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研究成果の概要（和文）：新たに発見された鉄系超伝導体 LaFeAsO1-xFx およびその関連物質

Ca(Fe1-xCox)AsF、Fe(Se,Te)について、超伝導転移の圧力効果を系統的に調査した。LaFeAsO と

CaFeAsFは共に圧力下で超伝導転移を示し、CaFeAsF(29K)の方が LaFeAsO(21K)よりも超伝導転

移が高いことから、CaFeAsF は更なる高温超伝導体を目指す上での有効な母物質であることが

わかった。Fe(Se1-xTex)は Te 濃度が増すにつれ圧力による超伝導転移温度の上昇が抑えられる

ことがわかった。これは、Te 置換による構造不安定性が起因していると考えられる。 
 
研究成果の概要（英文）：We have performed systematic investigation of pressure effect on 
superconductivity of iron-based compounds LaFeAsO1-xFx and related compounds 
Ca(Fe1-xCox)AsF and Fe(Se1-xTex). We found that LaFeAsO and CaFeAsF show superconducting 
transition under high pressure. The transition temperature in CaFeAsF (29K) is higher 
than that in LaFeAsO (21K), suggesting that CaFeAsF is considered as a candidate parent 
compound for realizing higher transition temperature. Pressure effect on superconducting 
transition temperature in Fe(Se1-xTex) is suppressed with increasing Te concentration. 
This result suggests that the structural instability in Fe(Se1-xTex) is enhanced by Te 
substitution. 
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１．研究開始当初の背景 
2008 年初めに発見された鉄を含む層状化

合物 LaFeAsO1-xFxは、x=0.11で超伝導転移 Tc = 
26 K に達する。この物質は、LaO 層と FeAs

層が c 軸方向に積み重なった構造をとり、O
の一部を Fで置換することで、電子ドープに
より超伝導が出現する。これらの特性は、銅
酸化物高温超伝導体と類似しているが、磁性
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元素である Feを含むことや、Feは Asが作る
四面体サイトを占めることなど、銅酸化物高
温超伝導体との相違性も持ち合わせている。
この LaFeAsO1-xFx に圧力を印加すると、超伝
導転移温度は 4GPa で 43K にまで上昇するこ
とが、その発見後すぐに報告された。この圧
力効果は銅酸化物高温超伝導体と比較して
も極めて大きく、鉄系超伝導体が圧力に非常
に敏感であることを示唆した。また、F濃度、
すなわち電子ドープ量によっても圧力効果
の大きさが全く異なる。これらの結果は、銅
酸化物系で考えられているような、圧力によ
るキャリア濃度の変化のみでは理解できな
い現象であり、鉄系超伝導体の圧力効果は、
これまでとは全く異なる支配因子に起因し
ている可能性がある。しかしながら、研究開
始当初は、LaFeAsO1-xFxのみならず、その物質
群という意味でもほとんど物性研究が行わ
れた例がなく、外部圧力に対する結晶構造の
変化など、圧縮に対する基本的データすらな
い状況であった。 
 
２．研究の目的 
 上記の研究背景からもわかるように、鉄系
超伝導体は圧力に非常に敏感であり、その圧
力効果の起源を解明することは、鉄系超伝導
の発現メカニズムを理解する上でも重要な
情報を与えるだけでなく、更に高い Tｃを示す
物質開発への指針を与えると期待できる。物
理現象としての学術的興味のみならず、更な
る高 Tc の可能性から応用面においても、
LaFeAsO1-xFx の発見は世界的にインパクトを
与え、多くの研究者がその研究に着手し始め
た。LaFeAsO1-xFxおよび関連物質に対する物性
研 究 へ の 関 心 が 世 界 中 で 高 ま る 中 、
LaFeAsO1-xFxのみならず、その関連物質を含め
た圧力効果に関する系統的かつ詳細な研究
は急務であり、鉄系超伝導体が示す異常な圧
力効果の起源を明らかにすることは、世界的
研究競争に打ち勝つ上でも極めて重要であ
ると考え、この研究を計画した。 
 
３．研究の方法 
主な着目物質として、鉄系超伝導体として

最初に発見された LaFeAsO1-xFx、およびその関
連物質として、LaFeAsO1-xFxと同じ結晶構造を
有する Ca(Fe1-xCox)AsF、鉄系超伝導体の中で
最もシンプルな結晶構造をとる Fe(Se1-xTex)
を取り上げた。 
 測定方法は主に電気抵抗測定を、ピストン
シリンダー型圧力セル、ダイヤモンドアンビ
ルセルを用いて、それぞれ 3GPaまで、30GPa
までの圧力で行った。また、必要に応じて、
東京大学物性研究所のキュービックアンビ
ルプレスを使用して、12GPa までの圧力下で
電気抵抗および交流磁化率の測定を行った。 
 圧力の印加に伴う結晶構造の変化に対す

る情報を得るために、放射光を用いた高圧低
温下における粉末 X線回折実験を、高エネル
ギー加速器研究機構フォトンファクトリー
の BL18Cおよび SPring-8の BL10UXを使用し
て行った。 
 
４．研究成果 
(1) LaFeAsO の圧力誘起超伝導 

LaFeAsO1-xFx の母物質である LaFeAsO は
160K 付近で正方晶から単斜晶への構造相転
移を示し、その少し低温で反強磁性転移を示
すため、超伝導転移を示さない。図 1に示す
ように、この物質に圧力を印加すると、構造
相転移に伴う抵抗異常は低温側にシフトし、
圧力により構造相転移が抑制されることが
わかった。また、低温では電気抵抗の急激な
減少を示し、12GPa でゼロ抵抗を観測した。
圧力下における電気抵抗の減少は、通常の超
伝導転移のそれよりもブロードであったが、
その抵抗減少は磁場効果、電流効果を示すこ
とを確認し、さらに交流磁化率では反磁性シ
グナルを観測したことから、圧力誘起超伝導
転移による抵抗減少であると結論付けた。こ
の圧力誘起超伝導転移の発見は、1111系と呼
ばれる物質群のなかで初めての発見である。 

放射光を用いた高圧低温粉末 X線回折実験
の結果、正方晶から単斜晶への構造相転移は
圧力により直線的に低温側にシフトし、
10GPa 以上では、低温まで正方晶を保つこと
がわかった。10GPa では、圧力誘起超伝導転
移温度が最大の 21Kを示すことから、LaFeAsO
の構造相転移の消失と圧力誘起超伝導の出
現が関連していることが明らかとなった。 
 

(2)Ca(Fe1-xCox)AsF の圧力効果 
 Ca(Fe1-xCox)AsFは、LaFeAsO1-xFxを同種の物
質であり、LaO 層が CaF 層に入れ替わった結
晶構造をとる。CaFeAsFは、120K付近で正方
晶から斜方晶への構造相転移を示し、わずか

図 1 圧力下における LaFeAsO の電
気抵抗の圧力依存性④ 



 

 

に低温で反強磁性転移を示す。圧力を印加す
ると、LaFeAsO と同様に、構造相転移は抑制
され、5GPa で消失する。構造相転移の消失は、
圧力に対して不連続であり、一次転移的に消
失していると考えられる。また、5GPa 以上で
は、急峻な抵抗減少を示し、ゼロ抵抗を観測
した。これにより、CaFeAsF においても圧力
誘起超伝導転移が起こることを発見した（図
2）。CaFeAsF の圧力誘起超伝導転移温度は
5GPaで 29Kを示し、LaFeAsO の 21Kよりも高
い。この結果は、CaFeAsF は更に高い超伝導
転移温度を実現するための母物質と成りえ
ることを示唆している。 
CaFeAsFに Coを置換し、常圧下で超伝導転

移を示す Ca(Fe1-xCox)AsF は、圧力による転移

温度の上昇は観測されたが、1GPa 以下の低圧
領域でかつ、その上昇幅は 1K 以下と非常に
小さい（図 2）。さらに、その上昇幅は Co 濃
度と共に減少する。同じ結晶構造で、同じ電
子ドープによる超伝導である LaFeAsO1-xFxは、
F 濃度が増すにつれ、圧力による転移温度の
上昇幅は大きくなり、Ca(Fe1-xCox)AsFとは全
く異なる圧力効果を示す。この原因は、元素
置換の位置によると考えられる。LaFeAsO1-xFx 
の場合、LaO 層の元素置換によって電子をド
ーピングしているが、Ca(Fe1-xCox)AsFの場合
は、超伝導を担っている FeAs 層の元素置換
によって電子をドープしている。そのため、
伝導層に結晶歪が生じ、それが超伝導を不安
定化していると考えられる。実際に、他の物
質をみても、Co置換による超伝導転移温度は
低い。従って、CaFeAsF の CaF 層からの間接
的なドーピングに成功すれば、更に高い転移
温度が実現するものと期待される。 
 
(3)Fe(Se1-xTex)の圧力効果とFeTeの圧力誘起

逐次相転移 
 現在発見されている鉄系超伝導体の中で、
最もシンプルな結晶構造をもち、最も圧力に
敏感である”11”型鉄系超伝導体 FeSe の関

連物質である Fe(Se1-xTex)の圧力効果を系統
的に調査した。この系では、FeTe を除き超伝
導転移を示す。これらの超伝導転移は、
Fe(Se0.5Te0.5)では 2.5GPaで 14Kから 26Kと大
きな上昇を示す。しかしながら、Te濃度の高
い Fe(Se0.25Te0.75)では、超伝導転移は 0.5GPa
でわずかに上昇するものの、それ以上では超
伝導転移は単調に低下した。また、更に Te
濃度の高い Fe(Se0.2Te0.8)では 1GPa まで超伝
導転移は圧力変化を示さず、それ以上で低下
した。Fe(Se0.1Te0.9)においては、超伝導転移
は低下するのみで 1GPa 以上では超伝導転移
が観測されなくなった。このように、
Fe(Se1-xTex)では、圧力により超伝導転移は上
昇するものの、Te濃度によって超伝導転移の
正の圧力効果は抑制されることがわかった。
鉄系超伝導体の転移温度は、プニクトゲンも
しくはカルコゲンの Fe 面からの高さに大き
く影響すると考えられている。このような結
晶構造パラメータが Fe(Se1-xTex)の超伝導転
移の圧力効果に起因していると考えられる。
一方、Fe(Se0.5Te0.5)の高圧低温 X 線回折の結
果では、超伝導転移が低下を示す 3GPa 以上
では斜方晶から単斜晶へと変化することが
報告されている。この結果を考慮すると、斜
方晶では超伝導転移は圧力により上昇する
が、単斜晶では低下することになる。従って、
本研究の結果とあわせると、Te濃度の増加に
よって単斜晶をとる高圧相が低圧側にシフ
トすることで、その超伝導転移の圧力効果を
抑制していると考えられる。実際に、常圧下
での低温 X線回折実験によって、FeTeは低温
で単斜晶を示すことが報告されている。 
 常圧低温下で単斜晶へと転移する FeTeは、
単斜晶への構造相転移と同時に反強磁性転
移も誘発するため、超伝導転移を示さない。
圧力の印加により、構造相転移・反強磁性転
移はわずかに抑制されるが、完全に消失する
前に、新たな抵抗異常が複数観測された。抵
抗測定で見られた複数の抵抗異常を示す温
度では、磁化測定においても異常が見られ、
圧力誘起相転移を示していると考えられる。
これらの抵抗異常を温度－圧力相図にまと
めると、1～2GPa、60K 以下で一番目の高圧相
が現れ、2GPa以上で 2 番目の高圧相が出現し
ていると考えられる（図 3）。2番目の高圧相
が出現すると思われる温度は 10GPa以上では
室温以上になっていることが、ダイヤモンド
アンビルセルを用いた測定によって明らか
となった。2 つの高圧相の出現に関しては、
その原因は明らかとなっていないが、”11”
型が構造不安定性をもっていることを考え
ると、構造相転移に起因していると考えられ
る。また、磁化測定においても異常がみられ
ることから磁気転移も関連していると考え
られる。20GPa までの測定を行ったが、圧力
誘起超伝導転移は観測されなかった。この結

図 2 Ca(Fe1-xCox)AsF の温度－圧力相図① 



 

 

果も、高圧における相転移が超伝導の出現を
抑制しているものと考えられる。 
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