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研究成果の概要（和文）：　実験的な制約のために分光研究の難しいエキゾティック超伝導候補物質に対して、
顕微光電子分光を主とした先端顕微分光によって、電子構造（および必要に応じて局所構造）の解明を目指して
国際共同研究を行った。chiral d-波超伝導候補物質SrPtAsについて、フェルミ面とバンド構造の直接観測に成
功し、実験的にStPtAsの電子状態がエキゾチック超伝導を発現しうる変数領域に位置することを示すなど、複数
の試料についてこれまで未解明であった電子構造や局所構造を実験的に明らかにする事に成功した。これらの成
果は、超伝導機構の理解につながる。加えて、関連する超伝導体の合成においても進展があった。

研究成果の概要（英文）：We have used advanced micro spectroscopy, especially micro photoemission 
spectroscopy, to study the electronic structure (and local structure if necessary) of candidate 
materials of exotic superconductors, which had been difficult to be studied spectroscopically due to
 experimental constraints. One of examples, for a candidate material of the chiral d-wave 
superconductor, SrPtAs, we succeeded in directly observing the Fermi surface and band structure, and
 experimentally showed that StPtAs are indeed located in a parameter region where exotic 
superconductivity can be induced. We have succeeded in experimentally clarifying the electronic 
structure and local structure that have not been clarified so far for other superconductors. These 
results lead to understanding of the superconducting mechanism of each system. In addition, progress
 has been made in the synthesis of related superconductors.

研究分野：光電子物性

キーワード： エキゾティック超伝導　電子構造　局所構造

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
超伝導はマクロで出現する量子現象であり学術的に重要な現象である。一方、電気抵抗がゼロという性質は省エ
ネルギーに役立つため、より高い超伝導転移温度を有する新たな超伝導体の開発や、これまでとは異なるメカニ
ズムで発現する超伝導体（エキゾティック超伝導体）の発見やその理解は、超伝導体の可能性を広げるために重
要です。本研究では、複数のエキゾティック超伝導体の候補物質について、試料中の電子の振る舞いやミクロな
原子配列の特徴を先端的な分光手法で研究し、これまで得ることが難しかった情報を得ることに成功した。これ
らの成果はこれらの超伝導体の超伝導メカニズム解明につながる。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
超伝導は電気抵抗が低温において消失する現象である。典型的な超伝導体は格子振動（フォノ
ン）を媒介力として電子対が形成されることで説明される。一方、銅酸化物高温超伝導体、重い
電子系超伝導体、有機超伝導体、鉄系超伝導体においては、フォノン以外（最有力の候補として
はスピン揺らぎ）のボゾンが電子対形成の媒介力として働くと考えられている。超伝導研究では
新物質の発見が大きな推進力となってきた。銅酸化物高温超伝導体の発見以降も、フラーレン超
伝導体、MgB2、鉄系超伝導体、最近ではBiS2系超伝導体（分担者水口が発見）等の新しい超伝導
体が次々と発見され、物性研究からそれぞれの物質の特徴が明らかになり、また物質間の比較か
ら超伝導状態やその発現機構の多様性に対する理解が深まってきた。一方CePt3Siにおける空間
反転対称性の破れた超伝導体の発見以降は、スピン軌道相互作用が超伝導状態に与える影響に
ついての研究が活発に行われている。トポロジカル絶縁体やトポロジカル超伝導体という新し
い概念が現れ、フォノン以外を媒介力とするエキゾティック超伝導に新たな研究視点を加えた。
様々な試料で観測された超伝導状態は、電子対形成という普遍性を有する一方、電子対媒介力や
対波動関数の対称性の多様性とそれに起因した特徴的な超伝導物性を示し、この理解が超伝導
学術研究の核心となっている。 
新超伝導体の機構解明に向けた研究において、角度分解光電子分光(ARPES)はフェルミ面や準
粒子バンド、超伝導ギャップの対称性を直接的に観測できるため、重要な役割を果たしてきた。
しかしながら、新たに発見されるエキゾティック超伝導候補物質は多結晶体として合成される
のがほとんどで、単結晶が合成できたとしてもサイズが小さい。試料サイズが実験を制約する主
要な条件の一つである。この問題をクリアするには顕微ARPESを用いることが必須である。 
 
２．研究の目的 
本研究では、実験的な制約のために電子構造研究の難しいエキゾティック超伝導候補物質 
の電子構造（および必要に応じて局所構造）を、顕微ARPESを主とした先端顕微分光によっ 
て明らかにすることを目的として研究を行った。具体的には、(A) chiral d-波超伝導候補物質 
SrPtAsのフェルミ面、(B) 新層状超伝導体NaSn2(As2-xPx)系の電子構造および局所構造、(C) 異常
な超伝導物性を示すMNCl (M= Hf, Zr, Ti)のフェルミ面を実験的に明らかにすることである。
これらの超伝導体はエキゾティック超伝導体の候補物質群であり、全てが日本発の物質である。
これまで難しいと考えられていたエキゾティック超伝導候補物質微小試料の電子構造の研究に、
先端顕微分光という切り口で挑戦するのが本研究の特色であり、この挑戦を通して超伝導の多
様性に対する理解を深めることが学術的な独自性である。 
 
３．研究の方法 
(1) chiral d-波超伝導候補物質SrPtAsのフェルミ面およびバンド構造の解明を目的として、岡
山大学（現広島大学）野原研究室で作製された微小SrPtAs単結晶試料の軟X線ARPESをPFにおいて
行った。超伝導機構の絞り込みのために、実験的に得られたフェルミ面形状とバンド分散に対し
て、理論計算との比較を行った。（当初の予定としては国内放射光施設での予備実験を経て顕微
ARPESを海外放射光施設で実施する予定であったが、当初期待していたデータが予備実験の段階
で得られたことと、その後コロナ禍の影響で海外での実験が難しくなったことにより、海外での
実験は実施しなかった。） 
 
(2) 新層状超伝導体NaSn2(As2-xPx)系の電子構造および局所構造の解明を目的として、分担者（水
口）および協力研究者（後藤）がNaSn2(As2-xPx)単結晶試料および関連試料を合成し、海外の共同
研究者（Saini）のグループおよび早稲田大学溝川研と共同で研究を行った。顕微EXAFS測定はヨ
ーロッパの放射光施設において、ARPES測定によるバンド構造とフェルミ面形状の直接観測は国
内放射光施設で行った。 
 
(3) 異常な超伝導物性を示すMNCl(M=Hf,Zr,Ti)のフェルミ面およびバンド構造の解明を目的と
して、九州工業大学田中研究室で合成に成功した比較的大きな単結晶試料に対して、真空蒸着に
より表面ドープ／表面インターカレーションを行うことにより作製したドープ試料に対して、
その場観測顕微ARPESに挑戦した。同時並行して、これまでほとんど電子状態研究の行われてい
ないTiNClについて、顕微光電子分光によりドープによる金属化にともなう電子状態変化を観測
した。 
 
(4) 関連する超伝導体については、複数の超伝導体においてそれぞれの研究課題の解決に有用
な分光手法を用いて研究を進めるとともに、新超伝導体の合成においては特定サイトの多元素
固溶に着目しハイエントロピー型（HEA型）の超伝導体を開発し、その物性を研究した。 
 
 
 



４．研究成果 
(1) chiral d-波超伝導候補物質 SrPtAs のフェルミ面およびバンド構造の解明に向けて、SrPtAs
微小単結晶を用いた軟 X 線 ARPES 実験により、フェルミ面およびバンド構造の直接観測に成功
した。その結果、フェルミ面が強い 2次元性を持つこと、それぞれの対称軸にそった分散形状が
DFT 計算からの予測と大まかに一致することを見出した。実験的に観測したフェルミ準位近傍の
バンド分散に対して、強束縛近似によるホッピングパラメータとスピン軌道相互作用の見積も
りを行い、実験的に StPtAs の電子状態がエキゾチック超伝導を発現しうるパラメータ領域に位
置することを示した。この結果は、本超伝導体の超伝導機構を絞り込む上で重要である。 
 
(2) 新層状超伝導体NaSn2(As2-xPx)系の電子構造および局所構造の解明に向けて、母物質NaSn2As2
の As K 吸収端および S K 吸収端での EXAFS 測定を行い、Sn-As、Sn-Sn、As-Na の各結合の特徴
及びその温度依存性を明らかにした。その結果、As-Sn および Sn-Sn に関連する局所構造が 200K
近傍で変化することを見出した。この温度は輸送特性測定に異常が現れる温度と一致しており、
この異常が局所構造の変化を伴うことを示した。一方、新 NaSn2(As2-xPx)系の角度分解光電子分
光測定により、フェルミ面およびバンド構造の観測に成功した。 
 
(3) 異常な超伝導物性を示すMNCl(M=Hf,Zr,Ti)超伝導体については、これまで研究のほとんど
進んでいなかったTiNClの電子状態を光電子分光により集中的に研究した。Naインターカレート
試料(Na-TiNCl)については、顕微軟X線光電子分光により金属状態にある試料領域を選択して価
電子帯及び内殻準位を測定し、TiNClにおいて電子ドープに伴う電子状態変化の直接観測に成功
した。Na-TiNCl超伝導体試料のスペクトル形状と計算によって得られた状態密度との比較から、
電子相関効果の重要性を示唆する結果を得た。この結果は、TiNClの超伝導を理解する上で電子
相関を考慮する必要性を示す。 
母物質TiNClにおいては、軟X線照射により半導体のTiNClが金属化することを発見し、更に金属
化の起源が塩素原子の脱離による電子ドープであることを解明した。加えて、照射試料の磁化測
定から超伝導の兆候を見出した。これらの結果は、光照射による超伝導試料の新たな作製方法の
可能性を示唆している。一方、TiNClの合成方法のわずかな違いが超伝導転移温度に大幅な影響
を与える原因を調べるために、複数の光源を用いた光電子分光測定及び脱離ガス分析を行い、超
伝導転移温度の減少には水素が関与していることを示唆する結果を得た。また、
NaxTiNCl(x=0~0.4)について、電子構造パラメータの見積もりを行うために硬X線光電子分光測定
を行い、Ti 2pに現れる構造と超伝導性の関連を明らかにした。 
 
(4)関連物質の研究から下記の成果を得た。 
① Pb置換により超伝導化するCsBi4-xPbxTe6の超伝導化の起源を電子状態の観点から調べるため
に光電子分光を行った。その結果、Pb 置換による Bi-Bi 対の切断が有効的に電子ドープとして
働いていることを見出した。このことは、Bi-Bi 対の制御が超伝導の発現と深く関係しているこ
とを示唆する。 
 
② Sn の原子価スキップに伴う負の Uによる超伝導が議論されている Ag1-xSn1+xSe2超伝導体につ
いて、Se K 吸収端の EXAFS 実験を行い Se 原子周りの局所構造に関する情報を得る事に成功し
た。その結果、Sn4+イオンと Sn2+イオンの共存に伴う結合長の違いは観測されないことがわか
った。このことは、Sn の原子価スキップの可能性が少ないことを示唆する。 
 
③ エキゾティック超伝導の可能性が議論されているBiS2系超伝導体でBiS2伝導面を4層有する
La2O2Bi2Pb2S6-xSex超伝導体の真空紫外線ARPES測定およびPES測定を行なった。非超伝導体試料
(x=1)のARPES測定から電子ポケットを観測した。この結果は、低温での電気抵抗の半導体的振る
舞いが、バンドギャップでは説明できないことを示す。温度依存PES測定からは、温度減少に伴
い、非超伝導体試料(x=0)においてはフェルミ準位上の状態密度が減少するものの、超伝導体試
料(x=1)ではフェルミ準位上の状態密度は減少しないことがわかった。これらの結果は、Se置換
による超伝導発現の要因が化学ポテンシャルの変化ではないことを示す。 
 
④ 様々な種類の化合物超伝導体に着目し、特定サイトの多元素固溶からハイエントロピー型
（HEA 型）の超伝導体を開発した。NaCl 型金属テルライドは MTe（M = Ag, In, Sn, Pb, Bi）に
おいては、高圧下で超伝導転移温度が変化しない現象（圧力上昇に鈍感になる現象）を見出した。
HEA 化による電子状態またはフォノンの変化がその起源であると推測され、今後の高圧下物性研
究が重要である。また、Mサイトの固溶元素を変えることで、バンド反転の有無を制御できるこ
とも示し、トポロジカル超伝導体候補物質の開発に重要な情報を得ることができた。  
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