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第 1 章 序論 

1.1 超伝導 

  1.1.1 超伝導体の発見 

1908 年に Heの液化に成功したオランダのオンネ

スは、液化 He を用いて極低温下での金属の電気抵抗

測定を行った。Fig1.1 にはオンネスにより調べられた

Hgの 4 K 付近の電気抵抗を示した[1]。当時の物理学で

は絶対零度付近での金属の電気抵抗について、熱振動

がなくなるために電気抵抗はゼロになるという説や、

電子も凍結してしまうため電気抵抗率は無限大にな

るという説があったが、実際には Fig1.1のように絶対

零度よりも高い温度で電気抵抗がゼロになる超伝導

現象が起きることが明らかにされた。 

 Fig1.1 に示した結果だけでは本当に電気抵抗率がゼ

ロなのか、測定できないほど小さい電気抵抗率となっ

ているのか区別することはできないが、オンネスはリ

ング状にした超伝導体に電流を流し、発生する磁場を

長期間測定し減衰がないことを確認し、電気抵抗がゼ

ロになっていることを確認している。 

 

1.1.2 超伝導特性の基礎 

 1.1.1 で述べられているように極低温まで冷却することにより、電気抵抗ゼロなどの特殊

な性質が現れる現象を超伝導と呼び、超伝導を発現する物質は超伝導体と呼ばれる。超伝

導状態と非超伝導状態の境界となる温度、超伝導転移温度は一般に「Tc」で表される。以

下で、超伝導を特徴づける基本的な特性について述べる。 

 

① ゼロ抵抗 

 超伝導状態を特徴づける最も重要な物性の一つが、

電気抵抗がゼロになるということである。詳しい原理

については後述するが、極低温まで冷却された物質中

の電子が電子対を形成することにより安定な状態を

とり、絶対零度より高い温度でゼロ抵抗状態が達成さ

れる。臨界温度 Tcは抵抗率の変化が起きる温度とされ

る場合が多いが、Fig1.2 に示したように電気抵抗の落

ち始める温度を Tc
onset、電気抵抗がゼロになる温度を

Tc
zeroと表記する場合もある。 

 

Fig1.1 液化 He を用いて測定した

Hgの 4 K 付近の電気抵抗[1] 

 

Fig1.2 超伝導体における 

電気抵抗の温度依存性の模式図 
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 1.1.1 でも触れたように、電圧計を用いた抵抗測定では、電圧計の微小な抵抗が存在する

ためゼロ抵抗を直接測定することはできない。そのためある物質が本当にゼロ抵抗を示し

ているかどうかを知りたい場合には、リング状に加工した物質を冷却しつつ電流を流し、

発生する磁場の減衰がないこと調べる方法が用いられる。 

 ゼロ抵抗を利用した応用としては、エネルギーロスのない送電網や、電気エネルギーと

してのエネルギーの貯蓄、大電流を流すことによる強力な電磁石などが挙げられる。 

 

② マイスナー効果 

 ゼロ抵抗と並び超伝導体を特徴づける重要な物性として、外部磁場下に置かれた超伝導

体が磁束を排除する完全反磁性が挙げられる。この性質は 1993年にマイスナーとオクセン

フェルトによって発見され[2]、発見者の名にちなんでマイスナー・オクセンフェルト効果、

もしくは簡単にマイスナー効果と呼ばれる。Fig1.3はマイスナー効果を有する超伝導体と、

マイスナー効果は持たないが極低温化で電気抵抗がゼロになる仮想的な完全導体を磁場中

で冷却した場合に予想される磁場分布を示したが、定常磁場下では誘導電流が発生しない

ため完全導体では磁場を排除することが出来ない。このようにマイスナー効果はゼロ抵抗

とは異なる、超伝導体特有の性質であることがわかる。そのため、ある物質が超伝導体で

あるか否かを判定する方法として磁化率測定を行い完全反磁性の有無を確認する方法があ

り、電気抵抗測定と併用されることが多い。マイスナー効果を直接利用した応用としては、

例えば精密な測定を可能にするための磁気シールド等に利用されている。 

 

 

 

Fig1.3 超伝導体(左)と仮想的な完全導体(右)を磁場中で冷却した場合の磁場分布[3] 

 

③ 磁束の量子化 

 第二種超伝導体と呼ばれる超伝導体は一定以上の強さの磁場下では、一部を常伝導状態

にして磁場の侵入を許すことにより、安定なエネルギー状態をとることが出来る。その際

に超伝導と状殿堂領域の界面が最大になるように磁束は最小単位にわかれて侵入する。こ

の最小単位は 

 = h / 2e = 2.068 x 10
-15

 Wb (h:プランク定数、e:電子の電荷) 

で与えられる。このように磁束が量子化される理由としては侵入した磁束の周りを流れる 
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電流を超伝導体で作製したリングに置き換えて

考えるとわかりやすい。電流がリングを一周した

時点で、位相は元に戻っていなければならないが、

この位相の変化は侵入した磁束に比例するため、

磁束の値は量子化されていることになる。このよ

うに量子化して侵入した磁束は正三角形の格子

を形成しながら規則的に分布しているが、このよ

うな格子はアブリコソフ格子[4]と呼ばれている。

アブリコソフによって見出された磁束の三角格

子はその後様々な方法で実際に観測されている。

例として Fig1.4に Essmann、Träubleにより初めて

可視化されたアブリコソフ格子を示した[5]。 

 

 

 

④ ジョセフソン効果 

 電子対の位相が異なる超伝導体が、非常に薄い絶縁体層を介して接合された場合、両者

の間に位相の差に応じた微弱な電流が流れることがジョセフソンにより提唱され、実験で

確かめられた[6]。この現象はジョセフソン効果と呼ばれる。③で述べたように位相の変化

は超伝導体に侵入した磁束に比例して変化するが、侵入する磁束は量子化されているため、

ジョセフソン効果により流れる電流を測定することにより正確な磁場の測定に応用するこ

とが出来る。この原理を利用した実験装置が SQUID
[7]

(Superconducting Quantum Interference 

Device: 超伝導量子干渉デバイス)であり、本研究でも試料の磁化を測定する際にも SQUID

が用いられている。 

 

1.1.3 超伝導発現機構 

 スピンが半整数(1/2, 3/2, 5/2・・・)の値を取る粒子はフェルミ粒子と呼ばれ、電子はその

代表的な粒子の一つである。フェルミ粒子の場合、一つのエネルギー準位には同じ方向の

スピンの粒子は一つしか存在できないため、電子はばらばらのエネルギーをとり、電気抵

抗が生じてしまう(Fig1.5左)。ところが二つの電子がフォノンを介して相互作用することに

よりペアを作ることで電子は整数のスピンを持つボーズ粒子として振る舞うようになる。

ボーズ粒子の場合には一つのエネルギー準位に複数の粒子が存在できるため、Fig1.5 の右

に示したように、最も安定なエネルギー準位に電子を押し込むことができる。このように

一部の電子がペアを作りボーズ粒子となることで安定なエネルギー準位を取り、電気抵抗

がない超伝導状態を達成する。このような超伝導発現機構の理解は、Bardeen, Cooper, 

Schrieffer らによって提唱されたため、BCS 理論とよばれ[8]、電子対のことはクーパー対と

呼ばれる。 

 

 

Fig1.4 In添加 Pb, Nb 薄膜を用いて観

察された磁束格子 
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 BCS 理論は超伝導発現機構を定性的に説明しただけでなく、超伝導転移温度 Tcを予想す

ることにも成功している。BCS 理論によると Tcは 

𝑘B𝑇c = 1.13ħ𝜔Dexp[
−1

𝑁(𝐸F)𝑉
] 

で表される(kB:ボルツマン定数、ħ:プランク定数、D:デバイ周波数、N(EF):フェルミ準位で

の状態密度、V:電子 - 格子相互作用定数)。当時発見されていた超伝導体の Tc はこの式で

よく表されており、Tc が低い金属系超伝導体の超伝導発現機構に対して良い説明を与えて

いることがわかる。しかし、後に発見される銅酸化物系超伝導体や鉄系超伝導体などの、

いわゆる高温超伝導体の Tcは BCS 理論では説明することが出来ないため、BCS 理論だけ

ではすべての超伝導発現機構を説明できないことがわかる。 

 

  

Fig1.5 フェルミ粒子(左)、およびボーズ粒子(右)としての電子のエネルギー状態 

 

1.1.4 超伝導の熱力学 

 常伝導状態と超伝導状態の間の相転移も一般の相転移と同様に自由エネルギーG(= H - 

TS)を用いて判定することが出来る。超伝導状態を添え字 s、常伝導状態をnで表すとHs < Hn, 

Ss < Snが成立する。高温ではエントロピー項が支配的となるため Gn < Gsとなるため常伝導

状態が安定となるが、低温下ではエンタルピー項が支配的になるため Gs < Gnとなるため常

伝導状態が安定となる(Fig1.6)。 

 次に磁場中での超伝導体の自由エネルギーを考えるため、Gs, Gnをそれぞれ温度 T、外部

磁場 H の関数 Gs(T, H)、Gn(T, H)と定義する。自由エネルギーの微分を考えると、 

dG(T, H) = -0MdH - SdT 

となる。ここで、磁場をかけることによる自由エネルギーの変化を考える。常伝導状態の

磁性を常磁性だと仮定すると、磁場印加によりエネルギーの変化が起きないことになる。

一方超伝導状態への磁場印加を考えると、マイスナー効果により磁場を除去する分自由エ

ネルギーが高くなり、その差分は 

Gs(T, H) – Gs(T, 0) = ∫ (−𝜇0𝑀)𝑑𝐻
𝐻

0
 = ∫ (𝜇0𝐻)𝑑𝐻

𝐻

0
 = (1/2)0H

2
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と表される。そのため H を大きくしていくにつれて超伝導状態の自由エネルギーは大きく

なり、常伝導状態の自由エネルギーよりも大きくしまし、超伝導状態が破壊されてしまう。

この境目となる磁場の値を臨界磁場(Hc)とよび、超伝導状態と常伝導状態の自由エネルギ

ーの差(凝集エネルギー)は 

Gn(T, 0) – Gs(T, 0) = (1/2)0Hc
2
 

となる。さらにこの式を T で微分することで 

Sn – Ss = -0Hc(
∂𝐻c

∂𝑇
) 

の関係が得られる。この式から磁場がない時の超伝導から常伝導への転移における潜熱は 

dQ = T(Sn – Ss) = -0HcT(
∂𝐻c

∂𝑇
) 

で与えられるが、T = Tcの時には Hc = 0 であるため潜熱はゼロになる。このことから超伝

導 – 常伝導転移は虹の相転移であることがわかる。そのため転移に伴い比熱の飛びが生じ

ることになり、超伝導の有無の確認の手法として比熱の測定を行うことがある。 

 

1.1.5 超伝導状態の臨界点 

 1.1.3、1.1.4項で超伝導状態と常伝導状態の境界となる物理量として、臨界温度 Tcと臨界

磁場 Hc2について解説した。これらに加えて臨界電流密度 Jcがあり、超伝導体に流すこと

ができる電流の限界値を表す。超伝導体には電気抵抗ゼロで電流を流すことができるため、

原理的にはクーパー対が破壊される大きさの電流(対破壊電流)まで流せるはずであるが、

実際には超伝導内を流れる電流により発生磁場の影響を受けるため、Jc は対破壊電流より

も小さい値となる。超伝導状態は T < Tc, H < Hc, J < Jcを満たす Fig1.7 に示した領域内で発

現する。 

 

 

 

 

   Fig1.6 超伝導、常伝導状態の自由エネルギー Fig1.7 超伝導領域 
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1.1.6 第一種超伝導体と第二種超伝導体 

 超伝導体はマイスナー効果により外部磁場下で磁束の侵入を排除し、Hc以上の磁場下に

置かれると常伝導状態になり磁束を排除できなくなる。ところが、超伝導体の中には一定

以上の磁場下で、部分的に超伝導状態を破壊し超伝導-常伝導の界面を作ることにより高磁

場中でも物質全体としては超伝導を保つことができるものがある。前者を第一種超伝導体、

後者を第二種超伝導体と呼ぶ。両者の違いは磁場侵入長とコヒーレンス長の大小関係の

違いに由来する。外部磁場下に置かれた超伝導体では、マイスナー効果により磁束を排除

してはいるが、超伝導体の表面からはわずかに磁場が侵入しており、この長さを表すのが

磁場侵入長である。一方コヒーレンス長とは電子対の空間的な広がりを表す長さのことで

ある。 > の場合には第一種超伝導体 < の場合には超伝導-常伝導の界面を作ることがで

き、第二種超伝導体となる。第二種超伝導体において、磁場の侵入を許しめる磁場のこと

を下部臨界磁場 Hc1、超伝導状態が破壊される磁場を上部臨界磁場 Hc2と呼ぶ。以上のよう

な磁場と超伝導体の関係を 1950年にギンツブツグとランダウらにより提唱された[9]。一部

を除いた単体元素は第一種超伝導体であり、それ以外の化合物超伝導体のほとんどが第二

種超伝導体に属する。 

 

  

Fig1.8 第一種超伝導体の磁化率と外部磁場

の関係 
Fig1.9第二種超伝導体の磁化率と外部磁場

の関係 
 

1.1.7 磁束ピニング 

 第二種超伝導体において、Hc1<H<Hc2 を満たす、超伝導体中に磁場の侵入により常伝導

化した部分が存在する状態のことを混合状態と呼ぶ。混合状態の超伝導体に電流を流す場

合、侵入した磁束に対してローレンツ力が働き磁束格子の移動が生じる。それに伴い電気

抵抗が生じてしまうため、磁場中では大きな電流を流すことができなくなる。しかし、超

伝導体中に微小な不純物などの常伝導体が存在する場合、磁束は超伝導状態を壊すよりも

常磁性対中に留まった場合の方がエネルギーの利得があるため、磁束の動きは常伝導部分
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に固定される。このような効果はピニング効果と呼ばれ、磁束を固定する常伝導部分はピ

ニングセンターと呼ばれる。意図的に不純物を添加しピニングセンターを導入することで

高い Jcを達成することが可能となり、超伝導体の実用化に向けた研究では、ピニングセン

ターについての研究も盛んに行われている。また、ピニング効果を持つ物質でもある程度

磁場が大きくなってしまうと、超伝導状態ではあるが磁束格子の移動のためゼロ抵抗で電

流を流せなくなってしまう。このような状態になる磁場の大きさは不可逆磁場 Hirr と呼ば

れている。 

 

1.2 超伝導体探索の歴史。 

 1911 年にオンネスによって Hg の超伝導が発見されて以降、様々な元素や化合物が超伝

導を示すことが明らかにされた。しかししばらくの間、Tcは最高でも 20 K 程度と低く、BCS

理論により超伝導発現機構が明かされたことにより 40 K を超えるような高い Tcは望めな

いと考えられていたため超伝導体の研究は現在ほど幅広く行われていなかった。ところが

1980年代後半に銅酸化物系超伝導体が液体窒素温度(77 K)を超える高い Tcを有することが

報告された。これを契機に新規超伝導体の探索が活発に行われるようになり、今日に至る

まで様々な超伝導体が発見されてきた。 

 本節では超伝導体の歴史を振り返りながら、代表的な超伝導体についての解説を行う。 

 

1.2.1 元素の超伝導 

 オンネスにより Hg の超伝導が報告

されて以降、最初に研究が進められた

のが元素における超伝導の有無であ

る。これまでに 31 種類の元素が常圧

下での冷却により超伝導を示し、圧力

を加えたり薄膜化したりすることに

よりさらに 24 種類の元素が超伝導を

発現することが知られている。Fig1.10

には単体元素の Tc と報告された時期

がまとめられた図を示した[10]。常圧で

超伝導を示す元素として Tc が高いも

のには Nb(Tc = 9.2 K)、Pb(7.2 K)、Tc(テ

クネチウム)(7.8 K)、V(5.3 K)などがあ

る。Nb, Tc, V は第二種超伝導体であり、その他の単体元素は第一種超伝導体となっている。

元素の中で最も高い Tcは 2006年に報告された、160 GPaの超高圧下で測定された Caの Tc 

= 25 Kである[11]
(Fig1.11, Fig1.12)。今後超高圧技術が進歩することで単体元素の Tc更新や、

今まで超伝導化されていなかった元素での超伝導発現が起きる可能性もある。 

 

Fig1.10 単体元素の Tcの歴史[10] 
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Fig1.11 高圧下での Caの電気抵抗測定に用い

られたダイアモンドアンビルセル(DAC)[11] 
Fig1.12 超高圧下での Caの電気抵抗[11] 

 

1.2.2 合金の超伝導 

 元素の研究から少し遅れて合金を対象とした研

究がはじめられた。金属の種類や配合比が異なる多

くの種類の合金超伝導体が開発された。合金超伝導

体の特徴は第二種超伝導体であるため単体元素の

超伝導体よりも臨界磁場が大きく、加工性も高いこ

と等が挙げられる。特に NbTi合金(Tc = 9.9 K)は液

体 He温度(4.2 K)での Hc2が 12 T程度と高く、線材

化されNMRや超電導リニアなど幅広く応用されて

いる。幅広い物質探索を行っていたマティアスは、

自身の研究から得られた経験則として、合金の 1原

子当たりの平均価電子数 Z(Z = e / a)が特定の値(Z = 

4.7, 6.7)に近づくと Tcが高くなることを提唱した。

この法則はマティアスルールと呼ばれ、合金以外に

も金属化合物や金属間化合物の重要な探索指針と

なった。Fig1.13 に 4d 遷移金属について Z と Tcを

プロットした図を示したように、Tcにピークが存在

していることがわかる[12]。 

 

Fig1.13 4d遷移金属の合金の Tcと 1

原子当たりの平均価電子数の関係 
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1.2.3 金属化合物・金属間化合物超伝導体 

 元素の組成比が整数比で表される金属化合物や金属間化合物は、元素や合金の超伝導体

よりも優れた超伝導特性を有したことから 1930年以降精力的に研究が進められた。 

 マイスナーは化学式 AB で表される NaCl 型(B1 型)の結晶構造をとる超伝導体として、

1930年に NbC を発見した[13]。NbC は Tc = 11.6 K と初めて 10 K を超える転移温度を示した

超伝導体であり、金属化合物超伝導体の探索が始まるきっかけとなる重要な発見であった。

そのほかの例としては NbN(17.3 K)、MoC(14.3 K)などがある。 

 金属間化合物として特に重要なのが A3Bの化学

式で表される A15 型化合物である。A15 型の超伝

導体として最初に発見されたのは、1951 年に発見

された V3Siであった[14]。V3Siは Tc = 17 K と高い

値を示しており、翌年には同様の構造を取る

Nb3Snが Tc = 18 Kの超伝導体であることが報告さ

れた[15]。A15 型金属間化合物の結晶構造を Fig1.14

に示した。A の原子は遷移金属で構成され、B の

原子は遷移金属やその他の原子も構成元素となり

うる。この構造は A と Bの原子の原子半径が近い

ほど安定であり、A15 型構造は 0.87 < rA / rB < 1.1

の範囲で安定に存在する。例えば Nb3Snの場合に

は rNb / rSn = 1.04と 1に近いため Fig1.15に状態図を示した[16]ように広い温度領域で Nb3Sn

相が安定して存在できる。作製が容易であり、比較的高い Tcと Hc2を有していることから、

現在では高磁場発生ようの超伝導マグネットなどに利用されている。一方 Nbと Geの組み

合わせの場合には rNb / rGe = 1.09 と範囲内のぎりぎりの値をとるため Fig1.16に状態図[17]を

示したように不定比組成を持った相が安定となってしまう。組成のずれがあるため Nb3Ge

の Tcは低い値であったが、マティアスルールやその他の経験則から定比組成の Nb3Geが合

成できれば高い Tcの超伝導となることが予測されていたため研究が進められ、1973年に薄

膜として定比組成の Nb3Geが合成され Tc = 23 K を記録した[18]。この値は当時では Tcの最

高記録であり、金属間化合物としては後述する MgB2超伝導体に次ぐ高い Tcである。 

 これらに加えて 2元系ではラーベス相(AB2型)と呼ばれる 1.1 < rA / rB < 1.6で存在する物

質群が有名である。ラーベス相には面心立方の MgCu 型(C15 型)、六方晶の MgZn2型(C14

型)と MgNi型(C36型)の 3種類があるが、高い Tcを示すのは C15 型であり、V2Hf(Tc = 9.4 K)

などがある。 

 またシュプレルによって 1971 年に MxMo6Ch8の化学式で表される 3 元系の化合物(シュプ

レル相と呼ばれる)の超伝導体が発見されて以降、多元系の化合物も超伝導体探索の対象と

なり、さらに物質探索の幅が広がっていった。 

 

 

 

 

Fig1.14 A15 型(A3B)化合物の結晶構造 
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Fig1.15 Nb3Snの状態図[16] 

 

Fig1.16 Nb3Geの状態図[17] 

(Fig1.15, Fig1.16は ASM Alloy Phase Diagram Database より引用) 

 

1.2.4 銅酸化物系超伝導体 

 シュプレル相の登場により多元系の超伝導体探索がはじめられたのを契機に酸化物超伝

導体の探索も活発に行われるようになった。1973年には Li1+xTi2-xO4(Tc = 13.7 K)
[19]、1975

年には BaPb1-xBixO3(Tc = 13 K)
[20]のように 10 K を超える Tcのような超伝導体が報告されて

いる。BaBiO系の超伝導体としては後に K ドープによって 30 K 程度の Tcの超伝導体とな 
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ることが報告されており[21]、重要な超伝導体で

ある。これらの物質の母物質である BaBiO3の結

晶構造は Fig1.17に示したようなペロブスカイト

構造である。電気的中性を考えると Bi の形式電

荷は+4 価となるが、Biは+4価を取ることが出来

ないため Bi
+3と Bi

+5が共存している。BaBiO3系

の超伝導体が BCS 系の酸化物超伝導体として高

い Tc を示しているのは、このように価数に揺ら

ぎがある元素の存在に由来し、Bi のような中間

の価数を持たない元素を導入することによる超

伝導体探索も行われている。 

 ここからは銅酸化物系超伝導体の話に移る。

1986年に Bednorz、Müller らによって抵抗率測定

の結果からBa-La-Cu-O系の化合物にTc = 30 K程

度の超伝導体が存在している可能性があること

が報告された[22]。Nb3Geの Tc = 23 Kを更新する

酸化物の超伝導体の存在が明らかにされたため

すぐに検証が行われ、田中氏らの研究グループに

より(La,Ba)2CuO4 が高 Tc の超伝導相であること

が報告された [ 23 , 24 ]。さらに Wu らにより

Y-Ba-Cu-O 系の化合物で 90 K 級の超伝導を発現

することが報告され[25]、超伝導体の Tcの記録は

液体窒素温度(77 K)を超えることになった。この

超伝導体の正体は YBa2Cu3O7-であり、酸素不定

比性に大きな幅があり(0~  ~1)、その値により結

晶構造や超伝導発現の有無、および超伝導特性が

異なる[26]。また Y を希土類元素で置き換えても

90 K 級の Tcの超伝導体となることがわかってい

る(RE = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, 

Lu)
[27]。YBCO 系超伝導体の報告後、100 K を超

え る Tc を 持 つ Bi2Sr2Can-1CunOy 系 [ 28 ] 、

Tl2Ba2Can-1CunOy 系
[29]、Hg2Ba2Can-1CunOy 系

[30]超

伝導体と Tc の記録が更新されていき、

HgBa2Ca2Cu3Oy(Hg1223)の Tc = 135 Kは現時点で

は常圧下での最高の Tc の記録となっている。な

お、高圧をかけることにより Hg1223 はさらに高

い Tcを示し、Tc
onsetの記録は 31 GPa 下で 164 K

[31]、Tc
zeroの記録は 15 GPa 下で 153 K

[32]とな

っている。 

 

Fig1.17 BaBiO3の結晶構造 

 

Fig1.18  Bednorz らによって報告され

た Ba-La-Cu-O 系試料の電気抵抗率[22] 

 

Fig1.19 CuO2面の枚数と Tcの関係[33] 
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 これらの高 Tcの超伝導体は、超伝導発現の起源が CuO2平面となっていることから銅酸化物系超

伝導体と呼ばれる。銅酸化物系超伝導体の結晶構造は CuO2面を含む超伝導発現層とブロック層が

積層した構造をとる。超伝導特性は CuO2面のキャリア量に依存するため、ブロック層へのドーピ

ングや酸素不定比性を制御することにより超伝導特性を制御することが出来る。また Bi, Tl, Hg 系

等ではブロック層の間の CuO2面の枚数にバリエーションがあり(組成式の n に相当)、n = 3 の時に

Tcは最も高くなる(Cu 系と呼ばれる超伝導体の場合 n =4 の場合もある)。Fig1.19 に伊豫らによって

まとめられた銅酸化物系超伝導体の CuO2枚数と Tcの関係を示したように、n = 3, 4に Tcのピーク

が表れているのがわかる[33]。さらにこの報告では、高圧法を用いて作製した n の大きな

Hg2Ba2Can-1CunOy超伝導体の物性を調べ、一定以上の枚数になると Tcに変化がみられなく

なることも示している。 

 

1.2.5 MgB2超伝導体 

 銅酸化物系超伝導体の登場以降、高温超伝導体

に対して大きな注目が集まり盛んに研究が進め

られた一方、Tcの低い金属系の超伝導体の研究に

は大きな進展がなかった。ところが 2001 年に金

属間化合物である MgB2が Tc = 39 Kと高い転移

温度の超伝導を示すことが秋光らの研究グルー

プから報告され[34]、再び金属系超伝導体への注目

が集まった。MgB2は Fig1.20に示したような、B

のハニカム構造とMgの三角格子の層が交互に積

層した構造となっており、層間にはイオン結合的

な引力を持つ。MgB2の超伝導の特徴としては B

面内のバンドと Mg-B 面間のバンドで異なる

超伝導ギャップを持つ 2 バンド超伝導体である

ことが挙げられる。Fig1.21 には ARPES(Angle 

Resolved Photoemission Spectroscopy 角度分解光

電子分光)により観測されたバンドとバンドの

超伝導ギャップを示したように、Tc = 39 K 以下

から超伝導ギャップの大きさに開きが出ている

ことがわかる[35]。 

 NbTi合金や Nb3Snなどと比べると Hc2は低いも

のの、Tcが高いことや原料が安価である、加工性

が高い、軽元素のみで構成されているなどの利点

から冷凍機を用いた冷却(20 K 程度)による応用

にむけた材料開発が進められていて、すでに医療

用MRI などに用いられている。 

 

 

Fig1.20 MgB2の結晶構造[34] 

 

Fig1.21 MgB2のバンド(上)とバンド

(下)の超伝導ギャップ 



16 

 

1.2.6 鉄系超伝導体 

 2008 年に LaFeAsO に対してフッ素(F)をドープした LaFeAs(O,F)が Tc = 26 K の超伝導体

であることが報告された[36]。この報告以前では Fe のような磁性元素を含む化合物では高

Tcの超伝導は発現しないものと思われていた。しかし LaFeAs(O,F)の Tc = 26 K の超伝導の

発見を機に FePn(Pn:ニクトゲン)、FeCh(Ch:カルコゲン)層をもつ鉄系超伝導体の探索が行

われ、Tcの記録は 1年もしないうちに 55 K(SmFeAs(O,F))
[37]まで更新された。鉄系超伝導体

は銅酸化物系超伝導体に次ぐ高い Tc を有しているだけでなく、Hc2 が非常に大きいこと、

線材応用などを考えた場合重要となる異方性が銅酸化物系超伝導体と比較して小さいなど

の特徴があり、大きな注目を集めた。 

 本研究の研究対象である鉄系超伝導体については、1.3節にて詳しく解説する。 

 

1.2.7 有機物超伝導体 

 ここまでで主な超伝導体について紹介してきたように、超伝導体としては金属や無機化

合物が多く知られているが、有機化合物における超伝導の報告も数多くある。有機化合物

で 最 初 に 超 伝 導 が 報 告 さ れ た の が 1980 年 の (TMTSF)2PF6 

(di-(tetramethyltetraselenafulvalence)-hexafluorophosphate)という物質で、12 kbar の圧力下で

Tc = 0.9 K の超伝導を示す[38]。アルカリ金属とフラーレンから合成される A3C60系の化合物

では比較的高い Tcの超伝導が報告されており、RbCs2C60では Tc = 33 K
[39]

, Cs3C60では高圧

下で Tc = 40 K
[40]を記録している。 

 

1.2.8 最高 Tcの記録 

 Fig1. 22には主要な超伝導体の発見された時期と Tcをまとめた図を示した。1911年の Hg

の超伝導発現が報告されて以降、超伝導探索が幅広く行われ、1930 年に報告された NbC

が初めて 10 K 以上の Tcを記録する。1974年の Nb3Ge(Tc = 23 K)以降はしばらく Tcの更新

はされなかったが、銅酸化物系超伝導体の登場により Tcの記録はは液体窒素温度を超える

ようになり、Bi, Tl, Hg 系など 100 K 以上の Tcを持つ物質も発見された。Tcの最高記録は

31 GPa 下で観察された Hg1223 の 164 K とされている。 

ところが 2015 年にこの記録を大きく更新する記録として、硫化水素が 200 GPaの程度の

超高圧下で 203 K の Tcの超伝導を示すことが報告されている
[41]。Fig1.23 には電気抵抗の

温度・圧力依存性を、 Fig1.24には 155 GPa で H = 20 Oeの条件で測定された磁化測定の結

果を示した。印加圧力の増加に伴い電気抵抗の減少と Tcの上昇、Zero-Field-Cool 測定にお

いて反磁性が観測されていることがわかる。理論計算により H2S が高圧下(43~300 GPa)で

3H2S→2H3S + Sの反応により H3Sとなっていることが予想され
[42]、XRD を用いた解析に

より実験的にも高圧下で H3S と S が存在することが確かめられている[43]
(Fig1.25)。200 GPa

とういう特殊な条件下とはいえ実際に 200 K を超える Tcが観測されており、今後さらに高

い Tcの超伝導体の発見にも期待が持てる。 
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Fig1. 22 超伝導体の発見の歴史と Tc 

 
 

Fig1.23 硫化水素の電気抵抗の印加圧力・温

度依存性[41] 

Fig1.24 155 GPa、H =10 Oe下で測定された硫

化水素の磁化の温度依存性[41] 

 

Fig1.25 173 GPa下で測定された硫化水素の XRD パターン[43] 



18 

 

1.3 鉄系超伝導体 

1.3.1 鉄系超伝導体発見の経緯 

 1.2.5項で触れた鉄系超伝導体は東京工業大学の細野グループによって発見されたもので

あるが、最初にその発見の経緯について説明する。 

 異なる種類のアニオンを含む複数の層(例えば酸化物層と硫化物層、酸化物層と砒化物層

の組み合わせ)が交互に積層した自然超格子構造を持つ物質では、様々な機能発現が期待さ

れる(当研究室ではこのような構造の物質を層状複合アニオン化合物と呼んでいる)。細野

グループは 2000 年に ZrCuSiAs 型構造を持つ層状物質 LaCuSO において p 型の透明導電性

を示すことを報告した[44]。Fig1.26, Fig1.27に LaCuOS および La0.5Sr0.5CuOS の物性を示した

ように、可視光領域での 70%程度の透過率と、1.2 x 10
-2

 Scm
-1程度の導電率を有しているこ

とがわかる。このような物性は絶縁層と導電層の積層構造に由来するものであり、新たな

機能発現を目指して LaCuSOのCuS層を TMPn(TM:Tansition Metal, Pn:Pnictogen)層に置き換

えた物質探索が行われた。合成されたLaTMPnOの物性を Table1.1に示す。TMPn層がMnPn

の場合は反強磁性半導体[45]、CoPnの場合は強磁性金属[46]、ZnPnの場合は非磁性半導体的

な挙動を示した[47]。2006 年に最初の鉄系超伝導体として LaFePO が報告され[48]、NiP
[49]

, 

NiAs
[50]層を導入した場合にも超伝導転移がみられることが報告されたが、いずれも Tcは一

桁の低い値であったため大きく注目されることはなかったが、母相は非超伝導相である

LaFeAsO への F ドープにより Tc = 26 K の超伝導となり、圧力下では Tcは 43 K まで上昇す

ることも報告され[51]幅広い物質探索が行われるようになった。 

 

  

Fig1.26 LaCuOS における入射光の波長と透過

率の関係[44] 

Fig1.27 LaCuOS の導電率の温度依存

性[44] 

(実線:LaCuOS, 点線:La0.5Sr0.5CuOS) 
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Table1.1 LaTMPnOの物性 

TM Mn Fe Co Ni Zn 

Pn P As P As P As P As P As 

電気的特性 半導体 
超伝導 

金属 金属 
超伝導 

半導体 

磁気的特性 反強磁性 反磁性 強磁性 非磁性 

Tc (K)  5 
26 

(Fドープ) 
 3 2.4 

 

参考文献 [45] [48] [36] [46] [49] [50] [47] 

 

1.3.2 鉄系超伝導体の結晶構造 

 LaFeAsO の発見以降の物質探索により様々な構造の鉄系超伝導体が発見された。代表的

な 4種類の鉄系超伝導体の結晶構造を Fig1.28に示した。FeCh(Ch = Se, Te)層が積層した構

造、アルカリ金属で構成されたブロック層と FeAs 層が交互に積層した構造の AFeAs、アル

カリ土類金属で構成された面と FeAs 層が交互に積層した構造の AEFe2As2、REO 層と FeAs

層が交互に積層した構造の REFeAsO などがあり、略称としてそれぞれ 11 系、111 系、122

系、1111 系とよばれている。FePn 層や FeCh 層では Fe 原子は二次元正方格子を形成して

おり、Pnや Ch は Feを中心とした四面体構造となるような配置を取っている。 

 

 

Fig1.28 代表的な鉄系超伝導体の結晶構造 
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1.3.3 鉄系超伝導体母物質の物性 

 鉄系超伝導体の母物質の大半は非超伝導体である。1111 系や 122 系の母物質を冷却して

いくと、正方晶から斜方晶への構造相転移が起き反強磁性秩序が生まれる。ただし斜方晶

ではあるが a 軸と b 軸の長さには大きな差はないことには注意が必要である(例: Ba122(20 

K), a =5.6146 Å, b = 557.42 Å, c = 12.9453 Å
[52]

)。Table1.2には 1111系、122系鉄系超伝導体

母物質の構造相転移温度 Ts、ネール温度 TN、Fe原子あたりの磁気モーメントmを示した[53]。 

1111系では Ts > TNとなっているが 122 系では構造相転移と磁気転移が同時に生じること

が特徴である。 

 Fig1.29には LaFeAsO と BaFe2As2の磁気秩序相のスピン配列の様子を示した
[54, 55]。a 軸方

向には反強磁性的に、b 軸方向には強磁性的にスピンが並ぶストライプ型の配列を取って

いる。111 系においても 1111系と 122 系と同様な反強磁性秩序構造を有する。 

 

Table1.2 鉄系超伝導体母物質の Ts, TN, m[53] 

 Ts / K TN / K m / B 

LaFeAsO 155 137 0.36 

CeFeAsO 155 140 0.83 

PrFeAsO 153 127 0.48 

NdFeAsO 150 141 0.9 

CaFe2As2 173 173 0.8 

SrFe2As2 220 220 0.94-1.0 

BaFe2As2 140 140 0.9 

 

 
 

Fig1.29 鉄系超伝導体母物質の磁気秩序状態[54][55] 

(a) LaFeAsO (b) BaFe2As2 
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 一方 11系と称される FeTe1-xSexにおいて

も低温で構造相転移や磁気転移が生じる

が、111 系、122 系、1111系とは異なる変

化が起きる。FeTe1-xSexは層間に存在する

過剰鉄の量により低温での構造が異なり、

過剰鉄が少ない場合には単斜晶に、多い

場合には斜方晶に転移する[56]。 

Fig1.30は 4.2 K での Fe1.125Teの磁気秩

序状態を表したものであるが、a 軸方向

に 2 列ごとにスピンの向きが反転するダ

ブルストライプ型の構造となっている[57]。 

 

 

 

1.3.4 鉄系超伝導体の超伝導化手法 

 非超伝導である母物質に対して欠損の導入や元素置換によりキャリアドープを行うこと

で、構造相転移及び磁気秩序相の形成を抑制し超伝導を発現させることが出来る。 

 Fig1.31 は様々なフッ素ドープ量の LaFeAs(O1-xFx)の抵抗率の温度依存性を比較した図で

ある。ノンドープ試料では 150 K 付近から抵抗率の温度依存に変化がみられているが、こ

れは正方晶から斜方晶への構造相転移するものである。F ドープにより転移が起きる温度

が低くなり超伝導が発現するようになり、ドープ量が多い領域では完全に相転移が抑制さ

れ高 Tcの超伝導を発現している。Fig1.32は NdFeAsO1-yの酸素欠損量と Tcの関係を示して

いる[58]。酸素欠損の導入により超伝導が発現し、さらに欠損量の増加に伴い Tcが 40 k 以上

まで上昇しており、元素欠損によるキャリアドープも超伝導化に対して有効であることが

わかる。 

 

 
 

Fig1.31 LaFeAs(O,F)の抵抗率の温度・フッ

素ドープ量依存性[36] 

Fig1.32 NdFeAsO1-yの酸素欠損量と Tcの関係

[58] 

 

 

Fig1.30 Fe1.125Teの磁気秩序状態[57] 
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 Fig1.33 には BaFe2As2に Co をドープした場合の電子相図を示した[59]。Co ドープにより

電子をキャリアとして加えることで構造相転移、磁気相転移温度が低くなっていき、Co ド

ープ量 xが 0.04 を超えたあたりから超伝導転移を示すようになる。ドープ量の増加に伴い

Tc が増加していくが、6~7%を超えたあたりからはドープ量を増やすと Tc が低くなってし

ます。このように Tcが最高になるようなドープ状態をオプティマルドープ状態と呼び、ド

ープ量が少なく Tcが低い領域をアンダードープ状態、ドープ量が過剰なため Tcが低くなっ

ている領域をオーバードープ状態と呼ぶ。 

 以上のように基本的には鉄系超伝導体の超伝導発現にはドーピングが必要となるが、ノ

ンドープの状態でも超伝導を発現する物質も存在する。例えば Fig1.34 に示したように

LaFePO では F ドープや酸素欠損がない場合でも超伝導転移を示している[48]。ただ、この

ような物質においてもキャリアドーピングは超伝導特性の向上に対して有効であり、

Fig1.34 のように LaFePO への F ドープによって Tcが上昇している。 

 

 
 

Fig1.33 Ba(Fe1-xCox)2As2の電子相図[59] Fig1.34 LaFePO, LaFeP(O,F)の超伝導特性[48] 

 

 キャリアドーピングは置換する元素の場所により直接(diect)ドープ、間接(Indirect)ドープ

に分類される。直接ドープとは超伝導発現を担う Fe サイトを Co や Ni などを置換してキ

ャリアをドープする手法のことである。一方間接ドープとはブロック層に対する元素置換

によりキャリアをドープする手法のことである。122系超伝導体の AEサイトの置換や 1111

系の LaO 層のへのフッ素ドープなどが間接ドープに該当する。両者の Tcを比較すると超伝

導発現層である Fe サイトの構造を乱してしまうため、直接ドープを行った超伝導体では

Tcは低くなる傾向がある。 
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 また元素置換により、キャリアドーピングとは異なる原理で超伝導化を達成できる手法

もある。Fig1.35 には BaFe2As2の As サイトを P で置換した BaFe2(As1-xPx)2の磁化率測定の

結果を示した[60]。Asと P は同族の元素であるため P ドープによりキャリアドーピングは起

こらないが、最高で Tc = 30 K 程度の超伝導を発現している。このように超伝導が発現して

いる理由としては As と P のイオン半径の違いにより格子にひずみが生じるためであると

考えられており、このような効果を化学的圧力効果(Chemical Pressure)と呼ぶ。さらに物質

に対して外部から機械的に圧力をかけることでも超伝導の発現や、超伝導特性の改善がみ

られる場合もある。例えば FeSeにおいては Fig1.36のように印加圧力の増加に伴い Tcが上

昇していき、7.6 GPa下では Tcは 37 K まで上昇することが知られている[61]。 

 

 

 

Fig1.35 BaFe2(As1-xPx)2の磁化率の温度依存性[60] Fig1.36 FeSeへの外部圧力印加効果[61] 

 

Fig1.37 Feサイト、Asサイト、Baサイトを置換した BaFe2As2の電気抵抗率の温度依存性[62] 
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 Fig1.37には BaFe2As2に対する、直接ドープ、間接ドープ、および化学的圧力効果につい

て系統的に調べられた結果を示す[62]。まずアンダードープ状態の試料の 0 K 付近の電気抵

抗率に注目すると、ノンドープ試料の抵抗率との差は K ドープ、P ドープ、Coドープの順

に大きくなっており、ドーピングによる構造の乱れの影響は Feサイトを置換した場合に最

も大きく、ブロック層である Baサイトを置換した場合には影響が小さいことがわかる。一

方室温付近での電気抵抗率を比較してみると、P ドープ、Coドープの場合には抵抗率の低

下がみられているが、K ドープの場合には大きな変化がみられていない。P、Co ドープに

よる電気抵抗率の減少は導電性を支配する FeAs 層へ化学的圧力効果が作用したためであ

ると考えることができる。 

 

1.3.5 鉄系超伝導体の超伝導発現機構 

 鉄系超伝導体は Feの 5種類の 3d軌道(xy, yz, 

zx, x
2
-y

2
, 3z

2
-r

2
)がフェルミ面の形状に影響を与

えるマルチバンドの超伝導体である。Fig1.38

にはバンド計算により求められた FeS, SeSe, 

FeTe バンド構造を示した[63]が、Ch の種類によ

らず類似した形状となっているのがわかる。Ch

ではなく Pn 系の化合物でもバンド構造には大

きな違いはない。 

 鉄系超伝導体における超伝導発現には反強

磁性的スピン揺らぎが重要な役割を担ってい

るとされているが[64]、ドーピングによる 3d 軌

道の秩序の消失(軌道揺らぎ)を介した電子-格

子相互作用にもとづく超伝導発現機構の説明

もある[65]。現時点ではどちらが本質的であるか

断定することはできず、また両者とも超伝導発

現に対して重要な寄与をしていることも考え

られ、今後良い詳細に検討していく必要がある。 

 

1.3.6 1111系超伝導体の物性 

 1111 系に属する超伝導体の例として

REFeAsO の結晶構造を Fig1.39 に示した。逆蛍

石型の FeAs層と蛍石型の REO層とが交互に積

層した構造をとり、空間群は P4/nmmに属する。 

REとしては La~Hoおよび Yで相生成が確認さ

れているが、Tb, Dy, Ho などの重希土類元素の

導入には高圧下での合成が必要となる[66, 67]。 

 

 

Fig1.38 FeS, FeSe, FeTe のバンド構造[63] 

 

Fig1.39 REFeAsO の結晶構造 
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Fig1.40, Fig1.41はそれぞれ REFeAsO1-yの格子定数と RE
3+イオン半径の関係、a軸長と Tc

の関係を示した図である[66]。イオン半径の収縮に伴い格子定数も小さくなり、また a 軸長

が短くなと Tcが上昇している様子がわかる。しかし NdFAsO1-y 以降では Tcに大きな違い

はみられていない。 

 

 
 

Fig1.40 REFeAsO1-yの格子定数と RE
3+

 

イオン半径の関係[66] 
Fig1.41 REFeAsO1-yの a軸長と Tcの関係[66] 

 

REFeAsOの超伝導化についてはOサイト

へ F ドープや酸素欠損の導入が一般的であ

るが、高圧法を用いて O サイトへ Hを導入

した試料では興味深い結果が報告されてい

る。Fig1.42 には LaFeAs(O1-xHx)の電子相図

を示した[68]。LaFeAs(O1-xHx)は低 H 濃度、高

H 濃度領域にそれぞれオプティマルドープ

状態が存在する 2 ドーム型の電子相図を有

しており x > 0.4 の反強磁性相ではノンドー

プ試料の反強磁性相の磁気秩序とは異なる

磁気秩序を構成していることが報告されて

いる。 

 ノンドープの LaFeAsO への圧力印加によ

っても超伝導が発現することが報告されている[51]。Fig1.43に示したように圧力印加により

抵抗率が減少していき、低温では超伝導転移に由来する抵抗率の異常がみられている。 

 

 

 

Fig1.42 LaFeAs(O1-xHx)の電子相図[68] 
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 1111 系の超伝導体としては AEFeAsF(AE = 

Cs, Sr)も知られている。これらの物質は Feサ

イトへの Co ドープにより超伝導を発現し、

Ca(Fe,Co)AsF では Tc = 22 K が報告されている
[69]。また NaClをフラックスとして作製された

(Ca,Na)FeAsF 単結晶では Tc は 35 K 程度まで

上昇している[70]。 

 1111 系、特に SmFeAs(O,F)では鉄系超伝導

体として最高の Tc を有していることから、Tc

の記録更新を目指した研究も行われている。

SmFeAs(O,F)の Tc 向上のためには F の実効的

な置換量を上昇させる必要があるが、singh ら

重利の焼成条件よりも低温(900°C 程度)で合成

を行い、さらに徐冷過程を導入することにより

58 K 付近まで Tcを上昇させることに成功して

いる[71]。 

 

1.3.7 122 系超伝導体の物性 

 Fig1.44 には 122 系に属する物質として

AEFe2As2の結晶構造を示した。FeAs 層と AE

の正方格子が積層した構造を取り、空間群

I4/mmmに属する。AEとしては Ca, Sr, Ba が構

成元素と知られており、アルカリ土類元素以

外にも、K, Rb, Cs, Euと FeAs 層が積層した構

造の物質も存在する。122 系での最も高い Tc

を示しているのは BaFe2As2に Kをドープした

試料で、Tc = 38 Kを記録している[72]。Fig1.45, 

Fig1.46には Ba1-xKxFe2As2の格子定数と電子相

図を示した[73]。格子定数の変化がほぼ直線的

であることから Ba, K で全率固溶をしている

ことがわかる。またキャリアドーピングを行

う場合通常はオーバードープ領域では超伝導

が消失してしまうが、Ba1-xKxFe2As2の場合には x = 1でもTc = 3.5 Kの超伝導を保っている。

SrFe2As2, EuFe2As2へ K をドープした場合、それぞれ最高で Tc = 37 K
[74]

, 32 K
[75]の超伝導を

示す。 

 

 

 

 

  Fig1.43 圧力印加した LaFeAsO の電気

抵抗率の温度依存性[51] 

 

Fig1.44 AEFe2As2の結晶構造 
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Fig1.45 Ba1-xKxFe2As2の格子定数と K固溶量

xの関係[73] 
Fig1.46 Ba1-xKxFe2As2の電子相図[73] 

 

 Fig1.33 に電子相図を示したように 122 系

においても Fe サイトへの遷移金属置換によ

る超伝導化が可能である。Co以外にも Ni, Rh, 

Pd, Ir, Pt ドープによる超伝導化が可能であり、

さらにFeと同族のRuドープによっても超伝

導を発現することが報告されている[76]。 

 Fig1.47には BaFe2(As1-xPx)2の電子相図を示

した[60]。x = 0.3あたりで Tcは最高の値を取

る。Co ドープの場合と比べてオプティマル

ドープとなる x の値が大きいのは、Co ドー

プの場合はキャリアドーピングによる超伝

導発現、P ドープの場合は化学的圧力効果に

よる超伝導発現であるという違いによるも

のである。 

 122 系の電子相図では K ドープ、Co ドー

プ、P ドープいずれの場合でも反強磁性相と

超伝導相が共存しているという特徴がある。

しかし Fig1.48 に示した圧力印加を行った

BaFe2As2 の電子相図では反強磁性相と超伝

導相の共存状態は確認できておらず[77]、共存

状態が鉄系超伝導体の本質的な性質である

か否かは検討が必要である。 

 

 

 

Fig1.47  BaFe2(As1-xPx)2の電子相図 

 

Fig1.48 圧力下での BaFe2As2の電子相図

[77] 
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1.3.8 111系超伝導体の物性 

 111 系超伝導体の構造を Fig1.49に示した。122系

超伝導体と同様に FeAs 層とアルカリ金属層が積層

した構造であるが、アルカリ金属層はでは Aの二次

元的正方格子が二枚になっている(空間群:P4/nmm)。

アルカリ金属のイオン半径が小さい場合には 122構

造よりも 111 構造が安定となり、111 系超伝導体と

しては LiFeAs, NaFeAs が知られている[78]。LiFeAs

は定比組成でドーピングなしに Tc 18 K の超伝導を

発現する。NaFeAs も定比組成で超伝導を発現する

が、体積分率は非常に小さい。に示したように Na

が欠損した組成では Tc および超伝導体積分率が上

昇している。NaFeAs の Tcは圧力印加によっても上

昇し、3 GPa 下では Tc = 31 K を記録している[79]。ま

た NaFeAs を酸化反応させることで、大気中では不

安定な相であるが NaFe2As2 相を単相として得られ

ることが報告されており、超伝導転移も確認されて

いる[80]。 

 

 

 

Fig1.50 NaxFeAs の磁化率の温度依存性(a: 

x = 1, b:x = 0.9, c:x = 0.5)[78] 
Fig1.51 圧力下での NaxFeAs の Tc[79] 

 

Fig1.49 AFeAs の結晶構造 
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 NaFeAs では Fe サイトへの遷移金属置換によっても超伝導特性を向上させることが可能

で、Fig1.52に電子相図を示したように[81]
Co 3%ドープ試料では Tcは 21 Kとなっている。 

 以上のように NaFeAs においては Na 欠損、Co ドープ、圧力印加により超伝導特性が向

上するが、ノンドープ状態でバルク超伝導を示す LiFeAs では、Fig1.53 に示した電子相図[82]

のように Li欠損の導入や、遷移金属ドープにより Tcが低下しており、圧力印加によっても

Tcは低下してしまう。 

 

 

 

Fig1.52 NaFeAs の電子相図[81] Fig1.53 LiFeAs の電子相図[82] 

 

1.3.9 11系(FeCh系)超伝導体の物性 

 11 系超伝導体はの Fig1.54 に示したような超伝導

発現層である FeCh 層が積層した単純な構造を取る

(空間群 P4/nmm)。ただし、Fig1.55に Fe-Seの 2元相

図を示したように FeSe 化合物には多くの構造のバ

リエーションがあるが[83]、超伝導を発現するのは

Fig1.54 に示したような正方晶の-FeSe 相のみであ

る。McQueen らは-FeSe相が安定して存在するのは

300 ~450°Cの温度領域であるとしており[84]、低温で

は六方晶の-FeSe相が生成する。低温域に不純物相

があるため、単結晶育成時には不純物が多く混じり

やすく、固相反応法による合成を行った場合にも

-FeSe 相と-FeSe相が生成してしまうが、合成後に

低温でのアニール処理を行うことで単相に近づけ

ることが出来る。 

 

Fig1.54 11系超伝導体の結晶構造 
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Fig1.55 Fe-Se相図[83] 

 

11 系で最初に超伝導が報告されたのは Se欠損組成の FeSe1-xであり、Tc = 8 K 程度の超伝

導転移が報告された[85]。圧力印加により Tcは 37 K 程度まで上昇する(Fig1.36)
[61]。固相反

応法により FeSe を合成した場合仕込組成によらず 2~3%の Se 欠損が導入される

(Table1.3)
[83]。 

 正方晶の FeTeは 70 K 付近で構造相転移、磁気転移を起こし、他の系の鉄系超伝導体と

同様に反強磁性的な磁気秩序相を形成するため超伝導は示さない。しかし Teサイトを他の

Ch 元素で置換することにより相転移が抑制され超伝導を発現する。例えば Fe(Te,Se)では

Tc = 14 K の超伝導を示し[86]、S 置換による超伝導も報告されている[87]。 

11系、特に FeTe系の超伝導体では層間に存在する過剰鉄が超伝導特性に大きな影響を与

える。Fig1.56 に FeTe1-xSexの as-grown 試料と酸素アニール後の試料の電子相図を示したが
[88]、酸素アニールを行った試料ではバルク超伝導を発現する組成の範囲が広がっている。

これは酸素アニールにより層間の過剰鉄が除去されたためであると考えられている。酸素

アニール以外に、有機酸で処理することにより層間の過剰鉄を除去することが出来ると報

告されている[89]。 
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Table1.3 様々な仕込組成から作製された FeSeの組成、格子定数、構成相の割合[83] 

 

  

Fig1.56 FeTe1-xSexの電子相図(a:as-grown 試料、b:酸素アニール後の試料)[88] 

 

 

 

 

 

 

 



32 

 

1.3.10 ペロブスカイト系超伝導体の物性 

 層状複合アニオン化合物の中には、逆蛍石型層とペロブスカイト型酸化物層が積層した

構造のものが存在する。そのような化合物として最初に報告されたものは

Mn2Pn2AE2MnO2(Pn = As, Sb, Bi, AE = Sr, Ba)である[90]。この化合物ではそれぞれ異なるアニ

オンを含む、逆蛍石型の Mn2Pn2層とペロブスカイト型の AE2MnO2層とが交互に積層した

構造を有している。なおこの化合物の化学式を IUPAC命名法に従って表記した場合には陽

性強さ(≒電気陰性度の大きさ)に従って並べ替えられ、AE2Mn3Pn2O2となるのだが、ここで

は構造を理解しやすいように、前半部分を逆蛍石型層の構成元素、後半部分をペロブスカ

イトの構成元素とした化学式を採用する。 

 1997 年にテキサス大の研究グループから、同様な構造を持つ酸硫化物 Cu2S2AE2CoO2
[91]

をはじめとして様々な構造の物質が報告され、ペロブスカイト層の厚さにバリエーション

があることが明らかになった。層状複合アニオン化合物の構造の例を Fig1. 57 に示した。

ペロブスカイト層の MO2 面の枚数を n とすると、この系の構造を取る化合物の化学式は

M’2X2AEn+1MnO3n-1、もしくは M’2X2AEn+2MnO3nで表される。前者の構造は空間群 I4/mmm に

属し体心格子を持つのに対し、後者の構造は空間群 P4/nmm に属し、ペロブスカイト層中

に岩塩型層が挿入された構造となっている。 

 

 

 

Fig1. 57 ペロブスカイト型酸化物層が導入された層状複合アニオン化合物の結晶構造 
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 ペロブスカイト型層を持つ層状複合アニオン化合物では、MO2面の枚数 n に応じた構造

の多様性、及び酸素を除く 4 つの元素の組み合わせの多様性があるため、幅広い物質探索

が可能である。当研究室の牛山氏は修士論文研究において、この系における物質探索の指

針をまとめている[92]。以下で牛山氏によりまとめられた 3 つの探索指針について簡単に紹

介する。 

 一つ目はカチオンの価数に関する指針である。M’2X2層では[M’2X2]
2-の形をとるため、カ

チオン M’の価数はアニオン Xの種類に応じて決まり、X = Pnの場合は 2価、X = Chの場合

は 1価となる。カチオン M の価数はペロブスカイト層が全体でプラス 2価になるように調

整する必要があり、MO2面の枚数 n によって決まる。n の値が大きい場合要求される M の

価数は整数でなくなってしまうが、これは複数のカチオンを混合することにより解決する

ことが出来る。 

 二つ目は構造の安定性に関する指針である。ペロブスカイト酸化物においては、構造の

安定性を示す指標として tolerance factor(t)が 

𝑡 =  
𝑟𝐴𝐸 +  𝑟O

√2 ( 𝑟𝑀 +  𝑟O)
 

で定義されている。この値を本系のペロブスカイト層に当てはめた場合 t はほとんどの場

合 0.9~1の間に収まっているため、tがこの範囲に収まるように物質選択をする必要がある。

また逆蛍石型層とペロブスカイト型層との間の格子整合性も重要となる。 

 三つめはカチオンのサイト選択の指針である。この系でのカチオンのサイト選択が

HSAB(Hard Soft Acid Base)則に従う傾向がある。そのため硬い塩基である酸素が 6配位して

いる M としては硬い酸が、軟らかい塩基である Pn, Chと結合する M’としては M サイトよ

り軟らかい酸が選択される。 

 この系の構造は鉄系超伝導体の超伝導発現の舞台となっている FeAs 層と同じ逆蛍石型

構造を有しているため、LaFeAsO での超伝導発現の報告以降、この系での鉄系超伝導体の

探索がはじめられた。FePn層とペロブスカイト型酸化物層が積層した化合物として最初に

報告された Fe2As2Sr3Sc2O5は超伝導を発現しなかったが
[93]、当研究室により Fe2P2Sr4Sc2O6

が Tc = 17 K の超伝導を発現することが報告されている[94]
(Fig1.59)。その後 FeAs 層で超伝

導発現を発現する物質として Fe2As2Sr4V2O6報告された
[95]。Fe2As2Sr4V2O6は意図的なドー

プをせずとも 37 K と高い Tcを示しており、圧力印加によって Fig1.59 に示したように Tc

は 46 K まで上昇し[96]、1111系に次ぐ高い Tcを有することが明らかになった。 

 当研究室ではペロブスカイト層のMサイトに価数が異なるカチオンを導入することによ

り、MO2 面の枚数が多い物質の合成に成功している。元素の組み合わせとしては

Ca-(Sc,Ti)-O, Ca-(Mg,Ti)-O, Ca-(Al,Ti)-O 系などがあり Fe2As2Ca4(Mg,Ti)3O8では 47 K と本系

では最高の Tc を示している。最も厚いペロブスカイト層が導入された物質としては

Fe2As2Ca8(Mg,Ti)6O18があり、Fig1.60に TEM 像を示したように Fe面間の距離は 30 Å 程度

と長い距離になっている[97]。 



34 

 

 
 

Fig1.58 Fe2P2Sr4Sc2O6の電気抵抗率[94] 
Fig1.59 Fe2As2Sr4V2O6の電気抵抗率の温度・圧

力依存性[96] 

 

Fig1.60 Fe2As2Ca8(Mg,Ti)6O18の HAADF-STEM 像及び電子線回折像[97] 

 

 厚いブロック層を持つペロブスカイト系の鉄系超伝導体は、その構造の複雑さから一見す

ると合成が難しいように思われるが、適切な合成条件を適用すれば単相試料を得ることが

出来る。例えば、n の数が大きい場合には定比組成よりも酸素を欠損させた組成から作製

することにより質の高い試料を得られる傾向がある。 

 この系の超伝導体は、他の系と異なりドーピングや圧力を加えることなく超伝導を発現

するものが多い。むしろドーピングにより超伝導特性が悪くなる場合の方が多い。興味深

い例として Fe2(As1--xPx)2Ca4Al2O6の電子相図を Fig1.61 に示した[98]。Pn サイトが As のみ、

もしくは P のみの場合に超伝導を発現するが、P, As が混合されると反強磁性秩序層を形成

するようになるという、他の系には見られない電子相図を有している。 
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Fig1.61 Fe2(As1--xPx)2Ca4Al2O6の電子相図[98] 

 

1.3.11 鉄系超伝導体の局所構造と超伝導特性の関係 

 ここまでで、キャリアドーピング以外に As

サイトへの P 置換や Te サイトへの Se, S 置換

による化学的圧力効果、および外部から直接圧

力を加えることで超伝導特性の改善が起きる

例をいくつか紹介してきたが、これは鉄系超伝

導体の超伝導特性、特に Tcと FePn, FeCh層の

構造との間に相関関係があることに由来して

いる。重要となるパラメータは Fig1.62 に示し

た Pn-Fe-Pn(Ch-Fe-Ch)結合角、および Fe面か

らアニオンまでの距離を表す anion heightである。 

 

①Pn-Fe-Pn(Ch-Fe-Ch)結合角 

 Fig1.63 に鉄系超伝導体における Pn-Fe-Pn 結合角に対して Tcをプロットした図を示した
[99]。 = 109.5°付近に Tcのピークが存在していることがわかる。この値はちょうど正四面

体角に当たり、Pn-Fe-Pn 結合角が正四面体角に近づくほど超伝導特性が構向上することを

示唆する結果である。 

 

 

 

 

 

Fig1.62 FePn, FeCh局所構造とパラメータ 
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Fig1.63鉄系超伝導体における Pn-Fe-Pn 結合角と Tcの関係[99] 

 

②anion height 

 Fe 面から Pn や Ch までの距離、anion 

height も Tcとの間に相関があることが指摘

されている。Fig1.64 に anion height に対し

て Tc をプロットした図を示した
[100]。Tc は

anion height 1.38 Å にピークがあるように見

られる。 

 anion height との間にも相関関係がある

ため、一概にどちらがより本質的であると

言うことはできないが、いずれにせよ FePn, 

FeCh層の局所構造は超伝導特性を決定する

重要な要素である。 

 

 

③Fe面間隔 

 鉄系超伝導体の Tcと鉄面間の距離の関係を示した図を Fig1.65に示した[101, 102]。11, 111, 

22, 1111 系を比較した場合、鉄面間隔が長くなるにつれて Tcが高くなっているようにみえ

る。ところが、非常に長い鉄面間隔を有するペロブスカイト系超伝導体においても 1111 系

もの Tcは超えておらず、Tcに関しては鉄面間隔は重要なパラメータではないと考えられる。 

 

 

Fig1.64 Tcと anion heightの関係[100] 
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Fig1.65 Fe面間隔と Tcの関係[101, 102] 

 

1.3.12 層状構造を持つ新しい超伝導体 

 2008 年の LaFeAs(O,F)の超伝導が報告され 1~2 年の

うちに 11, 111, 122, 1111, ペロブスカイト系と代表的

な鉄系超伝導体が報告されてきたが、2010年以降にも

物質探索は続けられ、新たな構造の超伝導体が報告さ

れている。本節では 2010年以降に発見された、層状構

造を持つ新しい超伝導体についていくつか例を挙げて

紹介する。 

 

Ba2Ti2Fe2As4O
[103]

 

 Fig1.66 に 2012 年に報告された超伝導体、

Ba2Ti2Fe2As4O の結晶構造を示した。この構造は

BaFe2As2の構造に BaTi2As2O 層が挿入されたような構

造となっている。この超伝導体は合成した直後では体

積分率が小さいが、Fig1.67 のようにアニール処理

(500°C, 40 h, 真空中)を行うことにより Tc = 21 K のバ

ルク超伝導を示すようになる。125 K 付近にみられて

いる磁化率、抵抗率の挙動の変化は TiO2 面の

CDW/SDW 転移に由来するものだとされている。また

BaTi2As2O は非超伝導体であるが、As を Sb
[104]や Bi

[105]

で置き換えた物質では TiO2層を起源として Tc = 4.5 K

の超伝導を示すことが報告されており、本系の超伝導

特性にたいして TiO2 層が影響を与えている可能性も

考えられている。 

 

 

Fig1.66 Ba2Ti2Fe2As4O の結晶構造

[103] 
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Fig1.67 Ba2Ti2Fe2As4O の超伝導特性[103] 

 

Pr4Fe2As2Te1-xO4
[106]

 

 Fig1.68に 2013年に報告された Pr4Fe2As2Te1-xO4

の結晶構造を示した。この構造は 1111 構造と

Pr2O2Te 層が積層した構造となっている。

Pr4Fe2As2Te1-xO4の超伝導特性は Fig1.69 に示した

通りで、Tc = 25 Kの超伝導が確認されている。ド

ーピングや圧力印加をせずに超伝導を発現して

いる理由としては、Teサイトに欠損があるためだ

と考えられている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig1.68 Pr4Fe2As2Te1-xO4の結晶構造

[106] 
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Fig1.69 Pr4Fe2As2Te1-xO4の超伝導特性[106] 

 

BiS 系超伝導体 

 2012 年に BiS2層という新しい超伝導発現層を有

する超伝導体 Bi4O4S3 が報告された
[107]。同年には

Fig1.70に示したような蛍石型の LaO層と BiS2層が

交互に積層した構造の LaOBiS2 が報告された
[108]。

この構造は超伝導発現層である FeAs層と REO層が

交互に積層している 1111 系と類似した構造を有し

ているだけでなくOサイトをFで置換した場合に超

伝導が発現する等、物性の面でも鉄系超伝導体と類

似した点がみられる。2 GPa の高圧下でアニールさ

れた LaO0.5F0.5BiS2の場合には Fig1.71のように 10 K

程度の Tc の超伝導を示す。1111 系超伝導体と同様

に、Laを Ce, Pr, Nd で置き換えた物質や、REO 層で

なく AEF 層と BiS2層が積層した構造の物質も報告

されている。 

 BiS2 系超伝導体においても圧力印加による超伝

導特性の向上がみられている。 Fig1.72 に

La(O,F)BiS2, Ce(O,F)BiS2 の Tc と印加圧力の関係を

示したように、外部から圧力を加えることにより

Tcが上昇している
[109]。 

 

 

 

 

 

 

Fig1.70 LaOBiS2の結晶構造[108] 
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Fig1.71 高圧アニールを行った La(O,F)BiS2の超伝導特性[108] 

  

Fig1.72 La(O,F)BiS2, Ce(O,F)BiS2の Tcと印加圧力の関係[109] 

 

 以上のように 2010 年以降にも層状構造を持つ新規超伝導体は数多く発見されており、鉄

系超伝導体に限っても物質探索の余地は大いに残されていると考えられる。 
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第 2 章 研究目的・方針 

2.1 本研究の目的 

 2008年の LaFeAs(O,F)における Tc = 26 Kの超伝導発現の報告を機に脚光を浴びた鉄系超

伝導体は、銅酸化物系に次ぐ高い Tc、非常に大きい Hc2、小さい異方性と材料応用に適し

た特性を有しているため、高磁場下での応用を視野に入れた線材、薄膜材料化への研究が

進められている。鉄系超伝導体の中でも、122 系と 1111 系の超伝導体は特に研究が進めら

れている。その理由は 122系、1111系には以下のような長所があるためである。 

 

122系、1111系超伝導体の長所 

122 系: 単相試料を得やすい・異方性()が 2 以下と小さい[110]ため配向度を気にする必要が

ない 

1111系: 最高で 55 K と鉄系超伝導体の中で最も高い Tcを有している 

 

 しかし、111 系、1111系超伝導体には以下のような短所もある。 

122系、1111系超伝導体の短所 

122 系: 1111 系と比較すると Tcが低い・122 系の高 Tc の発現には AE サイトへの K ドープ  

が必要となるため化学的な安定性が低い 

1111 系: 異方性が 5 程度と大きいため、デバイス化の際には配向組織を形成させる必要が

ある・Tcは O サイトへの F ドープ量に左右されるが、F ドープ量の制御が難しい。 

 

以上のように既存の超伝導体にはいくつかの問題点があり、またその問題点はそれぞれ

の物質の本質的な問題であるため解決することは難しい。そのため 1111 系、122 系におい

て長所・短所を考慮した材料開発を行うことも重要ではあるが、新たな高特性の超伝導体

を開発することも重要となる。本研究では鉄系超伝導体の材料化に向けた問題の解決策と

して、新超伝導体の開発を選択した。新超伝導体の物性としては 

・ 40 K 以上の高い Tc 

・ 化学的安定性が高い 

・ 異方性が低い 

の 3点を満たすような物質の開発を目的とした。 

 ここまででは材料開発の目的として材料化を中心に述べてきた。上記のような特性を有

し、材料化に適した超伝導体を合成することが理想ではあるが、たとえ特性は低くても新

超伝導体の発見は重要な意味を持つ。なぜなら鉄系超伝導体の超伝導発現機構については

明らかになっていない部分が多く、新超伝導体の発見により新たな知見を得られる可能性

や、物質探索の新たな指針が見つかる可能性がある。このような点も本研究で物質探索を

行った動機の一つである。 
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2.2 研究の方針 

本節では本研究で行った物質探索の指針について、関連の深い研究例と交えながら説明

していく。 

2.2.1 CaFe2As2に対する REドープによる高 Tc超伝導の発現 

 2011 年に Saha らによって CaFe2As2への RE ドープにより超伝導が発現することが報告

された[111]。Saha らの研究の動機は CaFe2As2が低温で斜方晶に変化する構造相転移だけで

はなく、特定の条件下では 2 つの FeAs 層の As 原子間がダイマーを形成し、c 軸が短い

collapsed tetragonal 相への転移を起こすことへの興味であり、RE ドープが相転移にどのよ

うな影響を与えるかが調べられた。Fig2.1に常圧及び圧力印加時の CaFe2As2、(Ca,RE)Fe2As2

の各種構造パラメータの温度依存性を示した。母相である CaFe2As2の 170 K 付近での斜方

晶への転移が圧力印加や REドープにより抑制されている。それだけでなく圧力印加時や、

Pr, Nd ドープ試料では collapsed tetragonal相への転移が誘起されるが、La, Ceドープではそ

のような転移がみられていない。Laと Ce、Pr と Ndドープ試料でこのような差が生まれた

のは、RE
3+イオンのイオン半径の違いによるとみられ、イオン半径が短い RE

3+の導入によ

り As 間の距離が短くなったことにより collapsed tetragonal相への転移が生じたと考えられ

る。 

 

 
 

Fig2.1 CaFe2As2の構造パラメータ[111] 

 

ところが、彼らの報告でインパクトが大きかったのは、構造パラメータの変化ではなく

REをドープした CaFe2As2の超伝導特性であった。Fig2.2に REドープ試料の規格化された

電気抵抗率と磁化率の温度依存性を示したがように、(Ca,RE)Fe2As2が超伝導転移を示して
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いることがわかる。Pr を 14%ドープした試料では、122系の超伝導体では最高の Tcである

(Ba,K)Fe2As2の 38 K を大きく上回る Tc = 47 K の超伝導転移を示した。122系超伝導体は異

方性が小さいため材料応用を期待されているが、そのネックとなっていた 1111系と比較す

ると低い Tc、および K ドープによる化学的な不安定さを解消できる物質として

(Ca,RE)Fe2As2は大きく注目された。 

 

  

Fig2.2 (Ca,RE)Fe2As2の超伝導特性[111] 

 

Fig2.3 (Ca,RE)Fe2As2の電子・圧力相図[111] 

 

 しかしこの系の超伝導体にはいくつかの問題点があった。一つは超伝導の報告が単結晶

試料に限られ、多結晶試料では超伝導の報告がないということである。さらに Fig2.2 に示

したように、ゼロ抵抗は確認されてはいるが、試料中に存在する超伝導相の割合の指標と

なる超伝導体積分率が低く、特に 20 K 以上ではその値が非常に小さくなっている。Fig2.4
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は Lv らから報告された Tc = 49 K の(Ca,Pr)Fe2As2の磁化率の温度依存性であるが
[112]、Saha

らの報告と同様に体積分率が小さいだけでなく、超伝導転移が 2 段階になっている様子が

みられる。Fig2.5は為ケ井らから報告された(Ca,La)Fe2As2単結晶のMO(Magneto-Optical)像

であるが、試料全体ではなく一部が超伝導を発現しているグラニュラーな超伝導体である

ことも示唆されている[113]。 

 

 

 

Fig2.4 (Ca,Pr)Fe2As2の磁化率の温度依存

性[112] 
Fig2.5 (Ca,La)Fe2As2のMO 像[113] 

 

 また AE122 系において AE = Sr, Baへの RE

ドープによる超伝導発現も報告されている
[ 114 , 115 ]。しかし Fig2.6, Fig2.7 のように

(Sr,La)Fe2As2, (Ba,La)Fe2As2では Tc = 22 K と

(Ca,RE)Fe2As2よりも 20 K 程度低い値となっ

ている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig2.6 (Sr1-xLax)Fe2As2の抵抗率の温度依存

性[114] 
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Fig2.7 (Ba1-xLax)Fe2As2の抵抗率の温度依存性[115] 

 

 以上のようなことから、(Ca,RE)Fe2As2の超伝導についてはバルクの超伝導である、界面

で発生する超伝導である、(Ca,RE)Fe2As2以外の不純物が超伝導を発生しているなど様々な

説がある。本研究では(Ca,RE)Fe2As2の超伝導が二段階の転移を示していることから、低 Tc

の超伝導は(Ca,RE)Fe2As2に由来するが、20 K 以上の高 Tcの超伝導は不純物に由来すると

いう仮説を立て、Ca-RE-Fe-As 系の新規鉄系超伝導体の探索を試みた。 

 

補足 

 Ca-RE-Fe-As 系の超伝導について本研究では新超伝導体の存在を念頭に入れて研究を行

ったが、本研究と並行して当研究室では岡田氏を中心として(Ca,RE)Fe2As2の超伝導特性に

ついても研究を行っている[116]。岡田氏は(Ca,Pr)Fe2As2に対する Co 共ドープ、および適切

な条件でのアニール処理によりバルク超伝導を示す試料の作製に成功している。Fig2.8 に

(Ca1-xPrx)(Fe1-yCoy)2As2の磁化率の温度依存性を示したように、アニール処理により REドー

プ CaFe2As2が Tc = 15 K 程度のバルク超伝導を示していることがわかる[117]。しかし高 Tc

の超伝導の体積分率は小さいままであった。このことから、2.2.1 項で議論された

Ca-RE-Fe-As 系超伝導について、少なくとも低 Tcの超伝導は(Ca,RE)Fe2As2に由来するもの

であるが、高 Tcの超伝導は不純物相や界面の超伝導などに由来するものだとしている。詳

細については文献[116]、もしくは[117]を参考にして頂きたい。 
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Fig2.8 (Ca1-xPrx)(Fe1-yCoy)2As2の磁化率の温度依存性[117] 

 

2.2.2 As ベースのブロック層を持つ鉄系超伝導体 

 11系を除くと鉄系超伝導体はFePn, FeCh層とブロック層が積層した構造を有しているが、

ブロック層として PtAs層が導入された新超伝導体 Ca10(PtnAs8)(Fe2As2)5(n = 3, 4)が報告され

た[118, 119]。Ca10(PtnAs8)(Fe2As2)5の結晶構造を Fig2.9 に示す。FeAs 層と Ca 面に加え Pt3As8

層、または Pt4As8層が積層した構造を取っている。これらの物質の略称として Pt3As8層を

持つ物質は 10-3-8 相、Pt4As8層を持つ物質は 10-4-8 相を使う場合があり、本研究でもこの

略称を使用する。10-3-8, 10-4-8は他の鉄系超伝導体と異なり三斜晶系の構造(triclinic, 空間

群 P1̅)を有している。鉄系超伝導体の超伝導の起源が Feの正方格子にあることを考えると、

C4対称性を持たない構造の物質では超伝導を発現しないように思われるが、Fig2.10のよう

に 10-3-8相では Tc = 13 K、10-4-8相では Tc = 38 Kの超伝導転移を示している。このことは、

FeAs 層と Ca-Pt-As ブロック層とが少しずつずれながら積層しているため三斜晶となって

いるが、Fe 原子は正方格子に近い形となっているためである。また両者の Tc の差は

As-Fe-As 結合角の違いに由来している。以上のように 10-3-8, 10-4-8相での超伝導発現は、

鉄系超伝導体が Fe の正方格子を維持していれば正方晶でなくても超伝導を発現すること

を示し、ブロック層の選択の幅をさらに広げる報告であった。 
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Fig2.9 Ca10(PtnAs8)(Fe2As2)5(n = 3, 4)の結晶構造[118] 

 
 

Fig2.10 Ca10(PtnAs8)(Fe2As2)5(n = 3, 4)の超伝導特性[118] 
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 本研究では Ca10(PtnAs8)(Fe2As2)5相の PtAs 層内に As-As 間の結合が存在していることに

注目した。Fig2.9 に示したように PtAs 層内では As 原子が 2 つずつ近くに並んでおり、2

つの As がダイマーを形成し[As2]
4-の形で存在していると考えられている。言い換えると

PtAs 層内では As は 2 価のイオンとなっていることになるが、FeAs 層では As は 3 価のイ

オンであり、Ca10(PtnAs8)(Fe2As2)5相では異なる価数の As アニオンが存在することになる。

このように複数の価数の As が鉄系超伝導体内で共存している例は Ca10(PtnAs8)(Fe2As2)5相

のみであるが、As間に結合を持つブロック層を持つ物質の探索により新たな超伝導体を合

成できるのではないかと考え、本研究の研究方針とした。 

 また本研究ではブロック層の構造として、Ca10(PtnAs8)(Fe2As2)5相のような As 間の孤立し

た結合ではなく、共有結合で結ばれた As のネットワークを導入すること試みた。このよう

な発想に至った経緯として Zintl相と呼ばれる物質群の存在がある。この名前の由来は 2元

系の金属間化合物の探索結果をまとめた Zintl の名前からきている[120]。Zintl 相 AxXy は

Nesper のレビュー[121]によると、Aはアルカリ金属もしくはアルカリ土類金属、Xは 13, 14, 

15族の典型金属で、X間の共有結合においては Aから価電子が供給されることによりオク

テット則が満たされる物質群のことである。代表的な Zintl 相化合物の例として Fig2.11 に

NaSi の結晶構造を示した。黒色で示した Si 原子はすべて 3 つの Si 原子と結合を有してお

り、4 つの Si原子で四面体構造を有している。このように Zintl相では共有結合性のネット

ワークが結晶構造中に存在するため高い導電性を示す物質が多く、またその導電性も半導

体的なものから金属的な挙動を示すものもある。例えば BaSi2 には斜方晶、立方晶、三斜

晶と 3 つの安定な構造が存在する。斜方晶の BaSi2は NaSiと同様に Siの四面体が形成され

ており、電気抵抗率は半導体的な挙動を示す。ところが、Fig2.12 に示した三斜晶の BaSi2

では、Si が 3 つの Si と結合している点は NaSi と共通しているが、Si のネットワークは面

方向に広がっている。このように大きな Si ネットワークを有しているため三斜晶の BaSi2

の電気抵抗率は金属的な挙動を示し、Fig2.13のように Tc =6.8 K の超伝導を示すことも報

告されている[122]。 

 以上の点から、鉄系超伝導体のブロック層として As をベースとしたブロック層を導入し、

かつ As の共有結合性ネットワークを導入して高い導電性を付与することにより、高特性の

超伝導体の作製が期待できると考え、物質探索の指針とした。 
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Fig2.11 NaSiの結晶構造 Fig2.12 BsSi2の結晶構造(三斜晶) 

 

Fig2.13 BaSi2(三斜晶)の抵抗率の温度依存性[122] 
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2.3 第 2章まとめ 

 本研究の目的および方針をここにまとめる。鉄系超伝導体においてすでに材料応用に向

けた研究が進められているが、その対象となっている 122, 1111系にはそれぞれいくつかの

課題がある。そのため鉄系超伝導体を材料として用いるためには、高特性の新たな超伝導

体の開発が重要となる。本研究では特に化学的安定性、高 Tc、低異方性の 3 点を達成する

超伝導体の開発を目指した。もちろん上記の 3 点以外にも、Hc2や Jcなども材料化を考え

るうえでは無視できない点であるが、高 Hc2 は多くの鉄系超伝導体に当てはまるため、戦

略に組み込まずとも高い値の Hc2 は期待でき、Jc についてはピニングセンターの導入や、

粒間結合の改善など物質を開発した後に検討する課題である。以上のような理由から本研

究では化学的安定性、高 Tc、低異方性を焦点として物質探索の方針を決めた。 

 方針の一つ目は Ca-RE-Fe-As 系の超伝導体を探索することである。Saha らから報告され

た(Ca,RE)Fe2As2の高 Tcの超伝導は、実際には(Ca,RE)Fe2As2に由来するものではない可能性

があり、その正体を明らかにできれば高 Tcかつ化学的安定性の高い超伝導体の開発につな

がると考えた。 

 2つ目の方針は As の共有結合性ネットワークを持つブロック層の導入である。共有結合

性ネットワークをブロック層に導入し、導電性を高めることが出来れば電気的・磁気的異

方性が小さい物質を作製できるの可能性がある。 

 これらの点を踏まえ本研究では、高い化学的安定性、高 Tc、低異方性を達成する新超伝

導体として、Ca-RE-Fe-As 系において As の共有結合性ネットワークを有する物質の探索を

行った。 
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第 3 章 実験方法 

 3.1 実験の概要 

本章では試料の合成法、評価方法について説明する。Fig3.1 に本研究で行った実験手順

の概要を示した。試料は固相反応法を用いて合成を行っている。最初に、Ar や N などの不

活性ガスで満たしたグローブボックス内で原料粉末を秤量、混合し、ペレット状に成型す

る。ペレット状にした試料は、石英管に真空封入した後の電気炉を用いた焼成、もしくは

マルチアンビル型装置を用いた高圧下での焼成を行った。得られた試料について相同定や、

微細組織観察、抵抗率や磁化率などの測定などを行った。本研究で使用した試薬を Table3.1

に示した。原料 1 は酸素や水との反応性が低く、大気中で保存が可能なものであり、原料

2 は酸素や水との反応性が高い、もしくは毒性があるため大気中での保存は好ましくない

ためグローブボックス中で保存している。特にアルカリ金属、アルカリ土類金属、および

希土類金属は油中で保存し、使用前にヘキサンを用いて洗浄を行っている。 

 

 

Fig3.1 実験手順の概要 
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Table3.1 実験に使用した試薬 

原料 1 原料 2 

CaO, Mn, Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Ir, Pt  
Sr, Ca, Ba, FeAs, As, Sb, LaAs, PrAs, Ce, 

NdAs, SmAs, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho 

 

3.2 試料合成 

3.2.1 秤量・混合 

 Table3.1 に示した原料粉末を電子天秤

を用いて目的組成になるように秤量した。

ただし、アルカリ土類金属、および希土

類金属は塊状であるため、金属製のやす

りを用いて粉末化している。秤量した原

料粉末はメノウ製の乳鉢を用いて混合し

た。乳鉢を用いた混合にはエタノールな

どの有機溶媒と混ぜて混合し、均一な混

合粉末を作製する方法があるが、本研究

で用いる材料には反応性が高いものがあ

ること、また作業を行う Fig3.2に示した

グローブボックスに備え付けてある酸素

濃度計が有機溶媒に弱いという理由があ

るため、乾式混合を行っている。 

 

3.2.2 ペレット成型 

 混合した原料粉末は加圧型錠剤成型機にて 1 ton / cm
3程度の圧力をかけ直径 7 mmの 

ペレット状に成型した。また、高圧合成用の試料については直径 5 mmのペレット状に成

型した。 

 

3.2.3 真空封入 

 大気中での焼成の場合、試料と酸素の反応や原料の飛散が起きてしまうため、本研究の

ようにアルカリ土類金属などを扱う場合には目的物質を得られない場合がほとんどである。

そのため密閉空間での試料合成を行う必要があり、本研究では石英管内に試料を真空封入

し合成を行っている。真空状態はロータリーポンプとつないだ封管装置を用いて作り出し

ている。直径 7 mmのペレットは内径 8 mmの石英管を、石英管との反応を避けるため思慮

をタンマン管に充てんした場合には、内径 9 mmの石英管を用いている。 

 

 

 

 

Fig3.2 グローブボックス 
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3.2.4 焼成 

 石英管に真空封入した試料は温度パターンの簡単なプログラムを組むことが出来る電気

炉で焼成した。目的温度まではヒーターの劣化を防ぐため、およそ 300°C/h で昇温した。

実際には 300°C/h での昇温は目的温度より 10°C低い温度までとし、オーバーシュートを避

けるためその後は 1°C/min で昇温している。また焼成中に石英管が破損した場合有毒ガス

が放出されてしまう可能性があるので、本研究で用いる電気炉はすべてドラフト内に設置

してある。 

 

3.2.5 高圧合成 

 一部の試料については高圧下での合成を行った。高圧合成には産業技術総合研究所・超

伝導エレクトロニクスグループが所有するマルチアンビル型高圧発生装置 (RIKEN 

CAP-07)を使用した。Fig3.3 に示したマルチアンビルの材質は WC(タングステンカーバイ

ド)製であり、試料を 6方向から油圧により加圧して準静水圧環境を作り出す。 

 Fig3.4 には試料ボックスの構成を示した。パイロフィライトおよび BN(窒化ホウ素)を媒

体として試料に圧力を印加し、SUS リング、Mo ディスクを介してカーボンヒーターに通

電することで試料を加熱する。BN にはカーボンヒーターと試料を絶縁する役割もある。 

 高圧合成は Fig3.5 に示したような油圧、通電出力パターンで行った。油圧、出力と試料

にかかる圧力、焼成温度の関係は Table3.2, Table3.3にまとめた。 

 

 

 

 

Fig3.3 高圧合成装置のマルチアンビル Fig3.4 高圧合成用の試料セル 
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Fig3.5 高圧合成における圧力・出力のパターン 

 

 

3.3 試料の評価 

3.3.1 X線回折法 

 作製した試料の相同定には粉末 X 線回折(XRD)法を用いた。測定用の試料は乳鉢を用い

て粉砕し粉末状にしたものを無反射 Si板に乗せ、コロジオンを含む有機溶媒を加えて分散

させたのち、乾燥させることにより固定した。ま一部の単結晶試料については粉末にせず

に、表面の回折パターンを測定した。 

 測定にはリガク製水平型多目的 X 線回折装置 Ultima IV を使用した。X 線源は Cu-K線( 

= 1.5405 Å)で、出力は 40 kV, 40mA とし、2 = 5 ~ 80°の範囲について 10 deg / min 程度のス

キャン速度で測定を行った。得られた回折データには付属のソフトウェアによるスムージ

ングと K2線除去を行っている。 

 格子定数の決定には Siによる内標準法を用いている。 

 

 

 

 

Table3.2 油圧と圧力の関係 

油圧 / ton 発生圧力 / GPa 

50 1 

100 2 

200 3.5 

300 4.5 

Table3.3 出力と温度の関係 

出力 / W 温度 / °C 

900 1000 

975 1100 

1050 1200 

1125 1300 

1200 1400 
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3.3.2 電気抵抗率測定 

 Quantum Design社製のPPMS(Physical Property Measurement System)を用いて交流 4端子法

により電気抵抗率を測定した。電流端子、電圧端子としては 0.05 mmの銅線を Agペース

トにより試料に固定した。温度を室温から徐々に下げながら、外側 2 端子間に一定の電流

(0.1 mA)を流し、内側2端子間の電圧を測定した。電気抵抗率(cm)は電流 I(A)、電圧V(V)、

試料の断面積 S(cm
2
)、電圧端子間距離 d(cm)から 

 = SV / Id 

のように求められる。また、一部の試料については磁場(~9 T)を印加しての電気抵抗率測定

を行った。 

 

3.3.3 磁化率測定 

 試料の磁化はQuantum Design社製のMPMS(Magnetic Property Measurement System)を用い

て 2~300 K の温度領域で zero field cool(ZFC)及び field cool(FC)測定を行った。試料が装置内

で動かないように、バルク試料は薬包紙で包んだものを、粉末試料はカプセル内に入れ、

折り曲げたストローで固定した。 

 

3.3.4 微細組織観察・元素分析 

 作製した試料の一部については、走査型電子顕微鏡(SEM: Scanning Electron Microscope)、

電界放出型走査電子顕微鏡(FE-SEM: Field Emission-SEM)を用いた二次電子像や反射電子

像の撮影、及び透過型電子顕微鏡(TEM: Transmission Electron Microscope)を用いた原子像の

撮影を行うことで微細組織について調べた。また SEM 観察時には並行してエネルギー分散

型 X 線分光(EDXS: Energy Dispersive X-ray Spectroscopy)を用いて元素分析を行った。 
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第 4 章 Ca-RE-Fe-As 系超伝導体の探索 

 本章では、第 2 章で述べた研究方針をもとに行った物質探索の結果について説明する。

(Ca,RE)Fe2As2超伝導体の REとしては La, Ce, Pr, Nd が報告されていたが、この中で最も高

い Tcを示していた Pr を選択して物質探索を行った。尚、本章の結果の前半部分(未知相の

存在の確認～TEM 像の観察)までは私が修士学生時に行ったものであるが、本研究の内容

を理解しやすいものとするためにここであらためて説明する。 

 

4.1 (Ca,Pr)Fe2As2単結晶の育成 

4.1.1 単結晶育成法 

 物質探索を始める前に、(Ca,Pr)Fe2As2における高 Tcの超伝導発現の再現性を確認するた

め単結晶試料の作製を試みた。鉄系超伝導体の単結晶育成には融剤(フラックス)を加えて

試料を溶かし、徐冷により結晶を析出させるフラックス法が用いられている。鉄系超伝導

体の場合には Snや NaClなどの塩化物が用いられるが、FeAs をフラックスとして自己フラ

ックス法が用いられることもある。自己フラックス法とは、物質に含まれる元素からなる

化合物をフラックスとして用いる手法のことであり、意図しないドーピングや不純物の生

成を抑制できるなどのメリットがある。122 系においても BaFe2As2単結晶を自己フラック

ス法で作製した例があり[123]、この報告を参考に(Ca,Pr)Fe2As2単結晶試料の作製を試みた。 

 

4.1.2 (Ca,Pr)Fe2As2単結晶の育成 

 (Ca,Pr)Fe2As2単結晶を得るため、Ca, PrAs, Fe, FeAs を仕込組成が Ca0.86Pr0.14Fe4As4となる

ように混合し、Fig4.1 に示した温度パターンに従って単結晶育成を試みた。700°C で 3 h

保持することで(Ca,Pr)Fe2As2 相を生成させ、高温で試料を溶かし、徐冷により結晶化する

ことを狙った。Fig4.2, Fig4.3に作製した試料の XRD パターンを示したように Ca122相は生

成していたが、単結晶の存在は確認できなかった。また Fig4.4 には低角の XRD パターン

を示したが、1200°Cで保持した試料においては 2 = 8.5°付近にピークが観測されており、

未知の層状化合物が生成している可能性が示されている。 

 

 

Fig4.1 単結晶育成の温度パターン 



57 

 

  

Fig4.2 1100°Cから徐冷を行った

Ca0.86Pr0.14Fe4As4の XRD パターン 

Fig4.3 1200°Cから徐冷を行った

Ca0.86Pr0.14Fe4As4の XRD パターン 

 

 Fig4.4単結晶育成を試みた試料の低角の XRD パターン 

 

 これらの試料の磁化測定の結果を Fig4.5に示した。いずれの試料においても ZFC, FC 曲

線に 40 K 以下でわずかに開きがあるため超伝導相が存在していることが示唆されている

が、反磁性を示していないことからその割合は非常に少ないことがわかる。 

 

 

  

Fig4.5 単結晶育成を試みた試料の磁化率の温度依存性 
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 単結晶試料が得られなった理由として、徐冷過程の降温速度が速かったため結晶成長が

起きなかったためだと考え、Fig4.1 の降温過程を、1200°C から 1100°C までは時間をかけ

ず、1100°C から 900°C まで 48 h かけて徐冷を行った。その結果 Fig4.7 のような結晶を得

ることに成功し、表面 XRD を測定したところ Fig4.6に示したような Ca122相の 00lピーク

が強く観察され、(Ca,Pr)Fe2As2 単結晶の育成に成功したことがわかった。得られた単結晶

試料の磁化測定を行った結果を Fig4.8 に示す。試料は反磁性を示し、Tc ~40 K の超伝導転

移を示していることがわかる。しかし超伝導体積分率はこれまで報告されてきたものと同

様に小さく、(Ca,Pr)Fe2As2相以外に Ca-Pr-Fe-As 系において未知の相が超伝導を発現してい

ることが示唆された。 

 

 

  

 Fig4.6 徐冷時間を長くした試料の XRD パターン(左: 単結晶表面 右: 粉末 ) 

 
 

 Fig4.7 作製した単結晶試料の写真  Fig4.8 単結晶試料の磁化率の温度依存性 
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4.2 Ca-Pr-Fe-As多結晶試料の研究 

4.2.1 多結晶試料の作製 

  (Ca,RE)Fe2As2 について単結晶試料の研究例は数多くされているが多結晶試料に関する

報告はなかったことから、多結晶試料について研究を進めることで新たな知見が得られる

ことを期待して研究を進めた。 

 最初に Pr をドープした CaFe2As2多結晶試料の合成を行い、試料特性を調べた。仕込組

成を Ca0.86Pr0.14Fe2As2とし、750°Cで 24 h 焼成を行った。試料の XRDパターンと磁化率の

温度依存性を Fig4.9, Fig4.10 に示したように Ca122 相の生成は確認できたが、超伝導転移

は確認できなかった 

 

  

 Fig4.9 750°C焼成試料の XRD パターン 
 Fig4.10 750°C 焼成試料の 

磁化率の温度依存性 

 

 Ca-Pr-Fe-As 系の高 Tcの超伝導相について、Fig4.4で確認された未知の物質に由来する可

能性を考え、多結晶試料での未知相の合成を目的に CaFe2As2から組成をずらしての試料作

製を試みた。仕込組成を(Ca0.8Pr0.2)FeAsx (x = 2.1, 2.5, 3)と As-richな組成とし 750°C、24 h 焼

成を行った試料の XRD パターンを Fig4.11に示した。x = 2.1 とした試料では CaFe2As2相

と不純物相のピークのみが観測されていたが、As の仕込み量を増やした組成の試料では 2 

= 17°付近(2 = 8.5°付近のピークを001ピークだと仮定すると002ピークに相当する)に未知

相に由来するとみられるピークが観測された。さらに Fig4.12, Fig4.13, Fig4.14に示した磁

化率の温度依存性からは、未知相を含まない試料では反磁性を示していないのに対し、未

知相を含む試料では超伝導転移を示すといった興味深い結果が得られた。特に x = 2.5 とし

た試料の超伝導体積分率は単結晶試料と比較して大きな値となっており、未知相が超伝導

相である可能性が示唆された。 
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Fig4.11仕込組成 Ca0.8Pr0.2Fe2Asxの 

試料の XRD パターン(x = 2.1, 2.5, 3) 

Fig4.12 Ca0.8Pr0.2Fe2As2.1の 

磁化率の温度依存性 

  

 Fig4.13 Ca0.8Pr0.2Fe2As2.5の 

磁化率の温度依存性 

 Fig4.14 Ca0.8Pr0.2Fe2As3の 

磁化率の温度依存性 
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 そこで Fe に対して As を過剰とした様々な組成から多結晶試料を作製し、生成相と超伝

導特性について調べた。Fig4.15 に作製した試料の XRD パターンを示す。いずれの試料か

らも未知相の生成は確認できたが、主相は FeAs 相であり、PrAs 相のピークも強く観測さ

れていた。 

 Fig4.16 には未知相のピークが強く観測されていた試料について磁化測定を行った結果

を示した。どちらの試料も超伝導転移を示し、1200°C焼成試料では CaFe2As2相のピークが

弱いにもかかわらず超伝導転移が比較的大きい値であった。 

 

 

 

 

 Fig4.15 As 過剰組成から作製した試料の XRD パターン 

  

 Fig4.16 As 過剰組成から作製した試料の磁化率の温度依存性 
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 ここまでで作製した試料にはすべて不純物として PrAs が存在していた。Prドープ量が過

剰となっていることが考えられ、これを改善することで試料の特性改善が見込めると考え、

仕込みの Pr ドープ量を Ca の 10%として実験を行った。Fig4.17 に作成した試料の XRD パ

ターンを示した。Ca122 相も同時に生成してはいるが、PrAs 相のピークが弱くなり未知相

のピークも強く観察されていた。仕込組成を(Ca0.9Pr0.1)Fe1.3As1.8とした試料では Fig4.19 に

磁化率の温度依存性を示したように、バルク超伝導が発現していると考えられるほど大き

な超伝導体積分率を示していた。さらに磁化測定結果の拡大図や、Fig4.18に示した電気抵

抗率の温度依存性において 40 K 以下で磁場印加により挙動が変化していることから、40 K

級の超伝導相も試料中に含まれていることが示唆された。 

 

 
 

 Fig4.17 Pr10%置換試料の XRD パターン 
 Fig4.18 Pr10%置換試料の 

抵抗率の温度・磁場依存性 

 
 

Fig4.19 Pr10%置換試料の磁化率の温度依存性 
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 Fig4.18に示した電気抵抗率を測定した試料を装置から取り出した際、測定前はバルク状

であった試料が粉末状となっていた。そこでこれまでの実験で最も大きい超伝導体積分率

を示していた仕込組成(Ca0.9Pr0.1)Fe1.3As1.8, 1200°C, 24 h焼成試料を大気中において変化を観

察した。バルク試料は大気中で粉末と Fig4.20に示したような板状の結晶とに分離した。板

状結晶の表面を SEM を用いて観察したところ、Fig4.21 に二次電子像を示したように平板

上の粒が試料内に存在していることがわかった。XRD パターンを見てみると CaFe2As2 相

と未知相の 00l ピークの強度が強くなっているのがわかり、板状結晶が CaFe2As2相と未知

相から構成されていることがわかる。さらに Fig4.23 に示した磁化率の温度依存性からは、

40 K 付近の超伝導相の体積分率が大きくなっており、CaFe2As2単結晶試料がこのような大

きな体積分率を示していなかったことを考えると、高 Tcの超伝導も未知相に由来している

ことが示唆される。10 K 以下では大気中に置いた試料の体積分率が小さくなっているが、

これは試料がバルク体ではなく粉末になってしまったためであり、超伝導相の割合が減少

したことによるものではないと考えられる。 

 

  

Fig4.20 分離した板状結晶の写真 
Fig4.21 分離した板状結晶表面の 

二次電子像 

  

Fig4.22 大気中で保存した試料の 

XRD パターン 

Fig4.23 大気中で保存した試料の 

磁化率の温度依存性 
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 このような大気中での保存により起こる変化が起きた原因を調べるため、試料の蒸留水

への浸漬、および酸素アニールを試みた。Fig4.24, Fig4.25に試料の XRDパターンと磁化率

の温度依存性を示した。酸素アニールでは超伝導特性の向上はみられなかったが、蒸留水

中に浸漬させた試料では、40 K 以下の体積分率が大きく向上していた。蒸留水中に浸漬さ

せた試料では大気中で保存した場合と同様に試料が粉末と板状結晶に分離し、Fig4.26に示

したようにバルク状試料から板状の結晶を取り出すことができている。 

 

 

 

 

Fig4.24 酸素アニール、蒸留水への浸漬を

試みた試料の XRD パターン 

Fig4.25 酸素アニール、蒸留水への浸漬を試み

た試料の磁化率の温度依存性 

  

Fig4.26 蒸留水へ浸漬した試料の二次電子像 
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 以上の結果から未知相の超伝導特性の改善に酸素や水が影響することが示唆された。そ

こで酸素を含む仕込組成から試料を作製することで、特性にどのような変化が表れるかに

ついて調べた。Fig4.27, Fig4.28に作製した試料の XRDパターンと磁化率の温度依存性を示

した。仕込組成を(Ca0.9Pr0.1)Fe1.5As2.0O0.2 とした試料では未知相のピークが強く観測されて

いたが、仕込組成を(Ca0.9Pr0.1)Fe1.6As1.8O0.1 とした試料では未知相のピークは観測されなか

った。これは Feと As の組成比が 1:1に近い場合には CaFe2As2相が優先して生成してしま

うためだと考えられる。磁化率の温度依存性からは、未知相を含む試料は Tc = 20 K のバル

ク超伝導、未知相を含まない試料は Tcは高いが体積分率は小さいという結果であった。こ

のことから 40 K 級の超伝導相については起源がはっきりしていないが、未知相は少なくと

も 20 K 級の超伝導を発現していることが示唆された。 

 

 

  

Fig4.27 酸素を含む組成から作製した試料の XRD パターン 

  

Fig4.28 酸素を含む組成から作製した試料の磁化率の温度依存性 
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続いて仕込組成を(Ca0.9Pr0.1)Fe1.3As1.8O0.2とし 1200°C, 24 h 焼成を行った試料の XRD パタ

ーンを Fig4.29 に示す。未知相のピークが強く観測されているだけでなく、この試料からは

未知相のみが配向した面を有する板状の結晶を取り出すことに成功した。この試料につい

て抵抗率、磁化率測定を行った結果を Fig4.30, Fig4.31に示した。転移はブロードであるが

ゼロ抵抗が確認でき、Fig4.18 と同様に 40 K 付近からの抵抗率の磁場依存も確認できてい

る。磁化測定から見積もった Tcは純水に浸漬することで 20 K から 40 K程度まで向上して

いる。また純水につけた試料を 250°C で短時間アニールしても超伝導特性に変化はみられ

ず、本系の超伝導相が高い化学的安定性を有していることがわかった。 

 

 

  

 Fig4.29 Ca0.9Pr0.1Fe1.3As1.8O0.2の XRDパターン 

  

Fig4.30 Ca0.9Pr0.1Fe1.3As1.8O0.2の 

抵抗率の温度依存性 

Fig4.31 Ca0.9Pr0.1Fe1.3As1.8O0.2の 

磁化率の温度依存性 
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4.3 Ca-Pr-Fe-As未知相の構造解析 

4.3.1 TEM観察 

  Fig4.29 に示したような未知相のみから構成される単結晶を得ることができたため、

TEM による原子像の観察や、XRD 回折法による未知相の結晶構造の解明を試みた。TEM

観察については総合研究機構幾原研究室に依頼し、未知相の原子像を観察して頂いた。

Fig4.32 は 未 知 相 を [110], [010] 方 向 か ら 撮 影 し て い る と 考 え ら れ る

HAADF-STEM(High-angle Annular Dark Field Scanning TEM)像である。HAADF-STEM 像は試

料に当たり高角に散乱された電子を検出することにより得られ、STEM 像と異なり重元素

の方が明るく示される。Fig4.32からは鉄系超伝導体の超伝導発現層である逆蛍石型の FeAs

層と、Ca 面に加え、As で構成された層が積層している様子がわかる。また STEM 像から

見積もった Fe面間隔は 10.4 Å 程度であり、この値は XRD 測定で観測された 2 = 8.5°のピ

ークから予想される面間隔と一致している。これらのことから未知相が、FeAs 層を持つ層

状化合物であることがわかった。得られた STEM 像からは酸素の存在は確認できず、Fe, Ca, 

As と固溶する可能性も低いため、酸素は未知相の構成元素ではないと考えられる。 

 

 

Fig4.32 未知相の HAADF-STEM 像 
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 観察された未知相の STEM 像と類似した構造を持つ物質としては Fig4.33 に示した

SrZnSb2がある
[124]。逆蛍石型の ZnSb層、Sr 面、及び Sbで構成された層が積層した構造を

取っている。このことから、未知相の組成式は CaFeAs2であることが予想される。 

 

  

Fig4.33 CaFe2As2(左)と SrZnSb2(右)の結晶構造 

 

4.3.2 単結晶構造解析 

 単結晶 X 線回折法による結晶構造解析は産業技術総合研究所、精密結晶構造解析グルー

プの後藤義人氏(現在はナノ移動解析研究グループ所属)に依頼して行った。Fig4.34 は測定

に用いられた単結晶で、サイズは 150 x 120 x 5 mであった。Fig4.35 は得られた回折デー

タを画像化したものである。 

 

  

Fig4.34 構造解析に用いた単結晶 Fig4.35 単結晶 X 線回折パターン 
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 構造解析の結果、未知相の正体は Table4.1に原子配置を、Fig4.36に結晶構造を示したよ

うな(Ca,Pr)FeAs2であることがわかった。(Ca,Pr)FeAs2は逆蛍石型 FeAs 層、Ca 面に加え、

既存の鉄系超伝導体には存在しない As のみで構成された層が積層した構造となっている。

また、鉄系超伝導体として初めて室温で単斜晶の構造を取っており、空間群は P21/m に属

し、構造パラメータは a = 3.916, b = 3.8953, c = 10.311 Å,  = 109.5°であった。Prの固溶量は 

27%と仕込組成の 10%よりも 2倍以上大きな値となっていた。 

 As で構成されたブロック層を c軸方向から見た図を Fig4.37に示した。As 原子は正方格

子を形成しておらず、各 As 原子と最近接の 2つの As原子との距離は 2.60 Å 程度、第二近

接の 2 つの As 原子との距離は 2.94 Å 程度となっている。このことから As 層では各 As 原

子が 2 つの As 原子と共有結合を形成して鎖状になっていることが予想される。そのため今

後は As で構成された層のこと Asチェーン層と呼ぶことにする。 

 

Table4.1新規鉄系超伝導体(Ca,Pr)FeAs2の原子配置 

atom occupancy x y z 

Ca/Pr 0.73/0.27 0.7432 0.25 0.2297 

Fe 1 0.255 0.25 0.4977 

As(1) 1 0.2460 0.75 0.3598 

As(2) 1 0.2193 0.25 0.0023 

 

  

Fig4.36 (Ca,Pr)FeAs2の結晶構造 Fig4.37 As チェーン層を c軸方向から見た図 

 

 



70 

 

 As が二つの As と共有結合を形成しているというモデルは、Fig4.38 に示した As の電子

配置により説明ることができる。それぞれの As 原子が 4px, 4py軌道を共有結合に用いて、

As
-1の状態となっていると考えるとつじつまが合う。またチェーン層の As が-1価だとする

と、CaFeAs2は Ca
2+

, Fe
2+

, As
3-

(FeAs 層), As
-1

(As チェーン層)が積層していることになるため

電気的中性が成り立ち、ここに Pr
3+がドープされキャリアがドーピングされた状態となる

ため超伝導が発現していると考えることが出来る。以上の考察から、As チェーン層では

As が 2 つの As と共有結合でつながっており、-1 価となっているという仮説は妥当なもの

であるといえる。 

 

 

Fig4.38 As 4p軌道の電子配置 

 

4.4 第 4章まとめ 

 Ca-Pr-Fe-As 系における新規超伝導体の探索を行った。CaFe2As2と比較して As 過剰な組

成から試料作製を行うことにより未知の超伝導相が生成することを明らかにした。様々な

条件での試料作製を行うことにより未知相の単結晶試料の作製に成功し、外部研究機関と

協力し TEM 観察や構造解析を行うことで未知相の正体が、新規超伝導体(Ca,Pr)FeAs2であ

ることがわかった。(Ca,Pr)FeAs2は FeAs 層、Ca 面、As チェーン層が積層した、鉄系超伝

導体では初となる単斜晶の構造を有している。さらに As チェーン層では、本研究が目指し

た共有結合性のネットワークを形成していた。鉄系超伝導体に共有結合性ネットワークを

導入した初めての例であり、既存の超伝導体とは異なる物性の発現も期待できる。次章以

降ではこの新規化合物の超伝導特性について、高特性化も含めて研究を行った結果を説明

する。 
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第 5 章 新規超伝導体(Ca,RE)FeAs2の高特性化 

 5.1 (Ca,Pr)FeAs2の最適な合成条件の検討 

 TEM 観察、構造解析により未知相の正体は(Ca,Pr)FeAs2 であることが明らかになったた

め、仕込組成を(Ca0.9Pr0.1)FeAs2として試料作製を行った。1000, 1100, 1200°C, 24 h の焼成条

件で作製した試料の XRD パターンと磁化率の温度依存性を Fig5.1、Fig5.2 に示す。Ca122

相は生成せず、Ca112 相が生成していることを確認できたが FeAs, FeAs2, PrAs 相などの不

純物が多く含まれていた。不純物が多いためか、これらの試料の Tcや超伝導体積分率は小

さい値となっていた。 

 

 

 

Fig5.1 仕込組成(Ca0.9Pr0.1)FeAs2から作製し

た試料の XRD パターン 

Fig5.2仕込組成(Ca0.9Pr0.1)FeAs2から作製し

た試料の XRD パターン 

 

 Fig5.1 に示したように定比組成から作製した試料は不純物を多く含んでいたため、仕込

組成を定比からずらした組成としての試料作製を試みた。仕込組成を(Ca0.9Pr0.1)Fe1.5As2.5, 

(Ca0.9Pr0.1)Fe1.5As2, (Ca0.9Pr0.1)FeAs1.5として 1000°C, 24 h 焼成を行った試料の XRD パターン

と磁化率の温度依存性を Fig5.3, Fig5.4 に示す。仕込組成を(Ca0.9Pr0.1)Fe1.5As2.5とした試料で

は Ca112 相と不純物相、(Ca0.9Pr0.1)Fe1.5As2, (Ca0.9Pr0.1)FeAs1.5とした試料では FeAs2相の生成

は抑制できたが Ca122相も同時に生成していた。Feと As の組成比が Fe : As = 1 : 1に近い

場合には Ca122 相が優先的に生成してしまうことが考えられる。またいずれの試料も体積

分率は小さい値であったが、Ca122 相を含む試料は Tc ~40 K, Ca122相を含まない試料は Tc 

~20 K であるといった違いがみられている。 
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Fig5.3仕込組成を(Ca0.9Pr0.1)Fe1.5As2.5, (Ca0.9Pr0.1)Fe1.5As2, (Ca0.9Pr0.1)FeAs1.5とした試料の 

XRD パターン 

  

Fig5.4仕込組成を(Ca0.9Pr0.1)Fe1.5As2.5, (Ca0.9Pr0.1)Fe1.5As2, (Ca0.9Pr0.1)FeAs1.5とした試料の 

磁化率の温度依存性 

 

 Fig5.3 の結果を踏まえて Fe と As の組成比が 1:2 に近い組成からの試料作製を行った。

Fig5.5, Fig5.6 に仕込組成を(Ca0.9Pr0.1)FeAs1.75, (Ca0.9Pr0.1)Fe0.75As1.5, (Ca0.9Pr0.1)FeAs1.6として

1000°C, 24 h 焼成を行った試料の XRD パターンと磁化率の温度依存性を示した。仕込組成

を(Ca0.9Pr0.1)FeAs1.75とした試料では不純物相は FeAs 相のみとなり、体積分率も向上してい

た。この試料の二次電子像を観察したところ、Fig5.7 に示したように Ca112 相のものと思

われる平板上の粒の存在が確認できた。 
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Fig5.5仕込組成を(Ca0.9Pr0.1)FeAs1.75, (Ca0.9Pr0.1)Fe0.75As1.5, (Ca0.9Pr0.1)FeAs1.6とした試料の 

XRD パターン 

  

Fig5.6仕込組成を(Ca0.9Pr0.1)FeAs1.75, (Ca0.9Pr0.1)Fe0.75As1.5, (Ca0.9Pr0.1)FeAs1.6とした試料の 

磁化率の温度依存性 

 

Fig5.7 (Ca0.9Pr0.1)FeAs1.75多結晶試料粉末の二次電子像 
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 Ca112 相と Ca122 相が混相となっていたが体積分率が大きかった仕込組成

(Ca0.9Pr0.1)FeAs1.5 の試料、 Ca122 相を含まず体積分率も大きかった仕込組成

(Ca0.9Pr0.1)FeAs1.75 の試料を蒸留水に浸漬させて超伝導特性の変化を観察した。第 4 章で述

べた蒸留水による超伝導特性の向上が、単純に不純物相が減った影響なのか、それとも化

学的変化が起きたためであるかは不明であるが、化学的変化が起きているとすれば水温を

上げることにより超伝導特性の変化が顕著になることを考え、恒温槽を用いて 80°Cの蒸留

水に試料を 12 h 浸漬させた。Fig5.8に磁化測定の結果を示す。Ca112 相のみの試料では超

伝導特性に大きな変化がみられなかったが、Ca122 相と Ca112 相の混相となっている試料

では、Tc 付近の超伝導体積分率が上昇していることがわかる。この実験結果だけでは超伝

導特性の向上の要因を明らかにすることはできていないが、Ca112 相ではなく Ca122 相の

超伝導特性が改善していると考えることが出来る。 

 

  

Fig5.8 蒸留水に浸漬した多結晶試料の磁化率の温度依存性 

 

 AEFe2As2と水との関係については、SrFe2As2薄膜を水

蒸気中でアニールすることにより Fig5.9のように Tc = 25 

K の超伝導が誘起されることが報告されている[125]。水蒸

気でアニールした試料では c 軸の短縮が確認されており、

化学的圧力効果により超伝導が発現しているとか応札さ

れている。しかし、水がどのように作用して c 軸を短縮

させたかの詳細については明らかにされておらず、今後

この影響について調べていくことにより新たな鉄系超伝

導体の高 Tc化の手法を確立できる可能性がある。 

 

 

 

 

 

 

Fig5.9 SrFe2As2薄膜の電気抵抗

率[125] 
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 これまで作製してきた試料はすべて焼成終了後、炉例により室温まで温度を下げてから

取り出している。Ca112 相には-1価、-3価の As が共存しているため生成温度領域が狭い範

囲となっていることが考えられ、降温過程で Ca112 相が分解してしまい、不純物が多くな

っている可能性がある。このことについて検討するために試料の冷却法として急冷(クエン

チ)を用いて試料を作製した。Fig5.10, Fig5.11 にクエンチ試料の XRD パターンと磁化率の

温度依存性を示す。800°C焼成試料では Ca112相の生成はみられなかったが 900, 1000°C焼

成試料では、Fig5.1 の結果と異なり、定比組成からの合成でも FeAs2 相の生成を抑制する

ることができている。1000°C焼成試料は比較的大きい超伝導体積分率を示している。さら

に 1000°C焼成試料を再び石英管に真空封入し 500°C, 24 hアニールを行ったところ、Fig5.12

に XRDパターンを示したように Ca112相が分解し、FeAs2相が生成していることがわかる。

これらの結果から Ca112 相が安定な領域は 900°C 以上の高温領域のみであることがわかっ

た。 

 

  

Fig5.10 800, 900, 1000°C, 24 h 焼成後クエン

チした試料の XRD パターン 

Fig5.11 900, 1000°C, 24 h焼成後クエンチした

試料の磁化率の温度依存性 

 

Fig5.12 1000°C焼成後石英管中で 500°C, 24 hアニールした試料の XRDパターン 
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5.2 遷移金属ドープ効果の検証 

 鉄系超伝導体においては母相に対して Coや Niなどの遷移金属ドープを行うことにより

超伝導を発現することが知られている。Ca112 相においても遷移金属ドープにより超伝導

特性の向上が起きるかについて調べた。最初に仕込組成(Ca0.9Pr0.1)(Fe1-xNix)1.8As2.3, 1200°C, 

24 h 焼成試料の結果について説明する。仕込組成が定比から大きくずれているのは、この

試料を作製した時期が Ca112 相の構造を特定する以前であったためである。Fig5.13 に Ni

をドープした試料の XRD パターンを示したが、Ni を置換した試料では Ca112 相の 00l ピ

ーク強度が強くなっていることがわかる。c軸長が短縮していることから、Feサイトに Ni

が固溶していると判断でき、Fig5.14に磁化率の温度依存性を示したように Ni 3%, 5%ドー

プ試料では Tcが上昇していた。Ni10 %ドープ試料の Tcが低いのは、オーバードープ状態と

なっているためだと考えられる。 

 

 

 

Fig5.13 (Ca0.9Pr0.1)(Fe1-xNix)1.8As2.3の 

XRD パターン 

Fig5.14 (Ca0.9Pr0.1)(Fe1-xNix)1.8As2.3の 

磁化率の温度依存性 

 

Fig5.15 には電気抵抗率の温度・磁場依存性を示した。磁化率測定の結果と異なり、Niドー

プにより Tc
onset が低くなっており、超伝導特性が劣化しているようにみえる。しかし超伝

導転移は鋭くなっており、電気抵抗率がゼロになる Tc
zeroは Niを 3%ドープした試料におい

て最も高くなっている。 
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 Fig5.15 (Ca0.9Pr0.1)(Fe1-xNix)1.8As2.3の 

抵抗率の温度・磁場依存性 

 

 Fig5.14, Fig5.15の結果から他の鉄系超伝導体と同様にNiドープによりCa112相の超伝導

特性を向上できることが示唆された。しかし上記の試料は Ca122 相を含んでいたためこの

結果だけでは Ca112 相に対して遷移金属置換が有効であるかどうかを判断することはでき

ない。そこで定比組成からの遷移金属ドープ(Ca,Pr)FeAs2 試料の作製を試みた。Fig5.16, 

Fig5.17 に仕込組成(Ca,Pr)FeAs2, Mn 3%, Co 5%, Ni 3%ドープ試料の XRDパターンと磁化率

の温度依存性を示した。Ni, Mn ドープ試料では Ca112相の回折ピーク強度が強くなってい

たのに対して、Coをドープした試料ではピーク強度が弱くなっていた。この違いはMnAs, 

FeAs, CoAs, NiAs の融点の違いが影響していると考えられる。それぞれの融点を Table5.1

にまとめたように、MnAs, NiAs の融点は FeAs よりも低いのに対して、CoAs の融点は FeAs

の融点よりも高い温度となっている。そのためMn, Niドープ試料では液相が生成しやすい

状態になり板状の粒が生成し 00lピークが強く観測され、Coドープ試料では液相が生成し
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にくい状態となったため板状の粒が生成せず、Ca112 相のピーク強度が弱くなったと考え

られる。Co, Ni ドープ試料の破断面の 2 次電子像を Fig5.18 に示したように、Ni ドープ試

料では平板上の粒が成長している様子が確認できたが、Coドープ試料では確認できなかっ

た。Mn ドープの場合には(Ca,Pr)FeAs2の超伝導は抑制されてしまったが、Co, Ni ドープの

場合には Tcが上昇していた。特にCo 3%ドープ試料は Tc ~30 Kの超伝導転移を示しており、

遷移金属ドープによる超伝導特性の向上は Ca112 相においても有効であることがわかった。 

 

  

Fig5.16 Mn, Co, Niをドープした

(Ca0.9Pr0.1)FeAs2の XRD パターン 

Fig5.17 Mn, Co, Niをドープした

(Ca0.9Pr0.1)FeAs2の磁化率の温度依存性 

 

Table5.1 遷移金属ヒ化物の融点 

MnAs FeAs CoAs NiAs 

937°C 1042°C 1180°C 972°C 

 

  

Fig5.18 Co, Niドープ(Ca0.9Pr0.1)FeAs2の破断面の 2次電子像 
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 Co, Ni ドープにより Ca112 相の超伝導特性を向上できることがわかったが、4d, 5d遷移

金属をドープした場合でも同様の効果が得られるかについて調べた。Ru, Rh, Pd, Ir, Pt をド

ープした(Ca0.9Pr0.1)FeAs2の XRD パターンと磁化率のの温度依存性を Fig5.19, Fig5.20 に示

した。Fe と同族の Ru ドープの場合には超伝導特性にほとんど変化はみられなかったが、

Rh, Pd, Ir, Pt をドープした場合には Tcが上昇し、Rh, Pd ドープ試料は Co ドープ試料と同程

度の Tcとなっている。Ruドープの場合には超伝導特性が変化していないことから、Ca112

への遷移金属置換による超伝導特性の向上は化学的圧力によるものではなく、他の鉄系超

伝導体と同様に電子ドープによるものであることが示唆された。 

 

 

Fig5.19 Ru, Rh, Pd, Ir, Ptドープ(Ca0.9Pr0.1)FeAs2の XRD パターン 

  

Fig5.20 Ru, Rh, Pd, Ir, Ptドープ(Ca0.9Pr0.1)FeAs2の磁化率の温度依存性 
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5.3 高圧合成法による(Ca,RE)FeAs2多結晶試料の作製 

5.3.1 (Ca,Pr)FeAs2の高圧合成 

  様々な焼成温度や仕込組成からの試料作製、遷移金属ドープを行い一部の条件では不

純物相の生成量を減少させることができたが、いずれの試料でも FeAs相が主相となってし

まっていた。また Tcについても Coドープ試料の 30 K が最高であり、(Ca,Pr)112 相では 40 

K 級の超伝導の発現を確認できていない。これを解決するために、通常の固相反応法では

合成できないような物質でも合成できる可能性がある高圧法を用いた試料作製を試みた。

Fig5.21, Fig5.22 に石英管内、高圧下で合成した(Ca0.9Pr0.1)FeAs2の XRD パターンと磁化率の

温度依存性を示す。高圧法での試料作製により、FeAs相の生成は抑制できなかったが FeAs2

相の生成を抑制し、Ca112 相の生成量が増加していた。高圧合成試料中にみられる BN は、

試料とカーボンヒーターの絶縁のために用いられたものであり、本質的な不純物ではない

ことを留意してほしい。さらに高圧法で作製した試料は、Tc = 20 K で体積分率が大きい超

伝導転移を示していた。このように特性が高い試料が得られた理由としては、圧力印加に

より Pr の Ca サイトへの固溶が促進されたこととともに、試料の加熱方法が、試料を覆う

カーボンヒーターへの通電であるため、試料の冷却過程がクエンチに近い状態となってい

ることが考えられる。 

  

Fig5.21石英管内、高圧下で合成した

(Ca0.9Pr0.1)FeAs2の XRD パターン 

Fig5.22 石英管内、高圧下で合成した

(Ca0.9Pr0.1)FeAs2の磁化率の温度依存性 

 

 高圧合成により不純物相の低減や超伝導特性を向上できることがわかったため、高圧合

成試料への遷移金属ドープによるさらなる高特性化を目指した。Fig5.23, Fig5.24に Niをド

ープした高圧合成試料の XRD パターンと磁化率の温度依存性を示した。Ni をドープする

ことにより Ca112 相のピーク強度はさらに強くなっていた。高圧合成試料においても Ni

ドープにより Tcが向上し、Pr 10%, Ni3%ドープ試料では Tc = 29 K となっている。Prのドー

プ量を 20%とした試料では Tc, 体積分率が低い値であったが、これは試料がオーバードー

プ状態であるためだと考えられる。 
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Fig5.23 Niドープ(Ca1-xPrx)FeAs2高圧合成試料の XRDパターン 

  

Fig5.24 Niドープ(Ca1-xPrx)FeAs2高圧合成試料の磁化率の温度依存性 

 

 Fig5.25, Fig5.26には Coをドープした試料の特性を示した。石英管内で合成した試料と同

様に、Co ドープの場合には(Ca,Pr)FeAs2相のピーク強度の増加はみられていないが、Tcは

Ni ドープ使用よりも高い 37 K であった。Co ドープ試料と Ni ドープ試料の Tcの違いにつ

いては Feサイトへの置換を考えると、Niドープは Coドープの場合と比べて 1原子当たり

1 つ電子が多くドープされること、および融点の低い NiAs の存在により液相が生じ、Ca

サイトへの Pr 固溶が進みやすくなり、実効的な置換量が増加したことなどにより、オーバ

ードープ状態に近くなっているためだと考えられる。 

(Ca,Pr)Fe2As2で報告された 47 K の Tcまでには至っていないが、ドープ状態を最適にする

ことで(Ca,Pr)FeAs2でも Tcが 40 K 近くまで上昇することが明らかとなった。今後合成条件

を検討することにより、さらに Tcが上昇する余地があると考えることができ、(Ca,Pr)Fe2As2

での高 Tcの超伝導がわずかに存在する(Ca,Pr)FeAs2に由来している可能性もある。 
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Fig5.25 Coフリー、Coドープ(Ca0.9Pr0.1)FeAs2

高圧合成試料の XRD パターン 

Fig5.26 Coフリー、Coドープ(Ca0.9Pr0.1)FeAs2

高圧合成試料の磁化率の温度依存性 

 

5.3.2 (Ca,La)FeAs2の高圧合成 

REとして Pr ではなく Laを用いても CaFeAs2相を合成できるか、また合成できた場合に

は超伝導特性は (Ca,Pr)FeAs2 とは異なるのかについて調べるために、高圧法による

(Ca,La)FeAs2の合成を試みた。Fig5.27, Fig5.28に様々な条件から作製した(Ca,La)FeAs2多結

晶試料の XRD パターンと磁化率の温度依存性を示した。XRD パターンから CaFeAs2相の

ピークが観測され、Laの Caサイトへの固溶によって(Ca,La)FeAs2相が得られることがわか

った。遷移金属をドープしていない試料は Tc = 39 K の超伝導転移を示していたが、Tc近傍

の超伝導体積分率は非常に小さい値であった。Tcの上昇を期待して(Ca,La)FeAs2相への Co 

3%, 5%ドープを試みたが(Ca,Pr)FeAs2の場合と異なり Tcは低下してしまった。ところが、

Tc近傍の超伝導体積分率は大幅に改善しており、鋭い超伝導転移が観測されていた。Niを

ドープした場合には、Fig5.29 の XRD パターンのように Ca112 相のピーク強度の増大が

(Ca,Pr)FeAs2の場合と同様に観測されたが、Fig5.30 のように Tcは低下する代わりに超伝導

転移はシャープなものとなっていた。 

 Fig5.28 に示したように高 Tc かつ鋭い超伝導転移を示していた Co 3%ドープ

(Ca0.9La0.1)FeAs 高圧合成試料を用いて、磁化測定による臨界電流密度 Jcの評価を試みた。

Fig5.31に示した磁場を変動させながら測定した磁化の値から拡張 Bean モデルを用いて 

Jc = 20M / a(1-a/3b) 

の式により計算した。M は磁化ヒステリシスの開きの大きさ、a, b はそれぞれ測定に用

いた試料の短辺、長辺、の長さ(cm)である。計算により得られた Jcは Fig5.32に示した。2 K, 

磁化磁場下での Jcは 2.1 x 10
4
 Acm

-2程度と多結晶体としては大きな値であり、Co 3%ドープ

(Ca0.9La0.1)FeAs 高圧合成試料がバルク超伝導を発現していることが示唆された。 
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Fig5.27 様々な条件から作製した La, Co 共

ドープ CaFeAs2の XRD パターン 

Fig5.28 様々な条件から作製した La, Co 共ド

ープ CaFeAs2の磁化率の温度依存性 

 

 

Fig5.29 Niドープ(Ca0.9La0.1)FeAs2高圧合成

試料の XRD パターン 

Fig5.30 Niドープ(Ca0.9La0.1)FeAs2高圧合成試

料の磁化率の温度依存性 
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Fig5.31 Coドープ(Ca0.9La0.1)FeAs2高圧合成

試料の磁化の磁場・温度依存性 

Fig5.32 Coドープ(Ca0.9La0.1)FeAs2高圧合成

試料の Jcの磁場・温度依存性 

 

Fig5.33には高圧合成した(Ca0.9La0.1)FeAs2試料の電気抵抗率の温度・磁場依存性を示した。

Tc
onsetは遷移金属をドープしていない試料では 42 K であったのに対して、Coドープ試料で

は 39 K と低くなっていた。しかし遷移金属をドープしていない試料では Tc
zeroは 14 K と非

常にブロードな転移をしていたものが、Co ドープにより大きく改善されて、Tc
zeroは 30 K

となっており、遷移金属ドープにより不均一性が改善されていることが示唆されている。 

 

 

Fig5.33 (a)遷移金属フリー(b)Co3 %ドープ(Ca0.9La0.1)FeAs2高圧合成試料の 

電気抵抗率の磁場・温度依存性 
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 Fig5.34には Fig5.33に示した電気抵抗率か

ら求めた(Ca0.9La0.1)FeAs2 の上部臨界磁場 Hc2

を 示 し た 。 N の 90 % か ら

Werthamer-Helfand-Hohenberf モデル[126]を用

いて求めた Hc2(0 K)は 92.5 T程度であり、他

の鉄系超伝導体と同様に大きい Hc2を Ca112

相が有していることがわかった。 

 Fig5.35 には Zhou らから報告された

Ca0.82La0.18FeAs2単結晶の Jcを示した
[127]。5 K、

自己磁場下では 3.6 x 10
5
 Acm

-2程度と非常に

起きな Jcが報告されている。本研究で作製し

た多結晶試料が単結晶と比較して 1桁小さい

Jcであったのは、不純物層を多く含むため粒

間の結合が弱くなっていることのよると考

えられる。Fig5.36の Hc2のプロットをもとに

Werthamer-Helfand-Hohenberfモデルによって求められたHc2は、c軸方向ではH
c
c2(0 K) = 39.4 

T, ab軸方向では H
ab

c2(0 K) = 166.2 Tとなっている。本研究で計算した 92.5 Tは、これらの

値の中間の値となっているが、これは試料が多結晶体であるために配向した組織が形成さ

れていないためであると考えられる。Fig5.36 において Tc近傍の H
c
c2と H

ab
c2の比として求

められた異方性は 2.08 程度であった。Ca112 は 1111系の超伝導体と比較すると大きい Fe

面間隔を有しているが(Ca112: 10.4 Å, 1111: 8.6 Å)、異方性は 1111系(~5
[128]

)よりも低い値と

なっている。 

 

 

  

Fig5.35 Ca0.82La0.18FeAs2単結晶の Jcの磁場依

存性(5 K)[127] 

Fig5.36 Ca0.82La0.18FeAs2単結晶の Hc2の温度

依存性[127] 

 

 

 

Fig5.34 常伝導状態の電気抵抗率(N)の

50%, 90 %から求めた(Ca0.9La0.1)FeAs2の上

部臨界磁場 Hc2 
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 Fig5.37, Fig5.38 には岡山大の研究グループから報告された P, Sb を微量ドープした

(Ca,La)112 の超伝導特性を示した[129, 130]。P, Sb ドープにより(Ca,La)FeAs2の Tcが上昇して

おり、Sb ドープの場合には最高で Tcは 47 K まで上昇している。P や Sbは As と同族の元

素であるためキャリアはドープされておらず、化学的圧力効果により As-Fe-As 角が正四面

体角に近づいたため Tcが上昇したと考察されている。 

 また Fig5.37 からは Laのドープ量が 15%以下では Ca112相が生成していないこと、およ

び La ドープ量の増加にともに伴い Tcが低下していることがわかる。La を増やしたことに

よりオーバードープ状態になるため Tcが低下したと考えることができるが、その場合本研

究で行った Co ドープによる超伝導特性の改善に反することとなる。このことに対する説

明としては、La ドープ量の増加に伴う Tcの低下が、Ca サイトを置換することによる構造

の歪みに由来している可能性や、Co ドープによる化学的圧欲効果も Tc の上昇に寄与して

いる可能性などが考えられる。 

 

  

Fig5.37 (Ca,La)FeAs2 単結晶の電子相図[129] 
Fig5.38(Ca1-xLax)Fe(As1-ySby)2単結晶の磁化率

の温度依存性[130] 

 

5.4第 5章まとめ 

 新規鉄系超伝導体(Ca,Pr)FeAs2に対して高圧合成法を用いた試料作製や、遷移金属置換に

よるキャリアドーピングを行うことにより超伝導特性の改善に成功した。また Prの代わり

に Laを持ちても Ca112 相を合成することに成功し、La、Co共ドープ試料は Tc 39 K 程度

の鋭い超伝導転移を示していた。Feサイトへのドープを行った鉄系超伝導体では、Tcは低

くなる傾向があるが、(Ca,RE)FeAs2では 30 K を超える高い Tcの超伝導を発現し、他の鉄系

超伝導体とは大きく異なる物性を有していることが示唆された。 
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第 6 章 (Ca,RE)FeAs2の超伝導特性の RE依存性 

 6.1 様々な REをドープした(Ca,RE)FeAs2相の合成 

 6.1.1 RE = Ce 

Fig6.1, Fig6.2に石英管内で合成した Ca0.9Ce0.1FeAs2の XRDパターンと磁化率の温度依存

性を示した。RE = Ceとした場合でも Ca112相を得ることに成功している。遷移金属をド

ープしていない試料では、ZFC, FC 曲線にわずかに開きがみられてはいるが、磁化率の挙

動は常磁性的なものであった。それでも Coドープにより Tc = 32 K, Niドープにより Tc = 30 

K の超伝導が誘起されている。 

 

 
 

Fig6.1 石英管内で合成した

Ca0.9Ce0.1(Fe,TM)As2の XRD パターン 

Fig6.2石英管内で合成した

Ca0.9Ce0.1(Fe,TM)As2の磁化率の温度依存性 

 

 Fig6.3, Fig6.4 には高圧法により作製した Ca0.9Ce0.1FeAs2の測定結果を示した。Pr ドープ

試料の場合と同様に、高圧法を適用することにより、Ca112相の XRD ピーク強度は大きく

なっている。高圧合成を行った試料においても Co, Ni ドープにより Tcが上昇していたが、

Prドープ試料と異なり遷移金属ドープ試料のTcは石英管内で合成した試料よりも低い値と

なっており、La, Pr ドープ試料と比較しても低い値となっていた。 

 Ceドープ試料が低い Tcとなった理由について調べるために、Fig6.5 に示した試料を用い

て EDX による元素分析を行った。元素分析の結果は Table6.1 に示した。La ドープ試料、

Ceドープ試料ともに REの実効置換量が仕込組成よりも大きくなっていたが、Laは 14.6%, 

Ceの場合は 20.3%と、6%程度濃度に違いがみられた。Ceは Caとイオン半径が近いために

固溶が進みやすくなっていたと考えられ、オーバードープ状態となってしまったために Tc

が低くなってしまったと考えられる。また、Fig6.5においてデンドライト(樹枝状晶)のよう

にみえている部分は、元素分析により FeAs 相であることがわかっている。 
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Fig6.3 高圧法により合成した

Ca0.9Ce0.1(Fe,TM)As2の XRD パターン 

Fig6.4高圧法により合成した

Ca0.9Ce0.1(Fe,TM)As2の磁化率の温度依存性 

 

 

Fig6.5 EDX 測定に用いた多結晶試料の二次電子像 

(左(Ca0.9La0.1)(Fe0.97Co0.03)As2, 右(Ca0.9Ce0.1)(Fe0.97Co0.03)As2) 

 

Table6.1 (Ca,La)(Fe,Co)As2, (Ca,La)(Fe,Co)As2の元素分析の結果 

 Atomic % 

Element (Ca,La)(Fe,Co)As2 (Ca,Ce)(Fe,Co)As2 

Ca 20.926 19.453 

Fe 22.540 23.334 

Co 0.651 0.961 

As 52.305 51.299 

La/Ce 3.577 4.954 
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 Ce のオーバードープ状態を防ぐために、仕込みの Ce ドープ量を減らしての試料作製を

行ったところ、Fig6.6に示したように Ce 7.5%ドープ試料では Tcは 35 K まで上昇し、Pr, Co

共ドープ試料と同程度の値となっていた。なお、La, Pr ドープ試料については仕込みのド

ープ量を 7.5 %としても Tcの上昇はみられていない。 

 

 

Fig6.6 (Ca1-xCex)(Fe0.97Co0.03)As2の磁化率の温度依存性 

 

6.1.2 RE = Nd 

 Fig6.7, Fig6.8 には仕込組成 Ca0.9Nd0.1FeAs2, 1000°C, 24 h 焼成の条件で作製した試料の

XRD パターンと磁化率の温度依存性を示した。Ca112相の生成はみられてはいるが、Ca122

相も同時に生成しており、体積分率も小さい値となっていた。Ca122 相が生成してしまっ

たのは、Ndのイオン半径は La, Ce, Pr と比べて小さく Caサイトへの固溶が起きにくい状態

となってしまったためと考えられる、 

 

 
 

Fig6.7 Ca0.9Nd0.1FeAs2の XRD パターン Fig6.8 Ca0.9Nd0.1FeAs2の磁化率の温度依存性 
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 それでも Fig6.9 に XRD パターンを示したように 2 GPa 下での合成を試みた試料では

Ca122 相は生成せず、Fig6.10 のように体積分率も大きい値となっている。Co や Ni ドープ

による Tcの上昇は(Ca,Nd)112 においても同様ににみられている。 

 

 
 

Fig6.9 高圧法で作製した(Ca,Nd)112の 

XRD パターン 

Fig6.10高圧法で作製した(Ca,Nd)112の 

磁化率の温度依存性 

 

6.1.3 RE = Sm 

 Ndよりもさらにイオン半径が小さいSmを用いた場合には、石英管内での合成ではCa112

相を得ることが出来なかったが、Fig6.11に示したように高圧法を用いることで Ca112相を

を合成することに成功した。Fig6.12に示したように超伝導転移も確認でき、Tcは Ndドー

プ試料よりもわずかに低い値であった。 

 
 

Fig6.11高圧法で作製した(Ca,Sm)112 の 

XRD パターン 

Fig6.12高圧法で作製した(Ca,Sm)112 の 

磁化率の温度依存性 
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6.1.4 RE = Eu 

 Fig6.13 には高圧法を用いて作製した(Ca,Eu)112 試料の XRD パターンを示す。Eu は Sm

よりもさらにイオン半径が小さいことを考慮して、Caサイトへの固溶を促進させるために

1200°C での焼成を行い、Ca112相を合成することに成功した。Fig6.14 に磁化測定の結果を

示したように Eu ドープ試料においても超伝導転移は観測されていたが、Co ドープ試料を

比較してみると Smドープ試料の Tcよりも 10 K 程度低い値となっていた。Ceのように Ca

サイトへの固溶量が他の REよりも多くなっているとは考えにくく、Eu ドープ試料の低 Tc

には別の理由があると考えられる。この考察については、6.2節にて詳しく行う。 

 

  

Fig6.13高圧法で作製した(Ca,Eu)112 の 

XRD パターン 

Fig6.14高圧法で作製した(Ca,Eu)112 の 

磁化率の温度依存性 

  

Fig6.15高圧法で作製した(Ca,Gd)112の 

XRD パターン 

Fig6.16高圧法で作製した(Ca,Gd)112の 

磁化率の温度依存性 

 



92 

 

6.1.5 RE = Gd 

 Fig6.15, Fig6.16には高圧下で合成した(Ca,Gd)112のXRDパターンと磁化率の温度依存性

を示した。ノンドープ試料、Co, Ni ドープ試料いずれにおいても Ca112 相のぴーぅが観測

されている。Tcは Euドープ試料よりも高く、Smドープしようと比較するとわずかに低い

値であった。この結果から、Euドープ試料の低 Tcは REイオン半径が小さいことに由来す

るのではないことがわかる。 

 

6.1.6 RE = Tb, Dy, Ho 

 Fig6.17にRE = Tb, DyとしてCa112相の合

成をここおみた試料のXRDパターンを示し

た。Tb ドープの場合には、2 GPa の合成で

はCa112相のピークが非常に弱かったため、

Co ドープ試料は 3 GPa での合成により

Ca112 相を得ている。Dy ドープの場合には

3 GPaでの合成によりCa112相のメインピー

ク(37°付近)とみられるピークが観測されて

はいるが、強度は非常に弱く、その他のピ

ークも観測されていないことから Ca112 相

はほとんど生成していないと考えられる。

Fig6.18 にはこれらの試料の磁化率の温度依

存性を示したが、Tb ドープ試料では超伝導

転移が確認できているが、Dyドープ試料は

常磁性的な挙動を示しており、Ca112相がほ

とんど存在していないことがわかる。 

 

  

Fig6.18 高圧法で作製した(Ca,Tb)112, (Ca,Dy)の磁化率の温度依存性 

 

 

 

Fig6.17 高圧法で作製した(Ca,Tb)112, 

(Ca,Dy)の XRD パターン 
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 Fig6.19, Fig6.20には仕込組成を(Ca0.85Ho0.15)FeAs2とし、3 GPa, 4 GPa 下での焼成を行った

多結晶試料の XRD パターンと磁化率の温度依存性を示した。HoAs, FeAs, FeAs2相のピー

クのみが観測され、磁化率も常磁性的な挙動を示しており、Ca112 相が生成していないこ

とがわかる。さらに高い圧力下での合成により Dy や Ho などの重希土類元素を用いても

Ca112 相を得られるる可能性は否定できないが、合成は困難であると考えられる。 

 

 

 

Fig6.19 (Ca,Ho)112 の合成を試みた多結晶試

料の XRD パターン 

Fig6.20 (Ca,Ho)112の合成を試みた多結晶試

料の磁化率の温度依存性 

 

6.2 (Ca,RE)FeAs2の Tc, Fe面間隔距離の RE依存性 

 6.1 節のように、La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb を用いての(Ca,RE)112 相の合成に成功し、

超伝導を発現することを確認できている。合成に成功した(Ca,RE)FeAs2の Tc、及び XRD っ

パターンから見積もった鉄面間隔距離(dFe-Fe)をそれぞれ Fig6.21, Fig6.22 に示した。 

 Fig6.21 の仕込みの RE ドープ量を 15%として作製した試料の Tc は共同研究者である 

Alberto Sala氏によって提供されたデータである[131]。REドープ量を 10%とした試料と比較

すると Tcは低い値となっている。元素分析により、REの実効ドープ量は Laの場合では 25%

と仕込組成の濃度よりも高くなっていることがわかっており、RE15%ドープ試料の Tcが低

いのはオーバードープ状態となっているためである。 

 RE の種類を問わずに、Co, Ni をドープすることにより Tcが上昇し、Tcは RE
3+のイオン

半径の縮小に伴い低くなる傾向がみられている。Ce ドープ試料は傾向から外れた低い Tc

となっていたが、6.1.1節で述べたように仕込みの Ceドープ量を少なくすることで Tcは Pr

ドープ試料と同程度まで上昇している。 
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 RE は基本的には+3 価のイオンとなるが、一部の希土類元素には 3 価以外の価数を取る

場合もある。例えば Ceの場合には+4 価の価数を取ることが可能となっている。(Ca,Ce)112

の Tcが低い理由として 4価の Ceがドープされている可能性も考えられたが、Fig6.22から

(Ca,Ce)112 の dFe-Feは(Ca,La)112, (Ca,Pr)112 の中間の値をとっていることから、イオン半径

が小さい Ce
4+としては存在していないと判断できる。一方(Ca,Eu)112の場合には Tcが低い

だけではなく Fe面間距離も、La~Sm, Gd ドープ試料の間にみられていた RE
3+イオン半径の

収縮に伴い dFe-Fe が短くなるという傾向から外れた大きい値となっていた。このことから

(Ca,Eu)112にはイオン半径の大きい Eu
2+がドープされているため Tcが低くなっていると考

えられる(Eu
2+

: 1.25 Å, Eu
3+

: 1.07 Å)。しかし、Eu
3+が存在しないとすると Caサイトを置換

してもキャリアがドープされないため Tcは低いが超伝導を発現していることと矛盾してし

ます。また La
3+のイオン半径は 1.16 Å と Eu

2+のイオン半径よりも小さいが、(Ca,Eu)112の

dFe-Feは(Ca,La)112 よりも小さくなっている。これらのことから(Ca,Eu)112 には 2 価と 3 価

のイオンが共存していると考えられる。 

 

 

 
Fig6.21 様々な条件で作製した(Ca,RE)112の Tcの RE

3+イオン半径依存性 
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Fig6.22 様々な条件で作製した(Ca,RE)112の鉄面間隔距離の RE
3+イオン半径依存性 

 

 Eu が導入された鉄系超伝導体としては

EuFe2As2 が存在する。EuFe2As2 の存在自体

は 1978 年に Marchand らが報告していたが
[132]、超伝導特性について調べられたのは鉄

系超伝導体が報告されて以降であった。

Fig6.23に示したようにEuFe2As2は圧力印加

により超伝導を発現することが報告されて

いる[133]。第 1 章で述べたように鉄系超伝導

体では圧力印加により構造相転移を抑制す

ることで超伝導が誘起されることが知られ

ているが、EuFe2As2の場合には Euの価数の

変化が影響していることも考えられる。

Fig6.24, Fig6.25 には共鳴非弾性 X 線散乱法

(Resonant Inelastic X-ray-Scattering: RIXS)、お

よび部分蛍光収量法(Partial Fluorescence Yield: PFY)により測定された、X 線吸収スペクトル

と、測定結果から計算された Eu の価数の圧力依存性を示した[134]。圧力を印加することに

より Eu
2+が Eu

3+に変化していき平均価数が大きくなっていることがわかる。 

 

 

 

Fig6.23 EuFe2As2の電気抵抗率の温度依存性

[133] 
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Fig6.24 PFY法により測定された EuFe2As2の X線

吸収スペクトルの圧力依存性[134] 
Fig6.25 EuFe2As2の Eu の価数の圧力依存性[134] 

 

 Fig6.26, Fig6.27 には鉄系超伝導体の Ca サイトに RE をドープした例として

(Ca,RE)10(Pt3As8)(Fe2As2)5の Tcと格子定数の RE 依存性を示した[135]。(Ca,RE)112 と同様に

Laドープ試料が最も Tcが高く、REイオン半径の縮小に伴い Tcと格子定数が小さくなって

いることがわかる。ところが (Ca,RE)112 の場合と異なり、 Eu をドープした

(Ca,RE)10(Pt3As8)(Fe2As2)5 では超伝導を発現しておらず、格子定数も La ドープ試料よりも

Eu ドープ試料の方が大きくなっている。以上のことから(Ca,RE)10(Pt3As8)(Fe2As2)5 中では

Euは 2価のイオンのみが存在すると予想され、磁化測定によっても Eu
3+が存在しないこと

が示されている。 

 

 

 

Fig6.26(Ca,RE)10(Pt3As8)(Fe2As2)5の Tcの RE, ド

ープ量依存性[135] 

Fig6.27(Ca,RE)10(Pt3As8)(Fe2As2)5の格子定

数の RE依存性[135] 
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 Fig6.22からは dFe-Feが Coドープによって短縮していることもわかる。Fig6.28, Fig6.29に

は LaFeAsO に対して Co をドープした場合の電気抵抗率、格子定数の変化の様子を示した

が、Co ドープ量が増えるに従い電気抵抗率が低下し、c 軸長も短くなっている[136]。Co ド

ープによる c 軸長の短縮は、電子がドープされたために層間の引力が強くなるためだと考

えられており、(Ca,RE)112 においても同様な変化がみられていることから、他の鉄系超伝

導体と同様に Coが電子ドープ源となっていると考えることが出来る。 

 

  

Fig6.28 LaFeAsO の電気抵抗率の Coドープ

量依存性[136] 

Fig6.29 LaFeAsOの格子定数のCoドープ量依

存性[136] 

 

6.3 第 6章まとめ 

 高圧法を用いることにより La, Ce, Pr, Nd Sm, Eu, Gd, Tb を用いて(Ca,RE)112相を合成で

きることを明らかにした。(Ca,La)112, (Ca,Pr)112 の場合と同様にすべての試料において Co

や Niドープにより超伝導特性が向上することがわかった。また、鉄面間距離が短縮してい

ることから、他の鉄系超伝導体と同様に Co ドープの効果は電子がドープされたことによ

るものであることが明らかになった。RE
3+のイオン半径の違いにより Tc や dFe-Fe は系統的

に変化していたが、Eu ドープ試料は 2 価、3 価のイオンが共存するために傾向から外れた

物性を示すことがわかった。 
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第 7 章 (Ca,RE)FeAs2単相試料作製法の検討 

7.1 仕込組成の検討 

7.1.1 Fe, As 欠損組成からの試料作製 

 高圧合成法の適用や遷移金属ドープにより(Ca,RE)112が高 Tcのバルク超伝導を発現する

ことを明らかにできたが、単相の(Ca,RE)112 多結晶試料を合成することはできておらず、

特に FeAs 相はすべての試料に含まれていた。そこで FeAs 相の生成を抑制することで

(Ca,RE)112相の生成量を増加させることが出来るのではないかと考え、定比組成から Fe, As

を欠損させた組成からの試料作製を試みた。 Fig7.1 と Fig7.2 に仕込組成を

(Ca0.9La0.1)(Fe0.97Co0.03)1-xAs2(1-x)とし、1050°C, 2 GPa, 1 hの条件で作製した試料の XRD パタ

ーンと磁化率の温度依存性を示した。Fe, As 欠損組成から作製した試料では、Ca122 相の

生成がみられたが、欠損量を 20%とした試料では(Ca,La)112 相のピーク強度が強くなって

いることから、欠損組成の導入が生成量の増加に対して効果があるとわかる。Ca122 の生

成量が多い x = 0.1, 0.3, 0.4 の試料では Tcはｈくい値となっていたが、x = 0.2 とした試料で

は 40 K と定比組成から作製した試料よりもわずかに高い Tcを有していた。 

 

 

 

 

Fig7.1 Fe, As 欠損組成から作製した

(Ca,La)112 多結晶試料の XRD パターン 

Fig7.2 Fe, As欠損組成から作製した(Ca,La)112

多結晶試料の磁化率の温度依存性 

 

 

 

 



99 

 

 7.1.2 Feのみを欠損させた組成からの試料作製 

 Fe, Asを 20%欠損させた組成から作製した試料は Tcは高いが不純物として Ca122相を含

んでいた。Ca122 相の生成を抑制することが出来ればさらなる特性の向上が見込めると考

え、仕込組成を Fe のみを欠損した組成とし、Feと As の組成比を 1:1 から大きくずらした

条件での試料作製を試みた。作製した試料の XRD パターンと超伝導特性を Fig7.3, Fig7.4

に示す。意図したように Ca122 相の生成を抑制することには成功したが、新たに FeAs2相

が不純物として生成していた。それでも Tcは 41 K となっており、本研究で作製した試料

の中で最も高い転移温度を示していた。 

 

  

Fig7.3 Fe欠損組成から作製した(Ca,La)112

多結晶試料の XRD パターン 

Fig7.4 Fe欠損組成から作製した(Ca,La)112

多結晶試料の磁化率の温度依存性 

 

7.2 高濃度 REドープ(Ca,RE)112試料の作製 

  7.2.1 仕込みの RE濃度を大きくしての試料作製 

これまでに様々合成条件において(Ca,RE)112 多結晶試料の合成を行ってきたが、すべて

の試料に FeAs 相が含まれており単相試料を得ることは出来ていない。この理由としては-1

価と-3価のAsが共存しているため(Ca,RE)112相が安定して存在できる条件が非常に狭い範

囲にしかないことが考えられ、最適な合成条件を適用することにより単相試料を得られる

可能性がある。しかし大気中や水中で保存しても(Ca,RE)112相が分解していないことから、

化学的な安定性は高いことはわかっており、単相試料が得られない別の理由があることも

考えられる。 

 これまでの仮定では CaFeAs2の Ca
2+サイトに対して RE

3+が置換し、キャリアがドープさ

れることによって超伝導が発現しているとしてきた。しかし CaFeAs2を合成するには 15%

程度以上の REが Caサイトに置換される必要があることがわかっており、仮想的な母物質

CaFeAs2 を合成することが出来ていないため、この仮説が正しいものであるかについては

定かでないという問題がある。 



100 

 

そこで新たな仮説として、(Ca,RE)FeAs2 超伝導体の母相はこれまでオーバードープ領域

と考えていた RE の濃度が高い相であり、RE サイトへの Ca 置換によるキャリアドープに

より超伝導が発現しているのではないかと考えた。RE 濃度が 15%以下では(Ca,RE)112相が

得られていないことは、RE サイトへの Ca 置換量が増加したため構造の歪みが大きくなっ

てしまうためと考えることもできる。 

 

 

 

Fig7.5 仕込みの RE(La,Ce, Pr, Nd)ドープ量を

30%として作製した(Ca,RE)112多結晶試料の

XRD パターン 

Fig7.6 (Ca0.7La0.3)112の磁化率の温度依存性 

  

Fig7.7 (Ca0.7RE0.3)112の磁化率の温度依存性

(RE = Ce, Pr, Nd) 
Fig7.8 NdAs の磁化率の温度依存性 
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 上記のよう仮説の妥当性を確かめるために、仕込みの RE濃度を Ca に対して 30%として

の試料作製を行った。作製した試料のXRDパターンと磁化率の温度依存性を Fig7.5, Fig7.6, 

Fig7.7 に示した。2q = 37 deg付近の(Ca,RE)112相のメインピークが強く観測されており、

(Ca,RE)112 相を主相とする多結晶試料を作製することに成功した。これらの磁気か率測定

を行ったところ、La30%ドープ試料は非常に弱い反磁性を示し、Ce, Pr, Nd30%ドープ試料

は常磁性的な挙動を示していた。Ce, Pr ドープ試料の 10°C付近の低温領域において磁化率

の挙動に転移がみられているが、これは Fig7.8 に示したように REAs 相の磁性を反映した

ものだと考えられる。 

 仕込みの非超伝導の(Ca,La)112 がどのような物性を有しているかを調べるため、仕込み

の Laドープ量を 35, 40%としての試料作製を試みた。Fig7.9, Fig7.10に作製した試料のXRD

パターンと磁化率の温度依存性を示す。いずれの試料でも(Ca,La)112 相の強い回折ピーク

が観測され、磁化率の挙動からは超伝導相が存在していないことが示唆された。Laドープ

量が 35%の試料では 130 K 付近に転移がみられていた。この転移が(Ca,La)112 相のもので

あるかは定かではないが、仮に(Ca,La)112 に由来するものだとすると 130 K 付近で、構造

相転移や磁気転移を起こしていることが考えられる。 

 

 
 

 Fig7.9 (Ca1-xLax)112 (x = 0.35, 0.4)の 

XRD パターン 

Fig7.10 (Ca1-xLax)112 (x = 0.35, 0.4)の 

磁化率の温度依存性 

 

 Fig7.10 に示したように仕込みの La ドープ量を増やすことによって超伝導を発現しない

オーバードープ状態を達成することができたが、仕込組成では印加圧力を大きくすること

で La の実効ドープ量を増加させることができる可能性も考え試料作製を行った。Fig7.11, 

Fig7.12 には 4.3 GPa 下で合成を行った試料の特性を示した。仕込みの La ドープ量を 20%

としても、超伝導転移を示さない試料を作製することに成功しており、高い圧力を用いる

ことで REの実効置換量を増加させられることがわかった。 
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Fig7.11 4.3 GPa下で合成した(Ca1-xLax)112 

(x = 0.2, 0.3)の XRD パターン 

Fig7.12 4.3 GPa下で合成した(Ca1-xLax)112 

(x = 0.2, 0.3)の磁化率の温度依存性 

 

 La ドープ試料との比較のため、様々な Nd ドープ量の試料を作製した。Nd ドープ量を

40%とした試料では(Ca,Nd)112相の生成量は少なくなっていた。Laドープ試料とは異なり、

仕込みの Nd ドープ量が 20%と少なくても超伝導転移は示していなかった。Ndドープ試料

の場合には不純物として FeAs2相も生成していたが、FeAs 欠損組成から試料作製を行うこ

とにより、不純物相の生成量を低減することが出来ている。 

 

 

 

 

Fig7.13 様々な条件で作製した高濃度 Ndド

ープ試料の XRDパターン 

Fig7.14様々な条件で作製した高濃度 Nd ド

ープ試料の磁化率の温度依存性 



103 

 

 また、仕込みの Ndドープ量を 30%とし、FeAs 欠損組成から作製した不純物相が少ない

試料を純水に浸漬させることにより、Fig7.15に示したように単相に近い試料を得ることに

も成功している。 

 

 
 

Fig7.15 純水に浸漬させた(Ca0.7Nd0.3)FeAs2

の XRD パターン 

Fig7.16 純水に浸漬させた(Ca0.7Nd0.3)FeAs2

の磁化率の温度依存性 

 

7.2.2 高濃度 REドープ(Ca,RE)112相の超伝導化の試み。 

仕込みの RE 濃度を大きくすることによ

り(Ca,RE)112 の生成量が大きく増加したこ

とから、RE濃度が大きい領域が母相となっ

ている可能性があることが示された。

Fig7.17 にはカリフォルニア大学の Jiang ら

から報告された Coドープ(Ca,La)112の電子

相図を示した[137]。Jiang らは非超伝導であ

る(Ca0.73La0.27)FeAs2に対してCoをドープす

ることによっても超伝導が発現することを

報告しており、27% 程度の La がドープさ

れた Ca112 が母相となっていることを主張

している。この報告を参考にし La 以外の

RE においても Co ドープによる超伝導が発

現するか、またホールドープによっても超

伝導を有機することは可能かを調べるために高濃度 Nd ドープ Ca112 へのドーピングによ

る超伝導化を試みた。 

 

 

 

Fig7.17 Coドープ(Ca0.73La0.27)112 の電子相図

[137] 
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 Fig7.18, Fig7.19には Nd40%ドープ試料に Mn, Co をドープした結果を示した。磁化率は

常磁性的な挙動に NdAs の磁性を反映させた挙動をしており、超伝導転移を確認すること

はできなかった。Ndドープ量が過剰なため、遷移金属どーｐによるキャリア量の調節を行

っても超伝導が発現しなかったと考えられる。 

 

  

Fig7.18 Co, Mn ドープ(Ca0.6Nd0.4)112の XRD

パターン 

Fig7.19 Co, Mn ドープ(Ca0.6Nd0.4)112の磁化

率の温度依存性 

 

そこで非超伝導ではあるが Nd ドープ量が少ない(Ca0.8Nd0.2)112 への Co ドープを試みたと

ころ、Fig7.21 のように Tc ~30 K の超伝導転移が確認され、Laドープ試料と同様に Ndドー

プ濃度が高い試料への電子ドープによっても超伝導化が可能であることがわかった。 

 

  

Fig7.20 Coドープ(Ca0.8Nd0.2)112のXRDパタ

ーン 

Fig7.21 Coドープ(Ca0.8Nd0.2)112の磁化率の温

度依存性 
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7.3 第 7章まとめ 

 (Ca,RE)112 多結晶試料中に FeAs 相などの不純物が多く存在する問題を解決するために、

様々な条件下での試料作製を試みた。これまで超伝導が発現する Caサイトへの RE置換量

が 15%程度の試料が母相から組成が大きく異なるために不純物相が多くなってしまってい

ると考え、母相は REドープ量が多い試料であると仮説を立て高濃度 RE ドープ(Ca,RE)112

試料の作製を試みた。仕込みの RE ドープ量を多くした試料においては非超伝導であるが

(Ca,RE)112相の XRD ピークが強く観察され、さらに Coをドープすることによって超伝導

が発現することがわかった。これらの結果は、REドープ量が多い試料が母相であるとする

仮説が正しいものであることを示唆するものであった。また、FeAs, あるいは Feのみを欠

損させた組成から試料を作製することによっても不純物相を減らすことに成功しており、

これらを組み合わせた Nd過剰ドープ、Fe, As 欠損組成から作製した試料では(Ca,Nd)112 相

を単相に近い状態で得ることに成功している。今後第 7 章から得られた知見を基に合成条

件を私的化しえ行くことで、単相の(Ca,RE)112 試料の作製法が明らかになることが期待で

きる。 
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第 8 章 (Ca,RE)FeAs2周辺物質の探索 

8.1 Fe サイト置換 

 本研究によって見出された(Ca,RE)FeAs2 の結晶構造は類似した構造を有する物質は存在

するが、鉄系超伝導体に限らず同一の構造を持つ物質は存在していなかった。そこで

(Ca,RE)FeAs2 の構成元素を他元素で置き換えることによる新物質の合成を試みた。Fig8.1

には Fe サイトを Co, Mn で置き換えた組成から作製した試料の XRD パターンを示した。

石英管内で合成した Co置換試料では CoAs, CoAs2相や PrAs 相などが生成し、層状化合物

の生成はみられなかった。一方高圧下で合成した Mn 置換試料においては層状構造に由来

するとみられるピークが観測されてはいたが、既知物質の CaMn2As2 が生成していること

が分かり、目的とした相を合成することはできなかった。 

 

 

Fig8.1 (Ca,Pr)MnAs2, (Ca,Pr)CoAs2の合成を試みた試料の XRD パターン 

 

8.2 Ca サイト置換 

Ca ではなく Sr を用いた(Ca,RE)112 相の合成を試みた結果を Fig8.2 に示した。Sr のイオ

ン半径が Ca のイオン半径よりも大きいことを考慮して La ドープ試料の作製を試みたが、

SrFe2As2, FeAs, FeAs2相などが生成し目的物質は得られなかった。複数の層が積層した化合

物の場合、各層間の格子整合性が物質の安定性に重要な影響を与えるが、イオン半径の大

きい Srを用いた場合には FeAs相ではなく FeSb層を用いることによって 112相が生成する

可能性を考え、(Sr,La)FeSb2相の合成を試みた。しかし Fig8.3 に示したように主相は FeSb

層や Sr2Sb3相であり目的とした相は得られなかった。 
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Fig8.2 (Sr,La)FeAs2の合成を試みた試料の

XRD パターン 

Fig8.3 (Sr,La)FeSb2の合成を試みた試料の

XRD パターン 

 

 第 6 章で考察したように(Ca,Eu)112 においては Eu
2+と Eu

3+が共存していることが予想さ

れているが、112 相においても 2価の Eu が導入できるのであれば EuFe2As2が存在している

ように EuFeAs2 相も合成できるのではないかと考えた。Fig8.4, Fig8.5 には仕込組成を

(Eu0.85La0.15)FeAs2として石英管内、および高圧下で作製した試料の XRD パターンと磁化率

の温度依存性を示した。生成相は主に Eu5As4, Eu4As3であり Eu112 相を得ることはできな

かった。 

 

 
 

Fig8.4 仕込組成(Eu0.85La0.15)FeAs2から作製

した試料の XRDパターン 

Fig8.5仕込組成(Eu0.85La0.15)FeAs2から作製し

た試料の XRD パターン 
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 本研究で 2 GPa 下での合成を試みても(Eu,La)112 相を得ることはできなかったが、共同

研究者である Sala 氏が 4.3 GPa 下での合成を行うことによって(Eu,La)112 相が生成するこ

とが見出された。Fig8.6, Fig8.7, Fig8.8 には当研究室の田中氏が作製した Co ドープ

(Eu,La)112 の測定結果を示した。FeAs 相や FeAs2相は存在するものの(Eu,La)112 相由来の

回折ピークも強く観測されている。電気抵抗率測定の結果ではゼロ抵抗が確認され、

(Eu,La)112 においても超伝導を発現することが示されたが、磁化測定の結果では Eu を含む

不純物の影響を受けたためか反磁性は観測されていなかった。 

 このように印加圧力を大きくすることにより(Eu,La)112 が合成されたように、これまで

合成することが出来ていなかった物質についてもさらに高い圧力を用いることで合成でき

る可能性が示された。 

 

 

Fig8.6 田中氏が作製した(Eu,La)112の XRD パターン 

  

Fig8.7 田中氏が作製した(Eu,La)112の抵抗

率の温度・磁場依存性 

Fig8.8田中氏が作製した(Eu,La)112の磁化率

の温度依存性 
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8.3 LaFeSb2の超伝導化 

 鉄系超伝導体の超伝導発現層としては FeCh 層、FeP 層および FeAs 層が知られているが

FeSb 層における超伝導の発現はこれまで報告されていない。鉄系超伝導体の超伝導発現層

である逆蛍石型の FeSb層を持つ化合物としてはCsFe2Sb2
[138]やREFeSb2

[139, 140]
(RE = La-Sm)

などがあるが、その数は多くないため研究例は多くない。しかし FeSb 層で超伝導を発現す

る物質を開発できれ既存の鉄系超伝導体と異なる物性を示すことも考えられ、本研究では

REFeSb2に注目し超伝導化を試みた。 

 Fig8.9 には REFeSb2 の結晶委構造を示

した。(Ca,RE)112 と類似した構造となっ

ているが、RE面に挟まれた Sb 層では Sb

原子はすべて等間隔に並んでいるという

違いがあり、その構造は正方晶に属して

いる。Jasper らはアルゴン雰囲気でのア

ーク溶解法により溶かした試料を 800°C

で 168 h と長時間アニールすることで

REFeSb2 相が得ている。また得られた

REFeSb2の Feサイトには 40%程度の空孔

があることも報告されていた。 

 最初に通常の固相反応法によっても

LaFeSb2 相を得られるかを調べるため定

比組成からの試料作製を試みた。Fig8.10

に試料の XRD パターンを示したが、

1200°C と高温で作製した試料中には

LaFeSb2 相は存在していなかったが、

1000°C で焼成した試料中には不純物も

含まれてはいるが、LaFeSb2相を得ること

が出来た。LaFeSb2相の合成方法としては

試料を溶かすアーク溶解法を用いた報告

がほとんどであったため、相生成に高温

が必要であると考えられたが、実際には

1000°C 程度での固相反応によっても相

を得られることがわかった。 

 

 

 

 

 

 

Fig8.9 REFeSb2の結晶構造 

 

Fig8.10 定比組成から作製した LaFeSb2の XRD

パターン 
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 Fig8.11 には Fe を 40%欠損させた組成から作製した試料の XRD パターンを示した。

1000°C, 48 h 焼成によって LaFeSb2の単相試料を作製することに成功している。この結果か

ら LaFeSb2の Fe欠損は合成法によらず本質的に存在するものであることがわかった。単相

で得られた LaFeSb2の磁化率を測定した結果を Fig8.12に示したが、超伝導転移は示してい

なかった。 

 

 
 

Fig8.11 Fe欠損組成から作製した LaFeSb2

の XRD パターン 

Fig8.12 Fe欠損組成から作製したLaFeSb2の磁

化率の温度依存性 

 

 LaFeSb2が非超伝導である理由の一つとして Fe欠損量が 40%と多いことが考えられ、こ

れを解消することによる超伝導化を試みた。最初に La サイトへアルカリ土類金属をドープ

することで変化する電荷量を調整するために、Fe空孔に Fe原子が入ることを期待し Ca, Sr

ドープを行った。仕込組成の Fe欠損量は、Laサイトへ AEをドープすることにより欠損が

解消され、AE で完全に置換した場合に欠損がなくなると仮定して決めている。Fig8.13, 

Fig8.14 には試料の XRD パターンを、Fig8.15, Fig8.16 には磁化率の温度依存性をそれぞれ

示した。Caをドープした場合には LaFeSb2相は存在するが不純物相が生成し、Srドープの

場合には LaFeSb2相の生成量が大きく減少していた。これらの結果から、AEドープによる

Fe 欠損量の調節は難しく、また AE ドープによって LaFeSb2相が不安定になってしまうこ

とが示唆された。 
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Fig8.13 Caドープ LaFeSb2の XRD パターン Fig8.14 Sr ドープ LaFeSb2の XRD パターン 

  

Fig8.15 Caドープ LaFeSb2の磁化率の温度依

存性 

Fig8.16 Sr ドープ LaFeSb2の磁化率の温度依

存性 

 

 キャリアドーピングによって Fe欠損量を低減する試みが成功しなかったため、別の方針

としてイオン半径の大きい Sbを Asで置換し，FeSb 層中でアニオンが占める体積を減少さ

せることで Fe 原子を導入できるかを試みた。Fig8.17, Fig8.18 に As をドープした LaFeSb2

の XRD パターンと磁化率の温度依存性を示した。LaSb 相に As が固溶した層が主相となっ

ており、LaFeSb2相を得ることはできなかった。As がドープされたことで LaSb 相がより安

定な相になったと考えられる。 
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Fig8.17 AsドープLaFeSb2のXRDパターン 
Fig8.18 As ドープ LaFeSb2の磁化率の温度依存

性 

 

8.4第 8章まとめ 

 (Ca,RE)FeAs2 の元素置換による新物質の合成や LaFeSb2 相の超伝導化を試みた。本研究

によって達成できたのは LaFeSb2 相の単相試料を固相反応法を用いて合成する条件を明ら

かにしたのみであるが、共同研究者により新規超伝導体(Eu,La)FeAs2 の存在が明らかにさ

れており、(Ca,RE)FeAs2 の発見により新たな物質探索の指針が示されたといえる。今後、

As チェーン層のような共有結合性ネットワークがブロック層として導入された物質が開

発されることに期待がもてる。 
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第９章 総括 

 本研究では新たな実用材料候補となる鉄系超伝導体の開発を目的に行ったものである。

超伝導材料の特性としては、高い Tc、小さい異方性、化学的安定性が重要であると考え、

これらを兼ね備えた物質開発を試みた。 

 高 Tcと低異方性を両立させるための指針としては導電性の高いブロック層の導入を試み

た。文献[99], [100]で指摘されているように鉄系超伝導体の Tcは FeAs 層の局所構造と強い

相関があることが知られている。FeAs 層の局所構造は主にブロック層の構造によって決め

られ、厚いブロック層を持つ超伝導体では構造の最適化を行いやすい。例えば REFeAsO 系

超伝導体では RE = Smとすることで、ペロブスカイト系では最適な構成元素の組み合わせ

を用いることで高い Tcの超伝導体とすることが出来ている。しかしこれらの超伝導体のブ

ロック層は絶縁層であるため異方性が大きくなっている。そこで本研究では Zintle 相[120]

に類似した共有結合性ネットワークが存在する導電性の高いブロック層を持つ超伝導体を

開発することによる低異方性かつ、高 Tcの超伝導の発現を試みた。 

 実際に行った物質探索の方針を決めるにあたっては(Ca,RE)Fe2As2における超伝導発現で

ある[111]。K ではなく希土類元素のドープにより高い Tcの超伝導を発現しているため、化学

的安定性も優れた超伝導体として注目されているが、報告された当初から小さい体積分率

や二段階の超伝導転移を示すなどの問題点が指摘されていたため、本研究では異相による

超伝導発現の可能性を考え Ca-RE-Fe-As 系での物質探索を行った。 

 以上のことを踏まえて単結晶試料と比較して研究例が少ない多結晶試料を作製し物質探

索を進めたところ、超伝導を発現していると考えられる未知の相を合成することに成功し、

幾原研究室や産業技術総合研究所の協力のもと行った研究により新超伝導体(Ca,Pr)FeAs2

を発見するに至った。 

 (Ca,Pr)FeAs2は超伝導発現層である FeAs 層、Ca 面と As のみで構成された新しいブロッ

ク層が積層した構造を取っていた。特に As のみで構成された層は、各 As 原子が 4px, 4py

軌道を用いて二つの As 原子と共有結合を作り鎖状の構造を形成しており、本研究の目的と

した共有結合性ネットワークが導入された物質となっていた。As のチェーン層では形式価

数は-1 価となっており、FeAs 層における-3価の As と共存するかたちとなっている。その

ためか、定比組成から(Ca,Pr)FeAs2相の合成を試みても単相試料を得ることはできず、不純

物が多く Tcや体積分率が低くなっていた。それでも高圧法を用いて圧力下での試料作製を

行うことで、(Ca,Pr)FeAs2相の生成量を増加させることに成功し、Tcや超伝導体積分率も大

きく改善している。 

また、他の鉄系超伝導体と同様に Feサイトへの遷移金属ドープを行い、キャリアドーピ

ングを施すことにより超伝導特性が改善することも確認できている。Co, Ni ドープ

(Ca,RE)FeAs2では Fe サイトへのデイレクトドーピングを行っているにも関わらず 30 K を

超える Tcの超伝導を示す特異な例となっており、共有結合性ネットワークが導入されたブ

ロック層の高い導電性が超伝導特性に影響を与えている可能性も考えられる。 
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本研究ではREとしてLa, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tbを用いて(Ca,RE)FeAs2相を合成するこ

とに成功している。Dy以降のイオン半径の小さい RE の導入には最高で 4.3 GPaの圧力を

印加しても成功していない。使用している装置の性能上 4.3 GPa での実験までしか行えて

いないが、さらに高い圧力を用いることで Dyなどの重希土類元素を用いても(Ca,RE)FeAs2

相を合成できる可能性はある。合成に成功している範囲では(Ca,RE)FeAs2の Tcや Fe面間距

離 dFe-Feは RE
3+のイオン半径との間に相関関係がみられている。ただし(Ca,Eu)FeAs2につい

ては Eu
2+と Eu

3+が共存しているため、他の(Ca,RE)FeAs2と比較して Tcは低く、dFe-Feは大き

くなっている。 

以下では、高い Tc、小さい異方性、化学的安定性を求めた物質探索により見出された新

規鉄系超伝導体(Ca,RE)FeAs2の特性について評価していく。 

大気中や水中で保存しても(Ca,RE)FeAs2 の分解が起こらないことから、実用材料として

十分な化学的安定性を有していると考えられる。 

Tcについては、本研究では Coをドープした(Ca,La)FeAs2において最高で 41 K、岡山大学

の研究グループから報告された Sb ドープ(Ca,La)FeAs2では 47 K が報告されており、1111

系の超伝導体には劣るが 40 K を超える高い Tcを有しているため、冷凍機を用いた冷却に

より実用可能であると考えられる。(Ca,RE)FeAs2 は研究が始められて間もない系であるた

め、Tcについては今後さらに向上する余地も残されていると考えられる。例えば、Sbドー

プにより FeAs 層の局所構造を改善し、Co ドープによりキャリア量を調整することで高い

Tcの超伝導体が得られるかもしれない。 

 (Ca,RE)FeAs2の異方性は Zhouらが行った単結晶試料の電気抵抗率測定の結果から 2.08

程度であることが報告されている[127]。Fig9.1 には様々な鉄系超伝導体のの二乗の値を、

Fe面間距離に対してプロットした図を示した。dFe-Feの大きさに比例しが大きくなる傾向

がみられているのに対し、(Ca,RE)FeAs2は dFe-Feからは予想できない小さい異方性を有して

いることがわかる。このような小さい異方性は As の共有結合性ネットワークが導入された

ブロック層が高い導電性を有しているためだと考えられる、 

 以上のように(Ca,RE)FeAs2は目的とした高い Tc、小さい異方性、化学的安定性を兼ね備

えており、実用材料として高いポテンシャルを有しているといえる。しかし実験結果で示

しているように、(Ca,RE)FeAs2 の多結晶試料を単相で作製することができていないため、

現段階では材料応用の研究を始めることはできない。しかし、第 7 章で示したように RE

濃度が高い試料では(Ca,RE)FeAs2 相が主相として得られている。仮想的な母相 CaFeAs2 に

対する REドープによる超伝導発現と考えるのではなく、高濃度 REドープ(Ca,RE)FeAs2相

の超伝導化、および高特性化を目的とした研究を行うことで、単相かつ高 Tcの(Ca,RE)FeAs2

相を得られることが期待できる。 

 また、すでに共同研究者が(Eu,La)FeAs2の開発に成功しているように(Ca,RE)FeAs2の発見

により新たな物質探索の指針が示されている。今後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が進められることにより、さらに優れた特性を有する超伝導体が開発

され、鉄系超伝導体の材料応用が実現されることにも期待したい。 
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Fig9.1 Fe系超伝導体における Fe面間隔と異方性の関係 

([141]中のデータを参考にプロット数を追加した) 
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