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研究成果の概要（和文）：n型トポロジカル絶縁体への光照射で試料に精度良くホールがドープされることを明
らかにし、光誘起ドーピングによる同試料を用いたスピントロニクス素子の創出に不可欠であるナノメートルス
ケールで電子状態制御にも成功した。このドーピングが、不純物吸着でわずかに正に帯電した試料表面上に水を
曝露し後、最外層原子の内殻準位を光励起することで生じることと、光の照射量を変えることでn型トポロジカ
ル絶縁体をp型に変えられることも明らかにした。また、原子層超伝導体のスピン偏極電子バンドの起源を解明
するとともに、有機分子吸着によるそのバンドのエネルギー準位の調整でできることで、トポロジカル超伝導体
の創出の可能性を示した。

研究成果の概要（英文）：The research team has demonstrated that holes can be precisely doped in 
n-type topological insulators by photoirradiation, and has also succeeded in controlling the 
electronic state on nanometer scale, which is essential for the creation of spintronics devices 
using these materials. They also found that this doping is caused by photoexcitation of the inner 
shells of the outermost layer atoms, e.g., Se atom in case of Bi2Se3, after the sample surface, 
which is slightly positively charged due to impurity adsorption, is exposed to water. Furthermore, 
the team found that n-type topological insulators can be converted to p-type by changing the amount 
of light irradiation. Together with the research on topological insulators, the origin of the 
spin-polarized electron bands in atomic layer superconductors was elucidated, and the possibility of
 creating topological superconductors was demonstrated by tuning the energy level of those bands by 
adsorption of organic molecules.

研究分野：応用物理学

キーワード： トポロジカル物質　原子層物質　光誘起ドーピング　スピン偏極電子バンド　スピン軌道相互作用　空
間反転対称性　光電子分光　超伝導体
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研究成果の学術的意義や社会的意義
学術的意義として、これまで報告のないトポロジカル絶縁体への全く新しいドーピング機構の解明がまず挙げら
れる。異種原子の吸着などによるドーピングはこれまで報告されているが、そのいずれも安定性やドープ量の制
御に問題があった。光誘起ドーピングは、この両方の問題を解決している。また、原子層物質のスピン偏極電子
の起源が軌道角運動量であることを示した結果も同物質の物性研究に大きく貢献するものであり、学術的意義が
高い。社会的意義に関しては、現代社会において喫緊の課題である日々爆発的に増加している情報量の処理がで
きるデバイスの創出に関し、得られた研究結果が道筋をつけたことが挙げられる。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
トポロジカル絶縁体(TI)は、スピンと軌道が織りなす興味深い新奇物性の発現など基礎科学的
興味を有するのみでなく、高速化・低エネルギー消費化など従来型のデバイスを凌駕する次世代
デバイスの材料として期待されていることから応用的展開も望める研究対象である。TIのエッ
ジ状態（3次元TIの場合は表面電子状態）は、理想的にはブリルアンゾーンのΓ点にディラック
点を持ち、スピンの向きが表面平行方向で波数に対して垂直なヘリカルスピン構造を示すこと
から、非磁性体不純物による後方散乱が起こらない高効率スピン流の半導体スピントロニクス
デバイス材料として期待される。しかし、現実のTIでは原子欠損などの欠陥によって清浄なTI
でも電子(もしくはホール)がドープされ、フェルミ準位がバルクバンド中に存在してバルクの電
子状態が金属的となる。この金属的なバルクの電子状態は、表面のみを流れるはずのスピン偏極
電子を散乱によってバルク中に拡散させてしまうため、TIを用いたスピントロニクスデバイス
の実現を困難にしている大きな要因の1つとなっている。 
 
２．研究の目的 
(1) Tlバルクの電子状態を絶縁体に戻すためには、逆符号の電荷を注入して欠陥などにより生
成される電荷を補償する必要がある。そこで、本研究目的は、研究代表者が見出した「光誘起ド
ーピング」という全く新しい技法を用いてTIの局所電子状態を制御する方法を確立し、TIを用
いた従来型のデバイスを凌駕する次世代デバイスの具現化への道筋を明示することである。TI
をはじめとするトポロジカル物質に発現する量子現象を利用した半導体スピントロニクスデバ
イスは未だ実用化には至っておらず、その具現化には簡便で安定なドーピング方法によってス
ピン流を高効率で抽出することとスピン流のon-off機能を備えることが不可欠である。具体的に
は、スピン・角度分解光電子分光(SARPES)と走査トンネル顕微鏡(STM)、および理論解析によ
り光誘起ドーピング機構とその普遍性を解明、ナノメートルスケールでの電子状態制御法を確
立し、同手法を用いた電子状態のパターニングをすることで、次世代デバイスの有力候補である
トポロジカルpn接合の実現の可能性を議論する。 
(2) TIと同様に興味深いスピン物性を示す、固体表面上に作製した厚さが1から数原子層の原子
層結晶のスピン偏極電子バンドの起源を解明するとともに、原子層結晶が超伝導性を示す原子
層超伝導体を用いたトポロジカル超伝導体の創出を目指す。 
 
３．研究の方法 

SARPES や STM を用いて固体表面上の原子層物質のスピン物性研究を遂行してきた研究代
表者と、トポロジカル絶縁体を作製に秀でた研究分担者、電気伝導測定と STMの経験が豊富な
研究分担者、および独自の SOCコードによる第一原理計算による理論的検証が行える研究分担
者によって研究を遂行した。電子物性実験・電気伝導実験・試料作製･理論研究のチームでそれ
ぞれの専門分野の知識を活かし、緊密に連絡を取り合うことでトポロジカル絶縁体への光ドー
ピング機構の解明が初めて可能となった。また、新奇トポロジカル物質の創成を視野に入れた研
究として、原子層超伝導体の創出とその物性解明も今回の 4 つのチームが組むことによって可
能となった。ARPES、SARPES測定は大阪大学で所有する装置のみでなく、国内外研究協力者
の装置や国内外の放射光施設を利用した。STM測定と伝導測定は研究分担者の装置を用いて遂
行した。 
 
４．研究成果 
(1) TIへの光誘起ドーピング機構の解明 
 トポロジカル絶縁体 Bi2Se3に真空槽内に存在する酸素を含む気体（H2O、CO、CO2）を
曝露し、異なる光エネルギーでディラックコーンの変化を観測したところ、光誘起ドーピン
グが図 1 に示すように、I. 清浄な Bi2Se3表面ではドーピングが起こらず、II. Bi2Se3表面
への微量の不純物炭素の吸着により炭素吸着部近傍の電荷状態がわずかに正に帯電するこ
とで、III. 同表面に吸着した水分子の吸着構造が変化して負に帯電している酸素原子が表
面と相互作用するようになり、IV. 最外層の Se原子の内殻準位を励起してホールを生成す
ることで O と Se 間で強いクーロン引力が生じて引き起こされることを明らかにした。ま
た、Bi2Se3ではディラック点のシフトを外挿することで n型 TIを p型にできることを示し
た。しかし、Bi2Se3のバルク価電子帯のトップがディラック点よりも上に位置するため、p
型 Bi2Se3のバルクは必ず金属的な電子状態となってしまい、次世代デバイスとして有力な
トポロジカル pn接合を作製することができない。そこで、広いバルクバンドギャップを有
し、ディラック点がそのバンドギャップの真ん中付近にある TlBiSe2 で光誘起ドーピング
を試したところ、光の照射時間を制御することでバルクが絶縁体である n 型と p 型の両方
の TlBiSe2を作ることに成功した。TlBiSe2の表面構造が Bi2Se3と異なることから、この
試料に関しても光誘起ドーピング機構を解明するために光エネルギーに依存した光電子分
光測定を行った結果、両試料でのドーピング機構に違いがないことも明らかにした。 



 
図 1 （上）光誘起ドーピングによる Bi2Se3のディラック点のシフトと、 

（下）光誘起ドーピングのメカニズム。 
 
(2) 原子層物質でのスピン偏極電子バンドの新たな発現機構 
固体表面上に作製された原子層物質の電子バンドは、表面垂直方向の空間反転対称性の破れ
とスピン軌道相互作用によってスピン偏極することが知られている。これはラシュバ効果と呼
ばれ、理想的な 2 次元電子ガスではスピンが表面に平行で運動量に対して垂直方向を向く。こ
のような理想的なラシュバ効果は、例えば Au(111)の表面状態で観測されている。しかし、多く
の原子層物質ではスピンの向きが理想的なラシュバ効果より予想される向きからズレており、
その要因として原子構造の対称性や面内の空間反転対称性の
破れなどが考えられてきた。本研究では、Si(111)表面上に In 
2 層からなら原子層結晶を作製してその電子構造を測定した
ところ、スピン分裂している 2つの金属的なバンドを初めて観
測した（図 2）。1つのバンド（図 2の右側の円形フェルミ面）
のスピンの向きは理想的なラシュバ効果で説明できるが、もう
1つのバンド（破線）のスピンの向きは表面と運動量の両方に
ほぼ平行で、これまで報告されてきたどのような要因でも説明
できない。理論計算による電荷分布などから、表面と運動量の
両方にほぼ平行なスピンだけでなく、ラシュバ型のスピンも電
子の軌道角運動量で説明できることを明らかにした。これは、
原子層物質・固体表面で長らく論じられてきたスピン偏極電子
バンドの要因を解明するための大きな成果と言える。 
 
(3) 有機分子吸着による原子層超伝導体の物性制御 

Si(111)表面上の In原子層は約 3 K以下で超伝導状態となることがわかっている。また、この
In 原子層上に有機分子を蒸着することにより、転移温度が変化することが報告されている。特
に、吸着種として銅フタロシアニン（CuPc）を用
いた時は転移温度が約 5 %上昇するとの報告があ
る。そこで、この転移温度の上昇の要因を解明す
るため、ARPES を用いて CuPc の蒸着量に依存
した電子状態を測定した。その結果、図 3に示す
ように円形のフェルミ面の波数がCuPcの蒸着量
に依存して変化することがわかった。フェルミ面
の大きさからドープされたホール量を見積もる
と、CuPcの蒸着量が 1 MLの時に In 1原子あた
り 0.05 ホールドープされたことがわかった。こ
の、ドープされたホール量の変化が超伝導転移温
度の変化と一致することから、転移温度の変化が
有機分子からのホールドープであると結論した。
この結果は、有機分子を用いることで原子層物質
のバンド形状を大きく変えることなく、荷電状態
を変化させることができることを意味している。
トポロジカル超伝導体創出にはフェルミ準位の
チューニングが不可欠であることから、本成果は
原子層物質を用いたトポロジカル超伝導体の具
現化に向けた有益なものである。 

図 2 In 原子層のフェルミ
面と SARPES よりもとまっ
たスピンの向き。 

図 3 In原子層への CuPc蒸着による電子
状態の変化。（左）フェルミ波数の変化（右
上）と、蒸着量に依存した In 原子 1 個あ
たりにドープされたホール量。 
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