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研究成果の概要（和文）：多岐に渡る結晶構造を持つ鉄系超伝導体の統一的理解に迫るべく、122系のBa(Fe,Co)2As2と
42622系のSr4V2O6Fe2As2を対象に、三次元的な電子状態を調べることを目指して研究を行った。Ba(Fe,Co)2As2は、作
製した大型単結晶育成を用いてc軸光学スペクトル測定行い、過剰ドープ領域のc軸方向にのみ現れる半導体的な振る舞
いが電荷ギャップによるものではないことを明らかにした。また、Sr4V2O6Fe2As2については、1mmに迫る大きさの単結
晶育成に初めて成功し、物性が酸素欠損に対して敏感に変化することを突き止めた。

研究成果の概要（英文）：In order to extract the universal properties of FeAs layers in various iron-based 
superconductors, we have studied the three dimensional electronic structure using single crystals of 
Ba(Fe,Co)2As2 and Sr4V2O6Fe2As2. From the c-axis optical spectrum of overdoped Ba(Fe,Co)2As2, it is 
turned out that the semiconducting c-axis behavior in low-temperature resistivity does not arise from the 
charge-gap opening. We succeeded in growing almost millimeter-sized single crystals of Sr4V2O6Fe2As2 for 
the first time, and revealed that the physical properties is sensitive to the amount of oxygen 
deficiency.

研究分野： 高温超伝導
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１．研究開始当初の背景 
 
鉄系高温超伝導体は、超伝導発現の舞台と

なる鉄砒素層とブロック層が交互に積層し
た層状構造をとるが、ブロック層の種類には
数多くのバリエーションが存在し、結晶構造
も多岐に渡る。基本的に、鉄系超伝導体の母
物質は反強磁性を示す非超伝導体であり、ド
ーピング（化学置換）を施すことにより超伝
導が発現する。中にはドーピングを行わずし
て超伝導を示す物質もあるが、この違いを生
み出している原因は未だに分かっていない。 
事態を複雑にしている主な要因の一つに、

単結晶育成が比較的容易である物質群が限
定されており、詳細な物性測定が一部の物質
に対してしか行われていないことが挙げら
れる。鉄系超伝導体の本質に迫るためには、
ブロック層の種類に依らない鉄砒素面の物
理を知る必要があるが、実際の物質では二次
元的な鉄砒素面間の相互作用に起因する三
次元性が少なからず存在しているため、話は
そう単純ではない。これを解決するには、
様々な結晶構造を持つ系に対して単結晶試
料を用いた物質横断的な研究を行い、鉄砒素
面に平行な面内（ab 面）方向と垂直な面間（c
軸）方向の物性を調べる必要がある。単結晶
試料が利用できる物質の範囲を広げていく
ことが、強く望まれる。 
単結晶試料が比較的容易に得られること

から最も研究が進んでいたのが、122 系と呼
ばれる、Ba(Fe1-xCox)2As2 に代表される物質
群である。面間方向の興味深い現象として、
Co 過剰ドープ領域において、電気抵抗率が
異方的な温度依存性を示すことから、c 軸方
向にのみ電荷ギャップが開いている可能性
が指摘されていた。三次元性が強い 122 系と
は対照的に、ブロック層が非常に厚く二次元
性の強い42622系と呼ばれるSr4V2O6Fe2As2

などの物質も重要な位置を占めている。
Sr4V2O6Fe2As2 はドーピングなしで超伝導を
示すため、超伝導発現の条件を探るのにも最
適な物質と言えるが、単結晶試料育成の報告
例はほとんどなかった。 
 
２．研究の目的 
 
以上の背景から、本研究では、三次元性の

強い 122 系の Ba(Fe1-xCox)2As2と二次元的で
ある 42622 系の Sr4V2O6Fe2As2 を対象とし
て、大型単結晶育成技術を開発し、c 軸方向
の物性測定を行うことを目的とした。物性測
定の最終目標は c 軸光学スペクトル測定であ
る。 
光学スペクトル測定は、物質の電荷ダイナ

ミクスを調べることのできる強力な手法で
ある。複数のキャリアによる寄与の分離が可
能であり、しかもキャリア数と散乱率が別々
に得られるため、鉄系超伝導体のようなマル
チキャリア系に対して特に威力を発揮する。
実際、面内の光学スペクトル測定は数多く行

われており、一定の成果を上げている。しか
し、c 軸の光学スペクトルについては、得ら
れる単結晶試料の大きさの制約から、測定さ
れた例は非常に少なかった。本研究は、単結
晶育成手法の発展を足掛かりに、c 軸光学ス
ペクトル測定への挑戦を目指すものである。 

 
３．研究の方法 
 
（１）Ba(Fe1-xCox)2As2 の単結晶育成と光学
スペクトル測定 
 
 Ba(Fe1-xCox)2As2 については、早くから
FeAs フラックス法による単結晶育成手法が
確立していた。従来よりも原料を多めに仕込
むことにより、c 軸方向に電荷ギャップが開
いている可能性が指摘されている過剰ドー
プ領域の大型単結晶の作製を目指した。十分
な大きさの試料が得られたため、c 軸方向に
変更した光を用いて光学測定を行い、電荷ギ
ャップの有無を検証した。 
 
（２）Sr4V2O6Fe2As2 に対するドーピング制
御手法の開発 
 

Sr4V2O6Fe2As2 はそれ自体が超伝導体であ
るが、元素置換効果についてはほとんど調べ
られていない。本研究では、V サイトと O サ
イトに対して元素置換を施した多結晶試料
を作製し、物性の変化を調べた。 
 
（３）Sr4V2O6Fe2As2 の単結晶育成技術の開
発 
 
この物質は強い二次元性を持つが、鉄砒素

面内と面間でそれぞれどのような状況が実
現しているかを調べるためには、単結晶を育
成して精密な物性測定を行う必要がある。本
研究では、フラックス法を用いて 1 mm を超
える大きさの単結晶を育成することを目指
した。これまで、FeAs フラックスを用いて
微小な単結晶が得られたという報告はある
が、大きさが不十分であったため、フラック
スとしてより適当な別の物質を探索した。 
 
４．研究成果 
 
（１）Ba(Fe1-xCox)2As2 の c 軸電荷ダイナミ
クス 
 

c 軸光学スペクトル測定に耐え得る大型単
結晶を、FeAs フラックス法を用いて作製し
た。組成分析の結果、作製した試料の Co 濃
度は 15%であった。この組成は、c 軸電気抵
抗率に半導体な振る舞いが観測されている
ことから、この方向に電荷ギャップが開いて
いる可能性が指摘されていた組成である。実
際に、電気抵抗率を測定し、低温で電気抵抗
率が増加していることを確認した。 
得られた試料を ac 面が出るように切り出



し、c 軸光学スペクトル測定を行った。光学
伝導度スペクトルの温度依存性を見ると、あ
る温度を境に急激に変化するということは
なく、低エネルギー領域の振動子強度が抑制
されて高エネルギー領域に移動するという
ギャップが開く振る舞いは観測されなかっ
た。すなわち、低温で電荷ギャップが開いて
いる可能性は否定されたことになる。低温で
電気抵抗率が上昇する原因としては、キャリ
ア数の減少、もしくは、散乱率の増加が考え
られるが、今回の測定精度ではどちらが主な
原因かを判別するまでは至らなかった。 
 
（２）Sr4V2O6Fe2As2の V サイト、O サイト
置換効果 
 
多結晶体を用いてSr4V2O6Fe2As2における

V サイトの元素置換効果を調べた。Ti や Cr
置換を試みたところ、置換された試料の合成
にはうまくいくものの、ホール係数には置換
に伴う変化が見られなかった。この結果は、
フェルミ面の形成に V の軌道の寄与はほと
んどないこと、そして、V 3d 軌道と Fe 3d
軌道の混成は強くないことを示唆しており、
V サイトの元素置換では鉄砒素面のキャリア
制御は難しいことが分かった。 
次に、O サイトへの F 置換を試みた。これ

は電子ドープに対応しているはずであるが、
置換に伴いホール係数は負から正へと変化
するという結果を得た。このことは、この物
質が酸素欠損を含んでおり、試料によって欠
損量がまちまちであることを示唆している。
したがって、元素置換による物性の変化を追
うためには、酸素欠損量を精密に制御しなけ
ればならないことが分かった。 
 
（３）Sr4V2O6Fe2As2 の単結晶育成と物性評
価 
 
様々な育成条件を試した結果、SrAs をフ

ラックスとして採用することにより、フラッ
クス法による単結晶育成に成功した。得られ
た単結晶試料は従来報告されていたものよ
りは大きいものの、その大きさは 1 mm 弱で
あり、光学測定、特に c 軸方向の測定を行う
にはまだ小さい。引き続き育成条件の最適化
を進めていく必要がある。 
この物質は化学量論組成で 30 K を超える

Tcを示すとされていたが、作製した単結晶試
料の Tcは 20 K 以下であり、さらに、大気中
で扱っているうちに超伝導が消失してしま
うことが判明した。このことは、この物質の
性質が酸素欠損量に対して敏感であり、もし
かしたら化学量論組成では非超伝導体であ
る可能性を示唆している。 
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