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1 序論
超伝導相転移による体積の変化は，熱膨張計による測定により Snにおいて最初
に発見された [1]．自発体積歪を表す体積比∆V/V は 10−7のオーダーであり，以
下の式による推定値とよく一致する．

∆V

V
=

VN − VS

VS

∼= µ0Hc

(

∂Hc

∂P

)

T

. (1)

ここでVNとVSはそれぞれ常伝導層および超伝導相における体積である．またHc，
P，T はそれぞれ臨界磁場，圧力，温度である．また µ0は透磁率である．この式
はギブズの自由エネルギーを用いて熱力学的な観点から導かれた [2]．図 1の黒丸
はスズの超伝導転移温度以下での自発体積歪の温度変化の測定値であり、破線は
式 (1)を用いた計算値である．超伝導相転移の際における体積の膨張は大半の単
金属超伝導体において観測されたが，Vにおいては収縮が観測された [3]．体膨張
係数に対する電子系からの寄与は通常のBCS理論に基づいて議論され，エーレン
フェストの関係式から予想される相転移温度 Tcにおける体膨張係数の不連続なふ
るまいが導かれた．また実験結果とのよい一致が得られた [4]．図 3に Mo-25% Re

の熱膨張係数の温度変化の測定値と通常のBCS理論に基づく解析結果を示す。近
年，キャパシタンス法を用いて高温超伝導体の線膨張係数が測定され，エーレン
フェストの関係式を用いた解析が行われている [5, 6]．
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図 1: スズの自発体積歪∆V/V の温度変化．破線は (1)式よる計算値．文献 [2] p.77

の図 24 を参考に作成した図．
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図 2: 試料長さ約 5 cmのニオブ，タンタル，バナジウムの線膨張∆l．文献 [3] p.259

の図6.20を参考に作成した図．ここで∆l = l0

∫ T

0
αdT , l0 = 5.08 cm, α = AT+BT

3

であり，AとBは測定から見積もられた定数である．タンタルとバナジウムの値
は上にずらしてある．
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図 3: Mo-25% Reの熱膨張係数 αeの温度変化．実線はBCS理論に基づく計算値．
文献 [4] p.63の図 3を参考に作成した図．
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結晶格子の自発歪は歪 ǫと秩序パラメータQの結合によって引き起こされる．こ
の自発歪は，強磁性体における磁歪や誘電体における電歪のように，相転移が生
じる際の典型的な現象である．相転移におけるランダウ理論において，相転移温
度 Tc付近における自由エネルギーG(Q, T )は

G(Q, T ) = G0(T ) +
1

2
A(T − Tc)Q

2 +
1

4
BQ

4 +
1

2
C|ǫ|

2
−D|ǫ|Q

2 (2)

と表される．ここでA，B，C，Dは温度に依存しない正の定数である．このG(Q, T )

の表現は 2次相転移における最も単純な形式である．歪 ǫについての平衡条件から

|ǫ| =

(

D

C

)

Q
2
. (3)

という歪と秩序パラメータの間の関係が得られる．秩序パラメータQは Tc以上の
温度ではゼロであるが，Tc以下では有限の値を持つ．したがって Tc以下の温度で
は自発歪が生じる．この線形 2次形式の関係は歪 ǫを含む項のみから生じるため，
すべての温度範囲において成り立つと考えられる．
近年，ランダウ理論における歪と秩序パラメータの間の上記の関係と同様の関
係が，BCS理論を拡張した理論により示されている [7, 8]．この理論は歪と秩序パ
ラメータの結合をともなうランダウ理論の微視的な基礎を与えるものと考えられ
る．すなわち，歪と秩序パラメータの結合の起源は，電子の運動エネルギー（電
子のバンド構造）と電子間有効相互作用の歪に対する依存性である．これらの依
存性は通常は小さく，無視できるものと考えられるが，しかしあらゆる超伝導体
において存在する．したがって，自発歪と上記の線形 2次形式の関係は超伝導体
において一般的な現象であり，精密な測定により検出できると考えられる．
粉末X線回折法を用いた超伝導体の自発歪の測定は，近年Fujishitaらにより行
われている．彼らは銅酸化物高温超伝導体 La1.85Sr0.15CuO4 [9]，従来型超伝導体
Ba0.6K0.4BiO3 [10]，および鉄系超伝導体NdFeAsO0.89F0.11 [11] において，超伝導
相転移における自発歪を検出した．図 4はLa1.85Sr0.15CuO4 の格子定数の温度変化
を電気抵抗と比べた図である [9]．図 5は Ba0.6K0.4BiO3 の格子定数の温度変化で
ある [10]．図 6はNdFeAsO0.89F0.11 の格子定数の温度変化，図 7は図 6でフィット
結果から求めた熱膨張係数である [11]．
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図 4: La1.85Sr0.15CuO4 の格子定数と電気抵抗の温度変化の比較．破線は常伝導相
に対するアインシュタイン模型に基づく温度変化のフィットと超伝導相への延長．
文献 [9]の図 3を参考に作成した図．

図 5: Ba0.6K0.4BiO3の自発歪みとBCSギャップの自乗の比較．破線は常伝導相に
対するアインシュタイン模型に基づく温度変化の理論式のフィット結果と超伝導相
への延長．超伝導転移温度は磁化測定から決められている．文献 [10]の図 3を参
考に作成した図．
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図 6: NdFeAsO0.89F0.11の自発歪みとBCSギャップの自乗の比較．常伝導相の実線
と破線は，格子定数に対する理論式のフィット結果と超伝導相への延長．超伝導相
の実線は，BCSギャップの自乗をフィットした結果．超伝導転移温度は磁化測定か
ら決められている．文献 [11]の図 4を参考に作成した図．

図 7: NdFeAsO0.89F0.11 の格子定数に対する理論式のフィット結果から求めた熱膨
張係数．文献 [11]の図 5を参考に作成した図．
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本研究では，超伝導体における自発歪のさらなる研究のため，一般的な粉末X

線回折計を用いて鉄系超伝導体 Sr4V2Fe2As2O6−δ の格子定数の精密測定を行った．
Sr4V2Fe2As2O6 の結晶構造を図 8に示す．近年，LaFeAsO1−xFxにおける超伝導の
発見 [12]を契機として，鉄系超伝導体に関する研究が実験と理論の両面から精力
的に行われている．これまで様々な結晶構造の鉄系超伝導体が報告されているが，
それらの共通点は結晶構造内にFeX層 (XはAs，Teなど)を持つことである．FeX

層間にあるブロック層には様々な構造があり，鉄系超伝導体の多種多様な結晶構造
はこのブロック層の構造により複数のグループに分類されている．Sr4V2Fe2As2O6

はペロブスカイト型の厚いブロック層をもつ新規の超伝導体である [13, 14]．この
厚いブロック層の存在により，FeAs層間の距離はこれまでに発見されている鉄系
超伝導体の中で最大となっている．およそ 37Kにおいて超伝導相転移を示す [13]

（図 9, 10）が，酸素欠損により超伝導転移温度Tcの低下が報告されている [14]（図
11）．多結晶試料を用いて Tcの圧力依存性が調べられており [15, 16]，4GPaの圧
力印加により Tcは約 47Kまで上昇することが報告されている（図 12, 13）．また
磁化測定および比熱測定の結果 [17, 18]から，約 150Kにおいて反強磁性相転移が
存在することが指摘されている（図 14-16）．この反強磁性相転移における比熱の
とびは Tcの低下にともなって小さくなることから，超伝導相転移と相関している
と考えられる（図 17, 18）．また酸素欠損のある試料において，より低温で別の磁
気相転移が存在することが磁化測定の結果から指摘されている [18] （図 16, 19）．
磁化曲線においてヒステリシス [18, 19, 20] （図 20-21）が観測されていることか
ら強磁性的な相転移であると考えられる．しかしその磁気構造の詳細は未だ明ら
かではない．µSR実験 [19]におけるミュオンスピン緩和率の振る舞い（図 23, 24）
からも低温における磁気秩序の存在が指摘されている．低温での磁気秩序はFeの
モーメントに由来するものではなく（図 25），Vのモーメントに由来するもので
あると主張されており，その大きさは 0.1µB 程度であると見積もられている．超
伝導と磁気秩序の共存が指摘されていることから，超伝導相転移における自発歪
に加えて磁気的な相転移が存在する場合には磁歪が検出されることが期待される．
すでに中性子回折法により格子定数の温度変化が測定されているが，相転移にと
もなう格子定数の異常は未だ観測されていない [20] （図 26）．
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図 8: Sr4V2Fe2As2O6 の結晶構造．
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図 9: Sr4V2Fe2As2O6の電気抵抗率の測定結果．文献 [13]の図 3(a)より引用．

図 10: Sr4V2Fe2As2O6の磁化の測定結果．文献 [13]の図 2(a)より引用．
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図 11: 酸素欠損のある Sr4V2Fe2As2O6−δ の電気抵抗比の測定結果と Tcの酸素欠
損に対する依存性．文献 [14]の図 3より引用．
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図 12: Sr4V2Fe2As2O6 の電気抵抗率の圧力依存性．文献 [15]の図 1(b)より引用．

図 13: Sr4V2Fe2As2O6 の超伝導転移温度 Tcの圧力依存性．文献 [15]の図 2より
引用．
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図 14: Sr4V2Fe2As2O6 の磁化率の測定結果．文献 [17]の図 2(a)より引用．

図 15: Sr4V2Fe2As2O6 の比熱の測定結果．文献 [17]の図 2(b)より引用．
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図 16: Sr4V2Fe2As2O6−δ の磁化率 χと比熱Cの測定結果．赤い三角印および赤い
実線はMgをドープした試料の測定結果．文献 [18]の図 3より引用．
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図 17: 焼結条件がそれぞれ異なる Sr4V2Fe2As2O6−δ試料の磁化率の測定結果．文
献 [20]の図 1(a)より引用．
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図 18: Sr4V2Fe2As2O6−δ の比熱の測定結果．図 (b)は図 (a)の一部を拡大したもの．
番号は図 17中の試料の番号に対応する．文献 [20]の図 7(a)と図 7(b)より引用．
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図 19: Sr4V2Fe2As2O6−δ の磁化率の測定結果．赤い三角印はMgをドープした試
料の測定結果．文献 [18]の図 4(a)より引用．

図 20: 磁場を印加したときの Sr4V2Fe2As2O6−δ の磁化曲線．文献 [18]の図 4(b)よ
り引用．
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図 21: 磁場を印加したときの Sr4V2Fe2As2O6−δ の磁化曲線．図 17中の試料 1と試
料 6を用いて測定した結果．測定の際の温度は 2Kである．文献 [20]の図 1(b)よ
り引用．

図 22: 磁場を印加したときの Sr4V2Fe2As2O6−δ(δ = 0.4) の磁化曲線．文献 [19]の
図 2(c)より引用．
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図 23: Sr4V2Fe2As2O6−δ(δ = 0.4) ゼロ磁場 µSR測定における時間スペクトル．文
献 [19]の図 3(b)より引用．

図 24: Sr4V2Fe2As2O6−δ(δ = 0.4) のゼロ磁場におけるミュオンスピン緩和率．文
献 [19]の図 4(d)より引用．
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図 25: (a)Sr4Sc2Fe2As2O6および Sr4V2Fe2As2O6−δ(δ = 0.4) における超微細磁場
Bhf と対応する Feの磁気モーメントの大きさ．横軸は図 (b)と同じ温度である．
(b)Sr4Sc2Fe2As2O6における Feモーメントの体積分率．図 (a)，図 (b)ともに文献
[19]の図 2(a)と図 2(b)より引用．
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図 26: 中性子回折法により測定された Sr4V2Fe2As2O6−δ の a軸およびｃ軸格子
定数の変化の割合．300Kにおける値を基準としている．格子定数比 c/aの値も図
中に示されている．図 17中の試料 3を用いて測定した結果．文献 [20]の図 4より
引用．
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2 実験方法
2.1 試料の作製
SrAs，FeAs，SrO，Fe，およびV2O3を適切な比で混合した粉末をペレット状に
プレスし，Ti粉末とともに石英管のなかに真空封入した．石英管を 900°Cで 10

時間加熱し，その後 1050°Cで 30時間加熱した．焼結された多結晶試料と，それ
と同じ石英管中で同時に作製された試料の一部をすり潰して得た粉末試料を用い，
その後の測定を行った．

2.2 磁化測定と電気抵抗測定
作製した試料の超伝導相転移温度 Tcを決定するため，粉末試料に対して磁化測
定を行った．多結晶試料に対しては電気抵抗測定を行った後，磁化測定を行った．
磁化測定にはQuantum Design製の超伝導量子干渉計（SQUID）を用いた磁気特
性測定装置（MPMS）を使用した．装置の写真を図 27に示す．粉末試料と多結晶
試料をそれぞれ薬用カプセルに詰め，ストロー中央部に固定した．模式図を図 28

に示す．ストローをプローブ先端に取り付け，ＭＰＭＳ内部にセットした．測定は
10 Oeの磁場をかけて行った．

図 27: 超伝導量子干渉素子 (SQUID)を使用した磁気特性測定装置（Quantum De-

sign 社製 SP5000）の全景写真（PC部分を除く）．
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図 28: 試料をプローブ先端に取り付ける様子の模式図．

電気抵抗測定は図 29，30に示す装置を用いて，一般的な直流 4端子法により行っ
た．電極の銅線は銀ペーストを用いて試料表面に固定した．試料を取り付けたサ
ンプルホルダー（図 31）を測定用セル（図 32）に固定し，冷凍機のコールドヘッ
ド部分に固定した後，断熱管内部を真空に引いた．冷凍機を作動させて温度を室
温から極低温まで降下させる過程において，1mAの電流を試料に流し，電極間の
電圧を測定することにより試料の電気抵抗を求めた．
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図 29: 直流 4端子法による電気抵抗測定装置（右写真：試料部と冷凍機，左写真：
計測とコントロール部）

図 30: 冷凍機の概略図．
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図 31: 電気抵抗測定用サンプルホルダーの概略図

図 32: 電気抵抗測定用セルの概略図．
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2.3 粉末X線回折測定
粉末 X線回折測定はリガク製 X線回折計 RINT2500を用いて行った．図 33に
装置の写真と説明のための模式図を示す．粉末試料を銅製のサンプルホルダーに
乗せ，循環式Heガス冷凍機に固定した．測定は 10Kから 270Kの温度範囲で行っ
た．回折パターンの測定は，X線発生装置を電圧 50kV，電流 1500mAで運転し，
0.4°/minのスキャン速度で 20°から 140°の回折角の範囲で行った．測定データ
の読み取りは 2θ = 0.02°毎に行った．測定は 50Kから 270Kの間の温度では 2回，
50K以下では 4回行った．1回の測定パターンを得るために要した時間は約 5時間
である．

図 33: (a) X回折装置の全景写真．写真中央にあるのが粉末X線回折計．右側の装
置は今回の実験では使用していない 2軸回折計．左端にHeガス循環式冷凍機の温
度コントローラーの一部が写っている．(b)粉末回折計の各部を説明した模式図．
測定時は (a)のようにカウンターの前にモノクロメータが入れられている．
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精密な格子定数を得るため，回折パターンの解析は全粉末パターン分解（Whole

Powder Pattern Decomposition，WPPD）法 [21] により行った．解析にはRigaku

製PDXL ver.1.3 を用いた [22]．全粉末パターン分解法では，結晶構造に関係する
パラメータとして格子定数と結晶軸間の角度，およびミラー指数のみ用いられる．
一般に，板状あるいは針状の結晶構造をもつ物質では試料の選択配向が起こりや
すい．試料の選択配向は積分強度に対して大きく影響を及ぼし，リートベルト法の
ように結晶構造の情報から結晶構造因子を計算して積分強度を計算する解析手法
においては精密な解析が困難となる．しかしWPPD法では各反射ピークの積分強
度をフィッティングパラメータとし，結晶構造の情報を用いた積分強度の計算は行
わない．したがってWPPD法による解析結果は試料の選択配向に影響されない．
回折パターンに対する最小二乗フィッティングにおいて，バックグラウンド関数に
は 5次の多項式関数，反射ピークのプロファイル関数には分割型擬Voigt関数 [23]

を用いた．解析結果の評価にはR因子が用いられる．Rwp，Rp，Reはそれぞれ

Rwp =

√

√

√

√

∑

i

wi(yi − fi)2

/

∑

i

wiy
2
i (4)

Rp =
∑

i

|yi − fi|

/

∑

i

|yi| (5)

Re =

√

√

√

√(Nd −Np)

/

∑

i

wiy
2
i (6)

と定義される．ここで yiと fiはそれぞれ積分強度の観測値と計算値である．重み
wiは 1/yiである．NdとNpはそれぞれ全データ点数とフィッティングパラメータ
の数である．解析は空間群P4/nmm（No.129）の正方晶構造に基づいて行なった．
格子定数の温度依存性の解析には数値解析ソフトウェア Scilabを用いた．
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3 実験結果・考察
多結晶試料の磁化の測定結果を図 34に示す．挿入図は電気抵抗測定の結果であ
る．40K以下の温度において，ゼロ磁場冷却後に測定した磁化と磁場中冷却後に
測定した磁化との間に相違がみられた．これは残留磁化の影響によるものと考え
られ，Caoらによる測定 [18]においても同様の磁化の振舞いが観測されている．今
回測定に用いた多結晶試料においても，Caoらが用いた試料と同様，弱い強磁性
相転移が 40K付近で生じていると考えられる．ただし正確な相転移温度は磁化測
定の結果からは決定できなかった．また，電気抵抗が 20K以下でゼロとなり，同
温度付近から磁化が低下し始め，マイスナー効果による反磁性が観測された．こ
の結果から多結晶試料における超伝導相転移温度 Tcは 20Kと考えられる．
粉末試料の磁化の測定結果は，図 35に示すように多結晶試料と定性的に同様の
ものであった．しかし多結晶試料の場合と異なり，15K付近から磁化の低下が観
測された．多結晶試料に対する磁化測定と電気抵抗測定の結果から，磁化の低下
し始める温度が Tcと考えられるため，粉末試料の Tcは 15Kと考えられる．
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図 34: Sr4V2Fe2As2O6−δ の多結晶試料の磁化の温度依存性．白丸は磁場中冷却後，
黒丸はゼロ磁場冷却後における測定結果を示す．挿入図は電気抵抗の測定結果．
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図 35: Sr4V2Fe2As2O6−δ の粉末試料の磁化の温度依存性．白丸は磁場中冷却後，
黒丸はゼロ磁場冷却後における測定結果を示す．

12Kにおける粉末X線回折パターンに対する最小二乗フィッティングの結果を
図 36に示す．先行研究 [13, 14, 17]と同様に，複数の不純物ピークが明確に観測さ
れた．不純物相の一つはFeAsであると同定することができたが，いくつかの反射
については同定できなかった．R因子の値はそれぞれRwp = 14.8 %, Rp = 8.0 %,

およびRe = 4.2 %である．R因子が大きな値となる原因は主に同定できない不純
物ピークの存在に起因している．
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図 36: Sr4V2Fe2As2O6−δの 12Kにおける粉末X線回折パターンと最小二乗法によ
るフィッティング結果．回折強度の実測値は黒丸，計算値は赤線で示されている．
回折パターンの下方の縦棒は Sr4V2Fe2As2O6−δ（上側）と FeAs（下側）による反
射の位置を示している．長い縦棒と短い縦棒はそれぞれ Cu Kα1線と Cu Kα2線
による反射の位置を示す．図の最下部の緑色の線は回折強度の実測値と計算値の
差を示す．
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図 37: Sr4V2Fe2As2O6−δ の a軸格子定数の温度依存性．
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図 38: Sr4V2Fe2As2O6−δ の c軸格子定数の温度依存性．赤色の実線は熱膨張の現
象論的モデルを用いた最小二乗法によるフィッティング結果．破線はその低温側へ
の外挿．

解析の結果得られた a軸格子定数および c軸格子定数の温度依存性を図 37と図
38に示す．この値は同じ温度における複数の測定値を平均したものである．推定
標準偏差は各々の測定結果の値を統計的に処理して得たものである．先行研究で
は，約 150Kにおいて磁化率や比熱が異常を示すことが報告されている一方，同温
度付近における輸送係数の異常は確認されていない [17]．また，構造相転移の存在
はこれまで報告されていない．本研究においても 150K付近での構造相転移は確認
されなかった．
格子定数の温度依存性に関して，37K以下において c軸格子定数の異常な温度
依存性が明確に観測された．同温度付近で磁気相転移が生じているとみられるこ
とから，この異常な振る舞いは磁歪であると考えられる．さらに，15K以下にお
いて c軸格子定数にわずかな異常が生じている．粉末試料の超伝導相転移温度 Tc

は 15Kとみられるため，この異常は超伝導相転移によって引き起こされていると
考えられる．同じ温度範囲において，相転移に起因していると考えられる a軸格
子定数の明確な異常は観測されなかった．しかし，75K付近において異常な a軸
格子定数の温度依存性が観測された．磁化測定 [17, 18]およびNMR測定 [17, 16]

から同温度付近において磁気的な異常が指摘されており，この a軸格子定数の異
常は磁気秩序と関係していると考えられる．しかし，その詳細については現時点
では明らかではない．
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温度 T における自発歪 ǫは

ǫ(T ) =
cM(T )− cH(T )

cH(T )
(7)

と定義される．cM は低温相，すなわち磁気秩序が生じている相における格子定数
であり，cH は磁気相転移が生じていない高温相の低温における仮想的な格子定数
である．したがって，高温相における格子定数を低温側に外挿し，高温相の低温
における仮想的な格子定数 cH を見積もる必要がある．cH を精密に見積もるため，
37Kから 150Kの範囲の c軸格子定数に対して格子の熱膨張を表す現象論的なモデ
ルの最小二乗フィッティングを行った．この現象論的なモデルはデバイモデルに非
調和的なポテンシャルを導入したもので，格子定数の温度変化は

c(T ) = C0 + C1

[

TD3

(

ΘD

T

)

− C2

{

TD3

(

ΘD

T

)}2
]

(8)

と表される．ここでC0はT = 0における格子定数で，C1とC2は非調和ポテンシャ
ルの係数とボルツマン定数を含む正の値の定数である．ΘDはデバイ温度，D3(x)

はデバイの 3次関数であり，

D3(x) =
3

x3

∫ x

0

z
3
dz

exp(z)− 1
(9)

である．
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図 39: Sr4V2Fe2As2O6−δの c軸格子定数の測定値と自発歪を考慮した計算値 cM（青
色の実線と破線）および cS（緑色の実線）の比較．赤色の実線と破線は図 38中の
ものと同一のもの．
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図 40: Sr4V2Fe2As2O6−δ の c軸方向の熱膨張係数の温度依存性．

図 38に示すように，フィッティングにより得られた曲線と観測された格子定数
は 37K以上の温度ではよく一致するが，37K以下では温度が降下するにつれて急
速に乖離していく．よって磁気相転移温度 TM は 37Kと見積もることができる．
式 (3)にあるように，磁歪は磁気的な秩序パラメータ，すなわち磁気モーメント

M(T )の 2乗に比例すると考えられる．式 (3)は

cM = (1 + gM
2)cH (10)

と変形できる．ここで gは比例定数である．磁歪と同様に，超伝導相転移によって
生じる自発歪は超伝導秩序パラメータの 2乗に比例すると考えられる．Tc以下に
おける格子定数 cSは

cS = (1 + g
′∆2)cM (11)

と表される．ここで g
′は比例定数である．

本研究では 15Kから 37Kの範囲の格子定数に対して cM，15以下の温度におけ
る格子定数に対して cSを用いた最小二乗フィッティングを行った．磁気モーメン
トM(T )は平均場近似における自己無撞着な方程式

M = BJ

(

IMTM

T

)

(12)

を用いて計算した．ここでM(T )はM(0) = 1となるように規格化されている．ま
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た I = 3J/(J + 1)であり，J は全角運動量である．BJ(z)はBrillouin関数であり

BJ(z) =
2J + 1

2J
coth

(

2J + 1

2J
z

)

−

1

2J
coth

(

z

2J

)

. (13)

である．超伝導秩序パラメータ∆(T )には，典型的なものとして BCSギャップを
用いた．この BCSギャップは BCSギャップ方程式 [26]を数値的に解いて求めた．
図 39に示すように，Tcと TM の間の温度において，c軸格子定数の値と式 (10)の
cM の計算値はよく一致する．この cM は J = 7/2としたときのものである．また，
Tc以下の温度においては式 (11)の cS の計算値とよく一致する．よって低温にお
ける Sr4V2Fe2As2O6−δ の格子定数の異常は磁気相転移による磁歪，および超伝導
相転移によって生じた自発歪として説明できる．µSR法による δ ∼ 0.4の試料に
おける緩和率の測定から，40K以下の温度でFeの磁気モーメントは凍結しておら
ず，Vの磁気モーメントの静的な秩序が超伝導と共存していることが指摘されて
いる [19]．超伝導相転移における自発歪は様々な超伝導体で報告されているが，磁
歪との共存は磁気秩序と超伝導秩序の共存を示してしており，この系における特
徴的な性質であると考えられる．
近年，中性子回折測定により得られた Sr4V2Fe2As2O6の格子定数の温度依存性
が Sefatらによって報告されている [20]．しかし相転移による格子定数の異常は見
出されていない．Sefatらの測定では磁気相転移が生じていない試料を用いている
ため，磁歪が観測されていないのはそれが原因と考えられる．また，超伝導相転移
による格子歪が検出されなかったのは，中性子回折法における低い分解能によるも
のと考えられる．超伝導相転移における格子の自発歪は非常に小さいため，Sefatら
による測定では歪を検出するには分解能が不十分だと考えられる．Sr4V2Fe2As2O6

における磁性や超伝導などの物性は，試料作製の際の条件や酸素欠損の程度など，
試料の状態に大きく影響を受けると考えられる [14, 20]．したがって，格子の異常
と超伝導および磁気秩序の関係を明らかにするためのさらなる研究が望まれる．
相転移温度の一軸性圧力についての微分係数 dTtr/dPiはエーレンフェストの関
係式より

dTtr

dPi

= VmTtr

∆αi

∆Cp

, (14)

となる．ここでVmはモル体積，∆αiは相転移温度Ttrにおける体積膨張係数（i = v）
および線膨張係数（i = a, c）のとびである．∆Cpは Ttrにおける定圧比熱のとび
である．Sr4V2Fe2As2O6−δ の線膨張係数 αc の温度依存性を図 40に示す．この線
膨張係数の温度変化は c軸格子定数にフィットした曲線すなわち図 39中の実線を
数値微分して得られたものである．本研究では比熱の測定は行われていないが，2

次相転移において通常∆Cpは正の値である．磁気相転移において∆αcは負なの
で，c軸方向の一軸性圧力に対して dTM/dPcは負になると考えられる．したがっ
て，一軸性圧力の印加により磁気相転移は抑制され，磁気相転移温度は低下する
と考えられる．また，超伝導相転移において∆αcは正なので，dTc/dPcは正であ
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り，一軸性圧力の印加により超伝導転移温度は上昇すると考えられる．現在のとこ
ろ，Sr4V2Fe2As2O6における一軸性圧力に関する実験結果の報告例はないが，多
結晶試料に対する圧力効果がKotegawaら [15]，およびGarbarinoら [27]によって
報告されている．Kotegawaらによる測定では常圧における超伝導相転移温度が
Tc ≃ 33− 37Kの試料を用いており，1GPa以下の圧力下で dTc/dPcは 4.6K/GPa

である．一方，Garbarinoらによる測定ではTc ∼ 40Kの試料を用いており，10GPa

以下の圧力下ではdTc/dPcはほぼゼロに近い．また最近Ueshimaらにより，2.4GPa

以下の圧力下で 2K/GPaという値が報告されている [28]．これらの実験結果と本
研究による結果を比較するには，Sr4V2Fe2As2O6−δにおける∆αv = 2∆αa + ∆αc

の正負の符号を調べる必要がある．しかし∆αvの値を得るためには，a ∼= 4cであ
ることから，c軸格子定数よりも 8倍高い精度で a軸格子定数を見積もる必要があ
る．今回，Tc以下の超伝導相において a軸格子定数の大きな変化は観測されなかっ
たので，∆αvは正であると期待される．しかし測定精度が十分とは言えないこと
に加え，75K付近で a軸格子定数に異常が現れることから，現時点で∆αvの符号
を決めることは困難である．キャリア密度が制御された単結晶試料を用いて，Tc

に対する圧力効果，とくに c軸方向の一軸性圧力の効果の測定が行われることが
望まれる．

4 結論
本研究では，ペロブスカイト型の厚いブロック層をもつ新規鉄系超伝導体Sr4V2Fe2As2O6−δ

の格子定数を 10Kから 270Kの温度において粉末X線回折法により測定した．磁
化測定と電気抵抗測定により，磁気相転移および超伝導相転移を観測した．それ
ぞれの相転移において c軸格子定数の異常な変化を検出した．相転移におけるラ
ンダウ理論に基づき，これらの異常は歪と秩序パラメータの結合による自発歪と
結論できる．また，エーレンフェストの関係式を用い，c軸方向の一軸性圧力に対
する相転移温度の圧力依存性について見積りを行った．その結果， c軸方向に一
軸性圧力を印加すると磁気相転移は抑制され磁気相転移温度は低下し，その反対
に超伝導相転移温度は上昇することが示唆された．
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