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研究成果の概要（和文）：カイラル対称結晶構造や非反転結晶構造への相転移がもたらす磁気秩序状態や超伝導
におけるトポロジカル電子現象を追究した。その典型例としてRemeika相化合物Ln3Tr4X13（Ln = 希土類元素、T
 = 遷移金属元素、X = Sn, Ge）における以下の物性を見出した。(1) Ln = Ce系のカイラル対称性に保護された
Weyl -Kondo半金属状態のの検証。(2) Ln = 磁性元素の1 次元磁気鎖による三つ編み格子での磁気フラストレー
ション効果を伴う反強磁気秩序の解明。(3) Ln = La, Y におけるカイラル構造相および構造量子臨界点の創出
と超伝導相の安定化の関係。

研究成果の概要（英文）：We investigated topological electron phenomena of magnetic ordered states 
and superconductivity associated with phase transitions to chiral or noncentrosymmetric crystal 
structures. Followings were results for a typical materials system of so-called Remeika phase 
compound series Ln3Tr4X13（Ln = rare earth elements、T = transition metals、X = Sn, Ge）. (1) The 
Weyl-Kondo semimetal state protected by the chiral structure symmetry was revealed for the Ln = Ce 
compound.　(2) We revealed antiferromagnetic ordered structures affected by magnetic frustration 
associated with the one-dimensional magnetic chains aligned on a screw-type lattice with the chiral 
symmetry of the Ln = magnetic element systems. (3) We revealed quantum structural critical points of
 the chiral crystal structure of the Ln = La system and the structural symmetry of Ln = Y systems, 
which are expected to correlate with superconductivity.　

研究分野：固体物理

キーワード： カイラル対称　超伝導パリティ　量子スピン液体　磁気フラストレーション　量子ビーム

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
現代のIT社会を支える電子デバイスにつながる有益な物性現象はしばしば、結晶構造や磁気秩序の相転移におい
て見出される。近年、反転対称性の破れた結晶構造をとる物質において、その幾何学的特徴（トポロジー）に保
護される新奇な電子状態が注目されている。例えば、電気伝導を担う電子があたかも光のような質量のない粒子
のように振る舞うことが期待される。さらに、このトポロジカル電子がもたらす超伝導や磁気秩序構造には、こ
れまでとは異なる性質が潜んでいる。本研究ではRemeika相化合物群を対象として、相転移によって自発的に現
れる反転対称性のない結晶構造と磁気秩序の詳細を決定した成果によって物質科学の発展に寄与した。

※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、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 結晶構造の反転対称性の破れやカイラル対称性を反映するトポロジーが決定する電子物性現
象が世界的に探求されている。例えば伝導電子に対する反対称スピン－軌道相互作用（Rashba 効
果、Dresselhaus 効果）が固体表面伝導などトポロジカル絶縁体の出現条件であることが知られて
いる。これは相対論的量子力学における Dirac 方程式の Dirac / Weyl 解を物質中で実現するもの
として理解されている。また反転対称性の破れは、奇パリティ超伝導をもたらす原因であると考
えられている。さらに反転対称性の破れの磁気的効果として Dzyaloshinskii–Moriya 相互作用が関
与するとされる磁気スキルミオン相やスピンカイラリティによる異常ホール効果などがあり、
マルチフェロイクス物質での交差相関現象が知られている。これらの動向を踏まえ、本研究では
自発的な反転対称性の破れを伴うカイラル構造相転移を示す物質系に注目し、その電子状態に
関する下記の具体的な研究課題を取り上げた。 
(1) 非反転対称構造の量子臨界点における超伝導パリティ混成 
重い電子系・銅酸化物・鉄系などの超伝導相は、隣接する磁気秩序相・電荷密度波相・低対称
構造相を元素置換や加圧などによって絶対零度に抑制した量子臨界点近傍で安定化する。しか
し非反転対称構造相の量子臨界点における超伝導の偶奇パリティ混成(s + p) と奇パリティ p 波
の増強[1, 2] は未解明の課題である。 
(2) 反強磁性フラストレーションによる量子スピン液体 
低次元・三角・カゴメなどの格子上での反強磁性によるフラストレーションは、極低温でも磁
気秩序しない量子スピン液体状態をもたらし、マヨナラ粒子など新しい固有電子状態を顕在化
させる現象が注目されている。このような格子系の幾何構造の他にも、磁気相互作用の拮抗や電
子自由度の競合によるフラストレーションも研究されている。自発的な構造対称性の変化によ
って現れる新しいタイプの磁気フラストレーションによる量子スピン系や非磁性基底状態を探
索することが課題である。 
(3) 反転対称性の破れに保護される 3 次元 Weyl 電子 
相対論的量子力学における Dirac 方程式の平面波解が絶縁体表面やグラフェンなどの 2 次元
系で実現した。このようなトポロジカル電子は波数に対して線形なエネルギーバンドの分散関
係と交点をもつ[3]。さらに空間反転対称性のない結晶や時間反転対称性が破れた磁性体ではカ
イラリティで区別されるバンド分裂による Weyl フェルミオンとなることが理論的に指摘されて
いる[4]。特に、フェルミ準位が線形バンド交点に合致してトポロジカル電子のみが伝導する純
粋 3 次元 Weyl 半金属の実現方法が課題である。 
 
２．研究の目的 
カイラル・非反転対称結晶構造への自発的な相転移が生じる物質を開拓し、その構造対称性を
明らかにすることでトポロジカル電子状態を探索した。特に、カイラル・非反転対称結晶構造へ
の相転移が絶対零度に抑制された量子臨界点での電子物性現象や、フラストレーションが関与
しうる特徴的な磁気基底状態に着目した。その典型例が Remeika 相化合物 Ln3Tr4X13（Ln = アル
カリ土類金属元素や希土類元素、Tr = 遷移金属元素、X = Sn, Ge, Pb）[5]であると考え、物質合
成と構造対称性の解明に基づき、以下の物性を追究した。 
(1) 電子間混成によるバンドギャップ形成を示す強相関電子系におけるカイラル対称性に保護
された Weyl 半金属 

(2) Ln = 磁性元素の構造相転移による対称性変化と反強磁気秩序構造の詳細解明による磁気フ
ラストレーション 

(3) 超伝導クーパー対のパリティ混成が期待できる Ln = La 系におけるカイラル構造相転移の量
子臨界点 

 
３．研究の方法 
本研究で対象とする Remeika 化合物 Ln3Tr4X13 を茨城大学において溶融フラックス法によって
合成し、蛍光 X 線測定による組成分析（茨城大学）、単結晶 X 線回折による結晶構造の精密解
析、および結晶構造相転移温度の決定（茨城大学、高エネルギー加速器研究機構 KEK・放射光
施設 PF）を行なった。これらの試料の磁気状態や超伝導特性を SQUID 磁束計（総合科学研究
機構 CROSS 中性子科学センター）を用いて明らかにした。さらに J-PARC 物質・生命科学実験
施設MLF や日本原子力研究開発機構の研究用原子炉 JRR-3 などにおける中性子回折実験によっ
て磁気秩序構造を決定し、加えて中性子非弾性散乱実験によって磁性イオン f電子の結晶場分裂
準位やスピン波励起を観測した。 
 
４．研究成果 
(1) Ce3Rh4Sn13のカイラル相における Weyl–Kondo半金属 
 反転対称性の破れに起因するトポロジカル電子状態や交差相関の研究が進んでいる。本研究
グループは、一連の Remeika 相物質群における結晶構造の詳細解析を行い、反転対称のある高温
相結晶構造（空間群𝑃m3$n）から反転対称性の破れたカイラル対称構造（空間群𝐼2!3）の低温相



へ相転移する物質を見出してきた[6]。特に、近藤
効果による重い電子系とされた Ce3Tr4Sn13 (Tr = 
Co, Rh, Ir)を対象として研究した。共同研究で実
施した光電子分光では、Ce 4f 電子スペクトル成
分がフェルミ準位に存在することがわかり、伝導
電子と Ce 4f電子が強く混成する近藤効果が確認
できた。一方、中性子非弾性散乱実験による研究
の結果、カイラル対称構造での異なる Wyckoffサ
イトを占める二種類の Ce イオンが現れ、それそ
れに固有の 4f 電子状態の結晶場分裂準位が生じ
ることを明らかにした。さらに近藤効果を示す 4f
電子サイトと比較的局在性の強い 4f 電子サイト
に分裂しており、図 1 のオレンジ入りと青色で示
したように交替的に超格子構造を組むことを見
出した[7]。得られた結晶場準位基底状態は磁気的
な Kramers二重項であるにも関わらず、磁気秩序
が 0.05 K でも観測されず、代わりに 1 meV以下
のエネルギーで特徴づけられるスピン揺らぎが保たれていることも特徴である。このようなス
ピン揺らぎを伴う低エネルギー状態を反映した 1 K 以下の電子比熱は温度の 3 乗に比例し、通
常金属物質で見られる温度の 1 乗に比例する性質とは大きく異なる。これらの実験結果から、
Ce3Rh4Sn13は、近藤半導体における伝導電子と f電子が強く混成することで生じるバンドギャッ
プ中に、カイラル対称構造によって保護された波数に対して線形な分散関係を持つ電子状態が
存在すると言える。すなわち Ce3Rh4Sn13が Weyl–Kondo半金属状態にあるトポロジカル電子系で
あることを明らかにした。Ce3Rh4Sn13と同様に、明確な反強磁気秩序を示さずに低エネルギース
ピン揺らぎが観測され、重い電子系に類似した低温電子物性を示す Ce3Tr4Sn13 (Tr = Co, Ir) [6, 8]
も Weyl–Kondo半金属として理解できる。Weyl–Kondo半金属は過去に反転対称性の破れた空間
群𝐼4$3dの結晶構造を持つ Ce3Bi4(Pt1-xPdx)3などでも研究され[9, 10]、本研究を含めてトポロジカル
強相関電子系が発見されたと言える。 
 本研究成果は、オープンアクセス論文として発表した[7]。 
 
(2) Nd3Rh4Sn13のカイラル対称結晶構造相における反強磁性 
上記のように、Ce 系における空間反転対称性の破れにともなって、近藤効果による伝導電子と

Ce 4f 電子の混成状態が線型バンド分散をとる Weyl–Kondo 半金属状態にあることを明らかにし
た[7]。このような電子状態は、磁性体における磁気イオン間の RKKY 交換相互作用や
Dzyaloshinskii–Moriya 相互作用を媒介すると考えられ、新しい磁気秩序構造をもたらすことが期
待できる。Remeika 相化合物には反強磁気秩序による時間反転対称性の破れた電子状態を示す物
質も存在し、結晶構造と磁気構造の対称性を明らかにすることで新たな電子状態を見出せると
考えられた。 
本研究では Nd3Rh4Sn13 の磁気相転移を対象とし、Sn フラックス法で合成した試料を用いた構
造物性研究を進めた[11, 12]。まず放射光 X 線回折による結晶構造解析により、338 K 以下でカ
イラル対称構造の低温相に相転移することを見出し、精密構造解析の結果、Ce 系と同様のカイ
ラル対称構造（空間群𝐼2!3）であることを明らかにした。さらに 1.65 K での反強磁気相転移を
磁気測定と中性子回折によって確認した。また中性子非弾性散乱測定の結果から、カイラル構造
において異なる Wyckoff サイトにある二種類の Nd3+イオンの 4f 3 電子状態がそれぞれの結晶場
分裂固有状態を取ることも見出された。以上の実験結果に基づき、図 2 に示した Nd1, Nd2 それ
ぞれに異なる大きさの磁気モーメントが配列し
ている反強磁気構造が明らかとなった。Nd1, Nd2
それぞれの最近接イオン間で交替的に磁気モー
メントが配列する 1 次元スピン鎖を基本構造と
する。そのスピン鎖が三角格子を介して 3 次元的
に結合している。この幾何学的特徴から磁気フラ
ストレーション効果が考えられる。実際、上記の
ように 1.65 K で反強磁気秩序が生じるが、磁化
率の温度依存性は 3 K 程度から上凸の振る舞い
を見せ、反強磁性短距離相関が常磁性相で発達し
ている兆候が見られた。 
さらに磁気秩序相での集団磁気励起を中性子非
弾性散乱によって測定したところ、0.3 K で 0.2 - 
0.3 meV に明瞭な磁気励起分散曲線が見られると
ともに、それに対して逆空間で二倍周期の分散曲
線も 0.2 - 0.6 meV に観測された。これは、純粋な
スピン S = 1/2一次元反強磁性体 KCuF3等で観測
された孤立したチェーンにおけるスピノン励起

図 1. Ce3Tr4Sn13 (Tr = Co, Rh, Ir)におけるカ
イラル対称結晶構造と Ce 4f電子状態。 

図 2. Nd3Rh4Sn13 におけるカイラル対称結
晶構造相での反強磁気秩序の模式図。 



とよく似ている[13]。一方、0.2 meV と 0.35 meV に鋭い励起ピークがあり、さらに 0.45 meV以
上にも強度は小さいながらも幅の広い励起も見られる。これはスピノンの連続励起が、1 次元鎖
間相互作用の効果によって離散化した BaCu2Si2O7 の磁気励起のエネルギースペクトルと類似し
ている[14]。したがって Nd3Rh4Sn13は三次元的な反強磁性体であるが、鎖間相互作用によって束
縛スピノン状態を示す擬 1 次元 S = 1/2 量子スピン反強磁性体と見ることもできる。すなわち
Remeika 相化合物は、その幾何学的特徴によって新しい反強磁性状態をもたらす物質群と言える。 
その後、同様の結晶構造相転移と反強磁気秩序を示す Nd3Co4Sn13（先行研究[15, 16]）と Nd3Ir4Sn13 

[10]の研究も進め、上記の Nd3Rh4Sn13に見出された電子状態が出現していることも見出しつつあ
る。共通して現れる磁気基底状態が単に交換相互作用のみで説明されず、反転対称性の破れによ
る Dzyaloshinskii–Moriya 相互作用、あるいは複雑な磁気構造の背後にあるクラスター多極子自
由度による可能性もあり、今後の研究が求められる。 
Nd3Rh4Sn13に関する本研究成果は Phys. Rev. B の Editors’ Suggestion に選出された [11]。 

 
(3) La3Tr4Sn13 (Tr = Co, Rh)への遷移金属元素置換によるカイラル構造の量子臨界と超伝導 
反転対称性の破れた超伝導体ではクーパー対の
パリティ混成が期待される。特に、反転対称性が
失われる結晶構造相転移における量子臨界点近傍
では、s波と p波のパリティ混成超伝導が増強され
ると理論的に提案されている[1,2]。たとえばパイ
ロクロア Cd2Re2O7 での逐次構造相転移で現れる
カイラル構造相での超伝導状態がその候補として
議論されている[17]。 
本研究では、La3Tr4Sn13 (Tr = Co, Rh, Ir)における結
晶構造相転移と超伝導に着目した。Tr = Co, Rh, Ir
はそれぞれ TD = 120 K、350 K、および約 550 K に
おいて、高温相（空間群𝑃m3$n）から反転対称性の
破れたカイラル対称構造（空間群𝐼2!3）へ結晶構
造の二次相転移を示す[6]。また超伝導相は、それ
ぞれ TC = 2.7 K、2.9 K、および 2.5 K以下で現れる
[18-20]。一方、Tr = Ru は低温まで𝑃m3$nの結晶構
造を保ち、TC = 3.8 K で超伝導となる[21]。これら
を踏まえ、Co, Rh を Ru で置換した物質を Sn 自己フラックス法によって合成し、結晶構造と超
伝導の変化を、放射光 X線回折と磁化率測定によって調べた。La3(Co1–xRux)4Sn13では、TDが x = 
0 での 160 K から x = 0.02 程度で 126 K に低下するのに対して、図 3 に示した磁化率の温度依存
性測定から見積もられた TCは 6 K付近まで上昇した。La3(Rh1–xRux)4Sn13においては、x = 0 での
TD = 350 K が x = 0.4 近傍で約 200 K に低下するのに対して、TCはやはり 6 K まで上昇した。 
さらに Sn を In に置換した物質の先行研究では、アーク溶解法で合成した La3Co4Sn13-xInx (x = 0, 

0.65, 1.3)の TCが、それぞれ 2.2 K, 5.1 K, 4.6 K であると報告された [22]。本研究では、Sn フラッ
クス法で合成した La3Co4Sn13-xInxの TCと TDを調べた。蛍光X線分析によって決定した x = 0, 0.16, 
0.25, 1.05, 1.82 の試料に対して放射光 X線回折により単結晶構造を調べた。その結果、TDは x = 
0.16 で 119 K, x = 0.25 で 111 K となった。一方、x = 1.05 の試料は 4 K でも明瞭な構造相転移が
観測されなかったので、0.26 < x < 1.05 にカイラル結晶構造の量子臨界点が存在すると考えられ
る。さらにこれらの In 置換系の磁化率測定も行い、x = 1.82試料の TCは 3.4 K に上昇し、超伝導
温度が In 置換によって上昇しうる傾向を見出した。しかしながら、本研究での自己フラックス
法合成試料にみられた TC の x 依存性は、先行研究[22]のアーク溶解法で合成された試料に対す
る研究結果とは必ずしも整合していない。元素置換物質
では合成方法により結晶構造のわずかな違いが生じ、超
伝導特性が影響を受けている可能性を指摘できる。 
これらの結果から、La3Tr4Sn13 (Tr = Co, Ir)に対する元素
置換によりカイラル構造が抑制される量子臨界現象が存
在し、その近傍で超伝導が安定化する可能性があり、パ
リティ混成超伝導を示す物質の可能性が指摘できる。 
 
(4) 超伝導体 Y3Rh4Ge13におけるカイラル結晶構造 
Remeika相化合物の超伝導はGe系にも発見されており、
本研究では非磁性 Y3Rh4Ge13 の結晶構造対称性の研究を
都立大グループと共同で行った[23]。先行研究[24]による
と Y3Rh4Ge13 の超伝導転移温度は 0.7 K と報告されてい
たが、本研究で合成された試料では 1.5 K 以下で超伝導
相に至ることが見出された。これを踏まえて詳細な結晶
構造解析を実施したところ、先行研究の報告とは異なる
カイラル対称の超格子構造（空間群𝐼2!3）であることが
明らかとなった。すなわち、カイラル構造のもとで出現

図 3. La3(Co1–xRux)4Sn13 に Ru 置換濃度 xに
対するおける磁化率の温度依存性。 

図 4. Y3Rh4Ge13 の結晶構造。青と白
の円が分裂した Geサイトを表す。 



する特殊なクーパー対のパリティによる超伝導が Y3Rh4Ge13においても期待できる。さらに、常
伝導相での半金属的な特異な電気抵抗も、トポロジカル電子状態を反映している可能性も指摘
できる。一方、図 4 に示したように、Geサイトが 2箇所に分裂し、それぞれがおよそ 50%ずつ
占有されていることが見出された。このような原子位置の乱雑性と超伝導転移温度の先行研究
との違いを含む電気伝導性との関係を明らかにすることが今後の課題である。上述した
La3Co4Sn13-xInx の合成方法による超伝導転移の違いも、原子サイト位置に依存している点では、
Y3Rh4Ge13と共通した特性とみなすことができる。 
 
(5) Ln3Co4Sn13（Ln = Eu, Gd）における結晶構造対称性と磁気基底状態 
上記のように Remeika 相化合物の自発的な構造相転移は特徴的なトポロジカル電子状態をも

たらす。トポロジカル電子が媒介する特異な磁気相互作用が期待でき、Remeika 相化合物の磁気
基底状態にも関心が向けられている。Ln = Eu [25-27], Gd [28, 29]では約 10 K付近での反強磁気
相転移が報告されており、その結晶構造と磁気構造の対称性の解明も本研究で推進した。 

Eu3Rh4Sn13と Eu3Ir4Sn13の両化合物の高温相結晶構造は反転対称性のある空間群𝑃m3$nであった。
Eu3Ir4Sn13 については、先行研究[23, 24]で報告された 57 K における相転移を確認できた。さら
に、Eu3Rh4Sn13も約 26 K以下で異なる結晶構造に相転移することを新たに見出した。Eu3Ir4Sn13

の構造解析から、上記の軽希土類元素物質とは異なって、低温相は正方晶である可能性が見出さ
れた。さらに両物質に対する中性子回折実験により、およそ TN = 10 K以下の反強磁気秩序を観
測した。しかし磁気構造解析の結果、TN より十分に低温の 3 K 付近でも磁気モーメントが完全
に秩序化していないことが示唆されている。Eu3Rh4Sn13の先行研究において、反強磁気秩序相で
の磁化率の温度依存性が磁場中では低温に向かって増大することも見出されており[22]、磁場に
応答する磁化成分が残存しており、磁気フラストレーション効果が有効であると見なされる。 

Gd3Co4Sn13においても 104 K付近の構造相転移を発見したが、低温相の結晶構造解析の結果か
ら、やはり軽希土類元素の Remeika 相化合物とは異なる構造対称性であると考えられる。先行研
究[26]と同様に反強磁気秩序は 14.5 K に確認できた。中性子の吸収体である Gd を含む化合物で
あるにも関わらず，試料表面 0.5 cm2程度の平滑な面からの反射を JRR-3 の中性子散乱装置（T1-
1ビーム孔）で測定することに成功した。 
今後、これらの結晶構造対称性と反強磁気秩序構造を明らかにすることで、Remeika相化合物

の空間・時間反転対称性に依拠する電子状態研究に発展させたい。	
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