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研究成果の概要（和文）：　α-Mnの反強磁性（AFM）相でゼロ磁場NMRを行い，初めて解析可能なスペクトルの
測定に成功した。その結果，AFM秩序によりサイトIIは2サイトに分裂し，サイトIIIとIVは4つに分裂することが
明らかになった。これは，AFM相が従来知られているスピン構造より低対称であることを決定付けるものであ
る。
　高圧下弱い強磁性相で中性子回折実験を行い，スピン構造を決定した。決定された磁気構造から期待される自
発磁化は観測された自発磁化の大きさと非常によく一致している。この磁気構造は強磁性と同じ対称性を有した
フェリ磁性であり，ベリー位相に起因した異常ホール効果の発現を強く支持する。

研究成果の概要（英文）：   Zero-field NMR was performed in the antiferromagnetic (AFM) phase of α
-Mn. The analyzable spectra was successfully measured for the first time. As a result, it was 
revealed that the site II splits into two sites, and the sites III and IV split into four sites due 
to the AFM order. This confirms that the AFM phase has a lower symmetry than the previously known 
spin structure.
   Neutron diffraction experiments were performed on the weakly ferromagnetic phase under high 
pressure to determine the spin structure. The spontaneous magnetization expected from the determined
 magnetic structure is 0.020μB/Mn, which is in excellent agreement with the magnitude of the 
observed spontaneous magnetization. This magnetic structure is ferrimagnetic with the same symmetry 
as the ferromagnetic one, strongly supporting the appearance of the anomalous Hall effect due to the
 Berry phase.

研究分野：物性実験

キーワード： マンガン　磁気秩序　高圧　異常ホール効果　NMR　中性子回折
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　α-Mnの反強磁性相におけるNMRについては，50年前に指摘された中性子散乱実験との不一致を明確なものとす
る実験結果が得られた。この論文はJ.Phys.Soc.Jpn.のEditors’choiceに選ばれた。スピン構造の決定には至っ
ていないが，単体元素磁性体でスピン構造が決定されていない物質はほかに例がなく，学術的に大きな意義があ
る。
　高圧下における弱い強磁性相のスピン構造が強磁性と同じ対称性を有したフェリ磁性であることは，この相で
現れる異常ホール効果の出現機構がベリー位相に起因していることを強く支持する結果であり学術的に重要な意
義がある。

※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 

単体金属は一般に単純な結晶構造をもつ場合が多いが，-Mnは unit cellに 29 個の原子を含
む複雑な bcc 構造 ( mI 34 ) であり，結晶学的に異なる 4 つのサイトからなる。(Fig. 1) バンド
を形成する s, p, d 軌道の電子配置がサイトごとに異なり，サイズの異なる原子のように振る舞
うために，このような複雑な結晶構造が実現する
と考えられている。 相は常温での安定相であり，
高温では  相 (1015～1368 K：sc)， 相 (1368～
1406 K：fcc)， 相 (1406～1517 K：bcc) と相転
移する。高圧下では，より対称性が高く高密度の
結晶構造に相転移することが期待されるが，驚く
べきことに 165 GPa まで安定である。 

-Mnは TN = 95 K で反強磁性 (AFM) 転移を
示す。AFM 相では 4 つのサイトに大きさの異なる
磁気モーメントが存在し，ノンコリニアに整列す
ることが中性子回折実験およびゼロ磁場 NMR か
ら明らかになっている。 

研究代表者のグループでは，-Mn の純良単結
晶の育成に成功し，これを用いた電気抵抗および
交流帯磁率測定により，特徴的な 2 段の圧力－温
度相図（Fig. 2a）を決定した。1.4 GPa以上で現
れる圧力誘起磁気秩序相では，小さい自発磁化 

(~0.02B/Mn) が観測された。(Fig. 2b, c) [1, 2] 最
近接原子間の反強磁性相互作用がこのような圧力
で変化するとは考えにくく，理論的にも全く予
測されていなかった。さらに，この圧力誘起弱強
磁性 (WFM) 相では，小さい自発磁化にもかか
わらず，Fe などの強磁性体に匹敵する大きさの
異常ホール効果（Fig. 2d）が観測された。[2] 同
様の異常ホール効果は近年反強磁性体 Mn3Sn

等で観測されており，ベリー曲率に起因し，強磁
性と同じ既約表現をもつ磁気秩序状態で現れて
いるものと考えられている。磁気秩序構造の変
化により現れる異常ホール効果は初めての例で
あり，WFM 相のスピン構造の解明は最重要課題
である。 

WFM 相は 4.2 GPa で急激に消失するが，そ
の臨界圧力では，電気抵抗は 50 mK < T < 10 K

の広い温度範囲で T 5/3に従い，量子臨界性を示
している。[1] これは強磁性ゆらぎを考えた
SCR 理論で予測された非フェルミ液体的振舞い
であり，反強磁性相互作用が支配的と考えられ
る系で現れていることが興味深い。他の物理量
でも磁気ゆらぎ効果を測定し，総合的に検討す
る必要がある。この量子臨界点近傍で超伝導探
索を行ったが，50 mK まで観測されなかった。
反転対称性のない結晶構造で強磁性ゆらぎが存
在すると，クーパー対の形成に必要な伝導電子
の縮退を保証する対称性がないということが指
摘される。量子臨界点近傍での T 2の係数は，低
温極限で 0.4 cm/K2に達し，d 電子系として
は異常に大きい有効質量を示唆する。この「重い
電子系」は，大きな磁気ゆらぎに起因すると考え
られ，より高圧での磁気ゆらぎの抑制と超伝導
の出現が期待される。 

 

２．研究の目的 

(1) 高圧下の中性子散乱実験・ゼロ磁場 NMRにより，WFM 相のスピン構造・各サイトのモー
メントの大きさを明らかにする。異常ホール効果がどのようなスピン構造の下で現れているの
かを知ることが，異常ホール効果の機構を考えるうえで最も重要であるし，以下のゆらぎ効果を
考察する上でも重要である。 

(2) 極低温・高圧下での NMR・比熱・磁化測定により，量子臨界現象（磁気ゆらぎ効果）を明
らかにする。さらに，量子臨界点以上でのホール効果測定によりメタ磁性を探索し，磁場中での
相図を明らかにする。 

Fig. 1. a) -Mn の結晶構造。b-d) サイ
ト I を取囲むサイト II-IV。 

Fig. 2. a) -Mnの磁気相図。b, c) WFM相
で現れる自発磁化。d) 異常ホール抵抗
Ayx。これを a) にカラープロットで示す。 

a) 

b) c) 

d) 



(3) ダイヤモンドアンビルセル（DAC）を用いた電気抵抗測定により，50 GPa までの超伝導探
索を行う。加圧により磁気ゆらぎは抑制されることが期待され，有効質量の圧力依存性を明らか
にするとともに，超伝導との関連を調べる。 

 

３．研究の方法 

(1) 単結晶育成 

中性子回折実験用の大型単結晶試料の作成のため，電気炉内で温度勾配をつけた状態での Pb

フラックス法単結晶育成を行った。これにより1-2 mm3程度の大きさの単結晶育成に成功した。 

(2) 中性子散乱（原子力機構との共同研究） 

単結晶の中性子回折実験は J-PARCの BL18, MLFにある TOFラウエ回折計 (SENJU) で行
った。ハイブリッドアンビル型圧力セルを使用して，最大 2.0 GPa の圧力を印加した。1.2×1.2

×0.4 mm3 のサイズに研磨された単結晶試料は，(011̅) 面をアンビルのキュレット表面に置い
て，アルミニウム合金ガスケットに入れられた。圧力媒体はグリセリンを用い，圧力はルビー蛍
光法を使用して室温で測定された。磁気および核回折データは，(hkk) 逆格子面付近の 6つの結
晶方位で収集された。データ収集は 2.8 K (WFM相) と 60 K (常磁性相) で行われた。 

(3) ゼロ磁場 NMR（島根大，千葉大との共同研究） 

NMR測定はゼロ磁場で，４つのサイトそれぞれについて，共鳴周波数の圧力依存性を測定し
た。信号強度を上げるために，試料は単結晶試料を粉末にして行った。Cu-Be と NiCrAlのハイ
ブリッドピストン－シリンダーセル（< 2 GPa）と対向アンビル型圧力セル（< 5 GPa）を用い
て，WFM相が消滅するまでの NMR測定を行った。圧力媒体はそれぞれ Daphne Oil 7373（室
温での凝固圧力：2.2 GPa）と Daphne Oil 7575（室温での凝固圧力：～4.0 GPa）を使用した。 

(4) 電気抵抗測定による超伝導探索 

ダイヤモンドアンビルセル（DAC）を用いて 13 GPa までの圧力で電気抵抗測定を行った。試
料は 200×50×10 m程度に研磨されるが，スポットウェルドで Au電極を溶着すると，試料が
割れてしまう。1015 K 以上で一原子あたりの体積が大きい-Mn ができていると考えている。
そのため圧力媒体に NaCl を用いて試料に Au 電極を圧着して実験を行った。圧力はルビー蛍光
法を使用して室温で測定されたが，低温でも変化がないことを確認している。測定は希釈冷凍機
を用いて 60 mK まで行った。 

 
４．研究成果 
(1) 常圧 AFM 相 

1970 年の AFM 相（常圧）での中性子回折実験では，サイト I と II については 1 サイトのまま
で，サイト III と IV は AFM 秩序により 2 サイトに分裂するとして解析されている。一方，1972

年のゼロ磁場 NMR 測定では，サイト II で 2 本の共鳴線が観測され，中性子実験と一致しない。
そのため，まず純良単結晶を用いた常圧におけるゼロ磁場 NMRを藤原グループ（島根大学）と
協力して行った。[3] その結果，以前の論文とは質的に異なる，はっきりと構造がわかるスペク
トルが得られた。(Fig. 3) 例えば，サイト II では 2 本の共鳴線を観測しているが，それぞれが
55Mn の核スピン量子数𝐼 = 5 2⁄  に対応して 5 本の共鳴線からなり，[100] 方向からわずかにず
れた秩序モーメントが 2 サイト存在することを示す。（点線は以前の論文のデータ）同様に，サ
イト IIIや IVでもそれぞれ 4サイトに分裂することが明らかになった。（Fig. 3）この実験結果
は-Mn の AFM 相がより低対称であることを決定付けるものである。この実験結果は 50 年来
明らかにされなかった NMR の奇妙な結果をブレークスルーするものであり，その論文 [3] は
J. Phys. Soc. Jpn.の Editors’ choice に選ばれた。-Mnの AFM 相におけるスピン構造の解明は 

 

Fig. 3 -Mnの反強磁性状態（常圧）におけるゼロ磁場 NMR スペクトル 



当初の研究計画にはなかったが，大変重要な課題である。スピン構造を明らかにし，その秩序機
構を解明するために，現在 NMRスペクトルの温度変化を調べており，今後中性子散乱実験を行
う予定である。 

 

(2) 圧力誘起WFM相 

WFM 相の中性子散乱実験は 2.0 GPa の
高圧下で行われた。[4] Fig. 4 (a), (b) に 2.8 

K と 60 K における (ℎ𝑘𝑘) 逆格子面での強
度マップを示す。WFM 相への相転移にお
いて，ℎ + 2𝑘 = 2𝑛 (𝑛は整数) の反射強度が
増大することが確認された。この反射位置
は bcc 構造の核反射位置と一致しており，
WFM 相の磁気伝播ベクトルは𝒒 = (0 0 0)
であることが明らかになった。磁気反射強
度の温度依存性は Fig. 4 (c-e) に示すよう
に，反射ごとに著しく異なっている。このこ
とから，各サイトの磁気モーメント（大きさ
や向き）の温度変化が異なっていることが
示唆される。 

Fig. 5 は 2.8 K で観測された磁気反射強
度の測定結果である。磁気反射は核反射と
同位置に観測されるため，特に高角側でエ
ラーバーが大きいが，全部で 23個の磁気
反射が確認された。磁気反射強度解析の結
果，𝐼4̅3𝑚 の最大部分群のうち，𝐼4̅2′𝑚′ が
WFM 相の属する磁気空間群であること
が明らかになった。決定された磁気構造を
Fig. 6 に示す。サイト Iの磁気モーメント
は 1.84B と最も大きく，[001] 方向を向
いている。サイト II の磁気モーメントは
0.83Bと 2 番目に大きくサイト I の磁気
モーメントと反平行になっている。このサ
イト I とそれを正四面体で囲むサイト II

の磁気構造は常圧の AFM 相と同じであ
る。しかしながら，磁気モーメントの
大きさは両サイトともに AFM 相よ
りも減少している。サイト III とサイ
ト IVはともに𝐼4̅2′𝑚′ において，2個
の非等価なサイトに分裂する。Fig. 6

に示すようにサイト III-1 とサイト
IV-1 の磁気モーメントは[001] 方向
に，サイト III-2 とサイト IV-2 の磁
気モーメントは  (001) 面内に配列
する。サイト III, IV の磁気モーメン
トの大きさは 0.3B程度である。 

この磁気構造から期待される自発
磁化は 0.020B/Mn となり，観測され
た自発磁化の大きさと非常によく一
致している。この磁気構造は強磁性
と同じ対称性を有したフェリ磁性で
あり，ベリー位相に起因した異常ホ
ール効果の発現を強く支持する。 

WFM相のゼロ磁場 NMR は（一部当グループの単結晶を用いて）深澤グループ（千葉大）に
よって行われた。[5, 6] WFM相のスペクトルは常圧で結果（Fig. 3）に比べてブロードで，その
解析には成功していない。Fig. 7 に-Mnのそれぞれのサイトにおける共鳴周波数の圧力変化を
示す。AFM 相内で加圧により内部磁場は減少し，WFM 相に転移する Pc1ではサイト III と IV

の共鳴周波数が急激にゼロに向かう様子が観測されている。このことと相図（Fig. 2）に見られ
る Pc1での急激な TNの減少から，AFM-WFM転移は一次転移的であると考えられる。さらに加
圧すると，WFM相でもサイト Iと IIの共鳴周波数は減少し，𝑃𝑐2~4.3 GPaで一次転移的に NMR

信号は消滅する。𝑃𝑐2付近では，電気抵抗測定で𝑇5 3⁄ に比例する非フェルミ液体的振る舞いが観
測されており，磁気ゆらぎによるものと考えている。[1] これらの結果から，𝑃𝑐2での相転移は弱
い一次転移であると考えられる。同様の振る舞いは，弱い強磁性体 MnSiの臨界圧力でも観測さ
れている。 

Fig. 4. a,b) -Mn の 2.8 K と 60 K における強度
マップ。c,d,e) (2 0 0), (2 1 1), (2 2 2) 反射の構造
因子の 2乗の温度依存性。 
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Fig. 5. -Mnの 2.8 K における磁気反射強度の測
定結果と，磁気空間群𝐼4̅2′𝑚′を仮定した計算結果。 
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Fig. 6. -Mn のWFM相の磁気構造。 



(3) 電気抵抗測定による超伝導探索 

-Mnの単結晶試料について，DACを用いた高圧下
電気抵抗測定を行った結果，13 GPa/60 mK までの圧
力・温度範囲で超伝導は観測されなかった。フェルミ
液体的振る舞い𝜌 = 𝜌0 + 𝐴𝑇2の係数𝐴は加圧により急
激に抑えられ，𝑃𝑐2での値に比べ1 100⁄  に減少してい
る。加圧により磁気モーメントが減少することで，磁
気ゆらぎが減少していると考えられる。 

 
 以上のように，-Mnの磁性研究を進め，WFM 相の
スピン構造と異常ホール効果との関連も明らかにでき
た。一方，本研究で新しい展開が見られた常圧の AFM

相については道半ばである。中性子散乱実験や NMR

の温度変化の実験で何らかのブレークスルーがあるこ
とを期待している。その他研究目的の (2) にあげた
NMRによる量子臨界現象の研究については，特に 𝑇1 

の温度依存性に興味がもたれるが, スペクトルの解析
を優先したために着手できなかった。 
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