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研究成果の概要（和文）：トポロジカル超伝導体の最有力候補物質であるCuxBi2Se3について、63Cu, 209Bi, 77SeのNM
R信号を発見し、すべての核種についてのNMRを可能とした。超伝導の伝導性はBi2Se3層が担っていることを示した。強
いスピン起動相互作用を持つ新規超伝導体Ir1-xPtxTe2において、125Te NMRから超伝導転移を観測することに成功した
。有機超伝導体である混晶系Et2Me2As1-xSbx[Pd(dmit)2]2に着目し、量子スピン液体に隣接する超伝導のふるまいを圧
力下実験によって明らかにした。

研究成果の概要（英文）：A strong candidate of topological superconductor CuxBi2Se3 was studied by NMR. 63C
u, 209Bi, 77Se NMR signals were found. The NMR study indicates that the Bi2Se3 layer is  the conducting la
yer. 125Te NMR study revealed a superconducting transition in a new superconducting material Ir1-xPtxTe2, 
which has strong spin-orbit coupling. Next, a superconductivity near a quantum spin liquid phase was focus
ed. The superconductivity was successfully observed by resistivity measurement under pressure in organic m
ixed crystals Et2Me2As1-xSbx[Pd(dmit)2]2.
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１．研究開始当初の背景 
トポロジカル絶縁体と呼ばれる物質群が、

全く新しい物理の宝庫として大きな注目を
集めている。トポロジカル絶縁体は、バルク
が非磁性バンド絶縁体となっている一方で、
表面状態はギャップレス（金属）となる性質
がある。価電子帯と伝導帯のエネルギーバン
ドが反転しており、通常の絶縁体とは本質的
に（トポロジー的に）異なる特徴を持つ。そ
の結果、表面状態はトポロジーで保護されて
おり、非磁性不純物に対して強いといったデ
バイスなどへの応用上の期待も高まってい
る。これらの起源は強いスピン-軌道相互作用
であり、その結果、様々な興味深い現象が起
きることが理論的に提唱されている。近年
Bi2Se3、Bi2Te3 といった物質において、トポ
ロジカル絶縁体の特徴である独立した表面
バンドと、反転したバルクバンドが角度分解
光電子分光(ARPES)によって観測され、実験
的研究における大きな転換点となった。表面
状態はΓ点でディラック・コーンの線形分散
を形成し、グラフェンの二次元平面内と同様
に、質量ゼロの粒子が散乱を受けずに動くこ
とができる。 

Bi2Se3に Cu をドープした物質 CuxBi2Se3

において低温で超伝導が現れることがごく
最近報告された。Cu0.12Bi2Se3 において、超
伝導転移温度 Tc=3.8 K 以下で電気抵抗が急
激に減少する。Cu ドープによってトポロジ
ーが保たれたままフェルミ面だけが上昇し、
バルクの超伝導ギャップが開くことが
ARPES によって確認され、トポロジカル超
伝導体の有力な候補物質となっている。 
 
２．研究の目的 
本研究課題ではトポロジカル超伝導体候

補物質について、その特異な電子状態および
超伝導発現機構を解明することを目標とす
る。 
 
３．研究の方法 
トポロジカル超伝導体の最有力候補物質

CuxBi2Se3を用いて、核磁気緩和率 1/T1やナイ
トシフトの温度依存性の測定から、ノーマル
状態や超伝導状態の詳細を明らかにする。希
釈冷凍機を使った極低温度までの詳細な測
定を行う。CuxBi2Se3はバンドに単一の線形分
散があり、トポロジカル超伝導研究の理想的
な物質である。 
続いて強いスピン-軌道相互作用を持つ超

伝導体 Ir1-xPtxTe2に着目し、その超伝導性と
構造相転移を調べ、CuxBi2Se3との比較を行う。
BCS 超伝導体や高温超伝導体、鉄系超伝導体
などとの違いを明らかにし、トポロジカル超
伝導ならではの性質を研究する。 
最後に、有機導体における量子スピン液体

を示す物質群の圧力下超伝導状態を調べる
ことで、トポロジカル超伝導の普遍的な性質
を明らかにし、超伝導発現機構を解明する。
この研究を通してトポロジーによる新しい

物性を開拓する。 
 
４．研究成果 
はじめに、CuxBi2Se3について、63Cu, 209Bi, 

77Se の NMR 信号を発見し、すべての核種につ
いての NMR を可能とした。続いてノーマル状
態における電子状態を明らかにする目的の
実験を行った。Cu は、レイヤーを形成してい
るBi2Se3間にインターカレートされていると
されているが、63Cu NMR 緩和率の温度依存性
を詳細に測定した結果、Cuサイト近傍にある
電子は絶縁的なふるまいをしており電気伝
導に寄与していないことが明らかとなった。
つまり、Cu は電子ドナーとしての役割を担っ
ており超伝導に寄与しないことを意味する。
続いて 209Bi, 77Se NMR 緩和率を測定したとこ
ろ、Bi2Se3 は金属的であり超伝導が発現する
母体となることが明らかになった。またこの
ことは 77Seスペクトル幅と緩和率のドープ量
依存性からも明確に示すことができた。一方
で単結晶試料を磁場に対して配向させた場
合のスペクトルおよび緩和率に違いはほと
んどないことから、この物質の次元性は２次
元的ではなく３次元的であることが示唆さ
れた。 
 次に超伝導電子状態を調べる目的で 77Se 
NMR 実験を低温で行った。77Se NMR スペクト
ルは比較的シャープであるため解析が容易
といった利点がある。まず 77Se NMR 緩和率を
12 Tの高磁場下の実験によって精密な測定を
行った結果、系が本質的に分布していること
が明らかになった。この事実はバルク・エッ
ジ対応にもとづいて表面とバルクが本質的
に異なる電子系を持つトポロジカル超伝導
の性質に密接に関連している可能性が高い。 
 またさらに表面状態を調べる目的で粉末
試料の 77Se NMR を行ったところ緩和率が２桁
以上減少し、低温でギャップ的な温度依存性
を示す結果を得た。この結果もやはり表面状
態とバルクの性質が全く異なることを意味
している。現在詳細なデータを取得中であり
今後モデルとの整合性を検討する必要があ
る。 
CuxBi2Se3 については採択期間内に超伝導

転移が確認できなかったため、新規超伝導体
Ir1-xPtxTe2 の研究に着手した。まずに示すよ
うに交流帯磁率χACから0.05 Tにおける超伝
導転移温度 Tcが 2.4 K と見積もられた。Tc以
下で 125Te NMRスペクトルの半値幅が急激な増
大を示し、NMR による超伝導転移を確認する
ことに成功した。また、1/T1は Tc以下で指数
関数的に減少しており、超伝導のギャップは
フルギャップ（等方的）であることが明らか
である。続いてナイトシフト Kの温度依存性
について、スペクトルのピーク位置は Tc 以
下で変化がない。BCS すなわちスピンシング
レットの場合と一致しない。BCS ならばナイ
トシフトの軌道項（K-χプロットから
0.028%）に漸近するはずである。Kが Tcまわ
りで変化しないのは、スピントリプレットの



特徴である。これらの結果から、この物質で
は奇パリティの超伝導が実現している可能
性があることがわかった。この結果は、空間
反転対称性が保たれた超伝導がトポロジカ
ル超伝導であるために満たす条件の一つと
一致する（注:もともと CuxBi2Se3 を対象と
した理論である）。純良な Ir1-xPtxTe2 にお
いてはじめてこの条件を満たすことが明ら
かになり、この原因が強いスピン-軌道相互
作用という共通の物理に基づくもので、大変
興味深い。 
最終年度では、極低温度まで磁気秩序が抑

制された特異な有機伝導体の研究を行った。
この状態は量子スピン液体と呼ばれ、現在精
力的に研究されているテーマである。量子ス
ピン液体を示す物質はいくつか知られてい
るが、今回、混晶系 Et2Me2As1-xSbx[Pd(dmit)2]2

に着目して研究を行った。この物質基底状態
は x=0 において反強磁性、x=1 では電荷秩序
となる。そして x=0.5 近傍の中間混晶では量
子スピン液体状態が実現することが帯磁率
と比熱の実験から示され、非常に重要な物質
系であることがわかっている。そこでこの混
晶系の圧力下物性を調べることで量子スピ
ン液体に関する電子物性の理解を深める目
的の研究を行った。特に常圧下の基底状態が
反強磁性となる物質についてのみ圧力下超
伝導状態が現れており、この混晶系でも成り
立つのかに着目して研究が行われた。 
 まず電荷秩序を示す x=0.95 において電気
伝度度を測定したところ、電荷秩序転移温度
において抵抗の急激な上昇を観測した。そこ
で転移温度の圧力依存性を調べたところ圧
力に対してドーム状のふるまいをしめすこ
とを明らかにした。次にスピン液体を示す
x=0.75 と 0.5 の圧力依存性を調べた。すると
x=0.75 では圧力下で電荷秩序転移を起こす
ことが明らかとなった。一方 x=0.5 では電荷
秩序は見られず、モット絶縁体→金属転移が
観測された。これは電荷秩序と量子スピン液
体状態が非常に拮抗していることを示して
おり、量子スピン液体状態を明らかにするう
えで重要な知見となった。次に x=0.1, 0.2, 
0.25 について調べたところ、xが小さい、す
なわち量子スピン液体から離れた物質では
良好な超伝導が現れることがわかった。超伝
導転移温度は常圧下の反強磁性転移温度と
の関連が見られ、また残留抵抗との関連が示
唆され、量子スピン液体状態の本質がいかな
るものかが示される成果が得られた。 
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