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研究成果の概要（和文）：鉄系超伝導体に１つの化学種をドープして生じる最高のTcは、1111型で55 K、122型で38 K
である。一方、122型CaFe2As2に２つの化学種をコドープすると、Tc = 45 Kの超伝導が発現する。本研究では、この化
合物において、As-As結合の形成と切断の揺らぎが超伝導を誘起する可能性を指摘した。さらに、鉄系112型CaFeAs2にL
aとSbをコドープすると、1111型に次いで高い Tc = 47 Kの超伝導が発現することを発見した。この結果は、コドープ
が鉄系超伝導体の物質開発に有効であることを示している。

研究成果の概要（英文）：In iron-based arsenides, systematic studies on chemical doping have led to the 
highest superconducting transition temperature Tc of 55 K in SmFeAsO1-xFx among 1111-type compounds and 
38 K in Ba1-xKxFe2As2 among 122-type compounds. It seems that there is no room left for enhancement of Tc 
in terms of chemical doping. Here, in this research project, we studied the mechanism of the increase in 
Tc up to 45 K in La and P co-doped 122-type CaFe2As2. Our result revealed that the superconducting phase 
is far from the antiferromagnetic phase in the co-doped CaFe2As2, and also suggested that the fluctuation 
between forming and breaking As2 dimers could be responsible for the emergence of superconductivity. 
Moreover, we found that co-doping also enhances Tc in the 112-type Ca1-xRExFeAs2. The additional doping 
of Sb increases the Tc of Ca1-xLaxFeAs2 from 35 to 47 K. These results suggested that the co-doping sheds 
light on a novel route to develop iron-based superconductors with higher Tc.

研究分野： 数物系科学

キーワード： 高温超伝導
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１．研究開始当初の背景 
	 本研究の発端となったのは、 122 型
CaFe2As2に La と P をコドープ（同時にドー
プ）すると Tc = 45 K の超伝導が発現すると
いう私たちの報告 [K. Kudo et al., Sci. Rep. 
3, 1478 (2013).] である。鉄ヒ素系化合物は
化学ドープへの許容性が高い。鉄ヒ素層およ
びスペーサー層の各サイトに多様な化学種
をドープすることができ、その結果、超伝導
が発現する。上述の報告以前に、網羅的かつ
系統的な化学ドープが行われており、最高の
臨 界 温 度 Tc は 、 1111 型 で 55 K 
(SmFeAsO1-xFx) 、 122 型 で 38 K 
(Ba1-xKxFe2As2)に達していた。一見すると、
化学ドープにはもはや工夫の余地が無いよ
うに思えた。したがって、鉄系超伝導体にお
いて物質開発の可能性を広げるためには、上
述のコドープによる超伝導増強の機構を解
明することが重要と考えられた。また、その
手法の普遍性を確認するために、他の鉄系に
適用することも不可欠と思われた。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、鉄系 122 型 CaFe2As2におい
て、２つの化学種をコドープすることによっ
て生じる超伝導増強因子を抽出することを
目的とする。さらに、コドープの手法を他の
鉄系に適用し、その効果が普遍的であること
を確認することも、本研究の目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) 試料の合成と評価 
①	 単結晶育成	 
	 セルフフラックス法あるいは溶融凝固法
により単結晶を育成した。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、
アルミナ坩堝に入れ、石英ガラス管に真空封
入した。そのガラス封管を 1000℃－1100℃で
加熱、除冷し、単結晶試料を育成した。	 
②	 相の同定	 
	 実験室系の X 線装置で粉末 X 線回折を行い、
相の同定を行った。	 
③	 化学組成分析	 
	 エネルギー分散型 X 線分析装置を用い、試
料の化学組成を決定した。	 
	 
(2) 物性評価	 
①	 反強磁性転移温度 TN、超伝導転移温度 Tc、

超伝導体積分率の決定	 
	 磁化を MPMS	 (Quantum	 Design)で、電気抵
抗率を PPMS	 (Quantum	 Design)で測定した。
それらの温度依存性から TNと Tcを決定し、磁
化の値から超伝導体積分率を求めた。	 
②	 結晶構造解析	 
	 放射光(SPring-8,	 BL02B2)あるいは実験室
系の X 線回折装置を使用し、試料の結晶構造
解析を行った。温度を変えながら結晶構造を
精密化し、構造パラメータの温度依存性を求
めた。	 
	 

４．研究成果	 
(1) 主な結果	 
①	 122 型 CaFe2As2において La と P のコドー

プによって生じる超伝導増強因子	 
	 一般に、鉄系の超伝導相は反強磁性秩序相
に隣接する。そのため鉄系では、磁気揺らぎ
に由来する超伝導発現機構が盛んに議論さ
れてきた。そこで本研究では、まず、「La と
P のコドープにより系が反強磁性相に近づき、
高い Tcの超伝導が発現する」という仮説を立
てた。そして、そのことを実証するために、
組成を系統的に変えた Ca1-xLaxFe2(As1-yPy)2単
結晶試料を育成し、磁化と電気抵抗を測定し
て、TNと Tcの x,y依存性を調べた。その結果、
仮説に反して、超伝導相が反強磁性相に隣接
しないことがわかった	 [工藤一貴，野原実,	 
工業材料	 62,	 20	 (2014).]。この結果は、磁
性以外にも、超伝導発現を媒介する機構が鉄
系に存在することを示唆する。	 

	 予備的ではあるが、そのヒントが結晶構造
解析から得られた。122 型特有の構造相転移
である格子コラプス転移の揺らぎが重要な
役割を果たしている可能性がある。温度を変
えながら粉末 X 線回折を行った結果、
Ca1-xLaxFe2(As1-yPy)2 の構造が、低温において
高温正方晶(図 1)から低温格子コラプス相	 
(低温正方晶)(図 1)へクロスオーバー的に変
化することを見出した。一般に、122 型で見
られる格子コラプス転移は一次転移であり、
転移と共に超伝導が消失することが知られ
ている。これは、格子コラプス転移に伴って
c 軸長が 10%	 程度減少し、フェルミ面が 3 次
元的になるためと考えられている。一方、本
研究では、そのような相にクロスオーバー的
に移行すると、逆に高い Tcの超伝導が発現す
ることを明らかにした。この結果は、高温正
方晶と格子コラプス相の間の構造揺らぎが、
この化合物の超伝導発現に重要な役割を果
たしていることを示唆する。さらに、格子コ
ラプス転移の駆動力が FeAs 面間の As3-によ
る(As2)

4-分子の形成であることを考慮すると、
この系の構造揺らぎは自然に価数揺らぎを
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図 1. CaFe2As2の結晶構造. 



導く。そのような高エネルギーの揺らぎが、
高い Tc の超伝導を媒介する可能性は十分に
あると考えられる。この「価数揺らぎを伴う
(As2)

4-分子の形成と切断の揺らぎが高温超伝
導を導く」という仮説は、私たちの次の科研
費採択課題に引き継がれ、現在、実証するた
めの実験が進められている。磁気揺らぎ以外
の超伝導機構に軌道揺らぎに基づくものが
ある。その機構との関連性も今後明らかにし
たいと考えている。	 
	 
②	 112 型 CaFeAs2 において希土類元素と Sb

のコドープによって生じる超伝導の増強	 
	 鉄系 122 型を対象として開始した本研究を、
もう一つの鉄系である 112 型に発展させるこ
とができた。鉄系112型Ca1-xRExFeAs2	 (RE	 =	 希
土類元素)は、鉄系超伝導体の新しい型であ
る[雑誌論文⑮]。単斜晶の結晶構造を持ち、
FeAs 層と As ジグザグ鎖層の交互積層からな
る。超伝導転移温度 Tcは、RE	 =	 La のとき 35	 
K	 [雑誌論文⑭]、RE	 =	 Pr	 [雑誌論文⑩],	 Nd	 
[雑誌論文⑩],	 Sm,	 Eu,	 Gd のとき 10–15	 K で
ある。RE	 =	 Ce のときは超伝導を示さない	 [雑
誌論文⑩]。	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 私たちは、112 型 Ca1-xRExFeAs2	 (RE	 =	 La,	 Ce,	 
Pr,	 Nd)に Sb をコドープすると、超伝導が著
しく増強されることを明らかにした[雑誌論
文⑩⑭]。Ca1-xLaxFeAs2に Sb をコドープする
と、Tc が 47	 K まで上昇した(図 2)。この Tc
は、鉄系 1111 型に次いで 2 番目に高い値で
ある。Sb コドープの効果は、RE	 =	 Ce,	 Pr,	 Nd
の 場 合 に も 現 れ 、 Sb を コ ド ー プ し た
Ca1-xRExFeAs2	 (RE	 =	 Ce,	 Pr,	 Nd)は Tc	 =	 43	 K
を示した(図 3)。112 型では、a 軸方向の
As-Fe-As 結合角が最適値とほぼ一致する。一
方で、b 軸方向の結合角が最適値よりも小さ
い。単結晶構造解析の結果から、Sb をドープ

すると b 軸長が伸び、b 軸方向の結合角が最
適値に近づくことがわかった[雑誌論文⑩]。
b 軸長を a 軸長と同程度の長さまで伸ばすこ
とができれば、112 型超伝導体の Tc は 50	 K
を越えるかもしれない。	 
	 
(2) 国内外における位置づけとインパクト	 
	 本研究では、鉄系超伝導体の母物質 122 型
CaFe2As2と112型CaFeAs2に２つの化学種をコ
ドープし、それぞれにおいて、Tc	 =	 45	 K と
47	 K の高温超伝導発現を観測した。この結果
は、鉄系において既に工夫し尽くされたと考
えられていた化学ドープの選択肢を広げ、結
果として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、Nature	 Japan
注目の論文	 (Sci.	 Rep.,	 Nature	 Publishing	 
Group)	 への選出、「次代を拓く－工業材料キ
ーワード32	 (工業材料,	 日刊工業新聞社)	 へ
の選出、JPSJ	 Highly	 Cited	 Article	 (The	 
Physical	 Society	 of	 Japan)	 への３年連続
選出	 (2013 年,	 2014 年,	 2015 年)、日本物理
学会若手奨励賞受賞などの形で、国内外から
第三者的に評価されている。	 
	 
(3) 今後の展望	 
	 鉄系 122 型、112 型に続く第３の系に、コ
ドープの手法を適用する。122 型において到
達した超伝導増強機構の仮説を実証する。	 
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図 2. Ca1-xLaxFe(As1-ySby)2 における磁化

の温度依存性.  
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図 3. Ca1-xRExFe(As1-ySby)2 (RE = Ce, Pr, 
Nd)における磁化の温度依存性.  
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