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研究成果の概要（和文）：バレンススキップ元素(Tl)をドープした新奇超伝導体において提唱されている新しい
超伝導機構の可能性を核磁気共鳴実験から追究した。ミクロな視点から局所電子状態がTlからの距離に依存して
変化していること、電荷近藤効果に起因する動的な電子状態と超伝導の関係を示唆する新しいミクロな視点から
の知見が得られた。

研究成果の概要（英文）：We report a 125Te-NMR study of single-crystalline Pb1-xTlxTe, revealing an 
increase in the average density of states (DOS) coupled to a strong spatial variation in the local 
DOS surrounding each Tl dopant. For the superconducting composition, the  nuclear spin relaxation 
rate for Te ions that are close to the Tl dopants is unexpectedly enhanced in the normal state below
 a characteristic temperature of 10 K. This temperature coincides exactly with the temperature below
 which the normal state resistivity experiences an upturn. These observations provide microscopic 
evidence for dynamical charge fluctuations, and is consistent with expectations for charge Kondo 
behavior associated with the Tl dopant ions. In contrast, such anomalies were not detected in the 
non-superconducting samples, suggesting a connection between dynamical valence fluctuations and the 
occurrence of superconductivity in Pb1-xTlxTe. 

研究分野： 物性物理

キーワード： 超伝導　原子価スキップ
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１．研究開始当初の背景 
 
これまでに例のない新しい超伝導発現機

構が提唱されている未解明超伝導物質群に
おいて、核磁気共鳴によるミクロな実験手
法により検証し、新超伝導機構の探索を行
うことを目標にした研究を行ってきた。本
研究でその候補として取り上げているのが、
原子価スキップ元素(Tl)をドープした新奇
超伝導体(Pb1-xTlxTe)で提唱されている原子
価スキップ現象に由来する新しい超伝導機
構の可能性である。 
 
２．研究の目的 
 

Pb1-xTlxTe では、x > 0.3at%の組成域で超
伝導が発現する。Tlでわずかに置換したx > 
0.3at%で近藤効果のような電気抵抗の振る
舞いが観測される。ドーパントである Tl
は、Tl2+ (6s1) はエネルギーが高く Tl1+か
Tl3+のみ可能なバレンススキップ元素とし
て知られ、通常のスピン自由度に起因する
近藤効果と異なり Tl1+(6s2)と Tl3+(6s0)の電
荷の縮退状態が関連した電荷近藤効果とし
て注目されている。 
特筆すべきは、電気抵抗の上昇が見られ

る x > 0.3at%の組成域の試料でのみ超伝導
の発現することであり、電荷近藤効果が関
連した Negative-U(負のクーロン相互作用=
電子間引力)が対形成となる新しい超伝導
機構の可能性が理論的に指摘される。これ
までバルク測定と理論研究が主導してきた
本物質系において、我々はミクロな視点か
ら電気抵抗上昇が本質かどうか、超伝導の
起源と関連するのかどうか明らかにするこ
とを目的とする。 
 
３．研究の方法 
試料に関しては、Stanford 大の I. Fisher

氏(共同研究者)のグループから、実際に低
温での電気抵抗上昇が観測されかつ超伝導
転移が明瞭に確認されている単結晶 
(x=0.01)と、超伝導にならない単結晶
(x=0.0035) の提供を受けた。それらを用い
て近藤効果に類似する電気抵抗の上昇がミ
クロな電子状態とどのように対応している
のか、単結晶試料の Te-NMR 測定により Tl
ドープによる電子状態の変化を Te サイト
の局所状態から行っている。NMR 実験を
通じて調べた。比較のため、ドープされて
いないx=0の試料を阪大工学系研究科の村
上博成氏(共同研究者)からいただき NMR
実験も行った。 
低温での抵抗上昇が観測されかつ超伝導

を示す x=0.01 の単結晶試料では、電子状態
の揺らぎを見る核スピン緩和率(1/T1T)など、
超伝導を示さない x=0.006 の多結晶大きく
異なることがわかってきた。実験を進める
と、単結晶の方がより系統性が見られるこ
とから本質的であると判断し、単結晶試料

を中心に、以下のような検証実験を進めて
きた。さらに、超伝導にならない x=0 や
x=0.0035 試料の測定と比較することで、超伝
導の背景にある物性を議論することにした。 
 
４．研究成果 
 
単結晶での系統的な NMR 測定の結果、

25Te-NMR スペクトルには、Tl のドープ量
(x)の増加に伴う線幅の増大が観測された。
スペクトル形状から単結晶試料ではドープ
された Tl が試料内でおおよそ偏りなくラ
ンダムに分布していることが示唆された。
ドープ量(x)が増すに従って高周波側(=高
シフト側)に全体がシフトしていることか
ら、Te サイトの中でも Tl に近いところほ
ど高周波側にシフトし、Tl から遠い Te サ
イトはあまりシフトしていないことが推測
された。つまりドーパント Tl からの距離に
依存して局所電子状態が空間変化している
ことが示唆された。 

 
そこで核スピン緩和率(1/T1T)の測定をし

たところ、同一試料の同一核種であるにも
関わらず、共鳴周波数(スペクトルのどの位
置か)によって緩和率が大きく異なること
がわかった。Tl からの距離が近い Te サイ
トほど共鳴周波数が高周波側にシフトして
いることと考え併せると、Tl に近い Te サ
イトほど緩和時間が短いことを示唆してい
る。この現象は母物質には見られず、Tl ド
ープした試料(x=0.35, 1.0at%) においての



み観測されたことから、Tl ドープによって
新たに発生した局所状態に由来するものと
考えられる。 
特筆すべきは、核スピン緩和率 (1/T1T)

の温度依存性において、超伝導になる試料
にのみ 10K 以下で 1/T1T の上昇が観測され
たことである。10K という温度は電気抵抗
の上昇が見られる温度に対応することから、
1/T1T の低温での異常が、本系で示唆されて
いる Tl の 1+または 3+の縮退に伴う電荷揺
らぎと関係していることを示唆している。
電気抵抗などのマクロ測定と理論から電荷
近藤効果と示唆されてきたこの現象が、ミ
クロな視点からもこの系において本質的で
あることを裏付けできた。超伝導との関連
として、その異常が超伝導を示す試料にの
み見られることを本研究で明らかにするこ
とができ、電荷近藤効果が超伝導の発現と
も深く関係している可能性が示唆された。 

 
Tl の 6s 軌道は広がっており伝導電子と

の混成も強いことが予想される。ドーパン
トの局在 6s 軌道の電子が伝導電子と混成
しながら、試料全体へ渡って広くそのコヒ
ーレンスを発達させていることが超伝導の
出現条件と関連していると思われる。 
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