純愛結晶膏戒を行わ

なければならない。この点で、フラックス法は最適な手法の一つである。 菌 8には、実擦にフラックス法によって育成さ

れたウランや超ウラン色合物の単結晶を示している。これらの多くで、高純度単結晶でのみ可能者 de狂朗，g-vanAlphen 

効果測定実験;こも成功している。また、ブラックス法の大きな魅力の一つは、新しい化合物の発見の可能性が含まれて

いることである。医81こ話された化合物の中で、超伝導体NpPd5Abがその一割Iである [18]。この物質は、化合物の組

成も結晶講造も全く知られていない薪物質であった。さらに、醤8(a)の竃気抵抗から分かるように、ネプツニウム化合

A
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Tem狩r翻 r官{ぬ 事著書著書れたぬ隠語3融 抗必輔 契持主嘗捻

額 8 フラックス法によって育成されたアタチノイド化合物の単結晶写真及び NpPd5A12の電気抵抗 [19ラ20，21， 22， 23， 24， 25]0 

物として初めて発見された重い電子系超缶導体である。当初、解説記事 [19]の中でも述べられているように、 NpPむを

呂的とする Pbフラックス法を行い、その残留物の中にこり物質は発見された。残留物を丹念;こ分離して行った研究と、

そしてこの構造を特定した卦析ー評髄技舗が実を結んだー憾である。結局、 NpPd5AbのAlの現入辻、使用したアルミ

ナるつぼと反応していたことが原因だった訳であるが、このようま{再発的な作用があることがブラックス法の藍力であ

り、重要主利点としてとらえるべきだと思われる。

一方、短所としてあげた中で最も問題にまるの辻、組成上七等の初期条件及び育成誼度条件を決めることが、一般に詰

難しいということである。既;こ1.2.1節で述べたように、 2元化合物の場合ほとんど司元素の組み合わせに関する状態図

はおおよそ確立されてお札比較的育成温度条件などを推定することは難しくないとは思われる。しかしたとえ 2元北

合鰐を自的としても、それにフラックスとなる元素を足すと 3元の状態匿を読み解く必要がある。そもそも、この 3元

組成において平衡状態図が確定されているものは諜られているc そのため摂気よく条件を探す必要がでてくるのである。

それぞれの条件下記おいてどのような結震の結晶が得られたか、あるい詰不純物・覇産物が育成されているか、結晶の

大きさや悪料に対する取率といつだ全ての情報を評錯し撰向を整理することが重要となる。このことから、フラックス

法による試料育成の最大のポイントは、適当なフラックスを見つけることも含めた条件探しに集約されると言っても過

言ではない。そのため1.8節で述べるように、試料評価プロセスがとても大事になる。そのかわり、ひとたび結晶育成

条件が決まると、系統的に応用が可能な場合が多く、大きな研究の広がりに繋がる場合がある。銅えば、毘 8に示した

むCU2Sbは当初 UCu2Snの結晶育成を自的として偶擦にも育成条件を発見することがでた也合物である [25ヲ 26]0 ここ

で得られた育成条件を応用することで、詞型の希土類イ乙合物 RCU2S誌の研究iこ展寵することができたのである [27，28]。
ブラックス法による具体的な結晶育成倒として、1.2.1簡で登場した立方晶UGa3をGaセルフフラックス法によって育

成する方法を説明したい。1.2.1舗で説明したとおり、函 4のじ-Gaの2元状態図において UGa3の組成ラインは、 1260

℃以上で上に突き抜けておらず、いったん 14000C近い車買で原料を熔かして降温しでも北学量論比からの育成が難しい

ことが読み取れる。また、融点、は約 13000C~こ達するため、原料の封入iこ使う石英管の軟化点をも越え、電気炉も通常の

11000C龍後を最大設定誼麦とするマッフル炉では対.JiTSできないことになる。このようま場合、点韓で示された、 12600C

以下の左i期的 Gaリッチサイドの融点のラインを利用することがポイントとなる。担えば、ウラン 5混とした U:Ga=

ウ
'
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1:19 の組成比でスタートすると、融点は 1000 0C以下になる。ウラン 0.5g.~こ対し、ガリウム約 2.8 グラムを図 7(a) のよ

うにアルミナるつぼにいれ、石英管で封入する。そして、そのアンプルごと{めの加熱菌鎮で霊気炉の混度コントロー

ルする。この加熱曲隷によって、約 10000Cで全て融解させることができ、鋒温とともに過髄布状態を搾り出し、液梧と

の壌界を沿いながら、同時にじGa3が析出すること誌なる。残留した Gaフラックス辻、ブラックスの融点以上で加熱

して遠Jむ分離によって取り除しこのようにして寂り出された結晶は、結晶の対称性を反映し鐘屈のような (100)面の結

晶成長面を持っている。この UGa3の場合は、ブラックスの Gaが内告されることもなく、残留抵抗比辻却を越える試

料が得られる。

1.5 ゾーンメルテイング法、フローティングゾーン、ブリッヂマン法

(a) -
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図 9 (a)モリブデンるつぼの概観。 (b)典型的な内部の形状の俄

ゾーンメルティング法(菩域溶融法〉は、多結晶体や粉末の焼結体の組長い棒を準構し、高見波炉の時;抗菌の狭い数ター

ンのワーキングコイル、あるいは遠赤外隷を集光させて試料棒のー蓄を融かし、その加熱部分を試料や加熱機そのもの

をゆっくり移動させ、害状の難解部分を一端からもう一方へ動かす方法である。この操作を情誼も繰り返すことにより、

不純物を試料棒の末端部分に濃縮させ、北合物によっては単結晶北させることが可能な方法である。このようま菩域溶

融{ゾーンメルティング)法では、第料をポート状の容器に物費を乗せる、あるいは水冷された摂ノtイプの上に乗せて本

平方向への夢動を行う場合と、原料や蟻結捧を吊り下げたり、るつぼに入れ鉛重方向に移動させる場合が為る。このよ

うな後者の方法は、フローティングゾーン法 (FZ法:揮遊帯域法)と呼んでいる。 FZ法む重要な特徴として辻、融捧帯

域が融液の表面張力等によって探持されて容器が不要であるため、不純物詩染が避けられ高麗度の勃費を得ることがで

きるという点、である。多くの場合は、アルゴンガス等の雰囲気中の解主主型であるため、蒸気正の高い原料を含む化合物

で詰適用できないことになる。蒸気圧の高い色合物;こ適用する場合辻、高融点金属のモワプデン(融点 26000

C)やタン

グステン(融点 34000C)のるつぼの中に原材科を葺入して行う。この場合は、記者のフローティングゾーン法と豆闘し

てブリッジマン法 (Bridgmanmethod)と呼んでいる。ブリッジマン法の名前は、この結晶育成方法を開発したノーベル

物理学者 PercyW. Bridg組組立由来している。高圧技績の進展iこ多大に翼献したことで有名であり、圧力実験用セル

にも Bridgmanセルと名前が冠されているのでなじみのある方も多いと思われる。るつぼにふ土をつける謹接作業には、

1.3蔀で解説したテトラアーク炉で行う事ができる c ブリッジマン法ではるつぼの中で搭融した原料から、加熱位置を移

動させることによる盟慶却置を利用しながら単結晶を育成する。るつぼの患部から結晶化を行うが、この結晶の核生成

を促すために、通常るつぼの形状誌図 9(b)のように尖らせる、あるいは縮めるように加工しておしこり先端部での核

生成により、ドメインの生成を抑え単結晶の大型化を誕進することになる。このブリッジマン法で育成された物賞の備

としては、 RTX(R:希土議やじ、 T:遷移金属、 X:Inぅ Sn，Pb)もしく泣 RT2Xの結晶系があげられる。ブラックス法と

詞操に、るつぼに封入するため、蒸気圧の高い化合物に有効である。短所としては、金属のるつぼから取り出す律業が

盟難な点である。通常は旋盤で罵酉を髄りとったり、ダイアモンドカッターなどでそぎ落としている。
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7重い電子系若手秋の学校j

ちなみにフローティングゾーン諒iこついては、希土類化合物の育或例として、ポライド系の化合物や R3Pd20X6(X:Si， 
Ge)、あるい辻酸先物育成iこ多く用いちれている。異方的超伝導体としてよく知られた Sr2Ru04もこの FZ法によって

高純度単結晶が育成されている。単結晶育成の詳細について辻、慎iえば文献 [17，29， 30]等を参照して頂きたい。

1.6 気栢成長法

気梧或長法は、記学気椙反応法 (chemicalvapor deposition: CVD)と物理反応法PVD(physicalvapor deposition)に

大部される。前者辻、原料を気化させ気相や基較等の界面でのf七学反応を利用して国棒の生成物を得る方法。一方後者

は、熱や光、スパッタ等の物理的エネルギー交換過程を用いて、国体京料を気化させ薄膜等をつくる方法でるる。この

PVDを罵いた薄膜等の育法は、工業や基礎科学の分野で大きな領域を形成している。これについは、イ患の解説や専門書

を参考iこしていただきたい [17]。ここでは、肴土類やアクチノイド北合物の単結晶育成に用いられる、 CVDり中の一つ、

化学輸送法 (Chemical七ransport)について説明する。

化学輸送法反応は、国体が屈体、液体または気捧と北学反応によって気体と金り、その気体が到の場所に移動して逆夏

応が生じ、国体が析出する&応を指す。概してこのような反応による結晶育成は、 P、As、Sb等のプニクトゲンや、 S、

齢、 Te等のカルコゲン元棄を含むような蒸気圧の高い化合物iこ有効な方法である。この方法の基本的なセットアップは、

原料や粉末試料を石英管等に入れ、開詩iこ輸送材(七ransportagent)と呼ばれる原料と反応して気体佑合物を生成させる

韓震を入れる。そしてこの石英管の爵端に温度差をつけ、拡散や対流によって高温端あるいは錨誼端に結晶を析出させ

る。このように、閉じた管の中で轄送反蕗行う方法は閉管法と呼ばれる。また一方、関管で気f本を流しなちち輸送反誌

を行う方法は開管法と呼ばれ、工業的に多く用いられている。通常の実験では龍管法が一般的で簡便である。以下に化

学輪送法で、注意すべき 3つのポイントについて整理する。
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図 10(a)(b)化学輸送法の実験概略国 (UCuPOの例)。化学輸送法によって育成された (c)UCuPOと(d)ThCuP0の挙結晶 [31]0

(1)輸送材¢豊と取り援いについて

適当な輸送材を見つ汀るためには、ある翠度の試行錯誤が必要で、あるが、ー援にはハロゲンやハロゲンイヒ舎物がよく黒

いられる。輸送材は、少ないと反応、が進まず、多すぎると結晶り核生成が多くなり小さな結晶しか得られなくなってし

まう。ハロゲン等の輸送材の多くは、高量点、あるいは昇華点が抵く蒸気圧も高いため、室温での取り扱いが難しく、また

様々な機器の錆び、や劣起の原閣に会るので注意が必要である。 作業は、専用のドラフト中で行う等、安全な非業環境を

整え、また液体窒素等で冷却しながら取り扱う等、工夫も必要である。試料空間への導入には、予め結いキャピラリー

中に封入しておく等、譲り扱いを簡便にしておくと員し全てを封入してから後、キャピラリーを中でうまく破壊する

ことで輸送材の導入が可能になる。
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(2)加熱温度及び逼度差

指熱渥喪も、育成条件が予め分かっている場合以外辻、試行錯誤で決めるしかない。話融点物質を除いて 800'""-10000C

で行う場合が多い。輸送反応は平穣定数の差iこよって起こる。そのため温農差が必要不可欠である。反応が吸熱反Jittか

発熱反惑かによって、低患部もしくは高温部iこ運ばれるのか輪送方向が決まるが、実擦の色合暢それぞれについて分か

らない場合は、これも試行錯誤が必要である。謹度差が大きいと輸送が早〈起こり小さい結晶しか寄られ者い可能性が

大きくなるので、一穀には 50"'1000C程度が適当とされている。電気炉辻、炉内の撞震差や勾艶を正確に割郵可能な 2

ゾーン以上の霊気炉があればベストであるが、無くても通常の管状型電気炉内の位置をずらすことでできる自熱握度均

記や温度差でもまず辻開題は者いc ただし、結晶成長部の温度の均一性が、結晶の緯震や大型化にとって重要になる場

合があるので、そり場合は注意が必要である。

(3)石英菅内部岳遭浄

石英管内部に、撤粒子が持着していたりキズ等があると、それが結晶の按生成を促進し、小さな結晶しか得られないこ

とになる場合がある。そのため、結晶成長部を湾さないように封入プロセスを行う必要がある。また事麓iこ石英管内部

をよく境浄した与、離を用いて表酉の平滑記をする場合もある。このよう金石英管の平謂住に培、フッ酸(フッ化水素)

等を用いる方法等がしばしば解説書等に記載されていることがある。しかし、フッ畿は極めて毒性が高く危論物賞なの

で、普通は最重に取り扱いが管理されていなければならない。そのため安易者使用は控えるようにして頂きたい。

国凶作)(b)は、 UCuPOの単結晶育成を鍔とした、イ乙学轍送法の実験概要図である [31]0輸送材のヨウ素 (12)は、前述

したよう iこ予めキャピラワーに封入して、石英管を封入後に鼓壊する事で導入した。図 10(c)(d)には、 f七学輪送、法によっ

て育成したウラン抱合物むCuPO及びThCuPOの単結晶を示した。この先学輸送法で育議されたむCuPO及びThCuPO

は、近年精力的に研究が行われている鉄戴素系の起訴導体 LaFeAsOの関連物質である。残念ながら、超伝導転移は示さ

ず半金属的な振る舞いを示す。またじCuPOは、 T':Jrv 220 K と高い転移温度を持つ異方的支強磁性体である [31]0一方

これらの調達物質である CeRuPO、LaFePO、LaRuPO、LaFe2P2の高純度単結晶は、 Snブラックス法での育或が報告

されている [32，33， 34]0 このように、同じ組成誌の也合物でもいくつかの異まる手法で結晶育成が可能な場合辻多々あ

るので、轄に高純度結晶をめざす場合は、色々な手法を試して比較することが良い。

1.7 エレクトロ・トランスポート法

重い霞子系の興味ある麗象は題低握で現れることが多く、不純物の開題は常ににつきまとう。 しかし入手できる原料の

純震は隈られる。開えば入手できるウラン金属の純度はたかだか 99.9弘程度である。このような開題に対する、有効な

解決手段のーっとして用いられているのがエレクトロトランスポート法である [35，36]0超高真空下('V10-10 torr)で、

原料の金属捧に約 20""60A程度の大電読を流し、金属自身のジュール熱によって加熱する方法である。この加熱を電流

誼によって制御し、金属の融点宣下で行うことで、電流による揺き寄せ売さ果、熱による拡散効果、蒸気圧の高い不純物

の揮発揚果によって、純良イちが可龍となる方法である。また単体金属では単語晶化が可能な場合もるる。図工1は、エレ

クトロトランスポート法iこ用いる装置(チャンパー〉の概要国である。高真空iこ引かれた水持チャンパーの中に、水冷さ

れた電極を引き込み、それぞれの電援に Taチャックを用いて原料や試科棒を画定する。チャック部分には舗のパネを設

置することで、原料や試料の熱膨張による長さの変北に対応することができるようにしてある。

園口(b)辻、ウランの金属棒に大電流を流して加熱し精製を行っている様子である。図 12は、エレクトロトランスポー

ト法によって構襲したウラン金屠中の不鈍物の分析結果である [3可。購入したウランには約40ppmのおが含まれるが、

ウラン棒の中IL.¥では 2ppm以下に減少している。不純物によって減少の様子は異なるが、蒸気圧の高いものは超高真空

なので飛んでなくなる上、棒の中央と端とで 2000Cの温度差があるので、不純物が低温端;こ主主散する c また、大電器が

流れるというのは極めて多量の電子が移動することであるため、それによってアノード端に不純物がはき寄せられる効

果もあり、 NiやV等ではその傾向が見られる。エレクトロトランスポート法は、このような原料出精製に有効なだけで

なく、傍えばUPt3やむRU2Si2の引き上げられた単結晶に対しても純良化が行える。図 13には、エレクトロトランス

ポート法を適用したl_)RU2Si2の単結晶とその活断部分の電気抵誌を示したものである [38]0この絶賛の物性は、結晶の

純度に特に敬惑な系として知られているが、エレクトロトランスポート法が有効に偉いた系である。ただし、再ーの単

結晶インゴット内においても大きを分布が穿在することが会かつてきてる。結晶インゴットの中J心部分と表面という差

でも、図 13(めに示すように抵誼において電気抵誌の大きな違いが現れる。高純度化とともに低誼で親測される超伝導

転移謹度も高温ヘシフトしていくのが分かる。 No.1と記された残留抵抗の最も小さな表面に近い単結晶で培、 2章にて

解説する deHaas-van Alpen効果謝定を用いた平均白出行程の見讃もりから、 1μm以上にも及ぶ高純震試料であること

が護かめられている。このような精製設備の適用により、ようやく物費の本質的振る舞いが観識できる轄晶が得られる
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生合物もあるのである。
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図 13エレクトヨトランスポート法を施した URU2Si2の (a)単結晶(インゴ、yトと切断部分}と (b)電気抵抗 [38Jo

1.8 試料の評髄

試料育成辻、場合によっては簡単な摩耗の融解;こよって育成できる場合もあるが、それらがどのような試料であるか評

倍することが非常に重要となる。試料新語から寄られた情報を、次の育成条件へフィードパックさせることが、高緯度結

晶育成条件の確立iこは欠かせないからである c また本来の新究告的に対して、物質の本質牲が失われていない適当なもの

であることを穫認するためにも、定量的な評闘方法が必要となる。どのよう会試料においても完全なもの辻告しまた

評鱈も完霊ということはないが、少なくとも得られた試料が実験の巨的iこ適ったものであるか否かを判院する詞らかの

有料は必要になる。また一方で物賓探索という観点から辻、全く未知の物賞の麗成や講造を解く技舗と知識が求められ

ることになるο 前述した NpPdoAbのような場合がその調である。 EPMA(ElectronProbe :rv1icr、oAnalysis)や ICP-MS

(Inductively Coupled Plasma 1¥1槌sSpec七romet守)等iこよる組成分析装置、あるい辻結晶構造を特定するための X線等・

による精密な実験と解析の知識が不可欠に会る。組成分析が重要な役害jを果たした測として UCoの簡を示す。陸 14(a)
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国 14 (a)UCoの電気抵抗と、試料の (b)後方散乱電子像 (Back-Sca七teredElectron irnage)及び (c)電子線マイクロアナライザ (ElectronProbe 
Micro Analyzer)による Co-Kalの二次元強度画像 [3針。

にはじCoの多結晶と単結晶の霊気抵抗を示している c どちらの試料においても超伝導が観測されるc この超伝導状態は

約 26年麓に報告されて以来、最近まで本賞的なものだと信じられてきた。ごく最近の研究で辻、国 14(b)や (ε)の合析
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写真のように、関の組成の先舎物が按視的に入り込んでいることが明らかになった。詳細な組成分析からは、 U6Coとい

う梧が入りこんでいることがつきとめられた。 U6Coは転移塩麗約 2Kの趨{云導物質として知られており、詰果として

UCoは超伝導を示さないということが辛言明したのである [39J。この様な椀辻特殊なケースではあるが、同様のことが起

き得ないと辻言い切れない。特に誌料膏戒を行う多くの研究室では、育成した試料を議々な研究グループに共同研究と

して捷摂するが、後々の研究グループの告掲霞題にも発展しかねないので、研究対象によっては填重に評髄を行って頂

きたい。
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函 15 フラックス法と引き上げ法で育成された、ざまざまな化合物の高純度単結晶の電気抵抗。

純度に関する定量評留はー毅には大変難しいものである。また一言で「純度」といっても、不純物量だけではまし結

晶格子の乱れ・歪みといった賓の開題を分けなければならない。しかし、次章で述べるようなドハース・ファンアルブエ

ン(dHvA)効果瀧定を目指すような結晶では、平均自由行程は最低でも数百から数千オングストロームiこ達するため、こ

のような結晶の経度や詩子系の苦しれを通常の X鰻屈折実験等で辻定量的に見積もる事は不可龍と言って良いレベルで、あ

るG ミクロスコピックな構造を車接援劃できる実験、あるい泣高構度の組成分析が可能で主ければ評舗はできない。しか

しながら金属においては挺atthiessen剥を復定した上で、器誼における残留抵抗が不純物や結晶の苦しれに起毘するとすれ

ば、比較的良い指標になっている。通君、室謹の電気抵抗植を残留抵抗髄で割った無次元量の残留抵抗比 (RRR:residual 

resistivity ratio)を目安にしている。希土類やアクチノイド金属関北合物では、 RRRが数十を超えると dHvA効果シグ

ナルの観測が可能であるが、重い電子系になればなる詰ど、 RRRの大きな高純度誌料が必要となる。試料育成の解説の

最後として、 dHvA効果灘定が行われた高純度単結晶試料の電気抵読の誼度設存性を図誌に示す。

ウ
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2 de Haas-van Alphen effect 

金属の電子状態の研究において、伝導電子の顔であるフェルミ面を決定することは重要である。このフェルミ面を実験

的に研究する手段として、光電子分光、超音波吸訳、サイクロトロン共鳴等々あるが、ドハース・ファンアルフェン効

果 (dHvA:de Haas-van Alphen e:ffect)滞定培、最も糧度良く観瀦できる完験手設の一つで、ある。ここでは、 dHvA効果

測定の発見、基本原理、実諜の解析からどのようなことが分かるかについて要約して解説する。よち詳縮ま解説につい

ては、文庫支 [40ぅ41，42ヲ43，44， 45， 46]等を参考にして頂きたい。以下に述べるように、 dHvA効果シグ、ナルの韓;雪山こ辻、

持に高純度の単結晶試料が必要不可欠であり、試料育成技術の進歩とともに、 dHvA効果実験による研究も進展してき

たことを踏まえれば、本章の{立量づけを理解して]真汀るかと思う。

2.1 dHvA効果。発見

dHvA効果は、 1930年;こオランダの W.J. de HaasとP.M. v剖 1Alphenがどスマス Bi単結晶の帯磁率を 14Kで

劃定し、帯議率が張動的な礎場強度抜害性を示す事を発見したことが最初の観灘である [47]0図16のよう立、磁場の強

さに対して、帯磁率;こ増減の読をもつよう会磁場強度依吾控を示してる。より正確に辻、導体の磁佑の強さが、議場強

度の逆数(l/H)を変数として一定周期をもつような振動的変化を示す現象を、発見者の名前を冠してドハース・ファン

アルフェン効果とよんでいる。このような援動現象は、一般に辻高純度導体の苦礁率を低温強磁場中で醸定すると観測

される。 dHvA効果辻、後に記すように缶導電子系の熱力学的ポテンシャル援動を長映したものであり、電気抵抗、弾

性定数、磁歪、比熱などでも dHvA効果的振動が検出することができる。このうち電気抵抗の振動は、特別に発見者の

L. W. ShubnikovとW.J. de Haasの名前をとって、シュブニコフ・ドハース (SdH)効果ともよばれている [48]0

-2.5 
o HょB1M. AXIS. 
A H# 号制 AXIS.

T揖 14.2K

-2.0 

-1.0 
S 

縛働綱同時市削嶋田順・4・w
5 10 H 15 2Oxl03G 

顕 16 de HaasとvanAlpenによって澱定された温度 T=14.2Kでのどスマスの帯磁率 [47]0

2.2 dHvA効果の原理

簡単のために自由電子のフェルミ面を考える。結晶中に閉じ込められている底畠童子のエネルギー固有植Eは

E=長吋+k;+可) (2.1) 

で、表される{重をとり、毎いエネルギーからフェルミ続許にしたがってフェルミエネルギーまで準位をしめる。 (kx，ky， kz) 

は、波数ベクトルである。波数空間における一番外鵠の等エネルギ一面はフェルミ面と呼ばれ、基憲状態では、これよ

り上のエネルギーを持つ童子は穿在しない。フェルミエネルギーにおける波数を侍とすれば島出電子のフェルミ面は波

数空間で、半径侍の翠面となる(図 17与))。ここで戯場Hがz軸方向iこ印加されると、電子辻角振動数Wcでサイクロ

Q
O
 

ヴ
4



kz，/i H=O 

「重い電子系若手秋の学校j

kz!! H 

隠 17 自由電子の (a)ゼ、ロ磁場及び (b)z翰方向に磁場がかかったときのフェルミ面。

トロン運動を始める。その時のエネルギーは、

1¥ ， (五kz?
E = 恥 c(η+~)+一一一

2' 2m~ 

Wc 

εH 

(2.2) 

(2.3) 
m*c 

となり、ランダウ準位 (Landaulevel)と呼ばれるとびとびのエネルギー準位しか許されなくなる。立体的iこ書くと園 17(b)

の様に円筒状になる。議場を増加させていくと、量子北された準位謁の間需が広くなるために、一番外側の準泣誌順次

フェルミエネルギーの外に追い出され、電子;まその都度下の準f立に再自己売される。そのためトータルの電子の自岳エネ

ルギーは、磁場の逆数 (ljH)に対して援重きすることになる。これらのローレンツ力によるサイクロトロン運動と軌道の

量子化(ランダウ・レベル)、そして電子町フェルミ統計性を考嘉した告白エネルギ-nt土、以下のようにまとめること

ができる [40う49ぅ50]0

( 一土L)yWm2 詑h即BTH
3吋/

2 介問ch} (A つ11β2 p =41 p戸31片28討inh(伊2π 2うpk匂BTjβH) 

1. /F 1¥ ，， 1 

x cos I "L7rV I -一一一 l士一 i
I-'.¥H 2J~41 

(ε)3/2m5/2L主RTMsl(F1)1一一一 一一一一一 一一一一∞S127rp I一一一 I::1:: -;-1 
27rcn) 7r

2(Aつ1/p=1PU2L¥H2/ 斗

F=三!2__8 8:極値額面積
乙"e

(= 1.05 X 10-8 
，8 [Oe・cm2

])

β=三n : Bohr蕗子
mcc 

mc=手{判 rx8 :サイクロトロン質量
乙7r ¥Oε/

S"=22zd3 :曲率調子
ak主

。

'

f

-

一

S

R
一

品

R

(2.4) 

(2.5) 

(2.6) 

(2.7) 

(2.8) 

(2，9) 
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(2.10) 

(2.11) 

(2.12) 

ここでpは、援動の高調設成分を表す。 TIま温度、 gはg冨子、けま光速度，勾はボルヅマン定数、 εは霞子の電荷、問。

は電子の静止質量である。式の co告の項が、振動を与える墳である。式 (2β)で示すように振動数Fはフヱルミ面を議場

に垂直な平面で切った断面積の撞檀(極値断面積)5と比例関棋にある。例えば、国 18(a)!こ示すような球体のフェルミ面
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Fermi冨

(a) 
H
 

a事
1
3
1
i

dHvA振動 ~^^^^ß sI¥ 1¥1¥"" 1¥1¥' 州州i

- lIH 
- l/H 

γ 

札
日

生舘当

dHvA援動数

密 18 (a)球状、 (b)ひょうたん型ブエルミ援の極超断面積と緩刻される dHvA振動及びそのフーリエスペクトルの額1[45]0 

であれば、一つの撞誼断面穫に対忘する援動が鏡擁される。また、民 18(悼のようにひょうたんの形をしたフェルミ面

があったとすれば、麗値ほ 3つ害在することになり、 d託vA効果では 3つの譲動が混ざって擾期される。実際には、こ

の自由エネルギーの援動を告々な物理量で検出することになる。自由エネルギーを議場で l賠徴分すれば、議誌の脹動

成分が鐸られ、以下のように記述される。ここでは、 H対して最も変告が大きい cosの項についての揺数分の式を示す。

立 δ台 /ε ¥ 3/2 sFHl/2γ ふんRDRs 仁 (F 1ト πl
11=一五万二 -¥cn) π5/2(28"ド72 ~p訂γsml ~íTP "H -'2)土4J

p=l. ...ノ J

式 (2.4)と式 (2.13)は、リフシツツ・コセピッチ(Liおhitz-Kosevich)司式と呼ばれている (49ぅ 50]0 このうち、振動振幅

Aにかかわる部分を書き出すと

(2.13) 

T-T1/2 

Aα示2(8")-li"J.RTRDRs (2叫

となる。この Aに含まれる RT項誌、温震によって振騒が指数関数的に小さくなることを示している。これ辻有限温度

ではフェルミ面あるいはランダウ (Landau)準位;こたBTだけのポケが生じるためと考えると良い。 RD環辻、不純物専

による散乱による誠衰項を示しており、ディングル (Dingle)項と呼ばれている。 TDtまディングル糧度と呼ばれ、

TD 
11 _-1 

21rkB 

1.22 X 10-12 [K. sec] . T-1 

(2.15) 

のように定義され、電子の散乱緩和待問 7 に逆比到していることがわかる。そのため、電子の散乱読和時間が短くなる詰

ど指数関数で振揺が小さくなることを訴している(式 2.11)0Rsはスピン項で、ランダウ準位のゼーマン分裂を考慮した

ことによって現れる項である。 9(m~/mo) が整数と金るような条件では振彊がゼロと主る。たとえば 9i = 2 (自由電子)

で、有効質量が m~ = 0.5問。となるようま条件が整った場合、なpスピンと downスピンからの寄与がキャンセルするた

め、 dHvAの基本法p=lの振幅がゼロになる。さらに、振幅 Atこは S吋ニ lδ28/δktl-1/2)という項があるが、これは

曲率因子で、曲率が大きいほど援幅は小さくなることを示している c つまりフェルミ酉の彰状がゴツゴツしているなど

局所的に曲率が高い場所がある場合、振動は泣っきり見えなくまってしまう。以上の点を踏まえ、実験的に dHvA効果

を検出するために必要な条件をまとめると、以下のようになる。

-720-
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1.ランダウ準位の掲額五ωcが、議震によるぼ汀 kBTよりも大きくならなければ会らない。つまち極低遇、強磁場の

環境における実験が品要。

2.伝導電子のサイクロトロン運動が何らかの散乱を受ける詰に 1周以上しなければなちない。つまりぬT/お >1と

いう条件が必要となる。すなわち散乱緩和馬関ァを十台大きくするためiこ、高縄度単結晶試料が!O、要となる。

3.議場の均一性あるいはふらつきがdHvA振動の間寵よりも小さくなければならない。

2.3 dHvAの実験から分かること

2ふ 1 Ferrni 000)形状

まず、 dHvA効果の周波数Fから、磁場方向iこ垂直な面持でのフェルミ面の極値断面賓の大きさが求められる。醸場

方向を変記させることで、ブエルミ面り形と大きさを靖密に決めることができる。通常ランダウ準設の数が 103以上で

あ号、橿鐘断面積が援幅溜定ではなく振動数の撰定なので、高い窮度でフェルミ面のトポロジーを決定できる。

前節までの説明から、 dHvA効果の振動周渡数を部定すれ託、フェルミ面の橿債額面積の皆義が毎られることが分かっ

たと患う。この事かち、色々な方向から礎場をかけて、橿{直訴冨讃を譲べることでフェルミ面の形状が推定できること

になる。実際には灘定する化合物の結晶の対称性から、特定の角震の範盟のみを1J!U定する事で形状を推定できることに

なる。抑えば、立方晶であれば、 [100]から [110]の45麦、 [110]から [111]を通って [001]までの 90震と対称性の高い軸

を灘定する事で、おおよその形状を把握することができる。当黙の事ながら、対称性の母い結晶構造であれば、認定す

る角度範囲は広くなる。

国 19Iこは、典型的なアェルミ面の彰状と dHvA効果振動数の角度変犯の関保を示したものである。翠状フェルミ臣で

あれば、全ての角度範冨で振動数は一定である。回転靖R体であれば (b)のように回転軸方I告に議場を印加した場合に

最小値を示し、轄に垂童にかかった場合辻、最大となる。このような自転請円体は、結晶の対称性、保えば立方品で辻、

等恒な軸iこ対して図 19(c)のように存在するため、実際に辻、各軸方向で、最小植を示す3つのブランチとして観刻される

事が多い。これらのように単組な謬状に対しては実験だけからもある程度訣定することは可能であるが、実際にほ多く

の場合複雑であり、バンド許算との比較によって杷補的に決定することが;まとんどである。

言、 (b)
c 
<u 

号(a)

'土=
〈

主(の

k 
J弘 k x 

函 19 (a)球状、 (b)(c)回転楕同体(中心及び軸上)のフェルミ面における、典型的な dHvA周波数の角度依君子性 [45]0

つ以ウa
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2.3.2 サイクロトロン有効賓量 (Cyclotroneffective mass) 

次iこ、認定した振動振曜の温度変化から、サイクロトロン有効費量m;を求めることができるc 式 (2.14)を変換すると

ln {Ai [1 -exp (守立)]斗=苧T+ const (2.16) 

となるため、一室搬出問、握度T対 山巾[1一切(守之)]jT}の齢フ。ロット日鳩山

イクロトロン有効質量が求まる。

このサイクロトロン有効賞量とフェルミ面の撞値新面積から、おおよその電子詑熱保数γを見積もる事が可能となる。

電子比熱額数と状態蜜度D(EF)の関捺は、

ヴ= Z争与hばBd向2泡D

でで、あるカか込ら、球状フェルミ面を叡定すると、 γ;土、以下のよう ζ記述できる。

γ 汁2，2 V (2m~\3/2 
- :_:_kp_"'.ーで l-Ji EF1/2 

3 ..~ 2Jr4 ¥ fi4 j 

kB
2
V ネ 1

3た2ιF

ここで V辻、モル (mol)るたりの体覆である。 kF= (8/π)1/2と式 (2.6)から、

(2.17) 

(2.18) 

{̂ 

kp，2mn /2ε¥1/2 __m!_1何

~ニ I ~_ 1 . Vι一三F1
/三

3n4 
¥ nc j mo 

2.87 X 10-6 [m卯 2ml(cd/mol〉OeiV5Fl/2
Hる。

(2.19) 

となる。このよう会見績もりにより、佐の実験結果との整合性を謹かめることができる。現実に辻、ブエルミ酉の形状

はより擾雑で、サイクロトロン者効質量も軌道によって大きく異なる場合もる。そのため、多くの場合、正確に見積も

る事は難しい。しかしながら、実験において全てのフェルミ覇の擾値醗面積が観諾されているかを暫顕する、るるいは、

観滅されてい会いブェルミ面のボリュームやサイクロトロン有効質量等を推察する上で、非常に有益な'情報となる c

2ふ 3 ディングル還度 (Dingletemperature) 

上記のように、アェルミ麗の軽橿断固麓Sと、サイクロトロン有効重量m:が決まると、ディングル温度TD を見守責

もる事ができる。式 (2.6)の対数をとると、以下のように記述できるc

ln {AH1/2 ト叫(ヰ~íT)]} =一川市)吉村 1St (2.20) 

サイクロトロン有効費量を求めたときと再様にして、今度は一定温震での実験において、 1jHIこ対して式 (2.20)をプ

ロットし、その様きから TD を求めることができる。式 (2.15)及び、 hkF= m~句、 l= りFT から、平均自虐行程 i は、

l=
五2kF

2πkBm~TD 

と記述できる。援謝した極倍額面を円と近叡すると、平均自由行程法以下の式から求めることができる。

(2.21) 

l = 
n? (~e y/2 . pl/2 (竺~y1

2吋 smo¥nc) ι¥  mo) 
.LD 

0776iA Ge-1/2ki F1/2iFi151 
¥ H~O I 

このことから、 dHvA効果澱定は試料の純震を定量的に評櫨できる数少ない実験でもある。

(2.22) 

つ山つ山ヴ4
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2.3.4 f電子系にお狩るスピンおよび醸場銭存性を考慮した解者

2.2で説明した、 Lifshitz-Kosevichの式は、通常金属のフェルミ面の官報を理解する上で問題はなく、多くの重い電子

系の実験結果の解析に用いられてきた。この場合、磁場中においてもアップスピンとダウンスピンの有効質量は同じと

している。しかし、中にには CeRU2Sbのように議場中において伝導電子の状態がスピンの向きや議場の強さに依害して

いると考えられる物費もみられる c こういった系の dHvA実験結果の解析には、苗述の解析からさらにスピン依存を考

慮した解者をする必要がある。アップスピン電子からの振動立?とダウンスピン電子からの振動1'VIlを独立に取り設い、

観諾される dHvA振動はそれらの和であると考える。また、それぞれの局設数と有効賛量は議場で変化すると考えると、

dHvA振動の基本披辻次式のように表される [51，52]0 

lVfrnd = Mr(H， T) + M!.JH， T) (2.23) 

(2πFr(H) . r ，r ¥ A (TT rnL!.~ (2πF1(H) ，r ，r ¥ 
= Ar(H， T) sIn ( .::.:.:.:一一刊+ごo1 + A! (H， T) Sil1 ( =一一+';1+ごol (2.24) ¥ H ~ 1 ~~ J ~ ， ¥ H ~.. ~~ J 

ここで、 Aσ および Fuはそれぞれアップスとン及びダウンスぜンをもっ缶導電子からの dHvA援動振幅と周波数である。

位椙おは、スピンの向きや蕗場に依宰しない定数。 ιはスピンや議場に依害した摂動の位相であり、次式で表される。

m;(H) 
以前=干 "J~:U\--I (2.25) 

~II るo

m~(H) 辻、スピンの向きおよび離場に依存した有効費量でるる。このようにしてスピンの向きや磁場に依存した有効質

量を考麗して現象論的に修正し解析を行った僻は、 CeRu2Sh[51]、CeI113[52]、CePd2Si2[53]、CeCoI115[54]で報告されて

しユる。

2.4 実験方法

dHvA効果は、近年様今な手法で観鴻されている。一般によく仔われている方法は、ぜックアップコイルを用いた難

場変覇法である。函 20に、測定装置のダイアグラムを示す。この方法では、直流議場 Hextに交流議場 Sil1u.!tを重ねて

印却し、試料の磁化変也をピックアップコイルに誘起される記電力 (dMjdt)として検出し、変分のみをロックインアン

プによって剖定する方法である。そのため感度よく挺定することが可能であるc 実験の詳細についてここでは省略する

が、文献 [40，41]等を参考にして頂きたいc

① Sample 

②Piα.up∞il 

③Compen5ation coil 

③Modulatlonζ011 

⑤Supercoηductiη雪

magnet 

思 20磁場変議法による澱定装置のブロックダイアグラム。

最近で誌、 2.2簡で述べたように、高磁場にすれば大きな援動振幅が薄られるため、パルス議場を舟いた実験も盛んに

すすめられている。また精密な温変調定や新熱環境の構築により、比熱による測定報告もある。また、トルク法による

灘定も古くから行われているが、近年、ピエゾ素子を利用したマイクロカンチレパーを用いた灘定方法が行われてきて

いる [55]0 この潤定方法の最大の利点は、徴小試粍で測定が可能な点であるc 前述の確場変調法によるピックアップコ

イルに挿入される誌料刀大きさ辻、通常直荏 2mm程度、長さ数祖国で行われているが、このカンチレパー法では 1辺

O.lmm程度と非嘗iこ小さい。体積比で 1000""1000分の lとなるため、ピックアップコイルで検出することは難しいサ

イズである。そのため、今まで徴小な結晶しか得られなかった試料や、あるいは大きく均一な試料育成が難しい色合物
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において、このマイクロカンチレバーを利用し鵠定感度を上げたことで、実験が可建になってきている。カンチレバー

は、原子関方顕激語用の針りついたカンチレパ一部と参照部で構成される(図 21争))。この試料が取り合けられるカンチ

レパ一部と参損部;こ、低溢で、数百オーム程度のピエゾ抵抗のパスが通っている。この揖読を図 21(b)ゃい)~こ示した概要

図のように、室温部の抵拡R3及びR4によってホイーストン・ブリッジ回路を構成しバランスをとっておし試料が接

着されたカンチレバーがトルクを受けると、ピエゾ抵抗が変色する。この抵抗の変色をホイーストン・ブリッジ回路の

バランスのズレとして検出することになる。国 21(めのよう iこ交流電流を用いる場合と、国 21(c)のように直流霊流を読

し、離場変調法によって投出する方法がある。この測定方法におする注意点としては、ブリッジ回路に読す電誇値が大

きけれぜ感度は上がる一方、前述のようにピエゾ挺抗鑑が比較的大きく発熱するため、試料と温室計との温度差ができ

ないようにすることである。これらの詳細は文献 [55]を参照して頂きたいc

(b)交流法

(a) 

(c)護法÷変驚法

?与f時雲隠et 対odula説。?を開il

歯 21(必ピエゾ抵抗マイクロカンチレパーの概念留。 (b)(c)ピエゾ抵抗マイクロカンチレバーを用いた dHvA効果の測定原理璽 [55)0

2.5 YbCu2SbとYbCU2Ge2の実験椀

dHvA効果灘定を強椙関f電子系北合物において行うこと辻、主に 2つの点で大きな役割を果たす。一つは、フェルミ

面のトポロジーやボリュームに関する靖報とパンド計糞等との比較から、特異な雄性や輸送特性に漂く関わる f電子が、

フェルミ面へ寄与しているのか否かという情報が得られるという点であるc 特に重い電子系では、近藤効果を通じて f電

子の持つ局在性と遍歴性という相反する持性が河時iこ物牲に現れてくる。 dHvA効果担ij定は、これらの特異牲を伝導竜子

の状態を還して、特撮付けることのできる強力なツールまのである。また二つ目は、比熱や電気抵抗等の灘定かち類推さ

れる重い電子状態を、サイクロトロン有効費量の鵠定から直接観測することができるという点である。さらiこはブェル

ミ面上のどの軌道において有効費量が増強されているか、といった麓かい電子状態についても情報を得ることが可能で

ある。これらの情報とバンド計算との比較から、ブエルミ匡上だけでなく、信導電子の分散関採iこついても知見を得る

ことができるのである。 Ceやウラン化合物等の dHvA効果の詳紹については、数多くの剖究倒と解説が品るので、例え

ば文献 [56，57ぅ58J等を参照して頂きたいο ここでは、近年高純震結晶育成によって dHvA効果灘定に成功した重い寵子

系YbCU2Si2の研究開を示し、 Yb系重い重子系について明らかに主った特識をごく簡単に紹介したい。 YbCu2Si2は、 f

電子系で辻良く知られた ThCr2Si2型の正方晶であるc 電子比熱係数約 150mJ /K2.molと祐較的重い電子系である。電

気抵抗辻図 15に示したように、塩度 100K以下にショルダーをもつような典型的な重い電子系の譲る舞いを示す。この

ような Yb系の重い電子系はあまり報告部がなしそれがただ単に未発見であるためか、 Yb系の電子状態の持色による

ものかは議論の余地がありそうであるついずれにせよ、これまでに Yb化合物の重い電子状態を dHvA鶏果灘定によっ

て霞接観潤した報告伊jは、 YbRh2Si2[59j、sYbAlB4(60)及びごく最近の YbCo2Zn2o[61jや YbIr2Zn20[62]と少ない。

YbCU2Si2については、1.4節で述べたよう iこSnブラックスf去を思いて高純度単結晶を寄ることに成功した [63Jo ま

た、参照物質として典型的な非磁性Yb2+のYbCU2Ge2とf電子を持た会いy3+の YCU2Si2についても高純度単結晶iこ

成功したことから、詳紹な電子状態の比較密究ができた数少ない，晋究併である [64]0図 22(a)と(b)Iこ示したのは、温喪

50mKにおいて、議場 [001]から [100]方向に 5.5度額けたときの YbCU2Si2の dHvA振動と、対応するフーリエ・スペ

クトルである。 dHvAの振動数FIま前述の通ち、フェルミ亜の謹値断面績に比例し、議場の単位で表現される。国 22(b)

44 
つ
ρ

門

f
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図 22 (a)温度 50mKで磁場を [001]から [100]方向に 5.5度傾けたときの YbCU2Sbの (a)dHvA振動と (b)対応するフーすエスペクトル。 (c)
観滅されたブランチの振動周波数 F及び実験的に決められたサイクロトロン有効質量 mふデイングル温度 TD、平均自由行程l[63]0

に示してあるよう iこプランチ a，s，i，ε，Vの5撞類の dHvA振重きが観劃された。このような実験を、磁場の角畏を変えな

がら行い、 d耳vA掻動数の角震依害性を行った結果が圏 23(a)である。図 23(b)と(のには 4f電子遍壁の場合と Yb2+

のパンド計算の結果をそれぞれ示している。また、毘 23(d)(e)には YbCu2Ge2の実験結果と Yb2+のパンド計算の結果

を示している。

{吟YbCu2Si2(実験) (c) YbCu2Si) (Yb2~ rn田del) (d) YbCu2Ge] (実験)20， ~f ~ .....-...........2 ...， ~2 牽 '11
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マ
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〉、
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翠 23 (乱)YbCU2Si2において実験的に観滅された dHvA振動数の角度依存性。 (b)4f電子遍歴の LDA+Uに基づくバンド計算の結果。 (C)YbCu2Ge2

において実験的に観滋された dHvA振動数の角度依存性会 (d)YbCむ2Ge2の Yb2+モデルiこ基づくノfンド計算の結果 [63]0

まず非議性Yb2+の参照物質である YbGu2Ge2の実験結果 (d)について詮目する。実験結果は、 (e)に示したバンド計

算の結果と極めて良い一致を示すことが分かる。また、 (ε)に示した YbCU2Sbの Yb2+ とした計算結果とも(めの結果

話ぽ同じ結果を与えている。この事は f電子がフェルミ面へと寄与していない場合は、 SiとGeで詰ぽ詞等のフェルミ面

のトポロジーを有することとしてごく告然に理解できる。一方、問題となる実際の YbCU2Si2の実験結果{吟と、 (b)(c) 

の2つの理論結果を比較すると、一見しただザでは叡ているように見える。しかし、詳細を見ると HII[100]方向近信に

おいて、実験で検出されたブランチ 3がくめの遍歴モデ、ルで、は害在するが、 Yb2+ のモデルにはない。また Yb2+モデ、ル

で予題するブランチ入が実験と遍壁モデルにはないことがわかる。そのイ也、ブランチり大きさも含めて比較し、結論と

Fhu 
つ山ウi
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題 24 (乱)4f電子選摩の LDA+Uに墓づくパンド計餐から得られた YbCU2Sizのブエルミ面と (b)Yb2+モデルに基づ、くフエルミ面 [63J。

して YbCU2Sbの実験結果は遍歴モデルで良く説明さ紅る。一般に R3+の 4f電子局在の場合のフェルミ面と、 4f電子

が遍歴になったブエルミ面とは、個電子数が i鱈異なるので、フェルミ屈の彰状が異主ることは明らかである。しかし

託電子遍歴と Yb2+のような場合では、舗数電子の数は同じになる。そのため、フェルミ面のボリュームとして辻変化

がなく、詳翻なフェルミ面のトポロジーを詑較しなければならないというのが、 Yb告合物の場合の特撮である。 LDA

に基づくバンド理論では、 Yb~こ対しては 5p64jl46s2 の電子をう Cu に対しては 3p63d104s 1 、 Si で辻 3823戸、 Ge では

4824p2を髄電子として計葬される。結果として YbCU2Sbでは、 4f電子成分がフェルミエネルギー付近の状態密震に寄

与し、ブエルミ麗を形成するめに芳し、 YbCu2Ge2では 4f電子成分辻フェルミエネルギ-t)，下にあるため、フェルミ面

への寄与辻しないということになる。国 24(a)と(めには、 YbCU2Sbの 4f電子遍歴のモデル (LDA+U)のブエルミ面

と、 Yb刊のモデルのフェルミ酉を示した。基本的iこ辻良く叡ているが、大きな違いはバンド訟の正孔フェルミ面の Z

点を中心にしたフェルミ面が (a)では分離しているのに対し、 (b)では連結していることである。そのため実験的立区間

は、 [110]方向近替で観郡される 6ブランチ、あるいは連結部に由来する μプランチ、またその横にあるポケットフヱル

ミ直に由来する oブランチ等が重要になることとなる c このように、フェルミ面のトポロジーに関しては、一体のパン

ド計算の結果からよく説明されるが、一方で、図 22(c)に示した脊効質量は大きく増強された特異な状態を示している。

たとえばプランチ仏γ，E，dのサイクロトロン有効費量は 27句 37ぅ 7.1，25 moであるが、対r.c;するバンド質量はそむぞれ

4.1，6.6，1.4ぅ 3.0moと軽い [63]。この有効費量の大き主増強は一体のバンド許算かち詰説明できず、 YbCu2Sbtこおける

多捧効果による重い電子状態を特徴往けるものである。

以上のように、高純度単結晶を用いた dHvA効果瀦定によって、ブヱルミ面のトポロジーや有効費量に関する管報を

重接援部する事が可能となり、これらの結果を理論計草と詳掘に比較することによって、生合物中の電子状態を特徴付

けることカまできるのである。
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