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研究成果（当初の研究目的と得られた結果を記載してください。図表を含め３ページ程度）： 

 

【 研究目的 】 

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

っている。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。Pb1-xTlxTe では、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

効果に伴う 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

らかにするため、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。 

 

【 昨年度までの経過と今年度の実験 】 

昨年度までに 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 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。 
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図 1   Pb1-xTlxTe の新奇な超伝導相図. NMR 測定を行い、ミ

クロな視点から原子価スキップ元素 Tl の電荷揺らぎと超伝

導の関係を解明することを目的とする.  



昨年度までに明らかになった重要なこととして、この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今年度は以下のような

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。 

 

【 実験結果 】 

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。図 2 (上図)に

示すように、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、図 2 (下図)に示すように、

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、図 3 に示すように、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

 

図 2   (上図) 125Te-NMR スペクトルのｘ依存性。
(下図) x=0.01 単結晶におけるスペクトルの共鳴
周波数点ごとに異なる緩和率(1/T1T)の値 



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 軌道は特に大きく広がっており、

伝導電子との混成も強いことが予想される。さらに超伝

導の組成域(x~1.0at%)になると Tl ドーパントの平均距

離程度で、その 6s 軌道間の混成も増大していることも

わかった。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。 

 

【 今年度の成果まとめ 】 

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TeサイトのNMR実験から

示唆された。さらに、電気抵抗の上昇と対応するミク

ロな情報として、電子状態の動的性質を反映する 1/T1T が 10K 以下の低温で異常に上昇している

ことが、超伝導の組成域の試料(x=1.0at%)のみで観測された。一方超伝導にならない組成域の試

料(x=0,0.35at%)にはその異常は観測されなかった。異常な揺らぎを伴う局所電子状態が超伝導を

示す試料にのみ見られることを明らかにすることができた。マクロ測定と理論から電荷近藤効果

と呼ばれてきたこの現象が、今年度の実験により、ミクロな視点からも本質的であることを裏付

けることができた。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

って広くコヒーレンスが発達し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。 

以上、ミクロな視点から Tl からの距離に依存した局所電子状態と、電荷近藤効果に起因する動

的な電子状態について新しい知見が得られ、電荷近藤効果と超伝導の関係を示唆する新しいミク

ロな視点の研究成果として、学術論文にまとめ Phys. Rev. Lett.に投稿中である。 

 

【 来年度に残された課題 】 

来年度に残された課題としては、この動的な電子状態の存在を特徴付けている不純物サイト Tl

サイトでの NMR 測定に着手したい。これまでは host の Te サイトの NMR で調べてきたが、この

ような異常の発信源になっているTlサイトの局所情報を得られるとこの実験事実はより決定的と

なる。Tl はドープ量が 1%と少ないため、NMR 信号はとても弱いものと思われるが、なんとか工

夫を重ねて来年度その実験を遂行したい。 
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図 3  (1/T1T)の温度依存性。図中 Aiは図

2 の共鳴点に相当。挿入図は本試料にお

ける電気抵抗の低温部での温度依存性。



研究経費（H28 年度）の内訳 

 

備品費 消耗品費 旅費 謝金 その他 合計 

153,684 円 1,115,276円 120,540 円 0 円 10,500 円 1,400,000 円
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外部資金獲得状況・申請状況（本研究課題に関連して、科研費、JST 等の競争的資金、受託研究、

奨学寄付金等を受給された場合、また、申請された場合はその状況を記入ください） 

 

類似のテーマで科研費の挑戦的萌芽研究として、本年度 80 万円の助成を受けて助成期間が終了

した。未来ラボの研究支援により、目標であったドープした原子価スキップ元素の周辺で局所的

な電子系の揺らぎの実証実験を滞りなく実施できた。 

 


