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研究成果の概要（和文）：代表者らによる新しいタイプのはしご型構造を持つ鉄化合物BaFe2S3の超伝導発見を
きっかけとする研究であり、その物理的性質および超伝導発現条件を明らかにすること、関連する周辺物質を開
発することを目的として研究を推進した。
ブロック型反強磁性秩序をもつBaFe2Se3とストライプ型反強磁性秩序をもつCsFe2Se3混晶系が高圧下で金属化す
ることを明らかにし、論文発表を行った。また、ノンドープBaFe2Se3の良質単結晶の合成に成功し、キュービッ
クアンビルによる高圧下での金属化が確認された。超伝導と思われる抵抗減少は、ダイヤモンドアンビルセルで
のみ観測され、圧力発生方法について検討を進めている。

研究成果の概要（英文）：We studied iron-based ladder-type materials showing pressure-induced 
superconductivity. The purpose is to elucidate the mechanism of such a novel superconductivity and 
to develop related superconductors. We found the pressure-induced metallization for the mixed 
crystal Ba1-xCsxFe2Se3. The end members BaFe2Se3 and CsFe2Se3 show block-type and stripe-type 
antiferromagnetism, respectively. Though superconductivity could not be found for Ba1-xCsxFe2Se3, 
resitance drop which may be related to superconductivity could be found for pristine single crystal 
of BaFe2Se3, which is successfully grown recently. For BaFe2Se3, metal-insulator transition was 
observed using both cubic anvil press and diamond anvil cell, but superconductivity was observed 
only in case for using diamond anvil cell. It is possible that the electronic properties under high 
pressure strongly depend on the quality of the pressure. We will study the relation between 
electrical properties and hydrostatic condition.

研究分野： 物性物理学

キーワード： 梯子型鉄系化合物　圧力効果　超伝導　圧力誘起超伝導

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまでの鉄系超伝導体では、キャリアをドープする前の母相が半金属であるのに対し、はしご型鉄系超伝導体
の母相はモット絶縁体である。また、鉄系超伝導体の超伝導対称性がs波的であったのに対し、はしご型鉄系超
伝導体の超伝導対称性はd波的である事が理論的に予測されている。銅酸化物超伝導体が、モット絶縁体を母相
とし、超伝導対称性がd波的であることを考えると、はしご型鉄系超伝導体の研究を進めることにより、鉄系超
伝導体のみならず、銅酸化物も含めた、高温超伝導現象についての知見が得られる可能性があり、学術的に重要
である。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
2次元系物質である銅酸化物超伝導体が1986年に発見され、2008年には、それに次ぐ高い超伝導

転移温度（Tc）を示す鉄系超伝導体が2008年に発見された。それぞれ母物質に反強磁性が現れ、

母物質にキャリアをドープすることで、反強磁性近くに超伝導相が出現することから、銅酸化物

と、鉄系物質の類似点が指摘されてきた。しかしながら銅酸化物の母相はモット絶縁体であるの

に対し、鉄系物質の母相は半金属で、ホールと電子のフェルミ面のネスティングが良いために反

強磁性が現れると考えられている。鉄系超伝導体では、磁気的な母相が現れずに超伝導が発現す

る物質（FeSe）や、オーバードープ領域で反強磁性を示す物質（Hドープ1111型物質）など銅酸

化物とは異なる多彩な物性が見いだされている。超伝導の発現機構としては、磁気揺らぎや軌道

揺らぎが提案されているものの解決には至っていない。 

一方、鉄系超伝導物質に関連して、擬1次元物質であるはしご型構造を持つ鉄化合物の研究が進

められてきた。2次元から1次元への次元性の異なる物質による磁性や超伝導研究により、大きな

知見が得られることが期待された。代表者のグループでは、はしご型構造を持つBaFe2S3が120 K

以下で鉄系超伝導体の母物質と類似のストライプ型反強磁性秩序をもつモット絶縁体であるこ

とを明らかにし、圧力下で金属化を経て超伝導を示すことを発見した。これまでの鉄系超伝導体

では、キャリアをドープする前の母相が半金属であるのに対し、はしご型鉄系超伝導体の母相は

モット絶縁体である。また、鉄系超伝導体の超伝導対称性がs波的であったのに対し、はしご型

鉄系超伝導体の超伝導対称性はd波的である事が理論的に予測されている。銅酸化物超伝導体が、

モット絶縁体を母相とし、超伝導対称性がd波的であることを考えると、はしご型鉄系超伝導体

の研究を進めることにより、鉄系超伝導体のみならず、銅酸化物も含めた、高温超伝導現象につ

いての知見が得られる可能性があり、学術的に重要である。 

代表者らは、はしご型鉄化合物に対し、次のような予備的な研究結果を得ていた。 

(1) BaFe2S3について：① 低温高圧 X 線回折の結果、はしご間の距離が高圧下で大きく収縮し

ていること。② キュービックアンビルを用いた静水圧下での電気・磁気測定から、反強磁

性転移温度が圧力で抑制されこと。 

(2) はしご型鉄化合物混晶系について：①ブロック型反強磁性秩序をもつ BaFe2Se3とストライ

プ型反強磁性秩序をもつ CsFe2Se3混晶系が高圧下で金属化すること。② BaFe2Se3の Ba サ

イトを K で置換した混晶系、Fe サイトを Co で置換した混晶系の高圧測定を行い、金属化

は観測されているが、超伝導は確認されていないこと。 

(3) はしご型鉄化合物 CsFe2Te3が高圧下で金属化することを明らかにした。低温での電気抵抗

の急減少も確認。 

 
２．研究の目的 
本研究では、高圧下の精密物性測定をさらに進め、はしご型鉄系超伝導体 BaFe2S3 の超伝導

発現条件を明らかにしながら、関連する新超伝導体の開発も行うことを目的とした。具体的な

内容は以下の通りである。 

(1) はしご型鉄系超伝導体 BaFe2S3の超伝導機構を明らかにするために、低温高圧下の X 線回

折実験を行い、基本情報である結晶構造の精密解析を行う。 

(2) 新超伝導体の開発を行うため、関連するはしご型鉄系化合物 BaFe2Se3, CsFe2Se3およびこれ

らの混晶系物質 Ba1-xCsxFe2Se3の高圧下の電気抵抗測定と磁気測定を行い、金属－絶縁体転

移、超伝導転移の可能性について調べる。金属的なはしご型鉄化合物を得るために、化学

圧力も利用して物質合成を行い、超伝導開発を行う。また、関連して、磁性と関連した超



伝導を示すと思われる物質を鉄系超伝導関連物質から選択し、同様の測定を進める。 
 
３．研究の方法 
以下の方法で研究を進めた。 
(1) 低温高圧下でのＸ線回折実験 
 はしご型鉄系超伝導体 BaFe2S3 の超伝導機構を明らかにするために、低温高圧下での構造決

定を試みた。振動の影響を最小限とする冷凍機を導入し、温度 4 K、圧力 100 GPa までの実験

が可能な高性能の低温高圧 X 線回折システムをすでに構築しているので、超伝導を示す低温高

圧状態での結晶構造パラメーター決定を行った。DAC（ダイヤモンドアンビルセル）高圧発生

装置を冷凍機中で固定したまま、外部より発生圧力を制御するためメンブレム型 DAC を用い

た。また、非静水圧性による粒子の配向などにより、構造パラメーターの精度が著しく低下す

る問題があるため、物材機構にて最も静水圧性が高いとされているヘリウムガスを圧力媒体と

して充填を行った。 

(2) Ba1-xCsxFe2Se3の高圧物性 

BaFe2Se3 と CsFe2Se3 は BaFe2S3 と同様に反強磁性絶縁体であり、高圧下での電気抵抗測定

を行っているが超伝導は示さない。はしご型構造部分の磁気構造を図 1 に示す。一方、混晶系

Ba1-xCsxFe2Se3は x=0 がブロック型反強磁性、x=1 がストライプ型反強磁性で、中ほどの組成で

磁性が抑えられており、磁性が抑制された組成での高圧下での電気抵抗測定を行った。また、

この混晶系の中間組成でエネルギーギャップが最小となる組成においても測定を行った。DAC

を用いて測定を行い、金属化および超伝導発現の可能性を調べる。 

 

図 1 はしご型鉄系化合物の磁気構造 

 

(3) BaFe2Se3の高圧物性と過剰鉄 

BaFe2S3は 1 気圧で約 120 K のネール温度をもつ反強磁性モット絶縁体であり、約 11 GPa

で金属－絶絶縁体転移を示し、超伝導を示す。Tc は圧力に対しドーム型の変化を示し、約 17 K

の最高 Tc を示し 17 GPa 以上では超伝導を示さない。一方、同じはしご型構造と反強磁性（磁

気構造は異なる）を示す BaFe2Se3 は、高圧下でも金属化せず， 超伝導は報告されていなかっ

たが、理論的に超伝導が予測されていることもあり、純良結晶の合成を行い、高圧下での電気

抵抗測定を行った。 

 
４．研究成果 
(1) 低温高圧下でのＸ線回折実験 

低温高圧下での回折実験を行い、格子定数の圧力効果について結果を得た。しかしながら、

静水圧性の制御が難しく、まだ精密解析には至っていない。 

(2) Ba1-xCsxFe2Se3 の高圧物性 

混晶系 Ba1-xCsxFe2Se3は x = 0 がブロック型反強磁性、x = 1 がストライプ型反強磁性で、中



ほどの組成で磁性が抑えられている組成(x = 0.25)と、エネルギーギャップが最小となる組成物

質（最も金属に近い組成 x = 0.65）の電気抵抗測定を高圧下で行ったところ金属絶縁体転移を

観測することができたが、超伝導は観測できなかった。エンドメンバーの BaFe2Se3 について、

後述のように良質の単結晶が合成されたことにより圧力誘起超伝導を示していることから混晶

系 Ba1-xCsxFe2Se3においても、より良質の単結晶を合成できれば、超伝導を見いだすことができ

るかもしれない。元素置換において Se と S を比較した場合、一般に多くの化合物では Se 化合

物の方が強い共有結合性のために金属的となるが、この物質系では S が多い方が、高圧下で金

属的になる傾向がある。その理由については今後明らかにしたい。また、BaFe2S3 の Ba を Cs

で置換することによるキャリアドープ（ホールドープ）を行い、電気抵抗測定を高圧下で行っ

た。この Ba1-xCsxFe2S3(x = 0.05)において、金属絶縁体転移、超伝導転移が観測されているが、

系統的な結果はまだ得られていない。異なる組成物質などを対象に今後詳しく調べる予定であ

る。 
(3) BaFe2Se3 の高圧物性と過剰鉄 

圧力誘起超伝導を示す BaFe2S3についてのこれまでの研究から Tc が、圧力に対して最大値

17 K のドーム状に変化を示すことが示されている。S を Se で置換した BaFe2Se3の磁気構造は

図 1 に示した通りで、BaFe2S3は、1 気圧でストライプ型の反強磁性を示し Fe あたり 1.3 μBの

磁気モーメントを、BaFe2Se3はブロック型の反強磁性を示し Fe あたり 2.8 μBの磁気モーメント

を持つ。図 2 に示すように 11 GPa, 11 K で超伝導によると考えられる電気抵抗減少が観測され

た。実際のところ、以前行った BaFe2Se3の電気抵抗測定では金属化および抵抗減少は観測され

ていなかったが、今回良質の単結晶が合成できたおかげで超伝導的振る舞いを観測できたと考

えられる。両物質とも超伝導発現に鉄の d 電子による反強磁性揺らぎが関与していると思われ

るが、BaFe2Se3 の方が低い温度で抵抗減少が観測されたのは、1 気圧の磁気モーメントの大き

さに由来しているかもしれない。圧力下では、通例、磁性相が抑制される傾向があり、これら

のはしご型物質では、反強磁性相が圧力下で抑制されたときの反強磁性磁気揺らぎが超伝導発

現にとって重要であると考えている。また、理論計算では BaFe2Se3の磁気モーメントは 11 GPa

では完全に消失していないことが指摘されており、より高圧下で磁気モーメントがさらに抑制

されると、より高い温度での超伝導が得られることが指摘されており、さらに高圧下での測定

を進めた。40 GPa まで測定を行ったが新たな超伝導的振る舞いは見られていない。 

   

 

図 2 BaFe2Se3 の各圧力に対する      図 3 Ba Fe2+S3における温度圧力相図 

電気抵抗の温度依存性 

 

一方、BaFe2S3では過剰に含まれる Fe に応じて 1 気圧での磁性相の磁気転移温度（TN）が

異なることが報告されており、圧力で誘起される Tc への影響が報告されている。今回 BaFe2Se3



についても超伝導への過剰 Fe の依存性について調べた。図 3 に示すように、過剰 Fe の量に対

し、Tc の最高値への影響は少ないようであったが、過剰 Fe の多い方が電気抵抗減少の現れる

圧力が高いようである。過剰 Fe の量により圧力に対する反強磁性ゆらぎの変化の割合が小さく、

抵抗減少の出現する圧力に差が出ているのかもしれない。これらの抵抗減少について、超伝導

との関連を確認するために、高圧下の磁気測定を進めている。 

また、キュービックアンビルプレスによる電気抵抗則測定では、高圧下で金属化は観測さ

れているものの、超伝導と思われる抵抗減少は同じ発生圧力でも観測されていない。抵抗減少

が観測されているのは DAC による測定のみである。キュービックアンビルプレスの方が、静

水圧性が高いため、ある程度の異方的圧縮が、超伝導発現に必要であるかもしれない。静水圧

性と異方的圧縮の電子物性に与える影響の差異について現在詳しく調べている。 
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