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研究成果の概要（和文）：本研究では、高圧力を基軸とした、相転移点近傍で出現する超伝導の起源およびその
周辺で出現する異常物性を明らかにすると共に新たな新奇物性探索をする事を研究目的として行った。これまで
発見されていた圧力誘起超伝導物質の圧力相図を完成させると共に、その超伝導の起源についての知見を得た。
また、いくつかの物質に置いて、新たな圧力誘起超伝導現象を発見し、その圧力相図を明らかにした。また鉄系
超伝導物質に置いて、その超伝導転移が最高の55Kに達することを見出した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have investigated the origin of superconductivity on the 
pressure induced superconductors and looked for the new novel physical properties under pressure. 
The pressure phase diagram of pressure induced superconducting materials were submitted and 
suggested the origin of its superconductivity. In addition, we found out a few kinds new pressure 
induced superconducting materials.

研究分野：高圧物性
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１．研究開始当初の背景 
良く局在している 4f 磁性電子を持つ希土類
化合物の磁性には、その局在性に起因した興
味深い多彩な磁気構造が多く出現する。この
様な新奇物性の出現の起源の 1 つは、“近藤
効果と RKKY 磁気相互作用との競合の結果現
われる、量子臨界点近傍での新奇物性現象”
として理解されている。この様な背景の下で、
申請者は、PrTi2Al20 および CrAs について圧
力誘起の超伝導現象を発見した。これらの物
質の物性(電子状態)を明らかにすると共に、
種々の化合物を対象とした圧力効果の物性
測定を行い、相転移近傍で現れる新奇圧力誘
起物性探索の研究を計画した。 
 
２．研究の目的 
量子臨界点近傍において出現する新奇な超
伝導の研究は、主に Ceや Yb を中心とした希
土類化合物で行われて来た。特にこの種の化
合物においては、近藤効果がその重要な役割
を持ち、磁気的相互作用との競合により興味
深い物性が出現する。申請者は、四極子秩序
を示す非磁性 PrTi2Al20化合物において、“四
極子秩序と近藤効果の競合による重い電子
状態の超伝導が高圧下で出現する”事を発見
した。また、“Cr 元素を含む物質としてはじ
めての超伝導状態が CrAs において高圧力下
で出現する”事を見いだした。本研究では、
高圧力を基軸とした、相転移点近傍で出現す
る超伝導の起源およびその周辺で出現する
異常物性を明らかにすると共に新たな新奇
物性探索をする事を研究目的とする。 
 
３．研究の方法 
軌道秩序に由来した重い電子超伝導の起源
を明らかにし、新奇物性現象を発見するため
に、PrTi2Al20およびその姉妹物質 PrV2Al20の
圧力依存性の研究、および CrAs を始めとす
る 3d カルコゲン化合物の圧力効果の研究を
行う。具体的には、16 GPa までの圧力範囲に
於いて各種物性測定を精密に行う。得られた
諸測定の結果から、その温度・磁場・圧力効
果の特徴および特性を顕わにし、圧力相図を
俯瞰する。また、様々な物質における相転移
現象の研究を行い、新しい圧力誘起相転移現
象(物質)を探索する。 
 
４．研究成果 
初年度は、計画に従い、PrTi2Al20 および
PrV2Al20の圧力下での磁場効果の測定、MnPの
高圧下中性子回折実験および圧力装置の開
発を行った。軌道秩序由来の超伝導出現機構
を明らかにするために、PrTi2Al20では，これ
まで決定した圧力相図を 15GPaまで広げる事
が出来た。この重い電子状態の超伝導の出現
は Ce 系化合物で報告されたスピンの揺らぎ

に起因した重い電子超伝導に関係した相図
に類似しており、四極子秩序の量子臨界点近
傍の軌道揺らぎに起因する超伝導の可能性
が示唆される。また、TQの消失した圧力以上
でも非フェ ルミ液体的振る舞いを示す。超
伝導転移温度の圧力依存性は、山を二つ持つ
構造を示し、新しい起源による超伝導出現の
可能性を示唆 している。一方、PrV2Al20にお
いても高圧下で TQ の消失および超伝導の出
現を観測する事が出来、10GPa までの圧力相
図を完成させた。3d カルコケゲン化合物にお
いては、MnPの高圧下磁気構造決定を行った。
MnPは、常圧下では、295K以下で強磁性に転
移し、50 K以下では、c面内にモーメントを
持つヘリカル構造の反強磁性に転移する。高
圧下では強磁性転移温度は減少し、ヘリカル
構造は 1.5 GPa程度で消失する。しかし、2 GPa
以上では新たな秩序相の出現を示唆する異
常が観測された。異常の起源を明らかにする
ために、高圧下中性子回折実験を行った。測
定は、約 2 GPa および約 4 GPa において 4 K
までの測定を行った。常圧低温で c 面内にヘ
リカル構造を持つ反強磁性構造は、b 面内に
モーメントを持つヘリカルに変化している
事を明らかにした。また、その時の磁気モー
メントは圧力と共に減少する事を明らかに
した。また、当初研究計画に従い、PrTi2Al20

および PrV2Al20 における磁場効果および
PrPb3、TaX2(x=S,Se)の圧力効果の測定を行っ 

図 1：1T-TaS2-xSex(x=0,0.8,1.0,2.0) 
化合物の圧力相図 
 

た。PrTi2Al20および PrV2Al20においては、各
圧 力 下 で の 超 伝 導 の 磁 場 相 図 を 、
TaX2(x=S,Se)においては超伝導性の圧力磁場
相図を作成した。 
 
図 1 に測定した 1T-TaS2-xSex(x=0,0.8,1.0, 
2.0)化合物の圧力相図を示す。常圧下ではす
べての試料で、半導体的振る舞いを示してい

 



 

 

る。高圧下では、すべての試料で超伝導が出
現し、その転移温度 Tc は圧力とともに上昇
することを明らかにし、広い圧力範囲で超伝
導相が存在する事およびその転移温度が、こ
れまでに発見された同種の物質中最高温度
である事を見出した。また、測定圧力範囲で
は、Tc がドーム状の形を示さないのも本物質
の特徴である。Tcが何処まで上昇するのかも
興味深く、今後の研究が待たれる。 

FeSeに高圧相で現れる、新たな相の起源を
明らかにする目的で、当初計画していなかっ
たが、FeSeの電気抵抗の磁場依存性およびホ
ール効果の測定を各圧力下で行った。その結
果、これまで超伝導相と思われていた圧力誘
起相が、磁気秩序相である事を明らかにし、
全体を俯瞰出来る圧力相図を完成した。 
図 2に得られた圧力相図を示す。 

図 2：FeSeの圧力相図 
 
磁場中電気抵抗の温度依存性および各温度
での電気抵抗の磁場依存性の測定結果およ
び交流磁化測定の結果を解析する事により、
2-6GPaの圧力範囲で現れる抵抗の異常は、磁
気秩序に起因することを明らかにした。また、
超伝導秩序温度は、磁気秩序が消失するとと
もに、急上昇しその後圧力とともに減少する
事を明らかにした。 
さらに、新たに発見された Fe 系高温超伝導
物 質 、 Li0.36(NH3)yFe2Se2 お よ び
(Li1-xFex)OHFe1-ySe の圧力効果の研究を行っ
た。図 3 に Li0.36(NH3)yFe2Se2の圧力相図を示
す。 
 
Li0.36(NH3)yFe2Se2は常圧下で、Tc=44 K の非磁
性超伝導物質である。圧力を加えることによ
り、常圧で出現していた超伝導(TC=40 K)は 2 
GPaまで、急減に減少する。しかし、2GPa以
上で上昇に転じ、12GPa では 55 K に達する。
電気抵抗の測定では、2 段の異常が観測され
図には、Tc

onsetおよび Tc
zeroとして記載されて

いる。交流帯磁率測定から得られた転移温度
は、Tc

onsetと一致していることから、この温度
以下ではバルクな超伝導が出現していると
考えられる。ホール効果および他の諸物性の 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3：Li0.36(NH3)yFe2Se2 の圧力相図 
 

圧力依存性より総合的に考察し、高圧で出現
した超伝導相は、新たな電子状態の出現によ
る超伝導であると結論づけた。 
さらに、 BiS2 系超伝導物質の派生物質
Eu3-xSrxBi2S4F4(x=1 and x=2)の圧力効果の研
究を行った。これらの物質は、常圧では半導
体的振る舞いを示すが、両組成とも 2.9 GPa
以上の圧力で電気抵抗ゼロの超伝導状態を
示す事を明らかにした。この時、2.9 GPa で
の上部臨界磁場 Hc2は、それぞれ、3.04 T お
よび 1.17 T であった。 

本研究により、測定装置の整備を行った。
希釈冷凍機を用いた物性測定をより短時間
で行うため、希釈冷凍機に取り付けられるボ
トムロード試料交換装置を設計し導入した。
この他、希釈冷凍機温度で高圧下交流帯磁率
および交流比熱測定が比較的ルーチンで測
定出来るように整備した。 
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