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研究成果の概要： 

本研究では、銅酸化物高温超伝導体における特異な電子対状態の直接観測を目的とした。

Ca2-xNaxCuO2Cl2 を試料として用い、走査型トンネル顕微鏡法/分光法を用いた分光イメージング

により、キャリアドープに伴う絶縁体から超伝導体への電子相の発達過程を精密測定した。そ

の結果、励起スペクトルにおける擬ギャップの形成と局所的な電子状態の対称性の変化に直接

的な対応関係があることを見出した。 
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１．研究開始当初の背景 

 

超伝導現象は、位相の揃ったコヒーレント
な電子対の存在によって特徴付けられる。
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Bardeen-Cooper-Schrieffer 理論によって説明
される従来型超伝導体においては、電子対は
生成と同時に位相の揃った状態へと凝集す
ることが知られている。また、電子対の生成
に対応して、電子励起スペクトルにはエネル
ギーギャップが生じる。そのため、エネルギ
ーギャップは超伝導のよい指標とみなされ
てきた。 

銅酸化物高温超伝導においては、現象の発
見から 20 年以上が経つが、電子対の形成機
構についての統一見解が得られておらず、物
性物理学における大きな課題となっている。
銅酸化物高温超伝導におけるエネルギーギ
ャップは、その大きさが超伝導転移温度に比
べて非常に大きく、数ナノメートルで空間変
調を示し、超伝導転移温度以上から観測され
るという従来型の超伝導にはない特徴を持
つ。これは、擬ギャップと呼ばれ、電子対形
成機構との関連から大きな注目を集めてき
た。擬ギャップの起源もまた明らかになって
いないが、原因としては、インコヒーレント
な電子対や電子対密度波などが議論されて
きた。 

 

２．研究の目的 

 

本研究においては、擬ギャップに関連して
存在が議論されてきた銅酸化物高温超伝導
体における特異な電子対状態の可能性を探
索し、分光イメージング測定によってその直
接的な実験的知見を得ることを目的とした。 

銅酸化物における超伝導状態それ自体は、
第 II 種超伝導体として、定性的には従来型超
伝導とよく似た性質を示す。一方、擬ギャッ
プ状態など超伝導状態の辺縁部に銅酸化物
高温超伝導体に特徴的な現象が現れること
が知られている。そこで、本研究においては
キャリアドーピングにより超伝導が発達す
る過程を精査することを試みた。このような
実験は、これまでには実行上の困難のために
ほとんど行われてこなかった。しかし、温度
を上げる・磁場を印加する必要がないことか
ら解釈が容易な情報を高い分解能で得るこ
とに適している。こうした新たな測定を通し
て得られる知見により、銅酸化物における高
温超伝導を担う電子対に特有な事象を明ら
かにし、超伝導発現の機構解明に寄与するこ
とを目指した。 

 

３．研究の方法 

 

本研究が対象とするナノメートル程度で
空間変化する電子状態の探索には、原子分解
能を有する分光手法である走査型トンネル
顕微鏡法/分光法(STM/STS)が極めて有用で
ある。実際の測定は、理化学研究所に設置さ
れた高安定度超高真空低温 STM を用いて行
った。この STM は 0.4-60K の温度範囲、11T

までの強磁場下で数日間にわたって安定し
た（ドリフト 0.1nm/day 以下）電子状態イメ
ージング可能な装置である。このような極め
て安定した装置は本研究が目指す精密測定
に欠かせない。 

試料としては、優れたへき開性を示す
Ca2-xNaxCuO2Cl2 を用いた。へき開によって得
られる表面は清浄かつ原子レベルで平坦で
あるため、STM/STS に特に適している。また、
この物質は、絶縁相と超伝導相の両方の組成
で単結晶が得られるため、超伝導に関連した
現象の萌芽を探索するのに非常に適してい
る。このような性質を併せ持つ物質の選択が、
これまでにはほとんど行われてこなかった
測定を可能にした。 

STM/STS を用いた電子状態の分光イメー
ジング研究はこれまでにも行われてきた。こ
こで注意すべき点は、（従来型超伝導とは異
なり）銅酸化物高温超伝導においては、エネ
ルギーギャップと電子対の関連は必ずしも
明らかではないことである。これは、擬ギャ
ップに関する議論が収束していない点から
も示唆される。そこで本研究では、電子対状
態に関する新たな知見を得るために、電流揺
らぎの測定を検討した。また、擬ギャップに
ついての分光学的測定があまり行われてこ
なかった絶縁体に近いキャリア濃度領域で
の研究を行った。 

 

４．研究成果 

 

 本研究で必要となる精密測定を可能にす
るための必須要素として、清浄試料表面を作
製・保持するための超高真空装置の設計・作
製を行った。必要機能及び使用形態を吟味し
た設計をすることで、装置をできるだけ小さ
く保つことを実現した。これは装置全体の安
定度を高める上で重要である。 

得られるデータの質は、装置だけではなく、
試料表面と探針先端形状に極めて敏感に依



存する。特に、結晶格子よりも小さな構造の
探索には原子レベルで鋭い探針が不可欠で
ある。そのため、これらを安定して得られる
ようにするための準備方法を探索した。これ
は、Ca2-xNaxCuO2Cl2 単結晶をへき開した得た
表面を、電界イオン顕微鏡を用いて先端形状
を制御した探針を用いて測定することで行
った。その結果、実際の測定条件の下で 100%

に近い確率で原子分解能を繰り返し得るこ
とができるようになった。電流揺らぎのイメ
ージングには至らなかったものの、実現に必
要である基本技術を確立することができた
と考えている。 

 これらの技術を用いて、ホール濃度の変化
によって Mott 絶縁体が超伝導化する電子状
態の変化、及び、擬ギャップの発達過程を詳
細に調べた。Ca2-xNaxCuO2Cl2 を測定試料とし
て用いることで得られる非超伝導・超伝導両
方の組成を得ることできる利点を活かして、
これまでに精密な分光イメージング測定が
行われてこなかった超伝導発現組成をまた
ぐキャリア濃度領域での測定を行った。その
結果、 

 

（１）Ｕ字型の半導体的スペクトルを示す領
域の中にＶ字型の擬ギャップ状スペクトル
を示す領域が見つかること 

 

（２）擬ギャップ状スペクトルは超伝導試料
においてみつかるそれとよく似ていること 

 

（３）ホール濃度の増加とともに擬ギャップ
状スペクトルを示す領域が増加すること 

 

（４）半導体的スペクトルを示す領域は Mott

絶縁相の対称性を保つのに対し、擬ギャップ
状スペクトルを示す領域は Mott 絶縁相にお
ける並進・回転対称性を局所的に破ること 

 

を発見した。これらの結果は、擬ギャップの
形成と局所的な対称性の変化の間に密接な
関連が示唆する。擬ギャップと局所秩序の直
接的な対応関係は本研究によって初めて明
らかにされたものである。 
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