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強い電子間相互作用を持つ強相関電子系の物質やその関連物質は、電子が

持つスピン、軌道、電荷の自由度や格子の自由度が競合あるいは協奏して、新

奇で多彩な電子相が発現する舞台として多くの研究者を引き付けてきた。その

中で、近年、電子とホール間の強いクーロン相互作用により形成される励起子

絶縁体や、Bardeen-Cooper-Schrieffer(BCS)理論で説明できない非従来型超伝

導体などが注目を集めている。本研究では、そのような系として、新規励起子

絶縁体の候補物質であるTa2NiSe5および擬ギャップ金属相と超伝導相が隣接す

る Ru1-xRhxP について、それらの新奇物性を解明することを目指し、核磁気共鳴	 

(NMR)法を用いて調べた結果を報告する。	 

励起子絶縁体は、半導体や半金属において、伝導帯の電子と価電子帯のホー

ルがクーロン引力により励起子を形成し、この励起子がボースアインシュタイ

ン(BEC)凝縮や BCS 的な凝縮を起こすことによって発現する絶縁体である。励起

子絶縁体の概念が提案されて半世紀たつが、候補物質が少なく、実験的研究は

さほど進んでいなかった。そのような状況下で、最近、小さな半導体ギャップ

を持つTa2NiSe5が、Tc	 =	 328K以下で励起子絶縁体に転移する可能性が指摘され、

興味を集めている。今まで精力的な実験研究と理論計算により、バンド形状な

どについて調べられて来たが、この物質は、Tc 以下では弱い反磁性を示すのみ

であり、また、ニッケルの不純物が混合しやすいことから、詳細な磁性はほと

んど報告されていない。本研究では、局所磁性とミクロな電子状態を明らかに

するために、Ta2NiSe5の単結晶と多結晶に対して、77Se 核の NMR 測定を行った。

単結晶試料におけるナイトシフトの角度回転により、高温斜方晶相および低温

単斜晶相において、３つの Se サイトのナイトシフトテンソルを決めた。このナ

イトシフトテンソルの対称性は、Se サイトのサイト対称性と一致し、また、こ

の結果は、粉末試料の NMR スペクトルの結果と整合した。さらに、ナイトシフ

トの温度存依性とスピン帯磁率の理論計算との比較を行った結果、ナイトシフ

トの温度変化は、スピン帯磁率のみでは説明できず、軌道反磁性が現れている

可能性があることを指摘した。超微細相互作用定数から、各 Se の軌道分極率の

評価を行った結果、Ni3d-Se4pの混合が強く、バンド計算の結果と整合する結果



を得た。核スピン格子緩和率 1/T1の測定から、1/T1は Tc直下においてコヒーレ

ンスピークを示さず、エネルギーギャップ Eg	 =	 1770K の熱活性型の温度変化を

示すことが分かった。この結果は、3本鎖モデルに対して計算された理論結果と

整合しており、励起子絶縁体転移の検証手段の一つとして、1/T1 の測定が有効

であることを示している。	 

近年、銅酸化物超伝導体や鉄系超伝導体をはじめとする非従来型超伝導体

は、高い超伝導転移温度 Tcを示すことから、多くの研究がなされてきた。その

中で、鉄系超伝導体では、銅酸化物超伝導体の発現機構とされている磁気揺ら

ぎに加え、軌道揺らぎの重要性が指摘されている。鉄系超伝導体の関連物質と

して近年報告された Ru1-xRhxP では、母物質の RuP は、金属相、擬ギャップ金属

相、非磁性絶縁体相を持つ。この母物質に Rh をドープすると非磁性絶縁体相

はすぐに消失するが、擬ギャップ金属相は x〜0.45 まで存在し、さらに、この

擬ギャップ金属相が抑えられたところで超伝導相が出現する。特に、擬ギャッ

プ金属相が消失する組成で Tcが最大となることから、擬ギャップ状態の臨界性

と超伝導の関連が指摘された。本研究では、Ru1-xRhxP で出現する各相の電子状

態、および、擬ギャップ金属相と超伝導相の関係を明らかにすることを目的に、
31P 核の NMR 測定を行った。その結果、RuP の高温金属相では、ナイトシフトと

核スピン格子緩和率 1/T1の両方が、パウリ常磁性の振る舞いを示し、擬ギャッ

プ金属相では、1/T1に擬ギャップ的な振る舞いが観測された。さらに、TMI	 =	 270K

以下では、Eg	 =	 1250K のスピンギャップを持つ非磁性絶縁体相に転移すること

が分かった。一方、Rh をドープした Ru1-xRhxP では、擬ギャップ金属相のナイ

トシフトと 1/T1に対して、弱相関電子系に適応できる修正されたコリンハ関係

式を用いた解析を行い、磁気相関について調べた。その結果、低 Rh ドープ領

域の低温域で、反強磁性揺らぎが増大すること、および、擬ギャップ金属相と

金属相の相境界に向かって、反強磁性相関が消失することを明らかにした。ま

た、x =	 0.50 が示す超伝導相においては、1/T1が Tc直下で、コヒーレンスピー

クを示すことを見出した。これらの結果は、Ru1-xRhxP では、磁気揺らぎは超伝

導発現機構とは関係せず、格子振動を媒介とした BCS 超伝導であることを示し

ている。	 


