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要旨

超伝導は今から 100年以上も前に発見された物理現象である．発見から今日にいたるま

で数多くの物質が超伝導状態になることが明らかになってきた．また，量子力学の発展と

ともに BCS理論を中心とする微視的理論の構築が進み，超伝導現象に対する理解が少しず

つ深まってきた．それと同時に，実社会で役立つ技術への応用も進み，超伝導は身近なもの

になりはじめている．

100 年以上におよぶ超伝導現象の研究の歴史のなかでも特筆すべき事項は異方的超伝導

体の発見である．異方的超伝導体はクーパー対が有限の角運動量を持っているなど，他の

多くの超伝導体とクーパー対の対称性が異なっている物質である．具体的には UPt3 など

の重い電子系の超伝導体，銅酸化物超伝導，Sr2RuO4 などの物質をさす．これまでの研究

でこれらの異方的超伝導体は超伝導ギャップ内にアンドレーエフ束縛状態と呼ばれる特殊

な表面状態が存在することがわかっている．これまで，このアンドレーエフ束縛状態は，各

系を記述する Bogoliubov-de Genneハミルトニアンから散乱問題を解くことで，個別に理

解されてきた．しかし，最近になり，これら一連の異方的超伝導体がトポロジーの概念を用

いて統一的に理解できることが明らかになってきた．それと，同時にトポロジカル超伝導

体の一部には，マヨラナ準粒子と呼ばれる特殊な統計性に従い量子演算に応用できる準粒

子が存在することが予言され，これまでとは別の視点で興味を集めている．

トポロジカル量子現象の研究は 1980 年の量子ホール効果の発見に始まる．1982 年，

D.J.Thouless，M. Kohmoto， M.P. Nightingale， M. den Nijsは初めて物性物理の分野

に Hilbert空間のトポロジーの概念を導入し，量子ホール効果を説明することに成功した．

そして，ここ数年，トポロジーを用いた物理現象の理解は急速に発展している．その中心に

位置するのが 2005年に C. L. Kaneと E. J. Meleによって理論的に提案されたトポロジカ

ル絶縁体である．トポロジカル絶縁体は，バルクは通常の絶縁体であるが，真空や他の物質

との界面でヘリカルにスピン偏極した電子状態を持つ物質である．この物質の研究が急速

に展開しているのは，単に理論考察だけではく，実際の物質が数多く見つかっているから

である．角度分解光電子分光の実験で表面分散が観測され，2013 年時点で Bi 系化合物を

中心に 25種類以上の物質がトポロジカル絶縁体であることが確認されている．また，ここ

最近では，結晶の持つ鏡映対称性や磁気的対称性を使ったトポロジカル相の分類も行われ

ており，実際に鏡映対称性に保護された表面状態も角度分解光電子分光で観測されている．
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さらに，これまでトポロジカル相の分類は絶縁体や超伝導体などのエネルギーギャップを

持つ系に対して行われていたが，ある種の半金属に関しても同様にトポロジカル数を用い

て分類できることが分かってきた（ディラック半金属，ワイル半金属）．

そのような中，2010年，プリンストン大学の Cavaグループによりキャリアドープされ

たトポロジカル絶縁体で超伝導になる物質が見つかった．その物質が，本論文で対象とす

るトポロジカル絶縁体 Bi2Se3 に Cu をドープした系 (CuxBi2Se3) である．この物質の興

味深いところは，文字通り，トポロジカル絶縁体の研究と超伝導体の研究のちょうど接点

に位置することであり，これまでにない新しい物理現象が隠されていることが期待される．

また，2011年には大阪大学安藤グループによるポイントコンタクトによるトンネルコンダ

クタンスの測定で，アンドレーエフ束縛状態に起因するゼロ電圧コンダクタンスピークが観

測され，トポロジカル超伝導体であることが指摘された．これまで実験的に確立している

トポロジカル超伝導体の例は数少なく，CuxBi2Se3 がトポロジカル超伝導体であるという

ことが確立されれば，今後のトポロジカル量子現象の物理の発展に大きく寄与すると考え

られる．しかし，走査型トンネル顕微鏡によるトンネルコンダクタンスの測定では従来型 s

波超伝導を示唆する結果がでており，CuxBi2Se3 で起こる超伝導は理解されていなかった．

我々は，CuxBi2Se3 の超伝導特性を理解する，特に，CuxBi2Se3 のペアポテンシャルの

対称性を明らかにすることを目的に研究をはじめた．ペアポテンシャルの対称性を決める

ことは，従来型 s波超伝導体かトポロジカル超伝導体かを決めることに対応する．特に，矛

盾した実験結果が出ている表面状態ではなく，バルクの電子状態に注目したのが本研究の

特色である．CuxBi2Se3 で実現しうるペアポテンシャルは弱相関の範囲 (同一ユニットセ

ル内)で 4種類あることが L.Fuらによって示されている．4種類のペアポテンシャルは対

称性が異なり，1つは，従来型 s波超伝導体となるペアポテンシャルであり，他の 3つはそ

れぞれ性質の異なるトポロジカル超伝導体となるペアポテンシャルである．実験にかかる

バルクの物理量を理解するにはフェルミ面近傍の電子状態を理解する必要がある．そのた

め，まず軌道の描像でかかれていたモデルを解析し，フェルミ面近上の超伝導ギャップ構

造，クーパー対のスピン構造を理解した．すると，各ペアポテンシャルでそれぞれ特徴的な

ギャップ構造，スピン状態をもつことがわかった．特に，クーパー対のスピン状態は各ペア

ポテンシャルによって完全に異なっていることを明らかにした．

また，一般的に，超伝導ギャップ構造やクーパー対のスピン状態は，熱力学量や外場に対

する応答に反映されることが知られている．そこで，我々は電子比熱，スピン帯磁率，核

磁気緩和率の温度依存性を数値計算により求めた．その結果，各ペアポテンシャルでそれ

ぞれ特徴的なふるまいをみせた．特に，スピン帯磁率は各ペアポテンシャルで完全にふる

まいが異なっていることがわかった．つまり，スピン帯磁率の測定で，4種類のペアポテン

シャルを区別できることを示した．

その後 2016年 10月には岡山大学を中心とするグループにより，核磁気共鳴法によりス

ピン帯磁率の測定結果が学術誌に報告された．その報告では，我々の理論計算をもとに実



4 要旨

験の解釈が行われ，トポロジカル超伝導状態であることが示された．CuxBi2Se3 の結晶は

c軸回りに 3回の回転対称性を持つが超伝導転移に伴い，超伝導ギャップの構造は 2回回転

対称に落ちることが指摘された．このような超伝導状態は液晶ディスプレイなどに使われ

る，ネマティック液晶とのアナロジーにより，ネマティック超伝導状態と呼ばれている．

トポロジカル結晶絶縁体 SnTe に In をドープした系 (Sn1−xInxTe) での超伝導は SnTe

がトポロジカル結晶絶縁体であると認識される以前から知られていた．2010年，大阪大学

安藤グループにより，CuxBi2Se3 と同様に，ポイントコンタクトによる (001)表面のコン

ダクタンスの測定でゼロ電圧コンダクタンスピークが観測されたのを期に Sn1−xInxTe は

トポロジカル超伝導体候補物質として注目を浴び始めた．続く，M. Novak らの実験では

電子比熱の温度依存性よりフルギャップ超伝導の可能性が示されている．SnTeの結晶は面

心立法構造である．ブリルアンゾーン境界の L点でバンド反転が起きており，表面を作る

と，この L点の射影点で表面ディラックコーンを持つことになる (L点はブリルアンゾーン

境界，六角形の中心に位置する点である)．特に，(001)表面を作った場合，2つの L点が

表面ブリルアンゾーン境界で重なって射影され，(110)鏡映線上にギャップレス点がをもつ

ダブルディラックコーンを持つ．バンド反転が偶数個の L点で起きていることから，Z2 ト

ポロジカル数はゼロとなっているが，鏡映対称性の下で定義されるミラーチャーン数が-2

になっていることに対応して鏡映対称線上に二つのディラック点が存在している．SnTeの

L点回りの電子状態は CuxBi2Se3 の Γ点回りの電子状態と類似しており，バルク物理量は

CuxBi2Se3 の Γ点近傍の有効モデルで記述できる．しかし，(001)表面を考えた場合，以下

の 3 点で CuxBi2Se3 とは異なる．(i)フェルミ面が偶数個の時間反転対称点を囲んでいる

(ii)2つの L点回りのフェルミ面が重なって表面に射影される．(iii)射影されたフェルミ面

が表面ブリルアンゾーン境界に現れる．このような点から，SnTeにおいて仮に CuxBi2Se3

と同じ超伝導状態が実現したとしても，その表面状態は大きく異なることが予想できる．本

研究では上の (i)-(iii)の影響を明らかにするためブリルアンゾーン全域を記述する強結合モ

デルを考慮した．超伝導状態としては比熱の実験で示唆されているフルギャップ超伝導状

態として従来型超伝導であるペアポテンシャル (A1g)とヘリウム BW相に見られるような

奇パリティ超伝導ペアポテンシャル (A1u)を導入し，各ペアポテンシャルを仮定した場合

の超伝導状態における表面状態 (アンドレーエフ束縛状態)を議論した．

その結果，奇パリティのフルギャップの超伝導ペアを考えた場合，拡張されたトポロジ

カル周期表の DIII U−
+−(D = 3,D∥ = 1)に属し，ミラーチャーン数-2をもつことがわかっ

た．それに対応して，表面に鏡映対称性に保護されたゼロエネルギー状態が現れることが

わかった．これまでに知られている超伝導におけるアンドレーエフ束縛状態は，いずれも

時間反転対称性や粒子-正孔対称性に保護されたゼロエネルギー状態を持っていた．鏡映対

称性のみで保護されている超伝導ゼロエネルギー状態はこれまでになくこの意味で新しい．

また，超伝導状態において，時間反転対称性や粒子-正孔対称性を破ることは，超伝導状態

そのものを壊してしまう．そのためアンドレーエフ束縛状態を磁場等で制御し，表面の超
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伝導熱流を操作するのは容易ではない．しかし，我々が示した鏡映対称性で守られたアン

ドレーエフ束縛状態は電場やストレインなど，超伝導状態そのものへの影響が少ない外場

でも表面の超伝導熱流を制御することができる．この発見は将来の超伝導カロリトロニク

スデバイスへの応用につながると期待できる．

また，アンドレーエフ束縛状態がケミカルポテンシャルを変えることで変化する様子を示

した．フェルミ準位にバルク状態のみある場合は，常伝導状態同様なダブルコーン型の分

散を持つが，フェルミ準位にバルクと表面状態がある場合はねじれた表面アンドレーエフ

束縛状態があらわれることがわかった．トポロジカル絶縁体における超伝導のアンドレー

エフ束縛状態はゼロエネルギー点が時間反転対称点に固定されているので，分散がねじれ

るときにフラットライクな分散をもち，ゼロ電圧コンダクタンスピークとなる．一方でト

ポロジカル結晶絶縁体における超伝導のゼロエネルギー状態は鏡映対称線上を動くことが

できるので，ねじれる状況でゼロエネルギー近傍にフラットな分散は出る必要がない．ま

た，CuxBi2Se3 においては，ブリルアンゾーン中心の Γ点近傍でフェルミ面をもち，有効

的に連続回転があるとみなせる．そのため，アンドレーエフ束縛状態のねじれが起こると

二次元的なフラット分散が現れる．一方で，Sn1−xInxTeにおいては，ブリルアンゾーン境

界にフェルミ面を持つため，L点をとおる表面垂直軸に対して 2回の回転対称性しかない．

そのため仮にある方向にフラットライクな分散がでても，ほかの方向は必ずしもフラット

な分散を持つわけではない．また，表面状態密度の測定でこのような超伝導状態が実現し

ていることを確認できることを示した．
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第 1章

序論

本章では，本論文の主題であるトポロジカル物質における超伝導についての基礎知識とし

て，超伝導現象とトポロジカル物質について基本的な性質と最近の進展についてみていく．



2 第 1章 序論

1.1 超伝導

1.1.1 超伝導の発見と基本的性質

19世紀半ばまで酸素，水素，窒素，ヘリウムは当時の技術ではどれだけ冷却しても決し

て固体にならなず，「永久気体」と呼ばれていた．しかし，19世紀後半になると，冷却技術

の進歩とともに，酸素，水素，窒素は次々と，液化に成功した．そして，最後に残ったの

がヘリウムで 1908年オランダの H. Kamerlingh Onnesによって液化された. ヘリウムの

沸点は 4Kで，これほど低温の冷媒が見つかったことが，後の大発見につながる．20世紀

初頭，物質科学の世界では大きな疑問があった．それは，金属を極低温まで冷やすと電気

抵抗はどうなるかということである．当時は，絶対零度に近付くと電子のエネルギーもゼ

ロに近づくので電気抵抗は無限大になるという説と絶対零度に近付くと電子の動きを妨げ

る格子振動が弱くなるので電気抵抗はなくなるという二つの説が真っ向から対立していた．

このような問題に興味をもった Kamerlingh Onnesは自信が液化に成功したヘリウムを用

い，いくつかの金属の電気抵抗を測定した．その中で Hgの電気抵抗を測定したところ，驚

くべことがおきた．それが，約 4.2Kで電気抵抗の消失である．Kamerlingh Onnesは検証

を繰り返し 1911年，超伝導の発見を発表した [1]．

そして，現在では 10種類程度を除く多くの単体金属や多くの合金，化合物，有機物が超

伝導状態になることがわかり，普遍的な現象であると認識されている．また，超伝導が持つ

基本的な性質についても理解が進んでいる [2, 3]．超伝導の持つ性質としてまず挙げられる

のが，超伝導発見の直接的な要因にもなった，電気抵抗の消失である．電気抵抗がないと

大電流を流すことができ，強力な電磁石を作ることができる．超伝導を使った電磁石は医

療の分野で MRI として使われており，すでに実用化されている．さらに，東京-名古屋間

で 2027年開通予定のリニア新幹線にも導入されるなど，超伝導は身近なものになりつつあ

る．超伝導の特筆すべき性質として次にあげられるのが完全反磁性である．1933年ドイツ

のW. Meissnerと R. Ochsenfeldは，超伝導の磁気的性質を調べているとき，磁場が一定

レベルまでなら，超伝導は磁場を完全にはじくことを発見した [4]．通常の金属であれば磁

場によって誘起される電流は抵抗があるため減衰する．一方で超伝導体は電気抵抗がなく

電流が減衰しないので，磁場は入れなくなる．さらに，Meissnerらは，常伝導状態で磁場

を侵入させておいて，その後に冷却し超伝導状態にした場合，磁場はどのようになるかも調

べた．結果は，超伝導状態になった瞬間に磁場は排除された．このような現象は超伝導状

態特有の現象であり，現在ではMeissner-Ochsenfeld効果と呼ばれている．

1.1.2 BCS理論

そもそもなぜこのような特異な現象が起きるのだろうか．超伝導発見以降，量子力学の

成熟に伴い，London方程式 [5]や Ginzburg-Landau理論 [6]などが提案され，その現象が



1.1 超伝導 3

少しずつ理解されてきた．そして，1957年，J. Bardeen，L Cooper，R. J. Schriefferは

超伝導現象を説明するはじめての微視的な理論の構築に成功した [7]．この理論は発見した

3氏の名前にちなみ BCS理論と呼ばれている．BCS理論のアイデアを簡単に説明すると，

フォノンを媒介とする引力により，2つの電子が対を組みボソン化し，最低エネルギー状態

にボーズアインシュタイン凝縮を起こすことで実現しているというものである．

J. Bardeenらは金属中を運動する 2つ電子 |k, ↑>と | − k, ↓>に実効的な引力が働くこ
とで電子対 (クーパー対)を組むという仮定のもと次のようなブロッホ電子系と電子対間の

相関のみを含むハミルトニアンを仮定した．

H =
∑
k,σ

ξkc
†
kσckσ + V

∑
k,k′

c†−k′↓c
†
k′↑ck↑c−k↓ (1.1)

このハミルトニアンに平均場近似を用いると，次のようになる，

H = H =
∑
k,σ

ξkc
†
kσckσ −

∑
k

(∆c†−k↓c
†
k↑ + h.c.) +

∑
k

∆ < c†−k↓c
†
k↑ > (1.2)

ここで，∆ = −V
∑

k′ < c†−k′↓c
†
k′↑ >であり，∆はペアポテンシャルと呼ばれている．次

にこの平均場ハミルトニアンを対角化するために，次の Bogoliubov変換を行う．

αk↑ = ukck↑ − vkc
†
−k↓ (1.3)

α†
−k↓ = ukc

†
−k↓ − vkck↑ (1.4)

ここで，uk，vk はそれぞれ，

u2
k =

1

2

(
1 +

ξk
Ek

)
(1.5)

v2k =
1

2

(
1− ξk

Ek

)
(1.6)

E2
k = ξ2k +∆2 (1.7)

である．新しく導入した演算子 αは電子の演算子 cと同様に反交換関係を満たし，フェル

ミ統計性に従う．この変換を行うとハミルトニアンは以下のようになる．

H = Eg +
∑
k

Ek(α
†
k↑αk↑ + α†

−k↓α−k↓) (1.8)

Eg =
∑
k

(2ξk|vk|2 + 2∆ukv
∗
k +∆ < c†−k′↓c

†
k′↑ >) (1.9)

ここで，Eg は基底状態のエネルギー，式 (1.8)の右辺第 2項は基底状態からの準粒子励起

エネルギーである．また，α, α† がフェルミ演算子であることをもちいるとペアポテンシャ

ルは，

∆k = −V

′∑
k

∆k′

2Ek′
tanh

βEk′

2
(1.10)

となる．この式はギャップ方程式と呼ばれ，この式より，エネルギーギャップや転移温度を

求めることができる [2, 3, 8]．
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d-vector

spin S
x

y

z
d(a) (b)

図 1.1 (a) dベクトルと合成スピン S の関係. (b)スピン 3重項超伝導クーパー対のス

ピン構造．dベクトルと平行 (垂直)のスピン量子化軸で見ると反並行 (平行)スピン対に

みえる．

1.1.3 異方的超伝導体

超伝導状態は 2つの電子が対を組むことで実現するのはすでに述べたが，その対の組み

方の違いでいくつかの種類が存在し，クーパー対のスピンと空間依存部分の対称性で分類

することができる．まず，スピンについては合成スピンが 0のスピン 1重項状態と合成ス

ピンが 1のスピン 3重項状態がありうる．ここで，スピン 1重項は 2電子の入れ替えに対

して符号を変え，逆にスピン 3重項対は 2電子の入れ替えで符号を変えない．BCS理論に

よるとクーパー対は波数 k と −k の電子が対を組むので，スピンが 1重項の場合はフェル

ミ統計性より，偶パリティになることが要請され，軌道角運動量 Lは偶数になる．一方で，

スピンが 3重項の場合は，フェルミ統計性より奇パリティになることが要請され，軌道角運

動量 Lは奇数になる．ちなみに，上記の分類は空間反転対称性がある場合にのみ成り立ち，

空間反転対称性がない場合は一般的にスピン 1重項状態とスピン 3重項状態は混ざる．

今日までに見つかっている超伝導体のほとんどは，狭義の BCS理論，つまり，フォノン

による有効引力で電子が対を組むという仮定，の範疇で説明されるスピン 1重項 s波超伝

導である．ここで，s波というのは L = 0の状態で，超伝導ペアポテンシャル ∆が波数に

よらず一定，つまり，超伝導ギャップがフェルミ面上で等方的にあいていることをいう．一

方で，1970年代の 3He超流動を皮切りに [9]，CeCu2Si2 や UPt3 などの重い電子系超伝導

体 [10]，銅酸化物超伝導体 [11]，Sr2RuO4[12, 13]などの L ̸= 0の異方的超伝導体が発見さ

れた．ちなみに，3He(ABM相，BW相) [9]や Sr2RuO4[12, 13]では L = 1の状態 (p波

超伝導状態)が，また，銅酸化物超伝導体 [11]では L = 2の状態 (d波超伝導状態)が実現

している．さらに，UPt3 では L = 3，つまり，f 波超伝導状態が実現していると考えられ

ている [14]．

p 波超伝導などのスピン 3 重項超伝導のペアポテンシャルは合成スピンが 1 であること
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(a) Chiral edge mode (b) Helical edge mode (c) Flat edge mode (c) Helical surface mode

e.g. Sr2RuO4 e.g. NCS SC e.g. cuprate SC e.g. 3He BW phase

E

k

k1

k2

図 1.2 異方的超伝導体 (トポロジカル超伝導体)におけるアンドレーエフ束縛状態の分

散．青い部分がバルクの連続準位でグレーの線が表面アンドレーエフ束縛状態である．

(NCS: non-centrosymmetric, SC: superconductor)

に由来し 3成分の秩序成分で表される．この 3成分の秩序変数の表現方法として dベクト

ル：d = (dx, dy, dz)が導入できる [15]．

∆̂(k) =

(
∆↑↑(k) ∆↑↓(k)
∆↓↑(k) ∆↓↓(k)

)
=

(
−dx(k) + idy(k) dz(k)

dz(k) dx(k) + idy(k)

)
(1.11)

d ベクトルを用いた表現は一見すると煩雑なようにも見える．しかし，スピン空間の回転

に対して dベクトルが 3次元空間のベクトルとしてふるまい，dベクトルとスピンが常に

d ⊥ sという関係にあるので，フェルミ面上のスピン状態などを直観的に理解しやすくなる

(図 1.1)．

1.1.4 アンドレーエフ束縛状態

異方的超伝導体の持つ特筆すべき性質として，超伝導ギャップ内に存在する端・表面状

態の存在があげられる．この端・表面状態はアンドレーエフ束縛状態と呼ばれ物質によっ

て様々なエネルギー分散をもつ．図 1.2 にアンドレーエフ束縛状態の例を示した．バルク

バンドを青で，端もしくは表面バンドをグレーで表している．Sr2RuO4 で実現しているカ

イラル p波超伝導の場合はカイラルエッジモードと呼ばれる伝導帯と価電子帯を結ぶ一本

のアンドレーエフ束縛状態を持つ [16]．ある種の空間反転対称性が破れた超伝導では，図

1.2(b) のようなクロスした分散のアンドレーエフ束縛状態をもつ．また，銅酸化物超伝導

体はノードと呼ばれる超伝導ギャップがゼロの部分をもっており，そのノードをつなぐフ

ラットな分散をもつアンドレーエフ束縛状態が現れる [17]．超流動 3Heの B相は 3次元系

で，表面には図 1.2(d)のような円錐型のアンドレーエフ束縛状態が現れる．

これまでのところ光電子分光によるアンドレーエフ束縛状態の直接的な観測は実現して

いない．しかし，常伝導金属/超伝導体接合におけるトンネルコンダクタンスの測定により，

その存在が確認されている．また逆に，トンネル分光による実験結果は異方的超伝導の実現

を示す重要な証拠にもなっている．銅酸化物超伝導体においてはゼロエネルギーフラット
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バンドがコンダクタンスの E = 0に鋭いピークを作ることが Y. Tanakaと S. Kashiwaya

によって示され，また，実験的にも確認されている [18, 19]．一方で Sr2RuO4 においては，

ドーム状のゼロエネルギーピークをつくることが理論計算により示されており [20, 21, 22]，

同様に実験でも観測されている [23, 24]．
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1.2 トポロジカル物質

物質の代表的分類方法として，物質のエネルギーバンドの構造と伝導度による分類があ

げられる．バンド理論において，エネルギーバンドの状態が完全に占有されている場合，外

部電圧によって電子は励起されず電流は流れない．一方でエネルギーバンドが部分的に占

有されている場合，外部電場により電子は励起し，電子は物質中を自由に流れる．前者は絶

縁体，後者は金属，この中間に位置するものは半導体と呼ばれている．

エネルギーバンド構造に関する分類法に対して近年，電子の波動関数のトポロジーに関

して物質を分類する方法が注目を浴びている．この分類法はフェルミ準位にエネルギー

ギャップがあいている絶縁体や超伝導体に適応できる．ある種の対称性の下で波動関数が

幾何学的に非自明な構造をとりほどけなくなった状態をトポロジカルに非自明な状態と呼

び，このような状態の物質はトポロジカル物質と呼ばれる．トポロジカル物質は波動関数

から計算できる非ゼロのトポロジカル数で特徴付けることができ，一番の特徴は系の端や

表面に金属的な状態が現れることである．トポロジカル絶縁体の場合，このとき現れる端

状態は通常の伝導帯とは異なり，スピン偏極した状態である．このため，例えばスピントロ

ニクスに使うなど，応用的側面からも注目を浴びている．トポロジカル絶縁体の発見以降，

トポロジカル物質の研究は急速に発展している．以下では，歴史的経緯に沿って，トポロジ

カル物質についてその特異な性質についてみていく．

1.2.1 量子ホール絶縁体とトポロジカル絶縁体

トポロジカル物質の最初の例は量子ホール絶縁体である．量子ホール絶縁体は，二次元電

子系の垂直方向に磁場を印加することで実現する．量子ホール絶縁体ではホール伝導率が

σxy = Ne2/h となる．ここで，N はランダウ準位の占有数で必ず整数となる．e は電荷，

hはプランク定数であり，量子ホール絶縁体のホール伝導率は必ず普遍定数の整数倍の値を

とる．このことは 1980年にドイツの物理学者 K. von Klitzingらによって実験的に確認さ

れた [25]．

1982年，D.J.Thouless，M. Kohmoto，M.P. Nightingale，M. den Nijsはホール伝導

率を久保公式により計算することで，ホール伝導率の量子化がトポロジカル数として表さ

れることを見出した [26, 27]．結論のみ端的に示すと，普遍定数の係数部分（ランダウ準位

の占有数）が

N =
∑
n

∮
BZ

dk · an(k) (1.12)

an(k) = −i⟨unk|
∂

∂k
|unk⟩ (1.13)

のように占有バンドの波動関数により表されることを示した．ここで ⟨unk| は周期系にお
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ける n番目のバンドの波動関数である．また，
∮
BZ
はブリルアンゾーン境界での周回積分

を表す．ここででてくる an(k)はベリー曲率 [28]という量でブリルアンゾーン内で特異点

をもち，この量が定義できない状況で N がノンゼロとなる．この状況こそがトポロジカル

に “穴”が空いている状態（非自明な状態）であり，N はそれを表しているトポロジカル数

である．量子ホール系におけるこのトポロジカル数 N は現在では発見者の名前にちなんで

チャーン数もしくは TKNN数と呼ばれている．

1988年に F.D.M. Haldaneはハニカム格子における Aサイトと Bサイトがそれぞれ逆

向きの磁束を持つことで，外部磁場によるランダウレベルがなくとも量子ホール効果が起

こることを理論的に示した (量子異常ホール効果)[29]．しかし，原子レベルで磁束の向きを

制御することは難しく，この理論提案は今のところ実現していない（Haldaneが提案した

ハニカム格子の系ではないが量子異常ホール効果はこの後詳しくみるトポロジカル絶縁体

に磁性不純物をドープした系で実現していることが報告されている [30]）．その後 2005年

に C.L. Kaneと E.J. Meleはスピン軌道相互作用がそれぞれのサイトで仮想的に逆向きの

磁場を与える役割を担い，同様の効果が起こることを予言した [31, 32]．この系のこれまで

と違うところは，時間反転対称性の破れがないため通常の電荷の量子ホール効果は起きず，

代わりに，スピン流に対して量子ホール効果が起こるということである（量子スピンホール

効果）．Kane と Mele はハニカム格子であるグラフェンにおいてこの効果が起こることを

予言した．また，量子ホール系とは異なり，時間反転対称性のもとで定義できる Z2 トポロ

ジカル数が非自明になり，それに応じてヘリカルにスピン偏極した表面状態を持つことを示

した．軽い元素である炭素でできているグラフェンではスピン軌道相互作用が小さく，今

のところグラフェンにおいては量子スピンホール効果は観測されていない．しかし，2006

年，B.A. Bernevig，T.L. Hughes，S.C. Zhangは HgTe/CdTe量子井戸において，量子ス

ピンホール効果が起こることを予言した [33]．そして，2007年，M. Königらは同系におい

て伝導度の量子化を観測した [34]．彼らの実験ではスピン流を直接観測したわけではない

が，量子化した伝導度がエッジ状態に由来するものであり，それが外部磁場によって壊れる

ことを示し，この系が量子スピンホール系であると結論づけた．また，同年 J.E. Mooreと

L. Balents[35]，L. Fuら [36]はそれぞれは 3次元系でも同様に Z2 トポロジカル数が定義

できることを見出した．翌年には D. Hsiehらは Bi1−xSbx において角度分解光電子分光の

実験により，表面ディラックコーンを観測することに成功した [37]．3次元系では 2次元的

な伝導チャンネルとなるため，伝導度の量子化は起きない．そのため，3次元の “量子スピ

ンホール絶縁体”はトポロジカル絶縁体と呼ばれる．今では，トポロジカル絶縁体とういう

名前が有名になり，二次元量子スピンホール絶縁体もしばしば二次元トポロジカル絶縁体

と呼ばれている．

Bi1−xSbx の発見以降，トポロジカル絶縁体は 3 次元カルコゲナイド層状物質 Bi2Se3，

Bi2Te3 を中心に類似物質で多数発見されている [38]．2013年の Y. Andoのレビュー論文

ですでに 30種類程度の物質がトポロジカル絶縁体状態であることが報告されている [39]．
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クラス TRS PHS CS d = 1 2 3 d = 1 2 3

A 0 0 0 0 Z 0 - IQHI -

AIII 0 0 1 Z 0 Z ? - ?

AI +1 0 0 0 0 0 - - -

BDI +1 +1 1 Z 0 0 ? - -

D 0 +1 0 Z2 Z 0 Majorana wire Sr2RuO4 -

DIII -1 +1 1 Z2 Z2 Z ? ? 3He(BW), CBS

AII -1 0 0 0 Z2 Z2 - 2DTI 3DTI

CII -1 -1 1 2Z 0 Z2 ? - ?

C 0 -1 0 0 2Z 0 - ? -

CI +1 -1 1 0 0 2Z - - ?

表 1.1 トポロジカル周期表 [42, 43, 44]: 1 列目は対称性クラス，2-4 列目は各対称性

を示す．0 はその対称性がないことを示し，ある場合は各対称演算子の 2 乗の符号を示

した．カイラル対称性についてはその有無を 1 と 0 であらわしている．5-7 列目は各次

元において定義できるトポロジカル数を示す．8-10列目は各対称性クラス，次元に属す

る物質（状態）を示している． 「-」はトポロジカル相がないことを，「?」はトポロジカ

ル相はあるが対応する系がまだ見つかっていないことを意味している．なお，トポロジ

カル半金属やノードのある超伝導なども系の次元が dとすると d− n次元でトポロジカ

ル数が定義でき，非自明になっている場合があるがこの表には載せていない．(TRS:時

間反転対称性，PHS:粒子-正孔対称性，CS:カイラル対称性，SC:超伝導，IQHI:整数量

子ホール絶縁体，2DTI:2 次元トポロジカル絶縁体，3DTI:3 次元トポロジカル絶縁体，

CBS:CuxBi2Se3)

特に 3次元系では，角度分解光電子分光で直接的にディラックコーンを観測できるので，数

多くの報告がある．最近ではハーフホイスラー合金のトポロジカル絶縁体がみつかり [40]，

また有機物のトポロジカル絶縁体が第一原理計算で予言されるなど [41]，トポロジカル絶縁

体物質の報告は 2018年現在も後をたたない．

トポロジカル絶縁体は時間反転対称性という離散的な対称性がある状況でのみトポロジ

カル数が定義でき，この点がこれまでの量子ホール系との大きな違いである．つまり，波

動関数のトポロジーに関する議論が対称性のもとへと拡張されたことを意味し，これ以降

同様の議論は様々な対称性に対して拡張されていく．ハミルトニアンを対称性で分類する

ことは不規則電子系におけるランダム行列理論の研究ですでに議論されていた [45]．自由

フェルミオン系では時間反転対称性，粒子-正孔対称性，それらを組み合わせたカイラル対

称性のもとで，10通りの対称性クラスがある．A.P. Schnyderら [42, 43]と A. Kitaev[44]

はそれぞれ各トポロジカルクラス，空間次元においてトポロジカル相があるのか，ある場合

トポロジカル数は Z になるのか Z2 になるのか体系的に整理した．これをまとめたのが表

1.1である．1列目は対称性クラス，2-4列目は各対称性を示す．0はその対称性がないこと

を示し，ある場合は各対称演算子の 2乗の符号を示した．時間反転演算子の 2乗 T 2 = +1

はスピン回転対称性がある場合で，T 2 = −1はスピン軌道相互作用などによりスピン回転

対称性が破られている場合である．粒子-正孔対称性に関しては，演算子の 2乗 C2 = +1が
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スピン回転対称性があるスピン 1重項状態，C2 = −1がスピン回転対称性のないスピン 3

重項状態である．カイラル対称性についてはその有無を 1 と 0 であらわしている．5-7 列

目は各次元において定義できるトポロジカル数を示す．8-10列目は各対称性クラス，次元

に属する物質（状態）を示している．これまで見てきた，量子ホール絶縁体はクラス Aに，

トポロジカル絶縁体はクラス AIIに属する．粒子-正孔対称性がある系はまさに超伝導体で

あり，同時に準粒子ギャップを持つことから，トポロジカル絶縁体同様にトポロジカル数が

定義できる．トポロジカルに非自明な超伝導体=トポロジカル超伝導体については次節で詳

しく見ていく．表の 8から 10列目は，実際にノンゼロのトポロジカル数を持つ物質をあげ

ている．ここで，「-」は対応するトポロジカル相がない場合，「?」はそのトポロジカル相に

属する具体的な系が見つかっていない場合である．

1.2.2 トポロジカル超伝導とマヨラナフェルミオン

超伝導体においても絶縁体同様にバンドギャップがあることから，トポロジカル数を定

義することができる．ノンゼロのトポロジカル数を持つ超伝導体は今ではトポロジカル超

伝導体呼ばれ，トポロジカル絶縁体同様に端もしくは表面状態をもつ (アンドレーエフ束縛

状態)．量子ホール絶縁体からトポロジカル絶縁体への発展を，時間反転対称性下への発展

ととらえるならば，トポロジカル超伝導体への発展は，粒子-正孔対称性下への発展ととら

えることができる．超伝導体におけるトポロジカル相（トポロジカル超伝導）の研究は絶

縁体とは別の文脈で発展してきた．とくに，M. Stone ら [46] や G.E. Volovik[47] は超流

動 3Heにおけるトポロジカル相に関して 80年代より議論している．また，2000年代に入

ると N. Reedと D. Greenは 2次元のスピンレスカイラル p波超伝導において非自明なト

ポロジーに起因して特殊な端マヨラナ状態ができることを示している [48]．最近では前節

の周期表にも示したように，Sr2RuO4 などの非従来型超伝導の一部もトポロジカル超伝導

の一部であると認識されるようになった．これらの物質の端状態はこれまで，それぞれの

BdGハミルトニアンを解いて，他の物質もしくは真空との界面での散乱過程を議論するこ

とで理解されてきた．これらの端状態が非自明なトポロジーに起因したものであることが

示されたのが最近の発展である．また，上記のトポロジカルな周期表の提案がトポロジカル

物質とトポロジカル超伝導体の研究の交わった点といえる．ちなみに，本論文では常伝導

状態で波動関数がトポロジカルに非自明な構造を持つものをトポロジカル物質とよび，ト

ポロジカルに非自明な超伝導体をトポロジカル超伝導体とよび区別している．

銅酸化物超伝導は 2次元系で d波超伝導が実現しており，超伝導ギャップにノードを持

つ．このため，ブリルアンゾーン全域でトポロジカル数は定義できない．しかし，例えば

dxy 波を考えた場合，ある kx に対してカイラル対称性を用いて定義できる一次元的なトポ

ロジカル数（巻き付き数）が定義できる [49]．実際に，この巻き付き数がノンゼロになって

おり，これに対応して y 方向に端を作るとアンドレーエフ束縛状態が現れると理解できる．

また，kx を変えていくと，ノードをまたいだところで巻き付き数がゼロになる．このこと
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から，ノードそのものがトポロジカルなオブジェクトであるともいえる．px 波超伝導など

に対しても同様であり，このようなノードのあるトポロジカル超伝導は表 1.1 中には示し

ていない．トポロジカル超伝導という言葉はしばしばフルギャップの場合にのみ使われる

ことがあるが，本論文ではこのようなノードがある系であってもトポロジカルに非自明に

なっている場合はトポロジカル超伝導と呼ぶ．

超伝導体においては粒子-正孔対称性より，E = 0で電子とその反粒子であるホールが同

一であるとみなすことができる．粒子と反粒子が同等である粒子はマヨラナフェルミオン

と呼ばれており，通常のフェルミ粒子やボーズ粒子とは異なり，二粒子の交換に伴い任意の

位相が付く [50]．通常の s波超伝導においては E = 0で超伝導ギャップを持つので，マヨ

ラナフェルミオンは実現できない．しかし，トポロジカルに非自明な超伝導体の場合，バン

ド間をつなぐように表面状態が現れることから，E = 0で電子とホールの等価な状態，つ

まり，マヨラナフェルミオンを実現することができる．マヨラナフェルミオンはニュートリ

ノや暗黒物質の候補としても注目を集めているが，それを決定づける証拠は見つかってい

ない．このような粒子が物質中で準粒子励起として実現するというので (マヨラナ準粒子)，

現在この研究分野は多くの注目を浴びている．また，マヨラナフェルミオンを量子演算に

使う方法も提案されており，応用的側面からも興味を集めている [51]．

マヨラナ準粒子は非従来型超伝導の端状態としてだけではなく，従来型 s波超伝導でも

実現することは 2003年にはすでにM. Satoにより示されていた [52]．文献 [52]では 2次

元ディラック電子系の s波超伝導中の磁束芯でマヨラナ準粒子が実現することが示されて

いる．L. Fuと C. L. Meleは 2009年にトポロジカル絶縁体の表面に s波超伝導がしみ込

んだより現実的な系で，同様にマヨラナ準粒子が実現することを提案した [53]．磁場下での

s波超伝導がしみ込んだ半導体ナノワイヤの端においてもマヨラナ準粒子があらわることが

理論的に提案されており [54, 55, 56]，また，実験でもトンネルコンダクタンスのピークと

して観測されている [57]．

1.2.3 トポロジカル結晶絶縁体/超伝導体

時間反転対称性や粒子-正孔対称性に対するトポロジカル相の分類が行われた後，同様の

議論が結晶の持つ対称性下へと拡張された．そもそも，時間反転対称なトポロジカル絶縁

体の Z2 トポロジカル数を計算するうえで空間反転対称性が重要であることは，2007年の

段階ですでに L. Fu と C.L. Kane により指摘されている [58]．2008 年には J.C.Y. Teo，

L. Fu，C.L. Kaneによってミラーチャーン数が導入され，鏡映対称性下でのトポロジカル

相について議論された [59]．また，2011年には L. Fuが 4回回転対称性と時間反転対称性

下で定義できる Z2 トポロジカル数を導入し，運動量の二次に比例する分散を持つ表面状態

が実現することを理論的に示した [60]．ちなみに，トポロジカル結晶絶縁体 (Topological

crystalline insulator)という用語が最初に導入されたのはこの論文である [60]．しかし，ト

ポロジカル結晶絶縁体が注目を集めるきっかけとなったのは SnTe系トポロジカル結晶絶縁
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体の発見である．SnTeの結晶は面心立方格子であり，ブリルアンゾーン境界の L点でバン

ド反転が起きている．L点は 4つ，つまり，偶数個あるため，Z2 トポロジカル数は 0であ

る．しかし，(110)鏡映面に対するミラーチャーン数は-2になっており，これに対応して例

えば (001)表面を作ると鏡映対称線上に 2つギャップレス点を持つダブルディラックコー

ンをもつ (詳細は第 3章へ)．このことはまず，T. H. Hsiehらが理論的に予言した [61]．そ

の後すぐに，SnTe[62]，やその類似物質 Pb1−xSnxTe[63]，Pb1−xSnxSe[64]において，角

度分解光電子分光の実験で直接的にダブルディラックコーンの存在が確認された．SnTe系

トポロジカル結晶絶縁体の特筆すべきところは，ディラックコーンが鏡映対称性のみによっ

て守られており，電場やストレインといった鏡映対称性を壊す摂動によってギャップをあけ

ることができる点である．実際に，電場によりディラックコーンを開閉することで，高速動

作のトランジスターが実現できることが理論的に提案されている [65]．通常のトランジス

タでは，ケミカルポテンシャルを変えてキャリア数を制御するが，トポロジカル結晶絶縁体

を使った場合，フェルミ準位のバンドそのものを消すので，高いオンオフ比が期待できる．

また，C. Fang らは，結晶にかけるストレインの方向によりギャップを開けるディラック

コーンの数を変え，ホール伝導度を３つの値に切り替えらるデバイスを提案している [66]．

SnTe系トポロジカル結晶絶縁体以外でも 2010年代以降，結晶の持つ対称性のトポロジ

カル相への重要性が認識され，様々な提案が行われた [67, 68, 69, 70]．その中でも，超伝

導状態におけるトポロジカル相に対して結晶の対称性の重要性が認識され，マヨラナフェ

ルミオンの安定性と結晶の対称性の関係についての理解が進んだ [71, 72]．特に，Y. Ueno

らはマヨラナフェルミオンが鏡映対称性に保護される条件を明らかにした [71]．鏡映対称

性がある系では BdG ハミルトニアンを鏡映演算子を使ってミラー固有値 ±i の固有空間

にブロック対角化することができる．彼らは，超伝導ギャップ関数が鏡映演算に対して奇

の場合，各ミラー固有空間内で粒子-正孔対称性があり，ゼロエネルギーモードはマヨラナ

フェルミオンとしてふるまうことを明らかにした．一方ギャップ関数が鏡映演算に対して

偶の場合は，粒子-正孔対称性がミラー固有空間をつなぐようなかたちで存在し，ゼロエネ

ルギーモードはディラックフェルミオンとしてふるまうことを示した．

これまで，個別の系に対する研究を通して，結晶の持つ対称性が多様なトポロジカル相を

もたらすことが認識されてきた．一方で，これらを統一的にみるためのトポロジカルな周

期表の拡張も進んだ．2013年には C. Chiuらが時間反転対称性，粒子-正孔対称性，カイラ

ル対称性に加えて鏡映対称性がある場合，合計 27のトポロジカルなクラスがあることを報

告した [73]．また，翌年には K. ShiozakiとM. Satoが 2回の操作でもとに戻る対称性 (鏡

映対称性，空間反転対称性，2回の回転対称性など)を考慮した場合，合計で 148のクラス

があることを明らかにした [74]．さらに 2017年にはグライド対称性などの非共形な対称性

を入れた場合の周期表を完成させ，現在では 222のクラスがあることがわかっている [75]．

最近では，グライド対称性のもとで定義できる Z2 トポロジカル数が非自明な系で，ある

運動量方向を見ると表面バンドとバルクバンドが完全に乖離している状況になることが報
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図 1.3 波数空間におけるワイル半金属の模式図．トポロジカルチャージ +1 と-1 をつ

なぐように表面フェルミアークをもつ．

告された (場合によっては分散をみると砂時計の形をしているので砂時計フェルミオンと呼

ばれることもある)[76]．また，実際に KHgX(X=As, Sb, Bi)がそのような表面状態を持つ

ことが第一原理計算により明らかになっている [77]．具体的な物質の提案はまだないが，超

伝導状態においても同様にグライド対称性を使うことで砂時計型のアンドレーエフ束縛状

態を実現できることが明らかになっている [78]．

1.2.4 トポロジカル半金属

超伝導体におけるノード同様，ある種の常伝導物質はトポロジカルに保護されたバルク

ギャップレス点をもち，トポロジカル半金属と呼ばれる [79, 80]．これらの物質ではバルク

のトポロジーが非自明であることに起因して，バルクギャップレス点を結ぶような表面状態

を同時に持つ (例外あり)．以下では点状のギャップレス領域をもつ，ワイル半金属とディ

ラック半金属について詳しく見ていく．ちなみに，本論文では深く言及しないが，線状の

ギャップレス領域をもつノーダルライン半金属というものも存在する．

ワイル半金属

ワイル半金属は縮退のないコーン型のエネルギー分散（ワイルコーン），2重縮退のバン

ド接触点（ワイル点）を持つ物質である [79, 80, 81]．ワイル半金属はエネルギーバンドの

縮退の有無で定義上はディラック半金属と区別される．時間反転対称性と空間反転対称性

が同時に存在する場合，ブリルアンゾーン全域でエネルギーバンドは必ず二重縮退する．つ

まり，ワイル半金属では時間反転対称性と空間反転対称性のすくなくともどちらかが破れ
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ている状況で実現する．ワイル点近傍の電子状態は 3次元系で，

Hw = −µσ̂0 ± v(k − k0) · σ̂ (1.14)

とかくことができる．ここで，σ̂ はスピン自由度を表す．このハミルトニアンの興味深い

ところは，µ，k0，v のいずれのパラメータを動かしてもワイル点を取り除くことができな

いことである．µを変えることはワイル点のエネルギーを，k0 は運動量空間のワイル点の

位置を，v はワイルコーンの傾きを変えるだけで，ワイル点を取り除くことは決してできな

い．このことは，パウリ行列の数と運動量空間の次元が一致していることに起因しており，

2次元系ではこのような安定なワイル点は存在できない．

3次元系のワイル点はトポロジカルなオブジェクトでもある．ハミルトニアン (1.14)の

k0 点回りのスピンの構造を見てみると図 1.3のように，k0 点を中心にスピンが湧き出して

いる構造を持つ．一方で −k0 点回りではスピンが吸い込まれるような構造をもつ．このよ

うなスピン構造は，二つの点を混ぜ合わせることでしかほどくことができない．実際に，湧

き出し点と吸い込み点の回りで，ベリー曲率の積分をとるとそれぞれ +1と −1のトポロジ

カルチャージを持っていることがわかる．ワイル半金属はこの非自明なトポロジカル構造

の帰結として表面状態を持つ．二つのワイル点をつなぐ線と平行方向に表面を作ると，二

つのワイル点の射影点をつなぐようにアーク上の表面状態が現れる（図 1.3）．

ハミルトニアン (1.14)に対して，v′(k − k0)σ0 という項を加えることができる．この項

はもちろん，ワイル点を取り除くことはないが，v′ > v を満たす場合，ワイルコーンが傾

き，ワイルポイントは電子ポケットとホールポケットの接触点となる．このように傾いた

ワイル半金属はタイプ IIワイル半金属とよばれ，前述の傾いていないワイルコーンを持つ

タイプ Iワイル半金属とは区別される [82]．

ディラック半金属

ディラック半金属は 4重縮退をしたディラック点を持ち，ディラック点近傍で線形のエ

ネルギー分散を持つ物質である [79, 80]．グラフェン等のディラック点をもつ 2次元物質も

広い意味ではディラック半金属といえるが，本論文では 3次元物質についてのみ言及する．

ディラック半金属にはいくつか種類があるが，まず，広義の分類で対称性に保護されていな

いディラック点を持つものと，保護されたディラック点を持つものがある．通常絶縁体に

おいてスピン軌道相互作用の強さなどを変えていくことで，バンドが反転し，トポロジカ

ル絶縁体にトポロジカル転移する．ちょうどこの転移点で 4重縮退したディラック点が現

れるが，このディラック点は対称性により保護されていない [79, 80]．このようなディラッ

ク点をもつものはアクシデンタルなディラック半金属とよばれ，例えば Bi1−xSbx の組成 x

を変えることで実現する [59, 83]．一方で，対称性によって保護されたディラック点をもつ

ディラック半金属も存在する．図のように二つのバンドが交差した場合，通常ではバンド

交差点で，エネルギーギャップをあける．しかし，バンド反転が 3回，4回，6回回転軸上

で起こった場合，各対称性の部分空間でトポロジカル数が定義でき，バンドギャップを開け
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図 1.4 通常絶縁体からトポロジカル絶縁体，トポロジカルディラック半金属への変化

ない [84]．この場合のディラック半金属はトポロジカルディラック半金属とも呼ばれ，その

ディラック電子性は対称性を破らない摂動に対して強い．一般的に回転対称性のみに保護

されたディラック半金属は，回転軸上に二つのディラック点をもつ．このようなディラッ

ク半金属はディラック点を繋ぐ表面状態をもつ．回転対称性に加えて，非共形な対称性に

保護されている場合は時間反転対称点に一つのディラック点を持つ場合もある．ディラッ

ク半金属の電子状態は，4重縮退点を構成するために，最低でも 4× 4のディラック方程式

で記述する必要がある．つまり，スピン自由度に加えて，軌道などの別の自由度を考える

必要がある．トポロジカルなディラック半金属は，この軌道自由度でさらに分類すること

ができる [85]. 具体的には，空間反転操作で (i)変換を受けないもの，(ii)二つの有効軌道

が入れ替わるもの，(iii) ２つの有効軌道は入れ替わらないがそれぞのパリティが異なり片

方の軌道成分にマイナス符号がつくもの，の３通りがありえる．これらのディラック半金

属の空間反転操作はそれぞれ軌道の自由度を σ として，P = σ0, σx, σz で表すことができ

る．各ディラック半金属はそれぞれフェルミ面上で特徴的なスピンや軌道構造をもち，内

因性の超伝導や接合系の輸送現象に違いがでると考えられる．P = σz のディラック半金属

として Cd3As2[86, 87, 88, 89, 90]や Na3Bi[91, 92, 93]があげられる．ワイル半金属同様

に傾いたディラックコーンを持つタイプ IIディラック半金属も存在し，実際に PdTe2[94],

PtSe2[94], VAl3[95], KMgBi[96] などで実現していると考えられている．また，第一原理

計算により，θ-TaN[97]， ZrTe[98]，RERh6Ge4(RE=Y,La,Lu)[99]は 3重，CoSi[100]で

は 6重のバルク縮退点を持つことが指摘されている．Ba3SnOではフェルミ準位近傍でエ



16 第 1章 序論

(a) Inversion symmetric (b) Time-reversal symmetric

Weyl semimetal Weyl semimetal

Γ
Γ

Weyl point

図 1.5 (a)空間反転対称な，(b)時間反転対称なワイル半金属のフェルミ面上のスピン

構造．スピンの色の違いは，各ワイル点のチャーン数の符号の違いに対応する．

ネルギーの異なるディラック点を複数もつことが指摘されている [101]．

1.3 トポロジカル物質における超伝導

トポロジカル物質は，フェルミ面上で特異なスピンや軌道構造を持つ．最近の研究でト

ポロジカル物質の特異なスピンや軌道構造がスピン 3重項超伝導などの非従来型超伝導状

態を安定化することがわかってきた．そのため，トポロジカル物質は非従来型超伝導体を

見つける最高のプラットフォームとして認識されている．また，トポロジカル物質は常伝

導状態ですでに特異な表面状態をもつ．このような系でトポロジカル超伝導が実現した場

合，超伝導由来のアンドレーエフ束縛状態と常伝導状態の表面状態が混ざることで特異な

分散を持つことがわかっている．アンドレーエフ束縛状態の分散が変わること自体は物理

的にまったく新しい現象を引き起こすわけではない．しかし．トンネル分光で超伝導状態

のペア対称性を明らかにする上では，アンドレーエフ束縛状態の分散は非常に重要である．

トポロジカル絶縁体，トポロジカル結晶絶縁体の超伝導は本論で詳しく見ていくが，ここで

は一例としてワイル半金属の超伝導についてみていく．最終節では，これまでに超伝導が

観測されているトポロジカル物質についてまとめる．
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1.3.1 ワイル半金属における超伝導

ワイル半金属は縮退のないコーン型のエネルギー分散（ワイルコーン）を持つ物質であ

る．ワイル半金属はエネルギーバンド縮退の有無で定義上はディラック半金属と区別され

る．つまり，縮退を解くため時間反転対称性と空間反転対称性のすくなくともどちらかが

破れている．どちらの対称性も破れている場合 k と −k に常に状態があるわけでわけでは

なく，クーパー対がノンゼロの全角運動量を持つ．BCS理論に則る限り，このような場合

はエネルギー的に不安定で超伝導自体がおこりにくい．このため以下では時間反転対称性

と空間反転対称性のどちらかが破れている場合，特に最も非従来型超伝導が実現しやすい

と考えられる時間反転対称性の破れたワイル半金属について詳しくみていく．以下の議論

はM. Satoの文献 [102]における議論を参考にしている．

ワイル半金属におけるトポロジカルチャージはブリルアンゾーン全体でキャンセルしな

ければいけない（Nilsen-Ninomiya の定理 [103]）．つまり，ワイル半金属はお互い逆符号

のトポロジカル数のペアのワイルコーンをもつ．時間反転対称性が破れ空間反転対称性が

ある場合最小で 2つのワイル点をもち，逆の時間反転対称性が破れていて空間反転対称性

がある場合は最小で 4つのワイル点を持つ．このようなワイル半金属にキャリアがドープ

された場合，それぞれ図 1.5のようなフェルミ面を持ち，そのフェルミ面上で図のようなス

ピン構造をもつ．超伝導状態は二つの kと −kの電子が対を組むことで実現する（BCS理

論）．図 1.5の波線で示しすように，空間反転対称性なワイル半金属の場合は，クーパー対

のスピン構造は必ず平行になり，時間反転対称な場合は同構造は必ず反平行になる．スピ

ン 1重項対のスピン構造は反平行であることから，空間反転対称性があるワイル半金属中

では自然のスピン 1重項対が抑制される．このことから，空間反転対称なワイル半金属で

はスピン 3重項対のような非従来型超伝導が実現しやすいこと考えられている．

空間反転対称なワイル半金属についてもう少し詳しく見ていく．空間反転対称なワイル

半金属はスピン自由度を ŝ，ワイルコーン自由度を τ̂ とし，

HW(k) = v(kτ̂z − kτ̂0)ŝ− µτ̂0 (1.15)

とかくことができる．ここで，µはケミカルポテンシャルである．また，この系の空間反転

操作は P = τx である．超伝導状態を記述する BdGハミルトニアンを

ĤBdG =

(
ĤW(k) ∆̂

∆̂† −Ĥ∗
W(−k)

)
. (1.16)

と定義する．空間反転対称なワイル半金属のようにスピン以外の 2 自由度がある系では，

波数に依存しない範囲で次の 6つのペアポテンシャルを考えることができる．

∆0τ̂0ŝ0, ∆0τ̂z ŝ0, ∆0τ̂xŝ0, ∆0τ̂y ŝx, ∆0τ̂y ŝy, ∆0τ̂y ŝz, (1.17)

このようなペアが可能な理由は本論で詳しく述べているのでここでは省略する．最初の３

つのペアポテンシャルはスピンシ 1重項対で，後ろの 3つはそれぞれ dベクトルが x, y, z
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を向くスピン 3重項ペアである．前述のとおり，重心運動量がゼロのペアポテンシャルを

考えるとスピン 1重項状態はワイル半金属のスピン構造と一致しないので超伝導ギャップ

をもたない．スピン 3重項の超伝導ペアは一般的に方向によりスピン構造が異なり，dベク

トルと平行方向のスピン量子化軸で見ると反平行状態であり，dベクトルと垂直方向のスピ

ン量子化軸で見ると平行状態となる．∆0τ̂y ŝz を例にとると dベクトルは z 方向を向いてお

り，z 方向のスピン構造は反平行，x,y 方向のスピン構造は平行となっている．ワイル半金

属のスピン構造を見ると z 軸上ではスピンは z 方向に固定されており，+kz と −kz のスピ

ンは平行となっている．このように z 軸上ではワイル半金属のスピン構造と超伝導ペアの

スピン構造が一致していない．このため z 軸上にはポイントノードを持つ．一方で，図 1.5

のようにスピンが xや y 方向に完全に向いている運動量ではスピン構造が完全に一致する．

このため，この点では最大の ∆0 の超伝導ギャップを持つ．ワイル半金属ではトポロジカ

ルな理由により，フェルミ面上のどこかで，x,y,z のいずれかのスピン成分のみを持つ点が

存在する．このため，他のスピン 3重項ペアを考えた場合も，必ずフェルミ面上のどこか

にノードをもつ．ここではワイル半金属と超伝導ペアポテンシャルのスピン構造に着目し，

超伝導ギャップ構造を議論してきたが，0次元の Z2 トポロジカル数を導入することで，数

学的により厳密に示すこともできる [102]．詳細には踏み込まないがその帰結としていえる

ことは，平進対称で空間反転対称なワイル半金属中では，スピン 1重項の超伝導は実現せ

ず，超伝導ギャップ上にポイントノードをもつスピン 3重項超伝導が実現する．

ワイル半金属中の超伝導については，重心運動量をもつ場合の超伝導，いわゆる FFLO

状態，の場合も議論されている．G.Y. Choら [104]と H. Weiら [105]はそれぞれ，擬ス

ピン基底で描かれた 2 × 2の有効モデルを使い，フルギャップ，スピン 1重項，FFLO状

態とポイントノード，スピン 3重項，BCS状態のどちらが安定か議論している．その結果，

フルギャップ，スピン 1 重項，FFLO 状態が安定であることを示した．また，G. Bednik

らは，トポロジカル絶縁体と通常絶縁体のヘテロ構造でのワイル半金属の超伝導を議論し

ている [106]．この文献では，ノードがあるにも関わらず，スピン 3重項状態がより安定的

になることを示している．ちなみに，G.Y. Cho らや H. Weiは FFLO 状態が安定である

ことを示したが，彼らのモデルではフェルミ面は球に近い形をしている．しかし，実際の物

質ではフェルミ面はワイル点の周りで異方性が強く，つまり，k0 + q と k0 − q に常に状態

があるわけではなく，FFLO状態はより不安定になるのではないかと考えられる [107]．B.

Luらは時間反転対称なワイル半金属における超伝導表面において，常伝導状態のフェルミ

アークにより，運動量空間で十字型の，ゼロエネルギーアンドレーエフ束縛状態が形成され

ることが明らかになっている [108]．また，M. Alidoustらは傾いたワイルコーンをもつタ

イプ IIワイル半金属についても議論しており，タイプ Iからタイプ IIへの構造転移に伴い

超伝導状態におけるノードや表面状態も大きく変化することが示されている [109]．上記の

例は空間反転対称なワイル半金属についての研究であるが，時間反転対称なワイル半金属

の超伝導についても議論されている [110]．
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母物質 物質 トポロジカル超伝導性 備考 文献
TI Bi2Se3 Hc2が異常 圧力下 (11GPa-) [111]
TI CuxBi2Se3 ネマティック SC[112, 113] ZBCP も観測 [114] [115]
TI SrxBi2Se3 ネマティック SC?[116] [117]
TI NbxBi2Se3 ネマティック SC?[118, 119] TRS が破れている?[120] [120]
TI Cux(PdSe)5(Bi2Se3)6 ノード (比熱)[121] 2 次元的フェルミ面 [122] [121]
TI Bi2Te3 未確認 圧力下 (3GPa-)[123] [124]
TI PdxBi2Te3 未確認 [125]
TI TlxBi2Te3 未確認 ホールポケット [126]
TI Sb2Te3 未確認 圧力下 (4GPa-)[127] [127]
TI Tl5Te3 未確認 Sn ドープでも SC 転移 [128]

TI α-PdBi ノード (T−1
1 )[129] NCS [130]

TI PdBi2 未確認 構造異性体あり (α,β) [131]
TI APtBi(A=Y,Lu,La) A=Y:ZBCP 観測 [132] ハーフホイスラー，NCS [133, 134, 135]

TI BPdBi 未確認 ハーフホイスラー，NCS [136, 137]
(B=Y,Lu,Ho,Er,Tm,Ce) [138, 139, 140]

TCI Sn1−xInxTe ZBCP 観測 [141] Pd ドープでも SC 転移 [142]
DS Cd3As2 ZBCP 観測 [143, 144] 圧力下 (8.5GPa-)[145] [143, 144, 145]

DS Au2Pb 未確認 ZBCP 観測 [146] [147]
DS PdTe2 未確認 第一種 SC[148] [149]
DS Sr3−xSnO 未確認 [150]
DS BaMnBi2 未確認 圧力下 (2.6GPa-) [151]
WS TaAs ZBCP 観測 [152] チップ圧力で SC 転移 [152] [152]
WS MoTe2 未確認 圧力下で Tc 上昇 [153, 154] [153, 154]
WS WTe2 未確認 圧力下 (10.5GPa-)[155] [155]
NLS PdTaSe2 未確認 NCS [156]

表 1.2 超伝導が観測されているトポロジカル物質: 文献は超伝導の観測を報告したもの

をあげている．[TI: トポロジカル絶縁体，TCI: トポロジカル結晶絶縁体，DS: ディラッ

ク半金属，WS: ワイル半金属，NLS: ノーダルライン半金属，SC: 超伝導 (体)，ZBCP:

ゼロ電圧コンダクタンスピーク，TRS: 時間反転対称性，NCS: 空間反転対称性がない]

1.3.2 超伝導転移が確認されているトポロジカル物質

これまで様々なトポロジカル物質が超伝導状態になることが確認されている．またその

一部についてはトポロジカル超伝導を示す実験も報告されている．表 1.2 に超伝導転移し

たトポロジカル物質の一覧を示す．この表にあげた物質はいずれもキャリアドープにより

バルクフェルミ面を持つか，はじめからバルクフェルミ面を持つ物質であり，表面準位の

みの超伝導は観測されていない．トポロジカル物質の表面状態に超伝導を近接効果でしみ

込ませた場合の研究も多数存在するが，ここでは内因性の超伝導に焦点をあてる．表の右

端の文献は各物質で超伝導転移を報告した文献をあげている [ゼロ抵抗と (か) マイスナー

効果の観測]．「トポロジカル物質の超伝導」という切り口で超伝導の研究が行われるように

なったのは 2010年に入ってからである．そのため，物質によっては超伝導の観測がトポロ

ジカル物質と認識される前に別の文脈で行われている場合がある．

トポロジカル物質の中で最初に超伝導転移するのが報告された物質は電子ドープされたト

ポロジカル絶縁体 CuxBi2Se3 である [115]．この物質と SrxBi2Se3[117]，NbxBi2Se3[118,

119]ではネマティック超伝導という結晶のもつ回転対称性を自発的に破った超伝導が実現

していることが報告されており（非自明なトポロジカル構造を持っているのでトポロジカル

超伝導でもある），特に注目を浴びている [112, 113, 114, 116, 118, 119]．これらの物質は
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本論文の主要テーマであり，第 2章で詳しくみていくのでここでは省略する．他にトポロ

ジカル絶縁体で超伝導転移するものとして，Cux(PdSe)5(Bi2Se3)6 があげられる．この物

質は二次元的なフェルミ面をもち，バルクと表面どちらのバンドもフェルミ準位にかかっ

ていることが報告されている [122]．超伝導転移温度は Tc = 2.85K であり，またサンプル

によってはほぼ 100% の超伝導体積分率が実現できている [121]．電子比熱測定結果から

は，Cel/T が低温で線形の立ち上がりを見せており，ラインノードを持つトポロジカル超伝

導体の可能性が指摘されている [121]．Bi2Se3 と Bi2Te3 は表面ディラックコーンを持つト

ポロジカル絶縁体として有名であるが実際の物質ではそれぞれ電子とホールキャリアをも

ち，金属状態になっている．Bi2Se3 は 11GPa以上 [111]，Bi2Te3 は 3GPa以上の圧力下

で超伝導転移することが知れらている [123, 124]．特に Bi2Se3 は上部臨界磁場が s波超伝

導を仮定した計算では説明できず，非従来型超伝導の可能性が指摘されている [111]．また，

Bi2Te3 においては Pdや Tlをドープした系 PdxBi2Te3(x=0.15,0.3,0.5)，Tl0.6Bi2Te3 に

おいて圧力をかけなくても，それぞれ Tc = 5.5K[125]と Tc = 2.3K[126]で超伝導転移す

ることが確認されている．また，Tl5Te3においても超伝導が観測されている[128]．この物

質は Z2 トポロジカル数が非ゼロとなり表面状態を有するので表中では分類上トポロジカル

絶縁体としている．しかし，実際は複雑なバンド構造をしており，フェルミ準位には反転し

ているバンド以外のバンドもかかり完全に金属状態となっている．このような物質の超伝

導を議論するには，時間反転対称点近傍の有効モデルが使えず，多バンドモデルを使う必

要があることから，これまで理論的側面からの研究はあまり行われていない．Bi-Pd合金，

α-PdBiと PdBi2 もノンゼロの Z2 トポロジカル数に起因する表面状態をもち [157, 158]，

かつ超伝導転移することが報告されている [130, 131]．α-PdBiは空間反転対称性が破れて

いる．空間反転対称性が破れている場合，スピン 1重項と 3重項が混ざり，スピン 3重項が

支配的である場合，トポロジカル超伝導となる [159]．このような理由から α-PdBiはトポ

ロジカル超伝導体候補として注目されているが，今のところは，核磁気共鳴法による T−1
1

の温度依存性の結果がノードの存在を示唆しているのみである [129]．PdBiは α相と β 相

の構造異性体どちらも Z2 トポロジカル数がノンゼロであることに対応した表面状態を持

つ．特にこれまで β 相の超伝導に関する研究が多く行われてきた．操作型トンネル顕微鏡

[160]や，ポイントコンタクト [161]，ミューオンスピン [162]の実験結果はフルギャップ超

伝導を示している．また，トンネルコンダクタンスの測定では，低透過率の走査型トンネル

顕微鏡，高透過率のポイントコンタクト，いずれの実験においても表面アンドレーエフ束縛

状態は観測されていない [160, 161]．α 相は他の Pd-Bi 合金とことなり表面状態がフェル

ミ準位にかかっているが [158]，磁場侵入長の測定結果は従来型 s波超伝導でよく説明でき

ている [163]．

APtBi(A=Y,Lu,La) や BPdBi(B=Y,Lu,Ho,Er,Tm,Ce) 等の三元ハーフホイスラー合

金は Γ点においてゼロギャップ状態になっている．これはギャップレス点はトポロジカル

に保護されたものではないが，立方晶の持つ対称性に要請されたものである．上記の物質
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は結晶構造をゆがめるなどして対称性を壊した場合にトポロジカル絶縁体になることが示

されており，また，超伝導転移することが明らかになっている．特に YPtBi では非従来

型超伝導状態を示唆する実験結果が複数報告されている．上部臨界磁場の温度依存性はフ

ルギャップ s波超伝導状態よりポイントノードを持つ超伝導状態の計算結果の方がよく説

明できている [164]．また，磁場侵入長の温度依存性はラインノードの存在を示唆してい

る [132]．さらに，ポイントコンタクトによるトンネルコンダクタンスの測定ではアンド

レーエフ束縛状態に起因するとみられるゼロ電圧コンダクタンスピークが観測されている

[132]．これらのハーフホイスラー系では空間反転対称性が破れているため，反対称スピン

軌道相互作用が存在する．そのため，母物質が例えば LaPdBiなどのトポロジカル絶縁体

に転移しない物質でも非従来型超伝導を実現する可能性は高い．トポロジカル結晶絶縁体

では Inをドープした SnTeで超伝導状態になることが知られている．この物質については

第 3章で詳しくみるのでここでは省略する．

ディラック半金属においても複数の物質ですでに超伝導が観測されている．Cd3As2 で

は圧力下で超伝導転移することが報告されている [145]．この物質は４回回転対称性に保護

されたバルクディラック点を持つが，圧力下で 4回回転対称性を破る構造転移を起こし超

伝導が観測されている状況ではディラック点にはギャップが開いていると考えられている．

また，２つのグループがポイントコンタクトの実験で表面状態に起因すると思われるゼロ電

圧コンダクタンスピークを観測しており，トポロジカル超伝導が実現している可能性があ

る [143, 144]．なお，ポイントコンタクトの実験は，圧力下で行われていないが，測定用の

チップによる圧力が超伝導を誘起していると解釈されている．また，2軌道モデルを使った

理論計算の結果，ポイントノードをもつトポロジカル超伝導状態が表面状態の実験をよく

説明することが示されている [165]．同モデルによる解析の結果，ポイントノードをもつト

ポロジカル超伝導状態は Cd3As2 の持つフェルミ面上の軌道構造と一致し，軌道間引力が

強い状況で安定化されることが示されている [165, 166]．これは，ディラックコーンを構成

する低エネルギーのバンドが s軌道と p軌道という異なる軌道からなっていることに起因

している．Au2Pbにおいても Tc = 1.2K の超伝導が観測されている [147]．この物質でも

ポイントコンタクトによるトンネルコンダクタンスでゼロ電圧コンダクタンスピークが観

測されている [146]．また，フェルミ面上の擬スピンがねじれた構造をしており，この構造

により何らかのトポロジカル超伝導が安定化されることが示唆されている [146]．上述の２

つのディラック半金属は通常のディラックコーンをもつタイプ I ディラック半金属である

が，傾いたディラックコーンを持つタイプ IIディラック半金属である PdTe2 でも超伝導が

報告されている [149]．表 1.2中の他の超伝導はいずれもタイプ II超伝導であるが，PdTe2

はこれまで報告されたトポロジカル物質の中で唯一のタイプ I超伝導体である [148]．

ワイル半金属では TaAs[152]，MoTe2[153]，WTe2[155]において超伝導が観測されてい

る．これらの物質はいずれも時間反転対称なワイル半金属である．TaAs はタイプ I ワイ

ル半金属であるが，他の二つは傾いたワイルコーンを持つタイプ II ワイル半金属である．
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TaAsはこれまで超伝導転移が報告されていなかったがコンダクタンス測定時の PtIrチッ

プによる圧力によって超伝導転移することが報告されている [152]．また，超伝導状態のト

ンネルコンダクタンスの測定ではゼロ電圧ピークを含む特異なスペクトルを見せており，表

面状態の存在が示唆されている [152]．MoTe2 においては，常圧下での Tc は 0.1Kである

が，圧力により Tc が上昇し，11.7GPの圧力下で最大 Tc = 8.2K が報告されている [154]．

WTe2 は 10.5GPa 以上の圧力下で超伝導転移が報告されている [155]．ノーダルライン半

金属である PdTaSe2[167]においても超伝導が観測されている [156]．磁場侵入長 [168]，熱

伝導度 [169]の実験結果はフルギャップ超伝導の可能性を示唆している．ドープされたノー

ダルライン半金属はドーナツ状のフェルミ面を持ち，その特異なフェルミ面とスピン構造

がトポロジカル超伝導を安定化する可能性がある．

表 1.2のように，これまで多くのトポロジカル物質が超伝導転移することが明らかになっ

てきた．新しいトポロジカル物質の発見は今でも続いており，同時に超伝導転移の報告も

相次いでいる．CuxBi2Se3 の超伝導は 2010 年に観測され，すでに発見から 7 年が経過し

ている．そのため，複数の実験や理論からネマティック超伝導の可能性が指摘され，より確

固たるものになってきている (詳細は第 2章へ)．しかし，他の既存の物質についての超伝

導特性はまだまだ未解明な点が多くある．特に，トポロジカル超伝導性に関してはポイン

トコンタクトによるゼロ電圧コンダクタンスピークの観測や上部臨界磁場の異常などによ

り示唆される場合がほとんどで，さらなる実験による検証が必要である．特にポイントコ

ンタクトによる実験はコンタクト接地面で組成が変化し別の物質になっている場合や SNS

接合などの接合ができている場合も考えられる．トポロジカル超伝導を確認する最も明確

な手段は表面状態を直接観測することである．しかし，現在の角度分解光電子分光では銅

酸化物超伝導体の表面状態の観測もできていないため，さらなる技術の進歩が必要である．
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第 2章

トポロジカル絶縁体の超伝導状態に
おけるバルク電子特性

第 2 章ではドープした 3 次元トポロジカル絶縁体における超伝導現象について議論す
る．トポロジカル絶縁体はスピンと 2つの軌道を基底とした 4 × 4のディラックハミルト
ニアンで記述できる．このような 2 軌道モデルには軌道内，軌道間で特徴づけられる 6 つ
の波数に依存しないペアポテンシャルを仮定できる．本研究では，各ペアポテンシャルを
仮定した場合，どのような超伝導ギャップや dベクトルを持つか Bogolubov de Genne

ハミルトニアンを解析することで明らかにする．また，実験的に超伝導が観測されている
CuxBi2Se3 において各ペアポテンシャルが実現した場合の電子比熱，スピン帯磁率，角磁
気緩和率の温度依存性を計算する．その結果，これらの物理量の測定を組み合わせること
で実際に実現している超伝導状態を完全に区別できることを示す．さらに，最近の実験結
果と比較することで，CuxBi2Se3 で実現している超伝導状態について議論する．

関連論文

1. Tatsuki Hashimoto, Keiji Yada, Ai Yamakage, Masatoshi Sato, and Yukio

Tanaka,

Journal of the Physical Society of Japan 82, 044704 (2013)

2. Tatsuki Hashimoto, Keiji Yada, Ai Yamakage, Masatoshi Sato, and Yukio

Tanaka,

Superconducting Science and Technology 27, 104002 (2014).
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2.1 導入

トポロジカル絶縁体における超伝導は 2010年に 3次元トポロジカル絶縁体 Bi2Se3に Cu

をドープした系 (CuxBi2Se3)で初めて観測された [115]．その後すぐ，大阪大学のグループ

によりポイントコンタクトにおけるトンネルコンダクタンスの測定で，同物質においてゼロ

電圧コンダクタンスピークが観測された [114]．理論計算との比較により，観測されたゼロ

電圧ピークは表面マヨラナモードに起因するものであることが指摘され，以降 CuxBi2Se3

トポロジカル超伝導体候補物質として注目され始めた [114]．3次元トポロジカル絶縁体に

おける超伝導の理論研究は 2009年の L. Fuと E. Bergにらに始まる [170]．彼らは，以下

に詳しくみる，3 次元トポロジカル絶縁体を記述する 2 軌道モデルにおいて実現しうる超

伝導状態を議論した．彼らは軌道間，軌道内引力に関して超伝導相図を示し，軌道間引力

が強い状況でフルギャップスピン 3 重項超伝導が実現することを示した (以下で定義する

∆2 状態)．一般的に，∆2 ペアのようなフルギャップ状態奇パリティ超伝導体の表面モード

はコーン状の分散を持ち，この場合のトンネルコンダクタンスはゼロ電圧ディップとなる．

しかし，トポロジカル絶縁体における超伝導の場合は常伝導状態においても表面状態を持

ち，この表面状態が，超伝導状態で現れる表面状態と混成することで，従来のコーン型から

図のようなねじれた形状になる．この 2つの状態間でちょうどフラットライクなバンドが

現れ，このフラットライクなバンドに起因して，ゼロ電圧コンダクタンスピークが出ている

と解釈が示された [171, 172]．また，Fu-Bergの相図には出てきていないが，面内にポイン

トノードを持つスピン 3重項ペア（∆4）を仮定した場合でも，ノード間にフラットバンド

が現れ，実験で観測されているゼロ電圧ピークを説明できることが示されていた [172]．

ポイントコンタクトにおける実験が CuxBi2Se3 がトポロジカル超伝導体であることを示

唆している一方で，2012 年アメリカの NIST を中心とするグループによる STM/STS に

おける実験で従来型 s波超伝導を示唆する結果が報告された [173]．このように表面状態に

関する実験で矛盾する結果が出ている中で，表面以外の他の物理量から CuxBi2Se3 で実現

している超伝導状態を確認する方法ないかと考えたのが本研究を始めたきっかけである．

我々はバルク物理量，特に超伝導ギャップ構造を特に反映する電子比熱と核磁気緩和率，

クーパー対のスピン構造を反映するスピン帯磁率に注目した．なお，CuxBi2Se3 で実現し

ている超伝導については理論（本論を含む），実験双方から発展があった．その内容は 2.7

章で詳しく述べる．

2.2 計算モデル

ここでは，３次元トポロジカル絶縁体 Bi2Se3 を記述する 2軌道モデルとその 2軌道モデ

ルをベースにした超伝導状態のモデルを導入する．
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2.2.1 常伝導状態

Bi2Se3 の結晶はD3d 群に属しており図のような構造を持つ．ユニットセル内には３つの

Seと 2つの Biがあり Se-Bi-Se-Bi-Seの層状構造を持つ．各層間は弱いファンデルワール

ス力で結合している．低エネルギーのバンドは上部の Seと Biの pz 軌道が混成したものと

下部の Seと Biの pz 軌道の混成したものからなり，本論文ではこの二つの軌道を基底とし

てモデルハミルトニアンを考える．k · p理論より Bi2Se3 のモデルハミルトニアンは以下の

ようなスピンと二つの軌道を考慮した４×４の行列でかくことができる [170]．

H0(k) = c(k) +m(k)σx + vzkzσy + v(kxsy − kysx)σz, (2.1)

m(k) = m0 +m1k
2
z +m2(k

2
x + k2y), (2.2)

c(k) = −µ+ c1k
2
z + c2(k

2
x + k2y). (2.3)

ここで，σi(i = 0, x, y, z)と si(i = 0, x, y, z)はそれぞれ軌道とスピンの自由度を表すパウ

リ行列である．

構造解析の結果によると Cuは層間に挿入されるだけでなく，いくつかの構造を作ること

が知られいる．角度分解光電子分光の実験で Cu がドープされた前後のスペクトルが得ら

れているが，ドープ前後でトポロジカルな表面バンドを含むフェルミ面近傍のバンド構造に

変化がなく，単にケミカルポテンシャルの大きさが変わっていると考えられている [174]．

このことから本論文でも Cu ドープの効果としては単に電子ドープによるケミカルポテン

シャルの変化のみとする．なお，S. C. Zhangらが最初に導入したハミルトニアンは二つの

pz 軌道の結合，反結合軌道を基底としているため，本論文のものとハミルトニアン行列は

異なるが，これらのモデルはユニタリ変換でつながる [175]．

2.2.2 超伝導状態

Fuと Bergが導入した 2軌道 U -V モデルを用い超伝導状態を記述する [170]．

H =

∫
dkc†k[H0(k)− µ]ck +

∫
drHint(r) (2.4)

Hint(x) = −U [n2
1(r) + n2

2(r)]− V n1(r)n2(r) (2.5)

ここで，ni(r) =
∑

α=↑,↓ c
†
iα(r)ciα(r)(i = 1, 2)は各軌道に関する密度演算子である．この

ような 2軌道系に対して平均場近似の範囲で超伝導状態を記述する BdG方程式は次のよう

に与えられる．

HBdG = [H0(k)− µ]τz +∆iτx (2.6)

ここで，τ は南部空間に関するパウリ行列で ∆i は超伝導ペアポテンシャルである．ま

た，基底は ĉ† = (c†1↑, c
†
2↑, c

†
1↓, c

†
2↓,−c1↓,−c2↓, c1↑, c2↑) とした．このような 2 軌道系の場
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Pair ∆1a,∆1b ∆2 ∆3 ∆4

Matrix σ0s0 , σxs0 σysz σzs0 (σysx,σysy)

Rep. 　 A1g A1u A2u Eu

P + - - -

C3 z z z (x, y)

M + - + (+,-)

表 2.1 軌道基底で波数依存性のないペアポテンシャルとその対称性．

合波数依存性を含まない範囲で以下の 6通りのペアポテンシャルがありうる．ここで各ペ

アポテンシャルを以下のように定義する．∆σ0s0 ≡ ∆1a, ∆σxs0 ≡ ∆1b, ∆σysz ≡ ∆2,

∆σzs0 ≡ ∆3, ∆σysx ≡ ∆4a, ∆σysy ≡ ∆4b．2軌道系の波数に依存しないペアポテンシャ

ルは軌道のパウリ行列 4つ ×スピンのパウリ行列 4つで系 16通りあるように思うが，上

記の 6通り以外は対になっている 2電子の交換に対して符号を変えない．つまり，フェル

ミ統計性を満たさないということで否定される．ここで，σ0，σz に比例する∆1a と∆3 は

軌道内のペアリングであり，そのほかは軌道間のペアポテンシャルである．また，s0 に比

例する∆1a，∆1b，∆3 はスピン 1重項ペアであり，それ以外の sx,sy,sz に比例するものは

スピン 3重項ペアである．

結晶の対称性によるペアポテンシャルの分類

前項で，軌道内か軌道間でペアを組むかという観点から，フェルミ統計性を満たす 6つの

ペアポテンシャルを導入したが，以下ではいま求めた 6つのペアを CuxBi2Se3 の結晶が持

つ D3d 群の対称性で分類する．

Bi2Se3 の結晶は D3d 群に属し，空間反転対称性，z 軸のまわりの 3回対称性，y-z 面の

鏡映対称性をもつ．これらの対称性に関する演算子は以下のとおりである．

• 空間反転 P = σx

• 3回回転 C3 = e−
iszπ

3

• 鏡映 M = −isy

6つのペアポテンシャルを分類すると，ペアポテンシャルはそれぞれ，表のように D3d の

各既約表現に属することがわかる．ここで，A1g のペアを ∆1a と ∆1b，A1u のペアを ∆2，

A2u のペアを ∆3，Eu のペアを ∆4 と名前を付けた．以降ではこの ∆i を用いてペアポテ

ンシャルを区別する．∆1 以外すべて奇パリティであることを強調したい．また，これ以降

∆1 とかいた場合は∆1a をさすものとする．
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2.3 バンド描像と各超伝導状態の特徴

ここでは，前節で導入した BdGハミルトニアンのバンド基底でのペアポテンシャルを求

め，超伝導ギャップ構造，スピン構造について議論する．バンド基底での dベクトルを導く

ことでスピン帯磁率の温度依存性などのふるまいを理解することに役立つ．

バンド基底への変換行列

まずは，スピン空間を対角化するユニタリ行列を求める．前節で導入したトポロジカル

絶縁体の常伝導状態のモデルハミルトニアンをもう一度かくと，

H(k) = c(k) +m(k)σx + vzkzσy + vk∥hs(k)σz (2.7)

となっている．ここで，スピン部分を hs(k) = (k× s)z/k∥ とした．hs(k)はヘリシティの

z 成分で，保存量となっている (H0 と交換する)ためH0 はヘリシティ hs(k)の固有関数を

用いて対角化することができる．hs の固有値 s̃は s̃ = ±1であり，直ちに対応する固有関

数は，

|s̃+ > =
1√
2

(
1

eiφk

)
(2.8)

|s̃− > =
1√
2

(
1

−eiφk

)
(2.9)

と求めることができる．ここで，s̃ = +1の固有関数を |s̃+ >と表し，s̃ = −1の固有関数

を |s̃− >と表した．また，sinφk = kx/k∥，cosφk = −ky/k∥ とした．この固有関数を用

いて，スピン部分を対角化するユニタリ行列 Us̃ は以下のようにかくことができる．

Us̃ =
1√
2

(
1 1

eiφk e−iφk

)
(2.10)

また，Us̃ を用いて部分対角化したハミルトニアンは，

H0s̃(k) = c(k) +m(k)σx + vzkzσy + s̃vk∥σz (2.11)

となる．また，スピン sとスピンヘリシティ s̃の関係は，

⟨s̃|sz|s̃′⟩ = 1− δs̃s̃′ = (s̃x)s̃s̃′ (2.12)

⟨s̃|sx|s̃′⟩ = (s̃y)s̃s̃′ sinφk + (s̃z)s̃s̃′ cosφk, (2.13)

⟨s̃|sy|s̃′⟩ = (s̃z)s̃s̃′ sinφk − (s̃y)s̃s̃′ cosφk, (2.14)
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より，次のようになっている．

s̃x = sz, (2.15)

s̃y = sx sinφk − sy cosφk =
k∥ · s
k∥

, (2.16)

s̃z = sx cosφk + sy sinφk =
(k × s)z

k∥
. (2.17)

ここで，s̃i はスピンヘリシティ空間のパウリ行列である．

次に軌道部分の対角化を行う．ヘリシティの空間でブロック対角化できたので，ハミル

トニアンは 2× 2行列であり，対角化は直ちに実行でき，

E0σ̃ = c(k) + σ̃η(k) (2.18)

となる．ここで， σ̃ = ±1はバンドに関するインデックスであり，

η(k) =
√

m2(k) + v2zk
2
z + v2k2∥, (2.19)

とした．また，対応する固有関数はそれぞれ，スピン部分と合わせて次のようにかくことが

できる．

|s̃±, σ̃±⟩ =
(

cos pk/2
±eiqk sin pk/2

)
, (2.20)

|s̃±, σ̃∓⟩ =
(

sin pk/2
∓eiqk cos pk/2

)
, (2.21)

ここで，

cos pk = vk∥/η(k), (2.22)

sin pk =
√
m2(k) + v2zk

2
z/η(k), (2.23)

cos qk = m(k)/
√
m2(k) + v2zk

2
z , (2.24)

sin qk = vzkz/
√
m2(k) + v2zk

2
z . (2.25)

とした．よって，式 (2.10)，(2.20)，(2.21)を組み合わせて，バンド基底に変換するユニタ

リ行列 Us̃σ̃ を得る．

基底の変換

ここでは前項で求めた CuxBi2Se3 の常伝導状態を記述するハミルトニアン H0 の波動関

数を用いて，各ペアポテンシャルがバンド基底でどのようにかけるかみていく．ペアポテ

ンシャルをバンド基底で表現することで，スピン軌道相互作用が超伝導状態のクーパー対

にどのような影響を与えたのか理解することができる．
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∆3∆2 ∆4

図 2.1 左から ∆2,∆3,∆4 を仮定した場合のフェルミ面上の dベクトル．

∆1 = ∆の場合

∆1a のペアポテンシャルは，軌道内でペアを組むスピン 1重項ペアでる．このペアポテ

ンシャルはオービタル基底では単位行列なので，バンド基底に変換しても，単位行列で，ス

ピン 1重項のペアとなっている．

∆2 = ∆σysz の場合

∆2 のペアポテンシャルはオービタル基底では軌道間でペアを組み，スピンは 3重項のペ

アである．このペアポテンシャルを Us̃σ̃ を用いて，バンド基底に変換すると，

∆̃2 = Us̃σ̃(∆σysz)U
†
s̃σ̃ (2.26)

= ∆(sin qkσ̃z − cos qk sin pkσ̃y)s̃x +∆cos qk
vk∥

η(k)
s̃y, (2.27)

となる．ここでは，スピンヘリシティ基底で記述しているので，式 (2.15)，(2.16)，(2.17)

を使ってスピンの基底に戻すと，

∆̃2 = ∆

[
cos qk

vkx
η(k)

sx + cos qk
vky
η(k)

sy + (sin qkσ̃z − cos qk sin pkσ̃y)sz

]
(2.28)

となる．つまり，バンド基底での dベクトル d̃は，次のとおりである．

d̃0(k) = 0 (2.29)

d̃x(k) = ∆cos qk
vkx
η(k)

, (2.30)

d̃y(k) = ∆cos qk
vky
η(k)

, (2.31)

d̃z(k) = ∆(sin qkσ̃z − cos qk sin pkσ̃y). (2.32)
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ここで，d̃0 はスピン 1重項成分，d̃x,d̃y,d̃z はスピン 3重項成分で，d̃ = (d̃x, d̃y, d̃z)となっ

ている．∆2 はバンド基底でも，スピン 3重項成分を持つことが分かった．

今，バンド基底での dベクトルを求めたが，実際の物理量に効くのはフェルミ面を構成し

ている伝導帯成分である．パウリ行列 σ̃ の第一成分が伝導帯成分であるので，d ベクトル

の伝導帯成分 d̃c は，

d̃c0 = 0 (2.33)

d̃c = ∆

(
cos qk

vkx
η(k)

, cos qk
vky
η(k)

, sin qk

)
(2.34)

である．この式より，フェルミ面上の d ベクトルをプロットすると図 2.1 のようになる．

kz = 0では，dベクトルは x-y 面内を向いているが，kz が少しでも大きくなると，dベク

トルの x-y 面内成分は小さくなり，d ベクトルは z 軸方向を向いていることがわかる．つ

まり，フェルミ面全体のスピンは x-y 面内に多く向いていると考えられる．また，超伝導

ギャップの大きさは，

∆ =
√

d2x + d2y + d3z (2.35)

で与えられる．よって，式 (2.34)より ∆2 の超伝導ギャップは，

∆2 = ∆

√
cos2 qk cos2 pk + sin2 qk (2.36)

となる．式 (2.36)を，フェルミ面が球であると仮定してプロットすると図 2.2のようにな

る．CuxBi2Se3 を想定した場合は x, y 方向と比べて z 軸方向にギャップが大きくなってい

ることがわかる．一方で，スピン軌道相が作用がある場合は，超伝導ギャップがライン状に

閉じているラインノードがあることがわかる．

∆3 = ∆σz の場合

∆3 のペアポテンシャルは，軌道間でペアを組むスピン 1重項のペアである．∆2 と同様

の手順でバンド基底のペアポテンシャルを求めると次のようになる．

∆̃3 = sin pkσ̃x +
v(kxsy − kysx)

η(k)
σ̃z. (2.37)

よって，バンド基底での dベクトル d̃は，

d̃0(k) = ∆ sin pkσ̃x (2.38)

d̃x(k) = −∆
vky
η(k)

σ̃z, (2.39)

d̃y(k) = ∆
vkx
η(k)

σ̃z, (2.40)

d̃z(k) = 0. (2.41)
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v=3.3

v=0

∆1 ∆2 ∆3

図 2.2 左から ∆2,∆3,∆4 を仮定した場合のフェルミ面上の超伝導ギャップの大きさ．

上段がスピン軌道相互作用がある場合，下段がスピン軌道相互作用がない場合．

となっている．ここで注目したいのは，オービタル基底ではスピン 1重項成分のみであっ

たのが，軌道の自由度を取り込みバンド基底にすると，スピン 3重項成分も混ざってくるこ

とである．さらに，伝導帯成分のみを取り出すと，

d̃c0 = 0 (2.42)

d̃c = ∆

(
− vky
η(k)

,
vkx
η(k)

, 0

)
(2.43)

となっている．∆3 はオービタル基底ではスピン 1重項のペアポテンシャルであったが，バ

ンド基底に変換し，さらに，低エネルギーの物性に効くフェルミ面を構成する伝導帯成分を

考えると，実はスピン 3重項成分しか残らないことがわかる．また，フェルミ面上の dベ

クトルをプロットすると，図 2.1のようになる．図 2.1より，dベクトルはフェルミ面上で

xy 面内を向いていることがわかる．つまり，スピンは z 方向を向いていることがわかる．

また，超伝導ギャップの大きさは，式 (2.53)より，

∆3 = ∆cos pk (2.44)

で与えられる．フェルミ面を球であるとして，式 (2.44)をプロットしたものを図 2.2に示

す．CuxBi2Se3 を想定した場合は z 軸上にポイントノードがあることがわかる．一方で，

スピン軌道相互作用がない v = 0の場合は超伝導ギャップはあかない．
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∆4 = ∆σysx(σysy)の場合

最後に軌道間でペアを組む ∆4 のペアポテンシャルについてみていく．ここでは，σysx

のペアポテンシャルに絞って話を進める．∆2，∆3 と同様に，バンド基底でのペアポテン

シャルは，

∆̃4 = Us̃σ̃(∆σysx)U
†
s̃σ̃ (2.45)

= ∆
vky
η(k)

sin qkσ̃x −∆
vkx
η(k)

cos qks̃x +∆
kx
k∥

(sin qkσ̃z − sin pk cos qkσ̃y)s̃y

−∆
ky
k∥

(sin pk sin qkσ̃z − cos qkσ̃y)s̃z (2.46)

(2.47)

となる．よって，バンド基底での dベクトル d̃は次のとおりである．

d̃0(k) = ∆
vky
η(k)

sin qkσ̃x, (2.48)

d̃x(k) = ∆

[(
k2y
k2∥

vzkz
η(k)

+
k2x
k2∥

sin qk

)
σ̃z −

(
k2x
k2∥

m(k)

η(k)
+

k2y
k2∥

cos qk

)
σ̃y

]
, (2.49)

d̃y(k) = ∆
kxky
k2∥

[(
sin qk − vzkz

η(k)

)
σ̃z +

(
cos qk − m(k)

η(k)

)
σ̃y

]
, (2.50)

d̃z(k) = −∆
vkx
η(k)

cos qk. (2.51)

他のペアポテンシャル同様に，伝導帯成分のみ取り出すと，

d̃c0 = 0 (2.52)

d̃c = ∆

(
k2y
k2∥

vzkz
η(k)

+
k2x
k2∥

sin qk, sin qk − vzkz
η(k)

,− vkx
η(k)

cos qk

)
(2.53)

となっている．これをフェルミ面上にプロットすると図 2.1のようになる．

図 2.1より，∆4 の場合フェルミ面上の dベクトルは x方向と z 方向を向いていることが

わかる．ただし，z 方向を向いている dベクトルは kz = 0近傍でのみにあり，フェルミ面

全体でのスピンは y 方向を向いている dベクトルが支配的である．また，超伝導ギャップ

の大きさは，

∆4 = ∆

√
k2x
k2∥

sin2 qk +
k2y
k2∥

v2zk
2
z

η2(k)
+

v2k2x
η2(k)

cos2 qk (2.54)

で与えられる．フェルミ面を球であるとして，式 (2.54)をプロットしたものを図 2.2に示

す．CuxBi2Se3 を想定した場合は y 軸上にポイントノードがあることがわかる．一方で，

スピン軌道相互作用がない v = 0の場合は kz = 0にラインノードがあることがわかる．な

お，ここでは，σysx を想定して話を進めてきたが，σysy の場合のフェルミ面上での dベク
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トルは図 2.1を z 軸周りに 90度回転させたものと考えることができる．超伝導ギャップに

ついても同様に z 軸周りに 90度回転させればよい．

2.4 電子比熱

ここでは，各ペアポテンシャルごとの電子比熱の計算を行う．また，得られた結果を大阪

大学安藤グループで行われた Krienerらの実験結果 [176]と比較しどの対称性を持つペアポ

テンシャルが実験を説明できるのかみていく．

2.4.1 計算方法

準粒子間の相互作用を無視する近似下で，超伝導状態のエントロピーは自由 fermionと

同様に，次のように表すことができる．

Ss = −2kB
∑
k

{[1− f(Ei)] ln[1− f(Ei)] + f(Ei) ln f(Ei)} (2.55)

また，超伝導状態の電子比熱は，上の準粒子のエントロピーを用いて次のように求めること

ができる．

Cs = T
∂Ss

∂T
(2.56)

= 2β
∑
kγ

(
−∂f(Eγ(k))

∂Eγ(k)

)(
E2

γ(k) +
β

2

∂E2
γ(k)

∂β

)
(2.57)

= 2β
∑
kγ

(
−∂f(Eγ(k))

∂Eγ(k)

)(
E2

γ(k) + βEγ(k)
∂∆

∂β

∂Eγ(k)

∂∆

)
(2.58)

ここで，温度依存性を持つのは ∆で，次のような現象論的な温度依存性を導入する [177]．

∆(T ) = αkBTc tanh

(
1.74

√
Tc

T
− 1

)
(2.59)

αは結合定数で，クーパー対の結合の強さに関する定数である．BCS理論からは αは普遍

定数として α = 1.76で与えられるが，物質によって異なる値をとるので，ここでは，αを

パラメータとして扱う [178]．式 (2.58)に各ペアポテンシャルを仮定したときのエネルギー

固有値を代入し数値的にブリルアンゾーンで積分することで電子比熱を得ることができる．

2.4.2 比熱の計算結果

前節の計算式を用いて計算した各ペアポテンシャルの電子比熱の温度依存性の計算結果

をまとめる．ここでは，結合定数 α をパラメータとして以下の場合の電子比熱の計算を

行った．



34 第 2章 トポロジカル絶縁体の超伝導状態におけるバルク電子特性

0.0 0.5 1.0

1.0

2.0

3.0
SC state α=1.94

SC state α=1.76
nomal state

experimental data

0.0 0.5 1.0

1.0

2.0

3.0
SC state α=1.94

SC state α=1.76
nomal state

experimental data

0.0 0.5 1.0

1.0

2.0

3.0
SC state α=2.09

SC state α=1.76
nomal state

experimental data

0.0 0.5 1.0

1.0

2.0

3.0
SC state α=2.74

SC state α=1.76
nomal state

experimental data

T/ Tc T/ Tc

0.0 0.5 1.0

1.0

2.0

3.0
SC state α=2.42

SC state α=1.76
nomal state

experimental data

(a) (b)

(c) (d)

図 2.3 超伝導状態における電子比熱 Cs の温度依存性．(a)∆1，(b)∆2，(c)∆3，(d)∆4

を仮定した場合である．赤点は Kriener らによる実験データ [176]，青線は実験に最も

一致する場合の結合定数を用いた計算結果．緑線は BCS 理論から導き出せる不変定数

α = 1.76 を用いた場合の計算結果である．[自著論文 J. Phys. Soc. Jpn. 82, 044704

(2013)より転載]

• BCS超伝導を仮定した場合 α = 1.76

• 各ペアで比熱の温度依存性が実験と最もフィットする場合 α ≡ α0

• 常伝導状態の場合 α = 0

2番目の実験とのフィッティングは，T = 0.5TC 近傍で実験の値と合うように αの値を変

えた．また，各ペアポテンシャルごとで最も実験とフィットしたときの α を α0 と定義す

る．上記の条件で計算した各ペアポテンシャルの電子比熱の温度依存性について以下で説

明する．また，結合定数 α，温度に対する電子比熱のふるまいを Krienerらの実験の結果



2.4 電子比熱 35

[176]と比較しどのペアポテンシャルが実際に実現しているか議論する．

∆1：フルギャップ，スピン 1重項 (バンド基底)のペアポテンシャル

図 2.3(a)に ∆1 のペアポテンシャルを仮定したときの電子比熱の温度依存性． α = 1.94

の場合を青線 α = 1.76を緑の破線，ノーマル状態 (α = 0)の場合を黒線で表した. また，

赤色の点が参考文献 [176]の Krienerらの実験結果である．∆1 のペアポテンシャルを仮定

した場合，エネルギー固有値は E(k) = ±
√

ε2±(k) + ∆2 の形で表すことができる．ここ

で， ε2±(k)はノーマル状態での分散である.つまり，超伝導ギャップ構造は等方的な s波と

なっている．このため T = 0近傍の電子比熱は指数関数的なふるまいをする. 結合定数を

BCS理論の値 α = αBCS とした場合， Tc での比熱の飛びは実験より小さくなった．次に，

実験との比較を行うため αの値を調整したところ α = α0 = 1.94.で実験と最もフィットし

た．すると，エントロピーバランス∫ Tc

0

dT
Cs(T )− Cn(T )

T
= 0, (2.60)

を満たすため，Tc での電子比熱の飛びは，α = αBCS と比べて大きくなった．α = α0 とし

た場合，電子比熱の飛びや，電子比熱の温度に対する曲線は実験と非常に一致しているこ

とがわかる．参考文献 [176]でも s波超伝導ギャップを仮定しているので，参考文献 [176]

の結合定数 α と今フィッティングすることで求めた結合定数 α0 の値はほとんど一致して

いる．αの値は上部臨界磁場の実験から見積もられており，その値は α = 2.3 ≡ αc である

[176].つまり，結合定数 αの値から議論すると∆1 のペアポテンシャルを仮定した場合は実

験との整合性が悪いといえる．しかし， ∆1 のペアポテンシャルは同じ既約表現に属して

波数依存性をもつ ∆1b のペアポテンシャルが混ざってもよく，電子比熱のとびが小さくな

りうる．つまり， α0 の値が大きくなり，α0 = 2.3に近づくことも十分に考えられる．

∆2：異方的フルギャップ，スピン 3重項 (バンド基底)のペアポテンシャル

図 2.3(b)に∆1 のペアポテンシャルを仮定したときの電子比熱の温度依存性． α = 2.09

の場合を青線 α = 1.76を緑の破線，ノーマル状態 (α = 0)の場合を黒線で表した. また，

赤色の点が参考文献 [176]の Krienerらの実験結果である．この場合超伝導ギャップは異方

的ながらも，フルギャップなので T = 0近傍で電子比熱の温度依存性は指数関数的なふる

まいをみせる．一方で，α = αBCS の場合の電子比熱のとびは∆1 に比べて小さくなってい

る．これは，エネルギーギャップの異方性の影響であると考えることができる．そのため，

実験の結果とフィットさせたところ，α0 は ∆1 の場合に比べて大きな α0 = 2.09 となっ

た．∆2 の場合の α0 は実験から見積もられている値 αc = 2.3に近いことがわかる．また，

α = α0 の場合，電子比熱の温度に対する曲線も実験に近いことがわかる．
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∆3：ポイントノード，スピン 3重項 (バンド基底)のペアポテンシャル

図 2.3(c)に ∆3 のペアポテンシャルを仮定したときの電子比熱の温度依存性． α = 2.74

の場合を青線 α = 1.76 を緑の破線，ノーマル状態 (α = 0) の場合を黒線で表した. ま

た，赤色の点が参考文献 [176] の Kriener らの実験結果である．∆3 のペアポテンシャル

を仮定した場合超伝導ギャップは kz 軸上にポイントノードを持つ．つまり， Cs(T )/T

は T = 0 近傍で T 2 にしたふるまいを示す．α = αBCS の場合の電子比熱のとびは 4

つのペアポテンシャルの中で最も小さかった．この小さな電子比熱のとびは，v = 0 で

のギャップレスな特徴に起因すると考えられる．v = 0 のときの ∆3 のエネルギー分散

は E(k) = ±
√
m2(k) + b2(k) ±

√
c(k)2 +∆2 で与えられる．このエネルギー分散は，

m2(k) + v2z(k) = c(k)2 +∆2 の条件でギャップレスになる．この系のパラメータは次の関

係を満たす．

m2
0 − µ2 −∆2 < 0, (2.61)

m2
1 − c21 > 0, (2.62)

m2
2 − c22 > 0. (2.63)

つまり，v = 0の場合どの方向でも超伝導ギャップは閉じて， Cs(T )/T は温度 T に依存し

ないことになる．スピン軌道相互作用 v が有限の場合では，kz 軸上を除いてギャップが空

くが，他の場合と比べてそのギャップが小さくなっている．そのため，他のペアポテンシャ

ルの場合と比べて比熱のとびが小さくなっているのだと考えられる．α = α0 = 2.74とす

れば，電子比熱のとびは実験とおおむねあっていることがわかる．しかし，電子比熱の温度

に対するふるまいは実験とは大きくかけ離れてしまう．また，このときの，α = α0 = 2.74

は実験で見積もられている値，αc = 2.3から離れている．

∆4：ポイントノード，スピン 3重項 (バンド基底)のペアポテンシャル

∆4 のペアポテンシャルを仮定したときの電子比熱の温度依存性を計算したものが図

2.3(d) である．α = 1.94 の場合を青線 α = 1.76 を緑の破線，ノーマル状態 (α = 0) の

場合を黒線で表した. また，赤色の点が参考文献 [176] の Kriener らの実験結果である．

∆4 = ∆σysx のペアポテンシャルを仮定した場合，超伝導ギャップは ky 軸上にポイント

ノードを持つ．そのため，∆3 と同様に， Cs(T )/T は T = 0近傍で T 2 に比例する．ただ

し，∆4 の場合は ∆3 の場合とは異なりスピン軌道相互作用 v がゼロでも超伝導ギャップが

空いている．そのため，同じポイントノードを持つ T 2 の係数は，∆3 の場合と比べ小さく，

また，Tc 近傍での電子比熱のとびは大きい．その結果として，α = α0 = 2.42での電子比

熱の温度依存性曲線は実験に近い形をしている．また，フィッティングに用いた結合定数

α = α0 = 2.42は，4つのペアポテンシャルのなかで最も実験値 α = 2.3に近かった．
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電子比熱の計算についてのまとめ

最後に，電子比熱の計算結果についてまとめる．まず，各ペアポテンシャルを仮定した場

合のフィッティングに用いた αを以下の表にまとめた．∆2，∆4 のペアポテンシャルの結

合定数が実験値に近いことがわかる．また，電子比熱の温度に対する曲線については，∆1，

∆2，∆4 のペアポテンシャルが実験と近いふるまいをしていることがわかった．一方で，

∆3 のペアポテンシャルを仮定した場合は結合定数，比熱曲線は実験と一致しないことを明

らかにした．

実験 [176] ∆1a ∆2 ∆3 ∆4

α0 2.3 1.94 2.09 2.74 2.42

表 2.2 上部臨界磁場の実験より見積もられた結合定数 α と各ペアポテンシャルで実験

と最もフィットした結合定数 α0

2.5 スピン帯磁率

超伝導体のスピン帯磁率の測定は，クーパー対のスピン状態を知る有効な手段である．一

般的にスピン 1重項超伝導体は Tc 以下で温度の現象に伴い，どの方向に磁場をかけてもス

ピン帯磁率は減少していき，絶対零度でゼロになる．一方でスピン 3重項超伝導の場合は，

Tc 以下でクーパー対が形成されても dベクトルの垂直方向にはスピンが残るので dベクト

ルと垂直方向に磁場をかけてもスピン帯磁率は温度に依存しない．ここでは，CuxBi2Se3

で実現しうる 4つのペアポテンシャルを仮定して，スピン帯磁率の温度依存性を計算し，各

ペアポテンシャルでどのようなふるまいを示すかみていく．また，バンド基底の dベクト

ルを用いて，計算結果を解析する．

2.5.1 計算方法

ここでは，スピン帯磁率の計算方法を紹介する．まず，ゼーマン項を以下のように導入

する．

HZ(k) =
∑

i=x,y,z

∑
µ=0,x,y,z

hiµB
giµ
2

siσµ, (2.64)

ここで，µB はボーア磁子であり，hi は i 方向のゼーマン磁場である．また， giµ は g

因子であり，参考文献 [175] で k · p 理論より求められた値を用いている．具体的には
gx0 = gy0 = −8.92，gz0 = −21.3，gxx = gyx = 0.68，gzx = −29.5であり，残りの成分は
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図 2.4 超伝導状態におけるスピン帯磁率の温度依存性．(a)，(b) はそれぞれ ∆1，∆2

の場合である．青の実線は CuxBi2Se3 を想定したスピン軌道相互作用がある場合．緑

の波線はスピン軌道相互作用がない場合の計算結果である．

ゼロとした．線形応答理論よりスピン帯磁率は以下のように与えられる．

χi = −µ2
B lim

q→0

1

V

∑
kαβµ

f(Eα(k))− f(Eβ(k + q))

Eα(k)− Eβ(k + q) + i0
⟨α|si|β⟩⟨β|

giµ
2

siσµ|α⟩ (2.65)

ここで，α，β はバンドに関するインデックスである．式 (2.65)を数値的にブリルアンゾー

ン全域で波数積分することで，スピン帯磁率を得ることができる．また，式 (2.65)には直

接表されていないが，ペアポテンシャルの温度依存性は電子比熱の計算同様，式 (2.59)を

用い，結合定数は上部臨界磁場の実験より見積もられている値 α = 2.3を用いた [176]．

2.5.2 計算結果

各ペアポテンシャルを仮定した場合のスピン帯磁率の温度依存性の計算結果を示す．ま

た，2.3節で求めたフェルミ面上のスピン構造から，各ペアポテンシャルのスピン帯磁率の

温度依存性のふるまいを理解する．さらに，スピン軌道相互作用がない場合の計算結果も

示し，トポロジカル絶縁体特有の強いスピン軌道相互作用の効果を調べる．
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∆1：フルギャップ，スピン 1重項 (バンド基底)のペアポテンシャル

∆1 のペアポテンシャルを仮定した場合，従来型 s波の超伝導，つまり，フルギャップの

スピン 1重項超伝導となる (バンド基底においても)．スピン 1重項状態なので Tc 以下で温

度の低下とともにどの方向のスピン帯磁率も下がるというふるまいをみせているのがわか

る [図 2.4(a)]．ただし，図 2.4(a)の青い実線のように CuxBi2Se3 を想定した場合，絶対零

度でもスピン帯磁率はわずかに残っていることがわかる．これは Van-Vleck帯磁率の影響

である．フルギャップ超伝導体で T = 0の場合，スピン帯磁率は久保公式より，以下のよ

うにかくことができる．

χi =
2µ2

B

N

∑
ks̃s̃′σ̃σ̃′

|⟨s̃|si|s̃′⟩⟨s̃, σ̃|s̃′, σ̃′⟩⟨s̃, σ̃,+|s̃′, σ̃′,−⟩|2

Eσ̃(k) + Eσ̃′(k)
. (2.66)

この式より，χz に注目し，バンドに関して非対角な部分をかきだすと，

χzoff =
8µ2

B

N

∑
k

1

E+(k) + E−(k)

v2k2∥

η2(k)
sin2

Pk+ − Pk−

2
. (2.67)

となる．つまり，波数によってはバンドについて非対角な部分がノンゼロになっており，

Van-Vleck帯磁率の影響があることがわかる．一方で，χzoff は v に比例しているので，ス

ピン軌道相互作用がない v = 0 の場合は，Van-Vleck 帯磁率はないことがわかる．実際，

図 2.4(a)の緑色の破線でかいた v = 0のスピン帯磁率は絶対零度でゼロになっていること

がわかる．

∆2：異方的フルギャップ，スピン 3重項 (バンド基底)のペアポテンシャル

∆2 はフルギャップでトポロジカル超伝導になるペアポテンシャルである．スピン帯磁率

の温度依存性の計算結果は図 2.4(b)のとおりである．x方向 y 方向のスピン帯磁率は温度

依存性が小さく絶対零度でも，ほとんど減少していない．一方で z 方向のスピン帯磁率は

絶対零度に近付くにつれて，大きく減少している．このふるまいは，図 2.1で示したフェル

ミ面上の dベクトルの向きから理解できる．∆2 の場合，kz = 0では dベクトルの x, y 方

向成分があるが，kz を少しでも大きくすると，x, y方向成分はすぐに減少し，z 方向成分が

増大する．そのため，フェルミ面全体での dベクトルは，z 方向が支配的で，x, y 方向成分

はわずかしかない．これを d ベクトルと直交するスピンで言い換えると，x, y 方向のスピ

ンが支配的で，z 方向のスピンはわずかしかないということになる．つまり，x, y 方向では

磁場に応答するが，z 方向では温度の低下とともに磁場に応答しなくなり，スピン帯磁率の

温度依存性は図 2.4(b)のようなふるまいをみせていることが理解できる．

スピン軌道相互作用がない場合のスピン帯磁率の温度依存性の計算結果は 2.4(b)の緑色

の破線のとおりである．式 (2.1)より，伝導帯の d ベクトルの x, y 成分は，スピン軌道相

互作用に比例している．つまり，スピン軌道相互作用がない v = 0の場合は，dベクトルの
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図 2.5 超伝導状態におけるスピン帯磁率の温度依存性．(a)，(b) はそれぞれ ∆3，∆4

の場合である．青の実線は CuxBi2Se3 を想定したスピン軌道相互作用がある場合．緑

の波線はスピン軌道相互作用がない場合の計算結果である．

x, y 方向成分がない．v ̸= 0の場合の x, y 方向のスピン帯磁率は，kz = 0の dベクトルに

より，わずかに減少していたが，v = 0の場合は kz の値によらず，dベクトルは z 方向を

向いている．そのため，x, y 方向のスピン帯磁率は，ほとんど温度依存性を示さない．一方

で，フェルミ面上の dベクトルは，完全に z 軸方向を向いているため，z 軸方向のスピン帯

磁率は絶対零度でゼロになる．また，v = 0の場合，超伝導ギャップはラインノードになっ

ているので，スピン帯磁率の温度依存性は低温領域で T に比例したふるまいをみせる．

∆3：ポイントノード，スピン 3重項 (バンド基底)のペアポテンシャル

図 2.5(a)に ∆3 のスピン帯磁率の温度依存性の計算結果を示す．図 2.5(a)のとおり，温

度の減少とともに，x方向，y 方向のスピン帯磁率は減少しており，z 方向のスピン帯磁率

は温度依存性を示さない．このふるまいは，図 2.1のとおり，フェルミ面上で dベクトルは

z 方向を向いていることから理解できる．また，∆3 はスピン軌道相互作用がない場合，超

伝導ギャップがどの方向にも超伝導ギャップはあかない．そのため，図 2.5(a)の緑の破線

でかいた，v = 0のときのスピン帯磁率は温度依存していない．
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∆4：ポイントノード，スピン 3重項 (バンド基底)のペアポテンシャル

∆4 は y 軸上にポイントノードを持つペアポテンシャルである．このペアポテンシャルを

仮定した場合のスピン帯磁率の温度依存性の計算結果を図 2.5(b)に示した．x方向のスピ

ン帯磁率は温度の減少とともに，減少していくことがわかる．y 軸方向のスピン帯磁率は温

度依存性をほとんど示していない．z 方向のスピン帯磁率は温度の減少とともにわずかに下

がっている．∆4 のペアを仮定した場合もこれらのふるまいは，∆2，∆3 の場合と同様に，

フェルミ面上の dベクトルの構造から理解できる．図 2.1より，∆4 の場合フェルミ面上の

d ベクトルは x 方向と z 方向を向いていることがわかる．ただし，z 方向を向いている d

ベクトルは kz = 0近傍のみにあり，フェルミ面全体では x方向の dベクトルが支配的であ

る．このためスピンは y − z 面内成分が多く，スピン帯磁率は図 2.5(b)のようにふるまう．

一方で，スピン軌道相互作用がない v = 0の場合は，dベクトルは完全に x方向を向い

ており，スピン帯磁率も x方向のみ温度の減少とともに減少し，絶対零度でゼロに近づく．

また，ポイントノードを持つことから絶対零度近傍のスピン帯磁率は温度に比例している．

スピン帯磁率の計算のまとめ

ここまで，各ペアポテンシャルを仮定した場合のスピン帯磁率の温度依存性の計算結果を

示してきた．バンド基底でスピン 3重項のペアポテンシャルである ∆2，∆3，∆4 の場合，

解析的に求めたフェルミ面上の dベクトルの構造から，スピン帯磁率のふるまいを理解す

ることができた．また，∆3 の場合においてスピン軌道相互作用がギャップ構造を変え，結

果としてスピン帯磁率のふるまいに影響を与えていることがわかった．しかし，いずれの場

合もスピン軌道相互作用のスピン構造に対する直接的な影響はほとんど見られず，絶対零度

において，スピン軌道相互作用の効果を除いた v = 0の場合のスピン帯磁率は，CuxBi2Se3

を想定した場合と比べて 10%以内の差しかなかった．

表 2.3に絶対零度でスピン帯磁率が常伝導状態と比べて半分以下になるものを↙，常伝
導状態と比べて変わらないものを −としてまとめた．各ペアポテンシャルで 3方向の下が

るか (↙)下がらないか (−)の組み合わせが完全に異なっていることがわかる．つまり，ス

ピン帯磁率の温度依存性の測定で，各ペアポテンシャルを見分けることが可能であること

を示した．

2.6 核磁気緩和率

ここでは，核磁気緩和率の温度依存性の計算について説明する．核磁気緩和率は状態密度

の 2乗で近似できる物理量であるので，ペアポテンシャルの超伝導ギャップ構造を反映す

る．フルギャップ超伝導体の場合，核磁気緩和率は Tc 直下で大きなピーク (Hebel-Slichter

ピーク)をもち [179]，ノードがある超伝導体の場合はピークが小さいか，ピークがなくな

る．各ペアポテンシャルは超伝導ギャップの構造が異なるので，核磁気緩和率の温度依存
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pairing spin susceptibility

potential χx χy χz

∆1 = ∆ ↙ ↙ ↙
∆2 = ∆σysz − − ↙
∆3 = ∆σz ↙ ↙ −
∆4 = ∆σysx ↙ − −

表 2.3 スピン帯磁率の温度依存性のまとめ．絶対零度でのスピン帯磁率が常伝導状態の

ものと比べ半分以下になるものを↙，常伝導のものと比べて変わらないものを − と表
した．

性にもその違いが反映され得ると考えられる．

2.6.1 計算方法

核磁気緩和率の計算式は前節のスピン帯磁率の計算式と同様に，線形応答理論から導く

ことができ，以下の近似式で表わされる [180]．

T1N

T1
=

2

N(0)2

∫ ∞

0

dENs(E)Ns(E + ω0)

(
1 +

< ∆↑↓(k) >

E

< ∆∗
↓↑(k) >

E + ω0

)(
− df

dE

)
(2.68)

ここで，T1N は常伝導状態の核磁気緩和率で N(E)はあるエネルギー E の状態密度，ω0

は共鳴周波数である．また，< ∆↑↓(k) > はペアポテンシャルのフェルミ面上の平均であ

り，ペアポテンシャルが空間反転に対して奇であるスピン 3重項超伝導体の場合はゼロに

なり，空間反転に対して偶のスピン 1重項ペアポテンシャルでは有限となる．共鳴周波数

ω0 は電子系のエネルギーに比べて十分小さいので ω0 → 0として計算を行う．

通常，2軌道のモデルで，スピン軌道相互作用を考えると，各バンドでスピン 1重項成分

とスピン 3重項成分が混ざり，コヒーレンス因子
(
1 +

<∆↑↓(k)>
E

<∆∗
↓↑(k)>

E+ω0

)
を計算するこ

とができない．しかし，本研究で扱っている CuxBi2Se3 の場合，バンド基底の伝導帯のペ

アポテンシャルは∆1 はスピン 1重項成分，∆2，∆3，∆4 はスピン 3重項成分 “のみ”であ

る．つまり，∆2，∆3，∆4 の場合はコヒーレンス因子は 1とすればよいことがわかる．ま

た，本論文で用いているモデルは 2バンドのモデルであるが，前節のスピン帯磁率の結果か

らもわかるとおり，バンド間遷移の影響は非常に小さい．そのため，1バンドの描像で十分

であると考えられる．

式 (2.68)を数値的に計算するには，状態密度 Ns(E)をエネルギーの関数として表すこと

が必要である．状態密度をエネルギーの関数として表す式は一般的に知られており，以下
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図 2.6 核磁気緩和率 T1 の温度依存性．(a)，(b)，(c)はそれぞれ∆2，∆3，∆4 の場合

である．青の実線は CuxBi2Se3 を想定したスピン軌道相互作用がある場合．緑の波線

はスピン軌道相互作用がない場合の計算結果である．

のように書くことができる．

Ns(E) =

∫ π

0

∫ 2π

0

N0E sin θ√
E2 −∆2(θ, ϕ)

dθdϕ (2.69)

ここで，θ，ϕはそれぞれ球座標表示の極角と方位角であり，∆(θ, ϕ)ペアポテンシャルを球

座標表示したものである．∆1 の場合は，∆(θ, ϕ)を定数とし，∆2，∆3，∆4 の場合はそれ

ぞれ式 (2.36)，(2.44)，(2.54)を球座標表示にして代入すればよい．

2.6.2 計算結果

ここでは，核磁気緩和率の温度依存性の計算結果を示す．CuxBi2Se3 を想定した場合と，

スピン軌道相互作用がない v = 0の場合について計算した．

∆2：異方的フルギャップ，スピン 3重項 (バンド基底)のペアポテンシャル

∆2 の場合の計算結果を図 2.6(a) に示す．∆2 を想定した場合超伝導ギャップはフル

ギャップであるので，Hebel-Slichterピークは大きく出る．しかし，バンド基底でスピン 3

重項超伝導体であることから，コヒーレンス因子は 1になり，通常の s波超伝導体に比べ

てピークは小さくなっている．また，v = 0の場合は超伝導ギャップはラインノードを持つ

ため，ピークは抑えられる．低温でのふるまいは，フルギャップである CuxBi2Se3 を想定

した場合は指数関数的に増加し，v = 0としたときはラインノードとなっているので，T 3

で増加する．

∆3：ポイントノード，スピン 3重項 (バンド基底)のペアポテンシャル

∆3 の場合の計算結果を図 2.6(b) に示す．∆3 のペアポテンシャルを仮定した場合は，

ポイントノードとなるので，Hebel-Slichter ピークは小さくなっている．また，ポイント
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ノードであるので低温では T 5 に比例して立ち上がる．一方で，スピン軌道相互作用がない

v = 0とした場合は，超伝導とならないため T−1
1 は通常金属と同様 T に比例し，ピーク構

造を全くもたない．

∆4：ポイントノード，スピン 3重項 (バンド基底)のペアポテンシャル

∆4 の場合の計算結果を図 2.6(c)に示す．∆3 のペアポテンシャルを仮定した場合と同様

に，∆4 の場合超伝導ギャップ中にポイントノードをもつ．そのため，Hebel-Slichterピー

クは小さくなっている．また，ポイントノードであるので低温では T 5 に比例して立ち上が

る．スピン軌道相互作用 v = 0 とした場合は超伝導ギャップ中にはラインノードがある．

ポイントノードがある場合同様に，Hebel-Slichterピークは小さくなっている．

2.6.3 核磁気緩和率の温度依存性のまとめ

ここでは，第 3 章で求めた超伝導ギャップの解析式をもとに，核磁気緩和率の温度依

存性の計算を行った．各ペアポテンシャルでギャップ構造を反映したピーク構造，低温で

の温度依存性を示した．今回の核磁気緩和率の計算では，多体効果や不純物効果を考慮し

ていない．これらの効果を取り入れると一般的にピークは減少することが知られている．

CuxBi2Se3 の場合はサンプルの質が良いとは考えられていないので，後者の不純物効果で

ピークがなくなることが考えられる．今回の計算結果から特に一般的に知られているノー

ド構造とピークの関係やべき乗則以外の定性的なふるまいは現れらなかった．この先，実

験で核磁気緩和率が測定された場合は，結合定数 αをパラメータとしどのペアポテンシャ

ルがもっともらしいか議論したい．

2.7 まとめとその後の展開

本研究では，CuxBi2Se3 において弱相関の範囲 (ユニットセル内のペアリング)で実現し

うる超伝導状態について議論した．まず，フェルミ面近傍の電子状態を理解するためにバ

ンド描像でのペアポテンシャルを求めた．その結果，各ペアポテンシャルはフェルミ面上

で異なるスピン構造を持つことを示した．また，バルク物理量として電子比熱，スピン帯磁

率，核磁気緩和率の温度依存性を計算した．電子比熱に関してはすでに実験が行われてお

り，∆1，∆2，∆4 を仮定した場合の計算結果は実験を再現できることがわかった．さらに

は，スピン帯磁率の温度依存性は，フェルミ面上の dベクトルの構造の違いを反映して，各

ペアポテンシャルで異なるふるまいを示すことが分かった．核磁気緩和率においても，ペ

アポテンシャルごとで Tc 近傍の Hebel-Slichterピークの高さが変わることを示した．

そもそもこの研究を始めるきっかけは，ポイントコンタクトと STM/STSによる表面状

態の測定結果に矛盾があったことがきっかけである．ポイントコンタクトではゼロ電圧コ

ンダクタンスピークが観測されていたが [114]，STM/STSの実験では従来型超伝導（本論
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ペア Rep. PCS(2D/3D) STS(2D/3D) Cel(T ) Cel(B) spin sus.

∆1 A1g ×/× ✓/✓ ✓ × ×
∆2 A1u ×/✓ ✓/× ✓ × ×
∆3 A2u ×/× ✓/× × × ×
∆4 Eu ×/✓ ×?/× ✓ ✓ ✓

表 2.4 CuxBi2Se3 の超伝導ペア対称性に関する議論．✓が実験と理論計算が合ってい
る場合，× が実験と理論計算が合っていない場合である．(PCS:ポイントコンタクト分

光，STS:走査型トンネル分光，Cel(T ):電子比熱の温度依存性，Cel(B):回転磁場中の比

熱測定，χ(T ).: スピン帯磁率の温度依存性)

分の ∆1）でみえる U 字型のスペクトルが観測されていた [173]．この問題に対して，T.

Mizushimaらは表面でのペアリングの混成を考慮して再度表面状態の計算を行った．(001)

表面を作った場合，結晶のもつ対称性で有効なのは y-z 鏡映面だけである．そのため，同じ

鏡映対称性を持つ∆1 と∆3 は混成するはずである．このような効果を入れたところ，フェ

ルミ準位にバルクと表面両方の状態がある場合，従来型超伝導でも単純な U字型のスペク

トルとはならず，ギャップ端のピークが分裂したスペクトル構造を持つことを示した [181]．

また，実験的にサンプルによってフェルミ面の次元が三次元的から二次元的に変化してい

ることが指摘されていた [182]．実際に T. Mizushimaらがフェルミ面を二次元的に変化さ

せて表面状態を計算したところ，∆2 のようなトポロジカルな超伝導状態でも，シンプルな

U字型のスペクトルを示すことがわかった．つまり，表面状態の実験の一つの解釈として

ポイントコンタクトの実験で使われている 3次元的なフェルミ面を持つサンプルを使って

おり，STM/STSの実験では二次元的になフェルミ面を持つサンプルを使っているとこと

が考えられる．

また，2016年には K. Matanoらによりスピン帯磁率の実験結果が報告された [112]．こ

の実験によると，スピン帯磁率が c軸回りに 2回回転対称性を示しており，我々の計算結

果を比較したところ，∆4 状態のみがこの実験結果を説明できることがわかった．また，同

年 S. Yonezawaらにより，回転磁場中の比熱と上部臨界磁場の測定が行われた．その結果

も ∆4 状態を示唆するものであった．ちなみに，結晶は c 軸回りに 3 回回転対称性をもつ

が，超伝導転移に伴い 2回回転対称性におちる．このような自発的に回転対称性を破る超

伝導状態は液晶ディスプレイなどに用いられるネマティック液晶とのアナロジーからネマ

ティック超伝導と呼ばれるようになった．

しかし，2017年 10月には L. Haoらが，ネマティック状態 (∆4)の表面状態密度を計算

したところ，フェルミ面が二次元的になっている場合であっても E = 0でピーク構造をも

つことを指摘した [183]．ただし，彼らの計算ではフェルミ面が擬二次元的になっており，

フェルミ面がより二次元的になった場合はやはり U字型のスペクトルを持つと予想される．

また，ワーピング効果が強い場合においては，ポイントノードにギャップがあき，フラット
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バンドが分散を持つのでより U 字型に近づくと考えられる．このためより物質に即したモ

デルでの表面状態の計算が求められている．これまでに行われた実験と理論計算を比較し

たのが表 2.4である．
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第 3章

トポロジカル結晶絶縁体の超伝導状
態における表面電子物性

本章ではトポロジカル結晶絶縁体における超伝導について議論する．トポロジカル結晶
絶縁体は鏡映対称性や回転対称性などの結晶の持つ対称性の下で定義できるトポロジカル
数がノンゼロであり，それに応じて表面状態を持つ物質である．ここでは特に，実際に物質
が見つかっている鏡映対称性に保護された表面状態を持つ SnTe 系トポロジカル結晶絶縁
体の超伝導状態における表面状態について詳しく調べた．その結果，ヘリウム BW相のよ
うなスピン 3 重項，フルギャップ超伝導を仮定した場合，その表面に鏡映対称性に保護さ
れたゼロエネルギーモードが実現することを明らかにした．通常のトポロジカル絶縁体に
おいて，フルギャップ奇パリティの超伝導ペアポテンシャルを導入した場合，時間反転対称
点に奇数個のマヨラナモードを持つことが知られているが，トポロジカル結晶絶縁体の場
合は，鏡映対称面上に偶数個のゼロエネルギーモードをもつことを明らかにした．また，通
常トポロジカル絶縁体においてはケミカルポテンシャルを変化させることで表面モードが
大きくねじれ，表面状態密度がゼロエネルギーでピークを持つことが知られているが，トポ
ロジカル結晶絶縁体の場合はそのねじれ方が異なり，その結果表面状態密度のエネルギー
依存性に 4つのピークを持つことを明らかにした．

関連論文

1. Tatsuki Hashimoto, Keiji Yada, Masatoshi Sato, and Yukio Tanaka,

Physical Review B 92, 174527 (2015)
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3.1 導入

トポロジカル結晶絶縁体 SnTe に In をドープした系 (Sn1−xInxTe) での超伝導は SnTe

がトポロジカル結晶絶縁体であると認識される以前から知られていた [142]．2010 年，

CuxBi2Te3 と同様に，ポイントコンタクトによる (001)表面のコンダクタンスの測定でゼ

ロ電圧コンダクタンスピークが観測されたのを期に Sn1−xInxTe はトポロジカル超伝導体

候補物質として注目を浴び始めた [141]．続く，M. Novakらの実験では電子比熱の温度依

存性よりフルギャップ超伝導の可能性が示されている [184]．

SnTeの結晶は面心立法構造である．図 3.1(b)の L点でバンド反転が起きており，表面

を作ると，この L点の射影点で表面ディラックコーンを持つことになる．特に，(001)表面

を作った場合，2つの L点が表面ブリルアンゾーン境界の X̄ で重なり，図のようなダブル

ディラックコーンを持つ．バンド反転が偶数個の L点で起きていることから，Z2 トポロジ

カル数はゼロとなっているが，鏡映対称性の下で定義されるミラーチャーン数が 2になっ

ていることに対応して鏡映対称線上に二つのディラック点が存在している．

SnTeの L点回りの電子状態は CuxBi2Se3 の Γ点回りの電子状態と類似しており，バル

ク物理量は CuxBi2Se3 の Γ点近傍の有効モデルで記述できる．しかし，(001)表面を考え

た場合，以下の 3 点で CuxBi2Se3 とは異なる．(i) フェルミ面が偶数個の時間反転対称点

を囲んでいる (ii)2つの L点回りのフェルミ面が重なって表面に射影される．(iii)射影され

たフェルミ面が表面ブリルアンゾーン境界に現れる．このような点から，SnTeにおいて仮

に CuxBi2Se3 と同じ超伝導状態が実現したとしても，その表面状態は大きく異なることが

予想できる．

本研究では以下に詳しく見るように，s,p,d 軌道とスピン自由度を考慮したブリルアン

ゾーン全域を記述する強結合モデルを用いた．超伝導状態としては比熱の実験で示唆され

ているフルギャップ超伝導状態として従来型超伝導であるペアポテンシャル (∆1)とヘリウ

ム BW相に見られるような奇パリティ超伝導ペアポテンシャル (∆2)を導入し，各ペアポ

テンシャルを仮定した場合の超伝導状態における表面状態 (アンドレーエフ束縛状態)を議

論する．また，CuxBi2Se3 のアンドレーエフ束縛状態と比較して，上記３点のアンドレー

エフ束縛状態への影響を議論する．さらに，得られた表面状態をトポロジカル数の観点か

ら説明する．

3.2 トポロジカル結晶絶縁体 SnTe

超伝導状態について議論する前に，まず常伝導状態における SnTe の性質についてみて

いく．図に SnTeの結晶構造と第一ブリルアンゾーンを示す．SnTeは NaCl型の結晶構造

をとり，結晶群は Oh である．図中 L 点でバンド反転が起こっており，(001) 表面を作る

と X̄ 点近傍の鏡映対称線 Γ̄-X̄ 上に図 3.1(c)のような表面ディラックコーンを持つ．また，
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図 3.1 (a)SnTeの結晶構造 (b) ブリルアンゾーンと (001) 方向と (111) 方向の表面ブ

リルアンゾーン．ブリルアンゾーン内黒いシェードでかれているのが (110) 鏡映面であ

る．(c)(001) 表面 X̄ 点近傍の鏡映対称性で保護されたダブルディラックコーン．[自著

論文 Phys. Rev. B 92, 174527 (2015)より転載]

実際にこのようなダブルディラックコーンは角度分解光電子分光の実験でも確認されてい

る [62]．この系は時間反転対称性をもつが粒子-正孔対称性とカイラル対称性をもつことか

ら，Altland-Zirnbauerの分類表の AIIクラスに属する．偶数個のバンド反転が起こってい

る時間反転対称点 (L点)は偶数個（4つ）あり，Z2 トポロジカル数は 0になっている．し

かし，鏡映対称性を用いると図のダブルディラックコーンが理解できる．以下で定義する

(110)鏡映面の鏡映演算子 M̂(110) が時間反転対称演算子 T と交換し，M̂2
(110) = −1であ

ることから SnTe は Shiozaki-Sato によって拡張された分類表では AII U−
+ クラスに属す
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ることがわかる [74]．この対称クラスでは，ミラーチャーン数

nM =
n+i − n−i

2
(3.1)

が定義でき，実際に数値計算するとこれが-2になっていることがわかる．ここで上式の ±i

はミラー固有値で n±i は各ミラー空間で定義できるチャーン数である．

3.3 計算モデル

常伝導状態の電子状態を記述するモデルとして本論文では S.Lentらによって構築された

強結合モデルを使う [185]．

ĤSnTe =


Ĥs,s Ĥ†

pc,s Ĥ†
pa,s 0 0

Ĥpc,s Ĥpc,pc Ĥ†
pa,pc 0 Ĥ†

da,pc

Ĥpa,s Ĥpa,pc Ĥpa,pa Ĥ†
dc,pa 0

0 0 Ĥdc,pa Ĥdc,dc Ĥ†
da,dc

0 Ĥda,pc 0 Ĥda,dc Ĥda,da

 . (3.2)

ここで，基底は以下のとおりである．

(cs,c,↑, cs,c,↓, cs,a,↑, cs,a,↓, cpx,c,↑, cpy,c,↑, cpz,c,↑, cpx,c,↓, cpy,c,↓,

cpz,c,↓, cpx,a,↑, cpy,a,↑, cpz,a,↑, cpx,a,↓, cpy,a,↓, cpz,a,↓, cd1,c,↑, cd2,c,↑,

cd3,c,↑, cd4,c,↑, cd5,c,↑, cd1,c,↓, cd2,c,↓, cd3,c,↓, cd4,c,↓, cd5,c,↓, cd1,a,↑,

cd2,a,↑, cd3,a,↑, cd4,a,↑, cd5,a,↑, cd1,a,↓, cd2,a,↓, cd3,a,↓, cd4,a,↓, cd5,a,↓)

ハミルトニアン行列は 36 × 36 であり，スピン自由度，9 つの軌道自由度（s, p3, d5），副

格子自由度がある．a と c はそれぞれアニオンとカチオンである．超伝導状態を記述する

BdGハミルトニアンは

ĤBdG = [ĤSnTe − µÎ]τ̂z + ∆̂iτ̂x, (3.3)

である．τi は南部空間に対するパウリ行列である．µはケミカルポテンシャル，Î は単位行

列である．これまで，Sn1−xInxTeにおける超伝導状態に関して，比熱の温度依存性 [184]，

µ-SR による磁場侵入長の測定 [186]，熱伝導度の測定 [187] の結果はいずれもフルギャッ

プ超伝導を示唆している．このため，本論文ではフルギャップ超伝導に注目する．Oh に

属する結晶で安定な超伝導ペアポテンシャルは Sigrst と Ueda によりまとめられている

[180]．まず，フルギャップ超伝導となるものとして A1g ペアがある．もっとも単純なス

ピン 1 重項，オンサイト対を考えた場合この A1g に属するペアポテンシャルとなる．こ

のペアポテンシャルは本質的に従来型 s 波超伝導状態と同じである．一方で，p 波状態と

して， Oh の結晶では A1u, Eu, T1u ,T2u の場合がありうるが，単純化のために最近接の

pi-pi(i = x, y, z)軌道どうしのペアを考えた場合，Eu, T1u ,T2u ペアはポイントノードもし

くはラインノードを持ってしまう．このため，ここでは A1u のペアポテンシャルに注目す
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る．なお，より長距離や異なる軌道間のペアポテンシャルを考えた場合にもフルギャップ

となる場合もあるが，ここではより安定と考えられる結晶の対称性を完全に満たすより近

距離のペアリングを考える．また，フェルミ順位近傍はほぼ p軌道に占有されているので，

s軌道，d軌道のペアリングはここでは考えない．以上の仮定のもと，ペアポテンシャルと

して，以下の行列を得る．

∆̂1 = ∆
∑

i=x,y,z

p̂iŝ0σ̂0, (3.4)

∆̂2 = ∆
∑

i=x,y,z

sin
ki
2
p̂iŝiσ̂x, (3.5)

ここで，ŝi と σ̂i はそれぞれスピンと副格子自由度に対応するパウリ行列である．ここでの

基底では ŝ0 がスピン 1重項を意味し ŝx, ŝy, ŝz がスピン 3重項を意味する．また，p̂i は以

下の行列である．

p̂i =



0 0 0 0 0 0 0 0 0
0 δix 0 0 0 0 0 0 0
0 0 δiy 0 0 0 0 0 0
0 0 0 δiz 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0 0 0 0


, (3.6)

であり，基底は (cs,β,γ ,cpx,β,γ ,cpy,β,γ ,cpz,β,γ ,cdx2−y2 ,β,γ , cd3z2−r2 ,β,γ
,cdxy,β,γ ,cdyz,β,γ ,cdzx,β,γ)

となっている．ここで，β = a, c，γ =↑, ↓である．ここでは，あくまで対称性から最も安
定と考えられる偶パリティと奇パリティのペアポテンシャルを仮定し，その場合の超伝導

特性を理解する．このようなペアが実現する背後にある物理を理解することは非常に重要

であるがここでは踏み込まない．また，上式のとおり，各ペアポテンシャルを ∆̂1 と ∆̂2 と

定義する．

次に，超伝導ペアの鏡映対称性についてみていく．すでに既約表現からわかるように，各

ペアポテンシャルは (110)鏡映操作に対して

M(110)∆̂1M†
(110) = ∆̂1, (3.7)

M(110)∆̂2M†
(110) = −∆̂2, (3.8)

となる．ここで，M(110) は以下の行列で表すことができる (110)鏡映演算子である．

M̂(110) =
i√
2
(ŝx − ŝy)⊗ σ̂0 ⊗ M̂o, (3.9)
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M̂o は軌道空間に対する (110)鏡映演算子で，具体的には，

M̂o =



1 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 1 0 0 0 0 0 0
0 1 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 1 0 0 0 0 0
0 0 0 0 −1 0 0 0 0
0 0 0 0 0 1 0 0 0
0 0 0 0 0 0 1 0 0
0 0 0 0 0 0 0 0 1
0 0 0 0 0 0 0 1 0


. (3.10)

∆1 は (110)鏡映操作に対して偶パリティであるので，∆1 を仮定した BdGハミルトニア

ンは (110)鏡映面上で以下の演算子と交換する．

M̂+
(110) =

(
M̂(110) 0

0 M̂∗
(110)

)
, (3.11)

一方で， ∆2 を仮定した場合 HBdG は以下の (110)鏡映演算子と交換する．

M̂−
(110) =

(
M̂(110) 0

0 −M̂∗
(110)

)
, (3.12)

表 3.1.に各ペアポテンシャルの特性をまとめた．

Pair potential Oh spin I M(110) energy gap

∆1 A1g singlet + + full gap

∆2 A1u triplet − − full gap

表 3.1 フルギャップペアポテンシャル ∆1 と ∆2 の特徴

3.4 トポロジカル数

ここでは，3.3で導入した各超伝導状態のトポロジカルな性質を時間反転対称性と鏡映対

称性を用いて議論する．∆2 が実現した場合，系は時間反転操作に関して反対称，粒子-正

孔，カイラル操作に関して対称であることから Altland-Zirnbauer のトポロジカル周期表

の DIIIに属する [45]．一方で，(110)鏡映対称演算子M−
(110) は (M−

(110))
2 = −1であり，

また，時間反転演算子 T と交換，カイラル演算子 C と反交換することから，Shiozaki-Sato

の拡張された周期表の U−
+− に属する [74]．さらに次元数 d = 3，鏡映操作により符号変換

する座標数 d∥ = 1 であることから，この系は巻き付き数 W とミラーチャーン数 nM の

二つの Z トポロジカル数で特徴づけられることがわかる．巻き付き数についてはハミルト

ニアン行列が巨大なため直接数値計算はできないが，フェルミ面の構造からその偶奇性が
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図 3.2 ∆2 の場合のミラーチャーン数の相図．縦軸が超伝導ギャップの大きさ ∆ で横

軸がスピン軌道相互作用の大きさ λ/λSnTe. 色は L 点におけるギャップの大きさを表し

ている．赤い点線はギャップが閉じている点を表している．ギャップが閉じることに対

応してミラーチャーン数が変改していることがわかる．[自著論文 Phys. Rev. B 92,

174527 (2015)より転載]

わかる [188]．SnTe系トポロジカル結晶絶縁体はドープすることで時間反転対称点である

４つの L点を囲むようにフェルミ面を持つ．このことから，巻き付き数は偶数であること

がわかる．次に，ミラーチャーン数について議論する．ミラーチャーン数は T. Fukui ら

が導入した方法によって数値計算することができる [189]．図 3.2 に超伝導ギャップ関数

∆ とスピン軌道相互作用 λ に関する，ミラーチャーン数の相図を示す．図の色は L 点に

おけるバンドギャップの大きさを示し，赤い点線はギャップが閉じた領域を示す．ここで，

通常絶縁体からトポロジカル結晶絶縁体にバンド反転する点がフェルミ準位となるように

µ = 0.27とした．図中に示した通り，ギャップが閉じるのに対応してミラーチャーン数が

−4 → −2 → 0と変化していることがわかる．これは，Bi2Se3 等の時間反転対称性に保護

された表面状態を持つ三次元トポロジカル絶縁体が −2 → −1 → 0と変化するの対して異

なっている [171]．

3.5 アンドレーエフ束縛状態

ここでは，前節で導入したモデルを用い，超伝導状態における (001)方向の表面状態を計

算する．計算方法としては Umerskiによって導かれたリカーシブグリーン関数法を用い半

無限系で計算を行う [190]．ここでの計算は Eqs. (3.4) と (3.5)において∆ = 0.06 eVとし

た．数値計算の都合上，∆は実際の値よりも大きくとっているが，得られるアンドレーエフ

束縛状態は定性的に違わない．また，角度分解光電子分光で観測されているフェルミ面と大

きさが合うように，ケミカルポテンシャルは µ = −0.2 eV とした [191]．このようなパラ
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図 3.3 超伝導状態における (001)表面のスペクトル関数．(a)と (b)は ∆1 の場合でそ

れぞれ Γ̄-X̄-Γ̄線上と M̄ -X̄-M̄ 線上である．(c)は (d)は ∆2 の場合でそれぞれ同様に，

Γ̄-X̄-Γ̄線上と M̄ -X̄-M̄ 線上である．∆1 の場合にはバルク，表面ともに超伝導ギャップ

があり，超伝導ギャップ内に状態を持たない．一方で ∆2 の場合，鏡映対称性に保護さ

れたゼロエネルギー状態を持つアンドレーエフ束縛状態を持つ．[自著論文 Phys. Rev.

B 92, 174527 (2015)より転載]

メータをとった場合，フェルミ準位において，表面とバルクのバンドは十分に離れている．

まず，∆1 の場合について議論する．図 3.3 の (a)と (b)はそれぞれ Γ̄-X̄-Γ̄と M̄ -X̄-M̄

線上のスペクトル関数である．この場合，バルクと表面状態どちらにもギャップがあき，超

伝導ギャップ内に表面状態は現れない．図 3.3 (c)と (d)は ∆2 の場合の場合のスペクトル

関数である．Γ̄-X̄-Γ̄線上にミラーチャーン数-2に対応したゼロエネルギー状態があるのが

わかる．常伝導状態ではシンプルな線形のダブルディラックコーンをもつのに対して，超伝

導状態のアンドレーエフ束縛状態はねじれたような特異な分散を持っていることがわかる．

これは超伝導状態で現れるアンドレーエフ束縛状態と常伝導状態からある表面状態が混ざ

ることでこのような分散をとっている．鏡映演算子を用いることで，このスペクトルをミ

ラー固有値 +iと −iの空間にわけることができる．各ミラー固有値のスペクトルを図 3.4

に示す．ミラーセクター ±iのチャーン数は n± = ∓2となっており，それに対応して各セ

クターに２つのカイラルモードが存在する．一方で図 3.3(d) にあるように M̄ -X̄-M̄ 上に
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図 3.4 ミラー固有空間 +i(a)と −i(b)に分解した ∆2 の (001)表面におけるスペクト

ル関数鏡映対称線 Γ̄-X̄-Γ̄がプロットされている．[自著論文 Phys. Rev. B 92, 174527

(2015)より転載]

も，ゼロエネルギーモードがあるのがわかる．これらのゼロモードは M̂(110) と Ĉ を組み
合わせて定義できるゼロ次元のトポロジカル数で理解できる [166]．

次に表面状態の構造転移について詳しく見ていく．まずは時間反転対称性に保護され

たディアックコーンを持つトポロジカル絶縁体にドープした系について簡単に復習する

[192, 171, 172]．ドープしたトポロジカル絶縁体において奇パリティ，フルギャップ超伝導

が実現した場合を考える．フェルミ準位に表面状態がかかっていない場合は図 3.5 (a) (I)

のようなコーン型の表面アンドレーエフ束縛状態となる．しかし，ケミカルポテンシャル

を下げていき，フェルミ準位に表面状態がかかった場合は，図 3.5 (a) (III,IV)のようなね

じれた状態が現れる．また，ねじれる転移点近傍で図 3.5 (a) (II)のような，フラットライ

クな分散をもつ．このように構造転移近傍で平坦なバンドを持つのはゼロエネルギー点が

時間反転対称点にピン止めされていることに起因している．これまでの超伝導体では，超

伝導のギャップ関数が決まるとほぼ一意にアンドレーエフ束縛状態の分散がきまり，トン

ネル分光によりギャップ関数が特定できた．しかし，トポロジカル物質由来の超伝導体で

は，アンドレーエフ束縛状態が構造転移するため，常伝導状態の電子状態特に，フェルミ準

位に表面状態があるかという点が重要であることがしめされている [192, 171, 172]．

次に，ドープしたトポロジカル結晶絶縁体の場合を議論する．図 3.5 (b) にケミカル

ポテンシャルを変えた場合のアンドレーエフ束縛状態の構造の変化を示す．ここでは

Sn1−xInxTe を念頭においているので，ホールドープの場合を示している．図 3.5 (b) (I)

にあるように，フェルミ準位が表面状態にかかっていない場合，常伝導状態のようなダブル

コーン型の分散を持つ．一方で，図 3.5(b)(III)と (IV)にあるように，フェルミ準位に表面

状態がある場合はねじれた分散をもつアンドレーエフ束縛状態が現れる．しかし，構造転

移するに伴い，ゼロエネルギーにフラットライクなバンドが現れる必要はない．なぜなら，
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図 3.5 ドープしたトポロジカル物質におけるアンドレーエフ束縛状態の系統的構造変

化．ここでは，ケミカルポテンシャル µ を変えた場合を示している．(a) はドープした

トポロジカル絶縁体の場合で，(b)はドープしたトポロジカル結晶絶縁体の場合である．

青い実線と赤い点線はそれぞれミラー固有値 +iと −iでラベルされる表面分散である．

緑と青のエリアはそれぞれ常伝導状態と超伝導状態のバルクの連続準位である．トポロ

ジカル絶縁体としては CuxBi2Se3 をトポロジカル結晶絶縁体としては Sn1−xInxTe を

念頭においているのでそれぞれ電子ドープとホールドープとなっている．どちらの状況

でも (I) から (IV) に移るにつれキャリア数は増加している．[自著論文 Phys. Rev. B

92, 174527 (2015)より転載]

ゼロエネルギー点は鏡映対称性に保護されているため，トポロジカル絶縁体の超伝導と異

なり，鏡映対称線上を動くことができるからである．

3.6 表面状態密度と実験の解釈

ここでは，表面状態密度についてみていく．図 3.6 に ∆2 の (001) 方向の表面状態密度

ρs(E)/ρn(0)の数値計算結果示す．図のとおり E/∆ = ±0.49と ±0.16に合計 4つのピー

クをもつことがわかる． つまり，このような超伝導状態が実現している場合，走査型トン

ネル顕微鏡のような低透過率のトンネルコンダクタンスの測定では 4つのピーク構造がみ

えるはずである．

ポイントコンタクトの方法は，銀ペーストを使う方法やタングステンなどの固いチップ

を使う方法などいくつかの方法がある．これまで行われた，実験では銀ペースを使って金

のワイヤを用いている．このため，接地面が広く，段差や違う方向の表面の情報をひろう場

合もありうる．実際に，(111)方向の表面を計算したのが図 3.1である．図 3.1(a, b)は常

伝導状態の (111)表面の鏡映線 Γ̄-M̄ 間のスペクトル図で，表面が Snか Teで表面状態が

異なることがわかる．(111)表面の場合，L点は図 3.1の Γ̄点と M̄ 点に射影される．(001)

表面の場合とは異なり (111)表面の場合は L点は重なって射影されず，それぞれシングル

の表面ディラックコーンを持つ．図 3.1(c, d)，はそれぞれ Sn表面と Te表面の場合で ∆2
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E

図 3.6 ∆2 の場合の (001) 表面状態密度．E/∆ = ±0.49 と ±0.16 に合計 4 つのピー

クをもつ．[自著論文 Phys. Rev. B 92, 174527 (2015)より転載]

が実現した場合である．(111)表面の場合，L点回りのフェルミ面は重なって射影されず，

Γ̄ 点と M̄ 点にミラーチャーン数 nM = −2 に対応したゼロエネルギー状態を持つアンド

レーエフ束縛状態を持つ．Te表面を見た場合， 常伝導状態で Γ̄点と M̄ 点のバレー間に表

面状態があり，それが超伝導状態でも残っているのがわかる．(111)表面の場合，ゼロエネ

ルギ状態は Γ̄点と M̄ に固定されており，ケミカルポテンシャルを変えることで起こる構造

転移に伴い，フラットライクな分散を持うる．そのためコンダクタンスの測定でゼロ電圧

ピークを示す可能性がある．また，文献 [193]では常伝導状態におけるスラブ状の SnTeの

端状態を計算している．この場合，(001)方向の層数の偶奇性に応じて (100)方向の端状態

が劇的に変化することが示されている．同様のことは超伝導状態で起こった場合，段差の

有無はコンダクタンスの測定に大きな影響を与えることが考えられる．

3.6.1 p+ is状態

最後に，p+ isのペアリングつまり∆2+ i∆1 の状態の表面状態についても議論する．M.

Novakらの実験では不純物濃度に対する転移温度 Tc が従来型 BCS超伝導でも p-波超伝導

のものでもないふるまいを見せており，p+ isペアの可能性も指摘されている [184]．また

P. Goswamiらも理論的に p + isペアの可能性を指摘している [194]．図 3.8に ∆2 + i∆1

を仮定した場合の (001) 表面スペクトルの計算結果を示す．ここでは ∆1 と ∆2 の割合を

1:1 にした．図 3.8(a) からわかるようにこの場合，鏡映線上 Γ̄-X̄ であってもゼロエネル

ギー状態は残らない．これは ∆2 + i∆1 状態が (110) 面鏡映対称性を持たないことに起因

している．
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図 3.7 (111) 表面のスペクトル関数．鏡映対称線 Γ̄-M̄ 上をプロットした．(a) と (b)

は常伝導状態におけるスペクトル関数でそれぞれ Snと Teが表面の場合である．(c)と

(d)は ∆2 の場合が実現した場合の超伝導表面スペクトルである．ここでは，(001)表面

の計算同様に，µ = −0.2 eVとしている．[自著論文 Phys. Rev. B 92, 174527 (2015)

より転載]

3.7 まとめと展望

ここでは，鏡映対称性に保護されたディラックコーンを持つトポロジカル結晶絶縁

体での超伝導状態におけるアンドレーエフ束縛状態を調べた．特に，実験で示唆されて

いるフルギャップの超伝導ペアポテンシャルを仮定して計算を行った．その結果，奇パ

リティのフルギャップの超伝導ペアを考えた場合，拡張されたトポロジカル周期表の

DIIIU−
+−(D = 3, D∥ = 1)に属し，ミラーチャーン数-2をもつことがわかった．それに対

応して，表面に鏡映対称性に保護されたゼロエネルギー状態が現れることがわかった．これ

までに知られている超伝導におけるアンドレーエフ束縛状態は，いずれも時間反転対称性

や粒子-正孔対称性に保護されたゼロエネルギー状態を持っていた．鏡映対称性のみで保護

されている超伝導ゼロエネルギー状態はこれまでになくこの意味で新しい．また，超伝導

状態において，時間反転対称性や粒子-正孔対称性を破ることは，超伝導状態そのものを壊
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図 3.8 ∆2 + i∆1 状態における (001)方向の表面スペクトル．∆1 と ∆2 は 1:1の割合

である．[自著論文 Phys. Rev. B 92, 174527 (2015)より転載]

してしまう．そのためアンドレーエフ束縛状態を磁場等で制御し，表面の超伝導熱流を操

作するのは容易ではない．しかし，我々が示した鏡映対称性で守られたアンドレーエフ束

縛状態は電場やストレインなど，超伝導状態そのものへの影響が少ない外場でも表面の超

伝導熱流を制御することができる．また，アンドレーエフ束縛状態がケミカルポテンシャ

ルを変えることで変化する様子を示した．フェルミ準位にバルク状態のみある場合は，常

伝導状態同様なダブルコーン型の分散を持つが，フェルミ準位にバルクと表面状態がある

場合はねじれた表面アンドレーエフ束縛状態があらわれることがわかった．トポロジカル

絶縁体における超伝導のアンドレーエフ束縛状態はゼロエネルギー点が時間反転対称点に

固定されているので，分散がねじれるときにフラットライクな分散をもち，ゼロ電圧コンダ

クタンスピークをもつ．一方でトポロジカル結晶絶縁体における超伝導 (∆2)のゼロエネル

ギー状態は鏡映対称線上を動くことができるので，ねじれる状況でゼロエネルギー近傍に

フラットな分散は出る必要がない．また，CuxBi2Se3 においては，ブリルアンゾーン中心

の Γ点近傍でフェルミ面をもち，有効的に連続回転があるとみなせる．そのため，ねじれ

が起こると二次元的なフラット分散が現れる．一方で，Sn1−xInxTeにおいては，ゾーン境

界にフェルミ面を持つため，表面垂直軸に対して 2回の回転対称性しかない．そのため仮

にある方向にフラットライクな分散がでても，ほかの方向は必ずしもフラットな分散を持

つわけではない．このため，ポイントコンタクトの実験で見えているゼロ電圧コンダクタ

ンスピークは出にくいと考えられる．実際に表面状態密度を計算したところ，4つのピーク

を持つことがわかった．

本論文では，常伝導状態における電子状態を記述するために，s軌道や d軌道などフェル

ミ準位近傍ではほとんど重要ではない軌道も含めた 9軌道のモデルを採用している．しか

し，C. Fangらは SnTeのフェルミ準位近傍の電子状態を重要な 2軌道だけで記述できるモ

デルを提案している [195]．このモデルを使うことでノードのあるペアリングなど，より網



60 第 3章 トポロジカル結晶絶縁体の超伝導状態における表面電子物性

羅的に SnTeの超伝導状態を調べることができる．
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結語

ここでは本論文の結論と今後の展望について記す．
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本研究では，トポロジカル物質における内因的超伝導について研究を行った．トポロジカ

ル絶縁体にキャリアドープした系：CuxBi2Se3 の超伝導状態におけるバルク物理特性，ト

ポロジカル結晶絶縁体にキャリアドープした系：Sn1−xInxTeの超伝導状態における表面状

態について議論してきた．以下にその主要な結果と今後の展望をまとめる．

トポロジカル絶縁体の超伝導状態におけるバルク電子特性

• 軌道基底で波数依存しない 4つの超伝導ペアポテンシャルはそれぞれフェルミ面上

で特徴的な超伝導ギャップ構造，スピン (dベクトル)の構造を持つことを解析的に

明らかにした．

• 各超伝導ペアポテンシャルを仮定して，電子比熱，スピン帯磁率，核磁気緩和率の温
度依存性を数値的に計算した．その結果，各超伝導ペアポテンシャルの超伝導ギャッ

プ構造，スピン構造を反映して，特徴的なふるまいをみせることを明らかにした．特

に，スピン帯磁率の温度依存性は，磁場の印加方向を変えることにより，各超伝導状

態を完全に区別できることを示した．

• 我々の計算結果と後に行われたスピン帯磁率の実験結果の比較により，∆4 状態，つ

まり，ネマティック超伝導状態が実現していることが明らかとなった．

トポロジカル結晶絶縁体の超伝導状態における表面電子物性

• 奇パリティのフルギャップの超伝導状態∆2 を考えた場合，表面に鏡映対称性に保護

されたゼロエネルギー状態が現れることがわかった．これまでに知られている超伝

導におけるアンドレーエフ束縛状態は，いずれも時間反転対称性や粒子-正孔対称性

に保護されたゼロエネルギー状態を持っていた．鏡映対称性を破ることでギャップ

アウトする超伝導ゼロエネルギー状態はこれまでになくこの意味で新しい．

• アンドレーエフ束縛状態が化学ポテンシャルを変えることで変化する様子を示した．
フェルミ準位にバルク状態のみある場合は，常伝導状態同様なダブルコーン型の分散

を持つが，フェルミ準位にバルクと表面状態がある場合はねじれた表面アンドレー

エフ束縛状態があらわれることを明らかにした．トポロジカル絶縁体における超伝

導のアンドレーエフ束縛状態はゼロエネルギー点が時間反転対称点に固定されてい

るので，分散がねじれるときにフラットライクな分散をもつ．一方でトポロジカル

結晶絶縁体における超伝導のゼロエネルギー状態は鏡映対称線上を動くことができ

るので，ねじれる状況でゼロエネルギー近傍にフラットな分散は出る必要がない．

• 奇パリティのフルギャップの超伝導状態 ∆2 の場合の表面状態密度のエネルギー依

存性を計算した結果，超伝導ギャップ内に 4つのピーク構造を持つ．
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今後の展望

現在見つかっているトポロジカル超伝導体は，多面的で絶え間ない実験的検証と理論的考

察によりその存在が確立されてきた．本研究ではスピン帯磁率の温度依存性を議論するこ

とで CuxBi2Se3 がネマティック超伝導状態であるという一定の結論を導いた．CuxBi2Se3

においても，今後，より多角的にこのネマティック状態が検証されることを期待したい．ま

た，スピン軌道相互作用の高次の項が重要であることが示唆されているが，なぜネマティッ

ク超伝導が実現しているという本質的な問いに対して，微視的な理論をもって答えること

はできていない．Srや Nbをドープした系でも同様にネマティック超伝導状態の実現を示

唆する報告があり，この問に答えることは，今後，超伝導の理論研究の中でより重要な課題

となってくると考えられる．

空間反転対称なワイル半金属では特異なスピン構造により確かに，トポロジカル超伝導が

安定になることがわかっている．しかし，他のトポロジカル物質では，必ずしもそうとは限

らない．特に時間反転対称性と空間反転対称性がある系，つまり，トポロジカル絶縁体やト

ポロジカル結晶絶縁体，ディラック半金属ではスピン縮退があるため，トポロジカル超伝導

を実現するには軌道間のペアを作らなくてはならず，さらに他の効果を考える必要である．

本研究では，トポロジカル物質における超伝導という切り口で議論を展開してきたが，果

たしてこの切り口そのものが本質的なのかという疑問を常に抱き続けてきた．しかし，第 1

章の表 1.2 をつくり，はじめて気づいたが，トポロジカル物質由来の超伝導体のうち実に

半数近くの物質で何らかのトポロジカル超伝導性を示している．この客観的事実の積み重

ねはトポロジカル物質の超伝導という切り口の妥当性を裏付けているのではないだろうか．

しかし，あえて別の見方もできるかもしれない．多くの物質でそのトポロジカル超伝導性

はポイントコンタクトによるアンドレーエフ束縛状態の有無により確認されている．つま

り，実験方法とそれを裏付ける理論がそもそも完全でないこともありうる．トポロジカル

物質の超伝導の背後にある物理を理解することは重要であるが，実験方法そのものを検証

する必要があるのかもしれない．そしてその背後にもまた新しい物理が隠れているのかも

しれない．

トポロジカル超伝導は応用的側面からも重要視されている．特に，マヨラナフェルミオ

ンを用いた量子演算や超伝導スピントロニクスはその実用性の高さからも実現が望まれて

いる．しかし，これらを実現するトポロジカル超伝導体そのものの数が少なく，まずは，応

用展開するための基盤となる物質の探索と基本的な性質の理解が必要である．本研究がそ

の一助となっていればうれしい限りである．本研究では SnTe 系トポロジカル結晶絶縁体

の超伝導状態において，鏡映対称性で保護されたゼロエネルギー状態が実現することを示

した．このゼロエネルギー状態は鏡映対称性を破る摂動により壊すことができ，それに応

じて準粒子スペクトルも変化する．つまり，外部電場やストレインで超伝導熱流や電流を

制御できる．この発見が今後，超伝導エレクトロニクスの発展につながることを祈念して
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終わりとする．
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