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研究成果の概要（和文）：我々は、FeSe1-xTex (0.6 ≤ x ≤ 1)の as-grown と真空アニールした単結晶

を用いて比熱測定を行い、電子比熱を見積もった。アニールを施した 0.6 ≤ x ≤ 0.9 の単結晶は、

超伝導転移温度: Tc で明瞭な比熱のトビが観測されたことから、バルク超伝導がアニールによ

って誘起されることが分かった。これらの単結晶の T=0K における超伝導凝縮エネルギー: U0,

熱力学的上部臨界磁場: Hc(0), 超伝導ギャップ: Δ0 そして⊿C/(γn-γ0)Tc  [⊿C:転移温度における

比熱のトビ、γn:常伝導状態の電子比熱係数、γ0:超伝導状態の 0K における残留電子比熱係数]を

見積もった。これらより、x=0.7 において超伝導が最も強く、シングルバンドを仮定した BCS

理論で見積もられた 2Δ0/kBTc と⊿C/(γn-γ0)Tc の値は、4.29 と 2.76 になり、強結合超伝導が実現

していることが分かった。 

 

研究成果の概要（英文）： We have investigated the electronic specific heat of FeSe1-xTex (0.6 ≤ x ≤ 1) 

single crystals as-grown and annealed at 400℃ for 100 - 200 h in vacuum. The appearance of bulk 

superconductivity with a clear specific-heat jump at the superconducting (SC) transition temperature, Tc 

has been confirmed in annealed single-crystals of x = 0.6 - 0.9. For annealed single-crystals of x = 0.6 - 

0.9, values of the SC condensation energy at 0 K, U0, the thermodynamic critical field, Hc(0), the SC 

gap at 0 K, Δ0 and ⊿C/(γn-γ0)Tc  [⊿C: the specific-heat jump at Tc, γn: the electronic specific-heat 

coefficient in the normal state, γ0: the residual electronic specific-heat coefficient at 0 K in the SC state] 

have been estimated. It has been found the superconductivity is strongest in the 200h-annealed 

single-crystal of x = 0.7, where 2Δ0/kBTc estimated using the single-band BCS s-wave model and 

⊿C/(γn-γ0)Tc are 4.29 and 2.76, respectively, indicating that the superconductivity is strong-coupling.  
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１．研究開始当初の背景 

2008 年 2月に高温超伝導体発見以来、最大
の注目を集めている鉄系超伝導体 LaOFeAs
（超伝導臨界温度：Tc～50K）が発見された。
その後、多くの鉄を含む超伝導体が発見され、
Tcが高いことと、磁性元素は超伝導と競合関
係にあるといった一般常識を覆したことか
らも、超伝導研究者の大きな研究対象となっ
ている。本研究は、2009 年度から開始された
もので、丁度この鉄系超伝導体が発見された
時期であった。我々は、鉄系超伝導体の中で
一番単純な結晶構造を有する FeSe 超伝導体
（Tc～10K）を研究対象とし多方面にわたり研
究を行った。 
 

２．研究の目的 

（１）はじめに、FeSe 多結晶試料に Li をイ
ンターカレーションした新しい層状物質
LixFeSe を合成し、その物性測定からこの物
質の超伝導を明らかにすることを目指した。
（２）次に、この物質は鉄系超伝導体の中で
も最も単純な構造を持つことから、鉄系超伝
導体の発現機構解明を目指し FeSe1-xTex の単
結晶を育成し、この物質の超伝導を明らかに
することを目的とした。 

 

３．研究の方法 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Liインターカレーションは、ブロック層がな
いFeSe系超伝導体に対して有効なキャリアド
ーピングの手法である。本研究では、固相反
応法で多結晶試料を作製し、電気化学法でLi
のインターカレーションを試みた。インター
カレーションの可否はｘ線回折による構造変
化やICP組成分析によって判定した。 

他方、FeSe系超伝導体は、SeサイトにTeを
置換するとTcが上昇することから、我々は、
FeSe1-xTexの固有の物性を測定するために単
結晶育成を行った。育成は、二重真空封入し
たブリッジマン法で行い、種々の育成条件を
変化させて、育成法を確立した。得られた単
結晶は、構造解析と組成分析を行い結晶性を
判定し、磁化と比熱を測定し、超伝導特性を
調べた。 

 
 

４．研究成果 
（１）Li インターカレーション 

Liインターカレーションは、通常他元素置
換等でキャリア供給がなされるブロック層を
持たないFeSe系超伝導体に対して、有効なキ
ャリアドーピングの手法である。本研究では
、固相反応法で多結晶試料を作製し、電気化
学法でLiのインターカレーションを試み、成
功した。構造解析の結果、Liが導入されても
格子定数はほとんど変化していないことから
、構造を変えることなく、キャリア濃度だけ
を増加させることができた。しかし、磁化率
を測定したところFeChxTe1-x (Ch = Se: x = 0.25, 

0.5, 0.75, 1, Ch = S: x = 0.1, 0.2) のTcはインタ
ーカレーションの前後で変化しなかった。ま
た、Fe1.09Teの磁気転移温度TSDWも変化しなか
った。したがって、今回Liインターカレーシ
ョンによって変化させたキャリア濃度の範囲
では、超伝導特性も磁性も変化しないと結論
した。Tcが変化しない理由は、キャリアドー
プによって状態密度が変化していないことが
考えられる。したがって、この系はキャリア
ドーピングによる物性の変化が少ないと考え
られる。 
 
（２）単結晶育成とアニール効果、比熱測定 
目的とする FeSe1-xTex 単結晶は、ブリッジ

マン法で育成を行った。純度 3Ｎの Fe、Se、
Te の粉末原料をグローブボックス中で秤量、
混合し、石英管に二重真空封入したものをマ
ッフル炉に立てた状態で固定し、電気炉の温
度勾配を利用して育成を行った。種々のｘの
値で単結晶育成を行った結果、x = 1, 0.9, 
0.8, 0.7, 0.6, 0.5 で劈開性のある単結晶を
得ることに成功した。as-grown の単結晶の電
気抵抗率を測定すると、x = 1 の FeTe は常伝
導であり、0.5 ≤ x ≤ 0.9 で超伝導を示すこ
とが分かった。x = 0.6 の単結晶のTc は 14K
で、多結晶試料と同じ値となった。また、
as-grownの単結晶の磁化をSQUIDで測定した
結果、超伝導体積分率が x = 0.5 と 0.6 にお
いてのみ大きく、0.8 ≤ x ≤ 0.9 では反磁性
シグナルを観測することはできなかった。次
に、単結晶をアニール(400℃、真空中、100h)
すると、x = 0.8 と 0.9 においてもバルクの
超伝導を確認することができた。つまり、ア
ニールを施すことにより、0.6 ≤ x ≤ 0.9 に
おいてバルク超伝導が発現し、磁気オーダー
による常伝導領域は FeTe 近傍のわずかな領
域であることを見出した。このアニール効果
は、単結晶の格子の歪みや Seと Te の不均一
が改善されるために起こると思われる。これ
ら as-grown とアニール処理した単結晶を用
いて、磁化測定により Tc と磁気オーダー温
度：Tmを求めた。結果を次に示す。 
 

 

Se 

Fe 

FeSe 超伝導体は、右
に示すように FeSe 層
が連続して積層した
結晶構造を有し、層間
がファンデァワール
ス的な弱い結合力に
よって繋っているこ
とに着目し、この層間
にインターカレーシ
ョンを用いて Li を導
入することを試みた。 
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次に、種々の温度と時間でアニールを施し
た試料について、比熱測定及び SR測定を行
なった。x = 0.6 のアニール前後の試料にお
ける比熱の結果を示す。アニール前には見ら
れなかった比熱のとびが、アニールによって
明確に現れているのが分かる。この変化はx = 
0.6 - 0.9 において観測され、アニールによ
ってバルクの超伝導が発現したことを意味
している。Fig. 2 は、T = 0K における電子
比熱係数γ0 と常伝導状態における電子比熱
係数γnの x 依存性である。γnを見ると x の
増加と共に上昇しており、バンド計算から求
められる値より非常に大きい値を示す。これ
は、スピンゆらぎや軌道ゆらぎの影響と考え
られる。また、比熱のとびがあるにもかかわ
らず、x = 0.8, 0.9 ではγ0 が有限な値を持
ち、これは超伝導が現れているにもかかわら
ず、常伝導状態の電子が多数存在することを
表す。また、x = 0.6 - 0.8 での超伝導ギャ
ップΔ0の値を求めたところΔ0 ≒ 2.5meVと
なった。この値から 2Δ0/kBTcの値を求めたと
ころ、2Δ0/kBTc ≒ 4.2 となり、BCS 理論から
導かれる値 3.52 と比べてやや大きい値にな
り、強結合的な超伝導が実現していることが
示唆される。 

μSR 測定からは x = 0.8, 0.9 において、
磁気相関の発達が観測された。この結果と比
熱測定の結果より、x = 0.8, 0.9の試料では、
一つの試料内に超伝導と磁気相関が同時に
存在していると推察される。 
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FeSe1-xTexの超伝導領域と磁気オーダー領域 
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