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研究成果の概要（和文）：FeSeでは8 GPa程度の高圧下において非超伝導相であるOrthoⅡ相への構造相転移が起
こることが報告されている。本研究ではOrthoⅡ相の出現に伴う超伝導の消失を圧力下磁化および電気抵抗測定
により初めて観測した。この超伝導相の消失（OrthoⅡ相の出現）には、加圧の一軸圧性に伴う（001）方向への
偏った応力が必要であることが示唆された。また、8μm以下の薄い単結晶試料を用いれば静水圧性が改善され、
超伝導は消失しないことが分かった。磁化測定から得られた超伝導体積分率は1.5≦P≦6 GPaの圧力領域で明確
な落ち込みを示しており、圧力相図における超伝導相と磁気相の共存が示唆された。

研究成果の概要（英文）：Superconductivity in FeSe has been investigated under high pressure through 
the measurements of DC magnetization by using a diamond anvil cell. We have successfully observed 
that the disappearance of the superconductivity originating from the appearance of the 
non-superconducting ortho II phase above 7 GPa (5 GPa), when Ar (glycerin) is used as the pressure 
transmitting media. In contrast, it has been found that the superconductivity survives under 
pressure even above 7 GPa, when the thickness (t) of a platelet single crystal specimen is reduced. 
The survival of the superconductivity above 7 GPa is consistent with a previous observation under 
hydrostatic pressure by using a cubic anvil apparatus, suggesting that the hydrostaticity of the 
pressure is improved by reducing t. It is also inferred that the appearance of the ortho II phase is
 due to the uniaxial stress along the [001] direction. 

研究分野：低温物性

キーワード： 鉄系超伝導　高圧　圧力相図　ダイヤモンドアンビルセル
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、ダイヤモンドアンビルセル（DAC）を用いてFeSe単結晶を加圧し、OrthoⅡ相の出現を起源とする超
伝導の消失を観測し、逆に薄い単結晶試料を用いれば静水圧性が改善され消失しないことを示した。FeSeとその
関連系の圧力相図は研究対象として大変魅力的であるが、おそらくはこの超伝導消失の問題があるため、これま
でに5 GPa以上の高圧域における圧力下物性の研究はほとんどなされてこなかった。本研究で発見されたFeSeの
高圧下超伝導の観測を可能にする測定条件は、このような状況を打開するために極めて重要な知見であると言え
る。今後のFeSe関連系の圧力相図の解明が急加速することを期待している。

※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 

鉄系超伝導体は、金属的な母相、マルチバンド性

といった銅酸化物とは異なる特徴を備えており、新

しい超伝導発現機構の具現を期待させる。現在、超

伝導の起源としてスピン揺らぎ機構や軌道揺らぎ

機構が提案されているが、超伝導とその周辺で起こ

る磁気秩序や電子ネマティック相（異方的な電子状

態のため系の回転対称性が破れる）発現に伴う構造

相転移などとの詳細な関係を表す超伝導相図の確

立がペアリング機構を考える上で重要なヒントを

与える。図１は BaFe2(As1-xPx)2の電子ドープ量 x に

対する電子相図である[1]。 

図１では、母相の orthorhombic な構造を持つ反強磁性相がキャリアドープにより消失し、

tetragonal な結晶構造を持つ超伝導相が出現する。超伝導相の上にまで広がり超伝導発現に寄与

していると考えられる電子ネマティック相  ( T < T＊) は、NaFeAs系[2]や FeSe系[3]でも発見さ

れており、軌道秩序を起源とすることが明らかにされている。最近では、FeSe 系の圧力相図に

おける超伝導・磁気相・電子ネマティック相の競合・共存が明らかにされつつある[4-5]。これら

3つの相が相図中に出現することは鉄系超伝導体では普遍的な事柄であるか否かが、本研究の核

心をなす学術的「問い」である。FeSe 系やその他の系の圧力相図を詳しく調べ普遍性の有無を

調査することは大変重要であるといえる。 
 
２．研究の目的 

本研究では、鉄系超伝導体の良質試料を作製し、直流磁化・電気抵抗などの圧力下物性測定を

通して超伝導と電子ネマティック相・磁気相の競合関係を調べて精密圧力相図を確立する。圧力

相図の解明により、各系における超伝導の成り立ちとその普遍性を見出し、鉄系超伝導の発現機

構の解明につなげる。 
 
３．研究の方法 
（１）試料作製 

FeSe 系については、化学気相輸送法により低温(400℃で)育成した良質単結晶試料を用いて測

定を行う。作製法の詳細については文献[6]にまとめた。その他の系の試料作製法については割

愛する。 

（２）圧力下磁化測定・電気抵抗測定 

 直流磁化測定については小型ダイヤモンドアンビルセル（DAC）と磁化測定装置 MPMS3

（Quantum Design社）を組み合わせて行う。圧力媒体として、静水圧性の高い液体アルゴンを用

いた。圧力下電気抵抗測定は、低圧領域はピストンシリンダー型セル(PCC)を用い、2.5 GPa以上

の高圧領域では対向アンビルセルを用いた。また、圧力媒体としてはグリセリンを用い、圧力セ

ルの冷却には 4K冷凍装置 SRDK-205D-W21A（(株)住友重機械工業、設備備品費で設置）を用い

た。また、FeSeに対しては、FeSeの単結晶の表面が（001）面になっているため、加圧軸は（001）

面に垂直な方向であった。 
 
４．研究成果 

（１）FeSeについて 

(a) 静水圧性の劣る圧力媒体（グリセリン、ダフネオイル 7373）を用いた場合 

図１ BaFe2(As1-xPx)2の電子相図 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図２(a)に圧力媒体としてグリセリンを用いた場合の圧力下磁化測定の結果を示す。ゼロ圧で

は Tc～9 K 以下から反磁性が見られ、加圧とともに Tcが上昇していくことが分かる。Tcの上昇

は 4.7 GPaまで続き、Tc～23 Kに達する。しかし 5.1 GPaを超えると Tcの急降下が見られ、5.4 

GPaでは Tc～15 Kとなっている。また、Tcの減少とともに反磁性振幅についても顕著な減少が

見られ 5.8 GPaでは M-T曲線は平らに近いものになっている。これらの振舞は約 5 GPa以上の

高圧領域における超伝導の消失を示唆している。一方、図２(b)は圧力下電気抵抗の測定結果で

ある。ρ-T曲線上に見られる異常と、超伝導転移に伴うゼロ抵抗になる温度 Tc
zero、抵抗の落ち

始めの温度 Tc
onset、磁気相への転移温度 Tmを文献[5]に倣って対応付けた。Tmは 2.0 GPaから 4.8 

GPa まで緩やかな上昇を示し、それ以上の圧力では観測されていない。Tc
zero は磁化測定で見ら

れた Tc（反磁性の始まりの温度）の圧力変化に比較的よく対応しているように見える。Tc
onsetの

方は 4.9 GPa以上においても上昇を示し 6.0 GPa以上では 37 Kまで到達している。特に 6.0 GPa

以上における Tc
zeroと Tc

onsetの差は大変大きくなっており超伝導転移のブロードニングを示して

いる。これらの結果と、PCCにダフネオイル 7373を圧力媒体として用いて測定した電気抵抗測

定の結果[6]を一緒にプロットしたものが図２(c)である。点線は文献[5]を再現したものである。

5 GPa以下においては文献[5]と全体的に矛盾はないことが分かる。しかし 5 GPa以上では Tcが

急降下しており、文献[5]と矛盾している。5 GPa以上の超伝導消失は文献[5]と矛盾しているが、

実は関連した振舞は DAC を用いた圧力下 X 線構造解析（圧力媒体：He）を行った先行研究[7-

8]で観測されている。Svitlyk らおよび Böhmer らは 8 GPa 以上の高圧力下で非超伝導相である

orthoⅡ相への構造相転移が起こることを報告している[7-8]。我々が圧力媒体をグリセリンとし

て観測した超伝導消失と比較すると発生圧力が異なるが、この発生圧力の違いは後に議論する

ように圧力媒体の違いに伴う静水圧性の違いに起因するものと考えられる。 

(b) アルゴンを圧力媒体とした場合の圧力下磁化測定の結果 

図３はアルゴンを圧力媒体としたときの、(a)は単結晶試料の厚みが 20μm、(b)は 8μm のとき

の圧力下磁化測定の結果である。図３(a)では、Tcは 0.82 GPaで極大となり、さらなる加圧とと

もに急上昇が見られるが、6.5 GPaで～30 Kになる一方、～7 GPa以上では反磁性振幅が加圧と

ともに急速に低下していくことが分かる。一方、図３(b)の 8μmの試料では、6.5 GPa以下の圧力

範囲では 20μmの場合と同様の振舞を示しているが 7.0 GPaを超えても反磁性振幅が顕著に減少

することもなく Tcが 37 Kに到達している。Tc～37 Kは FeSeの圧力下の Tcの最大値として文献

[5]と矛盾しない。 

 
図２ FeSeの圧力下磁化・電気抵抗測定の結
果（グリセリン、ダフネオイル 7373を圧力媒
体とした場合） 

 

図３ FeSe に対する圧力下磁化測定（圧力媒体
を液体アルゴンとした場合）、(a)は単結晶試料の
厚みが 20μm、(b)は 8μmのときの結果 



 図４は T=0.5Tcでの反磁性振幅から見積もった超伝導体積分率 p(0.5Tc)をゼロ圧値 p0(0.5Tc)で

規格化した量の圧力変化であり、(a)は厚みが 20μm、(b)は 8μm 以下の単結晶試料についてプロ

ットしたものである。図４(a)を見ると、圧力媒体をグリセリンとした場合は約 5 GPa 以上で

p(0.5Tc) / p0(0.5Tc)の急激な減少が起こり、6 GPaでゼロ付近にまで減少していることが分かる。

一方、アルゴンを圧力媒体とした場合は同様の急減少 7 GPa以上で生じていることが分かる。図

中の赤の点線は文献[8]の X 線回折のピーク強度を基に見積もった orthoⅡ相の体積分率 pOR2を

１から引いた値、すなわち orthoⅡ相以外の超伝導相の体積分率の圧力変化を示している。文献

[8]では圧力媒体としてヘリウムを使用している。本研究で観測された超伝導体積分率の急激な

減少・消失は発生圧力が異なるもののその様子は赤い点線と類似している。このように本研究の

１つの成果は、磁化測定から orthoⅡ相の出現を観測することに成功したことである。 

 次に図４(b)を見ると、図３(b)で見たように

試料が 8μm と薄い場合は 20μm の試料と異な

り、6-7 GPa以上の顕著な体積分率の減少は見

られない。このような振舞は、バッチの異なる

5μm の単結晶試料を用いた場合でも同様に観

測された。したがって試料の厚みを減らし、あ

る厚み以下になると orthoⅡ相の出現または超

伝導の消失を回避できるということになる。ま

た、1.5≦P≦6 GPaの範囲に注目すると、この

圧力領域のみ少し超伝導体積分率が減少して

いることが分かる。この圧力領域では、反強磁

性相が出現することが報告されており[5]、超

伝導が反強磁性相と混合することにより体積

分率が低下したものと理解される。逆に、本研

究で行った超伝導体積分率 

の精密観測を行えば、圧力相図中の超伝導相と反強磁性相の共存を検出可能であることが示唆

される。実際に、FeSe1-xSx系に対する圧力下交流帯磁率測定では、超伝導相と磁気相の共存領

域において、反磁性振幅の減少が観測されている[9]。 
 
(c) 考察 

図４(a)を見ると、超伝導の消失圧力は、静水圧性が良いアルゴンやヘリウムを圧力媒体とした

場合は、グリセリンの場合より高くなっている。また、３軸で加圧し、完全な静水圧を発生する

キュービックアンビル装置（CAA）を用いた測定では、超伝導の消失は 10 GPa以上の圧力にお

いても観測されていない[5]。実験結果を説明する１つのシナリオとして以下の①＋②を考える

ことができる。① 単結晶の表面は(001)面であり、加圧軸と平行な（001）方向への偏った応力が

orthoⅡ相への構造相転移の起源となっている。② 薄い単結晶試料を用いた場合は静水圧性が改

善され、CAAと同様の結果が得られた。 

まず①については、グリセリンが固化し静水圧性が悪化する 5 GPa 以上で超伝導が消失して

いること、すなわち orthoⅡ相が出現していることは、(001)方向の応力が orthoⅡ相の出現に重要

であることを示唆している。また、過去の研究[10]において、(101)面の表面を持つ板状の FeSe単

結晶試料と圧力媒体としてアルゴンを用いた圧力下磁化測定を行っているが、7 GPa以上でも超

伝導の消失の兆候すら観測されていない。このことも(001)方向の応力が特別に重要であること

を示している。さらに orthoⅡ相の結晶構造に注目すると、tetragonal相から orthoⅡ相への構造相

転移により約 10％もの結晶体積の減少があり、そのすべてを c軸方向（(001)方向）の収縮を起

 
図４ FeSe の圧力下磁化測定から得られた超伝導
体積分率の圧力変化。(a)は単結晶試料の厚みが 20
μm、(b)は 8μmおよび 5μmのときの結果 



源としている。以上のことから(001)方向の応力が orthoⅡ相への構造相転移の引き金となってい

ると考えられる。ただし、ヘリウムを圧力媒体とした場合の orthoⅡ相出現の起源については未

解明な部分もある。アルゴンは 1.2 GPaで固化する（ただし soft molecular solidとなり良好な静

水圧性を示す）一方で、ヘリウムは室温では 12 GPaまで固化しないことが知られている。液体

状態にあるはずのヘリウム中でどのようにして加圧軸方向の応力が発生するのかという疑問は

残されたままとなっている。 

次に②については、静水圧性と試料の厚み（試料の加圧軸方向の長さ）の関係を系統的に調べ

た文献を見つけることができなかったが、DACとヘリウムを圧力媒体として用いた金(gold)を測

定試料とした高圧下 X 線回折実験で印加圧力の一軸圧性の圧力に対する変化を様々な試料形状

について調べた文献がある[11]。この文献[11]では、粒状試料（直径 30μm）の場合は 20 GPa以

上で一軸圧性パラメータが加圧とともに上昇する一方で、箔状（厚さ 1μm）の試料では顕著な

上昇はなくほぼゼロか負値（負値は横方向応力が縦方向よりも大きくなる状況を示す）となるこ

とが実験的に示されている。したがって、試料の厚みを減らす→加圧軸方向に偏った応力が減少

する→orthoⅡ相の出現が抑制される、というシナリオは十分に真実味があると考えている。 

最後に、FeSeのみならず FeSe1-xSxや FeTe1-xTexは圧力相図の研究対象としては、大変魅力的で

あるといえるが、未だに十分な物性測定が 5 GPa以上の高圧下ではなされていない。その理由は

本研究で取り上げた orthoⅡ相の出現のためであると考えられる。これを回避するには単に静水

圧性が良いアルゴンやヘリウムを圧力媒体とするだけでなく、薄い形状の試料を用いることに

より静水圧性をさらに高めて圧力下測定を行う必要がある。以上に述べた結果は文献[12]にまと

めている。 

 

（２）その他の系（FeSe1-xSx、RFeAsO1-xFx (R=Pr, Nd)、 NaFeAsなど） 

 これらの系についての研究成果は学会で報告しているが、論文としては未だ発表しておらず、

また十分に紙面がないこともあるので、これらの成果については割愛する。 
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