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第 1章

序論―鉄カルコゲナイド超伝導体の物性

鉄カルコゲナイド超伝導体は，複数の手法で 40 K 以上の高い転移温度が実現されるこ

と，トポロジカル超伝導体の候補物質であること，極めて小さい Fermi面ゆえの特徴的な

電子相図，常圧下での磁気秩序の不在，単原子層薄膜での高温超伝導といった，興味深い

物性の宝庫であり，その発見 [1] 以降盛んに研究が推進されてきた．そうした内容につい

ては，2010年代後半にかけて多くのレビュー論文 [2, 3, 4, 5, 6]が公開されているため，物

性の概観についてはそのようなレビュー論文に譲り，本章ではやや雑多だが，本研究の目

的と実験結果の考察に深く関わるネマティック秩序，バルク Fe(Se,Te)の超伝導ギャップ，

Fe(Se,Te)薄膜の物性についてのみ詳しく述べることとする．またバンド構造については 5

章で詳しく触れる．

1.1 FeSeにおけるネマティック秩序

本節では，常伝導状態の FeSeの電子状態の特徴であるネマティック秩序について，まず

一般的な定義や特徴について紹介する．その後，FeSeに焦点をあてネマティック秩序と物

性の関連について述べる．また議論は完全に収束していないが，現在のところ想定されて

いる FeSeのネマティック秩序の起源についても紹介する．

1.1.1 ネマティック秩序

古典的な液晶に類似した電子系の秩序，量子版の液晶について明確に語られ始めたの

は，1990年代後半である [7, 8]．当初は，銅酸化物超伝導体のストライプ秩序や量子ホール

系における異方的な伝導が念頭にあったようである [9, 10, 11]が，2010年代に入り，鉄系

超伝導体における電子ネマティック相が大きな注目を集めるようになった．



4 第 1章 序論―鉄カルコゲナイド超伝導体の物性

ネマティック秩序の定義

多くの鉄系超伝導体の電子相図においては，特定の組成・温度領域で Fe層における x方

向と y 方向の対称性が自発的に破れた状態が存在することが確認されている．この状態で

は，時間反転対称性は保持したまま系の回転対称性が４回対称から２回対称へと下がる．

回転対称性の破れは磁気秩序を伴うことが多いが，磁気転移温度との関係は物質に依存

し，２回対称に転移する温度が必ずしも磁気転移温度と一致するとは限らない [12]．

この時間反転対称性を破らず回転対称性のみが破れた状態を特徴づける秩序パラメータ

は，軸は定める一方で向きは決めないことから配向子（director）と呼ばれる．このような

秩序パラメータをもった状態は液晶においてネマティック液晶と呼ばれる．そのため，液

晶とのアナロジーから鉄系超伝導体における回転対称性の破れもネマティック秩序と呼ば

れるようになった [12] *1．銅酸化物超伝導体の背景にあった反強磁性秩序の理解は，銅酸

化物超伝導体の超伝導の解明に不可欠であった．反強磁性秩序と同様，ネマティック秩序

もまた超伝導と競合／共存することから，ネマティック秩序の理解は超伝導状態の理解に

おいても重要な役割を果たすと予想され，積極的に研究が進められている．

ネマティック秩序の秩序パラメータ

ネマティック秩序を特徴づける秩序パラメータは大別すると以下の３つに分けられる

[12]．

1. 格子歪み：格子定数 a，bが a ̸= bとなる．

2. 電荷／軌道秩序：dxz 軌道と dyz 軌道の占有数が一致しない．

3. スピン秩序：磁気感受率 χmag(q)が χ(qx) ̸= χ(qy)となる．

多くの場合，ネマティック相においてはこれらの秩序パラメータがいずれも有限の値をと

るため，この中のどれがネマティック秩序を引き起こすかという議論は非常に困難な問題

となる．それは次のような簡単な自由エネルギーの考察からも示される．ネマティック秩

序の起源となる秩序の秩序パラメータを ψ1，ψ1 に引きずられて秩序パラメータが有限に

なる秩序の秩序パラメータを ψ2，ψ3 とすると，Landauの自由エネルギー F の関数形は

F (ψ1, ψ2, ψ3) =
1

2
χ−1
1 ψ2

1 +
b

4
ψ4
1 + λ12ψ1ψ2 +

1

2
χ−1
2 ψ2

2 + λ13ψ1ψ3 +
1

3
χ−1
2 ψ2

3 +O(ψ4
2 , ψ

4
3) (1.1)

と書き表せる [12]．ここで，χn はそれぞれの秩序パラメータの感受率，λij は秩序パラ

メータ間の結合定数である．式 1.1 から，ネマティック転移温度 Tnem 以下では ⟨ψ1⟩ =

±(−χ−1
1 /b)1/2 となる．ここで，λij が有限の場合，ψ1 ̸= 0となるや ψ2 ̸= 0，ψ3 ̸= 0となるた

*1 電子系の不安定性であることを強調するために電子ネマティックとも呼ばれる．また，鉄系超伝導体のみならず銅酸化
物超伝導体や重い電子系でもネマティック秩序相の存在が提案されている　 [12].
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図 1.1 FeSe の構造に関するパラメータの温度依存性 [3]．(a) 温度に依存した格子定数の変化．

90 K付近での構造相転移 (a ̸= b)が確認できる [13]．(b) Fe-Se間距離と最近接の Fe-Fe間距離

の温度依存性 [14]．(c) 直方晶転移に伴う歪みパラメータ δ ≡ (a− b)/(a+ b)の温度変化 [15]．

め，結果として ψ1，ψ2，ψ3 のどれが最初に秩序だったかはわからなくなってしまう．この

ような理由からネマティック相の起源を明らかにするのは難しく，未だに議論が続けられ

ている．

1.1.2 FeSeにおけるネマティック秩序とその物性への影響

前節で紹介したように，典型的な鉄系超伝導体のネマティック秩序は磁気秩序・軌道秩

序・構造相転移の三者を伴う．一方，FeSeは常圧下で磁気秩序がみられないことから，軌

道・構造秩序のみを伴うネマティック相とその物性への影響を観測できるとして大きな注

目を集めてきた．以下では，FeSeに着目してネマティック秩序が物性に与える影響を概観

する．

FeSeは，図 1.1 (a)に示したように，90 K付近で格子定数が a ̸= bとなる構造相転移を示

す [13]．その際には，最近接の Fe-Fe間距離が非等価になる一方で，Fe-Se間距離には変化

がみられない (図 1.1 (b))．図 1.1 (c)に見られるように構造相転移にともなう格子歪みの程

度は δ ≡ (a− b)/(a+ b) = 2.7× 10−3 と 1%未満であり，また 9 Kの超伝導転移温度付近では

格子定数に特段の変化は確認できない．

構造相転移が確認される温度では，輸送特性や熱力学特性にも変化が表れる．抵抗率の

温度変化には構造相転移温度 Ts でわずかに上向きのキンク構造がみられる （図 1.2 (a)）．

このキンクは特に単結晶試料で顕著である．図 1.2 (b)は磁気感受率の温度変化を示した図

だが，抵抗率の場合と同様に Ts の位置にわずかにキンクが表れている．更に，図 1.2 (c)に

示した比熱には 90 K 付近で明瞭な飛びがみられており，この温度で二次転移が生じてい

ることが確認できる．

次に，FeSe の構造相転移温度付近で生じる，電子系の応答の異方性を紹介する．図 1.3
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図 1.2 FeSeの輸送特性や熱力学特性にあらわれる構造相転移の影響 [3]．(a) 高品質な FeSe単

結晶の抵抗率．Ts にネマティック転移の影響とみられるキンクが確認できる．インセットは低温

での磁場中抵抗率測定の結果を示す [3]．(b) 磁場を ab 面に並行または c 軸に平行に印加した時

の磁気感受率の温度変化．構造相転移温度 Ts 付近でかすかなキンクを示す [3]．(c) 温度で除し

た FeSe単結晶の比熱．インセットに示した 90 K付近の拡大図を見ると，二次転移を示唆する比

熱のとびがはっきりと確認できる [16]．

(a)(b)は FeSeの面内に歪みを印加し detwinした場合と，そうでない場合（双晶）の抵抗率

の温度依存性だが，detwinすることによって抵抗率に異方性が表れていること（ρa > ρb）

が確認できる．実際にはこの異方性の幾分かは弾性抵抗によって引き起こされていると考

えられるため，図 1.3 (c)（赤線）のように弾性抵抗の寄与を差し引いた上で抵抗率の異方

性 ∆ρ ≡ ρa − ρb を考える必要がある．得られた異方性は 3 µΩcm（面内抵抗率の 4%程度）

であり，これは Ba(Fe1−xCox)As2 で観測されたものに比べると小さい値となっている [3]．

また，77Se NMR のスペクトルからは，detwin の必要なしに構造相転移に伴う 2 種類の

直方晶ドメインの電子状態を別々に観測することができる (図 1.3 (d))．磁場の向きを固定

した場合，2 種類の直方晶ドメインはそれぞれ全く異なる NMR のスペクトルシフト κ を

示す．この差は，あるドメインに対しては磁場と a軸が平行に，もう一方のドメインに対

しては磁場と b軸が平行になることに由来する．このようにして観測される 2つのドメイ

ンの κ (図 1.3 (e))の差 ∆κを見ると，構造相転移と対応する温度で立ち上がっており　 (図

1.3 (f))，∆κも電子ネマティック状態の秩序パラメータと関連づけることができる [3]．

1.1.3 FeSeにおけるネマティック秩序の起源

図 1.3 (b) に示される大きな抵抗率の異方性は，構造相転移による格子歪みのみから説

明することは難しい．そのため，ネマティック秩序の第一の起源が格子歪みである可能性

は小さく，電子系の不安定性がネマティック秩序の駆動力となっていると考えられている

[12]．ただ，電荷／軌道ゆらぎとスピンゆらぎのどちらがネマティック秩序の形成に主要な
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図 1.3 FeSeの面内の輸送特性の異方性．(a)(b) 双晶 (ρt)または detwinした結晶 (ρa, ρb)の面

内抵抗率の温度変化 [17]．(c) 測定された抵抗率の異方性 ∆ρ ≡ ρa − ρb．紫線がひずみを印加

した状態．赤線はひずみゼロの試料固有の異方性を表す [17]． (d) FeSe 単結晶の NMR スペク

トルの温度変化．ネマティック転移温度 Tnem 以下で 2 種類の直方晶のドメインが生じるため，

H//a の際のスペクトルが分裂する [18]．(e) NMR スペクトルの温度に依存したシフト [18]．

(f) 2種類の直方晶ドメインに由来する 2本の NMRスペクトルの差分　 [18]．

役割を果たしているかについては，表 1.1に示したように，双方を支持する実験・理論が存

在する．NMRの実験 [18, 16]では Ts 以下で初めて磁気ゆらぎの発達がみられている．これ

は，磁気ゆらぎがネマティック転移（構造相転移）の駆動力となっているという主張に対

して否定的な結果だと解釈された．一方で，非弾性中性子散乱の実験からは，Ts 以上の正

方晶相でも高エネルギーの磁気ゆらぎは観測されるという報告がなされている．これは，

フラストレートした磁気的相関がネマティック秩序の駆動力となるという理論 [19]と整合

し，低エネルギーの磁気ゆらぎがみられないという NMRの実験結果とも矛盾しない．こ

のように，電荷／軌道ゆらぎ起源と磁気ゆらぎ起源の双方を支持する結果が存在するが，

NMRで観測されるのはあくまで低エネルギーの磁気ゆらぎであり，低エネルギーの磁気

ゆらぎがネマティック秩序の駆動力ではないという以上の主張，すなわち電荷／軌道ゆら

ぎを積極的に支持するような主張はできない．加えて，非弾性中性子散乱で高エネルギー

の磁気ゆらぎは観測されていることを踏まえると，FeSeにおけるネマティック秩序の駆動

力は磁気的なゆらぎであるように推察される．
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表 1.1 ネマティック秩序の起源について

ネマティック相の起源 手法 年 文献

磁気ゆらぎ 理論 2012 [20]

磁気ゆらぎ 中性子散乱 2016 [21]

磁気ゆらぎ 理論 2016 [22]

磁気ゆらぎ 高エネルギー X線回折と時間分解メスバウアー分光 2016 [15]

軌道秩序 理論 2014 [23]

磁気ゆらぎ由来ではない NMR 2014 [18]

磁気ゆらぎ由来ではない NMR，比熱 2015 [16]

図 1.4 2015年時点での Fe(Se,Te)バルク単結晶の相図の模式図．

1.2 バルク FeSe1−xTex の相図と超伝導ギャップ

1.2.1 バルク FeSe1−xTex の相図

図 1.4 に，FeSe1−xTex のバルク単結晶の従来の相図について示した．0.1 < x < 0.4 で相

分離が生じるため，その領域のバルク単結晶の合成は近年まで不可能だと考えられてき

たが，2019年に Flux法による全領域での合成の成功が報告された [24]．図 1.5がその相図

である．Te置換とともに構造相転移温度は下がり x ∼ 0.5程度で消失する．Tc は一旦わず
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図 1.5 2020年時点での Fe(Se,Te)バルク単結晶の相図 [24]．

かに減少した後に上昇に転じる傾向が見て取れる．更に Te 置換量を増やしていくと超伝

導は消失し，反強磁性相が出現する．このように全領域の合成がなされたのが 2019年と，

2020年現在からみて比較的最近であることから，現時点では輸送特性以外の測定報告はご

く限られている．

1.2.2 FeSeの超伝導ギャップ

ここでは気相成長法によって合成された残留抵抗の小さい (10∼数 10 µΩ cm)の FeSe単

結晶の結果について紹介する．FeSeの超伝導ギャップについては，多くのグループによっ

て様々な手法で測定が行われてきたが，表 1.2に示すように，報告によってノーダル（超伝

導ギャップが波数空間でゼロ点をもつ）とノードレス（ゼロ点をもたない）とで２つに結

果が分かれており議論の的となってきた．ここでは，ほとんどの実験で 1 K以下（0.1 Tc）

の十分低温まで実験が行われており，測定温度領域が高いためにギャップ構造を誤って推

定しているという可能性は考えにくい．

超伝導ギャップに対するドメインの影響

FeSeの超伝導ギャップ構造について，ノードレスとノーダル（ラインノード）とで実験

によって結果の混乱が見られる点については，次のような実験結果を考えると統一的な解
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表 1.2 各種手法で測定された FeSeの超伝導ギャップ構造におけるノードの形状，有無．

ギャップ構造 測定された物理量または測定手法 最低温度

ノードレス STM/STS [27] 0.35 K

ノードレス 熱伝導度 [28] 0.2 K

ノードレス 磁場侵入長 (トンネルダイオード) [29] 0.05 K

ノードレス 自己共振コイル [30] 0.1 K

ノードあり 比熱 [31] 0.4 K

ラインノード 磁場侵入長 (µSR) [32] ∼0.2 K

ノードまたはギャップの極小 比熱 [33] ∼0.5 K

ラインノード STM/STS [34] 0.4 K

ラインノード 磁場侵入長 (空洞共振器) [35] 1.5 K

釈を与えることができる．図 1.6に，FeSe表面において，双晶境界をまたいでトンネルス

ペクトルを測定した結果を示す [25]．図 1.6 (a)を見ると，図中の黄色い点線にそって 2回

ドメインが変化している様子が見て取れる．黄色い点線に垂直な黒い直線がドメイン境界

である．図 1.6 (b) は図 1.6 (a) の黄色い点線上のトンネルスペクトルのカラーマップであ

り，更にその中から図 1.6 (a) (I)-(IV)の位置でのトンネルスペクトルを図示したものが図

1.6 (c)(d)である．図 1.6 (c)(d)を見ると，ドメイン境界から離れた (I)ではバイアス電圧が

0となる付近で V字のトンネルスペクトルが観測され，これはラインノードを示唆する結

果である．一方で，ドメイン境界に近い (II)(III)(IV)では，(I)に比べフラットなトンネル

スペクトルが確認でき，これは超伝導ギャップが開いている（ノードレス）状態を示唆す

る．これはドメイン境界の存在が超伝導ギャップに強い影響を与えることを示唆してい

る*2．また別の実験だが，図 1.7に FeSeの単一ドメインと複数ドメインにおける ARPESに

よる超伝導ギャップ測定の結果を示した．単一ドメインでは，90◦ 付近で超伝導ギャップ

がほとんどゼロとなっている一方で，複数ドメインでは 90◦ 付近で極小はみられるものの，

有限の値にとどまっているのが見て取れる．ここからも，ドメインの有無によって超伝導

ギャップのノードの有無が変化することが推察される [26]．以上の STMと ARPESの結果

から，冒頭で述べた FeSeの超伝導ギャップ構造の結果の混乱は，構造相転移によって誘起

されるドメインの多寡が超伝導ギャップ構造に影響を及ぼしたことによるものだと解釈す

ることができる．

超伝導ギャップの異方性

超伝導ギャップのノード構造について実験結果の不一致が引き起こされた原因の一つ

は，FeSeの超伝導ギャップの異方性の大きさにある．この超伝導ギャップの巨大な異方性

*2 この振る舞いの起源については，ドメイン境界の付近での時間反転対称性の破れが原因とする解釈が存在する．
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図 1.6 (a) FeSe 表面のトポグラフ像．(b) (a) の黄色点線にそったトンネルスペクトルのマッ

プ．(c) (a)の (I)(II)(III)(IV)各点におけるトンネルスペクトル．(d) (c)の拡大図．(e) 微分コ

ンダクタンス g(r, E) ≡ dI/dV を |E| < 0.5 meVの範囲で g(r, E) ∝ Eα としてフィットした

際のべき αの位置依存性．ドメイン付近でべきが 4に近づき（トンネルスペクトルがフラットに

なり，超伝導ギャップが開いている）離れるほどべきが 1 に近づく傾向（ラインノード）が見ら

れる．

も FeSeの特異な超伝導の特徴の一つである．図 1.8に準粒子干渉 (図 1.8 (b))と ARPES(図

1.8 (d))によって測定された超伝導ギャップの角度依存性を示したが，どちらの実験でも，

ホール面の存在する Γ 点では 90◦ 付近でギャップの極小が，電子面の存在する M 点では

180◦ 付近にギャップの極小が確認されている．銅酸化物超伝導体などが該当する d波超伝

導ならば，ノードを持つ異方的超伝導は不思議ではない．しかし，FeSeは s波超伝導体と

考えられており，図 1.8 (b)のようにほとんど超伝導ギャップがゼロに近づく（あるいはゼ

ロになる）ような極めて異方的な超伝導が発現することは自明でない．この超伝導ギャッ

プの異方性の起源については，d軌道の各成分ごとに超伝導への寄与が異なると考える軌

道選択的ペアリング [36]や，M 点における電子面の不在を考慮すれば（軌道選択的ペアリ

ングを考えずとも）説明可能である [37]，とする立場がある．
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図 1.7 ARPESで測定された複数ドメイン部分（赤点）と単一ドメイン部分（緑）における FeSe

の超伝導ギャップの異方性 [26]．

(a)

(b)

(c) (d)

(e)

図 1.8 (a) FeSe の超伝導ギャップの異方性の模式図 [36]．(b) (a) を Γ 点のホール面（赤）と

M 点の電子面（青）の超伝導ギャップについてそれぞれ角度依存性をプロットしたもの．(c) 2枚

または (d) 1枚の電子面を仮定して計算した超伝導ギャップの角度依存性（実線）．赤（青）点は

ARPESで測定されたもの [37]．(e) 超伝導ギャップの模式図 [37]．
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表 1.3 各種手法で測定された FeSe1−xTex の超伝導ギャップ構造におけるノードの形状，有無．

ギャップ構造 測定手法 最低温度

ノードレス（組成の明記なし） STM [40] 0.4 K

ノードレス (x = 0.54) STM [41] 0.4 K

ノードレス (x = 0.6− 1.0) 比熱 [42] 0.4 K

ノードレス (x = 0.6) ARPES [39] 2.5 K

ノードレス (x = 0.55) 比熱 [38] 2.6 K

低エネルギー準粒子の存在 (x = 0.7) STM [43] 0.3 K

(b)(a)

図 1.9 (a) STM/STS によって測定された Fe(Se,Te) の超伝導ギャップ [40]．(b) ARPES で

測定された FeSe0.4Te0.6 の超伝導ギャップの角度依存性 [39]．

1.2.3 FeSe1−xTex (x > 0.5)の超伝導ギャップ

非常に異方的な超伝導ギャップを有し，ノーダル，ノードレスと観測結果が 2つに分か

れた FeSeとは対称的に，FeSe1−xTex (x > 0.5)の単結晶においては，表 1.3に示したように，

ほとんどの実験でノードレスの超伝導ギャップが報告されている．Fridmanらによる実験

では低エネルギーの準粒子励起が存在すると報告されているが，STS特有の超伝導ギャッ

プ端のピークが確認されないなど，実験自体に問題がある可能性が高い．

図 1.9 (a) は Hanaguri らによって STM/STS で測定された Fe(Se,Te) の超伝導ギャップで

あり，最低温度の 0.4 Kで明瞭に Fermi準位近傍の状態にギャップが開いている（ノードレ

ス）となっていることがわかる．また，角度分解比熱 [38]と ARPESの測定 [39] から，超伝

導ギャップは四回対称であることが示唆されている（図 1.9 (b)）．
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図 1.10 CaF2 基板と LAO基板の各基板上での FeSe1−xTex 薄膜の相図 [44]．

1.3 Fe(Se,Te)薄膜の諸物性

本節では，Fe(Se,Te)薄膜の相図，磁場中輸送特性，格子歪み依存性について紹介する．

1.3.1 相図

図 1.10 に，CaF2 基板と LAO 基板に対して得られた FeSe1−xTex 薄膜の相図を示す [44]．

どちらの基板でも，Te 量の増加とともにネマティック転移温度 T ∗ が減少する傾向が

みられる．CaF2 基板では，x = 0.1 ∼ 0.2 でネマティック相が消失し，LAO 基板では

x = 0.3 ∼ 0.4でネマティック相が消失する．バルク試料でネマティック秩序が消失するの

が x = 0.4 ∼ 0.5であるから [24]，薄膜試料ではバルクに比べ Te置換量が少ない段階でネマ

ティック秩序が不安定化することがわかる．また図 1.10にみられるように，薄膜試料の大

きな特徴として，ネマティック秩序が消失した直後に Tc が大きく上昇することがある．そ

の変化は 1.5倍 ∼2倍近く，またそうしたネマティック秩序の有無による Tc の大きな変化

はバルク試料では確認されていない．この Tc の変化の起源にについては現在研究が進め

られているが，最近の研究で，FeSe1−xTex と FeSe1−xSx の磁気抵抗の測定結果を 2キャリ

アモデルで解析した結果，Tc と常伝導状態のキャリア密度に相関があることが明らかにさ

れている (図 1.11) [45]．
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図 1.11 LaAlO3 基板上の Fe(Se,Te)薄膜と Fe(Se,S)薄膜の（上段）Tc と，（中段）キャリア密

度と，（下段）移動度．キャリア密度と移動度は磁気抵抗の測定結果に 2キャリアモデルを適用し

て求めたものである．[45]

1.3.2 磁場中輸送特性

CaF2 基板上の FeSe1−xTex 薄膜の場合，x = 0.1 を境に Tc の変化とネマティック秩序の

消失がみられたが，磁場中輸送特性の測定からも x = 0.1 を境にして超伝導特性が変化す

る様子が報告されている．

図 1.12に，FeSe1−xTexの抵抗率の磁場依存性を示す．x = 0, 0.1の試料では，図 1.12 (a)(b)

のように，磁場の増大にともなって超伝導転移幅が広がらずに平行移動する，パラレルシ

フトと呼ばれる振る舞いが見られる．一方で，x > 0.1の試料では，磁場の増大に伴って超

伝導転移幅が広がる抵抗のブロードニングと呼ばれる振る舞いが観測される．この振る舞

いの起源については明らかでないものの，x = 0, 0.1の試料と x > 0.1の試料とで超伝導特

性が異なっているのではということが推察される．

図 1.13 (a)に，Tc 近傍の上部臨界磁場 Bc2 の温度依存性にWerthamer-Helfand-Hohenberg

(WHH)理論を適用して計算した Bc2(0 K)を示した *3．x = 0.1を境に，ab面に平行な磁場

に対する Bc2(0 K) が大きく上昇している様子が見て取れる．これは Tc が上昇をみせる組

成とも一致している．一方で，図 1.13 (b)に示した異方性パラメータ γ ≡ B
||ab
c2 /B

||c
c2 から，超

*3 WHH 理論は多バンド超伝導体を考慮していないこと，また実測の Bc2 は Pauli 効果によって抑制されことから，図
1.13 (a)の値はあくまで現象論的に軌道対破壊効果のみを考慮した理論上の値である点に注意．
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図 1.12 FeSe1−xTex の抵抗率の磁場依存性．(a) x = 0，B//c．(b) x = 0，B//ab．(c)x =

0.3，B//c．(d) x = 0.3，B//ab．(c)x = 0.7，B//c．(d)　 x = 0.7，B//ab．　 [46]

(a)

(b)

(c)

図 1.13 (a) WHH理論から求めた面内 (B//ab)，面直 (B//c)磁場に対する上部臨界磁場．(b)

　異方性パラメータ γ ≡ B
||ab
c2 /B

||c
c2 の組成依存性．(c) 各組成におけるホール係数 RH の温度依

存性．[46]
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(a) (c)

(b) (d)

図 1.14 FeSe薄膜の面内歪みパラメータ ϵ ≡ (a′ − a0)/a0 を変化させた際の構造相転移温度 (a)

Ts と (b) Tc の振る舞い．異なる格子歪みの FeSe薄膜における，2キャリアモデルから求めた (c)

キャリア密度と (d) 移動度．[47]

伝導状態の異方性は 1 ∼ 3程度とそれほど大きくなく，組成に依存した大きな変化が見ら

れないことがわかっている．また，x > 0.1を境にホール係数の温度依存性（図 1.13 (c)）に

変化がみられ，そこからも x > 0.1を境に電子状態が変化していることが示唆されている．

1.3.3 格子ひずみ依存性

図 1.14 に，FeSe 薄膜において格子歪 ϵ ≡ (a′ − a0)/a0 を変化させた際の超伝導特性の変

化を示した．ここで a′ はそれぞれの薄膜の格子定数，a0 はバルク試料の格子定数である．

ここでは，格子定数の異なる複数の基板を使い分けることで格子歪みをコントロールして

いる．

図 1.14 (a)から，ϵが負，すなわち ab面を圧縮する方向の歪みを与えた場合，構造相転移

温度 Ts が減少する一方で，Tc は上昇することがわかる．対して，ϵが正，すなわち伸長方

向に歪みを与えた場合，Ts は上昇するが，Tc は下がり，一定以上伸ばすと超伝導転移その

ものが見られなくなる．Ts がネマティック転移温度と対応すると仮定すると，この面内格

子歪みによる Tc と Ts の変化から，圧縮歪みはネマティック秩序を不安定化させ，かつ超

伝導を増強する方向に，伸長歪みはネマティック秩序を安定化させ，超伝導を抑制する方

向に作用すると考えられる．また，図 1.14 (c)(d)は磁気抵抗測定に 2キャリアモデルを適

用して求めた電子とホールのキャリア密度と移動度である．図 1.14 (c)中の補助線のよう
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図 1.15 ARPESで測定された FeSe/SrTiO3（伸長歪み，左列），バルク FeSe（中央），FeSe/CaF2

（圧縮歪み，右列）の Fermi面付近のバンド分散．(a) 120-190 K（ネマティック秩序なし），Γ点．

(b) 120-190 K（ネマティック秩序なし），M 点．(a) 30 K（ネマティック秩序あり），M 点．[48]

に，圧縮歪みでキャリア密度が上昇し，伸長歪みでキャリア密度が減少する傾向が見て取

れる．これは Tc の変化の傾向と一致していることから，Tc とキャリア密度の間の相関の

存在を支持する結果と言える．

格子定数の異なる FeSe薄膜における ARPESの測定からも，図 1.14の輸送特性の測定で

見られたものと類似の傾向が観測されている．図 1.15 に示したのは，ARPES によって測

定された，伸長歪み，圧縮歪みを与えた FeSe薄膜とバルク FeSeのバンド分散である．こう

したバンド分散の測定においても，圧縮歪みはキャリア数を上昇させ，伸長歪みはキャリ

ア数を減少させる傾向が観測されている．また，ネマティック転移に伴うバンド分裂の大

きさも，圧縮歪みの場合の方が小さくなるとされており，圧縮歪みがネマティック秩序を

不安定化させる傾向を持つという輸送特性の測定結果と整合する．

1.4 第 1章のまとめ

本章ではネマティック秩序，バルク Fe(Se,Te) の相図と超伝導ギャップ，Fe(Se,Te) 薄膜

の物性について述べたが，以上をまとめた上で残された課題について簡潔に述べる．FeSe

は，常圧下でネマティック秩序のみを示すことから，ネマティック秩序の起源や，ネマ

ティック秩序と超伝導との関連の研究に最適な系だと考えられている．FeSeの超伝導とネ



1.4 第 1章のまとめ 19

マティック相を含む電子相図を調べる手法の一つとして，FeSeの Seを同族元素である Te

で置換し格子定数を伸長させ負の化学圧力を与える方法がひろく用いられてきた．バルク

試料では Te置換とともにネマティック転移温度は減少し，x ∼ 0.5程度でネマティック秩

序は消失する．Tc は Te置換を少量置換すると一旦減少するが，更に Te置換量を増やすと

上昇に転じる．x > 0.9では低温で反強磁性秩序が発現し，超伝導もみられなくなる．加え

て，ネマティック相にある FeSeと，非ネマティック相にある FeSe1−xTex(x > 0.5)では全く

異なる形状の超伝導ギャップが観測されており，ネマティック秩序の有無と超伝導ギャッ

プ構造の形状には何らかの関連があるように見受けられる．しかし，近年まで合成が不可

能だったネマティック秩序の消失前後の試料 (0.1 < x < 0.4)での実験はまだほとんど進ん

でおらず，ネマティック秩序とギャップ構造の関連の理解は未だ十分でない．

バルク単結晶に先行して，Fe(Se,Te) 薄膜では 2015 年頃から相分離領域も含めた全領域

での試料合成に成功している．当研究室では，Fe(Se,Te)薄膜の輸送特性測定を通して，Te

置換によって構造相転移が消失した後に Tc が 2 倍近く上昇すること，Tc と常伝導状態の

キャリア密度に相関がみられることなどを明らかにしてきた．また，ネマティック秩序の

有無によって，磁場中の輸送特性が変化することも確認されており，ネマティック秩序が

超伝導状態に何らかの影響を与えることが既に判明している．ただし，薄膜の物性測定に

あたっては，バルク試料に対する手法がそのまま適用できないこともあり，超伝導状態の

物性が Te置換量やネマティック秩序の有無によってどのように変化するかについては明

らかになっていない．超伝導ギャップ構造の変化や超流体密度を調べることは，薄膜試料

における特徴的な Tc の振る舞いの起源や，超伝導とネマティック秩序の関連を理解する上

で重要であり，測定手法の開発ならびに各薄膜試料での測定が望まれる．
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第 2章

本研究の目的

鉄系超伝導体は，2006年の細野らによる発見以来，超伝導転移温度 Tc の高さと非従来型

の超伝導発現機構ゆえに精力的に研究が進められてきた．中でも鉄カルコゲナイド超伝導

体 FeSeは単純な結晶構造をとり，多彩かつ興味深い物性を示すことから発見から 10年以

上が経過した今なお大きな注目を集め，盛んに研究されている．具体的には，(i) 常圧下で

ネマティック秩序のみを示し，ネマティック秩序そのものやネマティック秩序と超伝導と

の関連性の探究に最適な系であること，(ii) 電子ドープ・静水圧の印加・元素置換・単原子

層レベルの極薄膜化といった多様な手法により 8 K程度の Tc が 20 K から最大 60 K程度ま

で上昇すること，(iii) Te置換や電子ドープによってトポロジカル超伝導体の候補物質とな

ること，その他にも多様な観点から興味を持たれている．

当研究室では FeSeまたは同族元素置換を行った Fe(Se,Te)，Fe(Se,S)の薄膜 に着目し研究

を進めてきた．Teや Sによる同族元素置換は価電子数はそのままに格子定数を変え正また

は負の化学圧力を与える効果がある．FeSeは，その極めて小さい（ϵF < 10 meV）Fermi面

に由来してか，Te置換や S置換に伴う化学圧力によって物性が顕著に変化し，超伝導相，

磁気秩序相，ネマティック秩序相の三者が競合する複雑な電子相図を示す．そうした超伝

導相と共存，競合する秩序と超伝導の関係性を明らかにすることは，FeSeの超伝導状態の

理解に向けて重要な課題である．

ただ，長らく Fe(Se,Te)は Te置換量の少ない領域で相分離し単結晶試料が得られないと

されており，純良な単結晶が得られる Fe(Se,S)に比較して電子相図の理解が未だ十分に進

んでいない．近年相分離領域 (Te=0.1–0.4)においてもバルク単結晶の合成に成功したとの

報告があるものの，合成は Fe(Se,S)と比べ困難であるとされている．一方で，Fe(Se,Te)薄

膜においては 2015 年頃から相分離領域も含めた全領域での試料合成に成功している．当

研究室では，Fe(Se,Te)薄膜の輸送特性測定を通して，Te置換によって構造相転移が消失し

た後に Tc が 2 倍近く上昇すること，Tc と常伝導状態のキャリア密度に相関がみられるこ

となどを明らかにしてきた．そのように Fe(Se,Te)は薄膜化による格子歪みによって Tc や

Fermi 面の形状，ネマティック秩序の有無が変化する．したがって薄膜試料は，格子定数
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や原子位置の変化が超伝導やネマティック秩序に与える影響を理解するための格好の舞台

の一つであると言える．

また，薄膜化により膜厚を系統的に制御した実験が可能となるが，極薄膜において Tc が

大きく上昇するという特異な振る舞いを示す FeSeにおいては，膜厚に依存した物性の議論

が可能な点は薄膜を用いた研究の大きな利点である．加えて基板の適切な選択による格子

歪みの制御や，双晶基板によるジョセフソン接合の作製も可能である．特に，ジョセフソ

ン接合の輸送特性の測定からはトポロジカル超伝導の証拠となるマヨラナ粒子の有無の検

証も期待される．

本研究の目的は，超伝導状態の複素電気伝導度という観点から Fe(Se,Te) 薄膜の電子状

態を解明することにある．電気伝導は，超伝導体において当然最も基本となる物性といえ

る．複素電気伝導度 σ の実部 σ1 は超伝導体中で励起された準粒子の応答を反映し，虚部

σ2 は超流体の応答を反映する．それらの絶対値や温度変化からは，超流体密度や超伝導

ギャップ構造の情報が得られる．しかし，Fe(Se,Te)ではバルク単結晶作製の困難な領域の

存在のために，連続的な Te 置換量の増加に対し超伝導ギャップがどのように変化してい

るか，超伝導ギャップの変化とネマティック秩序の有無はどのように関連するかという観

点からの研究は未だ十分に解明されていない．本研究では，σ とその温度変化が Te置換量

に対しどのように変化するかを調べることで，Te置換とそれに伴うネマティック秩序の消

失が超伝導ギャップ構造または超流体密度に与える影響の理解を目指す．

Fe(Se,Te)薄膜の複素伝導度測定に向け，その測定手法を研究室内で新たに構築すること

が大きな課題となった．σ2 については，coplanar 型の伝送線路の共振を利用した手法と，

相互インダクタンス法の両方を修士の学生とともに開発した．σ1 を求めるにあたっては，

超伝導薄膜の場合測定手法が十分に確立されていなかったため，coplanar共振器で測定し

た磁場侵入長を解析に取り入れ空洞共振器摂動法の測定結果を解析する手法を提案した．

加えて，密度汎関数法によるバンド分散の評価も行い，理論計算と実験を組み合わせて得

られた結果を解釈した．
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第 3章

Fe(Se,Te)薄膜の超流体の応答

第 3章では，超伝導体を特徴づける最も基本的な物理量の一つであり超流体の密度と対

応する磁場侵入長 λについて概観した後，本研究で用いた 2つの磁場侵入長の測定手法で

ある coplanar共振器法と相互インダクタンス法について，それぞれ測定の原理と測定結果

を順に紹介する．

3.1 磁場侵入長と超伝導特性

超伝導はゼロ抵抗と完全反磁性（Meissner–Ochsenfeld 効果）を最大の特徴とする．

Meissner-Ochsenfeld 効果は，弱い磁場中の超伝導体表面に遮蔽電流が流れ超伝導体内部

の磁束密度がゼロとなる現象を指す．遮蔽電流が流れる領域の厚みを特徴づける長さス

ケールが磁場侵入長 λ である．試料表面での磁場を h(0)，試料内部を x 座標軸で正とと

ると，

h(x) = h(0)exp
(
−x
λ

)
(3.1)

と磁場は試料内部で指数的に減衰する．この λの測定には次のような意義がある．

3.1.1 磁場侵入長の絶対値測定の意義

m∗ を電子の有効質量，µ0 を真空の透磁率，ns を現象論的な超流体密度，qを電荷とする

と，λは

λ =

√
m∗

µ0nsq2
(3.2)

と表される．q と µ0 は定数であるから，λ の測定は ns/m
∗，すなわち超流体密度と有効質

量の比を評価することに等しい．特に，（擬）2次元系の場合，ns/m∗ は

kBTF =

{
πℏ2ns

m∗ (2次元円形フェルミ面)
πℏ2dns

m∗ (擬 2次元円筒フェルミ面)
(3.3)
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図 3.1 代表的な物質をのせた植村プロット [49, 50]．

として系のフェルミ温度 TF と直接に関連付けられる [49, 50]．ここで kB はボルツマン定

数，ℏはディラック定数，dは結晶の層間距離である．3次元系の場合は，

kBTF =
ℏ2(3π2)2/3n

2/3
s

2m∗ (3.4)

となり，磁場侵入長の他 Sommerfeld定数 γ などを別途測定する必要がある [49]．*1このよう

にして磁場侵入長の測定から系の実効的な TF を評価することが可能である．

得られた TF（または λ−2）を Tc に対してプロットすると（図 3.1），特定の超伝導体のグ

ループでは Tc と TF が相関を示すことが Uemuraらによって 1990年前後に発見された [49]．

図 3.1を見ると，Tc/TF > 1/100かつ Tc ∝ TF を満たす銅酸化物をはじめとする複数の超伝

導体グループと，Nbや Snといった従来型の超伝導体は明らかに異なる分類に属するよう

に思われる．こうした Tc と TF の相関は，フォノンを媒介としデバイ温度を特徴的なエネ

ルギースケールとする弱結合の BCS 理論の枠組みの中では自明なものではなく [51, 49]，

超伝導状態のペアリング機構のエネルギースケールが TF と同程度のオーダーにある，す

なわち電子―フォノンの相互作用ではなく，電子―電子相互作用が超伝導発現に寄与して

いることを示唆する [51, 49]．*2また，このようにプロットすることで，銅酸化物超伝導体や

*1 これらは教科書的な，電子密度 n = N/V（N は電子数，V は体積）とフェルミ波数 kF の関係（n3D = k3F/3π
2（3

次元），n2D = k2F/2π（2次元），nquasi2D = k2F/2πd（擬 2次元））と ϵF = kBTF = ℏ2k2F/2m
∗ から導かれる．

*2 一方で強結合の超伝導まで考えると，従来型超伝導体でも Tc とキャリア数の相関は観測されている [52] ため，Tc と
キャリア数の相関は必ずしも電子―電子相互作用の重要性を意味するわけではない．
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鉄系超伝導体といった超伝導体が，従来型超伝導体に比べ Bose-Einstein凝縮領域 (T = TB)

に比較的近い領域にあることが推測される．ここで，Bose-Einstein凝縮温度 TB ∼ 0.2TF は

Tc の上限を与える一つの指標と考えられている [53]．したがって，λの測定から TF 対 Tc プ

ロットを得ることは，超伝導体の従来型―非従来型の分類に有用であると同時に，系の Tc

の上限の理解にあたっても（更に室温超伝導の実現を目指す上でも）重要と言える．

3.1.2 磁場侵入長の温度依存性測定の意義

有効質量が温度に依存しないとの仮定のもとで λ2 を絶対零度の値で規格化することで，

超流体密度の温度依存性のみを取り出して評価することが可能となる．特に，3次元で等

方的な球状のフェルミ面を持つ s波超伝導体を考えると，BCS理論から

ns(T )

ns(0)
=
λL(0)

2

λL(T )2
= 1− 2

∫ ∞

∆

(
− ∂f

∂E

)
N(Ek)

N0
dE

= 1− 2

∫ ∞

∆

(
− ∂f

∂E

)
E

(E2 −∆2)1/2
dE

(3.5)

という表式が得られる（一般のフェルミ面については参考文献 [54, 55]などを参照）．ここ

で，f は Fermi-Dirac分布関数，∆は超伝導ギャップ，N(Ek)は準粒子の状態密度，N0 は常

伝導状態における Fermi面の状態密度，λL は電磁場に対する超伝導体の応答が局所的であ

る，またはそう近似できる場合の磁場侵入長（London侵入長）である．これは，超伝導体

の BCSコヒーレンス長 ξ0 ≡ ℏvF
π∆(0) (vF はフェルミ速度)と電磁場の空間変化を特徴づける波

数ベクトル q の積が qξ0 ≲ 1を満たす時，言い換えると ξ0 に比べ電磁場の空間変化が十分

にゆるやかである時に成立する．この状況は λ >> ξ となる多くの第二種超伝導体が該当

する．非局所的な場合を考慮したより一般の場合の取り扱いは参考文献 [56]を参照．

式 3.5の左辺と中辺から，λの温度依存性から超流体密度の温度依存性，裏を返せば励起

された準粒子がどれだけ存在しているかについての情報が得られることがわかる．この温

度依存性からは次のような議論がなされることが多い．

0 K< T <Tc における λの温度依存性

広い温度域での ns(T )
ns(0)

からは，しばしば超伝導対称性や多バンド超伝導体のマルチギャッ

プ構造について言及される．現象論的なモデルとして 2ギャップ超伝導体の合計の超流体

密度を各バンドからの寄与の単純な和とした α モデル [57] や，Eliashberg 理論をもとにし

た γ モデルが考案され [58, 59]，超伝導ギャップ構造の推定に利用されている．図 3.2に例

をあげた．ただ図 3.2（左）からは，2ギャップを仮定した際のフィット結果と，異方性の

強い 1ギャップのフィット結果はほとんど同じ結果を与えており，それらの区別が難しい

こともわかる．更に，異方的（または２バンド）s波と d波も見た目ではわずかな違いしか

なく，広い温度域でのフィッティングから超伝導ギャップや超伝導対称性について議論す
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図 3.2 （左図）µSRで測定した FeSe0.85 の λ（赤点）を様々な超伝導ギャップ構造を仮定し，α

モデルでフィット（黒線）したもの [57]．s+s-waveまたは anisotropic s-waveでもっともよい理

論と実験の一致がみられる．（右図）空洞共振器摂動法で測定した FeSeの λを γ モデルでフィッ

トしたもの [59]．

る場合は注意が必要である．多バンド性については一旦脇におき，超伝導ギャップの構造

（ノードの有無，形状）について議論する場合は次に紹介する極低温の λの温度変化の測定

の方が信頼がおけると考えられる．

極低温での λの温度依存性

超伝導ギャップ構造を考える際に最も重要な点は，超伝導対称性やペアリング機構と密

接に関わるギャップ中のノード（∆ = 0の部分）の有無と形状である．s波超伝導では基本

的にノードレス（波数空間のどこでも ∆ ̸= 0）であるのに対して，銅酸化物超伝導体で実

現しているとされる dx2−y2 波超伝導ではラインノードとなる．超伝導体のノードの情報か

ら s波／ p波／ d波といった超伝導対称性を推定し，超伝導機構に強い制限を与えること

が可能である．

極低温の λの温度依存性からは，そうした超伝導ギャップ中のノードの状態についての

情報を得ることができる．具体的には，λの温度依存性は式 (3.5)の右辺からも明らかなよ

うに，準粒子励起の温度依存性を N(Ek)を介して含む．ノードが存在する場合の低エネル

ギーでの状態密度は次のようなエネルギー依存性を持つ（図 3.3）[60]．

N(E) ∝


0 (ノードレス)

E (ラインノード)

E2 (ポイントノード)

(3.6)

結果として，低温での磁場侵入長の温度変化はノードの状態に応じて次のようになる

[55, 60]．したがって，磁場侵入長の温度変化の測定から超伝導ギャップの形状を推定する
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図 3.3 様々なノードの状態における状態密度のエネルギー依存性．赤線：∆(k) = ∆0（等方的

ノードレス）．緑線：∆(k) = ∆0sin(θ)．青線：∆(k) = ∆0cos(2ϕ)[61]．

ことが可能である．

∆λ ≡ λ(T )− λ(0) ∝


exp(−∆0/kBT ) (ノードレス)

T (ラインノード)

T 2 (ポイントノードまたはギャップレス)

(3.7)

筆者の知る限り低温の基準について明確な指標はないが，一般的には Tc の 1/10 以下，

Tc が 5–20 K 程度の超伝導体では数百 mK 程度まで測定されることが多い．また，場合に

よっては T にかかるべきが非整数の値をとることもあるが，そのような非整数べきについ

ては参考文献 [54, 61]を参照．

3.1.3 磁場侵入長の代表的な測定手法

バルク試料の場合，磁場侵入長の代表的な測定手法として空洞共振器摂動法・トンネル

ダイオード共振法・µSRが挙げられる．空洞共振器摂動法とトンネルダイオード共振法で

観測されるのは原則的に磁場侵入長の温度変化を反映した共振周波数の変化であり，磁場

侵入長の変化に敏感な一方で磁場侵入長の絶対値を求めるには何らかの工夫を必要とす

る．対して，µSRは試料中の磁場分布を測定することで，磁場侵入長の絶対値を直接測定

することが可能である．加えて，それぞれの測定手法で測定に必要な試料形状（サイズ）

や到達可能温度，λの温度変化に対する感度が異なるため，目的に応じた手法を選択する

必要がある．また最近では，走査型顕微鏡を利用した実空間での磁場分布観測による λの

直接観測も行われている．

一方で，膜厚 dが λ > dを満たすような「薄い」超伝導体に対しては必ずしもバルクで用
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いられるような手法が使えない．そのため，薄膜の λを測定する場合には，次節以降で紹

介する伝送線共振器を用いた手法や相互インダクタンス法がよく用いられる．本研究では

それら両方の手法の測定系を開発し，λを測定した．*3

3.2 coplanar共振器による磁場侵入長の測定

金属薄膜を加工し形成された平面的な高周波の伝送線路（導波路）は，信号線とグラウ

ンドとの配置により様々なバリエーションが存在する．中でも同一平面上に信号線とグラ

ウンドを並べたものを coplanar伝送線路と呼ぶ．ストリップラインやマイクロストリップ

と呼ばれる他の平面導波路に比べ簡単な構造で作製が容易であることが利点である．本研

究では，超伝導体薄膜を加工して作製した coplanar伝送線路をマイクロ波共振器として利

用することで λの絶対値の測定を試みた．3.2.1節で測定の原理と解析について，3.2.2節で

測定系について，3.2.3節で試料と加工法について，3.2.4節で測定結果について述べる．以

下で紹介する磁場侵入長の解析手法は伝送線路共振器の実験で一般的に用いられてきたも

のと少々異なる．それは今まで広く用いられてきた手法を鉄系超伝導体の解析に応用する

際に問題が生じたためであるが，その経緯や問題点については付録 Aで触れる．

3.2.1 解析の原理

λと共振周波数の関係

扱う周波数が数 GHz∼（波長にして数 cm）となるマイクロ波帯では一般に回路素子の

大きさと電磁波の波長のスケールが同程度になるため，回路の特性を調べる際は RLC の

分布定数回路またはMaxwell方程式をもとに立体回路そのものを考える必要がある．その

ような一般の伝送線路，伝送線共振器の取り扱いについては参考文献 [62] に譲る．また，

coplanar共振器の等価回路的取り扱いや，外部回路とのカップリングについては参考文献

[63]に比較的詳しい記載（実験と理論的分析）がある．coplanar共振器やそのバリエーショ

ンにおけるインピーダンスや電磁場分布の取り扱いについては参考文献 [64]に詳しい．

coplanar伝送線路の断面の電磁場分布は図 3.4のようになっており，中心導体からグラウ

ンドへと電場ベクトルが向かう一方で，電場ベクトルと概ね直交し中心導体をぐるりと一

周するかたちで磁場ベクトルが生じる．coplanar導波路を 2箇所で分断することで作製さ

*3 この λの特徴として，超伝導ギャップのエネルギースケール以下の電磁場の周波数に依存しない点がある．他に導体に
おける電磁場の遮蔽を示す現象として，Maxwell 方程式から導かれる表皮効果が存在するが，その遮蔽の長さスケー

ルとなる表皮厚み δ は周波数に依存する．具体的には，σ を電気伝導度，ω を角周波数として，δ =
√

2
µ0σω

という表

式で表される．したがって銅線を例に取ると，数 kHzの低周波の表皮厚みは 1 mm程度，10 MHzで数十 µmと大き
く変化する．対して，λ は定常磁場 (0 Hz) から数十 GHz と非常に広い周波数範囲で一定の値を示す．このため，数
十 kHzの交流を用いる相互インダクタンス法，数十MHzの交流を用いるトンネルダイオード共振法や数十 GHzのマ
イクロ波を用いる空洞共振器摂動法といった様々な手法の中で，物質に適した測定手法を適当に選択しても常に同じ λ

を得ることが期待される．
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(a) (b)

Electric field Magnetic field

図 3.4 coplanar導波路の (a) 電場分布 (b) 磁場分布 [64]．

れる 1/2波長 coplanar共振器の最低次の共振周波数 fc は，共振器長さを l，coplanar伝送線

路の単位長さあたりのインダクタンスを L，単位長さあたりのキャパシタンスを C として

fc =
1

2l
√
LC

(3.8)

と表される．最低次の共振周波数での電磁場分布だが，図 3.5　 (c)(d)に示すように共振器

の両端で電場が最大，共振器中央で磁場（電流）が最大となる．

更に超伝導体の場合，Lを
L = Lm + Lk(λ) (3.9)

として伝送線路の形状に由来するインダクタンス Lm と超流体の応答に由来する力学的イ

ンダクタンス Lk の和として書くことができる [65]．特に，coplanar伝送線路の場合， 参考

文献 [65]より，

Lm =
µ0

4

K(k′)

K(k)
(3.10)

Lk = µ0
λ2

dw
g(s, w, d), (3.11)

となる．ここで，µ0 は真空の透磁率，K(k) は第一種完全楕円積分（k = w/(w + 2s), k′ =

(1− k2)1/2），dは膜厚，sは信号線とグラウンドまでのギャップ，w は信号線の幅，g は形

状に依存した幾何因子である（図 3.6）．g については参考文献 [65] で次のような式が導出
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(a) (b)

(c) (d)

図 3.5 (a) 電磁界シミュレーターWIPL-Dで作成した coplanar共振器のモデル．(b) (a)の入

出力ポート，カップリング付近（赤点線部分）の拡大図．(c) (a)のモデルの最低次の共振周波数

5.9 GHz における電場ベクトルの絶対値のカラーマップ．(d) 磁場ベクトルについて (c) と同様

にプロットしたもの．

されており，今回の解析ではこの式を利用した．*4

g(s, w, d) =
1

2k′2K(k)2

[
−ln

(
d

4w

)
− w

w + 2s
ln

(
d

4(w + 2s)

)
+

2(w + s)

w + 2s
ln

(
s

w + s

)]
．*5

(3.12)

式 (3.10)を見ると，Lの中で λ以外の定数はすべて形状から決まることがわかる．加え

て，インピーダンスアナライザで別途単位長さあたりの C を決定した上で coplanar共振器

の共振周波数 fc を測定することで，式 (3.8)中の未知数は λのみとなり，単純に式 (3.8)を

λについて解くことで式 (3.13)のように λの絶対値を決定できることになる*6．

λ =

√
dw

gµ0

(
1

4l2Cf2c
− Lm

)
. (3.13)

*4 この幾何因子 g については伝送線路端の電流密度の発散をどのように取り扱うかによって微妙に異なる表式が与えられ
る [66, 67]．今回は式の簡便さから参考文献 [65]のものを利用した．

*5 参考文献 [67]で指摘されているが，原論文 [65]では誤って分母の k′ が k になっている．
*6 現実には，有限の散逸（回路の抵抗／放射）や外部回路とのカップリングにより共振周波数は式 3.8からずれる．その
ずれが解析に及ぼす影響については付録 A 参照．また，このようにして λ の絶対値を求める手法は筆者の知る限りで
はほとんど使われてこなかった．これは従来型超伝導体や銅酸化物が該当する λ < 200nm 程度の領域では式 (3.10)

において Lm に対し Lk の寄与が小さくなり形状やキャパシタンスの測定誤差の影響が深刻になるためと考えられる
[68]．
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図 3.6 coplanar共振器の模式図 [65]．

形状の測定誤差の影響

形状の測定誤差が磁場侵入長の見積もりに与える影響については，誤差伝播の公式と，

式 (3.13)より得られる式

σ2
λ =

(
∂λ

∂d

)2

σ2
d +

(
∂λ

∂w

)2

σ2
w +

(
∂λ

∂s

)2

σ2
s (3.14)

を用いて評価した．ここで，σx は変数 xの標準偏差である．以降の図で磁場侵入長の絶対

値にエラーバーがついている場合，それは式 (3.14)に，形状の測定誤差（数回の測定の標

準偏差）を代入して求めた磁場侵入長の標準偏差である．

理想的な共振周波数からのずれ

詳細は 4.3.1 節，または参考文献 [69] に譲るが，共振器の共振周波数は外部回路との結

合（カップリング）によって理想的な値からずれる．外部回路とのカップリングが大きい

ほど共振周波数のずれは大きく，カップリングが小さいほど共振周波数のずれは小さくな

る．今回利用した coplanar共振器の場合では，共振器と入出力ポート間のギャップ幅を広

げることがカップリングを小さくすることに対応する．カップリングの影響は，実験的に

ギャップ幅を変えた共振器を複数用意することでも評価できるが，今回はより簡便に電磁

界シミュレータを用いてギャップ幅の共振周波数への影響を評価した．図を含めた詳しい

結果は 4.3.1節で紹介するが，今回の実験の 50 µm程度のギャップ幅に対して，理想的な共

振周波数からのずれは数MHz∼10 MHz程度であり，これは磁場侵入長にして 2.5 nm程度

のずれに対応する．典型的な Fe(Se,Te)の磁場侵入長が 500 nm以上であることを踏まえる

と，この影響は高々 1%以下である．これに対し，前述した形状の誤差の影響の方が ∼ 10%

と大きいことから，理想的な共振周波数からのずれの影響については今回は解析の際に考

慮しないこととした．



3.2 coplanar共振器による磁場侵入長の測定 31

(a)

(b) (c)

図 3.7 (a) 測定に用いた自作の PPMS 用インサート．(b) インサート下部に装着するコネクタ

―プリント基板．(c) インサートに装着した際の図．

3.2.2 装置，測定系

共振周波数の測定

図 3.7 (a)に coplanar共振器をセットし冷却するためのインサートを示す．このインサー

トの下部に図 3.7 (b) のように銅の円板上に固定した測定対象（コネクタ―プリント基

板―coplanar 共振器）を装着する　（図 3.7 (c)）．インサート内部は 2 本のセミリジッド

ケーブル（両端 SMA）でマイクロ波を伝送し，その SMA コネクタはプリント基板の部

分で SMA-SMP 変換コネクタによってプリント基板上の SMP コネクタと接続した．プリ

ント基板上の SMP コネクタはペーストはんだで固定，接触をとっている．プリント基板

―coplanar 共振器の接続には Al 線のワイヤボンディングを用いた．また炭素抵抗温度計

（Lake shore, CX-SD）をワニスで銅板裏面に固定し，温度調整機（Neocera, LTC-21）で試料

部分の温度をモニタした．coplanar共振器の透過スペクトルの測定にはネットワーク・ア

ナライザ (Keysight, N5222A)を用いた．測定の際の入力パワーは-20 dBmで固定している．

測定した共振ピークから Q値と共振周波数を得る際は，共振ピークの半値幅の 1.2倍程度

の周波数幅にわたってローレンツ関数でのスペクトルのフィッティングを行った．

キャパシタンスの測定
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図 3.8 FeSe1−xTex 薄膜の各試料における，インピーダンスアナライザで測定した単位長さあた

りの Cexp. と CaF2 の比誘電率を 6.6と仮定して計算した Ccalc. の比較．

x Cexp. (10
−10F/m) Ccalc. (10

−10F/m)

0 1.10 1.21

0.1 1.22 1.26

0.2 1.17 1.17

0.3 1.12 1.21

0.4 1.12 1.14

0.5 (C295) 1.21 1.22

0.5 (C304) 1.17 1.27

式 (3.13)を用いて λを決定するため，インピーダンスアナライザ（Keysight, 4192A）を用

いて次のように室温で coplanar共振器の C を測定した．図 3.9は測定系の模式図だが，図

のように coplanar 共振器の本体部分とグラウンド部分にそれぞれ Al 線によるワイヤボン

ダで配線を行い，coplanar共振器とグラウンド間の C を測定した．C を決定する際は，サ

セプタンス B = ωC の周波数依存性を 10-1000 kHz の範囲で直線フィットした．図 3.10 に

FeSe0.8Te0.2 の測定データとフィット結果を示すが，示した範囲では測定結果はよく直線に

のっており，測定回路中の C のみを測定していると考えてよいことが確認できる．更に，

ここで得られた C は，CaF2 の比誘電率として典型的な値である 6.6 を仮定して計算した

Ccalc ともよく一致することは確認済みである（表 3.2.2）．

3.2.3 Fe(Se,Te)薄膜試料

Fe(Se,Te)薄膜の成膜と基本特性

本研究で測定した Fe(Se,Te)薄膜は CaF2 基板上にパルスレーザー堆積法（PLD法）で成

膜した (図 3.11)．レーザーは KrF，波長 248 nmのエキシマレーザー（COMPex201, Lambda

Physik）を用いた *7．膜厚は段差計で測定した．膜厚の範囲は 80–150 nmである．

作製した薄膜の抵抗は Physical Property Measurement System (PPMS, Quantum Design)

を用い四端子法で測定した．図 3.12 (a)に作製した薄膜の残留抵抗比 (RRR)，R(T )/R(300

K)の温度依存性を示す．RRRは Te置換量が少ないほど高い傾向があり，これは過去の報

告 [75] と一致している．また図 3.12 (b) に示した Tc 付近の抵抗率 ρ の温度変化を見ると，

Tc,onset，Tc,zero は x = 0.1 から x = 0.2 にかけて大きく上昇していることが見て取れる．ま

た，図 3.13に x = 0.1と x = 0.2の抵抗の対数の温度微分 dlogR/dT を示した．x = 0.1では

75 K付近にピーク構造が表れるが，x = 0.2にはそのような傾向は見られない．dlogR/dT

*7 成膜装置，Fe(Se,Te)ターゲットなどに関するより詳しい記述については参考文献 [70, 71, 72, 73, 74]を参照．
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RF 入出力ポート

½波長共振器

インピーダンスアナライザ

GND

GND

図 3.9 インピーダンスアナライザを用いた C 測定系の模式図．coplanar 共振器の模式図（下

図）で青い部分が薄膜部分，灰色は膜の存在しない部分である．
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図 3.10 インピーダンスアナライザで測定した FeSe0.8Te0.2 のサセプタンスの周波数依存性（白

抜きの青い四角）．得られたデータ点をフィットしたもの（茶色実線）．
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(a) (b)

図 3.11 パルスレーザー堆積 (PLD) 法による (a) 成膜中の写真および (b) 概念図．
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図 3.12 (a) FeSe1−xTex 薄膜の残留抵抗比 (RRR) の温度依存性．(b) (a) で示した薄膜の Tc

付近の抵抗率の温度依存性．

のピークはネマティック転移と対応すると理解されており [44]，x = 0.2におけるピークの

不在はネマティック秩序の消失を意味する．CaF2 基板上の FeSe1−xTex 薄膜での x = 0.2に

おけるネマティック秩序の消失とそれに伴う Tc の上昇はこれまでの研究 [75, 44]とよく一

致するものである．最後に表 3.1に測定した薄膜の特性をまとめたが，既に述べた Te置換

量の増加に伴う RRRの減少，x = 0.1から x = 0.2にかけての Tc の大きな上昇という傾向

が改めて確認される．また x = 0.5の試料については 2つの試料で測定を行ったが，以下で

は C304試料の結果を基本的に示し，C295試料の結果の場合はそれとわかるよう明記する．
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x = 0.1 x = 0.2

(a) (b)

図 3.13 (a) x = 0.1 (b) x = 0.2の FeSe1−xTex 薄膜における抵抗の対数の温度微分．

表 3.1 測定した FeSe1−xTex 薄膜の特性．膜厚は x = 0.5 C295試料のみ X線反射率測定から，

それ以外は段差系で測定している．

x サンプル番号 膜厚 (nm) RRR ρ(Tc)(µΩ) Tc, onset (K) Tc, zero (K)

0 C519 83 4.76 124 11.3 9.5

0.1 C73 143 6.3 86 12 10.5

0.2 C198 79 3.0 179 23.5 21.5

0.3 C106 83 2.8 179 22 20.5

0.4 C50 82 1.3 338 17.5 16

0.5 C295 97 15.3

0.5 C304 86 2.7 207 16 13

Fe(Se,Te)薄膜の加工

Fe(Se,Te) 薄膜は大気中での保管や加工により特性が劣化することが知られている *8．

Fe(Se,Te)薄膜を図 3.6で示したような coplanar共振器形状に加工するにあたっても，加工

による超伝導特性の劣化の有無やその程度を検討する必要がある．その加工法についてだ

が，ウェットエッチングにおける酸処理やドライエッチング用のフォトリソグラフィを施

す際のベーキング処理などによって Tc などの超伝導特性が劣化することは既に明らかに

なっており，また一方で，アルミナ粉末をマスクした試料に噴射し試料を物理的に加工す

るサンドブラストが有効な加工法であることも判明していた [76]．そのため共振器への加

工を始めた当初はサンドブラストを用いていたが，サンドブラストに伴う試料端へのダ

*8 本研究では基本的に真空デシケーター中に試料を保管し，また長時間持ち運ぶ際は簡易のポータブルデシケーターを利
用している．
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メージや加工精度の問題か，得られる磁場侵入長 λが予想される値の数倍になるという問

題が生じた．そこで，Fe(Se,Te)薄膜の加工にあたっては次に紹介する手続きで行うことに

した *9．この加工や短時間の大気暴露に伴う Tc の減少は，後述する coplanar 共振器の透

過スペクトルの測定と加工前後での抵抗の温度依存性の測定から，0.3 K以下と推定して

いる．

図 3.14 に本研究における Fe(Se,Te) 薄膜加工の流れを模式的に示した．まず，5×5 mm2

程度の CaF2 基板上に成膜した Fe(Se,Te)薄膜に対し，適当なメタルマスクでカバーした上

から Ar イオンミリングを行う *10．Ar イオンミリングにあたっては青山学院大学北野研

究室の ECRイオンシャワー装置 (EIS-200ERP,ELIONIX)を利用した．イオンミリングに伴

う試料の過度な加熱を避けるため，100 W 1分連続でドライエッチングした後 5分休憩を

はさみ，これを 30–40セット繰り返すことで 100 nm程度の試料のエッチングを行った．メ

タルマスクの形状は図 3.15に示したが，共振器長さをかせぎ，共振周波数を比較的取り扱

いの容易な数 GHz に収めるためミアンダ状にしている *11．coplanar 伝送線路の特性イン

ピーダンスが 50Ωとなるよう，共振器幅は 120 µm，共振器本体とグラウンドとのギャップ

は 30 µmとした．

図 3.14からも明らかなように，メタルマスクを利用したイオンミリングでは，coplanar

伝送線路を途中で分断し共振器を作るような加工ができない．そこで，イオンミリングで

全体のパターンを形成した後は，収束イオンビーム (Focused Ion Beam, FIB)を利用して共

振器としての利用に不可欠な共振器本体と入出力ポート間のギャップ 50 µm（カップリン

グ部分）を作製した．FIBは青山学院大学機器分析センターの装置を利用し，実際の加工

は共同研究者に依頼した．図 3.16に加工を終え完成した coplanar共振器を示す．加工後の

実際の共振器幅については光学顕微鏡で測定した．各組成の共振器のパラメータについて

は表 3.2にまとめた．3∼5箇所での形状の測定から，共振器幅 wは標準偏差で 2.0 µm，共振

器とグラウンド間のギャップ sは標準偏差で 2.3 µm程度のばらつきがあることを確認して

いる．

3.2.4 coplanar共振器による測定結果と考察

本節では，実際に測定される共振スペクトルとその温度依存性について生データを紹介

した後，生データを解析して得られる磁場侵入長の組成依存性を示す．最後に磁場侵入長

と Tc の関係について考察する．

*9 サンドブラストを用いた際の実験結果などについては参考文献 [77]を参照．
*10 Ar イオンなどによるドライエッチングではフォトリソグラフィで直接薄膜上にパターンを形成することが多いが，今
回はフォトリソグラフィの過程で必要なフォトレジストの加熱を避けるためメタルマスクでパターンを描画している．

*11 ミアンダ形状にすることで伝送線路としての特性にどのような影響が表れるかは自明ではない．ただ，参考文献 [68]に
おける YBCO薄膜の測定では，直線形状とミアンダ形状とで共振周波数の温度変化にほとんど差がみられないと報告
されている．
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~5×5 mm2

Arイオン

Fe(Se,Te)薄膜

メタルマスク

Focused Ion Beam (FIB)

Arイオンミリングによる
大まかなパターンの形成

FIBによる入出力
カップリング部分の微細加工

図 3.14 薄膜を coplanar共振器形状に加工する手続きの模式図．

(a) (b) (c)

図 3.15 (a) CAD ソフトで描画した coplanar 共振器のパターン．(b) (a) の入出力ポート付近

の拡大図．(c) 実際に利用したメタルマスク．

図 3.16 実際に加工した Fe(Se,Te)薄膜．
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表 3.2 FeSe1−xTex の各組成の coplanar共振器の形状．

x 共振器幅 w (µm) 共振器とグラウンド間のギャップ (µm) 共振器長さ l (mm)

0 38 114 6.21

0.1 32 120 9.9

0.2 39 112 9.89

0.3 35 116 9.88

0.4 42 111 9.89

0.5 C295 35 118 9.9

0.5 C304 32 122 9.85
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図 3.17 (a) 低温での FeSe0.5Te0.5 C295薄膜の透過スペクトル．(b) (a)の拡大図．

共振スペクトルとその温度依存性

図 3.17に低温で 1 Kごとに測定した FeSe0.5Te0.5 C295薄膜の透過スペクトルを示す．こ

の試料は Tc,zero = 15.3 Kであるため，16 Kから 15 Kにかけてのスペクトルの変化は超伝

導転移によるものと思われる．ここから，加工や短時間の大気暴露による Tc,zero = 15.3 K

の変化は高々 0.3 K以下と推定される．Arイオンミリングの前後での抵抗の温度依存性の

測定からも Tc の変化は高々 0.2 K以下と推定された（付録 A）．温度を下げるほどスペクト

ルは高周波側にシフトする様子が見て取れるが，これは磁場侵入長が短くなり，力学的イ

ンダクタンス Lk が減少していることを反映する．

図 3.18 (a)に，FeSe1−xTex 薄膜で作製した coplanar共振器の 2 Kでの透過スペクトルを

示した．x = 0.1 ∼ 0.5は 6 ∼ 7 GHzに，x = 0は 10 ∼ 11 GHzに共振ピークが存在すること

が見て取れる．ここで，x = 0のみピーク位置が異なるのは x = 0の試料のみ共振器長が短

いためである．また，この共振ピークの温度変化を図 3.18 (b)に示した．x ≥ 0.2の試料に

比べ，ネマティック相にある x = 0, 0.1 の試料では共振周波数の温度変化が相対的に大き
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図 3.18 (a) FeSe1−xTex 薄膜で作製した coplaanr 共振器の 2 K での透過スペクトル．(b) 各

組成の共振周波数の温度依存性．
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図 3.19 FeSe1−xTex 薄膜の各組成の磁場侵入長の温度依存性．

くなっている様子が確認される．

FeSe1−xTex の磁場侵入長

図 3.19に，測定した共振周波数から求めた FeSe1−xTex 薄膜の各組成の磁場侵入長の温度

依存性を示した．図 3.18 (b)の共振周波数の温度依存性にも表れていた傾向だが，x > 0.1

の試料に比べ，ネマティック相にある x = 0, 0.1の試料の方が λの温度変化が大きくなって

いる傾向が確認できる．
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図 3.21 FeSe1−xTex 薄膜の各組成について λ(T ) = ATn + λ0 でフィットした際の定数 A，n．

得られた λの温度変化について，λ(T ) = λ0 +ATn（λ0 は絶対零度の磁場侵入長，A,nは

定数）と仮定し，λを 0 Kへ外挿することで，フィッティングパラメータとして λ0, A, nを

得た．Te量に対して Tc,zero と λ0 を同時にプロットした結果を図 3.20に示す．Tc,zero が大き

く上昇する x = 0.2を境として λ0 が大きく減少していることが見て取れる．更に Te量を増

やすと，Tc,zero の低下に伴い，λ0 は増大する．全体として見ると，Tc,zero と λ0 の間に負の

相関が存在することが伺い知れる．

また，図 3.21 には，フィッティングパラメータである n，A/λ0 をまとめた．図 3.21 (a)

(b)はフィッティングに用いる温度の上限を 0.3Tc とした時の各組成の n，A/λ0 である．3.1

節で述べたように，∆λ ∝ Tn とした時，n = 1 であればラインノード，n = 2 であればポ

イントノードまたはギャップレスである．しかし，図 3.21 (a)を見ると，1 < n < 3と非整
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図 3.22 FeSe1−xTex 薄膜と FeSeバルク単結晶，Fe(Se,Te)バルク単結晶についての植村プロット．

数のべきをとっている．非整数べきの原因としては，Prozorovらが提案するような対破壊

によるギャップレス状態の影響 [54]と，鉄系超伝導体に特有の多バンド性が寄与している

[78, 61]可能性が考えられる．そうした対破壊効果の影響などを考慮すると，1 < n < 2で

あればラインノード，n > 2であればノードレスである [54]可能性が示唆される．それを踏

まえると，図 3.21 (a)ではネマティック相で n ∼ 1，非ネマティック相で n > 2となってお

り，これは，ネマティック相では超伝導ギャップにラインノードまたはギャップの極小が

存在し，非ネマティック相ではノードレスの超伝導ギャップが存在することを示唆する結

果といえる．ネマティック相にある x = 0, 0.1と，ネマティック秩序のみられない x ≥ 0.2

で超伝導ギャップが異なるとすると，ネマティック秩序が超伝導ギャップの形状に大きな

影響を与えている可能性が考えられる．一方で，図 3.21 (b)を見ればわかるように，λの温

度変化を特徴づける係数である A/λ0 については組成に依存した系統的な変化は確認でき

なかった．

磁場侵入長と Tc の相関

図 3.20から，Tc,zero と λの負の相関の存在が示された．そこで，図 3.22に示したように，

Tc,zero を λ−2
0 に対しプロットし直したところ，Tc,zero と λ−2

0 の間に比例関係が成立するこ

とが確認された．こうしたプロットは，3.1節で紹介したように植村プロットと呼ばれるも

ので，λ−2
0 ∝ ns/m

∗（ns は超流体密度，m∗ は有効質量）であるから Tc が超流体密度によっ
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て決定されることを示唆するものである *12．ネマティック相，非ネマティック相に関わら

ず比例関係が成立することから，ネマティック秩序やネマティックゆらぎが超伝導のペア

リングに寄与しているというよりかは，超流体密度によって Tc がほとんど決定されている

のではないかと推測される．ただし，図 3.20の Tc の Te依存性を見ると，ネマティック秩

序が Tc に何らかの影響を及ぼしていることも事実のように思われる．ネマティック相で

は Tc が低く，超流体密度も小さい．ネマティック秩序が消失した x = 0.2の試料では Tc が

上昇し，超流体密度は大きくなる．更に Te量を増やすと，Tc の減少とともに，超流体密度

も減少する．超流体密度によって Tc が決定されるという仮説と，ネマティック秩序の有無

による Tc の変化を組み合わせて考えると，ネマティック秩序は Fermi面近傍の状態密度を

減少させるなどして超流体密度を抑制し，結果としてネマティック相，非ネマティック相

の Tc の大きな差異の発現に寄与しているのではないかと考えられる．この結果は，常伝導

状態のキャリア密度の測定で確認された，キャリア密度と Tc の正の相関の存在 [45]とも整

合する．

また図 3.22において，薄膜とバルクの結果とを比較すると，バルクの Fe(Se,Te) [79, 80, 81]

とは比較的よい一致がみられた一方で，バルクの FeSe試料 [34, 35]とは傾向が異なること

が確認される．このバルクの FeSe との差異についての原因は今の所判明していない．図

3.20に示したのは気相成長法で育成した FeSe単結晶の結果だが，それに比べて品質の悪い

と考えられる組成のずれた (FeSe0.85)パウダー試料でも同程度の λ−2
0 が得られており [57]，

バルク FeSeと Fe(Se,Te)薄膜の磁場侵入長の傾向の違いを単純に試料の品質や組成比のず

れに帰することは難しいと考えられる．ただ，図 3.23に示したように，他の鉄系超伝導体

や銅酸化物超伝導体で見られた傾向とまとめてプロットしたところ興味深い傾向がみられ

た．図 3.23を見ると，Fe(Se,Te)薄膜はバルク FeSeよりも傾きが大きく，また Fe(Se,Te)薄

膜はホールドープの銅酸化物超伝導体の点線，バルク FeSe は電子ドープの銅酸化物超伝

導体の点線に近い位置を占めることが見て取れる．興味深いことに，Fe(Se,Te)薄膜におけ

る常伝導状態のキャリアはホールが優勢であること [45] が磁気輸送特性の測定から判明

しており，一方で FeSeでは電子が優勢だと考えられている [82]．支配的なキャリアがホー

ルの場合はホールドープの銅酸化物に近い位置を，電子が支配的な場合は電子ドープの銅

酸化物に近い位置を占めることは，Fe(Se,Te)においても銅酸化物同様，支配的なキャリア

によって植村プロットの傾きが異なる可能性を示唆する．ただし，この傾きによる分類は

現時点では理論のサポートのない現象論的なものであり，傾きの違いを引き起こすような

他の原因を完全に排除するものではない．支配的なキャリアを電子ドープなどによって変

化させつつ磁場侵入長を測定し，プロット上の傾きがどのように変化するかを調べること

で，Fe(Se,Te) 薄膜とバルク FeSe の磁場侵入長の違いの起源についてはより詳細な議論が

*12 当然，m∗ が ns の変化に比べて大きく変化しないことが前提ではある．
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図 3.23 FeSe1−xTex 薄膜と圧力下の FeSe バルク単結晶に加え各種の鉄系超伝導体を含めた植

村プロット [83, 84]．点線は電子ドープ，ホールドープの銅酸化物超伝導体がのる直線．

可能になると考えられる．

3.3 相互インダクタンス法による磁場侵入長の測定

同一の軸上に配置した 2 つのコイルの間に超伝導体薄膜をはさみこみ，コイル間の相

互インダクタンスの変化から薄膜試料の磁場侵入長を測定する手法は，Fiory らによって

1980年代に提案されて以降 [85, 86]広く用いられている．以下ではそうした磁場侵入長の

測定法を相互インダクタンス法と呼ぶ．GHz帯のマイクロ波を用いる coplanar共振器によ

る測定と比較すると，扱う周波数が kHzと低いため 1 K以下への冷却が相対的に簡便であ

ることが本手法の利点である．本研究でも，その利点を活用し 1 K以下の極低温での磁場

侵入長測定を目的として測定系の開発を行った．本研究では，3.1節で紹介したような超伝

導ギャップ構造の推定に必要な極低温の磁場侵入長測定に向けて，相互インダクタンス法

による磁場侵入長測定系の開発を行った．本節では，3.3.1節で解析の原理について，3.3.2

節で相互インダクタンスの測定系について，3.3.3 節で得られた実験結果について順に述

べる．

3.3.1 解析の原理

相互インダクタンスと磁場侵入長の関係式

以下で紹介する解析は主に参考文献 [87]を参考にしたが，他にも実験と理論との比較で

は参考文献 [88, 89]に，理論的な取り扱いについては参考文献 [90, 91]に詳しい．装置につ
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図 3.24 相互インダクタンス測定の際のコイルの配置の模式図．

いては参考文献 [92]で詳しく丁寧に検証されている．コイルの配置（薄膜の両側に置くか，

片側に置くか）や巻き方（双極コイルか，四重極コイルか）で何が最適かについても諸説

あるが，今回はコイルの作りやすさという観点から双極コイルを採用している．図 3.24 (a)

にコイルと薄膜の配置の模式図を示した．

図 3.24 (b)のように円形の超伝導体薄膜を挟んだ時の一巻きコイル間の相互インダクタ

ンスM は，次のように書けることが示されている [93]．

M = πµ0r1r2

∫ ∞

0

dq
J1(qr1)J1(qr2)e

−Dq

cosh(Qd) + sinh(Qd) [(Q2 + q2)/2Qq]
(3.15)

ただし，コイル間に挟まった厚み dの薄膜が無限遠に広がっていることを前提としている．

またここで，D は対面するコイル間の距離，r1 は一方のコイルの半径，r2 はもう一方のコ

イルの半径，超伝導体の磁場侵入長を λとして Q2 = q2 + λ−2，J1(x)は第一種ベッセル関

数である．またこの式は磁束量子の存在は想定していないことに注意 [87]．

式 (3.15) は λ2 << Dd が満たされる時，次のように，よい近似精度で非常に簡単化した

形に書き直すことができる．式 (3.15)の被積分関数内には指数部分 e−Dq があり，q > D−1

で指数的に減衰し無視できるようになるため，q << D−1 の範囲の寄与が積分値に支配的

になる．コイル間距離 D は典型的には mmのオーダーであり，磁場侵入長 λは数百 nm程

度であることを踏まえると，q << D−1 << λ−1 となる．その時，cosh(Qd) ≃ cosh(d/λ)，

sinh(Qd) ≃ sinh(d/λ)，(Q2 + q2)/2Qq ≃ 1/2λqと近似できる．ここで λq << 1より，式 (3.15)
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の被積分関数の分母は

1

cosh(Qd) + sinh(Qd) [(Q2 + q2)/2Qq]
≃ 2λq

2λqcosh(d/λ) + sinh(d/λ)
≃ 2λq

sinh(d/λ)
(3.16)

と書き直せる．したがって，

M ≃M ′ λ

sinh(d/λ)
, (3.17)

M ′ = πµ0r1r2

∫ ∞

0

dqJ1(qr1)J1(qr2)e
−Dqq (3.18)

となる．多層巻のコイルについては，式 (3.18)を全ての可能な一巻きコイルの組について

和をとることで相互インダクタンスを求めることができる．

また，式 (3.15)，式 (3.17) は無限遠に広がる薄膜を想定しているが，実際に測定される

薄膜は有限の広がりしか持たない．その有限の試料形状の影響については Turneaure らに

よって解析がされており [88]，次のような関係が成立することが明らかにされている．

M ≃M∞ +Mleak(R) (3.19)

ここで，M は実際に測定される相互インダクタンス，M∞ は無限遠の理想的な薄膜に対す

る相互インダクタンス，Mleak は試料端からの漏れ磁場による余剰の磁気的カップリング

のための相互インダクタンスを表す．Mleak は薄膜の半径 R のみに依存することが明らか

にされているため，磁場侵入長よりも十分に厚く，測定対象と同じ半径の超伝導薄膜の相

互インダクタンスを測定することで，Mleak(R)は実験的に評価することが可能である [87]．

また，式 (3.17) のM ′ はコイルの形状と配置のみに依存し計算によって値が決まる．した

がって，
λ

sinh(d/λ)
=
M −Mleak

M ′ (3.20)

に測定した超伝導薄膜のM を代入することで磁場侵入長 λを求めることができる．

コイル間距離の補正

式 (3.17)または式 (3.20)を計算する際，コイル間距離 D が必要になる．しかし，測定し

ているのと全く同じ環境で D を測定することは困難であることも多い．また，低温環境下

では，治具が伸縮し D も変化するためその影響も取り込む必要があるが，コイルや周辺の

治具を冷却した状態で D を測定するのは容易ではない．そこで，相互インダクタンスの実

測値から D を推定する方法が提案されている [87]．

図 3.25 (a) は，間に何も挟まずに室温で可能な限り近づけたコイルの画像である．この

状態で相互インダクタンスを測定し，更に式 (3.17) で d = 0（超伝導薄膜が存在しない状

態）として計算した相互インダクタンスと比較することで，実効的なコイル間距離を見積

もることができる．図 3.25 (b)が実験と計算値の比較だが，実験値と計算値は概ね一致し

ている一方で，光学顕微鏡で見積もったコイル間距離は，実効的な（実験時の）コイル間
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図 3.25 (a) コイルを向かい合わせた状態．(b) (a)でコイル間距離を変化させたときの相互イン

ダクタンスM の実験値（赤四角）と式 (3.17)から求めた理論値（青四角）．
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図 3.26 (a) Classen らによって測定された，異なる半径の Nb はくにおけるリーク磁場 [87]．

コイル間距離 1 mm(黒丸)，コイル間距離 0.5 mm(白抜き丸)．(b) 膜厚 1 µm の半径の異なる

NbN薄膜における漏れ磁場．

距離よりも 0.2∼0.3 mm程度長くなっていることがわかる *13．このようにして，超伝導薄

膜がない場合の相互インダクタンス，または常伝導状態（Tc 直上）の相互インダクタンス

の実測値と計算値を比較することで，実効的な D を推定することが可能である．以降での

計算においても，このようにして Tc 直上の相互インダクタンスの値から推測した D を利

用して計算を進めている．

薄膜の半径と漏れ磁場の大きさ

前節で説明したように，有限サイズの試料の場合は試料端から対面のコイルへとリーク

する磁場が存在し，解析のためにはその影響を差し引く必要がある．図 3.26 に，超伝導薄

*13 ここでの横軸（コイル間距離）は光学顕微鏡下で測定した図 3.25 (a)の状態を基準にしたものであり，実際の相互イン
ダクタンス測定時の状況とは異なるため，実験値と計算値が数百 µmオーダーで完全に一致する必要はない．
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表 3.3 ドライブコイルの形状．

ドライブコイル 巻数 内径 (mm) 外径 (mm) 高さ (mm) 銅線太さ (µm)

本研究 150 (5層) 1.1 1.4 1 30

Turneaure et al. [89] 44 2.066 1.524

Classen et al. [87] 290 2 4.5 2.2 30

Wang et al. [94] 100+87 0.5 2.5 2.2 100

He et al. [92] 300 (10層) 0.502 1.05 0.99 25

表 3.4 ピックアップコイルの形状．

ピックアップコイル 巻数 内径 (mm) 外径 (mm) 高さ (mm) 銅線太さ (µm)

本研究 700 (11層) 1.1 1.76 1 30

Turneaure et al. [89] 132 (3層) 2.066 1.524

Classen et al. [87] 700 2 4.5 13

Wang et al. [94] 225+225 0.5 2.5 2.2 70

He et al. [92] 900 (30層) 1.01 2.7 0.98 25

膜の半径を変えた際のリーク磁場M1 を示した．図 3.26 (a) は Classen らによって Nb はく

について測定されたもの，図 3.26 (b)は我々が膜厚 1 µmの NbN薄膜について測定した結

果である．当然超伝導薄膜の半径を大きくするほどリーク磁場の寄与は小さくなり，M1

の不確かさも小さくなることがわかる．そのため薄膜の半径は周辺のサンプルホルダなど

の兼ね合いを考慮した上で可能な限り大きくすることが望ましい．

3.3.2 相互インダクタンス法の装置，測定系

コイルの形状

コイルの形状パラメータについて，過去の研究の代表的なものも含め，ドライブコイル

については表 3.3，ピックアップコイルについては表 3.4にまとめた．以下では，ドライブ

コイルとは電流を印加し磁場を作り出す側のコイル，ピックアップコイルはドライブコイ

ルが発生させた磁場によって電圧を発生させる側のコイルを指すことにする．各パラメー

タの中でも最も重要なコイルの巻数についてだが，ドライブコイルは磁場を発生させるコ

イルであり，発生させる磁場の大きさは巻数の他に電流の大きさによっても制御できるた

め，ドライブコイルの巻数については比較的柔軟に選べばよいと考えられる．ドライブコ

イルの巻数については 100∼300巻とするのが一般的なようであるため，本研究では 150巻

とした．一方で，ピックアップコイルの巻数は直接測定の感度を決定するため，可能な範

囲で巻数を多くするのが良い．本研究では Classen [87]や He [92]を参考に 700巻とした．た

だし，巻数を増やすと当然外径も大きくなるため，それによって前節で述べたリーク磁場

の影響を受けやすくなる点には注意が必要である．またコイルの高さについても，リーク
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(a) (b)

(c) (e)
スタイキャストの芯

サファイア板

銅

コイル
薄膜

(d)

改良前（初期型） 改良後

図 3.27 (a) 初期の相互インダクタンス測定用のコイル治具を PPMSのサンプルパックにのせた

状態．(b) （左）改良後のテフロンのコイル用治具．（中央）　テフロンの治具を銅のホルダーに

のせた状態． （右）銅のホルダーを PPMSのサンプルパックにのせた状態．(c) サンプルをセッ

トした状態．(d) コイルの写真．左がドライブコイル．右がピックアップコイル．(e) 銅ホルダー

周辺の模式図．テフロン部分は省略している．

磁場を小さくするため低い方が良いという説がある [87]．

コイルの配置

図 3.27に相互インダクタンス測定用にコイルを治具にセットした画像と模式図をまとめ

た．図 3.27 (a) は研究室で相互インダクタンスの実験を始めた初期のものである．図 3.27

(a)の構造の場合，冷却は PPMSチャンバー内の Heガスによって行われる．ただ，将来的

な 3He による 1 K 以下の極低温の測定が目的であることを考慮すると，ガスによる冷却

ではなく伝導による冷却が可能な構造とする必要がある．そのため，本研究では図 3.27

(b)(e)のように，エポキシ接着剤 (スタイキャスト 1266)の芯に接着剤（GE7031 ワニス）で

固定したコイル（図 3.27 (d)）をテフロンの治具で縦に配置し，その間に銅のホルダーに固

定したサファイア板を挟み込み，サファイア板（5×20×1 mm3）の上に薄膜をのせること

で，銅―サファイア―薄膜という形で熱伝導をとるように治具を改良した．銅，サファイ

アを利用するのはその良好な熱伝導のためである．サファイア板の中央には直径 3 mmほ

どの穴が空いており，そこにコイルを通すことで，可能な限り薄膜とコイルを近接させる
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図 3.28 (a) コイルを xy ステージに固定した状態．下のコイルを保持するテフロン角棒は両面

テープでステージに固定されており，上のコイルはクランプで宙に浮かせている．(b) 手で角度を

変えながら相互インダクタンスを測定した際の写真．(c) (a)の状態で x方向にコイルを動かした

時の相互インダクタンスの変化．中央の 0 mmは目で見て合わせた中心である．(d) (c)と同様に

y方向に動かしたもの．(e) コイルの座標軸の模式図．

ように設計している．図 3.27 (c)は実際に試料をセットした際の図である．

ところで，コイルを図 3.27 (d)のようにコイルを固定する際だが，コイルの芯のわずか

な形状の違い，テフロンのコイル治具の加工精度などの問題から，コイルの中心を完全に

同一の軸にのせることは不可能である．そこで，図 3.28 (a)のように，xyステージ上に固

定したコイルの一方を xy 方向に動かすことで，軸のぶれの影響を確認した．その結果を

図 3.28 (c)(d)にまとめたが，コイルの中心 ±0.2 mmの範囲ではほとんど相互インダクタン

スに変化がないことが確認できた．図の中で 0 mmとしているのは目で見て合わせた中心

だが，そのように目で見ておよそ中心が合っているとわかる状態であれば，コイルの軸の

ずれによる相互インダクタンスへの影響はほとんどないことがわかる．また，コイルを図

3.27 (d) のように固定する際，コイル間に非理想的なわずかな傾きが残ってしまう．傾き

の寄与については，図 3.28 (b)のように向かい合わせたコイルの角度を手で動かすことで

検証したが，数度傾ける程度では相互インダクタンスはほとんど変化しないことを確認し

ている．
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ピックアップコイル

ドライブコイル

ファンクションジェネレーター

10 Ω

ドライブコイルに
流れる電流の測定

ピックアップコイルに
生じた電圧測定

ロックインアンプ ロックインアンプ

周波数同期用の
ケーブル

100 kΩ

図 3.29 測定系の模式図

室温部分の測定系

図 3.29に測定系の模式図を示す．ファンクションジェネレーターから 10 kHzの sin波を

出力し，ドライブコイルに入力する．ドライブコイルに流れる電流はドライブコイルと直

列に繋いだ 10 Ω の抵抗の両端の電圧をロックインアンプで検出することでモニタした．

ロックインアンプにはファンクションジェネレーターからの同期信号を入力し，それと同

位相の成分の電圧値から電流を求めている．ドライブコイルに印加した典型的な電流値は

18 µAである．

ドライブコイルに流れる電流が誘起する磁場によって，ピックアップコイルに電圧が生

じる．生じた電圧 Vdrive はファンクションジェネレーターと同期したロックインアンプで

検出した．ここで，

M ≡M1 + iM2 =
V ′
pick up

ωIdrive
+ i

V ′′
pick up

ωIdrive
(3.21)

である．V ′，V ′′ は，標準抵抗に流れる電流と，ピックアップコイルに流れる電流の位相差

を θ，ピックアップコイルの電圧の絶対値を |V |として，V ′ = |V |sinθ，V ′′ = |V |cosθとして

決定した．θ は Tc 以上では 89.5◦ とほとんど 90◦ で理想的なインダクタによる位相のシフ

トを示した．Tc 以下では，5 mm径の薄膜では 89− 91◦，6 mm径の薄膜では 85− 90◦ とや
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図 3.30 (a) 150 nm (b) 1 µmの NbN薄膜の抵抗の温度依存性．
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図 3.31 (a) 150 nmと 1 µmの NbN薄膜（直径 6 mm）の相互インダクタンスの実部の温度依

存性．1 µmの NbN薄膜の結果は 2回の測定の平均値を示している．(b) (a)から求めた磁場侵

入長の温度依存性．四角点が実験値，実線はフィッティングによるもの．

や位相のシフトが減少する傾向がみられた．5 mm 径の場合よりも 6 　 mm 系の場合の方

が位相の変化が大きいことは，マイスナー効果による磁場の回り込みが大きい方が位相の

変化が大きくなる可能性を示唆する．磁場の回り込みが大きいと，試料周辺の金属との磁

気的なカップリングが変化し，周辺金属の抵抗の寄与が大きくなるのではないかと推測さ

れる（V = iωL→ V = R周辺金属 + iωL，）．sin90◦ = 1，sin85◦ = 0.996であることを踏まえる

と，この位相の変化がM の測定に及ぼす影響は高々 0.5 %でありほとんど無視できると考

えてよいはずだが，真に理想的に試料の寄与のみを測定するためには，試料周辺の治具を

全てサファイアにするなどが望ましい．
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3.3.3 測定結果　相互インダクタンス法

測定系のテストとして，産業総合研究所のクリーンルーム CRAVITYのスパッタ装置で

成膜した NbN薄膜を測定した．ここでは測定系の冷却に PPMSを用いている．膜厚は測定

に用いる 150 nmのものと，リーク磁場の大きさを見積もるため磁場侵入長 (200∼500 nm)

よりも厚い 1 µmの 2種類を用意した．ここで，膜厚はスパッタ装置の典型的な成膜レート

から見積もっている．

図 3.30に測定に利用した 150 nmと 1 µmの NbNの抵抗の温度依存性を示した．150 nm

の薄膜は Tc,zero ∼ 12.7 K，1 µmのものは Tc,zero ∼ 15 K程度である．これらの薄膜（直径 6

mm）について相互インダクタンスの実部M1 を測定した結果を図 3.31 (a)に示す．1 µmの

薄膜の低温でのM1 は薄膜をまわりこむリーク磁場Mleak に由来するとして，式 (3.20)を用

いて厚み 150 nmの薄膜の磁場侵入長 λを求めたのが図 3.31 (b)である．次のノードレス超

伝導体の磁場侵入長の温度変化の式 [95, 55]

λ(T ) = λ0

(
1−

√
π∆0

2kBT
exp

(
− ∆0

kBT

))
(3.22)

を用いて実験結果を 3 K< T <8 Kの範囲でフィッティングすると，λ0 = 577 nm，∆0 = 2.2

meVが得られる．ここで∆0 は絶対零度での超伝導ギャップの大きさである．比較のため，

過去の実験結果を表 3.5 にまとめた．成膜条件や膜厚，実験手法によって λ0 には 200-500

nm程度のばらつきは出るが，今回得られた λ0 = 570 nmという値もやや先行研究に比べ長

いものの比較的妥当な値であると思われる．*14また ∆0 についても良い一致が見られるこ

とから，問題なく測定ができていると考えた．

*14 ただし，やや先行研究より λが長い原因として，リーク磁場の影響を完全に排除できていない可能性も考えられる．
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表 3.5 NbN薄膜の諸物性．

Tc,zero (K) 膜厚 (nm) λ0 (nm) ∆0 (meV)

本研究 12.7 150 400 2.3

Hu et al. [96] 15.7-16.3 500 390-450

Kampapure et al. [97] 13 23 350 2.25

Kampapure et al. [97] 8.1-16 3-51 250-520 1.5-2.7

Watanabe et al. [65] 100-400 220-280

Kubo et al. [98] 15 50-400 300-420

Komiyama et al. [99] 16 540 194 2.6

Pambianchi et al. [100] 16.3 800 380-410 2.88

Treece et al. [101] 16.6 143 320

Lamura et al. [102] 13.4-16.3 10-950 240-470

3.4 第 3章のまとめ

Fe(Se,Te) 薄膜における超流体の応答を調べるため，Fe(Se,Te) 薄膜を加工し作製した

coplanar共振器を用いて Fe(Se,Te)薄膜の磁場侵入長とその温度変化を測定した．結果とし

て，Fe(Se,Te)薄膜の λ−2 ∝ ns/m
∗ と Tc の間に比例関係が成立していることを発見した．ま

た，この関係はネマティック秩序の有無に関わらず成立していることが確認された．ここ

から，Fe(Se,Te)薄膜の Tc を決定する最も主要な要因は超流体密度であることが示唆され

る．常伝導状態のキャリア密度の測定 [45]からも，キャリア密度と Tc の相関が確認されて

おり，ネマティック秩序やネマティックゆらぎの有無は Tc の決定に関しては主要な貢献を

していないものと推測される．ただし，CaF2 基板上の試料ではネマティック秩序の消失

する x ≥ 0.2を境に Tc が大きく変化しており，ネマティック秩序が超伝導に対して何らか

の影響を与えているのも事実と考えられる．ネマティック秩序の形成は ARPESなどで確

認されているように，バンド構造の再構成を伴う．そうしたバンド分散の変化が Fermi面

近傍の状態密度の変化につながり，Tc の変化を引き起こす，というシナリオは考えうる可

能性の一つである．

また，磁場侵入長の温度依存性について λ(T ) = λ0 + ATn のフィット式で解析したとこ

ろ，ネマティック相では n ∼ 1，非ネマティック相では n > 2のべきが得られた．これはネ

マティック相で超伝導ギャップがラインノードまたはギャップの極小を持つ一方で，非ネ

マティック相では超伝導ギャップがノードレスである可能性を示唆する結果であり，ネマ

ティック相と非ネマティック相とで超伝導ギャップの形状が変化している兆候と捉えるこ

とができる．

nの組成依存性から，ネマティック秩序の有無と超伝導ギャップ構造の変化の関連が示
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唆されたが，超伝導ギャップ形状について断定するには極低温までの測定が一般的には望

ましい．そこで，上述の coplanar 共振器の他に，相互インダクタンス法の開発も行った．

マイクロ波を用いる coplanar共振器に比べ，利用する周波数が kHzと低いため冷却が簡便

であることが利点である．測定系を構築し，NbN 薄膜を用いてテスト測定を行ったとこ

ろ，過去の NbN 薄膜の測定結果と比べても妥当な大きさの磁場侵入長と超伝導ギャップ

を得ることに成功した．3Heを利用した 1 K以下での測定が今後の課題である．
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第 4章

Fe(Se,Te)薄膜の準粒子ダイナミクス

第 4 章では，超伝導体中の準粒子のダイナミクスを反映する複素電気伝導度の実部 σ1

について，その基本的性質やそこから得られる超伝導状態の情報について紹介した後，

Fe(Se,Te) 薄膜の伝導特性を測定した空洞共振器摂動と coplanar 共振器での測定手法と結

果についてそれぞれ述べる．

4.1 超伝導体における複素電気伝導度の実部

超伝導体における複素電気伝導度の実部 σ1 は準粒子によるエネルギーの散逸に対応す

る．以下では，まず複素電気伝導度について簡単に振り返った後，BCS理論による σ1 の理

論予測と実験との対応，更に非従来型超伝導における σ1 測定の結果を紹介する．

4.1.1 複素電気伝導度

　金属中の電子に対する運動方程式は，半古典的に　

　m∗ dv

dt
= −eEe−iωt − m∗

τ
v 　 (4.1)

　と表される．ここで，m∗ は有効質量，v は速度ベクトル，eは電荷素量，E は電場ベク

トル，ω は電磁場の角周波数，τ は緩和時間である．　

　 v(t) = v(ω)e−iωt　 (4.2)

を式 (4.1)に代入して解くと，

v(ω) =

(
−eEτ
m∗

)
(4.3)

が得られる．ここから複素電気伝導度 σ は，j = nev = σE より，

σ = σ1 + iσ2 = σ0
1

1 + (ωτ)2
+ iσ0

ωτ

1 + (ωτ)2
(4.4)

と表せることがわかる．ここで σ0 = ne2τ/m∗ である．詳細は参考文献 [103] にゆずるが，

この議論を現象論的な二流体モデルのもとで超伝導体に適用すると，超伝導体の交流応答
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の各成分は

σ1 =
πnse

2

2m∗ δ(ω) +
nne

2τn
m∗ (4.5)

σ2 =
nse

2

m∗ω
(4.6)

と書くことができる．ここで ns，nn はそれぞれ二流体モデル　（ns + nn = const.）を仮定

した時の超流体密度と常伝導電子（準粒子）密度，τn は準粒子緩和時間である．またここ

では用いる電流（電磁場）の周波数が，緩和時間の逆数よりも十分に小さい (ωτn << 1)と

仮定している．式（4.6）の第一項は ω = 0 での δ 関数的発散，すなわち直流でのゼロ抵抗

を，第二項は準粒子による有限のエネルギー散逸を表す．したがってこの式から，有限の

周波数においては必ずエネルギーの損失が存在することがわかる．　

4.1.2 従来型超伝導体における σ1 　 BCS理論による予測　

導出過程は省く [103]が，BCS理論から，従来型超伝導体の σ1 の温度依存性は

σ1s(ω)

σ1n(ω)
= 2

∫ ∞

∆

E(E + ℏω) + ∆2

(E2 −∆2)1/2[(E + ℏω)2 −∆2]1/2

(
− ∂f

∂E

)
dE (4.7)

と表される．ここで，ω は外場の角周波数，∆は超伝導ギャップ，f は Fermi-Dirac分布関

数である*1．図 4.1に，式 (4.7)を ω = 2× π × 44GHzとして解いた結果を示した．極めて特

徴的なのが，Tc 直下のピーク構造である．これはコヒーレンスピークと呼ばれ，超伝導体

特有の現象である．(T/Tc)
4 で準粒子が減少する現象論的な二流体モデルではこのピーク

を説明することはできないことから，このコヒーレンスピークの存在は BCS理論の正当性

を裏付けるという極めて重要な意義を持つ．

図 4.2に空洞共振器によって測定された Nbと Pbの σ1/σn，σ2/σn を示す．Nbと Pbのど

ちらの物質においても，BCS理論が予言するようなコヒーレンスピークを確認することが

できる*2．Pbでは BCS理論の予測（実線）よりも Eliashberg理論（点線）に近い振る舞い

が見られるが，これは Pbが比較的相互作用の強い強結合の超伝導体であることに由来す

ると解釈されている．

4.1.3 非従来型超伝導体における σ1

図 4.3に，銅酸化物超伝導体 YBCO(図 4.3 (a)(b))，重い電子系の超伝導体 CeCoIn5(図 4.3

(c))，鉄系超伝導体 FeSe0.4Te0.6(図 4.3 (d))における σ1 の温度依存性を示した．これらは全

*1 実際にこの式 (4.7)を解くには，∆(T )が必要であり，超伝導ギャップ方程式を数値的に解き ∆(T )を計算しておく必
要がある．

*2 BCS 理論の確立は 1957 年だが，筆者の知る限り σ1 におけるコヒーレンスピークが実験的に初めて観測されたのは
1991年の論文 [104]と，比較的 (?)最近である．
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図 4.1 BCS 理論から予測される σ1/σn（赤線）．同時に二流体モデルで典型的に仮定される

(T/Tc)
4 の曲線もプロットした（青点線）．

(a) (b)

図 4.2 (a) Nb と (b) Pb における σ1/σn，σ2/σn の温度依存性．実線は弱結合の BCS理論に

よる予測，点線は強結合の Eliashberg理論による予測 [105]．
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(a)

(b)

(c)

(d)

図 4.3 (a) YBCOにおける σ1 の温度依存性 [106]．(b) (a)において，温度依存しない残留抵抗

を差し引いたもの．(c) CeCoIn5 の σ1 の温度依存性 [107]．(c) FeSe0.4Te0.6 における σ1 の温

度依存性 [79]．

て非従来型超伝導体と考えられており，いずれにおいても共通して T < 0.5Tc 程度の温度

で σ1 の大きな増大が確認されている．このピークは観測される温度領域やそのブロード

さを考慮するとコヒーレンスピークとは考えにくい．また準粒子密度 nn は Tc 以下で減少

することから，σ1 ∝ nnτ の上昇の原因は必然的に準粒子緩和時間 τ の増大に帰せられる．

したがって，何らかの非弾性散乱が Tc 以下で急激に抑制されていることが推測されるが，

抑制を受ける非弾性散乱の具体的内容については筆者の知る限りでは未だ完全な合意はな

されていない [108, 107]．

また，図 4.3 (a)では Tc 近傍に小さなピーク構造がみられるが，試料の不均一によるもの

[108]と解釈されており，コヒーレンスピークではないと考えられている．またそもそも，

図 4.3 (c)(d) にはそうしたピークはみられない．このように，非従来型超伝導体では BCS

理論で予言されたコヒーレンスピークが観測されない，ということがしばしば起こる．こ

のコヒーレンスピークの不在の原因にたいする説明としては，超伝導ギャップの位相の符

号反転を伴う d波や s±波においてコヒーレンス因子がキャンセルされることによるとす

る説 [109]，または準粒子の寄与によるとする説 [110] が存在する．これらの寄与は物質の

詳細に依存すると考えられるため，コヒーレンスピークの不在について統一的な説明を与

えることは難しい．
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4.2 空洞共振器摂動法による準粒子ダイナミクスの測定

空洞共振器摂動法は，共振器中に試料を挿入することで生じる Q値と共振周波数のシフ

トから，物質の誘電特性，磁性，伝導性といった多様な物性を測定可能な強力な測定手法で

ある．非接触かつ高感度に試料の複素電気伝導度が測定できることから，極めて抵抗が小

さくなる超伝導体中の準粒子のダイナミクスの測定においても有効な手段とされている．

本節では，4.2.1節でバルク試料の解析手法について述べた後，4.2.2節でバルク試料の解

析が薄膜試料に適用できない理由について，4.2.3節で薄膜試料の場合の解析について紹介

する．以下では，試料サイズが磁場侵入長 λまたは表皮深さ δ といった電磁場の侵入長さ

スケールに対して各辺が十分に長い試料をバルク試料と呼ぶ．対して，厚み dが δ, λ > dと

なるような試料を，他の辺の長さには関わらず薄膜と呼ぶこととする．Fe(Se,Te)の磁場侵

入長は典型的に 400 nm以上である一方で，Fe(Se,Te)薄膜の膜厚は 50 ∼ 150 nm程度である

から，λ > dの薄膜としての扱いが適当である．

4.2.1 バルク試料に対する解析

伝導度の高い試料の高周波応答は表面インピーダンス Zs，

Zs =

√
− iµ0ω

σ
(4.8)

によって特徴づけられる*3．ここで，µ0 は真空の透磁率，ω は電磁場の角周波数，σ は複素

電気伝導度である [62]．式 (4.8)より，Zs から

σ1 = 2ωµ0
RsXs

(R2
s +X2

s )
2

(4.9)

σ2 = ωµ0
X2

s −R2
s

R2
s +X2

s )
2

(4.10)

として複素電気伝導度 σ を得ることができる．導出は参考文献 [61]に譲るが，空洞共振器

摂動法によって測定される物理量である Q値と共振周波数 fc の変化は次の摂動公式で Zs

と関連付けられる*4．

Zs = G

[
∆

(
1

2Q

)
+ i

(
∆ω

ωa
+ C

)]
， (4.11)

G =
2µ0ωa∫
S
dSĥ2

a

, (4.12)

*3 「表面」インピーダンスとは呼称されるが，式 (4.8) からも明らかなように，バルクの物理量 σ に依存した量である．
あくまで電磁場への応答が表皮深さ（> µm）で規定される金属表面付近で起こっているという話で，物性で考えるよ
うな数 nmの表面を指すわけではない．

*4 試料の挿入によって共振器中の電磁場，特に壁付近の電磁場が大きく乱されない場合のみ成り立つ [61, 111, 112]．
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ここで，Gは試料表面での単位磁場ベクトル ĥa(aは電磁場モードのインデックス)の積分

を含み，試料形状の影響を取り込んだ幾何因子と呼ばれる量である．Q値と fc からはそれ

ぞれ ∆(1/2Q) ≡ (1/2Q)sample − (1/2Q)w/o sample，∆ω ≡ ωsample − ωw/o sample のように，試料

を空洞共振器中に配置しない場合の測定 (blank) の寄与を差し引いている．C はメタリッ

クシフトと呼ばれる定数であり，試料の完全導体からのずれを補正する量である*5．

T > Tc，ωτ << 1(Hagen-Rubens)極限では σ2 = 0，Rs = Xs が成立する*6から，

Zs = Rs + iXs =

√
iµ0ω

σ1
= (1 + i)

√
µ0ωρdc

2
(4.13)

となる．したがって，Tc 以上での Q値，fc と，直流抵抗率 ρdc の測定結果，式 (4.8)(4.13)を

あわせて式 (4.8) 中の未知数 G，C を一意に定め Zs を求めることができる．また，常流体

（準粒子）の Zs への寄与が無視できる (σ2 >> σ1)ような十分低温では，

Xs = µ0ωλ (4.14)

が成立することが式 (4.8) からわかる．このようにして磁場侵入長の絶対値を決めること

ができるのは空洞共振器摂動法の利点の一つである．

4.2.2 バルク試料に対する解析手法の限界

前節で述べたバルク試料の解析は次のような理由から，薄膜試料に対してそのまま適用

することはできない．

1. 薄膜試料では，図 4.4のように Tc をまたいで試料まわりの電磁場分布が大きく変化

する．

2. 薄膜試料内部の電磁場は，図 4.5のようにバルクと異なり，表裏面両方からの寄与を

考慮する必要がある．

まず前者についてだが，表皮厚み δ，磁場侵入長 λ がともに試料の各辺よりも大きい場

合，図 4.4 (a)(b)のように Tc をまたいでも電磁場は常に遮蔽され，Tc 以上と Tc 以下とで電

磁場の分布は大きく変化しない．そのため Tc 以上での常伝導抵抗率の値から決定した Zs

を Tc 以下へと摂動公式 (4.8)で連続的につなぐことで，全温度領域の Zs を求めることがで

きる．一方で，薄膜の場合，δ >> λ > dであることから，Tc 近傍 ∼ Tc 以上の温度領域では

電磁場の侵入深さは試料厚みの数十倍となる．そのため，一定程度の電磁場が試料から排

斥されると考えられる T < Tc 以下と，電磁場のほとんどが透過する T > Tc とで電磁場分

*5 完全導体の場合，磁場侵入長 λ は 0 になるが，実際は磁場侵入長は有限であるためその分リアクタンスが増大する
[111, 112]．また実際は空洞共振器の共振周波数の絶対値は共振器本体の開閉によってもわずかに変化するため，そう
した非理想的な効果の影響も実質的に C に入ってくる．

*6 抵抗率が非常に小さく，緩和時間 τ が長い試料では電磁場に対する応答が非局所的になるため Rs と Xs の関係は変更
を受ける点に注意 [113, 114]．



4.2 空洞共振器摂動法による準粒子ダイナミクスの測定 61

T < Tc

バルク

薄膜

size >> δ,λ

d < λ <δ

H

HH

H

Tc < T

(a) (b)

(c) (d)

図 4.4 バルクにおける (a) T < Tc，(b) T > Tc での試料近傍の磁場分布の模式図．薄膜におけ

る (c) T < Tc，(d) T > Tc での試料近傍の磁場分布の模式図 [115]．

布が大きく変化すると考えられる（図 4.4 (c)(d)） [115]．そのように試料近傍での電磁場分

布の変化が大きい場合，電磁場分布の変化が大きくないことが前提の共振器摂動法の公式

を用いて Tc 以上と Tc 以下の測定結果を対等に扱い解析することができない．

加えて，図 4.4 (a)(c)のように磁場が薄膜に平行になっているような状況であっても，薄

膜内部 ∼近傍の電磁界分布はバルクと薄膜とで異なるものとなり，表面インピーダンスの

概念はそのまま適用できない．バルク試料では電磁場が試料表面で指数的に減衰し，表面

と裏面の電磁場分布は互いに干渉しない（図 4.5 (c)）のに対し，薄膜試料では電磁場が減

衰しきれずに反対側まで透過する（図 4.5 (d)）ため，試料内部の電磁場を考える際は表裏

両側の磁場分布を考える必要がある．その結果として，電磁場への応答を特徴づける量は

表面インピーダンス Zs から，試料の膜厚 dと Zs の関数である有効インピーダンス Zeff と

して表現されるようになる．薄膜の面に対する磁場（電場）の向きが平行か垂直かによっ

て異なる Zeff の表式が得られるが*7，特に今回利用するのは，磁場と薄膜面が平行になる

場合で，その時の Zeff は

Zeff = − i

2
Zscot

(
ωµ0d

2Zs

)
(4.15)

と表される．ここで，Zs は表面インピーダンス，ω は電磁場の角周波数，µ0 は真空の透磁

率，dは膜厚である．

*7 各種の場合分けと公式の導出については参考文献 [111, 112]に詳しい．
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(a) バルク (b) 薄膜

図 4.5 (a) バルク (b) 薄膜における試料表面近傍の磁場分布の模式図 [115]．磁場は試料に対し

て面内方向（Hab ⊥ z）．実線（黄色）は両側から透過する磁場（黄土色点線）の和．

4.2.3 薄膜試料に対する解析手法

空洞共振器によって測定される Q 値，共振周波数 fc と有効インピーダンス Zeff ≡

Reff + iXeff は次のような式で結び付けられる [115]．

Reff(T ) = Gfilm

(
1

2Qsample(T )
− 1

2Qw/o sample(T )

)
, (4.16)

Xeff(T ) = Gfilm

(
fc,sample(T )− fc,sample(T0)

fc,sample(T0)
−
fc,w/o sample(T )− fc,w/o sample(T0)

fc, w/o sample(T0)

)
(4.17)

+Xeff(T0)．

ここで，Reff は有効抵抗，Xeff は有効リアクタンス，Gfilm は試料の形状を反映する幾何因

子である．下付きの sample，w/o sample は試料のありなしでの Q 値，共振周波数を表す．

T0 は測定の最低温度など任意の温度である．

式 (4.16)，式 (4.17)を式 (4.15)に代入して解き，Zs を求めたいが，その前に未知の定数，

Gfilm と Xeff(T0) を決める必要がある．今回は次のように Gfilm と Xeff(T0) を決定した．ま

ず，σ1 << σ2 を満たすような低温では，式 (4.15)，式 (4.14)(Xs = µ0ωλ)から

Xeff(T ) =
1

2
µ0ωλ(T )coth

(
d

2λ(T )

)
(4.18)

が導かれる．式 (4.18) に別の測定から求めた λ(T ) を代入することで，Xeff(T ) が得られる

ことがわかる．今回は，coplanar 共振器の測定から得られた λ(T0) を代入することで上述

の未知数の一つであるXeff(T0)を決定した．一方で，Gfilm については σ1 << σ2 で準粒子の

インピーダンスへの寄与が小さいと考えられる低温（0.2 Tc-0.5 Tc）で

Xcoplanar
eff (T ) ≃ Xcavity

eff (T ) (4.19)
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図 4.6 (a) coplanar 共振器で測定した FeSe0.6Te0.4 薄膜 (Tc,zero ∼ 16 K) の磁場侵入長．(b)

式 (4.18から求めた Xeff の温度変化．)

が成立していると考え，式 (4.19)の左辺は coplanar共振器による測定（3.2節）で求めた λ

と式 (4.18)より決め，右辺は空洞共振器の測定結果と式 (4.17)から決めることで未知数が

Gfilm のみの等式を作り，その等式が 0.2 Tc-0.5 Tc の範囲で最もよく成り立つようカーブ

フィットすることでGfilm を決定した (図 4.6，図 4.7) *8．その後，Xeff(T0)，Gfilm と式 (4.16)，

式 (4.17)から得た実験的な Zeff を式 (4.15)に代入し，方程式を数値的に解くことで Zs を求

めた．また本研究では，NbN薄膜の測定結果をもとに，式 (4.15)の適用温度範囲の上限を

0.75 Tc と決め，それを Zs をプロットする際の上限の温度とした．NbNの結果については

付録 Bで紹介する．

4.2.4 測定系

空洞共振器

本研究では直径 9 mm，高さ 9 mmで，TE011 モードの共振周波数が 43.9 GHz, 低温での

Q値が 2.6×104 程度の空洞共振器（無酸素銅）を用いた．TE011 モードの電磁場分布につい

ては，共振器形状を考慮して Maxwell 方程式を解くことで得られる．TE011 の具体的な表

式については多くのマイクロ波の文献 [116, 61]に記述があるためここでは記載しないが，

定性的には図 4.8のように試料中央部で磁場の強度が最大となり，電場の強度は共振器の

中央から離れた部分で最大となる．その他空洞共振器の設計については参考文献 [61] を

参照．

*8 類似の解析を提案した Barannikらは，Xeff(T0)については既報の λから求め，また Gfilm については電磁界シミュ
レーターで薄膜近傍の電磁界分布を計算することで求めている [115]．しかしその手法には，λ が未知の物質について
は解析できない，電磁界シミュレーターでは試料形状を完璧に再現できないという問題がある．
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一致する

𝑋eff 𝑇 − 𝑋eff 𝑇0 = 𝐺
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図 4.7 (a) FeSe0.6Te0.4 薄膜 (Tc,zero ∼ 16 K )における式 (4.17)中の周波数シフト．(b) 図内

下部の式で，G = 2.7× 105 とした時（青い白抜きの四角：図中上部式の左辺，緑線：図中上部式

の右辺）．

図 4.8 TE011 モードの電磁場分布 [61]．
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薄膜

基板

カミソリ

~0.5 mm角

真上から

サファイア棒

薄膜

基板

図 4.9 試料を切り出し，共振器中央のサファイア棒に配置する流れの画像（上段）とその模式図（下段）．

試料配置

測定試料は，coplanar共振器へと加工し磁場侵入長を測定した 5×5 mm2 の薄膜試料から

直接カミソリで削り取った．3.2 節で測定したものと同一の試料で測定を行ったことにな

るため，試料の特性については 3.2節を参照．CaF2 基板のへき開性を利用し，カミソリを

基板に対して斜めにあてることで，0.5 mm角程度のフレークを得ることができる *9．切り

取った試料は，薄膜の面と共振器の回転軸が垂直となるように空洞共振器中央のサファイ

ア棒に少量のアピエゾン Nグリースで固定した．以上の流れを図 4.9にまとめた．試料と

サファイア棒の間に塗布したアピエゾン Nグリースは低温で固化し，良好な熱接触が得ら

れる．また TE011 モードの場合，このサファイア棒の先端部分が磁場の腹（電場の節）と

なっており，最も感度が高い．共振器内のマイクロ波交流磁場により誘起される表面電流

は試料の ab 面内を流れており，本研究で調べる物理量は ab面内の応答となる．

温度調整

測定に用いる空洞共振器は液体 4He で満たしたクライオスタット内に浸し，共振器自

体を 4.2 K まで冷却している．更に，クライオスタット自体を油回転ポンプで減圧すれば

1.4 K 程度まで冷却される．本研究で用いた 44 GHz空洞共振器は enclosed型と呼ばれるも

*9 この際，できるだけ表面がきれいな部分を選んでフレークを切り取った．また成膜時に基板の側面にも Fe(Se,Te)が蒸
着されていることがあるため，可能な限り側面を削り取るようにした
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のである．試料を配置するサファイア棒がエンドプレートに固定されており，昇温の際は

ヒーターで共振器全体が加熱される構造となっている*10．寒剤中で試料の温度制御を行う

ためにはインサート内を 10−5 Torr 以下の高真空に保つ必要があるため，共振器の開閉部

には毎回 In シールを施す．ヒーターには 50 Ω 程度の NiCr 線を，温度計には炭素抵抗温度

計 (Lake Shore, CX-SD)を用いている．温度については温度調節器（Lake Shore，LTC-20）で

制御した．昇温／降温速度は典型的には 5K/h程度であり，その温度スイープ速度では，測

定試料と温度計の温度ずれに由来するヒステリシスが見られないことは確認している．ま

た，温度調整の安定性から基本的に以降で示すデータは降温の場合を示している．解析の

際など別々の測定の間で差分をとる必要がある時は，0.1 K間隔でデータの平均を行った．

室温測定系

図 4.10 に測定系の模式図を示した．シンセサイズドスイーパ（Hewlett-Packard，

HP83751B，2 － 20 GHz）からマイクロ波を発信する．発信されたマイクロ波は，逓倍器

（Hewlett Packard，83556A，40-60 GHz）で逓倍した後，方向性結合器（Hewlett Packard，

2920A，10 dB）で分波する．分波された波の一方は参照波としてネットワークアナライザ

（Hewlett-Packard，HP8757D，2-20 GHz）に入力する．他方を空洞共振器へと入力し，導波

管を通じて液体 4He に浸した共振空洞を透過したマイクロ波を透過信号としてネットワー

クアナライザに入力する．得られた透過パワースペクトル中のピークをローレンツ関数で

フィットし，共振周波数と Q値を得る．

4.2.5 結果と考察

各組成における有効インピーダンスと表面インピーダンス

図 4.11 に FeSe1−xTex 薄膜の各組成の Q−1 と df/f ≡ (f(Tmin) − f(T ))/f(Tmin) の温度依

存性を示した．Q−1 の温度変化をみると，Tc 付近にピーク構造がみられる．このピークに

ついては，Tc 付近での電磁界分布の急激な変化が起源ではないかと考えられている [115]．

最低温から Tc までの温度変化の大きさは薄膜の厚みや大きさにも依存するため，Q−1 と

df/f のみから組成による傾向の違いなどは見出しにくい．

　　

図 4.12に，測定した Q−1 と df/f に対して前節で紹介した解析を適用して得られた有効

インピーダンス Zeff の温度依存性を示す．ここでは，前節で述べたように，解析の適用可

能な上限の温度を 0.75Tc とし，最低温からそこまでのデータをプロットしている．温度の

*10 対して，試料ホルダ部分のみを温度変化させる構造のものを hot-finger 型と呼称する．hot-finger 型は共振器の温度
が寒剤の温度に保たれるため，バックグラウンドの温度変化を抑えられる一方で構造が複雑になるため加工が難しい．
また hot-finger型の場合，共振周波数が高くなると共振器の接合部からの電磁場の漏れが大きくなることから，共振周
波数が高い場合は enclosed型が用いられることが多い．[61]
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図 4.10 44 GHz空洞共振器の測定系の模式図 [61]．
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図 4.11 FeSe1−xTex 薄膜の各組成の Q−1,df/f ≡ (f(T ) − f(Tmin)/f(Tmin) の温度依存性．

それぞれ blankの温度変化は差し引いている．
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図 4.12 FeSe1−xTex 薄膜の各組成の有効インピーダンスの温度依存性．

低下とともに，Zeff が減少する傾向がいずれの組成においても確認できる．ただ，Zeff は

試料の膜厚にも依存するため，Te 量の変化に伴う変化についてはこのままでは議論でき

ない．

図 4.13に FeSe1−xTex 薄膜の各組成の表面インピーダンス Zs の温度依存性を示した．Tc

以上の点については，Rs = Xs =
√
ρdcωµ0/2によって決定している．4.2.3節で述べたよう

に，Zs は周波数と複素電気伝導度のみから決まる物性を反映する物理量である．最低温の

Rs は x = 0, 0.1 で ∼10 mΩ 程度であるのに対し，Te 量が増加した x = 0.2, 0.3 では最低温

で 1-3 mΩとやや低い値をとった．更に Te量の増えた x = 0.4, 0.5では再度 ∼10 mΩ程度を

示した．Tc で規格化した還元温度に対して各組成の Rs をプロットした図 4.14 (a) をみて

も x = 0, 0.1 は他に比べやや高い Rs を示していることが確認できる．この原因としては，

x = 0, 0.1の試料では超伝導ギャップ構造が x ≥ 0.2と異なり準粒子が励起されやすく抵抗

が大きくなっている可能性，または x = 0, 0.1の試料において試料の欠陥などからくる残留

表面抵抗が大きくなっている可能性の 2つが考えられる．一方で，Xs の温度変化について

は，coplanar共振器の測定結果と Xs とが合うように幾何因子を決めているため，coplanar

共振器で観測された磁場侵入長の変化をほとんどそのまま反映する．そのためここでは

Xs については議論しないこととする．
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図 4.13 FeSe1−xTex 薄膜の各組成の表面インピーダンスの温度依存性．Tc 以上の値は直流の電

気抵抗率から求めたものである．点線はガイド線である．
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図 4.14 FeSe1−xTex 薄膜の各組成の (a)表面抵抗と (b)表面リアクタンスの温度依存性．

各組成における σ1，τ の温度依存性

式 (4.9)より，表面インピーダンスから複素電気伝導度の実部 σ1 を求めることができる．

図 4.15 (a)に得られた Zs から求めた FeSe1−xTex 薄膜の各組成の σ1 を示した．Fe(Se,Te)の

σ1 は Tc 以下でブロードなピークを示すことが知られており（図 4.15 (b)(c)），図 4.15 (a)に

みられるゆるやかな σ1 の減少はピーク構造の下がり始めを観測しているものと考えられ

る．また，ここでは σ1 を求める際に，測定して得られた表面抵抗から残留抵抗 Rres を差し
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図 4.15 (a)FeSe1−xTex 薄膜の各組成の複素電気伝導度の実部の温度依存性．(b) バルク FeSe

[30]，(c) バルク FeSe0.4Te0.6 [79]の複素電気伝導度の実部の温度依存性．

引いたものを式 (4.9)の Rs に代入して計算を行った．残留抵抗の取り扱いについては付録

Bで触れる．

得られた σ に対して，二流体モデル（ns + nn = 1，nn(0 K)=0）と単一キャリアの Drude

モデルの仮定の上で次のように準粒子緩和時間 τ を求めることができる [79]．

ωτ =
σ̃1

1− σ̃2
, (4.20)

ns(T )

ns(0)
= σ̃2 −

σ̃1
2

1− σ̃2
． (4.21)

ここで，σ̃ = σ̃1 + iσ̃2 = µ0ωλ
2(σ1 + σ2) である．このようにして得られた τ を図 4.16 (a)

に示した．いずれの組成でも低温で τ が急激に増大する傾向がみられ，これは準粒子の非

弾性散乱が超伝導転移以下で抑制されているためと考えられる [108]．同時にバルク FeSe，

FeSe0.4Te0.6 の結果もプロットしたが，薄膜同様に低温での τ の上昇が確認でき，τ の絶対

値も薄膜とバルクとで同程度のオーダーとなっていることから，プロットした温度域では

問題なく解析ができていると考えた．

τ と超伝導ギャップ構造との関連としては，超伝導ギャップ構造によって 1/τ の温度依

存性が変化するという理論的予測が存在する．表 4.1 に 1/τ の温度依存性と提案されてい

表 4.1 準粒子緩和時間の逆数の温度依存性についての理論的予測と対応する実験．

1/τ の温度依存性 起源 理論 実験

T ラインノード [117] [118, 30]

T 3 スピンゆらぎの抑制 [119] [108]

exp ノードレス [119] [120]

Tn disorderの寄与 [121] [122]
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図 4.16 (a) FeSe1−xTex 薄膜の各組成の準粒子緩和時間と (b) その逆数の温度依存性．バルク

FeSe [35]と FeSe0.4Te0.6 [79]も同時にプロットしている．

る起源をまとめた．超伝導ギャップ構造が異なると，低温での準粒子の励起の温度依存性

が異なり，1/τ の温度依存性が変化するとされている [119, 118]．また非従来型超伝導に特

徴的な Tc 以下でのスピンゆらぎの抑制や，disorderなども 1/τ の温度変化に寄与すると考

えられている．そこで，超伝導ギャップ構造の特徴が 1/τ の温度変化に反映されているの

ではないかと考え，図 4.16 (b) に 1/τ の温度依存性を対数軸に対してプロットした．組成

ごとの温度変化を比較すると，1/τ の傾きが異なる，すなわち T に対するべきが組成ごと

に異なるような振る舞いが確認された．

温度依存性をより定量的に比較するため，図 4.17に 1/τ = ATn + B（A,B, nは定数）と

して曲線フィットを行った際のフィット結果をまとめた．一般に広い温度範囲を単純な

フィット曲線で表現できないため，フィッティングの温度範囲によっても結果は変化す

る．そこでここでは，フィッティングに利用した温度の上限 T fit
max を横軸として定数 n,A

をプロットしている．まず n について比較すると，ネマティック相にある n = 0, 0.1 の試

料では T fit
max < 0.5Tc で n < 1.5 であるのに対し，非ネマティック相の x ≥ 0.2 の試料では

T fit
max < 0.3Tc で n > 1.5 となる傾向がみられる．同時にプロットしたバルク試料の結果を

みても，ネマティック相にある x = 0 の試料では広い温度域で n ∼ 1 の傾向が，非ネマ

ティック相にある x = 0.6の試料では n > 2となる傾向が確認できる．このべきの違いにつ

いては，表 4.1より n ∼ 1の場合はラインノード（または非常に小さな極小を持つ異方的な

ギャップ）の存在が原因ではないかと考えられる．一方で，n > 2 はノードレスの超伝導

ギャップの兆候を示しているのではないかと考えられる．

一方で，温度変化の項の係数である A を比較すると，こちらもネマティック相にある

x = 0, 0.1 の試料と x ≥ 0.2 の試料とで異なる傾向が確認された．x = 0, 0.1 では A > 0.07

ps−1 K−n であるのに対して，x ≥ 0.2では A < 0.04 ps−1 K−n と異なる組成間での明瞭な傾
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図 4.17 FeSe1−xTex 薄膜の各組成の準粒子緩和時間の逆数を 1/τ = ATn + B としてフィッ

ティングした時の定数 (a) nと (b) Aを，フィッティングに用いる上限の温度に対してプロット

した図．

向の差異が見られる．この係数 Aの物理的な意味を考えると，Aが大きい方が低温で 1/τ

の温度変化が大きい，すなわち τ の温度変化が緩やかで準粒子の非弾性散乱が抑制されに

くいことを意味する．逆に，Aが小さくなるほど τ の温度変化は大きくなり，準粒子の非

弾性散乱が抑制されやすくなることを意味すると考えられる．先程の nについての考察か

ら，x = 0, 0.1はラインノードまたは超伝導ギャップの極小を持つと推測された．そのよう

に非常に異方的な超伝導ギャップの場合，温度を下げても励起される準粒子は温度に対し

て線形にしか減少しないため，電子―電子散乱は温度を下げても抑制されにくいと考えら

れる．これは x = 0, 0.1で Aが相対的に大きく，非弾性散乱が抑制されにくいことと整合す

る．対して，ノードレスと推測される x ≥ 0.2の場合，励起される準粒子は温度に対して指

数的に減少するため，非弾性散乱もラインノードに比べ急速に抑制されると考えられる．

これは x ≥ 0.2で Aが相対的に小さい値をとること，すなわち電子―電子散乱が抑制され

やすいことと整合する．以上から Aの組成依存性も，前述の nの組成依存性から推察した

超伝導ギャップ構造を支持するものであると考えられる．

以上を簡潔にまとめると，1/τ の温度変化のべき nと係数 Aの組成依存性の比較から，ネ

マティック相の x = 0, 0.1ではラインノードまたは極めて小さい極小を持つ超伝導ギャッ

プ，非ネマティック相の x ≥ 0.2 ではノードレスの超伝導ギャップを支持する結果が得ら

れた．この超伝導ギャップの組成依存性は，ネマティック秩序が超伝導ギャップにおける

ノード（極小）の形成あるいは異方性の増大に主要な寄与をしていることを示唆するも
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のである．この結果は，バルク FeSe がラインノードまたはギャップの極小を持つ一方で

[34, 36]，バルク FeSe1−xTex がノードレスの超伝導ギャップを示す [40]というバルクの既報

と整合するものであるが，なおかつ超伝導ギャップ構造が変化する Te量を明らかにし，超

伝導ギャップ構造とネマティック秩序との関連性を実験的に指摘したという点に新規性が

ある．

4.3 coplanar共振器による準粒子ダイナミクスの測定

3.2 節で薄膜試料の磁場侵入長測定に利用した coplanar 共振器だが，この共振器の Q 値

から，原理上は複素伝導度の実部 σ1 を求めることも可能である．本節では，まず Q値から

σ1 を求める解析の手続きについて述べた後，FeSe1−xTex の各組成について coplanar共振器

の測定から得られた σ1 についての結果を紹介する．coplanar伝送線路の基本的性質につい

ては 3.2節で触れたためそちらも参照．

4.3.1 解析の原理

一般的な並列共振器の Q値は，等価回路による解析から，

Q =
ωL

R
(4.22)

と表すことができる [62]．ここで，ωは共振時の角周波数，Lは共振回路のインダクタンス，

R は共振回路の抵抗である．ただ，これは理想的な共振器の場合であり，例えば coplanar

共振器の場合，実際には

1

Q
=

1

Q回路
+

1

Qカップリング
+

1

Q放射
+

1

Q基板
(4.23)

のように，回路以外の部分での散逸や回路外への電磁場の放射も測定される Q値には入っ

てくる [69, 123]．Q値を直接解析に利用する際は，これらの寄与が 1/Q回路 に比べ十分に小

さく無視できるか，無視できない場合はどのようにその大きさを評価するかについてもよ

く検討する必要がある．以下では，式 (4.23)の各項の寄与について順に検討した後，Q値

と σ1 の関係式について述べる．

Q値についての考察

まず，1/Q放射 について考える．この項は想定している入出力端子以外への電磁場の放射

に伴うエネルギーの損失を表すが，Sageらによってサファイヤ上に成膜された Re薄膜共

振器の幅とギャップの変化に伴う Q値の変化が調べられており，

1

Q放射
=

(s+ w)2.3

2.8
× 10−8 (4.24)
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図 4.18 (a) 分散定数回路として記述した coplanar共振器．(b) 共振周波数近傍での (a)は並列

LCR 共振器と等価となる．(c) (b) に Norton の定理を適用し書き直した回路．共振器と外部回

路間のカップリングキャパシタンス Cκ を抵抗と並列なキャパシタンス C∗ として書き直してい

る． [69]．

（sは共振器とグラウンド間のギャップ，w は共振器幅）という経験的な関係式が得られて

いる [123]．式 (4.24)を適用すると，本研究の coplanar共振器では 1/Q放射 = 3.6× 10−4 と見

積もられる．ただ，Sage らの実験は w = 3, 10 µm，s = 5, 15, 30, 50 µm，s + w < 60 µm の

共振器についてのもので，本研究のパラメータ w = 120 µm，s = 30 µm，s + w = 150 µm

とはオーダーこそ同程度だが厳密には異なるため，その適用の正当性には注意する必要が

ある．

1/Q基板については，典型的には基板の誘電率を ϵとした時の誘電正接 tanδ = Im(ϵ)/Re(ϵ)

が 1/Q基板 ∝ tanδ として Q値に影響を及ぼすとされている [124, 123]．単結晶基板の誘電正

接は典型的に 1× 10−5 のオーダーであり [123]，CaF2 基板の場合も低温で 1× 10−6 < tanδ <

1× 10−5 となるため [125]，1/Q基板 もその程度のオーダーとすると，これが問題になるのは

Q値が数万を超えた段階であり，本研究で典型的な数百程度の Q値ではほとんど問題にな

らないと推測される．

1/Qカップリング は外部回路との結合に伴って，外部回路の抵抗やカップリングのキャパシ

タンスが Q値に及ぼす影響を表す．具体的には，図 4.18のような等価回路的な考察から，

1

Qカップリング
=

2

ωR∗C
(4.25)

R∗ =
1 + ω2C2

κR
2
L

ω2C2
κRL

(4.26)

という表式が得られる．ここでの記号は図 4.18中の回路素子と対応しており，ω は共振角

周波数，C は共振器のキャパシタンス，Cκ は共振器と外部回路のカップリングキャパシタ

ンス，RL は外部回路の入力インピーダンスである．式の導出については参考文献 [69] を

参照．

1/Qカップリング の推定には Cκ が必要だが，Cκ を直接測定することはほとんど不可能な

ため，Cκ の推定には電磁界シミュレーションや Cκ の異なる複数の共振器での実験が必要

となる [69]．本研究では電磁界シミュレーションによりおおよその Cκ を見積もることと
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した．まず，図 4.18より，外部回路とのカップリングを考慮した現実的な回路の共振周波

数は

ω∗ =
1√

L(C + 2C∗)
(4.27)

C∗ =
Cκ

1 + ω2C2
κR

2
L

(4.28)

と表される [69]．入力インピーダンス RL が 50 Ω，共振周波数をが ∼GHz，カップリング

キャパシタンス Cκ が典型的に fFのオーダーであること [69]から，ω2C2
κR

2
L << 1であり，

大抵の場合 C∗ ∼ Cκ が成り立つ．したがって，共振器本体とグラウンドのキャパシタンス

C に比べ，Cκ が十分に小さければ外部回路との結合の影響は無視してよいと言える．

qcoplanar共振器で Cκ を小さくするというのは，共振器と入出力ポート間のギャップ幅

を大きくすることに対応する．そこで，図 4.19 (a) のような電磁界シミュレーション用の

モデルを作成し，入出力ポートと共振器間のギャップ幅を変えて共振周波数と透過ピーク

の強度変化を求めた．図 4.19 (b)がギャップ幅を変えた時の透過スペクトルの変化であり，

こうして得られた共振ピークの等価パワーと共振周波数を図 4.20 (a)にまとめた．ギャッ

プ幅が大きくなるにつれて，共振周波数が一定値に近づくとともに透過パワーの強度は減

少する傾向が見て取れる．この傾向はギャップ幅の拡大に伴い Cκ が小さくなることで期

待されるものと一致する．ギャップ幅が 100 µmを超えたあたりから共振周波数はほとん

ど一定となり，外部回路の寄与をほとんど無視できる領域にあることが推察される．また，

こうして得られた共振周波数の変化から，Cκ を求めた結果を図 4.20 (b) に示す．Cκ を得

るにあたっては，式 (4.27)において，C∗ ≃ Cκ，ω∗(Cκ → 0) ≃ ω(gap = 150 µm) = 1/
√
LC，

L = 1.98× 10−9*11を利用した．ここで得られた Cκ の値を見ると，fFオーダーである．これ

を参考に式 (4.25)に，RL = 50 Ω，Cκ = 1 fF，ω = 2π × 6 GHzを代入すると，R∗ = 14 MΩ，

1/Qカップリング = 6.3× 10−6 となり，測定される Q値が数百程度の領域ではこちらもほとん

ど無視してよいことがわかる．

本研究で利用した共振器のパラメータにおいては，式 (4.23) において 1/Q試料 以外の

項の寄与は最も大きい 1/Q放射 で 3.6 × 10−4 であるが，それも実際に測定される典型的

な 1/Q ∼ 2 × 10−3 に比べると一桁近く小さい．以上の考察から，Q 値への主要な寄与は

1/Q試料 としても悪い近似ではないと考えられるが，以降では 1/Q放射 = 3.6 × 10−4 を得ら

れた生の 1/Qから差し引いた値を解析に用いることとする．

*11 式 (3.10)，共振器長さ 6 mmより．
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図 4.19 (a) 電磁界シミュレーターWIPL-D で作成した coplanar 共振器のモデル．(b) (a) の

モデルでギャップ幅を変えた際の透過スペクトルの変化．
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図 4.20 (a) 図 4.19 (a)のモデルで入出力ポートと共振器間のカップリングギャップを変えた時

の共振ピークの透過パワーと共振周波数の変化．異なる形状のシンボルは入出力ポート周辺の構

造が異なるモデルを区別するものであるが，両者が重なっているギャップの領域を見るとシンボ

ルの違い（＝入出力ポートの違い）による影響はほとんどないように見受けられる．(b) (a)の共

振周波数から求めたカップリングキャパシタンスのギャップ幅依存性．

Q値と σ1 の関係

coplanar共振器のインピーダンスで，超伝導体由来の成分のみ Z = R + iωLk を考える．

ここで，比例係数を g として R+ iωLk = g(ρ1 + iρ2)が成立しているとする [126]と

R

ωLk
=
ρ1
ρ2

=
σ1
σ2

(4.29)
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図 4.21 FeSe1−xTex 薄膜の各組成の coplanar共振器の Q−1 の温度変化．

という表式が得られる．ここで，ρ1 = σ1/(σ
2
1 +σ

2
2)，ρ2 = σ2/(σ

2
1 +σ

2
2)を利用した．これと，

式 (4.22)，σ2 = 1/µ0ωλ
2 から，

σ1 =
L

ωµ0λ2QLk
(4.30)

が導かれる．Lk は式 (3.10)の力学的インダクタンスである．

4.3.2 実験結果　

Q−1 の温度変化

　 図 4.21に，3.2節で作製，測定した coplanar共振器の Q−1 の温度変化を示した．典型

的な Q値は 1e-3から 10e-3のオーダーであり，これは 2 Kで Q値数千～数万を示す従来型

超伝導体の共振器に比べると低い値である．Q−1 はどの組成でも温度を下げるとともに低

下するが，これは準粒子によるエネルギーの散逸が温度の低下とともに減っていることを

反映したものである．測定された Q−1 の温度依存性には振動がみられるが，これは共振

ピークの温度変化に伴い，共振ピーク上に観測したい共振ピーク以外の透過スペクトルの

寄与がのってきてしまうためだと考えられる．共振ピーク周辺の構造によりスペクトルが

歪む様子を定性的に図 4.22 に示した．共振ピーク周辺の透過スペクトルの形状について

は，ワイヤボンディングなど端子付けの状態にも依存し，再現性良く制御することは現段

階では困難であったため，ここでは 0.1 K間隔で平均処理をした 20点の温度点に対して移
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図 4.22 共振ピーク周辺の透過スペクトルの構造によって共振ピークがゆがむ様子を模式的に表したもの．
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図 4.23 (a) coplanar 共振器の測定から得られた FeSe1−xTex 薄膜の各組成の σ1 の温度変化．

(b)　（参考）空洞共振器の測定で得られた結果．

動平均をとった上でデータを示している．また，移動平均処理の有無に伴い，以降で紹介

するフィッティングなどの定量的な解析結果が本質的な変更を受けないことは確認済みで

ある．

各組成における σ1，τ の温度依存性

図 4.23 (a)に式 (4.30)から求めた FeSe1−xTex 薄膜の各組成の σ1 の温度変化を示した．ど

の組成でも温度の低下とともに σ1 が減少する傾向がみられ，これは空洞共振器の測定から

得られた結果 (図 4.30 (b)) と定性的に一致するものである．σ1 の絶対値についても x = 0.4

以外は最低温度で 0.3-0.6 µΩ−1 m−1 と空洞共振器の測定から得られた結果と同程度の値を

示した．x = 0.4における coplanar共振器の結果と空洞共振器の結果のかい離については，

coplanar共振器の加工時にグラウンドが一部狭くなってしまったことによる放射損失の増

大などが原因として考えられる．ただ，仮に放射損失が想定より大きくなっていたとして
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図 4.24 coplanar共振器の測定から得られた FeSe1−xTex 薄膜の各組成の (a) τ と (b) 1/τ の温度変化．

も，放射損失は温度にほとんど依存しないと考えられる．したがって，以降の τ の温度依

存性の議論には致命的な影響はないものと考え，x = 0.4の結果を含めて解析を進めること

とした．

空洞共振器での測定と同様，式 (4.20)と得られた σ1 から，準粒子緩和時間 τ の温度依存

性を求め図 4.24 (a) に示した．低温での τ の急激な増大については，空洞共振器の測定で

得られた結果と一致するものである．一方 τ の絶対値については，空洞共振器の測定で得

られた数 psに比べ数倍から数十倍と非常に大きくなっているが，これは測定周波数が異な

ることに起因すると考えられる．空洞共振器で測定に用いた周波数は 44 GHzである一方

で，coplanar共振器での測定周波数は 6-10 GHz程度と，周波数が 5-7倍程度異なっている．

もちろん，単純な Drudeモデルでは τ は周波数に依存しないが，バルクの Fe(Se,Te)では得

られる τ が強く周波数に依存することが報告されており [79, 35]，Fermi面近傍の状態密度

の構造によるものではないかと考えられている [79]．今回観測された τ の周波数依存性の

原因としても，バルク試料の測定で提案されているような Fermi面近傍の状態密度の構造

を反映したものではないかと考えられる．

また，空洞共振器での測定同様，1/τ の温度依存性から超伝導ギャップ構造を調べるた

め，図 4.24 (b) に 1/τ の温度変化をプロットした．明らかに x = 0, 0.1 と x ≥ 0.2 の試料と

で温度依存性が異なっている様子が見て取れる．定量的に比較するため，1/τ = ATn + B

（A,B, nはフィッティングパラメータ）としてフィッティングした時の定数を図 4.25にま

とめた．図 4.25 (a)(b)はそれぞれフィッティングに用いる温度範囲の上限を 0.3 Tc とした

時の n，Aだが，ネマティック相と非ネマティック相とで明瞭な差が表れていることが確

認できる．空洞共振器による測定の際の議論の繰り返しになるが，ネマティック相にある

x = 0, 0.1で n ∼ 1となるのは，超伝導ギャップにラインノードまたは極めて小さな極小が
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図 4.25 FeSe1−xTex 薄膜の各組成の準粒子緩和時間の逆数を 1/τ = ATn + B としてフィッ

ティングした時の定数 (a) nと (b) Aを，Te置換量に対しプロットしたもの．フィッティングに

用いた温度の上限は 0.3 Tc．フィッティングに用いる温度の上限を変えた際の (a )n と (b) Aの

変化．

存在することを示唆する一方で，x ≥ 0.2で n > 2となるのはノードレスの超伝導ギャップ

の存在を示唆するものである．一方で，Aについてもネマティック相と非ネマティック相

で明確な違いが表れる．Aの組成依存性も空洞共振器の結果の考察と同様なので詳細は前

節に譲るが，x = 0, 0.1でのラインノードまたはギャップの極小，x ≥ 0.2でのノードレスの

超伝導ギャップを支持する結果といえる．最後に，フィッティングに用いる温度範囲の上

限を変化させた時の n,Aの変化をそれぞれ図 4.25 (c)(d)に示したが，フィット温度範囲を

多少変化させても前述の傾向は大きな変更を受けない様子が確認できる．

以上を簡潔にまとめると，coplanar共振器を用いて σ1 を測定し τ の温度依存性を求めた

ところ，ネマティック相にある x = 0, 0.1 の試料では超伝導ギャップ中のラインノードま

たはギャップの極小の存在を，非ネマティック相にある x ≥ 0.2 の試料ではノードレスの

超伝導ギャップを示唆する結果が得られた．ネマティック秩序の有無による超伝導ギャッ

プ構造の変化は，ネマティック秩序が超伝導ギャップにおけるノードまたは極小の形成に

重要な役割を果たすことを示唆するものであり，空洞共振器の測定から得られた結果とも
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よく一致するものである．

4.4 第 4章のまとめ

Fe(Se,Te) 薄膜の準粒子ダイナミクスを調べるため，独立した２つの手法で Fe(Se,Te) 薄

膜の複素電気伝導度の実部 σ1 を評価した．空洞共振器摂動法の解析にあたっては，バルク

試料に対する手法を薄膜試料に適用できないため，薄膜試料に対して提案された解析手法

を応用した．ただし，提案された手法の中では，解析式中の定数項 Gを電磁界シミュレー

ションで決定する必要があるが，微小にカットした試料を電磁界シミュレーションで完全

に再現することは一般に困難という課題があった．そのため解析の際に，実験的に測定し

た磁場侵入長を利用することで，実験的に Gを決める手法を提案した．実験的に決定した

G を用いて解析を行ったところ，バルク試料 (FeSe,FeSe0.4Te0.6) での既報と同程度の準粒

子緩和時間 τ を得ることに成功した．τ の温度依存性も定性的にバルク試料の報告を再現

し，温度の低下に伴う τ の急激な増大が確認された．

τ の組成依存性を定量的に比較するため，1/τ(T ) = ATn+Bとして曲線フィットを行い，

定数 A,B, nを決定した．nはネマティック相にある n = 0, 0.1の試料で n ∼ 1を示し，非ネ

マティック相の x ≥ 0.2の試料では n > 2に近い振る舞いを示した．ラインノードの場合は

n = 1となり，ノードレスの場合は指数的な温度変化がみられると理論的に予想されてい

ることを踏まえると，ネマティック相の試料はラインノードのために n ∼ 1，非ネマティッ

ク相の試料はノードレスの指数的な変化な兆候として n > 2が観測されたのではないかと

考えられる．ただし，測定温度領域は T/Tc > 0.1であるため，ラインノードと極めて小さ

な極小を持つ異方的な超伝導ギャップは区別ができないことに留意する必要がある．

また，Aの組成依存性を見ると，ネマティック相にある試料の方が非ネマティック相の

試料に比べ大きい値を示した．Aが小さい方が温度低下に伴う τ の上昇は大きい，すなわ

ち電子―電子の非弾性散乱が抑制されやすくなると考えられる．非弾性散乱が温度の低下

で抑制されやすいということは，準粒子が温度の低下とともに速やかに減少することを示

唆する．超伝導ギャップ構造の観点から考えると，ノードレスの方がラインノード（また

は極小を持つ異方的なギャップ）よりも急速に準粒子が減少するはずであるから，Aはラ

インノードに比べ小さくなると予想される．つまり，ネマティック相でみられた相対的に

大きな Aはラインノード（または極小を持つ異方的なギャップ）を，非ネマティック相の

小さな Aはノードレスを支持する結果といえ，これは前述の nの考察と整合する．

上述の結果は空洞共振器摂動法のものだが，coplanar共振器による測定でも A,nの組成

依存性には同様の傾向が確認された．以上から，ネマティック相ではラインノードもしく

は極小を持つ異方的なギャップ，非ネマティック相ではノードレスの超伝導ギャップが

実現していると考えられる．したがって，ネマティック秩序は超伝導相における超伝導
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ギャップの極小の形成に重要な役割を果たしているものと考えられる．
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第 5章

Fe(Se,Te)のバンド構造計算

これまでの実験から，Fe(Se,Te)のキャリア密度と Tc に正の相関があることが明らかに

なってきている．そこで，キャリア密度を決定する Fermi面近傍のバンド分散と状態密度

について，第一原理計算の観点からも調べることにした．第 5章では，Fe(Se,Te)のバンド

構造についての先行研究を紹介したのち，DFT計算で実際に得られたバンド構造について

述べる．

5.1 Fe(Se,Te)のバンド構造

FeSe と FeSe1−xTex（x ∼0.5）のバンド構造について，特に Fermi 面近傍の状態を中心に

現時点での理解を紹介する．

5.1.1 FeSeの Fermi面

FeSeのバンド構造についてはその発見以来議論が続けられているが，Fermi面の形状と

いう基本的な事柄についても未だに完全な合意が得られたとは言えない状況である．歴史

的な経緯については，次のレビューを参照 [2, 4, 3, 50, 127].

図 5.1 に各種実験から提案されている Fermi 面を示す [50]．この中で，(d) を示唆する実

験は FeSeの構造相転移由来の双晶の影響下で行われているため，その解釈には注意が必要

である [50]*1．一般的には，最近までΓ点にホール面が 1 つ，Mx 点とMy 点に形状の異な

る電子面が 1つずつ，という (a)(c)のような Fermi面が期待されていた [34, 36]．ところが，

ARPESや準粒子干渉といった分光学的な実験で，(b)のようにMy 点に電子面が観測され

ないという報告が複数のグループからされている [36, 37, 128]. 更に，My 点における電子

面の不在を考慮することで，FeSeで観測されている極めて異方的な超伝導ギャップはよく

*1 detwin をしない場合，構造相転移によって生じた 2 種類のドメイン（双晶）が両方とも観測されてしまい，本質的な
Fermi面を観測しているとは解釈しにくい．筆者の理解では，(a)(b)(c)のいずれかとするのが現時点での主流の解釈
である．
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図 5.1 ARPES や量子振動から提案されている FeSe の Fermi 面の候補 4 種．実線は 1-Fe の

ブリルアンゾーン．破線は 2-Fe（単位胞）のブリルアンゾーンに対応する．いずれの場合にお

いても，Γ点にはホール面が 1 つ存在する．(a)(c) では形は異なるものの，Mx 点とMy 点に 1

つずつ電子面が存在する．一方で (b) ではMy 点に電子面は存在しない．また (d) の場合では，

petal-likeな電子面がMx 点とMy に存在する [50])

説明される [37]. ただし，My 点の電子面が観測されない実験事実の解釈については，軌道

選択的な電子相関による incoherence [36]に原因をもとめるものや，バンド混成によるバン

ド位置のシフトで説明できるとする立場 [128, 129]がある．

5.1.2 FeSeのMy 点の電子面の不在を支持する実験結果／ DFT計算

以下では，My 点の電子面の不在が複数の実験手法／実験グループで報告されている

[36, 37, 128]こと，My 点の電子面の不在を考慮することで超伝導ギャップの異方性がよく

説明される [37]ことから，bulkの FeSeの Fermi面は図 5.1 (b)である可能性が最も高いと考

え，それを支持する実験結果と理論について紹介する．

Yiらによる FeSeの ARPES

Yiらは図 5.2 (a)のように FeSeの単結晶を detwinした上で Γ−Mx，Γ−My 方向のバンド

分散を測定し，結果として FeSeのバンド分散が図 5.3のように表せることを示した [128]．

ネマティック転移前（図 5.3 (a)(d)）では Γ −Mx，Γ −My で Γ点を中心に対称だったバン

ドが，ネマティック転移後（図 5.3 (b)(e)）は非対称になっていることがわかる．加えて Yi

らは，ネマティック相においては dxy 軌道と dxz 軌道の混成によって図 5.3 (c)のようにMy

点にギャップが開き，これがMy 点における電子面の不在の原因であるとしている．更に
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図 5.2 一軸歪みによる detwin の効果について [128]．　 (a) detwin 用のセットアップ．(b)

twinnedの試料と detwinした試料における光電子スペクトルの違い．

彼らは図 5.4のように FeSeに K+ をのせ電子をドープした FeSeの ARPES測定を行い，隠

れていた電子面がMy 点に現れることを示した．これは dxy/dxz 軌道のバンド混成によっ

てMy 点にギャップが開きMy 点から電子面が消失するというシナリオを強く支持する結

果である．

Longらによる FeSeの DFT

Yiらの ARPESの実験結果 [128]をもとに，Longらは実験的に得られたバンド分散の傾

向が DFT 計算でも定性的に再現されることを示した [129] *2．図 5.5 (a)(b) は Yi らによっ

て実験的に得られた非ネマティック相のバンド分散，図 5.5 (c)(d) が非ネマティック相の

DFT 計算結果だが，エネルギースケールの差を除けば定性的な各軌道の振る舞いには実

験と DFT計算とで比較的よい一致がみられる．一方ネマティック相についても，Yiらの

実験 (図 5.6(a)(b))と，DFT計算（図 5.6(c)(d)）とで定性的な一致が確認できる．特に注目

すべき点として，ARPESの実験で示されたてMy 点における有限のギャップが DFT計算

でも再現されていることがあげられる．これも Yiらの dxy/dxz 軌道のバンド混成によって

My 点にギャップが開きMy 点から電子面が消失するというシナリオを強く支持する結果

といえる．

*2 磁性を仮定せずとも，ネマティック相が DFTで再現可能であることを示したのは筆者の知る限り Longらが最初であ
る．それまでは（本来観測はされない）反強磁性などを仮定た上で計算し，ネマティック秩序を基底状態として得てい
た [130]
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図 5.3 (a) 非ネマティック相と (b)ネマティック相のバンド分散の模式図（1-Feブリルアンゾー

ン）．(c) dxy/dxz 軌道のバンド混成によるMy 点でのギャップの出現．(d) 非ネマティック相と

(e)ネマティック相のバンド分散の模式図（2-Feブリルアンゾーン） [128]

5.1.3 Fe(Se,Te)の Fermi面

図 5.7 に FeSe1−xTex(x >0.5) の典型的なバンド分散を示す [2]．FeSe1−xTex(x >0.5) の場

合，図 5.7 (b)(d)に示されるように，Γ点に α，β，γ の 3枚のホール面が存在する．一方，図

5.7 (b)(e)に示されるように，M点には δ, δ′ の 2枚の電子面が存在する．また ARPESの偏

光への応答から，αバンドは dxz，dyz 軌道，β バンドは dxz，dyz 軌道とわずかな dxy 軌道か

らの寄与，γ バンドは dx2−y2 軌道からの寄与によって構成されることが明らかになってい

る [2]．Fermi面の大きさも FeSe同様非常に小さく，バンド質量のくりこみも他の鉄系超伝

導体に比べ大きい点が特徴である [2]
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図 5.4 FeSe表面に電子ドープのためK+ をのせ，光電子スペクトルの変化を観測した実験．(a)

へき開し，detwinした FeSeのMY 点での光電子スペクトル．ブリルアンゾーンのカット方向は

図中のインセットに記載．(b) (a)のエネルギーについての二階微分．(c) Kドーピング後のスペ

クトル．図中の赤線は EF で運動量方向に微分したもの．矢印はドーピングによって新しく出現

した電子面に対応する．(d) (c)にエネルギーについての二階微分．ドープされていないバルク由

来のスペクトルは点線で，ドープによって新しく出現した表面のバンドは実線で示されている．

5.2 Fe(Se,Te)のバンド計算結果

5.2.1 計算の条件

DFT 計算には第一原理計算ソフト FPLO18 を用いた．交換汎関数は GGA+U，+U の

projection は gross projection を選択した *3．k 点メッシュ数については，図 5.8 を参考に，

単位胞については 12× 12× 6の k点，Te置換効果について計算するための 3× 3× 1のスー

*3 その他ソフト特有のパラメータとして，LCiterat, mixing=0,1を選択した．
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図 5.5 (a)(b) ARPESで得られた非ネマティック相のバンド分散 [128]．(c)(d) DFT計算で得

られた非ネマティック相のバンド分散 [129]

図 5.6 (a)(b)ARPES で得られたネマティック相のバンド分散 [128]．(c)(d) DFT 計算で得ら

れたネマティック相のバンド分散 [129]
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図 5.7 (a) Fe1.06Te0.66Se0.34 の Fermi 面． (b) 測定された Fermi crossings から再構成さ

れた Fermi 面．(c) (a) の Γ − M 方向の光電子強度と (d) そのエネルギーについての二階微

分．(e) 角度方向に積分したエネルギー分布曲線で除算した (c) の図．(f) バンド計算で得ら

れた Fe1.06Te0.66Se0.34 の Fermi 面．(g) FeTe0.55Se0.45 の超伝導ギャップの 3 次元表示．(h)

FeTe0.60.4 の超伝導ギャップの角度依存性．[2]
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図 5.8 FeSe(GGA, U=0)のエネルギーの k点依存性．

パーセルについては 4× 4× 2の k 点で計算した*4．

相対論的補正については，scalar-relativistic（スピン軌道相互作用以外の相対論効果まで

取り入れたもの）で計算を行った．スピン軌道相互作用は図 5.9 (d)のようにバンドの各所

*4 n× n× 1のスーパーセルの場合ブリルアンゾーンが 1/n× 1/n× 1に折り返される（ブリルアンゾーン内のバンドの
本数が n2 倍になる）ため，3× 3× 1のスーパーセルでの k点が 4× 4× 2というのは，単位胞の k点を 12× 12× 2

ととるのと概ね同等である.
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図 5.9 FeSeのバンド分散 [131]．(a) 緩和した結晶構造でのスピン軌道相互作用を取り入れたバ

ンド計算結果．(b) 緩和した結晶構造でのスピン軌道相互作用を考慮しないバンド計算結果．(c)

実験的な格子定数を用い，スピン軌道相互作用を考慮したバンド計算結果．(d) スピン軌道相互作

用を考慮しない (GGA)と考慮した (GGA+SOC)場合のバンド分散の模式図．

表 5.1 計算に利用した Feカルコゲナイドの格子定数，アニオン高さ．

a軸 (Å) c軸 (Å) アニオン位置 z

FeSe 3.769 5.521 0.2688

FeTe 3.813 6.253 0.2829

にギャップを開ける一方でバンド分散の形状に与える影響は小さいこと，今回の計算の主

な目的は Fermi面近傍の状態密度の変化を探ることであるから，ここではひとまず考慮し

ないこととした．

また，ネマティック相を基底状態として得るにあたっては，Long [129] らによって提案

された波動関数の preconditioning を行った．具体的には，Fe の層を最近接の Fe を結ぶベ

クトルにそって 1/16*5ずらした結晶構造で計算した電荷密度ファイル (FPLOでは=.dense

ファイル) を本来の結晶構造で計算を行う際の初期入力値として計算を行った．計算を行

う際，空間群は P1(番号１，対称性なし)を指定した．これは正方晶の FeSeの空間群である

P4/nmm(番号 129)を指定してしまうと，波動関数の対称性も空間群の対称性の影響を受け

（結晶の対称性よりも対称性の低い）ネマティック相が得られないためである．以下では，

波動関数の preconditioningを行って得た基底状態についても，実験で観測されるバンド構

*5 1/32-1/8の範囲では同じ結果が得られることは確認している．
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(a) 非ネマティック相
についての計算

(b) ネマティック相についての計算

最近接の鉄を結ぶ方向に鉄原子を動かす
（原子の中心がユニットセル内から外れたものは表示されていない）

左の構造で収束した
電荷密度を
初期入力値として
右の構造で計算

Fe

Se

図 5.10 (a) 非ネマティック相を計算する際，(b) ネマティック相を計算する際の手順．

造との類似性からネマティック相と呼称する．非ネマティック相の計算をする際の空間群

は，P4/nmm(番号 129)を指定している．磁性は Bulkの FeSe同様，非磁性として計算した．

計算の際の結晶構造と，上述した計算の流れを図 5.10にまとめた．

計算に利用した格子定数は表 5.2.1に示す．ここでは結晶構造の最適化は行わず，実験的

に得られた値をそのまま利用した [130, 132]．また Fe(Se,Te)の計算を行う際は，表 5.2.1の

値の加重平均をとって格子定数を決定した．

5.2.2 ネマティック相／非ネマティック相のエネルギーと状態密度の +U依存性

図 5.11に +Uを変化させ，空間群 P4/nmmで計算した非ネマティック相の FeSeのバンド

分散を示す．特殊点は図 5.5にならい Γ点とM 点まわりでとっている．Γ点とM 点に対し

て対称な分散が得られており，dxy 軌道が +U の増加に伴って低エネルギー側にシフトし

ているのが見て取れる．Γ点に 2枚のホール面，M 点に 2枚の電子面が存在し，その形状

と軌道は図 5.5と定性的に一致することが確認できる．

一方，図 5.12は preconditioningした電荷密度で計算したネマティック相のバンド分散で

ある．+U = 2.5 eVのバンド分散はほとんど非ネマティック相と変わらないが，+Uの増大

に伴って Γ点，M 点まわりの対称性の破れが増大する傾向が見て取れる．特に Γ点では 2

枚あったホール面が 1枚に，M点も 2枚あった電子面が 1枚になるという大きな変化が確

認できる．この中では +U = 3∼3.5 eVで先行研究で示された図 5.6に近づく傾向が見られ

た．また，図 5.13に +U = 3 eVの時の非ネマティック相とネマティック相の Fermi面を示
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+U = 2.5 eV +U = 3 eV

+U = 3.5 eV +U = 4 eV

図 5.11 +U = 2.5, 3, 3.5, 4 eVとした場合の非ネマティック相の FeSeのバンド分散．特殊点

のとり方は図 5.5にならった．

した．こちらを見ると，非ネマティック相では Γ点にはホール面が 2枚，M 点に電子面が

2枚あることが明瞭に確認できる．一方で，ネマティック相では Γ点のホール面がブリル

アンゾーンの対角線方向にひずみ，また内側のホール面が縮小しているのが見て取れる．

M 点の電子面は非ネマティック相で 2枚あったものが 1枚になっていることもわかる．以

上の変化は，Long [129]らの計算結果（図 5.5，図 5.6）とも概ね整合する *6．

得られたネマティック相が非ネマティック相よりもエネルギー的に安定か確認するた

め，図 5.14 (a)に各相の基底状態のエネルギーの +U依存性をプロットした．ネマティック

相のエネルギーと非ネマティック相のエネルギーの差分（図 5.14 (b)）を見ると +Uが 3 eV

を超えた付近からエネルギー差が負となり，ネマティック相がエネルギー的に安定となっ

ていることが確認できる．

また，ネマティック転移にともなう状態密度の変化を調べるため，各相の状態密度を

プロットした．図 5.15 が +U = 3 eV の，図 5.15 が +U = 3.5 eV における各相の状態密度

*6 厳密には，Long [129]らの計算結果には Γ点のホール面が外側の 1枚しかみられない．ただ，Γ点の内側のホール面
は非常に小さいため +Uの値に敏感で，+Uの値を変えることでエネルギーは下がり Fermi準位の下に移動するため，
定性的な Fermi面の形状はほとんど再現できていると考えた．
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+U = 3 eV

+U = 3.5 eV +U = 4 eV

+U = 2.5 eV

図 5.12 +U = 2.5, 3, 3.5, 4 eV とし，事前準備した電荷密度で計算した時（ネマティック相）

の FeSeのバンド分散．特殊点のとり方は図 5.6にならった．

である．図 5.15(b)，図 5.15(b) をみると，+U=3, 3.5 eV のどちらの場合においても，ネマ

ティック相の方が Fermi面近傍の状態密度が小さくなっているのが見て取れる．また定量

的な比較をするため，図 5.17に Fermi面近傍で平均した状態密度の+U依存性を示した．図

5.17(a)(b)(c)のいずれにおいても，一定の +U以上で，ネマティック相の方が非ネマティッ

ク相よりも状態密度が小さくなる傾向があることは明らかである．この状態密度の減少

は，図 5.13を見れば明らかなように，Γ点の内側のホール面が縮小または消失し，M 点の

電子面も片方が縮小または消失することに由来すると考えられる．M 点の電子面の消失

の原因は，5.1.2節で述べたが，ネマティック転移に伴う対称性の低下による dxy 軌道と dyz

軌道の混成によってM 点にギャップが開くことによると考えられている．以上の結果は，

ネマティック転移が Fermi面近傍の状態密度を抑制し，結果として状態密度と相関のある

Tc を抑制するというシナリオを支持する結果である．
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(a) (b)

図 5.13 +U = 3 eV の時の (a)非ネマティック相の Fermi面．(b) ネマティック相の Fermi面．
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図 5.14 (a) ネマティック相と非ネマティック相のエネルギーの +U依存性． (b)　ネマティッ

ク相と非ネマティック相のエネルギー差の +U依存性．

5.2.3 結晶構造の変化の影響

FeSe の Fermi 面やネマティック相の安定性は結晶構造に大きな影響を受ける．そこで，

FeSeの a軸，Se高さを独立に変化させ，エネルギーと状態密度の変化を計算した．図 5.18

に a軸と Se高さを-0.03%-+0.03%まで変化させた時のネマティック相と非ネマティック相

のエネルギー差，図 5.19に a軸と Se高さを同様の割合で変化させた時の状態密度をプロッ

トした．図 5.18より，a軸が縮むほど，Seが低くなるほどネマティック相のエネルギーが，



5.2 Fe(Se,Te)のバンド計算結果 95

(a) (b)

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
0

2

4

6

8

10

+U = 3 eV

 non-nematic

 nematic

 

 

D
O

S
 (

s
ta

te
s
/e

V
)

Energy (eV)

-2 -1 0 1 2
0

10

20

30

+U = 3 eV

 non-nematic

 nematic

 

 
D

O
S

 (
s
ta

te
s
/e

V
)

Energy (eV)

図 5.15 (a) +U = 3 eVとしたときの Fermi面近傍の状態密度． (b) (a)の拡大図．
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図 5.16 (a) +U = 3.5 eVとしたときの Fermi面近傍の状態密度． (b) (a)の拡大図．
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図 5.17 ϵF (a) ±10 meV，(b) ±100 meV，(c) ±500 meVで平均した状態密度の +U依存性．
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図 5.18 (a) a 軸長さ (a’) のみを実験値から一定割合変化させた際のネマティック相と非ネマ

ティック相のエネルギー差．(b) Se 高さ (z′Se) のみを実験値から一定割合変化させた際のネマ

ティック相と非ネマティック相のエネルギー差．

(a) (b)

0.97 0.98 0.99 1.00 1.01 1.02 1.03
0

1

2

3

4

 non-nem. 

 nem. (Use PreCond. WF)

 

 
A

v
e
ra

g
e
d
 D

O
S

 (
s
ta

te
s
/e

V
/u

n
it
 c

e
ll)

z
Se

' / z
Se,exp.

0.97 0.98 0.99 1.00 1.01 1.02 1.03
0

1

2

3

4

 non-nem. 

 nem. (Use PreCond. WF)

 

 

A
v
e
ra

g
e
d
 D

O
S

 (
s
ta

te
s
/e

V
/u

n
it
 c

e
ll)

a' / a
exp.

図 5.19 (a) a 軸長さ (a’) のみを実験値から一定割合変化させた際のネマティック相と非ネマ

ティック相の状態密度の平均値（ϵF±100meV）．(b) Se高さ (z′Se)のみを実験値から一定割合変

化させた際のネマティック相と非ネマティック相の状態密度の平均値 （ϵF±100meV）．

非ネマティック相に比べ高くなる（＝ネマティック相が不安定化する）ことが見て取れる．

また，ネマティック相と非ネマティック相のエネルギー差が小さくなる（逆転する）につ

れて，状態密度の差も小さくなる様子が確認できる．これは Longらによる計算 [129]の傾

向ともよく一致する．

a軸長のみの変化，Se位置のみの変化について計算してきたが，より実験に近い条件で

計算するため，n%の面内歪みを印加し，それに伴って c軸長と Se位置を −n%変化させた

構造でも計算を行った．a軸長の変化と c軸長の変化率を等しくした点については，参考文

献 [75] の Fe(Se,Te) 薄膜の実験結果を参考にしている．Se 位置の変化についてはデータが

ないため，c軸長の変化に追従すると仮定した．図 5.20にネマティック相と非ネマティッ

ク相のエネルギー差を示した．面内圧縮歪みの場合，ネマティック相のエネルギーはほと
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図 5.20 (a) n%の面内歪みを印加し，それに伴って c軸長と Se位置を −n%変化させた時のネ

マティック相と非ネマティック相のエネルギー差．(b) 各相の状態密度 （ϵF±100meV）．

んど歪なしと変わらないか，やや安定化する．一方で，面内伸長歪みの場合はネマティッ

ク相が安定化する傾向がみられた．また，状態密度については常にネマティック転移に

よって抑制される傾向と，ネマティック相／非ネマティック相の両方で圧縮するほど状態

密度が上昇する傾向が確認できる．

図 5.21は，FeSe薄膜の面内歪みを各種基板によってコントロールした実験で得られたネ

マティック転移温度と Tc の関係である．面内圧縮歪みをかけるほど，ネマティック転移

温度は下がり，Tc は上昇する一方で，伸長歪みはネマティック転移温度を上昇させる一方

で Tc を低下させるといった，ネマティック転移温度と Tc の負の相関が確認できる．Tc と

Fermi面近傍の状態密度に相関があると仮定すると，この実験結果から，圧縮歪みはネマ

ティック相を不安定化させ状態密度を増大させる一方で，伸長歪みはネマティック相を安

定化させ状態密度を減少させる効果を持つと推察される．この傾向は計算によって得られ

た傾向（図 5.20）と定性的に一致していることが確認できる．

5.2.4 Te置換によるエネルギーと状態密度の変化

U = 3 eVの場合

Te置換がバンド分散に与える影響を調べるため，FeTeと Fe(Se,Te)の計算を行った．ま

ず，図 5.22 に +U=3 eV の時の FeTe の計算結果を，比較のための FeSe の結果とともに示

した．上段が非ネマティック相，下段がネマティック相についたの結果だが，バンド分散

の形状は概ね似通っていることが見て取れる．相違点としては，Γ点の内側のホール面が

Fermi準位より下に下がり，ホール面が 1枚になっていること，M 点の Fermi準位より上の

xy 軌道由来のバンドが下がり，Fermi準位に近づいていることなどがあげられる．



98 第 5章 Fe(Se,Te)のバンド構造計算

図 5.21 FeSe薄膜の面内歪みパラメータ ϵ ≡ (a′ − a0)/a0 を変化させた際の構造相転移温度 Ts

と Tc の振る舞い [47]．

(a) (c)FeSe FeTe

(b) (d)

+ U = 3 eV + U = 3 eV

図 5.22 +U=3 eVとした時の (a) 非ネマティック相と (b)ネマティック相の FeSeのバンド分

散．+U=3 eVとした時の (a) 非ネマティック相と (b)ネマティック相の FeTeのバンド分散．
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(a) (b)FeSe 3×3×1 supercell FeSe0.44Te0.56 3×3×1 supercell

(c) (d) (e)FeSe 3×3×1 supercell Te0.11 3×3×1 supercell Te0.44 3×3×1 supercell

図 5.23 (a) (b) 計算に用いた 3 × 3 × 1 のスーパーセル．(c) FeSe (d) FeSe0.89Te0.11 (e)

FeSe0.56Te0.44 についての（上段）非ネマティック相と（下段）ネマティック相のバンド計算結果．

Fe(Se,Te) については，図 5.23 (a)(b) に示したような 3 × 3 × 1 のスーパーセルを用いて

FeSe0.11Te0.89，FeSe0.56Te0.44 の計算を行った．2 × 2 × 1のスーパーセルを用いた予備実験

（付録 C 参照）から，ランダムに Te を配置すると系の対称性が低下し対称性の高い（4 回

対称の）バンド分散が得られないことが判明していたため，Te の置換位置は，FeSe の空

間群 P4/nmm（129）を保つような位置とした *7．そして対称性の高い非ネマティック相の

計算では空間群 129を指定し，ネマティック相の計算には今まで通り Fe層を 1/16aシフト

させ波動関数の preconditioningをした上で，空間群 1とし本来の構造のバンド計算を行っ

た．+U = 3 eVとして計算した結果を図 5.23 (c)(d)(e)に示した．上段が非ネマティック相，

*7 この制約から，可能な Te置換位置は 3種類 (対称操作で移り変われる 2サイトの組，8サイトの組，8サイトの組)と
なり，Te置換量としては 11%, 44%, 56%, 89%と定まる．
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図 5.24 (a) FeSe1−xTex におけるネマティック相と非ネマティック相のエネルギー差．計算の

際は U=3 eVで固定している．(b) Fermi面近傍の状態密度の平均値．ϵF ± 0.1 eVで平均して

いる．

下段がネマティック相である．また，スーパーセルを用いて計算した場合，結晶の繰り返

し周期が大きくなることによってブリルアンゾーンの折返し（folding)が生じる [133]．ここ

で示しているバンド分散は，今回利用しているバンド計算ソフト FPLO18の unfolding機能

を用いて unfoldし，もとの FeSeと同じブリルアンゾーンへと折り返したものである．赤線

が unfoldしたもの，黒線は unfoldする前の折り返されたままのバンド分散に対応する．ま

た，スーパーセルのバンド分散は各所でバンドギャップが開いているが，これはスーパー

セル内での Te置換によって対称性が破れるためである [133]．

図 5.23 (c)(d)(e)を比較すると，前述した対称性の破れに伴うバンドギャップによって局

所的な形状は変化しているものの，全体としては FeSe のバンド分散を保ちつつ，図 5.22

(c)(d)の FeTeが示す特徴（Γ点の内側のホール面のエネルギーの低下，M 点の 0.5 eV付近

のバンド位置の低下）を獲得している様子が見て取れる．ただし，このスーパーセルの計

算では電荷密度の収束は単位胞のものに比べ悪い傾向がみられた．単位胞の収束基準が

1e-6であるのに対し，スーパーセルの計算では，非ネマティック相で 4e-4程度，ネマティッ

ク相で 1e-3程度とした．自己無撞着計算のサイクルは 200∼800回程度回しているため，単

に計算の収束が遅い，計算回数が足りないというよりは，Long らが指摘するように [129]

エネルギーと電荷密度の関係が複雑で準安定状態が多数存在するため，そもそも収束しに

くい計算なのではないかと考えられる．ただ，得られたバンド分散は単位胞の結果と比べ

ても遜色ないことから，以下では，単位法の結果に加えて，このスーパーセルの計算結果

も含めてデータを比較していくことにする．

図 5.24 (a)に，FeSe1−xTex のネマティック相と非ネマティック相のエネルギー差を示し

た．Te置換した場合でもネマティック相が安定であり，また Te置換量が増えるほどネマ

ティック相が安定化する傾向が見て取れる．これは，Te置換によって Fe-Fe間距離がのび，
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表 5.2 Miyakeらによって第一原理的に求められた FeSeと FeSeの電子相関パラメータ [134]．

これらは全ての軌道について平均をとった値である．

+U (eV) +J (eV)

FeSe 4.24 0.51

FeTe 3.41 0.47
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図 5.25 (a) FeSe1−xTex におけるネマティック相と非ネマティック相のエネルギー差．計算の

際は U=3 eVで固定している．(b) Fermi面近傍の状態密度の平均値．ϵF ± 0.1 eVで平均して

いる．

Fe-Fe間の波動関数の重なりが小さくなった結果，Fe-Fe間の電子の飛び移り（ホッピング

t）が抑制され，実効的に on-siteの斥力 Uの寄与が tに対し大きくなったためではないかと

考えられる．今回のバンド計算では，Uが大きいほどネマティック相が安定になるという

のは 5.2.2節で確認済みである．また図 5.24 (b)には Fermi面近傍の状態密度の平均値を示

したが，ネマティック相で状態密度が小さくなるという 5.2.2 節で見られたのと同様の傾

向がここでも Te量に関係なく見られる．

Miyakeらによって求められた電子相関パラメータを用いる場合

ただ，Te置換によってネマティック相が安定化するという計算結果は実験結果とは矛盾

する．その原因として，+U = 3 eVと固定して計算していることが考えられる．Miyakeら

によって第一原理的に計算された FeSe と FeTe の電子相関パラメータを表 5.2 にまとめた

が，Seを Teに置き換えることで，on-siteの斥力 Uも Hund相互作用 Jも弱くなることが示

されている．このような Te置換に伴う（DFT計算では取り込みきれない）電子相関の減少

を考慮して計算を行った結果を次に示す．また以下の計算にあたって，Miyakeらは任意の

組成の Fe(Se,Te) については +U, +J を求めていないため，中間の組成の計算の際は表 5.2

の加重平均をとることにした．

図 5.25 (a)はネマティック相と非ネマティック相のエネルギー差だが，図 5.24 (a)と異な
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り，Te置換に伴ってネマティック相のエネルギーが上昇（不安定化）している様子が見て

取れる．これは，格子定数の変化に伴う Fe-Fe 間のホッピングの減少よりも，人の手で与

える電子相関パラメータ +U, +Jの減少の影響の方が大きいことを意味する．Te置換にと

もなってネマティック相と非ネマティック相のエネルギー差が小さくなるという計算結果

は，実験から得られている相図とも整合する．一方，図 5.25 (b)の Fermi面近傍の状態密度

については，今回計算に用いたパラメータではネマティック相で状態密度が大きく減少す

る傾向がどの Te置換量においても見られた．

Miyakeらの求めたパラメータを利用することで，Te 置換に伴うネマティック相の不安

定化という実験結果が再現された．ここで取り入れた Te置換に伴う電子相関の減少だが，

実験においてもその兆候が確認されている．図 5.26 (a) は +U を変えた際の非ネマティッ

ク相の FeSeのバンド計算結果のまとめだが，+Uを減少させると dxy 軌道が上昇していく

傾向が見られる．また，図 5.26 (b)は FeSe1−xTex 薄膜の ARPESの結果だが，こちらは Te

置換量が増えるにつれて dxy 軌道が上昇する．バンド計算結果との比較から，実験で観測

される Te 置換に伴う dxy 軌道の上昇は，Te 置換による電子相関の減少を示唆しているの

ではないかと考えられる．ただし，バンドの有効質量の解析から，FeTeの方が電子相関が

強いといった主張も存在する [135, 136]．電子相関の強さの程度は，ARPESによるバンド

分散の測定から求めた有効質量 m∗ とバンド計算から得られた有効質量 mcalc. の比をとる

ことによっても見積もられる．様々なグループの測定結果を図 5.27にまとめたが，こちら

を見るとm∗/mcalc. にはグループごとにばらつきも大きく，ここからでは FeSeと FeTeの電

子相関の強さについて決定的な主張は困難と考えられる．熱伝導や量子振動の測定による

系統的かつ定量的な有効質量の見積もり，そこからの電子相関の強さの推定が今後期待さ

れる．

5.3 第 5章のまとめ

本章では，DFT計算を用いてネマティック転移や格子歪，Te置換が FeSeのバンド分散

に与える影響を評価した．まず，ARPES の結果を定性的に再現するバンド分散を基底状

態として得ることに成功し，その状態密度を評価したところ，ネマティック相では状態密

度が大きく減少することが確認された．3章で示された超流体密度と Tc の正の相関，また

常伝導キャリア密度と Tc の正の相関 [45]を踏まえると，Fermi面近傍の状態密度と Tc には

強い相関があると考えられる．したがって，状態密度を抑制する作用を持つネマティック

転移は Tc に対しても抑制する方向に作用すると推測される．そのようにネマティック秩

序が Tc を抑制していると考えると，Fe(Se,Te)薄膜で確認されたネマティック秩序の消失

前後での急な Tc の変化が説明できる．以上を図 5.28にまとめた．

一方で，バルク試料の場合では薄膜試料と異なり，ネマティック転移の有無による Tc
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3dxy軌道の上昇

+U = 2.5 eV+U = 3 eV+U = 3.5 eV+U = 4 eV

3dxy軌道の上昇

(a)

(b)

図 5.26 (a) 非ネマティック相の FeSeのバンド計算結果のまとめ．+Uを減少させると，dxy 軌

道（ピンク）が上昇してくる． (b) FeSe1−xTex 薄膜の ARPES．（上段）Fermi面．(下段) Γ点

のバンド分散．Te置換量が増えるほど，dxy 軌道が Fermi準位に近づく．
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図 5.27 (a) dxz, dyz, dxy 軌道のm∗/mcalc. [137, 138, 139, 135]．(b) 軌道を (c)のように分類
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図 5.28 ネマティック転移が Tc に与える影響の模式図．
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の大きな変化は確認されていない．これについては次のように考えることで説明できる．

Miyakeらの第一原理計算 [134]，また Fe(Se,Te)薄膜の ARPESと DFTの比較から，Te置換

によって電子相関（DFT計算でパラメータとして用いられる U, J）が減少していることが

示唆される．電子相関の減少は，5.2.2節で見たように，ネマティック相の不安定化ならび

にネマティック相と非ネマティック相の状態密度の差を連続的に縮小させる作用を持つ．

したがって，Te置換量の増加とともに連続的に電子相関が減少していくと仮定すると，ネ

マティック相と非ネマティック相のエネルギー・状態密度の差も連続的に小さくなると予

想される．ネマティック秩序が消える点で 2相間の状態密度の差がほとんどなくなってい

るとすれば，ネマティック秩序の消失前後での Tc の変化もほとんどないと考えられ，バル

クの Tc の Te量依存性を説明する．対して，薄膜の場合は電子相関の減少 +αとして基板に

由来する結晶構造の変化が存在する．5.2.3節で見たように，格子歪みの場合はネマティッ

ク相のエネルギーを不安定化させる一方で，2相間の状態密度の差については大きな影響

を与えないということが起こりうる．仮にネマティック相・非ネマティック相の状態密度

の差が一定程度残っていた状態で格子歪みによってネマティック相が不安定化するような

ことがあれば，ネマティック秩序の不安定化の前後で状態密度が離散的に変化し，結果と

して Tc も不連続に変化することが予想される．



106

第 6章

結論

本研究では，Te置換量やネマティック秩序の有無による Fe(Se,Te)薄膜の超伝導特性の

変化を解明すべく，超伝導薄膜に適用可能な複素電気伝導度 σ の測定系を立ち上げ，超伝

導状態の電荷ダイナミクスを測定した．複素電気伝導度の虚部 σ2 と対応する磁場侵入長

の測定にあたっては，coplanar共振器を用いた手法と相互インダクタンス法を，複素電気

伝導度の実部 σ1 の測定にあたっては空洞共振器摂動法と coplanar 共振器を利用した．温

度依存性の測定結果は空洞共振器と coplanar共振器による独立した２つの測定で同一の傾

向を示すことが確認できている．　加えて，密度汎関数法 (DFT)によるバンド計算を利用

することで，ネマティック相と非ネマティック相のバンド分散や状態密度を計算し実験結

果を解釈した．その結果として Fe(Se,Te)薄膜の以下の性質を明らかにした．

（１）磁場侵入長から見積もられる超流体密度 ns/m
∗ ∝ λ−2 と Tc の間に比例関係が成立

することを明らかにした．この関係はネマティック秩序の有無に関わらず成立したことか

ら，Fe(Se,Te)薄膜の Tc を決定する主要な要因はネマティック秩序やそのゆらぎではなく，

超流体（キャリア）密度であることが示唆される．一方で，Fe(Se,Te)薄膜においては，ネ

マティック相の Tc は非ネマティック相よりも小さいことから，ネマティック転移が超伝導

状態に影響を及ぼしていることもおそらく事実である．一つの可能性として，ネマティッ

ク転移により Fermi面近傍の状態密度が減少し，それによってキャリア数が減少すること

でネマティック相における相対的に低い Tc が実現しているというシナリオが考えられる．

（２）σ1 から求めた τ を 1/τ = ATn +B として曲線フィットしたところ，ネマティック

相では n ∼ 1，非ネマティック相では n > 2となった．また，フィッティングパラメータの

Aはネマティック相の方が非ネマティック相よりも大きい値を示した．これらの事実は，

ネマティック相では超伝導ギャップにラインノードまたはギャップの極小が存在すること

を，非ネマティック相ではノードが存在しないノードレスの超伝導ギャップをとることを

示唆する．ここから，ネマティック秩序は超伝導ギャップ中のノードまたはギャップの極

小の形成に重要な役割を果たしていることが推察された．このノードの形成には，M点に

おける 2枚の電子面のうち 1枚がネマティック相で不在となり，対形成に関わる相互作用
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が異方的になったことが寄与しているのではないかと考えられる．

（３）DFT計算により，FeSeのネマティック相，非ネマティック相のバンド分散を計算

したところ，ネマティック相では Fermi面近傍の状態密度が非ネマティック相に比べ減少

する傾向が確認された．これは（１）で述べた，ネマティック転移による状態密度の減少

と，それに伴う Tc の抑制というシナリオを支持する結果である．またネマティック転移に

よる状態密度の減少は on-siteの Coulomb斥力 Uを小さくすると小さくなり，U<3 eVでは

２相間の状態密度の差はほとんどなくなった．その事実を踏まえた上で，スーパーセルを

用いて Te置換を行った系の計算を行ったところ，Te置換とネマティック秩序の有無に伴

う Fe(Se,Te)薄膜の Tc の振る舞いは Te置換に伴う Uの減少と格子ひずみの効果の複合で説

明できる可能性を示した．

以上を踏まえ，Fe(Se,Te)薄膜における Te置換とネマティック秩序が超伝導に与える影

響をまとめる．ネマティック秩序の形成は Fermi面の形状を大きく変化させ，それに伴い

Fe(Se,Te) の超伝導ギャップ構造と Fermi 面近傍の状態密度に影響を与えるものとみられ

る．一方で，Tc を決定する主要な要因は Fermi面近傍の状態密度から決まる超流体の密度

であることが示唆された．ネマティック秩序の有無や，ネマティック秩序が消失する際に

増大するネマティックゆらぎの大きさと Tc には強い関連は伺えず，あくまでネマティッ

ク秩序またはそのゆらぎは Tc の決定に際しては副次的な影響しか持たないものと考えら

れる．

今後の展望としては，（１）超伝導ギャップ構造の推定の際のフィッティングをより確か

なものにするための数百mK-2 Kでの磁場侵入長の計測，（２）電界の印加などによってよ

り高い Tc（> 25 K）を示す試料においても Tc と ns の比例関係が成り立つかについての検

証，（３）LaAlO3 基板など，異なる基板においても今回実験を行った CaF2 基板と同様のネ

マティック秩序と超伝導の関係が観測されるかの確認，（４）基板を変えるなどして格子

歪みを制御することで，「格子歪み」と「Te置換による化学圧力」の 2軸相図を作成し，そ

の相図中での超伝導相とネマティック相の関係を調べるといったことが挙げられる．（１）

に対しては，3Heを利用した T ≳　 300 mKでの相互インダクタンス測定法の開発，（２）

に対しては電界の印加下で磁場侵入長の絶対値，あるいはその相対変化を観測可能な測定

系の開発，（４）に対しては Te置換した試料における格子歪みの系統的なコントロールが

課題となる．そうした実験を通して，Fe(Se,Te)において Tc と ns の比例関係は 25 K以上の

Tc を示す試料でも成立しているのか，そして格子歪みが異なる，すなわち異なる電子相図

を示す試料では，ネマティック秩序と超伝導の関係が CaF2 基板と同様か，それとも異な

るのかについての解明に期待したい．
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付録 A

coplanar共振器

A-1 従来の解析手法とその問題点

伝送線共振器を用いた λの測定は 1990年代から 2000年代前半にかけて複数のグループ

で行われている．例をあげると，Porchらによる YBCO薄膜の測定 [143, 68]と，Watanabe

らによる NbN薄膜の測定 [65]がある．どちらも伝送線路の形状は coplanar型である．大ま

かな解析の方針だが，まず coplanar 共振器の最低次の共振周波数 fc は，共振器長さを l，

coplanar導波路の単位長さあたりのインダクタンスを L，単位長さあたりのキャパシタン

スを C として

fc =
1

2l
√
LC

(A.1)

と表される．この時の

更に超伝導体の場合，Lを
L = Lm + Lk(λ) (A.2)

として伝送線路の形状に由来するインダクタンス Lm と超流体の応答に由来するインダク

タンス Lk の和として書くことができる [65]．*1これを次のように規格化することで C を消

去する．*2
fc(T )− fc(T0)

fc(T0)
= −L(T )− L(T0)

2L(T0)
= −Lk(λ(T ))− Lk(λ(T0))

2(Lm + Lk(λ(T0)))
(A.3)

ここで，T0 は適当に決定した基準の温度（最低温度など）である．更に，A，nを適当な定

*1 Lk は力学的インダクタンス（kinetic inductance）と呼ばれ，このインダクタンスの変化を利用した粒子線検出器
（Kinetic Inductance Detector : KID）なども存在する．

*2 形状のみから決定される Lm と異なり，C は基板の誘電率に依存するため，このように適当に消去するか，別途何らか
の方法で決定しなくてはならない．
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図 A.1 Arイオンミリング前後での CaF2 基板上の FeSe薄膜の抵抗の温度依存性の変化．

数として

λ(T ) ≡ λ(0) + ∆λ(T ) (A.4)

∆λ(T ) =


exp(−∆0/kBT ) (ノードレス)

AT (ラインノード)

AT 2 (ポイントノード)

ATn (一般の場合)

(A.5)

などと表し各温度の値を式 (A.3) に代入することで，式 (A.3) を 2 または 3 変数のフィッ

ティングの問題として取り扱うことが可能となる．参考文献 [143, 68, 65] などで述べられ

ている手法も詳細は異なるが基本的な考え方は同じである．この手法は従来型超伝導体の

ように温度依存性が明確に決定できる場合には参考文献 [65]で示されているように比較的

妥当な結果を与えると考えられる．

一方，鉄系超伝導体などの n が非整数の値を取りうる物質に対しては（λ(0), A, n）の 3

変数のフィッティングとなり，式 (A.3)のような非線形関数のフィッティングでそれらの

パラメータを無理なく決めることができるかは非自明である．事実，適当な鉄系薄膜で

フィッティングすると，式 (A.3)は極小値が多数存在し，（λ(0), A, n）をフィッティングパ

ラメータとした際に得られる結果は（λ(0), A, n）の初期値にも依存した．そのような場合，

最も二乗和が小さい（大域的な最適解）を解として選ぶべきか，物理的な考察からもっと

もらしい解を選ぶべきかも自明でない．そういった問題を回避するため，我々は 3章で紹

介した解析手法を用いることにした．



110 付録 A coplanar共振器

A-2 加工による Tc の変化

加工による Tc への影響を確認するため，Arイオンミリングの前後で CaF2 基板上の FeSe

薄膜の抵抗を測定した．図 A.1 に Ar イオンミリング前後での抵抗の温度変化を示した．

Arイオンミリングを行うにあたって，完全に薄膜を削りきってしまうと RT測定ができな

くなってしまうため，Ar イオンミリングを行った時間はのべ 10 分と加工を行う場合の 3

分の 1とした．加工に利用したパターンは coplanar共振器のものである．図 A.1より，試料

形状あるいは端子付けの状態の変化のためか，加工の前後で Tc,zero は 1 K近く加工後の方

が高くなっているが，Tc,onset にはほとんど変化がない．また，加工前にみられる超伝導転

移のテールを無視すれば Tc,zero の変化も高々 0.2 K以下と見積もられる．したがって，Ar

イオンミリングに伴う試料の加熱による Tc の劣化はほとんど無視してよいと考えた．
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付録 B

空洞共振器摂動法

B-1 基板の影響

空洞共振器での測定において薄膜を共振器中に配置する際，必然的に基板も共振器内に

挿入されることになる．表面インピーダンスの解析の際には，試料を挿入した状態の測定

結果から試料も基板も挿入しない状態 (blank) の結果を差し引く操作をするが，そこでは

基板の影響が十分に小さく無視できることを前提としている．その前提の正当性を確認す

るため，CaF2 基板のみを挿入した場合と blank の場合を測定，比較した．図 B.1 (a) には

複数回の blankの測定（測定と測定の間に数ヶ月間経過している）と CaF2 基板のみの場合

Q−1 の温度依存性を示したが，測定ごとに 10−7 オーダーのばらつきは存在し，CaF2 基板

の Q−1 の結果も測定ごとのばらつきの範囲内にあるように見受けられる．Q−1 のばらつき

の解析への影響を定量的に評価するため，図 B.2に，FeSe0.9Te0.1 薄膜の解析に用いた blank

の Q−1 に ±3× 10−7 のオフセットを加えて解析した結果を，オフセットを加えない場合の
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図 B.1 空洞共振器中に CaF2 基板のみを挿入した場合と blankの場合の (a) Q−1 と (b)共振周

波数の最低温度からのシフト量．
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図 B.2 図 B.1 (a) の blank3 とその Q−1 に ±3 × 10−7 のオフセットを加えて解析した

FeSe0.9Te0.1 の (a) τ と (b) 1/τ の温度変化．

解析とまとめて示した．図をみると，blankの値が変化することで τ の絶対値は変化するも

のの，温度依存性はほとんど影響を受けないことがわかる．1/τ = ATn + B としてフィッ

ティングを行い，T のべき nを求めても，どれも ∼ 1程度の値とほとんど変わらない値を

示した．また，図 B.1 (b)に示した共振周波数の相対変化は基板の有無でほとんど影響を受

けないことがわかる．以上から，CaF2 基板が存在することの測定，解析への影響は無視し

てよいと考えた．

B-2 残留抵抗の影響

準粒子緩和時間 τ の解析などで用いる二流体モデルでは，基本的に T = 0 Kで常流体密

度 nn = 0 と考えるため，必然的に σ1 = 0 が導かれるが，実際の測定ではしばしば絶対零

度付近でも σ1 > 0となる．その原因として，試料中の欠陥や表面の荒れなどからくる残留

表面抵抗 Rres
s の存在が提案されている [106, 144]．そのため，物性とは無関係と考えられる

Rres
s の寄与を差し引く解析がしばしば採用されてきた．解析の例として，図 B.3 (a)(b) に

YBCO　 [106]と Fe(Se,Te) [144]で Rres
s を差し引く前と後の複素電気伝導度の実部 σ1 を示

した．ここで，

σ1 = 2µ0ω
(Rs −Rres

s )Xs

((Rs −Rres
s )2 +X2

s )
2

(B.1)

である．Rs, Xs は測定された表面インピーダンス，µ0 は真空の透磁率，ω は電磁場の角周

波数である．

ただし，Rres
s を差し引くにあたってその値を見積もる必要があるが，図 B.3 (a)のように

Tc に対して十分に低温，可能であれば絶対零度付近まで測定しなければ Rres
s を精度よく

見積もることは難しい．本研究で用いた空洞共振器の最低到達温度は 2 Kであり，絶対零



B-2 残留抵抗の影響 113

tau

残留抵抗を
引いたもの

残留抵抗を
引かないもの

(a) (b)

YBCO

FeSe0.4Te0.6

図 B.3 (a)（上）残留抵抗を差し引く前の YBCOの複素電気伝導度の実部の温度変化．（下）残

留抵抗を差し引いたもの．[106]．(b) FeSe0.4Te0.6 の複素電気伝導度の実部の温度変化．黒点は

残留抵抗を差し引く前，白抜きの点は残留抵抗を差し引いた後 [144]．
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図 B.4 FeSe0.1Te0.9 薄膜の低温での表面抵抗の温度依存性．青線は Rs を T -linearで外挿した

曲線，赤点線は T 2 で外挿した曲線．
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図 B.5 (a) 測定した NbN薄膜 (150 nm)の抵抗の温度依存性．インセットは Tc 付近の拡大図．

3.3節で測定したものと同一である．(b) 常伝導状態の抵抗率で規格化した複素電気伝導度の実部

の温度依存性．青点は幾何因子 5000として計算した結果，紫点は幾何因子 2000として計算した

結果．赤線は BCS理論で予測される伝導度の温度変化．

度付近までの測定は不可能だったため，本研究では暫定的な処置として，図 B.4に示した

ように，低温の Rs を温度のべき乗の関数で外挿し，絶対零度での Rres
s を評価した．T 2 で

外挿した場合，Rres
s を大きく見積もり過ぎてしまうためか，低温での τ の非物理的な減少

が確認されたため，本論文中では全て T -linearで外挿して得られた Rres
s を解析に用いてい

る．このようにして Rres
s を見積もった場合，実際の Rres

s と同程度か，それより小さい値を

得ることになると考えられる．Rres
s の値は τ の温度依存性にも影響するため，このような

手続きを経て得られた結果の考察は慎重に行う必要がある．しかし，このようにして得ら

れた τ の温度依存性と，4.3節の coplanar共振器での測定から別途得られた τ の温度依存性

がそれぞれ類似した傾向，組成依存性を示したことから，本研究の結果の考察部分に対し

ては重大な変更を与えないものと考えた．

B-3 NbN薄膜の測定による測定の適用温度範囲の検討

図 B.5 (b) に，空洞共振器摂動法で測定した 150 nm の NbN 薄膜の複素電気伝導度の実

部 σ1 の温度依存性を示した．解析は 4.2節で紹介した手法を利用し，解析に必要な磁場侵

入長には相互インダクタンス法（3.3 節）で測定した値を用いている．幾何因子は Xeff の

フィッティングによって決定しているため，フィッティング範囲の上限によっても値が変

化する．そのため，フィッティング温度の上限を 6.5 Kとした場合の幾何因子G ∼ 5000と，

8 Kとした場合の幾何因子 G ∼ 12000の両方について結果を示している．どちらの場合も

10 K以下での温度変化は概ね BCS理論から予測される曲線に近い振る舞いを示している
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ことが確認できる *1．また，温度依存性をみても 10 K 付近から伝導度の温度依存性の傾

きが大きくなり，BCS理論の曲線からかい離する傾向がどちらの場合においても確認され

る．この 10 K ∼ 0.75Tc を，伝導度の解析が適用可能な上限の温度とみなし，4.2節では解

析結果をプロットしている．ただし，Fe(Se,Te) 薄膜と NbN 薄膜は厚みや磁場侵入長が異

なるため，必ずしも ∼ 0.75Tc 付近の解析結果が物理的に意味を持つとは限らない．解析式

の厳密な適用条件については，Tc をまたいだ全領域の伝導度を測定可能な手法との比較に

よるより詳細な検討が今後期待される．

*1 NbNはやや強結合の超伝導体であるとされており，その伝導度は 4.2節で Nbや Pbの測定例を紹介したように BCS

理論の予測から減少する方向にずれると考えられる．したがって，G ∼ 5000, 12000のどちらが正しく NbN薄膜の伝
導度を反映するかについては単純に BSC理論曲線との類似性だけで判断することはできない．
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付録 C

バンド計算

C-1 2× 2× 1スーパーセルの計算結果

図 C.1に，2 × 2 × 1スーパーセルを用いて計算した FeSe1−xTex のバンド分散を示した．

波動関数の preconditioningをしないもの（理想的には非ネマティック相，4回対称なバンド

分散を得ることが期待される）と preconditioningしたもの（理想的にはネマティック相，2

回対称なバンド分散を得ることが期待される）両方について計算を行った．Teの置換位置

は対称性などを考慮せず適当に配置しており，計算の際の空間群も対称性を仮定しない P1

としている．x = 0 の場合は，どちらの場合も問題なく単位胞とほとんど同一の形状のバ

ンド分散が得られている．一方，x=0.25∼0.375を超えると，x = 0の時のバンド分散からの

かい離が非常に大きくなり，かつバンド分散の対称性も大きく崩れる傾向が確認できる．

これは Te置換によってセル内の対称性が低下した結果，得られる解の対称性も変化してし

まったためと考えられる．この原因としては，Longらが指摘するように，Fe(Se,Te)の電子

状態には準安定状態が多数存在するためではないかと考えられる [129]．こうしたランダム

な Te原子の置換による対称性の破れとそれによるバンド構造の変化を回避するため，5章

では単位胞の FeSeと同一の空間群のスーパーセルで計算を行うことにした．そして波動関

数の preconditioning をしない場合については空間群を P4/nmm で指定し，preconditioning

をする場合は空間群 P1として計算した．
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波動関数の
preconditionをしない
U = 3 eV 空間群 P1

波動関数の
preconditionをする
U = 3 eV 空間群 P1

x = 0

x = 0.125

x = 0.25

x = 0.375

x = 0.5

x = 0.75

図 C.1 FeSe1−xTex(x = 0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.75)について，波動関数の precondition-

ingをしない時と，preconditioningした時のバンド分散．U = 3 eV, 空間群は P1．
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T. Wolf, C. Meingast, E. D. L. Rienks, B. Büchner, and S. V. Borisenko. Physical Review
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