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We recently prepared a novel titanium oxyantimonide BaTi2Sb2O, showing a superconducting transition at 1.2 

K. BaTi2Sb2O represents the first superconductivity in a system with Ti3+ (d1) on a square lattice. Tc can be 
enhanced by isovalent substitution of Sb with Bi, resulting in an enhanced Tc of 4.6 K in BaTi2Bi2O. Most 
remarkably, the electronic phase diagram of the isovalent anionic solid solutions BaTi2(As,Sb)2O and 
BaTi2(Sb,Bi)2O revealed a two-dome structure in Tc, indicating the multiband nature at the Fermi surface. 
 
1．はじめに 

室温超伝導の実現は，固体物理の分野における 1 つの大きな目標である．長らく極低温に限られて

いた超伝導であるが，銅酸化物における高温超伝導の発見によって，室温超伝導があながち実現不可

能ではないように思えてきた．以来，より高い Tcを有する超伝導体の発見を目指してさらなる物質探

索が行われ，MgB2 や鉄砒素系超伝導体などが発見されたが，銅酸化物を超える高温超伝導体は未だ

発見されていない．結晶構造や元素の組み合わせは無数にあるため，物質探索においては何らかの手

がかりをもとに探索範囲を絞り込むことが重要である．超伝導体探索の場合，1 つの指針として既存

の高 Tcを有する超伝導体と構造，電子状態が類似した物質を探索することが挙げられる．銅酸化物高

温超伝導体の母体となるLa2CuO4は図 1(a)に示すRuddlesden-Popper (RP)型構造をとる．構造内にCuO2

正方格子(図 1(b))を含み，Cu2+(d 9)の電子状態をとることから，同様に d 9 正方格子を含む化合物でも

高温超伝導が実現するのではないかと探索が行われてきた．例えば，Ag2+(d 9)を含む A2AgF4 (A = Na, K, 

Cs) [1]や Ni+(d 9)を含む LaNiO2 [2]など，類似物質の合成が報告されたが，残念ながら超伝導は発現し

ていない．一方で，Ti3+, V4+など d 1電子状態をとる元素からなる正方格子を含む化合物も，電子状態

が電子-ホール対称的となり，高温超伝導体の候補として有望であろう．例えば AE2VO4（AE = アルカ

リ土類金属）は RP 型構造をとり，かつ銅酸化物の母体同様に反強磁性秩序を示すことから高温超伝

導の発現が大いに期待された．しかし，残念ながらキャリアドープにより金属状態になるものの超伝

導は発現しない[3,4]．d 9電子系とは異なり，d 1電子系には 1 つの大きな課題がある．それはカチオン

の配位環境に由来する電子の占有状態である．理論的にも示されているが，Sr2VO4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 電子状態となる[5]．一方銅酸化物における Cu2+の電子状態(d 9)は，Jahn-Teller 歪に由来して

eg軌道が分裂し，dx2–y2軌道の half-filling 状態となる．筆者らは，d 1電子系における銅酸化物類似の超

伝導体探索に，混合アニオン系化合物特有の非等価な配位環境が有効であると考えた．混合アニオン

系化合物とは，1 つのカチオンに複数種のアニオンが配位した化合物である．このような化合物では，
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アニオン間の大きさ，価数，電気陰性度の違いによって，単一アニオン系化合物ではなし得ない電子

状態や異方性などを作り出すことも可能となる．本稿では，混合アニオン配位という戦略のもと，我々

が最近合成に成功した新規チタン系ニクタイド酸化物（BaTi2Sb2O, BaTi2Bi2O）の合成と超伝導につい

て紹介したい[6-8]． 

 

2．チタン系ニクタイド酸化物 

 まずは探索の舞台としたチタン系ニクタイド酸化物について，Na2Ti2Pn2O (Pn = As, Sb)を例にとり結

晶構造，電子状態の観点から説明しよう．Na2Ti2Pn2O (Pn = As, Sb)は図 1(c)に示すように Na2 層と

Ti2Pn2O 層が交互に積層した層状構造をとる[9]．Ti2Pn2O 層には図 1(d)に示す 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 (anti-CuO2平面) である．ま

た Ti は 3 価をとることから d 1正方格子が実現しており，銅酸化物との構造類似性は高い．Ti2Pn2O 層

において Ti の配位環境は，図 1(e)に示すように 2 つの O2–と 4 つの Pn3–に囲まれた混合アニオン配位

である．この特殊な混合アニオン配位という非等価な配位環境に由来して Ti の t2g軌道縮退が解ける

ことが期待される．さらに Ti2O 平面はちょうど dxy軌道方向に Ti が並んでおり，dxy軌道が最も安定化

されると考えられる．よってこれまでの d 1電子単一アニオン系化合物に比べ，より銅酸化物に近い超

伝導体が期待できる． 

Ti2Pn2O 層を含む化合物は，Na2Ti2Pn2O が 1990 年に最初に発見されたが，その後 20 年あまりの間，

類縁化合物の報告はなされなかった[10]．しかし 2008 年に鉄砒素系超伝導体が発見されると，にわか

にニクタイド元素を含む化合物の探索が活発に行われ，チタン系ニクタイド酸化物は，(SrF)2Ti2Pn2O 

(Pn = As, Sb), (SmO)2Ti2Sb2O, BaTi2As2O と続々と発見された[11,12]．これらの物質はいずれも

Na2Ti2Pn2O 同様 A2+層と（Ti3+
2Pn3–

2O2–）層が積層した構造をとり，超伝導は示さないが，すべての物

質に共通して低温で磁化や抵抗に異常を示すことが報告されている[11-13]．この異常は電荷密度波

 

図 1 (a)La2CuO4の結晶構造．(b) La2CuO4に含まれる CuO2平面．(c) Na2Ti2Pn2O (Pn = As，Sb)の結晶

構造．(d) ATi2Pn2O (A = Na2, (SrF)2, (SmO)2, Ba; Pn = As, Sb, Bi)に含まれる Ti2O 平面．(e) Ti2Pn2O 層にお

ける Ti の配位環境．(f) BaTi2Pn2O (Pn = As，Sb，Bi)の結晶構造． 
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（CDW）またはスピン密度波

（SDW）であると言われている

が，CDW, SDW のどちらであるか

を決定づける確たる実験的証拠は

得られておらず，実験・理論の両

面から議論が続いている[14-16]．

そのため本稿では以後この異常を

CDW/SDW 転移と呼ぶことにする．CDW や SDW は，NbS2や鉄砒素系超伝導体などに見られるよう

に，しばしば超伝導と競合関係にある[17,18]．多くの場合は CDW または SDW を示す化合物にキャ

リアドープや圧力印加を行うことで超伝導が発現しており，チタン系ニクタイド酸化物でも同様に，

キャリアドープなどによる超伝導の発現が期待される．実際に Liu らは Li+イオンが interstitial に挿入

された LixBaTi2As2O を合成し，電子ドープによる CDW/SDW 転移の抑制を試みている．しかし，

CDW/SDW 転移温度 Taは Ta = 200 K (x = 0)から x の増加に従い連続的に抑制され，x ~ 0.2 程度で

CDW/SDW 転移は完全に消失するものの，超伝導は発現しない[12]． 

 

3．新物質BaTi2Sb2O の合成と超伝導 

物質例は少ないものの，ATi2Pn2O 系化合物の CDW/SDW 転移温度 Taを比較してみると 1 つの傾向

が見えてくる．それぞれの Taを表 1 にまとめたが，同じ A 層を有する場合 Pn = As よりも Pn = Sb の

方が Taは低く，Pn サイトの同価数置換が CDW/SDW の抑制，超伝導発現に有効であると考えられる．

そこで，Pn = As の化合物中で最も Taが低い A = Ba 系がもっとも超伝導発現に有望であると考え，未

報告組成である BaTi2Sb2O の合成をまずは試みた．BaTi2Sb2O は BaO, Ti, Sb を 1: 2: 2 の割合で混合し

Ta 箔で包んで石英封入，1000 ºC で 40 時間焼成後，25 ºC/h で徐冷することにより得た．秤量・混合操

作はすべて N2で満たされたグローブボックス内で行った．得られた試料はやや大気不安定であった．

室温における放射光 X 線回折，および中性子回折のデータからリートベルト法による構造解析を行っ

た結果，BaTi2Sb2O は図 1(f)に示すように BaTi2As2O と同じ構造をとり，単相で得られていることが分

かった（図 2）[6]．Ti2O 正方格子内の Ti-Ti の距離は 2.906 Å であり，BaTi2As2O（2.862 Å）や Ti 単体

(2.87 Å)などと同程度であることから，Ti-Ti

の金属結合が存在している．鉄砒素系の 122

構造（ThCr2Si2 型構造）のように，ニクタイ

ドアニオンが層間で向き合った層状物質の

場合，元素置換や温度変化によって層間のニ

クタイドアニオン間に結合が生じる Collapse

転移が生じやすいことが知られている．この

とき，層間をつなぐ Pn-Pn 結合が生じ，また

2Pn3– → Pn2–
2というアニオン価数の変化が生

じることから，系全体の電子状態が変化し，

3 次元的になる[19,20]．Collapsed 相の Pn-Pn

距離は通常 3 Å 以下と短いが，これらと異な

り，BaTi2Sb2O は Sb-Sb 距離が 4.079 Å と十分

に長く，BaTi2As2O など既知のニクタイド酸

図 2 BaTi2Sb2O の放射光 X 線回折パターン．挿入図

は中性子回折で得られた格子定数の温度依存性[6]． 

表 1 ATi2Pn2O における CDW/SDW 転移温度 Ta．赤字は筆者ら

が発見した新物質．✕印は CDW/SDW が消失している． 

ATi2Pn2O A = Ba A = Na2 A = (SrF)2 A = (SmO)2

Pn = As 200 K[12] 320 K[13] 380 K[11] - 

Pn = Sb 50 K[6] 120 K[13] 200 K[11] 230 K[11] 

Pn = Bi ✕[7] - ✕[7] - 
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化物同様，2 次元的な層状構造をとっている． 

磁化率および抵抗率測定からは，それぞれパウ

リ常磁性，金属的な挙動が観測されたが，どちら

も 50 K において異常を示した（図 3）．この異常

は，ATi2Pn2O で普遍的に見られる CDW/SDW 転移

と同様の振る舞いである．低温の中性子回折実験

から得られた格子定数変化からもこの転移が類縁

化合物同様の CDW/SDW 転移であることが示唆

されている．Na2Ti2Sb2O では，温度を下げていく

と CDW/SDW 転移前後でわずかな格子定数の増

加が中性子回折実験から報告されているが[14]，

BaTi2Sb2O においても図 2 挿入図に示すように 50 

K 付近で格子定数の増加が観測された．Pn = As

のBaTi2As2Oでは Ta = 200 Kであることから，Pn = 

Sb では当初の予想通り CDW/SDW 転移の抑制が

実現している．ATi2Pn2O 系でこれまで最も低い Ta

は Na2Ti2Sb2O の 120 K であったが，BaTi2Sb2O は

それを大幅に下回ることから超伝導発現が期待さ

れる．3He を用いた抵抗率測定の結果，図 3 挿入

図に示すように約 1.5 K においてゼロ抵抗が観測

された．3He を用いた低温の磁化測定からも，図

4(a)のように1.2 K付近から反磁性のシグナルが観

測され，最低温の 0.5 K において約 100%の超伝導

体積分率（Shielding）が観測され，BaTi2Sb2O で見

られた超伝導転移がバルク超伝導であることが明

らかとなった．また図 4(b)に示したように比熱測

定からもバルク超伝導であることは確認され，抵

抗・磁化と同じ温度領域において，超伝導転移に

由来する大きな比熱のピークが観測された．この

とき比熱のエントロピー収支から見積られるTcは

1.2 K，電子比熱係数 γは 13.5 mJ/mol K2であった．

この比熱測定から見積られた γ，磁化率測定（図 3）

から見積られた T = 0 K 極限の磁化率 χ0 = 4.1×10–4 

emu/mol を用いて Wilson 比を求めると，Rw = 2.21

となる．これは自由電子近似の Rw = 1 よりも大き

く，強相関極限の Rw = 2 に近い値である．この結

果は，BaTi2Sb2O の超伝導が強い電子相関に由来す

る可能性を示唆している． 

 

 
図 4 (a) 低温における BaTi2Sb2O の磁化率の温

度依存性．(b) BaTi2Sb2O の比熱 C/T の T2依存性．

挿入図は電子比熱の温度依存性[6]． 

 

図 3 (a) BaTi2Sb2Oの磁化率温度依存性，および，

(b) 電気抵抗率温度依存性．挿入図は低温部分の

拡大図[6]. 
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4．Bi系化合物BaTi2Bi2O への展開 

d 1 正方格子系超伝導体 BaTi2Sb2O の発見

には成功したものの，その超伝導転移温度は

1.2 K と低い．BaTi2Sb2O におけるCDW/SDW

は，他の ATi2Pn2O 化合物に比べ Ta = 50 K と

大きく抑制されたとはいえ完全には消失せ

ず，超伝導と共存している．このとき超伝導

と CDW/SDW が微視的に共存していること

は NQR 測定から確かめられている[21]．

BaTi2Sb2Oにおいて超伝導とCDW/SDWが競

合関係にあるのであれば，超伝導と共存する

CDW/SDW 転移を抑制することで，Tc の上

昇が期待される．A = Ba においても他の

ATi2Pn2O 系化合物同様に Pn = Sb で Pn = As よりも Taの抑制が見られた．単純に考えればイオン半径

の違い（As3–: 1.98 Å, Sb3–: 2.25 Å）に由来する負の化学圧力効果と予想されるが，この傾向に従えば

Sb3–よりイオン半径が大きい Bi3– (2.32 Å)を含む ATi2Bi2O では，さらなる Taの抑制または消失が期待

できる．しかし残念ながらこれまでの報告は Pn = As, Sb に限られており，Pn = Bi の化合物は報告さ

れていない．そこで Pn = Bi の化合物を探索したところ，2 つの新物質 BaTi2Bi2O, (SrF)2Ti2Bi2O の合成

に成功した[7]． (SrF)2Ti2Bi2O は予想通り CDW/SDW が消失したものの，超伝導転移を示さなかった

ため，本稿では割愛し BaTi2Bi2O についてのみ述べることとする． 

BaTi2Bi2O の基本的な合成プロセスは BaTi2Sb2O と同様とし，原料に BaO，Ti，Bi（モル比 1: 2: 2）

を用い，焼成温度は，850 ºC とした．BaTi2Bi2O は

BaTi2Sb2O と比べて遥かに大気不安定であった．放射

光 X 線回析パターンからリートベルト構造解析を行

った結果，目的の BaTi2Bi2O が得られており，

BaTi2Pn2O (Pn = As, Sb)と同じ構造をとることが分か

った（図 5）．Ti-Ti 距離は BaTi2Sb2O の 2.906 Å とほぼ

変わらない 2.915 Å であり，こちらも Ti-Ti 結合は存在

する．磁化測定と抵抗測定を行ったところ，BaTi2Sb2O

と同様に金属的な電気伝導性，およびパウリ常磁性を

示すものの，当初の予想通り CDW/SDW 転移は消失

した．さらに，低温では Tc = 4.6 K で完全反磁性およ

びゼロ抵抗が観測された（図 6）．Bi 系サンプルは極

めて大気不安定であるために比熱測定を行なうこと

は出来なかったが，磁化率から見積られる体積分率は

60 %を超えていることから，バルクの超伝導であると

言えるだろう． 

 

5．Pnサイトのアニオン固溶系 

 BaTi2Pn2O において，Pn サイトを Sb から Bi に置き換えることで Tc = 1.2 K から Tc = 4.6 K へと大幅

図 6 (a)低温における BaTi2Bi2O の抵抗率温

度依存性，および，(b)磁化率温度依存性[7]．

図 5 BaTi2Bi2O の放射光 X 線回折パターン．Tick は

上から BaTi2Bi2O，Bi，BaO のブラッグ反射位置[7]． 
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な Tc上昇が見られた．両者の構造解析の結果を比べると，この大きな物性変化は化学圧力に由来する

という単純な状況ではないことが分かる．先に述べたように，ATi2Pn2O 系に着目した理由は，本系の

混合アニオン配位に由来してTi-3dxy軌道のhalf-fillingが実現するのではないかと期待したからである．

その場合 Ti-Ti 距離の変化は dxy 軌道の重なりの度合いの変化を意味することから，アニオンサイズを

大きくすることでTi-Ti距離が伸張し物性が変化すると考えられる．実際BaTi2Pn2Oにおいて，As → Sb

の置換による Ti-Ti 距離の伸びは約 0.05 Å と大きく CDW/SDW 転移の抑制（Ta = 200 K → 50 K）と超

伝導の発現（Tc = 1.2 K）を見事に説明しているようにみえる．しかし Sb→Bi の置換では，Ti-Ti 距離

の伸長は僅か 0.01 Å にも満たず，CDW/SDW の消失，大幅な Tcの上昇の説明は付かない．そこで，

より詳細に Pn アニオン置換と物性の関係を調べるべく，固溶体 BaTi2(As1–xSbx)2O，BaTi2(Sb1–yBiy)2O

の合成を行った． 

それぞれの試料の抵抗率，磁化率測定を行ったところ，図 7 に示す電子相図が得られた．まず

BaTi2(As1–xSbx)2O 領域では x の増加とともに，CDW/SDW 転移が徐々に抑制され，超伝導相が現れる．

この結果は予想通りであるが， BaTi2(Sb1–yBiy)2O 領域では，y = 0.4 付近で超伝導相がいったん消失し

y = 0.6 付近で再び超伝導相が現れるという「2 ドーム構造」が現れた．それぞれの固溶系において格

子定数は組成に比例して直線的に変化するため，2 ドーム構造は電子状態に起因すると考えられる．

当初は dxy軌道のシングルバンド系を期待していたが，D. J. Singh による BaTi2Sb2O の第一原理計算に

よると，フェルミ面には dxy 軌道だけではなく dz2，dx2–y2 軌道の寄与もあるとされている[22]．この「マ

ルチバンド性」が複雑な電子相図の理解に重要と思われる。このような複数の d バンドが超伝導に関

与する「マルチバンド超伝導体」としては，スピン 3 重項状態をとる Sr2RuO4 [23]や，鉄砒素系超伝

導体[24]などが知られており，鉄砒素系超伝導体では BaTi2Pn2O と同様に Tcの 2 ドーム構造が報告さ

れている．カチオン周りの配位環境が等価な鉄砒素系の場合は，キャリアドープや As-Fe-As 結合角の

変化がバンド構造を変化させ，2 ドーム構造のような複雑な電子相図が現れる．一方 BaTi2Pn2O は，

同価数置換であるためキャリアドー

プは起こらず，電子相図は単純に配位

環境の変化に起因すると考えられる．

先述したように Ti の周囲には 2 つの

O2–と 4 つの Pn3–が配位している．そ

のうち Pn3–サイトだけを置換すると

いうことは，配位の非等価性を制御し

ていることに他ならない．As → Sb → 

Bi の順に電気陰性度は低くなり，

Ti-Pn 結合の共有結合性が強くなる．

さらにこの順で Pn-p 軌道の拡がりも

大きくなる．配位の非等価性が変わっ

た結果 y = 0.4 ~ 0.6 でバンド構造が変

化した，つまり２つの超伝導相が異な

るdバンドから生じているのではない

かと考えている． 

 

 

図 7 固溶体BaTi2(As1–xSbx)2O およびBaTi2(Sb1–yBiy)2O の電子

状態相図[8]．M は通常金属相を示す． 
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6．おわりに 

本稿では，Ti2O 正方格子を有する d 1超伝導体 BaTi2Pn2O (Pn = Sb, Bi)の合成および超伝導について

紹介した．現在，実験・理論双方から盛んに研究されており，BaTi2Sb2O の Ba2+サイトの Na+置換（Tc 

~ 5.5 K）や K+置換（Tc ~ 6.1 K），Pn3–サイトの Sn4–置換（Tc ~ 2.5 K）などホールドープによって Tcが

上昇することが報告されている[25-27]．また BaTi2Sb2O の超伝導は s±波 であるという理論も報告さ

れている[28]. BaTi2Pn2O は，構造的には銅酸化物に類似するが，マルチバンド性や 2 ドーム構造など

電子的には銅酸化物よりも，むしろ鉄砒素系超伝導体と近いといえよう．ブロック層として，Ba，Na2，

(SrF)2など様々な選択肢を有している点も鉄砒素系と類似している[29,30]．BaTi2Pn2O では，チタンに

O2–と Pn3–の 2 種類のアニオンが配位しており，その混合アニオン配位が物性に与える影響は極めて大

きい．このように混合アニオン配位をもつ物質と，その配位環境制御は新機能性開拓には非常に有効

なアプローチである． 
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