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研究成果の概要（和文）：本研究では、鉄系超伝導体の低温高圧下での結晶構造を精密に測定することにより、結晶構
造とTcの関係を明らかにし、超伝導のメカニズム解明に資する基礎データを得ることを目的として研究を行った。構造
測定はKEKの放射光科学研究施設のビームラインBL-18Cにて行った。本科研費では、冷凍能力が十分に大きく、振動の
影響を最小限とする冷凍機を導入した。冷凍機の振動の振れ幅は5μm程度で有り、十分な精密回折測定が可能となった
。東工大の細野秀雄（連携研究者）グループが合成を行った水素ドープされた1111型超伝導体のTcおよび構造を高圧下
で決定し考察を行い、一連の物質の共通性を見いだした。

研究成果の概要（英文）：We performed high-pressure studies on crystal structure for iron-based 
superconductors. We installed a new refrigerator at beam line BL-18C in KEK-PF, which can realize precise 
x-ray diffraction measurements under high pressure and at low temperature, since we could sufficiently 
suppress the vibration generated by refrigerator. We measured pressure dependence of Tc for 1111-type 
iron-based superconductors prepared by Prof. Hideo Hosono’s group. Large pressure dependences of Tc were 
found for these materials. We discussed these results from the structural view point.

研究分野： 固体物理学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
(1) 2008 年、鉄系超伝導体 LaFeAsO1-xFx 

(x=0.11)（Tc=26K）発見（①）の後、我々の
グループでは、いち早く圧力効果を測定し、
Tcが 43 K まで上昇するという、異常に大き
な圧力効果を報告し（②）、銅酸化物に次ぐ
高温超伝導体であることを最初に示したこ
とにより、世界中での活発な研究活動の端緒
が開けた。 
1111 系と呼ばれる鉄系超伝導体の母物質は
低温で構造相転移（正方晶から斜方晶へ）と
反強磁性転移を示す。これらの相転移は圧力
により抑制され、消失した後に超伝導が出現
する。様々な鉄系超伝導体の 1 気圧の結晶構
造データからは、鉄元素周辺の特定のボンド
角やボンド長が Tc と相関していることが報
告されている（⑦）。しかしながら、このよ
うな相関はすべての鉄系超伝導体について
成立しているとは限らない。このような状況
で、鉄系超伝導体の理解を進めるために、物
理量を連続的に変化させることができる高
圧実験の特徴を生かし、高圧下での構造と Tc

の関係を明らかにすることで、鉄系超伝導体
の理解が進むことが期待される。 
 
(2) 研究代表者のグループにより、以下のよ
うな鉄系超伝導体の圧力効果の研究が行わ
れた。 
①1111 型 LaFeAsO1-xFxの Tcの圧力効果は、
組成により異なる。Tc の圧力効果について、
反強磁性ゆらぎおよび状態密度の圧力効果
が影響していることを明らかにした(③)。 
②同じ 1111 型 CaFe1-xCoxAsF は Co ドープ
で超伝導を発現し、Tcは圧力下で増大するが、
ノンドープの CaFeAsF が最も高い Tcをとる。
これは FeAs 面への Co ドープのために超伝
導 FeAs 面に生じたランダムネスによる影響
であることを示した。(④) 
③11 型 Fe(Se1-xTex)の Tc は圧力下で大きく
増大するが、高圧下で生じる構造相転移のた
めに Tc の増大が抑制されることを示した。
（⑤） 
④11 型 Fe(Se1-xSx) の Tc は圧力下で一旦減
少したのち大きく増加する事を明らかにし、
高圧 X 線回折からこの振る舞いが Fe 面から
のアニオン高さに強く相関していることを
明らかにした。 
⑤細野グループにより合成された水素ドー
プ さ れ た 1111 型 CaFeAsF1-xHx 、
SmFeAsO1-xHxのTc の圧力効果を測定した。
水素による 2次元面が存在するため大きな圧
力効果が期待された。 
 
２．研究の目的 
(1)上記の背景およびこれまでの研究成果を
もとに、鉄系超伝導体の結晶構造と Tcの関係
を明らかにするために、ダイヤモンドアンビ
ルセル(DAC)を用いた電気抵抗測定を行い、
KEK PF の X 線回折ビームライン（BL-18C）

に低振動の冷凍機を導入することで、低温高
圧 X 線装置の整備を行い、水素ドープされた
1111 型鉄系超伝導体 SmFeAsO1-xHx ，
LaFeAsO1-xHx や、新しく発見された鉄カル
コゲナイド超伝導体などについて低温高圧
下での結晶構造研究を行う。以上の構造解析
データを利用して電子状態を計算し、Tcの圧
力効果との関連について調べることを目的
とした。 
 
(2) 1 気圧下で結晶構造パラメーターと Tcの
相関を調べる際には、元素置換を行った物質
や結晶構造の異なる物質を対象として行わ
れているため、元素置換による格子の乱れや
欠陥、不純物効果などの副次的効果を内包し
ている。これに対し、圧力効果の実験では同
一物質で、体積のみを変化させながら物性値
を測定できる利点があるため、より精密な研
究が遂行できる。このことから、Tcと構造の
関係について新たな知見が得られ、超伝導メ
カニズム解明に寄与することが期待される。 
 
(3) KEK PF の低温高圧 X 線回折システムを
整備することで、SPring-8 と並ぶ低温高圧構
造物性研究の拠点が形成されることになる。
SPring-8 にはすでに低温高圧 X 線回折装置
が構築されているが、需要が多く、十分なマ
シンタイムを取るのは難しい。超伝導や磁性
などの強相関電子系物質は、物理的性質の圧
力効果が大きく、物性の理解のためには基本
パラメーターとしての低温高圧下の構造デ
ータが必要不可欠である。 
 
３．研究の方法 
(1)鉄系超伝導体の Tcの圧力効果 
ピストンシリンダー型セル、ダイヤモンドア
ンビルセル高圧発生装置を用いて、電気抵抗
測定、交流磁化率測定、直流磁化率測定を行
い、Tcの圧力効果測定を行った。測定は 1111
型 RFeAsO1-xH, (R=La,Sm)、CaFeAsF1-xHx

および 11 型 Fe(Se1-xSx)を対象とした。本研
究遂行中に発見された BiS2 系超伝導体も測
定対象とした。 
 
(2)低温高圧 X 線回折装置の整備 
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線回折システムの構築を
行い、物質の超伝導状態での結晶構造パラメ
ーター決定を行った。DAC 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。 
 
 



(3)低温高圧 X 線回折測定 
水素ドープされた 1111 型 CaFeAsF1-xHx、
RFeAsO1-xHx(R=La,Sm) お よ び 11 型
Fe(Se1-xSx)の低温高圧Ｘ線回折実験を行い、
Tc の圧力効果と比較し考察を行った。また、
本研究期間中に新たに発見された BiS2 系超
伝導体の測定も行った。 
 
４．研究成果 
(1) 低温高圧 X 線回折装置の整備 
現在、KEK PF のビームライン BL-18C に設
置されている高圧粉末 X 線回折装置で、ダイ
ヤモンドアンビルセル(DAC)を用いた低温高
圧実験を行っているが、50K 程度の低温まで
しか温度を下げられないため、超伝導の研究
には不十分である。さらに、冷凍機の振動が
大きいため、低温高圧実験ではサンプルに X
線を集光しても、圧力保持のための金属ガス
ケットの回折線を混入させてしまう場合が
あり、しばしば解析を難しくしている。振動
の軽減は DAC のような微少試料を扱う場合
には必要不可欠である。そこで、本研究では、
振動の影響を最小限とするために、冷凍機と
DAC の間の熱伝導の一部にヘリウムガスを
用いることで振動を抑え、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 線回折システムの構築をおこなった。これ
により、超伝導状態での結晶構造パラメータ
ーの測定が可能となった。 
 
(2) Ca(Fe1-xCox)AsFおよびCaFeAsHの圧力
効果 
超伝導体 Ca(Fe1-xCox)AsF の母物質である
CaFeAsF は超伝導を示さない。H 置換され
た CaFeAsF1-xHx は等価数の元素置換であり
超伝導を示さないが、圧力誘起超伝導を示す
ことから、H 置換に対する超伝導への影響を
圧力下で調べることができる。CaFeAsF と
CaFeAsHのTcの圧力効果の比較では圧力で
誘起された Tc の最大値はほぼ同じ値である
が、CaFeAsH の方が大きな圧力効果を示す。
(図 2) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2  CaFeAsF と CaFeAsH の P-T 相図 
 
水素については金属水素の高温超伝導が理
論的に予測され、また SiH4や H2S などの水
素化物で圧力誘起超伝導が報告されている
ことから、H の 2 次元面を持つ CaFeAsH に
おける高圧下での水素面の役割について興
味がもたれた。図 3 に圧縮曲線を示す。

CaFeAsH の方が圧力により大きく減少して
いることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3  CaFeAsF と CaFeAsH の圧縮曲線 
 
(3) 11 型 Fe(Se1-xSx)の圧力効果 
Fe(Se1-xTex)はTe置換によってTcが上昇する
が、10-40%の範囲では相分離を起こす。一方、
Fe(Se1-xSx)は、S 濃度が 10-40%の範囲でも、
相分離を起こさない。本研究では Fe(Se1-xSx) 
(x= 0.1,0.2,0.3)について圧力下の性質を調べ
た。Tcの圧力効果を図4に示す。低圧の1 GPa
付近に Tc minimum が見られる。本研究では、
x = 0.2 に対し高圧 X 線回折実験を行い、構
造を精密に調べた。リートベルト解析の結果
からは、図 5 に示すように Fe 面から Se まで
の高さ(hanion)がTc minimumを示す圧力領域
において、増加する振る舞いが見られており、
Tc minimum と関連していると考えている。
また、より高圧まで X 線回折測定を行ったと
ころ、約 10 GPa で hexagonal 相(NiAs 構造)
への転移を観測した。hexagonal 相は超伝導
を示さないことが知られており、10GPa を超
える圧力での Tc の抑制と関係していると考
えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4  Fe(Se1-xSx) (x= 0.1,0.2,0.3)の Tcの圧
力効果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図5 Fe(Se1-xSx)(x=0.2)のFe面からSeまでの
高さ(hanion)の圧力効果 
  
 



(4) RFeAsO1-xHx(R=La,Sm)の圧力効果 
RFeAsO1-xHx は す で に 知 ら れ て い る
RFeAsO1-xFx の F を H で置換した超伝導体
であり、F 置換の固溶限界が約 10％であった
のに対し、H 置換の場合は約 50％まで固溶域
が広がり、オーバードープ領域まで調べるこ
とが可能となった(⑧)。図 6 に示すように
LaFeAsO1-xHxのTc(x)に新たにダブルピーク
がみられる事がわかり、これらの物質に圧力
を加えたところ、図 7，8 に示すような相図
が得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6  RFeAsO1-xHx(R=La,Sm)の T-x 相図 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7 LaFeAsO1-xHxの各圧力下での相図 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8 SmFeAsO1-xHxの各圧力下での相図 
 
LaFeAsO1-xHxは図 7 に示すように Tcの 2 つ
のドームが高圧下では 1 つになり、しかも 2
つのドームの谷の組成のところで、52K とい
う、La をベースとする 1111 型超伝導体では
これまで最高の Tcを示すことがわかった。ま
た、LaFeAsO1-xHxの Tcのドームは高圧下で
最高 Tcが 50K を超える SmFeAsO1-xHxのシ
ングルドームに近づいていくようにも見て
取れる。 
2 つの Tcのドームに関しては、理論的に超伝
導の対生成のメカニズムが異なることが提
案されており(⑥)、高圧下では、両方の起源
の超伝導の相乗効果で高 Tc が得られる可能
性もある。より詳しく調べるために低温高圧
下でX線回折実験行い格子定数の圧力効果を
求め、これらのデータを元に、DFT 計算によ

り構造を最適化し、構造パラメーターの原子
座標 zAs とボンド角度の圧力依存性を求め
た（図 9）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図９LaFeAsO1-xHx(x=0.2、ダブルドームの谷
の組成)の格子定数と構造パラメーターの圧
力依存性 
 
Fe-As-Fe ボンド角度は圧力と共に減少して
おり、このことは、Fe-As の四面体が圧力下
で正四面体近づいていくという事であり、
1111 型超伝導体で経験的に知られている、
Lee plot (⑦)と整合性がよい。 
 
(5) BiS2系の圧力効果 
BiS2 系超伝導体は高圧アニールや高圧下で
の測定により Tc が上昇することが報告され
ている。本研究では、約 2.5K の Tc を示す
LaO1-xFxBiS2(x=0.5)の Tc および結晶構造を
高圧下で調べた。図 10 に示すように約
0.7GPaでTcが 10.7Kまでステップ状に上昇
するという結果が得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 10 LaO1-xFxBiS2(x=0.5)の Tcの圧力効果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 11  LaO1-xFxBiS2(x=0.5)の格子定数と規
格化された体積の圧力効果 
 



高圧X線回折実験で結晶構造を調べたところ、
ほぼ同じ圧力で tetragonal(P4/nmm)から
monoclinic (P21/m))に構造相転移を示すこと
がわかった(図 11)。DFT からはこの相転移を
シミュレーションできる事がわかった。また、
構造相転移によって Tc が大きく変化するこ
とから、鉄系超伝導体の特定のボンド角度、
ボンド長のように超伝導を支配する構造因
子が存在する可能性が有り、今後の進展が期
待される。 
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