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研究成果の概要（和文）：本研究では、励起子絶縁体候補物質Ta2NiSe5の元素置換物質の単結晶育成および物性
測定を行った。励起子絶縁体転移温度TcとTc直上のギャップEgは置換によって抑制されるが、置換量に対する抑
制率は元素ごとに異なることがわかった。さらに、抑制の起源も元素ごとに異なると考えられる。一方、TcとEg
の関係は置換元素によらず普遍的な関係を示し、Eg~750KにおいてBCS-BECクロスオーバーが実現している可能性
を示した。
　また、ある元素による置換では、元々の半導体的な電気伝導が金属的なものへと変わることを見出した。

研究成果の概要（英文）：In the present study, I investigated the effect of elemental substitution on
 an excitonic insulator (EI) candidate Ta2NiSe5, by measuring the electrical resistivity and 
magnetic susceptibility using single crystalline samples of elemental substituted Ta2NiSe5. These 
elemental substitutions destabilize the EI state. The reduction rates of the EI transition 
temperature Tc and energy gap Eg, which characterizes the preformed exciton state, depend on 
substituting elements. In contrast to Tc and Eg reduction rates, the Tc vs. Eg plot follows one 
universal curve regardless of substitution elements. The Tc－Eg curve indicates two distinct 
regions, which suggest that BEC-BCS crossover occurs at EG~750 K.

研究分野： 固体物理

キーワード： 励起子絶縁体　元素置換効果　キャリドープ効果　新物質探索

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで励起子絶縁体の研究は光電子分光などによるバンドの直接観測をメインとしてきた。本研究では、元素
置換によるバルク物性測定によるアプローチという点で意義がある。励起子絶縁体を証拠づける一つとして超音
波吸収のコヒーレンスピークが挙げられるが、試料の薄さが原因で実験が不可能であった。本研究で作製した元
素置換物質では超音波実験が可能な従来の10倍以上の大きさのものが得られ、今後、励起子絶縁体かどうかの検
証が期待される。また、Ta2NiSe5は光誘起の絶縁体-金属転移を示し、オプトエレクトロニクスの観点からも注
目されている。元素置換による金属化の起源を調べることで、応用への発展が期待される。

※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 
バンドギャップ Egの小さな半導体(EG>0)やバンドの重なりが小さな半金属(Eg<0)では、伝導バン
ドの電子と価電子バンドの正孔がクーロン引力によって対(励起子)を形成する。この系が励起
子の凝縮エネルギーに対応したギャップを持つ励起子絶縁体(EI)へ転移しうることを、半世紀
以上前に Mott が提案した。しかし、実験的に EI の候補物質はわずかしかなく、これまでに EI
だと示された物質はない。Ta2NiSe5という層状化合物が EI の候補物質として注目されている。 
 Ta2NiSe5は Tc~328K より低温で直方晶から単斜晶への構造相転移を示す。構造相転移と同時に電
子状態は高温で Egの小さな半導体から Tc以下で Egの大きな半導体へ変わる。角度分解光電子分
光実験により、Tcでの電子状態の変化は EI 転移に対応することが示唆され、EI の候補物質とし
て認められている。一方、超音波吸収係数のコヒーレンスピークが EI 転移の決定的な証拠とな
るが、試料が薄いために実験ができず、Ta2NiSe5も EI の候補物質にとどまっている。EI 転移は
超伝導と類似の現象として理解でき、超伝導では不純物への応答から超伝導機構について議論
されることがあるが、EI では候補物質が少なく全く行われていない状況であった。 
 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、Ta2NiSe5における元素置換した単結晶育成とバルク物性測定から構造相転移と
EI 転移の関係を解明し、新奇な電子状態を探索することである。また、励起子形成の可能性の
ある結晶構造を持つ物質や新規物質探索も目指した。 
 
 
３．研究の方法 
本研究では、置換量と構造相転移温度 Tcの関係や Tc直上の Eg、置換元素の不純物としての役割
を調べるために Ta2NiSe5の Ta と Ni サイトを元素置換した大型の単結晶育成を行い、電気抵抗・
磁化率・などのバルク物性測定を行った。また、元素置換物質ではあるが、従来の試料に比べて
10倍程度の厚みのある単結晶の合成に成功し、超音波実験も行った。また、新物質探索として、
フラックス法やブリッジマン法などによる化合物の合成にも取り組んだ。 
 
４．研究成果 
Ta2NiSe5の Ta サイトおよび Ni サイトをいくつかの元素で置換した単結晶
の合成に成功した。得られた単結晶は図 1に示すように、0.01mm 程度の厚
みの薄く細長い形状をしている。V 置換試料では 0.3mm 程度の分厚い大型
の結晶が得られることがわかった。 
電気抵抗および磁化率のバルク物性測定の結果、元素置換により Tc およ
び Tc直上の Egが抑制されることがわかった。図 2(a)と(b)に示すように置
換量に対する Tcと Egの減少率には元素依存性があり、Ta サイトの V 置換
と Ni サイトの Co 置換で特に顕著な減少が見られた。これら二つについて
は、格子定数の結果から元素置換による化学圧力効果では説明できないこ

とがわかった。Co 置換では、電気抵抗、
磁化率、圧力下電気抵抗測定からキャ
リアドープ効果が効いていると予想さ
れた。一方、V置換については電子格子
相互作用の変化や不純物による励起子
対破壊効果によるものであると考えら
れる。Tcと Egそれぞれは置換元素に依
存するが、Tcと Egの間には図(b)の内
挿図に示すように、ある普遍的な関係
があることがわかった。Eg>750K の領域では、Tcは Egによら
ずほとんど一定であるが、Eg<750K では Tcと Egが比例関係
にあることがわかった。このような振る舞いは、EI 転移の
BEC-BCSクロスオーバーがEg~750Kで起きている可能性を示
唆するものである。 
 元素置換物質において、従来よりも 10倍程度大きな結晶
を得たことで、超音波実験に成功した。超音波実験により、
C55 の弾性モードに巨大なソフト化を観測し、EI 転移には
電子相関だけでなく電子格子相互作用も重要であることが
示された。一方で、超音波吸収が大き過ぎ、Tc近傍での超音
波吸収係数の見積りが困難であった。 
 上記の元素置換により Tcは抑制されるが、電子状態は半

図 1:単結晶の
写真 

図 2:(a) Tcと Egの置換量依存
性。(b)内挿図は Tcと Egの関係
を示す。 



導体的なままであった。近年、Ta2NiSe5への光照射によって半導体的な電子状態から半金属状態
へ変化することが見出されており、オプトエレクトロニクスの観点から注目されている。本研究
では、Ta を Ti 置換した物質の合成にも成功し、電気抵抗が低温に向かって減少する金属的な振
る舞いを観測した。低温で比較すると電気抵抗は 5 桁程度も劇的に抑制された。わずか数%の置
換でのこのような電子状態の大きな変化を説明するために、今後、結晶構造の詳細やバンド計算
による電子状態の研究が求められる。 
 新物質探索については、いくつかの新物質の育成に成功したが、励起子絶縁体的な挙動は見ら
れなかった。しかしながら、磁気的な側面において非常に興味深い性質を示すことがわかった。 
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