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論文概要

本研究は、Si、Ge基板上に 4種類の (Tl, Pb)合金系単原子層物質をエピタキシャル成
長させ、うち 1種類については走査トンネル顕微鏡/分光法 (STM/STS)による超伝導特
性を報告する。また、残り 3種については電気伝導測定による超伝導転移を報告し、それ
ぞれの超伝導特性について議論する。
　 Si(111)-

√
3 ×

√
3-(Tl, Pb)については STM/STS測定の結果、トンネルスペクトルの

フィッティングから形状から異方的でノードレスな超伝導ギャップを持つと考えられる。
また、BCS比を計算すると 2∆/kBTc ∼ 8.6 であり、フォノン機構の超伝導体であるなら
ば強結合超伝導体であるといえる。さらに、渦糸中心でディップ構造が観測された。この
ディップ構造は電気伝導による臨界磁場 (∼ 0.67 T)より大きな磁場領域でも存在し、∼2.0

Tで消失する。ディップ構造の起源として銅酸化物超伝導体に見られるような擬ギャップ
やマルチバンド効果が考えられる。しかし、どれも決定的であるとは言えず、ディップ構
造の起源を確定するためにはさらなる実験が必要である。
　Ge(111)-

√
3×

√
3-(Tl, Pb)、Ge(111)-3× 3-(Tl, Pb)、Si(111)-4× 4-(Tl, Pb)について

電気伝導測定を行い、初めて超伝導転移を観測した。転移温度はそれぞれ、2.03 K、0.83

K, 0.80 Kと求められた。Ge(111)-
√
3×

√
3-(Tl, Pb)については、転移温度以下での低温

領域で臨界磁場の増強が観測された。このようなふるまいは強結合超伝導体もしくはマ
ルチバンド超伝導体において観察されている。強結合効果に由来する現象である場合、Si

基板では臨界磁場の増強がみられないことから、基板のフォノンがクーパー対の形成に関
わっている可能性が示唆される。また、2成分GL理論によるフィッティングは臨界磁場
の温度依存性をよく再現し、Ge(111)-

√
3×

√
3-(Tl, Pb)が 2つのオーダーパラメータを持

つことを支持している。
√
3×

√
3構造に更に Pbを蒸着して得られるGe(111)-3× 3-(Tl,

Pb)と Si(111)-4× 4-(Tl, Pb)については、
√
3×

√
3構造の場合よりも転移温度が低下し

た。この理由として、そもそもの転移温度が低い場合と余剰Tlがディスオーダーとして
はたらき、転移温度を抑制している可能性の 2つが考えられる。



Abstract

In this thesis, The four kinds of Tl and Pb one-atomic-alloy on Si or Ge substrates

are prepared. Superconducting property in one material by scanning tunneling mi-

croscopy/spectroscopy

(STM/STS) is reported and discussed. Discoveries of superconductivity in the others by

electrical transport measurement are reported and superconducting properties are dis-

cussed.

Si(111)-
√
3×

√
3-(Tl, Pb) has anisotropic and nodeless superconducting gap considering

its shape of STS spectra. Its BCS ratio (2∆/kBTc) is calculated to be 8.6. Therefore, if

Cooper pairs are formed by phonons in Si(111)-
√
3 ×

√
3-(Tl, Pb), it is strong coupling

superconductor. The dip structure is observed at the center of vortices. It remains above

0.67 T which is critical field measured by transport measurement but it disappears above

2.0 T. There are three possible origins of the dip structure as follows: pseudo-gap observed

in cuprate and multi-band effect but However, there is no established evidence. Further

studies are needed in order to confirm origins of the dip structure.

　Superconductivities of Ge(111)-
√
3×

√
3-(Tl, Pb), Ge(111)-3×3-(Tl, Pb) and Si(111)-

4 × 4-(Tl, Pb) are first measured by transport measurement. Transition temperature is

2.03 K、0.83 K and 0.80 K respectively. Critical field is enhanced at low temperature

region in Ge(111)-
√
3×

√
3-(Tl, Pb). The similar situation is observed in strong coupling

superconductor and multi-band superconductor. If the enhancement of the critical field

is due to strong coupling, phonons of the Ge substrate seem to be involved formation of

Cooper pairs because the enhancement of the critical field is not observed in Si substrate

case. Fitting curves based on 2-coponent GL theory agree with the temperature depen-

dence of critical field. It supports that Ge(111)-
√
3×

√
3-(Tl, Pb) has 2-component order

parameter. Deposition of Pb on
√
3×

√
3 structure cause reconstruction to Ge(111)-3×3-

(Tl, Pb) and Si(111)-4×4-(Tl, Pb). They shows lower critical temperature than
√
3×

√
3

structure. Extra Tl seems to act as disorder and suppress critical temperature if it is not

intrinsic property of Ge(111)-3× 3-(Tl, Pb) and Si(111)-4× 4-(Tl, Pb).
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1

第1章 序論

1.1 研究の背景

1.1.1 超伝導

1911年Kamerlingh Onnesによって、Hgで「超伝導」が初めて発見された [1]。ゼロ抵
抗やマイスナー効果といった特異な性質は、物性物理学の主要な問題として長らく議論
されていたが、Bardeen、Cooper、Schriefferの 3名が提唱したBCS 理論によって一定の
解決を見た [2]。BCS理論によれば、超伝導状態はフォノンを媒介として電子間に引力相
互作用が生じ、電子がペアを組むことで実現される低エネルギー基底状態であり、フェル
ミエネルギー近傍に超伝導ギャップと呼ばれるギャップ構造が現れる。この電子対はクー
パー対と呼ばれる。超伝導転移温度 Tcは電子格子相互作用定数 λが大きくなるにつれて
上昇していくが、際限なく転移温度が上昇するわけではない。BCS理論の範囲では Tcと
λは以下のような関係で結ばれている。

Tc ∝ exp

(
−1

λ

)
(1.1)

ここで、λが大きくなってくると、この表式の中で λ→ λ/(1 + λ)というおきかえが必
要となるため、Tcは頭打ちとなる。また、BCS理論ではクーロン斥力を無視しているが、
クーロン斥力の効果を考慮するとクーロン斥力によって引力が弱まり、Tcが抑えられる
ことになる。以上のことから、TcはDebye温度のエネルギースケール (∼数 100 K)の 10

％程度、すなわち 30∼40 Kが上限であると考えられていた [3]。　しかし、1980年代に
入り、BednorzとMüllerらに端を発する銅酸化物高温超伝導体によってこの常識は打ち
破られた [4]。銅酸化物高温超伝導体においては、クーパー対の形成は非フォノン機構に
よるものであり、超伝導ギャップの対称性が等方的な s波ではなく、d波であるとされて
いる。この超伝導ギャップの対称性を調べることができる実験手法として挙げられるのが
角度分解光電子分光法 (ARPES)と走査トンネル顕微鏡/分光法 (STM/STS)である。高い
転移温度を持つ銅酸化物超伝導体ならば、ARPESによって超伝導ギャップを角度分解し
ながら直接観察できるためである [5]。また、図 1.1(a)に示すように d波の場合は、超伝
導ギャップにノードが存在し準粒子の低エネルギー励起が許されるので、局所状態密度の
形状がV字型となる。s波の場合は等方的に超伝導ギャップが開いているのでU字型とな
る。実際に STM/STSによって確かめられている [6, 7]。こうして、銅酸化物超伝導体の
発見を皮切りにBCS理論の枠組みを超える非従来型超伝導の研究が精力的に行われるよ
うになった。
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　ここで、本論文での「非従来型超伝導」の定義を述べる。BCS理論で重要な仮定は以
下のようにまとめられる。

• クーパー対の重心運動量はゼロである。

• クーパー対はスピン一重項状態である。

• 超伝導ギャップが等方的である。

• 電子格子相互作用 λが小さい (弱結合：λ << 1)。

以上の 4つの仮定のどれか一つでも満たしていない超伝導を非従来型超伝導と呼ぶこ
とにする。また、超伝導オーダーパラメータを 2成分以上持つ超伝導 (multicomponent

superconductivity)もまとめて非従来型超伝導と呼ぶことにする。

1.1.2 多バンド超伝導

超伝導体がフェルミ準位を横切る複数のバンドをもつとき、特に多バンド超伝導 (multi-

band superconductor)と呼ばれる。各バンドのそれぞれについてオーダーパラメータが定
義でき、多バンド超伝導ではバンド間・バンド内相互作用の強さによって、異なるバンド
のオーダーパラメータがどのようにふるまうかが決定する。2バンド超伝導を例に考える
と 1つのバンドが超伝導転移し、もう一方のバンドで近接効果によって超伝導がふるまう
場合は 2ギャップ超伝導となる。この場合、超伝導オーダーパラメータは 1つに還元され、
2つのギャップは同じ転移温度を持つ。2つのバンドがそれぞれ超伝導転移し、バンド間
相互作用が十分小さい場合は複数のオーダーパラメータを持つ超伝導 (多成分超伝導)と
呼ばれる。1成分の場合と異なり、それぞれの超伝導ギャップの大きさが一致してもよい。
多成分超伝導では量子磁束よりも小さな磁束 (分数磁束)を持つ渦糸など興味深い現象が
予言されている [8, 9]。また、多バンド超伝導体では臨界磁場が低温領域で増強するふる
まいが報告されている [10, 11]。これはそれぞれのバンドについてコヒーレンス長が定義
でき、低温領域では小さい方のコヒーレンス長が臨界磁場を決め、臨界点近傍では大きい
方のコヒーレンス長が臨界磁場を決定すると解釈される。

1.1.3 空間反転対称性の破れた超伝導

非従来型超伝導体の一種として、空間反転対称性のない結晶構造を持つ超伝導体が報
告されている。空間反転対称性がある場合にはクーパー対の波動関数について軌道部分
が偶パリティ(s, d波など)ならばスピン部分は一重項、軌道部分が奇パリティ(p波など)

ならばスピン部分は三重項と決まっている。しかし、空間反転対称性が破れている場合は
一重項と三重項が混合した状態が実現すると予測されている [12]。空間反転対称性の破れ
た超伝導体では、巨大な上部臨界磁場や磁気電気効果が予言されており [13]、実際に空間
反転対称性の破れた結晶構造を持つCeRhSi3 [14]は、図 1.1(b)のような結晶構造を持ち、
高圧下での臨界磁場が図 1.1(c)のようになっている。26 kbarの圧力下では、a軸方向 7.5
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T、c 軸方向で 20 T を超える臨界磁場をもつ。転移温度がおよそ 1 Kであるから、BCS

理論を仮定した場合のパウリ限界は µ0Hp(T ) = 1.86Tc ∼ 2 (T )となる。パウリ限界を上
回る大きな臨界磁場が空間反転対称性の破れによるものかどうか決定的な証拠はない。し
かし、図 1.1(d)に示すように、他に発見された空間反転対称性の破れた結晶構造を持つ
超伝導体においても、比較的大きな臨界磁場が観測されている [15]。
　

1.1.4 超伝導超薄膜

超伝導体を薄くしていった場合、どのようなことが起こるだろうか。Haviland、Goldman

らによってBiのアモルファス超薄膜が超伝導転移を示すことが見出された [16]。図 1.2(a)

に各膜厚についての面抵抗の温度依存性を示す。膜厚が薄くなっていくにつれて常伝導状
態での面抵抗も上昇し、クーパー対の量子化抵抗 h/4e2 = 6.45 kΩよりも大きくなると
超伝導転移を示さず絶縁体的なふるまいをするようになる。電気伝導特性は量子化抵抗
h/e2 = 25.8 kΩを目安として抵抗が 25.8 kΩより大きくなると絶縁的なふるまいをすると
予測される (Ioffe-Regel限界)。Biアモルファス超薄膜では常伝導電子の量子化抵抗より
も低い抵抗で絶縁体的なふるまいをするため、乱れ誘起超伝導-絶縁体転移と呼ばれ、量
子相転移の一種として盛んに研究された。Biアモルファス超薄膜の場合は一原子層の膜
厚よりも厚い領域で絶縁体転移するため、薄くしていった極限である一原子層の系に対し
て超伝導が実現するかという疑問が生じる。

図 1.1: (a) BiBi2Sr2CaCu2O8+δの dI/dVとDynes関数によるフィッティング曲線 [6]。(b)

CeRhSi3の結晶構造 [14]。(c) CeRhSi3の高圧下での臨界磁場の温度依存性 [15]。(d) 様々
な超伝導体の臨界磁場と転移温度 [15]。
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1.1.5 表面超構造超伝導

もっとも薄い伝導体として、半導体基板上に金属を蒸着して得られる表面超構造が存在す
る。図 1.2(b)のように金属的な表面バンドを持つ表面超構造の例として Si(111)-

√
3×

√
3-

Agが挙げられるが、図 1.2(c)に示すように、低温で絶縁体的にふるまう [17]。このよう
に金属的な表面状態を持ちながら、低温では局在の効果によって絶縁体的なふるまいをす
る表面超構造が多かった。加えてMermin-Wagnerの定理によれば、純粋な二次元系では
有限温度において長距離秩序を持つ相は形成されない [18]ので、二次元の超伝導体は存
在しないと考えられていた。しかしながら、Si(111)-

√
7 ×

√
3-Inのように低温領域でも

金属的な伝導を示す超構造が報告された [19]。アモルファスBiとは異なり表面超構造は
結晶性が良く、局在が起こらなければ原子 1∼2層の薄さにしても抵抗値が量子化抵抗 (の
1/4)を下回る。さらに、STS測定によってSi(111)-SIC-Pb、Si(111)-

√
7×

√
3-Pb、Si(111)-√

7×
√
3-Inの三種の超構造について超伝導ギャップが観測された [20]。図 1.3(a), (c), (e)

に示すように、これらの超構造では Pbおよび Inが 1∼2原子層として吸着している。図
1.3(b), (d), (f)は超伝導ギャップの温度依存性を表し、BCS理論に従うことを示している。
ついで、図 1.3(g), (h)に示されるように、電気伝導測定により Si(111)-

√
7×

√
3-In [21]と

Si(111)-SIC-Pb [22]について超伝導転移に伴うゼロ抵抗が観測された。また、超伝導転移

図 1.2: (a)アモルファスBi薄膜の面抵抗の温度依存性 [16]。(b)光電子分光によるSi(111)-√
3×

√
3-Agの Γ̄点まわりのバンド分散 [17]。(c)異なるAg像着量の Si(111)-

√
3×

√
3-Ag

のシート伝導度の温度依存性 [17]
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温度近傍で見られる抵抗の急激な減少が3次元系に比べ、緩やかなことが指摘された。これ
は 2次元性が強くなった事による熱ゆらぎの効果が大きくなることに起因していると考え
られている。低次元系では振幅ゆらぎによって転移温度より高温側でもクーパー対が形成
されることで緩やかに抵抗が減少し始め、位相揺らぎによって転移点よりも低温側では抵
抗が裾を引きながらゼロへ近づいていく。相関関数が距離に関してべきで減衰する準長距
離秩序の発達はMermin-Wagnerの定理に抵触しないので、転移温度付近でコヒーレンス
長程度の超伝導領域が各々の位相を持ち、更に低温の領域で初めて系全体の位相が揃うと
いう描像が成り立つ。この二次元超伝導体に関する転移はBerezinskii-Kosterlitz-Thouless

(BKT) 転移と呼ばれる [23]。
STSと電気伝導測定の結果により、1∼2原子層の 2次元系であっても超伝導転移が起こ
ることが明らかになった。しかしながら、基板である Siとの相互作用によって純粋な二
次元系ではないという指摘がなされている [20]。また、超伝導転移温度もバルク Pb、In

に比べ低下しており超伝導ギャップのふるまいも BCS理論に従うことから、これらの金
属単体 (と基板)からなる超構造超伝導体の結果はバルクや薄膜の延長線上にあるという
側面が強いと考えられている。
その一方で、半導体表面の濡れ性を活かしてバルク物質では見られないような組成・原
子配列の 2次元合金の研究が近年盛んに行われている [24–27]。Si(111)-2× 2-(Au, Al)と
Si(111)-4× 4-(Tl, Bi)を例にあげると、図 1.4(a), (b)と (d), (e)のように元素比が一定で

図 1.3: (a) Si(111)-SIC-Pbの構造モデル [20]。(b) Si(111)-SIC-Pbの超伝導ギャップの温
度依存性 [20]。(c) Si(111)-

√
7×

√
3-Pbの構造モデル [20]。(d) Si(111)-

√
7×

√
3-Pbの超

伝導ギャップの温度依存性 [20]。(e) Si(111)-
√
7 ×

√
3-Inの構造モデル [20]。(f) Si(111)-√

7×
√
3-Inの超伝導ギャップの温度依存性 [20]。(g) Si(111)-

√
7×

√
3-Inの面抵抗の温度

依存性 [21]。(h) Si(111)-SIC-Pbの面抵抗の温度依存性 [22]。



6 第 1章 序論

規則正しい原子配列をしており、図 1.4(c), (f)のようにRashba効果によってスピン分裂
したバンドを持つ。このように合金の材料に重元素を選ぶことで、スピン分裂した表面バ
ンドを持つ 2次元合金を比較的容易に作成することができる。Rashba効果は空間反転対
称性の破れによるポテンシャル勾配に起因する強いスピン軌道相互作用によって、非磁性
体であってもエネルギーバンドのスピン縮退が解ける現象である。特に表面は固体と真空
の境界であるから、面直方向に大きなポテンシャル勾配が存在し、表面超構造では大きな
Rashba効果が観測されている [28]。
　 Rasha効果によってスピン分裂した表面バンドを持ち、超伝導転移する表面超構造は
長らくみつかっていなかったが、2015年にMatetskiyと Ichinokuraによって、Si(111)-√
3 ×

√
3-(Tl, Pb)が Tc = 2.25 Kで超伝導転移することが報告された [29]。その詳細に

ついては第 4章で述べるが、最大で∼ 250 meVエネルギー分裂したバンドを持ち、2組
のスピン分裂したフェルミ面を持つ。したがって、スピン一重項クーパー対と三重項クー
パー対の混成や多成分超伝導など非従来型超伝導の発現が期待されている。

図 1.4: 半導体表面の 2次元合金 [24](a) Si(111)-2 × 2-(Au, Al)の STM像。(b) Si(111)-

2×2-(Au, Al)の構造モデル。(c) Si(111)-2×2-(Au, Al)のフェルミ面。(d) Si(111)-4×4-(Tl,

Bi)の STM像。(e) Si(111)-4× 4-(Tl, Bi)の構造モデル。(f) Si(111)-4× 4-(Tl, Bi)のフェ
ルミ面。
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1.2 本研究の目的
本研究では、Rashba効果によってスピン分裂したエネルギーバンドを持ち、複数のフェ
ルミ面を持つ超伝導体Si(111)-

√
3×

√
3-(Tl, Pb)のSTM/STSによる物性評価を行い、BCS

理論による予測と比較することで非従来型超伝導の可能性を探った。Si(111)-
√
3×

√
3-(Tl,

Pb)ではスピン一重項クーパー対と三重項クーパー対の混成による超伝導ギャップの異方
性や 2成分超伝導の実現による分数渦糸の発生などが期待される。また、Rashba効果に
よってスピン分裂したエネルギーバンドを持つ、超伝導候補物質の電気伝導測定を行い、
強いスピン軌道相互作用をもつ超伝導体の物質群を広げることを目的として実験を行っ
た。対象となる系は以下の 4種類である。

• STM/STS測定：Si(111)-
√
3×

√
3-(Tl, Pb)

• 電気伝導測定：Ge(111)-
√
3×

√
3-(Tl, Pb)

• 電気伝導測定：Ge(111)-3× 3-(Tl, Pb)

• 電気伝導測定：Si(111)-4× 4-(Tl, Pb)

また、以下の観点から解析と議論を行う。

Si(111)-
√
3×

√
3-(Tl, Pb)の超伝導ギャップの構造

バルクの Pb, Tlはそれぞれ BCS理論に従う超伝導体とされているが、Rashba超伝導
体ではスピン一重項クーパー対と三重項クーパー対の混成が期待され、超伝導ギャップに
異方性が生じうる。STM/STS測定によって、dI/dVを測定し超伝導ギャップの形状から
異方性について議論する。また、超伝導ギャップの温度依存性とを測定し、先行研究であ
る電気伝導測定の結果と比較する。

Si(111)-
√
3×

√
3-(Tl, Pb)の渦糸構造

超伝導ギャップに異方性が存在する場合、異方性を反映して渦糸の空間構造にも異方性
が生じうる。Si(111)-

√
3×

√
3-(Tl, Pb)についてゼロバイアスコンダクタンスマッピング

により渦糸を直接観察し、渦糸の構造について議論する。

Ge(111)-
√
3×

√
3-(Tl, Pb)超構造の伝導測定

Si基板、Ge基板の両方で同じ原子配列を持つ
√
3×

√
3-(Tl, Pb)超構造が形成されるこ

とが報告された。Ge(111)-
√
3 ×

√
3-(Tl, Pb)について電気伝導測定を行い、物性値を求

め Si基板の場合と比較しつつ議論する。
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(Tl, Pb)合金系超構造の電気伝導特性

TlとPbの組成比を変化させて得られるGe(111)-3×3-(Tl, Pb)とSi(111)-4×4-(Tl, Pb)

について電気伝導測定を行い、物性値を求め、その性質について議論する。

本研究は、ロシア、ウラジオストクのFar Eastern Federal Universityの Saranin グルー
プ及び東京大学物性研究所長谷川幸雄研究室との共同研究である。電気伝導測定について
は長谷川修司研究室に設置されている極低温４端子電気伝導測定装置を使用し、筆者が実
験を行った。STM/STS測定については、東京大学物性研究所長谷川幸雄研究室に設置さ
れている極低温 STM装置を使用し、筆者とHowon Kim氏が共同で実験を行った。

1.3 本論文の構成
第 2章では、本研究で得られた実験結果の解析及び解釈に必要となる理論や式などの導
出を文献の引用を交えて紹介する。第 3章では実験に用いた手法とその原理を述べる。ま
た、使用した実験装置についても紹介する。第 4章では Si(111)-

√
3×

√
3-(Tl, Pb)につい

て、先行研究を紹介しつつ、本研究で行った走査トンネル顕微鏡/分光測定の結果を示し、
考察する。第 5章では、TlPb系原子層合金Ge(111)-

√
3×

√
3-(Tl, Pb)、Ge(111)-3×3-(Tl,

Pb)、Si(111)-4× 4-(Tl, Pb)について、電子状態や原子配列などの先行研究を紹介したの
ち、本研究の電気伝導測定の結果を示し考察を行う。第 6章では上記 4種類の半導体基板
上TlPb系原子層合金について得られた実験結果を比較し、本研究全体の結論を述べる。
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第2章 理論的背景

第 2章では、本研究で行った実験の結果を考察する上で必要となる基礎的な理論につい
て述べる。はじめに、本研究の対象となる表面超構造に見られる二次元的な電子状態と空
間反転対称性の破れが表面状態に及ぼす影響について説明する。次にBCS理論など超伝
導について基礎的な事項を導出し、BCS理論の枠外にある非従来型超伝導について引用
文献を示しつつ紹介する。

2.1 表面超構造
表面物理の世界では、固体と真空の境界のことを (固体の)表面と呼ぶ。この定義から
表面では表面垂直方向に並進対称性が破れており、表面第一層の原子は結合する原子の数
が固体内部の原子に比して少ないため未結合手を持つ。特に半導体表面は、共有結合の相
手を失った電子で占められた未結合手 (ダングリングボンド)を持つ。ダングリングボン
ドを占める電子はエネルギーが高く不安定であるため、外部から熱などのエネルギーを加
えるとダングリングボンドの数を減らすように表面数層の原子の配列や結合長が変化し、
新しい周期構造 (超構造)をつくる (表面再構成)。例として、Si(111)表面は常温でユニッ
トセルの 7倍の周期を持つ 7×7構造をとる。また、ダングリングボンドは金属原子によっ
て終端することで安定化させることもでき、蒸着する金属種やその蒸着量によって多様な
超構造をとることが知られている。 表面超構造は固体内部とは異なるエネルギー分散を
持った表面電子状態を持つが、この表面電子状態は空間的に表面近傍に局在しており、二
次元的な電子状態を形成する。

2.2 空間反転対称性の破れと反対称スピン軌道相互作用
表面が固体内部と異なる点として、表面垂直方向への空間反転対称性の破れが挙げられ
る。表面に位置する原子は真空と固体に挟まれているため、異方的な電場勾配∇V を感
じることになる。電場勾配下にある電子はその軌道運動 k⃗とスピンの相互作用HSOを受
ける。スピン軌道相互作用を取り入れた電子のハミルトニアンは以下のように書ける。

H = H′ +HSO = H′ +
ℏ2

4mc2
σ⃗ · (∇V × k⃗) (2.1)

ここでH′は電子の運動エネルギーを表すハミルトニアン、σ̂はスピン演算子のベクト
ル表示である。このように空間反転対称性を破るスピン軌道相互作用を反対称スピン軌道
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相互作用と呼ぶ。スピン軌道相互作用は電子スピンと有効磁場 (∇V × k⃗)の相互作用とみ
なすことができる。表面の場合は電場勾配が表面垂直方向にあるとしてよく、表面垂直方
向を z軸にとると∇V = (0, 0, E)と書ける。したがって、

HSO = α(kxσy − kyσx) ≡ αg(k) · σ̂ (2.2)

となり、この形の反対称スピン軌道相互作用はRashba型と呼ばれる (g(k) = (−ky, kx, 0))。
αはスピン軌道相互作用の結合定数である。Rashba型では有効磁場 (∇V × k⃗)は面内方
向となるので、電子のスピンは面内で運動量に垂直な方向に量子化される。電子の運動エ
ネルギーを ϵ(k)とするとRashba型のスピン軌道相互作用を取り入れた電子のハミルトニ
アンは次のように行列表示できる。

H =

(
ϵ(k) α(ky + ikx)

α(ky − ikx) ϵ(k)

)
(2.3)

このハミルトニアンは次のユニタリー行列によって対角化できる。

H = (ϕ⃗+, ϕ⃗−) =
1√
2

(
1 (ky + ikx)/

√
k2x + k2y

−(ky − ikx)/
√
k2x + k2y 1

)
(2.4)

(2.3)の固有値は

E±(k) = ϵ(k)± α
√
k2x + k2y (2.5)

となる。ここで ϕ⃗±はそれぞれの固有値に対応する固有ベクトルである。したがって、
スピン軌道相互作用により、エネルギーバンドがE+バンドとE−バンドの２つに分裂す
ることがわかる。また、それぞれのバンドについてスピン演算子の期待値を計算でき、

⟨ϕ+|σ⃗|ϕ+⟩ ∝ (−ky, kx, 0) (2.6)

⟨ϕ−|σ⃗|ϕ−⟩ ∝ (ky,−kx, 0) (2.7)

となるため、図 2.1のようにE+バンドでは反時計回りE−バンドでは時計回りにスピ
ンが配列する。また、(2.5)から、どちらのバンドが内側または外側に対応するかは αの
符号によって変化することがわかる。　
表面で初めてRashba型のスピン軌道相互作用によって分裂したエネルギーバンドが観
測されたのはAu(111)表面である。Le Shellらは光電子分光法を用いて、Au(111)の表面
状態が図 2.2のように二重になっていることを発見した。後に、スピン分解光電子分光法
の発展によって、Au(111)表面の二重になっている表面状態のスピンは互いに逆方向に配
向していることが明らかになり、Au(111)表面の二重バンドはRashba型のスピン軌道相
互作用によるものであると結論された [30]。
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図 2.1: Rashba型のスピン軌道相互作用 (α > 0)によって分裂したエネルギーバンドの模
式図

図 2.2: Au(111)表面におけるフェルミ面と分散関係 [30]
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2.3 超伝導
物質の中には冷却していくと特定の温度 (Tc)で常伝導相から超伝導相へ転移するもの
がある。この超伝導相は次の２つの性質によって常伝導相と区別される。

　 (a) 完全導電性：超伝導体では電気抵抗がゼロとなる。
　 (b) 完全反磁性：超伝導体では正味の磁束密度がゼロとなる。(マイスナー効果とも呼
ばれる)

　以下、これらの性質をもとにした現象論を紹介する。

2.3.1 Londonの現象論

超伝導相では常伝導成分 (nn)と超伝導成分 (ns)の 2成分が存在するという 2流体モデル
を考える。超 (常)伝導成分が運ぶ電流を js(n)と表す。常伝導成分はOhmの法則 jn = σnE

に従い、超伝導成分は運動方程式 (2.8) 　

djs
dt

=
nses

2

ms

E (2.8)

に従うとする。ここで esは超伝導成分の有効電荷、msは有効質量である。更に、超伝
導成分については以下の式を仮定する。

∇× js =
nses

2

ms

H (2.9)

(2.9)は完全反磁性を定式化したものである。このことはMaxwell方程式を用いて確かめ
ることができる。Maxwell方程式の一つ、∇×H = µ0jの rotationをとった式∇×(∇×H) =

µ0∇× jに (2.9)を代入するとHに関する 2階の線形微分方程式

∇2H =
1

λ2L
H (2.10)

λL =

√
ms

µ0nse2s
(2.11)

この λLをLondonの侵入長と呼ぶ。半無限の超伝導体 (z > 0)に垂直に磁場が印加され
ている場合を考えると (2.10)の解は

H(z) = H0exp(−
z

λL
) (2.12)
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となる。(2.12)は超伝導体表面から磁場が指数関数的に減衰し、超伝導体内部では磁場
がゼロになる完全反磁性を示している。Maxwell方程式を満たすベクトルポテンシャルの
式B = ∇× Aと (2.9)を比較すると　

js = −nses
2

ms

A (2.13)

が得られる。ベクトルポテンシャルの選び方には任意性があるので、(2.13)のように物
理量がベクトルポテンシャルに比例してはならない。(2.13)はベクトルポテンシャルの選
び方を指定しているので、超伝導相ではゲージ対称性が破れていることを意味している。
超伝導体では電荷の湧き出しが無いため∇js = 0であるから、∇A = 0となるようにゲー
ジを選ぶ必要がある (Londonゲージ)。

2.3.2 Pippardの現象論

Londonの現象論によれば磁場侵入長 λLは超伝導成分 nsのみに依存することになる。
しかし、Pippardらは超伝導体内の不純物濃度の変化に対し、超伝導転移温度などの熱力
学性質は鈍感である一方、磁場侵入長は著しく変化することを見出した [31]。Pippardは
この矛盾を解消するため、距離の次元を持つパラメータ ξ0(Pippardのコヒーレンス長)を
導入し、ξ0内の超伝導電子の運動は互いに強い相関にあるとした。ここで絶対零度での
ξ0は不確定性関係 (∆x∆p ∼ h)によって決定され、

ξ0 =
ℏvF
π∆(0)

(2.14)

となる。ここで vF はフェルミ速度、∆(0)は絶対零度での超伝導ギャップである。

2.3.3 Gintzburg-Landau理論

超伝導転移の前後では比熱 (ギブスエネルギーの 2階微分)の飛びが見られるため、超
伝導転移は二次相転移のひとつであるとされる。Gintzburgと Landauは超伝導転移温度
以下でのみ超伝導電子が存在しうることから、以下の式で表される複素擬波動関数Ψを
定義した。　

Ψ =
√
nse

−iϕ (2.15)

ゲージ対称性のもとでは、ゲージ変換によって波動関数の位相を選ぶことができる。し
かし、超伝導状態においてはゲージが一つの値を持つので、以下のように粒子の流れが有
限の値を持ち、位相によって超伝導電流が駆動されることがわかる。　

js =
iesℏ
2ms

(Ψ∇Ψ∗ −Ψ∗∇Ψ) (2.16)

=
esℏ
ms

ns∇ϕ (2.17)
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Ψをオーダーパラメータとしたとき、自由エネルギー密度F [Ψ]を |Ψ|2で展開して 4次
までの項をとると以下のようになる。

F [Ψ] = F0 + α|Ψ|2 + β

2
|Ψ|4 (2.18)

F0は常伝導状態の自由エネルギーを表す。この式で自由エネルギーF [Ψ]を極小とする
オーダーパラメータが熱平衡値を与える。|Ψ|が十分に大きいとき、4次の項が支配的に
なるため βの符号は正となる。仮に負であるとすると、|Ψ|が無限大の極限で自由エネル
ギーが極小となり |Ψ|の展開が無意味となるためである。次に、αは T = Tcで対称性が
破れるよう α = a(T − Tc)ただし (a > 0)と選ぶ。自由エネルギーを極小とするオーダー
パラメータを求めると、以下のようになる。

Ψ = 0 (Tc < T ) (2.19)

= ±

√
a(Tc − T )

β
(T < Tc) (2.20)

T < Tcでは回転対称性を持つ原点で極小となる一方が、Tc < T では回転対称性を持た
ないΨ = ±

√
a(Tc − T )/βで極小となる。超伝導転移の前後で極小点の対称性が変化する

ことがゲージ対称性の破れに相当する。
　Ψに空間依存性がある場合、自由エネルギーはΨの勾配を加え、空間積分したものに
なる。

F [Ψ] = F0 +

∫
dV |∇Ψ|2 + α|Ψ|2 + β

2
|Ψ|4 (2.21)

　また、磁場が存在する場合にはナブラの置き換え（∇ → ∇− i(es/ℏ)A)を行い、磁場
のエネルギー µ0H

2/2を加えて、　

F [Ψ] = F0 +

∫
dV

ℏ2

2ms

|(∇− i
es
ℏ
A(r))Ψ|2 + α|Ψ|2 + β

2
|Ψ|4 + µ0

2
(∇× A(r))2 (2.22)

　となる。この積分方程式についてオーダーパラメータΨの変分をとり、自由エネルギー
が最小となる条件を求めると、以下のようなGintzburg-Landauの微分方程式が得られる。
　

− ℏ2

2ms

(∇− i
es
ℏ
A(r))2Ψ(r) + αΨ(r) +

β

2
|Ψ(r)|2Ψ(r) = 0 (2.23)

　 (2.23)の解を考える。最も簡単な場合は (∇− i esℏ A(r))Ψ = 0の場合であり、これは前述
の擬波動関数が空間的に変化しない場合と同じ解を与える。この式に擬波動関数Ψ(r) =

|Ψ(r)|e−iϕ(r)を代入すると、実部と虚部から　

∇|Ψ(r)| = 0 (2.24)

A(r) =
ℏ
es
∇Φ(r) (2.25)
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　の 2式が得られる。ベクトルポテンシャル A(r)は Londonゲージを満たすならば任意
にとることができるため、第 2式はGintzburg-Landauの微分方程式の解が無限に縮退し
ており、最安定点における擬波動関数の位相も任意であることを意味する。　

GLコヒーレンス長と磁場侵入長

超伝導体と真空の境界を考える。x > 0 の領域は超伝導体であり、境界を x = 0、境界
条件をΨ(x = 0) = 0とする。この条件下で以下の一次元化されたGintzburg-Landauの
微分方程式をとく。(A(r)=0とする)

− ℏ2

2ms

d2

dx2
Ψ(x) + αΨ(x) +

β

2
Ψ3(x) = 0 (2.26)

係数整理のため、以下のようにパラメータを定義し、規格化する。

ξ2GL ≡ ℏ2

2ms|α|
(2.27)

Ψ2
0 = −α/β (> 0), f(x) = Ψ(x)/Ψ0 (2.28)

すると、(2.26)は以下のようになる。

−ξ2GL

d2

dx2
f(x)− f(x) + f 3(x) = 0 (2.29)

両辺に 2df/dxを乗じて整理すると、　

d

dx
{−ξ2GL(

d

dx
f(x))2 − f 2(x) +

1

2
f 4(x)} = 0 (2.30)

波括弧の中は定数となる。超伝導体内部では (2.20)より f(x→ +∞) → 1となるため、
定数は−1/2となり、以下のように整理できる。　

ξ2GL(
d

dx
f(x))2 =

1

2
(1− f 2(x))2 (2.31)

したがって、　

f(x) = tanh(
x√
2ξGL

) (2.32)

(2.32)からわかるように、擬波動関数は ξGLのスケールで空間変化することがわかる。
これは、超伝導が局所的に壊れた場合、常伝導領域と超伝導領域の間は ξGL程度の距離を
持つことを意味する。この ξGLをGLコヒーレンス長と呼ぶ。また、α = a(Tc − T )から、
　

ξGL(T ) =
ℏ√

2msa(Tc − T )
(2.33)
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とかけ、GLコヒーレンス長は臨界温度で発散することがわかる。超伝導の特徴的な長
さとして Pippardのコヒーレンス長 ξ0が存在するが、定義からGLコヒーレンス長とは
一致しない。しかし、不純物の少ない cleanな超伝導体においては絶対零度で同程度にな
ると考えられている。
　超伝導体が cleanか dirtyかは平均自由行程 lと Pippardのコヒーレンス長 ξ0の大小関
係によって分類される。ξ0 << lの場合を clean limitという。clean limit に不純物などの
散乱体が入ると平均自由行程が短くなり、コヒーレンス長は以下のように修正を受ける。

1

ξ
=

1

ξ0
+

1

l
(2.34)

この ξを有効コヒーレンス長といい、通常はGLコヒーレンス長と一致する。式 (2.34)

は有効コヒーレンス長が平均自由行程よりも小さくなることを示しており、系が比較的
cleanな場合には成り立つが dirty limit (ξ0 >> lの場合)には成り立たない。dirty limitで
は、代わりに以下の式が成立する。

ξ = 0.85
√
ξ0l (2.35)

次に、磁場変化の特徴的なスケールについて考える。(2.22)をA(r)について変分する
ことで得られる流れの式　

Js(r) = − iesℏ
2ms

{Ψ(r)∇Ψ∗(r)−Ψ∗(r)∇Ψ(r)} − e2s
ms

|Ψ(r)|2A(r) (2.36)

に空間的に一様な解を代入すると、

Js(r) = − e2s
ms

|Ψ(r)|2A (2.37)

これと (2.13)との比較から、GLの侵入長λはLondonの侵入長λLについて (ns → |Ψ|2)
という置き換えをしたものに相当することがわかる。すなわち、　

λ =

√
− msβ

µ0e2sa(Tc − T )
(2.38)

となり、GLの侵入長は点温度で発散する。ここで磁場侵入長とコヒーレンス長の比 (GL

パラメータ)について考える。　

κ ≡ λ

ξ
(2.39)

ξ、λともに (Tc − T )−1/2の温度依存性を持つので、極低温まで拡張し κ ∼ λ(0)/ξ(0)と
して実験との比較を行うことが多い。超伝導体に磁場を印加した場合、真空と超伝導体の
境界付近でのエネルギー密度へは 2つの寄与が考えられる。1つは磁場の排除に伴うエネ
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ルギー密度 ϵBで、もう一つはクーパー対の凝縮エネルギー密度 ϵCP である。これらは常
伝導状態では 0である一方で、超伝導体内部では相殺する。したがって、

ϵB = −ϵCP =
B2

c

2µ0

V (2.40)

が成り立つ。ここでVは体積である。しかし、2つのエネルギー密度は異なる減衰長 ξ、
λで空間変化するので、境界ではエネルギー密度に差が生じる。　

∆ϵ(x) = ϵCP − ϵB ∼ B2
c

2µ0

{(1− e−x/ξ)− (1− e−x/λ)} (2.41)

　これを積分すると境界層をつくるための界面エネルギーが求まる。　

∆ =

∫ ∞

0

dx∆ϵ(x) = (ξ − λ)
B2

c

2µ0

(2.42)

　したがって、ξ > λの場合には、クーパー対の凝縮エネルギーが磁場侵入を許す事によ
るエネルギー利得を上回るため、自発的に超伝導体に常伝導領域を作ることはない。逆
に、ξ < λの場合には、自発的に常伝導領域をつくり、そこを磁束が貫通する。以上の考
察から、GLパラメータは超伝導体が第一種であるか第二種であるかの指標となる。厳密
には、次のように第 1種・第 2種超伝導体を分類できる。　

κ <
1√
2

: 第 1種超伝導体 (2.43)

κ >
1√
2

: 第 2種超伝導体 (2.44)

ほとんどの単体超伝導体は第 1種、化合物半導体は第 2種に分類されることが知られて
いる。本研究で扱う超伝導体は化合物超伝導体であるため、第 2種と考えて良い。また、
バルクでは第 1種超伝導体であっても、十分に膜厚の薄い薄膜の場合には第２種超伝導体
としてふるまう [32]。これは薄膜と真空、薄膜と基板の界面散乱の影響が大きくなるため
平均自由行程が短くなり、コヒーレンス長が短くなるためであると考えられている。

上部臨界磁場Hc2

第 2種超伝導体について上部臨界磁場を考察する。Hc2近傍ではオーダーパラメータが
小さいとして、(2.23)において |Ψ|3の項を無視すると以下のようにかける。　

− ℏ2

2ms

(∇− i
es
ℏ
A(r))2Ψ(r) + αΨ(r) = 0 (2.45)

これを線型GL方程式という。これは Schrödinger方程式と同じ形をしている。一様な
外部磁場が z軸方向にかかっているとして、ベクトルポテンシャルをA = (0, Bx, 0)と選
ぶと　 [

∂2

∂x2
+

(
∂

∂y
− iesB

ℏ
x

)
2 +

∂2

∂z2

]
Ψ(r) =

1

ξ2
Ψ(r) (2.46)
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となる。波動関数をΨ(r) = un(x)e
ikyy+ikzzと変数分離すると、　[

− ℏ
2ms

d2

dx2
+

1

2
msω

2
c (x− x0)

2

]
un(x) = ϵnun(x) (2.47)

とかける。ただし、ωc = esB/ms、x0 = ℏky/esB、ϵn = ℏ2/2ms(1/ξ
2 − k2z)である。こ

れは一次元調和振動子の運動方程式と同じ形をしているので、右辺のエネルギー固有値は
　

En =

(
n+

1

2

)
ℏωc (2.48)

となる。ここでEn = ϵnであるから、　

B =
ϕ0

2π(2n+ 1)

(
1

ξ2
− k2z

)
(2.49)

　 (2.49)の最大値が臨界磁場となるので、n = 0、kz = 0のとき、　

µ0Hc2 =
ϕ0

2πξ(0)2

(
1− T

Tc

)
(2.50)

この式から、上部臨界磁場の温度依存性を測定することで絶対零度におけるGLコヒー
レンス長を求めることができる。また、上部臨界磁場Hc2と熱力学的臨界磁場Hcとは以
下の関係で結ばれる。　

µ0Hc2 =
√
2κHc (2.51)

この表式からわかるように、κ = 1/
√
2の値はHc2 < Hc(第1種超伝導体)とHc2 > Hc(第

2種超伝導体)の境界となっていることがわかる。

渦糸状態

ここではGintzburg-Landau理論を用いて、超伝導体に侵入した磁束が量子化されるこ
とを示す。侵入した磁束周りにとった閉曲線Cについて、波動関数の位相を考えると、波
動関数の一価性から　 ∮

C

∇ϕ · dl = 2πn (2.52)

ここで、ｎは整数である。(2.13)、(2.17)により、　

es
ℏ

∮
C

A(r) · dl = 2πn (2.53)

ストークスの定理より、ベクトルポテンシャルの線積分は閉曲線を貫く磁束であるか
ら、(2.52)とあわせて　

ϕ = n
h

es
= nϕ0 (2.54)

ϕ0 ≡
h

2e
= 2.07× 10−15 (Wb) (2.55)
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　超伝導体に侵入した磁束は渦糸と呼ばれ、渦糸の中心 (渦芯)では超伝導が壊れている。
常伝導領域と超伝導領域の間にはGLコヒーレンス長程度の境界領域が存在するので、渦
芯の大きさは 2ξ程度となる。また、磁場は λのスケールで空間変化するので、渦糸の大
きさは 2λ程度になる。渦糸の周りでは超伝導電流が磁束を打ち消すように循環している。
式 (2.50)の係数 ϕ0/2πξ(0)

2に着目すると、絶対零度での臨界磁場は磁束量子を渦芯の面
積で割った値になっている。これは超伝導体の全領域が渦芯に貫かれたとき、超伝導が破
れるという描像を意味する。
　渦糸に働く力 f は、渦糸の位置におけるその渦糸以外からの超伝導電流 jsを用いて以
下のように表される。　

f = js × ϕ0ez (2.56)

　 2つの渦糸からなる系を考えると、一方の渦糸が他方の渦糸のつくる超伝導電流から受
ける力は互いに離れる方向となる。したがって、渦糸間には斥力が働くと考えてよく、多
数の渦糸が存在する場合には互いに反発しあい、渦糸の取りうる配列は制限される。乱れ
の少ない理想的な超伝導体の場合には三角格子を組むことがAbrikosovによって指摘され
ている。しかしながら、欠陥などによって超伝導が弱められている場所では、磁場の侵入
を許すことによるエネルギー利得が大きくなるため、優先的に磁束が侵入する。したがっ
て、欠陥の多い超伝導体では渦糸が整列した三角格子を組まないことがある。

Andreev束縛状態

渦芯ではペアポテンシャルに囲まれた量子井戸のような状態が実現しており、Andreev束
縛状態と呼ばれる低エネルギー励起が実現する。その束縛状態のエネルギーは∼ ∆(0)2/EF

に量子化されている [33]。実験的には、図 2.3(a)のように走査トンネル分光の手法を用い
てゼロバイアスでの束縛状態が観測されている [34]。このようなゼロバイアスコンダク
タンスピークが観測されるのは clean limitの場合のみであり、dirty limitまたは平均自由
行程がコヒーレンス長と同程度の場合は観測されないことが知られている。実際に、図
2.3(b)のように不純物を導入して平均自由行程を小さくすることによって、Andreev束縛
状態に対応するゼロバイアスコンダクタンスピークが減少していく様子が観察されてい
る [35]。Pb超薄膜などの超伝導超薄膜では渦糸上で束縛状態が観察されず [32]、これは
表面及び基板との界面での散乱によって平均自由行程が短くなったためであると考えられ
ている。ただし、Pbの膜厚 dが大きなってくる (d = 165 nm)と束縛状態が観測されるよ
うになる。同様に表面超構造超伝導体 Si(111)-

√
7×

√
7-InでもAndreev束縛状態は観測

されていない [36]。　

2.3.4 BCS理論

ここまで述べてきた超伝導に関する現象論は実験事実を正しく記述する一方で、その
微視的な起源については言及していない。この節では、微視的ふるまいから構築された
Bardeen-Cooper-Schrieffer(BCS)理論とその結果を紹介する。　
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Cooper不安定性

Cooperは電子間に引力が存在すると仮定した場合、フェルミ球に電子を 2つ付け加え
るとフェルミ球状態ではない安定な束縛状態が生じることを指摘した。これは、フェルミ
球状態が最安定ではなくなるという意味でCooper不安定性と呼ばれる。フェルミ球に 2

電子を付け加えることを考えたとき、最もエネルギーの低い状態は重心運動量が 0の場合
であると期待できる。すなわち 2電子の波動関数は　

Ψ(r1, r2) =
∑
k

g(k)eikr1e−ikr2 =
∑
k

g(k)eikr (2.57)

とかける。ここで g(k)は 2電子を状態 k,−kに見出す確率振幅、r = r1−r2である。フェ
ルミ粒子の波動関数は粒子の入れ替えについて反対称でなければならない (Ψ0(r1, r2) =

−Ψ0(r2, r1))ため、波動関数の軌道部分もしくはスピン部分のどちらかが反対称である必
要がある。相互作用が引力であることから、2電子が近づくほうがよりエネルギーが小さ
くなるはずである。したがって、r = 0のときに波動関数が 0となる「軌道反対称・スピ
ン対称」の場合よりも、r = 0のときに波動関数が 0とならない「軌道対称・スピン反対
称」のほうがエネルギーが小さくなると考えられる。以上のことから、2電子は一重項状
態となるべきである。
　波動関数の軌道部分は以下の Schrödinger方程式を満たす。

(
−ℏ2

m
∇2 + V (r)

)
Ψ(r) = EΨ(r) (2.58)

ここで V (r)は引力相互作用を表す。(2.57)を代入すると、　

g(k) (E − 2ϵ(k)) =
∑
k′

V (k, k′)g(k′) (2.59)

図 2.3: (a) NbSe2 において渦糸中心と外側で得られたトンネルスペクトル。上から渦糸中
心、中心から 7.5 nm、中心から 200 nm離れた点でのスペクトルを表す。(b) Nb1−xTaxSe2
に対する渦糸上でのトンネルスペクトル。xは不純物であるTaの濃度に対応している。



2.3. 超伝導 21

　となる。ただし、V (k, k′)は V(r)のフーリエ変換、ϵ(k) = ℏ2k2/2mである。ここで
Cooperは V (k, k′)に波数依存性がなく、フェルミ波数近傍でのみ有限の値を持つと仮定
した。すなわち、　

V (k, k′) =

{
−V (kF < k < kF + kc)

0 それ以外
(2.60)

　　ただし、kc << kF である。このとき (2.59)を変形すると　

g(k) = V

∑
k′ g(k

′)

2ϵ(k)− E
(2.61)

両辺 kについて和をとると、
∑

k g(k) =
∑

k′ g(k
′)であるから、　

1

V
=

∑
k

1

2ϵ(k)− E
(2.62)

=

∫ EF+ℏωc

EF

dϵ
N(ϵ− EF )

2ϵ(k)− E
(2.63)

=
1

2
N(0)ln

2EF − E + 2ℏωc

2EF − E
(2.64)

　N(ϵ − EF )は状態密度を表し、フェルミエネルギー近傍では一定であるとした。ここ
で、弱結合近似 (N(0)V << 1)を用いると、

E ∼ EF − 2ℏωcexp

(
− 2

N(0)V

)
(2.65)

これは引力相互作用V が存在する場合、上述の仮定のもとで 2電子は全体のエネルギー
が下がるような束縛状態をつくることを意味する。ここで形成される束縛状態をCooper

対という。(2.60)の仮定は引力相互作用がフォノンを介したものであるとすると正当化で
きる。なぜなら、固体中で最もエネルギーの高いフォノンはDebye振動数 ωDに対応する
エネルギー ℏωDを持ち、典型的な金属では ℏωD << EF だからである。
　BCS理論で重要な仮定は以下のようにまとめられる。

• Cooper対の重心運動量はゼロである。

• Cooper対はスピン一重項状態である。

• 超伝導ギャップが等方的である。

• 電子格子相互作用 λが小さい (弱結合：λ << 1)。

これらの仮定から外れた超伝導については様々な呼び方があるが、本論文ではまとめて
非従来型超伝導と呼ぶことにする。
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超伝導ギャップ

Cooper不安定性によって、引力相互作用がある場合、自由電子のフェルミ球はよりエネ
ルギーの低い基底状態に転移しうることがわかった。次に、この新たな基底状態ではEF 以
下の電子の一部がEFより上に再分布し、エネルギーギャップを形成することを示す。フェル
ミ面上のクーパー対の間での遷移は様々なものが考えられるが、(k ↑,−k ↓) → (k′ ↑,−k′ ↓)
の運動量が 0となる遷移のみを考える (BCS近似)。このとき、BCSハミルトニアンは以
下のようにかける。

H =
∑
k,σ

ξ(k)c†kσckσ +
∑
k,k′

V (k, k′)c†−k′↓c
†
k′↑ck↑c−k↓ (2.66)

　 c†(c)は電子の生成 (消滅)演算子、ξ(k)は (化学ポテンシャルから測った)電子のエネル
ギー分散、V (k, k′)は引力相互作用を表す。ここで、< cc >を平均場として選ぶと (2.66)は、

HBCS =
∑
k,σ

ξ(k)c†kσckσ −
∑
k

∆(k)(c†−k′↓c
†
k↑ + ck↑c−k↓) +

∑
k

∆(k) < c†−k↓c
†
k↑ > (2.67)

と書くことができる。∆(k)は< cc >を kについて和をとったものであり、超伝導相の
オーダーパラメータと考えることができる。なぜなら、< cc >は電子の生成・消滅演算
子に対するゲージ変換について不変でないからである。

∆(k) = −
∑
k′

V (k, k′) < ck′↑c−k′↓ > (2.68)

(2.67)は以下の線型変換 (ボゴリューボフ変換)によって対角化できる。

{
bk↑ = ukck↑ − vkc

†
−k↓

b†−k↓ = u∗kc−k↓ + v∗kc
†
k↑

(2.69)

ここで定義した新たな生成・消滅演算子は超伝導状態から励起した準粒子に対するも
のであると考えることができる。クーパー対が励起 (破壊)されてできた 2つの準粒子
はこの生成・消滅演算子に従うので、b.b† がフェルミオンの反交換関係を満たすように
|uk|2 + |vk|2 = 1と定める。(2.67)を (b, b†)で書き直すと、非対角項が 0になる条件

2ξ(k)ukv
∗
k −∆(k)v∗2k +∆(k)∗u2k = 0 (2.70)

が得られる。これと |uk|2 + |vk|2 = 1から、

E(k) =
√
ξ(k)2 + |∆(k)|2 (2.71)
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|uk|2 =
1

2

[
1 +

ξ(k)

E(k)

]
, |vk|2 =

1

2

[
1− ξ(k)

E(k)

]
(2.72)

と書くことができる。　準粒子は相互作用しないフェルミオンであると考えられるの
で、温度 kBT = 1/βでの平均個数はフェルミ分布に従う。すなわち、

< b†k↑bk↑ >=< b†−k↓b−k↓ >= f(E(k)) (2.73)

ここで f(E)はフェルミ分布関数である。これと (2.68)、(2.69)から、

∆(k) = −
∑
k′

V (k, k′)
∆(k′)

2E
tanh

[
1

2
βE(k′)

]
(2.74)

これをギャップ方程式という。BCSの仮定のもとでは引力相互作用が等方的であるか
ら、V (k, k′) = −V と置くことができる。このとき、右辺が波数 kに依存しなくなるので、
左辺の∆(k)も等方的になる。ここで転移温度を求めるため、両辺を∆で割り、E(k′)で
∆ → 0を考えると、

1 ≃ −V
∑
k′

1

2E
tanh

[
1

2

ξ(k′)

kBTc

]
(2.75)

≃ V D(EF )

∫ ωD

−ωD

dξ
1

2E
tanh

[
1

2

ξ(k′)

kBTc

]
(2.76)

≃ λ ln

(
2γℏωD

πkBTc

)
(2.77)

ここで、lnγはオイラー数、λ = V D(EF )、D(E)は状態密度であり、EF 近傍では一定
であるとした。また、kBTc << ℏωDを仮定している。この式から、λ > 0 (引力)の場合
のみ物理的な解が得られ、

kBTc = 1.13ℏωDexp

(
−1

λ

)
(2.78)

となる。また、絶対零度における∆(T = 0)は (2.74)において T = 0として、

∆(0) = 2ℏωDexp

(
−1

λ

)
(2.79)

が得られる。(2.78)と比較することで、BCS理論の範囲内では物質固有の値によらな
い式
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∆(0)

kBTc
= 1.76 (2.80)

が得られる。また、超伝導状態の状態密度Ns(E)は超伝導状態Ekが常伝導状態 ξ(k)と
一対一に対応していることから、

Ns(E)dE = Nn(ξ)dξ (2.81)

とかける。したがって (2.72)から、

Ns(E)

Nn(EF )
=

{
0 (|E| < ∆)

|E|√
E2−∆2 (|E| > ∆)

(2.82)

ただし、EF 近傍では、常伝導状態密度が一定であるとした。この結果からもEF 近傍
でエネルギーギャップが開くことがわかる。常伝導状態ではギャップ中にあった状態密度
はE = ±∆に移動し、状態密度のピーク (コヒーレンスピーク)となる。

2.3.5 強結合超伝導

BCS理論では電子と格子の相互作用が弱いものとして、最低次の摂動を採用した。し
かし、超伝導体の中には電子格子相互作用が強く、BCS理論が定量的に正しい結果を与
えない場合も存在する。そのような超伝導体を強結合超伝導体と呼ぶ。電子格子相互作用
の強さを表す電子格子相互作用定数 λはフォノンのエネルギー分散 α2F (ω)を用いて、以
下のように表される。

λ = 2

∫ ∞

0

dω

ω
α2F (ω) (2.83)

λの値としてはBCS理論に従うとされるAlは λ = 0.18、強結合超伝導体として知られ
る Pbは λ = 0.39である。通常、単体金属では λ = 0.2 ∼ 0.4程度に収まることが知られ
ている [37]。
　電子格子相互作用が強い場合 (1 ≤ λ)は電子と格子のグリーン関数を用いた理論で取り
扱うことができ、電子と格子の自己エネルギー補正を考える必要がある。電子の自己エネ
ルギーを Σ(ω)とすると実部ReΣ(ω)はフェルミ面の変形を記述し、虚部 ImΣ(ω)は準粒
子に対するダンピング効果を与える。実部は非摂動的な効果を与えるので、以下では虚部
について議論する。電子の自己エネルギーは以下の式で与えられる。　

Σ(ω) =

∫ ∞

0

dx α2F (x)

∫ ∞

0

dz

(
1

ω − z − x+ iδ
+

1

ω + z + x+ iδ

)
(2.84)
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　ここから先の計算を実行するためには物質固有のフォノン分散が必要だが、jellium model

を仮定して近似的にΣを計算する。電子はイオンの遮蔽されたクーロンポテンシャル

V (k) =
4πe2

k2 + k2s
(2.85)

の中を運動すると仮定する。ここで ks = 6πne2/EF、イオンは一価であり、Thomas-

Fermiの誘電率を用いた。このモデルではフォノンは縦波のみが存在し、

ωk =
4πne2k2

M(k2 + k2s)
(2.86)

で与えられる。ここでM はイオン質量である。さらに、フェルミ面が等方的で散乱が
フェルミ面内で起こると仮定したとき、フォノンのエネルギー分散は　

α2F (x) =
k2s
4k2F

x2

Ω2
p − x

(2.87)

　と仮定できる。Ωpはイオンプラズマ振動数 (Ωp = 4πne2/M)である。式 (2.83)、(2.87)

から、電子格子相互作用は以下のように計算でき、

λ =
k2s
4k2F

ln

(
1 +

4k2F
k2s

)
(2.88)

(2.84)と (2.87)から、自己エネルギーの虚部は以下のように与えられる。

ImΣ(ω) = −π k2s
4k2F

(
Ωp

2
ln
Ωp + ω

Ωp − ω
− ω

)
(2.89)

∼ −π M

4k2FEF

ω3 (|ω| << Ωp) (2.90)

(2.90)の帰結として、重元素ほどダンピング効果が強いこと、ωを T と思えば準粒子
ダンピングの効果は T 3に比例することが挙げられる。後者は有限温度では非弾性散乱に
よってCooperペアが組みにくくなることに相当し、Tcを下げる効果となる。一方で絶対
零度では ImΣ → 0となるので超伝導ギャップの大きさにはほとんど影響を与えることが
ない。したがって、強結合超伝導体ではBCS比 (2∆(0)/kBTc)がBCS理論によるユニバー
サルな値 3.53より大きくなる。
　また、1 << λの場合、ダンピング効果の温度依存性によって図 (2.4)のように軌道臨
界磁場が低温で増強するという計算結果が報告されている [38]。このときの軌道臨界磁場
(Horb

c2 )は dirtyな三次元超伝導体の場合、　

Horb
c2 (T ) =

2.20ϕ0kBTc
ℏD

(
1− T

Tc

)
(T → Tc) (2.91)

Horb
c2 (0) =

1.08ϕ0kBTc
√
λ

ℏD
(T = 0) (2.92)
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とかける [38]。Dは拡散定数であり、系の次元を dとしてD = v2F τ/d = vF l/dで与え
られる。vF はフェルミ速度、τ は散乱時間、lは平均自由行程である [39]。(2.91)、(2.92)

を比べると、λが 4より大きい場合、(2.92)の値が (2.91)のT=0への外挿よりも大きくな
るので、臨界磁場の温度依存性が正の曲率を持つようになる。このような特徴は、λ ∼ 1

の領域では見られない [40]。
　また、(2.91)からPippardのコヒーレンス長の表式を用いて、臨界点近傍での強結合の
場合の有効コヒーレンス長は以下のように計算できる。
　

Horb
c2 (T ) =

ϕ0

2πξ2

(
1− T

Tc

)
(2.93)

ξ2 =
1

4.4πd

∆(0)

kBTc
ξ0l (2.94)

これは係数を除いて BCSの dirty limitの式 (2.35)と一致する。Si(111)-
√
3 ×

√
3-(Tl,

Pb)の場合は (d=2とすれば二次元にも適用できるとして)、ξ = 0.56
√
ξ0lとかける。　

超伝導臨界温度についても、BCS理論によって求められた式 (2.78)に対して補正が必
要であり、McMillan によって強結合超伝導体 (λ ∼ 1)の転移温度は以下のように求めら
れた。　

Tc =
ℏωD

1.45kB
exp

(
− 1.04(1 + λ)

λ− µ(1 + 0.62λ)

)
(2.95)

µはクーロン斥力の強さを表すパラメータで、典型的には 0.1-0.15程度の値をとる。
　この節はTsuneto [41]の教科書を参考にした。

2.3.6 二次元超伝導

Mermin-Wagnerの定理によれば、連続秩序変数によって記述される理想的な二次元以
下の系においては有限温度で自発的に対称性が破れず、長距離秩序を持たないことが知ら

図 2.4: dirtyな超伝導体における軌道臨界磁場の温度依存性 [38]
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れている [18]。しかしながら、Berezinskii-Kosterlitz-Thouless (BKT)転移の場合には低
温相で距離に対してべき的に減衰するような相関関数を持つ (準長距離秩序)。相関長が系
のサイズよりも大きくなると系全体がコヒーレントな超伝導状態が実現しうる。実際に、
表面超構造のような 2次元系において超伝導転移が確認されている [20–22]。
　 d次元系全体が常伝導状態にあるとき、一組のクーパー対を生成するために必要なエネ
ルギーは、単位体積あたり、超伝導凝集エネルギー (µ0Hc2)

2/2が必要になる。秩序変数
の変化はコヒーレンス体積 ξdの範囲で起きるので、　

kBT ∼ (µ0Hc2)
2

2
ξd (2.96)

が成り立つ温度でクーパー対が形成される。この温度は系の体積がコヒーレンス体積よ
り大きい場合 Tcより大きくなるので、Tcよりも高温で常伝導抵抗の減少が始まる。これ
は振幅ゆらぎと呼ばれ、振幅ゆらぎによる Tc近傍での電気抵抗率は以下のように補正さ
れる [42, 43]。

ρ =
1

σ0 + σAL + σMT

(2.97)

σAL =
e2

16ℏ
· Tc
T − Tc

(2.98)

σMT =
e2

8ℏ
· Tc
T − (1 + δ)Tc

ln
T − Tc
δTc

(2.99)

σALはAslamazov-Larkin(AL) 項と呼ばれ、熱揺らぎによって生成されたクーパー対に
よる抵抗率の減少を表す。また、σMTはMaki-Thompson(MT)項と呼ばれ、生成後にクー
パー対が破壊されて生じた準粒子による抵抗率の減少を表す。したがって、MT 項は対破
壊効果の強さを表すパラメータ (pair-breaking parameter) δを含む。δは物質固有の値で
あり、典型的には 0.1 程度である。δが大きいことは、平均場的な超伝導から外れている
ことを意味する。
　一方で、系全体が超伝導であるとき、(2.96)は渦糸の生成を意味し、Tc以下でも有限の
抵抗を生じる。これは位相ゆらぎと呼ばれ、超伝導アモルファス薄膜や表面超構造超伝導
体のように、超伝導領域が Josephson接合している超伝導ネットワークにおいて重要とな
る。一般に、それぞれの超伝導領域は異なる位相を持つため、準長距離秩序が発達してい
ても各領域の位相ゆらぎが渦糸と反渦糸のペアとして励起されうる。十分に低温の領域で
は渦糸対の間隔は小さいが、温度が上昇すると渦糸対の励起が増えて渦対の間隔が大きく
なる。Tc近傍のある温度 TBKT を超える (TBKT < T < Tc)と渦糸対は乖離し、自由な渦
糸として励起されることになる。このときの転移はBKT転移と呼ばれ、自由な渦糸が生
成される温度をBKT転移温度 (TBKT )という。
　次に、自由な渦糸の運動による電気抵抗を考える。一般に渦糸が侵入した超伝導体に電
場を印加すると、渦糸は超電流によって発生した磁場を打ち消すように運動しようとす
る。渦糸がピン止めされている場合は、Lorentz力がピン止め力を上回ると、渦糸が電流
と垂直方向に運動し始める。nv本の渦糸が速度 vで移動したとき、今度は逆向きの電場

E = v × (nvϕ0ez) (2.100)
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を生じる。ここで、ezは磁束方向の単位ベクトルを表す。これはクーパー対の運動に対
しては抵抗となるので、有限の電気抵抗が生じることになる。これを磁束フロー抵抗とい
う。BKT転移の場合、磁束フロー抵抗は乖離した自由渦の本数に比例し、抵抗は以下の
ように表される [44]。

R ∝ exp

[
−2b

(
Tc − TBKT

T − TBKT

)]
(2.101)

また、Epsteinらは面抵抗の高い 2次元超伝導体について、常伝導抵抗率Rnから TBKT

を予測する式を導いた [23]。

TBKT

Tc
∼ 1

1 + 0.17Rn/Rc

(2.102)

ここで、Rc = 4.11 kΩである。

2.3.7 多バンド超伝導

多バンド超伝導の分類

フェルミ面を複数のエネルギーバンドが横切る超伝導体 (多バンド超伝導体)では、そ
れぞれのバンドが異なるオーダーパラメータを持つ場合があり、表 (2.1)のようにバンド
内相互作用の強さとバンド間相互作用の強さで超伝導の種別が分類されている [8]。

バンド 1内相互作用 バンド 2内相互作用 バンド間相互作用 超伝導の種別

(1) 強い 弱い 強い 2ギャップ、1成分

(2) 強い 弱い 弱い 2ギャップ、1成分

(3) 強い 強い 強い 1ギャップ、1成分

(4) 弱い 弱い 強い 1ギャップ、1成分

(5) 強い 強い 弱い 2成分

表 2.1: 相互作用の強さによる超伝導のクラス分け [8]

(1)は近接効果によってバンド 1の超伝導がバンド 2に誘起されている超伝導体である。
そのため、バンド 1とバンド 2の超伝導ギャップは大きさが異なり、強いバンド間相互作
用をもつことから、式 (2.22)のような 1成分のGL理論に還元できる。(2)も (1)と同様
近接効果によってバンド 2に超伝導が誘起されているが、バンド間相互作用が弱いため、
通常の 1成分GL理論からはずれる。しかし、拡張した 1成分GL理論 [45]によって記述
できる。(3)はそれぞれのバンドが超伝導転移しうるがバンド間相互作用が強いため、1

ギャップ 1成分の超伝導体となっている場合である。(4)はバンド内相互作用ではなく、バ
ンド間相互作用によって超伝導が発現している場合である。このときの超伝導ギャップは
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1つであり、1成分のGL理論で記述できる。(5)はそれぞれのバンドで独立なオーダーパ
ラメータを持つ場合である。2バンド超伝導体の場合は、以下の式 (2.103)のような 2成
分GL理論で記述されることが多い。

F [Ψ] = F0 + F1 + F2 +

∫
dV

[
γ(Ψ†

1Ψ2 +Ψ†
2Ψ1) +

µ0

2
(∇× A(r))2

]
(2.103)

Fi =

∫
dV Ki|(∇− i

es
ℏ
A(r))Ψi|2 + αi|Ψi|2 + βi|Ψi|4 (i = 1, 2) (2.104)

第 4項は Josephson項と呼ばれ、バンド間の相互作用を表す。また、γはバンド間相互
作用の強さを表す定数である。ここで、Ki, αi, βiは常伝導状態の性質で決定される [10]。
また、1成分GL理論の場合と同様にΨ†

1、Ψ
†
2で変分をとると、

−K1

(
∇− i

es
ℏ
A(r)

)2
Ψ1 + α1Ψ1 + γΨ2 + β1|Ψ1|2Ψ1 = 0 (2.105)

−K2

(
∇− i

es
ℏ
A(r)

)2
Ψ2 + α2Ψ2 + γΨ1 + β2|Ψ2|2Ψ2 = 0 (2.106)

のように 2成分のGL方程式が得られる。

2成分超伝導体の渦糸

2成分の超伝導体ではバンド間の位相揺らぎによる集団励起 (interband phase-difference

soliton; i-soliton)が生じ、図 2.5(a),(b)のように i-solitonによってオーダーパラメータの
位相スリップが起こることで磁束量子の整数倍ではない磁束を持つ分数渦糸が実現する
とされている [46,47]。ここで、擬波動関数 (Ψ1,Ψ2)をそれぞれΨi =

√
Niexp(iθi)とする

と、i-solitonによる超伝導電流は

ji =
eℏNi

mi

∇θi, j1 + j2 = 0 (2.107)

となる。また、i-solitonによって生じるオーダーパラメータの相対位相差が 2πである
とすると、

∮
C

(∇θ1 −∇θ2) · dl = ∆θ1 −∆θ2 = 2π (2.108)

より、i-solitonによるオーダーパラメータのトータルの位相スリップΘsolitonは、

Θsoliton = ∆θ1 = 2π

(
1− N2m1

N1m2 +N2m1

)
= 2π(1−R) (2.109)

となる。この位相スリップにおいては一方のオーダーパラメータを基準とすれば、他方
が 2πずれ、一方は位相のずれがないと考えることもできる。
　この位相スリップによって磁束の量子化条件は変更をうけ、
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es
ℏ

∮
C

A(r) · dl = 2π

(
n± Θsoliton

2π

)
(2.110)

Φ1 = (1−R)Φ0 (2.111)

−Φ2 = −RΦ0 (2.112)

となり、どちらのオーダーパラメータを基準にするかで 2種類の分数磁束が現れる。分
数磁束は図 2.5(c)のように、i-solitonの裾に位置するとされる。また、通常の量子化磁束
が i-solitonと出会うと、図 2.5(d)のように異なる磁束を持つ分数渦糸のクラスター (渦糸
分子)が実現すると理論的に予測されている。バンド間相互作用がそれほど小さくない場
合には、i-solitonのサイズが小さくなるため分数渦糸が重なりあって、量子化磁束をもつ
渦糸 (コンポジット渦糸)となる。
　 Josephson項を無視した相互作用のない 2成分超伝導体では、磁束の非局在化や磁束
の向きの反転 [48]が理論的に予言されている。また、磁場を印加していった場合の 3次
元系への磁束の侵入様式は Silaev [49]によって London理論を用いて解析されている。彼
の報告によれば、図 2.6のように 2段階にわたって磁化曲線にとびが現れる。最初のHS1

における磁化のとびは (分数)渦糸がはじめて表面近傍に侵入し始めた磁場に対応する。
HS1 < H < HS2の領域では分数渦糸の数が増えていくが、HS2において分数渦糸が重なっ
てできるコンポジット渦糸がバルク内部へ侵入し始める。HS2 < Hでは、コンポジット
渦糸によって磁化が決定される。　 　

図 2.5: (a)i-solitonを横切るときの各オーダーパラメータ (Ψ1,Ψ2)の位相の変化。(b)i-

solitonのみが存在し、渦糸が存在しないときの模式図。(c)分数渦糸が存在するときの模
式図。(d)渦糸分子が存在するときの模式図 [47]。
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図 2.6: 2成分超伝導体の磁化曲線。HS1でバルク表面近傍に分数渦糸が入り始め、HS2で
コンポジット渦糸がバルク内部へ侵入していく [49]。

2バンド超伝導体の臨界磁場

2バンド超伝導体における臨界磁場の表式は、1成分の場合と同様に高次の項を無視し
た線型GL方程式から求めることができる。Ψ2 = C0Ψ1と擬波動関数がお互いに比例す
ると仮定し、hc2 = 2π

ϕ0
µ0Hc2としたとき、式 (2.105)、(2.106)から、

hc2 = −
(
α1

K1

+
γC0

K1

)
(2.113)

hc2 = −
(
α2

K2

+
γ

C0K2

)
(2.114)

となる。ここからC0を消去すると、

hc2 = −
(
α1

2K1

+
α2

2K2

)
+

√(
α1

2K1

− α2

2K2

)2

+
γ2

K1K2

(2.115)

という表式が得られる。Ψ1に対応するバンド 1が Ψ2に対応するバンド 2よりもペア
リング相互作用が大きいとすると、α1 = −N1t、t ∼ 1− T/T1、T1 = (2ωDe

C/π)e−g2/GN1、
α2 = −N2t + χ、χ = (g1N1 − g2N2)/GN1とおける。ここで、Niは各バンドの状態密度、
g1はバンド 1のペアリング相互作用の強さを表す定数、g2はバンド 2のペアリング相互
作用の強さを表す定数、g3はバンド間散乱の強さを表す定数、G = g1g2 − g23、Cはオイ
ラーの定数である。このとき、

hc2 =

(
N1

2K1

+
N2

2K2

)
t− χ

2K2

+

√[(
N1

2K1

− N2

2K2

)
t+

χ

2K2

]2
+

γ2

K1K2

(2.116)

が得られる [10]。また、Ki/Niは長さの 2乗の次元を持つ定数で、1成分の場合と同様
にGLコヒーレンス長に対応すると解釈できる。各バンドでコヒーレンス長が異なる場合
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図 2.7: (a) YNi2B2Cの上部臨界磁場の温度依存性と 2バンドモデルによる理論曲線。白
丸は実験値を示す [11]。(b) MgB2の上部臨界磁場の温度依存性と 2成分GLモデルによ
る理論曲線。四角は実験値を示す [10, 50]。

は臨界磁場の温度依存性が 1バンドの超伝導体と異なるふるまいをすることが報告されて
いる [10,11]。具体的には図 2.7のように下に凸となる領域が現れる。これは、臨界温度近
傍では臨界磁場はコヒーレンス長の大きいバンドによって決まり、低温領域ではコヒーレ
ンス長の小さいバンドによって決まるためであると説明されている [8]。

2.3.8 異方的超伝導

BCS理論では、スピンが反転しないクーパー対の遷移のみを考えていたが、より一般
的にスピンに依存する相互作用を扱うため、(kα,−kβ) → (k′γ,−k′δ)という遷移も考え
ることにする。このときのハミルトニアンは以下のようにかける。　

H =
∑
k,σ

ξ(k)c†kσckσ +
1

2

∑
k,k′

∑
α,β,γ,δ

Vαβγδ(k, k
′)c†kαc

†
−kβc−k′γck′δ (2.117)

BCS理論の場合と同様に< cc >を平均場として平均場近似すると、スピンに依存した
項を含むので以下のように行列表示できる。　

H =
1

2

∑
k

(
c†k↑ c†k↓ c−k↑ c−k↓

)(ξ(k)σ̂0 ∆̂(k)

∆̂∗(k) −ξ(k)σ̂0

)
ck↑
ck↓
c†−k↑
c†−k↓

 (2.118)

ここで、σ̂0は 2× 2の単位行列であり、超伝導ギャップ関数 ∆̂(k)はスピン空間の 2× 2

行列　

∆̂(k) =

(
∆↑↑(k) ∆↑↓(k)

∆↓↑(k) ∆↓↓(k)

)
(2.119)
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と表される。この 4種類の超伝導オーダーパラメータとその複素共役は以下のように
なる。　

∆αβ(k) =
∑
k′

∑
γδ

Vαβγδ(k, k
′) < c−k′γck′δ > (2.120)

∆∗
βα(−k) = −

∑
k′

∑
γδ

Vδγβα(k
′, k) < c†k′δc

†
−k′γ > (2.121)

ただし、フェルミ粒子の反対称性から、ギャップ関数は ∆̂(k) = −∆̂t(−k)を満たす。
　スピン一重項超伝導の場合、対角項は 0で∆↑↓ = −∆↓↑ = Ψ(k)となるので

∆̂(k) =

(
0 Ψ(k)

−Ψ(k) 0

)
= iσ̂yΨ(k) (2.122)

ここで、一重項の場合はスピン部分が反対称となるから、Ψ(k) = Ψ(−k)となる。これ
を代入したハミルトニアン (2.118)を対角化すると、　

E(k) =
√
ξ(k)2 + |Ψ(k)|2 (2.123)

が導かれる。
　スピン三重項超伝導の場合、クーパー対はスピン 1の自由度を持つので、スピン状態の
基底は 3つ (|↑↑⟩、|↓↓⟩、|↑↓⟩ + |↓↑⟩)存在するが、それらをスピン空間での回転に便利な
基底　

x̂ = |Sx = 0⟩ = 1√
2
(− |↑↑⟩+ |↓↓⟩) (2.124)

ŷ = |Sy = 0⟩ = i√
2
(|↑↑⟩+ |↓↓⟩) (2.125)

ẑ = |Sz = 0⟩ = 1√
2
(|↑↓⟩+ |↓↑⟩) (2.126)

に取り替えることを考える。基底 ẑは合成スピン Sの z成分が 0であることを意味して
いる。すなわち、スピンの量子化軸を z軸方向にとったとき、スピン状態が |↑↓⟩+ |↓↑⟩の
みからできていることになる。一般に、d-ベクトルに垂直な面内に向いているスピンに
よってクーパー対が作られていると解釈できる。波動関数の軌道部分は　

∆↑↑(k) |↑↑⟩+∆↓↓(k) |↓↓⟩+∆↑↓(k)(|↑↓⟩+ |↓↑⟩) =
√
2[dx(k)x̂+ dy(k)ŷ + dz(k)ẑ](2.127)

とd-ベクトル (d(x) = (dx(k), dy(k), dz(k)))を用いて書き直すことができる。また、ギャッ
プ関数は d-ベクトルを用いて、

∆̂(k) =

(
−dx(k) + idy(k) dz(k)

dz(k) dx(k) + idy(k)

)
= i(d(k) · σ)σ̂y (2.128)
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と表せる。スピン部分は対称なので、d(k) = −d(−k)が成り立つ。これを代入したハミ
ルトニアン (2.118)を対角化すると、　

E(k) =
√
ξ(k)2 + |d(k)|2 (2.129)

が得られる。
　次に、具体的な超伝導ギャップの形を考える。系が等方的である場合 (回転に対して連
続的な自由度を持つ場合)、相互作用 V (k, k′)は以下のように球面調和関数を使って展開
することができる。

V (k, k′) =
∑
l

l∑
m=−l

Vl(k, k
′)Ylm(θkk′ , ϕ)Y

∗
lm(θkk′ , ϕ) (2.130)

クーパー対はフェルミ面近傍の電子で構成されるので、V (k, k′) = V (kF k̂, kF k̂′)と近似
できるとした。ここで k̂, k̂′は単位ベクトルであり、この近似は 2つの単位ベクトルの間
の角度 θkk′のみの関数として扱うことに相当する。これをギャップ方程式 (2.74)に代入す
ることで、(l,m)に対する独立なギャップ方程式が得られ、　

∆(k) = ∆lmYlm(θkk′ , ϕ) (2.131)

　が解となり、最も高い転移温度 Tcを持つ軌道量子数 lの超伝導が実現する。これは、空
間が等方的な場合、超伝導は軌道量子数 lで分類できることを示している。それぞれ電子
の波動関数になぞらえて s(l = 0), p(l = 1), d(l = 2), f(l = 3)...波超伝導と呼ばれる。s波
の場合はBCS理論でみた等方的な超伝導ギャップに相当する。したがって、Ψ(k)と d-ベ
クトルの各成分は以下のようにある軌道量子数 lを持つ球面調和関数で展開できる。

Ψ(k) =
l∑

m=−l

almYlm(θ, ϕ) (l = 0, 2, 4...) (2.132)

di(k) =
l∑

m=−l

bilmYlm(θ, ϕ) (i = x, y, z; l = 1, 3, 5...) (2.133)

l = 1の場合を考えると、(2.133)の球面調和関数は以下のように与えられる。

Y1±1(θ, ϕ) ∝ sinθ e±iϕ = k̂x ± ik̂y (2.134)

Y10(θ, ϕ) ∝ cosθ = k̂z (2.135)

Axial phase と呼ばれる相は d(k) =
√
3/2(k̂x, k̂y, 0)で特徴づけられる。波動関数は (-

k̂x + ik̂y) |↑↑⟩ + (k̂x − ik̂y) |↓↓⟩)で表され、Sz = 1, lz = −1と Sz = −1, lz = 1の重ね合わ
せに対応する。このときのギャップ関数は (2.129)より、∆(θ) =

√
3/2∆sinθとなる。超
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伝導ギャップは θ = 0, π(北極、南極)で消失し、ポイントノードを持つことがわかる。状
態密度は (2.82)に代入して波数空間の全立体角で積分すればよく、　

Ns(E)

Nn(EF )
=

E

4π

∫
dΩ

1√
E2 − 3/2∆2cos2θ

=
E

2∆
ln

∣∣∣∣E +∆

E −∆

∣∣∣∣ (2.136)

となる。
　Polar phaseと呼ばれる相はd(k) =

√
3(0, 0, k̂z)で特徴づけられる。波動関数は k̂z(|↑↓⟩+

|↓↑⟩)で表され、Sz = 0, lz = 0に対応する。このときのギャップ関数は、∆(θ) =
√
3∆cosθ

となる。超伝導ギャップは θ = π/2(赤道上)で消失し、ラインノードを持つことがわかる。
状態密度は、　

Ns(E)

Nn(EF )
=

{
E
∆
sin−1∆

E
(E > ∆)

πE
2∆

(E < ∆)
(2.137)

となる。
　低エネルギー領域では、ポイントノードをもつ場合 Ns(E) ∝ E2、ラインノードをも
つ場合Ns(E) ∝ Eのエネルギー依存性がある。これはノードを持つことによる低エネル
ギー励起が許されるためである。
　以上は回転に対して連続的な自由度を持つ場合であるが、現実の結晶は離散的な回転対
称性しか持たない。この場合、量子数mにおける 2l + 1重の縮退は解け、 異なる軌道量
子数 lの状態も混成が許される。どのように混成するかは、目的の結晶が属する点群Gの
既約表現によって分類される [51]。

2.3.9 空間反転対称性の破れた超伝導

　結晶の空間反転対称性が破れている場合、パリティが保存されないためにスピン一重
項とスピン三重項の混成が許される。実際の混成の度合いやどの状態が混成するかは電子
間相互作用の強さとスピン軌道相互作用の強さ、結晶の対称性に依存する。
　スピン一重項と三重項の混成が起こるときのギャップ関数は (2.122)と (2.128)を合わ
せて、　

∆̂(k) = i[eiϕΨ(k)σ0 + d(k) · σ]σ̂y (2.138)

と書くことができる。ここで ϕは一重項と三重項の相対位相差である。このオーダーパ
ラメータからBCSハミルトニアンを構成し対角化すると、スピン分裂した 2つのフェル
ミ面に対応する超伝導ギャップ∆+と∆−は以下のようにかける [52]。　

∆±(k) = ||Ψ(k)| ± |d(k)|| (2.139)

ただしスピン一重項成分は s波であるとした。ここで、空間反転対称性の破れの度合い
α (Rashba型の場合はラシュバパラメータに対応)が大きい場合は、三重項の d-ベクトル
とスピン軌道相互作用の gベクトルが平行な超伝導状態が最も安定であるから [52, 53]、
理想的には
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∆±(k) = ||Ψ(k)| ±∆t|g(k)|| (2.140)

という形になり、スピン軌道相互作用の形からスピン三重項成分の波数依存性を推測で
きる。ここで∆tは定数である。さらに、一重項が s波の場合は |Ψ(k)| = ∆sのように波
数に依存しない定数とおけ、フェルミ面が円形の場合は角度 θを用いて、

∆±(k) = |∆s ±∆t|g(θ)|| (2.141)

と書くことができる。
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この章では走査トンネル顕微鏡をはじめ、マイクロ四端子電気伝導測定装置など本研究
で用いた実験手法について述べる。

3.1 走査トンネル顕微鏡法

3.1.1 走査トンネル顕微鏡

一般に、電位差のある 2つの導体を接触させると、電位差が等しくなるように電子が 2

つの物体間を移動し、電流が流れる。非接触の場合においても、2つの導体間の距離が数
nmのオーダーであれば、電子がトンネルし電流が流れる。このときに流れる電流をトン
ネル電流と呼ぶ。
　 John Bardeen は十分に薄い絶縁体を挟んで接合した系を想定し、その間に流れるトン
ネル電流を定式化した。彼は接合前の段階でそれぞれの Schroëdinger 方程式が解けてお
り、その固有状態 ϕn が求められているという仮定から出発している [54]。
　 t = 0 において電子が左側の金属の状態 ϕ

(L)
n にいるとき、右側の金属の状態 ϕ

(R)
m に遷

移する確率を考える。接合後のハミルトニアン Ĥ とその期待値 ϵnを用いて、時刻 t の
波動関数は

ψ(t) = ϕ(L)
n e−iϵnt/ℏ + Cm(t)ϕ

(R)
m e−iϵmt/ℏ (3.1)

と表される。これを時間依存する Schroëdinger 方程式に代入し、ϕ∗(R)
m をかけて積分する

と、ϕ(R)
m の正規直交性から次のようになる。

Ċm(t) =
1

iℏ
〈ϕ(R)

m |Ĥ − ϵn|ϕ(L)
n 〉e

i(ϵn−ϵm)t/ℏ (3.2)

これを tで積分すると、遷移行列要素は時間に依存しないので、

Cm(t) =〈ϕ(R)
m |Ĥ − ϵn|ϕ(L)

n 〉
1− ei(ϵn−ϵm)t/ℏ

ϵm − ϵn
(3.3)

十分に時間が経過した時、単位時間に電子が遷移する平均確率 Pn → mは、
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Pn → m = lim
t→∞

|Cm(t)|2

t
=

2π

ℏ
|〈ϕ(R)

m |Ĥ − ϵn|ϕ(L)
n 〉|2δ(ϵm − ϵn) (3.4)

と計算される。正味のトンネル電流は、左側の金属から右側の金属にトンネルする電子と
右側の金属から左側の金属にトンネルする電子の差で与えられる。左から右に流れるトン
ネル電流は

I(L) = 2e
∑
m,n

f(ϵn, µL)Pn → m (3.5)

とかける。ただし、f(ϵn, µL) = 1/(1 + eβ(ϵn−µL))である。右の金属と左の金属の電位差が
eVであるとき (µL = EF , µR = EF + eV )、正味のトンネル電流 (I = I(L) − I(R))は以下
の式で与えられる。

I =
2e

h

∑
m,n

|Wnm|2δ(ϵm − ϵn)[f(ϵn)− f(ϵm + eV )] (3.6)

Wnm = 〈ϕ(R)
m |Ĥ − ϵn|ϕ(L)

n 〉 (3.7)

= − ℏ2

2m

∫
SR

{ϕ∗(R)
m ∇ϕ(L)

n − ϕ∗(L)
n ∇ϕ(R)

m }・n dS (3.8)

ここで、|Wnm|2は遷移確率であり、(3.8)はBardeenの表式と呼ばれる。トンネル電流は
1 =

∫
δ(ϵ− ϵn) dϵを導入することでエネルギー積分の形に書きなおすことができ、

I =
2e

h

∫
|W (ϵ)|2ρL(ϵ)ρR(ϵ){f(ϵ)− f(ϵ+ eV )} dϵ (3.9)

ρL(ϵ) =
∑
n

δ(ϵ− ϵn) , ρR(ϵ) =
∑
m

δ(ϵ− ϵm) (3.10)

と整理できる。ρ(ϵ)はそれぞれの金属における状態密度であり、W (ϵ)はWnmがエネル
ギーのみに依存することを仮定している。絶対零度では f(ϵ) = θ(ϵ)となるので、低バイ
アス領域では

I =
2e

h

∫ eV

0

|W (ϵ)|2ρL(ϵ)ρR(ϵ) dϵ (3.11)
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と書くことができる。この表式から、トンネル電流は状態密度とトンネル確率によって
決まることがわかる。金属間のポテンシャル障壁を矩形ポテンシャルであると仮定したと
き、WKB(Wentzel-Kramers-Brillouin)近似を用いて透過確率W (ϵ)を計算すると、

W (ϵ) ∝ exp

[
−2d

√
2m

ℏ2

(
ϕs + ϕt

2
+
eV

2
− E

)]
(3.12)

　となる。ここで、dは金属間の距離、ϕs(t)は探針 (試料)の仕事関数であり、それぞれ
エネルギー障壁の厚さと高さに対応する。この式から、トンネル電流は距離に対して指数
関数的に変化することがわかる。
　 1982年、IBMチューリッヒ研究所の Binnigと Rohrerは、CaIrSn4（110）表面の単原子
ステップを測定することに成功し [55]、ついで図 3.1(a)のように Si(111)-7×7超構造の実
空間像を得た [56]。このときに使用されたのが走査トンネル顕微鏡（Scanning Tunneling

Microscopy; STM）である。STMではバイアス電圧を印加しながら、鋭く尖らせた金属
の探針（Tip）を試料（Sample）に近づけ、トンネル電流を検出する。トンネル電流は探
針-試料間距離に指数関数的に依存するため、トンネル電流を一定に保ちながら探針を試
料表面上で走査し、探針の表面垂直方向の変位を読み取ることで、表面の凹凸や原子構造
などの実空間像を高い空間分解能で得ることができる。
　 STM像の解釈を与える理論はTerrsoffとHamannによって提案された [57]。彼らは図
3.1(b)のように探針先端の形状を球であるとして、探針の波動関数に対して球対称な波動
関数を仮定し、トンネル電流を考察した。低温・低バイアスの領域では、トンネル電流は

I ∝ V
∑
m,n

|Wmn|2δ(ϵm − EF )δ(ϵn − EF ) (3.13)

と書くことができる。ここで、探針から染み出す波動関数Ψnを球面波

Ψm =
ct√
Ωt

R

|r − r0|
eκ(R−|r−r0|) (3.14)

また、表面から染み出す波動関数Ψmは平面波の線形結合

Ψn =
1√
Ωs

∑
G

aGe
−z
√

k2+|k||+G|2ei(k||+G)·x (3.15)

と書く。ここで、Ωt(s)は探針 (表面)の体積、Rは曲率半径、κは真空中の減衰係数を表
す。(3.8)からWmnを評価すると

|Wmn|2 ∝
ReκR√

Ωt

Ψn(r0) (3.16)

したがって、トンネル電流は
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I ∝ V ϕ2R
2e2κR

κ4
ρt(EF )

∑
n

|Ψn(r0)|2δ(ϵn − EF ) (3.17)

∝ V ϕ2R
2e2κR

κ4
ρt(EF )ρs(r0, EF ) (3.18)

となる。ϕは探針の仕事関数、ρt(E)は探針の状態密度である。この表式はΨmに由来す
る erの項が入っておらず、探針が r0の一点に集約された形になっているので、Dt(EF )は
空間依存性を持たず、探針の状態密度が一定であるという仮定を (一部)正当化する。実際
にトンネル電流の空間変化を決定するのはΨnであり、(3.18)の和記号以降は探針を球と
仮定した時の中心 r0のフェルミ準位における表面の状態密度 ρs(r0, EF )を表している。し
たがって、Constant current modeでの STM像は表面の局所状態密度の等高線をなぞった
ものであると解釈できる。表面の局所状態密度が原子スケールで変化している場合、STM

像も原子スケールの空間分解能を示しうる。

3.1.2 走査トンネル分光

前節で見てきたように、トンネル電流は試料表面の凹凸だけではなく電子状態密度に
も依存する。STM像を得る場合にはバイアス電圧を固定の上で試料表面を走査するが、
電圧を変化させることによって試料表面の局所状態密度の情報を得ることもできる [58]。

図 3.1: (a) STMによる Si(111)-7×7超構造の最初の実空間像 [56]。(b) Terrsoff-Hamann

モデルの模式図。
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(3.20)の両辺をバイアス電圧Vで微分することにより、　

dI

dV
=

2e

h
|W (eV )|2ρt(eV )ρs(eV ) (3.19)

≃ 2e

h
|W (EF )|2ρt(EF )ρs(eV ) (3.20)

を得る。ただし、eVは仕事関数より小さく、低バイアス領域ではトンネル確率 |W |2と
探針の状態密度 ρtが一定であると仮定した。このような仮定のもとでは、試料の局所状
態密度のみがバイアス電圧に依存するので、微分コンダクタンス (dI/dV)のバイアス電圧
依存性を測定すれば、探針直下における試料の局所状態密度を知ることができる。試料表
面の各点でこの測定を行うことで、表面電子状態のマッピングを行うことも可能である。

超伝導体の走査トンネル分光

本研究に関連の深い超伝導体のトンネル分光について説明する。超伝導転移温度 Tc以
上では、試料は超伝導ギャップを形成せず、通常の金属と同じくEF 近傍では状態密度が
一定であるとしてよいので、(3.20)より dI/dVは一定である。一方、転移温度以下では超
伝導ギャップが形成されるので、クーパー対を準粒子に励起してトンネル電流を検出する
ためには 2∆のエネルギーが必要となる。したがって、dI/dVにも超伝導ギャップを反映
したギャップ構造が現れる。
　理想的には s波超伝導体の場合 dI/dVは (2.82)を再現するが、いくつかの要因によっ
てスペクトルがブロードになる。まず、考えられるのが、ロックイン測定による交流電圧
の影響である。本研究ではバイアス電圧に振幅∆V の交流電圧を印加し、測定されたト
ンネル電流の交流成分∆Iを測定することで dI/dVを得ている。しかし、∆V によって、
∼ e∆V のエネルギー幅を持って測定することになるので、エネルギー分解能が悪化する。
　また、実際には絶対零度を実現できないので、熱によるブロードニングも考えられる。
これは、以下のようにフェルミ分布関数の微分との畳込み積分で考慮することができる。
(3.9)をバイアス電圧で微分すると、　

dI

dV
∝

∫
dϵ ρs(ϵ)

[
−∂f(ϵ+ eV )

∂V

]
(3.21)

∝
∫
dϵ

|ϵ|√
ϵ2 −∆2

[
exp[(ϵ+ eV )/kBT ]

kBT{1 + exp[(ϵ+ eV )/kBT ]}2

]
} (3.22)

となる。さらに、超伝導体の場合は準粒子の寿命 τ を考慮し、エネルギーについて ϵ→
ϵ− iΓという置きかえを行って得られるDynes関数がしばしば用いられる [59]。ただし、
Γ = ℏ/τ である。

dI

dV
∝
∫
dϵ

|ϵ− iΓ|√
(ϵ− iΓ)2 −∆2

[
exp[(ϵ+ eV )/kBT ]

kBT{1 + exp[(ϵ+ eV )/kBT ]}2

]
(3.23)

この式を用いて計算すると、図 3.2(a), (b)のようになる。超伝導体ギャップが異方性を
持つ場合は全立体角で積分すればよく、
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dI

dV
∝
∫
dϵ

∫
dΩ

|ϵ− iΓ|√
(ϵ− iΓ)2 −∆(θ, ϕ)2

[
exp[(ϵ+ eV )/kBT ]

kBT{1 + exp[(ϵ+ eV )/kBT ]}2

]
(3.24)

となる。(3.24)は系が 3次元の場合の式であり、2次元の場合はフェルミ球からフェル
ミ円となるので、全立体角ではなく円で積分すればよい。すなわち、

1

4π

∫
dΩ =

1

4π

∫ π

0

sinθ dθ

∫ 2π

0

dϕ → 1

2π

∫ 2π

0

dθ (3.25)

という置き換えを行い、

dI

dV
∝
∫
dϵ

∫ 2π

0

dθ
|ϵ− iΓ|√

(ϵ− iΓ)2 −∆(θ)2

[
exp[(ϵ+ eV )/kBT ]

kBT{1 + exp[(ϵ+ eV )/kBT ]}2

]
(3.26)

となる。3次元の場合には立体角の sinθとギャップ関数の角度依存性の組み合わせによっ
て、図 3.2(c)のようにラインノードやポイントノードを持つ場合の dI/dVを計算できる。
一方、2次元の場合にはポイントノードしか存在せず、図 3.2(d)に示すように、dI/dVは
ノードの個数や位置にほとんど影響を受けない。
　超伝導ギャップを反映した dI/dVはトンネル接合の抵抗が十分高い場合に得られるが、
トンネル抵抗を小さくしていくとギャップ構造は観察されなくなる。その臨界トンネル抵
抗が量子化抵抗 ℏ/2e2 = 12.9 kΩ (量子化コンダクタンスG0 = 77.4 µS)であり、それ以
下の抵抗ではポイントコンタクトになるため、Andreev反射による微分コンダクタンスの
増加が観測される [60]。　 　

走査トンネル分光による渦糸観察

　 clean limitの場合は渦糸に束縛準位が形成される。また、clean limitでないの場合に
も通常の超伝導体の場合は渦芯で超伝導状態が壊れているため、渦心と渦糸外で局所状態
密度に差が現れる。したがって、着目する領域の各点でスペクトルを測定し特定の電圧で
の dI/dVの値を抜き出すことで、渦糸を可視化することができる。通常、局所状態密度
の差が最大となるゼロバイアスの値を採用するゼロバイアスコンダクタンスマッピングが
よく用いられる。　
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図 3.2: 計算によって得られる dI/dV (a) ∆ = 1.0 meV, Γ = 0.01 meV の条件で温度を変
化させて計算された dI/dV。(b) ∆ = 1.0 meV, T = 0.5 K の条件で Γを変化させて計算
された dI/dV。(c) ラインノード (∆(θ) = ∆cosθ)とポイントノード (∆(θ) = ∆sinθ)をも
つ場合の dI/dV。ただし、∆ = 1.0 meV, Γ = 0.01 meV, T = 0.5 K。(d) 様々なギャップ
関数∆(θ)で計算された二次元の dI/dV。
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3.1.3 実験装置

本研究で使用したユニソク社製低温高磁場超高真空 STM (USM-1300)の模式図を図
3.3(a)、写真を図 3.3(b)に示す (東大物性研 長谷川幸雄研究室)。装置全体が電磁シール
ドボックスに囲まれており、高周波ノイズや外部からの振動を低減させている。装置は、
試料作成用のプレパレーションチャンバーと、STMユニットが組み込まれたクライオス
タットから構成されている。プレパレーションチャンバーではチャンバー外から導入した
試料及び探針の脱ガス、半導体基板の清浄化や金属蒸着による試料作成が可能となってい
る。また、試料の成長過程を観察できるよう、反射高速電子回折（RHEED）装置が組み
込まれている。クライオスタットは、図 3.3(c)に示すように、液体 4Heデュワーと真空断
熱層を隔てた内側に STMユニットが存在する構成になっている。3He pot と呼ばれる閉
鎖容器に 3Heが封じられており、ソープションポンプとヒーターによって 3Heの液化・減
圧を行うことで STMヘッドを 0.4 K程度まで冷却可能である。STMユニットを囲むよう
にソレノイド型超伝導マグネットが配置されており、試料垂直方向に 7T程度の磁場を印
加することができる。超伝導マグネットは 4Heデュワー内にあり、4.2Kに保たれている。
プレパレーションチャンバーとクライオスタットのどちらも超高真空に保たれており、プ
レパレーションチャンバーで作製した試料を STM測定室まで直接搬送することにより、
超高真空を破らずに極低温でのその場観察が可能である。また、チャンバー全体が除震台
によって浮いているため、床からの振動を低減できるようになっている。

図 3.3: (a) USM-1300の模式図 [61]。(b) USM-1300の写真。 (c) クライオスタットの模
式図 [62, 63]
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STMの制御にはNanonis社製コントローラーを用いた。トンネル電流が一定になるよ
うにピエゾ素子に電圧を加えることで、試料-探針間の距離を調節し、ピエゾ素子の伸縮
をコンピューターに取り込んでトポグラフィ像を構成する。トンネル分光測定を行う場合
には、フィードバック回路をホールドし、試料-探針間の距離を一定に保ったまま電圧を
変化させる。トンネル電流の変化を測定することで I-Vカーブを得られる。ロックインア
ンプからの変調電圧をバイアス電圧に重畳させ、ロックイン検出することで dI/dVを測
定できる。また、超伝導ギャップ測定は 1meV 程度の微小な電圧領域の測定であり、コン
トローラーのみでのバイアス電圧出力ではA/D変換時に bit落ちが生じる。これを防ぐ
ために、1/100倍率の抵抗分圧器（divider）を挿入する。

3.2 電気伝導測定
　

3.2.1 4点プローブ法

4端子電気伝導測定法は、接触抵抗を受けない電気伝導の測定手法として知られている。
本研究では、半導体基板上に作成した二次元系である表面超構造についての電気伝導測定
を目的としている。極低温測定とその場測定を両立させるため、4点プローブをピエゾ駆
動させ、試料に接触させる手法を採用している。4点プローブから注入される電流の通る
経路は通常、バルク、空間電荷層、表面状態の 3つである。着目しているのは表面状態の
電気伝導度であるため、バルクと空間電荷層からの寄与を抑制する必要がある。空間的に
は表面からみて、表面状態、空間電荷層、バルクと位置しているので、端子間隔を狭くす
ることで相対的に表面状態からの寄与を大きくできる。また、半導体基板を使用する場合
には、冷却することでバルクのキャリアが減少しバルクからの寄与を小さくすることもで
きる。本研究では、42.5 ∼ 64.2 Ω · cmのGe基板、1 ∼ 5 Ω · cmの n型 Si基板を用いてお
り、30K以下ではキャリアがフリーズアウトするので、実効的にバルクからの寄与は無視
できるので、表面の金属的な２次元電気伝導測定が可能になっている。
　２次元平面上の位置ベクトル rs, rdにそれぞれ+I,−Iの電流源がある時の r1と r2の電
位差をV、面抵抗値をRs とすると，4端子測定で測定される抵抗Rexpは　

Rexp =
RS

2π
ln
|r1 − rd||r2 − rs|
|r1 − rs||r2 − rd|

(3.27)

と書くことができる [64]。4本のプローブが等間隔 sで一直線上に配置されている場合
は、両端のプローブで電流を注入し、内側 2本のプローブで電位差を測定するときは、　

Rexp =
ln 2

π
Rs (3.28)

のように整理でき、試料の面抵抗Rsを直接知ることができる。
　本研究の手法では測定をするたびに試料とプローブを接触させることになるので、測
定を繰り返すことでプローブ間隔にずれが生じることがある。プローブの接触点が等間
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隔でない場合、(3.28)では正確な面抵抗を測定することができない。4本のプローブのア
プローチ位置を xy平面上で点A(a, 0), B(b, 0), C(c, 0), D(d, 0) ただし a < b < c < d とラ
ベルする。(3.28)はAとDを電流注入端子、BとCを電圧測定端子に選ぶことに対応す
る。電流注入端子と電圧測定端子の選び方 (configuration)を考えると、(3.27)から電流注
入端子と電圧測定端子の入れ替えに対しては抵抗の符号が反転する。また、絶対値の異な
るRexpが得られる configurationは 4C2/2 = 3 (通り)考えられる。すなわち、　

RA =
RS

2π
ln
(c− a)(d− b)

(d− c)(b− a)
(I : D → A, V : CB間) (3.29)

RB =
RS

2π
ln
(c− a)(d− b)

(c− b)(d− a)
(I : B → A, V : CD間) (3.30)

RC =
RS

2π
ln
(d− a)(c− b)

(d− c)(b− a)
(I : D → B, V : DB間) (3.31)

である。この 3式からRc = RA −RBが成り立ち、独立な抵抗値は 2通りしかないこと
がわかる。ここでRAとRBの間には恒等式　

exp

(
−2πRA

Rs

)
+ exp

(
−2πRB

Rs

)
= 1 (3.32)

が成り立つ。RAとRBを測定することで、プローブ間隔のずれに関わらず、試料の面
抵抗Rsを求めることができる。図 3.4(c)にRAとRBの選び方を示す。このように、2通
りの configurationで測定を行うことを dual configuration法といい、本研究ではRsをこ
の方法で求めている [65–67]。
試料面に垂直に磁場が印加されている場合には、ホール面抵抗をRH とおくと

Rexp =
RS

2π

(
1 +

R2
H

R2
s

)
ln
|r1 − rd||r2 − rs|
|r1 − rs||r2 − rd|

(3.33)

という補正が加わる [68]。第二項はホール効果を反映し、移動度が高い場合には高磁場
側で影響することが考えられる。本研究では低磁場における超伝導転移を議論するので、
ホール効果の影響を無視している。

3.2.2 実験装置

本研究では、ユニソク社製低温高磁場超高真空 STM (USM-1300)の STMユニットを 4

端子プローブ仕様に改造した装置 [63]を用いた。具体的には STMユニットの xy方向の
ピエゾ素子への配線を排し、4端子プローブと電気的なやり取りをするための配線や接触
点が追加されている。STMユニット以外の構成としては 3.1.3の STMとほとんど同様で
あり、図 3.4(a), (b)のようにプレパレーションチャンバーとクライオスタットから構成さ
れている。ただし、3He potに封じられているのは 4Heであり、試料の最低温は∼0.83 K

となっている。4端子プローブは ϕ100 µm の銅線を 200 µm間隔に配置した図 3.4(d)の
ような形状をしている。この 4端子プローブをピエゾ駆動により試料に接触させ、その場
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図 3.4: (a) 電気伝導測定装置の写真。(b) 電気伝導測定装置の模式図。(c) Dual Con-

figuration で用いられる 2種類のプローブ配置。(d) 実験に用いられる 4端子プローブの
写真。

で電気伝導測定を行う。試料とプローブは目視できないため、アプローチ中はプローブと
試料間に電圧を印加し、通電を確認することによってアプローチの成否を判断する。
　試料の温度は STMヘッドに取り付けられたCernox抵抗温度センサー (Lake Shore Cry-

otronics Inc., cx-1030)にて測定している。このセンサーの温度誤差は磁場の影響を受け
にくく、図 3.5に示されるようにB=2.0Tの磁場下で∼2Kでは 1%程度の温度誤差がある
とされる。指数関数で外挿した場合、この装置での最低温度∼0.8Kでは∼ 5%程度の温度
誤差が生じると推定できる [69]。
　電気伝導測定は直流で電流-電圧測定 (I-V測定) を行い，原点付近での傾きを計算する
ことで面抵抗を求めている。測定点は 10 kHz のレートで 5000点程度取得するスキャン
を常に行い、最小二乗法によって面抵抗を求める。高速動作するスイッチ回路をプログラ
ムによって制御することで自動で複数のConfigurationに対する面抵抗を求め、RAとRB

の値から (3.32)を用いて面抵抗率RSを得る。

3.3 反射高速電子回折（RHEED）
固体表面の原子配列構造を解析する手段の一つに，反射高速電子回折 (Reflection High

Energy Electron Diffraction, RHEED) がある。
電圧 V で加速された電子のドブロイ波長 λは、
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図 3.5: B=2.0TでのCernox抵抗温度センサーの温度誤差。黒のデータ点は文献 [69]から
引用。赤の曲線はデータ点を指数関数でのフィッティング。

λ =
h

p
=

h√
2meV

=

√
150.412

V [ボルト]
[Å] (非相対論) (3.34)

で与えられ、15 keV程度で加速された電子は λ ∼ 0.1Åであるから、固体表面の原子間
隔と同程度であるため回折現象を起こす。これによる干渉縞のパターンを解析することに
より，試料表面の原子構造の周期性を知ることができる。
入射電子線と回折電子線の波数をそれぞれ ki,kf とし、散乱ベクトルを g = kf − kiと
すると、表面構造からの回折電子波の振幅 A(g)は散乱中心としての各原子からの散乱電
子波の重ね合わせである。原子からの散乱波は球面波で原子散乱因子 f(g)の振幅をもち，
回折パターンは表面構造のユニットセルによって決まる。Laue 関数L(g)は回折スポット
の位置を、結晶構造因子 F (g)はスポットの強度を決定している。

A(g) =
∑

j(all atoms)

fj exp(−ig · rj)

=

[ ∑
n(all unit cell)

exp(−ig ·Rn)

]
︸ ︷︷ ︸

L(g)

×
[ ∑

u(in unit cell)

fu exp(−ig · ru)
]

︸ ︷︷ ︸
F (g)

(3.35)

Laue関数L(g)は散乱ベクトル gが実空間での基本並進ベクトルa, b, c と整数 h, k, lを
用いて

g · a = h, g · b = k, g · c = l (3.36)
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図 3.6: (a) Ewaldの作図の模式図。入射 (反射)波数 ki(f)と等しい半径を持つEwald球の
球面が結晶の逆格子点に重なる方向に反射回折線が現れる。(b) 試料表面が平坦な場合に
対応する逆格子ロッド、RHEEDパターンの特徴 [72]。(c) 試料表面が小さなドメインに
分かれている場合に対応する逆格子ロッド、RHEEDパターンの特徴 [72]。

となるとき鋭い主極大値をもち，これを Laue条件という。これは

a∗ =
b× c

a · (b× c)
, b∗ =

c× a

a · (b× c)
, c∗ =

a× b

a · (b× c)
(3.37)

で表される逆格子基本ベクトルを用いると

g = ha∗ + kb∗ + lc∗ (3.38)

と表され、表面構造のような2次元の場合はこの散乱ベクトルは表面に垂直に伸びる逆格
子ロッドの位置ベクトルを示す。この条件はエワルドの方法 (図 3.6(a))を用いるとより直
観的に理解できる。回折条件は入射波数ベクトル (ki) の始点を中心とした半径 |ki| = 1/λ

の球（エワルド球）を描き、これと逆格子ロッドの交点が回折波の進行方向を与え、実空
間においてスクリーンまで到達しRHEEDパターンを形成する。[70, 71]

　ここで注意すべきは、Laue関数L(g)には単位格子内原子配置の情報は含まれていない
ことである。すなわち、スポット位置から得られるのは結晶の周期性の情報のみである。
同じ周期性を持つが、単位格子内の原子配置が異なる結晶については、結晶構造因子F (g)

の違いに起因して各スポットの強度が異なる場合がある。
　図 3.6(b)に示すように、試料表面が原子レベルで平坦な場合は逆格子ロッドが細くな
るため、RHEEDのスポットも点となる。一方で、表面の構造が電子ビームのコヒーレン
ス長より小さいドメインに分かれている場合は図 3.6(c)のように有限サイズ効果によって
逆格子ロッドが太くなり、エバルト球面との交点が線状になるため、RHEEDパターンは
ストリーク状になる。このように、RHEEDパターンからは表面超構造の周期だけではな
く、表面のモルフォロジーに関する情報を得ることができる。
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3×

√
3-(Tl, Pb)

におけるSTM/STS測定

4.1 研究背景と目的
SiやGeといった半導体表面にBiやPbなどの重元素を吸着して得られる単体金属から
なる表面超構造では、Rashba効果によって、スピン分裂したバンド構造を持つ系がいく
つか報告されている。しかしながら、その多くは絶縁体的なバンド構造を持っていたり、
金属的なバンド構造を持っていても超伝導転移しないものであった。
　 2014年、Gruznevらによって重金属元素を含む 2種類の金属を蒸着し、金属的でスピン
分裂したバンド構造を持つ合金系表面超構造が報告された [25,26]。その中でも、Si(111)-√
3×

√
3-(Tl, Pb)は１原子層のTlと 1/3原子層の Pbが吸着して形成される表面超構造

であり、Γ点を中心とした大きなフェルミ面を持ち、電子格子相互作用が大きいバンドを
持つことから、超伝導発現の期待が寄せられていた。2015年には、Matetskiyらは電気伝
導測定によって超伝導転移を確認し、スピン分裂したバンド構造を持つ超伝導として表面
系では初めての例となった [29]。
　 Si(111)-

√
3×

√
3-(Tl, Pb)は、図 4.1(a)のようにカゴメ格子状に配列したTl原子とTl

の Trimerからなる六角形の中心に配置した Pb原子によって構成されている。この構造
モデルは図 4.1(b)の STM像と図 4.2のバンド分散を再現する。単位格子は図 4.1(a)の平
行四辺形のようにとることができ、Siの 1× 1に対し 30°回転した

√
3×

√
3周期を持っ

ている。また、組成比はTl:Pb= 3 : 1である。
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図 4.1: Si(111)-
√
3×

√
3-(Tl, Pb)の構造モデル及び STM像。(a) 構造モデルと単位格子。

(b) 原子分解能での STM像 (走査範囲：5×5nm2) [29]。
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図 4.2(a), (d)は角度分解光電子分光 (ARPES)によって得られたバンド分散及びフェル
ミ面である。内側に二重となった円形のフェルミ面 (Σ1,Σ

′
1)、外側には二重となった六角

形のフェルミ面 (Σ2,Σ
′
2)の計 4本のバンドがフェルミ準位を横切っている。図 4.2(b), (c)

はスピン軌道相互作用を考慮してDFT計算されたバンド分散であり、4本のバンドは 2本
のバンドがそれぞれRashba分裂したものであることがわかる。内側と外側のフェルミ面
ではスピン分裂が最大となる波数方向が異なっており、内側のフェルミ面 (Σ1)では Γ̄− M̄

方向に波数分裂∆kR = 0.038 Å、エネルギー分裂∆ER = 250 meV、外側のフェルミ面
(Σ2)では Γ̄− K̄方向に波数分裂∆kR = 0.050 Å、エネルギー分裂∆ER = 140 meVとなっ
ている。スピン分裂したフェルミ面が、式 (2.5)で見られるような単純な 2重円でないの
は結晶の対称性及び原子種の違いによる面内方向の電場勾配の存在によるものであると考
えられる。ARPESで得られたスペクトルから、得られる物性値を表 4.1のようにまとめ
た。ここで電子格子相互作用の大きさ λはスペクトル幅の温度依存性をとることで見積も
ることができる。特筆すべきはΣ′

1バンドが大きな電子格子相互作用 λ = 1.58を持つこと
である。異なる波数を持つ状態については相互作用するフォノンが異なってもよく、状態
密度も異なることから内側のバンドと外側のバンドで λの値が一致しなくとも良い [73]。
一方で、スピン分裂したバンドを持つことによる外因的な効果によって内側のバンド同士
であるΣ1とΣ′

1の λが異なると解釈されている [74]。　

図 4.2: Si(111)-
√
3×

√
3-(Tl, Pb)の電子状態 [29]。(a) ARPESによるバンド分散。 (b),

(c) スピン軌道相互作用を考慮したDFT 計算によるバンド分散。(b)は面内スピン、(c)

は面直スピンを色分けして示している。 (d)フェルミ面マッピング。矢印は面内スピン成
分を、赤と青の色分けは面直スピン成分を表す。
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分散 kF (1/Å) vF (108 cm/s) EF (eV) m∗/m n (1014 cm−2) λ

Σ1 0.30 1.28 1.27 0.27 0.7 0.60

Σ′
1 0.33 1.27 1.38 0.30 0.9 1.58

Σ2 0.42 0.27 0.38 1.77 1.5 0.66

Σ′
2 0.44 0.25 0.36 2.02 1.7 0.59

表 4.1: ARPESによって得られた Si(111)-
√
3 ×

√
3-(Tl, Pb)構造の電子状態の解析結

果 [29,75]

図 4.3はMatetskiyと Ichinokuraが行った、電気伝導測定の結果である [29]。図 4.3(a)

は固定磁場下でのシート抵抗の温度依存性を示す。ゼロ磁場下では 2K近傍で急激な抵抗
の減少が確認され、印加磁場を大きくしていくと、抵抗が急激に減少し始める温度が低温
側にシフトしていく様子が見られる。図 4.3(b)は固定温度下での磁場依存性である。印
加磁場を大きくしていくと、ある磁場でゼロ抵抗の状態から常伝導状態の抵抗値にもどる
様子が見られる。また、温度を上げていくと常伝導状態に戻る磁場が小さくなっていく。
ゼロ抵抗を示すことと磁場を加えると常伝導状態に戻ることから、Si(111)-

√
3×

√
3-(Tl,

Pb)は超伝導転移することが結論される。図 4.3(c)はゼロ磁場での抵抗の温度依存性の理
論フィッティング結果 (赤線)を示しており、超伝導転移温度は 2.25Kである。図 4.3(d)は
各温度での臨界磁場をプロットしたグラフである。臨界磁場は、ある温度で抵抗値が常伝
導抵抗の 1/2になる磁場として定義されている。ここでGL理論から、絶対零度での有効
コヒーレンス長が外挿によって ξ(0) = 22.3± 0.02 nmと求められている。伝導測定によっ
て得られた物性値を表 4.2にまとめる。ここでRsは常伝導抵抗、µ0Hc2(0)は絶対零度で
の臨界磁場である。

Rs (Ω) Tc (K) µ0Hc2(0) (T) ξ(0) (nm)

Transport 338 2.25 0.67±0.02 22.3±0.02

表 4.2: 電気伝導測定によって得られた Si(111)-
√
3×

√
3-(Tl, Pb)構造の物性値 [29, 75]

研究の目的

これまで紹介してきたように、Si(111)-
√
3×

√
3-(Tl, Pb)構造は、空間反転対称性に起

因するスピン分裂したバンドと 2枚のフェルミ面を持つ超伝導体である。このような系で
はパウリ限界を超えるような臨界磁場の増大などが期待されるが、マクロな電気伝導測定
では観察されなかった。そこで、我々はミクロスケールで原子配列、電子状態を観測でき
る走査トンネル顕微鏡の手法を用いて Si(111)-

√
3 ×

√
3-(Tl, Pb)表面超構造が非従来型

超伝導を発現するか検証した。強いスピン軌道相互作用によるスピン一重項クーパー対と
三重項クーパー対の混成からは超伝導ギャップの異方性が、2枚のフェルミ面からは複数
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オーダーパラメータを持つ超伝導による分数渦糸の発生などの非BCS的な現象の発現が
期待される。

図 4.3: Si(111)-
√
3 ×

√
3-(Tl, Pb)の電気抵抗測定の結果 [29]。 (a) 固定磁場下でのシー

ト抵抗の温度依存性 (b) 固定温度下でのシート抵抗の磁場依存性 (c) ゼロ磁場下での温度
依存性。赤線は（2.98）式のフィッティング曲線 (d) 各温度での臨界磁場をプロットした
グラフ。臨界磁場は、それぞれの温度で抵抗値が常伝導抵抗の 1/2になる磁場として定義
した。
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4.2 試料作成
５年以内に雑誌等で刊行予定のため、非公開。

4.3 トンネルスペクトルの温度・磁場特性
５年以内に雑誌等で刊行予定のため、非公開。

4.4 4章のまとめ
本章では、Si(111)-

√
3×

√
3-(Tl, Pb)構造の試料作成及び STM/STS測定を行い、初め

て Si(111)-
√
3×

√
3-(Tl, Pb)の超伝導ギャップを観察した。Dynes関数によるフィッティ

ングから、異方的でノードレスなギャップ構造を持つことを明らかにした。ギャップ関数
は、∆(θ)2 = ∆2

0 +∆2
1cos

2θ (∆0 = 0.33± 0.05 meV, ∆1 = 0.93± 0.03 meV)である。しか
し、超伝導ギャップの異方性が必ずしも一重項クーパー対と三重項クーパー対の混成を意
味するわけではない。トンネルスペクトルはギャップ関数の角度の係数に鈍感であり、一
重項クーパー対と三重項クーパー対の混成ならば 2ギャップの特徴を持つスペクトルが観
測されるはずだが、明確な 2ギャップ的な特徴は見られなかった。また、ギャップが消失
する温度から超伝導転移温度は 3.1 Kと見積もられる。この転移温度と超伝導ギャップの
大きさから、BCS比は 2∆/kBTc ∼ 8 となるため、Si(111)-

√
3×

√
3-(Tl, Pb)構造は強結

合的な超伝導であると考えられる。
　磁場を印加して行った測定では、渦糸の大きさから有効コヒーレンス長が ξ = 39.8±2.2

nmと見積もられた。STM像から見積もられた不純物濃度を用いて計算すると、各バン
ドごとの平均自由行程は lΣ0 ∼ 20 (nm)、lΣ1 ∼ 30 (nm)となり Pippardのコヒーレンス
長との比較から Si(111)-

√
3×

√
3-(Tl, Pb)はDirtyな超伝導体であると考えられる。渦糸

中心や伝導による臨界磁場より大きな磁場領域でトンネルスペクトルにディップ構造が観
測された。このディップ構造の起源として銅酸化物超伝導体に見られるような擬ギャップ
や複数バンドを持つことによって生じた分数渦糸が考えられる。しかし、どちらのモデル
も決定的であるとは言えず、ディップ構造の起源を確定するためには、より詳細な実験が
必要である。以下の表 4.3、4.4に、この章で得られた物性値をまとめる。µ0HDはディッ
プ構造が消失するときの磁場、ξ(0)は渦糸の大きさから見積もった有効コヒーレンス長、
ξ0はPippardのコヒーレンス長、ξBCSと ξstはBCSまたは強結合を仮定した場合の ξ0と l

から見積もられた有効コヒーレンス長である。

Tc (K) ∆0 (meV) ∆1 (meV) µ0HD (T) ξ(0) (nm)

STM/STS 3.1 0.33±0.05 0.93±0.03 2.0 39.8±2.2

表 4.3: STM/STSによって得られた Si(111)-
√
3×

√
3-(Tl, Pb)構造の物性値
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√
3-(Tl, Pb)における STM/STS測定

バンド ξ0 (nm) l (nm) ξBCS (nm) ξst (nm)

Σ0 230 ∼20 ∼60 ∼40

Σ1 49 ∼30 ∼30 ∼20

表 4.4: STM/STSから推定された Si(111)-
√
3×

√
3-(Tl, Pb)の各バンドの物性値



57

第5章 半導体表面上Tl-Pb原子層合金の
電気伝導特性

5.1 研究背景と目的
第 4章で示してきたように、Si(111)-

√
3×

√
3-(Tl, Pb)表面超構造は非従来型超伝導の

性質を示す。2017年、GruznevらによってGe基板上にも Si基板と同様の
√
3×

√
3-(Tl,

Pb)構造が形成されることが報告された [24]。図 5.1(a)に示すように原子配列も Si基板同
様であり、構造上の違いは原子間の距離のみである。Ge(111)-

√
3×

√
3-(Tl, Pb)構造の方

が Tl-Tlボンドが長くなっており、真空中に突き出した Pb原子がGe基板に近づいてい
る。これはGeの格子定数が Siの格子定数より大きいことによる結合長の緩和によると考
えられる。また、Si基板の場合に比べTlPbの層が基板から 0.02Å離れている。原子間隔
の変化は図 5.1(b)の表にまとめられている。原子配列は変化せず、原子間隔のみが変化し
ているため、図 5.1(c)∼(f)のように Si基板の場合と類似のバンド構造を持つ。Γ点を中心
とした大きなフェルミ面を 3枚持ち、外側の 2つはスピン分裂している。一番内側のフェ
ルミ面はTlPb合金がGe基板にホールドープすることで現れたGe基板のもので、Si基板
の場合では見られなかった基板由来のフェルミ面である。真ん中のフェルミ面を (Σ1,Σ

′
1)、

一番外側のフェルミ面を (Σ2,Σ
′
2)とする。Σ1(Σ

′
1)は Γ̄− M̄方向に最大のスピン分裂を持

ち、波数分裂∆kR = 0.028 Å−1、エネルギー分裂∆ER = 138(160) meVである。Si基板
に比べ、波数分裂・エネルギー分裂共に小さい。Ge(111)-

√
3×

√
3-(Tl, Pb)構造について

の電子格子相互作用定数 λに関する報告はないが、同じ構造を持つ Si(111)-
√
3×

√
3-(Tl,

Pb)構造が超伝導転移を示すことから、Ge(111)-
√
3 ×

√
3-(Tl, Pb)構造も超伝導転移を

示すことが期待される。
Ge(111)-

√
3 ×

√
3-(Tl, Pb)は、Si基板上と同様に、1MLの Tl吸着によって形成され

るGe(111)-1× 1-TlにPbを 1/3ML蒸着することで得られるが、更にPbを蒸着していく
ことでGe(111)-3× 3-(Tl, Pb)に構造を変えることが報告された [24]。図 5.2(a)は低速電
子回折 (LEED)パターンのスポット強度の変化をPbの蒸着量に対してプロットしたグラ
フである。Pbが 1/3ML蒸着されると

√
3 ×

√
3構造由来のスポット強度が最大となり、

さらに Pbを蒸着すると
√
3 ×

√
3スポットの強度が減少し、3×3構造由来のスポットが

現れ始める。これは Pbの蒸着により、表面超構造が
√
3×

√
3から 3×3へと変化してい

ることを示している。Ge(111)-3×3-(Tl, Pb)の構造モデルは図 5.2(b)が提案されており、
Tlのトライマー (trimer)がPbの六角形に囲まれている形になっている。TlとPbの比は
0.67 : 0.78となっている。六角形の中心に位置するPb原子は on-top siteに位置するため、
六角形の頂点を構成するPb原子は on-top siteからずれ、図 5.2(b)下段のように六角形全
体が 9.04◦面内に回転する。同様の理由で Tlのトライマーも図 5.2(b)下段のように回転
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する。回転する方向の正負によって、２種類のドメインが存在しうる。この構造モデルか
ら得られる STMシュミレーション (図 5.2(d))は実際に測定された STM像 (図 5.2(c))を
再現する。電子構造は図 5.2(e), (f)のようになっており、スピン分裂したバンド構造を持
つ。最大の波数分裂及びエネルギー分裂の大きさは波数分裂∆kR = 0.008 Å−1、エネル
ギー分裂∆ER = 45 meVであり、Ge(111)-

√
3×

√
3-(Tl, Pb)に比べ小さい値である。

Ge基板の場合と同様に Si(111)-
√
3×

√
3-(Tl, Pb)に更にPbを蒸着することで Si(111)-

4 × 4-(Tl, Pb)に構造を変えることが報告された [27]。図 5.3(a)は LEEDパターンのス
ポット強度をPbの蒸着量に対してプロットしたもので、蒸着量を増やすと

√
3×

√
3から

4× 4に変化することがわかる。Si(111)-4× 4-(Tl, Pb)の構造モデルとして図 5.3(b)上段
の構造が提案されている。4×4のユニットセルには 12個のPb原子、9個のTl原子が含ま
れ、Pb原子は頂点を切り取られた三角形のような形状をとり、TlはトライマーとTl6原
子からなる三角形をとる。Ge(111)-3× 3-(Tl, Pb)と同様ミラー対称性を失ったC3対称性
を持ち、各構成要素は図 5.3(b)下段のように C3V 対称性を持つ場合からある角度だけず
れている。このずれは正負の 2通りがあるので、エネルギー的には等価な 2つのドメイン

図 5.1: (a) Ge(111)-
√
3×

√
3-(Tl, Pb)の構造モデル [24]。(b)角度分解光電子分光 (ARPES)

と計算によるフェルミ面 [24]。 (c)スピンの向きを矢印とカラーコードで表した計算に
よるフェルミ面 [24]。(d) Si基板とGe基板それぞれの場合について原子間隔をまとめた
表 [24]。各ボンドの名前は (a)下段の図に対応している。(e) Ge(111)-

√
3 ×

√
3-(Tl, Pb)

のスピンを考慮した計算によるバンド分散 [24]。赤と青の色がついている場所はそれぞれ
逆向きのスピンを持つ。(f) Ge(111)-

√
3×

√
3-(Tl, Pb)のARPESによるバンド分散 [24]。

(e)の計算結果を上から表示している。
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に別れうる。図 5.3(d)は (b)の構造をもとに STMシミュレーションした像であり、実際
の STM像 (図 5.3(c))を再現する。また、図 5.3(e)のようにバンド構造が計算されており、
スピン分裂した 2組の表面バンドがフェルミ面を横切っている。Γ̄点に近いバンドを S1、
遠いバンドを S2とすると、S1は Γ̄− K̄方向に最大の波数分裂∆kR = 0.045 Å−1、エネル
ギー分裂∆ER = 77 meVを持ち、S2は Γ̄− M̄方向に最大の波数分裂∆kR = 0.047 Å−1、
エネルギー分裂∆ER = 105 meVを持つ。Si(111)-

√
3×

√
3-(Tl, Pb)に比べ波数分裂及び

エネルギー分裂はともに小さい値となっている。
　以上 3種類の表面超構造の組成比と最大エネルギー分裂の大きさ∆ER、最大波数分裂
の大きさ∆kRを表 5.1にまとめた。

研究の目的

　Ge(111)-
√
3 ×

√
3-(Tl, Pb)は、Si(111)-

√
3 ×

√
3-(Tl, Pb)と同様の原子配列・電子

構造を持つため、超伝導転移することが期待される。また、超伝導転移した場合、スピン

図 5.2: (a) 室温でGe(111)-1 × 1-Tl に対し Pbを蒸着していったときの低速電子線回折
(LEED)スポットの強度変化 [24]。(b) Ge(111)-3 × 3-(Tl, Pb)の構造モデル [24]。 (c)

Ge(111)-3 × 3-(Tl, Pb)の STM像 [24]。Vset = +0.2V (d) STMシミュレーションによ
る像 [24]。 (e) Ge(111)-1× 1-Tlのスピンを考慮した計算によるバンド分散 [24]。赤と青
の色がついている場所はそれぞれ逆向きのスピンを持つ。(f) Ge(111)-3 × 3-(Tl, Pb)の
ARPESによるバンド分散 [24]。(e)の計算結果を上から表示している。
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分裂したバンドを持つことから、パウリ限界を超える大きな臨界磁場や複数バンドを持つ
ことによる低温での臨界磁場の増強といった非従来型超伝導の性質が発現するか検証する
ため、電気伝導測定を行った。また、先行研究である Si基板上に作成した場合と比較し
基板の違いが物性にどのような影響を与えるか比較しつつ議論する。また、Pbの蒸着量
を増やすことで形成されるGe(111)-3× 3-(Tl, Pb)及び Si(111)-4× 4-(Tl, Pb)について構
造による物性の変化を調べるため電気伝導測定を行い、Tl-Pb原子層合金系の性質を網羅
的に調べた。

図 5.3: (a) 室温で Si(111)-1 × 1-Tl に対し Pbを蒸着していったときの低速電子線回折
(LEED)スポットの強度変化 [27]。(b) Si(111)-4× 4-(Tl, Pb)の構造モデル [27]。上段は
C3対称性を持つ構造。下段は 2つの等価な C3対称性を持つ構造の C3V からのずれを表
す。(c) Si(111)-4× 4-(Tl, Pb)の STM像 (Vset = +0.2V)と STMシミュレーションによ
る像 [27]。上段が測定した STM像、下段はC3対称性を持つ構造の STMシミュレーショ
ン像。 (d) Si(111)-4× 4-(Tl, Pb)のスピンを考慮した計算によるバンド分散 [27]。赤と青
の色がついている場所はそれぞれ逆向きのスピンを持つ。
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Tl:Pb (ratio) ∆ER (meV) ∆kR (1/Å)
√
3×

√
3 (Si) 1 : 1/3 ∼250 ∼0.038

√
3×

√
3 (Ge) 1 : 1/3 ∼160 ∼0.028

3× 3 (Ge) 0.67 : 0.78 ∼45 ∼0.008

4× 4 (Si) 0.56 : 0.75 ∼105 ∼0.047

表 5.1: 先行研究による TlPb系合金超構造の物性値 [24, 27]。構造モデルに対する Tlと
Pbの比、ラシュバ効果による最大エネルギー分裂∆ER、最大波数分裂∆kR。
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5.2 試料作成
５年以内に雑誌等で刊行予定のため、非公開。

5.3 電気伝導測定
５年以内に雑誌等で刊行予定のため、非公開。

5.4 5章のまとめ
本章ではGe(111)-

√
3×

√
3-(Tl, Pb)、Ge(111)-3×3-(Tl, Pb)、Si(111)-4×4-(Tl, Pb)の

試料作成及び電気伝導測定を行い、そのそれぞれについて超伝導転移を観測した。Ge(111)-√
3×

√
3-(Tl, Pb)については、Si基板と同程度の転移温度や有効コヒーレンス長を持つ

ことがわかった。また、Si基板とは異なる点として、低温領域での臨界磁場の増強が観測
された。これは強結合効果もしくは複数オーダーパラメータの効果によって引き起こされ
ていると考えられる。
　一方、Ge(111)-3× 3-(Tl, Pb)と Si(111)-4× 4-(Tl, Pb)については試料の質の問題でゼ
ロ抵抗や臨界磁場、GLコヒーレンス長を求めることはできなかった。これらの物性値を
正確に求めるためには STM/STSによる局所測定や試料作成法の改善が必要となり、今後
の課題である。
　以下の表 5.2に、この章で得られた物性値をまとめる。µ0Hc2(0)、ξ(0)は 1成分GL理
論によって得られた臨界磁場とコヒーレンス長、ξΣ0、ξΣ1は臨界磁場を常伝導抵抗の 1/2

で定義した場合の 2成分GL理論によって得られたコヒーレンス長である。

Rs (Ω) Tc (K) µ0Hc2(0) (T) ξ(0) (nm) ξΣ0 (nm) ξΣ1 (nm)
√
3×

√
3 (Ge) 239 2.03 0.96±0.06 18.5±0.05 20±3 10±1

3× 3 (Ge) 271 0.83 - - - -

4× 4 (Si) 2339 0.80 - - - -

表 5.2: 電気伝導測定によって得られたTlPb系合金超構造の物性値
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6.1 総括
本研究では、スピン分裂したバンドと2枚のフェルミ面を持つ超伝導体Si(111)-

√
3×

√
3-

(Tl, Pb)について初めて超伝導ギャップを測定した。以下に述べる本研究の結果から、こ
の超伝導体は非従来型超伝導的な性質を示した。また、(Tl. Pb)合金系超構造Ge(111)-√
3×

√
3-(Tl, Pb)、Ge(111)-3× 3-(Tl, Pb)、Si(111)-4× 4-(Tl, Pb)について電気伝導測

定を行い、それぞれについて超伝導転移を初めて観測した。これらの結果について、1.2

節で述べた観点から総括する。

Si(111)-
√
3×

√
3-(Tl, Pb)の超伝導ギャップの構造

STS測定の結果、BCS理論から予測されるU字型の超伝導ギャップではなく、V字型
の超伝導ギャップが観測された。等方的な超伝導ギャップ (∆ = const.)、ノードが存在
する超伝導ギャップ (∆(θ) = ∆1cosθ)、異方的ノードレス (∆2(θ) = ∆2

0 + ∆2
1cos

2θ)の 3

つの場合について Dynes関数を用いてフィッティングを行った結果、異方的ノードレス
を仮定した場合の計算が STS測定によるスペクトルを最もよく再現した。したがって、
Si(111)-

√
3 ×

√
3-(Tl, Pb)は異方的でノードレスな超伝導ギャップを持つと考えられる。

強いスピン軌道相互作用によってスピン一重項クーパー対と三重項クーパー対の混成が
起こった場合も異方的な超伝導ギャップを持つが、2ギャップとなることが予言されてお
り、明確な 2ギャップの性質はトンネルスペクトルにあらわれていない。また、一重項同
士の混成などによっても異方的ノードレスな超伝導ギャップが現れ得るため、スピン一重
項クーパー対と三重項クーパー対の混成の証拠としては決定的ではない。
　超伝導ギャップの温度依存性を測定したところ、∼3.1 Kで超伝導ギャップが消失した。
これは電気伝導の測定による転移温度 2.25 Kと同程度である。3.1 Kを超伝導転移温度と
してBCS比を計算すると 2∆/kBTc ∼ 8 であり、フォノン機構の超伝導体であるならば、
Si(111)-

√
3×

√
3-(Tl, Pb)は強結合超伝導体であるといえる。

Si(111)-
√
3×

√
3-(Tl, Pb)の渦糸構造

ゼロバイアスコンダクタンスマッピングの手法で渦糸を観察した結果、渦糸の空間構造
は等方的な形をしているようにみえる。ここで渦糸の大きさから有効コヒーレンス長は
ξ = 39.8± 2.2 nmと見積もられる。異方的ノードレスなギャップを持つにも関わらず渦糸
が等方的に見える理由として、Si(111)-

√
3×

√
3-(Tl, Pb)がDirtyであるため、異方性が

判別しにくくなっていると解釈できる。
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　渦糸を横断するように各点で dI/dVを測定したところ、渦糸中心でディップ構造が観測
された。このディップ構造は伝導による臨界磁場 (∼ 0.67 T)より大きな磁場領域でも存在
し、2.0 Tで消失する。ディップ構造の起源として銅酸化物超伝導体に見られるような擬
ギャップや複数オーダーパラメータによる分数渦糸の効果が考えられる。しかし、どちら
のモデルも決定的であるとは言えず、ディップ構造の起源を確定するためにはより詳細な
実験が必要である。

√
3×

√
3-(Tl, Pb)超構造の電気伝導特性

Ge(111)-
√
3×

√
3-(Tl, Pb)の電気伝導測定を行い、初めて超伝導転移を観測した。その

結果、Si基板と同程度の超伝導転移温度 (Tc=2.03 K)や 1成分GL理論を仮定した場合の
臨界磁場 (0.96±0.06 T)と有効コヒーレンス長 (18.5±0.05 nm)を持つことがわかった。ま
た、Si基板とは異なり、転移温度以下での低温領域で臨界磁場の増強が観測された。この
ようなふるまいは強結合超伝導体もしくは 2ギャップ超伝導体において観察されている。
強結合効果に由来する現象である場合、Si基板では臨界磁場の増強がみられないことか
ら、基板のフォノンがクーパー対の形成に関わっている可能性が示唆される。また、2成
分GL理論で臨界磁場の温度依存性をフィッティングするとフィッティング曲線はデータ
点を再現し、ξΣ0 = 20 ± 3 nm、ξΣ1 = 10 ± 1 nmが得られる。この値は 1成分GL理論
と同程度の妥当な値となっている。この結果はGe(111)-

√
3×

√
3-(Tl, Pb)が 2つのオー

ダーパラメータを持つことを支持している。

Ge(111)-(Tl, Pb)合金系超構造の電気伝導特性

TlとPbの組成比を変化させて得られるGe(111)-3×3-(Tl, Pb)とSi(111)-4×4-(Tl, Pb)

について電気伝導測定を行い、初めて超伝導転移を観測した。超伝導転移温度はそれぞれ
0.83 K, 0.80 Kと

√
3 ×

√
3-(Tl, Pb)構造の場合よりも低下した。この理由として、そも

そもの転移温度が低い場合と余剰Tlがディスオーダーとしてはたらき、転移温度を抑制
している可能性の 2つが考えられる。また、転移温度が測定限界近傍であるため、臨界磁
場やGLコヒーレンス長などの物性値を求めることはできなかった。
　 Si(111)-4× 4-(Tl, Pb)については他の 3つの (Tl, Pb)合金系超伝導に比べ常伝導抵抗
が一桁高く、温度を一定にして面抵抗の温度依存性を測定すると 1点で交わるような様子
が見られた。これは磁場誘起超伝導絶縁体転移に特徴的なふるまいである。Si基板上に
作成された Tl bilayerにおいても同様のふるまいが報告されており、Tl bilayerが電気抵
抗に影響を与えている可能性がある。
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6.2 今後の展望
本研究の結果から、新たに浮上した課題と研究を発展させるアイデアについてまとめる。

Si(111)-
√
3×

√
3-(Tl, Pb)について

STS測定によって得られるスペクトルは波数積分されており、何回対称な超伝導ギャッ
プを持つかなど、どのような異方性を持っているか結論づけるのは難しい。そこで、極低
温光電子分光によって直接超伝導ギャップを波数分解して観察する必要がある。また、Ge

基板上では低温領域で臨界磁場の増強が見られた一方で、Si基板の場合は T < 0.86 Kの
領域ではそのようなふるまいは見られなかった。しかし、更に低温の領域 0.5-0.8 Kでは
臨界磁場の増強が観測される可能性がある。0.5 K、B<0.8 Tの領域で超伝導状態が保た
れている場合、ディップ構造は超伝導ギャップに由来すると結論できる。

Ge(111)-
√
3×

√
3-(Tl, Pb)について

STM/STSによって超伝導ギャップを測定し、Ge(111)-
√
3×

√
3-(Tl, Pb)が強結合的で

あるか、複数ギャップを持つかを確認する必要がある。

Ge(111)-3× 3-(Tl, Pb)と Si(111)-4× 4-(Tl, Pb)について

本研究での作成法では原理的に余剰Tlが発生してしまう。正確な超伝導転移温度を求
める方法の 1つとして STM/STSによる局所測定が考えられる。また、TlおよびPbの蒸
着レートを正確に較正した上で基板に共蒸着し、適切な組成比で試料を作成することで試
料の品質向上が見込める。
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