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研究成果の概要（和文）：FeSe系超伝導体の系統的な測定から、マルチバンド電子構造がBCS-BECクロスオーバ
ーに与える影響を明らかにした。Seサイトを等電荷のSで置換することにより、電子ネマティック秩序が抑制さ
れ、秩序消失に伴い、よりBEC的な超伝導状態が実現することを実験的に解明した。この結果は、シングルバン
ドで期待される超伝導ギャップとフェルミエネルギーの比の大小では説明できず、マルチバンド超伝導ではそれ
以外の重要なパラメータが存在することを示唆している。特に、バンド間相互作用とバンド内相互作用の比とい
う新しい視点がBCS-BECクロスオーバーの物理において重要であることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Systematic measurements of FeSe-based superconductors reveal the influence 
of the multiband electronic structure on the BCS-BEC crossover physics. The substitution of Se sites
 with isovalent S suppresses the electronic nematic order, and our experimental results show that a 
more BEC-like superconducting state is achieved as a result of the disappearance of the nematic 
order. This result cannot be explained by the ratio of the superconducting gap to the Fermi energy, 
as expected for single-band superconductivity, and suggests the existence of other important 
parameters in multiband superconductivity. In particular, the new viewpoint of the ratio of 
interband to intraband interactions is revealed to be important in the BCS-BEC crossover physics.

研究分野： 物性物理学

キーワード： 超伝導　電子構造　ボーズ凝縮　電子ネマティック　量子臨界点　ボゴリューボフ準粒子　時間反転対
称性　マルチバンド

  ３版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、今まで主に冷却原子系などに限られていたBCS-BECクロスオーバーの研究をより高い温度で実験可能
な固体結晶の電子系において実現したものであり、さらに今まで全く考慮されていなかったマルチバンド電子構
造の影響を初めて明らかにした点で学術的意義が高く、マルチバンドの電子状態におけるBCS-BECクロスオーバ
ーという新しい研究領域の創出につながるものであると考えられる。特に、本研究により、今まで主に重要と考
えられていた超伝導ギャップとフェルミエネルギーの比以外のパラメータの重要性を明らかにしたことで、超伝
導のクロスオーバー相図や転移温度の上限に関する新しい指針を提示するものである。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 
粒子が散逸なく流れることができる超流動は、金属中の電子による超伝導をはじめ、ヘリウム原
子液体の超流動や、中性子星内部の核子超流動などで共通にみられる巨視的量子現象である。こ
れらを統一的に理解する枠組みとして、フェルミ粒子の対形成による BCS 超伝導理論を拡張し
て、粒子間引力を増すことで強く束縛したボーズ分子の BEC につながる BCS-BEC クロスオー
バー理論が提唱されている。BCS の弱結合極限では、フェルミ粒子が対形成温度で対を組み、そ
れとほぼ一致する転移温度 Tc 以下で超流動が実現する。引力を強くしていくと、フェルミ粒子
対がより強く束縛することにより分子化しボーズ粒子のように振舞って、BEC を起こすと考え
られる。このような考え方は 1980 年代に Leggett や Nozieres、Schmitt-Rink をはじめとした理論
家により提案されたが、重要な性質として、BCS 極限と BEC 極限の間は、相転移なしにクロス
オーバーとしてつながっているということが挙げられる。その境界のクロスオーバー領域では
フェルミ対同士が非常に強く相互作用する状態が実現すると考えられている。 
 
1990 年代には、銅酸化物高温超伝導体の Tc 以上の温度で見られる擬ギャップを、BCS-BEC クロ
スオーバー領域の前駆的な電子対として理解しようという試みがなされたが、その解釈につい
ては未だ議論が続いている。2000 年代に入ると、冷却原子系の研究で実験的に相互作用の制御
が可能になり、極低温の光トラップ中での BCS-BEC クロスオーバーの研究が行われた。しかし、
実験対象が光トラップを用いたポテンシャル中のマイクロケルビン程度に冷却された原子とい
う高度な実験系に限られており、より高い温度で実験可能な固体結晶の電子系における研究が
望まれていた。 
 
そのような中、研究代表者らは、鉄系超伝導体 FeSe の純良単結晶試料における電子構造を詳細
に調べたところ、この系の持つ複数のバンドすべてにおいてフェルミエネルギーEF が数 meV と
非常に小さく、超伝導ギャップ∆と同程度であることが明らかとなった。この 2 つのエネルギー
スケールの比∆/EF は、引力の強さの目安を与えると考えられ、通常の BCS 超伝導体では 10-4 程
度以下の非常に小さい値である。FeSe では∆/EF~0.3－1 程度と見積もられ、この値はこれまでの
固体の超伝導体の中で最も大きく、BCS-BEC クロスオーバー領域内に深く位置することを示し
ている[1]。さらに、超伝導揺らぎの大きさを評価するために、Tc 以上の反磁性成分を磁気トルク
測定により定量評価した結果、通常超伝導体で期待されるガウス型超伝導揺らぎに比べけた違
いに大きな揺らぎを持つということが明らかとなった。この結果は、実在する超伝導物質におい
て、BCS-BEC クロスオーバーの実験的物性研究の道を開くものである。 
 
一方、鉄系超伝導体 FeSe では、電子構造がマルチバンドの性質を持っており、フェルミ面はホ
ールバンドと電子バンドが存在しており、このようなマルチバンドの影響は、従来の BCS-BEC
クロスオーバーでは、あまり考慮されていなかった点である。特に、引力が強い BEC 的電子状
態では、化学ポテンシャルがシフトすることが期待されるが、マルチバンドの電子構造を持つ超
伝導体では、この化学ポテンシャルのシフトに関して、非自明な効果が現れる可能性が考えられ
る。つまり、ホールバンドと電子バンドを持つ電子構造を考えると、フェルミ準位はこれらのバ
ンドの間に位置するため、1 つのバンドに着目し、BEC 的に一方向に化学ポテンシャルをシフト
しようとしても、他方のバンドではシフト方向が逆となるため、シフトが阻まれる機構が生まれ
ると考えられる。さらに、マルチバンド超伝導体では、引力相互作用について、バンド内相互作
用とバンド間相互作用を考える必要があり、バンド間相互作用が大きい場合は特に化学ポテン
シャルのシフトが起こりにくくなる。このような効果は、今まで考えられてきたシングルバンド
の BCS-BEC クロスオーバーの物理では全く考慮されていないため、相図を含めて再考の必要が
あり、新しい研究分野の創出が期待される。 
 
２．研究の目的 
 
以上の背景のもと、BCS-BEC クロスオーバーの物理の実験研究を、実在する超伝導体で可能と
した成果を受けて、本研究では、量子凝縮状態の統一的描像においてマルチバンドの電子状態が
どのような効果を及ぼすかという学術的「問い」を設定し、FeSe 系超伝導体について系統的研
究を行うことを目的とした。具体的には、マルチバンド電子構造を持つ FeSe 系超伝導体につい
て、化学置換を施すことにより電子構造や相互作用を変化させ、BCS-BEC クロスオーバーの特
徴的性質がどのように変化するかを系統的に調べることにより、これまで研究対象が限られて
きた BCS-BEC クロスオーバーの実験的研究を初めて固体結晶中の電子系で展開することで、そ
の理解を飛躍的に進歩させる。 
 
FeSe 系超伝導体では、正方晶から斜方晶に構造相転移を起こすとともに、様々な物性が大きな



ab 面内異方性を示す電子状態が出現することから、方向性を持つ電子ネマティック秩序が形成
されていることが議論されており、このような秩序が起こる背景として、強いバンド間相互作用
の存在が指摘されている。そこで、研究代表者らが作製に成功している Se サイトの一部を等原
子価の S に置換した系の純良単結晶試料[2]を用いて、S 置換により電子ネマティック転移温度
を抑制し、完全に正方晶の相への量子相転移を起こしたとき、超伝導がどのように変化するかを
調べることで、マルチバンドの電子構造が BCS-BEC クロスオーバーの物理にどのような効果を
もたらすかを明らかにする。 
 
３．研究の方法 
 
本研究で対象とした FeSe 系超伝導体の単結晶試料を作製し、その電子相図の作成、および超伝
導特性評価を行った。それぞれの方法について、以下に述べる。 
 
（１）単結晶試料作製 
 
Se サイトの等原子価置換系として、以前から行っていた S 置換系に加え、Te 置換系についても
単結晶作製を行った。作製法としては、FeSe において純良単結晶試料が得られることが分かっ
ている化学的気相輸送法を用いた。得られた試料については、X 線回折による構造解析、EDX に
よる元素分析などの評価を行った。 
 
（２）電子相図の作成 
 
まず、電気抵抗測定により電子ネマティック転移および超伝導転移について評価した。電子ネマ
ティック転移については、放射光 X 線を用いた低温構造解析も一部試料で合わせて行った。さ
らに、電子ネマティック揺らぎの定量化のため、ピエゾ素子を用いた弾性抵抗測定により、ネマ
ティック感受率の評価も行った。これらの測定を合わせて、温度‐組成に関する電子相図を
Fe(Se,S)および Fe(Se,Te)について完成させた。さらに、物性研究所上床研究室と共同で、キュー
ビックアンビルセルを用いた圧力下電気抵抗測定を行うことにより、圧力下電子相図について
も作成した。 
 
（３）超伝導特性評価 
 
超伝導状態を調べるために、比熱の精密測定を行った。純良単結晶試料は、特に置換した試料に
ついて大きなものを得ることが難しく、通常の市販の比熱測定装置では十分な精度が得られな
い。そこで、ホームメードの比熱セルを作製し、セルノックス抵抗温度計ベアチップを試料ステ
ージおよびヒーターの役割を共用させるセットアップにて、長時間緩和法という手法を用いて
比熱測定を行った。また、物性研究所高磁場施設、およびオランダナイメーヘンの高磁場施設と
共同研究を行い、磁場中の輸送現象測定も合わせて行い、超伝導特性を評価した。 
 
４．研究成果 
 
（１）Fe(Se,S)における BEC 的振る舞いの観測 
 
Fe(Se,S)単結晶試料における電子比熱 C の温度依存性の系統的な測定から、低置換領域の電子ネ
マティック相内における超伝導では、転移温度 Tc において明確な比熱のとびが観測されたが、
高置換領域の正方晶の領域において、転移温度以上から非常に大きな超伝導揺らぎに伴う C/T の
緩やかな増大が観測され、転移温度 Tc において、とびではなくキンク構造が現れるという異常
な振る舞いを観測した[3]。この結果を解析しエントロピーの議論から、正方晶領域では、転移温
度より高い温度で非常に強い超伝導揺らぎが発達していることが明らかとなった。このことは、
BCE-BEC クロスオーバー領域にあった FeSe 超伝導体について、S 置換により電子ネマティック
秩序を抑制することにより、より BEC 側に移動させることに成功したことを示唆している。共
同研究を行っている物性研究所岡﨑グループの光電子分光の研究でも、このことを裏付けるよ
うに、正方晶領域で BEC 的な電子構造を示唆する結果を得ている[4]。ここで、非常に不思議な
ことに、S 置換によりフェルミ面は増大しフェルミエネルギーEF は増大するのに対し、超伝導転
移温度 Tc は正方晶領域で減少するため、引力の強さの目安である∆/EF はむしろ減少していると
考えられる。このことは、マルチバンド超伝導では、引力の強さ以外に BCE-BEC クロスオーバ
ーを考える上で重要なパラメータが存在していることを示唆している。特に、理論的な考察によ
り、バンド間相互作用とバンド内相互作用の比が重要なパラメータになりうることを示すこと
ができた[3]。このようなマルチバンド効果は、BCE-BEC クロスオーバーの物理を理解する上で
新しい視点であり、今後のさらなる展開が期待される。 
 
（２） Fe(Se,S)における FFLO 超伝導 
 



BCE-BEC クロスオーバー領域では、高磁場においても特異な超伝導が期待される。特に、引力
の強さの目安である∆/EF は、超伝導体の上部臨界磁場を決める軌道破壊効果とパウリ効果の比
であるマキパラメータと直接関連しているため、クロスオーバー領域ではマキパラメータが大
きくなり、低温高磁場領域で有限の運動量を持つクーパー対が実現する Fulde-Ferrel-Larkin-
Ovchinnikov (FFLO)状態が期待される。そこで、FeSe 超伝導体において、高磁場実験により、磁
場中超伝導相図を作成した。その結果、磁場を超伝導面に対して垂直および平行に印加したいず
れの場合においても、低温高磁場領域で FFLO 超伝導相が現れることを示唆する実験結果を得
た[5,6]。特に、垂直磁場における FFLO 状態の実現はあまり例がなく、磁場に垂直な面で超伝導
が壊れるノーダル面と渦糸が混在する状態が期待される[5]。このような状態では、渦糸がノー
ダル面によりセグメント化されるため、新しい渦糸ダイナミクスが期待される。 
 
（３）Fe(Se,S)における時間反転対称性を破る超伝導 
 
また、本研究において当初予期していなかった新たな発見があった。それは、比熱測定において、
Fe(Se,S)の正方晶にのみ低温極限で残留状態密度が観測された[3]。この残留状態密度は、理研の
花栗グループとの共同研究における走査型トンネル分光でも確認され[7]、極低温でスペクトル
の微細構造と共存することから、試料のクオリティによるものではなく、本質的なものであると
考えられる。このような残留状態密度を持つ超伝導として、最近理論的に超伝導ギャップのノー
ドが２次元面状に現れるボゴリューボフフェルミ面を持つウルトラノーダル超伝導状態が提唱
された。このような超伝導状態は、従来型超伝導におけるノードを持たないフルギャップ超伝導、
非従来型超伝導体で確認されている点状ノード（ポイントノード）および線状ノード（ラインノ
ード）を持つ超伝導とは異なる新しい状態であり、第４の超伝導の可能性として注目を浴びてい
る。このボゴリューボフフェルミ面が安定化するには、超伝導状態において時間反転対称性を破
ることが条件となっている。そこで、コロンビア大の植村グループと共同でミューオンスピン緩
和の実験を行い、ゼロ磁場下で Fe(Se,S)の超伝導状態において内部磁場が発生することを明らか
にした[8]。この結果は、時間反転対称性を破る超伝導が Fe(Se,S)で実現していることを示唆して
いる。さらに、磁場下でのミューオン実験から、正方晶の Fe(Se,S)では、超伝導電子密度が、常
伝導状態から期待される電子密度に比べてかなり小さくなっていることも明らかとなった。こ
れらの結果は、正方晶の Fe(Se,S)において、ウルトラノーダル超伝導を支持するものである。こ
のような新しい超伝導状態と BCE-BEC クロスオーバーの関連性は、非常に興味が持たれる重要
な課題であり、今後の展開が期待される。 
 
（４）S 置換系と Te 置換系の比較 
 
S 置換系では、置換量とともに電子ネマティック秩序が抑制され、17%置換で完全に消失し、正
方晶に転移する。一方で Te 置換系では、以前の研究で置換量 10-40%程度の領域で、相分離を起
こし、単相の単結晶試料を得ることが困難であることが報告されており、その電子相図の詳細は
不明であった。我々は、S 置換系で成功した蒸気輸送法を用いて、作製の条件の最適化を行い、
Te 置換量 50%程度までの単相単結晶試料の作製に成功した[9]。この結果を受けて、温度‐組成
相図および圧力下電子相図を完成させた。その結果、Te 置換系では、50%置換で電子ネマティッ
ク相が消失すること、超伝導転移温度 Tc は 30%程度まで減少したのちより高置換側で増大する
ことを明らかにした。また、圧力相図からは、圧力誘起の磁性相が S 置換系に比べてより高圧側
にシフトしやすいため、電子ネマティック相と圧力誘起磁性相の分離が激しいことを明らかに
した。さらに、弾性抵抗測定によるネマティック感受率の測定から、S 置換と同様なネマティッ
ク量子臨界点が存在することを明らかにした[10]。 
 
さらに、S 置換系においては、量子臨界点を超えた正方晶領域で超伝導転移温度 Tc が減少した
が、Te 置換系においては、量子臨界点の周りで超伝導ドーム構造が出現することが明らかにな
った。また、高磁場実験により Te 置換系における超伝導ドームは非常に磁場に強いことが明ら
かとなった[11]。Te 置換のネマティック量子臨界点付近では、量子液晶揺らぎが発達すると考え
られ、またこの付近での磁気的なスピン揺らぎは観測されていないことから、これらの結果は、
理論的に提唱されてきた量子液晶揺らぎによる超伝導電子対形成を支持する結果である。この
ような非磁性のネマティック量子臨界点と超伝導の関係を明確にしたのは今回が初めてである。 
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