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研究成果の概要（和文）：パリティ揺らぎ超伝導体の候補と考えられているパイロクロア酸化物Cd2Re2O7には、
強いスピン軌道相互作用に由来した電子系の不安定性の存在が予想されており、超伝導との関係に興味が持たれ
ていた。そのため、電子状態の詳細を明らかにすることが求められていた。量子振動の測定と第一原理計算を組
み合わせることで、最低温における電子状態を詳細に明らかにすることに成功した。

研究成果の概要（英文）：The pyrochlore oxide Cd2Re2O7 is considered as a candidate for a 
mixed-parity superconductor. It is believed that Cd2Re2O7 has an electronic instability due to the 
strong spin-orbit coupling.　The relationship between this instability and superconductivity was of 
great interest. Thus, it is necessary to elucidate the details of its electronic state. By combining
 measurements of quantum oscillations and first-principles calculations, we have succeeded in 
elucidating the details of the electronic state at base temperature.
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研究成果の学術的意義や社会的意義
パイロクロア酸化物Cd2Re2O7は常圧では室温の立方晶から低温の正方晶へ2回の構造相転移を示す。この構造相
転移における原子位置の変化は非常に小さく、これまで精密に決定することができていなかった。今回の研究
で、電子状態を量子振動によって直接観測し、第一原理計算を用いて観測された電子状態を再現する原子位置を
同定することができた。得られた電子状態や原子位置の情報を用いれば、特異な構造相転移の起源や超伝導の性
質などについて、電子状態に根ざした議論を行うことが可能になる。そのため、本研究の成果は、Cd2Re2O7にお
けるこれらの物性を解明するために大きく資するものである。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
(1) スピン軌道結合金属と呼ばれる強いスピン軌道相互作用をともなう遍歴電子系では、空間反
転対称性の下で電子系に奇パリティな不安定性が存在し、自発的に空間反転対称性を破る秩序
が生じることが理論的に予想されている[1]。パイロクロア酸化物のCd2Re2O7は、常圧ではTs1 = 
200 Kで空間反転対称性の破れたI-4m2相へ構造相転移を示すこと[2]から、このスピン軌道結合
金属の候補物質と考えられている。Cd2Re2O7はTs1よりさらに低温のTs2 = 120 Kで異なる対称性
のI4122相へと構造相転移を示し、これらの構造相転移では電子状態に大きな変化が生じている
ことが磁気抵抗や磁化率の異方性として測定されている[3,4]。しかし、そのような電子状態の変
化を駆動する不安定性の起源について、それが本当に電子系の不安定性であるかどうかはこれ
までに確かめられていなかった。 
 
(2) Cd2Re2O7は高圧下でも多彩な構造相転移を示し、最低温で空間反転対称性の破れが回復する
4.3 GPaの近傍に様々な対称性の構造相が現れる[5]。興味深いことに、それぞれの構造相ごとに
発現する超伝導の相転移温度や臨界磁場が異なる[6]。そのため、超伝導の性質と対称性の破れ
による電子状態の変化には関係があることが予想され、低温相の電子状態の詳細を明らかにす
ることが強く求められている。 
 
２．研究の目的 
パイロクロア酸化物Cd2Re2O7の最低温における電子状態の詳細を明らかにする。 

 
３．研究の方法 
電子状態を直接測定する手法として、本研究では量子振動を測定する。量子振動とは、極低温・
強磁場中で伝導電子が形成するランダウ準位の磁場依存性による、自由エネルギーの磁場（正確
には磁場の逆数）に対する振動である。この振動は、磁化などの自由エネルギーに依存するあら
ゆる物性値を介して測定される。振動数がフェルミ面の磁場に垂直な断面積の極大値および極
小値に比例するため、量子振動からフェルミ面の形状を決定することができる。 
 
４．研究成果 
(1) 一般に、観測する物性値によってフェルミ面の極値断面ごとの量子振動の強度は異なる。こ
れを利用して、可能な限り多くの振動数を観測してフェルミ面の情報を集めるために、様々な物
性値の量子振動の測定を試みた。その結果、常圧下のI4122相において、カンチレバーを用いた
磁気トルクの量子振動、磁場変調法による交流磁化の量子振動、および電気抵抗率の量子振動の
観測にそれぞれ成功した。 
 
(2) 当初の予定では、圧力セルを用いて、高圧下の量子振動の観測を行う予定であった。しかし、
常圧下の電子状態の詳細を同定することが当初の想定以上に困難であった。常圧の電子状態を
明らかにしなければ、高圧相の電子状態を議論することができないため、常圧下の実験および結
果の解析に注力した。 
 
(3) 通常、量子振動の測定で得られるのはフェルミ面の極値断面積の情報であるから、解析には
第一原理計算による電子状態の推定が必要である。Cd2Re2O7の低温相の結晶構造パラメーター
はほとんど報告されていない。唯一報告されているS.-W. Huangらの構造パラメーター[7]を用
いた第一原理計算の結果を元にして、量子振動の解析を行った[8]。しかし、実験結果と計算結
果には大きな隔たりがあり、両者の対応付けは不完全なものであった。 
 一方、通常の密度汎関数法（DFT）を用いて構造最適化を行うと、得られる原子変異の大きさ
はS.-W. Huangらのパラメーターよりも1桁大きく、対応するフェルミ面は実験結果と大きくか
け離れたものであった。 
 そこで、量子振動の解析で得られたサイクロトロン有効質量とDFTで計算された値との比に
注目した。この値は、電子格子相互作用の強さを反映し、通常は1から2の値を取るが、Cd2Re2O7
ではこれを大きく超えた6という値であった。この乖離は電子相関が強いことを示している。そ
こで、電子相関の効果を取り入れたDFT + U + Jの計算手法を用いた構造最適化を様々なUとJ
の値で行い、得られるフェルミ面を量子振動の実験値と比較した。その結果、U = 4.5 eV, J = 0.3 

図 1 DFT + U + Jによる構造最適化で得られた、量子振動の実験結果を最もよく再現するフ
ェルミ面。 



eVという強い電子相関をともなう条件において、観測されたフェルミ面を忠実に再現できる結
晶構造パラメーターが得られることを突き止めた。最終的に得られたフェルミ面を図1に示す。
2つのホール面（FS7とFS8）と4つの電子面（FS9, FS10, FS11, FS12）が存在する。 
 
(4) 電子状態を再現する計算条件を同定できたため、この条件を用いて室温のFd-3m相とI4122
相の電子状態を比較し、エネルギー安定化の起源を調べた。当初、ホールのフェルミ面の片方
（FS7）がほとんど消失し、もう片方（FS8）が拡大化していることから、このホールバンドに
おける反対称スピン軌道相互作用（ASOI）に由来したスピン分裂がバンドヤーンテラー効果の
ようなエネルギー利得を与えていると考えられた。しかし、電子状態の全体像を見ると、これが
間違っていることが判明した。 
まず、原子変異の大きさdを、室温のFd-3m相がd = 0、低温のI4122相がd = 1となるように定義
した。図2には、d = 0とd = 1におけるバンド構造と状態密度（DOS）、部分状態密度（PDOS）
を示す。原子変異にともなって、DOSのピークを形成しているホールバンドのS点およびZ点の
状態が高エネルギー側にシフトし、フェルミ準位（EF）が相対的に高くなることが明らかとなっ
た。結果として、ASOIによって沈んだホールバンド（FS7）はエネルギーの利得にほとんど寄
与しておらず、フェルミ準位近傍の電子状態が相転移を駆動している描像が誤りであることが
示唆される。また、d = 1ではピークの広がりにともない、d = 0に比べてEFから離れた低い準位
のDOSの割合が増大していることも明らかとなった。 
次に、PDOSに注目すると、EF近傍の状態は主にReの5d電子の寄与が大きい。そして、d = 0と
比較すると、d = 1ではEFより低いエネルギー帯ではO3サイトの寄与が増大してO1サイトの寄
与が減少している。一方で、EFより高いエネルギー帯では逆にO3サイトの寄与が減少してO1サ
イトの寄与が増大していることが分かる。これは原子変位にともなって、Re-O1間距離が長くな
る一方でRe-O3間距離が短くなることに対応している。したがって、Re-O1間の結合が弱くなる
一方でRe-O3間の結合が強くなったことで、低エネルギー帯の状態密度が増大し、系が安定化し
ていることを示している。 
 
(5) この結果は、原子変異を駆動しているのはEF近傍の電子状態ではなく、EFよりも低いエネル
ギー帯で化学結合に寄与している電子状態であることを示しており、Cd2Re2O7の相転移では格
子のエネルギーが重要であることを示している。これは、Cd2Re2O7にはスピン軌道結合金属に
おける電子系の不安定性が存在するという当初の予想とは異なる結果であり、今後のCd2Re2O7
の研究に大きく影響を与えると期待される。 
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図 2 (a) Cd2Re2O7のブリルアンゾーンと高対称点。(b) d = 0の構造におけるバンド構造。 (c) 
d = 1の構造におけるバンド構造。 (d) d = 0と d = 1の構造における状態密度の比較。 (e) d 
= 0と d = 1の構造における Re 5d電子状態と O1, O2, O3 サイトの 2p電子状態の部分状態密
度。 
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