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研究成果の概要（和文）：新物質探索によって、２種類の新超伝導物質群を発見した。１つはノ

ンストイキオメトリーの新規 Li 系超伝導物質 LixRhBy (Tc=3K)を発見し、この物質が新たな空

間反転対称性の破れた超伝導物質であることを示し報告してきた。また、リチウム化合物から

探索幅を広げ、Ca/Sr/Ba 化合物の探索により AnM3n-1X2n [A:アルカリ土類,M:金属,X:半金属]

で表されるホモロガス化合物超伝導体(Tc=4K, 6K, 9K) を発見した。 

 

研究成果の概要（英文）：Two kinds of new superconducting materials have been discovered 

in this research. One is LixRhBy (Tc=3K). We confirmed its superconductivity without a 

centro-symmetric structure. This material is received attention in the 

noncentro-symmetric superconductivity, which is similar to Li2Pd3B and Li2Pt3B. Another 

material is an homologous series compounds of AnM3n-1X2n [A:Ca, Sr, Ba, M: Rh, Pd, X:B] 

(Tc=4K, 6K, 9K) .   
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１． 研究開始当初の背景 

 対称性の不思議は、物質科学においても大

変面白い研究対象である。鏡面や中心点など

の対称性要素を含まない空間反転対称性の

破れた結晶構造を持つ物質の中には、電気光

学効果や非線形光学効果、圧電効果などを示
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すことが知られているが、超伝導物質におい

ても空間反転対称性の破れが CePt3Si で研究

[2]されてきた。 

 我々が発見した Li2Pd3B (Tc=8K)及び

Li2Pt3B (Tc=2.9K)（対称性：P4332）の超伝導

体は、c 軸方向に反転対称性が破れている

CePt3Si と異なり、すべての方向で破れてい

ること、磁性元素を含まないこと、Tcの異な

る二つの超伝導体があることで注目された。

試料の磁場侵入長をイリノイ大学の Yuan[3] 

が表面インピーダンス測定により評価し、Li

２Pd3B がフルギャップのｓ波であるのに対し

Li2Pt3B の超伝導ギャップがラインノードを

持ち p波が優位なｓとｐの混合状態の超伝導

で あ る 可 能 性 を 指 摘 し た 。 そ の 後 の

Nishiyama[4]の NMR の結果はそれを支持した。

我々の比熱の実験データ[1]でも、複数の試

料を異なる方法で測定することによってラ

インノードが存在する結果となった。Li2Pd3B

及び Li2Pt3B の対照的な振る舞いは、Pt と Pd

のスピン軌道相互作用の違いによるものと

考えられている。理論面では、京都大学基礎

物理学研究所の藤本聡が実験に先んじて新

奇超伝導現象を予見し、チューリッヒ工科大

の M.Sigrist,林伸彦（現日本原子力機構）

[3,5]がスピン・シングレットとトリプレッ

トの超伝導の混成の可能性について理論的

な計算が行われていた。 

[1]H.Takeya.,Phys.Rev.B72(2005)104506. 

[2]E.Bauer et al., Phys.Rev.Lett.92 

(2004)027003. 

[3]H.Q.Yuan et al., Phys.Rev.Lett.97 

(2006)017006. 

[4]M.Nishiyama et al., Phys.Rev.Lett.98 

(2007)047002. 

[5]N.Hayashi et al.,Phys.Rev.B73 (2006) 

024504, 固体物理 Vol.41(2006)p.631. 

 

２．研究の目的 

リチウムは原子番号 3、比重 0.535 の最も

軽い金属で、エネルギー密度の大きいリチウ

ムイオン電池へとして利用されてきており

将来の戦略物資である。我々は、水素吸蔵合

金探索の過程で Li 化合物として空間反転対

称性が破れた新超伝導体 Li2Pd3B 及び Li2Pt3B

を発見した。Li は化学反応やインターカレー

ションによって、様々な既存の物質の性質や

構造を変えることが容易にできるため、新規

物質化が可能で新たな超伝導体の発見が期

待される。また、これまでアーク溶解法は、

Li の融点が 180 度と低く、揮発性が高いため

全 く 用 い ら れ て い な か っ た が 、

Li2Pt3B/Li2Pd3B で試した結果、他の方法に比

べて素早く高品質の多結晶試料が得られて

たので、いろいろな高融点合金・化合物の Li

化に使用でき、Li 化合物の新物質合成が期待

できる。Li 化合物には新奇超伝導の他、超イ

オン伝導や水素吸蔵などの物性を示す物質

が多々あり、まだまだ発見されていない新物

質の宝庫である。本研究では、我々が発見し

た Li2Pd3B 及び Li2Pt3B の研究をベースに、Li

のアルカリ金属として高い反応性を利用し、

金属間化合物や酸化物への電子ドナー/キャ

リアドープと構造安定化により Li 化合物系

新超伝導物質の探索を行う。Li 系新超伝導物

質の発見により空間反転対称性や超伝導体

／水素吸蔵／強誘電体など新たな超伝導領

域の開拓へと繋がると信じる。 

 

３．研究の方法 

(１)Li 系新規超伝導体の探索 

 2008 年の FeAs 系超伝導体の発見により新

規超伝導物質の探索の重要性が再認識され

た。 

 我々が発見した Li2Pd3B 及び Li2Pt3B は、水

素吸蔵合金の物質探索過程で見出だしたも

のである。水素吸蔵合金、熱電変換材料、電



 

 

池材料、誘電体などの機能性材料及びそれら

の周辺物質は、超伝導物質と非常に近い。銅

酸化物系超伝導体が誘電体研究から生まれ

た話は有名である。他にも、熱電変換材料か

ら水和コバルト酸化物超伝導体（NaxCoO2・yH2O）

が発見されている。我々は、特に電子ドナー

／キャリアドープ及び構造安定化に寄与す

る Li 元素に興味を持ち、新規 Li 含有超伝導

物質の探索を行った。 

Li 化の方法としては、①アーク溶解法、②

高圧プレス法、③化学的インターカレーショ

ン法、④電気化学的インターカレーション法

（電極反応）利用して Li 化を行った。 

(２)具体的に取り組む物質系と物性測定 

① Li2Pd3B 及び Li2Pt3B の超伝導ギャップの

対 称 性 の 違 い 原 因 を Li2(Pd,Pt)3B 、

(Li,Na)2Pt3B、Li2Pt3(B,C)それぞれの固溶体

系の物性測定から探った。 

② Li 系水素吸蔵合金にはまだまだ探索され

ていない合金／化合物系物質が多く存在し

新物質の宝庫である。本課題研究の前半は、

この領域の新超伝導体探索に最も力を入れ

た。 

[7] Z. Xue et. al., JALCOM 476 (2009) 519. 

③ LiFeAsは鉄砒素系超伝導体の中ではTcが

17K と比較的低いが、組成・構造が単純なの

で、鉄砒素系超伝導を研究するためにはよい

物質である。バンド計算[8]から、LiFeSb が

合成されればより高い Tc をもつ超伝導物質

となると考えられている。合成を試みてみた

が、まだできていない。FeSb を電極とした電

極反応による Li 化による合成を試みた。 

[8] L. Zhang et. al., Phys. Rev. B 

78(2008)174520. 

④ 以上の新物質探索研究からさらに広げて

Li 系以外のアルカリ土類物質群の研究を行

った。 

   

４．研究成果 

平成１７年度～平成１９年度に科研費基

盤研究（C）「リチウム系化合物超伝導体の探

索と物性評価」において空間反転対称性の破

れた二つの超伝導体Li2Pd3B及びLi2Pt3Bを発

見したことを報告した。その際、２：３：１

の組成比を中心に他の超伝導物質がないか

探索を行ったが他に発見できなかった。今回、

Li：M：B（あるいは C）＝１：１：１（M= Rh, 

Ir, Co, Ni, Ru）の組成比を中心に探索を行

ったところ、Tc ～３K の新超伝導物質 LiｘRhB

ｙを発見した。この物質は 0.6 < x < 2, 1 < y 

< 2 の範囲で安定な立方晶構造をとり、最も

高い Tcは、ｘ＝0.9、ｙ＝1.5 で、格子状数は

a ＝1.209 nm である。粉末 X 線回折と電子線

回折のデータから、空間群は P213 or P4232

のどちらかである。いずれにせよ、Li2Pd3B

及び Li2Pt3B と同様に inversion symmetry を

持たない。この系の代表的な超伝導体

Li1.2RhB1.5 について磁化カーブと電気抵抗の

温度依存性を測定した。それによると

Hc1(0)=65.6 Oe、Hc2(0)=14.2 kOe を得た。

Hc2(0)の値は、Tc もほぼ同じ（約 2.5 K）の

Li2Pt3B の値 19.3 kOe より若干小さい値であ

る。比熱の飛びと反磁性の大きさを Sn と比

較するとバルクの超伝導物質であると言え

る。また、低温比熱の温度依存性は、Li2Pt3B

と同様に exponential に依存せずべき状に比

例するようである。これは、超伝導ギャップ

の対称性にラインノードが存在することを

示唆している。まずは、本研究の物質探索の

成果として、ノンストイキオメトリーの新規

Li 系超伝導物質 LixRhBy (Tc=3K)を発見し、こ

の物質が新たな空間反転対称性の破れた超

伝導物質であることを示すことができた。 

さらに、リチウム化合物から探索幅を広げ、

比較のために Ca/Sr/Ba などのアルカリ土類

金属化合物や Kドープ化合物についてについ



 

 

ての物質開発を行った。その結果、AnM3n-1X2n 

[A:アルカリ土類金属,M:金属元素,X:半金属

元素]で表されるアルカリ土類金属系ホモロ

ガス化合物超伝導体(Tc=4K, 6K, 9K) を発見

した。空間反転対称性は破れていないが無限

層（n=1）である母化合物が超伝導を示さな

いのに対し、n=3, 7 など特定の積層構造の場

合のみ超伝導特性を示すことが分かってき

た。それらのうち、構造解析や物性測定が進

んだ AM2B2及び A3Rh8B6 (A = Ca, Sr; M = Rh, 

Ir)の物質について権威あるジャーナル Phys. 

Rev.において報告した。1.8＜T（温度）＜300 

K、0＜H（磁場）＜50 kOe の範囲で磁気抵抗

を測定したところ、ゼロ磁場における抵抗は

金属的で Bloch-Gruneisen 則に従うふるま

いを示した。低温で磁気抵抗効果を示し、磁

場 H に対して比例して正の磁気抵抗を示し、

磁気抵抗率⊿ρT (H)/ρT (0)は,最大 1200％

にもなった。それらを Abrikosov Model によ

って解析して報告した。 

また、アルカリ金属ドープ実験として鉄系

超伝導体 FeSe へのインターカレーションに

より Tc が 10K から 38K へと上昇させ、その

超伝導の Jc の研究を行い多くの論文を出版

した。また、C60 ナノウィスカーへのドープ

により超伝導化の研究も行い、新聞発表・NHK

などにも取り上げられた。 

さらに Li 化合物では、将来のスピントロ

ニクス応用をめざした III-V 半導体ベースの

新しい強磁性体の可能性のある物質として、

様々な組成、LiZnAs, LiMnAs, Li1+yZn0.9Mn0.1As 

(y=1.0, 1.1, 1.2), LiZn0.1Mn0.9As に関して

合成した。合成法は、それぞれの金属元素を

グローブボックス中で秤量・混合し、BN るつ

ぼに入れ、SUS チューブに封入して、500℃

3h-700℃5h加熱して反応させた。試料は EDAX、

X 線回折によって評価した。正方晶である

LiZnAs に Mn をドープすると斜方晶に変化す

る。リートベルト法でそれぞれの XRD パター

ンはフィッティングが可能であった。(a) 

LiZnAs (P-43m, a= 5.939(1) Å, (b) LiMnAs 

(P4/nmm, a= 4.304(1) Å, c= 6.175(1) Å, (c) 

Li(Zn0.1Mn 0.9)As which is a mixture of 

LiMnAs (a=4.274(1) Å, 6.181(1) Å) LiZnAs 

(5.978(1) Å). LiZnAs および LiMnAs につい

ては、正に単相であった。それに対して、

LiZn0.9Mn0.1As では Phase Segregation がみ

られた。また Mn 側の組成では、固溶限界が

低く、約 15％以下と予想された。これらの結

果は、先行研究である Deng et al.の報告と

矛盾がなく、Mn の固溶限によって Tcの飽和が

規定されていると考えられる。このことは、

非常に面白く、今後とも Li(Zn1-xMnx)As の

Phase Stability について研究する必要があ

る。次に、磁化ついて見てみる。まず、LiZnAs、

LiMnAs、LiZn0.9Mn0.1As 試料では、それぞれパ

ウリ・パラ、より小さな磁化、そして 110K

以上での反強磁性転移が観測された。また、

低温における弱い磁化の上昇は、弱く結合し

た Mn のモーメントが低温でオーダーするた

めにおこるものと考えられる。他方、

Li1+yZn1-xMn1+xAs の磁化では、全ての試料に強

磁性成分が存在したが、その大きさは異なっ

た。これは、Mn のモーメントの大きさに依存

していると考えられる。また、強磁性成分の

Top部分がBottom部分より常に高い。これは、

Upper 部分における立方晶の Mn 量が常に

Lower 部分より高いことに起因しているもの

と解釈してる。この研究は緒についたばかり

で、今後の展開が期待される。 
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