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研究成果の概要（和文）：本研究は、各種圧力誘起超伝導の発現機構の解明および新規圧力誘起物性現象の開拓
を目的に行った。本研究の成果としては、CeNiC2及び、CeZnを中心に高圧下での各種物性測定結果を報告する。
特に、圧力で誘起される各種相における磁気構造の起原を明らかにし、CeNiC2ではCe間の最近接距離の方向が高
圧下で変化する事を明らかにした。また、新規圧力誘起物性現象として、CeZnにおいて、5GPa以上で超伝導が出
現すること、高圧下で３つの結晶構造相転移が起こることを発見した。その他に、CrGeTe3、KMn6Bi5等の各種物
質で出現した圧力誘起相転移現象を学術誌に発表した。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this research is to elucidate the mechanism of various 
pressure-induced superconductivity and to explore new pressure-induced physical properties. In this 
study, various physical properties of CeNiC2 and CeZn were measured under high pressure. In 
particular, we revealed that the direction of the nearest neighbor distance between Ce in CeNiC2 
changes under high pressure. In addition, as a new pressure-induced physical property phenomenon, we
 discovered that CeZn exhibits superconductivity above 5 GPa, and that three crystal structure phase
 transitions occur under high pressure. These results and the pressure-induced phase transition 
phenomena that appeared in various materials have been published in academic journals.

研究分野： 高圧低温物性

キーワード： 高圧力　超伝導　x線構造解析　近藤効果　単結晶

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
近年、従来のBCS理論では説明出来ない圧力誘起超伝導物質が数多く報告され、その超伝導起源を明らかにする
事は急務であった。本研究を行うことにより、CeNiC2においては、超伝導の起原として価数揺らぎがその本質で
ある事を確認し、量子臨界点が出現する過程では結晶を構成する元素位置の理解が重要である事を指摘した。ま
た、本研究により研究室設置のx線装置を用いた単結晶構造解析技術の確立に成功し、高圧下での結晶構造パラ
メータを比較的容易に決定する事が可能となった。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
本研究では、最近発見された各種圧力誘起超伝導物質の各種超伝導の発現機構を解明する目的
で高圧力を主な物理パラメータとした各種精密物性測定を行い、電子状態の圧力依存性および
超伝導特性を明らかにする。より高い圧力領域においては、圧力誘起の新しい秩序相(結晶構造、
磁気構造、電子秩序相、etc.)の形成もより期待される。圧力で誘起される新たな秩序状態が奏で
る新奇圧力誘起相転移現象の探索を行い、圧力で拓かれる新たな研究領域を模索する。 
 
２．研究の目的 
本研究では、近年、高圧下で発見されている各種圧力誘起超伝導現象を研究対象として、その発
現機構を明らかにするとともに、新たな新奇超伝導物質の探索を行う事を目的とする。具体的に
は磁場中での各種精密物性測定を行い、超伝導が出現する前後でのフェルミ面近傍の電子状態
(特性)を明らかにして行く。 
 
３．研究の方法 
基本物性(電気抵抗、比熱、磁化等の各種測定)の磁場依存性を各圧力下で詳細に測定し、超伝導
出現前後でのその特徴を明らかにする。また、これらの圧力依存性より各種相互作用と超伝導現
象との関連性を得る。さらに、ミクロな立場からの 物性測定（x 線、中性子回折、NMR 測定等）
を行い、その性質を明らかにする。得られた測定結果を基に理論家を交えた考察を行い、多種多
様な圧力誘起超伝導状態の出現機構の本質を明らかにする。 
 
４．研究成果 
本研究では多くの圧力誘起各種超伝導物質や各種相転移物質を対象に測定を行った。代表的な
結果を下記に報告する。 

（１）CeNiC2の物性研究： 
CeNiC2 は重い電子系物質において最も高い超伝導転移温度(Tc=3.5K)を示す物質である。これま
での報告は多結晶試料を用いた研究であったため、単結晶試
料を作製し物性研究を行った。図 1 に得られた単結晶試料の
透過ラウエ([hk0]面)の結果を示す。シャープな回折スポッ
トが得られドメンインの無い単結晶である事がわかる。この
試料を用いて、各種物性測定を行った。常圧下での物性測定
は、これまで報告された結果と同じであることを確認した。
各軸方向の電気抵抗および磁化測定から、300 K での各軸の
電気抵抗率は、a<c<bであり、20ｍK の低温までこの異方性
は変化しない。同様に各軸方向の帯磁率は、300 K(常磁性)
では、b<ca、2 K(反強磁性)では、b<c<aの関係がある
事を明らかにした。室温における構造解析を 19GPa までの圧
力範囲で行い、実験範囲内において結晶構造は変化しないこ
とを確認するとともに、各圧力下での構造パラメータを決定
した。各軸の格子定数圧力係数(ki)は、ka = -3.70×10-3 GPa-

1、kb = -1.39×10-3 GPa-1、kc = -1.97×10-3 GPa-1、体積弾性率は、B0 ~ 134 GPa、B0’ = 0.75 が
得られた。各軸方向の各圧力下での電気抵抗率の温度依存性を測定したところ、3 軸ともに 9.8 
GPa 近傍で超伝導のゼロ抵抗を確認した。3 軸方向の超伝導転移温度(最高)は、Tc

on(a) = 3.79 K 
(9.7 GPa)、Tc

on(b) = 3.84 K (9.6 GPa)、Tc
on(c) = 3.91 K (9.5 GPa)であった。この転移温度と転移

圧力は多結晶試料を用いた結果より、転移温度は 0.5 K 程高く、転移圧力は約 1 GPa 程度低い。
この結果は単結晶試料が多結晶より純良試料である事を示していると考えられる。各圧力下で
の電気抵抗率の温度依存性から得られた、量子臨界圧力(磁気秩序温度 = O K)は、3 軸ともに
9.7 GPa であった。この圧力で超伝導転移温度最大値を示した。また、この圧力近傍での電気抵
抗率の温度依存性は、3 軸ともに ρ(T) = ρ0 + ATで近似され、価数揺らぎが発達している事を
明らかにした。以上の結果、ゼロ磁場下での電気抵抗率測定においては異方的な振る舞いは見ら
れなかった。この結果は価数揺らぎに起因する超伝導の出現をサポートしているのかもしれな
い。室温での x 線の構造解析の結果、常圧下での Ce-Ce 最近接は(011)方向であるが、7 GPa 以
上になると(100)方向に変化する事が明らかになった。この様な最近接原子間の方向の変化は、
Ni-Ni 原子間でも観測された。この異常の起こる圧力と量子臨界圧力は 3 GPa 程異なっている。
しかし磁気秩序温度の圧力依存性が 6 GPa 近傍で最大温度を示す事、また近藤温度を示す異常
が顕著に表れ始める圧力(6-7 GPa)とよく一致してる事から、高圧下での電子状態の変化に関係
していると考えられる。今後の超伝導転移温度近傍での構造解析測定が強く望まれる。 
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図 1：CeNiC2[hk0]面の透過ラウエ 



（２） CeZn の物性研究 
CeZn は古くから研究されている CsCl 型立方晶構造を持つ TN = 30 K の反強磁性金属間化合物で
ある。これまでの研究により、1 GPa の高圧力を加える事により強磁性が出現することが報告さ
れている。また、高圧下では結晶構造も変化するがその構造は明らかとなっていない。本試料を
用いた高圧下物性研究を行った。測定に用いた良質単結
晶試料は、W 坩堝を用いたブリッジマン法により合成し
た。図 2 に、30 mK から 300 K までの温度範囲において
各圧力下で測定した電気抵抗率の温度依存性の結果を
示す。1.3 GPa の圧力下では、常圧の TN での抵抗の温度
依存性の異常とは異なる温度依存性が観測され、強磁性
秩序が出現し、2．9 GPa ではこの異常は消失している。
1.3 GPa では 80 K 付近に構造相転移に伴うヒステリシ
スが観測されているが圧力とともに高温側に上昇し、
2.0 GPa では 300 K に観測されている。興味深いことに、
5.5 GPa での測定では Tc

on = 1.3 K の超伝導が出現する
事を明らかにした。この超伝導は 9.5 GPa の圧力下でも
観測されている。これらの結果をまとめた圧力相図を図
3 に示す。図上部には、室温で行った x 線単結晶構造解
析測定で明らかにした結晶構造図が示されている。圧力
増加ともに P = 2.8 GP において正方晶構造が、4.2 GPa
において斜方晶構造が、8.2 GPa において斜方晶構造が
測定された。図 2に示されている電気抵抗率の温度依存
性の各圧力下での急激な変化は、この結晶構造相転移に
起因すると考えると良く説明することが出来る。常圧
(立方晶構造)では反強磁性相が基底状態に、正方晶構造
では強磁性相が基底状態となる。強磁性転移温度は圧力
と共に急激に減少し、3 GPa 近傍で消失する。3 GPa 以
上の圧力下では磁気秩序は観測されなかったが、5.5 
GPa 以上では超伝導が出現した。粉末試料を用いた高圧
下での x 線構造解析測定から、超伝導は単斜方晶構造の
基で出現する事を明らかにした。この物質では、高圧下
で 3 つの結晶構造が出現すること明らかにした。詳細な
解析により、圧力誘起の構造相転移においても Ce の価
数(4f 電子の数)は圧力とともに連続的に変化している
ことを明らかにすることが出来た。この事実は、超伝導が Ce は 4 価でない状態で出現している
可能性がある事、および反強磁性が消失する臨界圧力より離れた圧力下で出現している事を考
慮すると、CeZn で発見した超伝導の起原を明らかにする事はとても興味深い。本研究により CeZn
において、高圧下での各種結晶構造の決定および超伝導の出現を明らかに出来たが、結晶構造と
電子状態の関係性を理解するには、低温での結晶構造解析が必要である。: DOI: 
10.3390/cryst12050571 
 
（３）その他物質の物性研究 
ファンデルワールス絶縁体 CrGeTe3の物性研究 
高圧下の磁気および電気的物性測定を行い、TC 〜 66 K の強磁性絶縁体から、TC〜250 K の 2D 
フェルミ金属に変化することを明らかにした。：DOI: 10.1103/PhysRevLett.127.217203 
 
Mn3 元化合物 KMn6Bi5の物性研究 
反強磁性体(TN = 75 K)の KMn6Bi5において 12 GPa 以上の高圧力で Tc

on = 9.3 K(14 GPa)の超伝
状態が出現する事を発見した。この発見は Mn3 元化合物としてはじめてであり、最も高い超伝導
転移温度である。：DOI:10.1103/PhysRevLett.128.187001 
 
薄膜超伝導物質 Pr0.82Sr0.18NiO2の物性研究 
薄膜超伝導物質(Tc ≈ 15 K)の Pr0.82Sr0.18NiO2の超伝導転移温度が常圧の Tc

on = 17 K から 12.1 
GPa の Tc

on = 31 K まで高圧力下で上昇することを明らかにした。：DOI: 10.1038/s41467-022-
32065-x 
 
反強磁性物質 EuTe2の物性研究 
TN = 11 K の反強磁性物質が圧力誘起超伝導を示す事を発見した。6 GPa 以上の静水圧下で超伝
導が出現し、11.5 GPa では 5 K まで上昇する。一方、反強磁性転移温度も上昇し、高圧下で反
強磁性と超伝導の共存状態が出現しており興味深い。：DOI: 10.1038/s41467-022-30718-5 

 

図 2：CeZn の電気抵抗の温度依存性 

図 3：CeZn の温度-圧力相図 
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