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研究成果の概要：炭素物質は超伝導になりにくいと考えられていたが、結晶端に存在する状態
が超伝導になることを見出した。不純物を加えた、強く乱れた系の超伝導は、特殊な機構によ
ることを見出した。磁気的に不活性な層状構造の絶縁体に電子ドープして生じる超伝導に興味
深い異常な振る舞いを見出した。分子性物質にエックス線を照射することで欠陥を生成し、キ
ャリア数を調節することができることを見出した。 
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１．研究開始当初の背景 
 
超伝導機構を考察して将来に向けて新しい
超伝導体を合成することは非常に興味深い
試みである。これまで高温超伝導体を目指し
て多くの物質が開拓されているが、高温超伝
導体と称される物質は、酸化物ペロブスカイ
ト物質を除けば、多くの場合第 2 周期ならび
に第 3 周期の B、Cおよび Si などの軽元素物
質に多く見受けられる。B、 C、 Si は、sp2

結合性に起因して結合柔軟性に富んでいて、
様々な形態の物質を形成する。その中でも､5
員環構造を基本とする多面体物質と六員環

構造を基本とする層状物質は高いＴC を有す
る代表的な物質の１つである。前者に属する
ものには、Ｃ60 分子性結晶超伝導体ならびに
Si46 共有結合性クラスレート超伝導体がある。
これらの物質の特徴は、3 次元ネットワーク
構造で結晶の対称性が高いことである。一方、
後者に属する代表的な物質は、MgB2であり、
その特徴は2次性の層構造にある。ちなみに、
CuO2面を有する銅酸化物系超伝導体も 2 次元
物質として解釈されている。このように次元
性を含む構造は、高温超伝導の発現と極めて
重要な関係がある。 
 



２．研究の目的 
 

本研究の目的は、これまでの物質開発により

蓄積してきた知識を基礎として、更に多種多

様な 3次元および 2次元ネットワーク物質の

開発を遂行することにより新しい高温超伝

導物質を探索することである。 

 

３．研究の方法 
 

(1)齋藤は、カーボンナノチューブにおけ

る超伝導について究明する。ナノチューブが

２つの超伝導電極にはさまれた近接効果が

期待できる系での実験が盛んにおこなわれ

るようになってきて、理論的な解析が望まれ

ている。さらに、単一電子トランジスターで

のクーロンブロッケード系では、フォノンを

媒介にした共鳴トンネル電流スペクトルが

観測されるなど、輸送現象での興味が尽きな

い。われわれは、電子格子相互作用を計算す

るプログラム完成していて、これを応用して

超伝導とスピンが共存する系での輸送現象

を理論的に追及する。 
(2)福山は、電荷秩序と超伝導の隣接した系

を調べる。最近多くの分子性結晶において電

荷秩序（Charge Ordering：CO)相転移が観

測されているが、そのような CO 相に接して

超伝導が発現する状況がいくつか認識され

ている。さらに、遷移金属酸化物においても

CO と超伝導が隣接する場合が知られている。

このような CO 隣接した超伝導状態の発現機

構と特性を究明する。齋藤と福山は、理論的

研究を行う。 
(3)岩佐は、フラーレン化合物系では、バン

ド幅制御によって超伝導－反強磁性絶縁体

が生じるが、転移点近傍で超伝導の対称性が

d 波になるという理論的予想があり、この検

出を試みる。層状化合物 Li-HfNCl において

は、音響プラズモンが超伝導を媒介している

との理論が存在する。特に低電子濃度領域に

おいてこの機構は有効であるとされている

ので、低ドーピング領域の試料を作製し、詳

細に検討する。 申請備品装置を使った高圧

合成も含めた物質合成・新超伝導体探索と、

X 線構造解析、抵抗率測定、光スペクトル測

定などを中心に、国内外の研究者と共同で

NMR なども行い、これらの物質の電荷、ス

ピンダイナミクスを明らかにする。 
(4)佐々木は、定常強磁場(～30T)、極低温

(～50mK)、高圧(～20GPa)、分子レベル局所

(～nm)の複合極限環境下での、低次元

BEDT-TTF 系有機伝導体における磁場中ラ

ンダウ量子化と量子ゆらぎが影響する超伝

導を中心とした量子臨界相転移現象の解明、

相転移の探索を行う。特に定常強磁場環境を

意識した実験研究を行う。このために小型ダ

イアモンドアンビルセルを使用した定常強

磁場（30T）中、超高圧（20GPa）測定環境

を構築し、圧力誘起超伝導体、圧力有機金属

状態の探索と高圧下磁気量子振動効果の測

定による電子状態の解明を行う。また分子性

導体が有する特徴的分子配向秩序とその乱

れが関係するドメイン形成、相分離状態と超

伝導発現との相関を解明するために、実験室

光源(申請設備備品費)および高輝度 SPring-8
放射光源を使用した局所的な顕微赤外反射

スペクトル、ラマン分光測定をおこない、電

荷挙動と強く結合(EMV カップリング)した

BEDT-TTF 分子の中心炭素 2 重結合の伸縮

振動モードの変化を通して電荷ダイナミク

スおよびその空間分布を明らかにする。 
岩佐と佐々木は実験的手法で行う。 
 
４．研究成果 
 
 (1)齋藤は、炭素物質の超伝導を計算するた
めに、グラフェンやナノチューブなど炭素系
物質一般において、電子格子相互作用を計算
するプログラムを開発した。また超伝導転移
温度をエリアシュベルグ方程式を用いて数
値的に解くプログラムもこの特定研究のプ
ロジェクトとして開発した。その結果、炭素
物質の超伝導は、光学フォノンが超伝導に主
に寄与をすることがわかったが、電子格子相
互作用は、グラフェンの電子状態の AB 対称
性（グラフェンの単位胞に A と Bという２つ
の原子があって、互いに等価であるという対
象性）を反映して、電子の波動関数の干渉効
果によって小さくなってしまうことがわか
った。これが、炭素物質の超伝導転移温度が
高くならない理由であると結論付けること
ができる。対称性の破れがあれば、超伝導温
度は高くなることが期待できる。我々はグラ
フェンやナノチューブのジグザグ端と呼ば
れる結晶端の構造では、エッジ状態という電
子状態が超伝導に寄与することを見出し、転
移温度を計算した。このエッジ状態は、フェ
ルミエネルギー付近に大きな状態密度をつ
くり、さらにジグザグ端では AB 対称性が壊
れるため、電子格子相互作用が抑制されない
ことを見出した。これによって超伝導転移温
度が 10K以上になりえることを計算によって
見出した。本特定領域のプロジェクトの間に
も炭素系の物質として、いくつかの超伝導体
の実験の論文が発表されていて、これらの理
論的な研究は、今後重要性を増すものと思わ
れる。また、開発した電子格子相互作用プロ
グラムを用いて、金属ナノチューブにおける
フォノンのソフト化（コーン異常）の理論も



展開し、電気化学ドープしたナノチューブの
Raman 分光の結果を再現することに成功した。
これらは、計算結果の定量性を示している。
今後の展開としては、結晶端を作成する制御
と超伝導特性の実験を進めることによって
理論の検証が進むことと考えられる。 
 
(2) 福山は不純物がドープされた半導体、と
りわけホウ素(B)がドープされたダイアモン
ド、における超伝導について理論的に考察し
た。これは「強く乱れた系における超伝導」、
の典型例であり、伝統的な「アンダーソン局
在と超伝導」というテーマの具体例である。 
解析の結果、乱れのために明確なフェルミ面
が定義できないような状況においてさえも
10K 程度の臨界温度を持つ超伝導の出現の背
後には極めて強い引力が働いていること、及
びその原因が共有結合に関与した格子振動
モードに伴う電子格子相互作用であること
等が明らかにされ、その結果、もし乱れの度
合いを低減できるのであれば臨界温度の極
めて高い超伝導状態が期待されることが明
らかになった。更にこのように引力・乱れと
もに強い状況下での超伝導転移は通常の BCS
転移ではなく、クーパー対の振幅が十分成長
している状況下での位相の秩序化に起因す
るために物理量の温度依存性にさまざまな
特徴が期待できることが指摘された。 
 
(3) 岩佐は、Li 濃度を系統的に制御した
LixZrNCl 試料を作製し、その電子相図を確定
した。超伝導体側から電子数を減少させると、
Tc はほとんど変化しないが x=0.12 以下で急
激に上昇し、x=0.06 付近で最大値 15.2K をと
り、x=0.05 で突然超伝導が消失することを見
出した(図 A)。この結果は、x が 0.05 以下の
領域が結晶内の乱れによるアンダーソン絶
縁体であると考えると異常な振る舞いであ
る。一方、低ドープの絶縁体が電荷密度波ま
たはスピン密度波の長距離秩序相であると
考えると、自然に理解することができる。し
かしながら、現在までのところ、そのような
長距離秩序を示唆する実験結果は得られて
いない。このような Tc の x 依存性に対し、電
子格子相互作用の x 依存性をラマン散乱実験
から見積もったところ、むしろ x の減少とと
もに弱くなることが明らかになり、この系の
超伝導がフォノンのみを媒介とする通常の
超伝導であるとは考えにくいことを示した。
また、窒素の同位体効果が通常の超伝導体に
比べてはるかに小さいことも明らかにし、こ
のことも上記の事実と一致している。さらに、
一連のキャリア濃度を変化させた試料に対
して低温における電子比熱の測定を行い、キ
ャリア数の減少に伴い、フェルミ準位での状
態密度はほとんど変化しないことを確認し
(図 B)、むしろ電子間のペアリング相互作用

が増大していることを明らかにした。このと
き、磁化率の測定からは、スピン磁化率も増
大しており(図 D)、超伝導を媒介する揺らぎ
がスピン揺らぎである可能性を見出した。こ
のことは、電通大の黒木による理論とも一致
する結果である。また、x の変化に伴い、超
伝導ギャップの異方性が大きく変化し、これ
はμSR の結果（図 C, 物構研の門野らとの共
同研究）と一致し、異方的なギャップの存在
を示唆するものである。 
また、これまで単相試料の合成が極めて困難
であるとされてきた類似物質 LixHfNCl の合
成に初めて成功し、キャリア数を変化させた
ときの相図を確定した。さらに、有機分子を
層間にコインターカレーションさせると Tc
が約 30%程度増大することを見出した。 

(4) 佐々木は、BEDT-TTF 系有機導体のモット
転移近傍における臨界相転移現象を解明す
るために、この電荷移動錯体系における人為
的なキャリアドープの方法を開発した。エッ
クス線の照射により局所的に分子欠陥を生
成するとドナー、アクセプター分子間の電荷
移動を局所的に変調することができる(左
図)。その結果 BEDT-TTF ドナー層のホール数
を 1/2充填からずらすことができ実効的なキ
ャリアドーピングがおこなわれることを見
出した。実際に、エックス線を照射したモッ
ト絶縁体κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl におい
て、電気抵抗率の大幅な減少と遠赤外スペク
トルにドルーデ的な状態が現れることを観



測し(右図)、実効的なキャリアドープ効果が
生じることを確かめた。この成果は朝日新聞
などにも取り上げられた。また、エックス線
照射の方法を工夫することで絶縁体に伝導
配線や伝導ドットを形成することが可能で
ある。 
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