
1. はじめに

　超伝導は 1911 年の発見以来，多くの研究者の興味を集めてきた．おもしろいことに，ある物

質で超伝導が発見されるとその周辺物質に研究が波及し，時として新しい分野を作り出してし

まうことさえある．銅酸化物における超伝導の発見 [1] が高温超伝導探索を切り開いたことは有

名だが，ウラン系超伝導体 [2] は転移温度の低さにもかかわらず強磁性と超伝導の共存状態の研

究という一大領域を，鉄系超伝導体 [3] は電子ネマティック状態という超伝導を超えた新しい領

域を築いている．新種の発見が重要な役割を果たすのは，おそらくどの自然科学の分野でも共

通であろう．

　我々は最近，CaSb2 という物質が超伝導を示すことを発見した [4]．この物質は非共型と呼ば

れる特殊な結晶構造を持っており，それによって電子が特定の方向にだけ相対論的な運動をす

るという特別な性質を示すと考えられている．このような性質が予想されている物質は数える

ほどしかなく [5-8]，さらにその中で超伝導を示すものとなるとさらに数が限られる [9]．本稿で

はこの特別な性質の起源と超伝導を示すデータについて解説する．

2. 対称性とトポロジー

　近年の物性物理学において，「トポロジー」という言葉がキーワードの一つになっている．2016

年のノーベル物理学賞が「トポロジカル相転移および物質のトポロジカル相の理論的発見」に対

して贈られたのは記憶に新しい [10]．トポロジーとは，「一般的なモノの形」を分類する数学の概

念である．物性物理学においては物質内の電子状態の「一般化された意味での形」をトポロジカ

非共型な結晶対称性に保護されたディラック・ラインをもつ
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ル不変量と呼ばれる整数で表し，その不変量に基づいて物質を分類する．トポロジカル物質は

散乱に対して安定な表面状態やスピン流などを持ち，基礎科学だけでなく応用面でも期待が大

きい物質である [11,12,13]．トポロジーによる物質の分類は絶縁体に対して始まったが，現在は

バンドギャップを持たない半金属（ゼロギャップ半導体）[14-18] や超伝導体 [19,20,21] にまで拡

張されている．

　トポロジカル不変量を定義するうえで重要となるのが物質の持つ対称性である．初期のトポ

ロジカル絶縁体を分類するうえで重要な役割を果たしたのが時間反転対称性だった．のちに結

晶の持つ鏡映あるいは回転対称性に基づいて新しいトポロジカル不変量を定義できることがわ

かり，「トポロジカル結晶絶縁体」[22] や「トポロジカル・ディラック半金属」[23] という言葉が

生まれた．現在でも様々な対称性のもとで物質を分類し，その特異な性質を理解または予言す

る研究が進められている．

3. 非共型対称性とディラック・ライン

　CaSb2 では，非共型な結晶対称性に保護されたディラック・

ラインが存在する．この章では「非共型」と「ディラック・ライ

ン」という言葉やそれらの関係性について述べる．

　非共型な対称性とは中途半端な並進を含む対称性で，具体

的には映進対称性とらせん対称性のことである．映進操作は

ある方向に平行移動したのちに鏡映することであるが，CaSb2

ではらせん対称性が重要となるのでこちらを詳しく説明する．

図 1 は CaSb2 の結晶構造を示している．この結晶を b 軸方向

に伸びているらせん対称軸の周りに 180°回転し，さらに b 軸

方向に単位胞の半分だけ並進させてみる．すると，たとえば

左下奥の Ca 原子は回転によって左上手前に移動し，さらに並

進によって右上手前の Ca 原子と同じ位置に移動する．もともと右上手前にあった Ca 原子は隣

の単位胞の左下奥の Ca 原子と重なる．これがらせん対称性である．このように中途半端な並進

を含む非共型対称性は点群では考慮されておらず，空間群で初めて現れる．

　次に，らせん対称性が CaSb2 のバンド構造にどのように影響するか考える [25]．CaSb2 の結

晶が属する空間群は P21/m (No. 11, C2h
2) であり，可能な対称操作は b 軸周りのらせん操作 21, b = 

1/4 面での鏡映操作 m, 単位胞中心での空間反転操作 ī = m21 である．ブリユアン域境界の ky =π

/b では 21m = − m21 という交換関係が成り立つ．したがって，ある n 番目のエネルギー固有状態

|(kx, π/b, kz) n > とそれにらせん操作を施した 21|(kx,π/b, kz) n > では，鏡映操作を施す演算子 m の

固有値の正負が異なる．つまり |(kx,π/b, kz) n > と

21|(kx,π/b, kz) n > は異なるバンドということにな

る．一方，|(kx, ky, kz) n > とそれを空間反転した状

態 m21|(kx, ky, kz) n > が波数空間の (kx, ky, kz) と (−kx, 

−ky, −kz) で同じエネルギーを持つように，|(kx,π/b, 
kz) n > と 21|(kx,π/b, kz) n > も (kx,π/b, kz) と (−kx,π/
b, −kz) で同じエネルギーを持つ．このため図 2 の

ように，波数空間で (kx,π/b, kz) から  (−kx,π/b, −

図 1.  CaSb2 の結晶構造．青色の

大きな球が Ca 原子，茶色の小

さな球が Sb 原子を表す．

VESTA により作成 [24]．

図 2.  CaSb2 のバンド構造の模式図．バンド

が交差している点がディラック・ラインの一

部である．
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kz) に移動する間に，必ず |(kx,π/b, kz) n > が属するバンドと

21|(kx,π/b, kz) n > が属するバンドがエネルギー的に交差しな

ければならない．らせん対称性によって，CaSb2 のバンド

構造ではバンド交差が約束されるのである．

　このバンド交差はトポロジカル不変量を用いて記述する

こともできる．あるエネルギー以下のバンドの m の固有値

を足しあわせて N(kx, kz) =Σn < (kx,π/b, kz)n|im|(kx,π/b, kz)n >

という整数値の量を定義すると，N (kx, kz) = −N (−kx, −kz) と

なる．N (kx, kz) ≠ 0 のときにはトポロジカル数が変化する

ので，(kx,π/b, kz) と (−kx, π/b, −kz) の間でエネルギーギャッ

プが閉じなければならない．そのようにギャップが閉じて

いる点でバンドが交差している．波数空間の ky = π/b 面上

を動く限り，どのような経路を通ってもトポロジカル数は

変化する．つまり図 3 のようにバンド交差は線状に連なっており，その線が N (kx, kz) が異なる

領域の境界になっている．

　このような線状に連なったバンド交差はディラック・ラインと呼ばれる．この名前は相対論

的量子力学におけるディラック方程式を考案した物理学者ポール・ディラックに由来する．ディ

ラック方程式によると粒子のエネルギー E は E = ±c (m0
2c2+ħ2k2)1/2 で与えられ，とくに質量 m0 = 

0 のときは E = ±cħkという線形分散になる．3 次元のどの方向にも線型の分散を持つバンドは

ディラック・コーンと呼ばれ，ある方向にはエネルギー正負の縮退が解けずに残り 2 次元に線

型な分散を持つものはディラック・ラインと呼ばれる．CaSb2 はまさにこのディラック・ライ

ンを持っているため，本稿の表題にあるとおり CaSb2 は「非共型な結晶対称性に保護されたディ

ラック・ラインをもつトポロジカル物質」なのである．

4. CaSb2 の超伝導の発見

　我々が CaSb2 で超伝導を発見したのは，まったくの偶然だった．というのも，我々はもとも

と別の物質 Ca4Sb2O において超伝導を探索していた．我々の研究室は，カンタム・デザイン社

製の汎用測定装置 PPMS と断熱消磁冷却オプションを所有している．試料をセットすれば全自

動で約 0.1 K まで到達でき，測定にかかる時間は準備を含めて半日以下という優れものである

[26]．この装置を武器に，質の悪い試料でもとりあえず測って超伝導性を確かめるという作業を

繰り返していた．今思えば，質の悪い試料を測っていたことが功を奏した．

　2019 年の 1 月ごろ，Ca4Sb2O のつもりで作った試料が超伝導のような振る舞いを示した．し

かし当時の試料には Ca4Sb2O 以外にも不純物が多く含まれ，実際にどの物質が超伝導体なのか

特定できなかった．そこで我々はあえて不純物を合成し，それらが超伝導を示すか調査した．

すると，CaSb2 が約 1.8 K で超伝導を示すことがわかってしまった．残念ながら Ca4Sb2O は超伝

導体ではなかったようだ．この結果が 2019 年の 9 月のことだった．しかし，肩を落としたのも

つかの間（という表現は奇妙だが），論文やデータベースを検索してみると CaSb2 が超伝導を示

すことは今まで知られていなかったのである．

　CaSb2 が新超伝導体だと判明してからは，論文執筆まで時間との戦いだった．先に紹介した

とおり，CaSb2 は理論的に大変興味深く，ディラック・ラインによる特異な電子の振る舞いを

図 3.  波数空間でのディラック・ラ

インの模式図．ディラック・ライ

ンを挟んで N (kx, kz) の正負が異な

る．ディラック・ラインに沿わな

い方向に波数を変化させると線型

のエネルギー分散となっている．
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観測したと主張する実験結果も 2019 年に報告されてい

た [25]．すでにどこか別の研究室でも超伝導を発見し

て論文を書いているかもしれないと思った．（余談だが，

筆者は当時博士課程 3 回生で，博士論文審査までに論

文を投稿しなければならないという意味でも時間との

戦いだった．）超伝導性の確認は交流磁化率測定で行っ

ていたが，科学的に説得力を持って超伝導を主張する

には電気抵抗測定によるゼロ抵抗の確認が不可欠であ

る．試料の質の向上に若干手間取ったが，無事に 2019

年 10 月にゼロ抵抗を観測できた．また，わずかな不純

物ではなく試料の大部分が超伝導になっていることを確

かめるため，3He 冷凍機を用いて 0.5 K までの直流磁化

率と 0.4 K までの比熱も測定した．すべてのデータがそ

ろったのは 2019 年 12 月 10 日だった．これらのデータ

をもとに論文を執筆し，2020 年 1 月 3 日に投稿，2020

年 2 月 25 日に米国物理学会 Physical Review Materials 誌

の Rapid Communication として受理された [4]．Rapid 

Communication とは，特に重要な成果として出版作業を

優先的に処理してもらえる区分である．

5. CaSb2 における超伝導の性質

　図 4 は CaSb2 の直流磁化率 M/H の温度依存性である．

この測定には京都大学環境安全保健機構低温物質管理部

門の 3He オプション付き汎用 SQUID 磁束計を共同利用

させていただいた．1.8 K 以下で，超伝導の特徴である

強い反磁性を示していることがわかる．超伝導体では，

M/H は−1 になる．実際のデータでは試料の形状の影響

で見かけの反磁性が−1 より大きくなっているが，わず

かな不純物ではなく試料の大部分が超伝導になっている

ことが確認できた．μ0H = 5 mT の磁場をかけると，反

磁性は大きく抑制されている．これより，超伝導の下部

臨界磁場μ0Hc1 は 5 mT 以下であることが分かった．

　様々な磁場下での電気抵抗率の温度依存性を図 5（a）

に示す．直流磁化率と同じくゼロ磁場下では 1.8 K から

電気抵抗が減少し始め，1.2 K 以下で電気抵抗がゼロに

なっている．まぎれもない超伝導の証拠である．磁場

を大きくすると超伝導転移温度が下がっていき，μ0H = 

240 mT 以上では超伝導転移がほとんど抑制されている．

「超伝導転移温度」を「電気抵抗が磁場下での値の 5%, 50%, 95% になる温度」と定義して描いた

相図が図 5（b）である．この相図より，0 K における上部臨界磁場 μ0Hc2 は 0.17 ～ 0.26 T と見積

図 4.  CaSb2 の直流磁化率の温度依存

性．グラフ上の数値は外部磁場μ0H の

大きさを示す．また，Zero Field Cooled 
（ZFC）はゼロ磁場下で冷却してから

磁場をかけて測定したデータ，Field 
Cooled（FC）はあらかじめ磁場をかけた

状態で冷却して測定したデータである．

1.8 K 以下でマイスナー効果（強い反磁

性）を示していることがわかる．

図 5.  CaSb2 の（a）電気抵抗率と（b）上
部臨界磁場の温度依存性．ゼロ磁場下

では 1.2 K 以下でゼロ抵抗を示し，外

部磁場μ0H を大きくすると転移温度

が下がっている．絶対零度における上

部臨界磁場μ0Hc2 は 0.17 ～ 0.26 T と

見積もられる．
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もられた．ξGL2 = Φ0/(2πμ0Hc2) を用いてギンツブルク -

ランダウ・コヒーレンス長ξGL に換算すると，ξGL は約

40 nm となる．直流磁化率測定から見積もられた Hc1 の

上限と組み合わせると，磁場侵入長はλ > 240 nm, ギン

ツブルク - ランダウ・パラメーターはκ> 5.4 と推定さ

れる．

　ところで，図 5（b）にあるようなHc2の温度依存性は「教

科書的」なものではない．Werthamer-Helfand-Hohenberg

の理論 [27] によると，κ2 > 1/2 である第二種超伝導体の

Hc2 は多くの場合，温度に対して上に凸である．ところ

が図 5（b）では，ある温度範囲で Hc2 が下に凸になって

いる．はっきりとはわからないが，おそらく粒子間で超

伝導が弱く結びついていることが原因ではないかと考え

ている．そもそもこれらの測定は，CaSb2 の粉末を押し

固めたペレットを用いて行った．それぞれの粉末粒子が

超伝導になる温度と，粒子同士の境界も含めてペレット

全体が超伝導になる温度がずれていることで，図 5（b）

のような複雑な温度依存性を示している可能性がある．

　粒子間の境界の影響がはっきり見て取れるのが図 6 の

交流磁化率である．上のパネルが交流磁化率の実部に対

応し，一般的には直流磁化率と似た振る舞いを示す．1.7 

K 以下で反磁性を示しているのは図 4 と同じだが，交流

磁化率では 1 K 以下で反磁性が強くなっている．下のパ

ネルが交流磁化率の虚部に対応し，転移に伴うエネル

ギー散逸を表している．1.7 K でのピークの何倍も大き

なエネルギー散逸が 1 K 付近で起こっていることがわか

る．この 1 K での反磁性の増大が，粒子間の超伝導転移

を示している．交流磁場 HAC を大きくすると，1.7 K で起きるそれぞれの粒子の超伝導はほとん

ど影響を受けないが，粒子間の超伝導は転移温度が下がって反磁性も小さくなっている．この

ように，それぞれの粒子と粒子間の超伝導転移は磁場に対して異なるふるまいを示す．これが

図 5（b）の相図における Hc2 の複雑な温度依存性の原因と考えられる．

　バルク超伝導を決定づけるのが図 7（a）の比熱データである．1.5 K 以下で相転移に伴う明確

な異常を示している．細かく見ると，この比熱の温度依存性も超伝導に典型的なものではない．

Bardeen-Cooper-Schrieffer 理論 [28] によると，超伝導転移温度において比熱は不連続に変化する．

実験データでみられる幅広な異常は，転移温度の異なる超伝導転移がいくつも重なったものと

解釈できる．その「重み」を示したのが図 7（b）である．試料の大部分が 1.4 ～ 1.5 K で超伝導転

移するが，低温まで転移が続いているのが分かる．この「重み」を積算することで，0 K での超

伝導体積分率は 65% と見積もられた．

　以上のデータから，CaSb2 は 1.8 K でバルク超伝導を示すと結論付けられる．

図 6.  CaSb2 の交流磁化率の温度依存

性．交流磁場の大きさμ0HAC を大き

くすると，1.7 K での超伝導転移はほ

とんど影響されないのに対し，約 1 K
以下での反磁性は転移温度が下がって

大きさが小さくなっている．このこと

から，約 1 K での反磁性は粒子境界の

超伝導転移であることがわかる．模式

的には，試料粒子を表す円の斜線部が

超伝導になっている．
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6. トポロジカル超伝導の可能性

　CaSb2 ではディラック・ライン上に非共型な対称性に

よるエネルギー縮退が存在する．京都大学基礎物理学研

究所の佐藤教授の研究室と共同研究を行い，ディラック・

ライン周辺の異なる軌道間でクーパー対を作れば，ブリ

ユアン域の境界にライン・ノードを持つ奇パリティーの

超伝導が可能であることが分かった [4]．しかしながら，

CaSb2 という特定の物質において非共型の対称性がどの

ように超伝導状態に影響するか，詳細はわかっていな

い．そこで我々は現在，CaSb2 におけるトポロジカル超

伝導の可能性を理論的にさらに詳しく調査する共同研究

を行っている．

7. まとめと今後の展望

　本稿では CaSb2 を舞台として，非共型な対称性とディ

ラック・ラインの関係についての理論を説明したのち，

超伝導発見を示す実験データを紹介した．「トポロジー」

や「非共型」という言葉，あるいは超伝導という現象に

少しでも親しんでいただけただろうか．

　新しい超伝導体が見つかると，その詳しい性質を明ら

かにしようといろいろな共同研究が生まれる．CaSb2 で

は現在，可能な超伝導状態を理論的に分類する研究 [29]

や，超伝導対称性を明らかにするための核磁気共鳴 [30]

と超伝導の圧力依存性を調べる実験 [31] が進行中である．また，試料の質を向上することも課

題である．現在の試料では比熱の異常が幅広だが，良質の試料で鋭い超伝導転移が見られれば，

比熱の温度依存性から超伝導ギャップ関数のノード構造を明らかにできる．そこで我々は CaSb2

の単結晶育成に挑戦している [32]．単結晶を用いれば比熱の温度依存性のほかにさまざまな物

理量の角度依存性や表面状態を調査できるので，トポロジーについての直接的な情報が得られ

る．これらの一連の研究をとおして，CaSb2 のみならず非共型な結晶対称性を持つ超伝導体につ

いての研究が理論・実験の両面から進展することを願う．
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図 7.  CaSb2 の（a）比熱と（b）超伝導体

積分率密度の温度依存性．ゼロ磁場下

では約 1.5 K 以下で幅広な超伝導転移

を示す．ゼロ磁場下での体積分率密度

fLN(To−T) を見ると，ある温度で試料の

全部が超伝導転移するのではなく，低

温まで試料の一部が転移を続けている

ことがわかる．
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