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研究成果の概要（和文）：空間反転対称性を破る結晶構造をもつ系は、ワイル半金属などさまざまな新規物性が
期待される系のもととなるため重要性が増しているが、人工的に空間反転対称性の破れを導入することは不可能
だと考えられている。そこで本研究では空間反転対称性を破る結晶成長を実現するため、超伝導マグネット中で
動作する電気炉を作製した。TlBi(S0.5Se0.5)2というディラック半金属系に適用することでワイル半金属の実現
を目指したが、これまでのところ空間反転対称性の破れにつながる新奇物性の実現には成功していない。しか
し、開発したこの手法はバルク単結晶成長や薄膜試料のアニールなどに活用できると期待される。

研究成果の概要（英文）：To date, breaking the inversion symmetry becomes an important factor, which 
introduce various peculiar feature in materials like Weyl semimetals. However, it has been 
impossible to induce broken inversion symmetry intentionally. In this project, I developed a furnace
 which works in the superconducting magnet. A Dirac semimetal TlBi(S0.5Se0.5)2 is tried to be grown 
in the magnetic fields, but no peculiar feature has been observed yet. The developed method will be 
applicable for growth of bulk crystals and annealing of thin films, etc.

研究分野：物性物理学（実験）
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１．研究開始当初の背景 
 
 空間反転対称性は、現代の固体物性研究に
おいて新奇な物性発現の鍵を握る非常に重
要な要素である。例えば、空間反転対称性の
破れた系における超伝導では、その臨界磁場
が非常に大きなものとなる可能性があるな
ど、反転対称性を破ることで新奇な物性が発
現する可能性がある。 
 
 ここ数年、トポロジカル絶縁体がさかんに
研究されてきた [1,2]。トポロジカル絶縁体
とは、価電子バンドの非自明なトポロジーに
よって、表面にスピン偏極した特殊な表面状
態が現れる物質である。トポロジカル絶縁体
であるかどうかをバンド構造から判別する
方法は、当初 Kane, Mele によって示され、
それは逆空間全体にわたってバンド構造を
積分することによって 1か 0の indexが得ら
れる、というものであった [3]。それに対し、
Fu, Kane によって提案されたのは、結晶が
空間反転対称性を持てば、空間全体にわたっ
て積分しなくても、時間反転対称運動量とい
う逆空間の特殊な点におけるバンドのパリ
ティを掛け合わせるだけでトポロジカル絶
縁体の判別ができる、というものであった 
[4]。この考え方によりトポロジカル絶縁体で
あるかどうかの、第一原理計算からの判別が
しやすくなり、その後の研究の発展につなが
った。 
 
 このように、トポロジカル絶縁体研究の初
期に空間反転対称性は強く意識されたが、時
間反転対称性が必須であるのとは異なり、ト
ポロジカル絶縁体そのものに空間反転対称
性が要求されたわけではなかった。トポロジ
カル絶縁体それ自体には空間反転対称性の
破れたものは発見されていないが、トポロジ
カル絶縁体から派生したワイル半金属とい
うトポロジカル物質では、空間反転対称性の
破れが本質的な役割を果たす可能性がある 
[5]。トポロジカル絶縁体の表面状態では、そ
のエネルギーと運動量の関係は線形なもの
となり、それはディラック的なバンド分散と
呼ばれる。そのようなバンド分散がバルク物
質で実現している系のことをディラック半
金属と呼び、それは Na3Bi [6]やトポロジカ
ル絶縁体と通常の絶縁体のちょうど中間の
物質である TlBi(Se0.5S0.5)2 [7]で実現してい
ると考えられている。 
 
 そのような系において時間反転対称性か、
空間反転対称性のどちらかを破ることがで
きれば、それはワイル半金属と呼ばれる新奇
なトポロジカル物質になることが理論的に
提案され、実際に空間反転対称性の破れた物
質である NbP, NbAs などでその可能性が議
論されている [8]。 
 
 しかし、結晶構造のあり方はだいたいが自

然のあり方で決まっているものであり、人為
的に操作できるパラメータは温度や組成の
他は圧力くらいであり、バルクの結晶構造を
人の手で制御する余地はこれまでのところ
なかったと言える。 
 
 
２．研究の目的 
 
 そこで本研究課題では、結晶成長を強磁場
中で行うことにより、結晶に空間反転対称性
を人為的に導入する可能性を追求すること
を目的として研究を行った。 
 
 
３．研究の方法 
 
 まず、磁場中でブリッジマン法結晶成長を
行う装置を開発し、元素固溶系の結晶成長を
強磁場中、あるいは磁場勾配中で行うことに
より人工的に空間反転対称の破れた結晶を
成長することを目指した。 
 
 具体的には、ボア径 30mmφの電気炉にさ
しこんで加熱できる電気炉を設計・作製した。
内部の空間として直径 10mm の石英管を入
れられるようにするため、スペースには余裕
がないが、マグネットシステムに損傷を与え
ないためにしっかりと断熱を考える必要が
ある。マグネットの試料空間とともに電気炉
の容器(29mmφで設計)内にも真空層を設け、
二重に断熱する構造とした。 
 
 加熱には通常の電気炉に用いられるカン
タル線を使用し、温度測定には通常の K熱電
対を用いた。ヒーター線の抵抗と温度計の電
圧は当然ながら磁場依存性を示すため、非常
に厳密に温度を制御する場合はそうした要
素も考えなくてはいけないが、この実験で求
められるのは温度の正確性ではなく石英管
中の試料が融解する温度を達成することな
ので、温度較正などは重要でないとみなした。 
 
 昇温試験は試料部分につけた温度計の示
す温度を 800℃にし、マグネットには挿さず
に行ったところ、電気炉外部の温度は 200℃
付近まで上昇した。ただ、試料部分を 750℃
にすると外部温度は 150℃程度まで低下した。 
 
 実際の結晶成長時では、通常は融点よりさ
らに高温に一度試料の温度を上げ、その状態
で試料を取り出して衝撃を与えて気泡を排
除し、さらに本成長の前にも融液の均一化を
図るために高温に保つことがある。しかしこ
の炉の場合は温度範囲に余裕がないため、均
一化処理などは事前に行うことで本成長の
みを磁場中電気炉で行った。 
 
 
 



４．研究成果 
 
 当初の目的であるディラック半金属
TlBi(Se0.5S0.5)2 の結晶成長を１テスラの磁場
中でなんとか成功させることができた。マグ
ネットへのダメージは避けたいため、磁場は
当面の間１テスラにとどめた。 
 
 試料空間が限られるため、結晶の大きさ・
質は十分とは言えないものであったが、Ｘ線
回折・抵抗測定を通じても、磁場のない成長
時に比べて顕著な変化は観測されなかった。 
 
 実は、通常のＸ線回折では Friedel 則と呼
ばれる原理によって、結晶の空間反転対称性
を直接的に観測することはできないことが
わかっている。よって、Ｘ線回折で空間反転
対称性がわずかに生じたような場合では、非
常に詳細な解析をしなければ結晶学的には
違いはわからないと期待される。今回の結果
では、少なくとも成長した結晶構造に顕著な
変化はないということは確かめられた。 
 
 上記のように、ディラック半金属のワイル
半金属化はうまくいかなかったが、磁場中で
稼働する電気炉が立ち上がったことにより、
新たな可能性が開けたと考えている。 
 
 まず、Pb-Bi-Se 系の結晶作製に利用でき
る可能性がある。Pb-Bi-Te などの三元系は、
PbTe がBi2Te3の構造に入り込むことによっ
て、７層を一単位とする構造を取るなどして
やはりトポロジカル絶縁体になることが知
られている。ところが Pb-Bi-Se 系は、立方
晶のPbSeと菱面体構造のBi2Se3がそれぞれ
独立の構造を保とうとして、特殊な構造を取
る [9]。これまでにバルク単結晶でわかって
いるのは、PbSe は２層を一単位として固定
されており、Bi2Se3の５層構造が１つから４
つまで変えられることである。そのうち５層
構造が２つの化合物  (PbSe)5(Bi2Se3)12 は
Cu をインターカレートすると超伝導体にな
ることがわかっている興味深い物質である
が [10]、Bi2Se3の５層構造が１つあるいは３
つの化合物も同時に成長しやすく、元の単結
晶の単離にとても手間がかかるため、大量の
試料を作製することが困難である。そこで磁
場中での結晶成長で自然に成長する相を限
定し、結晶の単離を容易にできる可能性があ
るため、本研究の成果が適用できるかもしれ
ない。 
 
 また、さらにあげられる応用例は
CuxBi2Se3 の磁場中アニールの可能性である。
この系は結晶構造は３回対称であるにもか
かわらず、超伝導状態の磁場依存性では２回
対称性がNMRと比熱測定で観測されている 
[11, 12]。この２回対称性がどのように決まる
かはよくわかっていないため、試料作製時の
アニールの際に磁場をかけて方向が定まる

かどうかを見る実験が考えられる。ただ、高
品質な結晶を作るためにはアニール後にク
エンチが必要なため、その点はまだ工夫が必
要である。 
 
 また、ワイル半金属 NbP や NbAs などの
単結晶成長は現在さかんに行われているが、
これらの系は反転対称性が破れている。その
ため結晶成長の方向のコントロールが重要
になる場合があるが、ほとんどの場合は自然
任せである。そこで磁場中成長の技術により、
成長方向をコントロールできる可能性があ
る。ただ、これらの系では現状ではヨウ素を
使った化学気相輸送法が用いられているが
1000℃以上の高温を必要とする場合が多い。
現状での磁場中電気炉では 800℃程度が限界
と考えられるため、適用するにはフラックス
法など別の方法での結晶成長の可能性を探
る必要がある。いずれにしても、すでに導入
されている空間反転対称性の破れの方向を
磁場で制御する手法は新しい技術となる可
能性がある。 
 
 また、トポロジカル絶縁体そのものを強磁
性化することはその表面状態の応用にとっ
て重要であるが、強磁性トポロジカル絶縁体
を作成する方法は主に磁性不純物をドープ
することによって行われてきた [13]。磁場中
結晶成長によって磁性元素を効果的にドー
プできる可能性もあるため、本研究は強磁性
トポロジカル絶縁体のバルク単結晶開発に
も応用できる可能性がある。 
 
 バルク単結晶にとどまらず、薄膜試料のア
ニールについても磁場中での加熱が適用で
きる可能性がある。具体的には、薄膜をアモ
ルファスで作成して後で加熱により目的相
を実現するような場合、磁場により結晶配向
を制御できる可能性がある。 
 
 また、新しいアイディアとしては、ディラ
ック半金属TlBi(Se0.5S0.5)2の成長手法につい
てのものがある。理論ではこの系の
-Se-Tl-Se-Bi- という配列を空間反転対称
性を破るように制御することが提案されて
いて、本研究では均一磁場下で試みたわけで
あるが、振動する磁場下で試みることも不可
能ではない。もし、前述の原子配置が磁場に
よるものになる場合、磁場の向きを反転させ
た場合には逆になる可能性がある。そのよう
に、振動磁場下での結晶成長が新しい実験手
法として成立する可能性も考えられる。 
 
 実験手法についても、まだパラメータを動
かす余地がある。この研究では試料を超電導
マグネットの磁場が最大になるポイント付
近に置くことにして実験を行っていたが、そ
こから位置をずらすことで磁場勾配をつけ
ることも可能である。具体的にはこの電気炉
を取り付ける部分のフランジにスペーサー



を挿入することで実現することができる。磁
性体の場合は均一磁場中よりもむしろ磁場
勾配に敏感なことがあるため、急峻な磁場勾
配中での結晶成長により有力な可能性が見
出される可能性が高いと考えられる。 
 
 本研究では、上記のように超伝導マグネッ
ト中での試料加熱がある程度できることを
明らかにできた。バルク単結晶成長のみなら
ず、薄膜試料などにも応用可能であるため、
今後これらの成果を役立てていけると考え
られる。 
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