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研究成果の概要： 
ｐ電子系およびｄ電子系において、BドープSiCやT2Ga9(T=Ir,Rh)などの新規超伝導体の開発に

成功した。また、それらの詳細な物性測定、電子状態の計算や計算手法の確立を通じて数多く

の超伝導体の超伝導発現メカニズムについて解析を行った。特に、Ln2C3(Ln=Y,La)における 2
ギャップ超伝導、CaAlSiにおける長周期構造と超伝導特性との相関、BドープSiCの超伝導発

現機構を明らかにした。 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2004 年度 54,100,000 0 54,100,000 

2005 年度 27,900,000 0 27,900,000 

2006 年度 12,200,000 0 12,200,000 

2007 年度 8,500,000 0 8,500,000 

2008 年度 8,500,000 0 8,500,000 

総 計 111,200,000 0 111,200,000 

 
 
研究分野：数物系科学 
科研費の分科・細目：物理学・物性Ⅱ 
キーワード：超伝導材料・素子、強相関電子系、低温物性、物性理論、先端機能デバイス 
 
１．研究開始当初の背景 
銅酸化物における高温超伝導の発見以来，

多種多様な超伝導物質が報告された。特に、
d-電子系ばかりではなく p-電子系にもその
探索がおよび、超伝導発現のメカニズムおよ
び物性理解の基礎となる電子状態の解明が
急務であった。p-電子系と d-電子系を包括的
に取り扱うことによって、これらの系に共通
な新たな物質設計指針を導き出すことが期
待されていた。 
強い電子相関効果による非フェルミ液体

の生成機構が大きな注目を集めていたが、そ
の成因について十分な理解は得られていな

かった。また、超伝導の機構と常伝導相での
非フェルミ液体との関係に十分な理解が得
られていなかった。 

理論模型の性質を解明する上では、十分高
精度な数値解析手法がなく、手法を開発しな
がら応用を進める必要があった。 
 
２．研究の目的 
 物質設計，新超伝導機構の提案に基づいた
p-電子系、d-電子系の高温超伝導体の開発を
目的とする。その中でも、特に 2p 電子系で
あるホウ素、炭素で形成された 2次元ネット
ワークを有する物質、また、flat band 等に



着目した、新しい構造を有する Cu を中心と
する磁性元素に注目した新物質開発を目的
とする。 
また、これら新奇超伝導物質の探索に資す

るため，p 電子系及び d 電子系の種々の物質
群に対してその電子状態を第一原理計算に
より明らかにする。 
幾何学的な格子形状に由来する軌道やバ

ンド構造の特徴などが超伝導に及ぼす影響
を調べる。 
電子相関を扱う量子モンテカルロ法、動的

平均場などのシミュレーションによって、強
相関効果を高精度に取り入れた計算を行い、
超伝導機構の探求及び新量子相の機構解明、
物質設計を行う。 
 
３．研究の方法 
 物質設計，新超伝導機構の提案に基づいた
p-電子系、d-電子系物質の合成を、従来の固
相反応法・アーク溶解法に加え、超高圧・超
高温などの多重極限下での合成やソフト化
学的手法による合成を行い、新奇物質を開発
する。以下に具体的な方法を列挙する。 
①梯子格子物質に対する、ソフト化学的手法
での、電子ドーピングや格子定数の収縮によ
る、高温超伝導発現の可能性の追求 
②p 電子系ワイドギャップ半導体へのキャリ
アドープによる超伝導化の追求 
③新奇結晶構造を有する金属間化合物超伝
導体における、超伝導特性と結晶構造との相
関関係の解明 
③クラスレート型遷移金属化合物における
高温超伝導体の探索 
④新しいフラストレーション系酸化物の開
発 
⑤金属間化合物における新超伝導体の探索 
 
理論担当者は以下の研究方法を適用した。 
(1) 最先端の高精度数値シミュレーション
法を開発しながら応用する。特に経路積分繰
り込み群法、ガウス基底モンテカルロ法、多
変数変分モンテカルロ法、クラスター動的平
均場法によって、理論模型の高精度計算を行
なう。 
(2) 第一原理計算に基づいて電子状態を解
明する。また、それに基づいた有効理論模型
を導出する。 
 
４．研究成果 
得られた研究成果を以下に列挙する。 
・2ギャップ超伝導体Y2C3, Lu2C3
 p電子系超伝導体Y2C3(Tc=15-18K)において、
超伝導状態の解明を目的とした研究を進め
てきた。超伝導状態における比熱測定から、
電子比熱の温度依存性が指数関数に従うこ
とから、Y2C3は等方的なエネルギーギャップ
を持つs波の超伝導体であることを明らかに

した。ギャップの大きさ(2Δ0/kBTc)は、4.1
となり、BCS理論で与えられる理論値(3.52)
と比べ、大きな値となったことより電子格子
相互作用の強い強結合超伝導体であること
が明らかになった。また、磁場下における比
熱測定を行い、上部臨界磁場を見積もったと
ころ、Hc2 = 24 Tとなった。この値はMgB2(Hc2 
= 18T)やNb3Sn(Hc2 = 24T)と比較しても非常に
大きな値である。 
 さらに、極低温までのNMR測定から、スピ
ンシングレットを示唆するナイトシフトの
減少と、3K以下における 1/T1Tの異常が観測
され、単一の超伝導ギャップでは再現できな
い結果を得ており、この結果はY2C3の超伝導
状態における 2ギャップ超伝導を示唆する結
果である。 
 また、A01 班・門野グループと共同でμSR
測定を行い、類似物質であるLa2C3においても
2 つの超伝導ギャップを有することを示唆す
る明確な結果を得た。 
 
・超伝導体 CaAlSi 
 Al/Si原子の二次元ネットワークを有する
層状型ケイ素化合物超伝導体CaAlSi(CAS)に
着目し、大型単結晶試料育成後、放射光X線
及び中性子回折を相補的に併用し詳細な結
晶構造解析を行ったところ、c軸方向に沿っ
て 5 倍(5H-CAS : Tc = 6 K)もしくは 6 倍
(6H-CAS : Tc = 8 K)の長周期構造を有する系
と、全くdisorderのないMgB2-likeな結晶構造
(1H-CAS : Tc = 7 K)の存在を明らかにした。
特に 1H-CASは平坦なAlSi層のみが存在しsp2

混成軌道が主に二次元性を反映している一
方、長周期構造をもたらす歪んだAlSi層の六
員環の内角は118°でありsp3混成軌道の寄与
も同時に考えなくてはならない。これら混成
軌道間のエネルギー差はeVオーダーである
ことから両者の電子状態は大きく異なる事
が予想される。事実、マクロ測定から得られ
た磁気応答・輸送特性において長周期構造を
有する系は各結晶軸に対し強い異方性を示
すが、1H-CASはおおよそ等方的な超伝導特性
を有する事が明らかとなった。また両者にお
いてミクロな視野から超伝導ギャップ・フェ
ルミ面の対称性及び磁束状態における準粒
子励起の機構を明らかにする為にトンネル
分光測定及びμSR測定を行ったところ、
1H-CASは三角格子を磁束状態の基底とし、等
方的なキャリヤ有効質量及びフェルミ面を
有することが示唆され従来型のBCS超伝導体
で説明できる事が判明した。一方で長周期構
造を有する系においてはc軸に垂直な方向に
対しギャップ構造の異方性が発達すること
が示唆され、現在のところ両者におけるクー
パー対形成機構は大きく異なる事が予想さ
れている。 
 



・新しいフラストレーション系酸化物の開発 
 スピンがフラストレートした新しい物質
Cu2OCl2に着目し、磁化率および比熱の測定を
行ったところ、低次元スピンギャップ系特有
の緩やかな磁化率の極大を観測した。これは
スピンS=1/2 四面体格子におけるフラストレ
ーションを反映したものであると推測され、
量子スピン液体状態実現に向け大きな前進
になるものと期待される。 
 
・クラスレート型遷移金属酸化物Ag6O8MX 
 クラスレート型遷移金属酸化物Cu6O8MX, 
Ag6O8MX (M: 陽イオン, X: 陰イオン)は、遷
移金属イオンと酸素イオンからなる籠状構
造の内部に陰イオンを内包した構造をもつ。
この籠状構造は、遷移金属イオンで形成され
るCu3(Ag3)三角形と遷移金属イオンと酸素イ
オンとで形成されるCu4O(Ag4O)四角形で構成
されており、擬似的にCuO2(AgO2)二次元平面
を丸く包んだような構造と見ることが出来
る。クラスレート型遷移金属酸化物では、
Cu6O8LnCl,Cu6O8LnNO3, Cu6O8Pb(In)Cl, 
Ag6O8AgNO3, Ag6O8AgBF4, Ag6O8AgHF2などが報告
されており、銅酸化物高温超伝導体との比較
の観点から非常に興味深い物質である。 
 Ag6O8MX で は 、 Ag6O8AgNO3(Tc=1.04K), 
Ag6O8AgBF4(Tc=0.3K), Ag6O8AgHF2(Tc=1.5K) に
おいて超伝導の報告がなされている。我々は、
この「特徴的なネットワーク構造」を有する
クラスレート遷移金属酸化物における物性
の解明及び新超伝導体の開発を目標に研究
を行なってきた。 
 これまで我々は、単結晶育成が容易である
Ag6O8AgNO3(Tc=1.04 K)を中心に研究を進めて
きた。この物質では、低温において複数の構
造相転移が報告されている。各種物性測定を
行った結果、90, 180 Kにおいて、明確な転
移点を確認することができた。この転移の起
源については、現在のところ明らかにはなっ
ていないが、構造相転移の可能性の観点から
詳細な研究を進めている。 
 また、電気抵抗率測定から、15 K以下でT2に
依存したフェルミ液体的な振舞いを示すこ
とを確認し、磁場下における電気抵抗率・交
流磁化率の温度依存性測定の結果、上部臨界
磁場: Hc2 = 0.074 T, コヒーレンス長: ξ
(0)=68.1 nｍとなった。この系における超伝
導相、非超伝導相の相違点は、内包陰イオン
のイオン半径の差(NO3

- = 1.79 Å, SO4
2- 

=2.58 Å)にあるのでは無いかと考えている。
電気伝導には、Ag-Oの結合からなるAg6O8ケー
ジが重要な役割を担うと考えると、内包陰イ
オンの大きさによってAg6O8ケージのAg-O距
離に差が生じるために、その物性に影響が現
れたと考えている。 
 
・キャリアドープされた半導体 SiC 

 Bドープされた半導体SiCが、化合物超伝導
体としては珍しい第１種超伝導(Tc=1.5K)を
示すことを明らかにした。さらにB以外の元
素として、Alドーピング(ホールドープ)した
SiCにおいても超伝導化(Tc=1.5K)することを
明らかにした。さらに、これらの結果を統一
的に理解することによって、ドープされた半
導体の超伝導を系統的に理解できる道筋を
示した。 
 
・磁性と超伝導が共存するTm5Rh6Sn18
 Rh内包型Tm-Snクラスターが配列した結晶
構造を有する超伝導体Tm5Rh6Sn18 (Tc=2.2 K)
の大型の純良単結晶の育成に成功し、その極
低温における物性をμSR測定によって詳細
に調べたところ、Tc以上において磁気秩序を
形成し、その秩序がTc以下においても生き残
るために磁性と超伝導とが共存しており、そ
れらが拮抗しているために有限磁場下にお
いてリエントラント現象という特異な現象
を示すことを明らかにした。また、磁化率測
定、比熱測定、中性子回折実験から、本系に
発現する磁気秩序(TM~6K)は長距離秩序では
なく、結晶中のTm-Snクラスターに起因した
局所的なスピンクラスターが存在する短距
離秩序を形成していることを明らかにした。 
 
・反転対称中心を持たない結晶構造を有する
超伝導体T2Ga9(T=Ir,Rh) 
 近年、結晶の構造に空間反転の対称性が欠
損している結晶構造をもつ物質のうち超伝
導性を示すものがいくつか報告されており、
通常の超伝導体とは異なった物性を示す兆
候があるといった点で、現在、空間反転対称
性のない超伝導体が注目されている。 
 我々は、そのような特徴を有する化合物と
し て 、 そ の 結 晶 構 造 が 既 知 で あ る
T2Ga9(T=Ir,Rh)に着目し、その単結晶育成を
行い、極低温における詳細な物性測定を行っ
たところ、それぞれIr2Ga9 Tc=2.2K, Rh2Ga9 
Tc=1.9Kの超伝導体であることを発見した。 
 さらに超伝導状態における比熱測定から、
それぞれ弱結合 BCS理論の範疇で記述できる
超伝導体であり、印加磁場の増加、減少過程
において不可逆な振る舞いを示す第 1種超伝
導の振る舞いを観測した。 
 
・FeAs系高温超伝導体(Ba,K)Fe2As2
 FeAs系高温超伝導体(Ba,K)Fe2As2 (Tc=38K)
の純良試料の合成に成功し、A01 班・門野グ
ループと共同でμSR測定を行い、極端な強結
合超伝導体であることを明らかにし、2 つの
超伝導ギャップの存在を示唆する結果を得
た。 
 
・フラストレーション効果のある２次元ハバ
ード模型などにおいて、モット転移近傍に量



子スピン液体相が存在し、その液体がギャッ
プのない特異なスピン励起を持つことを突
き止めた。 
 
・ キャリア密度の変化が駆動する 1 次転移
と連続転移の境界に今まで知られていなか
ったタイプの普遍性を持つ量子臨界点(マー
ジナルな量子臨界点)を発見した。この量子
臨界点はトポロジー変化と対称性の破れと
いう異なる量子相転移の性格を併せ持つ。 
 
・モット転移の量子臨界性を包括的に解明し
た。イジング型、マージナル量子臨界型、量
子臨界線型の 3種類存在することを示し、遷
移金属酸化物、有機導体のモット転移の実験
結果を統一的に説明した。 
 
・マージナルな量子臨界点のまわりのゆらぎ
が誘起する超伝導機構を明らかにした。 
・強相関電子系における新しいタイプのリフ
シッツ転移の存在を指摘し、ZrZn2などの実験
結果を説明した。 
 
・非フェルミ液体の生じる機構を解明した。
特に電子相関によって生じる絶縁体近傍の
金属が非フェルミ液体となる原因を解明し、
1 電子グリーン関数のゼロ面とフェルミ面の
絡み合いと相互作用が非フェルミ液体を生
み出すプロセスを明らかにした。フェルミア
ークと擬ギャップの成因を理論的に解明し
た。 
 
・ 強相関電子系のためのシミュレーション
手法の開発、改良を進めた。特に量子数射影
経路積分繰り込み群法、ガウス基底モンテカ
ルロ法、多変数変分モンテカルロ法を開発、
改良、実用化した。 
 
・ガウス基底モンテカルロ法から得られる最
も精度の高い数値計算手法をハバード模型
に適用し、銅酸化物高温超伝導の機構解明の
問題点を指摘した。 
 
・鉄系新超伝導体の低エネルギー有効模型を
第一原理計算から導出し、多バンドであるが
局所相互作用 U がトランスファーの 10 倍程
度という比較的強相関の系であることを明
らかにした。 
 
・ 乱れと電子相関が共存するときに集団励
起によって今まで知られていなかった擬ギ
ャップ、ソフトギャップが生じることを明ら
かにした。 
 
・電子格子相互作用が強い場合に対して多項
式展開モンテカルロ法を適用し、電子状態を
調べた。 

 
・部分ライングラフ上の特異な分散を持つ電
子系に対する超伝導および磁性の発現を調
べた。 
 
・フラストレートしたフェルミオン系に対す
る新たな厳密対角化手法を開発した。 
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