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研究成果の概要： 
新しい物質設計の理論的指針を開発し、これに基づく高温超伝導体の実験的研究を行い、主に
以下の成果を得た。先ず理論的には、強相関電子系における電子相関からの超伝導を支配する
理論的要因を、バンド構造・フェルミ面形状、相互作用距離、多バンド効果、電子・電子と電
子・フォノン相互作用の共存効果、などの点で解析し、設計指針を与えた。方法としては、DMFT、
DMRG、LDF, FLEXなどを駆使した。また、ミクロな理論模型により、銅酸化物高温超伝導
体、三角格子上での Co 酸化物超伝導体を研究した。コバルト酸化物においては、諸物性が、
特異なバンド形状と電子相関の協力効果として統一的に理解できることを示した。また、鉄系
超伝導体に対する微視的５軌道模型を構築し、ｓ±波超伝導を提唱した。また、Niを念頭にお
いた遷移金属における電子相関からの金属強磁性について、多軌道の効果と結晶構造の効果の
両者が本質的に重要であることを初めて理論的に示した。さらに、非平衡強相関系の物理を、
モット絶縁体の誘電破壊に対して理論的に解明し、多体系におけるランダウ・ゼナー非断熱遷
移という描像を与えた。実験的には、Bi系高温超伝導体では、結晶乱れが超伝導転移温度を低
下させる要因となっていることを、乱れの制御とSTM/STSを用いたミクロな電子情報とをフィ
ードバックさせることにより明らかにし、これをもとに乱れを減らしたBi2Sr2CaCu2O8+δのTcを
98K まで上昇させることに成功した。バナジウム化合物については、実験的に圧力・温度相図
を確立し、超伝導相が電荷秩序相、磁気秩序相と競合していることを明らかにした。 
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１． 研究開始当初の背景 
本理論・実験合同グループが目標としたこ
とは、電子相関の理解を通じて、より高いTc
を持つ超伝導体、あるいは、これまでにない
新奇なペアリング状態を持つ超伝導体を、
(A)理論的提案をもった理論家（青木、小形、
黒木）の物質設計と、(B)高温超伝導体発見
のfounding memberである実験家(内田)や固
体化学の研究者(上田)とが組んで行う点で
ある。実験側からは、原子レベルで制御され
た単結晶試料の合成と、STM、ARPES測定とを
組み合わせることにより、未知の相の実空間、
運動量空間での電子状態を明らかにする。上
田は、固体化学に基礎を置き様々な手法によ
る物質合成を探求する。 
 
(1)（青木）銅酸化物では電子間斥力相互作
用のために、スピンゆらぎに媒介される超伝
導が起きている可能性が高い。しかし、斥力
からの超伝導ではクーパー・ペアリングが異
方的（ギャップ関数も運動量空間で node を
もつ）となる必要があるため、これが Tc を
大幅に低下させる。超伝導が、次元性、フェ
ルミ面形状、多バンド効果など様々な要因下
でどのように高い転移温度を持ち得るか、ト
リプレット超伝導がどのような場合に転移
温度が高くなるか、に興味が集まっていた。 
 
（2）（内田）超伝導体の臨界温度TcがHg系
銅酸化物で135Kを記録したのは1993年のこ
とであった。その後、銅酸化物以外にも、
Tc=30K 級の高温超伝導体が多く発見された
が Tc の上昇は止まったままである。Tc が液
体窒素温度、更に 100K を越えている唯一の
物質である銅酸化物は、より高い Tc を目指
す道の先頭にいる。超伝導ギャップの大きさ
が大きい（40－60meV）こと、またHg系物質
のTcが高圧下で164Kまで上昇することから、
銅酸化物の Tc に上昇の余地があることが多
くの研究者に認識されてきた。また、最近、
内田は Davis 等と STM を用いることにより、
均一な超伝導相と考えられている状態でも、
超伝導はナノメートルの不均一性をもつ場
合があることを発見した。この不均一相は特
徴あるエネルギー・スペクトルをもち、より
高いTcへの重要なヒントとなり得る。このよ
うに、銅酸化物の Tc を向上させることがで
きるかを考えようという世界的な機運を昴
揚すべく本特定領域研究の開始が期待され
ていた。 
 
（3）（小形）高温超伝導の発見以来、従来型
のBCS超伝導体ではなく、電子相関の効果を
利用した新しいタイプの超伝導が研究され
るようになってきた。最終的な目的は、より
高い Tc を持つ超伝導体を見出すことである
が、理論的に種々の可能性を試してみる必要

があり、また手法的にもそのようなことが可
能になってきていた。また実験では超伝導と
競合・共存する他の秩序（磁性、ストライプ
など）がみいだされており、超伝導との関係
を明らかにする必要があった。 
 
（4）（上田）遷移金属酸化物では、電子は電
荷・スピンの他に軌道自由度（元素に依存）
を持っている。実際、超伝導を示す遷移金属
酸化物は Ti, Cu に限られていて謎となって
いたが、最近、V, Co の酸化物で相次いで超
伝導が見出され、軌道自由度の役割、その舞
台となる格子の形や次元性との関連が興味
をひいていた。特に、伝導性酸化物が数多く
存在するバナジウム酸化物での超伝導物質
は、圧力誘起超伝導を示すベータバナジウム
ブロンズのみであり、この解明がまたれてい
た。 
 
（5）（黒木）超伝導を実現するのに有利な状
況として、非連結な（ポケットから成る）フ
ェルミ面を持つ系を考えて node をポケット
の間に通してやれば、二桁落ちだった Tc を
一桁落ちにとどめる可能性を提唱した。また、
wide band narrow band 共存系も提唱して
きており、このような状況が現実にどういう
物質で実現しうるのか、関心が持たれた。 
 
 
２． 研究の目的 
 
（1）（青木）電子機構超伝導において、より
高い Tc や、エキゾチックなペアリングが起
きるためにはどのような物質（フェルミ面形
状など）がよいか、について研究を行う。具
体的な要因としては、 
- 電子相関の強さ、 
- 系の次元性（層状vs３次元系）、 
- フェルミ面・バンド分散形状、 
- スピン揺らぎと電荷揺らぎの大きさ 
（相互作用距離への依存性）、    

- 単一バンド系vs 多バンド系 
（軌道自由度）、 

-  電子間相互作用と電子フォノン相互 
作用が共存した場合、 

などについて、理論的に調べる。 
 
（2）（内田）1993年以降上昇の止まっている
銅酸化物超伝導体の Tc を向上させる方策を
考え、それを現実の物質に適用することを目
的にする。方策の1つは、銅酸化物が本質的
に内包する結晶乱れに着目し、様々な格子サ
イトに存在する乱れの同定とその乱れが Tc
に及ぼす影響を明らかにすることから始ま
る。Tcを大きく減少させている格子乱れのサ
イトをみつけ、その乱れを少なくすることに
よりTc向上を目指す。2つ目は物性研究が進



 
長距離相互作用系でのスピン感受率（上）

と電荷感受率（下）を様々な電子密度 n
に対してプロット。 

んでいない、単位胞にCuO2面を3枚以上含む
多層系銅酸化物に光をあて、3層系でTcが最
高値を記録し、4 層以上で Tc が減少する要
因・メカニズムを追求することである。これ
がわかればTc の向上、Tc＝135K の世界記録
の更新への道が拓ける。 
 
（3）（小形）主に数値計算をもとに、銅酸化
物高温超伝導体の超伝導発現の機構につい
て明らかにする。またモット絶縁体と超伝導
の関連性、および反強磁性と超伝導の関係な
どについて変分関数の観点から研究を行う。
また新しく発見されたフラストレート系（三
角格子、パイロクロアなど；佐藤正俊グルー
プ、吉村一良グループにより、実験的に研究）
での超伝導、とくにCo系の超伝導に関して、
新しい超伝導発現のメカニズムを探求する。 
 
（4）（上田）ベータバナジウムブロンズの圧
力―温度電子相図の解明と圧力誘起超伝導
の機構解明、および新奇な量子物性を示す新
物質探索を目的とする。 
 
（5）（黒木）まず、既存の非従来型ペアリン
グによると考えられる超伝導体に焦点をあ
て、そのペアリング機構の解明をめざす。そ
こで得た知見を基に新しい超伝導体の理論
的設計を目指す。 
 
 
３． 研究の方法 
 
（1）（青木）我々のこれまで総合的に発展さ
せてきた「電子相関におけるフェルミ面形状
効果」という概念および具体的モデルにおけ
る結果から得た指針を最大限に発展させ、特
徴ある構造において、実際に実現し得る格子
構造を探索する。方法としては、揺らぎ交換
近似、量子モンテカルロ法、動的平均場、動
的クラスター近似、密度行列繰りこみなどの
様々な多体論的手法を駆使する。 
 
（2）（内田）高温超伝導は元素置換や酵素量
増減等のドーピング操作により発現するた
め、様々な結晶格子の乱れを内包している。
数ある銅酸化物の中でもBi系物質は、3種類
のドーパントサイトをもち、また結晶構造自
体がフレキシブルなことから、非常に乱れた
系であることが知られている。3 種類のドー
パンサイトにどのような乱れが存在し、それ
ぞれが CuO2面の電子状態と Tc にどのような
影響を与えているかをミクロな電子状態プ
ローブSTM/STSからの情報と結晶成長・ドー
ピング制御とをフィードバックさせること
により明らかにする。この知見を基に、乱れ
の制御を行い、Tcの向上を試みる。 
また、多層系については、Tcが３層系まで

は上昇することが知られているが、これを解
明するために、CuO2面の枚数を1～5枚まで変
化させ、かつ他の系に比べ極立って高い Tc
を示すHg系物質を合成し、面の枚数とTcの
変化に連動して変化する物性パラメータの
探求を行う。また、STS やARPES といった先
進スペクトロスコピーに適した 3 層 Bi 系物
質の単結晶成長を行い、３層系が1層や2層
系に比べTcが向上する要因を探る。 
 
（3）（小形）高温展開、変分モンテカルロ法、
摂動論的な手法など主に数値的な手法を用
いて、いろいろな場合の超伝導転移温度の相
対的な比較を行う。また、実験で新たに得ら
れるような超伝導物質に関して、バンド構造、
結晶構造などを参考に、どのようなエキゾチ
ック超伝導が可能かについて理論的な検証
を行う。 
 
（4）（上田）ベータバナジウムブロンズには
５種類あるが、それらについて、まず、良質
の単結晶育成を行い、それを用いて、圧力下
での精密構造・物性測定を行う。また、高圧
合成や固体化学的手法を駆使して、新奇な量
子物性を示す物質の合成を行う。 
 
（5）（黒木）第一原理バンド計算によって得
られるバンド構造を正確に考慮した多体模
型において、RPAや FLEX近似といった多
体理論を適用して超伝導の可能性を調べる。 
 
 
４． 研究成果 
 
（1）（青木） 
① 電荷揺らぎとスピン揺らぎが共存する場
合のペアリング対称性相図を、電子間斥力相
互作用の距離を系統的に変えることにより
求め、ハバード模型的な短距離相互作用から、
長距離クーロン相互作用をもつ電子ガスに
至るまでの描像を与えた。 



高温超伝導体の結晶乱れによるTcの低下。 

 
帯磁率の逆数の温度依存性が、フント結

合 Jにより変わる様子。 
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強電場中のモット絶縁体の非平衡絶縁

破壊相図。 

 
電子・フォノン相互作用、電子・電子相

互作用、フォノン振動数に対する相図。 

② フント結合（軌道間交換相互作用）をも
つ多軌道系について、動的平均場理論を多軌
道系に拡張することにより超伝導相図を求
めた。これにより、ニッケルのような遷移金
属単体における金属強磁性、という長い歴史
をもつ基本的な問題に、フント結合と結晶構
造の両者が本質的に効いていることを初め
て明確に示した。 

③ 電子・フォノンと電子・電子相互作用が
共に強い系を密度行列繰り込み群により調
べ、バンド構造によっては超伝導が支配的に
なり得ることを見出した。 

④ 黒木のグループとともに、鉄系超伝導体
の電子構造、ならびに超伝導メカニズムを提
唱した。これは、本研究課題のうち、新しい
物質における電子機構超伝導、多軌道相関電
子系における超伝導、という当初の研究目的
に合致する成果である。 
⑤ 強相関電子系における非平衡・非線形現
象を、先ず強電場中の絶縁破壊について調べ、
多体量子準位間のトンネリングから解釈を
与えた。さらに、光励起されたモット絶縁体
における非平衡分布を初めて求め、ならびに

光誘起朝永・Luttinger 的な新奇な集団励起
モードを調べ、また2次元銅酸化物超伝導体
の非平衡相転移の予言を行った。このように、
非平衡強相関電子系の解明への路を拓き、巨
大光応答班との関連も探った。このような解
析を可能にするために、非平衡動的平均場、
時間依存密度行列繰り込み群、非平衡 FLEX
近似といった理論手法を開発した。 
 
 
（2）（内田） 
①様々な結晶サイトの乱れが Tc に与える影
響をBi系銅酸化物で探った結果、CuO2面に隣
接する、頂点酸素を含む原子ブロック内の乱
れがTcを減少させていることをつきとめた。
この乱れを最小化することにより、通常 90K
のBi2212のTcを98.5Kまで向上させること
に成功した。 

②多層Hg系及びBi系の光学スペクトルと
ARPES測定から、CuO2面の枚数とそれに伴う
Tcの変化と相関しているのはCuO2面間の結
合の強さであることを明らかにした。面間の
結合の強さを決めているのはCuO2面間の距
離ではなく、各面のドーピング状況と頂点酸



 
Co 酸化物超伝導体における結晶場の大
きさの関数として得られた相図。 

 
CuO2面間のジョセフソン結合強度とTcと

の相関。 

 
多層系の光学型ジョゼフソン・プラズマモ

ード（矢印）。 

素のCuO2面からの距離であるということも
わかってきた。この結果は、CuO2面間の結合
は、単なるジョセフソンや近接効果ではなく
極めて特殊なものであることがわかり、高温
超伝導メカニズムの解明へのヒントを与え
るものである。同時に、ドーピング量や頂点
酸素の距離は操作可能なパラメータであり、
Tcの向上に対する将来の指針となるもので
ある。 
 

（3）（小形）①銅酸化物高温超伝導体につい
て超伝導発現の機構を数値的に調べた。まず
2 次元 t-J モデルにおいて、高温展開の手法
によりｄ波超伝導相関が低温領域で発達す
ることを示した。これはt-Jモデルにおいて
初めて有限温度で超伝導相関が発達する様

子を数値的に見出したものである。また、強
相関領域と弱相関領域の違いを明確にする
ために2次元ハバードモデルを変分モンテカ
ルロ法によって調べ、ホロンとダブロンの束
縛状態が重要であることを示した。この結果、
高温超伝導が強相関領域で実現し、ドープさ
れたモット絶縁体という特異な状態で理解
できることを明確に示した。また、超伝導状
態のエネルギー利得について調べ、強相関領
域では運動エネルギーの利得による特異な
超伝導状態であることを見出した。 
②新しく発見された Co 酸化物の超伝導に関
して、非常に早い段階から世界に先駆けて超
伝導発現のメカニズムについて研究を行っ
た。まず結晶構造を反映したバンド構造を
tight-binding model でフィットし、それを
基に FLEX 近似および摂動論によってスピン
三重項超伝導が実現することを見出した。さ
らにそのモデルを用いて、c軸方向の圧縮
による結晶場の大きさの変化が重要なパラ
メータであることを示し、磁気的性質などが
説明できることと、２種類の異なる超伝導の
可能性を指摘した。 

 
また、フェルミ面が 1 種類の場合には、
三角格子上の単バンドのモデルとなるが、こ
の場合、時間反転対称性が破れた超伝導状態
が実現することを変分モンテカルロ法によ
って明らかにした。さらに高温展開の手法を
用いてどのような超伝導相関が低温領域で
発達するかどうかを調べ、ｄ波以外にスピン
三重項ｆ波超伝導の可能性を議論した。 
③ 新しく発見されたFe系超伝導については、
本研究組織の青木グループ、黒木グループか
らバンド構造に関する情報提供を受け、常伝
導状態でのスピン相関などの研究を行った。
また超伝導発現のメカニズムに関して、状態
密度が小さくクーロン斥力の遮蔽が小さく
なる場合に、SDW転移は抑えられるにも関わ
らず超伝導が増強されるという機構がある
ことを示した。 



 

上：SDW 転移の強さ、下：超伝導転移

の強さ。 

 
 
コバルト酸化物の結晶構造。 

 

バナジウムブロンズの相図。 

 
 

（3）（上田）① ベータバナジウムブロンズ 
-A0.33V2O5 (A=Li, Na, Ag, Ca, Sr) について
圧力－温度電子相図を確立し（A=Naの場合を
図に示す）、A=Li, Na, Ag では、金属(NO-M)
－電荷秩序絶縁体(CO-PI)転移は加圧により
抑えられ超伝導相（SC）が現れること、さら
に高圧域に非超伝導相金属相（NP）が現れる
こと、超伝導臨界圧近傍ではフェルミ液体的
になること、超伝導相は反強磁性電荷秩序絶
縁体相（CO-AFI）に接していること、超伝導
は不定比性などの乱れに非常に敏感である
ことなどを見出した。 

② 一方、A=Ca, Sr では、同様に電荷秩序金
属－絶縁体転移は加圧により抑えられるが、
さらに異なる周期を持った電荷秩序相や非
超伝導金属相が現れ、超伝導相は現れないこ

と、相境界近傍ではサイト間電荷移動と構造
の特異性に起因した悪魔の階段状電荷秩序
相転移が観測されること、などを見出した。
これらから、ベータバナジウムブロンズにお
ける超伝導相は色々な基底状態と競合して
いること、またその発現には次元クロスオー
バーや電荷揺らぎとともに反強磁性揺らぎ
も重要な働きを持つことなどが明らかとな
った。 
③ 新奇な量子物性を示す新物質開発では、
ポストペロフスカイト構造を持つ新規強相
関電子系物質 CaIrO3を開発し、Ca サイトを
Na で置換することによりその金属化に成功
した。他に新規ホランダイトバナジウム酸化
物 K2V8O16, Rb2V8O16を開発し、電荷秩序とス
ピン一重項対形成を伴った金属－絶縁体転
移を観測した。 
 
（5）（黒木） 
①コバルト酸化物NaxCoO2は 大きな熱起電力
にはじまり、金属磁性、そして水和物におけ
る超伝導と、興味深い現象が次々と発見され、
おおいに注目をあびてきた。超伝導について
はスピンの揺らぎが関与した、非従来型超伝
導の可能性が高いことが様々な実験から示
唆される。また、この物質のバンド構造をみ
ると、３重縮退した t2g軌道は a1gと eg’に分
裂するが、角度分解型光電子分光の実験によ
ると、後者のバンドはフェルミ準位以下に沈
んでいることが観測されている。そのため、
a1gバンドが重要な役割を演じている可能性
が高い。我々は a1gバンドが 点に極小構造
を持つ（図）ことから、内側と外側の二重フ
ェルミ面が形成されている可能性があるこ
とを指摘し、二つの非連結フェルミ面の間の
ネスティングから非整合波数を持つスピン



 
プリン型分散。 

 
鉄系超伝導体のバンド構造（左）とフェル

ミ面（右）と軌道キャラクター。 

揺らぎが発達すること、そしてこの揺らぎを
媒介として、二つのフェルミ面間でギャップ
の符号が変わる非従来型拡張ｓ波超伝導が
発現しうることを、2 次元拡張ハバード模型
に対するFLEX近似計算を用いて示した。 
 磁性についても a1gバンドの 点での極小
構造が重要となる。このバンド構造に起因し
て３次元的なフェルミ面に内側部分と外側
部分が生じ、Na量が多いとき、その間に波数
(0,0, )をネスティング･ベクトルとするネス
ティングが生じる。これに起因して、中性子
散乱の実験と整合する面内強磁性、面間反強
磁性のスピン相関が発達することを FLEX 近
似を用いて示した。そして、磁気転移温度、
スピン波の分散等を計算し、実験と定量的に
整合することを示した。 
 超伝導、磁性ともに a1gバンドの単一バン
ド理論でかなりの部分が理解できることか
ら、さらに、熱電効果についても単一バンド
の見地から考えた。a1gバンドの上端部分は比
較的平坦であり、中心からある程度離れたと
ころから急激に分散をもつような形状をし
ている。この形状を我々はプリン型と名付け、

このようなバンド構造は大きな熱起電力と
小さな電気抵抗の両立のために有利である
ことを示した。 
②2008 年２月に細野秀雄氏らのグループに
より鉄系ニクタイド、F-doped LaFeAsOが26K
の超伝導になることが発見された。その後、
元素置換による同族の化合物も数多く合成
され、50K超のTcを持つ高温超伝導の起こる
メカニズムに興味が持たれる。超伝導を担う
クーパー対の形成は通常、フォノンを媒介と
して電子間に生じる引力に起因して起こる
が、鉄ニクタイドの場合、初期の段階で理論
計算が行われ、高い Tc を説明しうるほど電
子・フォノン相互作用が大きくないことが指
摘された。そこで、黒木のグループは青木の
グループと共同で、LaFeAsO に対して第一原
理バンド計算を行い、そこからワニエ軌道を
得ることで、3dバンドに対する多体模型を構
築した。 

                              
この系は波数(0,0)まわりにホール面が、波
数 まわりに電子面が存在しており、
本研究課題の開始当初から我々が超伝導に
有利であると予想していた非連結フェルミ
面系である。実際、RPA 近似による計算を行
うと、ホール面と電子面を指し渡す波数にお
いてスピン揺らぎが発達し、その波数の前後
でギャップが符号を反転するｓ波（s±と呼
ばれる）超伝導が起こることが示された。現
時点で、この s±ペアリングが鉄系超伝導の
最も有力なペアリング状態であると考えら
れている。 
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