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研究成果の概要（和文）：2次元層状物質へのキャリアドーピングなどによって作製した超伝導体の圧力下での
超伝導特性を調べた。とくに、金属原子ドープ鉄カルコゲナイドやBa1-xMxTi2（Sb1-yBiy）２Oの圧力下での超
伝導特性研究を行った。また、常圧では超伝導特性を示さないトポロジカル絶縁体に圧力を印加して新規な超伝
導相を実現するとともに、超伝導と結晶構造との相関を詳細に調べた。たとえば、トポロジカル絶縁体である
Bi2-xSbxTe3-ySeyに関しては、xとｙによってフェルミレベルを制御でき、それに伴って超伝導が出現する圧力
が変化する。超伝導相は高圧で複数存在しており、結晶構造の変化と密接に相関している。

研究成果の概要（英文）：The superconducting properties of various superconductors prepared by 
carrier doping of two dimensional materials were investigated in a wide pressure range. In 
particular, the superconducting properties of metal doped FeSe and Ba1-xMxTi2(Sb1-yBiy)2O were 
investigated under pressure. The pressure-induced superconductivity in topological insulators which 
are not superconductors at ambient pressure was also confirmed. The emergence of superconductivity 
was correlated with the structural phase transition.The onset pressure, where the superconductivity 
appears, of topological insulator Bi2-xSbxTe3-ySey in which the Fermi level was tuned with x and y, 
changes systematically. Multiple superconducting phases were confirmed in  Bi2-xSbxTe3-ySey under 
pressure, and each superconducting phase is correlated with specified crystal structure.

研究分野：固体物理化学

キーワード： 超伝導　圧力　トポロジカル絶縁体　ディラック半金属　２次元層状物質　キャリアドーピング

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究課題を通じて、2次元層状物質へのキャリアドーピングによって作製された多数の超伝導物質の圧力下で
の超伝導挙動が解明されるとともに、常圧では超伝導体ではないトポロジカル絶縁体における圧力誘起超伝導相
の発見を行うことができた。また、その超伝導特性が、圧力下での結晶構造変化と大きく相関することなども明
らかにした。この研究は、多様な2次元層状物質の圧力下での超伝導と結晶構造を明らかにしたということで、
超伝導物性化学の発展に大きく貢献するとともに、圧力が、トポロジカル絶縁体を始めとする2次元層状物質の
興味深い物理を創出できるということを示した点で学術的に評価できる。

※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 
  
本研究課題は、2次元層状物質へのキャリア注入による新規な超伝導物質開拓と、それへの圧
力印加によって新規な高温超伝導相を生み出すことを目指して立案された。研究課題を開始し
た 2019年 4月の段階で、我々は、金属原子をドーピングした鉄セレン（FeSe）化合物を液体ア
ンモニア法によって作製して、新規な超伝導物質を作製するとともに、圧力を印加することによ
って、新規な高温超伝導相が突然出現することを発見していた [1]。その超伝導転移温度(Tc)は
21 GPaにおいて 49 Kに到達しており、常圧時の Tcが 30 K程度であったので、それを大きく超
えるものであった。 
また、トポロジカル絶縁体 Bi2Se3も 2次元層状の物質であるが、これに Srをドーピングする
ことによって、新規な超伝導相が実現すること、また、圧力を印加することによって、常圧での
Tcを超える高温超伝導相が実現することが、他のグループから報告されていた [2]。更に、我々
のグループも、Ag をドープした Bi2Se は常圧では超伝導転移を示さないが、圧力を印加すると
結晶構造の変化とともに、次々に新規な超伝導相が出現することを発見し論文報告を行ってい
た [3]。このような中で、我々は、金属原子ドーピングを幅広い 2 次元層状物質を対象に実施
して、新たな超伝導物質を作製することと、圧力を印加して新規な高温超伝導相を発見すること
に興味をもった。とくに、トポロジカルに非自明な電子状態を有するトポロジカル量子物質の超
伝導相が、「トポロジカルに非自明な超伝導であるのか否か」について調べることは重要なテー
マであると考えた。実際に、Srをドーピングした Bi2Se3や Agドープした Bi2Se3が p波超伝導で
あり、「トポロジカルに非自明な超伝導である」との実験結果が得られ始めており、我々の研究
上の意欲を大いに掻き立てることになった。 

 
２．研究の目的 
 
 研究の目的は、研究開始状況の興味を反映して、「（１）2次元層状物質に金属原子をドーピン
グして多様な新規超伝導体を作製すること、（２）とくにトポロジカルに非自明な物質系を対象
にして新規な超伝導相を実現すること」であった。また、圧力を印加して新規な超伝導相を実現
するとともに、その超伝導が出現する構造的・電子的な要因を調べることを研究の目的とした。
とくに、トポロジカルに非自明な電子状態を有するトポロジカル絶縁体の高圧超伝導相を詳細
に研究すること、とりわけトポロジカルに非自明な超伝導相を実現することに大いに興味をも
っていたので、研究の重要な目的として、「トポロジカルに非自明な超伝導」を確認することを
掲げた。 
 
３．研究の方法 
  
 多様な金属原子ドープ 2 次元層状物質を作製して超伝導相を探索する合成化学的な手法と、
その物質の結晶構造や磁気的・電気的な特性を詳細に調べる物性化学・物性物理学的な手法を基
礎において研究を進めることにした。作製した物質についてはは、磁化率の温度依存性（ZFCモ
ードとＦC モードで測定）から超伝導転移の有無を調べるとともに、エネルギー分散型 X 線分
光法(EDX)によって化学組成を調べ、粉末Ｘ線回折パターンから結晶構造を調べた。圧力の印加
についてはダイヤモンドアンビルセル（DAC）を用いて 0から 20 GPa程度までの電気抵抗測定
を行った。更には、DACを用いて、SPring-8の放射光を用いる圧力下での X線回折測定を行っ
た。各圧力での電気抵抗の温度依存性から、試料の Tcの圧力依存性を調べるとともに、磁場下
での電気抵抗の温度依存性（FC モードで測定）によって上部臨界磁場（Hc2）- Tプロットを得
て、それよりクーパー対の対称性を調べることにした。超伝導物質の構造に関しては、蛍光 X線
ホログラフィーなどの手段も使って研究を行った。 
 
 
４．研究成果 
 
 研究成果については、（１）多様な 2次元層状物質の超伝導相を作製したことや、高純度の超
伝導試料作製方法を明らかにしたこと（２）常圧での超伝導特性を明らかにし、超伝導の対称性
を明らかにしたこと、（３）圧力下での超伝導相の出現を確認して超伝導特性を詳細に調べたこ
とを挙げることができる。また、圧力下での超伝導の出現の機構について考察を行った。さらに、
研究分担者と協力して、トポロジカル絶縁体で出現した圧力下での超伝導が、「トポロジカルに
非自明な超伝導か否か」を理論的に調べる研究を実施した。以下に物質ごとにいくつかの研究成
果を示すことにする。 
 
（Ａ）チタン系超伝導体の超伝導の圧力相図の作成 



 
Ba1-xMxTi2(Sb1-yBiy)2Oの組成で記述できるチタン系超伝導体の詳細な超伝導特性研究を行った。

BaTi2Sb2Oは、CDW/SDW転移と超伝導が共存する系である [4]。この物質において Baを Naで
部分置換すると CDW/SDW 転移が消失して Tcが上昇することが知られている [5]。この研究課
題では、Ba1-xNaxTi2Sb2O (x = 0.23)を作製して圧力下での超伝導特性を調べた。その結果、図１に
示すように、低圧側では Tcは徐々に低下すること、9 GPa付近から急激に Tcが上昇することが
確認された [6]。圧力下での X線回折パターンから、9 ＧPa付近で collapse転移が生じているこ
とが見いだされたので、Tcの急激な上昇は結晶構造の変化と関係することがわかった。本研究課
題においては、Ba1-xCsxTi2Sb2Oについても圧力下での Tcの上昇を見いだした [7]。 
  さらに、BaTi2(Sb1-yBiy)2Oに関して、y = 0.2, y = 0.5
ならびに y = 0.8の各組成の試料を作製して、それぞ
れの物質の圧力下での超伝導特性と結晶構造を詳細
に調べた。その結果、y = 0.2については図１に示す
ように、Ba1-xNaxTi2Sb2Oと同様に Tcの増加を見いだ
したが（5 GPa付近で上昇が見える）、 y = 0.8につ
いては Tcの圧力依存性が小さく、y = 0.2の場合とは
明確に異なる Tcの圧力依存性を得た。また、y = 0.2
の場合は 5 GPa付近で collapse転移が起こるが、ｙ= 
0.8 では collapse 転移が生じないので Bi の量が増え
ると、結晶格子が圧力に対して robust になることが
わかる。y = 0.5は常圧では超伝導は観測されない。
この物質の Tcの圧力依存性は現在調査中である。こ
れらの結果は現在投稿準備中である。 
また、y = 1の BaTi2Bi2Oはディラック半金属であ
ると理論的に予想されている [8]。この物質につい
ても超伝導特性と構造の圧力依存性を調べた [9]。
その結果は、y = 0.8の圧力依存性に近いものであった。このように、Ba1-xMxTi2(Sb1-yBiy)2Oにつ
いては、yが小さな領域で圧力下での collapse転移と関係した Tcの上昇（圧力誘起第 2超伝導相
の出現と捉えられる）が観測された。 
 
 
（Ｂ）トポロジカル絶縁体の圧力誘起超伝導の観測 
 
 この研究課題中に、フェルミレベルの位置を xと yの値を変えることによって制御可能な Bi2-

xSbxTe3-ySeyの圧力下での超伝導特性を詳細に調べた [10-12]。この物質は、すべて常圧では超伝
導体ではなく、Z2不変数から「トポロジカルに非自明な電子状態」を持つことが理論的に明らか
になっている。また角度分解光電子分光(ARPES)から、実験的にも表面のギャップレスの Dirac
型線形分散が確認されている。とくに、興味深いのは、上述のようにフェルミレベルは xと yの
値で系統的に制御可能なことである。そこで、ｙ＝１に固定して xを変化させた試料に対して、
圧力を印加して圧力誘起超伝導相の特性を調べた。
x が大きくなるにつれて超伝導の出現圧力が高く
なること、常圧と同じ結晶相の中で超伝導が出現す
ることを見いだした（ただし構造相転移に伴って Tc

が変化する）。また、高圧下での超伝導相が p波超
伝導（トポロジカルに非自明な超伝導）である可能
性が、Tc の磁場依存性から見いだされた [10]。ま
た、図２に示すように、ｘ= 1、y = 2の試料につい
ても同様に圧力誘起超伝導相の特性を調べ、常圧と
同じ結晶相では超伝導は出現せずに、構造相転移が
生じた後に超伝導が出現することと、圧力誘起超伝
導が「トポロジカルに非自明な超伝導」であること
が示唆された [11]。更には、x = 2の試料（Sb2Te3-

ySey）の圧力下での構造と超伝導の研究を進めた 
[12]。なお、研究分担者と協力して、圧力誘起超伝導相について、「電子状態がトポロジカルに非
自明か」に関する理論的な考察を行った。その結果は論文 10において報告した。本研究課題で
得られた結論は、「トポロジカル絶縁体の超伝導相は トポロジカルに非自明な超伝導を研究す
るのに適している」ということである。 
 
（C）Bi系２次元層状物質の超伝導物性に関する研究 
 
Biを含む多様な２次元層状物質の圧力下での超伝導研究を行った。これまで KBi2や RbBi2は高
温合成によって作製されていたが、液体アンモニア法によって KBi2や RbBi2を作製する方法を
見いだした [13]。さらに、これらの物質に圧力を印加して超伝導特性調べた [14]。その結果、

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. BaTi2(Sb1-yBiy)2O (ｙ= 0.2)のＴc

の圧力依存性． 

図 2．Bi2-xSbxTe3-ySey (x = 1, y = 2)の Tcの

圧力依存性． 



KBi2は高圧で 2種類の超伝導相があること、10 GPa以上の圧力で別な物質に変化するというこ
とを見いだした。また、トポロジカル絶縁体 PdBi2や Pd1-xPtxBi2の超伝導の圧力依存性を調べて、
圧力下での相から相への転移と、相が圧力下で極めて安定であることなどを見いだした 
[15,16]。また、蛍光 X線ホログラフィーによってモデルフリーに-PdBi2のそれぞれの 2次元面
の原子配置を明らかにするとともに、原子の揺らぎについての考察を行った [17]。 
 
この他にも金属原子ドープ FeSe系の超伝導特性などを詳細に調べて、新規な 2次元層状物質の
超伝導研究を系統的に展開した。このように、本研究課題を実施することによって、2次元層状
物質を基礎にした多様な超伝導を開発し、圧力下でのエキゾチックな超伝導特性（圧力誘起超伝
導や複数の超伝導相の出現、トポロジカルに非自明な超伝導）を発見することができた。 
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