
 1 

 

戦略的創造研究推進事業 

 

研究領域「新規材料による高温超伝導基盤技術」 

 

研究課題「FeSe 系超伝導体の機構解明と新物質探索」 

 

 

 

研究研究研究研究終了終了終了終了報告書報告書報告書報告書    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

高野 義彦 

 

物質・材料研究機構・グループリーダー 

 



 2 

 

§§§§１．研究実施の概要１．研究実施の概要１．研究実施の概要１．研究実施の概要        

 

（１）実施概要 

 

研究のねらい 

鉄系超伝導体の出現は、銅酸化物以外の材料でも高温超伝導が可能であることを証明する素

晴らしい発見である。しかし、この鉄系超伝導体が、銅酸化物超伝導体を越える高温超伝導体へ

進化するためには、超伝導の発現メカニズムを理解し、現在の Tc=55K を上回る高い超伝導転移

温度を実現することが不可欠であるといえよう。そこで我々は、この鉄系超伝導体の中で最も結晶

構造がシンプルな FeSe 系に注目し、NMR 測定、角度分解光電子分光、メスバウアー効果、圧力

下結晶構造解析や超伝導特性評価などにより、超伝導と磁性、超伝導と構造相転移の関係を検

討することによって、超伝導発現メカニズムやより高い超伝導を実現するための指針を得ることが、

本研究のねらいである。さらに、鉄系超伝導体の基礎特性は、酸化物に比べむしろ金属的であり、

線材等への加工性が優れている可能性が高い。FeSe 系超伝導体は、比較的高い Tc と非常に高

い上部臨界磁場 H
c2

を示すことから、応用上優れた物質であることを示唆している。我々は、FeSe

系の特性を詳しく解明し、さらに優れた関連新物質を見いだし、本物質系が超伝導線材材料等と

して応用され、地球のエネルギー問題等を解決していく一端を担うことも本研究の更なるねらいで

ある。 

 

研究全体概要 

鉄系超伝導体の中で最もシンプルな結晶構造を持つ FeSe 系超伝導体に着目し、その低温で

の構造相転移や磁気転移にかかわる超伝導特性や電子構造の変化を測定し、さらに、圧力下に

おける振る舞いを詳しく観測することにより、鉄系超伝導の発現メカニズムの解明に挑戦するもの

である。具体的には、単結晶試料を含めたより良質な試料の合成、新物質の探索、圧力下におけ

る電気抵抗測定、磁化測定、結晶構造解析などを行い、超伝導の基礎特性を評価した。また、電

子状態を理解するために、多結晶および単結晶試料を用いた光電子分光を放射光を用いて測定

した。さらに、圧力下の NMR 測定、メスバウアー測定や中性子解析により、磁性と超伝導の関係に

新たな知見を得た。 

 我々のグループでは、FeSe に 4-6GPa の圧力を加えることにより、超伝導転移温度が約 10K か

ら 37K へ急上昇することをいち早く明らかにした。最初の圧力効果の論文は、短い期間に２００回

以上も引用され、アニオン高さの関係を見いだす良い契機となった。このような劇的な Tc の変化

は大変珍しく、背景に磁性と超伝導、構造相転移と超伝導の相関があるものと考えている。放射

光による低温構造解析により 60K 付近に構造相転移が存在することが明らかになったが、この構

造相転移と超伝導は強い相関があるものと思われる。磁性と超伝導の相関は、圧力下 NMR、圧力

下中性子回折、メスバウアー効果などにより検討した。特に興味深い点は、圧力下の NMR 測定か



 3 

ら、圧力の増加に伴い、反強磁性相関が強まり超伝導転移温度も上昇することが明らかになった。

また、電子状態は、光電子分光や X 線吸収発光スペクトル等で検討し、電子相関が強い系である

ことが、理論計算によるフィッティングで明らかになった。最後に、新物質として毒物指定された元

素を含まない唯一の鉄系超伝導体として FeTeS 系を発見した。大変不思議なことに、この材料の

超伝導発現には酒中でアニールすることが効果的であることも明らかになった。 

 

 

（２）顕著な成果 

 

①超伝導発現と結晶構造の相関、様々なアニール効果を発見 

良質な FeSe 系超伝導試料の合成に成功し、鉄系超伝導体の線材として世界で初めて通電Ｊｃの

測定に成功した。FeSe の高い圧力効果を発見し、鉄系超伝導体のＴｃがアニオン高さに相関する

ことを見出した。さらに、新超伝導体FeTeSを発見し、酸素や水、酒が超伝導発現の鍵となることを

発見した。 

 

②FeSe における反磁性ゆらぎと超伝導転移温度の相関を解明 

NMR 測定により FeSe 超伝導体が非 BCS 超伝導であることを明らかにし、加圧による反強磁性相

関と超伝導転移温度の相関を見いだした。一方, Tc=32K の K
0.8

Fe
2
Se

2
の Se-NMR から磁気揺ら

ぎよりも高い状態密度が重要であることを明らかにした。 

 

③鉄系超伝導体における電子相関の重要性を示唆 

鉄系超伝導体で最も単純な構造を持つ FeSe 系に対して、光電子分光を用いてバルク電子構造

の直接観測を行い、電子相関効果を取り入れた理論計算から予想される構造と良い一致を示す

ことがわかった。この結果は、鉄系超伝導体における電子相関効果の重要性を示唆する。 
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§§§§２．研究実施内容２．研究実施内容２．研究実施内容２．研究実施内容    

 

研究目的 
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㉸ఏᑟⓎ⌧࣓࢝ࢆ࣒ࢬࢽゎ࡛᫂ୖࡿࡍ኱ኚ㔜せ࡞ヨᩱ⩌࡛ࡇࠊ࡛ࡇࡑࠋࡿࢀࡽ࠼⪄࡜ࡿ࠶
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ࡿ࠶࡛ FeSeࠊFeTe ࡢ⣔ࣉ࣮ࢻࡧࡼ࠾ Fe(Se,S)ࠊFe(Se,Te)ࠊFe(Te,S)ࡢ㧗ရ㉁࡞ከ⤖ᬗࠊ

༢⤖ᬗヨᩱࢆస〇ࠊࡋᇶ♏㉸ఏᑟ≉ᛶࢆホ౯࡜ࡿࡍඹࠊ࡟NMR ࢆヨᩱ࡟⌜ග㟁Ꮚศගࡸ⌜
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ࠊ࡟ࡽࡉࠋ࠺⾜ࢆᛶホ౯≀ࡿࡼ࡟ࢺ࣮࣏ࢫࣥࣛࢺࠊࡋᡂຌ࡟స〇ࡢ⭷༢⤖ᬗ๤㞳ἲ࡛ⷧࡓ࠸

㕲⣔㉸ఏᑟయࢆᛂ⏝ྍ⬟࡞ᮦᩱࠊࡵࡓࡿࡍ࡜㕲⣔㉸ఏᑟయ࡚࠸⏝ࢆ㉸ఏᑟ⥺ᮦࡢヨసࢆ⾜

 ࠋ࠺

NMRࠊࡣ࡛ࣉ࣮ࣝࢢ⸩  ᐃࡀཎᏊ᰾࡟ࡵࡓࡿࡍ࡜ࣈ࣮ࣟࣉࢆ୙⣧≀┦ࡢࡽ࠿ಙྕ࡜ᮏ㉁

ⓗ࡞ಙྕࢆศ㞳࡚ࡋㄪ࠺࠸࡜ࡿࡁ࡛ࡀ࡜ࡇࡿ࡭ NMR FeSeࠊࡋ࠿⏕ࢆ㛗≉ࡢ ㉸ఏᑟయཬࡧ

㛵㐃ࡿࡍ Fe ⣔㉸ఏᑟయࡢ㉸ఏᑟ≉ᛶ࡞ࣟࢡ࣑࠸⏝ࢆほⅬࡽ࠿㸲Ⅼࡿࡍ࡟࠿ࡽ࡚᫂࠸ࡘ࡟

 ࠋࡿࡍ࡜ⓗ┠ࢆ࡜ࡇ

㸯㸧 ᖖఏᑟ≧ែ࡜㉸ఏᑟ≧ែࡢ㟁Ꮚ┦㛵 

㸰㸧 㧗 ࡛ࡢ SDW  ㄆ☜ࡢ↓᭷ࡢ

㸱㸧 ㉸ఏᑟ≧ែ࡛ࡢ㉸ఏᑟ⛛ᗎኚᩘ࡟㛵ࡿࡍ᝟ሗ 

㸲㸧 4.5GPa ᐃ࣭NMR ࣟࢡ࣐ࡢᅽຊୗࡢ࡛ࡲ         Ẽ☢ࡸኚ໬ࡢែᐦᗘ≦࠸⾜࡟ⓗ⿵┦ࢆ

┦㛵ࡢኚ໬ࡢ࡚࠸ࡘ࡟᝟ሗ 

横谷グループでは、放射光施設などを用いて角度分解光電子分光測定を行い、鉄系超伝導

体において最も単純な結晶構造を持つ FeSe とその関連物質に対して、バルク電子状態の直接観

測と理論との比較から、鉄系超伝導体の電子状態の特徴を明らかにすることを目的とする。 

 

 

実験方法 

単結晶および多結晶試料は、真空封かんした石英管および金属管などを用いた固相反応法や

溶融法、ブリッジマン法などを用いて作製した。FeSe は相図近傍に相分離相が近接するため単結

晶試料を得ることは難しい。一方、FeTe を中心として、Se ドーピング、および S ドーピングした試料、

FeTeSe, FeTeS それぞれのドープ系は、高品質で大型の単結晶試料および多結晶試料を得るこ
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とができた。この際、石英管を２重に真空封かんして慎重に合成することが、良質な大型単結晶を

得るためには不可欠である。電気抵抗率の温度依存性は室温から２Ｋまで、最高７Ｔの磁場中で

評価した。また、磁化率の温度依存性は、ＳＱＵＩＤ磁束計を用いて室温から２Ｋまで評価した。 

 広帯域フーリエ変換核磁気共鳴装置、および高均一超伝導磁石（７テスラ、および ９テスラ）を

用い、約 250K から 1.5K の温度範囲で NMR 測定を行った。また、高磁場は 17 テスラ超伝導磁

石を利用した。高圧力下 NMR は、3GPa まで対応したピストンシリンダー型圧力セルを用いた。

3GPa 以上の高圧では、インデンター型圧力セルを用いて、約 4.5GPa までの静水圧を実現させ

た。電気抵抗測定は、直流４端子法を用い、圧力モニターとして鉛の超伝導転移を利用した。また、

圧力媒体としては、主としてダフニーオイル 7373 を用いた。 

 FeSe および Fe(Se,Te)に対して、電子状態を直接観測することのできるバルク敏感な軟 X 線光電

子分光を用い、占有電子状態を研究した。鉄系超伝導体の電子構造を観測するために用いられ

ている真空紫外線角度分解光電子分光は、バンド構造を得ることができる点では優れているが表

面敏感な手法であるという点に問題がある。加えて、FeSe 系においては FeSe において単結晶が

得られていないため、バンド構造における Se/Te 比依存性は相図上の限られた領域のみの研究と

なる。軟 X 線を用いた角度積分光電子分光研究は、バルクの電子状態対密度を FeSe から FeTe

に至るすべての領域で得ることができるため、電子状態の Se/Te 比依存性を観測する上では重要

な手法となる。得られた結果と、バンド計算および電子相関効果を取り込んだ理論との比較を行う

ことにより、電子相関効果についての知見を得ることができる。加えて，非占有電子状態を直接観

測する逆光電子分光も行うことにより、伝導帯の電子状態も研究した。 

 最近発見された KFe2Se2 については、プリカーサーとして FeSe を合成しそこへ K を後からドープ

する手法を用い、大型の単結晶を植えることができた。バルクの価電子帯電子構造を明らかにす

る為に軟 X 線光電子分光を行った。 

 

 

結論 

 FeSe 試料にピストンシリンダーセル、インデンタ

ーセル、ダイヤモンドアンビルセルなどを用いて

圧力を印加することにより、超伝導転移温度が急

激に上昇し、4-6GPa の圧力下で超伝導転移温

度が 37K まで上昇することを見出した（図１参照）。

常圧の超伝導転移温度が 10K 程度であることか

ら、極めて高い圧力効果である。さらに高い圧力

を加えると結晶構造が変化し超伝導が消失するこ

とも明らかになり、何らかの方法で結晶をより安定

化することが出来れば、さらに高い超伝導転移温

度も期待できると思われる(S. Masaki et al., 

ᅗ㸯㸬FeSe  ᅽຊୗ᢬ᢠ ᐃࡢ



 6 

JPSJ 78, 063704 (2009), S. Margadonna et al., 

PRB 80, 64506 (2009))。                                

 ここで得られた FeSe の圧力効果や他の鉄ヒ素系超

伝導体の超伝導転移温度やその圧力効果の結果お

よび詳細な結晶構造解析より、鉄系超伝導体の超伝

導転移温度は、鉄面からのアニオンの高さと相関が

あることを見出した（図１参照）。この相関は、鉄が２価

のもので、アニオンが複数混ざらないものであることを

前提にする。このように、1111 系、122 系、111 系、11

系に加えてペロブスカイトブロック層型も含めて全ての

鉄系超伝導全体に当てはまる超伝導転移温度の相関図を作成したのはこれが初めてである

(Y.Mizuguchi et al., SUST 23, 054013 (2010))。 

 我々は、より詳しく超伝導と磁性および電子状態の関係を明らかにするために、石英管二重封

かん法により、良質で大型の FeTeSe 系単結晶試料を作製することに成功した。得られた試料は、

NMR 測定、角度分解光電子分光測定などに用いられていることはもとより、スコッチテープ劈開

法による超薄膜の作製や STM 測定や超薄膜の測定にも応用し、バルクのみならず原子レベルで

の解析も行った。その結果、STS 測定で超伝導ギャップ構造を観測し強結合型超伝導であること

を明らかにした。さらに、表面観察において層間に存在すると言われていた層間鉄を直接観測す

ることにも成功した。この層間鉄は 11 系において超伝導発現の鍵を握る存在であることが明らか

になってきた(T. Kato, et al., PRB 80, 180507(R) (2009))。 

 我々は、将来の応用を目指した基礎研究も進めている。鉄系超伝導体を実用材料として応用す

るために線材化が求められている。中でも FeTeSe 系は

構成元素が少なく鉄系の中では扱いやすい合成条件で

あるため、簡便な手法による線材化が可能であると考え

11 系をベースにした線材化に取り組んだ。まず、鉄シー

スを用意し中へ Se と Te、もしくは SeTe 合金を充填し、

溝ロール及びダイス線引き装置、平ロールなどを用いて、

線上に加工した。得られた試験片を熱処理することによ

り、シースと反応して鉄系超伝導体が得られる。このよう

なシース材を原料の一部として用いた例は珍しく、このこ

とによりシースと超伝導材料の間に良好なコンタクトが得

られた。作製した線材を通電評価したところ、線材として

世界で初めてゼロ抵抗状態の通電に成功した。この成

功を契機に、FeSe の二元素のみで多芯線の作製にも

成功し臨界電流密度は 1kA/cm2
（自己磁場）を上回り、

１１系線材の最高値を示している。今後さらに、改良を

ᅗ㸰㸬Tc  ౫Ꮡᛶࡉ㧗ࣥ࢜ࢽ࢔ࡢ

ᅗ㸱㸬ከⰺ⥺⥺ᮦ᩿ࡢ㠃෗┿(SUST

ㄅࡢ⾲⣬࡟᥇⏝ࡓࢀࡉ) 
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施し、より高い臨界電流密度を目指す（図 3 参照）。 

 我々は、新しい超伝導体発見 FeTeS を発見した。これまで見出されている鉄系超伝導体は、全

て毒劇物指定された元素を含んでおり、扱いが大変難しい。そこで、毒劇物指定されていない元

素のみを用いて新超伝導材料の探索を行ったところ、FeTeS 系を発見した。本新超伝導体の母

相に当たるFeTeは、結晶構造が11 系とほぼ等しいが、反強磁性体転移を示し超伝導は示さない。

我々は、磁気秩序を抑制すれば超伝導が発現すると考え、S を 20%ドープした FeTe0.8S0.2 を作

製したところ、超伝導転移温度約 10K の超伝導体になることを発見した。さらに面白いことに、固

相反応法で作製した同試料は、実際の S のドープ量が若干少なく、as-gorwn では磁気転移は消

失するものの超伝導は示さない。この試料を空気中に数週間曝露すると、なんと超伝導が徐々に

発現してくるのである。このように、空気中に放置することにより現れる超伝導はとても珍しい。さら

に、この試料を酒に浸し、約 70 度で 24 時間アニールしたところ、たった一日で大きな超伝導体積

率が現れ、酒が超伝導を効率よく誘発するという不思議な現象を見出した。現在そのメカニズムを

解明中であるが、リンゴ酸、クエン酸といった有機酸が関与している可能性が示唆されており、無

機化合物と有機化合物の境界領域に大変興味深い科学が潜んでいるものと思われ、今後新しい

分野が拓けるかもしれない。 

 FeSe の NMR 測定においては、常圧下

での核磁気緩和率が超伝導転移温度以

下でコヒーレンスピークを示さず、冪温度

依存性を示すことから非 BCS 超伝導体で

あることを明らかにした。(H. Kotegawa et 

al., JPSJ 77, 113703 (2008))。高圧下

Se-NMR 実験および高圧下電気抵抗測

定 よ り 超 伝 導 転 移温 度 圧 力 依 存 性 と

NMR 緩和率に相関があることを明らかと

し、転移温度には反強磁性相関が重要で

あ る こ と を 示 唆 す る ( 図 ４ 参 照 ) 。 (S. 

Masaki et al., JPSJ 78, 063704/1-4, 

(2009)） 

 Fe(Te1-xSex)で電子状態密度の増大を観測し Tc の上昇に関係していることを明らかにした。

Te80%ドープの試料では、反強磁性スピン揺らぎは増大するが Tc は減少することから Te リッチ側

でのスピン揺らぎは超伝導とは関係ないことが明らかとなった。 

 SrFe2As2 単結晶試料について加圧下の電気抵抗の測定を行ったところ、3.7GPa 付近で反強

磁性が突然消失するとともに、超伝導を示すことが明らかとなり、磁気揺らぎと超伝導の相関を明

らかにした。(H. Kotegawa et al., JPSJ 77, 013709 (2009))。 圧力媒体による 1 軸圧性と圧力

誘起超伝導との関係は静水圧性が高くなるにつれ超伝導誘起圧力が高くなることが明らかとなっ

た。ｃ軸方向のストレスが反強磁性を抑制していることを示唆する。(H. Kotegawa et al., JPSJ 78, 

 

ᅗ㸲㸬Tc ࡧࡼ࠾ 1/T1T  ᅽຊ౫Ꮡᛶࡢ
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083702/1-4 (2009).) 

 新しいペロブスカイトを含みFe層間隔が広い物質であ

るSr2VFeAsO3 とSr2ScFePO3の高圧電気抵抗測定を

行ったところ、4GPaの加圧下でTc＝46.0Kを記録した。

一方Tc=16KのSr2ScFePO3では、4GPaで5Kまで転移温

度が減少した。この振る舞いの違いはFe面からのプニク

トゲンの高さと関係していることを明らかにした。(H. 

Kotegawa et al., JPSJ 78, 123707/1-4, (2009) )。ペロ

ブ ス カ イ ト を 含 み Fe 層 間 隔が 広 い Sr2VFeAsO3 の

As-NMRよりV-3dによる磁気秩序が生じることを明らか

にした。このVは理論からの予測とはことなり、フェルミ面

に寄与していないことを明らかにした。 (H. Kotegawa 

et al., JPSJ 80, 014712/1-7, (2011)) 

 図５にFeSeの軟X線光電子分光スペクトルと、バンド計

算に光電子イオン化断面積と装置分解能および光ホー

ルの寿命を考慮した計算結果を示す。電子構造Bにつ

いては、バンド計算ではフェルミ準位極近傍のピークの

肩構造であるのに対して実験結果ではフェルミ準位極

近傍のピークとは別の独立した構造として観測される(R. Yoshida et al., JPSJ 78, 034708 (2009).)。

電子相関効果を考慮した計算から、構造Bは下部ハバードバンドに対応するインコヒーレントバン

ドと対応させられることが報告された。この結果は、FeSeが、Fe系超伝導体の電子相関効果を考え

る上でモデル的な系であることを示唆する。一方、Fe(Se,Te)における研究から、構造Bの強度は、

Te量の増加に伴い減少することがわかった。 

 

ᅗ㸳㸬FeSe ㌾ࡢ X ⥺ග㟁Ꮚศගࢫ

 ẚ㍑ࡢ࡜⟭ィࢻࣥࣂ࡜ࣝࢺࢡ࣌
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§§§§５５５５．．．．結び結び結び結び        

（５（５（５（５－１）－１）－１）－１）    研究成果の意義、今後の展開研究成果の意義、今後の展開研究成果の意義、今後の展開研究成果の意義、今後の展開    

 本研究では、研究代表者が率いる試料合成グループと NMR グループ、光電子グループが密接

に連携し、多角的に鉄系超伝導体の物性を解析することが出来た。微視的な観点から、高圧強磁

場中で FeSe、SrFe2As2、多層構造をもつ FeAs 系、KFeSe 超伝導体について調べた結果、これら

の研究から磁気相関が超伝導発現に密接に関係していることだけでなく、アニオン高さやフェルミ

準位での状態密度が密接に関係していることも明らかにし、FeSe 系のみならず Fe 系超伝導体を

考える上で重要な情報を引き出した。 

 FeSe 系において電子相関効果と関連する電子構造を直接観測したことは、鉄系超伝導体の超

伝導機構を考える上で重要な成果と考えられる。モット絶縁相近傍で超伝導が発現すると考えら

れている KxFe2-ySe 超伝導体との比較により、鉄系超伝導に対する電子相関効果の重要性がよ

り明瞭になる可能性がある。また、SrFe2As2 における加圧下による反強磁性相の消失と超伝導相
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の出現は、磁気相関と超伝導の密接な関係を示す実験成果として科学新聞などにも掲載され大

きなインパクトを与えた。 

 これまでの研究は、主に多結晶で行われることが多かったが、今後の研究の展開としては試料

の純良化につとめるとともに、精密微視的測定から定量的な議論をおこない、超伝導を特徴付け

る基本パラメータを明らかにし、さらなる高温超伝導体を作成するに当たっての指針を見いだすこ

とである。 

 

（５（５（５（５－２）－２）－２）－２）    その他その他その他その他    

 TRIP は多くのチームが共同して行う大型の研究グループであり、チーム間の連携が重要である

と考えられる。例えば、超高圧力実験や逆光電子分光実験は TRIP の他のチームとの共同研究で

ある。本プロジェクトは、異なる実験手法を専門とする研究者間の交流にも一役買っていると思う。 

 終わりに、JST のプロジェクトは予算の繰り越しが出来るため、予算が効率的に運用できとても助

かっている。 


