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2008年初頭に LaFeAsO1− x Fxが 26 Kで超伝導
転移を示すことが発見されて以降［1］、Feの正方格
子をもつ様々な物質が研究されてきた［2‐4］。現在、
超伝導転移温度（TC）は 1111系と呼ばれる
LnFeAsO1− x Fx（Ln = ランタノイド）において最
高55 Kまで上昇している［5］。LaFeAsO1− x Fxは常
温で正方晶の常磁性金属であり、150 Kで正方晶‐
斜方晶転移と反強磁性（AFM）転移を示す［6, 7］。
これらの相転移をキャリアドーピングもしくは外圧
の印加によって抑制すると、超伝導が発現する。
AFM秩序近傍で超伝導が生じることから、その起
源としてホール面と電子面間のネスティングによっ
て生じるスピンのゆらぎが提案されており［8, 9］、
このモデルは過剰電子ドーピングによる超伝導の消
失や、各超伝導体によるTCの違いをフェルミ面の
ネスティングから説明することに成功している［10］。
しかし、これまで報告されている LnFeAsO1− x

Fx（Ln = La以外）の電子相図は酸素サイトに対す
るフッ素の固溶限界が低いためにドーピングによっ
て TCが減少する領域が見られず不完全なもので
あった。最近、我々は酸素に対し高い固溶限界をも
つ水素を用いて、（Ce, Sm）FeAsO1− x Hxの合成と
その完全な相図を報告してきた［11, 12］。中性子回折
実験とDFT計算から、水素は一価のアニオンとし
て排他的に酸素サイトを占有し、フッ素アニオン
と同様に電子ドーパントとして働くことが分かっ
た（O2− = H− + e−）。

LaFeAsO1− x Fxと（Ce, Sm）FeAsO1− x Hxの超
伝導ドームを比較すると、La系は（Ce, Sm）系に比
べ幅が狭く、また最高の TCも低い。加えて
LaFeAsO1− x Fxの常伝導状態における電気抵抗は
フェルミ液体理論に従って温度に対し二乗で上昇す
るが［13］、（Ce, Sm）FeAsO1− x Hxは温度に対して
リニアに抵抗が増加する非フェルミ液体的な挙動を
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Abstract

LaFeAsO1− x Fxはホール面と電子面から構成される二次元フェルミ面を持っており、それらの形状がよ
く似ているため、これらのポケット間に働く強いネスティング；ある波数に対するフェルミ面の重なり具
合、が母相の構造および磁気相転移を誘起する。O2−サイトをF−に置換することにより電子ドーピングす
ると、これらの相転移が抑制され0.05 < x < 0.2において最高でTC = 26 Kの超伝導が発現する。しかし、
フッ素の酸素サイトへの固溶量がLaOFの生成によって制限されるために、電子ドーピングによって超伝
導が完全に消失する過剰ドーピング領域をこれまで観察できていなかった。そこで我々は新しい電子ドー
パントとして水素を用い、この問題の解決を試みた。フッ素の代替として水素を用いることによりx〜0.5
まで電子をドープすることに成功し、LaFeAsO1− x Fxに見られていた超伝導ドーム（0.05 < x < 0.20）に
加えて0.2 < x < 0.5に最高でTC = 36 Kを示す二つ目のドームを見出した。電子構造計算によれば、xの
増加に従いフェルミ面のネスティングは単調に弱くなるが、鉄の三つの3d軌道、dxy、dyz、dzxから成る
バンドがx = 0.36において縮退することが分かった。これらの結果から高いTCの発現にはバンド縮退が重
要な寄与を果たしていると考えられる。
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示す。これらの違いが生じる原因として、フッ素置
換では電子量が十分ではなく、LaFeAsOの真の物
性を引き出せていない可能性が考えられる。
本研究では、Ln‐1111のひな形物質である

LaFeAsOに対し、フッ素の代わりに水素を用いて
その電気特性および磁気特性を調べた。また、
SPring‐8の高輝度放射光を用いた低温X線回折か
ら求めた結晶構造を用いてDFT計算を行い、得ら
れた超伝導の起源についても議論した。

Fig. 1 a, bに LaFeAsO1− x Hxの電気抵抗の温度
依存性を示す。x = 0.01、0.04では 150 K付近に
構造、磁気相転移に起因する抵抗のキンクが見られ
る。xが増加すると相転移は抑制されx > 0.08で超
伝導に起因する零抵抗が見られる。TCは x = 0.08
で 29 Kとなり、x = 0.21では 18 Kまで減少する。
さらに電子をドープすると、TCは x = 0.36で36 K
まで上昇し、抵抗は温度に対してリニアに変化する。
Fig. 1 e, fに各サンプルの体積磁気感受率の温度依
存性を示す。金属 Feの不純物があるため、すべて
の磁化率にはその強磁性成分がオフセットとして
入っている。0.08 ≤ x ≤ 0.46ではいずれのサンプ

ルも遮蔽体積分率が40%を超えているが、x = 0.53
になると20%以下まで減少する。

Fig. 2 a‐dに ρ（T）曲線の圧力依存性を示す。
x = 0.08、0.21および 0.30では圧力に対しオン
セットTCが単調に上昇するが、x = 0.46では常圧
下のTC = 33 Kが2.7 GPaにおいて32 Kに減少す
る。常圧下でのTC（x）は x = 0.21周りに谷を持つ
が、それは高圧下で消失する。 Fig. 2 eに
LaFeAsO1− x Hxの常圧、および3 GPa下におけるTC
と常圧下のTSをまとめて示す。x = 0.08とx = 0.36
を頂点として二つの超伝導ドームが見て取れる。一
つ目のドームは構造相転移とAFM転移に近接し、
LaFeAsO1− x Fxのドームとよく一致している。一
方で、二つ目のドームは一つ目のドームの高ドープ
側に隣接している。3 GPa下ではその二つのドーム
は合体し幅の広いドームとなり、その形状と最高
TCは CeFeAsO1 − x Hxとよく一致する。これは
LaFeAsO1− x Hxの収縮率をLaFeAsO1− x Fxと同等
であると仮定すると3 GPa下では a軸長が約1%収
縮するために、3 GPa下のLaFeAsO1− x Hxの格子定
数が常圧下のCeFeAsO1− x Hxの格子定数に近づいた

Fig. 1 LaFeAsO1−x Hxの電気磁気特性
（a,b）x = 0.01‑0.21（a）および0.24‑0.53（b）における電気抵抗の温度依存性。（c,d）x = 0.01‑0.21（c）
および0.24‑0.53（d）におけるTC近傍におけるρ‑T曲線の拡大図。矢印はオンセットTCを示している。
（e,f）零磁場冷却、10 Oe下におけるx = 0.01‑0.21（e）および0.24‑0.53（f）の磁気感受率。
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ことによるものと考えられる［12, 15］。
ここでLa系と他のランタノイドを置換した1111

系の物性の差異について考える。電気抵抗の温度依
存性を比較するために、ρ = ρ0 + ATnで表される
べき乗フィッティングを行った。Fig. 3 aに水素量
xとその乗数nの関係を示す。n = 2となるフェル

ミ液体的な振る舞いは La系の低ドープ領域のみに
見られ、n < 2で示される非フェルミ液体的な振る
舞いは La系の高ドープ側および、他の 1111系の
全ドープ範囲で見られる。Fig. 3 bは乗数nに対す
るTCの変化を示している。どの系においてもnが
1に近づくにつれて、TCが最も高くなる。つまり、

La系の二つ目のドームにおいて見られる非
フェルミ液体化に伴うTCの上昇は 1111系
全般に見られる一般的な挙動であると言え、
一方で La系の一つ目のドームは La系に特
有の性質とみられる。Fig. 3 c‐fにLa、Ce、
SmおよびGd‐1111の超伝導ドームを示す。
LaからGdへと格子が収縮するにつれて最
高TCを示す電子量が連続的に低濃度側へシ
フトしていることが分かる。

LaFeAsO1− x Hxが示す二つの超伝導ドーム
を理解するために、20 Kにおける結晶構造を
用いて電子状態の計算を行った。酸素サイト
を水素で置換した電子ドーピングは仮想結晶
近似を用いて計算した。つまり、水素は電子
ドーパントとしては疑似フッ素として振る舞
い電子をFeAs層に供給すると考えた［12］。つ
まり、酸素サイト（Z = 8）をZ = 8 +xの核電
荷をもつ仮想原子に置換した（ここで xは水
素量を示す）。Fig. 4 a‐dに各電子量における
二次元フェルミ面を示す。ここでx = 0.08は
一つ目のドームの頂点、x = 0.21はTCの谷、
x = 0.36は二つ目のドームの頂点、x = 0.4は
過剰電子ドーピング領域になる。x = 0.08で
は Γ点周りのホール面とM点周りの電子面
のサイズがよく似ており、（π π）方向へのネ
スティングが強いと考えられる。xが増加す
ると、ホール面は単調に小さくなり、一方、
電子面は単調に大きくなるために、ネスティ
ングは弱くなる。一方、dxy軌道から成る
ホール面は電子量が増加してもその大きさ
が変わらない。黒木らは鉄面からのニクト
ゲンの高さが高くなると、このdxyホール面
が大きくなると指摘している［10］。今のケー
スの場合、電子をドープするとヒ素は徐々
に鉄面から離れていくため、電子ドーピン
グによるホール面の縮小がキャンセルアウ
トされているものと思われる。
鉄系超伝導体の場合、ホール面と電子面間

に働く強いネスティングがスピンゆらぎの

Fig. 2 3 GPa以下における LaFeAsO1−x Hxの電気抵抗の温
度依存性とLaFeAsO1−x（H, F）xの相図

（a‑d）静圧下における x = 0.08（a）、0.21（b）、0.30（c）お
よび 0.46（d）の電気抵抗の温度依存性。挿入図はTCの圧力
依存性を示している。（e）LaFeAsO1−x Hx（filled symbols）
および LaFeAsO1−x Fx（open symbols）［14］の電子相図。TC
は超伝導転移の前後を外挿し、その交点とした。また電気抵
抗の温度依存性に見られるキンクをTSとした。
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原因と考えられている［8, 9］。x = 0.08からx = 0.21
にかけてのTCの減少はネスティングが弱くなった
ことによるスピンゆらぎの減少として理解できるか
もしれないが、二つ目のドームを形成するx < 0.21
のTCの上昇は同様のネスティングでは説明できな
い。Fig. 4 f‐iにEF付近のバンド構造を示す。

LaFeAsO1− x Hxはユニットセル中に二つの鉄を
含むために、EF付近には鉄のバンドが計十本存在
する。dxy軌道間の反結合性軌道に由来するバンド
（今後anti‐dxyと呼ぶ）は電子ドーピングに対して大
きくエネルギーを下げ、結合性軌道に由来するバン
ドとx = 0.36で交差し、Γ点周りで鉄の3dxy、3dyz、
3dzx軌道が三重縮退する。しかし、x = 0.40では
anti‐dxyバンドと結合性の dyz,zxバンドの間で再構
成が起こり新しいバンドを作る。Fig. 4 eにおいて
Fe As4四面体中のAs‐Fe‐Asの角度がx = 0.33‐0.46
の高ドープ領域でも正四面体の109.5 °よりもかな
り離れていることに注意してほしい。つまり、Γ点

周りのバンド縮退は鉄周りの局所構造の変
化ではなく各軌道へドープされた電子の非
対称占有によって引き起こされていると思
われる。それらのバンドは Γ‐Z方向にほと
んど分散を持たないために、このバンド交
差はDOS（EF）を増加させ、電子系を不安定
化させる。このような場合、一般にはバンド
ヤーンテラーのような構造相転移が起こる
と考えられるが、今の場合 0.08 ≤ x ≤ 0.40
の範囲において少なくとも20 K以上ではそ
のような構造相転移は見られなかった。

Table 1に上記で述べた超伝導ドームの特
徴をまとめた。最も重要な課題は二つ目の
ドームの起源、つまり 1111系の高いTCの
起源は何なのかということである。TC直上
の電気抵抗の温度依存性は x = 0.36に向
かってT 2からTに変化する。電子量の増加
に従い、ホール面と電子面間のネスティン
グは単調に弱くなるため二つ目のドームに
対するネスティングの寄与は大きくないと
思われる。加えて、x = 0.36まわりでは鉄
の 3dxy、3dyz、3dzx軌道に由来するバンド
の交差により density of statesがEF付近に
肩を持つ。これらの結果からバンド縮退が
二つ目のドームの発現に重要な寄与を与え
ているように思われる。最近、母相の構造
相転移近傍でずれ弾性率のソフト化が観測

されたことをきっかけに新しいペアリングモデルが
提案されている。このモデルは斜方晶への構造相転
移によって3dyz、3dzx軌道の縮退が溶けると鉄のd
軌道が秩序化し、その揺らぎも超伝導を誘起しうる
というものである［16‐18］。もし、LaFeAsO1− x Hxが
このモデルに従うとすると、電気抵抗が温度に対し

Table 1 LaFeAsO1−xHxが示す二つのドームの特徴

Dome First Second

x 0.05 ≤ x ≤ 0.2 0.2 < x ≤ 0.5

Exponent n 2.0 ≤ n ≤ 2.3 0.7 ≤ n ≤ 2.0

Tc
max 29 K 36 K

Tc-sensitivity to x High Low

Under high pressure Unified

FS nesting between
Strong Weak

hole and electron pockets

DOS (EF) No shoulder Shoulder

Fig. 3 ランタノイドイオンの効果
（a）LaFeAsO1− x Hx（pink circles）、Ce（yellow triangles）、

Sm（green inverted triangles）とGd（blue pentagons）の乗
数 nとドープ量 xの関係。乗数 nはべき乗則 ρ = ρ0 + ATnの
フィッティングから求めた。破線はフェルミ液体状態（n = 2）
を示している。（b）TC vs. n。（c‑f）LnFeAsO1−x Hx［Ln = La
（pink circles）、Ce（yellow triangles）、Sm（green inverted
triangles）とGd（blue pentagons）］のTCドーム。矢印は最
高TCを示している。



て直線的に上昇する現象は軌道ゆらぎによるキャリ
アの散乱として理解できるかもしれない。
最後になぜ La系においてのみ二つのドームが見

られるのかについて考えてみる。Feの三つのバン
ドの縮退は、FeAs4四面体の正四面体からの歪によ
る 3dxy軌道と 3dyz,zx軌道の間のエネルギー差が、
ドープされた電子がこれらの軌道に非対称に占有さ
れることによってキャンセルアウトされることで生
じる。Laサイトをより小さなランタノイドイオン
に置換すると、FeAs4四面体がより正四面体に近づ
くためにこのエネルギー差は小さくなる［19］。この
正四面体からのずれは La系が特に大きい。それ故
Ce‐Gd‐1111ではこのバンド交差がx = 0.35よりも

より少ない電子量で起こるはずである。その結果、
La系の場合はバンド縮退による二つ目のドームは
より高ドープ領域に現れるために、フェルミ面ネス
ティングによる一つ目のドームから分離して二つの
超伝導ドームを形成したのではないかと思われる。
この軌道揺らぎに対する議論はDFT計算の結果

をもとに行っている。今後このアイディアを実験的
に証明するには単結晶の角度分解能方光電子分光実
験や弾性率の測定が必要である。
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Fig. 4 LaFeAsO1−x Hxの電子構造
（a‑d）LaFeAsO1−x Hx［x = 0.08（a）、0.21（b）、0.36（c）および0.40（d）］の二次元フェルミ面。青
矢印は（π π）方向のネスティングベクトルを示している。Feのdxy軌道とdyz,zx軌道の寄与はそれぞ
れ緑とピンクで色分けしている。（e）As‑Fe‑As角度とFe平面からのAsの高さ（hAs）の電子量依存性。
角度と hAsは 20 K下の放射光X線回折により求めた。（f‑i）LaFeAsO1−x Hx［x = 0.08（f）、0.21（g）、
0.36（h）および0.40（i）］のバンド図［20］。（j）Γ点におけるFeの3dバンドエネルギーの電子量依存性。
挿入図は x = 0.08のバンド図を示している［Γdxy（open green triangles）、Γanti‑dxy（filled green
inverted triangles）、Γdyz, zx（filled pink squares）は Γ点における Feの各 3dバンドのエネルギー］。
（k‑n）LaFeAsO1−x Hx［x = 0.08（k）、0.21（l）、0.36（m）および0.40（n）］の total‑DOS（solid black line）、
Feの 3dxyの p‑DOS（solid green line）、Feの 3dyz, zxの p‑DOS（pink green line）。Feの 3dxyと 3dyz, zx
のp‑DOSの和も示してある（dotted blue line）。
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