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研究成果の概要（和文）：物質の表面は、その内部を様々な方法で調べるための窓となるが、一方で内部とは違った特
有の性質を持ち、両者をつなぐ情報が得られることで、新しい物質理解の学理を構築できる可能性がある。そこで、そ
のような情報を得ることが初めて可能になる超低速ミュオンという新しい実験手法を用い、遷移金属酸化物などの表面
と内部の境目、あるいは異なる物質の界面での未知の現象を探索することを試みた。その結果、様々な予備的研究によ
りこれら物質の表面、内部で新たな性質が明らかになり、今後超低速ミュオンによる成果が期待出来るレベルに達した
。

研究成果の概要（英文）：While surfaces serves as windows through which materials properties are studied, 
they exhibit properties often distinct from those as bulk. This points to the possibility that 
information connecting surface and bulk would help establishing a new science for understanding the state 
of matter. The ultra slow muon microscope was expected to be the first means to be available for such 
purpose, and research was planned to study the surface-bulk boundary regions of transition metal oxides 
and related compounds to seek for relevant information including hints for unprecedented phenomena 
(heterogeneous electronic correlation). The researches led to the revelation of interesting properties 
for these compounds in a series of preliminary studies that will be further investigated using the ultra 
slow muon.
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１．研究開始当初の背景 
物質の表面は、一様な三次元空間（バルク）
と結晶対称性が異なる故に特有の性質をも
ち、学術的のみならず応用（例えば触媒等）
においても極めて重要であることから、角度
分解光電子分光(ARPES)、走査トンネル顕微
鏡/分光(STM/STS)をはじめ様々な表面敏感
プローブにより調べられている。しかしなが
ら、バルクへの「窓」として期待される清浄
表面においても、そこから得られる情報はバ
ルクからのそれとしばしば大きな乖離があ
り、両者を繋ぐ深さ方向 1~102ナノメートル
(nm)という境界領域の情報、およびそれに基
づく物質の理解が不可欠であることを示し
ている。また、バルクの中に埋もれた状態で
ある界面についても、上記のような従来の表
面敏感な実験手法では微視的な情報を得る
ことが困難な状況である（図 1）。 
さらに、遷移金属化合物の表面近傍や界面
（=「表面-バルクの境界領域」）では、バルク
で既に働いている強い電子相関（クーロン相
互作用）に加えて擬二次元的な電子相関が持
ち込まれることから、これら重畳する電子相
関（=「ヘテロ電子相関」）による新奇な物性
（例えば絶縁体同士の界面に現れる超伝導）
が発現する舞台にもなっている。従って、こ
のようなヘテロ電子相関を理解することは、
バルクへの窓としての表面を正しく理解す
るための必要条件でもある。 
我々は、これまでポール・シェラー研究所
[PSI、スイス]で利用可能な「低エネルギー
ミュオンビーム」（深さ分解能〜20 nm）によ
るミュオンスピン回転緩和法(µSR)等を用い、
銅酸化物超伝導体の予備的な研究を行った
結果、表面近傍が大きな体積分率を持つ薄膜
試料においては、バルクとは大きく異なる電
子状態が出現していること、さらにはそこで
「ヘテロ電子相関」が大きな役割を果たして
いる可能性を見いだすとともに、これを理解
するには深さ方向にもう一桁高い空間分解
能を持つµSR法を必要とすることを痛感する
に至った。 

 
２．研究の目的 
物質の表面・界面やその近傍では並進（鏡
映）対称性が破れており、電子の運動に対す
る空間的制約から擬二次元性が増大する。特
に、遷移金属化合物の表面近傍や界面（=表
面-バルクの境界領域）では、一様な三次元空
間（バルク）で既に働いている強い電子相関
（クーロン相互作用）に加えて擬二次元的
（幾何学的）な電子相関が持ち込まれること
により、新奇な物性が発現すると予想される。
そこで我々は、このようなクーロン相互作用
と幾何学的制約が重畳した電子相関を「ヘテ
ロ電子相関」と呼び、それがもたらす効果を
解明することで、物質の「窓」としての表面
からバルクまでを連続的に理解する学理を
構築するとともに、表面-バルクの境界領域に
特徴的な物性現象の発見とその微視的な起

源の解明を目指した。この目的のために、新
たに表面・界面近傍からバルク領域まで深さ
方向に数ナノメートル(nm)の分解能で電子
状態を連続的にプローブできる超低速ミュ
オン-ミュオンスピン回転緩和法（=「USM-µSR
法」）を確立し、(1)薄膜で現れる銅酸化物の
新しい超伝導相の解明、(2)金属酸化物界面に
おける擬二次元電子状態の新規物性、(3)分子
カイラル磁性体におけるメゾスコピックな
新規秩序の解明、(4)異方的超伝導の境界効果
／トポロジカル絶縁体表面金属状態の新規
物性、および(5)超伝導薄膜における量子渦糸
の動的秩序の解明という 5つの課題に取り組
むこととした。超低速ミュオン発生技術は既
に確立しており、深さ方向に数 nmのビーム
位置分解能も本領域計画研究 A01 班により
達成されると予想された。本研究の成果は、
表面・界面をデザイン・制御する基礎となる
情報をもたらし、高品質薄膜や超格子、微細
加工技術をベースにした磁性・超伝導応用研
究にも新たな分野を拓くとも期待された。 

 
３．研究の方法 
 A01 班の USM-µSR 装置が完成する 24 年度
までの一年は、PSI の低エネルギーミュオン
ビーム (LEM) µSRを用いた予備実験、および
超低速ミュオンビームラインに設置する装
置の設計・製作を行った。また、研究対象で
ある遷移金属酸化物、分子カイラル磁性体等
の純良単結晶薄膜の表面の制御法、絶縁体単
結晶表面への強磁性金属生成、擬二次元超伝
導薄膜作成等の準備を行なった。LEM-µSR を
用いた予備実験（深さ分解能＞20 ナノメート
ル）として、T’相銅酸化物薄膜超伝導体に
関する実験研究を行った。表面と表面近傍を
つなぐ情報として、バルクで得られた T’相
銅酸化物試料の光電子分光による電子状態
観察を行ない、LEM-µSR で得られる知見と合

 
図１. 物質の表面近傍、界面の模式図。従来の
微視的実験手法では表面(STM/STS、ARPES
等）、あるいはバルクいずれかの性質のみを知
ることができる。 
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図 3. SrTiO3 (001) (√13x√13)表面の STM像
（試料バイアス+1.5 V）、および、微分コンダク
タンスマッピング（dI/dV、試料バイアス+0.9～
+1.5 V）． 

 
図 2. 非ドープ超伝導体 T’-La(Y)2CuO4薄膜の
LEM-µSRによる研究結果．a) LEMの注入深さ
分布、b) 膜内磁場の深さ分布、c) Agキャップ
層と試料に注入されたミュオンの相対比、d) 超
伝導を示す相の体積分率の深さ分布。 

わせて、超伝導を引き起こしている電子状態
についての知見を得た。超伝導に伴う渦糸状
態についても、STM、電気伝導測定による渦
糸運動測定、異方的超伝導体の STS 測定等を
行い、超低速µSR実験を考慮しながら必要な
データを得た。 
 平成 24,25,26 年度には、USM-µSR 装置を
用い、深さ方向空間分解能 1〜3 ナノメート
ルで電子状態測定を行い、界面磁性、超伝導
境界効果、超伝導薄膜渦糸ダイナミクス実験
を行う予定であった。平成 23 年超伝導薄膜
形成・その場観察装置、24 年磁性体/絶縁
体・その場形成装置、25 年表面励起レーザ
ー装置の導入を予定していた。 
 なお、方法の核心であった USM による実験
研究は、施設側の様々なトラブルもあり、残
念ながら実現には至っていない。 
 
４．研究成果 
(1)薄膜で現れる銅酸化物の新しい超伝導相
の解明： 
 銅酸化物研究では、電子ドープ系銅酸化物
T’相 La214 系母物質の薄膜で、頂点酸素の
原子レベルでの制御によりキャリアドーピ
ングなしで現れるとされる超伝導について、
USM-µSR によりその実相を微視的に明らかに
することを大きな目標の一つとしていたが、
USM ビーム利用への準備として LEM-µSR 測定
を当該物質（厚さ〜300 nm）について行い、
非ドープの母物質薄膜で現れる超伝導が本
質的でバルクな性質であることを示す結果
を得るとともに(図 2）、薄膜表面付近に超伝
導とは異なる電子状態が現れる証拠をも得
られており、USM-µSR のより高い深さ分解能
によりさらなる解明が期待される。 
 また、これに触発されてバルク試料合成も
見直された結果、プロテクトアニール法によ
る T’相 La214 系単結晶においても非ドープ
超伝導を示唆する研究結果が得られ、光電子
分光による電子状態研究も進展するなど、
T’相の研究に大きなインパクトを与えてい
る。 

(2)金属酸化物界面における擬二次元電子状
態の新規物性： 
 表面・界面に現れる磁性の研究では、
USM-µSR を用いた深さ方向空間分解によるス
ピン相関の研究を目標としていたが、
LaAlO3/SrTiO3 等の界面を含む遷移金属酸化
物複合構造の製膜手法の開発、および走査ト
ンネル顕微鏡（STM）測定などによる表面の
評価が行われ、これまで知られていなかった
表面の原子構造や電子状態を明らかにし（図
3）、USM-µSRによる表面-バルク境界領域の研
究に向けて試料サイズ、製膜条件等の最適化
が進展した。 

(3)分子カイラル磁性体におけるメゾスコピ
ックな新規秩序の解明： 
 キラル磁性体におけるカイラルスピンソ
リトン格子の実現とUSM-µSRによるそのダイ
ナミクス解明を目標としていたが、本研究で
育成に成功したカイラル磁性体 CrNb3S6- 
(Cr1/3NbS2)の単結晶について、ローレンツ電
子顕微鏡を用いた実空間および電子線回折
実験を行うことにより、らせん軸に垂直方向
への磁場印加によるカイラルスピンソリト
ン格子発生の観測に成功するとともに、ソリ
トン格子の間隔の磁場依存性が理論計算と

 
図 4：(a)CrNb3S6の構造.(b)および(c)ゼロ磁場
での磁気構造の概念図. (d)横磁場印可下での
キラルスピンソリトン格子磁気構造の概念図. 



完全に一致することを明らかにした（図 4）。
さらに、CsCuCl3の新規不斉合成手法の開発に
より cm オーダーの単結晶試料を得ることを
可能にし、得られた単結晶試料についてのミ
ュオン測定、偏極中性子回折測定から、右手
系 (空間群 P6122)の結晶は右巻のらせん磁
気構造、左手系 (空間群 P6522)の結晶は左巻
のらせん磁気構造であることを実証した。今
後 USM-µSR測定を行うことで、当該物質中で
のソリトンダイナミックス解明が期待され
る。 
(4)異方的超伝導の境界効果／トポロジカル
絶縁体表面金属状態の新規物性、および(5) 
超伝導薄膜における量子渦糸の動的秩序の
解明： 
 第 2種超伝導体の表面近傍における磁束格
子のダイナミクスの研究では、USM と相補的
な時空スケールを持つ走査トンネル分光
（STS）により磁束格子の測定を高速で行え
るような新手法を開発することが目標の一
つであったが、本研究により今までの 1000
倍の速さの渦糸運動のSTS測定が可能となり
（図 5）、これによって磁束格子における刃状
転位の振る舞いを明らかにした。今後 STS と
USM の相補利用による広い時空でのダイナミ
クス解明が期待される。 
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