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研究成果の概要（和文）： 一層系銅酸化物のファミリー内で超伝導転移温度 Tc が大きく異な

るという長年の物質依存性の謎を、通常の常識である銅酸化物は１バンド系であるという概念

を脱し、銅の dx2-y2と dz2の二つの軌道間のエネルギー差が超伝導転移温度を支配していると

いう新たな知見で解決した。これに基づき、銅酸化物の転移温度に対する圧力効果の起源を明

らかにした。ここで得られた描像は「軌道純化効果」であり、物理的な圧力のみならず、元素

選択に基づく手法により Tcを上げる物質設計指針ともなる。さらに、単位胞に複数枚の CuO2

面を有する多層銅酸化物高温超伝導体において、層間のペアー・トンネリングが Tc を高める

ことを見出した。実験サイドからは、新規モット絶縁体 Ba2IrO4の合成、Fe系超伝導体 FeSe 

の圧力下物性の測定、擬 AlB2型構造を有する新超伝導体 Ba(TM,Si)2における超伝導の発見、

Sb による四面体配位構造を有する新超伝導体 SrPt2Sb2の発見などの成果を得た。それらの物

質において、理論計算による構造最適化や電子構造の観点からの解析を組み合わせることによ

り、超伝導特性の向上や物質開発への指針を得た。 

 
研究成果の概要（英文）：We first theoretically resolved a long-standing puzzle that there is 

a strong material-dependence even within the single-layer family of high-Tc cuprates by 

going beyond the conventional belief that the cuprates are single-band systems.  The 

energy difference between Cu d orbitals has turned out to be a key quantity governing Tc.  

Based on this, the pressure effect on Tc has also been explained.  These are summarised 

into an "orbital distillation effect", which can also be applied to chemical pressure, thereby 

providing a guiding principle for materials design.  For multi-layer cuprates, the 

inter-layer pair tunnelling is revealed to enhance Tc.  Experimentally, a new Mott 

insulator Ba2IrO4 is fabricated, a pressure effect on FeSe is measured, superconductiviti is 

discovered for Ba(TM,Si)2 with a pseudo AlB2 structure, and a new superconductor 

SrPt2Sb2 having Sb tetrahedra is discovered.  In these materials, theoretical structure 

optimisation and electronic structure calculation are combined to obtain guides for higher 

Tc and fabrication of new materials. 
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１．研究開始当初の背景 

 銅酸化物高温超伝導の発見以来、20年近い
年月が過ぎた。この間、精力的な実験・理論
研究により電子相関の理解は長足の進歩を
とげたものの、Tcは更新されていない。一方、
鉄ニクタイド系超伝導体も発見され、Tcでは
銅酸化物を超えていないが、その超伝導発現
メカニズムの理解を通じて、「バンド構造、
フェルミ面形状が超伝導に対して重要な役
割を果たし得る」という強い認識を与えた。
高温超伝導をめざすにはクーパー対を媒介
する強い「糊付け」が必要である。従来型の
超伝導体がフォノンを糊として使ってきた
のに対して、この糊の役割を電子系自身に求
め、そのエネルギースケールの大きさを利用
するのが超伝導の電子メカニズムである。但
し、糊付けの強さは電子のバンド構造とフェ
ルミ面の形状に強く依存する。 

 

２．研究の目的 

 銅酸化物や鉄系超伝導から培われた「バン
ド構造、フェルミ面形状が超伝導に対して重
要な役割を果たす」という設計戦略を軸にし
て、理論家と実験家のコラボレーションによ
り、(a)既存の高温超伝導体(主に銅酸化物)の
高い Tcの起源を整理する。特に、銅酸化物で
も多バンド構造の考察が必須、という観点か
らの、非銅系で理想に近づく設計を行う。(b)

それを基に新しい高温超伝導体を理論的に
設計して、(c)実際にその物質を合成する。 

 

３．研究の方法 

 理論においては、第一原理バンド計算から
構築する低エネルギー有効模型と電子相関
計算、合成においては高温高圧も含む様々な
合成法、具体的に提案する新物質は d1系(V, 
Nb化合物）、銅以外の d9系(Ni化合物)、層状
構造を有する Cr2AlC 型構造、擬 AlB2型二珪
素化合物 AESi2、Sb による四面体構造を有す
る結晶構造など。 

 
４．研究成果 
 （理論） 
一層系銅酸化物 La2CuO4と Hg2BaCuO4におい
て超伝導転移温度が大きく異なることの起
源を理解するために、第一原理バンド計算か
ら構築した２軌道模型を導入した。La2CuO4
などの転移温度の低い物質においては、
dx2-y2と dz2の二つの軌道間のエネルギー差
が小さくなるためにフェルミ面の湾曲の度
合いが減る一方、フェルミ面における dz2軌
道混成が強くなることが超伝導を抑制する

ことがわかった。これによって、従来理解が
難しかったフェルミ面形状と超伝導転移温
度の相関関係に対して微視的な立場からの
理解を与えることに成功した。 
 
次に、上記の dx2-y2 と dz2 軌道を考慮する
二軌道模型をもとに、銅酸化物における転移
温度の物質依存性の起源をミクロな視点か
ら調べた。dx2-y2と dz2の二つの軌道間のエ
ネルギー差は、結晶構造のうち特に CuO2 平
面から測った頂点酸素の高さと、隣接する
CuO2 平面間の距離によって決まることがわ
かった。この視点により Hg系、Tl系、Bi系、
La系の一層系銅酸化物を分類することで、そ
の転移温度の物質依存性を理解することに
成功した。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

  図 1：銅酸化物で関与する原子軌道とその 

エネルギー準位 

 
さらに、上記のような複数軌道模型の視点
から、銅酸化物の転移温度に対する圧力効果
の起源を調べた。その結果、上記の dx2-y2
と dz2軌道のエネルギー差のほかに、dx2-y2
軌道と銅の 4s軌道のエネルギー差、および
バンド幅も圧力によって影響をうけること
がわかり、これらの総合的な効果で転移温度
の圧力依存性が生じることがわかった。特に、
4sや dz2軌道混成が弱められる効果を「軌道
純化効果」と呼ぶことにすると、軌道純化効
果は物理的な圧力のみならず、元素選択に基
づく手法により Tcを上げる指針ともなる。 



 

 

図 2：銅 d軌道の準位差、酸素 p軌道の準位差と、 

最終的なWannier軌道準位差との関連 

 
上記の銅酸化物に対する研究で得た知見を
もとに、新しい超伝導体の理論的物質設計を
目指して現在も研究を進めている。一つは銅
酸化物のブロック層における元素置換をす
ることによって 4s 軌道混成を弱めることが
できる可能性について、第一原理バンド計算
を用いて詳細な検討を行っている。また、銅
酸化物以外でも、例えば、Ni酸化物におい 
て、銅系類似の単一軌道ハーフフィルド系を
実現するための方法について理論的な検討
を行っている。 
さらに、単位胞に複数枚の CuO2面を有する
多層銅酸化物高温超伝導体が、CuO2面の枚数
nを n=1,2,3と増加させると実験的に Tcが上
昇し、n=3 で現在最高の転移温度 Tc=135K を
持つことを理論的に理解するため、密度汎関
数法に基づく第一原理計算およびそれに基
づくダウンフォールディングを模型として、
自己エネルギーを考慮した FLEX によって
Eliashberg方程式を解き、1-3層系の超伝導
性を調べた。特に、多層系における Cooper
ペアが層間をホップする過程を取り入れ、こ
の過程が Tc を増大させる、という重要な結
果を得た。層間のペアー・トンネリングは、
P.W. Anderson等により（Andersonの直交定
理の発想から）一体の層間トンネリングの２
次過程として考えられていたが、我々のアイ
ディアは、電子間の多体相互作用の行列要素
として存在するペア散乱を考え、また、ｄ波
超伝導を扱っているので、隣り合うサイトの
ペアの層間散乱を考えた。 
 
（実験） 
新規モット絶縁体 Ba2IrO4 

純良試料合成に成功し、圧力下の電気抵抗
測定から、圧力印加によって金属絶縁体転移
が誘起されることを明らかにした。更に、金
属的な振る舞いを示す圧力領域での反強磁
性的な揺らぎに起因した非フェルミ液体的
挙動や、金属絶縁体転移近傍での 2 次元モッ

ト絶縁体であることを反映した異常な振る
舞いを観測し、Ba2IrO4の電子状態が marginal 

quantum critical point 近傍に位置することを
示唆する結果を得た。 

 

Fe系超伝導体FeSe の圧力下物性 

純良試料合成に成功し、圧力下の電気抵抗

測定から、Fe-Se四面体構造と物性との関連性

を調べた。高圧力下での電気抵抗測定と構造

パラメータから、Fe-(P,As,Se,Te) 四面体内の

アニオンの高さによって一連の鉄系超伝導体

のTcが関連付けられることを明らかにした。 

 

   図 3：Fe-(P,As,Se,Te) 四面体内のアニオンの 

高さと Tcとの相関 

 

・擬 AlB2 型構造を有する新超伝導体
Ba(TM,Si)2 

アルカリ土類金属二珪素化合物 AESi2は、
様々な格子を形することが知られており、特
に Si サイトへの遷移金属置換によって擬
AlB2型構造をとる領域が存在する。この系に
おけるこのような格子不安定性に着目した
新超伝導体探索を行ったところ、新規三元素
系化合物 Ba(TM,Si)2 (TM=Cu, Ag, Au, Ni, Pd, 

Pt)の合成に成功し、これらが Tc~3K の新規超
伝導体であることを発見した。更に、遷移金
属元素の置換量を大きくすることによって、
Tcが消失する振る舞いを見出した。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  図 4：Ba(Cu,Si)2の相図 

 



・層状構造を有するCr2AlC型新超伝導体
Lu2SnC 

 理論計算による構造最適化の観点から、合

成の可能性が否定されていた新規三元素系炭

化物Lu2SnCの合成に成功し、Tc=5Kの新規超

伝導体であることを発見した。更に、バンド

計算による状態密度の評価から、フェルミ面

近傍ではC元素の寄与が大きいため、この系に

おける超伝導発現にはCが重要な役割を担っ

ていることを明らかにした。また、同様の

Cr2AlC型構造の化合物M2SnC(M=Ti, Zr, Hf, 

Nb)と構造パラメータ、物性、状態密度の観点

から比較を行うことによって、これらの系に

おける超伝導の誘起や超伝導特性の向上への

指針を得た。 

 

 
   図5：Lu2SnCの超伝導 

 

・Sbによる四面体配位構造を有する新超伝導

体SrPt2Sb2 

 多バンド系超伝導体であるFeAs系化合物と

の比較物質として、Sbによる四面体配位構造

を有するCaBe2Ge2型構造化合物に着目した新

超伝導体探索を行ったところ、

SrPt2Sb2(Tc=2.1K)の発見に至った。電気抵抗の

温度変化や構造解析の結果から、構造相転移

の存在を明らかにした。 
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