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研究成果の概要（和文）：空間反転対称性の破れた超伝導とは、結晶構造に対称中心が無い非対称な系で起こる
超伝導を指す。そのような超伝導状態では、クーパー対の波動関数の対称性に奇関数の成分が混じると共に、上
部臨界磁場が増大する可能性がある。本課題では、空間反転対称性の破れた超伝導のメカニズムを明らかにする
ため、研究代表者らが発見した新物質BaIrSi2の超伝導状態について詳細に調べた。
その結果、BaIrSi2はBCS型の中間結合超伝導で説明できることが判明した。さらに、物性と電子構造などから得
た知見を基に更なる物質探索を行った結果、別の新しい超伝導体BaRhSi2とLi2IrSi2を発見することに成功し
た。

研究成果の概要（英文）：Noncentrosymmetric superconductivity refers to the superconductivity that 
occurs in spatially asymmetric systems which have no inversion center in the crystal structure. It 
has been theoretically predicted that in such a superconducting system, odd parity component is 
mixed in the Cooper pair wavefunction and that the upper critical magnetic field may become huge. In
 order to clarify the mechanism of noncentrosymmetric superconductivity, we studied the 
superconducting state in the new compound BaIrSi2.
As a result, it was found that BaIrSi2 is a BCS-type intermediate coupling superconductor. 
Furthermore, we conducted new material search based on knowledge obtained from the physical 
properties and electronic structure in BaIrSi2. We succeeded in discovering new type of 
superconductors BaRhSi2 and Li2IrSi2.

研究分野： 超伝導、強相関電子系

キーワード： 超伝導　強相関電子系　空間反転対称性　電子構造

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
超伝導の社会利用をより広く実現するには、転移温度（Tc）・上部臨界磁場（Hc2）・臨界電流（Jc）のブレー
クスルー的な改善が欠かせない。それには、既存物質の材料化の工夫だけでは限界があるため、物質固有の特性
（物性）が極めて優れた物質を新たに見いだす必要がある。即ち、固体の電子論に立ち返った超伝導発現メカニ
ズムの解明に関する研究が必要である。
本研究課題では、“空間反転対称性の破れた超伝導”に着目し、その物性解明と新物質開発に取り組んだ。この
ような基礎研究を多く積み上げることで、将来的に、既存物質の性能を大幅に凌駕する新しい超伝導物質の発見
に繋がると考える。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
超伝導の社会利用をより広く実現するには、転移温度（Tc）・上部臨界磁場（Hc2）・臨界電流（Jc）

の高性能化が欠かせない。しかし、従来型の金属は BCS 理論によってその性能の上限が決まって
おり、Tcは最高でも約 40 K 程度、Hc2は Tcの 1.86 倍（単位：テスラ T）とされている（パウリ
極限）。つまり、限界を超えるより高性能の超伝導を実現するには、BCS 理論に従わない“異常
な（Unconventional）超伝導”に目を向ける必要がある。 
近年注目されている“空間反転対称性の破れた超伝導”は、Unconventional 超伝導のひとつ

と考えてよい。これは、結晶構造に対称中心が無い空間的に非対称な系で起こる超伝導のことを
指す。従来の超伝導理論は空間対称性があることを前提としており、クーパー対の波動関数は偶
奇性（パリティ）で分類できる。即ち、波動関数のスピンと軌道の成分は、シングレット(↑↓) 
且つ偶数波（s- or d-wave）、又は、トリプレット(↑↑)且つ奇数波（p- or f-wave）の何れか
である。対称性は、超伝導ギャップ構造を通じて超伝導特性に影響を与える。一方、空間反転対
称性が無い場合にはパリティは保存されない。反対称スピン・軌道相互作用によりバンドのスピ
ン縮退が解け、フェルミ面が分裂する。その結果、クーパー対は、シングレットとトリプレット
の両者を成分とする “パリティ混合”状態が数学的基本解となる。但し、現実の物質に於いて
偶数波と奇数波のどちらが優勢になるかは、電子の引力相互作用のチャネルの強さに依存する。 
空間反転対称性の破れた超伝導の最も際だった性質は、その高い上部臨界磁場（Hc2）にある。

例えば、 CeRhSi3は、僅か 1 K 程度の Tcにも拘わらず、20 T にも及ぶ巨大な Hc2を示す。Hc2は
常磁性対破壊効果であるパウリ極限 HP とローレンツ力対破壊効果である軌道極限 Horb で制限さ
れ、両者を越えることはできない。しかし、空間反転対称性が破れた系では、反対称スピン軌道
相互作用を介してスピンの向きが波数ベクトル k と垂直な方向に強く固定されるため、HP は著
しく増大する。さらに、電子の有効質量を重くして Horbが増大すれば、Hc2を大きくすることがで
きる。 
空間反転対称性の破れた超伝導は、パリティ混合と高い上部臨界磁場の二点に於いて、基礎・

応用の両面で興味深い研究対象となり得る。特に、従来物質の特性を超える新物質を開発するこ
とは極めて重要である。本研究課題の申請に当たり、研究代表者らは、対称中心のない新しい超
伝導体 BaIrSi2 (Tc ～ 6 K)を合成発見した。本物質はユニークな結晶構造を有し、Ir-Si の配
位構造が著しく歪んでいる。そのため、Irの非充填 5d 電子軌道は大きな非対称結晶場中に置か
れ、大きな反対称スピン軌道相互作用を発生すると考えられる。つまり、空間反転対称性の破れ
が大きい系の超伝導状態の特徴を知るには最適な物質と見なせる。この観点から、BaIrSi2 の超
伝導物性を明らかにすることが、空間反転対称性の破れた超伝導の本質を探る上で重要である
と考えるに至った。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、空間反転対称性の破れた超伝導体を対象として、その異常な超伝導状態の性

質を明らかにすると共に、高い上部臨界磁場（Hc2）を持つ新たな超伝導体を開発することにある。 
具体的には、代表者らが合成発見した対称中心の無い新型の結晶構造を有する新しい超伝導

体 BaIrSi2を取り上げ、試料の高品質化を図ると共にその物性を詳細に調べる。比熱測定、μSR
（ミューオン・スピン回転）測定、第一原理バンド計算等を行い、超伝導ギャップ構造と電子構
造を明らかにする。さらに、これらの知見を基に物質探索を行い、新しい超伝導体を見いだすこ
とを目的とする。 
 
３．研究の方法 
空間反転対称性の破れた新超伝導体 BaIrSi2に関して、良質試料の作製、結晶構造解析、基礎

物性測定、μSR 測定、第一原理バンド計算を行う。これにより、BaIrSi2の超伝導状態と電子構
造を明らかにする。さらに、新規超伝導物質の物質探索を行う。 
手順としては、先ず、超高圧合成法を用いて良質の BaIrSi2試料を作製する。この試料を用い

て X線回折により結晶構造を決定する。次に、電気抵抗・磁化率・比熱を測定し、超伝導特性と
ギャップ構造を検討する。さらに、横磁場μSR の磁場侵入長の低温励起からギャップ構造を決
定する。同時に、精密化された構造パラメータを用いてバンド計算を行い、電子構造を決定する。
そして、これらの知見を基に超伝導物質探索を行う。Ir->Rh 置換や Ba->Li などの置き換えを試
みる。 
 
４．研究成果 
 本研究課題を遂行した結果、新規超伝導体 BaIrSi2に関して、以下の結果を得た。 
(1) 試料作製 
ベルト型プレス装置を用いて高温・高圧下での試料合成を行った。原料、処理温度・圧力・時

間などの最適化検討を行い、その結果、6 GPa, 1600℃の合成条件において単相試料が得られる
ことを見いだした。 



(2) 結晶構造 
BaIrSi2 の結晶構造は、先ず走査型透過電子顕微鏡（STEM）による格子像観察を行い、構造モ

デルを仮定した上で、X 線 Rietveld 解析法を用いて構造パラメータの精密化を行った。図 1 に
BaIrSi2の結晶構造モデルと各方位から投影した STEM-ADF 像、X線回折プロファイル（Rietveld
解析結果）を示す。格子定数 a = 15.05 Å, b = 8.03 Å, c = 8.03 Å、斜方晶系、空間群 C2221

の結晶構造を有する。過去に報告例が無い新型の結晶構造である。単位胞内には Ir を中心とし
た２種類の Si 配位多面体（Ir1-Si4四面体、Ir2-Si6八面体）が含まれ、その配位構造は著しく
歪んでいる。 

(3) 電気抵抗、磁化率 
図 2(a)に BaIrSi2の電気抵抗の温度依存性を示す。T > Tcの常伝導部分の温度依存性はブロッ

ホ・グリュナイゼン型に近く、格子散乱が支配的と推察された。約 6 K 以下では超伝導転移によ
る抵抗減少が観測された。ゼロ磁場のときのオンセット Tcは 6.4 K、ゼロ抵抗は 5.9 K である。
磁場下に於いて超伝導は抑制されるものの、5.5 T でも Tc（オンセット）2 K 程度の超伝導は保
持される。 
図 2(b)に磁化率の温度依存性を示す。約 6 K 以下でマイスナー反磁性が観測された。バルク

Tc は 5.8 K 程度である。測定最低温度 1.8 K 付近でのシールディング・シグナルは-7.4×10-2 
emu/cm3で、完全反磁性の磁化率-1/4πの約 93%に相当する。磁化曲線は 80 Oe 付近にピークを
持ち、第２種超伝導体の典型的特徴を示す。しかし、初期磁化は 80 Oe 以下の低磁場でも僅かに
湾曲しており、磁束の侵入による直線（完全反磁性）からのズレが認められる。これにより、下
部臨界磁場 Hc1は相当量に低いことが推測された。一方、上部臨界磁場 Hc2は M-H 曲線から、1.8 
K に於いて Hc2 = 4～4.5 T 程度と見積もられた。 

(4) 比熱 
低温比熱測定により、T = 6 K 付近に超伝導転移に伴う比熱の跳びが観測された。電子比熱係

数γnは約 5.5 mJ/molK2、デバイ温度ΘDは約 300 K 程度と見積もられた。図 3(a)は、電子比熱
Celの温度依存性である。バルクの超伝導転移温度（Tc = 5.8 K）は、転移前後のエントロピー・
バランス、及び、超伝導状態（H = 0）と常伝導状態（H = 7 T）の間のエントロピー・バランス
を補償するように決められた。転移温度（Tc = 5.8 K）に於ける比熱の跳び（ΔCel/Tc）は、γn

の約 1.65 倍であり、BCS 理論の予想値 1.43 よりも大きい。このことから、本系は強結合（中間
結合）超伝導であることが示唆された。W. L. McMillan の式から、電子・格子結合定数はλep = 
0.8 程度と見積もられた。 

図 2 BaIrSi2の電気抵抗率と磁化率の温度依存性 

(a) (b) 

図１ BaIrSi
2
の結晶構造と STEM-ADF 像 



図 3(b)は、ゼロ磁場に於ける電子比熱の温度依存性である。縦横軸ともに単位は規格化され
ている。縦軸は準粒子の密度に比例し、その低温励起を表現している。電子比熱の Arrhenius 的
な熱励起が観測されることから、均一的な超伝導ギャップが開いていることが推測される。低温
での電子比熱の減少率は弱結合 BCS よりもやや急峻であり、電子格子相互作用が（中間的に）強
いことを反映している。 
図 4 に電気抵抗測定と比熱測定から求めた上部臨界温度 Hc2の温度依存性を示す。BCS 模型に

よる WHH 曲線ではなく、むしろ低温まで直線的に Hc2は上昇するように見える。比熱のバルク Tc

で見る限り、Hc2の T = 0 K への外挿は概ね Hc2(0)～6 T 程度と推定される。これは、BCS 理論の
パウリ・リミット 1.86×Tc～10.8 T よりも低いことから、本系の Hc2はオービタル・リミットで
制限されていることが分かる。本系の Hc2が WHH 曲線のような形状を示さない理由は不明である
が、フェルミ面のトポロジーが関与しているのかもしれない。 
超伝導状態と常伝導状態の比熱の差から超伝導凝縮エネルギーを求め、超伝導物性パラメー

タを見積もった。熱力学的臨界磁場 Hc～490 Oe、下部臨界磁場 Hc1～4 Oe が見積もられた。さら
に、GL理論の関係式を用いて、磁場侵入長λ～640 nm、コヒーレンス長ξ～7.4 nm、GL パラメ
ータκGL～87が見積もられた。 

(5) μSR 
J-PARC MFL D1 ビームラインに於いて横磁場μSR 測定を行った。印可磁場 H = 80 Oe (Hc1 < H 

< Hc2)、温度 T = 0.05 K (T < Tc)の超伝導状態で、Asymmetry 時間スペクトルの減衰が観測され
た。これは、Abrikosov 磁束格子による内部磁場の不均一分布を反映している。ダンピング・パ
ラメータσから超伝導に寄与する成分σnを抜き出し、磁場侵入長λを温度の関数として求めた。
λ-2は superfluid density; ns（超伝導電子密度）に比例する。 
測定結果から、T < Tc/3～2 K 以下の低温で、λ-2（即ち、superfluid density）は温度に対し

て殆ど変化が見られず、ほぼ一定であることが判明した。これは、超伝導ギャップの対称性がノ
ードの無い均一ギャップに相当することを示唆する。さらに、λ-2の温度依存性は、単一ギャッ
プの s波超伝導模型から予想される曲線（計算値）と良く一致する。この理論曲線への数値フィ
ットにより、Tc～5.8 K、λ～745 nm、超伝導ギャップΔ(0)～1.12 meV が求められた。ギャッ
プ・パラメータΔ(0)/kBTc～2.40 は、BCS 理論の値 1.76 よりも明らかに大きく、本系が強結合
（中間結合）超伝導体であることを示している。 

図 3 BaIrSi2の電子比熱 Celの温度依存性 

図 4 BaIrSi
2
の上部臨界磁場 Hc2の温度依存性 

(a) 

(b) 



(6) 電子構造 
図 5(a)(b)にスピン軌道相互作用（SOC）が無い場合とある場合の BaIrSi2 のバンド構造を示

す。SOC によるバンド分裂が観測される。フェルミレベル EF直上の 0 < E < 1 eV にG～0.2 eV
のバンドギャップが存在する。EFは価電子帯の上部を掠めており、金属である。状態密度（DOS）
N(EF)から見積もられる電子比熱係数ncalは実測値のnよりも 13%程度小さく、弱い電子相関が存
在することを示唆する。部分状態密度も同時に計算された。EF付近及び価電子帯は主に Ir 5d と
Si 3p の混成軌道から構成されている。Ir 5d 軌道由来の DOS は-3 eV 付近のやや深い位置にピ
ークを持つ。EFを 2本のバンドが横切る。SOC によるバンド分裂の大きさは、ゾーン境界の EF近
傍でSO～0.12 eV、ゾーン内の一般 k点の EF近傍でASO～0.07 eV 程度である。 
図 6(a)(b)に SOC が無い場合とある場合のフェルミ面形状を示す。基本的に 2枚のフェルミ面

から構成されている。ひとつは、Z点周りの閉じたフェルミ面（茶色）、もうひとつは、ゾーン全
体に広がる大きなフェルミ面（緑色）である。-Y 軸上のポケットは前者の派生である。SOC に
よりフェルミ面は 4 枚に分裂する。断面図を用いて SOC によるフェルミ面分裂の大きさを解析
した結果、k空間で平均してq～0.08 nm-1程度の分裂が見積もられた。 
これにより、本系に於いて SOC によるフェルミ面分裂は十分に大きく、異なるフェルミ面間の

クーパー対形成が起きる可能性は低いことが推測される。それにも拘わらず s 波的な超伝導が
発現するのは、p波チャネルの引力相互作用が弱いためであり、SOC バンド分裂は空間反転対称
性の破れた超伝導の発現には必要条件であっても十分条件では無いことを意味する。 

 
 本研究課題に於いては、新規超伝導体の探索も並行して行った。その結果、新規超伝導体
Li2IrSi2 (Tc～3.6 K)、及び、BaIrSi2と同型の新物質 BaRhSi2 (Tc～5.1 K)を合成発見した。超
伝導などの詳細な物性については、別途報告予定である。 
 

図 5 BaIrSi
2
のバンド構造：(a)スピン軌道相互作用（SOC）無し、(b)SOC 有り 

図 6 BaIrSi
2
のフェルミ面：(a)スピン軌道相互作用（SOC）無し、(b)SOC 有り 
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