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第1章 序論

2008年 2月，Kamiharaらにより鉄を含む層状化合物 LaFeAsO1−xFxが高い温度で
超伝導転移（Tc= 26 K）を示すことが報告された [1]．この物質は磁性の象徴と言える
鉄元素を電気伝導を担う層に持ちながら，磁性を嫌う超伝導が高い温度で発現するこ
とで大きな注目を集めた．さらに，この発見の一ヶ月後には Laサイトを Smで置換し
た物質で，銅酸化物高温超伝導体以外の物質では最も高い Tc= 55 Kを示す [2]ことが
報告された．この急激な転移温度の上昇は非常に大きな注目を集め，鉄系の Tcは銅酸
化物を超えるのか，応用のポテンシャルはどれほどのものかを明らかにするために現
在でも精力的に研究がなされいる．
鉄系超伝導体の超伝導の発現機構を探ることは超伝導転移温度の上昇に向けた指針
を得るという点から重要である．その目的のためには，鉄系超伝導の中で最も単純な
構造を持つFeSe1−xTexの物性を調べることが有効であろう．しかしFeSe1−xTexは，そ
の組成領域の半分ほどがバルク単結晶の合成が困難であるために，ほとんどその物性
が知られていない．本研究により，その領域の単結晶薄膜試料の合成に成功し，その
物性についていくらかの知見を得ることができた．また新物質探索や物性制御の手段
として，人工超格子の作製を考えたとき，FeSe1−xTexは鉄系超伝導体の最小構成要素
であることから，超格子の構成物質として最適である．本研究では，FeSe1−xTexの人
工超格子を作製し，その結果，異方性を制御することができた．
本論文の構成は以下の通りである．第１章の残りの部分で，これまでに報告されて
いる鉄系超伝導体，特に鉄カルコゲナイド超伝導体の物性について簡単にまとめた後，
超伝導体を用いた超格子に関する研究についていくつか例を挙げて紹介する．最後に
所属研究室である前田研究室における本研究開始時点までの研究成果について述べた
後，本研究の目的を述べる．第２章では，PLD法による薄膜作製方法及び特性評価の
方法，さらにテラヘルツ伝導度を始めとする種々の輸送特性の測定方法について述べ
る．第３章では，エンドメンバーである FeSeの単結晶薄膜試料の作製とその物性測
定の結果とその考察を述べる．第４章では，バルク非固溶領域の FeSe1−xTex 単結晶
薄膜（0 ≤ x ≤ 0.4）の作製とその物性測定の結果とその考察を述べる．第５章では，
FeSe1−xTexをベースとした人工超格子薄膜の作製とその物性測定の結果とその考察を
述べる．第６章では，本研究において得られた結果を総括するとともに，今後の展望
について述べる．
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1.1 鉄系超伝導体
鉄系超伝導体についてはすでに多数のレビューが存在するので，それらをあわせて
参照されたい（例えば [3, 4]）．

1.1.1 鉄系超伝導体の特徴
以下に，これまでに明らかになっている鉄系超伝導体の共通するいくつかの特徴に
ついて述べる．

鉄系超伝導体の結晶構造
これまでに様々な結晶構造の鉄系超伝導体が見つかっている．これらに共通している
のは，FePn4（FeCh4）の四面体が稜を共有してつながった構造を持つ FePn（FeCh）
層が他層を介して（または直接に）積層した構造をしていることである．
鉄系超伝導体をその結晶構造で分類したときの，主要な 4つの物質系の結晶構造を図

1.1に示す．図 1.1(a)に示すのは ZrCuSiAs構造をもつ物質系（以下，1111系）で，一
番初めに発見された LaFeAs(O,F)を含む．1111系は他の物質系に比べ高い Tcを持ち，
現時点で鉄系超伝導体で最も高い Tcを示す SmFeAs(O,F)も 1111系である．図 1.1(b)

はThCr2Si2構造を持つ物質系（以下，122系）で，比較的高い Tcを示し，かつ容易に
大きな単結晶が得られることから最も盛んに研究が行われた物質群である．122系の
母物質は 1111系と同様に反強磁性金属で超伝導を示さず，元素置換で超伝導が発現す
るが，122系は 3つのどの元素を置換しても超伝導が発現する [5, 6, 7, 8]．図 1.1(c)は
Cu2Sb型の構造を持つ物質系（以下，111系）で，その代表的な物質である LiFeAsは
化学量論比通りの組成で超伝導（Tc= 18 K）を示す [9]．LiFeAsは非常に純良な（高い
残留抵抗比RRRを持つ）結晶は得られるが，大きな結晶が得られないために他の 3つ
の系に比べあまり研究は進んでいない．図 1.1(d)はPbO構造を持つ物質系（以下，11

系）で，ブロック層を持たず，Feと Chの伝導面のみで構成されており，鉄系超伝導
体で最も単純な構造を持つ．この系で一番初めに超伝導が確認されたのはFeSe[10]で，
この物質は LiFeAsと同じく化学量論比通りで 8 Kの超伝導転移温度を示す．上で挙げ
た超伝導体の他には，FePn層とペロブスカイトに類似した構造を持つブロック層が積
層した構造を持つ 21113系（32225系）[11]や Feサイトに欠陥を持つKxFe2 － ySe2[12]

等がある．

4



図 1.1: 主要な鉄系超伝導体の結晶構造．Pn，Ch，Ln，Ae及びAはそれぞれ第 15族
元素（AsやP），第 16族元素（Teや Seなど），ランタノイド，アルカリ土類金属元素
及びアルカリ金属元素を表す．

局所構造パラメータと超伝導転移温度の関係
鉄系超伝導体の結晶構造と Tcは局所構造パラメータと相関しているということは，
鉄系の研究の比較的早い段階から指摘されていた．中でも特に有力な構造パラメータ
は Pn-Fe-Pn（Ch-Fe-Ch）の結合角 α[13]と Fe平面からのアニオンの高さ h[14]であ
る（図 1.2）．どちらもあるところでピークを示し，前者では FePn4（FeCh4）が正四
面体のときの角度（α = 109.5◦）で，後者では h = 1.38 Åで Tcは最大となる．Saitoら
によると，FePn4が正四面体のとき軌道揺らぎが最も強くなることから，αの経験則
は軌道揺らぎメカニズムで理解できると報告している [15]．一方Kurokiらは，スピン
揺らぎモデルを用いると hが Tcを決定する重要なパラメータであることを指摘し，同
時にLaFePOには超伝導ギャップにノードが入るという実験結果 [16]を，パラメータ h

より説明した [17]．
FeSe1−xTex系に関して述べると，これらのパラメータでは Tcの組成依存性を説明で
きない．SeとTeは価数が同じなのでキャリアをドープしないため，Se/Te置換効果は
即ち化学圧力効果だけであるが，αも hも FeTeから FeSeに向かって最適な値に近づ
いているのに対し，Tcは x = 0.5付近で最大になるのである．

鉄系超伝導体の電子相図
図 1.3（左）に鉄系超伝導体の電子相図の模式図を示す．鉄系超伝導体の母物質は低
温で磁気転移を示すが，銅酸化物と異なり，低温でも金属的な振る舞いを示す．磁気
転移とほぼ同じ温度で構造相転移を示すが，これらはキャリア密度や印加圧力等を変
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図 1.2: （左）局所構造パラメータ αと Tcの関係 [13]．（右）hと Tcの関係 [14]．

えると抑制され，超伝導が発現する．このとき構造相転移温度がわずかに磁気転移温
度よりも高くなっている．
鉄系超伝導体の電子相図に関して最近の話題の 1つは，LaFeAsO系における超伝
導のダブルドーム構造の発見である [18]（図 1.3）．最初に報告された鉄系超伝導体は
LaFeAsOの酸素サイトをフッ素置換することで電子ドープした物質であったが，フッ
素では 20% 程度しかドーピングできなかった．Iimuraらは水素がアニオンとして入る
ことを利用して [19]，より広範囲のドープ領域の試料の作製に成功した [18]．その電子
相図にはこれまで知られていた超伝導のドームよりも高ドープ領域にもう 1つのドー
ム構造が現れることが報告された．しかもこの 2つ目のドームではこれまで最適ドー
プであると考えられていた Tc（26 K）よりも高い Tc（36 K）を示す．これは電子相図
の完成が超伝導の研究に重要であることを示す結果と言える．

電子構造
LaFeAs(O,F)の超伝導の発表の後，Singhらによってこの物質のバンド計算が行われ
た [20]．それによると，Fermi準位の上下数 eVの範囲にあるバンドは Feの 3d軌道の
成分（正確にはFeの 3d軌道とAsの 4p軌道の混成）が支配的で，Fe3d軌道由来の 5つ
のバンドが複雑に絡み合いFermi準位付近に存在している（図 1.4(a)）．またFermi面
は複数存在し，Brillouinゾーンの原点（Γ点）付近にホール面が，ゾーン境界のM点
付近に電子面が現れる（図 1.4(b)）．このFermi面の構造は一部の例外を除いて鉄系に
共通する性質である．LaFeAs(O,F)は 2次元性が強いため，kz方向にはほとんど分散
はなく，Fermi面はほぼ柱状である．実験的にも，角度分解光電子分光（ARPES）に
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図 1.3: （左）鉄系超伝導体の電子相図の模式図．（右）LaFeAsO1 － x(H,F)xで見つかっ
た超伝導のダブルドーム構造 [18]．

よってこのようなバンド分散や Fermi面が観測されている [21]．

1.1.2 超伝導の発現機構
Mazinら [22]とKurokiら [23]は独立に，Fermi面間のネスティングが良いことから，
反強磁性揺らぎをによる電子対形成を提唱した．反強磁性揺らぎを媒介とする超伝導
では，電子間相互作用は斥力，即ち V (q) > 0となる．このとき，ギャップ方程式

∆(k) = −
∑

k′

V (k′ − k)
tanh(E(k)/kBT )

2E(k′)
∆(k′)

が解を持つためには，ギャップ関数が∆(k)と∆(k′)の間で符号反転する必要がある．
Kurokiらは，5バンドモデルを用いた計算により，電子-ホール Fermi面間のネスティ
ングベクトルによる反強磁性揺らぎが支配的な状況では，これらのFermi面間でギャッ
プ関数の符号が反転する s± 波対称性（図 1.5）が実現することを報告した [23]．鉄系
超伝導体は，1つのFermi面しか持たない銅酸化物超伝導体と違って複数のFermi面を
持つので，ノードを持たずにギャップ関数の符号を反転することが可能なのである．
一方，スピン揺らぎではなく，軌道揺らぎに注目するモデル [24, 25]も存在する．軌
道揺らぎが支配的なとき，超伝導ギャップの対称性は符号反転のない s++波対称性と
なる．符号反転のない s++波対称性を仮定すれば，鉄系超伝導体が不純物に対して強
いことは自然に理解できる．Yanagiらの理論 [25, 26]は，超音波の実験で観測された
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図 1.4: 鉄系超伝導体 LaFeAsOの第一原理バンド計算の結果 [20] ．(a)Fermi準位付近
のバンド構造と (b)Fermi面．

弾性定数の巨大ソフト化 [27, 28, 29, 30]を上手く再現する．またKontaniらの理論 [24]

には，スピン揺らぎも軌道揺らぎも強い時には，どちらが支配的かによって実現する
超伝導状態がことなることが示されている．
鉄系超伝導体は，電子状態が複雑であり，スピン揺らぎと軌道揺らぎがどちらも強いた
め，異なる物質系で（同じ物質系内でも）異なる超伝導状態が実現している可能性がある．
実際鉄系超伝導体には超伝導ギャップにノードを持つもの（例えばBa0.6K0.4Fe2As2[31]

と，持たないもの（例えばKFe2As2[32]）が存在する．鉄系超伝導体の各論になってし
まうので，以下では本研究の研究対象である 11系についての実験結果を紹介する．

1.1.3 鉄系超伝導体に関する最近のトピックス
ネマティックな電子状態
鉄系超伝導体の母物質は低温で正方晶から斜方晶への構造相転移を示すが，このと
き双晶境界が入ってしまう．そこで，構造相転移温度より高い温度で一軸圧をかけた
まま温度を下げることで双晶境界のない（detwin）試料を得ることができる [33]．この
detwinした試料を用いて直流電気抵抗率 [34]や光学伝導度 [35]に構造相転移温度より
わずかに高い温度から始まり低温まで，大きな異方性が観測された（図 1.6左）．また
Yiらによる detwinした Ba(Fe,Co)2As2を用いた角度分解光電子分光の実験 [36]から，
構造相転移温度より高い温度から Feの dzx, dyz由来のバンドの分裂がみられることが
報告された．この結晶の対称性の変化より先に電子の対称性が低下した状態は，液晶
の用語を用いてネマティックな電子状態と呼ばれる．ネマティックな電子状態の原因と
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図 1.5: (a)鉄系超伝導体の Fermi面とネスティングベクトル．(b)s±波対称性．

9



してスピン揺らぎや軌道秩序が考えられるが，これらは互いにカップルしていてどち
らが駆動力であるかを決定するのは困難である [37]．ネマティックな電子状態と超伝導
にどのような関係があるのかを明らかにすることが鉄系超伝導体研究の近年の課題の
一つである．

Dirac準粒子
鉄系超伝導体の電子状態にDirac錐があることは，早い段階から指摘されていた [38]．

122系の母物質であるBaFe2As2では実際に角度分解光電子分光によりこの存在が確認
されている [39]．また同物質で観測された磁場に対して線形の磁気抵抗もDirac錐の存
在と整合すると報告されている [40]．このDirac錐の伝導度スペクトルに対する寄与は，
インターバンド散乱は実部がステップ関数で高周波側では周波数に対して一定になる．
実際光学伝導度スペクトルにプラトーが現れており [41]，Dirac電子による寄与が現れ
ていると解釈されている．一方量子振動の実験では Dirac錐に対応する Fermi面は見
えないという報告もある [42]．
このようにDirac錐の存在についてはコンセンサスは得られていない．しかし最近，

Dirac準粒子のダイナミクスを直接観測したという報告がなされた [43]．BaFe2As2に
現れる Dirac錐の Fermi準位（円錐の頂点から測った Fermi準位のエネルギー）は数
meV[39, 40]であると言われているが，これは光のエネルギーで言うとテラヘルツ帯で
ある．ImaiらはBaFe2As2薄膜のテラヘルツ伝導度を測定し，磁気転移温度以下で複素
伝導度の虚部 σ2が大きく減少することを報告した．Dirac錐のインターバンド散乱は
Fermi準位付近の周波数では，伝導度の虚部に負の寄与を与える．Imaiらはディラッ
クコーンの寄与を含めることで測定された伝導度スペクトルを再現した．
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図 1.6: detwin したBaFe2As2で観測された直流電気抵抗率の異方性 [34]とバンド分散
の変化 [36]．
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図 1.7: （左上）角度分解光電子分光で観測されたBaFe2As2の線形なバンド分散 [39]．
（左下）磁気転移温度以下で観測されたBaFe2As2の磁場に対して線形な磁気抵抗．（右）
BaFe2As2薄膜の磁気転移温度以下で観測された σ2の減少とDirac錐による寄与を入れ
たフィット [43]．

12



1.2 鉄系カルコゲナイド超伝導体
鉄系超伝導体の超伝導発現機構を解明するには，鉄系の中で最も単純な構造を持つ
鉄カルコゲナイド超伝導体FeSe1−xTexの物性を調べるのが有効であろう．またこの物
質は，他の鉄系に比べて転移温度は低いが，静水圧下で非常に大きな Tcの上昇を示し，
高 Tc材料としてのポテンシャルは高く，応用面からも注目されている．この節では，
鉄カルコゲナイド超伝導体の物性についてもう少し詳しく述べる．

1.2.1 FeSe1−xTexの物性
FeSe1−xTexの詳細な物性についてはレビュー [44]を参照されたい．FeSe1−xTexの状
態相図を図 1.8に示す．FeSeは 90 K付近で正方晶から斜方晶への構造相転移するが，
その他の鉄系母物質と異なっていて反強磁性転移は存在しない．FeSeは化学量論比通
りの組成で 8 Kの超伝導転移を示す．超伝導転移温度は SeサイトをTeで置換すること
で Tcは上昇し，50% 程置換したところで最高値 Tc∼ 14 Kに達する．一方FeTeは低温
で正方晶から単斜晶への構造相転移を示し，またほぼ同じ温度で反強磁性に相転移す
る．この反強磁性相は他の鉄系の母物質とスピンの向きが 45 ◦違っている [45]．FeTe

は超伝導転移を示さないので，こちらを母物質と考えることもある．PbO構造のFeSe

が安定な相は状態相図上で非常に小さな領域のみであり，良質な単結晶作製は非常に
困難である．そのため本研究開始時点ではFeSeの物性はほとんどわかっていなかった．
また FeSe1−xTexの 0.1 ≤ x ≤ 0.4の組成は固溶せず，スピノーダル分解により相分離
する（図 1.8）．この相分離の領域は，単相の試料は得られたという報告は無かった．

x ≥ 0.5の組成では，超伝導状態に関する研究が多数行われている．角度分解光
電子分光 [47]では等方的な超伝導ギャップが観測されており，また走査型電子顕微鏡
(STM/STS)による準粒子干渉実験 [48]では，各散乱ベクトルの散乱強度の磁場印加に
よる変化は s±波対称性を仮定したものと一致している．これらの結果は FeSe1−xTex

ではスピン揺らぎにより超伝導が発現していることを強く支持している．
11系の特有の問題としては過剰鉄の存在が挙げられる．11系には Feが入るサイト
がレギュラーサイト以外にもう 1つある [49]（図 1.10）．密度汎関数法による計算によ
ると [50]，このサイトに入る Feは１価で電子をドープする．さらに強い磁気モーメン
トを有し，実際過剰鉄は超伝導に強く影響する [51, 52, 53, 54, 55, 56]（図 1.10）．過剰
鉄を除去する方法としては，O2[57, 58, 59, 60]，I2[56]，カルコゲン [61, 62]雰囲気でア
ニールする方法が報告されている．

11系の一番の特徴は，超伝導が圧力に非常に敏感なことである．FeSeは 4 GPa程度
の静水圧下で超伝導転移のオンセットが 30 Kを超える [63, 64, 65]．Teドープした試
料でも FeSe程ではないが Tc大きな上昇が確認されている [66, 67, 68]．11系は他の系
に比べ Tcが低いが，高 Tc超伝導体としてのポテンシャルは十分にある．超伝導転移温
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図 1.8: （左）FeSe1−xTexの状態相図 [44]．（中）様々な組成の試料のX線回折パターン
[46]．x = 0.25ではピークが２つに分裂している．（右）様々な組成の試料の直流電気抵
抗率の温度依存性 [46]．
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図 1.9: I. Fe1.03Se0.3Te0.7の角度分解光電子分光測定の結果 [47]．等方的な超伝導ギャッ
プが観測された．II. FeSe0.5Te0.5 の準粒子干渉実験の結果 [48]．(a)波数 k空間のフェ
ルミ面と散乱ベクトル．(b)散乱ベクトル空間における散乱ベクトルで，s±波対称性
を仮定すると，赤は符号反転散乱，青は符号保存散乱を表す．(c)磁場印加による各ス
ポットの散乱強度の変化．

図 1.10: （左）11系の過剰鉄の位置 Fe2[54]．（中，右）過剰鉄の少ない試料の Tc付近
の磁化率温度依存性と直流電気抵抗率の温度依存性 [53]．
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図 1.11: FeSe（左）及びFeSe0.5Te0.5 （右）の静水圧下の直流電気抵抗率の温度依存性
[63, 66]．

度が圧力に敏感，即ち格子の歪みに敏感であるという事実は，エピタキシャル薄膜を
作製して格子歪みを導入できれば高 Tcを示す試料を得ることができることを示唆して
いる．

1.2.2 FeSe1−xTex薄膜
FeSe1−xTex系は最も単純な構造を持ち，構成元素数が少ないことから，精力的に薄膜
化の研究がなされてきた．またTcが大きな圧力依存性を示すことから，基板からの格子
歪みを導入することでバルクより高い Tcを持つ薄膜が得られるのではないかと期待さ
れた．FeSe1−xTexの薄膜化の研究は，主にバルクで最も高いTcを示す組成FeSe0.5Te0.5

について行われてきた．
Wu らによる最初のFeSe1−xTex薄膜の報告 [69]を皮切りに複数のグループから 11系
薄膜の作製報告が相次いだ [70, 71, 72, 73, 74, 75, 76, 77]．中でもBellingeriらはSrTiO3

基板上のFeSe1−xTexがバルク結晶よりも高い Tcを持つことを報告していた [73]．彼ら
はさらに膜厚依存性を詳細に調べたところ薄膜の Tcは膜厚に依存し，200 nm程度の
膜厚において T onset

c = 21 Kを示すことを報告した [78]（図 1.12（左））．その後，Feや
CeO2をバッファ層として使用した薄膜 [79, 80]でもバルクより高い転移温度が報告さ
れている．
エンドメンバーのFeSeの薄膜もいくつか報告があるが，それらの Tcは低く，バルク
に匹敵する超伝導特性を示す薄膜の報告は殆どない [72, 70, 81, 82, 83, 84, 85, 86, 87]．
FeSe1−xTex薄膜と異なり，下で紹介する SrTiO3とFeSeにおける界面超伝導以外では，
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図 1.12: （左）FeSe0.5Te0.5 薄膜の a軸長及び Tcの膜圧依存性と電気抵抗率の温度依存
性 [73] ．（中）Feバッファ層上のFeSe0.5Te0.5 薄膜の電気抵抗率の温度依存性 [79]．（右）
CeO2バッファ層上の FeSe0.5Te0.5薄膜の電気抵抗率の温度依存性 [80]．

バルクより高い Tcは報告されていない．また FeSe薄膜の格子定数はバルクとほとん
ど同じで，わずかに面内伸長歪みを受けた薄膜の報告はあるが，面内圧縮歪みの導入
に成功したという報告はない．一方，バルクでは超伝導を示さないFeTeでは，超伝導
を示す薄膜の作製報告がいくつかある [88, 89]．超伝導発現の原因としては面内伸長歪
みや酸素の侵入が指摘されている．
薄膜成長は非平衡プロセスであるから熱平衡合成法では作製できない準安定な物質
も作製できることがある．Wuらは相分離領域の FeSe1−xTex薄膜試料（x = 0.1, 0.3）
の作製を試みた [69]．作製された薄膜は θ − 2θスキャンにおけるX線回折パターンに
は 00lピークの明らかな分裂はみられないが，相分離領域の試料のみ 00lピークの半値
幅が 3∼4 倍程大きくなっている．この結果は相分離がわずかに抑制されかけてはいる
ものの，依然として残っていることを示唆している．

1.2.3 11系に関する最近のトピックス
AxFe2−ySe2（A =K, Rb, Csなど）において軒並み高い Tc∼ 30 Kが報告されて以降

[12]，鉄カルコゲナイドが近年特に注目されるようになった．以下では 11系における，
インターカレーションによる Tcの大幅な上昇や，SrTiO3基板と FeSeの界面における
高 Tc超伝導の可能性などについて紹介する．

インターカレーションによる転移温度の上昇
FeSe1−xTexの FeCh層が弱いファンデルワールス力で結合しているだけなので相関
に様々な金属イオンのインターカレーションが可能である [90]．しかも，これらは軒並
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図 1.13: （左）FeSe1−xTex薄膜のX線回折パターンと（右）直流電気抵抗率の温度依
存性 [69]．

み 40 K程度の非常に高い Tcを示す．金属イオン以外にも様々なものが層間に入るこ
とができ，例えばアルカリ金属と有機溶媒分子 [91, 92, 93, 94, 95]や電気的に中性な
LiFeO2層 [96]などのインターカレーションが報告されており，これらもまた 40 K程
度の高い Tcを示す．これらの Tcを Fe面間距離で整理すると図 1.14のようになり，Fe

面間距離と超伝導に関係があることが示唆される．

SrTiO3とFeSeにおける界面超伝導
鉄系超伝導体で最高の超伝導転移温度は SmFeAs(O,F)における 56Kで，この値は

2008年以降ずっと更新されていない．ところが 2012年，SrTiO3基板上に成長したモノ
レイヤーのFeSe薄膜が低温で非常に大きなエネルギーギャップを持つことが報告された
[97]．このエネルギーギャップは，バルクのFeSeの Tcと∆の比を仮定すると，Tc> 80

Kであることが示唆される．またこのエネルギーギャップは，2層目以上の FeSeでは
観測されないことから SrTiO3と FeSeにおける界面の現象であると考えられる．
最適な作製条件では SrTiO3基板をアニールして酸素欠損ができてコンダクティブに
なっており，また大気暴露できないことなどから電気抵抗の測定は難しいが，10層の
FeTeでキャップした試料がT onset

c > 40 Kを示すことが報告されており，この現象が超伝
導由来であることを示唆している [98]．また角度分解光電子分光の測定では，Bogoliubov

準粒子を示唆する，バンドの bending backが観測されており [99]，この結果も超伝導
を強く示唆している．ごく最近では，モノレイヤーのFeSeの電気抵抗を in situ で 4端
子法で測定したところ，Tcが 100 Kを超えている可能性があるという報告もある [100]．
SrTiO3基板上のモノレイヤー FeSe薄膜は，ホール面を持たないことが角度分解光電
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図 1.14: インターカレートされた FeSeの超伝導転移温度と Fe面間距離の関係 [95]．

子分光により報告されていて [101]，これが非常に高い Tcの原因としてまず第一に挙げ
られるだろう．またその他にも，SrTiO3のフォノン [102]や面内伸長歪みも超伝導に関
連していると考えられている．
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図 1.15: 上段：SrTiO3基板上のモノレイヤーFeSeのトンネル分光スペクトル（左）と
2層目の FeSeのトンネル分光スペクトル（中）[97]．10層の FeTeでキャップして測定
した直流電気抵抗の温度依存性（右）[98]．下段：SrTiO3基板上のモノレイヤー FeSe

のフェルミ面（左），バンド分散（中）及び超伝導ギャップの大きさの温度依存性（右）
[101]．
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1.3 超伝導体を用いた超格子薄膜の物性
本研究の目的の 1つは人工超格子の作製である．超格子を作製することで次のよう
なことが可能となる．

• 注目する物質を薄くすることで異方的（2次元的）にする．またスペーサー層の
厚みを変えることで層間のカップリングを制御できる．

• 界面を増やすことで界面の影響を相対的に大きくする．

超伝導に限らず様々な分野で人工超格子の研究は行われているが，ここでは特に超
伝導体の超格子に現れる様々な物性を，いくつかの実験結果例をピックアップして説
明する．

1.3.1 次元クロスオーバー
超格子の研究は層状物質の物性研究に始まった．層状物質の遷移金属カルコゲナイ
ドに有機分子をインターカレートした物質で超伝導が報告され [103]（図），異方的な
超伝導が実現していることが期待された．この物質の超伝導揺らぎは 3次元的である
ことが報告されたが，Klemmらはそのような物質でも低温では上部臨界磁場に 3次元
から 2次元へのクロスオーバーが見られることを予言した [104]．
磁場印加による超伝導電子対破壊のメカニズムは２つあり，1つは vortexの侵入によ
る軌道対破壊効果と，Zeeman効果によるシングレット電子対の対破壊効果（Pauli対
破壊効果）である．軌道対破壊効果が支配的なときHc2の立ち上がりの傾きは，Hc2(0)

に比例する（Werthamer-Helfand-Hohenberg理論，以下WHH）．

Horb
c2 (0) = −0.69Tc(dHc2/dT )

∣∣
T=Tc

(1.1)

一方軌道対破壊がほとんどないときには，Pauli対破壊効果によりHc2は垂直に立ち上
がり，絶対零度ではHc2は超伝導ギャップの大きさに比例する．

µ0H
Pauli
c2 (0) =

√
2∆/gµB (1.2)

ただし，g：磁気回転比，µB：Bohr磁子である．
層状構造を持つ超伝導体の，超伝導層が積層方向のコヒーレンス長 ξ⊥よりも薄く，
かつスペーサー層の厚み dが ξ⊥よりも厚いと，系は 2次元的な振舞いを示す．このと
き層に平行に磁場を印加したとき，軌道対破壊効果は抑制され，上部臨界磁場Hc2‖は
Pauli対破壊効果によって決まる．ξ⊥の温度変化を考えると，ξ⊥と dが同程度のとき，
ξ⊥(T ∗) = d/

√
2となる温度 T ∗で 3次元から 2次元へのクロスオーバーが観測される．

Klemmらは超伝導層間のカップリングの強さ（r）を変えたときの上部臨界磁場Hc2‖
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図 1.16: （左上）Gamble らによって発見されたピリジンをインターカレートした
TaS2[103]．（左下）上部臨界磁場の温度依存性の変化 [104]．（右上）メチルアミンを
インターカレートした 2H-TaS2の上部臨界磁場の温度依存性 [105]．（右下）Nb/Cu超
格子において観測された次元クロスオーバー [106]．
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の温度依存性を計算した（図 1.16（左下））．層間のカップリングの強さ rを変えてい
くと，全温度領域でPauli対破壊が支配的な領域と軌道対破壊効果が支配的な領域の中
間では，温度を下げていくと軌道対破壊効果が効かなくなりHc2‖が折れ曲がることが
わかる．Colemanらは，様々な有機分子をインターカレートした 2H-TaS2においてこ
のようなHc2‖の振舞いを報告している [105]．またNbとCuの人工超格子においても
次元クロスオーバーが報告されている [106]．

1.3.2 界面の局所的空間反転対称性の破れ
Mizukami らはMBE法による，超伝導を示す重い電子系物質 CeCoIn5と通常の金
属であるYbCoIn5を用いた超格子の作製を報告した [107]．CeCoIn5(n)/YbCoIn5(5)超
格子薄膜は，n≥ 3の試料でゼロ抵抗が観測されている．これらの試料でバルクと同じ
オーダーの上部臨界磁場 µ0Horb

c2⊥ (0) が観測された（図 1.17）．上部臨界磁場 µ0Horb
c2⊥

(0) は
µ0H

orb
c2⊥(0) = Φ0/2πξ

2
ab (1.3)

で表され，また，ξ = !vF/∆ = !2kF/m∗∆であるのでµ0Horb
c2⊥(0) ∝ m∗2

abとなる．µ0Horb
c2⊥

(0)が大きいことはCeCoIn5(n)/YbCoIn5(5)超格子薄膜でも電子の有効質量が思いこと
を示唆する．さらに，CeCoIn5の面間方向のコヒーレンス長は ξ⊥ ∼ 2.1 nmは，YbCoIn5

5層分の厚み（∼ 3.7 nm）よりも小さく，CeCoIn5 層の厚みと同程度なので，CeCoIn5

層の超伝導は 2次元的になっている．即ち，CeCoIn5 と YbCoIn5 の超格子を作製す
ることで重い電子を 2次元に閉じ込めたことになる．また Hc2 の垂直な立ち上がり
はCeCoIn5(n)/YbCoIn5(5)超格子で観測されていて，µ0Hc2‖は全温度領域で Pauli対
破壊効果が支配的であり，2次元的な超伝導が実現していることを示唆する．（ただし
バルクの CeCoIn5でも低温では Pauli対破壊効果が支配的となる．）特筆すべき点は，
CeCoIn5(n)/YbCoIn5(5)超格子の超伝導転移温度で規格化した上部臨界磁場 µ0Hc2‖が
バルクの値に比べ 2倍程度大きくなっていることである．
多層構造を持つ物質は全体としては反転対称性を持つが，局所的には反転対称性が
破れている．そのような局所的に反転対称性が破れている物質では空間的に変調した
Rashba型のスピン軌道相互作用が現れる．Rashba分裂の大きさが層間のホッピング
より大きいまたは同程度のとき，局所的空間反転対称性の破れが物性に影響してくる．
Rashba相互作用があるとき，Zeeman項は±g(k)·µ0H（ただしk= (−ky, kx, 0)/kF）で
あるから，Pauli対破壊効果は抑制される．従って，CeCoIn5(n)/YbCoIn5(5)超格子は，
局所的空間反転対称性の破れによるPauli対破壊効果の抑制により，大きなµ0Hc2‖を示
している可能性がある．Shimozawaらはこれを確かめるために，より局所的空間反転対
称性の破れの大きい構造を持つCeCoIn5(5)/YbCoIn5(m)/CeCoIn5(5)/YbCoIn5(m’)超
格子（図 1.17下）を作製し，実際にそれらの試料のHc2(T )がCeCoIn5(5)/YbCoIn5(5)

よりもWHHの振る舞いに近づくことを示した [108]．
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図 1.17: 上段：CeCoIn5(n)/YbCoIn5(5)超格子薄膜の上部臨界磁場Hc2の温度依存性
と（左）1/n に対する規格化した上部臨界磁場Hc2/Tc[107]．下段：より空間反転対称
性の破れの影響が大きな構造とその構造を持つ試料のHc2の温度依存性 [108]．ただし
CeCoIn5(n)/YbCoIn5(m)/CeCoIn5(n’)/YbCoIn5(m’)構造は (n:m:n’:m’)で表す．
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1.3.3 無限層構造をもつ銅酸化物を用いた超格子
無限層構造をもつ銅酸化物はブロック層を持たず，CuO2面をもつ化合物としては最
も単純な構造をしている．そこで，無限層化合物を用いて人工超格子を作製することで
新しい超伝導体を作成しようという試みがなされた [109, 110, 111, 112, 113, 114, 115]．
Nortonらは高い Tcを示す，Ba2Srn−1Cun+1O2n+2+δのような新しい構造をもつ超伝導
体の作製に成功したと主張している [112]．
銅酸化物超伝導体はCuO2伝導面の枚数を 1, 2, 3枚と増やしていくと超伝導転移温
度が上昇することが経験的に知られている．伝導面の枚数と Tcの関係を調べる方法と
して，無限層化合物人工超格子の作製は有効な手段に思えるが，銅酸化物特有の以下
の問題がある．（１）化学量論比通りの組成では（CuO2の価数が-2）絶縁体であり，超
伝導を示すにはキャリアドープが必要である．（２）複数のCuO2面があるとき，一枚
あたりのキャリア数が減少する．またキャリア数の偏りが生じる．（３）頂点酸素の制
御が難しい．実際頂点酸素の量によっては２つの絶縁体（SrTiO3とCaCuO2）を用い
た超格子が超伝導を示したり，絶縁体になったりする [115]．また，CaCuO2の層の数
nと Tcの関係を見ると，nが 5以上で Tcは一定となり超伝導が界面のみで起こってい
ることを示唆している．

1.3.4 鉄系超伝導体を用いた超格子
鉄系超伝導体を用いた超格子の作製の報告もすでになされている．線材応用を考え
たとき鉄系超伝導体の異方性は不利であり，特に臨界電流密度の磁場方向の異方性を改
善することが重要である．層状物質である鉄系超伝導体は面内方向のボルテックスに
対してのピン止め力が弱い．そこで，Lee らは 122系のFeサイトにCoをドープした超
伝導体Ba(Fe1−xCox)2As2と，酸素リッチなBaFe2As2（O-Ba-122 SL）または SrTiO3

（STO SL）を交互に積層させた超格子を作製し面内方向の磁束に対するピン止め中心
の導入を試みた [116]．

STO SLは面内方向の欠陥のみを導入するが，O-Ba-122 SLは面内方向だけでなく，
酸化物の凝結体による柱状の欠陥も同時に導入でき，実際試料断面の透過型電子顕微
鏡像にその様子ははっきりと見て取れる（図 1.19下）．また X線回折では，STO SL

は超格子周期由来のピークが観測されている．O-Ba-122 SLで超周期ピークが観測さ
れていないのはCoと Feの原子散乱因子がほとんど同じであり，またドープ量が少な
い（∼ 8%）ことによる．実際ロッキングカーブの半値幅はO-Ba-122 SLの方が狭く，
結晶性が良いことが示唆されている．
単相の超伝導薄膜と比べて，これらの試料の臨界電流密度 jcの磁場角度依存性は大
きく変化している（図 1.19上段右）．単相の超伝導薄膜の jcはH ‖ cのとき最も大き
く，磁場方向を 90 ◦まで傾けていくと単調に減少する．一方，STO SLは全く逆の異方
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図 1.18: （左）Nortonらにより作製された Ba2Srn−1Cun+1O2n+2+δの結晶構造と電気
抵抗率の温度依存性 [112]．２つの絶縁体（SrTiO3とCaCuO2）を用いた超格子におけ
る超伝導と，CaCuO2の層の数と Tcの関係 [115]．
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図 1.19: 鉄系超伝導体BaFe2As2をベースとする超格子のXRD（上段左），臨界電流 jc

の磁場角度依存性（上段右），試料断面の透過型電子顕微鏡像（下段）[116]．O-Ba-122

SLは母物質 BaFe2As2 と超伝導体 Ba(Fe1−xCox)2As2 の超格子で，STO SLは絶縁体
SrTiO3と超伝導体Ba(Fe1−xCox)2As2の超格子を表す．
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性を示す．即ち，H ‖ cのとき jcが最も小さく，H ‖ abのとき最も大きくなるさらに，
O-Ba-122 SLでは，H ‖ cとH ‖ abの両方で jcが極大値をとっている．これらの結果
は超格子化により臨界電流密度の磁場方向の異方性を制御できることを示している．
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1.4 これまでの成果
前田研究室では鉄系超伝導体の発見以来，接合や人工超格子への応用を目指し，バ
ルクで最も Tcが高いと考えられている組成 FeSe0.5Te0.5 の薄膜作製の研究を行ってき
た．以下では，本研究開始時点での研究成果について述べる．

1.4.1 酸化物基板上のFeSe1−xTex薄膜
酸化物基板上のFeSe1−xTex薄膜の超伝導特性
最適な基板材料を明らかにするために，様々な酸化物基板上に FeSe0.5Te0.5 を成
膜した [117]．このとき使用した基板は，MgO，LaAlO3（LAO），SrTiO3（STO），
LaSrAlO4（LSAO），LaSrGaO4（LSGO），イットリア安定化ジルコニア（YSZ），
(LaAl)0.7(SrAl0.5Ta0.5)0.3O3（LSAT），Al2O3 の 8種類である．LSAO及び LSGOは
(001)面，Al2O3は (0001)面，それ以外の基板は (100)面上に成膜し，膜厚は約 50 nm

とした．
図 1.20に 8種類の FeSe0.5Te0.5 薄膜のX線回折の結果を示す．六方晶であるAl2O3

を含めた全ての基板で c軸配向した薄膜が得られた．一方，面内の配向性は基板材料
により異なり．（１）101反射の φスキャンで明確な 4回対称が観測されたMgO，LAO，
STO，（２）弱い面内配向性を示した LSAO，LSGO，（３）面内配向を示さない YSZ，
LSAT，Al2O3の３つのグループに分けられる．グループ（１）はエピタキシャル成長
をしているが，面内の格子定数は a ∼ 3.80 Åでバルクとほぼ同じであり，すでに緩和
したためかエピタキシャル歪みは入っていない．
図 1.21に 8枚の FeSe0.5Te0.5 薄膜の電気抵抗率の温度依存性を示すが，その振舞い
は面内配向性と対応している．MgO，LAO及び STO上の薄膜は比較的低温まで金属
的な振舞いを示し高い超伝導転移温度を示す．LSAO及び LSGO上の薄膜は低温で電
気抵抗率が大きく上昇し，超伝導転移は示すものの 2 K以上でゼロ抵抗を示さない．
LSAT，YSZ，Al2O3上の薄膜は，絶縁体的な電気抵抗率の温度依存性を示し 2 K以上
で超伝導転移を示さない．面内配向性が良いものは，超伝導特性も良いことがわかる．
基板による面内配向性の違いの原因について調べるために，透過型電子顕微鏡により
基板と薄膜の界面の観察を行った．図 1.22にの断面の透過型電子顕微鏡像を示す．超
伝導特性の良い LAO，MgO及び STO上の薄膜では，基板・薄膜界面は急峻で，化学
反応層は見られない．一方，超伝導特性の悪いYSZ上の薄膜では，基板・薄膜界面に
アモルファス状の化学反応層が見られる．この化学反応層は基板ではなく薄膜側にあ
る．エネルギー分散型X線分析による組成分析によると，界面に化学反応層のある試
料では，基板から薄膜に酸素が侵入していることがわかった．
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図 1.20: （左）8種類の酸化物基板上のFeSe0.5Te0.5 薄膜のXRDパターン．（右）101反
射の面内XRDパターン（φスキャン）．
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図 1.21: （左）8種類の酸化物基板上のFeSe0.5Te0.5 薄膜のXRDパターン．（右）101反
射の面内XRDパターン（φスキャン）．

酸化物基板上のFeSe1−xTex薄膜のHall効果
MgO及び LSAO基板上に様々な膜厚（50 nm ∼ 350 nm）の FeSe0.5Te0.5 薄膜を作
製し，Hall抵抗率の測定を行った [119]．これらの薄膜を，電気抵抗率の温度依存性か
ら以下のように３つのグループに分ける．即ち（１）電気抵抗率の温度依存性は低温
まで金属的で高い超伝導転移温度を示すもの，（２）電気抵抗率の温度依存性は高温で
は金属的だが，低温で抵抗率が上昇するもの，（３）絶縁体的な電気抵抗率の温度依存
性を示すものである（図 1.23左）．
これらの薄膜のHall抵抗率の測定を行い，低磁場でのHall係数を見積もった．低磁
場の値を用いるのは，FeSe0.5Te0.5 はマルチキャリアでありHall係数に非線形性が現れ
るためである．図 1.23右はこれらの薄膜のHall係数の温度依存性である．およそ 150

K以上ではRH ∼ 1 × 10−3 cm3/Cで，ほとんど温度依存性を示さないことは全ての薄
膜で共通であるが，低温の振舞いは異なっている．グループ（１）は温度の低下とと
もにRH は減少し符号が反転する．グループ（２）はRH は温度の低下とともに一度
減少するがその後増大し，20 Kでは正の値を取る．グループ（３）はグループ（２）
と似た振舞いを示すが，低温での増大が更に大きい．Hall係数が温度依存性を示すの
は，電子及びホールの移動度が複雑な温度依存性を示すためだと考えられる．経験則
としてこれらの結果から言えることは，低温でRHがゼロに近いこと，即ちホールだけ
でなく電子も低温で遍歴性をもつことが高い転移温度を実現するために重要であると
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図 1.22: 酸化物基板上のFeSe0.5Te0.5薄膜の断面の透過型電子顕微鏡像及び組成分析の
結果 [118]．
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図 1.23: 酸化物基板上のFeSe0.5Te0.5薄膜の電気抵抗率及びHall係数の温度依存性 [119]．
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図 1.24: CaF2基板上のFeSe0.5Te0.5薄膜のXRDパターン及び電気抵抗率の温度依存性
[120]．

いうことである．

1.4.2 CaF2基板上の FeSe0.5Te0.5 薄膜
薄膜への酸素の侵入が超伝導特性に悪影響を及ぼすことが分かったが，酸化物基板
では酸素の侵入の可能性が排除できないため，非酸化物であるフッ化物基板 CaF2に
着目した [120]．X線回折実験から，CaF2上のFeSe0.5Te0.5 薄膜はエピタキシャル成長
（film[001] ‖ CaF2[100], film[100] ‖ CaF2[110]）することがわかった．CaF2の面内格子
パラメータは a/

√
2 = 3.863 Å> aFeSe0.5Te0.5bulkであるが，驚くべきことに薄膜の a軸

長は a = 3.74 ∼ 3.77 Åでバルクの a軸長より短くなっている．CaF2上の FeSe0.5Te0.5

薄膜の電気抵抗率の温度依存性を図 1.24に示す．これらの薄膜は酸化物基板上の薄膜
より高い超伝導転移温度を示し，さらに一部はバルク結晶よりも高い転移温度を示す．
この転移温度の上昇は面内圧縮歪みによるものであると考えられる．

CaF2上の FeSe0.5Te0.5 薄膜における圧縮歪みの原因について調べるために，透過型
電子顕微鏡により基板と薄膜の界面の観察を行った．図はCaF2上のFeSe0.5Te0.5 薄膜
の断面の透過型電子顕微鏡像である．基板・薄膜界面に白い筋が観測され，界面で化学
反応が起きていることがわかる．この化学反応層は，酸化物基板上の薄膜のときとは異
なり，基板側である．組成分析によると薄膜の Se2−と基板の F−が相互拡散している
ことがわかった．このF−の侵入が a軸長の収縮と関係していると考えられる．F−イオ
ンの方が Se2−イオンよりも小さいので，化学圧力で a軸長が収縮したという可能性も
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図 1.25: CaF2基板上の FeSe0.5Te0.5薄膜の断面の透過型電子顕微鏡像と組成分析の結
果 [120]．

図 1.26: CaF2基板上の FeSe0.5Te0.5薄膜の臨界電流密度の磁場依存性 [120]．

あるが，相互拡散は界面近傍のみで起きているので，これは考えにくい．もう一つ考え
られる可能性は，成長初期段階で SeサイトをFで置換されて a軸長が短い FeSe0.5Te0.5

が成長し，その上にエピタキシャルに FeSe0.5Te0.5 が成長することで，面内圧縮歪みを
受けた FeSe0.5Te0.5 薄膜がでたという可能性である．

CaF2上の FeSe0.5Te0.5 薄膜の線材応用へのポテンシャルを調べるために，臨界電流
密度 jcの測定を行った．臨界電流密度は，1µVcm−1の電場が現れるときの電流密度で
定義する．図はCaF2上のFeSe0.5Te0.5 薄膜の臨界電流密度の磁場依存性である．CaF2

上の FeSe0.5Te0.5 薄膜は 10 Kでバルク単結晶 [121]よりも１桁高い jcを示し，高磁場
では BaFe1.8Co0.2As2薄膜 [122]と同程度の jcを示す．驚くべきは µ0H =10 T以上の
磁場領域で jcの抑制が非常に小さいことである．T = 4.5 K，µ0H =14 Tにおいて，
jc = 4.2 × 104 Acm−2であり，この値はMgB2薄膜 [123]よりも１桁近く大きい．これ
らの結果はCaF2が FeSe1−xTex薄膜の基板材料として最適であることを示している．
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1.5 目的
これまではバルクで最も超伝導転移温度が高いと考えられている組成FeSe0.5Te0.5付近
しか注目していなかったが，前節で述べたように，これまでの研究でCaF2はFeSe1−xTex

薄膜の基板材料として最適であることがわかった．そこで本研究では，一度原点に立
ち返り，CaF2基板を用いて FeSe1−xTexの全組成領域を調べ直すことを目的とした．
鉄系超伝導体の発現機構を解明するためには，鉄系超伝導体の中で最も単純な構造
を持つ FeSe1−xTexの物性を明らかにすることが重要である．FeSe1−xTexは， x ≥ 0.5

の領域は大きな単結晶が容易に得られることから，発見当初から精力的に研究がなさ
れてきた．しかし，少なくとも本研究開始時点では，エンドメンバーのFeSeは単結晶
作製方法が確立しておらず，また，0.1 ≤ x ≤ 0.4の領域に関しては，試料合成に成功
したという報告は全くなかった．LaFeAsO1 － x(H,F)xの超伝導のダブルドーム構造の
発見 [18]などが示すように，非従来型の超伝導体を研究するためには，温度対ドーピ
ング量平面の電子相図の完成が非常に重要である．FeSe1−xTexではその電子相図の半
分がわかっていない状態であり，相図の完成は最重要課題と言える．一般に薄膜堆積
は非常に高い過飽和度で成長する非平衡成長プロセスであり，また基板との格子のミ
スマッチを感じながら成長するため，バルクで熱平衡プロセスでは作製できないよう
な準安定な結晶構造を持つ物質を作製することが可能となることがある．そのため薄
膜堆積法を用いれば． FeSe1−xTex（0 ≤ x ≤ 0.4）の単結晶試料を作製できる可能性が
ある．
本研究により，FeSe1−xTexの全組成領域の単結晶試料の合成に成功し，電子状態相
図が完成したので，次はFeSe1−xTexを用いた人工超格子の作製を試みた．薄膜堆積法
では，条件によっては目的物質を一層ずつ一層ずつ積層していく（レイヤー・バイ・レ
イヤー成長）ことが可能である．これを応用して，異なる物質を交互に積層させること
で新物質を自由にデザインすることができる．FeSe1−xTexはブロック層を持たず，２
次元伝導面のみからなるため，鉄系超伝導体を用いた人工超格子の構成物質として最
適である．そこで本研究の２つ目の目的は，FeSe1−xTexを用いた人工超格子薄膜を作
製することである．
銅酸化物高温超伝導体では，ユニットセル内（正確には各ブロック層間）にあるCuO2

の伝導面の枚数が 1枚，2枚，3枚と増えていくと超伝導転移温度 Tcもそれに従い上
昇することが経験的に知られている．銅酸化物系と同じ 2次元伝導面を持つ鉄系超伝
導体ではどうであるかは興味のある問題であるが，鉄系超伝導体ではFeAs（FeSe）伝
導面の数が 1枚の物質しか見つかっていない．本研究が完成すれば，この問題の答え
が得られる可能性がある．
また銅酸化物超伝導体の伝導面の枚数と Tcの関係を議論するに当たって，以下の２
つの問題が存在する．

• CuO2は化学量論比通りの組成では絶縁体であり，超伝導を示すためにはキャリ
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アをドープする必要がある．CuO2面への直接的な化学ドーピングでは，ドーパ
ントの不純物散乱により超伝導が破壊されてしまう．またスペーサー層からの間
接ドープをすると，キャリア密度の不均一という問題が生じる．

• 複数のCuO2面からなる層があるときその端のCuO2層には頂点酸素が入る．頂
点酸素の存在はそのCuO2面の超伝導に強い影響を与えるため，内部のCuO2面
と端のCuO2面とで超伝導特性が不均一になってしまう．

一方，鉄系超伝導体FeSeに関しては化学量論比通りの組成で超伝導を示す上，頂点酸
素のような界面特有の問題はない．従って伝導面の枚数と超伝導の関係を調べる上で
FeSe1−xTexは超伝導層材料として最適であると言える．また SrTiO3と FeSeの界面に
おいて非常に高 Tcを持つ超伝導の可能性が報告されているが，この界面超伝導を線材
に応用することを考えるとFeSe1−xTexの超格子作製技術の確立は非常に重要な課題で
あると言えよう．
本研究では，パルスレーザー堆積法（PLD法）を用いてFeSe1−xTex薄膜（特に 0 ≤

x ≤ 0.4）や超格子薄膜を作製し，テラヘルツ伝導度やHall伝導度などの輸送特性の測
定を行った．また，超格子薄膜を作製するにあたって，反射高速電子線回折（RHEED）
の回折強度振動をリアルタイム解析や，ターゲット（薄膜原料）の交換と成膜がPCに
よる自動制御できるよう装置を拡張した．
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第2章 実験方法

　前章で述べたように本研究の目的は，鉄系超伝導体 FeSe1−xTexの高品質薄膜・超
格子薄膜の作製及びそれらの物性測定である．本章では，薄膜試料の作製方法及び輸
送特性の測定方法について詳細に述べる．

2.1 薄膜作製方法
本研究で用いた薄膜試料はパルスレーザー堆積法（PLD法）により作製した．この
節では薄膜作製方法について述べる．まず本研究で用いたパルスレーザー堆積法（PLD

法）の概略について述べたあと，薄膜の特性評価の方法について述べる．

2.1.1 パルスレーザー堆積法の概略
パルスレーザー堆積法（PLD法）は，真空チャンバー内に設置した原料物質（ター
ゲット）に高出力のパルスレーザー光を照射することで，原料物質をアブレーション
し，対向する基板に薄膜を堆積させる成膜手法である（図 2.1）．PLD法の特徴を以下
に挙げる [124]．

• ターゲットと薄膜の組成のズレが小さい．

• MBE法と異なり広範囲のガス圧領域で使用可．

• ターゲットの交換が容易で，in situ で異種薄膜の積層が可能．

• 光プロセスなので不純物による汚染が少ない。

• ドロップレットと呼ばれる液滴状物質が飛来し薄膜表面の平坦性を損ねる．

• 間欠的なレーザーパルスの短時間の間に多数の粒子が飛来するし，一時的に過飽
和度が非常に高い状態になるため，成膜温度を高くする必要がある．
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図 2.1: パルスレーザー堆積法（PLD法）の概念図．

最後の 2つの特徴はPLD法の短所である．超格子の作製には薄膜の平坦性が非常に重
要になってくるので，ドロップレットの生成は超格子の特性に大きな影響を及ぼすと
思われる．本研究では，積層材料の探索及び成膜条件の最適化から始める必要がある
ので，試料作製の容易さを考えると，PLD法の方が本研究では圧倒的に有利である．

2.1.2 本研究で用いたパルスレーザー堆積装置
この小節では，本研究で用いたPLD装置の構成について述べる．本研究の目的の一
つである超格子薄膜の作製のためには，マルチターゲット機構及びRHEEDによる成
膜中リアルタイムの薄膜表面分析は必須である．しかし，本研究開始時点に所有して
いた成膜チャンバーは，マルチターゲット機構は有していたが，RHEEDのための電子
銃及び蛍光スクリーンのポートが無かったため，新しい成膜チャンバーを導入する必
要があった．そこで新旧成膜チャンバーの構成についても述べる．

パルスレーザー
本研究ではKrFのエキシマレーザー（COMPex201, Lambda Physik）を用いた．レー
ザー光の波長は 248 nmである．ターゲットにレーザー光が当たると原子・分子がエネ
ルギーをもらい励起される．このとき十分なエネルギーをもらったものは，そのまま
ターゲット表面を飛び出す．また十分なエネルギーのないものは，その励起エネルギー
は熱に変換されるため，ターゲット表面は加熱され蒸発する．一般にこの 2つのアブ
レーション機構があると考えられるが，その割合はレーザー光の波長により異なる．
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図 2.2: 旧チャンバー系の写真．

旧成膜チャンバー
旧成膜チャンバーは，基板ホルダと赤外線加熱機構と真空排気系にレーザー入射窓
が付いた非常に簡単なものである（図 2.2）．基板は 12mm角ほどのインコネル板に銀
ペーストで接着し，石英ロッドの先に付いたホルダー（図 2.2中）にセットする．ター
ゲットホルダーは 4つのターゲットをセット出来る．このチャンバーの欠点として，（１）
予備室がなく，サンプル交換の度に真空を破る必要があること，（２）チャンバー上部
の非常に大きい蓋を開閉するため，非常に大きなOリングを使用しており，それだけ
真空度が低い（最高到達圧力 1 × 10−6 Torr）こと，（３）RHEEDのための電子銃及び
蛍光スクリーンを設置するポートがないことが挙げられる．第 3章で示すFeSe薄膜は
このチャンバーを用いて作製した．

新成膜チャンバー
超格子の作製のために新しいチャンバーを導入した（図 2.3）．ターゲットホルダは
旧チャンバーと同様に４つのターゲットをセットできる．ターゲットの回転（交換）は
ステッピングモータを用いてPCで制御できるようにした．RHEED測定のために電子
銃と蛍光スクリーンを設置し，また回折強度解析のためにスクリーンの前にCCDカメ
ラ（Basler社，acA645-100gm）を設置し，暗幕で覆った．このカメラは蛍光スクリー
ンの発光色である緑に対して最も高い感度を持つモノクロカメラである．撮影した画
像はGigEインターフェイスを介して PCに取り込まれる．基板ホルダは 10 mm角の
Niの板で，これに基板を銀ペーストで固定し，図 2.3（右下）の左下のようなホルダ
（以下，ホルダ２と呼ぶ）に入れる．チャンバーの加熱空間にはこれらを反対に向けて
セットし，基板ホルダの裏側から加熱することになる．そのとき基板及び基板ホルダ
が落ちないように，金属マスクまたは板バネを用いる．金属マスクや板バネはネジで
ホルダ２に固定する．作製した薄膜の輸送特性を測定するとき，マスクを使用して 6
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端子形状にしておくと形状因子の計算が楽になる．しかし，通常の金属マスクを用い
ると，基板すれすれに入射する電子線を遮ってしまうために，RHEEDの評価ができ
ない．そこで，RHEED測定が必要な場合には，図 2.3（右下）の右下のような金属マ
スクを使用した．増設・改良を重ねて最終的に完成したPLDシステムは図 2.4の用に
なっている．
新チャンバーの真空系を図 2.5に示す．成長室と予備室はゲートバルブで仕切られて
おり，サンプル交換の度に成長室を大気暴露する必要がない．このロードロック機構
により， 成長室の真空度を破らず，基板の移送が可能である．通常成長室の真空度は
2 × 10−8 Torrである．この真空度の値はそれほど高くないが，これはレーザーの入射
窓の合成石英をOリングでシールしているためである．FeSe1−xTexの成膜には高い繰
返し周波数を用いていて，そのため入射窓のレーザーによる劣化が早いので，その度
にガスケットを交換するよりはOリングシールを用いる方が良いと考えたのである．

2.1.3 ターゲットの作製
本研究で用いた FeSe1−xTexターゲットの作製方法について述べる本研究以前のター
ゲットは，粉末原料を錠剤化し焼結した多結晶体を用いていた [125]．しかし，原料の
混合・錠剤化等の作業をAr雰囲気のグローブボックス中で行っても，特に Feが非常
に酸化されやすいため，どうしても多結晶ターゲットの純度は下がってしまう．そこ
で本研究では，Feの酸化を抑制するために，表面積の小さい粒状原料（フルウチ化学
Fe(5N)，Se(6N)，Te(6N)）を用いた．本研究では作製方法の異なる 2種類のターゲッ
トを用いた（図 2.6）．

1. 粒状原料を石英管に 2重に真空封入し 1000度まで加熱することで，溶かし固め
る．この時，外側の石英管の中にゲッターとして Zrを入れる．2重に封入するの
は，冷却時に試料の膨張により石英管が割れることがあるからである．溶かし固
めた塊を，ターゲットホルダと同じサイズになるように内径 10mmの石英管に入
れ，再び 2重に真空封入して加熱し，溶かし固める．原料の秤量等の作業は Ar

雰囲気のグローブボックス中で行い，真空封入時も一切大気暴露しないで行う．
2度焼成を繰り返すのは，1度目の焼成では塊に気泡が多く入るが，2度目ではこ
れをいくらか抑制できるからである．最後に試料をダイヤモンドカッターで適当
な厚さにカットする．この時，潤滑剤としてグリセリンを用い，カット後試料は
アセトンで洗浄する．

2. 1度目の焼成までは 1. と同様に行い，溶かし固めた塊を乳鉢で砕いて，錠剤成
型器に入れプレス機で錠剤化する．この錠剤を石英管に真空封入して 700度で 24

時間程度焼成する．原料の秤量からここまでの作業は一切大気暴露せずに行う．
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図 2.3: （左上）新チャンバー系の写真．（右上）RHEED用の蛍光スクリーンと CCD

カメラ．（左下）ターゲットホルダと加熱空間．（右下）基板ホルダと金属マスク．
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図 2.4: 本研究で用いた PLDシステム．
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図 2.5: 新 PLDチャンバーの真空系の概略図．

図 2.6: 本研究で用いたターゲットの 2つの作製方法．
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図 2.7: 新しい方法で作製したターゲットを用いて成膜した，様々な膜厚のCaF2上の
FeSe0.5Te0.5 薄膜の電気抵抗率の温度依存性．

試料の組成によっては溶かし固めた塊は非常に固く，乳鉢で砕くのはかなり手間の
かかる作業であり，方法１の方が簡便ではあるが，組成の均一性及び平坦性は方法２
の試料の方が良い．
本研究においてターゲットの改良が非常に重要な鍵である．実際，この新しい方法
で作製したCaF2上のFeSe0.5Te0.5 薄膜は以前と比べ超伝導特性が向上し，超伝導転移
温度は T zero

c ∼ 19 Kまで上昇した．この値は，FeSe0.5Te0.5 薄膜において本研究開始時
点で報告されていた最も高い Tcの値 [78, 80]とほぼ同じである．

2.1.4 成膜の手順
次に成膜の手順について述べる．

1. 基板及び基板ホルダーは使用直前にアセトンで超音波洗浄器を用いて洗浄する．
基板は銀ペースト（SPI Supplies社，5063-AB）を用いてホルダーに固定する．

2. 銀ペーストが固化したらチャンバーにセットし，真空引きする．

3. 10∼20分程度待った後，（メインチャンバーに移送し），加熱を開始する．

4. 成長温度で 1∼2時間程度待機して，基板を脱ガスする．
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5. 電子銃の出力が安定するまで時間がかかるので，成膜 30分前くらいに電子線を
出してエージングしておく．

6. 成膜前にターゲットをレーザーで少しの間アブレーションして表面のゴミを飛
ばす．

7. 成膜する．必要があればRHEEDの像の観察をする．

8. 成膜が終わったら，ヒーターを切って，室温付近まで温度が下がったら取り出す．

2.1.5 薄膜の特性評価
薄膜の特性評価に用いた反射高速電子線回折及びX線回折について述べる．

反射高速電子線回折（RHEED）
反射高速電子線回折は薄膜の表面構造のその場観察手段として最も普及した手法で
ある．反射高速電子線回折では通常，10 ∼ 50 kVで加速した電子を用いる．25 keVの
電子線の波長は 0.077 Åである．低速電子線と違い，試料中の電子の平均自由行程は数
十 nmと長いが，試料表面に対してごく浅い角度で入射させることで侵入深さを抑え，
表面敏感なプローブとして用いることができる．また，電子線は蒸着の過程に影響し
ないため，成長の試料の表面構造のその場観察が可能である．
試料の平坦性に応じて RHEED像は変化する．図 2.8に種々の表面状態に対応する

RHEED像の例を模式的に示す．ステップの高さ（凸凹の高低差）を h，ステップ（凸
凹の山）の幅を l とすると，逆格子点は表面に平行な方向へ 2π/l 伸び，表面に垂直な
方向には 2π/h伸びる．

1. 表面の凹凸が激しい場合逆格子点は表面に平行な方向に伸びるため，エバルト球
が逆格子点を横切る度合いが増える．そのため各ラウエゾーンの付近に多数の回
折線が現れる．（図 2.8(a)）

2. 原子層レベルのステップが多数存在する場合逆格子点は表面に平行な方向にも垂
直な方向にも伸びるため，ゼロ番目のラウエゾーンでは，エバルト球との交点が
表面に垂直な方向につながる．即ちストリーク状の回折パターンが現れる．（図
2.8(b)）

3. 原子層レベルで平坦な場合 (2)から平坦性を増していくと，逆格子点は表面に平
行な方向の広がりが小さくなっていく．そのためゼロ番目や１番目のラウエゾー
ンにのみ回折線がスポット状に現れる．（図 2.8(c)）
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図 2.8: 試料の平坦性とRHEED像．(a)表面の凹凸が激しい場合．(b)原子層レベルの
ステップが多数存在する場合．(c)原子層レベルで平坦な場合．
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図 2.9: RHEEDスクリーンに現れるプルームの影響．緑の四角形内の輝度を評価しプ
ルームの影響が小さいものだけを取り出す．

4. 試料がアモルファスの場合ぼやけたハロー状のパターンを示す．

反射高速電子線回折の特徴の一つは，薄膜の成長をモニターできることである．平
坦な層の上に新しい層が成長し始めると，始め電子線の回折強度は低下するが，次第
に表面の被覆率が上昇してくると，回折強度も再び増大する．即ち，表面被覆率の相
対変化に対応して，回折強度が周期的に振動する．これを観測することで，薄膜の成
長レート及び被覆率がわかる．当然，振動解析が可能であるのは薄膜の成長モードが
レイヤー・バイ・レイヤーの成長モードの時のみである．

RHEED強度の振動解析は，数単位格子厚さずつ積層する必要のある超格子薄膜を
作製するときには特に重要である．そのため本研究ではRHEEDの回折強度振動をリ
アルタイムで解析するためのプログラムを作成した．PCに取り込まれた画像の，ある
領域の輝度の変化をリアルタイムで解析し，プロットするように LabVIEWでプログ
ラムを作成した．PLD法での成膜中は，レーザーがターゲットに当たる度にプルーム
からの電子が蛍光板に映るため（図 2.9），プルームの影響のない画像を選び出して解
析する必要がある．RHEED強度振動解析を行った時のレーザーの繰返し周波数は最
大で 10 Hzであったので，カメラのフレームレートは 40fpsに設定し，一度に 4枚の連
続画像を取り込んでプルームの影響が最も小さいもの（図 2.9）を取出し，その画像を
強度解析するようにした．

X線回折
作製した薄膜の構造解析（格子定数の評価）にはX線回折を用いた．本研究で用い
たX線はCuのKα線（Kα1線）でその波長は 1.5418 Å（1.54056 Å）である．一般的
には，陽極で発生させた熱電子を加速し，陰極の金属に衝突させることでX線を発生
させるが，生じたX線には陰極の金属に応じた特性X線と白色X線が含まれる．フィ
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ルタや単結晶からの回折（例えばGe(220)など）を利用したモノクロメータを用いる
ことで単色化する．薄膜試料の場合，基板による回折強度が非常に大きいため，単純
なフィルタではカットしきれなかったKβ線や白色X線がバックグラウンドに現れる
ことがある．そのため薄膜試料の測定，特に単純な θ − 2θ測定などの対称配置の測定
の場合は，Ge(200)単結晶モノクロメータ等を用いるのが一般的である．
本研究で作製した薄膜は正方晶で，c軸配向しているので，c軸長は 2θ/θスキャンか
ら求めた．面内格子定数 aの評価には，2つの方法を用いた．

・微小角入射X線回折（GID）
薄膜表面に対するX線の入射角ωを小さくして全反射させる．2×ω = 2θを保っ
たまま，φ− 2θχスキャンを行い，直接 (h00)反射を観測する（図 2.10中）．この
測定配置の利点の一つは，入射角が小さいことでX線の侵入深さが浅いことであ
る．これを利用すると，基板やバッファ層の影響を除いて，表面の薄膜の情報だ
けを選択的に取り出すことができる．ただし，本研究で測定した試料は全て，6

端子形状になっており，基板面が表面に出ているため基板の回折ピークも観測さ
れる．そのため，基板と薄膜の面内格子定数が大きく異なる試料の測定に用いた．

・逆格子マップ測定
基板と薄膜の面内格子定数が近い場合は直接薄膜の (h00)反射にアクセスするこ
とは難しいので，(hkl)反射から面間隔を評価し，先に求めておいた c軸長を用い
て，a軸長を求めた．(hkl)反射の測定は非対称配置で行った（図 2.10下）．面間
隔の評価（回折ピーク位置の 2θの値を求める）だけであれば，マップ測定をす
る必要はない．しかし，測定した (hkl)反射強度は非常に弱く，手動でスキャン
を繰返しピークを見つけるよりも，一晩中測定を走らせて翌日強度マップのデー
タを得る方が効率的であると判断した．

透過型電子顕微鏡
基板薄膜の界面や超格子膜の各層の界面の様子を調べるために，薄膜の断面を透過
型電子顕微鏡（TEM）で観察した．TEM測定は電力中央研究所一瀬中博士に依頼し
た．TEMは観察対象に電子線をあて，それを透過してきた電子が作り出す像を観測す
る手法である．TEMは実像と回折像を同時に得ることができるだけでなく，様々な分
析装置，例えばエネルギー分散型X線分析装置などと併用することができるため材料
評価のための非常に強力なプローブである．
試料から透過してきた電子線は凸レンズ（一般には磁界を利用したもの）により収
束させられ像を作る（図 2.11）．このとき，同じ方向に散乱（回折）した電子線は高
焦点面において一点に交わることがわかる．即ち高焦点面にできる像は回折像である．
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図 2.10: X線回折測定の配置．
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凸レンズの倍率は大きくないので，実像または回折像をさらに数段の凸レンズで拡大
する必要がある．TEMの特徴は実像または回折像に絞りを導入し，特定の場所の回折
像（制限視野回折像）を得たりや特定の回折電子線を用いた結像することが可能であ
る．特に，回折されずにまっすぐ透過してくる電子線を結像に用いた像は明視野像，用
いない像を暗視野像と呼ばれる．明視野像（暗視野像）では原子のない部分が明るく
（暗く）なる．

TEM像のコントラストの起源には，電子線の散乱や回折による強度コントラストと
干渉による位相コントラストがある．通常の高分解能 TEMで格子像（原子像）を得
るためにはこの位相コントラストを利用する．このとき，像の解釈（どの点がどの原
子に対応するか）はレンズの収差を考慮に入れたシミュレーションと比較する必要が
ある．この他に原子像を得るためによく用いられる方法の 1つは，走査透過電子顕微
鏡（STEM）による高角散乱環状暗視野法（HAADF：High-angle Annular Dark Field

Image）である．STEMは通常のTEMと異なり，収束させ絞った電子線を試料上を操
作して像を得る方法である．HAADFでは熱散漫散乱により高角に散乱された電子線
を検出する．熱散漫散乱は，格子の熱振動を励起する散乱であり，その強度は原子量
が大きいほど大きい．そのため STEM-HAADFでは原子量に対応するコントラストが
得られ，原子量が大きいものほど明るくなる．

TEM観察には，電子線の非弾性散乱や多重散乱を抑制するために，非常に薄く加工
した試料を用いる必要がある．試料の薄膜化には集束イオンビーム（FIB）法やイオン
ミリングが用いられる．FIBの方が大きなイオンを用いてミリングするためダメージ
層の影響が大きい．電子線を奥行方向の分解能はないため，ある程度の厚さの平均が
観測される．

膜厚評価
作製した薄膜の膜厚は，電力中央研究所の段差計Dektak 6 M stylus profilerを用い
て評価した．基板が反っていることがよくあるため，薄膜の端の高さを評価した．測
定は 6端子形状の試料の電圧端子間の 3箇所を行い，平均値を用いた．
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図 2.11: 凸レンズの特性．
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2.2 輸送特性の測定方法
得られた薄膜の物性を評価するために直流電気抵抗率，磁気輸送特性（上部臨界磁
場やホール係数），テラヘルツ伝導度測定を行った．この節ではこれらの手法について
説明する．

2.2.1 テラヘルツ伝導度測定
テラヘルツ波は一般に 0.3-3.0 THzの周波数領域の電磁波を指し，赤外領域とマイク
ロ波領域の間にある．このエネルギー領域には超伝導ギャップがあるため，超伝導の研
究に有効である．また超伝導状態でなくても鉄系超伝導体に関しては，常伝導状態の
測定から反強磁性相に現れるディラック型の準粒子のダイナミクスを捉えることもで
きる有用なプローブと言える [43]．

テラヘルツ波の発生と検出
テラヘルツ波のエミッタ・ディテクタには様々なものがあるが，ここでは本研究で
用いた半導体表面からのテラヘルツ発振及び光伝導スイッチによるテラヘルツ波検出
について述べる．

・半導体表面からのテラヘルツ波発振
バルク半導体の表面にフェムト秒オーダーのパルス幅のレーザーを照射すると，
半導体表面からテラヘルツ帯のパルス光が放射される．半導体表面からテラヘル
ツ波が発振されるメカニズムは，2 つに分類され，これは用いた半導体の特性に
よる．本研究で用いた InAsからのテラヘルツ波発振は，電子とホールの移動度
の違いによるもので，Photo-Dember効果と呼ばれる [126]．表面の光励起キャリ
アが半導体内部に拡散するとき，電子とホールの移動度の差により，正味の電流
が生じる．この電流の時間微分に対応するテラヘルツ電場が半導体表面から放射
される（制動放射）のである．もう一つのメカニズムは，光励起キャリアが半導
体の表面電場を感じて加速度運動することによるものである．半導体表面から発
生するテラヘルツ波は，ポンプ光のエネルギーが強いほどその強度が大きくなる．

・光伝導スイッチによるテラヘルツ波検出
光伝導スイッチとは光伝導膜の上に図 2.12のような形状の電極を付けたもので，
光伝導アンテナとも呼ばれる．光伝導スイッチにパルス光を照射するとキャリア
が励起されるが，これがテラヘルツ波の電場を受けることで電流が流れる．この
電流を測定することでテラヘルツ波強度を得る．次に述べる時間領域分光のため
には光励起キャリアの寿命はテラヘルツ光のパルス幅（∼ 1 ps）よりも十分小さ
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図 2.12: ダイポール型の光伝導スイッチ．

くなければならない．通常の半絶縁性 GaAs では光励起されたキャリアの寿命は
数 ps であるのが，250◦Cの低温で成長した GaAs ではサブピコ秒の非常に短い
寿命になる。光伝導スイッチはテラヘルツ波のエミッタとしても使用することが
できる．光伝導スイッチの２つの電極間に電圧をかけておいて，そこにパルス光
を入射させると光励起キャリアが加速されまたすぐに減速する．この制動放射に
よりテラヘルツ波が発振するのである．

テラヘルツ時間領域分光法
テラヘルツ励起検出用の超短パルスレーザー光を，テラヘルツ波励起用のポンプ光と
検出用のプローブ光に分ける．プローブ光の光路長を調整することでディテクタが動作
するタイミングを変えていくと，時間領域のテラヘルツ波形を得ることができる．得ら
れた時間領域波形をフーリエ変換することで，周波数領域の強度及び位相を得る．一般
的な赤外領域の分光法では強度スペクトルしか得られないので，位相情報はKramers-

Kronig変換から求めるために，測定領域外のスペクトルを適当に仮定する必要がある．
強度及び位相の情報はどちらも，例えば透過スペクトルから複素伝導度に変換すると
きに必須な量であるが，時間領域分光法ではこれらを任意性なしに直接的に求めるこ
とができることが最大の特徴である．

本研究で用いたテラヘルツ伝導度測定装置
本研究で用いたテラヘルツ伝導度測定装置及び測定方法に関しては [127]に詳しい記
述がある．図 2.13 に本研究で用いた透過型テラヘルツ時間領域分光装置の概略を示す．
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波長 800 nmのEr ドープファイバーレーザー (IMRA, フェムトライトレーザーシステ
ム CS-20，パルス幅∼100 fs）から出た光をビームスプリッタで２つに分ける．赤線で
示すポンプ光は光電流の位相検波のためのチョッパーを通って，Znドープした半導体
InAs単結晶に入射し，テラヘルツパルス波を発生する．ファイバレーザーのような出
力の弱い励起光を用いる場合，エミッタは半導体を用いるよりも光伝導アンテナを用
いたほうがテラヘルツ波強度は大きくなる．しかし，光伝導アンテナを用いた場合の
光軸調整が難易度や電圧を印加するときに絶縁破壊してしまうリスク等を考えて，本
研究では扱いの容易な半導体エミッタを用いた．発生したテラヘルツ波は２つの軸外
し放物面鏡によりサンプル位置で集光され，サンプルを透過し再び２つの軸外し放物
面鏡によりディテクタに集光される．
一方，青線で示すプローブ光は光路長調節用の自動ステージを経て光伝導スイッチ

（ダイポール型，大阪大学斗内研究室提供）に入射し，テラヘルツ波のディテクタとし
て動作させる．光伝導スイッチは過度の出力のプローブ光を照射すると壊れるため，プ
ローブ光の出力を ∼ 12 mW 程度に抑えてある．偏光ビームスプリッタの直前にある
半波長板でレーザー光の偏光を変えることで，ポンプ光及びプローブ光の出力比を調
節する．自動ステージのコントローラーには２軸/４軸ステージコントローラ (シグマ
光機, SHOT-202) を使用した．ディテクタで検出される微小な電流信号は，電流入力
プリアンプ (NF, LI-76) で増幅された後電圧信号に変換さる（108 V/A）．プリアン
プ用の電源にはプリアンプ用の直流電源 (NF, PS-70A) を用 いた．電圧に変換された
信号はロックインアンプ (EG&G, 5210) により位相検波され, その出力が電圧計 (HP,

34401A)で測定される．直接ロックインアンプから値を読み取っても良いが，そのまま
ではまだ S/N比が悪いので，あえて電圧計に出力し，ある時間積算した値を読み取っ
ている．ロックインアンプの sensitivity と time constant はそれぞれ 300 mV，300 ms

にした．位相検波のためにライトチョッパ (NF, 5584A) を使用した．チョッピング周
波数は外部電源（YOKOGAWA, 7651）から直流電圧信号を入力することで 2 kHzに
固定した．光学系は空気ばね式防震台 (神津精 機, AS1209T) の上に設置し，防震台の
エアータンクに常時一定圧力 (0.25 MPa) の気体を入れておくために, ミニエアーコン
プレッサー (みにまるくん, AC-500) を除振台のレギュレータに常時接続し，0.3 MPa

の圧力をかけている．
テラヘルツ波は水に吸収されてしまうので，湿度には特に注意する必要がある．そ
のため光学系全体をアクリル板で覆い，常に乾燥窒素ガスをフローした．また外気温
の変化によりファイバーレーザーの出力やディテクタの感度がわずかに変化するため，
室温にも気をつける必要がある．一般的な固体レーザーの場合，ペルチェ素子を用い
た温度安定機構がオプションとして利用できるが，ファイバーレーザーの場合それは
出来ない．そこで測定中は常に空調を動作させ部屋の気温には注意を払った．さらに，
白色電球や蛍光灯の光が測定値のバックグラウンドに影響するので光学系は暗幕（黒
いビニール）で覆った．
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図 2.13: 本研究で用いたテラヘルツ伝導度測定システムの概略

図 2.14: テラヘルツ測定に用いる冷凍機とそれを吊る架台．
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図 2.15: (a)サンプルホルダ．(b)サンプルの向きの調節方法．

本研究では低温測定のためにGM（Gifford-MacMahone）冷凍機（Oxford 社製 Op-

ticool）付きのクライオスタット（住友重機械工業製 CNA-11）を用いたため，その振
動には注意が必要である．クライオスタットを除振台の上に置くと，この振動により
プローブ光の集光点から光伝導アンテナがずれてしまう．そこで，図 2.14の様に架台
で冷凍機本体を弱く釣り上げ，またコンプレッサーへつながるフレキチューブと架台
を固定することで振動を逃している．またこのクライオスタットはリークがあり，そ
のまま動作させると最低温まで冷えない上に表面が結露してしまうので，ロータリー
ポンプで真空引きをしながら測定を行った．このとき真空配管のフレキシブルチュー
ブにも少なからず振動が逃げる．
薄膜試料の透過型の分光測定では，薄膜作製時に基板の裏に付着した銀ペーストの
存在が問題になる．特に銅酸化物のような成長温度の高い薄膜の場合，銀ペーストが
強く焼き付いてしまうため．研磨等が必要になる．幸いにも鉄カルコゲナイド薄膜の
成長温度は低く，銀ペーストの焼き付きは弱い．そのため溶剤（酢酸エチレングリコー
ルモノ-n-ブチルエーテル）に数分間浸し，綿棒でこすることで銀ペーストを除去でき
た．薄膜試料は図 2.14のような冶具に銀ペーストを用いて固定し冷凍機にセットする．
冷凍機とクライオスタットには回転の自由度があるため，サンプルホルダとクライオ
スタットの角度を調整する必要がある．そうでないと，テラヘルツ波が試料に垂直に
入射しない配置になってしまう．そこでサンプルホルダにAuの鏡を付け，クライオス
タットの窓に対して垂直に入射した光が，この鏡によって同じ向きに反射してくる様
に図のような調整した．

解析方法
解析の流れは以下の通りである．
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1. 時間領域の波形 (生データ)の積算を行う．

2. 窓関数（Hanning）をかけ高速フーリエ変換により周波数スペクトルに変換し，
透過率と位相シフト (T, ∆φ) を得る．

3. 基板の厚み誤差の補正を行う．

4. 補正後の (T, ∆φ) から複素屈折率及び複素伝導度を計算する．

以降で項目 3及び 4について少し詳しく述べる．
まず，基板の厚み誤差の補正について述べる．基板の厚み誤差の補正には，基板の複
素屈折率の実部のほうが虚部よりもずっと大きいという性質 nsub ) κsubを利用する．
このとき基板の厚み誤差の影響はほぼ位相シフトのみに現れる [127]．そのため測定で
得られた (T, ∆φ) のうち，∆φのみ補正すれば良いことがわかる．∆φを補正するにあ
たって，測定最高温度でHagen-Rubens極限，即ち複素伝導度の虚部σ2 = 0という仮定
を用いた．Hagen-Rubens極限は，Drude 的な応答を示す物質の低周波極限（ωτ → 1）
を取ることに相当し，そのような物質のマイクロ波伝導度測定においては一般的に使
用されている．より高周波であるテラヘルツ帯でωτ + 1となるかは自明ではない．し
かし鉄カルコゲナイドに関しては測定周波数領域で σ1はほとんど周波数依存を示さな
いため（∆φの補正はほとんど σ1に影響しない），Hagen-Rubens極限の仮定は有効で
ある．Hagen-Rubens極限では，

σ2 ∼ ωε1 = ωε0(n
2 − κ2) = 0 (2.1)

であるので，複素屈折率に直すと n = κという仮定をすることになる．基板の厚み誤
差の影響は以下の手順で除く．

1. 後述する (T, ∆φ)と (n, κ)の関係式 2.9を用いて，測定の最高温度での測定値に
ついて，各周波数で実測値 Tmeas(Thighest, ω)に対して∆φを変化させて，n = κと
なる∆φn=κ(Thighest, ω)を求める．

2. ∆φn=κ(Thighest, ω)と実際の位相シフト∆φmeas(Thighest, ω)との差∆φerr(Thighest, ω)

から基板の厚み誤差 δdを評価する．（δd = c(∆φmeas − ∆φn=κ)/nsubω）

3. 基板の厚み誤差は温度に依存しないので，基板の厚み誤差 δdから各温度での基
板の屈折率nsub(T, ω)を用いて，基板の厚み誤差による位相シフト∆φerr(T, ω)を
計算して，測定値∆φmeas(T, ω)から差し引く．

次に (T, ∆φ) と複素屈折率 (n, κ) の関係について述べる．試料がある程度厚さのあ
るバルク体（d ≥ 0.5 mm）の場合，試料内部での多重反射の波形を時間領域の波形か
ら除くことができる（図 2.16左の 2©）．サンプルのある場合は入射したテラヘルツ波
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図 2.16: 透過測定のサンプルの配置．[127]より再掲．

（Es
in）が空気から試料に入射する際に界面で Fresnel の透過係数 (t̃0→1) だけ透過して，

試料内で減衰した後，試料から空気への入射の際に界面でもう一度 Fresnelの透過係数
(t̃1→0) がかかる．そのため，検出される THz 波（Es

out ） は,

Es
out = Es

in × t̃0→1 exp[−i
(n1 − iκ1)ωd

c
]t̃1→0 (2.2)

と書ける．バルクの場合の Fresnel 係数は，

t̃0→1t̃1→0 =
4n0ñ1

(n0ñ1)2
(2.3)

であるから，
Es

out = Es
in ×

4n0ñ1

(n0ñ1)2
exp[−i

n1ωd

c
] (2.4)

一方，サンプルのない場合は，

Er
out = Er

in × exp

[
−i

ωd

c

]
(2.5)

となる．両者の比を取ると，透過率及び位相シフトと複素屈折率の関係は以下のよう
になる．ただし n0 = 1とした．

Es
out

Er
out

= |
√

T (ω)| exp[−i∆φ(ω)] =
4ñ1

ñ1 + 1
exp

[
−i

(ñ1 − 1)ωd

c

]
(2.6)

試料の厚みが薄い薄膜試料の場合，時間領域の波形から多重反射波を除くことがで
きないため解析に取り入れる必要がある．入射したテラヘルツ波（Es

in）が空気から薄
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膜に入射すると Fresnel の透過係数 (t̃0→1)だけ透過して，薄膜内で減衰した後，薄膜
から基板に入射する際及び基板から空気に入射する際に Fresnel の透過係数 (t̃1→2と
t̃2→0)がかかる．さらに，薄膜から基板に入射する際，Fresnel の反射係数 (r̃1→2)だけ
界面で反射されるが，この反射波は薄膜と空気の界面で Fresnel の反射係数 (r̃1→0)だ
け反射され再び薄膜と基板の界面に到達する．この際，2つのFresnel の反射係数がか
かり，薄膜の厚みの 2倍の分だけ減衰し位相がまわる．即ち，薄膜と基板の界面で反
射され再び基板との界面に戻る度に r̃1→2r̃1→0 exp

[
−i2jn1ωd1

c

]
の係数がかかることにな

る薄膜の膜厚が十分に薄い場合，検出されるテラヘルツ波は

Es
out = Es

in × t̃0→1 exp

[
−i

n1ωd1

c

] ∞∑

j=0

(r̃1→2)
j(r̃1→0)

j exp

[
−i

2jn1ωd1

c

]
t̃2→0

= Es
in ×

8ñ1ñ2

(ñ1 + 1)(ñ1 + ñ2)(1 + ñ2)
exp

[
−i

(ñ1d1 + ñ2d2)ω

c

]

×
(

1 − ñ1 − ñ2

ñ1 + ñ2

ñ1 − 1

ñ1 + 1
exp

[
−i

ñ1ω2d1

c

])−1

(2.7)

となる．
一方，サンプルのない場合（基板のみの場合）は，

Er
out = Er

in × exp

[
−i

ωd1

c

]
t̃0→2 exp

[
−i

ñ2ωd2

c

]
t̃2→0

= Er
in ×

4ñ2

(ñ2 + 1)2
exp

[
−i

(d1 + ñ2d2)ω

c

] (2.8)

となるので，
Es

out

Er
out

= |
√

T (ω)| exp[−i∆φ(ω)]

=
2ñ1(ñ2 + 1)

(ñ1 + 1)(ñ1 + ñ2)
exp

[
−i

(ñ1 − 1)d1ω

c

]

×
(

1 − ñ1 − ñ2

ñ1 + ñ2

ñ1 − 1

ñ1 + 1
exp

[
−i

ñ1ω2d1

c

])−1

(2.9)

を得る．
最後に複素伝導度の計算方法について述べる．補正された測定値 (T, ∆φ)から薄膜
試料の複素伝導度を計算する．式 2.9は ñに対して陽に解くことができないため，数値
的にフィッティングさせる必要がある．数値解析にはシンプレックス法を用いた．その
手順を以下に示す．

1. (n, κ)平面（以下ではこの平面上の点を -rと表す）に適当な三角形（1st simplex）
を作成する．
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図 2.17: シンプレックス法の概念図．simplex を動かす 3つのパラメータ（α, β, γ）．

2. 式 2.9を用いて計算した |
√

T | exp[−i∆φ] の測定値からの誤差（Err(-r)）を各頂
点で評価する．最も誤差の大きい点を -rh，最も小さい点を -rlとする．

3. 図 2.17のように -rhを基準とする点 -rr = (1 +α)-r0 −α-rh における測定値からの誤
差を評価する．

• Err(-rr) > Err(-rh)の場合，
-rhと -rcを交換し新しい simplex とする．（-rc = (1 − β)-r0 + β-rh）

• Err(-rh) > Err(-rr > Err(-rl)の場合，
-rhと -rrを交換し新しい simplex とする．

• Err(-rl) > Err(-rr)の場合，
-rhと -reを交換し新しい simplex とする．（-re = (1 − γ)-r0 + γ-rr）

4. 新しい simplex を用いて，3 つの頂点での誤差の大小を比較する．これを反復す
ることで simplex を動かし，またその大きさを縮めていくことで収束点を得る．

simplex を動かす 3つのパラメータ（α, β, γ）の値はそれぞれ 1.01, 0.9, 1.01とした．
得られた複素屈折率から，

σ1(ω) = ωε2(ω) = 2nκωε0

σ2(ω) = ω(ε0 − ε1(ω)) = (κ2 − n2 + 1)ωε0
(2.10)

を用いて複素電気伝導度を得る．

2.2.2 直流電気抵抗率及びHall抵抗率
直流電気抵抗率及びHall抵抗率は 4端子法で測定した．薄膜試料は輸送特性評価を
容易にするために，成膜時に金属マスクを用いて 6端子形状に成形してある．電流パ
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スに広い幅がある場合は，電流を均一にするために電極も電流パスの幅と同程度の長
さにした．電極には室温硬化型の銀ペースト（DuPont, 4922N）や金ペースト（徳力，
8560）を用いた．銀ペーストよりも金ペーストの方が接触抵抗が小さくFeSe1−xTexと
の相性が良いが，乾燥に少し時間がかかるので主に銀ペーストを用いた．
低温での測定には自作電気抵抗率測定システム（300-4.2 K，ゼロ磁場のみ）とPhysical

Property Measurement System（Quantum Design，以下PPMS）を用いた．低温測定
では導線の熱起電力等の影響が出るため，電流の反転を行いこれを打ち消す．PPMSの
場合は 10Hz程度の交流を用いることで，この影響を除く．Hall抵抗率測定の場合は，
薄膜の形状や電極の位置の誤差により縦抵抗の影響が少なからず出てしまうため，磁
場の反転を行いこれを除いた．磁場中の測定は全て磁場を固定して行った．即ち，縦
抵抗の測定では磁場固定での温度スイープ，Hall抵抗率は各温度で磁場を段階的に変
えながら測定を行った．
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第3章 FeSe薄膜の作製とその輸送特性

本研究開始時点ではFeSeの単結晶育成方法は確立されておらず，その物性もほとん
ど報告されていなかった．そこでFeSeの単結晶薄膜を作製し，ホール係数測定とテラ
ヘルツ伝導度測定からその物性の評価を行った．この章ではそれらの実験結果につい
て述べる．

3.1 特性評価
この節では，FeSe薄膜の作製条件及びそれらの特性評価について述べる．

3.1.1 試料の作製条件
FeSeにおける超伝導の発見からすぐにWuらにより最初のFeSeの薄膜作製が報告さ
れた [69]．しかし，超伝導転移温度はバルクに比べて低く，特性が十分とはいえなかっ
た．この直後にWangらにより，以下のことが報告された [128]．

• 300◦Cの低温で成長したFeSe薄膜は c軸配向し，膜厚 dの増大により超伝導転移
温度 Tcは上昇し，d = 1030 nmで T zero

c = 4 Kになる．

• 500◦Cで成長したFeSe薄膜は 101配向するが，この膜の Tcは d依存性を示さず，
d = 140 nmでも T zero

c = 6 Kを示す．

この報告以降，多数のFeSe薄膜の作製報告があったが [72, 70, 81, 82, 83, 84, 85, 86, 87]

それらの Tcは低く，バルクに匹敵する超伝導特性を示す薄膜の報告は殆どなかった．
マイクロ波伝導度やテラヘルツ伝導度等の物性測定に利用することを考えると膜厚は
薄い方が有利な事が多い．またFeSe1−xTexは弱いながらも異方性があるため，物性測
定には c軸配向が望ましい．即ち，c軸配向していてかつ膜厚が 100 nm 程度に薄くて
も，バルクと同等の超伝導特性を示す薄膜試料が必要である．
これまでに報告されたFeSe薄膜の格子定数はバルクとほとんど同じで，わずかに面
内伸長歪みを受けた薄膜の報告 [70]はあるが，面内圧縮歪みの導入に成功したという
報告はなかった．FeSe0.5Te0.5 薄膜では面内圧縮歪みにより Tcが上昇することがわかっ
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ているが，面内圧縮歪みの導入に成功すれば FeSeでも同様な Tcの上昇が期待できる
かもしれない．これまで報告された FeSe薄膜は全て酸化物基板を用いており，フッ化
物を用いた報告はなく，また FeSe0.5Te0.5 薄膜ではCaF2基板を用いることで強い面内
圧縮歪みの導入に成功したという実績があったため，基板材料にはCaF2を用いること
にした．成膜温度は [128]に従い，300◦C程度の低温にすることで c軸配向した試料試
料を得ることを目指した．
以下にFeSe薄膜の成膜条件についてまとめる．FeSe薄膜の作製の研究を行ったとき
使用した成膜チャンバーは旧成膜チャンバーであった．ターゲットには手順 2で作製
したFeSe多結晶を用い，基板にはCaF2(100)を用いた．成膜温度，レーザーのエネル
ギー密度，レーザーの繰り返し周波数はそれぞれ，280◦C，∼2 J/cm2，10 Hzである．
また成膜雰囲気は高真空中（∼ 10−6 Torr）であった．表 3.1に作製したFeSe薄膜試料
の特性をまとめる．

表 3.1: 作製した FeSe薄膜の特性．
サンプル名 膜厚（nm） a軸長（Å） c軸長（Å）

C1 60 3.761 5.537

C2 75 3.747 5.549

C3 85 3.720 5.560

C4 92 3.730 5.55.567

C5 120 3.715 5.578

C6 150 3.714 5.584

C7 205 3.722 5.582

C8 235 3.730 5.579

C9 60 - -

3.1.2 XRD

図 3.1に作製した薄膜の θ − 2θスキャンの結果を示す．∗ は CaF2基板の 200及び
400反射のピークを表している．測定に用いたX線は，モノクロメータとしてCu-Kβ

線のフィルターしかを用いていなかったため，非常に強い CaF2基板の 400反射によ
り，カットしきれなかったCu-Kβ線やフィルタによる吸収端の影響が，# で示すピー
クや 66 ◦付近の肩構造に現れている．それ以外のピークは薄膜からの反射であり，全
てPbO構造のFeSeで指数付けができる．全ての薄膜は c軸配向しており，101配向を
示すピーク構造は測定誤差内で検出されていない．
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図 3.1: 作製したFeSe薄膜試料（C1-C8）のX線回折の θ− 2θスキャンにおける回折パ
ターン．∗ はCaF2基板のピーク，# はCu-Kβ線のCaF2の 400反射のピークを表す．
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図 3.2: (a) FeSe薄膜（C6）の 101反射の φスキャン．(b) -80◦付近のピークの拡大．

図3.2にFeSe薄膜（C6）の101反射のφスキャンの結果を示す．明確な4回対称がみら
れることから面内配向も良いことがわかる．101反射のφスキャンの半値全幅（FWHM：
Full Width at Half Maximum）は∼ 1.0◦ で，CaF2基板上の FeSe0.5Te0.5薄膜の結果
と同程度である [120]．データでは示さないが，面内配向は，FeSe[100] ‖ CaF2[110]で
あることも同時に確認しており，この結果もCaF2上の FeSe0.5Te0.5薄膜の結果と同じ
である．これは CaF2の面内格子パラメータが a/

√
2 = 3.863 Å∼ aFeSe であるからで

ある．

薄膜の格子定数
c軸長は，00l（l = 1 − 4）反射から，a軸長は，微小角入射回折（GID：Grazing

Incidence X-ray Diffraction）の配置で φ − 2θχスキャンにより 200反射のピーク位置
から求めた．図 3.3 に作製した薄膜の格子定数の膜厚依存性を示す．これら全ての薄膜
で，a軸長がバルクの値（a = 3.775± 0.02 Å[51, 129, 130]）よりもかなり短くなってい
ることがわかる．a軸長が増大（減少）すると，それに対応して c軸長は減少（増大）
しているが，これは面内歪みに対する弾性応答（Poisson効果）によるものであると考
えられる．これは，FeSe薄膜に面内圧縮歪みがかかっていることを示している．FeSe

薄膜に面内圧縮歪みを導入したのは本研究結果が初めてである．
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図 3.3: FeSe薄膜（C1-C8）の格子定数の膜厚依存性．緑の破線はバルク単結晶の値 [51]

を示す．
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膜厚と面内歪みの関係
膜厚を大きくしていくと，c軸長（a軸長）ははじめ増大（減少）するが，150 nm以
上になると減少（増大）し始める．この振る舞いは，単純なエピタキシャル歪みとその
緩和では説明出来ない．そもそも CaF2の面内格子パラメータ（a/

√
2 = 3.863 Å）は

FeSeの a軸長より大きいことに注意する必要がある．a軸長の圧縮が Ichinoseらによ
るF−と Se2−の相互拡散 [131]によるものであるとすると，薄膜へのFの侵入量が各試
料で異なることに由来するかもしれない．a軸長の異なる試料で Fの侵入量の比較は
できておらず，今後の課題の 1つである．

Bellingeriらは，酸化物基板上の FeSe0.5Te0.5 薄膜で同様の振る舞いを確認しており，
この非単調な膜厚依存性は薄膜への Fの侵入は関係していない可能性もある．彼らは
AFMによる薄膜表面のトポグラフ測定の結果から FeSe0.5Te0.5は島状成長（Volmer-

Weber type growth）することを明らかにし，非単調な膜厚依存性はこの成長モードに
関連しているのではないかと指摘した [78]．島状成長の場合，島同士が結合し始めると
伸長歪みを受けるが，更に成長を続けて島同士の結合した後は複雑な面内歪みの膜厚
依存性を示すことがある [132]．ただし，これを明らかにするためには，さらなる詳細
な研究が必要になる．

組成分析
走査型電子顕微鏡（SEM）に付属したエネルギー分散型 X線分光法（EDX）によ
る FeSe薄膜の組成分析を行った．また検出誤差の補正を行うため，FeSe0.5Te0.5 及び
FeSe0.4Te0.6 多結晶を校正試料として用いた．多結晶体は，局所的な組成はずれている
かもしれないが，少なくともマクロで見ればその組成は仕込み組成通りになっている
はずである．図 3.4に組成分析の結果を示す．SEM像（図 3.4上段）の四角で囲った部
分で組成分析を行った．FeSe薄膜の表面には多数の粒があり，測定は粒が殆ど無いと
ころと，粒の上の 2箇所行った．図 3.4中段は測定されたEDXスペクトルで，その解
析結果（補正前）を下段に示す．
多結晶の結果を用いて補正を行った後の，薄膜の組成は，粒のない部分と粒の部分
でそれぞれ，Fe/Se = 0.755, 1.01 となる．粒のいない部分では，Fe : Se ∼ 3 : 4でFeが
かなり少ないという結果となった．薄膜試料では体積が小さい分 S/N比が悪いが，そ
れを考慮しても非常に大きな組成ズレである．FeSe薄膜の格子定数は，化学量論比通
りのFeSe単結晶の格子定数と同程度であるので [51]，Feの欠損の可能性がある．実際，
最近FeSeにおいてFeが欠損した相が超伝導を示すという報告 [133]もある．一方，粒
の部分では，ほとんどターゲットと同じ組成となった．薄膜の表面の粒はおそらく成
膜時のドロップレットであると考えられるが，そうするとこの部分の組成がターゲッ
トの組成と同じであることは自然である．薄膜試料における組成ズレの原因は現時点
ではわかっておらず，今後の研究の課題である．
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図 3.4: FeSe薄膜（膜厚∼ 150 nm）のEDXによる組成分析の結果．粒の部分 (a)と粒
の少ない部分 (b)の 2箇所の結果を示す．上から走査型電子顕微鏡（SEM）像，EDX

スペクトル，組成比を表す．
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3.2 超伝導特性測定
この節ではCaF2基板上の FeSe薄膜の輸送特性について述べる．

3.2.1 直流電気抵抗率
図 3.5 にCaF2上のFeSe薄膜（C1-C8）の直流電気抵抗率の温度依存性を示す．FeSe

薄膜の電気抵抗率は，あまり大きな温度変化を示さないFeSe0.5Te0.5と異なり，金属的
な温度依存性を示す．電気抵抗率は室温で 0.35 ∼ 0.6 mΩ· cmとなったが，この値は単
結晶のそれよりも小さい．膜厚が 100 nmよりも小さい試料（C1-C4）の電気抵抗率は，
膜厚が薄くなるに従って増大している．残留抵抗比（RRR：residual resistivity ratio）
は 3 ∼ 4程度で単結晶と比べて小さく，特に最近報告されている，AlCl3-KClフラック
スを用いて気相成長させた FeSe単結晶のRRRは 100近くもあり，この値と比べると
FeSe薄膜の値はかなり小さい．
全ての試料において，4.2 K以上で超伝導転移が観測され，試料C1を除けばゼロ抵
抗も観測された．試料C1-C4の超伝導転移はかなりブロードだが，試料C5-C8は鋭い
転移を示す．c軸配向したFeSe薄膜において，膜厚が薄くなるほど Tcが低下するとい
う振舞いは以前にも報告がある [86]が，本研究の結果は，そこで報告されている薄膜
よりも膜厚はかなり薄くかつ高い Tcの値を示している．また 101配向した薄膜の結果
（140 nm：T zero

c ∼ 6.5 K[128]，1.5 µm：T zero
c ∼ 8 K[82]）と比較しても薄くかつ Tcは高

い．驚くべきは，試料C4-C8でバルクより高い Tcが観測されたことである．STO基
板上のFeSe薄膜における界面超伝導 [97]を除くと，バルクより高い Tcを示すFeSe薄
膜の報告は本研究結果が初めてである．特に試料 C6は T onset

c = 12.35 K, T zero
c = 11.4

K を示すが，この値はバルク単結晶の値のおよそ 1.5倍である．超伝導転移温度の膜
厚依存性は a軸長の膜厚依存性と似ているようである．即ち転移温度は膜厚を増大す
るに従い上昇し，膜厚が 150 nm （C6）で最大値を示した後，徐々に低下していく．
上部臨界磁場 Hc2を評価するために，薄膜 C6の，Tc付近の直流電気抵抗率の温度
依存性を µ0H = 0-9 Tの磁場下で測定した（図 3.6(a)）．Hc2は電気抵抗率が常伝導
状態の値の半分になるときの値により決定した．図 3.6(b)に Hc2の温度依存性を示す．
Hc2は温度に対して，ほとんど線形の依存性を示す．低磁場領域の初期勾配はCaF2上
の FeSe0.5Te0.5 薄膜に比べかなり小さく，約 1/3程度である．低磁場でわずかに下凸の
温度変化を示すのは FeSeがマルチバンド・ギャップ超伝導であることに由来するかも
しれない．
マルチバンド・ギャップ超伝導体において，低磁場領域の Hc2の温度依存性から絶対
零度の値 Hc2(0) を見積もることは困難である．しかしここでは参考値として２つの値
を示す．等方的シングルギャップ超伝導体の Hc2(T ) を計算したWerthamer-Helfand-
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図 3.5: 作製したFeSe薄膜試料（C1-C8）の直流電気抵抗率の温度依存性．インセット
は超伝導転移付近の拡大である．
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図 3.6: (a)FeSe薄膜（C6）の磁場中直流電気抵抗率の温度依存性．磁場は最大µ0H = 9T

まで，薄膜に対して垂直，即ち c軸に対して平行に印加した．破線は超伝導転移直上の
電気抵抗率の温度依存性を線形に外挿したもので，点線はその電気抵抗率の半値を表
す．(b)直流電気抵抗率の Tmid

c から求めた上部臨界磁場 Hc2の温度依存性．インセッ
トはその縮小図で，点線は線形で外挿線を表す．
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Hohenberg理論によると，

Hc2(0) = −0.69Tc(dHc2/dT )
∣∣
T=Tc

(3.1)

である．これを用いてHc2(0)を見積もるとµ0Hc2(0) = 22.8 Tとなる．また，FeSe単結晶
では Hc2はほとんど線形な温度変化を示すので，線形な温度変化を仮定してHc2(0)を見
積もるとµ0Hc2(0) = 33 Tとなる．これらの値は，これまでに報告されている単結晶試料
及び薄膜試料の，同じ方法で見積もった値と比べ大きい [83, 84]．CaF2上のFeSe0.5Te0.5

薄膜（µ0Hc2(0) = 74.5 or 120 T ）と比べかなり小さい値である [120]．WHHを仮定
して見積もったHc2(0) から，Ginzburg-Landauコヒーレンス長（µ0H

H‖c
c2 = Φ0/2πξ2

ab）
を見積もると ξab (0) ∼ 38.0 Åとなる．FeSe0.5Te0.5薄膜と比べ，コヒーレンス長はか
なり長いことがわかる．

転移温度と異方的圧力の関係
CaF2基板上のFeSe薄膜における Tcの上昇は面内圧縮歪みによるものであると予想
できる．a軸長は面内歪みの直接的なバロメータであるが，変化量が小さいためここ
では面内歪みのパラメータとして格子定数の比 c/aを用いる．図 3.7にCaF2基板上の
FeSe薄膜の Tcの c/a 依存性を示す．この図には，単結晶 [51, 129, 130]および酸化物
基板上の薄膜 [82]の値も同時にプロットしてある．

CaF2上の FeSe薄膜の Tcは c/a に対して線形な依存性を示し，面内圧縮歪みが強
い（ c/a が大きい）ほど Tc は増大する．面内圧縮歪みにより Tc が上昇することは
FeSe0.5Te0.5 薄膜と同様である．しかし，FeSe0.5Te0.5 薄膜と異なり，単結晶及び酸化
物基板上の薄膜の Tcの c/a 依存性は，CaF2上の FeSe薄膜のそれとは同じ c/a 依存
性には従わないようである．この不一致を説明する１つの可能性として，ディスオー
ダーの影響が考えられる．膜厚が 100 nm以下の薄膜は，膜厚が薄いほど残留抵抗率が
大きく，転移温度も低くなっていた．即ち，何かしらの理由で膜厚が薄いほどディス
オーダーの量が多く，そのため転移温度が下がったと考えられる．膜厚が 100 nm以下
の薄膜で，超伝導転移がブロードであるのも，おそらく同じ理由であろう．11系では，
Feが入る付加的なサイトがあり，このサイトに入ったFeは超伝導に強く影響する．こ
の付加的なサイトに入る Feは過剰鉄と呼ばれ，過剰鉄の効果は特に FeSeで顕著であ
るという報告がある [51]．薄膜の表面で蒸気圧の大きな Seが抜け相対的にFeが過剰に
なることで，表面付近で過剰鉄が多くなり，そのため表面の影響がより大きくなる薄
い薄膜ほど残留抵抗率が大きくなっていると考えることができる．ただしFeが過剰と
なることは SEM-EDXの結果と矛盾していて，表面で過剰鉄が多くなっているかは現
時点では明らかでない．もう 1つの可能性として，薄膜と基板の界面近傍で相互拡散
により薄膜に侵入してきたF−がディスオーダーとして働いているということも考えら
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図 3.7: FeSe薄膜（C1-C8）の Tcの c/a 依存性．FeSeバルク単結晶及び酸化物基板上
の薄膜のデータも同時にプロットしてある．点線については本文参照．
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れる．実際 F−の侵入長（10 nm程度）であることが TEM-EDX測定でわかっている
[131]，
もし薄い薄膜ではディスオーダーの影響で Tcが低下しているとすると，それらの
データを含めて Tcの面内歪み依存性を議論するべきではない．残留抵抗率の大きな試
料C1-C3のデータを取り除くと，バルク単結晶や酸化物基板上の薄膜のデータも含め
た FeSeの Tcの c/a 依存性として，図 3.7にオレンジの線のような面内歪み依存性が
引けるだろう．このFeSeの Tcの面内歪み（異方的圧力）依存性は，静水圧下の Tcの
変化にくらべかなり小さい．さらに面内歪みを強くしていっても，現実的に取りうる
格子定数の範囲で，静水圧下の値（T onset

c > 30 K[63, 64, 65]）まで Tcが上昇するとは
考えにくい．従って FeSeにおいて，転移温度の上昇のためには a軸長の収縮と同時に
c軸長の収縮が必要であると考えられる．一方，FeSe0.5Te0.5 では，静水圧下での Tcの
上昇と薄膜での Tcの上昇は同程度であり，FeSeと FeSe0.5Te0.5 の Tcと格子歪みの関
係は大きく異なる様に思われる．
ここでは，aおよび c軸長と Tcの関係を議論したが，鉄系超伝導体ではニクトゲン

（カルコゲン）と鉄の結合角αや鉄平面からのニクトゲン（カルコゲン）の高さ hが Tc

と関係していることがよく知られており，さらに詳しく静水圧と異方的圧力効果を調
べるためには αや hなどの局所構造パラメータも知る必要があるだろう．

3.2.2 Hall抵抗率測定
試料 C6の Hall抵抗率の測定を行った．磁場は c軸に平行に印加した．図 3.8(a)は

Hall抵抗率の磁場依存性である．FeSe薄膜のHall抵抗率は磁場に対して，全温度領域
で線形の依存性を示す．図 3.8(b)はHall係数の温度依存性である．Hall係数は室温で
は 5 × 10−10m3/C程度であるが，温度の低下に従い単調に低下し，180-200 Kで符号
が反転する．鉄系超伝導体は複数の電子面とホール面を持ち，各キャリアの移動度の
温度変化によっては，Hall係数の符号が反転することが起こりうる．140 K程度まで
は単調な振る舞いを示し変化も小さいが，120 K付近になると急激に立ち上がり始め，
20 Kでは 6 × 10−9m3/Cとなる．

FeSeは 3枚以上ののホール面及び電子面があり，輸送特性にはこれら全ての寄与が
現れる．しかし，ここでは古典的な 2流体モデルを考える．このとき，Hall抵抗率は，

ρxy =
B

e
· (nhµ2

h − neµ2
e) + B2µ2

hµ
2
e(nh − ne)

(nhµh + neµe)2 + B2µ2
hµ

2
e(nh − ne)2

(3.2)

で表される．CaF2上の FeSe薄膜のHall抵抗率は µ0H =0-9 Tの範囲で線形な磁場依
存性を示すので，低磁場極限を考えれば良い．低磁場極限でHall係数は，

RH =
1

e
· nhµ2

h − neµ2
e

(nhµh + neµe)2
(3.3)
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図 3.8: （左）FeSe薄膜（C6）のHall抵抗率の磁場依存性．磁場は c軸に平行に印加
した．（右）Hall係数の温度依存性．

で表される．それでも変数は 4つあるため，これ以上解析するには縦の磁気抵抗率の
測定が必要となる．しかし現時点では磁気抵抗率の測定は行っておらず，今後の課題
である．

STO基板上の FeSe薄膜の角度分解光電子分光から，FeSeのバンド構造は 125 K以
下で変化することが報告されている [134]．このとき，M点周りの電子面は大きく変化
するが，Γ点周りのホール面はほとんど変化しない．光電子分光で観測されたバンド
構造の変化とホール係数の急激な上昇が観測された温度は近いため，それぞれ関連し
ている可能性が高い．もしそうだとするならば，Hall係数の急激な上昇は，電子の輸
送現象への寄与が小さくなったことに起因すると考えられる．
最近，非常に良質なFeSe単結晶試料の合成方法が確立しつつあり，バルク単結晶試
料を用いたHall効果の測定が報告された [137, 138]．以前にも単結晶を用いたHall抵
抗率の測定の報告はあったが，それらは劈開面が (101)であり，磁場の印加方向が [101]

であった [139]．バルク FeSe単結晶のHall係数RH は，CaF2上の FeSe薄膜と同様に
120 K以下で上昇し始めるが，80 K以下になると減少し始め，20 Kでは 5×10−9 m3/C

となる．さらにHall抵抗率は低温で磁場に対して非線形な振舞いを示し，これはCaF2

上の FeSe薄膜のRHの振舞いとは大きく異なる．この薄膜とバルク結晶の間の不一致
の原因は現時点では明らかではないが，格子歪みに関連したものと考えるのが自然か
もしれない．バルク単結晶の移動度解析によると，低温では非常に移動度の高い少数
キャリアがあることが報告されている [137]．これは，他の鉄系超伝導体の母物質及び
不足ドープ領域で観測されているDirac型のバンド分散に関連するものである可能性が
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図 3.9: (a)-(c): STO上のFeSe薄膜（50ML）の角度分解光電子分光の結果 [134]．(a)(b)

はM点及び Γ点付近の 135 K及び 30 Kにおける光電子の二階微分強度マップ．(c)M

点でのエネルギー分布曲線．(d)(e)FeSe単結晶の角度分解光電子分光の結果 [135, 136]．
バンド構造の変化の起きる温度については (d) 90 K[135]と (e) 110 K[136]という異な
る値が報告されている．
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図 3.10: FeSe単結晶のHall抵抗率の磁場依存性 [137]とHall係数の温度依存性 [138]．

ある．理想的な線形の分散を持つのはDirac点（円錐の頂点）近傍のみであり，Fermi

準位が Dirac点から離れるほど Dirac型バンド分散上の準粒子の有効質量は大きくな
り，それにより移動度も低下すると考えられる．もし FeSeにおける高移動度キャリア
がDirac型バンド分散上の準粒子であり，格子歪みによって FeSe薄膜では Fermi準位
が移動してDirac準粒子の移動度がかなり低くなっているとすれば，バルク単結晶と薄
膜の間で低温でのRH の振舞いが異なることがあるかもしれない．

3.2.3 テラヘルツ伝導度
FeSe薄膜のホール係数に見られた 100 K付近の異常について調べるために試料 C9

のテラヘルツ伝導度の測定を行った．図 3.11はサンプル（CaF2基板上の FeSe薄膜）
及びリファレンス（CaF2基板）のテラヘルツ透過波の時間領域の波形である．サンプ
ルとリファレンスで透過テラヘルツ波のピーク位置がずれているが，これはサンプル
のCaF2基板とリファレンスのCaF2基板の厚みが違うためである．サンプルの透過波
形の方が早いのは，サンプルの基板の方が薄いことを意味する．高温でHagen-Rubens

の関係が成り立つと仮定することで，この基板の厚みの差の影響を除いた．温度の低
下とともにサンプルの透過波形の強度は低下していく．これは試料の金属的な振舞い
と一致する．パルス波のピーク位置が降温により左にシフトしている．これが薄膜の
応答によるものだとすれば，複素伝導度の虚部の増大を意味するが，基板のテラヘル
ツ応答も温度により変化する（図 3.11(c)）ので注意が必要である．特にCaF2はMgO

78



図 3.11: CaF2基板上の FeSe薄膜及びCaF2のテラヘルツ波の時間領域の透過波形．

や LaAlO3などの酸化物基板に比べ，大きな温度変化を示す．これはおそらくCaF2の
熱膨張率が大きいことに由来すると考えられる．
図 3.12はテラヘルツ複素伝導度の周波数依存性である．T > 100 Kでは複素伝導度
はほとんど周波数依存性を示さないが，100 K以下になると伝導度虚部が立ち上がっ
てきて，周波数の増大に従い実部（虚部）は減少（増大）する．鉄系超伝導体は複数
の Fermi面を持つので，本来は複数の伝導キャリアの寄与を考える必要があるが，こ
こでは単純に単一キャリアのDrudeモデル

σ1 =
σ0

1 + (ωτ)2
, σ2 =

σ0ωτ

1 + (ωτ)2
(3.4)

を仮定して，フィッティングにより各温度での 2つのパラメータ（σ0と τ）を評価した．
図 3.12の灰色の線はDrudeモデルによるフィットの結果である．
図 3.13は τ と σ0の温度依存性である．図 3.13(b)にはテラヘルツ伝導度を測定した
試料（C9）と同じ膜厚の試料（C1）の直流電気伝導度を同時にプロットしてある．C1

の直流電気伝導度とテラヘルツ伝導度測定から求めたC9の σ0は因子 1.5程度異なって
いる．これは，テラヘルツ波が当たる箇所の膜厚が，段差系で測定する箇所の膜厚の
値（60 nm）と異なることや試料間の伝導度のばらつきによると考えられる．σ0の温
度依存性には大きな変化は見られないが，緩和時間 τ は 100 K付近から大きく増大す
る．これはHall係数の立ち上がりと関係するかもしれない．
これまで直流電気抵抗率の振舞いに構造相転移温度 Tsでの小さな異常しか見られな
かったため，電子のダイナミクスににあまり大きな変化はないと考えられてきたが，実
際は緩和時間に大きな変化がある事がわかった．緩和時間が大きく増大しているにも
関わらず直流電気抵抗率の変化が小さいということは，キャリア密度と有効質量の比
n/mが減少していること，即ち電子構造の変化を示唆している．この変化が光電子分
光で観測されたバンド構造の変化と関連していると考えるのが自然であろう．ただし，
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図 3.12: CaF2基板上の FeSe薄膜の複素伝導度の周波数依存性．
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図 3.13: FeSe薄膜のテラヘルツ伝導度のDrudeモデル（σ1 = σ0
1+(ωτ)2 , σ2 = σ0ωτ

1+(ωτ)2）を
用いたフィットにより求めた τ と σ0．オレンジ破線は eye-guideである．(b)にはC9と
同じ膜厚の薄膜C1の直流電気伝導度の値を同時にプロットしてある．

STO上の FeSe薄膜で観測されたバンド構造の変化は 125 Kであり，テラヘルツ伝導
度から観測された τの増大し始める温度より少し高い [134]．最近のFeSe単結晶を用い
た光電子分光実験によると，バンド構造の変化は構造相転移温度 Ts = 90Kで起きると
いう報告 [135]ともう少し高温（110 K）であるという報告 [136] の一見矛盾した 2つの
報告がなされており，試料によってバンド構造の変化する温度が異なる可能性がある．
従ってその特徴的な温度の違いは試料間のばらつきであると考えられる．Nakayama

らは，構造相転移温度以上でのバンド構造の変化は，他の鉄系で観測されているネマ
ティックな電子状態と関連するのではないかと主張しており [136]，今後その電子状態
の変化と超伝導との関係などに関してさらなる研究が必要であろう．

Hall抵抗率測定及び光電子分光の結果から，低温では電子の伝導への寄与が非常に
弱くなっているということが示唆されるので，ここでは大胆に低温では電子の寄与が
ないと仮定して，Hall係数及びテラヘルツ伝導度から，ホールのキャリア密度 p，有効
質量m/me（meは自由電子の質量）及び散乱時間 τ を評価した．図 3.14にその結果を
示す．20 Kでそれぞれ p ∼ 1.0 × 1021 cm−3,m/me ∼ 1.2, τ ∼ 0.025pcecとなる．有効
質量が大きくないことは，FeSeは低温では電子相関がそれほど強くないことを示唆し
ている．
以前，様々な直流電気抵抗率の温度依存性及び超伝導転移温度を示す FeSe0.5Te0.5 薄
膜のHall抵抗率を測定した際，経験則的に低温で電子とホールの両方の移動度が高い試
料が高い Tcを示すことがわかった [140]．この経験則をFeSeにも応用させると，100 K
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図 3.14: FeSe薄膜の低温でのホール密度 p，有効質量m/me及び散乱時間 τ．
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図 3.15: (1), (2)様々な Tcを示す FeSe0.5Te0.5 薄膜の直流電気抵抗とHall係数の温度
依存性 [140]．(3)金属性が良く，高い Tcを示す試料のHall抵抗率の磁場依存性．

以下での電子の寄与の低下，即ち光電子分光で報告されているバンド構造の変化，を抑
制できれば，さらなる転移温度の上昇が期待できる．逆に考えると，FeSeの局所構造パ
ラメータ（αや h）が FeSe0.5Te0.5 よりも最適な値を持つにもかかわらず， FeSe0.5Te0.5

よりも低い Tcを示すのはこのことに関連しているかもしれない．
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第4章 FeSe1−xTexのバルク相分離領
域 (0.1 ≤ x ≤ 0.4) の薄膜の作製
とその輸送特性

この章では，バルク合成法では固溶しない組成領域 0.1 ≤ x ≤ 0.4の FeSe1−xTex薄
膜の作製及び輸送特性測定の結果について述べる．

4.1 特性評価
この章では，薄膜試料の作製条件と作製した薄膜の特性評価について述べる．

4.1.1 試料の作製条件
第３章で述べた一連の FeSe薄膜の研究が終わった後に，成膜チャンバーを新しい
ものに交換した．熱電対の位置や基板ホルダの形状など以前のチャンバーとは異なる
ところはあったが，以前とほとんど同じ条件で以前の結果が再現出来た．FeSe薄膜と
FeSe0.5Te0.5薄膜の最適成膜温度が同じ 280◦Cであったため，その他の組成でも最適成
膜条件は変わらないと思われる．一連の薄膜を作製する直前に，x = 0.2薄膜で繰り返し
周波数や基板温度を変えて最適条件を決めた．その成膜条件は，基板温度Tsub =280◦C，
繰り返し周波数 f =20 Hz，成長速度は∼50 nm/minである．ターゲットは作製方法１，
即ち原料を溶かして固めたものをカットしただけのものを用いた．x = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4

の各組成で，膜厚の異なる試料を 4枚ずつ作製した．
表に各薄膜の成膜条件をまとめる．以下では xはターゲット作製時の仕込みのTe置
換量を指す．

4.1.2 XRD

図 4.1(a)に各組成（0.1 ≤ x ≤ 0.4）で最も膜厚の厚い薄膜 (C4)の θ−2θスキャンの結
果をそれぞれ示す．# はCaF2基板の 200及び 400反射のピークを表している．T02C4
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表 4.1: 作製した FeSe1−xTex薄膜の特性．
サンプル名 Te置換量 x 膜厚（nm） a軸長（Å） c軸長（Å）

T00C1 0 - - 5.540

T01C1 0.1 23 3.724 5.635

T01C2 0.1 49 3.775 5.585

T01C3 0.1 96 3.756 5.632

T01C4 0.1 146 3.754 5.629

T01C5 0.1 - - -

T02C1 0.2 19 3.733 5.737

T02C2 0.2 43 3.741 5.728

T02C3 0.2 73 3.722 5.755

T02C4 0.2 147 3.772 5.694

T02C5 0.2 - - -

T03C1 0.3 19 3.767 5.814

T03C2 0.3 42 3.757 5.789

T03C3 0.3 93 3.750 5.808

T03C4 0.3 130 3.769 5.781

T03C5 0.3 - - -

T04C1 0.4 20 3.750 5.882

T04C2 0.4 52 3.763 5.872

T04C3 0.4 90 3.753 5.877

T04C4 0.4 120 3.762 5.867

T04C5 0.4 - - -

T05C1 0.5 36 3.736 5.968

T05C2 0.5 70 3.767 5.979

T05C3 0.5 100 3.787 5.971

T05C4 0.5 110 3.755 5.974

T05C5 0.5 135 3.739 6.020

T05C6 0.5 - - 5.948

T06C1 0.6 91 3.752 6.066

T06C2 0.6 128 3.765 6.046

T07C1 0.7 141 3.755 6.132

T08C1 0.8 148 3.791 6.194

T09C1 0.9 12 3.770 6.268

T09C2 0.9 114 3.738 6.284

T10C1 1 - - 6.300
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にわずかに見られる 2θ ∼ 24◦のピークを除けば，他のピークは薄膜からの反射であり，
全てPbO構造で指数付けができる．2θ ∼ 24◦のピークはPbO構造のFeSe1−xTexのも
のではなく，同定できていない．全ての薄膜は c軸配向しており，101配向成分は検出
されない．また，00l反射のピークにはバルクで見られたような分裂は見られない [46]．
図 4.2にT02C4の 111反射のφスキャンの結果を示す．明確な 4回対称がみられるこ
とから面内配向も良いことがわかる．111反射の φスキャンの半値全幅（FWHM）は
0.8◦ で，CaF2基板上のFeSe薄膜及びFeSe0.5Te0.5薄膜の結果と同程度である [141, 120]．
また面内配向も FeSeや FeSe0.5Te0.5薄膜と同じで，FeSe0.8Te0.2[100] ‖ CaF2[110]であ
ることを確認した．
図 4.1(b)及び (c)は，それぞれ θ− 2θの回折パターンにおける 001及び 003反射近傍
の拡大図である．ピーク位置はxの増加に従い低角側にシフトしているが，これはTe置
換量の増大により c軸長が増大することと一致する．バルク相分離領域の薄膜の 001及
び 003反射のピークの半値幅（FWHM）はそれぞれ，∆(2θ)001 = 0.2−0.3◦, ∆(2θ)003 =

0.4 − 0.6◦であるが，この値は FeSeや FeSe0.5Te0.5薄膜と同程度である．この結果は，
相分離領域組成の試料のみ半値幅が大きくなっていたWuらの結果とは対照的である
[69]．θ − 2θスキャンのピークに分裂がないこと，さらにその半値幅もバルク相分離
組成以外の組成の薄膜とほぼ同じ値を示すことから，これらの薄膜は単相であると言
える．

c軸長は 00l反射（l =1-4）から計算し，その値を用いて 204反射のブラッグ角から
a軸長を計算した．図 4.3にCaF2基板上の FeSe1−xTex（0 ≤ x ≤ 0.5）薄膜の a及び c

軸長の関係である．0 ≤ x ≤ 0.5の全試料の a軸長の取る値のばらつきは小さく（∼2

％），各 xにおける a軸長のばらつきと同程度である．一方 c軸長の変化の幅は ∼ 7

％で，各 xにおけるばらつきに比べて大きい．各 xにおける格子定数のばらつきは組
成の違いによるものではない．というのも，Se/Te比が変わると aと cは正の相関を示
すが（全試料の a及び c軸長の関係をみると弱いながらも正の相関があるのがわかる），
各 xにおいては aと cは弱い負の相関をもつ（点線）からである．負の相関を持つ原因
は面内歪みとそれによるポアソン効果にあると考えられる．即ち面内格子歪みの大き
さの違いにより格子定数のばらつきが生じているのである．実際これらの薄膜の a軸
長はバルクに比べて縮んでおり，全て面内圧縮歪みを受けている．図 4.4はCaF2上の
FeSe1−xTex（0 ≤ x ≤ 1）薄膜の a軸長の x依存性とバルク結晶 [46, 67]との比較であ
る．0.1 ≤ x ≤ 0.4 の組成領域のバルク値はないので外挿値（黒線）と比較すると，全
ての薄膜試料の a 軸長は，バルク値よりも小さいことがわかる．
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図 4.1: (a)作製した FeSe1−xTex 薄膜試料（0.1 < x < 0.4）の θ − 2θスキャンにお
ける回折パターン．# は CaF2基板によるピークで，∗ は同定できない不純物による
ピークである．(b), (c)それぞれ，001と 003反射付近の拡大．CaF2基板上の FeSe及
び FeSe0.5Te0.5薄膜の結果も同時にプロットしてある．
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図 4.2: T02C4の 111反射のφスキャン．インセットは−90◦付近のピークの拡大である．

4.1.3 組成分析
エネルギー分散型X線分析による組成の評価
作製した薄膜は単結晶であることがわかったが，相分離を抑制したと結論付けるため
には，試料の組成を明らかにしなければならない．そこで走査電子顕微鏡に付属したエ
ネルギー分散型X線分析（SEM-EDX）を用いて薄膜試料の組成分析を行った．図 4.5

はEDXスペクトル結果である．校正試料に用いた FeSe0.5Te0.5 多結晶体のスペクトル
も同時に示す．Teの L吸収端とCaのK吸収端のエネルギーがほとんど同じため，質
量の大きい基板の元素の信号につぶれてしまい，Teの検出が出来なかった．FeSe薄膜
の結果で述べたように，Feとカルコゲンの組成が，FeSeと同様に化学量論比通り出な
い可能性がある以上，SeとTeの組成比を評価するのは不可能である．そのためCaF2

上の FeSe1−xTex薄膜の EDXによる定量的な組成の評価は断念した．

格子定数から組成の評価
EDXではCaF2上のFeSe1−xTexの組成分析は困難であることがわかった．そこで，あ
まり定量的な方法ではないが，格子定数から組成の評価をしてみる．ただしFeSe1−xTex

薄膜の格子定数は面内格子歪みによってバルクとは大きく異なる値になるので，バル
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図 4.3: CaF2基板上の FeSe1−xTex（0 ≤ x ≤ 0.5）薄膜の a及び c軸長の関係．点線は
各組成のデータの線形フィットの結果を示す．
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図 4.4: CaF2 上の FeSe1−xTex（0 ≤ x ≤ 1）薄膜の a軸長の x依存性とバルク結晶
[46, 67]との比較．
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図 4.5: FeSe0.5Te0.5 多結晶体及びT02C5のエネルギー分散型X線分析の結果．
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クの値を参照することはできない．そのため，組成ずれのない 2つのエンドメンバー
の薄膜を作製し，その格子定数からの変化を評価する必要がある．そこでエンドメン
バーを含む全組成領域（0 ≤ x ≤ 1）の試料を作製しその格子定数から評価しようと考
えた．
新たにCaF2上にFeSe1−xTex（0.6 ≤ x ≤ 0.9）薄膜を作製し，X線回折の測定を行っ
た．図 4.6はCaF2上の FeSe1−xTex（0.6 ≤ x ≤ 1）薄膜のX線回折の結果（θ − 2θス
キャン）である．FeTe薄膜は半年以上以前に作製したものを測定したため，経時劣化に
よってできた不純物によるものと考えられるピークが 45◦付近に見られる．また FeTe

薄膜のデータは，測定に使用した装置が異なりバックグラウンドのシグナルが大きい．
0.6 ≤ x ≤ 0.8には，31◦付近に不純物によるピークが見られるが，これの同定はでき
ていない．
図 4.7は全組成領域の c軸長の x依存性である．各 xで多少のばらつきはあるが，2

つのエンドメンバーを含めてほとんど線形な x依存性を示す．先に述べたように，各
xでのばらつきは主に面内格子歪みの強さの違いによるもので，組成のばらつきは小
さいと思われる．この結果から薄膜の組成は仕込みの値 xとそれほど違っていないと
言えるかもしれない．ただしバルクの c軸長は正確にはVegard則には従わないので注
意が必要である．図 4.8は，CaF2上の FeSe1−xTex（0 ≤ x ≤ 1）薄膜とバルクの c軸
長の x依存性を同時にプロットしたものである．バルクと薄膜で局所構造パラメータ
が変化せず a及び c軸長のみ変化するとすれば，実際の薄膜の組成は FeSe寄りである
可能性がある．作製した薄膜の組成が仕込み量に比べ少しFeSe寄りになっているとし
ても，薄膜の c軸長は FeSeと FeTeの間の値を均等な間隔で埋めており，少なくとも
0.1 ≤ x ≤ 0.4の試料のうちの一部が相分離領域の組成を持つことは確実であろう．従っ
てCaF2上に FeSe1−xTex薄膜を作製することにより，相分離を抑制して単結晶試料を
得ることができたと結論づけられる．
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図 4.6: CaF2上のFeSe1−xTex（0.6 ≤ x ≤ 1）薄膜の θ−2θスキャン回折パターン．#は
CaF2基板による回折ピーク．∗ は同定できていない不純物によるピーク．
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図 4.7: CaF2上の FeSe1−xTex（0 ≤ x ≤ 1）薄膜の c軸長の x依存性．
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図 4.8: CaF2上の FeSe1−xTex（0 ≤ x ≤ 1）薄膜の c軸長の x依存性とバルク結晶との
比較．
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4.2 超伝導特性測定
前節では，バルクでは相分離してしまう組成領域の FeSe1−xTex(0.1 ≤ x ≤ 0.4)の単
結晶薄膜の作製に成功したことを述べた．本節では，それらの輸送特性について述べる

4.2.1 直流電気抵抗率
図 4.9にCaF2上のFeSe1−xTex（0.1 ≤ x ≤ 0.4）薄膜の直流電気抵抗率の温度依存性
を示す．x = 0.1の電気抵抗率の温度依存性はFeSeによく似ていて，金属的な温度依存
性を示す．一方，x = 0.4になると金属性が悪くなり FeSe0.5Te0.5の振る舞いに近づく．
その間の組成では 2種類の温度依存性が観測された．即ち，x = 0.1に似た金属的な振
舞いと，x = 0.4に似てより温度変化の小さいものである．この 2種類の温度依存性が
何に起因するものかわかっていないが，格子定数及び Tcとは相関がないようである．
これらの薄膜は全て低温で超伝導転移を示す．x = 0.1の試料では，電気抵抗率の温度
依存性がそうであったように，超伝導転移温度もFeSeとほとんど同じでT zero

c = 9 ∼ 11.5

Kとなる．しかし，20 nm程度の非常に薄い試料でも高い転移温度（T zero
c = 9 K)を

示しており，この点に関しては FeSeとは異なるようにも思われる．x = 0.2, 0.3, 0.4に
なると転移温度は大きく上昇し，それぞれ最大で T zero

c = 20.5 K （x = 0.2），19.9 K

（x = 0.3），20.0 K（x = 0.4）である．T02C3ではゼロ抵抗を示す温度が 20 Kを超え
ているが，これはこれまで最適組成であると考えられてきたFeSe0.5Te0.5 薄膜よりも高
い値である．さらにこの値は STO基板上の FeSe薄膜における界面超伝導を除く，こ
れまで報告されているどの FeSe1−xTex薄膜よりも高い値である．
図 4.10はCaF2上の FeSe1−xTex（0.6 ≤ x ≤ 0.9）薄膜の直流電気抵抗率の温度依存
性である．xの増大に従い，電気抵抗率の温度変化は小さくなり Tcは低下する．CaF2

上に作製したFeSe1−xTex薄膜の直流電気抵抗率の温度依存性を全組成同時にプロット
したものを図 4.11に示す．これには，各組成で最も高い Tcを示した試料のデータを採
用し，電気抵抗率の値は T = 300 Kの値で規格化してある．Te量の増加に従い，最も
金属的な温度依存性を示す FeSeから系統的に絶縁体的な温度依存性に変化していく．
興味深いのは，x = 0, 0.1は下に凸な温度依存性を示すが，x ≥ 0.2では温度に対して
線形または上に凸な温度依存性を示すことである．
上部臨界磁場 Hc2を評価するために，磁場中で電気抵抗率の温度依存性を測定した．
図 4.12にFeSe1−xTex（0.1 ≤ x ≤ 0.4）薄膜の磁場下の直流電気抵抗率の温度依存性を
示す．磁場は c軸に平行に印加し，Hc2は電気抵抗率が常伝導状態の値の半分（図 4.12

点線）になるときの値により決定した．9 Tの磁場で，x = 0.1 の Tcは 3割程度低下
し，一方 x = 0.2 ∼ 0.4 では 1割程度しか低下しない．また x = 0.1では常伝導状態で
比較的大きな磁気抵抗が現れていることがわかる．FeSeでも同程度の磁気抵抗が見ら
れていた．このような比較的大きな磁気抵抗は x = 0.2 ∼ 0.4では見られていない．
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図 4.9: CaF2上の FeSe1−xTex（0.1 ≤ x ≤ 0.4）薄膜の直流電気抵抗率の温度依存性．
インセットは超伝導転移温度付近の拡大である．
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図 4.10: CaF2上の FeSe1−xTex（0.6 ≤ x ≤ 0.9）薄膜の直流電気抵抗率の温度依存性．
インセットは超伝導転移温度付近の拡大である．
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図 4.11: CaF2上の FeSe1−xTex（0 ≤ x ≤ 1）薄膜の規格化した直流電気抵抗率の温度
依存性．インセットは超伝導転移温度付近の拡大である．
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図 4.13にFeSe1−xTex（0 ≤ x ≤ 0.4）薄膜の臨界磁場の温度依存性を示す．横軸の温
度はゼロ磁場の Tcの値で規格化している．全ての試料のHc2は温度に対して線形に変
化している．x = 0, 0.1と x = 0.2 ∼ 0.4で，温度を下げたときのHc2の傾きに大きな違
いがあり，x = 0, 0.1では傾きが小さい．この低磁場領域の傾きはWerthamer-Helfand-

Hohenbergの理論を仮定すると，Hc2(0 K)に対応している．

Hc2 = −0.69Tc
dHc2

dT

∣∣
T=Tc

= −0.69
dHc2

d(T/Tc)

∣∣
T/Tc=1

(4.1)

WHH理論によりHc2(0 K)を見積もると，x = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4でそれぞれ µ0Hc2⊥ =

22.1, 55.7, 68.8, 73.4 Tとなる．また，それらの値から，コヒーレンス長 ξを見積もると
ξab = 39.4, 29.6, 21.9, 21.2 Åとなる．コヒーレンス長は x = 0, 0.1と x = 0.2 ∼ 0.4の間
で大きく異なっているが，これは超伝導転移温度の差によるものであろう．コヒーレ
ンス長は超伝導ギャップの大きさ∆と Fermi速度 vFでかけるが，一般に Tcが高いと
き∆も大きいのでと考えられるからである．

4.2.2 FeSe1−xTexの全組成領域の相図
相分離領域の単結晶薄膜の作製に成功したので，FeSe1−xTexの全組成領域のTeドー
プ量相図が得られる．図 4.14に CaF2 上の FeSe1−xTex（0 ≤ x ≤ 1）薄膜の Tc の x

依存性を示す．バルク試料の値 [46, 142]も同時にプロットしている．バルク試料では
0.1 ≤ x ≤ 0.4は相分離のため試料が得られないため，図 4.14の黒線で示すように
x = 0.5が最適組成となるドーム型の相図になると考えられいる．一方，薄膜試料は，
相分離領域の x = 0.2が最適組成となるドーム型になっている．これまで x = 0.5が最
適組成だと考えられていたため，薄膜作製もほとんどその組成に限られてきたが，実
は x = 0.2が最適組成なのである．この結果は必ずしもバルクの最適組成が相分離領域
にあるということを意味しない．なぜなら，薄膜試料は面内格子歪みを受けているた
め，構造パラメータに Tcが敏感なFeSe1−xTexに関しては，格子歪みにより最適組成が
変わってしまっている可能性があるからである．

0.1 < x < 0.2で見られる転移温度の大きな変化について
薄膜のデータを詳しく見てみると，0.1 < x < 0.2を境に Tcの x依存性が変わってい
るようである．x = 0, 0.1では Tcはほとんど xに依存しないが，x ≥ 0.2では xの増加
に対して Tcは単調に減少している．即ち，x = 0, 0.1では何かしらの要因により超伝
導が抑制されているようである．以下ではこの原因について考察する．
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図 4.12: CaF2上のFeSe1−xTex（0.1 ≤ x ≤ 0.4）薄膜の磁場下の直流電気抵抗率の温度
依存性．磁場は c軸に平行に印加した．
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図 4.13: CaF2上の FeSe1−xTex（0 ≤ x ≤ 0.4）薄膜の臨界磁場の温度依存性．温度は
ゼロ磁場の Tcで規格化している．
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図 4.14: CaF2上の FeSe1−xTex（0 ≤ x ≤ 1）薄膜の Tcの x依存性．バルク試料の値
[46, 142]も同時に示す．
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図 4.15: FeSe1−xTexの局所構造パラメータとその x依存性 [67]．

Tcの抑制の原因として 2つ候補を挙げる．一つは構造相転移である．鉄系超伝導体
では一般に構造相転移もしくは磁気相転移が消失する組成が最適組成となっている．結
晶の対称性が悪いことは超伝導に不利である．例えば FeSe1−xTex薄膜の x = 0, 0.1に
のみ構造相転移があるならば，0.1 < x < 0.2で Tcが不連続的に変化する可能性があ
る．FeSeバルク結晶は構造相転移を示す温度で電気抵抗率の温度依存性に下に凸の折
れ曲がり（キンク）が現れる [143]．FeSe薄膜の電気抵抗率の温度依存性には鈍って入
るが折れ曲がりが見られ，構造相転移の存在が示唆される．またFeSe0.9Te0.1 でもごく
僅かではあるが下凸の温度依存性を示している，一方，x ≥ 0.2 になると電気抵抗率の
温度依存性は上に凸に変わる．この変化は x = 0, 0.1にのみ構造相転移があることを示
唆するが，実際にその存在の有無を確かめるには，低温のX線構造解析などの直接的
なプローブによる実験が必要である．

Tcの不連続なx依存性の原因として考えられるもう一つの候補は，局所構造パラメー
タの変化である．以前に報告されている，FeSe1−xTexの局所構造パラメータのデータ
[67]から，FeCh層と FeCh層との距離（δ，図 4.15参照）を見積もると，FeSe1−xTex

（x ≥ 0.5）では δ ∼2.8 Åでほとんど一定であるが，FeSeでは δ ∼2.6 Åとなっている．
これは他の構造パラメータ（Ch-Fe-Chのボンド角やFe平面からのChの高さ）がほと
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んど単調に変化しているのとは対照的である．例えば，δが 0.1 < x < 0.2を境に大き
く変化していれば，Tcが不連続的に変化する可能性がある．層間距離が変わった時に，
実際どの程度波動関数の重なりが変わって，どの程度超伝導に影響するのかは自明で
はない．しかし，FeSeはインターカレートにより層間距離を伸ばしていくと，急激に
超伝導転移温度が上昇するという報告がある [90, 91, 92, 93, 94, 95]．これらはFeSeに
おいて層間距離は Tcに関連する重要なパラメータであることを示唆している．薄膜試
料のX線回折法による結晶構造の精密化は非常に難しいため現時点ではその評価はで
きていない．図 4.8に示すように，バルク結晶の c軸長は δの変化のために，Vegard則
には従わない．x ≥ 0.5の c軸長の x依存性を x = 0に外挿した値はFeSeの値とおおよ
そ δの差の分だけずれている．一方薄膜の c軸長は xに対してほとんど線形に変化して
いる．しかしよく見るとごく僅かであるが 0.1 < x < 0.2での c軸長の変化が大きいの
がわかる．これはFeSe1−xTex薄膜試料では 0.1 < x < 0.2で層間距離 δが変化している
ことを示唆している．ただしFeSe1−xTex薄膜は歪みを受けていて，またその強さも試
料によりまちまちなので単純に c軸長の比較から層間距離 δを評価するのは難しいよう
である．x = 0, 0.1での超伝導の抑制の原因として 2つの候補を挙げたが，これらはま
だ推測段階であり，低温での構造解析や結晶構造の精密化が今後の研究の課題である．

0.2 ≤ x ≤ 1の Tcの x依存性について
x = 0, 0.1は特別な理由で Tcが抑制されているとすると，Tcの x依存性を議論する
ときには x = 0, 0.1と 0.2 ≤ x ≤ 1を別に考える必要がある．0.2 ≤ x ≤ 1だけを見ると
Tcはxの減少に従い単調に増大している．この振る舞いは，鉄系超伝導体でよく知られ
ている Tcと構造に関する経験則で説明できる．即ち局所構造パラメータCh-Fe-Chの
ボンド角αやFe平面からのアニオンの高さ hの最適化である．バルクではFeSe1−xTex

は xが小さくなると αも hも最適な値に近づくが，薄膜でも同様のことが期待できる．
これまでFeSe1−xTex系はこれらの経験則は成り立たないと考えられてきた．だがそれ
は FeSeを含めて考えていたためである．本研究の結果は FeSe1−xTex系でもこれらの
経験則が成り立つことを示唆している．

x ≤ 0.6では薄膜の方がバルクよりも Tcが高くなっているが，x ≥ 0.7では低くなっ
ていることに注意する必要がある．FeSe及び FeSe0.5Te0.5 では面内圧縮歪みで Tcが上
昇すると考えられるが，x ≥ 0.7で Tcが低下するのは面内圧縮歪みによるものであろ
うか．もしそうであるとすると，Tcに対する面内圧縮歪みの効果が x = 0.6と x = 0.7

の間で正から負に変化することになる．これを明らかにするためには，より直接 Tcに
関係していると考えられている αや hなどの局所構造パラメータの面内圧縮歪みによ
る変化を各組成の薄膜試料で調べる必要がある．FeTeよりの組成で Tcが低下する原因
としては過剰鉄の影響も考えられる．組成がFeTeに近づくほど，超伝導を抑制する過
剰鉄がより入りやすくなる．バルク結晶では，酸素雰囲気下等でのアニールにより過
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剰鉄を除くことが可能であるが，薄膜では過剰鉄を除く方法は確立していない．酸素
アニールでは結晶表面がぼろぼろになってしまうので，結晶の非常に薄い薄膜にこの
方法を用いることはできないのである．過剰鉄の含有量の評価は難しく行っていない．

4.2.3 Hall係数測定
x = 0, 0.1と x ≥ 0.2の 2つの組成領域の間で Tcの振舞いに大きな違いがあるように
思われるが，その他の物性がどうであるかは興味深い．そこでホール抵抗率の測定を
行ったので，その結果を示す．図 4.16はCaF2上の FeSe1−xTex（0.1 ≤ x ≤ 0.4）薄膜
のホール抵抗率の磁場依存性である．磁場は c軸に平行に印加した．格子歪みの大きさ
は膜厚に依存するため，測定に用いた薄膜の膜厚は 50 nm程度とした．x = 0.1では，
直流電気抵抗率の温度依存性と同様に，FeSeとよく似た振る舞いを示す．即ち，全温
度領域で磁場に対して線形な依存性を示し，その傾きは室温では正の値を持つが，温度
の低下とともに低下し符号が反転するが，さらに温度を下げると急激に増大する．次
に x = 0.2, 0.3の結果を見ると，低温でホール抵抗率が磁場に対して非線形な振る舞い
を示すことがすぐに分かる．x = 0.2, 0.3ともに上に凸の磁場依存性を示しており，こ
れは電子の方がホールよりもキャリア密度が高いことを示している．ホール抵抗率が
磁場に対する非線形な振舞いが 9 T以下の小さい磁場領域で観測されることは，電子
とホールの両方の移動度が比較的拮抗していることを意味する．これはFeSe薄膜が低
温で電子の輸送現象への寄与が大きく減っていることとは対照的である．x = 0.4にな
ると今度は全温度領域でホール抵抗率は磁場に対して線形に変化している．この振る
舞いは x = 0.5と同じであり，電子とホールのキャリア密度の差が小さいことに起因し
ていると考えられる [144]．即ち，Te置換によりホールがドープされたことになる．し
かし，さらに x ≥ 0.5までTeをドープすると再び電子密度がホール密度を上回る．こ
の振る舞いは矛盾しているようにも思える．SeとTeは価数が同じなので本来キャリア
をドープすることはないが，置換によって格子が歪むことによりバンド構造が変化し
て実効的にキャリアドープとして働いている可能性がある．このようなキャリアドー
ピングメカニズムの場合，置換量に対するキャリア密度の振舞いが非単調になること
があるかもしれない．
ホール抵抗率は磁場に対して非線形な振る舞いを示すので，ホール係数 RHを見積
もる際は低磁場極限の値を用いた．図 4.17は µ0H ≤ 1.5 T の値を使って線形フィット
により求めたホール係数の温度依存性である．室温では，xの増加によりホール係数
は 7× 10−10 m3/Cから 14× 10−10 m3/Cまで増加する．x = 0, 0.1は温度の低下ととも
にRHは減少し，x = 0.5では増大していく．140 Kまではこのような単調な変化を示
すが，更に低温になると x = 0.1は，FeSeと同様にホール係数が急激に上昇し始める．
FeSeと比べると上昇し始める温度は少し低く，またRHも小さい．x = 0.2, 0.3でも低
温でのRHの増大は見られるが，上昇し始める温度は更に低く増大量もかなり小さくな
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図 4.16: CaF2上の FeSe1−xTex（0.1 ≤ x ≤ 0.4）薄膜のホール抵抗率の磁場依存性．
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る．x = 0.3では 100 K付近でやや上凸になっているが，x = 0.4, 0.5になるともっと大
きく折れ曲がり，最低温度まで単調に減少する．

RHの振る舞いは xに対して系統的に変化しているようである．FeSeではHall係数
は 140 Kから上昇に転ずるが，これは光電子分光により観測されたバンド再構成と関
連している可能性が高い．x = 0.1, 0.2, 0.3ではRHの上昇が始まる温度が低下してい
き，それぞれ 120 K，80 K，40 Kとなっている．これらのRHの上昇が同一の現象に
よるものであるとすると，バンド再構成がこれらの試料には存在し，かつバンドが再
構成される温度が系統的に低下しいていることを意味する．このように RHは xに対
して系統的に振舞い，超伝導転移温度や磁気抵抗の振舞いとは異なるようだ．しかし，
x = 0.2, 0.3でのRHの上昇は x = 0, 0.1に比べると非常に小さく，同一の現象に由来す
るのではないかもしれない．x = 0.2のRHの振舞いは試料により少しずつ異なり，例
えば膜厚が 73 nmの x = 0.2試料と他の組成を比べると，x < 0.2と x ≤ 0.2で低温で
の振舞いが大きく異なるようにも思われる．ただし，マルチキャリアの物質ではRHは
複数のキャリア密度及び移動度の複雑な関数になるため，単純にRHの振舞いからキャ
リアの特性を議論するのは危険である．各キャリアの特性を評価するためには，より
高磁場での測定が必要である．
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図 4.17: CaF2上の FeSe1−xTex（0 ≤ x ≤ 0.5）薄膜の低磁場極限で評価したホール係
数の温度依存性．
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図 4.18: CaF2上の FeSe1−xTex（0 ≤ x ≤ 0.5）薄膜の低磁場極限で評価したホール係
数の温度依存性．0.1 ≤ x ≤ 0.4のうち，x = 0.2の試料のみ少し膜厚が大きく，73 nm

である．
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第5章 FeSe1−xTexを用いた超格子薄
膜の作製とその輸送特性

この章では FeSe1−xTexをベースとした人工超格子の作製とそれらの物性について述
べる．

5.1 超格子薄膜の作製
人工超格子を作製するためには以下の 2つの条件を満たす必要がある．

界面の平坦性
当然各層の厚みよりも界面の凹凸が大きい場合は超周期構造でなくなってしまう．
また，凹凸が大きいと界面での元素の相互拡散も大きくなってしまう．

各構成物質の成長温度が同じであること
ある物質を堆積しているときに，もう一方の物質が分解してしまってはいけない．
正確には成長温度は異なっていても良いが，2つの温度間で各構成物質が安定で
なければならない．

2つ目の条件は，特に鉄カルコゲナイドベースの超格子を作製する際にネックになる．
鉄カルコゲナイド薄膜はカルコゲンの蒸気圧が高いため，成長温度は非常に低く，そ
のため非超伝導層の候補物質はかなり絞られるからである．そこで本研究では，非超
伝導体として，鉄カルコゲナイド系超伝導体の母物質である FeTeを用いた．FeTeは
低温で反強磁性金属であるが，FeTeであれば超伝導層のFeSe1−xTexとほぼ同じ条件で
成長するので，2つ目の条件はクリアしている．
残る条件は薄膜の平坦性である．以前の成膜条件では，成長レートが速いためか，表
面の平坦性は良くなかった．図 5.1はこれまでの条件で作製した薄膜の段差プロファイ
ルである．大きな山があることがわかる．これはドロップレットにしては大きく，ター
ゲットの欠片が飛来して付着したということも考えられるが，この山はかなり 2次元
的（図 5.1の縦軸と横軸のスケールが 103だけ違うことに注意）であることからその可
能性は低いと思われる．従ってこの凸凹は成膜条件の最適化により除くことができる
可能性がある．
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図 5.1: CaF2上の FeSe薄膜の段差プロファイル．

そこで超格子薄膜の作製にあたり，まず第一に平坦な FeSe1−xTex薄膜を作製するた
めの最適条件の探索を行った．PLD法で成膜したFeSe1−xTexの成長モードはVolmer-

Weber 型成長（島状成長）であると報告されており [78]，これは超格子の作製におい
て不利である．しかし一方で，MBE法ではレイヤー・バイ・レイヤーの成長が可能で
あるという報告があり [85]，成膜条件を最適化すればPLD法でもレイヤー・バイ・レ
イヤーの成長が可能かもしれない．この節では超格子薄膜の成膜条件の最適化につい
ての実験結果について述べる．

5.1.1 成膜条件の最適化
これまではレーザー光の絞りを用いず，繰り返し周波数も大きくして成長レートを
速くしていた．そのためか成長時にRHEED像は観測されず，表面の配向性は良くな
かった．一般に結晶成長は遅いほど結晶性がよくなるので，単純には成長レートを遅
くすれば表面の結晶性も良くなることが期待できる．そこでまず，レーザー光を絞る
ことで成長レートを下げてみた．すると成長温度は以前と同じままで，ストリークパ
ターンが観測された．
そこで，その温度付近で様々条件を変えながら成膜しつつRHEEDの回折強度の時
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図 5.2: LaAlO3上の FeSe薄膜の成膜開始直後のRHEED回折強度の時間変化．

間変化を追った．これまで作製した数十枚のFeSe薄膜のなかでRHEEDの回折強度が
明確に振動している様に観測されたのは 3つほどしかなく，その内のどれも 2∼3周期
後には振動が見えなくなってしまう（図 5.2）．RHEEDの回折強度の振動を再現性よ
く得るのは非常に難しく，その１つの原因は，レーザー窓の劣化やターゲットが削ら
れることによるプルームの傾きなどのために成長レートの再現性が低いことが挙げら
れる．ターゲットは作製が容易であることから直径 10 mmの小さいものを使用してい
たが，その分レーザーが当たる面積が小さいため１回の成膜でもかなりの深さまで削
られてしまう．より大きなターゲットを作製することで再現性は多少改善すると思わ
れる．

RHEED回折強度振動が見られない以上，成長のリアルタイム制御，即ち回折強度
がm回振動したらターゲット交換，n回振動したらターゲットを交換，...を繰り返す
ことはできない．そこで一連の超格子試料を作製する直前に単相のFeSe薄膜を作製し，
その膜厚から成長レートを逆算して，その成長レートを仮定して超格子薄膜を作製す
ることにした．
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5.2 FeSe-FeTe超格子薄膜
5.2.1 超格子薄膜の作製
超伝導体として FeSeを，非超伝導体として FeTeを用いた (FeSe)m(FeTe)n超格子を
作製した．FeTeは低温で反強磁性金属である．超格子薄膜は表 5.1に示す組成を狙っ
て作製した．基板にはCaF2と LaAlO3を用い，FeSe及び FeTe層の厚みを変えた 3種
類の試料を作製した．SLC1と SLLA1，SLC2と SLLA2，SLC3と SLLA3はそれぞれ
同時に成膜した試料である．成長レートはおよそ 1 nm/minであり，試料の膜厚が 100

nm程度になるようにした．

表 5.1: 作製した (FeSe)m(FeTe)n超格子薄膜の仕込み組成．Nは超周期構造の繰返し数．
サンプル名 基板 m n N

SLC1 CaF2 4 4 25

SLC2 CaF2 6 6 18

SLC3 CaF2 8 8 12

SLLA1 LaAlO3 4 4 25

SLLA2 LaAlO3 6 6 18

SLLA3 LaAlO3 8 8 12

5.2.2 X線回折
図 5.3及び図 5.4に，SLC1-3及び SLLA1-3のX線回折の結果を示す．2θ = 15, 30,

45, 60 ◦付近に複数の回折ピークが見られてている．これらの回折ピーク群はそれぞれ
FeSe（FeTe）の 00l（l = 1, 2, 3, 4）反射に由来するもので，複数のピークは試料の超周
期構造によるものである．図 5.5は 001及び 002反射ピーク群付近の拡大図である．
メインピーク（00l0で表す）のブラッグ角は，超周期構造の一ユニットで平均した

FeSe1−xTexの面間の格子定数に対応する．サテライトピークの間隔は SLC1から SLC3

（SLLA1から SLLA3）に向かって狭まっているが，これは超周期の周期が長くなって
いることを意味する．超周期構造の面間隔Λは以下の式から見積もることができる．

1

Λ
=

2 sin θn+1

λ
− 2 sin θn

λ
(5.1)

θn及び θn+1は隣り合う 2つのサテライトピークのブラッグ角である．作製した超格子
薄膜のFeSe1−xTexの c軸長の平均値 cave及び超周期構造の周期Λ を表 5.2にまとめる．
狙った組成及び構造を持つとし，FeSe及び FeTeの格子定数はバルクの値（それぞれ
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図 5.3: CaF2基板上の (FeSe)m(FeTe)n超格子の θ − 2θスキャンのX線回折パターン．
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図 5.4: LaAlO3基板上の (FeSe)m(FeTe)n超格子の θ−2θスキャンのX線回折パターン．
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図 5.5: (FeSe)m(FeTe)n超格子の θ− 2θスキャンのX線回折パターンの 001及び 002反
射付近の拡大．
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5.52，6.27 Å）を用いると，caveは 5.895 Å，ΛはSLC1（LA1），C2（LA2），C3（LA3）
で 47.16，70.74，94.32 Åとなるはずである．全ての試料においてΛが期待した値より
も小さくなっており，成長レートが予想より低かったと思われる．

表 5.2: (FeSe)m(FeTe)n超格子薄膜の c軸長の平均値 caveと超周期Λ．
サンプル名 cave (Å) Λ (Å)

SLC1 5.95 45.5

SLC2 5.96 60.6

SLC3 5.91 83.2

SLLA1 5.96 45.3

SLLA2 5.92 61.8

SLLA3 5.87 77.0

XRDシミュレーション
更に詳しく積層構造（各層の厚さ等）を評価するために θ−2θ回折パターンをシミュ
レーションと比較してみた．超格子のモデルとしては，界面の効果を無視した単純な
ステップモデル

I(Q) = Ie |FFeSe(Q) + FFeTe(Q) exp(iQDFeSe)|2
∣∣∣∣∣

N−1∑

k=0

exp(iQkΛ)

∣∣∣∣∣

2

(5.2)

を用いた．界面での元素の拡散は無視してある．FFeSe及び FFeTeは FeSe層及び FeTe

層の結晶構造因子である．Fe，Se及びTeの原子散乱因子 f は文献値 [145] を以下の式
で近似して用いた.

f
(sin θ

λ

)
=

2∑

i=1

[
ai exp

(
−bi sin

2 θ

λ2

)
− ai

]
+ Z (5.3)

ai及び bi（i = 1, 2）は定数で Z は原子量である．表 5.3はフィッティング結果で，図
5.6は Fe，Se及びTeの原子散乱因子及びフィッティング曲線である．
図 5.7に，このモデルに使用した超格子の構造パラメータを示す．FeSe薄膜は歪み
を受けるので格子定数がバルクとは異なる値を持ち，また局所構造パラメータもバル
クと同じであるという保証はないが，そもそも単純なステップモデルを用いている以
上，それらまで考慮に入れるのはシミュレーションを複雑にするだけなので，FeSe及
び FeTeの構造パラメータはバルクのものを用いた．従ってシミュレーションの式 5.2

における変数は各層の膜厚 (m,n)のみである．
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表 5.3: 原子散乱因子のフィッティング結果．
元素 a1 b1 a2 b2

Fe 14.92096 5.18956 3.41871 45.91522

Se 5.9038 39.95157 16.11009 4.93059

Te 24.18449 4.67065 7.56776 39.24764

図 5.6: Fe，Se及びTeの原子散乱因子．黒のシンボルは文献値，赤線はシミュレーショ
ンに用いたフィッティング曲線を表す．

図 5.8に (FeSe)m(FeTe)n超格子（SLLA3）の θ− 2θスキャンのX線回折パターンと
(m,n) = (8, 6)のシミュレーション結果を示す．測定値及びシミュレーション結果はメ
インピークの強度で規格化している．メインピークと 2つのサテライトピークの 2θ値
や 2つのサテライトビークの強度の大小関係はこのシミュレーションで再現出来てい
る．表 5.4にX線回折シミュレーションから評価した (FeSe)m(FeTe)n超格子超格子薄膜
の超周期構造をまとめた．同時に成膜した試料同士はほぼ同じ積層構造を持っており，
また多少狙った構造とは異なるが，FeSe及びFeTe層の厚みは SLC1から 3（SLLA1か
ら 3）にかけて系統的に厚くなっている．
メインピークに対するサテライトピークの強度比はシミュレーション結果と比べか
なり小さくなっている．これは Se/Teの相互拡散や，超格子周期の空間的不均一性な
どに由来すると考えられる．また各ピーク位置のわずかなズレやピークがシミュレー
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図 5.7: (FeSe)m(FeTe)n超格子のステップモデル 5.2に使用したのパラメータ．

120



図 5.8: (FeSe)m(FeTe)n 超格子（SLLA3）の θ − 2θ スキャンの X線回折パターンと
(m,n) = (8, 6)のシミュレーションの比較．測定値及びシミュレーション結果はメイン
ピークの強度で規格化している．
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ション結果に比べブロードになっていることも，相互拡散や超格子周期の不均一性に
由来していると思われる．

表 5.4: X線回折シミュレーションから評価した (FeSe)m(FeTe)n超格子超格子薄膜の超
周期構造．

サンプル名 基板 m n N

SLC1 CaF2 4 4 25

SLC2 CaF2 5 5 18

SLC3 CaF2 8 6 12

SLLA1 LaAlO3 4 4 25

SLLA2 LaAlO3 5 5 18

SLLA3 LaAlO3 8 6 12

5.2.3 断面の透過型電子顕微鏡観察
超格子薄膜の積層構造や界面状態について詳細に調べるために，試料断面を透過型
電子顕微鏡（TEM）をもちいて観察した．測定は電力中央研究所一瀬中上席研究員に
依頼した．図 5.9(a)は SLLA3の断面のTEM像である．薄膜部分は比較的明るい部分
と暗い部分が交互に積層していることがわかる．図 5.9(b)は SLLA3の基板と薄膜の界
面付近の拡大像である．この像にも明るい部分と暗い部分が交互に並んでいるのがわ
かる．明るい部分の方が暗い部分の FeSe1−xTexよりも c軸長が長いことがこの像から
直接わかるが，これは 2n-1層目にFeSeを，2n層目にFeTeを積層したことと一致して
いる．図 5.11は SLLA3の断面のエネルギー分散型X線分析（EDX）による，各元素
のスペクトル強度のマップである．Feは均一な強度が出ているが，Se及び Teは強度
が強い層が交互に現れている．即ち，組成分析からも FeSeと FeTeが交互に積層して
いることがわかった．
原子分解TEM像を詳しく見てみると，過剰鉄が写っていることがわかる．図 5.10は

SLLA3の断面の原子分解TEM像である．青矢印で示すのはFeサイトであり，オレン
ジ矢印で示すのはカルコゲンサイトであるが，これらのレギュラーサイトの他に，稀
にカルコゲンとカルコゲンの間に原子が写っている（黄矢印）．ピンクの曲線は，破
線で示す部分のコントラストのラインプロファイルであり，確かにカルコゲン間に原
子が存在していることがわかる．このサイトは Feが入りうる 2つ目のサイトで，この
サイトに入った Feは過剰鉄と呼ばれる．カルコゲンが白い層が FeTe層で，暗い層が
FeSe層であるが，過剰鉄はFeTe層でしか観測されない．これまでにもTEMで過剰鉄
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図 5.9: (a) LaAlO3基板上の (FeSe)m(FeTe)n超格子薄膜（SLLA3）の断面のTEM像．
(b)は基板と薄膜の界面近傍の走査透過型電子顕微鏡（STEM）像．
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を観測したという報告はあるが [146]，過剰鉄が FeTe層にのみ選択的に入るというこ
とを直接観測したのはこの結果が初めてである．
積層構造があることは分かったが，FeSe層と FeTe層の界面ははっきりとは見えな
い．これは Se/Teの相互拡散によるものと考えられる．更に詳しく積層方向の元素分
布を見るために組成のライン分析を行った．図 5.12に SLLA3の基板薄膜界面付近の元
素のライン分析の結果を示す．上段はライン分析を行った場所を示し，下段は各位置
におけるそれぞれの元素の組成を表している．Oはかなりの量が薄膜でも検出されて
いるが，これはバックグラウンドの影響である．薄膜部分で Feの組成はほとんど一定
で，Seと Teは交互にその組成が増減する．その周期は約 8 nmであり，これはXRD

で見積もった超周期構造の周期と合致する．組成のライン分析の結果を詳しく見ると，
SeとTeの組成の増減幅は薄膜の堆積方向に向かって大きくなっており，Se/Teの拡散
量が小さくなっていることがわかる．これは薄膜成長時に熱平衡による Se/Te拡散が
ある程度起きていることを示唆している．

FeSe（FeTe）層でTe（Se）の組成は減少しているが，ゼロにはなっていない．これ
はFeSe（FeTe）層の内部にまでTe（Se）が侵入していることを示唆する．基板と薄膜
界面での拡散や欠陥がほとんどないと考えられるFeや LaやAlが，界面付近でゼロか
ら一定値に立ち上がるのにおよそ 3 ∼ 4 nmの幅があり，これは測定装置の空間分解
能によるものである．少なくとも FeSe/FeTe界面付近では Se/Teの拡散があることが
TEM像から確認されており，これと EDX測定の空間分解能を考えると FeSe（FeTe）
層内部でTe（Se）が検出されることが説明できるかもしれない．しかし，超格子膜の
一層目（図 5.12の (a)の 25 nm，(b)の 4-6 nm付近）ではTe組成量が一定になってい
ることに注意する必要がある．これは空間分解能の影響では説明できない．なぜなら
その場合Teは単調な変化になるからである．

5.2.4 直流電気抵抗率の温度依存性
図 5.13 は (FeSe)m(FeTe)n超格子の直流電気抵抗率の温度依存性を示す．電気抵抗率
は室温の値で規格化してある．すべての試料の電気抵抗率は金属的な温度依存性を示
し，低温で超伝導転移を示す．表 5.5にそれらの超伝導転移温度をまとめた．全ての
薄膜の Tcはバルクの FeSe（T zero

c ∼ 8 K）と同等かまたはそれ以上の Tcを示している．
FeSe層及びFeTe層の膜厚が薄くなるほど，Tcが上昇する傾向があることがわかる．ま
た CaF2と LaAlO3を比べると，CaF2上の試料の方が Tcが高い．CaF2上の試料は全
て，バルクより高い Tcを示す CaF2上の FeSe薄膜（T zero

c ∼ 12 K）よりも高い転移温
度を示す．さらに SLC1はバルクの最適組成である FeSe0.5Te0.5 （T zero

c ∼ 14 K）より
も高い Tcを持つ．
さて，これらの超格子薄膜がFeSeを別個に成膜したときよりも高いTcを示す理由に
ついて考える．1つは超格子化効果である．即ち，FeSeよりも高い Tcをもつ新物質が
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図 5.10: SLLA3の断面のTEM像と過剰鉄．
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図 5.11: LaAlO3基板上の (FeSe)m(FeTe)n超格子薄膜（SLLA3）の断面の元素マップ．
(a)(b)(c)はそれぞれ Fe, Se, Te元素のマップを示す．
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図 5.12: LaAlO3基板上と (FeSe)m(FeTe)n超格子薄膜（SLLA3）界面付近の断面の元
素のライン分析．
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図 5.13: (FeSe)m(FeTe)n超格子の 300 Kで規格化された直流電気抵抗率の温度依存性．
インセットは超伝導転移付近の拡大である．

生成したということである．これが真実であれば非常に興味深い結果であるが，そうで
あると断定するためにはその他の可能性を全て排除する必要がある．この他に考えら
れる可能性としては，面内格子歪みの効果及び Se/Te拡散の影響が挙げられる．FeSe

は面内圧縮歪みにより Tcが上昇することは第 3章で述べた．従って，超格子薄膜で強
く面内圧縮歪みがかかっていれば高い Tcを示す可能性がある．LaAlO3よりもCaF2上
の (FeSe)m(FeTe)n超格子の方が高い Tcを示すが，これは面内格子歪みの大小に関係す
ると思われる．実際，FeSe1−xTex単相膜では LaAlO3よりも CaF2上の薄膜の方が強
い面内格子歪みを受ける．ただし，同じ基板上の試料間での Tcの違いを面内歪みの大
小で説明できるかどうかは自明ではない．現時点で面内格子定数は測定できておらず，

表 5.5: (FeSe)m(FeTe)n超格子超格子薄膜の超伝導転移温度．
サンプル名 T onset

c (K) T zero
c (K)

SLC1 17.5 14.5

SLC2 13.5 12.3

SLC3 15.2 12.3

SLLA1 13.0 11.6

SLLA2 12.5 9.8

SLLA3 10.0 7.5
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(FeSe)m(FeTe)n超格子の Tcの違いと面内格子歪みの関係はわかっていない．
(FeSe)m(FeTe)n 超格子が高い Tc を示す原因として考えられる最も可能性の高いも
のは Se/Teの拡散の影響である．組成のライン分析から，界面近傍のみでなく FeSe

（FeTe）層の内部にまでTe（Se）が侵入していることがわかっている．FeSe1−xTexで
は FeSeよりも，SeサイトをTeで置換した組成の方が Tcが高いため，FeSe層へのTe

の侵入により Tcが上昇した可能性がある．SLLA3の 6-7層目のFeSe及びFeTe層の組
成（図 5.12左の 74nm 及び 70 nmの組成）を見積もると，それぞれ FeSe0.84Te0.16 及
び FeSe0.37Te0.63 である．この組成を FeSe1−xTex薄膜の全組成領域の相図と比較する
と図 5.14の様になる．FeTe層に Seがより多く置換されているため，FeTe層の方が Tc

が高いため，FeTe層が (FeSe)m(FeTe)n超格子の超伝導層になっている可能性がある．
また Tcは低いが FeSe層も超伝導になっていると考えられ，実際は Tcが積層方向に周
期的に増減するような構造になっているのかもしれない．FeSe層及びFeTe層が薄くな
ると，Se/Teの拡散の影響は大きくなると考えられ，各層の組成もより均一になり，よ
り Tcが高い組成を持つことになる．これは，SLC1（SLLA1）から SLC3（SLLA3）へ
Tcが減少することと一致する．上の議論は，バルクの FeSe1−xTex薄膜と同じ Tcを示
すと仮定したものであるが，超格子薄膜では FeSe層及び FeTe層は 4∼8層であり，そ
のように非常に薄い試料でも同様の Tc（とその組成依存性）を示すかどうかは明らか
ではない．

5.2.5 上部臨界磁場Hc2とその異方性
超格子化することで，バルクに比べて異方的な超伝導が実現している可能性がある．そ
こで上部臨界磁場Hc2の異方性を調べるために，磁場中でCaF2基板上の (FeSe)m(FeTe)n

超格子薄膜（SLC1-3）の直流電気抵抗率の温度依存性を測定した．図 5.15に，磁場
（µ0Hc2 =0 - 9 T）下の SLC1-3の直流電気抵抗率の温度依存性を示す．左（右）の図
は磁場を c軸に平行（垂直）に印加したときの結果である．磁場による転移温度の低下
は磁場を c軸に平行に印加したときの方が大きいが，これは単相の試料の振舞いと同
じである．SLC2の超伝導転移は 2段になっているので，この影響を除くため上部臨界
磁場Hc2は直流電気抵抗率が常伝導状態の 10% になる温度から決定した．
図 5.16に SLC1-3の上部臨界磁場Hc2の温度依存性を示す．横軸の温度は試料それ
ぞれの超伝導転移温度で規格化している．3つの試料で磁場を c軸に垂直に印加した
ときの上部臨界磁場 Hc2‖ の立ち上がりの傾きはほとんど変わっていないことがわか
る．また立ち上がりが垂直でないので，Hc2‖には軌道対破壊効果が支配的であり，面
間のコヒーレンス長 ξ が超伝導層の厚みより小さいこと，即ち 2次元超伝導にはなっ
ていないことが示唆される．一方，磁場を c軸に平行に印加したときのHc2（Hc2⊥の
傾きは SLC1，SLC2，SLC3と系統的に小さくなっている．Hc2を見積もる際，磁場を
固定し温度掃引の測定を行ったため，異方性の評価はHc2の立ち上がりの傾きの比較
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図 5.14: FeSe1−xTex薄膜の電子相図と FeSe及び FeTe層の組成．
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図 5.15: CaF2基板上の (FeSe)m(FeTe)n超格子薄膜（SLC1-3）の磁場中電気抵抗率の
温度依存性．左（右）は磁場を c軸に平行（垂直）に印加した時の結果である．
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図 5.16: CaF2基板上の (FeSe)m(FeTe)n超格子薄膜（SLC1-3）の上部臨界磁場Hc2の
温度依存性．温度は超伝導転移温度で規格化している．

から行う．前章でも述べたが，横軸を T/TcでとったときのHc2の立ち上がりの傾きは
Werthamer-Helfand-Hohenberg（WHH）の理論を採用すると，Hc2 (0 K)に対応して
いる．CaF2基板上の FeSe薄膜と同様に，Hc2⊥(T )はわずかに下に凸になっているた
め，初期勾配を見積もる際はHc2⊥(T = Tc)以外のデータを線形フィットすることによ
り評価した．Hc2‖(T )に関しては全データを線形フィットに用いた．
図 5.17にWHHモデルで求めたHc2(0 K)とそれらから求めたGinzburg-Landauコ
ヒーレンス長 µ0Hc2⊥ = Φ0/2πξ2

ab，µ0Hc2‖ = Φ0/2πξabξcをプロットした．FeSe0.4Te0.6

単結晶（µ0Hc2⊥ = 56.5 T, µ0Hc2‖ = 131 T）[147] と比べると薄膜の上部臨界磁場は
どちらも小さい．図 5.18に SLC1-3のGLコヒーレンス長の異方性 γ = ξab/ξcを示す．
SLC1が最も異方性が小さく，γ = 2.12 となった．この値は FeSe0.4Te0.6 バルク単結晶
の異方性 γ = 2.33及びCaF2上の単相FeSe薄膜の異方性 γ ∼ 2.3と同程度である [147]．
それと比較して SLC2，SLC3の異方性はかなり大きく，異方性の最も大きな SLC3で
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図 5.17: CaF2基板上の (FeSe)m(FeTe)n超格子薄膜（SLC1-3）の (a) Hc2(0 K)と
(b) GLコヒーレンス長 ξ．

は γ = 3.7である．
異方性の増大は，超格子構造にしたことによるものであると考えられる．SLC3，C2，

C1と等方的になりバルク値に近づく振舞いは単純には理解できない．その 1つの理由
は，作製した (FeSe)m(FeTe)n超格子は超伝導層及び非超伝導層（どちらがFeSe層でど
ちらがFeTe層かは分からないが）の厚みをそれぞれ同じだけ変化させているので，超
伝導層が厚くなって等方的になる効果と，非超伝導層が厚くなって異方的になる効果
と 2つの効果があると考えられるからである．ただし，Se/Te拡散の影響で異方性の変
化は説明できるかもしれない．即ち，FeSe層及びFeTe層が薄くなると，Se/Teの拡散
の影響は大きくなると考えられ，各層の組成もより均一になるため，異方性が小さく
なるということである．

133



図 5.18: CaF2基板上の (FeSe)m(FeTe)n超格子薄膜（SLC1-3）の上部臨界磁場の異方
性 γ = ξab/ξc
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第6章 結論と今後の展望

6.1 本研究で得られた結論
本研究は，FeSe1−xTex薄膜の基板材料として最適であるCaF2を用いて FeSe1−xTex

の全組成領域を調べ直すこと，さらに超伝導体FeSe1−xTexと非超伝導体を交互に積層
させた人工超格子を作製することを目的とした．以下に各章の結論をまとめる．

FeSe単結晶薄膜の作製とその物性
本研究開始時点ではバルクでは作製が困難とされていた，FeSeの単結晶薄膜試料の
作製に成功した．またFeSe薄膜に初めて面内圧縮歪みの導入に成功した．面内圧縮歪
みにより超伝導転移温度は上昇し，FeSeと SrTiO3の界面超伝導以外では，世界で初
めてバルクより高い Tcを示す FeSe単結晶薄膜試料を得ることができた．

FeSeの Tcの異方的な圧縮歪みに対する応答は，静水圧下の Tcの上昇に比べかなり
小さいことがわかった．これはFeSeにおける Tcの上昇には a軸長と共に c軸長も収縮
させることが重要であることを示唆する．一方FeSe0.5Te0.5 では圧縮歪みを受けた薄膜
と静水圧下の Tcは同程度であり，FeSeとは大きく異なっている．
ホール抵抗率及びテラヘルツ伝導度測定から，ホール係数及び σ2に 100 K付近で異
常がみられた．これらは両方とも，角度分解光電子分光で観測されたバンド構造の再構
成によるものと考えられる．ホール係数の振舞い及びバンド構造の変化からFeSeは低
温では電子の寄与がかなり小さくなっていることが示唆される．低温でホールの有効
質量を見積もるとm∗/me ∼ 1であり，FeSeは少なくとも低温では電子相関はそれほど
強くないことが示唆される．またFeSe0.5Te0.5 の結果から，低温での電子の寄与の低下
は超伝導に不利であり，従って，FeSeにおける低温での電子の寄与の低下，バンド構
造の再構成を抑制できれば高い転移温度を実現できる可能性があることが示唆される．

FeSe1−xTexの相分離領域の組成の薄膜試料の作製とその物性
バルク合成法では固溶しないため合成することができない組成領域（0.1 ≤ x ≤ 0.4）
に着目し，その組成領域の薄膜試料を作製した．XRDの θ − 2θスキャンにおける 00l

反射のピークには，明らかなビークの分裂や半値幅の増大等はみられず，試料は単結
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晶であることが分かった．EDXによる組成分析は困難であったため c軸長から組成を
評価したところ，試料の組成は 0.1 ≤ x ≤ 0.4の領域にあることが分かった．これらの
事実は，FeSe1−xTex薄膜において，相分離を抑制し，miscibility gapを埋めることに
成功したことを示唆する．これにより，FeSe1−xTexの全組成領域の単結晶薄膜の作製
が可能になった．超伝導転移温度は x = 0.2で最大（T onset

c ∼ 23 K, T zero
c = 20.5 K）と

なることがわかった．これはこれまで考えられてきた最適組成と異なる．またこの Tc

は，FeSe/STOにおける界面超伝導を除けば，FeSe1−xTexにおいて常圧下で最も高い
値である．

TcはTe量 xが 0.1と 0.2の間で不連続的に変化しており，x = 0, 0.1では何らかの要
因で Tcが下がっていることが示唆される．Tcの抑制の原因の候補としては，構造相転
移または FeChレイヤー間の間隔 δの収縮などが考えられる．Tcの不連続性以外にも，
磁気抵抗の有無，ホール係数の振舞いなどが x = 0, 0.1と x ≥ 0.2で異なるという結果
が得られた．

FeSe1−xTexをベースとした人工超格子の作製
成長条件を見直すことで，RHEEDの強度振動が数周期程度観測される程度まで最適
化できた．そこで，FeSe1−xTexをベースとした人工超格子として最も単純である，超
伝導体としてFeSeを非超伝導体としてFeTeを用いた (FeSe)m(FeTe)n超格子をPLD法
により作製した．作製した薄膜試料はXRDでは明確なサテライトピークが観測された
ことから超周期構造を有することがわかった．XRDパターンとシミュレーションを比
較することで超格子のおおよその構造を評価できた．また断面の透過型電子顕微鏡で
も積層構造は観測されが，それらの界面ははっきりと観測されず，カルコゲンの相互
拡散があることが示唆される．断面 TEMの EDXによる組成分析によると FeSe層内
部にもTeが侵入している可能性が示唆されている．
作製した超格子薄膜は全て超伝導転移を示し，その値は FeSe及び FeTeを別個に成
膜したものよりも高い．単相薄膜よりも高い Tcを示す原因としては，3つの可能性が
考えられる．一つは超格子化することで高い Tcを持つ新物質が生成したこと，もう一
つは強い面内圧縮歪みがかかることによる Tcの上昇であるまた最も可能性の高いもの
としては，Se/Teの相互拡散により生成したFeSe1−xTexが高い Tcを示しているという
ことが考えられる．
作製した (FeSe)m(FeTe)n超格子のコヒーレンス長の異方性を調べたところ，FeSe層
及びFeTe層の膜厚の変化に対して異方性は系統的に変化し，異方性の大きいものでは
バルクの値のおよそ 1.5倍の異方性を示すことがわかった．異方性の増大は，超格子構
造にしたことによるものであると考えられる．各層の膜厚の変化に対して異方性が系
統的に変化する理由は明らかではないが，このことは Se/Teの相互拡散の影響で説明
できる可能性がある．
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6.2 今後の展望
今後の課題
まず第一に，FeSe1−xTex薄膜における x = 0, 0.1での Tcの抑制の原因を解明するこ
とが課題の 1つとして挙げられる．そのためにはまず，その原因として考えられる構
造相転移及びFeChレイヤー間の間隔 δについて調べる必要がある．構造相転移の有無
を調べるためには低温でのX線構造解析が必要となり，また δの評価にはX線回折に
よる精密構造解析が必要である．
さらに構造相転移および δ以外のTc抑制の候補として，軌道秩序が挙げられる．FeSe

純良単結晶を用いた角度分解光電子分光実験から，FeSeにおけるバンド構造の再構成
は軌道秩序によるものであることが示唆されている [135, 136]．FeSe単結晶ではバン
ドが再構成される温度と一致する温度から大きな縦磁気抵抗が生じており [137]，それ
らの間の関連性が示唆される．FeSe及び FeSe0.9Te0.1 薄膜では低温で観測された比較
的大きな磁気抵抗が軌道秩序状態への転移によるものだとすると，大きな磁気抵抗は
FeSe1−xTex（0.2 ≤ x ≤ 0.4）では観測されていないので，x = 0, 0.1では軌道秩序状態
が発現していて 0.2 ≤ x ≤ 0.4では軌道秩序が消失していることが示唆される．即ち，
x ≤ 0.1では軌道秩序によって Tcが低下しているというシナリオも考えられる．今後
詳細に磁気輸送特性測定や光電子分光測定を行うことでこのことを明らかにすること
ができるはずである．
超格子薄膜作製に関しても多くの課題が残っている．究極的には各層の厚みを 1層
ずつで制御できるようにしたい．そのためには界面でのカルコゲンの相互拡散を抑え
ることや平坦性を向上させる必要がある．相互拡散の問題を回避するためには，非超
伝導体層にカルコゲン化合物以外の物質を用いる，またはTeを含まないセレン化合物
を用いるのが有効であると考えられる．また，平坦性を向上するためには成長レート
をさらに下げることが有効であると考えられる．そのためには蒸気圧の高いカルコゲ
ンを供給するためにカルコゲン雰囲気で成膜またはアニールをする必要がある．これ
を達成するには，例えばカルコゲン蒸着装置を増設し，PLDとの複合成膜をする等の
方法が考えられる．

今後の展望
今後の展望として 2つのトピックスを挙げる．1つはBCS-BECクロスオーバーであ
る．BCS理論では，低温で電子対が形成され同時にある種のBose-Einstein凝縮（BEC）
状態になることで超伝導現象が説明される．電子間の引力相互作用を強くしていくと，
電子は対を成して分子ボゾンとして振る舞うようになり，低温では分子ボゾンのBEC

が起きる．BCS領域から連続的にBEC領域に移行し，その中間領域はBCS-BECクロ
スオーバー領域と呼ばれる．BCS-BECクロスオーバーは主に冷却原子系の超流動転移
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で研究されているが，荷電粒子系（超伝導転移）についてはほとんど研究されていない．
FeSe1−xTexは超伝導ギャップ程度の非常に小さいFermi準位EF ∼ ∆を持ちBCS-BEC

クロスオーバー領域にあることが示唆されている [148]．また，FeSe1−xTexはスピン軌
道相互作用のエネルギーもこれらと同程度であるという非常に稀な物質である．これ
らを調べるために系統的な試料が渇望されていたが，本研究はまさにFeSe1−xTexの系
統的な試料の提供を可能にしており，荷電粒子における BCS-BECクロスオーバーの
研究の発展に貢献できるはずである．
もう 1つは界面超伝導である．FeSeと SrTiO3基板の界面で液体窒素温度以上の高
い Tcを示す超伝導が発現している可能性が示唆されている [97]．界面超伝導を線材に
応用するためには，多数の界面を作る必要がある．その 1つの方法は超格子化である．
FeSeを用いた超格子薄膜作製の研究が進展すれば，この界面超伝導を線材に応用する
ことが可能になるかもしれない．
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of Japan 79 (2010) 123707.

[27] M. McGuire, A. Christianson, A. Sefat, B. Sales, M. Lumsden, R. Jin, E. Payzant,

D. Mandrus, Y. Luan, V. Keppens, V. Varadarajan, J. Brill, R. Hermann,

M. Sougrati, F. Grandjean, and G. Long: Phys. Rev. B 78 (2008) 094517.

141



[28] R. Fernandes, L. VanBebber, S. Bhattacharya, P. Chandra, V. Keppens, D. Man-

drus, M. McGuire, B. Sales, A. Sefat, and J. Schmalian: Phys. Rev. Lett. 105

(2010) 157003.

[29] T. Goto, R. Kurihara, K. Araki, K. Mitsumoto, M. Akatsu, Y. Nemoto, S. Tatem-

atsu, and M. Sato: Journal of the Physical Society of Japan 80 (2011) 073702.

[30] M. Yoshizawa, D. Kimura, T. Chiba, S. Simayi, Y. Nakanishi, K. Kihou, C.-H.

Lee, A. Iyo, H. Eisaki, M. Nakajima, and S. Uchida: Journal of the Physical

Society of Japan 81 (2012) 024604.

[31] H. Ding, P. Richard, K. Nakayama, K. Sugawara, T. Arakane, Y. Sekiba,

A. Takayama, S. Souma, T. Sato, T. Takahashi, Z. Wang, X. Dai, Z. Fang,

G. F. Chen, J. L. Luo, and N. L. Wang: Europhys. Lett. 83 (2008) 47001.

[32] J. Dong, S. Zhou, T. Guan, H. Zhang, Y. Dai, X. Qiu, X. Wang, Y. He, X. Chen,

and S. Li: Phys. Rev. Lett. 104 (2010) 087005.

[33] M. Tanatar, E. Blomberg, A. Kreyssig, M. Kim, N. Ni, A. Thaler, S. Bud’ko,

P. Canfield, A. Goldman, I. Mazin, and R. Prozorov: Phys. Rev. B 81 (2010)

184508.

[34] J.-H. Chu, J. G. Analytis, K. De Greve, P. L. McMahon, Z. Islam, Y. Yamamoto,

and I. R. Fisher: Science 329 (2010) 824.

[35] M. Nakajima, T. Liang, S. Ishida, Y. Tomioka, K. Kihou, C. H. Lee, A. Iyo,

H. Eisaki, T. Kakeshita, T. Ito, and S. Uchida: Proceedings of the National

Academy of Sciences of the United States of America 108 (2011) 12238.

[36] M. Yi, D. Lu, J.-H. Chu, J. G. Analytis, A. P. Sorini, A. F. Kemper, B. Moritz,

S.-K. Mo, R. G. Moore, M. Hashimoto, W.-S. Lee, Z. Hussain, T. P. Devereaux,

I. R. Fisher, and Z.-X. Shen: Proceedings of the National Academy of Sciences

108 (2011) 6878.

[37] R. M. Fernandes, A. V. Chubukov, and J. Schmalian: Nat. Phys. 10 (2014) 97.

[38] S. Ishibashi, K. Terakura, and H. Hosono: Journal of the Physical Society of

Japan 77 (2008) 053709.

[39] P. Richard, K. Nakayama, T. Sato, M. Neupane, Y.-M. Xu, J. H. Bowen, G. F.

Chen, J. L. Luo, N. L. Wang, X. Dai, Z. Fang, H. Ding, and T. Takahashi: Phys.

Rev. Lett. 104 (2010) 137001.

142



[40] K. K. Huynh, Y. Tanabe, and K. Tanigaki: Phys. Rev. Lett. 106 (2011) 217004.

[41] M. Nakajima, S. Ishida, K. Kihou, Y. Tomioka, T. Ito, Y. Yoshida, C. H. Lee,

H. Kito, A. Iyo, H. Eisaki, K. M. Kojima, and S. Uchida: Phys. Rev. B 81 (2010)

104528.

[42] T. Terashima, N. Kurita, M. Tomita, K. Kihou, C.-H. Lee, Y. Tomioka, T. Ito,

A. Iyo, H. Eisaki, T. Liang, M. Nakajima, S. Ishida, S. Uchida, H. Harima, and

S. Uji: Phys. Rev. Lett. 107 (2011) 176402.

[43] Y. Imai, F. Nabeshima, D. Nakamura, T. Katase, H. Hiramatsu, H. Hosono, and

A. Maeda: Journal of the Physical Society of Japan 82 (2013) 043709.

[44] Y. Mizuguchi and Y. Takano: Journal of the Physical Society of Japan 79 (2010)

102001.

[45] S. Li, C. de la Cruz, Q. Huang, Y. Chen, J. Lynn, J. Hu, Y.-L. Huang, F.-C.

Hsu, K.-W. Yeh, M.-K. Wu, and P. Dai: Phys. Rev. B 79 (2009) 054503.

[46] M. H. Fang, H. M. Pham, B. Qian, T. J. Liu, E. K. Vehstedt, Y. Liu, L. Spinu,

and Z. Q. Mao: Phys. Rev. B 78 (2008) 224503.

[47] K. Nakayama, T. Sato, P. Richard, T. Kawahara, Y. Sekiba, T. Qian, G. Chen,

J. Luo, N. Wang, H. Ding, and T. Takahashi: Phys. Rev. Lett. 105 (2010)

197001.

[48] T. Hanaguri, S. Niitaka, K. Kuroki, and H. Takagi: Science 328 (2010) 474.

[49] L. Zhang, D. Singh, and M. Du: Mater. Res. Bull. 10 (1975) 169.

[50] L. Zhang, D. Singh, and M. Du: Phys. Rev. B 79 (2009) 012506.

[51] T. McQueen, Q. Huang, V. Ksenofontov, C. Felser, Q. Xu, H. Zandbergen,

Y. Hor, J. Allred, A. Williams, D. Qu, J. Checkelsky, N. Ong, and R. Cava:

Phys. Rev. B 79 (2009) 014522.

[52] W. Bao, Y. Qiu, Q. Huang, M. Green, P. Zajdel, M. Fitzsimmons, M. Zhernenkov,

S. Chang, M. Fang, B. Qian, E. Vehstedt, J. Yang, H. Pham, L. Spinu, and

Z. Mao: Phys. Rev. Lett. 102 (2009) 247001.

[53] T. Liu, X. Ke, B. Qian, J. Hu, D. Fobes, E. Vehstedt, H. Pham, J. Yang, M. Fang,

L. Spinu, P. Schiffer, Y. Liu, and Z. Mao: Phys. Rev. B 80 (2009) 174509.

143



[54] R. Viennois, E. Giannini, D. van der Marel, and R. Černý: Journal of Solid State
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