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Annual Research Highlights 
(1) “Nano-structures of high Jc superconductors” (2) “Electron spectroscopy of ionic cluster 

materials” A Pb-doped superconductor Bi1.4Pb0.6Sr2CaCu2O8 
(Pb-Bi2212) is one of the promising high critical 
current (Jc) materials, but its origin has not been 
clarified yet. Here, we have studied local electronic 
structures of Pb-Bi2212 using a home-build 
LT-UHV-STM instrument.  

Organic-capped cluster materials are studied 
intensively for their unique properties as quantum 
dots.  Electronic structures of ionic materials 
consisting of charged clusters and counter ions have 
not been understood in detail.  We have synthesized 
C6H5S- capped ZnS clusters as shown in Fig.2(a) and 
measured various electron spectroscopies of their thin 
films prepared by solution spray technique in 
ultrahigh vacuum.  Figure 2(b) shows ultraviolet 
photoelectron spectroscopy of the cluster materials. 
HOMO of Zn10 cluster appears at 11.5 eV whereas 
those of Zn1 and Zn4 are located at 7.8 eV.  This 
difference is explained by the Mardelung energies of 
the final states which reflects the ionic valence.  The 
charging energies essential for single electron devices 
can be controlled by the ionic valence of the clusters. 

As a result, we observed two kinds of 
inhomogeneity; i) chemical phase separation into 
Pb-rich and Pb-poor regions with a dimension of 100 
nm, and ii) electronic phase separation into 
superconducting and non-superconducting regions. 
The length scale describing the latter is of the order 
of 1 nm, which is comparable to the coherence length. 
At 4.2 K, the superconducting order parameter ∆ did 
not vary so much at the phase boundaries i). This 
implies that the inhomogeneity ii) is responsible for 
high Jc at low temperature. Around Tc, in contrast, ∆ 
showed abrupt change across the boundaries i), 
leading us to a conclusion that they act as planes to 
trap vortices effectively at higher temperatures. 
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Fig.2 (a) Measured clusters and ionic valence (b) 
ultraviolet photoelectron spectra 
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Fig. 1 (a) STM image and (b) D map of Pb-Bi2212 at
63 K.  Dotted lines represent a boundary of chemical
phase separation. 
1.(1)-9) Appl. Phys. Lett. 83, 1178-1180 (2003).
 

 



固体化学研究室 
研究ハイライト

(1) 高Jc超伝導体のナノ相分離構造 

Pb を 高 濃 度 に 添 加 し た Bi 系 超 伝 導 体

Bi1.4Pb0.6Sr2CaCu2O8は高い臨界電流(Jc)を示すこ

とが知られており、磁束量子を強力に捕捉する何

らかのピン止め中心が存在するものと考えられ

るが、その起源は明らかでない。そこで、独自に

開発した超高真空・低温型STM装置を用い、同化

合物の局所的な電子状態について調べた。その結

果、i) Pb量の多い相と少ない相への化学相分離、

およびii)超伝導相と非超伝導相への電子相分離

の2種類が存在することを見出した。前者の長さ

スケールは100nm程度であるのに対し、後者では

nmオーダーであり、超伝導のコヒーレンス長と

ほぼ等しい。走査トンネル分光により、超伝導特

性の空間依存性を調べたところ、4.2Kではi)によ

る相境界で超伝導秩序パラメータ∆は大きな変

化を示さないことから、ii)が主なピン止め中心で

あると結論した。一方、超伝導転移温度近傍では、

キャリア量の違いから∆の急激な変化が観測さ

れた。従って、同相境界は、特に高温で効率的に

磁束を捕捉する面として作用するものと考えら

れる。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(2) イオン性クラスター固体の電子分光 

化学的に合成される有機無機複合クラスターは

量子ドットとしての特異な電子状態が注目され

ている。これまでの研究は中性のクラスターに集

中しており，帯電したクラスターとカウンターイ

オンが凝集したイオン性固体の電子状態につい

ては未知であった。クラスターが持つ電荷が電子

状態に与える影響を調べるため，ZnSクラスター

がC6H5S-でキャップされた構造を持つ有機無機複

合クラスター（図2(a)）を合成し，超高真空下の

溶液スプレー法により薄膜化して電子分光測定

を行った。図2(b) に示す紫外光電子分光におい

て，HOMOがZn1，Zn4では7.8eV付近に現れるのに

対し，Zn10では11.5eVと高くなっている。その理

由は，クラスターの価数がZn1とZn4においては2-

であるのに対し，Zn10では4-であるため終状態の

マーデルングエネルギーが異なることによる。イ

オン性のクラスター固体においては単電子デバ

イスにおいて重要な帯電エネルギーをイオン価

数によって制御することができることを見出し

た。  
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図 1 
像と(
表す。

1.(1)
 

 

 

 

 

 

  (b)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

63 K における Pb-Bi2212 の(a)STM
b)Δマップ 点線は化学相分離界面を

  
-9)Appl. Phys. Lett. 83, 1178-1180 (2003). 

 

 

 

 

 

図 2 (a) 測定したクラスターと価数 (b) 紫外

光電子スペクトル 
1.(1)-11) Solid State Commun. 125 581-585(2003)
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