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 We have developed the low temperature scanning microscope (LT-STM) under

the high magnetic field for spectroscopic study of the high temperature superconductors.

The performance of the LT-STM were evaluated through observation of BCS state

density and Abrikosov vortex lattice in NbN thin films. We have elucidated theoretically

that the various spectra reported in HTS such as U-shape, V-shape and Zero-Bias-

Conductance-Peak (ZBCP) are  a t t r ibutab le  to  the d-wave symmetry  o f  the

superconducting order parameter. Along this theory, we observed the spatial ly

continuous and uniform ZBCP's in YBaCuO(110) surface. We also studied the bulk

NdCeCuO, but did not observe ZBCP's in any direction suggesting (extended) s-wave

symmetry. The Josephson effect between d-wave superconductors are studied

theoretically.

確認されるにいたり，酸化物超電導体がd波対称性を持つ

ことがコンセンサスとなってきた。それでは準粒子トンネ

ル効果を用いる走査型顕微鏡の観察により，d波の超電導

体ではどのような新しい現象が期待されるのであろうか。

またそのような現象はデバイス物理にどの様な効果をおよ

ぼすのであろうか？そういう観点から理論的および実験的

なアプローチを行った。

§２　低温ＳＴＭの作製と金属超電導体のトンネル
　　　分光

　

　この研究は低温STMを独自開発し，その計測能力を実

際に確認することから始まった。性能の確認には性質の分

かっていない酸化物超電導体よりも，表面がより安定で素

性の良く分かった金属超電導体を用いる事が望ましい。ま

たTcも装置の測定温度4.2Kより十分高い必要がある。そ

の観点からNbN薄膜を用いたトンネル分光の測定を行っ

た。

　Fig.1 には 4.2 Kで観察した超電導ギャップおよびBCS

理論にフェルミ分布によるぼけの効果を入れた理論曲線を

示す2)。両者の一致が非常に良いことが分かる。この結果

は，装置自体の分光測定の分解能の高さを示すと共に，

BCS理論がミクロな観点から実証されたことを意味する。

KEY WORDS :高温超伝導体，低温走査トンネル分光，d-波超伝導，異方性超伝導トンネル効果，ジョセフソン効果

〔研究〕

§１　はじめに
　

　超電導現象が今世紀の最初に発見されて以来，多くの超

電導体では，電子-格子相互作用を媒介とする引力が，電

子間のクーロン相互作用の斥力にうちかって電子対（クー

パー対）を形成し，電子対がボーズ凝縮する事により超電

導が実現していると考えられてきた。このような場合は，

クーパー対の波動関数が原点で最大の振幅を持ち，かつ電

子対の相対運動の波数に依存しない，等方的なs波の超電

導状態が実現されている。ところが，電子間の相互作用が

強くなると，電子間の斥力ポテンシャルを小さくするため

に，s波ではなくて，何らかの異方的な超電導体が実現さ

れる可能性が高くなる。酸化物超電導体は絶縁体にホール

をドープしたCu-O 面で超電導が発現していることから，

理論的にはかなり初期の段階からd波対称性の可能性が示

唆されていた。d波状態は５つのタイプの対称性が考えれ

れるが，高温超電導体ではdx2－ y2波の対が実現している可

能性が高い。この対称性の性質は，ペアポテンシャルの振

幅がa軸およびb軸方向で最大となり，これと４５度をな

す４つの方向ではノードとなっていること，およびペアポ

テンシャルの位相がa軸方向とb軸方向でπ異なる，とい

う２点である。この性質をうまく利用した位相検知型の実

験により，ペアポテンシャルの内的位相の存在が実験的に
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さらにNbN薄膜上にAuを蒸着し，超電導近接効果により

Au薄膜中に誘起された超電導ギャップの存在を確認した
16)。このギャップ構造はNbNとAuのフェルミ波長の違い

を考慮した理論計算と非常に良く一致することが示され

た。STMのもう一つの重要な能力は空間走査能力である。

この点に関しては，低温(4.2K)においてグラファイトの原

子像を観察し，NbN 薄膜の超電導ギャップ空間依存性を

観察する事により，空間分解能を持った分光，すなわち

scanning tunneling spectroscopy (STS)としての動作を確認

した。Fig.2 は0.3Tの磁場を印可することにより観察され

た超電導ギャップの空間依存性である。局所的にギャップ

が小さくなっている領域が存在し，NbN 薄膜に侵入した

磁束量子構造を反映している7)。

§３　異方的トンネル効果の理論

　超電導を特徴付ける最も重要な物理量であるオーダーパ

ラメータ（ペアポテンシャル）は，超電導体中で準粒子の

感じるポテンシャルと見なすことができる。一般にペアポ

テンシャルは，∆(x, x')という形で２つの座標の関数とし

て表される。一様な超電導体においては，並進対称性を仮

定することにより相対座標x-x'のみの関数となりさらに，

相対座標に関してフーリエ変換した関数 ∆(k)は一般に波

数ベクトルkに依存する。このk依存性がない場合が従来

BCS理論で議論されてきたs波の超電導体に対応する。そ

れに対して，dx2－ y2 波対称性のペアポテンシャルは，正方

格子上では， ∆(k)=cos kx - cos ky と表せる。ペアポテン

シャルは，フェルミ面上で符号変化して４カ所（２次元で

は４本の線上）でゼロになる特徴がある。簡単のために

フェルミ面が丸く，クーパー対はフェルミ面近傍の電子か

ら作られているとすれば，ペアポテンシャルは ∆ ( k )

=∆dcos2Qと表せる。ここでQは電子の持つ波数ベクトル

kと結晶の a軸方向のなす角である。

　我々は s 波超電導体について確立された表式である

BTK表式を２次元に拡張し，ペアポテンシャルの異方性

を導入することにより異方的超電導体のコンダクタンスの

理論を導いた19,21,23,28,30)。まず常電導体側から絶縁体への

入射電子を考えると，その電子のたどる過程は，４種類あ

る。

　１．ホールとして反射される（Andreev 反射），

　２．電子として反射される（ノーマル反射），

　３．電子的準粒子(ELQ)として超電導側に通り抜ける，

　４．ホール的準粒子(HLQ)として超電導側に通り抜け

　　　る。

　反射，透過に際してホール的な準粒子が現れることが，

超電導を含む接合系の最大の特徴である。各過程の確率の

保存があるために，これらの過程のうち，Andreev反射の

確率振幅｜a(E,Q)｜2と通常反射の確率振幅｜b(E,Q)｜2を各入

射角度ごとに計算することで実効電流を求められる。

Andreev反射はホールの流れであるために実効電流を増加

させるのに対して，通常反射は減少させる特徴がある。

BTK 表式によれば，十分低温の微分コンダクタンスは σ

(E)=1+｜a(E,Q)｜2-｜b(E,Q)｜2で与えられる。ここでa(E,Q) ,b

(E,Q)はボゴリューボフ方程式を解くことによって求めら

れる。注意すべき事はELQとHLQが異なる波数を持つこ

とである。ペアポテンシャルが異方的であることの効果は

これらの準粒子が感じる実効ペアポテンシャル∆+と ∆-が

異なることにより導入される。その結果正規化された微分

コンダクタンスは，コンダクタンスが位相を含む形で記述
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Fig.1　Comparison between tunnneling spectrum of NbN (solid line )
　　　 and the BCS curve 2).

Fig.2　Spatial distribution of superconducting gap in the NbN thin film
　　　 under the magnetic field 7). Small gap regions correspond to 　
　　　 the positions of vortex quantum.
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されている。すなわち，コンダクタンスの形は ∆+と ∆- の

振幅だけではなく，位相にも依存する。特にｄ波の場合

で，a軸が界面に対して45度傾いているような場合，∆+と

∆ - はあらゆる角度の入射に対して πだけ位相が異なる状

態となる。この場合，位相の効果はゼロバイアス異常とい

う形で観測されることがわかる。このゼロバイアスレベル

のピークは表面にゼロエネルギー状態が形成されたことを

反映しており，その状態を介して電流量が増加することに

より現れる。実際，バリアーの高い極限で，状態密度とコ

ンダクタンススペクトルが一致することは解析的に証明で

きる。ｄ波超電導体について計算されたトンネルスペクト

ルをFig.3 に示す。方位によりゼロバイアス異常が観察さ

れることが分かる。これらの理論はトリプレット超電導体

にも拡張され，やはりトンネルスペクトルが強い方位依存

性を示すことが証明されている49)。

　一方現実の表面には必ず乱れが存在する。この乱れは表

面での乱反射を誘起し，理想的な表面とは異なる準粒子状

態を作り上げる。準古典グリーン関数を用いた最近の計算

では，表面でのdiffusiveな散乱（乱反射）は，準粒子の干

渉効果を乱すために ZES の形成を抑制することを示して

いる。しかしこの計算は高温超電導体において特に顕著に

現れる原子尺度のラフネスと電子相関の効果を考慮してい

ない。これらを取り扱うためにはハバードモデルやｔーＪ

モデルといったラティスモデルでの扱いが望ましい。実際

これらのモデルを用いて計算を行った結果は，やはり界面

の方向によりゼロエネルギー状態が形成されるという結果

を得ている39,51,52)。さらに原子オーダー量子干渉効果の存

在も確認され，その結果，凹凸によりしかも原子オーダー

で局所状態密度が変化するという結果を得る。

§４　酸化物超電導体の分光実験

　酸化物超電導体の分光実験はかなり多くのグループで実

験が行われ，様々なスペクトルが報告されている。おおよ

そ分類すると，BCS的なギャップ構造，ｄ波的なＶ字型の

ギャップ，それからゼロバイアス異常である。問題はどの

スペクトルが最も本質的であり，それを再現性良く得る

ことができるかという点であった。上記理論により，我々

が着眼したのはゼロバイアス異常であり，実際これらのス

ペクトルが非常に広範にわたって観察できることは分かっ

ていた。さらに酸化物超電導体での電子ドープとエレクト

ロンドープ系での対称性の違いを明らかにする必要があ

る。実際予備的な実験では，YBCO薄膜上でc軸方向では

ゼロバイアス異常が見えないが，ａ軸方向では良く観察で

きること，またこのゼロバイアス異常が磁場応答する事な

どが分かってきた14,19)。これらの実験の精度を向上させる

ため，高品位配向膜を用い，STM/STS 以外に他の分析手

法を組み合わせることにより，表面配向を正確に同定し，

出きる限り異方性の効果を明確に抽出する実験を行った。

サンプルは SrTiO3 の基板上にスパッタ法により成長させ

たYBCO 膜を使用し，４段階の手段を踏んで，配向評価

を行っている

　１．XRD(X線解析）で他の配向成分が存在しないこと

　　　を確認。

　２．RHEED（高速反射電子線回折）により表面平坦性

　　　と配向性を観察(XRD)により確認された配向成分が

　　　表面に出ていることを確認。

　３．AFM（原子間力顕微鏡）により表面形状を確認（表

　　　面には段差はあるが，テラス状の平な部分が存在し

　　　てその部分では確かに求める配向になっていること

　　　を確認。

　４．STMによりAFMとの対応を確認。（RHEEDにより

　　　配向のわかっているテラス部分をみていることを確

　　　認）。

　これらのサンプル表面における STS（走査トンネル分

光）による分光結果は，[110]表面に対して表面の膜質を向

上させることで，90％以上の領域でZBCPが再現性よく観

測できることが明らかになった（Fig.4）。これに対して

[100]表面では膜の条件が十分には絞り込めず，XRDで観

測して高品質に見える膜でも，RHEEDでみると表面付近

の配向が乱れている場合があることがわかった。そのため

に探針の移動させ，データを統計的に処理すると，ギャッ

プ構造（40％），ZBCP（30％），半導体的スペクトル（30％）

といったばらついた特性が観察される。この面でのZBCP

は，表面の配向が[100]から少しでもずれれば，あるいは
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Fig.3　Theoretical angle dependence of the tunneling spectra in d-wave
　　　 superconductors19).
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前節に述べたようにラフネスによっても現れるため，現状

の実験では避けがたい。このことを差し引けば，上記の結

果はおよそｄｘ２－ｙ２波とコンシステントであると結論できる49,52)。

さらにエレクトロンドープ系の NCCOについて行われた

同様の実験は，どの配向に関してもゼロバイアス異常が観

察されず（Fig.5），理論と照らし合わせて，ペアポテン

シャルがノードレスであることが結論できる55)。

§５　ジョセフソン効果

　上記のようにｄ波超電導体界面に形成されるゼロエネル

ギー状態の存在は理論および実験的に明らかにされた。同

様の状態はｄ波同士の接合界面にも存在すると考えられる

ため，ジョセフソン効果にも多大な影響を与えることが予

想される。その影響を理論的に予測するために，２つのシ

ングレット（一重項）超電導体の接合系を流れる

Josephson電流の一般式を，ペアポテンシャルの空間変化

を無視した範囲内で導いた。用いた手法は，古崎，塚田の，

１次元の BCS 波超電導体に対して成功を収めた Andreev

反射の係数による理論を，異方的超電導体（ここでは２次

元を考える）に拡張した33,48)。この理論にはこれまでの s

波の超電導のJosephson効果の理論として提出された多く

の表式がその極限として含まれ，１）多重Andreev反射の

効果，２）入射角に依存するJosephson電流の符号の変化，

３）界面にゼロエネルギー状態が形成される効果などが完

全に取り入れられているのが特徴である。

　得られた顕著な効果は，低温に行くにしたがい，

Josephson 電流が 1/T に比例して増加するという，従来の

アンベカオカーバラトフ表式とは全く異なった温度依存性

である。さらに接合の配向に依存して，Josephson電流が

温度の低下とともに非単調なふるまいをすることもある事

も示された（Fig.6）。これらの効果は，ゼロバイアス状態

が界面に形成される場合，その状態を介したジョセフソン

電流がｓ波で得られていた結果と全く異なる温度依存性を

持つことによる。こうした成果は高温超電導体を用いたデ

バイスを作成する上で大変重要であり，現在実験データと

の詳細な対応を現在検討している。

§６　まとめ

　

　異方的な超電導体のトンネル効果は，単にs波超電導体

にトンネル効果で得られたBCS 状態密度の観察という概

念を越え，様々な新しい物理が存在することが明らかに

なった。そこに介在するのは２つの対称性の破れである。
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Fig.4　Tunneling spectra on the YBCO(110) surface: sequential 50
　　　 point data in space are shown. Zero Bias anormalies are observed
　　　uniformly in space 44).

Fig.5　Tunneling spectra on the NCCO(110) surface. Gap structures
　　　 are observed uniformly in space 55).

Fig.6　Theoretical temperature dependence of Josephson critical
　　　  current in d-wave superconductors 33).
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一つはペアポテンシャルの回転対称性の破れ，もう一つは

表面の存在による空間並進対称性の破れである。この２つ

の効果が今まで全く知られていなかった量子干渉効果を生

みだした。その周辺にはまだ明らかにされていない物理が

多く存在し，今度さらに新しい発展が期待される。さらに

これらの効果をデバイスに応用していくことにより，新機

能デバイスの実現が可能になると期待している。
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