
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１５３０１

基盤研究(B)（一般）

2016～2014

Ca-Fe-As三元系における新規鉄系超伝導体の開発と転移温度上昇機構の解明

Superconductivity in Ca-Fe-As ternary systems

７０２７２５３１研究者番号：

野原　実（Nohara, Minoru）

岡山大学・異分野基礎科学研究所・教授

研究期間：

２６２８７０８２

平成 年 月 日現在２９   ４ ２１

円    13,300,000

研究成果の概要（和文）：112型鉄系超伝導体CaFeAs2の研究を進め，LaとSbのコドーピングにより超伝導転移温
度が34 Kから47 Kに上昇することを明らかにした。さらに単結晶構造解析から， Sbは超伝導を担うFeAs層では
なく，層間にあるAsジグザグ鎖を置換することを突き止めた．また，Laドープによって反強磁性秩序が現れ，超
伝導が消失することを明らかにした．イリジウム10-4-8型鉄系超伝導体においては，約100 Kにおける構造相転
移を見出し，0.5 GPaの静水圧で構造相転移が抑制され，同時に16 Kの超伝導が消失することを明らかにした．
またIr 5d軌道が電気伝導に寄与することを見出した。

研究成果の概要（英文）：We have investigated the 112-type CaFeAs2 and experimentally demonstrated: 
(1) superconducting transition temperature is increased up to 47 K by the La and Sb simultaneous 
doping, (2) the doped Sb does not substitute for As at superconducting FeAs layers, but for As at 
interlayer substances, and (3) antiferromangetic ordering appears by heavy La doping of CaFeAs2. We 
also have investigated the 10-4-8-type Ca10(Ir4As8)(Fe2As2)5 and demonstrated: (4) the compound 
experiences a structural phase transition (SPT) at approximately 100 K, (5) the SPT is suppressed 
under a hydrostatic pressure of 0.5 GPa, which is associated with disappearance of 
superconductivity, and (6) Ir 5d orbitals contribute to charge transport. 

研究分野：固体物理
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１．研究開始当初の背景 
	 筆者らは，これまでに Ca-Fe-As三元系にお
ける鉄系超伝導体の物質開発を進め，この系
が多彩な物質相を含むことを明らかにして
きた．122 型と呼ばれる鉄系超伝導体の基本
構造を持つ CaFe2As2では，Rh をドープする
と As2分子形成を伴う１次の格子コラプス転
移が生じ，鉄の磁気モーメントが消失すると
同時に，超伝導が消失することを示した(2011
年). また CaFe2As2に Laと Pをコドープする
と超伝導転移温度が 45 K まで上昇すること
を示し，鉄系 122型における超伝導転移温度
の最高値 38 K を５年ぶりに更新した (2013
年). さらに Ca-Fe-As三元系に Ptを添加する
と 10-3-8 型 や 10-4-8 型 と 呼 ば れ る
Ca10(Pt4As8)(Fe2As2)5などの新物質が生成し，
超伝導転移温度が最高で 38 K に達すること
を明らかにした (2011年). また Pt の代わり
に Irを用いると急冷により 10-4-8型の準安定
相が得られ，16 Kの超伝導が発現した (2013
年).  
	 10-4-8 型の層間物質は Pt4As8や Ir4As8のよ
うに共有結合性である．このため，層間物質
に電気伝導性などの機能を付与することが
可能になった．この性質を利用して超伝導を
担う FeAs 層間の結合を増強し，超伝導転移
温度を上昇させることができるという理論
予想など，Ca-Fe-As 三元系は, 超伝導転移温
度を上昇させるための物質開発のアイデア
を試みる格好の物質系であるといえる． 
	 鉄系超伝導体の基礎物性研究は 122型構造
の BaFe2As2 を中心に行われていた．これは
Ba-Fe-As三元系が 122型の単一相しか含まず，
純良な BaFe2As2 結晶が得られるからであっ
た．一方で, Ca-Fe-As 三元系は準安定相を含
む多くの物質相を内包するので，物質合成は
複雑になるが，筆者らは Ca-Fe-As系に特有の
合成ノウハウを蓄積し，この系が包含する多
様な物質相, 特に 112 型と呼ばれる新物質相 
(Ca1-xLax)FeAs2 を取り出すことに成功しつつ
あった． 
 
２．研究の目的 
	 本研究では，Ca-Fe-As三元系の物質相を開
発し，ヒ素の化学を利用した転移温度上昇の
アイデアを試み, 超伝導転移温度の上昇を司
る物質パラメータを明らかにするための基
盤となる物質の基礎研究を行う． 
 
３．研究の方法 
	 化学ドープと熱処理を駆使した物質開発
を行い，化学組成に対する超伝導相図を完成
させる。特に 112型鉄系超伝導体 CaFeAs2の
単結晶を育成し，超伝導転移温度のドープ量
依存性を調べ, コドープによる超伝導転移温
度の上昇を試み，反強磁性と超伝導の関係を
明らかにする。さらに超伝導臨界電流密度や
異方性を調査し，線材応用への基礎データを
得る。 
	 10-4-8 型 Ca10(Ir4As8)(Fe2As2)5 においては, 

結晶構造の詳細を明らかにし，光電子分光実
験によって，電気伝導性を示すことが予想さ
れる層間物質 Ir4As8層の電子状態を観察する。 
	
４．研究成果	
○	 112型鉄系超伝導体において Tc = 47 K 
	 筆者らが開発した 112 型鉄系超伝導体
Ca1-xLaxFeAs2に Sbドーピングを行い，超伝導
転移温度を 34 Kから 47 Kまで引き上げた．
格子定数の解析から，Sbドープにより格子体
積が 158.5 Å3から 160 Å3に増大する負の化学
圧力効果があることが明らかになった。さら
に，希土類元素 RE = Ce, Pr, Ndを用いた 112
型においても，Sbドープにより Tcが 43 Kま
で上昇することが明らかになった．この成果
は J. Phys. Soc. Jpn. 誌に掲載され，2015年の
高被引用論文として表彰された． 

The magnetization M in a magnetic field of 30Oe parallel
to the ab plane was measured using a Quantum Design
magnetic property measurement system (MPMS). The Tc
values were determined from the onset of the diamagnetism,
which is characteristic of the superconducting transition.
Electrical resistivity !ab parallel to the ab plane was also
measured using a standard DC four-terminal method in a
Quantum Design physical property measurement system
(PPMS).

The enhancement in the superconductivity of the Sb-doped
Ca1!xLaxFeAs2 can be observed in the temperature de-
pendence of M shown in Fig. 1(a). Previous studies20,24) have
reported that La-doped samples with y ¼ 0:00 show
diamagnetic behavior below Tc ¼ 34K,20) and Tc increased
to 43K for y ¼ 0:01.24) The values of VF at the lowest
temperature were previously estimated to be 66% and 78%
for y ¼ 0:0020) and 0.01,24) respectively, indicating bulk
superconductivity. We found that a large amount of Sb
doping leads to a further increase in Tc to 47K. As shown in
Fig. 1(a), the La-doped sample with y ¼ 0:10 exhibits clear
diamagnetic behavior below Tc ¼ 47K, and the VF at 2K

was estimated to be approximately 100%, which supports the
emergence of bulk superconductivity. Further evidence of the
enhanced superconductivity was obtained from the temper-
ature dependence of !ab, as shown in Fig. 1(b). We found
that !ab for the La-doped y ¼ 0:10 sample exhibited a sharp
drop below 49K, and zero resistivity was observed at 47K;
both these temperatures are much higher than those of the
y ¼ 0:0020) and 0.0124) samples.

The increased Tc of Ca1!xLaxFe(As1!ySby)2 can be
explained by two effects originating from the simultaneous
Sb doping: a decrease in the La content and an increase in the
cell volume. In Ca1!xLaxFeAs2, it is known that Tc increases
with decreasing x and exhibits a maximum value of 35K at
the lowest x of 0.15,24) as shown in Fig. 2(a); a sample with a
lower x could potentially have a higher Tc. Simultaneous Sb
doping allows the La content to be reduced to x ¼ 0:12, and
as expected, Tc increased to 47K. In general, chemical
substitution modifies the number of charge carriers and
induces a chemical pressure. The primal role of La doping
is charge carrier modification because the cell volume
[Fig. 2(b)] and lattice parameters24) [Figs. 2(c)–2(e)] of
Ca1!xLaxFeAs2 exhibit no significant changes upon La
doping owing to the similar ionic radii of Ca2+ and La3+.
Thus, a decrease in the La content corresponds to a reduction
in the number of charge carriers. Secondly, simultaneous Sb
doping applies a negative chemical pressure that increases the
cell volume, as shown in Fig. 2(b), because the ionic radius
of Sb3¹ (Sb¹) is larger than that of As3¹ (As¹). The increased
cell volume is a result of an increase in the in-plane lattice
parameters a and b, as shown in Fig. 2(c); in contrast, the c
parameter hardly changes, as shown in Fig. 2(d). In iron-
based superconductors, the expansion can effectively opti-
mize the superconductivity, which is sensitive to modifica-
tions in the crystal structure.25–28) Note that the enhancement
of Tc by 0.5% P doping in the La-doped system, which was
reported in our previous article,24) should be attributed to a
different mechanism because the small amount of P doping29)

neither reduced the La content nor changed the lattice
parameters.24) However, the exact mechanism is still unclear.
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Fig. 1. (Color online) (a) Temperature dependence of the magnetization M
of Ca1!xLaxFe(As1!ySby)2 measured at a magnetic field H of 30Oe parallel
to the ab plane under zero-field-cooling and field-cooling conditions.
(b) Temperature dependence of the electrical resistivity !ab of Ca1!xLaxFe-
(As1!ySby)2 parallel to the ab plane.
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Fig. 2. (Color online) Dependence of the (a) Tc, (b) cell volume, (c) a and
b parameters, (d) c parameter, and (e) ¢ angle of Ca1!xLaxFe(As1!ySby)2
on x.
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図 1. Laと Sbをドープした CaFeAs2における
超伝導転移温度の上昇 
 
○	 112型における Sbドーピングサイト決定 
	 Laと Sbをコドープした 112型鉄系超伝導
体 Ca1-xLaxFe(As1-ySby)2において，ドープした
Sb が，超伝導を担う FeAs 層の As を置換せ
ず，層間物質にある Asジグザグ鎖の Asを選
択的に置換することを，単結晶構造解析から
明らかにした．この選択性のため，ドープさ
れた Sbは超伝導を担う FeAs層を乱さず，従
って 47 K という高い超伝導転移温度が実現
できたと考えられた。 
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Single crystal X-ray diffraction studies were performed for the Sb-doped
112-type iron-based superconductor Ca1−xLaxFeAs2 with the superconduct-
ing transition temperature Tc of 47K. Doped Sb preferably substituted not for
As(1) in the FeAs layers but for As(2) in the layers of As zigzag chains.
Structural reasons for Tc enhancement by Sb doping were discussed.

Recently, novel 112-type iron-based superconductors have
received considerable attention1–3) because the superconduc-
tivity induced by the simultaneous doping4) of rare earth (RE)
elements and antimony results in superconducting transition
temperatures up to 47K.5,6)

The chemical formula of these 112-type iron-based
materials is written as Ca1!xRExFeAs2 (RE ¼ La, Ce, Pr,
Nd, Sm, Eu, Gd)1–3) because the partial substitution of RE for
Ca is necessary to stabilize the 112 phase.1–3) These materials
crystalize in a monoclinic structure with space group P21
(No. 4, C2

2).
1,7) The structure consists of alternately stacked

layers of FeAs and As zigzag chains, as shown in Fig. 1. In
other words, there are two As sites: As(1) in the FeAs layers,
and As(2) in the layers of zigzag chains. Hence, the chemical
formula can also be written as [Ca1!xREx][FeAs(1)][As(2)].

Most 112-type iron-based materials exhibit superconduc-
tivity at 10–35K.1–3,5,6) Among these materials, the sample
with RE ¼ La exhibited superconductivity at 35K.1,5,6) With
Sb doping, Tc is drastically increased to 47K,6) which is the
highest Tc among 112-type iron-based materials. This result
markedly contrasted the less-pronounced Sb-doping effect in
1111-type LaFeAsO1!xFx.8–10) In 112-type iron-based mate-
rials, one remaining issue is understanding the preferential
As site for Sb dopants. First-principles calculations have
predicted that the substitution of Sb for As(2) in the zigzag
chains is more stable than that for As(1) in the FeAs layers.11)

However, this theoretical prediction has not been exper-
imentally verified.

In this paper, we report the results of single-crystal X-ray
structure analysis for 112-type Ca1!xLaxFe(As1!ySby)2. The
results suggested that Sb is selectively doped into the As(2)
site in the zigzag chains.

Single crystals of Ca1!xLaxFe(As1!ySby)2 were grown by
heating a mixture of Ca, La, FeAs, As, and Sb powders with
nominal compositions of x ¼ 0:10 and y ¼ 0:10. The details
of the crystal-growth process have been previously re-
ported.5,6) Following the crystal-growth process, plate-like
single-crystalline samples of Ca1!xLaxFe(As1!ySby)2 were
obtained together with a powder mixture of LaAs, FeAs,
FeAs2, and CaFe2As2. Single crystals with typical dimen-
sions of 0:03 # 0:03 # 0:01mm3 were used for single-crystal

X-ray diffraction (XRD) experiments which were performed
using Rigaku Single Crystal X-ray Structural Analyzer
(Varimax with Saturn). For the same batch of samples, we
confirmed the emergence of bulk superconductivity at
47K using several single crystals with typical dimensions
of 0:4 # 0:4 # 0:02mm3 by measuring the temperature
dependence of magnetization with a magnetic property
measurement system (MPMS; Quantum Design).

The single-crystal XRD data of the Ca1!xLaxFe(As1!ySby)2
samples were refined based on its monoclinic structure with
space group P21 (No. 4, C2

2), as shown in Tables I and II.
The unweighted agreement factor R1 is sufficiently small to
conclude that the analysis was well converged. As shown in
Table II, the occupancies, atomic coordinates, and equivalent
isotropic atomic displacement parameters for all constituent
elements were successfully refined.

Fig. 1. (Color online) Crystal structure of Ca1!xLaxFe(As1!ySby)2 that
crystallizes in a monoclinic structure with space group P21 (No. 4, C2

2).
Here, As(1) and As(2) correspond to the arsenic sites in the FeAs layers and
the layers of As zigzag chains, respectively. Solid lines indicate the unit cell.

Table I. Data collection and refinement statistics for the single-crystal
X-ray structure analysis of Ca1!xLaxFe(As1!ySby)2 at 110K.

Crystal system Monoclinic
Space group P21 (No. 4, C2

2)
a (Å) 3.983(17)
b (Å) 3.939(16)
c (Å) 10.35(4)
β (°) 90.74(5)
Volume (Å3) 162.4(11)
Rmerge (%) 8.93
Completeness (%) 99.7
Z value 2

Radiation type Mo K!
Radiation wave length (Å) 0.71075
Number of reflections 2318
R1 (%) 9.14

Table II. The occupancies, atomic coordinates, and equivalent isotropic
atomic displacement parameters are listed for Ca1!xLaxFe(As1!ySby)2 [x ¼
0:100ð18Þ, y ¼ 0:06ð4Þ] that crystallizes in a monoclinic structure with space
group P21 (No. 4, C2

2) at 110K.

Site Occ. x=a y=b z=c
100Ueq

(Å2)

As(1)=Sb 0.99(5)=0.01(5) 1.2541(8) 0.6538(15) 0.1360(3) 1.41(11)
As(2)=Sb 0.88(5)=0.12(5) 0.7267(10) 0.667(2) 0.5032(3) 2.29(14)
Ca=La 0.900(18)=0.100(18) 0.7583(13) 1.162(3) 0.2665(5) 1.5(2)
Fe 1 1.2484(12) 0.159(5) −0.0006(5) 1.55(16)
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図 2. 112型鉄系超伝導体 Ca1-xLaxFe(As1-ySby)2
の結晶構造．  



○	 112型鉄系超伝導体の電子相図 
	 112 型鉄系超伝導体 Ca1-xLaxFeAs2の核磁気
共鳴実験を進め，超伝導転移温度および反強
磁性転移温度のドープ量 x依存性を明らかに
した．通常，鉄系においては化学ドープをし
ない母物質が反強磁性秩序を示し，化学ドー
プによって反強磁性秩序を抑制することで
超伝導が発現する．これとは逆に 112型では
化学ドープによって反強磁性秩序が増強し，
超伝導が消失することが明らかになった． 
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FIG. 4. (Color online) Phase diagram for Ca1−xLaxFeAs2. AFM
and SC denote the antiferromagnetically ordered metal and super-
conducting state. Open circles are from the magnetization results for
another batch of samples [24].

x = 0.15 and 0.19. Furthermore, 1/T1 shows 1/T1T = const
behavior well below TN for x = 0.24, suggesting that the
heavily doped Ca1−xLaxFeAs2 is an antiferromagnetic metal.
For x = 0.15 and 0.19, 1/T1 decreases rapidly again below
Tc(H ), as was found previously [14–17]. It is worth noting that
1/T1 at low temperatures in the superconducting state becomes
proportional to T . In the superconducting state coexisting with
an antiferromagnetic order, the spin rotation is broken so that
a spin-triplet component can be mixed [37]. Our observation
may be a reflection of such a phenomenon, since the spin-triplet
state will have nodes in the gap function. More work in this
regard is needed.

In summary, we have presented systematic NMR/NQR
studies on the La-doped iron pnictide Ca1−xLaxFeAs2. We find
doping-enhanced antiferromagnetism that microscopically co-
exists with superconductivity. Since the lattice parameters in
Ca1−xLaxFeAs2 do not change by doping, the unusual evo-
lution of antiferromagnetism and superconductivity compared
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FIG. 5. (Color online) Temperature dependence of 1/T1. The
solid and dotted arrows indicate TN and Tc(H ), respectively. The
dashed lines indicate the relation 1/T1T = const. The inset shows
the temperature dependences of the magnetization.

with other iron pnictides originates purely from doped carriers.
The present results provide further opportunities and different
perspectives for understanding the role of doped carriers and
the mechanism of high-Tc superconductivity in iron pnictides.

We thank S. Onari for discussions. This work was supported
in part by research grants from MEXT (No. 22103004, No.
25400372, No. 25400374, No. 26287082, No. 15H01047, and
No. 15H05852).

[1] P. A. Lee, N. Nagaosa, and X.-G. Wen, Doping a Mott insulator:
Physics of high-temperature superconductivity, Rev. Mod. Phys.
78, 17 (2006).

[2] Y. Kamihara, T. Watanabe, M. Hirano, and H. Hosono, Iron
based layered superconductor La[O1−xFx]FeAs (x = 0.05–
0.12) with Tc = 26 K, J. Am. Chem. Soc. 130, 3296 (2008).

[3] Z.-A. Ren, J. Yang, W. Lu, W. Yi, X.-L. Shen, Z.-C. Li,
G.-C. Che, X.-L. Dong, L.-L. Sun, F. Zhou, and Z.-X. Zhao,
Superconductivity in the iron-based F-doped layered quaternary
compound Nd[O1−xFx]FeAs, Europhys. Lett. 82, 57002 (2008).

[4] Z.-A. Ren, J. Yang, W. Lu, W. Yi, G.-C. Che, X.-L. Dong, L.-L.
Sun, and Z.-X. Zhao, Superconductivity at 52 K in iron based
F doped layered quaternary compound Pr[O1−xFx]FeAs, Mater.
Res. Innovations 12, 105 (2008).

[5] C. Wang, L. Li, S. Chi, Z. Zhu, Z. Ren, Y. Li, Y. Wang, X. Lin,
Y. Luo, S. Jiang, X. Xu, G. Cao and Z. Xu, Thorium-doping-
induced superconductivity up to 56 K in Gd1−xThxFeAsO,
Europhys. Lett. 83, 67006 (2008).

[6] Z.-A. Ren, W. Lu, J. Yang, W. Yi, X.-L. Shen, Z.-C. Li,
G.-C. Che, X.-L. Dong, L.-L. Sun, F. Zhou, and Z.-X. Zhao,
Superconductivity at 55 K in iron-based F-doped layered
quaternary compound Sm[O1−xFx]FeAs, Chin. Phys. Lett. 25,
2215 (2008).

[7] G. F. Chen, Z. Li, D. Wu, G. Li, W. Z. Hu, J. Dong, P. Zheng,
J. L. Luo, and N. L. Wang, Superconductivity at 41 K and
Its Competition with Spin-Density-Wave Instability in Layered
CeO1−xFxFeAs, Phys. Rev. Lett. 100, 247002 (2008).

[8] J.-W. G. Bos, G. B. S. Penny, J. A. Rodgers, D. A. Sokolov,
A. D. Huxley, and J. P. Attfield, High pressure synthesis of late
rare earth RFeAs(O,F) superconductors; R = Tb and Dy, Chem.
Commun. 31, 3634 (2008).

[9] M. Rotter, M. Pangerl, M. Tegel, and D. Johrendt, Supercon-
ductivity and crystal structures of (Ba1−xKx)Fe2As2 (x = 0–1),
Angew. Chem., Int. Ed. 47, 7949 (2008).

[10] X. F. Wang, T. Wu, G. Wu, R. H. Liu, H. Chen, Y. L. Xie, and
X. H. Chen, The peculiar physical properties and phase diagram

180508-4

 
 
図 3. 112型鉄系超伝導体 Ca1-xLaxFeAs2の物性
相図．  
 
○	 112型の臨界電流密度 
	 47 Kで超伝導を示すCa1-xLaxFe(As1-ySby)2の
単結晶試料において，2 Kにおける超伝導臨
界電流密度 Jcが 2.2×106 A/cm2に達すること
を明らかにした。さらにプロトン照射によっ
て人工的にピニングセンターを導入すると, 
Jcが 6.2×106 A/cm2に増強された．この結果
は 112型鉄系超伝導体が，超伝導線材に応用
可能であることを示している。 
 
○	 イリジウム 10-4-8型鉄系超伝導体 
	 筆者らは 2011 年に白金 10-4-8 型と呼ばれ
る新しい鉄系超伝導体 Ca10(Pt4As8)(Fe2As2)10
を発見した．超伝導を担う FeAs 層と，層間
物質である Pt4As8層が交互に積層した特徴的
な結晶構造を取る．Pt4As8層は PtAs4平面四角
形からなるが，これは平面四配位を好む白金
の化学から理解することができた．さらに筆
者らは 2013 年にイリジウム 10-4-8 型鉄系超
伝導体 Ca10(Ir4As8)(Fe2As2)10を発見した．一般
的に Irは四面体配位を好むので，IrAs4平面四
角形を含む化合物の発見は驚きであった．本
研究では，イリジウム 10-4-8型の良質単結晶
試料を育成し，以下のような様々な物性を明
らかにした． 
	 第一に，放射光単結晶Ｘ線構造解析を実施
し，約 100 Kにおいて，結晶の対称性の変化
を伴わない構造相転移が生じることを明ら
かにした．IrAs4平面四角形の結晶化学的な不
安定性に起因した相転移であると考えられ
た．第二に，静水圧実験により，上述の構造
相転移が約 0.5 GPaの圧力によって消失し，
同時に Tc = 16 Kの超伝導も消失することを
明らかにした．この構造相転移は磁気転移を
伴わない．第三に，角度分解光電子分光実験

を進め，多くの鉄系超伝導体と同様に，イリ
ジウム 10-4-8型においても，Fe 3d軌道がブ
リルアンゾーン中心にホール面を，ゾーン境
界に電子面を形成することを確認した．さら
に，層間物質 Ir4As8層の Ir 5d軌道も電気伝導
に寄与するが，ブロッホ状態を形成せず，ガ
ラス的に振る舞うことを明らかにした．これ
は Ir 5d 軌道の不安定性に伴う乱れの効果で
あると考えられた．Ir の乱れは EXAFS 実験
によって確認された。これらの成果は，J. Phys. 
Soc. Jpn. や Phys. Rev. B誌に４編の論文とし
て公表されている． 
 
○ 新超伝導体の発見 
	 本研究の過程において，２つの新しい超伝
導物質を発見した．第一は Li2IrSi3であり，空
間反転対称性が破れた三方晶 (空間群 P31c) 
構造を取り, 超伝導転移温度は 3.8 K であっ
た．この成果は J. Phys. Soc. Jpn. において発
表した．第二は MgPtSiであり，斜方晶 (空間
群 Pnma) の構造を取り，超伝導転移温度は
2.5 K であった．MgB2が歪んだ構造である．
この成果は Phys. Rev. Bにおいて公表した． 
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