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研究成果の概要（和文）：水素置換鉄系超伝導体は、空間反転対称性を失った特異な母相と、それに隣接した超
伝導相を有している。超伝導母相は、超伝導の揺らぎが秩序化した状態であるといえるため、強誘電的金属状態
の揺らぎと超伝導の関連は興味深い。LaFeAsO1-xHxにおけるX線回折から、構造相転移のはるかに高温から格子
対称性の低下―ネマチック状態―を見出した。EXAFSからは、母相のはるかに高温から局所的反転対称性の破れ
－強誘電的揺らぎーが存在していることを発見した。この結果は、極性金属の揺らぎが超伝導と関連している可
能性を提示したと考えている。

研究成果の概要（英文）：A hydrogen-substituted iron-based superconductor has a unique parent phase 
that loses spatial inversion symmetry and a superconducting phase adjacent to it. Since the 
superconducting phase is regarded as the fluctuations of superconductivity are ordered, the 
relationship between fluctuations in the ferroelectric metallic state and superconductivity is 
interesting. From the X-ray diffraction in LaFeAsO1-xHx, we found that the lattice symmetry lowering
 -nematic state- from a much higher temperature of the parent phase. From EXAFS measurement, we 
discovered that there is a local inversion symmetry breaking -ferroelectric fluctuation- from a much
 higher temperature region. This result suggests that the fluctuation of polar metal may be related 
to superconductivity.

研究分野：構造物性

キーワード： 鉄系超伝導　強誘電金属　ネマチック状態
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果は、最近多くの超伝導体で観測されているネマチック状態が、水素置換系鉄系超伝導体でも存在して
いることを新たに証明し、さらに、超伝導体全体でも未知といえる、強誘電的金属状態の揺らぎと超伝導の関連
を見出した重要な意義がある。また、反転対称を破った構造における超伝導は、上部臨界磁場の理論的限界値を
上げる可能性があり、超伝導体の応用という面でも重要な情報を提供できると考えている。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
超伝導は、高温で金属的挙動を示す状態から、ある温度でゼロ抵抗となる現象であり、固体中の電子
が示す性質の中で最も劇的なものの1つである。そのため物理から化学にわたる非常に多くの研究者
の興味を引き付けてきた。高温超伝導体には、1986年に発見された銅酸化物超伝導体、2008年に発
見された鉄系超伝導体の2大ファミリーがある。前者は，局在スピンをそれぞれ反平行に向けようとする
反強磁性相互作用が超伝導電子対を生み出す起源だと考えられているのに対して、後者は、スピン、
軌道、構造の関連がより密接であると考えられている。 
本研究課題で取り上げる鉄系超伝導体LaFeAsO1-xHxは、水素化物イオン(H－)をドーパントとすること
で、広い範囲で鉄への電子ドーピングが可能になった新しい系である  [1]。その電子相図(図1参照)
は、x ~ 0付近に構造の低対称化と反強磁性秩序を伴う超伝導母相(AF1相)が存在する。母相は、超
伝導電子対形成のもとになる揺らぎが可視化した状態といえる。H－イオンで酸素サイトを置換していく
と、x > 0.04で超伝導相が現れる。この超伝導相は、超伝導転移温度Tc = 27 K(x = 0.08での最大値)と
Tc = 36 K(x = 0.35での最大値)に2つのドーム(それぞれSC1, SC2相と呼ぶ)をもつという珍しい特徴が
ある。その後、超伝導相は、x = 0.45で消失する。通常は、高ドープ側では単純な金属状態になる、し
かし、本物質系では、さらに高ドープ側、0.40 < x < 0.51で反強磁性秩序相(AF2相)が出現する [2]。
通常、高温超伝導体では、母相が最も電子相関が強く、そこへキャリアドーピングすることで相関が弱
まり超伝導が発現する。従って、x ~ 0.5という最も電子相関が弱いはずの領域での第二母相出現は、
高温超伝導体全体の中でもほとんど見られない希少例である。 

AF1、AF2両母相の違いは特徴的である。磁気構造は、いずれも反強磁性ストライプ型構造であるが、
スピンの向きが90度異なり、かつ、磁気モーメントの大きさは、0.63 µB (x ~ 0)と1.21 µB (x ~ 0.5)で第二
母相約2倍となっている。また、両者とも高温側の正方晶から低温で直方晶へと構造転移を起こすが、
AF1相は空間反転対称を持つ空間群Cmmeであるのに対して、AF2相は空間反転対称を持たない
Aem2の空間群を持つ。この反転対称中心を失う母相の構造転移は、高温超伝導体のみならず、全物
質中でも極めて珍しい。この第二母相でのAem2の空間群は極性を持つ点群に属しているため、この
転移は強誘電的金属、もしくは極性金属状態への変化を意味している。Andersonらは、強誘電金属状
態における超伝導転移点の増大に関する報告を50年ほど前に行っており、本物質との関連に非常に
注目している  [3]。通常、強誘電体と金属状態は相いれない。なぜなら、その極性状態は、金属の伝
導電子でスクリーニングされて長距離まで届かず、秩序状態としての構造相転移を起こさないためであ
る。そのため、この強誘電的金属への転移は、LiOsO3 [4]など数点の物質でしか報告されておらず、そ
の発現機構は必ずしも明確となっていない。ほとんどの高温超伝導体では、母相へのキャリアドーピン
グで超伝導状態が出現しており、母相の性質と超伝導電子対形成の機構は密接に関連している。従
って、この母相の起源や、どのような揺らぎが存在するか、超伝導相への影響はどうなっているかなどを
明らかにすることで、鉄系超伝導の起源解明に迫ることができると考えられる。 

 

 
 
図1. LaFeAsO1-xHxの相図(AF1、AF2が母相、SC1、SC2が超伝導相) Insetは、両母相におけるスピン
配列とFeAs4構造歪み。[2]より抜粋。 

 
２．研究の目的 

 

研究の目的は、鉄系超伝導体LaFeAsO1-xHxにおける第二母相出現の起源、つまり、強誘電的金属
相出現の起源や揺らぎ、超伝導との関連を実験的に探ることにある。 

 



３．研究の方法 
 
反転対称性の有無を確認するために、育成に成功した数ミクロン単結晶を用いての放射光X線回折
実験を行った。次に、広い組成/温度範囲での粉末試料を用いての格子対称性の観察を実行した。
さらに、局所構造の異常を探索するために、X線吸収端近傍スペクトル(EXAFS)を用いての調査を
行った。 

 
４．研究成果 

 

既報の実験では、粉末構造解析から反転対称性の有無を推定していた。それを確定させるため、3 μm
程度の微小単結晶を用いた放射光X線から、Bijvoet pair (hkl vs -h-k-l)反射の強度差―X線異常分散
項に起因する―を調査した。LaFeAsO1-xHx単結晶の x = 0.58における 110T反射(添え字は tetra相での
index)の温度依存性を中心に追った。添え字は、Tetragonal 相か Orthorhombic 相での index を意味し
ている。Tetra-Ortho構造相転移に伴い、110T反射は 020Oと 002Oに分裂する 。分裂後の反射強度は、
020Oと 002Oで強度が異なること、さらに、002Oと 00-2Oの反射強度には有意な差が観測された。反転対
称性の破れがない場合、020Oと 002Oの強度は等価で、かつ、それらの Bijvoet pair 間の強度も等価と
なるはずである。逆に、c 軸に沿って反転対称性の破れがある場合、020O と 002Oの強度は非等価で、
002Oと 00-2Oの Bijvoet pair のみ非等価になり Friedel則を破っている。以上の実験結果は、AF2相に
おける反転対称性が実際に破れていることの証明となった。 
粉末 X 線回折を用いて、格子対称性を調査した。図 2 は、単一の擬フォークト関数で FIT した 220T

ピーク線幅の温度変化である。このピークは Tetra-Ortho 転移にともなって最終的には分裂する反射で
ある。Ts2は、以前の論文の物性測定から得た static な長距離秩序としての Ortho 相が出現する温度で
ある。線幅は室温の値で規格化してある。x = 0.51, 0.45, 0.42では、室温から線幅のブロードニングが観
測された。対照的に、x = 0.4では線幅のブロードニングは観測されなかった。250 K以上での線幅を平
均したものをベースラインとして、そこから上離れした温度を T*と定義する。すると、x = 0.51, 0.45, 0.42
での T*は、約 240, 190, 140 K となった。これらの結果は、構造相転移を起こす組成 x > 0.40において、
構造転移点 Tsよりはるかに上の室温付近から 4回対称性の破れが始まっていることを表している。X線
回折のタイムスケールは、10-15 s程度であることを考えると、Ts2~T*の温度での格子対称性の低下は、そ
のタイムスケールよりも遅い dynamicalなものであると推測している。 
局所歪の調査のため、EXAFSにおける制限逆フーリエ法を R空間データに対して適用した。この制
限逆フーリエ法は、As K端の EXAFS測定の結果から得られる実空間 Rスペクトルにおいて、
As-Feの距離のプロファイル成分だけを切り出して、逆フーリエ変換を施すことで得られる。
この方法により、通常の EXAFSの解析では得られない微小歪の情報を抽出することができ
る。図 3に制限フーリエ振動のエンベロープを示す。我々は、全ての組成において矢印で示したキンク
を発見した。Insetは青線で示した最低温度の強度と、点線で示した 250 Kにおける強度をプロットした。
後者のピーク位置と強度は、As-Fe 間距離と温度因子の差を現象論的に補正するために、最低温度の
データに一致させてある。この 250 Kの強度をベースラインと考えて、そこから上放れした波数qを、キン
ク qbeatと定義し、qbeat ~ 10.2, 9.5, 9.5, 9.0 Å-1 (x = 0.51, 0.45, 0.42, 0.37) と求めた。キンクは、微小な距
離差に伴う EXAFS振動の位相ずれに起因するビートの存在に対応している。 

ΔR = π/(2qbeat)式を元に、As-Fe間距離の差は、ΔR = 0.15－0.17 Åと見積もることができる。AF2では
空間反転対称を破ることで As-Fe距離が 2種類になる。この距離は、以前の x = 0.51の粉末構造解析
から得られた ΔR = 0.14 Åに近い 。従って、ビートの存在は局所的な極性構造の存在を暗示している。
最低温度での強度のベースラインからの差分(ビート成分)は、x = 0.51で最も大きく、xが少なくなるにつ
れ減少していく。ビート成分の温度変化は、高温まで有限の値が観測されている。この実験事実は、極
性構造が Ts2よりかなり高温から現れていることを意味している。Ts2での格子対称性低下は極性構造へ
の転移に伴う現象である。故に、XRDで観測される Ts~T*の格子対称性の低下は、EXAFSで観測され
る局所極性構造の発生に由来すると強く示唆される。 
鉄系超伝導体では、ネマチック状態に伴う格子対称性の低下が多くの物質で観測されている。例え
ば、BaFeAs1-xPx では、母相から超伝導相に渡る広い組成範囲で、磁気対称性と同時の格子対称性の
低下が報告されている [5]。この磁気/格子対称性低下は、母相の 50 K近く高い温度から観測され、ス
ピン起源のネマチック状態とされている。ネマチック状態は、母相の外側の広い組成/温度範囲で格子
対称性の低下を常に伴う。従って、本物質で観測された Ts2~T*での格子対称性の低下もネマチック状
態を構造的側面から捉えていると考えられる。さらに、この相は局所的極性構造を有している。従って、
Ts~T*の温度範囲は、極性構造が dynamical に揺らいでいる polar-nematic 相と呼ぶべきと我々は考え
る。 



BaFeAs1-xPx では、母相から超伝導相に渡る広い組成範囲でネマチック相が観測されているのに対
し、本物質で超伝導相にあたる x = 0.40, 0.35(未表示)では、X線での格子対称性低下は観測されてい
ない。一方、x = 0.37における EXAFSのビート成分は有限値をとっている。AF2での格子歪は、x減少
とともに急速に小さくなっていくため 、ネマチック相での格子歪は、存在したとしても観測にかかりにくい
可能性がある。そのため、polar-nematic 状態と超伝導が関連している可能性がある。もし、極性構造の
揺らぎが超伝導性に何らかの影響、例えば Tcやクーパー対の対称性、と関連していた場合は興味深い。
例えば、空間反転対称を性失った Non-centrosymmetric超伝導体(NCS)は、スピン三重項などのエキゾ
チックなペア形成が提案されている。対称的に本物質は、空間反転対称性が回復したところで超伝導
状態となる。従って、従来の NCS 体とは異なる超伝導電子対形成機構が出現する可能性がある。極性
構造揺らぎと超伝導の関連の提案としては、強誘電的ソフトフォノンが超伝導の Tc上昇に寄与しうるとし
た Anderson&Blount の提案や [3]、LaOBiS2 における強誘電ソフトフォノン由来の超伝導体であるとし
た Ydliumの論文などがある [6]。さらに、Kozii and Fu [7] やWang [8]は、スピン軌道結合金属の反転
中心の破れ近傍にてパリティ揺らぎによるp波超伝導の可能性を提案している。1111系はバルク鉄系超
伝導体での最高クラスの Tc を示すので第二母相由来の極性構造揺らぎと超伝導の関連に対する詳細
な研究が待たれる。 
本研究の結果をまとめると、2つの母相と 2つの超伝導相を有する物質 LaFeAsO1-xHx (x = 0.37－

0.51)について、XRDから平均構造を、EXAFSから局所構造を調査した。その結果、Ts2のはるかに高
温から格子対称性の低下と局所極性構造の存在－polar-nematic 状態－を、この系で初めて見出した。
この polar-nematic状態は母相における極性構造が dynamicalに揺らいだ状態と示唆される。この状態
は、高温からクロスオーバー的に出現していると推測される。また、この極性構造の揺らぎは、SC2超
伝導の性質と関連している可能性を示すことができた。 

 

 
図 2. X 線回折実験から求めた、LaFeAsO1-xHx各組成における 220T ピーク線幅の温度変化。Ts2は長距離秩序
としての構造転移点。 

 

 

図 3. EXAFSの制限逆フーリエから求めた、各組成におけるエンベロープ強度。 
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