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研究成果の概要（和文）：鉄系超伝導体は、超伝導を発現する２次元 Fe2As2層とスペーサー層が

交互に積層した層状構造を持つ。したがって、Fe2As2 層の電子状態を最適化する新しいスペー

サー層の開発が、より高い転移温度 Tcを持つ鉄系超伝導体の実現につながる。これまで報告さ

れたスペーサー層は、全て、イオン結合性の化学結合により構成されていた。本研究では、共

有結合性のスペーサー層 PtnAs8を持つ新しい鉄系超伝導体 Ca10(PtnAs8)(Fe2-xPtxAs2)5 (n = 3,4)

を発見した。n = 3 であるベータ相は Tc = 17 K を示す。ベータ相では、スペーサー層におい

て Pt と原子空孔が秩序配列している。Pt と原子空孔の量を調節すると、n = 4 であるアルファ

相が生成する。その化合物は Tc = 38 K を示す。これらの化合物の発見は、多様なスペーサー

層が鉄系超伝導体に入ることを示し、鉄系における物質開発の幅を広げた。 

 
研 究 成 果 の 概 要 （ 英 文 ）： Iron-based superconductors consist of alternating 
two-dimensional Fe2As2 layers and spacer layers. In order to realize higher transition 
temperature Tc, it is essential to seek novel spacer layers to optimize the electronic 
state in Fe2As2 layer. The spacer layers reported so far consist of ionic chemical 
bonds. In this study, we discovered iron-based superconductors Ca10(PtnAs8)(Fe2-xPtxAs2)5 
(n = 3, 4) with PtnAs8 spacer layers made of covalent chemical bonds. Tc = 17 K was observed 
in the beta phase (n = 3), in which Pt and vacancy are ordered in the spacer layer. By 
adjusting the amounts of Pt and vacancy, Tc was raised up to 38 K in the alpha phase (n 
= 4). Our results demonstrated that a variety of spacer layers can be included in the 
iron-based superconductors. 
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１．研究開始当初の背景 
 本研究の発端は、鉄系化合物CaFe2As2の鉄サ
イトに遷移金属プラチナと原子空孔をコドー
プ（同時にドープ）して生じた超伝導転移温
度Tc = 38 Kであった。一般に、鉄サイトへの

遷移金属ドープや原子空孔の導入は超伝導を
阻害すると考えられている。単独ではマイナ
ス要因として働くこれらのドーピングが、コ
ドープすることによりTc増大因子に転じてい
るように見えた。したがって、Tc = 38 Kを示
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す超伝導相の同定とTc増大因子の解明は学術
的に重要と考えられた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、Tc = 38 Kを示す超伝導相
（Ca-Fe-Pt-As４元系）の結晶構造と化学組成
を決定すること、そして、高いTcが生じる要
因を明らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1)超伝導相の同定 
① 試料合成 
 アルゴンガスを満たしたグローブボックス
内で原料を秤量し、アルミナのるつぼに入れ、
石英ガラス管に真空封入する。封管を電気炉
に入れ、1000℃-1100℃で加熱、徐冷し、単結
晶試料を育成する。 
 
② 結晶構造解析 
 X線回折の結果を解析し、超伝導を示す化合
物の結晶構造を明らかにする。さらに、構造
パラメータを精密化し、高いTcが生じる要因
を明らかにする。 
 
③ 化学組成分析 
 電子線プローブマイクロアナライザ、走査
型分析電子顕微鏡を使用し、超伝導を示す化
合物の化学組成を調べる。 
 
(2)電子相図の作成 
 組成を変化させた単結晶試料を育成する。
磁化特性測定装置で磁化率を測定し、反強磁
性転移温度TNとTcを求める。その結果をもとに
電子相図を作成する。 
 
(3)基礎物性の評価 
 物理特性測定装置で電気抵抗率を測定し、
残留抵抗値を調べ、コドープによる乱れの効
果を評価する。さらに、磁場中で電気抵抗率
を測定し、上部臨界磁場Hc2を求める。 
 
４．研究成果 
(1)主な成果 
①新鉄系超伝導体(共有結合性スペーサー層) 
 ２つの超伝導相を同定した(図１,図２)。化
学組成はCa10(Pt4As8)(Fe2-xPtxAs2)5 (アルファ
相)、Ca10(Pt3As8)(Fe2-xPtxAs2)5 (ベータ相)で
あり、結晶構造は、両者とも、三斜晶、空間
群P-1である。これらの化合物は、共有結合性
のスペーサー層PtnAs8を持つ。その点において、
イオン結合性のスペーサー層を持つ既存の鉄
系超伝導体とは一線を画する。ベータ相の
Pt3As8層では、Ptと原子空孔が秩序配列してい
る。Pt量を増やすとアルファ相が生成する。 
 
② 電子相図(Tcの２ドーム構造) 
 アルファ相、ベータ相共に、Feサイトへの

Ptドープによって超伝導を発現する。ホール
係数測定の結果、電子ドープ系であることが
分かった。 
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図１．(a) Ca10(Pt4As8)(Fe2-xPtxAs2)5 (アル
ファ相)、(b) Ca10(Pt3As8)(Fe2-xPtxAs2)5 (ベ
ータ相)の結晶構造．(c) Pt4As8スペーサー
層．(d) Pt3As8スペーサー層．(e)(f) Fe2As2

層．実線は単位格子を示す． 
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図２．アルファ相(n = 4)とベータ相(n = 3)
における磁化の温度依存性． 

 スペーサー層PtnAs8のPt量がn = 3のベータ
相は、0.1 < x ≤ 0.47の範囲で超伝導を示し
た。最大のTcは17 Kである。x = 0.1において、
磁化の温度依存性が反強磁性転移を示した。
このことは、ベータ相の超伝導相が反強磁性
秩序相に隣接することを意味する。一方、n = 



4のアルファ相は、0.22 ≤ x ≤ 0.48の範囲で
超伝導を示した。最大のTcは38 Kである。ア
ルファ相では、スペーサー層のPtがベータ相
よりも1つ多いため、FeAs層に電子がセルフド
ープされる。スペーサー層のPtが放出する電
子を10個のFeが受け取るため、アルファ相の
相図はΔx = 0.2だけシフトされる。その結果、
アルファ相とベータ相の相図を組み合わせる
と、Tcの組成依存性が2ドーム構造を示す。
Ca10(PtnAs8)(Fe2-xPtxAs2)5では、反強磁性秩序
相に近い超伝導ドームのTcよりも遠い超伝導
ドームのTc方が高いように見える。 
 
③上部臨界磁場 
 磁場中電気抵抗率測定の結果を解析し、絶
対零度における上部臨界磁場を推定した。そ
の結果、アルファ相(Tc = 33 K)とベータ相(Tc 
= 14 K)に対して、それぞれ、35 T、22 Tが得
られた。これらは、122型鉄系超伝導体と同じ
程度の値である。 
 
④Tc増大因子 
 遷移金属元素をFeサイトにドープした鉄系
超伝導体のTcは一般に低い。一方、アルファ
相では、非常に高濃度のPtでFeサイトを置換
しているにもかかわらず、38 Kという高いTc

が観測された。今のところ、Tc増大因子につ
いての結論は得られていない。今後も引き続
き調べる必要があるが、予備的な見解は下記
の通りである。(a)アルファ相の電気抵抗率の
温度依存性を見ると、残留抵抗率の値は他の
鉄系超伝導体と同程度である。したがって、
Ptによる不純物散乱が特別に小さいというわ
けではない。(b)アルファ相におけるFeAs4四
面体は正四面体に近い。Leeらが提唱した構造
とTcに関する鉄系超伝導体の経験則に基づけ
ば、このことは、アルファ相が高いTcを示す
要因の一つかもしれない。(c)アルファ相の超
伝導相が反強磁性相に隣接していないように
見える。この化合物では、磁気ゆらぎ以外の
超伝導発現機構が効いているのかもしれない。 
 
⑤配位化学を利用した鉄系超伝導体の開発 
 CaFe2As2において、Fe2+はAs3-に四面体４配
位されている。一方、Pt2+は平面４配位を好む。
実際、CaFe2As2にPtをドープしようとしてもわ
ずか8%しか入らない。それ以上Ptをドープし
ようとすると、PtはFe2As2層とは独立した
Pt3As8層を形成する。その結果、ベータ相が生
成する。さらに、Ptを増やすとアルファ相が
生成する。本研究の結果は、配位化学を利用
した物質開発が鉄系超伝導体に対して有望で
あることを示した。 
 
(2)国内外における位置づけとインパクト 
 本研究では、共有結合性のスペーサー層を
持つ鉄系超伝導体を初めて発見した。新しい

世代の鉄系超伝導体と言える。この結果は、
多様なスペーサー層が鉄系超伝導体に入るこ
とを示し、鉄系における物質開発の幅を広げ
た。この成果のインパクトは、JPSJ Papers of 
Editors’ Choice（JPSJ Editorial Board）
の授与、さらに、JPSJ 2012 Highly Cited 
Article（JPSJ Editor-in-Chief）への選出と
いう形で第三者的に評価されている。 
 
(3)今後の展望 
 Pt以外の遷移金属ヒ化物をスペーサー層と
して含む新しい鉄系超伝導体を探索する。 
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