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研究成果の概要（和文）：FeSr2YCu2O6+δは、60 Kで超伝導、20 KでFeの反強磁性が発現する磁性超伝導体で、
親物質Ba2YCu3O6+δとは異なる性質を示す。FeをCuで置換すると、置換量40%以上では強磁性は観測されず、30%
付近でTcが極小値を持つ。Yを希土類元素で置換すると、TcはYのときに極大値を持ち、Yとのイオン半径の差が
大きくなると低下する。二次元的な磁気秩序を示すTbではこの依存性から逸脱して、Tcが28 Kに低下する。
FeSr2YCu2O6+δの2 Kでの粒間臨界電流密度はわずか1.7 A/cm2で、Feの強磁性と希土類元素の磁性が磁束状態に
影響を及ぼし、超伝導特性が大きく変化している。

研究成果の概要（英文）：FeSr2YCu2O6+δ is magnetic superconductor which exhibits superconductivity 
at 60 K and antiferromagnetism of Fe at 20 K. The properties are different from those of parent 
material Ba2YCu3O6+δ. In Fe1-xSr2YCu2+xO6+δ, the compounds above x = 0.4 do not exhibit 
antiferromagentism, and the Tc value has the minimum value at x = 0.3. In lanthanoid(Ln)-substituted
 FeSr2LnCu2O6+δ, the Tc value has the maximum value at Ln = Y, and the Tc value decreases with 
increasing the difference of the ionic radius between Y and Ln except for Tb. The Tc value of 
FeSr2TbCu2O6+δ, which exhibits 2-dimensional magnetic order of Tb, falls to 28 K. Since the 
intragrain critical current density is extremely low (1.7 A/cm2 at 2 K), magnetism of Fe and Ln 
affects the vortex state. Consequently, the superconducting properties are different from those of 
Ba2YCu3O6+δ.

研究分野： 結晶学
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１．研究開始当初の背景 
(1) 本研究で取り上げる FeSr2YCu2O6+は、
Ba2YCu3O6+高温超伝導体の Baサイトを Srに、
Cu サイトの一部を Fe に置換した化合物であ
る。Ba2YCu3O6+の Cu サイトには、超伝導が発
現する CuO2面上の Cu2 サイトと、CuO2面上に
キャリアを供給する電荷槽内のCu1サイトと
が存在し、Feを置換した場合両者に置換して、
Cu2サイトに置換したFeがCuO2面上の超伝導
の発現を抑制することが知られていた。 
 
(2) 高温超伝導体において超伝導が発現す
る条件は、置換のない CuO2面上に適切な量の
キ ャ リ ア が 存 在 す る こ と で あ る 。
FeSr2YCu2O6+において超伝導を発現させるに
は、Cu2 サイトに Fe が置換しない(Cu と Fe
の配列を秩序化する)ようにして、酸素量 6+
を適切な量に調整すればよいことになる。し
たがって、 
還元雰囲気中でのアニール（還元アニール）、
酸化雰囲気でのアニール（酸化アニール）及
び高酸素圧下でのアニール（高圧酸化アニー
ル）を順番に施すことにより、約 60 K の超
伝導転移温度(Tc)を持つ超伝導体となる[1]。 
 
(3) 超伝導を発現する FeSr2YCu2O6+は、c 軸
方向に FeO面、SrO 面、CuO2 面、Y 面、CuO2

面及びSrO面が順番に積層された結晶構造を
持つ(図 1)。FeO面上の Fe は約 20 K 以下で
反強磁性磁気秩序を示すため、20 K 以下では
CuO2 面上の超伝導と Fe の反強磁性が共存し
ていることとなり、新奇な物性の発現が期待
されるが、詳細な物性に関してはほとんど報
告がない。 
 

 
図 1  FeSr2YCu2O6+の結晶構造。O1 サイトに
は欠損がある。また、熱振動が大きいため、
(0, 1/2, 0)から(x, 1/2, 0)へ二分割してい
る。 
 

 
２．研究の目的 
(1) FeSr2YCu2O6+においては、反強磁性転移
温度の約 20 K 以下では超伝導と反強磁性と
が 共 存 し て い る た め 、 親物 質 で あ る
Ba2YCu3O6+高温超伝導体とは異なる磁束状態
が形成されている可能性がある。したがって、
FeSr2YCu2O6+の磁気相図を明らかにすること
を目的とする。 
 
(2) FeSr2YCu2O6+の結晶構造は、親物質であ
るBa2YCu3O6+高温超伝導体のBaをイオン半径
の小さな Sr に置換することにより安定化さ
せている。したがって、FeSr2YCu2O6+におけ
る元素置換による物性や結晶構造の変化は、
親物質 Ba2YCu3O6+と異なる可能性がある。元
素置換を施した試料を作成し、結晶構造及び
磁気相図の違いを調べることを目的とする。 
 
 
３．研究の方法 
(1) 試料は固相反応法により合成した。原料
粉末(Fe2O3、SrCO3、Ln2O3、Tb4O7、CuO；Ln = Nd、
Sm、Eu、Gd、Dy、Ho、Er、Tm)を化学量論比
で混合し、大気中 900℃で仮焼を行い、続い
て大気中 1000℃で焼成した。超伝導を発現さ
せるために、焼成した試料を700℃から800℃
で還元アニール、350℃で酸化アニール、最
後に、350℃で約 100 気圧の酸素の下で高圧
酸化アニールを施した。 
 

 
図 2 試料の合成。大気中で焼成した状態で
は Cu と Fe の配列が秩序化されていない。還
元アニールを施すことにより Cuと Feの配列
は秩序化されるが、酸素量が6+ = 7となり、
CuO2面上のキャリア濃度が不足する。続いて
酸化アニール及び高圧酸化アニールを施す
ことで、Cu と Fe の配列をそのままにして酸
素を供給して超伝導を発現する。そのとき、
結晶構造は正方晶(空間群 P4/mmm)、斜方晶
(空間群 Ima2)、正方晶(空間群 P4/mmm)と変
化する[2]。 
 
(2)粉末 X 線回折測定により作成した試料が
FeSr2YCu2O6+相単相であることを確認した後、
超伝導量子干渉計（SQUID）により磁化、4端
子法により電気抵抗を測定した。結晶構造解
析には主に粉末 X 線回折を利用したが、X 線

Sr 

Y  

O1  

O2  

O3  

Fe 

Cu 

FeO d

SrO 

CuO2  

Y 

FeO d

SrO 

CuO 2  



では原子番号が近い Cuと Feとの識別が困難
なこと、他の構成元素に比べて原子番号が小
さい酸素が解析しにくいことから、必要に応
じて粉末中性子回折も利用した。粉末回折デ
ータを Rietveld 法で解析することにより結
晶構造を精密化した。また、酸素量 6+は、
粉末中性子回折測定をした場合には精密か
された酸素の席占有率から、粉末中性子回折
測定をしていない場合にはアニールによる
重量変化から計算された。 
 
 
４．研究成果 
(1) FeSr2YCu2O6+高温超伝導体の発見以前に
Fe1-xSr2YCu2+xO6+が x = 0.0〜0.7 で構造が安
定化され、x = 0.6〜0.7 で超伝導になること
は知られていた[3]。そこで、構造が安定化
された領域(x = 0.0〜0.7)の試料を作成して、
還元アニール、酸化アニール及び高圧酸化ア
ニールを順番に施し、超伝導がどの組成で発
現するかを調べた。その結果、x = 0.0〜0.7
全域で超伝導が発現した。しかしながら、x = 
0.35 を境に大きく物性が変化し(図 2)、x < 
0.35 では超伝導と反強磁性磁気秩序とが共
存し、x > 0.35 では強磁性磁気秩序は観測さ
れず、両方の領域で x が増加すると Tcが低下
する傾向が見られた。x < 0.35 では CuO2面上
の Cu2 サイトに置換する Fe は x に関わらず
10%ほど存在し、Fe に置換する Cu はその分増
加し、FeO面上の酸素量が減少することによ
り Tcが低下したものと考えられる。一方、x > 
0.35ではxの増加とともに強磁性磁気秩序が
喪失して、Tcが上昇する。さらに x が増加す
ると FeO面上の酸素量が減少して Tcが低下
する。なお、x > 0.7 では構造を安定化させ
ることはできない。 

 

 
図 3  Fe1-xSr2YCu2+xO6+の磁気相図。Cu 過剰
量 xに対するTc及び反強磁性転移温度 TNの変
化。 
 
(2) FeSr2YCu2O6+の親物質Ba2YCu3O6+ではYサ
イトに希土類元素(Ln = La、Nd、Sm、Eu、Gd、

Dy、Ho、Er、Tm、Yb)を置換することが可能
で、いずれも超伝導を発現し、酸素量 6+が
同じであれば Tc(≈ 90 K)はほとんど変化しな
い。一方、FeSr2YCu2O6+では Ba2YCu3O6+と結晶
構造が同じであるにも関わらず、置換できる
Ln の種類は異なり、Nd、Sm、Eu、Gd、Tb、Dy、
Ho、Er 及び Tm が可能となる。図 3 に示すよ
うに、FeSr2LnCu2O6+の Tcは Ba2YCu3O6+と異な
り Ln に依存している。Tcは Ln = Y で最も高
い値を持ち、酸素量 6+がほとんど同じであ
るにも関わらず、Y よりもイオン半径が大き
ても小さくても Tcは低下する。Ln の違いによ
る Tcの依存性は、イオン半径を系統的に変化
させた FeSr2Y1-xNdxCu2O6+と比較すると[4]、
ほぼ同じ傾向が見られることから、少なくと
もYよりもイオン半径の大きな領域において
はイオン半径に依存している。Ln サイトのイ
オン半径が大きくなると、Sr と Ln との相互
置換が発生し、CuO2面間に酸素が挿入される
とともに Cuと Feの配列の秩序化が不完全と
なり、Tcが低下する。Ln のイオン半径がいち
ばん大きい FeSr2NdCu2O6+では超伝導が発現
しない。Fe の反強磁性磁気秩序も Ln の違い
に依存しており、Ln の常磁性が大きい Ln (= 
Nd, Gd, Dy, Ho, Er, Tm)では観測されない。
Ln = Tb では Tb の反強磁性的な磁気秩序が 7 
K で観測された。 
 

 
図 4  FeSr2LnCu2O6+ の 磁 気 相 図 。 赤 は
FeSr2LnCu2O6+の Tc、橙は FeSr2Y1-xNdxCu2O6+の
Tc [3]、緑は FeSr2LnCu2O6+の酸素量 6+、
FeSr2LnCu2O6+の TNの Ln サイトのイオン半径
に対する変化を示す。 
 
 
(3) 親物質Ba2YCu3O6+ではYサイトをTbに置
換することはできないが、FeSr2YCu2O6+では
そ れ が 可 能 で 、 FeSr2LnCu2O6+ の 中 で も
FeSr2TbCu2O6+は特異な性質を持つ。Ln サイト
をTbと同じイオン半径を持つY0.767Nd0.233に置
換したFeSr2Y0.767Nd0.233Cu2O6+とFeSr2TbCu2O6+

を比較すると、Tcは 59 K から 28 K に大幅に
低下して、Ln = Tb は FeSr2LnCu2O6+における



Tcの Ln 依存性から逸脱している。また、前述
のように、FeSr2TbCu2O6+では Fe ではなく Tb
の反強磁性的な磁気秩序が観測されている。
FeSr2TbCu2O6+と FeSr2Y0.767Nd0.233Cu2O6+の結晶
構造を精密化すると、イオン半径が同じであ
るにも関わらず、CuO2面間距離のみに違いが
見られ、Ln = Tb の方が CuO2面間距離が長く
なっている。また、低温中性子回折ではブロ
ードなTbの磁気反射(1/2 1/2 1)が観測され、
Tb の磁気秩序は Pb2Sr2TbCu3O8 で観測されて
いるような 2 次元的な磁気秩序[5]である可
能性が高い(図 5 及び図 6)。したがって、
FeSr2TbCu2O6+では Tb 固有の性質により他の
FeSr2LnCu2O6+と異なる性質が発現している
ものと推測される。 
 

 
図 5  FeSr2TbCu2O6+の粉末中性子回折パタ
ーンの温度変化。4 K においてブロードな 1/2 
1/2 1 反射が観測された。 
 

 
図 6   FeSr2TbCu2O6+ の 磁 気 反 射 。
FeSr2TbCu2O6+の 4 K と 10 K との強度データ
の 差 ( 青 ) を 示 す 。 比 較 の た め
FeSr2Y0.767Nd0.233Cu2O6+の 4 K と 10 K との強度
データの差(赤)も重ねた。 
 
 
(4) 磁化から求めた FeSr2YCu2O6+の粒内臨界
電流密度は 3.4×105 A/cm2 (2 K)で、親物質
Ba2YCu3O6+よりも非常に小さい。FeSr2YCu2O6+

の粒間臨界電流密度はさらに低く、わずか
1.7 A/cm2 (2 K)である。特に、Tc直下での電
気抵抗は磁場に非常に敏感で、超伝導転移が

ブロードになり、ゼロ抵抗になる温度が著し
く低下する。磁場の上昇とともに強磁性磁気
秩序が発達するため、磁束状態に影響を及ぼ
し、親物質 Ba2YCu3O6+と比較して超伝導特性
が大きく変化している。また、希土類元素の
常磁性及び強磁性も同様に磁束状態に影響
を及ぼしていると考えられる。 
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