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研究成果の概要（和文）： 本研究では、励起子絶縁体の有力な候補物質である擬1次元物質Ta2NiSe5に対して、
包括的な圧力-温度相図を実験的に初めて明らかにした。特に高圧半金属相では、電子-格子相互作用が関与した
部分ギャップが出現することを見出し、そのギャップが消失する圧力近傍で超伝導が出現することが明らかにし
た。また、半導体-半金属転移近傍に位置するBiS2系層状化合物において圧力誘起超伝導を発見し、Ta2NiSe5と
類似した圧力-温度相図を見出した。

研究成果の概要（英文）： We have constructed a comprehensive pressure-temperature phase diagram of 
the excitonic insulator Ta2NiSe5. In particular, a partial gap involving electron-lattice 
interaction appears in the high-pressure semimetallic phase, and superconductivity emerges around a 
critical pressure where the collapse of the gap is observed. We have also discovered 
pressure-induced superconductivity in BiS2-based layered compounds located near the 
semiconductor-semimetal transition and observed the similar phase diagram for Ta2NiSe5.

研究分野： 高圧力下物性

キーワード： 励起子　圧力誘起超伝導　半導体-半金属転移

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、電子と正孔の対形成による励起子と電子同士が対形成した超伝導クーパー対の量子凝縮相を同一物
質中で圧力のみを制御することで観測することに初めて実験的に成功した。本研究の成果は半導体と半金属の境
界領域で発現する多彩な量子相の形成に、クーロン引力と電子-格子相互作用が重要な役割を果たしていること
を示唆しており、今後の物質開発に対して新たな指針を提供すると期待される。

※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 
励起子絶縁体の研究の歴史は古く、1960 年代に電子と正孔の束縛状態である励起子の凝縮に

より絶縁化することが理論的に指摘されたことに端を発する(引用文献①,②)。以来、励起子が安
定に存在しうる価電子帯と伝導帯の間に小さなギャップを持つ半導体またはバンドの重なりが
小さな半金属において、励起子絶縁体が実現したとする実験結果がいくつか報告されてきたが、
その確固たる証拠を得るには至っておらず論争が続いていた。近年、半導体・半金属境界付近に
位置する層状遷移金属カルコゲナイド Ta2NiSe5において、励起子絶縁体の実現を示唆する実験
結果が新たに報告されたことから、励起子絶縁体が再び注目を集めている。角度分解光電子分光
実験では、励起子相の形成を示唆する顕著なバンドのフラット化が相転移温度 T C(~328 K)以
下で観測されており(引用文献③)、また対応した励起子の結合エネルギーが光学伝導度からも確
認されていた。さらに、元素置換効果によるエネルギーギャップの制御により(Se サイトを S で
置換することで、半導体領域へチューニングできる)、その相転移温度 T C が励起子絶縁体に特
徴的なドーム型の相図が示された(引用文献④)。理論的にも Ta2NiSe5の擬 1 次元構造(Ta-Ni-Ta
の 3 本鎖模型)を反映させた有効模型において、この系での相転移が励起子のボーズ・アインシ
ュタイン凝縮(BEC)として理解可能であることが提案されるなど、活発な研究が実験と理論の両
面から展開されていた(引用文献⑤,⑥)。Ta2NiSe5 における励起子相の実現がほぼ確立しつつあ
った状況下において、我々の研究グループではその圧力効果の研究に着手した。興味深いことに、
Ta2NiSe5 の高圧相において超伝導が発現することを発見した。一般に強相関電子系物質では、
電子が有するスピン、軌道、電荷自由度のゆらぎに起因した超伝導発現機構が議論されてきたが、
Ta2NiSe5 における圧力誘起超伝導に励起子相とその不安定性がどのように影響しているかを明
らかにすることは重要な問題である。一方で、Ta2NiSe5 の T C における相転移は構造変化を伴
うことから電子-格子相互作用も一定の関与がある可能性も議論されていたが、実験的には未解
明であった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、Ta2NiSe5における半導体-半金属転移近傍で出現する励起子相と高圧下で出現す

る超伝導相の関係性に着目し、その詳細な電子相図を明らかにすることを目的とした。特に、半
導体-半金属転移に伴う電気伝導率の異方性およびキャリア数の変化を実験的に調べることを優
先的課題とした。また Ta2NiSe5との関連性を議論するために、半導体-半金属転移近傍に位置す
る層状物質に対して、高圧力制御により発現する圧力誘起超伝導や新奇な電子状態の探索も行
い、普遍的な電子相図を明らかにすることをもう一つの目的とした。 
 
３．研究の方法 
 高圧力の発生には、汎用のピストンシリンダーセルに加えて、これまでに開発と改良を進めて
きた対向型アンビルセルを用いることで、最大で 12 万気圧(GPa)までの圧力域までの電気抵抗
率およびホール効果測定を行った。高圧下での物性測定法の拡充を図るべく、熱電能と比熱測定
法の開発にも取り組んだ。これらの測定では、研究分担者と連携研究者から試料提供を受けた
Ta2NiSe5および BiS2層状化合物の単結晶または多結晶試料を用いた。 
 
４．研究成果 
加圧による金属化とともに、層状構造を有する

Ta2NiSe5 の電気伝導性がどのように変化するか
を調べるために、同一の圧力環境下において各主
軸方向の電気抵抗率の同時測定を行った。その結
果、P C ~ 3 万気圧における構造相転移を境に、層
間の電気抵抗率が顕著な減少を示すが、面内の異
方性の圧力変化は小さいことを見出した(引用文
献⑦および図 1参照)。この実験結果は、共同研究
として行った高圧 X線回折実験から評価された格
子定数の圧力依存とコンシステントであり、加圧
に伴う系の次元性の変化が励起子相の不安定化
に影響を与えていることが示唆される。 
本研究で取り組んだホール効果測定に関して

は、まず常圧におけるホール係数の温度依存にお
いて符号変化を示すことを見出し、その試料依存
性について調べた。これらのキャラクタライズさ
れた試料の圧力効果を調べたところ、加圧による
T C の抑制にはほとんど試料依存性は見られず、
Ta2NiSe5 の圧力効果としての本質的な振る舞い

図 1：室温における電気抵抗率の変化率と

異方性の圧力変化（引用文献⑦） 



であることが確認できた（引用文献⑧）。従来の高圧半金
属相での電気抵抗測定においては、低圧半導体相と類似
したギャップ的な異常 T *が見出されていたが、本研究
で初めて成功した高圧半金属相におけるホール効果測
定からは、T *以下の温度域ではキャリア数の減少を示
唆するホール係数の絶対値の増大が観測された。この部
分ギャップ形成を示唆する挙動は、共同研究として行っ
た光学伝導度測定結果ともよい対応関係にあることが
わかった。また、ホール係数の温度依存における異常と
しても観測された T *の圧力依存は、低圧半導体相で実
現している励起子相の転移温度である T Cにおけるもの
と類似していることが明らかとなった。ここで、高圧半
金属相ではキャリア数の増大による遮蔽効果のために
励起子の結合エネルギーは小さくなると考えられるた
め、T *におけるギャップ形成の主たる起源は電子-正孔
相互作用ではなく、電子-格子相互作用が重要な役割を
果たしていることを指摘した。さらに、高圧下で誘起さ
れた超伝導発現には、ソフト化したフォノンによる電子
-格子相互作用が重要であると結論づけた。これらの実
験結果をもとに得られた相図から、励起子相によるギャ
ップの形成が支配的な P C 以下の圧力領域においても電
子-格子相互作用が少なからず影響している可能性が示
唆される。以上の成果は J P S J 誌にフルペーパーとして
の掲載された（引用文献⑨）。 
さらに 10 GPa を超えた高圧域までの精密な電気抵抗

測定を行うことで、ドーム状の超伝導相は T *が消失す
る臨界圧力付近のみに存在することを明らかにした。ま
た超伝導特性に関して、磁場を層状方向に平行と垂直に
印加した際の上部臨界磁場の異方性が極めて小さいこ
とを見出した。この結果は、先に述べた高圧相での電気
抵抗率の異方性の低下と整合する。これらの実験結果に
ついては、現在進めている Ta2NiS5の圧力効果の実験結
果と合わせて論文を執筆予定である。 
半導体-半金属転移近傍に位置する層状物質での圧力誘起超伝導の探索として、BiS2系超伝導

と類似構造を有する層状ナローギャップ半導体 LaOBiPbS3および La2O2Bi3AgS6（引用文献⑩）
の圧力効果を電気抵抗率、ホール効果、熱電能測定によって調べた。その結果、Ta2NiSe5 にお
ける T *の異常と類似した振る舞いを見出し、T *が抑制される臨界圧力を中心としたドーム状
の圧力誘起超伝導相の存在を見出した。T *における異常は半導体から半金属領域まで連続的に
存在しており、従来から議論されてきたフェルミ面のネスティング由来の電荷密度波形成の可
能性は否定される。興味深いことに、LaOBiPbS3 および La2O2Bi3AgS6 の温度-圧力相図は、
Ta2NiSe5 におけるものと類似しており、半導体-半金属転移の境界領域においてクーロン引力、
電子-格子相互作用が複雑に関与したギャップ形成および超伝導発現という共通した物理が背後
に存在する可能性が考えられる。今後は高圧下での詳細な構造解析やバンド計算結果と比較し
ながら、さらなる研究を進めていく予定にしている。 
本研究を通じて実験手法の開発という点からも様々な進展が得られた。具体的には、種々の物

性測定に応用可能な試料スペースを確保しながら 10 GPa を超える圧力を安定的に発生させる
技術やピストンシリンダーセルを用いた熱電能測定法の開発にも成功した。さらに高圧下比熱
測定方法の改良にも着実な進展を得ることができたため、本研究で見出した圧力誘起超伝導の
ギャップ構造の検証のための今後の実験についての目処を立てることができた。 
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