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Atomic-Plane-Selective Imaging and Tunneling Spectroscopy

                   on Bi2Sr2CaCu208 by STM.

(STMによるBi2Sr2CaCu208での選択的原子面観察とトンネル分光）

学位論文内容の要旨

§1．序論

  近年発明された走査型トンネル顕微鏡(STM)は、金属や半導体表面の原子（その電子

軌道）の配列を観察することのできる高分解能の顕微鏡である。また、STMを用いること

により、試料表面の原子スケールの特定の位置でトンネル分光(STS)を行い、電子のェネ

ルギー・スペクトルを観測することができる。このようなSTM/STSは、ミクロな電子状態

の研究に極めて有カであり、銅酸化物高温超伝導体の研究にも精力的に用いられている。と

ころで、全ての銅酸化物高温超伝導体 にはCuとO原子で形成される 2次元面(Cu-0面）

が存在し、超伝導はこのCu-0面で起こる。Cu-0面の電子状態を詳細に理解することは高温

超伝導の機構解明にとって現在最も重要な研究課題の1つと考えられているが、（電子軌道

を見ることのできる）STMでCu-0面を観察することにより、「超伝導を担う電子状態がど

の原子の電子軌道から形成されているか？」というCu-0面のミクロな電子状態に関する情

報が得られるものと期待される。

  超伝導の機構と直接関係する超伝導ギャップ（電子（準粒子）のェネルギー・スペク卜ル

に形成されるギャップ）の対称性（方向依存性）を決定することも、超伝導の機構解明にと

って重要である。このため、銅酸化物の超伝導ギャップは、トンネル分光等の多くの測定手

段によって精力的に調べられており、現在ではd波の対称性を持つことが明らかになりつつ

ある。しかし、本研究を始めた当初は、実験手段や試料の違い等から生じる不一致があり、

高温超伝導のギャップの対称性を巡って大論争が続いていた。ところで、STMで鮮明な原

子像が観測されている時には、STSの最も理想的な状況が実現していることが保証される。

従って、高温超伝導を担うCu-0面の鮮 明なSTM像の観測は、STSで得られた結果の信頼

性を保証するためにも強く望まれる。

  Bi2Sr2CaCu20B（以下ではBi2212）は、劈開によって清浄な表面が得られやすいため、銅

酸化物高温超伝導体の中で最もSTM／STSの実験に用いられている。Bi2212の結晶は、c軸

方向に‐/CソCu―o/S卜O爪iーo/Bi‐O／Sr・o/Cu－O／Cソ‐の順で原子面が積み重なっており、劈開は2

枚のBi‐O面間で起こる。従って、この劈開面では、最表面にBi^ 0面が現れ、その下にSrl

O面が存在し、Cu‐O面はこれらの原子面の下に存在する。STMではそのプロープとなる探

針に最も近い試料最表面の原子面を見ることがほとんどであり、内部の原子面を観測するこ

とは原理的に難しい。このため、Bi2212劈開面でのSTM観察においても、最表面のBiO

面は多くのグループによって観測されていたが、内部にあるCu｜O面は観測されていなかっ

た。本研究ではBi－0面とCu‐0面の原子像を選択的に観測すること（選択的原子面観察）に

成功し、その上で、

＠Cu‐0面のSTM像からそのミク口な電子状態を調べた。

◎Cu‐O面の原子像を観測しながらSTS測定を行い、超伝導ギャップの対称性を調べた。
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§2．実験

  Bi2212単結晶はFlux法でMg0の坩堝を用いて作成した。超伝導転移温度T。は82Kであ
った。また、この系の（ノーマル状態の）磁化率の温度変化はホール濃度pに依存すること

が知られており、本研究で用いた単結晶のpは磁化率の測定からp-0.14と見積もられた。
STM測定にはOlympus社製のLTSTM-300を使用し、探針にはPt-Irの合金を用いた。

§ 3．  STMに よ る Bi2212劈 開面 での 選択的 原子 面観 察と Cu-0面の 電子 状態

  Bi2212では、劈開面第1層（試料表面）に存在するBi-0面は2Eg～200mevのエネルギー
ギャップを持つ半導体、第2層目のs卜O面は絶縁体、超伝導を担う第3層目のCu‐O面のみ
が金属である。STMでは試料と探針との問にパイアス電圧V。を印加する。このVoがBi‐O
面の半導体ギャップEg／eより小さい場合、Bi‐O面にはトンネルに関与する電子（あるいは、
電子状態）が存在しないので、Bi‐O面からのトンネル電流はゼ口となる。（また、第2層
目．に存在する絶縁体SトO面からの電子のトンネルは、通常のバイアス電圧では起こらな
い。）従って、V。くEg/eのときには、電子のトンネルは内部に存在するCu‐O面と探針との間
で起こることになり、Cu．O面のSTM像が観測されることことが期待される。一方、v0が
Eg/eより大きい場合、Bi‐O面にもトンネルに関与する電子が存在する。このときには、トン
ネル電流のほとんどが探針と最も近いBi・O面から流れるので、Bi‐O面のSTM像が観測さ
れることになる。
  実際、V0冫Eg/eの高バイアスSTM像では、Bi‐O面内のBi原子が輝点として観測され、こ
の原子面の特徴である顕著な変調構造が観測された。一方、V。くEg／・の低バイアスSTM像で
は、Cu‐O面の電子軌道が格子模様として観測された。このような格子模様で特徴づけられ
るCu‐O面のSTM像は、02p。とCu3dx2．y2軌道の混成からなる電子軌道と合致しており、本
研究により、高温超伝導を担う電子状態が主に02p。とCu3dx2．ッ2軌道から形成されることが
明らかになった。

§4．トンネル分光（STS)と超伝導ギャップの対称性
  Cu-0面の鮮明なSTM像を観測する過程で測定されたトンネルスベクトルは、超伝導ギャ
ップがフェルミ面上で一様な大きさを持つ典型的なs波の対称性で期待されるもの(U字
形）とは異なり、フェルミ面のライン上でギャップがゼ口となる（ライン・ノードを持つM

波的なもの(V字形）であることが分かった。ライン・ノードを持つd波の超伝導ギャップ
は、ノードの方向の違いによって2つの対称性(dx2_y2と蚰）に区別される。dx2_y2とbの
対称性における準粒子スペクトルは、フェルミ面が等方的でノーマル状態における状態密度
がその面上で一様な場合には一致するが、異方的な場合には異なる。ところで、Bi2212の
ノーマル状態におけるフェルミ面付近の状態密度は、Cu-0ポンド方向（x，y方向）で大きく、
これから45度傾いた方向でフェルミ面全体における平均より小さくなっていることが、角
度分解光電子分光の実験から明らかにされている。本研究では、このような状態密度の異方
性を現象論的に取り込んで、dx2_y2とdxyの対称性における準粒子スペクトルを数値計算によ
り求めた。その結果、Bi2212のトンネルスベクトルはdx21y2の準粒子スベクトルと一致する
ことが分かった。

§5．まとめ
  Bi2212劈開面におけるSTM観察で、バイアス電圧の大きさを変えることによってBi-0
面とCu-0面を選択的に観測できることが示された。Cu-0面のSTM像から、超伝導を担う

電子状態が02p。とCu3dx2_y2軌道から形成されることが明らかにされた。さらに、このSTM
像と同時に観測されたトンネルスベクトルは、dx2_y2の対称性の超伝導ギャップを支持して
おり、本研究では、高温超伝導の機構を理解する上で重要となる超伝導ギャップの対称性に
関して、トンネル分光の立場からーつの結論が得られた。
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    学位論文題名．

Atomic-Plane-Selective Imaging and Tunneling Spectroscopy

                    on Bi2Sr2CaCu208 by STM.

(STMによるBi2Sr2CaCu208での選択的原子面観察とトンネル分光）

  走査型トンネル顕微鏡(STM)は、金属や半導体表面の（伝導）電子密度の空間変化を観察
することのできる顕微鏡で、原子スケールの分解能を持つ。また、STMを用いることにより、
試料表面の原子スケールの特定の位置でトンネル分光(STS)を行い、電子のエネルギー・スペ
クトルを観測することができる。申請者は、銅酸化物における高温超伝導の発現機構に関する知
見を得るために、STM/STSを用いてBi2Sr2CaCu20。（Bセ212）に関する2つの研究を行った。
1） 高 温 超 伝 導 を 担 っ て い る CulO面 の STM観 察 と そ の ミ ク ロ な 電 子 状 態 。
2）超伝導の機構解明にとってーつの要となる超伝導ギャップ（電子のエネルギー・スペクトル
  に形成されるギャップ）の対称性。
  得られた研究成果を以下にまとめる。
  申請者が研究を始めた当時、Bi2212のSTM観察で、半導体のBiD面は多くのグループによ
って観測されていたが、超伝導を担うCu‐O面は観測されていなかった。CuIO面を観測すること
の困難さは、この原子面がBiD面（試料最表面）の下に存在することにある。申請者は、試料
とSTM探針に印加するバイアス電圧をBi．O面の半導体ギャップより十分小さくし、探針を試料
表面に接触しないぎりぎりの距離まで接近させることによって、初めて内部に存在するCu一O面
を観測することに成功した。また、．バイアス電圧をBiD面の半導体ギャップより大きくするこ
とにより、Biめ面が観測されることも示した。この結果は、Bi2212における選択的原子面観察
として知られており、銅酸化物高温超伝導体のSTM観察に大きな進展をもたらした。Cu‐O面の
鮮明なSTM原子像は、格子模様で特徴づけられ、晦，ッとCu3ぬ屮軌道のネットワークが作る
電子軌道と合致する。この結果は、伝導電子が主にこれらの電子軌道に存在することを明瞭に示
したもので、高温超伝導に本質的な電子状態の最も基本的な性質を明らかにしたものである。
  さらに、申請者は、液体ヘリウム温度の極低温下においてもCuIく）面の鮮明なSTM像を観察
することに成功し、そのSTM像を観察する過程でSTSを行い、超伝導ギャップを観測した。鮮
明なSTM像の観測は、STSの最も理想的な状況が実現していることを保証するもので、得られ
た結果の信頼性が高いことを示すものである。この分野では超伝導ギャップの対称性を巡って長
い間大論争が続いていたが、申請者のSTSの結果は、Bi2212の超伝導ギャップがd波の対称性
を持っという結論を与えた。このことは、銅酸化物の高温超伝導が、フォノンを媒介とする従来
型の超伝導（，波対称性）とは異なり、反強磁性スピン揺らぎを媒介とする機構等の新たな超伝
導機構に基づくことを意味するものである。
  以上の申請者の研究は、銅酸化物における高温超伝導の機構を解明する上で重要な知見を与え
るものであり、今後の銅酸化物高温超伝導研究の進展に資するところ大となるものがある。
  よって、申請者は北海道大学博士（理学）の学位を授与される資格があることを認める。
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