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結果を例に示す。置換基の位置を2位と
した場合にはE11**発光の選択性が大き
く向上し（図2c）、一方、3位や4位に
置換基を配した場合にはE11*発光の選
択性が向上した。また、3,5-ジメチルヨー
ドベンゼンにより合成した付加体は、高
いE11*発光の選択性を示した（図2d）。
発光効率について着目すると、2位に置
換基を配した付加体の発光効率は他に比
較して高く、ベンゼン環の反応点近傍に
配した置換基の立体効果で化学修飾率が
低下し、結果として電子系が適度に保
持されて高い発光効率になったことが示
唆される。なお、過剰量化学修飾され
たアルキル化CNTについては、熱処理
による脱離反応を施すことで発光効率を
向上できることを見出している。理論計
算によって、CNT付加体のベンゼン環
とメトキシ基の回転に伴う相対安定性の
変化について評価したところ、2位の置
換基はCNT上に対として導入される付
加基（水素原子／アリール基）と近接し、
立体的に相互作用することが認められた。
以上のように、CNTのアリール化反

応においては、アリール化剤の置換基効
果によって、近赤外発光の波長と効率を
制御できることが明らかとなった。これ
らの現象の理解には、高度な理論計算が
不可欠である。CNTの発光波長や効率
を、化学修飾により自在に制御できるよ
うになれば、バイオイメージングや光通
信等に活用し得る近赤外発光材料として
の価値が高まると考えている。
本研究を遂行するにあたり、高度な
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図2 (a) CNTと(b-d)アリール化CNTの発光スペクトルと用いたアリール化剤（実験）。
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物理学の世界では、単純な幾何学が、
時に複雑で深遠な現象の源となる。そ
の代表例が、日本の伝統工芸「籠目」
に由来する「カゴメ格子」（図１a）で
ある[1]。一般的な金属では電子が空間

を比較的自由に動き回り、エネルギー
と運動量の関係が放物線で近似できる
ことと対照的に、カゴメ格子はその幾
何学的な対称性から、自由電子的な放
物線から逸脱する特異点をバンド構造

に持つ。一つ目は、電子状態密度の発
散を伴い、強相関効果を生み出す「サ
ドルポイント」、二つ目は、電子が実
効的に動けなくなる「フラットバン
ド」、三つ目は、電子が質量を持たない

放射光で解明するカゴメ超伝導体の電子状態
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粒子のように振る舞う「ディラックコー
ン」である。カゴメ格子はこれら三つ
の代表的な特異点をすべて内包するユ
ニークな系として理論的に知られ（図
１b）、量子現象を研究する舞台として
研究者を長年惹きつけてきた。しかし、
これまでに発見されていたカゴメ格子
物質の多くが絶縁体だったため、その
魅力的な物理は長らく理論上の存在に
留まっていた。
この状況を一変させたのが、近年

発見されたVカゴメ格子を持つ金属
AV3 Sb5 （A = K, Rb, Cs; 図１c）で
ある[2,3]。この物質では、非従来型の
超伝導や電荷密度波（CDW）、時間反
転対称性や回転対称性の破れといった
興味深い現象が相次いで発見され、「こ
れらの現象は、カゴメ格子の電子状態
とどう関係するのか？」という問いに
答えることが、物性物理学の重要課題
の一つとなっている。我々の研究グ
ループは、この課題に挑むため、分
子研UVSORの角度分解光電子分光
（ARPES）装置と光電子運動量顕微鏡

（PMM）装置を駆使し、AV3 Sb5の電
子状態の直接観測に取り組んだ。
理論的には「サドルポイント」が

CDW形成の引き金になるという提案
がなされていたものの、AV3 Sb5に対
する先駆的なARPES研究ではCDW
転移温度以下でもCDWギャップが観
測されないなど[3]、実験的には電子
状態とCDWの関係は謎に包まれてい
た。そのような中、我々はUVSORの
高エネルギー分解能ARPES技術を活か
すことで、KV3 Sb5 においてCDWに
由来するエネルギーギャップの直接観
測に成功した（図1d,e）[4]。励起光の
エネルギーを変化させて三次元ブリル
アンゾーン全体に亘ってCDWギャッ
プの波数依存性を測定した結果、サド
ルポイントがフェルミ準位に最も近づ
くkz = 0のM点近傍で最大となること
を初めて突き止め、サドルポイントが
CDW状態のエネルギー安定化に重要
であることを明らかにした。
このサドルポイント機構を検証する

ため、我々は次に「サドルポイントの制

御」に取り組んだ。具体的にはVサイ
トをNbで置換したCs(V1－x Nbx )3 Sb5 
という物質について、PMM測定によっ
てフェルミ面やバンド分散の精密測定
を行った（図1f）[5]。その結果、Nb
置換によってサドルポイントがフェル
ミ準位から遠ざかる変化が生じ、それ
に伴ってCDWギャップが抑制される
ことを発見した。これにより、CDW
の起源がサドルポイントにあることを
裏付けた。さらに、サドルポイントで
のCDWギャップの抑制に加え、離れ
た運動量空間に存在する電子バンドに
由来する状態密度の増加が、協調的に
超伝導転移温度の上昇をもたらしてい
ることも見出した。
このように、AV3 Sb5の物性とカ

ゴメ格子由来の特異な電子状態の関係
を解き明かしたわけであるが、一連の
研究の過程で全く予期せぬ発見が待っ
ていた。それは、元素置換以外の方
法でサドルポイントの制御を目指し、
AV3 Sb5 表面にアルカリ金属(Cs)を蒸
着したときのことである。興味深いこ
とに、Cs原子が単結晶薄膜として成長
し量子井戸状態を形成することを見出
した（図2）[6]。驚くべきことに、こ
の薄膜は、通常のCsバルク結晶とは異
なり、強い圧縮応力を受けた面心立方構
造を持つことを突き止めた。この現象の
鍵は、AV3 Sb5の結晶内部に埋め込まれ
た圧縮状態のCs原子層が、表面で薄膜
成長のテンプレートとして機能し、本来
は不安定な結晶構造を安定化させている
と考えることができる。これは「擬ホモ
エピタキシャル成長」とでも呼ぶべき新
しい薄膜作製手法といえる。また、従来
のホモエピタキシャル成長では困難だっ
た「格子歪み」の導入を可能にし、物質
の設計自由度を高める新たな道筋を示す
ものである。本研究で作製したCs量子
井戸構造では、二次元極限に向けて電子
相関効果が増大する様子も観測されてお

図1 (a)カゴメ格子の模式図。(b)カゴメ格子に対するタイトバインディング模型で期待されるバンド構
造。(c)AV3Sb5の結晶構造。(d),(e)KV3Sb5においてCDW転移温度(TCDW)上下でのARPES測
定によって決定したサドルポイントバンドの分散形状[4]。TCDW以下ではCDWギャップが形成
されている。(f)光電子運動量顕微鏡によって決定したCs(V1-xNbx)3Sb5のフェルミ面[5]。
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り、新奇な物性を探索する舞台としても
期待される。
以上では、カゴメ超伝導体を舞台

に、CDWの起源解明から新物質創製
に関するこれまでのARPES結果につい
て記してきた。これらの成果は電子状
態の精密測定を通じて得られたもので
あり、UVSORの多彩かつ高分解能の
ARPES・PMM装置の利用が重要な役
割を果たしている。カゴメ超伝導体で
は非従来型超伝導や時間反転・回転対
称性の破れなどCDW以外にも様々な
興味深い物性が報告されており、これ
らの現象の起源にも迫るためには、よ
りエネルギースケールの小さな微細電
子構造の測定が必要になると考えられ
る。また、サドルポイントなどによっ
て強相関効果が増強された場合、複数
の秩序状態が拮抗し、空間的に不均一
な電子状態や物性が実現することが理

論的に期待される。BL5Uや6Uでは
既に顕微ARPES測定が可能になってき
ているが、今後はBL7Uのような高分
解能測定に特に適した低エネルギー光
を活用できるビームラインでの顕微測
定や、装置の更なる極低温化が実現し、
この分野のさらなる研究発展につなが
ることを期待したい。
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図2(a)-(c) Cs蒸着前(a)および後(b),(c)に測定したCsV3Sb5（図中ではCVS)のΓKカットのバンド
分散[6]。青矢印又は青破線で示したエネルギー／波数領域にCs薄膜由来の量子井戸状態が形成さ
れている。右下挿入図は結晶の模式図。




