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第第第第 1 章章章章    序序序序論論論論 

 

 

1.1  本研究本研究本研究本研究のののの背景背景背景背景・・・・目的目的目的目的 

 

超伝導は一見奇妙な物理現象である。通常の電気伝導においては電荷を運ぶキャ

リアが格子や不純物などにより散乱されるため有限の電気抵抗を示すが、ある種の物

質においては室温から温度を低下させていくと有限の温度において電気抵抗が零に

なる。この現象は 1908 年にヘリウム(沸点 4.2K)の液化に成功したオランダの物理学

者 Kamerlingh Onnesが 1911年に水銀の電気抵抗を研究した際に発見し、超伝導と名

付けられた。その後の超伝導現象に関する様々な研究により、零抵抗の他にも磁場中

に置かれた超伝導体が磁束の侵入を完全に排除する完全反磁性(マイスナー効果)など

が発見されるにおよび、それらの現象に対する理論的な考察から、超伝導はマクロな

量子現象であることが認識されるようになった。それらの理論とは、超伝導がマクロ

な量子現象であることを初めて示した London兄弟による London理論(1935年)や超伝

導状態の空間変化を扱った Ginzburgと Landauによる G-L理論(1950年)などの現象論

である[1]。それに対して、ミクロなレベルから超伝導を説明する理論は 1957 年の

Bardeen、Cooper、Schriefferによる BCS理論を待たなければならなかった。なぜなら、

BCS理論は「超伝導現象とは、電子間の相互作用が格子振動などの素励起を介するこ

とにより実質的に引力相互作用となり、その結果マクロな数の電子の対が凝縮状態に

なることである」ことを明らかにしたが、このことは、相互作用のない常伝導状態に

対して 1電子同士の相互作用に関する摂動論を適用しても、決して明らかにならない

事柄だからである。その後、1962年には Josephsonにより、マクロな量子現象の帰結

として、薄い絶縁体を挟んだ超伝導体間には超伝導体の「位相差」に依存した超伝導

電流が流れることが予言された。この Josephson 効果は現在 SQUID(Superconducting 

Quantum Interference Device)として実用化され、10
-8

emuという微小磁気モーメントの

測定も行えるようになっている[1]。 

超伝導体とは超伝導性を示す物質のことであるが、それに対して超伝導状態にな

らない物質を常伝導体と呼ぶ。SQUIDのように超伝導体を用いた複合構造にはマクロ
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な量子デバイスへの進展が期待できるが、超伝導体の複合化として、超伝導体同士の

複合の他、常伝導体と超伝導体との複合化も考えられる。 

超伝導体 Sに常伝導体 Nを接合すると、その接合面において N中に超伝導性が生

じ、S中の超伝導性は抑えられるという現象が起こる。この効果は超伝導近接効果と

呼ばれ、1960年代の初めから研究が行われてきた[2]。一般に S/N 2層膜では、超伝導

転移温度 TCは近接効果によって S単独膜のそれよりも低下し、その低下の度合は S、

N各膜中における超伝導の強さの空間変化に依存している。この超伝導性が空間変化

する長さには電子－電子相互作用に依存する成分があるため、TCの低下量と S、N各

膜厚の関係を調べることにより、本来超伝導性を示さない N中における電子－電子相

互作用の強さや符合などを知ることができる[3-7]。また、超伝導近接効果による超伝

導性の空間変化は TC にのみ現れるのではなく、超伝導性が消失する磁場の値である

臨界磁場HCにも出現する。超伝導体には第 1種超伝導体と第 2種超伝導体とがあり、

これは磁場を印加することによるエネルギーの増加と超伝導状態であることによる

エネルギーの低下の関係から決定される。すなわち、第 1種超伝導体においては G-L

のコヒーレンス長とよばれる超伝導性の空間変化を特徴づける長さ ξGL が超伝導

体表面における磁場の進入深さλより長い(ξGL>λ)ため、超伝導体に磁束が侵入する

とエネルギーが大きく増大することから、超伝導から常伝導への転移はある HCにお

いて一斉に生じる。一方、第 2 種超伝導体においてはλとξGLの関係が逆である(ξ

GL<λ)ため、下部臨界磁場においてまず磁束が部分的に超伝導体に侵入し、上部臨界

磁場において超伝導性が完全に消失する。第 1種、第 2種どちらの場合においても超

伝導近接効果は S/N 境界面における超伝導性を弱めることから HCは近接効果により

低下することが報告されている[8, 9]。HC は温度に依存することから、温度と S、N

各膜厚をパラメータとして HCを測定することにより、TCの測定と同様に N中におけ

る超伝導性についての情報を得ることができる。以上の S/N 2 層膜における TC、HC

の低下は N中の電子‐電子相互作用を知る上で有用な情報である。 

一方で、1985年に日本の日立製作所および NTT 基礎研究所より、S/N/S構造の超

伝導トランジスタが報告された。これは、MOS 型のトランジスタ構造において、ソ

ースおよびドレイン電極として超伝導体を用い、常伝導体である半導体中に生じる超

伝導性をゲート電圧により制御するデバイスである。それ以後、S/N界面を通した超

伝導電流の特性に関する研究に関心が集まった[10, 11]。初期の研究においては、Nと

して、平均自由行程 lが超伝導の相関距離を示すコヒーレンス長ξよりも短い、l <ξ

であるような汚い系を扱っていたが、現在では l >ξであるようなきれいな Nにおい
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て生じる、多重アンドレーエフ反射による束縛準位を介した超伝導電流に関する研究

も行われている[12]。アンドレーエフ反射とは、N中の電子が S/N 境界において負の

質量を持つホールとして反射される現象である[12]。 

本研究においては常伝導体として黒鉛に着目した。黒鉛はダイヤモンドと共に古

くからその結晶構造がよく知られている炭素物質である。近年では同じ炭素の同素体

として、炭素原子 60個から形成されるサッカーボール型の分子であるフラーレンや、

黒鉛が円筒状に丸まったカーボンナノチューブなどの新物質が相次いで発見され、炭

素のもつ多様さが再認識されると共に、その原型としての黒鉛に再び関心が集まって

いる。ダイヤモンドは二つの面心立方格子が対角線方向に格子定数の 1/4 倍だけずれ

た、ダイヤモンド格子という結晶構造を有し、その電子構造は結晶中における電子の

運動量とエネルギーの関係を表すバンド構造において、価電子帯と伝導帯の間に

5.5eV のエネルギーギャップが存在する絶縁体である。それに対し、黒鉛結晶は六方

網面状に炭素原子が配置する平面が層状に積み重なった構造であり、異方性の高い物

質であると共に、その電子構造は価電子帯と伝導帯が約 40meV 重なり、電子とホー

ルが同数存在する半金属である。電気伝導に関しては、高い異方性を反映して、層(基

底面)に垂直な c 軸方向の電気抵抗率 ρcは層方向の電気抵抗率ρaの 100 倍ほどであ

る[13]。このような異方性の大きい半金属である黒鉛と超伝導体との接合構造におけ

る物性は明らかではなく、超伝導デバイスにとって有用な特性を秘めている可能性が

ある。デバイスとしての応用を目指す場合には、特に薄膜に関する物性を知る必要が

あることから、超伝導体薄膜と黒鉛薄膜の接合について、その２層膜の転移温度、臨

界磁場の振舞いを調べることが有益であると考えられる。 

本研究の目的は黒鉛の膜厚を変化させた場合における、黒鉛と超伝導体との接合

構造に関する情報を得ることである。すなわち、超伝導体として、超伝導元素の中で

は超伝導転移温度が最も高く、温度変化に対して欠陥が発生し難く強い安定性を有す

るニオブを用い、黒鉛結晶としては熔融鉄から析出する結晶性の高いキッシュグラフ

ァイト(kish graphite: KG)を用いてニオブ/黒鉛複合膜を形成し、黒鉛の膜厚と超伝導転

移温度および臨界磁場との関係を調べ、ニオブ/黒鉛複合膜における超伝導近接効果を

明らかにすることである。 
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1.2 本論文本論文本論文本論文のののの構成構成構成構成 

 

本論文は 6 章で構成されている。 

第 1 章では、超伝導現象と黒鉛について簡潔に述べ、本研究にいたる背景とその

目的、および本論文の構成について述べる。 

第 2 章では、超伝導現象の起源について述べた後、超伝導近接効果およびアンド

レーエフ反射と呼ばれる現象の説明と、これまでになされている理論的な解析につい

て述べる。また、超伝導体であるニオブの基本的な性質および、常伝導体である黒鉛

の電子的な構造と膜厚の変化による電気伝導の変化について述べる。 

第 3 章では、黒鉛薄膜の作成方法とその膜厚の測定方法を示した後、ニオブ/黒鉛

複合膜を含む測定用試料の作成方法について述べる。また、超伝導転移温度および超

伝導臨界磁場の測定方法を詳述する。 

第 4 章では、各試料における転移温度の測定結果と、そこから得られる黒鉛薄膜

の膜厚と転移温度との関係を示す。また、各試料の臨界磁場の測定結果および、その

測定温度依存性を示す。 

第 5 章では、黒鉛薄膜の膜厚と転移温度との関係を検討し、その振舞いの起源を

検討する。また、上部臨界磁場の測定結果に対し転移温度の測定結果と矛盾のない説

明を与える。 

第 6 章では 本研究で得られた結果についてまとめる。 
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第第第第 2 章章章章    理論理論理論理論的背景的背景的背景的背景とととと材料材料材料材料のののの性質性質性質性質 
 

 

2.1 超伝導超伝導超伝導超伝導現象現象現象現象とととと物質中物質中物質中物質中ののののキャリアキャリアキャリアキャリア 

 

超伝導現象は、本来クーロン力によって反発する電子同士の間で、フォノンなど

の素励起を仲介することによって引力が働き、マクロな数の電子が一つの状態に凝縮

することにより生じる。これによって、一度運動量を獲得した電子集団は撹乱されず

に電荷を運ぶことができる。以下、Bardeen、Cooper、Schrieffer により見出された、

超伝導現象を考察する際の基本となる BCS理論について述べる[14]。BCS理論におい

ては、電子－電子相互作用は簡単化のために定数 Vと置かれるが、以下で述べるよう

に、本来は電子系と素励起の全体から決まり、物質中の状態に応じて変化する量であ

る。このことは本研究の結果を検討する上で非常に重要である。 

 
2.1.1 電子間引力電子間引力電子間引力電子間引力 

BCS理論は電子間引力を前提としているが、この引力は電子同士が何らかの自由

度を介して相互作用することによって発生する。1986年に発見された酸化物高温超伝

導体は磁気的な揺らぎを媒介にしていると考えられている[1]が、ここでは最も一般的

な電子・格子相互作用による引力を考える。 

まず距離｜r｜だけはなれた電子間に働く裸のクーロン相互作用 

r
r

0

2

4
)(

πε
e

V =               (2.1) 

をとって単位体積における V(r)=∑qV(q)e
iqr
で定義されるフーリエ係数 V(q)を計算す

る。多くの電子を扱う多体量子論では、フーリエ変換する手法が一般的である。なぜ

ならば、電子集団を一つの場と捉えたときに各フーリエ成分が電子の波に対応するか

らである。すると単位体積に対して、 

                              
2

0

2

)(
q

q
ε

e
V =                  (2.2) 
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となる。この V(q)は常に正である。そこで、V(r)は時間 t にも依存するとして V(r,t)=

∑q,ωV(q,ω)e
i(qr-ωt)

を考える。また、(2.2)式における媒質の誘電関数ε0 は多電子系で

は影響を受けることを考慮してフーリエ係数 V(q,ω)中で定数であるε0 を ε(q,ω)で

置き換える。これにより V(q)は ε０/ε 倍だけ小さくなる。ε(q,ω)の最も明らかな効

果は遮蔽の長さ 1 / ks ≈ 0.1nmで特徴づけられる遮蔽効果であり、静的な(ω=0)トーマ

ス－フェルミの近似においては、 

                               
22

2

)(

sk

e
V

+
=

q
q                              (2.3) 

である。しかし、この場合においても V(q)は正のままであり負にはならない。負の項

は格子の運動を考慮して初めて現れる。格子を連続媒質として扱うジェリウム・モデ

ルによれば、フォノン振動数を ωｑｑｑｑとして、 

                   















−+
+

+
=

22

2

22

2

22

2

),(
q

q

qq
q

ωω

ω
ω

ss k

e

k

e
V                   (2.4) 

が得られる。第１項は(2.3)式の遮蔽されたクーロン斥力であり、第 2 項が|ω|<|ωｑｑｑｑ|で負

になるフォノンを介した相互作用である。(2.4)式は ω=0で 0になる他、物質に関係なく

|ω|＜|ωｑｑｑｑ|で常に負になるので実際の超伝導を扱うには簡単化されすぎているが、フォノ

ンを介する相互作用が直接的な相互作用と同程度になりうることを理解する事ができ

る。 

 

2.1.2 対対対対ハミルトニアンハミルトニアンハミルトニアンハミルトニアンとととと相互作用係数相互作用係数相互作用係数相互作用係数 

多数の電子が先ほど導出した引力相互作用により電子対(Cooper により見出され

たのでクーパーペアと呼ばれる)を形成している場合、適切なハミルトニアンは次の

対ハミルトニアンである。 

↑↓↓↑∑ ∑+=
''--

, ',

',,, kkkk
σk kk

kkσkσkk aaaaVaaH
†††ξ        (2.5) 

ここでξｋｋｋｋはフェルミエネルギーEFを基準とした電子のエネルギーであり、k は電子

の波数ベクトルを示している。また、a†や aは電子の生成、消滅を表している。第 1

項は各電子のエネルギーの和であるが、第 2 項が電子の散乱による寄与であり、フー

リエ係数 V のポテンシャルにより、反対向きの運動量(波数)とスピン(↑↓)をもつ電
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子対が別の電子対に散乱することを表している。 

対ハミルトニアンで重要であるのが電子同士の相互作用ポテンシャルを表す Vk,k’

である。しかし、これを正確に与えるのは極めて困難である。そこで通常は、相互作

用の働く電子のエネルギーが、EFを基準としてフォノンエネルギーの最大値であるデ

バイエネルギーhωD程度であると考えて次のように簡略化する。 



 <−

=
)(0

,
',

otherwise

V
V

Dωξξ hk'k
kk            (2.6) 

この近似は多くの超伝導元素で正しいことが示されている。逆に言えば、通常の超伝

導体においては Vk,k’の構造はそれほど重要ではないといえる。 

 

2.1.3 平均場近似平均場近似平均場近似平均場近似とととと準粒子準粒子準粒子準粒子 

金属や半導体などでは、着目している電子以外の電子からの影響を平均場とみな

すことにより、その電子状態を説明することができるが、これは物質中に多くの電子

が存在するためである。一般的な超伝導体においては 1 組のクーパーペアの広がりの

中に 10
2
~10

4
個ものクーパーペアの重心が存在するので、超伝導状態においても同様

の平均場を追加することによってその電子状態を説明することができる。その際導入

される平均場は次のペアポテンシャル⊿である。 

∑ 〉〈= ↓−↑
k

kk
aaV⊿

            (2.7) 

ここで和は－hωD<ξk<hωDをみたす kについてとり、< >は平均をとることを表してい

る。また、絶対零度から超伝導体の温度を上げていくときに励起される準粒子(相互

作用する粒子系においては自由粒子のようにみえる擬粒子が生じ、通常、準粒子と呼

ばれる)の生成、消滅は次のボゴリューボフ変換で表される。
 ††

↑−↓↓↓−↑↑ −=+=
kkkkkkkkkk

aeaaea ii θθ αα vuvu            (2.8) 

ここで uk, vkは次の条件を満たす実数である。 

                kkkkkk −− ===+ vv,uu,1vu 22
           (2.9) 

この変換によって(2.5)式のハミルトニアンは次の形になる。 



 8 

∑ ++= ↓↓↑↑
k

kkkkk 0)( EEH αααα ††
                   (2.10) 

k

kk
k

k

kk
kkk

E

E

E

E
E

2
v,

2
u, 2222 ξξ

ξ
−

=
+

=+= ⊿         (2.11) 

(2.10)式から超伝導の捉え方として、絶対零度においては準粒子が存在しない準粒子

の真空であり、温度が上昇するにつれてエネルギーEkの準粒子が生じるという見方が

できることがわかる。この常伝導的な準粒子と超伝導を形成している電子を二つの流

体として捉えるモデルを 2流体モデルという。 

 

2.1.4 超伝導体超伝導体超伝導体超伝導体のののの転移温転移温転移温転移温度度度度 

超伝導はペアポテンシャル⊿で特徴付けられるので、転移温度とは一般的に⊿が

消滅する温度であるとみなすことができる。この転移温度は(2.7)式の a, a†に(2.8)式の

逆変換を代入し、準粒子に関する平均量<α†
α>がフェルミディラック分布 f(Ek)に従

う(粒子の生成、消滅演算子のα

†
αの平均量は粒子数を与える)ことを考慮すれば導出

できる。すなわち、⊿に関する自己無撞着な式 

Tk

E

E
dVN

B

F

D

2
tanh

1
1

0

k

k
∫=

ω
ξ

h

                (2.12) 

において、(2.11)式における Ekの表式に含まれる⊿を 0とおくことにより、転移温度

TCは次のように求まる。 

VN

DCB
FeTk

/1
14.1

−≈ ωh                    (2.13) 

ここで NFはフェルミエネルギーにおける状態密度であり、この式から TCは hωDと

NFVによって決まることがわかる。 

以上において、一様な超伝導体に対して成功を収めた BCS理論について述べたが、

次節では、空間的に不均一な系で生じる超伝導近接効果について述べる。 
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2.2    超伝導近接効果超伝導近接効果超伝導近接効果超伝導近接効果のののの理論理論理論理論 

 
2.2.1 超伝導近接効果超伝導近接効果超伝導近接効果超伝導近接効果とととと転移温度転移温度転移温度転移温度 

前節では一般的な超伝導現象を説明する BCS理論について述べたが、超伝導体を

他の物質と複合化させた場合には空間的な不均一性が生じるので、様々な興味深い現

象が観測される。特に、超伝導体 Sに常伝導体 Nを接合した場合には、超伝導臨界電

流 ICや超伝導転移温度 TCが変化する現象が生じることが 1960 年代初めに認識され、

現在超伝導近接効果と呼ばれている。S/N 2層膜の超伝導転移温度を系統的に調べた

実験としては、鉛と銅の Pb/Cu複合膜の各膜厚と転移温度の関係を調べた Hilshの実

験[15]を挙げることができる。この実験では基板を 10.5K に冷却して蒸着することに

より、それまで疑われていた原子レベルの拡散現象を排除し、近接効果という現象を

明確なものにした。図 2-1にWerthamer が論文中で使用した Hilshの実験結果の図を

示す([5]より抜粋)。横軸が Cuの膜厚 DN、縦軸が Pb/Cu複合膜の転移温度 TCの Pb単

独膜の転移温度 TCSに対する比であり、Pb の膜厚 DSがパラメータとなっている。こ

の図から Cu の膜厚 DNが大きくなると TC /TCSが指数関数的に低下し、ある膜厚でそ

の低下が飽和する傾向にあることがわかる。Hilshはこの、DN = 0において TC = TCSで

あり、DNが増大するにつれて指数関数的に TCが低下し、十分大きい DNに対して TC =

Θと一定値に飽和する結果にフィットする式として 

)1)((
/ aD

CSCSC
NeTTT

−−Θ−−=         (2.14) 

を提示した。ここでΘはＤN → ∞のときの TCであり、aは TCの飽和する膜厚を決め

るパラメータである。この結果を基に de GennesとWerthamerは近接効果の理論を構

築した。以下で転移温度の低下が小さいときに有効である de Gennesの理論を考える。 

 

 

2.2.2 de Gennes によるによるによるによる近接効果近接効果近接効果近接効果のののの理論理論理論理論 

前節で述べたように de Gennesは Hilshの結果をもとに理論を構築した[3, 4]。した

がって、考える系は電子の平均自由行程 lが超伝導相関長(コヒーレンス長:ξ)よりも

短い系(l <ξ)であり、汚い系と呼ばれる。これに対し、l >ξであるような系はきれい

な系と呼ばれる。汚い系を考えることは、原子レベルの境界条件を考慮しなくてもよ

いという理論の構築に有利な条件を与える。 
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図 2-1  Hilsch の実験で得られた、Pb/Cu 2 層膜における 

転移温度と各膜厚の関係 (Werthamerによる[5]から掲載) 
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基本となる方法は、摂動ポテンシャルのある系の熱平衡状態を統計力学的に扱う

際に用いられる温度グリーン関数を使用した Gor’kov の方法[16]である。BCS 理論で

は系が一様であったため、超伝導の強さを表すペアポテンシャルは位置によらず一定

値⊿であったが、Gor’kov の理論においては位置に依存するペアポテンシャル⊿(r)を

考える。転移温度近辺において⊿(r)は小さいと考え、⊿(r)に関する摂動展開の一次ま

でを考慮することで次の積分方程式が成り立つ。 

 
)',()'(')()( rrrrrr ω

ω

KdTVkB ∑∫= ⊿⊿             (2.15) 

∑ +−
=

++

nm mn

mnmn

ii
K

))((

)'()'()()(
)',(

ωεωε
φφφφ

ω

rrrr
rr             (2.16) 

 

ここで、ωは松原振動数であり、ω=2πkBT(ν+1/2)で Tは温度、∑ωはν=0、±1、±

2、・・・で和をとることを表している。また、φn(r)は常伝導状態における波動関数

であり、不純物などによる散乱の効果を含んでいるものとする。したがって、以下φ

n(r)は進行波よりも定在波を想定して実数を仮定する。εnはφn(r)に対応する、EFを

基準としたエネルギー固有値であり、V(r)は位置に依存する電子－電子相互作用を表

す。(2.15)式からわかるように積分核 Kω(r, r’)により⊿(r)の空間変化が決定されるので、

問題は Kω(r, r’)を求めることに帰着する。de Gennesは考察する系が汚い系であること

から、電子の運動に対して拡散方程式を適用し、Kω(r, r’)を求めた。以下 de Gennes

の理論を述べる。まず単一の超伝導体を考えてみると、この積分核は本質的に、ある

エネルギーεを有する電子の時刻 tと時刻 0の位置に関する相関関数 

g(r, r’, t) = <δ(s(t)-r)δ(s(0)-r’)>   

        = )()()'()()()()(
)(

1 /)(

,

n

ti

n

mn

mmn
mne

N
εεδφδφφδφ

ε
εε −>−><−< −∑ hsrsssrss  

hh //)( iHtiHt eet −= ss                      (2.17) 

と結びついている。ここで、< >はエネルギーεでの平均を示し、δ(r)はデルタ関数、

N(ε)はエネルギーεにおける状態密度であり、sは位置演算子である。また、Hは１

電子のハミルトニアンである。この g(r, r’, t)を用いると(2.16)式は 
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ωεωε
εω

ii
gddNK

+Ω+−
Ω= Ω∫

11
)',( )0()',( rrrr          (2.18) 

),',(
2

)',( /
tge

dt
g

ti rrrr h

h

Ω
Ω ∫=

π
                    (2.19) 

である。ここで、超伝導現象に関与する電子のエネルギーは、実際には EF 程度であ

ることを考慮した。さらに、今は汚れた系を考えているので、電子の動きは拡散方程

式に従うとすると、EFにおける電子の拡散係数を Dとして次式が成立する。 

)()'(const),',(),',( 2
ttgDtg

t
δδ rrrrrr −×=∇−

∂

∂
      (2.20) 

(2.20)式で tは 0を基準として正負両方を考えている。また、gΩ(r, r’)のフーリエ変換

は次式のようになる。 

')',()( )'( rrrq rrq degg i∫ −−
ΩΩ =  

                 








+
+Ω

= ..
1

'
2

cc
Di

const
qh

                   (2.21) 

(2.18)式と(2.21))式から Kω(r, r’)のフーリエ係数は次式のように求められる。 

      








+
+Ω

×
+Ω+−

Ω×= ∫ ..
111

 ')(
2

cc
Diii

ddconstK
q

q
hωεωε

εω         (2.22) 

(2.22)式を留数定理により積分すると 

           
22

1
2)(

q
q

D
NK

h+
=

ω
πω                            (2.23) 

と Kω(q)が求まる。ここで(2.22)式の const’の決定には q=0の時を考えて(2.16)式の積分

を用いる。すなわち、 

2

22
)(

1
')',( rrr n

n n

drK φ
ωε

ω ∑∫ +
=  

)()(
22

rr N
d

N
ω
π

ωε
ε

=
+

= ∫          (2.24) 

ここで、N(r)はフェルミレベルの局所状態密度であり、(2.23)式では、一定値 N と置

いている。 
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膜が等方的な場合は x 方向のみ考慮すると、(2.23)式を逆フーリエ変換して、 

ωξ

ω
ωω ξω

π
π

/')'(

2
)(

2

1
)',(

xxxxiq
e

N
dqeqKxxK

−−− == ∫       (2.25) 

                

2/1

2 









=

ω
ξω

Dh
              (2.26) 

が得られる。このξωが Kω(x, x’)の有効な長さを与える。これは⊿(x)と⊿(x’)の一般的

な相関の長さを示しているのでコヒーレンス長と呼ばれる。 

次に x = 0における y-z面が接合面である 2層膜を考える。この場合においても相

関関数を用いた(2.20)式が成り立つと仮定すれば、(2.16)式で関数の極が計算に寄与す

る事を考慮に入れて(2.18)式および(2.20)式を用いて直接計算すれば、Kω(x, x’)は次式

を満たすことが示される。 

)'()(2)',()()',(2
2

2

xxxNxxK
dx

d
xDxxK −=− δπω ωω h        (2.27) 

ここで D(x)、N(x)は場所に依存する拡散定数およびフェルミレベルの状態密度を表し

ている。この方程式が 2種の金属の境界および表面において満たされるべき条件、す

なわち、状態密度 Nに対する超伝導電子の量⊿/V(Vは電子－電子相互作用定数、(2.7)

式参照)が境界で連続である事、超伝導電子の境界を通した流れ D・d/dx(⊿/V)が連続

である事、さらに表面を通した流れがない事を考えれば、⊿(x)が満たすべき境界条件

は次のようになる。 

NV

x)(⊿

= continuous, 
dx

xd

V

D )(⊿

= continuous, 0
)(

=
dx

xd⊿
 (free surface)      (2.28) 

したがって、⊿(x)とその勾配は境界で連続にならず(2.28)式に示した量が連続になる

(図 2-2参照)。 

次に複合膜の転移温度を考える。これは今まで述べた関係式において有限の⊿(x)

が存在し得る温度ということになるが、すべてのωを考慮するのは難しいので最も長

いξωを与えるω、すなわち±πkBT のみを考慮する。このときξは(2.26)式のωにπ

kBTを代入すれば 
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Tk

D

Bπ
ξ

2

h
=                     (2.29) 

である。この近似において⊿(x)は次のように求められる。 

  まず、Kω(x, x’)の和を(2.30)式のようにω=πkBTの項であるK0とそれ以外に分け、

それ以外の項は x~x’においてのみ寄与すると考えてδ関数で表す。 

)'()()',(2)',( 0 xxxCNxxTKkxxKTk BB −+⇒∑ δ
ω

ω            (2.30) 

ここで Cは定数であり、以下のように求められる。まず、(2.24)式を用いると、(2.30)

式の両辺を x’で積分して次式が得られる。 

         )(
1

)(2)( xCN
Tk

xTNkxNTk
B

BB +=∑
ω ω

π
          (2.31) 

(2.15)式において⊿(r)を一定と置くと分かるように一様な超伝導体では 

           

TkNV
Tk

B

D

B

ω
ω
π

ω

h14.1
ln

1
==∑             (2.32) 

である。ここで温度 Tは転移温度 TCに近いと考えていることから(2.13)式を用いた。 

したがって(2.31)式と(2.32)式より 

               2
14.1

ln −=
Tk

C
B

Dωh            (2.33) 

である。(2.30)式を(2.15)式に代入すると(2.15)式は次式のように簡単化される。 

')'()',()(2))()(1)(( 0 dxxxxKTkxVxVxCNx B ⊿⊿ ∫=−       (2.34) 

ここで、(2.27)式が成り立つと考えると、両辺に )/(2 22
dxdDh−ω を作用させることに

より次式が得られる。 

             )(2)/)(()(2)1( 22 xNVdxxdDxTCNV ⊿⊿⊿ =−− hπ               (2.35) 

詳細な計算は省略するが、(2.28)式からも類推されるようにこの近似で⊿(x)が満たす

べき境界条件は以下のものである。 

   ⊿(x)(1-CNV)/NV = continuous,   (D/V)(1-CNV)(d⊿(x)/dx) = continuous    (2.36) 
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(2.36)の境界条件のもとで(2.34)式を解くと、次式が得られる。 

 

s

s

qd

dxq
A

NV

CNV
x

cos

)(cos1
)(

−
=

−
⊿       x > 0   (side S) 

n

n

kd

dxk
A

NV

CNV
x

cosh

)(cosh1
)(

+
=

−
⊿        x < 0   (side N) 

     







−

+−=
CNV

NV

D

Tk
q B

1

2
1

22

h

π
,   








−

−=
CNV

NV

D

Tk
k B

1

2
1

22

h

π
 

ここで Aは定数である。この結果を図示すると図 2-2のようになる。図中の bは S側

の x=0における⊿の値を外挿した直線と x 軸との交点の原点からの距離であり、外挿

長(extrapolation length)と呼ばれる。以上の表式を用いると S/N 2層膜の TCは(以下 T
*

C

とする) 

              

Nkd

S

S

CSC ebdbTTT
2322* ])/([2

−
∞∞∞ ++= ξπ          (2.39) 

と求まる。ここで T
S

Cは S 単体の超伝導転移温度、dNは N の膜厚であり、T∞、b∞は
dN →∞における T

*
Cと bである。この表式から T

*
Cは dNの増加に対して指数関数的に

低下し、k
-1
の膜厚を目安にして T∞に飽和することがわかる。この振舞いは Hilshによ

る(2.14)式をよく再現している。したがって dNと T
*

Cの関係を調べることによって実

験的に kを求めることができる。この時、(2.37)式における qと kは(2.38)式により与

えられるので、(2.38)式から N中における電子－電子相互作用定数 Vを実験的に決定

することもできる。 

以上、汚い系についての de Genensの理論を述べたが、汚い系から、きれいな系(l 

>ξ)への拡張が田中と塚田によってなされている[17-19]。 

理論的な出発点としては汚い系の場合と同じようにGor’kovの方法を用いるので、

基本方程式として(2.15)式を用いる。しかし、de Gennesが相関関数に対する拡散方程

式を用いて Kω(r, r’)を求めたのに対し、田中と塚田はグリーン関数を用いて、ランダ

ムに分散する不純物について厳密な計算で Kω(r, r’)を求めた。すなわち、先程と同様

に x 方向のみ考慮し、不純物平均する前の常伝導状態の１体温度グリーン関数 G
0ω(x, 

x’)を用いると、Kω(x, x’)は次式のように表される。 

>=< − )',()',()',( 00
xxGxxGxxK ωωω          (2.40) 

(2.37) 

(2.38) 
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< >は不純物について平均することを示しており、この表式は(2.16)式と同等の式であ

る。厳密な不純物平均の方法としては、まず、G
0ω(x, x’)について不純物平均を行い、

繰り込まれた１体グリーン関数 Gω(x, x’)を求める。次にこの Gω(x,x’)を用いて定義さ

れる 2体グリーン関数 Kω(x, x’)= Gω(x, x’) G-ω(x, x’)について、不純物の効果をラダータ

イプの足し算で計算することで、厳密な Kω(x, x’)を求めることができる。厳密な表式

においても Kω(x, x’)の特徴はξωに集約される。コヒーレンス長ξωは一般的な表式と

して次式となる。 

τ)2τ(12

τ

''

F

ωω
ξω

+
=

v
      (ω’=ω/h)       (2.41)  

ここで vFはフェルミ速度であり、τは弾性散乱による緩和時間である。ここで(2.29)

式の場合と同じようにω=πkBTとすると、汚い極限(1>>│ω’│τ)では(2.41)式は(2.29)

式と一致する。またきれいな極限(1<<│ω’│τ)では(2.41)式は次式で近似される。 

Tk

v

Bπ
ξ

2

Fh
=                  (2.42) 

(2.42)式のξを用いれば(2.39)式が成り立つと考えられるので、きれいな系においても

dNの増加に対して T＊Cの指数関数的な減少が期待される。 

  以上の近接効果の理論を用いることにより、きれいな系、汚い系、また、その中

間の系いずれにおいても、S/N 2層膜の各膜厚と転移温度の関係を調べることにより、

SからNへの超伝導電子の侵入の長さやN中における電子－電子相互作用などの超伝

導特性を知ることができる。 
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図 2-2  転移温度近傍における、S/N 複合膜中のペアポテンシャ

ル⊿(r)の空間変化。ξ：コヒーレンス長,  b：外挿長 
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ξN 

b 

N S 
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2.2.3    超伝導近接効果超伝導近接効果超伝導近接効果超伝導近接効果とととと上部臨界磁場上部臨界磁場上部臨界磁場上部臨界磁場 

前節で述べたように、S/N 境界面付近において⊿(r)は抑制されることから、S/N 2

層膜における臨界磁場もその影響を受けることが考えられ、実際に S/N 2層膜の臨界

磁場は S単独膜の臨界磁場よりも低くなることが報告されている[8, 9]。 

超伝導体に対する臨界磁場を考える際に基本となるのは、Ginzburgと Landau(以下

G-Lとする)によって導かれた G-L 方程式である[20]。G-Lは超伝導体における秩序パ

ラメータΨ(これは⊿と同等であることが Gor’kov によって示された[16])を量子力学

的な複素量であると考えた。そして、温度 T が転移温度 TCに近いときにはΨが小さ

いと考えられることから、ヘルムホルツの自由エネルギーを最小にする条件を適用し

て以下の関係式を導いた。 

AΨ
m

e
ΨΨΨΨ

im

e
J

2

*

2*
**

*

*

)(
2

−∇−∇−=
h

           (2.43) 

JA 0µ=×∇×∇                        (2.44) 

0)(
2

1 2*

*

2
=+∇−+Ψ+ ΨAei

m
ΨΨ hβα               (2.45) 

 

ここで m*, e*は電子が対をなしていることから、それぞれ 2m, 2eであり、α, βは温

度 Tの関数である。JはΨを波動関数とした場合の量子力学的電流密度の表式と一致

している。また、(2.44)式は Maxwell 方程式∇×B=μ０J と同じものである。(2.43)式

と(2.45)式を G-L 方程式といい、これらの方程式を解くことによりΨの空間変化の様

子を知ることができる。このときΨはその大きさを変化させるのにある長さξが必要

となる。この長さは G-Lのコヒーレンス長とよばれ、次式で定義される。 

)(2
)(

*
Tm

TGL

α
ξ

h
=              (2.46) 

ここで、α(T)を BCS のコヒーレンス長ξ0と超伝導体の転移温度 TCで規格化された

温度 t=T/TCを用いて表すと、ξGLは超伝導体がきれいな場合(超伝導体の平均自由行

程 lがξGLより大きい場合：l >ξGL)と汚い場合(l <ξGL)とで、次のようになる[21]。 

 

t
tGL

−
=

1
74.0)( 0ξ

ξ    (clean)                   (2.47) 
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t

l
tGL −

=
1

855.0)( 0ξ
ξ       (dirty)                   (2.48) 

 

CTB

F
0

k

v
18.0

h
=ξ                          (2.49) 

 

次にバルク超伝導体の上部臨界磁場を考える。一般に超伝導体は第 1 種超伝導体

と第 2種超伝導体に分類され、第 1種超伝導体においてはξGLが磁場の侵入長λより

も大きい(ξGL>λ)ために磁束が超伝導体に侵入するとエネルギーが増大するので、超

伝導状態から常伝導状態への相転移は臨界磁場において一斉に起こるが、第 2種超伝

導体においては逆にξGL<λであるため、磁束が部分的に侵入するほうがエネルギー

が低下する。すなわち、下部臨界磁場において磁束が超伝導体中に入り込み、超伝導

と常伝導の混合状態が生じる。この混合状態が消失するのが上部臨界磁場となる。第

1種超伝導体と第 2種超伝導体はλ/ξGLで定義されるG-Lパラメータκにより判別さ

れ、κ<1/√2であれば第 1種超伝導体、κ>1/√2であれば第 2種超伝導体である。 

バルクにおいても薄膜においてもその臨界磁場を考える基本は(2.45)式の G-L 方

程式である。以下でバルク超伝導体の上部臨界磁場を導出する。上部臨界磁場近傍で

はΨの値は非常に小さいので(2.45)式の非線形項を無視した方程式 

)(

2
2

2

0 T

Ψ
Ψ

Φ

A
i

GLξ

π
=








+∇−       







 =
e

h
Φ

2
0         (2.50) 

が成り立つ。ここで z 軸に平行な磁界 H=Hezに対して、ベクトルポテンシャル A=(0,   

μ０Hx, 0)を採用すると(2.50)式は次式となる。 

2

2

2

0

0

0

0

2 24

GL

Ψ
Ψx

H

y
Hx

Φ

i

ξ

πµ
µ

π
=






















Φ
+

∂

∂
−∇−        (2.51) 

ここで、 

                                          )(xfeeΨΨ
zikyik

zy

∞=                      (2.52) 

とすると、(2.51)式は次式で表される。 

         fkfxx
Φ

H

dx

fd
z

GL










−=−








+− 2

2

2

0

2

0

0

2

2
1

)(
2

ξ

πµ
            (2.53) 
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ここで x0は－kyΦ0/2πμ0Hであり、(2.53)式は x=x0を中心とした調和振動子の方程式 

)()()(
2*2

2

02

22

xfxfxx
K

dx

d

m
ε=








−+−

h
        (2.54) 

において 

           

2

0

02

*

1








=

Φ

H

m
K

µπh
,   










−








= 2

2

2 1

*2
z

GL

k
m ξ

ε
h

       (2.55)  

とおいたものに等しい。(2.54)式の固有値は 

           ,
2

1
ωε h







 += n   

2/1

*







=
m

K
ω           (2.56) 

であるので、Hは次式で与えられる。 

            









−

+
= 2

2

0

0 1

)12(2
z

GL

k
n

Φ
H

ξπµ
           (2.57) 

したがって、(2.57)式がとり得る最大値として上部臨界磁場 HC2は 

2

0

0

2
2 GL

C

Φ
H

ξπµ
=               (2.58) 

と求まる。 

以上は超伝導体の表面を考慮していないが、磁場に平行な表面がある場合には表

面近傍ξGL 程度の範囲に超伝導核が生成したほうがエネルギーを低下させることが

できる。これは、以下のように説明される。バルク超伝導体の内部では、(2.53)式に

おいてポテンシャルに相当する項を V(x)と置くと 

        

2

0

2

0

02

0 )(
2

*2

1
)(

2
)( xx

Φ

H

m
xx

K
xV −








=−=

µπh
           (2.59) 

であるが、x=0 に表面を持つ超伝導体の表面近傍におけるΨについて、仮想的な x<0

の領域を用いて考えると、V(x)として次の形を考える事ができる(図 2-3参照)。 

              

2

0

2

0

0 )(
2

*2

1
)( xx

Φ

H

m
xV −








=

µπh
  (x > 0) 

(2.60) 
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                            )()( xVxV −=            (x < 0) 

したがって、x<0の領域においては、バルクの場合(図 2-3(b)における破線)と比較して

V(x)は小さくなることがわかる。(2.59)式から分かるように、このことは、Hが HC2よ

り大きくても、表面近傍であれば(2.53)式を満たす固有値が存在することを示してい

る。このときの臨界磁場 HC3は Saint-Jamesと de Gennesの計算によれば HC3=1.695HC2

となり[22]、上部臨界磁場を超えても超伝導体に表面が存在するならば、表面超伝導

が存在することがわかる。 

ここまではバルクの超伝導体の上部臨界磁場について言及してきたが、薄膜の臨

界磁場、とくに S/N複合膜の上部臨界磁場はどのようになるであろうか。これは、前

節の転移温度における場合と同様に境界条件に関する問題に帰着する。Finkらにより

詳細な計算がなされているが[8, 23, 24]、S単独膜の上部臨界磁場 H
S

Cと S/N複合膜の

上部臨界磁場 H
*

C の差に関しては定性的に次のようなことがいえる。すなわち、S/N

境界でΨが抑えられる結果 H
*

Cは H
S

Cより低下するが、ξGLは温度 Tが低下するにつ

れて(2.47)、(2.48)式のように小さくなるので、その分 S/N 境界面が Sの超伝導性に及

ぼす影響は弱まる。なぜなら、ξGLは超伝導体に加えられた摂動が及ぶ長さを表して

いるからである。つまり、温度が低下するにつれて H
S

Cと H
*

Cの差は縮まると予測で

きる。この振舞いは図 2-4に示したように Pbと Cuの 2層膜において観測されている

[8]。図 2-4では H∥が超伝導体である Pb単独膜の臨界磁場を示しており、H0が Pb/Cu

の S/N 2層膜の臨界磁場を示している。また、その膜厚は Pbが 145nm 、Cuが 138nm

である。この図から、約 2Kから 7Kの測定温度の範囲内において、H0は常に H∥より
も低下しているが、温度 Tが低下するにつれて、臨界磁場の差 H∥－H0が減少してい

くことがわかる。 

以上のことから、温度と S、N各膜厚をパラメータとして S/N 2層膜の臨界磁場の

振舞いを測定することにより、転移温度の測定と同様に N中における超伝導特性につ

いての情報が得られることがわかる。 
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図 2-3 臨界磁場の計算における超伝導体の内部と表面近傍

とのポテンシャルの相違 (a)内部 (b)表面 
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図 2-4  Pb/Cu 複合膜の温度と臨界磁場の関係 

(Finkらによる[8]より掲載) 



 24 

2.3 アンドレーエフアンドレーエフアンドレーエフアンドレーエフ反射反射反射反射 

 

2.2 節においては、超伝導電子の S から N への滲み出しに関する超伝導近接効果

について述べたが、Sと Nの接合において、N中の準粒子という観点からは、アンド

レーエフ反射と呼ばれる特異な現象が生じるので、以下この現象について述べる。 

図 2-5(a)のように超伝導体Sと常伝導体Nの境界面に左から入射してきた電子は、

そのエネルギーが Sのペアポテンシャル⊿以下であると、そのままでは S中に進入す

ることができない。なぜなら、2.1.3 節で述べたように S 中においては、準粒子は⊿

以上のエネルギーを持つ必要があるからである。しかし、図 2-5(b)に示されているよ

うにフェルミエネルギー内のわずかに小さい逆向きの運動量をもつ電子と対になり、

重心運動量を有するクーパーペアを形成することにより S 中に進入することができ

る。電子が取られた結果フェルミエネルギー内に生じた抜け穴をホールという粒子で

あるとみなせば、これは電子と逆の性質を持っていることから、入射電子が消え、入

射電子の軌跡を逆向きに進むホールが生じたとみなすことができる。この現象は第 1

種超伝導体の中間状態における熱伝導現象の異常を研究していた Andreev によって

1964年に明らかにされた[25-27]。中間状態というのは、試料の形状に依存する反磁場

の効果によって第 1種超伝導体においても超伝導状態と常伝導状態の混在する場合が

あり、このときの状態を指す。この抜け穴という描像は半導体中のホールと似ている

が、半導体中の抜け穴が価電子バンドの頂点付近に生じることからホールは正の有効

質量を持つとみなせることに対し、アンドレーエフ反射のホールは伝導電子のフェル

ミエネルギー内に生じた抜け穴であり、バンドの分散関係がフェルミエネルギーに対

して反転しているので、その有効質量は負と見なさなければならない。この様子を図

2-5(b)の N に対応する図に示した。ホールに対応するバンドが点線で示したものであ

り、電子に対応するバンドを裏返したものになる。S中では、電子とホールは相関を

有し、フェルミエネルギー上にエネルギーギャップ⊿が生じるが、N中と同様に電子

的準粒子とホール的準粒子が生じる(S中の準粒子に関しては[29]を参照)。このアンド

レーエフ反射は Sと Nの境界面における電子の接続が完全であれば、⊿以下のエネル

ギーで入射してくる電子に対して確率 1 で生じ、電子は必ずホールで反射されるが、

実際には Sと Nの電子構造の相違や境界面の不整合などにより、電子のままで反射さ

れたり、あるいは⊿以上のエネルギーの電子ではそのまま S中に進入したりする。こ

れらの確率が全体で 1になるようにすると、各過程の確率は図 2-6のようになる。こ

こで横軸は準粒子のエネルギーで縦軸は各過程の確率であり、Zは S/N界面において
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電子が感じるポテンシャル障壁の大きさを表すパラメータである。Aは電子がホール

で反射されるアンドレーエフ反射、Bは電子が電子で反射される通常の反射、Cは電

子が反射されずに S中へ侵入する通常の透過、Dは電子が準粒子として Sへ侵入する

と共に S中のクーパーペアが 1つ生成する過程を伴う透過(S中では粒子数は保存しな

い)の確率を表している。図 2-6から境界面における障壁が高くなるにつれてアンドレ

ーエフ反射確率 A はペアポテンシャル⊿のエネルギーにピークを持つようになるこ

とがわかる。このアンドレーエフ反射はホールが電子で反射されるという逆の過程も

起こることから、Nの厚さが有限である場合、すなわち、S/N 2層膜や S/N/S構造に

おける N中で、アンドレーエフ反射の繰返しとその干渉効果により束縛状態を形成す

る。このことは、準粒子状態密度や系の比熱に影響を与える。したがって、扱う系が

有限できれいな系であれば、近接効果と共にアンドレーエフ反射も考慮に入れる必要

がある。   
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(a) 

図 2-5  アンドレーエフ反射の様子。 

(a) 実空間における描像。 (b)バンド描像。 

実線は電子的、破線はホール的バンドを表

(b) 

⊿(r) 

N S 

e：電子 

h：ホール 

x 

⊿ 
フェルミ 

エネルギー 

e：電子 
電子対 h：ホール 

N S 

kx kx 

E E 

0 0 

準粒子エネルギー(電子的) 

準粒子エネルギー(ホール的)  

0 

k -k’ k-k’ 
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図 2-6  S/N 境界面における障壁と電子の反射および透過確

率との関係。Z は障壁の大きさを表すパラメータ。 

    A：アンドレーエフ反射 

    B：通常の反射 

    C：準粒子としての通常の透過 

    D：クーパーペアの生成を伴う準粒子としての透過 

(Blonderらによる[28]より掲載) 
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2.4 ニオブニオブニオブニオブ(niobium)のののの性質性質性質性質 

 

ニオブ(niobium:Nb)は超伝導元素の中では TCが最も高く、液体ヘリウムを減圧す

ることなしに用いることができる。また、温度変化に対して強い構造安定性を持つこ

とから、本研究で超伝導体として用いることにした。本研究で用いた Nbの主要なパ

ラメータを表 2-1に示す。表 2-1からわかるようにバルクNbの TCは 9.25Kであるが、

蒸着などで作成した Nb薄膜は一般に TCが低下する。これは、成膜中に Nbが他の元

素を取込みやすいためで、De Sorbo により 0.93at. %の酸素の固溶で TCは 1K低下す

ることが報告されている[31]。したがって、Nbの転移温度は蒸着速度および蒸着の真

空度に依存するが、一般に膜厚が厚くなるほど蒸着装置内に付着した Nbにより取込

み作用が働いて、真空度が良くなり TCは上昇する。図 2-7に Nbの膜厚と転移温度の

関係を示す。図 2-7 から膜厚が上昇するにつれ TCが上昇することがわかる。膜厚が

300nm 程度から Nb膜の TCがバルクのものよりも高くなっているが、これは Nb膜に

働く応力の効果であると考えられている。また、BCS のコヒーレンス長に対応する

38nm の膜厚付近においては、TC は 7~8Ｋであることや膜厚に対する TC の変化が

0.05K/nm 程度であることがわかる。 

 

 

 

 

      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 2-1  Nb の主要なパラメータ([29, 30]を参照) 

パラメータ 値 転移温度：TC 9.25K 熱力学的臨界磁場：HC 2600Oe エネルギーギャップ：⊿ 1.5meV 

BCSのコヒーレンス長：ξ0 38nm デバイ温度：θD 276K 電子比熱：γ 7.8mJ/(mol・K
2
) 格子定数：a 0.33nm 

結晶構造 体心立方格子 

融点 2743K 
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図 2-7 Nb 膜の膜厚と転移温度および抵抗率との関係 

   TC：転移温度 ρ：比抵抗 (後藤らによる[32]より掲載) 
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2.5 黒鉛黒鉛黒鉛黒鉛(graphite)のののの性質性質性質性質 

 

本研究では、黒鉛の c 軸方向の膜厚を変化させた場合における、黒鉛と超伝導体

との接合構造の特性に関する情報を得ることを目的としている。黒鉛は炭素原子から

なる結晶であるが、炭素原子は種々の同素体を形成し、それぞれの物質が非常に興味

深い性質を有している。以下で黒鉛の特徴について述べる。 

 

2.5.1 黒鉛黒鉛黒鉛黒鉛のののの結晶構造結晶構造結晶構造結晶構造とととと電子構造電子構造電子構造電子構造 

炭素は結晶性炭素と非晶質炭素に大きく分類される。結晶性炭素としては、古く

からダイヤモンドと黒鉛(グラファイト)の二つが知られていたが、近年、炭素原子 60

個から形成されるサッカーボール型の分子であるフラーレンや、黒鉛が円筒状に丸ま

ったカーボンナノチューブなどの新物質が相次いで発見され、炭素のもつ多様さが再

認識されてきた。これらの同素体は同じ炭素からなる結晶でありながら、まったく異

なった性質を示す。 

黒鉛には天然に存在する天然黒鉛の他に人工的に作られる黒鉛がある。例えば炭

化水素雰囲気中で黒鉛の基材を高温(2100℃)に加熱することにより、炭化水素の分解

重合などで基材表面に炭素が沈積することによって得られる熱分解黒鉛(PG: Pyrolytic 

Graphite)や、融体の鉄をゆっくりと冷却して析出させることで得られるキッシュグラ

ファイト(KG: Kish Graphite)などがある。KGは人工的に得られる黒鉛の中でも特に結

晶性が高いと言われている黒鉛である。 

黒鉛結晶は炭素原子が共有結合することにより生じた六角網面(基底面)が上下に

ファンデルワールス力によって結合することにより、図 2-8に示した層状構造を形成

している([13] 参照)。ここで基底面に着目し、その電子構造を詳しくみる。各炭素原

子は 4 個の価電子を持つが、そのうち 3 個はσ軌道に入るのでσ電子と呼ばれ、同じ

面内の 3 個の隣接原子に属するσ電子と結合する。残りの 1電子は上下に伸びるπ軌

道に入るのでπ電子とよばれ、これもまた面内の隣接原子に属するπ電子と結合する。

π電子は動きやすく、あるいは励起をうけやすいので、黒鉛に電気伝導性を付与する

と考えられる。このために、黒鉛の電子的性質は、ほとんどこのπ電子の挙動によっ

て決定されている。 
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a0 

c0 

単位格子 

基底面 

π軌道 

σ軌道 

図 2-8  黒鉛の結晶構造。図中で黒い炭素原子は単位

格子中の 4 つの格子点を表す。 

a0=0.241nm,  c0=0.671nm 
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2.5.2 黒鉛黒鉛黒鉛黒鉛ののののバンドバンドバンドバンド構造構造構造構造 

黒鉛のバンド構造は Coulson と Wallace により初めて計算され、基底面 1 層のグ

ラファイト(通常グラフェンと呼ばれる)では、価電子帯と伝導体の接点にフェルミレ

ベルが存在する零ギャップの半導体であることが示された[33, 34]。一方 3 次元黒鉛に

ついては、SlonczewskiとWeissがフェルミレベル付近で k-p摂動と群論を用い以下の

ハミルトニアンを与えた。 
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333
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23232
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H ,                            (2.61) 

 

ここで、kは kx-ky面内の波数ベクトル、αは kx 軸と kベクトルとのなす角である。図

2-9 に黒鉛のブリルアンゾーンを示す。さらに McClure は層間の相互作用が小さいこ

とに着目し、z 方向にフーリエ展開することによって次の表式を得た[35]。 

            

            

            

            

 

 

ここで、φ=c0kZ/2、γ０～γ6はバンドパラメータである。その由来を図 2-10に示した。

現在得られている値は次のとおりである([36]を参照)。 

γ０：面内の最近接原子同士の共鳴積分・・・・・・・・・・・・・・・+2.85eV 

γ１：隣接層の A タイプ原子同士の共鳴積分・・・・・・・・・・・・・+0.31eV 

γ２：一つおきの隣接層 B タイプ原子同士の共鳴積分・・・・・・・・・－0.0185eV 

γ３：隣接層の B タイプ原子同士の共鳴積分・・・・・・・・・・・・ －0.29eV 

γ４：タイプ Aと隣接層のタイプ Bの原子間の共鳴積分・・・・・・・・+0.18eV 

γ５：一つおきの隣接層 A タイプ原子同士の共鳴積分・・・・・・・－0.0185eV 

γ6：A サイトと B サイトの違いによるエネルギーシフト・・・・・・・+0.009eV 
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図 2-9  黒鉛のブリルアンゾーン。図中の楕円は電子

および正孔のフェルミ面の模式図を示す。 
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図 2-10  黒鉛における共鳴積分γパラメータ 
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(2.62)式に基づいたブリルアンゾーンの稜線近傍のバンド構造を図 2-11に示す。ただ

し、フェルミ面の歪みの程度を表すγ３は 0 としてある。このバンド図から黒鉛はフ

ェルミエネルギーEF = 0.022eVの半金属になることがわかる。図 2-12に黒鉛のフェル

ミ面の形状を示す。この構造は de Haas-van Alphen効果[37]、Shubnikov-de Haas効果[38]、

サイクロトロン共鳴[39]、磁気光反射[40]などの実験によって確認されている。 

以上の電子構造を反映して、バルクの単結晶あるいは黒鉛化の進んだ熱分解黒鉛

の基底面方向の電気抵抗率は室温で 5×10
-7
Ωm程度の低い値を示す[13]。これは多く

の金属と比較しても大差のない値である。黒鉛は半金属であることから、自由電子と

正孔をあわせて、キャリアは原子 1万個あたり 1個の割合である。その割には電気伝

導率が高い理由は、基底面方向の移動度が大きいことにある。一方、基底面に垂直な

方向の移動度は小さく、その方向の伝導率は低い。その比は室温で 100の程度である

が、この値はバンド構造における有効質量の比とほぼ等しい。また、超伝導現象にお

いて重要であるフォノンスペクトルは、黒鉛の場合には他の金属、半金属と比較して

高いエネルギーにピークがあることが特徴である。ピークのうち、最も支配的である

ものは面内振動の 0.175eVのピークで、その次に主要なものは面外振動の 0.107eVの

ピークである。これは中性子線散乱によって確かめられている[41]。また、黒鉛のデ

バイ温度は先ほどのピーク値を反映して、面内振動にたいし約 2000K、面外振動にた

いし約 1100Kと考えられ、他の金属、半金属に比べデバイエネルギーhωDがフェルミ

エネルギーEFに対して異常に大きい[41]。したがって、黒鉛の電子、正孔に及ぼすフ

ォノンの影響は小さくないと考えられる。 

以上バルク黒鉛の電子的性質について述べたが、黒鉛薄膜に関してはその電子構

造がバルクのものとは異なることが、基底面方向の電気伝導に関する実験において報

告されている[42, 43]。図 2-13に基底面方向の電気抵抗率の膜厚依存性を示す。この

結果から、膜厚 100nm近辺から表面散乱の影響が顕著になり、膜厚 50nm以下でキャ

リア数密度が大きく変化することが示唆されている。 

本研究においては、以上で述べた性質を持つ黒鉛と超伝導体であるニオブとの複

合膜について、黒鉛の膜厚を変化させた場合における、黒鉛と超伝導体との接合構造

に関する情報を得ることである。 
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図 2-11  HKHに沿った黒鉛のバンド構造。σは HKH軸から 

遠ざかる方向(Shroederらによる[40]を参照) 
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図 2-12  黒鉛のフェルミ面。図中の比率はフェルミ楕円体

の縦軸と横軸の長さの比率を示す。 
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図 2-13  黒鉛薄膜の電気抵抗の温度依存性 

(Ohashiらによる[42]より掲載) 
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第第第第 3 章章章章    実験方法実験方法実験方法実験方法 

 

 
3.1 試料試料試料試料のののの作成作成作成作成 

 

本研究では、ニオブ/黒鉛複合膜の超伝導転移温度と上部臨界磁場にたいする超伝

導近接効果の影響を調べることが目的であるため、ニオブ膜を基板上および黒鉛薄膜

上に同時に作成し、近接効果による変化を観察した。 

 

3.1.1 基板基板基板基板のののの作成作成作成作成 

本研究における基板は試料の超伝導転移温度を電気的に測定するため         

絶縁体である必要がある。また、KG 膜の膜厚測定には He-Ne レーザー光の透過を用

いているため、レーザー光の波長(632.8nm)において透過率が高いことも必要である。

以上の条件を同時に満たす基板として溶融石英板を用いた。厚さ 0.5mm の溶融石英

板を 7mm×5mm のサイズにカットして基板として用いた。切断面が、試料電極へ配

線する銀線を傷つけないように基板の角を紙やすりで滑らかにした。この時、基板表

面を傷つけないように頻繁に蒸留水で汚れを濯ぐようにした。角を取った後の基板の

洗浄は次のようにして行った。まず、有機物用の洗浄剤アイクリーン(アズワン社製、

成分：低泡性非イオン界面活性剤、水質軟化剤、無機ビルダー剤)の 1~3%溶液で 30

分超音波洗浄した後、蒸留水で 15 分超音波洗浄することを 3 回繰り返し、最後は沸

騰している純度 99.5%のアルコール溶液中で洗浄してから、ろ紙を使ってすばやくア

ルコールを乾かした。その後、表面の汚れていないもの、傷ついていないものを選ん

で実験に使用した。 

 

3.1.2 KG 膜膜膜膜のののの作成作成作成作成 

黒鉛は典型的な層状構造を持ち、層に垂直な方向の結合はファンデルワールス力

による弱い結合である。したがって層間をはがすことはたやすい。本研究では結晶性

の高い黒鉛であるバルクのキッシュグラファイト(kish graphite: KG)に対して、粘着テ

ープによる劈開を数回繰り返すことにより黒鉛薄膜を作成した。黒鉛の結晶性は次式
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で定義される比 RRR によって数値化し、評価される。 

              

)2.4(

)300(

KTR

KTR
RRR

=
=

=             (3.1) 

したがって、RRR が大きいほど結晶性がよい。本研究において用いた KG バルク状結

晶は RRR=49.5 であり、その値は一般的な黒鉛より高く非常に良い結晶であるといえ

る。粘着テープを用いて KG 薄膜を作成した後は、粘着テープの不要な部分を削ぎ落

としてから、テープに付着した KG 薄膜をトルエン中に浸すことにより、KG 薄膜と

粘着テープを分離した。分離した KG 薄膜はメッシュを用いてさらに別のトルエン溶

液中に移した。この操作を 5 回ほど繰り返した後、最後にアセトン中で KG 膜を洗浄

し基板上にすくい上げた。すくい上げた基板は、ろ紙の上で乾燥させた。作成された

KG 膜の大きさは高々1.0mm
2
程度であり、非常に小さいものである。作成した KG 薄

膜の一例を図 3-1 に示す。 

 

3.1.3 KG 膜厚測定膜厚測定膜厚測定膜厚測定  

溶融石英基板上のKG膜の膜厚はHe-Neレーザー光(波長 632.8nm)による透過光測

定により求めた。図 3-2 に測定系の概略図を示す。測定系は全て暗幕のなかに作られ

ており、外部からの光が入らないようになっている。測定方法は、光源から出たレー

ザー光を光ファイバー(直径 0.2mm程度)経由で試料に透過させ、フォトトランジスタ

(東芝製 TPS601A)により、KG 膜がある部分とない部分での透過光強度比を検出して

膜厚を算出する方法である。この際、光ファイバーの位置を微調節することにより、

測定に用いる光量が大きく変動しないようにした。また、測定箇所に光ファイバーの

コアから出た光が当たるように顕微鏡を見ながら位置を調節した後、顕微鏡の対物レ

ンズの位置に取付けたフォトトランジスタで透過光強度を測定した。フォトトランジ

スタは内部光電効果を利用した素子であるため電流と透過光の光量が比例関係にあ

り、電流を求めることで透過光強度の相対値を求める事ができる。 

KG 膜の膜厚 dKGと透過光強度の関係式 

               )exp(0 KGdII α−=                     (3.2) 

を用いて KG 膜の膜厚 dKGを求めた。ここで、KG 膜がある部分の透過光強度を I と

し、石英基板のみの部分の透過光強度を I0 とした。また、αは黒鉛の吸収係数 0.321/nm

を用い、式(3.2)より KG 膜の膜厚 dKGを求めた。 
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図 3-1  KG 薄膜の一例 

 

1mm 

 

1div =0.1mm 
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図 3-2  He-Ne レーザーを用いた膜厚測定系 
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3.1.4 試料試料試料試料のののの選別選別選別選別ととととクリーニングクリーニングクリーニングクリーニング 

作成した KG 薄膜の中から Nb と複合化するものを選ぶのであるが、その際実体

顕微鏡下で薄膜表面を観察し、厚さが均質で、その表面が十分に平坦である試料を選

別した。このとき特に光の反射の具合を重視した。すなわち、表面が平坦な試料、あ

るいは平坦な部分は、薄膜表面が非常に鏡面的である。試料を選別した結果、KG 薄

膜の中で実際に使用したものは石英基板上に作成した試料の内 5%程度であった。 

KG 薄膜を選別した後、超伝導体と常伝導体の境界面が汚れていると近接効果が

抑制されることが報告されていることから[44]、KG 膜表面についた汚れを洗浄する

ため、アルゴンイオンビーム照射によるクリーニングを行った。装置は XPS 装置に

付属しているエッチングユニットを用い、KG 薄膜を載せた石英基板を真空チャンバ

ーに導入しターボポンプにより 10
-4

Pa まで排気した後、アルゴンガスを導入して 9×

10
-2

Pa でイオンビームを照射した。照射条件は 400eV、イオン電流 300A/m
2
で 10sec.

とした。 

Nb の形成方法は次節で述べるが、測定の都合から、クリーニングした後の試料に

図 3-3 に示したようにマスクを取り付けた。今まで述べた KG 膜の作成手順を図 3-4

にまとめて示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-3  蒸着に用いるマスクの形状 

KG 薄膜 

石英基板 

マスク 
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 図 3-4  KG 膜作成手順 

バルク状 KG 膜をへき開する 

(粘着テープによる) 

↓ 

へき開された KG 膜をさらにへき開する 

(薄膜になるまで繰り返す) 

↓ 

十分に薄くなった KG 膜をトルエン溶液中で洗浄する 

(溶剤を数回交換する) 

↓ 

アセトン溶液で膜に付着したトルエンを洗い流す 

↓ 

アセトンごと溶融石英板上にすくいあげる 

↓ 

十分に乾燥させる 

↓ 

He-Ne レーザー光を利用して膜厚測定をする 

↓ 

 厚さが均質で表面が平坦である試料を選別する 

↓ 

アルゴンイオンビームを照射して KG 膜表面をクリーニングする 

↓ 

マスクを取り付ける 

↓ 

Nb 膜の作成 
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3.1.5 Nb 膜膜膜膜のののの作成作成作成作成 

Nb 膜の作成には、電子ビーム蒸着法を用いた。電子ビーム蒸着法は真空蒸着法の

一種であり、真空蒸着法とは真空中で固体(または液体)を加熱し、一度気体分子(原子)

に分解した後、再び基板表面上に薄層として凝縮させる方法である。この方法はスパ

ッタリング法、イオンビーム法と並ぶ薄膜形成技術である PVD法(物理蒸着、physical 

vapor deposition)の代表的な方法の 1 つとして、現在、薄膜形成に広範に用いられてい

る。電子ビーム蒸着法は目的とする蒸着材料に電子線を照射、加熱蒸発させるのが基

本であり特徴として、 

①電子線の集束により局所的な高温が得られる 

②高純度の薄膜の形成が可能である 

③高融点の材料に適用できる 

などがあげられる。 

今回用いた電子ビーム蒸着装置の模式図を図 3-5 に示す。基本的装置は排気系、

真空容器(ベルジャー)、電子線加熱装置、蒸発源、シャッタおよび基板である。排気

系には、ソープションポンプ、チタンサブリメーションポンプ、イオンポンプを用い

ており、10
-6

Pa まで排気して高純度の膜を作成することが可能である。また、電子線

加熱装置の基本的構成は、熱電子発生用 W 線フィラメント、電子加速電極、電子線

収束電極、陽極(蒸発源)であるが、本研究で用いた電子ビーム蒸着装置は、電子線の

収束を電場によって行う型ではなく、磁場によって収束させる磁場偏向型であり E 型

電子銃と呼ばれている。この方式は以下の特徴を持つ[45]。 

① 蒸発材料による W 線フィラメントの損傷がない 

② 加速電圧を変化させることで蒸着材料を操作しながら加熱できる 

③ 構造が比較的簡単で小型である 

④ 超高真空領域での使用が可能である 

本研究において超伝導体として用いた Nb は融点が 2743K と高く、また高純度が要求

されるため、電子ビーム蒸着法は適した方法である。 

Nb 膜の蒸着に際しては、Nb 膜における超伝導転移温度 TC、臨界磁場 HC は第 2

章で述べたように数 at. %の不純物により大きく影響を受けるので[31]、蒸着時には良

質の Nb 薄膜が得られるように注意しなければならない。それには不純物をなるべく

取り込まないように Nbペレットの純度、蒸着中の真空度を高くし、蒸着の成膜速度

を速くする必要がある[32]。具体的には、蒸着の際に不純物原子が出てこないように、

試料をセットする前に蒸着装置を半日ほどかけて良く掃除する。その後 Nbペレット
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として電子ビーム用の純度 99.95%(フルウチ化学社製、Type NBM-48035A)のものを用

い、その Nbペレットを蒸着時の真空度が高くなるように少しずつ加熱してガス出し

を行う。ペレットに含まれる不純物としては、Ta が 400PPM 以下、 W が 100PPM

以下、 Mo と Zr が 50PPM 以下、 Fe と Ni および Ti が 20PPM 以下となっている。基

板への蒸着の際には成膜速度が速くなるように Nb が十分蒸発し始めるまで加熱し 

(ペレットが十分沸騰しているのを確認した後)、シャッタを開ける。蒸着時の条件を

表 3-1 に示した。また、蒸着までの流れを図 3-6 に示す。 

Nb 膜厚の制御は水晶振動子によって行った。水晶振動子とは発振器などに多用さ

れる固有振動数をもつ水晶板で、金属膜などが蒸着することによって固有振動数が変

化する。この固有振動数の変化は付着した膜の厚さに比例しているので、この性質を

利用して膜の厚さを測定することができる。固有振動数は温度の変化を受けやすいと

いう難点もあるが、本研究では膜厚を BCS理論のコヒーレンス長程度である 40nm に

制御した。また、基板ホルダーを用いることにより、一度の蒸着で最大 12 個の試料

を作成した。 

以上のように十分注意をして蒸着を行ったが、蒸着時の条件の相違、基板ホルダ

ー上の位置などにより、Nb 膜の TC、HC は異なったものになる。したがって、近接効

果による影響を観察するためには同じ特性を持つ Nb 膜に対して、Nb単独膜と Nb/KG

複合膜の TC と HC を比較する必要があることから、Nb 膜の蒸着は石英基板上および

KG 膜上に同時に行った(図 3-7 を参照)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 3-1  蒸着時の条件 

蒸発源 Nb 

ビーム電圧 4.0kV 

ビーム電流 250mA 

到達真空度 10
-6

Pa台 

成膜時の真空度 1.2~2.6×10
-5

Pa 

蒸着速度 0.2~0.4nm/s 
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図 3-5  電子ビーム蒸着装置の構成 

バルブ 

イオン 

ポンプ 

サブリメーションポンプ 

膜厚モニタ用

水晶振動子 

基板 

シャッタ 

Nbペレット 

ベルジャー 

ビームフィラメント 
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ベルジャー内をよく掃除する 

↓ 

ベルジャー内に KG 基板をセットする 

↓ 

ソープションポンプ(1台目)により 

大気圧から 1Pa まで荒引き排気する 

↓ 

ソープションポンプ(2台目)でさらに排気する 

↓ 

メインバルブ(イオンポンプ)をゆっくりと開ける 

↓ 

サブリメーションポンプとイオンポンプを 

併用して 10
-6

Pa 以下になるまで排気する 

↓ 

電子ビームを照射して Nbペレットを十分に熔かし、ガス 

出しをしながら電子ビームの電流を 250mA まで増加する 

(よく沸騰するまで電流値を上げる) 

↓ 

真空度 3×10
-5

Pa 以下でシャッタを開けて蒸着を行う 

↓ 

水晶振動子を用いて蒸着する Nb の膜厚を制御する 

 

図 3-6  Nb 膜の蒸着手順 
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3.1.6 試料試料試料試料のののの加工加工加工加工 

本研究で超伝導体、常伝導体として用いたニオブ、黒鉛共に常伝導状態における

電気抵抗率が小さいため、Nb/KG 複合膜の電気抵抗率も小さいものとなり、Nb 膜、

Nb/KG 複合膜の電極間の抵抗はそれぞれ数十Ω、数Ωとなる。したがって、単純に 2

端子で抵抗を測ると電極部の接触抵抗が無視できなくなることから、試料の抵抗の測

定には 4端子法を用いることにした。4端子法では、電流を流すための電極と電圧を

測定する電極が異なるために、電極の抵抗は無視して考えることができるからである。 

以上のことから、ニオブ蒸着後の試料を電極材料として、銀線と銀ペーストを使

用し、図 3-7、図 3-8 に示すように加工した。この時、銀ペーストにはエヌ・イー・

キャット社製の Flexible Silver Pastes ♯13 を酢酸イソブチルで薄めて使用した。図 3-7

は実際の試料であり、図 3-8 は試料の模式図である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-7  近接効果測定用試料 

 

7mm 

5mm 

石英基板 

Nb/KG 

Nb 

銀線 

導電塗料 
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石英ガラス基板 

Nb KG 

(a) 

電圧測定端子 

電圧測定端子 

Nb Nb/KG 

電流端子 

電流端子 

(b) 

図 3-8  試料電極の取り付け(模式図) 

(a) 断面図 (b) 電極の配置図 
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3.2 超伝導転移温度測定超伝導転移温度測定超伝導転移温度測定超伝導転移温度測定 

          

本研究では Nb 膜と Nb/KG 複合膜の TC のわずかな差を検出しなければならない

ため、同一の基板上にある Nb 膜と Nb/KG 複合膜それぞれの超伝導転移温度を同時に

測定した。また、測定に際して十分な信頼性が得られるように注意した。 

 
3.2.1 測定系測定系測定系測定系 

転移温度 TC の測定には図 3-9 に示した測定系を使用した。図 3-10 は液体ヘリウ

ムストレージ部分を拡大したものである。測定器はすべて GPIB に対応しており、試

料 1個につき 3～4 時間の測定時間中、正確にデータをとることが可能となっている。

使用した測定器の名称とその働きを以下に示す。 

 

� Keithley 製 Model 220 Programmable Current Source 

試料に定電流を流すために用いた電流源。0.5pA から 20mA までの電流を設定

可能である。 

 

� Keithley 製 Model 182 Sensitive Digital Voltmeter 

定電流の流れているNb及びNb/KG複合試料の電極間の電圧を測定す

るのに使用。1μV まで測定可能である。 

 

� Keithley 製 Model 2001 Multimeter 

熱電対の起電力を測定するために用いた。通常は 0.1μV まで測定可

能であるが、次に述べるプリアンプと併用することで、より精密な測定

が可能である。 

 

� Keithley 製 Model 1801 Nanovolt Preamp 

前出の電圧計 Model 2001 と組み合わせて使うことにより、電圧計単

独の場合より測定精度が 2桁向上する。ただし起電力が 2mV 以下の範

囲でしか用いることができない。また、Model 182 よりも高精度であり、

スキャナーを通すことができない。超伝導転移温度では試料の抵抗は

10
3
のオーダーで変化するのに対して、転移の際の温度幅はごくわずか

であることから、高精度な電圧測定が要求される温度測定に用いた。 
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� Keithley 製 Model 705 Scanner 

スキャナーで切り替えることにより、1台の電圧計で複数箇所の測定

をすることができる。また、測定ごとに短絡させることにより電圧計の

変動によるオフセットを防ぐことができる。 
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図 3-9  超伝導転移温度測定系Ⅰ 
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図 3-10  超伝導転移温度測定系Ⅱ 

O リング 

He 蒸気

流入孔 

試料ホルダー 

液体 He 

液体 N2 

ホルダーケース 

試料基板 

ステッピングモーター 
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3.2.2 温度測定温度測定温度測定温度測定法法法法 

本研究では先に述べたように Nb 膜と Nb/KG 複合膜の TC のわずかな差を検出し

なければならないため、温度測定には特に注意を払った。まず、単結晶 Nb の TC は

9.25K であるので、TC の測定をするには試料の温度を 9.25K 以下の低温にしなければ

ならない。本研究では図 3-10 に示したように棒状の試料ホルダーの先端部に試料を

固定し、ヘリウムストレージ中に挿入することにより温度を降下させた。試料ホルダ

ーの先端部を図 3-11 に示す。温度の変化は挿入する深さを変えることにより行った。

深く挿入すると液体ヘリウム温度(4.2K)になり、引き上げると温度が上昇する。この

際、Nb 膜と Nb/KG 複合膜の温度差がなくなるように、液体ヘリウム液面に対して試

料基板が水平になるように注意した。また、ステッピングモーターを用いて 0.1mm単

位で試料ホルダーを上下させることにより、TC の測定を的確に行えるようにした。 

温度は、試料の側に金+0.07%鉄対クロメル熱電対(イワタニクライオテクノ社製)

を設置することにより測定した。TC の測定に際しては、熱電対の定点に高い安定性が

求められる。そのため本研究では熱電対定点に液体窒素を用いた。氷定点ではなく液

体窒素定点を用いることで氷の溶解による温度変化のリスクをなくし、かつ液体窒素

容器を大容量化(10ℓ )することにより長時間の安定性を確保した。図 3-12 に 3 リット

ル容器と 10ℓ 容器における液体ヘリウム温度(4.2K)測定値の時間変化の様子を示した。

この図から、10ℓ 容器を用いることで測定時間内において温度幅 0.03K の安定な定点

が得られていることがわかる。さらに、検定された半導体センサー(Lake Shore 

Cryotronics Inc 製 DT-470-SD-13)を試料部に固定し、熱電対の起電力とセンサーの示

す温度を比較することにより、熱電対の温度補正を行った。図 3-13 に標準データと

補正したデータを示す。この図から転移温度付近で標準データとの違いが顕著である

ことがわかる。補正された温度を用いることにより、結果において示したように Nb

の転移温度として 6～7K が得られたが、この値は一般的な Nb 薄膜の転移温度のデー

タとほぼ一致している[32]。 

以上の注意点に加え、転移温度を測定する際に 20秒に 1 回の測定サイクルに対し

て 3 サイクル分の 1 分間の温度変動幅が 0.05K 以下の場合のみ測定データを採取する

ようにし、Nb 膜の TC に対する Nb/KG 複合膜の TC の変化を 0.05K の精度で測定でき

るようにした。  
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図 3-11  試料ホルダーの先端部分と配線の模式図

(試料の厚さは大きめに描いてある) 

電極 
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図 3-12  液体窒素定点の容器の容量と熱電対

起電力の時間変化 
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図 3-13  熱電対起電力と温度の関係 
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3.2.3 測定手順測定手順測定手順測定手順 

前節までに述べた測定系を用い、以下の手順で測定を行った。まず、試料ホルダ

ー先端に試料を取り付け、試料ホルダー上の電極に試料電極から出ている銀線を半田

付けする。次に常温の状態で Nb 膜および Nb/KG 複合膜の I-V特性を測定し、正しく

測定できることを確認すると共に常温での抵抗値を記録する。その後あらかじめ液体

ヘリウムストレージ中に挿入しておいたホルダーケース内に試料ホルダーを挿入す

る。この時、急激に試料ホルダーを挿入すると温度も急激に変化するため試料に亀裂

が入ったり電極部が破壊されたりする可能性が高くなることから、2～3 時間かけて

4.2K まで冷やす。試料ホルダーをホルダーケースの底まで挿入した後、温度の平衡を

確保するため 30 分程度待ってから測定を開始する。測定時にはステッピングモータ

ーを用い最初に 1.5mm ずつ試料を引き上げていく。この時の測定と試料の引き上げ

の流れを Fig. 3-14 に示す。測定は Nb/KG 複合膜の抵抗、熱電対の起電力、Nb 膜の抵

抗の順番でなされ、1 サイクルにおよそ 20秒必要であり、1 サイクルの間に温度が急

激に変化してしまうと測定誤差が生じることから、3 サイクル分の 1 分間の温度変動

幅が 0.05K 以下の場合のみ測定データを採取するようにしている。また、測定に使用

する電流密度は 10
5
~10

6
A/m

2
である。これらの値は黒鉛の I-V 特性が線形の範囲内に

あることから用いられ、電流密度を変化させても TC は変化しないことを確認してい

る。また、試料に流れる電流は常伝導状態においてジュール熱を発生させるが、本研

究で用いた試料のジュール熱は TC において 0.1μW程度であり、発熱による温度変化

は極めて小さいと考えられることから、電流は定常的に流すようにした。試料を引き

上げながら 10K程度まで測定し、転移温度 TC が判明したならば、Nb単独膜、Nb/KG

複合膜の TC を 1～1.5 時間かけて細かく測定する。TC 付近を十分細かく測定した後は

再びステッピングモーターを用いて試料を 1.5mm ずつ引き上げる。30K程度まで測定

した後、測定を終了する。測定終了後、電流値を変えて再び測定する場合には試料を

再びホルダーケースの底まで挿入し、プログラムにおいて電流値を変えて同様の測定

を繰り返す。次の試料に交換する場合には最初に挿入したときと同じように試料を痛

めないように少しずつ引き上げていき、試料を交換して同様の測定を繰り返す。 

10 リットルの液体ヘリウムは 7日程度しか保存されないことに加え、5～6日目に

は温度が極端に不安定になってくるため、測定は温度が安定な状態内で行う。 
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試料のサイズを入力し電流を決定する 

 

 移動のステップ幅を決定 

 測定開始 

 試料を移動させる 

 

Nb/KG 複合膜の電圧を測定 

 熱電対起電力の測定 

 

Nb 膜の電圧を測定 

 電圧、電流から抵抗の計算 

 

 連続する 3 個のデータを比べ温度が 

0.05K 内におさまる 

 

 中間のデータを保存 

 

 測定終了   測定結果の出力 

yes 

no 

yes 

no 

図 3-14  転移温度測定プログラムの流れ 
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3.3 上部臨界磁場上部臨界磁場上部臨界磁場上部臨界磁場のののの測定測定測定測定 

 

超伝導性が消失する上部臨界磁場の決定に関しても基本的には前節で述べた方法

と同様の電気抵抗測定を用いた。すなわち、磁場を薄膜表面に平行になるように印加

し(図 3-15 を参照)、磁場の強さを大きくしていくときに有限の電気抵抗が生じる磁場

の値を上部臨界磁場 HC と定義する。測定系を図 3-16 に示す。電流源より電流を与え

て、Nb 単独膜、Nb/KG 複合膜のそれぞれの電圧をスキャナーで切り替えながら電圧

計で読み取る。さらに、電流値を確認するために 1nA まで測定可能である Keithley 製 

Model 617 Programmable Electrometer を使用している。試料に流す電流密度は TC の測

定の場合と同様に 10
5
~10

6
A/m

2
とした。本研究における Nb 膜の上部臨界磁場は

20~40kOe であったので、薄膜の辺に沿って電流 I と磁場 H の関係 ∫ = IH を適用すれ

ば 20kOe に対応する臨界電流密度は 10
8
A/m

2
となり、測定電流密度はその 1/100程度

の大きさであることから、測定結果にはたかだか 200Oe程度の影響を与えるのみであ

る。磁場および温度のコントロールは SQUID(Quantum Design 社製、MPMS)により行

った。温度の精度は 0.002K程度である。SQUID で使用できる試料の大きさは最大で

直径 8mm程度であり、非常に狭い空間で配線を行う必要があることから、図 3-17 に

示した試料台を作成して使用した。測定は以下の手順で行った。まず、試料台に試料

を取り付け、試料台の電極に試料電極から出ている銀線を半田付けする。試料台を

SQUID 用の試料ホルダーに取り付け、リード線を対応する電極に取り付ける。テスタ

ーで導通を確認した後 SQUID 内に挿入する。その後プログラムにより測定する。プ

ログラムの流れは次のようになっている。 

 

①指定した温度になるまで待機→②磁場を印加し平衡になるまで待機→③零点チ

ェック→④温度チェック→⑤Nb 単独膜の電圧測定→⑥温度チェック→⑦Nb/KG 複合

膜の電圧測定→⑧指定した温度での測定が終了するまで②～⑦を繰り返す→⑨次の

温度にする場合は①に戻る。⑩全ての温度を測定して終了 

 

測定条件としては外部磁場を 500Oe刻みで 20~50kOe の範囲で測定した。また、

測定温度 T は Nb の転移温度 T
S

C に対して T/T
S

C=0.85~0.95 となる温度範囲で 3 つの温

度条件について測定した。 
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図 3-15  試料の模式図と印加磁場の向き。   

       磁場は電流の方向、および Nb/KG 界面に

対して平行になるように印加した。 

(a) 断面図  (b) 正面図 
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Nb KG 

H 
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(b) 



 62 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-16 上部臨界磁場測定系 
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 図 3-17  SQUID 測定用試料台 

(a) 断面図  (b) 正面図 
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第第第第 4 章章章章  結果結果結果結果 

 

 

4.1 膜厚膜厚膜厚膜厚 

 

本研究においては Nb 膜の膜厚を水晶振動子により制御したが、そのために必要

である、水晶振動子の周波数変化と蒸着されたNbの膜厚との関係を図 4-1に示した。

この図の各プロットは基板ホルダー上の試料の平均値を示している。この結果から

22nm/kHz の関係が導き出される。また、同一の蒸着による基板ホルダーの位置によ

る(1 回の蒸着で四隅まで含めて最大 16 個作成可能)膜厚分布の状況を周波数変化が

4kHzと 7.5kHzの場合について図 4-2 (a)、(b)にそれぞれ示す。ここで膜厚の測定には

繰返し反射計を用いている。繰返し反射計の測定精度は 5~10nm程度であるので[46]、

100nmの膜厚を測定した場合の測定誤差は 5~10%である。図 4-2より、基板ホルダー

上の Nb膜における平均値からの膜厚のずれは最大で±15%であることがわかる。 

次に実際の測定に使用した試料の Nb膜厚であるが、本研究では Nbのコヒーレン

ス長程度である 40nm の Nb 膜厚に対する近接効果測定を目的としたため、対応する

水晶振動子の周波数は 1.8kHz であり、蒸着時間は 3~5 分である。振動子の周波数は

熱による影響を受けやすいことから、蒸着開始後しばらくの間、通常減少するはずの

周波数が逆に上昇する場合があり、この時間が長いほど Nb膜厚の誤差が大きくなる。

そこで Nbの膜厚を確認するため、触針式段差膜厚計(ULVAC製、DEKTAK3030)を用

いた膜厚測定を行った。測定結果の例として Nb膜厚 40nm、KG膜厚 70nmの試料を

測定した結果を図 4-3に示した。(a)図は Nb単独膜、(b)図は Nb/KG複合膜の測定結果

である。図 4-3の各図において、横軸は水平方向に測定用の針を動かした距離であり、

縦軸が試料の凹凸を示している。各図の右下の白い四角で囲った値は測定結果におい

て R と M の点線で挟まれている部分の膜厚の平均値を示している。測定する膜厚が

Nb膜では 40nm程度であるので、測定台をなるべく水平にするなど細心の注意を払っ

ても、図から明らかなようにベースラインに傾斜ができる。しかし、段差部分は明確

に測定でき、同時に測定した試料の Nb 膜厚の測定値は±2.0nm 程度の変動であるこ

と、水晶振動子の周波数の上昇が見られないときには Nb 膜厚として 40nm を示すこ
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とから、段差部分の測定値は信頼できると考えられる。測定に用いた針にかかる力は

5~20×10
-3

g(g は重力加速度)で測定結果に影響を与えない範囲であることを確かめて

いる。 図 4-3(a)から Nb の膜厚は 40nm を示していることがわかる。さらに図 4-3(b)

から、40nmを差し引いた分として KG膜の膜厚を求めると KG膜厚は 70nmとなる。

これらの値は Nb 膜については水晶振動子、KG 膜についてはレーザー光の透過量か

ら求めた値とよく一致している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-1  水晶振動子の周波数と Nb 膜厚の関係 
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図 4-2  基板ホルダー上の位置と Nb 膜厚の関係(単位：nm) 

(a)周波数変化 4kHz  (b)周波数変化 7.5kHz  

(a) 

(b) 
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図 4-3  Nb 膜厚 40nm、KG 膜厚 70nm の試料に対する触針式段差計に

よる測定の結果。図の横軸は針を水平に動かした距離を示し、

縦軸は試料の凹凸を示している。右下白く囲った部分が点線

で挟まれた部分の平均値である。 

(a) Nb 単独膜  (b) Nb/KG 複合膜 

(a) 

(b) 
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4.2 超伝導転移温度超伝導転移温度超伝導転移温度超伝導転移温度 

 

4.2.1 測定測定測定測定のののの再現性再現性再現性再現性 

まず、同一試料により電気抵抗測定の再現性を調べた結果として、Nb単独膜の結

果を図 4-4-1に Nb/KG複合膜の結果を図 4-4-2に示す。図の横軸が温度で縦軸が抵抗

R である。R は超伝導のオンセットの温度 T0における抵抗 R0で規格化してある。各

図の(b)図は(a)図に示した測定から１週間後に再び測定した結果を重ねて描いたもの

である。この試料は Nb膜厚が 27nm、KG膜厚が 143nmであり、(a)図と(b)図は、0.05K

の範囲内で完全に一致していることから実験結果の再現性については問題がないと

いえる。 

次に、転移温度の電流密度依存性を測定した結果として、Nb 単独膜の結果を図

4-5-1にNb/KG複合膜の結果を図 4-5-2に示す。Nbの膜厚が 85nm、KGの膜厚が 106nm

の試料である。図 4-5-1(a)、(b)図は Nb 単独膜にそれぞれ電流密度 1.9×10
6
A/m

2
、1.9

×10
7
A/m

2
の電流を流した結果であり、10倍の電流密度に対しても測定結果に変化が

ないことがわかる。また、図 4-5-2(a)、(b)図は Nb/KG複合膜の Nb膜にそれぞれ電流

密度 2.7×10
6
A/m

2
、2.7×10

7
A/m

2
の電流を流した結果であり、Nb単独膜の場合と同様

に 10 倍の電流密度に対しても測定結果に変化がないことがわかる。このことは他の

試料についても同様であり、本研究において試料に流す電流密度は転移温度に影響を

及ぼさないことが確認された。 

 

4.2.2 測定結果測定結果測定結果測定結果 

まず、超伝導転移温度 TCの正確な定義であるが、純粋な超伝導金属の場合には転

移の幅は非常に鋭いものになるため TC の決め方による差はほとんど現れないのに対

し、蒸着膜においては一般に多結晶体であることや不純物が混入することなどにより、

常伝導状態から超伝導状態への転移はある程度の温度幅をもって発生する。このよう

な場合 TCをどのように決定するかが問題となるが、本研究では TCの定義として Rが

R0の半分になる時の温度とした。図 4-6に TCの定義を図示した。図は Nb膜厚 85nm、

KG 膜厚 106nm の試料であり TCの定義が明瞭になるようにやや転移が鈍っている試

料の結果を示した。図の様にNb単独膜の TCを T
S
C、Nb/KG複合膜の TCを T

*
Cとする。 

Nb膜厚が 40nmの場合の測定結果の幾つかを図 4-7~4-25に示す。(a)図は Rを R0

で規格化する前の測定結果であり、(b)図は規格化した後の結果である。各試料の Nb
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膜の R0の値は 0.15~0.30μΩm であり、Nb 単独膜の TCの値(以下 T
S
Cとする)は 6~7K

であった。これらの結果から TCの振舞いとして、図 4-26~4-28に示した 3通りの場合

があることがわかる。図 4-26 に示した結果は、Nb/KG 複合膜の TC(以下 T
*
Cとする)

が T
S
Cから最も大きく低下した試料のものであり、T

*
Cと T

S
Cの差は約 0.3K である。

de Gennesの理論によれば、この結果は Nb中の超伝導電子が KG中に浸透することに

より、Nb/KG界面の超伝導性を示すペアポテンシャル⊿が抑制されたからだと考えら

れる(図 2-2 参照)。それに対して図 4-27 に結果を示した試料においては T
*
Cが T

S
Cよ

りも約 0.2K上昇した。これは、先ほどの de Gennesの理論およびその拡張である田中

－塚田の理論からは予想されない結果である。図 4-28 に結果を示した試料では、T
*
C

は T
S
Cからわずか 0.05K のみの低下を示した。これは図 4-26 と図 4-27 の結果の中間

の変化を示していると考えられる。 

そこで、全ての試料について T
*
Cの T

S
Cに対する比 T

*
C /T

S
Cと KG膜厚の関係をプ

ロットしたものを図 4-29に示す。この図から分かるように T
*
C /T

S
Cは KGの膜厚に対

して、ほぼ周期的な変化を示し、その周期はおよそ 30nmである。さらにそのピーク

値は 1.00 を超えている。つまり T
*
Cのほうが T

S
Cよりも高い値を示した。また、KG

膜厚が 100nmよりも厚い場合に測定結果に乱れが見られるが、これは次のように考え

ることができる。KG 母結晶をへき開し薄膜化する際、へき開を繰返す過程を経て結

晶性の良い部分が KG薄膜試料として残る。したがって、薄い膜ほど結晶の不完全性

が少ない。一方で厚い試料ほど相対的に結晶の不完全性が多くなると考えられること

から、KG膜厚が厚い試料においては、KG膜の結晶の不完全性が T
*
C /T

S
Cの測定結果

に影響を与えたと考えられる。以上の TC の測定結果の原因については次章で検討す

る。 
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図 4-4-1  測定の再現性(Nb 単独膜)。(b)図△は、(a)図○

で示した測定より 1 週間後の測定結果。 
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図 4-4-2  測定の再現性(Nb/KG 複合膜)。(b)図▲は、(a)図

●で示した測定より 1 週間後の測定結果。 
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図 4-5-1  測定の電流値依存性(Nb 単独膜) 

○：電流密度 1.9×10
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図 4-5-2  測定の電流値依存性(Nb/KG 複合膜) 

●：電流密度 2.7×10
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▲：電流密度 2.7×10
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図 4-6  超伝導転移温度の定義 

○：Nb 単独膜 ●：Nb/KG 複合膜 
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図 4-7  温度と抵抗の関係 (KG 膜厚：24nm) 

○：Nb 単独膜 ●：Nb/KG 複合膜 

(a) 

(b) 
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図 4-8  温度と抵抗の関係 (KG 膜厚：30nm) 

○：Nb 単独膜 ●：Nb/KG 複合膜 

 

(a) 

(b) 
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図 4-9  温度と抵抗の関係 (KG 膜厚：42nm) 

○：Nb 単独膜 ●：Nb/KG 複合膜 

 

(a) 

(b) 
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図 4-10  温度と抵抗の関係 (KG 膜厚：52nm) 

○：Nb 単独膜 ●：Nb/KG 複合膜 

 

(a) 

(b) 
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図 4-11  温度と抵抗の関係 (KG 膜厚：65nm) 

○：Nb 単独膜 ●：Nb/KG 複合膜 

 

(a) 

(b) 
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図 4-12  温度と抵抗の関係 (KG 膜厚：70nm) 

○：Nb 単独膜 ●：Nb/KG 複合膜 

 

(a) 

(b) 
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図 4-13  温度と抵抗の関係 (KG 膜厚：78nm) 

○：Nb 単独膜 ●：Nb/KG 複合膜 

 

(a) 

(b) 
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図 4-14  温度と抵抗の関係 (KG 膜厚：82nm) 

○：Nb 単独膜 ●：Nb/KG 複合膜 

 

(a) 

(b) 
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図 4-15  温度と抵抗の関係 (KG 膜厚：87nm) 

○：Nb 単独膜 ●：Nb/KG 複合膜 

 

(a) 

(b) 



 84 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0 10 20 30
0

2

4

6

8

10

Temperature (K)

R
 (
Ω

)

5 6 7 8
0

0.5

1

1.5

Temperature (K)

R
/R

0

 

図 4-16  温度と抵抗の関係 (KG 膜厚：92nm) 

○：Nb 単独膜 ●：Nb/KG 複合膜 

 

(a) 

(b) 
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図 4-17  温度と抵抗の関係 (KG 膜厚：100nm) 

○：Nb 単独膜 ●：Nb/KG 複合膜 

(a) 

(b) 
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図 4-18  温度と抵抗の関係 (KG 膜厚：110nm) 

○：Nb 単独膜 ●：Nb/KG 複合膜 
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図 4-19  温度と抵抗の関係 (KG 膜厚：114nm) 

○：Nb 単独膜 ●：Nb/KG 複合膜 

 

(a) 

(b) 
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図 4-20  温度と抵抗の関係 (KG 膜厚：115nm) 

○：Nb 単独膜 ●：Nb/KG 複合膜 

 

(a) 

(b) 
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図 4-21  温度と抵抗の関係 (KG 膜厚：122nm) 

○：Nb 単独膜 ●：Nb/KG 複合膜 

 

(a) 

(b) 
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図 4-22  温度と抵抗の関係 (KG 膜厚：135nm) 

○：Nb 単独膜 ●：Nb/KG 複合膜 
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図 4-23  温度と抵抗の関係 (KG 膜厚：142nm) 

○：Nb 単独膜 ●：Nb/KG 複合膜 

 

(a) 

(b) 
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図 4-24  温度と抵抗の関係 (KG 膜厚：148nm) 

○：Nb 単独膜 ●：Nb/KG 複合膜 

 

(a) 

(b) 
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図 4-25  温度と抵抗の関係 (KG 膜厚：159nm) 

○：Nb 単独膜 ●：Nb/KG 複合膜 
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図 4-26  KG 膜厚 87nm における温度と抵抗の関係 

○：Nb 単独膜 ●：Nb/KG 複合膜 
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図 4-27  KG 膜厚 114nm における温度と抵抗の関係 

○：Nb 単独膜 ●：Nb/KG 複合膜 
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図 4-28  KG 膜厚 52nm における温度と抵抗の関係 

    ○：Nb 単独膜 ●：Nb/KG 複合膜 
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図 4-29  Nb/KG 複合膜と Nb 単独膜の転移温度比(T
*

C/T
S

C)と 

KG 膜厚との関係 
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4.3 上部臨界磁場上部臨界磁場上部臨界磁場上部臨界磁場 

 

本測定に使用した試料は Nb膜厚 40nmに対して、KG膜厚 dKGが 122nm、128nm、

135nm、142nmの複合膜である。それぞれの試料における磁場 Hと抵抗 Rの関係を図 

4-30~4-33に示した。Rは常伝導転移した後の抵抗である R0で規格化している。また、

図中の数字は Nb膜の転移温度 T
S
Cで規格化した測定温度 t=T/T

S
Cを表している。これ

らの図において、磁場を大きくしていくと Nb単独膜の抵抗は、ある磁場で急激に増

大し、後に緩やかに常伝導状態の抵抗値まで増加していく。これは Nb膜の主要部分

が常伝導転移した後、Nb 膜の端の部分が徐々に常伝導転移していくためであると考

えられる。この原因は次のように説明される。電子ビーム蒸着による Nb膜作成の際

に蒸着用のマスクを使用しているが、KG 薄膜を覆う形で石英基板上に取付けている

こともあり、石英基板と完全には密着していない(図 3-3を参照)。そのため、Nb単独

膜の端の部分は膜厚が一定でないと考えられる。一般に、薄膜に平行に磁場を印加し

た場合の熱力学的臨界磁場は膜厚 dに反比例するため[47]、Nb膜の主要部分が常伝導

転移した後も、Nb 単独膜の端の膜厚が薄い部分の超伝導性が残存する。以上のこと

から、TCの測定の場合と同様に上部臨界磁場 HCの定義を明確にする必要がある。本

研究においては Nb膜の本来の上部臨界磁場として超伝導から常伝導へ変化する際の

オンセット時の磁場の値を用いた。図 4-34に Nb単独膜の HCである H
S

Cと Nb/KG複

合膜の HCである H
*
Cの定義を図示した。 

次に、今回測定した試料すべてについての t と HCの関係をそれぞれ図 4-35~4-38

に示す。また、比較のために各試料の dKGと転移温度比 T
*
C /T

S
Cの関係をプロットし

たものを図 4-39に示した。図 4-35~4-38から、今回測定した温度範囲においては全て

の試料で H
*
Cは H

S
Cよりも低下することがわかる。さらに H

*
Cと H

S
Cの差に注目する

と、dKGが 122、 128nmの試料(図 4-39より T
*
C /T

S
C <1.00である)では、温度が低下す

るにつれて H
*
Cと H

S
Cの差が縮まるのに対し、dKGが 135、 142nm の試料(図 4-39 よ

り T
*

C /T
S
C≧1.00である)では温度が低下するにつれて H

*
Cと H

S
Cの差が広がることが

わかる。そこで、測定温度 t=0.85における H
S
Cと H

*
Cの差⊿HCと KG膜厚との関係を

プロットしたものを図 4-40に示した。図 4-39と図 4-40から、KG膜厚の増大に対し

て T
*
/T

S
Cと同様に⊿HCも増加することがわかる。以上の上部臨界磁場の振舞いの原因

を次章で検討する。  
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図 4-30  Nb 単独膜、Nb/KG 複合膜それぞれの磁場と抵抗

の関係。図中の数字は測定温度 t=T/T
S

Cを示す。 
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図 4-31  Nb 単独膜、Nb/KG 複合膜それぞれの磁場と抵抗

の関係。図中の数字は測定温度 t=T/T
S

Cを示す。 
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図 4-32  Nb 単独膜、Nb/KG 複合膜それぞれの磁場と抵抗

の関係。図中の数字は測定温度 t=T/T
S

Cを示す。 
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図 4-33  Nb 単独膜、Nb/KG 複合膜それぞれの磁場と抵抗

の関係。図中の数字は測定温度 t=T/T
S

Cを示す。 
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図 4-34  上部臨界磁場の定義 
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図 4-35  KG 膜厚 122nm の試料における 

温度と上部臨界磁場の関係 

○：Nb 単独膜 ●：Nb/KG 複合膜 

0.8 0.85 0.9 0.95 1
2

2.5

3

3.5

4

T/T
S

C

H
C
 (

T
)

dKG=122nm

(×
1

0
4
O

e)
 



 105 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-36  KG 膜厚 128nm の試料における 

温度と上部臨界磁場の関係 
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図 4-37  KG 膜厚 135nm の試料における 

温度と上部臨界磁場の関係 
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図 4-38  KG 膜厚 142nm の試料における 

温度と上部臨界磁場の関係 
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図 4-39  HC を測定した試料における転移温度比

(T
*

C/T
S

C)と KG 膜厚との関係   
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図 4-40  測定温度 T/T
S
C が 0.85 における⊿HC 

(=H
S
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C)と KG 膜厚との関係 
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第第第第 5 章章章章  検討検討検討検討 

 

 

5.1 超伝導転移温度超伝導転移温度超伝導転移温度超伝導転移温度 

 

結果において述べたように、Nb/KG 複合膜の転移温度の Nb 単独膜の転移温度に

対する比 T
*
C /T

S
C は、KG 膜の膜厚 dKGの増加に対して単調に減少するのではなく、周

期的な変化を示した。また、そのピークにおける値は 1.00 を超えた。以下この原因に

ついて検討する。 

 

5.1.1 実験値実験値実験値実験値のののの吟味吟味吟味吟味 

まず、実験条件について検討する。結果で示したように同一試料において測定の

再現性があり、電流値による影響もないことから、本研究において得られた T
*
C と T

S
C

の相違は測定条件によって生じた結果ではなく、本来の転移温度 TC を示していると

考えられる。したがって問題となるのは以下の点である。すなわち、石英基板上の

Nb 膜と KG 膜上の Nb 膜の TC は近接効果が存在しなければ同じ値を示すのか？とい

うものである。すなわち、基板上の位置の相違による TC の変化の可能性と、石英基

板上と KG 膜上の Nb 膜の膜質の相違による TCの変化の可能性を考慮する必要がある。

そこで、図 5-1 に蒸着に用いた基板ホルダー上の試料の位置と T
S

Cの値を示した。こ

の図から隣り合う試料における T
S
C の相違は最大で 0.32K であることがわかる。試料

と試料の間隔は約 15mm であるのに対し、一つの試料における Nb 単独膜と Nb/KG 複

合膜との距離は約 3mm であることから、位置による TC の変化は最大で 0.06K 程度で

あると考えられる。したがって、基板上の位置による TC の変化は、T
*
C と T

S
C の相違

の原因ではないことがわかる。 

次に石英基板上の Nb 膜と KG 膜上の Nb 膜を X 線回折で調べた結果を図 5-2 に示

す。X 線回折に用いた装置は BRUKER AXS 製、D8 DISCOVER with GADDS で測定条

件は表 5-1 に示したとおりである。図 5-2 において、青で示した結果が石英基板上の

Nb 膜のものであり、赤で示した結果が KG 膜上の Nb 膜のものである。それぞれの結

果において Nb の(110)、(200)、(211)面に対するピークが現れている。ピークの部分を
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拡大したものを図 5-3 から図 5-5 に示す。これらの図から、どのピークにおいても半

値幅はほぼ等しいことがわかるが、ピーク位置については、ずれが見られる。そこで、

まず(110)面のピークを示している図 5-3 の結果について考察すると、図から 2θの半

値幅はそれぞれ 1.10deg.で等しいことがわかるが、ピーク位置は石英基板上の Nb 膜

で 38.84deg.、KG 膜上の Nb 膜で 39.02deg.である。この差がどの程度の格子間隔 d の

相違となるのかを評価する。ブラッグ反射の式 2dsinθ=λにおいて今回 X 線源に用い

た CuKαにおける X 線の波長 0.15421nm をλとして用いると、石英基板上の Nb 膜に

対して d は 0.2319nm、KG 膜上の Nb 膜に対して d は 0.2309nm と求まり、格子間隔の

相違は 0.43%となる。次にこの結果を用いて(200)面と(211)面のピークを評価する。ま

ず、(110)面の d の相違が Nb 膜に平行に加わる応力による歪から生じると考え、図

5-6(a)に示すように膜に平行な歪をεとし、膜に垂直な歪を 2εとする。このとき体積

は一定とした。次に Nb 膜表面に入射角α= 5deg. で進入する X 線に対し、2θの回折

角を生じる格子面の法線が Nb 膜の法線に対して角度φ傾いているとすると、φ= θ

－αである(図 5-6(b)参照)。したがって、Nb 膜に対してφ傾いている格子面の面間隔

の歪ε(φ)は、Nb 膜に平行な歪εと Nb 膜に垂直な歪 2εから、ε(φ)=εsinφ－2ε

cosφとなる。(110)面に対しては石英基板上の Nb 膜のφは約 14deg. であることから、

面間隔の歪ε (14deg. )は－1.6987εである。一方、実験値から面間隔の歪は

0.2309/0.2319－1=－4.312×10
-3
であるので、歪εは 2.54×10

-3
と求まる。(200)面、(211)

面の 2θのピーク位置に関しては KG 膜上の Nb 膜の面間隔を d’、回折角をθ＋⊿θ

とし、石英基板上の Nb 膜の場合をそれぞれ d、θとすると、2d’sin(θ＋⊿θ) = 2dsin

θより、sin(θ＋⊿θ)/sinθ≒1+⊿θtanθ＝1－ε(φ) = d / d’であるため、2⊿θ=－2

ε(φ) tanθとなる。よって、図 5-4、図 5-5 から KG 膜上の Nb 膜のピーク位置をそれ

ぞれθ＝28deg. 、35deg. とすると、ピーク位置のずれ 2⊿θはそれぞれ 0.22deg. 、

0.25deg. と評価される。これらの値は図 5-4、図 5-5 とほぼ一致することから、Nb 膜

に生じる歪εは 2.54×10
-3
であると考えられる。 

次に先ほど求めた歪ε= 2.54×10
-3
がどの程度の TC の変化を生じさせ得るかを以

下で検討する。Nb 薄膜に関する格子定数と TC の関係については C. T. Wu が報告して

いる[48]。Wu の実験では、スパッタ法で Nb 膜を作成する際に Ar
+
の分圧を制御する

ことにより、種々の格子定数を有する Nb 膜を作成し、その TC を測定している。その

結果によると、格子定数の 0.78%の変化に対して 0.05K の TC の変化が生じる。この関

係を本研究結果の歪に適用すると、0.25%に対する TC の変化は 0.016K となり、本研

究において得られた TC の変化に対してわずかな値である。また、XRD 測定における
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半値幅は石英基板上および KG 膜上で等しいことも考慮すると、石英基板上の Nb 膜

と KG 膜上の Nb 膜の膜質の相違が TC の変化の原因ではないと結論できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-1 蒸着に用いた基板ホルダー上の位置と

Nb 単独膜の転移温度の関係 (単位：K) 

コリメーター径 300μmφ（Mono Cap(全反射キャピラリーコリメータ)

使用） 

線源 Cu Kα 

出力 40 kV 40 mA 

検出器距離 15 cm 

計数時間および総 frame

数 

Total 20 min (total 3 frames) 

測定法 Grating incidence （入射角 5 deg.） 

 

表 5-1  XRD 装置の測定条件 
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図 5-2  XRD による石英基板上の Nb 膜と KG 膜上の Nb 膜

の測定結果。青：石英基板上 赤：KG 膜上 
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図 5-3  XRD による Nb の(110)ピークの様子 

青：石英基板上 赤：KG 膜上 
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図 5-4  XRD による Nb の(200)ピークの様子 

青：石英基板上 赤：KG 膜上 
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図 5-5  XRD による Nb の(211)ピークの様子 

青：石英基板上 赤：KG 膜上 
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l + lε 

w w－２wε 

KG 膜上の Nb 膜 石英基板上の Nb 膜 

図 5-6  Nb 膜に生じる歪と X 線回折との関係 

(a) Nb 膜に生じる歪の模式図 

(b) X 線回折と結晶面の関係 

α 
θ 

2θ 
φ 入射 X 線 

回折 X 線 

Nb 膜 

(a) 

(b) 

格子面 
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これまで述べてきたことから、本研究において得られた結果は Nb 膜と KG 膜の

電子的な相互作用によって生じていると考えることができる。また、図 5-7~5-11 に示

しているように、同じ Nb 膜厚 40nm の試料において確認の為に KG 膜表面をクリー

ニングせずに Nb 膜を蒸着した試料では、KG 膜厚 62nm の試料で約 0.07K、KG 膜厚

90nmの試料で約 0.1K、T
*
CがT

S
Cから低下する他には T

*
Cの顕著な変化がみられない。

したがって、クリーニングしない試料では T
*
C の変化が抑制されると考えられる。さ

らに、実験数の不足で結果として使用できなかった他の Nb 膜厚の試料においても

T
*
C/T

S
C に KG 膜厚依存性がみられた。これより、Nb 膜と KG 膜間の相互作用の存在

が示唆される。 
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図 5-7   KG 膜表面をクリーニングせずに Nb を蒸着した

試料の温度と抵抗の関係 (KG 膜厚：62nm) 

○：Nb 単独膜 ●：Nb/KG 複合膜 
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図 5-8   KG 膜表面をクリーニングせずに Nb を蒸着した

試料の温度と抵抗の関係 (KG 膜厚：78nm) 

○：Nb 単独膜 ●：Nb/KG 複合膜 
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図 5-9   KG 膜表面をクリーニングせずに Nb を蒸着した

試料の温度と抵抗の関係 (KG 膜厚：87nm) 

○：Nb 単独膜 ●：Nb/KG 複合膜 
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図 5-10  KG 膜表面をクリーニングせずに Nb を蒸着した

試料の温度と抵抗の関係 (KG 膜厚：90nm) 

○：Nb 単独膜 ●：Nb/KG 複合膜 
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図 5-11  KG 膜表面をクリーニングせずに Nb を蒸着した

試料の温度と抵抗の関係 (KG 膜厚：150nm) 

○：Nb 単独膜 ●：Nb/KG 複合膜 
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5.1.2 理論理論理論理論とのとのとのとの比較比較比較比較 

前節で述べてきたことから、Nb 膜と KG 膜間には相互作用が存在すると考えられ

るので、以下において第 2章で述べた近接効果の理論に従って実験結果を検討する。 

まず、KG 膜におけるコヒーレンス長を計算する。黒鉛は異方性が大きいが、超

伝導電子の進入深さに対応するコヒーレンス長は c軸方向のみに関係するとし、黒鉛

のキャリアである電子とホールは独立であるとする。c軸方向のフェルミ波数 kF と有

効質量 m
*

z は[38]、[40]によれば、電子に対して 25×10
8
m

-1
、14m0, ホールに対して 15

×10
8
m

-1
、5.7m0 である。これらの値を速度に対する一般的な表式 

*

z

F

F
m

k
v z

z

h
=                  (5.1) 

に代入すると、電子の速度は 2.0×10
4
m/s、ホールの速度は 3.0×10

4
m/s となる。ここ

で、黒鉛薄膜の基底面内の電気伝導において、膜厚が 100nm 程度から薄膜表面での

散乱による抵抗が増大し、50nm 以下の膜厚でキャリア数密度が変動するなどの顕著

なサイズ効果を示すことを考慮すると[42]、電子、ホールの c 軸方向の平均自由行程

lzは少なくとも 50nm 程度であると推定される。そこで、まず KG 膜は汚れた系であ

ると仮定し、lz=50nm を汚れた極限のコヒーレンス長の式である(2.29)式に用いると、

温度 4.2K における c 軸方向のコヒーレンス長ξz は、電子に対して 17nm、ホールに

対して 21nm となる。ここで、c軸方向の拡散定数 Dz として Dz=vFz・lz とした。これ

らのξz は lz より短いので、汚れた系の定義ξ> l に反し、KG 膜を汚れた系とした仮

定と矛盾する。したがって、クリーンな極限のξの表式である(2.42)式を用いると、

温度 4.2K においてξz は電子に対して 5.9nm、ホールに対して 8.7nm と評価される。

これらのξz の値と図 2-1 および(2.39)式より期待される T
*
C の振舞いは、次のような

ものである。すなわち、dKG が 10nm 程度で T
*

C の低下は飽和する。また、一般的に

T
*
C の低下量は超伝導体 S から常伝導体 Nへ滲み出す超伝導電子の量が多いほど大き

いので、N のキャリア数密度が大きいほど滲み出しの量が多くなり T
*
C はより低下す

る。したがって、黒鉛のキャリア数密度が金属の 1万分の 1 と微少であることを考慮

すれば、T
*
C の低下量は、dKGが厚くなり飽和状態に達しても観測できないほど小さい

ものであると考えられる。 

本研究において T
*

C は周期的な変化を示した。TC が周期的に振動する現象につい

ては、電子の平均自由行程が長い、きれいな超伝導体 S と常伝導体 N の積層構造であ

る超伝導超格子に関して、田中と塚田によって理論的に本質をついた議論がなされて
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いる[49, 50]。彼らの理論によれば、超伝導超格子の TC が振動する原因は超格子の 1

周期の長さの変化に伴いそのバンド構造が変化し、その結果、超伝導超格子の常伝導

状態における NF が振動的に変化するためである。一般に超伝導体の TC と常伝導状態

における NF は(2.13)式の関係で結びつけられている。以上は田中と塚田による超伝導

超格子についての議論であるが、本研究においては超格子ではなく 2層膜を扱ってい

るので、超伝導超格子におけるような周期性から生じる常伝導状態の NF の振動は期

待できない。そこで、KG 膜中での電子の干渉効果を考える。すなわち、2.3節で述べ

たように S と接合した N中においてはアンドレーエフ反射が生じ、有限の厚さを持つ

N中で準粒子(励起粒子としての電子またはホール)の干渉効果が生じる。この干渉効

果は準粒子の状態密度を変化させることから、Nb/KG 境界領域における準粒子の状

態密度が KG の膜厚に依存して変化することが考えられる。2.1.1節で述べたように、

本来電子－電子相互作用は種々の要因から決定され、例えば、半金属におけるプラズ

モンや絶縁体におけるエキシトンなど、フォノンとは別の素励起を利用して電子間に

引力を働かせ、S と N の接合界面で TC を上昇させようとする試みはこれまでになさ

れてきた[51, 52]。KG 膜の場合、KG 膜厚の変化に伴い Nb/KG境界領域において準

粒子状態密度が変動し、境界領域の電子－電子相互作用を変化させると考えられる。

その結果として T
*
Cが KG 膜厚に対して周期的に変化したのであると考え得る。本研

究結果は、Nb と KG の境界領域の電子－電子相互作用が KG 膜厚に依存することを

示唆している。 

クリーンな S/N 2層膜における N中の電子の干渉効果は、S である鉛と N である

銀による Pb/Ag 2層膜におけるトンネル効果において Rowell と McMillan によって最

初に報告された[53]。図 5-12 に N 中の干渉の様子を示した。基本となる現象は 2.3

節で述べたアンドレーエフ反射であり、図中左側から S/N境界面に入射した電子がア

ンドレーエフ反射され、生じたホールが電子と逆向きに進行する。N の他端に到達し

たホールが再び S/N境界面に入射し、今度は先程とは逆に電子にアンドレーエフ反射

される。その結果、N中の電子は干渉を起こすことになり、N中の状態密度が変化す

ることになる。この過程を実時間グリーン関数によって表現すると次式のようになる。 

∫+= )',(
~

)(),(
~

)',(
~

)',(
~ 0

1

00 rrrrrrrrrr ωωωωω τ GGdGG ⊿  

      ∫+ )','(
~

)'()',(
~

)(),(
~

' 0

1

0

1

0 rrrrrrrrrr ωωωωω ττ GGGdd ⊿⊿         (5.2) 



 123 














−=

↓↓↑↓

↓↑↑↑

)','(),()','(),(

)','(),()','(),(
)',';,(

~

ttTttT

ttTttT
ittG

rrrr

rrrr
rr

ψψψψ

ψψψψ ††† †
,           (5.3) 

)',';,(
~

)',(
~ )'(

ttGdteG
tti rrrr ∫

∞

∞−

−= ω
ω          (5.4) 









=

01

10
1τ ,       







 −
=

0

0
2

i

i
τ ,      









−
=

10

01
3τ              (5.5) 

ここで、ψ(r,t)は電子場の演算子であり、T は演算子を時間の順序に並べる時間順序

化演算子である。(5.2)式中の )',(
~ 0

rrωG は常伝導状態におけるグリーン関数であり、

(5.3)式の )',(
~

rrωG で非対角項を 0 としたものである。(5.3)式において対角項は超伝導

状態における１体グリーン関数を、また、非対角項は超伝導状態を特徴づける異常グ

リーン関数を表している。(5.2)式の第２項は(2.15)式と同じ意味を有しており、超伝

導体のペアポテンシャル⊿ω(r)によって、超伝導性、すなわち非対角項の異常グリー

ン関数が生じることを表している。(5.2)式の第３項が対角項に働き、準粒子状態密度

の変動を与える項である。準粒子状態密度 N(ω)は対角項の虚部から計算されるので、

N の表面(x = 0)における N(ω)は次式で表される。 
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を代入すれば(5.6)式は(5.9)式として求められる。 
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ここでωは準粒子のエネルギー、d は常伝導体の膜厚であり、また、(5.10)式に示した

F(y)が振動を表す項である。y がおよそ 2π変化するごとに N(ω)は周期的に変化する

ことになる。したがって N(ω)は ω と d に対して周期的であり、特に膜厚 d に対して

は、そのおよその周期は 4dω/hvF=2πより d=πhvF/2ωとなる。Ag の表面におけるト

ンネル状態密度 NAg(ω)を測定した結果と、(5.9)式における⊿ωおよび F(y)の値を図

5-13 に示す。図 5-13 の上の図が NAg(ω)を示しており、横軸は準粒子のエネルギーω

で、縦軸が Ag の表面における状態密度 NAg(ω)を Ag 単結晶のフェルミエネルギーに

おける状態密度 N(0)で規格化したものである。また、実線が実験値、破線が理論値を

示している。この図から、トンネル効果から得られた NAg が ω に対して理論値と同

様に振動的に変化していることがわかる。この干渉効果による状態密度の振動周期は

フェルミ面のある物質内の各部で成り立つ。そこで、我々の結果に(5.9)式を対応させ

てみると図 4-29 から KG 膜厚の周期はおよそ 30nm であることがわかるので、(5.1)

式から計算した KG の c 軸方向のフェルミ速度 vFz とあわせると、対応するエネルギ

ーは電子に対して 0.7meV、ホールに対して 1.1meV と求まる。これは 0K における

Nb のペアポテンシャル⊿の値である 1.5meV と同じオーダーであることから、Nb/KG

複合膜においても Pb/Ag 複合膜の場合と同様の干渉効果が生じていると考えられる。

この様な干渉効果は、黒鉛薄膜の膜厚が薄くなって行き 100nm 程度になると薄膜表面

まで散乱されずに到達する電子が増大し、表面散乱による抵抗が現れることと合致し

た結果である[42, 43]。 

現在ではクリーンな 2層膜の理論は S/N境界面における電子の通常の反射やペア

ポテンシャルの空間変化を取り入れるなどの発展を遂げている[54-56]が、T
*
C /T

S
C が

1.00 以上になるという現象は報告されていない。これは、N は超伝導性を示さないの

で、超伝導を引起す N中の電子－電子引力相互作用は弱いと考えるためである。しか

し、本研究においては T
*
C /T

S
C が 1.00 以上になるという結果が得られた。この結果は、

Nb/KG境界面における準粒子状態密度の値によっては Nb の超伝導性が補強される場

合があることを示唆している。 
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図 5-12 超伝導体に接合している常伝導体中の電子の干渉の様子。

e、h はそれぞれ電子とアンドレーエフ反射によって生じる

ホールを示している。 
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図 5-13  Pb/Ag 複合膜における、電子の干渉効果による Ag 表面の状態密度
NAg(ω)の振動。上の図が NAg(ω)を示し、実線が実験値、破線が理論値である。下および真中の図はそれぞれ F(y)、⊿ωの値を示し、実線が実数部、破線が虚数部の値である。 

 (Rowellらによる[53]より掲載) 
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5.2 上部臨界磁場上部臨界磁場上部臨界磁場上部臨界磁場 

 

磁場を Nb/KG界面に平行に印加した場合に、Nb/KG 複合膜の臨界磁場 H
*
Cと Nb

膜の臨界磁場 H
S

C について以下の結果が得られた。 

� 測定温度の範囲内(T/T
S
C = 0.85~0.95)で H

*
C は H

S
C よりも低下する 

� H
*

C と H
S
C の差⊿HC は、T

*
C /T

S
C <1.00 となる KG 膜厚の試料では温度の低下

と共に縮まるが、T
*
C /T

S
C >1.00 となる KG 膜厚の試料では温度の低下と共に

広がる 

� 同一の測定温度においては⊿HC は KG 膜厚に依存して変化する 

以下、この結果について検討する。 

まず、Nb について 2.2.3節で述べた G-L のコヒーレンス長を計算する。そのため

にはNb膜の平均自由行程 lを評価しなくてはならないが、これはNbに対するρl=3.72

×10
-10
μΩm２という値を用いれば[57]、本研究で得られたρ=0.15μΩm に対して l = 

2.5nm という値が得られる。したがって l <ξであり、前節で述べたように KG 膜はき

れいな系であるのに対して Nb 膜は汚い系だと考えられる。そこで、(2.48)式の汚い極

限におけるξGL の表式を用いればξGL(t)は以下のように評価される。すなわち、   

ξGL(0.95)=37nm、ξGL(0.90)=26nm、ξGL(0.85)=22nm である。よって、温度が低下す

るにつれてξGL の値が Nb の膜厚よりも小さくなることから、⊿HC は温度の低下と共

に縮小すると予測される。なぜなら、ξGL の値が小さくなるということは Nb 膜の超

伝導性に及ぼす Nb/KG 境界面の影響が小さくなることを意味するからである。この

現象は電子の平均自由行程が短い、汚い S と N の超伝導超格子において、超伝導性が

消失する上部臨界磁場 HC の温度依存性が、温度の低下と共に 3 次元的なものから 2

次元的なものへと変化する現象として実際に観測されている[58-60]。S と N の超格子

においては、超伝導転移温度 TC付近では S に及ぼす N の影響が大きいため、その HC

は系全体の 3 次元的な超伝導性から決定される。一方、温度が低下すると S に及ぼす

N の影響が弱まり、超格子は 2 次元的な S の層が並んだものと見なせるようになり、

HC は 2 次元的な S 層の超伝導性から決定されるようになる。したがって、TC付近に

おいては HC の温度依存性は 3 次元的であるが、温度が低下するにしたがい HC の温度

依存性は 2 次元的になる。しかしながら、この考え方は本研究で得られた T
*
C /T

S
C <1.00

となる KG 膜厚の試料の結果を説明することはできるが、T
*
C /T

S
C >1.00 となる KG 膜
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厚の試料の結果を説明することはできない。そこで、前節において T
*

C /T
S
C の KG 膜

厚に対する周期性の原因として準粒子の干渉による Nb/KG 境界領域のキャリア相関

の変化が示唆されたことを考慮すれば、本研究で得られた⊿HC の温度依存性は、温

度変化により Nb中のペアポテンシャルや KG 膜中の準粒子の占有率分布が変化し、

準粒子の干渉条件が KG 膜厚に対応して変化したことによると考えることができる。

すなわち、T
*
C に近づくにつれ、フェルミ－ディラック分布に従って KG 中の励起粒

子が増えると共に Nb中のペアポテンシャルは減少し、準粒子の干渉条件が変化する

のに伴い、Nb/KG 境界領域の電子－電子相互作用が変化する。この際、Nb/KG 境界

領域のペアポテンシャルも干渉条件と自己無撞着に変化して行き、⊿HC を変化させ

ると共に最終的には T
*

C の T
S
C からの変化をもたらすと考えられる。このような KG

膜中における準粒子の干渉による効果は、図 4-40 に示したように、同一の測定温度

においては⊿HC が KG 膜厚に依存することからも確認される。この⊿HC の温度依存

性に関する結果は、T
*
C /T

S
C の KG 膜厚に対する周期的な結果が KG 膜中における準

粒子の干渉効果から生じていることを裏付けている。 

磁場が印加されている場合の干渉効果の例としては、第 1 種超伝導体の中間状態

の比熱の異常を挙げることができる。2.3 節で述べたように、この異常は S/N 境界面

におけるアンドレーエフ反射とその干渉効果を考慮することで解決された[25-27]。中

間状態における超伝導体とアンドレーエフ反射の模式図を図 5-14 に示す。アンドレ

ーエフ反射が図 5-14 の N中で繰り返されることにより、N中の電子の準位が量子化

されて比熱に異常が生じる。しかしながら、中間状態はたかだか数百 Oe の磁場で生

じるのに対し、本研究における 30~40kOe という強い磁場で同様の干渉効果が観測さ

れるかどうかが問題である。KG 膜中で干渉効果が生じるためには電子、あるいはホ

ールがサイクロトロン運動することなしに KG 膜中を往復しなくてはならない。した

がって、KG 膜中で、電子または価電子帯のホールがどの程度磁場 H によって曲げら

れるかを調べる必要がある。その為には、rω=v、ω=eH/m
*
 (v：速度、m

*
：有効質量、

e：粒子の電荷)で定義されるラーモア半径 r を評価すればよい。前節で用いた電子に

対する値 v=2.0×10
4
m/s、m

*
=14m0 および、ホールに対する値 v=3.0×10

4
m/s、m

*
=5.7m0

を用いれば、r は電子に対して 400nm、ホールに対して 240nm と評価される。これは

KG の膜厚よりも大きいので、電子、ホールはサイクロトロン運動することなく KG

膜中を行き来できる。したがって、KG 膜表面の平坦さと合わせて考えれば、干渉効

果は十分に起こり得る。また、測定温度は 5~6K と他のアンドレーエフ反射の実験[12]

よりも比較的高温であることから、干渉効果は異なるエネルギー準位同士が熱ゆらぎ
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により混ざり合うことで観測できなくなる可能性も考えられる。しかし、半金属であ

る黒鉛と遷移金属であるニオブは電子のエネルギーバンド構造が大きく異なるため、

Nb/KG界面を通過する電子の感じるポテンシャル障壁は大きいと考えられ、このこと

はアンドレーエフ反射確率に図 2-6、Z=3.0 の場合に示されているようなピーク構造が

形成されることを意味する(Z はポテンシャル障壁の大きさを表す)。すなわち、この

ピーク構造に対応するエネルギーを有する電子のみが干渉を起こすことにより、本研

究における比較的高い測定温度においても顕著な干渉効果が観測できたのである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-14 中間状態におけるアンドレーエフ反射 

(a) 中間状態の模式図 (b) アンドレーエフ反射の様子 

e：電子  h：アンドレーエフ反射により生じたホール 
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第第第第 6 章章章章  結論結論結論結論 

 

本研究では、超伝導体 S と常伝導体 N の接合構造において生じる超伝導近接効果

に対し、常伝導体を異方性の大きい半金属である黒鉛でおきかえ、接合構造の超伝導

近接効果を調べた。その際、超伝導体としてニオブ(niobium: Nb)を用い、黒鉛として

キッシュグラファイト(kish graphite: KG) を用いた Nb/KG 複合膜において、Nb/KG 複

合膜の超伝導転移温度 TCおよび上部臨界磁場HCを黒鉛の膜厚をパラメータとして調

べた。その結果以下の事が見出された。 

 

� Nb/KG 複合膜の転移温度 T
*
Cと Nb 膜の転移温度 T

S
C の比 T

*
C /T

S
Cは、従来の

S/N 2 層膜におけるように、N の膜厚の増加に対して単調に減少するのではな

く、周期的な変化をする。 

 

� KGの膜厚に対する T
*
C /T

S
Cの周期は約 30nmであり、T

*
C /T

S
Cのピーク値は 1.00

を超える。   

 

� Nb/KG複合膜の上部臨界磁場H
*

CはNb膜の上部臨界磁場H
S

Cよりも測定温度

(T =0.85 T
S

C ~0.95 T
S
C)の範囲で低下する。 

 

� H
*

C と H
S
C の差の温度依存性は試料の T

*
C /T

S
C の値と相関を持つ。すなわち、

温度の低下に従い、T
*
C /T

S
C <1.00 の試料ではその差が縮まり、T

*
C /T

S
C ≧1.00

の試料ではその差が広がる。 

� 同一の測定温度においては⊿HC は KG 膜厚に依存して変化する 

 

特に、T
*

C /T
S

C のピーク値が 1.00 を超える、すなわち、T
*
C が T

S
C よりも高い値を示す

現象の理由として、KG 膜中の準粒子(励起粒子としての電子またはホール)の新たな

干渉効果の発現が考えられる。Nb 膜と接合している KG 膜は電子の平均自由行程が

膜厚と同程度である。したがって、KG 膜中において、Nb/KG 境界面で生じるアンド
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レーエフ反射と KG/基板境界面での通常反射とによる電子の往復運動によって、波動

としての電子に干渉が起こり、Nb のペアポテンシャルに対応するエネルギーを有す

る電子の状態密度が変動する。本来キャリア数の少ない黒鉛であるが、上記のような

状況においては、KG 膜における状態密度の変動が Nb/KG 境界面における電子－電子

相互作用を変化させると考えられる。H
*

C と H
S

C の差(⊿HC：H
S
C -H

*
C)の温度依存性は

この干渉効果の条件、すなわち、Nb のペアポテンシャルおよび KG 膜中の励起粒子

の占有率分布が温度により変化することに起因する。同一の測定温度における⊿HC 

が KG 膜厚に依存することは、HC の変化も TC の変化と同様に KG 膜中の電子の干渉

効果から生じることを示している。このような c 軸方向への電子の運動とその結果と

しての干渉効果は、黒鉛薄膜の膜厚が 100nm 程度になると薄膜表面まで散乱されずに

到達する電子が増大し、表面散乱による抵抗が現れることと合致した結果である。こ

の結果は超伝導体と接合した黒鉛薄膜中の電子の運動が起こす、黒鉛薄膜に特徴的な

現象といえる。本研究から、KG 膜中における電子相関は、超伝導転移温度を高める

働きをすることが明らかになった。 
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付録 本論文中本論文中本論文中本論文中でででで用用用用いられたいられたいられたいられた記号記号記号記号 

 

m, m0：自由電子の質量 

-e：電子の電荷 α：吸収係数 

ks
-1：トーマス－フェルミの遮蔽長さ 

kF：フェルミ波数 ξk：波数 kを持つ電子のフェルミ準位を 基準としたエネルギー 

Ek：超伝導体において波数 kを持つ準粒子のエネルギー 

EF：フェルミエネルギー 

NF：フェルミエネルギーにおける状態密度 γ：電子比熱 ρ：比抵抗 ρa：黒鉛の基底面方向の比抵抗 ρc：黒鉛の c軸方向の比抵抗 θ：デバイ温度 ωD：デバイのカットオフ周波数 

S：超伝導体 

N：常伝導体 

V：電子－電子相互作用定数 ⊿：超伝導のペアポテンシャル τ：緩和時間 

D：拡散定数 

l：平均自由行程 

vF：フェルミ速度 ξ0：BCSのコヒーレンス長 ξGL：ギンツブルグ－ランダウ(G-L)の コヒーレンス長 ξω：近接効果理論で用いられる コヒーレンス長 

 

b：外挿長 

T：温度 

TC：超伝導転移温度 

T
*

C：超伝導体(S)/常伝導体(N)複合膜の 転移温度 

T
S

C：超伝導体単独膜の転移温度 

T0：常伝導から超伝導への転移の オンセット温度 

t：超伝導体の転移温度で規格化された温度 

A：ベクトルポテンシャル 

H：磁場 

HC：(上部)臨界磁場 

H
*

C：超伝導体(S)/常伝導体(N)複合膜の 

(上部)臨界磁場 

H
S

C：超伝導体単独膜の(上部)臨界磁場 

HC2：上部臨界磁場 

HC3：表面超伝導の臨界磁場 

IC：超伝導臨界電流 

d：薄膜の膜厚 κ：G-Lパラメータ Ψ：秩序パラメータ Φ0：磁束量子(フラクソイド) 

RRR：温度 300K における抵抗の温度 4.2Kにおける抵抗に対する比 

R0：常伝導から超伝導への転移の オンセット時における抵抗値 

R：抵抗 
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