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二段超伝導転移を持つ Fe(Se1-xSx)における圧力相図の解明 

Investigation for the phase diagram of Fe(Se1-xSx) 
showing two Step Superconducting transitions
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1   はじめに 
鉄系超伝導物質の中で最も単純な結晶構造を持つ

FeSe 系 (11 系) は、外部圧力パラメータにより超伝

導転移温度 Tcが敏感に変化し、常圧 Tc = 8 K から 6 
GPa で最大 37 K に達する。[1] この Se 原子の一部

をより小さな元素である硫黄 S で置換すると、化学

的な圧力を印加することが可能で Tcが上昇する。常

圧では FeSe0.8S0.2 (Tc = 11 K) が最適組成となる。[2, 3] 
ここで同組成において、外部圧力制御により更に高

い Tc が実現するかが重要な課題となる。 
今回、我々は固相反応法により合成された多結晶

試料 FeSe1-xSx (0.1 ≦ x ≦ 0.3)を用いて研究を行った。

圧力実験装置はピストンシリンダー型圧力セルとキ

ュービックアンビルを利用して 8 GPa まで静圧下に

て電気抵抗測定を行い、圧力温度相図を作成した。

[2, 4, 5] 各組成 x の 5〜6 GPa で Tcは最大値に達する

が FeSe の最大 Tc には及ばない。図 1 で示した

FeSe0.8S0.2の Tc が FeSe に及ばなかった原因は、Se 原

子への S 置換により超伝導層に供給されたキャリア

による利得よりも超伝導相の乱れによる損失が上回

ったためと考えられる。一方、磁化と電気抵抗測定

から低圧領域 (0 ≦ P ≦ 2 GPa) で Tcの圧力変化は一

度下降し再度上昇する振る舞いを示し、FeSe で見ら

れない奇妙な圧力変化が現れた。この低圧力側に見

られた不思議な U 字型超伝導転移の変化に加えて、

2GPa 以上の高圧で超伝導転移がもう一段階伸びる

ような変化は過去、他の超伝導物質では確認されて

いない。我々はこの不思議な圧力下の二段超伝導転

移の謎を解明するため、超伝導転移温度と結晶構造

の相関に関する研究を低温下での放射光 X 線実験を

用いて行った。

図 1: FeSe0.8S0.2での圧力の関数の超伝導温度の相図。
[2 ,4, 5] 

2   実験 
この低圧力領域にてどのような構造の変化が見ら

れるかを確認するため、今回放射光科学研究施設
(PF)にて冷凍機を用い DAC (Diamond Anvil Cell) によ
る低温高圧 X 線回折実験を行った。今回は、8GPa
にて Daphne7474 を使用して実験を行った。[3] 

3   結果および考察 
図 1 の相図の二段超伝導転移においては、2 GPa

以上と以下では明確な構造相転移は見られなかった。

これは電気抵抗に一次転移のような振る舞いが観測

されていないことと一致する。2 GPa から圧力に対

して連続的に上昇する超伝導転移温度は、本質的に

2 つ 以上の構造パラメータが存在していると考えら

れる。図 2(a)に今回低温 X 線回折実験からリートベ

ルト解析で得られた構造パラメータの結果を示す。
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Fe 面からのアニオンの高さ (c × z) は、c 軸の格子定

数と単位格子で考えた Se の z 位置 から決定した。

図 2(b)は Fe 面からの距離「アニオン Se/S の高さ」

と Tcとの関係を示す。超伝導転移温度の圧力相図を

確認すると、低圧領域の U 字型の Tc と、図 2(b)の
Fe 面からのアニオン Se1-xSx の高さと同じ振る舞いを

示しており「アニオン Se/S の高さと超伝導転移温

度」に相関関係がある事を示唆している。特に、こ

のアニオンの高さは c と z の 2 つのコントロールパ

ラメータにより決定されており、これが独立に変化

することで今回の不思議な超伝導転移温度の圧力変

化が現れていると考えられる。

図 2：P4/nmm 構造を持つ FeSe1-xSxでのアニオン S/Se
の Fe 面からの高さと Unit Cell での原子位置 z の圧

力関数。[2] 

4   まとめ 
FeSe1-xSx で見られる不思議な二段超伝導転移を持

つ相図を解明するため、高圧中の結晶構造を放射光

X線回折実験から調べた。本研究ではアニオン原子

Se/S の役割を調査することで超伝導転移と結晶構造

の相関関係に関する研究を行った。この結果、1111
系で知られている従来の Fe-As-Fe ボンド角と超伝導

転移の相関 [6] は、11 系の圧力実験では適応できな

い。（図 3）更に図 2 から Fe 面からの距離「アニオ

ン S/Se の高さ」が良く超伝導転移の振る舞いとと

酷似しているため、11 系では、アニオンの高さと超

伝導転移温度に相関がある事が予想される。

図 3: P4/nmm 構 造 を持 つ 11 系  (FeSe1-xTex, 
FeSe0.8S0.2) における角度依存性の効果。FeSe1-xTex と

FeSe0.8S0.2 のデータ点の添字はドープ量 x と印可圧力。

挿入図は圧力とアニオンの高さ。[2] 

謝辞

中野正志博士には、放射光での X 線使用に関して 
ご指導頂きました。ここに深く感謝致します。

参考文献
[1] Y. Mizuguchi and Y. Takano, J. Phys. Soc. Jpn. 79, 
102001 (2010). 
[2] T. Tomita et al., J. Phys. Soc. Jpn. 84, 024713 (2015). 
[3] 冨田崇弘、江畑雅哉、高橋博樹, 高圧力の科学 と
技術「高圧力下の低温 X 線回折実験」22, 222 (2012). 
[4] T. Tomita et al., Journal of Physics: Conference Series 
400, 022125 (2012). 
[5] H. Takahashi, T. Tomita et al., Science and 
Technology of Advanced Materials, 13, 054401 (2012). 
[6] C.-H. Lee, A. Iyo, H. Eisaki, H. Kito, M. T. 
Fernandez-Diaz, T. Ito, K. Kihou, H. Matsuhata, M. 
Braden, and K. Yamada, J. Phys. Soc. Jpn. 77, 083704 
(2008). 

成果

1. 2015 の JPSJ の引用数 TOP10 になりました。

掲載済み報文 1 報 [3]、投稿済み報文 2 報 [2,4] 

* ttomita@issp.u-tokyo.ac.jp


	2   実験
	3   結果および考察
	4   まとめ
	謝辞



