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研究成果の概要（和文）：スピン・フラストレーション効果の期待される三角格子やパイロクロ

ア格子を有する遍歴電子化合物を中心に新奇量子物性を示す新規物質の探索および物性研究を

行い、コバルト酸化物超伝導体や Pb3V4O9等において電子相図の詳細を明らかにすることに成

功し、また最近注目を集めている鉄系超伝導体 Fe(Te,Se)において超伝導の発現に密接に関係

した磁気揺らぎの存在を NMR を用いて明らかにすることに成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：On and around the triangular lattice and pyrochlore lattice, we 
searched the new itinerant electronic compounds which show the novel quantum 
phenomena. As the results, we successfully draw the electronic phase diagram of 
cobalt oxide superconductor and of Pb3V4O9, and in the Fe(Te,Se) system, one of the 
iron-based superconductors, we clarified the existence of magnetic fluctuations which are 
important for the realization of superconductivity by utilizing the NMR. 
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１．研究開始当初の背景 
新しい固体物性の開拓にもっとも重要な

キーは新しい凝縮系の発見であると考えら
れる．それらを創出すべき遍歴電子系，フラ
ストレーション系化合物はもっとも有望な
系である． 

 

(1) 遍歴電子系におけるフラストレーション
の役割が極めて重要であると考えられる化
合物は，二次元系では三角格子酸化物であり，
三次元系ではパイロクロア酸化物である．前
者は Na0.3CoO2･1.35H2O，後者は Cd2Re2O7と，
ともに興味深い超伝導が発見されて注目さ
れている． 
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(2) 新たな注目すべき遍歴電子系として，本
研究期間中に LaFeAsO の置換系を発端とす
る鉄系超伝導が発見されて世界的なブレー
クスルーとなった． 
 
(3) 新たな凝縮系における量子効果の発現の
舞台として，遍歴電子系のみならず，一次元
量子スピン系において磁場誘起の相転移が
注目されている．これは，スピンは局在して
いるが，遍歴する磁場誘起されたマグノンが
ボーズ・アインシュタイン凝縮すると理解さ
れ，興味深い． 
 
 
２．研究の目的 
 
(1) 超伝導体 Na0.3CoO2･1.35H2O の発現機構
と周辺物質の物性研究を目的とした． 
 
(2) 新たに発見された鉄系超伝導体のうち，
最もシンプルな構造を有するカルコゲナイ
ド系に注目し，その超伝導とスピン揺らぎの
関係を明らかにすることを目的とした． 
 
(3) 量子スピン系における磁場誘起相転移の
詳細を明らかにするため，Pb2V3O9に着目し，
その磁気相図の詳細を研究することを目指
した． 
 
(4)フラストレーションを有する遍歴電子系
としてパイロクロア酸化物 Pb2Re2O7-δに着目
し，その特異な相転移の詳細を明らかするこ
とを目的とした． 
 
 
３．研究の方法 
 
(1) NaxCoO2⋅ yH2Oの超伝導の発現機構を明ら
かにするために，59Co NMR および NQR から
微視的物性を明らかにした．また低温合成の
技術を駆使し，異なる CoO2 層の厚みをもつ
NaxCoO2⋅yH2O を系統的に作成し，母体である
Na0.7CoO2 とあわせて Na NMR を研究するこ
とにより，その普遍的な磁気揺らぎについて
研究した． 
 
(2) FeTe1-xSex 系の超伝導発現機構を明らかに
するために，Se の量を系統的に変化させた単
結晶体の育成に取り組み，巨視的物性と，
NMR を用いた微視的物性を観測した． 
 
(3) 一次元結合交替鎖 Pb2V3O9 の単結晶体を
作成し，高磁場，極低温での磁化，比熱の詳
細な測定を行った． 
 
 

４．研究成果 
 
(1) 最も高い超伝導転移温度を有する
NaxCoO2⋅yH2O について 59Co NQR と NMR 測
定研究から以下のような結果を得た． 
 
・常磁性状態において Co の磁気モーメント
は CoO2 面内において異方的である．またそ
の磁気揺らぎも異方的である． 
 
・ナイトシフトの大部分は Co の軌道モーメ
ントに起因する． 
 
・超伝導状態においてナイトシフトは高磁場
では減少しない(トリプレットを示唆)が低い
磁場では減少する(シングレットを示唆)． 
 
・上記のような状況においてナイトシフトの
スピンパートを見積もることは難しく，多角
的な研究が必要である． 
 
・核スピン-格子緩和率(1/T1)とナイトシフト
は Tc直上でともに増強され，強磁性的な揺ら
ぎが存在することを示している． 
 
・核スピン-格子緩和率は Tc以下で T3に比例
するように減少しコヒーレンスピークは現
れない．→超伝導ギャップにラインノードを
有し，異方的超伝導体になっている． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 核スピン-格子緩和率を Tで割ったもの
(1/T1T)の温度依存性． 
 
超 伝 導 転 移 温 度  Tc が 異 な る 試 料

（BLH1:Tc < 1.9K, BLH2:Tc = 4.5K, BLHs2:Tc 
= 3 K）の 23Na NMR 測定を行った．核スピン
-格子緩和率 1/T1 には以下に記すような特徴
的な温度変化と試料依存性が認められた． 
 
・約 40K 以下温度のベキ乗に従う振る舞い
が見られ，その指数はおよそ 0.7 であった． 
 
・40K から 200K にかけて温度変化のない領
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域が見られ，より高温の領域では急激な緩和
率の増大が見られた． 
 
・1/T1 の値に試料依存性がみられ，保持時間
の長い試料（保持時間については次節参照）
ほど値が小さかった．また全体的に平行移動
したような振る舞いがみられた． 
 
・母物質である Na0.7CoO2 の 1/T1 の値と比
較すると、温度変化は水二層試料と母物質で
よく似た振る舞いであることがわかった．ま
たその値は大きく異なっていた． 
 

Na0.7CoO2 では中性子非弾性散乱の結果か
ら， CoO2 面内に強磁性的な，面間に反強磁
性的な，いわゆる A-type 反強磁性スピンの
揺らぎの存在が報告されている．Na0.7CoO2 
の 1/T1 に見られる低温でのベキ乗に従う振
る舞いは，この A-type スピン揺らぎを反映
していると考えられる．図のように対数スケ
ールで 1/T1 を評価すると，1/T1 が全体的に y
軸方向に平行移動している傾向が明らかで，
水二層体でも同様な揺らぎが存在している
ことを示している．また水の挿入によりカッ
プリング定数が減少したことで大きさの違
いは説明できる．試料依存性から，Tc と Na 
近傍の環境が密接に関係していることがわ
かる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 核スピン-格子緩和率 1/T1 の温度依存
性． 
 
水二層 NaxCoO2⋅yH2O は合成後，高湿度中で
保存しておくと，その保持時間とともに Tc 
が変化することがわかった．左図はある水二
層試料の合成後の湿度 43% 中での保持時間
に対する Tc の変化を表している．時間とと
もに Tc が大きく変化している．注目すべき
ことに，約 10 日後に消失した超伝導が約１
ヶ月後回復し，最高温度 Tc = 4.7K まで到達
した．核四重極共鳴や粉末 X 線回折からは
試料の劣化や著しい変質は認められておら
ず，電子状態が変化した結果として Tc が変
化していることが明らかになった．これらの
電子状態を決めている化学的要素は今のと

ころ明らかではないが，その物性が Co 核四
重極共鳴(NQR)の共鳴周波数に敏感であるこ
とがわかり，その性質を利用し超伝導磁気相
図を作成した(右図)．その結果 2 つの超伝導
相があることが明らかになり，磁気秩序相が
その 2 つの超伝導相の真ん中に位置すること
がわかった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 超伝導磁気相図． 
 
水が挿入された超伝導体 NaxCoO2⋅yH2O の

NMR 研究から，超伝導ギャップにラインノ
ードを有する異方的超伝導体であることが
明らかになった．またその発現機構には面内
強磁性の磁気揺らぎが重要であることがわ
かった．経時変化という物資の特殊な状況を
利用し，さまざまな電子状態の NaxCoO2⋅yH2O
を合成することに成功した．その系統的な研
究からこの物質系における磁性を以下のよ
うに理解できることがわかった． 
磁気揺らぎ（磁気的相互作用）が強くなる

と転移温度が高くなる．より強い磁気揺らぎ
は超伝導を抑制し，さらに強くなると磁気秩
序をもたらす．また同程度の転移温度を有す
る異なる超伝導状態がより磁気揺らぎの大
きいところに存在する． 
 
(2) 近年発見されて盛んに研究がなされてい
る鉄系超伝導体に関して，もっとも単純な構
造で超伝導の本質を研究できるカルコゲナ
イドFeTe1-xSex系に注目した．反強磁性体FeTe
と超伝導体 FeSe は全固溶する．FeTe に Se を
混ぜていくと反強磁性転移温度が低下し，量
子臨界点を経て超伝導が発現する．超伝導転
移温度は FeSeの 8 K より FeTeの Teサイトを
Se で置換した場合の方が高く，Se の量 x が
0.4 付近で最大の約 14 K となる．図 4 に超伝
導転移温度が 14 K の Fe1.04Te0.67 Se0.33 の

125Te
核における核スピン-格子緩和率の温度変化
を示す．超伝導状態において核スピン-格子緩
和率はべき的な挙動で減少する．これは超伝
導ギャップが 0 となるノードが存在していて
通常の BCS 理論で説明できないエキゾチッ
ク超伝導体であることを示している．また超



 

 

伝導ギャップにラインノード，もしくはポイ
ントノードがある場合，核スピン-格子緩和率
はそれぞれ温度の3乗，5乗に従い変化する．
図に示すように超伝導転移温度付近で核ス
ピン-格子緩和率は温度の 5 乗に，より低温で
はべきの指数が小さくなる傾向にある． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図4 Fe1.04Te0.67 Se0.33におけるスピン-格子緩和
率の温度変化． 
 
図 5 に同じく超伝導転移温度が最大の 14 K
である Fe1.08Te0.55Se0.45 における電子比熱の温
度変化を示す．磁場を 14 T まで印加しても，
比熱の挙動において定性的に変化はしない．
図中に full gap と示したものが BCS 理論から
期待される熱活性型の比熱の挙動である．核
スピン-格子緩和率の温度変化同様，BCS 理
論の範疇にない超伝導体であることは明ら
かである．また図中に axial，polar と示した
温度の 3 乗，2 乗に比例する線はそれぞれポ
イントノード，ラインノードを仮定した超伝
導ギャップの存在下で期待される比熱の温
度変化である．超伝導転移温度以下ではこの
場合も比較的ポイントノードで説明される
ように見える．また極低温ではギャップレス
と示された温度に比例する挙動が見られる．
これは不純物や磁場によりギャップが抑制
された常伝導状態があらわれていることを
示している．非 s 波超伝導体では，磁性不純
物のみならず通常の不純物散乱もクーパー
対の対形成を破壊することが知られている．

したがってこのことも超伝導の起因が，BCS
理論であらわせられる電子‐格子相互作用
ではなく，反強磁性揺らぎであることを間接
的に示している． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 Fe1.08Te0.55Se0.45 における電子比熱の温度
変化． 
 
(3) Pb2V3O9は V4+が S = 1/2 の一次元結合交替
鎖を形成している．一元結合交替鎖とはスピ
ンが一次元的に配列し，スピン間の交換相互
作用が 1 つ置きに変化する系を指す．Pb2V3O9
は多結晶体を用いた，磁化の温度・磁場変化
がスピンギャップ系に特徴的な振る舞いを
示すこと，H = 4～38 T において磁場誘起反強
磁性秩序相が存在することが明らかになっ
た． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6  Pb2V3O9単結晶体． 
 
単結晶体は溶融法，フラックス法，化学輸

送法，浮遊帯域溶融法による育成を試みた．
その結果，再結晶法，浮遊帯域溶融法で単結
晶の育成に成功した．浮遊帯域溶融法で得ら
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れた単結晶体を図 6 に示す．Pb2V3O9 単結晶
体に関する磁化の温度変化は一次元結合交
替鎖モデルで良く説明され，交換相互作用の
大きさは J0=31.5 K，J1=23.0 K と見積もるこ
とができた．また，磁場中比熱の測定を行い，
詳細な転移磁場及び転移温度が明らかにな
り，磁場印加方向による磁気相図の異方性が
見られないことがわかった．以上の物性測定
により得られた磁気相図を図 7 に示す．臨界
磁場近傍では平均場近似から導かれる相図
曲線の磁場の軸に垂直な振る舞いではなく、
マグノンのBECから導かれるTφ= A(H-Hc) の
べき乗則に従う振る舞いを見せた．したがっ
て本系はマグノンの BEC で説明されると考
えられる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7 Pb2V3O9単結晶体の磁気相図． 
 
(4) パイロクロア格子は図 8 に示すように
4 面体が頂点共有するように連なっている
ため，氷における水素結合と同様にフラス
トレーションを生じる．パイロクロア酸化
物 Pb2Re2O7-δの単結晶を水熱合成法を用い
て作成し，その物性を調べた．比熱測定か
ら 300 K における二次相転移が明らかにな
り，その温度以下で帯磁率が減少すること，
電気抵抗率が減少すること，構造が変化する
ことがわかった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8 パイロクロア構造． 
 
 
 
 
 
図 9 Pb2Re2O7-δにおける Re の低温構造の模

式図． 
その構造は図 9 に示したように，4 面体が
交互に大きく，および小さくなるものであ
る．207Pb の NMR からこの相転移は磁気秩
序ではなく，基底状態でスピン一重項とな
っていることがわかった．これらの事実と
電気抵抗率の温度変化を鑑みると，CDW転
移ではなく，四面体一つでスピン一重項状
態をつくるスピンパイエルス的な相転移で
あることが考えられる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 10 Pb2Re2O7-δ における低温構造に特徴
的な(002)反射の温度変化． 
 
図 10 は X 線回折測定における，高温相

の対称性 Fd-3m では消滅していて，低温相
の I4m2 で現れる(002)ピークの温度変化を
あらわしている．この積分強度を温度に対
してプロットしたものを図 11 に示した．赤
線は BCS 理論から導き出されるギャップ
の二乗で，全体として温度変化を良く説明
する．また青い点線は積分強度 I ∝(Tc-T)2β

について，三次元イジングモデルの臨界指
数 β=0.325 をあらわしている．これらの結
果はスピンパイエルス化合物 CuGeO3 と一
致していて，Pb2Re2O7-δ においてフラスト
レーションに起因する特異なスピン一重項
状態が実現していることをあらわしている． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 11 Pb2Re2O7-δにおける(002)反射の積分強
度． 
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