
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１５４０１

基盤研究(C)

2014～2012

層状窒化物における異常な超伝導電子状態の走査及び破断トンネル分光による微視解明

STM/STS and break-junction tunneling spectroscopy of layered nitro-chloride 
superconductors

４０１８５１０３研究者番号：

浴野　稔一（EKINO, Toshikazu）

広島大学・総合科学研究科・教授

研究期間：

２４５４０３７７

平成 年 月 日現在２７   ６ １９

円     3,800,000

研究成果の概要（和文）：　層状窒化物超伝導体に関する微視研究を走査型トンネル顕微鏡／分光法（STM/STS）及び
破断接合トンネル分光法(BJTS)により行った。基本物理量の超伝導ギャップは、電子対平均距離以下のスケールで不均
一に分布する事が明らかとなった。また、平均ギャップ値がBCS理論値より遥かに大きいのみならず、これがTcに依存
せず一定である事を発見した。これらの事実から、電子状態の不均一性の抑制により、Tc が 30 K以上の高温超伝導が
実現する可能性を指摘した。この一連の実験の再現性から、層状窒化物の超伝導電子状態が銅酸化物高温超伝導の特徴
と類似しており、BCS機構とは著しく異なっていることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：We investigated the electronic properties of the layered nitro-chloride 
superconductors by means of low-temperature ultra-high-vacuum scanning microscopy/spectroscopy (STM/STS) 
and break-junction tunneling spectroscopy (BJTS) with clean surface conditions. The STM measurements 
clarified the electronic inhomogeneity in sub-nanometer scale of the crystal surface. The 
averaged-superconducting gap values, which are much larger than the BCS prediction, were found to be 
independent of the critical temperatures Tc. From a series of the experiments, it is pointed out that the 
possible enhancement of Tc above 30 K should occur when the electronic inhomogeneity of the sample is 
being suppressed. Both the inhomogeneity and the huge magnitude of the gap size confirmed in the present 
research resemble those of the high-Tc cuprates except for the gap symmetry which can be described by the 
conventional picture in the nitro-chloride superconductors.

研究分野： 超伝導ナノスケール電子物理学

キーワード： 層状窒化物　高温超伝導　STM／STS　Break-Junction tunneling　ナノスケール電子状態　エネルギー
ギャップ　非従来型超伝導機構
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１．研究開始当初の背景 
	 銅酸化物超伝導体(1986 年)以降に発見され
た窒化物β-HfNCl(臨界温度 Tc=25.5 K) (1998
年)、硼化物 MgB2(39 K) (2001年)、鉄系化合
物 Sm(Nd)FeAsO(55 K) (2008年)などにより、
超伝導物質科学の可能性が顕示されている。
これらは何れも２次元伝導ネットワーク構
造を有し、このような新しい物質群から高い
Tcを持ち銅酸化物と異なる超伝導体が出現す
ると期待されている。これらの新規超伝導に
関しては実験理論の両面から精力的に研究
されているが、解明すべき最も重要な物理量
の一つがフェルミ面に開くエネルギーギャ
ップ 2Δである。これは超伝導を担う電子対の
束縛エネルギーであるので超伝導機構を直
接反映し、その大きさや、多重性・異方性は
電子間引力の起源に直結している。これを観
測する最も直接的な手段としてトンネル効
果の測定(トンネル分光)がある。上述の新規
物質群についても、この効果を利用した走査
型トンネル顕微鏡・分光(STM・STS)により調
べられている。しかしながら、層状窒化物に
関する限り、このような実験の報告は本研究
グループ以外には存在しない。高温超伝導の
発展的な理解のためには、この物質の超伝導
電子状態を詳細に調べる事が重要と考える。 
 
２．研究の目的 
	 層状窒化物 MNCl(M=Ti,Zr,Hf)はインター
カレートにより電子を注入すると超伝導を
発現するが、Tcが約 26K(Hf)と高く、またそ
の電子物性から超伝導機構が BCS 規範理論
では説明できないのではないかと注目され
ている。これらの物質には矩形格子面をもつ
FeOCl (α)型と、ハニカム格子面をもつ SmSI 
(β)型の層状多形が存在し、β型はα型より Tc
の最高値が顕著に高い。本研究では、この一
連の物質の面内原子配列やキャリア注入の
違いが超伝導発現にどう関わるのかを、
STM・STSおよび低温破断接合トンネル分光
(BJTS)により詳細に調べ、超伝導電子状態を
原子スケールで直接明らかにすることを目
的とする。 
	 また、これらと構造が似ている鉄系超伝導
体や Tc の近い従来型超伝導も研究対象とし
て比較検討する事により、もっと高い Tcを示
す物質を見出す指針を与える。 
 
３．研究の方法 
	 トンネル分光では、10 -9 m程度隔てたトン
ネル接合の電流(I)-電圧(V)特性の微分伝導度
(トンネルスペクトル)が電子状態密度に比例
することを利用して、エネルギーギャップを
直接観測する事が出来る。STMでは金属探針
-試料間を真空中で一定に保ちつつ結晶表面
を走査して実空間で原子像をなぞることで
原子分解能を実現する。STSでは局所的なト
ンネルスペクトルを測定して原子スケール
で電子状態やギャップの分布を測定できる。 

	 対象物質である層状窒化物は嫌気性が極
めて強い。また、単結晶の育成も難しく、多
結晶試料のみが得られている。多結晶中の微
細結晶粒は 100μm 程度の大きさを持つが
(図 1)、このような試料に対しては通常の方法
ではトンネル接合の作製がまず不可能であ
る。そこで、本研究では、極低温(温度 T = 2 K)
超高真空(10-8 Pa) (LT-UHV)-STM/STS及び独
自の BJTS による複合トンネル分光システム
により研究を進めた(図 1)。STM/STS では、
表面敏感な物質の測定に必須の、独自設計に
よる極低温超高真空劈開機構及び超高真空
試料移送装置を整備しており、清浄結晶表面
における原子配列や電子状態の空間依存性
をナノスケールで検出できる。BJTS では、
究極清浄接合界面を持つので、表面劣化のな
い状態での結晶電子情報を得る事が可能で
あり、トンネルスペクトルとその温度変化を
精密に測定できる。これはデータの本質を探
るために必須の技術である。このような手段
を相補的に活用することにより、層状窒化物
の結晶対称性と超伝導電子状態の特徴や、そ
れらの相関を原子スケールで明らかにでき
る。これらより電子対形成に関する知見を得
ると共に、局所的な高温超伝導状態の実現の
可能性を見極める。 
 

 
図１．LT-UHV-STM/STS装置と試料(↑) 
	 
４．研究成果	 
	 STM観測においては、仕事関数の値Φがま
ず重要な指標となる。これはトンネル効果を
引き起こすポテンシャル障壁の高さであり、

トンネル電流が探
針—試料間距離に
指数関数的に依存
する事から求まる。
本研究では、前述
の如く超高真空中
で試料表面の前処
理を施す技術を確
立しているので、
Φ= 3-5 eVという
理想的な値を常
に得る事が出来
ている(図2)。 

図 2．α-Na0.16TiNCl に
おける仕事関数の測定 
T = 5 K 



	 このような条件下で測定を行なう事で、α-
TiNCl (Tc=16-18 K)、及びβ-HfNCl0.7共に鮮明
な原子表面像を捉える事が可能となり、ドー
プ原子K、Na、欠損原子Clの不規則分布やd-
p混成電子密度分布、等を調べる実験を開始
した。 
	 特にα-TiNClに関しては試料合成技術の向
上により、ほぼ完全な体積分率を持つ多結晶
試料(α-Na0.16TiNCl)が得られたので(S.Zhang, 
et al., Phys.Rev.B8
6(2012)024516)、こ
れを用いてSTM測
定を行なった。そ
の結果、周期的な
輝斑点及び縞状構
造が観測された(図
3)。これらの構造間
隔は格子定数と比
較するとかなり小
さく、表面層から
離れた第２層の原
子像を捉えた内部
の構造を含んだものであると考えられる。す
なわち、縞状構造は表面層のTi原子の波動関
数が格子間隔の短いb軸方向に連なったもの
であり、輝点構造は第２層のN原子によるも
のであると推測される。このような微細な構
造は体積分率の低い試料では観測されてお
らず、超伝導に関与する電子の密度との関連
が示唆される。 
	 本研究初期段階に測定したβ-HfNCl0.7と同
じ結晶構造を持ち、Tcが14-15 K でα-TiNCl
と同程度に低いβ-ZrNCl0.7に関しても測定を
行ない、β-HfNCl0.7と同様な3角格子のZr原子
配列像の存在を直接確かめた（図4）。ここで

もβ-HfNCl0.7と
同様、STM像に
電子密度分布の
明瞭な濃淡が観
測されている。
その原因の一つ
として塩素原子
の欠損が挙げら
れるが、それら
の相関は今のと
ころ明らかでは
ない。 
	 このような原

子像が得られる条件で、STSによる局所エネ
ルギーギャップの測定を行なった。その結果、
α-TiNClについては、T = 5 Kにおいて超伝導
の電子対形成エネルギーがコヒーレンス長
(〜3nm)よりも短い範囲で幅広く不均一に分
布する様子が観測された(図5)。この特徴は体
積分率の低い試料でも観測されおり、その際
には超伝導性の空間不均一によるものであ
ると見なしていたが、本研究で得られた高い
体積分率を示す試料による測定結果から、こ
のようなナノスケール不均一性はα-TiNClに
固有な性質である事が明らかとなった。 

 
この領域でのSTSの平均スペクトルはかなり
ぼやけているが、準粒子の寿命効果として取
り入れた現象論的パラメータΓを考慮したBC
S状態密度曲線で表される(図6)。これより、
超伝導エネルギーギャップの平均値は2Δ = 
10 meVとなり、規格化平均ギャップ2Δ/kBTc 
~ 12が求まった。ちな
みに、2Δ/kBTcの下限は
BCS理論値3.5に近い
が、上限はその15倍程
度となり、この超伝導
の異常な強結合性が
明らかになった。この
ような電子状態の不
均一性や超伝導ギャ
ップの異常な強結
合性は銅酸化物高
温超伝導体の特徴
と良く似ている。 
	 このα-TiNClとの系統性を調べる為に、β-Z
rNCl0.7に関してSTS測定を行なった(図7)。そ
の結果、次のような事実が明らかとなった。
すなわち、比較的均質なギャップ構造が得ら
れているβ-HfNCl0.7と同じβ型の構造をもつが、
T = 5 Kにおいてα型のTiNClと同様な不均一S
TSコンダクタンスの特徴を示し、また、ギャ
ップの値もΔ ~ 7 – 25 meVと幅広い範囲に
分布している。その平均値は13 meV程度であ
る。同じβ型でのこの顕著な違いについては、
まだ十分な理解は得られていないが、α-TiNC

図 4．β-ZrNCl0.7 の
STM原子像（c面） 

図 3．α-Na0.16TiNClの 
STM原子像（c面） 

図 6. α-Na0.16TiNClの
平均 STSスペクトル  

図 7. β-ZrNCl0.7 の
STS ラインスペクト
ル(左)と超伝導ギャ
ップ分布(右) 

図 5. α-Na0.16TiNCl
のSTSラインスペク
トル(左)と超伝導ギ
ャップ分布(右) 



lについてそうであったように、超伝導体積分
率がその原因でないとすれば、β-ZrNCl0.7での
低いTcが結晶表面での不均一性の要因の一つ
である可能性が高い。 
	 このようなギャップの振舞いについて更
に詳しく調べるためは究極清浄界面を持つ
BJTS測定が不可欠であるが、β-ZrNCl0.7につ
いては既に測定を行ない、結果を得ている。
本研究ではα-TiNCl に関してこの測定を行っ
た。BJTS法では測定ステージに装着する際、
試料は一旦大気に曝されて激しく劣化する
ので、データの取得には困難を極め時間を費
やした。そのような過程を経て、ようやくギ
ャップ構造を捉える事が出来た(図 8)。これか

ら明らかなよう
に、深い V 字形
のスペクトルが
得られている。
これはギャップ
の顕著な分布を
反映していると
考えられ、幅広
い空間分布を示
す STSの測定結
果と矛盾しない。
また、このよう
な V 字形を持つ
ギャップ構造の

特徴は、挿入図に示すように、Tcが同程度の
β-ZrNCl0.7において最良の接合条件で観測さ
れる BCS 的ギャップ構造と、大きく異なっ
ている。ただし、ギャップの大きさが BCS
理論値よりも遥かに大きい、という事実は
β-ZrNClと同様である。 
	 このような異常なエネルギーを持つ低温
でのギャップ構造は、温度変化を調べる事で
その性質を明らかにする事が出来る。この物
質に関しては、比較的安定したSTSスペクト
ルの観測が可能であり、温度変化の測定を行
なった(図9)。これにより、β-ZrNCl0.7における
異常な大きさのSTSギャップが、Tc以上では
バイアス依存性の強いバックグラウンドコ
ンダクタンスとして観測された。各温度での
ギャップスペクトルから、ぼやけのパラメー
ターΓを取り入れたBCS状態密度曲線により
抽出したギャップの値は、規格化されたBCS
ギャップの温度依存性とほぼ一致する。 
	 このようにほぼ同じ Tc を持つ２つの物質
について、超伝導ギャップの不均一性や異常
性の存在を明らかにした。これを詳しく追求

求する為に、ほぼ一様な STSスペクトルが得
られているβ-HfNCl0.7 において、STS の温度
変化の測定を行なった。そこでは任意の温度
に保ちながら結晶表面を走査して STS スペ
クトル分布図を作製した。その結果、Tc以下
で低温から高温に向かうに連れて、ギャップ
の分布が拡がり不均一性が大きくなる事が
明らかとなった。さらに、平均ギャップの大
きさは Tcに向かって減少するが、Tc以上では
ぼやけつつも再び成長するという、非常に興
味深い事実が明らかとなった(図 10)。	 

	 この特異な振る舞いについて、ウクライナ
科学アカデミーA.M. Gabovich教授と共同で、
超伝導と電荷密度波(CDW)の共存競合という
考えに基づいて詳細に考察し、その振る舞い
を計算で再現した(図11)。このような、Tc付
近での超伝導ギャップと他の原因によるギ
ャップ構造のそれぞれの温度変化における
拮抗の様子は、銅酸化物超伝導体での擬ギャ
ップの振る舞いと似ている事が明らかとな
った。超伝導と共存競合するギャップ状態に
関しては、鉄系超伝導体Fe(Se,Fe)やA-15典型
超伝導体Nb3Snに
おいてもトンネル
スペクトルにその
痕跡を観測してお
り、解明すべき課
題として残ってい
る。 
	 上で述べた一連
のSTS、BJTSの測
定による超伝導
ギャップと臨界
温度の関係をま
とめた(図12)。そ
れによると、Tcが大きく異なってもギャップ

の大きさの平均値
はほぼ一定である。
本STSで見られた、T
cの低い場合での電
子状態の不均一性
は、この事実と関わ
ると考えられる。ま
たこの測定から、得
られた分布の標準
偏差はTcに反比例す
る事が判った。分散
がなく均質性の高

図 8．α-Na0.16TiNCl の
BJTSコンダクタンス 

図 9．β- ZrNCl0.7 の
STS コンダクタンス
の温度変化(左)とギ
ャップの温度変化
(右) 

図 10. STSによるβ-HfNCl0.7のギャップ分布 

図 11. 超伝導ギャップ
とCDWギャップの温度
変化 

図 12. 超伝導ギャップ
と Tc 



い極限にTcを外挿して見積もると、約30 - 35
 Kとなった。 
	 このように、本研究では層状窒化物超伝導
の異常性を明らかにし、銅酸化物高温超伝導
との類似性を指摘しつつ、更なる解明を目指
して研究を続行している。 
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