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研究成果の概要（和文）： CrAsの圧力誘起超伝導の発見を受け，CrAs及び類似ジグザグ構造物質の電子状態の
解明，また新奇のCr，Mn系超伝導体の探索を行った。CrAsの圧力下NMR測定から低温に向けてのスピン磁化率が
増大，つまりCrAsが強磁性に近い相関を持つことを明らかにした。また，線形磁気抵抗という特異的な振舞を明
らかにした。類似構造物質RuAsに対しては単結晶試料の作製に成功し，絶縁体相の結晶構造を明らかにした。
 新奇の超伝導体探索として複数の物質の試料作製，及び置換効果、圧力効果を調べた。Cr2GaN，HfMnGa2，
CrNiAs，Mn3Pに対しては磁気秩序相の抑制に成功したものの，超伝導は出現しなかった。

研究成果の概要（英文）： Motivated by a discovery of pressure-induced superconductivity in CrAs, we 
performed an elucidation of electronic state of CrAs and materials with similar zig-zag structure, 
and searched new exotic Cr- and Mn-based superconductor. NMR measurement revealed spin 
susceptibility of CrAs increases toward low temperature, indicating that CrAs possesses a magnetic 
correlation close to ferromagnetic one. We succeeded in synthesizing a single crystal of RuAs with 
the same crystal structure to CrAs, and revealed a crystal structure in the insulating state.
 For a search of new exotic superconductor, we synthesized several materials and investigated the 
substitution effect and pressure effect. We succeeded in suppressing the magnetically-ordered state 
in some materials, but superconductivity does not occur.

研究分野： 低温物性物理
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１．研究開始当初の背景 
2008 年以降，鉄系超伝導体の研究が盛んに

行われてきたが，その一方で鉄以外の遷移金
属元素を含む超伝導体の探索も活発に行わ
れてきた。その中で，2014 年，中国科学院
と東大物性研の共同研究グループ，及び我々
神戸大のグループが独立に CrAs において圧
力誘起超伝導を発見した。CrAs は古くから
知られたヘリカル磁性体であったが，約 0.7 
GPa の加圧により，磁気秩序相は消失し約
2.2 K の超伝導が出現することが分かった。
これは磁気的な Cr 系化合物としては初の超
伝導であると位置づけれらる。また，その後，
類似構造の MnP においても圧力誘起超伝導
が発見され，これも磁気的な Mn 系化合物と
しては初である。CrAs や MnP は非共型空間
群（nonsymmorphic space group）に属して
おり，Cr や Mn がジグザグ鎖を有すること
が特徴である。有名な銅酸化物高温超伝導体
や鉄系超伝導体は 2次元的な層状構造を有し
ているのとは対照的な結晶を持っており，む
しろ強磁性超伝導体 UGe2，UCoGe，URhGe
との類似性が強い。果たしてジグザグ構造に
おいて CrAs がどの様な電子状態で超伝導を
引き起こしているのか不明であった。また，
Cr 系化合物や Mn 系化合物での超伝導探索
はそれほど盛んに行われてきてはおらず，そ
の探索を行うことに十分に意義が見出され
た。 
 
２．研究の目的 
 (1) CrAs の超伝導機構の解明 
 CrAs がどの様な電子状態を持ち超伝導を
引き起こしているのかを実験的に明らかに
することを目的とした。 
 (2) 類似構想における電子状態の解明 
 類似のジグザグ構造を持つ物質の特異な
電子状態を解明することを目的とした。具体
的には金属絶縁体転移を示し、化学置換によ
って超伝導も示す RuAs，及び強磁性状態で
ありながら超伝導を示すUGe2を対象とした。 
 (3) 新奇の超伝導の探索 
 新しい Cr 系，また Mn 系化合物において超
伝導を発見することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 (1,2) 主に核磁気共鳴法（NMR）を用いて
微視的な電子状態の観測を行った。また，
CrAs に関しては磁気抵抗の測定，RuAs に関
しては精密単結晶構造解析，バンド計算を行
った。 
  (3) 新奇超伝導の探索に関しては純良試料
の作製，及び低温電気抵抗測定，圧力下電気
抵抗測定を通して行った。 
 
４．研究成果 
 (1) CrAs の電子状態解明のための精密な物
性測定に移る前に，当初，CrAs にはシングル
ドメインの単結晶が得られにくいという問
題があった。これは CrAs が 900 度以上で直

方晶構造から六方晶構造へ相転移すること
に原因があった。そこで Sn フラックス法に
よる結晶成長温度を下げることによって，試
料の純良度を表す残留抵抗比が 500 にも及ぶ
純良な単結晶試料を得ることに成功した。得
られた単結晶を用いて圧力下の NMR 測定を
行ったところ、下図のような Knight shift の温
度変化の測定に成功した。Knight shift は核位
置での磁化率を表し，超微細結合定数の符号
のため，縦軸を反転させている。1.09 GPa は
磁気秩序が消失しており，超伝導が出現する
常磁性領域である。Knight shift の絶対値は低
温に向けて増大していることから，超伝導転
移に向けてスピン磁化率が増大しているこ
とが分かった。これは通常の金属とは明らか

に異なる振舞であり，CrAs は強磁性に近い相
関を持っていることが分かった。また，Knight 
shift 及び核スピン－格子緩和率(1/T1)の磁場
に対する異方性を測定することによって，
CrAs の磁気異方性は弱いことを明らかにし
た。 
 また、下図に示すように，圧力下の磁気抵
抗が線形の振舞を示すことを明らかにした。
通常金属は磁気抵抗が磁場の 2 乗に比例する
ことが知られており，この結果も CrAs の電
子状態の特異性を示すものである。ディラッ
ク的な分散をもつバンドが磁気抵抗に寄与
している可能性を指摘した。この結果は
Nature Commun.誌に出版され（雑誌論文②），
プレスリリース等を行った。 

 
 (2) ① 類似構造物質 RuAs の金属絶縁体転
移の起源を明らかにするため，まずは RuAs
の単結晶試料の作製を行った。当初，RuAs
は単結晶の報告例はなかったが，試行錯誤の
結果，Bi フラックス法での単結晶試料作製に
成功した。得られた単結晶試料に対する X 線



構造解析の結果，低温の絶縁体状態において
3×3×3 の超格子構造が形成されていること
が分かった。また，バンド計算の結果から非
共型の対称性によって保護されたバンド縮
退 が 金属相 を 不安定 化 させ， バ ン ド
Jahn-Teller 的に相転移を引き起こしているこ
とが分かった。このバンド縮退は CrAs にも
共通しており，この非共型空間群に属する物
質において物性の鍵を握るポイントだと考
えられる。 
 また，Ru サイトを Rh 置換すると超伝導が
出現するため，Rh 置換試料に対しても核四重
極共鳴法（NQR）を行った。その結果，Rh
置換により，金属－絶縁体転移に起因した何
らかの自由度の揺らぎが低温に向かって増
大する置換領域は存在するが，超伝導が出現
する領域ではむしろ通常の金属的な振舞で
あることが分かった。また，1/T1 の測定から
発現している超伝導は電子－格子相互作用
を介していることを明らかにした。 
 ② 同様のジグザグ構造をもつ強磁性超伝
導体に対しては圧力下 NQR 測定を重点的に
行い，超伝導発現領域が強磁性相内にありな
がらも磁気ゆらぎと相関していることを示
す結果を得ている。この結果も検証を重ねた
上で公表する予定である。 
 (3) 新奇の超伝導体探索として以下の物質
の試料作製，及び圧力印加実験を行った。磁
気秩序を示す物質に対して圧力等によって
磁気相を抑制させ，超伝導を誘起させること
が目的である。 
① Cr2GaN の圧力効果、C 置換効果 

170 Kに転移温度を持つ反強磁性体Cr2GaN
に対して圧力印加を試みたが，反強磁性転移
点は圧力に対して鈍感であった。一方，N サ
イトをCで置換することによって磁気秩序を
抑制させることに成功した。しかしながら，
超伝導は観測されなかった。 
② HfMnGa2の圧力効果 
強磁性体 HfMnGa2は 26 K に転移温度を持

つ強磁性体である。単結晶試料を作製し，圧
力印加により強磁性を抑制させることには
成功したが，超伝導は出現しなかった。現状
では試料の純良度が良くないため，試料の純
良化が望まれる。 
③ CrNiAs の圧力効果 
 CrNiAs は転移温度 190 K の強磁性体であ
る。単結晶試料に対して圧力印加により強磁
性を抑制させることには成功したが，超伝導
は出現しなかった。この試料に対しても純良
化が望まれる。 
④ Mn3P の圧力効果 
 Mn3P は転移温度 30 K の反強磁性体である。
フラックス法により純良単結晶の作製に成
功した。また，圧力印加により反強磁性状態
の抑制，及び量子臨界点の誘起に成功した。
残念ながら，超伝導は観測されなかったが，
Mn 系化合物としては珍しい量子臨界点を示
す物質であり，また重い電子系的な特徴を持
っているため，今後の研究の展開にも期待が

持てる。 
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