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この度、「JPSJ 2013 Highly Cited Article」を受賞致しました。本賞は、掲載された年の翌年 1 年間の被引用数が多い

論文 10 報に与えられる賞で、今回は 2012 年に掲載された論文が対象です。今回受賞対象となった私の論文は

「Superconductivity in BaTi2Sb2O with a d1 Square Lattice」というタイトルで、私が京都大学でポスドクをしていた際

に投稿した新規超伝導体 BaTi2Sb2O に関する論文です。本研究は、京都大学大学院工学研究科の陰山洋教授をはじめとし

て、非常に多くの方々に支えられて行われたものであり、本賞をいただくにあたり、共同研究者の皆様に心から感謝して

おります。せっかくの機会をいただきましたので、論文の内容についても簡単に紹介させていただきたいと思います。 

当該論文は新物質・新超伝導体 BaTi2Sb2O の発見を報告したものであり、同物質は組成から見てもわかるように結晶構

造内に複数種のアニオン(O2–と Sb3–)を含む混合アニオン系化合物です。私はそれ以前から、化学的な観点で混合アニオン

系化合物の探索を行っており、O2–と H– が共存した酸水素化物や、O2–と F– が共存した酸フッ化物の新規化合物を見いだ

してきました。カチオンに対して複数種のアニオンが配位する混合アニオン系化合物では、その非等価な配位環境に由来

して、酸化物のような単一アニオンからなる等価な配位環境をもつ化合物とは異なる電子状態が期待されます。そこで、

この特長を超伝導の分野でも活かすことができないかと考えたのが研究を始めたきっかけです。 

新物質 BaTi2Sb2O は、Fig. a に示すように Ba 層と Ti2Sb2O 層が交互に積層した層状化合物であり、物性測定の結果か

ら同物質が超伝導転移温度 Tc = 1.2 K の超伝導体であることがわかりました[1]。単純に Tcだけで判断すると、ありきた

りの超伝導体であり、注目される理由はないのかも知れませんが、同物質には構造・電子状態に特徴があります。Ti2Sb2O

層には Ti2O 正方格子が含まれ、これは銅酸化物の CuO2平面とはカチオン、アニオンを反転させた格子(antiCuO2平面)

と見なすことができます(Fig. b)。また電子状態についても Ti は 3 価(d1)をとることから銅酸化物超伝導体の Cu2+(d9)と

は電子‒ホール対称となり、構造・電子状態両面から銅酸化物との類似性が高いと言えます。銅酸化物高温超伝導体の発見

以来、その発現機構解明や類似高温超伝導体の発見を目指して、このような d1正方格子を含む化合物(Ti3+, V4+など)にお

ける超伝導体の探索が行われてきましたが、d1正方格子超伝導体は実現していませんでした。このような背景を考えると、

BaTi2Sb2O の超伝導は d1正方格子系で実現した初の超伝導と言えます。 

BaTi2Sb2O において、d1正方格子だけではなく混合アニオン配位にも着目して眺めてみると、その電子状態はより銅酸

化物に近いもののように見えます。従来 d1 電子系では、銅酸化物の d9 電子系とは電子の占有状態が大きく異なるという

ことが 1 つの課題とされてきました。銅酸化物における Cu2+の電子状態は JahnTeller 歪に由来して eg軌道が分裂し、

dx2–y2軌道の d9 half‒filling 状態となります。しかし、MO6八面体(M = 遷移金属イオン)のように単一アニオンからなる

等価な配位環境を有する d1 電子系では、結合性軌道である t2g 軌道の縮退が解けにくく、1/6 filling 状態となってしまい

ます。このため、d1 電子系では銅酸化物類似の電子状態を持つ超伝導体発見は困難であると考えられてきました。一方、

BaTi2Sb2O では、Ti の配位環境が、Fig. c に示すように 2 つの O2–と 4 つの Sb3–に囲まれた混合アニオン配位をとりま

す。この特殊な混合アニオン配位という非等価な配位環境では、MO6八面体とは異なり Ti の t2g軌道縮退が解けることが

期待されます。さらに Ti2O 平面上で Ti は dxy軌道が重なる方向に並び、Ti‒Ti 間が金属結合を組むのに十分な距離である

ことから、dxy 軌道が最も安定化され同軌道を電子が占有していることが予想されます。これは従来の d1 電子系単一アニ

オン化合物では実現困難とされていた dxy 軌道の half‒filling 状態が実現していることを意味し、BaTi2Sb2O が銅酸化物

超伝導体に近い電子状態にあると考えられます。このように、新超伝導体 BaTi2Sb2O の発見と、d1 正方格子など同物質

が有する銅酸化物との構造・電子状態の類似性の高さを主張した結果、JPSJ Editors’ Choice に選ばれるなど、多くの方

に注目していただきました。当該論文の掲載直後から我々はもちろんのこと、米国、中国をはじめとする様々な研究グル

ープによって理論・実験の両面から様々な研究が展開され、被引用数が伸び今回の受賞に至りました。 

「JPSJ 2013 Highly Cited Article」を受賞して 
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Figure a, BaTi2Sb2O の結晶構造。b, Ti2O 正方格子。dxy軌道が Ti‒Ti 方向に伸びている。c, TiO2Sb4八面体配位。 

d, BaTi2Pn2O (Pn = As, Sb, Bi)の電子相図. SC は超伝導相、CDW は電荷密度波相、M は金属相を表す。 

 

その後の展開についても、簡単に紹介させていただきます。我々は初報で、BaTi2Sb2O の電子状態を上述のように

d1 half‒filled であると予測していたものの、その後の理論研究では、TiO2Sb4混合アニオン配位をもってしても Ti‒t2g軌

道の分裂が不十分であり、同物質は 3 つの d 軌道が関与したマルチバンド超伝導体であることが示されました[2]。我々は

BaTi2Sb2O に続き、新物質 BaTi2Bi2O の合成にも成功し、同物質が Tc = 4.6 K の超伝導体であることを見いだしました

[3]。さらに BaTi2Sb2O と BaTi2Bi2O の固溶系では、Fig. d に示すような Tcの 2 ドーム構造が現れることを発見し、マル

チバンド性やこの電子相図の形状から、当初の期待である銅酸化物との類似性とは異なり、むしろ鉄砒素系類似の超伝導

体としてあらためて注目されることとなりました[4]。 

超伝導の分野は多くの方が興味を持ち研究しているため、競争が熾烈になりやすい反面、掲載直後から関連論文が続々

と投稿されることから本賞の選考基準には有利な分野と言えます。実際に他の受賞論文を見渡してみると、ほぼ全てが超

伝導に関する論文で占められております。そういう意味では、他分野の研究と比べるとフェアではないのかもしれません

が、論文が評価され、このような賞をいただけたことは大変光栄であり、嬉しく思っております。今回の受賞を励みとし

て、今後とも超伝導をはじめとする各分野で注目されるような新物質をどんどん生み出していきたいと考えております。 
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