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＜研究内容・成果等の要約＞ 

2008 年に鉄系超伝導体が報告され、銅酸化物高温超伝導体に次ぐ高い超伝導転移温度(Tc)と非常に

高い上部臨界磁場(Hc2)を持つことから物理的な興味だけでなく、線材や薄膜応用に向けた研究が盛ん

に行われているが、異方性は低いものの Tcが高くない、あるいは Tcは高いものの異方性が高く不可

逆磁場や臨界電流密度(Jc)が低いなどいずれの化合物も一長一短で、広範な応用への障害となってい

た。一方我々は近年、新しい鉄系超伝導体の系統に属する(Ca,RE)FeAs(以下CaRE112)を発見した。

この化合物は最高で47 K のTcを示し、またAsの価数が-1価と-3価が共存した化学的に珍しい化合

物である。本研究では、CaRE112 の高品質試料を作製して鉄系超伝導体としてのポテンシャルを明

らかにすること、様々なドープにより特性向上を試みるほか、関連する新超伝導体の探索を目的とし

た。 
合成に高圧合成法を適用し、合成条件の最適化を行ったところ、常圧合成よりも不純物の低減に成

功したほか、新たにRE = Sm ~ Tbの化合物を発見した。またFeサイトへCo・Niなどの遷移金属

を共ドープすることで Tcなどの超伝導特性が改善することが分かった。これは RE のドープだけで

は最適化できなかったキャリアドープ量がCoの共ドープにより適正になったためと考えられる。Co
ドープCaLa112多結晶体では、5 Kでの自己磁場下で104A/cm2と、鉄系超伝導体最高のTcを持つ

SmFeAs(O,F)多結晶体より高い臨界電流密度(Jc)を示した。これまでの鉄系超伝導体は、電気的磁気

的異方性はFe面間距離(dFe-Fe)と強い相関を持っており、これがTcと異方性が相反する大きな原因と

なっていた。ところがCaRE112の異方性は結晶構造から予想されるよりはるかに低く、高Tc・低異

方性が共存しうる初めての鉄系超伝導体であることが明らかになった。これはブロック層中のAs が
-1 価で、As 同士が共有結合のネットワーク構造を取っているため、ブロック層の導電性が非常に高

いことに由来するものであることが分かった。CaLa112 の高い Jcも、この低い異方性によるものと

考えられる。この他、CaRE112 と類似した共有結合ネットワークを持つ関連化合物の探索を進めた

結果、ブロック層に-1価のAsを持ちながら新しい結晶構造を有する化合物(Eu,La)FeAs2(EuLa112)
を発見し、20 K 程度で超伝導を発現することを明らかにした。本研究を元に今後も共有結合性ネッ

トワークが導入された鉄系超伝導体の探索を進めることで、高Tc・低異方性が両立した優れた特性を

有する超伝導体の開発が期待できる。 
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研究の目的 
超伝導体とは超伝導転移温度(Tc)以下の極低温下において電気抵抗ゼロ、

完全反磁性などの性質を示す物質であり、物性の特異性及び有用性から、

学問上のみならず産業上も幅広い注目を集めている。NMRやMRIにおい

て強磁場発生用コイルとして実用化されているほか、銅酸化物高温超伝導

体など高Tcの超伝導体を用いた線材は、送電エネルギー損失を大幅に低減

させる将来材料として活発に研究開発が行われている。2008年には東工大

細野グループにより鉄系超伝導体が報告され[1]、最高で 58 K
（SmFeAs(O,F)）[2]と銅酸化物高温超伝導体に次ぐ高いTcを有しているこ

と、かつ非常に高い上部臨界磁場(Hc2)を持つことから物理的な興味だけで

なく高磁場発生磁石などの応用が期待されており、国内外の様々な研究機

関による幅広い関連研究が行われて来た。特にAEFe2As2 (AE:アルカリ土

類金属)やREFeAs(O,F)(RE: 希土類元素)の化学式で表される物質に対し、

線材や薄膜応用に向けた研究が盛んに行われているが、前者は Tcが 40 K
以下であることや組成によっては化学的に不安定であること、後者は組成

が複雑で合成が難しいこと、電気的磁気的異方性がやや高く不可逆磁場（抵抗がゼロとなる磁場）や多結晶体

の臨界電流密度(Jc)が低いことが欠点として挙げられる。鉄系超伝導体は超伝導発現層である FeAs 層と金属層

や酸化物層などからなるブロック層が積層した構造を有しており、化合物としても従来型の金属・金属間化合

物超伝導体とも、銅酸化物高温超伝導体とも異なる物質群である。この化合物系において、我々は最近新しい

鉄系超伝導体の系統に属する(Ca,RE)FeAs(以下 CaRE112)を発見した[研究論文欄 1,2]。この化合物は図 1 のよ

うな従来にない結晶構造を持つ鉄系超伝導体で、最高でTcは47 Kを示し、またAsの価数が-1価と-3価が共存

した化学的にも珍しい化合物である。そこで本研究では、この CaRE112 の高品質試料を作製して鉄系超伝導

体としてのポテンシャルを明らかにすること、様々なドープを試み超伝導特性を向上させるほか、-1価と-3 価

のAsが共存するような化合物の生成条件を検討し、関連する新超伝導体の探索を目的とした。 
[1] Y. Kamihara et al., J. Am. Chem. Soc. 130 (2008) 3296. [2] S. J. Singh, H. Ogino et al., IEEE Trans..Appl. Supercon. 23 
(2013) 7300605 
実験方法 
試料は主に高圧合成法により合成した。Ar雰囲気中で原料粉末を秤量、混合、ペレット成型後、キュービッ

クアンビル型の高圧発生装置を用いて 2~4GPa、800-1600�で焼成することで試料を作製した。得られた試料

に対し、構成相や格子定数は粉末X線回折測定、超伝導特性はSQUID磁束計による磁化測定と交流4端子法

による抵抗率測定を行い評価した。 
実験結果 
高圧合成法の適用：これまでCaRE112は石英封管中で常圧の固相反応法にて作製して来たが、不純物が多く、

詳細な物性測定やドーピングによる特性改善を試みるのに適していなかった。そこで圧力下で試料の焼成を行

う高圧合成法を採用し、様々な温度・圧力条件で試料の合成を行ったところ、2GPa 程度の圧力を加えること

で不純物の低減に成功した。そこで、以降は主として高圧合成を用いて試料を合成し、研究を行った。また、

これまでの研究ではCaRE112 のRE がLa~Nd のものしか合成できなかったが、高圧合成を用いることで、

REとしてよりイオン半径の小さいSm ~ Tbを用いた場合でも高圧力の効果によりCaRE112が生成すること

が分かった。 
遷移金属共添加による特性向上：鉄系超伝導体が超伝導を発現するには、通常は何らかのドーピングによりキ

ャリアドープが必要である。CaRE112は、+2価のCaサイトに+3価のREをドープすることで、既にキャリ

アがドープされた状態にあるが、これに加えて更にFeサイトにCoやNiをドープすることで特性の向上を試

みた。その結果、図2に示すように、遷移金属をドープした試料のTcが向上し、超伝導転移が鋭くなることが

分かった。特にCo を 3%程度置換した場合には大きなTcの向上が見られた。これはRE のドープだけでは最

適化できなかったキャリアドープ量が Co の共ドープにより適正になったためと考えられる。また鉄系超伝導

体では、FeサイトへのCoなどの直接ドープは超伝導面に欠陥を導入していることになるため通常Tcは25 K
程度が上限となっているが、CaRE112 では例外的に高いTcを示すことが分かった。この原因は現在までのと

ころ不明である。 
Co ドープにより超伝導特性が改善されることが分かったため、RE としてPr だけでなく、様々なRE を用

いた場合について、Co及びNiのドープ効果を検証した。REがLaの場合（CaLa112）には、Tcの向上はそ
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図1 CaRE112の結晶構造
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れほど大きくないものの、CaPr112と同様に超伝導転移が鋭くなることが分かった。これは超伝導粒間の結合

が高いことを示している。Co ドープ CaLa112 多結晶体の臨界電流密度(Jc)の温度依存性を図 3 に示す。試料

は比較的高温まで高いJcを示したほか、5 Kでの自己磁場下では、104A/cm2と高いJcを持つことが分かった。

多結晶体同士での値を比較すると、CaLa112 は鉄系超伝導体で最高のTcを持つ SmFeAs(O,F)よりも高い Jcを

持つことになる。一方遷移金属としてMnを共ドープした際には、他の鉄系超伝導体と同様に超伝導が大きく

抑制された。 
RE3+のイオン半径が超伝導特性に与える影響：遷移金属を共ドープした上で、RE を La～Tb まで変えて

CaRE112を合成した。図4に非ドープ及びCo・Niドープ試料のTcのRE3+イオン半径への依存性を示す。い

ずれのREの場合でも、CoやNiを共ドープすることによりTcが上昇し、またCoドープの方がより効果が顕

著であった。一方REを変えた際のTcはRE = Laの39 KからRE = Tbの29 Kまで、RE3+のイオン半径の減

少と共に徐々に減少した。これはRE3+のイオン半径の減少と共にFeAs層の局所構造が徐々に最適値から外れ

ていくためと考えられる。またRE = EuのTcは、本来イオン半径が近いはずのRE = Sm、Gdと比較して有

意に低いものであった。CaRE112の格子定数とRE3+のイオン半径との関係でも、RE = Euの場合のみ異常に

大きいことから、通常はCaRE112のREは

+3 価である一方で、CaEu112 中のEu はす

べてEu3+になっているわけではなく、一部は

よりイオン半径の大きい Eu2+となっている

ことが明らかとなった。このためキャリアド

ープ状態も他のCaRE112 と異なることが低

いTcの原因だと推測される。 
CaRE112の異方性：  
鉄系超伝導体では、図5のように超伝導層

であるFe 面間距離（dFe-Fe）が大きくなるほ

ど磁束のピン止め力が弱くなり、a軸・c軸方

向の物性（異方性パラメータ：）が低くなる

ことが我々の研究などにより既に分かってい

る。高い異方性は不可逆磁場の低下に繋がる

ことから、従来は応用に適した鉄系超伝導体

としては異方性の低い、BaFe2As2 などが挙

げられていた。しかし、必然的に Fe 面間距

離が短いことから、FeAs層の局所構造を最 
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適化する手段に乏しく、結果としてTcは40 
K 以下に留まっていた。しかしながら、

CaRE112の異方性は、図5に赤で示すよう

に、dFe-Feが大きいにも関わらず、BaFe2As2

並みの値であることが分かる。dFe-Fe が大き

いために Tcの最適化手段が多く、Tcは最高

で47 K に達している。上述のCaLa112 多

結晶体の高いJcも、この低い異方性に由来し

ていると考えられる。このようにCaRE112
は、高い Tc を持ちながら異方性が低いとい

う応用に適した特性を持っていることが分

かった。他の鉄系超伝導体とCaRE112との

違いとして、ヒ素の結合状態が挙げられる。

ヒ素は価電子が5個あり、鉄系超伝導体では

3個の電子を受け入れ、-3価となって閉殻構

造を取っている。一方で CaRE112 では、

FeAs層のヒ素が-3価である一方、ブロック

層のヒ素は、電子を 1 個のみ受け入れで-1
価となり、他方ヒ素同士が二個の共有結合を作り、結果として-3価の時

と同様に閉殻構造を作っている。このヒ素同士の2 個の共有結合は図1
のAs2層部分のようにジグザクにネットワーク構造を作り、構造中に広

がっている。このような共有結合のネットワーク構造は、グラフェンを

始めとして電気伝導性が高い構造として知られており、CaRE112 は鉄

系超伝導体で初めて電気伝導性の高いブロック層を持っていることか

ら、図5で例外的な位置を占めていると考えられる。 
関連化合物の探索：前述のようにCaRE112は超伝導体として望ましい

物性を兼ね備えているため、類似の構造を持つ関連化合物の探索も行っ

た。様々な元素でサイト置換を試みた結果、CaサイトをEuで全置換し

た、(Eu,La)FeAs2（EuLa112）を発見した。この化合物も CaRE112
と同様にブロック層のAs は-1 で共有結合のネットワーク構造を持って

いるが、c 軸方向の積層様式が CaRE112 とは半周期ずれた新しい構造

を持っている。この化合物ではEuはほぼすべて+2価であると考えられ

るほか、FeサイトにCoをドープすることで約20 Kで超伝導を示すこ

とが分かっているが、まだ合成条件の最適化に成功しておらず試料は不

純物を多く含む状態であるため、超伝導を発現する組成や最高のTcなど

いくつか不明な点が残っており、現在更に研究を進めているところであ

る。 
結論 
本研究では、鉄系超伝導体で初めてブロック層に-1 価のAs を持つCaRE112 に着目し、合成条件の最適化及

び特性向上、関連化合物の探索を行った。CaRE112 の合成に高圧合成法が適していることを見出し、不純物

の低減に成功したほか、新たにRE = Sm ~ Tbの化合物を発見した。またFeサイトへCo・Niなどの遷移金属

を共ドープすることでキャリア量が最適化され、Tc などの超伝導特性が改善することが分かった。Co ドープ

CaLa112多結晶体は、鉄系超伝導体最高のTcを持つSmFeAs(O,F)多結晶体より高いJcを示した。一方電気的

磁気的異方性については、CaRE112 は結晶構造から予想されるよりはるかに低い異方性を持ち、高 Tc・低異

方性が共存しうる初めての鉄系超伝導体であることが明らかになった。これはブロック層中の As が-1 価で、

共有結合のネットワーク構造を取っていることに由来するものであることが分かった。また関連化合物として、

-1価のAsを持ちながら新しい結晶構造を有するEuLa112相を発見し、20 K程度で超伝導を発現することを

明らかにした。 
このように本研究では、CaRE112 の特性向上と関連化合物の発見に成功した。本研究を元に今後も共有結

合性ネットワークが導入された鉄系超伝導体の探索を進めることで、高 Tc・低異方性が両立したさらに優れた

特性を有する超伝導体の開発が期待できる。 

図6 EuLa112の結晶構造

図5 鉄系超伝導体のFe面間距離(dFe-Fe)と
異方性パラメータ(2)の関係
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