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研究成果の概要（和文）： 

小型ダイヤモンドアンビルセルを用いた高圧下磁化測定によりβ型パイロクロア酸化物
AOs2O6 (A=K, Rb, Cs), 鉄系超伝導体 FeSex および LiFeAs の圧力下超伝導を調べた。それぞれ
の系において非常に特徴的な Tc の圧力依存性を見出すことに成功した。また層状酸化物
LixCoO2 系において Li の拡散開始温度 TF と Li 量ｘの関係を見出し、0.46≦x≦0.71 で見られた
Ts＝155 K における一次相転移は Co

3+
/Co

4+の電荷整列相の発現に対応することが示唆された。 

研究成果の概要（英文）： 
 Characteristic pressure dependences of Tc have been successfully revealed by DC magnetic 

measurements under high pressure up to 10 GPa for βpyrochlore oxide AOs2O6 (A=K, Rb, Cs), iron 

pnictide superconductor FeSex and LiFeAs using miniature diamond anvil cell combined with 

commercial SQUID magnetometer. It has been also found that the first order transition at Ts=155 K for 

LixCoO2 (0.46≦x≦0.71) strongly correlates with the ordering of Li ions below TF=130 K, suggesting 

the possible charge ordering in CoO2 layers below Ts=155 K.    
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１．研究開始当初の背景 

パイロクロアやスピネル型酸化物、層状コバ

ルト酸化物等の強相関系物質において近年

興味深い物性が多く発見されてきた。具体例

を挙げれば、スピネル型 LiV2O4 の重い電子系

的挙動[1]、層状酸化物 NaXCoO2 における電

荷秩序相(x=0.5)[2]、スピン密度波(x≧0.75)[3]、

重い電子系的挙動(x=0.7～0.75)[4]、さらに層

間に水分子が挿入された Na0.3CoO2・1.3H2O

における超伝導(Tc＝5 K)[5]、AOs2O6 (A=K, 
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Rb, Cs)パイロクロアにおける超伝導(Tc＝3.3

～9.6 K) [6]などである。また、最近では FeAs

層を舞台とする超伝導体 LaFeAsO1-xFx（Tc=26 

K）[7]と SmFeAsO1-xFx (Tc=55 K) [8]の発見が

相次いで報告され、それを皮切りに (Ba, 

K)Fe2As2 (Tc=38 K) [9]、LiFeAs (Tc=18 K) [10]、

FeSe (Tc=8 K) [11]などの鉄系超伝導体が短期

間のうちに発見・報告され、一大ブームを巻

き起こしつつある。これらの系は、Tcが高い

だけでなく本来強磁性で超伝導を壊すはず

の鉄が含まれている点が興味深い。銅酸化物

高温超伝導の場合と類似して、鉄の磁気状態

が高い Tc をもつ超伝導の発現に関係してい

る可能性がある。研究はまだ始まったばかり

であり、今後さらなる Tcの上昇や新しい物理

の発見が期待される。 
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２．研究の目的 

本研究の主な目的はダイヤモンドアンビ

ルセル（DAC）を用いた 10 GPa 程度を上限

とする高圧力下磁化測定を手段として、新奇

超伝導状態の圧力効果に関する研究を行う

ことである。具体的には、①β型パイロクロ

ア酸化物 AOs2O6 (A=K, Rb, Cs)に対して Tc の

圧力依存性を精密に調べ、ラットリングと超

伝導の関係を考察すること②FeSe と LiFeAs

を中心として、Tcの圧力依存性を確立し、各

系の振舞を相互に比較して超伝導のメカニ

ズムを探ることである。また、物性の宝庫で

ある層状酸化物NaxCoO2系と類似した構造を

持つ LixCoO2 系について純良単結晶試料を作

製し新規物性を開拓することにも取り組む。 

 

３．研究の方法 

①圧力下磁化測定 

圧力下磁化測定は小型ダイヤモンドアン

ビルセル（DAC）を MPMS 磁気測定システ

ム(Quantum Design 社)のサンプルロッドに取

り付けて DAC ごと磁化を測定することによ

り実行する。DAC では 2 つの対向したダイヤ

モンドアンビルにより、CuBe 製ガスケット

の穴（直径 0.2 mm）の中の試料を加圧する。

圧力校正は試料とともにセットされた鉛の

TC の変化を基に行う。本研究では、加圧変形

処理した強化型ガスケットを用いるので 10 

GPa までの測定も十分可能である。また、試

料空間が非常に小さいが超伝導や強磁性的

な系など磁化が比較的大きな試料であれば

問題なく測定できる。 

 

②LixCoO2 単結晶試料の作製方法 

フローティングゾーン法により Na0.75CoO2

単結晶を作製し、炭酸リチウム等とのイオン

交換反応により LiCoO2 単結晶を得る。さら

に酸化剤 NO2BF4と反応させて Li 脱離を行い、

LixCoO2 を作製する。 

 

４．研究成果 
（１）β型パイロクロア酸化物 AOs2O6 (A=K, 

Rb, Cs)の圧力下超伝導 

図１に KOs2O6 の圧力下磁化測定の結果を

示す。Tc（反磁性の出始め）は 0.5 GPa で極

大（～10 K）となり、さらなる加圧で単調に

減尐している。一方 A=Rb (Tc～6.3 K)や Cs (Tc

～3.3 K)の系では、Tc は加圧ともに上昇する

が共通して最大値～8.8 K で頭打ちとなるこ

とがわかった[1]。これらの系の Tc の圧力変化

を図２にまとめる。特に A=K 系では、K
+イ

オンのラットリングによるフォノンが超伝

導に大きな影響を与えると考えられている。

図２の振舞は Os パイロクロア超伝導体にお

いて本来可能な Tcが 8.8 K である一方、K 系

ではラットリングのために Tcが 1 Kほど限界

値 (8.8 K) よりも増大していることを示唆し

ている[1]。また、同様のことが最近のマイク

ロ波表面インピーダンスの測定からも示唆

されている[2]。 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（２） FeSex系における圧力下超伝導 

図３に FeSe1.0 における各圧力下における

磁化の温度変化を示す。図において加圧によ

る Tcの上昇は 1 GPa付近までは停滞している

が、2 GPa 以上で急上昇に転ずるのがわかる。

より詳細な測定により図４のように Tc が加

圧とともに特徴的な２段階上昇を示し、最大

値 Tc
max は 25 K であることが明らかとなった

[3]。また、2 GPa 以上における Tc の急上昇と

ともに超伝導体積分率が急降下しており（挿

入図）、高圧下において磁気相と超伝導相が

共存している可能性が示唆されている[3]。こ

のような可能性は NMR 測定からも指摘され

ている[4]。最近では、新しい試料作製法によ

り、異相である hexagonal 相をほぼ完全に除

去した FeSex試料を仕込み組成 0.80≦x≦1.00

で作製し Tc の圧力依存の真の振舞を調べて

いる。その結果、どの試料においても Tc
max

は 15-20 K と以前の試料よりも低くなり、

x=0.99-1.00 の試料では 1 GPa 付近の極大が消

失することが明らかとなった。他の文献では

Tc
max

=30 K と報告するものもあり[5]、Tc と圧

力の関係の試料依存の起源を明らかにする

ことが今後の課題であり、この系の超伝導機

構の解明につながると考えている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

（３） LiFeAs における圧力下超伝導 

LiFeAs においては図５に示すように Tc が

加圧とともに減尐し、5-6 GPa 以上で減尐が

止まり一定値に収束する傾向があることが

わかった。FeSe 系においては最近 Fe 層と Se

層の層間距離 hSe と Tc の圧力変化が定性的に

類似しており両者の間に強い相関があるこ

とが報告されている[5]。LiFeAs 系においては、

最近の高圧下構造解析から Fe 層－As 層の層

間距離 hAs の圧力変化が 5-6 GPa 以上で飽和

する傾向が示唆されており[6]、図５の Tc の圧

 

図２ AOs2O6系の Tcの圧力変化 

 

 

図４ FeSe1.0における Tcの圧力変化 

 

 

図３ FeSe1.0 における高圧力下磁化測定

の Tcの圧力変化 

 

 
図１ KOs2O6における各圧力での磁化の温度変化 



 

 

力変化と定性的に類似しているといえる。以

上のようにLiFeAsにおいても Tcと hAsの間に

強い相関があることが明らかになりつつあ

り、今後さらに測定を繰り返し行い hAs の重

要性を確立したい。 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

（４）LixCoO2 の低温物性 

本研究では、LixCoO2 の単結晶試料を 0.25

≦x≦1 の範囲の Li 濃度で作製し物性測定を

行った[7]。図６、図７に磁化および電気抵抗

の温度変化の測定結果をそれぞれ示す。この

系ではLi脱離によってCo
3+

 (t2g
6
) がCo

4+
 (t2g

5
) 

に置換されホールドープがなされる。その結

果として図７で見られるように絶縁体から

金属 (x≦0.9) への転移が起こる。また、0.46

≦x≦0.71 の範囲において、TS～155 K 以下で

磁化が鋭く減尐し、抵抗が上昇する異常が見

られる。この TSの異常は以前から観測されて

いたが詳細は謎のままであった。一方、同じ

く 0.46≦x≦0.71の範囲においてTF～130 K以

下で徐冷後と急冷後に測定した磁化の大き

さに差が見られた。このような異常は x=0.90, 

0.99 の試料においては 300≦T≦400 K の温度

範囲で見られ、7
Li-NMR の線幅が急変(する温

度 TMN[8]との比較やμSR による研究[9]との

比較から Li イオンの拡散開始温度に対応す

ることがわかった。図８に TFと Li 濃度ｘの

関係をプロットした。TS の転移は TF の異常

（Li イオンの秩序化）を伴っており両者の間

には強い相関があるように見える。このこと

から TSでは何らかの Co
3+

 /Co
4+の電荷整列相

が形成されているのではないかと考えてい

る。今後、ｘの変化をもっと小刻みにして詳

しく物性を調べつつミクロな視点から TS で

の転移の詳細を解明していく必要がある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図５ LiFeAs における Tcの圧力変化 

 

 

 

図６ LixCoO2における磁化の温度変化 

 

図７ LixCoO2における電気抵抗の温度変化 
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