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研究成果の概要（和文）：チタン酸ストロンチウム (SrTiO3) の Sr(Ti) の一部を Ca/Ba(Nb) で置換し、強誘
電体に電子ドーピングを施した (Sr,AE)(Ti,Nb)O3 (AE = Ca and Ba) 単結晶を浮遊帯域溶融法により作製し、
強誘電と超伝導の相互関係を探索した。キャリア濃度 n の増加とともに、強誘電キュリー温度 TC(FE) は低下
し、あるキャリア濃度 n* 以上になると、強誘電が消失する。超伝導転移温度 Tc は、AE=Ba の場合、従来、Tc
 ~ 0.3 K とされていたが、n* 近傍において、SrTiO3系物質群の中で最高値となる  0.75 K に達することを見
出した。

研究成果の概要（英文）：Different-type of ferroelectrics, Sr1-yCayTiO3 [TC(FE) = 25 K]　and 
Sr1-yBayTiO3　[TC(FE) = 50 K], show superconductivity by the systematic substitution of Nb5+ for Ti4
+ for the electron doping. The two polar metals commonly exhibit a simple superconducting dome with 
a single convex on top, like Sr1-xLaxTiO3 and SrTi1-xNbxO3. The superconducting transition 
temperature Tc is enhanced in both polar metals compared with non-polar SrTi1-xNbxO3. Moreover, the 
maximum Tc reaches 0.75 K, the highest in the families of SrTiO3 ever reported. Interestingly, the 
Tc enhancement is low in the vicinity of the ferroelectric quantum critical point but becomes much 
more prominent by further going into the polar region. The results suggest that the dominance of the
 inversion symmetry breaking may enhance the superconductivity rather than the actively discussed 
quantum fluctuation around the ferroelectric quantum critical point.

研究分野： 固体物理

キーワード： 超伝導　強誘電体　量子臨界点　チタン酸ストロンチウム　酸素同位体置換

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
SrTiO3系の超伝導転移温度 Tc は、従来約 0.3 K であったが、元素置換によって強誘電を生成させると、Tc が
大きく上昇し、0.75 K に達することを見出した。これまで、微量な酸素欠損の導入による電子ドーピング等、
乱れの導入を最小限に抑える手法が重要視されてきたが、本研究では、対照的に、Sr/Ti それぞれのサイトに元
素置換を施す方法を採用して、強誘電キュリー温度/キャリア濃度それぞれを制御し、強誘電/超伝導の相互関係
を系統的に探索した。本研究により、本系の超伝導は、強誘電の導入によって増強されることが明らかとなり、
本系の超伝導のメカニズム解明に大きな貢献をもたらすと考えられる。

※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 
チタン酸ストロンチウム (SrTiO3) は、非常に大きな誘電率 (量子常誘電) を有し、36%以上の酸
素同位体置換 [SrTi(16O1-z18Oz)3, z ≥ 0.36] を施すと強誘電体に変化する [1]。z (置換量) – T (温度) 
平面上において、(zc, 0) (zc = 0.36) は、強誘電キュリー温度が零 (TCFE = 0) となる (強誘電)量子
臨界点 (Quantum Critical Point; QCP) である。SrTiO3は、また、微量な酸素欠損の導入等による
希薄な電子ドーピングによって金属となり、極低温では、超伝導 (臨界温度 Tc ~ 300 mK) を示
す。SrTiO3 の超伝導は、キャリア濃度が低い領域で現れることに特徴があり、強誘電 QCP 近傍
で増大する強誘電性量子揺らぎなどが、超伝導の発現に重要な役割を果たしているのではない
かと考えられる。しかし、強誘電 QCP と超伝導の相互関係に関しては、これまでほとんど探索
されてきていない。 
 
２．研究の目的 
SrTiO3においては、酸素同位体置換以外に、Sr の一部を Ca, Ba 等で置換 [Sr1-yAEyTiO3 (AE = Ca, 
Ba, …)] しても、強誘電が現れ、また、Ti の一部を Nb で置換すると電子ドーピングを行うこと
ができる。本研究では、このような元素置換によって、強誘電の生成と電子ドーピングを行い、
強誘電/超伝導相境界 (強誘電 QCP) 近傍における電子相及び相転移を探索する。精密な組成制
御と浮遊溶融 (Floating Zone; FZ) 法による大型良質単結晶育成を基軸として、希薄な電子ドー
ピング領域で現れる超伝導と強誘電の相互関係の解明を目指す。 
 
３．研究の方法 
(1) SrTi1-xNbxO3における超伝導転移温度 (Tc) のキャリア濃度 (n) 依存性の確立 
これまで、SrTiO3への電子ドーピングは、主として、酸素欠損 (d) の導入 (SrTiO3-δ)、または、
Nbによる置換 (SrTi1-xNbxO3) によって行われ、広範囲にキャリア濃度を変化させたい場合には、
前者が用いられ、後者において、Nb置換量を系統的に変化させながら超伝導を調べた例はない。
これまでの研究では、ほぼ全ての場合、元素置換には不向きなベルヌーイ法で単結晶が作製され
ているという背景もある。そこで、本研究では、FZ法により、一連の SrTi1-xNbxO3 単結晶を作
製し、3He/4He希釈冷凍機を用いて、極低温における輸送現象の評価を行い、SrTi1-xNbxO3 におけ
る Tc vs. n 曲線を確立する。 
 
(2) Sr1-yAEyTi1-xNbxO3 (AE = Ca, Ba) における強誘電QCP近傍の電子相の共存/競合の探索 
Sr1-yAEyTiO3 (AE = Ca) では、1%に満たない僅かなCa置換で強誘電相が誘起され、その強誘電キ
ュリー温度は、TCFE (y) = A (y – yc)1/2 (A = 295 K, yc = 0.0018) のように変化し [2]、y – T 平面上、
(yc , 0) が強誘電QCPとなっている。AE = Ba の場合も同様である [3]。この強誘電QCP近傍では、
強誘電性量子揺らぎが著しく増大していると考えられ、この特異な絶縁体状態に、電子ドープを
施して金属化した場合、強い量子揺らぎに影響された金属状態が形成されると考えられる。本研
究では、まず、FZ法により、Sr1-yBayTiO3 (0 ≤ y ≤ 0.1) 単結晶を作製し、誘電率の温度依存性測定
を通じて、量子常誘電から強誘電への変化を調べて、Ba置換の場合の強誘電QCPを同定する。さ
らに Sr1-yAEyTiO3 (AE = Ca, Ba) において、Tiの一部をNbで置換して電子ドーピングを施し、強
誘電/超伝導の共存/競合を探索し、超伝導に与える強誘電の影響を明らかにする。 
 
４．研究成果 
(1) SrTi1-xNbxO3 単結晶のホール移動
度 
図 1 は、Nb 置換によって電子ドープ
を施した  SrTi1-xNbxO3 (x = 0.0002 – 
0.05) 結晶の抵抗率 (r) の温度依存
性 (a)、および、5K におけるホール移
動度 [µ = (ner)-1] (b) を示す。図 1(a)
において、残留抵抗率値は、x = 0.0002 
の場合を除き、全て、100 µWcm 以下
で、図 1(b)に示されるように、移動度
は、低キャリア濃度領域 (n < 1019 cm-

3) において、10,000 cm2V-1s-1 を超え、
キャリア濃度の増大と共に低下し、n 
~ 1021 cm-3 において、100 cm2V-1s-1 程
度になる。図 1(b)には、比較のため、
これまでに報告されているベルヌー
イ法で作製された SrTiO3-δ および
SrTi1-xNbxO3 単結晶 [4-7] の移動度も

図 1. (a) SrTi1-xNbxO3 (x = 0.0002 – 0.05) 結晶の抵抗率 
(r) の温度依存性, (b) 5Kにおけるホール移動度 (青色
四角) 



示されているが、本研究による結果とほぼ一致しているこ
とがわかる。また、図中黒色のデータ点は、酸素欠損の導入
によって金属化した結晶 (SrTiO3-δ) の移動度を示すが、こ
の図から、SrTi1-xNbxO3の移動度は、SrTiO3-δの移動度の数倍
程度大きいことがわかる。さらに図中の直線は、SrTiO3-δ, 
SrTi1-xNbxO3についての移動度の計算結果を示す [8]。Nb 置
換による電子ドーピングは、酸素欠損の導入よりも乱れの
少ない方法であると言える。また、図１(a)における括弧内
の数値は、ホール効果から得られた Ti 1 サイトあたりの電
子数を示し、nominal の値とほぼ一致する。図 1 は、FZ 法を
用いれば、高品質かつ、電子ドープ量を自在に変化させた結
晶の育成が可能であることを示している。 
 
(2) SrTi1-xNbxO3 単結晶の常伝導–超伝導転移と Tc vs. n 曲
線 
図 2(a)は、図 1 に示されている結晶の 1 K 以下における抵
抗率の温度依存性を示す。図 2(a)上段において、x = 0.0005 
では、0.2 K 以下で抵抗率の減少を示すものの零抵抗には至
っていないが、x を増加させると、明確な常伝導–超伝導転
移が認められ、x = 0.005 では、Tc (mid point) ~ 0.5 K となる。
さらに x を増加させると、図 2(a)下段に示されるように、
Tc は低下し、x = 0.05 になると、超伝導転移を示さなくな
る。図 2(b)は、この SrTi1-xNbxO3 結晶の Tc を n に対して
プロットした、Tc vs. n 曲線を示す (青四角)。典型的な超伝
導ドームが形成され、n ~ 9 × 1019 cm-3 の辺りで、最高値 Tc 
~ 0.52 K を示していることがわかる。図 2(b)には、比較の
ため、これまでに報告されている SrTiO3-δ (黒四角 [6] 黒丸 
[9])、SrTi1-xNbxO3 (青丸 [10]) の Tc、および、研究代表者ら
による La:SrTi(16O,18O)3 の Tc (赤三角、赤四角、赤丸) [11,12] 
も示されている。本研究で得られた SrTi1-xNbxO3 の Tc は、
酸素同位体置換を施した La:SrTi(16O,18O)3 の Tc ~ 0.55 K 
には及ばないものの、他の研究グループから報告されてい
る値よりも高くなっていることがわかる。いずれにしろ、本
研究によって、初めて、Nb 置換によって電子ドープされた 
SrTi1-xNbxO3 の Tc vs. n 曲線が確立された。 
 
(3) Sr1-yAEyTi1-xNbxO3 AE = Ca (y = 0.015) and 
Ba (y = 0.05) における極性金属相 (Polar 
Metal) 
まず、図 3(b)および 3(d)の挿入図は、Sr1-

yAEyTiO3 AE = Ca (y = 0.015) (b) および AE = 
Ba (y = 0.05) (d) の誘電率の温度依存性を示
す。それぞれの挿入図において、24, 50 K 付
近に誘電率のピークが認められ、それぞれ
の結晶は、TCFE = 24, 50 K の強誘電体になっ
ていることがわかる。図3(a)および 3(c)は、
これらの強誘電体に対し、さらに、Ti4+を
Nb5+で置換し電子ドープを行った、Sr1-

yAEyTi1-xNbxO3 AE = Ca (y = 0.015) (a) および 
AE = Ba (y = 0.05) (c) の抵抗率の温度依存性
を示す。図 3(a)において、x = 0.0005, 0.001 
の抵抗率の 20 K 付近、また、図 3(c)では、
x = 0.00025 - 0.005 の抵抗率の 50 K 付近に、
それぞれ異常が認められる。図 3(b)および
3(d)は、この異常を示す温度を TK (赤丸, 青
丸)として、それぞれの場合について、TCFE 
(赤四角、青四角) と共に、n – T 平面上にプ
ロットしたものである。(金属中では、伝導
電子によって分極がスクリーニングされる
ので、強誘電転移に伴う分極を観測するこ
とはできないが、Ti イオンの変位等により、
抵抗率に異常が現れると考えられます。本
報告書では、この抵抗率の異常をもって強

図 2. (a) SrTi1-xNbxO3 [0.0002 ≤ x 
≤ 0.005 (上段), 0.007 ≤ x ≤ 0.05) 
(下段)] の 1 K 以下における抵
抗率。(b) SrTi1-xNbxO3 の Tc vs. 
n 曲線 (青四角) 

図 3. Sr1-yAEyTi1-xNbxO3 AE = Ca (y = 0.015) (a) 
and Ba (y = 0.05) (c) の 抵抗率の温度依存性、
TCFE and TK vs. n プロット [(b) and (d)]。挿入
図は、Sr1-yAEyTiO3 AE = Ca (y = 0.015) (b) and 
Ba (y = 0.05) (d) の誘電率の温度依存性。 



誘電転移と呼称します。) 図 3(b)および 3(d)に示されているように、キャリア濃度の増加とと
もに、TKが低下し、ある臨界的なキャリア濃度 n* 以上で、TK = 0、すなわち強誘電転移を示さ
なくなる。逆にいうと、図中赤色および青色の領域では、極性金属 (Polar Metal) が生成されて
いる。 
 
(4) Polar Metal 生成と Tcのエンハンス 
① Sr1-yAEyTi1-xNbxO3 AE = Ca (y = 0.015) 
図 4(a)は、図 3(a)に示されている結晶の 1 
K 以下における抵抗率の温度依存性を示
す。図 2(a)上段において、Ca 置換を施して
いない SrTi1-xNbxO3 (x = 0.0005) は、零抵抗
に至っていないが、図 4(a)における、x = 
0.0005 の抵抗率は、Tc ~ 0.15 K を示してい
る。その他の組成についても、図 2(a)と図
4(a)を比較すると、x = 0.001, 0.002 and 
0.005 の Tcも上昇していることがわかる。 
 
② Sr1-yAEyTi1-xNbxO3 AE = Ba (y = 0.05) 
図 4(b)は、図 3(c)に示されている結晶の 1 
K 以下における抵抗率の温度依存性を示
す。図 4(b)に示されているように、x = 
0.00025 という低いキャリア濃度でも抵抗
率の減少が認められ、x = 0.005, 0.007 にな
ると、Tc = 0.75 K にまで達していることが
わかる。これは、SrTiO3系における超伝導
の最高値である。 
 
③ SrTi1-xNbxO3, Sr1-yAEyTi1-xNbxO3 AE = Ca 
(y = 0.015) and Ba (y = 0.05) の Tc vs. n 曲線 
図 4(c)は、本研究によって得られた、SrTi1-

xNbxO3 (red), Sr1-yAEyTi1-xNbxO3 AE = Ca (y = 
0.015) (light blue) and Ba (y = 0.05) (blue) 各
結晶の Tc vs. n 曲線を示す。図 4(c)には、
また、AE = Ca (y = 0.015), Ba (y = 0.05) そ
れぞれについての強誘電相 (Polar Metal) 
も示されている。図 4(c)において、Ca 置換
を施した場合、n < 1020 cm-3 のキャリア濃
度領域において、Ba 置換を施した場合、n 
< 1020 cm-3 のほか、Polar Metal が消失する 
n ~ 1 - 2 × 1020 cm-3 の辺りで、Tc のエンハ
ンスメントが著しいことがわかる。 
本研究によって、驚くべきことであるが、
“強誘電相 (Polar Metal) を生成させるこ
とによって超伝導転移温度が上昇する”、
ことが実証された。今後、メカニズムの解
明が待たれるところである。 

 
以上に示す本研究で得られた結果を、Nat. Phys., Nat. Commun. を経たのち、現在 (2022年 6月)、
npj Quantum Materials に投稿中である。 
preprint は、https://doi.org/10.48550/arXiv.2203.16208 
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