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酸化物高温超伝導体のトンネルスペクトロスコピー

工学部 村上博成 ・青木亮三(吹 田4563)

1.は じめ に

酸化物高温超伝導体においては、特徴的なCuO2網 目状層構造がその超伝導発現にとって本質的に不

可欠であることは一般的に認識 されてい る。種々の測定による超伝導電子状態 の解析法 も試料の高品質

化にともない格段 と向上はしているものの、その超伝導発現機構の解明には未だ至 っていないのが現状

である。 この電子状態解 明の最 も有力な手法の一つとして トソネル分光法がある%

トソネル効果 とは、良 く知 られているように粒子が自己のもつエネルギーよりも高い ポテソシャルバ

リア内を通 り抜ける確率が量子 力学的に0で ないために起 こる現象である。例えば、超伝導体 と常伝導

金属間に薄い障壁層(数10A程 度)を 挟み、バイアス電圧 γを印加すると、次式 に示す ように電位差γ

のみでな く、電子状態に も依存 した トソネル電流 が流れ る。

1=AIM12∫ ヨ。。瓦(E)瓦(E十eの[f(君)一f(E十eの]dE

こ こで、Aは 比例定数、瓦(E)、 鵡(E)は そ れぞれ超伝導体及 び常伝導体 の状態密度、 またIM隠 ト

ソネル行列要素を表 し一定であ ると仮定 してい る。

よって、この電流一電圧特性を解析することにより超伝導体の フェル ミ面近傍における電子状態 につい

ての情報が得 られ る。 つま り、常伝導金属側 を フラッ トバ ソ ドで近似すれば、十分低温 においては

肛/dUが 直 接超伝導体側の電子状態密度を反映 した ものとな る。

d1/dy'㏄ ハ4(e17)

さ らに強結合超伝導体 における電子状態 中には、その強 い電子一励起子相互作用 の時間遅れの効果が

反映 され、励起状態の有限の緩和時間を考慮 していないBCS弱 結 合近似 から予想 され る電子状態密度

から数%程 度 のずれ として微細構造が現れ る(強 結合超伝導体Pbの 場合で5%程 度)。 また、 このず

れは超伝導電子対(ク ーパー対)を 形成す るための引力相互作用 を引 き起 こす媒介励起子 スペ ク トル

F(ω)の 特性 エネルギー位置 に現れることが実験的及び理論的に示 されてい る。即 ち、 より詳細な二

階微分 コソダクタソススペ ク トルd21/dレ2一 γが、電子 一励起子結合定数 α(ω)と の積の形 α2(ω)

F(ω)を 反映 し、各特性 励起 子 スペ ク トル ピー クは、そのd21/dy2一 γ スペ ク トル中 にギャ ップ端

(eγ=± 」)か ら測 って正バイアス側で負、負バ イアス側で正 ピー クとしてそれぞれ現れる。

このように トンネルスペク トルの解析は、超伝導 ギャ ップ構造及びその値 』、またはクーパー対形成

のための媒介励起子機構など超伝導電子状態の解 明において欠かせない情報を与 えて くれる。

さて、酸化物超伝導体において このような トソネル接合素子を作製す る方法 としては、真空中にて試

料表面上に絶縁 バ リア層及 び対抗電極 を蒸着す る膜積層型、試料表面と対抗電極 を適当なバ リアを介 し

て直接点接触 さ茸 る点接触型、
.真 空 または不活性ガスを介 して試料 と対抗電極を10A程 度 の距離まで近

ずけ非接触 の状態で トソネルさせるSTM/ST$型 が ある2)。

これ ら方法 にはそれぞれ一長一短あ り、例 えば膜積層型では、その安定な構造のため興味あるスペク
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トルの温度依存特性など観察できるものの、酸化物高温超伝導体のように表面不安定でその表面劣化が

著 しい場合、上部堆積物質の厳選な選択を行わないと、その界面反応のためバルク性質とは異なった電

子状態を観察する恐れもある。これに対しSTM/STSの 場合、基本的に非接触のため上記のような問題

はなく、測定直前に清浄試料表面を作製 してやりさえすれば特定原子位置でのスペクトロスコピーも可

能となる。 しかしながらアクチュエータとして用いている圧電素子の電圧に対する歪特性の温度依存性、

及び接合の不安定さ等のため同一接合状態でのスペクトルの温度依存特性、及びより高次の二階微分ス

ペク トル特性の観察などには不向きである。これらの方法に対し点接触法はちょうど中間的性質を持っ

ていると言える。

我々は、酸化物超伝導体における電子状態の解析をより定量的に行 うため各種バルク単結晶および薄

膜試料に対し、以上の方法を駆使 しトソネル分光測定実験を行っている。ここでは最近話題となってい

るクーパー対の対称性及び対形成媒介励起子機構に関し現在までに得ている結果を紹介する3・4)。

2.ク ー パ ーペ ア の 対称 性

トンネル分光法では上述 した ように試料のフェル ミ面近傍での電子状態、特に超伝導体においてはそ

のギャップ構造の詳細な観察を行 うことがで きる。 これまでに報告されている数 多 くのギャップ構造特

性は有限のギャップを有 したBCS的 なU型 特性 とは異 なり、図1に その典型例 を示す ようにV型 構造を

示す、いわゆるギャップ レス超伝導体を示唆す るものが多 く見受け られる。この場合のクーパー対の結

合対称性 としては異方性の強いd波 対称性が当然の こととして考えられ5)、電子一ス ピソ相関に起因す

る励起子などが議論 されている。 しかしながら、このd波 超伝導が本質的であるな らば観剰 され るギャッ

プ構造 は常に図1に 示 されるような構造特性を示すはずであるが、我 々の低温STSを 用 いた実験結果 か

らは一概 にそ うとも言えない実験事実が得 られてい る。図2及 び図3に6Kに おいてBS㏄0(2212)単
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図14.2Kに お ける(A1/Al。OY)/Bi2212点 接触接合で観測 され

た典型的なV型 ギャップ構造特性を示す トソネルスペク トル。
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図2Wプ ロー ブ走査時にBi2212単 結 晶試料壁開面上のごく一部の領域で

観測された有限のギャップ構造特性 を示す トンネルスペク トル特性。
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図3YBCO薄 膜 において観測されたギャップ内領域で0コ ンダク

タンスを示す トソネルスペク トル特性。

結晶壁開面上及びYBCO薄 膜 表面上 で観測 された トソネルスペク トルをそれぞれ示す。このBi系 試料の

場合測定直前数分前 に10-8Torr程 度 の高真空中で舅 開を行 い、 またY系 試料の場合測定前にArイ オ ン

衝撃法 による表面清浄化を行 っている。 ここに見 られるようにいずれも有限のU型 ギャップ構造を有 し

てお り、Bi系 試料の場合 フェル ミ面(oバ イアス点)近 傍におけるコンダクタンスレベルはバ ックグラ

ソ ドの5%程 度、 またY系 においては完全 に0ま で落ち込んでい る様子 がわかる。但 し、 ここで断わっ

ておかなければならい事実 として、通常のMIS型 トソネル素子では2∠ に対応するギャップ値が観測 さ
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れる訳であるが、ここではY系 において一般 に報告されているギャップ値(2」=30～40meV)の ち ょ

うど倍程度の値 が観測 されている。 これは、 このY系 薄膜試料表面が絶縁体に近い電子状態 を示 したた

め、一旦点接触 モー ドでのスペク トル観察を行 ったために探針先端部に試料の ミクロな微粒子が付着 し

たためと思われる。即ちSIS接 合 での4」 を観測 しているもの と考え られ る。 しか しながら、 この よう

にY系 においてギャップ内の有限領域にわた って完全に0コ ンダクタンスを与えた報告例はほとんどな

く非常に興味深い結果 といえる。 これ らの結果はd波 超伝導体 とは異な り、明らかにs波 超伝導体の性

格を強 く特徴ずけるものであ り、い くつかの同 じ様 なU型 ギ ャップ構造特性を示す結果 が低温STSを 用

いることによ り報告 されてい る6の。

それでは何故、図1に 示す ようなV型 ギャ ップ構造特性が多 くの場合観測 され るのだろ うか。 まず、

La及 びY系 についてはその表面劣化特性が著 しく、実際 この表面退化絶縁層 を トソネルバ リアと して

利用す ることも可能である(図5)。 また表面安定であるが、かな り二次元的性格の強いBi系 について

はその本質的な超伝導はCuO,面 内だけで実現されてお り、他の層の超伝導的振舞いはこのCuO,面 間 の

近接効果によっているとい う報告 もある8)。実際、我々 も測定直前の壁 開により得た清浄Bio表 面 層が

超伝導電子状態 を示 さないこと、またCuO、 面 内にかなり局在化 し、各結晶軸:方向で異方的な超伝導ギャッ

プ値 を持 つことを観測 している3).トソネル分光法では表面極近傍の電子状態についての情報 しか得 られ

ないため、マ クロ領域接合の場合、領域全体 にわたる平均的な電子状態が観測され、劣化等により低7b

化 された、あ るいは本質的に常伝導的な表面領域の電子状態の反映のため図1に 示すよ うなギャップス

ペク トル特性が観測 されるのではないかと考えられる。

3.ク ーパ ー対 形 成 媒 介 励 起 子 機 構

酸化物超伝導体 において も従来型 のBCS超 伝 導体 と同様2コ のキャ リアーが対 を形成 し、それ らの

Bose凝 縮 により巨視的量子状態が出現 していることはJosephson効 果 などの実験結果か ら確認 されてい

る。従来型のBCS超 伝 導体の場合、 この対形成は電子一格子相互作用に起因す る電子間引力相互作用に

よっており、 このことを直接的に確かめ る方法と して同位元素効果 を見る方法がある。 これは僅かに質

量数の異なる同位元素置換 にともな うフォノンモー ドの若干の変化が7bに 与 える僅かな変化を見 るこ

とにより行われる。酸化物超伝導体 の様に多元素 によ り構成 された物質の場合、各構成元素比を全 く同

一に して再現性良 く試料を作製す ることは困難 と思われ るが、ご く最近酸化物超伝導;体の中で も最 も簡

単な構成 を成すLa系 において酸素または銅置換 による効果が報告されてい る9)。

一方
、 トソネル分光の場合 このような励起子の反映は強結合超伝導体においてのみ顕著に観測 される

程度 に現れる。2」/ん 。τ。の値が3.52程 度 のいわゆる弱結合超伝導体の部類 においてこの効果を見るた

めには、非常に精度の良い測定が要求 され る(こ の場合のずれは1%以 下程度)。 幸 いなことに、酸化

物超伝導体ではギ ャップの大 きさから考 えて、この値は少な くとも4～8程 度に属 しているようであ り

明 らかに強結合超伝導体の部類に属 している。 このため十分 に何 らかの励起子反映の トンネルスペ ク ト

ル観察が期待 され る。

この媒介励起子機構に関 しての我々の実験結果はといえば、 これ までのBCS超 伝 導体 と同様やはり電

子一格子相互作用 が支配的であるような結果を与えている4)。また トソネル分光法 による同様 の結果 が
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これ までにい くつか報告 されている10'11)。

図4にBi系(2212)に お いて、この種の反映を最 も顕著に表 してい るスペ クトル特性を示す。 これは

}

80604Q200

d～η一△(meV)

(
3

)
h

dl/dV(A.U)

d21/dV2(A.U)

、ll・,

020406080

eV一 △(瓢eV)

一100-50050100

V(mV)

図4Au(Siox/Bi2212)点 接 触接 合において、 フォノソの反映

を明瞭に表す トソネルスペク トル特性。

単結晶試料壁開面上にSiOxを 介 してAuを 点接触 させ た場 合に得 られたスペク トルである。 ここに見 ら

れるように、そのd〃dレ ス ペ ク トルにおいてはU型 の明瞭 なギ ャップ構造(0バ イアス点 におけるコソ

ダクタソスレベルは20%程 度)が 得 られてお り、左右対称で しかもはっき りとした微細構造が見 られる。

ここで励起子スペクトルは、先に述べた ようにギャップ端からのエネルギー レベルに対応するため、ギャッ

プの大 きさを見積る必要がある。 このギャップの決め方 と していくつかの方法があるが、 ここでは簡単

に内挿法によ り2」,ニ42meVを 決定 した。よってeP1=±21meV位 置 にRenkerら に より報告 されてい

るフォノソスペク トルエ2)の原点を対応 させ ると、フォノソスペ クトル全領域 において二階微分 スペ ク ト

ル ピー クとの間で非常に良い一致 を示 している。

また図5(a)及 び(b)にLa、.8Sr。.2CuO4単 結 晶試料壁開ab面 上 に対 しWを 直接点接触 させた場

合に観測 されたスペク トル特性を示す。即ち、表面劣化層を トソネルバ リアと して使用 し、また同一試

料表面上の異なるポイソ トにおいて観測 された.スペク トルである。(a)に 見 られるようにいずれの場

合 も0バ イアス点における コソダ クタソス レベルが非常 に大 きく、 またギャップの大 きさ2』,も6～

10meV程 度 と、一般に報告 されて いる14～16meV程 度 よりは小 さめである。 これは前述のように試料

表面付近の超伝導特性の劣化、及 び有効 な トソネルバ リアがないための リー ク電流 の寄与を顕著に表 し

ているもの と考 えられる。 しか しなが らこれ らギャップ周辺において正負バイアス領域 に対称的な微細

構造 が現れてお り、(b)に 示 すよ うにその二階微分 スペ ク トル特性においては、各 々ギ ャップ値が異

なるにもかかわらず各スペ ク トル間で比較的再現性 ある対応が得 られている。但 し、 ここでは簡単のた

め正バイァス領域におけ るスペ ク トルのみを示 している。 また、Renkerら に よるフォノンスペ ク トル13)

との対応において も50meVよ り下の エネルギー領域 においては良い一致を示 して いる。 この低 エネル
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図5(a)La、.8Sr。.,CuO、 単結 晶試料壁開ab面 上 の異な るポイソ トにおいて

観測 された トンネルスペク トル特性。

(b)(a)の ス ペク トル対応する正バイアス領域(」 くeの での各2階

微分 スペク トル特性。

ギー領域で しか良い対応関係 が見 られないのは、おそ らく有効な トソネルバ リア高 さが低いためではな

いかと考 えられ、今後人工的なバ リアを用いた より良好な接合形成法を検討す る必要がある。

Y系 においては今の ところ この ような微細構造の観察には成功 しておらず、また、La系 において得

られている結果について も、超伝導 ギャップとい うには余 りにも大 きな0バ イアスの コソダクタソスレ

ベル、及び不明瞭 なギ ャップ構造特性等い くつかの問題点があ り今後の課題である。 しか しながらこの

ようにd1/dレ ス ペ ク トルにおいて微細構造が観測され るような場合にはいずれ もフォノソスペ ク トル と

の間で良い一致を示 してお り、フォノソ関与の可能性はかな り強いと考 えている。

4.お わ りに

今回膜積層型による実験結果は示さなかったが、酸化物超伝導体におけるトンネル分光測定の場合、

その接合界面で良好な試料状態をいかに実現するかが最も大きな問題である。今後 これを克服すること

により、より信頼できるデータの蓄積がなされるものと思う。
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