
 

  

第2版 
ISSP Note Collection (https://www.issp.u-tokyo.ac.jp/labs/tosyo/note/) 

English version was submitted to Progress in Solid State Chemistry on February 5, 2026 
 

固体化学者のための高温超伝導入門 

廣井善二 
 

 
超伝導は固体が示す最も劇的な現象の一つである．超伝導体の電気抵抗は臨界温度Tcで急激
に変化し，それ以下で完全にゼロとなる．39年前の銅酸化物超伝導発見以降，多くの固体化学
者がこの研究分野に参入し，新物質探索および良質な試料合成を通して多大な貢献をしてきた．
しかしながら超伝導現象の理解には固体物理学の高度な知識が必要となるため，固体化学者に
とってその敷居は高い．本稿では固体物理学の基礎的な概念のみを用いて，固体化学者にも
分かりやすい超伝導の直観的な説明を試みる．さらに多くの超伝導体を眺め，それらを様々な超
伝導機構に基づいて整理する．特に通常条件で最高のTcを有する銅酸化物超伝導体について
顕著なTcの物質依存性の原因を考察し，その背後にある，高いTcを生み出す非従来型の超伝
導機構を議論する．銅酸化物超伝導の理解は現在でも混沌とした状況にあると思われているが，
枝葉末節を削ぎ落としてしまえば，従来のフォノン機構と同様に意外と単純なストーリーがあると
信じる．さらに銅酸化物やその他の超伝導体において，より高いTcを得るための方策を考えたい．
本稿が若い固体化学者にとって超伝導物質に興味をもつきっかけとなり，彼らが近い将来に未
踏の室温超伝導体発見に辿り着く手助けになればと願う． 
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１. はじめに 

物質科学とは，様々な物質が示す現象を観測してその基
本原理を明らかとし，新たな物質を生み出す学問である．多
くの原子達は電子をやりとりして化学結合することによって繋
がり，低温で結晶やガラスなどの固体を形成する．その様々
な化学的性質を扱うのが固体化学である．固体物質の性質
は原子の種類と電子数，化学結合のタイプ，および原子配
列によって変化する．最も高いエネルギーをもつ電子がとき
には原子近傍に留まり，ときには解き放たれて固体中を動き
回ることで興味深い物性が現れる．結果として固体は多様な
構造物性相関を示すことになり，それが材料として役立つこ
ともある．自由に動ける電子をもつ金属伝導性物質の示す基
本的で劇的な物理現象が超伝導である． 
 
1.1. 超伝導と超伝導物質 

超伝導は魅力的な現象である．物質の電気抵抗がある臨
界温度Tcで劇的に変化し，それ以下の温度で完全にゼロと
なる．1911年のカマリングオネスによる発見から1世紀以上を
経て，この驚くべき現象は常に科学者の心を捉え，多くの物
質開発と基礎的な物性研究を通してその理解が深められて
きた[1, 2]．超伝導は多くの電子からなる多体系の示す相転

移現象である．一般に粒子多体系は，例えばH2O分子の集
合体である水が分子間引力のために不安定となり，凝固点
以下で規則配列して氷に変化するように，粒子間の相互作
用に起因する不安定性のためにしばしば相転移して状態を
変える．超伝導は電子多体系において，電子間の何らかの
相互作用に起因する不安定性を解消するために起こる相転
移現象である．それは決して例外的な現象ではなく，金属伝
導性を示す多くの物質に共通する特徴的な性質と言える．
一方，Tc以下のゼロ抵抗状態ではジュール熱の発生がない
ことから，低損失の送電や大電流を許容するコイルによる強
磁場発生が可能となり，超伝導は様々な分野で応用に用い
られる．しかし，現時点ではどの物質のTcも室温以下にあり，
液体ヘリウムや窒素などの寒剤または冷凍機を用いた冷却
が必須となることが応用上の障壁となっている．高いTcをもつ
超伝導物質の開発は現代科学の重要なターゲットの一つと
言える． 

Tcは超伝導の最も重要なパラメータである．図１に示すよ
うに，最初に発見されたHgの4.2 K以降，Tcは徐々に上昇し
てきたが，1973年のNb3Geの23.2 K以降は伸び悩み，30–40 
Kに存在する「BCSの壁」を超えることは難しいと信じられるに
至った[3]．しかし，1986年のベドノルツとミュラーによる銅酸
化物超伝導の発見が新たな世界への扉を開き[4]，Tcはその
直後に急上昇した．39年前に起こったこの「超伝導フィーバ
ー」の最中に博士号を取得した著者は自然とその流れに飲
み込まれることとなり，その後長きに亘り，固体化学と固体物
理学の狭間で研究を楽しんできた．銅酸化物の後にも鉄系
化合物（2008年）を含む多くの超伝導物質が発見され，最近
でもニッケル酸化物（2024年）など興味深い超伝導体が続々
と合成されている．また，Tcは低くとも特徴的な超伝導物質が
数多く存在し，固体物理学の重要な研究対象となっている． 

 
1.2. 固体化学と固体物理学 

超伝導現象自身は圧倒的に固体物理学の研究テーマだ
が，新超伝導体を生み出すのは固体化学である．超伝導研
究はしばしば新物質の発見を契機として飛躍的に進展して
きた[5]．特に銅酸化物超伝導体が複雑な結晶構造と不定比
化学組成を有し，それらが超伝導特性と密接な構造物性相
関を示すことから多くの固体化学者が興味をもって参入し，
結果として多様な超伝導体の発見に繋がった．物理が様々
な物質を調べて現象を支配する原理を導き出すことを目標と
するのに対して，化学はそれぞれの物質に固執してその個
性を愛する学問である．物理屋は現象の理解に長けており，
化学屋は複雑な物質の理解を得意とする．一般に両者が両
輪となって前進するとき，物質科学が大きく発展することにな
る．超伝導研究の歴史はまさにその典型例となっている． 

一方，近年の物性測定装置の進歩により，化学者にも市
販の測定装置を用いて比較的容易に超伝導特性評価が可
能となってきた．例えば，Quantum Design社の磁性，物性測
定装置は広く使用され，各種測定のスタンダードとみなされ
ている．結果として，固体化学者は超伝導現象を身近に感じ，
物質合成へのフィードバックを通して，新物質探索や高品質
試料の合成を行うに至った． 

超伝導の理解は難しい物理の概念を基礎とするが，超伝
導現象ではなく超伝導物質を研究するならば，必ずしもその
詳細な理解は必要ではない．しかしながら，物理の基本概念
をイメージできることが超伝導体のよりよい理解に繋がり，物
質探索に役立つ．電子は量子力学の世界の住人であり，と
きには粒子（固体中では正確には準粒子）として，ときには波
として変幻自在に振る舞う（著者はこれを"protean electrons"
と呼んでいる）．前者の状態は実空間の位置座標で，後者は
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運動量空間において波長の逆数と伝搬する向きで定義され
る波数ベクトルを用いて指定される．化学者はシンプルな前
者の実空間イメージを好み，物理学者は後者の運動量空間
を多用する（化学者は実空間に，物理学者は逆空間に生き，
異なる言葉を話す別の生き物かもしれない）． 

伝統的な化学結合の概念（2中心2電子結合や多中心多
電子結合，さらにはspn混成軌道など）は，分子の構造や電
子状態の直観的な理解におおいに役立ってきた[6]．しかし
実際の多核分子や固体では，そのような単純な化学結合は
実現しない．前者では代わって分子軌道法による分子全体
に広がる波動関数を，後者では結晶全体に広がった波動関
数を考える必要がある．超伝導は明らかに後者の電子の性
質であり，電子を粒子とみなす直観的な説明は適当ではな
い．それでもなお電子の粒子性を強調するイメージを与える
ことはある程度可能であり，現象の本質を理解するのに役立
つ場合が多い．ただし，上記の化学結合概念のように，直観
に訴える化学的なイメージは厳密さをある程度犠牲にせざる
を得ないことに，いつも注意が必要となる．本稿ではTcが高く
なるほど超伝導を担う電子の性質が波から粒子へと変化する
ことを述べる．低温超伝導と比べて，高温超伝導は意外と化
学者にも分かりやすいのである． 

 
1.3. 本稿の目指すもの 

超伝導の理解にはBCS理論が大胆な近似を用いて2.3節

で述べる分かりやすい描像を与えた[1]．その本質は電子の
ペア（クーパーペアと呼ばれる）の形成にある[7]．負電荷をも
つ2つの電子を同符号粒子間のクーロン反発に逆らって結
合させるには何らかの付加的な引力，つまり「糊」が必要とな
る．BCS理論はペアを生み出す糊として，結晶を構成する原
子（イオン）の振動であるフォノンを用いた．一方，銅酸化物
に代表される非従来型超伝導ではフォノン以外の糊が重要
な役割を果たすと信じられている．しかしながら，そのエキゾ
チックな超伝導機構は現時点でも十分に理解されているとは
言い難く，フォノン機構におけるBCS理論に基づくような直観
的なイメージは与えられていない．この一見混沌とした状況
が，固体化学者が新たに超伝導物質研究に参入することを
拒む壁となっている．一般にTcは糊の生み出す電子間の引
力が強くなるほど上昇するので，高いTcを実現するためには
糊の種類を特定し，引力発生機構を理解することが求められ
る．それにはフォノン機構と同様に分かりやすいイメージが欠
かせない． 

本稿の目標は，固体物理学の深い理解なしに固体化学
者が超伝導物質探索に挑む手助けをすることにある．さらに
物理分野の学生が超伝導に興味を持つきっかけになればと
思う．最低限の数式と柔らかくした概念で超伝導の直観的な
説明を試みる．超伝導の物理に関する教科書[1, 8-10]や超
伝導物質全般のレビュー[5, 11-15]には既に多くのものが出
版されている．前者はもちろん超伝導の物理現象に注目し，
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Fig. 1. Evolution of the superconducting transition temperature (Tc), from Hg at 4.2 K in 1911 to
La2PrNi2O7 at 75 K in 2024 [17]. The time scale shifts in 1985, before and after the discovery of
copper oxide superconductors in 1986 [4]. The figure depicts typical superconductors, and
Tables 1 and 2 provide additional information about them. 'a-Bi' denotes amorphous Bi, while
'C(B)' and 'TBG' refer to boron-doped diamond and twisted bilayer graphene, respectively.
Compounds marked with an asterisk exhibit superconductivity under high pressure. Several
important materials with Tc lower than 0.5 K are missing: the perovskites SrTiO3–δ (Tc = 0.25 K)
in 1964 [18], (SN)x (0.26 K) in 1975 [8, 19], β-YbAlB4 (0.08 K) in 2008 [5, 20], 12CaO･7Al2O3
(0.2 K) in 2007 [21], and the semimetal Bi (0.53 mK) in 2017 [22].
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後者は典型的な超伝導体の化学的性質や結晶構造の特徴
について記述する．本稿はそれらとは一線を画し，両者の中
間的な視点に基づいて超伝導機構の観点から特徴的な超
伝導物質を取り上げ，超伝導現象の本質と物質科学の面白
さを理解するための例とする．特に銅酸化物がなぜ高いTcを
もつのか，その中で物質ごとにTcが大きく異なる理由は何か
という疑問に答えたい．さらに高いTcを得るのに必要な一般
的条件は何かを議論し，室温超伝導[16]への道を考えよう
（そんなものは妄想の域を出ないかもしれないが）．本稿を読
んで分かったような気になった固体化学者が新超伝導体探
索に挑戦してくれるとしたら幸いである．そのような挑戦を根
気よく続けていけば，きっとより高いTcや未知の機構による新
超伝導体に辿り着けるだろう．  

本稿では前半の第2章で超伝導の導入を，第3章に超伝
導物質の一般的な特徴を記述する．中盤の第4章を銅酸化
物超伝導に関する実験結果の整理と考察が占め，後半の第
5章でその他の超伝導体を，第6章に今後の超伝導物質探
索の展望についてまとめる．超伝導をよくご存じの読者は前
半を飛ばしていただきたい．ただし最小限の予備知識で超
伝導の面白さを理解できるように分かりやすく記述したつもり
なので，教育的見地から眺めてもらうのも一興かと思う．中盤
の銅酸化物超伝導に関する議論は詳しい方には違和感を
与え，さらには怒り出す人もいるかもしれない．それでもなお，
その理解に一石を投じることができたと確信している．最後の
展望は具体性を欠き，特筆すべき新規な提案もないが，ここ
での整理が少しでも今後の研究の発展に役立つことを願う．
なお，お忙しい諸兄には図と，本文とのオーバーラップを気
にせずに充実させた脚注を眺めていただければ，ある程度
は著者の言いたいことを理解してもらえるのではないかと思う．
また，できる限り細かい章立てにおいて内容を整理したので，
飛ばし読みも可能だろう．本稿が何らかの形で将来の超伝
導物質研究に役立てば幸いである．  
 
2. 超伝導の基礎 
2.1. 結晶中の「不自由」な電子 
2.1.1. 自由電子 

電子は半整数スピン1/2をもちフェルミ統計に従うフェルミ
粒子である．1つの量子状態にはスピン自由度を含めて2個
までの電子占有が許される．孤立原子に含まれる電子達は
パウリの原理にしたがって，原子軌道準位をエネルギーの低
い順に2個ずつ埋めていき，最上位のフロンティア軌道は0，
1，または2個の電子に占有される（図2）．N個の原子が集ま
って結晶を作るとき，最も原子核から離れて広がっているフロ
ンティア軌道が互いに重なり合う．結果として，フロンティア原
子軌道準位がエネルギー幅Wをもち，結晶中に拡がった電
子雲（バンド）が形成される．元の原子軌道が比較的広がっ
たsやp軌道の場合には大きな重なりを反映して幅広いバンド
が，原子核近傍に留まりやすいdやf軌道の場合には狭いバ
ンドが形成される．フロンティア軌道の電子占有が0または2
のとき，バンドは空または全部埋まって動ける電子は存在し
ない（バンド絶縁体）．1のときには半分を埋めて電子に動く
余地が生じ金属となる．次節以降で強調するように，元の原
子軌道の性質を色濃く反映する強相関電子系はこの半分占
有状態の近傍に現れる．さらにバンド描像では中途半端な
電子占有も可能となり，1つのバンドに2N個以下の電子が収
容されることになる．また空のバンドに少数の電子を追加する，
または埋まったバンドから電子の一部を引き抜くことにより，
それぞれ生成した電子，ホールがキャリアとして電気伝導に
寄与する．これが半導体へのドーピングによるキャリア注入で
あり，多くの電子デバイスにおいて電気伝導の精密制御を実

現する． 
固体中を伝播する電子は粒子ではなく空間的に広がっ

た波とみなされ，その状態は運動量空間において波長の逆
数の次元をもつ波数ベクトルkを用いて指定される[9]．ある
運動量をもつ電子を表す点をエネルギー順に並べると，図
2bのような分散関係曲線が得られる（そのエネルギー範囲が
バンド幅Wとなる）．注目すべき波の波長は無限大から原子
間隔a程度までに限られるが，波長の長い波を実空間で図示
することは困難である．一方，運動量空間では波長無限大は
kの大きさがゼロとなって原点に表すことができ，最大2N個の
電子状態が–π/aからπ/aの範囲に含まれる（この便利さが運
動量空間を多用する理由である）． 
運動量空間でもパウリ原理にしたがって，電子は運動エ

ネルギーゼロから順に分散曲線に沿って並び，絶対零度で
はフェルミエネルギーEF，フェルミ波数kFまでの状態を占める．
実空間の1つの電子は運動量空間の1つの波に対応する．
実際の電子数は，実空間で電子密度を空間積分して得られ
るように，運動量空間では単位エネルギー当りの電子波の状
態の数（Density of states: DOS）をEFまでエネルギー積分す
ることで求められる．その最外殻にある，最高エネルギーをも
つ電子達が運動量空間のすべての方向に連なってフェルミ
面を形成する．s電子からなる等方的な結晶のフェルミ面は
図3のように運動量空間で球状となる．実際のフェルミ面は軌
道の形と化学結合の異方性，電子数を反映して複雑な形状
をもつ．超伝導体を含むすべての金属物質の電気伝導性を
含む物性を支配するのは，このフェルミ面近傍にある電子達
である． 

 
Fig. 2. Electrons propagating through a crystal. In real space 
(a), an electron (red ball) in the highest atomic orbital moves 
across the crystal, forming a wave (magenta wavy arrow) with 
wavelength λ and wavevector k. The kinetic energy increases 
with the magnitude k, resulting in the dispersion curve with an 
energy spread of W, as depicted in momentum space (b). 
Electrons in a crystal can have electronic states ranging from 
zero energy at k = 0 (λ = ∞) to Fermi energy EF at Fermi 
wavenumber kF at absolute zero. Electrons at EF propagate in 
all directions, forming a three-dimensional Fermi surface, as 
typically illustrated in Fig. 3 for the isotropic case, which 
governs crystal transport properties. 
 
2.1.2. フェルミ液体不安定性 
互いに相互作用しない電子の集団は「フェルミガス」と呼

ばれ，そのフェルミ面は絶対零度まで安定に存在する．しか
しながら，何らかの相互作用が電子間に働く結果，それ程自
由でない電子が集まって「フェルミ液体」になると，フェルミ面
はしばしば不安定化する（図3）[9]．例えば負電荷をもつ電
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子と正電荷をもつカチオンとの間にはクーロン引力が働く．こ
のような電子格子相互作用（e–ph）により電子間に有効的な
引力が生じ，フェルミ面を破壊する相転移が起こる．これが
超伝導である（どのように破壊するかは2.3節で述べる）．電
子格子相互作用が余程小さくない限り超伝導は実験温度範
囲内で起こるため，超伝導はユビキタスな現象となる．一方，
電子格子相互作用が強くなりすぎると格子変形が生じ，電子
はそこに捕獲されて動けなくなる．低次元系ではフェルミ波
数に応じた周期の電荷の空間変調が生じるため，電荷密度
波（charge density wave: CDW）状態と呼ばれる．結果として，
超伝導基底状態に代わって絶縁体状態が現れる． 

 

  
Fig. 3. Fermi liquid instability leading to a variety of phases 
with long-range orders of specific degrees of freedom. The 
central sphere depicts the Fermi surface (FS) of isotopic free 
electrons in the momentum space kx–ky–kz. Focus interactions 
include electron–phonon (e–ph), electron–electron (e–e), 
Ruderman–Kittel–Kasuya–Yosida versus Kondo (RKKY–
Kondo), and spin–orbit (SO). These interactions destabilize the 
Fermi surface, resulting in a variety of symmetry-breaking 
phases appearing: superconductor (SC) to charge-density-wave 
(CDW) insulator with increasing e–ph interactions; high-
temperature superconductor (HTSC), spin-density-wave 
(SDW), magnetic order (MO), charge order (CO), and Mott 
insulator (MI) with increasing e–e interactions; heavy fermion 
(HF), SC, and SDW with increasing RKKY and decreasing 
Kondo interactions; itinerant or localized multipole (MP) order 
and SC for SO interaction. Superconductivity is a common 
order resulting from various types of Fermi liquid instability. It 
should be noted that while e–ph interactions occur at all times, 
other interactions can take precedence in defining the system. 
The resulting types of superconductivity carry the flavors of the 
original perturbation. 

 
もう一つの重要なフェルミ面不安定化の要因として，電子

間のクーロン反発に起因する電子相関（e–e）が挙げられる．
化学では電子が強く相関するというと電子間の強い引力を意
味する場合もあるが，物理では逆に強いクーロン反発により
電子が互いに近付けない状況を意味する．電子相関が強す
ぎると電子は互いに反発して動けなくなって次章で述べるモ
ット絶縁体（MI）となり，電荷よりもスピンの自由度が顕となっ
て磁性が発生する．各原子に局在するスピンは低温で向き
を揃えて長距離秩序（LRO）を示す．電子相関の低下に応じ

て，電荷秩序（CO，弱相関の場合のCDWに対応する），局
在電子スピンの磁気秩序（MO），拡張電子スピンのスピン密
度波（SDW）状態が基底状態となる．さらに電子相関が適度
に弱いところでエキゾチックな高温超伝導（HTSC）が出現す
るのである． 

その他にも伝導電子とf電子スピン間に働くRuderman–
Kittel–Kasuya–Yosida（RKKY）相互作用，およびそれと競合
する近藤効果（Kondo）[23]や，電子のスピンと軌道の自由度
を混ぜて多極子に変身させるスピン軌道（SO）相互作用によ
る不安定化が起こり[24, 25]，それぞれ特徴的な秩序状態を
生み出す（図3）．前者は「重い電子系（HF）」と呼ばれる特異
な電子状態，およびそれに関連するエキゾチックな超伝導の，
後者は「スピン軌道結合金属」における多極子（MP）秩序と
超伝導の原因となる．このようにどの不安定性も超伝導を誘
起することができる．摂動の種類によらず，金属伝導性物質
に共通の基底状態が超伝導と言える．ちなみにどの系にも
存在する電子格子相互作用を上回るとき，これらの相互作用
が多様な基底状態を生み出すことになる． 

これら4種の不安定性に起因する，様々な電子秩序相は
固体物理学の重要な研究テーマである．秩序相を研究する
ことは電子系に内在する相互作用の特徴を明らかにすること
に，さらには物質を「知る」ことに繋がる．温度変化により起こ
る秩序相への相転移は，高温で存在していた，ある自由度
に関わる等価性（対称性）が低温で自発的に破れる変化とし
て理解される[26]．超伝導を引き起こす糊にはこれらの対称
性の破れに関連する揺らぎ（全体が秩序化する前に秩序領
域が空間的，時間的に生成消滅を繰り返す現象）が利用さ
れる．第5章で触れるように，基になる摂動と秩序の特徴を反
映する様々なタイプの超伝導が生み出されることになる． 
 
2.1.3. 強相関電子系 

固体中の多数の電子の振る舞いはバンド理論により説明
される．バンド理論は平均場近似または一電子近似と呼ば
れる簡単化に基づいている（多体問題は厳密に解けないの
で常に近似を必要とする）．着目する１つの電子は，周りの原
子や電子との相互作用のすべての影響を平均化した「場」の
中を運動するとみなす．平均場の中を動く電子は相互作用
の衣をまとった，ほぼ自由な電子として振る舞い，相互作用
のない場合と比べて増強された有効質量をもつ．弱い電子
格子相互作用や電子相関はこのように繰り込まれ，相互作
用が大きいほど大きな有効質量がもたらされる． 

 

 
Fig. 4. Cartoon illustrating how electron correlations affect the 
crystal electronic states. As the parameter U/W increases 
downward, where U and W are the magnitudes of electron 
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correlation and bandwidth, respectively, a typical metal (a) 
with nearly free electrons carrying the charge degree of 
freedom in a broad band made from expanded orbitals, such as 
the s-orbital, transforms into a Mott insulator (c), with each 
electron localized and acting as a spin in the narrow half-filled 
band with one electron per atom. A strongly correlated metal 
(b) lies between them, allowing an electron with both charge 
and spin degrees of freedom to move against Coulomb 
repulsion in a narrow band of unexpanded orbitals, such as the 
d-orbital. Localized spins in Mott insulators and nearly 
localized spins in strongly correlated metals typically interact 
antiferromagnetically with neighboring spins, as observed in 
the CuO2 plane of copper oxide superconductors. 
 
図4aのポンチ絵のように，例えばs電子をもつ原子が並ん

だ結晶において，1原子あたり2個より少ない電子が存在する
場合には，バンド理論に従う通常の金属状態が得られる．そ
こで形成されるsバンドは，s軌道の空間的広がりを反映して
幅広のバンドを形成する．ある電子は他の電子がどこにいる
かを気にせず，周りからの平均場の中で少々重くなり，運動
方程式にしたがって自由に動くことができる． 

電子格子相互作用と異なり，電子相関には多体効果が
本質的な役割を果たすため，これが強くなるとバンド理論の
前提である平均場近似が破綻する[27, 28]．電子相関Uが大
きくなる，またはバンド幅Wが小さくなると電子は自由に動け
なくなる．1原子あたり1個の電子が存在する場合（1つのバン
ドが半分埋まるhalf-filledに対応する）には，U/Wが大きい極
限においてどの電子も原子上に留まってモット絶縁体となる
（図4c）．2つの電子を同じ原子上に置くと大きなエネルギー
増大が起こるため，電子は飛び移れない（このオンサイトのエ
ネルギー増加がUに等しい）．電子の性質が運動量空間で
指定される波数ベクトルkの波から，実空間において位置rで
指定される粒子に変化したと言える．局在した電子はスピン
となる．この変化は電子のもつ自由度が，弱相関の場合の電
荷から強相関の場合のスピンに変化したことを意味する[28]．
局在スピン間には強い反強磁性相互作用が働く場合が多く，
モット絶縁体は反強磁性を示す． 

中間領域の電子が辛うじて動ける状況を強相関電子系と
呼ぶ．例えばs軌道より広がりの小さいd軌道が連なると，小さ
な重なりを反映して狭い幅をもつdバンドが作られる（図4b）．
そこでは1つの電子が動くとき，互いに強いクーロン相互作用
を及ぼし合う周りの電子が何処にいるかを無視できなくなる．
つまり平均場近似が破綻する．結果としてすべての電子が押
し合いへし合いしながら辛うじて動く強相関金属状態となる．
そこでは電子の波動性と粒子性が拮抗し，まさに"protean 
electrons"となる．また，電子は異常に大きな有効質量をもつ
ようになり，かつ電荷の自由度に加えてスピンの自由度があ
る程度復活する．強相関電子は電荷とスピンの2つの自由度
を併せ持ち，その絡み合いが通常の金属や半導体にはない
新奇な物性をもたらす舞台となる．その最たるものが銅酸化
物高温超伝導である． 

強相関電子系はU/Wが大きくなると現れるが, Uが小さい
弱相関電子系においてもWがより小さくなれば同様の状況と
なることに注意する．そのとき得られるのはモット絶縁体とは
限らない．局在する直前にある電子はより強く電子格子相互
作用を感じて自ら格子歪みを生み出し，絶縁体を安定化す
る傾向にある[29]．結果として絶縁体の起源は電子相関では
なく，常に存在し物質依存する電子格子相互作用となる．特
に両者が拮抗する場合に注意が必要となる． 

 

2.2. 超伝導物性 
2.2.1. 電気抵抗ゼロ 

超伝導に特徴的で最も重要な性質は電気抵抗ゼロであ
る（多くの教科書は超伝導現象の本質として磁気的性質を詳
述するが，電気抵抗ゼロの分かりやすい説明を与えてくれな
い）．電気抵抗の起源は外部電場に駆動された電子が何ら
かの要因により散乱されることにある．例えば現実の結晶は
完全ではなく，多かれ少なかれ不純物や欠陥を含む．それら
が散乱源となって電子の運動を乱すと電気抵抗が生じる．図
5aのように，散乱されなかった電子（オレンジボール）と比べ
て，散乱された電子（赤ボール）が電圧Vの方向に進む距離
は短い．結果として，運ばれる電流Iが小さくなり，オームの法
則V = RIからRが大きくなる．絶対零度ではこの不純物散乱
が主な電気抵抗の原因であり，絶対零度への外挿値である
残留抵抗率ρ0として観測される（図6）．もしこのような散乱源
を含まない完全結晶があったとしたら，その電気抵抗は絶対
零度に向かって限りなくゼロに近づくと予想されるが，超伝導
転移なしに真のゼロ抵抗状態にはなりようがない．ちなみに，
ある物理量がゼロであることを実証することは困難である．超
伝導体の電気抵抗率は10–24 Ω cm（室温での銅の値より
10–18も小さい）以下と観測されたことから[30]，実質的にゼロ
であるとされている．一方，原子の振動が顕著となる高温で
は，原子位置の周期性に生じるずれによって電子が散乱さ
れるため，余分の電気抵抗が生じる．これがフォノンによる電
子散乱である．この電子格子相互作用による散乱は，たくさ
んのフォノンが作られる高温ほど強くなり，大きな電気抵抗を
もたらす． 

 

 

Fig. 5. Cartoons depicting how the electrical resistance R 
occurs in a solid (a) and how zero resistance is attained (b). In 
the normal conducting state at high temperatures above Tc, a 
single electron is easily scattered by a crystal defect (blue cross), 
resulting in a finite resistance. At low temperatures below Tc, a 
pair of electrons (Cooper pair) is produced in the 
superconducting state and is not scattered by a defect unless 
both electrons are scattered simultaneously or the pair is broken 
by enhanced scattering by defects, both cases of which are 
unusual, resulting in zero resistance. 

 
図6に超伝導体（例えばPb）と常伝導体（例えばAu）の電

気抵抗率を模式的に比較する．高温で電気抵抗が上昇する
のは，前述のように温度上昇とともに熱励起されるフォノン数
が増えて電子が散乱される確率が増大するためである．Auと
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比べてPbのTc以上の電気抵抗が大きく，かつ温度とともに急
激に増大するのは，電子とフォノン間の相互作用がより大き
い証拠である．この大きな電子格子相互作用がPbに比較的
高いTc = 7.2 Kの超伝導をもたらし，それが弱いAuは実験限
界低温域まで超伝導にならない．PbとAuの低温物性は超伝
導転移の有無により劇的に異なり，電気抵抗は両者を明確
に区別する（the balance distinguishes not between gold and 
lead, but resistivity can!）． 

 

 
Fig. 6. Electrical resistivity of a superconductor, such as Pb (Tc 
= 7.2 K), versus a normal metal, such as Au. The former has a 
higher resistivity that rises faster with heating than the latter, 
indicating larger electron–phonon interactions that result in a 
superconducting state with zero resistivity below Tc. In contrast, 
the latter's resistivity approaches the residual resistivity ρ0 at T 
= 0, with no drop due to superconducting transition. 

 
超伝導になってクーパーペアが形成されると電子の運動

にどのような変化が起こるのだろう．図5bに漫画で描くように，
電子がペアとなって動くと欠陥やフォノンにより散乱され難く
なる．一方の電子が散乱されようとしても，他方がペアを守る
ためにそれを許さない．有限の電気抵抗が生じるためには2
つの電子が同時に散乱されなければならないが，その確率
はほぼゼロである．結果として図5aのような散乱は起こらず，
ゼロ抵抗状態が安定に実現する．ただしペアを壊すほどの
強い散乱が起これば超伝導状態は破られる．しかし磁性をも
つ不純物などを除いて，通常の結晶欠陥による散乱はそれ
ほど強くないため，現実の物質で超伝導状態は安定に存在
できる．図5の単純な描像は，1電子の粒子性よりもペアの波
動性が支配的となり散乱が抑制された結果，ゼロ抵抗が生じ
ると解釈することもできる． 

 
2.2.2. その他の実験結果と留意すべき点 

電気抵抗以外のいくつかの物理量に超伝導転移が観測
される[1, 8, 30]．磁化にはマイスナー効果による大きな反磁
性が現れる．通常の超伝導体は磁場を嫌うため，外部から印
加された弱い磁場を完全に排除する．強磁場においては，
一般に低いTcをもつ第一種超伝導体では一気に磁場が侵
入して超伝導が壊れる．高いTcの第二種超伝導体では一旦
磁場が量子化された磁束として侵入したあとに，印加磁場の
上昇とともにその数が増加して，上部臨界磁場Bc2で超伝導
領域が消えて常伝導状態に移行する．一方，超伝導は電子
系の2次相転移なので自由エネルギーの二階微分である比
熱に飛びが生じ，飛びの大きさΔCは引力の強さの目安とな

る．弱い引力による弱結合超伝導ではΔC/γkBTc = 1.43となり，
強い引力による強結合超伝導ではこれより大きくなる（図9a
参照）．ここでkB はボルツマン定数， γは電子比熱係数
（Sommerfeld constant）であり，フェルミ準位における状態密
度に比例する．マイスナー効果による大きな反磁性は超伝
導の直接的証拠とみなされるが，比熱の異常は何らかの相
転移の存在を示すに留まることに注意する． 
過去に報告されたTc値には不合理な基準によるものも多

く見受けられるので，Tcの実験的な決め方について整理して
おこう．良質な（組成および構造が均質で欠陥が少ない）超
伝導体試料の転移は温度変化に対して急峻に起こる．この
とき，3つの物理量に現れる転移温度，ゼロ電気抵抗になる
オフセット温度，反磁性の出始めるオンセット温度，比熱のジ
ャンプの中点はほぼ一致し，これをTcと定義するのが妥当で
ある．一方，ある程度不均一な試料において転移幅が広がる
場合には，経験的に電気抵抗における転移の中点温度が
他の2つの温度と一致する．よって，この温度を試料の不均
一性を考慮した平均的なTcとみなすのが一般的である． 

電気抵抗が落ち始めるオンセット温度をTcとするのは明ら
かに適切ではない．なぜなら大きな揺らぎをもつ低次元超伝
導，例えば銅酸化物の2次元（2D）超伝導においては，Tcより
かなり高温から超伝導の「芽」ができ，電気抵抗は徐々に減
少するからである[1]．このようなオンセット温度はあくまでも超
伝導揺らぎが発達する温度の目安であり，実際の相転移は
もっと低温で起こる．さらにオンセット温度を実験的に定義す
ることは困難であり，曖昧さを避けられない．銅酸化物超伝
導最高のTcをもつHgBa2Ca2Cu3O10+δ（Hg1223）では，高圧下
で顕著なTcの上昇が観測され，30 GPaで164 Kになったとい
う報告がなされた[31]．その結果は広く引用されているが，こ
のときのTcは電気抵抗のオンセットで定義されたため明らか
に過大評価である．その後の研究で15 GPaにおいて153 Kに
ゼロ抵抗が観測され，これが現在知られている銅酸化物のTc

の最高値である[32, 33]． 
超伝導相の同定にも注意が必要となる．通常4端子法を

用いる電気抵抗測定は超伝導観測のための最も一般的で
簡便な手段だが，多結晶試料や単結晶試料の均一性が疑
われる場合には問題が生じる．電圧端子間に形成されたフィ
ラメント状の超伝導パスはバルクの性質に拘わらずゼロ抵抗
をもたらすことがある．特に大部分が絶縁体の不均一試料で
は電流が低抵抗部分を選択的に流れ，Tc以下で全体の抵
抗が下がったように見える．一方，均一な単結晶試料であっ
ても電流端子の配置によって不均一な電流分布が生じ，電
圧端子間を流れる電流が減ると，電圧降下が減少して抵抗
が下がったように見える場合がある．大きな電気的異方性を
有する分子性伝導体研究の初期において，このために誤っ
て超伝導が示唆されたのは有名な逸話である[34]．その根
本的な原因は電気抵抗が試料体積に依存するバルクの物
理量でないことにある．バルクの超伝導を主張するには，磁
化率および比熱などの体積に依存する測定結果が不可欠と
なる[35]． 
磁化率から見積もられる超伝導体積分率には二種類が

ある．ゼロ磁場で最低温まで冷却した後に弱い磁場中（例え
ば10 Oe）で昇温時の測定から得られるシールディング分率と，
その後磁場中で冷却時に測定するマイスナー分率である．
前者は試料全体が超伝導になれば100％となるが（反磁場
効果によりそれを超える場合もある），試料の外周のみに超
伝導電流が流れるだけでも大きくなりうる．後者はピニング効
果により磁束の排出が抑えられるため，前者より小さくなる．
バルクの超伝導体を主張するには，経験的にシールディン
グ分率が10%を，マイスナー分率が数％を超える必要がある．

Tc
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そうでない場合には粉末X線回折で識別された第一相が超
伝導体でない可能性が高い．ただし，組成ずれや結晶欠陥
などの複雑な化学的要因により，第一相が不均一となってそ
の一部が超伝導を引き起こすことも有りうるため，慎重な検討
が求められる．さらに表面や界面に存在する特殊な電子状
態に起因する超伝導であるならば，その実験的検証にはバ
ルク測定ではなく，先進的な顕微鏡法や分光法が必要とな
る． 

かつて北澤宏一先生は，それまで報告された「怪しい」高
温超伝導体を，Unidentified Superconducting Object (USO)と
呼んだ[12, 35]（日本語では「嘘」である）．その多くは電気抵
抗測定結果のみによるものであったため，バルク測定を合わ
せて報告することの重要性が指摘された．その後も変わらず
USOの域を出ない物質の報告が絶えないのは残念である．
実際の超伝導物質探索においては，高いTcを示す試料が得
られても超伝導体積分率が小さく，何が超伝導性を示してい
るのか判断しかねる場合も多い．著者を含む多くの研究者が
この問題に直面し，合成実験に苦労を重ねてきた．未知の
超 伝 導 体 の 化 学組成 と 結 晶 構造を決定 し ， Identified 
Superconducting Objectとして世に送り出す努力が続けられ
ている． 

 
2.3. BCS理論の基礎 
2.3.1. フォノン機構によるクーパーペア形成 

フォノン機構においてどのように電子間引力が発生し，ク
ーパーペアが形成されるかを図7に模式的に示す．正電荷を
もつ原子からなる結晶格子中にある2つの電子を考える（カ
チオンのみからなる結晶は存在しないが，中性原子が伝導
電子を放出した後に残される正電荷を想定する）．一方は運
動量kとアップスピンをもち，他方は反対向きの運動量–kとダ
ウンスピンをもつ．最初にk↑電子が格子中を動くとき，クーロ
ン引力によりその周りにイオンが引き寄せられ（フォノンが作
られ），これによって電子は別の方向k'↑に散乱される（図7b）
（スピン状態は保たれる）．電子と比べて原子は遙かに（4桁
以上）重いため，電子が通り過ぎた後に原子が集まって正電
荷過剰な領域が取り残される（遅延効果）．2番目の電子–k↓
はこの余分な正電荷に引き寄せられ，そこで–k'↓に散乱され
た後に，格子は元の状態に戻る（先に作られたフォノンは吸
収されて消える）（図7c）．結果として，2個の電子の状態は
(k↑, –k↓)から(k’↑, –k’↓)に変化して全運動量はゼロで保存さ
れる．このようなフォノンの仮想的な生成・消滅過程を通して，
2つの電子間に有効的な引力が生じたとみなすことができる．
この過程は実際に起こることではなく，あくまでも引力発生の
起源を説明するための方便であることに注意する． 

 

  

 
Fig. 7. Schematic representation of Cooper pairing via 
electron–phonon interactions in BCS superconductivity. (a) 
Consider two electrons, k↑ and –k↓, with opposite momenta 
and spins in the initial state. They conduct in a crystal made up 
of atoms that are presumed to be positively charged after 
electron donation. (b) When the first electron k↑ (red ball) 
passes through the crystal, it attracts the surrounding atoms via 
Coulomb interaction and scatters to k'↑. As a result, a positively 
charged region forms (a phonon is created) and persists for 
some time due to the retardation effect (the atom is much 
heavier than the electron). The second electron –k↓ (magenta 
ball) is then drawn towards the positively charged region. (c) 
The second electron scatters to –k'↓, restoring the lattice to its 
initial state (phonon absorbed). This virtual process of phonon 
creation and annihilation induces effective coupling between 
two electrons, resulting in a Cooper pair in superconducting 
state. 
 
2.3.2. BCS理論の考え方 
図8を用いてBCS超伝導機構を簡潔に説明しよう．簡単化

のために2次元電子系の円筒状フェルミ面を考える．2.1.1節
で述べたように，自由電子のフェルミ面は余分な相互作用が
働かない限り安定に存在する．Cooperはそこにk↑と–k↓をも
つ2つの電子を付け加えたらどうなるかを考えた（図8a）[7]．
パウリ原理より，既に埋まっているフェルミ球内に電子を加え
ることはできないので，どちらもEFより少しだけ大きなエネル
ギーをもつ．さらに2つの電子間にのみ電子格子相互作用を
介した引力が働くものとする．k↑と–k↓の電子の組み合わせを
選んだのは，このときに最も有効に電子格子相互作用が働く
ことが分かっていたからである[36]．この問題は二体問題な
のでペアのシュレジンガー方程式を厳密に解くことができ，
得られるペアのエネルギーは式1で与えられる． 

k↑ –k↓

(a)

atom

electron

k’↑

(b)

–k↓

k’↑

–k’↓
(c)
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𝐸 = 2𝐸F − 2ℏ𝜔!exp ' "#
$(&F)(

( 式1 

ここでħω0はフォノンのエネルギー，N(EF)はフェルミ準位での
状態密度，Vは2電子間の引力の大きさを表す正の定数であ
る．式１の第2項は必ず負となるため，2つの電子は別々に運
動するよりもペアとなって運動する方がより低いエネルギーを
もって安定となることが分かる．さらに加えた電子ペアのエネ
ルギーが2EFより低くなることは，等価な2つの電子がともにEF

より小さいエネルギーをもつことを意味する．しかしこれは奇
妙な結論である．フェルミ粒子である電子は既に詰まってい
るフェルミ球内には入り込めない．この事実は加えた2つの電
子がフェルミ統計に従わず，複合ボース粒子として振る舞うこ
とを意味する．この複合ボース粒子を超伝導状態ではクーパ
ーペアと呼ぶ．超伝導の本質はこのような対形成によってフ
ェルミ粒子である電子がボース粒子であるクーパーペアに化
けることにある． 
 

 

Fig. 8. Basic concept of the BCS theory. For the sake of 
simplicity, we consider a two-dimensional electron system with 
a circular Fermi surface rather than a sphere and an energy-
independent DOS profile (Fig. 12). (a) Electrons with k↑ and –
k↓ that couple via electron–phonon interactions are added just 
above the Fermi circle of free electrons (Fermi gas) [7]. The 
pair transforms into a boson with a lower energy than 2EF, 
allowing the two electrons to enter the Fermi circle. (b) In a 
Fermi liquid, electron–phonon interactions have the potential 
to destroy the Fermi surface. In the thin surface area between 
EF – ω0/vF and EF + ω0/vF, electrons find counterparts and form 
pairs to lower their energies, similar to (a). The electron pairs 
are thought to be complex bosons that Bose–Einstein condense 
into Cooper pairs at temperatures below Tc, resulting in 
superconductivity. The bottom figure depicts the energy 
spectrum of divorced Cooper pairs, which corresponds to the 
spectrum obtained via tunneling electron spectroscopy 
measurements. The DOS profile shows a superconducting gap 
of 2Δ around EF, which represents the energy required for pair 
breaking. 
 

BCS理論はEF近傍の±ω0/vF（vFはフェルミ速度：vF = ħkF/m）
の範囲にある多くの電子がCooperの電子対と同じようにペア

を組むと考えた（図8b）[37]．ただし，このような多体問題を扱
うシュレンジンガー方程式はもはや厳密に解くことができない
ため，いくつかの大胆な仮定をおいた．（1）2つの電子がEF ± 
ω0/vFにあるときのみ，その間に引力が働く，（2）引力にk依存
性はない（等方的である），（3）引力相互作用Vは小さい（弱
結合近似），（4）EF近傍の状態密度のエネルギー依存性を
無視してEFでの値N(EF)に固定する．以上の近似を用いるこ
とにより，フェルミ球表面近くの電子がクーパーペアに化ける
ことを示した．ペアが壊れたときに生成する電子（準粒子）の
スペクトルを図8b下のDOS図に示す。これはトンネル電子分
光実験で得られるDOSに対応する．元のDOSスペクトルと比
べて，EF ± ω0/vFにある状態は消え去り，その両側にフェルミ
統計に従わないシャープなピークが出現する．結果として，
2Δの大きさのエネルギーギャップが形成される．この超伝導
ギャップの大きさは以下の式2で与えられる． 

2𝛥 = 4ℏ𝜔!exp ' ")
$(&F)(

( 式2 

電荷を運ぶペアのボソン波動関数は互いに重なり合って
同一位相の波となり（ボース・アインシュタイン凝縮（Bose–
Einstein Condensation: BEC），2.4.2節参照），クーパーペアと
なって図5bのように散乱されずゼロ抵抗に寄与する．この状
態を破るには2Δの超伝導ギャップを越えるエネルギー注入
によりペアを破壊する必要がある．通常の不純物散乱でこれ
は起こらないため，超伝導は安定に存在することができる．こ
のように弱い電子格子相互作用が摂動として働くと，2.1.2節
のフェルミ液体不安定性に関して述べたように，超伝導ギャ
ップが開いて元のフェルミ面は破壊される．  

BCS理論はTcに比例する超伝導ギャップ2Δ = 3.5kBTcを
与える．高いTcは大きな超伝導ギャップを必要とし，式2から
高いフォノン周波数，大きなDOS，強い電子格子相互作用
が求められる．超伝導ギャップは多体効果を起源とし，通常
の半導体の一粒子状態ギャップとは本質的に異なることに注
意する．2Δは1個のペアを破壊して2個の常伝導電子にする
ために必要なエネルギーである．さらに超伝導ギャップは温
度上昇とともに小さくなりTcで消える．一方，通常の半導体ギ
ャップは温度変化せず，電気伝導はギャップを超えて熱励
起されるキャリアにより支配される．超伝導状態ではクーパー
ペアがゼロ抵抗電流を運び，Tc以上では分離した電子が通
常の金属伝導を担う． 

BCS理論の成功は，複雑な多体問題を本質を失わない
大胆な仮定の導入により二体問題に還元したことにある．結
果としてフォノンを介するクーパーペアの形成が超伝導の本
質であるという分かりやすいイメージを与えることに成功した．
2.2.1節で触れたように，フォノンは電子の運動を邪魔して，
高温ほど大きな電気抵抗をもたらす．にもかかわらず，超伝
導状態では電子を結び付ける糊として働いてゼロ抵抗を生
み出し，相互作用が強いほど高いTcが得られるのは興味深
い．そのトリックは，図7に描いたような，仮想的なフォノンの
生成・消滅にある．仮想的なフォノンを介して結び付けられた
クーパーペアが実際のフォノンにより散乱される可能性は低
い．通常の電子散乱では1個の電子が1個のフォノンと運動
量やエネルギーをやり取りし，実際にフォノンが散乱される，
もしくは生成または消滅する結果，電気抵抗の原因となる．  

 
2.3.3. Tcの表式 

2Δ = 3.5kBTcを式2に代入するとTcを与える式3が得られる． 

𝑇* = 1.13ℏ𝜔!exp ' ")
$(&F)(

( ∝ 𝜔!exp[−1/𝜆] 式3 
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–k↓

D
O

S 
(2

D
)

kx

ky

D
O

S 
(2

D
)

E

kx

ky
2ω0/vF

EF

(a) (b)

0 0

2Δ

kF

T = 0

EEF

kF

(k↑, –k↓)



 

 10 

フォノン機構におけるω0は引力を生むフォノンの特徴的なエ
ネルギーωph，Vは電子格子相互作用の大きさである．指数
関数項はλ = N(EF)Vが大きくなると１に近付き，小さくなると極
端に小さくなる．Tcはλ無限大で1.13ℏω0に等しくなり，これを
超えることはない．つまり指数関数項はリダクションファクター
とみなされる．通常の物質のωphは300–400 Kであり，リダクシ
ョンファクターは，A15化合物に対する研究から，せいぜい
0.1であることが分かっている[3]．フォノン機構でのTcの最高
値は30–40 Kとなり，これがいわゆるBCSの壁となる． 
式3はVが小さい弱結合の場合の表式であり，強結合の場

合には，修正を加えたMcMillan–Allen–Dynesの式4が用い
られる[3, 38]． 

𝑇* =
+!"
).#
exp ' ").!-()./)

/"0∗().!.1#/)
(  式4 

ここでωlnはフォノンエネルギーの対数平均，μ*はクーロン相
互作用定数である．前者は引力の元になるフォノンが様々な
エネルギーをもって分布することを考慮して導入された平均
フォノンエネルギーである．後者は実験・理論のどちらからも
見積もることが難しく，ほとんどの場合0.1程度の大きさを仮定
する．μ*はTcの見積もりに大きな誤差を与えるが，最近の洗
練された計算手法により適切に取り込まれ精度の高い見積も
りが行われている[39]．式4に基づいて多くの従来型超伝導
体のTcがうまく整理されてきた[40]． 

2.1節で述べたように，フェルミ液体不安定性の原因は多
様であり，電子格子相互作用に加えて，二体間では斥力で
あるクーロン相互作用も，多体効果によりクーパーペア形成
の引力起源となって超伝導を生みだすことがある．例えば銅
酸化物で利用されるのは，電子相関により生じた反強磁性の
スピンバックグラウンドが生みだす引力である．Tcを与える式3
を一般化すると，ω0は引力の基となる何らかの相互作用や素
励起のエネルギー，λはそれを介して生じる電子間相互作用
の大きさとなる．フォノン機構を超えて高いTcをもつ超伝導は
強力な糊の発見から生まれる． 

 
2.4. 超伝導の重要な概念 

超伝導現象を議論するには多くの物理概念を理解する
必要があるが，ここでは直観的な説明の鍵となるクーパーペ
アの大きさと形のみについて触れる． 

 
2.4.１. クーパーペアの大きさ：超伝導コヒーレンス長 

Ginsburg–Landauのコヒーレンス長ξは超伝導の特性長で
ある．第二種超伝導体を磁場中に置くと，侵入した磁束芯の
周りξの範囲で超伝導が破れて常伝導状態となる．磁場が大
きくなって多くの磁束が入り込み，芯間の距離がξ程度になる
と超伝導領域が完全に消失する．よってξはBc2の値から求め
られ，大きいBc2は小さいξを意味する． 

ξはクーパーペアの大きさに対応するとみなされる．大きな
ξはサイズの大きいクーパーペアの形成，つまり弱い引力の
存在を，小さなξは強い引力による小さいペアの形成を意味
する．前者はBCS理論で想定される弱結合超伝導に対応し，
後者は強結合超伝導となる．通常の弱結合フォノン超伝導
のξは等方的で10−100 nmであり，強結合の銅酸化物超伝導
ではCuO2面内では2–3 nm，面直で0.1 nm以下と極端に小さ
くなる．クーパーペアの広がりは異方的であり，面内に閉じ込
められて2次元的な超伝導が起こる[1]． 
弱結合から強結合超伝導への系統的な変化を示す希な

物質例として，図9aにβパイロクロア型構造をもつオスミウム酸
化物β-AOs2O6における超伝導特性を示す[41, 42]．A = Cs, 
Rb, Kの順にTcが3.3，6.3，9.6 Kと上昇し，Tcにおける比熱の

飛びΔC/γkBTcは1.49，1.83，2.87と大きくなる．Cs化合物，お
よび関連するαパイロクロア酸化物Cd2Re2O7（Tc = 1.0 K）の値
はBCS理論値1.43に近く，K化合物の値は2倍近い．これはこ
の順に弱結合から強結合超伝導へと変化することを意味す
る．Bc2から求めたξは順に17, 8.3, 3.3 nmと小さくなる（図9b）．
よってこの順に引力が強くなり，より小さなクーパーペアが形
成されることが分かる．Tcの上昇はこの引力増強の結果であ
る． 

 
Fig. 9. β-pyrochlore osmium oxide supercondutor AOs2O6 [42]. 
(a) The electronic heat capacity Ce divided by T reveals 
superconducting transitions at Tc = 3.3, 6.3, and 9.6 K for A = 
Cs, Rb, and K, respectively. In comparison, Cd2Re2O7, an α-
pyrochlore oxide superconductor, has a Tc of 1.0 K [43]. The 
two-directional arrow represents the magnitude of the jump at 
Tc (ΔC/γkBTc), which indicates the evolution from weak-
coupling for Cd2Re2O7 and CsOs2O6 to strong-coupling 
superconductivity for KOs2O6. The data for KOs2O6 below 8.2 
K have been deleted to conceal a sharp, intense peak caused by 
the structural transition at 7.65 K, which appears to be linked 
to an unknown change in K-ion rattling. (b) The 
superconducting coherence length (ξ) and upper critical field 
(Bc2) are plotted against Tc. (c) The small K ion in the Os–O 
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cage has a distinct anharmonic potential that differs from the 
nearly harmonic potential of the large Cs and Rb ions, as well 
as the majority of other atoms in crystals, including Cd2Re2O7. 
(d) An illustration of strong-coupling superconductivity in the 
K compound, in which a Cooper pair is generated by a strong 
electron–phonon interaction caused by large excursions of the 
rattling K ions in real space. In the strong-coupling limit, a real-
space pairing image may be appropriate. 
 

KOs2O6における引力の増強と高Tcの原因は，Os–Oの作
るカゴ状構造の中に位置するKイオンが示す「ラットリング」
（巨大振幅をもつ非調和局所熱振動）にあるとされている[42]．
Csイオンはカゴのサイズと同程度の大きさをもち，バネで繋
がれた通常の調和振動子として超伝導に寄与する．一方，K
イオンはカゴにフィットするには小さすぎ，フラットな底をもつ
非調和ポテンシャルを感じて異常に大きな振幅をもってガラ
ガラと動き回わる（ラットリング振動）．１つ目の伝導電子が周
りのKイオンを著しく引き寄せ，2つ目の電子が集まったKイオ
ンの正電荷に引き寄せられる結果，図9cのような実空間クー
パーペアが形成されるとみなされる．このKイオンのラットリン
グ振動を介する強い電子間引力が大きな超伝導ギャップと
高いTcをもたらす．式3ではCs，Rb，Kの順にω0は下がるが，
λの増大がそれを上回る．ただし，通常の調和振動フォノンに
よる引力が共通に存在し，それがラットリングによって増強さ
れると考えられている[42]． 
 
2.4.2. BCS–BECクロスオーバー 

CsOs2O6の弱結合超伝導は，上で述べた従来型BCS超
伝導の運動量空間におけるペアリング描像に対応する．つま
り電子間の引力は弱く，空間的に広がったクーパーペアが
形成される．一方，KOs2O6は強結合領域にあり，その極限で
はむしろ実空間で電子のペアが形成されるとみなされる（化
学者にとっては後者の方がイメージしやすい）．両者はペア
引力の強さ，またはペアの大きさをパラメータとして連続的に
つながるため，どちらを出発点においても実際の描像に辿り
着くことができる．ただし妥当な方を近似の出発点に置く方
が理解への早道であることは言うまでもない． 

強結合極限の超伝導は一般にボース・アインシュタイン凝
縮（BEC）超伝導と呼ばれる．弱結合と強結合超伝導を橋渡
しする考え方がBCS–BECクロスオーバーである[44, 45]．こ
のアイデアは20年ほど前に注目された「冷たい原子気体」の
研究から生まれた．世の中には電子や3He原子のようなフェ
ルミ統計に従うフェルミ粒子と，4He原子やフォノンなどのよう
にボース統計に従うボース粒子が存在する．前者は奇数の，
後者は偶数のスピン角運動量を有する．フェルミ粒子は1つ
の量子状態に1個のみ入ることを許されるが，ボース粒子で
は数に制限がない． 

通常のボソンは熱的ドブロイ波長λth = h/(2πmkBT)1/2で与
えられる大きさをもち，温度の低下とともに成長する．BEC温
度（TB）でボソンが互いに重なり合ったとき，バラバラだった波
動関数の位相が揃って，1つのマクロな波で記述される量子
状態に落ち込む．これがBECである．例えば，ボソンである
87Rbと23Naの中性原子は極低温（数µK以下）でBECを示すこ
とが確かめられた[46]．一方，フェルミオンである40K原子は
高温での対形成により複合ボソンとなった後に低温でBECを
示す[47]．また，ボソンである4He原子は2.17 K以下でBECし
て超流動状態になり，フェルミオンである3He原子は対形成し
て複合ボソンとなった後に約1 mKで超流動を示す．ただし，
どちらの原子も電荷を持たないため超伝導にはならない．フ
ェルミオンである電子のクーパーペア形成は40Kや3He原子

の場合に対応する． 
図10は電子間のペア引力の大きさ（冷たい電子気体では

実験的に制御可能）を横軸として描いた超伝導の一般相図
である[44, 45, 48]．ペアの形成される温度Tpは引力とともに
単調に上昇する．図右の引力が強い場合には，高温で小さ
な電子ペアが形成されボソンに化けるが，その波動関数は
小さすぎて互いに重ならない．さらに温度が下がるとペアの
波動関数が広がり，TBで互いに重なり合ってBEC状態に落
ち込む．結果として，Tc = TBにおいてBECタイプの超伝導が
起こる．2Dの場合のTBは，1個のボソンの占める面積2πλth2が
ペア密度の逆数（2/ns）に等しくなったときに対応する（2Dのns

は単位面積当たりのキャリア数である）．よって，kBTB = 
(h2/m)(ns/2)となり，Tcは単純にボソン密度に比例し，引力の
種類や強さによらない．対照的に図10左側で弱い引力の場
合には，低温のTpで大きなペアが形成されると同時に，その
広がった波動関数は重なり合ってBECする．つまりペア形成
とBECがTc ~ Tpでほぼ同時に起こり，これはまさしくBCS超伝
導の描像となる．このBCS領域ではBEC領域と異なり，Tcは
ペア密度ではなく引力の大きさに依存して式3に従う． 

 

Fig. 10. Evolution of electron pairings from the BCS to the 
BEC regime, with increasing pairing interaction, based on 
research on the cold fermionic atom gas system [44, 45, 48]. 
Two red balls on a shaded circle represent an electron pair, with 
their orientations mimicking wavefunction phase. Increased 
pairing interaction reduces circle diameter (ξ), leading to a 
smaller pair. In the BCS regime with weak interaction on the 
left, large bosonic pairs form at Tp and almost immediately 
transform into Cooper pairs with phase coherence when they 
overlap at Tc ~ Tp in the superconducting state. In the BEC 
regime with strong interaction on the right, small bosonic pairs 
form at high temperatures below Tp and grow upon cooling as 
the thermal de Broglie wavelength (λth) increases. 
Superconductivity occurs when wavefunctions overlap and 
share a phase at Tc ~ TB. This evolution, known as the BCS–
BEC crossover, is applicable to any system, regardless of 
pairing interactions, and serves as a general guide to high-
temperature superconductivity. 
 

このようにBCS超伝導とBEC超伝導は引力の大きさの関
数として連続的に繋がり，これをBCS–BECクロスオーバーと
呼ぶ[45, 48]．両者が連続的に繋がるということは，運動量空
間におけるBCSペアリングと実空間におけるBECペアリング
が本質的に同じものであることを意味する．よって実際のクー
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パーペアをどちらの見方で捉える方がより現実に近いかとい
う問題となる（実際の超伝導状態は常に中間にある）．後に
第4章で述べるように，銅酸化物超伝導ではこのBCS–BECク
ロスオーバーがキャリア数をパラメータとして実現しており，そ
の機構を理解する上で核心を成す概念となる．さらに図10か
ら明らかなように，高いTcは常にBEC領域にあり，これを実現
する鍵はペアリング引力の増強にある（6.3節）．BCS–BECク
ロスオーバー描像は，より高いTcを目指すための道標となる． 
 
2.4.3. クーパーペアの形：超伝導ギャップの対称性 

前章で考えたクーパーペアの大きさに対して，超伝導機
構を知る上で重要な鍵となるのはクーパーペアの形である．
ペア波動関数の形状は超伝導ギャップの対称性と関係する．
フォノン超伝導では，運動量空間でフェルミ面に一様な超伝
導ギャップが開く（図11a上）．どの方向にもギャップの大きさ
が同じということは引力が等方的に作用することを意味する．
図11a下のように，実空間でクーパーペアの一方の電子を原
点において他方の電子の分布を眺めると，等方的なギャップ
はどの方向にも同じ長さのボンドをもつクーパーペアの形成
を意味することが分かる．この分布は水素の1s原子軌道と同
じ確率分布を与えるため，s波超伝導と呼ばれる．s波対称性
ではペア電子が互いに近付くほど波動関数の振幅が大きく
なり，これは電子間の相互作用が常に引力であることを反映
する．s波超伝導ギャップが観測されたならば，その超伝導機
構は，電子格子相互作用のように，常に引力として働く相互
作用によるクーパーペアリングに基づくことになる． 

一方，2電子間のクーロン相互作用は常に斥力であり，こ
れが強い場合にはs波は明らかに不利となる．代わってp波
やd波の形状をもつクーパーペアが選ばれる．これらのペア
波動関数は原点にノードをもつため，そこに置かれた電子に
もう一方の電子が近付くことは許されず，クーロンエネルギー
の損を小さくする．第4章の銅酸化物超伝導で詳しく述べるよ
うに，2体斥力相互作用であっても多体効果がクーパーペア
を生み出す引力をもたらすことがある．銅酸化物超伝導で観
測されたdx2–y2タイプの超伝導ギャップは，<100>方向に開き，
<110>方向にゼロとなる（図11b上，4.3.3節）．前者の方向に
はペアが形成され，後者では形成されない．結果として，ク
ーパーペアの形状もdx2–y2型のクローバーとなる（図11b下）
[49]．重い電子系超伝導体CeCoIn5でも同じようなdx2–y2超伝
導 が ， UPt3 で は p波クーパーペアが形成 さ れ る [50] ．
Na0.35CoO2•1.3H2Oではf波超伝導の可能性も議論されてい
る[51]．  

このように超伝導ギャップおよびクーパーペアの形状は，
超伝導機構に直接関係する引力の起源を知る上で重要な
情報を与える[52]．実験的に超伝導ギャップの対称性を決め
ることは容易ではないが，角度分解光電子分光（ARPES）
[53-55]やトンネル分光（STS）実験[56]の進歩により可能とな
ってきた． 

さらに複雑な超伝導ギャップ対称性も議論されている．上
記のs, p, d波などの対称性は，暗に注目する超伝導体の結
晶構造が空間反転対称性を有することを仮定する．一方，反
転対称性を持たない結晶においては，例えばs波とp波が混
ざったような形状をもつクーパーペアも許される．実際に多く
の反転中心対称性を欠く結晶構造をもつ超伝導体において，
そのような複雑なクーパーペア形成が議論されている[57-59]．
ただし，この種の対称性の議論は可能性を保証するが，混
合の度合いは未定であり，実際の超伝導体では一方のタイ
プが支配的である場合が多い．一方，複合化合物は，基に
なる複数の原子軌道の重ね合わせから複数のフェルミ面をも
つことがある．例えば2種類のフェルミ面をもつMgB2では，2

つの大きさの異なるs波ギャップが開く[60, 61]．鉄系超伝導
体では2種類の符号の異なるs波ギャップをもつことが示唆さ
れている[62, 63]．さらに複雑なフェルミ面形状を反映して，ノ
ードを持たないが異方性をもつギャップの形成も起こる．  

 

Fig. 11. Superconducting gaps in momentum space (above) and 
Cooper pair wavefunctions in real space (below) for (a) s-wave 
and (b) dx2–y2-wave superconductivity, respectively. The 
superconducting gap opens isotropically in the s-wave and 
reverses sign across the node at <110> in the dx2–y2-wave. A 
Cooper pair in real space is represented by two red balls 
(electrons) connected by a dashed line (attraction interaction). 
The distribution shows the probability of finding one electron 
while leaving the other at the origin.  

 
クーパーペアは上記の軌道の形に加えて，2つのスピン

の向きの組み合わせに応じて2種類の磁気状態を取る．ペア
電子のスピンが反平行の1重項（シングレット）と平行の3重項
（トリプレット）である．軌道が偶関数のs波，d波クーパーペア
ではシングレットが，奇関数のp波ではトリプレットが選ばれる．
ただし，結晶の表面や界面ではこれ以外の組み合わせも可
能と予測されている[64]．シングレット超伝導では磁場がシン
グレットを不安定化してクーパーペアを壊すのに対して，トリ
プレット超伝導は逆に磁場により安定化する場合も知られて
いる[65]．シングレット超伝導の機構には反強磁性相互作用
やスピンに依存しない電子格子相互作用などが関与するの
に対して，トリプレット超伝導の背後には強磁性相互作用の
存在があると予想される．スピン成分の同定も超伝導機構を
知る上で重要な情報を与える． 

特殊な超伝導状態としてFFLO超伝導が知られている[66]．
BCS超伝導が重心運動量ゼロのクーパーペア（k↑，–k↓）をも
つのに対して，FFLO超伝導では有限の運動量qのクーパー
ペア（k↑ + q/2，–k↓+ q/2）が実現する．前者と比べて後者は
運動エネルギー分だけ高いエネルギーをもつため不安定だ
が，強磁場中でアップ（ダウン）スピン電子のエネルギーが下
がり（上がり），そのスピン分極エネルギーが十分大きくなって
運動エネルギーの損を上回るときに出現する．実際に
CeCoIn5などにおいて強磁場中で出現するFFLO超伝導状
態が研究されている[67]． 
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3. 超伝導物質の一般的な特徴 
図1に例示したように，これまでに多くの超伝導物質が発

見されてきた．物質探索の歴史に関しては2000年のCavaに
よるReviewによくまとめられている[12]．表1に銅酸化物超伝
導体を，表2にその他の主な超伝導体の特徴をまとめた（全
ての超伝導体を網羅することは不可能なのであくまでも著書
の好みによる．不記載の超伝導体を研究されている方には
申し訳ないが，ご容赦願いたい）．各物質の性質は第4，5章
に記述することとし，この章では超伝導物質の一般的な特徴
に触れる．フェルミ準位に典型的な大きさのDOSがあって，フ
ォノンなどの引力の基があればフェルミ面は不安定となり，超
伝導は多くの金属伝導性物質の基底状態，つまり絶対零度
での最安定状態となる． 

本稿では結晶性物質を想定するが，乱れた原子配列をも
つ超伝導体も存在する．例えば半金属Biの結晶は0.53 mK
で[22]，アモルファスははるかに高い6.1 Kで超伝導を示す
[68]．また準結晶の近似結晶であるAu64Ge22Yb14はTc = 0.68 
Kの超伝導体である[69]．BCS機構で用いられるのは図7の
ように仮想的なフォノンであり，結晶を想定して運動量空間の
一点で指定される伝搬フォノンである必要はない．一方，
BEC的な超伝導は，図9のラットリング超伝導現象のように，
局所的なフォノンの生成・消滅を通して起こると解釈される．
何れにせよ，ペアリングに必要なフォノンは作られた瞬間に
吸収され消えてしまうので，伝播するか局所的かは問題では
ない．結果として結晶における原子の規則配列は超伝導の
必要条件ではなく，非周期系においても超伝導は起こる．た
だしペアリングを仲介するフォノンの種類は電子格子相互作
用の大きさを左右するためTcの高さに影響する．多くの超伝
導体は特徴的な結晶構造を有し，それが超伝導機構と密接
に関わる場合も多い．さらに高Tc超伝導体はすべて結晶であ
る．ここでは結晶に限定して話を進めよう． 

超伝導が現れないのは，フェルミ準位でのDOS（BEC超
伝導では電子数）が著しく小さい，引力の基と電子との相互
作用の大きさ（V）が小さい，または超伝導と競合する別の基
底状態がより安定となる場合に限られる（図3）．Bi結晶のTc

が極端に低いのは例外的に小さいDOSまたは電子数のため
であり[22]，アモルファスでの高いTcは結晶構造の乱れによっ
てDOSのエネルギープロファイルが拡がりフェルミ準位での
値が大きくなった結果と考えられる．競合する基底状態が問
題となるのは，フェルミ液体不安定性がCDWのように格子の
不安定性と結合して絶縁体ギャップを開くときや，強い電子
相関により長距離磁気秩序を誘起する場合である．競合秩
序を圧力印加やキャリアドーピングによって抑え込むことがで
きれば，元の秩序相の名残を残す超伝導が出現する．それ
らの例も第5章にまとめる． 

 
3.1. 単体元素 

多くの単体金属は比較的低いTcをもつ超伝導体である．
そのTcはLiの0.4 mKからNbの9.2 Kまで幅広く分布する[70]．
常圧で非超伝導でも高圧下で超伝導化する元素も多く，Ca
がP = 125 GPaの超⾼圧下で単体元素中で最高のTc = 29 K
を示す[71]．酸素でさえも125 GPaでは結晶化して0.6 Kの超
伝導を示すのは驚きである[72]．最も軽い元素である水素は
高圧下で固体になれば室温以上の高いTcをもつ超伝導体
になると予測されているが[73]，必要とされる圧力が数百GPa
と高すぎることから，いまだに実験的確証は得られていない． 

高圧下の超伝導は，圧力印加による構造変形またはバン
ド構造変化の結果として，DOSが上昇または電子格子相互
作用が増強されることで起こる．もしくは常圧で安定な競合秩
序が抑制された結果である．一方，キャリアドープも超伝導

化の有効な手段となる．大きなバンドギャップ（5.5 eV）をもつ
絶縁体であるダイヤモンドは，炭素をホウ素で置換してホー
ルキャリアをドープすることでTc = 4–7 Kの超伝導を示す[74, 
75]．圧力印加やキャリアドーピングで非磁性金属状態にな
れば，低温で超伝導が起こってもなんら不思議ではない．  
 
3.2. 複合化合物 
元素や合金などの単純な結晶構造と比較して，多くの化

合物超伝導体は複雑な結晶構造をとる．その結晶構造にお
いて注目すべきは，伝導パスとその隙間を埋めるブロックの
棲み分けである．p軌道やd軌道からなる化学結合は，軌道
の異方性に応じて様々なネットワークを構築する．これらの軌
道からなるバンドがフェルミ準位近傍の電子状態を支配する
とき，電気伝導は主にそのネットワークを電子伝導パスとして
起こる．軌道のつながり方に応じて伝導パスの次元性が変化
し，3次元（3D）の金属間化合物，ペロブスカイト酸化物，パイ
ロクロア酸化物など，2次元（2D）のインターカーレートグラフ
ァイト，遷移金属ダイカルコゲナイド，銅酸化物，鉄化合物，
分子性伝導体など，1次元（1D）のpolymeric sulfur nitride 
(SN)x[19]，NbSe3[76]などにおいて超伝導が起こる．ただし，
すべての結晶は3次元であり，ここでの低次元性はあくまでも
電子構造の大きな異方性による擬似的なものにすぎない． 

伝導パスは共有結合性の強い化学結合からなり，ブロッ
クは弱いイオン結合性を有する場合が多い．超伝導自身を
担うのは伝導パスだが，物性の理解や制御の観点からむし
ろブロックが重要となる．そこに含まれる引力の起源となる何
らかのトリック，または化学修飾によるキャリアドーピングや化
学圧力印加を通して伝導層の電子状態を制御することがで
きる．例えば前述のβパイロクロア酸化物では，Os–Oボンドの
共有結合が作るカゴ状構造が3D伝導パスであり，そのカゴ
中に存在するAイオンがブロックとして電子を供給するととも
に引力機構に関わる．銅酸化物では共有結合性のCuO2面
が2D伝導パスを担い，その間に挟まれたイオン結合性のブ
ロック層がキャリアドーピングのための化学修飾の場となる．
CeCu2Si2ではSiを大きなGe原子で置換することにより格子が
膨らみ，伝導パスへの負の圧力印加が可能となる[77]． 

 

 

Fig. 12. DOS profiles for Fermi gas in 1D, 2D, and 3D. Zero 
energy is placed at the bottom of the band. The inset depicts a 
cylindrical Fermi surface (FS) for 2D electrons. The energy 
dependence of DOS is proportional to E1/2 and E–1/2 for 3D and 
1D, respectively, while the 2D DOS is flat. 
 

伝導パスの次元性は電子系の安定性に対して重要な要
素となる．図3の丸いフェルミ面は3次元の等方的なパスの場
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合であり，2，1次元のパスはそれぞれ筒状（図12），平面状の
フェルミ面を形成する．低次元フェルミ面は，電子格子やそ
の他の相互作用に対して不安定になりやすく，超伝導を含
む新たな電子秩序を誘起する．例えば低次元系に特徴的な
パイエルス不安定性では，電子密度によって決まる周期で
格子が歪み，電子はその格子変調ポテンシャルにトラップさ
れて動けなくなってCDW絶縁体となる[9]． 

さらにTcの高さに関しても伝導パスの次元性は重要となる．
図12のように，3DバンドのDOSはバンド端からE1/2のエネルギ
ー依存性をもってゆっくり立ち上がる．2Dではエネルギー依
存性がなく平坦なDOS分布となり，1DではE–1/2のエネルギー
依存性をもってバンド端で発散し，中央で低くなる．一般に
化合物半導体やキャリアドープ系超伝導体では，フェルミエ
ネルギーがバンド端近傍に位置するため，3D，2D，1Dの順
にEFでのDOSが大きくなり，その順に高いTcが期待される（式
3）．しかしながら高いTcをもつ多くの超伝導体は2D構造をと
ることが知られている．1Dは確かにDOSの大きさとしては有
利だが，揺らぎが大きすぎてどの秩序も不安定となりやすく
[78]，さらに次節に述べるランダムネスの影響を強く受けてし
まうため，そのTcは低くなると考えられる． 

強相関電子系において特に重要となるのは伝導パスを
構成する原子の配列である．図4に示すように，電子が原子
上に局在する間際にある系の電子物性には，元の原子配列
の特徴が色濃く現れる．例えば2Dのカゴメ格子（正三角形を
頂点で繋いだ配列）をなす原子からの強相関電子が伝導を
担うとき，完全に平坦なバンドが形成されて強磁性を示すとと
もに（flat-band ferromagnetism），関連する超伝導も予想され
ている[79]．さらに2Dの三角格子（正三角形を辺で繋いだ配
列），3Dのパイロクロア格子（正四面体を頂点で繋いだ配列）
では局在スピン間の幾何学的フラストレーション効果により磁
気秩序が抑制され[80]，代わって超伝導を含むエキゾチック
な電子状態が予想される（5.3.3節）．1Dの梯子格子（複数の
鎖を並べた配列）ではスピン液体状態とそれに由来する超伝
導の可能性が期待されている[81]．また，弱相関電子系にお
いても，例えばグラフェンにおける炭素の蜂の巣格子では線
形分散をもつ，有効質量ゼロのディラック電子が現れる[82]．
3Dの結晶構造中に含まれるこれらの低次元格子に着目する
ことが新奇な物性を示す物質開発の一つの重要な指針とな
る． 
 
3.3. 化学修飾と乱れ 

多くの非従来型超伝導体には「母相」である絶縁体相が
隣接する．超伝導を誘起するには母相へのキャリアドープが
必須となり，そのために元素置換などの化学修飾が施される．
このとき，系にもたらされる乱れが大きな問題となる（同様に
母相を抑制する圧力印加は乱れを持ち込まない「クリーン」
な制御法である）．一般的な超伝導の教科書や解説におい
て乱れの問題を取り上げることは稀だが，ここでは実際の超
伝導体においてTcの物質依存性を考えるとき，この要因がき
わめて重要となることを強調する．特に低次元超伝導体では
乱れの効果が顕著となる．低次元系の電子は飛び移る周り
の原子が少ないことから欠陥を迂回し難い．BiやPbの極薄
膜で実現される2次元超伝導（膜厚が超伝導コヒーレンス長
と比べて十分小さい）では膜厚を薄くしていくとTｃが低下し，
さらに超伝導から絶縁体への変化が観測されるが，これは本
質的な現象ではなく2次元化で顕在化する乱れによるとされ
ている[83]． 

一般に半導体の電気伝導制御には元素置換が利用され
る[84]．Si単結晶では，周期表でSiと隣り合うAl，P元素置換
によりそれぞれホール，電子がドープされる．ランダムに配置

した不純物原子の余分な電荷が作る局所ポテンシャルは，ド
ープされたキャリアに対して散乱源となる．しかし，このような
バンド絶縁体では移動度の大きな軽いキャリアによるスクリー
ニング効果が散乱源を効果的に覆い隠してくれる．結果とし
て，1 ppm以下の僅かな不純物ドープ量で大きな移動度と高
い電気伝導性を実現し，小数キャリアを自在に制御して様々
な半導体デバイスとして機能する．さらに多層膜における変
調ドーピング手法を用いて，伝導層と不純物含有層を空間
的に分離することで不純物散乱を抑制することが可能となり，
超高移動度の半導体素子HEMTが作られる[84]．  
弱電子相関の半導体と異なり，強相関電子系の物性制

御は1％以上のキャリアドープを必要とする[28]．銅酸化物超
伝導体の代表であるLa2–xSrxCuO4（La214）では2%以上のホ
ールドープでようやく金属伝導状態が現れる（図13）．その主
な理由は，狭いバンド幅と強い電子相関効果により電子が動
きにくいために移動度が小さいことにある（図4）．その結果と
してスクリーニング効果が働きにくく，キャリアが自由に動くた
めに高いキャリア濃度（多くの不純物置換）が必要となる．特
に絶縁体と金属の相境界領域において不純物のランダム配
置の影響が顕著となる（4.5.2節）．このランダムネス効果の正
しい理解が強相関電子系の物性を理解する上で欠かせない． 

さらに金属相においても強い散乱をもたらす不純物はク
ーパーペア破壊の原因となり，超伝導を抑制する[85]．複合
化合物において不純物散乱によるTc低下を抑制するには賢
い物質デザインが必要となる．ブロックと伝導パスの棲み分
けを利用してブロックにのみ化学置換を施し（HEMTの変調
ドーピングのように），できる限り伝導パスを汚さないことが有
効となる．例えば，BaPb1–xBixO3（BPBO）では，伝導パスであ
るBi–Oの3DネットワークにPbを置換した結果Tcが13 Kである
のに対して[14]，Ba1–xKxBiO3（BKBO）ではブロックのBaにK
を置換することで伝導パスをクリーンに保つ結果，30 Kへの
Tcの向上が見られた[86]． 

銅酸化物の場合には，ブロック層への元素置換や過剰酸
素導入によりキャリアドープが行われる．それでもなお強相関
電子系であるがゆえに，ブロック層に導入された不純物原子
はCuO2面上を動くキャリアに対して弱くない局所ランダムポ
テンシャルを与えて超伝導状態を乱し，Tcの低下をもたらす
[87-89]．その効果は結晶構造に強く依存するため物質毎に
大きく異なる．次章で述べるように，銅酸化物超伝導体の物
質科学を理解し，共通の超伝導機構を導き出すためには，
このランダムネス効果を吟味することが鍵となる．逆に言えば，
ランダムネス効果の違いを適切に考慮すれば，共通の超伝
導機構に辿り着けるはずである． 
 
4. 銅酸化物超伝導体 

銅酸化物超伝導体の発見は，超伝導研究分野への固体
化学者の参入を促し，固体の化学と物理を繋ぐ重要な役割
を果た し た ． 1986 年 の Bednorz と Müller に よ る 第 一報
「Possible high Tc superconductivity in the Ba-La-Cu-O system」
[4]以来，1993年までの僅か7年間に多くの新超伝導体が合
成され，Tcは135 Kに達した[90]．最初の水銀の4.2 Kから
Nb3Geの22 Kまで62年もの歳月を要したのに比べると，驚く
べき速さである（図１）．この超伝導フィーバー当時の興奮を
伝える記事[91]や20年後の記事[92]をご覧いただきたい． 

銅酸化物超伝導研究には非常に多くの論文，解説，書
籍が既に出版されている．例えば固体化学的なレビュー[12, 
93-98]，物理視点のもの[28, 53, 99-103]などが挙げられる．
図13にそこでしばしば用いられる電子相図を示す．母相であ
るLa2CuO4とNd2CuO４は2価の銅を含む反強磁性絶縁体であ
り ， そ れぞれ に元素置換を施し た La2–xSrxCuO4 と Nd2–
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xCexCuO4において超伝導が発現する．それぞれの元素置換
とともに銅の価数が上がり（下がり），ホール（電子）がドープさ
れたとみなされる．ホールドープ系には多くの化合物が知ら
れており，Tcの最高は135 Kに達するのに対して，電子ドープ
系の化合物は限られ，Tcもせいぜい40 Kに留まる．結果とし
て前者において盛んに研究が行われ，多くのデータが蓄積
されてきた．本稿でも主に前者を議論し，最後に後者に触れ
る． 

 

 
Fig. 13. Typical phase diagram for copper oxide 
superconductivity, with La2–xSrxCuO4 on the right and Nd2–

xCexCuO4 on the left. The Sr and Ce substitutions introduce 
holes and electrons into the parent insulating phases with Cu2+, 
respectively, resulting in superconductivity at specific doping 
levels. The terms used are superconductivity (SC), 
antiferromagnetic insulator (AFI), spin glass (SG), 
superconducting critical temperature (Tc), antiferromagnetic 
ordering temperature (TN), and pseudogap temperature (T*). At 
the end of this chapter, the phase diagram will be compared to 
the ideal in Fig. 40. 
 

銅酸化物の超伝導機構には諸説あり，39年が経った今で
も統一的な理解がなされているとは言い難い．2006年に出
版された記事では，著名な12人の理論家たちの主張が短く
まとめられている[104]．そこでは，すべての実験事実を矛楯
なく説明する包括的な理論（従来型超伝導に対するBCS理
論のような）は，銅酸化物超伝導には存在しないと示唆され
ている（もちろん，多くの理論家は自分が一番正しいと信じて
いる）．確かに観測された膨大な実験結果は一見奇々怪界
であり，しばしば互いに矛盾するように見えるものも多いため，
すべての辻褄を合わせて説明できるストーリーを構築するこ
とは不可能に思える．しかしながらそれらの実験結果がすべ
て本質とは限らず，副次的な要因により影響されたものも多
いと推測される．図13の実験的に得られた相図でさえも，後
で触れるように（図40）いくつかの問題を抱えており，その解
釈には注意が必要となる．理論家達の主張の中でVojtaは，
'Progress will only be made by discerning primary from 
secondary effects.'と記している[104]．全く同感である． 

本稿では固体化学者としての著者の好みと直感により，
重要で信頼できると思われる実験結果に着目し，それらを基
に直観的で分かりやすい超伝導機構を考察して，特にTcの
物質依存性の合理的な説明を試みる．本稿の議論は物理学
者にとってはいい加減に聞こえ，推測の域を出ないと感じる
かもしれない．しかしながら，個別の議論に捉われる傾向をも
つ物理学者と比べて，化学者は詳細を理解できない分，大

雑把に物事を推察することに慣れており，ときにはより本質的
な道筋に近づくことができると信じる． 

銅酸化物超伝導体には多くの化合物が存在し（表1），そ
れぞれ に 興 味深い 固 体 化 学 的個性 を も つ ．例え ば
YBa2Cu3O7–δ（Y123）（図14b）は，ある意味究極の構造物性
相関を示す物質であり[105]，発見当時は著者もその研究に
没頭した．電気炉の焼成温度や雰囲気ガスの違いにより，合
成された試料のTcが劇的に変化することに驚かされたことを
思い出す．その理由が分かった現在でも，Y123が依然として
魅力的な化学物質であることに変わりはない．このような物質
の個性を物理屋はややこしいと思うかもしれないが，化学屋
は面白いと感じるだろう．しかしながら，そのような各物質の
特徴を概観することが本稿の目的ではない．むしろ物理的思
考に習って共通する性質を抽出し，もっともらしい高温超伝
導機構を導出すること，さらにはより高いTcへのヒントを得るこ
とに主眼を置く．よってここでは個別の物質論は最小限に留
める．興味のある方は他の文献を参照してもらいたい[12, 96]． 

第4章は著者の思い入れが最も強い部分であり，包括的
な説明をするために長文となったので，最初に話の流れを整
理しておく．4.1節では化学組成および結晶構造の共通点と
ブロック層に現れる相違点を整理する．4.2節でCuO2面の電
子状態とホールドープで何が起こるかに触れ，クーパーペア
を生み出す引力の起源を簡略化して説明した後，4.3節で単
純な超伝導機構を議論する．固体化学的見地からTcの物質
依存性を理解するために重要となる実験事実を4.4節にまと
めて挙げる．特にTcとCuO2面にドープされたホール量pの関
係を吟味して，これまで信じられてきた一般関係式の妥当性
を検証するとともに，真のTc–p関係を見出す．また，Tcが最高
値Tcoとなる最適ホール量poを整理して両者の相関を調べる．
過去の研究において超伝導転移温度を議論する際に，pに
依存するTcと一意的で物質固有のパラメータであるTcoを明確
に区別していない例が多く見受けられ，混乱の基になってき
たことを考慮して，本稿では両者の使い分けに注意して議論
を進める．4.5節ですべての実験事実を整理するために必要
となる2つの要因，頂点酸素とランダムネス効果の重要性を
指摘する．それに基づいて4.6節でTcの物質依存性を考察し，
特に3枚以上のCuO2面からなる伝導層をもつ多層系物質を
用いて行われた重要なNMRおよびARPES実験結果に触れ
る．4.7節ではすべての考察をまとめて理想的なCuO2面の相
図を提案する．最後に4.8節で銅酸化物超伝導体に関する
その他の話題として，電子ドープ系と競合秩序の問題を取り
上げ，4.9節を銅酸化物超伝導のまとめとする． 

銅酸化物超伝導の特徴と全般的な超伝導体研究におけ
る位置付けを知りたい読者には4.1–4.3節を読んでもらえれ
ば十分だろう．銅酸化物の構造物性相関の面白さを理解し
て，さらに高いTcを得るための方策を求める読者には全節を
読んでもらいたい．この分野に深い造詣をもつ物理屋さんに
はご意見，感想，叱責などフィードバックをいただければ幸
いである． 
 
4.1. 銅酸化物超伝導体の固体化学 

固体化学は物質の合成，および得られた多結晶・単結晶
試料の化学組成分析，微細構造の観察，結晶構造の決定，
物理的性質の測定などの一連の実験研究を通して固体物
質を理解する学問である[6]．銅酸化物超伝導体の試料作製
には通常の固相反応合成から高圧合成，薄膜作製，単結晶
育成など様々な手法が用いられるが，それらは物質系に依
存するためここでは触れない．本節では構造化学的な側面
とキャリアドープに必要となる化学修飾手法を整理する．最
後に議論するTcの物質依存性の解釈，ひいては超伝導機構
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の理解に必要となる情報を与える． 
 

 
Fig. 14. Typical crystal structures of copper oxide 
superconductors with vertical direction along the c axis: (a) 
La2–xSrxCuO4 (La214), (b) YBa2Cu3O7–δ (Y123), (c) 
HgBa2Ca2Cu3O8+δ (Hg1223), and (d) Bi2Sr2Ca2Cu3O10+δ 
(Bi2223). The common CuO2 plane, where superconductivity 
occurs, is depicted in (e). Oa and Op are the apical and in-plane 
oxide atoms of the CuO6 octahedron, CuO5 pyramid, or CuO4 
square (only Op exists). The Oa in (c) Hg1223 is rather bonded 
to Hg to form the HgO2 dumbbell, resulting in three CuO2 
planes stacked and the highest Tc among copper oxide 
superconductors. 

 
4.1.1. 基本的な化学組成と結晶構造 

銅酸化物超伝導体の化合物名は，特徴的な金属元素記
号を先頭に，その他の金属元素と非金属元素をその後に付
けて表記される（表1）．一般の無機化合物の命名はIUPAC

ルールにしたがって電気陰性度の順に構成元素を並べるが
[106]，銅酸化物ではこの慣例に従うこととする．例えば，
YBa2Cu3O7–δ，Bi2Sr2CaCu2O8+δ，HgBa2Ca2Cu3O10+δなどの化
学式となる．さらに簡素化のため，先頭金属の元素記号の後
に金属元素の組成比を並べて表すのが便利である．上記の
例は，Y123，Bi2212，Hg1223となる．CuO2面の銅イオンが2
価である相の酸素量δ（Y123は0.5，他は0）は，各金属元素
の形式電荷と組成比から一意的に決まるので，簡易表記で
は省略する．ただし，実際には金属原子の欠損や相互置換，
酸素の不定比性が生じる場合が多く，理想組成から外れる．
以上の命名法の例外として，La2–xSrxCuO4（La2–xBaxCuO4），
Nd2–xCexCuO4は慣例に従い，それぞれLa214（ただしSr/Ba
置換を区別するときはLa(Sr)214，La(Ba)214），Nd214と呼ぶ．
また，同構造でFやCl元素を特徴的な元素として含む物質は
F(Cl)214となる． 
代表的な銅酸化物超伝導体の結晶構造を図14に示す．

銅酸化物超伝導体の基本構造は，電気伝導を担う1枚また
はn枚のCuO2面がCaやYなどの原子を挟んで積み重なる伝
導層と，これと交互に積層する様々なタイプのブロック層
[107]，もしくは電荷蓄積層[12]からなる（図15）．n = 1, 2, 3, …
枚のCuO2面からなる伝導層をもつ物質群をそれぞれC1，C2，
C3，…で表すことにする（「C」はconducting layerまたはCuO2

面を指す）．実際の伝導層はn枚のCuO2面とその間を繋ぐ(n 
– 1)枚の原子面の計(2n – 1)枚からなる．これらの伝導層は共
通であり，各物質の個性は次節で述べるブロック層に見出さ
れる．CuO2面の銅イオンが2価である物質は母相と呼ばれ，
それは4.2節で述べるようにモット（電荷移動）絶縁体である．
ブロック層の電荷は元素置換や過剰酸素の導入などの化学
修飾を施すことで変化し，組成式あたりの電荷中性条件を満
たすように生じた余分の電荷がCuO2面に供給されて超伝導
を担うホールや電子キャリアとなる． 

 

 
Fig. 15. Fundamental structure of the conduction layer in 
copper oxide superconductors. In the n = 1 compound (C1), the 
copper atom is octahedrally coordinated by six oxide atoms: 
four Op atoms in the CuO2 plane and two apical Oa atoms in the 
block layer. In the n = 2 compound (C2), a pair of pyramidally 
coordinated Cu atoms are separated by small cations such as Ca 
or Y atoms, while in the n = 3 compound (C3), an extra CuO2 
plane (inner plane: IP) without Oa is inserted between the outer 
planes (OPs).  
 

銅酸化物超伝導体の結晶構造の分類に関していくつか
の提案がなされている．例えば，十倉らはブロック層の概念
を導入して系統的な整理を行い，キャリアドーピング機構との
関係に見通しのよい構造物性相関を提示した[107]．本稿で
は伝導層をCuO2面の数nで分類したように，ブロック層をそこ
に含まれる金属原子面の数mに着目して整理する．m枚の金
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属または金属・酸素原子面からなるブロック層をBmと表す
（「B」はblock layerを指す）．CuO2面の数nと合わせて，構造
タイプをCn-Bmと分類することができる．図16に表1の物質を
n–mの組み合わせで整理した． 

 

 
Fig. 16. Structure types composed of a Cn conduction layer 
containing n CuO2 planes and a Bm block layer containing m 
cation sheets. All copper oxide superconductors are classified 
as Cn-Bm. Multilayer Hg and Ba series compounds with n 
larger than 5 will be listed below the table. 
 
4.1.2. ブロック層の構造化学 

銅酸化物の結晶構造を金属原子面の積層とみなすこと
で気づく重要な共通点は，伝導層，ブロック層を通して金属
原子が常に体心正方格子（BCT）（または少し歪んだ体心直
方格子）を組むことである（図17）．つまり，金属原子は面内
単位胞四角形（一辺約0.39 nm）の頂点と中心を交互に占め
て積層する．一般に金属酸化物の構造安定性を左右するの
はクーロンエネルギーであり，酸素の充填構造中で金属カチ
オン間の静電反発を小さくする構造が安定となる[108-110]．
4回回転対称性をもつ化学結合で構成された正方格子配列
面が積み重なる構造では，ゆえにBCT積層が必然となる．結
果として積層する金属原子の面内位置は完全に，積層位置
も類似の面間距離からほぼ決まっており，その種類が主に物
質の特徴を規定する．この事実がCn-Bm表記の妥当性を保
証する．加えて以下で述べるように，ブロック層において金属
原子の空隙を埋める酸素原子の位置と数が構造タイプを完
全に指定する． 
金属原子M面内に許される酸素位置は，M位置を(0 0 0)

として，正方形の中心(1/2 1/2 0)，または各辺の中点(1/2 0 0)
と(0 1/2 0)の2種類に限られる（図17d，e）．酸素サイトがすべ
て占有されるとき，それぞれMO，MO2シートとなる．前者はM
のイオン半径が比較的大きいとき，後者は小さいときに得ら
れる．MOシートはBCT積層が可能であり，MO–M’O–MO周
期をもつ岩塩型構造（NC）となる（M: (0 0 0)，M’: (1/2 1/2 
1/2)）．一方，MO2シートはO原子同士が上下に重なるのを避
けられないため積層できない．代わりにMO2とMOシートの交
互積層MO2–M’O–MO2がペロブスカイト型構造（PV）となる．
NCはM’がMと比べて同程度か少し小さいとき（例えばM’ = 
HgとM = Baの組み合わせ）に，PVは十分小さいとき（例えば
M’ = CuとM = Ba）に得られる[109]．ブロック層の構造の違い

を加えて，構造タイプをCn-Bm-NC/PVと呼ぶことにしよう．ち
なみに複数枚のCuO2面からなる伝導層の構造は，例えば本
来のペロブスカイト構造のCuO2–SrO–CuO2積層周期からSr
面の酸素をすべて欠いたCuO2–Sr–CuO2のように（図17a），
常に酸素欠損ペロブスカイト構造をとる．よって伝導層の構
造を指定する必要はない．Cn-Bm-NC/PV表記は結晶構造
の整理のみならず，後にTcの物質依存性を議論する際に大
いに役立つ．積層するCuO2面の数nはTcoを決める重要な要
因の1つであり，ブロック層の厚さを決めるmとその構造タイプ
がT–p相図の形状を左右する． 

以上の考察を基にすると，ほとんどのブロック層は図17に
示す6種類に分類される．最も単純な構造タイプは図17aの
「無限層構造」（IL）である[111, 112]．例えばSrCuO2に見られ
るCuO2面がSr原子を挟んで重なるCuO2–Sr–CuO2積層周期
は，酸素欠損型ペロブスカイト構造に対応する（伝導層と同
じ）．このタイプは1枚のCuO2面の伝導層（C1）と1枚のSr原子
面のブロック層（B1）からなるC1-B1と表せる．しばしば，n = ∞
の構造として扱われるが，それはブロック層の概念からは不
適当である． 

 

Fig. 17. Six distinct types of block layers. (a) The minimum 
block layer is made up of a single Sr sheet (m = 1) sandwiched 
between CuO2 planes. This B1 block layer is found in SrCuO2 
(C1-B1), which has a ‘infinite-layer’ (IL) structure. (b) A 
double-sheet rock-salt block layer (B2-NC) sandwiched 
between CuO2 planes, like the La2O2 layer in La214 (C1-B2-
NC). The La2O2+δ layer in oxygenated La2CuO4+δ contains 
excess oxygen Oδ at the interstitial position marked by small 
squares between the sheets, which corresponds to the normal 
oxygen position in B2-CF in (c). (c) The CaF2 structure type 
double-sheet layer (B2-CF) is found in Nd214's Nd2O2 layer. 
(d) B3-NC, a triple-sheet layer of rock-salt stacking found in 
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the Hg, Tl1 (single sheet), Cu, and Pb series of compounds. The 
middle sheet contains varying amounts of excess oxide atoms 
(Oδ) at (1/2 1/2 1/2). (e) B3-PV is a triple-sheet perovskite layer 
composed of BaO–CuOδ–BaO, with Oδ at (1/2 0 1/2) and (0 1/2 
1/2) in YBa2Cu3O6+δ. (f) The rock-salt layer, Sr(Ba)O–
[Bi(Tl)]2O2–Sr(Ba)O, also known as B4-NC, is a four-sheet 
block layer that occurs in the Bi and Tl2 (double sheets) series. 
Excess oxide atoms can be incorporated into the interstitial 
space between the two Bi(Tl)O sheets, which corresponds to 
the oxygen position in the La2O2+δ layer in (b). The majority of 
block layers in copper oxide superconductors are classified into 
these six types, with the exception of Pb2213, which has a five-
sheet B5-NC block layer (Fig. 16). 

 
図17bに示すMO面2枚が岩塩構造型積層をしたm = 2の

ブロック層はB2-NCと表される．代表的なLa2O2をもつLa214
はC1-B2-NCとなる（図14a）．この構造はしばしばT構造と呼
ばれるが，ここでは系統性を重視して個別の慣例名は避ける．
同形構造にはフッ素や塩素を含む混合アニオン化合物F214
やCl214が知られる．B2には加えて，同じ金属配列で酸素位
置の異なるM–O2–M積層のCaF2型構造（CF）がある（B2-CF）．
図17cのように，酸素は2枚の金属面内には存在せず，その
中間の(1/2 0 z)と(0 1/2 z)に位置してO2面を作る．このタイプ
のNd2O2層をもつNd214はC1-B2-CFとなる（T’構造）．さらに
NC型とCF型ブロック層が1枚のCuO2面を挟んで交互に積層
す る T* 構造 [C1-B2-(NC–CF)] も 知 ら れ て い る （ (Nd, Ce, 
Sr)2CuO4–δ）．以上のC1に対して，伝導層に複数のCuO2面を
含むB2-NC化合物として，Ba2(O1–yFy)2やSr2(O1–yFy)2ブロック
層をもつBa系，Sr系がある． 

B3はMO–M’Oδ–MO積層をもち，M’を(0 0 1/2)に置いたと
き，中間面で欠損を含む酸素位置に応じて2種類の構造をと
る．図17dのB3-NCは(1/2 1/2 1/2)酸素位置をもつ岩塩型構
造であり，Hg, Tl1, Cu, Pb系など，例えばHg1223（C3-B3-NC）
に見られる（図14c）．図17eのペロブスカイト型のB3-PVは，
Y123（C2-B3-PV）に現れ（図14b），酸素が(1/2 0 1/2)と(0 1/2 
1/2)の一部を占有する．Y123の関連物質として，ブロック層
内に2枚のCu-O面を含むY124（C2-B4-PV）と，Y123とY124
型が交互積層するY123.5（C2-B3/C2-B4）が知られる．最後
の図17fのB4-NCは，Tl2212（C2-B4-NC），Bi2223（C3-B4-
NC）（図14d）などに見られるように，La2O2+δと同型のBi2O2+δ，
Tl2O2+δの上下に余分のSr(Ba)Oシートをもつ，4枚原子面か
らなる岩塩型構造ブロック層である．Tl(Pb)系には例外的に2
種類のブロック層，Tl1201などのB3-NCのTl1系（1枚のTl原
子面を含む）およびTl2201などのB4-NCのTl2系（2枚のTl原
子面）が存在する． 
岩塩型構造が多くの無機化合物において安定であること

を考慮すると，4より大きいmをもつ厚いブロック層があっても
不思議ではない．実際にPb2Sr2YCu3O8+δ（Pb2213: C2-B5-
NC）において，岩塩構造積層をもつSrO–PbO–CuOδ–PbO–
SrOのB5-NCが報告されている[113]．その他のB5やさらにm
大のブロック層も可能だろう．B6-NCを作るには，例えばB4-
NC（図17ｆ）の上下にSrO面を足せばよい．中性の形式電荷
をもつSrO面を何枚足してもブロック層全体の正電荷は変わ
らず，同じ大きさの負電荷をもつ共通の伝導層との組み合わ
せが可能となる．これを突き詰めると，岩塩型構造を有する
厚い SrO 結 晶 中 に ，例え ばホー ル を供給で き る NC の
(Bi2O2+δ)(2–2δ)+ブロック層と(Srn–1CunO2n)(2–2δ)–伝導層を複数の
SrO面を介して交互に周期的に埋め込む構造が考えられる．
一方，ブロック層としてPV層を用いることも可能だろう．ペロ
ブスカイト物質群の多様性を考慮すると，Y123のPV型ブロッ

ク層と類似のPV型ブロック層，多重のPV層，さらにPVとNC
層との組み合わせによる厚いブロック層（Pb2213のブロック層
の中央のCuOδがPV型を取るような場合）があっても不思議で
はない．ただし，超伝導の観点から伝導層のCuO2面が汚さ
れることは避けたいので，Cu原子が似た性質をもつ他の3d
遷移金属元素で置換されるような物質デザインは好ましくな
い． 
今後，どのような新ブロック層をもつ超伝導体が発見され

たとしても，ここでの分類にしたがってCn-Bm-(structure type)
と記述することで必ず指定できると考えてよい．一方，この命
名法は他の遷移金属の正方格子を基本とする層状物質にも
適用できる．例えば，Sr2RuO4 [114]はC1-B2-NCであり，
La2PrNi2O7 [17]はC2-B3-NCとなる（5.6節）．ただし，銅酸化
物のNd214とY123を除いてほとんどの物質がNC構造を取る
ため，Cn-Bm表記のみで十分とも言える． 

 
4.1.3. キャリアドープのための化学修飾 

CuO2面への伝導キャリア供給はブロック層における元素
置換や過剰酸素導入などの化学修飾を通して行われる．ホ
ールドープ系，例えば図17bのLa2–xSrxCuO4では，B2-NC型
ブロック層La2O2のLa3+イオンの一部をSr2+イオンでランダム
に置換したとき，電荷中性条件から生成される正電荷がホー
ルキャリアとしてCuO2面に流れ込む．ブロック層のLaとSrはフ
ェルミ準位近傍に電子状態を持たないため，それぞれ3価，2
価に完全にイオン化しているとみなされるのに対して，フェル
ミ準位近傍の状態を支配する共有結合性のCuO2面は可変
の価数を有する．結果として，CuO2面のCuあたりのホール数
pはxに等しくなり，単純なホールドーピング描像が成り立つ．
同じ構造タイプC1-B2-NCのCa2–xNaxCuO2Cl2ではCa2+をNa+

で置換して同様のホールドープが行われる[115, 116]．一方，
Sr系やBa系化合物では，O2–の一部をF–で置き換えたB2-NC
型ブロック層Sr2(O, F)2やBa2(O, F)2からCuO2面にホールが供
給される[117, 118]． 

その他のホールドープ超伝導体では過剰酸素Oδがキャリ
アの供給源となる場合が多い．過剰酸素はp = 2δに対応する
ホールを生成する．過剰酸素原子が格子間位置を占める場
合，空間的制約から占有率が制限され，ブロック層のホール
供給能力は比較的小さくなる．例えばLa214の母相である
La2CuO4は僅かな過剰酸素を吸収してLa2CuO4+δとなることが
知られている．B2-NC型ブロック層La2O2+δの格子間位置（図
17bの小さな四角，またはB2-CFの酸素位置に対応する）に
追加された過剰酸素がホール供給源となり，La2CuO4+δは38 
Kで超伝導を示す[119]．興味深いことに，La2CuO4.03試料は
250 K以下でLa2CuO4.01とLa2CuO4.06に相分離し（その間に非
混和組成域が存在する），後者が33 Kで超伝導を示す[120, 
121]．この結果から過剰酸素は容易に格子間位置を移動で
きることが分かる．高酸素圧処理試料におけるδの最大値は
0.13（Tc = 34 K）と見積もられた．一方，図17fのB4-NCブロッ
ク層では中央のBi2O2+δ層，Tl2O2+δ層に過剰酸素が存在し，
その位置はLa2O2+δのそれに対応する．後述するTc–p関係
（図25a）における最大ホール量の起源が過剰酸素のみと仮
定すると，Bi2O2+δ（Bi2212(ARPES)），Tl2O2+δ（Tl2201）のδは
0.29，0.20程度と予想される．結果としてB2-NC，B4-NCブロ
ック層の最大ホール供給能力は0.3，0.4–0.6程度となる． 

B3-NC（図17d），B3-PV（図17e）ではHg，Tl，Cu，Pbを含
む中央の面内の通常酸素位置に過剰酸素が存在するため，
比較的多くの酸素を許容して大きなホール供給能力を実現
する．前者のHg系のB3-NC Ba2HgO2+δブロック層では0.4程
度の大きなδが報告された[122-124]．B2，B4と比べて多くの
酸素導入が可能だが，それでもδは0.5を超えないようである．
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恐らく酸素イオン間のクーロン反発のために制限されるのだ
ろう．B3-NCでは，伝導層全体に最大1個のホールを供給で
き，C3ならば平均のpは最大0.33となる．後者のY123のB3-
PV Ba2CuO2+δのブロック層ではδの最大値は1となる（占有率
1/2）．伝導層とブロック層に含まれるCuがすべて形式的に2
価となるのはδ値が0.5のときである．δが1に近付くとき，過剰
酸素原子が規則配列してブロック層内にCuO鎖を形成する
（図14b）．2種類のCuへのホール分配が過剰酸素の量と鎖
形成（鎖のCuの価数に影響する）に依存するため，複雑な
Tc–δ関係を示す[95, 125]．さらにδ = 0.5で起こる一列おきの
鎖形成が複雑さを助長する．一方，多くの物質系，例えば
C1-B4-NC Bi2201 の Bi2Sr2–xLaxCuO6+δ [126] や C2-B3-NC 
Pb1212の(Pb,Cu)Sr2(Y,Ca)Cu2O7–δ [127]において，過剰酸
素導入と元素置換の両方を用いて幅広いホール量調整が
行われた． 

以上のホールドープ系に対して，図17cのB2-CF型ブロッ
ク層では電子ドープのみ可能となる．例えば，Nd2–xCexCuO4 
（Nd214）では，Nd3+イオンをCe4+イオンで置換することにより
電子が生成し，これがCuO2面に流れ込んで電子ドープ超伝
導を引き起こす（4.8.1節）．B2-NCとB2-CFブロック層の面内
サイズは大きく異なり，小さい前者は積層するCuO2面を圧縮
し，大きい後者は引っ張る．結果として，それぞれホール，電
子ドープが可能となる．なぜなら注入されたホール（電子）は
Cuの形式価数を上げる（下げる）ため，Cu–O距離が収縮（伸
張）するからである．一方，図17aのB1をもつSr1–xNdxCuO2 
(IL)では，Nd3+イオンがSr2+イオンを置き換えて電子ドープと
なる．Sr原子のみからなるB1ブロック層には格子整合の制約
はない． 

 
4.1.4. 複雑な化学組成とホール量の見積もり 

多くの物質系で理想的な金属元素の化学量論比組成は
実現しない．格子欠陥，2種類の金属サイト間の相互置換，
または意図しない元素混入が起こることが知られている．一
般にこれらの乱れを完全に排除することは本質的に困難で
ある．1000 K以上の高温の合成温度における熱力学的安定
組成が化学量論比からずれるためである．物質の安定性を
決めるのは内部エネルギーではなくギブスの自由エネルギ
ーであり，その中のエントロピー項は高温ほど多くの不規則
性を導入してランダムネスを増大するように働く．十分低温で
合成すれば欠陥は少なくなるが，反応障壁を越えられず，不
十分な拡散のため不均一となる（物質合成のジレンマ）．た
だし，Cu原子は他の構成原子より遙かに小さいこと，平面4
配位という特殊な配位環境を好むことから，CuO2面の銅サイ
トが別の元素（3d遷移金属元素以外）で意図せずに置換さ
れることはほとんどない[109]．これは銅酸化物超伝導にとっ
て幸運なことである． 

B3型ブロック層では中央の金属サイトに欠損や他の元素
置換が起こることが知られている．Tl1系ではTl位置にCuが
部分置換する傾向があり[128]，Hg系ではHgの一部をCu，C
またはCO3が置換する[129]．完全に炭素原子が占有すると
C1-B3-NCのSr2CuO2CO3となる[130]．さらに中央金属サイト
をAuやFeで完全に置き換えた物質系も知られている[131, 
132]．一方，多元相図において単相試料を得るために，意
図的に異種元素導入が行われることがある．例えば合成の
難しいBi2223（C3-B4-NC）試料を単相化するためには，Biの
一部をPbで置換することが有効となる[133]．結果として5種も
の金属元素（Bi, Sr, Ca, Cu, Pb）が含まれることになり，酸素量
を加えて全化学組成を実験から精度よく決定することは不可
能に近い． 

次節以降に述べるように，銅酸化物超伝導の機構を知る

上で最も重要となるのはTcとホール量pの関係を知ることであ
る．化学組成式が決まれば電荷中性条件を用いて信頼でき
るp値を見積もることができるが，複雑な化学組成と結晶構造
がこれを困難とする．化学組成からpの絶対値を見積もること
ができない場合でも，系統的な元素置換や酸素量の調整に
より相対的なp変化量を精密に決定し，対応するTc変化を議
論することは可能である（4.4.3節，図24参照）．固体化学者
の重要な役割は，合成手法の工夫と経験を駆使して良質な
試料を作ること，得られた物質の適確な評価により，できる限
り信頼できるTc–p関係を明らかにすることにある．一方，4.4.5
節で述べるように，Cu NMRやARPES実験を除いてホール係
数などの物理量測定から見積もられるpは平均値であり，信
頼性が低い場合も多く，データ数も限られる．蓄積されたデ
ータを慎重に吟味して，超伝導機構理解のために活用して
いくことが求められる． 

 
4.2. CuO2面の電子状態 
4.2.1. モット（電荷移動）絶縁体 
母相のCu2+イオンは3d9電子状態にある．6個の酸化物イ

オンにより八面体状に配位されるとき，強いヤーンテラー効
果により八面体が上下に伸びる結果，最上位の非縮退dx2–
y2軌道が1つの不対電子により占められる（図18）．dx2–y2軌
道の波動関数は面内の4つの酸化物イオンOpの方向に伸び，
その2p軌道と強いσ共有結合を形成する．一方，頂点位置に
あるOaとは比較的弱くイオン結合するとみなされる．後述のよ
うに（4.5.1節），2種類の異なる化学結合性をもつ酸化物イオ
ンの存在が超伝導機構に重要な意味をもつ． 

 

  
Fig. 18. Basic energy diagram of the CuO2 plane in copper 
oxide superconductors. When a Cu2+ ion with a 3d9 electron 
configuration is placed in an elongated oxygen octahedron 
composed of four in-plane Op atoms and two distant apical Oa 
atoms, the unpaired electron occupies the highest dx2–y2 level, 
as shown to the left. When the dx2–y2 orbitals are connected to 
Op's 2p orbitals to form a square net in the CuO2 plane, they 
form the extended band shown on the right. The electron 
correlation U divides the resulting dx2–y2 band into two narrow 
bands: the lower Hubbard d band (dLHB) and the upper Hubbard 
d band (dUHB), with the former fully occupied by electrons 
carrying localized spins (red arrow) and the latter empty. A 
charge-transfer insulating gap forms between the broad, 
occupied Op 2p band and the empty dUHB. A doped hole at the 
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top of the Op band has an antiparallel spin (magenta arrow) that 
is tightly coupled with the Cu spin in dLHB, resulting in a 
Zhang–Rice singlet (Fig. 19), which is responsible for 
superconductivity. 

 
Cu(Op)4四角形をモチーフとして，これを頂点共有により

繋いで正方格子状に並べたものがCuO2面である（図14e, 図
19）．そこではCuの3dx2–y2軌道とOpの2p軌道の強い混成に
よって波動関数が面内に広がり，幅の狭いdバンドを形成す
る．その半分を電子が占有するため（half-filled），通常の平
均場バンド描像は金属状態を予想する．しかし，狭い軌道空
間に閉じ込められた3d電子の強い電子相関U，つまり同じサ
イトに2つ目の電子を入れるとUだけエネルギーが上がるとい
う制約のため，電子は互いに反発して動けなくなり，各サイト
に留まって絶縁体となる（モット絶縁体，図4c）．dバンドはU
（数eVの大きさをもつ）だけ分裂して，幅狭の下部ハッバード
バンドdLHBと上部バンドdUHBとなり，dLHBのみが電子に完全に
占有されてギャップが開く[28]．ただしCuO2面は実際にはモ
ット絶縁体ではなく，電荷移動絶縁体に分類される．dLHBと
dUHBの隙間に酸素の2pバンドが位置し，エネルギーギャップ
はO 2pとdUHBの間に開くため，電子励起は酸素から銅への
電荷移動を伴う． 

完全に占有されたdLHBには1個の局在スピン1/2が存在し，
CuO2面はスピンが正方格子点上に並んだ2次元磁性体とな
る（図19a）．隣り合うCuスピン間には，その間の酸素を介する
σ共有結合による強い超交換反強磁性相互作用Jが働き，そ
の大きさは1500 Kに及ぶ[134, 135]．隣り合うスピンはアップ・
ダウンに並びたがり，強い反強磁性相関が生じる．純粋な2
次元系では揺らぎのために磁気秩序は起こらないが，CuO2

面が積層した実際の擬2次元物質では，面内の反強磁性相
関が大きく発達する低温において，僅かな面間相互作用を
借りて反強磁性長距離秩序が生じる．その磁気転移温度TN

は300 K程度であり[136]，Jの2割程度の温度となってようやく
磁気秩序を示すことになる．この転移温度の低下は低次元
系に特有の揺らぎのために他ならない． 

 
4.2.2. CuO2面へのホールドーピング 

CuO2面にホールを導入し穴を空けると，電子相関で止め
られていた電子達がぞろぞろと動き出す．ドープされたホー
ルはCu 3dではなくO 2pバンドの上端を占める（図18）[137]．
実空間で模式的に示すように（図19a），酸素ホールは1つの
銅スピンを取り囲んで環状に分布すると予想される．酸素ホ
ールもスピン1/2をもち，それが銅スピンと磁気的に強く結合
することになる．Cu 3dとO 2p軌道は非常に大きな重なりをも
つため，その直接交換相互作用は反強磁性的であり，銅ス
ピン間の超交換相互作用より遙かに強い．結果として，室温
以下の注目する温度領域において，この逆向きスピンのペア
は分離不可能なシングレット状態にあるとみなしてよい．これ
を2人の理論家F. C. ZhangとT. M. Riceに因んで，Zhang–
Rice singlet (ZRS)と呼ぶ[138, 139]．低ドープ域で銅酸化物
の電気伝導性を支配するのは通常の半導体における電子
やホールキャリアではなく，図4で述べたような強相関電子系
に特有の，電荷とスピンの自由度を合わせもつZRSである． 

 

 
Fig. 19. Schematic representations of the CuO2 plane with Cu 
spins in the dx2–y2 orbital that are coupled together by the 
antiferromagnetic interaction J and arranged in 
antiferromagnetic order, as well as what happens when holes 
are introduced. (a) A doped hole on the O 2p orbital encircles a 
Cu spin. The O hole spin (magenta arrow) has a stronger 
antiferromagnetic interaction with the Cu 3d spin (red arrow) 
to form a Zhang–Rice singlet (ZRS). (b) Two ZRSs (blue 
circles) move independently in a metallic state, each losing 4J 
bonds and gaining kinetic energy teff in comparison to the 
insulating magnetic state. The total energy change (ΔE) is 8J – 
2teff. (c) When two ZRSs are paired at nearby sites (blue oval), 
the magnetic energy loss is reduced to 7J, and the kinetic 
energy gain is reduced to teff. Thus, when J is greater than teff, 
the energy gain induces an effective attractive interaction 
between ZRSs, resulting in the formation of a ZRS pair, which 
then transforms into a Cooper pair in the superconducting state. 

 
ZRSの形成により銅の電子スピンは周りの酸素のホール
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スピンによって覆い隠され，あたかも消失したかのように見え
る．スピン1/2の正方格子に空いたこの「穴」を通して，図19b
のように電子（ホール）がホップできるようになる．このように
CuO2面にドープされたホールはZRSとしてCuO2面内を動き
回り，金属伝導をもたらす．さらに4.3.1節で述べるように，
ZRSはペアとなって超伝導を引き起こすのである（図19c）．
ZRSは第一近似としては単なる穴とみなされるが，超伝導機
構を考える上では，酸素のpホールと銅のd電子のペアである
ことが重要となる． 

 
4.2.3. ホールドーピングによる超伝導の出現 
図20に銅酸化物超伝導体を代表するLa2–xSrxCuO4の電

子相図を示す[140]．ホール濃度p（Sr置換量xに等しいと仮
定）を横軸として出現する相や状態の特性温度をプロットした．
母相のLa2CuO4はTN ~ 300 Kの反強磁性絶縁体（AFI）であり，
これにSr-for-La置換によりホールドープするとTNは急激に低
下する[140-143]．AFI相は約0.02あたりで消失し，代わりにス
ピンの向きがガラス状にランダムな方向に凍結したスピングラ
ス相（SG）が現れる[144]．さらにドープすると，0.05で超伝導
相（SC）が出現し，Tcは一旦上昇するが最適ホール量po = 
0.16あたりでTco = 39 Kの最高値に達した後，pe = 0.26で消え
る．poの左側をアンダードープ（UD）域，右側をオーバードー
プ（OD）域と呼ぶ．UD域に見られるTcドームのディップはp = 
1/8で安定化するストライプ型電荷秩序の影響による（4.8.2
節）．その後は0.40まで非超伝導（超伝導になるとしてもTcは
実験温度範囲より低い）の常伝導金属状態が現れる[145]． 

 
Fig. 20. T–p phase diagram for La214, assuming p = x [140]. 
At p = 0.02–0.05, an antiferromagnetic insulator (AFI) phase is 
converted into a superconducting (SC) phase via a spin glass 
(SG) phase. Tc reaches its highest point at Tco = 39 K and po = 
0.16 before vanishing at pe = 0.26. The Tc dome's left and right 
sides are referred to as the underdoped (UD) and overdoped 
(OD) regimes, respectively. The Tc dome dip is caused by an 
electronic instability at p = 1/8 (see Section 4.8.2). T* represents 
the temperature at which various measurements detect 
anomalies, also known as the pseudogap phenomenon. 

 
このようなベル型のTcドームの形成は，物質毎のTcoの違

いを考慮すれば，すべての銅酸化物に共通すると広く信じら
れている[143]．この点に関しては4.4.3節で詳しく議論する． 

Tc–p関係を正しく理解すること，その物質依存性を説明する
ことが固体化学の重要課題である．ただし，La214以外の多く
の物質において実験的に得られるのはTcドームの一部に過
ぎないことに注意する．その原因はブロック層のホール供給
能力（pB）がB3-NC，B4-NC，B2-NCの順に小さくなり，ドープ
量の制御範囲が限られることにある（4.1.3節）．一方，比較的
高いTcをもつC2，C3の伝導層の複数のCuO2面に同じpを実
現するためにはそれぞれ2，3倍のホール供給能力が必要と
なる．結果として同じブロック層でもnの増加とともにホール濃
度範囲が狭くなるとともにUD側に移動する．幸いわれわれに
は多くの物質とそれらに関する実験結果の蓄積があり，総合
的な検討を通して正しいTc–p関係に辿り着けると信じる． 
 
4.3. 超伝導機構 

これまでに様々な超伝導機構が提案され議論されてきた
が，いまだに誰もが納得する説明は得られていない[104]．そ
の方針には図20の相図のTcの山を左から登るか[101, 139, 
146]，右から登るか[147-149]の2通りがある．前者はCuO2面
がモット絶縁体であることに重きをおき，そこにホールドープ
した結果の超伝導とみなす．一方後者では，高ドープ域の常
伝導金属から出発して，左向きに反強磁性秩序に近付くこと
で増大するスピン揺らぎによって誘起された超伝導とみなす．
物理学の常として，近似の出発点をどこに置くかという問題と
なる．しかしながら，真実はいつも中間にあり，登ってしまえ
ば同じ山頂に辿り着く．本稿では化学者にとって理解しやす
い実空間描像をとる，ドープされたモット絶縁体を出発点とし
て左から頂上にアタックしよう． 

 
4.3.1. クーパー対形成の起源 
ドープ前のCuO2面には，図19aのような銅スピンの反強磁

性秩序が存在する．つまり隣り合うスピンの向きは反平行に
揃い，各スピンはその長距離配列を壊さない程度に有限温
度で熱的に，あるいは絶対零度で量子力学的に揺らいでい
る．そこにドープされた1個のホールは，前述のように酸素の
上にいて銅スピンを取り囲み，1個のZRSを作る．このときCu
スピンがマスクされるため，周りにもともと存在した4つの反強
磁性ボンドが失われる．つまり4Jの磁気エネルギーを損する
ことになる．代わりにZRSが隣接サイトに飛び移ることが可能
となり，運動エネルギーを得る．さらにもう1個のZRSを導入す
ると，磁気エネルギーの損は計8Jとなる（図19b）．しかしなが
ら，もし2つのZRSが隣に並んで一緒に動くならば，磁気エネ
ルギーの損失は7Jで済む（図19c）．よってZRSが実空間でペ
アとなることにより，差し引きJのエネルギーを得ることになる．
ただしZRSの運動エネルギーは2倍にならず，１つ分に留ま
るため損となる．よって，磁気エネルギーの利得が運動エネ
ルギーの損を上回るなら，このような実空間ペアリングが実現
することになる． 

Jの大きさは前述のように1500 Kであるのに対して，ZRS
の運動エネルギーを見積もることは容易ではない．銅酸化物
超伝導の基本的な理論モデルであるt–Jモデルでは，4500 K
程度の移動積分tを用いる[139]．平均場近似ではこれにボン
ド数をかけた4tが運動エネルギー（バンド幅）の目安となるが，
それはJよりはるかに大きい．しかしながら多体効果により電
子が動きにくい強相関電子系では，このような単純な運動エ
ネルギーの見積もりは適用できないだろう．さらに運動エネ
ルギーはホール数，つまり飛び移れる穴の数に依存すると予
想され，特に低ドープ域での有効的な運動エネルギーteffは
小さくなるに違いない．一方，運動エネルギーを無視すると，
Jの利得を得るためにドープしたすべてのホールが凝集し，
ホールのいる・いない2つのマクロな領域に分離することにな
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る．有限の運動エネルギー項がこのマクロな相分離を抑えて
ホールをペアに留めるのである[150, 151]（3量体以上の大き
なクラスターができないのは，より安定なペアの重ね合わせ
を好む量子力学の常であろう）．t–JモデルはJ/t = 1500/4500 
= 1/3のパラメータ領域で相分離は起こらないと予想するが
[139]，実際に多くの物質で電子相分離の傾向が見られる
（4.5.2節）ことを考えると，teffはtより遙かに小さいかもしれない．
teffがJより小さいときに超伝導が起こり，さらに小さくなると相
分離に至ると予想される．ただし4.8.2節で述べるように，相境
界領域で観測される「電子相分離」は常に系のランダムネス
と関係しており，クリーンなCuO2面は相分離を示さない可能
性も高い．  
図19のペアリング描像はリジッドな反強磁性秩序を基に

説明されているが，実際にはホールドープにより長距離秩序
は破壊され，TN線より高温または高ホール濃度域において
銅スピンはなんとなく反対向きに並んで揺らいでいる[152]．
結果として，反強磁性的に揺らぐ銅スピンのバックグラウンド
があり，その「海」の中をZRS（酸素ホール）が強固なペア（複
合ボソン）となって泳ぎ回り，低温でBECしてクーパーペアに
化けた結果，超伝導が起こると考えられる[153]．この単純な
超伝導描像は，いくつかの教科書や解説に記述されている
が，そのルーツがどこにあるのか筆者には定かではない
[154]．ただし，5.3.3節で述べるスピンラダーの超伝導でも同
様の機構がDagottoらにより提案されており（図44），両者に
は明らかな関連がある[155, 156]．恐らく彼らの研究の流れに
おいて銅酸化物超伝導の理解にも適用されてきたのだろう
（このような直観的な描像が果たしてどこまで真実を表すかは
不明だが，少なくとも分かったような気にさせてくれる）． 

強結合極限の超伝導に弱結合のTcを与える表式3を適用
できる保証はどこにもないが，仮にωoをJに置き換えると， 

 
Tc = Jexp(–1/λ)      式5 
 

となる．Jを1500 Kとすると，現在の最高のTcの135 Kは，指数
関数項が0.09であることを意味する．一方，高圧下で得られ
た153 KのTcは0.10に対応する[32, 33]．これらの値は奇しくも
強結合BCS理論でA15化合物に対して考察された指数関数
項の最大値0.1と一致する[3]．乱暴な議論ではあるが，経験
的に糊のエネルギースケールの10％を得られるTcの最高値
とするのは妥当かもしれない．期待される最高値が150 Kだと
すると，Tcoの物質依存性を議論する際に問うべき本質的な
疑問は，ある物質のTcoがなぜ高いかではなく，なぜ低いのか，
何がTcoを下げるのかということになる．これが銅酸化物のTco

を議論する出発点であり，4.5節で詳細に議論しよう． 
 
4.3.2. ドーピング依存性 

以上の考察はUD域での話である．そこではTcより高温に，
強い引力によるZRSペアの形成が起こるクロスオーバーが存
在する．その温度が図21のTpである．これに対応する実験デ
ータの異常として図20の擬ギャップ形成温度T*が観測されて
いる[157]（4.8.2.2節）．Tpにおいて小さなpreformed pairsが形
成され，温度低下とともにその波動関数が拡がり，Tcにおい
て互いに重なり合って位相を揃える結果として超伝導が起こ
る．よってZRSペアがBECした超伝導とみなされる[45]．2Dの
BEC温度TBは粒子数，ここではZRSペアの数p/2に比例する
ので（2.4.2節），Tcはpに比例して上昇するはずである．確か
に実験で得られたTcはpとともに上昇するが線形関係ではな
く，さらにpがある程度以上にならないと超伝導は観測されな
いように見える（図20のLa214におけるように）．後に4.5.2節で
詳細に議論するように，このずれは現実物質のランダムネス

に由来すると考えられる[87, 89]． 
さらにドーピングが進むとTcは減少に転じる．反強磁性ス

ピンバックグラウンドの崩壊が進む結果，ZRSペアを作る有
効的な引力相互作用が弱くなるためTpが低下して，po以上で
TBより低くなる．よってOD域ではTBではなくTpがTcとスケール
することになる．この事実はLa214のOD試料を用いた中性子
非弾性散乱実験により明らかにされた．観測された動的スピ
ン帯磁率（Tpを決定する）がTcと比例関係にある[152]．この関
係はもちろんUD域には適用されない． 

 

 
Fig. 21. (a) T–p phase diagram and Cooper pairing for copper 
oxide superconductivity based on the BCS–BEC crossover in 
cold atom gas systems, as shown in Fig. 10. In the underdoped 
(UD) regime, to the left of the optimum hole concentration po, 
a large pairing interaction caused by a fluctuating but relatively 
rigid antiferromagnetic spin background keeps Tp elevated. 
Preformed pairs form at Tp during cooling, followed by BEC at 
TB; a preformed pair is represented by a circle with two 
electrons (red balls); they are out of phase above TB, as 
indicated by their random orientation, but in phase below it. 
BEC superconductivity occurs in real space below Tc ~ TB. A 
small ZRS (d9h) pair is expected just below Tp, as depicted in 
(b), but an actual Cooper pair below Tc can be longer, 
measuring around 5–7 unit-cell length (ξ = 2–3 nm) in the plane. 
In the overdoped (OD) regime to the right of po, the 
antiferromagnetic spin background becomes weaker and 
diluted, making pairing interactions less effective and 
decreasing Tp. BCS superconductivity occurs in momentum 
space when larger d-hole (d8) pairs, as illustrated in (c), form 
below Tp and immediately overlap to one another to be in phase 
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below Tc ~ Tp, producing Cooper pairs. Higher doping above 
the end pe suppresses superconductivity, leaving a normal 
metal state (Fermi liquid) with unpaired d holes moving in a 
paramagnetic background. 

 
UD域の小さなZRSペアと異なり，OD域では弱い引力を

反映して大きなペアがTp以下で形成される．それとほぼ同時
に波動関数が重なり合ってTcで一気に超伝導状態に落ち込
む．これはまさにBCS超伝導の描像である．このBCS超伝導
では，図19のような実空間ペアリングではなく，図7のフォノン
機構と同様の運動量空間ペアリングが想定される．１つ目の
ホールが，常磁性のスピンバックグラウンドの中に反強磁性
的な銅スピン配列をもつ領域を瞬間的に誘起し，そこに反強
磁性相互作用を好む2つ目のホールが引き寄せられる．この
仮想過程を通して生じる有効的な弱い引力が大きなクーパ
ーペアを生み出す． 

このように銅酸化物超伝導のT–p相図は，pの増加ととも
に引力が低下することを考慮すれば，BCS–BECクロスオー
バーの図10を左右反転させたものとなっていることに気づく
[45]．ただし重要な違いとして，冷たい原子気体のように粒子
数一定ではなく，ホール数が相互作用の大きさと連動して変
化することに注意する．ホールドープとともに上昇するTB（UD
域でTcを決める）と低下するTp（OD域でTcを決める）の兼ね合
いにより，図21のようなpoで最大値TcoをもつTcドームが出現
することになる． 

常伝導金属相に近付くにつれ，伝導キャリアの実体は実
空間でイメージされるZRSから，運動量空間でよく記述される
バンド的なdホールへと変化するだろう．最終的にpeを超える
と，dホールが独立に伝導を担うフェルミ液体の常伝導金属と
なる．図18のバンド図を見ると，ホール数が増えてフェルミ準
位が下がると，ホールキャリアの波動関数におけるCu-dLHB状
態の寄与が増加することが分かる（ホールがd軌道にも入っ
てスピンをもつd電子が減る）．加えて4.5.1節で述べる頂点酸
素がCuO2面に近付く効果によりdLHBバンドが相対的に上昇
するため，d-p混成がさらに増大する．結果として高ドープ域
では，ZRSのようなスピン自由度をもたず，より拡がったdホー
ル（本質的にはd–pホールだが，相対的にd軌道の寄与が増
した）が伝導を担うことになる．このようなホールキャラクター
の変化は，常伝導状態のARPES実験で観測されている[53]．
低ドープ域で粒子として振る舞っていたホール（k空間に小さ
なフェルミ面を作る）は，高ドープ域で波となって広がったバ
ンドホール（大きなフェルミ面をもつ）に変化する．結果として
クーパーペアの性質もドーピングとともにZRS（d9h）ペア（図
21b）からdホール（d8）ペア（図21c）へと徐々に変化していく
だろう． 

 
4.3.3. クーパーペアの大きさと形 

最後に銅酸化物超伝導の一般的な特徴として，2.4節で
述べたクーパーペアの大きさと形に触れる．BEC領域ではTp

で図21bのような強結合極限の最小ペアが形成されるが，低
温ではその波動関数が広がってTBで重なり合う．その時にペ
アが占める面積（ξ2）は (2/p)a2（a = 0.39 nm）で与えられ，例
えばp = 0.08でξ = 5a ~ 2 nmとなる．最適ドープ域近傍におけ
る実験から面内のξは2–3 nmとされており，確かにBEC超伝
導が実現している．よって実際のクーパーペアは，図21bのよ
うに極端に小さくはなく，ある程度の広がりをもつが，それで
も強い引力を反映して他の超伝導と比べて1–2桁小さい．一
方，OD域のBCS超伝導では弱結合の大きなクーパーペアが
できると思われる（図21c）．結果としてクーパーペアはホール
ドープとともに大きくなる． 

クーパーペアの形に関しては，図19から明らかなように，
dx2–y2軌道の重なりから実空間クーパーペアリングは[1 0 0]と
[0 1 0]方向に起こりやすく，その中間の[1 1 0]，[1 –1 0]方向
には起こらない．同位相で並べたdx2–y2軌道間の重なり積分
は，前者で最大，後者ではゼロとなる．運動量空間での超伝
導ギャップは，前者では強い引力が働くため最大となり，後
者ではゼロとなる[158]．結果として，クーパーペアおよび超
伝導ギャップはともに，図11bのようなdx2–y2波のクローバー
形状をもつことになる[159]．一方，クーパーペアのスピン成
分は，背後にある反強磁性相互作用から期待されるように，s
波と同じくシングレットである．隣り合う銅スピンはアップ・ダウ
ンと並ぶため，それとZRSを作る酸素ホールはそれぞれダウ
ン・アップのスピンをもつペアとなる．スピンシングレットはd波
超伝導と整合する． 
クーパーペアがd波であることは，2.4.3節で述べたように，

電子間の相互作用が基本的に電子相関による斥力であるこ
とを反映する．斥力であるため原点でノードをもつ対波動関
数が選ばれる．電子相関が電子をスピンとして局在させて反
強磁性秩序を生み出し，ホールドープの結果として反強磁
性スピン揺らぎがもたらされる．一方で斥力である電子相関
がそこを動きまわるホールには逆に有効的な引力を与える結
果，銅酸化物超伝導が起こるのである．多体効果の妙と言え
よう．同様の斥力起源のペアリング機構は希薄電子ガスにお
ける電荷揺らぎ超伝導でも見られる（5.4.4節，図45c）． 

 
4.4. Tcの物質依存性に関して注目すべき実験結果 

4.3節の超伝導機構に基づき，Tcの物質依存性を議論し
よう．仮に(Tc/Tco)–p相図がすべての銅酸化物超伝導体に共
通であったとしても，Tcoは物質毎に大きく異なる．固体化学
者にとって最も知りたいことはその理由である．ここでは最初
にTcの物質依存性を議論する上で注目すべき4つの実験事
実を挙げる．4.4.1節でTcoのCuO2面枚数n依存性を，4.4.2節
でμSR実験から導き出された植村プロットを，4.4.3節でTc−p関
係を，4.4.4節でTco−po関係を議論する．Tcoのn依存性は広く
知られているが，適当な解釈は与えられていない．植村プロ
ットもその重要性は広く認識されているものの，超伝導機構
にうまく取り込まれているとは言い難い．4.4.3節，4.4.4節では
これまですべての物質に共通して成り立つと広く信じられて
きた，p = 0.16を中心とするパラボリックなTc−pの関係式が，実
はLa214以外のほとんどの物質に適用できないことを明らか
にするとともに，真のTc−p関係を見出す．これらの実験事実を
基に，4.5節で何がTcを決めるのかを議論しよう． 
 
4.4.1. TcoのCuO2面枚数依存性 
注目すべき化学トレンドの１つ目は，図22に示すように，

TcoがCuO2面の枚数nに対して物質系を問わず同じように変
化して，常にC3で最高となることである[96, 117, 160]．最高の
TcoをもつHg系ではC1からC3まで順にTcoが97，127，135 Kと
上昇し，その後C7まで127，110，107，103 Kと徐々に低下す
る．さらにn = 16までTcoは105 Kでほぼ一定となる[160]．Tl2
系列ではC1からC4で90，110，125，116 Kと変化し，Tl1系
列ではC1からC5で45，85，133.5，127，115 Kと変化して，と
もにC3が最高のTcoをもつ．また，Cu1212などのCu系化合物
でもC2からC5で90，119，105，90 Kと変化し，やはりC3で最
高となる．結果として，C3でTcoが最高となる共通の理由が求
められる．もしくは4.3.1節の最後に述べたように，なぜC1，C2
でTcoが下がるのか，C5以上でC3より少し低い一定値に近づ
くのかを説明しなければならない． 
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Fig. 22. Tco versus n plots for various compound series (Table 
1) [96, 160, 161]. 'Hg', 'Bi', 'Cu', 'Ba', and 'La' refer to a group 
of compounds that typically contain Hg1201, Bi2201, Cu1212, 
Ba0212, and La214, respectively. 'Tl1' and 'Tl2' are Tl series 
with single (B3-NC) and double TlO sheets (B4-NC) in the 
block layers, such as Tl1201 and Tl2201, respectively. The Tco 
for the Hg series remains nearly constant at around 105 K until 
a large number of n = 16 [160], as indicated by the arrow. 

 
一方，同じnでもTcoにばらつきがある．特にC1では，Hg，

Tl2，La，Biの順に97，90，39，25 Kと大きく低下し，Tcoを下
げる何らかの要因がこの順に大きくなることを意味する．C2で
はばらつきが小さくなり，C3ではHg，Tl2，Cu，Biの順に135，
125，120，110 Kとさらに差が縮まる．Tcoを下げる要因の物質
依存性はC1，C2，C3の順に小さくなり，さらにn大でC3と同程
度に留まる．われわれはなぜC3でTcが最高になるのか， 
Hg1223が最高のTcをもつのか，C1でTcoが大きくばらつくの
かを理解したい． 
図22の化学トレンドを物理的な視点から説明する試みも

ある．例えば3つの効果として，クーパーペアのCuO2面間量
子トンネリング，CuO2面毎の不均等なホール分配，超伝導と
競合する秩序の寄与を合わせて説明できるとされている
[162]．しかしながら，このように複数の寄与を持ち出せば大
概の化学傾向は説明できてしまうだろう．さらに同じnでのTco

のばらつきは考慮されていない．本稿では固体化学的な見
地から，より単純で合理的な理解を試みる． 

 
4.4.2. 植村プロット 

Tcとpの関係について重要な実験結果が植村らによるμSR
実験から得られた[163-165]．図23は植村プロットと呼ばれる，
その結果を再現したものである．C1，C2，C3の様々な物質系
に対して，横軸にμSR実験から決定された緩和率の絶対零
度外挿値を，縦軸にTcをプロットする．この緩和率は超伝導
に寄与するキャリア密度nsを有効質量m*で割った量に比例
するとされている[163]．伝導層が共通のCuO2面からなり面間
の結合が十分弱い（4.6.2節）[166]ことから，面内バンドのm*

の物質依存性を無視するのは合理的であり，Tcはnsに比例
することになる．同様の比例関係は銅酸化物以外の超伝導
体にも見出されており，超伝導の一般的な性質と言える[164]． 
植村プロットは，C1，C2，C3のTcが低ドープ域ではns = 0

から共通の直線に沿って上昇し，高ドープ域では異なるnsで
飽和した後に低下することを示す．つまりTcoが高くなる理由

は，より多くのホールをドープできたからということになる．逆
に言えば，C1，C2ではより小さいnsでTcが頭打ちする理由が
あることを意味する．この事実を説明する鍵は，後に4.5.1節
で述べる頂点酸素の効果[167]と，4.7.2節で議論する超伝導
層の厚さにあると考えられる． 

TcoとなるnsはC1，C2，C3の順に大きくなる．C1を基準にと
ると，C2，C3の値は2.2倍，2.8倍となる．nsは単位体積当たり
のキャリア数なのでCuO2面当たりのキャリア数pには比例しな
い．nが大きくなると，CuO2面が高密度に積層してブロック層
に対するその体積分率が増えるためである．Hg系の結晶構
造データを基に見積もると，Tcoとなるpoの比は，C1:C2:C3 = 
1:1.5:1.6になる．C1のpoを0.16とすると，C2，C3のpoはそれぞ
れ0.24，0.26となる．よって確かにCuO2面の枚数とともにpoが
大きくなって高いTcoが得られる傾向が見て取れる． 

 

 

Fig. 23. Uemura's plot of the relationship between Tc and μSR 
relaxation rates extrapolated to zero temperatures. The latter 
scales to ns/m*, where ns and m* are superconducting carrier 
density per unit volume and effective carrier mass, respectively 
[163]. The arrows represent the estimated Tc maximum 
positions for compounds C1 (triangle), C2 (circle), and C3 
(diamond). The boxes show how the ns values at the peak 
maximum differ from that of C1 for the same m*. The 
corresponding p values per Cu in the CuO2 plane are also 
provided, calculated based on the crystal structures of the Hg 
series C1, C2, and C3 compounds, with uniform hole 
distributions across the CuO2 planes. 
 
4.4.3. Tc−p関係 
植村プロットはpoが一定ではなく，nとともに変化する可能

性を示した．しかしながら現在広く受け入れられているのは，
La214系に対して得られたpo = 0.15 ~ 0.16がすべての系で共
通という見方である[143, 168, 169]．例えば，しばしば引用さ
れるPreslandらの論文では，Bi, Tl系において金属元素置換
を施してホール量を系統的に調整した固溶体のデータを
La214のカーブに追加して，一般的なTc–p関係式 

 
Tc/Tco = l – 82.6(p – 0.16)2  式6 
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が導かれ，このパラボリックな関係式が現在広く用いられてい
る[143]．さらにpの絶対値を見積もるのが困難な場合には，
逆にTcからpを推定するために用いられることも多い．そのpを
用いて物理量のホール濃度依存性が議論される場合も見受
けられる． 

しかしながら，この関係式が常に成立するかには疑問の
余地がある．論文で用いられたBi，Tl系固溶体のpは相対値
であり，その絶対値はLa214のTc−p関係に合うように決めたと
されている．よって式6の関係が一般的であるとする強い実験
根拠はないと言ってよい．かつてはパラボリックでないTc−p関
係があるとの主張もあった[167]．そこでは0.12 < p < 0.25に幅
広いプラトーが見られ，0.20を越えるところでTcoを取る物質の
存在を示唆する．以下ではこれまで蓄積されてきたデータを
眺め，真のTc−p関係を明らかにしよう． 

La214を除くほとんどすべての銅酸化物超伝導体では，
化学組成から形式電荷を見積もり，CuO2面のホール量を決
定することは容易でない．なぜなら4.1.4節で触れたように，
複雑な結晶構造と組成および非化学量論性，さらには予期
せぬ元素置換が起こるからである．4.4.5節でまとめるようにp
の決定法として，化学滴定法，中性子回折による結晶構造
解析，NMR，ARPES，ホール係数，ゼーベック係数測定な
どが用いられてきたが，どの手法にも信頼性および汎用性の
点から限界がある．結果として，Tcドームのトップを含む明確
なTc−p関係を与えるデータの数は限られる． 

一方，同一試料の酸素量を調整する，または系統的に元
素置換を行うことでpの相対値Δpを精度良く決めることが可
能となる．島川らは，Tl2系のC1，C2，C3試料を用いて系統
的な低温還元実験を行った[170]．as-grown試料から始めて，
還元処理による試料の重量減少から酸素量変化を見積もり，
その2倍をホール数変化として信頼できるΔpを決定した．図
24に彼らが得たTcとΔpの関係を示す．C1のTl2201のas-
grown試料は非超伝導であり，還元により酸素を抜くとホー
ルが減ってTcが上昇し，Δp = –0.25において90 Kあたりで飽
和する．一方，C2のTl2212のas-grown試料はTc = 87 Kの超
伝導体であり，還元によりTl2201と同様にTcは上昇するが，
その変化は小さい．C3のTl2223のas-grown試料はTc = 115 K
の超伝導体であり，ホールが減るとTcが僅かに低下する．よ
って，それぞれの試料のΔp = 0は，この順にTcドームの右端，
頂点の少し右（OD），頂点の少し左（UD）にあることになる．
このようにTl2系で観測されるのは，Tcドームの一部に過ぎな
い．as-grown試料のブロック層のホール供給能力が同じなら
ば，nの増加により低ドープ側に移動するのは自然である． 

 

 

Fig. 24. Tc variations with decreasing p in the Tl2 series of 
compounds [170]. For each compound, Δp represents the hole 
concentration in comparison to the as-grown sample prepared 
at 880–890 ºC in an oxygen atmosphere. To determine p 
changes, oxygen loss was measured in weight during annealing 
at 350–600 ºC in an argon atmosphere. Tl2201, Tl2212, and 
Tl2223 have partially visible Tc domes, with Δp = 0 at the right 
end, slightly right of the apex (OD), and slightly left of the apex 
(UD), respectively. Tl2201's half-Tc dome is more than twice 
as large as La214's. 
 
図24が示す最も重要な事実はTl2201のデータがOD域に

あるTcドームのほぼ半分を観測しており，そのpoがΔp = –0.25
にあることだ．この値はLa214のTcドームの対応する値0.1と比
べて2倍以上大きい．これまでユニヴァーサルと考えられてき
た式6のTc–p関係は少なくともTl2201では成り立たない．もし
一般的な関係があるとすれば，pの規格化も必要となる．図
25aにTl2201とLa214のTc−p関係を比較した．ただし上記の
Tl2201データはpの絶対値が不明のため，Cu NMR実験から
得られた値（(Tc/K, p) = (72, 0.27), (42, 0.30), (0, 0.41) [171]，
図25a中の黒色の白抜き丸データ）と整合するように，Δp = 0
をp = 0.41に置いた．La214と比べてTl2201のTcドームは明ら
かに高ドープ域に広がっている． 

さらに代表的な物質系において，化学滴定やNMRおよ
びARPES実験から見積もられたTc–p関係を図25aに示す．こ
れらの手法は比較的信頼できるpの絶対値を与えると思われ
る（4.4.5節，4.6.2節）．化学滴定から求めたHg1212のTcドー
ムは明らかに0.20を超えてピークを示す[129]．Bi2212のドー
ムはLa214の0.16より若干大きい値にピークをもつ[126]（高ド
ープ側に伸びる非対称な形状はBiの混合原子価の影響か
もしれない）．同じくBi2212のARPES実験において，同一結
晶のその場アニーリングを利用して描かれたTcドームは
La214と相似形で明確に0.02だけ高ドープ側にシフトする
[172]．後述する多層系のCu NMRのナイトシフトから見積もら
れたTc–p関系は，p = 0.23にピークを示す（4.6.2節）[166]．さ
らにNMR実験によるY123およびその元素置換系のTcドーム
トップは0.21あたりに位置する[173]．一方，どれよりも低いTco 
= 25 KをもつBi2201試料（(Bi, Pb)2(Sr, La)2CuO6）において化
学滴定から決定されたTcドームは0.12に中心をもち，明らか
に幅が狭い[174]．結果として，La214の0.16を中心とするパラ
ボラは共通ではなく，Tcoが高いほどドームは高ドープ側にシ
フトすることが明確に読み取れる．植村プロットから示唆され
たように，poが大きい程Tcoが高いという傾向は確かに成り立
つ． 
図25aの結果をTcoとpoで規格化した関係を図25bに示す．

La214に対する実験データ[140]はパラボリックな関係 
 
Tc/Tco = 1 – 2.10(p/po – 1)2  式7 

 
で記述できる（Preslandの式と等価）．ほとんどの物質はこの
カーブに近い分布を示し，Tcoとpoで規格化した共通のパラボ
リックな関係が存在するように見える．しかしながら，Hg系の
ドームはより低ドープ域に拡がっている．またBi2201のドーム
幅は明らかに狭い．つまり，超伝導が現れるのに，より多くの
ホールを必要とし，より少ないホール量で超伝導が消える．こ
れらの違いの原因は，Hg系が比較的「クリーン」な系であるこ
と，およびBi2201が銅酸化物超伝導体中で最も「汚い」系で
あることに関係すると思われる．Tcoとpoで規格化した共通なTc

とpの関係が存在するとは言えず，ホール量以外の物質依存
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する要因がTcに影響していることになる．それは4.5.2節で述
べるランダムネス効果と思われる． 

 

 

 
Fig. 25. (a) Tc versus p plot for selected compounds: La(Sr)214 
with p = x [140]; Bi2201 [174], Bi2212 [174], Hg1201 [175], 
Hg1212 [176], and Hg1223 [176] with p determined by 
chemical titration; Tl2201 [170], assuming that Δp = 0 in Fig. 
24 corresponds to p = 0.41 based on NMR experiments that 
show (Tc/K, p) = (72, 0.27), (42, 0.30), and (0, 0.41) (open 
circles) [171]. The ‘C5 (NMR)’ plot depicts the Tc–p 
relationship derived from Cu NMR measurements for each 
CuO2 plane in the C5 multilayered systems of the Hg and Ba 
series of compounds (Section 4.6.2; Fig. 34) [166]. The ‘Y123 
(NMR)’ plot is also based on Cu NMR measurements, which 
selectively observed Cu in the CuO2 plane [173]. The ‘Bi2212 
(ARPES)’ plot uses the ARPES dataset [172]. The dotted line 
on the left side depicts a possible TB line with an 850 K slope 
(Fig. 37). (b) A normalized plot containing the majority of the 
data from (a). The red parabola fits the La214 data, 
disregarding the three points near the dip at around p = 0.125: 
Tc/Tco = 1 – 2.10(p/po – 1)2, which corresponds to Presland's 
relation (Equation 6). Other Tc dome curves are displayed for 

Bi2212, Hg1212, and Bi2201.  
 

4.4.4. Tco−po関係 
前節で述べたようにTc−p関係を示すデータ数は限られる

のに対して，ある系の最高のTc近傍の試料のみを用いて行
われたピンポイント研究は数多い．結果としてTco−poの関係
には多くのデータが蓄積されている．ただし報告されたデー
タの信頼性に加えて，ドームの頂点近傍のTc−p関係の観測
なしにpoを決定するには大きな誤差が伴うことに注意が必要
となる．Tcドームの頂点付近ではTcのp依存性が小さく，さら
にpがpoからUDとOD側へ同量だけずれることでほぼ同じTc

値が得られることから，po実験値のばらつきは避けられない．
さらに多くの論文で式6を仮定してTcからpの評価が行われて
おり，数値の引用には注意が必要となる．ここではできる限り
信頼できるデータを抜粋して，それらしい化学傾向を見出そ
う． 

 

Fig. 26. Tco versus po plot. The data is presented in Table 1. The 
marks' shapes distinguish C1 (circle), C2 (triangle), and C3 
(square), while the colors distinguish the material series. The 
plus and cross signs represent electron-doped C1 compounds. 
The error bar shows the variability in po between studies. The 
thick grey lines highlight chemical trends in the Hg and Bi 
systems. 
 
図26に様々な物質系に対して得られたTcoとpoの関係をま

とめた．poの決定における実験的な不確かさから，例えば
Bi2212では0.17から0.27の広い範囲に分布する．それでもな
おBi系，Hg系では，nの増加とともにpoとTcoがともに増える傾
向が明確に見てとれる．他のデータも全体として，Tcoが高い
ほどpoが大きく，特にTcoが100 Kを超える場合のpoは0.20を超
える．この傾向は植村プロットの示唆と整合し，そこでC1にpo 
= 0.16を仮定して見積もったC2，C3のpo = 0.24，0.26とも符合
する（図23）．結果として，Tcoとpoが正の相関をもつことは明ら
かであり，La214に対するTc/Tco = l – 82.6(p – 0.16)2の関係は
ユニヴァーサルなものではないと結論される． 
 
4.4.5. ホール濃度決定法とその他のTco–poデータ 

ここではホール濃度を決めるための実験手法の特徴と信
頼性を整理するとともに，poが物質に依存することを示すた
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めに前節で用いたデータの詳細と追加のデータを示す．若
干，細かい議論になるので，興味のない読者は読み飛ばし
て次章に進んでもらいたい． 

酸化還元反応を用いる化学滴定（Chemical titration: CT）
によるCuの価数分析はpの決定法として有用である[174, 
177]．銅酸化物の単相試料を酸に溶解し，過剰のヨウ化カリ
ウム溶液を加えると，ヨウ化物イオンI–が酸化されてCuIが沈
殿し，同時にヨウ素I2が遊離する．生じたヨウ素をチオ硫酸ナ
トリウム標準溶液により滴定することで，元の銅イオンの価数
(2 + p)を決めることができる．La1.85Sr0.15CuO4の化学滴定で
見積もられた銅の価数は2.140であり，ノミナルなxとよく一致
する[178]．特筆すべき結果は，前節で示したように，低いTco 
= 25 KをもつLa置換Bi2201のpoが0.12であり，La214より有意
に低いことである[126, 174]．Raoらはこれを基にTcoが高い系
ほど大きいpoをもつ傾向を見出した[174]．CTはその他にも
Bi2212, Bi2223, Hg1201，Hg1212, Hg1223に適用された（表
1，図25）．ただし，CTは万能ではなく，CuO2面以外に銅が
含まれる場合（例えばY123）には平均の価数しか得られない
た め使え な い ． ま た ， Bi や Tl などの価数が 変 化 し う る
aliovalent元素の存在下では，Cuの価数を見積もるのに注意
が必要となる[177, 178]． 

全化学組成決定法として粉末中性子回折実験のリートベ
ルト解析による構造解析がしばしば用いられた[97, 123, 179-
181]．中性子回折実験は，軽い原子に鈍感なX線回折と比
べて，HgやTlなどの比較的重い元素の存在下でも軽い酸素
の位置や占有率を精度よく決めることを可能とする．また，一
般的に単結晶試料は粉末試料より高品質と信じられている
が，銅酸化物ではその合成の困難さと多成分であることから
粉末試料の方が良質で精密構造解析に適している場合が
多い．粉末中性子回折実験は特にHg系においてp決定に利
用された（表1）．特筆すべき成果の一つとして，山本らは注
意深い試料合成を行って組成を制御し，化学分析と中性子
回折実験を駆使してpを決定した結果，Tc–pのパラボリックな
関係を導いた[129, 176]．さらに比較的高いTcoをもつC1，C2，
C3に対して，po ~ 0.20–0.22であることを見出した．特に
Hg1201 で は ， 最 高 Tc = 98.0 K の 試 料 の 化 学組成 を
Hg0.97Ba2CuO4.059(CO3)0.0088と決定し，p = 0.20を得た[129]．こ
の例のようにHg系ではC原子（またはCO3分子）のHgサイト置
換が避け難く，それを考慮すれば構造解析とCTからのp値は
よく一致する[182]．このような高精度の構造決定はほとんど
行われおらず，pの決定例は限られる． 
徳永らはCuO2面内磁場での63Cu NMR実験から得られた

ナイトシフトのスピン成分の室温での値Ksab(RT)がpと線形関
係にあることを見出し，pを決定するための関係式 

 
p = 0.502Ksab(RT) + 0.0462  式8 

 
を導いた[122, 166, 183-185]．椋田らによるレビュー論文では
Preslandの式6を仮定して補正した関係式（p = 0.492Ksab(RT) 
– 0.023）が用いられたが[166]，本論文では式8を用いる[122]．
このp決定手法は非常に有用だが，式8が常に成り立つわけ
ではないことに注意する．高ドープ域ではTc以上のKsabは温
度変化せず，確かにKsab(RT)はよい指標とみなされる．一方，
低ドープ域では反強磁性相関の発達や擬ギャップ形成
（4.8.2.2節）の影響のため，Ksabは顕著に温度変化して低温
で減少する．結果として便宜的に室温での値が用いられるが，
そこでの式8の信頼性は高ドープ域と比べて低いと考えられ
る[122]． 

NMR実験からC1のTl2201（Tc = 80 K)，C2のBi2212に対

して得られたpoは，それぞれ0.278, 0.25であり，どれも0.16より
はるかに大きい．さらにNMR実験が結晶学的に異なるCuサ
イトを区別して観測できることを利用して，Y123のCuO2面のp
を選択的に評価することが可能となり，po = 0.22が得られた
（図26）[122]．図25aにはNMR実験から決定された，多層系
超伝導体のpo = 0.23に山をもつTc–p関係が示されている
（4.6.2節）． 

ARPES実験は観測されたフェルミ面の大きさから正確な
電子数を見積もる[172, 186]．Bi2212では測定チャンバー内
のその場アニールにより系統的にpを変化させる実験が行わ
れた．得られたTcドームはPreslandのパラボラに相似であり，
0.02だけ高ドープ側にシフトしたものであった（図25a）[172]．
APRES実験はよいp決定手法であるが，実験に清浄表面を
必要とするため適用できる系は限られる[53]．さらに，小さな
ホールポケットが観測される低ドープ域では高い信頼性を有
するが，大きなフェルミ面の一部が不明瞭となる高ドープ域
ではそうではない．結果として，ARPESは低ドープ域で，
NMRは高ドープ域で信頼性の高いp決定手法となる． 
ホール係数RHやゼーベック係数測定などの輸送現象測

定からもpが見積もられた[140, 187-191]．しかし，これらの物
理量が妥当なpを与えるかは必ずしも自明ではなく，さらにし
ばしば無視できない温度依存性を示すことが問題となる．RH

から求めたpはUD域ではそれらしい値を与えるが，OD域で
はそうではない．La214においてRHから求めたpはUD域では
確かにxに一致するが，OD域では大きく外れて，さらに符号
反転してしまい，明らかに正しい見積もりを与えない[140, 
187]．Bi2212のUD試料では，RHがもっともらしいp値を与える
[126]．またLa置換によりTcが32 Kに上昇したBi2201（Bi2Sr2–

xLaxCuOy (x = 0.4)）では，RHからpo = 0.15が得られ，これはTco

の近いLa214の値に近い[192]．一方，Tl2201のOD試料で
RHから見積もったpの変化は，4.4.3節の図24で述べた酸素
量変化から求めたΔpと矛盾する[188]．このようにRHがUD域
でのみpのよい指標を与えることは，4.3.2節で述べたように，
ドーピングとともにホールの性質がUD域の粒子からOD域の
バンド描像へと変化することに対応すると考えられる．結果と
して，ホール係数データのみからTc–p関係の全容を得ること
は困難であり，解釈には注意が必要となる． 

以上のように，p決定には様々な実験的困難が付きまとう
が，各手法の適用範囲と信頼性を注意深く吟味することによ
り，前節で議論したTcとpの間の化学傾向が見てとれた．次章
では，4.4節でまとめた注目すべき実験事実を矛盾なく説明
するために，Tcoおよびpoの化学傾向を決定する要因を考察
する．これが物質開発を行う固体化学者にとって最も知りた
いことである． 
 
4.5. 何がTcoを決めるのか？ 

Tcoとpoの化学傾向を支配する2つの要因として，頂点酸
素の役割とそれに基づくZRSの安定性（4.5.1節，主にOD域
で効く），およびランダムネス効果（4.5.2節，UD域で決定的
な役割を果たす）に着目しよう．どちらもこれまでの研究にお
いて指摘されてきた要因であるが，ここでは両者を合わせて
総合的に議論し，Tcoおよびpoの物質依存性に合理的な説明
を与える．加えてTcoを左右する第3の要因として，超伝導層
の厚さが挙げられる．この効果はホールドープに対する3次
元超伝導秩序の安定性と関係し，頂点酸素効果と同様の影
響をもたらす．この点に関しては多層系物質の実験結果と合
わせて，4.7.2節の理想的な電子相図の考察において議論
する． 
 
4.5.1. 頂点酸素の役割 



 

 28 

図21の電子相図で想定したように，ドープとともにTcは物
質依存せずpに比例するTB線に沿って上昇するはずである．
一方，反強磁性バックグラウンドの崩壊とともに引力が小さく
なってTpが下がり，po以上になるとTcは減少に転じる．4.4節
でまとめた植村プロット（図23）とTco–po関係（図26）は，高い
Tcoがより多くのホール導入で得られることを明確に示す．つ
まり高いTcoをもつ物質ほど，Tpの下がり方がゆっくりとなる．さ
らにTcoのn依存性（図22）から常にC3で最高のTcoが得られる
という事実は，nとともにTpの下がりがゆっくりとなってpoが大き
くなり，C3を越えると傾向が逆転することを意味する．これら
に関する重要な要因は，太田・遠山・前川によって提案され
た頂点酸素の役割であろう[193]．彼らは頂点酸素Oaと面内
酸素Opサイトにあるホールに対する静電ポテンシャルを算出
し，その差が大きい物質ほど高いTcoをもつという化学傾向を
見出した．つまりホールがOpサイトを好むほど，Tcoとpoが高く
なる傾向がある．逆にOaがCuO2面の電子状態に影響を及ぼ
し，その効果が強いほどTcoとpoは下がる． 

 
4.5.1.1. 頂点酸素効果の物質依存性 
図15のように，C1のCu原子は上下に2つのOaを，C2では

一方のみ，C3ではOPが1つ，IPはOaを持たない．よってCuO2

面に対するOaの影響はこの順に小さくなるはずである．もし
頂点酸素がTpの下がりを助長してTcoを下げる効果をもつなら
ば，図27に模式的に示すように，Oaの影響を受けにくいC1，
C2，C3の順に，高いTcoが得られるのは自然と言える．一方，
同じCnでもCu–Oa距離（d(Cu–Oa)）に応じてその影響は変化
するだろう．C1のTl2201とHg1201のd(Cu–Oa)はそれぞれ
2.722 Å[128]，2.79 Å[194]であり，La214の2.4 Å[195]と比べ
てはるかに長い（図28）．よってTl2201とHg1201は小さい頂
点酸素効果のため，より高いTcoをもつことになる．両者のTcド
ームはむしろ図27のC2，C3のドームのように，より高ドープ域
まで広がっていると予想される．この差が図22で見たC1にお
ける大きなTcoのばらつきの一因だろう．一方，頂点酸素を１
つしか持たないC2ではd(Cu–Oa)のばらつきの影響も小さく，
C3では共通のIPの存在がさらに小さなばらつきをもたらす．
ちなみにHg1223のOPのd(Cu–Oa)は2.82 Åと大きい [123, 
196]． 
頂点酸素効果に関して興味深い物質系は，八面体の頂

点サイトにそれぞれFやClイオンをもつC1のSr2CuO2F2+δ 
（F214; Tc = 46 K）[197]，Ca2–xNaxCuO2Cl2（Cl214; Tc = 26 K）
[115, 116, 198]である．頂点原子がどちらも1価の陰イオンで
あることから，La214の場合の2価の酸化物イオンと比べて，
CuO2面に対する静電的影響は小さいはずである．結果とし
て，確かにF214はLa214より高いTcoをもつ．しかしCl214のTco

は低く，頂点イオン効果のみですべてのTcoの物質依存性を
説明することはできない．次の4.5.2節に述べるように，これら
の物質が位置する低ドープ域で顕著となるランダムネス効果
が支配的と思われる．確かにCl214のSTM実験において，明
瞭な不均一性が観測される[199]． 

 
Fig. 27. Schematic representation of the Tc–p relationship for 
the C1, C2, and C3 compounds in the absence of randomness 
effects, demonstrating the apical oxygen effect. The TB line, 
proportional to p, represents the BEC temperature in two 
dimensions. The Tp curve, which generates hole pairs, shifts to 
the right as the apical oxygen effect decreases from C1 to C3. 
The Cu–O octahedron in the inset illustrates what happens as p 
increases, particularly above po: as Oa approaches the CuO2 
plane, a hole at Op (h+) moves to Cu, causing Cooper pairs' 
characters to change from ZRS to d-hole pairs. The change 
occurs at higher p levels in the order of C1, C2, and C3, 
resulting in a higher Tco at a larger po. 
 
4.5.1.2. 頂点酸素効果のドーピング依存性 
頂点酸素効果がドーピングによりどう変化するかを検証し

よう．C1のLa214 [195, 200]，Tl2201 [128]，Hg1201 [194]に
おけるCuとOpおよびOa間距離のドーピング依存性を図28に
示す．どのデータも系統的な組成をもつ一連の試料を用い
て行われた粉末中性子回折実験結果に基づく（C2, C3に関
しては，残念ながら同様のデータが見当たらない）．pの絶対
値が不明なTl，Hg系ではホール量変化の目安として，過剰
酸素サイトOδの占有率g(Oδ)を用いた．他のサイトの占有率が
1であり，異なる価数の原子による置換がなければ，p = 
2g(Oδ)となる．実際にはそうでないためにずれが生じるが，ホ
ール量変化の目安となるだろう． 
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Fig. 28. Doping dependence of the Cu–O distances, d(Cu–Op) 
(left axis) and d(Cu–Oa) (right axis), as determined by powder 
neutron diffraction experiments for (a) La214 [195, 200], (b) 
Tl2201 [128], and (c) Hg1201 [194]. In Tl2201 and Hg1201, 
the occupancy at the excess oxygen site Oδ [g(Oδ)] replaces p, 
which may scale with 2p. Each figure's lower inset depicts the 
corresponding Tc variation. 
 
どの物質においてもd(Cu–Oa)はホールドープとともに顕

著に減少する．これはCuO2面のホール量が増えるとその正
電荷に負電荷をもつOaが引き寄せられるためである．La214
ではx = 0.38までに1.3％減少する．このときd(Cu–Op)も同程
度の1.1％だけ減少するが，両者のドーピング依存性は明ら
かに異なる．d(Cu–Op)はxとともに最初に大きく減少した後，
飽和する傾向を示すのに対して，d(Cu–Oa)は最初ゆっくりと

その後急激に減少する．どちらのドーピング依存性の変化も
poあたりで起こるように見える．一方，Tl2201ではg = 0.005で
既に最適ホール量以上にあり，0.028で超伝導が消える．こ
の狭いOD域（Δp ~ 0.046に対応する）においてd(Cu–Op)はほ
とんど変化しないが，d(Cu–Oa)はTcの低下とともに小さくなる．
Hg1201ではgが0.04–0.23と大きく変化し，これはΔp ~ 0.38に
対応してTcドームのほぼ全域をカバーする．ここでもd(Cu–
Op)，d(Cu–Oa)ともに単調減少し，d(Cu–Oa)は特にpo以上で
急激に下がる．よってどの物質でもpoを越えるとOaがCu原子
に急速に近付く傾向が見てとれる．以上の実験事実は，Oaの
Cuへの接近がTc低下の引き金となることを示唆する． 

 
4.5.1.3.  ZRSの不安定化 
頂点酸素がTcに影響する理由はZRSの安定性に関係す

ると考えられる[193]．単純化すると，Oaが離れている低ドー
プ域ではホールh+はOp上にいてZRSを作るが，高ドープ域
で負電荷をもつイオン的なOaがCuに近付くにつれて，図27
の挿入図のようにOpからCuに引き寄せられる．図18のエネル
ギーダイヤグラムでは接近するOaからの静電反発により，相
対的にdLHBバンドが上がり，Opの2pバンドが下がる．結果とし
て，d–p混成が強まってホール状態へのd軌道の寄与が大き
くなり，電子状態キャラクターがpホールからdホール的へと
徐々に変化する．つまり，酸素のpホールを含むZRS（d9h）は
不安定化し，d軌道に不対電子スピンを持たないdホール（d8）
へと変化する．図28のようにpoを超えてOaが急速にCuに近付
くのは，pホールよりも近い位置にあるdホールに引き寄せら
れるためだろう．ドーピングに伴うZRSからdホールへの特性
変化はZhengらおよびRybickiらによる核四重極共鳴（NQR）
およびNMR実験でも観測されている[201, 202]． 

以上の考察を基に図27の理想的な相図を眺めてみよう．
ドープ初期においてTcは，原点からpに比例して増加する共
通のBEC温度TB線に沿って上昇する．Oaを2つ持つC1では，
強い頂点酸素効果のために，ZRSからdホールへの移行が
少ないホール量で起こる．dホールはCuスピン自身を消して
しまうため，そうでないZRSと比べて反強磁性スピンバックグ
ラウンドを著しく弱め，引力の起源が急速に失われるに違い
ない．結果としてTpが下がり，Tcはこれに頭打ちされて低下す
ると考えられる．一方，Oaを1つしか持たないC2とC3のOPで
は，より大きなpでこの移行が起こるため，Tp線が高ドープ側
に移動し，大きなpoで高いTcoが得られることになる． 

Oaを持たないC3のIPでは，このような頂点酸素によるZRS
不安定化が起こらないため，TB線に沿ってTcは上昇し続ける
だろう．しかしながら4.3.2節および図21に関して述べたように，
CuO2面のホール量が増えるとフェルミ準位が低下してd-p混
成が増大し，最終的にはZRSからdホールへの移行は避けら
れない．加えて希釈効果により，有効的な磁気相互作用Jeff

が小さくなるかもしれない．結果として，Oaありの場合と同様
に，TpおよびTcは減少に転じるはずである．頂点酸素の影響
は，この最終的な移行をより小さなホール濃度で起こす効果
だと言える．その後，Tcドームの右側ではdホールペア（どちら
かというと）の超伝導が起こる．さらに引力が弱まるとTpがゼロ
となりクーパーペアは形成されず，多くのdホールが別個に
動き回る状態となり，これは通常のフェルミ液体とみなされる．
C3における高Tcoは，Tp線が最も高ドープ域まで広がることで
多くのホールペアを生成できた結果である． 

以上のように物質ごとのTco，poの差，および高ドープ域に
おけるTcの違いは，頂点酸素の寄与という結晶構造の特徴
に依存するZRSの安定性，つまり引力を生み出す反強磁性
バックグラウンドの安定性の差にあると言える．C1からC3へと
頂点酸素効果が小さくなることによりTco，poが増大する．注意
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すべきことは，ZRSペアもdホールペアも図19の基本的なペ
アリング機構に従うことは共通であり，どちらもクーパーペアと
なりうる．その違いはdホールが銅スピンを消すのに対して，
ZRSは銅スピンを隠すだけで消さないために反強磁性バック
グラウンドをより強固に保ち，引力が大きなホール量まで弱め
られないことにある．Tcが基本的にはpに比例することから，こ
の要因が高Tc物質探索の鍵となる． 
 
4.5.2. ランダムネス問題 

Tcを決めるもう一つの重要な要因は，ブロック層の化学修
飾に由来するランダムネス効果である．もちろんこれはCuO2

面に固有の性質ではなく物質に依存するため，共通の理論
モデルやハミルトニアンに取り込むことは困難である．しかし
ながら3.3節で触れたように，どのような現実の物質にも常に
付きまとい，かつての2D超伝導研究[83]において示されたよ
うに，しばしば実際に観測される物性を理解する上で避けて
通れない問題となる．モット絶縁体にドープして金属状態を
実現するには，理論モデルでは1個のキャリアがあれば十分
だが，実際の物質ではある量以上のキャリア数を必要とする
[27, 28]．銅酸化物超伝導体のように強い局所クーロン相互
作用が働いており，絶縁体状態に隣接するような系では特に
その境界領域においてランダムネス効果が顕著になると予
想される[203]． 

銅酸化物超伝導におけるTcとランダムネスの関係は，これ
までにも多くの研究者により指摘されてきた．Attfieldらは
La214系のLaサイト置換効果を様々な元素について調べ，Tc

がランダムネスパラメータ（置換原子のサイズミスマッチに由
来する）に比例して下がることを見出した[87]．永崎，内田ら
はLa214，Bi2201，Bi2212系において同様の実験を行い，元
素置換に伴うランダムネスを減らすことによりTcが顕著に上昇
することを示した[88, 89]．よってブロック層の乱れがTcを左右
する重要な要因であることは間違いない．ただし，これらの実
験における不純物効果は前段落で触れた金属−絶縁体境
界領域よりもむしろ最適ドープ域において観測されることに
注意する． 

本章では最初にランダムネスの観測結果に触れた後
（4.5.2.1節），ランダムネスがどのようにCuO2面の電子状態に
影響を与えるかについて，簡単なモデルを用いて具体的な
イメージを与える（4.5.2.2節）．それを基に低ドープ域での絶
縁体から金属への変化を考察し（4.5.2.3節），そのTc–p関係
への影響を論じる（4.5.2.4節）．最後にランダムネス効果の物
質依存性を考察しよう（4.5.2.5節）．一般の超伝導体における
ランダムネス効果とは，不純物散乱によるクーパー対破壊と
関係するが，ここではそれ以上に不純物ポテンシャルによる
キャリアトラップの結果，有効な伝導ホール数が減少するとい
う効果が重要であることを指摘する． 
 
4.5.2.1. ランダムネスの観測 

多くの銅酸化物超伝導体の低ドープ域ではランダムネス
による不均一性や様々で複雑な現象が観測される．ミクロな
プローブである走査トンネル顕微鏡（ scanning tunneling 
microscopy: STM）実験は電子状態の不均一さを可視化する
ことに成功した．例えばBi2212の低ドープ域では，約3 nm径
の超伝導領域が非超伝導のマトリックス中に埋まっている
[204-206]．同様の不均一性がCl214でも観測される[199]．一
方，La214における63Cu NQR実験では，置換原子サイトに近
い・遠い2種類の銅原子が明確に区別して観測される[207, 
208]．さらに低ドープ域で反強磁性と超伝導の共存が見られ
た[209]．比較的高いTcをもち，クリーンと思われるHg1201に
おいてさえも，63Cu NMR実験は不均一性の存在を明らかに

した[210]．  
Cu NQRスペクトルの共鳴周波数は銅原子核周りの電場

勾配（Electric-field gradient: EFG）の大きさによって決まるた
め，局所構造の僅かな違いを識別できる．実験で得られるス
ペクトルは，試料中のすべての銅原子核からの信号の足し
合わせとなり，その線幅は各銅原子核が感じるEFGの大きさ
の違いを反映して拡がるため不均一性のよい指標となるので
ある．La214におけるEFG分布の2つ原因は，銅原子核とブロ
ック層のSr置換サイトとの距離のばらつきと，ランダム置換の
結果として生じるCuO2面内のホール濃度の不均一な分布と
されているが，後者の寄与が支配的であることが示された
[208, 211]．ホールの濃淡は3 nm程度の大きさのパッチ状に
なっており，このサイズはBi2212のSTM実験から得られたホ
ール濃淡のスケールに一致する[204, 205]．系によらず，電
子状態に3 nm程度のスケールの不均一性が存在し，これは
UD域におけるCuO2面に共通の特徴であると考えられる． 

いくつかの系でバルク測定である磁化率から見積もられ
た超伝導体積分率はUDでは小さく，po以上でほぼ100％に
なる傾向が見られる[116, 140, 188]．これらの実験事実はUD
試料が部分的にしか超伝導になっていないことを示唆する．
一方，UD域で反強磁性秩序および超伝導と競合するその
他の秩序が観測されるが，その出現にもランダムネスが関係
すると考えられる．La214においてAFIとSCの間に見られるス
ピングラス（SG）（図20）は明らかに乱れによってスピンの向き
がばらばらに凍結した結果である．競合秩序に関しては最後
の4.8.2節にまとめる． 

 
4.5.2.2. ブロック層の化学修飾に伴うランダムネスの発生 

銅酸化物では上下のブロック層のイオン結合性が強いた
め，例えばLa214でLa3+原子を置き換えたSr2+原子は，大き
な静電的不純物ポテンシャルを伝導層のCuO2面に印加する
ことになる．このような元素置換において置換原子は，ある結
晶学的サイトに「ランダム」に分布するとみなされる．物質の
合成温度は十分高温であり，ギブスの自由エネルギーから
期待される，エントロピー的に有利なランダム配置が実現さ
れる．合成後の通常温度ではその配置がクエンチされて維
持される．さて，このランダム配置というものが曲者である．ラ
ンダム配置が均一な分布を与えるとの誤解が見受けられるが，
それは注目する物理量が観測する領域の大きさ（特性長）に
依存する．特性長が十分大きければ系はならされて均一とみ
なされ，小さい場合には不均一となる．後者の場合に均一分
布とみなされるのは置換原子が秩序配列したときのみである．
超伝導の特性長はクーパーペアの大きさに相当するコヒーレ
ンス長ξであり，銅酸化物のそれは比較的短い（2.4.1節）．さ
らにキャリアの移動度も通常の半導体と比べてはるかに小さ
いため平均化は起こりにくい．一方，コヒーレンス長が短いと
いうことは狭い領域でも超伝導状態が安定に存在できること
を意味する．これは超伝導とその他の秩序のミクロな混在を
可能とするだろう． 

La214を想定して具体的にどのような置換原子のランダム
配置が生じるかを眺めてみよう．図29では20×20の格子点を
もつ正方格子（CuO2面）を考え，その上下のブロック層のど
ちらにも1%，2.5%，5%の置換原子を乱数発生により配置し
た．計8，20，40個の置換原子（ただし一部は上下に重なる）
がCuO2面に近接して位置する．LaO–CuO2–LaOの積層単位
から，それぞれp = 0.02（図20の相図では絶縁体と金属の境
界）, 0.05（超伝導の出現領域）, 0.10（超伝導領域）に対応す
る．一見してこのランダムな分布は均一とはほど遠い．特に
2.5%（p = 0.05）では左下の領域に置換原子が多く集まり，右
上では疎になっている．もちろんランダム分布は用いる乱数
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に依存して変化するが，このような不均一性は常に現れる． 
 

 

 

 
Fig. 29. Cartoons illustrating how random chemical 
substitution in the block layers causes uneven distributions of 
substitution atoms, resulting in inhomogeneous electronic 
states in the CuO2 plane. The La214 stacking unit, (La, Sr)O–
CuO2–(La, Sr)O, randomly arranges Sr atoms in block layers 
above (sky blue balls) and below (blue balls) a 20 × 20 square 
CuO2 sheet. 1.0%, 2.5%, and 5% Sr substitutions are assumed 
in (a), (b), and (c), yielding p values of 0.02 (AFI termination), 

0.05 (SC edge), and 0.10 (SC), respectively (Fig. 20); there are 
8, 20, and 40 substitution atoms near the CuO2 plane, with some 
overlapping. The magenta circle depicts the spread of a hole 
wavefunction ψ around a substitution atom, which may 
correspond to the localization length in Anderson localization. 
The broken circle displays the area covered by a 2 nm 
superconducting coherence length (ξ). At p = 0.02 in (a), the 
substitution atom is sparse. At p = 0.05 in (b), the substitution 
atom is sparse in circle X, medium in circle Y, and dense in 
circle Z, illustrating an uneven distribution. These three typical 
areas can support antiferromagnetic insulators, competing 
secondary orders, and superconducting states, respectively. 
The difference in (c) at p = 0.10 is less significant, suggesting 
a more uniform distribution. Extended hole wavefunctions 
eventually overlap, creating a uniform metallic and 
superconducting state. 
 
4.5.2.3. 低ドープ域における絶縁体−金属転移 

銅酸化物超伝導の母相は電子相関により開いたギャップ
をもつモット絶縁体である（図18）．温度変化による高温金属
から低温絶縁体へのモット転移の例として例外的にV2O3が
知られているが，その他のほとんどの物質，例えばVO2が示
す金属−絶縁体転移には電子相関と構造不安定性がともに
重要と考えられている[27, 28]．VO2と同様に2量体やさらに
大きなクラスター形成を伴う相転移を示す結晶，または温度
によらずその特徴を有する結晶をまとめて，著者は「分子軌
道結晶」と呼んだ（その起源は固体内分子形成による化学結
合エネルギーの獲得にあり，フェルミ面不安定性とは関係し
ない）[212]．銅酸化物では高温に金属相は観測されない．
モット転移があったとしてもその転移温度は約1000℃の融点
を超えるだろう．一方，ドーピングによる金属への変化を電子
フィリングコントロールによるモット転移とする見方もあるが，ド
ーピングには常にランダムネスが付きまとうことを考慮しなけ
ればならない[28]．現実の物質において純粋なフィリングコン
トロールによるモット転移を見出すことは困難だろう．ただし，
クリーンドーピング手法である電気二重層（EDL）電界効果な
どによる場合には可能かもしれない[213]． 

Andersonは結晶中に拡がった1電子波動関数が不規則
場中で局在することを示した[214]．乱れの大きい半導体中
にドープされた少数のキャリアは不規則場にトラップされて動
けず，その数が増えて，あるエネルギーの「移動度端」を超え
てはじめて金属伝導に寄与する．このような絶縁体から金属
への転移をMottはAnderson転移と呼び，銅酸化物のフィリン
グコントロールによる金属化もAnderson転移であることを指摘
した[27]． 

銅酸化物のような強相関電子系の金属化は通常の半導
体より遙かに多くのドーピングを必要とする．La214では母相
のAFIがドーピングとともに消滅し，2%のホール量で金属に
移行する（図20）のはAnderson転移と考えられる．絶縁体領
域における高温電気抵抗の温度依存性は，確かにランダム
ネスによって局在する電子に期待される Variable-range 
hopping伝導機構に従う[140]．不純物周りに局在した波動関
数は局在長程度の拡がりをもち，その間を電子はホップしな
がら伝播するが，絶対零度ではすべての電子が局在して絶
縁体となる．ドーピングとともに局在長が増大して発散すると
き，波動関数が重なり合って金属伝導性を生じ，Anderson転
移が起こる． 

La214における2%の臨界ホール濃度は，置換原子のラン
ダムポテンシャルにトラップされた電子の波動関数の拡がりψ
がかなり小さいことを意味する．p = 0.02の図29aでは，例えば
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2 nmの広がりをもつ波動関数は互いに重ならず，面内に繋
がる金属伝導パスは生じない．高温では波動関数間のホッ
ピング伝導が起こり，低温ではすべてのホールがトラップされ
て局在する．結果として母相と同じくAFIが安定な基底状態と
なる．ここでのpはノミナルな量であり，実際に動けるホール量
p*はゼロであることに注意する．一方4.6.2節で触れる多層系
のクリーンなCuO2面のNMRおよびARPES実験は，超伝導相
に隣接するのはAFIではなく反強磁性金属（AFM）相である
ことを明確に示した．母相のAFIがホールドープでしぶとく生
き残るように見えるのは，ランダムネスによるホールトラップの
ためにほかならない．クリーンなCuO2面のホールは自由に動
きまわり，僅かなドーピングでAFMに移行するものと予想され
る（図38a）． 
ドーピングが進んでp = 0.05（図29b）になると，置換原子

分布の不均一性が目立ってくる．前述のように系が不均一か
どうかは注目する物性の特性長に依存する．超伝導コヒーレ
ンス長ξ = 2 nmの半径の円内に存在するホールを考えよう．
場所によってξ円内に含まれる置換原子数（ホール数）が顕
著に異なる．領域Xでは少なく，Zでは多い．前者ではp = 
0.02と同様にホールがトラップされてAFIが選ばれるだろう．
後者では波動関数が十分重なり合ってホールは比較的自由
に動き回ることができ，局所的にAFMまたはSCが実現するに
違いない．これら2つの状態と競合する第3の準安定秩序が
存在するならば，それは中間的な領域Yに現れることになる． 

一方，p = 0.10ではξ円をどこに置いても大差はなくなる
（図29c）．加えて，増加した伝導ホールによる遮蔽効果が波
動関数を膨らませる．結果として伝導領域がパーコレーショ
ン的に繋がって結晶全体に広がる金属伝導パスが形成され
る．このようにドーピングが進むと不純物ポテンシャルの分布
は平均化され，どのCuも同じ環境にあるとみなすことができ，
系は均一な金属およびバルクの超伝導状態に移行する．以
上のように，2 nmの超伝導コヒーレンス長を特性長としてラン
ダム配列を考慮すれば，La214の低ドープ域の特徴を矛盾
なく説明できる．図29b（p = 0.05）はまさにSTM観察された不
均一分布を再現する[204-206]．ここで起こる絶縁体から金属
への変化はフィリングコントロールによるモット転移ではなく，
ランダムネスによるAnderson転移である． 

 
4.5.2.4. ホールトラップとパラボリックなTcドーム 

La214相図のAFI領域ではすべてのホールが不純物ポテ
ンシャルにトラップされて動けず，絶縁体状態にある．さらに
ホールが導入されて図29bのような不均一な電子状態になる
とき，一部のホール（領域Zに含まれる）が動けるようになって
金属伝導および超伝導に寄与する．さらにドーピングが進ん
で超伝導領域に入っても，乱れを多く含む物質系では，不
純物ポテンシャルにトラップされたままで超伝導に寄与しな
いホールが存在するかもしれない[87]．例えばBi2212では，
ホール係数測定によるRHから，もっともらしいp値が見積もら
れるのに対して，より大きな乱れをもつBi2201では明らかに
小さいp値が得られる[126]．一方，Fujitaらは，よりクリーンな
La置換Bi2201（通常のBi2201と比べて高いTc = 35 Kをもつ），
およびLa214の最適ドープ近傍の試料に元素置換を施して
disorderを導入した一連の試料を用いて，ノミナルなドープ量
と実際に動けるキャリア量の関係を調べた結果，すべてのホ
ールが伝導に寄与すると結論した[89]．恐らく十分な量のホ
ールが存在すれば，低ドープ域でトラップされていたホール
も解き放たれ，超伝導に寄与するものと考えられる（ただし乱
れの大きい系ではそうでないかもしれない）．結果として，ラ
ンダムネスによるホールトラップは低ドープ域において考慮
すべき問題となる． 

以上の考察は，Tcドーム左側のパラボラ形状が本質的で
はなく，乱れによるホールトラップの結果であることを強く示
唆する．ランダムネス効果のもと，低ドープ域では動けるホー
ルの密度p*はノミナルなpより小さくなる．小さいpほどその差
は大きい．p*に比例するTB*をpの関数として描くと，図30の相
図に模式的に示すような複雑なカーブとなるだろう．TB*曲線
は最初ゼロ近くに留まり，超伝導相に近付くにつれて急激に
立ち上がって理想的なTB線に漸近する．もちろんこれは見せ
かけに過ぎず，p*を横軸に取れば，比例関係が見えるはず
である．低ホールドープ域ではTpが十分高く，TcはTB*に一致
するので，この複雑なTB*線が実際に観測されるTcドームの左
側のパラボリックな形状をもたらすことになる．植村プロットに
見られるTcと超伝導キャリア密度nsの間の比例関係は，μSR
実験が動いているホールのみを見ていることに由来する
[163]．図27cの乱れの小さいHg1201におけるTcドームは，図
27aのLa214と比べて直線的に立ち上がり，ドームが非対称
になっている．同様の非対称なTcドームはクリーンな多層系
でも観測される（図34）．以上のように，実際の実験データを
理解するにはランダムネス効果を考慮することがポイントとな
る．繰り返しになるが，これまでユニバーサルと信じられてき
たパラボリックなTcドームはその頂点位置，形状ともに本質で
はない． 

 
Fig. 30. Schematic phase diagram demonstrating how 
randomness alters its appearance. Nominal p does not equal p* 
which represents the actual mobile hole concentration; p* is less 
than p, especially at lower doping levels, due to increased hole 
entrapment caused by random potential from the block layer. 
When plotted against p, TB*, which is proportional to p*, 
appears to be zero at first before rapidly rising with p, 
approaching the TB line. AFI survives as p increases initially, 
even if p is finite, because p* = 0 when T = 0. After AFI is 
replaced by AFM but before SC appears, a window with an 
inhomogeneous hole distribution emerges, as depicted in Fig. 
29b, in which various secondary phases or phenomena like 
"phase separation" may occur. Then, Tc develops along the TB* 
line, eventually resembling a parabolic shape as observed in 
La214 (Fig. 20). Furthermore, randomness effects cause 
conventional pair breaking effects to lower the Tc dome top, as 
indicated by the vertical thick arrow. 
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破壊することによる超伝導抑制を意味する．CuO2面のCuサ
イトへのZn置換によるTc低下はこの対破壊効果による[89]．
La214（x = 0.15）のTcは，1%，2%のZn置換で20%，50%低下
し，4％置換で超伝導は完全に消失する[215, 216]．Znは伝
導層に存在して，明らかにペアを壊すほどの強い散乱をもた
らす．これと比べて，ブロック層のランダムネスに由来するTc

抑制効果は弱い．前述のように，それは低ドープ域でホール
トラップを引き起こし，間接的にTcを下げる．一方，多くの研
究で試料合成法の工夫や系統的な元素置換により系のラン
ダムネスを調整したときに，ホールトラップの影響を受けにく
い最適ドープ近傍のTcが顕著に変化することが示された[87-
89]．よって確かにランダムネスに由来する対破壊が起こって
いると考えられる．その結果として，図30の垂直下向き矢印
のように，ホールトラップによる有効キャリア数の減少を考慮
したTB*線と，ドープとともに低下するTp線から予想される上限
曲線（黒破線）から，Tcドームはさらに収縮することになる． 

 
4.5.2.5. ランダムネス効果の物質依存性 
図29の状況はどの銅酸化物超伝導体でも多かれ少なか

れ起こることであるが，その詳細は物質毎に異なるに違いな
い．ランダムネス効果の結晶構造および化学修飾パターンに
よる違いは永崎らによって整理されている[88]．ランダムネス
効果はブロック層構造と置換元素の種類，位置，CuO2面との
距離に依存する．さらに頂点酸素効果と同様に，nに大きく依
存するだろう．図31に模式的に示すように，C1のCuO2面は
上下に位置するブロック層からの不純物ポテンシャルの影響
を顕著に受ける．C2では一方のブロック層のみから影響され，
C3では同様のOPに挟まれるIPが影響を受けにくい．IPは
OPsを挟んでブロック層から離れていること，さらにOPsに存
在するキャリアによる遮蔽効果により有効的にランダムポテン
シャルから保護される．結果としてこの順に，ランダムネス効
果は弱まり，キャリアトラップは起こり難くなり，図31dのように，
見かけのTcドームは左に広がるだろう． 

 

 
Fig. 31. Schematic drawings of how substituents or excess 
oxygen in block layers affect the CuO2 plane for (a) C1, (b) C2, 
and (c) C3 compounds. The dotted half dome represents the 
random potential generated by them. (d) Tc curve evolution in 
the low-doping regime, where CuO2 planes become clean from 
C1 to C3. As randomness decreases, the initial Tc curve may 
shift to the left and eventually converge to the p-proportional 
TB line in the ideal case.  
 

ランダムネスの影響はドーピングの初期から超伝導が出
現するホール量までに強く現れる．AFI/AFM相と超伝導相
の間に不均一な電子状態が生じやすくなり，SGや準安定競
合相が出現する（4.8.2節），または電子相分離などの様々な
副次的でややこしい現象を引き起こす．4.3.1節で述べたよう
に，CuO2面は電子の相分離を起こしやすいパラメータ領域
にあり，ランダムネスがその傾向を助長するかもしれない．た
だし本来の電子相分離とは，異なるホール組成をもつ2種類
のドメインが自発的に生じて明瞭な境界をもって接する場合
を意味することに注意する．ランダムネスの存在下では本質
的な電子相分離と，図29bのような，不明瞭な境界をもつ不
均一分布を実験的に区別することは困難である． 

NMRやSTMを除く多くの物理測定が平均化された情報
を与えることから，乱れの影響を受ける低ドープ域での実験
結果の解釈には注意が必要となる．特にT–p相図など，物理
量のp依存性を調べた結果の解釈には要注意である．超伝
導機構の本質を調べるには，比較的小さいランダムネス効果
で均一な電子状態を実現する物質に含まれるクリーンな
CuO2面に注目することが重要だろう．その意味で，これまで
スタンダートとされてきたLa214は明らかに適切な系ではない． 
 
4.6. 物質依存性の理解 
4.6.1. C1からC3まで 

前章で述べた頂点酸素効果とランダムネス効果を考慮し
て，まずC1からC3に見られるTcoの物質依存性（図22–25）を
考察しよう．C1のCuO2面は図15や図31のように2つの頂点酸
素をもち2つのブロック層に挟まれるため，どちらの影響も強
く比較的低いpoとTcoを示す．図22のTcoとnの関係に見られる
ように，同じC1でもTcoが7–90 Kとばらつくのは，結晶構造に
起因する2つの効果の違いによる．比較的高いTcoのHg1201
とTl2201の頂点酸素距離d(Cu–Oa)は2.7 Å，2.8 ÅとLa214の
2.4 Åよりはるかに大きい．両者のB3，B4ブロック層は厚く，そ
の中央に過剰酸素が導入されるため，薄いB2ブロック層に
元素置換が施されるLa214と比べて小さい不純物ポテンシャ
ルをもつ（図17，4.5.1.1節）．一方，B4ブロック層のBi2201の
Tcoが7−25 Kと低いのは，前述のように化学修飾以外にも大
きなdisorder要因をもつためである．その結果，Bi2201のTcド
ームはさらに縮小して，La214のドーム内の左側に入り込む
（図25a）． 

C2のTcoが高いのは主に頂点酸素を1つしか持たない
CuO2面のためであり，90-125 Kと変化するのはC1と同様に，
頂点酸素とランダムネス効果の違いによるのだろう．C3でTco

の物質依存性が小さいのは，どちらの効果も弱いOPと，共通
するIPがブロック層の影響を受けにくいためである．特に
Hg1223では，図14cのように，OaはHgと強く共有結合して
HgO2ダンベルになっており，OaとCuの化学結合はどの系より
も弱い（d(Cu–Oa) = 2.82 Å[123, 196]）．その結果，OPにおい
てさえも頂点酸素によるTc抑制が働きにくく，ZRSがより多く
のホール量まで安定に存在してpoが高くなることが高Tcoの原
因の一つである．さらにHg1223が最高のTcoをもつ要因として，
4.6.3節で述べるように，3枚のCuO2面が同時に超伝導転移
することによる安定化も重要と考えられる[166]．この超伝導
層の厚さの効果については次節において，nが3より大きい場
合の化学傾向と合わせて考察しよう． 
図22のTco–n相関を見ると，同じTl系でもB3-NCのTl1と

B4-NCのTl2では大きな相違があることに気づく．前者のC1と
C2はより低いTcoをもち，大きなランダムネス効果の寄与が示
唆される．B4と比べてB3の過剰酸素サイトが伝導層に近い
ためだろう（図17）．にもかかわらず，C3，C4ではB3 Tl1の方
がB4 Tl2より高いTcoを示す．そこでは乱れの効果よりも，B3
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がより多くの過剰酸素を受容して複数のCuO2面に十分なホ
ール量を供給できることが重要と思われる（4.1.3節）．この例
のようにn大ではブロック層のホール供給能力も合わせて考
慮する必要がある． 

Tcoのn依存性に関して，全く異なる説明もなされている．
例えば，物質依存するのは図27のようにTpではなくTBであり，
CuO2面間相互作用が強くなりTB線の傾きが大きくなる結果
（なぜ？），Tcoが高くなるとの主張がある[217]．しかし，そのシ
ナリオではTcoが高い物質ほど大きなpoをもつ必要はなく，実
験で見られた傾向と相容れない．超伝導機構における面間
相互作用の重要性はしばしば指摘されてきたが，次節で強
調するように銅酸化物超伝導の本質は2DのCuO2面にあって，
1枚のCuO2面がTB線の傾きを決定し，面間相互作用は揺ら
ぎを抑えて3次元長距離秩序を安定化するのに必要とされる
に過ぎない．その他にも数多くのシナリオが提案されてきたと
推測するが，どの場合でもここで整理した化学傾向を矛盾な
く説明することは容易ではないだろう． 

 
4.6.2. 多層系物質 
引き続いてn > 3の多層系のTcoの化学傾向を議論する．

銅酸化物超伝導の本質を理解する上で重要な多層系試料

を用いたNMRおよびARPES実験結果に触れ，その意味す

るところを議論しよう．多層系物質では，頂点酸素を持たない

（n – 2）枚のIPが上下のOPによってブロック層から守られ，頂

点酸素およびランダムネス効果のどちらのTc抑制要因も効き

にくいクリーンなCuO2面を与える．Tco–n図（図22）に見られる

ように，n > 3のHg多層系物質のTcoはC3より少し低下した後

ほとんどnに依存しなくなり，7から16まで105 Kでほぼ一定と

なる[160]．この事実はCuO2面ごとに異なるホール濃度に関

係すると考えられる[166]．一方Tcoのばらつきもnに依存しなく

なるが，これはほぼ同じ環境にあるOPで超伝導が起こるため

である。 
 
4.6.2.1. CuO2面ごとのホール分配 

まず見通しをよくするために単純な静電ポテンシャルモデ

ルを用いて，C1，C2，C3，C5においてどのようなホール分配

が実現されるかを予測してみよう（図32）．ブロック層からの全

ホール供給量pBがブロック層間のn枚のCuO2面のどれかに

供給されるとする．さらにホール供給後に残される大きさpBの

負電荷で帯電したブロック層からのクーロンポテンシャルが，

単純に積層方向の距離dに反比例してホール分配を決める

と仮定する．dだけ離れたCuO2面位置におけるポテンシャル

はA/dとなり，Aの値はnとpBにより一意的に決まる（図32脚注）．
計算ではHg系の結晶構造データを用いた．ちなみに過去の

研究においてOPの頂点酸素からの静電ポテンシャル[183]，
マーデルングエネルギー[218]，グラファイトへのインターカ

ーレーションとの類似性[219]などを考慮したホール分配の

見積もりが行われている． 
 

 

 
Fig. 32. Calculated hole concentration, normalized to pB, for 
each CuO2 plane of various Hg compounds. The horizontal axis 
represents the distance d along the c axis from the block layer 
center at the HgOδ sheet in the B3-NC block layer (Fig. 17d) 
for C1 (blue line) [194], C2 (green line) [181], C3 (black line) 
[123], and C5 (magenta line) [220]. Each curve is calculated 
using the formula A/d, with A set so that the sum of p values 
across all planes equals pB: A = 2.3822 (C1), 1.4856 (C2), 
1.1637 (C3), and 0.8983 (C5). Each curve's inverse triangles 
represent CuO2 plane positions. In C3, the broken black curve 
represents the counter block layer's contribution, while the 
height of rectangles at the OPs and IP positions represents the 
combined p values provided by the two block layers (0.35pB 
and 0.30pB, respectively). 
 

C1の1枚のCuO2面には，上下のブロック層からそれぞれ

pB/2のホールが供給されてp = pBとなる．C2では各CuO2面に

pB/2がドープされ，その内訳は隣接するブロック層から

(A/d1)pB = 0.31pB，反対側のブロックから[A/(d1+ d2)]pB = 
0.19pBとなる．d1はブロック層の中心からOPまでの距離（4.76 
Å），d2はOP–OP（C3の場合はOP–IP）間の距離（3.14 Å）であ

る．同様にC3の場合を計算すると，各OPに0.35pB，IPに

0.30pBのホールが分配されて小さな差が生じる．一方，C5で

はブロック層から近い順にOP: 0.24pB ， IP1: 0.18pB ， IP0: 
0.16pBとなる．よって，nが3より大きくなると，OPとIPのホール

量の差が顕著となり，ブロック層に近いほど多くのホールを有

することになる．一般に議論されるpはCuO2面あたりの平均

値であり，n > 3のTc–p関係やその他の物理量のp依存性を議

論するときに注意が必要となる． 
徳永，小手川，椋田，清水らはOPとIPのCu原子を識別で

きるCu NMR実験を用いて，4.4.5節で述べたKsab(RT)とpの

関係式8から，それぞれのCuO2面のホール量を直接的に見

積もるとともに，面毎の電子状態の違いを明らかにした[122, 
166, 183-185]．C3のHg1223試料（Tcoに近いTc = 133 K）の
NMR実験からOP，IPにはそれぞれ0.252，0.207のホールが

存在する（図33a）[122]．全ホール量pB = 0.711を用いて静電

ポテンシャルモデルから予想される分配値は0.25，0.21となり，

簡単なモデルにも関わらず，驚くほどよく実験値を再現する．

よってホール分配はブロック層の静電ポテンシャルでほぼ決

まると考えてよい．ホールの起源が過剰酸素のみならばδ = 
0.36となり，最適ドーピングに近い試料を用いて行われた中
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性子回折実験から決められた値0.29 [221]，0.41 [124]，0.44 
[123]と大きく違わない．さらにNMR実験は，Hg1223のUD試

料（Tc = 115 K）がp(OP) = 0.196，p(IP) = 0.182，pB = 0.574を

もち，ほぼ均一なホール分配が実現することを示した[122]．
C3においてTc–p関係を考えるのに面毎のホール分配は大き

な問題とはならない． 
OPのp = 0.25は恐らく最適ホール量に近い．一方，IPは

少しUD（p = 0.21）にあり本来ならTcoより低いTcをもつはずだ

が，サイト選択NMR実験はどちらも同じ温度（133 K）で超伝

導転移することを明らかにした．OPが超伝導になる温度にお

いて，既に十分発達した超伝導相関をもつIPも，近接効果[1, 
8]により同時に転移すると解釈される．ただしOPは頂点酸素

効果とランダムネス効果を感じて理想より低いTcoを持つはず

であり，クリーンなIPとの差は縮まっていると期待される．結果

として3枚のCuO2面がTcoで超伝導層を形成することになる．

このような厚い超伝導層がホールドープに対して3D秩序を

安定に維持し，高いTcoの一因となる．次節で触れるように，

C4以上のIPはより低いTcをもつか反強磁性金属状態にあり，

Hg1223のときのようにOPと一体化して超伝導になることはな

い． 
 

 
 
 

 
 
Fig. 33. Distribution of holes across the CuO2 planes of (a) 
Hg1223 and (b) Hg1245, as revealed by NMR experiments on 
samples with Tc = 133 K [122] and 110 K [166], respectively. 

The total hole supply (pB) from the block layer with – pB charge 
is determined by adding the NMR values, p(NMR), and then 
used in the electrostatic potential calculation. In both cases, the 
calculated hole distribution, p(calc), is consistent with p(NMR). 
The yellow shading illustrates the nearly even and uneven 
distributions of holes in C3 and C5, respectively. The NMR 
experiments also determined the electronic states of each plane, 
as shown on the left: simultaneous superconducting transitions 
at 133 K in the OPs and IP in Hg1223; a superconducting 
transition at 110 K in the OP in Hg1245; and a superconducting 
transition at 85 K, followed by a transition to AFM at 55 K in 
Hg1245's IPs (IP1 and IP0). 

 
4.6.2.2. C5における不均等なホール分配 

C3までは比較的均一なホール分配となるのに対して，C5
のHg1245は明らかに不均等なホール分配を示す．Tc = 110 
Kの試料のCu NMR実験から，2枚のOP，3枚のIPのpはそれ

ぞれ0.231，0.157と見積もられた（図33b）[166, 222]．ただし，

2種類のIPs（IP1とIP0）は識別されていない（後の段落で述べ

るARPES実験はその違いを明らかにした）．よって，OPは最

適ドープに近く，IPはかなりのUD状態にある．全ホール量pB

は0.933となり，Hg1223試料の0.711よりかなり大きい．このpB

値を用いて計算すると，OP，外側のIP1，内側のIP0でのpは

それぞれ0.22, 0.17, 0.15と見積もられる．よって，ここでも

NMR実験と計算結果の一致はよい．同様の不均等なホール

量分配はC4 Ba0234, C5 Ba0245のNMR実験においても観

測される[166]． 
図34は様々なドーピング量をもつ7つのC5試料（Hg系，Tl

系，Cu系）において，OP，IPを区別して見積もられた転移温

度とホール量の関係を1つの相図にまとめたものである（TNは

IPから，TcはOPとIPからのデータ）[166, 184]．このように異な

る系の複数試料からのデータがスムーズに連なることは，こ

れらの比較的クリーンな系ではホール量のみが支配的なパ

ラメータであることを強く示唆する．低ドープ域にあるIPsでは

温度低下とともにAFMへの転移のみが観測され，そのTNはp
とともに急激に低下する．p = 0.15以上ではその変化が小さく

なり，0.17を越えると観測されない． 
p = 0.15–0.17をもつIPsでは加えて高温に超伝導転移が

観測される．例えばp = 0.17のIPsでは，温度低下によりTc = 
90 Kで超伝導が観測された後，TN = 45 K以下に反強磁性金

属が現れる．これは相図上の本質的な2段転移かもしれない

が，図34のTN線がほぼ垂直に下がることからその可能性は

低い．むしろ相境界近傍における面内ホール分布の不均一

性によるのかもしれない（図30）．しかしながら後述する

ARPES実験が明らかにしたIP1とIP0の違いを考慮すると，p大

のIP1が超伝導を，p小のIP0が反強磁性を担っていると解釈

する方が妥当だろう．どちらの場合においても，この範囲のp
は平均値に過ぎないことに注意する．逆にその他のp値は平

均値ではなく，各CuO2面に対する実測値である．相境界領

域の2相共存はpの平均値を用いたことによる見せかけにす

ぎない． 
0.15から0.28のpをもつOPでは超伝導のみが観測される．

そのTcはpo = 0.23においてTco = 110 KのTcドームをなし，相

境界でのIPのTcとスムーズに接続する．興味深いことに観測

されたTcドームは明らかに非対称な形状を有する．低ドープ

側は原点に直線的に向かうように見え，高ドープ側は急激に

低下する．このTcドームがクリーンで，かつ小さい面間結合を
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有するCuO2面の典型と考えられる． 
 

 
Fig. 34. Phase diagram derived from NMR experiments on 
seven C5 samples (Hg, Ba, and Cu systems) with varying 
doping levels [166]. The experiments distinguished between 
OP and IPs (not IP1 and IP0) and determined their hole 
concentration and ordering temperatures: TN for 
antiferromagnetic metal (AFM) and Tc for superconductivity 
(SC). The data is combined into a single phase diagram as a 
function of p in each plane. The red and blue circles represent 
the OP's and IPs' Tc values, respectively, and the triangles 
represent the IPs' TN value. The open circle and triangle at p = 
0.157 and 0.169 represent the SC and subsequent AFM 
transitions, respectively. They may occur in more doped IP1 
and less doped IP0, respectively (see text). It's worth noting that 
their p values are the averages for IP1 and IP0. Because of the 
thick conduction layer, the AFM order extends to the hole range, 
reaching a higher p value (0.15) than in C1 La214 (0.02). The 
Tc dome determined for OP and IP (IP1) appears to be 
asymmetric, with nearly linear expansion to the origin on the 
left and a relatively rapid drop on the right. 
 
国定，近藤らはC5のBa0245（Ba2Ca4Cu5O10(O1–yFy)2）の

UD試料（Tc = 65 K）を用いて，ARPESと量子振動実験を行

い，NMRと同様のCuO2面の差異を明らかにした[186]．Ba系
のn = 3，n > 5はそれぞれ120 K，80 KのTcoをもち[117]，どち
らもHg系と比べて低い（図22）．これは主にブロック層の比較

的に大きいランダムネス（過剰酸素ではなく，B2-NC Ba2O2ブ

ロック層の酸素サイトをフッ素置換することによるホール生成）

がOPのTco を下げるためと考えられる．ARPES実験は，

Brillouin zoneの(π/2, π/2)を中心として半径の異なる2つの小

さなホールポケットと，より大きい1つのフェルミアーク（一部が

消えているように見えるフェルミ面[53]）を観測した．前者は

IP0とIP1に，後者はOPにおける金属状態に由来する．フェル

ミ面がIP0，IP1，OPの順に大きくなることは，ブロック層に近い

ほど多くのキャリアをもつことを意味し，静電ポテンシャルモ

デルの予想と合致する．ホールポケットの面積からIP0，IP1の

ホール量はそれぞれ0.02，0.045と見積もられた（OPのホール

量をフェルミアークから見積もることは困難）．同じ試料を用

いたde Haas–van Alphen (dHvA)効果実験は明瞭な量子振

動を観測し，振動数から見積もられたIP0，IP1のホール量は

APRES結果とほぼ一致する．表面敏感なARPESと異なりバ

ルク敏感であるdHvA効果の観測は明確な金属相の証拠で

ある[186]． 
さらにARPESスペクトルの温度変化は，超伝導ギャップが

IP0では開かないが，IP1，OPでは開くことを示した．IP0は僅か

なホール（p = 0.02）をもつ常伝導反強磁性金属に留まる．興

味深いことに，多くのホールをもつOPよりも，ホールの少ない

IP1がより大きな超伝導ギャップ，つまり高いTcを示す．この結

果は単純なTc–p関係からは説明できない．OPでは比較的大

きなランダムネスと頂点酸素効果によりTcが下がるためと解釈

される．OPのフェルミ面がリングではなくアークとなるのもラン

ダムネス効果のためだろう．結果として，Ba0245試料のバル

ク超伝導（Tc = 65 K）は，Hg1245のようにOPではなく，IP1（p = 
0.045）で起こる． 

 
4.6.2.3. 多層系のTcoを決める要因 

NMR実験によると，Hg1245のOPが最適ホール量に近い

p = 0.23でTc = 110 Kの超伝導を示すのに対して，平均pが 
0.16とかなりUD側にあるIPはより低いTc = 85 Kで超伝導とな

る．3枚のCuO2面が同時に超伝導転移するHg1223の場合

（図35a）と異なり，OPが超伝導になる温度でIPは常伝導金属

状態に留まる（図35b）．OPのTcにおいてIPの超伝導相関が

十分に発達していないためだろう．結果としてバルクのTcoは，

ブロック層の乱れが小さければ，超伝導的に分断されたOP
によって決まる（ARPES実験に用いられたBa系は乱れが大

きく例外である）．この状況はn > 3に対して常に成り立つと考

えてよい． 
一般的に，弱い2次元性をもつ系の3次元秩序温度は面

間相互作用に依存して，その大きさに対応する高さとなる．

一方，2次元性が極端に強い擬2次元系では状況が異なる．

面間相互作用に対応する温度は極端に低くなるが，実際の

擬2次元物質はそれほど低くない温度で相転移する．温度低

下とともに面内の相関長が十分発達する温度において，最

小限の面間相互作用を借りて3次元秩序が起こるためである

[223, 224]．例えば図35cのように，大きな面内相互作用Jをも

つ擬2次元反強磁性スピン系が秩序化するとき，面内スピン

の向きが反強磁性相関長ξに渡ってほとんど揃っているため，

弱い面間相互作用J'が足し合わされてマクロな面間結合ξ・J'
が生じる結果，3次元秩序がもたらされる．J'が極端に小さく

ても，臨界温度に近づくにつれてξが発散的に大きくなるため

決定的な効果を及ぼすのである．結果としてTNはJ'に依存せ

ず，１つの面の特性（Jと2次元揺らぎの大きさ）で決まる． 
多層系超伝導では図35bのように，多くのホールをドープ

されて強い超伝導相関を有するOPが，少量のホールで弱い

超伝導相関を有する厚いIP層を介する結合（JIP），およびブ

ロック層を介する結合（JBL）により繋がって擬2次元系を構成

する．その3次元超伝導秩序温度も図35cの反強磁性秩序と

同様に，どれだけOPが離れてJIPが弱いかではなく，1枚の

OPにおいて超伝導相関が発達する温度によって決まるので

ある．結果として，n大での105 KへのTco収束は当然の帰結と

言える．Tcoのばらつきがnに依存しなくなるという結果もほぼ

同じ環境にあるOPがTcoを決めるためである。 
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Fig. 35. Schematic representations of the electronic states at 
optimum doping for (a) C3 and (b) C5, as shown in Fig. 33. A 
pair of encircled arrows represents a BEC Copper pair made up 
of ZRSs, while other arrows depict Cu spins that are almost 
antiferromagnetically ordered (straight up and down) or 
fluctuating (inclined). At Tc = 133 K in (a), three CuO2 planes 
form a thick superconducting layer. When C5 is cooled to Tc = 
110 K in (b), the OP superconducts, but three IPs with fewer 
holes remain in the paramagnetic metal state, separating the 
superconducting OPs. JIP and JBL are couplings between them 
via IPs and a block layer, respectively. When cooled further, 
IP1 becomes superconducting below 85 K, while IP0 transitions 
to an AFM at 55 K (Fig. 33). (c) A quasi-2D antiferromagnet 
with a large in-plane coupling J and a negligible interplane 
coupling J’. When cooled to a critical temperature that scales 
with J and is reduced by 2D fluctuations, a plane’s magnetic 
correlation diverges, resulting in elongated coherence length 
ξ(AF). Minor J’ interactions can result in significant coupling 
(ξ•J’) between nearly ordered spins within ξ, leading to 3D 
long-range order at the critical temperature. 

 
単純な静電モデルではnが大きくなるにつれて，各CuO2

面のpは徐々に減少する．図36にpB = 1を仮定して，簡単な

構造モデル（d1 = 4.7 Å, d2 = 3.2 Å）からC11までのホール分

配を計算した結果を示す．例えばC9のAは0.6879となり，OP
のpは0.17でC5の0.23から大幅に減少する結果，100 Kに達

するTcは期待できない．7枚あるIPのそれぞれのpも小さいが，

多くのIPへの分配の結果としてOPのホール量は減少する．ク

ーロン相互作用は長距離力のため，さらにnが大きくなっても

中央のポテンシャルはそれほど下がらない．これではOPが支

配するTcoがn > 7において，ほぼ105 Kで一定になるという実

験事実（図22）[160]を説明できない．このホール減少分をpB

の限りない増大が偶然補填した結果，OPのpが0.2あたりで変

化せず，一定のTcoになるとは考え難い． 
 

 
Fig. 36. Calculated hole distributions over OPs and IPs for C3, 
C5, C7, C9, and C11, with pB = 1 and a simple structural model 
with stacking distances of d1 = 4.7 Å (between the block layer 
center and OP) and d2 = 3.2 Å [between OP (IP) and IP]. The 
circle on each curve represents the plane's position, which is 
normalized by the c-axis length. The calculation predicts that p 
at OP will continue to decrease as n increases, as shown by the 
green dotted line, which contradicts the observed convergence 
of Tco to 105 K in Hg compounds (Fig. 22). For large n cases, 
the blue lines depict the most likely hole distributions across 
the planes as a result of modifications caused by carrier 
screening effects near the block layer. The magenta arrows 
represent possible changes after corrections that reduce holes 
in IPs while keeping the OP's p constant at around 0.2, resulting 
in a constant Tco value. 
 

nが大きくなると単純な静電ポテンシャルモデルは破綻す

るに違いない．ブロック層近傍のOPに含まれるホールによる

遮蔽効果が無視できなくなり，本来，長距離力である静電相

互作用は弱められるだろう．結果として，中央のIPにホール

が入り難くなり，その分OPのホール量が増え，図36の青色曲

線群で示すようなホール分布を実現すると予想される（ただ

し，遮蔽効果を指数関数項で取り込んだ単純なモデルでこ

れを再現することは困難であり，洗練されたモデルが必要と

なる）．n大の極限ではブロック層に隣接する1–2枚のCuO2面

に大部分のホールが供給され，最も外側のOPが最大のpで

最高Tcの超伝導を示すことになる．この超伝導層が，ほとん

どホールを持たない多くのIPからなる厚いスペーサー（AFM
状態にある）を挟んで積層する（図35b）．分断された超伝導

層のOPが常に0.2程度のpをもつならば，Tcoが105 Kで一定と

なるだろう． 
n ≥ 4でもさらにpBを増やしてOPのホール量を増すことが

可能ならば，105 Kを超えて135 Kに達するTcが得られるかも

しれない．しかしながら孤立したOPの強い2次元性のため揺

らぎが大きくなり，超伝導秩序がドーピングに対して弱くなる

ことを考慮すると（4.7.1節），その可能性は低いだろう．それ

でもなお注意すべき点は，どのブロック層においても構造的

制約からpB値に上限があり，そのホール供給能力は必ず限

界をもつことである．例えば4.1.3節で触れたように，比較的

大きなホール供給能力をもつHg系のB3-NCのpBは1を超え

ないように見えるし，B4-NCやB2-NCの上限はさらに低い．も

しブロック層のpBの上限が小さければ，n大でTcoはさらに低

い値に収束することになる．実際に図22のBa系，Cu系はそう
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なっている．ただし，ランダムネスによるホールトラップや対破

壊効果もTco低下に効いているに違いない． 
 
4.6.3. 比較的クリーンなCuO2面のTc–p相図 
図37にNMRおよびARPES実験から見積もられたTcとpの

関係をまとめて示す．NMR実験からHg系C1，C2，C3のTcド

ームは類似の形状をもって順に高ドープ側に移動し，poが

0.16，0.21，0.25あたりでTcoを示す[166, 225]．これは図23の

植村プロットと符合する．これに対して図34からのC5のOPの

Tcドームは，C1とC2の中間のTcoをもち，poを超えると急激に

低下してC1カーブに近付くように見える．これはC2やC3のよ

うに結合したCuO2面ではなく，C1と同様に分断された1枚の

OPが超伝導秩序を担うことから，ドーピングにより急速に不

安定するためと考えられる（4.7.1節で述べるAFMの場合と同

様である）．逆にC3の高いTcoは3枚のCuO2面の一体化によ

って2次元揺らぎが抑えられ，超伝導秩序が高ドープ域まで

安定になる結果と言える．このように超伝導層の厚さは高い

Tcoを実現するための重要な要素となる． 
 

 
Fig. 37. Tc–p plot based on ARPES data for the C5 Ba 
compound [186] and NMR data for the Hg series of C1 and C2 
[225], as well as C3 and C5 (OP) (Fig. 34) [166]. The NMR 
data points show an initial rise of 850 K (blue dotted line), 
while the ARPES data point for C5 Ba IP1 yields a larger slope 
of 1400 K (blue dashed line). The initial slope may become 
steeper as it approaches the clean limit, which corresponds to 
the ideal TB2D line predicted for 2D BEC superconductivity at a 
slope of 2300 K (blue dot-dash line) [226, 227]. 

 
Hg系の低ドープ域のTcの立ち上がりは約850 Kの傾きを

もち，これはTB線の目安となるだろう（図37）．同じ傾きの線を

様々な物質のTc–p相図（図25a）に描くと，すべての系の最大

の傾きとなる．しかしながら，比較的クリーンなHg系といえど

もランダムネス効果によるホールトラップは無視できず，特に

極低ドープ域で顕著となることを考えると，実際のTB線はさら

に大きな傾きを有するに違いない．一方，ARPES実験から期

待されるTc–p関係は遙かに大きな傾きを示唆する．C5 Ba系
のIP1 (Tc = 65 K, p = 0.045）から，1400 Kを超える傾きとなる．

低ドープ域におけるpの見積もりに関してARPESがNMRより

高い信頼性を与えること（4.4.5節），さらにARPESが見ている

IP1はNMRのOPよりクリーンと思われることから，実際のTB線

の傾きはかなり大きいに違いない．この重要な点に関しては

高Tcへの方策の議論（6.2節）においてさらに考察する． 
 
4.6.4. 究極の銅酸化物超伝導体 

以上の実験結果と考察から，Tco–n関係やTc–p関係の物
質依存性はほぼ説明できたと思う．様々な物質を眺めて分か
ったことはHg1223の例外的に優れた特徴である．そこでは最
も小さい頂点酸素効果とランダムネス効果を及ぼすブロック
層が比較的大きなホール供給能力を有し，最適ホールドー
プされたOPと，そのOPによってランダムネスから守られた理
想的な一枚のIPが同じ温度で超伝導転移して厚い超伝導層
を形成する．結果として，ホールドープに対して強い超伝導
長距離秩序が形成され，大きなpoで高いTcoを実現する．さら
にnが増えると，IPからなるスペーサー層により分断された1枚
のOPがTcoを決める．Hg1223において最高のTco = 135 Kが実
現するのは必然であり，Hg1223を究極の銅酸化物超伝導体
と呼んでも過言ではないだろう．4.3.1節で述べたように期待
されるTcの最高値が150 Kだとすると，それでも1割の低下が
あり，圧力印加以外の何らかの化学的手法による若干の高
Tc化は可能かもしれない． 
 
4.7. 理想的なCuO2面に予想される電子状態 
4.7.1. 反強磁性金属相の出現 

前述のBa0245試料（Tc = 65 K）のARPESと量子振動実験

は，IP0（p = 0.02）が小さなホールフェルミ面を有する非超伝

導金属状態にあることを明確に示した[186]．一方，磁性に敏

感なNMR実験はHg1245試料（Tc = 110 K）のIP（p = 0.157）
がTN = 55Kで反強磁性状態へ転移することを明らかにした

（図33b）．そこでの磁気モーメントの大きさは0.10μB（μBはボ

ーア磁子）と見積もられ [166]，母相のAFIの値，例えば

La2CuO4の0.40μB（TN = 325 K）[136]と比べて顕著に減少して

いる．これは強い2次元揺らぎを有する遍歴磁性体の特徴で

ある[147]．同様の結果は，Cu系，Ba系のNMR実験でも得ら

れており，多層系超伝導体のIPに共通する特徴と言える[166, 
228]． 

これらの結果から乱れの効果が弱ければ，2%以下の僅

かなドーピングで母相のAFIはAFMに移行し，超伝導相の

左に接するのは，La214の相図におけるAFIではなく（図20），
図38aのようにAFMとなる．AFIが局在Cuスピンの単純な反強

磁性秩序であるのに対して，AFMはCuスピンの反強磁性秩

序配列を保ったまま，酸素ホール（ZRS）がその間を動き回る

金属状態とみなされる．このような電荷とスピンの共存は強相

関電子系ならではの特徴である． 
NMR実験は，AFM相が消えるホール濃度が隣接する

CuO2面の数によって劇的に変化することを明らかにした

[166]．図34のC5 Hg1245では，p = 0.15までAFM相が張り出

しているのに比べて，C4，C3，C2の臨界ホール量は0.12，

0.11，0.08と減少する．C1 La214では0.02でAFIが消える．こ

のようにnの増加とともに反強磁性相がホールドープに対して

しぶとく生き残るようになる．少数のホールしかもたず，強い

反強磁性相関を有するCuO2面が複数枚重なるとき，これら

の面は面間磁気相互作用によって一体の反強磁性層となり，

それはnとともに厚くなる（図35bにおいてホールを減らした状

況を想定する）．結果として，2次元揺らぎが抑制されて層内

の磁気相関は安定となるだろう．これらの反強磁性層がブロ

ック層を介する最小限の層間磁気相互作用JBL（これはnによ

らない）により結合するときに起こる3次元長距離秩序はドー

ピングに対して強固となり，その領域は厚さとともに高ドープ
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側に拡がる．この効果は3次元性の増大によると示唆されて

いる[166]が，3次元性の増大とは本来，層間相互作用の増

大による3次元秩序の安定化を意味する場合が多いことに注

意する．ここでは層間相互作用は変化せず1つの層内の磁

気相関がドーピングに対して強固となることが重要である．  
 

4.7.2. 本質的な電子相図 
多層系におけるNMRとARPES実験から明らかとなったク

リーンなCuO2面の特徴を基に，理想的な銅酸化物超伝導に

期待される電子相図を描いてみよう．図38aは3枚のCuO2面

からなる伝導層（OPの頂点酸素無し）が，クリーンなブロック

層を介して最小限の層間相互作用で結合したC3を想定し，

ノミナルなpではなく動けるホール量p*を横軸にとった相図で

ある．p* = 0に存在するAFI相（モット絶縁体）は，僅かなドー

ピング（恐らく1個のホール）によりAFMに移行する．一方，

AFMのTNはドーピングとともに徐々に低下して消える．その

臨界ホール濃度はNMR実験から見積もられたC5の0.15（図
34）より小さく，C3に対する0.08[166]より，ホールトラップを考

慮して少し大きいはずである（図38aでは0.1程度とした）． 
  

 

 
Fig. 38. Hypothetical phase diagram for ideal copper oxide 
superconductivity. The horizontal axis represents the mobile 
hole concentration (p*), not the nominal p. (a) assumes C3 with 
conduction layers made up of three CuO2 planes (no apical 
oxygen even in OP), evenly doped with holes, and coupled via 

minimal interlayer interactions across a clean block layer (BL) 
to maintain 3D long-range order. As p* increases, the 
antiferromagnetic insulator (AFI) vanishes immediately with 
one hole or after phase separation due to small teff, the 
antiferromagnetic metal (AFM) disappears around 0.1, and the 
superconducting (SC) phases emerge, peaking at p* = 0.25 and 
disappearing around pe = 0.4. The green area to the right of the 
TN line represents an antiferromagnetic fluctuation region that 
causes ZRS or d-hole pairing below Tp, followed by Cooper 
pairing to BEC superconductivity below Tc ~ TB in the UD 
regime and BCS superconductivity below Tc ~ Tp in the OD 
regime. All copper oxide superconductors share the same TB 
line, which is assumed to have an 850 K slope based on Fig. 37 
or a steeper slope in the clean limit, but the Tp curve varies by 
material. n alters the phase diagram in (b). Because of the 
robust 3D order in thick conduction layers, the AFM region 
simply expands with n. The SC dome, on the other hand, 
reaches its maximum at n = 3 and shrinks at n = 5 as n increases, 
because only isolated OPs superconduct. No more changes 
occur for n > 5. It should be noted that for n greater than three 
and with uneven hole division, p* represents hole concentration 
in IPs for AFM and OP for SC. 

 
AFM相の右側には強い反強磁性スピン揺らぎを伴う領域

が存在し，揺らぎが十分発達するTp以下において，反強磁

性スピンバックグラウンドによる引力がZRSペアを生み出す．

ホールドープが進んでAFMの3次元秩序が弱くなってTNが

低下し，p*に比例して上昇するTB（850 Kの傾きを仮定）がTN

を上回るとき，ZRSペアがTBで位相を揃えBECしてクーパー

ペアに化け，AFMに代わってBEC超伝導相が出現する．た

だし4.3.1節で述べたように，teffが小さい，またはp* = 0に向か

って小さくなるならば，AFMとSCの間に2相共存領域が現れ

るかもしれない（現実の物質ではこれを検証することは困難

である）．さらにp*が増えると，反強磁性スピンバックグラウン

ドの崩壊による引力減少で低下するTp線に頭打ちされてTc

は最大値をとる．このときのホール量は図25，26，37から0.25
程度と予想される．その後Tcは減少に転じて，dホールがクー

パーペアとなるBCS超伝導へクロスオーバーし，peで消える．

その値は不明だが，図25，37から0.4程度とした． 
図38aではC3を想定したが，図38bに描くように，C2，C1で

は薄い超伝導層のために長距離秩序がドーピングに対して

より早く不安定化し，AFM相，SC相ともに低ホール濃度域に

収縮することになる．例えばC1では図20のLa214や図28cの

Hg2201のように，pe = 0.25あたりでSC相は消える．peはブロッ

ク層の性質によらないように見える．一方，C4以上で十分な

ホール量の均一な分配が実現したと仮定すると，どちらの相

も高ホール濃度域に拡大し，TBに沿ってTcoも上昇するだろう．

しかし実際には不均等なホール分配となり，OPとIPのホール

量に無視できない差が生じる．図34を参考にして描いた図

38bのC5相図では，厚いAFM層のLROが0.15まで生き残る

のに対して，分断されたOPで起こる超伝導（図35b）のTcドー

ムはC3より収縮し，poを超えるとTcは急激に低下して0.3あたり

で消える．さらにnが増えてもこの状況はほとんど変わらず，

C5と同様な相図に落ち着くだろう．結果として伝導層厚みの

効果を考慮することにより，図22のTcoのn依存性をうまく説明

することができる． 
4.6.1節において，頂点酸素効果とランダムネス効果を用

いてC1からC3までのTcoの化学傾向を説明したが，前者の影
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響はここで強調した超伝導層の厚み効果とほぼ重なる．頂点

酸素効果はC1におけるTcoのばらつきの一因であることから

その寄与はあるだろう．一方，C5以上でのTcoの低下と一定

値への収束を説明するには頂点酸素効果とランダムネス効

果では不十分であり，超伝導層の厚み効果が必須となる．結

果として，Tcoの化学傾向にはこれら3つの効果がともに重要

な役割を果たすと考えられる． 
C4以上では均一なホール分配は実現しないが，もしIPに

ホールを追加供給できればC3より厚い超伝導層を実現して

Tco向上に繋がるかもしれない．例えばC5 Hg1245のIPに挟ま

れるCaサイトに一価の金属（Na+など）を置換して，3枚のIPが

OPと同時に超伝導転移するならば，より多くのホール量でよ

り高いTcoが得られるだろう．ただしCaサイト置換に伴うランダ

ムネス効果によりTcoが低下してしまう可能性も高い．このよう

な物質デザインは通常の熱力学的合成手法では困難かもし

れないが，layer-by-layer成長を利用した薄膜作製ならば可

能と思われる． 
実際に観測される相図ではTB線が物質によらず一意的

に決まるが，Tp線とpe，およびTcドームの形状はブロック層の

性質に依存する．高ドープ域では頂点酸素効果に起因する

ZRSの不安定化により，Tpが低ドープ側にシフトする結果，Tc

ドームの右側が削られてトップが低く抑えられる（図27）．低ド
ープ域ではランダムネス効果が特に相境界で顕著となり，二

相共存またはそれに類する混合状態を生み出す．加えて

AFMとSC相の間に，スピングラス相やその他の準安定秩序

が出現して，Tcドームの左端を削る（図41）．横軸をノミナルな

pとすれば，ホールトラップによる伝導キャリア減少のために

AFI相やその他の競合絶縁体相が高ドープ域に拡がり，Tcド

ームの左端を削るように見える（図30）．結果として，実験的

に観測されるTcドームは，図38aの理想形と比べて，左下に

収縮してパラボリックな見かけの形状をもつことになる（図25）． 
 

4.7.3. 超伝導機構に関するコメント 
Baskaran，Andersonらは銅酸化物超伝導発見直後から，

Tcドームを左から登るアプローチの一つとして，Resonating 
Valence Bond (RVB)理論を提案した[229, 230]．図38aの電

子相図は，TpをRVB状態へのクロスオーバー温度TRVBに置

き換えれば，RVB理論からの予想と概ね一致する[139, 231]．
しかしながらこの理論は著者の理解を遙かに超えており，こ

れまでの考察との関連を議論することはできない．一方，Tcド

ームを右から登る，スピン揺らぎを起源とする超伝導機構に

基づく一般相図には，超伝導相の左隣にAFIではなくAFM
相が期待される[148]．本質的な相図が図38aのようであるな

らば，AFIから出発して左から山を登るよりも右からの方がよ

いアプローチかもしれない．ただし低ドープ域のBEC超伝導

は，スピン揺らぎ理論が想定する運動量空間ではなく，実空

間ペアリングであることを考えると，スピン揺らぎ理論が全領

域をカバーできるとは言い難い．いずれにせよ，銅スピン間

の反強磁性相互作用が引力機構の基であることは両者に共

通と思われる．本稿で用いたBCS–BECクロスオーバー描像

は，引力機構を特定しない，高温超伝導に通じる一般的な

アイデアであることを強調しておく． 
最後に超伝導機構の一般的な議論においてしばしば用

いられる量子臨界点（Quantum Critical Point: QCP）シナリオ

（5.1節）と銅酸化物超伝導の関係についてコメントしておく

[62, 232]．超伝導に隣接する何らかの秩序の転移温度がゼ

ロとなる量子臨界点において関連する揺らぎが最大となるた

め，そこを頂点とするTcドームが期待される（図42）．銅酸化

物超伝導に関してもpoがQCPであるとの主張が広く受け入れ

られているようだ[102, 233]．しかしながら隣接するAFM相の

QCPはpoよりはるかに低いホール量に位置する（図38）．その

近傍では確かに大きな揺らぎが存在して強いペアリングが期

待されるが，ホール数（ボソン数）が小さいためTBが低く，高

いTcは得られない．最高のTcはTBの増大とTpの低下のトレー

ドオフにより，QCPより高ドープ域のpoに現れる．結果として

銅酸化物超伝導相図は一般的なQCPシナリオの図42とは随

分異なる形状となる．通常のBCS超伝導を基にするQCPシナ
リオは揺らぎの大きさの変化に着目し，BEC超伝導で重要と

なる粒子数変化を考慮していないことに注意する．poにQCP
をもつ別の隠れた秩序があるとの主張も見受けられるが

（4.8.2.1節），すべての物質系に共通するものではない，

様々なタイプの秩序や揺らぎが，ここで導かれた図38のよう

な共通の電子相図を与えるとは考えられない．QCPを強調す

る議論は避ける方が賢明だろう．  
 

4.8. 銅酸化物超伝導のその他の側面 
本節では銅酸化物超伝導のその他の重要な側面として，

電子ドープ系と競合秩序の問題を取り上げる．どちらもこれま
で多くの議論がなされてきたが，その解釈の収束にはほど遠
いように思える．以下に問題点を整理して理解を深めたい． 

 
4.8.1. 電子ドープ超伝導 

銅酸化物超伝導体には，Nd2–xCeCuO4（Nd214）やSr1–

xNdxCuO2（IL(Nd)）などのように，ホールではなく電子ドープ
により超伝導になるものがある[234, 235]．詳しくはレビューを
参照してほしい[103, 236]．例えばNd214はNd2O2ブロック層
をもつC1-B2-CFであり（図17c，図39），Nd3+の一部をCe4+で
置換することにより，電荷中性条件から生成された電子が
CuO2面に流れ込んで超伝導をもたらす．Nd214はしばしば
ホールドープ系C1-B2-NC La214と対比され，両者の物性の
差がホール系と電子系の違いとして強調されてきた（図13）． 

 
4.8.1.1. 電子・ホール対称性 

同じくC1のホールドープ系La214と比べて注目すべき差
異は，Nd214のTcoが24 KとLa214の39 Kより低いこと，電子ド
ープによってAFI相はホール系の0.02よりはるかに大きなドー
プ量0.14まで生き残り，その後現れる超伝導のTcがドーピン
グとともに単調に低下することである（図13，図39）[235]．特
に二番目の広いAFI領域の存在がLa214との重要な違いとし
て強調されてきた[103]．この電子・ホール間の非対称性は2
つの超伝導機構が異なる証拠，またはCuO2面に対する長距
離の電子トランスファーパラメータを取り込んだ拡張t–Jモデ
ルにおいて，電子とホールドープでパラメータの値が異なる
ためと解釈された． 

しかしながらホール系と比べて電子系の超伝導物質は数
が少なく，従来の推論の妥当性には検討の余地が残る．例
えば図39にあるように，比較的高いTco = 40 KのC1-B1 Sr1–

xLaxCuO2（IL(La)）では，ホール系と同じようなドープ量0.05か
ら超伝導が出現し，その後に0.1あたりにTcドームが観測され
る[237, 238]．また，Nd214と同型のPr2–xCexCuO4–δ（Pr214）で
は，還元処理により過剰酸素を取り除くことでx = 0.04–0.17に
超伝導が観測された[239]．さらにPrの一部をLaに置換した
試料を用いて行われた系統的な研究は，実際の電子量（ne）
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が0.09–0.20の範囲にTcドームが拡がっていることを明らかに
した[240-242]．よってホールドープ系と比べてAFI相がより広
い電子ドープ域に存在するという主張は当たらない．むしろ
両者はよく似ているように見える． 

 
Fig. 39. Phase diagram for electron-doped copper oxide 
superconductors. For C1-B2-CF Nd214, an AFI phase exists up 
to x = 0.14, followed by a portion of the Tc dome with Tco = 24 
K [235]. In contrast, C1-B1 IL(La) exhibits a Tc dome with a 
higher Tco of 40 K at a lower doping range of x = 0.05–0.12 
[237, 238], which is similar to hole-doped La214. 
 
4.8.1.2. 電子ドープ系におけるランダムネス効果 

電子系のTcoを左右する要因として，ホール系に対して
4.5.2節で議論したランダムネス効果を考慮するのは自然で
あろう（電子系では頂点酸素は存在しない）．Nd214の低い
Tcoと広いAFI領域の原因は，元素置換に伴うランダムネス効
果が大きいためと解釈される．Nd214とLa214の違いはブロッ
ク層の結晶構造の差（それぞれCaF2型と岩塩型）にある（図
17）．前者では，図39にも示すように，酸素原子を含まない
Nd面がCuO2面に接するため，Nd位置に置換されたCeによ
る大きなランダムポテンシャルがCuO2面に印加されると予想
される．La214ではLa(Sr)O層の酸素原子が局所的な分極や
構造緩和を通して不純物ポテンシャルをある程度弱めるかも
しれない． 

Pr214のCu NMRスペクトルは比較的シャープな成分とそ
の裾に広がる幅広い成分に明確に分離する[243, 244]．シャ
ープな成分は低Ce濃度のAFI領域に，ブロードな成分は高
濃度のSC領域に対応するとされている．よってその超伝導は
不均一な試料の乱れの大きい領域で発現する．C1-B2-CF
における強いランダムネス効果がTco低下の一つの要因に違
いない．さらに強いランダムネスにより多くのキャリアが捕獲さ
れて動ける電子数が減るため，La214と比べて見かけ上の
AFI領域が広がることになる．4.7.1節では磁性層の厚さととも
に反強磁性相領域が拡大することに触れたが，ともに1枚の
CuO2面を含むNd214とLa214に差があるはずはない． 

同じく電子ドープ系のIL(Nd)では，どのCuO2面も置換原
子サイトに晒されるが，Tcoが43 KとNd214より高い．この結果
は相対的にランダムネス効果が弱いこと，もしくは面間相互
作用による長距離秩序の安定化を示唆する．さらにIL(La)は
x = 0.04–0.13あたりにTcドームをもち（図39），AFIの抑制は
Nd214と比べて遙かに低ドープで起こる[237]．これは弱い電
子トラップを意味する．結果として，ランダムネス効果を考慮
すれば，電子ドープ系とホール系超伝導体に本質的な差異

はないと言えるだろう． 
 

4.8.1.3. 電子クーパーペアの形成 
CuO2面に余分の電子が入る場合，ホールドープ系で見

られたZRSは形成されない．余分の電子はCu 3dx2–y2軌道に
収容されてd10電子状態となり，既に存在する電子と対をなし
てCuスピンを消す（図18）[103, 238, 244]．このスピン欠陥は
ホール系の高ドープ域に現れる，3dx2–y2軌道が空になったd
ホール（d8）と類似する．CuO2面のスピン1/2正方格子におい
てスピン欠損が生じたという意味においては同じである．よっ
てこのスピン欠陥もdホールと呼ぼう．結果としてホール系と
電子系に全く同じ説明はあり得ないが，超伝導機構に本質
的な違いがあるとは思えない．C1-B2-CF物質では電子ドー
プなしで金属状態や超伝導が実現するとの主張もあるが
[245, 246]，実験的に確立されたとは言い難い．クリーンな
CuO2面の相図（図38，40）では，僅かなドーピング（Nd214で
は恐らく僅かな酸素欠損による電子注入）がAFIをAFMに変
換することに注意すべきだろう． 

 

 
Fig. 40. Combined ideal phase diagrams for hole- and electron-
doped C1 compounds. Their Tcs commonly rise first along TB 
lines following AFI/AFM suppression with doping. The TB 
lines share the same slope and are proportional to the number 
of mobile electrons (ne*) on the left and mobile holes (p*) on the 
right. As previously mentioned for hole doping, the Tp line on 
the right gradually decreases as ZRSs increase, then rapidly 
when transitioning to d-holes (d8). In contrast, on the left for 
electron doping, the Tp line decreases faster because the 
antiferromagnetic spin background is simply diluted by d-holes 
(d10) as ne* increases, causing Tc to fall faster. At low doping 
levels, random carrier trapping shrinks the apparent Tc dome of 
Nd214 to the bottom left (broken curves), similar to hole 
doping in La214 and Bi2201. When randomness effects are 
properly taken into account, nearly complete electron–hole 
symmetry arises. This ideal phase diagram will be compared to 
the experimental one in Fig. 13, which has been widely used in 
previous textbooks and should be replaced. 

 
ホール・電子系の違いは低ドープ域においてクーパーペ

アを組むのがZRSかdホール（スピン欠陥）かにある．図19の
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描像に基づくと，どちらの場合でもペアの形成によってJのエ
ネルギー利得があり，BEC超伝導が起こることに変わりはな
い．ホール系と電子系のC1に期待される理想的な相図を図
40に比較する．ホール系ではZRSから高ドープ域でdホール
（d8）に移行するときに反強磁性スピンのバックグラウンドが弱
くなって引力が小さくなり，低下するTpに頭打ちされてTcが下
がった（図27）．一方，電子系では最初からdホール（d10）が
ペアとなって超伝導が起こり，反強磁性スピンバックグラウン
ドは単純に薄められるため，ホール系よりも早くTpが下がり，
最適電子量とTcoが小さくなると考えられる．どちらの超伝導
でもキャリア数に比例するTB線は同じ傾きをもつが，このTpの
下がり方の差のため電子ドープでホール系に匹敵する高い
Tcoを実現することはできない．よって，クーパーペアの実体
には微妙な違いはあるものの，反強磁性スピンバックグラウン
ドが生み出す引力機構の本質は同じと考えてよいだろう．結
果として，ランダムネス効果と反強磁性バックグラウンドへのド
ーピングの影響を考慮すれば，ホール系と電子系の相図は
図40のように同等のものとなり，電子・ホール対称性はほぼ
完全に成り立つと言ってよい． 
 
4.8.1.4. 電子ドープ系化合物の固体化学 

電子ドープ系物質の種類は限られる．その結晶化学的理
由はCuO2面とブロック層のサイズマッチングの困難さにある．
4.1.3節で触れたように，ホールドープではCu–Op距離が縮ん
でCuO2面のサイズが小さくなるが，電子ドープでは逆に大き
くなる．CuO2面と格子整合できる小さなブロック層は数多く存
在するが，大きなブロック層は限られる．Nd214のCaF2型構
造のNd2O2層（a = 0.395 nm）は，La214のNaCl型La2O2層
（0.381 nm）に比べてかなり大きな面内サイズをもち（図17），
ブロック層がSr原子のみからなるC1-B1のILでは，サイズマッ
チングの制約がない． 

電子ドープ系にC2以上の物質は知られていない．C2以
上の構造の伝導層を構築するには，CuO2面を繋ぐスペーサ
ーとしてCa，Sr，Yなどの小さい金属原子が必要となる．例え
ば，C2-B2-NCのLa2–xSrxCaCu2O6に対応する，Nd2O2ブロック
層を持つC2-B2-CFの”Nd2–xCexCaCu2O6”を作ろうとすると，
NdサイトへのCa置換が避けられない（NdとSr/Ca原子はイオ
ン半径が近く，同じような結晶学的環境を好む．2種類の原
子に対するサイトポテンシャルに大きな差がなければ，それ
らは高温の合成温度でエントロピーを稼ぐために必ず混ざ
る）．この置換の結果として得られるブロック(Nd, Ce, Ca)2O2

層は小さな平均金属イオン半径を有し，CaF2構造ではなく
NaCl構造となって収縮してしまう．つまりC2-B2-CFではなく
C2-B2-NCとなる（自然はなかなか思い通りにはいかないもの
である）．ちなみにCaの代わりに大きなBaを使うとB2-CFブロ
ック層は得られるかもしれないが，伝導層となるはずの
BaCuO2はSrCuO2のように酸素欠損ペロブスカイト層を組め
ずCuO2面が失われる． 
ランダムネス効果の小さいC1電子ドープ系が合成されれ

ば，Tcoに向上が見られるかもしれない．無限層構造のC1-B1 
SrCuO2や，薄膜界面のエピタキシャル歪みを用いて負の圧
力をかけて引き延ばしたCuO2面に，乱れを生まない手法（電
気二重層電界効果ドーピングなど）によって電子キャリアを注
入することが想定される．ただし通常の電界効果によりドープ
できる最大キャリア量は最適ドープ量より1桁以上小さい
[213]．クリーンドーピングの結果，図40の左側において，実
際のTcドーム（点線）が理想的な実線ドームに拡大してTcoが
上昇するかもしれない．しかしながら，Tpの急速な低下は，
ZRSではなく最初からdホールがペアとなる電子ドープに本
質的なものであり，ホール系に匹敵する高いTcを得ることは

困難と予想される． 
 

4.8.2. その他の秩序と擬ギャップ現象 
銅酸化物超伝導の電子相図はLa214の研究を通して蓄

積されてきた膨大な実験データを基として，他の物質のデー
タを追加することによりまとめられてきた[247]．結果として，例
えば2015年のKeimerらによるレビュー論文で提案されたよう
に，多くの相または状態が複雑に絡み合う相図に辿り着いた
[102]．しかしながら，図38aの理想相図に現れる反強磁性絶
縁体および金属相，超伝導相，常伝導金属相以外の状態や
関連する揺らぎは本質的なものではないと筆者は考える．こ
れまで述べてきたようにLa214は比較的「汚い」系であり，そ
の他の系にも多かれ少なかれランダムネスが存在する．
CuO2面に特有の隠れていた準安定秩序や各物質に固有の
電子・構造不安定性が乱れにより顕在化した結果とみなす
べきであろう．このような複雑さは様々な基底状態が競合す
る強相関電子系では必然と言える．ここでは付加的に現れる
競合秩序について簡単に触れよう． 
 
4.8.2.1. 競合する準安定秩序 

現実物質の相図（図41）はAFI（AFM）とSC相の間に様々
な準安定秩序を含む[248]．電子相関が強い銅酸化物とは
いえ，電子格子相互作用を無視できるわけではない[249]．
図3に示したように，どちらの摂動もフェルミ液体不安定性を
もたらし，その大きさに応じてこれを解消する多様な秩序化を
引き起こす．もし両者が拮抗するならば，僅かな物質パラメ
ータの違いや温度・ドーピング・圧力によりエネルギーバラン
スが変化して異なる基底状態が選ばれる，または両方の不
安定性を取り込んだ新奇な秩序が生じることになる．銅酸化
物の場合には，電子相関に起因する反強磁性相と超伝導相
が，電子格子相互作用により格子歪みを伴うCDWなどの別
の秩序相と競合する．例えばLa214で議論される1/8問題（x = 
0.125における超伝導の抑制，図20のTcドームに見られるディ
ップ）は，そのホール量でのみ安定となるストライプ秩序と呼
ばれるCDW相と関係する[250, 251]．そこでは4a周期の電荷
とスピンの波が形成される．通常のCDWには見られないスピ
ンの同時秩序化は強相関電子系の特徴である． 

Bi2212に見られるチェッカーボード型CDW[252]またはス
ト ラ イプ揺 ら ぎ [253-255] や ， Y123 の UD域に 現 れ る
CDW[256]，さらには超伝導を強磁場で抑制したときに観測
されるCDW的な電子秩序も，電子格子相互作用と関連する
物質固有の潜在的不安定性の結果だろう[257, 258]．加えて
Y123の磁気トルク測定実験では擬ギャップ温度においてネ
マティック相転移が報告された[259]．また，マイクロX線回折
イメージングにより"CDW puddles"と呼ばれる不均一な電子
状態が観察される[260]．これらの準安定秩序の多様性は，
物質の電子・結晶構造に強く依存する電子格子相互作用に
よると捉えるのが妥当である．共通する電子相関が反強磁性
と超伝導秩序を，物質依存する電子格子相互作用がその他
の格子・スピン複合秩序を生み出す． 

多くの準安定相は不均一な状態において観測されること
に注意する．そこにはホールトラップが効いているに違いな
い．ドーパントが少ない少数キャリア領域（図29bの領域X）で
は弱いスクリーニング効果のためにホールが不純物ポテンシ
ャルにトラップされてAFI相が，多くのドーパントを含む多数
キャリア領域Zでは短いコヒーレンス長をもつSC相が，中間的
な領域Yでは準安定相が選ばれる．これらが数nmの領域に
住み分けて混在することになる（4.5.2.2節）．ただし，この混
合状態は明瞭な相境界をもつ真の電子相分離ではなく，不
均一性の裏返しにすぎない．結果として，図41においてAFI
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とSCが競合するホール濃度域で複数の「相」が共存するよう
に見える．これは横軸のpが単なる平均ホール濃度であること
による見せかけであることに注意する．あるpの試料に観測さ
れた異なる状態のドメインはそれぞれ平均値からずれた異な
るpをもつ． 

 
Fig. 41. Schematic phase diagram for dirty copper oxide 
superconductors [102, 254]. A few nanometer-scale mixtures 
between the antiferromagnetic insulator (AFI) (AFM is usually 
hidden) and the superconducting Tc dome (SC) can appear, 
along with competing states such as spin glass (SG), stripe 
order, and various CDW phases accompanied by lattice–spin 
order. The two broken lines represent crossover temperatures: 
the pseudogap temperature T* on the left side of the Tc dome 
and the one between strange metal, which has T-linear 
resistivity across a wide temperature range, and Fermi liquid on 
the right. The dash-dotted line represents Tcf, which is the 
temperature at which superconducting fluctuations develop 
with existing pairs starting to share their wavefunction phase. 

  
これらの様々な競合秩序がpoにQCPをもち，本質的に超

伝導の起源と関係するとの主張もあるが[217, 254, 261]，筆
者には到底受け入れられない．4.7.3節で述べたように，真の
QCPはAFMが消える低ドープ域にある．競合秩序のエネル
ギースケールは様々であり，その詳細は物質に大きく依存す
る．よって，共通のホール量のみを用いて見出される一般的
な化学トレンドを説明することは困難だろう．そのような個別
の特殊な"エキゾチック"超伝導機構を持ち出さなくとも，銅酸
化物超伝導はドープしたCuO2面における反強磁性スピン揺
らぎが生み出す引力によるクーパーペア形成と一般的な
BCS–BECクロスオーバー描像を用いて十分説明可能である． 

 
4.8.2.2. 擬ギャップ現象 
低ドープ域でTc以上のT*において，様々な物理量に観測

される異常は擬ギャップ現象と呼ばれ，preformed pair形成が
起こるTpに対応すると考えられる（図41）[45, 157, 262]．例え
ば，La214，Nd214相図におけるT*（図13，図20），Y123など
でCu NMRに見られるスピンギャップ[263, 264]，Bi2201や
Bi2212のARPESに見られる部分ギャップ形成[265, 266]，
enhanced Nernst signal領域の出現[267]などが挙げられる．
ただし，それらの観測温度には有意なばらつきがあり，共通
の原因をもつかに関しては議論がある．しかしながら，Tpが相
転移ではなくクロスオーバー温度であることを考えると，実験
プローブの種類や観測時間窓に応じて，異常の現れる温度

が異なる可能性も高い．そうだとすれば，高温で見られる多く
の異常はすべてTpに関係するとみなしてよいだろう．一方，
擬ギャップ現象には超伝導よりも競合秩序と関係するように
見えるものもある[157, 266]．超伝導と競合秩序のエネルギー
スケールの近さが議論を混乱させる原因となっている．いず
れにせよ，Tpの存在は実験的に十分確立していると言ってよ
いだろう． 

Tpはペアができはじめる温度であり，超伝導相関が発達
する温度ではないことに注意する．後者をTcfとすると，Tcfは
BEC超伝導転移温度より高温ですでに存在するペアの位相
が揃いはじめる温度であり，Tpより有意に低いと思われる（図
41）．Tpではペア形成による磁化率の減少などが観測され
[263, 264]，Tcfではエネルギースペクトルに超伝導ギャップ
へと繋がるギャップ的な兆候が観測される[266]．これらのクロ
スオーバー温度を適切に区別して議論することが重要となる． 

 
4.9. 銅酸化物超伝導に関して最後に一言 

これまで多くの銅酸化物超伝導体が発見され，様々な観
点から研究されてきたが，いくつかの理由により最初に見つ
かったLa214が集中的に研究され，「標準物質」とみなされて
きた．その第一の理由として，ホール量が実験的に決めやす
いSr組成xに等しいことが挙げられる．他の系は酸素量や金
属元素の非化学量論組成，複雑なホール供給機構，ホール
の不均等分配などの結果，pの絶対値を見積もるのが容易で
ない．第二に，0−0.4の広い範囲でホール量を連続的に変え
ることが可能であり，電子相図のほぼ全域をカバーできる．
他の系はより狭い一部の範囲しかカバーできない（例えば，
図24のTl2系）．第三の要因として，実はこれが最も重要かも
しれないが，試料合成が比較的容易であるため多くの研究
者が参画し，各自が得意とする様々な種類の実験が集中的
に行われたことが挙げられる．特に大型単結晶育成が可能
であることから，磁性やスピン揺らぎについて重要な知見をも
たらす中性子散乱実験がx（p）を制御して系統的に行われた
[153]． 

発見後39年を経ても銅酸化物超伝導機構に関する議論
が収束しない理由の一つは，現実の物質におけるランダム
ネスの影響をうまく整理できなかったことにあると思う．Vojta
が指摘した’secondary effects'とはまさにこのランダムネス効
果であろう[104]．標準物質と見做されてきたLa214が，実は
最も汚い系の一つであったことは，銅酸化物超伝導研究にと
って悲劇であった．さらに良質な結晶表面が得られるBi2212
を用いて重要な情報をもたらすSTMやARPES実験が行われ
たが，これもHg系と比較するとランダムネスを多く含む系であ
る．しかしながら，この事実が十分に認識されているとは言い
難い．超伝導の本質を見極めるためには，クリーンで高いTco

をもつ系を調べるべきだが，試料作製の問題やカバーできる
キャリア数の範囲が限られるなど課題も多い．植村プロットは
それをうまく回避して得られた重要な成果である[163]．比較
的最近になって行われた多層系のNMRやARPES実験は，
ランダムネス効果の異なるCuO2面を区別して，クリーンなIP
で本質的な物性を導き出すことに成功した[166, 186]．銅酸
化物超伝導の真の理解には，それらの本質的なデータを重
視し，他の汚い，Tcoの低い系での結果を慎重に検討して，
総合的な解釈をすることが求められる． 

著者は本質的なT−p相図が図38のように単純であると信
じる．BCS理論が従来型超伝導における複雑な多体問題を
単純化して二体問題に還元した結果，フォノンが生み出す
引力によるクーパーペア形成という簡単な描像（図7）を与え
ることに成功したように，強相関電子系の超伝導にも同様に
単純な描像があるはずである（図19）．包括的な機構がない
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[104]とは到底信じられない．自然は一見複雑であるが，枝葉
末節をそぎ落としてしまえば，実は単純な原理に基づくこと
が見えてくるものである． 

Hg1223が現時点でベストな銅酸化物超伝導体であること
は疑いようがない．他のどんなブロック層を用いても，Hg1223
のOPやIPより，頂点酸素効果とランダムネス効果を受けにく
いCuO2面を用意して，その3枚のCuO2面からなる伝導層に
最適ホール量をドープすることは困難である．この帰結は逆
に，銅酸化物ではもうこれ以上に高いTcは望めないことを意
味する．図38においてpoを大きくしてTcoを上げるには，ホー
ルドープによるTpの低下を抑制するトリックが必要となる．Tp

領域の拡大が可能かどうかについては第6章で考察しよう． 
1世紀以上前にHgで始まった超伝導Tcレースが，奇しくも

同じ元素を含むHg1223で終わったと考える人もいるかもしれ
ない．本稿では，これまでに合成された銅酸化物超伝導体
のTcの物質依存性を整理して，Hg1223が最高のTcをもつと
いう実験事実を説明するためのストーリを構築してきた．しか
しながらそこで見落とされている重要な要因がないとも限らな
い．個人的な思いとしては，ここでの考察のどこかに致命的
な欠陥があり，銅酸化物のTcを上げる方策が残されていると
信じたい． 

第4章では銅酸化物超伝導について，著者がこれまで難
しい物理の話を横目に勝手に膨らませてきた個人的イメージ
を基に言いたい放題をまとめた．未整理の実験結果や著者
が永久に理解できそうにない理論考察が山のようにあり，そ
れらをどのように統一的に説明できるのかは分からない．む
しろ各研究者が自らの過去の結果を振り返り，その解釈や示
唆するものを再考する契機に本稿がなれば幸いである．一
方もっと深い物理を知りたい，またはより正しい理解があるは
ずだと考える読者は，他の優れた解説やレヴューをご覧いた
だきたい．ただし，そこで述べられる物理は固体化学者にと
って難解であることを覚悟の上で． 
 
5. 様々な超伝導機構と関連する超伝導体 

本章は銅酸化物超伝導以外の超伝導機構とそれを実現
する，または実現すると期待されている物質に関する短いレ
ビューを与える．それぞれの詳細を述べることは困難なので
網羅的に留まることをご容赦願いたい．表2に銅酸化物以外
の超伝導体をまとめた．そこにはそれぞれの超伝導体のTcに
加えて，関係すると思われる秩序，揺らぎ，糊の種類とそれら
の特性温度がまとめられている． 

超伝導機構はクーパーペアを生み出す糊の基となる何ら
かの自由度とその秩序および揺らぎの種類により分類される．
自由度の種類が大分類を，秩序のタイプが中分類を，さらに
は物質の種類を小分類として与えることにより，すべての超
伝導体は整理される（表3）．どの場合でも用いられる糊が強
い引力をもたらせば，高いTcが得られる．BCS機構は電子系
を受容する格子を構築する原子の振動の自由度を電子格子
相互作用引力として利用した．さらに使える自由度には電子
自身の基本的な特性である，スピン・電荷・軌道の3つが挙げ
られる[268]． 

スピンの秩序とその揺らぎを糊として利用する超伝導には，
前章の銅酸化物を筆頭に多くの物質が知られている．一方，
電荷の自由度は，一般にクーロン相互作用がeVオーダー
(10,000 K以上）の大きなエネルギーを持ち得ることから，高
Tc化のための糊として古くから注目されてきた[269, 270]．軌
道自由度に関しては，典型元素を含む化合物ではp軌道，
遷移金属化合物ではd軌道の縮退に関する自由度が低温ま
で生き残る場合があり，その秩序と関連する揺らぎが糊として
期待される．  

 
Table 3. Classification of various superconductors based on the 
Cooper pairing mechanisms, whose characteristics are 
summarized in Tables 1 and 2. Some of the compounds listed 
may be relevant to the mechanisms, while others are uncertain. 
 

 
 
5.1. 秩序，揺らぎと超伝導：量子臨界点シナリオ 

ある自由度がクーパーペア引力を生み出す一般的な原
因について最初に触れよう．銅酸化物のような高いTcやエキ
ゾチックな機構による超伝導の近傍にはしばしば1つまたは
複数の秩序相が存在する[271]．クーパーペアリングの基に
なる相互作用は電子系を不安定化して常伝導金属相を抑制
し，しばしば超伝導相を誘起する．しかし，それが強すぎる場
合には（強くないと高温超伝導は起こらない），超伝導に代わ
って関連する自由度の長距離秩序（long-range order: LRO）
や量子絡み合い状態にある母相が現れる．図3に示すように，
電子格子相互作用が強すぎれば構造転移やCDW秩序が，
電子相関が強すぎれば様々なタイプの磁気秩序やスピン液
体などの量子状態が生じる．キャリア数や圧力などのコントロ
ールパラメータを調整してこれらの状態を抑制することができ
れば，その揺らぎを媒介として元の自由度と秩序の名残を残
す超伝導が出現することになる（図42）．もちろん，どのような
物質にも電子格子相互作用があって引力の基になりうるが，
ここではそれを上回る特徴的な糊が重要な役割を果たす場
合を考える． 
     

   

Potentially related 
superconductors

Relevant order and 
fluctuations
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Fig. 42. General phase diagram for superconductivity derived 
from a relevant long-range order (LRO). LROs in 
ferromagnetic metal (FM), antiferromagnetic metal (AFM), 
charge-density wave (CDW) insulators, and others can be 
suppressed by increasing a control parameter, such as carrier 
number or pressure, with the ordering temperature TLRO 
vanishing at a quantum critical point (QCP). Above TLRO, there 
is a crossover temperature T*, below which a short-range order 
emerges. Fluctuations within the temperature window can 
cause electron pairing, which results in Cooper pairing below 
Tc. Superconductivity occurs near the QCP, where the dome's 
Tc is highest due to the most intense fluctuations. The top inset 
cartoon depicts ferromagnetic fluctuations that cause spatially 
and temporally variable regions of nearly parallel spin 
alignment in a matrix of randomly oriented spins. The bottom 
inset illustrates how Cooper pairing works with ferromagnetic 
fluctuations: the first electron (red ball) creates a 
ferromagnetically spin-aligned region that immediately attracts 
the second electron (orange ball) before disappearing. Note that 
the QCP scenario assumes variable fluctuations in BCS 
superconductivity rather than BEC type. 

 
クーパーペア引力の起源は秩序相の転移温度TLRO以上

に現れる揺らぎにある．一般の2次相転移では，TLRO近傍の
高温側に部分的に秩序化した領域が出現し，それが時間
的・空間的に生成消滅を繰り返す．この熱揺らぎの大きさが
TLROで発散して秩序領域が結晶全体に拡がる結果として相
転移が起こる．T*を熱揺らぎが発達を始めるクロスオーバー
温度としよう．例えば強磁性秩序の場合には，図42のポンチ
絵のように，スピンがバラバラに向いた高温の常磁性状態
（正味の磁化ゼロ）から，T*以下のTLROまでの温度範囲にお
いてスピンの向きがある程度揃った局所領域（正味の磁化が
有限）ができたり消えたりする． 

この局所秩序領域の生成・消滅を通して電子間に誘起さ
れる有効的な引力が対形成の原因となり得る．図7のフォノン
の場合と同様に，１つ目の電子が通るとき，周りの電子のスピ
ンの向きがある程度揃う局所領域が一瞬作られ，それが緩和
して消える前に2つ目の強磁性を好む電子を引き寄せる（図

42右下挿入図）．このような仮想的な強磁性ドメインの生成・
消滅を通して電子間に有効的な引力が生じ，強磁性揺らぎ
を媒介とするクーパーペア形成が可能となる．反強磁性や他
の秩序の場合も同様に関連する秩序の揺らぎが引力をもた
らす． 
揺らぎは必ずしも熱的なものとは限らない．秩序がスピン

などの量子力学的自由度に由来する場合には，絶対零度で
もゼロ点振動による量子揺らぎが生き残る[272]．コントロール
パラメータの変化に伴い量子揺らぎが増大するとき，秩序相
が2次相転移的に消える．そこは転移温度がゼロになる点で
あり，量子臨界点（Quantum Critical Point: QCP）と呼ばれる
[232]．絶対零度で起こるため，通常の熱揺らぎによる相転移
ではなく，量子揺らぎが発散して起こるとみなされる．例えば
圧力は，原子間距離を縮めるためバンド幅の増大をもたらし
て電子相関を抑え，磁性を弱めて磁気転移温度を低下させ
る．このとき図42において，揺らぎ領域は相転移線の上方の
みならず，右方向にも広がる．結果としてQCPで最大の揺ら
ぎが生じることになる．もし，この揺らぎがクーパーペアの糊と
して働けば，QCPに最高のTcをもつ超伝導ドームが生じる． 

高Tcを得るにはLROが適度に弱いことが重要である．安
定すぎる秩序は抑制することが難しく，かつ付随する揺らぎ
が小さくて有効な糊としては使えない．一方，弱すぎるLRO
は小さな相互作用を意味し，高いTcには結びつかない．QCP
超伝導のTcドームの位置と形状は揺らぎの種類や系によっ
て若干変化するだろう[62, 272]．QCPシナリオはBCS的な超
伝導において変化する揺らぎの大きさとTcの関係を表すもの
であり，Tcがペア密度に比例するBEC超伝導には辿り着けな
いことに注意する．4.7.3節で述べたように，銅酸化物超伝導
の低ドープ域はBEC超伝導領域にあり，AFMのQCPではそ
の低いペア密度のためにTcが低く，ドームトップは高ドープ
域のpoに現れる． 
 
5.2. 構造不安定性とフォノン超伝導 

通常のフォノン超伝導においても，関連する構造歪みを
有する秩序相が隣接してそれが抑制されるとき，そのQCP近
傍で比較的高いTcが得られる．これは構造転移を引き起こす
フォノンのエネルギーが下がり，そのソフトフォノンと電子の結
合が強くなるためである．フォノンのエネルギー低下を補う電
子格子相互作用の増強がTc向上に働く．古くから研究されて
きたNb3Sn（Tc = 18.1 K）やV3Si（Tc = 17.1 K）などのA15型化
合物では，その比較的高いTcの原因がマルテンサイト変態
による立方晶–正方晶構造転移に関係する構造不安定性に
起因する電子格子相互作用の増強にあると考えられている
[273]．  
低次元電子系にはフェルミ面のネスティングに由来する

電子不安定性があり，結晶格子の変形を伴う電荷の変調波
（CDW）秩序がしばしば形成される．これを母相とする超伝
導が遷移金属カルコゲナイドを典型例として数多く見つかっ
ている．擬1次元伝導体であるNbSe3は59 KにCDW転移を示
すが，これが0.7 GPaの圧力で抑制されて2.5 Kの超伝導体に
なる[76]．擬2次元系にも同様の例が多い．1T-TaS2のCDW
相は圧力により抑制され，5 Kの超伝導に繋がる[274]．
CuxTiSe2では220 KのTCDWを有する母相のCDW相がCuイン
ターカーレーションによる電子ドープで抑制され，x = 0.08で
最高のTc = 4.2 Kをもつ超伝導相に取って代わられる（図43a）
[275]．IrTe2は250 KにCDW転移を示し，3.5%のPt-for-Ir置
換により生じるQCPでTc = 3.1 Kの超伝導が出現する[276]．
β-Na0.33V2O5では135 K以下のCDW（またはCO）相が圧力で
抑えられ，P = 8 GPaでTc = 2.3 Kの超伝導が観測される[277]．
その他にも多くの金属間化合物に例が見られる．例えば，比
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較的高い490 KのCDW転移温度をもつLuPt2Inでは，Ptの
60%をPdで置換することでQCPに達し，そこでTcの顕著な増
大（1.10 K）が見られる[278]． 

V原子の三角形が頂点共有で繋がるカゴメ格子を内包す
る超伝導体AV3Sb5（A = K, Rb, Cs）は2019年に発見された興
味深い系である[279, 280]．例えばCs化合物の場合，94 Kで
CDWを，2.5 Kで超伝導を示す．より軽いアルカリ金属元素を
含むRbとK化合物（恐らくより高いフォノンエネルギーをもつ）
のTcは約0.9 Kと低く，Tcの化学傾向を単純な電子格子相互
作用シナリオで説明することは難しい．フェルミ面のネスティ
ングによる特異なCDW不安定性と超伝導が競合し，そこで
はカイラル超伝導状態（複雑なペア波動関数dx2–y2 + idxyを
もつ）が実現すると考えられている[281]．さらに興味深いこと
に圧力印加によりTcは一旦低下した後に上昇して二番目の
ドームを示す[282]．この複雑な超伝導現象にはCDW秩序に
関係する揺らぎと電子構造のトポロジカルな特徴が重要な役
割を果たすと考えられている[280]． 
 

 
Fig. 43. Collection of phase diagrams for various types of 
superconductors. (a) Cu intercalation suppresses the CDW 
phase of TiSe2, resulting in superconductivity at 4.2 K [275]. 
The figure shows the Tc values multiplied by ten. (b) P–T phase 
diagram for CeCu2Ge2 [286, 287]. The first SC next to AFM at 
ambient pressure is caused by antiferromagnetic spin 
fluctuations, while the second Tc dome may be due to charge 
fluctuations [284]. Because the smaller Si adds chemical 
pressure, the CeCu2Si2 at ambient pressure (AP) is 
approximately located at 10 GPa in the Ge compound [288]. (c) 

Double Tc domes form in LaFeAsO1–xHx when 
antiferromagnetic metal phases of LaFeAsO (AFM1) and 
LaFeAsO0.5H0.5 (AFM2) are doped with electrons and holes, 
respectively [285]. Ts is slightly higher than TN and represents 
the tetragonal–orthorhombic structural transition temperature, 
which can cause orbital fluctuations in addition to 
antiferromagnetic ones. (d) Tc domes appear in the CeMIn5 (M 
= Co, Rh, Ir) solid solutions around the AFM CeRhIn5 on both 
sides of CeCoIn5 and CeIrIn5 [289]. (e) A typical phase diagram 
of Fe-based superconductors, starting from AFM BaFe2As2 [62, 
290]: hole doping in (Ba1–xKx)Fe2As2 on the right and electron 
doping in Ba(Fe1–xCox)2As2 on the left cause superconductivity 
at Tc = 38 K and 22 K, respectively. The original figures used 
SDW instead of AFM. The shaded area around the SC–AFM 
border in (c), (d), and (e) represents a phase mixture; however, 
the author believes it is the result of elemental substitution-
induced randomness rather than intrinsic. In the BaFe2As2 
systems in (e), only the Co-for-Fe substitution causes a mixture, 
but the K-for-Ba does not, which could be attributed to the 
former’s greater randomness. (f) Ferromagnetic spin 
fluctuations induce SC in UGe2 [291]. The Tc values are 
multiplied by ten. 

 
同様の2つ山のTcドームをもつ電子相図は，圧力の関数と

してCeCu2Ge2において（図43b）[283, 284]，水素量の関数と
してLaFeAs(O1–xHx)にも見られる（図43c）[285]．これらは図
42の相図の右に左右反転させたものを付け加えた複合相図
と理解される．つまり，超伝導相の左右に異なる母相が存在
し，コントロールパラメータの変化により入れ替わる2種類の
引力機構が１つの系に存在する場合の一般相図とみなされ
る．その一方が従来型のフォノン機構であれば，他方はそれ
以外の自由度に基づくエキゾチックな機構である可能性が
高い．フォノン超伝導はどの物質にも起こりうるので，それ以
外の機構が匹敵するTcをもたらすならば，ダブルTcドーム相
図は自然な形態と言える． 

 
5.3. スピン自由度を利用する超伝導 
5.3.1. 反強磁性スピン揺らぎ 
反強磁性スピン系のQCPシナリオに沿う超伝導には多く

の物質例が知られている[271]．例えば，CeやUなどの重元
素を含む重い電子系超伝導体が集中的に研究されてきた
[77, 292, 293]．そこでは局在する傾向をもつ重元素のf電子
が，それと化合物を形成する軽元素由来の拡がったs・p電子
を介してRKKY相互作用により結びつく．両者の混成が小さ
いときにはf電子が各原子に完全に局在して通常の局在磁
気秩序を示し，大きいときには磁性を担う電子が拡がって波
となり変調するスピン密度波（spin density wave: SDW）状態
に変化する．さらに混成が大きくなると，伝導電子が局在スピ
ンを覆い隠して磁気モーメントを消し去る近藤効果が顕著と
なる（図3）．この近藤スクリーニングが強くなるにつれて磁気
秩序は消えていきQCPに達した後，非磁性金属状態に移行
する（Doniach相図[294]）．このとき，f電子もs・p電子と一緒に
遍歴して伝導に寄与するが，局在性の強いf電子を引きずる
ために動きにくくなり，その有効質量は自由電子の1000倍に
もなる．重い電子系と呼ばれる所以である．重い電子系にお
けるQCP近傍では，SDW秩序の反強磁性揺らぎを介してエ
キゾチックな超伝導が現れる[293]． 

1979 年 に 最初に 発 見 さ れ た重い 電 子系超 伝 導 体
CeCu2Si2は非磁性の遍歴金属状態にあり，0.7 Kで超伝導を
示す[295]．しかしながらGe-for-Si置換による体積膨張（負の
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化学圧力）の結果，隠れていた反強磁性金属相が超伝導相
に隣接して0.8–2 K以下に現れる[77]．一方CeCu2Ge2では，
TN = 4 KのAFMを圧力により抑制した後にTc = 0.6 Kの超伝
導が現れる（図43b）[286, 287]．これらの事実は超伝導機構
における反強磁性スピン揺らぎの重要性を強く示唆する．さ
らに興味深いことに両者ともさらなる圧力印加により2番目の
Tcドームを示し，これは5.4.2節で触れる価数揺動起源の超
伝導に関係すると考えられている[284]． 

CeIn3は常圧でTN = 10.2 Kの反強磁性金属だが，圧力印
加とともにTNは減少してP = 2.65 GPaでQCPに達し，その近
傍に0.19 Kの超伝導ドームが出現する[296]．CeRhIn5では常
圧の反強磁性金属相（TN = 3.8 K）が1.7 GPaの圧力近傍で
2.1 Kの超伝導相に取って代わられる [297]．関連する
CeMIn5（M = Co, Rh, Ir）固溶体は，Rh化合物を中心に広が
る反強磁性相の両側に超伝導相が現れる（図43d）[77, 289]．
2.4.3節で触れたように，CeCoIn5はdx2–y2波のクーパーペア
をもち，電子相関と関係する反強磁性揺らぎ超伝導体に違
いない[50]．よって単純にはAFMのQCP超伝導と思われる．
しかしながら図34dの相図は別の解釈も可能だろう．つまりど
の物質にも反強磁性揺らぎ超伝導があり，そのTcは右に向か
って下がるが，Rh化合物では何らかの理由により反強磁性
相関が優勢となって競合秩序であるAFMが超伝導相を置き
換えたとも解釈できる．一方，U系のUPt3では反強磁性金属
相（TN = 5 K）が低温で超伝導相（Tc = 0.54 K）に変化する．
そこではp波のクーパーペアが形成される[50]． 

これらの重い電子系超伝導体は興味深い物理を内包す
るが，残念ながらそのTcは低い．その理由は糊の基となる反
強磁性相互作用が弱いことにある．d電子と違ってf電子は原
子核の周りに集中して存在するため直接相互作用できず，
s・p伝導電子に媒介されるRKKY磁気相互作用は比較的弱
い．結果としてTN，Tcとも低く，高温超伝導の舞台には向かな
い．しかしながら，低いエネルギースケールと温度領域は逆
に様々な量子現象を研究するのに有利となる． 

その他の反強磁性スピン揺らぎ超伝導体には分子性伝
導体やd電子化合物がある．前者では擬1次元分子性伝導
体の(TMTSF)2PF6が12 KでSDW相への転移を示し，この母
相が圧力により抑制されて0.9 GPaでTc = 1.2 Kの超伝導相が
現れる[298, 299]．後者ではCrAsが常圧265 K以下で反強磁
性金属となり，0.7 GPaの加圧でTc = 2.2 Kの超伝導を示す
[300, 301]．常圧，290 Kで強磁性転移を示すMnPは，2 GPa
以上の圧力印加でヘリカルなスピン配列をもつ反強磁性状
態に移行し，磁気秩序が消失する8 GPaのQCP近傍に1 Kの
超伝導を示す[302, 303]．これらの高い磁気転移温度はd電
子系の大きな反強磁性相互作用を反映するが，Tcが遙かに
低いのは反強磁性スピン揺らぎと電子の結合が弱いためと
解釈される． 

2006年に発見され[304]，それ以降多くの物質が見出され
てきたFe系超伝導体は比較的高いTcをもち，銅酸化物と同
様に特徴的なTc の物質依存性を示す．例えば母相の
LaFeAsOとBaFe2As2はそれぞれTN = 150 K，135 Kの反強磁
性金属である[62, 63, 290, 305]．前者に化学修飾を施した
LaFeAs(O1–xFx)やLaFeAs(O1–xHx)では，O2–をF–，H–イオンで
置換する電子ドープにより反強磁性秩序が抑えられ，代わっ
てTc = 26 K，36 Kの超伝導が現れる[285, 306, 307]．特に後
者では2つの超伝導ドームが観測され，高ドープ側のx = 0.5
近傍に母相（AFM1）と異なるスピン配列を有する，もう一つ
の反強磁性金属相（AFM2）が存在する（図43c）[285]．一方，
BaFe2As2では，(Ba1–xKx)Fe2As2におけるホールドープによっ
てAFM（SDW）秩序が抑制され，50%ドープでTc = 38 Kの超
伝導が出現する（図43e）[308]．さらにBa(Fe1–xCox)2As2にお

ける電子ドープにより，20%ドープにTc = 22 KのTcドームが現
れる[309]．よって銅酸化物超伝導と同様に，母相への電子
またはホールドープにより超伝導が出現する．銅酸化物との
重要な違いは母相がAFIではなくAFMであることにあり，これ
は比較的弱い電子相関のためと考えられる．母相がAFIとな
るほどの強い電子相関は銅酸化物以外には見つかっていな
い． 

これら鉄化合物の超伝導機構にも反強磁性スピン揺らぎ
が重要と考えられている[62, 305]．しかしながら，多軌道・多
バンドに由来する軌道揺らぎの重要性も指摘されている[63, 
310, 311]．そこでは鉄原子のdxy軌道および互いに縮退する
dyz・dzx軌道がフェルミ準位近傍に位置し，銅酸化物の単純
なdx2–y2軌道由来の単バンドと比べて複雑な電子状態にある．
dyz軌道とdzx軌道の縮退を解こうとする電子系の不安定性が
存在し，自発的に面内の4回回転対称性を破る直方晶相へ
の転移が起こる．図43cにおいてTNの少し上にあるTsがその
転移温度を示す．これは単純な構造不安定性によるもので
はなく，電子系の不安定性が主因であるため電子ネマティッ
ク転移と呼ばれる[62]．この相転移に関係する揺らぎも超伝
導に重要と考えられる． 
確かに通常条件で8 Kの超伝導を示すα-FeSeの近傍に

反強磁性相は見つからず[312, 313]，軌道の自由度に関す
る揺らぎの寄与が示唆される[314, 315]．ただし，より高いTc

の鉄系超伝導体では常に反強磁性相が隣接し，磁性がTcの
高さに重要な役割を果たすことは間違いない[62]．軌道揺ら
ぎと反強磁性スピン揺らぎがそれぞれ弱い，強い糊として働
いているのだろう．もしくは両者が合わさって生み出される特
異な揺らぎが本質かもしれない．この二重性がLaFeAs(O1–

xHx)に見られるダブルTcドームなどの複雑な振る舞いに関連
すると考えられる[285]．ちなみにどちらの機構もd波超伝導
を誘起するため共存することができ[316]，協働する場合もあ
るだろう．一方，反強磁性とフォノン機構はそれぞれd波，s波
超伝導となるため相入れず，両者由来の超伝導は常に競合
秩序となる． 
鉄系超伝導の最高のTcはSmFeAs(O1–xFx)の55 Kである

[317, 318]．式5でリダクションファクターを0.1とすると，糊の基
になる相互作用はせいぜい550 Kとなる．確かに，LaFeAsO
に対する電子状態計算から最大の反強磁性相互作用は550 
Kとされている[319]．またBaFe2As2の中性子散乱実験はこれ
を700 Kと見積もった[320]．今後の研究により超伝導機構が
明らかになり，Tcの物質依存性の理解が進めば，さらに高い
Tcを得るための方策が見つかるかもしれない． 

 
5.3.2. 強磁性スピン揺らぎ 

強磁性スピン揺らぎに媒介される超伝導はいくつかのウラ
ン化合物において報告されている[77, 321]．強磁性と超伝導
の共存は古くからPbMo6S8[322]やErRh4B4[323]のPb，Erサイ
トを磁性希土類元素に置換した物質で報告されてきた．また，
(Ce1–xGdx)Ru2[324]やGdSr2RuCu2O8（C2-B3-PV: Y123のブ
ロック層のCuをRuで，YをGdに置換）[325, 326]にも見られる．
前者ではGdの局在4ｆ電子が，後者ではRuO2面の遍歴d電
子が強磁性を担い，超伝導はそれぞれRu，CuO2面で起こる．
これらの物質では超伝導と強磁性が空間的に住み分けて独
立して振る舞うように見え，強磁性スピン揺らぎの超伝導へ
の寄与は不明である． 

2000年に報告されたUGe2は常圧52 Kで強磁性金属にな
るが，この相は圧力で抑制されて1.6 GPaで消える[291]．そ
の温度圧力相図では，臨界圧力の手前の強磁性金属相内
に0.8 Kを最高とするTcドームが現れる（図43f）．また，UTe2は
隣接する強磁性相をもたないが，隠れた強磁性秩序に関係
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する揺らぎがTc = 1.6 Kの超伝導を誘起すると示唆されている
[321, 327]．その他にも常圧で超伝導を示すURhGe（Tc = 
0.25 K）[328]とUCoGe（Tc = 0.8 K）[329]が見出された．これら
のウラン系化合物では遍歴的なUの5f電子が主役であり，そ
の強磁性スピン揺らぎが超伝導機構に関与すると考えられて
いる．他のf電子系と同様に，これらのTcはf電子間の小さな
強磁性相互作用を反映して低く留まる．確かにTcは低いが，
ウラン系超伝導体にはユニークな物理があり，物性物理学の
興味深い研究対象となっている[65]． 

強磁性超伝導では反強磁性と異なり，ペアのスピンが同
じ方向を向きたがる結果として，スピン1重項ではなく，3He超
流動と同様のスピン3重項状態にある超伝導が実現する．そ
の大きな特徴は磁場により超伝導が抑制され難く，むしろ安
定化することである（2.4.3節で触れたFFLO超伝導と似てい
る）．URhGeではゼロ磁場近傍の超伝導が2 Tの磁場で抑制
された後，9–13.5 Tに再び0.4 KにピークをもつTcドームが出
現する[330]．このリエントラント超伝導は他の系には見られな
い現象であり，強磁性揺らぎによるスピン3重項超伝導の特
徴である． 
 
5.3.3. スピン液体 

超伝導相に隣接する相はLROとは限らない．反強磁性相
互作用するスピン多体系は単純なアップダウンのネール秩
序を好むが，そうでない場合もある．三角形をモチーフとする
格子の格子点にスピンを置いたとき，隣り合うスピン間の反強
磁性相互作用を同時に満たすことはできない．このような幾
何学的フラストレーションを有する系は複雑なスピン配列をも
つLROやエキゾチックなスピン多体系基底状態を好む[80]．
特にスピン量子数が1/2の量子スピン系では大きな量子揺ら
ぎも加わり，絶対零度でもスピンの向きが揃わず液体のように
揺らぐ「スピン液体」状態が期待される． 

スピン液体を基にする超伝導は様々な物質系に期待され
る．例えば分子性化合物においてスピン液体と超伝導の関
係が議論されてきた．擬2次元物質κ-(BEDT–TTF)2Cu2(CN)3

は⽐較的⼤きなJ = 250 Kをもつ磁性体だが，三⾓格⼦に
おける幾何学的フラストレーションによりスピンは32 
mKまで秩序化せず，スピン液体状態に留まるとされる
[331]．これに0.4 GPaの圧⼒を印加するとTc = 4 Kの超伝
導が現れるが，その超伝導機構とスピン液体の関係はよ
く分かっていない[332]．  

スピン液体の一つの描像が，銅酸化物超伝導機構に関
して触れたResonating Valence Bond (RVB)状態である[333]．
RVB状態はスピンシングレットペアの重ね合わせからなる動
的な状態と解釈され，そこに導入された2個のホールはシン
グレットペアを置き換えるホールペアとなってシングレットの
海を泳ぎ回り，BECクーパーペアとなって超伝導を実現する
と信じられている．スピンシングレットペアの形成はエネルギ
ーギャップの存在を意味する．スピン液体状態を壊すにはど
れか1つのシングレットペアの一方のスピンをひっくり返して
平行なトリプレットにする必要があり，それはギャップ（スピン
ギャップ）を越えるエネルギー注入を必要とする．スピンギャ
ップの大きさはペアのサイズが小さい（引力が強い）ほど大き
くなる．スピンギャップはドーピングによりそのまま超伝導ギャ
ップに移行すると期待されるため，高いTcは大きなスピンギャ
ップから生み出されることになる． 

スピン1/2カゴメ格子の基底状態はスピン液体とされ[80]，
ドーピングによる超伝導が期待される．しかしながら，そこで
形成されるスピンシングレットペアは大きく，スピンギャップは
非常に小さいかゼロとなる（long-range RVB state）．必然的に
超伝導ギャップも小さくなり，実現したとしても高温超伝導に

は結びつかないだろう．5.2節で触れたAV3Sb5の超伝導はV
のカゴメ格子磁性よりもCDW不安定性が主役であった． 
比較的大きなスピンギャップを有するスピン液体から出発

する超伝導として詳細に研究されてきたのが梯子格子を持
つスピンラダーである[156, 334]．2本のスピン1/2反強磁性鎖
を梯子状に並べると，その基底状態は図44aのように隣り合う
小さなスピンシングレットペアの重ね合わせとなる（short-
range RVB state）．よってフラストレーション系と同様にスピン
液体が期待され，スピンギャップは反強磁性相互作用Jの大
きさとなる．実際に図44dのCu2O3面をもつ銅酸化物SrCu2O3

において[335]，予想通りの大きなスピンギャップが観測され，
スピンラダーを実現することが確かめられた[336]． 

スピンラダーへのホールドープで何が起こるかを考えてみ
よう[156]．1個のホール導入は3本のJボンドを消すが，2個の
ホールが隣に並んでペアになると6Jではなく5Jの損失で済
む（図44b, c）．このJのエネルギー利得によってペアが作られ，
クーパーペアとして梯子に沿って動けばBEC超伝導を実現
する[156]．このDagottoらによる描像は図19のCuO2面でのペ
アリングと本質的に同じである．CuO2面との違いは母相が反
強磁性秩序ではなくスピン液体状態にあることだ．ただし，ド
ープされたCuO2面のTp以下の状態はペアの重ね合わせから
なるRVBスピン液体とみなすこともできる[337]．スピンラダー
超伝導ではもともと小さなシングレットスピンペアから構成さ
れていたスピン液体状態において，ホールペアがスピンペア
を置き換えるという単純な描像が成り立ち，直観的に分かり
やすい（著者が興味をもった理由である）． 

 

Fig. 44. Superconductivity on the spin ladder [156]. (a) A 
snapshot of singlet spin pairs captures the spin liquid (short-

(a) (b) (c)
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range RVB) state of a spin-1/2 ladder. Pairs form primarily on 
neighboring spins, resulting in a large spin gap on the order of 
the antiferromagnetic interaction J. (b) Two separate holes lose 
six J bonds and gain kinetic energy of two teff. (c) When a hole 
pair forms nearby, the loss is reduced to five J bonds, resulting 
in a J energy gain and one teff loss. At temperatures below Tc, 
the resulting hole pair is assumed to be a BEC Cooper pair, 
yielding spin liquid-induced superconductivity. (d) The spin 
ladder in the Cu2O3 plane is found in SrCu2O3 [336] and (Sr, 
Ca)14Cu24O41 [156, 338]. The antiferromagnetic interactions 
parallel and perpendicular to the ladder were estimated at J// ~ 
2000 K and J⊥ ~ 1000 K, respectively. When an 
antiferromagnetic correlation develops along the ladder leg at 
temperatures much lower than J//, the magnetic coupling 
between ladders in the zigzag Cu arrangement at the interface 
is effectively cancelled out, resulting in the plane being divided 
into a series of independent spin ladders. Thus, the quasi-1D 
spin ladder emerges from the 2D Cu2O3 plane as a result of 
dimensional reduction by frustration [339, 340]. 
 

この機構に基づく超伝導体とされているのが擬2次元銅
酸 化 物 (Sr, Ca)14Cu24O41 で あ る [156, 338] ． こ の 物 質 は
SrCu2O3と同様のCu2O3面を持つ（図44d）．Cu2O3面は銅酸
化物超伝導体のCuO2面を2本足梯子に切り刻み，それらを
足方向に半位相ずらしてつなぎ合わせ再構築した2次元格
子である．面白いことに構造化学的には明らかに2次元原子
配列であるにもかかわらず，磁気的には１次元のスピン系と
して振る舞う．梯子の足方向のJ//に対応する温度（2000 K）と
比べて十分低温において，足方向の反強磁性相関が十分
長い距離に渡って発達するとき，梯子間のジグザグ結合に
おける磁気相互作用は有効的に打ち消し合う．結果として梯
子間の結合が切れて１次元のスピンラダーの特徴を示すよう
になる[335]．このように実際の結晶格子よりも低い次元のス
ピン系が幾何学的フラストレーション効果により出現すること
をフラストレーションによる次元低下（dimensional reduction 
by frustration）と呼び，様々な物質系において低次元スピン
系を生み出す構造物性相関の起源となる[339, 340]． 

(Sr, Ca)14Cu24O41のCu2O3面はスピンギャップをもつスピン
液体状態にあり，確かにスピンラダー系であることが確かめら
れた[156]．しかし，ホールドープにより金属化しても超伝導を
示さなかった．上原，秋光らはさらに圧力を印加することによ
り12 Kの超伝導を発見した[338]．その後の集中的な研究に
も関わらず，上記の超伝導機構による梯子超伝導である確
証は得られていない．母相は確かにスピン液体状態にあるが，
ドーピングや圧力印加により電子系の異方性は小さくなり，1
次元性が失われるからである[156]．前述のようにCu2O3面に
おけるスピンラダーは，鎖方向の反強磁性相関が十分発達
することで生じるが，ホールは反強磁性鎖を分断して磁気相
関長の発達を抑えるため，ドーピングによって1次元性が弱
められて梯子の特徴は失われてしまう．その意味において
Cu2O3面で梯子の超伝導を実現するのは本質的に困難かも
しれない．(Sr, Ca)14Cu24O41の超伝導には弱い1次元性を内
包するCu2O3面に特有の磁気揺らぎ，またはフォノン機構が
働いていると予想される． 

その他にもLaCuO2.5がスピンラダーの特徴を有するが，ホ
ールドープにより金属化しても超伝導は観測されなかった
[341]．原因の一つとして，１次元系に強く現れるランダムネス
効果が挙げられる．1次元では2，3次元のように回避するす
べがないため，1個の欠陥でも伝導パスを遮断して致命的な
ランダムネス効果をもたらすだろう．１次元系には大きなJ，理

論的に扱いやすいなど有利な点もあるが，実際に適当なモ
デル物質を見出すことは容易ではない． 

スピンラダーには2本以上の足を持つ物質も知られている
[342]．Sr2Cu3O5はCuO2面を3本鎖毎に切断して再構築した
Cu3O5面からなり，3本足スピンラダーとなる[335]．さらに多く
の足を持つ梯子も結晶欠陥として観測され，合成法の工夫
によりホモロガスシリーズSrnCun+1O2n–1を得ることができると期
待される．興味深いことにスピンラダーの基底状態は足の本
数の偶奇に応じて変化する．偶数のときはスピンギャップが
開き（スピンギャップの大きさは足の数の増加とともに減少す
る），奇数では閉じてギャップレスとなる[155]．上記の2本足
梯子における超伝導機構は4本足梯子などにも適用できる
[343]．スピンギャップの大きさは2本足より小さいためペア引
力は弱まり，そのTcは低いかもしれないが，1次元系に特有の
強いランダムネス効果によるTc抑制は緩和されるだろう．足の
本数を増やした極限は高いTcをもつCuO2面である．CuO2面
に至る途中に，現実の2本足梯子物質より高いTcが実現する
可能性はある．スピンラダー超伝導を明確に示す物質は知ら
れていないが，その単純なBEC超伝導機構は魅力的であり，
高Tcを実現するかもしれない．これを実現する銅酸化物やそ
の他の系における物質探索が望まれる． 

その他のスピンギャップ系として，スピン量子数1の1次元
系であるハルデン鎖が挙げられる[344]．もし，ハルデン鎖を
もつ擬1次元物質をドーピングにより金属化できれば，スピン
ラダー系と同様にハルデンギャップが超伝導ギャップに代わ
る新奇な超伝導が得られるかもしれない．代表的なハルデン
物質であるNi2+を含むY2BaNiO5[345]やその他の有機化合
物系における検証が待たれる． 
 
5.4. 電荷の自由度を利用する超伝導 
5.4.1. 電荷揺らぎ 

電荷揺らぎは古くから高温超伝導のための新奇な糊とし
て期待されてきた．電荷間のクーロン相互作用を基とする電
荷揺らぎのエネルギースケールは10,000 Kにも及ぶ[270]．
Littleは１次元伝導パスに側鎖として分極しやすい分子を繋
いだモデル（図45a）を考え，側鎖分子の分極を利用するペ
アリング機構を提案した[269]．分子性伝導体には１次元電
子系が多数存在し，これに分極しやすい側鎖を繋げる物質
デザインにより実現可能と期待されたが，残念ながらそのよう
な物質は未だに得られていない．Ginzburgは半導体（誘電
体）と金属の界面や半導体で挟まれた金属層を考え（図45b），
金属層の電子により半導体側の界面近傍に誘起されるホー
ルが，金属層にクーパーペアを生み出す引力の基になる可
能性を考えた[270]．さらに低キャリア密度を有する半導体中
に生じる電子−ホールペア（エキシトン）が寄与する超伝導機
構を議論した．これらの魅力的な提案についても，明確な実
験的証拠を与える物質は知られていない．LittleやGinzburg
のモデルは，銅酸化物発見以前に高温超伝導へのアプロー
チとして注目されたものであるが，銅酸化物やその後の超伝
導体研究を通して洗練された知見をもって，再びこの難問に
挑むのも一興であろう． 

電荷揺らぎに関連するとされている物質に擬2次元分子
性導体α-(BEDT-TTF)2I3がある．135 KでCDW的な電荷の秩
序化が起こって絶縁体となるが，0.2 GPaの一軸性圧力の印
加により7 Kの超伝導が現れる[331, 346]．その起源には電荷
秩序の抑制に伴う電荷揺らぎの寄与が示唆されている[347]．
しかしながら分子性固体は柔らかく歪みやすいため，圧力に
よる電子格子相互作用の増強やランダムネス効果による電
子相関の見かけの増大も考慮する必要があるだろう． 
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Fig. 45. (a) Little's superconductivity model based on charge 
fluctuations [269]. The polarization of molecules attached to a 
1D conduction path causes two electrons to pair: the first 
electron (red ball) polarizes the side molecules while passing, 
then the second electron (orange ball) is drawn to the induced 
plus charge. Cooper pairing occurs when a polar region is 
formed and absorbed. (b) Ginzburg's 2D model of a metal–
semiconductor interface for the charge fluctuation mechanism 
[270]. Similar to Little’s model, a hole created in a 
semiconductor near the interface can cause two electrons in the 
metal layer to couple. (c) A pairing mechanism for dilute 
electron gases and excitonic insulators. The shading represents 
the distribution of electrons or excitons (electron–hole pairs). 
In the dilute electron gas case, near the image's center, the first 
electron scatters by pushing surrounding electrons away via 
unscreened Coulomb repulsion, creating a region of lower 
carrier concentration that attracts the second electron and 
causes an effective coupling between them. When it comes to 
excitons, the first electron breaks them and scatters, leaving a 
region with fewer excitons to attract the second electron, 
resulting in virtual coupling. These simplified interpretations 
are similar to those given for the phonon mechanism in Fig. 7. 
 
5.4.2. 価数揺動 

f電子系化合物においてはEu2+–Eu3+，Yb2+–Yb3+，Ce3+–
Ce4+のように2種類の安定な価数のイオンが近いエネルギー
をもつ場合があり，そこでは電荷揺らぎ（価数揺動）起源の超
伝導が期待される[77]．例えば図43bのCeCu2Ge2では，常圧
の反強磁性金属相が圧力で抑えられて最初に現れる超伝
導相がCeのf電子の反強磁性スピン揺らぎに起因するのに
対して，さらに高圧に現れる2番目のTcドームがCeの価数揺
動に由来すると考えられている[284]．また，β-YbAlB4の80 
mK超伝導[20]もYbの価数揺動に関係することが⽰唆さ
れている[348]． 
 
5.4.3. バレンススキップ 

BiやTlを含む化合物に期待されるバレンススキップ現象
は電荷揺らぎの一例として研究されてきた[14]．Bi（Tl）は，

化合物中でそれぞれ3（1）または5（3）価の陽イオンとなりや
すく，それぞれ6s2と6ｓ0の電子配置をもつ．その中間の電子
状態6s1は不安定で現れないため，価数揺動ではなくバレン
ススキップと呼ばれる．6s2は2つのs電子の究極のペアとみな
され，もしこれが結晶内を動きまわればBECしてクーパーペ
アになるかもしれない． 
ペロブスカイト構造をもつBaBiO3ではBiが4価の形式価

数をもつが，実際には安定なBi3+とBi5+に分離する．このよう
な大きな差をもつ電荷の不均化は格子と強く結合して結晶
構造に歪みをもたらし，それぞれ大小のBiO6八面体となって
3次元的に交互にパッキングされる．結果として，6s2電子ペ
アは大きなBi3+O6八面体に局在して動けなくなり，BaBiO3は
絶縁体となる．6s電子を持たないPb4+でBiを部分置換すると
（BaBi1–xPbxO3），穴ができて6s電子が動けるようになり，構造
歪みが消えてTc = 13 Kの超伝導が出現する[14]．また，同様
のBa1–xKxBiO3では伝導パスであるBi–Oネットワークに乱れを
持ち込まないため，より高いTc ＝30 Kの超伝導を実現する
[86, 349]． 

これらの物質ではバレンススキップに伴う電荷揺らぎが超
伝導機構に関与する可能性が考えられる．しかしながら，構
造歪みを引き起こすフォノン（八面体の大小を生み出すので
breathing phononと呼ばれる）が，ドーピングによりソフト化し
てエネルギーを下げるため，その構造揺らぎによる電子格子
相互作用の増強も起こり，それが超伝導の主な誘引であると
も考えられる．これらの比較的高いTcは，低いフォノンエネル
ギーを大きなλが補った結果であろう．この例のように，電子
系の不安定性が強くなると，それとカップルするフォノンの不
安定性も増大するため，両者の寄与を切り分けることは困難
な場合が多い（いつも鶏が先か卵が先かという問題となる
[29]）． 

一方，narrow gap半導体のPbTeにおいて，Pbを0.5–1.5％
のTlで置換することにより出現する超伝導（Tc < 1.5 K）は，Tl
のバレンススキップに関係する電荷揺らぎによるかもしれない
[350]．興味深いことに，常伝導状態の電気抵抗には低温で
アップターンする振る舞いが見られる．これは電荷の近藤効
果（5.3.1で触れた近藤効果は局在磁気モーメントを覆い隠し
たが，ここでは局所電荷を遮蔽する）によるスクリーニングに
関係するとされており，電荷の自由度が電子状態に強く影響
することが窺える．しかしながら，これらのBiおよびTlのバレン
ススキップ系において，電荷揺らぎ超伝導が実現しているこ
とを明確に示す証拠は得られていない． 
 
5.4.4. 希薄電子ガス 
希薄な電子ガスにおける電荷揺らぎは古くから超伝導を

生み出す糊として知られている[351]．高田らの理論研究は
そのTcが200 Kを越える可能性を指摘した[352]．一般的に電
子間クーロン相互作用は伝導電子によって遮蔽されるため，
その効果は弱く摂動的だが，キャリア密度が小さくなるとスク
リーニングが十分に働かず，決定的な影響を及ぼす．均一
で希薄な電子分布において一旦電子疎な領域が生じると，
そこでは斥力が強まり電子は互いに離れようとするため，さら
に密度が下がる．同時にその周辺には電子蜜な領域が生じ
る．結果として，強いクーロン相互作用をもつ電子疎な領域と
弱い密な領域に分離しやすくなる．このような電子分布の不
均化が空間的，時間的に変化して起こる電荷揺らぎがクー
パーペア引力の起源となりうる．図45cのように，１つ目の電
子のクーロン反発が電子疎な領域を一瞬誘起し，そこに2つ
目の電子が引き寄せられる．二体間では常に斥力である電
子間クーロン相互作用から，このように多体効果によって引
力が生じるのは興味深い[352]． 
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希薄電子ガスの超伝導を実現するとされる擬2次元物質
として，LixZrNClとLixHfNClが知られる[226, 353-356]．そこ
では図46のように，Zr（Hf）とN原子が蜂の巣格子を組む2枚
の面とその上下にCl面を加えてZr(Hf)NCl層が形成され， 
Zr 4dとN 2p軌道からなる幅広いバンドが伝導を担う．van der 
Waals力により積層する層間にインターカーレートされたLi+イ
オンが伝導層に電子を供給する結果，バンド絶縁体である
母相が超伝導体に化ける．LixZrNClにおいてLi（電子）を減
らしていくと，Tcが11.5 K（x = 0.13）から15.2 K（x = 0.06）に上
昇する[355]．さらに1.1%ドーピングでTcは19.0 Kに達した後，
徐々に低下する[226]．結果として図46のようなTcドームが形
成される．さらに高温のT*において，銅酸化物と同様な擬ギ
ャップの形成が観測され，T*はドープとともに低下してTcに漸
近する． 

 

 
Fig. 46. Phase diagram of LixZrNCl, an electron-doped 
superconductor studied using the EDL technique [226], which 
may exhibit charge-fluctuation-induced 2D superconductivity 
in a dilute electron gas system. T* denotes the pseudogap-
opening temperature, and the BEC temperature (TB) has a slope 
of 3300 K. The inset depicts the crystal structure of pristine 
ZrNCl, which is made up of double honeycomb ZrN sheets, 
where transport occurs, and Cl sheets above and below. 
Electron carriers are generated by Li+ ions intercalated between 
the ZrNCl layers, so x simply equals the electron carrier density 
which agrees with those calculated from Hall measurements. 

 
母相に向かって低下するTcは2D BEC超伝導の特徴であ

り，T*はTpに対応すると考えられる．最低ドープの0.48%での
Tc = 15.9 Kから予想されるTB線の傾きは3300 Kとなり，銅酸
化物の850 K（図37）の4倍近い．この差は主にランダムネス
効果の違いによると考えられる．幅広いバンドを有する弱相
関電子系であるLixZrNClはランダムネスの影響を受け難く，
さらに大きな層間距離の積層構造から弱い不純物ポテンシ
ャルが予想される．ゆえに，よりクリーンな伝導層において理
想に近いBEC超伝導が，さらにドーピングによるBCS超伝導
へのクロスオーバーが実現しているのだろう[226]． 

LixZrNClの超伝導は明らかに磁性と関係せず，希薄電子
ガスの電荷揺らぎを媒介とするクーパーペア形成による可能
性が高い．電荷揺らぎは銅酸化物のJより大きなエネルギー
スケールをもつと期待されるが，観測されたT*は銅酸化物の
Tpより低い．ただし，ゼロドープでのT*は遙かに高い可能性も
ある．キャリア数の増加に伴うスクリーニングの増大が直接的
に電荷揺らぎを弱めるため，ドーピングとともにT*が急激に低
下するのかもしれない．結果としてTcは1%の低ドープで頭打

ちしてしまう．高ドープ域までT*の低下を抑えるトリックが見つ
かればTcは劇的に上昇するに違いない（4.5％で銅酸化物を
超え，9％で300 Kに達する）．以上の結果は高いTcを実現す
るために重要な示唆を与え，第6章でさらに詳しく考察する． 

 
5.4.5. エキシトン不安定性 
図3のフェルミ液体不安定性では触れなかったが，バンド

ギャップの小さい半導体または僅かなバンドの重なりをもつ
半金属において，電子ホール相互作用が重要な摂動となり，
電子とホールのペアであるエキシトンが形成されBECする状
態（エキシトン絶縁体）があると信じられている[357]．ただしク
ーパーペアと違って，電子・ホールペアは正味の電荷を持た
ないため電流を運ばず，BECしても超伝導性を示さない．こ
のために超伝導と違ってその存在を実証することは難しい．
さらにエキシトン絶縁体を通常のCDW絶縁体と区別するのも
容易ではない． 
エキシトン絶縁体の近傍にはエキシトン揺らぎによる超伝

導があっても不思議ではない．エキシトン絶縁体に余分の1
個の電子を加えると，それはエキシトンを構成する電子には
斥力を，ホールには引力を働かせるため，エキシトン絶縁体
を不安定化すると予想される（ホールを加える場合も同様で
ある）．図45cの希薄電子ガスの場合と同様に，追加された最
初の電子がエキシトンを壊して疎な領域を作り，そこにエキシ
トンに嫌われる2番目の電子が引き寄せられるなら，有効的
な引力が生じるかもしれない．このようにエキシトン絶縁体中
の密度揺らぎがクーパーペアの糊として働くならば，エキシト
ン揺らぎ超伝導が実現するだろう． 
エキシトン絶縁体の候補物質として，1T-TiSe2 [358, 359]，

Ta2NiSe5 [360, 361]，ZrSiS [362]，NaAlGe [363]などが研究
されている．もし，これらの物質において，エキシトン絶縁体
相を抑制できれば，エキシトン揺らぎ機構の超伝導となるか
もしれない．絶縁体であるTa2NiSe5は圧力印加で金属化し，
8 GPaでTc = 1.2 Kの超伝導を示す[364]．しかしながら，高圧
の超伝導相は常圧のエキシトン相と異なる結晶構造を有す
るため，単純な量子臨界点シナリオを適用することは困難で
ある．ZrSiSは非超伝導金属であり，NaAlGeはZn-for-Al置換
に由来するホールドープにより，100 Kの擬ギャップが抑えら
れてTc = 2 Kの超伝導を示す[365]．果たしてエキシトン揺ら
ぎがその超伝導に効いているのかは分かっていない．さらな
る物性制御実験やその他の物質開発が望まれる． 
 
5.5. 軌道または多極子揺らぎと関連する超伝導体 
典型元素ではp軌道，遷移金属元素ではd軌道の縮退に

関する自由度に関連する揺らぎによる超伝導があっても不思
議ではない[310, 366]．しかし通常の化合物では局所結晶構
造の低対称性から生じる結晶場により，p，d軌道の縮退は解
けてしまう場合が多い[367]．さらに軌道自由度は周りの配位
原子と結合して格子を歪め（Jahn–Teller効果），その縮退は
自発的に失われる．例外的に軌道が液体状態に留まるとさ
れる物質にはLiNiO2 [368, 369]やFeCr2S4 [370]などが知られ
ているが，どちらもキャリア注入が困難であり絶縁体に留まる．
5.3.1節で触れたα-FeSeの超伝導は軌道揺らぎによると示唆
されているが[310, 314]，その研究は進行中であり，現時点で
は不明な点も多い．  
図3で触れた電子系の不安定性をもたらす最後の相互作

用にスピン軌道相互作用（SOI）がある．重い元素において
強く働くSOIは，スピンと軌道の自由度を結合させ，新たに四
極子，八極子のような高次の多極子自由度を生み出す．こ
の多極子自由度も超伝導の糊に使えるかもしれない[366]．
多極子の物理はf電子系化合物において多くの研究が行わ
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れてきた．スクッテルダイト化合物PrOs4Sb12は1.85 Kで超伝
導を示し[371]，磁場により超伝導を抑制すると，Prのf電子多
極子の一つである電気四極子の秩序が現れるため，その超
伝導は四極子揺らぎによると期待されている[372]． 

最近ではf電子よりも小さく3d電子よりも大きなSOIをもつ
5d電子の化合物において，多極子揺らぎに関係する超伝導
が議論されている[373]．筆者が長年研究を行ってきた5dパ
イロクロア酸化物α-Cd2Re2O7 [42]は，200 Kの電子相転移に
より空間反転対称性を失って，奇パリティ遍歴多極子である
電気トロイダル四極子の秩序に移行した後[374]，0.97 Kで超
伝導を示す（図9）[25, 43]．そこではs波とp波が混ざったクー
パーペア形成が理論的に予想されるが[375]，実験的にはs
波が支配的な超伝導である（2.4.3節で触れたように，対称性
の議論は可能性を保証するが，混合の度合いについては何
も教えてくれない）．2023年に見つかった超伝導体La2IOs2

（Tc = 12 K）においても，その超伝導機構に5d多極子が重要
な役割を果たすと期待されている[376]． 

以上の軌道や多極子揺らぎのエネルギースケールは定
かではないが，強い揺らぎが電子と効果的に相互作用する
物質があれば高Tcに繋がるかもしれない．しかし他の電子不
安定性のときよりも強い電子格子相互作用の寄与が予想さ
れ，純粋に電子的な軌道・多極子揺らぎ超伝導を実現するこ
とは容易ではないだろう（何れにせよ，Tcが上がれば文句は
ないのだが）． 

これまでの物質を概観すると，高いエネルギーを有する
電子起源の糊はしばしば電子格子相互作用により緩和され
てしまい，両者が競合する場合も多いことがわかる．5.3.1節
でα-FeSeに関して述べたように，2つの引力起源が異なる対
称性のクーパーペアを生み出すならば両者は競合し，同じ
対称性ならば協力し得る．反強磁性とフォノン機構はそれぞ
れd波，s波超伝導となるため相入れず，ともにd波となる反強
磁性と軌道揺らぎ機構は共存できる．果たして互いに協働し
て強め合う組み合わせはあるだろうか．複数のペアリングソー
スが合わさって強い糊を生み出せるとしたら興味深い．さらに
両者が結合することで新たな種類の揺らぎを生み出し，それ
が強力な糊として働けば面白い． 
 
5.6. その他の遷移金属化合物超伝導体 

以上の超伝導機構に基づく物質整理に対して，ここでは
自明のフォノン機構，または明確には分類できないが面白そ
うな遷移金属化合物超伝導体を紹介する．特に3d遷移金属
系では銅酸化物を筆頭に強い電子相関のために磁性と競
合するエキゾチックな超伝導体が数多く見つかっている．重
要となるd電子数をパラメータとして超伝導が現れる領域を整
理しよう．s2dz電子配置を有する遷移金属元素は固体中でs2

電子を失い，価数vに応じて（z – v + 2）個のd電子を持つとみ
なされる．図47に横軸をz，縦軸をvとして描いた超伝導体マ
ップを示す（固体化学者には超伝導機構に基づく分類よりも、
この手のマップの方が役立つ）．例えばCuはs2d9であり，Cu2+

は9個のd電子をもって毋相の反強磁性絶縁体を生み出し，
その上下に電子・ホールドープ超伝導が出現する．また，鉄
系化合物はFe2+（d6）の母相が反強磁性金属または超伝導体
であり，その上下にドーピング誘起超伝導が出現する．ただ
しSbやBiのような重い陰イオンの実際の価数は形式価数
（Sb3+，Bi3+）から外れる傾向にあり，これらを含む物質の遷移
金属の価数はあくまでも目安であることに注意する． 
 

 
Fig. 47. Superconductor map with 3d transition metal (TM) 
elements as the key ingredient. The 3d TM has a 4s23dz electron 
configuration that acquires +2 valence after losing 4s2 electrons 
in a solid. The d-electron number varies with valence (z – v + 
2), as shown on the left of the figure, with the actual number 
indicated in blue on the horizontal broken line for each element. 
The bars represent superconductors found at ambient 
conditions (orange), under high pressures (green), and induced 
by intentional carrier doping (lavender). They are a (TiO), b 
(BaTi2Sb2O), c (α-Ti3O5), d (LiTi2O4, Ti4O7), and e (SrTiO3–δ, 
CuxTiSe2) for Ti; a (CsV3Sb5) and b (β-Na0.33V2O5) for V; a 
(K2Cr3As3) and b (CrAs) for Cr; a (KMn6Bi5) and b (MnP) for 
Mn; a (Ba1–xKxFe2As2), b (LaOFeP, α-FeSe, BaFe2S3), and c 
(SmFeAsO1–xFx) for Fe; a (Na0.35CoO2•1.3H2O) and b 
(Na2CoSe2O) for Co; a (Nd0.8Sr0.2NiO2), b (SrNi2P2), c 
(La2PrNi2O7), and d (YNi2B2C) for Ni; a (Nd214) and b 
(La214) typically for Cu. Table 2 details the compounds. The 
high-temperature superconductors with Tc near or higher than 
40 K are marked by square frames, which appear in late TM 
compounds with enhanced electron correlation and moderate 
antiferromagnetic order. 

 
最少電子数のTi化合物において多くの超伝導体が見つ

かっている．代表的なペロブスカイト構造のSrTiO3–δはTi4+

（d0; z = 2, v = 4）のバンド絶縁体に電子ドープした超伝導体
（Tc = 1.2 K）である[18]．BaTi2Sb2OはTi3+（d1）正方格子をも
つ擬2次元系であり，その舞台設定は銅酸化物に類似する
が，Tc は1.2 Kとはるかに低い [377]．一方，V系ではβ-
Na0.33V2O5 [277]とCsV3Sb5 [279]がそれぞれV4.835+ (d0.165)，
V4.66+（d0.33）の超伝導体である． 

CrとMnはそれぞれd3とd5の電子配置を好む．複数のd軌
道が占有されるためフント則から高スピン状態が選ばれて大
きなスピン量子数をもつ．結果としてこれらの化合物では磁
性が強くなりすぎ超伝導は起こりにくい．圧力印加によりバン
ド幅を広げて電子相関を弱め，磁気秩序を抑制することで超
伝導が現れる（CrAs [300]やMnP [302]など）．Fe3+（d5）はさら
に強い磁性を示すが，同様に安定なFe2+（d6）では酸素より重
いp電子元素による結晶場分裂の大きさがフント結合と拮抗
し，非磁性の低スピン状態のエネルギーを下げる傾向にある．
鉄系超伝導体ではこれに近い状況が実現されて，程よい強
さの反強磁性秩序をもつ金属状態へのドーピングの結果，
その上下に比較的高いTcの超伝導が得られた． 
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Co系ではCo4+（d5; z = 7, v = 4）近傍に超伝導体が現れる．
Na0.35CoO2・1.3H2Oは三角格子を組むCo3.65+（d5.35）原子から
なるCoO2面が伝導を担う擬2次元超伝導体（Tc = 4 K）である
[378, 379]．熱電材料として期待されるNaxCoO2[380]の層間
に水分子をインターカーレートして2次元性を増すことで超伝
導が出現するのは興味深い（ソフト化学の専門家により発見
された）．その超伝導機構は不明だが，理論的にはエキゾチ
ックなf波スピン三重項状態が示唆されている[51]．ちなみに
軌道と格子の相性が重要となる強相関電子系では，銅酸化
物のような正方格子系はd波超伝導を，三角形ベースの格子
系はf波超伝導を好むと予想される．2024年に報告された
Na2CoSe2OではNa2OとCoSe2層からなる層状構造において，
三角格子を成すCo4+を含むCoSe2層が超伝導（Tc = 5.4 K）を
担う[381]． 

現時点で最も注目されているNi酸化物超伝導体には不
明な点も多いが，今後の超伝導研究において重要な物質系
となるかもしれない．2019年に報告されたNd0.8Sr0.2NiO2薄膜
は無限層構造（C1-B1）を有し，12 Kで超伝導転移を示す
[382]．そこではNi+（d9）に20%のホールドープを行ったことに
なり，銅酸化物に近い電子状態にある．一方，2023年に
“La3Ni2O7”が20 GPa以上の高圧下で70–80 KのTcをもつ超
伝導体であることが報告された[383]．この新超伝導体は
Ruddlesden−Popper（R–P）シリーズ酸化物に分類され，その
構造は銅酸化物の構造分類に従ってC2-B2-NCと表される．
しかしながら用いられた単結晶試料には他のR–P酸化物で
あるLa2NiO4（C1-B2-NC）やLa4Ni3O10（C3-B2-NC）が積層欠
陥として混入することが問題であった．さらに両者の交互積
層による超構造（C1-B2–C3-B2）も確認されている（La3Ni2O7

と同じ化学組成を有する）[384]．2024年には，Laの一部をPr
で置換したLa2PrNi2O7が均一なC2-B2-NC構造を有し，20 
GPaでTc = 75 Kのバルク超伝導体であることが確かめられた
[17]． 

La2PrNi2O7の形式価数はNi2.5+（d7.5; z = 8, v = 2.5）で1.5
個の電子がdx2–y2とd3z2–r2軌道に収容され，3d9近傍にある
銅酸化物超伝導（図18）とは異なる舞台設定に見える．しか
しながら，2枚のNiO2面間結合によりd3z2–r2バンドが大きく分
裂し，その隙間に分裂しないdx2–y2バンドが位置する結果，
下位のd3z2–r2結合性バンドのみが占有されるため，フェルミ
準位近傍の電子状態はhalf-filledとなるdx2–y2バンドに支配
されると予想されている[385]．とすると，銅酸化物と同じよう
な状況で超伝導が起こっているのかもしれない．果たしてど
のようなクーパーペアが超伝導を担っているのか興味深く，
今後の研究により明らかにされるだろう．ただし，現時点では
超伝導発現に必要な圧力が高すぎる．圧力効果の意味を明
らかとし，常圧または低圧で実験可能なニッケル酸化物超伝
導体の作製が望まれる． 

4d遷移金属化合物で特筆すべきはSr2RuO4である．
La214と同型C1-B2-NC構造においてCu2+をRu4+（図47では
Fe系列の4d4）で置き換えたRuO2面が2次元的な伝導を担う．
1994年に前野らにより0.93 Kの超伝導が報告され[114]，スピ
ン三重項p波として注目されたが，その後の研究において，よ
り複雑なクーパーペア対称性が議論されている[386]．さらに
高品質単結晶のTcが1.5 Kに上昇し，一軸圧力印加により3.5 
Kに上昇することが示された．その近傍には磁気状態はなく，
単純なs波でない．発見から30年が経過した今でもどのような
糊によりどのようなクーパーペアが作られているのか議論が
続けられている． 
図47は~40 K以上のTcをもつ超伝導体（四角枠）が3d遷

移金属の後半に現れることを示す．考えられる理由の一つは
強い電子相関と適度な強さの反強磁性秩序である．3d遷移

金属前半では複数の縮退軌道からなる多バンドのため，電
子相関が最も強くなる半分占有の単バンドとは程遠い電子
状態となる．これがBaTi2Sb2Oの低いTcの一因だろう．一方，
d軌道全体で半分占有となる中央近傍では磁性が強くなりす
ぎる．結果としてどちらの領域でも強い糊は得られない．ただ
し，中央の強すぎる磁性は物質の特徴や環境次第で弱まる
可能性もある． 

もう一つの理由は，d軌道と化合物を作る対元素のp軌道
のエネルギー差であろう．例えばTiのdバンドは酸素のpバン
ドより高いエネルギーにあるが，周期表を右に行くほど核電
荷の増大とともにdレベルが下がり，Cuあたりでちょうど重なる
[28]．一方，重い対元素を用いればそのバランスは左に移動
するように見える．Fe系超伝導はAsを対元素として高いTcを
生み出す．Cu2+ならO，Fe2+ならAsという組み合わせが重要と
いうことになる．さらにNi2.5+レベルはNi2+より少し下がってO 
2pレベルに近いのだろう．結果として，主に磁性を担うd電子
と伝導を支配するp電子が強く結合する強相関電子系特有
の舞台が実現し，これが強い糊を生み出して高温超伝導に
有利に働くと考えられる． 
糊の種類に応じて物質探索フィールドも変わってくる．電

荷揺らぎ超伝導にはLixZrNClにおけるZr4+（4d0）とNからなる
バンドへの電子ドープのように，幅広いバンドの弱相関電子
系が向いている．よって3dよりも4d，5d電子系がターゲットと
なるだろう．また軌道・多極子揺らぎにも重い元素が必要とな
る． 

本節以前に述べてきた超伝導機構に基づく物質探索は
賢いやり方と思えるが，機構（物理）に囚われすぎると思わぬ
物に遭遇する機会が減ることも確かである．超伝導に拘らず，
図47を眺めて未知の物質に妄想を膨らませてみるのも一興
だろう．まだ例のない電子配置をとる遷移金属化合物を探す
のもよし，既存物質の近辺を発掘するのも楽しい．また，既に
ある超伝導体におけるTc抑制要因を取り除く物質デザインを
考えるのも結構である．以上の情報を基に，急速に進化して
いる生成AIに頼めば，膨大なネット情報と合わせて思わぬ物
質を推奨してくれるかもしれない（著者は懐疑的だが）．第4
章で述べた銅酸化物の優位性，つまり強い電子相関，大き
な磁気相互作用と適度に安定な磁気秩序，弱い格子との結
合（これについては余り触れなかったが，せっかくの高エネ
ルギー電子励起が低エネルギーフォノンと結合して緩和して
しまわないことも重要）という牙城を崩すのは容易ではない．
しかしながら不可能ではないと信じる． 
 
6. 室温超伝導への道は何処に？ 

前章ではクーパーペアを生み出す糊の種類に基づいて
超伝導機構と超伝導体を分類した．ここではそれらの糊を使
って高いTcを実現する方策を考えよう．Tc = ω0exp(–1/λ）（式3）
でTcが与えられるとするならば，糊の基になる素励起のエネ
ルギーの大きさω0と，それと電子との結合の強さに依存するλ
（λ = N(EF)V）を含む指数関数項（リダクションファクター）の大
きさが問題となる．さらに，銅酸化物高温超伝導から学んだこ
とを教訓として，一般的なBCS–BECクロスオーバー描像を基
に室温超伝導実現の可能性を考察する．また，超伝導物質
探索のstrategyに関する個人的な思い入れを合わせて記す． 

 
6.１. 糊の種類とエネルギー 

最初に5章で述べた糊とそのエネルギースケールについ
てまとめる．フォノンのエネルギースケールはデバイ温度程
度であり，大方の物質では400 K程度に留まる．リダクション
ファクターを10%とすると，Tcの最高値40 Kが得られる．確か
にフォノン系の最高のTcはMgB2の39 Kである[387]．Tcがこ
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れ以上に上がらない主な理由は，式3においてω0（ωph）を大
きくすると，電子格子結合定数Vが下がってλが小さくなること
にある．フォノンのエネルギーが大きくなると，電子との相互
作用が弱まり，小さなλのためにTcの高さが制限される．例え
ば，ボロンドープダイヤモンドで観測されるTcは4–7 Kであり
[74, 75]，ダイヤモンドの大きなωph（2250 K）の10%に遠く及
ばない．これは弱い電子格子相互作用のために，フォノンの
高いエネルギーを有効に利用できないことを意味する．一方，
Nb3Snの超伝導に寄与するフォノンエネルギーは176 Kと低
いが，リダクションファクターが0.1を越えて0.13となるため，比
較的高いTc = 23.2 Kが得られる．低エネルギーフォノン，つま
りゆっくりした原子の動きは電子と強く相互作用できる．一方，
λが大きくなりすぎると結晶構造が不安定となり，格子が自発
的に静的に歪んでしまう．結果として電子格子相互作用増強
の要因が失われる．さらに構造対称性の低下はしばしばフェ
ルミ準位でのDOSの減少を通してλを小さくする．このように
ωphとλはトレードオフの関係にある結果として，Tcに上限が生
じるのである． 

100 GPa以上の超高圧下でTc = 200 Kに達するH3Sや
LaH10などの超伝導は，無理矢理封じ込めた高密度水素原
子の高エネルギーフォノンを有効に使うことができた結果と考
えられる[388, 389]．かつて理論的に予測された固体水素の
超伝導に近いのかもしれない[73]．一連の超高圧安定相に
おける高Tcの発見は，確かに室温超伝導実現の可能性を示
した．しかしながら，これらをクエンチして通常環境に取り出
すことはできない．このように「手に持てない」高圧安定相を
化学の立場から物質とは呼びにくい．その超伝導も従来型
のフォノン機構によると考えられ，新たな糊に繋がりそうにな
い． 

スピンの秩序と隣接する揺らぎを糊として利用する超伝導
は，銅酸化物を筆頭に多くの物質系において観測されてい
る．知られた磁性体の中で最も大きな反強磁性相互作用由
来の揺らぎを実現するのは恐らく銅酸化物であり，J = 1500 K
が150 KのTcを生み出す．よって，リダクションファクターを0.1
より大きくできなければ，反強磁性揺らぎ由来でさらに高いTc

を実現するのは困難かもしれない．逆にリダクションファクタ
ーを大きくするトリックがあれば，世界が変わる（これに関して
は次節で議論する）．ただし，擬１次元銅酸化物は鎖方向に
3000 Kに及ぶJをもつ場合があり[390]，そこでは300 KのTcが
得られても不思議ではない．しかし，１次元鎖を持つ銅酸化
物Sr2CuO3やSrCuO2などでドーピングによる金属化は観測さ
れておらず，足方向に2000 KのJをもつスピン梯子物質のTc

は12 Kと低い（5.3.3節）[338]．残念ながらせっかくの大きなJ
を超伝導に有効に活用できていない．前述のように1次元の
顕著なランダムネス効果が主な原因と思われる．今後の物質
探索において，ランダムネス効果を受けにくい伝導パスを有
する擬一次元の銅酸化物やその他の超伝導体の発見が望
まれる．一方，1Dの大きすぎる揺らぎが超伝導を含むどの秩
序も不安定化することを考えると，適度に弱い1次元性を有
する系がよいターゲットとなるかもしれない．ランダムネス効果
抑制の観点からも程よく結合した鎖をもつ物質デザインが望
まれる． 

強磁性揺らぎではエキゾチックな超伝導機構が予想され
るが，そのエネルギースケールが反強磁性と比べて著しく小
さいため高Tcは期待できない．実際にこれまでに見つかって
いる強磁性超伝導体のウラン化合物のTcは１ K以下と低い．
高い磁気転移温度をもつ強磁性体も存在するが，それらは
大きなスピン量子数の古典スピンからなり，その秩序を抑制
して必要な揺らぎを得るのは困難である．一方，反強磁性と
強磁性，短・長距離に作用する複数の相互作用が拮抗する

系や幾何学的フラストレーションをもつ系では，らせん磁性な
ど複雑なスピン配列の磁気秩序が安定化され，それに隣接
する超伝導も観測される（例えば，MnPやCrAs）．しかし基本
的には磁気相互作用の大きさがTcを制限することになる．ス
ピンラダーのようなスピン液体から出発する超伝導も同様にJ
がTcの上限を決める． 

大きなエネルギーを有する電荷自由度に関連する揺らぎ
を用いたとされる超伝導体のTcも高くない．フォノン機構の場
合と同様に，糊のエネルギーが大きいほど電子との強い結
合を維持するのは困難となる．さらに軌道・多極子自由度に
関する揺らぎによるとされている物質のTcも低い．高温超伝
導実現にはある程度の大きさのエネルギーをもつ揺らぎを準
備して，いかに大きなリダクションファクターを実現するかが
鍵となる． 

 
6.2 リダクションファクターを大きくする方法：銅酸化物超伝
導が教えてくれたこと 

高いエネルギーの揺らぎと，それと電子との強い相互作
用が揃って初めて強力な糊により極小のクーパーペアが形
成され，室温超伝導という目標にも到達できる．しかしながら
両者を両立させる一般的な指針は知られていない．状況は
糊の種類と系の詳細によって異なるだろう．銅酸化物超伝導
でTcが式5のようにJexp(−1/λ)で与えられるならば，同じJでもλ
の僅かな増大でTcは大きく上昇する．もしλが1.4倍，つまりリ
ダクションファクターが0.2になれば，Tcは300 Kに達する． 

BCS超伝導を基にする式5の議論では，λに含まれるDOS
（N(EF)）の変化を顕に考慮してこなかった．これまで念頭に
置いてきた2次元電子系のDOSはエネルギー依存性を持た
ないため（図12），DOS変化を考慮する必要がない．2次元バ
ンドにゼロから電子ドープする場合には最初から有限のDOS
があり，それがドーピングで変化しないためTcに影響しない．
これに対して銅酸化物や希薄電子ガス系のようにキャリアド
ープで現れる2次元BEC超伝導のTcはキャリア数に比例する
ため，特にドーピング初期においてBCS超伝導との明確な差
が生じる．よって運動量空間ペアリングを想定するBCSの表
式でTcを議論することはできないが，敢えて焼き直すとすれ
ば，リダクションファクターがキャリア数に強く依存するというこ
とになる．ここでは銅酸化物が教えてくれたことを概観し，そ
れを一般化して高Tcへの道を考えよう． 
図38aの銅酸化物超伝導体の理想相図の超伝導部分

（図48a，簡単のためにAFI/AFMは無視）と，図10の一般的
なBCS–BECクロスオーバー図の左右を引っ繰り返した図48b
を比較して眺め，Tcを上げるための方策を考察する．銅酸化
物超伝導相図の低ドープ域では反強磁性スピン揺らぎが大
きく，強い引力が働くためにBEC領域にある（図48の左側）．
もし引力がns（p）に依存しなければ，Tc = TB = (h2/m)(ns/2)とな
り，Tcは単純にnsに比例する．この関係は図48bにおいて，最
大引力（ω0）においてnsを増やす場合の垂直波線矢印に対
応する．銅酸化物の場合にはpの増加とともに反強磁性スピ
ンバックグラウンドが弱まり引力が低下するため，この垂直矢
印は右に傾く（矢印0）．希薄電子ガス系の場合も同様と思わ
れる．重要なことは，このUD領域では引力が十分大きくTpが
高いため，Tcが引力の変化に鈍感であり， pのみに依存して
ほぼ線形に上昇することである．ZRSペアのサイズが小さい
ため，それらがBECする温度はペアの大きさではなく間隔，
つまり密度で決まる（2.4.2節）．さらにpが増加すると引力が弱
まってTpが下がってくるので，上昇は頭打ちしてTcドームがで
きる．それ以降のODのBCS領域におけるTcは，BCSの表式
に従って，ペアの密度ではなくサイズ（引力の強さ）により決
定される． 
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Fig. 48. (a) Ideal phase diagram of copper oxide 
superconductivity (Fig. 38a), with the AFI and AFM phases 
omitted for clarity. (b) The BCS–BEC crossover image, which 
is a left-right inversion of Fig. 10. Tc nearly equals TB in the 
BEC regime on the left due to a strong pairing interaction, 
where Tp is much higher than TB. The vertical broken arrow at 
the maximum pairing interaction ω0 in (b) indicates that Tc (TB) 
increases proportionally to carrier density ns. The actual Tc in 
copper oxide superconductors rises along the inclined arrow	0, 
as the pairing interaction decreases with increasing p. The Tp 
line falls as the BCS regime approaches, and Tc is suppressed 
below Tp, resulting in a Tc dome in (a). To increase the 
maximum Tc (Tco), move the Tp line upward in (a) (operation 1), 
which corresponds to an increase in J and moving arrow 0	to 
the left (arrow 1) in (b). Alternatively, move the Tp line to the 
right in (a) (operation 2) and increase the slope of arrow 0	to 
arrow 2 in (b). This means that the pairing interaction becomes 
less reduced as p increases. The third option is to increase the 
TB line’s slope following operation 3 in (a) and arrow 3 in (b). 
The left-wing BEC regime can achieve high Tc values, and the 
majority of high-Tc superconductors are found in the BCS–
BEC crossover regime. Large pairing interactions and high 
carrier density could be combined to achieve room-temperature 
superconductivity in or near the BEC regime. 

 
以上の考察からTcドームトップでのTcoを上げるには3つの

方策が考えられる．１つ目は母相のペア引力を大きくすること
だ．この操作は図48aではTp線を上に移動すること（操作1）に，

横軸にペア相互作用の大きさをとる図48bでは矢印0を左に
平行移動して，より大きな相互作用から立ち上がる矢印1に
移すことに対応する．銅酸化物においては，これは既に高圧
印加により実現していると考えられ，その結果Tcは153 Kまで
上昇した[32]．ドーピングに伴う低下を考慮すると，母相のTp

が室温と比べて十分高くなければ最適ドープでの室温超伝
導は得られない．一般的には引力の基になる相互作用を大
きくして，強い揺らぎがクーパーペアの糊として働く状況設定
が重要となる． 

2つ目はホールドープによる引力低下を極力抑え，図48a
ではTp線を右に動かし（操作2），図48bでは矢印0の傾きを大
きくすることである（矢印2）．つまり引力をある程度の大きさ以
上に保ったまま，より多くのホールをドープすることにより，Tco

はさらに上昇することになる．このためには引力機構がドーピ
ングに対して鈍感であることが必要となる．4.7節で議論した
ように，銅酸化物超伝導ではドーピングに伴う反強磁性スピ
ンバックグラウンドの崩壊によりZRSが不安定化してTpが下が
る結果，C3では25%ドープでTcoとなった（図38a）．ただし
4.7.2節で考察したように，n > 3で均一で十分なホール量の
分配を実現して厚い超伝導層を作ることができれば，Tpはさ
らに右に移動してTc向上につながる．ペア引力を生み出す
背景のドーピングに対する応答は，基になる相互作用とキャ
リアの性質（例えば4.8.1.3節のZRSとdホール）に応じて異な
るだろう．ドーピングに対して強固に生き残る引力機構の実
現が望まれる．6.4節で取り上げるように，伝導と引力起源を
空間的に分離することは一つの方策かもしれない． 

3つ目のシナリオとして，もし図48aのTB線の傾きを大きく
することができれば（操作3），Tco上昇に繋がる．2つ目と同様
に図48bの矢印の傾きを大きくして矢印3にする．2Dフェルミ
ガスのBCS–BEC理論から，単純なシングルバンドならばTB

の最大値はフェルミ温度TFの1/8となり[226, 227]，これはTB線
の傾き2300 Kに対応する．銅酸化物の実験結果から予想さ
れたTB線の傾きは850 Kまたは1400 K程度であり（図37），若
干小さい．ただしランダムネスが無く低ドープ極限では理論
値に近いと推測される．5.4.4節で触れた希薄電子ガス系の
LixZrNClにおいては，1.1%（0.48%）電子ドープで19.0（15.9）
KのTcが実現しており[226]，これはTB線の傾き1730（3300）K
に対応する．実験精度を考慮すれば理論値に一致すると言
えるだろう．もしくは比較的軽いキャリアの有効質量を反映し
て，実際に有効質量に反比例するTB線の傾きが大きくなって
いるのかもしれない．LixZrNClがTB線の大きな傾きにもかか
わらずTcoが低く留まる理由は，引力をもたらす電荷揺らぎの
ドーピングに対する弱さ，つまりTp線の急激な低下にある（図
46）．ここでもやはりTp線の低下を抑制することがTco向上に欠
かせない． 

TB線の傾きをさらに大きくすることが可能かどうかは不明
だが，大きなバンド幅をもつ異常に軽い電子系ならば少数キ
ャリアでもTFが大きくなり，実現できるかもしれない．ちなみに
3D電子系のTBはTFの0.218倍となり[44, 48, 227]，通常の電
子系のTFが10,000 Kを超えることから，2,000 Kを超えるTcが
実現しても驚くにはあたらない．ただし，BEC領域に達するほ
どの強い対形成引力があればという条件付きである（3Dでは
揺らぎが小さく，有効な糊を得るのは容易ではないと思われ
るが，…）． 

 
6.3. 高Tc超伝導はBCS–BECクロスオーバー領域にある 

一般の超伝導機構においてBCS–BECクロスオーバー描
像は糊の種類によらず常に成り立つと考えてよい[44, 164, 
226, 391, 392]．高TcはBEC領域かその近傍に現れる．もし
BEC領域に達する強い引力があれば，単にクーパーペア密
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度の増大が高いTcを生み出す．BEC領域をもつ銅酸化物や
希薄電子ガス系ではキャリアドープにより引力が単調に低下
するため，高Tcは引力低下とクーパーペア密度増加がバラン
スするBCS–BECクロスオーバー領域で得られる（自然はい
つもトレードオフを好む）．一般的に電子が感じる相互作用
（電子格子相互作用やクーロン相互作用など）は，周りの伝
導電子による遮蔽効果のために，キャリア数の増加とともに
小さくなる．よって高いTcを実現するには，遮蔽効果で抑制さ
れ難い特別な糊が求められる（それは何だろう？）． 

一方，圧力による秩序相の抑制の結果として現れるQCP
超伝導（図42）の場合には，もともと金属伝導性を有する母
相に存在する多数のキャリアを高濃度のクーパーペアとして
利用できるかもしれない．反強磁性秩序を圧力で抑えて得ら
れるQCP超伝導の場合を考えてみよう．そこでは圧力が原子
間距離を縮めバンド幅を拡げて反強磁性相互作用を弱める．
結果として反強磁性秩序が抑制され，磁気揺らぎが大きくな
って引力が増し，Tcは一旦上昇する．さらなる圧力印加でバ
ンド幅が拡がってQCPを越えると，磁気揺らぎが小さくなって
Tcは減少に転じる．圧力によるキャリア数変化は無視できると
して，このTcと圧力の関係を図48bに当てはめてみよう．常圧
では磁気秩序があり揺らぎは小さくペア引力は弱い．よって
相図の右側に位置する．圧力を印加すると引力が強まり超
伝導相が安定となり，Tcはあるns一定の曲線，例えば一番上
の黒太曲線に沿って左に移動し上昇する．QCPを越えると引
力が低下し，右に移動してTcは減少に転じる．結果として，圧
力パラメータの場合のTcドームは図48bの丘を右から登るが
途中で諦めて引き返すことで生じると解釈される．実際の圧
力誘起超伝導のTcが比較的低いことから，BEC領域に達す
る前に戻ってしまうと考えられる．BEC領域に到達できなけれ
ばせっかくの多数のキャリアを有効に使えず高Tcに繋らない．
前述のドーピングの場合と同様に高電子密度でも有効に働
く糊が必要となる． 

CDWなどの絶縁体相に隣接する圧力誘起超伝導の場
合は，より高い圧力での通常金属が図48b相図の右側に位
置する．圧力低下とともに絶縁体に近づくとその揺らぎの助
けを借りて引力が大きくなり，左に移動して超伝導が出現し
てTcは上昇する．しかしながら絶縁体相は超伝導相と連続的
に繋がらず，相図上のTc線は途中で途絶えてしまう．絶縁化
する直前の引力が十分大きく，BEC領域に達することができ
れば高いTcが得られることになる．以上のように，十分大きな
キャリア密度を有する圧力誘起超伝導における高Tcには，
BEC領域に達する対形成引力の発見が鍵となる． 

 
6.4 高温超伝導への適当なモデル 

高温超伝導への鍵は強い引力と高いクーパーペア密度
を両立する舞台設定にある．キャリア数と引力機構が強く相
関する場合には，ドーピングによる引力低下は避けられそう
にないが，例えばLittleの電荷揺らぎモデルのように（図45a），
電子の自由度ではない側鎖分子の電荷自由度を使えば，キ
ャリア密度と引力機構の独立性が保たれ，多数のクーパー
ペアによる高Tcを実現できるかもしれない．ただし，分子の電
荷揺らぎと電子の間に十分な結合が得られるか，それが強い
BECペアリング引力として働くかは自明でない． 

次元性という観点から高温超伝導体を実現するには，超
伝導と競合する長距離秩序が安定すぎること，関連する揺ら
ぎが小さいことから3次元系は不向きとなる．1次元系には大
きな相互作用やDOSが期待されるが，揺らぎが強すぎて超
伝導を含むどの3次元秩序も実現し難い．さらに現実の擬1
次元物質では強いランダムネス効果が問題となる．高いTcを
達成するには，適度な揺らぎと3次元より大きなDOS，1次元

より小さいランダムネス効果をもつ2次元系が好ましいというこ
とになる．結果として，未知の高温超伝導を擬2次元物質に
求めるのは自然であろう．  
無機構造化学に基づく物質デザインの観点からも2次元

系は都合がよい．結晶構造に柔軟性が高く，多様な物質デ
ザインが可能となるからである．しばしば構成単位となる八面
体や四面体などの原子団をカウンター原子と組み合わせて3
次元にパッキングする方法は限られるのに対して，原子団か
らなる伝導層をカウンター原子からなるブロック層と積層する
のは比較的容易である．例えば，柔軟性の低く小さなSiO4四
面体は層状構造でのみ安定となる[109]．さらにドーピングに
伴うユニットサイズ変化にも層状化合物は柔軟に対応できる．  
図49に2つのモデルを考える．まず図49aのように，引力

機構を生み出す励起が起こる層と高いキャリア密度をもつ伝
導層（どちらも数原子面からなる）が周期的に積層する結晶
を考えよう．図45bのGinzburgモデルのように，励起層におけ
るスピン・電荷・軌道の高エネルギー励起の揺らぎを通して，
それと強く結合する伝導層内の電子間に十分強い引力が働
けば，高Tc超伝導が3次元秩序として生じても不思議ではな
い．銅酸化物のようにブロック層を単なるキャリア供給源とせ
ず，引力機構発生の場として利用するのである． 

 

 
Fig. 49. Cartoon illustrating possible quasi-2D crystal models 
for high-Tc superconductors. (a) Conducting layers with high 
light carrier density alternate along the z axis with excitation 
layers with specific pairing sources (blue cross), such as charge 
and spin fluctuations, resulting in dense and tiny Cooper pairs 
in the conduction layer. (b) A quasi-2D crystal’s component 
layer, consisting of conduction and excitation strips. The 
former can contain carbon chains, other atom chains, or linked 
TM-ligand octahedra, while the latter has 1D spin chains, 
ladders, and so on. Topological insulators with conducting 
surface and edge states can serve as the conduction layer in (a) 
and strip in (b), respectively. 

 
2種類の励起層を考える．あるフェルミエネルギーにおい

て励起層が非常に小さいキャリア数，または狭いバンドギャッ
プを有し，伝導層に十分大きな密度をもつ軽いキャリアが存
在するとき，励起層での電荷揺らぎ（5.4.4節）やエキシトン揺
らぎ（5.4.5節）を利用する強固なペアリングが伝導層で起こる
かもしれない．ペア引力がキャリア密度に依存せず高いTpを
保つとともに，軽いキャリアが大きなTB線の傾きを実現する．
ちなみに励起層でも電荷揺らぎ超伝導が起こりうるが，その
Tcは低キャリア密度のために低く抑えられる．このような多層
系の物質デザインには2種類の層の電子状態のマッチング
が重要であり，それぞれ元の化学ポテンシャルまたは仕事関
数に応じた物質の選択が求められる．また接合の結果として
適当な電荷移動が起こり，上記の状況が実現されてもよい．
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最新のデータ科学を利用すれば，ある程度の予測も可能だ
ろう． 

一方，強い磁気揺らぎをもつスピン系が励起層にあり，伝
導層が化学修飾なしに十分なキャリア数をもつ場合には，銅
酸化物を超える超伝導が可能かもしれない．例えば，スピン
ギャップをもつスピン液体や強い磁気揺らぎを有するフラスト
レート磁性体を想定する．銅酸化物と異なり，キャリア数大と
強い引力機構が独立して，さらにランダムネスによるTc抑制も
起こらない．5.2節で触れたカゴメ格子超伝導体AV3Sb5はこ
れに近い状況を実現しているかもしれない[279, 280]．ただし
そこでは電子不安定性が格子と結合してCDW転移を誘起
するようにみえる．高エネルギーの電子不安定性があったと
しても，低エネルギーの格子揺らぎとの結合により緩和され
てしまえば有効な糊としては使えない．この例は格子の自由
度が表に出てこない物質デザインが重要となることを教えて
くれる． 

第2のモデルでは図49bのように，比較的強く結合した短
冊ユニットからなる層を積み重ねてみよう．それぞれ伝導と励
起を担う短冊（ストリップ）を交互に並べた面または層を積み
重ねた結晶が想定される．伝導ストリップには炭素やその他
の元素の鎖，または遷移金属・配位子多面体を連ねた鎖な
どが，励起ストリップには1Dスピン鎖や梯子などの豊富なオ
プションが考えられる．両者がうまく結合すれば，1次元と2次
元の利点を合わせもつ，高温超伝導に有利な物質を実現で
きるかもしれない．さらにこれらの積層には方位の自由度が
生じる．90°捻って積層することにより，何か面白いことが起こ
るかもしれない．このような物質を実際に作るには熱力学頼り
の従来の合成法では不十分であり，革新的な「力技」が必要
となるだろう． 
図49の2つのモデルの伝導パスとしてトポロジカル絶縁体

（Topological Insulator: TI）の表面・エッジ状態を利用できる
かもしれない．近年，ある種の絶縁体の結晶表面やエッジが
バンド構造のトポロジーに起因する金属伝導状態を有するこ
とが発見された[393]．図49aの伝導層にTIを用いると，励起
層との界面にのみ存在する伝導キャリアがクーパーペアとな
るかもしれない．図49bではTIストリップのエッジで超伝導が
起こっても不思議ではない．TIの表面・エッジ状態で高Tcをも
たらすほどのクーパーペア密度を実現できるかは疑問だが，
これらの新奇な物質デザインに挑戦する価値は十分あるだ
ろう．ちなみにTI（HgTe）と超伝導体（Nb）の界面において実
現する特異な超伝導状態が注目されている[394]. 

以上のモデルにおいて懸念されるのはLittleのモデルで
問題となったように，空間的に住み分けた励起と伝導電子の
間に十分大きな相互作用を得られるかである．銅酸化物超
伝導の例外的に高いTcは，伝導を担う酸素ホール（ZRS）と
引力を生み出す，強く反強磁性相互作用する銅スピンが絶
妙のバランスで1枚のCuO2面に住み分けて共存する強相関
電子系において実現された．ここまで膨らませてきた室温超
伝導の実現可能性を想うとき，自然が用意してくれた銅酸化
物超伝導の舞台設定の見事さに感服するばかりである．乗り
越えるべき壁は高いが不可能ではないと信じたい．どんなこ
とでもやってみなければ分からないものである（それこそ化学
者の信条）． 
 
6.5 物質探索方針：高温超伝導か，エキゾチック超伝導か，
何でもいいから新物質か？ 

高Tcをもたらす未知の糊や引力機構がどこにあるのか，さ
らに上記の強い引力と高いクーパーペア密度の両立という
難問に答えることは，残念ながら筆者の能力不足と想像力の
貧困さにより困難である．ここまで辛抱強くお付き合いいただ

いた読者には大変申し訳ないが，その回答は無責任に次世
代の研究者の手に委ねたい．しかしながら物質探索の立場
から言わせてもらえば，余りに高Tcに拘りすぎると研究が辛く
なるので勧められない．むしろ固体化学者は気楽に遊び心
をもって新物質探索に取り組むべきだろう．合成への熱意や
物質の珍しさに対する興味，さらには結晶構造の美しさ（著
者の場合はこれが動機であった）に惹かれて研究に取り組ん
だ結果，たとえTcは低くても，未知の機構や面白い特徴をも
つ超伝導体に辿り着くかもしれない（図9のラットリング超伝導
体の発見は全く予期せぬものであった．別の物質を作ろうと
した学生が偶然発見した）．新超伝導体の発見は，銅酸化物
のときのように物質科学を飛躍的に発展させ，固体物理学者
を喜ばせるとともに，固体化学者の遊び場を大きく広げること
に繋がる．運が良ければその先に室温超伝導が見つかるか
もしれない（楽観的であることが人生の最も重要な戦略であ
る）． 

 
6.6. 新たな方向性：ファンデルワールス結晶由来の単原子
層 

本稿ではバルク結晶を想定して超伝導物質探索を考察
してきたが，近年の物質科学研究全般の大きな流れとして，
ファンデルワールス相互作用で弱く積層した層状化合物を
剥離することにより得られる単原子層やそれを用いた接合が
注目されている[82, 395-397]．単原子層超伝導は転移温度
の高さや大電流輸送という点では不利だが，ナノスケールデ
バイスでのゼロ抵抗やジョセフソン接合などの超伝導応用に
は大きな可能性があり，今後も益々重要となるだろう． 

純粋な2次元では超伝導の長距離秩序は起こらず，代わ
りにBerezinskii–Kosterlitz–Thouless (BKT)転移が起こる[398, 
399]．銅酸化物超伝導で触れたように，2次元CuO2面内で超
伝導相関が十分発達する温度において，バルク結晶は最低
限の面間相互作用を借りて3次元超伝導秩序を誘起する（図
35b）．一方，単独面の場合にはそのTcに近い温度TBKTで
BKT転移が起こり，超伝導と同様にゼロ抵抗状態を実現する．
3次元秩序には至っていないが，面内では既に電子ペアが
形成され位相を揃えてBECしているため，ゼロ電流が流れる
ことは不思議ではない． BKT状態の本質は，超伝導の渦電
流であるボルテックスとその逆向き渦のアンチボルテックスが
対を形成する，トポロジカルな準長距離秩序とされている（筆
者はこれを分かりやすく説明する能力を持ち合わせていな
い）．実際に1単位胞厚さのY123超薄膜（非超伝導のPr123
膜にサンドイッチされた）において30 Kでゼロ抵抗が観測さ
れ，BKT転移によるものとされた[400]． 

2次元超伝導はかつてバルク物質の薄膜化により研究さ
れたが，膜厚の減少とともに乱れの効果により絶縁化が起こ
り，超伝導は消失してしまった[83]．しかしながらファンデルワ
ールス結晶から取り出した単原子層は高い結晶性を保持し
て金属または超伝導状態を維持し[396, 397]，様々な新奇物
理現象の舞台となる（ファンデルワールス結晶は積層欠陥が
入りやすいため，むしろバルクの良質な結晶を作る方が難し
い）．典型例であるグラファイトをバラバラにした炭素の蜂の
巣単原子層であるグラフェンでは，有効質量ゼロのディラック
電子が異常に大きな移動度をもたらし，新たな電子デバイス
への応用が期待されている[82, 395]．さらに2枚のグラフェン
シートを捻って積み重ねた系（Twisted Bilayer Graphene: 
TBG）では，捻りの角度に応じて変化する周期を有するモア
レ構造において，モット絶縁体状態とその両端に現れる超伝
導（Tc = TBKT = 1.7 K）が見つかっている[401]． 

NbSe2単原子層ではCDW転移温度がバルクの33.5 Kか
ら145 Kに上昇し（ただし長距離秩序ではない），Tc（TBKT）は
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7.2 Kから3 Kに低下する[402]．Bi2212結晶から剥離して得ら
れた半単位胞層（１つのC2-B4積層のみを含む）はバルクに
匹敵するTc = 88 Kの超伝導を示す[403]．一方，FeSe単原子
層のゼロ抵抗温度は23 K[404]，または~100 K [405]とバルク
のTc = 8 Kより遙かに高くなるが，その理由は分かっていない．
また，結晶表面へのドーピング手法である電気二重層トラン
ジスタを用いた電界効果超伝導ではSrTiO3（Tc = 0.4 K）[213]，
MoS2 (Tc = 11 K）[406]，ZrNCl（Tc = 19 K）[226]などが見つ
かっている．以上の例のように多くの系で2次元超伝導が観
測されており，今後も物質の拡がりと応用研究への展開が期
待される． 

 
6.7. 室温超伝導と応用 

「室温超伝導」というお題目は魅力的に響くが，現実的な
応用を考えると，Tc = 300 Kの物質を室温で材料として使うこ
とはできない．Tc直下では超伝導の臨界電流密度や臨界磁
場が小さいため超伝導状態は不安定であり，実際にゼロ抵
抗を維持することは困難となる．室温での実用に耐える超伝
導体には少なくとも400 Kを超えるTcが必要となるだろう．それ
でもなお，室温で材料として機能するかには疑問が残る
[407]．一般に利用される第Ⅱ種超伝導体では，下部臨界磁
場以上で導入される磁束が結晶中を動きまわる結果，Tc以
下でも電圧が発生して実質的にゼロ抵抗状態は破れてしま
う[9, 408]．特に高温ほど熱揺らぎによる磁束の運動が活発と
なり，その影響は無視できない．これを抑えるためには，磁束
をピニングする欠陥や不純物などの超伝導的に弱い部分を
周期的に結晶中に導入する材料化が必要となる[407, 408]．
このように材料特性はバルク物性のみでは決まらない場合が
多い． 

NbTi（Tc = 9.8 K）やNb3Sn（Tc = 18.1 K）などの低温超伝
導体の実用化には，物質発見から何十年もの歳月を要した．
医療用MRIや磁気浮上列車に利用される超伝導磁石には
高い安定性と信頼性が要求される．これらの材料は液体ヘリ
ウムや冷凍機を用いる冷却コストを考慮しても十分実用レベ
ルに達している．さらにY123関連物質やBi系の超伝導線材
開発が進められており，液体窒素温度での実用化が現実の
ものとなってきた[409]．また，MgB2線材の無冷媒磁石への
応用も行われている[410]．超伝導材料の応用という観点か
ら，われわれは既に十分な特性をもつ物質を持っていると言
える．それらを材料として洗練し，実用へと着実に結びつけ
ていくことが重要であろう．しかし，それでもなお新超伝導体
の発見が新しい材料開発につながる可能性は高く，今後の
更なる物質開発の展開に期待したい． 
 
7. おわりに 

本稿では固体化学者や初学者向けに超伝導を分かりや
すく説明することを試みてきたが，果たして読者の感想はい
かがであろうか？特に最高のTcをもつ銅酸化物超伝導体の
特徴を概観し，Tcの物質依存性がどのように理解できるかに
ついて，単純なストーリーを用いて議論した．さらにその他の
超伝導機構を眺め，それらを実現する，またはするかもしれ
ない物質達を紹介した．これまでに多くの超伝導体が発見さ
れ，クーパーペアリングの基になる引力にも様々な種類のあ
ることが分かってきたが，共通する超伝導の本質が単純な描
像，つまり電子またはホールのペア形成とそのBEC，にある
ことを分かってもらえたと信じる．超伝導物質における構造・
物性相関の面白さに触れて，もし新たに物質開発に挑んで
みようと思う若い研究者が出てくるとしたら，本稿の目論見は
成功したと言える．超伝導研究へのハードルが少しでも下が
って一旦参入すれば，化学者にとって難しい物理の話にも

徐々に耳が慣れてくるものである（筆者が経験してきたよう
に）． 

物質科学の歴史における大きなジャンプは，常に新物質
の発見によってもたらされてきた．固体化学者がややこしい
物理など考えずに思いもよらない物質を発見すると，固体物
理学者が飛びついて集中的に研究を行い，両者が両輪とな
って情報交換しながら物質科学が大きく進展する．さらには
工学系の研究者が参入して「不可能」を可能とする応用材料
研究にまで発展する（対比する理学は「未知」を既知にする，
つまり謎自体の存在を明らかにする学問であると誰かが言っ
た）．最初の一歩は，重要な物質ほどセレンディピティによる
偶然の発見であった．真に革新的な物質は狙って得られるも
のではなく，思わぬところから出てくるものである．誰もクラゲ
の研究がノーベル化学賞に結びつくとは思わない[411]． 
真に革新的な超伝導体もここで書いたことの延長線上に

はない可能性が高い．今さら何だが，すべてを忘れて頭をリ
セットし，無心で物質合成に取り組むべきかもしれない．超伝
導体を目指す方針ではなく，物質に対する様々な興味から
の「遊び」の中にこそ発見されるべき面白い物質が眠ってい
るに違いない．そのような冒険は，過去の（小さな）成功体験
に囚われ，情報を吸収し過ぎて頭の硬くなった年寄りには無
理であり，是非若い人にチャレンジしてもらいたい．このレビ
ューを読んで研究を始め，10年後，20年後，あるいは100年
後に室温超伝導に辿り着いた人がいるとしたら最高の喜び
である．銅酸化物超伝導体，または別の舞台において，図50
のように室温に達するTcが得られる日がきっと訪れると楽観
的に信じる． 

 

    

Fig. 50. Room-temperature superconductivity can be achieved 
in a clean CuO2 plane doped with a higher number of holes with 
minimal loss of the AF spin background, or in an entirely 
unknown platform with an efficient pairing interaction and a 
sufficiently high carrier density to enter the BEC 
superconductivity regime. 
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いに役立った． 
銅酸化物超伝導に関して何らかのまとめをしておきたいと

思い始めたのは20年以上前のことになる．当初の超伝導フィ
ーバーが終わってから研究は細分化され，ややこしい物理
の話が多くなってきたこともあり，著者も別の物質系や研究テ
ーマに移っていた．しかしながら定年退職予定の2026年3月
が近づくにつれ，後世に少しでも有益なものを残せたらという
想いが強くなってきた．果たして著者のような固体化学者が
超伝導というテーマでこのようなものを記すことにどれほどの
意味があるのか自問自答しながら時が経ち，最初に筆を執
ったのは5年前のことである．長いブランクのため，過去の実
験結果や論点を思い出すのに予想した以上に時間がかかっ
た．著者の能力不足のため，多くの重要な結果や論文が取り
込まれていないことは間違いなく，関係する方々には深くお
詫びする． 
実験結果を整理し論文を書き進めていくうちに当初の目

論見とはかなり異なる方向にストーリーが進んでいった．文章
としてまとめるために熟考を重ねるうちに疑問が増え，全体の
辻褄を合わせるために更なる推論が必要となった．最終的に
はそれまで自分の中でモヤモヤとしていた空が晴れ渡ったと
感じる．さらに構想を練る段階で，高温超伝導を議論するに

は超伝導全般の分かりやすい導入が不可欠であることに気
づき，これを加えて現在の形に拡張した．結果としてこのよう
な長文となったことがよかったのか疑問も残るが，少しでも超
伝導物質に興味をもつ固体化学者の役に立つことを願う．本
稿およびその英語版は東京大学物性研究所のホームペー
ジにある'ISSP Note Collection'から自由にダウンロード可能で
ある[412]．英語版は固体化学分野で長い歴史を有し，多く
の優れたレビュー論文を掲載してきたProgress in Solid State 
Chemistryに投稿予定である. 

この原稿の執筆中の2024年7月に，銅酸化物超伝導を含
む広範な物理学を理論の立場から長年に亘り先導してこら
れたMaurice Rice教授の訃報が届いた．銅酸化物超伝導の
担い手であるZhang–Rice singletの生みの親である先生のご
冥福を祈る． 

最後になるが，本稿の執筆にあたり陰から支えてくれた妻
の貴代美と2人の子供達に感謝する．また，本稿の推敲をし
ばしば東京大学柏キャンパスの寿司屋「はま」にて行った（時
折見られるくだけた表現は必ずしも酔っ払ったせいではな
い）．はまのご主人と奥様に深く感謝する． 
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Table 1. Copper oxide superconductors. 
Compound Ideal Composition n Block Layer m St. Type Tco (K) po Comments Reference 
IL Sr1–xNdxCuO2 1 Sr1–xNdx 1 C1-B1 43 x = 0.14 e-doping [112] 
IL Sr1–xLaxCuO2 1 Sr1–xLax 1 C1-B1 40 x = 0.10 e-doping; thin film [237] 
La(Sr)214 La2–xSrxCuO4 1 La2–xSrxO2 2 C1-B2-NC 36 

39 
36 

 
0.15 
0.15–0.24 

x = 0.20; T structure 
Tc dome 
Synthesis at HP O2 

[413] 
[140] 
[145] 

La(Ba)214 La2–xBaxCuO4 1 La2–xBaxO2 2 C1-B2-NC 25 0.15  [414] 
La214 La2CuO4+δ 1 La2O2+δ 2 C1-B2-NC 38  High-oxygen pressure 

synthesis 
[119] 

(Nd-Ce-
Sr)214 

(Nd, Ce, Sr)2CuO4–δ 1 (Nd, Ce, 
Sr)2O2 

2 C1-B2-
(NC-CF) 

28  T* structure; alternating stack 
of NC and CF 

[415] 

La2126 La2–xSrxCaCu2O6 2 La2–xSrxO2 2 C2-B2-NC 60   [416] 
F214 Sr2CuO2F2+δ 1 Sr2F2+δ 2 C1-B2-NC 46 0.2–0.3 po from the nominal 

composition 
[197] 

Cl214 Ca2–xNaxCuO2Cl2 1 Ca2–xNaxCl2 2 C1-B2-NC 26   [115, 116] 
Ba0212 Ba2CaCu2O4(O1–yFy)2 2 Ba2(O1–yFy)2 2 C2-B2-NC 90 

105 
 
0.225 

HP synthesis 
NMR  

[117] 
[417] 

Ba0223 Ba2Ca2Cu3O6(O1–yFy)2 3 Ba2(O1–yFy)2 2 C3-B2-NC 120  HP synthesis [117] 
Ba0234 Ba2Ca3Cu4O8(O1–yFy)2 4 Ba2(O1–yFy)2 2 C4-B2-NC 105  HP synthesis [117] 
Ba0245 Ba2Ca4Cu5O10(O1–yFy)2 5 Ba2(O1–yFy)2 2 C5-B2-NC 90  HP synthesis [117] 
Sr0212 Sr2CaCu2O4(O1–yFy)2 2 Sr2(O1–yFy)2 2 C2-B2-NC 99  HP synthesis [118] 
Sr0223 Sr2Ca2Cu3O6(O1–yFy)2 3 Sr2(O1–yF y)2 2 C3-B2-NC 111  HP synthesis [118] 
Nd214 Nd2–xCexCuO4 1 Nd2–xCexO2 2 C1-B2-CF 24 x = 0.15 T' structure; e-doping [234, 235] 
Pr214 Pr2–xCexCuO4 1 Pr2–xCexO2 2 C1-B2-CF 22 

20 
24 

x = 0.10 
 
0.14 

T' structure; e-doping 
 
NMR 

[234] 
[239] 
[243, 244] 

Y123 YBa2Cu3O7–δ 2 Ba2CuO3–δ 3 C2-B3-PV 93 
 
 
30 

 
0.22 
0.25 

 
NMR 
Even p for the two Cu sites 
One-unit-cell thick film 

[125] 
[122] 
[418] 
[400] 

Gd123(Ru) GdSr2RuCu3O8 2 Sr2RuO4 3 C2-B3-PV 16  Ferromagnetic order in the 
RuO2 sheets below 133 K 

[325, 326] 

Y124 YBa2Cu4O8 2 Ba2Cu2O4 4 C2-B4-PV 82.5  Block layer with double Cu-O 
chains 

[419-421] 

Y123.5 YBa2Cu3.5O8–δ 2 Ba2CuO3–

δ/Ba2Cu2O4 
3
/
4 

C2-B3/C2-
B4 

95  Alternating block layers of 
Y123 and Y124 

[422] 

Hg1201 HgBa2CuO4+δ 1 Ba2HgO2+δ 3 C1-B3-NC 97.0 
97 
95 
95 
98 

0.20 
0.18 
0.18 
0.18 
0.16 

Hg0.97Ba2CuO4.059(CO3)0.0088  
CT 
ND*** 
ND 
S**** 

[129] 
[175] 
[423] 
[194] 
[190] 

Hg1212 HgBa2CaCu2O6+δ 2 Ba2HgO2+δ 3 C2-B3-NC 127 
128 

0.21 
0.22 

CT 
ND 

[176] 
[181]  

Hg1223 HgBa2Ca2Cu3O8+δ 3 Ba2HgO2+δ 3 C3-B3-NC 135 
133 
133 

0.19 
0.27 
0.252, 0.207 

CT 
ND 
p(OP), p(IP); NMR  

[176] 
[123] 
[122] 

Hg1234 HgBa2Ca3Cu4O10+δ 4 Ba2HgO2+δ 3 C4-B3-NC 127 
123 

 
0.222, 0.157 

 
p(OP), p(IP); NMR 

[424] 
[122] 

Hg1245 HgBa2Ca4Cu5O12+δ 5 Ba2HgO2+δ 3 C5-B3-NC 110 0.23 p(OP); NMR [166] 
Hg1256 HgBa2Ca5Cu6O14+δ 6 Ba2HgO2+δ 3 C6-B3-NC 107   [424] 
Tl1201 TlBa2CuO5–δ 1 Ba2TlO3–δ 3 C1-B3-NC 45  TlBa2–xLaxCuO5–δ [425] 
Tl1212 TlBa2CaCu2O7–δ 2 Ba2TlO3–δ 3 C2-B3-NC 65–85   [426] 
Tl1212 TlSr2CaCu2O7–δ 2 Sr2TlO3–δ 3 C2-B3-NC 85 

68 
 
 

Lu-for-Ca substitution 
 

[427] 
[428] 

Tl1223 TlBa2Ca2Cu3O9–δ 3 Ba2TlO3–δ 3 C3-B3-NC 133.5 
132 

  
ND 

[429] 
[430] 

Tl1234 TlBa2Ca3Cu4O11–δ 4 Ba2TlO3–δ 3 C4-B3-NC 122 
127 

  [431] 
[429] 

Cu1212 CuBa2CaCu2O6+δ 2 Ba2CuO2+δ 3 C2-B3-NC 90    
Cu1223 CuBa2Ca2Cu3O8+δ 3 Ba2CuO2+δ 3 C3-B3-NC 119 0.22 Average p; NMR  [183] 
Cu1234 CuBa2Ca3Cu4O10+δ 4 Ba2CuO2+δ 3 C4-B3-NC 105 

117 
 
0.313, 0.192 

 
p(OP), p(IP); NMR 

[432] 
[122] 

Cu1245 CuBa2Ca4Cu5O12+δ 5 Ba2CuO2+δ 3 C5-B3-NC 90   [432] 
Pb1212 PbSr2YCu2O7-δ 2 Sr2PbO3-δ 3 C2-B3-NC 52  (Pb, Cu)Sr2(Y, Ca)Cu2O7‒δ [127] 
Sr0201-
CO3 

Sr2CuO2CO3 1 Sr2CO3 3 C1-B3-NC ~40  (Ba1–
xSrx)2CuO2(CuOδ)0.1(CO3)0.9 
(x = 0.4–0.65) 

[130] 

Bi2201 Bi2Sr2CuO6+δ 1 Sr2Bi2O4+δ 4 C1-B4-NC 7 
15 
25 
25 
32 

 
0.13 
0.12 
0.12 
0.15 

Bi2+xSr2–xCuO6+δ 
CT*; Bi2Sr2CuO6+δ 
CT; BiPbSr2–xLaxCuO6+δ 
CT; Bi2Sr2–xLaxCuO6+δ 
RH**; Bi2Sr2–xLaxCuO6+δ (x = 
0.4) 

[433, 434] 
[435] 
[174] 
[126] 
[192] 

Bi2212 Bi2Sr2CaCu2O8+δ 2 Sr2Bi2O4+δ 4 C2-B4-NC 80 
85 
80 

 
0.26 
0.17 

 
RH; Bi2Sr2Ca1–xLuxCu2Oy 
CT; Bi2Sr1.8(Ca1–xYx)1.2Cu2Oy  

[436]  
[437] 
[126] 



 

 62 

85 
80 
91 
88 

0.22 
0.25 
0.18 

CT; BiPbSr2Ca1–xYxCu2Oy 

NMR 
ARPES 
Monolayer 

[174] 
[122] 
[172] 
[403] 

Bi2223 Bi2Sr2Ca2Cu3O10+δ 3 Sr2Bi2O4+δ 4 C3-B4-NC 105 
110 

 
0.25 

 
CT  

[436] 
[174] 

Tl2201 Tl2Ba2CuO6+δ 1 Ba2Tl2O4+δ 4 C1-B4-NC 90 
87 
80 

0.1/0.2 
~0.25 
0.28 

δ ~ 0, 5% Cu-for-Tl sub. 
Δp = –0.25 
NMR; overdoped 

[128] 
[170] 
[122] 

Tl2212 Tl2Ba2CaCu2O8+δ 2 Ba2Tl2O4+δ 4 C2-B4-NC 110  ND; δ = 0.3 [438] 
Tl2223 Tl2Ba2Ca2Cu3O10+δ 3 Ba2Tl2O4+δ 4 C3-B4-NC 125   [426, 439-

441] 
Tl2234 Tl2Ba2Ca3Cu4O12+δ 4 Ba2Tl2O4+δ 4 C4-B4-NC 116  Tl2–xBa2Ca3+xCu4O12+δ [442, 443] 
Pb2213 Pb2Sr2YCu3O8+δ 2 Sr2Pb2CuO4+δ 5 C2-B5-NC 68  Pb2Sr2Y0.5Ca0.5Cu3O8 

SrO–PbO–CuOδ–PbO–SrO 
[113] 

*Chemical titration, **Hall coefficient, ***Neutron diffraction, ****Seebeck coefficient.  
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Table 2. Typical superconductors other than cuprates. 
Compound Tc (K) Related order 

(fluctuation) or possible 
glue 

TLRO/hω0 (K) Comment Reference 

Elements      
Al 1.2 Phonon 296* Weak-coupling BCS type [444] 
Pb 7.2 Phonon 56* Strong-coupling BCS type [444] 
Nb 9.2 Phonon 150* Strong-coupling BCS type [444] 
Li 0.0004 Phonon 344** Weak-coupling BCS type [70] 
Bi 0.00053 Phonon 120** Semimetal with a low carrier density [22] 

a-Bi 6.1 Phonon  Amorphous prepared by quenching [68] 
Ca 29 Phonon 229** P = 125 GPa [71] 
O2 0.6 Phonon  P = 125 GPa [72] 

Nb–Ti 9.8 Phonon  Alloy for commercial superconducting magnets   
      
Carbon-based      

KC8 0.55 Phonon 235** K-intercalated graphite [445] 
K3C60 19.5 Phonon  Fulleride; intramolecular Hg phonons [446] 
Cs3C60 35 Phonon  Fulleride [447] 
C(B) 4–7 Phonon 2250** Boron-doped diamond; High-pressure synthesis 

or thin films 
[74, 75] 

TBG 1.7   Twisted bilayer graphene; adjacent to a Mott-like 
insulator 

[401] 

YNi2B2C 12 Phonon  Ni3.5+ (3d6.5) [448] 
LuNi2B2C 16.6 Phonon  Ni3.5+ (3d6.5) [449] 

      
Intermetallics      

Nb3Sn 18.1 Phonon 124* Strong-coupling BCS type; Martensite 
transformation at 43 K 

[444] 

V3Si 17.1 Phonon 245* Strong-coupling BCS type; Martensite 
transformation at 21 K 

[444] 

Nb3Ge 23.2 Phonon 176* Strong-coupling BCS type [444] 
MgB2 39 High-energy B phonons  700* Two superconducting gaps [61, 387] 

ErRh4B4 8.7   Tc = 11.8 K for LuRh4B4 [323] 
LuPt2In 1.10 CDW 480 QCP at 60% Pd-for-Pt substitution [278] 

Au64Ge22Yb14 0.68   Tsai-type crystalline approximants of 
quasicrystals 

[69] 

NaAlGe 2.8  100**** Zn-for-Al substitution [365] 
      
f-electron systems      

CeCu2Si2 0.7 AFM 0.8–2 SDW stabilized in CeCu2(Si, Ge)2 [295] 
CeCu2Si2 2.5 Valence fluctuations  P = 4 GPa [284] 
CeCu2Ge2 0.6, 1.5 AFM, Valence 

fluctuations 
4 P = 8 GPa, P = 16 GPa [286, 287] 

CeIn3 0.19 AFM 10.2 P = 2.65 GPa [296] 
CeRhIn5 2.1 AFM 3.8 P = 1.7 GPa [297] 
CeCoIn5 2.3 AFM   [50, 450] 

UPt3 0.54 AFM 5 P = 2.5 GPa [451] 
UBe13 0.85    [452] 
UGe2 0.8 FM 52 P = 1.6 GPa [291] 
UTe2 1.6 F fluctuation   [65, 321, 327]  

URhGe 0.25 FM 9.5  [328, 330] 
UCoGe 0.8 FM 2.5  [329] 

β-YbAlB4 0.080 Valence fluctuation?   [20] 
PrOs4Sb12 1.85 AF quandupole order 1.3 B = 4–14 T [371, 372]  
PuCoGa5 18.5 AF spin fluctuations   [453] 

      
Oxides      

TiO 2.3 Phonon  NaCl structure; Ti2+ (3d2) [454] 
BaTi2Sb2O 1.2 CDW/SDW 50 Ti3+ (3d1); a square lattice of Ti [377] 

α-Ti3O5 7.1 Phonon  Magnéli phase; Ti3.3+ (3d0.7); thin film [455] 
Ti4O7 3.5 Phonon  Magnéli phase; Ti3.5+ (3d0.5); thin film [455] 

LiTi2O4 13.7 Phonon 630** Li1+xTi2–xO4; near Ti3.5+ (3d0.5) [456] 
SrTiO3–δ 0.25 Phonon  Perovskite structure; near Ti4+ (3d0) 

Tc = 0.4 K by EDL doping 
[18] 
[213] 

b-Na0.33V2O5 8 CDW 135 P = 8 GPa; V4.66+ (3d0.33) [277] 
Na0.35CoO2･

1.3H2O 
4   2D SC; Co3.65+ (3d5.35) [378, 379] 

Nd0.8Sr0.2NiO2 12 Mott insulator 200 Thin film; Ni1.2+ (3d8.8) [382] 
La2PrNi2O7 75   P = 20 GPa; Ni2.5+ (3d7.5); C2-B2-NC type 

structure; Orthorhombic-to-tetragonal transition 
at 11 GPa 

[383] [17] 

Ba(Pb1–xBix)O3  13 Breathing phonon / 
Valence fluctuation 

195** BPBO [14] 

(Ba1–xKx)BiO3  30 Breathing phonon / 
Valence fluctuation 

210** BKBO; x = 0.4 [86, 349] 
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Sr2RuO4 1.0   Ru4+ (4d4) [114, 386] 
KxWO3 1.7  242**  [457, 458] 

(Sr, Ca)14Cu24O41  12   P = 3 GPa; spin ladder [338] 
α-Cd2Re2O7 0.97 Electric troidal 

quadrupole order 
200 Noncentrosymmetric SC; spin–orbit-coupled 

metal 
[43] 

β-KOs2O6 9.6 Rattling phonons 57* Rattling-induced SC [41] 
12CaO･7Al2O3 0.2 Phonon   [21] 

      
Iron-based 
compounds 

     

LaOFeP 5   Fe2+ (3d6) [304] 
LaFeAs(O1–xFx) 26 AFM 150 x = 0.1–0.2; Tc = 43 K at P = 4 GPa  [306, 307] 
SmFeAs(O1–xFx) 55 AFM 130 x ~ 0.2 [317, 318] 
LaFeAs(O1–xHx) 36 AFM 160 Double Tc domes at x = 0.1 and 0.4 [285] 
(Ba1–xKx)Fe2As2 38 AFM 135 x = 0.5; hole doping [308] 
Ba(Fe1–xCox)2As2 22 AFM 135 x = 0.2; electron doping [309] 

α-FeSe 8 
 

Orbital fluctusation?  Fe2+ (3d6) 
Tc = 27 K at P = 1.5 GPa 
TBKT = 23 or 100 K in a one-unit-cell thick film 
on a SrTiO3 substrate 

[312] 
[313] 
[404, 405] 

(Ca1–xLax)FeAs2 34   x = 0.10 
Tc = 47 K in (Ca1–xLax)Fe(As1–ySby)2 

[459] 
[460] 

      
Organics      

(SN)x 0.26   Quasi-1D SC [19] 
(TMTSF)2PF6 1.2 AFM 12 P = 0.9 GPa [298, 299] 

(BEDT-
TTF)2Cu(SCN)2 

10.4    [461] 

κ-(BEDT-
TTF)2Cu2(CN)3 

4 Spin liquid 250*** P = 0.4 GPa [332] 

α-(BEDT-TTF)2I3 7 Charge order 135 Uniaxial pressure of 0.2 GPa [346] 
      
Chalcogenides      

PbMo6S8 15 Phonon 140* Strong-coupling BCS type [49, 322] 
1T-TaS2 5 CDW 350 P = 5 GPa [274] 
LaOBiS2 10   HP synthesis [462] 
Bi4O4S3 4.5    [463] 
BaFe2S3 14   P = 11 GPa; Fe2+ (3d6) [464] 

MoS2 11   EDL doping [406] 
NbSe2 7.2 

 
CDW 33.5 

145 
Bulk 
Tc = 3 K in a monolayer 

[465] 
[402] 

NbSe3 2.5 CDW 59 P = 0.7 GPa; quasi-1D [76] 
CuxTiSe2 4.2 CDW 220 x = 0.08; Ti3.92+ (3d0.08) [275] 
Ta2NiSe5 1.2 Excitonic fluctuation? 328 P = 8 GPa [364] 
CuxBi2Se3 3.8   0.12 ≤ x ≤ 0.15 [466] 

(Pb1–xTlx)Te 1.5 Valence fluctuation?  Tl-for-Pb substitution; x = 0.015 [350] 
IrTe2 3.1 CDW 250 QCP at 3.5% Pt-for-Ir substitution [276] 
WTe2 7   P = 17 GPa 

TBKT ~ 0.5 K in a monolayer 
[467, 468] 
[469] 

MoTe2 8.2   Tc = 0.10 K at AP and 8.2 K at P = 11.7 GPa [470] 
Sc6FeTe2 4.7    [471] 

      
Pnictides      

MnP 1 FM/Helical AFM 290 P = 8 GPa; Mn3+ (3d4) [302, 303] 
SrNi2P2 1.4    [472] 
CrAs 2.2 Helical AFM 265 P = 0.7 GPa; Cr3+ (3d3) [300, 301] 

K2Cr3As3 6.1   Cr2.33+ (3d3.66); Quasi-1D; Strong electron 
correlations 

[473, 474] 

CsV3Sb5 2.5 CDW 94 V4.66+ (3d0.33); double Tc domes at P = 0.6 and 2 
GPa; Tc ~ 0.9 K for the K and Rb analogues 

[279, 280, 
282] 

KMn6Bi5 9 AFM 75 Mn2.33+ (3d4.66); P = 14 GPa [475] 
      
Mixed anions      

LixZrNCl 19.0 Charge fluctuation?  Tc = 11.5 K (x = 0.3) and 15.2 K（x = 0.06） with 
Li intercalation; 19.0 K (p = 0.011) by EDL 
doping 

[226, 353, 
355] 

LixHfNCl 25.5 Charge fluctuation?   [354] 
La2IOs2 12   5d electrons of La and anionic Os; La2IRu2 with 

Tc = 4.8 K 
[376] 

Na2CoSe2O 5.4    [381] 
      
Ultrahigh pressure      

H3S ~200 Hydrgen honon s  P = 150 GPa [388] 
LaH10 ~240 Hydrgen honon s  P = 150 GPa [389] 

*logarhithmically averaged phonon frequency (K); **Debye temperature (K); ***Antiferromagnetic interaction (K); ****Pseudogap energy (K)
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