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研究成果の概要（和文）： 

重要な物性を示すが大型単結晶の育成が困難であったり、劈かい面が存在しない物質につい

て、物性発現に深く関わるフェルミ準位近傍の微細電子構造を決定するために、高分解能角度

分解光電子法の微小単結晶実験技術・装置を開発した。その結果、鉄系超伝導体やセメント超

伝導体などの、研究期間中に新しく発見された物質群について、その基本的な電子構造を明ら

かにし、さらに超伝導ギャップなどの微細電子構造の決定に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： 

To investigate the electronic structure of superconductors which has  experimental 
difficulty such as tiny size of crystal and/or absence of cleavage plane, we have developed 
experimental techniques and apparatus for high-resolution angle resolved photoemission 
spectroscopy on a small-size sample. As a result, we have succeeded in directly observing 
the basal electronic structure and/or superconducting gap for recently discovered exotic 
compounds such as Fe-pnictide superconductors and cement C12A7 electride.  
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１．研究開始当初の背景 

銅酸化物高温超伝導体とは全く異なる物
質で「BCSの壁」を越える超伝導を示した MgB2
は、銅酸化物では混迷を極めた高温超伝導機
構に対して、ある種の方向性を定める物質か
もしれないとの期待から、短期間の間に勢力

的な研究が行われた。その結果分かったこと
は、MgB2の高温超伝導は、Bの sp2混成軌道で
構成された 2次元蜂の巣格子における高振動
数フォノンが主要因であり、基本的には狭義
の BCS超伝導機構の枠組みで説明できるとい
うものであった。MgB2研究の初期の頃から観
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測されていた「多重超伝導ギャップ」につい
ては、“特異な”超伝導機構を示すものとし
て様々なモデルが提唱されたが、電子バンド
構造の直接観測手段である角度分解光電子
分光によって、2 次元面内のフォノンと強く
結合する バンドと、比較的高い 3次元性を
持つ バンドにおいて、超伝導ギャップの大
きさが異なる事が観測され、多重ギャップの
起源が、それぞれのバンドにおいて電子フォ
ノン結合の異なる事によることが見出され
た。これらの研究結果は、角度分解光電子分
光による精緻な電子構造研究により、複雑な
バンド構造を持っていた物質でも、その超伝
導機構を明らかにできるという事を示して
いる。 

しかしながら、一方で銅酸化物高温超伝導
体の超伝導機構の解明には依然として大き
な進展がなく、MgB2と対比すると、この問題
の難しさが浮き彫りとなった。銅酸化物の問
題を複雑にしているのは、結晶構造やドープ
量により様々な事なる秩序相が見出され、そ
れらと超伝導の関係が明確でないために、ク
ーパー対を結合する相互作用の特定が困難
である事である。従って、本研究の開始当初
は、高温超伝導機構の解明には、銅酸化物か
ら離れて高温超伝導機構を見つめ直せるよ
うな、新しい超伝導体の登場を待っていると
いう状況であった。 

 
２．研究の目的 

新たに超伝導体が発見されるときは、必ず
多結晶試料についてであり、その次に単結晶
合成が行われるが、いつも大きな結晶が得ら
れるとは限らない。角度分解光電子分光法は、
物質内電子のエネルギーと運動量を直接的
に決定できるという、他の実験手法に無い大
きな利点を持つ強力な実験手法であるが、こ
の手法には、研究対象が大型単結晶の育成で
きる物質に限られ、小さい単結晶の測定では
分解能を犠牲にせざるを得ないというよう
な致命的欠陥があり、これが研究の阻害要因
となっていた。本申請研究は、角度分解光電
子分光法の適用限界を押し拡げ、これまで実
験の困難であったエキゾチック超伝導体に
ついて、また、次々と発見されていく新奇超
伝導体について、物性に直接関わるフェルミ
準位近傍の微細電子構造を決定し、異常物性
の発現機構を解明する事を目的とした。 
 
３．研究の方法 

「高分解能」を損なう事無く、微小単結晶
についての角度分解光電子分光実験を可能
にするため、東北大学において稼働している
超高分解能角度分解光電子分光装置(東北大
学)に以下の改良を施した。 (1)「高輝度プ
ラズマ放電管」からの紫外光を、測定試料上
に集光する光学系を設計・製作を行った (2)

微小試料の清浄試料表面を、より確実に得る
ための「微小試料へき開機構」「微小試料表
面作製・評価機構」を設計・製作を行った。
（3）劈かいの困難な超伝導物質の研究を行
うため、単結晶薄膜を MBE成長させる「薄膜
作成装置」の建設を行った。(4) 測定効率を
上げるために、1個の試料から様々な方位の
データを一挙に測定できる多軸回転試料マ
ニピュレーターの製作を行った。 
以上の開発した測定システムを用いて、新

たな超伝導体や新規機能物質について、その
物性発現に関わる微細電子構造の決定を行
った。 
 
４．研究成果 
（1）鉄系高温超伝導体 
本研究が開始される直前の 2008年 2月に、

鉄系高温超伝導体が新たに発見された。一般
には超伝導を阻害するはずの鉄元素により
超伝導が発現し、その Tcが 24Kを越えたとい
う事から、高温超伝導機構の研究にとって極
めて高い重要性を持ち、研究展開にも高い緊
急性が要求されたことから、本研究の微小試
料実験技術を生かして高分解能角度分解光
電子分光実験を行った。幾つかの異なるドー
プ試料でフェルミ面、バンド構造を決定し、
さらに超伝導ギャップの測定を行った。その
結果、Γ点中心のホール面と M点中心の電子
面の間で超伝導クーパー対が散乱される事
が、この物質の超伝導にとって非常に重要で
ある事を見出した。さらに、高分解能角度分
解光電子分光による系統的な実験で、(i)超
伝導ギャップには電子-ホール対称性がある
こと、(ii)フェルミ準位近傍の主な準粒子相
互作用は鉄軌道における磁気的相互作用で
あること、(iii)超伝導ギャップの波数依存
性は拡張 s 波対称性で良く説明できること、
(iv)Tc以上で擬ギャップが形成されており、
その波数依存性は超伝導ギャップと同様の
フェルミ面間の散乱で説明できること、など
を明らかにした。以上の結果から、鉄系超伝
導体の超伝導機構は、鉄 3d 電子間の反強磁
性的な電子散乱が重要であると結論した。ま
た、擬ギャップの波数依存性は、銅酸化物超
伝導体とも類似しており、これら 2つの物質
の高温超伝導は、同一の機構により説明でき
る可能性がるあることも明らかになった。 
 

（2）セメント超伝導体 
 
開発したプラズマ放電管を中心とした微

小スポット光学系により、セメント超伝導体
12CaO7・Al2O3 (C12A7)のバルク内電子を励起
し、電気伝導に直接関わるフェルミ準位極近
傍の電子状態の決定を行った。C12A7は～7eV 
のギャップを持つ典型的な絶縁体であるに
もかかわらず、電子を容易にドープすること



ができ、その伝導特性はキャリア量の増大に
伴って半導体から縮退状態を経て金属に変
わる物質で、2007年には超伝導まで示すこと
で、その超伝導機構とともに大きく注目され
ていた。この驚くべき性質は、C12A7 が結晶
構造内にもつ 3次元的に繋がったナノサイズ
のケージに内包された「ケージ伝導電子」と
いう特徴的な電子状態に由来すると考えら
れていたが、劈かい表面において形成される
絶縁層の存在により、電子状態の研究が困難
であった。本研究で開発した光学系のバルク
敏感性と微小スポットを用いる事で、ケージ
伝導電子の直接観測に世界で初めて成功し
た。高分解能測定により、ケージ伝導電子の
微細電子構造を詳しく解析した結果、C12A7
の超伝導は、フォノン媒介の intermediate
結合の BCS超伝導で良く説明できる事を見出
した。この研究成果は、日本物理学会誌の注
目論文に選定された。 
 
（3）Pb薄膜超伝導体 

典型的強結合 BCS 超伝導体である Pb が薄
膜化したときに示す、超伝導転移温度の特異
な振動現象の起源について電子構造に基づ
いた理解を得るために、原子層レベルに制御
した良質な Pb 単結晶薄膜を作成し、高分解
能 ARPESによってバンド構造とフェルミ面の
膜圧依存性を決定した。その結果、G 点にお
ける“M 字型”バンドの縁によって形成され
る電子状態密度のピークが、膜圧方向の量子
化によって周期的に現れることが、超伝導転
移温度の振動現象と密接に関わる事が明ら
かになった。 
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