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研究成果の概要（和文）：質量ゼロの電子とみなすことができるディラック電子の研究は、多様な凝縮系を舞台
として近年目覚ましい発展を続けている。本研究では、ディラック半金属の候補物質である黒リンを主な研究対
象として、圧力と磁場で電子状態を制御した状態で核磁気共鳴測定を行った。ディラック電子の直接的な証拠と
なるゼロモードランダウ準位を考慮しないと説明できない特異な磁場応答が観測され、その応答からディラック
電子のフェルミ速度も推定できることが分かった。

研究成果の概要（英文）：The study of Dirac fermion, which can be regarded as electrons with zero 
mass, has been making remarkable progress in various condensed matter systems. In this research, we 
focused on black phosphorus, a candidate material for Dirac semimetals, and performed nuclear 
magnetic resonance measurements under controlled pressure and magnetic fields. We observed unique 
magnetic field responses that cannot be explained without considering the zero-mode Landau level, 
which is direct evidence of Dirac fermions. From these responses, we also found that the Fermi 
velocity of the Dirac fermions can be estimated.

研究分野： 固体物理
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、圧力と磁場で容易にバンド構造とキャリア数を制御できる黒リンの特性を活かし、圧力下での黒リ
ンのディラック半金属相に関する理解を大きく進展させた。本研究で実証した核磁気共鳴法によるバンドトポロ
ジー同定法は、圧力・磁場下でトポロジカルなバンド構造を検証する実験的手段が現状では限られていることを
考えると、黒リンに限らず、様々な物質のトポロジカルな電子状態を微視的に解明する新たな手法として意義を
持つ重要な成果である。

※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 

本研究で主な対象とする黒リンは、ハニカム格子をひだ
状に折りたたんだ構造を持つ単原子層フォスフォレンが積
層した層状物質である。黒リンは、常圧下で 0.3 eV のバン
ドギャップをもつ半導体であり、圧力によってバンドギャ
ップは減少し、約 1.3 GPa で半導体から半金属へ相転移す
る。この半金属相は、典型的な半金属であるビスマスやグ
ラ フ ァ イ ト に 匹 敵 す る 少 数 キ ャ リ ア と 軽 い 有 効 質 量
（m*̃0.01m0）をもつことが知られている。 

最近、この半金属相の黒リンが、グラフェンの 3 次元版
とみなせるディラック半金属であると報告され[参考文献
1]、トポロジカル物質としての新たな観点から研究が加速
している。静水圧力は、不純物を導入せずにディラック電
子の性質やその形成過程を研究するのに好都合であり、黒
リンのバンド構造を制御するための理想的な外的制御パラ
メータである。また、少数キャリアを反映して量子極限磁
場が小さいことから、黒リンの半金属相では大きな磁場応
答も期待できる。このように、黒リンは圧力誘起によるデ
ィラック電子系物質の有力候補であるものの、輸送測定か
らは互いに相反する結果が得られており、半金属相がディ
ラック半金属相であるかどうか結論が出ていなかった[参考文献 2, 3]。また、より基礎的な問題
として、実験的には高圧下においてバンド構造の情報が得られる測定手段が限られるため、この
物質の発見から 100 年以上経つ現在に至っても、圧力下における黒リンの電子構造には未解明
な点が多く残されてきた。しかし、高圧下の黒リンにおけるディラック電子相の性質や、静水圧
力印加に伴うディラック電子状態の形成過程を解明するためには、高圧下でのエネルギーバン
ド構造の検証は重要である。 

 
２．研究の目的 
 本研究計画では、圧力や磁場で容易にバンド構造とキャリア数を制御できるディラック電子
系候補物質である黒リンを主な対象として、圧力および磁場で電子状態を系統的に制御しなが
ら物性の変化を観測することで、未解明な半金属相のバンド構造や固体中のディラック電子が
示す線形分散が引き起こす特異な磁場応答などの新奇現象を開拓する。 
 
３．研究の方法 

本研究では、圧力下の黒リンに出現する特異な半金属相に注目し、圧力と磁場という外的制御
パラメータでバンド構造とキャリア数を制御できる黒リンの特性を活かして、ディラック電子
系特有の性質を主に核磁気共鳴（NMR）法を用いて調べる。核磁気共鳴法は、特にフェルミ準
位近傍のエネルギーバンド構造を圧力下でも調べることが可能な有効な手法であり、本研究で
はこの特徴を利用する。さらに、ディラック電子系では比較的小さな磁場でも顕著な磁場応答が
期待されるため、磁場による電子状態の制御を試み、その応答からディラック電子系物質に関す
る新たな知見を得ることを試みた。 
 
４．研究成果 
(1) 黒リン半金属相におけるゼロモードランダウ準位の存在を示す顕著な磁場依存性の観測 

臨界圧力以上では、黒リンは理論的には 3 次元ディラック半金属であると予測されている[参
考文献 1, 4]。一方、実験的には、上述のように半金属相の黒リンにおいてディラック分散の存
在に関しては結論が出ていない状況であった。 

そこで、研究代表者らは、実験的に到達可能な比較的小さな印加磁場に対して、ディラック電
子系がゼロモードと呼ばれるユニークなランダウ準位をフェルミエネルギーEF に形成すること
[参考文献 5]に着目した。このゼロモードランダウ準位の観測自体がディラック分散の存在を示
す強力な証拠となることから、ゼロモードが示す特徴的な状態密度（DOS）の磁場依存性を観
測することを試みた。具体的には、半金属相に相当する 1.6 GPa 下において、状態密度を反映す
る核スピン格子緩和率 1/T1 の磁場依存性を 24 T までの強磁場領域まで測定し、黒リン半金属
相の電子構造の解明を目指した。一般に、低キャリア密度系、狭ギャップ半導体では 1/T1T の
値は磁場によって抑制されることが知られている。しかし、黒リンの半金属相での低温の 1/T1T
の値は磁場の増加とともに 1 桁以上も顕著に増加するという、従来の材料では前例のない現象

図 1: 黒リンの結晶構造（上）と
圧力下の黒リンで発現が予想さ
れるディラック半金属状態（下）



が観測された。この 1/T1T の磁場依存性における
顕著な増大を説明するためには、固体中の３次元
ディラック電子によって形成されるゼロモード
ランダウ準位を考慮する必要がある。ゼロモード
ランダウ準位の形成により、磁場の二乗に比例し
て EF 近傍の状態密度が増大するため[参考文献
6]、磁場下での 1/T1T の増大が予想されることか
ら、実験結果の磁場依存性と矛盾しない振る舞い
である。これらの結果は、1/T1T の顕著な磁場依
存性が、ディラック電子固有の磁場応答であるラ
ンダウゼロモードの存在を強く示唆している。
[発表論文 Fujii et al., Phys. Rev. Lett 2023]。 

静水圧力や外部磁場下では、角度分解高電子分
光法などの従来手法では実験が困難なため、トポ
ロジカルなバンド構造を検証する実験的手段は
現状では限られている。本研究で実証した NMR
測定を用いたバンドトポロジー同定法は、圧力や
外部磁場下における EF 近傍のトポロジカルな電
子状態の研究を可能にする。これは、黒リンに限
らず、様々な物質のトポロジカルな電子状態を微
視的に解明できる新たな手法として、重要な意義
を持つ。 
 
(2)圧力誘起相転移における黒リンのバンド構造
変化：NMR 測定と第一原理計算による解明 

黒リンの半導体相から半金属相にいたる広い圧力範囲において、黒リンのバンド構造を解明
することを目指した。これまで研究代表者らは、印加静水圧力を系統的に変化させながら、圧力
下の核磁気共鳴測定を用いて、特に黒リンの半導体相におけるバンド構造解明に取り組んでき
た。具体的には、フェルミエネルギーEF 近傍の状態密度に敏感な緩和率 1/T1 を測定し、DFT 計
算で得られた状態密度を用いて 1/T1 の温度依存性を再現することに成功した。この結果から、
黒リンの半導体相におけるバンド構造を明らかにした[参考文献 7]。この結果は、圧力下におけ
る黒リンのバンド構造変化を初めて観測したものであり、NMR 法が圧力下におけるバンド構造
検証に有用であることを示している。 

一方、ギャップが閉じた 1.2 GPa 以上の半金属相では、1/T1 の温度依存性と DFT 計算結果の
一致は、半導体相での結果に比べるとあまり良くない点が課題であった。しかし、最近、中性子
回折測定から高圧下における黒リンの精密な結晶構造データが報告された[参考文献 8]。この結
晶構造データを用いて DFT 計算を改めて行うと、DFT 計算の結果は半導体相および半金属相
における NMR の結果と非常に良く一致することがわかった。この一致に基づいて、半導体相か
ら半金属相にわたるバンド構造の変化を詳細に推定することが可能となった。現在、この結果を
論文に執筆中である。 
 
(3)圧力下黒リンにおけるディラック電子の微視的特性：NMR 測定によるフェルミ速度の推定 

圧力印加に伴って黒リンのディラック半金属相の電子状態がどのように変化するかを微視的
観点から調べるために、半導体・半金属転移点のごく近傍の半金属相（1.4 GPa）においても 31P-
NMR 測定を行った。上述の 1.6 GPa での結果と同様に、転移点ごく近傍の半金属相（1.4 GPa）
でもディラック電子系特有の 1/T1 の顕著な磁場依存性が見られることを明らかにした。さらに、
この 1/T1 の磁場依存性の結果から、ディラック電子の電子相関効果が反映されるフェルミ速度
についても推定可能であることを明らかにした。これらの結果は、NMR 測定がトポロジカル物
質の微視的な特性についての知見を提供しうる有用な測定手法であることを示す重要な成果で
ある。現在この結果を論文に執筆中である。 
 
(4) 高圧下単結晶黒リンにおける NMR シフトの精密測定のための技術開発 

固体中のディラック電子が磁場下で示す特徴的な応答の一つに、巨大反磁性がある。理論的に
は、フェルミエネルギーEF がディラック点上に位置するときに最も反磁性磁化率が大きくなる
ことや、単一のディラック点よりもディラック点が線状に並んだ場合に反磁性磁化率の絶対値
の増大が顕著になるという興味深い予測がなされている[参考文献 9]。 

半導体・半金属相転移圧力近傍の黒リンでは、上述のように、EF 近傍ではディラック電子から
なるバンドだけで構成されていると考えられるため、ディラック電子由来の特徴的な反磁性を
観測できる可能性がある。一般に、圧力セル内に存在する試料に対するバルク磁化率測定は困難
であるものの、反磁性の影響は 31P 核の NMR シフトを通じて圧力下での測定が可能である。ま
た、1/T1 と同様に、NMR シフトにも EF 近傍の状態密度が反映されるため、NMR シフトの磁場
応答にもディラック電子固有の特徴が観測されることが期待できる。そこで、ディラック半金属
相の異方性も含めて調べることが可能な黒リン単結晶試料を用いた圧力下での NMR 測定を試

図 2: 黒リンの半金属相（1.63 GPa）に
おける低温 4.2 K での 1/T1T（T1 は核ス
ピン格子緩和時間）の磁場依存性。EF状
態密度を反映する 1/T1T は、1 桁以上も
増大する顕著な磁場依存性を示す。この
ような特異な磁場応答は、ゼロモードラ
ンダウ準位の存在を強く支持する結果
である。[発表論文 Fujii et al., Phys. 
Rev. Lett 2023] 



みた。特に、ディラック電子に特徴的な反磁性を検出することを目標として、精密な NMR シフ
ト測定を行うための技術開発に注力して取り組んできた。黒リン試料とともに適切な磁場校正
用試料を圧力セル内に適切に配置することで、少数キャリア系であることに対応して絶対値が
小さい NMR シフトを示す高圧下の黒リンに対しても精密な NMR シフトの測定が可能となっ
た。これまでに、黒リンの半導体相における NMR シフトの温度依存性測定を完了し、現在、半
金属相での NMR シフト測定を進めている。 
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