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研究成果の概要（和文）：強相関物質においては磁性、軌道や電荷の秩序相を絶対零度に制御した量子臨界点付
近で異常物性や新奇超伝導相が出現する場合があり、これらの関係性を明らかにすることは重要である。電子線
照射を用いた鉄系超伝導体の研究から反強磁性量子臨界点が超伝導状態を増強していることを示唆する結果を得
た。また反強磁性量子臨界点近傍の超伝導体の原型とされる重い電子系CeCu2Si2に対して電子線照射による影響
を調べたところ、通説とは異なる新奇な機構を示す結果を得た。一方、鉄カルコゲナイドFeSeではSの元素置換
効果により軌道秩序が抑制されるが、軌道量子臨界点の前後で超伝導状態が大きく変化することが分かった。

研究成果の概要（英文）：In strongly correlated electron system, anomalous physical properties and 
exotic superconductivity often emerge near the quantum critical point(QCP) of ordered phase such as 
magnetic order, orbital order, and charge order. By using electron irradiation, we have observed 
synchronized shifts of magnetic QCP and high-temperature superconducting phase in iron-pnictide 
superconductors, suggesting the QCP may enhance superconductivity. In heavy-fermion superconductor 
CeCu2Si2, a prototypical superconductor which emerges near the magnetic QCP, we have suggested 
exotic mechanism through the systematic study using electron irradiation. In iron-chalcogenide FeSe,
 we have suppressed the orbital order by S substitution. Our studies have revealed that the 
superconducting state abruptly changes across the orbital QCP.

研究分野：超伝導、磁性
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１．研究開始当初の背景 

 

重い電子系超伝導体や銅酸化物高温超伝導

体、及び鉄系超伝導体に代表される強相関物

質においては、母相の反強磁性相を抑制する

と異常物性及び非BCS型の異方的な超伝導が

観測される場合がある。このような状況から

反強磁性秩序が絶対零度に抑制された反強磁

性量子臨界点に起因する量子揺らぎにより異

常物性及び超伝導が出現するという提案がな

されてきた。しかしながら、超伝導相と反強

磁性量子臨界点が相図上で偶然に近くに位置

しているという可能性は否定できず、反強磁

性量子臨界点と超伝導相の関係性を明らかに

するには、より直接的な実験的証拠が必要と

なっていた。 

一方、鉄系超伝導体や重い電子系超伝導体

においては、軌道の自由度を持つことに起因

して磁気秩序のみならずしばしば一種の軌道

秩序状態が出現することが報告されている。

これまでの超伝導研究においては主に磁気量

子臨界点が物性に及ぼす影響について精力的

に研究されてきており、軌道秩序の量子臨界

点の有無やその超伝導状態への影響はあまり

調べられていなかった。従って、これらの系

において軌道秩序の量子臨界点の存在を立証

するとともに、その超伝導状態を調べていく

必要があった。 

 
２．研究の目的 

 

 本研究の目的は、反強磁性量子臨界点の存
在が報告されている鉄ニクタイド超伝導体
に対して、反強磁性相を抑制することでその
量子臨界点をシフトさせる。超伝導相もそれ
に伴いシフトするか否か調べることで、反強
磁性量子臨界点と超伝導相との関係性を調
べることである。また、非磁性軌道秩序状態
の存在が報告されている鉄カルコゲナイド
超伝導体の軌道秩序状態を完全に抑制した
際に、軌道秩序の量子臨界点が存在するか否
か、及び存在する場合はその超伝導状態への
影響を調べることである。 

 

３．研究の方法 

 
 本研究では反強磁性量子臨界点の存在が

報告されている鉄ニクタイド超伝導体
BaFe2(As,P)2 を用いた。この系に対して電子
線照射を用いて原子スケールの点欠陥を導
入し、電子構造を変化させることなく反強磁
性秩序を抑制した。図 1に示すように電子線
照射を用いることで、結晶中の原子に与える
反跳エネルギーを抑えることができ、これに

より、結晶中に原子スケールの均一な点欠陥
を導入することができる。導入された均一な
欠陥により反強磁性量子臨界点をシフトさ
せ、超伝導相への影響を調べる。 
 
一方、軌道秩序の存在が報告されている鉄

カルコゲナイド超伝導体 FeSe に対して、Se
サイトを Sで置換することで、軌道秩序が抑
制される。この Fe(Se,S)においては、当研究
グループによる弾性抵抗測定により軌道量
子臨界点に起因する量子ゆらぎが発達する
ことが分かった。この軌道量子臨界点の前後
での超伝導状態の変化を調べた。 
 用いた測定システムは、既存の電気抵抗測

 

図 1. 照射において結晶中の Fe 原

子が受ける最大反跳エネルギー(Y. 

Mizukami et al., Nat. Commun. 5, 

5657 (2014).) 

図 2. 作製した高感度比熱測定シス

テムのアデンダの写真 

 
 



定システムや磁場侵入長測定システムのみ
ならず、本研究では新たに微小単結晶用の高
感度比熱測定装置を構築し、これを用いて超
伝導状態を調べた。 
 
４．研究成果 
 
(i) 鉄ニクタイド超伝導体BaFe2(As,P)2にお
ける反強磁性量子臨界点と超伝導相の同時
シフト 
 
鉄ニクタイド超伝導体 BaFe2(As,P)2 にお

いては、超伝導転移温度が最大となる組成付
近に反強磁性量子臨界点の存在が報告され
ており、本系は量子臨界点と超伝導状態の関
係性を研究するモデル物質であると考えら
れている。しかしながら、量子臨界点近傍で
偶然超伝導転移温度が増大している可能性
は排除できず、両者が関係しているより直接
的な証拠が必要となる。そこで、量子臨界点
をシフトした際に、超伝導相もそれに伴って
シフトするか否かを調べた。反強磁性量子臨
界点をシフトするには、反強磁性秩序を抑制
すればよいが、例えばキャリアドーピングや
圧力といった手法では電子構造が大きく変
化し、それにより超伝導相図も変化する可能
性が高い。そこで電子線照射による点欠陥導
入という手法により、電子構造を変化させず
に反強磁性秩序を抑制することで、専ら反強
磁性量子臨界点のシフトが超伝導相に及ぼ
す影響を調べた。図 3に電子線照射前後での
超伝導相図を示す。未照射の際は、反強磁性
量子臨界点の組成付近で超伝導転移温度が

最大となっているが、電子線照射により反強
磁性量子臨界点が低組成側にシフトすると
超伝導転移温度が最大となる点も低組成側
へとシフトしていることが分かる。これは、
反強磁性量子臨界点と超伝導相とが密接に
関連していることを強く示す直接的結果で
あり、反強磁性揺らぎによって超伝導が増強
されていることを示唆する。 
 
(ii) 反強磁性量子臨界点近傍の重い電子系
超伝導体 CeCu2Si2における符号反転のない s
波超伝導 
 
反強磁性量子臨界点近傍では斥力相互作用
によりオフサイトでの電子対形成がなされ
る。これに伴い、超伝導ギャップ関数に符号
反転やノード出現する異方的な超伝導ギャ
ップが実現される。1979 年に発見された最初
の重い電子系超伝導体CeCu2Si2はこの異方的
超伝導体の原型とされている物質であり、長
らくノードを有する d波超伝導であると考え
られてきた。しかしながら、本研究課題期間
中に東京大学物性研究所の橘高俊一郎助教
らにより行われた極低温比熱測定から、
CeCu2Si2 の超伝導ギャップはこれまで考えら
れてきたような d波ではない可能性が指摘さ
れた。この事実は本研究課題と大きく関係す
るため、CeCu2Si2 においても電子線照射を用
いた超伝導状態の研究を行った。 
 CeCu2Si2 はマルチバンド超伝導体であり、
このような系の超伝導ギャップ構造を最終
的に決定する為には、ノードの有無のみなら
ず、異なるバンド間での符号反転の有無も決
定する必要がある。そこで、最も有効な手法
の一つが電子線照射により系統的に不純物
導入を行った際に、超伝導状態の低エネルギ
ー準粒子励起がどのように変化するか明ら

  

図 3. BaFe2(As1-xPx)2 の未照射試料と

2.5C/cm
2 の電子線を照射した試料の反強

磁性転移温度TNと超伝導転移温度Tcの組

成 x 依存性 (Y. Mizukami et al., J. Phys. 

Soc. Jpn. 86, 083706 (2017).) 

 

図 4. 電子線照射に伴う CeCu2Si2の磁場侵

入長の温度依存性の変化(T. Takenaka, Y. 

Mizukami et al., Phys. Rev. Lett. 119, 077001 

(2017).) 



かにすることである。もし、超伝導ギャップ
に符号反転が存在するならば、不純物散乱に
よって形成されたアンドレーエフ束縛状態
により準粒子励起量が増大する。一方、符号
反転がなければ、束縛状態が形成されず、不
純物を導入しても準粒子励起は変化しない。
図 4に CeCu2Si2のロンドン磁場侵入長の電子
線照射による変化を示す。磁場侵入長の温度
依存性は低エネルギー準粒子励起を直接反
映するが、未照射の試料は、ノードを持たな
い熱活性型で説明される。このことは比熱測
定の結果とコンシステントである。そこで電
子線照射を行い不純物を導入したが、磁場侵
入長の温度依存性はほとんど変化しておら
ず準粒子励起の機構にほとんど変化がない
ことが分かる。この実験結果は、CeCu2Si2 の
超伝導ギャップはノードを持たないのみな
らず、異なるバンド間でも符号反転を伴わな
い、s 波超伝導であることを示している。こ
のことは、反強磁性量子臨界点近傍で出現す
る超伝導体に関して、新奇な機構を示唆する
ものである。 
 
(iii) 鉄カルコゲナイド超伝導体 Fe(Se,S)
における軌道量子臨界点近傍での超伝導状
態の変化 
 
 鉄カルコゲナイド超伝導体 FeSe は、他の
鉄系超伝導体とは異なり構造相転移に伴う
磁気転移を示さない。構造転移の起源として
は、鉄原子における軌道秩序の可能性が実験
理論両面から指摘されている。また、FeSe は
10K で超伝導転移するが、その特異な電子構
造に起因して、BCS-BEC クロスオーバー領域
での超伝導状態が実現している可能性が指
摘されている。この FeSe の Se サイトをより
イオン半径の小さな Sで置換することで構造
転移が抑制されることが知られており、軌道
量子臨界点の存在が示唆される。このような
背景のもの、当研究グループで、この軌道秩
序と軌道揺らぎを鋭敏に検出する弾性抵抗
測定を Fe(Se,S)の系に対して行った。その結

果、S が 17%程度置換された試料において、
軌道秩序が完全に消失していることが分か
り、さらにこの組成において軌道揺らぎが大
きく増大していることが明らかとなった。こ
れらのことは、軌道量子臨界点が存在してい
ることを強く示している。一方、超伝導はこ
の量子臨界点よりも高い S濃度の試料でも発
現することが分かった。従って、Fe(Se,S)は
FeSe で実現している超伝導状態が軌道量子
臨界点によりどのように変化するかを調べ
る非常に適した系であると考えられる。 
 この系の超伝導状態を調べる為に本研究
では、相転移や低エネルギー励起を鋭敏に検
出する比熱に着目した。とりわけ、試料内に
不純物や不均一性が少ない微小単結晶を対
象とした長時間緩和法による測定システム
を新たに構築した。図 5に異なる質量の FeSe
試料の比熱のデータを示す。非常に小さな試
料においても従来のデータを再現する温度
依存性が得られていることから高感度な比
熱測定システムの構築に成功したと言える。 
 この測定システムを用いて、Fe(Se,S)の
10-100μg 程度の試料に対して、比熱測定を
行った。構造転移が生ずる低組成側では、定
性的には FeSe と同様な比熱の温度依存性が
観測された。これらは通常の平均場による相
転移点での比熱の跳びでよく説明される。一
方、軌道量子臨界点よりも高組成側では、超
伝導転移温度付近とそれ以下での温度依存
性が大きく変化していることが分かった。超
伝導転移温度で比熱は明瞭な跳びは示さず、
高温から緩やかに増大し転移点でキンク的
となった。また、転移点以下でも比熱の温度
依存性が大きく変化していることが分かっ
た。これらの事実は、超伝導揺らぎが増大し
ていることを示唆しており、FeSe で実現して
いる BCS-BEC クロスオーバーと関係している
可能性が考えられる。研究代表者は、本研究
結果を学会等で発表してきており、近々責任
著者として論文を投稿予定である。また、超
伝導に関する最も大きな国際会議の一つで
ある M2S にて招待講演を行う予定である。 
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