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研究成果の概要（和文）：カルコゲナイド原子層薄膜における新規物性の探索と発現機構解明を目指して、分子
線エピタキシー(MBE)法とトポタクティック法を融合した独自の薄膜作製手法を確立した。これにより、鉄系高
温超伝導体やトポロジカル絶縁体、遷移金属ダイカルコゲナイドなどの硫化物を含む薄膜合成に成功した。ま
た、高分解能ARPESによる電子状態評価に基づいて、超伝導や電荷密度波などの物性やその発現機構について新
たな知見を得た。特に鉄系超伝導体における構造相転移を伴わない純粋なネマティック秩序や遷移金属カルコゲ
ナイドにおける高次フェルミネスティングに由来するCDWなどエキゾチックな量子状態を示唆する結果を得た。

研究成果の概要（英文）：We have developed a novel method to obtain chalcogenide thin films by 
utilizing a topotactic reaction combined with a molecular beam epitaxy (MBE). This method is 
particularly useful for the growth of sulfur-based thin films which is generally difficult by MBE 
only, as we have demonstrated a successful topotactic conversion of iron-based high-temperature 
superconductors, topological insulators, and transition metal dichalcogenides. By performing 
high-resolution angle-resolved photoemission spectroscopy, we have revealed the electronic states 
and physical properties of the obtained thin films and related compounds. For instance, we have 
found signatures of exotic quantum states such as pure electronic nematic states without involving a
 structural phase transition in iron-based high-temperature superconductors and charge density waves
 originating from higher-order Fermi surface nesting in transition metal chalcogenides.

研究分野： 光電子固体物性

キーワード： カルコゲナイド　原子層薄膜　トポタクティック反応　角度分解光電子分光　電子状態
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、MBE法とトポタクティック反応法を組み合わせた新しい手法を開発し、これまでMBE法単独では困難
とされていた硫化物薄膜の作製に成功した。カルコゲナイドは変化に富んだ膨大な数が存在し、基礎から応用ま
で広範な分野で先端材料として盛んに利用されている。本研究において鉄系高温超伝導体やトポロジカル絶縁
体、遷移金属ダイカルコゲナイドなどで有用性を実証したように、トポタクティック法を用いた新手法は様々な
カルコゲナイドに広く適用できることから、カルコゲナイド薄膜の作製や物性研究の新基軸になると期待され
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 
近年、カルコゲナイドの原子層超薄膜において新しい機能性物質の発見が相次いでいる。これら
の物質では高温超伝導や量子スピンホール効果をはじめとする様々な量子現象が実証あるいは
理論的に予言されている。一方で、薄膜の作製技術自体が確立していない物質も多い。特にカル
コゲンの中でも S元素は蒸気圧が高く、MBE法を用いた薄膜作製の困難さが研究進展の障害とな
っている 
 
２．研究の目的 
本研究では、トポタクティック反応を巧みに利用した元素置換技術と MBE 法による高品質薄膜
作製技術を融合することにより、硫化物をはじめとする機能性薄膜の作製手法を確立する。これ
により、エキゾチック超伝導や新奇スピン偏極二次元電子系などの開拓を目指す。また、高分解
能 ARPESを用いて電子構造の観点から物性発現機構の解明を目指す。 
 
３．研究の方法 
(1) S蒸着源を備えたトポタクティック反応装置を製作し、研究室現有の MBE 装置に連結する。
S 分子の高い蒸気圧を考慮し、蒸着源の先端部にバリアブルリークバルブを搭載して蒸着レート
の精密な制御を実現する。また、トポタクティック反応に最適な温度を実現するための試料加熱
機構を導入する。これらの装置作製に加えて高分解能 ARPES装置の光学系を改良し、微小スポッ
ト化を目指す。 
 
(2) 作製・改良した装置を用いて、鉄系高温超伝導体、トポロジカル絶縁体、遷移金属カルコゲ
ナイドを中心とする新規原子層薄膜を作製する。得られた薄膜に対して高分解能 ARPES 測定を
行うことで、電子状態を解明すると同時に物性について電子状態の立場から理解する。また、物
性の発現機構を明らかにすることを目指す。 
 
４．研究成果 
(1) 蒸着レートの精密制御が可能な S 蒸着源、様々な物性パラメータを持つ基板に対応可能な
加熱機構、及び多段の真空排気機構を備え、耐腐食性材料を用いた各部の浸食対策を施したトポ
タクティック反応装置を新たに製作し、MBE装置にドッキングして調整した。これにより鉄系高
温超伝導体やトポロジカル絶縁体、遷移金属カルコゲナイドなどの硫化物原子層薄膜作製を実
現した。 
 
(2) 高分解能 ARPES 装置の希ガスプラズマ放電管に中空ガラスキャピラリ型レンズを導入して
ビームスポットの微小化を実現した。また、差動排気システムの強化も同時に実現することで 
ARPES 測定時の真空度の向上を達成した。これらの装置改良により、従来よりも小さな試料及び
試料上のドメインなどに依存した電子状態の変化を高精度で測定することが可能になった。ま
た、ARPES装置の制御プログラムを一新して ARPES測定の高効率化も達成した。 
 

(3) 鉄系高温超伝導体 FeCh(Ch=S,Se,Te)薄膜の系統的な高分解能 ARPES 測定を行い、バンド構

造のカルコゲン依存性を決定した。その結果、カルコゲン元素の置換に伴ってフェルミ面を構成

するエネルギーバンドの軌道対称性が変化し(図 1)、その変化と対応してネマティック秩序の消

失や超伝導転移温度の上昇といった物性の変化が生じることを見出した。この結果から、軌道に

依存したバンドのエネルギー変化と状態密度の変化が物性と強く相関すること示した[1]。また、

これまで多くの鉄系超伝導体ではネマティック秩序が構造相転移とほぼ同時に現れると報告さ

れていたのに反して、LaAlO3基板上に

作製した FeSe では構造相転移を伴わ

ない純粋なネマティック秩序状態が

生じることを明らかにした[2]。これ

によりネマティック秩序が電子の持

つ自由度によって引き起こされてい

ることを示した。また、薄膜とバルク

試料で電子格子相互作用が異なって

いると考えられ、薄膜は電子格子相互

の寄与が少ない裸の電子応答を調べ

るのに適した系であり、ネマティック

秩序と超伝導の関係を調べる理想的

な舞台であると結論した。 

 

図 1. FeSe1-xTex 薄膜における(a)-(e)フェルミ面、
(f)-(j)Γ点のバンド分散、(k)-(o)M点のバンド分散
の組成依存性[1]. 



 

 

(4) 遷移金属カルコゲナイド VTe2原子層薄

膜を出発点としてトポタクティック反応に

よって VS2 原子層薄膜を作製することに成

功した。作製した薄膜の ARPES 測定を行い

[2]、バルク VS2とは異なる周期性の電荷密

度波(CDW)が生じていることを明らかにし

た。CDWギャップのフェルミ面・波数依存性

の精密な測定及び第一原理計算結果などと

の比較を通して、この新規 CDW 相が高次の

q ベクトルを介したフェルミ面ネスティン

グによって安定化するエキゾチックな起源

を持つことを提案した[3]。 

また、トポタクティック反応を用いて他

の遷移金属ダイカルコゲナイドの硫化物薄

膜を作製し、カルコゲン元素比やキャリア

量に応じた CDW 相図を決定し、そのメカニズムについてフェルミ面ネスティングに基づいて理

解した。さらに、微小スポットを活用して遷移金属モノカルコゲナイドのバンド構造を直接観測

することにも成功し、異方的な有効質量など電子構造の特徴を明らかにした[4]。 

 

(5) トポロジカル絶縁体 Bi2Te3薄膜に対しても S 分子ビームを照射してトポタクティック反応

を引き起こした。その結果、単純な元素置換に加えて、元素選択的なエッチングが同時に生じる

ことを見出した。この反応を利用して新しいヘテロ構造物質の作製に成功するとともに、その電

子状態を高分解能 ARPESによって決定した。また、他のトポロジカル物質の ARPES 測定も行い、

例えばラインノードを持つトポロジカル半金属 CaSb2 において超伝導に関与する電子軌道を同

定し、電子状態と超伝導転移温度の関係について新たな知見を得た[5]。 

また、カゴメ格子を持つ超伝導体でト

ポロジカル表面状態の存在が予言され

ている AV3Sb5(A= K,Rb,Cs)に対して元

素置換を施した試料の電子構造評価に

も取り組んだ。その結果、ディラックコ

ーンバンドやファンホーべ特異点など、

カゴメ格子で期待されるバンド構造の

特徴を直接観測することに成功した。ま

た、CDWギャップの組成依存性を高精度

で決定した(図 3)。これらの特徴的な電

子構造が元素置換によって変化する様

子を可視化し、ファンホーべ特異点が超

伝導や CDW の発現と密接に関わってい

ることを明らかにした[6]。さらに、CDW

によるバンド構造の折り返しを観測し、

第一原理計算との比較を通して、ダビデ

の星と逆位相の新しいタイプの格子歪

みが生じていることを提案した[7]。 

 

 

＜引用文献＞ 

[1] K. Nakayama et al., Phys. Rev. Research 13, 155 (2021). 
[2] Y. Kubota et al., arXiv:2208.12384. 
[3] T. Kawakami et al., npj 2D Materials and Applications 7, 35 (2023). 
[4] K. Sugawara et al., Nano Lett. 23, 1673 (2023). 
[5] C. W. Chuang et al., Phys. Rev. Matter. 6, 104203 (2022). 
[6] T. Kato et al., Phys. Rev. Lett. 129, 206402 (2022). 
[7] T. Kato et al., Communications Materials 3, 30 (2022). 

 

図 2. (a) VTe2及び(b)VS2原子層薄膜の価電子
帯バンド構造[3]. (c) VS2原子層薄膜に対する
第一原理計算結果. 

 

図 3. (a)-(d) Nb 置換 CsV3Sb5 の ARPES スペクト
ルの温度依存性. (e) CDW ギャップの温度・組成依
存性. (d) 決定した電子相図[6]. 
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