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研究成果の概要（和文）：時間分解角度分解光電子分光を用いて、銅酸化物高温超伝導体の研究

を行った。光パルス照射後の非平衡電子状態とその過渡変化を広い運動量空間に渡って捉える

ことに成功した。スペクトルの過渡変化は、準粒子分散に現れるキンク構造より低励起エネル

ギー側でのみ起き、ノード近傍の超伝導ギャップが過渡的に消失することが明らかとなった。

この結果から、キンクに関わるボゾンモードと準粒子励起の散乱レートが増大することでノー

ド近傍のスペクトル強度が過渡変化し、フェルミ準位近傍では超伝導ギャップが埋るという知

見を得た。また、光励起された表面からの光電子の出易さが過渡的に変化することが捉えられ、

光電子放出のメカニズムに関して新たな知見を得た。 
 
研究成果の概要（英文）： 
A high-Tc copper-oxide superconductor is investigated by means of time- and angle-resolved 
photoemission spectroscopy. We observe that the transient changes in the spectra occur 
only below a characteristic kink binding energy, and that the superconducting gap is 
transiently filled in the momentum region near the gap node. The results indicate that the 
scattering rate between the quasiparticle-excitations and the boson mode relevant for the 
kink is transiently increased so that the spectral weight is redistributed near the node and 
fills the superconducting gap in the nodal region. We also find a phenomenon wherein the 
efficiency of photoemission is modified when the surface is driven into non-equilibrium. 
This observation provides insights into the mechanism of photoemission from surface.  
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１．研究開始当初の背景 
 

銅酸化物高温超伝導体（HTSC）の超伝導
発現機構解明は、HTSC 発見から 20 年以上
経った現在も物性物理学の挑戦的な課題の
一 つ で あ る 。 角 度 分 解 光 電 子 分 光 法

（ARPES）は HTSC のバンド分散を精度良
く測定することを動機として飛躍的に発展
した手法であり、その電子構造の特徴として、
超伝導ギャップの d 波対称性、超伝導転移温
度 Tc より高温から開く擬ギャップ、準粒子
分散に普遍的に現れる折れ曲がり（キンク）
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構造の存在などを明らかにしてきた。一方、
ARPES からの未解決問題として、擬ギャッ
プは超伝導ギャップの前駆体なのか超伝導
と競合する秩序に由来する別のギャップな
のか、フェルミ面は小さく閉じているのか途
中で途切れた“アーク”になっているのか、
準粒子分散に現れるキンク構造の起源とな
るボゾンモードは格子振動なのか電子的な
モードなのか、などが挙げられる。ARPES
測定の更なる高度化とともに、電子状態研究
の新手法開発が、これら未解決問題の突破口
になると期待される。 
レーザー技術の進歩は著しく、光電効果を

起こすのに十分な光子エネルギーをもつ深
紫外-極紫外のフェムト秒域パルス光が得ら
れるようになってきた。これにより ARPES
にポンプ・プローブ分光法を適用した時間分
解角度分解光電子分光法（TrARPES）が可
能となり、光励起により生じる非平衡電子状
態やその緩和のダイナミクスを運動量分解
し て 観 測 で き る よ う に な っ て き た 。
TrARPES の高度化（高時間分解能化、高エ
ネルギー分解能化、測定システムの安定化）
を進めれば、HTSC の超伝導ギャップ、擬ギ
ャップ、キンク構造などの詳細電子構造の過
渡変化を捉えることが可能となる。 
 
２．研究の目的 
 

本研究では、銅酸化物高温超伝導体につい
て TrARPES を行い、高温超伝導発現機構や
詳細電子構造の起源について非平衡の観点
からの知見を得ることを目的とする。光パル
スによるクーパー対破壊とその後の再形成
過程の直接観測、擬ギャップと超伝導ギャッ
プの光励起に対する応答の相違、準粒子分散
のキンク構造やフェルミアークの過渡変化
などを実験的に解明し、ARPES からの未解
決問題に関する知見を得る。 

また、TrARPES による物性研究に先だっ
て、非平衡状態からの光電子放出を基礎的に
理解する必要がある。TrARPES 測定を行う
と、スペクトル強度が過渡的に保存しない場
合がある（後述）。どのような場合にスペク
トル強度の非保存が生じるのかを明らかに
し、スペクトルの解釈を確立する。 

本研究を通して TrARPES を高度化し、物
性研究の汎用的なツールとする。 
 
３．研究の方法 
 
 銅酸化物の電子状態は運動量空間内でギ
ャップサイズや、擬ギャップの有無、バンド
分散のキンク構造に著しい方向依存性があ
ることが知られている。従って、光励起非平
衡電子状態の全容を解明するためには、広範
囲に渡る運動量空間を TrARPES により調べ

る必要がある。ノードからオフノード領域に
わたるフェルミ準位近傍の非平衡電子状態
と そ の 過 渡 変 化 の 測 定 を 最 適 ド ー プ
Bi2.1Sr1.9CaCu2O8+（Tc ~ 92 K）について行
った。 
広い運動量空間にわたって非平衡電子状

態とその過渡変化の全容を捉えるためには、
測定の間装置が安定している必要がある。レ
ーザー出力や冷却機構の安定化を行った。ま
た、光学系を改良することで、時間分解能の
向上を図り、電子系と格子系の温度差が持続
すると言われる~0.5 ps の時間領域の精査を
可能にした。 
一方、非平衡からの光電子放出を基礎的に

理解するため、種々の物質について測定を行
い、TrARPES データを収集した。特に、最
近発見されたトポロジカル絶縁体（TI）であ
るBi2Se3にCuをドープした系の測定を行っ
た。この系は、Cu のドープ量に応じて、へ
き開後表面に量子化された 2 次元電子ガス
（2DEG）状態が発達したりこれがラシュバ
分裂したりすることが知られ、表面のバラエ
ティーに富む。種々の CuxBi2Se3 について
TrARPES を行い、スペクトル強度非保存の
が観測される場合を明らかにし、この起源解
明を行った。 
 
４．研究成果 
 
(1)TrARPES 装置の高度化 
 TrARPES 装置の光学系に以下の改良を施
し、時間分解能を当初の 420 fs から 280 fs
まで改善した： 
①プリズム対による分散補償系の導入。 
②BBO の極薄化（波長変換時の時間ウォー
クオフを極力小さくする）。 
③空間フィルター導入もよるビームの整形。 
④分散が大きくなる大気中での 210 nm の光
路長の短縮。 
また、長時間測定を実現するための装置安

定化を行い、１週間に渡る TrARPES の自動
測定を可能にした。具体的には以下を行った。 
①保圧弁を用いて連続流型クライオスタッ
トへの液体ヘリウムの供給圧力を一定に保
ち、かつ横置型のクライオスタットを機械的
に支持することで、試料を光電子分析器の焦
点位置に保持した。 
②チタンサファイアレーザーの出力安定化、
特にチタンサファイア結晶の励起用グリー
ンレーザー内部の種々の温度をモニターし、
これらを温調する PID 制御の最適化を行っ
た。 
 
(2)Bi2.1Sr1.9CaCu2O8+ の非平衡電子状態 
 
最適ドープ Bi2212 について、チタンサファ
イアレーザー光源を用いた 1.5 eV ポンプ、 



 

 

 
 
図１：Bi2212 の時間分解 ARPES。(a)装置の
模式図。(b)ノードから擬ギャップに渡る準粒
子分散。d 波超伝導ギャップやキンク構造が
観測される。(c)フェルミ準位のスペクトル強
度マップ。(d)ノード（上段）とオフノード（下
段）での準粒子分散の過渡変化。オフノード
では、非占有側の超伝導ピークにスペクトル
強度が過渡的に溜まる様子が観測される。 
 
 
5.9 eV プローブの TrARPES 測定を行った。
スペースチャージ効果によるエネルギー分
解能悪化を<1 meV に抑え、総合分解能 11 
meV での測定を行うことで、d 波超伝導ギャ
ップ、占有側と非占有側の超伝導ピーク、準
粒子分散に現れるキンクなどの詳細電子構
造とその過渡変化を捉えることに成功した
（図１）。 
ノードから擬ギャップ領域に渡る幅広い

運動量空間について TrARPES を行い、以下
の結果を得た： 
①ポンプ光強度を大きくすると、これに比例
して電子系の温度が上昇するわけではなく、
むしろ準粒子励起の散乱レートに対応する
MDC 幅が増大した。ポンプ光強度を最大~30 
J/cm2まで上昇させた範囲では、電子系の最
高到達温度は Tc ～ 90 K でほぼ頭打ちとな
った。 
②MDC 幅の増大およびスペクトル強度の過
渡変化は、キンクの結合エネルギー~70 meV
より低励起エネルギー側でのみおきた（図
２）。 
③光励起に伴ってフェルミ―アークがノード
から離れる方向に伸び、ノード近傍の超伝導
ギャップが埋るように観測された（図 2）。一
方、擬ギャップ領域のスペクトルは、光パル
ス照射に対して殆ど応答を示さなかった。非
平衡状態でのスペクトル強度はエネルギ
ー・運動量空間を積分すると誤差の範囲で保
存した。 

以上の結果は、>100 fs 域で既にキンクの
起源となるボゾンモードが十分励起され、こ
れらとキンクより低励起側の準粒子励起と
が散乱することで、スペクトル強度がエネル
ギー・運動量空間内で過渡変化をすると考え

ることができる。フェルミ準位で見られるス
ペクトル強度分布の変化（フェルミアークの
伸張）とこれに伴うノード近傍の超伝導ギャ
ップの消失も、ボゾンとの散乱レートが増大
した結果起こるスペクトル強度の再配置と
考えることができる。これは、超伝導ギャッ
プが Tcにおいて閉じるという BCS 機構にお
ける超伝導ギャップ消滅のメカニズムとは
異なる。光パルス照射に伴う超伝導ギャップ
消失が、平衡状態の Tcにおける超伝導ギャッ
プ 消 失 と 類 似 す る か 否 か の 判 定 は 、
TrARPES の過渡変化と ARPES の温度変化
を詳細に比較検討する必要があるが、これま
でに報告されてきた ARPES の温度変化との
比較を行った範囲では、TrARPES のスペク
トル形状が非平衡固有のものであることを
積極的に支持するものはない。従って、平衡
状態における超伝導ギャップ消失も非 BCS
的である可能性がある。 

 
図２：スペクトル強度のエネルギー・運動量
空間におけるマッピング。上段はポンプ前、
中断はポンプ直後（0.13 ps）のスペクトル強
度マップ。下段は中段と上段の差。スペクト
ル強度の過渡変化は-70 meVより低励起エネ
ルギー側でのみ起きている。フェルミ準位で
は、過渡的にフェルミアークが発達する。 
 
(3)光電子放出確率の過渡変化 
トポロジカル絶縁体（TI）は表面にスピン

偏極したギャップレス状態を有し、新物性発
現および新規スピントロニクスデバイス機
能の舞台として注目されている。表面スピン
流を光で制御する試みもあり、光と表面電子
の相互作用を詳細に調べる必要がある。また、
典型的な TI である Bi2Se3をへき開すると、
表面に量子化された 2DEG が発達し、場合に
よってはこれがラシュバ分裂する。この機構
解明も TI を応用する上で重要である。 

へき開後、表面に 2DEG が発達する
Cu0.05Bi2Se3 と、へき開直後から表面が安定
で 2DEG発達を示さないCu0.17Bi2Se3の２種
類の試料について測定を行ったところ、以下
の結果を得た：  
①2DEG の発達とともに仕事関数の低下が
観測された。これは金属表面へのガス吸着に
伴う仕事関数の低下に類似し、2DEG の発達
とともに表面分極が発達することを示唆す
る。 
② 2DEG が十分発達した表面について
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TrARPES を行うと、フェルミ準位（EF）近
傍の電子分布の過渡変化を反映したスペク
トルの変化に加えて、価電子帯全体に渡るス
ペクトル強度の変化が観測された（図 3）。後
者はポンプ光強度に比例し、この異常が観測
されるとスペクトル強度は保存しない。バン
ドの形状はかわらないことから、この異常は
非平衡状態におけるスペクトル強度の移動
ではなく、光電子の放出確率が過渡的に変化
するために生じると考えられる。2DEG の発
達が見られない Cu0.17Bi2Se3では、光電子の
出易さが過渡的に変わる現象は顕著には見
られなかった。  
③2DEG を表面に閉じ込めるポテンシャル
が存在するにも関わらず、表面光起電力は観
測されなかった。この振る舞いは、過渡的な
表面バンドベンディングを示す GaAs とは異
なる。 

Cu0.05Bi2Se3 で観測された光電子放出確率
の過渡変化は、プローブ光が表面分極を通過
する際に現れる有限の divA による光電子放
出（表面光電効果）が、表面分極の過渡変化
に追随して変化するとして説明できる [図１
(b)]。この現象は、表面分極がよく発達し、
これが誘電応答する場合（プローブ光のエネ
ルギーが価電子プラズモンエネルギーより
低い場合）に生じると考えられる。Bi2212
には特別な表面状態はないので、Bi2212 の
TrARPES は非平衡状態からの一電子励起ス
ペクトルを直接反映していると考えられる。 

 

 
図３：Cu0.05Bi2Se3の TrARPES。(a) 光励起
前後のバンド分散とその差分。非占有側の強
度の増大に比して占有側のディラック点よ
りフェルミ準位側のスペクトル強度の減少
の方が明らかに強い。またディラック点より
高エネルギー側では、スペクトル強度は増大
する。(b)表面光電効果と表面分極。 
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