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研究成果の概要：銅酸化物高温超伝導体以後初の 3d 電子超伝導体である NaxCoO2⋅yH2O の超伝導

状態を、特に、その２次元三角格子がもつ幾何学的フラストレーションに注目しながら多様な

実験手段で研究した。その結果、この系が、大方の予想に反して、スピン一重項の超伝導電子

対を持つことを確立した。また、類似系でいくつかの超伝導体を発見した。さらに、各種フラ

ストレート系酸化物の異常ホール効果、マルチフェロイック現象に新規物質・物性を開拓した。 
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１．研究開始当初の背景 

幾何学的フラストレーションを持つ強相

関電子系（強く相互作用する電子系）を中心

に、新型超伝導や他の新物性を開拓する研究

の機が熟していた。電子同士の相互作用によ

って現れるエキゾティックな超伝導や、フラ

ストレーションがもたらす新規な磁気・輸送

特性の発掘が、銅酸化物高温超伝導体の研究

が進むにつれて現実的なものとなっていた

からである。例えば、２次元三角格子系NaCoO2

へ水分子をインターカレートして得られる

NaxCoO2·yH2O (x ∼0.35, y∼1.3)の超伝導が室

町らによって発見されたが、これは、磁気ゆ

らぎが大きい2次元RVB（Resonating-valence 

bond）状態を持つとされる銅酸化物高温超伝

導体と同様にも考えられる新規な系であっ

た。銅酸化物高温超伝導体研究において培っ

た知識を基盤に研究すれば、NaxCoO2·yH2O に

限らない新規物質を発見し、それに続く新規

な物性の開拓、物理概念の構築が期待される
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状況であった。 

 

２．研究の目的 
銅酸化物高温超伝導体研究で培った物質に
関する新たな知識をもとに、強相関電子系を
中心にしての、興味ある物質と物性の開拓を
進める。これによって、物性研究分野におけ
る新たな物理概念の発見、構築を進める。 
 

３．研究の方法 

（１）NaxCoO2·yH2O (x ∼0.35, y∼1.3)の磁気・

輸送・熱特性の巨視的物性量や核磁気共鳴、

中性子散乱等、微視的測定を進め信頼性の高

いデータをとり、その超伝導状態を理解し、

その超伝導の起源を明らかにする。特に大型

単結晶を用いた中性子非弾性散乱実験によ

って磁気励起スペクトルを観測し、その超伝

導発現における磁性の役割を明らかにする。

Tc への不純物効果の実験的確立も超伝導対

称性の決定のために重要である。また、

NaxCoO2�yH2O の修飾、例えば、高圧処理、

高酸素圧処理、低湿度処理等を行い、超伝導

特性の変化を解析するとともに。より高度な

探索研究を行う。 

（２）Co 酸化物では、そのスピン状態が温度

によってしばしば移り変わることが知られ

ている。電子状態のこのような微妙さに留意

して、構造や電子キャリア数等の各種物質パ

ラメーターを変化させた物性制御が可能で

ある。これに基づいた物質合成により新規物

性の創成を試みる。また、このスピン状態変

化を伴った電子励起が超伝導の発現に寄与

する可能性についても追究する。 

（３）遷移金属元素をふくむ磁気フラストレ

ート系（三角格子系、スピネル系、パイロク

ロア系等）を対象にした物質探索を進める。

これによって新規物質のバラエティを増や

しながら、これまでにない新しい物理現象を

追求し、それに基づいた物理概念の構築へと

つなぐ。 

 
４．研究成果 

（１）NaxCoO2·yH2O の超伝導を理解するため、
母物質の NaxCoO2 をも対象にして、多岐にわ
たる方面から研究を進めた結果、以下のよう
な成果をあげた。 
①NMR ナイトシフトの測定によって、この系
が spin singlet の超伝導電子対を持つこと
を示し、理論、実験の双方から世界の多くの
研究者が主張した spin triplet 説を覆した。
この結果は、大型単結晶を用いた中性子磁気
非弾性散乱実験によって観測した磁気励起
スペクトルの振舞いが指し示す結果ともよ

く合致する。さらに超伝導転移温度 Tc を Co
の核四重極周波数νQ に対してプロットした
Tc−νQ相図を確立し、この相図のどこでもこの
超伝導が spin singlet の電子対を持つこと
を曖昧さのない形で示した。 
②超伝導転移温度 Tc の非磁性不純物による
減少は、ｄ波の対称性のようなエキゾティッ
ク超伝導に期待されるものよりはるかに小
さく、むしろこの超伝導が通常の電子・格子
相互作用によって生じていることを示唆す
る。これは、16Oを 18Oで置換して求めた Tc
の変化（アイソトープ効果）が極めて小さい
ことと矛盾するようであるが、じつは電子の
強相関効果を考えれば理解される。ただ、
NMR核磁気緩和率 1/T1の温度変化にいわゆ
るコヒーレンスピークが見られないことに、
この超伝導がエキゾティックである可能性
をわずかに残す。 
③Na0.5CoO2 に見られる二つの相転移に関して、
NMR,中性子散乱実験を行い、秩序相での磁気
構造を決定した。これによって、この系の 
電子系が持つ磁気的相互作用がどのような
ものであるかが解決され、それに追随する研
究が数多くなされた。 
④ソフト化学的合成や化学分析の手法で水
和物の真の化学式を Nax(H3O)z(H2O)nCoO2(x ≈ 
0.35, z ≈ 0.16, n ≈ 1.14)と決定し、さら
のその構造も精密に理解した。また、従来の
P2型NaxCoO2·yH2Oとは異なる積層様式を持つ、
新超伝導体 P3 型 NaxCoO2·yH2O を発見した。こ
わえて、コバルト価数を+3.4 に保った相図の
詳しい情報を提供した。 

（２）パイロクロア型酸化物 Nd2Mo2O７の特異
な異常ホール効果の発見とそれに続く理解
を進めた。異常ホール効果は、古くから解決
されていなかった、物性分野の重要課題であ
る。我々が Nd2Mo2O７に発見したその特異な振
舞いは、異常ホール効果の理解の大きなきっ
かけになった。見つかった振舞いが極めて特
徴的に理論のまな板にのせやすかったから
である。この特異さの起源について、3 個の
局 所 電 子 ス ピ ン が ひ と つ の 面 に な い
（coplanar でない）ことによって生じるスピ
ンカイラリティの効果が考えられた。すなわ
ち、その電子波動関数の位相（ベリー位相）
への効果が、その異常ホール効果の起源であ
るとされたが、我々は、磁気構造の磁場依存
性を中性子散乱実験によって調べた結果を
ベースに考察しそれを否定した。最近、その
ことに関して、異なった機構に基づいた理論
が出され、我々の主張が正しいことが判明し
た。これは、固体電子論において未解決であ
った問題を解明した重要な仕事である。 

（３）量子スピン系におけるマルチフェロイ
ック現象を初めて発見した。マルチフェロイ
ック現象とは nontrivial な構造への磁気秩
序と強誘電性が同時に生じる現象をさす。こ



れは、外部からの電場（もしくは磁場）によ
って、その磁気構造（もしくは電気分極）を
コントロールできる可能性を与えるばかり
でなく、物理現象自体に対する興味を与えて
くれる。我々は特に CuO2四角形が辺を共有し
て作り出す、いわゆる CuO2リボン鎖系に注目
した。これが、幾何学的フラストレーション
のために、nontrivial な磁気秩序を示すから
である。その結果として、LiVCuO4がマルチフ
ェロイック物質であることを発見した。これ
は、スピンの大きさが 1/2 の量子スピン系で
あり、他のマルチフェロイック物質には無い
特徴を持ち合わせる初のものとなった。同時
に、CuO2リボン鎖をもつ類似物質に対する研
究を進め、例えば、LiCu2O2について、多くの
研究者がなし得なかった磁気構造決定を行
い、マルチフェッロイック現象研究に大きな
情報を与えた。 

（４）高温超伝導体研究分野での成果につい
て。銅酸化物の高温超伝導体については、特
に、一次元的磁気・電荷複合秩序といわれる
“ストライプ秩序”に関して中性子非弾性散
乱を進め、フォノンの挙動について情報を与
えた。これは、銅酸化物の超伝導研究に関し
て、本研究代表者が行った最も新しい結果で
ある。一方、最近発見された鉄プニクタイド
超伝導体の研究を、特に Co をドープした系
について進め、Co ドープが Tcを大きくは変え
ないことを指摘し、さらには NMR 核磁気緩和
率の測定から、この超伝導が、大方の予想す
る超伝導対称性を持ち合わせているかどう
かについて、解決しなくてはならない重要課
題を指摘している。 

（５）Co の酸素欠損型ペロフスカイト化合物

系のスピン状態変化がどのような因子に支配

されているかを明らかにし、それによって大

きな影響を受ける物性の制御法を明らかにし

た。 
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