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　本書は，フラックス法による結晶育成の一般原理と実用知識を解説した入門

書である。これから自分で結晶をつくって物性科学の研究を進めようとする学生

や，そのような研究に興味をもっている人たちを念頭に置いて本書を執筆した。

　新しい種類の磁性や電気伝導性，あるいは特異な相転移現象といった物質の

性質を調べる物性研究では，主として結晶試料が使われる。ここで良質の試料

を使うことは優れた研究を進めるうえでの必要条件であり，独創的な研究はオ

リジナルな結晶を用いて行われることが非常に多い。

　一方，固体物理学や固体化学の教科書には結晶育成に関する記述がほとんど

なく，多くの学生は結晶育成を学ぶ機会がないまま研究を始めることになる。

そのため，研究室にある実験設備を活用してオリジナルな結晶をつくるのが難

しくなり，独創的な研究へと発展させる可能性も低くなってしまう。

　そこで本書では，物性研究で広く利用されているフラックス結晶育成法に焦

点を絞り，その基礎概念から実験手順までを体系的に説明する。細かな理論や

特殊な技術の問題には立ち入らないようにして，読者が本書の全体を容易に読

み通し，フラックス法の全体像をつかめるように努めた。

　なぜフラックス法が物性研究で広く利用されているかには，二つの大きな理

由がある。

　1）　 フラックス法では，目的の物質を 700～ 1 300℃程度の温度でフラック

ス（融剤）に溶かし込み，1週間ほどの徐冷によって結晶を成長させる。

適切なフラックスの選択により，遷移金属酸化物や金属間化合物など，

物性研究のおもな対象になる多くの無機結晶をつくることができる。
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　2）　 フラックス法は特殊な装置を必要とせず，普通の実験室にあるような汎

用の電気炉とるつぼ（耐熱性の容器）を使って実験を始められる。ま

た，実験には高度な熟練技能を必要とせず，初心者でも多くの物性測定

に必要な数 mm角程度の良質結晶をつくることができる。

　つまり，フラックス法は物性研究者にとって適用範囲が広いだけでなく，労

力や経費の点で負担の少ない結晶育成法と位置付けられる。本書を読まれて，

「それでは自分も結晶をつくってみよう」という気分になったなら，それは著

者にとって大きな喜びである。

　なお，本書は著者が以前に出した『Beginner’s Guide to Flux Crystal Growth』

（NIMS Monographs, Springer, 2017）をもとにして，日本の読者向けに書き直

したものである。図の転載を許可していただいた国立研究開発法人物質・材料

研究機構と Springer社，そして本書の出版にあたってご協力をいただいたコ

ロナ社の方々に厚い感謝の意を表したい。

2020年 5月

橘  信

ii　　　ま え が き　
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　物性科学とは，物質の示すさまざまな現象を開拓・解明していく学問であ

る。その研究では物質の電気的，磁気的，熱的，光学的性質などがくわしく調

べられ，これらの実験は極低温・強磁場・超高圧といった極限環境下で行われ

ることも多い。ここで高度な測定技術にもまして重要なのは，良質な測定試料

を手に入れることである。そこで本章では，物性研究における結晶試料や結晶

育成の特徴についてまず検討してみよう。

1.1
　　なぜ単結晶かなぜ単結晶か

　物質が示す性質には，数多くの種類がある。金属もあれば，半導体や絶縁体

もある。特定の温度で，金属から絶縁体へと劇的に変化する物質も少なくな

い。ほかによく知られたものとして，磁性体や超伝導体，強誘電体などもあ

る。

　例えば磁性体をとっても，それには強磁性や反強磁性，局在系や遍歴系，量

子スピン系，フラストレート系など，多彩な種類や区分がある。また，超伝導

＋強磁性，強誘電性＋強磁性といった，型破りの組み合わせが共存する物質

も，近年では見つかっている。

　新しい物性現象を発見し，その性質を物質の原子配列や量子力学といったミ

クロな立場から探求する――これを物性研究という。多くの物質は結晶（crys-

tal），つまり原子や分子が規則正しく周期配列した固体として存在する。した

がって物性研究では，主として結晶の試料を扱うことになる。

1 章

物性研究と単結晶物性研究と単結晶
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1 .1 .1　単結晶と多結晶の違い

　ここで「結晶」という言葉が出てきたが，これにはややあいまいな点があ

る。というのは，結晶は状況や文脈によって，単結晶（single crystal）を意味

することもあれば，多結晶（polycrystals）を含めることもあるからである。

単結晶とは，1個の結晶内のどの部分をとっても，原子配列の向きが同じもの

である。一方，小さな単結晶の集合体を多結晶（体）という。本書は単結晶の

みを扱うので，以下，ただ結晶といった場合は，それは単結晶を意味すること

にしよう。

　それでは，物性研究において，単結晶と多結晶はどう違うのか。まずは具体

例を提示しておこう。

　図 1 .1に，SrBi2Ta2O9（SBTOと略す）と Bi2Sr2CaCuO8＋x（BSCCOと略す）

の単結晶および多結晶体を示した。図（ a），（ c）の SBTOは強誘電体であり，

強誘電体メモリーの材料として利用されている。図（ b），（ d）の BSCCOは

室温で金属であり，約 85 K以下で電気抵抗率がゼロの超伝導体になる。

2　　　1章　 物性研究と単結晶　

図 1 .1　SBTOと BSCCOの単結晶および多結晶体（目盛り：1 mm）

（ a） SBTOの多結晶体 （ b） BSCCOの多結晶体

（ d） BSCCOの単結晶（ c） SBTOの単結晶
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　これらの化合物について，本書の主題であるフラックス法でつくった単結晶

が図（ c），（ d）である。SBTOは透明であり，これは絶縁体である SBTOに

おいて，光の大部分が単結晶を透過することによる。一方，金属の BSCCOで

は伝導電子による光の反射や吸収が起こり，単結晶は不透明になる。

　どちらの単結晶も，写真のものは平らで薄く，平面に沿って容易にへき開で

きる。これらの性質は，結晶中の原子配列が 2次元的な層状構造をもつことに

由来する（平らな面が層状面に対応）。平らな面に平行の向きと垂直の向きと

ではいろいろな性質が異なり，例えば，BSCCOは平面方向でのみ金属伝導を

示し，垂直方向では半導体的なふるまいを示す。つまり，BSCCOは異方性の

強い電気抵抗率をもつ。

　他方，図（ a），（ b）は，SBTOと BSCCOの多結晶体である。これらは粉

末原料を固相反応や焼結させてつくったものであり，数～数十 µm（ミクロ

ン）程度の結晶粒が，たがいにほぼ任意の方向でくっ付き合っている。結晶粒

の間の境界は，結晶粒界（grain boundary）と呼ばれ，ここには気孔やひずみ，

不純物などが蓄積しやすい。そのため，光はここで散乱され，SBTOの多結晶

体は不透明になる。また，結晶粒界は伝導電子にも影響を与え，BSCCOの多

結晶体は，単結晶とは異なった電気抵抗率を示す。もちろん，多結晶体には単

結晶のような異方性はない。

1 .1 .2　物性研究と結晶育成

　このように，多くの物性は単結晶において，より本質的に現れる。したがっ

て，物性測定には，多結晶よりも単結晶を使うのが好ましい。しかし，まだ単

結晶が得られていない化合物は数多くある。単結晶が得られても，質が悪いか

小さすぎて，使いものにならないことも多い。これらの場合は多結晶を調べ，

そこから物性のできるだけ本質的なふるまいを議論することになる。

　多くの化合物は，最初に多結晶として発見される。そこで粉末 X線回折な

どから結晶構造（crystal structure：原子の空間配列）が明らかにされ，電気

伝導性や磁性などの基本的なふるまいが調べられる。もし，物性研究の視点か

　1 .1　 な ぜ 単 結 晶 か　　　3
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ら実験結果がおもしろければ，詳細な物性測定を行うために結晶の育成が試み

られる†。

　どれくらいの努力で結晶が得られるかは，化合物の性質（融解温度や融体の

化学反応性など）によっても大きく左右される。しかし，いろいろな試みに

よって，結晶育成上の問題を克服し，やがては良質な結晶が得られることは少

なくない。ここで良質な結晶とは，不純物や欠陥が少ない結晶のことであり，

そのために物性がすっきりと現れる結晶のことである。良質な結晶から種々の

精密測定が可能になり，それらを通して物性の本質に迫ることになる。

　こうやって育成された良質結晶は，やがて国内外に知れわたり，その結晶を

使った共同研究が望まれるようになる。こうして，結晶は多くの研究者に供与

され，各専門の先端的な測定が行われる。その結果，物性現象は多角的に調べ

られ，物理としての本質的な理解が深められていく。

　また，さらに一段と良質な結晶を使うことや，新しい着想や測定技術による

実験を行うことで，まったく予測されていなかった新現象が発見されることも

多い。同じ理由で，昔から知られていた化合物も再び脚光を浴びるようにな

る。新しい発見は新しい問題意識を生み，新しい研究領域を形成する。

　このようにして，物性研究は良質な結晶試料を中心に発展する。よって，結

晶育成は非常に重要な役割をもっているといえよう。

1.2
　　物性研究で必要になる結晶の大きさ物性研究で必要になる結晶の大きさ

　つぎに，物性研究に必要な結晶の大きさを考えてみよう。どれだけ良質で

も，小さすぎる結晶は測定に使えないので，結晶の寸法は重要な問題である。

　そこで話を具体的にするため，市販の測定装置を一つ例にとってみよう。図

1 .2（ a）は，Quantum Design社のPhysical Property Measurement System（PPMS）

である。この測定システムでは，電気抵抗率，磁化率，比熱，熱伝導率，ホー

4　　　1章　 物性研究と単結晶　

†　実験結果は学会発表や論文として報告されるので，それをおもしろいと思って結晶育
成を試みるのは別人でもよいことになる。
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ル係数，ゼーベック係数などの基本的な物性測定が容易に行え，近年では多く

の大学や研究所に導入されている。

　図（ a）の左側には試料を入れるクライオスタット（冷却装置）があり，こ

の中に液体ヘリウムを充填することで 1 .8～ 400 Kの測定が可能になる。ま

た，クライオスタットの中には超伝導マグネットが設置されており，外部磁場

を－7 T（テスラ）から 7 Tまで変えることができる（オプションの追加によ

り，温度は 0 .05 Kまで，磁場は 16 Tまで拡張できる）。

　図（ a）の右側は測定用の制御機器とコンピューターであり，測定は設定し

たプログラムに沿って全自動で進められる。実験の種類や内容にもよるが，通

常は数時間から数日かけて一通りの測定が行われる。

　図（ b）には，PPMSで使う 2種類の試料ホルダーを示した。これらは直径

が 2 .4 cmあり，専用の棒を使ってクライオスタットの内部に接続する。図の

左側の試料ホルダーは電気抵抗率の測定に使い，4本の細いリード線が銀ペー

ストによって結晶試料に端子付けされている。測定では外側の二つのリード線

によって試料に電流を流し，内側の二つの端子間の電圧変化から電気抵抗率が

求まる。

　1 .2　 物性研究で必要になる結晶の大きさ　 　5

図 1 .2　Physical Property Measurement System（PPMS）

（ a）　装置本体 （ b）　試料ホルダー
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