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§§§§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 

鉄ニクタイド系層状超伝導体は 6 種類以上の構造が発見されており, 各物質それぞれについて, 

超伝導発現機構を決定する上で重要な磁性相と超伝導相の共存・非共存に関する研究が盛んに

行われている. SmFeAsO1-xFx (Sm-1111系)は比較的早い時期に報告がなされたにも関わらず, (i) 

単相・均一組成の結晶を得ることが困難であり, (ii) 単位格子中に二種類以上の磁性イオンを有

していたことから, 磁性相と超伝導相の共存・非共存に議論のある状態であった. 本課題は単相・

均一組成の試料合成方法確立, 同一試料に対する空間的, エネルギー的に様々なスケールで

の結晶構造評価, 電気測定, 磁気測定, 元素選択的な内部磁場測定を行うことで SmFeAsO1-xFx

の電子磁気状態相図を完成させ, 磁性相と超伝導相の共存・非共存の議論を解決した. さらに, 

得られた知見を Powder in tube (PIT)法による超伝導線材の開発に応用した. 

平成 20年度は旧所属である ERATO SORSTから継続した研究として Fe系高温超伝導体の内も

っとも高い Tcを示す LnFeAsO1-xFx(Ln = La, Sm)の電子状態相図の完成を目的として, 試料合成, 

物性測定を行った. また研究環境の立ち上げを行った. 

平成 21 年度は得られた試料に対する電気抵抗率測定, 磁化率測定, 低温結晶構造解析, 体

積べガード則による F 濃度(x)の定量, 57Feメスバウワ分光(MS), 149Sm核共鳴前方散乱スペクトル

(NRFS)を測定し SmFeAsO1-xFx の電子・磁気状態相図を完成させ, 原著論文として報告した. 

平成 22年度は東京工業大学応用セラミックス研究所研究員から慶應義塾大学理工学部専任講

師への転職に伴い, 研究設備の移動, および研究環境の再立ち上げを行った. 

平成 23年度は SmFeAsO1-xFx を ex-situ PIT法により線材化し, 輸送臨界電流密度(Transport Jc) 

~ 4000 A/cm2
のデバイスの作製に成功した. この値は単結晶などで観察される Transport Jc の最

大値に比べ 2-3ケタ程度小さいが, 2011年 12月現在, 混合アニオン型の超伝導体 (Sm-1111系

など)としては最も高い値である. さらに, PIT法に用いるシース材の探索を行った. 

結晶構造相転移と超伝導転移の関係をより詳しく調べるため, 微視的な測定として Scanning 

tunneling spectroscopy (STS)を測定した結果,超伝導ギャップが電気測定と矛盾せず観察された. 

また 22-94 meVの擬ギャップの存在が明らかになった. 

SmFeAsO1-xFx の結晶構造中の局所構造(FeAs層)と電子構造の相関を Fe-K端, As-K端 X 線吸

収スペクトルのＸ線吸収端微細構造解析(EXAFS), X 線吸収端近傍構造解析(XANES)により明ら

かにした. 超伝導を示す SmFeAsO1-xFx の Fe-As結合の平均二乗変位, すなわち格子の局所的な

歪みの温度依存性を確認した. これはフッ素ドープ(電子ドープ)による格子の局所歪み, すなわ

ちポーラロンと超伝導転移温度 (Tc)の強い相関を示す. XANES より FeAs層の Fe d電子と As p

電子の低温での再配分が確認された. SmFeAsO1-xFx の光学コヒーレントフォノンの時間分解測定

を行い, キャリア・フォノンの相互作用による正のチャープ(振動数変化、この場合は振動数は増

大)の存在を A
1g
(Sm)モードについて世界に先駆けて報告した.  

本研究では鉄ニクタイド系層状超伝導体の電子磁気状態相図の完成と超伝導線材の開発を行

った. 今後は数 nm 程度の局所的な磁気秩序が議論の対象となると考えられる. 



（２）顕著な成果 

① SmFeAsO1-xFx の電子・磁気状態相図の確定 

概要： SmFeAsO1-xFx の結晶と磁性の電子状態相図を作成した.非ドープの SmFeAsOは 144 K 

以下で反強磁性体であり、Fe あたり 0.34µB の磁気モーメントを示すことが明らかにした . 

SmFeAsO1-xFx における超伝導と Feの反強磁性磁気格子と超伝導相は共存しない. 

② SmFeAsO1-xFx を使用した超伝導線材の作製 

概要： SmFeAsO1-xFx の超伝導線材を ex situ Powder in tube 法 (合成された超伝導粉末を加工

しやすいシース材に入れた後, 圧延, 線引きを施しケーブル状にする方法)により作製した. 反応

性固相バインダー法と名付けた手法を導入し 4.2 Kで臨界電流密度 4000 A/cm2
を記録した. 

③ 鉄系超伝導体 SmFeAsO1-xFx の線材化に必要なシース材の検討 

概要： 鉄系高温超伝導体 SmFeAsO1-xFxを超伝導線材として応用する際に最適なシース材(脆い

超伝導体の周囲を加工の容易な金属で覆う Powder in tube法で使用する金属材料)を調べ, 

1000 ℃の熱処理下では銅がシース材として有力な候補であることを明らかにした. 

§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 

【目的】層状オキシプニクタイド LnFeAsO1-xFx (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Tb, Gd…)は、鉄系高温超

伝導体の内もっとも高い Tcを示す化合物である. LnFeAsO1-xFxの内、Ln = La, Ce, Pr, Ndは F濃度

(x)の上昇とともに Fe の反強磁性転移温度(TN)が消失し, 超伝導転移温度(Tc)が現れる. すなわ

ち, Feの反強磁性と超伝導転移は同一の化学組成では共存しないと報告されていた. [例えば Jun 

Zhao, et al, Nature Materials 7, 953 - 959 (2008)] 一方, SmFeAsO1-xFx は、最高の Tcを示す化学組

成, 及び Fe の磁性と超伝導の共存・非共存に関して競合する報告が存在していた. この競合の

解消を目指し LnFeAsO1-xFx(Ln = La, Sm)の多結晶試料を合成し, バルク, 及び微視的な電子状

態・磁気状態・格子状態の測定を元素選択的に行うことで信頼性の高い電子・磁気状態相図を得

ることを目的とした. 研究の進捗によっては得られた相図を基に, 臨界磁場, 臨界電流に優れた

化学組成を有する多結晶粉末を利用した超伝導線材の作製を行う. 

【方法】: 多結晶試料は固相反応法にて作成した. 電気抵抗率は４端子法を用いて行った。磁化

測定は PPMS VSMオプションを用いて行った. ゼーベック係数は定常法を用いて測定した. 57Fe

メスバウワ分光と

149Sm核共鳴前方散乱(NRFS)を用いて Smと Feの元素選択的な磁気測定を行

った. 同一試料に対してSmFeAsO1-xFxにおける結晶構造相転移, 磁気転移, 及び Tcの相関を明

らかにした. 超伝導ギャップの大きさを定量するために STM を用いたスキャニングトンネル分光

(STS)による超伝導ギャップ(△sc)の定量を行った. 静的な結晶構造に見ならず, 結晶中の局所構

造の動的な変化を観察するためにXASによるSmFeAsO1-xFxの電子・格子の局所構造解析を行っ

た. 75NMR 測定による LaFeAsO1-xFx の高圧下での Tcを定量した. SmFeAsO0.925F0.075の光学コヒー

レントフォノンを測定・解析しキャリアとフォノンの相関を調べた. 鉄ニクタイド系層状超伝導体の電



子状態相図の完成が可能な範囲でなされた後, 新規材料による超伝導基盤技術の情報を得るた

め に 超伝導線材を Powder in tube (PIT)法で作製した . ま た , シース材候補の 金属と

SmFeAsO1-xFx との界面の反応性を EPMA を使用して定量分析した. 

【結果】 SmFeAsO1-xFx (x = 0)の ρ- T カーブは~144 K 付近に kink(~Tanom)が存在し, F濃度(x) 

の上昇とともに, Tanomは低温にシフトし, x = 0.045 にて消失すると同時にバルク超伝導を示した. x 

~0.04 近傍の試料の超伝導相は, 空間的に不均一に分布し存在しており,バルク超伝導を示さな

かった. x > 0.046 の組成で ゆるやかな Tanom が現れ, x とともに上昇した.すなわち, δTanom/δx の符

号は x = 0.045 を境に負から正に変化した. SmFeAsO1-xFx のメスバウワスペクトルは室温ではいず

れも常磁性的な１つの吸収線を示した. x = 0 のメスバウワスペクトルは T < 140 K 以下で明らかな

磁気分裂を示し, 試料に含まれる Feは反強磁性に磁気秩序化した. これに対し, x = 0.069 の試

料は T > 4.2 Kでも常磁性状態であった. x = 0.045の 57Fe メスバウワスペクトルの吸収線の半値幅

は、30 K以下で温度の低下とともに増加した. しかしながらクリアな磁気分裂は4.2 Kまで生じなか

った. 

 SmFeAsO1-xFx (x = 0, 0.069)の 149Sm NRFS時間分解スペクトルは 100 K にていずれもダイナミ

カルビートを示した. T = 4.5 K ではいずれもダイナミカルビートに量子ビートの重なった挙動を示

した. すなわち, 試料に含まれる Smはいずれも 4.5 K では反強磁性に秩序化した. 

 SmFeAsO1-xFx (x = 0.045) の STSにより△scは~9 meVと求まった. 擬ギャップ構造が高バイアス

側に観測された. 

SmFeAsO1-xFx 格子の局所構造(FeAs層)と電子構造の相関を Fe-K端, As-K 端 X 線吸収スペク

トルのＸ線吸収端微細構造解析(EXAFS), X線吸収端近傍構造解析(XANES)により明らかにした. 

超伝導を示す SmFeAsO1-xFx の Fe-As結合の平均二乗変位、すなわち格子の局所的な歪みの温

度依存性により, Tc 付近で平均二乗変位が増大することを確認した. 

 LaFeAsO1-xFx の Tc は圧力印加により極大を示した. オーバードープ(OD)域試料(x = 0.14)は圧

力印加による 1/T1T (Ef 付近の状態密度に正比例)の上昇を示した. アンダードープ(UD)域試料

(x=0.08)は、Tc 以上の温度域でリニアな 1/T1T の温度依存を示した. また UD 試料のキュリーワイ

ス的な温度依存は圧力印加により強められた. 核スピン格子緩和率(1/T1)の結晶異方性を超伝

導体 LaFeAsO1-xFx, 及びストライプ型反強磁性体 LaFeAsOに対して調べたところ, 常伝導領域の

1/T1T の温度依存性は x = 0.07と x = 0.11の間で同程度存在するのに対し過剰ドープ域である x = 

0.14ではほとんど存在しなかった. 

SmFeAsO0.925F0.075の光学コヒーレントフォノンを電気光学(EO)測定し, 格子に由来する B1g(Fe)

モード、A1g(Sm)、及び A1g(As)をフェムト秒の分解能で得た。光学フォノンの強度と励起したコヒー

レントフォノンの寿命(緩和時間)を定量した結果, A1g(Sm)モードに関してはキャリア・フォノンの相

互作用による正のチャープ(振動数変化、この場合は振動数は増大)の存在を確認した. 

SmFeAsO1-xFx を使用した超伝導線材を反応性固相バインダーを用いた ex-situ PIT 法により作

製した. シース材として Ag を使用した. 得られた線材は NIMS の高磁場センターにて磁場中電

気抵抗率を測定し, Transport Jc ~ 4000 A/cm2
を示した. 得られた線材はH = 14 Tの高磁場下でも



ゼロ抵抗を示した. 

SmFeAsO1-xFx とシース材候補を使用した structure-enveloped-bymetal samples (SEMSs)を作製

し, 1000 °C での反応を観察したところ, Cuで最も界面に生じる異相が少なくなることが分かった. 

【結論】 以下の結論を得た. 

(1) SmFeAsOは 144 K (Tanom) で高温側の正方晶から低温側の斜方晶への結晶構造相転移を示

す. この構造相転移は反強磁性転移を伴い SmFeAsOに含まれる Feは Tanom ~140 K 以下で反

強磁性秩序化する. Feイオン 1 つあたりの磁気モーメントは 0.34 µB である. SmFeAsO1-xFx の Tanom

は F 濃度 (x) の増加とともに低下し, x = 0.045 にて消失する. 結晶構造相転移を伴う Tanomの消

失と同時に超伝導相が生じる. x = 0.083 にて超伝導転移の Tc (オンセット)は 55.6 K まで上昇す

る. これらの成果はFeの磁性相と超伝導相は共存しないことを示す. 149Sm NRFS x = 

0, 0.069 Sm 5.6 K, 4.5 K . 

Sm 1 0.74 µB となった. すなわち, Smの磁性は超伝導相と

共存することが分かった. 実験的に得られた相図を図 1 に示す.2 

(2) UD 域の超伝導を示す SmFeAsO1-xFx の

57Fe MS測定により, UD 域の SmFeAsO1-xFx 中の Fe

は長距離秩序は示さないが, 有限の内部磁場が空間的に分布した状態であることが分かった. 

すなわち, UD域では Tcと TN (鉄の長距離秩序)は共存しないことを示している. SmFeAsO1-xFx では

Feの超伝導状態と長距離秩序は共存せず, その境界 F 濃度は x = 0.040付近にあると結論した.2 

(3) SmFeAsO1-xFx の FeAs4 の動的な局所歪みの増大する温度(ポーラロンの多く存在する温度)は

超伝導転移温度 Tc と良く一致する. FeAs層の Fe d電子と As p電子は低温で再配分する.3 

(4) SmFeAsO1-xFx の光学コヒーレントフォノンの測定を行い, キャリア・フォノンの相互作用による正

のチャープ(振動数変化, この場合は振動数は増大)の存在を明らかにした.10 

(5) LaFeAsO1-xFx の OD 域と UD 域の挙動の相違は, ホールと電子の両ポケットを仮定した場

合,OD 域でのホールポケットの消失を示す.4 

(6) LnFeAsO1-xFx の結晶異方性・組成変化・外部圧力の変化に伴うフェルミ準位付近の状態密度

の変化を

57As NMRの信号から明らかした. LnFeAsO1-xFxの局所磁気秩序・または磁気ゆらぎの消

失した試料の内に最大の Tcを示す最適(F)ドープ量の試料は得られていることが確認された.6 

(7) 核スピン格子緩和率(1/T1)の結晶異方性を超伝導体 LaFeAsO1-xFx、及びストライプ型反強磁

性体 LaFeAsOに対して明らかにした. 常伝導領域の 1/T1T の温度依存性は、x = 0.07と x = 0.11

の間で同程度存在するのに対し, 過剰ドープ域である x = 0.14ではほとんど存在しない. この異

方性の濃度変化はホール、電子型フェルミ面間のネスティングにより生じた局所磁気秩序と Tcとの

相関を示唆している. LaFeAsO1-xFx (x = 0-0.14)の核スピン格子緩和率(1/T1)の圧力依存性(0-3 

GPa)はいずれも圧力下での Tc上昇を示し、x = 0-0.10の F 濃度域では反強磁性ゆらぎの上昇を

示す. 一方, 過剰 F ドープ(x = 0.14)濃度では反強磁性揺らぎは消失しているにも関わらず, 圧力

印加による Tc 増加は最も大きい. すなわち反強磁性的な磁気ゆらぎの増加と超伝導転移温度の

増加の相関は小さいことがわかった.8 

(8) SmFeAsO1-xFxの超伝導線材をex situ Powder in tube 法(合成された超伝導粉末を加工しやす



いシース材に入れた後, 圧延, 線引きを施しケーブル状にする方法)により作製した.反応性固相

バインダー法と名付けた手法を用いて作製した線材は 4.2 Kで臨界電流密度 4000 A/cm2
を記録

した. 得られた線材の断面を図 2 に示す.12 

(9) 鉄系高温超伝導体 SmFeAsO1-xFx を超伝導線材として応用する際に最適なシース材(脆い超

伝導体の周囲を加工の容易な金属で覆う Powder in tube法で使用する金属材料)を調べ, 1000 ℃

の熱処理下では銅がシース材として有力な候補であることを明らかにした.13 
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個人研究者として競争力を保ちつつ選択可能なアプローチとして 2005年より研究経験のある鉄

ニクタイド系層状超伝導体の多結晶粉末作製技術の向上を選択した. JST, TRiP の開始された

2008 年の時点で存在した論点は (i) SmFeAsO1-xFx における反強磁性相と超伝導相の共存、非

共存について相矛盾する報告の存在. (ii) PIT 法による超伝導線材の開発で中国などの海外の

グループが先行の２点であった. (i)については2010年3月の原著論文

2
の発表で, SmFeAsO1-xFx

の Tcは x = 0.08 付近で Tc (オンセット温度) 55.6 K に上昇することを報告した. (ii)については, (i)

で得た知見をもとに作製した SmFeAsO1-xFx の粉末にバインダーとして原材料を添加する工夫を行

うことで粒間のweak linkを減らすことができ, Transport Jcの測定が可能な超伝導線材を得た。得ら

れた超伝導線材の Jc は 4000 A/cm2であった.12 この値は単結晶に比べて 2-3桁小さい値である

が, 現在までに報告された SmFeAsO1-xFx の線材としては最も高い. これらの成果は,学術的に新

規な結果に過ぎないが, 反応性固相バインダーの組成を最適化することで, Transport Jc を 105 

A/cm2
程度まで引き上げること可能ならば既存の材料と競争可能なデバイスが得られる予想して

いる. 

今後の研究の展開としては SmFeAsO1-xFx を使用したより高機能な超伝導線材の作製, 及び鉄

以外の遷移金属を含んだ超伝導体, 特にクロムとマンガンを含んだ超伝導体の探索を価値の高

いものと考えている. 前者は応用上重要であり, 後者は遷移金属の 3d 電子の運動を二次元的に

制限し, 磁性を取り除くと高温超伝導が発現するとの銅酸化物, 鉄ニクタイド, ニッケルボロカーバ

イド, NaCoO3・nH2O 等で得られた作業仮説に基づくアプローチである. 


