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§§§§１．研究実施の概要１．研究実施の概要１．研究実施の概要１．研究実施の概要        

 

（１）実施概要 

 本研究課題では、“新規高機能超伝導材料物質の化学設計と合成”、“異方的電磁物性の解明

と制御技術確立”、“新高温超伝導材料物質の創製”の 3 つの研究実施を計画し、鉄系超伝導体

を含めて、次世代新高温超伝導材料の創製を最終的な目標としてきた。結果的に新超伝導物質

開発、臨界電流特性評価、磁気異方性の定性的理解に留まり、次世代超伝導材料の創製にまで

は至らなかった。 

 新物質探索においては、(Fe2P2)(Sｒ4Sc2O6)を皮切りにブロック層にペロブスカイト型酸化物層を

もつ物質を次々と発見し、これらが 2 種のグループ(Fe2Pn2)(AEn+1MnO3n-1) [M 22(n+1)n(3n-1)

相]および(Fe2Pn2)(AEn+2MnO3n) [M 22(n+2)n(3n)相]に分類できるホモロガスシリーズであるこ

とを明らかにした。これらは、我々が 10 年ほど前に取り組んでいた層状酸化硫化物にヒントを得て

開拓したものであるが、鉄ニクタイドにおいてはより大きな n、つまりペロブスカイト層が厚いものま

で生成し、結晶構造としても新規な物質を数多く発見することができた。特に、ペロブスカイト型酸

化物層の B サイトに適当な比の 2 種の元素を用いる手法の採用によって、価数や格子サイズの制

御が可能となったことが多くの新物質の発見に結び付いた。但し、Tcの更新はなく、Pn が As の物

質群ではブロック層の厚さによらず Tc が 40 K 前後で FeAs 層の超伝導は本質的には 40 K 級で

あることが示唆された。この物質群のなかで最も高いTcは、(Fe2As2)(Ca4(Mg,Ti)3O8)の47 Kで、

これは鉄系超伝導体としては 1111 相に次ぐ高い値である。なお、最初の(Fe2P2)(Sｒ4Sc2O6)は Tc 

=17 K であるが、これは今なお FeP 層による超伝導体として最高の値である。また、最も厚いブロ

ック層を有する 228618 相の新物質では超伝導層間距離が 3 nm におよぶなど、これら一連の物

質群は結晶構造的、電子構造的に極めて2 次元性が高いことが特徴である。これを傍証する結果

として、一連の厚いブロック層を持つ新物質群の不可逆磁場、臨界電流密度がブロック層が厚く

なるとともに系統的に低くなることを見出した。キャリアドープ状態が精密に制御できていないこと

や、ブロック層の導電性の違いを考慮に入れる必要はあるが、その低下の割合は銅酸化物超伝

導体よりも緩やかであり、CuO2 面よりも FeAs 層の超伝導のほうがブロック層への浸み出しが大き

いことが示唆する結果である。一連のブロック層にペロブスカイト型酸化物層を持つ新超伝導体で

は、酸化物層の元素の選択や層数の制御によって超伝導層である FePn 層の局所構造を制御で

きることがわかった。その結果、a 軸長を 3.71～4.13 Å の広い範囲で制御でき、a 軸長が 4.05 Å

以上の物質は超伝導を示さないことを見出した。このほか NiPn 層とペロブスカイト型酸化物層を

有する新物質の探索も行い 4 種の新超伝導体を発見し、なかでも(Ni2As2)(Ba3Sc2O5),はニッケ

ルニクタイドとしては最も高い Tc =4.5 K を示した。 

 将来の高機能結晶配向材料作製に向けた磁場配向研究においては、鉄ニクタイド系は全て c

軸方向に磁化困難軸を有し、回転磁場を用いることによって c 軸配向体が得らることが明らかにな

った、構成元素に希土類(RE)を含む物質群で RE イオンの磁気異方性が支配的に磁場配向に

関与する挙動を認め、またペロブスカイト型ブロック層を持つ物質群では遷移金属元素の選択に

より 1 T 程度の低磁場で結晶磁場配向できることが示唆された。 
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（２）顕著な成果 

①  

概要：ペロブスカイト型類縁構造の酸化物層をブロック層に持つ 2 種のホモロガスシリーズを発見

し、約 20 種の物質が超伝導を示した。Tc は最高 47 K に達し、これは鉄ニクタイド系超伝導体で

は 1111 相に次ぐ高い値である。構成元素の選択やブロック層の厚さの制御の柔軟性がこの新物

質群の特徴である。3 nm と非常に厚いブロック層を有する層状 FeAs 化合物においても 40 K 級

の超伝導が観測されたことは、FeAs 層単層の本質的な超伝導が 40 K 級であることを意味する。 

 

② 

概要：ペロブスカイト型酸化物層をブロック層に持つ一連の新超伝導体群の臨界電流特性を評価

し、ブロック層が厚くなるとともに不可逆磁場が低下することおよび磁束系の次元性変化を反映し

た不可逆磁場の温度依存性の変化という銅酸化物超伝導体と同様な傾向を持つことを明らかに

した。 

 

③ 

概要：さまざまなブロック層をもつ鉄系超伝導物質における室温での磁化軸および磁気異方性決

定因子を明らかにした。c 軸方向に磁化容易軸をもつ FeTe 以外、すべての物質は c 軸方向に磁

化困難軸をもつ。FeAs 層の磁気異方性が系の磁化軸を決めているが、ブロック層へのｄ電子系

遷移金属イオンの導入が磁気異方性を増強させる手法として有効であることを明らかにした。 
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a 

c 

図1. ペロブスカイト系鉄ニクタイドの結晶構造 

§§§§２．研究実施内容２．研究実施内容２．研究実施内容２．研究実施内容        

 

1. 1. 1. 1. ペロブスカイト型類縁酸化物層をブロック層に持つ新規層状上ニクタイド超伝導体の開拓ペロブスカイト型類縁酸化物層をブロック層に持つ新規層状上ニクタイド超伝導体の開拓ペロブスカイト型類縁酸化物層をブロック層に持つ新規層状上ニクタイド超伝導体の開拓ペロブスカイト型類縁酸化物層をブロック層に持つ新規層状上ニクタイド超伝導体の開拓    

 我々は銅の酸硫化物における物質探索の経験[K. Otzschi, H. Ogino, J. Shimoyama, K. 

Kishio, J. low Temp. Physics, 117117117117 (1999) 729]に基づき、ブロック層としてペロブスカイト層を

基本構造とする鉄系超伝導体の探索を試みた。様々な要素を考慮した上で探索を行った結果、 

(Fe2P2)(Sr4Sc2O6), (Fe2As2)(Sr4Sc2O6), (Fe2As2)(Sr4Cr2O6)を発見した[論文番号 1.2]。 

 

このうち(Fe2P2)(Sr4Sc2O6)は元素置換なしにバルクの超伝導を発現し、Tc は 17 K と FeP 層を超

伝導発現層とする物質で最も高い。一方 (Fe2As2)(Sr4Sc2O6)・(Fe2As2)(Sr4Cr2O6)の抵抗率は

半導体的で、超伝導は示さない。更に我々は、ペロブスカイト系鉄ニクタイドの酸化物層として、二

種のカチオンの組み合わせを用いることで(Fe2As2)(Sr4(Mg,Ti)2O6)を発見した[8]。この物質は

(Mg,Ti)サイトを Ti rich とすること、もしくは Fe サイトを Co, Ni で置換することでバルク超伝導が

発現し、Tc は最高で 39 K となっている。これらの化合物は REFeAsO 系よりも厚いブロック層を

有しているが、ᡃࠊࡣࠎ᭦࡟ཌࢡࢵࣟࣈ࠸ᒙࢆ᭷ࡿࡍ㕲ྜࡢࢻ࢖ࢱࢡࢽᡂࢆ┠ᣦࣟ࣌ࠋࡓࡋ

᫬࣌ࣟࡢࡇࠊࡀࡿ࡞࡜(AEn+1MnO3n-1)(Fe2As2)ࡣᘧ⯡୍ࠊሙྜࡓ࠼ኚࢆࡳཌࡢᒙࢺ࢖࢝ࢫࣈ

ࡢᒙࢺ࢖࢝ࢫࣈ M n/(4n-2)ࡣ౯ᩘࡢࣥ࢜ࢳ࢝ n ≥ 3ࠊࡾ࡞࡜ ࠋࡿ࡞࡜㠀ᩚᩘࡀሙྜ౯ᩘࡢ

ྜࡢ≀໬ྜࡢࡽࢀࡇࡾࡼ࡟࡜ࡇ࠺⾜ࢆ౯ᩘㄪᩚࠊࡋΰྜࢆࣥ࢜ࢳ࢝ࡢཎᏊ౯ࡿ࡞␗࡛ࡇࡑ

ᡂࢆヨࡢࡑࠋࡓࡳ⤖ᯝࠊFe-As-Ba-Sc-O, Fe-As-Sr-(Sc,Ti)-O, Fe-As-Ca-(Sc,Ti)-O[9], 

Fe-As-Ca-(Mg,Ti)-O, Fe-As-Ca-(Al,Ti)-O ᡂ⣔࡛⤌ࡢ n ≥ 3 ࠋࡓࡋぢฟࢆ࡜ࡇࡿࡍᡂ⏕ࡀ┦ࡢ

࡟≉ Fe-As-Ca-(Sc,Ti)-O[13], Fe-As-Ca-(Mg,Ti)-O[10,23], Fe-As-Ca-(Al,Ti)-O[14]୕ࡢ✀

㕲⣔ࠊࡾ࠾࡚ࡋᙧᡂࢆ┦ࢫ࢞ࣟࣔ࣍ࡿ࡞␗ࡘࡎᒙ୍ࡀࡳཌࡢᒙࢺ࢖࢝ࢫࣈࣟ࣌ࡣᡂ⣔⤌ࡢ

㉸ఏᑟయ࡛ࡢ࡚ࡵึࡣ౛࡛ࠋࡿ࠶⤖ᯝࢺ࢖࢝ࢫࣈࣟ࣌ࠊ࡚ࡋ࡜⣔㕲ࡣࢻ࢖ࢱࢡࢽᅗ 1 ࡼࡢ

 ࠋࡓࡗ࠿ศࡀ࡜ࡇࡿࡍᏑᅾࡀᵓ㐀࡞ከᵝ࡟㠀ᖖ࡟࠺

࡟࡛ࡲࢀࡇࠊ࡛[23](Can+1(Sc,Ti)nO3n-1)(Fe2As2)ࡣࡢࡓࡋⓎぢ࡟ึ᭱ n = 3 ~ 5 ࠊࡿࡍᙜ┦࡟
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(Fe2As2)(Ca4(Sc,Ti)3O8), (Fe2As2)(Ca5(Sc,Ti)4O11), (Fe2As2)(Ca6(Sc,Ti)5O14)୕ࡢᵓ㐀ࡀ⏕

ᡂ ࡍ ࡿ ࠋ Fe-As-Ca-(Mg,Ti)-O ࡢ ⤌ ࡳ ྜ ࢃ ࡏ ࡛ ࡣ ࠊ (Fe2As2)(Ca4(Mg,Ti)3O8), 

(Fe2As2)(Ca5(Mg,Ti)4O11)࡜ (Sc,Ti)⣔୍ྠ࡜ᵓ㐀ࡢ໬ྜ≀ࡀ஧✀㢮Ꮡᅾ୍ࡿࡍ᪉࡛ࠊ

(Fe2As2)(Ca8(Mg,Ti)6O18)ࢺ࢖࢝ࢫࣈࣟ࣌࡟࠺ࡼࡢᒙ୰࡟ᒾሷࡀࢡࢵࣟࣈᤄධࡓࢀࡉᵓ㐀

 ,(Ca5(Al,Ti)3O9)(Fe2As2) ,(Ca4(Al,Ti)2O6)(Fe2As2)ࡣFe-As-Ca-(Al,Ti)-O⣔࡛ࡓࡲࠊࡋᏑᅾࡀ

(Fe2As2)(Ca6(Al,Ti)4O12)ࢺ࢖࢝ࢫࣈࣟ࣌ࠊ࡜ᒙ㛫࡟ᒾሷࡀࢡࢵࣟࣈᤄධ୕ࡓࢀࡉ✀㢮ࡢᵓ

㐀ࡀᏑᅾ࡞࠺ࡼࡢࡇࠋࡿࡍᵓ㐀ࡢ㐪ࢺ࢖࢝ࢫࣈࣟ࣌ࡣ࠸ᒙࡢ Ca-O ᒙ࡜ MO2 ᒙࡢ᱁Ꮚᩚྜ

ᛶ࡟⏤᮶ࡢࡽࢀࡇࠋࡿࢀࡽ࠼⪄࡜ࡿࡍ໬ྜ≀ࡣཌࢆࢡࢵࣟࣈࢺ࢖࢝ࢫࣈࣟ࣌࠸཯࡚ᫎࡋ✚

ᒙ࿘ᮇࡣ඲⯡ⓗ࡟኱࡟≉ࠊࡃࡁ(Fe2As2)(Ca8(Mg,Ti)6O18)ࡣ 30 Å ᒙ࿘ᮇ✚࠸ࡁ኱࡟㠀ᖖ࡜

㸦ᅗࡘᣢࢆ 2㸧ࠋ㉸ఏᑟᒙ㛫㊥㞳ࡣ Bi ⣔ࡢ࡝࡞㖡㓟໬≀㧗 ㉸ఏᑟయ࡟࠿ࡿࡣࡶࡾࡼ኱ࡁ

 ࠋࡿ࠶ᵓ㐀࡛࠸㧗ࡀ᪉ᛶ␗࡟㠀ᖖࡶ࡚ࡋ࡜≀ᒙ≧↓ᶵ໬ྜࡓࡲࠊࡃ

ࡢ᪂≀㉁ࡽࢀࡇ Tcࡣ 30 ~ 40 K ๓ᚋࡶ᭱ࡕ࠺ࠊ Tcࡢ㧗࠸(Fe2As2)(Ca4(Mg,Ti)3O8)ࡣ☢໬

࡛ 42 Kࠊ᢬ᢠ⋡࡛ 47 K REFeAsOࠊ࡜ ⣔࡟ḟࡄ㧗࠸ Tcࡢࢀࡎ࠸ࡓࡲࠋࡿ࠸࡚ࡗ࡞࡜≀㉁

ࡸヨᩱࡢ㠀㉸ఏᑟࠊࡾ࠾࡚ࡗ࡞࡜㉸ఏᑟ࡟ࡋ࡞㔞ไᚚ࢔ࣜࣕ࢟࡞ពᅗⓗࡶ FeAs ᒙࡅ࠾࡟

ほࡣ⛣ᵓ㐀┦㌿ࡢ࡛ పࠊ⛣Ẽ㌿☢ࡿ

この系の物質の基底状ࠋ࠸࡞࠸࡚ࢀࡉ 

態に関しては更なる◊✲ࡀᚲせ࡛ࠋ࠺ࢁ࠶ 

ࡣࢻ࢖ࢱࢡࢽ⣔㕲ࢺ࢖࢝ࢫࣈࣟ࣌

ᵝ࡞ࠎඖ⣲ࢡࢵࣟࣈࢆᒙ࡟ᑟධ࡛ࡿࡁ

aࠊࡽ࠿࡜ࡇ ㍈࣭c ㍈୧᪉ྥࡢᵓ㐀ⓗ⮬

⏤ᗘࡀ㧗ࡢࡽࢀࡇ࡛ࡇࡑࠋ࠸໬ྜ≀ࢆ

࡜ᵓ㐀ࡿࡅ࠾࡟㕲⣔㉸ఏᑟయࡵྵ Tc࡜

⣔㕲ࢺ࢖࢝ࢫࣈࣟ࣌ࠋࡓࡗ᥈ࢆ㛵㐃ࡢ

࡟࠺ࡼࡢᅗࠊࡣ࡛ࢻ࢖ࢱࢡࢽ a ㍈㛗ࡀ

ఙ ࡧ ࡿ ࡟ ࡘ ࢀ ࡚ Tc ࡀ ୖ ᪼ ࡋ ࠊ

Fe-As-Ca-(Mg,Ti)-O ⣔࡛ᴟ኱ࡓࡗྲྀࢆ

c

a

10 Å [100
[010

[001

図2 (Fe2As2)(Ca8(Mg,Ti)6O18) のSTEM像 

及びEDパターン（東大幾原研による） 
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図 6. 0.7Tc における不可逆磁場とブロック層

の厚さの関係の銅酸化物超伝導体との比較 
図 5. 厚いブロック層を有する鉄系超伝

導体の不可逆曲線 

aࠊࡽ࠿ᅗࡢࡇ᪉୍ࠋࡿࡍపୗ࡟ࠎᚎࡕࡢ ㍈㛗ࡀ 4.05 Å ௨ୖࡢ≀㉁ࡶࢀࡎ࠸ࡀ㠀㉸ఏᑟ࡛

aࠋࡿ࠿ศࡀ࡜ࡇࡿ࠶ ㍈㛗ࡣ㠃ෆࡢ Fe-Fe 㛫㊥㞳࡟ẚ౛ࠊࡽ࠿࡜ࡇࡿࡍ㛗ࡿࡂࡍ Fe-Fe 㛫

㊥㞳ࡀ☢Ẽ⛛ᗎࡢᙧᡂࢆ㜼ᐖྍࡿ࠸࡚ࡋ⬟ᛶୖࡓࡲࠋࡿࢀࡽ࠼⪄ࡶ㏙ࠊ࡟࠺ࡼࡢ௒ᅇࡢ᪂

≀㉁ࡢᵓ㐀ⓗ࡞≉ᚩࢡࢵࣟࣈࡣࡘ୍ࡢᒙࡀ㠀ᖖ࡟ཌࠋࡿ࠶࡛࡜ࡇ࠸㕲⣔㉸ఏᑟయ◊✲ึࡢ

ᮇࡣ࡟ Fe 㠃㛫㊥㞳࡜ Tc࡟ṇࡢ┦㛵ࡀሗ࿌ࠊࡀࡓࢀࡉ㠃㛫㊥㞳ྠ࡜᫬࡟ FeAs ᒙࡢᒁᡤᵓ

㐀ࡶኚ໬ࠊࡵࡓࡿࡍᵓ㐀ⓗḟඖᛶ࡜ Tcࡢ࡜㛵ಀࡣ࡟⤖ㄽࡀฟ࡚ࠋࡓࡗ࠿࡞࠸௒ᅇࡢ≀㉁ࢆ

ࡢ㕲⣔㉸ఏᑟయࡵྵ Tc࡜ Fe 㠃㛫㊥㞳ࢆࢺࢵࣟࣉࡢ࡚࠸ࡘ࡟ᅗ 4 ࢀࡎ࠸ࡡࡴ࠾࠾ࠋࡍ♧࡟

ࡶ࡚࠸࠾࡟㠃㛫㊥㞳ࡢ 30 ~ 40 K ࡢ Tcࡀሗ࿌ࠊࡾ࠾࡚ࢀࡉ㕲⣔㉸ఏᑟయࡢ Tcࡣ Fe 㠃㛫㊥

㞳࡟኱ࡃࡁ౫Ꮡࡵࡓࡢࡑࠋࡿ࠶࡛࠺ࡼ࠸࡞ࡣ࡜ࡇࡿࡍ Tcྥୖࡣ࡟ hPn᭱ࡢ㐺໬࡞࡜୍➨ࡀ

࡟᪤ࠊࡀࡿ hPn᭱ࡢ㐺್ࡀሗ࿌ࡿ࠸࡚ࢀࡉ[Y. Mizuguchi, Y. Hara, K. Deguchi, S. Tsuda, T. 

Yamaguchi, K. Takeda, H. Kotegawa, H. Tou, Y. Takano, Supercond. Sci. Technol. 23232323 

࡞኱ᖜࡣ࡛ࡳࡢ㐺໬᭱ࡢᵓ㐀ࠊࡽ࠿࡜ࡇ[.054013 (2010) Tc  ࠋࡿࢀࡽ࠼⪄࡜࠸ࡋ㞴ࡣୖྥࡢ

    

2222. . . . 鉄系超伝導体鉄系超伝導体鉄系超伝導体鉄系超伝導体の臨界電流特性の臨界電流特性の臨界電流特性の臨界電流特性    －厚いブロック層を有する物質群を中心に－－厚いブロック層を有する物質群を中心に－－厚いブロック層を有する物質群を中心に－－厚いブロック層を有する物質群を中心に－    

    ペロブスカイト型酸化物層をブロック層に持つ新物質群について、ブロック層の厚さが異なる比

較的良質な焼結体試料を選抜し、それらの不可逆温度 Tirr および結晶粒内の臨界電流密度 Jc

を磁化測定により評価した。図 5 に本研究で調べた物質の不可逆曲線を示す。Tc で規格化した

温度で比較した場合、不可逆曲線がブロック層の厚さとともに系統的に低磁場側にシフトする傾

向は 228618 相まで続くことがわかった。22438 相では 0.7 Tc 付近を境に不可逆曲線の傾きが変

化していることに注目したい。高温域での傾き(この図では左側)は銅酸化物超伝導体や Nd1111

とほぼ同様であり、3 次元的な磁束線格子が形成され

ていること、一方、低温域では磁束線の超伝導層間

の相関が無くなり 2 次元的な状態になっていることが

示唆された。22438 相よりもブロック層が厚い物質で
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ᅗ 8― M-22426(M=Sc,V,Cr)ᅇ㌿☢ሙ 
㓄ྥయࡢ XRD  ࠋ࣮ࣥࢱࣃ

ᅗ 7― RE1111(RE=La,Nd,Dy)ᅇ㌿☢

ሙ㓄ྥయࡢ XRD  ࠋ࣮ࣥࢱࣃ

0 10 20 30 40 50 60

M = Cr

 

2θ  (deg)

00
9

00
1000

8

00
7

00
6

00
5

00
4

00
3

00
2

00
1

M = V

 

(Fe2As2)(Sr4M2O6) RF in 10 T
(150 rpm)M = Sc

M-2i FeAs

 

 

In
te

ns
ity

 (
ar

b.
 u

ni
ts

)

0 10 20 30 40 50 60 70

00
6

00
500

4

00
3

10
2 5 T (rotated)

[DyO][FeAs]

In
te

ns
ity

 (
a.

u.
)

2θ (deg)

10
2

00
1

00
3

00
4

00
5

00
6

 

10 T (rotated)
[NdO][FeAs]

 

10
2

00
6

00
5

00
400

3

 

10 T (rotated)
[LaO][FeAs]

 

 

は高温域まで一様な大きな傾きを有していることから、これらの物質では磁束線の超伝導層間の

結合があらゆる磁場で完全に切れていると考えられる。銅酸化物超伝導体の異方性を目安にする

とブロック層が厚いこれらの物質群の電気的磁気的的異方性パラメター(=(mc*/mab*)1/2)が 100

以上であることが推察できる。しかし、228618 相の超伝導層の間隔は Bi 系超伝導体より 2.5 倍も

長く、これを考慮すると FeAs 層を含む超伝導体では銅酸化物超伝導体の場合よりブロック層の

厚さに対する異方性(2 次元性の強さ)が比較的小さいことが示唆された。この傾向は図 6 に示した

ブロック層の厚さと不可逆磁場の関係からもわかる。また、低磁場における Jc についてもブロック

層が厚くなるとともに系統的に低下する傾向を、さらに磁場下でのJcの減衰も大きくなることを確認

した。 

    

3. 3. 3. 3. 鉄系超伝導体における磁気異方性およびその起源の解明と磁場配向技術の確立鉄系超伝導体における磁気異方性およびその起源の解明と磁場配向技術の確立鉄系超伝導体における磁気異方性およびその起源の解明と磁場配向技術の確立鉄系超伝導体における磁気異方性およびその起源の解明と磁場配向技術の確立    

☢ሙ㓄ྥἲࡣ☢໬ᐜ᫆㍈ࡿࡏࡉิᩚࢆ㟼☢ሙ㓄ྥ୍ࡀ⯡ⓗ࡛ࡃ࡞࡛ࡅࡔࢀࡑࠊࡀࡿ࠶☢

໬ᅔ㞴㍈୕ࡸ㍈⤖ᬗ㍈ࡿࡍ࡜⬟ྍࢆิᩚࡢᅇ㌿(ኚㄪ)☢ሙ㓄ྥἲࠋࡿ࠶ࡀᚋ⪅ࡢ㓄ྥἲ᭱ࡣ

㏆㛤Ⓨࡓࢀࡉᡭἲ࡛ࠊࡀࡿ࠶ᙜ◊✲࡚࠸࠾࡟ࢺࢡ࢙ࢪࣟࣉ㕲ࢻ࢖ࢱࢡࢽ⣔㉸ఏᑟయ࡟㐺⏝

࡟࠿ࡽ᫂ࡔࡲࡣ௳᮲࡞ᐃ㔞ⓗࡢ㉁ഃ≀ࡿࡁ࡛⏝㐺ࠊࡽࡀ࡞ࡋ࠿ࡋࠋࡿ࠸࡚ࡵ㐍ࡶ✲◊ࡿࡍ

Ỵᐃࢆ໬㍈᪉ྥ☢ࡢ㕲⣔≀㉁✀ྛࠊࡣ࡛ࢺࢡ࢙ࢪࣟࣉᙜヱࠋࡿ࠶࡛≦⌧ࡀࡢ࠸࡞࠸࡚ࢀࡉ

FeAsࠊࡣ࡛ࢺࢡ࢙ࢪࣟࣉᙜࠊ࠾࡞ࠋࡿࡍ࡟࠿ࡽ࡚᫂࠸ࡘ࡟Ẽ␗᪉ᛶỴᐃᅉᏊ☢ࡢࡽࢀࡇࠊࡋ

ࡧࡼ࠾ CuS࣮࣋ࡢࢫ 1111 FeChࠊ┦ ⣔ࡢ 11 ࡿࡍ᭷ࢆᒙࢡࢵࣟࣈ࠸ཌࠊ┦ 22426 ࡸ┦ 22438

225411ࠊ┦ ࠿ࡽ᫂ࢆᙺ๭ࡢᕼᅵ㢮ࡢ࡚ࡋ࡜Ẽ␗᪉ᛶỴᐃᅉᏊ☢ࠊࡓࡲࠊࡋ࡜ᑐ㇟≀㉁ࢆ┦

 ࠋࡓࡋ࡟࠿ࡽ᫂ࡶ࡚࠸ࡘ࡟㓄ྥຠᯝࡢᕼᅵ㢮⣔㧗 ㉸ఏᑟయ࡚ࡋ࡜ᑐ↷ᐇ㦂ࡢࡵࡓࡿࡍ࡟
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ᅗ 7 ࡟ RE1111-FeAs(RE=La,Nd,Dy)⢊ᮎࢆᅇ㌿☢ሙ୰࡛㓄ྥࡓࡋヨᩱࡢ XRD ࣮ࣥࢱࣃ

࡟ᅇ㌿㠃ࡾࡼ࡟ᅇ㌿☢ሙࡾࡼᐃ ࡢࡇࠊࡾ࠶࡛⾜ᖹ࡟ሙᅇ㌿㠃☢ࡣᐃ㠃 ࠊ࠾࡞ࠋࡿ࠶࡛

ᆶ┤ࡓ࠸ྥ࡟☢໬ᅔ㞴㍈ࢆỴᐃ࡛ࠊࡓࡲࠋࡿࡁDy1111 ⢊ᮎࡣ࡚࠸ࡘ࡟⏘⥲◊࣭Ọᓮ࣮ࣝࢢ

4fࠋࡿ࠶࡛ࡢࡶࡓࢀࡉᥦ౪ࡽ࠿ࣉ 㟁Ꮚ࡟࠸࡞ࡲྵ࣭ࡴྵࢆ㛵00ࠊࡎࡽࢃl ࡿࡓ୺ࡀࢡ࣮ࣆ

ᅇᢡࠊࡾ࡞࡜ࢡ࣮ࣆᅇ㌿☢ሙࡿࡼ࡟ c ㍈㓄ྥࡀᐇ⌧ࠊࡕࢃ࡞ࡍࠋࡿ࠸࡚ࡋ☢໬ᐜ᫆㍈ࡣ㠃

ෆ᪉ྥ࡛ࠊࡋ࠿ࡋࠋࡿ࠶ᕼᅵ㢮ࡢࣥ࢜࢖㐪ࡿࡼ࡟࠸ᅇᢡࢡ࣮ࣆᙉᗘኚ໬ࡾࡲ࠶ࡣぢࠊࡎࢀࡽ

FeAs ᒙࡳ⏕ࡀฟࡍᒙෆ̿ᒙ㛫☢Ẽ␗᪉ᛶࡀ⣔ࡢ☢Ẽ␗᪉ᛶࢆỴᐃ࡙ࠊࡣࢀࡇࠋࡿ࠸࡚ࡅᕼ

ᅵ㢮ࡢ☢Ẽ␗᪉ᛶࡀ⣔ࡢ☢Ẽ␗᪉ᛶࢆỴࡿࡵᕼᅵ㢮⣔㧗 ㉸ఏᑟయࡢᣲື࡜኱ࠋࡿ࡞␗ࡃࡁ

RE1111ࠊࡾࡲࡘ ࡣ࡚࠸࠾࡟ RE ࠶ᅔ㞴࡛ࡣ໬㍈㌿᥮࣭☢Ẽ␗᪉ᛶไᚚ☢ࡓࡋ⏝฼ࢆࣥ࢜࢖

 ࠋࡿ

୍᪉ࠊRE1111-CuS (RE=La,Ce,Pr,Nd)࡛ࠊࡣRE1111-FeAs ≉ࠋࡿ࡞␗ࡃࡁ኱ࡀ┦ᵝ࡜

ࠊᯝ⤖ࡓࡳヨࢆᅇ㌿ኚㄪ☢ሙ୰࡛㓄ྥࡧࡼ࠾ᅇ㌿☢ሙࡢࣛࢫࢸ10ࢆLa1111-CuS⢊ᮎヨᩱ࡟

ᒙ≧ᵓ㐀ࡎࡽࢃ࠿࠿ࡶ࡟ࡘࡶࢆ☢Ẽ␗᪉ᛶࡀ㠀ᖖ࡟ప࠸≀㉁࡛ࡲࡘࠋࡓࡗ࠿ࢃࡀ࡜ࡇࡿ࠶

La1111ࠊࡾ ⣔ࡿࡅ࠾࡟☢Ẽ␗᪉ᛶỴᐃᅉᏊ࡚ࡋ࡜ TM-Ch ᒙࡀ኱࡞ࡁᙺ๭ࢆᯝ3ࠊࡋࡓd

㌶㐨༙ࡀศ⛬ᗘᇙࡓࡗࡲ Fe ࡓࡗࡲᇙ࡚࡭ࡍ࡜ Cu1+
Ẽ␗᪉ᛶ☢ࡢ⣔ࡀ࠸㐪ࡢẼ␗᪉ᛶ☢ࡢ

RE1111-CuSࠊᯝ⤖ࡢࡇࠋࡿࡍព࿡ࢆ࡜ࡇࡿ࠸࡚ࡅỴᐃ௜ࢆ ⣔࡛ࡣ RE Ẽ␗᪉☢ࡢࣥ࢜࢖

ᛶࡀ⣔ࡢ☢Ẽ␗᪉ᛶỴᐃᅉᏊࠋࡿ࡞࡜ᐇ㝿ࠊRE=Ce,Pr,Nd ࡀ໬ᅔ㞴㍈☢ࡣ࡛ c ㍈࡛ࠊࡾ࠶

㢧ⴭ࡞☢ሙ㓄ྥຠᯝࡀᚓࡓࡗ࠿࡞ࢀࡽ La1111-CuS REOFeAsࠊ࡜ࡇࡿ࡞␗࡟࠿ࡽ᫂ࡣ࡜

࡛ぢࡓࢀࡽᙅ࠸ c ㍈㓄ྥࡶࡾࡼ㧗࠸㓄ྥᗘࡀᐇ⌧࡛ࠋࡓࡗ࠿ࢃࡀ࡜ࡇࡿࡁ 

ᅗ 8 22426)[Sr4M2O6][Fe2As2]࡟ ࡚࠸ࡘ࡟(M=Sc,V,Crࠊ┦ 10T ୰࡛ᅇ㌿☢ሙ㓄ྥ(ᅇ㌿᮲

௳㸸150 rpm)ࡓࡏࡉ⢊ᮎ㓄ྥయヨᩱࡢ X ⥺ᅇᢡ3ࠋࡍ♧ࢆ࣮ࣥࢱࣃd 㟁Ꮚࡴྵࢆ M= V,Cr

3dࠊ࡜ࡿࡍ┠╔࡟ᯝ⤖ࡢ 㟁Ꮚ࠸࡞ࡲྵࢆ M=Sc ࡟ࡽࡉࡶࡾࡼሙྜࡢ c ㍈㓄ྥ໬ࡀ㢧ⴭ࡞࡜

FeAsࠊࡽ࠿࡜ࡇࡢࡇࠋࡓࡗ ࡜Ẽ␗᪉ᛶ☢ࡢ 3d 㟁Ꮚࡢ☢ᛶ࡜⤖ᬗሙຠᯝࡳ⏕ࡾࡼ࡟ฟࢀࡉ

RE1111ࠋࡿࢀࡽ࠼⪄࡜ࡓࡋࡽࡓࡶࢆ༠ዌⓗຠᯝࡀẼ␗᪉ᛶ☢ࡢᒙࢡࢵࣟࣈࡓ ࡧࡼ࠾ 22426

ᒙ୍ࡿࡅ࠾࡟㐃ࡢ⤖ᯝࠊࡣཌࢡࢵࣟࣈ࠸ᒙࢆ᭷ࡿࡍ FeAs ⣔㉸ఏᑟయ3ࠊ࡝࡯d 㟁Ꮚࡴྵࢆ

㑄⛣㔠ᒓࢆࣥ࢜࢖฼⏝ࢡࢵࣟࣈࡓࡋᒙࡢ⤖ᬗ໬Ꮫⓗไᚚࡾࡼ࡟⣔ࡢ☢Ẽ␗᪉ᛶࢆไᚚ࡛ࡁ

 ࠋࡿ࠸࡚ࡋ♧ࢆ࡜ࡇࡿ

― Feࠊ࡟࠺ࡼࡢࡇ ⣔ᒙ≧≀㉁ࡣ☢໬ᅔ㞴㍈࡚ࡋ࡜ c ㍈ࢆᣢࠊࡀࡘFeTe ୰ࡢᙜヱ≀㉁⣔ࡀ

࡛၏୍ࡢ c ㍈᪉ྥࡢ☢໬ᐜ᫆㍈ࠋࡓࡗ࡞࡟࠿ࡽ᫂ࡀ࡜ࡇࡘࡶࢆFe ࡀẼ␗᪉ᛶ☢ࡍฟࡾసࡀ

 ࠋࡓࡗ࠿ࢃࡀ࡜ࡇࡿ࠶ࡀᛶ⬟ྍࡿࡍኚ໬࡚ࡗࡼ࡟࡝࡞ࡉ㧗ࣥࢤࢺࢡࢽ
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§§§§３．研究実施体制３．研究実施体制３．研究実施体制３．研究実施体制        

 

（１）「東大下山」グループ（研究機関別） 

① 研究者名 

 氏名 所属 役職 参加時期 

○ 下山 淳一 東京大学 准教授 H20.10～H24.3 

 岸尾 光二 東京大学 教授 H20.10～H24.3 

 堀井 滋 東京大学 助教 H20.10～H21.5 

 荻野 拓 東京大学 助教 H20.10～H24.3 

 山本 明保 東京大学 助教 H22.1～H24.3 

 桂 ゆかり 東京大学 大学院生 H20.10～H21.3 

 石井 悠衣 東京大学 大学院生 H20.10～H22.3 

 牛山 晃一 東京大学 大学院生 H20.10～H22.3 

 松村 友多佳 東京大学 大学院生 H20.10～H22.3 

 川口 直登 東京大学 大学院生 H21.4～H23.3 

 佐藤 伸也 東京大学 大学院生 H21.4～H23.3 

 清水 保章 東京大学 大学院生 H22.4～H24.3 

 町田 健次 東京大学 大学院生 H22.4～H24.3 

 焼田 裕之 東京大学 大学院生 H23.4～H24.3 

 

② 研究項目 

１.― 新規高機能超伝導材料物質の化学設計と合成 

２.―  ・異方的電磁物性の解明と制御技術確立（臨界電流特性） 

３.―  ・・・・新高温超伝導材料物質の創製 

 

（２）「高知工大堀井」グループ（研究機関別） 

 

① 研究参加者 

 氏名 所属 役職 参加時期 

○ 堀井 滋 高知工科大学 准教授 H21.5～H24.3 

 前田 敏彦 高知工科大学 教授 H21.4～H24.3 

 春田 正和 高知工科大学 助教 H22.4～H24.3 

 山木 桃子 高知工科大学 学生（修士１年） H21.4～H24.3 

 青木 恵祐 高知工科大学 学生（学部４年） H22.4～H24.3 

 

② 研究項目 

１．静磁場・回転磁場を用いた結晶配向制御 

２．鉄系物質の磁気異方性決定因子の解明 

３．超伝導物質の磁気異方性決定因子としての磁性イオン活用の可能性 
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§§§§４．成果発表等４．成果発表等４．成果発表等４．成果発表等    

 

（４－１）（４－１）（４－１）（４－１）    原著論文発表原著論文発表原著論文発表原著論文発表    

①― 発表総数（発行済：国内（和文） 1 件、国際（欧文） 24 件）： 

 

② 未発行論文数（“accepted”、“in press”等）（国内（和文） 0 件、国際 （欧文） 1 件） 

 

③― 論文詳細情報 

 

1. “Superconductivity at 17K in (Fe2P2)(Sr4Sc2O6): new superconducting layered 

oxypnictides with thick perovskite oxide layer” H. Ogino, Y. Matsumura, Y. 

Katsura, K. Ushiyama, S. Horii, K. Kishio and J. Shimoyama, Supercond. Sci. 

Technol. 22222222 (2009) 075008. (SUST Highlights of 2009) doi: 

10.1088/0953-2048/22/7/075008 

2. “New Iron-based oxyarsenides (Fe2As2)(Sr4M2O6)(M = Sc, Cr)” H. Ogino, Y. 

Matsumura, Y. Katsura, K. Ushiyama, S. Horii, K. Kishio and J. Shimoyama, 

Supercond. Sci. Technol. 22222222 (2009) 085001. (SUST Highlights of 2009). doi: 

10.1088/0953-2048/22/8/085001 

3. “New Series of Nickel-Based Pnictide Oxide Superconductors (Ni2Pn2)(Sr4Sc2O6) 

(Pn = P,As)” Y. Matsumura, H. Ogino, Y. Katsura, S. Horii, K. Kishio and J. 

Shimoyama, Appl. Phys. Express 2222 (2009) 063007. doi:::: 10.1143/APEX.2.063007 

4. “Contrasting Pressure Effects in Sr2VFeAsO3 and Sr2ScFePO3” H. Kotegawa, T. 

Kawazoe, H. Tou, K. Murata, H. Ogino, K. Kishio and J. Shimoyama, J. Phys. Soc. 

Jpn 78787878 (2009) 123707. doi:::: 10.1143/JPSJ.78.123707 

5. “Evidence for Nodal superconductivity in Sr2ScFePO3” K.A. Yates, I.T.M. Usman, 

K. Morrison, J.D. Moore, A.M. Gilbertson, A.D. Caplin, L.F. Cohen, H. Ogino, J. 

Shimoyama, Supercond. Sci. Technol. 23232323 (2010) 022001. doi: 

10.1088/0953-2048/23/2/022001 

6. “Superconductivity at 39 K in New Iron Pnictide Oxide (Fe2As2)(Sr4(Mg,Ti)2O6)” S. 

Sato, H. Ogino, N. Kawaguchi, Y. Katsura, K. Kishio and J. Shimoyama, 

Supercond. Sci. Technol. 23 23 23 23 (2010) 045001. doi: 10.1088/0953-2048/23/4/045001 
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 11 

8. "Superconductivity in New Iron Pnictide Oxide (Fe2As2)(Sr4(Mg,Ti)2O6)" 

Shinya Sato, Hiraku Ogino, Naoto Kawaguchi, Yukari Katsura, Kohji Kishio, 

Jun-ichi Shimoyama, Hisashi Kotegawa and Hideki Tou 

Superconductor Science and Technology, vol. 23, issue 4, 045001, 1-5, 2010 
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Yutaka Matsumura, Hiraku Ogino, Shigeru Horii, Yukari Katsura, Koichi 

Ushiyama, Kenji Machida, Kohji Kishio and Jun-ichi Shimoyama 
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doi:10.1088/1742-6596/234/1/012025 

*13. "Homologous Series of Iron Pnictide Oxide Superconductors 

(Fe2As2)(Can+1(Sc,Ti)nOy) [n = 3,4,5] with Extremely Thick Blocking Layers" 
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（４－（４－（４－（４－２２２２））））    特許出願特許出願特許出願特許出願  

TRIP 研究期間累積件数（国内 0 件、海外 0 件） 

 

§§§§５５５５．．．．結び結び結び結び        

（（（（５５５５－－－－１１１１））））    研究成果の意義、今後の展開研究成果の意義、今後の展開研究成果の意義、今後の展開研究成果の意義、今後の展開    

 本研究では、ペロブスカイト型類縁構造を有する酸化物のブロック層を有する一連の層状ニクタ

イド化合物を発見したことが最大の成果である。これらの新物質には約 20 種の超伝導体が含まれ、

T
c
は鉄系超伝導体としては 1111 相に次ぐ 47 K に達した。ペロブスカイト型酸化物層の化学的構

造的柔軟性によってブロック層の厚さは 12～30 Å の、a 軸長は 3.71～4.13 Å の範囲の多様な新

物質群が合成でき、T
c
はブロック層の厚さに依存せず 40 K 前後であること、a 軸長が 4.05 Å を超

えると超伝導が発現しないことを明らかにした。なお、超伝導層間が 30 Å も隔てられた超伝導体

は人工超格子を除いて他に例がなく、それでも 40 K の T
c
を示すことは、FeAs 単層本来の超伝導

が 40 K 級であることを意味している。ブロック層が特に厚い物質の多くは結晶学的にも全く新しい

構造を有しており、新しい機能性層状化合物の鉱脈を拓いたと見ることができる。超伝導を示す物

質は見つかっていないが、ペロブスカイト型酸化物層を含む鉄、ニッケル以外の遷移金属を含む
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層状カルコゲナイドや層状ニクタイドにおいて約 60 種の新物質を発見している。 

 FeAs 層を含む物質について、銅酸化物超伝導体と同様なブロック層の厚さと不可逆磁場に強

い相関が認められ、超伝導の 2 次元性が強いこと、但しそれは銅酸化物ほど強くないことが示唆さ

れた。結果的に本研究で発見した新物質群は異方性が大きく線材などとしては実用材料に向か

ないが、ブロック層の厚さが任意に変えられることから、やや大型の単結晶が合成できればテラヘ

ルツ発振などへの応用が期待できる。また、既知物質も含め、一連の鉄系超伝導体の磁気異方

性を調べ、FeAs 層を持つ物質では必ず c 軸が磁化困難軸となることが明らかになった。今後、薄

膜法以外で高臨界電流密度を示す c 軸配向材料を創製するには、回転磁場の使用が不可欠で

あることが明らかになった。 

 以上、本研究を通じて、層状鉄系超伝導物質のバラエティーをさらに広げることができ、わずか

ではあるが材料化戦略の指針を得ることができた。但し、より高い T
c
を示す物質の発見には至ら

ず、これは今後の研究において継続的な課題としたい。 

  

（（（（５５５５－－－－２２２２））））    その他その他その他その他     

 本TRIP研究を鉄系超伝導体に興味を持つ多様な分野の研究者からなる大きなコミュニティーの

なかで実施できたことは、近年、超伝導体に関わる研究において分野ごとのかい離が大きくなって

いただけに、特に若手研究者、学生の研究の視点を広げた意味で大変良い機会であったと思い

ます。また、研究費は適当なものであり、我々は試料合成設備を充実でき、多種の新物質合成実

験に取り組むことができました。いつの日か、また有望な新規超伝導体が誕生した際には、TRIP

のような新規プロジェクトの創設を期待しています。もちろん、材料化技術の進展を経て具体的な

応用を目指した新規プロジェクトが成立することも楽しみな半面、我々がそれに責任ある立場にあ

りますことを意識しています。鉄系超伝導研究の今後は、材料ポテンシャルの見極めと、新しい高

特性超伝導体の出現にかかっていると考えています。 

 


