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研究成果の概要（和文）：微小試料でも測定が可能な精密比熱装置を開発し、乱れに強い異方的超伝導ギャップ
を有する新物質の開発及び超伝導対称性の解明を行った。Y5Ir6Sn18の回転磁場中比熱測定から明確な四回対称
を示す振動振幅が観測され、異方的な超伝導ギャップの存在を示唆する振る舞いが得られた。またミュオン測定
からR5Rh6Sn18(R = Sc, Y, Lu)において時間反転対称性の破れを観測した。超伝導探索を行った結果、SrPd2Sb2
などの7つの新超伝導体を発見することに成功した。さらに、精密比熱測定の技術を微小結晶に適用してBiS2系
超伝導体の比熱測定を行い、超伝導対称性を比熱測定の観点から初めて明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We investigated anisotropic superconducting gap with robustness against 
intrinsic disorder. Specific heat measurements suggest that Y5Ir6Sn18 has anisotropic 
superconducting gap. Specific heat in rotating magnetic field shows clear four-fold symmetry in 
Y5Ir6Sn18, suggesting anisotropic superconducting gap. muSR measurements indicate that time-reversal
 symmetry is broken in R5Rh6Sn18 (R = Sc, Y, Lu). We find seven new superconductors, SrPd2Sb2 etc. 
We have succeeded in performing specific heat measurements of BiCh2-based superconductors with 
single crystal of less than 1 mg, and revealed superconducting gaps symmetry from specific heat 
measurements. Thermal conductivity measurements shows existence of minor superconducting gap of 
Ca3Rh4Sn13, suggesting that superconducting gap is multiband.

研究分野： 強相関電子系

キーワード： 超伝導　比熱　極低温

  ３版
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１．研究開始当初の背景 
 異方的超伝導と呼ばれる、超伝導ギャップ
にノードを有する超伝導体は不純物散乱に
弱く、僅かな不純物の存在によって超伝導が
破壊されてしまうことが知られている。また、
異方的 s 波(ノードではなく非常に小さいギ
ャップ最小値が存在する)として知られる
YNi2B2C 等でも、異方的なギャップ自体は僅
かな不純物によって等方的なギャップにな
らされてしまうことが知られている。 
 我々は、Y5Rh6Sn18 (Tc = 3 K)という物質に
おいて以下に示す各種物性測定から異方的
な超伝導ギャップが不純物散乱の強い系で
実現していることを示唆する結果を得るこ
とに成功した。 
 比熱の温度及び磁場依存性からT3及びH0.5

が観測され、異方的な超伝導ギャップの存在
を示唆する振る舞いが得られた。さらに、回
転磁場下比熱測定から異方的な超伝導ギャ
ップの存在を明らかにし、そのギャップ構造
を明らかにしている。また、ホール効果の測
定から、通常の金属的なキャリアー数を有し
ていることから、大きな残留抵抗値 (350 
cm)は強い散乱が起源であると考えられ
る。この強い散乱の起源については、組成分
析や構造解析等から、結晶中に存在する
disorder が起因していると考えている。 
 
２．研究の目的 
 (1)我々が発見した強い散乱下で実現する
異方的な超伝導ギャップはこれまでの常識
では考えられず、なぜこのような現象が生じ
ているかを明らかにするのは容易ではない。
そこで我々は、新たな乱れに強い異方的超伝
導体を発見し、その物質間の相違や類似点を
明らかにすることでこの系の理解を深め、乱
れに強い系で実現する異方的超伝導という
新しい物理の基盤を構築することを目的と
した。 
 
 (2)また、各種精密測定から超伝導ギャップ
構造を明らかにするために精密装置の開発
を行い、様々な角度から測定を行うことで、
超伝導発現機構の解明の足がかりにするこ
とを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 (1)新たな不純物散乱に強い超伝導体を発
見するために、類似化合物の超伝導探索を行
った。さらに、新たな可能性を追求するため
に類似化合物以外にも超伝導探索を行った。 
 
 (2)微小結晶の比熱測定を可能にするため
に、装置の改善に取り組んだ。また、比熱以
外の観点から超伝導対称性を明らかにする
ために熱伝導率測定装置の開発を行った。 
 
 (3)比熱測定だけでなく、熱伝導率やミュ
オンなど様々な手法を用いて超伝導対称性
の解明を行った。さらに、電気抵抗率だけで

なくホール効果の測定を行うことで、単結晶
にしては高い残留抵抗値の起源がキャリア
ーの少なさではなく、不純物散乱によるもの
であることを確認した。 
 
４．研究成果 
 (1)Y5Ir6Sn18 の超伝導ギャップ構造を明ら
かにするために、東京大学物性研究所におい
て希釈冷凍機とベクトルマグネットを用い
て磁場角度分解比熱測定を行った。その結果、
明確な四回対象を示す比熱の振動振幅を確
認し、極低温下で符号反転する振る舞いが観
測された。等方的なフェルミ面を有すると仮
定した場合、Rh 化合物と同様に 110 方向に
ノード(ギャップ最小値)が存在することが明
らかとなった。 
 また温度依存性は Rh 化合物とは異なり明
確な T3の振る舞いは見えず、むしろマルチギ
ャップで説明が可能であった。また磁場依存
性は単純な等方的なギャップではないこと
は明らかだが、ノード的というよりはどちら
かといえばマルチギャップで説明が可能で
ある。角度分解の比熱測定から明確な四回対
称が見えていることから、ノード(ギャップ最
小値)があると思われるため、KFe2As2のよう
にマルチバンドの超伝導に異方性がある超
伝導ギャップが最も適切であると考えられ
る。 
 一方で Lu5Ir6Sn18 は比熱の温度・磁場依存
性から等方的な超伝導ギャップを示唆する
振る舞いが観測され、Rh の場合と同様の結
果が得られ、超伝導ギャップが R サイトのイ
オンに依存していることを示した。 
 またY5Co6Sn18に関しては転移温度が低く
(Tc ~ 0.8 K)、希釈冷凍機を用いた測定が必要
なため超伝導状態を明らかに出来ていない。
Lu5Co6Sn18 においては比熱の多段転移が観
測されたが、この物質も転移温度が低く(Tc ~ 
1.0 K)、超伝導対称性は明らかに出来ていな
い。 
 
 (2)超伝導対称性を違う側面から明らかに
するため、海外の研究グループとミュオンを
用いた実験に関して共同研究を行った。
R5Rh6Sn18 (R = Sc, Y, Lu)のミュオン測定は
イギリスのラザフォードアップルトン研究
所において行った。その結果、ゼロ磁場下に
おけるミュオン測定において、時間対称性の
破れが実現していることを示唆する興味深
い結果が得られた。 
 
 (3)Sc5Tr6Sn18 (Tr = Co, Rh, Ir)の超伝導状
態を比熱測定から調べた結果、超伝導対称性
は異方的ではなく Lu と同様に等方的である
ことを明らかにした。また Tr = Co に関して
は 0.3 K まで電気抵抗率を測定した結果、超
伝導転移は見られなかった。さらに Tr = Ir に
関しては過去の報告(Tc = 1.0 K)とは異なり、
Tc = 2.5 K で超伝導転移することを明らかに
した。この超伝導転移のずれは結晶中の



disorder により状態密度に差が生じたためだ
と考えられ、このような転移温度や物性の違
いは Er-Ir-Sn 化合物で知られている現象であ
る。 
 
 (4)異方的な超伝導ギャップを有する新た
な超伝導体の探索を行った結果、目的の超伝
導体を発見することはできなかったが、新超
伝導体として以下の物質を発見した。 
 SrPd2Sb2 は ThCr2Si2 型類似構造を有し、
低温相(CaBe2Ge2型)と高温相(ThCr2Si2型)で
それぞれ転移温度が異なることを明らかに
した。低温相では Tc = 2 K、高温相では Tc = 1 
K で超伝導転移を確認し、それぞれ第二種超
伝導体であること、等方的な超伝導ギャップ
を持つことを明らかにした。さらにこの系の
超伝導体の Tc は状態密度よりむしろ電子格
子相互作用結合定数でスケールできること
を明らかにした。 
 TiIrSi (Tc = 1 K)、NbPtSi (Tc = 0.7 K)の超伝
導体を発見し、それぞれの超伝導状態を明ら
かにすることに成功した。さらに、ピーナッ
ツ型のカゴ状構造を有する Y6Tr4Al43 (Tr = Nb, 
Mo, Ta)において、Tc = 0.85, 0.75, 0.7 K を発
見した。 
 
 (5)結晶が小さく比熱が非常に小さい試料
でも、比熱測定が可能となるように測定装置
の高感度化に取り組んだ。ヒーターと温度計
のみで構成し、試料をそれらに挟み込む形で
比熱測定する装置を開発した。その結果、バ
ックグラウンドが0.3 Kで1 nJ/K2程度の比熱
セルの開発に成功し、極めて高精度な比熱測
定が可能となった。 
 さらに、この比熱装置を使用してこれまで
比熱の温度依存性から超伝導対称性の議論
が行われていない LaOBiS2 系化合物の測定
を行った。1 mg に満たない試料を緩和法に
よって測定を行った結果、比熱の値は最低温
(0.3 K)でもバックグラウンドと同等の値を
示し、超伝導対称性を議論するのに十分な精
度であった。温度の依存性は指数関数な振る
舞いで説明することが可能であり、磁場依存
性も H-linear で増大することから等方的な超
伝導ギャップを示唆する結果が得られた。転
移温度における比熱の飛びは強結合を示す
結果が得られた。 
 
 (6)比熱以外の測定から超伝導対称性を明ら
かにするため、熱伝導率測定装置の開発に取
り組んだ。二つの温度計とヒーターを用いた
定常法による測定装置を開発した。開発に成
功した測定装置を用いて、超伝導対称性を明
らかにするために、Ca3Rh4Sn13の熱伝導率測
定を行った。比熱測定では観測できなかった、
マイナーバンドからの寄与を観測し、マルチ
バンドの超伝導体であることを明らかにし、
これは NMR の結果と一致する。 
 不純物散乱に強い Y5Tr6Sn18 についても測
定を行ったが、超伝導転移温度が低い(Tc = 3 

K)ため、3He 冷凍機では測定温度が高く、超
伝導対称性を明らかにするためには希釈冷
凍機範囲での測定が必要であった。より低温
での測定を目指して断熱消磁装置の開発を
行ったが、液体ヘリウムの供給トラブル等で
熱伝導率測定まで行うことができなかった。 
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