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研究成果の概要（和文）：高融点化合物の純良単結晶をテトラアーク溶解炉による引き上げ法，シリコニット炉を使っ
たブリッジマン法，通常の電気炉によるフラックス法，温度差を利用したトランスポート法を駆使して VSi2, NbSi2, 
TaSi2 を始めとして約40種類の純良単結晶を育成した。そして，ドハース・ファンアルフェン（dHvA）効果による実験
からフェルミ面の性質を明らかにした。特に結晶に反転対称性のない VSi2, NbSi2, TaSi2, PdBiSe, NiSbS, Co2Al9, 
Rh2Al9, Ir2Al9, Rh2Ga9, Ir2Ga9 では↑と↓のスピンに応じて２つに分裂した。

研究成果の概要（英文）：We succeeded in growing forty kinds of high-quality single crystals with high 
melting points such as VSi2, NbSi2, and TaSi2 by means of the Czochralski pulling method in a tetra-arc 
furnace, the Bridgman method in a high-temperature electrical furnace, the flux method in a usual 
electric furnace, and the chemical transport method in an electric furnace with a distinct temperature 
gradient, and clarified mainly the Fermi surface properties from the results of the de Haas-von Alphen 
(dHvA) experiments. Fermi surfaces of VSi2, NbSi2, TaSi2, PdBiSe, NiSbS, Co2Al9, Rh2Al4, Ir2Al9, Rh2Ga9, 
and Ir2Ga9 with the inversion symmetry in the crystal structure split into two kinds of Fermi surfaces 
depending on the up and down spin states.
Further more, we clarified from the dHvA experiments that mass correction of the relativistic effect, 
together with the spin-orbit interaction is essentially important for Bi-6p electrons in PdBiSe and 
SrBi3.

研究分野： 固体物性
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１．研究開始当初の背景 
 
(1) 高融点化合物の純良単結晶育成の背景
となったのは，A15 型超伝導体 V3Si の高圧
下での物性を研究したいという大阪大学 
清水克哉教授の研究要請から始まり，V-Si の
2元相図で V3Si と隣り合わせの V5Si3（融点 
2010℃）の純良単結晶育成とドハース・ファ
ンアルフェン効果（略して dHvA 効果）によ
るフェルミ面の研究，更には VSi2（融点
1677℃）の純良単結晶での dHvA 効果の実験
へと発展したことによる。VSi2 は六方晶の 
VSi2 の基底面が積層する結晶であり，第２層
は基底面を 60°回転し，第３層は更に 60°
回転（基底面からは 120°回転），第４層では
更に 60°回転し，もとの基底面と同じになる。
ところが，この 60°回転の向きが左回りか右
回りかで結晶構造がことなり，基本的にはカ
イラル構造となる。 
(2) dHvA 振動の検出には低温・強磁場以外
に，純良な単結晶を用意しないと dHvA 振動
は出現しない。純良な単結晶育成は本研究で
は最も切実に関係する。VSi2 の dHvA 効果に
よるフェルミ面研究で明らかになったのは，
フェルミ面が↑か↓のスピンに応じて２つ
に分裂することであった。この分裂は，VSi2 
の結晶構造に結晶反転対称性がないことに
よる。結晶構造に深く関係した新しい電子状
態を見出したい，というのが本研究のねらい
である。 
 
２．研究の目的 
 
(1) 高融点化合物の単結晶育成には一般的に
難しい。本研究ではチョコラルスキー引き上
げ法，ブリッジマン法，フラックス法，トラ
ンスポート法などの種々の育成方法を駆使
して，その化合物に適した育成方法で，様々
な化合物の純良単結晶の育成に努める。 
(2) 本研究の発端となった VSi2 は六方晶の
カイラル構造で，これと同じ結晶構造を持つ
化合物は他に  TaSi2 と NbSi2 が存在し， 
VSi2 と TaSi2 が右手系とすると NbSi2 は左
手系となる。これら結晶反転対称性の破れた
カイラル構造のフェルミ面の分裂を系統的
に研究することを目的とした。 
(3) 結晶反転対称性が破れると，フェルミ面
の分裂以外に磁性の上ではジャロシンスキ
ー・守谷相互作用がはたらくはずで，新しい
磁性が期待される。新しい磁性体の物質開発
も研究目的とした。 
 
３．研究の方法 
 
(1) 上述の VSi2, NbSi2, TaSi2 は 2000℃ ク
ラスの高融点であっても蒸気圧が低いので，
テトラアーク溶解炉によるチョコラルスキ
ー引き上げ法が可能である。しかし，蒸気圧
が高くなると密封での育成になる。Mo るつぼ
に原材料を封入して，ブリッジマン法で育成

するか，もしくはフラックス法になる。また 
S, Se などを含む化合物ではトランスポート
法も可能となる。化合物に応じて育成法を変
えて，純良単結晶を育成する。 
(2) 本研究で研究対象とした化合物とその
単結晶育成法は以下の通りである。 
1) カイラル化合物 
 VSi2, NbSi2, TaSi2： 引き上げ法 
 PdBiSe, NiSbS： ブリッジマン法 
2) 相対論効果を検討する化合物 
 SrBi3：  フラックス法 
3) 結晶反転対称性の破れた化合物 
 Rh2Ga9, Ir2Ga9：  フラックス法 
4) ラッシュバ型化合物 
 SrTGe3 (T: 遷移金属），EuTGe3 
5) 蒸気圧が高い高融点 Eu 化合物 
 EuPd3, EuPd2, EuPt2, EuCo2Si2, EuRh2Si2 
 EuPd2Si2 (EuPd2Ge2)： ブリッジマン法 
6) 蒸気圧が高い Co-P 化合物 
 SrCo2P2, LaCo2P2： フラックス法 
7) 蒸気圧が高い Co-S (Se) 化合物 
 CoS2, CoSe2：   トランスポート法 
 
４．研究成果 
 
1) カイラル構造化合物 
 VSi2, NbSi2, TaSi2 のフェルミ面には主と
して V-3d, Nb-4d, Ta-5d 電子のスピン・軌
道相互作用が反映して，また，3d, 4d, 5d 電
子になるにつれてバンド幅が増大するので，
フェルミ面の分裂は大きくなることが分か
った。図１は VSi2, NbSi2, TaSi2 の dHvA 振
動数の角度依存性である。主要なフェルミ面
のブランチαに注目するとフェルミ面の分
裂は VSi2 で 19 K，NbSi2 で 209 K，TaSi2 で 
493 K で あ っ た 。 こ の 実 験 結 果 は ，
International Conference on Strongly 
Correlated Electron Systems SCES2013（東
京，2013 年）で研究代表の大貫が招待講演を
行った。 
 

 
図 1： (a) VSi2, (b) NbSi2, (c) TaSi2 の 
dHvA 振動数の角度依存性。dHvA 振動数 F は
フェルミ面の極値断面積 SF に対応する。 
 
更に，立方晶カイラル構造の PdBiSe と 
NiSbS で純良単結晶育成に成功し，dHvA 効果
からフェルミ面の分裂が明らかにされた。バ
ンド理論と対比すると NiSbS は理論と良く



一致するが，PdBiSe では理論での分裂は実
験値より２倍ぐらい大きくなる。この不一致
は電子に対する相対論効果に対して従来の
スピン・軌道相互作用のだけでは不十分で 
Bi の 6p 電子に対する質量補正が重要であ
ることが認識された。この質量補正を考慮す
ると分裂の大きさは実験と理論で一致する。 
 
2) 相対論効果を検討する化合物 
 PdBiSe は結晶反転対称性が破れていたが，
結晶反転対称性がある化合物でも質量補正
が重要かどうかを知るために，立方晶 AuCu3

型の SrBi3 の単結晶を Bi の自己フラック
ス法で育成し，dHvA 実験とバンド理論とを
詳細に対比した。その結果，やはり質量補正
の重要性が認識された。 
 
3) 結晶反転対称性の破れた化合物 
 更に Co2Al9, Rh2Al9, Ir2Al9, Rh2Ga9, Ir2Ga9 
の化合物をフラックス法で育成して，フェル
ミ面の分裂と，マグネティックブレークスル
ー効果を研究した。 
 
4) ラッシュバ型化合物 
 正方晶で [100] 方向に鏡映対称を持たな
い SrTGe3（T: 遷移金属）と EuTGe3 をフラ
ックス法で育成し，SrTGe3 では超伝導の新た
な発見（例えば SrNiGe3 の超伝導転移温度 
TSC = 0.46 K），SrRhGe3 でのフェルミ面の分
裂が明らかにされた。また，EuTGe3 の中で 
EuIrGe3 の磁性状態に関して，パルス強磁場
磁化測定などを通して，磁性を詳しく研究し
た。その結果，ジャロシンスキー・守谷相互
作用に基づくヘリカル磁性の可能性を提案
した。 
 
5) 蒸気圧が高い Eu 高融点化合物 
 Eu 化合物の単結晶育成はフラックス法が
一般的であるが，それで育成できない化合物
に対して，Mo るつぼに原材料を封入してシ
リコニット炉による高温でのブリッジマン
法によって EuPd3, EuPd2, EuPt2, EuCo2Si2, 
EuPd2Si2 (EuPd2Ge2), EuRh2Si2 などの単結晶
育成に成功した。これらの化合物は Eu の価
数が 2 価や 3 価，更には温度，圧力によっ
て価数が著しく変化する化合物で，新しい電
子状態を発現しつつあることが本研究で明
ら か にされ た 。これ ら の研究 成 果 は
「Divalent, Trivalent, and Heavy Fermion 
States in Eu Compounds」と題し，本年 5月
に中国で開催された SCES2016 の国際会議
で研究代表の大貫が招待講演を行った。 
 
6) 蒸気圧が高い Co-P 化合物 
 リンの化合物は蒸気圧が高いので，その単
結晶育成はトランスポート法やフラックス
法である。本研究では強磁性寸前の化合物 
SrCo2P2 と強磁性体 LaCo2P2 の純良単結晶を 
Sn フラックス法で育成して，dHvA 効果から
フェルミ面の形状とサイクロトロン有効質

量を明らかにした。 Co-3d 電子相関の研究
であり，磁気秩序寸前の SrCo2P2 では 0.87 
〜 7.2 m0 のサイクロトロン質量を持つキャ
リアーが，強磁性体の LaCo2P2 では 1.1 〜 
3.2 m0 と軽くなることが分かった。 
 
7) 蒸気圧が高い Co-S (Se) 化合物 
 CoBr2 によるトランスポート法で育成した
強磁性体 CoS2 と常磁性体 CoSe2 について
も研究した。図 2に CoS2 の(a)ドハース・ア
ルフェン振動と(b)そのフーリエスペクトル
を示す。CoS2 はキュリー温度 122 K の強磁
性体で，0.93 μB/Co という極めて大きな磁
気モーメントを持つにも関わらず，主要フェ
ルミ面が 13 m0（m0：電子の静止質量）とい
う大きなサイクロトロン有効質量を持つこ
とが本研究で明らかにされた。エネルギーバ
ンド理論との対比の結果，CoS2 はフェルミ面
が↑スピンからのみ構成されるハーフメタ
ルであること，Co-3d 電子相関も強いことが
分かった。常磁性体の CoSe2 のフェルミ面の
極値断面積に対応する dHvA 振動数の角度依
存性に４回軸対称性の破れが反映されてい
た。 
 

 
図 2： CoS2 の(a) ドハース・アルフェン振
動と(b)そのフーリエスペクトル。主要ブラ
ンチαで 13 m0という 3d電子系では極めて重
いサイクロトロン質量が検出された。 
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