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博士論文の要旨 
約 3eV のエネルギーギャップをもつバンド絶縁体 WO3にアルカリ金属 A をドープ（電子

ドープ）したタングステンブロンズ AxWO3 は、x が 0.2～0.4 のとき超伝導を示す。その超

伝導転移温度 Tcは xの減少とともに急増することが知られていた。この系は、Cubic（x >0.4）、
Tetragonal（0.1<x<0.4）、Orthorhombic（0.03< x <0.1）、Monoclinic（x <0.03）の多様な構造相

転移を示し、Tc の顕著なドープ量 x 依存性との関連が議論されてきた。理論的には、バル

クの AxWO3の構造相転移が第一原理計算により定性的に説明されているが、第一原理計算

による Tcは実験値より小さく、x の減少にともなう急増も見られない。そこで本論文では、

第一原理計算のバンド構造を再現する t2g の 3 軌道模型に基づいて、Tetragonal モードのヤ

ーンテラー・フォノンと電子との相互作用の効果を乱雑位相近似（RPA）の範囲で調べた

結果、構造相転移点に向けて波数 q～0 近傍の軌道揺らぎが発散的に増大する結果が得られ

た。さらに、その軌道揺らぎを媒介とするペアリング相互作用を導出し、それを媒介とす

る超伝導を Eliashberg 方程式に基づいて調べた結果、電子-フォノン相互作用を媒介とする

通常のBCS理論に比べて超伝導転移温度Tcが大きく増強される実験とコンシステントな結

果が得られた。 
 バルクの AxWO3 は、x の小さな領域ではドープされたアルカリ金属 A のランダムネス

の効果により非金属となるためTcの上限は x～0.2で 7K程度であるが、さらに希薄（x～0.05）
にドープされた AxWO3 の表面で Tc が 91 K（A = Na）や 120 K（A = H）の 2 次元高温超伝

導が報告され注目を集めている。そこで本論文では、スラブモデルに基づく第一原理計算

を用いて WO3 の表面電子状態を調べた結果、伝導バンドより約 1eV 下方にバルクには無

いバンド幅が約 0.13eV の in-gap バンドが出現することを明らかにした。この in-gap バンド

は主に表面の 1～2 層の軌道で構成されており、希薄な電子ドープを上述の rigid band shift
で考慮するとこの in-gap バンドをフェルミ準位が切ることが期待され、表面高温超伝導の

発現に主要な役割を果たしているものと考えられる。 
 WO3 における 2 次元超伝導の新たな候補物質として、2 次元 WO3面と有機物層が交互に

積層した有機ハイブリッド系が最近活発に研究されている。例えば、有機ハイブリッド系 
(WO3)2(4,4’-bipyridyl) では、bipyridyl 層にカチオンをドープすることにより WO3面への 
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 電子ドーピングが試みられているが、現在までのところ金属化や超伝導の発現には成功し

ていない。そこで本研究では、第一原理計算により(WO3)2(4,4’-bipyridyl) の電子状態とド

ーピングの効果を調べた結果、カチオンドープでは電子は bipyridyl 層に入り、カチオンの

ランダムネスの効果で金属化しないという実験とコンシステントな結果を得るとともに、

実験では未だ行われていないアニオンドープの場合には、ドープされたホールは WO3面に

入り、金属化や超伝導が期待されることを明らかにした。 
 上述した WO3のバルク（3 次元系）、WO3 表面および有機ハイブリッド系（2 次元系）に

加えて、最近 WO3 ナノワイヤ（1 次元系）が特に産業応用の観点から活発に研究されてい

るが、その基礎となる電子状態は良く分かっていない。そこで本論文では、第一原理計算

により WO3 ナノワイヤの電子状態を調べ、1 次元の朝永ラッティンジャー液体論に基づい

て解析した結果、電子状態はナノワイヤの直径によって大きく依存し、超伝導が実現する

場合もありうることを明らかにした。 
申請論文は、以下のような６つの章から構成されている。第１章の序論では、研究の背

景と先行研究がレビューされ、本研究の目的が示された。第２章では、バルクの AxWO3

について、第３章では WO3表面について、第４章では WO3 有機ハイブリッド系について、

第５章では WO3ナノワイヤについて、それぞれ用いられた計算手法と上述した結果につい

て説明された。最後の６章のまとめと今後の課題では、結果のまとめに加えて、金属化や

新規超伝導の可能性などが議論された。 

 

  
 
審査結果の要旨 
本論文は、タングステンブロンズ AxWO3のバルク、表面、有機ハイブリッド系、ナノワ

イヤの４つ系について電子状態を調べ、金属化や超伝導の可能性を議論した。バルクの

AxWO3では、第一原理計算のバンド構造を再現する現実的な t2gの 3 軌道模型に基づいて構

造相転移と超伝導の関係を説明したことに加えて、軌道揺らぎによる高温超伝導の可能性

を示した点でも重要な成果と考えられる。また、WO3表面、WO3 有機ハイブリッド系、WO3

ナノワイヤに対する第一原理計算は、スーパーコンピュータを用いた大規模数値計算によ

り初めて可能になったものであり、未解明の電子状態を明らかにした基礎理論として重要

であることに加えて、この分野の実験研究者に対して金属化や新規超伝導の可能性を提案

した物質設計としての意義も大きい。 
 よって，本論文は博士（理学）の博士論文として十分であると認定した。 
 
 

 

 


