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In situ電気伝導測定による
Rashba型表面構造（Tl, Pb)/Si(111)の超伝導の観測†

一ノ倉 聖1・保原 麗1・高山あかり1・長谷川修司1・Andrey V. MATETSKIY
2, 3

Leonid V. BONDARENKO
2, 3・Alexandra Y. TUPCHAYA

2, 3・Dimitry V. GRUZNEV
2, 3

Andrey V. ZOTOV
2, 3・Alexander A. SARANIN

2, 3

1東京大学大学院理学系研究科物理学専攻 〠 113-0033 東京都文京区本郷 7-3-1
2Institute of Automation and Control Processes FEB RAS, 690041 Vladivostok, Russia

3School of Natural Sciences, Far Eastern Federal University, 690000 Vladivostok, Russia

（2016年 3月 14日受付；2016年 5月 21日掲載決定）

Observation of Superconductivity on the Rashba-Type Surface Reconstruction (Tl, Pb)/Si(111)
by in situ Electrical Transport Measurements
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A surface reconstruction consisting of one monolayer of Tl and one-third monolayer of Pb on a Si(111) was found to
exhibit a large Rashba-type spin splitting in the metallic surface-state bands together with two-dimensional
superconductivity. Temperature dependent angle-resolved photoelectron spectroscopy revealed a strong electron-
phonon interaction in one of the bands. In situ four-point-probe resistivity measurements with and without magnetic field
demonstrated that the (Tl, Pb)/Si(111) system transited into the superconducting state at 2.3 K. The (Tl, Pb)/Si(111) is
a prototypical system for prospective studies of intriguing properties of the space-inversion-symmetry-broken
superconductor.
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1．は じ め に

2010年，Zhangらの走査トンネル分光（STS）測定に
より Si(111)面上の Pb，In吸着表面において超伝導ギャ
ップが観測1)されて以来，金属吸着半導体表面における
超伝導の研究が盛んになった。ほぼ同時期に超高真空中

の電気伝導測定装置において 1 K前後の低温が達成さ
れ，Uchihashiらや Yamadaらによってそれらの系のゼ
ロ抵抗状態への転移が観測された2～4)。これらの研究で
は超伝導転移の前後で緩やかな電気抵抗の変化が見ら
れ，二次元超伝導体に特徴的な熱揺らぎの影響とされて
いる。最近はこれらの研究から波及し，非常に薄い超伝
導体の研究が盛んに行われている。たとえば，GaN基
板上にエピタキシャル成長した Ga二原子層5)，SrTiO3

上の FeSe単ユニット層6, 7)において，対応するバルク物
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質よりも高い超伝導転移温度が報告されている。金属ド
ープされたグラフェン8, 9)や，単層化された遷移金属カ
ルコゲナイド10, 11)といった層状物質においても超伝導は
主要な興味の対象である。
基板上に作製された単原子層において期待されている

のが「空間反転対称性の破れた超伝導」である。それは
CePtSi3などの反転対称性の破れた結晶構造を持つバル
ク超伝導体において提唱された相で，一重項-三重項が
混合した Cooper 対や，常磁性対破壊による臨界磁場
（Pauli 限界）の著しい増大が理論的に予想され12)，

CeRhSi3において実験的に 30 T以上の臨界磁場が観測
された13)。これらの特異な超伝導現象は Rashba効果な
ど，スピン軌道相互作用によってスピン分裂した Fermi

面で生じる。したがって重元素を吸着した半導体表面に
おいて実現する可能性があり，実際，GaAs劈開面上に
低温蒸着によって作製された Pb単原子層薄膜において
15 Tを超える面内臨界磁場が報告されている14)。しか
し，これらのバルクやアモルファス薄膜では角度分解光
電子分光（ARPES）によるバンド分散測定が難しく，
スピン状態の詳細はわかっていない。
一方，半導体表面では ARPES測定により Rashba効

果を示す系が数多く見つかっている。しかし，その多く
は絶縁体的な電子状態を持ち，導電性は期待できなかっ
た。例外として Pb/Ge(111)- 3× 3 構造は 200 meVと
大きく Rashba 分裂した金属的表面状態を持ち15)，9 K

まで金属的な伝導を保つことが知られている16)。このよ
うな系において空間反転対称性の破れた超伝導の実現が
期待される。しかし，これまでのところ ARPESによっ
て Rashba効果が確認された系において超伝導も観測さ
れた例はない。

Pb/Ge(111)- 3× 3 以降は新たな候補が報告されて
いなかったが，Gruznevらにより重元素を含む二種の金
属を共吸着させることで金属的な Rashba系表面を容易
に作製できることが報告された17)。これまで，Si(111)
面上について（Bi, Na)17)，（Tl, Pb)17)，（Tl, Sn)18)/Si-

 3× 3 構造が知られている。本研究では 250 meVと大
きな Rashba分裂を持ち，Γ点を中心とした大きな Fermi

面を持つ（Tl, Pb)/Si(111)- 3× 3 構造に着目し，原子
構造，電子状態，電気伝導特性の詳細を調べた。

2．実 験 方 法

原子構造と電子状態の測定は Saranin研究室の Omicron

製 STM-ARPES複合装置を用いた。電気伝導測定は長
谷川研究室の超低温，強磁場印加，超高真空 STM（ユ
ニソク製 USM1300）で STM探針に替えて四端子プロー
ブを用いて行った。各々の装置が測定室と真空接続され

た試料準備室を持ち，通電加熱による表面清浄化と電子
回折による観察および蒸着法による試料作製を行い，
in situで各測定をする3)。
電気伝導測定方法の詳細は文献3)に詳しく述べられて
いる。4Heをソープションポンプによって減圧すること
で最低温度は 830 mKに達する。超伝導マグネットによ
り印加できる最大磁場は 7 Tで，試料表面に対して面直
である。ϕ 0.1 mmの銅線を用いて作られた四端子プロ
ーブをピエゾ駆動により試料にアプローチ・接触させて
その場で電気伝導測定を行う。電流―電圧測定により，
原点付近での傾きから面抵抗を求める。Jule熱加熱およ
び非線形性の影響を避けるため，電流値は最大±10 μA

程度の範囲で行っている。高速動作できるスイッチ回路
を用い，プログラム制御によって自動で複数の電流・電
圧端子の組み合わせによる測定を行い，Dual configura-

tion法によりプローブ接触点のずれによる誤差を軽減し
ている3, 19)。

3．原子構造，電子状態

3. 1 原子構造
Si(111)-7×7清浄表面に 570 Kで 1 ML（＝7.8×1014

cm－2）の Tlを蒸着すると T4サイトに吸着し，1×1構
造が形成される21)。この構造は絶縁体的な電子状態を持
つが，Γ点に極大点を持つ価電子帯，および K点に極
小点を持つ非占有状態がスピン軌道相互作用によって分
裂していることはよく知られている22, 23)。さらに，室温
で 1/3 MLの Pbを追加蒸着すると，原子配列は大きく
変わって Fig. 1aに示すようなかごめ格子状の STM像が
観測されるようになる17, 20)。後に示す ARPES測定で求
められたバンド分散を再現する構造モデルを Fig. 1bに
示す。六角形を構成するのは Tl原子であり，Pbは六角
形の中心（T4サイト）に位置する。単位格子は Fig. 1b

に示すように 1×1に対して  3× 3（R30°）の周期を
持つ17, 20)。断面図に示すように Tl と Pb は単原子層を
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Fig. 1. (color online). (a), High-resolution (5×5 nm2) STM
image of the (Tl, Pb)/Si(111) surface.20) (b) Schematic atomic
structure of the (Tl, Pb)/Si(111)- 3× 3 surface.20)



Si(111)上につくっており，Si表面上に金属原子が密集
しているために各原子の波動関数同士が重なり，二次元
金属状態となる17)。

3. 2 電子状態
ARPES測定によって得られた（Tl, Pb)/Siの Fermi面

を Fig. 2a 上に示す17)。四つの金属的なバンド（∑1 ,

∑1', ∑2, ∑2'）が観測されている。内側のバンド ∑1，∑1'

は円形に近い形状を持ち，外側のバンド ∑2，∑2' は六角
形に近い形状である。スピン軌道相互作用を取り入れた
DFT 計算結果（Fig. 2a 下）により，四つのバンドは
Rashba分裂した二組のバンドであることが明らかとな
っている17)。計算結果における矢印は面内スピン成分の
向きを表し，Fermi面プロットの濃淡は面直スピン成分
の大きさを表す。Γ-M方向は最も面直に大きくスピン
分裂している。一方，Γ-K方向では面直成分はなく，
内側の円形の Fermi面についてはほとんど縮退してい
る。Fig. 2a に示したΓ-M方向は Fermi 面近傍での
∑1，∑1' の分裂幅が最大となる方向である。分散は Fig.

2b 上図のようになっており，波数方向に ΔkR＝0.038

Å－1，エネルギー方向に ΔER＝250 meV 分裂している。

同様に，Γ-K方向は ∑2，∑2' の分裂幅が最大となる方
向である。分散は Fig. 2b 下図で，波数方向に ΔkR＝
0.050 Å－1，エネルギー方向に ΔER＝140 meV分裂してい
る。さらに，各分散の電子格子相互作用定数 λ が見積
もられた。ARPESスペクトルから λを見積もる方法は
いくつかあるが，エネルギー方向のスペクトル幅（ΔE）
の温度依存性から次の式( 1 )を用いて求めた24)。

λ＝ 1
2πkB

dΔE
dT

( 1 )

ここで kBは Boltzmann定数である。Fig. 2bに示した分
散から Fermi面近傍（点線）のエネルギー方向のスペク
トル幅の温度依存性をプロットすると，Fig. 2cの結果
となり，それぞれの λを求めた20)。注目すべきは ∑1' が
大きな電子格子相互作用 λ＝1.58を持つことである。他
の分散は λ＝0.6前後である。一般に，異なる波数では
相互作用するフォノン状態が異なるため，異なる λの
値をとりうる25)。すなわち，(∑1, ∑1')と(∑2, ∑2')では波
数の違いによって λ が異なってもよい。しかし ∑1と
∑1' はもともとスピン縮退していた対なので，波数に大
き な 差 が な い た め，こ れ で は 説 明 で き な い。
Pb/Ge(111)- 3× 3 でも Rashba分裂した二本のバンド
において，同様の方法で異なる電子格子相互作用定数が
観測された16)。これは光電子分光における終状態効果で
あると説明されており，（Tl, Pb)/Siでも同様であると
考えられる。
測定された λ の値と，バルク Tl，Pb の Debye 温度

（ΘD）の文献値26)を用いると，次の式( 2 )に示すMcMil-

lanの式から超伝導転移温度を推定することができる。

Tc＝
ΘD

1.45 − 1.04(1＋λ)
λ－μ*(1＋0.62λ)  ( 2 )

ここで μ*は電子間クーロン相互作用の強さを表すパラ
メータで，典型的には 0.1～0.15の値をとる。推定の結
果を Table 1にまとめる。λの値に応じて各バンドから
予想される転移温度に有意な差がある。
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Fig. 2. (color online). (a) Experimental (upper panel) and
calculated (lower panel) Fermi contours of the (Tl, Pb)/
Si(111) in the  3× 3 surface Brillouin zone.20) Small arrows
in the lower panel indicate the in-plane spin components,
while the intensity of the plot indicates the out-of-plane
components. (b) Band dispersion of ∑1(∑1' ) and ∑(∑')
bands near the Fermi level along Γ-M and Γ-K directions
[solid lines ① and ② in (a)].20) (c) Typical temperature
dependencies of energy width (ΔE) in the photoemission
peaks of (∑1, ∑1', ∑2, ∑2') surface-state bands20) at dashed
lines in (b).

Table 1. (color online). Parameters of the electronic
structure of the (Tl, Pb)/Si(111) : energy splitting by Rashba
effect ΔER , electron-phonon coupling constant λ obtained
from temperature-dependent ARPES measurements, possible
superconducting transition temperature T c estimated from λ by
McMillan equation.



4．電気伝導特性

4. 1 超伝導転移
比較のため（Tl, Pb)/Siに加えて Tl/Si-1×1の面抵抗
測定も行った。それぞれの RHEED図形を Fig. 3a, bに
示す。Tl/Si-1×1は絶縁体的な電子状態を持つため，室
温付近での温度依存性を測定した。すると Fig. 3cのよ
うに室温で約 10 kΩの面抵抗値を示し，冷却すると約
240 Kで絶縁化した。一方で（Tl, Pb)/Siは 10 K以下で
約 300 Ωの面抵抗値と金属的な温度依存性を示し，約 2

Kで急激に抵抗が減少した。リニアスケールでプロット
しなおすと Fig. 4aのようにゼロ抵抗，すなわち超伝導
状態へ転移していることがわかる20)。Pb1/3 MLを加え
ただけでこのような劇的な変化が生じたことは特筆すべ
き事実であり，物質最表面が物性を支配していることを
示している。転移点より高温側から緩やかに抵抗の減少
が始まっており，低次元性が現れている20)。この振る舞
いは超伝導オーダーパラメータの振幅揺らぎと呼ばれて
おり，次式

ρ＝ 1
σ0＋σAL＋σMT

( 3 )

ただし，

σAL＝ e2

16 ･
Tc

T－Tc
, σMT＝ e2

8 ･
Tc

T−(1＋δ)Tc
ln

T−Tc

δTc

で表される27)。σALは揺らぎにより生じた Cooper対によ
る伝導度，σMTは揺らぎによる常伝導度の増加分を表
す。δは pair-breaking parameterと呼ばれ平均場近似から
の逸脱を表す。( 3 )によるフィッティング結果を Fig.

4a中に実線で示す。緩やかな抵抗の減少を良く再現し
ており，転移温度をフィッティングパラメータとして用
いることで T c＝2.2568±0.0002 Kが得られた20)。Table 1

の電子格子相互作用定数 λによる見積もりと比較する
と，電気伝導測定から得られた転移温度は ∑1' バンドに
よって予想される温度よりも低く，他の表面バンドの予
想よりも高い。λによる見積もりは理想的な転移温度，
つまり上限値である。また，一般に金属吸着表面におけ
る Debye温度は対応するバルク物質よりも低下するこ
とが知られている28)。したがって，λ＝1.58 の ∑1' バン
ドが超伝導を担っていると考えられる。前述したように
ARPESによる電子格子相互作用定数の見積もりは終状
態効果の影響を受けるため23)，定量的な一致は難しい。
しかし，転移温度から考察する限り，強い電子格子相互
作用が超伝導の発現に寄与している可能性は高いといえ
る。Fig. 2 に示した内側の Fermi 面対においては，
ΔER＝250 meVという大きなスピン分裂が生じている。
観測された T cから BCS理論によって超伝導ギャップの

大きさを見積もると，Δ(0)＝0.34 meVを得る。したが
って，ΔER≫Δ(0) である。すなわち，スピン軌道相互
作用によるスピン分裂のエネルギーが超伝導ギャップよ
りも十分に大きく，空間反転対称性の破れた超伝導体と
しての性質を持つことが期待できる。Table 2で転移温
度，Rashba分裂の大きさを他の表面超構造や空間反転
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Fig. 3. (color online). RHEED patterns of (a) (Tl, Pb)/
Si(111) - 3× 3 and (b) Tl/Si (111) -1×1, respectively.
(c) Temperature-dependent sheet resistance R sheet in Tl/Si and
(Tl, Pb)/Si surfaces.

Fig. 4. (color online). (a) Temperature dependence of the
sheet resistance of (Tl, Pb)/Si(111)- 3× 3 surface. Solid
line is a result of the least-squares fit to Eq. (3) of para
conductivity with T c＝2.26 K. (b) Temperature dependence of
the upper critical field extracted from temperature (circles) and
magnetic field (squares) dependencies of the sheet resistance
[from (c) and (d), respectively]. Solid line is a result of the
least-squares fit to Eq. (4) (c) The change of the sheet
resistance with temperature under different magnetic fields
and (d) with magnetic field under different temperatures.



対称性の破れたバルク超伝導体と比較する。（Tl, Pb)/Si

は最大級の Rashba分裂を持つことに加え，比較的高い
転移温度を持つことがわかる。

4. 2 臨界磁場とコヒーレンス長
Fig. 4cに定磁場下での温度依存性を示す。磁場が大
きくなるほど転移温度が低下することがわかる。Fig. 4d

に一定温度での磁場依存性を示す。温度が高くなるほど
臨界磁場が低くなっている。これらの測定結果から，常
伝導抵抗値の 1/2を転移点として上部臨界磁場の温度依
存性をプロットすると，Fig. 4bのようになる。Fig. 4c

から得られた点は丸で，Fig. 4dから得られた点は四角
形でプロットした。両方のプロットがほぼ同一直線上に
乗ることから，測定が高い精度で行われたことがわか
る。このデータについて Gintzburg-Landau理論によるフ
ィッティングを行う29)。

μ0Hc2＝
φ0

2πξGL(0)2 1－ T
Tc  ( 4 )

ここで φ0は磁束量子，ξGL(0) は GL コヒーレンス長で
ある。T cについてはゼロ磁場での温度依存性のフィッ
ティングによって得られた値 2.26 Kを用い，自由パラ
メータをコヒーレンス長 ξGL(0) とすると ξGL(0)＝
22.3±0.2 nmが得られ，常伝導抵抗 338 Ωから求められ
る平均自由行程の二倍程度である。
また，外挿によって絶対零度での上部臨界磁場を求め
ると μ0Hc2(0)＝0.67±0.02 Tと求められた。BCS理論の
式 μ0Hp(0)＝1.86 T cより常磁性対破壊磁場（Pauli限界）
を求めると，μ0Hp(0)＝4.2 Tと求められる。一般に二次
元超伝導体は面直磁場に対して軌道対破壊が低磁場で起
きるため，上部臨界磁場は Pauli限界より低下する。そ
のため，このように空間反転対称性の破れに由来する
Pauli限界の上昇は隠れてしまう。Pauli限界の上昇を観

測するには，軌道対破壊の抑制される条件，すなわち面
内磁場を印加することが効果的であるが，本装置では面
内磁場の印加は現在のところ不可能である。空間反転対
称性が破れている場合，面内磁場に対して秩序パラメー
タが空間変調し，ストライプ相が形成されることが予想
されている30)。（Tl, Pb)/Siにおいてストライプ相が形成
された場合，Pauli限界は最大 200 Tまで上昇すること
が期待される。

5．まとめと今後の展望

本研究では，（Tl, Pb)/Si 表面構造の原子配列，電子
状態，および電気伝導の超高真空中での in situ測定を行
い，この系が ΔER＝250 meVの Rashba分裂と T c＝2.26

Kの超伝導を併せ持つことを明らかにした。この転移温
度を ARPESによって求められた電子格子相互作用から
予測される温度と比較すると，Rashba分裂した一つの
表面バンドの強い電子格子相互作用が超伝導を引き起こ
していることがわかった。超伝導ギャップよりもスピン
軌道相互作用エネルギーが大きい状況が実現しているた
め，空間反転対称性の破れた超伝導としての性質を示す
ことが期待される。今後の課題としては，

1．低温 STM/Sによる超伝導ギャップの直接測定
2．表面 Debye温度の測定
3．面内磁場の印加による異方的臨界磁場の測定
4．電気伝導特性を損なわないキャップ層の開発

などがあげられる。1から強い電子格子相互作用の超伝
導への影響を調べるとともに，超伝導波動関数の対称性
に関する情報が得られる。2の Debye温度は，広い温度
領域の電気伝導測定や反射高速陽電子回折により測定が
行われている。3のためにはベクターマグネットの使用
が考えられるが，前述したように面内の臨界磁場は非常
に増大することが予想されるため，数 Tの印加では不
足である可能性がある。その場合には，数 10 T級の強
磁場施設中で動作する超高真空，低温装置が必要であ
る。あるいは，4の適切なキャップ層によって表面を保
護して大気中の測定が可能となれば，既存の実験装置を
用いて面内磁場中の測定や Meissner効果の測定も可能
となる。2.3 Kという転移温度は 3Heがなくとも，4Heで
到達可能である。Rashba効果・スピントロニクスと超
伝導の融合的研究が期待される。
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