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研究成果の概要（和文）：分光イメージング走査型トンネル顕微鏡を用いた強相関電子系の電子状態の研究は、
そのほとんどが銅酸化物超伝導体を対象にしており、その他の系に応用された例は少ない。そこで、バンド幅制
御Mott転移を示す、1T-TaS2とNiS2を対象に、分光イメージングを行った。その結果、論争となっていた1T-TaS2
の絶縁性の起源に関して、電子相関の重要性を改めて示した他、上部Hubbardバンド直下に形成されるフォノン
と結合した新奇束縛状態を発見した。NiS2に関しては、ステップエッジに金属的状態が形成されることを見出し
た。

研究成果の概要（英文）：Spectroscopic-imaging scanning tunneling microscopy (SI-STM) has been mostly
 applied to cuprate superconductors, and other strongly correlated systems have remained unexplored.
 We applied SI-STM to band-width-controlled Mott insulators 1T-TaS2 and NiS2. Although the origin of
 the insulating behavior in 1T-TaS2 was controversial, we clearly showed that the strong correlation
 is the driver of the insulating behavior. We also discovered a novel bound state coupled with 
phonon just below the upper Hubbard band. As for NiS2, we revealed that the step edges exhibit 
metallic behavior.

研究分野： 低温物性
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研究成果の学術的意義や社会的意義
強相関電子系は、高温超伝導現象をはじめとする非自明な物性創発の舞台であり、その背景となる電子状態の実
験的解明は重要な学術的意義を持つ。本研究で、論争となっていた1T-TaS2の絶縁性の起源に関する電子相関の
役割が明確になったことにより、本物質を舞台とする創発現象発現の期待が高まったといえる。フォノンと結合
した新奇束縛状態は、このような強相関系に特徴的なダブロン様の励起と考えられ、今後のより詳しい研究の対
象として興味深い。NiS2における金属的エッジ状態も、トポロジカル物性等、他分野との関連からも重要な発見
であると考えている。

※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 
遷移金属化合物は、銅酸化物における高温超伝導やマンガン酸化物における超巨大磁気抵
抗のように特異で有用な物性を示すことから基礎応用の両面から長年にわたって研究され
ている。これらの物質は、理論的な取り扱いが難しい電子相関によって電子が局在した Mott
絶縁体近傍にあり、第一原理計算による電子状態の解明や物性予測は困難である。そのため、
電子状態の解明には実験的手法、特に、物性を司る低エネルギー準粒子励起を調べることが
できる電子分光が重要な役割を果たす。電子分光、特に分光イメージング走査型トンネル顕
微鏡（SI-STM）の実験技術は近年大きく進歩し、サブ meV のエネルギー分解能と原子レベ
ルの空間分解能で電子状態の詳細な空間分布を描き出すことが可能になっている。SI-STM
は特に銅酸化物の電子状態解析に威力を発揮し、超伝導ギャップの理解に貢献した他、高温
超伝導機構と密接な関係にあると考えられる擬ギャップ状態の特徴を明らかにしてきた。
擬ギャップは、SI-STM を用いるとスペクトルの特徴やナノストライプ構造として明確に検
出できるが、電気抵抗等の巨視的物理量に現れる影響は小さく、いわば隠れた電子状態であ
る。一般に Mott 絶縁体が金属化する Mott 転移近傍では、複数の自由度（電荷、スピン、場
合によっては軌道）に付随したエネルギースケールが拮抗するため、このような非自明な電
子状態が創発する可能性が高いが、銅酸化物以外の Mott 絶縁体関連物質における SI-STM
を用いた新奇電子状態探索は、ほとんど行われていなかった。 
 
２．研究の目的 
銅酸化物では、キャリヤ数制御によって Mott 絶縁体が金属化するが、バンド幅制御でも Mott
絶縁体を金属化できる。バンド幅制御型の Mott 転移近傍の電子状態を SI-STM によって系
統的に調べれば、非自明な電子状態の探索スペースを広げることができるだけでなく、キャ
リヤドープに伴う乱れの効果が少ない状況において、Mott 転移近傍の臨界領域でどのよう
な電子状態が実現するのか、という電子相関の物理における基本的な問いに実験的回答を
与えることもできる。そこで、本研究は、S の Se 置換によってバンド幅制御型の Mott 転移
を示す 1T-TaS2-xSexと NiS2-xSexの二つの物質を対象に SI-STM を用いて電子状態を系統的に
調べ、Mott 転移近傍の非自明な電子状態の探索を行うとともに、Mott 転移の臨界領域にお
ける電子状態解明を行うことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
既設の超高真空低温走査型トンネル顕微鏡を用いて、Se を含まない 1T-TaS2 と NiS2 を対象
にした SI-STM 実験から研究を開始した。老朽化していた STM コントローラは、他の科研
費との合算により、最新のものに更新した。 
1T-TaS2 に関しては、これまで STM を用いた研究が数多くあるが、データの統計性とエネル
ギー分解能を向上させた実験を行ったところ、二つの未知の側面が明らかとなった。これら
の重要性に鑑み、Se置換系の実験に移行するのではなく、1T-TaS2の新現象の解明を優先し、
成果を得た。 
NiS2に関しては、SI-STM による電子状態イメージングを行い、本物質で示唆されていた表
面金属状態の起源に関して知見を得た。Se 置換系に関しては、現在までに十分な大きさの
試料が得られておらず、今後の課題である。 
これらの他に、電子相関効果の期待できる 3d 電子が質量の無い Dirac 電子バンドを形成す
る BaNiS2の研究、新しい STM 用インサートの製作や、高周波アンプの導入などを行い、測
定精度の向上を目指した装置の改良を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 1T-TaS2 の絶縁性の起源 [1] 
1T-TaS2 は低温で、13 個の Ta 原子が形成する六芒星型のクラスターを単位とする電荷密度
波（CDW）状態に転移する。各クラスターには奇数個の電子が存在するために、CDW 状態
は金属であることが期待されるが実際は絶縁体であるため、絶縁性の起源は電子相関であ
り、1T-TaS2は Mott 絶縁体であるという考え方が主流であった。しかし、図 1 左に示すよう
に、1T-TaS2 の層状の結晶構造において六芒星クラスターが層間で対を成し、その対が積み
重なるために単位胞に含まれる電子数は偶数個となるので、バンド絶縁体としても理解で
きるとの指摘がなされた [2,3]。このような場合、劈開によってできる最表面は、対を保った
ままの場合（Type 1）と、対が引き裂かれて一層が残る場合（Type 2）の二種類が考えられ
る。 
これまで、1T-TaS2のトンネルペクトルは一種類と考えられてきたが、24 回の異なる劈開の
後にトンネルスペクトルを測定したところ、18 回は、これまでの報告と同様に約 150 meV
程度のギャップを持つスペクトルが得られたが、残りの 6 回では、ギャップの大きさが 50 
~ 60 meV しかない異なるスペクトルが観測された（図 1 右）。この結果は、Type 1 と Type 2



の違いを反映していることを示唆する。 
劈開面に現れる単原子層ステップの上下のテラスにおける CDW の位相と、各テラスにおけ
るトンネルスペクトルの相関を調べることにより、この仮定を検証することが可能になる。
図 2 に示すように、ステップを横切る毎にスペクトルが変化し、2 回ステップを横切るとス
ペクトルは元に戻っている。これは、六芒星クラスターが層間で対を形成するモデルを支持
している。CDW の位相解析から、ギャップの大きな表面は Type 1、ギャップの小さな表面
は Type 2 であることが分かった。一つのステップエッジに、ギャップの無い金属的な領域
が現れているが、これは、バルクでは存在しない CDW のスタッキングパターンが劈開によ
って外因的に誘起された結果であると考えている。 
対を引き裂くように劈開が起こる Type 2 の表面では、単位胞に奇数個の電子を有する孤立
した一層が残るが、この場合でもスペクトルにギャップが観測され絶縁体であったという
ことは、このギャップはバンドギャップとしては説明できないので、絶縁性の起源は電子相
関であると考えられる。一方、劈開面によってスペクトルが異なるということは、層間のス
タッキングが重要であることも意味している。電子相関とバンド絶縁性は排他的ではない
ので、1T-TaS2はこの両者が重要な役割を果たす系であることが示唆される。 
 

図 1: 1T-TaS2の六芒星クラスターのスタッキングパターンと、劈開によって得られる二
種類の表面、及び、そのそれぞれで観測されたトンネルスペクトル。 

図 2: ステップを横切って測定した 1T-TaS2 のトンネルスペクトル。Region 2 では、劈
開に伴うと思われる CDW のスタッキングパターン変化により、Type 1 でも Type 2 で
も無い、金属的表面が現れている [1]。 



(2) 1T-TaS2 における新しい励起状態 [4]  
これまでの 1T-TaS2 のトンネル分光は、10 meV 程度のエネルギー分解能で行われてきた。
電子状態の詳細を調べるために、エネルギー分解能を一桁向上させた実験を行ったところ、
上部 Hubbard バンド直下のトンネルスペクトルに、幅が数 meV しかない鋭いピークを見出
した（図 3）。このピーク構造は、上記の Type 1 と Type 2 のいずれの表面でも観測され、
Mott 絶縁体における新しい励起状態を実験的に見出したものであると考えられる。 
Type 2 の表面では、主ピークとともに高エネルギー側に等エネルギー間隔に並ぶ複数のサ
テライトピークが見出された。ピーク間隔のエネルギーは、電荷密度波の振幅モードのフォ
ノンのエネルギーとほぼ一致しており、この励起状態が、電荷密度波と結合した励起である
ことが示唆される。実際、ピーク強度のエネルギー依存性は、Franck-Condon 型の振動構造
としてよく再現することができた。 
このような励起の物理的描像は、次のように考えられる。相関効果で形成された上部
Hubbard バンドに注入された電子は、周囲の Ta 原子を引き付けることによって、電子の二
重占有状態であるダブロン様の束縛状態を形成し、CDW の振幅を変化させる。ここで電子
格子相互作用が十分に強ければ自己束縛ポーラロンが形成されると考えられるが、実際に
は電子は完全には束縛されず、ある時間の後に他のクラスターに移動する。この寿命は、
CDW の振幅モードの周波数の逆数と同程度になっており、そのために電子格子相互作用が
顕著になっていると考えられる。このような、電子相関と格子の自由度のいずれもが重要な
働きをする束縛状態は新しい発見であり、今後の実験的・理論的研究の展開が期待される。 
 

(3) NiS2における金属的エッジ状態 
NiS2は Mott 絶縁体（正確には電荷移動型絶縁体）と考えられているが、絶縁体であるにも
かかわらず低温で電気抵抗の上昇が抑えられることが知られており [5]、表面が何らかの理
由で金属化する可能性が指摘されている。そこで、表面敏感な SI-STM によって、NiS2表面
の電子状態を調べた。NiS2 は、Ni と S2 ダイマーが NaCl 型の格子を形成しており、[100]面
で劈開する。表面の STM 像は、S2ダイマーを反映したジグザグ構造示し、77 K で測定した
トンネルスペクトルは Fermi エネルギーにギャップを持つ （図 4）。ギャップの大きさは約
0.34 eV で、光学測定から得られた値と矛盾しない。これらの結果は、NiS2の表面そのもの
は、絶縁体であることを意味している。 
NiS2の劈開面には多数のステップが現れる。このようなステップを含む領域で SI-STM を行
ったところ、ステップエッジ近傍で、エネルギーギャップ内に状態が現れていることが分か
った （図 5）。この結果は、ステップエッジが金属的な振る舞いの起源であることを示唆す
る。一方、なぜステップエッジに低エネルギー状態が現れるのか、その起源は明らかになっ
ていない。金属状態は、ステップエッジから数 nm の幅でテラス内に侵入しており、単なる
ダングリングボンドの影響等とは考えにくい。最近、NaCl のコーナーに分数電荷が現れる
ことが理論的に予言されており [5]、同じ構造を持つ NiS2 の金属的エッジ状態との関連は興
味深いと考えている。 
 

図 3: 高分解能トンネル分光によって見出された、上部 Hubbard バンド直下に現れる鋭いピ
ーク構造と、そのフォノンサイドバンド。 
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図 5: ステップを含む領域での NiS2の STM 像と、バイアス電圧 0.1 V における微分コンダ
クタンス像。 

図 4: 77 K で観測した NiS2の STM 像と、トンネルスペクトル。 
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