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論文要旨

はじめに

鉄系超伝導体は、鉄の 3d軌道に起因するマルチバンド構造を持ち、スピンと軌道の自由度が折

り重なった非常に多彩な物性を示す。電子相図の研究は BaFe2As2を中心に広く行われてきたが、

正方晶/直方晶構造相転移の起源、超伝導発現機構、一見ホールドープとなる CrやMn置換で超

伝導を生じないことなどは、鉄系超伝導体に残る未解明問題として現在も盛んに議論が行われて

いる。本研究では、FeSe及びBa(Fe1−xMnx)2As2を対象とし、不純物置換効果の観点からこれら

の問題に対する知見を得ることを目的とした。

Fe1−xCoxSe及びFeSe1−ySyの電子相図
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図 1: (a)Fe1−xCoxSe及び (b)FeSe1−ySyにおける電子相図. 超伝導転移のオフセット温度 (Tc；赤
丸)と、電気抵抗の温度依存性にキンクが見られる温度 (Tkink；緑四角)が不純物濃度に対してプ
ロットされている.

鉄系超伝導体は正方晶の結晶構造を持ち、低温で直方晶へと構造相転移を起こす。直方晶下で

観測される軌道分裂は、格子歪から推定されるものより遥かに大きいことが知られている。従っ

て、この構造相転移は通常のフォノン由来のものではなく、電子系（スピン系もしくは軌道系）が

自発的に対称性を破った結果であると考えられ、注目を集めている。遍歴電子系の立場を取ると、

これは軌道内ネスティング (スピン揺らぎ)と軌道間ネスティング (軌道揺らぎ)どちらが支配的か

という問題に帰着する。

FeSeは、その他の鉄系超伝導体とは異なり、反強磁性転移を示さないという特徴を持つ。近年、

順良な単結晶育成が成されて以来、光電子分光測定などから構造相転移温度以下での大きな軌道分

裂が明らかにされるなど [1]、盛んに研究が行われている。しかし、元素置換による電子相図は殆

ど未解明であった。本研究では、Fe1−xCoxSe及び FeSe1−ySy単結晶を育成し、電気輸送特性を通
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して見た電子相図を提案した。図 1に得られた電子相図を示す。Co置換によって超伝導転移温度

(Tc)と軌道秩序温度が共に抑制、消失していることが分かった。Hall抵抗測定からは、Fe1−xCoxSe

は電子ドープ系であり、Co置換によって電子面とホール面間のネスティングが低下することが示

唆された。バンド間ネスティングは FeSeの構造相転移及び超伝導機構に重要な役割を担っている

ことを明らかにした。一方、等原子価置換系である FeSe1−ySy ではネスティングは変化しないと

考えられるが、Tcは軌道秩序が消失する点近傍において頂点をとる、広いドーム状の形状となっ

た。これは、大きな軌道揺らぎによって超伝導が増強された可能性を示唆している。

FeSeにおける超伝導ギャップ構造
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図 2: Fe1−xCoxSeにおける超伝導転移温度 (Tc)と残留抵抗 (ρ0)の関係 (青丸). 下向き矢印は 2 K

以上でゼロ抵抗が観測されていないことを示す. AG理論で求めた曲線 (TAG
c vs. ρAG

0 ;赤)、s±-波
における理論から求めた曲線 (T s±

c vs. ρs±0 ;青及びシアン)がプロットされている.

鉄系超伝導体の超伝導発現機構に関しては、スピン揺らぎを媒介とするギャップに符号反転を伴

う s±-波と、軌道揺らぎが媒介する符号反転の無い s++-波機構が有力な候補として考えられてい

る。この 2つについて、実際にどちらが実現するかは未解明の問題である。符号反転型の超伝導

は不純物が引き起こすランダムな散乱に対して弱く、その抑制について、Tcと散乱時間 (τ)は一

定の相関があることが理論的に提唱されている [2]。従って、不純物散乱効果を調べることで、超

伝導発現機構に対する知見を得ることが期待できる。

Fe1−xCoxSeにおいて、τ と密接に関わる量である残留抵抗と Tcの相関について解析を行った。

比較に用いたモデルは Abrikosovと Gor’kovによって提案された符号反転型超伝導ギャップに一

般的に適応される理論 [2]及び、フルギャップの s±-波に対する超伝導抑制のモデル [3]である。こ
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れら 2つのモデルと実験を比較した結果、図 2に示す様に、残留抵抗に対する Tcの抑制は符号反

転型超伝導で予想されるものよりも緩やかであることが明らかになった。この結果は、FeSeの超

伝導機構には、不純物散乱に強い軌道揺らぎ媒介の s++-波的な機構からの寄与が有る可能性を示

唆している。FeSe1−ySyにおいて同様の解析を行うと、残留抵抗と Tcの間に相関が無く、こちら

も単純な符号反転型超伝導では理解できない振る舞いである。最後に、前節の結果も考慮すると、

FeSeの超伝導発現機構には、バンド間での軌道揺らぎ (軌道間ネスティング)が重要であると考え

られる。

Ba(Fe1−xMnx)2As2における電子状態
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図 3: Ba(Fe1−xMnx)2As2 (x = 0.020)における、磁場の自然対数 (t = lnB)に対してプロットした、
ゼロ磁場伝導度で規格化された電気伝導度テンソル成分 ((a)X ≡ σxx/σxx(0), (b)Y ≡ σxy/σxx(0)).

曲線 Xi 及び Yi (i = 1, 2, 3, 4)は各バンドからの寄与を表し、黒の実線はそれぞれの和を表す．
(b)挿入図はテンソル成分 Y の拡大図である.

Ba(Fe1−xMnx)2As2において、Mnは電荷を供給せず、局在モーメントとして振る舞う事が非超

伝導性の原因として考えられてきた。しかし、低磁場Hall係数を測定した結果、一見Mnによる
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ホールドープで理解できる振る舞いが明らかになった。これは定説と矛盾するような振る舞いで

あり、Ba(Fe1−xMnx)2As2における電子状態の理解に、再検討の必要性を示唆している。

この系における電子状態を明らかにするという目的で、磁場中輸送特性から求めた伝導度テン

ソルに対する半古典的マルチキャリアフィッティングを行った。図 3に示す様に、x = 0.020の試

料において、この系で妥当な 4キャリアモデル [4]を用いて伝導度を再現することができた。さら

に、この解析によって、母物質では見られなかった高易動度少数ホールキャリアがMn置換によっ

て出現していることが明らかになった。一方で、多数キャリアの補償半金属的描像に変化はない

ことが分かった。

鉄系超伝導体では軌道縮退によってディラックコーンと呼ばれる電子状態が実現することが示

唆されている。この電子状態は後方散乱の抑制に起因する高移動度キャリアとなることが知られ

ている。また、母物質において、このディラックコーンは電子的に振舞うことが観測されているこ

とから [5]、Mn置換によって出現した高移動度ホールキャリアの起源としては、ディラックコー

ンに対するホールドープ、もしくはその異方性の変化が考えられる。

まとめ

以下で本研究で得られた結論をまとめる。

• Ba(Fe1−xMnx)2As2において母物質では見られなかった高易動度かつ少数ホールキャリアの

存在が明らかになった. 但し、低移動度の多数キャリアが補償し合う描像は変化していない

ことが分かった. これは、Dirac coneへのホールドープ、もしくは異方性の変化として理解

可能である.

• Fe1−xCoxSe及び FeSe1−ySy の電子相図を提案し、構造相転移/軌道秩序及び超伝導にバン

ド間ネスティングが重要であることを明らかにした. FeSe1−ySy において、超伝導転移温度

の上昇を観測した.

• Fe1−xCoxSeにおける超伝導の抑制を解析し、超伝導発現機構に s++-波機構が寄与している

可能性を見出した.
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