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研究成果の概要（和文）：鉄系、銅系超伝導体におけるスピン相関と超伝導の関連を明らかにするために、不純物を置
換した鉄系Fe1-y(Co,Ni,Zn)ySe0.3Te0.7（Fe系）と銅系電子型Pr1.3-xLa0.7CexCuO4+d（Pr系）の高品質単結晶を用い
てミュオンスピン緩和測定を行った。その結果、Fe系では不純物によるスピン相関の著しい発達を見出し、超伝導電子
対の形成には軌道のゆらぎが効いている可能性が高く、スピン相関の効果は弱いと結論した。一方、Pr系では、低温で
超伝導と短距離磁気秩序が共存することを見出し銅系ではスピン相関が電子対の形成に効いていると結論した。

研究成果の概要（英文）：In order to investigate the relationship between the spin correlation and supercon
ductivity, we have performed muon-spin-relaxation measurements using high-quality single crystals of the i
mpurity-substituted iron-based superconductor Fe1-y(Co,Ni,Zn)ySe0.3Te0.7 and of the electron-doped high-Tc
 cuprate Pr1.3-xLa0.7CexCuO4+d. Impurity-induced development of the spin correlation has been found in Fe1
-y(Co,Ni,Zn)ySe0.3Te0.7, suggesting the orbital fluctuations as a glue of electron pairs. In Pr1.3-xLa0.7C
exCuO4+d, it has been found that the superconductivity coexists with a short-range magnetic order at low t
emperatures. This novel coexistence can be understood in terms of the band picture including the strong el
ectron correlation. Accordingly, it has been concluded that in cuprates, the spin correlation plays an imp
ortant role on the appearance of superconductivity and that in iron-based superconductors, the appearance 
of the superconductivity is not so affected by the spin correlation.
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１．研究開始当初の背景 
一般に，電子間に強い引力が働くことで高

い転移温度で超伝導が発現する．強い引力の
源として銅系超伝導体におけるスピン相関
がある．銅系超伝導体では，強相関電子がも
たらす反強磁性秩序相が不安定になること
で超伝導が出現する．一方，電子相関が弱い
鉄系超伝導体では，スピン密度波（SDW）相
が不安定になることで超伝導が出現する．こ
のように，強相関と弱相関の違いはあるもの
の，両系ともに磁性相を壊すことで超伝導が
出現する．しかし，鉄系におけるスピン相関
は超伝導の電子対の形成に効いているのか，
また，銅系のスピン相関との共通点はあるの
かについては分かっていない． 
今まで，銅系超伝導体における電子対の形

成にスピン相関が効いているのはほぼ間違
いないと思われてきた．しかし，銅系電子型
超伝導体において，元素置換によるキャリア
ドープがない母物質で超伝導が発現すると
報告された．この原因を明らかにすることで，
銅系のスピン相関をより深く理解できると
期待されるため，銅系電子型のスピン相関の
詳細な研究が急務となっている． 
 
２．研究の目的 
鉄カルコゲナイド超伝導体と銅系超伝導

体におけるスピン相関と超伝導の関連を明
らかにするために，高品質な単結晶試料と多
結晶試料を準備し，電気抵抗率、磁化率、比
熱、ミュオンスピン緩和（SR）法を用いて，
電子状態とスピン相関の詳細を明らかにす
ることを目的とした． 
 
３．研究の方法 
 鉄カルコゲナイド Fe1-y(Co,Ni,Zn)ySe0.3Te0.7

（y = 0 – 0.05）の単結晶をブリッジマン法で
育 成 し た ． ま た ， 銅 系 電 子 型
Pr1.3-xLa0.7CexCuO4+（x = 0 – 0.15）と銅系ホー
ル型(Bi,Pb)2Sr2CuO6+の単結晶をフローティ
ングゾーン法で育成した．育成した単結晶に
対して，粉末Ｘ線回折，Ｘ線背面ラウエ，ICP
組成分析，EPMA 組成分析などを行い，品質
を評価した． 
 不 純 物 を 置 換 し た 銅 系 ホ ー ル 型
La2-xSrxCu1-yFeyO4の幅広いxとy組成の多結晶
を固相反応法で作製した． 
 超伝導特性を調べるために，電気抵抗率，
磁化率，比熱の測定を行った．また，SR 測
定は英国 RIKEN-RAL，スイス PSI，東海村の
J-PARC/MUSE で行った． 
 
４．研究成果 
【鉄カルコゲナイド超伝導体における不純
物が誘起したスピン相関の発達】 
 Fe1-y(Co,Ni,Zn)ySe0.3Te0.7（y = 0 – 0.05）の高

品質の単結晶の育成に成功した．SR 測定の
結果，y = 0 では 1.6 K までスピン相関の発達
は見られなかったが，y = 0.02 と 0.05 ではミ
ュオンスピンの緩和が速くなり，低温でスピ
ン相関が著しく発達することを突き止めた．
特筆すべきは，不純物の種類によってスピン
相関の発達の様子が異なることである．すな
わち，CoとNiを比較すると，どちらもy = 0.02
ではスピン相関が発達するが，y = 0.05 では
相関の発達が弱まる．また，Ni よりも Co の
方がスピン相関の発達は顕著である．一方，
Zn の場合は，yの増加とともにスピン相関は
単調に発達し，3 種類の不純物の中でもっと
もスピン相関を発達させることがわかった．
超伝導転移温度 Tcを評価した結果，Co と Ni
は Tcを下げるが，Zn は Tcをほとんど変えな
いことがわかった． 
これらの結果は次のように解釈できる．不

純物は，SDW の揺らぎをピン止めする効果
と，電子ドープによってフェルミ面のネステ
ィングを悪くする効果がある．Co と Ni の場
合，どちらの効果も有するが，Zn は d 軌道の
エネルギー準位がフェルミエネルギーより
もかなり深い位置にあるので，電子ドープし
ない．Zn のケースで見られるように，SDW
をピン止めしてスピン揺らぎを抑えるにも
関わらず Tcが下がらないということは，電子
対の形成にスピン相関はそれほど効いてお
らず，軌道のゆらぎが効いている可能性が高
いと言える．一方，スピン相関が効いている
と仮定すると，不純物は超伝導に関与すると
されている（0）の SDW 揺らぎではなく，
FeTe で観測されている（,）の揺らぎを選
択的にピン止めすることを示唆する．これを
確かめるためには，中性子散乱実験などを行
うことが重要である． 
 
【銅系電子型超伝導体における超伝導と短
距離磁気秩序の新奇な共存】 
 Pr1.3-xLa0.7CexCuO4+（x = 0 – 0.15）の高品質
の単結晶の育成に成功した．x = 0.10 におい
て，磁場中での ab 面内電気抵抗率の測定を行
った．その結果，As-grown では半導体的な温
度依存性と，低温での variable-range hopping
伝導が見られ，キャリアは強局在状態である
ことがわかった．一方，750℃で還元して超
伝導を示す試料では，低温で logT に比例した
後に最低温に向かって飽和する振る舞いと
負の磁気抵抗が観測された．これらは近藤効
果に特徴的な振る舞いであり，還元によって
金属的な状態に移り変わったことを意味す
る． 
SR 測定の結果，As-grown では反強磁性長

距離秩序が形成されるが，還元した超伝導試
料では，低温で Cu スピン相関が著しく発達
することを見出した．縦磁場での測定の結果，
試料中の 8 割程度の領域で短距離磁気秩序が
形成され，残りの 2 割の領域では Cu スピン
がゆっくりと揺らいでいることがわかった．
一方，比熱の測定から見積もった超伝導体積



分率は少なくとも 6 割はあるので，試料中で
超伝導領域と短距離磁気秩序領域が共存し
ている可能性が高い事が示された．これらの
結果は，母物質での超伝導を説明する強い電
子相関を考慮したバンド描像で理解できる． 
 
【銅系ホール型超伝導体のオーバードープ
領域における2つの磁気秩序と超伝導とスト
ライプ相関の密接な関わり】 
 La2-xSrxCu1-yFeyO4の幅広いxとy組成の多結
晶の作製に成功した．オーバードープ領域の
試料を用いた磁化率とSR 測定の結果，低温
で磁気転移が 2 回起こることを突き止めた．
解析の結果，高温では伝導電子が媒介する
RKKY 相互作用による Fe スピンのスピング
ラス状態であると結論した．また，低温での
磁気転移温度のホール濃度依存性を調べた
結果，アンダードープ領域からホール濃度の
増加とともに単調に減少し，不純物を置換し
ない y = 0 で超伝導が消失するホール濃度付
近で消えることがわかった．これらのことか
ら，低温での磁気秩序は所謂電荷とスピンの
ストライプ秩序である可能性が高く，超伝導
の発現にストライプ相関が密接に関わって
いる可能性が極めて高いと結論した． 
 
【銅系ホール型超伝導体の極過剰ドープ領
域における強磁性揺らぎ】 
 (Bi,Pb)2Sr2CuO6+の高品質の単結晶の育成
に成功した．また，酸化，還元処理によって
幅広いホール濃度を有する単結晶を準備す
ることができた． 

ab 面内電気抵抗率の測定の結果，超伝導が
消失する極過剰ドープ領域において温度の
4/3 乗に比例する振る舞いを見出した．これ
は，2 次元強磁性臨界揺らぎに特徴的な振る
舞いである．また，磁化の測定から低温高磁
場側で磁化が飽和する傾向があることを見
出した．これらの振る舞いは，La2-xSrxCuO4

の極過剰ドープ領域で報告されているもの
と同様であり，低温で強磁性秩序が形成され
る可能性が高いことを示すものである．今後
は，より低温での磁化測定とSR測定を行い，
強磁性秩序の詳細を明らかにする予定であ
る． 

 
以上の結果から，銅系ホール型・電子型超

伝導体では，Cu スピン相関が電子対の形成に
効いている可能性が極めて高いこと，また，
鉄カルコゲナイド超伝導体ではスピン相関
よりも軌道の揺らぎが電子対の形成に聞い
ている可能性が高いことが結論された．スピ
ン相関も軌道のゆらぎも，電子相関を起源と
することから，高い転移温度を有する超伝導
体では電子相関が重要な役割を担っている
可能性が高いと結論された． 
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