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研究成果の概要（和文）： 
高い静水圧環境を実現する高圧下熱電能システムの構築に成功した。Eu0.5Ca0.5Fe2As2	
 では、ゼ
ーベック係数（S/T）が超伝導出現前に符号反転をしており、そこでフェルミ面の状態が大きく
変化していることがわかった。また、超伝導の前駆現象が確認できた	
 EuFe2As2	
 の	
 S/T	
 におい
ても、負からゼロになった後にさらに加圧すると	
 Eu0.5Ca0.5Fe2As2	
 と同様な振る舞いになること
が予想される。また、TN	
 または	
 Tc	
 以上では	
 T2 依存性を示しており、その温度係数	
 A	
 は、
Eu0.5Ca0.5Fe2As2、EuFe2As2	
 において超伝導出現後に大きく減少している。この	
 A	
 と	
 S/T	
 はとも
にフェルミ準位近傍の状態密度に比例していると考えられるので、Pc	
 以上の圧力ではそれが大
きく減少していることがわかった。	
 
 
 
研究成果の概要（英文）： 
Seebeck	
 coefficient	
 (S/T)	
 of	
 Eu0.5Ca0.5Fe2As2	
 showed	
 sign	
 inversion	
 before	
 appearance	
 of	
 
superconducting	
 state	
 (SC)	
 and	
 it	
 was	
 found	
 that	
 state	
 of	
 Fermi	
 surface	
 was	
 notably	
 
transmuted	
 just	
 before	
 expression	
 of	
 SC.	
 In	
 the	
 case	
 of	
 EuFe2As2	
 verifying	
 precursor	
 
phenomenon	
 of	
 SC,	
 the	
 S/T	
 may	
 change	
 positive	
 with	
 further	
 increasing	
 pressure	
 after	
 
negative	
 to	
 zero	
 of	
 S/T	
 and	
 it	
 is	
 expected	
 to	
 present	
 similar	
 behavior	
 of	
 Eu0.5Ca0.5Fe2As2.	
 
For	
 EuFe2As2	
 and	
 Eu0.5Ca0.5Fe2As2,	
 T2-dependence	
 coefficient	
 A	
 of	
 resistivity	
 was	
 prominently	
 
decrease	
 after	
 emergence	
 of	
 SC,	
 it	
 is	
 able	
 to	
 understand	
 that	
 the	
 density	
 of	
 state	
 around	
 
Fermi	
 level	
 is	
 distinct	
 decrease	
 above	
 critical	
 pressure	
 Pc	
 in	
 this	
 system.	
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１．研究開始当初の背景 
東工大の細野教授らグループの鉄オキシニ

クタイド超伝導体の発見は、新しい高温超伝
導体の潮流として国内外ともに大きなセン
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セーショナルを起こし、現在も国内外で盛ん
に研究が続いている。 
発見当初から日大の高橋教授らのグループ
によって高圧下電気抵抗測定が行われ、超伝
導転移温度が飛躍的に上昇することを報告
している。銅酸化物でもその傾向はあったが、
その変化は著しく、銅酸化物とは異なる超伝
導機構を示唆している。元素置換では電子数
も変化するので、鉄オキシニクタイド超伝導
体の超伝導機構を理解するには、高圧下の研
究が重要である。産総研の李らは FeAs 層の
正四面体構造の歪みが超伝導転移温度に大
きく関係していることを報告しているが、電
気抵抗を除けば実際の電子状態の変化に対
しての高圧実験は報告されていない。一般的
に 3GPa を越えるような超高圧下では測定
技術の確立している物理量は多くなく、前述
の電気抵抗や X 線構造解析などである。 
我々の高圧下のゼーベック係数測定は現状
で 2GPa まで可能であるが、測定限界は所有
の高圧容器の発生圧力限界だけであり、
3GPa 以上の測定も十分に可能である。ゼー
ベック係数はフェルミ面近傍の電子状態の
変化に非常に敏感であるので、超伝導に至る
超伝導転移温度以上の高温側の電子状態の
温度変化を捕らえることができ、銅酸化物と
比較しながらこの系の超伝導の発現機構情
報を与えてくれるであろう。 
 
 
２．研究の目的 
(1) 高圧実験は近年かなり多くの研究者が行
うようになってきたが、3GPa 以上となると
やはり専門家の範疇となり、非常に高度な技
術を要したり大型施設での実験となって簡
単には手が出せない。そこで小型で扱いが簡
単な 6GPa 程度まで発生可能なブリッジマ
ンアンビル型高圧装置の開発を行い、多くの
一般高圧ユーザーが簡便に電気抵抗などの
輸送特性測定が可能になる容器開発を目指
す。 
(2) 122 系の鉄オキシニクタイド圧力誘起超
伝導体は、圧力を加えていくと Fe の反強 
磁性秩序および構造相転移が抑制され、低
温で正方晶構造が安定したときに圧力誘起
伝導相が出現する。さらに圧力を加えると 
collapsed Tetragonal 相と呼ばれる構造が
現れ超伝導は消失する。この系は超伝導相出
現に結晶構造が大きく関わっており、圧力の
質（静水圧性）によって臨界圧や超伝導出現
の有無が異なる報告がある。よって本研究で
は、静水圧性を確保し、脆い試料に安定した
熱流を加えることのできる高圧下熱電能測
定を実現する。 
(3) 高圧下の熱電能と電気抵抗の同時測定に
より、この系の圧力誘起超伝導出現前後で、
電子状態がどのように変化するかを広い温

度範囲で観測・議論することを目的にする。 
 
 
３．研究の方法 
(1)	
 小型で簡便なブリッジマンアンビル型
高圧容器を開発を試みる。	
 
(2)	
 薄く脆い試料に、安定した熱流と高い静
水圧性を確保するための新しい測定システ
ムを構築する。	
 
(3)	
 2GPa	
 程度で圧力誘起超伝導を示す	
 
AFe2As2	
 (A=Eu,	
 Ca)	
 について、高圧下熱電
能・電気抵抗同時測定を行い、超伝導出現前
後のフェルミ面近傍の状態密度変化から発
現機構について議論する。	
 
	
 
４．研究成果	
 
(1)	
 小型のブリッジマンアンビル型高圧容
器の開発を行った。当初計画通りに現有のピ
ストンシリンダー型容器とほぼ同程度の大
きさ（外径 25mm,	
 全長	
 61mm）とし、20t	
 程
度の耐荷重と部品点数を減らことで熱容量
の軽減を念頭に置いて、強度計算、設計、製
作を行った。圧力発生部（アンビル）の材料
に絶縁体のジルコニア（ZrO2）を用いた。そ
れにより、試料部からのリード線の取り出し
が容易に行えるようになり、今後の応用を計
画している	
 NMR 実験でも従来用いられてい
る炭化タングステン（WC）材より磁場中での
ノイズが低減できることが期待できる。しか
し、一方で	
 WC 材より強度が低いため、低い
荷重で効率よく圧力を発生できるようにア
ンビルの先端部を小さく（φ4）した。その
ためにガスケット材をアンビルに対して水
平に設置するのが難しくなり、結果的に安定
して高圧発生ができていない。また、試料周
りでは簡便な液体媒体の封止のためにテフ
ロンセルを用いたが、均一にガスケットが潰
れないためにその部分からの媒体の漏れが
発生し、よりセッティングを困難にしている。
金属ガスケットと WC アンビルの組み合わせ
で、再度最適化を試みている。	
 
	
 
(2)	
 実験に用いた試料の厚みが約 50μm	
 と
非常に薄く脆いため、試料を銅箔付ガラスエ
ポキシの基板上に固定し、その基板上にヒー
ターを配置して試料への安定した熱流を確
保した。また、基板の中央に試料の幅と同程
度の直径の穴を開け静水圧性が良 く な る よ
うに工夫した。(図 1 を参照)	
 CaFe2As2	
 にお
いては、過去の報告で圧力環境が悪い場合は	
 
0.2	
 GPa	
 程度から超伝導相が出現しており、
一方、ガス媒体を用いた高い静水圧環境では
超伝導は出現しないと報告されている。この
セッティングを用いた	
 CaFe2As2	
 の測定では
約 0.6GPa	
 程度までの測定で超伝導は出現し
ておらず、かなり高い静水圧環境で測定する
ことができていると考えている。これにより、



高圧下でも高い静水圧環境で安定した熱電
能測定が可能になった。	
 
	
 
(3)	
 122 系の鉄オキシニクタイド圧力誘起超
伝 導 体 （ EuFe2As2, CaFe2As2, 
Eu0.5Ca0.4Fe2As2）を九州大学の光田准教授
らのグループに提供頂き、その試料で高圧下
熱電能・電気抵抗同時測定を行った。この系
では、常圧の熱電能が 190 K 付近での構造 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図 1：	
 圧力下熱電能のセッティングの模式図	
 

 
 
相転移で大きくジャンプし、150 K 付近にブ
ロードなピークを生じる。そのピークでの熱
電能の大きさは、Ca 濃度が増加すると増加
することが分かった。また、すべての試料で、
Fe	
 の反強磁性転移に伴う構造相転移が圧力
によって抑制される様子が観測され、電気抵
抗では転移が確認できない圧力においても、
熱電能には異常が観測され、これらの測定に
はいいプローブであることを示すことがで
きた。圧力誘起超伝導出現前には、低温での
ゼーベック係数(S/T)は負の値を持っている	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
図 2：	
 EuFe2As2	
 と	
 Eu0.5Ca0.5Fe2As2	
 の	
 S/T	
 の圧	
 	
 

	
 	
 	
 	
 力依存	
 

	
 
し、臨界圧直前に一旦符号が反転し正の値を
が、臨界圧に向かってその値の大きさが減少
示した後に、転移によってほぼ	
 0	
 の値で一
定になった。(図 2 参照)このことは、超伝導	
 
出現直前に大きくフェルミ面の状況が変化
し、フェルミエネルギー近傍の状態密度が減
少していることを示している。また、TN	
 また
は	
 Tc	
 以上では電気抵抗が	
 T2 依存性を示し
ており、その温度係数	
 A	
 は Eu0.5Ca0.5Fe2As2、
EuFe2As2	
 において超伝導出現後に大きく減
少している。この	
 A	
 と	
 S/T	
 はともにフェル
ミ準位近傍の状態密度に比例していると考
えられるので、臨界圧力以上ではそれが大き
く減少していることがわかった。	
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