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学位論文内容の要旨

低 温 用 STM(走 査 型 ト ン ネ ル 顕 徹 鏡 ） を 用 い 酸 化 物 高 温 超 伝 導 体 B1ユ Sr2CaCuz0.

に お い て ト ソ ネ ル 分 光 測 定 を 行 な っ た 。 こ の 研 究 は 、 様 々 な 結 果 の 報 告 さ れ て い る 酸

化 物 高 温 超 伝 導 体 の ト ン ネ ル 分 光 に お い て 統 一 的 な 見 解 を も た ら す と と も に 、 高 温 超

伝 導 の 発 現 機 構 を 明 ら か に す る と い う 目 的 の も と に 行 な わ れ た 。

STMは 、 ト ン ネ ル 探 針 と 試 料 と の 間 の 電 子 の ト ン ネ ル 効 果 を 利 用 し た 測 定 手 段 で

あ る 。 探 針 は 試 料 表 面 と は 非 接 触 で あ り 、 ト ン ネ ル 接 合 や ポ イ ン ト コ ン タ ク ト 等 の ト

ン ネ ル 分 光 法 と 比 べ て 試 料 表 面 の 電 子 状 態 を 変 え ず に 測 定 す る こ と が で き る 有 効 ナ ょ 手

段 で あ る oSTMで は 、 探 針 の 位 置 を 変 え る こ と に よ り 試 料 の 局 所 的 な 電 子 状 態 を 探

る こ と が で き る 。 実 験 に は BizSr2CaCu200単 結 晶 を 用 い 、 そ の へ き 開 面 と 、 そ れ に 垂

直な側面において、トンネル微分コンダクタンスーバイアス電圧特性を測定した。

ま ず 、 へ き 開 面 に お い て 超 伝 導 転 移 温 度 （ Tc=87K） よ り 十 分 低 い 温 度 4． 2Kで 測 定 を 行

な い 、 明 確 な 超 伝 導 ギ ャ ッ プ 構 造 を 観 測 し た 。 試 料 表 面 の 場 所 を 変 え て 測 定 し た と こ

ろ 、 い く っ か の 試 料 で は 10 nm程 の 範 囲 で ギ ャ ・ yプ ´ ゛ ラ メ ー タ -Aが 空 間 変 化 し て い る

こ と を 見 っ け た 。 こ れ は 、 こ の 物 質 が 第 二 種 超 伝 導 体 で 、 短 い コ ヒ ー レ ン ス 長 （ Nlnm）

を 持 っ た め と 考 え ら れ る 。 ま た 4.2Kか ら f。 以 上 の 高 温 ま で 、 温 度 を 変 え て 測 定 を 行 な

っ た 。 低 温 で 明 確 に 観 測 さ れ た ギ ャ ッ プ 構 造 が 温 度 の 上 昇 と と も に ぼ や け て い く 様 子

が 観 測 さ れ 、 Te以 上 で 超 伝 導 ギ ャ ッ プ 噂 消 失 し た 。 ギ ャ 'yプ パ ラ メ ー タ ー の 温 度 変 化

は BCS理 論 と 実 験 誤 差 の 範 囲 内 で 一 致 し た 。

次 に 、 へ き 開 面 で 探 針 と 試 料 の 距 離 を 変 え て 測 定 し た と こ ろ 、 ス ペ ク ト ル の 形 が 距

離 に 依 存 す る こ と が わ か っ た 。 探 針 と 試 料 の 距 離 が 近 い と き に は 後 述 す る 真 の 電 子 状

態 密 度 に 近 い コ ン ダ ク タ ン ス 曲 線 が 得 ら れ る が 、 距 離 が 速 い と き に は 高 バ イ ア ス 領 域
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に お い てバ イ ア ス 電圧 の 増 加 ととも にトン ネル微 分コンダ クタン スが上 昇する 傾向が

見いださ れた。 この物 質は、 Cu―0やB1―Oの層 の積み重 ねからなる層状構造をしている。

超伝導を 担う金 属的な 電子状 態はCuー O層内に 局在し 、一方 へき開 面に現われるB1―0層

は 半導体 的である 。この ためへ き開面 でのト ンネル では、 Cu―O層からの電子はBiーOや

SrーOの 層と真空 からな る複雑 なトン ネル障 壁を通 過する ことに なる。こ のよう な場合、

ト ン ネ ル遷 移 確 率 のエ ネル ギー依 存はト ンネル 障壁の 構造に 極めて 敏感に なる。探 針

の距離を変えることは真空障壁の厚さを変えることに相当し、この結果遷移確率のエ

ネルギ―依存は強く変調を受けると考えられる。このため、へき開面でのトンネルコ

ンダクタンスは必ずしも電子状態密度に比例しない。したがって、層状構造を持つ酸

化物高温超伝導体のトンネル分光測定においてはSTM分光を含む全ての測定法にお

いて、トンネル障壁の性質を十分に制御した実験を行なわなければならないことが結

論される。

    このことが明らかになったため、真の電子状態密度を求めるべく、へき開面とは垂

直な単結晶の側面において測定を試みた。側面での測定ではCu－O層の電子状態は表面

に達しており、探針との間は真空のトンネル障壁のみで隔てられている。このため、

トンネル障壁の構造によらないトンネルスペクトルが得られると期待される。しかし

ながら、Cu－O層が金属的であるために側面は表面の状態が不安定で、測定は極めて難

しい。ごくまれに狭い領域（N0. 2x0， 2mmz）で清浄な表面を得ることができる。そのよ

うな領域で測定を行なったところ、複数の試料のいくっかの位置で再現性のある結果

を得た。このとき、探針と試料の距離を変えてもトンネル微分コンダクタンスは同一

で変化を示さなかった。得られたコンダクタンス曲線の特徴は、ゼロバイアス付近で

コンダクタンスがほとんどゼロにまで滅少し、平坦な領域があるということである。

これはギャップがフェルミ面全体で開いていることを強く示唆する。ギャップの両端

では明確な盛り上がりを示し、高バイアス領域で電圧を増加きせると、微分コンダク

タンスは一定となる傾向を示した。また、ギャップの掘られた部分の面積とギャ・´プ

の外へ押し上げられた部分の面積が一致した。っまり、側面で得られたコンダタタン

ス曲線では、/―マル状態と超伝導状態とで確かに状態の数が保存する。これらのこ

とから、側面で得られた微分コンダクタンスは高温超伝導体の超伝導状態における真

の電子状態密度を表わしていることがわかる。
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コ ン ダ ク タ ン ス 曲 線 は 、 ゼ 口 パ イ ア ス 付 近 を 除 い て 、 ギ ャ ッ プ 内 の 領 域 で 有 限 の コ

ン ダ ク タ ン ス を 残 し て い る 。 こ れ は 、 等 方 的 （ s一 波 ） な 電 子 対 波 動 関 数 を 仮 定 し た BC

S状 態 密 度 で は 説 明 で き ず 、 d― 波 的 な 異 方 的 電 子 対 が 強 く 示 唆 さ れ る 。 d― 波 的 異 方 性

の た め に ギ ャ ッ プ が ノ ー ド を 持 ち フ ェ ル ミ 面 上 の 線 あ る い は 点 で 消 失 し て い る 場 合 、

低 エ ネ ル ギ ー 領 域 で の 電 子 状 態 密 度 は エ ネ ル ギ ー の べ き 乗 に 比 例 す る 。 し か し 、 得 ら

れ た コ ン ダ ク タ ン ス 曲 線 は こ の 様 な べ き 乗 則 と は 異 な る 。 そ こ で ギ ャ ッ プ の 値 が 、 平

均 値 Aiを 中 心 に 幅 2Wで 波 数 空 間 の 方 向 に 依 存 し て 変 化 し て い る モ デ ル を 考 え た と こ ろ 、

A1=21meV． 1V=0.5A1と し た と き に よ い 一 致 が 得 ら れ た 。 こ の こ と は 、 ギ ャ ・ yプ に 少 な

か ら ず 異 方 性 は あ る も の の 、 フ ェ ル ミ 面 全 体 に わ た っ て 少 な く と も Aiー WNlOmeVの ギ ャ

ッ プ が 開 い て い る こ と を 示 す 。 得 ら れ た 平 均 の ギ ャ ． ’ プ 値 Ai~  21meV， 2A1/kTC-6はこ

の 超 伝 導 が 強 結 合 で あ る こ と を 明 確 に 示 し て い る 。

こ の よ う な 側 面 に お け る ト ン ネ ル 分 光 測 定 の 結 果 を 確 か め る た め に 磁 場 侵 入 長 エ の

温 度 変 化 を 単 結 晶 の 磁 化 率 の 測 定 か ら 求 め た 。 磁 場 侵 入 長 の 低 温 に お け る 温 度 依 存 性

は 低 エ ネ ル ギ 一 励 起 を 敏 感 に 反 映 す る 。 フ ェ ル ミ 面 の 全 体 で ギ ャ ッ プ が 開 い て い る 場

合 、 X（ T） -A（ 0） は 有 限 の 励 起 エ ネ ル ギ ー を と も な っ た 熱 活 性 化 型 で与 えら れ 、ギ ャツ

プ が フ ェ ル ミ 面 上 の 線 あ る い は 点 で 消 失 し て い る 場 合 は 温 度 の べ き 乗 に 比 例 す る 。 実

験 か ら 得 ら れ た 磁 場 侵 入 長 の 温 度 変 化 は 明 確 に 熱 活 性 化 型 の 振 舞 い を 示 し 、 フ ェ ル ミ

面の全体でギャップが開いているというトンネル分光測定での結果を強く支持する。

このとき活性化エネルギーとして見積られるAは、上記のギャップの最小値Ai－W~10

meVとほばー致する。

  以上に示されるように、B12Sr2CaCu208の超伝導状態の電子状態密度は、フェルミ

面全体にギャ．’プを示し、かっギャ．yプの異方性も相当に大きいことがわかった。こ

のことは、超伝導電子対に対して純粋なd―波の対称性では説明できず、s一波の成分が

かなり大きいことを示している。一方、小さくない異方性はd一波の寄与も示唆してお

り、超伝導電子対の形成がs→波とd一波の混合の対称性を持った電子間引カによること

が理解される。酸化物高温超伝導体では、超伝導を担うCu―O層内の電子間の相関は極

めて強くon－siteの電子間引カが大きくなるのは難しいと考えられている。本研究に

おいて得られた異方的な超伝導ギャップはd一波の相当の混ざりを表しており、亀子間

の引カが必ずしも局在していないことを・示している。
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学 位 論 文 題 名

STM  study  of  anisotropic  superconductlng  gap  of  B12SrzCaCu: Oa

（ 走 査 形 ト ン ネ ル 顕 徽 鏡 に よ る B12Sr2CaCu208の 異 方 的 超 伝 導 ギ ャ ． yプ の 研 究 ）

La2-xBaxCu04に お い て 30Kを 超 え る 転 移 温 度 を 持 つ 超 伝 導 が 発 見 さ れ て 以 来 、 類 似

の 結 晶 構 造 を 持 つ 酸 化 物 に お い て 相 次 い で 高 温 超 伝 導 が 発 見 さ れ た 。 こ れ ら が い ず れ

も 、 鋼 と 酸 素 か ら な る 層 （  Cuー O層 ） を 骨 格 に 持 ち 、 こ の Cu― O層 内 の 電 子 が 高 温 超 伝

導 を 担 う こ と が 解 っ て い る 。 ま た 、 そ の 転 移 温 度 が 電 子 格 子 相 互 作 用 に よ る 電 子 間 ヨ

カ を 媒 介 と し た BCS超 伝 導 体 に 対 す る 理 論 的 上 限 値 を 大 き く 上 回 っ て い る こ と か ら 、

新 し い 超 伝 導 機 構 が 示 唆 さ れ 、 現 在 ま で に 数 多 く の 研 究 が な さ れ て い る 。

こ れ ま で BCS超 伝 導 体 に た い し て ト ン ネ ル 分 光 法 に よ り 超 伝 導 相 の 電 子 状 態 密 度 が

測 定 さ れ て い る 。 そ の 結 果 は 、 超 伝 導 相 の エ ネ ル ギ ← ギ ャ ッ プ 構 造 を 最 も 明 確 に 示 す

と と も に 、 電 子 格 子 相 互 作 用 に よ り 超 伝 導 が も た ら さ れ る こ と の 確 証 を 与 え て い る 。

高 温 超 伝 導 体 に っ い て も そ の 発 現 機 構 を 明 ら か に す る た め 、 そ の 発 見 以 来 多 く の ト ン

ネ ル 分 光 の 研 究 が 行 わ れ た 。 し か し 、 現 在 の と こ ろ 必 ず し も 確 定 し た 結 果 は 得 ら れ て

い な い 。 ト ン ネ ル 分 光 測 定 に お い て 信 頼 性 の あ る 結 果 を 得 る こ と に よ り 、 高 温 超 伝 導

の 発 現 機 構 を 探 る こ と は 固 体 物 理 学 に お い て 重 要 な 意 義 を 持 っ も の で あ る 。

申 請 者 の 研 究 は 、 試 料 に 非 接 触 な ト ン ネ ル 探 針 に よ り 局 所 的 な 電 子 状 態 が 測 定 で き

る ト ン ネ ル 顕 微 鏡 を 用 い て 、 高 温 超 伝 導 体 BizSr2CaCuzOaに お い て 超 伝 導 相 の 正 確 な
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電 子 状 態 密 度 を 測 定 し 、 こ の 結 果 を 基 に 超 伝 導 電 子 対 の 波 動 関 数 並 び に 電 子 間 引 カ の

対 称 性 を 議 論 し た も の で あ る 。 モ の 内 容 の 主 要 部 分 は 下 記 の よ う に 要 約 さ れ る 。

ト ン ネ ル 分 光 測 定 は 、 単 結 晶 試 料 の へ き 開 面 と そ れ に 垂 直 な 側 面 に お い て 行 わ れ た 。

ま ず 、 へ き 開 面 に お け る ト ン ネ ル 微 分 コ ン ダ ク タ ン ス を 測 定 し 、 明 確 な 超 伝 導 ギ ャ ツ

プ 構 造 を 観 測 し た 。 ト ン ネ ル コ ン ダ ク タ ン ス よ り 求 め た ギ ャ ． yプ パ ラ メ ー タ ー の 温 度

変 化 は BCS理 論 と 一 致 し た 。 し か し 、 へ き 開 面 で の ト ン ネ ル コ ン ダ ク タ ン ス が 探 針

と 試 料 の 距 離 に 依 存 す る 特 異 な 振 舞 い も 見 い だ し た 。 酸 化 物 超 伝 導 体 は 、 Cu― O層 や 他

の 層 の 積 み 童 ね か ら ナ ょ る 層 状 構 造 を し て い る 。 申 請 者 は 、 ト ン ネ ル コ ン ダ ク タ ン ス の

探 針 と 試 料 の 距 離 依 存 を 、 こ の よ う な 層 状 構 造 を 通 過 し て ト ン ネ ル す る 電 子 の 遷 移 確

率 の エ ネ ル ギ 一 依 存 に よ る も の と し て 説 明 し た 。 こ の 結 果 は 、 層 状 構 造 を 持 つ 酸 化 物

高 温 超 伝 導 体 の ト ン ネ ル 分 光 測 定 に お い て 、 ト ン ネ ル 障 壁 の 微 視 的 な 制 御 が 不 可 欠 で

あ る こ と を 明 確 に し た も の で あ る 。

一 方 、 表 面 に 直 接 的 に 超 伝 導 電 子 状 態 が 現 れ て い る 単 結 晶 の 側 面 で の 測 定 か ら 、 探

針 と 試 料 の 距 離 に 依 存 し な い ト ン ネ ル 微 分 コ ン ダ ク タ ン ス を 得 た 。 コ ン ダ ク タ ン ス 曲

線 に お い て ノ ― マ ル 状 態 と 超 伝 導 状 態 と で 状 態 数 が 保 存 し て い る こ と か ら 、 側 面 で の

微 分 コ ン ダ ク タ ン ス は 真 の 電 子 状 態 密 度 に 対 応 す る と 結 諭 し た 。 得 ら れ た 電 子 状 態 密

度 は 、 フ ェ ル ミ 面 上 に 開 い た 有 限 の ギ ャ ッ プ と と も に 、 ギ ャ ． ’ プ 端 の 内 側 に も 相 当 の

状 態 の 存 在を 示 し た 。こ れ ． は 、等 方 的 （ s波 ） な電 子 対 波 動関 数 を 仮 定し た BCS状

態 密 度 と は 異 な り 、 平 均 値 Ai= 21meVを 中 心 に 幅 2W（ W=O． 5A1)で 波 数 空 間 の 方 向 に 依

存 し て 変 化 す る 異 方 的 ギ ャ ッ プ に 対 応 す る と 解 釈 さ れ た 。 こ の 異 方 的 な 超 伝 導 ギ ャ ． y

プ は 引 力 相 互 作 用 に お け る d波 の 相 当 の 混 ざ り を 示 唆 し て お り 、 こ の 系 に お い て 電 子

間 の 引 カ が 局 在 し た も の だ け で な い こ と を 、 申 請 者 は 推 論 し て い る 。

以 上 の よ う に 、 申 請 者 の 研 究 は 、 酸 化 物 高 温 超 伝 導 体 の 超 伝 導 相 に お け る 電 子 状 態

密 度 を ト ン ネ ル 顕 微 鏡 を 用 い た 分 光 測 定 に よ り 実 験 的 に 調 べ 、 超 伝 導 電 子 対 波 動 関 数

が s波 と d波 の 混 合 の 対 称 性 を 持 っ こ と に よ り 理 解 で き る こ と を 示 し 、 高 温 超 伝 導 の

起 源 と な る 電 子 間 引 カ を 特 定 す る 上 で 指 針 、 と な る デ ー タ を 提 供 し た も の で 、 高 温 超 伝

導 の 発 現 機 構 の 研 究 に 大 き な 貢 献 を な す も の で あ る 。

  よって、審査員一同は申請者が博士（理学）の学位を受ける資格があるものと認め

た。

15


