
13 最近の研究からPF NEWS Vol. 41 No. 4  FEB, 2024

１．はじめに
　カゴメ格子 [Fig. 1(a)]は電子相関と非自明なバンドトポ
ロジーに由来するエキゾチックな量子現象を探求するた
めの格好の舞台である。歪みの無い理想的なカゴメ格子の
バンド構造 [Fig. 1(b)]は，六角形のブリルアンゾーンの波
数空間全域に亘る平坦なバンド，ブリルアンゾーンの角（K
点）のディラックコーン，ブリルアンゾーンの境界（M点）
近傍の鞍点構造から構成される。このような特異なバンド
構造を持つカゴメ格子は，フェルミ準位 (EF)の位置によ
って様々な興味深い物性を示す。例えば EFが平坦バンド
近傍に位置する場合には強磁性や分数量子ホール効果，EF

がディラック点近傍に位置する場合にはトポロジカル絶
縁体や磁性ワイル半金属相の実現が提案され，これらに対
応するバンド構造や物性の観測結果が相次いで報告され
ている。一方，EFが鞍点やその近傍にある場合には，超
伝導や密度波秩序などの興味深い量子現象が理論的に予
測されているが，鞍点近傍に EFがある物質は稀であるた
め，実験的な理解は進んでいなかった。
　最近，V原子がカゴメ格子を作る金属 AV3Sb5 (A = K, 
Rb, Cs)[Fig. 1(c)]が発見され [1]，密度汎関数理論による
バンド計算や ARPES実験によって鞍点が EF付近に存
在することが明らかになり，鞍点構造に関連する現象を
研究する新しいプラットフォームとして注目されている
[2]。AV3Sb5はアルカリ金属 (A)元素の種類によらず超伝
導 (Tc = 0.9-2.5 K)と ab面内 2×2周期の電荷密度波 (CDW; 
TCDW = 78-103 K)を示す [2-4]。これらのメカニズムは，ブ
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Abstract
　カゴメ格子を結晶構造に持つ金属 CsV3Sb5は電荷密度波（CDW）と超伝導を示すが，そのメカニズムは明らかにされ
ていない。本稿では、カゴメ格子を形成する Vを Nbで置換して超伝導転移温度を上昇させ，かつ CDW転移温度を低下
させた Cs(V1-xNbx)3Sb5における角度分解光電子分光（angle-resolved photoemission spectroscopy; ARPES）の結果について報
告する。本研究の結果から，カゴメ格子に由来するエネルギーバンドの鞍点構造が CDWの安定化に重要な役割を果たし，
Nb置換によって鞍点がフェルミ準位から離れることで CDWが抑制されることを明らかにした，また，Vと Sb由来のエ
ネルギーバンドが協調して Nb置換による超伝導転移温度の上昇に寄与していることを見出した。

リルアンゾーンのM点に鞍点を持つ特徴的なバンド構造
[Fig. 1(b)]の観点から集中的に議論されてきた [4,5]。例え
ば，異なる鞍点同士を結ぶ電子散乱は，非従来型の超伝導
を引き起こす可能性がある [6,7]。一方，同一の散乱が面

Figure 1 (a) Kagome lattice. (b) Tight binding band structure of 
kagome lattice. (c) Crystal structure of Cs(V1-xNbx)3Sb5. 
(d) Superconducting and CDW transition temperatures of 
Cs(V1-xNbx)3Sb5 plotted against x [10].
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内 2×2の周期性を持つカイラル CDWを安定化する可能性
も指摘されている [4]。
　超伝導や CDWと電子状態の関係を実験的に解明する
上での有望な戦略は，圧力やキャリア濃度など，電子相
図を特徴づける主要な物理パラメータを変化させた際の
バンド構造の変化を調べることである。実際，AV3Sb5で
も電子相図について詳細な研究が進められている。例え
ば，高圧下での輸送測定により，Tcと TCDWの間の競合関
係や，二重の超伝導ドーム構造が明らかになってきている
[8]。また，元素置換によって化学的圧力やキャリア濃度
を調整した系の電子相図も報告されている [9,10]。例えば，
CsV3Sb5のカゴメ格子を構成する Vを同族の Nbで置換し
た Cs(V1-xNbx)3Sb5では，Fig. 1(d)に示す相図のように固溶
限界の x = 0.07まで Tcが単調に上昇する一方で，TCDWは
逆に単調に低下することが明らかになっている [10]。しか
し，これらの特徴的な電子相図とバンド構造の関係につい
てはほとんど未解明のままとなっている。これまで我々は，
AV3Sb5及びそれに元素置換やキャリアドープを施した物
質の電子状態について高分解能 ARPESを用いた研究を進
めてきた [11-16]。本稿では，Photon Factory BL-28Aなど
で実施した Nb置換による物性変調の起源を明らかにした
最近の ARPES実験結果 [14]を紹介する。

２．Nb 置換したカゴメ格子超伝導体 CsV3Sb5 の ARPES
2-1. Nb-7% 置換試料の電子状態
　まず，Nbを最大限に置換した試料（x = 0.07）での電子
構造を示す。Fig. 2(a)は，T = 120 K（> TCDW）において測
定した EF上の ARPES強度を波数 kxと kyの関数としてプ
ロットした結果を示している。Fig. 2(a)において Γ点を中
心とする円形のフェルミ面は，ΓKMカット（黄破線）に
沿った ARPES強度 [Fig. 2(b)]に見られるように，放物線
状のエネルギー分散を示す電子バンド αによって形成さ
れている。この αバンドは，カゴメ格子面に埋め込まれ
た Sb1原子 [Fig. 1(c)]の 5pzバンドに由来する。六角形の
フェルミ面は直線的な分散を示すバンド β/γに由来し，主
に V 3dxz軌道と 3dyz軌道（3dxz/3dyz）に起因する。K点中
心の三角形のフェルミ面は δバンドと εバンドに由来し，
これらは V 3dxy/3dx2-y2軌道に帰属される。また，興味深い
ことに，δバンドと εバンドの分散形状は Fig. 1(b)に示し
たカゴメ格子由来のバンド分散と比較的良い一致を示す。
具体的には，結合エネルギー (EB) ~ 0.3 eVで δバンドと ε

バンドが交差してディラックコーン型の分散を形成し，さ
らに δバンドが EFの直上で鞍点構造を形成する。以上の
バンドに加えてM点では V 3dxz/3dyz軌道に由来する ζバ
ンドと ηバンドがそれぞれ EB ~ 0.05 eV付近と 0.45 eV付
近に存在する。

2-2. バンド構造に対する Nb 置換効果
　Fig. 3(a)と Fig. 3(b)は，Nb置換前 (x = 0)と置換後 (x = 
0.07)の試料について T = 120 Kで ΓKMカットに沿って測
定した ARPES強度の比較である。両測定とも，Γ点の電

Figure 2 (a) ARPES-intensity map of Cs(V0.93Nb0.07)3Sb5 at EF plotted as 
a function of kx and ky, measured at T = 120 K with hν = 106 
eV, which probes kz ~ 0 plane. Red, purple, and blue dashed 
lines are guides for the eye to trace the experimental Fermi 
surfaces. (b) ARPES intensity at T = 120 K measured along a 
yellow dotted line in (a).
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Figure 3 (a), (b) ARPES-intensity plot along the ΓKM cut for x = 0 
and x = 0.07, respectively, measured at T = 120 K with hν = 
106 eV. Crosses show experimental band dispersion extracted 
from the peak positions of ARPES spectra. (c) Comparison of 
band dispersions between x = 0 and x = 0.07 [same as red and 
black crosses in (a) and (b)].
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子的な αバンド，線形分散を示す γ/εバンド，M点で鞍点
を形成する δバンドが共通して観測されており，Nb置換
後もバンド構造に大きな変化は見られない。そこで，それ
ぞれのバンド分散の定量的な違いの有無を詳しく調べるた
め，Fig. 3(a)と Fig. 3(b)のスペクトルのピーク位置を抜き
出して実験的なバンド分散を決定し，直接比較した結果が
Fig. 3(c)である（赤と黒の十字）。一見したところ，Nb置
換前後のバンド構造はよく重なり合っている。しかしよく
見ると，αバンドのエネルギー位置にわずかな違いがあり，
Nb置換によって 20 meVほど下方にシフトしていること
を見出した。また，Nb置換によってM点の εバンドの底
と ηバンドのトップが約 20 meV下方にシフトしているこ
とも分かる。これらの結果は，Nb置換が Sb由来と V由
来の両方のバンドに影響を与えていることを示している。
　α，ε，ηバンドの下方へのシフトとは対照的に，EF近
傍の γおよびδバンドは比較的変化がないように見える。
この点について更に詳しく検証するため，より高いエネル
ギー分解能で x = 0，0.03，0.07の 3つの組成に対してMK
カットで測定した ARPES強度プロットを Fig. 4(a)-4(c)に
示す。M点と K点の中間で EFを切る δバンドは共通して
見られるが，その強度分布に違いがあることが分かる。具
体的には，Nb置換前はM点に強度の極大があるが，置換

後はそれがM点からわずかに離れており，この結果はフ
ェルミ波数 (kF)のわずかな違いを示唆している。δバンド
の分散の定量的な変化を明らかにするために，各組成にお
けるエネルギー分布曲線（EDC）スペクトルに対してフィ
ッティングを行った [代表的なフィッティング結果を Fig. 
4(d)の挿入図に示す ]。Fig. 4(d)のバンド分散の直接比較
から，EFのごく近傍では Nb置換量の増加につれてバンド
の傾きが増加し，kFが系統的にM点から遠ざかる様子を
見出した。これは，Nb置換によって K点における三角形
のフェルミ面が縮小することを示しており，Γ点の電子フ
ェルミ面の拡大とは対照的な振る舞いである。このような
バンド /フェルミ面の逆向きのシフトは，Γ点と K点付近
でキャリア量が補償しあっていることを示唆しており，V
と Nbによる等価元素置換によって有効なキャリアドーピ
ングが生じないことと矛盾しない。

2-3. Nb 置換による CDW ギャップの変調
　CDWに対する Nb置換の効果を明らかにするため
に，CDW が最も強く抑制される x = 0.07 に対して
TCDW (= 58 K)より低い T = 10 Kで高分解能 ARPES測定を
行った。Fig. 5(a)は，MKカットに沿って測定した ARPES
強度を示している。Fig. 4(c)の T = 120 Kの場合とは異な
り，EB ~ 60 meVと~ 20 meVに 2つの強度の極大が存在し

Figure 4 (a)-(c) ARPES intensity near EF around the M point measured 
with the He-Iα line (hν = 21.218 eV) for x = 0, 0.03, and 0.07, 
respectively, plotted as a function of binding energy and the 
ky value in units of the MK length, ky/|kMK|. Temperature of the 
measurement was set above TCDW (120, 90, 120 K for x = 0, 
0.03, and 0.07, respectively). (d) Comparison of experimental 
band dispersions in the E-ky window shown by a black 
dashed box in (a) among x = 0 (black circles), 0.03 (blue 
circles), and 0.07 (red circles). Inset shows the representative 
fitting result (green curve) to the EDC at the kF point for x = 
0.07 (red circles). The kF point is indicated by black arrow 
in (d). The fitting assumes a single Lorentzian peak (black 
curve) multiplied by the Fermi-Dirac distribution function 
convoluted with a resolution function.
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Figure 5 (a) Plot of ARPES intensity near EF along the MK cut for x 
= 0.07 measured at T = 10 K with the He-Iα line. Red arrows 
indicate the κ and δ bands. (b) Experimental band dispersion 
obtained by numerical fittings to the EDCs with double 
Lorentzian peaks multiplied by the Fermi-Dirac distribution 
function convoluted with the resolution function. (c),(d) 
Temperature dependence of the EDC and symmetrized EDC 
for x = 0.07. (e) Plots of Δδ (squares) and Δκ (triangles) against 
temperature for each x. Curves represent the fitting result with 
the mean-field form Δtanh[1.74(TCDW/T-1)1/2] with TCDW = 
93 K, 77 K, and 58 K for x = 0, 0.03, and 0.07, respectively. 
(f) Plots of Δδ (red squares) and Δκ (red triangles) against x, 
compared with the experimental TCDW from ARPES (black 
circles) and transport (white circles) measurements.
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ており，それぞれ δバンドで開く大きな CDWギャップ
と，kz = πの浅い電子バンド (κ)で開く小さな CDWギャ
ップのエネルギーに関連している [11]。これは，光電子の
有限の脱出深さに起因する kzブロードニング効果，及び，
c軸方向に 2倍周期を持つ 3次元 CDWを反映し，kz = 0と
kz = πの電子状態を同時に観測していることに対応する（な
お，CDWの面内 2×2周期によって誘起されるバンドの折
り返しは，同じ実験条件で行われた以前の研究 [11]の場
合と同様に，行列要素効果により明確には観測されてい
ない）。Fig. 5(b)の実験的バンド分散に見られるように，δ

と κの両バンドともM字型の分散を示している。続いて，
これらのバンドについて温度変化測定を行った。Fig. 5(c)
に δバンドの kFで測定した EDCを示すが，T = 10 Kでは
大きな CDWギャップ（EFと δバンドのエネルギー差 :Δδ）
に対応する約 60 meVの肩構造と，小さな CDWギャップ
(EFと κバンドのエネルギー差 :Δκ）に対応する約 20 meV
のピークが見られる。温度の上昇にしたがって，これらの
特徴的な構造は消失していくように見える。ギャップの
明瞭化のため EFについて EDCを対称化すると [Fig. 5(d)]，
低温では CDWギャップに起因して EF付近で強度の凹み
が見られるのに対して，T = 60-70 Kで凹みがほぼ消失し
ている。この温度は，x = 0の TCDW (93 K)よりも低いため，
Nb置換によって CDWギャップが閉じる温度が低下して
いる。Fig. 5(e)に示したギャップサイズ（Δδと Δκ）の温度
依存性から，各組成においてギャップサイズが TCDWをオ
ンセットとする平均場近似（実線）に従った温度依存性を
示すことを見出した。この結果からも観測したギャップの
起源が CDWであることが支持される。加えて，Fig. 5(f)
に示す T = 10 Kでの CDWギャップの大きさと TCDWの比
較では，Δδと TCDWの Nb置換量 x依存性がよく重なって
おり，TCDWと CDWギャップのスケーリングが示唆される。

2-4. Nb 置換による CDW および超伝導変調の起源
　以上の結果は CDWや超伝導のメカニズムに重要な示唆
を与える。第一に，Nb置換に伴って δバンドが低結合エ
ネルギー側へシフトするという結果は，カゴメ格子に特
徴的なバンド構造である鞍点も EFから離れることを意味
する。このことは，Nb置換による TCDWの低下が，鞍点
の EFからのわずかな逸脱と関連していることを示唆して
おり，鞍点間の電子散乱が面内 2×2周期の CDWを安定化
させていることを裏付けている。第二に，CDWは超伝導
状態でも存在するため，超伝導対形成は CDWギャップが
存在しない金属的な波数領域で起こるはずであることを考
慮すると [11]，CDW相でもギャップレスな特徴を維持す
る αバンドが超伝導に重要な役割を果たすと考えられる。
Nb置換によって αポケットの下方へのシフトが観測され
たことから，EFにおける状態密度が増加することが予想
される。さらに，Nb置換による CDWギャップの抑制は，
ブリルアンゾーン境界付近の V由来の状態密度も増加さ
せる。これらの状態密度の増加が Tcの上昇に寄与するこ
とが示唆される。したがって，本研究で観測された δバン

ドと αバンドの逆向きのシフトは，Sb由来と V由来の両
方の電子にとって超伝導に有利な条件をもたらし，より高
い Tcでの超伝導を協調的に促進することにつながる。

３．まとめ
　カゴメ格子超伝導体 CsV3Sb5の Vを同族の Nbで置換
した試料について Photon Factory BL-28Aなどを用いて
ARPES測定を行い，Nb置換が電子状態に与える影響を明
らかにした。Nb置換により，V由来の δバンドは上向き
に，Sb由来の αバンドは下向きにシフトする逆位相の変
化を見出した。また，δバンドが EFに近いほど TCDWが高
くなることを見出し，鞍点構造と CDWの密接な関係を明
らかにした。また，Nb置換による Tcの上昇は，Sb由来
の αポケットの拡大と EFにおける V由来の状態密度の回
復が協調して引き起こされていると結論した。
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