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研究背景 

 カゴメ格子物質は、磁性絶縁体を中心に、長らく、カゴ

メ格子がもつ幾何学的フラストレーションに起因した量子

スピン液体の舞台として研究されてきた。ところが近年、

カゴメ格子をもつ金属や半金属において、ディラック点や

フラットバンド、ファン・ホーベ特異点に関連した創発物

性に大きな注目が集まっている。そのような中、2019 年に

発見された新規カゴメ格子金属 AV3Sb5(A = K, Rb, Cs)(図

1a)が大きな注目を集めている[1-3]。これらの物質群では、

V の d 軌道から構成されるバンド分散に、カゴメ格子で期

待されるディラック点やファン・ホーベ特異点が存在する

ことが明らかにされている。さらに電荷密度波(CDW)転

移および超伝導転移が観測されることから、カゴメ格子系

における多様な量子相を理解する上で、非常に重要なプラ

ットフォームとしてこの系が盛んに研究されている。特に

CDW 相では、時間反転対称性の破れや結晶の持つ回転対

称性の破れが報告されており、その起源について活発な議

論が行われている[3]。これらの物質群では、このような

特異な CDW 相において超伝導が発現するため、超伝導が

非従来型であるのか、また時間反転対称性を破っているの

かということに興味が持たれる。本物質群の超伝導ギャッ

プ構造に関しては、発見当初は、熱伝導率[4]などのいく

つかの実験においてノードを示唆する実験結果が報告され

たが、その後、磁場侵入長[5]や STM[6]などの多くの実験

において、フルギャップ超伝導を支持する実験結果が報告

されている。 

 また、本物質群では、圧力を印加すると、CDW 相が抑

制される一方で、超伝導転移温度 Tcは上昇し、CDW相が

消失する圧力で Tc は最大値を示し、超伝導ドームを形成

する[7]。興味深いことに、CDW 相が消失した高圧超伝導

相において、Tc 直下でゼロ磁場ミューオンスピン緩和率

の増大が観測されており、高圧超伝導相で時間反転対称性

の破れた超伝導が実現している可能性が指摘されている[8]。

カゴメ格子系の超伝導は、ハバードモデルによって研究さ

れており、ファン・ホーベ特異点近傍のフィリングでは時

間反転対称性が破れたフルギャップのカイラル d波超伝導

が実現する可能性が理論的に指摘されている [ 9 ]。 

 

研究目的と方法 

 以上述べてきたように、本物質群の超伝導対称性を明ら

かにするためには、常圧下と高圧下において、時間反転対

称性の破れの有無も含めて、超伝導ギャップ構造を調べる

必要がある。特に、カゴメ格子系の場合、ノードのないフ

ルギャップ超伝導であっても、s 波の超伝導ではなく、カ

イラル超伝導の可能性があるため、超伝導ギャップの位相

に敏感な測定が求められる。そこで我々は、超伝導波動関

数の位相に敏感なバルク測定として、不純物効果に着目し

た。 

 一般的に超伝導ギャップに符号反転がない s 波超伝導は

非磁性不純物に強く、非磁性不純物を導入しても、超伝導

転移温度や超伝導ギャップ構造は大きく変化しないことが

知られている[10]。一方、超伝導ギャップに符号反転が存

図 1: (a) CsV3Sb5の結晶構造。V と Sb1 からなる二次元シートが

左図のようなカゴメ格子構造を形成しており、二次元カゴメ格子

のシート間に Cs がインターカレートされた構造になっている。

(b) 不純物導入前後における CsV3Sb5 の電気抵抗率の温度依存

性。不純物量は C/cm2 の単位で表され、pristine は不純物導入前

の試料を表している。 (c) 超伝導転移温度(Tc)の不純物散乱パラ

メータ依存性。横軸は不純物量に対応しており、CsV3Sb5 の超伝

導転移温度は赤丸(常圧下)と青丸(高圧下、二番目の超伝導ドーム

のピークに対応する圧力(P2))で表している。 
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在する銅酸化物高温超伝導や重い電子系超伝導などの非従

来型超伝導では、非磁性不純物によって超伝導転移温度が

大きく抑制され、超伝導ギャップがゼロになるノード近傍

に不純物状態密度が形成されることが知られている[11]。

したがって、カイラル d波超伝導の場合、乱れが少ないと

きにフルギャップ超伝導であっても、乱れを導入すると、

不純物状態密度が形成され、磁場侵入長などの超伝導準粒

子の低エネルギー励起に敏感な物理量の温度変化は熱活性

型から冪乗へと変化することが期待される。 

 そこで本研究では、不純物効果が CsV3Sb5 の超伝導転

移温度や超伝導ギャップ構造にどのような影響を与えるか

を系統的に調べた[12]。物質中への非磁性不純物の導入に

は、高エネルギーの電子線を試料に照射することで不純物

量を制御できる電子線照射と呼ばれる手法を用いた。この

手法により不純物量を制御した CsV3Sb5 単結晶試料に対

し、常圧および高圧下での電気抵抗測定から超伝導転移温

度の変化を調べ、さらに磁場侵入長の温度依存性測定から

超伝導電子密度を導出し、不純物が超伝導ギャップ構造に

与える影響を詳細に調べた。 

 

実験結果 

 図 1bに電子線照射量が 0, 1.3, 3.3, 8.6 C/cm2のCsV3Sb5

単結晶試料の電気抵抗率の温度依存性を示す。電子線照射

量を増やすにつれて、電気抵抗率が大幅に増大し、それに

伴い、CDW 転移温度 TCDWおよび超伝導転移温度 Tcが低

下することが分かった。図 1c に Tcの不純物依存性を示す。

Tc は不純物量が少ない領域で大きく抑制される一方で、

その後は不純物量を増やしても転移温度がほとんど変化し

ないことが分かった。このような不純物応答は従来型の

BCS 超伝導体とも非従来型の銅酸化物高温超伝導体で見

られる応答とも異なっている。 

 そこで、本物質の超伝導に対する不純物効果をより詳細

に調べるために、希釈冷凍機に搭載されたトンネルダイオ

ード発振器を用いて、50 mK の極低温まで磁場侵入長測定

を行い、超伝導電子密度の温度依存性を導出した(図 2a)。

不純物導入前でも、超伝導電子密度は低温領域において平

坦な熱活性型の温度依存性を示しており、フルギャップ超

伝導が実現していることが分かる。しかしながら、単一の

等方的なフルギャップ超伝導では超伝導電子密度の全温度

域の実験結果を説明することができず、むしろ図 2b のよ

うに、マルチバンドかつ異方的なギャップ構造を持ってい

ると実験結果をうまく再現できることが分かった。非常に

興味深いことに、試料に不純物量を導入していくと、超伝

導電子密度が平坦になる温度領域が高温側に広がっていく

振る舞いが観測された。この結果は、不純物の導入により、

もともと異方的であった超伝導ギャップが平均化され、最

終的に 2 つのギャップが等方的でほとんど同じ大きさにな

ると考えるとうまく解釈できる。このことは、CsV3Sb5に

おいては、不純物を導入しても、フルギャップ超伝導が維

持され、符号反転のないフルギャップ超伝導が実現してい

る、つまりカイラル超伝導は実現していないことを意味し

ている。本実験により明らかになった超伝導転移温度の非

単調な不純物依存性および異方的なフルギャップ超伝導は、

CDW 秩序に関係したボンド秩序揺らぎにより実現する異

方的 s 波超伝導において理論的に期待される振る舞い[13]

とよく一致しており、CsV3Sb5における超伝導が格子揺ら

ぎではなく、ボンド秩序の揺らぎによって生じる非従来型

であることを示唆している。 

 さらに、高圧下で現れる超伝導相に対する不純物効果を

調べるために、ピストンシリンダーセルを用いて、電子線

照射量が 0, 4.8, 8.6 C/cm2の CsV3Sb5単結晶試料の圧力下電

気抵抗率測定を行い、圧力下電子相図を作成した(図3 (a-c)）。 

全ての照射量において、圧力を印加すると CDW 相が抑制

され、2 つのピークをもつ超伝導ドームが観測される。上

述した通り、不純物を導入すると CDW 相が抑制され、

TCDW が 0 K になる圧力(P2)が低圧側にシフトする。それ

に伴い、超伝導ドームも低圧側にシフトする。ここで重要

なことは、残留抵抗比(RRR)が 3 である電子線照射量 8.6 

C/cm2 の試料においても、超伝導が生き残っていることで

あり、このことは、高圧下の超伝導相でも不純物に非常に

図 2: (a) 不純物導入前後における超伝導電子密度の温度依存性。

実線は等方的 s 波と異方的 s 波超伝導を仮定したフィッティング

より得られた結果を表し、破線は dirty な等方的 s 波超伝導の場

合の結果を表している。(b) CsV3Sb5 における不純物による超伝

導ギャップ構造の変化。不純物導入前では異方的な超伝導ギャッ

プ構造をしているが、不純物量を増やしていくと、超伝導ギャッ

プの大きさが平均化され、最終的には 2 つのギャップが等方的で

ほとんど同じサイズになる。 
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強い符号反転のない s 波超伝導が実現していることを強く

示唆している。そこで、高圧下の超伝導相において、Tc

の不純物効果を調べるために、P2 における Tc の不純物効

果を調べた(図 1c）。高圧下の超伝導相においても、Tc の

不純物に対する減少は穏やかで、符号反転のない s 波超伝

導で期待される振る舞いと非常に良い一致を示している。

常圧下の結果とあわせて考えると、CsV3Sb5では、常圧下、

高圧下ともに、符号反転のない s 波超伝導が実現している

と結論できる。 

 

まとめ 

 今回我々は、CsV3Sb5において、超伝導転移温度や超伝

導ギャップ構造に対する不純物効果を系統的に調べた。そ

の結果、CsV3Sb5において、常圧下および高圧下ともに、

不純物に強い、符号反転のない s 波超伝導が実現している

ことを明らかにした。本結果は、CsV3Sb5において、格子

揺らぎではなく、ボンド揺らぎによる非従来型超伝導が実

現していることを示唆している。 
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図 3: CsV3Sb5の圧力下電子相図。それぞれ(a) 電子線未照射、(b) 4.8 C/cm2、(c) 8.6 C/cm2電子線照射後の試

料における相図。見やすさのために、超伝導転移温度(Tc)は 2 倍で表示している。 
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