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§§§§１．研究実施の概要１．研究実施の概要１．研究実施の概要１．研究実施の概要        

（１）実施概要 

鉄系での超伝導機構が、新規なものかどうかに注目して研究を進めてきた。銅酸化物等でよく

知られたスピン揺らぎ機構か、それとも多バンド系であることに由来した新しい機構かがその核心

で、解明には、超伝導の対称性の決定が直接的である。逆格子空間内の点Γと M の周りにある離

れたフェルミ面上での超伝導オーダーパラメーター（∆）が、異なる符号を持つ（S±対称性）ならスピ

ン揺らぎ機構が、同一符号（S
++

対称性）なら新規機構が働いていると言えるからである。名大佐藤

グループは、この符号変化を反映する３種類の物理量、超伝導転移温度 T
c
等への不純物効果、

中性子磁気非弾性散乱スペクトルχ”(Q, ω) 、NMR 縦緩和率 1/T
1
、を調べた。特に、不純物効果

の実験結果を確立したほか、大型単結晶作成を通した中性子散乱実験や NMR 測定の結果の考

察を通して、S
++

対称性が実現している可能性が高いことを示した。これは、新規な超伝導機構が

存在することを指摘したことに当たる。 

上記の研究結果に呼応して、軌道―格子結合を基本にした超伝導機構が、２グループから発

表されたが、そのうちのひとつである新潟大大野グループが、H22 年度の途中から当チームに加

わった。そこでは、多バンド系の軌道揺らぎを考慮した理論研究が進められ、さらに超音波測定に

よる格子系の実験的研究も後藤らによって実施された。この理論は、ｄ電子系の電子間相互作用

および電子軌道-格子結合の効果を取り入れたもので、超音波実験から得られた、構造相転移温

度 T
S
および超伝導転移温度 T

c
まで続く弾性定数 C

66
モードの巨大なソフト化や、電子ドープ系で

常に T
S
>T

N 
（磁気秩序温度）となる実験からの相図を再現する。さらに、軌道揺らぎを媒介として

S
++

波超伝導が実現することを示すものである。 

上記の研究成果に基づき、鉄系で格子-軌道結合が新規な超伝導をもたらしている可能性をさ

らに深く追究すべく、それに関する多くの実験的証拠と理論的考察とを進めた。静的秩序の無い

超伝導体に対するこの作業は、決して容易なものではないが、中性子散乱実験や NMR 結果の考

察から、間接的証拠の蓄積に加え、具体的でわかりやすい情報を得るための微視的手がかりをす

でにいくつか見出した段階に至っている。 

 

（２）顕著な成果 

①非磁性不純物による T
c
抑制速度の測定による

+
対称性の識別 

概要：S±対称性に対して見られるはずの、“非磁性不純物による超伝導対破壊効果”が見られない

ことを、特に La1111 系について最初に実験的に指摘し、多くが主張する S±対称性よりむしろ S
++

対称性の可能性が高いと結論付けた。さらに、磁気・輸送特性に関する多様な実験データを提出

し、その結論を支持する傍証をも提示した。 

②中性子散乱や NMR、超音波測定による超伝導対称性の吟味 

概要：中性子散乱で見られる磁気励起スペクトルχ”(Q, ω)や、NMR (1/T
1
)-T 曲線にも S

++
と S±の

対称性を識別する特徴が現れるはずであるが、その実験結果は、当初、S±対称性の証拠とみなさ

れた観があったが、物質の特徴を正確に考慮に入れた考察によって、むしろ軌道-格子結合がそ
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の発現に役割を果たす S
++

波超伝導が実現している可能性が高いことを指摘した。 

③ 超音波実験による格子系の挙動の解明 

超音波測定から、縮重したふたつの３ｄ軌道が持つ電気四極子（軌道）の揺らぎ（軌道揺らぎ）と結

びつく弾性定数 C
66

にだけに巨大ソフト化を観測した。この C
66

のソフト化は、パルス強磁場（６０T）

中でも頑強に変化しない。これをもとに、非磁性の電気四極子揺らぎが超伝導発現に役割を果た

している可能性を指摘した。 

 

§§§§２．研究実施内容２．研究実施内容２．研究実施内容２．研究実施内容        

鉄系の超伝導オーダーパラメーター

（∆）の対称性同定を容易に進めることが

出来る手段として、不純物効果の研究を

当 初 か ら 手 が け た 。 そ こ で は

LnFe
1-y

M
y
AsO

0.89
F

0.11+x
 (Ln=La, Nd; 

M=Co, Mn, Ru: いわゆるLn1111系)を主

な対象にした（不純物 M がドープされて

いない系において、x=0 のときに T
c
が最

大となるよう試料を作成していることに注

意）。得られた一連の結果が、これまでに

よく知られた磁気的機構とは異なる新規

な超伝導機構を示唆したので、さらに詳

しい研究を続けることになった。その結果

を表した代表的なものが図１である

2, 8, 19, 

23)

。。。。    

オーダーパラメーター∆が S± 対称（∆

の符号が、逆格子空間内のΓ点と M 点の

周りのフェルミ面上とで異なるもの）の場

合には、その超伝導が非磁性不純物に対して極めて弱い。すなわち、伝導電子の不純物散乱に

よって T
c
が急速に下降する（磁性不純物ではなおさらである）。 これがよく知られた pair breaking

効果である。一方、∆の符号が同一の場合、低濃度域で非磁性不純物による散乱の影響は基本

的に無い（Anderson theorem）。ここでは、伝導電子の不純物による散乱が pair breaking 効果をも

たらしているかどうかについて調べた結果を、まず、以下に示す。 

♦ Ln1111 系にドープされた不純物元素 M（=Co, Ni, Ru）はすべて局在磁気モーメントを持た

ない非磁性不純物で, 元素１個あたり、 それぞれ、１個、2 個、 0 個の電子を系に供給することが、

低温電子比熱係数γの測定を通して示された（いわゆる rigid band 描像が成立している）。♦このと

き、Fe→M（＝Co, Ni）置換や O→F 置換によって生じる T
c
の変化を、LaFeAsO の[Fe

2+

As

-3

]層にド

ープされた電子の数 [M=Co、 Ni では、 それぞれ y+0.11、2y+0.11、O→F では x+0.11]に対して
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の T

c
を母物質

LaFeAsO にドープされた電子数に対して示し

た。ただし、M=Ru では電子数が変化しないが 

これもあえてｙ+0.11 に対して示してみた。 
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示したのが図１である（図の M=Ru については後述）。そこでは、T
c
が電子数だけでほぼ決定され

ていることがわかる。この電子数が ほぼ共通の値(臨界電子数)に達したとき T
c
が消えているが、こ

の値は、 ドープされた電子がホールのフェルミ面（Γ点周りのもの）を埋め尽くすときの値にほぼ対

応することから、超伝導の発現には、 Γ点と M 点の周りの２種のフェルミ面の存在が重要なようで

ある。♦ここで、pair breaking 効果が存在することを仮定し（これは、S±対称性の場合を考えることに

当たる）、残留抵抗等のデータから不純物による散乱の強さを決めたうえで、T
c
の降下速度を見積

もると、実験値とかけ離れて大きな値が得られる。例えば、M=Co では、ｙ≤0.005 で超伝導が消失

することになってしまう。♦なお, M=Ru では isoelectronic な元素置換なので電子数が変化しないが、

ここでは、T
c
を便宜的に y+0.11 に対してプロットした。このとき、Ru ドープに対して T

c
の変化が極

めて小さいことも、第一義的に T
c
を決定しているのが電子数であることを示している。すなわち、も

し存在すればT
c
を大きく下降させるはずの pair breaking効果が見えない。逆に、電子の伝導経路

に散乱体が導入されない Fe→F 置換で他とほぼ同一の T
c
下降速度がみられてのは、これを支持

している。 

これまで、上記の結論を出すに当たって浮かび上がる疑問に対して、輸送特性等の幅広い実

験結果をもとに、その正しさを注意深く検証してきた。例えば、「電子局在の効果」や系の「多バン

ド性

8, 19, 23)

等、多様な視点からの理解であるが、ここでは詳述しない。 

Γ点と M 点周りのフェルミ面上で、超伝導オーダーパラメーター（∆）が異なるか同一か（S±対称

か S
++

対称か）によって振る舞いに差が出る物理量は、非磁性不純物効果以外にもいくつか存在

する。そのうちで、比較的容易に信頼できるデータを取ることが出来るものとして、我々は、中性子

非弾性散乱実験で観測される磁気励起スペクトルχ”(QQQQ, ω)と、NMR の縦緩和率 1/T
1
を取り上げ

た。鉄系の超伝導が S±の対称性を持っている場合には、χ”(QQQQ, ω)に鋭いピーク（resonance peak）

が現れるが、S
++
対称ではそれが現れない。さらに NMR では、1/T

1
-T 曲線に S

++
対称の場合に T

c

直下で現れる coherence peak が S±対称の場合には現れない。これが、超伝導体の coherence 

factor を単純に考慮した議論の結果である。事実、実験で resonance peak に対応すると思われる

ものが見えたという多くの報告に加え、1/T
1
-T 曲線に coherence peak が見えないことも判明し、一

時、S
++

対称性が広く信じられるようになったが、その場合、T
c
への非磁性不純物の結果はどうなる

のか。これに答えることが、鉄系の超伝導が新規な発現機構を持つかどうかを見極めることに当た

ると考え、χ”(QQQQ, ω)と 1/T
1

についても実験的に研究し、現実の物質に即した考察を行うことにし

た。 

S±対称性に現れるとされるχ”(QQQQ, ω)のピークの起源は、ほかにも存在することを、まず断わって

おきたい。Onari ら（本チーム代表の佐藤を含む）によって指摘されたように、超伝導ギャップの形

成によって、準粒子寿命が長くなる効果を考慮すれば、これは、S
++

対称の超伝導体にも現れる

10)

ことがわかるが、そのピーク強度やピーク幅（鋭さ）は S±対称性を持つ場合に比べてそれほど顕著

ではない。実験が、どちらを支持するかの情報を得るために、中性子散乱によるχ”(QQQQ, ω)の測定

を行ったが、そこでは、LaFeAsO
0.89

F
0.11

の多結晶、Ba（Fe
1-x

Co
x
）

2
As

2
の小さな結晶を多数並べた

もの、Ca-Fe-Pt-As の単結晶（T
c
∼30 K, ∼4.5 g）、さらにはもうひとつの Ca-Fe-Pt-As 単結晶
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（T
c
∼32 K, ∼10.7 g）がそれぞれ実験に用いられた, これまでに論文発表を行ったものは、前者の

３つの結果に対してである

7, 18, 20, 22)

。 最後の結晶試料については、震災のために日本では実験

を行えず、フランス Saclay 研究所に申請し、

最近、ようやく実験データが得られた。現在

はこれを解析中である。既発表のデータの

概要をまとめると、χ”(QQQQ, ω)に現れるピーク

強度や幅（もしくは鋭さ）、さらにはそれらの

温度変化、加えてピークのエネルギーの２∆

との相対位置までもが、Onari らの結果に

favorable のように見える。ただ、これらは、バ

ンド構造その他に影響を受けかねないので、

最終結論にすることは控えている。なお、図

２に Ca-Fe-Pt-As の単結晶（T
c
∼30 K, ∼4.5 

g）試料に対して得られた磁気励起スペクトル

χ”(QQQQ, ω)を例として示した（QQQQ は Fe の２次元正

方格子をユニットセルにとったときの逆格子単位で

（0.5, 0）の位置）。    

さて、ここで NMR の coherence peak に言及する。LaRFeAsO
1-x

F
x
の NMR 1/T

1
の温度依存性

を、T
c

からそれ以下のかなり広い温度域で 1/T
1 
∝T

 n

という関係式で表したとき、ベキ指数ｎが

optimal dope の試料(x∼0.11)で最大値（∼6）をとり、どちらに外れていっても減少することがわかっ

た

12, 26)

。当初は、ｎ∼3 がこの系の特徴で、S±対称性の証拠であるとする主張が多くなされていたが、

詳しい考察から、n∼6 が本質的で、その減少は optimal な試料から外れたときに現れる空間的不均

一性に由来すると結論付けられた。 

よく知られているように、Fe 系の超伝導体では、NMR-1/T
1
の温度依存性にいわゆるコヒーレ

ンスピークが見られない。このことに関しても、T
c
での現実に大きな準粒子幅とその T

c
以下での温

度依存性を考慮すれば S
++

対称性で再現することが出来る事を指摘してきた

8)

が、最近、磁性元素

を含まない A15 型化合物にも、コヒーレンスピークが見られないものがあることを知った。コヒーレン

スピークの非存在を S±対称性の証拠とする主張に論拠が無いことが、その実験事実からも明確に

なったものと考える。 

このように、磁気励起スペクトルや NMR の１/T
1
の結果をもとに当初なされた、S±対称性を支

持する議論は、根拠の薄弱なものであるように見えてきた。逆に、不純物効果の議論に呼応して

進展した「軌道―格子結合」による “S
++

対称の超伝導発現の主役”であるとする方向が出てきたと

いえる。それでは、その超伝導発現機構の現実性をさらに検証できるものとはなにか。軌道揺らぎ

との結合を通して現れる格子系の特徴をあらわにすることが、まず考えられるので、そのために、

超音波測定

21)

や中性子非弾性散乱によるフォノン測定に取り掛かることになった。 

鉄系超伝導体には、構造相転移に加えて反強磁性転移が存在するが、これには、電気四極子

 Ca-Fe-Pt-As

χ”(QQQQ, ω)をいくつかの温度で示し

た。 
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〔軌道〕の揺らぎが超伝導に重要な役割を果たしていると思われる。この電気四極子揺らぎの観測

には、超音波計測によって弾性定数の低温ソフト化と吸収係数を観測することが重要である。本研

究では、122系Ba(Fe
1-x

Co
x
)
2
As

2
を取り上げ、x=0.10,0.07, 0.03, 0の４つの試料について超音波実

験を行った。名大で育成された mm サイズの単結晶試料を用いた弾性定数の測定は、新潟大の

装置を主として用い、さらには、ドレスデン強磁場研究センターのパルス強磁場装置を用いた。こう

して、弾性定数C
66

の顕著なソフト化を観測し、その温度変化がC
66

=C
66

0

(1-∆/(T-Θ))で理解できる

ことを示した。これは、x=0.10 と x=0.07 の中間濃度に、構造相転移温度 Tｓが零度になる量子臨界

点が存在していることを示す。縮退した dyz, dzx バンドの電気四極子と超音波歪みとの結合が低

温ソフト化をもたらし、超伝導に寄与する電子格子相互作用が著しく増強されていることを示す。こ

の低温ソフト化が磁場に鈍感であることをも示した。ポイントは、縮重ｄyz、ｄｚｘバンドの電気四極子

（軌道）揺らぎを媒介に S
++
対称の超伝導が起きていることを、結果が示唆していることである。 

一方、中性子非弾性散乱実験は、３月に起こった災害の影響で研究速度が鈍っていたが、去る

１１月２８日から１２月８日にフランス Saclay でのマシンタイムを得て実験が行われた（名大と代表者

が現在所属している総合科学研究機構のグループ）。現在は、解析中なので、この時点での結果

の発表は控えるが、今後に大きな期待を持たせてくれる。 

最後に、軌道―格子結合を基本にした超伝導機構を発表した新潟大グループ研究 

14-16, 29)

に

ついて以下に述べる。そこでは、鉄の d 軌道と砒素の p 軌道を顕わに含み、第一原理計算結果を

よく再現する 2 次元 16 バンド d-p 模型が用いられた。実際には、d 電子間クーロン相互作用およ

び d 軌道と格子間の相互作用効果が RPA（乱雑位相近似）の範囲で扱われ、その電子状態と超

伝導とが議論された。その結果、軌道内クーロン相互作用やフント則結合が大きい領域ではストラ

イプ型反強磁性相の近傍でスピン揺らぎを媒介として s
±

波超伝導が実現するのに対して、軌道間

クーロン相互作用や電子格子相互作用が大きい領域では軌道秩序相の近傍で軌道揺らぎを媒

介として s
++

波超伝導が実現することがわかる。また、両者のクロスオーバー領域では、電子面上で

ギャップ関数にノードをもつ nodal s
±

波超伝が現れる

14-16, 29)

。  

超音波実験で、構造転移温度 T
S
および超伝導転移温度 T

c
まで続く巨大なソフト化が観測され、

新規な超伝導メカニズムの可能性が高まってきたが、これが orthorhombic モードに対応する弾性

定数 C
66

にのみに現れ、B
1g
、E

g
モードに対応する弾性定数(C

11
-C

12
)/2 や C

44
には見られないこと

が、チーム内の超音波実験で明らかにされたが、

21)

この実験結果を再現するため、d
yz
-d

zx
の軌道

揺らぎと orthorhombic モードとの電子格子相互作用 g を取り入れたモデルを提案し、

Hartree-Fock 近似と RPA の範囲内で電子状態と超伝導を議論した

15)

。その結果、g が大きい場

合には、d
yz
-d

zx
の軌道間の占有数が分裂する強軌道秩序がtetra-ortho構造転移を伴って実現し、

その転移温度 T
S
が反強磁性転移温度 T

N
より高くなること、また、この場合に実現する超伝導は強

軌道揺らぎを媒介とする s
++

波であることが示された。一方、g が小きい場合には、ストライプ型反強

磁性が構造転移を伴って実現し、その転移温度はドーピングに依らず T
S
=T

N
となること、また、この

場合に実現する超伝導は多くの研究者によって主張されてきたスピン揺らぎを媒介とする s
±

波で

あることが示された。前者は、鉄系超伝導体の実験の相図（ドープされたときは常に T
S
>T

N 
）と弾性
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定数 C
66

のソフト化を再現するとともに、得られた s
++

波超伝導が、超伝導転移温度 T
c
が非磁性不

純物の影響をほとんど受けないという名大グループの実験結果とコンシステントであることが示され

た。さらに、orthorhombicモードとの電子格子相互作用 g が大きいことは、C
66

の温度依存性から導

出された 50K もの巨大な Jahn-Teller エネルギーともコンシステントなものである。 

RPA では考慮されていない軌道揺らぎのモード間結合効果を SCR 理論により解析し、超音波

実験による弾性定数 C
66

の温度依存性を広い温度領域で良く再現する結果を得た

29)

。さらに、バ

ーテックス補正をシステマティックに考慮できる SCF（自己無撞着揺らぎ）理論を適用することにより、

軌道揺らぎの相関効果に加えて、軌道揺らぎと磁気揺らぎの間にも強い相関効果があることを明

らかにした。また、Hartree-Fock 近似や RPA では考慮されていない動的局所相関効果を DMFT

（動的平均場理論）を用いて調べ、バンド計算に比べてバンド幅が 1/2 から 1/3 に繰り込まれる

ARPES の実験結果を再現すると共に、電子相関と軌道-格子結合の協力効果により、ストライプ型

反強磁性に対して強軌道秩序がより安定化されることを示した。これにより、現実的な相互作用パ

ラメータによって鉄系超伝導体の実験の相図（T
S
>T

N 
）が再現されることが明かとなっている。 

以上、ごく粗っぽく研究の概要を記述してきた。ここで触れなかったことにも、その主研究方向を

決定付けたものや傍証を与えたもの、さらには、独立した研究としても興味深いものなど、数多くの

研究成果があるが、そのことについては割愛する。 

ここでは単に、新規な超伝導機構の存在可能性の指摘から始まり、その検証のための蓄積をひ

とつひとつ進めてきたことを強調しておきたい。今後は、軌道揺らぎとの結合を通して格子系に現

れる特徴的挙動を知り、鉄系が（新規）超伝導発現機構を持つことを明らかに出来れば大変うれし

い。これらの研究を通して、数多い遷移金属化合物に広い研究領域が拓けることを願うとともに、こ

の研究が、相関を持つ電子系や格子系、軌道揺らぎ、さらにはそれと格子との結合までを取り込

んだ統一的な物理概念形成に発展することを願っている。 
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（１）「佐藤正俊」グループ（研究機関別） 

① 研究者名 

 氏名 所属 役職 参加時期 

○ 佐藤正俊 名古屋大学 教授 

(名誉教授) 

H20.10～H22.3 
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 寺崎一郎 名古屋大学 教授 H22.4～H23.3 
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(i)  超伝導をもたらしている電子状態と常伝導物性の理解、 

(ii) 超伝導の対称性と発現機構の同定 

(iii)高い転移温度(T
c
)を持つ系の探索、物質・材料開拓の新たな方向の見極め 
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ごく粗っぽく研究の概要を記述した。ここで触れなかったことにも、その研究の主な方向を決定

付けたものや傍証を与えたもの、さらには、独立した研究としても興味深いものなど、数多くの研究

成果があるが、それを割愛することを残念に思う。 

ここでは単に、新規な超伝導機構の存在可能性の初の指摘から始まり、その検証のための蓄積

をひとつひとつ進めてきたことのみを強調したい。今後は、軌道揺らぎとの結合を通して格子系に

現れる特徴的挙動を知り、鉄系が（新規）超伝導発現機構を持つことを明らかに出来れば大変う

れしい。もしそうなれば、その物質群が無数に広がる遷移金属化合物系の超伝導研究に新しい地

平が広がる。このような研究は、超伝導研究分野のみに留まらず、相関を持つ電子系と格子系、

電子系軌道の揺らぎ、また、その揺らぎと格子の結合までを取り込んだ統一的な固体論の形成に

まで発展するのではないかと、昨今の計算法の進展を見て大きな期待を抱いている。    


