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研究成果の概要（和文）：フラストレート効果と層状構造など低次元性との組み合わせによって、特異な遍歴電
子物性を示す可能性を有する新規の低次元遍歴電子遷移金属物質群を探索・合成し、その新規電子物性について
のマクロ及びミクロの両面から明らかにするため、無機固体物性化学的な基盤研究を行った。その結果、得られ
た二次元遍歴磁性系では、系統的な合成・ハイパワー核磁気共鳴装置を用いた物性測定を行い、得られた結果を
スピンゆらぎの観点から解析を行った。また得られたエキゾチック超伝導体では、超伝導転移温度Tcとスピンゆ
らぎのエネルギーT0との相間関係について議論を行った。これらにより遍歴電子系の統一描像の確立へと近づく
ことができた。

研究成果の概要（英文）：With a combination of frustrate effect and low dimensionality of layered 
structure, we have performed systematic searches and syntheses of new itinerant-electron 
transition-metal systems which may show remarkable novel itinerant electron properties, then have 
performed basic researches in the research field of inorganic solid-state chemistry in order to 
elucidate their physical and chemical properties both from macroscopic and microscopic view points. 
As for obtained 2-dimentional itinerant-electron magnetic systems, we have analyzed the systematic 
data measured mainly by using high-power NMR apparatus in terms of spin-fluctuation theory. In the 
case of obtained exotic superconductors, the correlation between superconducting transition 
temperature Tc and characteristic temperature of spin-fluctuation energy, T0 has been invested and 
established the linear relation between them, These results may lead to the unified picture of 
itinerant-electron systems.

研究分野：無機物性化学

キーワード： 遍歴電子磁性　二次元遍歴電子系　エキゾチック超伝導　フラストレーション効果　核磁気共鳴　遷移
金属化合物

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究によって、申請者らがこれまで世界に先駆けて発見・合成してきた様々な遷移金属化合物群をベースとし
て、新規低次元・フラストレート遍歴化合物群を創生し、電子相関やスピンゆらぎを制御して、新たな遍歴電子
磁性体や超伝導体を構築・創生することに成功してきた。122型CoP二次元遍歴強磁性体系、籠型A3T4Sn13超伝導
体、三角格子金属クラスター物質などがその典型例である。更にそれらの新たな電子物性について、スピンゆら
ぎに基づく遍歴電子理論によって統一的に理解することに成功している。従って本研究は、無機物性化学を含む
物性科学において学術的に高い意味をもち、国内・外への波及効果が大であると言える。



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	
１．	 研究開始当初の背景 
	 磁性と超伝導は、無機固体物性化学を含めた固体物性分野での最も重要なテーマであり、新
たな遍歴電子磁性体やエキゾチック超伝導体を構築・創生し、新規な電子物性を明らかにする
ことは、新たなブレイクスルーにつながる研究となる可能性を秘めている。申請者らはこれま
で、様々な低次元構造やフラストレート効果を有する化合物に着目し、新物質探索・合成の研
究を行い、核磁気共鳴(NMR)法を用いた微視的電子状態の研究を行ってきた。その中で世界に
先駆けて Cd2Re2O7 というフラストレート系パイロクロア型酸化物が超伝導を示すことを初め
て見出した（H. Sakai, K. Yoshimura et al., J. Phys.: Condens. Mat. 13, L785 (2001)）。この超伝導体
の発見はフラストレーション系としては世界で初めてであり、パイロクロア化合物が金属伝導
を示す遍歴電子系となると、その大きな磁気フラストレーションを用いた超伝導を示す可能性
が非常に注目された。その後、NaxCoO2·yH2O という CoO2三角格子面を基調とした三角格子
超伝導体について研究を行い、Co価数を明らかにすることによって、この系の超伝導が、フラ
ストレーションを解消するため、Coスピン間の強磁性相互作用を用いることによって起こるエ
キゾチック超伝導であることを見出している（H. Ohta, K. Yoshimura et al., Phys. Rev. Lett. 107, 
066404 (2011)）。このような流れの中で東工大の細野らによって発見された鉄系超伝導体
RO1-xFxFeAs (R=希土類金属)（Y. Kamihara, H. Hosono et al., J. Am. Chem. Soc. 130, 3296 (2008)）
は、超伝導転移温度 Tcが 50 K以上にもおよび、基礎・応用研究の両面から世界的に注目され、
現在、エキゾチック超伝導体の研究が国内・外で精力的に行われている。 
	 この鉄系超伝導体の関連物質に関して申請者等は、FeAs面と同様の FeTe(Se)面を有する PbO
型結晶構造の超伝導体 Fe(Te1-xSex)系に注目し、x=0.0〜0.5の広範囲にわたって単結晶を合成す
ることに成功し、マクロ電子物性研究や NMR によるミクロな電子物性測定によって、強磁性
的な電子相関の強い異常な常伝導状態の振る舞いが超伝導性と密接にかかわっていることを見
出している（C. Michioka, K. Yoshimura et al., Phys. Rev. B 82, 064506 (2010)）。また、この鉄を基
調とした超伝導体と同構造の関連コバルト化合物である LaOCoAs において、新たな二次元遍
歴電子強磁性の振る舞いも見出された（H. Ohta and K. Yoshimura, Phys. Rev. B79, 184407 (2009)）。
その強磁性の振る舞いは、スピンゆらぎ理論の新しい展開の結果、理論構築された新たな臨界
現象である「強磁性臨界点では磁化のアロット・プロット（M2 vs H/M）ではなく、磁化の 4
乗プロット（M4 vs H/M）に従う」ことが明らかになり、遍歴電子強磁性の新たな発展へと結
びつく展開を見せている（高橋・吉村、“遍歴磁性とスピンゆらぎ”（内田老鶴圃, 2012））。また、
122構造の Co化合物 BCo2P2（B=Ca, Sr, Ba, R）系において遍歴電子磁性が見出され、最近の
申請者らによって、LaCo2P2と CaCo2P2は LaOCoAs と同様に二次元遍歴電子強磁性体系であ
ることが見出されている。このような状況から本研究の申請・実施を計画するに至った。 
 
２．	 研究の目的 
	 磁性と超伝導は、無機固体物性化学を含めた固体物性分野での最も重要なテーマであり、新
たな遍歴電子磁性体やエキゾチック超伝導体など、新規量子物性を生み出す新物質の構築・創
生は、無機固体物性化学の基礎・応用研究の両分野の発展に大きな貢献をもたらすものである。 
	 本研究では、フラストレート効果と層状・鎖状構造など低次元性との組み合わせによって、
異常な遍歴電子物性を示す可能性を有する新規の低次元遍歴電子遷移金属物質群を探索・合成
し、その新規電子物性についてのマクロ及びミクロの両面から明らかにする。その物性測定結
果の解析と遍歴電子系に対するスピンゆらぎ理論とを比較検討することにより、電子状態・ス
ピンゆらぎを制御し、遍歴クラスター系・エキゾチック超伝導体系や低次元遍歴電子磁性体系
の創生のための無機固体物性化学的な基盤を確立することを目的とする。すなわち、本研究で
は、申請者らがこれまで世界に先駆けて発見・合成してきた様々な遷移金属化合物群をベース
として、新規低次元・フラストレート遍歴化合物群を創生する。低次元性やフラストレーショ
ンの観点から電子相関やスピンゆらぎを制御し、新たな遍歴電子磁性体やエキゾチック超伝導
体・新規クラスター三角格子磁性体を構築・創生し、新たな電子物性を明らかにし、確立して
いくことが目的である。 
 
３．	 研究の方法 
	 フラストレート効果や二次元層状構造などの低次元性の組み合わせ、新規低次元遷移金属物
質群の探索・合成を行う。その際、通常の固相反応法、フラックス法、化学輸送法に加えて、
最近、申請者たちが開発した金属ハイドライド還元法などによる低温合成や、FZ法、高圧合成
法を用いることにより幅広く新物質探索・開発を行った。また、上記物質開発で合成された化
合物について、X線回折による温度に依存した精密構造の解析や電気抵抗・磁気・比熱といっ
たマクロ物性評価測定、および、核磁気共鳴・緩和(NMR)、μSRなどのミクロ物性評価測定を
行い、その実験結果と遍歴電子系に対するスピンゆらぎ理論や厳密対角化法による理論的量子
スピン数値計算結果との比較検討を総合して行い、低次元およびフラストレート遍歴系化合物
における新規な異常遍歴電子物性について探索・創生およびその固体物性評価することによっ
て確立していくことを目指し、研究を行った。 
	 平成 28 年度から 30 年度まで一貫して、以下の(1)物質探索・合成、(2)基礎的な化学的評価、
および、(3)マクロな物性評価を行った上で(4)の NMR, μSRによってミクロな物性測定を行い、



スピンゆらぎや電子相関の物性情報を得て、遍歴系に対するスピンゆらぎ理論および量子スピ
ン系に対する厳密対角化数値計算の理論と比較検討を行った。それによって総合的に新規低次
元・フラストレート遍歴電子系の異常物性の探索・創生・構築する研究を行った。 
(1)目的で掲げた酸化物系・カルコゲナイド系やニクタイト系において新規低次元・フラストレ
ート遍歴電子系化合物の探索・合成を行った。 
(2)探索・合成した試料を現有の強力粉末Ｘ線回折装置、単結晶用 4軸 X線回折装置、走査型・
透過型電子顕微鏡とそれに付属の EDS分析装置を用いて、結晶構造や化学組成に関した評価を
行い、さらに低温・高温 X 線装置を用いて、X 線回折測定を低温(4K)から高温(1000K 程度)ま
で測定し、精密結晶構造解析を行い次元性や対称性について詳細に調べることによって、フラ
ストレート効果や電子系の低次元性と格子系との関係を明らかにする研究を行った。 
(3) 合成した試料について現有の電気・熱・磁気測定システムを用いて 14T までの磁場下で、
0.3K から室温までの電気抵抗測定（四端子法）、磁化および磁化率測定、比熱測定およびホー
ル係数測定を行い、さらに物性研・金道研究室のパルス強磁場を用いた強磁場磁化過程の測定
を行うことによって、新規遍歴化合物系のマクロ物性について詳細に調べた。 
(4) 合成を行った試料について、購入予定のハイパワーのパルス NMR装置を組み込んだ NMR
測定、および NMRと相補的であるμSR測定のミクロ物性測定によって、新規に創生された遷
移金属化合物系について、動的な磁気的性質、すなわちスピンゆらぎについての情報を調べ詳
細に解析し、フラストレート系遍歴電子系遷移金属化合物についてのスピンゆらぎ理論や厳密
対角化法による量子スピン系理論による数値計算と比較検討を行った。 
 
４．	 研究成果	
	 フラストレート効果と層状・鎖状構造など低次元性との組み合わせによって、異常な遍歴電
子物性を示す可能性を有する新規の低次元遍歴電子遷移金属物質群を探索・合成し、その新規
電子物性についてのマクロ及びミクロの両面から明らかにするため、低次元遍歴電子磁性体に
ついての無機固体物性化学的な基盤研究を行った。以下の 4-1.〜4-4.の研究テーマについての研
究成果について説明する。 
4-1. 二次元遍歴電子系超伝導体の構築 
	 ニクタイド系に加え鉄カルコゲナイド系も二次元遍歴電子系として非常に重要であり、最近
超伝導が発見された Fe(Te-Se)系および A(Fe, Ni)2Se2系(A=K, Tl, Rb, Cs)に注目した。Fe(Te-Se) 
系, AFe2Se2系は FeAs 層と同じ構造の Fe(Te-Se)層を有し、Fe(Te-Se)系では 12-14K 程度の、
AFe2Se2系では 30-35K程度の Tcを有する超伝導を示すことが報告されている。本研究では、Fe
と Te-Seの組成の制御に加え、良質単結晶の合成し、さらには Te 層や La(Te-Se)層などを用い
て Fe(Te-Se)層間に挿入し、多層構造の形成などによって新物質探索を目指した。また、合成さ
れた試料の X線回折実験による結晶の対称性や格子長の温度変化を詳細に調べ、さらにミクロ
な物性測定を行った。これまでに得られている本系の結果を示す。最近セルフ・フラックス法
によって合成された(K-Tl)Fe2Se2の単結晶試料を用いて NMR の核スピン・格子緩和率(1/T1)測
定を行った。その結果、超伝導転移温度 Tc以下で 1/T1は、Tc直下でのコヒーレンスピークの欠
如、更に低温でべき乗則（〜T3）など、強相関系の超伝導に共通の振る舞いが観測されていて
異方的エキゾチック超伝導が実現している可能性が高いことが明らかになった。また、ANi2Se2
系では、4Ｋ程度の低温で超伝導を発現するが、NMR測定によって詳細に調べた結果、磁気揺
らぎが超伝導発現に寄与していることが確認できた。さらに、A(Co-Fe)2Se2 (A=K, Tl, Rb, Cs)系
を中心とした二次元遍歴電子系では、系統的な合成を試み、そのエキゾチック超伝導では超伝
導転移温度 Tcとスピン揺らぎのスペクトル幅のエネルギーの温度スケール T0との直線関係に
ついて拡張・議論することができた。 
4-2.二次元遍歴電子系強磁性体の構築	
	 LaCoAsO 系や LaCo2P2系は、Co を基調とした二次元遍歴電子強磁性を示すことが明らか
になっているが、その強磁性の振る舞いは、スピンのゆらぎの理論の新しい展開の結果明らか
になった。すなわち強磁性臨界点近傍では磁化のアロット・プロット（M2 vs H/M）が上に凸
で直線とならず、磁化の四乗プロット（M4 vs H/M）が直線的となるのである。この振舞いは、
磁化が臨界点で連続であり、また、スピンゆらぎのゼロ点ゆらぎの項と熱ゆらぎの項の総和が
一定であると言うことを仮定した、高橋によるスピンゆらぎの新しい理論展開によって明らか
になった振舞いとよく一致する（高橋・吉村,「遍歴電子とスピンゆらぎ」（内田老鶴圃, 2012））。
また、SrCo2P2は二次元の交換増強された Pauli常磁性体であって、50T程度の強磁場を印加す
ることによって常磁性から強磁性へと転移する、いわゆる遍歴電子メタ磁性転移が見出され注
目されているが、パルス強磁場による Sr1-xCaxCo2P2 (x<0.5)についての強磁場磁化測定の結果、
x=0, 0.2 では遍歴電子系のメタ磁性転移が二段に観測されることが明らかになってきている。
この二段の遍歴電子メタ磁性転移はスピン揺らぎを繰り込んだ理論でない説明できないことが
明確となった。この Co122系では LaCo2P2が LaCoAsOと同様に二次元遍歴電子強磁性体であ
り、CaCo2P2は面内強磁性、面間反強磁性のいわゆる Aタイプの遍歴電子反強磁性体で、これ
らの物性は、二次元構造と深く関わっている。LaCo2P2 の単結晶試料を用いた磁化曲線を詳細
に行った結果、非常に大きな磁気異方性を示し、低温では 5~6T の大きな異方性磁界を有して
いる。この異方性磁界の大きさは ACo2Se2 (A=K, Cs, Rb, Tl)系では 10Tを超えることも明らか



になった。また、LaCo2As2では c軸異方性（c軸が容易磁化方向）となることが明らかになり
（他の試料では面内が容易磁化方向）、実用面からも注目されている。この振る舞いに関して導
入した NMR 装置を用い、容易磁化方向も含めて、異方性磁場を決定することに成功した。こ
れらの系では 10T を超える非常に大きな異方性磁界を有し、Se系、P 系と As系でその異方性
の方向が面内と面直と全く異なっていることが明らかになって、重要な結果であると考えられ
る。さらに LaCo2P2の単結晶を用いて NMR 測定を行い、スピンゆらぎの理論によって定量的
に解析し、二次元遍歴電子強磁性の振る舞いを微視的に明らかにすることができた。 
	 	 二次元遍歴電子強磁性については、スピンゆらぎの観点から解析を行い、TC 近傍での
M4-H/M の直線性が明らかになった。また、有効磁気モーメント peff、自発磁気モーメント ps、
キュリー温度 TC、スピンゆらぎのエネルギー幅 T0の間に、peff/ps=1.4(Tc/T0)-2/3という 3 次元遍
歴系に成り立つユニバーサルな関係から、その係数が 1.4→1.0の方向に変化し、二次元的な遍
歴電子の振る舞いが成り立つことを明らかになった。この関係は、LaCo2P2, LaCo2As2や今回新
たに得られた全ての二次元遍歴電子強磁性系で成立していることが確認され、遍歴電子の統一
理論のへと向かっていることを示すことができた。スピンゆらぎの観点から、本系の系統的な
二次元遍歴電子の振る舞いを統一的な理解に近づいたが、NMR 装置の確立と、それを用いた
スピン格子緩和率（1/T1）測定と定量的な解析法の確立が大きな役割を果たしたと言える。 
4-3. 新規遍歴電子系の構築	
	 さらに新規な遍歴電子物性を示す可能性を有する新規低次元遍歴電子遷移金属物質群として、
新たな二次元遍歴電子系化合物 RCo9Si4（R は希土類元素）に注目し研究を行った。その中で
も LaCo9Si4と YCo9Si4に的を絞り研究を行った。その結果、LaCo9Si4では遍歴電子強磁性発現
寸前の交換増強されたパウリ常磁性体であり、YCo9Si4ではキュリー温度 TC=20Kの遍歴電子強
磁性体であることが明らかになった。これらに対し磁化 Mの磁場 H依存系を系統的に測定し、
LaCo9Si4では低温で遍歴電子メタ磁性転移が臨界磁場 9T辺りで観測された。また、YCo9Si4で
は、TC近傍では、アロット・プロットではなく、M4が H/M に対して直線的になり、スピン揺
らぎの高橋理論に従うことが明らかになった。この関係から、スピン揺らぎの波数ベクトルに
依存したスペクトル幅に対応する温度スケール TA をスピン揺らぎ理論を通して求めることが
できた（TA=17200K）。さらに NMR 実験により、核スピン−格子緩和率(1/T1)と磁化率(χ)との
スケーリングから、スピン揺らぎスペクトルのエネルギー幅に対応する温度スケール T0が求ま
った（T0=1460K: LaCo9Si4、T0=761K: YCo9Si4）。これらを用い、二次元遍歴強磁性体に対するス
ピン揺らぎ理論でつじつまの合う解析ができ、実験結果を上手く再現することができた。 
	 さらに、エキゾチック超伝導の新規物質に関しては、籠状構造を有する強結合超伝導体
A3B4Sn13（A=Ca, Sr, La; B=Co, Rh, Ir）において、構造相転移の量子臨界点と超伝導転移温度
の関係が明らかになり、格子振動のラットリングと強磁性的なスピン揺らぎの関係が超伝導発
現に重要であることが明らかになってきた。 
4-4.	新規フラストレート系の構築	
	 新規フラストレート系としては、Cr弗化スピネルやパイロクロア弗化酸化物系を取り上げ探
索・合成し研究を行った。秩序型パイロクロア弗化物における二次元カゴメ格子を形成する系
として Cs2KCr3F12や Cs2NaCr3F12などの合成に成功した。それらの磁化率測定や強磁場磁化過
程の結果、カゴメ格子上の歪によって交換相互作用 Jに不均一性が生じ、低温でギャップタイ
プになる系とギャップレスタイプになる系が実験的に見つかった。構造解析から決定された格
子の歪を用いて、第一原理計算、厳密対角化数値計算によって、その振る舞いを理論的に説明
することにも成功した。 
	 また三角格子クラスター磁性体 Li2ScMo3O8 では、Mo3-クラスターが S=1/2 を有し、最低温
まで磁気秩序を示さないことが明らかになったが、これに関して、Mo3-クラスターの遍歴性に
よって、スピン液体的状態を示している可能性が高く、NMR、μSR 測定などのミクロで詳細
な実験を行った。その結果、最低温まで磁気秩序を示さないことがミクロな実験からも明らか
になった。このことはフラストレート系遍歴電子における新たな描像を与えるものであり，今
後の展開がさらに期待される。 
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