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研究成果の概要（和文）：2008年に我が国において発見された鉄を含む超伝導体物質群（鉄系超伝導体）は、最高転移
温度が56Kと極めて高く、その超伝導の起源に大きな興味が持たれていた。鉄系超伝導体の多くでは超伝導相に近接し
て反強磁性相が存在するため、初期にはスピン揺動媒介の超伝導と考えられていたが、軌道の自由度が本質的な可能性
も示唆されていた。本研究で我々は軌道自由度の役割を明らかにすることを目的とした。結果として、常磁性スピン揺
動の異方性は乱雑位相近似で説明が出来る一方で、結晶構造相転移温度以上で格子の局所的な歪みが観測された。この
事はこの系の軌道自由度と密接な関係があると考えられる。その他123系等でも進展を見た。

研究成果の概要（英文）：Superconductivity in the Fe-based compounds, first reported by Japanese researcher
s in 2008, have attracted tremendous interests of researchers because of its very high transition temperat
ure up to 56K.  Since there exists antiferromagnetically ordered phase adjacent to the superconducting pha
se, it was argued in the beginning that the superconductivity is due to the spin fluctuations.  On the oth
er hand, it was also suggested from the multi-band character of the Fe 3d electrons that orbital degree of
 freedom may also play an essential role.  In this work, we have tried to clarify the role of the orbital 
degree of freedom in the Fe-based superconductors.  We showed that the anisotropic spin correlation observ
ed in the paramagnetic phase can be explained by the random phase approximation, whereas, slight structura
l distortion was observed by X-ray and neutron diffraction in the paramagnetic phase, which may be related
 to the orbital degree of freedom.  We also worked on the 123 systems.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
2008 年に我が国において鉄を含む化合物 
LaFeAsOF 中に Tc = 26 K の超伝導が発見さ
れた。鉄が通常超伝導とは相反する大きな磁
気モーメントを持つ元素である事はきわめ
て良く知られていたため、鉄を含む化合物の
超伝導は大きな驚きを持って迎えられた。発
見の報告からすぐに世界中で物質開発研究
が行われ、2010 年までに FeAs の 2次元層状
構造を持つ物質群を中心に、REFeAsO 系
(1111 系, RE = 希土類元素), AFe2As2系(122
系, A = Sr, Ca, Ba), AFeAs 系(111 系, A = 
Na, Li) や Fe(Se,Te)系(11系)等の多くの超
伝導体が報告されていた。最高超伝導転移温
度も Tc = 56 K と、銅酸化物超伝導体に次ぐ
高い超伝導転移温度が達成されていた。 
これら鉄系超伝導体の温度-組成相図もかな
り早い段階から報告がなされ、超伝導相は反
強磁性金属相と隣接していることが知られ
ていた。このため初期の段階では、鉄系超伝
導体も、銅酸化物高温超伝導体と同様、磁気
揺らぎ媒介超伝導体であると考えられた。一
方、相図研究からはもう１つの重要な事実が
示唆されていた。すなわち、超伝導があらわ
れる組成付近で正方晶-斜法晶構造相転移が
消えるという事実である。2010 年頃から、構
造相転移に伴う様々な電子系の異常が報告
され始めた。例えば、ARPES 等の電子構造実
験では構造相転移に伴う Feの 3d軌道自由度
の秩序化が観測された。このことは構造相転
移消失組成近傍での強い軌道揺らぎを示唆
する。超音波実験でも、このような強い軌道
揺らぎの効果が報告された。理論的にも、本
研究が開始された 2011 年頃は、鉄系超伝導
の超伝導機構に関して、スピン揺らぎ、軌道
揺らぎのどちらの可能性も否定されていな
いという、極めて混沌とした時期であった。 
さて、中性子散乱に関しては、この時期多く
のグループが面内相互作用の異方性、更には
常磁性領域でのスピン揺動の4回対称性を破
る異方性を示唆し始めていた。しかしながら、
これらの異方性と軌道揺らぎ等との関連は
議論のある時期であった。 
 
２．研究の目的 
上述のような状況を踏まえると、鉄系超伝導
体研究の最終達成目的が鉄系超伝導体の超
伝導機構の解明であることは明らかであっ
た。しかし、この最終目標は極めて野心的で
あるので、本研究の目的としては、いくつか
の鉄系超伝導体化合物における軌道揺らぎ
およびスピン揺らぎの詳細の解明、および関
連する鉄系化合物における新規物性探索と
おいた。具体的な到達点としては以下の目的
を設定した。 
(1)単 結 晶  Ba-122 系 [Ba(Fe,Co)2As2 や 

BaFe2(As,P)2] を用いた中性子非弾性散
乱測定を詳細に行うことにより磁気励起
に見られる異方性と軌道揺らぎの関連を
明らかにする。 

(2)X 線や中性子核散乱実験（局所構造および
フォノン）を行うことにより、結晶構造
相転移近傍でのマクロおよび局所原子構
造に関する情報を得ることで、この系の
軌道揺らぎの可能性を追求する。 

(3)異なる結晶格子構造を持つ鉄系化合物の
合成とその物性測定、および磁気構造測
定を行うことにより、2 次元正方晶構造
以外の局所構造での超伝導発現の可能性
を追求する。 

このような研究の達成には良質の試料の育
成が必須である。特に中性子非弾性散乱実験
には巨大な単結晶が必要になる。従って、以
下の目標も設定した。 
(4)中性子非弾性散乱が可能なサイズの単結

晶育成条件の決定および必要な結晶育成
装置の開発。 

(5)組成均一な多結晶試料の作成条件の決定
及びそれに必要な作成装置の開発。 

 
３．研究の方法 
試料原料の調製に関しては、研究室に既に整
備されていたグローブボックスや真空封入
装置等を駆使することで、酸素や水分等の影
響の無いクリーンな環境下での試料調製を
行った。Ba-112 系に関しては、本研究で作
成した全ての試料に関して、その原料の調製
は酸素・水分共に 1ppm 程度以下の環境で行
われている。 
多結晶試料の合成に関しては原料元素をア
ルミナるつぼに挿入したのち、石英管に封入
し適当な温度・時間プロファイルの元で固相
反応することにより得た。この過程は比較的
オーソドックスなものであるが、最適な温
度・時間プロファイルの決定には多数の試行
実験を行った。 
単結晶試料の育成に関しては、種々の異なる
手法が試されたが、最終的には試料原料をカ
ーボンるつぼに挿入し、さらにタンタル等の
金属るつぼに Ar 雰囲気下で溶接封入した後
に、石英管中に封入し、それを特製ブリッジ
マン炉で一方向凝固することで大型単結晶
を得た。ブリッジマン炉は本研究費により整
備したものであり、水冷強制冷却帯を持つも
ので、結晶育成場所での温度勾配は約 75 
deg/cm と極めて急峻な温度勾配が達成でき
ている。 
本研究の主な実験である中性子非弾性散乱
に関しては、まこと残念なことに本研究費が
採択された 2011 年の初めに未曾有の東日本
大震災が発生し、国内の中性子施設が軒並み
停止するという事態が発生した。このため、
当初利用を予定していた研究用原子炉 JRR-3
は研究期間中全く使用できないという事態
が発生した。一方で、国内に存在するもう一
つの中性子施設 J-PARC は 2011 年終わりに
は災害からの復旧を果たしたが、2013 年には
また放射能漏れのため停止するという極め
て不安定な状態にあった。そこで、我々は海
外施設での実験に研究計画を切り替え、本研



究を遂行した。具体的には物性研究所の日米
協力事業を通して米国オークリッジ国立研
究所の HFIR 原子炉を多く利用し、非弾性散
乱実験を行った。加えて米国標準技術研究所、
米国ロスアラモス国立研究所、オーストラリ
ア原子力機構、韓国原子力研究所等の中性子
散乱装置も使用することで、国内の中性子施
設停止の影響を最小限にとどめた。 
X 線回折実験に関しては、研究室が所持して
いた回転陰極型４軸回折計を利用した。本研
究に必要な低温環境に関しては、本研究費に
より 4K 冷凍機を設計製作し、低温 X 線回折
実験を行った。 
物性実験に関しては、研究室所有の MPMS 
SQUID 帯磁率計を中心に幅広い物性測定装
置を使用し、帯磁率、電気抵抗、比熱等の実
験を行った。 
 
４．研究成果 
(1)Ba(Fe,Co)2As2 における常磁性磁気励起
の異方性と軌道揺らぎの関連 

電子(Co)ドープ、およびホール(K)ドープさ
れた BaFe2As2 の常磁性相における磁気散乱
の面内異方性の研究に関しては、これまで極
限定されたドープ量の試料に対する実験の

みが行われていた。このため、電子構造に基
づいた磁気散乱強度の理論計算との比較は
限定的であった。そこで、我々は電子ドープ

系に関してアンダードープからオプティマ
ムドープまでの広いドープ量範囲で常磁性
散乱の面内異方性を測定し、その結果を RPA
計算結果と比較した。用意した試料は
Ba(Fe1-xCox)2As2 x = 0, x = 0.04(2 種類), x 
= 0.06 である。これらの試料の TN/Tc はそれ
ぞれ、TN(x = 0) = 140 K, TN(x = 0.04 #1) = 
70 K, TN(x = 0.04,#2) = 70 K, Tc(x = 0.04 
#1) = 13 K, Tc(x = 0.04 #2)= 16 K, Tc(x = 
0.06) = 24 K であった。代表的な実験結果
として母物質およびオプティマムドープで
の常磁性散乱の面内 2方向における Qスキャ
ンの結果を図 1, 2 に示す。母物質では T = 
210 K から TN に向かって徐々にピークがシ
ャープになり、面内の相関が伸びることが分
かる。転移点直上の  T = 145 K では 
longitudinal 方向のピークがよりシャープ
であり、この方向に相関距離が異方的に伸び

図 1: 母物質における常磁性相の面内磁気
揺動異方性。赤が transverse 方向、青が
longitudinal 方向への Qスキャン結果 

図 2：最適ドープ組成試料の常磁性相における
磁気揺動の異方性。[(h)は超伝導相]赤は
transverse 方向、青は longitudinal 方向の
Qスキャン結果 



ていることが分かる。オプティマムドープ試
料に対してもこの傾向は同じであるが、ピー
ク幅には大きな差が見られており、ドープ量
が増えることにより異方性が増大している
ことが分かった。このことは最近の RPA 計
算結果と完全な一致を示しており、中性子非
弾性散乱に見られる常磁性領域の磁気揺動
の異方性がバンドのキャラクターを考慮し
た RPA 計算で説明できること、即ち軌道の
短距離秩序を考える必要がないことを示唆
している。この結果は日本物理学会で発表す
ると共に論文として現在投稿中である。 
 
(2)BaFe2(As,P)2 における構造相転移温度近
傍での詳細な回折実験 
電子(Co)ドープ系においては構造相転移温
度(Ts)近傍での結晶相転移および磁気相転移
の様子が詳しく調べられている。一方で、同
族置換である P 置換系では、構造相転移は
それほど詳しく調べられている訳ではなか
った。P 置換系では正方晶温度領域(T > Ts)
で電子系が 4回対称性を破るという、いわゆ
る電子ネマティック相が報告され大きな話
題となっていたが、このことと構造変化の関
係は系統的には調べられていなかった。そこ
で、我々は研究室 X 線回折計を用いて、P ド
ープ系の構造相転移温度近傍での回折ピー
クの温度依存性を詳細に調べることを試み
た 。 例 と し て ア ン ダ ー ド ー プ 試 料 
BaFe2(As1-xPx)2 (x = 0.05)に対する測定結果
を図 3に示す。正方晶のピーク 3 3 22 は温
度降下に伴い 116 K 程度で幅を広げ始め、
僅かな斜方晶歪みがこの温度以下で発生す
ることが分かる。他方、ドラスティックなピ
ークのスプリットは 114 K 程度から始まる。
113 K では、残存する比較的正方晶的な成分
が消失し、完全に斜方晶へと転移する。この
相転移の様式は結晶構造相転移の前にプレ
カーサとしての僅かな斜方晶済みが存在す
ることを示しているであろう。この結果は日
本物理学会で報告され、また当時大学院生で
あった井深壮史氏の学位論文に報告された。 
 

(3)BaFe2(As,P)2 における局所構造の温度変
化 
X 線回折におけるピークの広がりや分裂はマ
クロな対称性の破れに対応する。一方で、短
距離の軌道秩序等が起こっているならば、そ
の影響は局所的な原子配列に影響を与える
であろう。このような観点から我々は中性子 
Pair-distribution analysis を行った。実
験は米国ロスアラモス国立研究所の NPDF 
回折計で行われた。試料としては純良化を施
した BaFe2(As1-xPx)2 (x = 0, 0.24, 0.32)粉
末試料を用いた。回折線からの情報も得る為、
同じデータをリートベルト解析することで
原子変位因子の温度変化も詳細に評価した。
これらの結果は、構造相転移温度以上の温度
領域で系の局所的な歪みが増大することを
示唆しており、短距離軌道秩序等の可能性を
示唆する。本結果は本研究期間の最終年度に
得られたものであり、現在論文にまとている
ところである。 
 
(4)Ba-123 系の磁気構造と物性研究 
これまでに述べた Ba-122 系の研究からは、
鉄系超伝導体の超伝導が正方晶結晶構造中
の斜方晶歪みに強く関連することが示唆さ

れる。一方で、そもそも正方晶の対称性を大
きく破った格子、更には次元性の異なる格子
等で超伝導が見られるかどうかは極めて興
味深い問題と考えられる。そこで我々は梯子
型のFe原子配列を内在する BaFe2Se3 等のい
わゆる 123 系の試料合成とその物性及び磁
気構造の評価を行った。(典型的な 123 系の
結晶構造を図 4に示す。)  
磁気構造解析は高分解能粉末中性子回折計
である、オーストラリア原子力機構の 
ECHIDNA を用いて行われた。一方で、磁気散
乱強度の温度変化測定等には分解能はそれ
ほど必要は無いが多数の温度点の測定を可
能にする為に大強度が要求されるので、オー

図 3: X 線回折で測定された正方晶 3 3 22 ピ
ークの斜方晶分裂の温度依存性。赤はピーク
幅の広がりとして観測される成分、一方青は
独立のサテライトピークとして観測される成
分。 

図 4: BaFe2Se3 の結晶構造。Nambu et al. 
Phys. Rev. B 85, 064413 (2012)より転
載。 

 



クリッジ国立研究所の WAND 回折計を用い
た。図 5に得られた磁気構造を示す。この構
造は、梯子格子中に存在する Fe の四角形上
の磁気モーメントがすべて同じ方向を向い
た、いわゆるブロック型の磁気構造であり、
極めて興味深い構造である。加えて、この磁
気構造が鉄系超伝導体の一つである K2Fe4As5 
に見られる構造と同種であることも興味深
い結果と言える。 
123 系の母物質は絶縁体であり、他の鉄系超
伝導体の母物質が金属であることとは対照
的である。超伝導発現を探る為には先ず金属
化の必要があるが、Ba->Cs 置換や高圧印加等
様々な手法でこの系の金属化の可能性を探
った。現在のところ、まだ完全な金属化はな
されていないが、variable-range-hopping 
モデルで解析した場合の局在長は置換およ
び高圧印加によりかなり長くなっており、今
後の研究の進展に大きく期待できることが
明らかになった。この研究は日本物理学会で
の報告、ならびに Phys. Rev. B に 2 本の論
文として出版され、更に現在も論文を準備中
である。 
 

 
(5)関連する化合物の低温物性研究 
関連する物質群での超伝導の可能性やその
原理の解明は本研究の一つの目的であった
為、我々は種々の関連物質の研究も行った。
例として、PrTi2Al20 の四極子秩序の研究があ
る。この系は T = 2 K で非磁性の異常が比熱
に見られていたが、その起源は正確な意味で
は明らかではなかった。そこで我々は中性子
非弾性散乱、および磁場中中性子弾性散乱を
駆使してこの系の秩序変数を確定した。この
結果、この系では立方晶中に残る Pr3+ の非
磁性基底状態の縮退（即ち四極子自由度）が
秩序変数であることが判明した。秩序化とし
ては強四極子秩序と考えられる。関連する 
AT2X20 系の多くではより低温で超伝導転移を

示すことが最近見いだされ、四極子自由度と
超伝導の関連が示唆される。鉄系における軌
道自由度と超伝導の関連を考える上で興味
深い類似性であると考えている。 
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