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研究成果の概要（和文）：Ag1-xSn1+xSe2においてディラック電子実現の可能性と、バレンススキップ超伝導に
おけるバンド構造への興味から単結晶合成と物性測定を行った。超伝導転移温度の異なる二つの組成で単結晶を
合成した。価数が2+, 4+と異なれば、Sn-Seの結合長が2種類あることが強く期待されたため、広域X線吸収微細
構造 (EXAFS)、核磁気共鳴(NMR)を行ったが、どちらもSnの単一価数を強く示唆する結果であった。第一原理計
算においても結合長の変化が見られなかったことから、異なる価数のSnは空間的に局在して分布しているのでは
なく、一様な金属的な電子状態内に重なって存在している可能性を強く示唆した。

研究成果の概要（英文）：We study cubic superconductor Ag1-xSn1+xSe2 for its possible Dirac electrons
 in superconductivity and for its uniqueness being a valence skipping superconductor candidate. The 
synthesis of single crystals and polycrystalline crystals of wide variety are performed and 
confirmed that superconducting transition temperatures, Tcs, vary depending on the ratio between Ag 
and Sn.  Due to the discontinuous valence state changes of Sn, 2+ and 4+, charge dispropornation in 
spatial forms is expected. It is also expected to have two distinct Sn-Se distances, however, the 
observed electronic states in nuclear magnetic resonance (NMR) show only one state, while distinct 
two states observed in X-ray photoemission spectroscopy (XPS). The contradicting results suggests 
the valence skipping behavior in the superconductivity depend on the timescale and the two valence 
states overlap and distributed uniformly. 

研究分野： 超伝導物性

キーワード： バレンススキップ超伝導　超伝導　ディラック物質
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研究成果の学術的意義や社会的意義
今回得られた結果は強相関系で実現するバレンススキップ超伝導に関して初めて実験的にバレンススキップを確
認することが出来たなど、バレンススキップ超伝導に関して得られた重要な結果である。また、これまで考えら
れてきたような、空間的に局在した電子が動き出す描像ではなく、電子は一見金属的に見えるもののスナップシ
ョット的な測定を行うことによって分裂した状態の重ね合わせとみることもできるなど、超伝導発現に関して新
しい局面をもたらすものであると考えられる。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 (1)  銅酸化物の発見以来、強相関電子系は物性研究の大きな柱である。電子間に働くクーロ
ン相互作用はその大きなエネルギースケールから、何らかの形で電子間引力として 2 電子間に
働くようになった場合には強い超伝導対結合が実現すると期待できる。バレンススキップ超伝
導は、BaBiO3に K をドープすると現れる超伝導を説明するために提唱された、このようなモデ
ルの一つである。電荷秩序が実現し空間的に価数 3+, 5+をもつ Bi が配列した BaBiO3に電子を添
加(Kドープ)することによってその二つの価数の状態が強い結合を持ち動き回ることが可能とな
り、結果として強い結合の超伝導対が実現していると考えられた。対象として提唱されている物
質は、上述の K-doped BaBiO3 以外には Tl ドープした PbTe, In ドープした SnTe など限られた物
質である。しかし、期待されているような不連続な価数の Bi, Tl, In などはモデル物質のいずれ
でも見られていなかった。 
 (2)  物質中の電子状態を記述するバンド構造に着目し、トポロジカル的な性質が現れるトポ
ロジカル物質、例えばトポロジカル絶縁体、トポロジカル結晶絶縁体は近年精力的に研究されて
いる。特に、単層炭素シートであるグラフェンのようなギャップレスバンド・ディラック点が存
在するフェルミ面は、現実の物質では実現が難しく、フェルミ面において開くギャップの存在は
バンド計算からの予測は難しいなどの困難から、他の物質においてディラック点を持つ物質探
索は進んでいなかった。 
 
２．研究の目的 
 (1) このようなバレンススキップ超伝導が実現する系として、前述の PbTe, SnTe と同様の結晶
構造を持つ Ag1-xSn1+xSe2に着目し、その超伝導実現メカニズムを明らかにすることを目指して研
究を行った。具体的には、超伝導が発現する組成と発現しない組成において、価数の変化などの
違いがあるのか。あるとすれば、その相違がどのように超伝導発現に寄与するかを明らかにする。 
  (2) 本研究で対象とする Ag1-xSn1+xSe2は、現実に存在しない NaCl 構造 SnSe の一部を Ag で置
換した化学ドープ系とみなすことが可能である。NaCl 構造の SnSe はバンド構造を計算した際に
ディラック点をフェルミ面付近に持つことが提唱された。Ag ドープを行うことによって提案さ
れたディラック点が実際に物性測定に有意な影響を与える準位に近づき、新規トポロジカル物
性を持つ超伝導が実現することを目指す。 
 
３．研究の方法 
 

(1)  Ag1-xSn1+xSe2 の x = 0 ～ 0.25 の範囲で多結晶合成を行い、超伝導転移温度、結晶格子定
数などのパラメータが系統的に変化していることを確認する。得られた多結晶試料を用いて価
数を明らかにする X 線光電子分光 (XPS) 測定、核磁気共鳴(NMR) 測定を行う。 

(2)  異なる組成において単結晶を合成し、計算で予測されたような特異な電子状態を持つバ
ンド構造が実現するかどうかを明らかにする。 
 
４．研究成果 
 
 (1) 光電子分光を用いて Sn の価数が 2+, 4+で共存していることを示した 
 
研究対象である Ag1-xSn1+xSe2 は x = 0 においては Ag+Sn3+Se-2

2 と考えられる。Sn は通常 2+また
は 4+の価数しか持たないバレン
ススキップ元素であるため、x = 
0 では同数の Sn2+と Sn4+が存在
し、x の変化に伴ってその比率が
変化すると期待される。しかし、
背景で示したようにこれまで超
伝導を示し二つの価数が共存す
る振る舞いが見られたことはな
い。半導体である SnSe、超伝導
転移温度(Tc)が 4 K 程度である x 
=  0 、Tc ～ 6 K の x ＝ 0.25 の
3 種類の試料を用いた光電子分
光測定を行い、図 1 に示すよう
に、超伝導を示す x = 0, 0.25 にお
いては Sn2+, Sn4+に対応するピー
クと、その比率が x に応じて変
化する振る舞いを観測した。こ

 
図 1 SnSe, Ag0.75Sn1.25Se2, AgSnSe2の組成における Sn 3d, Ag 

3d, Se 3d の光電子スペクトル。Ag は一つ、Sn は 2 つのピーク

でフィットできる。Sn のスペクトルの分裂と対応して Se にも

軌道混成を示唆するピークが現れた。[1] 



の結果は超伝導体において超伝導を担う元素が二つの価数に分かれて観測されたことはなく、
これはバレンススキップ超伝導の実現を強く示唆する結果となった。また、この価数の分裂が見
られた組成においては Se のピークに混成軌道を示す新しいピークが存在するなど、Sn2+-Se2-が
超伝導に強く寄与することを示した。 
 
 (2) Sn2+, Sn4+の空間的な分布の検証―核磁気共鳴(NMR)測定 
 
多結晶試料において観測された Sn2+, Sn4+に
対応する電荷分布を調べるため、局所的な電
子状態を調べる核磁気共鳴を行った。試料全
体で観測される X 線回折では平均化される
Sn-Se の結合が局所的な電子状態を調べる
NMR 測定においては Sn2+, Sn4+で異なること
が強く期待される。しかし、実際に観測され
た結果は図 2 に示すように単一の電子状態を
示すシングルピークであった。加えて、電子
状態は金属的でありコリンハ則に従うことが
示された。以上の結果から、強い電子間相互
作用によって非従来型の超伝導が実現してい
るのではなく、金属的な電動が超伝導をもた
らしていることを示している。得られた結果
は(1) で示した XPS の結果と反するように見
えた。この二つの結果を理解するために、Sn-
Se の原子間距離について第一原理計算を用いて調べてみた。 
 

(3) 第一原理計算による Ag-Se, Sn-Se 間距離の分布 
 
上述の通り Sn の価数は Sn2+, Sn4+ の二つが存在し

ているが、NMR ではその違いが見られなかった。
しかし、価数の違いは電子の分布の違いを示してお
り、その相違に対応して距離が異なるであろうこと
が期待される。平均的に測定される粉末 X 線回折測
定では見られない局所的な原子間距離を調べるた
め、電子状態とその構造安定性を第一原理計算で求
めた。得られた結果は図 3 のようにどの位置にある
Sn-Se, Ag-Se に対しても全く変化がなく、局所的な
価数の異なる Sn の可能性は低いことが分かった。 
このような結果は、バレンススキップ超伝導の描像
としてこれまで提唱されてきた、空間的に分布した
価数の異なる原子からの電子が強い相互作用によ
って結合している超伝導対という仮定では説明で
きない。計算から予測される電子状態は金属的であ
り、強い電子相関作用である可能性は低いことが示された。この結果は(2)で示した NMR の実験
結果とよく一致している。(1)で示した XPS の結果と比較すると、時間スケールが短い測定では
二つの価数が存在する可能性があるが、定常状態として秩序だった分布は存在せず、動き回る電
子がスナップショット的に 2+または 4+をとることを示している。 

 
今回の研究により得られた結果は、理論が先行して実験としてバレンスが不連続な状態が観

測されてこなかったバレンススキップ超伝導に関して、スナップショット的な測定では分裂し
た価数が観測されるが、定常状態としては一様な金属としてみなすことが出来ることを示した。
これはバレンススキップ超伝導に関して新たな知見を与え、スナップショット的な測定が空間
的に広がっているのかなどの測定可能性を議論することが可能となったものである。 
 
 

 

図 2 Sn の NMR 測定結果。価数による二つのピ

ークは見られない。[2]  

 

図 3 異なる Sn における電荷の分布。ラン

ダムに選んだ 54 原子ユニット中すべてが

同じ電荷であることが示された。 
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