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研究成果の概要（和文）：空間反転対称性を持たない代表的な固体材料として強誘電体がある。一方で、強誘電
体のように、結晶の空間反転対称性の破れた金属材料（例えば極性構造をもつ極性金属）があり、対称性の破れ
に起因した新現象や新機能の探索が行われている。そこで本研究では、金属材料での空間反転対称性の破れに起
因した新現象や新機能の開拓を目指し、極性－非極性構造相転移を持つ材料の開拓と、新しい機能応答として動
的逆ピエゾ効果の測定手法の開発を行い、新しい極性金属材料(Eu,Sr)における超伝導を発見した。さらに、ト
ポロジカル半金属での電流誘起歪応答を観測した。

研究成果の概要（英文）：Ferroelectrics are materials that do not have spatial inversion symmetry. On
 the other hand, like ferroelectrics, there are metallic materials with breaking of the space 
inversion symmetry (e.g., polar metals with polar structures), and new phenomena and functions 
resulting from the symmetry breaking are being explored. In this study, we investigate new phenomena
 and functions arising from the spatial inversion symmetry breaking in metallic materials. We 
developed materials with polar-nonpolar structural phase transitions and a new method to measure the
 dynamic inverse piezoelectric effect as a new functional response. As a result, we discovered 
superconductivity in a new polar metal (Eu,Sr)AuBi. In addition, we observed current-induced strain 
response in topological semimetals.

研究分野： 物性物理

キーワード： 磁性　超伝導　熱電効果　ピエゾ効果　無機材料
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、極性－非極性構造相転移の不安定性を持つ材料としてEuAuBiとSrAuBiの物質開拓を行った。その結
果、EuAuBiでは磁性と極性構造を併せ持つ珍しい超伝導体であることを明らかにした。近年超伝導体は、量子コ
ンピュータなどの高機能デバイス素子として注目されている。特に通常のBCS理論を越えた新奇超伝導であるト
ポロジカル超伝導は、量子コンピュータ素子の材料として重要であり、本研究ではその候補材料の一つを発見し
た。さらに、トポロジカル半金属における新しい機能応答として電流誘起歪応答を発見し、新しい振動センサー
や発電材料の可能性を秘めている。

※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 

空間反転対称性を持たない代表的な材料として強誘電体がある。このような材料では、圧電効

果(ピエゾ効果)のような結晶内部の分極に起因した機能応答が実現する。一方で、強誘電体のよ

うに、結晶の空間反転対称性の破れた金属材料（例えば極性構造をもつ極性金属）があり、対称

性の破れに起因した新現象や新機能の探索が行われている。その代表例として、反転対称性の破

れに起因した特異な超伝導がある。BCS理論で記述される従来型の s 波超伝導では、フォノンを

媒介として超伝導電子対（クーパー対）が形成されており、この電子対は時間反転対称性と空間

反転対称性を持つ。そのため、これらの対称性が破れた結晶では、従来の BCS 理論を越えた超伝

導が期待される。その他にも、極性金属での特異な現象として、極性－非極性構造相転移を持つ

遷移金属ダイカルコゲナイド MoTe2 における、相転移臨界点での巨大な熱電応答がある[1]。こ

の巨大熱電応答は、極性－非極性構造相転移に伴う極性フォノンのゆらぎにより生じたと考え

られている。 

２．研究の目的 

そこで本研究では、金属材料での空間反転対称性の破れに起因した新現象や新機能の開拓を

目指す。しかしながら、極性構造に由来した分極が生み出す機能性はこれまであまり報告され

ていない。これは結晶内の分極が伝導電子により遮蔽されることに起因する。一方で、静的な

分極の影響は無くても、動的な分極の影響を伝導電子が受ける可能性がある。具体的には、極

性を持つフォノンのゆらぎのダイナミクスが伝導電子や電子状態に影響を及ぼす可能性があ

る。このような観点もと、本研究は極性－非極性構造相転移を持つ材料の開拓とその輸送現象

の測定及び新しい機能応答として電流誘起逆ピエゾ効果の測定を目的とした。 

３．研究の方法 

新しい極性金属材料として注目したのは、3 元系材料 XYZ(X:アルカリ土類や希土類, Y:遷移金

属, Z:14,15 属元素)であり、この材料は X 元素のイオン半径と Y+Zの金属結合半径の比によっ

て様々な構造をもつことが知られている。その中でも EuAuBi は LiGaGe 型の極性構造をもつこ

とが知られている。さらに Eu とイオン半径が近い Sr では多結晶試料での構造解析により室温

では非極性構造をとることが知られているが、低温での構造解析はされておらず、EuAuBi のよ

うな極性構造への相転移が期待される物質である(図 1)。一方で両物質とも、大型単結晶の合成

はされておらず、詳細な物性報告は無

い。そこで、これらの物質の単結晶合成

を行い、構造解析と輸送現象を測定する

ことで、極性構造に伴う新奇現象の開拓

を試みた。さらに、極性金属材料での新

しい機能応答として、動的逆ピエゾ効果

の測定装置の開発を行った。一般的に金

属では、伝導電子による遮蔽効果により

ピエゾ効果のような分極応答は観測さ

れないと考えられてきたが、最近、交流

のような動的な外場を用いることで観

測できるという理論予想がされた。そこ

で本研究では、結晶に交流電流を印可

し、その時の歪振動を観測する実験を行

図 1. 3 元系化合物 XYZ での元素の組み合わせに

よる結晶構造相図 



った。具体的には、極性－非極性構造相転移を持つ MoTe2を用い、結晶の上下に電極を付け、上

からドップラー振動計を用い nm 以下の振動の観測を試みた。 

４． 研究成果 

(1)極性－非極性構造相転移を持つ材料開拓 

 まず、極性―非極性構造相転移の不安定性を持つ材料開拓として、3元系材料XYZ(X:アルカリ

土類や希土類, Y:遷移金属, Z:14,15属元素)の合成を行った。XYZ化合物は、X元素のイオン半径

とY+Zの金属結合半径の比によって様々な構造をもつことが知られている(図1)[2]。このような

多彩な構造の中で、我々は室温でZrBeSi型の構造をもつSrAuBiとLiGaGe型の極性構造をもつ

EuAuBiに注目した[図2(a)]。 

 EuAuBiとSrAuBiの単結晶はBiフ

ラックス法を用い、アルミナ坩堝

に原料を入れ、石英管で真空封入

し合成した。これにより最大で4 

mm角程度の単結晶を得ることに成

功した。そこで、これらの材料にお

いて、単結晶構造解析、磁化、比熱、

輸送現象の測定を行った。比熱測

定と磁場中での輸送特性は岡山大

学の秋葉助教の協力のもと低温

0.1 Kまでの測定を行った。 

 まず EuAuBi についての実験

結果を示す。磁化率において、キュリーワイス的な温度依存性と 4 K付近での反強磁性転移が観

測された。さらに比熱を測定すると、4.2K 付近において磁気転移に対応した比熱の飛びが見ら

れた[図 2(c)]。電気抵抗率の温度依存性は金属的な振る舞いを示し、2 K付近において急激な減

少する超伝導転移が観測された[3]。  

 さらに、面間磁場(H//c)と面内磁場(H//ab)での電気抵抗率の測定から低温での磁気相図と

超伝導相図を作成し、面間磁場では 4 K 以下で 1 つの反強磁性相が存在し、最低温度において

約 6 T で飽和磁場に到達し強制強磁性状

態となる。一方で、面内磁場では、3つの

磁気相が観測されており、最低温度では面

間磁場と同様 6 T 付近で飽和磁場に達す

る。そして、面間磁場での超伝導臨界磁場

は、約 10 Tと非常に大きな値を示す。こ

の臨界磁場は BCS 理論で予想される臨界

磁場である Hp = 3.5 T(Tc = 2 K)を大きく

超えており、特殊な超伝導状態の実現を示

唆している。 

一方で、SrAuBi は放射光による単結晶

構造解析の温度依存性から、 240K付近で

極性―非極性構造相転移を示し、低温で

EuAuBi 同様の構造になることを明らかに

した[4]。さらに、この物質においても 2.4K

図 2. (a)EuAuBi の結晶構造. (b)磁化率の温度依存性. (c)低

温での比熱の温度依存性. (d)電気抵抗率の温度依存性.  

(c) (d)

図 4. (a)面間磁場と(b)面内磁場での低温での

電気抵抗率の温度依存性. (c)面間磁場と(d)面

内磁場での臨界磁場の温度依存性.  



付近で超伝導転移を観測した[図 3(a,b)]。その臨界磁場は約 5Tとパウリ極限（約 4T）を超える

ことがわかり、この物質でも特異な超伝導状態が示唆される。一方で、EuAuBi のような大きな

臨界磁場の異方性は観測されていない。これは、EuAuBi に比べ極性歪みが小さい事と、Eu のよ

うな局在スピンが存在しないため、スピン分裂が小さいためであると考えられる。 

(2)動的逆ピエゾ効果の実験手法の開発 

 近年、極性金属材料の新機能として、ダイナミッカルピエゾ効果(Dynamical Piezoelectric 

effect)やピエゾ磁気効果(Magnetopiezoelectric effect)が理論的に提案された[5]。本研究は

この逆効果として、交流電流を加えた時の動的ひずみ（振動）の観測のための実験手法の開発と、

極性金属材料MoTe2での測定を試みた。 

 実験は、2次元的な平たいMoTe2の結晶の両面に電極を付け、そこに交流電流を加え、電極近傍

においてレーザードップラー振動計を用い歪を観測する。その結果、4kHzで交流電流を印可する

ことで0.3nm程度の歪振動が観測されており、これは動的逆ピエゾ効果による応答の可能性があ

る。さらにこの歪振動の温度依存性を測定した結果、温度現象に従い単調に減少することが明ら

かとなった。しかしまだこの温度依存性の要因については解明できていない。さらに、室温の非

極性構造でも歪が観測されていることから、単純な動的逆ピエゾ効果ではなく極性構造相転移

のゆらぎや、フォノンのダイナミクスに起因した現象の可能性がある。 

(3)まとめ 

 本研究では、極性－非極性構造相転移の不安定性を持つ材料としてEuAuBiとSrAuBiの物質開

拓を行った。その結果、EuAuBiでは磁性と極性構造を併せ持つ珍しい超伝導体であることを明ら

かにした。さらにパウリ極限を超える大きな臨界磁場とその異方性から、強いスピン軌道相互作

用と極性構造に起因したラッシュバ型のスピン分裂の重要性が示唆された。SrAuBiでは240K付

近で極性－非極性構造相転移を示し、この物質でも低温での超伝導転移を観測した。さらに、バ

ンド計算から結晶対称性に守られたディラック点の存在が明らかとなり、トポロジカルなバン

ド構造に由来した特異な超伝導の可能性を提案した。似たような反転対称性を持たないBi系半

金属YPtBiでは、強いスピン軌道相互作用によるスピン3重項を越えた5重項や7重項のような特

殊な超伝導対称性が提案されており、(Eu,Sr)AuBiでも超伝導対称性の解明やトポロジカルバン

ド構造との関係性の解明が期待される。 

 さらに、極性金属の新機能として動的逆ピエゾ効果の実験手法の開発を行い、極性半金属MoTe2

において、印可電流と同じ周波数での歪振動を観測した。この結果は、極性金属材料において動

的逆ピエゾ効果に似た現象が生じることを示唆している。一方で、非極性構造においても歪応答

は観測されており、単純な極性構造での応答ではなくその不安定性やフォノンダイナミクスと

の関係性が示唆される。そのため、この歪応答の起源の解明とともに巨大応答を示す材料開拓が

必要である。 
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