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1 序論

超伝導研究の歴史は長く、現在に至るまで多くの物理学者がこの現象の解明のために貢献し

てきた。この一つの大きな成果として BCS理論が誕生した。この理論によって金属や合金
で生じる超伝導の記述に成功した。超伝導は巨視的な量子現象であるという側面から、直感

では理解できない量子力学という学問への理解を深化させるために非常に魅力的な研究対象

である。それと同時に超伝導状態では電気抵抗がゼロとなるため、産業的な応用にも注目が

集まり、その転移温度の向上という命題のもと BCS理論の枠組みを超えた超伝導の発現機
構、新規超伝導物質の探索が非常に精力的になされた。

その結果、BCS理論では説明できない現象を示す「非従来型超伝導体」が発見され、さら
には液体窒素温度以上で超伝導現象を示す銅酸化物高温超伝導体と呼ばれる物質群の発見に

つながった。この発見によって、さらに超伝導研究は勢いを増し、非従来型超伝導の発現条

件や BCS理論で説明される「BCS超伝導（従来型超伝導）」とは異なる物性などが明らか
にされた。高温超伝導の発現機構や非従来型超伝導体特有の位相効果など未解明な問題は数

多く残っている。

この背景のもと、銅酸化物高温超伝導体に次ぐ高い転移温度を有する非従来型超伝導体の一

群である鉄系超伝導体が発見された。この発見により、2種類の高温超伝導体の比較から共
通点と相違点を明らかにすることで、高温超伝導体の発現機構の解明への手掛かりが得られ

ると期待が高まった。また、鉄系超伝導体のもつ多軌道、多バンドの特性が非従来型超伝導

体の位相効果に関しても、新たな知見を与えてくれるのではないかと期待された。

この章では、まず主題である FeSe系超伝導体の電子相図における研究の目的を説明するた
め、超伝導研究の歴史の概要を振り返り、金属や合金で生じる超伝導の記述に成功したBCS
理論の枠組みを超えた非従来型超伝導体の研究を概観する。その背景において鉄系超伝導体

が非従来型超伝導体の中でどのような特徴を有しており、この物質群の研究からどのような

知見が得られると期待できるか述べる。

1.1 超伝導現象

1.1.1 超伝導現象発見から非従来型超伝導まで

1.1.1.1 超伝導現象の発見とBCS理論

1908年 7月 10日、オランダの Leiden大学の物理学者 Heike Kamerlingh Onnesが、ヘリ
ウムの液化に成功した。それが低温物理学の幕開けであった。当時、温度が絶対零度に達し
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たときの金属における電気抵抗率の振る舞いを明らかにすることに関心が集まっていた [1]。
電気抵抗は金属結晶イオンによる電子散乱に起因するため、低温にむかって散乱振幅は減

少して絶対零度での電気抵抗はゼロになる可能性が指摘されていた。一方で、低温では電子

の移動度も低下するため、電気伝導がゼロになる可能性も指摘されていた。このような背

景と極低温における 2次温度計として抵抗温度計を開発するという動機から、Kamerlingh
Onnesは液体ヘリウムを用いて低温での電気抵抗測定を行った。

1910年 12月 2日、白金の電気抵抗測定の結果、最低温で不純物に由来する残留抵抗と考え
られる値まで電気抵抗が低下することが観測された。そこで、試料の純度を向上することに

よってゼロ抵抗を実現できると考えられた。水銀を高純度まで精製する技術を有していたた

め、水銀でこの研究が継続された。この結果、水銀において、図 1.1に示すように、4.2 K
で電気抵抗が突如として消失する現象、超伝導現象が発見されることとなった。

図 1.1: 水銀の超伝導転移 [2]

その後、鉛やスズにおいても超伝導転移が観測され

た [2]。さらに、超伝導が臨界磁場において破壊され
ることが明らかになり、超伝導の主要な性質の一つ

である永久電流が観測された。1933年、W. Meissner
とR .Ochsenfeltが超伝導が完全伝導体であると同時
に完全反磁性体であることを明らかにした [3]。上に
述べたような実験的に観測された超伝導の特性を理

解するため、多くの物理学者が貢献し、様々な理論が

考案され、実験的検証がなされていった。こうして

凝縮系物理学に対する理解が深まっていった。その

末、J. Bardeen、L. Cooperそして、J. R. Schrieffer
によって合金が示す従来型超伝導の特性をよく記述

する BCS理論 [4]が考案された。

金属中の電子は、図 1.2(a)のように周囲の電子から受けるCoulomb斥力の他に、格子点の
周りを振動する陽イオンからのCoulomb引力の影響を受けて運動している。J. Bardeenら
は格子振動がFermi面近傍の電子間に有効引力をもたらす可能性があることを指摘した [5]。
そこで、L. Cooperは三次元の Fermi面上に付け加えられた電子間に引力が働く状況を考察
し、引力が無限小であったとしても束縛状態が形成されることを明らかにした。そのため、

Fermi粒子である電子の基底状態と考えられる Fermi面が不安定になる。

この束縛状態を形成する 2つの電子は、Cooper対と呼ばれている。J. R. Schriefferはこの新
たな基底状態がどのような状態であるか考察した。量子力学においては、同じ量子状態を任

意の個数の粒子が占有できるBose−Einstein統計に従うBose粒子と同一の量子状態にひと
つの粒子しか占有できない（Pauliの排他原理）Fermi−Dirac統計に従うFermi粒子がある。
統計性の違いから、二者は低温では全く異なった性質を示す。室温付近の古典統計と比べ、

Bose粒子はお互いに凝集する傾向があり、Fermi粒子は斥け合う傾向がある。この傾向を反
映してBose粒子では低温において純粋に量子統計的な相転移現象であるBose−Einstein凝
縮（BEC）が生じることが知られている。BECは巨視的な数の粒子が、ある温度以下で最
低エネルギーの 1粒子状態を占有するようになる状態である。一方で、Fermi粒子は、Pauli
の排他原理により、相互作用のない理想 Fermi気体においてはBECのような現象は示さな
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いと考えられる。J. R. Schriefferは、Fermi粒子系では一粒子状態への凝縮は起こりえない
が、二粒子束縛状態、すなわちCooper対で形成された束縛状態にはBose−Einstein凝縮の
ような対凝縮をすることが原理的に可能であることを示した。

以上のように、BCS理論においては Fermi面近傍の電子に引力が生じると新しい二粒子束
縛状態が生じて、その状態にBose−Einstein凝縮のような対凝縮することで超伝導が発現す
る。このとき、図 1.2(b, c)に示すように FermiエネルギーEF近傍の電子がすべて凝縮して

しまうため、有限のエネルギーギャップが形成される。これが超伝導ギャップと呼ばれるも

のである。この超伝導ギャップ内には電子が存在できないため、超伝導電子をEF以上の準

位に励起させるためには、エネルギーを要する。超伝導ギャップに関する方程式

∆ = −
∑
k′

V (k′ − k)tanh(E(k′)/kBT )
2E(k′)

∆ (1.1)

が∆ ̸= 0の解を有するときBCS理論においては超伝導現象が起こると説明されている。そ
れまでに発見されていた超伝導体の特性を調べることによって、BCS理論がよく超伝導を
記述していることが実証された。

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

図 1.2: BCS理論による超伝導の記述
(a)金属中の電子は、周囲の電子から受ける Coulomb斥力の他に格子点の周りを振動する陽イオン
からの Coulomb引力の影響を受けて運動している。格子振動を介することで、正に帯電したイオン
の結晶格子の分極が生じペアの 2つの電子間に引力を与える。(b)通常金属の状態密度のエネルギー
分布。(c)Fermi面近傍の電子間に引力相互作用が加わったとき、新たな二粒子束縛状態が形成され
る。その状態に電子対が凝縮するため、Fermi面にエネルギーギャップが形成される。

1.1.1.2 3He超流動と非従来型超伝導体

Kamerlingh Onnesの発見以降、新規超伝導物質の探索は精力的に行われた。その強い動機
は言うまでもなく、より高い超伝導転移温度を実現することであった。電子 −格子相互作
用に起因する超伝導の転移温度は

Tc ∼ ωDexp(− 1 + λ

λ− µ∗ ) (1.2)

に従う。引力パラメーターの λが有効 Coulomb相互作用のパラメーターである µ∗より大

きければ、超伝導状態になる。λが大きいと常温での電気抵抗が大きいと考えられることか

ら、金属で電気抵抗が大きいものが超伝導になると考えられた。この λを大きくするという
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アプローチに関しては、はっきりとした結論ではないが、30 K∼40 K程度が限界ではない
かと考えられた。これは、BCSの壁と呼ばれている。

1971年、D. D. Osheroff、R. C. Richardson、D. M. Leeは超流動 3Heを発見した [6]。3He
の原子は核スピン 1/2を有するFermi粒子である。4HeはBose粒子であるため、およそ 2 K
で超流動を示すのに対して、3Heはおよそ 0.1 Kで Fermi縮退して、通常の Fermi気体の性
質を示す。続いて、弱い van der Waals力でより低温で液化し、さらに数 mKの超低温にな
ると超流動転移する。

これらの現象は現在の強相関電子系の物理における基礎となるもので、超流動転移前の液体

状態は短距離の反発相互作用が準粒子質量やその他の量の強い繰り込みにつながる強い相関

Fermi液体の代表的な例である。また、3Heの超流動は BCS超伝導 (従来型超伝導)とは異
なり、軌道角運動量 L = 1、スピン角運動量 S = 1という内部自由度をもつことが明らかと
なった。この対の形成機構は van der Waals力とスピン揺らぎを介した相互作用に基づいて
おり、フォノンではないBose粒子が原因であると考えられている [7,8]。このフォノンによ
らない対形成機構が超流動で発見されたことが刺激となり、従来型超伝導とは異なる異方的

(非従来型)超伝導の探索も行われた。

このようにして発見された非従来型超伝導体として、希土類イオンを含む金属間化合物 [9–11]、
異方性の高い有機物超伝導体が挙げられる [12]。さらに 1986年に、層状ペロブスカイト構
造を持つ銅酸化物における BCSの壁の 30 Kを超える高温超伝導の発見 [13]により、より
広く非従来型超伝導の研究が普及した。

これまでの研究から銅酸化物高温超伝導体ではBCS理論では説明できない現象が報告され、
BCS理論の枠組みを超えた超伝導として、その発現機構を明らかにすることが現代の凝縮系
物理学における大きなテーマの一つとなっている。超伝導発現機構の手掛かりを得るため、

超伝導相周辺の通常状態の物性も非常に盛んに研究がなされ、それは現在においても続いて

いる。通常状態の物性が金属の標準理論であるFermi液体論から期待される振る舞いと大き
く異なることが実験的に明らかになっており、高温超伝導の実現とともに興味の対象となっ

た。銅酸化物高温超伝導体の母物質は強い電子相関に起因する反強磁性絶縁体 (Mott絶縁
体)であり、キャリアをドープすることで超伝導が発現する。この超伝導相の直上において
上述の異常な振る舞いを示すことから反強磁性相がこの高温超伝導相と非 Fermi液体的な
振る舞いに共通して関係していると考えられ、スピン揺らぎの理論が展開された [14, 15]。

このような考え方が 90年代の新規物質の探索における指針となって、磁性相近傍に発現する
超伝導として、超伝導が反強磁性秩序相の量子臨界点に関連すると考えられているCeベー
スの化合物 CeIn3 [16]、CePd2Si2 [17]および CeMIn5(M=Co, Rh, Ir) [18]が発見された。
さらに驚くべきことに、UGe2 [19]、URhGe [20]などでは強磁性相近傍においても超伝導が
発見されている。
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1.1.2 非従来型超伝導の電子相図と量子臨界現象

1.1.2.1 量子臨界点近傍の電子相図

上述の非従来型超伝導体に共通する特徴として、電子状態相図を見たときに、元素置換や加

圧といった操作によって磁性相を抑制した先に超伝導相が存在することが挙げられる。この

ような事実から、磁性相が抑制された先に存在する磁気量子臨界点で、増大する磁気量子揺

らぎと非従来型超伝導との間に密接な関係があると考えられてきた。

通常の相転移は温度による熱揺らぎの効果によって引き起こされるが、絶対零度においても

元素置換や圧力といった非熱的なパラメーターを変化させることによって、熱的な揺らぎの

効果のない相転移が起こる。この相転移は量子相転移と呼ばれており、相転移が生じる点は

量子臨界点と呼ばれている [21, 22]。量子相転移が二次相転移である場合は、絶対零度にお
いても Heisenbergの不確定性原理に由来する量子的な揺らぎが存在する。量子臨界点近傍
の電子相図を図 1.3に示す。

図 1.3: 量子臨界点近傍の電子状態相図 [23]
gc が量子臨界点を表している。TO で二次相転移的に秩序相に相転移し、非熱的パラメーター g に
よって秩序相が抑制されている。量子臨界点直上では非 Fermi液体的振る舞いが観測される領域が
扇状に広がっている。

ここで、横軸の gは圧力や化学置換といった非熱的パラメーターである。この電子相図の

特徴を見てみると、gが小さい領域では有限温度で磁気秩序状態のような秩序相への二次相

転移を起こし、gを大きくしていくと相転移温度が抑制され、g = gc で量子相転移が起こ

り、g > gcで秩序が破壊されて無秩序相になる。この時量子臨界点 (g = gc)では、g < gcと

g > gcの二つの異なる基底状態が混ざり合う量子力学的な効果が顕著になり、系の基底状態

の波動関数は量子状態の重ね合わせで構成されている。g < gc、g > gcの領域から g = gc
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に近づくにつれて量子揺らぎの相関長 ξQは

ξQ ∝ |g − gc|−µ (1.3)

となり、ξQは量子臨界点に近づくにつれて発散する。µは (量子的)臨界指数であり、個々
の物質にはよらず系の対称性や次元性によって決まる。ξQは、g < gcと g > gcの二つの基

底状態が不確定性原理により混在した臨界状態を特徴づける長さであり、これよりも短い長

さのスケールで臨界的な量子揺らぎが存在する。有限温度では熱揺らぎを特徴づける別の長

さのスケール、ξTが現れ、

ξT = ℏ
kBT

(1.4)

の温度依存性を示す。g < gcの領域では有限温度 TNで基底状態の秩序相が破壊され、TN

近傍で ξTは

ξT ∝ |T − TN |−µ′ (1.5)

となる。ここで µ′は熱揺らぎによって決まる (古典的な)臨界指数である。

ξQと ξTの大小関係によって 2つの領域が現れる。ξQ<ξTの領域では熱揺らぎの特徴的な

長さのスケールは、量子揺らぎのスケールよりも長いため、熱揺らぎは量子揺らぎの臨界的

振る舞いに影響を与えず、系の基底状態の波動関数で物理状態は決定される。これに対して

ξQ>ξTの領域は、熱揺らぎのスケールが量子揺らぎのスケールよりも短いため熱揺らぎが

臨界的な量子揺らぎの状態に直接的に影響することができるため、系の物理的状態は基底状

態の波動関数で記述することはできない。この場合、物理状態は様々な基底状態以外の量子

状態が複雑に絡まったものになり、物理量が特異な温度依存性を持つようになる。ξTは温

度変化をするが ξQは温度変化をしないため、2つの領域のクロスオーバーが起こる境界線
は T = 0 Kの量子臨界点を中心として扇状に広がっている。このことは絶対零度の量子臨
界点が、相図の広範囲に影響を及ぼしていることを意味している。この扇状に広がった領域

は量子臨界相と呼ばれ、この広い領域で非 Fermi液体的な振る舞いが観測されると考えられ
ている。

そして、例えば強磁性量子臨界点近傍の電子相図上で強磁性秩序の近傍の条件ではスピン

が分極されやすくなっている状態であり、図 1.4に示すように伝導電子はスピンを有するた
め、周囲を分極させる。2つの伝導電子の位置関係について考えると、この分極を共有する
ように移動することがエネルギー的に利得を得られるため、電子対ができると考えられる。

これが量子臨界点直上で増大する磁気揺らぎを媒介とした超伝導の発現機構である。
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1.1 超伝導現象

図 1.4: 磁気揺らぎによるペアリング相互作用 (強磁性の場合) [24]
局所的磁化 (緑)は空間的に大きく変化しており、その空間平均が微小な値を有する (赤)。2つの伝
導電子が局所的な分極を誘起しており、2つの電子が分離している場合 (上段)、2つの伝導電子が同
じ分極を共有している場合 (下段)よりもエネルギーが高いため、下段のように対形成するとエネル
ギー的に有利になる。

1.1.2.2 量子臨界性が顕在化した CeRhIn5

反強磁性量子臨界点が誘起する超伝導のシナリオを検証するべく、非従来型超伝導の様々な

系で検証が行われている。その中で特に重い電子系超伝導体である CeRhIn5はこれまで多

くの基礎物性測定によって量子臨界性が顕著に表れていることが知られており、さらに近

年、2つのコントロールパラメーターを用いることで、電子相図上で反強磁性量子臨界点と
超伝導相が密接に関係していることが明らかとなった系である。

図 1.5(g)に示す圧力下電子相図が交流比熱、交流帯磁率、電気抵抗から提唱されている [25]。
CeRhIn5は母物質において、3.8 Kで反強磁性転移する。圧力を加えることによってこの反
強磁性相が抑制されて、1.77 GPa付近で超伝導が発現する。そして、2.3 GPa近傍で超伝
導転移温度が 2 Kに達し、さらに加圧すると超伝導相が抑制されていく。電子相図上で超
伝導相がドーム状に存在することがわかる。

図 1.5(a)に示すように幅広い圧力領域で電気抵抗測定がなされており、超伝導相が存在する
圧力領域では電気抵抗の温度依存性が温度に対して線形に近い振る舞いをしているが、超伝

導相が抑制される領域からべきが大きくなる振る舞いが生じており、これは非 Fermi液体的
な振る舞いが超伝導相の直上に現れていることを意味する。さらに超伝導転移温度が最大と

なる領域付近で超伝導転移温度の直上における電気抵抗の絶対値が増大していることがわか

る。これは反強磁性揺らぎよる散乱が増大するためであると考えられる [26]。

基礎物性測定の多くは超伝導相内に存在する量子臨界点をプローブすることは困難である

ため、磁場を印加して超伝導を抑制した際の物性を測定することで反強磁性の終点を決定で

きると期待し、圧力下における磁場下比熱測定が行われた [27]。その結果を図 1.5(d, e, f)に
示す。2.1 GPaの測定結果から磁場を印加することで超伝導相内に隠れていた反強磁性転移
温度が観測されていることがわかる。この結果から、反強磁性転移は超伝導相内においても

存在し、量子臨界点が超伝導転移温度の最大となる領域近傍に存在していることが明らかに

なった。

7



Chapter 1 序論

d

e

f

g

図 1.5: CeRhIn5 の圧力相図における量子臨界性 [25–27]
(a,b, c)はCeRhIn5の圧力下の電気抵抗。(a)低温での各圧力下における電気抵抗の温度依存性。(b)
超伝導転移直上における電気抵抗の絶対値の圧力依存性。(c)超伝導転移幅の圧力依存性。(d, e, f)は
CeRhIn5 の圧力下磁気比熱。(d)は 1.68 GPaでの測定結果。(e)は 2.1 GPaでの測定結果。(f)は
2.3 GPaでの測定結果である。2.1 GPaでは磁場を印加し、55 kOe印加した際に超伝導転移温度よ
り低温で磁気転移と見られる相転移が見られた。(g)CeRhIn5 の圧力下電子相図。TN は反強磁性相
転移温度を、Tcは超伝導転移温度を示す。データ点は#, が交流比熱を、△が交流帯磁率を、そし
て電気抵抗から見積もった TN を ⋄で、Tc を⋆で示している。

さらに、磁気輸送特性からも、反強磁性量子揺らぎによる異常物性が報告されている。通常

の金属は Fermi液体論に従い、ホール係数は Fermi面の形状を反映する。単純な場合には
キャリア数 nの関数として、RH = 1/neとなり温度依存性は示さない。磁気抵抗は Lorentz
力によるキャリアの軌道運動により生じ、低磁場ではH2に比例し、単純な場合はKohler則

[ρxx(H) − ρxx(0)]/ρxx(0) = F (H/ρxx(0)) (1.6)
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1.1 超伝導現象

に従う。ここで、F (x)は電子構造によって決定される。

CeRhIn5のホール係数と Kohlerプロットした磁気抵抗を見てみると (図 1.6)、ホール抵抗
の絶対値が超伝導転移温度の最大となる圧力領域で急速に増大し (a)、さらに、磁気抵抗は
Kohler則を破り (b)、tan2ΘH にスケールしている [28]。このような振る舞いは銅酸化物高
温超伝導体にも共通するものであった。

a b

c

図 1.6: CeRhIn5 の圧力下での磁気輸送特性 [28]
(a)はCeRhIn5とCeCoIn5のホール係数の絶対値の圧力依存性。(b, c)CeRhIn5の磁気抵抗のKohler
プロット。観測されたすべての圧力領域で Kohlerプロット (b)はスケールしていない一方で、横軸
を tan2ΘH にした修正Kohlerプロット (c)はすべての圧力領域で tan2ΘH にスケールしていること
がわかる。

Fermi液体論から外れたこの振る舞いを説明するために Fermi液体論の拡張が考えられた。
このアプローチとして、はじめ反強磁性揺らぎによって生じる異方的な散乱を仮定した緩和

時間近似の理論が提唱された [29–31]。Kohler則は波数 kの準粒子の平均自由行程を vkτk

とおく緩和時間近似の下で成立する法則であるので、この理論では反強磁性揺らぎによって

異方的な散乱が生じ、Fermi面上に生じた準粒子の寿命が短いホットスポットと呼ばれる領
域と寿命が長いコールドスポットと呼ばれる領域が生じ、寿命が短い粒子は輸送現象に寄与

しないため、有効的なキャリア数の減少が生じてホール抵抗が大きくなることを考慮した。

さらに、緩和時間近似は巨視的な運動量保存則、エネルギー保存則等を破る近似であること

が知られており、強相関電子系では成立するか自明でないことも考慮し、周囲の準粒子が引

きずられる寄与を考慮することが重要であると考えられた [32–34]。この効果により、電流
は Jk = nevk +∆Jk とかける。∆Jk はバックフロー項と呼ばれている。ホール伝導度の幾

何学的な表現 [35]は、

σxy =
(

e3

2πℏ2

)
Av

l (1.7)
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ここで、上付き添え字の vは相互作用のない準粒子に対する量であることを意味する。

A = B

2

∫
dlvk × lvk (1.8)

は準粒子の速度 vkに平行な平均自由行程ベクトル lvk = vkτkが掃く面積であり、積分はFermi
面に沿って行う。これが上述のバックフローによりどのような変更を受けるか考える。強い

反強磁性揺らぎがある場合、波数ベクトル kの準粒子は波数ベクトルが k′ = k +Qである

準粒子と結びつく (図 1.7(c))。ここで Q = (π, π)は反強磁性のネスティングベクトルであ
る。このため、バックフロー項∆Jk は vk+Qに比例し、その結果、準粒子の流れは Fermi面
に垂直にならないため、新たに準粒子の流れ Jkに垂直な有効的な Fermi面を考えることが
できる (図 1.7)。それに伴い上の式のAv

l も有効的な Fermi面に対する量AJ
l に変更される。

有効的な Fermi面はもとの Fermi面よりも曲率が大きく平均自由行程ベクトルはよりダイ
ナミックな動きをするため、その掃過面積が大きくなる。したがってホール伝導度はより大

きくなり、ホール係数は増大すると考えられる。さらにバックフローを考慮した理論によれ

ば反強磁性揺らぎが強いとき、電子輸送現象はコールドスポットでの緩和時間 τcoldと反強

磁性相関長 ξAFによって支配され、磁気抵抗が修正Kohler則に従うことが説明できる。

a b c

図 1.7: 反強磁性揺らぎとバックフロー [28]
(a)Fermi面上の平均自由行程のベクトル lvk = vkτk とバックフローの効果によって曲率が増大した
有効的な Fermi面上での平均自由行程ベクトル lJk = Jkτk/ne。(b)Fermi面上で k を変化させたと
き lvk および lJk によって掃引された面積 Av

k および Av
l。(c)2次元的な Fermi面の概念図。水色の部

分はコールドスポットの領域を示す。反強磁性揺らぎが強い場合、波数ベクトル kを持つ準粒子は
波数ベクトル k +Qを持つ準粒子と結びつく。赤い矢印はネスティングベクトル Q。水色の矢印は
Fermi速度 vk と vk′ を、破線黄色矢印は電流 Jk を示す。

以上のように、CeRhIn5では、様々な圧力下基礎物性測定で超伝導転移温度が最大となる圧

力領域近傍で、量子臨界点及びその量子揺らぎの増大が物理量の異常な振る舞い (非 Fermi
液体的振る舞い)として観測されている。

さらにこの系において、近年、Inを 4.4%Snに置換した物質 CeRh(In1−xSnx)5(x = 0.044)
で圧力下電気抵抗測定がなされている。その結果を紹介する [36]。図 1.8(a,b)は、その電気
抵抗の絶対値を電子相図上でカラープロットしたものである。(b)に示すのが、ゼロ磁場で
の電気抵抗測定の結果であり、反強磁性相が常圧で存在し、加圧とともに抑制され、その

先に超伝導相が発現していることがわかる。この振る舞いは CeRhIn5と同様の振る舞いで

あるが、反強磁性相と超伝導相の大きさ及び存在する圧力領域が異なっていることがわか
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る。電気抵抗の絶対値は超伝導転移温度が最大となる 1.3 GPa近傍で大きくなっているこ
とがわかり、図 1.8(a)に示すように磁場を加えて超伝導相を消失した際、ゼロ磁場の時同
様に 1.3 GPa近傍で電気抵抗の絶対値が大きくなっていることがわかる。また、図 1.8(c)
に示すように電気抵抗のべきに関しても、1.3 GPa近傍で Fermi液体的な振る舞いから大
きく外れた振る舞いを示すことがわかる。最後に図 1.8(d)にCeRhIn5の圧力下電子相図と

CeRh(In1−xSnx)5(x = 0.044)の圧力下電子相図を比較したものを引用する。超伝導相が反
強磁性相に追随して、電子相図上をシフトしているような振る舞いがみられる。さらに、上

述の結果から 1.3 GPa近傍に量子臨界点に伴う異常な物性が観測されたことから、超伝導
相は量子臨界点において増大する反強磁性揺らぎによって誘起されている可能性を示して

いる。

d

a c

b

図 1.8: CeRh(In1−xSnx)5 の量子臨界性 [36]
(a,b)はCeRh(In1−xSnx)5(x = 0.044)の電気抵抗の絶対値の圧力下電子相図上へのカラープロット。
(a)は 5 Tの磁場下での結果。(b)はゼロ磁場下での結果であり、■が反強磁性転移温度を示し、 
が超伝導転移温度を示す。(c)は 5 Tの磁場下での電気抵抗の温度依存性のべきを圧力下電子相図上
でカラープロットしたもの。(d)CeRhIn5 に比べ、CeRh(In1−xSnx)5(x = 0.044)は反強磁性相が抑
制され、さらに超伝導はその抑制に伴う量子臨界点のシフトに追随した振る舞いを見せている。
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1.1.3 超伝導のギャップ構造

1.1.3.1 BCS超伝導と非従来型超伝導のギャップ構造

スピン揺らぎを媒介とする非従来型超伝導体は BCS超伝導体と比較すると大きく異なった
超伝導ギャップ構造を有することが知られている。1.1.1で説明した通り、超伝導現象が生
じるかどうかは超伝導のギャップ方程式が非自明な解を持つことが条件である。BCS理論
で考えられた従来型の超伝導体においては、∆(k) = ∆と波数依存性を持たない形で考えら

れた。これは、図 1.9(a)に示すように Fermi面に等方的に超伝導ギャップが開くことを考
えている。このギャップの構造を持つ超伝導体は s波超伝導と呼ばれている。スピン揺らぎ

を媒介とする超伝導は、この考えを見直しており、超伝導ギャップの波数依存性を考慮して

いる。超伝導ギャップ方程式は

∆(k) = −
∑
k′

V (k′ − k)tanh(E(k′)/kBT )
2E(k′)

∆(k′) (1.9)

である。スピン揺らぎが波数ベクトルQで発達しているとき、ペアリング相互作用 V (q)は
このQ近傍で大きくなり、その値は正で斥力となる。この相互作用によって Fermi面上の
kと−kにあるCooper対が k + Qと−k − Qに散乱されるが、その時、超伝導ギャップ方
程式が解を持つためには超伝導ギャップ関数が∆(k)と∆(k + Q)の間で符号反転する必要
がある。

ここで例えば、波数ベクトルQ = (±π,±π)近傍でスピン揺らぎが発達している場合、図
1.9(d)に示すように、Fermi面上において超伝導ギャップは Fermi面上でペア散乱される始
点と終点で符号を反転させる必要があり、Fermi面を一周すると図 1.9(d)のようにギャップ
の符号が変化するような d波超伝導体になる。

スピン揺らぎによる超伝導は、エネルギースケールが (フォノンより)大きいメカニズムと
いう意味で、高い超伝導転移温度に結びつく可能性がある一方で、ギャップが符号を変える

ノードではギャップ関数の同符号、異符号のペア散乱が混在するため、超伝導転移温度を抑

制する効果がある。

以上のように超伝導ギャップ構造が大きく異なることから、BCS超伝導と非従来型超伝導
体においては物性に違いが生じる。図 1.2でみたように超伝導ギャップ内には電子が存在で
きないため、超伝導電子をEF以上の準位に励起させるためには、エネルギーが必要となる

わけだが、図 1.9(c, f)に示すように、s波超伝導においては Fermi面に一様にギャップが開
いているため、電子状態密度が超伝導ギャップ内に存在することがない。一方で、d波超伝

導体においては Fermi面上で超伝導ギャップの符号が反転するノードが存在し、そこでは一
度ギャップが閉じているため、その存在を反映して超伝導ギャップ内においても有限の状態

密度が残っている。そのため、ノード周りのギャップのない (または非常に小さい)表面で
は、電子はより簡単に熱的に活性化される。したがって、準粒子励起に依存する物性を測定

する場合、その特性は s波超伝導の場合よりも温度とともに緩やかに低下する。たとえば、

ロンドンの磁場侵入長測定では、指数関数ではなく線形の温度依存性が観測される。

12



1.1 超伝導現象

図 1.9: s波超伝導と d 波超伝導のギャップ構造
(a,d)は BCS理論で考えられるような等方的に超伝導ギャップ ((a))と、丸い Fermi面を持つ 2次元
系にQ = (π, π)の反強磁性揺らぎが働いた場合に期待される超伝導ギャップ構造 ((d))の kz 方向か
ら眺めた様子。(b, e) (a)の超伝導ギャップ ((b))と (d)の超伝導ギャップ ((e))の角度 θ依存性で、
(d)の場合ギャップの符号が正 (赤)と負 (青)の領域が出現する。 はギャップがゼロとなるノード
の位置を示す。(c, f)はそれぞれの状態密度を表す。(a)の BCS超伝導体の場合は、状態密度にU字
にギャップが開く ((c))。一方で、(d)の d波超伝導体の場合、状態密度のギャップは V字の形をし
ている ((f))。

1.1.3.2 銅酸化物高温超伝導体のギャップ構造

銅酸化物高温超伝導体は超伝導転移温度が非常に高いため、その発現機構を解明するため

に超伝導ギャップ構造の研究が盛んになされた。超伝導転移温度が BCSの壁をはるかに上
回っているため、BCS理論で考えられている等方的で角運動量 l = 0の s波超伝導体ではな

いと考えられた。初期の実験は s波のペアリングと一致しているように見えたが、その後の

研究でペアリング状態が少なくとも等方的ではないことが示唆された。

異方的なペアリングの実験証拠は、核磁気共鳴測定 [37–44]、角度分解光電子分光法 (ARPES)
[45]およびマイクロ波浸透長測定 [46, 47]が挙げられる [48]。これらの研究は超伝導ギャッ
プが異方的であり、少なくとも超伝導ギャップが非常に小さい領域があることはわかるが、

超伝導ギャップの符号が変わる d波対称性 (図 1.15(b))を有するのか、それとも異方的な s

波 (図 1.15(c))であるかは決定できない。銅酸化物高温超伝導体のギャップ構造の検証に決
定的な証拠をもたらしたのは、超伝導ギャップの位相を直接感知できる Josephson接合を用
いた実験である [49, 50]。

超伝導体は、Cooper対が同じ基底状態を占有する状態として記述され、電子対の集団が同一
の波動関数 (巨視的な波動関数)で記述される現象といった側面がある。この波動関数の量子
性が顕在化した現象として、Josephson効果が挙げられる。1962年、B. D. Josephsonは絶縁
障壁で分離された 2つの近接した超伝導体間の接合部で何が起こるかを考察した。絶縁障壁

13



Chapter 1 序論

が厚い場合、Cooper対はトンネルできないが、障壁が十分に薄い場合 (約 10 nm)、Cooper対
がトンネルすることが可能となることを明らかにした。R. P. Feynmanは、この Josephson
効果を記述する方程式を簡単に導出した。図 1.10に示すように、絶縁材料の薄膜で接続さ
れた 2つの超伝導体があると考えたとき、それぞれの超伝導体の波動関数を ψ1 = √

n1e
iθ1

と ψ1 = √
n2e

iθ2 と定義する。この 2つの波動関数のダイナミクスを Schrödinger方程式を
用いて計算する。

iℏ
∂ψ1
∂t

= µ1ψ1 +Kψ2 iℏ
∂ψ2
∂t

= µ2ψ2 +Kψ1 (1.10)

Kは、二つの超伝導波動関数のカップリングを表し、µ1, µ2は最低エネルギー状態を表して

いる。波動関数の表式を代入すると、

ℏ
∂n1
∂t

= −ℏ
∂n2
∂t

= 2K
√
n1n2 sin(θ2 − θ1) − ℏ

∂

∂t
(θ2 − θ1) = µ2 − µ1 (1.11)

となる。この第一式に着目すると、

I = I0 sin(θ2 − θ1) (1.12)

ということになり、超伝導波動関数の位相に応じて電流が流れることを意味する。これが、

Josephson接合を用いた研究が超伝導ギャップの位相に敏感であると言われる所以である。
さらに、磁場下の Josephson電流の振る舞いを見ると、Josephson接合に磁場を印加するこ
とで、超伝導波動関数が空間依存性を有するようになり、図 1.10に示す通り、Josephson電
流の表式の位相差の部分に空間分布が生じる。これは、単スリットに光を入射させ、波の干

渉効果によってスクリーンに干渉縞ができることに対応しており、臨界電流の磁場依存性を

見てみると光の干渉縞と同じように Fraunhoferパターンが得られる。

Critical Current

M
a
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n
e
tic

 fie
ld

light

SIS-junction

magnetic field

supercurrent

�1 �2

I0sin�(x)

図 1.10: 磁場下における超伝導 −絶縁体 −超伝導接合の臨界電流
Josephson接合では、絶縁障壁を挟んだ 2つの超伝導波動関数の位相差に対応した電流が流れる。さ
らに、磁場を印加するとその位相差が空間分布を有するようになるため、単スリットに光を照射したと
きと同様の状況となり、臨界電流の磁場依存性を見てみると光の干渉縞と同じようように Fraunhofer
のようなパターンが得られる。
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1.1 超伝導現象

Illinois大学のD. J. VanHarlingenらは、上記の Josephson接合の超伝導デバイスを用いた
実験を銅酸化物高温超伝導体に適応して研究を行った。図 1.11(b)に示すように、銅酸化物
高温超伝導体 YBa2Cu3O7−δ 結晶の角に Josephson接合 (コーナージャンクション)を作製
した。ゼロ磁場で測定した際に、コーナージャンクションでは、臨界電流の抑制が観測され

た。超伝導ギャップの方向は図 1.11(b)に表されるようになっているが、この抑制は、2つ
の直交辺を通過する電流が互いに相殺していると考えられ、図 1.11(a)に示す端スリットの
Fraunhoferパターンに対してスリットの半分を位相が πずれるようにした状況と同様のパ

ターンが得られる。これは銅酸化物高温超伝導体のギャップ構造の位相がノードを介して π

ずれていることを示唆する結果である [51]。

その他にも、dc−SQUIDを用いた研究 [52,53]や IBM Thomas J. Watson Research Center
のC. C. Tsuei、J. R. Kirtleyらの tricrystal ringにおける磁束量子の半分の自発磁化 Φ0/2
の観測など銅酸化物高温超伝導体が d波超伝導体であることの強力な実験的証拠が報告され

た [54]。

これらの研究によって、その起源については議論の余地が残るものの銅酸化物高温超伝導体

が d波超伝導体であると考えられるようになった。実際に、正方晶のBi2Sr2CaCu2O8+xの

角度分解光電子分光測定 [55]や TI2Ba2CuO6+δ の Josephson干渉の実験 [56]においては、
純粋な d波超伝導体である明確な証拠が得られている。

一方で、YBa2Cu3O7−δ は直方晶の結晶構造を有しており、空間変調や直方晶歪の影響が

あると考えられていた。そして、単純な d波超伝導では説明できない現象が報告された。

R. C. Dynesのグループは双晶ドメインの存在に注意を払い、一つの双晶境界で分離された
双晶ドメインを持つように作製した試料で c軸方向の Josephson接合を作製して研究を行っ
た [57, 58]。この Josephson接合は図 1.11(c)に示すように、結晶の上に絶縁膜と鉛を双晶
境界にまたがって積層している。CuO2面の面内方向に磁場をかけて臨界電流の測定を行っ

た。その結果、図 1.11(d)に示す臨界電流の磁場依存性が得られた。磁場が双晶境界に対し
て平行である場合は、明瞭にゼロ磁場付近においてディップを持った構造が観測された。一

方で、磁場が双晶境界に対して垂直に印加された場合においては、そのディップは消失し、臨

界電流の最大値も小さくなる結果が得られた。さらに、シングルドメインのYBa2Cu3O7−δ

試料に対しても同様に c軸方向の Josephson接合を作製して、臨界電流の磁場依存性を測定
した結果、通常の Fraunhoferパターンが観測された (図 1.11(e))。

d波超伝導体の c軸方向の Josephson接合を作成した場合、正負両方の符号のギャップから
Josephson接合のトンネルに寄与があると考えられるため、正味の電流は打ち消しあってし
まい、Josephson効果は観測されないと考えられる。そのため、一つ目の重要な知見として、
YBa2Cu3O7−δの超伝導ギャップ構造には s波成分が存在することが明らかになった。さら

に、この研究結果から、s波成分と d波成分のどちらが主要成分であるかも決定できる。s波

成分が支配的である場合、双晶境界は s成分に影響を与えないため、Josephson臨界電流は
図 1.11(a)のような通常の超伝導体間の接合と同じ磁場依存性を与えると考えられる。この
場合、磁場の面内異方性はないと考えられる。一方、d波が支配的である場合、s成分は双晶

境界を横切って符号を変化させるため、c軸に沿った Josephson電流は、双晶境界の両側で
反対方向に流れる。図 1.11(b)のように、ゼロ磁場の時に正味の電流はゼロになると考えら
れる。(実際は、鉛が双晶境界の正確に中心にないため完全にキャンセルはせず、正味の電流
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Chapter 1 序論

が減少する。)一方で磁場が双晶境界に平行である場合、磁束が 2つのドメイン間の位相差
を相殺することで、電流が同じ方向に流れると考えられる。したがって、最大電流はB = 0
ではなく、半整数の磁束量子に対応する場の値で発生する。以上の結果から、YBa2Cu3O7−δ

の超伝導波動関数には s波成分があり、s波成分は双晶境界で符号が変化することが確認さ

れた。

図 1.11: 銅酸化物高温超伝導体の超伝導 −絶縁体 −超伝導接合を用いた研究
(a,b)コーナージャンクションの印加磁場の関数による Josephson接合を横切る臨界電流の変調。挿
入図は、s波超伝導体同士で構成されたコーナージャンクション (a)と d波超伝導体と s波超伝導体
のコーナージャンクション (b)。(a)の普通の単スリットで見られる Fraunhoferパターンと異なり、
(b)は光の経路に位相を π変えることに対応しておりゼロ磁場でディップを持つ。(c)一つの双晶境
界を有する YBa2Cu3O7−δ の c軸に沿った鉛 (水色)との接合。(d)(c)の接合におけるトンネルスペ
クトルの磁場方向に対する依存性。磁場が双晶境界に平行な時ディップが観測されている [57, 58]。
(e)シングルドメインのYBa2Cu3O7−δ の c軸に沿った鉛 (水色)との接合におけるトンネルスペクト
ルの磁場の方向依存性 [57, 58]。
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1.1 超伝導現象

これまで見てきたのは超伝導−絶縁体−超伝導の接合における研究であったが、超伝導−
絶縁体 −通常金属の接合でのトンネル分光法においても秩序変数の振幅だけではなく、位
相にも依存する現象が観測できることが明らかとなった。それがゼロバイアスコンダクタン

スピークである。図 1.12(a,b)に示すように、通常のトンネル分光は、バルクの超伝導体の
準粒子の状態密度を測定することに用いられる。しかし、図 1.12(c)に示すように d波超伝

導体のように Fermi面上でギャップの符号が変化すると、準粒子の感じるペアポテンシャ
ルが運動方向に依存するため、接合を作製する方位に依存してゼロバイアスコンダクタンス

ピークが生じることがわかる。

L. H. Greeneのグループはトンネル分光の物理的な意味への理解を深める実験的研究を行っ
ていた。磁場下において図 1.12(d)のようにこのゼロバイアスコンダクタンスピークが分裂
する現象を観測し、これは、渦糸状態になったときに量子渦周りに生じる超伝導電流の運動

量を準粒子が獲得することによる Dopplerシフトが原因であると理論的な研究と比較する
ことによって明らかにした。さらに、YBa2Cu3O7−δではこのゼロバイアスコンダクタンス

ピークの分裂がゼロ磁場においても観測されることが明らかとなった。(図 1.12(e))これは
超伝導転移温度と比較して非常に低温 (7 K)で観測されたが、時間反転対称性を破る外場で
ある磁場を印加せずに生じるため、双晶境界近傍の超伝導状態が自発的に時間反転対称性を

破っているという提案がなされた [59–61]。
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図 1.12: 銅酸化物高温超伝導体の超伝導 −絶縁体 −金属接合を用いた研究
(a)通常のトンネル分光の概念図。位相を考慮せずにギャップの大きさのエネルギーを加えること
で超伝導状態密度が存在するところに金属電子がトンネルする。(b)(a)の状況で得られるスペクト
ル。(c)d波超伝導体のトンネル分光の概念図。d波超伝導体の場合ノードの方向によってはAndreev
反射した準粒子の感じるポテンシャルが変化する。ノード方向に絶縁障壁がなければ状態密度を反
映したスペクトルが得られる (c左)。ノード方向に絶縁障壁があると、ポテンシャルが変化のため
ゼロエネルギーに状態密度が生じる (c右)。これがゼロバイアスコンダクタンスピークである。(d)
さらにゼロバイアスコンダクタンスピークがある状況で磁場を印加するとそのピークが分裂する。
(e)YBa2Cu3O7−δ の場合、ピークの分裂がゼロ磁場下で生じていることが観測された [62, 63]。
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この超伝導の自発的な時間反転対称性の破れという現象に対して物理的な描像を与えるため

に精力的な理論研究がなされた [61,64–66]。まず初めに超伝導状態が時間反転対称性を破る
とはどういった状態であるかを説明すると、超伝導は巨視的な波動関数で記述できる状態で

あり、この波動関数について考察を行うことで、時間反転対称性が破れた超伝導状態の様子

がわかる。波動関数は Schrödinger方程式に従うため、超伝導波動関数 ψ(r, t)のダイナミ
クスは

iℏ
∂

∂t
ψ(r, t) = Hψ(r, t)

であるが、時間反転操作とは t → −tとすることであり、時間反転操作をした波動関数は、

iℏ
∂

∂(−t)
ψ(r,−t) = Hψ(r,−t)

に従う。ここで、もともとの波動関数のSchrödinger方程式の複素共役をとると、Hamiltonian
のエルミート性を考慮した結果、

−iℏ ∂
∂t
ψ∗(r, t) = Hψ∗(r, t)

となるため、式の上では ψ(r,−t) = ψ∗(r, t)ということができ、時間反転操作するというの
は、複素共役の波動関数のダイナミクスを考える、すなわち i → −iとした方程式を考える
ことに相当することがわかる。ここで、超伝導波動関数にこの考えを適用すると、超伝導波

動関数が複素数成分を持つ場合、すなわち Ψ = Ψ1 + iΨ2と記述できる場合、複素共役の波

動関数は Ψ∗ = Ψ1 − iΨ2となり、Ψ(r, t) ̸= Ψ∗(r, t) = Ψ(r,−t)となるため、時間反転対称性
が破れた状態であることになる。

銅酸化物高温超伝導体の実験結果をうけて、正方晶の物質における超伝導ギャップ構造につ

いて考察した理論的な研究がある。この研究では正方晶は 4回回転対称性を有しているた
め、s波や dx2−y2 波のギャップ構造の超伝導が実現する可能性があると考えられている。そ

のもとで、仮に正方晶状態において、s波成分と dx2−y2 波成分を有するギャップ構造が存在

する状況を考えたとき、最安定状態がどのような状態であるかを考察している。二つの成分

の足し合わせとして、図 1.13(a,b)が考えられる。(a)は、単純な実数成分の足し合わせで
考えられる s + d波であり、(b)は成分間に位相差があり、便宜上 s波成分を複素数成分と

して is成分と考えたときの d+ is波のギャップ構造である。この二つのギャップ構造の大

きな違いは、超伝導ギャップがノードを有するかどうかである。(a)の場合、単純な足し合
わせであるため、ノードが存在することになるが、(b)の場合ノードが消失し、フルギャッ
プの超伝導が実現することとなる。これは簡単に数式で示すことができ、

(a)|∆|k ∝ |ψd ± ψs|2 (b)|∆|k ∝ |ψd ± iψs|2 = |ψd|2 + |ψs|2

となる。この場合、ノードが存在しないほうが凝縮エネルギーとして大きくなるため、(b)
の時間反転対称性が破れた状態のほうが安定であると期待できる [61, 64]。
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++

-

-

d+s

図 1.13: 複数のギャップ成分がある場合の超伝導ギャップ ( [64]を改変)
正方晶状態を仮定して s波と d波の成分を持った超伝導ギャップを仮定したとき、(a)成分間に位相
差がなく、単純な実数成分の足し合わせで考えられる s+ d波。(b)成分間に位相差があり、便宜上
s波成分を複素数成分として is成分と考えたときの d+ isの時間反転対称性を破ったギャップ構造。

この考察のもと、YBa2Cu3O7−δ の状況を考えると図 1.14(a)に示すように直方晶相で超伝
導が実現しているため、ギャップ構造は 4回回転対称性でなく 2回回転対称性を有すると考
えられ、図 1.14(b)に示すように青の領域は超伝導ギャップ構造は d+ sの対称性を有して

いると考えると、赤の領域では d − s、あるいは −d + sの状態を有すると考えられる。こ

のドメイン間における超伝導ギャップの変化を考えた際に、上の考察から直方晶歪が小さく

なっている双晶境界では時間反転対称性の破れたフルギャップ超伝導が実現していると考

えられる。そのため、図 1.14(d)に示すように、実数成分のみを考慮に入れて超伝導ギャッ
プの振幅を小さくするパターンではなく、(e)のように複素成分が生じることを考慮するパ
ターンが生じていると期待される。

さらに、この双晶境界における時間反転対称性の破れがどのような現象を引き起こすか考察

されており [61,64–66]、上述のトンネル分光におけるゼロバイアスコンダクタンスピークの
分裂はフルギャップの複素成分が含まれるために生じたと考えられ (図 1.14(f))、複素成分
の存在はギャップ成分の位相差を意味するため、自発的に双晶境界には Josephson電流が流
れ、その周りには磁場が誘起されると考察されている (図 1.14(g)) [65]。
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1.1 超伝導現象

図 1.14: 直方晶の双晶境界における超伝導ギャップ構造の変化
(a)青い楕円と赤い楕円は直方晶ドメインの主軸を指す。青のドメインのギャップ構造を (b)と考え
ると赤のドメインのギャップ構造は (c)の 2パターンとなる。(d, e)青のドメインから赤のドメインへ
の変化として超伝導ギャップを一度閉じて方向を変えるパターン (d)と、複素成分を考慮してギャッ
プを閉じずに回転させて方向を変えるパターン (e)の二つが考えられる。(f)双晶境界では複素成分
のフルギャップの寄与により、ゼロバイアスコンダクタンスピークが分裂する。(g)超伝導ギャップ
が複素数成分を持つ場合に予測される双晶境界に沿って流れる自発電流。
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しかし、この自発電流周りの磁場の検出は非常に難しく、上述の双晶境界における時間反転

対称性の破れた超伝導は現在も理論的研究がなされているが [67]、この自発電流に伴う内部
磁場はコヒーレンス長程度の長さを振動し、磁場の大きさとしても 1 G程度であると見積
もられており、非常に高い空間分解能と磁気分解能を有する測定をしなければならないこと

が述べられている。そのため、5.2に述べる µSR測定など非常に限られたプローブでなけれ
ば、検出することが困難であり、時間反転対称性の破れた超伝導体の研究はそれほど大きな

進展を見せていない。

以上の研究をまとめると、銅酸化物高温超伝導体のギャップ構造は、直方晶歪のない銅酸

化物高温超伝導体においては、図 1.15(b)に示すような完全な d波超伝導体であることが実

験的に検証されているが、直方晶歪を有するYBCOにおいては、完全な d波ではなく、図

1.15(d)に示すような s + dの二成分を有する超伝導、さらには (e)に示すような d + isと

いった超伝導ギャップに複素数成分が存在し、時間反転対称性を破った特異な超伝導が実現

している可能性も提案されている。

++

-

-

図 1.15: 銅酸化物高温超伝導体における超伝導ギャップ対称性
(a)BCS超伝導体で議論されている等方的な s波。(b)スピン揺らぎの理論などから考えられた d波。
(c)d波と並んで議論された異方的 s波。(d)s波と d波の和で表される s+ d波。(e)複素数成分 is成
分を持つ d+ isの時間反転対称性を破ったギャップ構造

1.2 鉄系超伝導体

1.2.1 新たな高温超伝導体

1.2.1.1 多彩な物質群の発見

銅酸化物高温超伝導体の発見から 22年間、銅酸化物超伝導体が唯一、高温超伝導を実現す
る物質群であると考えられてきた [68]。しかし、2008年、鉄で構成された半金属化合物の
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物質群での高温超伝導、すなわち鉄系高温超伝導が発見された。この発見は、高温超伝導が

発現する物質群が銅酸化物高温超伝導体だけではないことを明らかにしたと同時に、鉄とい

う一見、磁性と結びつきが強く超伝導とは相いれないと思われる元素で構成された物質にお

いて発見されたという点で過去 20年間の凝縮系物理学の研究における最も重要なブレイク
スルーの 1つだといえる。

鉄は典型的な強磁性を示す元素であり、直感的には鉄原子の局所分極スピンはすべて同じ

方向を向き、それによって生じる磁場は超伝導のCooper対を引き離す役割を持つと考えら
れ、超伝導と親和性があるとは考えられていなかった。実際、鉄系超伝導体の発見に至る研

究も当初は、違う動機から始められたものだった。1990年代、東京工業大学の H. Hosono
のグループは、コンピューター画面やその他のディスプレイデバイスで使用する透明な半導

体を発見することを目的として研究を行っていた。この探索を進める中で、LaOCuCh(Ch
はカルコゲン (硫黄、セレン、またはテルル)を示す。)をベースにした有望な物質群が発見
された。Hosonoグループは磁気特性を有する透明な半導体を発見することを次の目的とし
て、Cuを磁性を有する Feに置換することを考えた。置換をすることで磁性が得られるが、
格子の正味の原子価が低下して、その構造が不安定になる。原子価を回復するために、二価

のカルコゲンを三価のニクトゲン (リン、ヒ素、またはアンチモン)に置換することを考え
た。その結果、2007年東工大のグループは LaOFePを合成し、その電気的特性を測定し 4 K
で半金属超伝導体を発見した [69]。さらに、続いて LaO1−xFxFeAsが 26 Kで超伝導転移を
示すことを発見した [70]。この発見に端を発して、鉄系超伝導体における高温超伝導の探索
が始まった。

図 1.16: LaO1−xFxFeAsの超伝導転移の発見 [70, 71]

H. Hosonoグループの報告 [70]を知った G. F. Chen と N. L. Wang はドープ量を増加さ
せることで、超伝導転移温度を 41 Kに上昇させた。中国科学技術大学の X. H. Chenは、
H. Hosonoグループの報告を受けてランタンをサマリウムに置き換え、超伝導転移温度を
43 Kに上昇させ [72]、さらに中国科学院の Z. X. Zhaoグループはネオジムおよびプラセオ
ジムの置換にも成功し、超伝導転移温度を 52 Kまで引き上げた [73]。
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他の鉄系化合物の物質群においても探索が行われた。ドイツの Ludwig-Maximillians大学
のD. Johrendtは 1990年代半ばに電子不安定性に近いことから、SrRh2P2と SrCo2P2が超

伝導体であると考えたが、一般に超伝導と親和性のない強磁性を有しているため、これら

および他の 122の化合物を探求することを見送っていた。しかし、細野グループの報告と
BaFe2As2および 1980年の三元ヒ素化合物の構造と基本特性の報告、BaFe2As2のLaFeAsO
との類似性から、この物質群における超伝導の探索を始めた。その結果、40％カリウムの
ドーピングによって 38 Kの超伝導体が得られた [74]。

続く物質群は 3つのグループが同時に発見したが、その探索の戦略は異なっていた。Houston
大学の P. C. W. Chuらは、アルカリドープ 122系化合物の研究を行っていた。122系の鉄
系超伝導体は高濃度のドーピングが可能だが、超伝導転移温度は 3.5 Kまで急激に低下する。
鉄面へのキャリアドープと安定な結晶構造という観点から 111系の LiFeAsとNaFeAsが超
伝導体であることを発見した [75]。イギリスのOxford大学の S. J. Clarkeは、無機ヒ素層
を含む化合物の無機結晶構造データベースを調査して、新規鉄系超伝導体を探索し、LiFeAs
を発見した [76]。この化合物は 40年前に合成自体はなされていたが、超伝導が見落とされ
ていた。一方、中国科学院では、C. Jinは銅酸化物高温超伝導体のように、Fe-As面の原子
価をバランスさせる最も簡単な方法として、それらの間に Liまたは Naを導入することで
あると推論した [77]。

本研究の主題である最も単純な結晶構造の物質群 FeSe系超伝導体の発見には安全規制が関
わっていた。Academia Sinicaの物理学研究所では毒性を有するヒ素を用いた研究は禁止さ
れていた。M. K. Wuらは、Jinグループのとったアプローチをさらに一歩進めた。1価の
Liを除去し、3価のヒ素を 2価の毒性の少ないセレンに置換することで、Fe-Se面の原子価
をバランスさせることを考えた [78]。

1.2.1.2 結晶構造及び電子構造

1.2.1.1で概観したように鉄系超伝導体は発見されてから、非常に精力的に物質群の開拓が
なされており、鉄系超伝導体には様々な鉄ニクタイドおよび鉄カルコゲナイドが含まれ、バ

リエーションに富んでいる。ニクトゲンはヒ素のような周期表の 15族の元素であり、カル
コゲンはセレンのような 16族の元素である。それぞれの物質群は母物質の元素組成の構成
に基づいて呼ばれている。鉄ニクタイドの例は、RFeAsO(Rは希土類元素を表す)で示さ
れる 1111系、XFe2As2(Xはアルカリ土類金属を表す)で示される 122系、LiFeAsなどの
111系である。鉄カルコゲナイドの例としては、11系の FeSeと FeTe、および 122系のＡ
xFe2−ySe2(Ａはアルカリ原子を表す)である。

鉄系超伝導体のそれぞれの物質群の結晶構造を図 1.17に示す。結晶構造に多様性があるに
も関わらず、すべての構造は層状の鉄原子で構成された面を有することが共通しており、面

の上下にニクトゲンまたはカルコゲンがある。これまでの研究から、鉄系超伝導体の超伝導

は鉄を含む平面が舞台であると考えられる。原子の配列についてみてみると、ニクトゲンと

カルコゲンは Fe原子よりもはるかに大きいためエッジ共有の四面体に詰め込まれる。銅酸
化物超伝導体の場合は銅原子と酸素原子のサイズの差が小さいため、角共有八面体に詰め込

まれる。この構造的な違いは電子構造にも大きな影響を与えるため重要なものである。
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図 1.17: 鉄系超伝導体と銅酸化物高温超伝導体の結晶構造 (VESTA [79]を利用)
(a)鉄系超伝導体の結晶構造。FeSeに代表される 11系、NaFeAsなどの 111系、BaFe2As2 などの
122系、LaO1−xFxFeAsは 1111系に属する。茶色丸は Feを示しており、緑色の丸で示したのが As
等のニクトゲン、Se等のカルコゲンを示す。すべての系において下段に示すような Fe、As及び Fe、
Seの四面体で構成された二次元面が超伝導を担っている。(b)銅酸化物高温超伝導体の結晶構造。鉄
系超伝導体とは異なり、銅原子 (青)が酸素 (赤)に囲まれた八面体を有するため下段の二次元平面上
には銅と酸素が存在している。

それらの四面体配置によって、鉄系超伝導体の鉄原子同士は、銅酸化物超伝導体の銅原子同

士よりも互いに近くに位置している。鉄と銅は周期表の同じ行に存在し、価電子は 3d軌道
を占有するが、銅酸化物超伝導体では、1つ 3d軌道のみが寄与する一方で、鉄系超伝導体
では Fe原子がより密に詰まっているため、5つの鉄の 3d軌道すべてが電荷キャリアに寄与
している。

ニクトゲンおよびカルコゲンの 4p軌道は 5つの鉄の 3d軌道と混成するため、鉄系超伝導体
のバンド構造は複雑で多成分 Fermi面を有する。結晶単位格子には実際は上下のニクトゲ
ン、カルコゲンの存在を反映し、2つの非等価な鉄位置が含まれるため、Brillouin Zoneは
鉄原子 2つが存在する領域を単位格子として考えるべきである。しかしながら、基本的な物
理を犠牲にすることなく、より簡単な議論が可能となることから、一般的に 1つの鉄原子が
存在する領域を単位格子として考えたBrillouin Zoneで物理が議論されている (図 1.18(a))。
図 1.18(c)に示すのは、このようにして得られた一般的な鉄系超伝導の電子構造を簡略化し
たものであるが、グラファイト、窒化ホウ素などの半金属と同様に、鉄系超伝導体には電子

とホールのバンドがある。Brillouin Zoneの中心 (Γ 点)付近にホールのエネルギーバンドが
あり、ゾーン境界付近 (M点)に電子のエネルギーバンドがある。両者の Fermi面は小さく、
運動量空間で十分に離れているため、しばしばホールポケットと電子ポケットと呼ばれる。

鉄系超伝導体バンド構造は、銅酸化物と比較するとわずかに三次元 [80]的があるが、おおよ
そ二次元的である。
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図 1.18: 一般的な鉄系超伝導体の電子構造 ( [81]を改変)
(a)Brillouin Zoneを決定する格子の取り方。ニクトゲン (カルコゲン)が鉄面の上下に位置するため、
単位格子は赤枠の部分であり、１つの単位格子に Fe原子を２つ含む。青枠は理論計算で便宜的に用い
られる１つの単位格子で Fe原子を１つ含む基本格子である。(b)(a)青枠格子の拡張 Brillouin Zone
表示の Fermi面で考えたときの Feの価電子帯を単純化した図。エネルギー軸は Fermiエネルギーを
基準にしており、運動量軸の下側は電子占有状態で上側は空の状態である。2つのホールバンドと 1
つの電子バンドが存在する。(c)青枠の格子の拡張 Brillouin Zone表示の Fermi面。(d)赤枠の格子
の折りたたまれた Brillouin Zone表示の Fermi面。

1.2.1.3 一般的な電子相図

非従来型超伝導体の研究においては、1.1.2.2で触れたように、しばしば化学置換や圧力と
いったコントロールパラメーターを用いることによって超伝導が発現する条件の近傍の電子

状態を明らかにし、超伝導の発現機構への理解を深めるというアプローチが用いられる。先

行研究から、これまでに確立された典型的な鉄系超伝導体の相図を図 1.19に示す。母物質
は一般的に低温において正方晶から直方晶への構造相転移を示し、さらに低温である種の反

強磁性を示すことが多い。超伝導は、キャリアドープや等価元素置換といった化学置換、あ

るいは加圧によってその反強磁性相を抑制した先でしばしば発現する。

鉄系超伝導体の電子相図においては、構造相転移温度と反強磁性転移温度の大きな乖離があ

り、これも容易に説明できるものではなかったが、測定技術の向上に伴って多角的な物性測

定が展開されることで、反強磁性秩序が発現する前にしばしば電子状態の回転対称性を破れ

た状態が発現していることが明らかになった。この新たな状態は時間反転および並進対称性

を保持することを強調するために液晶との類推から、電子液晶状態 (電子ネマティック状態)
と呼ばれている。この電子相の超伝導との関係についてはもちろん、この電子相の起源につ

いても議論が活発になされている。このように多様な電子状態を示すため、鉄系超伝導体の

超伝導ギャップ構造は非常に多様性に富んでいると考えられた。
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図 1.19: 鉄系超伝導体の一般的な電子相図 ( [82]を改変)
鉄系超伝導体の電子相図の概略を示す。多くの鉄系超伝導体において、母物質では低温で正方晶から
直方晶への構造相転移を示し、それに伴ってストライプ型反強磁性を発現する。この磁性はしばし
ば、遍歴電子が磁性を担っていることを強調するために、スピン密度波状態とも呼ばれている。構造
相転移温度と磁気転移温度に乖離があり、その領域では電子状態が自発的に回転対称性を破った状
態、電子液晶状態を示す。そして、これらの電子状態の近傍にドーム型の超伝導相が存在する。

1.2.2 磁性と磁気量子臨界点

1.2.2.1 磁気秩序相

LaFeAsOの電気抵抗率の温度依存性 ρ(T )を見ると、低温に向かって 150 Kまで、室温で
の値と同程度である 8 µΩcmで一定で温度変化を示さない。それより低温で ρ(T )が急激小
さくなる。BaFe2As2などでも同様の異常が報告されている。この振る舞いが相転移現象と

関わっていると考えられ、中性子散乱実験によって転移に伴う構造的および磁気的変化が調

査された。その結果、155 Kより低温において、LaFeAsOは 4回回転対称性を有する正方
晶から 2回回転対称性の直方晶へと構造相転移することが明らかとなった。さらに、137 K
で、磁気秩序状態になることが明らかとなった [83]。この磁気秩序相は他の鉄系超伝導体の
母物質でも現れ、理論的にも予測された。一部のドープされたシステムでは、正方格子の対

称性を保持する磁気秩序の小さな領域も最近発見されている。

この鉄系超伝導体の母物質における直方晶相内の磁気秩序相はFe-As平面に平行にスピンが
一方向に強磁性整列し、他方向に反強磁性整列している状態 (図 1.20(a))でストライプ型の
反強磁性秩序と呼ばれる。
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図 1.20: 鉄系超伝導体の磁性
(a)遍歴磁性理論で考えた時の波数ベクトルQ = (π, o), (0, π)のストライプ型の磁気揺らぎ。(b)シ
ングルストライプのスピン密度波状態の様子。青枠は鉄一個を考慮したユニットセル。赤枠は正方
晶状態のユニットセル。緑枠は直方晶状態のユニットセルである。

超伝導相がこの磁気秩序相近傍に位置するため、磁性が超伝導と関係していると考えられ

た。磁性の起源として、遍歴磁性体のように Fermi面近傍の電子正孔散乱に焦点をあてて
理解する考え方がある [84, 85]。実際、鉄系超伝導体では、Γ点 (0, 0)近傍にホールポケッ
トが (π, 0)、(0, π)まわりに電子ポケットが存在するので、ポケット間のネスティングを通
して波数ベクトルQ= (π, o), (0, π)のストライプ型の磁気揺らぎを生じると考えられる。こ
れは実空間ではストライプ型のスピン配列に対応する。この遍歴磁性の考え方においては磁

性を担っているのが局在電子のスピンではなく遍歴電子のものであると考えられているため

に、しばしば磁気秩序の呼称としてスピン密度波状態 (Spin Density Wave: SDW)が用いら
れる。

この考え方によって、鉄系超伝導体の磁性をよく記述できている一方、スピンの自由度を考

慮にいれた第一原理計算において、ストライプ型の反強磁性秩序が基底状態となるが、その

磁気モーメントの大きさは系によらず 2 µB程度で、実験で観測される磁気モーメントの大

きさ (LaFeAsO≃0.3 µB、122系 ≃0.9 µB、11系 ≃2.2 µB)と比較して大きくなる傾向があ
る [86–88]。この場合、その磁気秩序は局在モーメント間の相互作用に由来する局在磁性と
考えたほうが理解しやすい。そのスタート地点として、図 1.21(c)に示した各軌道の結晶場
内の配置を考慮した結晶場分裂によって決まる 3d軌道のエネルギー準位 (図 1.21(b))を考
え、S = 1の単純なHeisenberg型のスピン模型

H = J1
∑
i,j

SiSj (1.13)

を構築することを試みた研究も多くなされている。

遍歴モデルでは確かにストライプ型の磁気構造および正方晶の磁気秩序相の両方を自然に説

明する [89]ことが可能であるが、類似したバンド構造を持つ FeTe系で実現されるダブルス
トライプ構造が説明できないだけでなく、中性子非弾性散乱の実験結果では、ゾーン境界に

おける高エネルギー側で遍歴電子系特有の Landau減衰は観測されない。この遍歴模型と局
在模型のどちらでも鉄系超伝導の磁気構造を説明できるため、これも理論的課題として考え

られている。
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b

a c

図 1.21: 鉄系超伝導体の結晶場分裂 [90]
(a)FeAs平面内の各 Feイオンの周りの 4つの隣接Asイオンによって形成された四面体。(b)結晶場
分裂によるエネルギー準位。(c)各 Feイオンの周囲の 4つの隣接Asイオンによって形成された四面
体の結晶場内の 5つの d軌道。

1.2.2.2 磁気揺らぎ

以上に説明したストライプ型の反強磁性と超伝導の関係について目を向けると、鉄系超伝

導体が非従来型超伝導体で議論された量子臨界揺らぎが誘起する超伝導のシナリオと一貫

して、母物質では低温で反強磁性相が存在して、さらにそれが電子相図上で抑制された先で

超伝導が発現することから、初期段階から電子相図上で SDW相が抑制された領域で増大す
る量子揺らぎが鉄系超伝導の発現に関与していると認識された。この背景で、量子臨界性が

顕在化しており磁性と超伝導との関係性の議論が進展したシステムとして 122系に属する
BaFe2As2のヒ素を等価元素であるリンで置換した BaFe2(As1−xPx)2の系が挙げられる。

この系においては純良単結晶試料が幅広い組成で得られており、不純物による影響が少な

い状態で電子状態の変化を様々な物性測定を通して系統的に研究されている。様々な組成

(0 ≤ x ≤ 0.71)の試料における電気抵抗測定によって、電気抵抗のべきから超伝導転移温度
が最大となる最適ドープ (x = 0.33)直上の温度領域で非 Fermi液体的な振る舞い、すなわ
ち、T -linearの温度依存性を示すことが明らかとなった。さらに、組成を変化させ、リンの置
換量を増加するとともに温度依存性のべきが大きくなり、Fermi液体的な振る舞いをするこ
とが観測された (図 1.22(a)) [91]。さらに様々な組成におけるNMR測定 [92]により核磁気
緩和率からアンダードープから最適ドープにかけて磁気揺らぎが増大し、オーバードープに

なると転じてドープ量が増えていくにつれて抑制されることがわかる。これら結果から、最

適ドープ付近に量子臨界点が存在し、その直上で超伝導転移温度が最大となっていることが

示唆される (図 1.22(b))。量子振動の観測から見積もられる電子の有効質量 [93](図 1.22(c))
や比熱から見積もられる電子の有効質量 [94](図 1.22(d))が発散的に振る舞うことも報告さ
れている。さらに、超伝導相に隠された量子臨界点の存在の証拠は、極低温下かつゼロ磁場

で 3つの手法を用いて超伝導の基本的な物理量である磁場侵入長の絶対値の組成依存性を観
測した研究から得られている [95]。図 1.22(e)に示すように先述の電気抵抗の研究で、超伝
導転移温度が最大となり常伝導状態で非 Fermi液体的な振る舞いが観測され、NMRの研究
で絶対零度で磁気揺らぎが発散している最適ドープ付近で磁場侵入長が大きくなっているこ
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とがわかる。超伝導電子の特性が反映された磁場侵入長においても、通常状態で量子臨界点

の存在が支持されている組成において、異常な振る舞いが見られた。

e

図 1.22: BaFe2(As1−xPx)2 系における量子臨界点近傍の異常 [23]
(a)最適組成以上の置換領域での電気抵抗の温度依存性。赤い破線は電気抵抗の温度依存性のべき
のフィッティング曲線 [91]。(b) 各組成における 31P の NMR 測定で 1/T1T の測定結果。実線は
Curie−Weissフィッティングをした結果 [92]。(c)スピン密度波相境界近傍の組成における β軌道の
高速フーリエ変換した de Haas‒ van Alphen(dHvA)信号の強度の温度依存性 [93]。挿入図は、外側
の電子ポケットにある β軌道を示す。(d)挿入図は、x = 0.30の比熱 C。実線は、通常状態の比熱の
Cn である。それぞれの xについて Cn を差し引いた比熱を示し、超伝導転移による ∆C と Tc を見
積もっている [94]。(e)BaFe2(As1−xPx)2 の超伝導の磁場侵入長の増大 [95]。

以上の測定を統合して確立された電子相図が図 1.23である。構造相転移にともなった反強
磁性相の近傍に超伝導ドームが存在している。超伝導ドーム内に反強磁性量子臨界点が存在
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しているため、その直上で非 Fermi液体的振る舞いが観測され超伝導相は超伝導と SDWが
共存している相と超伝導のみの相にわかれることが示唆される。以上のように、鉄系超伝導

体の系においても 1.1.2.2の電子相図のように量子臨界性が顕在化した相図が確立され、鉄
系超伝導体においても反強磁性揺らぎが重要であることが実験的な方面からも支持されるこ

ととなった [23]。

図 1.23: 量子臨界性が顕在化したBaFe2(As1−xPx)2 の電子相図 [23]
反強磁性相が二次相転移で、量子臨界点 (QCP)が超伝導相内に存在し、超伝導は 2つの異なる相に
分かれる。SDW+SCの相は反強磁性と超伝導が微視的に共存する相である。カラープロットは電気
抵抗の温度依存性のべき αである。赤い領域で非 Fermi液体的振る舞いが見られ、扇状に広がって
いる。電気抵抗の異常から見積もられる構造相転移温度は Ts(▲)で、スピン密度波状態 (SDW)の転
移温度は TN( )で、超伝導転移 (SC)温度は Tc(□)で表している。▼は NMRから見積もったワイ
ス温度。■、♦はそれぞれ dHvA効果と比熱から見積もった電子有効質量 [93, 94]。すべての物性か
ら超伝導転移温度が最大となる置換領域で量子臨界性が顕著になっている。

1.2.3 電子液晶相

鉄系超伝導体においてはしばしば格子定数、直流抵抗率、光学伝導率、磁化率、その他の測

定により低温においてストライプ SDWの磁気秩序より高温で電子状態は正方晶構造の対称
性を破っているが、スピン回転対称性は維持されている状態が実現していることが明らかに

なった。このような状態は回転対称性を破るが、時間反転および並進対称性を保持している

ため液晶との類推により電子液晶状態と呼ばれている。

電子液晶状態を検出する強力な実験手法の一つが磁気トルク測定である [96,97]。ここでは、
この手法を用いた電子液晶状態を検出した研究について触れる。磁気トルクは、体積 V の

試料において磁場H と磁化M の外積を用いて τ = µ0V H ×M のように定義される熱力学

量である。磁化率テンソル χij をM =
∑
χijHj(i, j = a, b)のように導入すると、磁気トル

クの２回対称成分は τ2ϕ = (1/2)µ0H
2V [(χaa − χbb) sin 2ϕ − 2χab cos 2ϕ]と表せる。系が 4
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回対称性を保持する場合、χaa = χbb, χab = 0であるため、磁気トルクの２回対称成分はゼ
ロになる。逆にこの量がゼロでない有限の値を持つ時、系の４回回転対称性が破れたと考え

ることができる。このことを利用して BaFe2(As1−xPx)2においてこの測定が行われ、構造

相転移温度 Tsよりも上側の温度 T ∗から磁気トルクの２回成分が有限になることが観測され

た (図 1.24(c,d))。これは電子系が回転対称性を破った状態を構造相転移よりも高温側から
実現していることを示唆している。さらに、電子系と格子系との結合が有限に存在すれば結

晶構造にも 2回対称性を反映した直方晶歪みが生じることが期待され、放射光X線回折によ
る単結晶構造解析が行われた。[110]方向の電子液晶状態による歪みに敏感である (hh0)の
高次 Braggピークに着目し測定した結果から得られた歪みの温度依存性において低温に向
かって磁気トルクで 2回対称成分が観測された T ∗からわずかに上昇する振る舞いを示し、

一次転移的な構造相転移が低温で観測された (図 1.24(e, f))。さらに ARPESの研究におい
てもこの T ∗付近において、dxz/dyz 軌道の占有数が不均衡になる擬ギャップが軌道秩序状

態が実現していると指摘されている [98]。

e

f

図 1.24: BaFe2(As1−xPx)2 系における電子液晶状態の検出 [97]
(a,b)カンチレバーを用いた磁気トルク測定による面内異方性測定の概念図。(d)BaFe2(As1−xPx)2
の最適置換量の試料における磁気トルクの面内角度依存性。上段は磁気トルクの生データ、中段、下
段はそれぞれ 2回回転対称性成分と 4回回転対称性成分の面内角度依存性を表す。(e)様々な組成の
斜方晶歪の温度依存性。(f)(e)と同組成のトルクの 2回回転対称成分の振幅。(c)はこの研究で明ら
かになった電子液晶相の境界を電子相図にプロットしたもの。

電子液晶相の起源についての議論は非常に活発に行われてきている [82]。鉄系超伝導体にお
いては正方晶から直方晶への構造相転移が生じているため、直感的に電子液晶相の起源は

フォノンであると考えられる。しかしながら、フォノンが起源であるとすると結晶の直方晶

歪みが小さすぎて (1未満)電子液晶状態に関連する電子状態の異方性の大きさを説明できな
い。そのため、現在では電子液晶状態は電子間相互作用による自発的な電子秩序であると考

えられている。

鉄系超伝導体において電子はスピン自由度と軌道自由度を有しているため、1つの可能性と
して、スピンネマティック相と呼ばれるものが考えられた。xと yに沿った磁気揺らぎは等

価ではないが、長距離磁気秩序はまだ発生していない状態として記述される状態である。さ
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らにもう一つの可能性として電子液晶状態は自発的な軌道秩序、特に dxz軌道と dyz軌道の

占有の違いであると考えられた。

b ca

図 1.25: 電子液晶相の起源 [82, 99]
(a)実空間におけるストライプ型の磁気秩序。緑色と黄色のそれぞれ互い違いのスピン配置M1、M2
からなる二つの Néel副格子の複合により構成される。(b)上段が常磁性状態 (T > Tnem)での、下段
が電子液晶状態 (Tmag < T < Tnem)での Brillouin Zoneにおける磁気感受率 χ(q)を表す。常磁性状
態ではQx = (π, o)、Qy = (0, π)でのピークの強度が等方的であるが、電子液晶状態では x、y間の
異方性が生じてピークが異なる強度を持つ。(c)直方晶相における軌道秩序。

以上の直方晶相、軌道秩序、スピンネマティック秩序はすべて同じ正方晶の対称性を破るた

め、対応する秩序パラメーターは線形結合され、現象論的にはそれぞれの秩序変数Ψ1,Ψ2,Ψ3

で記述される次の Landauの自由エネルギーを考えることで説明される。

F [Ψ1,Ψ2,Ψ3] = 1
2
χ−1

1 Ψ2
1 + b

4
Ψ4

1 +λ12Ψ1Ψ2 + 1
2
χ−1

2 Ψ2
2 +λ13Ψ1Ψ3 + 1

2
χ−1

3 Ψ2
3 + . . . (1.14)

Ψi は秩序変数であり、i = 1は電子液晶相の主要な秩序変数である。χ−1
i は感受率の逆数

を示す。すべての秩序が同じ対称性を破る状況を考慮しているため、どの自由度が駆動力に

なっているか、単純に決定できないと現象論からは判断できる。そのため微視的な理論によ

る説明が求められることになる。

スピンネマティック理論は早期から提案されていた考え方であるが、遍歴電子スピンモデ

ル、局在電子スピンモデルのいずれも鉄系超伝導体の磁性を完全ではないもののよく説明で

きているため、両者それぞれの立場に立って研究がなされてきた。まず遍歴電子モデルにつ

いてみてみると、これは鉄系超伝導体のストライプ型の磁気秩序の特徴をとらえた波数空間

のネスティングベクトルを用いて磁性を記述するものである。波数空間においてQX=(π、
o)、QY =(0、π)の秩序ベクトル [100]による 2つの変数

MX =
∑

k

c†
k+QX,,α

σαβck,β MY =
∑

k

c†
k+QY,,α

σαβck,β

で磁性は記述される。これらは実空間においては

M1 = MX + MY M2 = MX − MY

と表され、これら 2つの磁化を持つNéel副格子によりストライプ型の磁気秩序が実現され
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る。この系はMX とMY のスピンの向きを考慮してO(3)対称性および相対的な向きによる
Z2対称性を持つ [101,102]。つまり、O(3)対称性の破れは秩序変数 ⟨Mi⟩を用いて ⟨Mi⟩ ̸= 0
により、Z2対称性の破れは相対的な向きを Ising-likeに表す ⟨M1 · M2⟩ ≡ ⟨M2

X −M2
Y ⟩によ

り表現できる [103]。これらの秩序変数 ⟨Mi⟩および ⟨M1 ·M2⟩により、ネマティック秩序お
よび磁気秩序を表すことができる。十分高温の T > Tnemにおいては系は常磁性状態であり、

平均磁化も副格子間の相対的な方向の相関もゼロである。ある温度領域 Tmag < T < Tnem

では揺らぎが生じ、⟨Mi⟩ = 0であるが ⟨M1 · M2⟩ ̸= 0となるような副格子間の相対的な
スピンの方向に相関が生まれた状態が生じる。このようなO(3)対称性は保存され、Z2対称

性が破れた状態が電子液晶状態である。さらに低温の T < Tmagの領域では副格子の磁化が

Néel状態に定まり、その相関に従って時間反転対称性の破れたストライプ型の磁気秩序状
態が発現する。波数空間における感受率も秩序変数とともに発達する。感受率はM2

X −M2
Y

の相関関数であるため、相対的なスピンの方向に対して波数空間における方向ごとの差異を

表す。

図 1.25 のように、T > Tnem の温度領域においては Fermi 面の正孔・電子ポケット間の
ネスティングの波数ベクトルQx=(π,0)、Qy=(0,π)は系の 4回対称性を反映した等方的な
感受率の発達を示す。一方で電子液晶状態の温度領域においては副格子の磁化同士の相関

⟨M1 · M2⟩ ̸= 0であることから感受率のピークに異方性が生じ、2回対称へと回転対称性が
落ちる。これに伴い、dxz、dyz軌道それぞれの Fermi面における電子ポケットの形状が異な
ることから電子の占有率に差が生じ、軌道秩序∆n ≡ nxz − nyz も誘起される。その感受率

の表式は、ポケット間の相互作用を Vinterとして、相互作用なしでもQx、Qyにおいて大き

な値を持つ正孔・電子の感受率 χ0(q)を用いて、次のようなRPA型の静的スピン感受率に
より表される。

χmag(q) = χ0(q)
1 − Vinterχ0(q)

これは T = Tmag において秩序ベクトルQx、Qy において発散する。また、ネマティック

感受率は電子液晶秩序変数の揺らぎを取り入れ、以下の表式で表される。gは結合パラメー

ターである。

χnem(q) =
T
∑
q
χ2

mag(q)

1 − gT
∑
q
χ2

mag(q)
(g ∝ V 2

inter)

g > 0のとき、Tmagと Tnemが相図の広い範囲に渡って重なり、熱揺らぎの影響を強く受け

る分、擬二次元系では Tmagが減少し、二つの温度の間の領域に電子液晶状態が広がること

になる。また、パラメーター gの値によっては電子液晶相転移や磁気相転移が一次転移的に

起こることもあり、電子液晶相転移のみが二次転移的に起こるmeta−nematic転移の存在も
示唆される (図 1.26(a)) [103]。パラメーター 1/gの値は加圧や磁気 −弾性結合においては
ポケット間の相互作用 Vinterの大きさが強くなることから減少方向へ、電子ドープや不純物

効果により増加の方向へと変化する [103]。実際に、これまでの BaFe2As2の系ではドープ

をコントロールパラメーターとして図 1.26(b)のような相図が実験的に確認されている。
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1.2 鉄系超伝導体

a b

図 1.26: スピンネマティック理論による電子相図 [82]
(a)磁気相転移および電子液晶相転移の相境界の様子。(b)青の領域は直方晶でストライプ型の SDW
相を、赤の領域は電子液晶相を、そして黄色の領域は超伝導相を示す。緑の領域はいくつかの研究 [104]
で報告された正方晶対称性を有する磁性相。点線は、超伝導相内部の磁性相と電子液晶相の境界を示
す。相境界に関して、2次 (1次)転移は実線 (破線)で示されている。挿入図は、電子液晶 (φ)と磁
気秩序 (M)の相図の対応する領域における秩序変数の温度依存性。領域 (I)では一次転移的な磁気
転移および電子液晶転移が、領域 (II)は 2次的な電子液晶転移と 1次転移的な磁気転移が、そして
領域 (III)は両者が異なる温度で 2次転移的な相転移を示す。x = 0においては領域 (II)のような転
移が実現する [105,106]。

遍歴電子の視点から考えた電荷/軌道ネマティック理論においても大方のシナリオは遍歴ス
ピンネマティック理論と同様であるが、特徴的に異なるのはホールポケットと電子ポケット

間の相互作用 Vinterの符号が負であることである。このとき、感受率は電荷および軌道の揺

らぎに起因するもので、電荷/軌道 (以下、軌道)感受率 χorb(q)は以下のように表記できる。

χorb(q) = χ0(q)
1 + Vinterχ0(q)

これは磁気感受率の時と同様に、ある温度 T = Torbにおいて秩序ベクトルQx、Qyが発散

する。この発散は、秩序ベクトルQxまたはQy(あるいはその両方)で非ゼロの秩序変数に
並進対称性および Z2対称性の破れた電荷密度波状態の発現を表す。

W x =
∑

k

c†
k+Qx,,α

δαβck,β W y =
∑

k

c†
k+Qy,,α

δαβck,β

また、Torb < T < Tnemとなる温度領域において ⟨W 2
x ⟩ ̸= ⟨W 2

y ⟩かつ ⟨Wx⟩ = ⟨Wy⟩ = 0とな
る構造相転移を伴う電子液晶状態が存在する。軌道ネマティック理論には他に様々なシナリ

オが存在し、dxz、dyz の引力相互作用によるものや、局在した dxy と遍歴した dxz、dyz の

混成の程度により軌道秩序が生じるといったものが考えられている [107,108]。

簡単な議論では、両者は回転対称性を破る自由度がスピンであるか軌道であるかを変更した

だけであるため、基本的にはスピンネマティック理論と軌道秩序の議論は同様に展開できる

と予測される。スピンネマティック理論と軌道ネマティック理論の違いは図 1.27に示すよ
うに Vinter > 0のスピンネマティック理論の場合、ネスティングにおいてピークを持つスピ
ン揺らぎによりポケット間の斥力が大きくなり、ホールポケットと電子ポケット間でギャッ

プ関数の符号が反転する s±超伝導もしくは dx2−y2 超伝導となる [109, 110]。一方で軌道ネ

35



Chapter 1 序論

マティック理論ではポケット間の斥力はCooper対にとって利得となる。ポケット内の斥力
をポケット間の斥力が上回ったとき、s++超伝導状態が発現する。これは、全てのポケット

においてギャップ関数の符号が同じになる従来型のペアリング状態である [110]。

図 1.27: スピンネマティック理論と軌道ネマティック理論のシナリオ [82]
相互作用が正の場合、初期の段階から指摘されていた遍歴磁性に対応するスピンネマティック理論と
なる。この場合超伝導ギャップ構造は s±となる。相互作用が負の場合、軌道の理論となる。軌道揺
らぎを起源として、電荷密度波 CDWと電子液晶相が発現し、SDWは 2次的なものとなり、超伝導
ギャップ構造は s++ となる。

先程述べたように上記の姿勢は、鉄系超伝導体の伝導体である面を押し出したシナリオとな

る。局在スピン模型の観点からは非磁性電子液晶相とFeTeの特異な磁性相を統一的に説明す
ることを目指して模型が考案されてきた。局在スピン模型のスタート地点となるHeisenberg
模型では、直感的に考えても、鉄系超伝導体のシングルストライプ型の反強磁性を説明する

ことは難しい。そのため、局在模型の立場ではこの困難を解決するために次に示すプロセス

で、より幅広い物質群を説明できるようにスピン模型が拡張されていった。

鉄系超伝導体の一方向の隣接サイトと強磁性的に、他方の隣接サイトに反強磁性的に相互作

用することを説明するのにまず用いられたのが最近接交換相互作用 J1および次近接交換相

互作用 J2を取り入れた J1−J2モデルであり、以下のHamiltonian(式 1.15)で記述された。

H = J1
∑
⟨i,j⟩

si · sj + J2
∑

⟨⟨i,j⟩⟩
si · sj (1.15)

しかしこれではスピン密度波 (SDW)状態を記述することができず、最近接交換相互作用に
異方性を取り入れ、以下のHamiltonian、式 1.16で記述されるモデルが提案された。交換相
互作用のパラメーターの概念図が図 1.28である。

H = J1x

∑
⟨i,j⟩x

si · sj + J1y

∑
⟨i,j⟩y

si · sj + J2
∑

⟨⟨i,j⟩⟩
si · sj (1.16)

このモデルではJ1x≫J1yとすることでSDW状態を説明することに成功したものの、J1x≫J1y
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1.2 鉄系超伝導体

a b

図 1.28: S = 1の正方格子における異方的 J1−J2Heisenberg模型の概念図 [111]
(a)等方的な場合の staggered型。(b)隣接サイトの異方性を考慮することで stripe型の反強磁性秩
序を表す。

の状態は、交換相互作用を記述する定数としては T→TNの極限では J1x→J1yとなるために

非物理的な温度依存性となることや、FeTeのダブルストライプ型の反強磁性秩序が記述で
きないことなどの問題点があった [111–113]。

この問題を受け、次々近接交換相互作用項 J3を取り入れた式 1.17のHamiltonianで記述さ
れるモデルが提案された [114]。

H = J1
∑
⟨i,j⟩

si · sj + J2
∑

⟨⟨i,j⟩⟩
si · sj + J3

∑
⟨⟨⟨i,j⟩⟩⟩

si · sj (1.17)

このモデルでは FeTeのダブルストライプ型の反強磁性秩序を表現することに成功したもの
の、スピン揺らぎの強さを考慮したときに磁性秩序の基底状態が不安定となることが指摘さ

れ、次々近接交換相互作用項 J3を取り入れることだけではモデルとして不十分であるとい

う問題点があった [115]。

J1−J2モデルや J1−J2−J3モデルの持つ問題点を局在スピン模型の枠組みで解決し、鉄系

超伝導体を説明することを動機として、最近接 4次交換相互作用項K(si·sj) [116]を導入し
た J1−J2−J3−Kモデルにより鉄ニクタイドの磁性を定量的に説明することに成功した。に
述べるが、FeSeに存在する非磁性の電子液晶相および、FeTeに存在するダブルストライプ
型の反強磁性の説明が重視され理論的な計算が行われた。

1.2.4 超伝導ギャップ構造

以上のように、鉄系超伝導体ではスピン自由度と軌道自由度の物理から多彩な電子状態を有

していることがわかる。この電子状態を背景に実現する超伝導は様々なペアリング機構で

多彩なギャップ構造の超伝導を実現すると考えられる。当初、1.2.2.2で見たように鉄系超
伝導体の超伝導は母物質の磁性相の近傍で発現しており、理論的にも電子格子相互作用では

高い Tcを生み出すには弱すぎるという見積もりがなされていることから [117]、磁気揺らぎ
が重要な役割をしている非従来型超伝導と考えられた。I. Mazin、K. Kurokiらは 1.1.3に
述べた磁気揺らぎが媒介する超伝導という観点で、図 1.18に示すように多バンドを有した
鉄系超伝導体のギャップ構造ついて考察を行った [84,118]。Fermi面上に超伝導ギャップの
符号を反転させるノードが存在する場合、それが超伝導転移温度を抑制する原因となること
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を考慮し、ノード近傍の状態を Fermiエネルギーから離すことで鉄系超伝導体の高い超伝
導転移温度を説明できると考えた。そして、鉄系超伝導体のギャップ関数は図 1.20に示す
ように、ポケット間のネスティングを通してストライプ型の磁気揺らぎを生じさせるととも

に、ポケット間で符号を反転させる s波 (s±)対称性である可能性が指摘した (図 1.31(a))。
K. Kurokiらはさらにホールポケットが存在しない場合、あるいは寄与が小さい場合に関し
ては、図 1.29(b)に示すようなネスティングを通じて、d波対称性の超伝導が実現すると考
察した (図 1.31(c,d)) [118]。
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図 1.29: 鉄系超伝導体におけるスピン揺らぎに基づくペアリング機構
(a)中央のホールポケットとBrillouin Zone端の電子ポケットの間のペアリング。s±の超伝導ギャッ
プ構造が発現すると考えられる。(b)Brillouin Zone端の電子ポケットの間のペアリング。d波超伝
導が実現すると考えられる。

多くの鉄系超伝導体のギャップ構造が s±の対称性を有していることが明らかになった。例

えば、非弾性中性子散乱を使用して、最適にドープされたBaFe1.85Co0.15As2(Tc = 25 K)に
おいて幅広い温度とエネルギーにわたって共鳴ピークを観測した研究などで検証されてい

る [119]。

さらに、K. Kurokiらは鉄系超伝導体において、超伝導転移温度に対してFe面からのニクト
ゲンの高さ、ニクトゲンと鉄の結合角が非常に重要な構造パラメーターであることが実験的

に明らかになったことを考慮し、Fermi面のネスティングによる超伝導発現機構に対してこ
の傾向を重要視した理論も考えた [120,121]。LaFePOにおいては超伝導転移温度が 5 K程
度と低い一方で、NdFeAsOや SmFeAsOにおいては 50 Kを超える高い転移温度を示す。さ
らに、LaFePOにおいては、超伝導ギャップにノードが存在することが種々の実験から報告
されている。この実験事実について理解するために、鉄原子が構成する層からのニクトゲン

原子の高さ (ニクトゲンハイト)に着目し、LaFePOのように高さが低いときには (π, π)回り
に Fermi面が存在しないが、NdFeAsOのように高さが高くなるにつれて波数 (π, π)回りに
Fermi面が出現するため、その有無に応じて図 1.30(a)に示すように転移温度の低い nodal
s±(図 1.31(b))、あるいは nodal d波超伝導 (図 1.31(c))から転移温度の高い nodeless s±波

超伝導 (図 1.31(a))の切り替えが起こることを提唱した [120]。この理論では、ニクトゲン
ハイトが大きくなるにつれて超伝導転移温度が高くなることは理解できるが、実験において

は、図 2.5(b)に見られるように、ニクトゲンの高さだけでなく Fe-As-Fe結合角にも最適値
があり、ニクトゲンが正四面体構造をとる付近が最適とされていた。このことを理解するた
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めに、結合角が小さくなりすぎると波数 (0, 0)まわりに２つ存在していたホール面のうちの
1つが消失することに着目し、超伝導の理論研究が行われた。結合角を大きいほうから小さ
くしていくと、Fermi面枚数が変化し、正四面体結合角付近でホール面枚数が 3枚となって
最大化される。これに伴い、超伝導転移温度も正四面体構造近傍で最適化していることが明

らかとなった [121]。
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図 1.30: ニクトゲンハイト、Fe-As-Fe結合角と Fermi面の関係 [120–122]
(a)ニクトゲンハイトが高くなった状態では最上段に示す fully gapped s+− 波の超伝導が実現する。
非連結な電子面とホール面の間にノードがあるため、超伝導転移温度が高くなる。一方で中段、及
び最下段のニクトゲンハイトが低くなった状態では nodals+− 波や d波超伝導が実現する。ノード
が Fermi面上に存在するため、超伝導転移温度が低くなる。矢印は、支配的になるスピン揺らぎの波
数。ニクトゲンの高さが高くなると (π, π)回りに Fermi面が出現する。(b)Fe-As-Fe結合角と Fermi
面の関係。結合角の変化によって、Γ 点近傍のホールポケットが変化する。

以上の超伝導の対形成機構はスピン揺らぎを基に考えた理論である。1.2.3で触れたが、軌
道揺らぎが対形成機構に関与している場合、磁気揺らぎの場合と異なり、ポケット間の相互

作用の符号が変わり、s波超伝導になることが指摘されている (図 1.31(e)) [80]。

鉄系超伝導体の超伝導ギャップ対称性は鉄系超伝導体が多軌道多バンドであるという特徴を

反映してFermi面のトポロジーに強く依存していることがわかる。結晶構造の変化やキャリ
アドープによって Fermi面のトポロジーを変化させて超伝導ギャップ構造を制御すること
が可能であると期待できる。制御したうえで様々な物性を調べることができるため超伝導研

究にとって非常に興味深いものである。

さらに、その鉄系超伝導体の多バンドでの超伝導に着目して、波数空間上の Josephson接
合、すなわち異なるバンド間で実現している超伝導間で生じる相互作用 (Josephson相互作
用)に着目した理論的な研究も行われた。2バンドの 2つのギャップの符号が反対である超
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伝導を有する超伝導体と等方的な s波超伝導体で構成された Josephson接合を考えた理論研
究では、その接合は簡単に図 1.31(g)に示すように超伝導秩序変数の位相自由度をスピンの
ように表現した場合に、2バンドの超伝導秩序変数を表現したスピンは反強磁性的に相互作
用しており、接合を組んだ s波超伝導を表現したスピンとは両方とも強磁性的に相互作用を

すると仮定した場合、2バンド超伝導内の超伝導秩序変数スピンはフラストレートしたXY
スピンとして考えることができ、接合付近で時間反転対称性が破れる可能性があることが指

摘された [123–125]。

このシナリオを参考に鉄系超伝導の 3つのバンド間の斥力によって生じる超伝導 (図 1.31(g))
においては、上記研究に近い状況が実現して時間反転対称性の破れた超伝導が実現すると予

言されている [126,127]。この延長で、多くの理論的予測が報告されている [126–130]。
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図 1.31: 鉄系超伝導体においる超伝導ギャップ構造の候補
超伝導ギャップ∆(k)の位相を色で表す。(a)ストライプ型 SDWの揺らぎが対形成に関与する s+−

波超伝導。(b, c)電子ポケット間の相互作用が対形成に関与する場合、nodal s+−((b))は 2つの電子
ポケットのギャップに角度依存性があり、4つのノードが対称性から位置を指定されず、偶発的な
ノードを持つ。一方で、d波のギャップ ((c))は対称性から、波数空間の特定の方向に沿ってノード
を持つ。(d)ホールポケットが消失した場合、電子ポケット間の相互作用が対形成に関与する。d波
超伝導にノードがない状態となる。(e)は BCS超伝導の対形成、または正孔、電子ポケット内での
相互作用が対形成に関与する場合の s++波超伝導。(f)バンド間で超伝導ギャップが競合した時間反
転対称性の破れた超伝導。(g)は波数空間での Josephson接合の概念図。少なくとも 2つの超伝導秩
序変数が競合すると、位相効果から Josephson電流が流れる。

1.3 まとめ

この章で述べたように、銅酸化物高温超伝導体の発見を契機に BCS理論では説明できない
超伝導体の研究が盛んになされていたが、鉄系高温超伝導体は銅酸化物高温超伝導体と比較

できる非常に重要な物質群である。銅酸化物高温超伝導体との比較でその類似点や相違点を

議論することで高温超伝導の発現機構への理解を深化することができると期待されている。

鉄系超伝導体の母物質は銅酸化物高温超伝導体と共通して低温で反強磁性を発現し、それを
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抑制することで超伝導が実現する特徴から、非従来型超伝導体の発現機構として考えられて

きた磁気揺らぎが超伝導を媒介するというシナリオが適用できると考えられた。そのため、

鉄系超伝導体の研究において新たに指摘された電子液晶相が超伝導に対してどのように影響

を及ぼすかを理解することは非常に重要なテーマである。

鉄系超伝導体は銅酸化物高温超伝導体とは異なり、多軌道多バンドが関係している超伝導を

有する。そのため、候補として考えられる超伝導ギャップ構造も多彩であり、高温超伝導が

どのような条件で実現するのかを検証する良い対象物質である。さらに、多バンドで実現し

ている超伝導であるため、波数空間における Josephson接合が存在すると考えられ、銅酸化
物高温超伝導体の研究から提案されている界面で生じる位相自由度に起因した自発的な時間

反転対称性の破れを検証するためにも非常に興味深い系であると考えられる。

このような動機の下で、鉄系超伝導体 FeSeが鉄系超伝導体の物質群の中でも非常に重要な
研究対象物質であることを次章に述べる。
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1章で述べたように、鉄系超伝導体の電子相図は非従来型超伝導体に共通する特徴を有して
おり、電子相図上に電子液晶相という新たな電子相が存在することが明らかになった。磁性

相の超伝導への影響に加えて、この電子相の影響に注目が集まった。また、電子構造に目を

向けると、銅酸化物高温超伝導体と異なり多バンドが関与した超伝導であるため、多彩な超

伝導ギャップ構造を示す可能性があることに注目が集まり研究がなされてきた。

その背景のもと、鉄系超伝導体 FeSeは超伝導を担う二次元面のみで構成された鉄系超伝導
体のなかで最も単純な結晶構造を有しており、長距離磁気秩序が最低温まで存在せずユニー

クな物性を示す物質であったため、鉄系超伝導体の超伝導現象を理解するための格好の研究

対象として考えられた。その結果、圧力下において超伝導転移温度が 4倍になることが明ら
かになり、この高温超伝導の起源の解明のため、精力的に圧力下物性測定がなされた。一方

で、試料作製が困難であったため、クリーンな系での物性研究による精緻な物理的議論は合

成手法の確立を待たねばならなかった。

近年、純良試料の合成手法が確立し、急速に研究が進展した。その結果、当初の予想をはる

かに超えて興味深い現象を示す物質であることが明らかとなり、その現象への理解を深める

ため、研究がなされている。さらにこの物質は薄膜化することで、鉄系超伝導体の中で最も

高い転移温度を示す可能性も指摘されており、非従来型超伝導および高温超伝導の新たな研

究の舞台としての地位を確立した。この章では、これまでの FeSeにおける研究の進展を説
明するとともに、その中で明らかとなったユニークな物性を説明する。

2.1 初期の研究

FeSeは図 2.1に示すように、2種類の元素で構成された最も単純な結晶構造を有する鉄系超
伝導体である。常圧環境下では、90 K程度で正方晶から直方晶への構造相転移が生じ、9 K
程度で超伝導転移する。この物質での超伝導発見の当初、基礎物性から非従来型超伝導であ

ることが期待された一方で、超伝導転移温度より高温では Pauli常磁性で磁性相が存在しな
いことも報告された。超伝導が発現している面のみで構成されたこの単純な結晶構造から鉄

系超伝導体の物理の理解に適した物質であると考えられていた [78]。
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図 2.1: FeSeの結晶構造 [131]
(a)Feと Seの四面体で構成された二次元平面が層状に積層した構造である。(b, c,d)FeSeの低温領域
の斜方晶構造の模式図。

2.1.1 合成条件の探索

初期の問題として、鉄カルコゲナイドは全般に単純な組成にもかかわらず、化学量論的に組

成比が 1:1となる純良な単結晶を得ることが非常に難しいということがあった。このことは
FeSeの超伝導の発見当初の研究からもうかがえる [78,132]。FeSeの超伝導を発見した研究
では、Se欠損の多い試料 FeSe0.82(Fe1.22Se)を意図的に調整することで超伝導転移温度が観
測できたという報告がなされており、化学量論比のずれが超伝導に対して重要な役割をして

いると考えられていた。

しかしながら、続く研究では上記の組成であると考えた場合、30年以上前の研究 [133,134]
の、正方晶の β-FeSeは Fe1.01Se∼Fe1.04Seの極めて狭い組成範囲でのみ合成が可能であると
いう報告と食い違ってしまう点に着目した。図 2.2に示すように Feと Seの二元系合金相図
には様々な安定相が存在するが、特に 1:1に近い組成領域ではわずかな範囲に様々な相がひ
しめき合っている [133,134]。そのため、過去の研究との組成の食い違いの原因は、β-FeSe
の原料である鉄の一部が酸素との化学反応によって Fe1+δSeOy が形成されて過剰に鉄が必

要になってしまうことであると考察して、これらを防ぐように調製が行われた。その結果、

酸素を排除した状態で非常にきれいな出発物質から調製した場合、Fe:Se=1.01 : 1と調合す
ることで化学量論比に近い試料を合成することが可能であると分かった。鉄の組成を制御し

て試料合成を行った結果、超伝導を発現するのはわずかな組成範囲を占めている正方晶の構

造を持った相のみであることが改めて判明し、過剰に鉄が導入されたり、Seが欠陥を持ち
組成が数%ずれると超伝導転移を示さなくなることがわかった。

また、合成温度に関しても、β-FeSeが安定的に合成できる温度の上限として 455 ◦Cである
と再確認している。この研究から過剰鉄が少なく、より低温で合成された試料がより高い転

移温度を示し、さらに図 2.3に示すように格子定数の比 c/aが 1.464をわずかに上回ること
がわかった。この事実から、過剰に鉄がある状態から合成することで c/aが大きくなること
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が超伝導転移を阻害していると考えている。また、超伝導特性は大きな違いを示す一方で、

組成によらずメスバウアースペクトルは非常に類似しており、5 Kで長距離磁気秩序は観測
されていない [132]。

a b

図 2.2: Feと Seの二元系の合金相図 [132, 133]
フラックス法で作製される FeSeの単結晶の組成比や結晶構造は作製条件に非常に敏感である。(a)
は相図全体を示すものであるが、特に Fe:Se=1:1付近の領域において、非常に多くの相が入り組んで
いることがわかる [133]。(b)は Fe:Se=1:1付近の領域を拡大した図。この図からわかるように、水
色の領域で示される領域は正方晶相であるが、非常に限られた温度、組成条件でのみ正方晶の試料が
合成可能であることを示す [132]。

図 2.3: c/aに対する超伝導転移温度の依存性 [132]
超伝導転移温度を示すものは c/aの比が 1.464よりわずかに大きいもので、過剰な鉄が含有される試
料は c/aが小さく、超伝導転移が観測されていないことがわかる。プロットされた各点の色は合成の
温度を示しており、低温で合成することで超伝導転移温度が高い試料が得られることがわかる。挿入
図は、合成温度と開始組成に対する c/aの依存性を示している。

2.1.2 高圧下高温超伝導相と圧力誘起磁性相

FeSeはFeSe4面を持つという特徴が鉄ニクタイド系超伝導と同様であったため、同じメカニ

ズムで超伝導が発現していると考えられた。鉄系超伝導は幾何的構造が電子状態に強く関係
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しているため、格子定数を変化させる外場、すなわち、圧力はその物性の変化を研究するう

えで有用なコントロールパラメーターである。圧力を加えることで超伝導転移温度が上昇す

る兆候が見られたため、圧力下電子相図の研究が FeSeの発見直後から始まった [135–139]。
その結果、これまでに圧力誘起磁性相や高圧下高温超伝導相が発見された。この小節では、

初期の FeSeの圧力下物性研究を概観する。

鉄ニクタイド系超伝導体では銅酸化物高温超伝導体のように非従来型超伝導体の特徴が報告

されていたことから、FeSeにおいても非従来型超伝導が実現していると期待され、圧力下物
性測定がなされた [135–137]。2009年に S. Medvedevらによって、[132]の研究の試料を用
いて圧力下電子相図の研究が行われ、図 2.4に示すような電子相図が提唱された [136]。電
気抵抗のオンセットで見積もった超伝導転移温度は 8.9 GPaで 36.7 Kに達することが報告
された。このように母物質で超伝導を示し、4倍以上の転移温度の上昇は他の鉄系超伝導で
は類を見ない。一方で室温と 4.2 Kで圧力条件下においてメスバウアー測定が行われ、長距
離の磁気秩序は存在しないことが 31 GPaまで確認されている。

図 2.4: FeSeの最初に提唱された圧力下電子相図 [136]
超伝導転移温度が 8.9 GPaで 4倍以上の 36.7 Kに上昇することが発見された。この研究では、相図
上に磁気的な長距離秩序は存在しないと報告されている。

鉄ニクタイド系超伝導体の超伝導転移温度と Fe面からのニクトゲンの高さの間には密接な
関係があることが知られていたので、FeSeにおいてもそれとの類似性が期待され、同時期
に S. Margadonnaらにより高圧下における X線構造解析も行われている [131]。この段階
においては、相図内で磁性相の存在を示す証拠は得られておらず、この圧力誘起高温超伝導

の起源は謎に包まれていた。これを解明するために、様々な手法を駆使した高圧下物性測定

が行われることとなった。

Seの Fe面からの高さ (カルコゲンハイト)と超伝導転移温度の関係を調べるために、[132]
の研究と合成手法で用意した多結晶試料においてキュービック高圧装置 [140]を用いた電
気抵抗測定がなされ、ゼロ抵抗が実現する超伝導転移温度を観測した結果が報告されてい

る [141]。ゼロ抵抗から推定した超伝導相は、低圧側がわずかに歪んだドーム型の形状をし

46



2.1 初期の研究

ていることが明らかになった。そして、先行研究で報告されているカルコゲンハイトの圧力

依存性 [137]と比較することで FeSeにおいても鉄ニクタイド系超伝導体と同様にカルコゲ
ンハイトが超伝導と密接に関係していることがわかった (図 2.5(a))。これまで発見された鉄
系超伝導の超伝導転移温度のニクトゲン及びカルコゲンの高さの依存性の相図上にプロット

すると (図 2.5(b))、これまで発見された鉄系超伝導体から考えられた最適なニクトゲンの高
さに向かって超伝導転移温度が上昇していることがわかった。この裏にある電子状態の変化

や超伝導ギャップ構造などの検証を行うことで鉄系超伝導体の統一的な理解ができると期待

された。

ba

図 2.5: FeSeのカルコゲンハイトと超伝導転移温度の圧力依存性 [131, 141]
(a)キュービックアンビルを用いた多結晶試料における電気抵抗測定から見積もったゼロ抵抗を実現
する温度 T

(offset)
c の圧力依存性と鉄面からのセレンの高さ hSeの圧力依存性。挿入図は、T

(offset)
c の

hSe に対する依存性を示す [137, 141]。(b) [142]の研究から得られた鉄系超伝導体の Tc の hanion に
対する依存性 (▲：FeSe、 ：その他の鉄系超伝導体)。黄色の曲線に示すように、超伝導転移温度が
最大となる最適な hanion が存在することがわかる。

鉄ニクタイド系超伝導体は反強磁性相の近傍に存在することが知られていたため、FeSeが
非従来型超伝導体であると考えるならば反強磁性相が存在することを期待するところであろ

う。しかし、これまで見てきたように FeSeでは磁性相が存在するといった報告はなく、先
の圧力下物性測定においても長距離の磁気秩序は存在しないことが報告されている。この磁

性相が存在しないこともほかの鉄系超伝導体にみられないユニークな特徴である。超伝導が

母物質で存在するのみならず、高圧領域で高温超伝導が発現することは大きな謎であった。

そこで、T. Imaiらは [132]の Feの組成が制御された試料 Fe1+δSe(δ = 0.01, 0.03)において
圧力条件下で 77Se NMR測定を行い、手掛かりを得ようとした [138]。その結果、NMRの
Knight shiftは Feの組成や圧力によって変化が見られないが、常圧において超伝導転移温
度の低い δ = 0.03の組成試料では見られない 1/T1T の増大を δ = 0.01の試料では観測した
(図 2.6)。さらに、その増大が圧力を加えることによって発達することも観測した。Knight
shiftは uniform spin感受率である χspinに対応しており、波数ベクトル q = 0のスピン励起
を反映している。一方で、1/T1T は q ̸= 0のスピン励起を反映するものであるため、1/T1T

の発散は q ̸= 0のスピン揺らぎの増大を意味しており、1.4 GPa付近では超伝導転移温度
直上でスピン揺らぎが大きく発達していることがわかる。この結果から超伝導と反強磁性揺

らぎとの間に密接な関係があると報告している。さらに 1/T1T においてBCSの s波超伝導

体に特徴的なHebel-Slichterコヒーレンスピークが観測されなかった点も非従来型超伝導で
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あることを支持する結果であると報告している。

ba

図 2.6: NMRによる圧力下での磁気揺らぎの発散 [138]
Fe1+δSe(δ = 0.01, 0.03)における NMRの結果。(a)Knight shiftの結果。(b)1/T1T の結果。Knight
shiftにおいて組成、圧力条件で大きな変化は見られないが、1/T1T の温度依存性において、δ = 0.01
の組成の試料において、超伝導転移温度にむかってシグナルの増大が見られる。

さらに、島根大学のK. Miyoshiらは圧力下電子相図での超伝導相の形状について着目した。
0.5 GPaから 1.5 GPaの領域においてプラトーを持つといった報告が先述した電気抵抗の
結果 [141]からなされており、超伝導転移温度の上昇は単調ではないと考えた。しかし、高
圧力下においては電気抵抗では超伝導転移温度を精密に決定するのは困難であると考え、多

結晶試料の FeSeの圧力下直流磁化測定をダイヤモンドアンビルセルを用いて行った。超伝
導転移温度の圧力依存性を詳細にわたり検証するため、圧力点を細かくとり、非常に系統

的な測定をしている。その結果、超伝導転移温度は加圧により 1 GPaまでわずかに上昇し、
11 K程度の極大値を示す。続いて圧力を大きくするとわずかに超伝導転移温度が低下し、
1.5 GPaにおいて極小を持つ。より高圧では超伝導転移温度が再び上昇していくといった複
雑な振る舞いをすることが明らかとなった [143]。

さらに K. Miyoshiらは、フラックス法で作成した FeSeの単結晶試料を用いて静水圧性の
高い圧力下での磁化測定を行った結果を報告している。その結果を図 2.7に示す。多結晶
試料での測定と同様に低圧側で超伝導転移温度が一度極大を持つことが再現した。さらに、

3 GPaから 5 GPaで超伝導転移温度は一度プラトーを持ち、6 GPaで急激に増大する振る
舞いを見せることが明らかとなった。以上の結果から超伝導転移温度の圧力依存性が三段の

階段状になっていることがわかる。また、単結晶試料での電気抵抗測定の結果から、圧力を

加えることで常圧で見られた構造相転移の転移温度が抑制されていることも報告している。

静水圧性による物性の違いも検証するため、圧力媒体として Arと NaClを用いた FeSeの
圧力下帯磁率測定をそれぞれ行い比較している。液体Arは比較的静水圧性を保持できる圧
力媒体である一方で、NaClは静水圧でなく一軸圧的な圧力が加わりやすいと考えられてい
る。図 2.7(b)はそれぞれの条件下の FeSeの超伝導転移温度の圧力依存性を示したものであ
るが、二種類の圧力媒体で超伝導転移温度の圧力依存性が異なっていることがわかる [144]。
実験は c軸に沿った方向からダイヤモンドアンビルセルを用いて加圧するといった条件のも

とで行っているため、c軸方向の一軸圧性の大きい実験条件であると静水圧条件で見られた

三段目の上昇がみられないと考え、高圧高温超伝導相は結晶の構造が特に関係しているので
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はないかと推測している。

ba

図 2.7: 超伝導転移温度の圧力依存性 [144]
(a)フラックス法で合成した FeSeの単結晶試料における超伝導転移温度の圧力依存性。右下の挿入
図は、先行研究で報告された超伝導転移温度の圧力依存性。単結晶試料でかつ細かく圧力点を振るこ
とで超伝導転移温度は圧力下で三段の上昇を見せることが明らかとなった。左上の挿入図は Cu-Be
ガスケット穴にセットされた FeSe単結晶と小さな Pbの写真も示している。圧力媒体はアルゴンを
用いている。(b)圧力媒体として NaClを用いた場合、超伝導転移温度の圧力依存性はアルゴンを用
いた場合と異なり、高圧における超伝導転移温度の上昇がみられない。

M. Bendeleらは T. Imaiらの磁気揺らぎの発散の結果と K. Miyoshiらの超伝導転移温度
の複雑な圧力依存性の報告から、圧力下での磁性オーダーの可能性を考えて圧力条件下で

µSRの測定を行った [139,145]。µSR測定の詳細は 5.2で述べるが、図 2.8(a)に示すように
内部磁場と磁気体積分率を得ており、圧力条件下で反強磁性相が存在する証拠を得た。図

2.8(b, c,d)にその測定結果を示すが、加圧とともに磁気体積分率が 100%に達する領域が増
大していることがわかる。超伝導体積も常圧から圧力条件下にむかって変化がなくバルクで

超伝導が実現しているため。原子レベルで超伝導と長距離磁気秩序が共存していると述べて

いる。このことから、反強磁性相が長距離秩序として発達していることがわかるが、µSRか
ら見積もられる磁気モーメントが 0.2µB と小さいことが報告されている。更にミューオン

停止位置と対称性による考察から、図 2.8(e)のような磁気構造であると考察している。この
議論の中では、低温で結晶構造が構造相転移によって直方晶となっていることが報告されて

いる [137,146]ため、それを考慮している。以上の結果から、想定される磁気構造の検証を
行うため中性子散乱実験を行った。結果として磁性秩序によるシグナルは確認されず、長距

離秩序の反強磁性は存在するが、その磁気構造を観察するには至っていない。
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図 2.8: µSRから考察された磁気構造とその圧力下での体積分率 [139, 145]
(a)上から順に P = 0.0, 0.76, 0.94, 1.12および 1.39 GPaで測定された FeSe0.94 の磁場 µSR時間ス
ペクトル。(b, c)それぞれの圧力点での磁気秩序に起因する内部磁場 (b)および磁気体積分率 (c)の
温度依存性。(d)磁気体積分率を電子相図上にカラープロットしたもの。(e)ミューオン停止位置の
解析から予測される磁気構造。

2.2 純良試料による研究の進展

2.1の研究に加え、近年純良試料が得られたことによって FeSeの低温の物性についての理
解が深まった。FeSeは 90 K程度で正方晶から直方晶への構造相転移が生じ、9 K程度で
超伝導転移する。構造相転移においては磁性を生じることはないが、軌道秩序が生じること

が明らかになり、それと同時に大きな電子状態の異方性が生じることが明らかとなってい

る [99]。さらに、超伝導状態においても FeSeの Fermi面は非常に小さいということが明ら
かとなり、Fermi面の大きさと超伝導ギャップの大きさが同程度であることから FeSeの超
伝導状態は BCS−BECクロスオーバー領域に位置する特殊な超伝導であることも指摘され
ている。圧力下物性に目を向けると、非磁性電子液晶相、圧力誘起磁性相と高圧下高温超伝

導が隣接しており、多彩な電子状態を一つの電子相図で議論できる稀な系である。これにつ

いては 3章、4章で述べる。さらに、電子液晶状態が超伝導に与える影響として電子液晶相
の双晶境界において時間反転対称性を破った超伝導が実現している可能性が実験的研究から

指摘されている。これについては 5章で述べる。この小節では純良試料による研究で明らか
になったユニークな電子状態を説明する。

2.2.1 純良試料の合成手法の開発

近年、化学蒸気輸送法 [147,148]によって高品質な単結晶試料を合成する手法が確立された。
化学蒸気輸送法は試料原料と溶融剤となる物質を封じ、化学反応と熱勾配による拡散を用い

て単結晶物質を作製する合成方法である。合成方法の詳細は 4.3で述べる。この方法で合成
されたFeSe試料 [147,148]は 1:1に近い組成を有する。化学蒸気輸送法で作製した試料 [149]
と超伝導発見当初の試料 [78]の電気抵抗率の温度依存性を比較すると (図 2.9)、化学蒸気輸
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送法で作製した試料 (a)の電気抵抗率では、当初の試料 (b)のものに比較して、低温X線回
折実験で観測されている正方晶から直方晶への構造相転移が生じる 90 K付近において、よ
り明瞭に跳びが観測されるようになった。さらに、1.1.1に述べたが、金属における最低温
の残留抵抗は不純物散乱の寄与を反映したものとなる。そのため、残留抵抗が小さければ試

料が高品質であるということができる。しばしば、超伝導転移温度直上の電気抵抗率の温度

依存性から外挿によって見積もった絶対零度での電気抵抗率と室温における電気抵抗率の比

(RRR = ρ(0 K)
ρ(300 K))を試料の純良度の指標として用いることがあるが、従来の試料が 5程度

であるのに対して 40程度にまで達している。この純良な試料を用いることで、後述するよ
うに当初の予想をはるかに上回る非常に豊かな物理現象を発現している物質であることがわ

かった。

ba

図 2.9: 化学蒸気輸送法で合成した試料の純良性 [78, 149]
(a)は化学蒸気輸送法で合成した試料の電気抵抗率の温度依存性。(b)は発見当初の試料の電気抵抗
率の温度依存性。化学蒸気輸送法で合成した試料では、明瞭に構造相転移が観測でき、残留抵抗比も
発見当初の試料と比較して極めて大きくなっていることがわかる。

2.2.2 ユニークな物性

2.2.2.1 電子液晶相 (正方晶から直方晶への構造相転移)

FeSeは 90 K程度で正方晶から直方晶への構造相転移する [78, 131](図 2.10(a))が、それに
伴って結晶構造のパラメーターが変化する。最近傍のFe-Fe距離 a軸長と b軸長は等価ではな

くなる一方、Fe-Se結合長は構造相転移の影響を受けないことも報告されている (図 2.10(b))。
直方晶歪の温度依存性 δ = (a − b)/(a + b)が二次転移的に発達し相転移を示し、最低温で
δ ≈ 2.7 × 10−3程度となる [150](図 2.10(c))。この値は、BaFe2As2(δ ≈ 4.0 × 10−3) [97]と
同程度である。興味深いことに、122系の鉄系超伝導体とは、超伝導転移の際に直方晶歪を
伴わないことが異なっている [148]。
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ba c

図 2.10: FeSeの結晶構造パラメーターの温度依存性 [131, 132, 150, 151]
(a)多結晶 FeSeを用いた初期測定で得られた格子定数 a,b,cの温度依存性 [131]。正方晶から直方晶
への転移を示す (b)。多結晶試料における Fe-Se結合長と Fe-Fe距離の温度依存性。Fe-Fe距離のみ
が構造相転移の影響を受ける [132]。(c)直方晶歪み δ = (a− b)/(a+ b)の温度依存性 [150]。

この構造相転移に伴って現れる電子状態の面内異方性はNMRのナイトシフトの異方性から
検出することが可能である。構造相転移に伴って直方晶のドメインが生じてしまうがNMR
は局所プローブであるため、機械的に応力を加えるといった操作なく研究することが可能で

ある。図 2.11にその結果を示した。面内磁場をFe-Fe方向に加えるとNMRスペクトルは構
造相転移温度以下で分裂する振る舞いを見せている。図 2.11(b)に示すようにこの分裂の大
きさは、磁場を面内にかける場合と面直にかけた場合の違いと同程度であることがわかる。

後者の違いは ab面内か c軸方向かという結晶構造の異方性を反映したものであるが、面内

での直方晶歪みは a、c軸の異方性に比べ、はるかに小さいものであるのにもかかわらず面

内に生じるナイトシフトのスプリットが同程度生じることは、格子歪みからでは説明できな

いほど大きな異方性が電子状態に生じていることを示唆している。またナイトシフトの異方

性から電子液晶秩序変数を見積もることが可能である。図 2.11(c)にはナイトシフトの異方
性の温度依存性を示す。直方晶歪みの振る舞いと類似しており、秩序変数が 2次相転移的に
発達する。一方で直方晶歪とは対照的に、超伝導転移温度以下に減少しているため、電子液

晶相の秩序変数と関連していると考えられている。ナイトシフトの異方性から見積もられた

電子液晶秩序変数にのみ見られる特徴は 60 K程度でゆるやかに極大をむかえて低温に向か
うにつれて減少する振る舞いを示すことである。これはナイトシフトがスピン揺らぎにも鋭

敏であることによるものと考えられる。実際、図 2.11(d)に示すように、1/T1T は電子液晶

相内から発達しており動的磁化率が変化していることが示唆される。スピン揺らぎの振る舞

いはBa(Fe1−xCox)2As2とは全く異なる振る舞いをしている。Ba(Fe1−xCox)2As2において

は構造相転移よりも高温側からスピン揺らぎが発達している一方で、FeSeの場合は構造相
転移よりも上側においてはむしろ減少しており、電子液晶相の内部においてスピン揺らぎが

発達している。この振る舞いは従来のスピンネマティックの理論からでは説明することがで

きない異常な振る舞いである。したがって FeSeにおける電子液晶相は軌道揺らぎによって
発現している可能性が高いと考えられた。

これらの研究以外にも光学的方法、すなわち中赤外スペクトル範囲の光反射率 [152]、光学
複反射率 [153]、およびポンププローブ法の偏光超高速分光法で電子状態の面内異方性は研
究されている [154]。

52



2.2 純良試料による研究の進展

図 2.11: FeSeにおけるNMR測定 [99]
(a)NMRスペクトル。(b)ナイトシフトの異方性。(c)ナイトシフトから見積もられる電子液晶相の
秩序変数の温度依存性。FeSeおよび Ba(Fe1−xCox)2As2 における 1/T1Tの振る舞い。

一方、スピン励起を見るNMRよりもさらに強力な手法である中性子散乱実験では異なった
見解を支持する結果も得られている。中性子散乱の研究はこれまでにもいくつかの報告があ

る [155–157]。図 2.12(b − s)には各エネルギースケールにおけるスピン揺らぎの運動空間分
布を示した。まず構造相転移より上側の 110 Kにおいて、低エネルギー側には２種類の揺ら
ぎが存在する。図 2.12(a)において定義される (H,K)座標を用いると、図 2.12(b)の楕円で
囲まれた (1, 0)に存在するピークがストライプ型の反強磁性揺らぎであり、K方向に伸びた
異方的な形状をしている。一方 (1, 1)にも小さいが、図 2.12(b)に円に囲まれた領域にピー
クが存在しており、Néel揺らぎの存在を示唆する。こちらは等方的な形状をしている。両
者の揺らぎは低エネルギー側ではよく区別可能であるが、高エネルギー側では互いに重なり

合った状態になる。図 2.12(k)に示すように低温においては低エネルギー側においてはNéel
揺らぎは弱められほとんど観測できていない。高エネルギー側では (1, 1)においてピークが
現れることから、Néel揺らぎは低温側では 30 meV程度のギャップが開いていることがわか
る。Néel揺らぎが温度変化によって抑制される振る舞いは図 2.13(a)に明示される。一方で
図 2.12(k − s)に見られるようにストライプ揺らぎの振る舞いの基本的な特徴は低温側にお
いてもほとんど変化していない。
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図 2.12: FeSeにおける中性子散乱実験 [155]
(a)Néel揺らぎとストライプ揺らぎの概念図。(b-j)各エネルギーにおける 110 Kでのスピン揺らぎ
の運動量空間依存性。(k − s)各エネルギーにおける 4Kでのスピン揺らぎの運動量空間依存性。

図 2.13: Néel揺らぎとストライプ揺らぎの振る舞い [155]
(a)Néel揺らぎのエネルギー依存性の温度変化。(b)ストライプ揺らぎのエネルギー依存性の温度変
化。(c)E = 45 meVにおける Néel揺らぎとストライプ揺らぎの温度変化。(d)Néel揺らぎとストラ
イプ揺らぎを足し合わせた局所スピン磁化率。

図 2.13(b)に示すようにストライプ揺らぎは増大している。注目すべきことは運動量空間に
おけるそれぞれの局所スピン磁化率を足し合わせた局所スピン磁化率の温度依存性の振る舞

いである。図 2.13(c)に示した局所スピン磁化率の総和はほとんど変化していないことがわ
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かる。電子液晶相内においてはNéel揺らぎが抑制された量だけストライプ揺らぎに移動し
ていることを示唆している。図 2.13(d)に示すように、この Néel揺らぎからストライプ揺
らぎへの移行は電子液晶転移が引き金であることが示唆される。このようにNéel揺らぎと
ストライプ揺らぎが競合するためにFeSeには長距離磁気秩序が消失していると考えられる。
この観測結果からは、NMRの測定の結果と異なり FeSeの電子液晶状態は結局のところ磁
気と密接な関係があると考えられる。また、運動量空間全体の磁気揺らぎを足し合わせた磁

気モーメントの見積もりでは FeSeがほかのBa122系などと比べて大きく、磁気揺らぎがフ
ラストレートした状態にあると言える。FeSeの場合、実験的には S ∼ 0.74と見積もられて
おり [155]、遍歴電子が存在する S = 1の状態に対応するものと考えられる。磁性イオンは
Fe原子のみでありながらNéelとストライプ揺らぎが共存しているのは極めて特異であると
言える。この結果から FeSeの磁気特性および電子液晶相に関して局在スピン模型がよく記
述していると考えることもできる。

電子液晶状態を電子構造から直接検証するものが角度分解光電子分光法 (ARPES)である。
FeSeにおけるARPES測定はバルク試料に限っても数多くの報告があり [158–162]、観測さ
れる FeSeの電子状態は第一原理計算から大きく異なることが知られている。
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図 2.14: 双晶 FeSeにおける高分解能ARPES [162–164]
(a)密度半関数理論の計算によるFermi面。軌道成分があるΓ 点付近のホールシリンダーとM点の電子
シリンダーをが存在している。(b, c)Γ 点とM 点付近のFermi面シリンダーの kz分散。(d − f)Fermi
面 ((d))および構造相転移温度 Tsより低温の Z 点 ((e))、M 点 ((f))を横切るカット。挿入図は分散
と Fermi面の概略図。(g − i)Fermi面 ((g))および構造相転移温度 Ts より高温の Z 点 ((h))、M 点
((i))を横切るカット。挿入図は分散と Fermi面の概略図。(j)Γ 点での dxz/dyz 軌道と dxy 軌道のエ
ネルギーの温度依存性。(k)M 点での dxz/dyz 軌道と dxy 軌道のエネルギーの温度依存性。
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FeSeの電子構造は、他の鉄系超伝導体と似ていて、Fermi面は Brillouin Zone中心の周り
の準 2次元ホール面と、Brillouin Zoneコーナーの周りの電子シリンダーで構成されている
(図 2.14)。ARPESで観察されている Fermi面の大きさは正方状態におけるバンド構造の計
算に対して非常に小さいことが知られている。これらの結果は量子振動測定と一致してい

る [165–167]。

Brillouin Zone中心では、3つのバンドがFermiエネルギーの近傍に存在する (図 2.14(e,h))。
αバンドはFermiエネルギーを横切っており、ホールポケットを形成している (図 2.14(b)参
照)。βバンドは Z点近傍のみに Fermiエネルギーを横切るので、三次元ポケットを形成し
ている [162,168]。αバンドと βバンドは dxz/dyz 軌道に対応するバンドでスピン−軌道相
互作用で Γ 点で 20 meV程度で分裂している [169]。さらに、dxyの γバンドが完全にFermi
エネルギーの下にある。

Brillouin Zone中心付近では、構造相転移に関連するバンド構造の変化は大きくない。直方
晶相になると、αバンドと βバンドの分裂が大きくなり (図 2.14(j))、βバンドが完全にFermi
エネルギーより下に押し下げられる。さらに、残留のホール面には楕円形の歪みが生じる。

直方晶相には双晶があるため、2つの直方晶領域の重ね合わせによって、Brillouin Zone中
心で交差した楕円が観察されると考えられたが、非双晶化した試料の測定 (図 2.15を参照)
によって、Brillouin Zone中心の dxz 軌道のエネルギーが dyz 軌道のエネルギーよりも大き

く (Exz > Eyz)、その差は 10 meV程度であることが明らかとなった [161]。

Brillouin Zoneコーナーの状況はより複雑になっている。2つの楕円形の準 2次元電子ポケッ
トがM 点で観察される (図 2.14(d,f,i))。低温でのM 点における 2つのバンド間の 50 meV
での大規模な分裂は、直方晶相の Exz と Eyz の軌道エネルギーの差に関係していると考え

られた [158,159,162]。この 50 meVという大きな値は、直方晶相の FeSeのバンド構造の計
算では再現できないため、電子液晶状態が存在する証拠として考えられていた。非双晶化し

た測定ではM 点と Γ 点における軌道秩序の符号が反対であることが観測されている。

最近では、M 点におけるバンド分裂の再解釈と双晶状態と非双晶状態の試料における新しい

高解像度の測定結果が最近報告された [163,170]。この解釈によると、M点での 50 meVのバ
ンド分裂は電子液晶状態から生じるものではなく、すでに高温で存在していると考えられて

いる (図 2.14(k))。他方、最低温度においては約 10 meVの電子液晶状態に関連する dxz/dyz

軌道の間の分裂であると考えられている。このM 点での 10 meVの分裂は、直方晶状態の
バンド構造計算と完全に一致しており、電子液晶状態を考慮する必要性がないと考えられ

ている。これらの計算では、Brillouin Zone中心での軌道異方性のみが予測できないと考え
られている。そのため、電子液晶状態は、Brillouin Zone中心近傍の軌道エネルギーにのみ
影響を与えるものであるということになる。この説明の候補として unidirectional nematic
bond orderingという考え方が提案されている。Fe原子間のホッピングパラメーター n′

xz、

n′
yz を導入して、(n′

xz − n′
yz) cos(kx)という秩序変数で記述できると考えられており、これ

の意味するところは Fe原子間に混成が生じる時に軌道依存型の異方性が生じており、かつ
それは kx方向に k依存性を cos関数型に生じるというものである。これにより Γ 点に回転

対称性の破れが生じる一方で、M 点には現れないことを解釈できる。
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a b c

図 2.15: 非双晶化した FeSeにおける高分解能ARPES [161,170]
(a)非双晶化された FeSeの ARPESによって得られた低温での Fermi面。ホールポケットと電子ポ
ケットが反対方向に細長くなっている様子を示している。挿入された概略図は、加えられた歪に対
するサンプル軸の方向を示している。(b)80％程度非双晶化された FeSeの高解像度の Fermi面と、
ホールおよび電子ポケット周辺の詳細。ゾーンのコーナーにある 2つの「ピーナッツ」型のポケット
の 1つが観察されない選択性がある。(c)多数ドメインの Fermi面の模式図 (軌道の内容を示す色付
きの線)および少数ドメインの寄与 (細い黒い線)。

以上のように、様々なプローブによって電子異方性が存在することが明らかになったため、

電子液晶相近傍で生じる電子液晶揺らぎを検出するため、ネマティック感受率測定が行われ

ている。図 2.16に弾性抵抗から得られたネマティック感受率とラマン散乱から得られたネ
マティック感受率を示す。両者とも一貫して構造相転移温度に向かって発散的に増大してい

ることがわかる [171,172]。

a b c

図 2.16: FeSeのネマティック感受率
(a)弾性抵抗で測定したネマティック感受率 χnem。実線はCurie−Weissフィッフィットの結果 [171]。
(b)ラマン散乱の測定で得られた電荷ネマティック感受率 [172]。(c)は各温度のラマンスペクトルを
示す。

上述のように、FeSeでは非磁性電子液晶相 (軌道秩序)が存在することが明らかとなり、こ
のユニークな電子相の起源を明らかにするために、局在スピン模型、遍歴模型双方から考察

がなされている。

まず、局在スピン模型を考察した J. K. Glasbrennerらによる第一原理 DFT計算とモデル
の考察による鉄カルコゲナイドに関する報告 [112]を紹介する。この研究では近接四次交換
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相互作用項K(si·sj)を導入した J1−J2−J3−K モデルにより鉄カルコゲナイドの磁性を定
量的に説明することを目指した。Hamiltonianは

H =
∑
⟨i,j⟩

[J1si · sj −K(si · sj)2] + J2
∑

⟨⟨i,j⟩⟩
si · sj + J3

∑
⟨⟨⟨i,j⟩⟩⟩

si · sj (2.1)

であり、鉄系超伝導体で最安定と考えられる反強磁性秩序は図 2.17の (a)ストライプ構造、(b)
のダブルストライプ構造、(c)のNéel構造が挙げられるが、それに加え (d)の staggered−dimer
構造や (e)の staggered−trimer構造を磁気の基底状態として考え、この Hamiltonianを用
いて最低エネルギー状態を計算している。

図 2.17: J1−J2−J3−K モデルにおける基底状態の候補と考えられる磁気構造 [112]。

その計算により得られた磁気秩序の基底状態の相図を図 2.18に示す。Hamiltonianにおいて
K→0(∞)の極限においてHeisenberg(Ising)模型を考えることができ、Ising模型ではFeSeや
FeTeの基底状態を表現できているが、鉄カルコゲナイドや鉄ニクタイドのような結晶構造の
異方性がそれほど大きくない物質には不適切であるという問題点が挙げられる。Heisenberg
模型ではダブルストライプ型の反強磁性秩序が説明できず、スピン揺らぎや磁気基底状態の

記述が不適当であることや、シングルストライプ構造やダブルストライプ構造と同様に重要

な基底状態である staggerd-dimer構造を考慮していないことなどが問題点として挙げられ
る。しかし、最近接四次交換相互作用項を考慮し、図 2.17の磁気構造を基底状態として計
算を行うことにより、図 2.18に示すように、(a)では FeSeの高圧下におけるストライプ型
の反強磁性相を実現していることがわかる。また、(b)、(c)では FeSeおよび FeTeの常圧下
での磁気構造を記述できている。FeSeや FeTeは相図からわかるように、異なる構造の磁気
秩序との境界の近くに位置している。FeSeは staggered−dimer構造、staggered−trimer構
造、シングルストライプ構造のエネルギーが同程度であるために競合していることも報告さ
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れており、シングルストライプ型の磁気構造が s+−超伝導状態の電子のペアリングを引き

起こすことや、競合している 3者とも 4回回転対称性を破り 2回回転対称性を有する電子液
晶相が実現し、これが常圧から低圧領域にかけて観測される短距離の磁気揺らぎの理由であ

ると考察されている。また、FeTeにおいては staggered−dimer構造、staggered−trimer構
造、ダブルストライプ構造が競合しており、これらは s+−超伝導を引き起こさないことお

よび、ダブルストライプ型の磁気構造が電子液晶相状態と競合するため電子液晶相を持たな

いことと一致している。そして、この最近接四次交換相互作用項はスピン自由度と軌道自由

度によって生じるKugel−Kommuski型の相互作用であり、スピン模型に自然と軌道自由度
の物理を導入することが可能となっていると考えられる。

(a)a b c

図 2.18: J1−J2−J3−K モデルによる磁気構造の相図 [112]
(a)K/J1 = 0.20の場合の J1−J2−J3−Kモデルで、9 GPaの圧力下の FeSeに対応する。(b)K/J1 =
0.25 の場合の J1−J2−J3−K モデルで、常圧下の FeSe に対応する。(c)K/J1 = 0.39 の場合の
J1−J2−J3−K モデルで、常圧下の FeTeに対応する。また、(d − f)の十字は error barである。

1.1.2.2で述べたように非従来型超伝導体に見られる磁気輸送特性の異常な振る舞いを説明
することに成功した、平均場近似を超えた多体効果であるバーテックス補正を考慮した理

論では、FeSeの非磁性の電子液晶相がバーテックス補正を起源とする新奇の軌道秩序であ
ると自然に理解することができると説明されている。バーテックス補正により、Coulomb
相互作用のみで軌道揺らぎが増大する新機構が見出された。バーテックス補正を取り入れ

た多軌道 Hubbard模型においてその相図が名古屋大学の Y. Yamakawaらによって研究さ
れている [173]。このモデルにおいてはサイト内の相関であるHund結合 J とサイト間での

Coulomb相互作用 U との平均値の比 J
U
が重要なパラメーターになる。FeSeにおいてはこ

の値が、他の鉄系超伝導体に比べて小さく、それが非磁性電子液晶相の起源と考えられ、以

下ではそれを取り入れる理論を概観する。バーテックス補正を取り入れる微視的理論は感受

率の発散を再現することに主眼が置かれる。d軌道に対して軌道揺らぎを電荷・軌道感受率

を χc(q)で、スピン感受率を χs(q)で表す。すると、これらは既約感受率Φc(s)(q)を用いて
以下のように表される。

χc(s)(q) = Φc(s)(q)[1 − Γc(s)Φc(s)(q)]−1 (2.2)

さらに既約感受率は裸の既約感受率 χ0(q)とAslamazov-Larkin項と呼ばれる項の効果で生
じる部分Xc(s)との和でかける。この AL項は RPAの範囲では取り込むことのできない相
関であり、これを含めて自己無撞着に方程式を解くことでより進んだ近似を実現する。
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図 2.19はこれらの感受率を表現する Feynmanダイアグラムである。波線でスピン・軌道そ
れぞれの感受率を表し、図の簡単化のため黒丸で 4点バーテックスを代表させた。AL項は
下段の 3項目のような揺らぎの 2次の項である。

図 2.19: 感受率を表現する Feynmanダイアグラム
上段が感受率、下段が既約感受率の Feynmanダイアグラム。Maki-Tompson(MT)項はここでは重
要でない。

実際に軌道間の相互作用で重要なのは dxz/dyz軌道であるので、軌道占有の非等価を表す演算

子Ox2−y2 = nxz −nyzに対する軌道感受率χc
x2−y2(q) ≡ χc

2,2;2,2(q)+χc
3,3;3,3(q)−2χc

3,3;3,3(q)
を考えればよい。この軌道感受率χc

x2−y2(q)のq = 0での発散が強的な軌道秩序に対応する。

また、理論上重要な因子として式 2.2において、演算子 Γc(s)Φc(s)の最大固有値 αC(S)を導

入する。これは Stoner増強因子と呼ばれ、これを用いると、電荷 (スピン)感受率が因子
SC(S) ≡ (1−αC(S))−1で増強されることが式 2.2からわかる。AL項の効果を考えない、つま
りはXc(s)を 0とするRPAでは、正の J に対して常に αS > αC となる。したがってスピン

揺らぎのみが発達し、磁性相に伴った軌道秩序に結びつくが、バーテックス補正のもとでは

XC によって軌道既約感受率Φcが裸の感受率よりも大きくなる場合に、逆の関係 αC > αS

が成立する。その計算結果が以下の図 2.20(a, b)である。LaFeAsOについては強的な軌道
揺らぎとともに反強的 (q = (0, π)と (π, 0))なスピン揺らぎが発達しているのに対して FeSe
では軌道揺らぎのみが発達している。

また、Stoner増強因子による増強因子の温度依存性を比較したのが図 2.20(c,d)である。い
ずれも Currie-Weiss的な振る舞いを示しており、その weiss温度を相転移温度だと考えら
れるので LaFeAsOでは実験と合致する Tmag ≤ Tsの二段階相転移の関係になっている。一

方、FeSeではスピンについての増強因子 SS が低温でも増大しておらず、磁気秩序が生じな

い実験結果と合致する。また、インセットの磁気揺らぎの大きさを表すパラメーター rに対

しても、FeSeのほうではスピンの増強因子が発達しておらず、他の鉄系超伝導体で見られ
るような磁気揺らぎによる磁気秩序は FeSeでは観測されないことがわかる。この理論にお
いては FeSeの常圧で見られる非磁性の電子液晶相はバーテックス補正を起源とする軌道秩
序であり、この理論で上で見たように、鉄ニクタイドおよび鉄カルコゲナイド両方の鉄系超

伝導体の電子相図を統一的に理解できると考えられている。
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c d
LaFeAsO FeSe

a b

図 2.20: LaFeAsOと FeSeの感受率と Stoner増強因子の温度依存性 [173]
(a)LaFeAsOの感受率の発散。(b)FeSeの感受率の発散。(c)LaFeAsOの Stoner増強因子の温度依存
性 (d)FeSeの Stoner増強因子の温度依存性

2.2.2.2 超伝導

FeSeの超伝導ギャップ対称性は非常に精力的に研究された。マルチギャップ超伝導であるこ
とは初期の段階から明らかとなっていた [174–178]。無次元化した比熱の超伝導転移温度で
の跳び∆C/γNTc = 1.65は、強結合超伝導を示す [174]。初期の単結晶試料における比熱か
らは超伝導ギャップにノードがないと考えられていた。しかしながら、薄膜における STM
の測定 [179,180]および単結晶における基礎物性 [149]から、高品質の単結晶試料においては
ノードがある超伝導が実現していることが示唆された。図 2.21(b)は磁場侵入長の温度依存
性で、図 2.21(c)はトンネルコンダクタンスである。磁場侵入長は λL ∝ T 1.4で T -linearに
近い振る舞いで、トンネルコンダクタンスのV字型のスペクトルからもラインノードの存在
が示唆される [149]。他にも最近の STMの研究 [181,182]、比熱 [182]、熱伝導率 [176,183]
と磁場侵入長 [184,185]の結果から、フルギャップの超伝導体だが、ギャップが非常に小さ
くなっている場所があることを示唆している。以上のようにラインノードの有無は試料の純

良度に依存することから対称性に保護されているわけではなく偶発的な (accidental)もので
あると考えられる。マルチバンドの超伝導特性を反映して少なくとも二つの超伝導ギャップ

が見えており、そのサイズはそれぞれ δ ∼2.5, 3.5 meV程度である。また、5章で詳しく述
べるが、超伝導ギャップは直方晶のドメイン境界に近い領域でノードが消失している。した

がって、ノードを有するギャップ構造とノードのないギャップ構造が試料内で共存している

可能性がある [186,187]。
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d e f

b ca

図 2.21: FeSeの基礎伝導特性 [149]
(a)FeSeの面内抵抗率 ρの温度依存性。(b)ロンドン磁場侵入長の温度依存性。(挿入図)ゼロ温度の
値 ρs = (λL(0)/λL(T ))で見積もられた超流動密度。(c)T = 0.4 Kのトンネルコンダクタンススペク
トル。±2.5 meVのピーク (矢印)と ±3.5 meVの肩構造 (破線の矢印)は、複数の超伝導ギャップを
示す。(d)10 K以上の磁気抵抗。(e)ホール係数 RH の温度依存性。(c)ゼーベック係数を T で割っ
た温度依存性。

FermiエネルギーEFについてみると、2次元系においては絶対零度における磁場侵入長に関
連しており、EF = (πℏd/µ0e

2)λ−2
L (0)で与えられる。ここでdは層間距離、µ0は真空透磁率で

ある。図 2.21(d)に示すように 10 Kより高温においては、磁気抵抗∆ρ/ρ = (ρ(H)−ρ)/ρが
Hn(n ∼ 2)を示している。ここから、FeSeは電子面とホール面からなる補償金属 (ne = nh)と
いえて、2つのキャリアの有効質量がほとんど同じであると仮定するとおよそEe

F ∼ Eh
F ∼ 7−8

meV程度だと見積もることができる。また、図 2.21(f)に示すゼーベック係数の測定結果か
ら S/T = ±(π2/2)(k2

B/e)(1/EF)であるので Ee
Fの上限はおよそ 10 meV程度であると推定

されている。低温高磁場下での電気抵抗測定により Shubnikov−de Haas振動を観測した実
験からも表 2.1に引用するようにFermi面の大きさが見積もられており、FeSeの持つ電子面
とホール面とは、理論計算で導かれるものよりもかなり小さいことが報告されている [165]。
この 10 meVは温度に換算すると、およそ 10 K程度である。従来型超伝導体の金属や合金
は低温においてキャリアが持つ Fermiエネルギー EFは FeSeの上記の値と比較すると非常
に大きく、温度換算すると何万 Kとなる。一方で、超伝導ギャップは超伝導転移温度がせ
いぜい 10 K程度であるため、その比は数パーセント程度に留まり、s波超伝導を考えると
Fermi面の不安定化に伴うエネルギー利得は Fermi面の「薄皮」のような存在である。そ
れに対して、FeSeの Fermiエネルギーは 10 meV程度と非常に小さいため、超伝導ギャッ
プとの比は∆/EF ∼ 1のオーダーとなる。この事実から、FeSeの超伝導は BCS領域から
Bose−Einstein凝縮 (BEC)領域へのクロスオーバーにかかると考えられている。
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Table 2.1: Shubnikov−de Haas振動を観測した実験から得られた SdH周波数、有効質量、軌道面
積 A、Fermi運動量、有効 Fermiエネルギー (B||c)。me は自由電子質量 [165]。

Branch F (kT) m∗/me A (%BZ) kF (Å−1) EF (meV)
α 0.06 1.9(2) 0.20 0.043 3.6
β 0.20 4.3(1) 0.69 0.078 5.4
γ 0.57 7.2(2) 2.0 0.13 9.1
δ 0.68 4.2(2) 2.3 0.14 18

BCS理論においては弱い引力相互作用によって空間的に広がりを持ったCooper対が形成さ
れ超伝導状態が実現すると説明された。一方で電子間の対形成相互作用が著しく大きく、引

力相互作用の大きさが Fermiエネルギーと同程度かそれ以上になった場合には、2つの電子
が強く結合して分子を形成し、それがBose粒子として振る舞うため低温でBose−Einstein凝
縮 (BEC)を起こす。これらの相互作用の弱い極限 (BCS極限)と相互作用の強い極限 (BEC
極限)とは BCS−BECクロスオーバーの物理として統一的に記述され、ペア結合の強さを
パラメーターとして両極限が滑らかにつながることが理論的に提唱されている。BCS−BEC
クロスオーバーの物理で重要となる 2つの物理量としてペアのサイズに対応するコヒーレン
ス長 ξと平均粒子間距離 1/kF がある。BCS極限ではペアのサイズがとても大きい極限にあ
り、ゆるい引力のためにCooper対は広がりが大きくなり空間的に互いに重なりあった状態
になり kF ξpair ≫ 1が成り立つ。一方の BEC極限においては引力作用が非常に強く働き、
むしろペア自体がひとつひとつの粒子として振る舞うほど小さい状態であり kF ξpair ≪ 1が
成り立つ。両者のクロスオーバー領域は kF ξpair ∼ 1によって特徴付けられ、上述の議論の
ように超伝導ギャップの大きさ∆と Fermiエネルギー EF が同じくらいのオーダーにある

とも言い換えることができる。このクロスオーバー領域において、凝集状態を形成する超

伝導転移よりも高温からCooper対が前駆的に形成され始めるという、”preformed pairing”
という現象が理論的に提案されている [188, 189]。この現象は銅酸化物超伝導体における長
年の未解決課題である擬ギャップと密接に関わると考えられる。またクロスオーバー領域

ではさらに Fermi粒子と揺らいでいるBose粒子との間に働く強い相互作用により Fermi液
体論の破綻が起こる。物質中の電子状態における BCS−BECクロスオーバーの物理は主に
従来型超伝導体に比べてコヒーレンス長が短いアンダードープ領域の銅酸化物超伝導体に

おいて盛んに議論されてきた。銅酸化物超伝導体においては擬ギャップの形成と非 Fermi
液体の特徴はよく知られており、異常な超伝導揺らぎが超伝導転移よりも高い温度から発

達することが報告されている [190, 191]。一方で擬ギャップ現象は一種の回転対称性の破れ
を伴う超伝導とは別種の相であると言う解釈もある [192]。超伝導揺らぎが増大し始める温
度よりも擬ギャップ転移は高いところにあるとも指摘されており [193]、厳密にクロスオー
バー領域の物理が支配的であるかどうかは定かではない。鉄系超伝導体 FeSeは Fermiエネ
ルギーが異常に小さいことから、BCS−BECクロスオーバーにある物質として議論されて
いる [149,183,194]。
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2.2.2.3 単原子薄膜における高温超伝導

FeSeバルク試料の超伝導転移温度は約 8 Kであり圧力を加えることで超伝導転移温度が約
4倍近く上昇することは 2.1.2で述べた通りだが、他にも転移温度を向上させる方法がある。
単層にすると転移温度が一桁以上も上昇することが報告 [195]されており、これはこれまで
発見されたバルク試料の鉄系高温超伝導体における超伝導転移温度の最高値 (56 K)をはる
かに上回っている。この高温超伝導も FeSeを超伝導研究において魅力的な物質にした要因
の一つである。この高温超伝導の検証を行うため、精力的な研究が行われてきた。

2012年に清華大学Q. K. Xueグループが最初に作製した薄膜において超伝導転移温度のオ
ンセットが 51 K、ゼロ抵抗が 17 Kで観測された [196]。続く ARPESの研究 [197]によっ
て、中心ホールポケットのバンドが、アルカリ元素がインターカレートされた FeSeシステ
ムと同様に Fermiレベルよりも数十meV低い位置にあることが明らかとなり、SrTiO3基板

から電子ドープされていると考えられる。

この系に関しては、単層膜の作製が困難であることに加えて、作製した単層膜が大気中で不

安定なことなどから、正確な超伝導転移温度の決定が困難であった。これまでに報告され

た超伝導転移温度は、20 Kから 100 K以上まで大きなばらつきがある。例えば、複数のそ
の場ARPES測定 [198–200]では、超伝導ギャップの閉じる温度が一致しており、その温度
は 65 K程度である。2014年後半、その場での電気抵抗測定によって、超伝導転移温度が
100 Kを超えることが報告された [195]。一方で、表面をアモルファスシリコン (Si)やセレ
ン (Se)の保護膜で覆った後、大気中に取り出して電気抵抗測定などを行った研究例も数多
くあるが、このような試料では比較的低い超伝導転移温度が報告されている。高温超伝導を

調べるためにその場測定が求められるため、測定手法も限定されてしまい、物理的な議論を

展開することが困難であった。

この状況を打破すべく、バルク試料から単層膜までの超伝導の変化の追跡およびキャリア制

御をした条件下での研究が報告されている [201]。図 2.22に示すように高品質薄膜を SrTiO3

基板上に作成し、ARPESを用いて電子状態のその場観察を行い、さらに FeSe薄膜の表面
にK原子を吸着させることで、薄膜中の電子量を広い範囲にわたって制御できることを見出
した研究では、この手法を用いて、これまで超伝導の報告のない多層膜においても Tc ∼ 50
Kの高温超伝導を発現することが明らかとなった。図 2.22に示す、膜厚−電子ドープ量−
超伝導ギャップサイズの電子相図を確立することで膜厚が薄いほど超伝導転移温度が高く、

FeSeと SrTiO3 との界面が高温超伝導の実現に重要な役割を果たしていること、また、電

子ドープ量に対して Tcがドーム型を示すことも観測されている。単層膜においても電子量

を増やすことで、60 Kよりも高い転移温度を有する超伝導が実現される可能性が指摘され
た [201]。
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図 2.22: 3層膜の FeSe上のK原子吸着による電子構造の変化 [201]
(a,d, g, j,m)SrTiO3 基板上に成長した単層膜と 3層膜 FeSe膜の模式図。(b, e,h, k,n) (a,d, g, j,m)
の各条件での T = 30 Kでの ARPES強度。(c, f, i, l, o) (b, e,h, k,n)に示された青と緑の線に沿って
測定した ARPES強度。
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図 2.23: 膜厚と鉄原子における電子のドーピング量の三次元電子状態図 [201]
膜厚 1、3、20MLの各電子ドープ量において ARPESで観測された超伝導ギャップサイズ ∆をプ
ロット ( )した相図。エラーバーは、フィッティングの ∆の標準偏差。#は [198]の 1層膜の値。
■と ♦は、それぞれ [197, 199]で報告された秩序相の転移温度 (Torder)。左上の挿入図は、13 Kで
ne～ 0.12の 1層膜、ne～ 0.11の 3層膜および ne～ 0.09の 20層膜の γ 点の Fermi面の対称化した
ARPESスペクトル。▼はピーク位置。
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2.2 純良試料による研究の進展

また、電気二重層トランジスタの静電的キャリアドープと電気化学的エッチングを組み合わ

せた新たな実験手法を用いた研究 [202]も挙げられる。この研究では FeSe薄膜における超
伝導転移の基板材料、膜厚、および電場 (キャリアドープ)依存性を系統的に電気伝導度か
ら評価することで高温超伝導の条件の検証が行われている。その結果、MgO基板上でも同
様な 40 Kの高温超伝導が電界効果で観測され、膜が十分に厚くても電界効果によって高温
超伝導は発現することが検証された。SrTiO3基板上のときのみ電界効果なしでも高温超伝

導が発現することが観測された。
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図 2.24: FeSeにおける電界効果を用いた研究 [202]
(a,b)化学エッチング効果で各膜厚における FeSeの面内抵抗の温度依存性。(a)は SrTiO3基板を (b)
はMgO基板を利用。(c)電界効果によるキャリア注入による電気抵抗の温度依存性の変化。上段は
5 Vから 0 Vへ電界を変化させ、その後再び 0 Vから 5 Vへ電界を変化させることで再現性のある
変化を示す。(d)電気二重層トランジスタの電気化学エッチングと静電ドーピング。上段：基板上の
FeSe膜で構成される EDLトランジスタの概略図。下段：VGおよび温度 T の関数として EDLトラ
ンジスタの役割を示す概略図。破線は静電ドーピングと電気化学エッチングの境界を示す。

以上の研究から、薄膜における高温超伝導については電子ドープの寄与が重要な役割を担っ

ていると考えられる。実際に、KFe2Se2に代表される電子ドープされたバルクの試料におい

ても、超伝導転移温度が比較的高く、同様の超伝導発現機構が考えられる。非従来型超伝導
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であるという視点でこの発現メカニズムを考えたとき超伝導ギャップ対称性を考察すること

は重要となるが、電子構造を考慮すると、上記ARPESの結果から、高温超伝導の発現する
際には Γ 点にホールポケットが存在せず、電子ドープによって電子ポケットのサイズを制

御していると考えられるため、s±ペアリングではないと考えられる。そのため、高温超伝
導発現機構も界面で増強された電子フォノン相互作用によるもの [200]と電子ドープされた
バルク試料 [203]で議論されているペアリング相互作用との協奏が指摘されている。

2.3 まとめ

以上のように、FeSe系超伝導体は鉄系超伝導体で唯一非磁性電子液晶状態が実現しており、
それが超伝導に与える影響および、非磁性電子液晶相の起源を議論するために最適な系であ

る。非磁性電子液晶相の存在は、非従来型超伝導体の枠組みで考えたとき磁性相以外の電子

相が超伝導へ及ぼす影響を調べるため非常に重要である。一方で圧力下の物性に目を向ける

と圧力誘起磁性相と高温超伝導の発現が報告されており、この 2者の関係も興味深い。

また、超伝導においても Fermi面の大きさとギャップの大きさの比較から BCS−BECクロ
スオーバーの領域にいる特異な超伝導体である可能性が指摘されているほか、超伝導ギャッ

プ構造においても、銅酸化物高温超伝導体YBa2Cu3O7−δを連想させるように、従来の試料

での測定結果と純良試料でのものとの間に食い違いがあり、加えて、非磁性電子液晶相内に

存在するため複雑なものであると考えられる。鉄系超伝導体のギャップ構造の候補で述べ

たが、FeSeでは中性子散乱の研究や局在磁性模型の理論的な研究から様々な磁気揺らぎが
競合している状況を実現しているので、それぞれの磁気揺らぎによって安定化する超伝導は

競合していると考えられる。その帰結として、どのような物理現象が起こるかも非常に興味

深い。

非常に高い転移温度を有する薄膜試料や電子ドープ系の試料においては、Γ 点近傍のホー

ルポケットが超伝導のペアリングに寄与してないため、鉄系超伝導体で当初高温超伝導が実

現することを考慮して提案された s±対称性の超伝導ギャップ構造は有していないと考えら
れ、高温超伝導がどのギャップ構造で発現するかを検討するという点においても非常に興味

深い研究対象である。

ここまで、超伝導研究を概観して、その中で FeSeがどのような位置づけで研究されている
かを述べた。次章から、著者が遂行した研究について述べる。尚、著者が研究を遂行した期

間、非常に活発に FeSeの研究がなされており、その時々において他の研究グループの研究
結果を踏まえて、研究を遂行する形となったので、著者の行った研究それぞれについて述べ

る前に、各章でその研究を遂行するにあたり参考にした研究について触れる形をとる。
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3.1 序

2.1.2で述べたように、圧力下電子相図において磁性相と高温超伝導相が発見されたが、こ
の 2者の関係を解明するための実験的研究を行うことは非常に困難であった。それは高圧力
条件下の物性測定は技術的制約により測定できる物理量が少ないこと、また当時、純良な単

結晶を作製することが困難であったためである。高圧下物性測定においてさらなる情報を得

るためには高品質な単結晶の合成方法の開発を待たねばならなかった。状況が 2.2.1に述べ
た純良単結晶試料の作製方法が開発されたことによって一変した。常圧条件下でこの手法で

合成した試料を用いることで、様々な進展があったため、圧力条件下においても二者の関係

に迫ることの実現可能性が高まった。このブレイクスルーを受け、本研究を遂行するに至っ

た。ここでは、まず化学蒸気輸送法による試料合成の手法が確立された直後に行われた圧力

下物性研究を振り返る。

3.1.1 高品質試料による高圧下物性研究の展開

化学蒸気輸送法 (CVT)による純良単結晶試料の作製手法が開発されてFeSeの本質的な物性
に対する理解が深まると期待された。T. Terashimaらはこの手法によって合成された試料
を用いて低圧領域 (2 GPa程度まで)での圧力下電気抵抗測定を行った。この結果を図 3.1(b)
に転載する。図 3.1(a)には従来のフラックス法で合成された単結晶試料における圧力下電
気抵抗測定の結果 [144]を比較のために転載している。この 2つの結果を比較した際に、圧
力下においても純良単結晶試料で合成された試料の電気抵抗の温度依存性の結果から、Tsで

示される構造相転移による異常が明瞭に見えていることが分かる。さらに、超伝導転移温度

直上において従来の試料での測定では見られていない電気抵抗の跳びが明瞭に観測されてい

る。この電気抵抗測定で異常が観測された温度を Tuとして、電子相図にしたものが図 3.1(c)
であるが、図 2.4(a)に転載した先行研究の µSR測定から指摘されている反強磁性秩序の体
積分率のカラープロットと比較すると、Tsは反強磁性秩序の体積が 70%程度発現している
領域で観測されていることがわかる。[204]
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a

b

図 3.1: 化学蒸気輸送法の試料の圧力下電気抵抗と圧力誘起磁性相 [144, 204]
(a)には先行研究において、フラックス法で合成された単結晶試料の圧力下における電気抵抗率の温
度依存性。(b)化学蒸気輸送法で合成された試料の圧力下における電気抵抗率の温度依存性。従来の
試料では観測されなかった明瞭な電気抵抗の跳びが超伝導転移温度の直上で見られる。(c)先行研究
の µSR測定で得られている圧力下において磁性が試料体積を占める割合を (b)の結果得られた電子
相図にカラープロットしたもの。

さらに、T. Terashimaらは、圧力下における電子状態の情報を得るために圧力は 2.83 GPa
まで、磁場は 14.5 Tまでの ab平面内の磁気抵抗測定を行った [205]。図 3.2(a)に各圧力下
における磁気抵抗の温度依存性の結果を引用する。常圧の結果では Ts以下の温度領域から、

磁場依存性が徐々に発達していることがわかる。ホール抵抗を見ると、大きな変化は見られ

ず、80 K付近でブロードなピークがみえている。そして、1.48 GPaでは Tsのキンクが 36.7
K程度で見られ、TN が 24.2 Kに現れている。この反強磁性は磁場に対して、転移温度が大
きく変化していないが、これは、反強磁性秩序ではスピンが ab平面内を向いているためだ
と考えられている。そして、ホール抵抗を見ると、TN から大きく変化を見せており、ホー

ル抵抗が負になる振る舞いがみられている。これは、Fermi面の再構成による変化であると
考えられている。そして、2.83 GPaでは、Tsによる異常は消失しており、TN で電気抵抗

が小さくなる振る舞いがゼロ磁場下で見えているが、磁場を印加するとともに電気抵抗の振

る舞いが変わり、磁気抵抗で異常がみられる温度は変化せず、TN で大きくなる振る舞いに

変化することがわかる。図 3.2(b)に各圧力下、各温度における磁気抵抗の磁場依存性を引
用するが、常圧の結果を見ると、86 K以上の結果は、磁場に対して線形に変化しているこ
とがわかる。これは補償された 2キャリア模型で説明できると指摘されている。一方で、Ts

よりも低温において線形の振る舞いから大きく変化していることがわかる。これはこれまで

の高磁場下における研究で報告された補償された 3キャリアの模型、1種類のホールと 2種
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類の電子で片方の電子が高い移動度を持つといった模型で説明できる振る舞いである。さら

に圧力下の結果を見ると電気抵抗で明らかになった TN で磁気抵抗もホール抵抗も振る舞い

が大きく変わっていることがわかる。模型から見積もったキャリア密度と移動度の結果は図

3.3(a)のようになる。TN 以下の温度で急激にキャリア密度が減少し、移動度が大きくなっ

ていることがわかる。これは反強磁性相を有する BaFe2As2にもみられる振る舞いである。

これらの結果を電子相図上にまとめたものが図 3.3(b)である。反強磁性相では Fermi面の
再構成があり、キャリア密度が急激に減少するのは Fermi面の一部にギャップがあること
と、さらに移動度が大きくなることはスピン揺らぎが抑制されていることを示唆している。

この点は圧力下における量子振動の観測 [206]からも支持されており、図 3.4に示すように
圧力誘起反強磁性が発現する圧力領域から SdH振動が急激に変化している。この変化は反
強磁性秩序による Fermi面の再構成に起因するものであり、Fermi面再構成によって状態密
度の低下が起きていると考察がなされた。

以上の高品質な単結晶試料で行われた圧力下物性研究 [204,205]は、化学蒸気輸送法によっ
て合成された試料を用いることで、先行研究で指摘されている圧力誘起磁性相の相境界を圧

力下電気抵抗測定によって調べることが可能であることを意味している。そのため、著者は

1つ目の研究として、高圧下電気抵抗測定を行うことで圧力誘起磁性相と高温超伝導相との
関係を明確に示す電子相図の確立を試みた。

a b

図 3.2: FeSeの圧力下における磁気抵抗 [205]
(a)各圧力の磁気抵抗の温度依存性の磁場に対する変化。比較のため、一定磁場下でのホール抵抗の
温度依存性も示されている。(b)左が磁気抵抗の磁場依存性を、右がホール抵抗の磁場依存性を示す。
破線は補償された 3キャリアのフィッティング結果。
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a b c

図 3.3: FeSeの圧力下におけるキャリア密度と移動度とKohlerプロット [205]
(a)フィッティングで得られたキャリア密度と移動度の温度依存性。(b)(a)の結果を電子相図上にカ
ラープロットしたもの。電気抵抗測定から見積もった構造相転移温度 ( )、反強磁性転移温度 ( )、
ゼロ抵抗となる超伝導転移温度 ( )も示しており、白と黒のクロスマークはフィッティングの種類。
白は 2キャリアを、黒が 3キャリアを示す。(c)各圧力点での Kohlerプロット。Kohler則から外れ
ている。

a b

図 3.4: FeSeの圧力下における量子振動 [206]
(a)各圧力点における 1/B の関数としての FeSeの SdH振動 (b)上から SdH周波数、有効質量、有
効 Fermiエネルギー、kBTc/EF の圧力依存性。
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3.2 定加重型キュービックアンビル装置の立ち上げ

3.2.1 目的

3.1で説明してきた通り、化学蒸気輸送法で合成された FeSeの高品質な単結晶試料を用い
た研究の結果 [204]から、FeSeの高圧下高温超伝導相と圧力誘起磁性相の関係を圧力下電
気抵抗測定で調べられる可能性がある。一方で、一般的に圧力下電子相図の研究において

は測定に用いられた高圧装置ごとに異なる温度 −圧力相図が得られることが指摘されてい
た [207]。その主な原因は非静水圧性や異方的圧力といった圧力の質の違いであることが数
多くの先行研究の蓄積によって明らかとなってきた。圧力の質 (静水圧性)を高めた実験を行
うことは、本質的な物性の変化を見極める上で重要となる。また、未踏の新規物性を開拓す

るために、より高い圧力へと実験可能な領域を拡張することが高圧研究の課題の一つとなっ

ている。FeSeにおいては高温超伝導を観測するため、10 GPa級の圧力範囲が必要であり、
圧力媒体の種類によって電子相図が変化することを調べた研究 [144]から、圧力の質につい
ても注意する必要があることが伺える。このことから、FeSeにおいても例外ではなく、上
記に記述した高い質の圧力と高い圧力を両立した研究が重要である。圧力 P は P = F/S(F
は荷重、Sは荷重の加わる面積)で表される。同じ荷重でより高い圧力を発生させるには試
料空間を単純に小さくすればよいが、精密な物性測定を行うためには大きな試料体積を確保

することが要求される。したがって、高圧実験を行う際には最高発生圧力と試料空間の大き

さにどのように折り合いをつけるかが常に問題となる。

代表的な圧力下物性測定装置として、試料空間が大きく取り扱いが容易であるため様々な精

密測定の手法が確立されているが、一方で発生圧力はそれほど高くないピストンシリンダー

型圧力発生装置、試料空間をある程度確保できるうえ、比較的静水圧性の良い圧力を 10 GPa
程度まで発生できる一方で、極低温測定が困難で維持経費が高くなるキュービックアンビル

圧力発生装置、試料空間は非常に小さいが、100 GPaに達する高い圧力を発生することが可
能な対向アンビル型のダイヤモンドアンビル圧力発生装置がある。それぞれの装置には長所

短所があり、測定目的に応じて装置を使い分けるなどして研究を進めることが重要となる。

本研究では、比較的静水圧性の良い圧力を 10 GPa程度まで発生でき、この圧力範囲では試
料空間が 1.5 ϕ×2.0 mmであり高圧力下の電気抵抗測定の手法が確立されたマルチアンビ
ルセルであるキュービックアンビル高圧装置に着目した。さらに低温実験においては、シス

テムを冷却すると熱収縮の影響を受け、低温での圧力は同じ荷重で発生した室温における圧

力と比較した場合小さくなると考えられる。広く低温高圧実験では簡便な機構であること、

装置サイズと熱容量がそれほど大きくないことからクランプ式の圧力装置が多く用いられる

が、このクランプ型の圧力セルでは通常、室温で圧力を加えてクランプで圧力を保持した状

態で冷却を行うので、圧力の変化は避けられない。東京大学物性研究所の上床研究室では定

荷重型 (直接加圧法)を採用した圧力装置があり、この装置を用いることで測定と同時に圧
力の変化に対して PID制御を行い、広い温度範囲で発生圧力の確度も制御することが可能
となっている。以上から、FeSe系超伝導体の圧力下電子相図の系統的な研究を遂行するた
め、上床研究室が所有する定加重型キュービックアンビル装置は理想的な実験装置である。

一方で、系統的な研究を遂行するためにこの装置を長期間占有する必要があるが、この装置

は大型実験装置であり共同利用研究で頻繁に用いられる。キュービックアンビル装置を継続
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に利用できるように上床研究室で休止中であった定加重型キュービックアンビル装置の立ち

上げを行った。まず、キュービックアンビル高圧装置の立ち上げのため、圧力の評価を行っ

た実験とともに実験の詳細を述べることにする。

3.2.2 キュービックアンビル高圧装置

定荷重型キュービックアンビル高圧装置の概要を図 3.5に示す。上述の通り、マルチアンビ
ル型圧力発生装置は比較的大きな試料空間であり、試料のセッティングもダイヤモンドアン

ビル圧力発生装置に比べて比較的簡単に行うことが可能でありながら、高い発生圧力と静水

圧性を実現する装置である｡低温物性測定用装置としては、1980年代に東京大学物性研究所
毛利研に導入されたキュービックアンビル圧力発生装置が初めてである [140]｡

図 3.5(c)上段に示すように立方体状のガスケットを 6個の超硬アンビルで同時に等方的に
圧縮し、図 3.5(c)下段に示すガスケットの内部にセットされた試料空間が加圧される。そ
のため、液体圧力媒体の固化圧力以上でもピストンシリンダーセルやダイヤモンドアンビル

セルに比べて、より静水圧性の高い圧力が発生できると期待される。図 3.5(b)に示すよう
に、6つのアンビルのうち上下の 2つは上下それぞれのガイドブロックに、残りの横方向 4
つのアンビルはそれぞれのスライディングブロックに取り付けられている。図 3.5(a)に示
すようにスライディングブロックに取り付けられているアンビルの外周にテフロンシート

(t = 0.1 mm)を、そして側面に FRP板を接着させているが、これらにより個々のアンビル
の電気的絶縁をとっており、さらにガイドブロックとアンビル間の摩擦を軽減することでア

ンビルがガイドブロック上をスムーズに動くことが可能となっている。電気的絶縁をとるこ

とで物性測定用の電極はアンビルを通して得られて、通常 4本 (最高 6本)導入することがで
きる。6つのアンビルの中心に立方体のガスケットが置かれ、その内部のテフロンセルの中
に試料が液体圧力媒体とともに組み込まれている。加圧は上下に配置されたガイドブロック

に、油圧プレスで荷重を加えることによって行われる。上下のガイドブロックが動くと同時

に、ガイドブロックの斜面 (45◦)を利用してスライディングブロックも動き、上下方向の荷
重が 6つのアンビルで 3軸方向から均等にガスケットを圧縮する力として加わり、ガスケッ
トごと試料が加圧される。

試料周りのセットアップとしては静水圧性を保持するため、高圧下においてもできるだけ流

動性の良い液状の圧力媒体を選び、媒体やリード線などを試料とともに密封するテフロンセ

ル法と呼ばれる手法を採用している。テフロンは低温脆性、化学耐性の強いため圧力媒体を

封じるのに適した材料である。著者が行ったすべての測定では、圧力媒体としてグリセリン

を用いている。グリセリンは圧力媒体に要求される条件として以下のものを満たしている

ため、良質な圧力媒体ということができる。まず、室温での固化圧力が高いことが重要であ

る。グリセリンの固化圧力は 5 GPa程度であると知られており、3.2.3に後述する通り、室
温で固化点を評価したところ、5 GPa程度であるということが確認できた。これは従来の
圧力媒体と比較しても非常に良質であるといえる。続いて、冷却の際、固化するときに圧力

の不連続変化がないことも重要だが、これに関してもこれまでの測定でそういった振る舞い

が見られないことから、経験的に明らかであるといえる。そして、試料との反応性はもちろ

ん、接触測定を行うにあたっては導電ペーストとの反応性を示さないことも重要となる。こ
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れも先行研究および、著者の経験からその危険性がないことは明らかである。

高圧実験において注意を払うべき点として、試料室の温度計測と制御が挙げられる。高温超

高圧下での実験では試料の温度を制御するヒーターが試料近くに設置され、温度計測に使用

される熱電対などはできるだけ試料に密着させて温度測定をしている。この場合には温度

計が圧力環境下に存在するために圧力補償が必要となり、物性の精密測定の際には問題とな

る。低温実験用キュービックアンビルの温度と試料の温度が熱平衡状態になるように温度制

御して、アンビルの温度を計測することで、試料室の温度を決定している。この方法によっ

て温度計を高圧に曝すことなく常圧条件下と同じ精度で温度測定を可能となる。図 3.5(a)に
示すように、キュービックアンビルの根元にCernox温度計を銅リングによって固定してい
る。さらに、寒剤による冷却の間に温度変化に伴う熱収縮に減圧が生じてしまうが、キュー

ビックアンビルを加圧する油圧回路内に圧電センサーが設置されており、このセンサーで荷

重をモニターすることで目標圧力値からの変化を検出して PID制御したプランジャーポン
プにより微調整し、全温度領域で一定圧力を維持している。

ba c

図 3.5: キュービックアンビルの概要 [140,208]
(a)キュービックアンビルのステージ部分の実物の写真。(b)等方圧が加わる仕組み。(c)上段：6つ
のアンビルの内側に試料をセットしたガスケットを配置して加圧する。下段：ガスケット内部の試料
のセットアップを示す。試料の端子としてつけた金線を金箔で覆うことで金線が切れることを回避
すると同時に電極をガスケットの外部に取り出している。さらに試料に一軸圧が加わることのない
ように試料をセル内で傾けてセットすることで等方圧が加わるようにしている。

3.2.3 圧力の評価

荷重と発生する圧力の関係はアンビル材料とガスケット材料の組み合わせで決まる。100 ton
の荷重下において、本研究で用いたWC(タングステンカーバイド)アンビルとパイロフェラ
イト (葉蝋石)ガスケットの組み合わせは約 8 GPaの圧力を試料室内に発生させることがで
きると知られている。室温における圧力校正では、キュービックアンビルを加圧する油圧回

路内の圧電センサーが示す荷重に対応する電気信号 P gauge(V)と試料空間で実際に生じてい
る圧力 P actualの対応関係を得ることを目的とする。圧力校正には Biおよび Teの圧力誘起
構造相転移を利用した｡ Biは 2.55, 2.7および 7.7 GPaで、Teは 4.04 GPaでそれぞれ相転
移を示すことが古くから知られており、これらの物質は圧力のマノメーターとして良く用い

られている｡図 3.6(a)、(b)に Biと Teの電気抵抗の荷重依存性を測定した結果を示す｡各構
造相転移点で鋭い電気抵抗の跳びが観測されており、固化圧力以上の測定も固化以前と変わ

らない精度で測定できている｡このように媒体が固化した擬静水圧状態においても良い静水
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圧性が維持されていることがわかる。複数回測定した圧力下構造相転移点を用いることで圧

力ゲージの電圧値 P gaugeと試料空間内の圧力 P actualの対応を与える校正曲線を作成した。

(図 3.6(c))

本研究ではグリセリンを圧力媒体として用いている。先行の報告から固化する圧力が 5 GPa
程度と比較的高く高圧下物性測定に適した圧力媒体である。静水圧性や圧力媒体の固化点を

自ら評価するために、図 3.7(a)のインセットに示すようにストレインゲージを試料空間に封
じて室温で電気抵抗の圧力依存性を測定した。使用したストレインゲージは絶縁素材の樹脂

基板と樹脂カバーでゲージ箔を挟み、金属箔にはんだ付けしたリード線が出された市販のも

のを用いた。市販の状態ではテフロンセルに封じることができないので、樹脂基板とカバー

を金属箔ぎりぎりまでカットしはんだ付けしたリード線を取り除いてはんだ部分に導電ペー

ストで端子付けを行って擬似 4端子法で抵抗を測定した。結果を図 3.7(a)に示す。市販の
ものを追加工していること、大きさが試料空間いっぱいだったこともあり、測定結果として

はノイズが多く乗ってしまっているが、電気抵抗の変化が滑らかに観測できたことから静水

圧性は比較的良いと考えられる。さらに圧力媒体として用いているグリセリンの固化点であ

る約 5 GPa付近においてわずかに曲線の勾配が変化していることがわかる (図 3.7(a)のグ
ラフを参照。)。Bi、Te、ストレインゲージの測定の結果、室温における圧力校正をするこ
とができた。また、この装置においては加圧に従って圧力媒体が固化して以降においても高

い静水圧性が保たれていると考えられる。

さらに、室温での圧力の値と低温での圧力の値に大きな差異が生じてないかを検証した。低

温での圧力のマノメーターとしては Pbの超伝導転移温度がよく用いられる。Pbの超伝導
転移温度は印加する圧力に対して線形に減少することが知られおり [209]、これを用いると
超伝導転移温度から試料空間内の圧力を決定することができる。しかし、金属である Pbの
電気抵抗は極めて小さく、試料サイズもセルの制約を受けるため、通常、交流帯磁率測定

によって超伝導転移に伴うMeissnerシグナルを観測することで超伝導転移温度を決定する。
測定を行うにあたり、検出コイルとキャンセリングコイルを一本の銅線で巻くことで直列接

続した状態にして、その外側に励起コイルを巻くことで、内径が 1.5 mmであるテフロンセ
ルに入るコイルを自作した。室温で 1.8 GPa, 3.4 GPa, 5.2 GPaの圧力をそれぞれ発生させ、
一定荷重のもとで低温へ冷却させてロックインアンプの参照信号を励起コイルに印加し、検

出コイルとキャンセリングコイルの電圧を測定するという手法で交流磁化率測定を行った。

尚、参照信号の周波数を 45 kHzで測定した。その測定結果を図 3.7(b)に示す。すべての圧
力領域で交流帯磁率 χに超伝導転移に伴うMeissnerシグナルと考えられるシャープな跳び
を観測した。図 3.7(c)は測定したPbの超伝導転移温度の圧力依存性を先行研究の曲線 [209]
と共にプロットした結果である。高圧側では室温で印加している圧力と比較してわずかに低

温の圧力の方が小さいという傾向が見られることが分かった。この傾向から、低温にした時

に圧力がわずかに減少している可能性がある。この問題については今後より評価を重ねて検

証する必要がある。

76



3.3 FeSeの圧力下物性測定

0

2

4

6

8

I-
II

0.012

0.008

0.004

12

8

4

0
1.51.00.50.0 1.51.00.50.0

R
e
s
is

ta
n
c
e
  
(a

.u
.)

Te

Bi

4
.0

4
 G

P
a

2
.5

5
 G

P
a

2
.7

 G
P
a

7
.7

 G
P
a

Pgauge (V) Pgauge (V)

P
a
c
tu

a
l 
(G

P
a
)

I-
II

II
-I
II

II
I-
V

ba

図 3.6: 室温におけるキュービックアンビルの圧力校正
(a)上段：Biの室温における電気抵抗の圧力依存性。下段：Teの室温における電気抵抗の圧力依存
性。それぞれの物質の構造相転移による電気抵抗の異常が観測されている。(b)それぞれの構造相転
移が観測された圧力ゲージの電圧出力と圧力の関係。実線はフィッティングカーブである。
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図 3.7: キュービックアンビルの静水圧性と低温圧力の評価
(a)静水圧性の評価。試料空間に加工したストレインゲージを封じて圧力を印加し、室温において電
気抵抗の圧力依存性を測定した結果。(b)それぞれの圧力点における交流帯磁率の低温での振る舞い。
各圧力点で鉛の超伝導転移に伴うMeissnerシグナルが観測できている。(c)その結果と経験的に得
られている超伝導転移温度の圧力依存性の曲線を比較した図。

3.3 FeSeの圧力下物性測定

3.3.1 目的

本研究は高品質な単結晶試料で行われた圧力下電気伝導特性測定の先行研究 [204,205]から、
化学蒸気輸送法によって合成された試料を用いることで先行研究で指摘されている圧力誘起

磁性相の相境界を圧力下電気抵抗測定によって調べることが可能であると考え、高圧に及ぶ

純良単結晶試料を用いた電気抵抗測定を遂行した。尚、本研究は、東京大学物性研上床研究

室、山下研究室と京都大学松田研究室、中国科学院 J.-G. Chengグループ、オークリッジ国
立研究所のグループと共同で研究を遂行した [210]。

77



Chapter 3 FeSeの圧力下電子相図の研究

3.3.2 圧力下電気抵抗測定

3.3.2.1 実験条件

本研究では、電子相図を確立するために複数の試料合成の手法で作成された試料と複数の

圧力セルを用いて実験を行った。高品質の FeSe単結晶は化学蒸気輸送法 [148]とフラック
ス法 [147]の 2つの異なる方法で合成した試料を用いた。これらの試料は常圧における電気
伝導度測定から超伝導転温度、残留抵抗比を評価し高品質試料であることが確認できた。フ

ラックス法で合成した試料は中国科学院の J.-G. Chengグループの J. P. Sunがクランプ型の
ピストンシリンダーセルを用いて 2 GPa程度まで、そしてクランプ型のキュービックアン
ビルセルを用いて 15 GPaまで高圧下磁気輸送測定と交流帯磁率測定が行われた。クランプ
型のキュービックアンビルセルを用いることで定荷重型のキュービックアンビル高圧装置で

は大掛かりになってしまう磁場下測定や極低温実験を実現することが可能である。一方で先

行研究で Pbの超伝導転移温度の圧力依存を調べて圧力較正を行った結果、室温と比較して
低温では約 20％程度の圧力が減少することが報告されているため、一定圧力を保持するこ
とは困難である。京都大学松田研究室の協力を得て化学蒸気輸送法で作製したFeSe試料は、
東京大学物性研究所上床研究室が所有している 250 t定荷重型キュービック高圧装置を拝借
し、著者が 8 GPaに及ぶ高圧下電気抵抗測定を行った。以上のすべての高圧下物性測定で
は、圧力媒体としてグリセリンを使用した。本研究では、定荷重型の測定とクランプ型の測

定の結果及び Pbによる測圧を参考に比較することで、圧力点が補償されている。以降に記
述する実験条件の詳細は著者が東京大学物性研究所で行った実験について述べる。

本研究において電気抵抗測定は一般的な四端子測定法で測定している。圧力実験においては

一般的に電気的な接触の良さに加えて物理的にも強度のある電極付けが求められるため、表

面で化学反応といった問題や加熱による試料の劣化といった問題がなければ、エポキシ樹脂

の熱硬化タイプの銀ペーストが用いられることが多い。FeSe系超伝導体においては上記の
問題がなかったため、エポキシ樹脂の熱硬化タイプの銀ペーストを用いて電極を付けた。特

別に工夫を行わず、このペーストで端子付けを行うと接触抵抗が数 kΩ程度ある状態となっ
てしまうため、一度ペーストでメカニカルに接触をとった後、スポット溶接用の電力源を用

いて端子間にパルス的に電圧をかけることによって、接触面を加熱し、電気的接触をよくす

る工夫を行っている。この処理ののちに接触抵抗が数 Ω程度となり、この状態で電気抵抗
率の温度依存性を計測した結果、先行研究を再現したため、試料の質が悪くなるといった問

題はないと考えられる。

FeSe系超伝導体は層状物質であり、非常に劈開性が高い。この特徴は STMや ARPESと
いった表面測定を行うためには都合の良いものであるが、圧力下接触測定を行う際には、電

極のメカニカルな強度が要求されるため相性が悪かった。室温において荷重を加えている

間、ガスケットの圧縮に伴ってセルの変形が生じる。その際に導電ペーストで付けた金線が

わずかに動く。それによって生じる張力が原因であると考えられるが、試料の劈開を伴って

金線が試料から外れてしまうことが多々あった。そこで、金線を 100℃程度で焼きなまし、
あらかじめピンセットを用いて数回折り曲げ、張力がなるべく生じないように加工を加えた。

定荷重型キュービックアンビル高圧装置の圧力の校正に関しては、本研究では上床研究室の

共同利用研究で用いられている装置を利用しているためその校正曲線を用いた。この校正曲
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線は 3.2.3で述べたものと同様に Bi、Teの室温における圧力誘起構造相転移の転移点から
求めたものである。

3.3.2.2 結果

図 3.8に本研究のゼロ磁場下の圧力下電気抵抗測定の結果をすべて記載する。
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図 3.8: 本研究で得られた FeSeの各圧力下における電気抵抗の温度依存性 [210]
(a)クランプ型のピストンシリンダーセルを用いた 1.9 GPaまでの測定結果。(b)クランプ型のキュー
ビックアンビルセルを用いた 8.8 GPaまでの測定結果。(c)クランプ型のキュービックアンビルセル
を用いた 15 GPaまでの測定結果。(d)定荷重型のキュービックアンビルセルを用いた 8 GPaまでの
測定結果。矢印は電気抵抗の異常から見積もったそれぞれの転移温度。Tsは構造相転移温度を、Tm

は磁気相転移温度と考えられる温度を、Tcは超伝導転移温度を示している。尚、(c)以外はそれぞれ
のデータを縦軸方向にシフトしている。

図 3.8(a)にピストンシリンダーセルで測定した電気抵抗率の結果を示す。正方晶から直方
晶への構造相転移に起因する電気抵抗の異常が観測された点を Tsと示すが、この圧力領域

では加圧とともに観測される温度が低下していることがわかる。超伝導転移温度 Tcは非単

調に変化していることがわかり、先行研究 [144,204]と一貫する振る舞いが確認された。そ
して、Tcの直上に磁性相を起源とすると考えられる異常が Tmと示した温度で確認できた。

これらの結果と先行研究の電子相図 (図 3.1)とを比較すると、転移温度の圧力依存性が再現
していることがわかる。

図 3.8(b)がクランプ型のキュービックアンビルセルの 9 GPaまでの電気抵抗測定の結果で
ある。(d)が定荷重型のキュービックアンビルセルの 8 GPaまでの電気抵抗測定の結果であ
る。これらの電気抵抗の温度依存性からわかるように、クランプ型、定荷重型の両者で低圧

側でピストンシリンダーセルを用いた測定で見られた Tmの異常と同様のものが観測されて

いる。高圧領域でも電気抵抗の温度依存性において、超伝導の直上でキンクを示す異常が観

測された。この異常が観測される温度は 4 GPa付近まで上昇していき、さらに高圧領域で
は低温に向かっていく振る舞いが観測された。そして、この電気抵抗の異常な跳びが消失し

た圧力領域 (8 GPa)から、Tcが急激に上昇し、超伝導転移がシャープとなり、電気抵抗の

温度依存性も温度に比例するような振る舞いとなっていることがわかる。図 3.8(c)により高
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圧の電気抵抗測定の結果を示す。10 GPaまで超伝導転移が確認されたが、より高圧領域で
は超伝導転移は観測されなかった。これは先行研究 [141]においてもこの領域で超伝導が消
失していることと一貫した結果である。

幅広い圧力領域で観測された超伝導転移温度直上の電気抵抗の跳びは図 3.9に示した各圧力
点における磁場−温度相図からその起源について考えることができる。

図 3.9: 各圧力下における磁気抵抗の温度依存性と磁場 −温度相図 [210]
(a-d)、(i-l)は c軸方向の磁場に対する磁気抵抗。超伝導転移温度は抑制される一方で緑色矢印の磁
気転移由来の電気抵抗の異常は磁場によらず一定の温度領域に生じている (a-d)。6.3 GPaでは 9 T
の磁場を印加した際に抑制された超伝導転移温度の直上に異常が観測された (i)。(e-h)、(m-p)は磁
気抵抗から作成した各圧力点の H − T 相図。Tc( )と T peak

c ( )を比較すると、反強磁性転移温度
Tm( )が消失した 6.3 GPa以上の圧力領域では急激に超伝導転移幅が小さく、渦糸状態の領域が小
さくなっている。

図 3.9(a)に示す 1.8 GPaの電気抵抗の磁場依存性の変化については、先行研究の磁気抵抗
測定 [205]でも報告されている振る舞いを示している。磁気転移を起源とする電気抵抗の異
常は磁場を加える事によって大きく見られるようになっていることがわかる。更に 2.8 GPa
のデータを見ると (図 3.9(b))、ゼロ磁場において上凸であった異常が 1.8 GPaと同様の振
る舞いを見せるようになった。この振る舞いは先行研究でも指摘されているが、磁気揺らぎ

の散乱過程の増大とFermi面のネスティングの違いから生じることであると考えられる。こ
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の結果から低圧領域に見られた異常と高圧で見られる異常が同一の起源によって生じている

と考えることができる。更に、6.3 GPaの測定結果 (図 3.9(i,m)および、3.11(e))を見ると、
9 Tの磁場を印加した際に抑制された超伝導転移温度の直上に異常が観測された。これは、
高圧において磁性相の境界が低温に向かって抑制されていることを示唆する結果である。圧

力領域全体を通して磁場−温度相図を見ると超伝導転移温度として見積もった Tcと T peak
c

は磁場を加えるとともに抑制されている一方で、Tmは 1.8 GPaから 5.8 GPaのすべての圧
力領域で磁場に依存していないことがわかる。この結果はスピンが ab面内に向いているこ
とで、それほど敏感に磁場に応答しないということに関係していると考えられる。

また、超伝導については、バルク試料の一部が超伝導状態になり、ゼロ抵抗を示すパスがで

きれば、電気抵抗測定の上では電気抵抗は消失してしまうため、バルクの超伝導であるかを

決定するために、圧力下交流帯磁率測定を行った。この測定はクランプ型のキュービックア

ンビルセルを用いて行っている (図 3.10)。Meissner効果による反磁性が生じ始める温度は、
各圧力でのゼロ抵抗を示す温度 Tcと定量的に一致している。さらに、最低温度での反磁性

信号の大きさは大きな圧力依存性を示さず、広い圧力範囲でのバルク超伝導が生じているこ

とを示唆している。

図 3.10: 高品質単結晶 FeSeの高圧力下電子相図 [210]
矢印はMeissnerシグナルの観測される温度 Tχ

c を示す。

本研究では、正方晶から直方晶への構造相転移温度 Ts、超伝導転移温度 Tc、磁気相転移温度

Tmを明確に定義するため、それぞれの転移に起因する電気抵抗の異常に伴って現れる電気

抵抗率の温度微分 dρ/dT の温度依存性にみられるピークおよびディップを用いた。図 3.11
に示すように、Tcは超伝導転移によってゼロ抵抗を実現する温度で定義し、超伝導転移幅

を議論するために超伝導転移に伴って温度微分がピークを持つ温度を T peak
c と定義した。超

伝導転移温度より高温で温度微分がピーク、及びディップを示す点を Tmと定義している。
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図 3.11: 低温領域における各圧力下での電気抵抗の温度微分 [210]
(a−f)赤線で各圧力下における電気抵抗率の温度依存性を示す (左軸が電気抵抗の値を表す)。青線で
電気抵抗率の温度微分を示す (右軸が電気抵抗率の温度微分の値を表す)。T peak

c は超伝導転移によっ
て電気抵抗率の微分が最大となる点と定義している。Tc は超伝導転移によってゼロ抵抗となる温度
を示す。Tmは磁気相転移が起源であると考えられる電気抵抗の異常によって微分が最大、あるいは
最小になる温度と定義した。(e)については、9 Tの磁場を印加した際のデータをあわせて示してい
る。また、(f)の点線は T -linearの依存性でフィッティングしたものを示している。

この定義に基づいて、それぞれの相転移温度の圧力依存性を調べた結果から、図 3.12の圧
力下電子相図を完成させた。すべての圧力装置での測定結果が一致していることがわかる。

常圧で 90 K程度であった Tsは圧力により急激に低下し、消失する前に磁気秩序相が出現す

る。圧力上昇とともに磁気相転移温度 Tmは上昇し、4 GPa程度で転移温度は最大となり減

82



3.3 FeSeの圧力下物性測定

少に転じて 6 GP以上で磁気秩序が抑制されるとともに超伝導転移温度 Tcが急激に増大す

るという結果が得られた。ドーム状の磁気秩序相の最高 Tm∼45 Kは高温超伝導相の Tc∼38
Kと同程度であり、エネルギースケールの近い磁気秩序と超伝導が存在する非常に特徴的な
電子相図となっている。

図 3.12: 高品質単結晶 FeSeの高圧力下電子相図 [210]
電気抵抗率の温度依存性 ρ(T )の異常から決定した構造相転移温度 (正方晶 −直方晶)(Ts,青)、磁気
転移温度 (Tm,緑)、超伝導転移温度 (Tc,赤および黒)の圧力依存性をプロットしている。それぞれの
測定点はクランプ型ピストンシリンダーセル (#)、クランプ型キュービックアンビルセル ( )、およ
び定荷重型 CAC(■)を用いた電気抵抗測定で得られた。クランプ型キュービックアンビルセルを用
いた交流磁化率で見積もった Tc(▲)も記載している。

以上の測定結果および、得られた電子相図について考察する。得られた電子相図にはドーム

の形状をした磁性相が存在しており、その 2つの端で超伝導転移温度が局所的な最大値を
示す。この事実は、FeSeの圧力下高温超伝導が磁性と密接に関係していることを示唆して
いる。2章で述べたが、常圧においては電子液晶相内では静的磁気秩序が存在しないことが
先行研究から明らかであるが [99, 138, 211]、強いスピン揺らぎQ = (π, 0)が観測されてい
る [156]。FeSeの圧力下の最安定エネルギーを有する磁気秩序を考察した理論的研究 [112]
では、複数の磁気秩序 (Q = (π, ξ)(0 ≦ ξ ≦ π/2))が競合するため、静的な長距離の磁気秩
序を示さないと考えられている。この研究の計算によると、圧力下においてその磁気フラス

トレーションはなくなり、Q = (π, 0)で長距離磁気秩序が最安定状態となる。この考察を
踏まえて、得られた電子相図についてみると Tmでの静的磁気秩序の発現は電子液晶相の抑

制に伴っているため、電子液晶状態と磁気秩序の間の競合する性質を示していると考えられ

る。圧力誘起秩序は、4.1.1に述べる通り、近年の精力的な研究から明らかとなってきてお
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り、Q = (π, 0)のストライプ型 SDWと考えられている。本研究で最も重要な観測事実は 6
GPa付近で磁気秩序の抑制に伴って、Tcが急激に上昇したことである。これは SDW状態
と高圧領域の高温超伝導とが競争していることを示している。圧力誘起磁性相のエネルギー

スケール (≈45 K)は最大 Tc(=38.3 K)に非常に近く、母物質の反強磁性転移温度が最大 Tc

よりも著しく高い他の鉄系超伝導体とは異なる。低圧の競合する電子液晶相の存在と合わせ

て、FeSeの圧力下電子相図は、鉄系超伝導体の中でユニークな特徴を示している。

図 3.13: ホールドープを施した銅酸化物超伝導体の電子相図 [193]
TS,onset、TC,onset、TSC,onsetは、それぞれスピン、電荷、および超伝導の揺らぎが発現する温度を示
し、T ∗は擬ギャップのクロスオーバーの温度を示す。青と緑の領域は、それぞれ完全に発達した反
強磁性秩序 (AF)と d波超伝導 (d-SC)を示し、その相転移温度 TNと Tcを表す。赤い縞模様の領域
は、TCDWから発現する CDWと呼ばれる電荷秩序の存在を示す。TSDWは、SDW相の転移温度で
ある。CDW相のあるところで超伝導転移温度がプラトーを持っている。

図 3.13にホールドープを施した銅酸化物超伝導体の電子相図を示すが、本研究で得られた
電子相図がホールドープを施した銅酸化物超伝導体の電子相図と類似点を持っていることは

非常に興味深い。ホールドープを施した銅酸化物超伝導体の電子相図では超伝導が同程度

のエネルギースケール電荷密度波状態 (CDW)によって部分的に抑制されていることが明ら
かとなってきた [193]。また、CDW相の直上の高温領域において擬ギャップ形成によって
電気抵抗率が上凸の温度依存性を示すことが知られている。FeSeの圧力下電子相図におい
ても約 3～6 GPaの圧力範囲にドーム状の SDW相が存在して、その直上の温度領域では電
気抵抗率が上凸の温度依存性を示していることがわかる (図 3.8(b,d))。さらに、共通点とし
て、銅酸化物高温超伝導体では超伝導転移温度が最大値を示すドープ量の領域で通常状態に

おいて異常金属と呼ばれ、非 Fermi的なふるまいが観測されている。FeSeにおいても高圧
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領域では電気抵抗率の温度依存性において上凸の異常な温度依存性は顕著ではなくなり、8.8
GPaで通常状態の広い温度範囲で完全な T -linearの温度依存性を示している (図 3.8(b)お
よび図 3.11(f))。これは非従来型超伝導体に広くみられる非 Fermi液体挙動の特徴である。
磁気秩序が消失した高圧領域で非 Fermi液体的な振る舞いを示すことはその領域に強い量
子臨界揺らぎが生じていることを示唆する。

本研究と [212]のデータを統合して上部臨界磁場の圧力依存性から (図 3.9)、有効質量の圧
力依存性m∗ ∝ −(1/Tc)dH/dT |T =Tc を調べたが (図 3.14)、高圧で変化がみられていない。
この結果からは非 Fermi液体的な振る舞いが観測される領域において大きな変化は見られ
なかった。これは 1.2.2に述べた量子臨界性が様々な物理量に表れているBaFe2(As1−xPx)2

の系でも見られており、量子臨界点近傍での臨界磁場は反強磁性と超伝導の微視的な混合に

よる超伝導渦のエネルギーの増強を指す異常な特徴を示している [213]。[214]によると上部
臨界磁場Hc2から見積もった有効質量m∗はQCP付近の他の手法で観測される質量の増強
と比較して、変化がはるかに小さいことが示されている。
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図 3.14: 上部臨界磁場から見積もった超伝導電子の有効質量の圧力依存性 [210]
低圧側の結果は [212]から引用したものである。高圧側の高温超伝導相において Hc2 から見積もっ
た有効質量が大きく変化していないことがわかる。

以上、本研究では純良な試料で観測された磁気転移を起源とする電気抵抗の異常を高圧領域

まで調査することにより低圧領域で指摘されている反強磁性相が圧力下相図でドーム状に存

在することを新たに明らかにした。先行研究 [144]で報告されていた超伝導転移温度が複雑
な圧力依存性を示すことについても、電子液晶相と磁性相、そして、超伝導相が競合してい

ることが原因であると解明した。常圧では、超伝導と電子液晶相が競合しているため超伝導

転移温度が低いと考えられ、圧力をかけると電子液晶状態が徐々に抑制され、超伝導転移温

度がわずかに高くなる。同時に、電子液晶相の抑制は磁気的フラストレーションを緩和して

磁気秩序を発達させる。この磁気秩序相は超伝導と競合し、約 1 GPa付近で一度超伝導転
移温度は抑制される。次いで、2 GPaにおいて電子液晶相が完全に消失するため超伝導転移
温度が上昇する。この結果 1.5 GPa付近で超伝導転移温度が極小値を持つ。SDW相内では
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超伝導と競合しながら共存して超伝導転移温度はほぼ一定となり、圧力が 4 GPaを超えて
磁気秩序が抑制されると同時に超伝導転移温度が 38 Kと大幅に上昇する。本研究で確立さ
れた FeSeの圧力下電子相図では、ホールドープ銅酸化物高温超伝導体の電子相図と多くの
類似点を有していることがわかった。本研究の結果では 6 GPaより高圧の高温超伝導相の
直上の温度領域領域において非Fermi液体的な振る舞いが観測された。これは擬二次元電子
系における量子臨界点直上の温度領域において理論的に指摘されている非Fermi液体的な振
る舞いであると考えられる。以上の相図の特徴と状況証拠から、FeSeの圧力下における常
圧と比較して 4倍以上高い転移温度を持つ高圧下高温超伝導相とそれ自体は超伝導相と競合
する磁気相の抑制に伴う反強磁性揺らぎとの間に密接な関係があると考えることができる。

3.3.3 圧力下X線回折実験

3.3.3.1 目的

3.3.2に記した研究で、FeSeの圧力下電子相図ではドーム状の反強磁性相が存在することが
明らかとなり、更に超伝導相と競合している振る舞いが見られた。高圧下において、磁性相

が高温超伝導相に向かって抑制される振る舞いも磁場下の測定で明らかとなっている。続

いて、この反強磁性相の高圧領域における相境界を構造特性から調べると同時に磁気構造に

ついても追加の情報を得ようと考えた。2.1.2で紹介した先行研究の µSRの研究によると、
高圧下低温条件での結晶構造を直方晶であるとして解析を行った結果、ストライプ型の反

強磁性の磁気構造であると述べられている。電子液晶相の起源について議論する上でも磁

気転移周辺での構造相転移を調査することは重要である。そのため、ドーム状の反強磁性相

が存在する領域において、結晶構造を決定するため圧力下におけるX線構造解析を行った。
尚、本研究は、京都大学松田研究室、原子力開発機構、量子科学技術研究開発機構と共同で

SPring-8のビームライン BL22XUで行った。

3.3.3.2 実験条件

詳細は [215]を参考にされたい。SPring-8のビームライン BL22XUには単結晶回折実験の
システムを構築されており、最高 50 GPaの静水圧と最低 5 Kの温度で測定を行うように設
計されている。図 3.15に、回折システムの概略図を示す。単結晶振動写真法により、空間の
広い領域の Braggピークのスポットを観測することができる。ヘリウムの循環式クライオ
スタットがゴニオメーターに取り付けられており (ω = −180◦ ∼ +180◦)、クライオスタッ
ト内に配置され冷却されるダイヤモンドアンビルには円錐状に開口した開口部 (通常 70◦)が
ある。クライオスタットには入射 X線と回折X線の両方に 70◦のマイラーフィルム窓があ

る。試料位置と回転軸はゴニオメーターの上の xyzステージで調整される。単色の入射 X
線ビーム (通常 20∼30 keV)は、交差スリットとコリメータで調整する。温度計はダイヤモ
ンドアンビルの外面に取り付けられている。

ダイヤモンドアンビルセルはダイヤモンドで作成されたアンビルに微小な穴を開けた金属

の板状のガスケットを挟み込んでダイヤモンドの先端と金属ガスケットの穴の間にある微

小な空間に試料と圧力媒体を封入し、圧力を加える。ダイヤモンドアンビルを用いて高圧下
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X線構造解析を行う上で、重要となる点はダイヤモンドアンビルセルの試料以外の領域から
の散乱をできる限り低減することと、圧力下電子相図上での構造相転移点を決定するといっ

た観点から、低温で圧力媒体が固化した場合でも静水圧性を維持することである。本研究で

は圧力媒体として高密度 Heガスを用いた。室温では 12 GPaまで固化することはなく、固
化しても柔らかいため 50 GPa程度まで静水圧性が保たれるといった報告もある。Heガス
は、試料室の変形が大きいので、それを考慮に入れて試料サイズ径が 60µm程度のものを選
定した。

加圧方式は室温においてヘリウムガス圧で目標圧力まで加圧してクランプする方式である。

ダイヤモンドアンビルセルに備え付けられたダイヤフラムに高圧ヘリウムガスを導入するこ

とで膨らませることが可能であり、これによって圧力を低温においても調整することが可能

である。温度変化させている間にルビー蛍光から試料空間の圧力を測定し、熱収縮による圧

力のずれが生じた時点で圧力を調整した。この方式は冷凍機の外部から圧力発生が行えるた

め、低温においても圧力を制御することが可能である。ルビー蛍光のシフトによる測圧はダ

イヤモンドアンビルの実験では一般的である。先行研究でルビー蛍光と圧力の間に関係式が

確立されており、その関係式を用いた。ルビー蛍光は温度依存性もあるため、試料空間内と

アンビルの外側にもルビーチップを取り付け、常圧のルビー蛍光と試料空間内のルビー蛍光

を測定して圧力を決定した。ルビー蛍光のR1線の波長 λ(nm)と圧力P(GPa)の関係式は以
下の関係式を用いた [216]。λ0は、常圧でのルビー蛍光R1線の波長 (nm)である。

P = 1904 ∗ ((λ/λ0)7.715 − 1)/7.715 (3.1)

測定時には冷却を行いながら試料に X線を照射して振動写真を撮影した。この際に冷却の
過程において熱収縮の影響で試料の位置の変動と内部圧力の変化が生じる。そのため、撮影

の際には試料の位置調整及び圧力測定を行い、目標圧力から変動していればヘリウムガス圧

で微調整を行う必要があった。このため、高倍率の顕微鏡が冷却部分と独立して備わってい

た。この顕微鏡の位置調整が精密になされているために、あらかじめこの顕微鏡を X線照
射位置に試料がセットされている状態で位置調整をしておくことでこの顕微鏡の位置から試

料の熱収縮による位置の変動を把握することができる。試料観測用の顕微鏡を用いて X線
のためのマイラーフィルム窓を通して試料の位置及びルビー蛍光を観測する。この顕微鏡は

振動写真を撮影する際には上方に退避させることができるようになっていた。撮影に際して

は、X線が余分にダイヤモンドに当たってしまうとそのコンプトン散乱もバックグラウンド
になってしまうため、X線のビームのアライメントは精緻に行った。ダイヤモンドのピーク
も観測されるが、予備実験をすることでそのピークを観測して、イメージングプレートに鉛

板を貼り、回折像に写り込まないようにしている。
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b

a

c

図 3.15: 低温静水圧下単結晶X線回折システムの概略図 [215, 217]
(a)DACを使用した振動写真法の概念図。(b)システム全体のセットアップ。CCD検出器も 2θアー
ムに取り付けられている。灰色の部分は、位置決めのステージを示している。

3.3.3.3 結果

以上の実験条件で振動写真を撮影し、その回折像の温度依存性を追跡した。撮影された二次

元の回折像を 2θ方向に 1次元化して解析を行った。解析は (220)方向および (331)方向にお
いて解析している。(331)の方が広角に位置するためピークの分裂は鮮明に見えるが、(220)
方向が直接軸長を反映したピークである。図 3.16に示すのが各圧力領域において観測され
た (331)の Braggピークの温度依存性である。

8 GPa以外の圧力領域では正方晶から直方晶への構造相転移に伴い、(100)方向と (010)方
向が非等価となり、ピークが分裂した。温度依存性についてみてみると、1 GPaではピーク
に分裂が生じてから低温に向かって分裂が大きくなる振る舞いが観測されたが、それ以外の

圧力領域での分裂ではそれほど大きな温度依存性は観測されなかった。

以上の結果から得られた a軸と b軸の格子定数から、δ＝ (a－ b)/(a + b)で定義した or-
thorombicityを導いた。その結果を図 3.17(a)に示す。1 GPaでは常圧と同様、連続的に相
転移が起きていることがわかる一方で、2 GPa以上の圧力領域においては一次転移的に構
造相転移が起きていることがわかる。この orthorombicityを圧力下電子相図上でカラープ
ロットしたものが (b)であるが高圧に向うに従い、orthorombicityはわずかに減少している
ことがわかる。
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図 3.16: FeSeの (331)の Braggピークの各圧力における温度変化
すべての図において、縦方向にシフトしている。
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図 3.17: FeSeの各圧力における orthorombicityの温度依存性
(a)各圧力の orthorombicityの温度依存性。0 GPaのデータは [148]の論文で報告されているデータ
を引用している。常圧から 1 GPaにかけて見られる構造相転移は二次転移的である一方、2 GPa以
上の領域で見られる構造相転移は一次転移的に生じていることがわかる。(b)orthorombicityの圧力
下電子相図上でのカラープロット。圧力が大きくなるにつれて、orthorombicityがわずかに減少し
ていることがわかる。
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以上の結果を電気抵抗測定から得られた電子相図 (図 3.12)上に重ねてプロットすると、ドー
ム状の反強磁性相の近傍の領域において正方晶から直方晶への構造相転移がドーム状の形状

で存在することが明らかになった。電気抵抗測定では超伝導相内の相境界の情報を得るこ

とができないが、本研究で 8 GPaにおいて超伝導相内で構造相転移が見られない点からも、
ドーム状のストライプ型の反強磁性相が存在することを検証することができた。µSRの先
行研究の指摘 [139]と合わせると、ドーム状の圧力誘起磁性相はシングルストライプ型反強
磁性である可能性が高いと考えることができる。電気抵抗の測定結果から、非 Fermi液体的
になるのは 8 GPa付近であったため、この終端が一致していると考えられる。

最後に、本研究で得られた新たな電子相図では、電気抵抗測定で得られた反強磁性相の相境

界と X線構造解析から得られた構造相転移温度は分離しているように見受けられる。この
温度の上下関係はスピン揺らぎを起源として電子液晶相を説明したスピンネマティック理論

の加圧による反強磁性相と電子液晶相の相境界の変化の報告からは説明ができない。そのた

め、これが FeSeの本質的な物性を反映した事実であるのか、あるいは圧力装置が異なるた
めに生じた実験条件に由来するものであるかは現段階では不明であるが、これを決定するこ

とは 1.2.3に述べたように理論の妥当性を検討する上で重要となる。

図 3.18: FeSeの結晶構造の情報を追加した圧力下電子相図
図 3.12の電子相図に高圧下 X線構造解析の結果を加えた電子相図。
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3.4 まとめ

以上本研究をまとめると、純良試料において 10 GPaに及ぶ圧力下物性測定を行うことに
よって、先行研究でその存在が報告されていた圧力誘起磁性相と高温超伝導相の二者の関係

を明らかにすることができた。圧力誘起磁性相はこの相図においてドーム状の形状をしてお

り、磁性相の端の領域で超伝導転移温度が極大値を持つことがわかる。この電子相図の特徴

と、高温超伝導の直上の温度領域で通常状態において非 Fermi的な振る舞いが見られること
はホールドープ系の銅酸化物高温超伝導体の電子相図と対応しており、エネルギースケール

を考えると相似のような関係であるといえる。それぞれの電子相の詳細を調べ、比較するこ

とで高温超伝導が発現する条件を絞るためのヒントを得ることができると期待する。
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4 FeSe1−xSxの温度ーS置換量ー圧力三次元
相図

4.1 序

3章の研究では、圧力誘起磁性相と高温超伝導相の関係について電子相図を調べるというア
プローチで研究を行った。この研究以降、多角的な圧力下物性測定がなされ、理論的考察も

進展した。鉄系超伝導体 FeSeでは、圧力下物性研究に加えて、その S置換系 FeSe1−xSxに

おいても化学蒸気輸送法による合成の成功から研究が盛んに行われてきた。それらの研究で

明らかになった圧力下電子相図と S置換系電子相図の相違点から着想を得て FeSe1−xSxの

温度 −S置換量 −圧力三次元相図の研究を行った。この節では、圧力下電子相図と S置換
系電子相図の先行研究を概観する。

4.1.1 圧力下電子相図の研究の展開

高圧下 X線回折実験の結果、高圧下高温超伝導相が存在する領域に、正方晶から直方晶へ
の構造相転移を伴ったドーム状の磁性相の終端が存在することが明らかとなった。さらに電

気抵抗の温度依存性から、この領域で非 Fermi液体的振る舞いが観測されている。この状況
から反強磁性揺らぎが増大している可能性があると期待できる。1.2.4で述べたように、鉄
系超伝導体では高い超伝導転移温度を実現する機構として、電子 −ホール面間のネスティ
ングベクトルで特徴付けられる反強磁性揺らぎが重要であると考えられてきたが、FeSeを
基礎とするインターカレート系や FeSeの単層薄膜では、ホール面が存在せずに高温超伝導
が実現していることが報告されており、鉄ニクタイド系超伝導と鉄カルコゲナイド系超伝導

の間で対形成機構が異なる可能性も考えられた。本研究はこれらの背景を踏まえて、高圧下

高温超伝導相の領域にわたって電子状態を調査するため、純良単結晶試料で磁気輸送特性の

測定を行い、電子相図上でどのような振る舞いをするか検証する研究を共同研究として行っ

た。本研究は、中国科学院 J. -G. Chengグループ、東京大学物性研上床研究室、名古屋大学
紺谷研究室とオークリッジ国立研究所のグループと共同で研究を遂行した [218]。

本研究の実験条件は、3.3の研究と同様である。クランプ型キュービックアンビルセルを用
いて 5 Tまでの磁場を c軸方向に印加して磁気輸送特性を測定した。尚、キュービックアン

ビルでは 4端子以上の電極を用いた測定を通常は行わないため、本研究ではホール抵抗を測
定する配置に 4端子をつけて-5 Tから 5 Tまでの磁場を加えて、対称成分、反対称成分を
分離しホール係数を導いている。
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図 4.1に示すのは、測定結果に対して上記の解析で導いた各圧力下におけるホール抵抗の温
度依存性である。常圧ではホール抵抗は 100 K以上では小さく、構造相転移温度に向かっ
て正に増大していき、構造相転移温度付近から減少し始めてある温度で符号が変わり、絶対

値が大きくなるような振る舞いが観測された。これは構造相転移によって、Fermi面の再構
成が起きることに対応する。1.5 GPaでもこの振る舞いは変化していない。電気抵抗からは
1.8 GPaで構造相転移消失し、反強磁性相が 20 K程度で発現しているが、ホール係数に関
しては低圧領域と変わらず、符号が 2回変わり、負の方向に値が大きくなる振る舞いが見ら
れた。1.5 GPaに比べ、負に向かう振る舞いが大きくなっているが、これは反強磁性相によ
る Fermi面の再構成も加わることで、生じていると考えられる。この圧力領域までは、[205]
の研究結果と同様の結果である。

3.8 GPa以上の高圧領域で、大きく変化が見られた。図 4.1(d)に 3.8 GPaの結果を示すが、
この圧力点では反強磁性転移に由来する電気抵抗の異常は 40 K程度で見られている。ここ
でホール係数が低温に向かって急激に増大している様子が見られた。更に圧力を大きくして

いくと、この急激な増大がより顕著になっていることがわかる。そして、6.3 GPaでは反強
磁性相が抑制されて、超伝導相が急激に増大するが、ここでホール係数の増大が最も大きく

発散的な増大をしていることがわかった。より高圧領域ではホール係数の増大する傾向は小

さくなった。以上のホール係数の大きさを電子相図上にカラープロットしたものが図 4.2で
あるが、反強磁性相が抑制され、高温超伝導が実現する 6.3 GPa近傍の領域でホール係数が
増大する振る舞いが観測された。これは 1.1.2.2に述べた量子臨界点近傍で見られるホール
係数の増大する振る舞いと共通しており、反強磁性量子揺らぎがこの領域で増大しているこ

とが示唆される。

さらに、この領域で磁気抵抗の振る舞いからも反強磁性量子揺らぎの増大が示唆される。

1.1.2.2に述べたように銅酸化物高温超伝導体や重い電子系超伝導体では、反強磁性量子揺
らぎが増大している領域で金属の磁気抵抗の振る舞いを記述したKohler則が破れ、反強磁
性揺らぎによって、電子間相互作用が大きくなることを考慮に入れた修正Kohler則に従う
ことが知られている [28]。図 4.3に示すように、FeSeの高圧高温超伝導相が実現している
領域においてもKohler則が破れ、修正Kohler則が成立することがわかった。これらの事実
から、FeSeの高温超伝導相近傍において、反強磁性揺らぎが増大していることがわかった。
高温超伝導相に向かって、ホール係数が符号反転を起こす。これは電子的な振る舞いから、

ホール的な振る舞いになることを意味しており、これは高圧下高温超伝導の対形成機構に電

子−正孔面間の反強磁性揺らぎが関与していることを示唆している。
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図 4.1: FeSeの各圧力におけるホール係数の温度依存性 [218]
3.8 GPa以上の領域でホール係数が発散的に増大しており、反強磁性が抑制される圧力領域である
6.3 GPaまでその振る舞いは大きくなっていき、反強磁性が消失した領域からその振る舞いが小さく
なっていくことがわかる。
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図 4.2: FeSeの圧力下電子相図上でのホール係数をカラープロット [218]
高圧高温超伝導相の直上でホール係数が大きく増大していることがわかる。

図 4.3: 6.3 GPaでの FeSeの磁気抵抗のKohlerプロット [218]
(a)Kohlerプロットした結果。Kohler則が破れており、(b)修正Kohler則に従っており、磁気抵抗が
tanθ2

H にスケールしていることもわかる。

我々のFeSeの圧力下電子相図の研究と同時期から、Amesグループはダイヤモンドアンビル
セル高圧装置を用いて圧力点を細かく取った圧力下 X線回折実験と時間領域メスバウアー
測定を非常に系統的に行って来ている [150,219]。図 4.4(a-f)にその圧力下X線回折実験の
結果を引用する。図に示しているのは、測定した (660)ピークの強度の温度依存性から見積
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もった orthorhombicityである。低圧側 (a)を見てみると鮮明に常圧では二次転移的な振る
舞いがみられているが、1.5 GPaでは一度 30 K程度で二次転移的に構造相転移が起きたの
ち、さらに 20 K付近で一次転移的な構造相転移が生じていることがわかる。電子液晶相と
磁性相の共存がこの研究によって明確になった。そして (b)に示す 1.7 GPa≤P≤4.8 GPaで
は二次的な構造相転移は消失し、一次的な構造相転移のみが生じていることがわかる。この

振る舞いは 3.3.3の研究の結果と一致すものである。(c)に示す 5.8 GPa≤P≤6.8 GPaの圧
力領域では 6.6 G Paの圧力下で、Braggピークが 39 Kにおいて分裂して 25 Kにおいて再
び分裂が消える現象が観測された。これを一部の鉄系超伝導体で観測されている正方晶の 4
回回転対称性を有する磁性の存在による reentrantと考えている。最後に 6.8 GPaでは構造
相転移が観測されなかった。

図 4.4(g-i)は時間領域メスバウアー測定の結果得られた鉄の超微細磁場の温度依存性である。
orthorhombicityの温度依存性と比較すると 1.35 GPa≤P≤5.8 GPaまで。orthorhombicity
が一時転移的に発達する温度で同時に、磁場が発達していることがわかる。この直方晶相で

見られる磁性はストライプ型の SDW相であると考えられる。5.8 GPaにおいて構造相転移
の前から磁場が発達することが図 4.4(i)からわかるが、さらに構造相転移点が消失した 7.2
GPaにおいても磁場が観測されている。そのため。3.3の研究で明らかになったドーム状の
反強磁性相の高圧側に正方晶対称性を有する磁性相が存在することが明らかとなった。6.2
GPaでは正方晶から直方晶への構造相転移のみが観測され、6.8 GPaでは構造相転移が観測
されなかったことから、結晶構造の reentrantは 6.2 GPa≤P≤6.8 GPaの非常に狭い圧力範
囲で起こっていると考えられる。図 4.5(a)にこの研究で報告された圧力下電子相図を示す。
この研究により、今まで観測されていた直方晶の反強磁性相の高圧側に正方晶の磁気秩序相

が存在することが明らかになった。さらに 6.2 GPa≤P≤6.8 GPaの非常に狭い圧力範囲に
おいては、正方晶の磁気秩序相の存在を反映して直方晶相が低圧低温側に折り返す reentrant
が観測された。これにより、FeSeにおける直方晶相の起源は圧力誘起の磁性相とは異なる
起源を持つと考えられた。圧力下電子相図のさらなる高圧側においては。P=7.7 GPaにお
いて直方晶相 (OR2)への突然の一次相転移的カットオフが存在する。この直方晶相では体
積が突然減少する様子を呈することも報告されている。(b)に示すように高圧側においては
直方晶の格子系と磁性のカップリングが弱まり、4回回転対称性の磁性が発現していること
が明らかになった。

以上の結果は 3.3の研究で得られた電子相図に新たな情報として、低圧側においては 2つの
正方晶から直方晶への構造相転移点が存在し、非磁性電子液晶相は二次転移的に、磁性を伴

うものは一次転移的に相転移することが明らかとなった。高圧側に目を向けると、今まで観

測されていなかった正方晶対称性の磁性相が高温超伝導相近傍に存在していることが報告さ

れている。
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図 4.4: orthorhombicityと超微細磁場の各圧力下での温度依存性 [219]
(a−f)各圧力における orthorhombicityの温度依存性 δ。∗は He凝固点を示す。(g−i)Feサイトでの
超微細磁場Hhf の温度依存性。

a b

図 4.5: 圧力下X線回折実験とメスバウアー実験による FeSeの圧力下電子相図 [150, 219]
構造相転移温度は 2つのバッチA( )と B(♦)の試料におけるXRD測定により得られた。T(OR)は
正方晶 (直方晶)相を、OR2は体積減少を伴った高圧下の直方晶相を表す。SCは超伝導相である。
PM(M)は常磁性 (磁気秩序)相を表し、バッチ Bにおけるメスバウアー実験で  の磁気相転移温度
が決定された。太線 (細線)は一次 (二次)相転移を表す。電気抵抗の異常から見積もった構造相転移
温度 (△) [212]、磁気転移温度 (▽) [210]超伝導転移温度 (▷、9)も示してある。(b)orthorhombicity(構
造秩序変数)(左軸)および、超微細磁場 (磁気秩序変数)(右軸)のゼロ温度の圧力依存性。

圧力下 NMR測定を行った結果も報告されている [220]。図 4.6(a,b)に NMRスペクトルを
示すが、観測された Seサイトでの c軸方向の超微細磁場は、ストライプ型反強磁性秩序で

Feの磁気モーメントが a軸に沿っていることを示唆する。圧力下の NMRでのスピン格子
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緩和率 1/T1T の温度依存性 (図 4.6(c,d,e))から、磁気揺らぎと磁気転移の圧力依存性も調べ
ている。磁気揺らぎは T ∗で定義される温度から観測されており圧力依存性がないことがわ

かった。圧力下における磁気転移の相境界を見てみると、Ts > TNの場合、1/T1T は発散す

る振る舞いをしており 2次相転移であることを示唆している。一方でこの発散的振る舞いは
より高圧では観測されず、Ts = TNで 1次転移を示す。NMRの 1/T1T が上昇する振る舞い

を示す 100 Kというのは、中性子散乱で stripe型の揺らぎが大きくなる温度領域 [155]であ
り、Neel揺らぎから stripe揺らぎへの移行のクロスオーバーではないかと考えられる。そ
の為、この考えの立場で考えるのであれば、NMR測定で観測された T ∗が擬ギャップ温度

であり、その下で反強磁性揺らぎが増大しているのではないかと考えられる。我々の研究で

観測された電気抵抗の擬ギャップ的な振る舞いとの関係性を調査することも重要であると考

えられる。

a b

c d e

図 4.6: FeSeにおける圧力下NMRの測定 [220]
面内および c軸磁場下の 2.4 GPaでの単結晶 FeSeの 77SeNMRスペクトル。(c,d,e)各圧力における
1/T1T。高圧では 1次磁気転移を示す。緩和率が T ∗ から増大しており、T ∗ は圧力依存性を示さな
い。

バーテックス補正によって取り入れられた、スピンモードと軌道モードが結合することに

よって生じる軌道揺らぎの理論を用いて、圧力下電子相図の理解を試みた理論研究も報告さ

れた [221]。鉄ニクタイド系超伝導体は結晶構造によって、Fermi面を横切るバンドの数が変
化することを 1.2.4で説明した。FeSeの圧力下での結晶構造パラメーターを参考にHubbard
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模型を計算した結果、(π, π)方向に dxyのキャラクターを持つホール面が出現することが予

測されており、この状況においては、バーテックス補正に起因する dxzと dyz軌道のスピン

揺らぎから生じる軌道揺らぎが抑制されてしまう。すなわち、電子相図上では電子液晶相が

抑制されることに対応する。一方で、dxy のスピン揺らぎが圧力によって誘起されるため、

反強磁性相が実現すると考えられる。このため、軌道秩序である非磁性電子液晶相が加圧と

ともに抑制されて、磁性相が誘起される振る舞いが説明された。さらに圧力を加えて dxyバ

ンドのエネルギーを大きくすると、軌道揺らぎが発散的に大きくなる振る舞いが得られた

と報告している。このことに関しては、今後検討する問題であると考えられている。超伝導

ギャップの見積もりも行われており、低圧では軌道揺らぎの抑制とともに、超伝導転移温度

が一度抑制されていき、その後反強磁性揺らぎにともなって超伝導転移温度が増大すると

いった振る舞いが計算の結果から報告されている。この結果圧力下電子相図の低圧側の、す

なわち反強磁性相の発現までの領域の振る舞いを説明していると主張している。

図 4.7: 加圧による dxy バンドのエネルギーの変化 [221]
圧力を加えることによる格子定数の変化を反映して (π, π)の dxy のホール面が出現していることが
わかる。
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図 4.8: 計算から再現された FeSeの圧力下電子相図 [221]
バーテックス補正に起因した軌道揺らぎの変化から、非磁性電子液晶相が圧力下において抑制される
振る舞いが再現されている。

以上のように FeSeの圧力下電子相図の研究は純良単結晶試料の合成手法の確立によって進
展した。通常の鉄系超伝導体においては、電子液晶相と磁性相が電子相図上においてほぼ同

一の位置に存在しているのに対して、この電子相図では電子液晶相とドーム状の磁性相が異

なる領域に存在していることが特徴的である。

4.1.2 FeSeの硫黄置換系の非磁性電子液晶相

圧力下物性測定の意義は、物質の格子定数を変化させることができることである。物質が示

す多様な物性は、電子の運動エネルギー、電子と電子の間の相互作用と電子と核との相互作

用の競合から生まれる。圧力を加えることでこれら三者の相対的大きさを変化させることが

可能となり、しばしば基底状態に影響を与えることがある。圧力実験の手法として第一に物

理的に圧力を加えて物性を評価する方法が考えられる。この方法では、物質中の構成元素を

置き換えることなく、同一物質で物性を研究することが可能であるので、置換に伴って生じ

うる不純物の影響を考える必要がない。一方で圧力下における低温物性測定においては圧力

セル、圧力媒体が試料の周りに存在するため精密な測定を行う場合、技術的に大きく制約を

受ける。二つ目の手法として、周期表で一つ上に位置する原子半径の小さな元素に置換する

ことで、キャリアドープではなく格子定数を小さくして化学的操作によって圧力を加える方

法である。この方法は、物理的に圧力を加える方法に比べると、一度純良な試料ができてし

まえば、実験手法の幅を広げることができるといった利点がある。一方で、元素置換をする

ことで不純物が生じる可能性があり、物性の変化の起源を考察する際に、格子定数の変化の

みではなく不純物効果を考慮に入れなければならないといった問題が挙げられる。

この二つの効果を有効に用いることによって、122系の鉄系超伝導体では系統的に多角的な
物性測定から電子相図の理解を深めることができた。実際、BaFe2(As1−xPx)2のシステムは

AsをPに置換する化学圧力効果が物理圧力効果と同等であることが実験的に検証され [222]、
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高品質な試料を合成することが可能であったこともあり、電子液晶相の研究や量子臨界性の

研究を大きく進展させられたシステムであるといえる。

本研究の対象物質である FeSeでは硫黄 Sが Seと同じカルコゲン元素であり、周期表では一
つ上に位置するため原子半径は一回り小さい。ホールや電子といったキャリアドープによっ

て電子状態を大きく変化させる効果がなく、Seを Sで置換することで原子間の距離を縮め、
正の化学圧力をかけることができると考えられる。低置換量の試料は母物質である FeSeと
同様に蒸気輸送法で作製することが可能であり、FeSeにおける精密測定と並行して系統的
な研究がなされている。

高分解能の角度分解光電子分光によって FeSe1−xSxにおいて低温で dxzと dyxの軌道のエネ

ルギーが分裂を系統的に調べられた [223]。Brillouin ZoneのM点での分裂 δM が S置換に
よって抑制されることがわかった。この値は密度関数理論で計算される値よりも大きく、格子

の歪みのみでは説明できない。実験的には Fermi波数の正方晶からの変化∆kF = kF − kF 0

でも軌道分極を観察でき、置換とともに抑制されることが、図 4.9からわかる。したがって、
この電子系は軌道に由来する軌道分極∆n = nxz − nyz が秩序変数である可能性を指摘して

いる。

図 4.9: FeSe1−xSx の T − xS 電子相図 [223]
Ts は左軸と Tc は右軸に対してプロットされた FeSe1−xSx の電子相図。

S置換による軌道秩序の抑制は磁場下輸送特性からも示唆されている。FeSeでは磁気揺ら
ぎによって異方的になった電子散乱が、軌道秩序によるバンドの reconstructionによって低
温で等方性を回復する現象が生じるが、硫黄置換系では、それが抑制されて生じなくなると

いう報告がある [224]。

磁性相の存在に関しては図 4.10に示すように圧力下で観測されたような Fermi面の recon-
structionは量子振動によっても観測されず (a) [225]、Fermi面は一般に S置換で大きくな
り、電子相関は弱まる、また Fermi波数 (c)や Fermi速度 (d)もスムーズに変化する [226]
ことから磁気転移は生じないと推測される。
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a b

c d

図 4.10: FeSe1−xSx の Fermi面の様子 [225, 226]
各組成における SdH周波数 ((a))有効質量 ((b))。(c)各組成における Fermi波数ベクトル。(d)各組
成におけるの Fermi速度。

FeSe1−xSxの直方晶相では軌道秩序が形成され電子液晶状態になっており、S置換量が増加
するとともにその軌道秩序が抑制されていることを受けて、我々のグループでは S. Hosoiが
中心となり、この構造相転移温度が完全に抑制された領域において電子液晶量子臨界点の存

在を期待し、硫黄置換試料において弾性抵抗率測定からネマティック感受率の振る舞いを系

統的に調べた [171]。図 4.11(k,l)に測定に用いた試料の電気抵抗測定の結果とその温度微分
を示すが、FeSeの純良単結晶試料の電気抵抗で見られるように、構造相転移に起因する異
常が明瞭に見える。さらに、置換量を増やすことによって構造相転移に起因する異常が低温

側にシフトしていることもわかる。これらの試料を用いてネマティック感受率を測定した結

果を図 4.11(a-e)に示す。構造相転移温度に向かって、ネマティック感受率が増大する振る
舞いがみられる。これらの結果を温度−S置換量電子相図上にまとめたものが図 4.11(m)で
ある。電気抵抗測定の結果から構造相転移温度及び超伝導転移温度を、そして、弾性抵抗測

定から見積もられるネマティック感受率の大きさをカラープロットしている。直方晶相が抑

制された先で、Curie−Weissフィッティングから見積もられるワイス温度がゼロとなる領域
が存在し、その領域を中心に感受率の増大が見られた。磁性相の不在を踏まえると、これら

の結果は非磁性電子液晶量子臨界点の存在を支持するものである。
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図 4.11: FeSe1−xSx の T − xS の電子相図におけるネマティック感受率の研究 [171]
(a−e) 各組成における弾性抵抗測定から見積もったネマティック感受率の温度依存性。(f-j) その
Curie−Weissフィッフィット。(k)各組成の電気抵抗率の温度依存性。(l)電気抵抗の温度微分の温
度依存性。(m)得られた電子相図。カラープロットはネマティック感受率の大きさを表す。

4.2 FeSe1−xSxの圧力下物性測定

4.2.1 目的

4.1で述べた研究から FeSe1−xSxの電子相図は唯一非磁性電子液晶量子臨界点が存在してい

る相図であることがわかる。磁性相の存在も報告されていないため、このシステムは電子液

晶相の起源及びその超伝導への影響を調査する理想的な系であると期待されている。3章の
研究の後、この電子相図での磁性相の役割を理解することは、類似した相図を有する銅酸化

104



4.2 FeSe1−xSxの圧力下物性測定

物高温超伝導体への理解を深める手掛かりを得られると考えた。実際、1.1.2.2の研究にお
いては、元素置換という新たなコントロールパラメーターを用いて電子相図を拡張すること

で、超伝導相に隣接する磁性相を制御し、量子臨界点と超伝導の関係を明らかにしている。

そのため、本研究は磁性を完全に抑制したとき、超伝導相がどのように変化するかを調べる

ことで磁性相の役割を明らかにしようと考えた。S置換系はこの観点で、物理圧力のように
結晶構造の格子定数を変えることで物性の変化が起きている系であると考えられるが、圧力

下電子相図と異なり、電子液晶相が完全に抑制された状況においても磁性相は観測されてい

ない。そのため、S置換と圧力を組み合わせることで、電子液晶相と磁性相を制御できるの
ではないかと考えた。以上、図 4.12にまとめるように、本研究では、FeSeの圧力下電子相
図と FeSe1−xSxの電子相図の振る舞いの差異、すなわち、磁性相の有無に着目して、化学圧

力と物理圧力は独立なコントロールパラメーターであると考えた。そして、これら２つの圧

力パラメーターを制御することで、磁性相と電子液晶相を独立に制御して、電子液晶相、磁

性相、そして超伝導相の変化を調査することで、それぞれ電子相の関係を単一の電子相図で

明らかにすることを目的とした。そこで、硫黄置換試料を合成し、その結果得られた試料を

用いて圧力下物性測定を行った。

図 4.12: FeSeの圧力下電子相図 [210]および S置換系の電子相図 [171]
圧力下電子相図ではドーム状の反強磁性相が存在し、高圧側において顕著に超伝導転移温度が上昇
することが特徴として挙げられる。一方で FeSe1−xSxの電子相図は x = 0.17付近において電子ネマ
ティック感受率が増大しており電子液晶量子臨界点が存在するが、超伝導転移温度に大きな変化は
見られないという特徴が挙げられる。２つの電子相図を比較すると大きく異なるため、圧力効果と S
置換効果は FeSeに対して異なる影響を与えていることがわかる。
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4.2.2 圧力下電気抵抗率測定

4.2.2.1 実験条件

FeSe1−xSx(x = 0.04, 0.08, 0.12, 0.17)のすべての組成の試料は化学蒸気輸送法で合成した純
良単結晶試料であり、本研究においては [171]の研究に用いた試料と同一のバッチから取り
出した試料を用いて測定を行っている。xの値は、エネルギー分散型X線分光法によって決
定している。試料合成および試料の組成についてはこの研究の後、より厳密に考察したので

後述する (4.3)。系統性を維持するため、圧力発生装置としては 3.3.2で用いた東京大学物性
研究所上床研究室の同一の 250t定荷重型のキュービックアンビル高圧装置を用いた。圧力
媒体はグリセリンを用いており、電気抵抗測定のための電極付けに関しても完全に同一の手

法で測定を行っている。

4.2.2.2 結果

電気抵抗測定の結果を図 4.13に示す。

FeSe1-xSx (x=0.04) FeSe1-xSx (x=0.08) FeSe1-xSx (x=0.12) FeSe1-xSx (x=0.17)

図 4.13: FeSe1−xSx の圧力下における電気抵抗率の温度依存性 [227]
(a)x = 0.04(b)x = 0.08(c)x = 0.12(d)x = 0.17の FeSe1−xSx の試料の圧力下における電気抵抗率の
温度依存性を示す。それぞれのデータは縦方向にシフトしている。矢印は電気抵抗の異常から見積
もったそれぞれの相転移温度を示している。Tsは構造相転移温度を、Tmは磁気相転移温度と考えら
れる温度を、Tc は超伝導転移温度を示している。

電子相図を確立するために FeSeの圧力下電子相図の研究 (3.3.2)と同様に電気抵抗率の温
度依存性に見られる異常に起因する電気抵抗率の温度微分 dρ/dT の温度依存性にみられる

ピークおよびディップを用いて転移温度を定義した。電子液晶転移に相当する正方晶 −直
方晶構造相転移温度 Ts、超伝導転移温度 Tc、磁気相転移温度 Tmを決定して、それらの圧力

依存性を調べた (図 4.14,4.15,4.16,4.17)。その結果から図 4.18,4.19,4.20に示す温度-圧力-S
置換の三次元電子相図を完成させた。電気抵抗の温度依存性についてそれぞれの相転移によ

る電気抵抗の異常を示す温度に着目して見てみると、常圧では、S置換を増加させるととも
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に構造相転移温度は抑制されており、どの組成においても 1 GPaより高圧において電子液
晶転移によるものと考えられる異常は見られなかった。FeSeの圧力下電気抵抗率の温度依
存性 (図 3.8)にみられる磁気転移に起因する異常は x = 0.04においては FeSeと同様に超伝
導転移温度よりも高温で幅広い圧力領域で観測されたが、置換量を増加することによって、

観測できる圧力領域が狭まっていることが分かった。これらの変化と同時に、超伝導転移温

度の圧力依存性にも大きな変化が見られた。x = 0.04は FeSeの電気抵抗率の温度依存性に
近い振る舞いを示していることがわかるが、x = 0.08, 0.12の組成では、磁気転移による電
気抵抗の異常が観測される圧力点よりも低圧において、一度超伝導転移温度が 32 Kまで上
昇し、磁気転移による異常が観測される圧力点では一度超伝導転移温度が抑制され、さらに

高圧において磁気転移による異常が消失すると同時に超伝導転移温度が再び上昇するといっ

た振る舞いが観測された。これは磁性相と超伝導相の競合を意味しており、実際、図 4.19上
に示したが、磁性相内においては超伝導転移によって電気抵抗が減少し始める温度 T peak

c と

T zero
c は大きく乖離している。さらに興味深いことに、高温超伝導を示す圧力点においては

電気抵抗の温度依存性が T -linearの非 Fermi的な振る舞いを示し、残留抵抗も増大してい
る。電子液晶相が常圧下においても観測されていない x = 0.17においては磁気転移による
異常が 5 GPaでのみ観測され、超伝導相はシングルドームのように 6 GPaまで単調に上昇
し抑制されるような振る舞いを示した。

電子相図上で各電子相の変化の様子をみてみると FeSe1−xSxにおいても FeSeと同様にドー
ム状の圧力誘起磁性相が存在することがわかる。電子液晶相はこれまで常圧における硫黄置

換系の電子相図の研究から明らかな通り、S置換量を増加させることで抑制されている。一
方で圧力誘起磁性相は S置換を施すことによって高圧領域に向かってシフトし、さらに縮小
する変化を生ずることが相図の変化からわかる。この磁性相の転移温度の最大値は FeSeと
同程度であることが相図からわかる。そして超伝導相については、x = 0.08, 0.12の試料に
おいて非磁性の電子液晶相と磁性相の間で顕著に Tcが上昇しており、この二つの組成につ

いてみると、反強磁性ドームを挟んで超伝導転移温度が最大となっていて、この二つの超伝

導転移温度の最大値は同程度の温度となっていることがわかる。この値は FeSeの超伝導転
移温度の最大値とも同程度である。このような事実から、圧力誘起磁性相は超伝導相と競合

関係にあって、超伝導転移温度は一度抑制されているが、電子液晶相と磁性相の間に存在す

る高温超伝導と高圧下で生じる高温超伝導は同一の起源で、Tcが増大しているのだと考え

ることができる。置換量を増加させる事により超伝導がダブルドームからシングルドームに

なる振る舞いを観測したが、この変化も反強磁性相が圧力方向に狭くなっていることを考慮

すると、ダブルドームの超伝導相が反強磁性相の終端に追随して移動していることで、シン

グルドームのような形状になったと考えられる。また、電気抵抗の温度依存性と残留抵抗の

大きさについて着目すると、すべての組成において、高温超伝導が実現し磁気転移点が消失

する圧力領域付近で電気抵抗率の温度依存性が T -linearの非Fermi的な振る舞いを示し、残
留抵抗も増大している。これは磁気揺らぎがこの領域付近において増大しており、高温超伝

導の発現にも関与していると考えられる。
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図 4.14: FeSe1−xSx(x = 0.04)の圧力下電気抵抗率の温度微分 [227]
(a-i)黒線で各圧力下における電気抵抗率の温度依存性を示す (左軸が電気抵抗の値を表す)。赤線で
電気抵抗率の温度微分を示す (右軸が電気抵抗率の温度微分の値を表す)。T peak

c は超伝導転移によっ
て電気抵抗率の微分が最大となる点と定義している。Tc は超伝導転移によってゼロ抵抗となる温度
を示す。Tmは磁気相転移が起源であると考えられる電気抵抗の異常によって微分が最大、あるいは
最小になる温度と定義した。

108



4.2 FeSe1−xSxの圧力下物性測定

図 4.15: FeSe1−xSx(x = 0.08)の圧力下電気抵抗率の温度微分 [227]
(a-i)黒線で各圧力下における電気抵抗率の温度依存性を示す (左軸が電気抵抗の値を表す)。赤線で
電気抵抗率の温度微分を示す (右軸が電気抵抗率の温度微分の値を表す)。T peak

c は超伝導転移によっ
て電気抵抗率の微分が最大となる点と定義している。Tc は超伝導転移によってゼロ抵抗となる温度
を示す。Tmは磁気相転移が起源であると考えられる電気抵抗の異常によって微分が最大、あるいは
最小になる温度と定義した。
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図 4.16: FeSe1−xSx(x = 0.12)の圧力下電気抵抗率の温度微分 [227]
(a-i)黒線で各圧力下における電気抵抗率の温度依存性を示す (左軸が電気抵抗の値を表す)。赤線で
電気抵抗率の温度微分を示す (右軸が電気抵抗率の温度微分の値を表す)。T peak

c は超伝導転移によっ
て電気抵抗率の微分が最大となる点と定義している。Tc は超伝導転移によってゼロ抵抗となる温度
を示す。Tmは磁気相転移が起源であると考えられる電気抵抗の異常によって微分が最大、あるいは
最小になる温度と定義した。
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4.2 FeSe1−xSxの圧力下物性測定

図 4.17: FeSe1−xSx(x = 0.17)の圧力下電気抵抗率の温度微分 [227]
(a-i)黒線で各圧力下における電気抵抗率の温度依存性を示す (左軸が電気抵抗の値を表す)。赤線で
電気抵抗率の温度微分を示す (右軸が電気抵抗率の温度微分の値を表す)。T peak

c は超伝導転移によっ
て電気抵抗率の微分が最大となる点と定義している。Tc は超伝導転移によってゼロ抵抗となる温度
を示す。Tmは磁気相転移が起源であると考えられる電気抵抗の異常によって微分が最大、あるいは
最小になる温度と定義した。
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図 4.18: FeSe1−xSx の温度 −圧力 −硫黄置換量の三次元電子相図 [227]
正方晶から直方晶への構造相転移温度 (Ts,■)、磁気転移温度 (Tm,▲)および超伝導転移温度 (ゼロ抵
抗を示す温度 T zero

c , )の温度 T、圧力 P および硫黄置換量 x三次元空間へのプロット。x = 0の相
図は 3.3.2の研究 [210]の結果である。定荷重型キュービックアンビルセルは高圧領域に最適化され
ているため、P < 2 GPaの範囲では、高圧に比べて圧力の誤差は比較的大きくなる。

図 4.19: FeSe1−xSx の各硫黄置換量におけるの圧力下電子相図 [227]
図 4.18の各硫黄置換量における圧力下電子相図を正面から見た図。超伝導転移に伴い dρ/dT が異常
を示す温度 (T peak

c 、#)を追加でプロットした。

112



4.2 FeSe1−xSxの圧力下物性測定

a b c

d e f

g h i

matic

100

80

60

40

20

0

T
(K

)

0.200.150.100.050.00
x

FeSe1-xSx
at 7 GPa

100

80

60

40

20

0

T
(K

)

0.200.150.100.050.00
x

FeSe1-xSx
at 8 GPa

100

80

60

40

20

0

T
(K

)

0.200.150.100.050.00
x

FeSe1-xSx
at 2 GPa

100

80

60

40

20

0
T

(K
)

0.200.150.100.050.00
x

FeSe1-xSx
at 1 GPa

100

80

60

40

20

0

T
(K

)

0.200.150.100.050.00
x

FeSe1 Sx
a

100

80

60

40

20

0

T
(K

)

0.200.150.100.050.00
x

FeSe1-xSx
at 3 GPa

100

80

60

40

20

0

T
(K

)

0.200.150.100.050.00
x

FeSe1-xSx
at 6 GPa

100

80

60

40

20

0

T
(K

)

0.200.150.100.050.00
x

FeSe1-xSx
at 5 GPa

100

80

60

40

20

0

T
(K

)

0.200.150.100.050.00
x

FeSe1-xSx
at 4 GPa

Tm

Ts

Tc
zero

図 4.20: FeSe1−xSx の各圧力点におけるの硫黄置換量の電子相図 [227]
図 4.18の各圧力点における硫黄置換量の電子相図を正面から見た図。
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4.2.3 圧力下X線回折実験

4.2.3.1 目的および実験条件

圧力下電気抵抗測定の結果得られた相図 (図 4.18)の様子から硫黄置換量を増加させること
で電子液晶相と磁性相とは分離しているように見える。これを検証するために、x=0.08の
組成の FeSe1−xSxの試料において 3.3.3で述べた研究と同一の大型放射光施設 SPring-8シ
ステムを用いてX線回折測定を行った。

4.2.3.2 結果

3.3.3の我々の研究とAmesグループの FeSeの圧力下におけるX線回折実験 [150,219]によ
り、圧力誘起磁性相の相境界では一次転移的な正方晶から直方晶への構造相転移が生じて

いることが明らかとなっている。この結果を考慮し、電子液晶相と磁性相の間に正方晶領域

が存在するか検証するため、3 GPaと 4.9 GPaで (331)のブラックピークの温度依存性を
測定した。その結果を図 4.21(b,c)にそれぞれ示す。4.9 GPaでは、電気抵抗測定で磁気転
移による異常が観測された温度領域で正方晶 −直方晶の構造相転移によるブラックピーク
の分離が観測された (図 4.21c)。このブラックピークの分裂は一次転移的に急激に分裂を示
し、その前後に起きて分離幅が温度依存性を持っていない。これは、FeSe1−xSxの圧力誘起

磁性相は FeSeと同一のシングルストライプ型の SDW状態であることを示唆する結果であ
る。一方で電気抵抗測定で高温超伝導が観測された 3 GPaでは、4.9 GPaで観測されたブ
ラックピークの分離は見られず、最低温 (10 K)まで正方晶状態であることが明らかとなっ
た (図 4.21b)。これらの結果から S置換を施すことで、電子液晶相と磁性相が完全に分離し、
二つの電子相の間で正方晶の基底状態が実現することが明らかになった。これらの結果か

ら、FeSeに対して、S置換と圧力を複合的に用いることで、電子液晶相と磁性相を完全に分
離することができ、さらに電子液晶相と磁性相の超伝導に及ぼす影響の違いを明らかにでき

た。この系においては、高温超伝導が必ず磁性相の近傍であらわれていることから、非磁性

の電子液晶揺らぎではなく、圧力誘起の磁性揺らぎが高温超伝導と密接に関係していると考

えられる。
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図 4.21: FeSe1−xSx(x=0.08)の電子液晶相と磁性相の間の正方晶領域 [227]
(a)FeSe1−xSx(x=0.08)の圧力下電子相図。高圧下X線回折 (XRD)によって決定される Ts(紫)を示
す。(b,c)上段:3.0 GPa(b)および 4.9 GPa(c)における Braggピークの強度の温度依存性。カラープ
ロットがピーク強度の大きさを表す。下段：電気抵抗率の温度依存性と電気抵抗率の温度微分。赤、
ピンク、および緑の矢印は、それぞれ超伝導転移のゼロ抵抗となる温度 T zero

c 、超伝導転移により温
度微分に大きな異常が見える T peak

c および磁気相転移温度 Tm を示す。

4.2.4 X線構造解析

物理圧力と等価置換という 2つのコントロールパラメーターの効果が異なる理由について考
察するため FeSe1−xSxの結晶構造パラメーターを測定し、先行研究で得られている圧力下

における結晶構造パラメーターと比較することを目的とした。

4.2.4.1 実験条件

化学蒸気輸送法で合成した FeSe1−xSx(x = 0, 0.05, 0.08, 0.15)の組成の試料に対して、東京
大学物性研究所廣井研究室の共同利用施設の X線装置を利用して X線構造解析を行った。
後述するように本研究の後に、高置換組成試料の合成条件の探索の研究でより詳細な結果を

得ている。
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4.2.4.2 結果

常圧室温での単結晶 X線構造解析によって得られた結晶構造パラメーターの S置換量に対
する依存性を先行研究で得られている圧力下のものと比較したものを図 4.22に示す。
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図 4.22: 圧力と硫黄置換に対する FeSeの結晶構造の変化 [227]
(a,b,c) は各置換量の FeSe1−xSx の格子定数 a((a))、c((b))、FeSeの値で正規化されたカルコゲン
ハイト hCh((c))。■は FeSeの多結晶の圧力下における格子定数 a((a))、c((b))、カルコゲンハイト
hCh((c))のデータを先行研究から引用したもの [137]。(d)は物理圧力と化学圧力のカルコゲンハイ
トに与える影響の違いを示した概念図。

a軸と c軸の両方の格子定数は S置換量 xとともに減少し、圧力に対する変化と共通した傾

向を示すことが分かった。定量的な比較をすると、10％の置換が ∼0.3 GPaに相当するこ
とを示唆している (図 4.22(a,b))。この振る舞いは BaFe2As2 のシステムに対する化学的圧

力および物理的圧力の影響と同様の傾向を示している。ここで、AsをPに 30％置換するこ
とでで∼0.55 GPa程度の圧力と同等の効果がある [91, 228]。一方で a軸および c軸の格子

定数とは対照的に、鉄面からのカルコゲン高さ hChの傾向は化学的圧力および物理的圧力の

間で大きく異なることがわかる (図 4.22(c))。硫黄置換では、hChが単調に減少しているが、

圧力下においては圧力が増加しても硫黄置換と比較して hChが大きく変化していないこと

がわかる。1.2.4で述べたように鉄ニクタイドでは、Fe平面からのアニオン原子の高さが、
展開されたBrillouin Zoneのゾーンコーナー周辺のホールポケットの存在に重要な役割を果
たすことが指摘されている [120]。近年、鉄カルコゲナイドにおいても同様のことが理論計
算から指摘されており、圧力誘起磁性相が発現するのは圧力を加えることによってBrillouin
ZoneのゾーンコーナーにFermi面が出現することによっていると報告されている [221]。化
学圧力と物理的圧力に対するカルコゲンの高さのこの対照的な変化が、S置換によってドー

116
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ム状の圧力誘起磁性相が高圧側へのシフトをもたらしている原因である可能性が高い。

4.3 化学蒸気輸送法による置換試料の合成

4.3.1 目的

上記のように圧力と化学置換を組み合わせることで、電子液晶相と磁性相を分離することに

成功した。この研究の結果を見ると磁性相が S置換をすることで圧力方向に非常に小さく
なっていることがわかる。そのため、S置換量を増やすことで磁性相を完全に抑制した際の
正方晶領域における超伝導転移温度の様子を明らかにできると期待した。さらに、常圧での

研究を概観したとき、この FeSe1−xSxのシステムは磁性相のない非磁性電子液晶相の超伝

導に与える影響を調べるための系として認識され、精力的に研究がなされている。一方で、

組成を制御することは簡単なことではなく、注目が集まる電子液晶量子臨界点が存在する組

成を安定的に合成することは困難である。そのため、本研究では、合成条件をできる限り系

統的に変化させることで合成条件を絞ることを目的とした。

4.3.2 蒸気輸送法

可逆的な化学反応は温度や圧力によって反応式のどちらに偏るかが変化し、その差を利用す

ることで目的物質やその構成元素を気体化合物の形で空間中を輸送することができる。蒸気

輸送法はこの現象を結晶成長に利用している。研究室環境で簡便に結晶を作製するのに適し

た方法であり、実験的、理論的な研究がH. Schaferらによって進められた [229]。結晶化の
プロセス自体は自然界においても確認される現象であり、例えば地下から噴出した硫黄が、

火山ガスの形で大気中へ移動して、化学反応によって黄色い硫黄として析出するというよう

なことが挙げられる。図 4.23にその簡単なモデルを示す。ここでは化学式Aで表される固
体の物質を輸送剤と呼ばれる他の気体物質 Bを用いて、封じられた管内を端から端へと輸
送することを考える。Aと Bとは可逆的な以下の化学反応により気体 Cとなるとする。

A(s) +B(g) = C(g) (4.1)

図 4.23(a)に示したように原料側の端点 (source)を適切な温度に保つと、気相中の気体原子
Bと固相の Aとが化学反応 4.1の順反応によって気体 Cとして気相へと溶解する。徐々に
気相に気体Cが生成されていくと、式 4.1の端点の温度での平衡に達するが管内には気体B
と気体 Cの濃度勾配が生じる。するとエントロピーの増大が駆動となり、徐々に生成され
た気体 Cはもう一方の端 (sink)へと拡散していくことになる。sinkに気体 Cが達すると系
は平衡状態へと移行するために、式 4.1の逆反応が起こる。それによって sink側には固体A
が堆積し、気体に戻ったBはまた濃度差にしたがって気相側へ戻っていくように振る舞う。
大域的に見ると sourceと sinkとを異なる温度に保つことで平衡条件の差異を利用して固体
Aを輸送していることに相当する。尚、source側に固体 Aとして精製したい物質を用意し
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た場合は単に化学輸送 (Chemical Transport)であり、元になる原料を化学反応させること
で最終的に sink側で合成する場合は輸送反応 (Transport Reation)となる。FeSe系超伝導
体を合成する本研究においては、あらかじめ前駆体として FeSe1−xSxを用意することなく

元の元素単体の状態で輸送を開始しているため、厳密には Transport Reactionである。

TA分子

気体分子

a b

A(s)

図 4.23: 化学蒸気輸送法の概念図
(a)輸送剤の分子による固相から気相への原子の移動を示した模式図。固相原子 (分子)( )が TA分
子 ( )によって気体となり運搬される。(b)蒸気輸送法のイメージ。温度差による化学平衡の差異と
エントロピー増大による拡散現象により物質が移動・堆積する。

輸送の各時刻において、化学的に平衡状態へと移行する速度と気体が濃度差に応じて力学的

に拡散する速度とを比較すると基本的に後者が遅い。したがって輸送全体の速度を気体の分

子運動論と拡散現象によって定量的に見積もることができると報告されている [230]。一般
的な化学反応式

iA(s) + jB(g) = kC(g) + · · · (4.2)

による輸送を考えた時の sinkにおける固相Aの時間あたりの産出量は

ṅ(A) = n(A)
t

= i

j
· ∆p(C)

Σp
· D

0T̄ 0.75q

s
· 2.4 · 10−3 (mol · h−1) (4.3)

となる。ただし、式中で ∆p(C)は気体 Cの端点での分圧差、Σpは全圧、D0 は拡散係数

(cm2s−1)、T̄ は平均温度、qは輸送パスの断面積 (cm2)、sは輸送長 (cm)である。この式に
典型的に用いられる値を代入して得られる産出量は数十mg程度となり、実際の実験で得ら
れる物質の量とよく一致しているため、拡散現象により物質流が支配されていることを理解

できる。

4.3.3 合成条件の探索

鉄カルコゲナイドを塩化物、特に塩化アルミニウムAlCl3を用いて蒸気輸送法で合成する方
法は近年の FeSeの研究において非常に重要な役割を果たしている [147, 148]。しかしなが
ら、この方法で得られる純良な試料についても温度や実験条件の詳細な差によってその特性

が変化することが報告されている。例えば母物質において開始物質の化学的な Feと Seの組
成比がほとんど変わらない試料の間でも構造の欠陥や歪みに起因すると考えられる残留抵抗

の値にはばらつきがあり、それに応じて構造相転移温度や超伝導転移温度に系統的な相関を

持った違いが現れる [231]。また、アンプルにアンプルを内包させた配置で蒸気輸送を行う
ことによって、ミリメートルサイズの大型の硫黄置換系試料が得られることも報告されてい
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る [232]。このような合成過程に起因して試料の物性に差異が生じるにも関わらず、その化
学的なプロセスについては十分な研究がされていない。したがって、どのような化学反応や

化学平衡によって物質の輸送が行われているかという詳細が明らかでないため、母物質にお

いてさえも各研究グループにおいて原料や輸送剤の量などが経験的に最適化されているのみ

にとどまっている。FeSe系超伝導体の合成における輸送剤は上で述べた原理からするとか
なり大量であるが、なぜこの条件が良いのか、なぜさらに高置換の試料はできないのかとい

うことについては解明されていない。

これまでの試料合成研究で得られた知見を振り返ると、[132]の研究で開始物質の過剰鉄が
少なく、より低温で合成された試料の質が良いことが報告されている。過剰鉄が必要になる

理由としては鉄の一部と酸素との化学反応によって Fe1+δSeOy が形成されてしまうことが

原因であると考察されている。このことから、低温で合成可能な手法で、かつ、酸化鉄の生

成を防止できる合成手法が重要となる。それを可能にしているのが、塩化物KCl/AlCl3を
用いた化学蒸気輸送法である。FeSeの合成に適切な温度である 400 ◦Cにおいて蒸気圧の高
いカルコゲン元素に比べて粉末固体である鉄が単体で気化する可能性は無いため、鉄原子が

輸送されるには何らかの化学反応により気体分子を形成する必要がある。その役割を塩化物

が担っていると考えるのが自然である。

図 4.24の相図に示したように、AlCl3は常温においては固相が安定であるが、400 K程度で
は以下の反応式から二量体Al2Cl6を形成して昇華性が高くなることが知られている [233]。

2AlCl3(s) ⇌ Al2Cl3(g)

また、Al2Cl6はガス錯体を形成することで transport agentとして働くため、FeAl2Cl6+xの

ようなガス錯体を形成していると考察できる。これは、Alの同族元素である Gaの化合物
GaCl3が Feとガス錯体を形成するという報告 [234]を受けての考察である。

図 4.24: 塩化アルミニウムの二量体 [235]
AlCl3 の相図および Al2Cl6 分子の図

さらに、図 4.25に示すように、KCl/AlCl3の混合物において、KClが 25%∼40%を占める
場合、高温で一部理想気体となり 200 ◦C∼300 ◦C付近で液体状態になることがわかる。こ
れが、FeSeの合成に適切な温度である 400 ◦Cでの化学蒸気輸送を可能にしていると考えら
れる。また、不純物として酸化鉄 Fe3O4が混入することを下記の化学反応で防いでいる可
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能性も言及されている [147]。

3Fe3O4 + 3Fe + 8AlCl3(liq) = 4Al2O3 + 12FeCl2(liq) (4.4)

純良な FeSe単結晶の合成において他の塩化物ではなく、AlCl3が重要であることは種々の
実験で確認されてきている。例えば塩化テルル TeCl4 を用いた蒸気輸送法では六方晶相の
成分が混入する [236]ほか、塩化ナトリウムNaClと塩化カリウムKClを用いた方法では残
留抵抗が大きくなる [237]。本研究でもKClを加えず、AlCl3のみを用いた場合でも結晶が
育成されることを予備実験で確認している。加えられたKClにより融点の降下や AlCl3と
鉄との反応性の変化が生じている可能性がある。特に FeSeの分解温度が比較的低いため、
KClを添加することで融点を降下させつつAlCl3による輸送を実現するには、セレンと等価
元素の比に加えて、二つの塩化物のバランスも重要なのではないかと考えられる。この仮説

のもとに、より高い硫黄置換量を持った結晶を育成するために、硫黄置換量と塩化物量 (特
にAlCl3とKClとの比)とを系統的に変化させた系での実験を繰り返し、合成の可否および
合成された結晶の特性を調査することで最適な条件の探索を行った。

図 4.25: 塩化アルミニウムと塩化カリウムの相図

4.3.3.1 アンプルの作製

輸送剤として用いるAlCl3には潮解性があるため大気中の水分と反応してしまい、また原料
である鉄は大気中で酸化してしまう。これらの反応を回避するため、原料の調合作業は Ar
ガスで満たされたグローブボックス内で行った。調合した原料は石英管の底を閉じたものに

移してから封じる。輸送中に固体塩化物が気化して石英ガラスが破裂するおそれがあるた

め、真空引きを行ったうえで封じきった。合成速度の観点からは石英管の断面積は大きいほ
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うが有利であるが、利用したグローブボックスのパスボックスの大きさ、石英管加工のしや

すさ、封管作業の操作性との兼ね合いから、外径 8-9 mm、長さ 10 cmの石英管と外径 15-16
mm、長さ 15 cm程度の石英管とを異径接合したアンプルを作製した。石英管はガラスの軟
化点が高くパイレックスガラスのように吹き破ることができないため、次のような工程を経

て接合部分を整形した。石英管の一箇所を熱して細めて焼き離し、炎で熱してからコテに当

てることで平底にして、次に底から 15 cmの部分を回しながら熱して、外径が 9 mm以下
になるまで図 4.26(a)に示すように細めた。この細くした部分をヤスリで軽く傷つけて折る
と細い断面になるので、この切り口を火であぶり、管壁を厚くした。この口の部分を細い石

英管と大きさが合うように断面をヤスリで削って広くしていくと図 4.26(b)に示したような
切り口になる。最後にこの切り口部分と細い石英管の切り口とを炎の中で熱して付き合わせ

て接合した。そのままでは接合部に筋や小さい穴が生じ、真空漏れや破裂の原因になるので

筋の部分を熱してガラスを軟化させて熱いうちに吹く作業を繰り返し、接合部を厚く滑らか

にしてアンプルを完成することができた。

a b

図 4.26: 自作アンプル作成の工程
(a)バーナー炎で細めたアンプル。(b)整形したアンプルの切り口。

4.3.3.2 封入と輸送

完成したアンプルは水洗いした後に、水分や空気を抜くためにバーナーであぶり、ロータ

リーポンプによる真空引きを施してから大気と遮断した状態でグローブボックス内へ移動し

た。ボックス内で原料を調合、粉砕、混合した粉末を、ガラス壁面につかないよう薬包紙で

石英アンプルに詰め、再び外気と遮断した状態で取り出し封管のために油拡散真空ポンプに

接続してロータリーポンプで粗く真空状態にした後に油拡散ポンプで 30-40分程度高真空を
引いた。この状態で石英アンプルの細い部分を熱して管を完全に封じた。

本研究では [231]を参考に、初めに試料合成の炉として商用の one-zone温度制御管状炉を用
いて、アンプルを固定する位置によって温度勾配を制御して試料合成を試みた。電気炉内の

設定温度を 420 ◦Cにして、高温側の温度として電気炉に備え付けられた参照温度計の値を
採用し、低温側の温度はK型熱電対で測定しながら 250 ◦C程度となるように位置を微調整
した。炉全体に対して特に微振動に対する免震装置等は導入していない。振動によって結晶

の育成が阻害されることを極力避けるため、微調整した後は多少目標温度からの揺れがあっ

た場合にもアンプル自体は動かさずに静置した。静置状態で高温側 (炉内温度)では±10 ◦C
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程度の、sink側 (低温側)では±40 ◦C前後の温度の揺れが生じた。420 ◦Cは本研究で用い
た商用管状炉の信頼できる設定温度下限に近いために生じたと考えられる。この問題点に関

しては 4.3.4に述べるように自作の簡易型管状炉を製作し、温度条件を評価したシステムで
も合成を試みた。また、実験中は管状炉全体を 15度程度、sink側を上にして傾けて設置し
た。傾斜によって、純粋な拡散に加え温度差と重力による対流効果が加わり輸送効率が向上

する [238]。また、アンプルが傾くことで sourceで溶解した塩化物の流出によって sink側が
浸されることも防ぐことができる。輸送期間は 6-10日間程度とし、昇温は常温から設定温
度まで約 2時間程度で上げ、降温は装置のヒーターを停止させることで約 4時間程度かけて
自然に徐冷している。

4.3.3.3 試料の洗浄

取り出したアンプル内は多くの場合、図 4.27(a)ように source側には粉末が一度融解し冷え
固まった固相が、sink側には輸送された物質と結晶の堆積が見られる。母物質である FeSe
はバルクにおいて極端に空気敏感ではないので、ドラフトを使用して大気中でアンプルの開

放を行った。sink側には塩化物やセレンと考えられる固体が結晶と共に堆積しているため、
これを除去する必要がある。エタノール、アセトンを用いてフラックス成分の大部分を溶か

し出して取り除いた後、少量の水を加えて塩化アルミニウムを完全に溶解させた。最後に、

エタノール、アセトンで洗浄し、再度薬包紙を敷いたスチロールケースに移して大気乾燥さ

せたのち、真空下で保存した。また、試料に磁性不純物がないか、ネオジム磁石を近づけて

試料に反応がないことを確認した。洗浄液はフラックスの量にも依存するが図 4.27(b)のよ
うに赤色から橙色の呈色を示しており、鉄がイオン化されていると考えることができる。

a b

図 4.27: 蒸気輸送合成実験の後の様子
(a)１週間の蒸気輸送を経た石英管。source側から sink側への物質の輸送が確認できる。(b)石英管
から取り出した試料を洗浄した廃液。洗浄液は無色のアセトン・エタノールであるが、橙色に呈色し
ている。
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4.3.4 簡易型管状炉の製作

化学蒸気輸送法による単結晶合成実験においては、輸送剤を用いることで反応系の温度勾配

による気相の分圧や化学平衡状態の差を利用して、目的とする単結晶を輸送および積層させ

ている。蒸気輸送法においては source側と sink側の両方の温度をそれぞれ目的の温度に保
つことが重要であるため、一般的にその二か所の温度を制御できる炉を用いることが多い。

4.3.3.2に記述した通り、FeSe系超伝導体の合成は低温条件下で行っており、商用の two-zone
温度制御管状炉の常用温度より低いため、その炉を用いて合成を試みた場合、各温度領域を

目的温度で一定に保つことは困難である。実際、4.3.3.2で用いた one-zone管状炉において
も設定温度である 420 ◦Cは信頼できる設定温度のほぼ下限であり、静置後 source側 (炉内
温度)では ±10 ◦C程度の、sink側 (低温側)では ±40 ◦C前後の温度の揺れが生じていた。
一般的に化学蒸気輸送法では 50 ◦C程度の温度勾配をつけて合成実験を行うが、この状況
では 100 ◦C以下の温度幅で信頼ある実験を行うことは困難である。この合成中に生じてい
る温度の揺れを抑制することで、系統的に温度条件を制御して再現性の良い結晶成長条件を

決定することが可能であると考えた。また、同一バッチ内の組成の不均一性を抑制すること

ができるのではないかと考えた。図 4.28に示すような実験条件を高価な装置を導入せずに
簡便に実現するためステンレス魔法瓶を用いた簡易型管状炉の製作に取り組んだ。尚、製作

から二年間合成実験を行って問題は生じていないが、本研究の方法を借用した実験における

事故・損害に関しては著者もメーカーも一切責任を負わない。自己責任で対処していただき

たい。

管状炉を設計する上で必要なのは

• 熱源

• 外気との断熱する機構

• 温度を計測し制御する機構

である。商用の管状炉は、熱源としては出力を制御できる電力源からニクロム線に電流を流

すことで抵抗加熱で高温環境を実現している。また断熱機構として、高温に耐えうる石英製

の炉心管やセラミックの外装が用いられている。電気炉内の温度は熱電対で計測され、計測

された温度に対して抵抗加熱の電力源を PID制御することで温度を一定の値に保持してい
る。本研究で必要な高温側の温度は 400 ◦C程度で蒸気輸送の実験温度としては比較的低い
ため、熱源の電力源として大きなものは不要であり、断熱機構についても温度の保持機構に

用いる材質に自由度がある。そこで本研究ではステンレス製の魔法瓶である水筒に着目し

た。魔法瓶水筒は身近で安価に購入できるが、内部が中空構造で熱伝導による熱が伝わりに

くく保温性に優れている。また、多種多様な形状のものが販売されており実験条件に合わ

せて形状を変更できる。今回は内部にニクロム線を導入し電流を流すためステンレスとの

ショートを避けるため、魔法瓶内部がセラミックで塗装されたタイプの水筒を使用して炉の

本体とした。

まず。予備的な実験として石英管の周囲にニクロム線を巻きつけ導線と接続したものを水筒

内部に入れて、セラミックファイバで石英管と水筒な内壁の空間を埋めた状態で電流を流し、

棒型のK型熱電対で温度を測定した。温度モニターにはRaspberry Piを用いて、GPIOに
よって読み取った熱電対の電圧を温度に変換する方法をとった。必要な電圧・電流量は完全
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には予測が立てられなかったため、はじめは電力源としては 160 V・3 Aまで対応した定電
圧電流源装置 (PAN160 V-3.5 A)を用いた。室温から少しずつ電圧を上昇させていき定常状
態まで待って温度を測定することを繰り返した。内部が 450 ◦Cの高温に達しても周囲への
熱の漏れは少なく、魔法瓶水筒の外壁は手で触れても問題ない程度の温度であった。そのた

め、断熱機構として十分な性能を有することが分かった。さらに、熱容量が小さいことが関

係していると考えられるが、450 ◦Cを実現するために必要な電力は 15 W程度であり、一
度定常状態で安定すると、温度が±1 ◦C程度の振動で安定し PID制御等をする必要もない
ことがわかった。ステンレス魔法瓶は底が閉じているため熱の伝導は魔法瓶の底と開口部で

非対称的であり、自然に底と開口部の間に温度勾配がついている。水筒の底を 400 ◦Cにし
た際、ちょうど開口部の温度が 180 ◦Cであることから自然についた温度勾配のみで FeSe系
の試料は十分合成が可能であることが分かった。必要な電力は小さかったため、以降は安価

な実験研究用簡易電源 (MCH-K305D)を用いて、合成を行っている。この段階で FeSe系試
料を製作するには十分なシステムであるためこの状態で試料合成を行ってきた。実際に結晶

成長をさせることができ、十分化学蒸気輸送法の実験をするシステムとして機能することが

わかった。図 4.28に示すように結晶を成長させることができた。

ニクロム線

V

熱電対

魔法瓶

熱電対温度計

Ch1 Ch2

図 4.28: 自作水筒管状炉
自作電気炉の構造を示した模式図。左上挿入図:自作電気炉で蒸気輸送実験を行なった後の石英管の
sink側に成長した FeSeの結晶。物質の輸送が確認できる。右下挿入図:実際に製作した水筒を使っ
た電気炉。

4.3.4.1 合成条件

FeSe1−xSx試料の合成の可否を表 4.1に示す。製作したアンプルを用いていくつかの条件で
FeSeを合成し、アンプルの大きさに対して適した原料の量を割り出した結果、全体重量は
3.5gでそのうち 1.05gを原料とする条件に落ち着いた。原料の物質量比は、多くの先行研
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究で報告されている鉄の量を若干多くした Fe:Se:S=1.1:1 − x:xとしている。縦軸に原料の
仕込み量 (xnominal

S )を、横軸に塩化物全体に対するKClの物質量比 (flux ratio)を取ってい
る。表の中で#は 500µm程度以上の結晶が生成されたことを表し、×は全く結晶が得られ
なかったことを示す。また△はX線回折実験が可能な 50µm四方程度の試料が結晶化した
ことを表す。仕込み量が 0.25の場合に比べて原料の仕込み量が大きくなると、結晶が得ら
れる flux ratioの範囲が狭められることがわかる。実験では仕込み量 0.55までの探索を行っ
たが、表に示されるようにこの条件のもとで結晶を得られるのは仕込み量 0.5程度までであ
り、それ以上の仕込み量では結晶化が確認できなかった。先行研究では x =0.29程度までの
バルク結晶の合成が報告されている [239]が、塩化物の量について議論された例はこれまで
ない。本実験によって仕込み量に対して KCl量をコントロールすることで、原料に高濃度
の硫黄を含ませても結晶化できることが示された hCh。

Table 4.1: FeSe1−xSx の合成条件と合成による結晶化の可否
⃝が結晶が育成されたもの。△が微小な結晶のみ得られたもの。×が結晶が育成されなかったもの。

flux ratio(%)
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

xnominal
S (%)

60
55 ×(#) ×
50 × # △
45 × △ ×
40 × # △
35 × # #
30 × # # ×
25 # #
20
15
10
5
0 # #

4.3.5 試料特性の評価

化学蒸気輸送法で得られる試料は以下の図 4.29に示すようにいずれも黒色平板状の結晶で
あり、最大で 1mm四方程度の大きさにまで成長する。セレンに対する硫黄置換量が相対的
に低い試料では金属光沢があり、結晶の形状も結晶構造を反映したきれいな正方形もしくは

長方形をなしている。一方で高置換の x = 0.4以上の nominal値を持つ試料は、光沢が鈍く
輸送期間に対する析出量も少ない。置換量が高いと結晶性が悪くなる傾向がある。得られた

試料について、電気伝導特性に加えて構造と組成の評価を行った。
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図 4.29: 蒸気輸送法で得られた硫黄置換系の試料
仕込み量 35%の 1mm四方程度の試料。金属的な光沢がある。挿入図は高置換 (仕込み量 50%)の試
料。多数の試料が交錯して成長している。

4.3.5.1 構造特性

微小な as-grownの試料を取り出して単結晶 X線構造解析実験を行った。実験に際しては
試料を洗浄する段階で、図 4.30(a)のようにシャーレ上に微小な単結晶を集めた。試料は非
常に薄く (20µm程度)脆いため、切断や加工による機械的な歪みや折れ曲りを避けるべく
as-grownな結晶を選定した。いずれも図 4.30の (b,c)に示すような対角線が 100µm以下の
長方形の単結晶であり、双晶にはなっていなかった。一つの石英管から取り出したバッチに

つき 4個から 8個程度のピースを取り出し実験を繰り返した。前述の通り、高置換側では結晶
性の良い試料が少ないため、ピースの数が少なくなる傾向にある。X線装置は物性研究所上
床研究室のRigaku製「MicroMax-007HF」を用い、Moの特性X線 (波長 λ = 0.71073Å)を
照射した。回折像はスポットとして得られ、いずれの試料も従来の研究に合致するP4/nmm
の空間群を示した。双晶の影響によりスポットに割れのあるものや予備実験の段階で空間

群の判定ができないものはあらかじめ除外したが、ほとんどの場合、ピークのはっきりした

データが得られた。結晶構造や格子定数の解析および hklファイルの作成にはソフトウェア

CrysAliceProを用いた。得られたスポットの指数と強度をもとに、構造解析を行った。解
析には広範に利用されている構造解析プログラムである ShelXTをGUIを通して実行した。
FeSeは非常に単純な構造を持っており、単位胞の構造を決定するパラメーターはカルコゲ
ンの分率座標のみである。一方今回はその Seサイトを Sで置換した系について解析を行う
ため、その置換量も新たにパラメーターとして加わる。具体的には鉄原子とカルコゲンの占

有率をそれぞれ 1として固定し、カルコゲンの各二原子 (Se-S)が同じ座標を占有するもの
として構造を精密化した。以上の解析により FeSe1−xSxの xactual

S および、カルコゲンの原

子位置をR因子が 10%を超えない範囲で求められた。

得られたパラメーターから本研究で得た試料の性質や傾向について考えていく。全ての試

料について a軸、c軸の格子定数と組成の関係をプロットすると、図 4.31のようにまとめら
れる。一つの nominal値に対して異なる条件で合成した複数のバッチがあるが、色分けは
nominalの値で統一している。測定結果は系統的な変化を示しており、4.2の研究の報告と
も連続する。しかし、同じバッチの試料でも組成量が大きくなるにつれてに組成には 10%以
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4.3 化学蒸気輸送法による置換試料の合成

上の差が生じている。その組成幅は異なる nominalの値のバッチ同士が重なりあう部分も
見て取れる。

a b

図 4.30: X線構造解析に用いた試料
(a)シャーレに集めた小さな試料。これから as-grown試料を先を割いた爪楊枝でピックアップする。
(b)は硫黄置換系の X線回折実験に用いたピース (およそ 40µm四方)。

図 4.31: 硫黄置換系の組成と c((a)), a((b))軸格子長の関係

4.3.5.2 組成についての考察

固相反応法やブリッジマン法といった従来の高温からの試料合成方法 [240]では、結晶の持
つ最終的な組成がおおよそ仕込み量の値から大きく変化がない。一方、化学蒸気輸送法で

は、原料を設置する位置と結晶ができる位置とは物理的に離れており別の固相であるため、

原料として用意した仕込み量がそのまま結晶の化学的な組成になるかどうかは検討が必要で

ある。例えば FeSe1−xSxについて行われた先行研究 [171]では、nominalの値からの系統的
な減少が確認されており、PLDを用いた薄膜の作製 [241]においてさえ仕込み量との大幅な
差が報告されている。この結果から、蒸気輸送法によって高い置換量を持った試料を合成す

る場合においては、物性測定ごとに用いた試料についてどの程度の置換量を持っているのか

検討する必要があることがわかる。
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Chapter 4 FeSe1−xSxの温度ー S置換量ー圧力三次元相図

4.4 まとめ

FeSeでは物理圧力と化学圧力 (S置換)の電子相図の様子が異なるため、この二つのコント
ロールパラメーターを組み合わせることで電子液晶相、磁性相、超伝導相の 3者の関係を単
一の電子相図で調べることが可能であると期待し、S置換系の試料を系統的に合成した上で、
そのそれぞれにおいて圧力下物性測定と結晶構造の評価を行った。その結果、物理圧力と化

学圧力 (S置換)は鉄系超伝導体の磁気特性に大きな影響があると考えられているカルコゲ
ンハイトに与える影響が大きく異なるため、独立のコントロールパラメーターであることを

明らかにした。両者を複合的に組み合わせることで、電子液晶状態と磁気秩序をコントロー

ルして、FeSe系超伝導体の超伝導転移温度を制御できることを明らかにした。この結果得
られた電子相図の最も注目すべき特徴は、ドーム状の SDW相の両側の境界付近の正方相領
域で高温超伝導が生じている一方で、非磁性電子液晶相はほとんど超伝導転移温度に影響を

与えていないことである。この相図の振る舞いから磁気秩序の存在は超伝導に 2つの影響を
与えていると考えられる。磁性相自体は超伝導と競合しており超伝導転移温度を抑制する傾

向にあるが、磁気相が抑制された領域で生じる磁気揺らぎは超伝導転移温度を引き上げてお

り、電子液晶量子臨界点近傍の非磁性電子液晶揺らぎよりも高温超伝導実現のために重要で

あると考えられる。

128



5 FeSe系超伝導体における時間反転対称性の
破れの検証

5.1 序

1.1.3.2で述べたように銅酸化物高温超伝導体 YBa2Cu3O7−δ の超伝導ギャップ構造の研究

の中で、双晶境界において空間変調を受けることで、超伝導ギャップ構造が複数の成分を有

しているときに主な成分の抑制に伴って、競合した成分間の相互作用により時間反転対称性

の破れが生じると期待される。また、1.2.4で述べたように、鉄系超伝導体は多軌道、多バ
ンドが超伝導発現に寄与している。そのため鉄系超伝導体においては理論的な研究におい

ては、早期の段階からその特徴によって波数空間で複数成分を持った超伝導ギャップ構造

では、成分間の競合によって時間反転対称性の破れた超伝導が実現する可能性が提案され

た。しかしながら、現状、時間反転対称性を破った超伝導の実験的証拠が様々な研究から一

貫して得られている例はない。YBa2Cu3O7−δ の研究を参考に FeSeの超伝導ギャップ構造
の研究を概観してみると、FeSeも同様に超伝導相は直方晶相 (電子液晶相)内に存在してお
り、超伝導は直方晶の双晶境界の存在による空間変調の影響を受ける可能性がある。超伝導

ギャップの研究を振り返ると、当初は超伝導ギャップ構造が等方的な超伝導であるか、異方

的であるか、さらにはノードの有無はどうであるか、実験的に一貫した結果が得られない状

況があった。化学蒸気輸送法による高品質な試料が得られるようになって様々な実験結果

から、超伝導ギャップがノードあるいは極小値を持つような異方的な構造をしているという

ことが明らかになった。この流れはYBa2Cu3O7−δ の研究と共通しているとも考えられる。

このような背景から、これまでに局所測定がなされており、双晶境界において時間反転対称

性の破れた超伝導が実現している可能性が指摘されている。

5.1.1 非磁性電子液晶相の存在による時間反転対称性の破れた超伝導

1.2.4に述べたように、一般の鉄系超伝導体は (π, 0)/(0, π)のストライプ型の磁気揺らぎに
関連した s±の超伝導ギャップを有している。一方で、この揺らぎが弱い場合、ほかの対形
成機構も考えられ、d波のギャップ構造を持ちうる可能性がある。これは電子相図上におい

て、ストライプ型の SDW相から離れている状況を意味しており、FeSeはまさにこの状況
を実現していると考えられる。ストライプ型の反強磁性は秩序化しておらず、(π, 0)/(0, π)
の揺らぎだけでなく、(π, π)のネール型の磁気揺らぎも観察されている。(π, π)の揺らぎは
d波超伝導を実現すると考えられるので、s±波と d波の超伝導が競合していると考えられ

る。この状況においては 1.2.4で触れた通り、超伝導ギャップ構造が複素成分を有する時間
反転対称性の破れた超伝導が実現する可能性があると考えられる。
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Chapter 5 FeSe系超伝導体における時間反転対称性の破れの検証

ギャップ構造を考えたとき、FeSeだけでなく高キャリアドープした鉄ニクタイドにおいて
も、このような時間反転対称性の破れた超伝導の可能性は指摘されてきた [126–130]が、実
験的に検証されていなかった。FeSeは鉄ニクタイドと比較した際、s±波と d波対称性の超

伝導のエネルギーが近い [242]ため、時間反転対称性の破れた超伝導の実験的検証がしやす
い系であると理論的に提案されている。理論的な計算により、得られた超伝導の相図を図

5.1に示す。gはバンド間相互作用の中の軌道間相互作用と軌道内相互作用の大きさの比率
を表したパラメーターである。これを制御することで超伝導が s±波対称性と d波対称性へ

と変化する過程で時間反転対称性の破れた超伝導が実現する可能性があると述べている。ま

た、電子液晶相の存在によって時間反転対称性の破れた超伝導ではなく s+dが実現すると
考えられる [243–245]ため、電子液晶相が存在しない状況で時間反転対称性が破れた超伝導
はより安定化するとも述べられている。

図 5.1: d波超伝導と s±波超伝導との間の時間反転対称性の破れた超伝導
パラメーター g(バンド間相互作用の中の軌道間相互作用と軌道内相互作用の大きさの比率)を変化さ
せることで、正方晶状態では d波から s±波へ相境界は赤破線で示したものとなり、超伝導状態が変
化する。そのため、超伝導転移温度に近い温度から時間反転対称性の破れが観測できる領域が広がっ
ている。電子液晶相では、青い実線で示した相境界の状況のもと超伝導状態が変化するため、超伝導
転移温度近傍においては、s+d波の超伝導が実現する。

5.1.2 電子液晶相の双晶境界における時間反転対称性の破れ

YBa2Cu3O7−δのトンネル分光法の研究を振り返ると、FeSeの超伝導は直方晶相 (電子液晶
相)内で実現している超伝導でギャップ構造も s+ dの対称性を有していると考えれている

ため、図 1.14と同じ状況が起こっている可能性がある。すなわち、双晶境界で超伝導ギャッ
プの変化が非自明で、超伝導ギャップが複素成分を有して、時間反転対称性を破った超伝導

が実現している可能性が考えられる。さらに FeSeにおいては補償金属であり、表面に電荷
が蓄積されるといった測定を阻害する要素がないため、走査型トンネル顕微鏡を用いて表面

の状態を観察できる。

このことに注目して直方晶 (電子液晶状態)における双晶境界 (図 5.2(a))での超伝導ギャッ
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プ構造に変化に着目して、走査型トンネル分光法 (STM)によって、FeSeの双晶境界におけ
る局所状態密度の測定がなされた [186]。FeSe試料の表面観察において、図 5.2(b)に示すよ
うに、不純物が非常に少なく ((001)面の 5000個の Fe原子あたり約 1つの欠陥)純良である
と同時に、Fe格子の [110]方向に沿って走る浅い溝が明瞭にみえ、さらにこれを横切って点
欠陥の周りの特徴が π/2回転している様子が観察された。さらに超伝導状態においても磁
束量子が大きな異方性を持っていることが観測されている。これらの事実から領域を分断す

る溝を境に電子状態の異方性が π/2変化することが明らかとなった。そのため、この溝は電
子液晶の双晶境界であると考えられた。双晶境界での磁束量子の様子に着目すると、双晶境

界に閉じ込められた渦が双晶境界に沿って伸びておらず、双晶境界全体の臨界電流密度がバ

ルクのそれに匹敵することを示している (図 5.2(c))。

a

Twin boundary

Se
Fe

図 5.2: 直方晶の双晶境界と境界での超伝導ギャップ構造の変化 [186]
(a)FeSeの双晶境界付近における原子配列の概念図。(b)1.5 Kにおける FeSeの (001)表面の定電流
STM画像。左下から右上に双晶境界が走っていることがわかる。Fe-Fe方向に平行な結晶軸は、白
い矢印 (b > a)で示されている。2つの挿入図は、左上と右下の領域にある欠陥の拡大画像 (8.8 × 8.8
nm2)を示している。欠陥周りの状態が左上と右下の領域の間で π/2異なっている (Vs = +95 mV、
It = 10 pA)。(c)c軸方向への 1 Tの磁場下における 1.5 Kでのゼロバイアスコンダクタンスイメー
ジ。磁束渦が観測され、これも領域間で強い異方性を示している。

図 5.3(a,b)に示すように、双晶境界に直交するような経路に沿ってトンネルスペクトルを測
定した結果、明らかになった双晶境界近傍の局所状態密度の変化を図 5.3(c,d,f)に示す。図
5.3(c)はトンネルコンダクタンスの強度の空間依存性を表しており、代表的な点で取得した
個々のスペクトルを (d,f)に示している。双晶境界から遠く離れた領域 (I)でトンネルコンダ
クタンスにおいては≈ ±2.5 meVに準粒子ピークを持つ超伝導ギャップが観測された。ピー
クの外側に肩構造があり (≈ ±3.5 meV)、複数成分をもった超伝導ギャップである場合観測
されるものであると述べられている。準粒子ピークの間の状態密度も V字の形状をしてい
ることから、超伝導ギャップが異方的な成分を持っていることがわかる。双晶境界に近づい

たときのギャップ構造の変化を見てみると、双晶境界近傍全体にわたってギャップが有限で

あることが観測された。低エネルギースペクトルにおいてはギャップの形状が場所によって

異なっていることも調べられている。べきを表すαの場所依存性を示したのが図 5.3(e)であ
るが、双晶境界ではべきが小さくなっていることがわかる。これは、双晶境界においてノー

ドが消失して、フルギャップに近い超伝導が実現していることを意味している。この研究で
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はこのトンネルスペクトルの空間分布を説明するため、1.1.3.2で述べた銅酸化物高温超伝
導体の超伝導ギャップ構造の研究で考察された双晶境界で複素成分を有するギャップ成分が

生じること考察している。

さらに、角度分解光電子分光の実験においても、上記の FeSeの双晶境界で時間反転対称性
を破った超伝導が実現しているのではないかという提案を支持する結果が報告されている。

図 5.4(a)に示すように FeSeの結晶中のシングルドメインとマルチドメインにまたがり双晶
境界を含む領域において角度分解光電子分光の研究 [187]が行われ、超伝導状態においては
ギャップの詳細な波数依存性を報告している。図 5.4(b)はその波数依存性をFermi面上の角
度依存性に焼き直してプロットしたものである。シングルドメインで測定した超伝導ギャッ

プは、ゾーン中心にある Fermi面の長軸の頂点付近に狭い角度範囲で急激にゼロに低下し、
ノードを有していることがわかる。さらに超伝導ギャップが、s波と d波の成分を持ったも

のであると考えると、ギャップのノードが一点に見えるのは図 5.4(c)に示すように超伝導
ギャップの s波と d波成分のサイズが同程度であることを示唆する結果である。一方で双晶

境界を含む領域で測定した結果、シングルドメインでの測定で観測されていたノードが消失

し、超伝導ギャップは極小点を持ちながらもフルギャップのような振る舞いをしていること

が明らかとなった。これは、先述の STSの研究の双晶境界で観測されたフルギャップの振
る舞いとも一致した結果である。
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a

図 5.3: 直方晶の双晶境界における超伝導ギャップ構造の変化
(a)双晶境界における STS(走査型トンネル分光法)の概念図。青と赤の楕円はドメインにおける異方
性を有する電子状態を表している。(b)双晶境界近傍における Vs = +95 mVおよび It = 100 pAの
電流 STMイメージ。(c)(b)の黄色破線に沿って測定したトンネルスペクトルの強度。(d,f)(b)の黄
色破線上の代表点におけるトンネルスペクトル。(f)は低エネルギー領域を拡大している。(e) (f)に
示される低エネルギートンネルスペクトルのパワーフィッティングのべきの空間分布。
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++

-

-

d+s

図 5.4: シングルドメインとマルチドメインの超伝導ギャップ構造の違い [186, 187]
(a)双晶境界の ARPESの概念図。図に描かれた超伝導ギャップ構造は STMの結果から考えられる
超伝導ギャップ構造。(b)シングルドメインとマルチドメインでの超伝導ギャップ構造の角度依存性。
(c)シングルドメインで見られたギャップの異方性を説明するためには、s波成分と d波成分のギャッ
プサイズが同程度でなければならない。
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5.2 ミューオンスピン回転緩和法 (μ SR)

5.2 ミューオンスピン回転緩和法 (μSR)

5.1.2で述べたように、FeSeの局所的な超伝導ギャップ構造に焦点を当てた STS [186]や
ARPES [187]の研究は超伝導ギャップ構造から、間接的に超伝導が時間反転対称性を破っ
ている可能性を提案するにとどまっている。その直接的な実験的証拠は、時間反転対称性の

破れに伴う微小な内部磁場の検出である。そこで、本研究ではミューオンスピン回転緩和法

(µSR)に着目した。µSRはミューオンが非常に磁気敏感であることを利用した測定手法で
ある。物質にミューオンビームを照射して物質中にミューオンを停止させると、物質内部の

磁場を感知することでミューオンスピンが歳差運動をする。ミューオンが寿命を迎えたとき

にミューオンのスピン方向に指向性をもって陽電子が放出される。これを検出することで、

物質の磁性を解明することを試みる測定手法である。µSRはミューオン生成のプロセスに
おいてミューオンのスピンが 100%偏極していることを利用して、ゼロ磁場で試料内部の磁
気情報を得ることができる。そのため、時間反転対称性の破れの検証のために重要なプロー

ブの一つとして考えられ、これまでに様々な超伝導において、時間反転対称性の破れの検証

のために用いられてきた [246]。ここでは µSR法を理解するために、ミューオンの性質、生
成方法、崩壊過程について触れ、µSR測定原理を述べる。

5.2.1 素粒子としてのミューオン

ミューオン (µ)は図 5.5に示すように素粒子の 1つで、1937年に宇宙線からの二次放射とし
て発見された。ミューオンの性質を表 5.1に示す。

Table 5.1: ミューオンの性質 [247]

Lifetime (s) 2.1969811(22) × 10−6

Charge +e
Spin Iµ 1/2

Magnetic Moment mµ = 4.836 × 10−3 µB(= 3.18 × µp)
Gyromagnetic ratio γµ 2π × 135.538817 MHz/T

Mass 206.768 ×Me

Principal decay → e+ + νe + ν̄µ

ミューオンの質量は電子の質量の約 200倍 (または陽子の質量の 9倍)であり、正 (µ+)また
は負 (µ−)の単位電荷とスピン 1/2を持っている強い相互作用に関与しない素粒子荷電レプ
トンである。そのため、重い電子のようなものとして考えられた。電子とは異なり不安定

な粒子であり、寿命は 2.2µ 秒である。寿命を迎えると自然に陽電子 (または電子)とニュー
トリノ反ニュートリノのペアに崩壊する。スピンを介してローカル環境に結合する粒子で、

ミューオンの磁気モーメントは、陽子の 3.18倍であるため、物性科学の観点から考えると
スピン方向を制御、検出することが可能であれば、非常に高感度の磁気プローブとなる。
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Standard Model of Elementary Particles

図 5.5: 素粒子の標準モデル [248]
12個の Fermi粒子 (半整数スピン 1/2)と 4個の基本 Bose粒子 (整数スピン)からなる。茶色のルー
プは、どの Bose粒子 (赤)がどの Fermi粒子 (紫と緑)に結合するかを示す。

5.2.2 弱い相互作用におけるパリティ対称性の破れ

素粒子物理学の標準理論は、電磁相互作用、弱い相互作用、強い相互作用を統一的に理解す

るためのフレームワークである。相互作用は、2つの粒子が力を運ぶ整数スピンの Bose粒
子を交換することで発生する。直接観察できる重力相互作用と電磁相互作用が関係する物理

現象はパリティ対称 (空間反転対称)不変である。そのため、すべての物理法則ではパリティ
対称性が保存されていると考えられていた。1957年に、T. D. LeeとC. N. Yangは、弱い相
互作用によって支配される反応過程では、パリティ対称性を破っていると理論的研究によっ

て明らかにした [249]。パリティ対称性の破れは、ケイオン崩壊や、60Coの β崩壊 [250]で
観測された。ほぼ同時に、R. L. Garwin、L. M. Lederman、M. Weinrichがコロンビア大
学のNevisサイクロトロンで [251]、J. I. Friedman、V. L. Telegdiがシカゴサイクロトロン
で [252]、パイ中間子のミューオンへの崩壊とそれに続くミューオンの電子、ニュートリノ、
反ニュートリノへの崩壊においてもパリティ対称性の破れを観測した。Nevisグループはそ
の報告の中で、ミューオン崩壊におけるパリティ対称性の破れによって、ミューオンを物性

科学へ利用できる可能性があることに言及している。これが µSRの始まりである。
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図 5.6: パイ中間子 π+ のパリティ対称性を破った崩壊
静止したパイ中間子 π+ はパリティ対称性を破った崩壊によってミューオン µ+ およびミューオン
ニュートリノ νµ が放出される。

5.2.3 ミューオンの生成過程

ミューオンは様々な高エネルギーの反応過程と素粒子崩壊で生成される。µSRでは試料内
でミューオンを停止させる必要があるため、低エネルギーミューオンが必要である。高大気

で作成されたミューオンはエネルギーが高いため、µSRの実験に利用するのは困難である。
したがって、高強度の偏極ミューオンビームが利用可能な高エネルギー加速器を使用する。

低エネルギーのミューオンは、通常パイ中間子 2体崩壊から得られる (表 5.2)。µSRの実験
ではミューオンの生成の前に、パイ中間子を生成する必要がある。パイ中間子は、クォーク

と反クォーク (uおよび dクォーク)から構成されるため、中間子として分類される。湯川秀
樹が提案した [253]ように、仮想パイ中間子の交換により、核子間の強い力の説明ができる。

Table 5.2: パイ中間子の性質 [247]

π+ π− π0

Lifetime (s) 26.033 ± 0.005 × 10−9 26.033 ± 0.005 × 10−9 8.4 ± 0.6 × 10−17

Spin 0 0 0
Mass (MeV/c2 ) 139.57018 ± 0.00035 139.57018 ± 0.00035 134.9766 ± 0.0006

Decay → µ+ + νµ → µ− + ν̄µ → γ + γ

5.2.3.1 パイ中間子生成過程、崩壊過程

パイ中間子は十分なエネルギーを有する核子の衝突で生じる。一つの正のパイ中間子を生成

する一般的な反応は次の通りである。
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p+ p → p+ n+ π+ p+ n → n+ n+ π+

実際には、パイ中間子は図 5.7に示すようなサイクロトロンで陽子を加速させて (> 500 MeV)
中間ターゲットの核との衝突から十分な数で生成される。陽子ビームの多重散乱を最小限に

抑えながら、パイ中間子の生成を最大化するために、炭素やベリリウムなどの軽元素が主な

ターゲットに使用される。

�＋
μ＋

�μ

life time: 26 ns

�+

u

d

�+

��

図 5.7: パイ中間子の生成から崩壊まで
サイクロトロンでらせん経路に沿ってプロトンを加速し、経路に垂直な静的電磁場によってその経
路に保持する。プロトンは、2つの中空金属電極間のサイクロトロン中心に注入される。電極間には
交流 RF電圧が印加される。RF電圧が粒子を加速し、回転するたびに粒子の円形経路の直径を大き
くする。RF周波数は数十MHzのオーダーであるため、最終的に準連続ミューオンビームになる。
このように加速されたプロトンを炭素やベリリウムの原子核に衝突させてパイ中間子が生成される。
そのパイ中間子の崩壊の際にミューオンが生成される。パイ中間子は u、d̄クォークで構成されてい
る。パリティ対称性の破れから崩壊で放出されるミューオンのスピンは 100％偏極している。

正のパイ中間子の崩壊について説明する。表 5.2に見られるように、パイ中間子の寿命は約
26 nsであり、主な崩壊はミューオンとミューオンニュートリノへのレプトン崩壊である。
この減衰プロセスは二体崩壊であり、運動量とエネルギーの保存から、ミューオンとニュー

トリノは、パイ中間子に対して反対方向に放出され、ミューオンのエネルギーは、パイ中間

子の基準座標系で 4.1 MeVとなる。パイ中間子のスピンは S = 0なので、スピンは崩壊過
程で保存される。崩壊は弱い相互作用に支配されているため、パリティ対称性の破れから、

ミューオンはスピン S = 1/2を持ち、ミューオンスピンの向きは、運動量に対して 100％逆
向きに偏極することになる。このスピンの向きが 100%揃っていることが、素粒子の中でも
ミューオンが磁性研究に適している理由である。
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5.2.4 ミューオン崩壊過程とμ SRの原理

上記のようにして得られたミューオンビームを用いて µSR実験を行うためには、ビームを
物質に照射した際に、ミューオンを物質中で停止させる必要がある。一般的に電子以外の

重い荷電粒子が高エネルギーで物質に照射されると、物質中の原子を Coulomb散乱によっ
て電子励起・イオン化することで運動エネルギーを失い減速する。荷電粒子のエネルギー

が電子励起のエネルギーを下回ると、弾性散乱が支配的となり、徐々にエネルギーを失い、

結晶格子内のある場所で停止すると考えられる。図 5.8にアルミニウム試料に対してミュー
オンビームを照射した際、試料の厚さと試料内に停止したミューオンの量の関係を示すが、

ミューオンを試料で停止させるには、500 µm以上の厚さが必要であることがわかる。

図 5.8: アルミニウムにおけるミューオンの停止 [247]
アルミニウム試料の厚さに対して、ミューオンがどの程度停止したかをあらわしている。薄い試料の
場合、ミューオンは試料で停止せずに通過している。

ミューオンが試料内に停止したのちに、安定位置に停止後ミューオンの磁気モーメントM

はその場所での局所磁場を感じて (古典的にいえば)図 5.9(b)ような Larmor歳差運動を起
こす。

dM

dt
= γµM ×H

γµはミューオンの磁気回転比 (表 5.1)であり、局所磁場H(r)は外部磁場と内部磁場の和で
ある。この周期を測定すれば、ミューオンの停止位置における内部磁場の大きさを知ること

ができるわけである。照射した複数のミューオンはそれぞれの停止位置において内部磁場を

感じるが、各位置での内部磁場は多くの場合その大きさや方向が異なるため、各ミューオン

スピンはそれぞれ異なる周期の Larmor歳差運動を行う。

139



Chapter 5 FeSe系超伝導体における時間反転対称性の破れの検証

図 5.9: 物質中における正のミューオン崩壊と陽電子の放出
(a)物質中に停止したミューオンの崩壊の概念図。黒い矢印は放出方向を表し、オレンジの矢印は粒
子のスピンを表す。ニュートリノと反ニュートリノが陽電子の反対方向に一緒に放出される場合、陽
電子の運動エネルギーが最大となる。(b)物質の内部磁場によるミューオンスピンの歳差運動の様子。
(c)陽電子放出率の異方性のミューオンスピンからの角度 θの関数として示したもの (cardioid曲線)。
ε = Ee+/Emax

e+ である。

このため最初は揃っていたミューオンスピンは徐々にそれらの向きがばらばらになっていく

が、これはアンサンブルとしてのスピン偏極度が時間とともに減少することを意味し、この

ような不均一磁場による回転位相のずれから引き起こされる緩和を横緩和という。高磁場の

回転では当然の事ながら局所磁化率に伴う周波数のシフトも重要な観測量となる。これに対

して、揺動散逸過程を通じて偏極が失われる緩和を縦緩和という。これらの過程はNMR等
と共通の現象として理解できるものである。

その後、ミューオンは寿命をむかえて崩壊する。その崩壊過程は

µ+ → e+ + νe + ν̄µ

となる。陽電子とニュートリノと反ニュートリノへと崩壊する。この崩壊に際してはパイ中

間子の崩壊時と同様のパリティ対称性の破れにより、陽電子はミューオンのスピン方向への
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放出確率が高い (図 5.9(c))。パイ中間子の崩壊が 2体崩壊であったのに対して、ミューオン
の崩壊は 3体崩壊であるため陽電子の運動量とミューオンスピンの相関 (I · p)は一意に定ま
らず、分布を持つ。その非対称度 (Asymmetry)は陽電子のエネルギーに依存するが、平均す
ると 1/3と大きい。更に、多数のミューオンを統計集団として考えた場合には、Asymmetry
の大きさは当然ながら元のミューオンのスピン偏極度に比例する。

このため、ミューオンを打ち込んでから何マイクロ秒後にどの方向にいくつの陽電子が放

出されたかを多数のミューオンを打ち込んで計測することで、ミューオンの停止位置での

ミューオンスピン偏極の向きとその大きさの時間的な変化を知ることができる。これが µSR
の測定原理である。試料中で停止する µ+の数を多くすれば、µSRスペクトルの S/N は向

上する。また、µ+の寿命も統計的に分布しており、寿命の短い µ+の数がより多く、µ+の

数は寿命の長いほど指数関数的に減少するので、短時間領域のスペクトルは長時間領域のス

ペクトルに比べて S/N がよい。初期状態のミューオンスピンの偏極方向に対して θの方向

にカウンターを置き、崩壊した際に放出される陽電子数を計測するとその計数率は次式で表

される。

N(θ, t) = N0 exp(−t/τµ) × (1 +A · P (t) cos θ)

ここでN0は t = 0での計数率、Aは崩壊陽電子の空間的非対称度、P (t)が時刻 tでのミュー

オンのスピン偏極度を表す。ミューオンの入射方向 (z方向)に対して垂直方向 (x方向)に
外部磁場を印加した場合は外部磁場による ωµ = γµHxの周波数の Larmor歳差運動をする。
その振幅は前節で述べたように x方向の内部磁場の分布による dephasingで徐々に小さく
なっていく。P (t) = Gx(t) cos(ωµt)と表した時の包絡線 Gx(t)は横緩和関数と呼ばれてい
る。これに対して、ゼロ磁場または z方向に磁場をかけたときは ω, y方向の内部磁場の分布

により偏極が失われていく。測定により縦緩和関数 P (t) = Gz(t)が得られる。実際の測定
では通常ミューオンスピン偏極方向の前後にカウンターを置いて、前方での陽電子数NF (t)
と後方での陽電子数NB(t)を計測して

A · P (t) = NF (t) − αNB(t)
NF (t) + αNB(t)

を計算することによりミューオンスピン緩和を求める。そのため、µSR関連する論文では
ミューオンスピン偏極の時間変化を示すために、このAsymmetryの時間スペクトルA ·P (t)
を生データとして提示する。αはカウンターの幾何学的配置や計数効率等により A = 0で
も前後のカウンターでカウントする陽電子数に差がでることを補正するパラメーターである

(これは上述の横磁場回転の中心値がゼロとなるように決められる)。このようにしてミュー
オンスピンの時間発展 P (t)から緩和関数の形を直接知ることができ、さらに久保−鳥谷部
理論を用いることでミューオンの感じる局所的磁場の大きさやダイナミクスを知ることがで

きる。

常磁性状態では、金属中に照射されたミューオンは伝導電子の遮蔽により µ+の状態を保っ

て存在している。電子の磁気モーメントの運動は非常に速いため、この磁気モーメントを起

源とするミューオンの停止位置における双極子磁場は、時間平均でゼロになる。したがっ

て、ミューオンは電子の磁気モーメントの情報を感知することができない。ミューオンが感
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知するのは、原子核スピンによる内部磁場である。核スピンによる磁気モーメントの大き

さは構成している陽子の質量が電子の質量より 1800倍大きいため、電子スピンによる磁気
モーメントに比べて 3桁小さい。したがって、核スピンによる磁気モーメントが秩序化して
整列する温度は 0.1 µK以下の極低温である。それより高温では、電子の常磁性状態のよう
に核スピンの磁気モーメントの向きはばらばらで、非常にゆっくりと揺らいでいる。このと

き、2.2 µ秒と短い寿命のミューオンは、この磁気モーメントの双極子磁場を数 G程度のラ
ンダムな静的磁場と感じる。この時、ミューオンスピンの停止位置における磁場はガウス分

布で表現され、

P (Hi) = γµ√
2π∆

exp(−
γ2

µH
2
i

2∆2 ) (i = x, y, z)

個々のミューオンスピンの運動は

σz(t) = H2
z

H2 +
H2

x +H2
y

H2 cos(γµHt)

となる。この P (Hi)による平均がミューオンスピンの時間発展である。時間スペクトルは、
図 5.10(b)に示すような久保−鳥谷部関数

Gz(t) = 1
3

+ 2
3

(1 −∆2t2) exp(−1
2
∆2t2) ≡ gz(t)

と記述される。ここで∆は磁場分布の半値幅と γµの積である。t = 0付近ではガウス関数
のように減少し、t =

√
3/∆で極小を示し、t = ∞で 1/3に漸近する。この 1/3の意味する

ところは、ミューオンの感じる磁場の向きがランダムな場合、磁場の 1/3は x方向、1/3は
y方向、1/3は z方向をそれぞれ向いていると考えると、入射されたミューオンの 1/3は歳
差運動をせずにGz(t) = 1の状態を保ち、残りの 2/3はGz(t) = 0を中心とした減衰振動ス
ペクトルを示すということを意味する。

以上が µSRの中でも強力な手法であるゼロ磁場でのスピン緩和 (ZF−µSR)である。磁気相
転移によって秩序化した磁気モーメントや、静的な磁場や時間変動するランダムな磁場に

よって発生する弱い内部磁気を検出する非常に感度の高い手法である。外部磁場がない状態

で物質の磁性を知ることが可能であるのは、他の磁気共鳴技術にはない大きな利点である。

z方向に縦磁場H0 = (0, 0,H0)を印加した場合を考えると、この時 P (Hi)の P (Hz)のみを
P (Hz −H0)と変更してGz(t)を考えればよい。図 5.10(b)に示すように緩和関数の漸近値
1/3が磁場とともに増大していく。これは内部磁場が静的な場合の性質である。非常に速く
揺らいでいた電子の磁気モーメントは、低温になると揺らぎが遅くなり、ミューオンは電子

の磁気モーメントによって作られる双極子磁場を感じるようになる。この磁場は核スピンに

よる双極子磁場に比べて約３桁大きい。この時ミューオンが感じる磁場はミューオンの停止

位置によって異なり、さらに時間変化するので、100%偏極していたミューオンスピンの向
きは時間とともにばらばらになり、指数関数的な時間スペクトルが得られる。核スピンによ

る静的な磁場を感知した場合に現れる 1/3は、この場合は現れない。これは、入射方向と同
じ方向の内部磁場を感知していたミューオンスピンも、内部磁場が時間変化するため緩和し

てしまうためである。この状況は簡単には内部磁場の揺らぎが強衝突モデルで記述される。

毎秒 ν = 1/τ 回の確率で磁場が揺らぎ、どの時刻においても内部磁場の平均値は一定で、さ
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らに内部磁場の変化の前後に相関がないと仮定するモデルであるが、緩和関数Gz(t, ν)は久
保-鳥谷部関数関数 gz を用いて積分方程式で次のように得られる。

Gz(t, ν) = gz(t)e−νt + ν

∫ t

0
gz(τ)e−ντGz(t− τ, ν)e−ντdτ

より厳密にはMarkoff過程で問題を取り扱う必要がある。いずれにせよ、この内部磁場が揺
らいでいるときのミューオンスピンの振る舞いは、揺らぎが遅いとき (ν/∆ ≪ 1)

Gz(t) ≃ exp(−∆2t2)

で、揺らぎが速いとき (ν/∆ ≫ 1)

Gz(t) ≃ exp(−2∆2t

ν
)

となり、指数関数的な緩和となる。以上をまとめると図 5.10(c)のようになる。

十分低温になり、電子の磁気モーメントが秩序化して強磁性や反強磁性といった磁気秩序

状態にある場合、ミューオンは電子の磁気モーメントによる静的な双極子磁場を感知する。

ミューオンの停止位置と磁気構造との関係が照射されたミューオンすべてにおいて同じであ

れば、ミューオンの位置にできる内部磁場は全く等しいものとなり、ミューオンスピンは単

一周波数での Larmor歳差運動を行うことになる。その結果、

σz(t) = H2
z

H2 +
H2

x +H2
y

H2 cos(γµHt)

がそのまま集団としてのミューオンスピンの運動を記述する。その時間スペクトルとして

は内部磁場の方向に依存して、図 5.10(a,b,f)のような振動する時間スペクトルが得られる。
ミューオンの感知する内部磁場の方向が入射したミューオンビームの方向と垂直の場合、図

5.10(f)のように、振動幅は最も大きく、平行の場合、図 5.10(a)のように、振幅はゼロにな
る。これはミューオンスピンの歳差運動が起こらないためである。外部磁場を全く印加せ

ず、ゼロ磁場下においてもスピン回転が観測された場合、直ちに試料が磁気秩序状態にある

ことが判明する。この特徴はバルク測定でしばしば同定が困難である反強磁性状態を調べる

上で非常に強力な手段となる。また、このゼロ磁場下でのミューオンスピン回転は多結晶試

料用いて測定した場合には、試料内の 1/3の領域の磁場は入射ミューオンビームの方向と平
行であると考えられるので、Gz(t)= 1/3を中心に振動する。そのため、原理的にはどのよう
な試料に対しても適用が可能であることになる。ミューオンの停止位置が磁気構造の中で複

数存在する場合や試料の質がよくない場合には、図 5.10(e)のように、振動は減衰する。ま
た、内部磁場が静的でありランダムなスピングラス状態では、図 5.10(f)のように、振動は
観測されず、1/3の尾が明確に現れる。これは、図 5.10(b,e)の横軸が非常に圧縮されたス
ペクトルと見ることができる。

ここまでは、試料に外部磁場を印加しない状態における実験で得られる時間スペクトルを説

明したが、続いてミューオンが感知する内部磁場よりも二桁程度大きな縦磁場 (入射ミュー
オンビームに平行な磁場)を試料に印加して行う実験でどのようなスペクトルが得られるか
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を説明すると、図 5.10(b,c,f)の時間スペクトルが磁場の印加とともに点線ように変化してい
く。縦磁場を印加して行う測定を LF−µSRと呼ぶが、最終的に図 5.10(a)のようなスペク
トルが得られる縦磁場の大きさから、ミューオンが感じている内部磁場の大きさを見積もる

ことが可能である。時間的に揺らぐ内部磁場下ではスピン −格子緩和により漸近値が必ず
ゼロに近づくように振る舞う。この違いから、縦磁場を印加して測定することで、内部磁場

が静的な磁場なのか、時間変動を有する磁場なのかを把握することができる。

LF

a b c

d e f

図 5.10: 典型的な µSRスペクトル [254]
A(t)は時刻 tにおける µ+スピンの Asymmetryであり、A(0) = 1である。(a)内部磁場がゼロ、あ
るいは試料が一様な静的な内部磁場を初期ミューオンスピン方向に有している場合。(b)内部磁場が
静的かつランダムであり、磁気モーメントが比較的高密度でガウス分布している状態。∆は内部磁
場の分布の半値幅と γµの積。この時、A(t)は、久保 ‒鳥谷部関数で表すことができる。 (c)内部磁
場が空間的、時間的に揺らいでいる状態。破線は縦磁場 (LF)の印加による µ+スピン偏極の回復の
様子。(d)内部磁場が静的でかつ一様である状態。(e)不均一な静的な内部磁場がある状態。(f)磁気
モーメントが比較的低密度であり、静的な内部磁場が不均一でローレンツ分布している場合。破線は
縦磁場 (LF)による µ+ スピン偏極の回復の様子。

以上に述べた ZF−µSRおよび LF−µSRでは主に磁性体の内部磁場によるスピン緩和や長
距離磁気秩序の有無、ミューオンのスピン−格子緩和 (縦緩和)時間 T1などを観測すること

が目的となる。一方で、ミューオンの初期スピンの偏極方向と垂直な外部磁場 (横磁場)を
印加した状態での µSR測定を TF−µSRと呼ぶ。TF−µSR測定では、主に印加した横磁場
と磁性体中の分布を持つ内部磁場との歳差運動の位相の差異によって生じるスピン −スピ
ン緩和 (横緩和)時間 T2を測定し、磁性体の内部磁場分布や超伝導体の磁束格子状態を観測

する。弱磁場での TF−µSR測定 (wTF−µSR)は図 5.11(a)の配置で磁場をミューオンの初
期スピン偏極方向と垂直に印加することで測定可能であるが、高磁場でのTF−µSR測定で
は、ZF−µSR、LF−µSRと同様の装置配置でミューオンビームと垂直に磁場を印加すると、
ミューオンは荷電粒子であるためにビーム軌道が曲げられてしまい、ミューオンを収束させ
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ることが困難で試料に停止させることができない。この点を解決するために図 5.11(b)のよ
うな実験装置の配置で実験を行う必要がある。進行方向と逆向きのミューオンスピンをス

ピンローテーター内で発生させた磁場によって 90度回転させ、静電場によってミューオン
の軌道をビーム方向に維持することで、進行方向と垂直な向きにスピン偏極したミューオン

ビームを得ることができる。この場合の横磁場はミューオンビームと平行な方向で良いため

高磁場を印加することが可能となる。さらに外部磁場による陽電子の軌道歪みの影響を可能

な限り減らすため、陽電子のカウンターを試料になるべく近づけて測定を行う。

第二種超伝導体の混合状態、すなわち、下部臨界磁場Hc1以上、上部臨界磁場Hc2以下の

磁場を印加した状態では、磁束線 (vortex)が試料内に侵入する。そのため、試料内の磁場分
布が一様でなくなる。したがって、第二種超伝導体において、超伝導転移温度よりも高温の

通常状態でTF−µSRを行うと、時間スペクトルがA = 0を中心に振動する振る舞いが得ら
れるが、超伝導転移温度以下の超伝導の混合状態でTF−µSRを行うと、振動の減衰が見ら
れる。この減衰の程度は、試料内の磁場分布の不均一さを反映したものと考えられるので、

この計測によって超伝導状態における磁場侵入長、さらには、超伝導電子密度を見積もるこ

とができる。

muon 
counter

muon beam

e＋

図 5.11: µSR測定のセットアップ
(a)ZF−µSRおよび LF−µSRの測定装置の配置。ビーム方向と反対向きにスピン偏極したミューオン
を試料に照射する。試料前後にある陽電子カウンターで陽電子を検出する。LF−µSRの場合は赤矢
印のように磁場を印加する。(b)強磁場下 TF−µSRの測定装置の配置。スピンローテーターによっ
てミューオンのスピン偏極を 90◦回転させ、強磁場を印加しても試料にミューオンを照射できる。こ
のセットアップではカウンターは上下左右に配置している。
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5.3 FeSe1−xSx におけるμSR

第5章第3節、第4節は国際ジャーナル（具体的な雑誌は未定）に掲載等の形で刊行される
予定であるため、学位授与日から5年間インターネットでの公表をすることができません。
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結言

各章で述べてきた研究結果を要約すると次の通りである。
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図 5.23: FeSe1−xSx の温度 −圧力 −硫黄置換量の三次元電子相図

本研究では、まず FeSe1−xSxにおいて圧力下物性測定を行い、温度 −物理圧力 −S置換量
の三次元電子相図を完成させた。他の鉄系超伝導体と異なり FeSeの圧力下電子相図では、
同程度のエネルギースケールの圧力誘起磁性相と高温超伝導が競合しているといった特徴を

有していることを明らかにすることができた。高温超伝導相直上の金属状態では、非 Fermi
液体的な振る舞いの観測されることも明らかにした。このような特徴は銅酸化物高温超伝導

体とも共通するものであり、高温超伝導が発現する条件を提示することができた。続いてこ

の高温超伝導と磁性および電子液晶状態の関係性を明確にすることが目的で、FeSeの圧力
下電子相図では一部重なっていた磁性相と電子液晶相を S置換によって分離して、超伝導の
振る舞いを調べられるのではないかと期待し FeSe1−xSxにおける圧力下物性研究を行った。

その結果、まずX線回折実験から、圧力と S置換が FeSeのカルコゲンハイトへ及ぼす影響
が大きく異なることを明らかにし、物理圧力と化学圧力が独立のコントロールパラメーター

であることを明らかにした。そして、S置換と圧力によって実際に単独の電子相図内で、電
子液晶相と磁性相を分離することに成功し、その際の超伝導転移温度の振る舞いを調べるこ

とに成功した。高い Tcが必ず圧力誘起磁性相近傍で発現することから、非磁性電子液晶揺

らぎよりも、圧力誘起の磁気揺らぎが高温超伝導の発現に密接に関係していると結論づけ

た。今後完全に磁性相を抑制した条件での Tcの振る舞いを調べることで、磁性相と超伝導

相の関係の直接的証拠が得られると期待している。また、物理圧力では困難である負の圧力

157



Chapter 5 FeSe系超伝導体における時間反転対称性の破れの検証

も化学置換では可能であり、FeSeに対しては SeをTeに置換したFeSe1−xTexがそれに対応

している。この物質も複数の磁気秩序相が競合しているため、この系で結晶構造の変化や電

子相図を調べるといった研究を行うことで、最も超伝導を安定化させる磁気揺らぎはどの磁

気秩序相によるものであるか解明できると期待している。

++

-

-

d+s

図 5.24: FeSe系超伝導体における時間反転対称性の破れ

続いて、FeSe1−xSxにおいて系統的に µSR測定を行い、超伝導転移温度直下から内部磁場
が低温に向かって発達することを観測した。これは FeSe系超伝導体における超伝導が、正
方晶領域にわたる広い組成で時間反転対称性を破っていることを意味する。これまでに提唱

されている FeSeにおける時間反転対称性が破れた超伝導実現のメカニズムとして、鉄系超
伝導に共通する多軌道・多バンドのペアリング相互作用の可能性と、FeSe系超伝導体にお
けるシングルストライプの長距離秩序の不在が相まって実現すると考察するものや、過去に

銅酸化物高温超伝導体で議論されてきた、双晶境界の存在による超伝導秩序変数の空間変調

に起因するとして、双晶境界近傍で実現すると考察したものがあげられる。これらの理論的

な提案は、どちらも正方晶状態において時間反転対称性の破れた超伝導はより安定化するこ

とが予測されている。本研究では、FeSeと FeSeに S置換を施して直方晶相を完全に抑制し
た正方晶試料において、時間反転対称性の破れを検証した。その結果、FeSeで時間反転対
称性が破れていることを明らかにしたのみならず、正方晶試料においても時間反転対称性が

破れていることを明らかにすることができた。近年、正方晶の FeSe1−xSxの試料において

は、Bogoliubov Fermi Surfaceと呼ばれる、超伝導状態において Fermi面上にギャップがな
く、ゼロエネルギーで励起できる平面を持った新しい超伝導体 [257,258]が実現していると
いう理論的提案 [259]がなされている。この理論の必要条件として、時間反転対称性を破っ
た超伝導であることが要求されているが、正方晶の FeSe1−xSxにおけるこれまで報告され

ている奇妙な比熱や、STMのトンネルスペクトルの振る舞い [226](残留状態密度が存在す
ることに対応)をBogoliubov Fermi Surfaceの存在を考慮することで一貫して説明すること
ができると主張している。本研究による時間反転対称性の破れた超伝導の検証はこの理論を

支持する結果であり、さらに、理論的には様々な物理量においてBogoliubov Fermi Surface
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の寄与が理論的に計算されており [259,260]実験的に検証を行える段階にきている。そのた
め、それらの物理量の測定が継続して行われることで、Bogoliubov Fermi Surfaceの存在の
実証と同時に時間反転対称性の破れた超伝導の実証につながることを期待する。
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特殊な装置であり、PID制御された大規模な油圧プレス機や特殊なデュアーなど高価な実
験機器が必要となります。FeSe系超伝導体における系統的な圧力研究を行うため、非常に
多くの時間装置の占有をさせていただきました。系統的な研究に加えて、圧力下で精密測定

をしたいというモチベーションがあることを相談した際に、休止中のキュービックアンビル

を自由に使ってよいと許可をいただきました。修繕に必要な部品の提供をしていただき、一

から丁寧にキュービックアンビル高圧装置の機構や制御システムについて指導していただき

ました。この装置の立ち上げを通して圧力実験装置の知識や測定系の知識を学ぶことができ

ました。装置が不調であるときは相談に乗っていただき、解決していただきました。また、

キュービックアンビルのある実験室の一角と試料合成環境を私が自由に利用することも許可

していただき、そこで水筒管状炉や自作簡易プローブ、実験装置のマイコン制御など学術誌

の論文にはできないものの、実験系物理学の研究に従事するうえで重要な基礎実験能力を養

うことができました。さらに、上床先生のもとに来たGordon Research Seminar(Research
at High Pressure)での口頭発表への参加について私を推薦して下さり、非常に貴重な経験
をすることができました。圧力実験はその実験の性質上、非常に費用のかかり、消費物の多
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い実験となります。このような装置を用いた実験に取り組めたのは、上床先生のみならず、

上床研究室の皆様の協力があったからです。技術補佐員の長崎尚子さんにはキュービックア

ンビル高圧装置を利用するにあたり、必要なパイロフェライトのガスケットを多数提供して

いただき、さらにガスケットの形状の変更にも対応して下さいました。キュービックアンビ

ル高圧装置の利用に際しては、必要な手続きを行ってくださいました。また、電気通信大学

松林和幸准教授、助教の郷地順さんは圧力下物性測定の不明な点について快く教えてくださ

いました。王�森さん、石垣賢卯さんには、上床研の実験装置のマシンタイムについて、相

談に乗っていただき、大変お世話になりました。

FeSeにおける圧力下物性研究にあたっては、Jinguang Cheng教授、Jianping Sunさんをは
じめとした中国科学院の研究者の方々の貢献が非常に大きく、磁性相の決定には必要不可欠

なものでした。

試料合成は芝内先生の紹介で修士課程一年生の時に芝内研究室で合成環境を立ち上げるた

め、京都大学松田祐司教授の研究室で、本研究で用いた化学蒸気輸送法とフラックス法の二

種類の試料合成手法を学びました。滞在中、綿重達也さん、助教の笠原成さんは非常に丁寧

に合成手法を指導してくださいました。この時当時、芝内研究室の研究生であり試料合成の

経験があった Hao Wangさんはともに出張し、彼の経験から合成にあたり注意する点など
教えてもらいました。更に研究活動に関しても松田研究室の方々から学ぶことが非常に多く

あり、綿重さん、山下卓也さんは先輩として博士進学後の進路等のお話をしてくださいまし

た。そして、実際試料合成を芝内研究室で行うにあたり、環境安全センターの布浦鉄兵准教

授と助教澤井理さん、環境安全管理室の方々は薬品の取り扱いを一からお教えくださいまし

た。新領域岡本貴田研究室のドラフトチャンバーを利用させていただき、安全な環境で試料

合成を行うことができました。

SPring-8では、ビームライン BL22XUのスタッフである量子科学技術研究開発機構の綿貫
徹さん、町田晃彦さん、前島尚行さんには高圧下 X線回折実験に必須である測定系のオペ
レーションをしていただきました。実際の測定の際、私たちでは判断できないトラブルや状

況に遭遇した際、的確に指示を与えてくださいました。また、私の実験に関する質問に対し

て、丁寧に対応していただき、実験技術のノウハウもお教えくださいました。芝内研究室か

ら芝内研助教の水上雄太さん、現大阪大学助教の細井優さん、石田浩祐さん、京都大学松田

研究室から綿重達也さん、笠原成さん、原子力開発機構の福田竜生さんがともにビームタイ

ム臨んでくださり、実験中にその場で実験方針の議論、データの解析について議論してくだ

さいました。

Swee Kuan Goh教授、Yip King Yauさんをはじめとする香港中文大学の研究グループの
方々は、電気抵抗測定ではわからない超伝導のバルク測定を行っていただきました。

東京大学物性研究所の廣井善二教授、助教の矢島健さんは硫黄置換と圧力置換置換の考察を

行うため、X線測定および解析をしていただきました。

大阪大学の下澤雅明准教授は物性研で研究をしているときに気さくに声をかけていただき、

様々な実験知識及び技術を指導してくださいました。本研究の一部も共に取り組んでくださ

いました。また、本研究とは別に興味深い研究テーマを私に提案して下さり、現在共同研究

を遂行しております。実験技術の知識を身に着けることは物性研究に取り組むうえで貴重な
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ことなので、大変感謝しております。下澤さんは様々な物質群の物理に、そして様々な測定

手法に興味をもって研究に取り組んでおられ、研究者として非常に尊敬できる方でこのよう

な姿勢で取り組むことが自分で新たなテーマを立案して、研究を遂行するのに必須のことで

あると感じました。

博士過程在学中に、3カ月間フランスの Ecole PolytechniqueでMarcin Konczykowski博士
のもとで非従来型超伝導体に対する電子線照射の効果の研究を行いました。この 3カ月は、
研究という観点でなく私の人生観にも非常に大きく影響がありました。Konczykowski博士
は実験を一人で行っており、実験系に対するノウハウが多くフランス滞在中に実験技術で

得るものは非常に多くありました。また、私が滞在している間に、Konczykowski博士のも
とにアメリカの Ames Laboratory の Kyuil Cho博士や Argonne National Laboratoryの
Alexei Koshelev博士が来られて、研究内容だけでなく研究者としての生活のお話や、海外
の研究業界のお話など様々伺うことができました。滞在中、Paris Diderot大学 Laboratoire
Matériaux et Phénomènes Quantiques(MPQ)の Spectroscopy of quasi-particles(SQUAP)
グループのYann Gallais教授、ToulouseのLaboratoire National des Champs Magnétiques
Intenses(LNCMI)のWilliam Knafo博士を訪問させていただきました。この 2つのグルー
プはそれぞれラマン分光、高磁場下実験を精力的に行っているグループで実験室の見学を快

諾していただきました。Ecole Polytechniqueでは Frontiers of Condensed Matter Physics
lectureという複数の施設で同時中継される講義が行われており、超伝導だけではなく強相
関電子系一般について学ぶことができました。

このフランスでの研究の際に、コロンビア大学の植村泰朋教授にお会いして、もう一つの主

題である µSR研究の共同研究をすることになりました。当初、私は µSRの知識がなく、植
村グループの Qi Shengさんと Kohtaro Yamakawaさんとともに試料合成を行い、その際
に µSRの実験のセットアップを教えていただきました。µSRの実験にあたっては、Graeme
Luke教授のグループ James Beareさん、Yipeng Caiさんは µSRの解析の方法を私に教え
てくださいました。芝内研からは竹中崇了さん、Mingwei Qiuさんがともにビームタイムに
参加してくださり、実験計画と実験データの解析、考察をともにしてくれました。

東京大学新領域創成科学研究科有馬研究室の松浦慧介さんは、私の圧力下超音波測定と歪測

定を行いたいという相談に対して真剣に考えてくださり、東京大学MERITプログラムの自
発融合研究を共同で計画して、超音波測定技術をお教えくださいました。その研究の後も、

超音波実験に関してや、先輩の博士研究員としてアドバイスしてくださいました。そして有

馬研の同期の藤間友理さんから、圧電素子などの特性評価の実際の手法や、交流帯磁率測定

の実際手法を教えていただきました。この経験を通じて、私の測定の幅を大きく広げられた

と感じております。さらに、東京大学工学系研究科物理工学専攻岩佐研究室の松岡秀樹さ

ん、中川裕治さんとも薄膜における圧力下物性研究を行っており、バルク研究だけでなく薄

膜研究の最先端研究について知ることができ、さらに挑戦できるという機会もいただきまし

た。自発融合研究という非常に貴重な機会を私に与えてくださったMERITプログラムに
も大変感謝しております。MERITプログラムはフランスへの海外研究のサポートのほか、
MERITコロキウム 2という自発研究を行うプログラムでは私の考案した磁石模型の制作の
援助をしていただきました。この研究もMERITプログラムの同期である藤間友理さん、足
立大樹さん、末次祥大さん、岡本有貴さん、中川裕治さん、浜井貴将さん、茂木将孝さんの
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協力がなければ成立しないものでした。大変感謝しております。

この模型に関しては大阪市立科学館館長斎藤吉彦さんと、私が東京大学工学部物理工学科に

在籍している頃から取り組んできた研究の成果に関わるもので、斎藤さんは私が開発した袋

ナット方位磁針結晶の展示に大変興味を示してくださり、開発の意義を更に深化するための

アイデアを提供してくださいました。更に、私の専門分野ではない物理教育系の学会への参

加や特許申請の提案をしてくださり、共同開発ということで、特許申請や研究論文の執筆を

共同で行ってくださいました。この模型は大阪市立科学館に展示されており私も大変誇らし

いと感じております。

中村泰信教授は、MERITプログラムで副指導教員として、私の研究の進捗とMERITプロ
グラムの活動を定期的に確認していただきました。中村研究室の研究の分野は私の研究内容

とは少し異なり量子コンピューターの研究開発をなさっております。中村先生は私の就職活

動についても相談に乗っていただき大変感謝しております。

本研究遂行にあたり、実験方針の相談、情報交換を最も行ったのは、芝内研のメンバーです。

鉄系超伝導体の研究は急速に進んでおり、私一人では鉄系超伝導体の研究のスピードについ

ていくことができず、取り残されることになったと思います。水上雄太助教と同期の細井優

さん、石田浩祐さんは鉄系超伝導体の最新の情報や私が取りこぼしていた情報を教えて下さ

り、実験計画の相談に乗っていただきました。また、同期の竹中崇了さんは、極低温実験の

ノウハウを共有してくれ、µSR測定を行うため、ともにカナダに出張に行き、超伝導体の磁
場侵入長測定の専門家という視点で µSRのデータの解釈や追実験を行ってくれました。本
研究において、多くの後輩たちが私のもとで実験をしてくれました。私はこの経験を通して

自分がリードし実験をグループで行う能力を磨くことができたと考えております。圧力装置

の立ち上げにおいては、新井佑基さんの地道に圧力を評価する姿勢、pythonを用いた独自の
計測器制御プログラムの作成を通して、本研究に貢献してくれました。杉村優一さんは試料

合成環境の確立と、地道に試料合成を繰り返すことでこれまでに合成がなされていなかった

FeSe系超伝導体 FeSe1−xSxと FeSe1−xTexの合成に成功し、私たちが測定可能な組成を拡

張することに貢献してくれました。大谷椋さんは学部生でありながら、スムーズに高圧実験

の能力を身に着け、FeSe1−xSxと FeSe1−xTexの高圧実験に着手してくれました。向笠清隆

さんは私が新たに取り組もうと考えた薄膜における高圧実験に取り組んでくれております。

Mingwei Qiuさんと斎藤三樹彦さんは µSR測定に必要な大量の試料を手分けして合成して
くれました。また、大阪大学の下澤雅明准教授が発案なさった研究では、物性研山下研究室

の赤澤仁寿さん、藤井桜子さんは私とともにその研究の遂行に取り組んでくれております。

ここでは特にこれまで私とともに研究を行ってくださった方の名前を記しましたが、橋本顕

一郎准教授は私の博士課程最後の年に着任され短い時間ではありましたが、私の研究テーマ

について熱心に議論して下さり、私がこれまでに身に着けてきた高圧実験技術を活かす研究

テーマの提案をしていただきました。田中桜平さん、石原滉大さん、辻井優哉さんとも研究

について議論することで、新たな研究テーマの想起につながり非常に充実した研究室生活と

なりました。

専攻事務の方々は学業の面で大変お世話になりました。学生のことを常に心配して下さっ

て、学生生活を通して、他の研究室の学生と交流する機会を企画して下さいました。芝内研

究室の技術補佐員である堀朋子さんは私の研究に関連した事務手続きを行って下さり、ま
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た、特許取得の手続きにあたってもアドバイスしていただきました。学術支援職員の兼子芳

枝さんにもお世話になりました。

また、研究の一部は日本学術振興会特別研究員 (DC2)として行ったものであり、文部省科
学研究費補助金 (特別研究員)の支援を受けています。

最後に、私が研究に専念し 5年間活動を行えたのは、一重に家族の大きなサポートがあった
からです。父康史と母知晴、妹杏奈はこの五年間変わらず私の生活を支えてくれたことに深

く感謝します。

松浦康平
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