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研究成果の概要（和文）：本研究の目的はタングステンブロンズ表面系や鉄系超伝導体の界面系などで報告され
ている高温超伝導のメカニズムを解明することにある。これらの系は常圧下でありながら超伝導転移温度Tcは
100K前後となっており、よく知られた銅酸化物系で観測されている転移温度に近く大変興味深い。これらの系は
バルク状態でも超伝導を示すが、そのTcは10K以下であり表面や界面の効果によりTcが大幅に上昇した可能性が
高いと言える。そこでこれらの超伝導機構の本質はフォノンと電子相関の両者が助け合って発現しているもので
はないかという仮説を立て第一原理計算により検討を加えた。これらの成果は論文としてまとめ公表済みであ
る。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to elucidate the mechanism of high-temperature 
superconductivity reported in tungsten bronze surface systems and interface systems in iron-based 
superconductors. These systems have a superconducting transition temperature Tc of around 100K even 
under normal pressure, which is very interesting because it is close to the transition temperature 
observed in the well-known copper oxide system. These systems show superconductivity even in the 
bulk state, but their Tc is less than 10K, and it is highly possible that the Tc is greatly 
increased by the surface and interface effects. Therefore, we hypothesized that the essence of these
 superconducting mechanisms might be expressed by the mutual cooperation of phonons and electron 
correlations, and examined them by first-principles calculations. These results have been compiled 
and published as a paper.

研究分野： 物性理論

キーワード： 超伝導　第一原理計算

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
巨視的な量子現象である超伝導は学術的に興味深いだけでなく、高い超伝導転移温度を持つ物質が発見されれ
ば、それを用いた電子デバイスや強力な電磁石への応用等が期待され大きな社会的意義を持つ。本研究では第一
原理計算を用いて超伝導機構として従来から知られていたフォノンに加え電子相関の効果を加えたメカニズム
が、新しい高温超伝導メカニズムの候補になりえるかどうかを検討した。常圧下ではフォノンメカニズムだけで
は高い転移温度を実現することは難しいものと考えられるが、これに電子相関の効果を加えれば相乗的に高い転
移温度が期待される訳である。本研究はこの新しい高温超伝導メカニズム研究の礎となったと考えられる。

※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 

バルクのタングステンブロンズ（AxWO3）が超伝導体になることは古くから知られ多

くの研究がなされてきた[1～7]。ここで A はアルカリ金属原子で Na, K, Rb 及び Cs 等で

超伝導体が得られている。その結晶構造は図 1 に示すように Na 原子をドープした系で

は cubic 構造（x の値が小さいと少し歪み tetragonal 構造等になる）となる。ここで WO3

の原子団に注目すると図 1 の中心に見られるように 8 面体構造（以下これを WO6 と称

する）とみなすことができる。なお Na 以外の原子を

ドープした系では WO6が６ユニット繋がって 6 角形

型の hexagonal 構造を取ることが知られており、この

場合ドープした原子は 6 角形の中心に位置すること

になる。これは Na 原子より原子半径が大きくなると

き、その原子が入る隙間が大きい hexagonal 構造が安

定化するためと言える。ただしドープした原子は 6

角形の中心に位置するため、ドープした原子は

x=0.33 までしか入らないことになる。 

Na 原子では Cubic の角に位置するので x の値を 0 か

ら 1 まで変えることが出来るが、超伝導は大まかに言

って 0.2<x<0.4 の範囲内で観測されている。超伝導転移温度 Tcは数 K 程度で、その x 依

存性は x の減少と共に Tc が増大する傾向となっている。なお x<0.2 のとき、系の超伝導

は消え絶縁体となるが、これはアンダーソン局在によって金属‐絶縁体転移が生じたと

いうことで説明されている。Na 原子以外をドープした系でも Tc は数 K 程度であり x 依

存性も Na の場合と似ている。バンド計算から得られた状態密度の様子はフェルミ面近

傍でドープした原子にあまりよらず似ており、バルク系では 8 面体(WO6)のユニットが

超伝導発現に重要で、それらの連結の仕方はあまり重要ではないと考えられる。 

これに対し近年 NaxWO3[8]（x の値は 0.05 程度）の表面系で 91K の Tc や HxWO3[9]（x

は不明だが 0.1 程度以下と思われる）の表面系で 120K の Tc が観測されたとの実験結果

が報告されている。さらに W/WO3 界面系[10]で電気抵抗の測定から 60K 程度の Tcの兆

候が観測されたとの報告もある。バルク系のデバイ温度は 500K 程度と見積もられるこ

とから考えて Tc が 100K 前後となる高温超伝導の発現機構はフォノン機構だけでは説

明できず、何らかの非フォノン的機構が期待されていた。バルク系のデバイ温度は 500K

程度（申請者による計算）と見積もられることから考えて Tc が 100K 前後となる高温超

伝導の発現機構はフォノン機構だけでは説明できず、何らかの非フォノン的機構を考え

るべきと思われる。もちろんいずれの実験も表面・界面上での超伝導であるため資料の

作成や測定はかなり難しく微妙な点があるものと推測される。そのため WO3 系の高温

超伝導に関しては懐疑的な見方があることにも留意する必要はある。 
 
２．研究の目的 

本研究の目的はタングステンブロンズ類 AxWO3（ここで A はアルカリ金属類）の表面や

界面系などで報告されている高温超伝導のメカニズムを解明することにある。これらの系

は常圧下でありながら超伝導転移温度 Tc は 100K 前後となっておりよく知られた高温超伝

導体である銅酸化物系で観測されている Tc に匹敵している。AxWO3はバルク状態でも超伝

図 1：NaWO3の結晶構造 



導を示すが、その Tc は 10K 程度以下であり表面や界面の効果により Tc が大幅に上昇した

可能性が高いと言える。この系の高温超伝導は実験的な検討が進んでおらずまだはっきり

していない。 

そこで本研究では、これらの超伝導機構の本質はフォノンと電子相関の両者が助け合っ

て高い Tc が実現しているものではないかという仮説を立て今までに知られていない新しい

超伝導機構を探ることが大きな目標となる。 
 
 
３．研究の方法 

本研究では第一原理計算を用いて電子状態を調べ、WO3 系のバルク系と表面系を比較

検討しながら考察するという方法をとり、より幅広い観点から超伝導増強メカニズムを

検討する。具体的には状態密度や電子密度分布などを計算し、さらに電子格子相互作用

定数λを求めフォノン機構の寄与をバルク系と比較しながら検討する。また第一原理計

算の結果をもとにタイトバインディングモデルを構成し、それをランダム位相近似など

の手法を使って解析し電子相関の寄与を見積もることにする。 

バルクの WO3 系の電子格子相互作用定数λの値は 0.3 程度であるが、我々はこれに

電子相関による寄与がプラスされる事により高温超伝導が実現しているものと想定し

て研究を進める。 

 
 
４．研究成果 

本研究では、WO3 系の超伝導機構の本質

はフォノンと電子相関の両者が助け合って

高い Tc が実現しているものではないかとい

う仮説を立て研究を進めたので、まずは第一

原理計算によりバルク系における電子格子

相互作用定数 λを求め、フォノン機構だけを

考えたとき、それが Tc に対してどれだけ寄

与するのかを検討した。その結果、A の原子と

して Na を使った NaxWO3 のバルク系では、

Na のドープ量ｘが小さくなることに応じて

フォノンの引力を表すパラメータであるλが

増大することがわかった。（図 2） 

これにより転移温度Tcも高くなることが期

待されるが、この電子格子相互作用 λ は図 2

からわかるように 0.3 程度以下であり比較的

小さな値となることがわかった。しかしなが

らこの値から見積もる事が出来る Tcの値は小

さすぎて、実験で得られて Tc の値を再現する

ことができない。そこで電子相関の一種であるプ

ラズマ振動による引力（-μ*）の効果をランダム

位相近似による結果を用いて評価してみると、図 2 に示すようドープ量ｘが小さくなるこ

とに応じて-μ*の値は増大し電子格子相互作用と同等程度の大きさになることがわかった。

言い換えると電子相関の一種であるプラズマ振動による電子間引力の効果はフォノンによ
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図 3：AxWO3系における Tc の X 依存性 

図 2：λ及び μ*の X 依存性     
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る引力効果と同程度に超伝導に寄与しており、さらにこの２つの効果は似たようなドープ

依存性があることがわかった。そのうえこの２つの効果をきちんと取り入れることにより、

はじめて実験で得られている Tc のドープ依存性（図 3）が理論的に再現できることも分か

った。これらの成果は論文としてまとめすでに公表済みである。 

本研究により電子間相互作用効果の一種であ

るプラズマ振動による引力がフォノンに匹敵す

る引力となりうることが明らかになったことは

大きな成果と言える。同様な効果が表面・界面系

でも生じより高い転移温度を生み出す可能性が

期待されるが、これは現在検討中である。 

またこの研究に関連してソーダライト構造を

持つ炭素系 XC6 の研究も進めた。この系はフォ

ノンの効果のみで高い Tc を持つ系として知られ

ている水素化合物系と同じ結晶構造を持ってお

り、大変興味深く今後、さらなる研究の進展が望

まれる系である。第一原理計算によりこの系の

Tcの圧力依存性を系統的に調べた成果（図 4）が

得られているが、これはすでに論文としてまとめ公

表ずみである。 
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