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研究成果の概要（和文）：電子の複数の局所自由度が巨大伝導電子系と混成したときに創発される新しい異常物
性の研究を行った。原子価スキップする可能性のある候補物質のTlをドープしたPbTeにおいて、サイト選択NMR
法で低温での核磁気緩和率の異常な上昇がドーパントに由来する本質的な現象であることを突き止めた。原子価
スキップしないドーパント系などの測定も展開し、比較した結果、ドーパントがTlのときのみ異常つまり電子状
態の揺らぎが見られることがわかった。非常に希な現象であることがわかり、これまであまり注目されなかった
電子の局所自由度の揺らぎが巨大伝導電子系と混成したときに創発される新しい異常物性の開拓を今後も目指し
ていきたい。

研究成果の概要（英文）：We have studied novel physical properties that emerge when the local degrees
 of freedom of valences derived from the valence skip phenomenon are hybridized with conduction 
electron systems. An anomalous increase in the nuclear magnetic relaxation rate was observed at low 
temperatures in the case of Tl-doped PbTe, which is most promising candidate that may skip valences.
 As a result of comparative verification with the case of various dopants, it was found that 
anomalies in the electronic state are observed only when the dopant is Tl. It suggests this 
phenomena is very rare. We plan to continue to research anomalous materials with physical properties
 that are emerged when the fluctuation of the local degree of freedom of electrons.

研究分野： 超伝導

キーワード： 核磁気共鳴　超伝導　電子局所自由度　近藤効果

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
縮退した局在スピンと伝導電子の混成によって解明された近藤効果から半世紀を経た今、スピン以外の自由度が
巨大な伝導電子の集団と混成したときに現れる新しいタイプの近藤効果が注目されている。本研究において、原
子価スキップ現象による複数の価数(電荷)自由度が伝導電子と混成した電子状態揺らぎの異常を、核磁気共鳴を
用いたミクロな視点から世界で初めて明らかにした。原子価スキップ現象が関連した現象はまだ未開拓の領域で
あり、本研究の萌芽的な成果は今後この現象が起因となる新しい超伝導機構の存在や熱電性能を向上させる可能
性など、物性物理学の新概念を創出する可能性があり、今後のさらなる発展が期待される。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
強相関電子系物質においては電子の持つ局所自由度(スピン・電荷・軌道)が競合・協奏して
思いがけない新奇な物質相を創発することが期待される。原子価スキップ現象による複数
の価数(電荷)自由度が伝導電子と混成した電子状態と思われる異常がバルク物性測定と理
論から報告された。縮退した局在スピンと伝導電子の混成によって起こる近藤効果の解明
から約半世紀を経て、スピン以外の自由度が伝導電子系と混成したときに現れる新しいタ
イプの近藤効果としても注目される。この現象が関連すると推測される新しい超伝導物質
や優れた熱電性能をもつ物質などが報告されているが、その価数(電荷)自由度とマクロ物
性の相関はまだ明らかでない。これまでバルク物性測定と理論からの報告が中心であり、核
磁気共鳴などのミクロな視点から解明はほとんど行われておらず、原子価スキップ現象が
関連した現象は未開拓領域である。 
 
２．研究の目的 
 
本研究において、電子の持つ局所自由度(スピン・電荷・軌道)が巨大な伝導電子の集団と混
成したときに現れる新しい超伝導現象や多体量子効果の物理と、その類似物質系での普遍
性の探索を目指した。特に、原子価スキップ現象による複数の価数(電荷)状態の縮退に由来
する新奇超伝導機構が原子価スキップ元素をドープした新奇超伝導体で提唱され、この新
しい超伝導機構の可能性を検証する。核磁気共鳴(NMR)実験によって、局所自由度(スピン・
電荷・軌道)が伝導電子系と混成したことで創発する広範な相関電子系を対象に超伝導現象
の多様性および普遍性を物質横断的に追究していく。 
 
３．研究の方法 
 
ここで用いる核磁気共鳴(NMR)測定法は、原子選択性を生かしてその原子位置での局所構造
や電子状態および超伝導など物質の性質を明らかにできる。特に物質のターゲットとして、
新奇超伝導機構が期待される物質系としてバレンススキップ系、さらに鉄系、銅酸化物など
の高温超伝導候補物質群で研究に取り組んだ。測定対象となる良質な超伝導試料は、Fisher
グループ(Stanford univ)、村上氏(阪大)、小林氏(岡山大)、伊豫氏(産総研)、瀬川氏(京産
大)、宮坂氏(阪大)、山浦氏(NIMS)らのグループから提供を受けた。原子スケールの視座を
もつ核磁気共鳴(NMR)測定を主な実験手法とし、それらの対象試料ごとに原子選択性を生か
してその原子位置での局所構造や電子状態および超伝導特性を明らかにした。 
 
４．研究成果 
 

まず始めにフォノンやスピン以外の根本的に全く新しい超伝導機構が期待される候補物
質として、原子価スキップ元素をドープした新奇超伝導体で提唱されている原子価スキッ
プ現象に由来する新しい超伝導機構の可能性を追究した NMR 実験成果を報告する。バルク
測定ではわからないドーパントの局所的な電荷自由度に由来すると思われる動的電子状態
をまず Pb1-xTlxTe を対象として調べた。これまでに Te サイトの NMR 実験を行ってきて、ド
ーパントの Tl の近傍の Te サイトにおいて核磁気緩和率の異常な上昇を低温で観測し、電
荷近藤効果による抵抗の上昇の温度域と対応していることを報告してきた。この異常の起
源として、Tlイオンは+1価(6s2)か+3 価(6s0)しかとれず、中間の+2価(6s1)のエネルギーが
高いのでとれないことに起因すると考えられているため、そこでわずかしか 1%程度しか存
在しないドーパントの Tlサイトの NMR を試み、様々な工夫をして非常に微弱な NMR 信号の



検出に成功した。微弱な NMR 信号を積算してスペクトル測定(図
1 参照)および核スピン緩和率(1/T1)測定などを行った。さらに
広い温度域に渡って、かつドープ量を変えたいくつかの試料へ
と展開した。その結果 Teサイトの NMR 緩和率の異常を上回る異
常が Tl サイトで検出され、本物質の低温の異常な揺らぎに関し
てドーパントである Tl サイトが起源となっていることを直接
的に裏付けることに成功した。 
さらに、バレンススキップ元素ではない Na や In などにドー

パントを変えた系においても同様の実験を行った。しかしそれ
らには前述のような異常は観測されないことが実験的に明らか
になった。この実験でドーパントが Tl のときだけ異常が起こる
ことが明確となった。この結果は、バレンススキップ現象に由
来する価数の局所的な電子自由度が巨大伝導電子系と混成した
ときに創発される異常物性と捉えることができる初めてのミク
ロな実験証拠である。このドーパントの局所的な価数(電荷)揺
らぎの動的性質に由来する異常は超伝導になる組成においての
み観測されたことから超伝導の発現との関連が示唆される。以
上の成果は、現在 Knight shift および 1/T1 の温度依存性に特
徴的な変化の観測結果を論文にまとめている。 

以上、図 2に示
すように、ミクロ
な視点からバレンススキップ元素の Tl から
の距離に依存した局所電子状態を異なる複数
の核スピンを利用して明らかにし、電荷近藤
効果に起因する動的な電子状態について新し
い知見を得ることに成功した。電荷近藤効果
と超伝導の関係を直接示唆するミクロな視点
の検証が今後の課題である。  
 
一方で、電子の併せ持つスピンと軌道の2

つの局所自由度をもつ鉄系物質では、それら
の自由度が高温超伝導の起源とどのように関
係しているかが発見以来の争点となってき

た。まず、スピンや軌道や電荷の自由度が絡
んだ新しい超伝導状態が期待される高温超伝
導物質の研究も進展した。まず、ペロフスカ
イトブロック層をもち2次元性に優れた特徴を
もつ(Sr4Sc2O6)(FeAs/P)2系に着目し、As/P置
換によって化学的な圧力でニクトゲン高さを
幅広くコントロールした。その結果、反強磁
性AFM1相はニクトゲン高さに依存して物質系
を超えて現れ、それと異なる反強磁性相(AFM2
相)はある特定の格子条件で出現することが、
微視的な視点から明らかになった。そこで
AFM2近傍の格子パラメータ域にある(Sr4Sc2O6) 
(FeP)2が、FeP系で最も高い転移温度をもつこ
とに着目した。これまで超伝導と相関する電
子状態が、電子のスピンか軌道自由度かにつ
いて明確な報告がなく超伝導機構が不明であ
った。そこで、この物質でAFM2相近傍のTcが

 
図 2: スペクトル測定から推測される局所状態密
度の空間分布。異常の起源が Tl の局所状態に関連
していることがわかってきた。 
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図 1 : (Pb0.99Tl0.01)Te の Tl
サイトの NMR スペクト
ルの温度依存性。微弱な
ド ー パ ン ト サ イ ト の
NMR 信号を初めて検出。  
 

 

図 3 FeAs 系から FeP 系までの母物質の基底状
態に関して、反強磁性相(AFM1) がブロック層の
違いに依らず Fe 面からのニクトゲンの高さで整
理されるが AFM2 は特定の格子条件で出現する。 
 



上昇する領域で、明瞭にスピン揺らぎの増大が見られることがわかり、非常にニクトゲン
高さが低い系で比較的高い転移温度をもつこの系で、スピン揺らぎの低エネルギー域の特
徴とその存在が重要であることを明らかにした。 
 また、超過剰電子ドープ域の鉄系超伝導の起源はまだ大き
な謎として残っている。最近これまでにない超過剰電子ドー
プ域の組成に相当する LaFe2As2 という新しい超伝導体が発
見された。我々の NMR 実験により、常伝導状態ではごく僅か
ながらも反強磁性スピン揺らぎがあること、Tc 以下の超伝
導状態は非従来型ギャップをもつことを明らかにした(図 4
参照)。また、ホールドープ側(La0.5-xNa0.5+x)Fe2As2 (x=+0.3)
では、強い反強磁性スピン揺らぎを背景にした複数の超伝導
ギャップを持つ非従来型超伝導が観測された。組成(x)を唯
一のパラメータとしてホールドープから電子ドープまで変
化できる本系において、新しい電子-ホールの非対称性な電
子状態と非従来型超伝導相の関連を報告した。今後、過剰電
子ドープ域で起こる高温超伝導現象を解明していく上での
足ががりになると期待される。 
 
５．まとめ 
バレンススキップドーパントを含む超伝導体 Pb1-xTlxTe 系においては、Te サイトおよび

Tl サイトの原子空間分解した Te-NMR 実験およびドーパントの Tl サイトの NMR 実験から、
ドーパント Tlからの距離に依存して局所電子状態が空間変化していることがわかった。電
気抵抗の上昇と対応するミクロな情報として、電子状態の動的性質を反映する 1/T1T が低
温で異常に上昇していることが、超伝導の組成域の試料(x=1.0%)のみで観測された。この結
果を Tl サイト NMR 実験により直接的に裏付けることに成功した。一方超伝導にならない組
成域の試料(x=0, 0.35%)にはその異常は観測されなかった。そこでドーパントの種類の違
いを調べることで、ドーパントが Tl のときだけ異常が起こることを確かめた。この成果は、
理論的にも電荷近藤効果の特徴として説明でき、マクロ測定と理論から電荷近藤効果と呼
ばれてきたこの現象が、ミクロな視点からも本質的であることを強く示唆している。異常な
揺らぎを伴う局所電子状態が超伝導を示す試料にのみ見られることがわかったため、ドー
パントの局在 6s軌道の電子が伝導電子と混成した状態が超伝導出現と関連していると考え
られる。 
一方鉄系超伝導では、極端な組成域までの Fe の局所結晶構造と電子基底状態と超伝導

の系統性の探索を行い、FeAs 系から FeP 系までの母物質の基底状態に関して、反強磁性相
(AFM1)と AFM2の出現条件を構造パラメータで整理できることを示した。また、過剰に電子
ドープされた大きな電子フェルミ面からなると思われる La0.5-xNa0.5+xFe2As2系では、非従来
型超伝導状態が明らかになった。過剰電子ドープ域(x = -0.5)にあるにも関わらず反強磁
性揺らぎが存在することがわかり、超伝導とスピン揺らぎとの関係が示唆された。特に
LaFe2As2における NMR 実験からの結果は、他の鉄系過剰電子ドープ物質 Ba(Fe0.5Co0.5)2As2 
(Tc = 0 K)、LaFeAs(O1-xHx) (Tc = 36 K)との比較も興味深く、なぜこのような過剰電子ド
ープ域で超伝導がおこるか、起こる場合はどのような普遍的な特徴があるか、Tcの違いは
どこから来るのか、この研究を機に過剰電子ドープ域で起こる高い転移温度の超伝導状態
の起源をさらに明らかにする実験を進めていきたい。 

 

 
図 4 La0.5-xNa0.5+xFe2As2 における核
スピン-格子緩和率(1/T1T)の温度依
存性。 
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