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研究成果の概要（和文）：価数スキップ機構による超伝導は、高いTcと等方性の両方を満足する可能性を秘めて
いる。本研究の目的は、価数スキップ揺らぎを引き起こす可能性の高い物質を理論的に選定し、その電子構造を
明らかにすることである。本研究において化合物超伝導体InTeとSnAsは、典型的価数スキップ超伝導体(Ba,K)
BiO3と電子構造が類似していることが示された。またRbTlCl3において圧力誘起金属絶縁体転移を予測した。さ
らに、パイロクロア化合物Sn2Nb2O7にもしホールを導入できれば、磁性元素を含まない強磁性が実現することを
第一原理計算により予測した。

研究成果の概要（英文）：Superconductivity by the valence skip mechanism has the potential to satisfy
 both high Tc and isotropy. The purpose of this research is to theoretically select materials with 
high possibility of causing valence skip fluctuation and to clarify the electronic structure. In 
this study, it was shown that the compound superconductors InTe and SnAs are similar in electronic 
structure to the typical valence skip superconductor (Ba,K)BiO3. Also, pressure-induced 
metal-insulator transition was predicted in RbTlCl3. Furthermore, if holes can be introduced into 
the pyrochlore compound Sn2Nb2O7, it is predicted by first principles calculation that "
magnetic-element-free ferromagnet" is realized.

研究分野：物性理論、第一原理計算
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様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	

１．研究開始当初の背景	
	 本研究開始当初は、高い超伝導転移温度
(Tc)・s 波超伝導に由来する等方的な超伝導
特性・良好粒界の接合特性、の全てを満足す
るような超伝導材料は存在していなかった。
特に s 波超伝導で高い Tc を持つ材料が望ま
れているが、いわゆる「BCS の壁」のため、従
来の BCS 機構のみで高い Tc を出すのは非常
に難しい状況であった。	
	 一方 1983 年に発見された(Ba,K)BiO3は 40K
という高い Tc を持ちながら s 波的性質を示
す。さらにこの物質の特徴は、母体 BaBiO3が
Biの平均価数＋４という極めて珍しい価数を
とることである。この価数は通常不安定であ
り、これを現象論的にハバードモデルで表現
すると U<0 という引力ハバード模型となる。
この模型はよく研究されており、s 波超伝導
を示すパラメタ領域が存在する。ただ、競合
する秩序として電荷密度波が存在し、実際
BaBiO3では電荷密度波によりBi4+が Bi3+と Bi5+

に分離して絶縁体になる。この系ではキャリ
アドープによって電荷密度波が融解し、結晶
の対称性が回復して、強い電荷揺らぎ（同時
に格子揺らぎを伴うことも可能である）によ
って超伝導が発現する。	
	 この機構は価数スキップ機構と呼ばれ、高
い Tc と等方性を同時に満足すると期待され
ていたが、現実にこの機構による超伝導が実
現していると考えられている物質は少なく、
わずかに(Ba,K)BiO3、Ba(Pb,Bi)O3、Tl:PbTe な
どが知られているのみであった。	
	
２．研究の目的	
	 本研究の目的は、価数スキップ揺らぎを引
き起こす可能性の高い物質を理論的に選定し、
その電子構造を明らかにすることである。そ
して有望な候補物質については実際に試料を
作成し、金属化、さらには超伝導化を目指し
た。	
	
３．研究の方法	
	 まず候補物質を選定した。これには、陽イ
オンに通常存在しない平均価数を取らせて、
陰イオンには分極率の大きいものを選んだ。
このとき陽イオンの最外殻電子は形式的に	
s１（s 軌道に１個電子が入る）となる。これ
を s１化合物と呼ぶ。続いて、得られた候補物
質について第一原理計算を行い、電子状態を
求めた。さらに、強束縛近似を用いてモデル
化を行い、BaBiO3 との比較により価数を評価
した。	
	 価数スキップ化合物は電荷密度波を引き起
こすことが多いので、超伝導化にはまずこの
秩序を壊すことが必要である。我々は計算機
上で高圧をかけ（体積を平衡体積よりも小さ
くして計算を行い）、電荷密度波ギャップが潰
れていく様子を確認した。さらに一部の化合
物については、陰イオンを大きくすることで
波動関数の重なりを大きくして、同様に電荷
密度波ギャップを小さくすることを試みた。	

	 	 	
４．研究成果	
	 (1)	 超伝導体 InTe,	 SnAs における価数ス
キップの重要性の解明。	
	 二元系化合物 InTe は常圧で正方晶である
が、高圧下で NaCl 型への構造相転移を示し、
同時に Tc=3.6K の超伝導を示す。常圧では非
等価な In イオンが２種類あるのに対し、高圧
下では１種類になる。In の形式価数が＋２で	
あることから、常圧では In3+と In1+の２種類に
分かれ、高圧では In2+になっていると考えら
れる。見方を変えると、常圧では電荷密度波
が形成され、高圧でそれが融解することによ
って価数スキップ揺らぎが増大して、超伝導
を発現または増大させると考えられる。一方
SnAs では常圧ですでに NaCl 構造をとり、や
はり超伝導を示す。さらに、同じく NaCl 構造
をとり、InTe や SnAs と等電子系である PbSb
において超伝導は観測されていない。	
この３種の系の物性は、価数スキップ揺らぎ
が InTe>SnAs>PbSb の順に大きいと考えると
説明できる。InTe では価数スキップ揺らぎが
大きく、超伝導と共に対角揺らぎである電荷
密度波が誘起され、圧力で電荷密度波を壊す
ことで超伝導が出現する。	
NaCl 構造を持つ InTe,SnAs,PbSb の第一原理
計算を行い、さらに強束縛近似を用いて陽イ
オンの s 軌道と陰イオンの p 軌道のエネルギ
ー差esc-epa 及び陽イオンの s 電子数 Ns

MTS を求
めた。結果を図１に示す。	

	
図１：InTe,	 SnAs,	 PbSb	の s-p 間エネルギーと、

陽イオンのマフィンティン球内の s 電子数 Ns
MTS。	

	
図１に示すように、s-p 間エネルギー差esc-epa
が小さくなるに従って s 電子数 Ns

MTSも小さく
なる。Ns

MTS はマフィンティン半径に依存する
ため絶対値の評価は簡単ではないが、価数ス
キップの典型物質と考えられている BaBiO3に
おいてesc-epa=0.16Ry であることから、InTe も
ほぼ同じ s 電子数を持つと考えられる。すな
わち、BaBiO3 が Bi4+、あるいは s 電子を１個
持つ「s１化合物」になるのと同じ意味で InTe
もまた「s１化合物」になる。BaBiO3もまた電
荷密度波を形成する。この場合はキャリアド
ープによって電荷密度波を壊して超伝導を誘
起することができる。最近(In,Sn)Te系におい
て常圧でも NaCl 構造をとり、かつ超伝導にな
ることが報告された。このことは InTe が価数
スキップ超伝導体であるという我々の主張を
強く示唆している。ただし Tc は 5K とまだ低
く、(Ba,K)BiO3と同等以上の高い Tc を持つ物



質の探索は今後の課題である。	
	
	 (2)	価数スキップ絶縁体 SnX3,	RbTlX3にお
ける電荷密度波ギャップの圧力依存性の計算。	
	 s１化合物の例として SnX3	 (X=F,Cl,Br)、
RbTlX3	(X=F,Cl,Br)が候補物質に挙げられる。
このうち SnF3,	 RbTlCl3 は実在する物質であ
る。どちらもペロブスカイト型構造をとり、
かつ陰イオンが BaBiO3 と同様の breathing	
mode により変位している。この mode 以外の
小さな歪みを無視すると、結晶構造は格子体
積 V 及び陰イオンの位置 z の２つのパラメタ
で指定される。z＝1/4 のときは理想的なペロ
ブスカイト構造であり、全ての陽イオンが等
価となり、電荷密度波は消失する。電荷密度
波ギャップΔは V と z の関数になる。図 2 は
RbTlCl3におけるΔの V	依存性を示している。	

	
図２：RbTlCl3の電荷密度波ギャップΔの体積依存

性。	

z を固定したのが点線で、このときΔはなか
なか減少しない。しかし z の安定な位置は V
を指定すると第一原理計算より定まるため、
そのようにして V ごとに定まる z を用いたΔ
を示したのが実線である。平衡体積から 15%
ほどの体積減少でギャップが完全に消失して
金属になることがわかる。これは圧力に換算
するとおよそ 3GPa 程度になり、現在の技術で
十分印加可能である。さらに RbTlBr3で同様の
計算を行うと圧力 2GPa 程度で金属化するこ
とがわかった。	
	 同様な計算を SnX3 についても行った。X の
サイズが大きくなるにつれてΔは減少し、
SnBr3 と SnI3 では常圧でもΔ=0 となり金属化
した。これはイオン半径が増大して格子体積
が増大する効果よりも、波動関数が広がって
混成が大きくなる効果の方が重要であること
を示している。金属化した状態では SnAs 等と
同じく超伝導になることが期待されるが、
SnBr3 や SnI3 は実験的に合成されたという報
告はまだなく、我々もまだ合成に成功してい
ない。今後の課題である。	
	
	 (3)	 Sn2Nb2O7 におけるフラットバンド強磁
性の発見。	
	 s１化合物は数が少ないため、s２（最外殻 s
軌道に２個電子が詰まった物質）にホールを
ドープするというアプローチを考えた。この
際、陽イオンがパイロクロア格子上に並んだ

Sn2Nb2O7という化合物において、価電子帯がフ
ラットバンド模型に近くなっていることを第
一原理計算によって見出した。	
図３：パイロクロア格子上のフラットバンド模型

（左図）と Sn2Nb2O7のエネルギーバンド（右図）。	

	

パイロクロア格子のようなライングラフ格子
に最近接ホッピングのみを許したモデル（フ
ラットバンド模型）は解析的に解くことがで
きて、最上部（または最下部）に分散のないフ
ラットバンドが現れる。このモデルでは完全
強磁性、高温超伝導、分数量子ホール効果な
ど興味深い物性が出現することが予言されて
おり、現実の化合物で近似的にではあるがフ
ラットバンドで記述できる系が見つかったこ
とは極めて興味深い。さらに、Sn2Nb2O7にホー
ルをドープした計算を行った結果、強磁性状
態が安定となることが判明した。その磁気モ
ーメントは Sn や O といった非磁性元素に由
来していて、従来の磁性半導体などとは本質
的に機構が異なるものである。今回の計算で
見出された「磁性元素を含まない磁性体」は
学術的に極めてインパクトが大きいのと同時
に、磁性元素を使いたくないプロセスにおい
ても磁性材料を製造できる可能性が開けるな
ど、応用面でも今後の発展が期待される。	
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