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研究成果の概要（和文）：　強相関電子系における電荷自由度の役割の解明を目的とし、電荷秩序を示す有機超
伝導体の電子状態を低温走査トンネル顕微鏡(STM)を用いて調べた。電荷秩序相における走査トンネル分光(STS)
測定から、電荷不均化が観測され電荷分布が電荷秩序ギャップの空間変調に対応することが見出された。超伝導
相においても電荷不均化が観測されたことから超伝導と電荷秩序の共存が示され、超伝導発現機構に電荷ゆらぎ
が関与することが示唆された。

研究成果の概要（英文）：An organic superconductor, which exhibits the charge ordering, was studied 
by low temperature scanning tunneling microscope (STM) to elucidate the role of the charge degrees 
of freedom in highly correlated electron systems. The charge disproportionation was observed by 
scanning tunneling spectroscopy (STS) in the charge ordering phase. We found that the charge 
disproportionation corresponds to the spatial modulation of the charge ordering gap. The charge 
disproportionation exists in the superconducting state, indicating that the superconductivity and 
the charge ordering coexist. It suggests that the charge fluctuation due to the long range (offsite)
 Coulomb interaction correlates to the superconductivity.

研究分野：電子物性物理学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究により電荷秩序相での電子分布がナノメートルスケールで実空間観測できた。ここで確立したトンネル
スペクトルから電子密度分布を得る方法は、強相関電子系を研究するうえで有用な手段である。
　また、電荷ゆらぎが深く関与する新しい超伝導発現機構が示唆された。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
近年、高温超伝導体や有機導体などの様々な系で電荷秩序が見出されている。有機導体にお
ける電荷秩序は、通常の金属中では遮へいされてしまう長距離(オフサイト)クーロン相互作用
に起因し、一種のウィグナー結晶と理解される。短距離(オンサイト)クーロン相互作用によって
絶縁体化するMott絶縁体とともに、この電荷秩序は強相関電子系を特徴づける電子相のひとつ
である。強相関電子系においては、短距離クーロン相互作用によりもたらされるスピンゆらぎ
とともに長距離クーロン相互作用に起因する電荷ゆらぎが重要視されるようになった。 
電荷秩序は、電子相関の強い低次元導体の電子状態を理解するうえで共通する重要な性質で
あり、近隣に配置する超伝導や電荷密度波、スピン密度波にも強く関連している。特に、超伝
導と電荷秩序の関係には興味が持たれており、電荷ゆらぎが超伝導の発現機構を担っている可
能性もある。強相関電子系の中でも、銅酸化物系高温超伝導体やダイマー型のドナー配列を持
つ有機超伝導体では、スピンゆらぎを媒介とした超伝導であることが明らかになりつつある。
一方、電荷ゆらぎによる超伝導は理論的に提唱されているものの、実験的解明はいまだなされ
ていない。強相関電子系の問題のひとつとして、電荷ゆらぎと超伝導の関連を明らかにするこ
とは極めて重要である。 
 走査トンネル顕微鏡(STM)は、原子分解能で試料表面の空間構造および電子分布を実空間で
観察できることから、電荷秩序研究に極めて有用な手段である。また、走査トンネル分光(STS)
が行えるため、極めて高い空間分解能で電子状態が調べられる。これを利用して、電荷秩序の
度合いつまり電荷不均化の定量化が期待される。また、超伝導状態を損なうことなく高精度な
電子状態密度スペクトルが得られることから、超伝導ギャップの知見を得るには有用である。 
 有機導体は静電遮へいが効きにくく、伝導電子間のクーロン相互作用が長距離に及ぶことか
ら電荷ゆらぎが顕著である。それに起因して、超伝導、電荷密度波、スピン密度波などとともに、
電荷秩序が現れる。これらの電子相は有効的な圧力の観点で整理されており、電子相の間の関係、
特に電荷秩序と超伝導の関連から電荷ゆらぎの役割を系統的に調べるのに適した系である。本
研究では-(BEDT-TTF)4[(H3O)Ga(C2O4)3]C6H5NO2を研究対象とした。本物質は 100 K以下で電
荷秩序を形成し、さらに低温の 7.5 Kで超伝導に転移し、超伝導と電荷秩序の共存が示唆されて
いる。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は以下の 2点である。 
(1) 電荷秩序相と超伝導相における電荷密度変調の実空間観測 
  低温 STM を用いて電荷秩序相と超伝導相の電子分布を実空間観測する。さらに走査トン
ネル分光(STS)によって、電荷不均化を評価する。 

(2) 強相関電子系での超伝導に対する電荷ゆらぎの役割の解明 
  電荷秩序および電荷不均化と超伝導の相関を明らかにし、長距離クーロン相互作用が強い
系での超伝導発現機構に対する電荷ゆらぎの役割を解明する。 

 
 
３．研究の方法 
(1) 単結晶試料の作製 
 有機導体-(BEDT-TTF)4[(H3O)Ga(C2O4)3]C6H5NO2 の単結晶試料を電解法により作製した。H
型の電解セルを用い、0.5 A程度の電流を約 2週間流すことで、長軸方向が約 0.5 mm程度の黒
色板状の単結晶試料が得られた。X線回折により当該化合物であることを同定した。 
 
(2) 電気抵抗と磁化率による電子物性評価 
 電気抵抗と磁化率を測定することで得られた単結晶試料の電子物性を評価した。直流 4 端子
法により電気抵抗の温度依存を測定した。SQUID 磁束計を用いた磁化測定システム(Quantum 
Design MPMS3)により磁化率の温度依存を測定した。 
 
(3) STM/STSによる電子状態の観測 
 走査トンネル顕微鏡(STM)および走査トンネル分光(STS)により試料表面の電子状態を調べた。
STM では試料表面の空間構造と電子分布が原子分解能で得られる。トンネル微分コンダクタン
ス dI/dVは電子状態密度に比例するため、STSによりトンネルスペクトルを得ることで局所的な
電子状態を観測できる。 
 
 
４．研究成果 
(1) 電気抵抗および磁化率の温度依存 



直流 4 端子法による電気抵抗測定では、140 K において電荷秩序の形成にともなう金属-絶縁
体転移が観測された。また、7.5 Kにおいて超伝導転移にともなう電気抵抗の減少が観測された。
磁化率測定では、試料ホルダーの寄与や不純物による常磁性成分を精密に差し引くことで、7.5 
K以下でマイスナー反磁性が観測され、超伝導状態であることが確認された。 

 
(2) 室温での STM像とトンネルスペクトル 
室温で得られた STM像を図 1に示す。トンネル電流像には周期配列するスポットが観測され
た。それぞれのスポットは BEDT-TTF ドナー分子に対応しており"-型のドナー配列が確認され
た。スポットの形状と強度の違いから 4種類の独立したドナーサイトが同定された。それぞれの
ドナーサイトは最表面からの距離が異なるため、これに対応する強度の違いとして観測された。 
室温で得られたトンネルスペクトルを図 2に示す。微分コンダクタンス dI/dVはフェルミエネ
ルギー付近では平坦で有限であることから、金属的であることがわかる。ただし、|V| = 100 mV
以下で dI/dVが減少していることから、単純な金属ではないことが示唆された。 

 
(3) 電荷秩序相での STS測定 
電荷秩序相である 8 Kにおいて得られた典型的なト
ンネルスペクトルを図 3 に示す。典型的なトンネルス
ペクトルは絶縁体的な電荷秩序状態を反映して 2CO = 
1000 meV程度のギャップ構造を示した。この電荷秩序
ギャップの大きさは、典型的な電荷秩序相を示す-
(BEDT-TTF)2RbZn(SCN)4で得られた 2CO ~ 600 meV [1]
と同程度である。 
詳細な STS測定によりトンネルスペクトルの空間的
に変化することがわかった。それぞれの場所における
トンネルスペクトルからギャップ構造の大きさを見積
もることで得られた電荷秩序ギャップの空間変化を図
4 に示す。電荷秩序ギャップは 1.5 nm の間隔で周期的
に変化することが見出された。 
このギャップの変化と電子密度の対応を議論するた
めに、高いバイアス電圧での微分コンダクタンスを評
価した。図 5は V = 1000 mV での規格化した微分コン
ダクタンス(dI/dV)/(I/V)の空間変化を図 4 に対応させて
プロットした。(dI/dV)/(I/V) が大きいことは電子密度が
多いことに対応する。図 5から電子密度が 1.5 nmの周
期で変化することがわかる。図 4 と図 5 を比較すると
同じ周期で空間的に振動しているが、それぞれの山と
谷が対応することがわかった。すなわち、電荷秩序ギャ
ップが大きい場所では局所的な電子密度が少ないこと
が見出された。観測された電荷の空間的な変調は電荷秩
序にともなう電荷不均化に対応すると考えられる。本研
究で得られた 1.5 nm の周期は NMR 測定[2]から報告さ
れた値とほぼ一致する。 
本研究により電荷秩序相では局所的なギャップの大
きさが電荷の不均化に対応するという新たな知見が得
られた。また、STS測定が電荷秩序相において電荷分布
をナノメートルスケールで実空間観測する有用な手段
であることが示された。 
 

図 1. 室温でのトンネル電流像 図 2. 室温でのトンネルスペクトル 

図 3. 電荷秩序相でのトンネルスペ
クトル 

図 4. 電荷秩序ギャップの空間変化 

図 5. 規格化微分コンダクタンス
の空間変化 



(4) 超伝導相での STS測定 
超伝導相である 1.3 Kにおいて、試料表面の各所でトンネ
ルスペクトルを測定し STS マッピングを行った。典型的な
トンネルスペクトルを図 6に示す。超伝導に特徴的な 1 meV
程度のギャップ構造は観測されず、2CO = 1000 meV 程度の
絶縁体的なギャップが観測された。絶縁体的なギャップの
大きさは場所により異なり、1 nm程度の周期で変化してい
ることがわかった。この空間変化は電荷秩序相で得られた
結果と同様であることから、このギャップは電荷秩序ギャ
ップであると考えられる。電荷秩序ギャップが空間変調し
ていることから、超伝導状態においても電荷不均化が生じ
ていると考えられる。すなわち、超伝導と電荷秩序が共存す
ることが示唆され、この超伝導の発現機構には長距離(オフ
サイト)クーロン相互作用による電荷ゆらぎが深く関与して
いると考えられる。 
超伝導相での STS 測定において、明確な超伝導ギャップ
は観測されなかったが、しばしばノードを伴う異方的ギャップに特有なゼロバイアス異常が観
測された。このことは、本物質が超伝導ギャップにノードがある異方的超伝導体であることを示
唆する。 
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図 6. 超伝導相でのトンネル
スペクトル 
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