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研究成果の概要（和文）：　新たな複合積層化合物の発展を目指し、主に二つの物質系について物質開発と物性の解明
研究を行った。ひとつは新規鉄系高温超伝導体のうち，カルコゲナイド系，FeTe1-xSexに着目し、単結晶を用いて125T
e-NMR研究からその磁気揺らぎの詳細を明らかにした。もうひとつはSrCo2P2とその周辺物質ついて遍歴強磁性量子臨界
点近傍の物性研究をい、SrCo2P2における強磁場磁化過程から60 Tでメタ磁性転移を発見し、またSrをCaに置換するこ
とでメタ磁性転移磁場低下する強磁性量子臨界点に近づく振る舞いを明らかにした。
　これらの結果は擬二次元積層化合物における遍歴電子磁性の統一的理解に大きく貢献する。

研究成果の概要（英文）： In the past several decades,  many layered compounds have been investigated becau
se they show a variety of interesting physical properties. In this study, I investigated two series of lay
ered compound systems to search for novel physical properties. First, I investigated Chalcogenide-system F
eTe1-xSex which is one of the Fe-based superconductors, and clarified details of their magnetic fluctuatio
ns. Next, from investigations of physical properties of SrCo2P2 and its family compounds, I discovered an 
itinerant electron- metamagnetic transition and found that the system shows a quantum critical behavior by
 substitution of Sr at Ca site. 
 These results are worthy for the systematic understanding of the itinerant magnetism on the quasi two dim
ensional layered compounds. 

研究分野：

科研費の分科・細目：

化学

キーワード： 複合積層物性

複合化学・機能物質化学



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通）

１．研究開始当初の背景
積層化合物はグラファイトをはじめとし

て、その二次元構造に由来した特徴的な物性
が応用されてきた。電子物性においては特に
銅酸化物高温超伝導体の発見がブレークス
ルーとなり、国内外で精力的な研究がなされ
ている。最近では日本で鉄系高温超伝導体が
発見され、新たな積層化合物における物質科
学の展開は、基礎、応用両研究においても重
要な役割を担うと考えられる。

２．研究の目的
異なる機能を有する化合物層を周期的に

積層させることにより複合積層化合物にお
ける新奇物性の発現を目指した。そのため二
つの積層構造を有する物質系に着目し、特に
遍歴電子系の理解と超伝導の関係を明らか
にすること、その研究過程において新たな物
性を探索することを目的に研究を行った。
(1) 国際的に多くの研究が行われている新
規鉄系高温超伝導体のうち，カルコゲナイド
系，Fe1+δTe1-xSexに着目し、物性研究を行い、
その超伝導発現機構について明らかにする
ことを目的とした。

(2) SrCo2P2とその周辺物質ついて遍歴強磁
性量子臨界点近傍の物性研究を行い、新奇物
性探索と擬二次元系における遍歴電子強磁
性の特性を解明することを目的とした。

３．研究の方法
(1) Fe1+δTe1-xSex系に関してフラックス法を
用いて純良な単結晶育成を行った。またそれ
らの試料について、帯磁率、電気抵抗、比熱
の温度変化を測定し、巨視的な物性を明らか
にした。さらに 77Se-NMRから微視的な物性、
特にスピン揺らぎに付いて明らかにした。

(2) CaxSr1-xCoP2について純良な試料を合成
し、磁化率の温度変化を測定した。また東大
物性研、金道教授、松尾博士との共同研究で
強磁場磁化過程を観測した。

４．研究成果
(1) FeTeと FeSe は全域固溶し、FeSe0.4Te0.6
において FeSeより高い約 14 Kで超伝導転移
を示す。格子定数の組成依存性から、この超
伝導は FeSe の化学圧力効果ではなく、反強
磁性体 FeTe の Teを Se に置換することによ
り、反強磁性秩序が抑えられた結果起きてい
ると考えられる。以上のことから、FeSexTe1-x
の物性を明らかにし、超伝導と磁性の関係を
明らかにすることは興味深いと考えられる
が、FeSexTe1-xの巨視的な物性、特に磁化率の
温度依存性がいくつかの公開されたデータ
で異なっている。それは Te層と Te層の真ん
中のサイトに余分な鉄が挿入され、実際には
Fe1+δSexTe1-xという組成の化合物となり、余分
な鉄は局在磁性に近い強いモーメントを発
生すること、混入したマグネタイト Fe3O4の

130 K 付近の Verwey 転移が磁化に強く寄与
することに起因する。本研究では合成時にお
いて酸素が混じらないように注意すること
に よ り マ グ ネ タ イ ト の 混 じ ら な い
Fe1+δSexTe1-xの単結晶の育成に成功し、NMR
のナイトシフトと比べることにより、余分な
鉄は局在性の強いキュリー項を発生し、遍歴
磁性の Fe サイトに起因する磁化率は低温で
減少することを明らかにした。

図 1 に Fe1+δTe1-xSexの磁化率の温度変化を
示す。反強磁性体，Fe1.14Teの Teサイトに Se
を置換していくと反強磁性転移温度が徐々
に低くなり、反強磁性を示さなくなり、ある
濃度からバルクの超伝導が発現する。超伝導
がこのように反強磁性体の近傍で発現する
ことは鉄系超伝導の普遍的な性質である。

図 1 Fe1+δTe1-xSexの磁化率の温度変化。

図 2に母体である Fe1.14Teを示す。Fe1.14Te
は 61.5 K で比熱に一次相転移を示す不連続
点が現れる。他の測定結果とあわせて考える
と、この物質は 61.5 Kで構造相転移を伴う反
強磁性転移を起こしていることが明らかに
なった。

図 2 Fe1.14Te比熱の温度変化。

図 3 に示すように超伝導性の最も良い

Fe1.08Te0.55Se0.45では超伝導転移に伴う比熱の

異常が約 14 K に現れ、あまり外部磁場によ



り転移温度が低下していないことがわかる。

比熱からの見積もりでは 0 Kにおける上部臨

界磁場は 100 Tを超えて見積もられ、この物

質が通常の BCS 理論であらわすことのでき

ない非通常型超伝導体であることが示唆さ

れる。

図 3 Fe1.08Se0.55Te0.45の比熱の温度変化。

次に NMR を用いたスピン揺らぎに関する

研究結果を示す。核スピン-格子緩和率を温度

で除した 1/T1Tは qqqq空間における動的スピン

帯磁率の虚数成分の総和をあらわしている。

これらの物質系の常磁性状態において 1/T1T
は温度の低下とともに増強され、一方静的帯

磁率に対応するナイトシフトが減少するこ

とと対照的であり、有限の qqqqにおける動的ス

ピン帯磁率が増加する、つまり反強磁性揺ら

ぎが発達していることを示している。

図 4 Fe1+δTe1-xSexの x = 0, 0.05, 0.32の試料にお
ける(T1T)の温度変化。

図 4 に Fe1+δTe1-xSexの x = 0, 0.05, 0.32 の試

料における核スピン格子緩和時間と温度を

かけたもの T1Tの温度変化を示す。上述のよ

うに 1/T1Tは qqqq空間における動的スピン帯磁

率の総和をあらわしていて二次元反強磁性

スピン揺らぎの SCR 理論によると T1T = C –1

(T- Θ) とキュリーワイス的な温度変化をす

ることが予想されている。このときのワイス

温度Θは-y0T0というSCRパラメータに比例し

ている。y0は量子臨界点からの相互作用空間

における距離に対応していて、このワイス温

度が 0となるところが反強磁性量子臨界点に

対応している。x=0.05の試料は一様磁化率で

40 K付近から異常を示すが、これはバルクの

反強磁性ではなく、またフラクショナルな超

伝導しめすことはあってもバルクの超伝導

は示さない。

これら 3 つの試料において、1/T1Tのキュ

リーワイス的な温度変化は、この系が二次元

の反強磁性揺らぎをもつことを示している。

またワイス温度が 0になる量子臨界点は xが
0と 0.05の間にあり、この結果は構造相転移

によりマスクされているが、もしこの構造相

転移がなくても母体 xが 0の試料はより低温

で反強磁性転移を起こすであろうこと、また

xが 0.05の試料は反強磁性転移を起こさない

ことが予想される。これらの結果として超伝

導がこのような反強磁性揺らぎを強くもつ

量子臨界点近傍で起きていることが明らか

になった。

(2)積層化合物 CaxSr1-xCoP2において様々な固

溶量 xの試料を合成し、物性研究を行った。

図 5 CaxSr1-xCoP2における Ca 固溶量と格子定
数、ワイス温度、ネール温度の相図。

図 5に示すように xが増えるに従ってワイス



温度が負から正に変化し、x=0.5 で量子臨界

点を迎え、それより多いカルシウム量では反

強磁性秩序が発現することを見出した。SCR
理論によるとワイス温度が負であることは

必ずしも磁気的相互作用が反強磁性的であ

ることを示しているわけではなく、ワイス温

度が 0になるところを量子臨界点とした強磁

性に近い金属であることを示している。

図 6 CaxSr1-xCoP2における磁化曲線(上)と磁気
相図(下)。点線は低磁場側の異常を示してい
る。

図 6 に CaxSr1-xCoP2 の磁化曲線を示す。
x=0.5 以上では 0 磁場においてすでに磁気秩
序していて急激に磁化が増加する。x=0.5 以
下では低磁場においては常磁性状態で、ある
磁場から急激に磁化が増加する。これは遍歴
電子メタ磁性転移であり、磁場と強磁性相互
作用の協力現象により、磁場誘起の強磁性状
態が発現したことを示している。このような
メタ磁性転移はいくつかの物質で知られて
いるものの擬二次元積層化合物においては
はじめてである。

以上のように二つの積層化合物系におい
てそれぞれ、FeSexTe1-xにおいて反強磁性揺ら
ぎが超伝導を示すこと、CaxSr1-xCoP2において
強磁性量子臨界点近傍で遍歴デン締めた時
勢転移が現れることを明らかにした。これら
の結果は擬二次元の性質をもつ積層化合物

の遍歴電子系の理解を深めると共に、新たな
物性を示す物質の開拓に、ひとつの方向性を
与えるものである。
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