
京都大学・理学研究科・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１４３０１

基盤研究(S)

2017～2013

重い電子の人工制御

Fabrication of Heavy Fermion Superlattices

５０１９９８１６研究者番号：

松田　祐司（Matsuda, Yuji）

研究期間：

２５２２０７１０

平成 年 月 日現在３０   ６   ８

円   191,300,000

研究成果の概要（和文）：重い電子系化合物の人工制御、特に重い電子系化合物CeCoIn5、CeRhIn5を含む様々な
人工超格子を作製し、量子臨界点の研究や新奇な超伝導状態の研究を行った。特にd波超伝導体CeCoIn5を含むト
リコロール超格子により、空間反転対称性の破れを人工的に制御することに成功し。さらにCeCoIn5とスピン密
度波化合物CeRhIn5を原子層単位で、積層成長させた人工超格子を作製し、圧力をかけることにより、界面を通
して磁気揺らぎを超伝導状態に注入することに成功した。また超高真空中でエピタキシャル成長し清浄表面を持
つ、CeCoIn5とCeRhIn5薄膜のトンネル顕微鏡による分光にも成功した。

研究成果の概要（英文）：By fabricating various artificial superlattices made of heavy fermion 
compounds, we studied the quantum criticality and novel superconducting states in strongly 
correlated electron systems. In hybrid superlattices consisting of alternating atomic layers of 
d-wave superconductor CeCoIn5 and antiferromagnetic metal CeRhIn5, we demonstrated that 
superconducting pairing can be tuned nontrivially by magnetic fluctuations injected through the 
interface. In tricolor Kondo superlattices, where CeCoIn5 sandwiched by two different nonmagnetic 
metals, we found that the Rashba spin-orbit interaction induced global inversion symmetry breaking 
leads to profound changes in the superconducting properties of CeCoIn5. We also succeeded the 
in-situ STM observation of electronic structure of CeCoIn5 and CeRhIn5 thin films. We found that the
 films have very wide atomically flat terraces, demonstrating that the Kondo lattices grown MBE 
provide a new playground for exploring exotic superconducting states.

研究分野： 低温物理学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
重い電子系化合物、銅酸化物高温超伝導体、

鉄系高温超伝導体に代表されるいわゆる強
相関物質は、新奇超伝導、非フェルミ液体状
態や量子臨界現象などの未解明の興味ある
量子状態の宝庫である。  

f 電子系で実現される重い電子状態では、
近藤効果により、究極に強い電子相関を持っ
た金属状態が実現される。これまでの重い電
子系化合物はすべて３次元的な電子構造を
持っていた。さらに、重い電子系だけでなく
上述の強相関電子系化合物では、磁気量子臨
界点近傍で超伝導が起こることが多く、その
ため磁気揺らぎを媒介とした、非ｓ波の超伝
導対称性を持つ非従来型の超伝導状態が実
現されると長い間考えられてきた。また、カ
イラル超伝導などの特異な状態が、重い電子
系超伝導体で実現されていることが指摘さ
れていたが、ほとんど理解されていなかった。 
鉄系高温超伝導体における超伝導状態に

関しては、膨大な研究にもかかわらず未解決
の問題であった。例えば、BCS-BEC クロスオ
ーバー領域のような状態は、冷却原子でのみ
実現されていたが、鉄系超伝導体で、この状
態が実現しているのかどうか、非常に興味が
持たれていた。 
銅酸化物高温超伝導体における最大の問

題は、アンダードープ領域における擬ギャッ
プ形成のメカニズムであった。これに対して
膨大な研究があるにもかかわらず、そもそも
擬ギャップ形成がクロスオーバーなのか相
転移なのかさえはっきりしていなかった。 
 
２．研究の目的 

我々は希土類原子を原子  1 層単位で 
制御した人工超格子や超薄膜を作製する分
子線エピタキシー(MBE)技術を世界で初め
て確立した。この独自の技術を用いて、自然
界 には存在しない強相関電子状態を創製す
る。これにより新奇な電子状態を創出できる
ようになるだけでなく、これまで理論的には
予測されていたが実現されたことのない新
しい超伝導状態を実現できるようになる。さ
らにバルクの結晶では実現困難であった原
子レベルで平坦かつ清浄な表面を実現し、走
査トンネル 顕微鏡(STM)でその電子状態を
「その場観察」する。このように、究極に強
い電子相関をもつ人工 2 次元電子系におい
て種々の異常な電子状態やエキゾ チック超
伝導状態を実現し、その解明を行う。 
CeCu2Si2 は最も古い重い電子系超伝導体

であり、初めての非従来型の超伝導発現機構
を持つ物質であると考えられてきた。この系
は、電子の有効質量が自由電子よりも一千倍
近く重くなった電子が超伝導に転移する. 
CeCu2Si2 は、磁気秩序相からわずかにずれた
ところに位置しており、臨界的な磁気揺らぎ
を反映して、様々な物理量の温度依存性が、
従来の金属とは大きく異なる振る舞いを示

し、超伝導発現機構は磁気揺らぎによる非従
来型のものであり、ギャップ関数にノードを
持つと考えられてきた。本研究では、この系
の超伝導ギャップ関数を同定し、本当にこの
系で非従来型超伝導ギャップ関数が実現さ
れているかを詳細に調べる。 
URu2Si2 は、これまでカイラル d 波超伝導

体の可能性が示唆され、トポロジカルな励起
により超伝導状態において様々な異常な現
象が予想されてきた。本研究では、超伝導揺
らぎの効果に、トポロジカル励起に起因した
異常が現れるかどうかを解明する。 

鉄系超伝導体の超伝導状態の異常性を
研究するために FeSe 系化合物に注目する。
FeSe では、電子系が２回対称に歪んだいわ
ゆるネマティック電子状態が実現している
ことがわかってきた。このネマティック揺ら
ぎと超伝導の関係を解明する。さらに、FeSe
系の超伝導状態がどのようにユニークなも
のであるか、BCS-BEC クロスオーバーの観
点から解明する。 

銅酸化物高温超伝導体の擬ギャップ形
成により、何らかの対称性の破れた状態が出
現するかどうかを解明する。特に、回転対称
性が破れた状態が実現している可能性が指
摘されており、これを熱力学量である磁気ト
ルクの超高感度測定により解明する。 
 
３．研究の方法 
まず、MBE 装置により重い電子系化合物を

一層一層成長させ、異なる重い電子系化合物
を積層成長させることにより、様々な人工超
格 子 を 作 製 す る 。 用 い た 化 合 物 は
CeCoIn5,CeRhIn5,YbCoIn5 などのいわゆる
115 系と呼ばれる化合物である。作製した人
工超格子は、希釈冷凍機温度までの電気抵抗
測定を行い、さらに圧力を印可することによ
り超伝導性と量子臨界性の制御を行う。 
超高真空中でエピタキシャル成長させた

重い電子系薄膜はバルクの劈開面よりも広
い範囲の原子レベルで平坦な面を持つ。さら
に精密に制御された量の不純物も同時に、
MBE により添加できる。本研究において、MBE
と STM を結合させた装置を用いて、超高真空
中で結晶成長させた薄膜を STM により「その
場観察」を行う。特に d 波超伝導体 CeCoIn5
に非磁性不純物を入れた薄膜のSTMによる測
定を行う。さらにスピン密度波(SDW)化合物
CeRhIn5 において重い電子がどのように形成
されるかを STM により直接観測する。 
CeCu2Si2 の超純良単結晶に対して、比熱、

熱伝導、磁場侵入長の測定を極低温まで行う
とともに、電子線照射により不純物効果を詳
細に調べる。 
URu2Si2 の超純良単結晶に対して、超伝導

転移温度以上で熱電効果、特にネルンスト係
数の測定を行う。ネルンスト効果はカイラル
超伝導体では、平均場理論よりも遙かに大き
な値を示すことが予想されている。 
鉄系高温超伝導体 FeSe の純良単結晶を化



学気相成長法により作製し、どのような新奇
超伝導状態が実現しているのかを、比熱、熱
伝導、準粒子干渉、量子振動、磁場侵入長、
熱電効果等により詳細に調べる。さらに構造
相転移を S 置換により抑制した系において、
ネマティック揺らぎと超伝導の関係を明ら
かにする。さらに強磁場をかけ新奇超伝導相
が存在するかどうかを解明する。 
銅酸化物高温超伝導体の、アンダードープ

領域で形成される擬ギャップが、結晶の４回
対称性を破る相転移であるかどうかを、超高
感度磁気トルク測定により解明する。特に、
ベクトル超伝導磁石とメカニカルローテー
ターを用いて試料の２次元面内で精密に磁
場を回転させて実験を行う。 
 

４．研究成果 
本プロジェクトにより重い電子系化合物、鉄
ヒ素系高温超伝導体、銅酸化物高温超伝導体
の強相関電子系を代表する３つの系におい
て以下の成果をあげることができた。 
 
A． 重い電子系化合物の研究 

 
A-1 人工超格子（近藤超格子）の作製 
a) ハイブリッド人工超格子 

d波超伝導体CeCoIn5とSDW金属CeRhIn5
を交互に積層成長させた、自然界には存在し
ないハイブリッド超格子を作製した。これに
より磁気量子臨界揺らぎをd波超伝導に界面
を通じて注入することに成功した。界面を通
したd波超伝導体の対形成の制御はこれが世
界で初めての例である。 

５層の厚みをもつ CeCoIn5 と CeRhIn5 の
超格子を作製し、この系では超伝導とスピン
密度波が交互に共存していることを明らか
にした。この超格子に静水圧を印可すること
によりCeRhIn5層のスピン密度波転移を抑制
し、量子臨界点に持って行くことが可能であ
る。本研究では、CeRhIn5 の量子臨界点近傍
での量子ゆらぎにより、CeCoIn5 の超伝導状
態が大きく影響を受けることを発見した。特
に、超強結合の超伝導状態を創り出すことが
できることを示した。 
b)トリコロール人工超格子 

CeCoIn5 を ２ 種 類 の 異 な る 化 合 物
YbCoIn5とYbRhIn5で挟んで積層成長させた、
トリコロール超格子を作製し、特異な超伝導
状態を作り出せることを示した。 

このような超格子では、空間反転対称性
がグローバルに破れており、また Ce 原子は
強いスピンー軌道相互作用を持つことから、
フェルミ面にラシュバ分裂が現れる。上下に
挟む原子の枚数を変えることにより破れに
よるラシュバ分裂の大きさが人工的に制御
できる。本研究では、このラシュバ分裂によ
り、磁場を超格子に平行にかけたときに上部
臨界磁場近傍でヘリカル超伝導状態が生じ
ている可能性を示した。 
c)量子臨界人工超格子 

スピン密度波化合物で擬２次元的な電子
構造を持つ CeRhIn5 を原子層まで薄くした
CeRhIn5/YbRhIn5 超格子を作製し、精密な量
子臨界性の制御を行えることを示した。 
２次元化により磁気秩序転移温度を抑制

し、さらに磁場をかけることにより精密に量
子臨界点を制御できることを示した。これに
より次元と磁場で制御した非フェルミ液体
状態を実現した。 
 

A-2 STM による電子状態のその場観察 
 MBE により、超高真空下で結晶成長した
CeCoIn5 と CeRhIn5 薄膜の電子状態を STM に
よるその場観察することに成功した。MBE に
より成長した薄膜の表面は、単結晶を劈開し
たものよりも遙かに広範囲で、原子レベルで
平坦な面を持つことがわかった。 
本研究では、d 波超伝導状態に非磁性不純

物 Zn を入れその周りでの電子状態の観測に
成功した。重い電子系超伝導体における不純
物周りの電子状態を直接観測した初めての
例となる。CeCoIn5 では、非磁性不純物の周
りに反強磁性的にオーダーしたドロプレッ
トが生じると考えられてきた。我々は、Zn 周
りのスペクトラムを測定し、反強磁性のドロ
プレットは存在していないという従来の考
え方を覆す結果を得た。これは、重い電子系
d 波超伝導体の非磁性不純物周りの電子状態
が、銅酸化物高温超伝導体のものとは大きく
異なっていることを示している。 
 さらに、CeRhIn5 薄膜の STM によるその

場観測にも成功した。SDW 状態の重い電子系
化合物の STM 観測は初めての例となる。重い
電子系物質においては、これまで磁気秩序と
ともに重い電子形成が起こらなく近藤ブレ
ークダウンと重い電子と磁気秩序が共存す
る２つのシナリオが提唱され大きな論争と
なっていた。本研究により、重い電子形成に
伴う混成ギャップとスピン密度波形成に伴
うギャップが共存していることが示され、後
者のシナリオを指示する最も直接的な証拠
が得られた。 
 
A-3 従来型のs波対称性を持つ重い電子系超
伝導体の発見 
  CeCu2Si2 の超伝導ギャップ構造は長い
間,ノードを持つと考えられ超伝導発現機構
は、磁気揺らぎによる非従来型のものである
とされてきた。本研究で我々は,比熱,熱伝導
度,磁場侵入長,電子線照射の実験を行い、多
角的にこの物質の超伝導状態を研究した結
果、超伝導ギャップ関数はフェルミ面のどの
位置にもノードを持たないだけでなく、符号
反転も伴わない従来型のものであることを
明らかにした。 
  このことは電子間の強いクーロン斥力
にも関わらず、オンサイト引力により超伝導
が生じることが可能であることを意味して
おり,「磁気揺らぎを媒介とした非従来型超
伝導」という長い間信じられてきた常識に再



考を促すものである。 
 
A-4 カイラル超伝導体 URu2Si2 の巨大ネル
ンスト効果 
  URu2Si2 の超純良試料を用いて、超伝導
ゆらぎに起因した熱磁気効果を精密に測定
した。その結果、ネルンスト効果の大きさは、
従来の超伝導ゆらぎの理論により予想され
る値の 100 万倍に達することを発見した。カ
イラル超伝導では、超伝導の泡の表面を流れ
るペア電子によって、伝導電子が散乱される
ことが理論的に考えられ、観測された巨大な
熱磁気効果は、この散乱過程に基づいた新し
い理論によって定量的に説明できた。 
 
B. 鉄系高温超伝導体FeSeの新奇超伝導状態 
B-1 BCS-BEC クロスオーバーの発見 

FeSe に対し STM による準粒子干渉、量子
振動、磁場侵入長、熱電係数の測定を行い、
超伝導ギャップの大きさが、電子面でもホー
ル面でもフェルミエネルギーと同じオーダ
ーになっていることを発見し、BCS-BEC クロ
スオーバー領域にある初めての超伝導体で
あることを示した。 
引き続き、高感度の磁気トルク測定、熱電

係数、核磁気共鳴測定を行ない、超伝導転移
温度の 2 倍以上高温から通常のガウス型揺ら
ぎを大きく超える"巨大超伝導揺らぎ"が現れ
ることを発見した。BCS-BEC クロスオーバー
領域での超伝導は、これまでの物質にない量
子凝縮状態であり超伝導凝縮状態について
の新しい知見を与えるものと考える。 

 
B-2 スピン偏極がもたらす新奇超伝導相と時
間反転対称性の破れ 

BCS-BEC クロスオーバー領域にある超伝
導状態では、磁場を印加することで、従来の
超伝導では実現しえない大きなスピン偏極
を伴った超伝導状態が実現し、非自明な超伝
導状態が磁場中で実現することが期待され
る。本研究では、最大 20 T までの熱伝導およ
び熱ホール効果測定を行い、低温高磁場にお
いてギャップ変調などを伴った何らかの新
奇超伝導状態が実現していること明らかに
した。この状態は、従来にない大きなスピン
偏極に起因する新奇凝縮状態と考えられる。 
これとは別にトンネル顕微鏡の測定から、

FeSe では結晶の双晶近傍で時間反転対称性
が破れている可能性を指摘した。 
 
B-3 ネマティック量子臨界点と超伝導 

FeSe は約 90 K において Fe-3d 軌道の偏
極を伴った正方晶から直方晶への構造相転
移をおこし、ab 面内での大きな異方性を生じ
る「電子ネマティック秩序」を示す。Se サイ
トを Sで置換した FeSe1-xSxの純良単結晶を作
成することに成功し、ネマティック秩序を完
全に抑制することによって、この系で非磁性
のネマティック量子臨界点が実現されるこ
とをネマティック感受率測定により明らか

にした。このネマティック量子臨界点で超伝
導ギャップ関数が大きく変化し、ネマティッ
ク揺らぎが超伝導と深く関わっていること
を明らかにした。 
 
C．銅酸化物高温超伝導体の擬ギャップ 
  

超高感度の磁気トルクの面内異方性を
測定する装置を開発し、YBa2Cu3O7-d と
HgBa2CuO4+d の様々なドープ量を持つ単結晶
試料において測定を行った。その結果擬ギャ
ップ温度 T*以下で、２次元 CuO2 面内に磁気
異方性が出現し、電子が格子の４回対称性を
破る電子ネマティック状態が実現している
ことを明らかにした。このことは擬ギャップ
形成が相転移現象であることの熱力学的証
拠となる。 
  さらに、YBa2Cu3O7-ではネマティシテ
ィ の 方 向 が CuO2 面 の 辺 方 向 （ bond 
nematicity）であるのに対し、HgBa2CuO4+
では 45 度傾いた対角線方向(diagonal 
nematicity)であることを発見した。また後
者では電荷密度波転移によりネマティシテ
ィが大きく抑制されることがわかり、電荷密
度波とネマティシティが競合する秩序であ
ることを明らかにした。 
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