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研究成果の概要（和文）：新たな量子物性を生み出す新物質の創成は，固体物性物理化学の基礎・応用研究の両
分野の発展に大きな貢献をもたらし，この研究分野のブレイクスルーへと繋がるものである．本研究では，海外
と日本の研究者が協力し，フラストレート効果と低次元性，さらに構造相転移との組み合わせによって，興味あ
る遍歴電子物性を示す新規の遍歴電子遷移金属物質群を探索・合成し，その新規遍歴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し，その実験結果を解析しフィードバックして，固体物性化学的な基盤を確立す
ることを目的とした．またその結果，いくつかの興味深い物性を発現する新規化合物を創出し，その新奇物性を
明らかにした．

研究成果の概要（英文）：The creation of new materials that give rise to novel quantum properties 
will make a significant contribution to the development of both basic and applied investigations in 
solid state physics and chemistry, and will lead to breakthroughs in the research field. In this 
study, foreign and Japanese researchers collaborate to investigate and synthesize a new group of 
itinerant electron transition metal compounds that exhibit exotic itinerant electronic properties by
 combining the frustrate effect, low dimensionality and structural phase transitions, to clarify 
both macroscopic and microscopic aspects of their new itinerant electronic properties, and to 
analyze and feedback the experimental results. The aim was to establish a solid-state chemistry 
basis by analyzing and feeding back the experimental results. As a result, new compounds with 
several interesting physical properties were created and their novel properties were elucidated.

研究分野： 物性物理化学

キーワード： 遍歴物性　磁性　超伝導　フラストレーション効果　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
本研究では日本の科学者と海外の科学者が協力して新規遍歴磁性体の開拓と新規物性の解明を行った．その結
果，研究者同士の交流を通じて国際的なネットワークが形成され，より深く物質科学を理解するに至った．また
本研究の物質科学は直接的に社会が直面している問題に応用できるものではないが，人類が活用できる物質系を
広げ物性の理解を進めることは，将来的にエネルギー問題の解決に貢献することと考えられる．

※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。
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１．研究開始当初の背景 

 

 新たな量子物性を生み出す新物質の創成は，物質科学の分野において世界的に重要な役

割を担っている．しかしながら遍歴電子磁性体に関しては，その理論的理解の困難さが原因

で，新奇物性の探求の勢いが衰えてきていた．  

 また国際的視点からは，体化学者が活用できる構造や物性などいつくかのリソースはあ

るものの，細分化された物性に関する共通リソースには乏しい．それぞれの国において，物

質や物性のトレンドがあり，細かいところは各国の学会で詳しく議論されることになるが，

これらを国際学会などで海外の研究者と議論することにより，飛躍的に研究が進捗するケ

ースがある．研究当初では，歴史的に長く磁性体を研究してきたヨーロッパや日本の科学者

と近年活発に研究範囲を広げてきた中国の研究者のコミュニケーションは，学会や論文に

頼るところが大きく，十分に協力体制を築いて有機的な交流を出来る環境に乏しく，その整

備が望まれていた． 

 

２．研究の目的 

 

遍歴電子磁性体の舞台において，磁気フラストレーション効果や低次元性，さらには構造

相転移などの現象を遍歴磁性体研究に取り入れることにより興味ある遍歴電子物性を示す

新規の遍歴電子遷移金属物質群を探索・合成し，その新規遍歴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ことを目的とした． 

 

３．研究の方法 

 

 本研究において最も重要なことは，いろいろな物質系において海外の研究者と協力し，遍

歴磁性体において新奇物性を見出しその詳細を巨視的および微視的に明らかにすることで

ある．それぞれの参画する研究者には得意とする物質系，実験手法があり，つまり協力体制

において物質を軸に研究体制を築くことと，物質を超えて各得意実験において物質の理解

を深めることが重要である．以下において各研究者の役割を物質ごとに紹介し，その専門的

な実験や知見が他の物質系においても重要な役割を示したことを説明する． 

 

1) 中国・香港中文大学の Swee K. Goh 博士と中国・浙江大学の Minghu Fang（方 明虎）教

授と強結合超伝導体 A3T4Sn13 系（A=Ca, Sr, La; T=Co, Rh, Ir）について，超伝導の発現機構に

ついて明らかにする研究を行った．日本では単結晶を中心とした試料作成を，香港，中国で

は高輝度 X 線を中心とした物性測定に従事した． 

 

2) フランス・CERN の Rafik Ballou 教授と共同で研究を進めているスピンフラストレーシ

ョンを有するカゴメ格子フッ化物については日本でいくつかの新物質を発見し，基礎物性

を明らかにした．これらについて構造の詳細を小林博士が，中性子回折と磁気構造の対称性

からの考察を那波博士が行った． 

 

3) ウイーン工科大学の Michor 博士との共同研究では，遍歴電子系 RCo9(R=希土類金属)の

遍歴電子メタ磁性転移の詳細について NMR を用いて微視的に明らかにした．さらに 1-2-2

系の遍歴電子強磁性系・エキゾチック超伝導系である B(Fe-Co)2Se2 (B=K, Tl, Rb, Cs, Ca, Sr, 



Ba, La)系について単結晶合成し，その超伝導特性の詳細を明らかにした． 

 

以上のような研究を基軸に，加えて RCo9(Si-Ge)4系の新規遍歴電子磁性，三角格子クラスタ

ー磁性体 Li2AMo3O8 (A=In, Sc) ，YMn2関係のフラストレート系物質における遍歴電子物性

について研究を行った．道岡が NMR による微視的物性解明に取り組み，代表者の吉村が全

体の総括を行い，さらに各研究者の成果だけでなく，物性議論を統一する役目を担った． 

 

４．研究成果 

 

1) 強結合超伝導体 A3T4Sn13 系（A=Ca, Sr, La; T=Co, 

Rh, Ir）は図 1 に示すような籠状の化合物である．中性

子回折による構造解析の結果，構造相転移が存在し，

それが Sn12 クラスターの Sn2 サイトとクラスター内

に一つ存在する Sn1 サイト間の結合長が不均一にな

る構造相転移であることが判明し（図 1 参照），この

構造転移温度と超伝導移転温度に相関関係が存在す

ることが明白となり，構造相転移の量子臨界点近傍に

現れる新たな強結合超伝導であることが明らかにさ

れた．そのメカニズムを明らかにするため，比熱（熱

容量）を低温まで測定し，低温比熱がラットリング・

モードを決めているフォノンのアインシュタイン・モ

ードの存在が明らかとなった．さらに，共鳴 X 線散乱

実験を SPring8 で行った結果，アインシュタイン・モ

ードに対応したエネルギーの非弾性共鳴散乱を観測

した．この強結合超伝導が，ラットリングによるフォ

ノンのアインシュタイン・モードに起源がある可能性

が明らかになった． 

また本系超伝導体の一つである Ca3Co4Sn13 のノー

マル状態（磁場や温度で超伝導を破った状態）におい

て，正の巨大磁気抵抗効果が見出され，その磁気抵抗

効果は磁場にリニア（通常の磁気抵抗は磁場の二乗に

比例する）であることを明らかにした．この発見は，

トポロジカル半金属などのディラック電子系におい

て予言されていたものと定性的に良く一致し非常に興

味深い．実際にバンド計算の結果，フェルミ面近傍にデ

ィラック・コーンに類似の部位がいくつか見つかりワ

イル電子状態的であることが明らかになった． 

 

2) ACo2P2 (A=アルカリ土類元素，希土類元素 ) は

ThCr2Si2 型の構造を有し，CoP4 四面体が陵共有で連な

った CoP 層と A 層が積層した化合物である(図 3)．隣接

CoP 層間の P-P 化学結合の有無により c 軸長と a 軸長

図 1 A3T4Sn13系の籠状結晶構造． 

図 2  Ca3Co4Sn13 における特徴

的な線形の磁気抵抗効果． 

図 3  ACo2P2の結晶構造． 



の比が大きく異なり，それぞれ collapsed 

Tetragonal (cT)構造，uncollapsed Tetragonal (ucT)

構造と呼称される．A サイトが非磁性元素のも

のは，cT 構造の CaCo2P2 における A 型反強磁

性や ucT 構造の LaCo2P2 における強磁性など，

Co の遍歴電子由来の磁性を示すことが知られ

ている．一方で ucT 構造の EuCo2P2 について

は，TN = 66 K において Eu2+の磁気モーメント

のみがヘリカル秩序を示し，Co は非磁性であ

ると考えられている． 

 Sn フラックス法により(Ca1-xEux)Co2P2 の単

結晶育成に成功した．X 線回折測定の結果，

x=0.5 付近において c 軸長が不連続に変化して

おり，cT 構造から ucT 構造へ一次相転移的に変化していることが示唆された．また磁化測

定の結果，x > 0.5 については EuCo2P2と同様の反強磁性的挙動を示す一方で，x < 0.5 につい

ては複数の相転移が見られ，Co が磁気秩序している可能性が見出された．さらに，図 4 に

示すように組成式あたりの有効ボーア磁子数 peff の 2 乗も x=0.5 を境に不連続に変化してお

り，x < 0.5 において Eu2+の理論値を下回っていることから，Eu2+の一部が非磁性の Eu3+へと

転移していると考えられる． 

 

3)  CaCo2P2 も ACo2P2の一つであり図 3 で示し

た構造を有する．磁化率の温度依存性に 2 つの

ブロードなピークが現れ，H～60 T の高磁場にお

いて遍歴電子メタ磁性転移を示し，擬二次元的

な構造を有する強磁性量子臨界点近傍の物質と

して注目を集めている．本研究では SrCo2(Ge1-

xPx)2 の単結晶試料を CoGe 自己フラックス法に

より育成し，x=0.39～0.58 の範囲で強磁性相が現

れることや，それぞれの相境界において低温で

の比熱に量子臨界的挙動が見られること明らか

にした．また 31P-NMR 測定を通じてそのスピン

揺らぎについて明らかにした．x=0.2 ではナイト

シフト, 1/T1T ともに温度に依存しないコリンハ

則的な挙動が見られる一方で，x≧0.4 の全ての試

料についてシフト, 1/T1T のいずれも磁化率と同

様の Curie-Weiss 的な温度変化が見られ，強磁性

スピンゆらぎが支配的となっていることが明ら

かとなった(図 5)．また，これらの結果について

SCR 理論を用いてスピンゆらぎパラメータ T0 を

算出し，組成による差異が小さいことを明らか

にした．実際に臨界指数を見積もると，臨海現象

図 4 (Ca1-xEux)Co2P2 の 

有効ボーア磁子数 peffの 2 乗． 

 
図 5 SrCo2(Ge1-xPx)2のナイト

シフト K および 1/T1T． 



もこれらの磁性が遍歴電子によるものであ

ることを示唆している．これらの結果を総括

し，その磁気パラメータと格子パラメータ，

および磁気相図を図 6 に示す．中間状態とし

て広い範囲で存在する強磁性状態において

格子定数は緩やかに変化している．これらは

比熱の上昇で証明された強磁性揺らぎに起

因している． 

 

4) その他について，遍歴電子系 RCo9(R=希

土類金属)の遍歴電子メタ磁性を明らかにす

るべく，NMR を行いそのスピン揺らぎの観

測から遍歴電子強磁性量子臨界点近傍の物

質であることがその原因であることを明ら

かにした．また固溶系 Ca2(FexCo12-x)P7につい

て詳細な物性研究を行い，x=0.25 に秩序相が

あることを見出し，そこで一次相転移的に磁

気相が現れることを明らかにした． 

 またこれらすべての結果をまとめて，新た

な遍歴電子磁性体において，磁気フラストレ

ーション効果や低次元性，構造不安定性を取り入れるような物質系、置換系を研究すること

が，新奇物性を得るうえで有効であることを示した． 

図 6 SrCo2(Ge1-xPx)2のにおけ

る格子定数と磁気パラメータ，

および磁気相図． 
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