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研究成果の概要： 

強い磁気相互作用を媒介とした新たな超伝導発現機構を持ったスピン一重項ｄ波やスピン三重

項状態ｐ波・ｆ波のクーパー対対称性を有したエキゾチック・ペアリング超伝導体の探索合成・

物性評価を行い、その理論的解明を目的に研究を行うことによって水を層間に挟んだコバルト

酸化物系の超伝導や銅酸化物高温超伝導体および様々な関連物質におけるエキゾチック超伝導

の振る舞いを実験的、理論的に明らかにすることができた。 
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１．研究開始当初の背景 

(1) 酸化物高温超伝導体や重い電子系化

合物の発見以来、強い電子相関（クーロン

斥力）に由来する金属・非金属転移や磁性

をはじめとした多彩な現象は、物性研究や

機能性材料研究の一大トピックスとして実

験・理論両面から多くの研究が行われてい

る。特にそれら強相関化合物の母体物質と

なる低次元構造の系や磁気的な相互作用が

幾何学的にフラストレートする構造の系で

は、スピン間の量子効果に由来して低温の

基底状態が非磁性となり、励起状態との間

にギャップが開くいわゆるスピンギャップ

状態をとるものも多数報告され、強相関物
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性の発現機構とも関連して非常に注目され

ている。さらに、フラストレートした系や

軌道の縮重度の高い系では、軌道秩序によ

るスピン一重項の実現がバナジウムや銅の

化合物で報告されるなど、強相関電子系に

おけるスピンと軌道の関連、あるいはそれ

らの相互作用が凝縮系化合物全体の電子状

態や機能性を知る上で非常に重要な要素と

して注目されている。 

(2) 高温超伝導の発見以来、強相関電子系

化合物として銅や 3d 遷移金属のペロブス

カイト酸化物が大きく注目されてきた。そ

の中で、銅酸化物と同様の構造の Ru酸化物

Sr2RuO4は、Ru の 4d 電子の dε軌道縮重に

起因したスピン三重項対称性のクーパー対

による超伝導体であることが示され注目さ

れている。また、吉村らは幾何学的フラス

トレート系の中で代表的なパイロクロア構

造での初めての超伝導を Cd2Re2O7 で実現し

た実績を持つ。さらに、山田らの理論グル

ープでは、フェルミ液体の摂動論に基づく

議論に基づき、磁性（スピン揺らぎ）の重

要性を包含しつつ、さらに電子相関を一般

的・包括的に扱うことによって、ｄ波・ｐ

波・ｆ波のエキゾチック・ペアリング超伝

導発現機構に対して理論的説明を与えるこ

とに成功を収めている。 

３．研究の目的 

(1) 本研究の目的は，「新奇な物質から新

しい物理を創る」という視点を軸にして、

3d・4d・5d 系遷移金属酸化物の電子相関と

電子機構超伝導の連性を明らかにし、エキ

ゾチック・ペアリング超伝導体の探索・創

製と物性評価・解明を目指すと共に、その

機構の統一的な理解を深めることにある。

このために、ペロブスカイトやパイロクロ

ア構造，または二次元三角格子等の層状構

造をもち、強い磁気的相互作用やスピン・

フラストレーションを内在した遷移金属酸

化物の物質群において、新奇超伝導体の探

索を行い、マクロ（熱・電気磁気測定）・ミ

クロ（NMR 測定）両面から、その電子状態

や磁気的性質を調べ、また更に，摂動計算

を基盤とした超伝導理論を適用することに

よって、ｓ波以外の異方的電子対形成によ

るエキゾチックな超伝導機構について統一

的な理解を深め、その解明を行い、本研究

よって，強い（反）強磁性相互作用を媒介

とした新たな超伝導発現機構を持ったスピ

ン一重項ｄ波やスピン三重項状態ｐ波・ｆ

波のクーパー対対称性を有したエキゾチッ

ク・ペアリング超伝導体が発見され確立さ

れることが大いに期待される。その結果と

して、学術的なブレイクスルーが期待でき、

また磁気耐性の高いデバイスや新奇な超伝

導秩序変数を利用したデバイスへの応用原

理開拓の期待も大きく、学術的社会的影響

が大変大きい。我々の研究グループは、こ

れまで発見されたエキゾチック超伝導体の

研究に密接に関わってきており、酸化物系

エキゾチック超伝導体の探索・評価・理論

的解明を目的として本研究をスタートさせ

た。 

 

３．研究の方法 

（1）ペロブスカイト型，パイロクロア型お

よび二次元層状構造型（三角格子を含む）の

3d・4d・5d 遷移金属酸化物を中心に、超伝導

化が期待できる系の合成・単結晶育成、およ

び新奇化合物の探索・合成を行った。 

（2）現有の強力粉末Ｘ線回折装置、単結晶

用４軸Ｘ線回折装置、熱重量分析装置、透過

型・走査型電子顕微鏡およびそれらに設置さ

れている EDS 分析装置を用いて、試料の結晶

構造や酸素量の不定比性などに関した化学

的なキャラクタリゼーションを行った。 



 

 

（3）種々の測定システムを用いて、超伝導

探索を主眼とした 10 mK までの電気抵抗・交

流磁化率測定をはじめ、0.1 K 以下までの低

温、19テスラまでの強磁場の下での磁化、比

熱およびホール係数測定を行い、マクロな物

性から超伝導対称性やギャップ異方性の情

報を得る実験を行った。 

（4）（1）で得られた 3d・4d・5d 遷移金属酸

化物系超伝導体のバルク試料および単結晶

試料の核磁気共鳴（NMR）測定により、超伝

導ギャップに関して調べクーパー対の対称

性に関する知見を得るための実験を行った。 

（5）これらの実験結果を基に，フェルミ液

体状態についての摂動論に基づいた超伝導

理論を適用し，エキゾチック・ペアリング超

伝導の機構について検討を行った。 

４．研究成果 

 強い磁気相互作用を媒介とした新たな超

伝導発現機構を持ったスピン一重項ｄ波や

スピン三重項状態ｐ波・ｆ波のクーパー対対

称性を有したエキゾチック・ペアリング超伝

導体の探索合成・物性評価を行い、その理論

的解明を目的に研究を行うことによって以

下の研究成果を得た。 

(1)水を層間に挟んだコバルト酸化物系で発

見されている超伝導体 NaxCoO2･yH2O に関して、

核磁気共鳴（NMR）によるナイトシフトや核

四重極共鳴（NQR）による縦緩和時間の測定

を詳細に行うことによって、三角格子面内が

強磁性的なスピン揺らぎで面間が反強磁性

的なスピンの揺らぎ（A タイプの磁気相関）

という、この系に特有の三角格子の磁気相関

を媒介したスピン三重項超伝導体である可

能性が高いことを実験的に明らかにした。さ

らにソフト化学の手法を用いてその超伝導

転移温度 Tc が連続的に変化する試料を合成

することに成功し、それらが 59Co 核の NQR の

共鳴周波数νQ によって系統的に整理できる

ことを見出し、超伝導・磁気相図を作成する

ことに成功した。その結果、この系には磁気

相(M)とこれを挟む二つの超伝導相(SC-I, 

SC-II) が存在することが明らかになり、超

伝導機構が磁気的な相互作用を媒介してい

る可能性が明らかになった。さらに経時変化

を利用してソフト化学的に系統立って作成

し超伝導相(SC-II)→磁性相(M)→超伝導相

(SC-I)と連続的に電子状態が変化するリエ

ントラント超伝導現象を見出した。これらの

結果から、三角格子の磁気相関を媒介したス

ピン三重項超伝導体である可能性が高いこ

とが実験的に明らかになった。さらに、理論

的にも軌道縮退と６つの小ホールによる強

磁性揺らぎを介してp波またはｆ波のスピン

３重項ペアリングを形成する超伝導となる

ことを示し、実験結果をうまく説明すること

を明らかにした。 

(2) 銀のカゴメ格子を含む層状酸化物

Ag5Pb2O6が転移温度は約 50 mK ときわめて低

いが超伝導を示すことを見出した。4d遷移金

属元素の銀は周期表で銅の真下に位置し、銅

酸化物高温超伝導体の電子状態との詳しい

比較が今後の研究課題となる。この Ag5Pb2O6

の転移温度は約 50 mK と低いが、酸化物で初

めての第 I種超伝導体であること、フェルミ

面が自由電子系とみなせるほど単純である

ことから、他に例を見ない超伝導性をもつこ

とを指摘した。 

(3) 擬 1次元有機超伝導体について長年未解

決である上部臨界磁場の低温発散現象の研

究を(TMTSF)2ClO4 単結晶を用いて行なった。

(TMTSF)2ClO4 単結晶の超伝導性を精確に方位

制御した磁場のもとで測定し、電子軌道運動

の二次元化と、クーパー対が有限運動量をも

つ（いわゆる FFLO）状態によって説明できる

新たな知見を得ることができた。 

(4) ボロンを高濃度にドープしたシリコン



 

 

カーバイドSiCの超伝導を青山学院大学の秋

光純教授のグループとの共同研究で発見し

た。ダイアモンド構造に関連するが反転対称

性を持たない構造であることを指摘し、特に

1 K 以下での物性研究を担当し、磁化率から

磁場-温度相図を決定し、比熱から従来型の

超伝導であることを明らかにした。 

(5) Tl を含む Ru 系パイロクロアの金属絶縁

体転移において、３次元的構造の物質である

にもかかわらず、一次元的なハルデンチェー

ンが形成されている事を125Tl NMR測定や中性

子散乱実験によって明らかにした。また、Tl

系同酸化物高温超伝導体に関して、弱磁場で

の Tl NMR 実験を詳細に行うことによって

Vortex Core の振る舞いを調べ、反強磁性オ

ーダーが存在せずブラッググラスになって

いることを示した。 

 (6) 青山学院大学の秋光研究室との共同研

究を行い、高温超伝導体の一つである MgB2

と同構造の遍歴電子磁性体である CrB2 の単

結晶試料を用いて、NMR 等のミクロな実験を

行うことにより、SDW 的遍歴電子反強磁性の

振る舞いを明らかにした。 

 (7) 銅酸化物超伝導に関してはLa系とYBCO

系の Tc違い（電子相関の強い LSCO が YBCO よ

り Tcが低くなる）を d-P モデルを用いて理論

的に説明することに成功した。さらに、UPt3

のスピン三重項超伝導のメカニズムをクー

ロン斥力の3次摂動し実験で示されているス

ピン三重項の超伝導を理論的に再現するこ

とができた。また、典型的な重い電子系の超

伝導体 CeCoIn5の超伝導機構と対称性、転移

温度を理論的に説明した。 
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