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研究成果の概要（和文）：空間反転対称性など対称性が破れた系における超伝導の特異な性質を探索するため圧
力下で測定可能な点接合分光測定を開発した。特異な性質を観測するには至らなかったが新しい実験手法によっ
て超伝導ギャップの圧力依存性を明らかにすることが可能になった。空間反転対称が破れたサイトにある磁性元
素の特異な性質を明らかにするため、磁性サイトにおいて空間反転対称性がない新しい三元化合物を複数個発見
し、その一つにおいて奇パリティ多極子秩序の表れである電流誘起磁化の観測に成功した。

研究成果の概要（英文）：We carried out two study plans to search characteristic phenomena in 
noncentrosymmetric system. First, we developed a new measurement method of point-contact 
spectroscopy under high pressure and it was tried to observe a spectrum of superconducting state of 
CeCoIn5, which is expected to be line-node superconductor. We observed a pressure dependence of 
spectrum of the superconducting state. On the other hand, observation of the spectrum of Andreev 
resonant state was not achieved.  Second, we carried out a material research for new compounds with 
noncentrosymmetric crystal structure. In the new compound Ce3TiBi5 discovered by this study, 
current-induced magnetization due to the ferrotoroidal order, which is predicted by theoretical 
studies, was observed. 

研究分野：数物系科学、低温物性測定、物質探索

キーワード： 空間反転対称　点接合分光測定　電気磁気効果

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
近年、発電材料やセンシングデバイス材料などの産業に応用可能な新規材料として、様々な対称性の破れを有し
た系に注目が集まっている。対称性が破れた系ではこれまで考慮されなかった様々な物理現象が期待されてい
る。これらの新しい現象を観測する手段やそれらが期待できる新しい化合物の発見は、基礎研究から応用研究ま
で広くすそ野を広げることに貢献できる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 空間反転対称性がない結晶構造を持つ重い電子系反強磁性化合物における超伝導の発見や、
誘電体における大きな電気磁気効果が発見されたことにより、様々な反転対称性の欠如のある
系が注目されるようになった。 
 様々な興味深い超伝導体が発見されたことにより、様々な実験手法の開発に拍車がかかった。
ピエゾ素子を利用した走査トンネル顕微鏡（STM）の開発のその一つであり、STMを利用した
トンネル分光測定も技術的にも発展した。様々な超伝導体で STM による分光測定が進むとと
もに、理論研究においても BCS超伝導体だけではなく異方的超伝導体における点接合分光を含
む分光スペクトルの計算結果が示されるようになってきた。超伝導－金属接合界面ではアンド
レーエフ反射が発現し、アンドレーエフ反射に位相反転の成分があることによってアンドレー
エフ共鳴によるゼロバイアスピークが存在することが予想されるなど、興味深い結果が示され
てきた。 
 誘電体における大きな電気磁気効果が発見され、金属においても空間反転対称性が破れたサ
イトに磁性元素が位置する化合物における奇パリティ多極子秩序に基づく電気磁気効果などに
ついても注目が集まっている。これら化合物の理解に向けた実験の開発や、これらの現象を観
測するのに適した候補となる化合物の探索が期待されていた。 
 
２．研究の目的 
 反転対称性が破れたことによる顕著な現象を見出すことが本研究の見据えるところである。 
 (1)点接合分光測定は超伝導ギャップ関数の決定やアンドレーエフ束縛状態の観測に適して
いる。ノードを持つ超伝導体化合物 CeCoIn5においてアンドレーエフ共鳴現象を観測すること、
空間反転対称性の破れた超伝導体として初めて注目された CePt3Si において、その超伝導ギャ
ップ関数を明らかにすること、(2)シングレットとトリプレットが混合する超伝導や、電気磁気
効果など空間反転対称性の破れによる量子現象が現れることが期待できる新しい化合物を発見
すること(3)強磁性超伝導体 UGe2や、隠れた秩序下で超伝導性を示す URu2Si2などにおいて、
その対称性の破れが顕著に表れる性質を明らかにすること、を目的とする。 
 
３．研究の方法 
 我々の開発した点接合分光法は検針を試料に直接固着する
方法である（図 1参照）。検針と試料との障壁の大きさ（すな
わち接触抵抗の大きさ）を低温下などの測定環境で制御する
ことが不可能な反面、温度変化や磁場変化に加えさらに圧力
環境下においても、接触抵抗の大きさが変化しないため、測
定の再現性に優れ、温度・磁場・圧力依存性の測定に非常に
有効である。また検針は直径 10µmの Pt線であるため、試料
サイズと変わらない大きさで点接合が作成可能であり、希釈
冷凍機のみならず圧力セルの中にも容易に挿入できる。これ
により、様々な多重極限環境下に対応可能となった。 
 我々の考案した点接合分光測定法の確立のため、BTK理論によりスペクトルを計算可能な通
常の BCS超伝導体の超伝導ギャップの測定から開始した。BCS超伝導体では Δ/kBTc = 1.76とな
ることが理論的に判明しており、比熱の温度依存性などから実証されているが、圧力下におい
て分光測定で直接的にギャップが観測されたことはない。Snなどは圧力校正のマノメータとし
て利用されるほど超伝導転移温度の圧力変化が大きいため、圧力下において Δ/kBTc = 1.76が成
立していることを実験的に確認することを試みた。 
 実験方法が確立できたと確信した我々は CeCoIn5においても、ギャップの圧力依存性の測定
を開始した。重い電子系である CeCoIn5は常圧において、Δ/kBTc ~ 5と強結合超伝導体であるこ
とが判明している。このような強結合超伝導体において、Δ/kBTc が定数であるかどうかは自明
ではない。CeCoIn5 はノードを持つ超伝導体としても知られており、アンドレーエフ共鳴現象
を観測するのにも適している。 
 我々はアーク溶解では合成が難しい低融点を持つ元素と高融点を持つ元素の 2つを含む三元
化合物における物質探索を開始した。 
 金属における電気磁気効果の測定のため、島根大研究支援センターが所有するMPMSおよび
MPMS3 の磁化測定用プローブを改良し、測定試料に電流を印加しながら磁化測定を可能にし
た。 
 
４．研究成果 
（１）【点接合分光測定】 
①Snの超伝導ギャップの圧力依存性 
 我々は BCS超伝導体の代表である Snにおいて点接合分光測定を行い、超伝導状態のスペク
トルの観測に成功した、図 2(a)に 1.91GPa の結果を示す。微分抵抗スペクトルがゼロバイアス
近傍で大きなピークを作っており、スペクトルの変化が超伝導による抵抗の変化ではなく、ギ
ャップの形成によるスペクトルの変化であることが明らかである。測定された最低温度のスペ
クトルは BTK理論を用いて再現できる、再現されたスペクトルは図 2(b)に示されている。スペ

 
図 1 点接合の概略図 



クトルの再現のため、ギャップの大きさ、点接合障壁の大
きさなどいくつかのパラメータを決定する必要がある。最
低温度で fitting によってこれらを決定し、そのパラメータ
を用いることで、超伝導転移温度以下、すべての実験結果
のスペクトルの温度変化を再現可能である。これは我々の
開発した方法が点接合分光測定法として、十分な技術にあ
ることを示している。 
 この方法によって、各圧力で Snの超伝導ギャップを決定
し、Snの超伝導転移と超伝導ギャップの関係の圧力依存性
を求めた。超伝導ギャップは超伝導転移温度 Tcとともに減
少すること、すなわち、Δ/kBTc = 1.76を一定に保って、転移
温度や超伝導ギャップが減少することを実験的に確かめる
ことが出来た。図 3は実験から決定した Δおよび Tcから求
められた Δ/kBTcの圧力依存性を示したものである。 
 
②CeCoIn5における点接合分光測定 
 強結合の重い電子系超伝導体 CeCoIn5において、点接合分光測定を行い、超伝導状態のスペ
クトルの観測に成功した。重い電子系では重い電子の平均自由行程が短い危惧があり、重い電
子状態における大きな状態密度の点接合スペクトルが真にスペクトルであるかの議論が未だに
続いている。しかしながら、今回我々が観測したのは、Snの超伝導スペクトルと同様に微分抵
抗スペクトルがゼロバイアス近傍で大きなピークを作っており、超伝導ギャップの形成による
スペクトルの変化であることが明らかである。Sn で得られた結果と比較して、CeCoIn5の微分
抵抗スペクトルの特徴はピークがゼロバイアスにおいて、鋭角に折れ曲がっているように見え
ることであり、これは CeCoIn5の超伝導がラインノードを持つことを反映したスペクトルであ
ると考えられる。しかし、CeCoIn5では BTK理論で仮定されている丸いフェルミ面や平面波な
どの近似がそぐわないため、理論計算との詳細な比較が難しい。一方、エネルギースペクトル
としては問題がなく、スペクトルに異常のあるエネルギーから超伝導ギャップを決定すること
に支障はなく、その温度変化や圧力変化などの相対変化については十分議論可能であると考え
ている。我々は今回 CeCoIn5の超伝導転移温度が最大に達する 1.5GPa程度までのスペクトルか
ら圧力依存性を求めた。過去の NQR の温度依存性から見積もった超伝導ギャップの圧力依存
性とは若干異なり、点接合分光スペクトルから直接得られた CeCoIn5の超伝導ギャップの圧力
依存性は、Tcの上昇に伴って、超伝導ギャップも上昇するものであった。今後、さらに検証を
加えつつ、Tcが減少するさらに高圧までの測定を継続する。 
 また、CeCoIn5はノードを持つと多くの研究者から認識されている代表的な超伝導体である。
実際に我々はノードを反映したゼロバイアスで鋭角に折れ曲がるスペクトルは得られ、アンド
レーエフ共鳴状態の観測に挑戦しているが、現状で成功していない。アンドレーエフ共鳴によ
る点接合スペクトルは、微分抵抗の電圧依存性における超伝導による変化との区別が難しいた
め、慎重な議論が必要であることが大きな要因となっている。 
 
（２）【物質探索】 
①Ce3TiBi5化合物の発見 
 我々はこれまでの試料育成の経験から高融点元素と低融点元素の化合物をアーク溶解によっ
て合成することが難しいことを知っている。低融点である Biと高融点である Tiを含む Ce-Ti-Bi
の三元系において全く金属間化合物が見つかっていないことに注目し、これまで物質探索が行
われていないことを疑った。Biの自己フラックス法によって Ce-Ti-Biの試料育成を試みたとこ
ろ、ニードル状とプレート状の形状の異なる結晶が育成された。誘導結合プラズマ発光分析や
エネルギー分散型 X線分析によって、これら結晶の組成が Ce3TiBi5および CeTi3Bi4であること
が判明した。さらに、単結晶 X 線構造解析によって、それぞれの結晶構造が P63/mcm、Fmmm
であることも判明した。Ce3TiBi5に関しては、結晶パラメータも決定出来ている。電気抵抗率、
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図 2 1.91 GPaSnの圧力下点接合分光スペクトルの(a)実験結果、および(b)BTK理論による計算結果。 
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図 3 Snの Δ/kBTcの圧力依存性 



磁化率、比熱の基礎物性測定がそれぞれについて行われ、Ce3TiBi5、CeTi3Bi4ともに反強磁性体
で TN = 5.0 K、3.4 Kであることが明らかになった。両者とも Ceサイトで空間反転対称性の破
れがあり、Ce3TiBi5では c軸方向に、CeTi3Bi4では a軸方向に伸びるジグザグ鎖がある。従って、
我々は、ジグザグ鎖上の Ce が反強磁性秩序し奇パリティ多極子秩序状態を形成している可能
性がある物質、すなわち電気磁気効果が期待できる物質の探索に成功した。 
 Ce3TiBi5は順良な単結晶が得られるため、希土類置換した RE3TBi5 (RE=La, Pr, Ce, Nd, Sm, Gd)
や、Ce3ZrBi5 の試料育成を行い、これに成功している。また、超伝導や重い電子状態への興味
から U化合物の探索にも興味があるため、この成功を材料に Uにおいても同様に物質探索を行
ったところ U3TiBi9の作成に成功した。この化合物は Ce3TiBi5の結晶構造と類似した構造であ
るが、これまでに同型の結晶構造すら存在が確認されていない、新しい結晶構造をもつ化合物
であることが判明した。物性測定より、約 32 Kに反強磁性転移と考えられる相転移があること
が明らかになった。 
 
②Ce3TiBi5における電気磁気効果の研究 
 我々が発見した Ce3TiBi5は、Ceサイトが 1つしか
ないシンプルな結晶構造ながら、その Ce の再隣接
Ce 同士を結んでいくと Ceジグザグ鎖構造が出来上
がる。この Ce サイトに空間反転対称がないことが
Ce3TiBi5の結晶構造の特徴となる。さらに、Ceの磁
気モーメントが反強的に整列した秩序状態が期待さ
れるため、拡張多極子の分類より電気磁気効果が発
現するような強トロイダル秩序状態にあると期待で
きる。電気磁気効果を観測するため、カンタムデザ
イン社のMPMSおよびMPMS3の測定プローブを改
良し、試料に電流印加しながら磁化測定が可能な測
定システムを立ち上げた。 
 電流印加環境で測定された Ce3TiBi5の磁化の温度
依存性を図 5に示す。反強磁性転移温度である 5.0 K
より高温では、観測された磁化は電流に依存せず磁
場によって励起される通常の磁化と全く同様の温度
依存性を示した。しかし、5.0 K以下では、電流を印
加していないときの通常の磁化から逸脱する。この
電流によって誘起される磁化を抜き出して図示した
ものが図 6 になる。電流誘起磁化の変化量は電流に
依存して増加することが図 6(a)より明らかであり、
その変化量は電流におおよそ比例することもわかる。
また磁場に依存しないことが図 6(b)より確かめられ、
今回の測定された 10 Oe程度の低磁場の結果より、
電流誘起磁化はゼロ磁場においても同様に存在して
いることが明らかになった。これらの電流誘起磁化
の大きさは非常に小さいものであるが、この大きさ
はすでに報告されているUNi4Bのそれと同程度のも
のである。なぜ非常に小さく、かつ、同程度である
のか？また、理想的な考察ができる理論研究とは異
なり、実際の系では磁性の秩序状態にドメイン構造
が存在することが予想されるがこの影響についてな
ど、これからの課題は多い。上記の実験結果は現在
論文投稿中である。 
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図 5 Ce3TiBi5の電流印加下における磁化測定 
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図 6 Ce3TiBi5における電流誘起磁化の(a)電流・ 

(b)磁場依存性 
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図 4 Ce3TiBi5、CeTi3Bi4および U3TiBi9の結晶構造 



（３）【強磁性超伝導体】 
 強磁性状態で発現するトリプレット超伝導体において、強磁性磁区がその超伝導にどのよう
な影響を与えるのか調べるために、強磁性超伝導体 UGe2 において、強磁性磁区を制御した状
態で交流磁化測定を行った。強磁性磁区の制御は磁化測定を行い、その残留磁化を制御するこ
とで実行した。多くの磁壁を含む消磁状態では磁束の侵入が減少すること、強磁性磁壁が超伝
導の遮蔽効果を強化することを明らかにした。 
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