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研究成果の概要（和文）：波数空間において円環状に繋がったディラック点：ノーダルリングをもつ物質系にお
けるトポロジカル超伝導の発現を目指した。様々な元素を置換したCaAgP単結晶を合成し、低温物性の測定を行
った結果、Pd置換したCaAgPにおいて約1.5 Kにおける超伝導転移を発見した。Pd置換したCaAgPでは極めて高い
移動度をもつ電子キャリアが存在するため、ノーダルリング半金属がもつトポロジカルな表面状態と超伝導の関
連が興味深い。また、元素置換したTa2Pd3Te5と、Nb2Pd3Te5の多結晶試料が2から4 Kでバルク超伝導転移を示す
ことを発見した。スピンホール絶縁体や励起子絶縁体の物理との関連が興味深い。

研究成果の概要（英文）：We aimed to find topological superconductivity in nodal-ring materials, 
where electronic bands cross on a ring at around the Fermi energy in the momentum space. We prepared
 CaAgP single crystals substituted by various elements and measured their physical properties. As a 
result, superconducting transitions at around 1.5 K were found in the Pd-doped CaAgP single 
crystals. Since the Pd-doped single crystals have electron carriers with very high mobility, the 
correlation between the topological surface state caused by the nodal ring and observed 
superconductivity is interesting. We also found that Nb2Pd3Te5 and chemically substituted Ta2Pd3Te5 
show bulk superconducting transitions at 2-4 K. The relationship between spin Hall insulator, 
excitonic insulator, and superconductivity in this system might be interesting.

研究分野：物性物理学、固体化学

キーワード： 超伝導　トポロジカル物性　ノーダルリング半金属　トポロジカル超伝導

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究におけるPd置換したCaAgPにおける超伝導の発見は、これまでにないノーダルリング系ならではのトポロ
ジカル物性の実験的な確立や、実験可能なトポロジカル超伝導の新候補物質の実現に繋がりうる成果であり、物
性物理の基礎学理の観点から学術的意義を有する。また、元素置換したTa2Pd3Te5とNb2Pd3Te5は励起子絶縁体や
スピンホール絶縁体に関連がある物質系で発見された新超伝導体である。これらの特異な物理現象と超伝導の関
係を明らかにし得る格好の系といえ、こちらも物性物理の基礎学理の観点から十分な学術的な意義を有すると考
える。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 トポロジカル超伝導とは、バルクの超伝導相を構成する波動関数が、ゼロでないトポロジカル
不変量をもつ超伝導である。バルク超伝導としては超伝導ギャップが開く通常の超伝導体と同
様の性質を示すが、表面やエッジにトポロジカルに保護された金属状態が形成される特徴をも
つ。ある種のトポロジカル超伝導体では、この金属状態において、電子がマヨラナ粒子（粒子が
それ自身の反粒子である粒子）として振る舞う可能性が理論的に指摘されており、この性質を利
用した量子コンピューティング応用などの観点から最近特に注目されている。固体物質中にお
けるマヨラナ粒子の実現は学術的観点・社会的観点の両面から大きな意義をもつが、このような
トポロジカル超伝導のエッジに現れるマヨラナ粒子の存在は実験的には確立していない。 
 代表者らは、カルシウムと銀を含むリン化物 CaAgP が、波数空間で円環状に繋がったディラッ
ク点：ノーダルリングだけがフェルミエネルギーに存在する理想的なノーダルリング半金属で
あることを見出し、さらに、合成した試料が格子欠陥によるわずかなキャリアドープにより、ト
ーラス形状のフェルミ面をもつことを明らかにした[引用文献①，②]。最近、これらの結果に基
づいた理論研究により、このような系に現れる超伝導がトポロジカル超伝導である可能性が指
摘された。この超伝導は、磁場で制御可能なマヨラナ粒子を伴う二次元カイラル p波超伝導であ
る可能性がある［引用文献③］。 
 
２．研究の目的 
 本課題の目的は、マヨラナ粒子の実験的検証に繋がるような、トポロジカル超伝導体を見出す
ことにある。これを達成するため、様々な元素を用いて化学置換することにより系統的にキャリ
ア数や電子構造を制御した CaAgP 単結晶の合成と、ノーダルリングをもつトポロジカル半金属
の新物質の開拓を行う。合成された試料の低温物性を測定することにより、トポロジカル超伝導
が発現しうる候補物質を一つでも多く見出す。 
 
３．研究の方法 
(1) 系統的にキャリアドープされた CaAgP 単結晶の合成と超伝導性の確認 
 代表者らは、これまでの研究により CaAgP の単結晶合成に成功したが、これらは 3He 冷凍機を
用いた 0.4 K までの電気抵抗測定により超伝導転移を示さなかった。Ca、Ag、P各サイトへの化
学置換により系統的に電子状態を変化させた単結晶試料を合成し、本科研費により導入した断
熱消磁冷却装置を用いた最低 0.1 K の電気抵抗測定を行うことにより、超伝導転移の観測を目
指す。超伝導転移が観測された後は、研究協力者との共同研究により、比熱や接合を用いた実験
などの各種の精密物性測定を行うことにより、トポロジカル超伝導の確立を目指す。 
(2) ノーダルリング半金属の新物質開拓と新超伝導体探索 
 ノーダルリング半金属 CaAgP はトポロジカル超伝導を発現する有力候補だが、0.1 K までの物
性測定によっても超伝導転移が観測されない可能性が想定される。トポロジカル超伝導発現の
可能性を高めるため、ノーダルリング半金属の新物質開拓や、トポロジカル半金属となる可能性
がある物質に着目した新超伝導体探索を行う。第一原理データベースを駆使することにより、有
望な物質を選定する。見出されたノーダルリング半金属物質や新超伝導体に対して、研究方法
(1)と同様の化学置換試料の合成と低温物性測定を行うことにより、トポロジカル超伝導の発現
を目指す。 
 
４．研究成果 
(1) 系統的にキャリアドープされた CaAgP 単結晶の合成と超伝導性の確認 
 本研究では様々に元素置換した CaAgP 単結晶を合成したが（図
1）、そのうち、Ag が占有するサイトをパラジウム Pd で置換した
単結晶において、超伝導転移が観測されたため、この成果を中心
に述べる。無置換および Pd 置換した CaAgP 単結晶は、Bi をフラ
ックスとして用いたフラックス法により合成された。無置換の
CaAgP 単結晶の電子物性は、ノーダルリング半金属に対してわず
かに正孔キャリアが注入された低キャリア金属の枠組みの範囲内
で概ね理解できた。それに対して、Pd置換した CaAgP 単結晶の物
性は、無置換試料と大きく異なる振る舞いを示した。電気抵抗率
は全温度領域で温度減少とともに減少し金属的だが、約 30 K 以下の低温領域において強く減少
した。低温で横磁気抵抗は 0.5 T 以下の低磁場領域で急激に増大し、1 T 以上の磁場領域におい
てほとんど一定値となる特徴的な振る舞いを示した。低磁場領域における磁気抵抗の増加は急
激であり、典型的なディラック半金属である Cd3As2の純良単結晶の磁気抵抗の増加率に匹敵す
る［引用文献④］。このような特徴的な電気抵抗の振る舞いは、ディラック点に近い状態にある
極めて高い移動度をもつ電子キャリアによりもたらされている可能性が高い。5 K で測定したホ



ール抵抗は、ゼロ磁場から磁場を増大すると急激に
減少し、0.08 T 付近で負値のピークをとった後、1 T
以上の磁場領域ではほとんど線形に増加した。これ
は、電子と正孔の両方の伝導キャリアが試料中に共
存していることを示す。ホール抵抗と横磁気抵抗か
ら求めたホール伝導度は、正孔と電子の二種類の伝
導キャリアの存在を仮定することでよく再現され
た。正孔キャリア濃度は温度によらず nh = 2 × 1020 
cm-3程度である。無置換試料の場合と比べて大きく、
Ag サイトに対する Pd 置換が正孔ドープであること
と辻褄があう。一方、10 K において電子キャリア濃
度と移動度はそれぞれ ne = 2.3 × 1016 cm-3、µe = 
2.0 × 105 cm2 V-1 s-1であり、正孔に加えて極めて
高い移動度をもつ電子キャリアが試料中にわずかに
存在することを示す。この移動度はディラック半金
属 Cd3As2における最大値と比べると小さいものの、
ワイル半金属の TaAs に匹敵する非常に大きな値であり、線形の電子分散の特徴が輸送特性に現
れたと考えられる。このような電子キャリアの出現はバルクバンドに対するリジッドバンド的
な描像では説明できない。例えば、ノーダルリングに伴う表面バンドがフェルミエネルギーを横
切るなどトポロジカルな表面バンドによる効果や、Pd 置換により導入された乱れやミクロな相
分離の影響による可能性があり、今後の研究により出現機構が解明される必要がある。 
 このように特異な輸送特性を示した Pd置換した CaAgP 単結晶試料において、超伝導転移が現
れた。図 2に、二種類の Pd 置換した CaAgP 単結晶の低温の電気抵抗率の温度依存性を示す。電
気抵抗率は 1.7 K 以下で急激に減少し、#2 の試料では 1.5 K 以下でゼロ抵抗を示した。#1、#2
の試料ともに磁場を印加することで電気抵抗が減少する温度が低下するため、電気抵抗率の減
少は超伝導転移によると考えるのが自然である。しかし、#2 の試料と同じ条件で合成した Pd 置
換試料の比熱には超伝導転移に対応する異常は現れなかった。この超伝導が単純なバルク超伝
導でないことを示唆する。電気抵抗と比熱の振る舞いを説明できるシナリオとして、①ノーダル
リングによるトポロジカルな表面状態に起因する表面超伝導、②非常に小さい電子比熱係数を
もつ相によるバルク超伝導、③不純物による超伝導、の三つが考えられる。Cd3As2や TaAs のよ
うな点ノードのディラック半金属やワイル半金属の場合と異なり、CaAgP のようなノーダルリン
グをもつ物質では、表面状態がフラットバンドとして形成されうるため、フェルミエネルギーに
おいて大きな状態密度をもつ可能性があり、この状態は超伝導発現にとって有利である。今後、
様々な物性測定を組み合わせることにより、この超伝導の発現機構とトポロジカルな性質の解
明が望まれる。 
 
(2) ノーダルリング半金属の新物質開拓と新超伝導体探索 
 ノーダルライン半金属の新物質開拓を目指し、第一原理計算データベースを用いて候補物質
を探索することにより、BaTiS3、Sc3InC、Ta2Pd3Te5などの候補物質を見出した。これらの物質を
合成し、各種の物性測定を行った結果、ノーダルリングは形成されていなかったものの、化学置
換した Ta2Pd3Te5と、その 4d アナログである Nb2Pd3Te5にお
いてバルク超伝導転移を発見したため、この成果を中心に
報告する。 
 Ta2Pd3Te5は W. Tremel により初めて合成された物質であ
り、図 3に示したような縞状の構造からなる Ta2Pd3Te5層が
a 軸方向に積み重なった一次元性の強い結晶構造をもつこ
とが報告された［引用文献⑤］。単層の Ta2Pd3Te5は量子ス
ピンホール絶縁体となるとの理論的な指摘もあり、トポロ
ジカル電子物性の観点からも注目されている物質である
［引用文献⑥］。一方、Nb2Pd3Te5はこれまでに合成された報
告はない。我々は、Nb2Pd3Te5の多結晶試料の合成に成功し、
本物質が Ta2Pd3Te5と同じ結晶構造をもつことを見出した。
さらに、両物質を様々に元素置換した多結晶試料の合成も
行った。上記の試料合成は全て真空にした石英封管を用い
た固相反応法により行った。また、無置換の Ta2Pd3Te5につ
いては、化学気相輸送法により単結晶試料も合成した。得
られた試料を用いて、各種の低温物性測定を行った。 
 Nb2Pd3Te5の多結晶試料の電気抵抗率は、温度を下げると
減少する金属的な振る舞いを示した。より低温では、図 4
に示したように 3.6 K から急激に減少し、3.2 K において



ゼロ抵抗を示した。電気抵抗率が急激に減少する温
度に対応して、磁化測定において大きな反磁性が観
測され、比熱測定において相転移に伴う比熱の跳び
が観測されたため、本物質がバルク超伝導体である
ことが明らかになった。磁場中で測定された電気抵
抗率の超伝導転移の中点により決定された上部臨界
磁場は Hc2(0) = 2700 Oe であった。このように
Nb2Pd3Te5がバルク超伝導転移を示したことと対照的
に、無置換の Ta2Pd3Te5はバルク超伝導転移を示さな
かった。単結晶試料、多結晶試料ともに、温度の減
少とともに電気抵抗率は増大し、非金属的であった。
無置換の Ta2Pd3Te5多結晶試料の電気抵抗率は 4.5 K
以下で急激に減少するが、ゼロ抵抗にならない。ま
た、磁化測定において小さい反磁性は観測されたも
のの、バルク超伝導の存在に対応するような大きな
反磁性は観測されなかった。従って、この 4.5 K における電気抵抗の減少は、何らかの原因で試
料中に存在する不純物に起因すると考えるのが自然である。 
 このように無置換の Ta2Pd3Te5と Nb2Pd3Te5は対照的な電子物性を示したが、図 4に示したよう
に、Ta2Pd3Te5では Ta サイトへの Ti または W 置換によってホールまたは電子ドープすることに
よりバルク超伝導が発現した。超伝導転移温度は 2から 4 K である。逆に、Nb2Pd3Te5の Nb サイ
トに Tiまたは Wを置換した場合には、超伝導が抑制される傾向を示した。先行研究において報
告された［引用文献⑤］、Ta2Pd3Te5の結晶構造パラメータを用いて行った第一原理計算によると、
無置換の Ta2Pd3Te5試料では、フェルミエネルギーが状態密度の谷に存在する可能性がある。Ti
または W置換によりホールまたは電子ドープすることで、フェルミエネルギーが谷から外れ、大
きな状態密度をもつエネルギーにシフトした結果、金属的な電子物性に変化し、バルク超伝導が
現れた可能性がある。ただし、このシナリオでは、Nb2Pd3Te5が無置換でバルク超伝導を示したこ
とは説明できない。Nb2Pd3Te5については、現状では結晶構造解析により原子位置を確定できてい
ないため信頼性の高い第一原理計算を行えていないが、この物質が Ta2Pd3Te5と同じ電子数、同
じ結晶構造をもつことからすると、このように対照的な物性を示すことは自明でない。また、両
物質において興味深い点として、励起子絶縁体候補として知られる Ta2NiSe5と関連のある結晶
構造をもつことも挙げられる。両物質の物性解明が、励起子絶縁体と超伝導の物理の解明にも寄
与できるのではないかと期待する。 
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