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背景、目的

　2008年2月，Kamiharaらにより鉄を含む層状化合物LaFeAsO1−xFxが高い温度で超伝導転移（Tc= 26
K）を示すことが報告された [1]．鉄系超伝導体の Tc は銅酸化物を超えるのか，応用のポテンシャルは
どれほどのものか，を明らかにするために現在でも精力的に研究がなされいる．鉄系の超伝導の発現機
構を探ることは超伝導転移温度の上昇に向けた指針を得るという点から重要である．その目的のために
は，鉄系超伝導体の中で最も単純な構造を持つ FeSe1−xTexの物性を明らかにすることが非常に重要で
あると言える．FeSe1−xTex は， x ≥ 0.5 の領域は大きな単結晶が容易に得られることから，発見当初
から非常に精力的に研究がなされてきた．しかし，少なくとも本研究開始時点では，エンドメンバーの
FeSeは単結晶作製方法が確立しておらず，また，0.1 ≤ x ≤ 0.4の領域は固溶せず，試料合成に成功し
たという報告は全くなかった．非従来型の超伝導体を研究するためには，電子相図の完成が非常に重要
であるが， FeSe1−xTex では相図の半分がわかっておらず，相図の完成は最重要課題と言える．
前田研究室では， FeSe0.5Te0.5 の薄膜作製の研究を行っており，以前の研究から CaF2 基板が最適
な基板材料であることがわかっていた．そこで本研究では一度原点に立ち返り，CaF2 基板を用いて
FeSe1−xTex の全組成領域の薄膜を作製することにした．一般に薄膜は基板による格子歪みを受けなが
ら成長するため，バルクで熱平衡プロセスでは作製できないような準安定な結晶構造を持つ物質を作製
することが可能となることがある．そのため薄膜堆積法を用いれば． FeSe1−xTex（0 ≤ x ≤ 0.4）の単
結晶試料も作製できる可能性がある．また薄膜堆積法では，成膜条件によっては目的物質を一層ずつ一
層ずつ積層していく（層状成長）ことが可能である．この事を利用すると，異なる物質を交互に積層し
ていくことで新しい物質を自由にデザインすることができる．ブロック層を持たず 2次元伝導面のみか
らなる FeSe1−xTex は，鉄系超伝導体の最小構成要素であり，鉄系超伝導体を用いた人工超格子の構成
物質として最適であると言える．
以上の点を踏まえて，本研究の目的は以下の通りである．
1. CaF2 基板上に FeSe1−xTex の全組成領域の単結晶薄膜試料を作製し，その輸送特性を調べる．
2. 超伝導体 FeSe1−xTex と非超伝導物質を交互に積層させて，人工超格子を作製する．
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これらを実現するためパルスレーザー堆積法（PLD法）を用いて FeSe1−xTex薄膜や超格子薄膜を作製
し，テラヘルツ伝導度や Hall伝導度などの輸送特性の測定を行った．

実験方法

　パルスレーザー堆積法を用いて CaF2 または LaAlO3 基板上に FeSe1−xTex 薄膜（0 ≤ x ≤ 0.4）及
び (FeSe)m(FeTe)n超格子を作製した．作製した試料は X線回折により特性評価を行い，輸送特性の測
定を行った．直流電気抵抗率および Hall伝導度の測定は通常の 4端子法により行った．テラヘルツ伝
導度は透過型配置の時間領域分光法により測定した．また超格子試料に関しては反射高速電子線回折
（RHEED）や断面の透過型電子顕微鏡（TEM）による観察も行った．

結果及び考察 1：FeSe1−xTex（0 ≤ x ≤ 0.4）の作製と輸送特性の評価

　 X線回折の評価により，CaF2 上の FeSe1−xTex 薄膜（0 ≤ x ≤ 0.4）は c軸配向していることがわ
かった．FeSe薄膜はバルクと比べて a軸長が収縮して，c軸長は伸長しており，面内圧縮歪みの導入に
成功したことを示している．θ − 2θスキャンの 00l反射のピークの半値幅は FeSe0.5Te0.5 と同程度であ
り，単相の試料が得られたことが示唆される．また FeSe1−xTex薄膜の c軸長は FeSeと FeTeを含めて
系統的に変化しており，組成も仕込みの組成と大きく変わっていないことが示唆される．即ち，これま
で固溶しないと考えられてきた組成 0.1 ≤ x ≤ 0.4を持つ単結晶薄膜の作製に成功したことがわかった．
図 1(a) に CaF2 基板上の FeSe1−xTex 薄膜試料（0 ≤ x ≤ 1）の規格化した直流電気抵抗率の温度依存
性を示す．FeSe薄膜は a軸長の収縮により上昇し，最大で T onset

c = 12.35 K, T zero
c = 11.4 Kを示し，こ

れはバルクの Tcのおよそ 1.5倍である．図 1(b) に CaF2基板上の FeSe1−xTex薄膜（0 ≤ x ≤ 1）の Tc

の組成依存性を示す．x = 0.2で Tc は最大値を示し，T onset
c = 23 K, T zero

c = 20.5 Kである．最適組成
は相分離領域にあることがわかった．これはこれまで考えられていた最適組成 x ∼ 0.5と異なる．また
x = 0.2の薄膜の Tcは，SrTiO3と FeSeの界面超伝導を除いて，常圧下でこれまでに報告されている値
の中で最も高い値である．

Tc の組成依存性をよく見ると，Tc は Te量 xが 0.1と 0.2の間で不連続になっていることがわかる．
これは，x ≤ 0.1では何らかの要因で Tcが下がっていることを示唆している．鉄系超伝導体では，局所
構造パラメータが Tcを決定するという経験則が知られていて，それが FeSe1−xTexでも成り立つのであ
れば組成が FeSeに近くなるほど Tc が上がるはずである．作製した薄膜では，x ≥ 0.2ではこの経験則
が成り立つが，x ≤ 0.1では成り立たない．即ちこの経験則からも x ≤ 0.1における Tcの抑制が示唆さ
れる．Tcの抑制の原因の候補として構造相転移や FeCh層間の間隔の収縮が考えられる．現時点では薄
膜試料の精密構造解析や低温構造解析は行っておらず，これは今後の課題である．

FeSe薄膜の Hall抵抗率及びテラヘルツ伝導度の測定から，ホール係数及び τ に 100 K付近で異常が
みられた．これらは両方とも，角度分解光電子分光で観測されたバンド構造の再構成によるものと考え
るのが自然であろう．ホール係数の振舞い及びバンド構造の変化から FeSeは低温では電子の寄与がかな
り小さくなっていると考えられる．また低温でホールの有効質量を見積もるとm∗/me ∼ 1であり，FeSe
は少なくとも低温では電子相関はそれほど強くないことが示唆される．更に FeSe0.5Te0.5 の結果から，
低温での電子の寄与の低下は超伝導に不利である [5]．従って，FeSeにおける低温での電子の寄与の低
下，バンド構造の再構成を抑制できれば高い転移温度を実現できる可能性がある．実際最も高い転移温
度を示す x = 0.2では，Hall係数の低温での発散的振る舞いは強く抑制されている．
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図 1: (a) CaF2 基板上の FeSe1−xTex 薄膜の規格化した直流電気抵抗率の温度依存性．インセットは超
伝導転移付近の拡大である．(b) CaF2基板上の FeSe1−xTex薄膜の全組成領域の電子相図．比較のため
バルクの値 [3, 4]もプロットしてある．

結果及び考察 2：FeSe1−xTexをベースとした超格子の作製と輸送特性の評価

　FeSe1−xTexを用いた超格子として最も単純な構造をもつ，(FeSe)m(FeTe)n超格子を LaAlO3とCaF2

基板上にそれぞれ 3種類ずつ作製した．図 2(a)は X線回折（θ − 2θスキャン）の結果である．明確な
サテライトピークが観測されることから，超周期構造を持つことが示唆される．XRDパターンとシミュ
レーションの結果から，試料 SLC1, SLC2, SLC3はそれぞれ (m,n)= (4, 4), (5, 5), (8, 6)という構造をも
つと思われる．また断面 TEMでも積層構造は観測されてたが，それらの界面ははっきりと見えないの
で，Seと Teの相互拡散があることが示唆される．さらに EDXによる詳細な組成分析によると界面だ
けでなく FeSe層内部にも Teが侵入している可能性が示唆されている．作製した超格子薄膜は全て超伝
導転移を示し，しかも転移温度は，FeSe及び FeTeを別個に成膜した時よりも高いことがわかった．ま
た FeSe層及び FeTe層が薄いほうが高い Tcを示すことがわかった．この Tcの上昇の原因には 3つの可
能性が考えられる．1つは超格子化により Tcの高い新物質が生成したということであり，もう 1つは強
い面内歪みにより Tc が上昇したということである．最も可能性が高いのは Seと Teの相互拡散により
高い Tc を出す FeSe1−xTex が生成したという可能性である．各層の厚みが薄い方が Seと Teの拡散の
影響が大きく，最適組成に近い FeSe1−xTex が生成しているのかもしれない．
更に FeSe1−xTex を超格子化することによって異方性が増大したことがわかった．超格子薄膜試料の
コヒーレンス長の異方性は系統的に変化し，SLC1はバルクと同程度の異方性を示すが，SLC3はその値
の約 1.5倍の異方性を示すことがわかった．各層の厚みが薄いほうが異方性が小さくなる原因は明らか
ではない．1つ考えられる可能性は，Seと Teの拡散の影響である．即ち，各層の厚みが薄いほうが拡
散の影響が大きく，組成がより均一になり等方的になったということである．従って，相互拡散を抑制
できればさらに異方性を増大させることが可能であると考えられる．
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図 2: (a) CaF2 上の (FeSe)m(FeTe)n 超格子超格子（SLC2）の X 線回折パターン．(b) CaF2 上の
(FeSe)m(FeTe)n超格子超格子の規格化した直流電気抵抗率の温度依存性．(c) コヒーレンス長の異方性
γ = ξab/ξc の超格子試料間の比較．

結論

　 CaF2 または LaAlO3 基板上に FeSe1−xTex 薄膜（0 ≤ x ≤ 0.4）及び (FeSe)m(FeTe)n 超格子を作製
し，それらの物性の評価を行った．CaF2上に FeSe1−xTex薄膜を作製することで，これまでバルクでは
合成困難と考えられてきた組成（0 ≤ x ≤ 0.4）の単結晶薄膜試料の作製に成功した．FeSe薄膜では世
界で初めて面内圧縮歪みの導入に成功し，その結果バルクよりも高い Tcを示すことがわかった．Te置
換した薄膜ではバルク非固溶領域に最も高い Tc を示す組成（x = 0.2）があることが分かった．さらに
Tc は Te量 xが 0.1と 0.2の間で不連続になっており，x = 0, 0.1では何らかの要因で Tc が抑制されて
いることが示唆される．また (FeSe)m(FeTe)n 超格子を作製したところ，X線回折では超周期構造を示
唆するサテライトピークが観測され，また断面 TEMでも周期的な積層構造が観測された．超格子薄膜
は低温で超伝導転移を示し，それらは FeSe及び FeTeを別個に成膜した時よりも高い Tc を示すことが
わかった．高い Tc を示す原因として，最も可能性が高いものは Seと Teの相互拡散の影響である．超
格子化によりコヒーレンス長の異方性を増大させることに成功し，バルクのおよそ 1.5倍の値をもつ試
料が得られた．
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