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概要

本研究は、低温真空中で劈開したGaAs表面に低温蒸着により形成したPbと In
の単原子層膜に対し、電気伝導測定をおこない、超伝導転移温度の平行磁場依存
性を詳細に調べた。パウリ限界を大きく超える平行磁場を印加しても、超伝導状
態は観測された。特にPbでは、14 Tもの磁場に対しても、超伝導転移温度はほと
んど変化せず、平行成分の有無による垂直磁場依存性の違いも見られなかった。測
定した超伝導転移温度の平行磁場依存性に対し、空間反転対称性の破れた 2次元
超伝導で提唱されているヘリカル相と呼ばれる相の理論式を適用した。Pb単原子
層膜の場合、Rashbaスピン分裂が非常に大きいと仮定した理論式でよく説明され
る。Rashbaスピン分裂がそれほど大きくない In単原子層膜に対しては、その理論
式を拡張することで解析をおこない、Rashbaスピン分裂の大きさを 0.04 eVと見
積もった。その大きさは、Pb単原子層膜で期待される値より一桁小さく、原子の
重さによる違いとして理解できる。



　

Abstract

We have studied the parallel-magnetic-field dependence of the superconducting tran-
sition temperatureTc by magnetotransport measurements on one-atomic-layer Pb and
indium films deposited on cleaved GaAs surfaces. Superconductivity was stable even
in parallel magnetic fieldH∥ much higher than Pauli paramagnetic limit. Especially
the reduction of the transition temperature in the Pb films was found to be rather small
even inH∥ up to 14 T. Furthermore, the perpendicular magnetic field dependence of the
sheet resistance in the Pb films was almost independent of the presence of the parallel
field component. For the case of the Pb films, the observed parabolicH∥ dependence
of Tc is quantitatively explained in terms of an inhomogeneous superconducting state,
called a helical state, theoretically proposed for a two-dimensional superconductor with
a large Rashba spin splitting∆R ≫ ℏτ−1. For the case of the indium films, we devel-
oped the theory for a moderate Rashba spin splitting∆R ≲ ℏτ−1. The values of∆R are
estimated to be 0.04 eV, which is one order of magnitude smaller than that expected for
the one-atomic-layer Pb films.
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第1章 序論

1.1 超伝導の研究の進展
超伝導は、1911年にKamerlingh Onnesよって発見されて以来、物理学の一分野
として盛んに研究され、実験・理論の両方面で大きく進歩した。理論的には、1950
年代に、Bardeen、Cooper、Schriefferの 3人によってBCS理論が提唱され、また、
GinzburgとLandauによって現象論として超伝導を理解できるGL理論も提唱され、
半世紀ほど謎につつまれていた超伝導状態が、ミクロとマクロの両方から理解で
きるようになった。実験的には、1980年代後半に、銅酸化物の高温超伝導体が発
見されたことが超伝導の研究の更なる発展の契機となった。高温超伝導体は、従
来の BCS理論で考えられている s波超伝導では説明がつかず、また、液体ヘリウ
ムに頼らず比較的安価な液体窒素を冷媒として、超伝導転移を引き起こせるため、
物理的見地からも応用的見地からも、集中的に研究された。現在でも、超伝導転移
温度がなるべく高い物質、室温で超伝導になるような物質を発見しようという目
的で盛んに研究されている。銅酸化物の高温超伝導体は、2次元正方格子がシート
状に広がり、その上下に絶縁層がある多層的な構造を持った d波超伝導体である。
この発見を機に、低次元有機導体や Sr2RuO4といった p波超伝導体など、様々な
タイプの超伝導体も研究される様になった。
完全導電性やジョセフソン効果などの超伝導が持つ特性・特徴を活かすため、超
伝導を工学的に応用しようという試みも長年なされている。基礎研究の分野では、
以前から超伝導を応用した機器が使われてきた。超伝導量子干渉計 (SQUID)は高
感度磁気センサーとして、超伝導磁石は、強磁場を必要とする高エネルギー加速器
や核融合炉にも利用されてきた。近年では、実社会でも超伝導を応用した装置が
使われ始めている。超伝導磁石を利用した医療用MRIは一般に普及し、超伝導リ
ニアモーターカーや高温超伝導体を線材とした送電線なども計画されている。超
伝導量子ビットを利用して、高速暗号解読が期待されている量子コンピューター
へ応用する研究も注目されている。

1.2 単原子層の超伝導
超伝導は 2次元でも起こるのかという疑問に答えるため、薄膜での超伝導が長
年研究されてきた。超伝導は、量子揺らぎに対して壊れやすいものとして考えら
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れており、2次元系でも超伝導が起こるのか否かが非常に興味が持たれていた。さ
らに、ジョセフソン接合素子や超伝導トランジスタなどの超伝導素子への応用を
考える上でも、超伝導体の薄膜化は避けられない。そのような観点からも、薄膜
の超伝導は盛んに研究されてきた。
多くの金属では、薄膜化することで超伝導転移温度がバルクの値とずれていく。

10 Å程度の膜厚までは、1980年代までに、超伝導転移温度の膜厚依存性が詳しく
調べられている [1]。それによると、Al や Sn、Inなどの弱結合の超伝導体は薄膜
化によって超伝導転移温度が増加する傾向にある。しかし、ある膜厚を下回ると、
超伝導転移温度は減少していき、最終的に絶縁体になる。Al だと 30 Å弱で、超伝
導転移温度は最大値をとる [2]。一方、Pb、Nb、Ta、Vなどの強結合の超伝導体は
膜厚の減少とともに単調に超伝導転移温度が減少し、絶縁体になる。

1989年、Goldmanらは、膜厚3.28 ÅのPb超薄膜、膜厚6.73 ÅのBi超薄膜といっ
た数原子層に相当する金属薄膜においても超伝導転移を示すことを報告した [3]。
図 1.1に Bi超薄膜の面抵抗の温度依存性を示す。彼らの実験では、Pbは 1.86 Å、
Biは 4.36 Åから電気伝導が測定されている。Biで超伝導転移転移を起こす最も薄
い膜における常伝導状態の面抵抗は、6.5 kΩ/□であった。彼らは、液体 4He温度
の研磨されたガラス基板上に、Pbや Biを蒸着する前に、初めにGeを 6 Å程蒸着
している。一方で、直接基板に蒸着した Snや Pb薄膜では、超伝導状態にならず
に、抵抗が金属的に減少することが報告されている [4, 5]。Goldmanらは、Geや
Sbなどを初めに蒸着することで、基板の凹凸が少なくなり、Pbや Biの原子がか
たまって粒を作ることを防ぎ、電気伝導がとりやすくなると述べている [6, 7]。

Goldmanらの実験により、超伝導薄膜を薄くしていくと常伝導状態での抵抗が
上昇し、超伝導の量子抵抗 Rq = h/4e2 = 6.45 kΩ付近で超伝導状態を示さなくな
り、絶縁体的振る舞いを示すようになることが分かった。これが超伝導絶縁体転
移と呼ばれる量子相転移である。超伝導絶縁体転移では、クーパー対と強い乱れ
による電子の局在とが関係し、乱れのパラメータとして、常伝導状態での抵抗が
その一つと考えられている [6, 8]。薄膜の膜厚を変化させることで、抵抗を変化さ
せることができ、乱れの量を調整するのが容易であったため、超伝導絶縁体転移
は、金属薄膜で盛んに研究された。
超伝導絶縁体転移の研究としては、低温蒸着により形成した薄膜の膜厚を減少
させることで乱れを大きくし、その振る舞いを調べることが主眼であった。一方
で、乱れの少ない結晶構造を組んだ薄膜を作り、超伝導の研究をすることが、技術
的進歩により可能になった。2004年、Guoらによって、量子サイズ効果が超伝導
に影響を与えることが実証された。原子レベルで均一な厚みになるようにSi (111)
面にエピタキシャル成長させたPb薄膜において、15∼28原子層の範囲で厚みを変
化させたところ、状態密度と超伝導転移温度の振動が観測された [9]。
乱れの少ないきれいな結晶構造を持つ系で、より薄い薄膜で超伝導が起こるか
どうかも研究されてきた [10–14]。2009年、QinらはPbの二原子層でも超伝導が起
こることを報告した [15]。二原子層は、電子が面直方向にも運動でき、3次元的な
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図 1.1: Bi超薄膜の超伝導絶縁体転移 [3]
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図 1.2:各薄膜での dI/dV特性と、超伝導エネルギーギャップと温度の関係 (左から
SIC Pb相、

√
7×
√

3 Pb相、
√

7×
√

3 In相)[16]

性質を保てる最も薄い構造であるので、超伝導が起こる極限であると考えられた。
2010年、Zhangらは Si (111)面にエピタキシャル成長させた Pbと Inの一原子
層で超伝導が起きることを観測した [16]。Pbでは、面密度 10.44 nm−2(SIC Pb相)
と面密度 9.40 nm−2(

√
7 ×
√

3 Pb相)の 2つの結晶構造の違う単原子層膜で観測さ
れた。Inでは、面密度 9.40 nm−2の

√
7×
√

3 In相のみである。走査トンネル分光
法 (Scanning Tunneling Spectroscopy ; STS)から超伝導エネルギーギャップを測定
し、BCS理論でフィッティングすることでそれぞれの超伝導転移温度を求めてい
る。各々の dI/dV特性と、超伝導エネルギーギャップと温度の関係を図 1.2に示す。
超伝導転移温度は、それぞれ 1.83 K、1.52 K、3.18 Kである。SIC Pb相では、測定
した垂直方向の臨界磁場 1450 Gから、コヒーレンス長が 49 nmと見積もられてい
る。さらに角度分解型光電子分光法の結果から、クーパー対を形成する電子-フォ
ノン相互作用には、原子層内での金属的な結合だけでなく、金属原子と基板であ
る Si原子との間の共有結合とが寄与していることが分かった。
エピタキシャル成長させた超薄膜の超伝導の研究は STSなどのローカルな物理
量の測定がほとんどであったが、2011年、内橋らにより、電気伝導測定によっても
単原子層の超伝導が観測された [17]。常伝導状態での抵抗 410Ωを持つ、Si (111)
面上の

√
7×
√

3 Inで転移温度 2.8 Kの超伝導が観測され、マクロなスケールでも
単原子層の超伝導が起こることが確認された。同じ In単原子層でも、STSで求め
た超伝導転移温度と電気伝導測定から求めた超伝導転移温度が一致していないが、
その理由が試料の違いによるものか本質的な物理によるものかは分かっていない
[18]。また、電流-電圧特性から超伝導臨界電流が測定された。図 1.3に各温度での
電流-電圧特性を示す。ジュール加熱による効果でヒステリシスが出てしまってい
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るが、1.8 Kで 520µA か 230µAと、単原子層であることを考えれば非常に大きい
臨界電流を持つことが分かった。
最近では、Si基板上に形成された同様な結晶構造を持つ Pbや Inの単原子層膜
に垂直方向に磁場を印加して、超伝導転移温度だけでなく、臨界磁場も測定され
ている [19]。臨界磁場から求めたコヒーレンス長とバンド構造から求めたピパー
ド長を比較すると、単金属では、両者は同程度の値になるはずであるが、前者の
方がずっと短いという結果が得られている。
なお、エピタキシャル成長で作られた薄膜の膜厚を正確に決定するのは、容易
ではない。それらの薄膜は、高温でアニールすることで、一度蒸着した原子を脱
離させて作成しており、最終的なSi基板上の原子量は正確には分からない。高エ
ネルギー電子回折 [20]や走査トンネル顕微鏡観察 (Scanning Tunneling Microscopy
; STM)[21]で評価されている。しかし、最近の実験が単原子層膜で得られたもの
かは疑問視されている。超伝導が観測された

√
7×
√

3 In / Si (111)表面構造では、
hexと rectと呼ばれる 2つの構造が存在する。試料の作り方によって作り分けるこ
とができるが、それらの混成したものができる可能性もある。Zhangらの実験 [16]
では、rect-

√
7×
√

3構造であるが、内橋らの実験 [17]では、hex-
√

7×
√

3が多かっ
たと記述されており、はっきりとしたことが分かっていない。これらの In超薄膜
は単原子層と考えられていたが、理論計算によるバンド構造などを比較した結果、
単原子層ではなく、二原子層ではないかと指摘されている [22]。

図 1.3:
√

7×
√

3 In相での電流-電圧特性 [17]
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1.3 表面でのRashba効果
基板上の薄膜や異なる物質の接合面など、表面や界面に形成された系では、上下
方向に空間反転対称性が破れている。空間反転対称性を有する結晶中の電子状態は、
空間反転対称性から、座標をひっくり返してもエネルギーが同じ (E(k, ↑) = E(−k, ↑))
であり、一方で、時間反転対称性から、時間をひっくり返してもエネルギーが同じ
(E(k, ↑) = E(−k, ↓))となる必要がある。そのため、2つのスピンでエネルギーは同
じ (E(k, ↑) = E(k, ↓))であり、スピン状態は縮退している。しかし、空間反転対称
性が破れた系では、スピンの向きによってエネルギーが異なり (E(k, ↑) , E(k, ↓))、
スピン分裂が許される。
空間反転対称性が破れていると、ポテンシャル勾配 ∇Vができる。このポテン
シャル勾配が原子のスピン軌道相互作用と結合して、伝導電子のスピン分裂を引
き起こす。ハミルトニアンは

Ĥ = Ĥ0 + ˆHSO = −
ℏ2

2m
∇2 +

ℏ

4m2c2
σ̂ · (∇V × p̂) (1.1)

のようになる。ここで、σ̂はスピン演算子である。これをRashba効果という [23, 24]。
Rashba効果により、スピン縮退していたフェルミ面が分裂する。2次元自由電子
モデルの場合、電子は面直方向のポテンシャル勾配∇V = (0,0,Ez)を感じながら運
動するため、エネルギーは

E(k) =
ℏ2

2m
k2 ± ℏ2

4m2c2
Ezk = E0(k) ± αk (1.2)

となる。Rashbaパラメータ αは、原子のスピン軌道相互作用やポテンシャル勾配
の大きさに強く依存する。図 1.4に、Rashbaスピン分裂がない場合とある場合で
の、2次元自由電子のフェルミ面とバンド分散の模式図を示す。
単体表面においては、Au (111)表面において初めてRashbaスピン分裂が観測さ
れた [25]。図 1.5にAu表面のRashbaスピン分裂を示す。0.153 Å−1で 110 meVの
Rashba効果によるエネルギー分裂が観測されている。Rashbaパラメータは 0.33
eV·Åである。さらに、スピン分解光電子分光法によりHが吸着したW (110)表面
で、Rashbaスピン分裂が観測された [26]。非放射性元素としては最も重いBi単体
表面では、0.73 eV·Åの大きなRashbaスピン分裂が観測された [27]。絶縁体基板上
の金属単原子層でもRashbaスピン分裂は観測されている。Si (111)やGe (111)表
面上の Bi 単原子層では 100∼ 200 meV程度のRashbaスピン分裂が観測されてい
る [28–30]。図 1.6にGe (111)上の Pb単原子層のRashbaスピン分裂を示す。0.36
Å−1で、200 meVのRashbaスピン分裂が観測されている。

Rashba効果は半導体の分野でも盛んに研究されている。半導体ヘテロ接合によ
り井戸型ポテンシャルに閉じ込められた電子系は 2次元であり、空間反転対称性
が破れている。Rashba分裂の大きさは表面電場に比例するため、半導体試料では、
ゲート電圧を制御することでその大きさも制御できるからである。Rashba効果を
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電場によるスピン制御法として応用した例として、スピン電界効果型トランジス
タ [32]が注目されている。

図 1.4: 2次元自由電子のフェルミ面 (左図) とバンド分散 (右図) の模式図。(上
図)Rashbaスピン分裂がない場合。(下図)Rashbaスピン分裂した場合。図中の矢
印はスピンの向きを示す。
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図 1.5: Au表面のRashbaスピン分裂 [25]

図 1.6: Ge(111)上の Pb単原子層のRashbaスピン分裂 [31]
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1.4 空間反転対称性のない系での超伝導
2004年、重い電子系の物質として CePt3Siで初めて空間反転対称性のない結晶
構造を持つ超伝導体が発見された [33]。さらに、CeRhSi3[34]や Li2Pd3B[35]など
次々と結晶構造に空間反転対称性のない超伝導体が発見された。図 1.7にCePt3Si
の結晶構造を示す。簡明さのため Pt原子を除いた模式図も図 1.8に示す。CePt3Si
では、Si原子の位置が単位格子の中心位置 (図 1.8中の破線の赤丸)から結晶の c軸
に沿った方向にずれている。その結果、CePt3Siの結晶構造は ab面を鏡面とする
鏡面反転について非対称である。このため、CePt3Siは結晶構造に空間反転対称性
がない。
これらの空間反転対称性のない結晶構造を持つ超伝導体の発見により、従来の

BCS理論の枠組みからはずれた、パリティの破れたクーパー対が実現する新規物
性が注目され、研究されてきた [36–38]。以下で詳しく解説するが、空間反転対称
性の破れた超伝導体の特徴に、スピン一重項状態とスピン三重項状態の混成、臨
界磁場の増大などが上げられる。現在のところ、スピン一重項とスピン三重項が
強く混合しているという実験的証拠はない。CeRhSi3[39]やCeIrSi3[40]で磁場が c
軸に平行な方向において、高圧下で、20∼30 Tもの大きな臨界磁場が観測されてい
る。これらの系では、電子の有効質量が増大して、電子の速度は遅くなっている。
また、圧力下では、コヒーレンス長が非常に小さくなっている。そのため、軌道
効果が抑えられ、巨大な臨界磁場が観測できたと考えられる。しかし、これらの
結果が、空間反転対称性の破れに起因する超伝導相の存在によるものなのか確証
は得られていない。

図 1.7: CePt3Siの結晶構造 [34] 図 1.8: CePt3Siの結晶構造の模式図

1.4.1 スピン一重項と三重項の混成

空間反転対称性のない物質における超伝導の特徴の一つに、スピン一重項状態
とスピン三重項状態の混成がある [41, 42]。ここでは、簡単のため、フェルミ面が
等方的な 2次元系で、空間反転対称性が z軸方向に破れている ∇V ∝ nzのRashba
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型を考える。常伝導状態では、フェルミ面が 2つに分裂し、電子のスピンがフェル
ミ運動量に垂直な方向に決まることになる。この分裂したフェルミ面上で、電子
がクーパー対を組んで超伝導状態になる。クーパー対は波数 kと −kで組むため、
Rashbaスピン分裂 ∆Rが超伝導エネルギーギャップ ∆0より十分大きい場合、異な
るバンド間でクーパー対を組むことはエネルギー的に大きく損することになり、同
一バンド間でしかクーパー対を形成することはできない。この場合、フェルミ運
動量の向きによって電子スピンの向きが決定されるため、nz× k = (−ky, kx, 0)の方
向にスピンの量子化軸をとった場合の上向きスピンを +σ、下向きスピンを −σと
すると、形成されるクーパー対は、状態ベクトル | + k,+σ⟩| − k,−σ⟩ で表わされ
る。この対状態ベクトルは、スピン一重項状態とスピン三重項状態の混成になる。
対状態ベクトルを

| + k,+σ⟩| − k,−σ⟩ = 1
2

(| + k,+σ⟩| − k,−σ⟩ − | + k,−σ⟩| − k,+σ⟩)

+
1
2

(| + k,+σ⟩| − k,−σ⟩ + | + k,−σ⟩| − k,+σ⟩)
(1.3)

のように簡単な式変形をすると、右辺の第 1項がスピン一重項の成分で、第 2項
がスピン三重項の成分となる。

ky

kx

|+k,+σ>|-k,-σ>

|+k’,-σ’>|-k’,+σ’>

ΔkF~ΔR/vF

図 1.9: Rashbaスピン分裂したフェルミ面上での超伝導

1.4.2 スピン帯磁率と臨界磁場

超伝導体に磁場を印加すると、外部磁場と電子スピンとの結合 (ゼーマン効果、
パウリ常磁性効果)によって、クーパー対の形成は阻害される。ここでは、ゼーマ
ン効果によって決まる超伝導状態の臨界磁場を考える。実際には、超伝導状態の
臨界磁場は、多くの場合、軌道効果による対破壊効果で決まっている。本研究で
は、単原子層膜に対し平行磁場を印加した場合を中心に考えるため、軌道効果は
無視できるものとする。

10



ゼーマン効果による超伝導状態の臨界磁場は、常伝導状態と超伝導状態の自由
エネルギーを比較することで求められる。絶対零度での、常伝導状態のスピン帯
磁率を χNormal、超伝導状態のスピン帯磁率を χSC、常伝導状態の状態密度を N(0)
とすると、臨界磁場 Hcは、常伝導状態と超伝導状態の自由エネルギーの差

FNormal− FSC = −
1
2
χNormalH

2　 −
(
−1

2
N(0)∆2

0 −
1
2
χSCH2

)
(1.4)

が 0になるところで決まり、

Hc = ∆0

√
N(0)/(χNormal− χSC) (1.5)

となる。
図 1.10に、等方的なフェルミ面を持つ 2次元系で、Rashbaスピン分裂した系と
分裂していない系に対し、平行磁場を印加した場合のフェルミ面の形状とスピン
分布の変化の様子を示す。空間反転対称性を有する場合には、ゼーマン効果によっ
てスピン縮退が解けてバンドが 2つに分裂する。この場合は、クーパー対を形成
するはずの 2つの電子が同一のスピンを持つことになり、クーパー対を組めない。
そのため、超伝導状態のスピン帯磁率 χSCは 0である。この時の臨界磁場をパウリ
限界という。一方で、空間反転対称性が破れた系の場合、平行磁場を印加すると、
Rashbaスピン分裂したフェルミ面が+バンドと−バンドでそれぞれ逆方向に動く。
この場合、超伝導状態でも外部磁場の方向に磁化を持つことができ、χSC ≈ χNormal

である。そのため、臨界磁場は非常に大きくなり得る。このような相は、次節で
説明するように、超伝導オーダーパラメータが周期的になるため、ストライプ相
と呼ぶ。
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図 1.10:等方的なフェルミ面を持つ 2次元系でのフェルミ面の形状とスピン分布の
変化の様子。(上図)Rashbaスピン分裂がない場合。(下図)Rashbaスピン分裂した
場合。図中の矢印はスピンの向きを示す。
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1.4.3 ストライプ相

ストライプ相では、平行磁場を x軸方向に印加した場合、分裂したフェルミ面
がそれぞれ y軸の逆方向に、qs/2 = µBH∥/vF ずつ動く。ここで、vF はフェルミ速
度、µBはボーア磁子 (µB = eℏ/2me = 9.274× 10−24 J/T = 5.788× 10−5 eV/T)であ
る。この相では、Fulde-Ferrel-Larkin-Ovchinnikov (FFLO or LOFF)状態 [43, 44]の
ように、超伝導オーダーパラメータの位相が cos(qsy)のように空間変調する。図
1.13にストライプ相のフェルミ面を示す。
ストライプ相の臨界磁場は、文献 [45]によれば、Rashbaスピン分裂が超伝導エ
ネルギーギャップよりずっと大きい (∆R≫ ∆0)場合、

Hc =
1
µB

√
∆0∆R =

1
µB

√
πkBTc0∆R

eγ
(1.6)

で与えられる。ここで、γは Euler定数である [式 (B.3)参照]。磁場中での超伝導
転移温度 Tcは磁場が弱い場合では、

Tc = Tc0 −
7ζ(3)

8π2k2
BTc0

(µBH∥)
2 (1.7)

で与えられている。
図 1.11にストライプ相が出現する場合の超伝導の相図を示す。図 1.11では単位
系は、Tc → Tc/Tc0、B→ µBH/kBTc0、hSO→ ∆R/2kBTc0に直せばよい。Rashbaス
ピン分裂がない場合、BCS型に一致する。Rashbaスピン分裂が大きくなるにつれ、
臨界磁場も増大していく。

図 1.11:ストライプ相が出現する場合の超伝導の相図 [45]
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1.4.4 ヘリカル相

ストライプ相は、クリーンな系でしか現れない。これは、乱れが強くなり電子の
散乱が大きくなると +バンドから −バンド、−バンドから +バンドといった異な
るバンドへの散乱が生じ、+バンドと −バンドがそれぞれ独立でいられなくなる
からだと考えられる。乱れの強い系では、代わりにヘリカル相と呼ばれる相が出
現する [46, 47]。この相では、平行磁場を x軸方向に印加した場合、分裂したフェ
ルミ面が y軸の正の向きににわずかに qh = µBH∥∆R/vFϵFだけ動く。ここで、ϵFは
フェルミエネルギーである。ヘリカル相では、超伝導オーダーパラメータの位相
は、exp(iqhy)のように空間変調する。図 1.14にヘリカル相のフェルミ面を示す。
ヘリカル相の臨界磁場は、文献 [46, 47]によれば、Rashbaスピン分裂が非常に
大きい (∆R≫ ℏτ−1)とき、

Hc =
1
µB

√
πℏkBTc0

4eγτ
(1.8)

で与えられる。
図 1.12に不純物散乱がある場合の空間反転対称性の破れた 2次元超伝導の相図
を示す。図中の値は、超伝導エネルギーギャップに対する散乱確率の比 ℏτ−1/2kBTc0

である。赤い線は散乱が無い場合 (ℏτ−1/2kBTc0 = 0)の線である。この場合、弱磁
場ではBCS相を、強磁場ではストライプ相を示し、×印付近にヘリカル相が現れ
る。散乱が小さいとヘリカル相の部分は少ないが、散乱が大きくなっていくと、ヘ
リカル相の部分も大きくなっていき、ℏτ−1/2kBTc0が 7.7(図 1.12中では値が間違っ
ており、4.5の線が本当は 7.7である)を超えると、ヘリカル相だけになる。

図 1.12:不純物散乱がある場合の空間反転対称性の破れた 2次元超伝導の相図 [47]
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ky

kx

H
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図 1.13:ストライプ相のフェルミ面

ky

kx

H

qh

図 1.14:ヘリカル相のフェルミ面

1.5 本研究の目的
本研究は、空間反転対称性の破れた 2次元超伝導のスピン状態を調べることを
目的とした。
筆者は、低温真空中でGaAs単結晶を劈開し、その表面に形成した Bi超薄膜で
超伝導を観測した [48]。低温真空中で劈開に成功すれば、原子レベルでフラット
な清浄表面が得られる。基板の凹凸をなくすことで、Pbと Inでは、単原子層に相
当する薄膜でも超伝導が観測できた。
絶縁体基板上の単原子層は、運動の自由度を一つ失うため、完全な 2次元系と
して扱える。さらに、下は基板で、上は真空で、空間反転対称性が破れており、ス
ピン軌道相互作用の強い Pb単原子層ならば、強いRashbaスピン分裂が期待でき
る。単原子層の面内方向に磁場を印加すれば、軌道効果を抑えることができ、ス
ピン状態を調べることができる。Pb単原子層膜において、超伝導転移温度の変化
量の平行磁場依存性を詳細に測定した。比較として、スピン軌道相互作用がPbよ
り弱い In単原子層膜での超伝導においても測定した。
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第2章 実験方法

本研究は、低温・真空中でGaAs単結晶を劈開した表面に金属を蒸着するという
独自の手法を用いた。これには、筆者の研究室で近年研究されてきた InAs[49–51]
や InSb[52]の劈開表面に誘起された表面反転層 2次元電子系の電気伝導測定の手
法を応用した。本章では、その手法の詳細を解説する。

2.1 劈開機構を備えた 3He蒸発冷却冷凍機
GaAs基板を低温・高真空の条件下で劈開し、その場で金属を蒸着し、電気伝導
測定をおこなうための冷凍機の概略について述べる。
本研究では強磁場を加えるため、冷凍機の径は 2インチの超伝導マグネットに
導入できるよう直径 5cm程度に制限される。ここにGaAs基板を固定する回転台、
電気伝導測定のための導線、回転機構のための動力線、蒸着装置を納める必要が
ある。さらに試料を液体 4He温度以下まで冷却するための機構も必要である。
まず、冷却機構について述べる。本冷凍機は、3Heポット内に 3Heを液化し、そ
れを減圧することで、最低温度として 0.5Kまで到達できる。3Heポットと試料回
転部の間には、厚さ 0.1mm、幅 3mm、長さ 50mm程度のアニールされた銀フォイ
ルが渡され、熱伝導を確保している。3Heが流れるステンレスパイプを囲うよう
に 1Kポットが設置されている。ステンレスパイプ内には、冷却速度を上げるため
に対流用のテフロンチューブが設置されている。
冷却時には断熱真空管、3Heポット、1Kポット内を真空引きする。4He取り込
み口が氷などで詰まるのを防ぐために、1Kポットは真空引きの後に、4Heボンベ
とつなぎ大気圧以上に保ちニードルバルブを開放する。冷凍機を液体 4He中に入
れると、断熱真空管の壁面が残留ガスを吸着するため、高真空の空間が実現され
る。この段階では、3Heポットと 1Kポットは熱的に浮いている。3Heポット内に
3Heを満たし、1Kポットを働かせると、3Heを液化できる。液体 4Heの取り込み
口はニードルバルブになっており、1Kポットへの取り込み流量を調節することが
可能である。
回転機構は、回転時の機械的なガタや発熱を最小限に抑えるため、歯車等は使
用せずに冷凍機上部から差し込んだネジの先端から伸びたステンレス線と、回転
台の外郭部分に固定されたリン青銅のバネの引っ張り合いにより回転するという
構造になっている。回転台には、GaAs基板のほかに、RuO2温度計、ホール素子、
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ヒーターとして 1kΩの抵抗素子が取り付けられている。支持棒にアニールした銅
箔をはり、回転台を回転させ、GaAs結晶の先端をそれに押し付けることで、劈開
する。回転台の角度は、ホール素子の抵抗から見積もることができる。
蒸着装置は、4K部分の真鍮フランジに銅のポールを立て、そこに ICソケット
を固定し、フィラメントを取り付けたものである。このフィラメントは 6個まで
同時に導入でき、独立に通電可能である。フィラメントの詳細は後述する。
本冷凍機は、液体 4Heで直接冷却されるフランジと、3He蒸発冷却によって冷却
される回転台部分が真鍮製で、1Kポット及び蒸着装置を支える棒が銅製、その他
の部分は全てステンレス製という設計である。図 2.1に、回転台による劈開機構を
備えた 3He蒸発冷却冷凍機の模式図を示す。

3He減圧装置
3Heガスは大変貴重であるため、装置内の気密性を保たねばならない。本研究
における 3He減圧装置としては、研究室内の超伝導マグネットや測定装置の使用
状況に応じて、ガスハンドリングシステムまたは吸着ポンプを用いた。両者によ
る最低到達温度の違いは見られなかった。ガスハンドリングシステムの概略を図
2.2に示す。ターボ分子ポンプにより排気能力を上げている。バルブ操作のため簡
単に冷却できる。一方、吸着ポンプは多孔質の吸着剤を冷却し、気体分子を物理
吸着させて排気するものである。3Heガスには、Cryogenic Limited製のディップス
ティックのタンク内のものを用いた。図 2.3に吸着ポンプの概念図を示す。真鍮と
ステンレスの接合部には銀蝋を用いて、気密性が確保されている。吸着剤として
孔径 10 Åのモレキュラーシーブス (Wako 13X 1/16)が、吸着ポンプの高さの 6割
程度まで入っている。これを液体 4Heで冷却することで 3Heガスを減圧する。

17



図 2.1:回転台による劈開機構を備えた 3He蒸発冷却冷凍機の模式図 ([53]より改
編)。試料回転台の平板部分には、試料の他にホール素子、ヒーター用抵抗、RuO2

抵抗温度計が取り付けられている。冷却時には、これらを覆うように断熱真空管
をかぶせる。
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図 2.2:ガスハンドリングシステムの概略図 ([53]より改編)

図 2.3:吸着ポンプの概念図 ([53]より改編)
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2.2 蒸着用フィラメント
蒸着には、市販の豆電球 35V 0.11A (T10 E10 C-2F)中のタングステンフィラメ
ントに室温で一度金属を付けて、低温真空中で通電し加熱することで、その金属
を飛ばすという手法を用いた。6個のフィラメントを用意し、それらを一つずつ
GaAsに向けて飛ばしきることで、段階的に蒸着量を変化させた。フィラメントは、
ICソケットに挿せるように PCBコネクタにはんだ付けしてある。ICソケットに
はR800-10-064-10-001を、フィラメント側のPCBコネクタにはR311-83-164を用
いた。
蒸着量は、金属を付けたフィラメントを室温で、クライオスタットと同じジオ
メトリで水晶振動子に向けて蒸着させることにより較正した。水晶振動子の膜厚
計測には、バルクの値の体積密度を用いた。フィラメント上の膜厚に対して、基
板への蒸着量は良好な線型性が得られる。図 2.4に本研究での較正直線を示す。本
研究のセットアップでは、水晶振動子を用いて 210 mm離した 6つのフィラメント
に 1 µm蒸着し、それを 28 mm離れたGaAs劈開面に向けて飛ばし切ると、5.5 Å
蒸着される。蒸着量の較正には、約 5 %の誤差がある。吸着係数は金属を蒸着す
る場合、室温でもほとんど 1である [54]。
なお、室温での蒸着源としては、純度 99.999%以上のものを用いた。
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図 2.4:フィラメント上の膜厚と基板への蒸着量の関係
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2.3 GaAs基板作製
低温・真空中で劈開した表面に蒸着した金属薄膜の電気伝導を測定するには、基
板が劈開性を持つことと絶縁体であることが要求される。
筆者は、GaAs単結晶に金電極を配置した基板で、蒸着した金属薄膜の電気伝導
を測定できることを実証した [48]。GaAsの場合、劈開が成功した清浄表面では、
電気的中性が保たれ、表面準位がバンドギャップ中には存在しない。

GaAs基板は、図 2.5のように、劈開表面がホールバー型の電極配置になるよう
に作製した。両側に電極をつけるのは、低温での劈開が成功しているか判断する
ためのものである。端子間の抵抗の均一性を調べることで、金属薄膜が均一につ
いているか、電流が均等に流れているか、劈開表面のステップによって抵抗が出
ていないかが分かる。なお、GaAsウェハーにはDOWAエレクトロニクス株式会
社のノンドープの半絶縁性GaAsLEC基板を用いた。

I

Vxx

Vxy
l

w

GaAs

金電極

図 2.5:上から見たGaAs劈開表面の電極配置の概念図

作製手順

1. 劈開容易面に沿って、ウェハーから試料を 4 mm× 15 mm程度の大きさに切
り出す。

2. GaAsをアセトン、エタノール、蒸留水の順番に 5分間ずつ超音波洗浄する。

3. GaAs表面に高耐熱フォトレジストS9912Gを塗布し、スピンコーターで4000
rpm、30秒回転させ、レジストの厚みを均一にし、110 °Cのホットプレート
上で 1分程ベークする。

4. マスクパターンを用いて、表面の電極となる部分にだけ紫外線を 90秒露光
する。裏面をさらに全面露光する。裏面を露光するのは、側面の電流端子に
なる部分のレジストを露光させるためである。

5. GaAsを 30秒ほど現像液 (CD-26 DEVELOPER)につけ、紫外線を露光した
部分のレジストを落とした後、蒸留水で洗う。
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6. GaAs側面の電極を付けたくない上下の部分にマイクロスワブ等を用いてレ
ジストを塗り、ベークする。側面にレジストが残っている場合があるので、
ルビセルスティック等できれいに拭き取る。

7. スパッタリング装置を用いて金端子をつける。
これで片面は完成である。

8. 洗浄から端子付けまでを、反対面に対しても同様に行う。

9. 試料をアセトンに数時間以上つけておき、リフトオフする。
以上のプロセスでGaAsの加工自体は終了である。次に、GaAsをガラスエ
ポキシ基板に貼る作業を行う。

10. 裏面の電圧端子に ϕ 0.03 mmの白金線を PS-806高温銀ペーストを用いて付
ける。銀ペーストが乾いたら、GE7031ワニスでガラスエポキシ基板に貼り
付ける。完全に凝固するまでワニスを乾かす。

11. 表面と側面にも白金線を取り付け、銀ペーストを十分に乾かして、はんだ付
けでガラスエポキシ基板の端子と導通をとる。

12. 最後に、劈開用の傷を入れれば完成である。

実際のGaAs基板は図 2.6のようになる。
こうして作製したGaAs基板の端子間の抵抗は、光の当たり方にもよるが、室温
では 1 MΩ弱から 10数MΩである。低温 (4K以下)では 100 MΩ以上である。

φ

14mm

図 2.6:実際のGaAs基板の写真

22



2.4 測定回路
図 2.7に測定回路を示す。電気抵抗の測定は、(株)nf回路設計ブロックの LI5640
デジタルロックインアンプ、あるいは、Keithley Instruments Inc. 6221 DC and AC
Current Sourceと 2182A Nanovoltmeterの組み合わせを用いておこなった。試料の
発熱を防ぐため100 nA以下の低電流で測定した。RuO2温度計の抵抗測定及び温度
のPID制御は、Lake Shore Cryotronics, Inc.のModel 370レジスタンスブリッジを
用いて行った。磁場の大きさは、超伝導マグネットに流す電流値から求めた。ホー
ル素子の抵抗測定には、試料と同じデジタルロックインアンプを用いた。測定値
は、GP-IBインターフェースを介して PCに取り込んだ。
温度依存性の測定時には、温度を 1点 1点固定し、試料と温度計の温度が平衡
になった状態で測定した。

996.7Ω

( )
MΩ

( )

(AC 1V, 13.3 Hz)

PID 

Lake Shore Model 370

1kΩ 

RuO2

Vxx

Vxy

ロックインアンプ
nf LI5670

ロックインアンプ
nf LI5670

ロックインアンプ
nf LI5670

I

GaAs

図 2.7:測定回路

2.5 抵抗温度計とその磁場依存性
温度計には、磁場に対する変化量が小さく、磁場の角度にも依存せず、磁場に
対して単調に振る舞うRuO2温度計 (Scientific Instrument Inc. Model:RO-600)を用
いた。Scientific Instrument Inc.によれば、この温度計は、0.036 Kから 4.2 Kの
範囲で 16 Tまでの磁場中での温度の値を、簡単に較正できる [55]。磁場の影響
を考慮せず温度に較正した、見かけの温度を T(B)、本来の温度を T(0)とすると、
(T(B) − T(0))/T(B)が、温度の誤差が ±1.6 %以内で、直線的になる。この特性は
universal correctionと呼ばれている。そのため、磁場中での温度計としてよく用い
られる。
本研究では、磁場を印加した状態での温度依存性を精密に測定する必要があっ
たため、universal correctionより小さい誤差が要求された。そのため、飽和蒸気圧
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を一定にした状態で磁場を印加し、温度計の抵抗値を精密に測定した。測定には、
劈開機構を備えた 3He蒸発冷却冷凍機ではなく、温度計が液体 3Heあるいは液体
4Heにつかるような冷凍機を用いた。2K以下では 3He冷凍機、3.24 Kでは 4He冷
凍機を用いた。4.23 Kは液体 4He容器に入れ、2.16 Kはさらにラムダプレートを
作動させて測定した。各冷却手法で液体 3Heあるいは 4Heの飽和蒸気圧を一定に
しながら、温度計の抵抗の磁場依存性を測定した。筆者が測定した結果を図 2.8に
示す。また、universal correctionとの比較を図 2.9に示す。universal correctionの誤
差の範囲内で確かに一致しているが、より小さい誤差で較正できるようになった。
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図 2.8: RuO2温度計の磁場依存性

図 2.9: RuO2温度計の温度較正 (測定結果と universal correction[55]との比較)
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第3章 実験結果及び考察

3.1 超伝導転移温度と常伝導状態の面抵抗の膜厚依存性
図 3.1に、GaAs劈開表面に蒸着したPb超薄膜の面抵抗の温度依存性を示す。膜
厚 1.7 Åでは、温度が下がるにつれ抵抗が上昇する絶縁体的振る舞いが見られた。
膜厚 2.2 Å以上の薄膜では、超伝導状態を観測した。膜厚 1.7 Åの常伝導状態での
面抵抗RNは 6.13 kΩ/□であった。絶縁体的振る舞いから超伝導状態を示すように
なる境となる抵抗は、理論的には h/4e2 = 6.45 kΩである [56]。本研究では、それ
より小さい値で、絶縁体的振る舞いから超伝導状態に変化した。超伝導転移温度
Tcはそれぞれ 0.90 K、2.1 K、3.0Kであった。なお、Tcは面抵抗がRNの半分にな
る温度として定めた。RNはそれぞれ 4.35 kΩ/□、2.18 kΩ/□、1.17 kΩ/□であった。
図 3.2に、GaAs劈開表面に蒸着したBi超薄膜の面抵抗の温度依存性を示す。超
伝導状態を観測した膜厚は、7.7 Å、10 Å、13 Å、15 Åである。Tcはそれぞれ2.1 K、
3.0 K、3.7 K、4.1 Kであった。RNはそれぞれ 1.77 kΩ/□、1.13 kΩ/□、803Ω/□、
646Ω/□であった。膜厚が 7.7 Åより薄い場合は 4端子電気伝導測定ができず、絶
縁体的振る舞いは観測できなかった。
同様に、In超薄膜での面抵抗の温度依存性を図 3.3に示す。膜厚 2.2 Åでは、RN

が 4.65 kΩ/□であり、最低到達温度でも抵抗が下がり始めるところまでしか測定
できなかった。もっと温度を下げることができたならば超伝導状態を観測できた
かもしれない。膜厚 2.7 Åと 3.3 Åでは超伝導状態を観測した。Tcは 1.7 K、2.4 K
であった。RNは 1.49 kΩ/□、965Ω/□であった。
図 3.4に、PbとBi超薄膜での、膜厚と超伝導転移温度 Tc、膜厚と常伝導状態の
面抵抗RNの関係を示す。赤い記号が我々のデータである。同一のGaAs基板で得
られた結果は、同じシンボルにしてある。比較として、Goldmanらの文献 [3] の
データを黒点で示す。文献 [3]では、研磨されたガラス基板上に、初めにGeを 6
Åを蒸着した上に、Pbや Biを蒸着している。文献 [3]でも数原子層で超伝導が観
測されているが、本研究では、より薄い膜厚で超伝導が観測できた。これは、清
浄な劈開表面では、原子レベルでフラットな面が得られ、彼らの実験よりも基板
の凹凸が少ないからだと考えられる。

Pb薄膜の膜厚 2.2Åを面密度 (単位面積当たりの原子密度)に換算すると、7.2 nm−2

に相当する。一方、劈開面であるGaAs (110)面の表面原子密度を考えると、8.9 nm−2

である。また、バルクのPb (111)面の面密度は 9.4 nm−2である。また、Inの原子
密度の 3分の 2乗は、11.4 nm−2になる。また、STSによる Si (111)上の金属単原
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子層の超伝導の報告 [16]によれば、SIC Pb相は 10.44 nm−2であり、
√

7 ×
√

3 Pb
相と

√
7×
√

3 In相では、9.40 nm−2である。7.2 nm−2はいずれの面密度より小さ
く、単原子層以下に相当する薄膜であると期待される。

Pb、Bi、Inの他にも、Sn、Zn、Al の超薄膜で超伝導が観測された [57]。同じ
GaAs劈開表面に形成した超薄膜でも、超伝導状態になる膜厚は物質によって異な
る。そもそも電気伝導測定が可能になる膜厚も物質によって異なっている。それ
は接触抵抗の問題かもしれないが、電気伝導が取れ始めた薄膜の常伝導状態の抵
抗自体も大きいため、単純に薄膜の抵抗の問題と考えられる。先行研究でもPbや
In以外では単原子層の超伝導は観測されておらず、本研究の系でも単原子層の超
伝導が観測されたのは、Pbと Inだけである。同じ低温蒸着という手法で形成した
薄膜でも、原子がかたまって粒になりやすいか否かなど、取りやすい構造が異な
るかもしれない。また、均一に電流が流れているかや、パーコレーション・ネッ
トワークのように電流が流れるかなど電流の流れ方にも違いがあるかもしれない。
薄膜の構造も、それと電気伝導度の関係も分からないため、現状では詳しいこと
は分からない。
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図 3.1: GaAs劈開表面に蒸着した Pb超薄膜の面抵抗の温度依存性
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図 3.2: GaAs劈開表面に蒸着した Bi超薄膜の面抵抗の温度依存性
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図 3.3: GaAs劈開表面に蒸着した In超薄膜の面抵抗の温度依存性
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図 3.4:膜厚と超伝導転移温度 Tc、常伝導状態での面抵抗RNの関係
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3.2 Pb単原子層膜での超伝導の平行磁場依存性

3.2.1 平行磁場を印加した状態での面抵抗の温度依存性

図3.5は、面密度7.2 nm−2のPb単原子層膜でのゼロ磁場の場合と平行磁場8.5 Tを
印加した場合の面抵抗の温度依存性である。ゼロ磁場での超伝導転移温度Tc0 = 0.90
K、RN = 4.35 kΩ/□である。この薄膜では、超伝導転移温度は、平行方向に 8.5 T
の磁場を印加しても、ほとんど変化しなかった。
さらに、図 3.6は、面密度 9.4 nm−2と 11.3 nm−2の Pb単原子層膜でのゼロ磁
場の場合と平行磁場 13.7 Tを印加した場合の面抵抗の温度依存性である。面密度
9.4 nm−2の単原子層膜では、Tc0 = 2.6 K、RN = 1.31 kΩ/□である。面密度11.3 nm−2

の単原子層膜では、Tc0 = 3.3 K、RN = 967Ω/□である。これらの単原子層でも、
平行磁場 14 Tを印加しても超伝導転移温度は 2%ほどしか減少しなかった。

3.2.2 平行磁場に対する超伝導転移温度の変化量

面密度 9.4 nm−2と 11.3 nm−2のPb単原子層膜の超伝導転移温度の変化量の平行
磁場依存性を図 3.7を示す。超伝導転移温度は平行磁場に対して 2乗に比例してわ
ずかに減少する。
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図 3.5:面密度 7.2 nm−2のPb単原子層膜でのゼロ磁場の場合と平行磁場 8.5 Tを印
加した場合の面抵抗の温度依存性
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図 3.6:面密度 9.4 nm−2と 11.3 nm−2のPb単原子層膜でのゼロ磁場の場合と平行磁
場 13.7 Tを印加した場合の面抵抗の温度依存性
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図 3.7:面密度 9.4 nm−2と 11.3 nm−2のPb単原子層膜の平行磁場に対する超伝導転
移温度の変化量
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3.2.3 垂直磁場を印加した状態での面抵抗の温度依存性

図 3.5は、面密度 7.2 nm−2のPb単原子層膜のゼロ磁場の場合と垂直方向に 0.10、
0.30、0.50、0.80、1.00、3.00、8.50 Tの磁場を印加した場合の面抵抗の温度依存性
である。平行方向に 8.5 Tを印加しても、超伝導転移温度はほとんど変化しなかっ
たのに対し、垂直方向では、わずかな磁場で大きな変化がみられる。垂直方向の
臨界磁場 Hc2⊥(0)として、超伝導体と絶縁体の境となる磁場値である 0.60Ｔを用
い、臨界磁場の表式 [58]

Hc2⊥(0) =
ϕ0

2πξ2(0)
(3.1)

からGinzburg-Landauコヒーレンス長 ξ(0)を計算すると 23 nmになった。ここで、
ϕ0は磁束量子 (ϕ0 = h/2e= 2.07× 10−15 Wb)である。
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図 3.8:面密度 7.2 nm−2の Pb単原子層膜のゼロ磁場の場合と垂直磁場を印加した
場合の面抵抗の温度依存性

3.2.4 面抵抗の垂直磁場依存性

0.51 Kでの面密度 7.2 nm−2の Pb単原子層膜の面抵抗の垂直磁場依存性を図 3.9
に示す。青線は、試料に対し垂直方向に 0 Tから磁場を上昇させた場合の結果で
ある。軌道効果によって 1 T程の磁場で超伝導は完全に破壊される。それに対し、
赤丸は、平行方向に 9 Tを印加した状態から、試料台を回転させ、垂直成分を増加
させた場合の結果である。両者はほとんど一致している。つまり、この薄膜での
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超伝導は、垂直方向の磁場に対しては非常に鋭敏に反応するのに対し、平行方向
の磁場に対しては、測定の範囲内ではほとんど影響されなかった。

-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
0

1

2

3

4

5

6
 

 
Sh

ee
t R

es
is

ta
nc

e 
(k

/
)

 

perpendicular magnetic field (T)

°                    °                     °                    °0 5 10 15

Pb

0.51K
n = 7.2 nm-2

 

図 3.9: 0.51 Kでの面密度 7.2 nm−2の Pb単原子層膜の面抵抗の垂直磁場依存性

3.2.5 パウリ限界による考察

Pb単原子層の超伝導は、平行磁場に対してほとんど変化しないことが分かった。
上向きスピンと下向きスピンの電子対からなるスピン一重項の超伝導体 (χSC = 0)
であれば、外部磁場によって、電子のスピンの向きがそろうことでクーパー対を
組めなくなる。このパウリ常磁性効果によって超伝導状態の破壊が起こる磁場は
パウリ限界と呼ばれる [59, 60]。パウリ限界 HPは、絶対零度での、常伝導状態と
超伝導状態の自由エネルギーの差

FNormal− FSC = −
1
2
χNormalH

2 +
1
2

N(0)∆2
0 (3.2)

∝ −(µBH)2 +
1
2
∆2

0 (3.3)

が 0になるところで決まり、
HP = ∆0/

√
2µB (3.4)

となる。
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弱結合の BCS型超伝導体であれば、∆0 = 1.76kBTc0より HP(T) = 1.86Tc0(K) と
求まる。今回の単原子層膜の超伝導では、Tcが 2.6 Kと 3.3 Kであり、この値から
計算すると HPは、4.8 Tと 6.1 Tである。平行磁場 14 Tを印加すれば、超伝導は
完全に破壊されるはずであり、パウリ限界とは大きく矛盾する。
実際には、Pbは強結合の超伝導体で∆0/kBTc0は、2.15である。また、乱れの大
きい系では、∆0/kBTcの値が通常より大きくなるという報告もある [61]。しかし、
∆0として Pbのバルクの値 1.34 meVの値を用いても、HPは 16 Tほどである。実
験結果では、約 14 Tかけてもほとんど変化せず、やはりパウリ限界では説明でき
ない。

3.2.6 スピン軌道散乱による臨界磁場の上昇としての考察

スピン軌道散乱が頻繁に起こると臨界磁場がパウリ限界を超えることは広く知
られている [62]。スピン軌道散乱とは、電子の散乱に伴い、電子のスピンが反転
する散乱である。
文献 [63, 64]によると、スピン軌道散乱が強い場合を考慮し、軌道効果による寄
与を無視した場合、臨界磁場と温度の関係は、

log

(
T

Tc0

)
+ ψ

(
1
2
+

3τso(µBHc)2

4πℏkBT

)
− ψ

(
1
2

)
= 0 (3.5)

のように与えられる。τsoはスピン軌道散乱時間、ψ(x)は digamma関数である。こ
れを絶対零度 (T → 0)のもとで解くと、式 (B.45)より、

Hc =
1
µB

√
πℏkBTc0

3eγτso
= 0.602

√
ℏ

τsokBTc0
HP (3.6)

が得られる。スピン軌道散乱が強い (ℏτ−1
so ≫ kBTc0)場合、臨界磁場はパウリ限界

を超える。
一方で、磁場が小さい (Tc ≈ Tc0、H ≪ Hc)場合、式 (B.48)より、

log

(
T

Tc0

)
= −π

2

2
3τso(µBH)2

4πℏkBTc
(3.7)

が得られる。これを変形し、

Tc = Tc0 −
3πτso

8ℏkB
(µBH∥)

2 (3.8)

を得る。
Pb単原子層膜における、常伝導状態の面抵抗RNから見積もった散乱時間 τRNと
図 3.7中の ∆Tcの磁場依存性の実験結果を式 (3.8)にフィットして求めたスピン軌
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表 3.1: RNから見積もった散乱時間 τRN とスピン軌道散乱時間 τso

n [nm−2] Tc0 [K] RN [Ω/□] τRN [fs] τso [fs] τ−1
so/τ

−1
RN

Pb 9.4 2.57 1309 3.1 3.5 0.89
11.3 3.31 967 3.5 4.3 0.81

道散乱時間 τsoとその比を表 3.1に示す。常伝導状態の面抵抗 RNからの散乱時間
の見積もり方は、付録 A節に詳しく述べる。
スピン軌道散乱が起こる要因としては、磁性不純物による散乱、表面散乱、格
子欠陥による散乱が一般的に考えられている。磁性不純物による散乱は、磁性不
純物が入っていないので、ここでは考える必要はない。10 nmのAu薄膜に意図的
にArイオンで格子欠陥を加えていった系に対し、弱局在効果による磁気抵抗の測
定により、表面散乱と格子欠陥による寄与の大きさを見積もった実験がある [65]。
それによれば、格子欠陥によってスピン軌道散乱が起こる確率 τ−1

so/τ
−1は、4×10−4

である。表面散乱による τ−1
so/τ

−1は、2 × 10−2である。単原子層膜ならば、z軸方
向に運動の自由度がないため、表面散乱による寄与は無視できるはずである。ス
ピン軌道相互作用の強さは、原子番号の 4乗に比例する。Auの原子番号は 79で、
Pbの原子番号は 82であり、その差は小さい。にもかかわらず、GaAs劈開表面上
の Pb単原子層では、τ−1

so/τ
−1
RN
∼ 0.8であり、Auの実験結果よりずっと大きいスピ

ン軌道散乱が観測された。

3.2.7 空間反転対称性の破れた 2次元超伝導としての考察

GaAs劈開表面に形成した金属単原子層膜では、下は絶縁体基板で上は真空であ
り、空間反転対称性が破れている。加えて、2次元系であるため、Rashba効果に
よって、フェルミ面がスピン方向によって分裂していることが期待できる。Rashba
スピン分裂したフェルミ面上でクーパー対を組めば、平行磁場を印加すると、超
伝導オーダーパラメータが空間変調した相が出現することによって、臨界磁場が
巨大になり得る。

ストライプ相

1.4.3節で紹介したように、Rashbaスピン分裂が超伝導エネルギーギャップより
ずっと大きい (∆R≫ ∆0)場合、ストライプ相における臨界磁場は

Hc =
1
µB

√
∆0∆R =

1
µB

√
πkBTc0∆R

eγ
(3.9)
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で与えられ、Rashbaスピン分裂の大きさで臨界磁場が決まる。Pbの単原子層と同
じオーダーと考えられる ∆R = 0.1 eVと Tc0 = 3 Kの値を代入すると、Hc ≳ 100 T
と非常に大きな値が得られる。
しかし、弱い磁場中での超伝導転移温度は、

Tc = Tc0 −
7ζ(3)

8π2k2
BTc0

(µBH∥)
2 (3.10)

= Tc0 − 0.0481×
H2
∥

Tc0
(3.11)

で与えられており、H∥ = 13.7 Tと Tc0 = 3.3 Kの値を代入すると、超伝導転移温度
の変化量∆Tc= 2.7 Kとなる。これは平行磁場に対して超伝導転移温度がほとんど
変化しない、Pb単原子層の実験結果とは大きく矛盾する。本研究の実験結果は、
ストライプ相では説明できない。

ヘリカル相

1.4.4節で紹介したように、乱れが大きい系では、ストライプ相ではなく、ヘリ
カル相が出現すると言われいている。低温蒸着で形成した薄膜はアモルファス薄
膜と考えられ、測定した常伝導状態の面抵抗も大きい。実際、散乱確率と超伝導
エネルギーギャップの比 ℏτ−1/2kBTc0は 100を超えており、ヘリカル相が出現して
いると考えるのが妥当である。
文献 [47]によれば、Rashbaスピン分裂が散乱確率より非常に大きい (∆R≫ ℏτ−1)
場合、ヘリカル相における臨界磁場は

Hc =
1
µB

√
πℏkBTc0

4eγτ
(3.12)

で与えられ、散乱時間 τで臨界磁場が決まる。この場合でも、Pbの単原子層と同
程度の τ = 3 fs (ℏτ−1 = 0.219 eV)と Tc0 = 3 Kの値を代入すると、Hc ∼ 80 Tと非常
に大きな値が得られ、臨界磁場がパウリ限界を大きく超えることを説明できる。
このような巨大な磁場を印加することは実験的に困難であり、ここでは超伝導
転移温度の変化量∆Tcの平行磁場依存性から更なる考察を加える。文献 [47]では、
∆Tcの磁場依存性の式は与えられていないため、計算し、理論式を導いた。導出は
付録 B節に示す。
図 3.7における ∆Tcの磁場依存性の実験結果から、散乱時間を見積もった。表

3.2に示す。Pbは原子番号 82であり、Rashbaスピン分裂が散乱確率より非常に大
きい (∆R ≫ ℏτ−1)と仮定し、Tcはほとんど減少していないため、臨界磁場に対し
て磁場が小さい (Tc ≈ Tc0、H ≪ Hc)場合の超伝導転移温度の式

Tc = Tc0 −
πτfit

2kBℏ
(µBH∥)

2 (3.13)
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表 3.2: RNから見積もった散乱時間 τRN と実験結果からフィットした散乱時間 τfit

n [nm−2] Tc0 [K] RN [Ω/□] τRN [fs] τfit [fs]

Pb 9.4 2.57 1309 3.1 2.6
11.3 3.31 967 3.5 3.2

でフィットした。
見積もった 2つの散乱時間 τRN、τfitはほぼ一致する。つまり、この実験結果は、

Rashbaスピン分裂した2次元超伝導に対し、平行磁場を印加することでヘリカル相
が出現したと考えると説明できる。また、散乱確率 ℏτ−1 ∼ 0.2 eVであり、式 (3.13)
で実験結果が再現されるため、GaAs劈開表面上のPb単原子層のRashbaスピン分
裂の大きさは、それと同程度かそれ以上であると考えられる。薄膜の結晶構造に
より、Rashbaスピン分裂の大きさも変わるという報告 [66]もあるが、角度分解型
光電子分光による絶縁体基板上のBi[28–30]やPb[31]の単原子層のRashbaスピン
分裂の観測結果も同じオーダーである。GaAs劈開表面上のPb単原子層のRashba
スピン分裂の大きさが、0.2 eV程度だとしても不思議ではない。Rashbaスピン分
裂が 6∼22MLで、10数meVでおおよそ一定になっているという報告 [67]もあり、
それを外挿して考えれば、Pb単原子層でも 10数meVである可能性もある。しか
し、Rashbaスピン分裂がその程度の大きさだと、Pb単原子層でスピン軌道散乱時
間が散乱時間と同程度であることや、超伝導転移温度の平行磁場に対する変化量
が非常に小さいことはうまく説明できない。
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3.3 In単原子層膜での超伝導の平行磁場依存性

3.3.1 平行磁場を印加した状態での面抵抗の温度依存性

図 3.10は、面密度 10.4 nm−2と 12.5 nm−2の In単原子層膜のゼロ磁場の場合と平
行磁場 14 Tを印加した場合の面抵抗の温度依存性である。面密度 10.4 nm−2の単
原子層膜では、Tc0 = 1.7 K、RN = 1.49kΩ/□である。面密度 12.5 nm−2の単原子層
膜では、Tc0 = 2.4 K、RN = 865Ω/□である。In単原子層膜でも、パウリ限界を大
きく超える磁場を印加しても超伝導状態が完全に破壊されることはなかった。し
かし、Pbの単原子層膜では、平行方向に約 14 Tを印加しても超伝導転移温度はわ
ずかにしか減少しなかったのに対し、Inの単原子層膜では、14 Tを印加すること
で、超伝導転移温度 Tcは、面密度 10.4 nm−2の単原子層膜では、1.7 Kから 0.90 K
まで、面密度 12.5 nm−2の単原子層膜では、2.4 Kから 1.7 Kまでの明らかな減少
が見られた。
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図 3.10:面密度 10.4 nm−2と 12.5 nm−2薄膜の In単原子層膜のゼロ磁場の場合と平
行磁場 14 Tを印加した場合の面抵抗の温度依存性

3.3.2 平行磁場に対する超伝導転移温度の変化量

面密度 10.4 nm−2と 12.5 nm−2の In単原子層膜の超伝導転移温度の変化量の平行
磁場依存性を図 3.11を示す。図 3.11には、比較としてPbのデータも示してある。
In単原子層でも、超伝導転移温度は平行磁場の 2乗に比例して減少する。面密度
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10.4 nm−2の In単原子層では、14T印加すると超伝導転移温度は 47 %減少し、面
密度 12.5 nm−2の In単原子層では、29 %減少した。
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図 3.11:面密度 10.4 nm−2と 12.5 nm−2の In単原子層膜の平行磁場に対する超伝導
転移温度の変化量

3.3.3 垂直磁場依存性

In単原子層の垂直磁場依存性の結果も示す。青線は、試料に対し垂直方向に 0 T
から磁場を上昇させた場合の結果である。それに対し、赤丸は、平行方向に 14 T
を印加した状態から、試料台を回転させ、垂直成分を増加させた場合の結果であ
る。0.70 Kでの面密度 10.4 nm−2の In単原子層膜の面抵抗の垂直磁場依存性を図
3.12に、0.83 Kでの面密度 12.5 nm−2の In単原子層膜の面抵抗の垂直磁場依存性
を図 3.13に示す。Pb単原子層膜では、青線と赤丸がほとんど一致していたのに対
し、Inの単原子層膜では、両者は大きく乖離している。

3.3.4 スピン緩和機構についての考察

ヘリカル相は、物理的には、散乱によりスピンアップとスピンダウンの電子状態
が混成される状態と考えられる。そのため、スピンが反転する散乱であるスピン軌
道散乱による解釈を拡張して、散乱によりスピン緩和が起こると考えれば、類推
しやすい。格子欠陥による散乱では、スピンの方向自体は変化しないが、Rashba
効果によってスピン方向によって分裂したフェルミ面上では、散乱した先で電子
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図 3.12: 0.70 Kでの面密度 10.4 nm−2の In単原子層膜の面抵抗の垂直磁場依存性
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図 3.13: 0.83 Kでの面密度 12.5 nm−2の In単原子層膜の面抵抗の垂直磁場依存性
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がRashba効果による有効磁場を感じ、スピンの歳差運動が起こりうる。有効磁場
によるスピン緩和機構はD’yakonov-Perel’機構として知られている [68]。
スピン緩和時間として、図 3.11中の ∆Tcの磁場依存性の実験結果を式 (3.8)で
フィットして見積もったスピン軌道散乱時間 τsoを仮定し、その結果を Pb単原子
層膜の結果も含めて、表 3.3に示す。

表 3.3: RNから見積もった散乱時間 τRN とスピン軌道散乱時間 τ∗s
n [nm−2] Tc0 [K] RN [Ω/□] τRN [fs] τ∗s [fs] τ∗−1

s /τ−1
RN

Pb 9.4 2.57 1309 3.1 3.5 0.89
11.3 3.31 967 3.5 4.3 0.81

In 10.4 1.67 1489 2.8 57 0.049
12.5 2.37 865 4.0 45 0.089

Rashbaスピン分裂が散乱確率より大きい (∆R ≫ ℏτ−1)場合、歳差運動の周波数
ΩR = ℏ

−1∆Rが大きくなる (ΩRτ ≫ 1)。これは、散乱されたときの非常に短い時間
でスピンの向きが変わることになり、実効的にはスピン軌道散乱が起こるのと同
じであり、スピン緩和時間 τ∗sは散乱時間 τと同程度 (τ∗s ∼ τ)になる。実際、Rashba
スピン分裂が大きいと期待される Pb単原子層膜では、τ∗s/τ

−1
RN
∼ 0.8である。

逆に、Rashbaスピン分裂が散乱確率より小さい (∆R≪ ℏτ−1)場合、歳差運動の周波
数は小さくなる (ΩRτ ≪ 1)。たいていD’yakonov-Perel’機構とは狭義でこちらの場
合を指すことが多い。電子スピンは、次の散乱までにΩRτの小さい角度しか回転で
きない。スピン緩和時間 τ∗sは散乱時間 τよりずっと小さくなる (τ∗s ∼ (Ω2

Rτ)
−1 ≪ τ)。

In単原子層膜では、τ∗−1
s /τ−1

RN
∼ 0.05であり、散乱時間 τRNが大きくなるとスピン緩

和時間 τ∗sが小さくなっていることから、こちらの場合に近いと考えられる。

3.3.5 Rashbaスピン分裂の大きさの見積もり

In単原子層膜でも、平行方向の臨界磁場が大きすぎて測定できなかった。その
ため、超伝導転移温度の変化量∆Tcの平行磁場依存性から考察を加える。しかし、
文献 [47]では、Rashbaスピン分裂が散乱確率に比べて非常に大きい (∆R ≫ ℏτ−1)
場合しか計算されておらず、Inは原子番号 49であり、Rashbaスピン分裂はそれほ
ど大きくないと考えられ、そのままでは適用できない。そのため、Rashbaスピン
分裂がそれほど大きくない (∆R ≲ ℏτ−1)場合まで拡張した。導出は付録B節に示す。
図 3.11における∆Tcの磁場依存性の実験結果から、In単原子層膜の散乱時間を
見積もった。Pb単原子層膜も含めて表 3.4に示す。In単原子層膜の実験結果は、

T
Tc0
= exp

−2πkBT
ℏ

∞∑
ω>0

1
ω

2τfith∥2

ω2τ′ + ω + 2τfith∥2

 (3.14)
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でフィットした。ここで、h∥ = µBH/ℏ、τ′ = 4/ΩR
2τ、ΩR = ℏ

−1∆R、

τfit =

(
1+

1
2ΩR

2τ2

)
τ (3.15)

である。

表 3.4: RNから見積もった散乱時間 τRNと実験データからフィットした散乱時間 τfit

n [nm−2] Tc0 [K] RN [Ω/□] τRN [fs] τfit [fs]

Pb 9.4 2.57 1309 3.1 2.6
11.3 3.31 967 3.5 3.2

In 10.4 1.67 1489 2.8 54
12.5 2.37 865 4.0 48

In単原子層膜の場合、散乱時間 τが常伝導状態から見積もった散乱時間 τRNであ
ると仮定すると、式 (3.15)を変形し、

∆R =
ℏ√

2τRN(τfit − τRN)
(3.16)

のようにRashbaスピン分裂の大きさ∆Rを見積もることができる。面密度10.4 nm−2

の単原子層膜では、39 meVとなった。面密度12.5 nm−2の単原子層膜では、35 meV
となった。tight-bindingモデルでの計算によれば、Rashbaスピン分裂の大きさは、
スピン軌道相互作用の大きさに依存する [69]。スピン軌道相互作用の大きさは、原
子番号の 4乗に比例する。GaAs劈開面上の Pb単原子層のRashbaスピン分裂が、
0.2 eV程度かそれ以上であることと、Pbの原子番号 81と Inの原子番号 49の差を
考えると、InのRashbaスピン分裂の大きさが、Pbに比べて一桁小さい 0.04 eV程
度であるとしても矛盾はない。
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3.4 熱処理による効果
単原子層の超伝導の物性を電気伝導測定だけではなく、核磁気共鳴法など他の
測定方法で評価するには、室温まで上げる必要がある。ここでは、予備実験とし
て、室温まで温度を上げた時の抵抗の変化の様子と、途中で再び冷却した時の実
験結果を紹介する。

3.4.1 単原子層膜への影響

温度を上げていくと、超伝導転移温度や膜厚にもよるが、おおよそ 30 Kを超え
ると温度とともに抵抗が急に小さくなり始める。これは途中で再び温度を下げて
も、元の点には戻らない不可逆変化である。そのため、局在などの物理的な現象
ではなく、温度が上がったことにより薄膜の構造自体が変化しつつあるからだと
考えられる。さらに 200 K近くまで上昇すると、面抵抗が急激に増大して発散す
る。この急激な上昇の原因ははっきり分かっていないが、薄膜とGaAs基板の金端
子の接触抵抗がある温度以上になると発散し、4端子電気伝導測定が不可能になっ
たためと考えている。あるいは、液体 4He中では断熱真空管に付着していた空気
が、温度上昇により気体になり、薄膜が酸化したためだと考えている。

3.4.2 超伝導状態への影響

温度を上げることが単原子層膜の超伝導にどうのような影響を与えるか調べた。
一般には、半導体試料の熱処理のことを指すが、ここでは、薄膜を液体 4He温度
から目標温度まで加熱し、また液体 4He温度に戻す工程をアニールと呼ぶことに
する。アニールすると常伝導状態の面抵抗が変化するので、もちろん超伝導転移
温度も変わる。図 3.14に 160 Kまでアニールした前後での、面密度 9.0 nm−2のPb
単原子層膜のゼロ磁場の場合と平行磁場 14 Tを印加した場合の面抵抗の温度依存
性を示す。
まず、ゼロ磁場の場合の温度依存性に注目すると、アニール前は、RN = 1.03 kΩ/□
で Tc0 = 2.2 Kの超伝導であったのが、160 Kまでアニールすることで、RN =

669Ω/□まで下がり、Tc0 = 3.6 Kまで上昇した。アニールした後の面抵抗と超伝
導転移温度の関係は、膜厚を変化させた場合 (図 3.4)とあまり変わらない。先行研
究では、超伝導薄膜をアニールすると、常伝導状態の抵抗が上がり、超伝導転移
温度も下がっている [70–72]。一方で、本研究の系では、アニールによって常伝導
状態の抵抗値は小さくなり、超伝導転移温度は上昇する。薄膜の超伝導の研究と
して、これは一つの発見である。
平行磁場 14 Tを印加した場合、アニール前では、平行磁場に対してほとんど変
化していなかった超伝導転移温度が、アニール後では明らかな減少を示すように
なった。常伝導状態から見積もった散乱時間 τRNは、4.1 fsから 6.4 fsになった。一
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図 3.14: 160 Kまでアニールした前後での、面密度 9.0 nm−2の Pb単原子層膜のゼ
ロ磁場の場合と平行磁場 14 Tを印加した場合の面抵抗の温度依存性

方で、14 Tまでの超伝導転移温度の変化量から見積もった散乱時間 τfit は、2.6 fs
から 28.6 fsになった。平行磁場は 14 Tでしか印加していないので、特にアニール
前の見積もりは参考程度に考えてほしい。Rashbaスピン分裂の大きさ ∆Rを見積
もると、アニール前では、160 meV以上だったのが、アニール後は 40 meVまで
減少した。アニール前は、Pb単原子層なので、3.2.7節と同様に、アニール後の見
積もりは、平行磁場による超伝導転移温度が変化量が In単原子層膜と同じくらい
だったので、3.3.5節と同様におこなった。
アニールによって、超伝導転移温度の平行磁場依存性が大きく変化したのは、薄
膜の構造が変化したからであろう。薄膜の構造の変化の仕方としていくつか考え
られる。

• ランダムに位置している原子が全体的に規則的に並び出す変化
　これは、面抵抗が小さくなる理由にはなるが、平行磁場依存性が大きくな
る理由にはなならない。

• 一層に並んでいた原子の一部が他の原子の上に乗り、二層以上になる変化
　薄膜が単原子層膜ではなくなり、Rashbaスピン分裂の大きさも小さくな
り、平行磁場依存性も大きくなる。しかし、次節で紹介する Bi二原子層膜
の結果を見る限り、二層になったとしても、Rashbaスピン分裂の大きさが急
激に減少するとは思えない。

• 薄膜のある領域ごとに結晶化する変化
　アニール前の Pb単原子層膜では、実験結果から見積もった弾性散乱時間
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と常伝導状態から見積もった散乱時間がおおよそ一致おり、パーコレーショ
ン・ネットワークのように接合しているとは考えづらい。しかし、この変化
が起こると、弾性散乱が運動量散乱ではなく、結晶化した部分の間の接合に
よって決まり、散乱時間が大きく変化する可能性がある。

• Pb単原子層膜と In単原子層膜でそもそも膜の構造が異なっていて、後者に
近づく変化
　 Pb単原子層膜と In単原子層膜の Rashbaスピン分裂の大きさの違いとし
て、前節では原子のスピン軌道相互作用の大きさとして考察したが、Rashba
スピン分裂の大きさは薄膜の構造にも依存すると言われている [66]。本研究
でもPb単原子層膜と In単原子層膜とで構造が異なっており、それが見積もっ
たRashbaスピン分裂の大きさの違いとして現れている可能性もある。後者
の方がRashbaスピン分裂は小さいので、Pb単原子層膜をアニールしたこと
で In単原子層膜の構造に近づき、Rashbaスピン分裂が小さくなったのかも
しれない。In単原子層膜をアニールする実験をすれば、この可能性が妥当か
分かるであろう。

他にもいろいろな仮説は立てられるかもしれないが、薄膜の構造自体を直接観
察できているわけではないので、現状では詳しいことは分からない。
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3.5 Bi二原子層膜での平行磁場に対する超伝導転移温度
の変化量

単原子層の超伝導は Pbと Inでしか観測できなかったが、ここで、Bi超薄膜で
得られた中で、最も薄い膜での超伝導転移温度の平行磁場依存性を紹介する。図
3.15に膜厚 7.7 Åの Bi超薄膜のゼロ磁場の場合と平行磁場 13.7 Tを印加した場合
の面抵抗の温度依存性を示す。さらに、挿入図にその平行磁場に対する超伝導転
移温度の変化量も示す。膜厚 7.7 Åは、面密度で 22 nm−2に相当し、おおよそ二原
子層に相当する。二原子層膜なので、完全な 2次元系ではなく、単原子層膜と同
じ理論は適用できない。また、バルクのBiは超伝導にならないので、常伝導状態
の散乱時間の見積もりは難しい。

Pb単原子層膜では、14 Tで超伝導転移温度が 2 %しか減少しなかったが、Bi二
原子層膜では、5 %ほど減少した。超伝導転移温度と常伝導状態の面抵抗は、面
密度 9.4 nm−2のPb単原子層膜と同じくらいなのにも関わらず、平行磁場依存性が
2倍以上大きくなる。
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図 3.15:膜厚 7.7 Åの Bi超薄膜のゼロ磁場の場合と平行磁場 13.7 Tを印加した場
合の面抵抗の温度依存性 (挿入図:平行磁場に対する超伝導転移温度の変化量)
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3.6 Bi超薄膜とPb単原子層膜の電流-電圧特性
2次元系特有の相転移としてKosterlitz-Thouless(KT)転移がある。KT転移は、電
流-電圧特性において特徴的な振る舞いを示すため、薄膜など 2次元に近い系では、
電流-電圧特性が測定されることが多い。電流-電圧特性を測定することで、本研究
の系でKT転移が起きているかどうか調べてみた。

3.6.1 KT転移の基礎知識

KT転移は、2次元の XY スピン系や 2次元ジョセフソン接合アレイのゼロ磁場
などで起こる、2次元系特有の相転移である [62]。この転移を特徴づけるのは、熱
ゆらぎによって発生した渦と反渦の存在である。低温ではまず渦 ·反渦間距離が短
い渦対が生成される。温度の上昇によって、渦 ·反渦間距離が長い渦対も生成され
るようになり、ある温度 TKT で渦と反渦の解離が起こり、自由な渦ができ、系の
相関を破壊すると考えられている。超伝導体の場合、渦とは磁束量子をもつ量子
渦糸のことであり、磁場をかけなくても自発的に渦と反渦が発生する。
超伝導相から温度を上げていき、自由な渦 (反渦)が生成されると、これらはエ
ネルギー散逸に寄与するため、TKT < T < Tcにおいて、有限の抵抗が現れる。この
ときの抵抗は、フラックスフロー抵抗と呼ばれ、自由な渦の密度に比例するため、

R= ARN exp

−2b

(
Tc − TKT

T − TKT

) 1
2

 (3.17)

と表される。ただし、Aと bはオーダー 1の定数で、TKT は KT転移温度である。
指数関数の部分は、解離した渦と反渦の数をあらわしている。
また電流が及ぼすローレンツ力は渦と反渦に対して逆向きに働くため、十分に
大きな電流密度は渦 ·反渦対の解離を引き起こす。この効果は電流 (I )-電圧 (V)特
性に反映される。T > TKT では、オーミックなふるまい (V ∝ I )である。TKT > T

では、非線形性が強くなる。V ∝ Iaとしたときのべき aは T = TKT において 1か
ら 3に跳ぶ (universal jump)。この跳びが KT転移の特徴の 1つである。
ここで、超伝導細線ネットワークでみられたKT転移の紹介をする [74]。図 3.16
は抵抗の温度依存性を示したものである。図 3.17は電流-電圧特性V ∝ Iaのべき a
の温度依存性である。図中のパロメーター f は単位胞あたりの磁束量子の数であ
る。実践は式 3.17のフラックスフロー抵抗の温度依存性をあらわしたものである。
図中の τは

τ =
kBT
J(T)

, J(T) =
3
√

3ξ(T)
4πs

h
2e

Jc(T) (3.18)

という再規格化された温度 (sは単位胞の一辺の長さ)であり、τ = 1が TKTに対応
する。ゼロ磁場 ( f = 0)での振る舞いは式 (3.17)ともよく合っており、図 3.17では
aが 1から 3に跳んでいる。
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図 3.16:超伝導細線ネットワークの抵
抗の温度依存性 [73]

図 3.17: 超伝導細線ネットワークの
I-V 特性のべきの温度依存性 [73]

3.6.2 実験結果と考察

GaAs劈開表面に形成した金属超薄膜で、電流-電圧特性を測定し、KT転移が起
きているかどうか調べた。膜厚7.7 ÅのBi超薄膜の電流-電圧特性を図3.18に示す。
また、膜厚 15 Åの Bi超薄膜の電流-電圧特性を図 3.19に示す。膜厚 7.7 Åの Bi超
薄膜では、超伝導転移温度 2.1 Kより十分低い 1.23 Kでも、V ∝ Iaのべき aが 1
を少し超える程度であった。一方で、膜厚 15 ÅのBi超薄膜では、1.17 Kでべきは
4近く、温度とともにべきは下がっていった。図 3.20に膜厚 15 ÅのBi超薄膜のべ
き aの温度依存性を示す。べきを算出する際は、高電流側は発熱のため、低電流
側は電圧の測定誤差のため、本来の値から大きくずれていると考え、中間の電流
領域で求めた。KT転移特有の universal jumpであれば、べきが 1から 3に小さい
温度領域で急峻に増加するはずである。実験結果では、温度に対する傾きが変化
しているべきが 2前後で、しかも、べきが 1から 2の間の傾きの方が、より低温度
側より緩やかである。これだけではKT転移を起こしていると断言できない。起こ
しているのだとすれば、より薄い薄膜である膜厚 7.7 ÅでKT転移のような振る舞
いを示さないことが説明できない。
さらに考察を加えるため、単原子層での超伝導でも電流-電圧特性を測定した。
膜厚 2.2 ÅのPb超薄膜の電流-電圧特性を図 3.19に示す。膜厚 2.2 ÅのPb超薄膜で
は、1 µAを超える電流で、電圧が急に上昇した。これは、超伝導状態が臨界電流
で破壊されたのではなく、温度が上昇したからである。その理由として、単原子
層膜では接触抵抗が大きく、接触抵抗の部分で発熱しているのではないかと思い、
その影響を調べることにした。
膜厚 2.2 ÅのPb超薄膜の電流-電圧特性を、±1 µAの範囲で上げ下げ両方の方向
で、線型に変化させた結果を図 3.22に示す。文献 [17]で見られたようなヒステリ
シスは見られなかった。約 600 nAの電流で超伝導状態は破壊され始めた。図 3.22
では、電流端子として、側面両側を用いている。図 3.23に、電流端子として、劈
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開の傷を入れた側面の金端子の代わりに、一番それに近い電圧端子の 2つを用い
た。これにより接触抵抗が約 1 MΩであったのを 100 kΩまで下げることができた。
図 3.23では、3µA で超伝導状態が破壊され、図 3.22と比べるとずっと大きい電流
まで超伝導状態のままであった。超伝導状態が破壊されたときの電流値が、超伝
導臨界電流であるとすれば、それが端子のとり方に依存するのはおかしい。超伝
導状態が破壊されたのは、臨界電流ではなく、接触抵抗の部分で発熱しているた
めであると確認された。
温度は、温度計の値が一定になるように PID制御で一定にしている。温度依存
性を測定するときは、回転台についているヒーターを加熱するため、試料と温度
計の熱平衡が保てる。しかし、ジュール熱により薄膜と金端子の接触部分で発熱
していれば、薄膜と温度計に温度勾配がついてもおかしくない。薄い膜ほど、接
触抵抗が大きくなる傾向があり、膜厚 7.7 Åと 15 ÅのBi超薄膜で電流-電圧特性の
整合性が取れないのも、膜厚 7.7 Åではその影響がより大きく出たためであると考
えられる。膜厚 15 Åの比較的厚い膜でも端子の 2端子間抵抗は約 400Ωあり、導
線の抵抗を除いても、接触抵抗として 200Ω近く残る。温度計の温度と試料の温
度が完全に一致している確証はなく、結局、KT転移を起こしているかは分からな
かった。
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図 3.18:膜厚 7.7 Åの Bi 超薄膜の電流-電圧特性 (1.23, 1.86, 1.91, 1.96, 2.03, 2.09,
2.23 K)
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図 3.19:膜厚 15 Åの Bi超薄膜の電流-電圧特性 (温度は図 3.20を参照)
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図 3.20:膜厚 15 Åの Bi超薄膜の電流-電圧特性のべきの温度依存性
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図 3.21:膜厚 2.2 Åの Pb単原子層膜の電流-電圧特性 (0.51, 0.53, 0.58, 0.63, 0.69,
0.73 K)
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図 3.22: 0.52 Kでの線型プロットによる膜厚 2.2 Åの Pb単原子層膜の電流-電圧特
性 (挿入図は劈開面での電流と電圧の取り方)
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図 3.23: 0.52 Kでの電流端子の片側を使わない場合の、線型プロットによる膜厚
2.2 Åの Pb単原子層膜の電流-電圧特性 (挿入図は劈開面での電流と電圧の取り方)
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第4章 総括

4.1 まとめ
本研究では、回転台による劈開機構を備えた 3He蒸発冷却冷凍機により、低温・
高真空中で劈開したGaAs (110)面に、低温蒸着により金属超薄膜を形成し、その
場で電気伝導測定をおこなった。Pbと Inでは単原子層かそれ以下に相当する膜厚
で超伝導転移を観測した。

1. Pb単原子層膜の場合

(a) 平行磁場を印加した状態で面抵抗の温度依存性を調べた。パウリ限界を
大きく超える 14 Tもの平行磁場に対しても、超伝導転移温度は 2 %ほ
どしか減少しなかった。

(b) 面抵抗の垂直磁場依存性においても、9 Tの平行成分がある場合と無い
場合での違いはほとんど見られなかった。

(c) 超伝導転移温度の平行磁場依存性から見積もったスピン軌道散乱時間
と、常伝導状態から見積もった散乱時間の比は、先行研究に比べて非常
に大きいものとなった。

(d) 測定した超伝導転移温度の平行磁場依存性に対し、空間反転対称性の破
れた 2次元超伝導で提唱されているヘリカル相と呼ばれる相の理論式を
適用した。Rashbaスピン分裂が散乱確率に比べて非常に大きい (∆R ≫
ℏτ−1)と仮定した理論式でよく説明される。実験結果から見積もった散
乱時間と常伝導状態から見積もった散乱時間の値がほとんど一致した。

2. In単原子層膜でも、パウリ限界を大きく超える平行磁場を印加しても、超伝
導状態が完全に破壊されることはなかった。In単原子層膜では、ヘリカル相
の理論式を、Rashbaスピン分裂がそれほど大きくない (kBTc0 ≪ ∆R ≲ ℏτ−1)
場合まで拡張し、Rashbaスピン分裂の大きさを見積もった。その大きさは約
0.04 eVで、Pb単原子層膜で期待される値より一桁小さく、原子の重さによ
る違いとして理解できる。

3. 熱処理による効果を調べた。温度を一度上げることで Pb単原子層膜の超伝
導転移温度が上昇することが分かった。超伝導転移温度の平行磁場に対する
依存性は、常伝導状態の面抵抗の減少量から考えると異常に大きくなった。
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4. Bi二原子層膜の超伝導転移温度の変化量の平行磁場依存性は、Pb単原子層
膜におけるものよりも大きかった。

5. 超薄膜の電流-電圧特性について調べた。KT転移しているかどうかまでは分
からなかった。

4.2 今後の展望
本研究では、電気伝導測定法によって単原子層膜の超伝導を測定した。電気伝
導測定法を用いて調べるべきことも多いが、別の測定方法を用いれば、新しい発
見を期待できる。最後に、測定法ごとに課題と展望について述べる。

4.2.1 電気伝導測定法を用いた研究

• 3.4節で紹介したように、低温蒸着により形成した薄膜では、アニールする
ことで、常伝導状態の抵抗を下げることが可能である。現在の 1000Ω近い
抵抗を 10Ω近くまで下げられば、臨界磁場は 10分の 1程度になるはずであ
り、空間反転対称性の破れた 2次元超伝導の相図も大きく変化する。その場
合、ヘリカル相でなくストライプ相が出現する可能性もある。現在のところ、
14 Tの定常磁場では、Pb単原子層膜では弱磁場極限の部分しか観測できて
いないのが、相図全体との比較が可能になるかもしれない。

• 3.5節でBi二原子層膜における結果を紹介したが、数層分の厚みになり、多
数のサブバンドが占有されると 2次元の理論が適用できなくなるため、本研
究では、Pbと Inの単原子層膜のみに注目して空間反転対称性の破れた 2次
元超伝導体として考察した。一方で、20 Å程度の Pb超薄膜に対し、平行磁
場を印加したところ超伝導転移温度が上昇したという報告がある [77]。その
結果は理論的な予想とも整合しておらず、本研究の実験手法で追実験するべ
きであろう。

• 金属薄膜に対して垂直方向に磁場を印加すると、(反)弱局在効果による伝導
度の変化を観測できる。その変化量から、弾性散乱時間や非弾性散乱時間、
スピン軌道散乱時間を見積もることができる。超伝導揺らぎが消えるくらい
の温度で、常伝導状態の面抵抗の垂直磁場依存性を調べることで、超伝導状
態と常伝導状態のスピン軌道散乱時間を比較することができる。本研究でも、
Pb単原子層膜における反弱局在効果について付録Cで考察した。しかし、Pb
単原子層膜では、弾性散乱時間やスピン軌道散乱時間が非弾性散乱時間より
ずっと短いので、スピン軌道散乱時間を見積もることまではできなかった。
In単原子層膜では、比較的スピン軌道散乱時間が長いので、詳しく議論する
ことができるかもしれない。
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• 本研究の手法では、フィラメントを段階的に飛ばすため、形成した薄膜に不
純物の導入も可能である。Bi 超薄膜に磁性不純物を蒸着したところ、超伝
導転移温度は減少した [48]。磁性不純物を蒸着した Pb単原子層膜では、超
伝導転移温度の平行磁場依存性が大きく変わる可能性がある。非磁性体を蒸
着した場合、超伝導転移温度が上昇したという報告もある [75, 76]。超伝導
薄膜に不純物を蒸着した研究は少なく、本研究の実験手法で追実験しても面
白い。

• 本研究により、低温真空中で劈開したGaAs表面では、元素によっては、単
原子層程度から電気伝導測定が可能なことが分かった。本研究ではあまり詳
しく調べなかったため分からなかったが、Bi単原子層膜でも電気伝導を測定
できる可能性がある。本研究では、この手法による研究対象を超伝導薄膜と
したが、他の 2次元系の物理を研究することももちろん可能である。Feや
Coなどの磁性薄膜における異常ホール効果の研究もされている。

4.2.2 走査トンネル顕微鏡を用いた研究

本研究室では、走査トンネル顕微鏡観察 (STM)を用いて、劈開した半導体の
表面状態や走査トンネル分光法 (STS)による局所状態密度の測定が行われている
[78]。現在のところ、 4.2 Kの温度領域でしか動作しないが、この STM/STSを用
いて、Pbの 6 ∼ 8層膜で超伝導エネルギーギャップらしきものを観測した [79]。こ
のSTM/STS装置に 3He蒸発冷却の機構を新たに加えられれば、低温にしたまま超
伝導薄膜の超伝導転移温度を 2つの方法で測定することができる。一つは、本研
究でおこなった電気伝導測定というマクロなスケールの測定であり、もう一つは
STSによる超伝導エネルギーギャップの観測というミクロなスケールの測定による
方法である。これら 2種類の測定法法で求められた超伝導転移温度が一致するか
どうかは定かではない。局所的にはクーパー対が形成される超伝導状態でありな
がらも、系全体では位相がコヒーレントでなく超伝導状態ではないという特異な
状態が存在する可能性があることが言われている [18]。改良したSTM/STS装置で
は、この問題に対して実験的に新たな提言をすることができる。
さらに、平行磁場を印加することで、超伝導エネルギーギャップの空間変調が直
接観測できる可能性がある。もし観測できれば、本研究で出現している可能性が
示唆されたヘリカル相やストライプ相の強い証拠となる。
また、垂直磁場を印加すれば、超伝導薄膜内の渦糸状態が電気抵抗とともに観
測可能である。3.6節で詳しく考察したように、GaAs劈開表面上の金属単原子層
膜では、端子部の発熱の影響のせいで、電気伝導測定法では KT転移が起きてい
るかは分からなかった。渦と反渦の状態や渦対の乖離の様子が観測できれば、KT
転移を起こすかどうか判明させることができる。
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このように、3He蒸発冷却機構を備えたSTM/STS装置が完成すれば、金属超薄
膜の超伝導の研究が大いに進展すると考えている。

4.2.3 他の測定方法へ向けて

電気伝導測定法ではなく、核磁気共鳴法や磁化測定など、電子スピンの状態を
直接的に調べるためには、室温に上げて、大気中に出すことが必要になる。室温
まで温度を上げるには、温度上昇により、接触抵抗がどのように変化するかより
詳細に調べる必要がある。スパッタリングで金端子をつけたGaAs基板では、接
触抵抗はほとんど膜厚で決まっている。30 Å程度のAl 超薄膜なら室温まで上げて
も、接触抵抗は発散せず、再び冷却しても超伝導状態を観測できた。AuGeNiなど
を蒸着したGaAs基板では、接触抵抗が下がる可能性もある。また、大気中にさら
すことによる酸化を防ぐためには、低温・高真空中で保護膜を蒸着する必要があ
る。保護膜として何が理想的かは今のところ分からないが、Geなどの単体の物質
ならば、比較的容易に蒸着することができる。

最近では、トポロジカル超伝導や奇周波数超伝導が理論的に提唱され、注目を
集めている。トポロジカル超伝導は、トポロジカル絶縁体のように、ギャップレス
なエッジ状態が現れる超伝導体である。その候補の一つとして、強い平行磁場下
の半導体と s波超伝導体の接合が挙げられている [80]。通常の s波超伝導体であれ
ば、軌道効果によって、超伝導状態は簡単に破壊されてしまうが、本研究で観測さ
れた単原子層での超伝導は、面内方向に非常に大きい臨界磁場を持つ。基板をしっ
かり精査すれば、トポロジカル超伝導を目指すことも可能になるかもしれない。
単原子層膜の超伝導は、電気二重層トランジスタなど、電場による超伝導制御
ができる超伝導素子への応用も期待できる。また、Rashba効果は、フェルミ面に
よって電子スピンの方向が決定されるため、電子のスピンを制御・識別する目的で
スピントロニクスの分野でも研究されている。単原子層でも超伝導が起こり、加
えてRashba効果によってスピン方向の縮退が解けているという本研究で得られた
知見が、将来的に、新しいタイプの超伝導の発見や、新規デバイスへの応用につ
ながることに期待したい。
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付録A 常伝導状態の面抵抗から見積
もった散乱時間

常伝導状態の面抵抗からの散乱時間の見積もりは、Drudeモデルに基づき、

τ =
me

e2Ne

1
ρ

(A.1)

として求めた。ここで、meは電子の質量、Neは電子密度、ρは (3次元の)抵抗率
である。
しかし、超伝導状態における電子の質量と電子密度は、自由電子の場合と異なっ
ている。超伝導体薄膜中の電子の質量や密度は測定されていないため、バルクの
超伝導状態の値をもとにして、補正をかけた。

τ =
me

e2Ne

1
ρ
= α′

mfree
e

e2Nfree
e

1
ρ

(
α′ ≡ me

mfree
e

Nfree
e

Ne

)
(A.2)

ここで、mfree
e は自由電子の電子の質量 9.11×10−31 kg、Nfree

e は、自由電子の場合の
電子密度であり、価数 νもバルクと同じ値を用い、Nfree

e = νNatomicとして原子密度
Natomicから計算できる。補正係数 α′は London侵入長 λの値から計算できる。

λ =

(
m

µ0Nee2

)1/2

(A.3)

であるため、

α′ =

(
λ

λ0

)2

(A.4)

となる。ここで、λ0は、自由電子の値を用いて計算した London侵入長である。
最後に、dを薄膜の厚みとして、原子密度Natomicを原子の面密度 n = Natomicdに、
抵抗率 ρを常伝導状態の面抵抗RN = ρ/dに直し、

τ = α′
mfree

e

νne2

1
RN

(A.5)

として見積もることができる。

Pb(ν = 4)は、文献 [81]中の λ=30.5 nmを用い、α′ = 4.34として計算した。
In(ν = 3)は、文献 [82]中の λ=30 nmを用い、α′ = 3.665として計算した。
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付録B ∆Tcの平行磁場依存性の導出

本研究では、空間反転対称性の破れた 2次元超伝導の理論として、文献 [47]に
基づいて、超伝導転移温度の変化量 ∆Tcの平行磁場依存性について考察した。し
かし、文献 [47]では ∆Tcの磁場依存性の式は与えられていないため、計算を拡張
し、理論式を導いた。ここでは、その詳細を述べる。
本研究の系は、文献 [47]の非磁性不純物がある場合 (第VIII 章とAppendix D)に
該当する。短距離型の弱い不純物ポテンシャル u(r ) = uδ(r )が仮定されているが、
格子欠陥による散乱も同じ形で表わされるはずである。不純物密度nimpとして、散
乱時間 τは τ−1 = 2πnimpu2ν(ϵF)Tで決まる。ここでは、文献 [47]と同じく、Rashba
スピン分裂の大きさ∆Rも、散乱確率 ℏτ−1も、超伝導エネルギーギャップよりずっ
と大きく、フェルミエネルギー ϵF よりずっと小さい (kBTc0 ≪ ∆R, ℏτ

−1 ≪ ϵF)場合
を考える。
文献 [47]では、単位系は ℏ = kB = µB = 1になっており、ここでは、同じ形で計
算し、最後に単位系を戻す。
松原周波数 (Matsubara Frequency)ω = 2π(n + 1

2)T (ただし、n = 1,2,3, ...かつ
ω < ωD)を用い、超伝導転移温度は、文献 [47]中の式 (29)により、

Tc0 =
2ωD

π
exp

(
− 1

v(ϵF)U(0)
+ γ

)
(B.1)

と表わされており、これと梯子型ダイヤグラム (ladder diagram)の合計 Cが C =
U(0)−1となることから、

1
v(ϵF)U(0)

= πT max
q

∑
ω>0

K(ω,H+,H−,
1
2τ

) (B.2)

となるカーネル Kを計算する。ここで、γは、一般にオイラー定数と呼ばれ、

γ ≡ lim
n→∞

 n∑
k=1

1
k
− logn

 (B.3)

で定義され、γ = 0.577...である。eγ = 1.78で与えられている文献もある。
前提となっているハミルトニアンは、

Ĥint =
1
V

∑
i

∑
p,p′

ue−i(p−p′)Ri a+pλMλµ(p,p′)ap′µ,

(B.4)
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で与えられている。ここで、

Mλµ(p,p′) =
1
2

(
1+ λµei(φp−φp′ )

)
(B.5)

は、散乱角と等しい分だけ電子スピンの角度を変える行列に対応する。非磁性不
純物が存在する金属の準古典型グリーン関数は、ξλ(p) = p2/2m− λαpF − µとして

Gλ(ω,p) =
1

iω − ξλ(p) − λH sinφp +
i

2τsgnω
(B.6)

で与えられている。
文献 [47]では、Rashbaスピン分裂が散乱確率に比べて非常に大きい (∆R≫ ℏτ−1)
場合を考えているため、2つの電子のカイラリティが異なる場合が無視でき、その
寄与は計算されていない。つまり、散乱前後の 2つの電子のカイラリティが共通の
場合しか計算されていない。ここでは、散乱の前後で、2つの電子のカイラリティ
が異なる場合を無視せず、計算した。そのため、θ ≡ φp − φp′として、文献 [47]で
与えられている不純物線 (impurity line)の解析的表現

Vλµ(φp, φp′) =
1

8πτν(ϵF)
(1+ λµeiθ)2 (B.7)

を、

V′λ1λ2µ1µ2
(φp, φp′) =

1
8πτν(ϵF)

(1+ λ1µ1e
iθ)(1+ λ2µ2e

iθ) (B.8)

に拡張する。
また、文献 [47]で「クーパーブロック (Cooper block)」と呼ばれている 2つのグ
リーン関数の積分も拡張して、

C′λ1λ2
(ω, sinφp) =

Cλ(ω, sinφp) λ1 = λ2 = λ

Dλ1λ2(ω, sinφp) λ1 , λ2

(B.9)

とする。2つの電子のカイラリティが共通の場合は、文献 [47]と同じく、

Cλ(ω, sinφp) = νλ(ϵF)
∫ ∞

−∞
dξGλ

(
ω,p +

q
2

)
Gλ

(
−ω,−p +

q
2

)
=

iπνλ(ϵF)
iω̄ − Hλ sinφp

(B.10)
である。ここで、ω̄ = ω + sgnω/2τ、Hλ = λH + vFQ/2、νλ(ϵF) = ν(ϵF)(1+ λα/vF)
である。2つの電子のカイラリティが異なる場合は、

D+−(ω, sinφp) = νλ(ϵF)
∫ ∞

−∞
dξG+

(
ω, p +

q
2

)
G−

(
−ω,−p +

q
2

)
=

iπνλ(ϵF)
iω̄ + αpF

(B.11)

D−+(ω, sinφp) = νλ(ϵF)
∫ ∞

−∞
dξG−

(
ω, p +

q
2

)
G+

(
−ω,−p +

q
2

)
=

iπνλ(ϵF)
iω̄ − αpF

(B.12)
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で与える。Dλ1λ2(ω, sinφp)はRashbaスピン分裂が散乱確率に比べて大きい (∆R ≫
ℏτ−1)場合、0となる。
これに合わせて n番目の梯子型ダイヤグラムから n+ 1番目の梯子型ダイヤグラ
ムを求める式も

Ln+1
λn+1

(ω, φpn+1) =
∑
λn

∫
dφpn

2π
Ln
λn

(ω, φpn)Cλn(ω, sinφpn)Vλnλn+1(φpn, φpn+1) (B.13)

から

L′n+1
λn+1

1 λn+1
2

(ω, φpn+1) =
∑
λn

1

∑
λn

2

∫
dφpn

2π
L′nλn

1λ
n
2
(ω, φpn)C

′
λn

1λ
n
2
(ω, sinφpn)V

′
λn

1λ
n
2λ

n+1
1 λn+1

2
(φpn, φpn+1)

(B.14)
に拡張する。文献 [47]中で与えられている解

Ln
λn

(ω, φpn)= {l0n(λn, ω) + l1n(λn, ω) sinφpn}e−iφpn (B.15)

を参考にして、

L′nλn
1λ

n
2
(ω, φpn)=

{l
0
n(λn, ω) + l1n(λn, ω) sinφpn}e−iφpn λn

1 = λ
n
2 = λn

l′n(λ
n
1, λ

n
2, ω) cosφpne

−iφpn λn
1 , λ

n
2

(B.16)

と仮定すると、6-ベクトル

l⃗′
T

n = (l0n(+), l1n(+), l0n(−), l1n(−), l′n(+,−), l′n(−,+)) (B.17)

と 6× 6行列 R̂′ を用いて
l⃗′n+1 = R̂′ l⃗′n, (B.18)

のように書くことができる。
ここで、簡単のため、 j = 0, 1,2として、

I j
λ =

1
4τ

∫ 2π

0

dφ
2π

i sinj φ

iω̄ − Hλ sinφ
(B.19)

と

J j
λ =

1
4τ

∫ 2π

0

dφ
2π

i cosj φ

iω̄ + λαpF
(B.20)
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を導入し、計算しておくと、

I0
λ =

1
4τ

1√
ω̄2 + H2

λ

(B.21)

I1
λ =

1
4τ

i
Hλ

 |ω̄|√
ω̄2 + H2

λ

− 1

 (B.22)

I2
λ = −

1
4τ
|ω̄|
H2
λ

 |ω̄|√
ω̄2 + H2

λ

− 1

 (B.23)

J0
λ =

1
4τ

i
iω̄ + λαpF

(B.24)

J1
λ = 0 (B.25)

J2
λ =

1
8τ

i
iω̄ + λαpF

(B.26)

となる。これらを用いて、6× 6行列 R̂′を計算すると、

R̂′ =



I0
+ I1

+ −I0
− −I1

− 0 0
I1
+ I2

+ I1
− I2

− iJ2
+ iJ2

−
−I0
+ −I1

+ I0
− I1

− 0 0
I1
+ I2

+ I1
− I2

− iJ2
+ iJ2

−
−iI 1
+ −iI 2

+ −iI 1
− −iI 2

− J2
+ J2

−
−iI 1
+ −iI 2

+ −iI 1
− −iI 2

− J2
+ J2

−


(B.27)

を得る。
これらから n = 0, 1,2, ...の梯子型ダイヤグラムの合計 Cが計算でき、

C = T
∑
ω>0

∞∑
n=0

∑
λn

1

∑
λn

2

∫ 2π

0

dφpn

2π
L′nλn

1λ
n
2
(ω, φpn)C

′
λn

1λ
n
2
(ω, sinφpn)λ

n
1e

iφpn (B.28)

= T
∑
ω>0

∞∑
n=0

∑
λn

∫ 2π

0

dφpn

2π
(l0n(λn, ω) + l1n(λn, ω) sinφpn)Cλn(ω, sinφpn)λn (B.29)

= 4πτν(ϵF)T
∑
ω>0

∞∑
n=0

∑
λ

λ
(
l0n(λ)I0

λ + l1n(λ)I1
λ

)
(B.30)

= 4πτν(ϵF)T
∑
ω>0

I⃗ ′
T · (1− R̂′)−1 · l⃗′0 (B.31)

となる。ここで、
∑∞

n=0 R̂′
n
= (1− R̂′)−1を用いた。また、文献 [47]の初期条件と同じ

になるよう l⃗′
T

0 = (1,0,−1,0,0,0)と I⃗ ′
T
= (I0

+, I
1
+,−I0

−,−I1
−,0, 0)を導入した。フェル

ミエネルギーが大きい (αpF ≪ ϵF)という仮定から、文献 [47]と同じように νλ(ϵF)
の違いは無視した。
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すると、式 (B.2)から

K (ω) = 4τ
I0
s

[
1− I2

s − J
]
+

(
I1
a

)2(
1− I0

s

) [
1− I2

s − J
] − (

I1
a

)2
(B.32)

となる。ここで、単位系も戻し、h∥ = µBH/ℏとして、各項を ωτ ≪ 1と q → 0の
もとで近似計算すると、

I0
s = I0

+ + I0
− = 1− 2τ2h2

∥ (B.33)

I1
a = I1

+ − I1
− = −iτh∥ (B.34)

I2
s = I2

+ + I2
− =

1
2
−

3τ2h2
∥

2
(B.35)

J = J2
+ + J2

− =
ℏ2

4τ
ω̄

ℏ2ω̄2 + (∆R/2)2
=

1
τ

ω̄

4ω̄2 + ΩR
2

(B.36)

であり、

K (ω) =
2(ωτ′ + 1)

ω2τ′ + ω + 2τ∗h2
∥

(B.37)

となる。ここでである。式 (B.1)と式 (B.2)から、

T
Tc0
= exp

−2πkBT
ℏ

∞∑
ω>0

1
ω

2τ∗h∥2

ω2τ′ + ω + 2τ∗h∥2

 (B.38)

を得る。ここで、τ′ = 4/ΩR
2τ、ΩR = ℏ

−1∆R、

τ∗ =

(
1+

1
2ΩR

2τ2

)
τ (B.39)

を導入した。
式 (B.38)を T について解くと、Tc の平行磁場依存性が導ける。磁場が小さい

(Tc ≈ Tc0、H∥ ≪ Hc)場合、

Tc = Tc0 −
πτ∗ f (a)

2kBℏ

(
µBH∥

)2 (B.40)

となる。ここで、

a =
8πℏkBTc0

τ∆R
2

(B.41)

として

f (a) = 1− 2a
π2

[
ψ

(
1
2
+

1
a

)
− ψ

(
1
2

)]
(B.42)

であり、ψ(x)は digamma関数である。
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Rashbaスピン分裂が非常に大きい場合
Rashbaスピン分裂が散乱確率に比べて非常に大きい (∆R≫ ℏτ−1)場合

K(ω) =
2

ω + 2h2
∥τ

(B.43)

であり、式 (B.38)から、

log

(
T

Tc0

)
= −2πkBT

ℏ

∑
ω>0

2h2
∥τ

ω(ω + 2h2
∥τ)
= −ψ

(
1
2
+ η

)
+ ψ

(
1
2

)
(B.44)

となる。ここで、η =
h2
∥ℏτ

πkBT =
µ2

BH2τ

πℏkBT である。

η ≫ 1のとき ψ(η) ≈ logη (B.45)

ψ

(
1
2

)
= −γ − log 4 (B.46)

より、絶対零度 (T → 0)を考えると臨界磁場

Hc =
1
µB

√
πℏkBTc0

4eγτ
(B.47)

が得られる。この結果は、文献 [47]と一致する。
磁場が小さい (Tc ≈ Tc0、H∥ ≪ Hc)場合、

η ≪ 1のとき ψ

(
1
2
+ η

)
− ψ

(
1
2

)
≈ π

2η

2
(B.48)

より、

Tc = Tc0 −
πτ

2kBℏ
(µBH∥)

2 (B.49)

が得られる。
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付録C Pb単原子層膜の反弱局在
効果

C.1 弱局在効果の基礎知識
運動量 k で入射し、複数回の弾性散乱を繰り返した後、位相を保ったまま逆向
きの運動量−kで出ていく過程 (後方散乱)を考える。後方散乱での、散乱行列要素
と時間反転経路の散乱行列要素は、時間反転対称性によって等しい位相を持つこ
とが保証される。この 2つの過程は干渉し、強め合う。それ以外の無関係な経路
とは、位相の関係がランダムであり、干渉しない。このため、後方散乱過程の確
率のみが増し、電子は局在し、電気伝導度が減少する。これが弱局在効果である。
スピン軌道相互作用が強い系では、スピンの向きも考慮しなくてはならない。時
間を反転させると、スピンも反転するので、時間反転過程の散乱行列要素は逆位
相となる。そのため、後方散乱過程の確率は減る。これが反弱局在効果であり、弱
局在効果とは逆に伝導度を増加させる効果をもたらす。
微視的な理論に基づく 2次元系の (反)弱局在による伝導度の温度依存性は、

σ(T) − σ(T0) =
βbe2

2ℏ
log

(
T
T0

)
(C.1)

と計算される [83]。ここで、βは弱局在効果では 1、反弱局在効果では−0.5、弱局
在効果が起きない系では 0の値を取る指数である。また、bは非弾性散乱時間の温
度依存性 (τϕ ∝ T−b)のべきで、電子-格子相互作用による散乱 (フォノン散乱)では、
2、電子-電子相互作用による散乱 (e-e散乱)では、1の値を取る。一般的には、βは
α、bは pで表記されることが多いが、ここでは間違えやすいのでこの表記にした。
また、垂直方向の磁場に対する伝導度補正項は、氷上-Larkin-長岡の公式 [84]に
よって知られている。ここで、弾性散乱時間 τ、非弾性散乱時間 (位相緩和時間)τϕ、
位相緩和長 lϕ =

√
Dτϕ、拡散係数

D =
1
d′

l2e
τ

(C.2)

を用いて、

Bϕ =
ℏ

4eDτϕ
(C.3)
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を定義する。なお、d’ は系の次元である。非弾性散乱時間がスピン軌道散乱時間
と弾性散乱時間より大きい (τϕ ≫ τ, τso)の場合、垂直方向の磁場に対する伝導度補
正項は、

∆σ(B) =
βe2

2π2ℏ

(
ψ

(
1
2
+

Bϕ

B

)
− log

(
Bϕ

B

))
(C.4)

となる。スピン軌道相互作用が強い系での反弱局在効果は、式 (C.4)でよく説明さ
れている [85, 86]。

C.2 実験結果
Pb単原子層膜では、スピン軌道相互作用が強いため、反弱局在効果が現れてい
るはずである。(反)弱局在効果は、フォノン散乱と e-e散乱がなくなる低温の方が
見えやすいが、温度が低すぎると超伝導状態になってしまう。また、伝導度の温
度依存性から判断しようとして、3.4節で紹介したように、温度を上げすぎると、
薄膜の構造が変化し、抵抗値も変化するため、議論できない。そのため、超伝導
揺らぎが十分に消え、フォノン散乱と e-e散乱が無視できるくらいの低温と考えら
える 10 Kで、常伝導状態での面抵抗の垂直磁場依存性を測定した。図C.1に実験
結果を示す。なお、超伝導転移温度は 1.1 Kであった。
図C.2に、ゼロ磁場からの電気伝導の変化量に直した結果を示す。この単原子層
での常伝導状態の面抵抗から見積もった散乱時間 τRNは 1.7 fsである。超伝導転移
温度の平行磁場依存性は時間的制約から測定しなかったため、他のPb単原子層膜
と同じ割合 (τ−1

so/τ
−1
RN
∼ 0.8)からスピン軌道散乱時間 τsoを見積もると、2.2 fsであ

る。Si (111)上のPb単原子層膜の先行研究では、非弾性散乱時間 τϕは 2 psである
[87]。そのため、非弾性散乱時間がスピン軌道散乱時間と弾性散乱時間より大きい
(τϕ ≫ τ, τso)として、式 (C.4)でフィットした (図C.2中では赤い点線)。その結果、
β = −0.51、位相緩和長 lϕ=12 nmとなった。バルクでのフェルミ速度 vF = 1.83×106

m/s、弾性散乱時間 τとして τRN を用いると、弾性散乱長 le = vFτ = 3.1 nm、拡散
係数D = 2.8× 10−3 m2/s、非弾性散乱時間 τϕ=51 fsとなった。温度や膜厚といった
パラメータを変化させたり、In単原子層膜でのデータがないので、あまり議論で
きないが、β ≈ −0.5であるので、Pb単原子層膜において反弱局在効果が観測でき
たと考えても矛盾しない。

64



0 2 4 6 8 10 12 14

3040

3060

3080

3100
Sh

ee
t R

es
is

ta
nc

e 
(

/
)

perpendicular magnetic field (T)

 

 

10K
n = 7.2 nm-2Pb

図 C.1: 10 Kでの面密度 7.2 nm−2の Pb単原子層膜の面抵抗の垂直磁場依存性
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図 C.2: 10 Kでの面密度 7.2 nm−2のPb単原子層膜の伝導度変化の垂直磁場依存性
(赤い点線は式 (C.4)でのフィット)
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