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研究成果の概要：強相関電子系における超伝導発現の起源を調べるために, 幾何学的なフラス

トレーションをもつ有機モット絶縁体およびバナジウム酸化物絶縁体における金属‐絶縁体転

移、超伝導相近傍の金属相の異常性を調べた. 有機モット絶縁体においては, 共有結合固体と

よばれる非磁性モット絶縁体からの磁場誘起絶縁体‐金属転移し, 非フェルミ液体的な電気抵

抗の挙動を見出した. バナジウム酸化物においては, 9GPa下の高圧下ＮＭＲの実験手法を確立

し, 反強磁性秩序をもつ電荷整列絶縁体から, フェルミ液体的な帯磁率を示す金属相への一次

転移を観測した. いずれもこれまでに知られていないタイプの絶縁体‐超伝導転移の発見であ

り, 強相関電子系における超伝導の普遍性を高める成果である.  
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１．研究開始当初の背景 
金属－絶縁体転移近傍で現れる超伝導の発
現メカニズムの解明は，物理学における最大
の課題のひとつであり続けている．その解決
のためには，多様な物質に普遍的な物理法則
を経験的に導き出すこと，特定の系で詳細な
変数制御によって超伝導に関係する金属－
絶縁体転移の臨界現象を観測することの両
面からの実験的アプローチが必要である．特

に，超伝導と磁性の関連性を裏付ける実験的
根拠を得るには，磁気的な相関を制御しなが
ら隣接する金属相と超伝導特性を調べる必
要がある． 
 強相関電子系における超伝導の第一の特
徴は，モット絶縁体の近傍に出現することで
ある．通常，モット絶縁体の磁気的な基底状
態は，反強磁性的な長距離秩序を持つ．最近
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状態が超伝導相と隣接していることを三角
格子有機モット絶縁体κ-(ET)2Cu2(CN)3 にお
いて見出した．この発見は３０年以上にわた
る二次元格子上のスピン液体に関する議論
を再燃し，フラストレーション系における金
属‐絶縁体転移，および超伝導に関する理論
的研究の発端となった．特に重要な点は，反
強磁性ゆらぎがフラストレーションによっ
てかなり抑制された状態であるにもかかわ
らず，超伝導が出現していることである．つ
まり反強磁性秩序の存在は，超伝導出現の必
要条件ではないことが明らかになった．それ
では，超伝導発現に必要な現象は何か．候補
としては，格子，電荷，スピンのゆらぎ，モ
ット転移などがこれまで議論されてきたが，
本研究では特にモット転移にスポットを当
てた． 
２．研究の目的 
以上の研究背景に基づいて，超伝導に相関の
ある現象を経験的かつ客観的に見出すこと
が，本研究の最終目的である．そのために，
様々なスピン基底状態を示す強相関絶縁体
を出発物質として，連続的に金属-絶縁体転
移近傍の電子状態を制御し，絶縁相と隣接す
る金属相や超伝導相の相関を調べた．特に，
金属-絶縁体転移や金属相の性質に対する幾
何学的フラストレーションの影響に注目し
た． 
３．研究の方法 

金属-絶縁体転移近傍の電子状態を不純物
効果の影響なしに系統的に調べるには，物理
的に圧力を加える手法が最も有効である．実
験プローブは，伝導性と磁性の両面から金属
-絶縁体転移を調べるために，主に電気抵抗と
核磁気共鳴(NMR)測定を実施した． 
研究対象物質としては，三角格子をもつ非

磁性または反強磁性の有機モット絶縁体
X[Pd(dmit)2]2 (X = (CH3)3C2H5P, (CH3)4N, 
(CH3)2(C2H5)2As)，パイロクロア格子をもつ
スピネル酸化物の AlV2O4・LiV2O4をフラス
トレーション系として取り上げた．電荷秩序
と超伝導の観点からβ-Na0.33V2O4 とゼロギ
ャップ半導体α-(ET)2I3を取り上げた． 
 
４．研究成果 

非磁性(スピンパイエルス状態)の三角格子
分子性導体(CH3)3C2H5P[Pd(dmit)2]2 におい
て、高圧下の電気抵抗測定を行い，詳細なモ
ット転移の圧力－温度相図を構築した．モッ
ト転移の一次転移境界線の傾きから，非磁性
モット絶縁体と超伝導相が隣接しているこ
とを突き止めた．さらに磁場によってスピン
ギャップを潰すことで，磁場誘起モット転移
を観測した．モット転移近傍の金属相で，フ
ェルミ液体的挙動と異なる抵抗の温度依存
性を観測した． 
同系物質でゆがんだ三角格子をもつ

(CH3)4N と(CH3)2(C2H5)2As 錯体は，低温で
反強磁性転移を示すが，モット転移の性質も
大きく異なることがわかった．伝導面内と面
間の電気抵抗測定を圧力下で行った結果，こ
れらの２つの錯体は，モット転移点以上の高
圧下で面内抵抗がフェルミ液体的な振る舞
いを示すが，面間抵抗は絶縁体的なままであ
った．つまり，強い二次元性を示すことが明
らかになった．一方，先の(CH3)3C2H5P 塩は，
モット転移後ほとんど抵抗率に異方性のな
い金属であった．このことから，(CH3)3C2H5P
塩における一見異常な抵抗の温度依存性は，
電子相関が弱められフォノンによる散乱が
支配的になったことに起因すると考えられ
る．このことは，超伝導近傍の金属状態にお
いて必ずしも強い電子-電子散乱が必要では
ないことを示唆する． 

モット絶縁体と電荷秩序からの超伝導を
比較するために，電荷秩序相と超伝導相が隣
接する擬一次元梯子系β-Na0.33V2O4 におい
て，改良型ブリッジマンアンビルセルを用い
て高圧下の NMR 測定を行った．9 GPa まで
のＮＭＲ測定に初めて成功し，電荷秩序を完
全に壊した金属状態でのスピン帯磁率の測
定を行った．電荷秩序絶縁体でスピンは反強
磁性秩序をもち，それが高圧下の超伝導相近
傍まで続くことがわかった．低圧側で見られ
たキュリーワイス的な帯磁率をもつ金属は，
高圧低温でフェルミ液体的な金属へクロス
オーバーした．また，磁気的な相関の発達度
合を示す緩和率は，超伝導転移近傍の金属相
で抑制された．以上の実験結果を踏まえれば，
バンド幅制御型の絶縁体‐金属転移によっ
て誘起された金属相は，電荷濃度制御とは質
的に異なり，弱相関（磁気相関の強くない）
フェルミ液体の枠組みでできるといえるだ
ろう． 
同様に電荷秩序を示す三角格子分子性導

体α-(ET)2I3においては，高圧下の 13C NMR
を行い，スピン帯磁率の温度・磁場依存性を
調べた．低温で帯磁率が減少するにもかかわ
らず，ギャップレス的なスピン励起を観測し
た．これは最近の理論計算を裏付ける重要な
実験結果である． 

さらに V パイロクロア格子をもつ
AlV2O4・LiV2O4 のスピン・軌道状態をＮＭ
Ｒによって微視的に調べた．AlV2O4において
は，７量体形成によって非磁性スピンと常磁
性スピンの共存を観測し．理論的な予想を証
明した．一方，LiV2O4は 3d 電子系では珍し
く重い電子的挙動示す金属であるが，その起
源としてフラストレーション効果，局在・遍
歴軌道間の近藤効果が注目されてきた．単結
晶角度回転ＮＭＲによって軌道状態を調べ
た結果，3d 軌道の混成割合が温度変化するこ
とを見出した．これは，低温で軌道ゆらぎが
顕著になることを示す重要な結果である．今



後圧力を制御変数として AlV2O4 へと連続的
に移行することができると期待される． 
以上の成果により，幾何学的なフラストレ

ーションを有する系における金属相の微視
的性質を明らかにすることができた．量子ゆ
らぎが増強されたことによって，フェルミ液
体性が前面に出て，スピンゆらぎ（反強磁性
秩序）が抑制されることがわかった．超伝導
と磁気相関の明確な相関は見られなかった
が，特徴的な幾何学的構造に起因した特異な
金属‐絶縁体転移相図を実験的に構築する
ことができた． 
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