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研究成果の概要：銅酸化物高温超伝導体の超伝導発現機構を明らかにする上で、擬ギャップと
チェッカーボード型電荷秩序の関連性を明らかにすることは大変重要である。本研究では，走
査トンネル顕微鏡・分光（ＳＴＭ／ＳＴＳ）を主に用いて、両者の関係および性質について詳
しく調べた。その結果、(1)擬ギャップ状態でのチェッカーボード型電荷秩序は超伝導状態で
の電荷秩序と同様な性質を持つこと、(2)（電荷秩序の形成や擬ギャップに関係する）アンチ
ノード付近のエネルギーギャップが少量の不純物の添加により大きく抑制されることが明ら
かとなった。 
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１．研究開始当初の背景 

銅酸化物高温超伝導体の大きな特徴の一
つに超伝導転移温度 Tc の高温から電子やス
ピンの励起スペクトルに発達するギャップ
様構造がある（次ページ図）。これは擬ギャ
ップと呼ばれ、超伝導ギャップと同様な構造
と大きさを持ち、Tc 以下で連続的に擬ギャッ
プから超伝導ギャップへ移り変わることが
走査トンネル顕微鏡・分光（ＳＴＭ／ＳＴＳ）

や光電子分光（ＡＲＰＥＳ）等から報告され
た。このため、擬ギャップは銅酸化物高温超
伝導の発現メカニズムと密接に関連してい
るものとしてこれまで注目されてきた。 
最近、擬ギャップ状態においてチェッカー

ボード状の 2次元電荷秩序が発達することが
ＳＴＭ/ＳＴＳ実験から報告された。この電
荷秩序は格子定数(a)のおよそ 4倍の周期（す
なわち、～4a×4a）を持ち、その周期はエネ
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ルギー（ＳＴＭのバイアス電圧）に依存しな
い。このようなチェッカーボード型電荷秩序
は、Tc より高温の擬ギャップ状態だけでなく、
超伝導相の低ホール濃度側に隣接する非超
伝導相においても観測され（上図）、そのト
ンネルスペクトルはやはり擬ギャップ的で
あることが報告されている。温度やホール濃
度を変えて超伝導を抑制し擬ギャップ状態
にするとチェッカーボード型電荷秩序が現
れると考えられ、擬ギャップ状態で観測され
たチェッカーボード型電荷秩序が擬ギャッ
プの起源で、しかも超伝導と競合関係にある
のではないかと大きな注目を集めている。し
かし、最初に述べたように、擬ギャップと超
伝導の密接な関連性を示唆するＳＴＳやＡ
ＲＰＥＳの実験結果もあり、これらの結果と
の整合性が大きな問題となっている。 

これまで申請者らは、チェッカーボード型
電荷秩序と超伝導との関係について知見を
得るために、低ホール濃度の Bi2Sr2CaCu2O8+

高温超伝導体（Bi2212 系）において超伝導状
態で STM/STS 実験を行い、擬ギャップ状態で
報告されているようなチェッカーボード型
電荷秩序が超伝導状態で存在するかどうか
について調べてきた。その結果、 

 
（１）チェッカーボード型電荷秩序が超伝導
状態でも存在すること、 
（２）電荷秩序が超伝導ギャップ（Δ0）より
低いエネルギー領域で特に顕著に発達する
こと、 
 
を見出した。これは、チェッカーボード型電
荷秩序の形成には、E～0 以下の準粒子が深
く関係していることを意味する。超伝導状態
での電荷秩序がそのまま擬ギャップ状態で
の電荷秩序に移り変わっているとすれば、擬
ギャップと超伝導の関連を考える上で大変
興味深い。ただし、超伝導状態と擬ギャップ

状態の電荷秩序は、その周期が比較的近い値
で、かつ、バイアス依存性がともに無いとい
う特徴を持つが、両者が本当に同じものであ
るかどうかはまだ確認されていない。また、
ＳＴＭの結果は試料表面によって決まるた
め、バルクでは超伝導状態でもチェッカーボ
ード型電荷秩序が観測されている表面は超
伝導状態ではなく擬ギャップ状態になって
いる可能性も考えられ、チェッカーボード型
電荷秩序と超伝導が共存しているのかどう
かを、より明確に示すことが現在求められて
いる。 
 
２．研究の目的 

上記の問題点を踏まえ、本研究では以下の
目的で研究を行った。 
 
（１）超伝導状態におけるチェッカーボード
型電荷秩序と超伝導の共存について知見を
得るため、両者に対する不純物効果を詳しく
調べる。 
（２）Tc付近において温度を変えて電荷秩序
のＳＴＭ像を観測し、擬ギャップ状態と超伝
導状態の電荷秩序が同一のものかどうかに
ついて調べる。 
（３） Bi2212 系以外の銅酸化物高温超伝導
体において､チェッカーボード型電荷秩序に
ついて詳しく調べ，擬ギャップと電荷秩序の
間の相関を Bi2212 系の結果と比較する。 
 
３．研究の方法 

本研究では、チェッカーボード型電荷秩序
に つ い て 調 べ る た め に 、 Bi2Sr2CaCuO8+

（Bi2212）、Bi2Sr2-xLaxCuO6+（Bi2201）の単結
晶試料を作製した。また、チェッカーボード
型電荷秩序やその発達に関与しているアン
チノード付近のギャップに対する不純物効
果を調べるために、Bi2212 に Zn 不純物を添
加した単結晶試料を作製した。本研究での単
結晶試料の作製には、TSFZ 法と Flux 法を用
いたが、不純物を添加した単結晶試料の作製
には、特に Flux法が有効であった。 
STM/STS 実験では試料を低温、高真空中で

劈開し、清浄な試料表面で測定を行った。ま
た、様々な温度において STM/STS 実験を行う
ために、STM/STS 装置を温度可変型に改良し
た。チェッカーボード型電荷秩序を測定する
際には劈開面の下の Cu-O 面を直接観察する
必要があり、本研究では低バイアスにおいて
探針を試料表面ぎりぎりで走査させること
により電荷秩序の STM 観測を行った。 
 

４．研究成果 
（１）不純物効果 
Bi2212 系に不純物として少量の Zn を添加

した単結晶試料を作製し、チェッカーボード
型電荷秩序の発達に関与しているアンチノ

 



 

 

ード付近のギャップに対する不純物効果を
調べた。ここでは、アンチノード付近を調べ
るために、STSスペクトルだけではなく Raman
散乱の B1gスペクトルにも着目した。B1gスペ
クトルのギャップは、少量の Zn の添加によ
り Tc 同様大きく抑制された。これはアンチ
ノード付近でのエネルギーギャップの大き
さが不純物添加により変わらないという
YBa2Cu3O7-系での報告と本質的に異なるもの
である。チェッカーボード型電荷秩序は少量
の不純物を添加した試料でも同程度の強度
で存在することが報告されており、本研究で
観測されたアンチノード付近の（不純物添加
で抑制された）ギャップは、電荷秩序に起因
するものではなく超伝導によるものである
と考えられる。 

 
（２）電荷秩序の温度依存性 

Bi2212 系において温度を変えながら
STM/STS を測定した。低温でのチェッカーボ
ード型電荷秩序と同様の周期を持つチェッ
カーボード型電荷秩序が Tc より高温の擬ギ
ャップ状態においても存在することが明ら
かとなった。 

 
（３）Bi2212 系以外の系における電荷秩序 
①Bi2201 系における STM/STS の結果 

Bi2212系とは Tcが大きく異なる Bi2201系
の良質なアンダードープの単結晶試料を作
製し、その STM/STS 実験から擬ギャップとチ
ェッカーボード型電荷秩序との関連性につ
いて調べた。チェッカーボード型電荷秩序の
発達が顕著なアンダードープの Bi2201 系試
料では、Bi2212 系と同様、①アンチノード付
近のギャップが不均一であること、②ノード
付近（すなわち、フェルミアーク上）のギャ
ップは非常に均一であること、が示された。 

 
②La系における STM/STS の結果 

Bi 系高温超伝導体で発見されたチェッカ
ー ボ ー ド 型 電 荷 秩 序 と La2-x-yNdySrxCuO4

（La-Nd-Sr系）などで発達するストライプ秩
序との関連性が注目されている。そこで、
La2-xSrxCuO4（La 系）および La-Nd-Sr 系にお
いて、電荷秩序について STM/STS から調べる
目的で実験を行った。ストライプ秩序の発達
が顕著な La-Nd-Sr 系とストライプ秩序を示
さない La 系においてＳＴＭ／ＳＴＳの結果
を比較した。La-Nd-Sr 系では、Tc より高温
のストライプ秩序状態でｄ波ギャップ的な
Ｖ字型スペクトルが観測された。ギャップ端
エネルギーから求めたギャップサイズは、同
じホール濃度でストライプ秩序を示さない
La 系の超伝導ギャップや擬ギャップのサイ
ズとほぼ同じであった。この結果は、ストラ
イプ秩序と擬ギャップ、超伝導ギャップの間
に密接な関係があることを示唆する。 

 
今後、これらの結果をより明確なものにす

るために，より広いホール濃度領域や他の高
温超伝導体についても同様の実験を行って
いきたい。 
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