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研究成果の概要（和文）：液体金属におけるスピン軌道相互作用の描像を明らかにすることを目指し、重元素単
結晶表面近傍に融点より低い温度で形成される擬似液体層(Quasi-Liquid Layer: QLL) の電子状態およびRashba
効果によりそこに生じると予想されるスピン・軌道偏極構造を電子回折及び光電子分光実験により調査した。対
象としたビスマス単結晶表面においては３次元結晶の融点近傍においてもQLLが検出できなかったが、一方で高
温に保ったビスマス単結晶の表面電子状態の観測からこれまで予測されていなかった温度駆動のトポロジカル相
転移と考えられる電子状態の質的な変化を発見した。

研究成果の概要（英文）：In this study, I tried to reveal the role of spin-orbit interaction in the 
electronic structure of liquid metals. On this purpose, Quasi-Liquid layers of the heavy-element 
crystals, which is expected to appear slightly below the melting point of the 3D crystals, and its 
spin and orbital polarization structures were searched by electron diffraction and photoelectron 
spectroscopy.
Although the target material, single crystal of Bismuth, did not show any signature of QLL even at 
the melting point, the new, unexpected change in the surface electronic structure indicating 
temperature-driven topological phase transition was discovered.

研究分野：表面界面電子物性

キーワード： スピン軌道相互作用　液体金属　角度分解光電子分光　低速電子回折　トポロジカル相転移

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では当初予定していた液体金属相の電子状態の追跡は残念ながら困難だったが、一方で研究開始当初は全
く予測していなかった温度変化によるトポロジカル相転移を示す電子状態の変化を見出した。温度によるトポロ
ジカル相転移と、それに伴う熱流・スピン流のエネルギー変換技術は持続可能な社会発展に際してスピントロニ
クス技術が貢献を期待される分野の一つであり、本研究では当初意図した内容とは異なってしまったものの、有
意義な新しい知見を得ることができたと考える。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 並進対称性の保たれた固体の原子構造や電子状態に関する研究の歴史は長く、近年では３次
元結晶に限らない原子層物質やトポロジカル絶縁体表面電子状態等の低次元系の物性について
も理論・実験の両面から研究が進められている。ところが、液体などの無秩序相で結晶の周期性
が失われると、その理解は途端に困難になり、研究成果も固体試料を対象としたそれと比較して
限られてしまっていた。 

 そのような状況下で、研究開始の少し前に２報の重要な論文が発表された。１つ目は、細 

管中を流れる液体金属流の渦構造からスピン流を生成・検出することに成功したというもので、
既にタービンなどの外部駆動装置の不要な小型・微小電圧で動作する電源装置などへの応用を
視野に入れた「流体スピントロニクス」分野の開拓に繋がる重要な進歩であった。２つ目は半金
属として知られるビスマス(Bi)単結晶の液相原子構造に関する研究で、X 線散乱実験により Bi 

がパイエルス歪みによる異方的な構造を液相においても維持していることを明らかにした。Bi 

は非放射性元素の中で最も重く、大きなスピン軌道相互作用(Spin-Orbit Interaction: SOI)を持つ。
この大きな SOI により、結晶表面やヘテロ接合界面における面垂直方向のポテンシャル勾配の
影響を受けて大きなスピン軌道分裂を示す(Rashba 効果)ことや、トポロジカル絶縁体に必要な
バンド反転電子構造が実現することなど知られており、Bi 及びその化合物は近年特にスピント
ロ二クス分野において極めて多くの研究の対象となっていた。この様に、研究開始当時はそれま
で手付かずであった液体金属の電子状態について、特にそのスピントロニクス応用が視野に入
る重要な研究が次々と発表されている状況であった。 

 

２．研究の目的 

 本研究の目的は、Bi単結晶表面近傍に融点より低い温度で形成される擬似液体層(Quasi-Liquid 

Layer: QLL) の電子状態および Rashba効果によりそこに生じると予想されるスピン・軌道偏極
構造を角度分解光電子分光(Angle-Resolved PhotoElectron Spectroscopy: ARPES) を中心とし
た実験的手法により明らかにすることと設定した。 

 申請者は、固体単結晶表面の２次元電子系では大きなスピン軌道分裂を示すことが知られて
いる Bi においては、同様にその液相でも Rashba 効果によるスピン軌道分裂した電子構造が現
れ得ると考えた。一般に結晶表面の原子は内部と比べ大きな自由度を持つため、結晶全体の融点
より低温で２次元的な液体相(QLL)を作ることが知られている。これを Bi 単結晶に適用し、QLL 

相の電子状態を ARPES により明らかにするのが本研究の第一の目的である。さらに QLL 電子
状態において、空間反転対称性の破れにより生じる Rashba 型スピン軌道分裂構造を円二色性
ARPES 及びスピン分解 ARPES を用いて明らかにするのが第二の目的である。これらの測定
により、これまで手付かずであった２次元液体金属に自発的に生じるスピン・軌道偏極構造につ
いての実験的知見を得、勃興直後の流体スピントロニクス分野の進展に貢献することが本研究
の最終目標であった。 

 

３．研究の方法 

Bi 固体単結晶の表面電子状態に関しては既に ARPES 等による詳細な研究が行われているた
め、それを踏襲して清浄化した Bi 単結晶表面について室温で電子回折による表面原子構造を、
ARPES により表面電子状態を観測して固体相の原子・電子状態を記録した。続いて Bi 単結晶
の温度を融点近くまで上昇させ、原子構造および電子状態の変化を観測した。QLL では固体と
は大きく異なる原子間距離を取ると予想されるため、新たな電子回折スポットあるいはリング
状ストリークが観測されると予想していた。一方電子状態についても、QLL のそれは既知の表
面電子状態とは全く異なるはずなので、ARPESによりそれを観測してQLL 相の検出を試みた。
一旦 QLL 電子状態を検出したならば試料温度を段階的に下げ、その ARPES ピーク形状等を追
跡することで QLL 相の温度による形成・再結晶化過程を定量的に追跡する計画であった。試料
加熱中の温度は ARPES 測定では試料近くに設置した Si ダイオードを用いて計測した。電子回
折実験ではその場測定が困難だったため、試料加熱用のヒーター出力と赤外線パイロメータで
測定した試料温度の較正曲線を作成することで温度コントロールを行った。 

 

４．研究成果 

 図１は Bi 単結晶試料の温度変化に伴う電子回
折パターンの変化の様子である。220℃では室温
以下と同様の三角格子状の回折スポットのみが見
えているのに対し、250℃まで昇温すると 1 分程
度で回折スポットが全て消失し、なだらかなバッ
クグラウンドのみが観測される状況になった。こ
れは Bi 単結晶が３次元的に全て融解したことを
示している。この時点で電子線照射位置を数 mm 

程度掃引したところ、融解前と同様の原子構造を
保っている場所と、完全に回折パターンが消えた
所がほぼ同程度の面積で共存していることがわか
った。さらに、試料加熱を停止して試料を室温に



戻した後に再度電子回折パターンを観測したところ、前者については加熱中と比較して目立っ
た変化が無かった一方で後者については融解前とは方位の異なる回折パターンが観測された。
これらの観測結果から、加熱中の試料温度はほぼ融点付近に制御されており、熱伝導効率の違い
等により周囲よりわずかに高温になった場所だけが３次元的に融解し、再結晶したことがわか
った。残念ながら試料加熱中のどの時点においても QLL の存在を示唆するような固体単結晶と
は異なる電子回折パターンは観測されなかった。 

この結果の解釈としては、 

1) Biの QLLにおいて原子間距離は完全に無秩序である、 

2) Bi単結晶は氷等の既知の系とは異なり、融解する際は前駆的な QLLを伴わずに３次元結晶が
同時に液体化する、 

という２つの可能性が考えられる。しかしいずれにせよ、電子回折実験で Bi単結晶の QLLを検
出するのは困難であることが明らかになった。 

 次いで、ARPESにより波数空間における電子状態の温度変化を追跡し、こちらで QLLを示唆
するような兆候が無いかの探索を行った。しかしながら、220℃まで試料温度を上昇させても既
知の表面電子状態と大きく異なるものは観測されず、QLL の検出には失敗した。電子回折実験
の結果と合わせて考えると、Bi単結晶においては結晶融解に前駆する QLLは形成されないと考
えられる。 

 一方、室温よりも高温で ARPES測定を行った
Bi 単結晶表面電子状態において、研究開始当初
は予想しなかった奇妙な振る舞いが見られた。図
２に低温と高温での表面電子状態バンドの分散
の様子を示す。低温では２本の表面状態バンドが
判れており、波数空間の高対称点(TRIM)で縮退
点(Dirac 点)を持たないのに対し、高温では両者
が縮退している。これは固体電子状態のトポロジ
カル秩序相が温度変化に伴ってトポロジカルに
非自明な半金属から通常半金属へと変化した(ト
ポロジカル相転移)ことを示す結果である。温度
によるトポロジカル相転移と、それに伴う熱流・
スピン流のエネルギー変換技術は持続可能な社
会発展に際してスピントロニクス技術が貢献を
期待される分野の一つであり、本研究では当初意
図した低次元液体金属におけるそれとは異なっ
てしまったものの、有意義な新しい知見を得るこ
とができた。この研究成果をさらに発展させた、
熱流・スピン流間のエネルギー変換を実証すべく
研究を進めている。 
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