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研究成果の概要（和文）：　カゴメ格子上の電子系は、分散をもたない平坦バンド構造を持つことが知られている。本
研究では、カゴメ格子を持つ新物質探索と機能性発現を目的とし、YCr6Ge6の超伝導化を試みた。
　様々な元素置換を行ったYCr6Ge6多結晶および単結晶を作製し、物性評価と透過型電子顕微鏡観察を行った。超伝導
の発現は見られていないが、YCr6Ge6単結晶においてc’ = c/2の長周期構造が局所的に形成されていることが明らかに
なった。また高分解能電子顕微鏡観察の結果、この長周期構造の他に10数nm間隔という高密度で反位相ドメインが形成
されていることがわかった。この長周期構造を利用した超伝導化を現在進めている。

研究成果の概要（英文）：Polycrystalline samples and single crystals of YCr6Ge6 substituted by various 
elements were prepared, and their crystals structure and physical properties were characterized as well 
as microstructure observation by means of the transmission electron microscope (TEM). High resolution TEM 
observation reveals that the anti-phase domains exist in several nm intervals. The TEM observation, the 
electron diffraction experiments and STEM-EDS analyses indicate that the superstructure with c’ = c/2 is 
locally formed in the YCr6Ge6 single crystals.

研究分野： 固体化学
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１．研究開始当初の背景 
 
	 三角格子やパイロクロア格子、カゴメ格子
のように正三角形の基本構造を格子に持つ
物質は、フラストレート化合物と呼ばれる。
これらの格子上に、反強磁性的相互作用を持
つ局在スピンが存在すると、全ての原子上の
スピンの向きが一意に決まらないという幾
何学的フラストレーションが生じる。同様の
フラストレーション効果は、結晶格子を形成
する原子の平均価数が非整数となる混合原
子価状態においても生じる。最近、系が金属
の場合には、このスピンのフラストレーショ
ンが伝導電子に影響を与え、電子の有効質量
(m*)が通常金属の約 40 倍に増大する、とい
う特異な現象が LiV2O4 というスピネル化合
物において見出されている。 
	 本研究では、超伝導を始めとする「カゴメ
金属」状態等の新奇物性の発現を目的とし、
スピンや電荷のフラストレーション効果が
期待されるカゴメ格子等の結晶格子を有す
る新しいフラストレート化合物の探索を行
ってきた。現在までに、Cr がカゴメ格子を形
成する YCr6Ge6 金属間化合物について第一
原理計算と単結晶育成を行った結果、カゴメ
格子上の電子系に特有の「平坦バンド」とい
う特殊な電子構造が、フェルミエネルギー近
傍に現れていること、またこの平坦バンドの
影響を受けて、電子の有効質量がバンド計算
値の 2 倍に増強されていることを明らかにし
てきた。本結果は、これまで理論中心だった
平坦バンド研究に対する初めての物質科学
的アプローチであり、今後の平坦バンド研究
の足がかりとなるものと考えている。 
 
２．研究の目的 
	 カゴメ格子上の電子系は、分散をもたない
平坦バンド構造を持つことが知られている。
しかしながら、この平坦バンドにフェルミエ
ネルギーが一致する化合物の合成例はこれ
まで報告されていなかった。一方で、平坦バ
ンドにフェルミエネルギーが一致すると、平
坦バンド強磁性、分数量子ホール効果、重い
電子状態、エキゾチック超伝導といった新規
物性の発現が理論的に予想されている。そこ
で本研究では、平坦バンドがフェルミエネル
ギー近傍に存在する可能性が指摘された
YCr6Ge6カゴメ金属の超伝導化を目的とした。 

 
図 1. YCr6Ge6の結晶構造。(空間群 P6/mmm) 

 
３．研究の方法 

YCr6Ge6 単結晶および多結晶を、In または
Sn フラックス法、およびアーク溶解法を用い
てそれぞれ作製した。 

まず、単結晶については、Y, Cr, Ge, In, Sn
等の粉末および chip を様々な仕込組成で秤
量しアルミナタンマン管に入れた。これを石
英管に真空封入し、単結晶育成温度パターン
を様々に検討して単結晶育成を行った。Sn ま
たは In フラックスを濃塩酸により除去し、単
結晶を取り出した。 
	 また YCr6Ge6-xInx (x = 0.2, 0.4, 0.6)多結晶試
料は、Y, Cr, Ge, In 粉末および chip を化学量
論比で秤量し、アーク溶解後、700, 800, 900, 
1000°Cでそれぞれ400時間熱処理を行うこと
で作製した。 
	 得られた試料について、粉末 X 線回折およ
び単結晶 X 線回折による結晶相の同定、高分
解能透過型電子顕微鏡による微細構造観察
を行った。また 2 ~ 300 K の温度範囲で直流
四端子法による電気抵抗率測定を、SQUID 磁
束計による磁化測定を行った。 
	 
４．研究成果	 
(1) YCr6Ge6-xInx多結晶 
	 図 2 は 700°C で作製した YCr6Ge6-xInx他結
晶体の粉末 XRD パターンを示す。x = 0.2, 0.4, 
0.6 の組成でほぼ単相の試料が得られている
ことがわかる。これらの試料の格子定数の x
依存性を図 3 に示す。In 仕込量の増加に伴い
格子定数 a が系統的に増加していることから、
In が Ge サイトを置換していることが示唆さ 
	 

図 2. 700°C で作製した YCa6Ge6-xInx の粉末
XRD パターン。 
 

図 3. 700°C で作製した YCa6Ge6-xInxの格子定
数 aの x依存性。 



 
 
 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

図 6  HAADF-STEM 像と、対応する領域の
STEM-EDS 組成分析結果。 
	 
れる。これらの試料について、磁化測定、電
気抵抗率測定を行ったところ、超伝導は観測
されなかった。	 
	 
(2) YCr6Ge6単結晶 
	 得られた結晶の外観を図 4(a)に示す。単結
晶 X 線回折の結果、これらの結晶が格子定数
a = 5.165 Å, c = 8.297 Å をもつ YCr6Ge6単結
晶であることを確認した。これらの試料の
[010]入射による電子回折パターンを調べる
と、図 4(b)のように明瞭な回折斑点が観察さ
れたが、別の視野で観察すると、図 4(c)に示
したように l が奇数の 00l 回折スポット強度

が弱くなっていることがわかった。このこと
は、格子定数 cが部分的に半分になっている
領域があることを意味している。また、これ
に加え図 4(c)では、[001]*に垂直方向にスト
リークを生じており、これは c軸に沿った面
欠陥の存在を意味する。 
	 そこでこれらの試料について透過型電子
顕微鏡観察を行うと、図 5(a)に示したように、
c 軸に沿って多数の欠陥が生じていることが
わかった。図 5(b)に示した高分解能電子顕微
鏡像によると、それらが単位胞数~10 数個分
の間隔で高密度に存在していることがわか
る。さらに[120]入射による HAADF-STEM 観
察を行った結果、各原子に対応する輝点が反
位相でずれていることがわかり、この欠陥が
反位相境界であることが明らかとなった。 
	 また図 6 は、YCr6Ge6結晶の HAADF-STEM
像と、STEM-EDS マッピングを行った結果で
ある。Y 組成分析結果を見ると Y 層が等間隔
で並んでいる様子がわかるが、図の左側と右
側では Y 層の周期が異なり、図の右側では Y
が半分の周期で並んでいるように見える。つ
まり、図 4(c)で見られた電子回折パターンの
結果を合わせて考えると、格子定数 cが半分
になっている領域が局所的に存在している
可能性がある。 
	 図 7 は、YCr6Ge6の結晶構造と YCo6Ge6の
結晶構造を比較したものである。これらは同
じ空間群タイプに属するが、単位胞の c軸方
向の長さが異なる。YCo6Ge6では Y と Ge1 サ
イトの占有率がそれぞれ 0.5 となることで、c
軸の長さを半分にしている。すなわち(b)の構
造は、(a)の構造において Y サイトと Ge3 サ
イトが disorder することに対応する。YCr6Ge6
ではこれまで(b)のような disorder 相は知られ
ていないが、本研究の上述の結果は、反位相
ドメインの界面密度が高い部分では局所的
に c軸が半分になった領域が形成されている 
 

図 7 結晶構造の比較。(a) YCr6Ge6 (b) YCo6Ge6   
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図 4 (a) 得られた試料の外観。 (b) YCr6Ge6ウ
ィスカー結晶の電子回折パターン ([010]入
射)。 (c) 別の視野における電子回折パターン
([010]入射)。 

図 5 (a) YCr6Ge6単結晶の電子顕微鏡像 ([010]
入射)。c 軸に垂直方向に多数の欠陥の存在が
わかる。(b) 高分解能電子顕微鏡像([010]入
射)。単位胞数個分の間隔で高密度に反位相境
界が見られている。 (c) HAADF STEM 像 
([120]入射)。 



可能性を示唆している。今後、結晶全体にわ
たってこのような disorder 構造を有する試料
の作製と物性の評価が期待される。 
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