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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、特徴的な結晶構造を有する電子相関の強い「絶縁体」（※絶縁体＝
ギャップが開いているものすべてとする）化合物に着目し、それらの高品質な試料への高濃度キャリアドープに
よって、主に下記2点の新しい電子・磁気機能の発現を達成した。1. 絶縁体硫化物SrHfS3へのp型＆n型キャリア
ドープと緑色発光  2. ZrCuSiAs型SmFeAsOへの高濃度キャリアドープと48ケルビンの高温超伝導

研究成果の概要（英文）：I focused on strongly correlated insulators with characteristic crystal 
structures. Through various heavy carrier doping techniques, I found the following two novel 
electronic and magnetic functions: 1. p- and n-type carrier dopings and green emission of insulating
 sulfide SrHfS3, 2. Heavy carrier doping of SmFeAsO with the ZrCuSiAs structure and its high Tc 
superconductivity at 48 K

研究分野： 機能物質探索

キーワード： 磁性体　超伝導　半導体

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
全く新しい研究アプローチにより、非ドープでは絶縁体とされる新物質への電子・磁気機能発現につなげたこと
は、これからの新機能物質探索の礎となることが期待できる。SrHfS3は、III-V族化合物を利用して現在実用化
されている発光ダイオードが抱える致命的な問題の「グリーンギャップ」（緑色の発光効率だけが悪い）を解決
することができる可能性を秘めた新物質であり、SmFeAsOは、高濃度キャリアドープによって50ケルビン程度の
超伝導を示すことから、高価な液体ヘリウムを使うことなく、液体水素（温度＝20ケルビン）を利用した医療機
器MRIなどで使われている超伝導磁石への将来応用が期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

代表的な高温超伝導体における共通点と相違点に着目し、表 1 にまとめた。 

表 1：代表的な高温超伝導体の比較 

 

図 1 に、銅酸化物と鉄系超伝導体における、横軸が電子または正孔のドーピング濃度、縦軸

が温度、そして図中にそれぞれの電子状態を記してある「電子相図」を示す。この図にあるよう

に、どちらも超伝導体になる前の母相の反強磁性体に電子または正孔キャリアをドーピングし

て、その反強磁性秩序を壊すことによって、高温超伝導が出現する。 

ところが、両者には、最大超伝導臨界温度（Tc）の大きな違いにつながる以下に示す 2 点の決

定的な相違点がある。 

1. 母相は共に反強磁性体であるが、銅酸化物は電子相関の強いモット「絶縁体」であるのに

対して、鉄系化合物はギャップの閉じた金属である。 

2. 母相の電子相関の違いを反映して、銅酸化物母相のネール温度（反強磁性－常磁性転移

温度）は鉄系化合物よりもはるかに高い。 

この 2 つの大きな違いが、最高 Tcの違い（すなわち、銅酸化物では 134 K であるのに対して、

鉄系では 55 K）につながっていると考えられる（表 1）。 

そこで、鉄系関連物質母相の殆どが金属的な電子構造を有するにもかかわらず、数少ない絶

縁体の電子構造を有する TlFe1。6Se2にまず着目した。この物質のネール温度は約 500 K で、電子

相関の強い銅酸化物母相と同じ環境ができあがっていると考えた。そこで、通常の固体による電

界効果トランジスタよりも 1 桁以上高濃度のキ

ャリアドープが可能な、イオン液体をゲート絶

縁体とした電気二重層トランジスタ（EDLT）を

作製し、高濃度キャリアドープによる、銅酸化

物並みもしくは越える高 Tcの実現に挑戦した。

絶縁体－金属転移の観察には成功したものの、

外部電場による超伝導の直接誘起はできなかっ

た。（PNAS 2014） 

そこで、次に、「絶縁体的な」性質を示す鉄系

超伝導体の一つ FeSe 極薄膜に着目した。FeSe

は、バルク体では Tc = 8 K の超伝導体であるに

もかからず、膜厚が 50 nm 以下の領域になると、

バンド絶縁体的な挙動（＝温度低下に伴い抵抗

率が上昇する）に変化することが知られていた

（その起源はエピタキシャル歪みと考えられて

いる）。そこで、高品質 FeSe 薄膜を作製し、そ

の EDLT 特性を調べた。ゲート電圧を+5。5 V まで上昇させることによって、最高 35 K の Tcの

観察に成功した。この Tcはバルクよりも 4 倍以上高い。ホール効果測定の結果から、1×1015 cm–

2 を越える高い電子密度がチャネル層に蓄積できたことがこの高 Tc につながったと考えられる。 

 
図 1:銅酸化物超伝導体（上）と鉄系超伝導体

（下）の典型的な電子相図 



以上の結果から、絶縁体化合物（特に電子相関の強い（層状）化合物）に、一般的な元素置換

ではなし得ないほどの高濃度の電子・正孔をドーピングすることによって、超伝導が発現すると

いう研究ストラテジーを実証することができた。 

 
２．研究の目的 

結晶構造・化学組成にそれぞれ特徴を持つ「絶縁体」に着目し、EDLT などを用いた超高濃度

のキャリアドープによって、今までに無い電子・磁気機能を実現することを目的とした。 

 
３．研究の方法 

上述の研究ストラテジーを、以下に示す特徴的な絶縁体の候補物質に対して適用することに

よって、超伝導だけでなく、新奇な電子・磁気機能の発現を目指し、研究戦略としての実効性を

明らかにする。 

1. PbO 型もしくは類似構造化合物 

前述の FeSe は PbO 型構造を有する。この化合物の特徴は、その層状構造における各層が事実

上電荷を持っていないことである（Fe2+Se2–、Pb2+O2–）。そして、この構造を有する化合物は非常

に限られており、FeS（2 元系状態図では安定相ではない）、FeTe（超伝導体ではない）、そして

酸化物では SnO、 PbO である。これらの特徴的な構造に由来した FeSe のような予想外の高温

超伝導、もしくは室温強磁性などの新奇機能の発現を期待している。 

2. ZrCuSiAs 型および ThCr2Si2型化合物 

これらの化合物は鉄系超伝導体の関連物質は、電子相関の強い高ネール温度の反強磁性絶縁

体となる。高濃度キャリアドープにより、磁気秩序を崩すことができれば、77 K を越える高 Tc

超伝導もしくは室温強磁性の実現を期待している。 

 
４．研究成果 
1) 絶縁体硫化物 SrHfS3への p 型&n 型キャリアドープと緑色発光 

p 型と n 型両方の電気伝導性と高効率な緑色発光という 2 つの機能を新材料で両立するため、

（1）高対称性結晶中の「非結合性軌道」の利用と、（2）バンドの折り畳みを利用した直接遷移

型バンドギャップを有する結晶構造の選定、という 2 つの独自の化学設計指針を提案し、その

後候補材料のスクリーニングを行った（図 2）。 

図 2a に分子軌道図を示す。通常、半導体中の正孔はエネルギー準位の深い結合性軌道を占有

し、電子は浅い反結合性軌道を占有する。しかし、電子は深いエネルギーを持つほど半導体中で

安定化され、正孔は浅い準位ほど安定になる。そのため、p 型と n 型の電気伝導性を実現するた

めには、電子が占有する準位のエネルギーを深くしつつ、正孔の準位を浅くする必要がある。 

そこで、まず「非結合性軌道」を利用することを考えた。高対称性の結晶構造中では、金属や

非金属元素の電子軌道が正味の結合・反結合軌道を作ることができず、非結合性軌道を形成する

ことがある。金属と非金属元素の非結合性軌道は浅い価電子帯上端と深い伝導帯下端を形成す

るため、正孔と電子両方の電気伝導キャリアを安定化させることができると考えた。 

次に、周期表の左側に位置する前周期遷移金属（例えば Hf や Zr）からなる高対称性の立方晶

ペロブスカイト型構造を有する化合物は、正孔・電子共に非結合性軌道で構成される価電子帯上

端と伝導帯下端を占有するため、p 型・n 型伝導に適したエネルギーバンド構造を持っている。

しかし、その立方晶ペロブスカイトの価電子帯上端と伝導帯下端は間接遷移型のバンド構造を

持つため、高効率の発光は期待できない。そこで、立方晶ペロブスカイトの長周期構造を選択す

ることにより、バンドを物質内部で意図的に折りたたみ、直接遷移型のバンド構造を得ることを

考えた（図 2b）。 



図 3a にこれらの設計指針をもとに選定した斜方晶 SrHfS3 の結晶構造とバンド構造を示す。

SrHfS3は立方晶ペロブスカイトの格子定数 a、b、c をそれぞれ√2×√2×2 倍した長周期構造を

持つ。この長周期構造に起因して、第一原理計算から得られた SrHfS3のバンド構造は直接遷移

型となっており、高効率な光の吸収と発光が期待できた。また硫黄（S）の p 軌道とハフニウム

（Hf）の d 軌道でそれぞれ形成される価電子帯上端と伝導帯下端は、真空準位（Evac）から見て

それぞれ−6 から−4 eV 付近に位置しており、いずれも p 型・n 型ドーピングに適した準位とな

っており、これは設計指針に合致した新材料だった。 

そこで、その SrHfS3 試料を固相反応法で合成した。リン（P）およびランタン（La）を、そ

れぞれ硫黄（S）、ストロンチウム（Sr）位置に適量で置換することにより、p 型および n 型の電

気伝導性を制御できることを実験的に実証した（図 3b）。また、フォトルミネッセンス（PL）測

定からは、室温においても目視可能なほど明るい緑色発光（波長 520 nm）が観測された（図 3c）。

これらの結果は、SrHfS3 が緑色 LED 用の半導体材料として有望であることを示しているのと

同時に、今回の材料設計指針の有用性も実証していると言える。 
 
2) ZrCuSiAs 型 SmFeAsO への高濃度キャリアドープと高温超伝導 
 

ZrCuSiAs 型構造と呼ばれる鉄系超伝導体 REFeAsO（RE：希土類元素）は、O2−位置を F−

で部分置換する電子ドーピングにより高温超伝導を発現し、その臨界温度（Tc）は SmFeAsO

において 55 K と、常圧下では銅酸化物に次ぐ高さを誇る。近年、F−の代わりに H−をドー

パントとすることで、その固溶限界（SmFeAsO1−xHx の x）を 0.2 から 0.8 まで向上でき、

さらに、F 添加では観測できなかった新たな超伝導状態や、その母相の存在を見いだした 2)。

この超伝導発現機構解明のためには角度分解光電子分光法を駆使した電子状態解析が有効

であり、それには単結晶状の試料が必要不可欠である。しかしこれまで、十分な大きさと水

素濃度の両方を実現する SmFeAsO1−xHx 単結晶の合成は技術的に非常に困難であった。そ

こで、単結晶基板上の（1 cm 角）エピタキシャル薄膜が、大面積を有する単結晶と見なせ

ることに着目し、高濃度に水素ドープ（つまりキャリアドープ）された SmFeAsO1−xHx ヘ

テロエピタキシャル薄膜の作製を試みた。 

パルスレーザー堆積法によりノンドープ SmFeAsO エピタキシャル薄膜を作製し、その

後 O を高濃度で H 置換するために、水素供給源となる CaH2中で熱処理を施した。具体的

には図 4 中の方法で区濃度キャリアドープに挑戦した。 

X 線回折による構造解析と環状明視野法を用いた走査型透過電子顕微鏡（ABF-STEM）

像から、熱処理によりトポタクティックに O が H で部分置換されることを明らかにした。

 

図 2 直接遷移型の高効率緑色発光半導体の設計指針 



その水素濃度 x は約 0.4 であり、高濃度の水素が SmFeAsO 中に取り込まれていることを

突き止めた。 

電気抵抗率の温度変化測定から、ノンドープ SmFeAsO 薄膜は超伝導転移を示さなかっ

たが、高濃度水素添加を施すことで SmFeAsO0.6H0.4エピタキシャル薄膜が Tc = 48 K の超

伝導転移を発現することを見いだした（図 5）。以上から、ZrSiCuAs 型鉄系超伝導体エピタ

キシャル薄膜において初めて高濃度水素添加によるキャリアドープで高 Tc 超伝導転移の誘

起に成功した。 

 

 

図 4 ZrCuSiAs 型 SmFeAsO エピタキシャル薄膜への水素によるキャリアドープ手法 

 

図 5  SmFeAsO エピタキシャル薄膜の抵抗率の温度依存性 

 

図 3 斜方晶 SrHfS3の結晶構造、バンド構造、光電子物性 
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