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研究成果の概要（和文）：量子液晶を示す新物質を開発した。電荷液晶としては、梯子型鉄系化合物における空
間反転対称性の失われた軌道秩序の制御、蜂の巣格子系における金属絶縁体転移のメカニズム解明、イルメナイ
ト型化合物におけるフェロアキシャル秩序の同定などの成果が挙がった。スピン液晶については、クロム化合物
における巨大な磁場誘起歪の発見、Aサイト秩序型ペロブスカイトにおける巨大な圧力熱量効果の発見、偏光顕
微鏡を用いた磁気四極子ドメインの実空間観察などの成果が挙がった。超伝導については、アンチペロブスカイ
トニクタイドAPd3P、三角格子を有するPt-Bi-X系、擬一次元物質Sc6MTe2などの新超伝導体の発見に成功した。

研究成果の概要（英文）：We have developed new quantum liquid crystals. Regarding charge liquid 
crystals, we have achieved results such as controlling orbital order with loss of spatial inversion 
symmetry in iron-based ladder materials, elucidating the microscopic mechanism of metal-insulator 
transition in honeycomb materials, and identifying ferro-axial order in ilmenite-type compounds. 
Regarding spin liquid crystals, we have achieved results including the discovery of giant 
magnetic-field-induced strains in chromium compounds, the discovery of colossal barocaloric effect 
in A-site ordered perovskites, and real-space observation of magnetic-quadrupole domains. We also 
succeeded in discovering new superconductors such as the anti-perovskite transition metal pnictide 
APd3P, the Pt-Bi-X system with a triangular lattice, and quasi-one-dimensional materials Sc6MTe2.

研究分野：物性物理学

キーワード： 量子液晶　超伝導　磁性　遷移金属化合物　新物質開発

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
電子が結晶構造の上に配置されると電子間相互作用の働きが微妙に変化し、その結果として電子の有する内部自
由度（電荷・スピン・軌道・副格子）が複雑に絡まり合った多彩な状態が形成されることが分かりました。この
電子状態は、非自明な対称性の破れで特徴づけられており、それに応じて電場・磁場・光・熱などに対して特徴
的な応答を示します。また、圧力・磁場などの外場をかけることで、異なる電子状態間を制御することにも成功
しました。こうした性質を示す物質は、反強磁性スピントロニクスや量子情報技術の基盤材料として有望であ
り、将来の豊かな社会の実現に役立つことが期待されます。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
１．研究開始当初の背景 
新物質の発見は、物性物理学に革新をもたらしてきた。その象徴は 1986年における銅酸化物
高温超伝導体の発見である。高温超伝導はモット絶縁体へキャリア注入した場合に発現するこ
とから、強相関電子系の物理が徹底的に調べられる契機となった。金属絶縁体転移近傍の擬ギャ
ップ相と呼ばれる電荷液晶の理解を宿題として残したまま、2008年に超伝導研究の主要な舞台
は鉄系化合物に移った。鉄系超伝導体は多軌道伝導系であり、軌道のネマティック揺らぎを媒介
とする超伝導機構が活発に議論されることになった。一方で、超伝導と双璧をなす強相関電子系
である磁性の分野でも、新物質の発見が相次いでいた。螺旋磁性体におけるマルチフェロイクス
の発見は、その後に爆発的に展開された関連研究の嚆矢となった。マルチフェロイクスの本質は
磁気秩序による空間反転対称性の破れにあり、スピン液晶の一つと見做せる。さらに、幾何学的
フラストレーション系において異方的スピン液体などのスピン液晶が次々と同定されており、
その非自明な統計性をもつ素励起が量子情報科学の文脈でも議論されていた。このように、超伝
導と磁性の分野で新量子物質の発見が相次いでいたが、物質開発の観点から俯瞰すると、興味深
い物性が出現するのは「元素特性」「結晶構造」「磁気構造」「バンド構造」が際だった特徴を有
している場合であることに気付かされる。これらを集約・整理・体系化することで物質設計の指
針とし、多彩な実験手法により実行に移すことで、凝縮系物理学に新たなトレンドを引き起こす
量子物質と位置付けられる「量子液晶物質」の発見に繋げられるとの認識に至った。 

２．研究の目的 
以上の背景を踏まえ、本研究では「新奇な量子液晶が具現する物質の創製」を目的とする。量
子液晶が出現する舞台となる、特徴的な「元素特性」「結晶構造」「磁気構造」「バンド構造」を
有する物質を対象に物質探索を行い、新奇な量子液晶物質の発見を目指す。具体的には、異常高
原子価・混合原子価やバンド構造における軌道縮退に着目した電荷液晶（ネマティック秩序・電
荷不均化状態）の探索、幾何学的フラストレーションや特異な磁気空間群を有する磁気構造に着
目したスピン液晶（異方的スピン液体・トロイダル秩序・キラル秩序）の探索を推進する。また、
量子液晶状態の背後に超伝導が潜んでいるとの認識に基づき、電荷・スピン液晶へのキャリア注
入・圧力印加により、エキゾチック超伝導（電子対液晶）を開拓する。具体的なターゲットとし
て、新しい金属絶縁体転移系・導電性マルチフェロイクス・室温量子液晶物質を掲げ、本計画班
員の得意とする多彩な合成・評価手法を相補的に連携させることで、新物質探索を強力に進める。 

３．研究の方法 
物質合成手法としては、浮遊帯溶融法・高圧合成法・水熱合成法・薄膜合成法・ソフト化学法
を含む広範な合成手法を相補的に利用し、純良単結晶の育成・極限環境下での新物質開発・非平
衡準安定物質の合成を進める。物性測定としては、電気抵抗率・ホール係数・誘電率・磁化率・
比熱・反射率を含む多彩な物理量を測定し、新奇物性の開拓を進める。さらに、放射光・中性子・
ミューオンなどの量子ビームを用いた計測、強磁場・高圧などの極限環境下での測定にも積極的
に取り組み、量子液晶の機能創出に向けたドメイン構造の観測と相制御を進める。本計画班（A01
班）で開発した新奇量子液晶物質を、精密計測・スペクトロスコピーを専門とする B01班、およ
び機能開拓を専門とする D01 班に提供し、量子液晶の秩序パラメータと素励起の解明、および
ナノデバイスにおける量子伝導の開拓と量子液晶状態の光制御に役立てる。また、理論計算を専
門とする C01班との協働により、物性発現の微視的機構解明を推進する。 

４． 研究成果 
(1) 梯子型鉄系超伝導体 BaFe2(S1-xSex)3の電子相図の解明 
多彩な磁気・軌道秩序を示す梯子型鉄系超伝導体 BaFe2(S1-xSex)3に対して、電気抵抗・反射率・
磁化率・比熱・中性子散乱などの物性測定を適用することで電子相図を描いた。図に示すように、
組成 x =  0.23 付近で、磁気構造がストライプ型から
ブロック型に転移する。磁気モーメントの大きさは反
強磁性転移温度とおよそ線形の関係があり、これは系
の遍歴性や低次元性が重要であることを示唆してい
る。軌道秩序の転移温度は、反強磁性転移温度と同様
の組成依存性を示しており、x = 0.23 付近でフェロ型
からプロペラ型に転移する。これらのことから、スピ
ンと軌道の自由度が密接に結びついていることが分か
った。また、電荷ダイナミクスは、x = 0.23付近でコヒ
ーレントなものからインコヒーレントなものへ変化す
ることが判明した。これは、軌道自由度が電子状態形
成に深く関わっていることを意味している。 
[文献] S. Imaizumi et al., Phys. Rev. B 102, 035104 (2020). 

(2) 蜂の巣格子系 Ru(Br1-xIx)3における金属絶縁体転移 
高圧合成法を駆使することで、蜂の巣格子を有する新物質 RuX3 (X=Br, I)の固溶体を合成する

図: BaFe2(S1-xSex)3の電子相図. 



ことに成功した。得られた試料に対して、電気抵抗・磁化率・比熱を測定することで、電子相図
を明らかにした。絶縁体相には、ジグザグ反強磁性を示す AFM-I 相に加え、未知の磁気構造を
示す AFM-II相が存在することが分かった。一方で、金属相には反強磁性秩序は存在しない。金
属絶縁体転移は一次で生じており、このとき層間の I-I結合形成が促されていることが分かった。
I-I 結合の形成に伴い、電荷がセルフドープされている可能性が高く、本系は単純なバンド幅制
御型とはみなせないことが分かった。金属相における比熱測定より、Brinkman-Rice 型の有効質
量増大が観測された。これは、蜂の巣格子系ハバード模型に対する大規模数値計算が予言する、
Gross-Neveuユニバーサリティーにおける繰り込み因子の減少を捉えている可能性がある。 
[文献] Fuki Sato et al., Phys. Rev. B 109, 035154 (2024). 

(3) アンチペロブスカイト型遷移金属ニクタイドにおける新規超伝導物質開発 
多様な結晶構造と構成元素の組合せが可能なアンチペロブスカイト AM3X に着目して新物質
探索を行い、M = Pdの新規アンチペロブスカイト群 AM3X（A = La, Ca, Sr, Ba, Eu; X = P, As）を発
見した。さらに、同物質を固溶体化すること、あるいは元素置換をすることで超伝導が出現する
ことを明らかにした。代表例として、図に CaPd3Pと SrPd3Pの固溶体の電子相図を示す。端組成
である CaPd3Pと SrPd3Pは両者とも非中心対称構造(NCS)の結晶構造を有するが、その構造は異
なる。固溶体となる(Ca1-xSrx)Pd3Pを合成したところ、
中間組成領域において中心対称構造(CS)が現れ、同
時に超伝導転移温度(Tc = 3.5 K)が増強されることが
明らかとなった 。バンド計算からは、この Tc増強
は、構造相転移に伴いフェルミエネルギーにおける
状態密度が増大することに起因していることが示唆
された。一方、Aサイトを Laが占める LaPd3P は、
やはり NCS立方晶系の結晶構造を有するが、その Tc 

(= 0.38 K)は、バンド計算の予測値 (Tc> 4 K)よりも大
幅に低く、本物質が空間反転対称性の欠如に起因し
た非従来型超伝導体である可能性を示唆している。 
[文献] A. Iyo et al, Inorg. Chem., 59, 12397 (2020). A. Iyo 
et al, Inorg. Chem., 60, 18017 (2021). A. Iyo et al, Phys. 
Rev. Materials 3, 124802 (2019). 

(4) 磁性高温超伝導体 EuRbFe4As4における磁束量子によるスピン配列の制御 
EuRbFe4As4は、Tc=37Kを有する高温超伝導体であると同時に、TN=15 K以下の温度で Euに由
来する長距離磁気秩序が発生する磁性超伝導体でもある。その磁気構造は、各 Eu層でスピンの
向きがそろった強磁性配列で、そのスピンの向きが 90度ずつ回転しながら積層するらせん磁性
となっている。本研究では、同物質の単結晶試料を育成し、磁場中における中性子磁気回折実験
を行うことで、EuRbFe4As4 のスピンの振る舞いを調べた。試料に強磁場を印加してから磁場を
ゼロに戻したところ、試料中の大部分のスピンが強磁性配列のままであることが明らかとなっ
た。本結果は、本来超伝導と相性が悪いはずのスピンの強磁性配列が、超伝導が作り出す磁束量
子によって安定化されるという新現象を捉えたものであり、超伝導体内の磁束量子の情報（向き
と位置）をスピンの情報に反映できることを実証することに成功したものである。 
[文献] S. Ishida et al., PNAS 118 (37) e2101101118 (2021). 

(5) さまざまな遷移金属を含む新しい超伝導体ファミリーSc6MTe2の発見 
スカンジウム（Sc）、テルル（Te）、遷移金属（M）からなる物質 Sc6MTe2が、さまざまな磁性
元素の場合に超伝導を示すことを発見した。この新超伝
導体ファミリーの特徴は、鉄、コバルト、ニッケルといっ
た 7種類もの遷移金属Mの場合に超伝導となることにあ
る。遷移金属の種類によって超伝導の性質は変化し、鉄の
場合に最も高い超伝導転移温度 Tc = 4.7 K で超伝導を示
した。同じ結晶構造をもつ親戚の物質でありながら、この
ようにさまざまな遷移金属をもつ物質において超伝導が
現れる例は過去にほとんど知られていない。また、図に示
す結晶構造から見てとれるように、紙面の奥に向かって
一直線に並んだ遷移金属 M が Sc 原子に取り囲まれ、さ
らに Te原子に取り囲まれた、特徴的な三層構造の原子配
列をとっていることも Sc6MTe2の特徴であり、今後、一次
元的な電子状態と超伝導発現の関係を明らかにすること
ができれば興味深い。また、Zr6MTe2など、関連する物質
系においても新超伝導体が発見され、本物質群が新超伝
導体の新たな鉱脈であることが示された。 
[文献] Y. Shinoda et al., J. Phys. Soc. Jpn. 92, 103701 (2023). 
H. Matsumoto et al, J. Phys. Soc. Jpn. 93, 023705 (2024).  

図: (Ca1-xSrx)Pd3Pの電子相図.  
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(6) 磁場により体積が大きく変化する新材料の発見 
Cr3Te4 と Cr2Te3 の焼結体が、大きな体積膨張を伴う磁場誘起歪を示すことを発見した。特に

Cr3Te4では-260℃から 80℃に至る広い温度領域で大きな体積膨張が現れ、9 Tの磁場を加えたと
きの体積膨張は最大で 1200 ppmに達した。このような巨大な磁場中体積変化を示す物質は、熱
膨張制御材料として有名なインバー合金に限られており、これらの Crテルル化物が新しいアク
チュエータ材料として有望であることを示す。この磁場中体積膨張は、磁場中で形状を保ったま
ま体積が大きく変化する、ゼロ磁場から少なくとも 9 Tに至る広い磁場範囲でほとんど磁場に比
例する体積膨張を示すといった従来の磁歪材料と異なる特徴をもつ。磁場誘起歪、熱膨張、低温
X線回折、磁化の実験結果に基づく考察により、大きな体積膨張を伴う磁場誘起歪が、結晶格子
が磁場により異方的に変形する効果と、焼結体試料に存在する空隙の大きさが変化する材料組
織の効果が協働することにより生じた可能性が高いことが明らかになった。これは大きな磁場
誘起体積変化を実現する新機構である。強磁性体の磁区が体積変化にとって重要な役割を担う
必要がないことを意味し、次世代の磁歪材料開発の幅を広げる成果といえる。 
[文献] Y. Kubota et al., Appl. Phys. Lett. 122, 042404 (2023).  

(7) 反強磁性体に内在するドメインを偏光顕微鏡で可視化 
反強磁性体 Pb(TiO)Cu4(PO4)4では、磁性を担う銅イオンが 4 つで 1 つの磁気ユニットを形成
し、これが四重極磁石をミクロなスピンで置き換えた四極子型スピン配列をとる(図)。このスピ
ン配列は、マクロな磁化を生み出さないながらも、線形電気磁気光学効果が現れる条件を満たす。
Pb(TiO)Cu4(PO4)4の結晶に可視光を入射し、透過光の様子を詳細に調べた。その結果、互いに直
交する二つの直線偏光の吸収量に違いが生じる「線二色
性」が現れ、さらには、光の進行方向を反転すると線二色
性の符号も反転することが明らかとなった。これは、非相
反線二色性と呼ぶべき新しい光学応答であり、さらに線二
色性による吸収係数の相対的変化が約 4%と大きい点も特
筆すべき点である。これは従来の反強磁性体における電気
磁気光学効果に比べると 1～2桁も大きな値であり、さら
に、四極子の＋と－を入れ替えることによっても、線二色
性の符号が反転することが明らかとなった。この効果を利
用して、偏光顕微鏡により結晶の様子を観察したところ、
図に示すように四極子ドメインを明瞭に可視化すること
に成功した。本研究により、線形電気磁気光学効果が、あ
る種の反強磁性体の磁気ドメインを可視化する有効なツ
ールとなり得ることが実証された。今回用いた偏光顕微鏡
による観察は、従来手法に比べて格段に簡便かつ高速に反
強磁性ドメインを可視化できるという利点を有する。 
[文献] K. Kimura et al., Commun. Mater. 1, 39 (2020). 

(8) フェロアキシャル物質の開拓 
フェロアキシャル物質を探索するための方策を提示し、実際にこれらの方策を適用すること
で新たなフェロアキシャル物質の開拓を進めた。(i) イルメナイト構造を有する NiTiO3 が秩序-
無秩序型のフェロアキシャル転移を示すことを提案し、強誘電秩序と同様にフェロアキシャル
秩序においても変位型に加えて秩序-無秩序型の相転移を示す物質もあることを明らかにした。
(ii) フェロアキシャル秩序を実現するためのガイドラインとして、staggered構造を内包する結晶
構造の必要性および電子バンド構造に拡張された二次の Jahn-Teller 効果(SOJT)の重要性につい
て提案し、例として Na 超イオン伝導体である NaM2(PO4)3および(Na,K)2Hf(BO3)2に適用し、バ
ンド計算により SOJT 活性な物質でのみフェロアキシャル転移が発現することを明らかにした。
(iii)フェロアキシャル物質探索にデータベーススクリーニングとフォノン計算のアプローチを適
用した。その結果、スクリーニングにより化学式が X(□;1)Y(□;2)[M(TO4)2]で表される glaserite 型化
合物がフェロアキシャル物質の有力な候補となりうることを提示し、そのうち K2Zr(PO4)2 がフ
ォノン計算および実験によりフェロアキシャル転移を示すことを実証した。 
[文献] T. Hayashida et al. Nat. Commun. 11, 4582 (2020). T. Nagai et al., J. Am. Chem. Soc. 145, 8090 
(2023). T. Nagai and T. Kimura, Chem. Mater. 35, 4109 (2023). 

(9) 三角形・ハニカム・カゴメネットワークを持つ超伝導体の物質開発 
三角形、ハニカム、カゴメネットワークでは、非従来型の超伝導発現が理論的に予測されてい
る。本研究では、新奇超伝導状態を探索するための超伝導物質開発を行い、以下の興味深い研究
の舞台を見つけることができた。多形を示すPtBi2の構造不安定性を利用し、新超伝導体Pt1+xBi2、
Pt(Bi1-xChx)2 (Ch = Se, Te)を発見した。これらは、Pt の三角形ネットワークを持つ。また、Pt と
As/Sb からなるハニカムネットワークを持つ BaPt(As1-xSbx)において、超伝導が電子−格子相互作
用に基づく従来型機構では説明できないことを示唆する実験結果を得た。その系では、Asと Sb
の割合を変えると Tcが非単調に変化するが、電子比熱係数とデバイ温度はほとんど変化しない。
さらに、ラーベス相化合物における構造の自由度を利用して、新超伝導体Mg2Ir3SiとMg2Ir2.3Ge1.7

図 : 偏光顕微鏡で可視化した
Pb(TiO)Cu4(PO4)4の四極子ドメイン。 



を発見した。これらは、Irのブリージングカゴメネットワークを持つ。以上の物質は、今後、新
奇超伝導状態を探索するための有用な舞台になり得る。 
[文献] K. Kudo et al., J. Phys. Soc. Jpn. 90, 063706 (2021). T. Ogawa, K. Kudo, et al., J. Phys. Soc. Jpn. 
91, 123702 (2022). K. Kudo et al., J. Phys. Soc. Jpn. 89, 013701 (2020). 
 
(10) Se/Te部分置換 PtBi2における極性非極性構造相転移と超伝導転移温度の上昇 

TMX2 (TM = transition metal, X = pnictogen, chalcogen) で表される化合物は、TMの dと Xの pの
バンドのエネルギーと充填の状況に依存して様々な結晶構造をとる。本研究では、多形を示す
PtBi2 において示唆される構造不安定性を利用し、化学ドープによる新たな結晶構造の安定化と
超伝導物質開発を目的とした研究を行った。その結果、極性構造を持つ γ’-PtBi2 (P31m, ܥଷ௩ଶ , No. 
157)に Se あるいは Te をドープすると、極性非極性構造相転移が起こり、超伝導転移温度 Tcが
劇的に上昇することが分かった。γ’-PtBi2は、PtBi2層が積層した層状構造を持つ。PtBi2層を形成
する PtBi6八面体は歪んでおり、3つある Biサイトのうち 2つが層と垂直な方向へシフトしてい
る。これにより、構造の上下が区別される極性が生じている。この化合物は Tc = 0.6 Kの超伝導
を示す。Bi を Se/Te で部分置換する
と、Biサイトのシフトが消失し、上下
に区別のない非極性構造の CdI2 型
(ܲ3ത݉1 , ܦଷௗଷ  , No. 164)が安定化するこ
とを見出した。この極性非極性構造相
転移に伴い、Pt(Bi1-xChx)2 (Ch = Se, Te)
の Tcは 0.6 Kから 2.4 Kに上昇した。
さらに、相境界に近づくにつれて Tcが
上昇することが分かった。このこと
は、観測された超伝導の増強が極性非
極性構造相転移と密接に関係してい
ることを示唆する。 
[文献] K. Takaki et al., J. Phys. Soc. Jpn. 
91, 034703 (2022). 

(11) NdCu3Fe4O12での巨大圧力熱量効果の発見 
NdCu3Fe4O12 は異常高原子価 Fe3.75+を含んだ酸化物で
あり、この Fe3.75+の電子的な不安定性が室温付近（310 K）
でサイト間電荷移動相転移を引き起こす。この転移では
高温での Fe3.75+の金属的な電子状態から転移温度におい
て原子価状態が Fe3＋へと変わると同時に局在モーメント
が生じて反強磁性配列となる。この相転移により、巨大
な磁気エントロピーの変化が 1 次的に起こり、大きな潜
熱（25.5 kJ/kg）が発生する。熱量測定から見積もられる
エントロピー変化（84.2 J/K kg）は、室温近傍で無機固体
材料が示すものとしてはこれまでに報告されているもの
の中で最高値に匹敵するものあり、そのほとんどは磁気
エントロピーの変化に由来する。重要な点は、この系で
は電荷-スピン-格子が強く結合しているために、この巨
大なエントロピー変化を、格子変形を通しても制御でき
ることである。これが、圧力熱量効果と言われるもので、
電荷移動相転移近傍の温度で圧力を印加することにより
エントロピー変化を利用して蓄熱/放熱することができ
る。この圧力熱量効果により 5.1 kbar の圧力を加えるこ
とで約 13.7 °C の大きな断熱温度変化を達成できること
が見積もられた。 
[文献] Y. Kosugi et al., Adv. Func. Mater. 31, 2009476 (2021). 

(12) CaFe3Ti4O12の特異な反強磁性磁気構造の発見 
Aサイト秩序型ペロブスカイト構造酸化物 CaFe3Ti4O12は酸素八面体中の Bサイト Ti4+が非磁
性であり、A サイトにある酸素平面 4 配位の Fe2+（S = 2）が立方晶の面心位置で磁気格子を作
る。この物質が磁気相互作用の拮抗により TN = 2.8 K まで長距離磁気秩序を示さず、TN以下で
は、3つのスピンが直交する特異な反強磁性磁気構造となっていることを見出した。酸素平面 4
配位の Fe2+にはスピン軌道相互作用のために強い異方性がはたらき、第一および第二近接の Fe2+

スピンが直交する。各副格子を形成する第三近接 Fe2+スピン間では、強磁性と反強磁性が両立す
る磁気構造である。このような珍しい磁気構造は、|J3| ~ |J4| ≫ |J1| ~ |J2|の状況で J3および J4にお
いて強磁性と反強磁性が拮抗した結果により生じている。 
[文献] M. Amano Patino et al., Phys. Rev. Research, 3, 043208 (2021). 

 
図: (a) γ’-PtBi2 (P31m, ܥଷ௩ଶ , No. 157)の結晶構造、(b) 
Pt(Bi1-xSex)2における超伝導転移温度 Tcの x依存性、
(c) Pt(Bi1-xSex)2 (ܲ3ത݉1, ܦଷௗଷ , No. 164)の結晶構造. 
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図: NdCu3Fe4O12の磁気モーメン
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