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概要

1986年に発見された銅酸化物高温超伝導体は液体窒素温度 (77K)を超える

高い超伝導転移温度 Tcを示し、世界中に超伝導ブームを巻き起こした。しか

し発見から四半世紀を経た現在、その最高 Tcは高圧下で 160K程度と、室温

超伝導は実現していない。そのような状況で、2008年に鉄砒化物に高温超伝

導体が発見された。最初に報告された LaFeAsO1−xFx は Tc=26Kであった

が、その後半年のうちにLaを他の希土類元素に置換した系でTc ∼55Kを示

すことが報告された。これは銅酸化物に次ぐ高い Tcであり、鉄砒素系超伝導

体は新たな高温超伝導体として世界的な注目を集めている。

鉄砒素系超伝導体には LaFeAsO1−xFx のように組成比が 1:1:1:1 である

1111系の他に、Ba1−xKxFe2As2(122)系や LiFeAs(111)系、FeSe (11)系と

いった多くの類縁物質が存在する。これらに共通する特徴として、鉄を含む

二次元的な伝導層を持つことが挙げられる。そして、鉄砒素系超伝導体の母

物質は構造相転移 (Ts ∼160K)を示す反強磁性体 (TN ∼140K)であり、元素

置換等で伝導層に電子 (あるいは正孔)をドープすると Ts, TN は抑制され量

子臨界点付近で超伝導が発現する。このような電子相図は銅酸化物高温超伝

導体と非常に類似しており、鉄砒素系超伝導体の発現機構解明は、銅酸化物

も含めた高温超伝導現象に対する理解を促すものとしても期待されている。

鉄砒素系超伝導体のうち 122系や 11系は早くから単結晶が合成され、精力

的な研究が行われてきた。一方で 1111系は単結晶の合成が難しいことから実

験結果そのものが少なく、未解明の課題が以下のようにいくつか存在する。

1. 超伝導ギャップ対称性：一般に超伝導転移に伴いフェルミ面上には超伝

導ギャップが形成されるが、このギャップはクーパー対を媒介する引力相互作

用と直接関連するため、超伝導発現機構解明にはギャップ対称性を明らかに

することが最も重要な課題である。1111系では、異なる実験手段で矛盾する

結果が報告されており、ギャップ対称性について共通理解は得られていなかっ

た。

2. 反強磁性スピン揺らぎの役割：スピン揺らぎは銅酸化物やコバルト系超

伝導体において、超伝導発現に大きく関わっていると考えられている。しか

しながら鉄砒素系では 122系でスピン揺らぎと Tc の相関が示唆されている

一方、La1111系では、スピン揺らぎと超伝導に関連は見られないとの報告が

あり、スピン揺らぎと超伝導の関連が明らかではなかった。

3. 電子相図：1111系では特に低キャリアドープ域の試料合成が困難なた

め、その領域で生じる磁気秩序や構造相転移に関する電子相図の詳細が未だ

明らかではなかった。これまでに、1111系における Ts, TN はあるキャリア

濃度で一次転移的に消失し、超伝導が発現するという相図が提案されている
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が、これは反強磁性量子臨界点を持ち、幅広い領域で磁性と超伝導が共存す

る 122系と大きく異なる。

このように 1111系については不明な点が多い。しかし鉄砒素系超伝導体にお

ける最高Tc ∼55Kは 1111系で実現していることから、鉄砒素系における超伝

導発現機構解明及びさらなる高温超伝導の実現には、この系の理解が必要不可

欠である。以上を踏まえて本研究では、1111系LaFeAsO1−xFx (x=0.03-0.15)

に着目し、75As核を対象とした核磁気共鳴 (NMR)/核四重極共鳴 (NQR)測

定を行った。NMR/NQR法は、Asサイトにおける四重極相互作用やナイト

シフトの異方性を利用して多結晶においても単結晶と同様の情報を得ること

が出来るという、他の実験手法では決して出来ない大きな強みがある。単結

晶が得られない 1111系にとっては、特に有効な実験手法である。

As-NQR測定の結果、最高 Tc= 27Kを示した x = 0.06の超伝導状態にお

いてスピン格子緩和率 1/T1が指数関数的に減少することを明らかにした。こ

れは超伝導ギャップがフルギャップであることを強く示唆している。このよう

な温度依存性を 1111系で観測したのは本研究が初めてである。

As-NMR/NQRスペクトルにおける半値幅の温度依存性から x = 0.03(Ts

∼135K, TN=58K)及び 0.04(Ts ∼100K)において Ts, TN を同定することに

成功した。その結果、1111系においても Ts, TN が電子ドープにより超伝導

相に向かって減少していくことを初めて見出した。

1/T1の温度依存性から x ≤ 0.08の常伝導状態には反強磁性スピンゆらぎが

観測され、x = 0.03∼0.04に量子臨界点を示唆する結果を得た。一方 Tcは量

子臨界点から離れたx = 0.06で最大となるドーム型のx依存性を示している。

このような揺らぎと Tc の相関関係は銅酸化物高温超伝導体 La2−xSrxCuO4

と極めて類似しており、鉄砒素系超伝導体においても反強磁性スピンゆらぎ

が超伝導発現に大きく寄与していることがわかった。

量子臨界点近傍に位置する x = 0.03では反強磁性 (TN ∼58K)と超伝導

(Tc ∼9.5K)が微視的に共存していることを明らかにした。さらに、反強磁性

と共存した超伝導状態では 1/T1 は他の組成と比べて非常に緩やかな温度依

存性を示した。これは超伝導ギャップ内における大きな残留状態密度の存在

を示唆している。このような残留状態密度の原因としてはまず不純物散乱が

疑われるが、本研究で見出した残留状態密度の大きさは、既知の不純物効果

では全く理解出来ないものであった。この結果は、x = 0.03において磁性と

超伝導の共存が起因となり、全く新しい特異な超伝導状態が実現しているこ

とを示唆している。

本研究によってこれまではっきりしていなかった 1111系の電子相図及び反

強磁性スピンゆらぎの重要性が明らかとなった。特に電子相図については、

これまで 1111系で提案されていたものと異なり、むしろ 122系に似たもので

あった。このことは、本研究で得られた電子相図こそが鉄系超伝導体にとっ
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て普遍的なものであることを示唆している。

以上、本研究で得られた結果は、記念すべき最初の鉄砒素系超伝導体に残

された未解決問題を解決するものであり、同時に鉄砒素系超伝導発現機構を

理解する上で、基盤的情報となるものである。
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1 序

1 序

1.1 超伝導

1.1.1 超伝導の発見

1911年カマリン・オネスは液体ヘリウムを用いた冷却実験の最中、水銀の

電気抵抗が 4.2Kで突然ゼロになることを発見した [1]。この不思議な現象は

超伝導と呼ばれ、現在に至るも盛んに研究されている。電気抵抗ゼロととも

に超伝導に固有の現象として挙げられるのが完全反磁性（マイスナー効果）

である。これは常伝導状態において超伝導体を貫いていた磁束が超伝導状態

になると内部から排除される現象であり、1933年にヴァルター・マイスナー

によって発見された。精力的な探索により多くの単体及び金属間化合物で超

伝導が確認されるも、理論研究は現象論的なアプローチに留まり、超伝導発

現機構の解明は量子力学の発展を待たねばならなかった。時は降り 1957年、

バーディーン、クーパー、シュリーファーによる所謂BCS理論が発表され、

超伝導発現のメカニズムが明らかとなった [2]。BCS理論の基本は以下の 2点

である。

(1) 超伝導状態とは、電子が対 (クーパー対)を組み、ボース・アインシュ

タイン凝縮した状態である。

(2) クーパー対を組むには電子間に引力が働かねばならないが、それは格

子振動により誘起される。

つまり電子格子相互作用が電子同士を媒介しているわけだが、格子は熱振

動しており、これが激しくなりすぎると超伝導発現に寄与できなくなる。か

といって電子格子相互作用が強くなりすぎると電子は格子に捉われてしまい

系は絶縁体となってしまう。このような状況から電子格子相互作用に基づく

超伝導の超伝導転移温度 (Tc)には限界が存在し、それは「BCSの壁」と呼

ばれ 30-40Kとされている。

1.1.2 銅酸化物高温超伝導体

BCS理論によって、超伝導はその限界を示されたかに見えた。しかし 1986

年、ドイツのベドノルツとミューラーによってそれまでの単体金属及び金属

間化合物とは大きく異なる銅酸化物を含む超伝導体が発見された [3]。しかも

この系において「BCSの壁」である 40Kはおろか液体窒素温度 77Kを超え

る Tcを示す超伝導体が見つかったことにより超伝導研究は新たな局面を迎え

た。それまでの超伝導体では冷却のために高価な液体ヘリウムが必要であっ

たが、この新しい超伝導体はヘリウムよりもずっと安価な液体窒素で超伝導

を発現させることができるため、産業への応用という大きな可能性を超伝導

にもたらしたのである。そして更なる Tc 上昇、常温超伝導実現への期待も

あって銅酸化物高温超伝導体は爆発的なブームを巻き起こすこととなった。
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1.1 超伝導 1 序

銅酸化物系超伝導体は層状ペロブスカイト構造をなしており、系に共通す

る特徴として 2次元的な CuO2面を有する (図 1.1)。

図 1.1 銅酸化物系超伝導体 La2−xSrxCuO4の結晶構造 [4]

この系の超伝導はキャリアドープによって発現する。母物質はモット絶縁

体であり、3次元的な長距離反強磁性秩序を示すが、CuO2 面に電子あるい

はホールをドープすることで電気伝導が良くなるとともに反強磁性が抑制さ

れ、超伝導が現れる。図 1.2は電子ドープ、ホールドープ系それぞれにおけ

る一般的な相図である。いずれの系においてもキャリア濃度が濃くなりすぎ

ると Tcが減少していることがわかる。つまり反強磁性秩序は消失したものの

反強磁性的なスピンゆらぎが強く残っている領域で高い Tcは実現しており、

この系においてはスピンゆらぎが超伝導発現に深く関連しているものと考え

られる。

精力的な研究によって銅酸化物系超伝度体のTcはみるみる上昇し、1993、94

年には HgBa2Ca2Cu3O8+δ において常圧下で Tc134K[5]、高圧下で 164K[6]

が記録された。しかしそれ以後、同系の超伝導転移温度は上昇しておらず、

またその超伝度発現機構についても未だ完全解明には至っていない。

そのような状況の中、2008年に鉄砒素化合物からなる新たな超伝導が発見

された [7]。
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1.1 超伝導 1 序

図 1.2 銅酸化物系超伝導体における一般的な相図 [8]
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1.2 鉄砒素系超伝導体 1 序

1.2 鉄砒素系超伝導体

1.2.1 鉄砒素系超伝導体の発見

2008年 2月、東工大の細野グループは LaFeAsO1−xFx が Tc=26Kという

比較的高い温度で超伝導を示すことを報告した [7]。この LaFeAsO1−xFx は

絶縁層である LaO(F)層と電気伝導を担う FeAs層からなり、それぞれの層

では、O(F)La4四面体と FeAs4四面体が辺を共有しながら 2次元構造を形成

している (図 1.3)。そして母物質であるLaFeAsOは超伝導を示さないが、O

の一部を Fに置換し電子ドープすることで超伝導を示すようになる。このよ

うな層状構造及びキャリアドープによる超伝導発現といった特徴は先に述べ

た銅酸化物系超伝導体と非常によく似ている。

この発見から間もなくして中国のグループによりLaを他の希土類元素に

置換することで超伝導転移温度が 55Kまで上昇することが報告され [9, 10]、

銅酸化物系に匹敵する一大ムーブメントが巻き起こったことは記憶に新しい。

図 1.3 LaFeAsO1−xFx の結晶構造 [7]

鉄砒素系超伝導体には様々な類縁物質が存在する。最初に発見されたLaFeAsO1−xFx
に類する物質群は構成する元素の組成比から 1111系と呼ばれている。1111

系の発見以後、同じく鉄を含む 2 次元的な伝導層を持つ 122系と呼ばれる

Ba1−xKxFe2As2(T c=38K)[11]や 111系のLixFeAs[12]、11系のFeSe1−x[13]
が発見された (図 1.4)。また、FeAs層の間にペロブスカイトを挟み込むこと

でより 2次元性の高くなった Sr4V2O6Fe2As2 など [14]でも超伝導が報告さ

れている。
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1.2 鉄砒素系超伝導体 1 序

(a) (b) (c)

図 1.4 代表的な鉄系超伝導体の結晶構造 ((a)122系、(b)111系、(c)11系)

1.2.2 1111系　 LaFeAsO1−xFx

我々のグループは最初に発見されたLaFeAsO1−xFxについて研究を続けて
きた。

(a) (b)

(c) (d)

図 1.5 LaFeAsOの (a)電気抵抗、(b)DC帯磁率、 (c)x線回折、(d)中性子

回折

図 1.5に母物質である LaFeAsOについての電気抵抗、DC帯磁率 [7]、x線

回折 [15]、中性子回折 [16]測定のデータを示す。電気抵抗とDC帯磁率の両方

で T=150K付近に異常が見られる。この異常について密度汎関数理論 (DFT)
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1.2 鉄砒素系超伝導体 1 序

に基づく理論計算からはスピン密度波 (SDW)型の反強磁性秩序が提案され

[17, 18, 19]、中性子回折によって TN=140Kで SDW型の反強磁性秩序して

いることが確認された [16]。このとき鉄の磁気モーメントは a軸方向に整列

したストライプ型の磁気構造をとっている。さらに中性子回折と x線回折か

ら T ∼ 160Kで正方晶から斜方晶への構造相転移が生じていることが判明し

た [15, 16]。

図 1.6に LaFeAsO1−xFxの光電子分光測定の結果を示した。フェルミエネ

ルギー近傍では Feの 3d軌道由来の状態密度 (DOS)が支配的である [20]。

図 1.6 LaFeAsO1−xFx(x= 0, 0.06)及び LaFePO0.94F0.06に対する光電子分

光測定の結果 [20]

バンド計算によるとLaOFeAsのフェルミ面は円筒形をしており、Γ点周り

にホール型、M点周りに電子型を持つ [18](図 1.7)。ホール面と電子面は形状

が類似しており、両者はネスティングベクトル �Q=(π, 0)によって重ね合わ

せることができ、このフェルミ面のネスティングによりスピンが変調されて

しまうのである。

12



1.2 鉄砒素系超伝導体 1 序

図 1.7 バンド計算で得られた LaFeAsOのフェルミ面 [18]

鉄系超伝導体の磁性に関してはこのような遍歴描像が成り立っているも

のと考えられていたが、一方で遍歴磁性のみを考えるだけでは不十分との

議論が存在する。例えば、BaFe1.9Ni0.1As2, BaFe2As2 における磁気励起測

定 [21]、Ba(Fe1−xCox)2As2 や EuFe2As2 における光学伝導度測定 [22, 23]、

CaFe2As2[24]における非弾性中性子散乱測定などでは、遍歴あるいは局在の

みでは再現できない結果が得られており、遍歴と局在の複合モデルが提案さ

れている [25, 26]。

母物質における Oの一部を Fに置換していくと磁気秩序と構造相転移は

抑制され、その消失と前後して超伝導が発現する。図 1.8は最初の報告にお

ける LaFeAsO1−xFx の相図である [7]。母物質は (La)3+O2−Fe2+As3− と書
くことができ、O2− を F1− に置換すると電子が余る。そして余った電子は
FeAs 面に供給されて電子ドープが生じているものと考えられる。磁性相に

隣接した超伝導相は鉄砒素系超伝導体に広く見られており、銅酸化物系や重

い電子系超伝導体などの非従来型超伝導体とも共通する特徴である。
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図 1.8 Y. Kamiharaらの相図 [7]
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1.2.3 鉄砒素系超伝導体における課題

鉄砒素系超伝導体の中でも 122系や 11系は比較的早い段階から単結晶の

合成に成功し、精力的に研究が行われてきた。その一方、最初に発見された

1111系は単結晶の合成が非常に難しいことから、他系に比べて研究の進展が

非常に遅い。以下では、1111系における残る課題について他系と比較しなが

ら紹介する。

(1) 超伝導ギャップ対称性

超伝導状態ではフェルミ面上にギャップが開いている。この超伝導ギャップ

の対称性の理解は、その系における超伝導発現機構の解明に不可欠である。

何故ならば、超伝導ギャップはクーパー対を媒介する引力の性質を直接反映

するからである。例えば、電子格子相互作用をクーパー対の媒介とする BCS

超伝導体の超伝導ギャップは運動量に依存せず、フェルミ面上で等方的に開

いている。一方、電子格子相互作用以外の作用で実現する非従来型超伝導体

では相互作用の異方性に伴ってフェルミ面上のある領域で超伝導ギャップが

閉じている箇所 (ノード)が存在する場合がある。つまり、従来型超伝導か非

従来型超伝導かを判断する第一歩として超伝導ギャップにノードがあるかな

いか調べる必要がある。

ノード位置では準粒子がギャップレスに励起されるので、ノードがある場

合と無い場合とで、あるいはノードの入り方によって物理量の振る舞いは定

性的に異なってくる。ノードの有無を調べる方法としては、例えば以下のよ

うな実験手法が挙げられる。

・比熱の温度依存性

・μSRによる超流動密度の温度依存性

・磁場進入長による超流動密度の温度度依存性

・核磁気共鳴 (NMR)/核四重極共鳴 (NQR)によるスピン格子緩和率 1/T1

の温度依存性

・角度分解光電子分光 (ARPES)による超伝導ギャップの波数依存性

・Scanning tunneling microscopy/spectroscopy(STM/STS)による dI/dV

の電圧依存性

最初に発見された LaFeAsO1−xFx について初期 NMR測定では、スピン

格子緩和率 (1/T1)は s波超伝導体に特徴的な Tc 直下でのコヒーレンスピー

クを示さず、T 3に比例する温度依存性が観測された [27, 28](図 1.9)。同様の

結果は酸素欠損系 LaFeAsO0.6の 75As-NQR測定でも得られている [29]。コ

ヒーレンスピークの欠如と T 3の温度依存性は銅酸化物高温超伝導体で実現

している超伝導ギャップに線状の節 (ラインノード)を有する d波超伝導を想

起させる [29]。一方我々のグループは、1/T1において Tc/2付近にハンプが

見られることからマルチギャップであることをはやくから提案していた [30]。
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因みに同様のハンプはPrFeAsO1−xFxや Ba1−xKxFe2As2でも観測している

[31, 32](図 1.10)。

(a)

(b)

図 1.9 LaFeAsO1−xFx の超伝導状態における 1/T1T ((a)Y. Nakaiら [27]、

(b)H.-J. Grafeらによる [28])

PrFeAsO0.89F0.11

Ba0.72K0.28Fe2As2

図 1.10 超伝導状態の 1/T1におけるハンプ構造 (LaFeAsO0.92F0.08[30]、

PrFeAsO0.89F0.11[31]、Ba0.72K0.28Fe2As2[32])

他の測定では、例えばアンドレーエフ反射測定ではフルギャップを示唆する結

果 [33]、微小単結晶を用いた磁場進入長測定からはノードの存在及び 2ギャップ

を示す結果が報告されている [34]。また、AsをPに置換した超伝導体LaFePO
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の磁場侵入長からはノードを示唆する結果が報告されている [35]。他の 1111

系についても同様で、例えばNdFeAsO1−xFxで磁場侵入長とARPES測定が

行われているが、磁場侵入長はノードの存在 (且つ 2ギャップ)を示唆してい

る一方、ARPESでは Γ点まわりのホール面でノードレスギャップが観測され

ている [34, 36]。また磁場侵入長測定は SmFeAsO1−xFx、PrFeAsO1−y でも

行われており、両者ともフルギャップを示唆する結果が得られている [37, 38]。

一方 122系では単結晶を用いた測定が数多くなされている。ホールドープ

BaxK1−xFe2As2のARPES実験ではフルギャップが観測されている [39, 40](図

1.11)。

図 1.11 BaxK1−xFe2As2における ARPES測定の結果 [39]

さらに磁場侵入長測定からは、同じ組成の試料でもその品質によって超流動

密度の温度依存性に変化が現れるとの報告がある [41]。具体的には、超伝導

転移に伴う電気抵抗率の変化がシャープな即ち良質な試料ではフルギャップ

的な振る舞いが観測されたが、転移がブロードで品質の悪い試料ではギャッ

プにノードがある場合に見られるべき的な温度依存性が観測されている。こ

の結果から彼らは BaxK1−xFe2As2 はフルギャップ超伝導体だが、不純物に

よってノード的な振る舞いが現れると結論付けている。NMR測定から得られ

たBa0.68K0.32Fe2As2の 1/T1も低温で指数関数的な減少を示しており、フル
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ギャップを示している [42]。その一方、KエンドにあたるKFe2As2では良質

な単結晶を用いたにも関わらず、磁場侵入長の結果はノードの存在を示唆し

た [43]。その後 ARPESによって Γ点周りにある 3枚のフェルミ面のうち 1

枚にノードが観測された [44](図 1.12)。このようにBaxK1−xFe2As2ではキャ

リア濃度によってギャップ構造が変化すると考えられる。

図 1.12 KFe2As2 における ARPES測定の結果 [44]

一方電子ドープを施したBa(Fe1−xCox)2As2ではノードレスギャップが観測さ

れているが、等価数置換であるBaFe2(As1−xPx)2においてはノードがARPES

によって観測されている [45]。このように鉄砒素系超伝導体と一口言っても

その超伝導ギャップ構造は非常に複雑である。特に 1111系では用いる実験手

段によって異なる結果が報告されており、ギャップ対称性について共通理解

は得られていない。

理論的には s+− 波対称性が早い段階から提唱されていた [19, 46]。鉄砒素

系超伝度体の殆どは Γ点まわりにホール型フェルミ面、M点まわりに電子的

フェルミ面を持つが、s+−波とは個々のフェルミ面に開いた超伝導ギャップは
フルギャップであるが、異なるフェルミ面間では超伝導ギャップ関数の符号が

異なるような超伝導状態である。この s+−波超伝導は電子-ホールフェルミ面

間のネスティングに起因するスピンゆらぎを媒介として実現する。s+− 波と
いう観点に立つと、先に述べた鉄砒素系超伝導体の1/T1におけるコヒーレン

スピークの欠如は符号反転によって実現され、Tc以下での T 3の温度依存性は

非磁性不純物による散乱で説明可能である [47]。実験的には例えば Fe(Se,Te)

や NdFeAsO0.88F0.12で符号反転を示唆する結果が得られている [48, 49]。

その一方、s+−波に対して疑問を呈している研究者も存在する。その根拠
として示されているのが、鉄砒素系超伝導体の Tc における不純物効果であ

る。s+−波波超伝導は符号反転を伴うため少量の非磁性不純物でもTcが劇的

に抑制されると考えられる [50]。しかし、伝導面に位置する Feサイトの一部
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を他元素に置き換えた La(Fe1−yCoy)AsO1−xFxやNd(Fe1−yRuy)AsO1−xFx

では Tc の低下が s+− 波の場合よりもずっと緩やかであることが報告されて
おり [51]、同様の結果は Ba(Fe1−xMx)As2(M=Co, Ni, Cu)でも得られてい

る [52]。さらに超音波実験で弾性定数 C66 モードの巨大なソフト化が観測さ

れたことから [53]、磁気ゆらぎとは異なる超伝導メカニズムの可能性が指摘

された。これらの実験結果を受けて符号反転していない s++波対称性が候補

として浮上している。勿論、通常の電子格子相互作用で鉄砒素系における高

温超伝導を説明することは不可能であることから、鉄砒素系における s++波

超伝導を媒介するものとして「軌道ゆらぎ」が提案されている [54]。

s+−波と s++波のどちらの対称性が実現しているかを明らかにすることは

超伝導発現機構解明に繋がる重要な命題である。符号反転の有無が関係する

量としては、動的磁化率 χ”(q, ω)が挙げられる。この χ”(q, ω)はフェルミ

面間のネスティングベクトルに対応したq近傍で大きな値を持つ。さらに両

フェルミ面における超伝導ギャップ Δ1, Δ2 の積 Δ1 × Δ2 を含むことから、

両者が同符号か異符号かによって大きく異なってくる。この χ”(q, ω)を観測

する手段として、中性子磁気非弾性散乱と NMR/NQRによるスピン格子緩

和率 1/T1測定が挙げられる。中性子散乱について計算によれば、s+−波の場
合反強磁性波数近傍の特定のエネルギー領域に鋭いピーク (レゾナンスピー

ク)が現れ、s++ 波ではピークは現れない。また、1/T1については先に述べ

たように s+− 波の場合 Tc 直下にコヒーレンスピークは現れないが、s++ 波

では現れる。そして例えば FeSe0.4Te0.6[55]や BaFe1.85Co0.15As2[56]の中性

子散乱実験においてピークが観測されており、また多くの鉄砒素系超伝導体

における 1/T1 においてコヒーレンスピークは観測されていない。これらの

実験結果は s+− 波を支持するように思えるが、レゾナンスピークと 1/T1に

おけるコヒーレンスピークの欠如は準粒子ダンピングの効果を考えることで

s++ 波でも説明可能との報告も存在する [57, 58]。

一方、s++波を支持すると考えられていた Tcに対する不純物効果に関して

も問題がある。FeAs面に Znを導入した La(Fe1−xZnx)AsO0.85 の場合にお

いては僅か 3％で超伝導が完全に抑制されており、この結果は s+−波を支持
するように思われる [59]。

このように s+− 波と s++ 波のどちらが実現しているかについては今なお

議論が続いている。s+−波と s++波を区別する方法としては、ネスティング

ベクトル以外の波数において磁気励起スペクトルにピークがあるかを調べる

方法 [60]や超伝導相と反強磁性相の関係を利用する方法 [61]が提案されてい

る。後者では超伝導秩序変数と磁気秩序変数が競合している場合のGL方程

式を解くことで、s++ 波超伝導と磁性は共存することはできず、s+− 波は磁
性と共存が生じ得ることが示されている。
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(2) 反強磁性スピンゆらぎの役割

我々のグループが行った LaFeAsO0.92F0.08(Tc=23K)に対するNMR/NQR

測定では、1/T1T の高温から Tc に向かっての増大を観測した (図 1.13)[30]。

図 1.13 LaFeAsO0.92F0.08 における 1/T1T の温度依存性

図中の点線は遍歴電子系におけるスピンゆらぎを扱う SCR理論によるフィッ

ティングである。非常によくフィットしていることから、LaFeAsO0.92F0.08の

常伝導状態には反強磁性スピンゆらぎが存在していることがわかる。スピン

ゆらぎは銅酸化系超伝導体や重い電子系超伝導体、コバルト系超伝導体で超伝

導発現に深く関与しているものと考えられているが、LaFeAsO1−xFxの初期

NMR実験では最適ドープ付近でスピンゆらぎは観測されておらず、また酸素

欠損系 LaFeAsO1−y においては低ドープから過剰ドープまでどの組成におい

てもスピンゆらぎは観測されていない。このことからLa-1111系ではスピンゆ

らぎと超伝導に関連はないものと考えられていた [62, 28, 63, 64, 65, 66, 29]。

その一方、122系の BaFe2(As1−xPx)2, Ba(Fe1−xCox)2As2 では反強磁性

量子臨界点近傍で Tcが最大となり、スピンゆらぎと超伝導に強い相関が見ら

れる [67, 68, 69, 70, 71]。このように、鉄砒素系超伝導体におけるスピンゆら

ぎと超伝導の関係については議論が分かれている。
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(3) 電子相図

前節で述べたように LaFeAsOは構造相転移と磁気秩序を示し、Fドープ

に伴いそれらは抑制され超伝導が発現する。ここで興味が持たれるのは反強

磁性相と超伝導相の関係である。

図 1.14(a)は 1111系 LaFeAsO1−xFx について X線回折、μSR、メスバウ

ワー測定及び中性子散乱によって得られた電子相図である [72, 73]。

(a)

(b)

図 1.14 LaFeAsO1−xFxの相図 ((a)H. Luetkensらによる [72]、(b)Q. Huang

らによる [73])

これを見ると構造相転移点 Ts及びネール点 TN はドープによって僅かに減少

した後ある xで急激に抑制され、それらが消失した後超伝導が発現している

ように見える。つまり超伝導相と磁性相は分離している。同様の相図は中性
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子散乱からも得られている (図 1.14(b))[73]。しかしどちらの相図も境界付近

にデータが無く、反強磁性と超伝導の関係は良くわかっていない。超伝導と

反強磁性の共存を報告するグループがある一方 [74, 75]、LaFeAsO1−xFx に

はそもそも反強磁性相と常磁性相が存在しており、超伝導は後者で生じてい

るため反強磁磁性とは関係ないとの報告も挙がっている [76]。

他の 1111系では、例えばCeFeAsO1−xFxでは Ts及び TN は La-1111に比

べて Fドープに対して緩やかに変化しているが、やはり超伝導相は反強磁性

相が消失した後現れている (図 1.15)[77]。一方、SmFeAsO1−xFxの μSR測定

では 0.10≤ x ≤0.15で磁性と超伝導相の共存が観測されている (図 1.16)[78]。

このように 1111系の中でも、その電子相図には違いが見られる。しかし、

特に低ドープ試料の合成が非常に難しいことからこれらの違いが本質的なも

のかどうか今なおはっきりしていない。

因みに122系においては、Ba(Fe1−xCox)2As2[79, 80, 81, 82]、BaFe2−xNixAs2[83]、

BaFe2(As1−xPx)2[84]、(Ba1−xKx)Fe2As2[85, 86, 87]といった多くの物質にお

いて反強磁性と超伝導の微視的な共存が報告されている。図1.17にBa(Fe1−xCox)2As2

及び BaFe2−xNixAs2 そして BaFe2(As1−xPx)2 の相図をまとめて示したが、

いずれも非常に良く似ていることがわかる。

図 1.15 中性子散乱測定に基づく CeFeAsO1−xFx の相図 [77]
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図 1.16 μSR測定に基づく SmFeAsO1−xFxの相図 [78]
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(c)

(a)

(b)

図 1.17 Ba-122系における相図 ((a)Ba(Fe1−xCox)2As2[81],

(b)BaFe2−xNixAs2[83], (c)BaFe2(As1−xPx)2[84]
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1.3 研究目的

先にも述べたように、鉄砒素系超伝導体のうち 122系や 11系は早くから

単結晶が合成され精力的な研究が行われてきた。その一方、1111系は試料合

成が難しさから他系に比べると研究は進んでいなかった。しかし鉄砒素系超

伝導体における最高 Tc ∼55Kは 1111系で実現しており、鉄砒素系における

超伝導発現機構の解明には 1111系の理解が必要不可欠である。

そこで本研究では、1111系鉄砒素系超伝導体 LaFeAsO1−xFx に今なお残

る未解決問題、

1. 超伝導ギャップ対称性

2. 反強磁性スピンゆらぎの役割

3. 電子相図

を解決するとともに、鉄砒素系における超伝導発現機構についての知見を得

ることを目的として核磁気共鳴 (NMR)/核四重極共鳴 (NQR)測定を行った。
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2 実験手法

本研究では 75As核に対してNMR/NQR測定を行った。NMR/NQR法は

サイト選択性が高く、四重極相互作用やナイトシフトの異方性を利用して多

結晶においても単結晶と同等の情報を得ることが出来るため、単結晶が得ら

れない 1111系を調べるにあたって特に有効な実験手法と言える。

具体的には超伝導状態における T1から超伝導ギャップ対称性を、常伝導状

態における T1から反強磁性スピンゆらぎの性質を明らかにし、NQRスペク

トルから磁気秩序、NMRスペクトルから構造相転移を観測した。以下でそ

の原理について述べる。

2.1 核四重極共鳴 (Nuclear Quadrupole Resonance)

核スピンが I ≧ 1の原子核は電気四重極モーメントをもつ。この電気四重

極モーメントは原子核の楕円性に起因する量であり、

eQ = e

∫
V

(3z2 − r2)dv (1)

と定義される。zは回転軸つまりスピンの方向であり、V は原子核の体積で

ある。回転軸が楕円対の長軸の場合Q ＞ 0、短軸の場合にはQ ＜ 0となる。

図 2.1のように、原子核近傍に電荷がある場合、配置によってクーロンエネ

ルギーに差が生じる。具体的には電荷から遠い右の方がエネルギーは下がる。

このことによりスピンの縮退が解けて、分離したエネルギー間隔に等しい振

動磁場を量子化軸に垂直に加えることで遷移が起こる。これを純四重極共鳴

(PQR)あるいは核四重極共鳴 (NQR)という。

m= 1/2

m= 3/2

0=ΗQ

( =3/2 )

0≠ΗQ0=ΗQ

m= 1/2

m= 3/2

0=ΗQ

( =3/2 )

0≠ΗQ0=ΗQ

0=ΗQ

( =3/2 )( =3/2 )

0≠ΗQ0=ΗQ 0≠ΗQ0=ΗQ

図 2.1 原子核の電荷分布と周囲の陽電荷の配置と 75As核 (I=3/2)における

電気四重極相互作用によるエネルギー準位の分裂
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2.1.1 共鳴条件

NQRの共鳴条件、即ち共鳴周波数 υ Q は周囲の電荷が原子核の位置に作

る電場勾配の強さで決まる。

電場勾配の原因としては、主として当該原子核の電子と周囲のイオンが挙

げられ、その和として記述される。特に当該原子核の電子からの寄与は p, d,

f などの等方的でない電荷分布のときに生じ、軌道の電子の詰まり方によって

変化する。従って、υ Q から当該原子核における電子やホールの濃度といっ

た微視的な情報を得ることができる。

電場勾配との電気四重極相互作用のハミルトニアンは次のように書ける。

HQ =
e2qQ

4I(I − 1)
((3I2z − I2) +

1

2
η(I2+ + I2−)) (2)

eq ≡ Vzz, η ≡ Vxx − Vyy

Vzz
(3)

Vzz は電場勾配の主軸であり、η は非対称パラメータと呼ばれ電場勾配が非

対称なとき値を持つ。

電場勾配が対称的である η=0の場合、エネルギー固有値は

Em = A(3m2 − I(I + 1)) (4)

A ≡ e2qQ

4I(2I − 1)
(5)

と書ける。LaFeAsO1−xFx の実験において対象とした 75As核は I =3/2で

あるので、エネルギー準位は図 2.1のように 2準位に分裂する。z軸に対して

垂直に振動磁場をかけると

ωm =
Em − Em−1

h̄

=
3A

h̄
(2m− 1) (6)

の角周波数で共鳴吸収が起こる。
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2.2 核磁気共鳴 (Nuclear Magnetic Resonance)

2.2.1 原理

原子核は固有のスピン角運動量 h̄
−→
I を有し、それに伴い磁気モーメント−→μ

を持つ。−→
I と −→μ の間には

−→μ = gNμN
−→
I

= γh̄
−→
I (7)

の関係がある。ここで gN は原子核の g因子、μN=0.5×1024ergOe−1は核磁

子、γ は磁気回転比である。

原子核のスピン角運動量は、磁場 −→
H0 の下においてゼーマン相互作用を生

じる。この相互作用によるハミルトニアンは

HZeeman = −−→μ · −→H0

= γh̄
−→
I · −→H0 (8)

のように書くことができ、系のエネルギー固有値は−→
H0の方向を Z軸として

Em = −γh̄H0m (9)

となる。ここで m は −→
I の Z軸成分 I z の固有値であり、この相互作用によ

り縮退していたエネルギー準位は (2I+1)個に等間隔に分離する。

今回、LaFeAsO1−xFxについてはAs核対象にNMRを実施した。Asの核

スピンは I=3/2なので、図 2.2のようにエネルギー準位は分裂する。そして、

分裂した準位の差

h̄ω0 = γh̄H0 (10)

だけのエネルギーを与えることでNQRと同じく共鳴吸収が生じる。

m = -1/2

m = 1/2

m = 3/2

m = -3/2

00 ≠H

00 Hhh =

00 =H

< As (I = 3/2) >

00 Hhh =

00 Hhh =

図 2.2 75As核 (I=3/2)、125Te核 (I=1/2)におけるゼーマン相互作用による

エネルギー準位の分裂
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2.2.2 NMRスペクトル

外部磁場H0の下でのゼーマン相互作用のみを考えた場合、角周波数 ω0の

位置に 1本のピークが現れる。しかし、核スピン I が 1以上の場合には核四

重極相互作用による摂動によってスペクトルは形を変える。一次摂動による

エネルギーシフトは、

E(1)
m = A[

1

2
(3cos2θ − 1)[3m2 − I(I + 1)]] (11)

と書くことができ、I=3/2の場合には図 2.3のようなスペクトルが描かれる。

ここで (Δ=3A(3cos2 θ-1)/2)であり、θ は電場勾配の主軸と静磁場 H0 のな

す角である。中心線 (1/2↔-1/2)の遷移は一次摂動ではシフトしない。

二次摂動のよって中心線はシフトし、そのシフト量は

Δω =
ω2
Q[I(I + 1)− 3

4 ]sin
2θ(1− 9)cos2θ

16γH0
(12)

と表される。ここで h̄ωQ=6Aである。

m = -1/2

m = 1/2

m = 3/2

m = -3/2

(a)

(b)
0f h

f Δ
+

2
0

In
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 (a
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.)

h
f Δ
−

2
0

center

satellite satellite

図 2.3 (a) 一次摂動による吸収線の分離 (I=3/2)、(b) 四重極相互作用を考慮

したエネルギー準位 (I=3/2)
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試料が多結晶や粉末の場合 θはランダムになるため、より複雑で特徴的な

形 (粉末パターン)を描くことになる。図 2.4、図 2.5に一次摂動、二次摂動

による粉末パターンを示す。

h

A3
0 − 0

h

A3
0 +

h

A6
0 − h

A6
0 +

図 2.4 一次摂動による粉末パターン

Ω+009
16

0
Ω

−

8.41=

90=

図 2.5 二次摂動による粉末パターン (Ω=
[I(I+1)− 3

4 ]ω
2
Q

16ω0
)
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2.3 スピン格子緩和時間 (T1)

NQRあるいは NMR（核磁気共鳴）によって励起された原子核は周囲の格

子系や電子系と相互作用し、そのエネルギーを放出することで元の平衡状態

へと戻る。平衡状態に戻るまでの時間のことをスピン格子緩和時間 (T1)とい

う。T 1は周囲の電子系や格子系の状態に依存するので、これを測定すること

により当該原子核周辺の電子系、格子系の情報を得ることができる。

2.3.1 スピン格子緩和率 1/T 1の一般表現

スピン格子緩和率 1/T 1 は金属非金属にかかわらず、一般的に次のように

表すことができる。

1

T1
=

2γ2
nkBT

(γeh̄)2

∑
q

AqA−q
χ′′
⊥(q, ω0)

ω0
(13)

ここで、ω 0は測定で用いられている周波数、χ”⊥ (q,ω 0)は動的帯磁率の

虚部における量子化軸に垂直な成分、Aqは核スピンと周りの電子系との超微

細相互作用定数である。問題はどのような近似の下で χ”⊥ (q,ω 0)を計算す

るかである。

2.3.2 電子相関の弱い系 (通常金属)における 1/T 1

非磁性金属のように電子間の相互作用が弱い場合、伝導電子が緩和の主な

担い手である。そのときの 1/T 1は次のように書くことができる。

1

T1
=

64

9
π2(γnγeh̄)

3|ukF (0)|4N2(EF )kBT (14)

即ち、電子相関が弱いときには 1/T 1T は温度によらず一定となる。

2.3.3 SCR理論における 1/T 1

SCR理論とはスピンゆらぎの効果を考慮した遍歴電子磁性体の理論であ

り、磁気モーメントの小さい弱い強磁性体や反強磁性体、強磁性及び反強磁

性体に近い物質の様々な熱力学的性質の説明において成功を収めた。(13)式

のように 1/T1は動的帯磁率の波数空間での総和として表される。SCR理論

においては、ゆらぎの振幅に寄与する波数成分は発生する磁気的秩序に関係

する波数の近傍のみであり、しかも波数空間のごく一部の狭い領域のゆらぎ

の振幅だけが大きな温度依存性を示すものと考える。つまり反強磁性秩序ベ

クトル �q= �Qを有する弱い反強磁性体あるいは反強磁性に近い物質の 1/T1の

場合には、�q= �Q近傍のスピンゆらぎの寄与が主であると考えるのである。こ

のような考えの下では、二次元遍歴反強磁性体における 1/T1T は交番磁化率
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χ( �Q)に比例することになり、そして χ( �Q)はキュリーワイス則に従うので、

結局スピン格子緩和率は

1

T1
∝ T

T + θ
(15)

と書くことができる [88]。ここで θは量子臨界点 (QuantumCritical Point;QCP(θ=0))

からの距離を表している。
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2.3.4 超伝導状態における 1/T 1

超伝導状態では、熱的に励起した準粒子の散乱によって緩和が生じる。コ

ヒーレンス効果とフェルミ面に現れるエネルギーギャップにより、超伝導状

態における 1/T 1は以下のように記述できる。

1

T1
=

πA2

h̄N2

∫ ∞

0

∫ ∞

0

((1 +
Δ2

EE′ )Ns(E)Ns(E
′))f(E)(1 − f(E′))δ(E − E′)dEdE′ (16)

ここで、N (E )は電子の状態密度、f (E )はフェルミ分布関数、Δ(T )は超伝

導オーダーパラメータである。

また、(13)式の (1+Δ 2/EE’)はコヒーレンス効果から生じる異常状態密

度M s(E )を定義することで次のように変形することができる。

Ms(E) =
Δ√

E2 −Δ2
(17)

(1 +
Δ2

E2
)N2

s (E) = N2
s (E) +M2

s (E) (18)

つまり (13)式は

1

T1
=

πA2

h̄N2

∫ ∞

0

((N2
s (E) +M2

s (E))f(E)(1 − f(E))dE (19)

と書き直すことができる。

以下では代表的な超伝導ギャップ対称性において 1/T1がどのような温度依

存性を示すのか簡単に紹介する。

2.3.5 T 1の温度依存性と超伝導ギャップ対称性

・BCS超伝導体

BCS超伝導体では電子格子相互作用によってクーパーペアが形成される。

ほとんどの単体金属や金属間化合物、強相関や磁気秩序を示さない超伝導体

はこれに分類される。このタイプの超伝導体は超伝導ギャップがフェルミ面

上で等方的に開き、クーパーペアは (k ↑, k ↓)あるいは (k ↓, k ↑)の反平

行なスピン対、即ちスピンシングレット状態をとる。このとき、超伝導状態

における状態密度を N s(E )、常伝導状態におけるフェルミ面上での状態密度

を N 0とすると

Ns(E) =
N0E√
E2 −Δ2

0

(|E| ≥ Δ0)

= 0 (|E| < Δ0) (20)

となる。また、異常状態密度M s(E )は

Ms(E) =
N0Δ0√
E2 −Δ2

0

(21)
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となる。これらは両方とも E=Δ 0で発散するため、1/T 1も T c直下で発散

する。しかし実際は、結晶構造を反映したフェルミ面の異方性に伴うギャップ

の異方性や、準粒子の寿命のために状態密度の発散は抑えられる。そのため、

1/T 1の発散も抑えられるが、常伝導状態の 1/T 1 よりかは大きくなる。T c

直下に現れるピークはコヒーレンスピークと呼ばれている。温度が低下する

とスピンの緩和は励起した準粒子によって引き起こされるので、1/T 1はフェ

ルミ分布関数に従い指数関数的 (1/T 1∝ exp(-Δ/kBT ))に減少していく。

・p波超伝導体

・ABM(Anderson-Brinkman-Morell)状態 (軸性状態)

この状態ではクーパーペアが (k ↑, -k ↑)、(k ↓, -k ↓)の平行なスピン

対を形成している。エネルギーギャップはΔ(θ, Φ)=Δ 0sinθ*exp(iΦ)と表さ

れ、θ=0においてギャップはゼロになる (ポイントノード)。

このときの状態密度は

Ns(E) =
N0E

4π

∫ 2π

0

∫ π

0

sinθ√
E2 −Δ2

0sin
2θ

dθdφ

=
N0E

2Δ0
ln|E +Δ0

E −Δ0
|

　 ∝　 E2 (E −→ 0) (22)

Ms(E) = 0 (23)

となる。これらを (16)式に代入すると、低温で

1

T1
∝ T 5 (24)

が得られる。またこのとき、N s(E )の E=Δ 0 での発散は BCSに比べて弱

いので、コヒーレンスピークは消失するかとても小さいものになる。

・極性状態

クーパーペアは軸性状態と同じく平行スピン対を形成するが、エネルギー

ギャップが Δ(θ, Φ)=Δ 0cosθ*exp(iΦ)となるため、θ=π/2の赤道上で線状

にギャップがゼロとなる (ラインノード)。

このときの状態密度は

Ns(E) =
N0E

4π

∫ 2π

0

∫ π

0

sinθ√
E2 −Δ2

0sin
2θ

dθdφ

=
πN0E

2Δ0
(|E| < Δ0)

N0E

Δ0
sin−1Δ0

E
(|E| < Δ0)

　 ∝　 E (E −→ 0) (25)
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Ms(E) = 0 (26)

となる。これらを (16)式に代入すると、低温で

1

T1
∝ T 3 (27)

が得られる。このときも、コヒーレンスピークは消失するかとても小さいも

のになる。

・BW(Balian-Werthamer)状態

この状態では、(k ↑, -k ↑)、(k ↑, -k ↓)、(k ↓, -k ↓)のクーパーペア

が生じる。超伝導ギャップは等方的に開き、低温において 1/T 1 は指数関数

的な温度依存性を示す。コヒーレンス因子は 1でコヒーレンスピークは BCS

超伝導体のそれよりもかなり小さいものになる。

・d波超伝導体

d波超伝導体のギャップは p波のものより複雑である。立方対称性を持つ

結晶の場合 6つのポイントノードを持ち、状態密度は低エネルギーで E2 に

比例するので、1/T 1は T 5に比例する。六方対称性を持つ結晶ではポイント

ノードとラインノードの両方を持ち、N sは E に比例するので、1/T 1は T 3

に比例する。これらのとき E=Δ 0における状態密度の発散は存在しないか、

存在しても弱いためコヒーレンスピークはない。

Full gap Point node Line node
図 2.6 超伝導ギャップ構造　左から等方的ギャップ、ポイントノード、ライン

ノード
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図 2.7 それぞれの超伝導ギャップ構造における状態密度及び 1/T 1の温度依

存性

図 2.8 それぞれの超伝導ギャップ構造における 1/T 1の温度依存性
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以上から、超伝導状態での 1/T 1の温度依存性を見ることで超伝導ギャップ

の対称性についての情報を得ることができる。

1/T 1 ∝ exp(-Δ 0/kBT ) →フルギャップ

1/T 1 ∝T 3 →ラインノード

1/T 1 ∝T 5 →ポイントノード

2.3.6 T 1の測定方法

スピンエコーと呼ばれる信号を観測して T 1を決定した。

コイルに 90°パルス及び 180°パルスという 2つのパルスを τ 秒間隔で与

え、共鳴吸収を起こさせる。すると、励起された原子核が緩和し、2τ 秒後に

信号が観測される。この信号のことをスピンエコーと呼ぶ。

T 1を測定するには、90°パルスと 180°パルスを加える前に、もう一つパ

ルス (コムパルス)を加え予め原子核を励起させた後、緩和が終わってしまう

T 1 秒以内に共鳴吸収エネルギーを与える。するとコムパルスにより原子核

は励起されている状態のため共鳴エネルギーの吸収量 (信号強度)は小さくな

る。こうして、コムパルスと 90°パルスを与える間の時間を変えて信号強度

を見ていくことにより、T 1 を見積もることができる。

図 2.9 スピンエコーを用いた T 1の測定

ここで、熱平衡状態で 90°パルス、180°パルスをかけた時のスピンエコー

の強度をM 0とし、90°パルスをうつ t 秒前にコムパルスをかけた時の信号

強度をM (t)とすると、縦軸は (M 0-M (t))/M 0 で表される量である。

今回行った 75As(I=3/2)に対するNQRによって得られる緩和曲線は以下

のように書くことができる。

(M0 −M(t))

M0
= exp(− 3t

T1
) (28)
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3 実験結果

3.1 試料

測定に用いたのは多結晶のLaFeAsO1−xFxであり、F量は仕込み値でx=0.03,

0.04, 0.06, 0.08, 0.10, 0.15である。これらの試料は中国科学院のG. F. Chen

氏, N. L. Wang氏らに提供していただいた。

試料の作り方を簡単に記す [89]。高純度の LaAs, Fe2O3, Fe, LaF3 を原料

として用いた。酸素の供給源として Fe2O3を使った点がY. kamihara氏ら [7]

とは異なる。また、LaAsは Laと Asを混ぜ合わせ、500 ◦Cで 12時間その

後 850 ◦Cで 2時間反応させて作成した。これら 4つを作りたい xになるよ

う混ぜ、磨り潰した後ペレット状にプレスする。そしてこれを Ta坩堝に入

れ、坩堝ごと石英管でシールした後 1150 ◦Cで 50時間焼結すると試料が得

られる。

NQR/NMR測定にあたり粉末にし、薬包紙で作った円筒状のサンプルケー

スに封入した。

3.2 Tc測定

Tc は NQRコイルを用いた交流帯磁率測定とスピン格子緩和率 1/T1の温

度依存性から決定した。
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図 3.1 Fドープ量と Tcの関係

図 3.1が Tcの Fドープ量 x依存性である。Tcはそれぞれ Tc=9.5K(x=0.03),

21K(x=0.04), 27K(x=0.06), 23K(x=0.08) 18K(x=0.10), 12K(x=0.15)であ
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3.2 Tc測定 3 実験結果

り、x=0.06で頂点をとるドーム状の x依存性を示した。一見してわかるよう

に最初の報告 [7]における台形型の x依存性とは大きく異なる。この理由に

ついては後で述べる。
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3.3 75As-NQR測定 3 実験結果

3.3 75As-NQR測定

3.3.1 NQRスペクトル

図 3.2は全ての試料における常伝導状態でのNQRスペクトルである。

0.06 ≤ x ≤ 0.15ではピークは 1本だが、x = 0.03, 0.04では 2本のピーク

が観測された。以下では便宜上低周波成分を Low、高周波成分を Highと呼

ぶことにする。低ドープ試料における 2本の NQRピークは他のグループで

も観測されている [90, 91]。
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図 3.2 各組成の常伝導状態における NQRスペクトル
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図 3.3 νQの x依存性

NQRにおけるピークの周波数 νQは対象核の周辺のキャリアや格子による

電場勾配によって決定される。図 3.3は νQ の組成依存のグラフである。比

較のため S. Kitagawa氏らの νQも合わせて載せている [90]。これを見ると、

x=0.03, 0.04における νHigh
Q と 0.06 ≤ x ≤ 0.15の νQ は xに対して線形に

増大している。このことから x=0.03(High), 0.04(High)そして 0.06 ≤ x ≤
0.15は系統的にＦ置換が行われているものと考えられる。一方 x=0.03, 0.04

における νLow
Q はこの線形関係から大きく外れ、母物質の νQに近い値を示し

ている。先に述べたように同様の特徴は他のグループでも見られていること

から、これは Lowは F量が少ないがための局所的な電荷環境のムラによるも

のだと考えられる。図 3.4に模式図を示した。白い四角がOサイトを表して

いる。(a)は母物質に対応し、電場勾配は一様である。(b)はわずかに F置換

を施した状態である。Fに置き換わったことでその周辺の電場勾配は変調を

受け、これに対応して NQRスペクトルに Highが現れる。しかし F置換に

伴う変調は F位置から離れることで次第に減衰するため、置換量が少ないと

電場勾配の変調が殆ど現れない領域が生じてしまう。このような領域を反映

して Lowが現れるのである。そして F置換量を増やすと変調は試料全体に伝

播するので、Lowは消失するのである。

シングルピークである 0.06 ≤ x ≤ 0.15の中では x=0.06が最もシャープで

あり、ドープとともに線幅が増大している。これはFドープ量の増加に伴い電

場勾配の乱れが増大したものとして理解できる。ローレンチアンによるフィッ

トから x=0.06の半値幅 (FWHM:Full Width at Half Maximun)は 0.97MHz

である。これは今まで報告されているLaFeAsO1−xFx のNQRスペクトルの

中で最も小さく、即ち最も良質であると言える。

41



3.3 75As-NQR測定 3 実験結果

(a) (b) (c)

図 3.4 電荷環境の模式図 ((a)ドープなし, (b)低ドープ, (c)高ドープ)

先に述べたように νQ は xに対して線形に増大している。このことは νQ

が実際にドープされているF量の尺度になることを意味している。これを用

いて先に触れた Tc の x依存性が最初の報告と異なる点について考える。図

3.4に載せている S. Kitagawa氏らの νQ は LaFeAsO1−xFx を発見した細野

グループから提供された試料のものである。我々の試料における νQ と xの

線形関係から彼らの νQは大きくずれている。彼らの高ドープ試料の νQは仕

込み量よりも小さい xに対応することがわかる。つまり彼らの高ドープ試料

における実際F量は仕込み量よりもずっと少ない。νQをもとにＦ量を補正す

ると図 3.5のようなドープ依存性になり、我々のデータと概ね一致している

ことがわかる。このことは νQ が組成変化の良いパラメータであること、そ

して本研究に用いた試料には系統的にドープがなされていることを意味して

いる。
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図 3.5 νQによる F量の補正を施した最初の報告における Tcの x依存性
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3.3 75As-NQR測定 3 実験結果

3.3.2 x=0.03における磁気秩序

0.04 ≤ x ≤ 0.15の NQRスペクトルは温度によらないが、x=0.03では低

温での線幅の増大が観測された。図 3.6が x=0.03のNQRスペクトルの温度

変化の様子である。この線幅の増大を定量的に評価するため 2ローレンチア

ンによるフィッテイング (図 3.6点線)を行った。
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図 3.6 x=0.03における NQRスペクトルの温度変化
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図 3.7 x=0.03における半値幅の温度依存性

図 3.7がフィッテイングによって得られた半値幅の温度依存性である。Low、

HighともにT∼58Kから半値幅が増大し始めている。但し nuQは全温度域で

ほぼ一定である。この半値幅の増大は反強磁性秩序によるものと考えられる。

測定手法の章でも述べたが、電気四重極相互作用によるハミルトニアンは

HQ =
e2qQ

4I(I − 1)
((3I2z − I2) +

1

2
η(I2+ + I2−))

と書くことができる。そして、今測定している 75Asは核スピンが I = 3/2

なので、±1/2 ↔ ±2/3の遷移によって

νQ =
eQVzz

2h

√
1 + η2/3　

にピークが現れる。

このとき磁気秩序が生じると、内部磁場によるゼーマン相互作用が摂動と

して加わる。その摂動ハミルトニアンは

HZ = −γh̄�I · �Hint　

のように与えられる。ここで γ は核の磁気回転比であり、 �Hintは核の感じる

内部磁場である。鉄系超伝導体において秩序する Feの磁気モーメントは ab

面内を向いており、Asサイトでは c軸に平行な向きに内部磁場が生じるので

(図 3.8)、結局摂動ハミルトニアンは

HZ = −γh̄ÎzHint　

と書き下せる。
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3.3 75As-NQR測定 3 実験結果

図 3.8 Feの磁気モーメントと Asサイトにおける内部磁場の向き

この摂動によってエネルギー準位の縮退は解け、-3/2↔-1/2、-1/2↔1/2、1/2

↔3/2 の 3 つの遷移に起因する 3 本のピークが現れることになる。この 3

本のピークのうち-3/2↔-1/2 と 1/2↔3/2 に依る 2 本のピークはそれぞれ

νQ + γ
2πHint 及び νQ − γ

2πHint に現れる (図 3.9)。そのため内部磁場が小さ

くそれぞれのピークのシフトが小さい場合にはスペクトルの幅に埋もれてし

まって、磁気秩序温度以下でスペクトルの線幅が増大するように見えるので

ある。つまり x=0.03では Low、Highともに磁気秩序していると考えられる。

45



3.3 75As-NQR測定 3 実験結果

2
1

±=m

2
3

±=m

intHh
m = 1/2

m = -1/2

m = -3/2

m = 3/2

int3 Hh

Qh

f

intH int2
HQ − int2

HQ +

Q

2
1

2
1
↔−

2
3

2
1
↔

2
1

2
3

−↔−

図 3.9 磁気秩序に伴う NQRスペクトル (I=3/2)の変化

次に、Lowと Highでの内部磁場HL
int, H

H
intの見積もりを行った。具体的

には、図 3.10のように LowとHighはそれぞれ内部磁場HL
int, H

H
intによって

νQを中心にそれぞれ γ
2πHintだけシフトした 2本のスペクトルから構成され

ているものと仮定した。

f

Hint
Low/

Hint
High/ 

υQ
Low υQ

High

図 3.10 内部磁場 (HL
int, H

H
int)の見積もり
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3.3 75As-NQR測定 3 実験結果

元となるスペクトルについては、半値幅はT ¿TNでの平均値FWHML=0.549MHz、

FWHMH=0.615MHzを使用した。図 3.11がT=5.6Kにおけるシミュレーショ

ンの結果である。このときの内部磁場は、HLow
int =0.028T、HHigh

int =0.027Tと

なった。
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図 3.11 T=5.6Kでのシミュレーション結果

図 3.12はこのシミュレーションから得られた内部磁場HL
int, H

H
int の温度依

存性である。Lowと Highとで同じ温度で磁気秩序し、両サイトがほぼ同じ

内部磁場を感じていることから、Lowと Highとで電子状態は一様であると

考えられる。また Tc=9.5K以下において内部磁場に変化は見られないことか

ら、BaFe2(As1−xPx)2で報告されているような磁気秩序と超伝導の競合 [84]

は無いものと考えられる。
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図 3.12 HL
int, H

H
int の温度依存性

最後に、T=5.6Kでの内部磁場HLow
int =0.028Tを用いて鉄の磁気モーメン

トの大きさを見積った。Asサイトでの内部磁場は、鉄の磁気モーメントmFe

と超微細相互作用係数 75Ahf を用いて以下のように書くことができる。

Hint(
75As) =75 AhfmFe

As サイトでの超微細相互作用係数は既に得られており 75Ahf=25 kOe/μB

である [92]。計算してみると LaFeAsO0.97F0.03 における鉄の磁気モーメン

トは mFe = 0.011 μB となった。母物質 LaFeAsO における鉄の磁気モー

メントは 75La-NMR[92]、メスバウワー [93]、中性子散乱 [16]からそれぞれ

mFe=0.58μB, 0.25μB, 0.36μB と得られているが、いずれにせよ x=0.03で

はかなり抑制されていることがわかる。また磁気モーメントがこのように非

常に小さいことから、この系の磁性については遍歴性が強いと考えられる。
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3.3 75As-NQR測定 3 実験結果

3.3.3 スピン格子緩和時間 T1

NQRスペクトルのピーク位置 (x=0.03, 0.04では Lowと Highの両方)で

スピン格子緩和時間 T1の測定を行った。

図 3.13が全ての組成におけるスピン格子緩和率 1/T1の温度依存性である。

いずれの試料においても帯磁率測定で得られた Tcで、超伝導ギャップが開く

ことによる 1/T1の減少が観測された。それに加えて x=0.03では Low, High

ともに TN=58Kで磁気秩序に伴う臨界発散が観測されており、磁性と超伝導

が微視的に共存していることがわかった (詳しくは後述)。
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図 3.13 x=0.03-0.15における 1/T1の温度依存性
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・超伝導ギャップ対称性

次に超伝導状態について見ていく。

図 3.14は x=0.06におけるスピン格子緩和率 1/T1の温度依存性である。
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図 3.14 LaFeAsO0.94F0.06 における 1/T 1の温度依存性

Tc直下にコヒーレンスピークは見られず、x=0.08と同じくマルチギャップを

反映したハンプ [30]が x=0.08よりも顕著に現れている。そして最も注目す

べきはハンプ以下での 1/T1の急激な減少である。T 3 はおろか T 5よりも急

な温度依存性を示している。

図 3.15は x=0.06の Tc以下での T1を縦軸 log(1/T1)、横軸 Tc/T でプロッ

トし直したグラフである。低温域のデータは一直線上に乗っており、これは

指数関数的に温度依存していることを表している。超伝導状態における 1/T1

の指数関数的温度依存性は超伝導ギャップがフルギャップである明確な証拠
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3.3 75As-NQR測定 3 実験結果

である。1/T1 ∼ exp(−Δ0/kBT )(Δ0:絶対零度での超伝導ギャップの大きさ,

kB:ボルツマン定数)として低温域でのデータをフィットすると、超伝導ギャッ

プの大きさはΔ0/kBTc=1.78となった。
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図 3.15 1/T 1 vs T c/T

図 3.16はx=0.04-0.15の 1/T1の温度依存性である。x=0.04ではLow, High

両方のピークで測定を行った。x=0.06で見られた指数関数的温度依存性は他

のいずれの試料においても観測されなかった。x=0.15では 1/T1は T 3に比

例しており、これは初期報告と一致する [27, 28, 29]。
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図 3.16 x=0.04-0.15における 1/T 1の温度依存性

これらの実験結果は、s+− 波対称性に不純物散乱の効果を加味することで系
統的に理解することが可能である。理論計算において、s+−波超伝導状態では
不純物散乱の効果を導入することで緩和率の指数関数的な温度依存性が鈍っ

てしまうことが示されている [47]。NQRスペクトルは x＝ 0.06で最もシャー

プであり、xの増加とともにその線幅は増大している。一方、低ドープ域は

そもそも異なる電場勾配を感じているサイトが存在する。つまり指数関数的

な温度依存性が観測されているx=0.06と比較すると、x=0.03, 0.04, 0.08 ∼
0.15 の試料では電場勾配の乱れに伴うポテンシャル散乱が大きいと考えられ

る。これは先の理論計算と定性的に一致している。

そこで不純物効果を含む s+− 波モデルを用いて 1/T1のシミュレーション

を行った。このモデルではスピン格子緩和率 1/T 1は以下のように書くこと

ができる [94]。

T1(Tc)Tc

T1(T )T
=

1

4T

∫ ∞

−∞

dω

cosh2 ω
2T

(WGG +WFF ) (29)

52



3.3 75As-NQR測定 3 実験結果

WGG = [< Re(
ω + iη√

(ω + iη)2 + |Δ(kF )|2
) >kF ]

2 (30)

WFF = [< Re(
1√

(ω + iη)2 + |Δ(kF )|2
)Δ(kF ) >kF ]

2 (31)

ここで、Δはギャップパラメータ、ηは不純物散乱の度合いを表すパラメータ

である。＜...＞はフェルミ面全体での平均操作をあらわしており、例えば

＜ F(Δ(kF ))＞=(N 1F (Δ 1)+N 2F (Δ 2)+N 3F (Δ 3))/(N 1+N 2+N 3)

となる。

計算に当たっては 3つのバンド (i=1, 2, 3)を考え、それぞれのバンドに対応

する超伝導ギャップについてΔ 1は正符号、Δ 2, Δ 3は負符号を持つものとし

た。そしてギャップの大きさに関してはH. Ding氏らによるBa0.6K0.4Fe2As2

の ARPES[39]を参考にし、Δ−
2 ＜Δ+

1 =Δ−
3 と仮定した。

図 3.20中の実線がその結果である。この計算で用いたパラメータは下表の

通りである。

x Δ 1/kBT c Δ 2/kBT c η/kBT c N 1 : N 2 : N 3

0.04(Low) 4.50 0.93 0.39 0.335 : 0.330 : 0.335

0.04(High) 4.58 1.63 0.27 0.38 : 0.24 : 0.38

0.06 5.62 1.11 0.006 0.25 : 0.40 : 0.35

0.08 3.37 0.92 0.03 0.28 : 0.395 : 0.325

0.10 3.00 0.83 0.035 0.30 : 0.39 : 0.31

0.15 2.62 0.79 0.15 0.32 : 0.38 : 0.30

確かに x=0.06で不純物散乱パラメータ ηの値は x=0.06で最も小さく、0.06

≤ x ではNQRスペクトルの半値幅と対応して大きくなっていく。また、2サ

イト存在する x=0.04でも ηは大きな値を示している。つまり、今回得られ

た 1/T1の温度依存性のドープに伴う変化は s+− 波の対称性に不純物効果を
導入することで系統的に理解できる。

1/T1における指数関数的温度依存性は単結晶 (Ba0.68K0.32)Fe2As2でも観

測されているが [42]、1111系では我々の x=0.06でしか観測できていない。

NQRスペクトルの節で述べたように、x=0.06は我々の試料のみならず他の

グループのLaFeAsO1−xFxと比べて最も良質な試料である。だからこそ不純

物散乱に邪魔されずに x=0.06では系の本質を反映した 1/T1の指数関数的温

度依存性を捉えることができたものと考えられる。

またコヒーレンスピークの欠如は s++波でも再現可能ではあるが [57]、今

回得られた 1/T1のドープ依存性は s++ 波対称性では理解が困難であること

を申し添えておく。
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3.3 75As-NQR測定 3 実験結果

・x=0.03における超伝導状態

x=0.03も x=0.04と同じく NQRスペクトルに 2本のピーク (Low, High)

を持つことから、両ピークで T1 測定を行った。図 3.17は x=0.03の緩和曲

線である。
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図 3.17 x=0.03における緩和曲線

高温ではLow(f ∼9.5MHz), High(f ∼10.3MHz)それぞれ一成分の緩和曲線が

得られた (図 3.17(a))。一方低温ではそれぞれ二成分を示した (図 3.17(b),(c))。

しかし長い成分と短い成分の比率は周波数で異なるものの、それぞれのスピ

ン格子緩和時間 T short
1 , T long

1 は周波数によらず一致している。そして T short
1

は高温域での Lowの T1と、T long
1 はHighの T1とそれぞれ繋がることから、
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3.3 75As-NQR測定 3 実験結果

低温における緩和曲線の二成分化は、磁気秩序によってLowとHighそれぞれ

のスペクトルの線幅が増大し互いにクロスオーバーしたためだと考えられる。

図 3.18が x=0.03におけるLowとHighの 1/T1の温度依存性である。Low

と Highともに TN=58Kで明確なピークを持ち、Tc=9.5Kで 1/T1は傾きを

変えている。前者は反強磁性秩序に伴う臨界減速、後者は超伝導ギャップの

形成によるものである。Lowと Highの両方で磁気秩序及び超伝導転移が観

測されていることから、x=0.03では反強磁性と超伝導が微視的に共存してい

ると言える。
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図 3.18 x=0.03における 1/T1の温度依存性

図 3.19は x=0.03, 0.04, 0.06の超伝導状態における 1/T1 の温度依存性で

ある。一見してわかるように x=0.03では Low, Highともに非常に緩やかな

温度依存性を示している。まずはこの温度依存性が、0.04≤ x ≤0.15と同じ

く不純物効果を含む s+− 波モデルで再現できるか確かめた。図 3.19の点線
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3.3 75As-NQR測定 3 実験結果

及び実線が計算結果である。
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図 3.19　 x=0.03の 1/T1と不純物効果を加味した s+− 波モデルによる計算

不純物効果を加味した s+− モデルで x=0.03の 1/T1 の温度依存性は再現さ

れている。しかしこの温度依存性を再現するには不純物パラメータ ηを異常

に大きくしなければならない (下表)。x=0.04で用いた η と比べると一桁大

きい。一方 x=0.03, 0.04における常伝導状態でのNQRスペクトル (図 3.3)

を見てみると半値幅に大差が無いことから、両者における電場勾配の乱れは

同程度であると考えられる。即ち x=0.03の不純物散乱が x=0.04よりも図抜

けて強いとは考えにくい。

x Δ 1/kBT c Δ 2/kBT c η/kBT c N 1 : N 2 : N 3

0.03(Low) 3.825 1.184 3.38 0.32 : 0.36 : 0.32

0.03(High) 3.90 1.10 3.20 0.32 : 0.36 : 0.32

つまり x=0.03における 1/T1 の非常に緩やかな温度依存性は不純物散乱の

56



3.3 75As-NQR測定 3 実験結果

せいではないと考えられる。このように磁性と超伝導が共存する試料におい

て 1/T1 が緩やかになる現象は 122系 Ba1−xKxFe2As2 でも報告されており

[42, 87]、鉄砒素系超伝導体における磁性と超伝導の共存域では特異な超伝導

状態が生じている可能性が存在する。

さらに図 3.20は重い電子系反強磁性超伝導体 CeRh0.5Ir0.5In5 の圧力相図

と様々な圧力下での 1/T1の温度依存性である。この物質においてもQCP直

上に位置する P=1.24GPaで x=0.03と似たような 1/T1 が殆ど T に比例す

る振る舞いを観測した。このことから x=0.03で見られるギャップレスな振る

舞いは鉄系のみならずQCPに起因する普遍的な現象なのかもしれない。

0

1

2

3

4

0 1 2 3

T
c

T
N

T  
(K

)

Pressure(GPa)

AF+SC SC

AF

CeRh
0.5

Ir
0.5

In
5

1

10

100

1000

0.1 1

CeRh
0.5

Ir
0.5

In
5

0GPa
0.589GPa
0.95GPa
1.24GPa
1.8GPa
2.24GPa
2.53GPa

1/
T 1 (s

ec
-1

)

T (K)

T
c

~  T3

~  T

115In(1)-NQR

(a)

(b)

図 3.20 CeRh0.5Ir0.5In5の (a)圧力相図と (b)様々な圧力下における 1/T1の

温度依存性
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3.3 75As-NQR測定 3 実験結果

・反強磁性スピンゆらぎ

図 3.21は全ての組成における 1/T1T の温度依存性である。
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3.3 75As-NQR測定 3 実験結果

0.03≤ x ≤0.08では 1/T1T は高温から Tc あるいは TN に向かって増大して

おり、これは反強磁性スピンゆらぎの存在を示唆している。そこでスピンゆ

らぎを扱う SCR理論に基づいて解析を行った。改めて SCR理論の下での二

次元反強磁性体における 1/T1の表式を記しておくと、

1

T1T
= (

1

T1T
)0 +

C

T + θ
(32)

である。ここで第一項はフェルミ面の状態密度からの寄与であり、第二項が反

強磁性スピンゆらぎからの寄与である。そして θはQCP(θ=0)からの距離を

表しており、θが小さいほど系はQCPに近くスピンゆらぎは強くなる。但し、

磁気秩序する場合、θは-TN に置き換わる。図 3.21の実線及び点線がフィット

の結果である。このフィッティングから θ=5K(x=0.04(L)), 10K(x=0.04(H)),

25K(x=0.06), 39K(x=0.08)が得られた。つまり、x=0.04が最も量子臨界点

に近くスピンゆらぎが最も強い。そしてドープによってQCPから遠ざかる

ことでゆらぎは抑制され、x=0.10, 0.15ではゆらぎを示す振る舞いは観測さ

れていない。

図 3.22は TN , Ts, Tc 及び θ の x依存性である。このような Tc と θ の関

係は、銅酸化物高温超伝導体 La2−xSrxCuO4を思い起こさせる [95]。図 3.23

が La2−xSrxCuO4における Tc と θの関係である。このようなスピンゆらぎ

と超伝導の関係は、反強磁性スピンゆらぎが超伝導発現に大きく関与してい

ることを意味している。反強磁性スピンゆらぎがクーパー対を媒介している

場合、スピンゆらぎが弱くなればクーパー対を組むのは当然難しくなる。故

に磁気量子臨界点から遠ざかりスピンゆらぎそのものが弱くなった高ドープ

域において Tcは低下する。一方、スピンゆらぎは対の媒介と同時に電子を散

乱する効果も持つため、単純にスピンゆらぎが強くなるほど Tc は上昇する

というシナリオは成り立たない。低ドープ域で Tc が減少するのは、電子の

散乱効果が優位になった為である。このようにして、量子臨界点から程よい

距離に位置し適度なスピンゆらぎ有する x=0.06において最高 Tcが実現して

いるのである [96]。また今回得られたような x(θ=0)と x(Tmax
c )の不一致は

Ba(Fe1−xCox)2As2でも見られている [71]。
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図 3.23 La2−xSrxCuO4の相図 [95]
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3.3 75As-NQR測定 3 実験結果

x=0.10, 0.15における温度上昇に伴う 1/T1T の増大は LaNiAsO1−xFx で

も観測されており [97]、フェルミ面近傍のバンド構造で説明できる。図 3.24

はフェルミ面近傍のバンドの簡略図である。低ドープ試料では電子ポケット

とホールポケットの両方がフェルミ準位にかかっているが、Fドープに伴い

フェルミ準位は上昇、オーバードープになるとホールポケットはフェルミ準

位の下に沈み込んでしまう [98, 99]。低温ではEF にかかっていないホールポ

ケットは 1/T1T に寄与しない。しかし温度の上昇に伴う熱活性によってホー

ルポケットはEF 顔を出し始め、フェルミ面の状態密度N(EF )が増大する。

そのため 1/T1T は温度上昇とともに増大するのである。

EF

E E

図 3.24 フェルミ面近傍のバンド構造 (左:低ドープ, 右:高ドープ)
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3.4 75As-NMR測定 3 実験結果

3.4 75As-NMR測定

高磁場 (H0=12.951T)の下、全組成についてNMRスペクトル測定を 30 ≤
T ≤ 230Kの範囲で行った。

図 3.25∼3.30は各組成、各温度でのスペクトルのセンターピークである。
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図 3.30 x=0.15における NMRスペクトルの温度依存性

いずれのスペクトルについても粉末パターンが観測された。

図 3.31はこれらのスペクトルの 90◦ピークに対してガウシアンでフィット
を行い得られた半値幅の温度依存性である。0.06≤ x ≤0.15では T=30Kから

230Kの間で半値幅は変化していない。一方 x=0.03では T=58K及び 135K、
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3.4 75As-NMR測定 3 実験結果

x=0.04では T=100K以下で半値幅が増大している。x=0.03における 58K

からの増大は反強磁性磁気秩序に伴う内部磁場によるものと考えられる。そ

れに対して x=0.03での 135K、x=0.04での 100Kからの増大は構造相転移

によるものと考えられる。単結晶の LaFeAsOを用いた As-NMRスペクトル

測定 (H0//ab面)では、構造相転移後の斜方晶においてH0//a軸と H0//b

軸の成分でシフトに異方性が観測されている [100]。そしてこの試料における

電場勾配の主軸は c軸であるので、上で着目した 90◦ピークはH0 ⊥ ab面の

成分を反映している。つまり、構造相転移前 (Ts ≤ T )は a軸と b軸に区別

が無いので H0//a軸とH0//b軸でシフトは一致していて 90◦ ピークは 1本

であった。しかし構造相転移によってシフトが異方的になり 90◦ ピークが 2

本に分かれたため半値幅は増大したのである。
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図 3.31 90◦ピークの半値幅の温度依存性
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4 考察

図 4.1は本研究によって得られた LaFeAsO1−xFx の電子相図である。
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図 4.1 LaFeAsO1−xFx の電子相図

図 1.16に示したこれまでに報告されている相図とは次の点が大きく異なる。

まず、反強磁性相と超伝導相が共存している点。そして、構造相転移点 Ts

が超伝導相に向かって減少している点。これらの違いはFドープ量の違いで

理解できる。つまり、先の相図を描いた試料においては反強磁性と超伝導の

相境界の組成で実際のFドープ量が仕込み量よりも少なかったのである。一

方、本研究で用いた試料は νQ が xに対して線形に増加していることから系

統的に Fドープが行われている。このことから今回得られた電子相図こそが

LaFeAsO1−xFx の本質を捉えていると言える。

さらに上で挙げた特徴は 122系の電子相図と類似している。このことから

1111系、122系といった組成の違いに関わらず鉄砒素系超伝導体においては
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4 考察

今回得たような電子相図が普遍的に成立していると考えられる。
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5 結論

5 結論

1111 系鉄砒素超伝導体 LaFeAsO1−xFx(x=0.03, 0.04, 0.06, 0.08, 0.10,

0.15)について 75As-NQR/NMRによるスペクトル及びスピン格子緩和時間

T1測定を行った。そして以下の結果を得た。

1. NQRスペクトル及び T1の測定から、x=0.03において反強磁性磁気秩

序 (TN=58K)と超伝導 (Tc=9.5K)が微視的に共存していることを明らかにし

た。また、NMRスペクトルの半値幅の温度依存性から x=0.03(Ts ∼135K),

0.04(Ts ∼100K)における構造相転移を観測した。そして、TN , Ts ともに超

伝導相に向かって大きく減少していくことを見出した。

2.最高 Tc=27Kを示した x=0.06の超伝導状態において 1/T1 の指数関数

的温度依存性を観測した。これは超伝導ギャップがフルギャップであることの

明確な証拠であり、このような温度依存性を 1111系で観測したのは本研究が

初めてである。また、0.04 ≤ x ≤ 0.15における 1/T1の温度依存性は s+−波
対称性に不純物散乱の効果を加味することで系統的に理解できる。

3. 磁性と超伝導の共存が見られる x=0.03の 1/T1は Tc以下で殆ど T に比

例する振る舞いを見せた。これは超伝導ギャップ内に大きな残留状態密度が

存在していることを意味している。このような残留状態密度の原因としては

まず不純物散乱が考えられるが、本研究で見出した残留状態密度の大きさは、

既知の不純物効果では全く理解出来ない。つまり x=0.03では磁性と超伝導

の共存に起因して、未知の超伝導状態が実現していることを示唆している。

4. x ≤0.08の試料において反強磁性スピンゆらぎを観測した。0.03≤ xc

≤0.04に量子臨界点の存在が示唆され、ドープに伴いスピンゆらぎは弱くなっ

ていく。その一方、Tcは量子臨界点から離れた x=0.06で最大となるドーム

型の x依存性を示している。このようなゆらぎと Tc の関係は銅酸化物系超

伝導体 La2−xSrxCuO4と類似しており、LaFeAsO1−xFxにおいても反強磁性

スピンゆらぎが超伝導発現に大きく寄与しているものと考えられる。

本研究によりこれまではっきりしていなかったLaFeAsO1−xFxの電子相図

と超伝導発現に対する反強磁性スピンゆらぎの重要性が明らかとなった。特

に電子相図はこれまで提案されていたものとは大きく異なる。しかし、本研

究で用いた試料は νQから系統的な Fドープが行われていることが確認でき、

今回得られた電子相図こそが LaFeAsO1−xFx の本質を表していると言える。

さらにその電子相図は 122系のものと類似しており、このことから組成比に

関係なく鉄砒素系系超伝導体においてはこのたような相図が普遍的に成立し

ているものと考えられる。

また、磁性と超伝導の共存相における特異な超伝導状態は重い電子系超伝
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5 結論

導体との類似性を示しており、鉄砒素系超伝導体のみならず量子臨界点に由

来する普遍的な現象の可能性がある。
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We report a systematic study by 75As nuclear-quadrupole resonance in LaFeAsO1�xFx. The antiferro-

magnetic spin fluctuation found above the magnetic ordering temperature TN ¼ 58 K for x ¼ 0:03

persists in the regime 0:04 � x � 0:08, where superconductivity sets in. A dome-shaped x dependence

of the superconducting transition temperature Tc is found, with the highest Tc ¼ 27 K at x ¼ 0:06, which

is realized under significant antiferromagnetic spin fluctuation. With increasing x further, the antiferro-

magnetic spin fluctuation decreases, and so does Tc. These features resemble closely the cuprates

La2�xSrxCuO4. In x ¼ 0:06, the spin-lattice relaxation rate (1=T1) below Tc decreases exponentially

down to 0:13Tc, which unambiguously indicates that the energy gaps are fully opened. The temperature

variation of 1=T1 below Tc is rendered nonexponential for other x by impurity scattering.

DOI: 10.1103/PhysRevLett.108.047001 PACS numbers: 74.25.nj, 74.25.Ha, 74.70.Xa

The discovery of superconductivity in LaFeAsO1�xFx at
the transition temperature Tc ¼ 26 K [1] has gained much
attention in the condensed-matter physics community. The
electron doping (F doping) suppresses the antiferromag-
netic ordering at TN ¼ 140 K in LaFeAsO, and high-Tc

superconductivity appears [1]. The Tc significantly in-
creases up to 55 K in RFeAsO1�xFx (R: Ce, Pr, Nd, Sm)
[2,3]. To elucidate the mechanism of Cooper pairs forma-
tion in these arsenides, it is essential to know the super-
conducting gap symmetry and the normal-state properties.
Previous nuclear-magnetic resonance (NMR) and nuclear-
quadrupole resonance (NQR) measurements have found
that the superconductivity is in the spin-singlet state with
multiple gaps [4–6]. Recent systematic measurements on
BaðFe1�xCoxÞ2As2 [7], CaFe2As2 under pressure [8],
LaNiAsO1�xFx [9], and BaFe2ðAs1�xPxÞ2 [10] have sug-
gested that the antiferromagnetic spin fluctuation (AFSF)
originated from their multiple electronic bands correlates
with the appearance of the pertinent superconducting prop-
erties. On the other hand, there are also reports suggesting
that AFSF is not important to realize high Tc [11].

For prototypical LaFeAsO1�xFx, several issues remain
elusive. One is the role of AFSF. In cuprates, it has been
believed that AFSF plays a crucial role to induce high-Tc

superconductivity, but the situation in LaFeAsO1�xFx is
still unclear [5,12–16]. Some previous studies by NMR
found no AFSF [12–15].

The second issue is the doping dependence of Tc. It was
initially reported that Tc forms a wide plateau at 0:04 �
x � 0:12 [1], which raises a question about the effect of
doping. The third unresolved issue is the superconducting
gap symmetry. The spin-lattice relaxation rate (1=T1)
decreases sharply below Tc, but the data were insufficient
for distinguishing between d-wave from sign-reversal

s-wave [5,12–16]. From other experimental probes, some
measurements suggested the existence of a node [17], but
the photoemission spectroscopy and the point contact
Andreev reflection measurement suggested a nodeless
gap [18,19].
Here we report results of systematic 75As NQR studies

on LaFeAsO1�xFx (x ¼ 0:03, 0.04, 0.06, 0.08, 0.10, and
0.15). An antiferromagnetic order with TN ¼ 58 K is
found for x ¼ 0:03. Bulk superconductivity sets in at
Tc ¼ 21 K for x ¼ 0:04, with strong AFSF. A dome-
shaped x dependence of Tc is found, with the highest
Tc ¼ 27 K at x ¼ 0:06, which is realized under significant
AFSF. With further doping, the AFSF is weakened and
disappears for x � 0:10. Concomitantly, Tc decreases.
These features resemble closely the case of cuprates
La2�xSrxCuO4 and suggests that the AFSF is important
in producing the superconductivity in LaFeAsO1�xFx as
well. The systematic observation of the AFSF in the low-
doping regime is unprecedented, and the high quality
samples enable us to reveal a dome shape of the Tc which
has a maximum at quite low x. In the superconducting
state, 1=T1 for x ¼ 0:06 decreases exponentially down to
0:13Tc, which is clear and direct evidence for a fully
gapped superconducting state. The T variation of 1=T1

below Tc is rendered nonexponential for x either smaller
or larger than 0.06, showing a seemingly T3 behavior for
x ¼ 0:10, which is accounted for by impurity scattering.
The polycrystalline samples of LaFeAsO1�xFx (x ¼

0:03, 0.04, 0.06, 0.08, 0.10, and 0.15) were synthesized
by the solid state reaction method [20,21]. Here, x indi-
cates the nominal composition of the starting material.
Quite often, resistivity measurements give a higher Tc

than magnetic susceptibility or NQR. We define Tc by
the latter methods. ac susceptibility measurements using
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the in situ NQR coil indicate Tc ¼ 21, 27, 23, 18, and 12 K
for x ¼ 0:04, 0.06, 0.08, 0.10, and 0.15, respectively. The
1=T1 decreases exactly below such-determined Tc. The T1

is determined by an excellent fit to the single exponential

curve 1� MðtÞ
M0

¼ expð�3t
T1
Þ [21], where M0 andMðtÞ are the

nuclear magnetization in the thermal equilibrium and at a
time t after the saturating pulse, respectively.

Figure 1(a) shows the 75As-NQR spectrum for 0:04 �
x � 0:15 measured above Tc. As seen in the figure, a clear
single peak, which can be fitted by a single Lorentzian
curve, is observed for x � 0:06. The spectra do not change
below Tc. However, we observed two peaks for x ¼ 0:03
[Fig. 1(b)] and 0.04. This indicates that there are two As
sites which are in different surroundings. The NQR fre-
quency �Q increases with increasing x, as seen in Fig. 1(c).
Here, �Q probes the electric-field gradient generated by the

carrier distribution and the lattice contribution surrounding
the As nucleus. The doping evolution of �Q, the spectral

shapes, and the single component of T1 indicate that the
electron carriers were homogeneously doped for x � 0:06,
but phase separation occurs in x ¼ 0:03 and 0.04. We
speculate that this may be due to the local distribution of
the F ion around the As nucleus, which is inevitable in a
quite low-doping region. Remarkably, the T dependences
of 1=T1 measured at each peak of x ¼ 0:03 and 0.04
indicate that each phase is homogeneous. The same behav-
ior was found in Ref. [22], where the �Q is quite similar to

ours although the nominal x there is larger than ours by
�0:02 [21]. Figure 1(b) shows the T evolution of the NQR
spectra for x ¼ 0:03. Below TN ¼ 58 K, the spectra are
broadened due to an antiferromagnetic order.

Figures 2(a) and 2(b) show the T dependence of 1=T1 for
all samples. For x ¼ 0:03, 1=T1 shows a small upturn right
above TN and then decreases below, leaving a tiny peak at
TN . For x � 0:04, 1=T1 decreases rapidly below Tc due to
the opening of the superconducting energy gaps.
Before going into the details of the superconducting

state, we first discuss the normal-state property. For this
purpose, we plot 1=T1T vs T in Fig. 3. None of the samples
shows a Korringa relation 1=T1T ¼ const expected for a
conventional metal. Above TN of x ¼ 0:03, 1=T1T in-
creases with decreasing T due to the AFSF. Such AFSF
persists in x ¼ 0:04, 0.06, and 0.08, where 1=T1T increases
with decreasing T down to Tc. To model the 1=T1T above
TN or Tc, we employed the theory for a weakly antiferro-
magnetically correlated metal [23], 1=T1T ¼ ð1=T1TÞAF þ
ð1=T1TÞ0 ¼ C=ðT þ �Þ þ ð1=T1TÞ0. Here, the first term
described the contribution from the antiferromagnetic
wave vector, and the second term is the contribution
from the density of states (DOS) at the Fermi level. For
x ¼ 0:03, � is simply �TN , where the data can be well
fitted except around TN [24]. As seen in Fig. 3, 1=T1T for
x ¼ 0:04, 0.06, and 0.08 are well reproduced by this
model with �� 10, 25, and 39 K, respectively. The low-
frequency NQR peak for x ¼ 0:04 gives a smaller

FIG. 1 (color online). (a) Doping dependence of the 75As-NQR
spectrum for LaFeAsO1�xFx measured above Tc. Data for x ¼
0:08 are from Ref. [5]. Solid curves are Lorentzian fittings which
give a FWHM of �0:95, 1.2, 1.8, and 2.3 MHz for x ¼ 0:06,
0.08, 0.10, and 0.15, respectively. (b) The spectra above and
below TN ¼ 58 K for x ¼ 0:03. (c) The x dependence of �Q.

FIG. 2 (color online). The T dependences of 1=T1 for x ¼
0:03, 0.04, and 0.06 (a) and for x ¼ 0:08, 0.10, and 0.15 (b). Data
for x ¼ 0:03 were collected at the high-frequency (H) NQR
peak. For x ¼ 0:04, 1=T1 was measured at both the low-
frequency (L) and the H peaks. Solid curves below Tc for
x � 0:04 are the simulations based on a s� wave superconduct-
ing gap model with impurity scattering (see the text). The dashed
line indicates the relation 1=T1 / T3. The dotted and solid
arrows indicate TN and Tc, respectively.
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�� 5 K. The increase of � with increasing x means that
the system moves away from the magnetic instability (MI)
where � ¼ 0 K. With further doping, for x ¼ 0:10 and
0.15, no enhancement of 1=T1T is seen. Instead, 1=T1T
decreases with decreasing T, which was recently explained
by the loss of the DOS due to a topological change of the
Fermi surface [9,25]. The results in previous reports of the
lack of the AFSF for x � 0:10 [12,13,15] are consistent
with our results for x ¼ 0:10 and 0.15.

The remarkable finding is that the highest Tc ¼ 27 K is
realized at x ¼ 0:06, which is away from the MI. This
situation is quite similar to the cuprates La2�xSrxCuO4

[26]. In the scenario of spin fluctuation-mediated super-
conductivity, this can be understood as follows. At high
doping levels, the decrease of Tc is due to the weakening of
the AFSF. In the vicinity of the MI, on the other hand, the
too strong low-energy fluctuation acts as pair breaking
[27]. Therefore, a maximal Tc is realized at some point
away from the MI with moderate AFSF.

Figure 4 shows the phase diagram for LaFeAsO1�xFx
obtained in the present study. The most important finding is
that the highest Tc is found in the low-doping regime,
which makes our Tc vs x relation look like a dome shape.
In the previous study [1,28], the failure of obtaining higher
Tc in the low-doping regime is probably due to sample
inhomogeneity as evidenced by the broader (in fact,
two-peak-featured) NQR spectrum [29]. The present phase
diagram is consistent with that for BaðFe1�xCoxÞ2As2 [7]
but is somewhat different from that for BaFe2ðAs1�xPxÞ2
[10], whose Tc shows a maximum around � ¼ 0. This
slight difference may originate from the difference of the
tuning parameter for their ground states. The ground states
for both LaFeAsO1�xFx and BaðFe1�xCoxÞ2As2 are tuned
by electron doping. On the other hand, isovalent P doping
acts as chemical pressure on BaFe2ðAs1�xPxÞ2. In any case,

these phase diagrams support the intimate relationship
between AFSF and superconductivity in iron arsenides.
Furthermore, such a phase diagram has consistently been
found in high-Tc cuprate La2�xSrxCuO4 [26] and heavy
fermion compounds [30], indicating that the AFSF plays a
significant role to induce superconductivity in strongly
correlated electron systems in general.
Next, we turn to the superconducting state. Figure 5(a)

shows the T dependence of 1=T1 for x ¼ 0:06. Below Tc,
1=T1 decreases steeply due to the opening of the super-
conducting gaps. The hump structure at T � 0:4Tc is due to
the multiple-gap character as reported for other compounds
[4–6,8]. The T variation at low T is much stronger than T3

and even stronger than T5, as can be clearly seen in the
figure. In fact, 1=T1 decreases exponentially below 0:4Tc.
In Fig. 5(b), we plotted 1=T1 against Tc=T in a semilogar-
ithmic scale. As indicated by the solid line, the 1=T1 below
T � 0:4Tc clearly follows the relation 1=T1 / expð��0=
kBTÞwith�0=kBTc ¼ 1:8, where�0 and kB denote the gap
size at T ¼ 0 and the Boltzmann constant, respectively.
This is clear and direct evidence that the superconducting
state is fully gapped in LaFeAsO0:94F0:06.
The evolution of the superconducting-state properties

can be seen in Fig. 2. For x ¼ 0:06–0:10, 1=T1 shows a
marked hump structure around T � 0:4Tc and is followed
by a still sharper decrease below. However, the low-T
behavior of 1=T1 changes gradually, as to decrease less
and less steeply as x increases. Eventually, for x ¼ 0:15,

FIG. 3 (color online). T dependence of 1=T1T for various x.
The curves above TN or Tc are fits to the AFSF theory (see the
text). The inset is the enlarged part for 0:06 � x � 0:15.

FIG. 4 (color online). Phase diagram obtained in this study. AF
and SC denote the antiferromagnetically ordered and supercon-
ducting states, respectively. (a) x dependence of �. The dotted
line is a guide to the eyes. The shade indicates the region of
phase separation. (b) x dependence of TN and Tc determined by
NQR measurements.
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the hump structure disappears completely. Instead, a sim-
ple T dependence emerges which is close to T3. Such T3

behavior has been reported previously [12–14] and was
taken as evidence for line nodes. Below, we show that it is a
consequence of impurity scattering. Namely, the T3 is an
accidental one rather than an intrinsic one. In fact, in
Ba1�xKxFe2As2, the low-T behavior of 1=T1 also changes
when the sample purity differs [6,31].

Assuming sign reversing s-wave symmetry [32,33] with
impurity scattering, one can reproduce the evolution of the
1=T1 below Tc. By introducing the impurity scattering
parameter � in the energy spectrum in the form of
E ¼ !þ i�, the 1=T1 in the superconducting state is

given by T1ðTcÞ
T1ðTÞ

Tc

T ¼ 1
4T

R1
�1

d!
cosh2 !

2T

ðWGGþWFFÞ [34], where
WGG ¼ ½hRefð!þ i�Þ= ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffið!þ i�Þ2 þ j�ðkFÞj2

p gikF �2 and

WFF ¼ ½hRef1= ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffið!þ i�Þ2 þ j�ðkFÞj2
p g�ðkFÞikF �2. Here

the � is the gap parameter, and h. . .i is the average over
the entire Fermi surface and runs over three bands consist-
ing of two hole pockets at the � point and an electron
pocket at the M point, respectively [35]. Namely, for
a quantity F, hF½�ðkFÞ�ikF

¼ ½N1Fð�þ
1 Þ þ N2Fð��

2 Þþ
N3Fð��

3 Þ�=ðN1 þ N2 þ N3Þ), where Ni is the DOS coming

from band i (i ¼ 1; 2; 3). Here, it is tempting to assign
bands 1, 2, and 3 to the �, �, and � bands found in
angle-resolved photoemission spectroscopy measurement
[36]. It is noted that the weaker T dependence in the
x ¼ 0:15 sample can be understood as due to the impurity
scattering that brings about a finite DOS. For x ¼ 0:04,
where two As sites were found, 1=T1 for each site can also
be fitted by the same model, with an additional feature that
a large � is needed to explain the low-T behavior. This can
be understood if the two phases coexist in the nanoscale

[22], where one phase acts as an impurity scatterer for the
other. The obtained fitting parameters are summarized in
Table I. Finally, we note that an sþþ wave [37] seems
difficult to explain the lack of the coherence peak just
below Tc and the x evolution of low-T behavior of 1=T1.
In conclusion, we have presented the results of system-

atic NQR measurements on high quality samples of
LaFeAsO1�xFx (x ¼ 0:03, 0.04, 0.06, 0.08, 0.10, and
0.15). The AFSF seen above TN ¼ 58 K of x ¼ 0:03
persists in the 0:04 � x � 0:08 regime. The highest Tc ¼
27 K is realized for x ¼ 0:06, which is away from the
magnetic instability but with significant AFSF. The phase
diagram closely resembles those of the cuprates
La2�xSrxCuO4 and other iron arsenides, which suggests
that the AFSF is also important to produce the supercon-
ductivity in LaFeAsO1�xFx. In x ¼ 0:06, 1=T1 below Tc

decreases exponentially down to 0:13Tc, which unambig-
uously indicates that the superconducting gaps are fully
opened. The T variation of 1=T1 below Tc is rendered
nonexponential for x either smaller or larger than 0.06,
which is accounted for by impurity scattering.
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a b s t r a c t

We report 75As nuclear quadrupole resonance (NQR) studies on oxypnictide superconductors LaFeA-

sO1�xFx (x¼0.08, 0.15) and LaNiAsO1�xFx (x¼0, 0.06, 0.10, 0.12). In LaFeAsO0.92F0.08 (Tc¼23 K), nuclear

spin-lattice relaxation rate 1/T1 shows no coherence peak just below Tc and decreases with decreasing

temperature accompanied by a hump structure at T � 0:4Tc , which is a characteristic of the multigap

superconductivity. In the normal state, the quantity 1/T1T increases with decreasing temperature to Tc,

indicating that the existence of antiferromagnetic correlation originating from its multiple electronic

band structure. On the other hand, LaNiAsO1�xFx shows a clear Hebel–Slichter (coherence) peak just

below Tc, evidencing that the LaNiAsO1�xFx is a BCS superconductor. In the normal state, 1/T1T is constant

in the temperature range 4rTr10 K for all LaNiAsO1�xFx, which indicates electron correlations are

weak. We suggest that the contrasting behavior of both superconductivity and electron correlations in

LaFeAsO0.92F0.08 and LaNiAsO1�xFx between them relate to the difference of electronic band structure

configuration. We also provide a possible interpretation for the pseudogap-like behavior in the normal

state observed in both compounds.

& 2010 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Recently, superconductivity in LaFeAsO1�xFx at Tc¼26 K was
discovered [1]. And soon after the superconducting transition
temperature (Tc) becomes as high as 55 K [2,3] to replace La
with other rare-earth elements. LaFeAsO has a ZrCuSiAs-type
structure (P4/nmm) in which FeAs forms a two-dimensional
network similar to the CuO2 plane in the case of cuprate high-Tc

superconductors. LaFeAsO shows a structural phase transition from
tetragonal to orthorhombic structure at T � 170 K accompanied by
a striped antiferromagnetic order. It has been suggested that the
origin of these phase transitions is the nesting between the
different Fermi surfaces, which consists of two hole pockets
centered at (0, 0) (G point) of the unfolded Brillouin zone, and
two electron pockets around (p, 0) (M point). When F is doped at O
site as electron doping to LaFeAsO, these phase transitions are
suppressed and high Tc superconductivity emerges at the border of
these phases.

Although many experiments have tried so far, the supercon-
ducting gap symmetry and the mechanism of the superconductiv-
ity are still unclear. In previous nuclear magnetic resonance (NMR)
measurements for PrFeAsOF and LaFeAsOF, the spin-lattice relaxa-
tion rate 1/T1 shows neither a coherence peak just below Tc nor an
exponential decay at low temperature [4–6]. These features show

that this system is unconventional superconductor. In addition,
NMR measurement in PrFeAsO0.89F0.11 suggests that two gap
superconductivity [4]. NMR and nuclear quadrupole resonance
(NQR) measurements on Ba0.72K0.28Fe2As2 and LixFeAs also found
multiple gap superconductivity [7,8]. Superconducting gap
symmetry of this system is experimentally still controversial.

In this paper, we report nuclear quadrupole resonance (NQR)
studies on LaFeAsO1�xFx (x¼0.08, 0.15) and LaNiAsO1�xFx (x¼0.0–
0.12). Both compounds have the same crystal structures, but the Tc

of LaNiAsO1�xFx (Tmax
c � 4 K) is one order of magnitude lower than

LaFeAsO1�xFx (Tmax
c � 27 K). And LaFeAsO1�xFx have multiple

Fermi surfaces along G2M direction, so it has been expected
that several nesting vectors are possible to emerge in LaFeAsO1�xFx

[9]. On the other hand, from band structure calculation, it is
suggested that the configuration of Fermi surface for
LaNiAsO1�xFx is different from LaFeAsO1�xFx, namely, the energy
band at G point is below the Fermi energy, so it has no nesting
between G2M direction. Notably, the non-doped LaNiAsO has no
structural and antiferromagnetic phase transitions and it becomes
superconductor without doping. Thus, LaNiAsO1�xFx is suitable to
study the mechanism of superconductivity in LaFeAsO1�xFx to
compare the electronic band structure configuration in both
compounds.

NQR has some advantages over NMR. NQR is performed at zero
magnetic field, so superconductivity is not affected by magnetic
field. And As nucleus has a nucleus spin I¼3/2, so the recovery
curve of the nuclear magnetization is determined by a single
exponential function; (1�M(t))/M0¼exp(�3t/T1), where M0 and
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M(t) are the nuclear magnetization in the thermal equilibrium and
at a time t after the saturation pulse, respectively. Therefore we can
evaluate T1 definitely.

2. Experimental procedure

The polycrystalline samples of LaFeAsO1�xFx and LaNiAsO1�xFx

were synthesized by the solid-state reaction method [10,11]. For
LaFeAsO1�xFx (LaNiAsO1�xFx), LaAs, Fe, Fe2O3, LaF3 (LaAs, NiO, Ni
and LaF3) were used as starting materials. They were mixed and
pressed into small pellets. These pellets were sintered at
temperature of 1150 for 50 h. For NOR measurements, the pellets
were crushed into coarse powder. Tc for each sample was
determined by ac-susceptibility measurement using the in situ

NQR coil. NQR measurements were carried out by using a phase-
coherent spectrometer. T1 was measured by using a single saturation
pulse. T1 below 1 K is measured using 3He/4He dilution refrigerator.

3. As-NQR study of superconductivity and electron
correlations in LaFeAsO0.92F0.08

Fig. 1 shows the temperature dependence of 75(1/T1) for
LaFeAsO0.92F0.08 [12]. The onset of superconducting transition is
clearly observed in temperature dependence of 1/T1 below
Tc¼23 K. 1/T1 decreases with no coherence peak just below Tc,
which is in contrast with conventional BCS superconductor.
Furthermore, the temperature dependence below Tc is not a
simple power law (1=T1pT3 or T5) as seen in heavy fermion
compounds [13–15] or high-Tc cuprates [16], nor exponential as
seen in conventional BCS superconductors [17].

The most peculiar feature is that 1/T1 shows a step-wise decrease
below Tc. Namely, the steep drop of 1/T1 just below Tc is gradually
replaced by a slower change below T � 10 K, then followed by a still
steeper drop below. Such unusual decreases of 1/T1 leaves a broad
hump-like feature around 8 K. This behavior is clearly different from
the case of usual superconductors that have a single superconduct-
ing gap. These two-steps feature in the T-dependence of 1/T1

appears to be universal in PrFeAsO0.89F0.11 [4], Ba1�xKxFe2Ass

[18], and CaFe2As2 [19]. And this may be originated from their
multiple electronic band structure. Fig. 2 shows the temperature

dependence of 1/T1T for LaFeAsO1�xFx. The temperature
dependence of 1/T1T above Tc in LaFeAsO0.92F0.08 is well fitted by
the relation for a weakly antiferromagnetically correlated metal,
1=T1T ¼ C=ðTþyÞþconst [20]. Here, the first term described the
contribution from the antiferromagnetic wave vector Q, and the
second term describes the contribution from the density of states at
the Fermi level. As shown by the dotted curve in Fig. 2, the
temperature dependence of 75(1/T1T) for LaFeAsO0.92F0.08 is well
represented by this model with y� 39 K. Qualitatively similar
behavior was also seen in underdoped high-Tc cuprates [21] or
cobaltate superconductors [22], but 1/T1T increases much more
steeply there with smaller y. The result indicates that the spin
correlations are much weaker in the present case.

4. As-NQR study of superconductivity in LaNiAsO1�xFx

In addition, we have studied LaNiAsO1�xFx [23]. Fig. 3 shows the
temperature dependence of the spin-lattice relaxation rate, 1/T1, at
zero magnetic field, for LaNiAsO1�xFx (x¼0.10, 0.12). As seen in the
figure, 1/T1 shows a well-defined coherence (Hebel–Slichter) peak
just below Tc, which is a characteristic of superconductors with an
isotropic gaps. This is in sharp contrast to various Fe pnictides
reported so far. At low temperature, 1/T1 decreases as an
exponential function of temperature. The dotted and solid curves
below Tc in Fig. 3 are calculations using the BCS model. The 1/T1S in
the superconducting state is expressed as T1N=T1S ¼ 2=kBTR
ð1þðD2=EEuÞÞNsðEÞNsðEuÞf ðEÞ½1�f ðEuÞ�dðE�EuÞdEdEu, where 1/T1N

is the relaxation rate in the normal state, Ns(E) is the
superconducting density of states (DOS), f(E) is the Fermi
distribution function, and C ¼ 1þðD2=EEuÞ is the ‘‘coherence
factor’’. Following Hebel, we convolute Ns(E) with a broadening
function B(E) which is approximated with a rectangular function
centered at E with a height of 1=2d. The dotted and solid curves
below Tc for the two samples shown in Fig. 3 are calculations with
2dð0Þ ¼ 3:2kBTc and r� dð0Þ=d¼ 5 for LaNiAsO0.90F0.10 and
2dð0Þ ¼ 3:1kBTc and r¼1.5 for LaNiAsO0.88F0.12. Such temperature
dependence of 1/T1 in the superconducting state is in striking
contrast to that for Fe pnictides, where no coherence peak was
observed and the temperature dependence at low temperature
does not show an exponential behavior. The distinctive difference
may be ascribed to the different topology of the Fermi surfaces. For
Fe pnictides, it has been proposed that d-wave [24,25] or sign
reversal s-wave gap [26,9] can be stabilized due to nesting by the
connecting wave vector Q ¼ ðp,0Þ. In LaNiAsO1�xFx, however, there
is no such Fermi-surface nesting [27], and thus the mechanism for
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the proposed gap symmetry does not exist. Our result therefore
highlights the important role of the Fermi-surface topology in the
superconductivity of Fe pnictides.

5. ‘‘Pseudogap’’-like behavior in LaFeAsO1�xFx and
LaNiAsO1�xFx

Fig. 4 shows the quantity 1/T1T as a function of temperature for
LaNiAsO1�xFx. For x¼0 and 0.06, 1/T1T is a constant, which
indicates that the electron correlations are weak as in
conventional metals. This feature is also in striking contrast to
the Fe analog. As discussed in former section, in LaFeAsO1�xFx, a
magnetically ordered state is realized below TN¼140 K for x¼0
[28]. For x¼0.08, 1/T1T increases with decreasing temperature [12],
indicating electron correlations as seen in high-Tc cuprates. The

explanation based on Fermi-surface nesting is a promising scenario
to account for the magnetic order [26,29]. Fermi-surface nesting is
also proposed to be responsible for the spin fluctuations with
Q ¼ ðp,0Þ [26,9]. In LaNiAsO1�xFx, however, such Fermi-surface
nesting does not exist, therefore the spin fluctuations are not
expected. Thus, the striking difference in the normal state between
LaNiAsO1�xFx and LaFeAsO1�xFx can also be understood by the
different topology of the Fermi surfaces. On the other hand, for
LaNiAsO0.90F0.10 and LaNiAsO0.88F0.12, 1/T1T increases with
increasing temperature. A similar feature was also seen in highly
doped LaFeAsO1�xFx with x¼0.15 as seen in Fig. 5 (and [5,30]) and
BaFe0.9Co0.12As2. Clearly, such behavior cannot be ascribed to
electron correlations which are believed to be responsible for a
similar phenomenon in high-Tc cuprates called pseudogap [31]. It
was proposed that such pseudogap behavior in LaFeAsO1�xFx is due
to the band structure [32]. In LaFeAsO1�xFx with larger electron
doping of xZ0:1, the large DOS due to the hole pocket around theGu
point, namely (p, p), sinks to below the Fermi level [32,33]. At low
temperature, this part of DOS does not contribute to 1/T1. Upon
increasing temperature, however, the thermal activation
associated with such DOS will contribute to 1/T1, giving rise to
the pseudogap behavior. At present, the origin for the pseudogap
behavior in LaNiAsO1�xFx is unclear. But there is a good possibility
that the same mechanism [32] also applies. Upon doping, the bands
around X and R points in LaNiAsO1�xFx [27] could sink to below the
Fermi level, resulting in a pseudogap behavior similar to
LaFeAsO1�xFx ðxZ0:1Þ. The 139La Knight shift (K) shown in Fig. 6
supports such speculation since the spin part of K is proportional
to the DOS at the Fermi level N(EF) while 1=T1TpðNðEF Þ

2
Þ. The

curves for x¼0.10 and 0.12 in Fig. 4 are fits to 1/T1T¼(1/
T1T)0+b exp(�2Eg/kBT). The first term is proportional to N(EF)2 at
low temperature and the second term comes from the thermal
activation effect of the DOS beneath the Fermi level. The obtained
Eg/kB is 22.5 and 22 K for x¼0.10 and 0.12, respectively. The curve in
Fig. 5 is a fit to K¼K0+K1 exp(�Eg/kBT) with resulting Eg/kB¼23 K,
in good agreement with the 1/T1T result. To conclude, the
pseudogap-like behavior commonly seen in nickel and iron
pnictides, in spite of strikingly different Tc, suggests that this
feature is unrelated to the mechanism of the superconductivity.

6. Conclusion

In summary, we have presented the NQR result on low-Tc nickel
pnictides LaNiAsO1�xFx (x¼0, 0.06, 0.10 and 0.12) and high-Tc iron
pnictide superconductors LaFeAsO1�xFx (x¼0.08, 0.15). From the
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1/T1 measurements, we find that LaNiAsO1�xFx are BCS-super-
conductors, LaFeAsO1�xFx are unconventional superconductors.
And in normal state, we observed the antiferromagnetic spin
fluctuations in LaFeAsO0.92F0.08. However, LaNiAsO1�xFx has
weak electron correlations. Therefore we suggest that electron
correlations play an important role for copper pair formation and
its high Tc in iron pnictide superconductors. Tc is smaller by nearly
an order of magnitude compared to LaFeAsO1�xFx. If the super-
conductivity in LaFeAsO1�xFx is promoted by the spin fluctuations
with Q ¼ ðP,0Þ as proposed [9,26], then the much lower Tc in
LaNiAsO1�xFx can be naturally understood such spin fluctuation is
not expected due to the different Fermi surface topology and
indeed is not observed experimentally. And we find pseudogap-like

behavior in both LaNiAsO1�xFx and LaFeAsO1�xFx. Because it is a
common characteristic of them, pseudogap-like behavior does not
relate to superconductivity. We think the increase of 1/T1T with
increasing T is contribution from another band which sinks to
below the Fermi level at low temperature.
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