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1 序論

1.1 背景

2008年、東工大・細野グループによって、LaFeAsO1−xFx 鉄系超伝導体（超伝導転移

温度 Tc =26 K）[1]が発見されて以来、これまでに、様々な鉄系超伝導体の物質開発、物

性解明などの研究が行われてきた。その結果、Tc は、鉄砒素系超伝導体 SmFeAsO1−xFx

で Tc ＝ 55 K まで上昇し、鉄系超伝導体は、銅酸化物超伝導体に次ぐ高い Tc を持つ物

質系となった [2]。近年、バルク状態で、Tc=8 K [3]しか示さない鉄系超伝導体 FeSeが、

SrTiO3 基盤上で 1 nm 程度の極薄膜状態、もしくは、単相膜にして電荷を与えると Tc

が 65 K 以上に上昇することが報告された [4]。磁性元素の典型である鉄を含む化合物で

ありながら、高い Tc を示し、銅酸化物高温超伝導体と比べて、臨界電流密度 jc や臨界磁

場 Hc2 といった超伝導特性が等方的であることからも [5]、銅酸化物高温超伝導体に代わ

る新しい超伝導材料としても期待が寄せられている。基礎研究の関点においても、新しい

タイプの超伝導電子対の形成が期待され、多くの研究者の注目を集めた。その機構は、多

軌道/多バンド系での軌道ゆらぎと秩序という軌道占有率のゆらぎや秩序化と密接に関連

していると考えられている。この軌道ゆらぎと秩序による新奇な物性は、超伝導以外にも

現れており、多くの研究が進められている [6, 7, 8, 9]。中でも、正方晶相で現れるネマ

ティック状態は、その最たる物性である。この状態は、結晶の並進対称性を破らずに、回

転対称性を破った状態で、液晶との類推からネマティック状態と呼ばれている [10]。

このネマティック状態の研究は、巨視的物性測定による研究は、これまで多くの報告さ

れているが、微視的プローブによる研究はあまり行われていない。鉄系超伝導体に現れる

各電子相図において、結晶構造、電荷状態、磁気状態を微視的な側面から理解することは、

ネマティック状態の研究を行ううえで重要である。本研究では、このような観点から、微

視的なプローブである核磁気共鳴法を用いて、ネマティックゆらぎとその秩序を観測する

ことを目指す。

1.2 鉄系超伝導体

1.2.1 構造と物性

鉄砒素系超伝導体は、その組成や結晶構造より、11系 (例、FeSe、FeTe)、111系 (例、

AFeAs (A = Li, Na)、122系 (例、AeFe2As2 (Ae = Ca, Sr, Ba))、1111系 (例、LnFeAsO

(Ln：ランタノイド)、あるいは AeFeAsF)とペロブスカイト型ブロック層を含む化合物
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系に大きく分けられる [11]。全ての系で共通している特徴は、Fe の正方格子面と、それ

を挟む２枚の Asや Pの面 (Seや Teの面)から成る FePn(FeCh)層 (Pn：ニクトゲン

元素、Ch：カルコゲン元素) をもつことである。この層は、中心に Feと頂点に Pn (Ch)

が配置された FePn4 (FeCh4)四面体が辺共有して、形成されている。層間物質の元素種

や構造、FePn (FeCh)層と層間物質の積層様式の違いにより、上記のような分類がなさ

れている。

鉄系超伝導体は、少なくとも高温域で、Fe の正方格子面に垂直方向が、c 軸となる正

方晶 (Tetragonal) の結晶構造をとり、Fe はパウリ常磁性となる。鉄の形式価数が２価

を取り、FePn (FeCh)層内の元素が他の元素で置換されていない場合、母物質と呼ばれ

る。この系は、温度降下で、正方晶 (Tetragonal) から斜方晶 (Orthorhombic) や単斜晶

(Monoclinic) への構造相転移を起こす。正方晶からのズレ（例えば、斜方晶歪）が小さ

いため、隣り合う Fe の電子スピン間の相互作用あるいは電子軌道間の相互作用により、

電子軌道などの電子状態が変化して、結晶構造の変化が起こると考えられる [12, 13]。こ

の時、電子状態が、高温正方晶相の対称性から低下し、並進対称性を破らないが、回転対

称性を破るようなネマティック状態になる特徴を持つ。電子状態のネマティック秩序の結

果、斜方晶への構造相転移が起こるというものである。1111、122、LiFeAsを除く 111、

11系の母物質で、ネマティック秩序が起こり、さらに、FeSeを除いて、ネマティック秩

序温度の直下、またはそれ以下の温度で、斜方晶や単斜晶の構造に対応した反強磁性磁気

秩序を起こす [14, 15]。FeSeでは、常圧から ∼2 GPaまでの圧力域で、磁気転移は起こ

さず、ネマティック秩序のみを起こす [16]。ペロブスカイト型ブロック層を含む化合物系

では、構造相転移を示さず、正方晶の構造のままで磁気秩序を示す [17]。

1111系、122系、NaFeAs系での磁気秩序構造は、ストライプ型と呼ばれる Fe長方格

子上で、短辺上の一次元強磁性鎖が、その鎖に垂直方向に反強磁性的な配列を示す。ま

た、構造相転移や磁気秩序により、電気抵抗率は急激な減少を示し、銅酸化物高温超伝導

体のような絶縁体化は示さない [18]。このような物性をもつ 1111、122、NaFeAs、FeTe

の母物質に、Feや Pn, Chのサイトの元素置換 (Fe→ Co, Ni, Cu, As→ P, Se→ Te)、

圧力印加、あるいは FePn(FeCh)層を隔てるブロック層の形式価数を変えるような元素

置換 (Ba→ K, O→ F, La→ Sr)を行うことにより、構造相転移（ネマティック秩序相へ

の転移）および反強磁性秩序は抑制され、低温まで正方晶構造をもつ常磁性状態が安定化

し、超伝導が出現する。代表的な鉄系超伝導体である Ba(Fe1−xCox)2As2 に対して描い

た温度 T と Co置換量 xの状態相図を図 1に示す [19]。

多くの鉄系超伝導体では、ネマティック秩序や反強磁性などの磁気秩序がなくなる元素

置換量 x、あるいは、圧力 p値の領域で超伝導転移温度 Tc が最大となる。図 1に示すよ
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うに、鉄系超伝導体では超伝導相が、構造相転移 (軌道秩序相)や反強磁性相と隣接してい

るため、超伝導の発現機構と軌道ゆらぎや反強磁性などスピンのゆらぎが超伝導電子対形

成に関与すると考えられ、様々な実験的理論的研究が行われている。鉄系超伝導体の超伝

導の起源を考える上で重要なのは、正方晶の構造をもつ常磁性相の電子状態である。最近

注目されている物性は、結晶構造の Fe面内の 4回対称性 (C4 対称性)を破る 2回対称性

(C2 対称性)の異方性をもつ物性である [6]。この異方性は、ネマティック状態と関係して

おり、本研究では、ネマティックゆらぎや局所的軌道秩序が正方晶構造をもつ常磁性相で

どのように現れているのかを明らかにすることを目的に、微視的プローブである NMRを

用いて、FeAs層構造の局所的対称性を調べ、その電子状態について議論した。

1.2.2 フェルミ面と磁気ゆらぎの波数依存性

鉄系超伝導体の物性に寄与するフェルミ面やバンド構造は、基本的に、FeAs層が担う

ことが、第一原理的に計算されたバンド計算より示されている [20]。フェルミレベル近傍

は、ほとんど、Feの 3dによるバンドで構成され、５つ 3d軌道がこの系では重要となる。

Fe3dの 5軌道モデルによるバンド計算結果によると、ユニットセルに１つの Feと１つの

Asを含む第１ブリルアンゾーン内で、Γ点 [(0, 0)点]周りにホール型フェルミ面とM点

[(0, π) or (π, 0) 点] まわりに電子型フェルミ面を持つ。また、各フェルミ面は、それぞ

れ、少なくとも 3dの xy, yz, zx軌道のバンドで構成される。

これらホール型と電子型フェルミ面が、部分的に、同じ軌道間のネスティング条件が良

いため、母物質の反強磁性状態は、ほぼ２つのフェルミ面を結ぶネスティチングベクトル
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Q ∼ (π, 0)または (0, π)に対応したスピン密度波 (SDW)と考えられている。実際、角

度分解電子分光法（ARPES）によるバンド構造、フェルミ面の測定により、Ts, TN 上下

のフェルミ面の変化が捉えられ、上記の考えを支持する結果が得られている。

1.2.3 超伝導電子対形成のメカニズム

超伝導相では、相図上で反強磁性相近傍にあるので、反強磁性スピンゆらぎが発達して

いると考えられ、中性子散乱実験からも確かめられている [20]。ただし、∼ Qの波数をも

つスピン間相互作用が有効なのは、2つのフェルミ面間で、同じ軌道を結ぶベクトルであ

る。Mazinらや Kurokiらは、反強磁性相の近傍に超伝導相があることから、鉄系超伝導

発見からすぐに、∼ Qの波数をもつスピンゆらぎを媒介とした超伝導電子対形成を提案

した [21, 22]。Γ点とM点の各フェルミ面上で超伝導秩序パラメータ（超伝導ギャップ）

彼らは、∆がゼロではなく有限であるが、これらフェルミ面間では符号が反転する S ±波

対称性、あるいは Γ点まわりのフェルミ面でノードを持つ d波、M点まわりでは∆がゼ

ロではないが、隣り合うフェルミポケット間で符号が異なる拡張 d波対称性について議論

した。

少なくとも、∆の符号を考慮せずに、フルギャップであるという対称性は、次のような、

幾つかの実験結果と整合している。１つは、ARPESによる超伝導状態で得られたバンド

構造、フェルミ面の測定である。Γ点、M点まわりのフェルミ面両方に、多くの系で、超

伝導秩序パラメータ ∆がゼロとなる波数空間での点が存在しない s波型の超伝導である

ことが確認された [23, 24]。また、これは、磁場侵入長や熱伝導率の結果 [25, 26]や核磁

気共鳴によるナイトシフト測定から得た、超伝導転移後のスピン帯磁率の減少によるスピ

ン一重項電子対と矛盾がない [27]。この時点では、従来のフォノンを媒介とした BCS型

の可能性もあるが、鉄系で電子フォノン相互作用が小さいことが指摘され [28, 29]、スピ

ンゆらぎによる超伝導機構の可能性が議論された。

しかしながら、高い Tcを持つ鉄系超伝導体の多くは、不純物ドープに対して鈍感である

ことが、指摘された [30, 31]。Kontaniらは、この実験事実を説明できる軌道ゆらぎを軌

道ゆらぎによる対形成が起こることを示した [32]。さらに、s± 対称の証拠とされた中性

子非弾性散乱から得られた特徴的な磁気励起スペクトル、および、核磁気緩和率 1/T1 に

おいて見られた Tc 以下でコヒーレンスピークがないことについても、s++ 波でも説明で

きることを示した [33]。彼らは、異なる 3d軌道間のネスティングと電子-フォノン相互作

用により生じた軌道ゆらぎ以外に、電子間のクーロン相互作用による軌道ゆらぎによる超

伝導発現機構を議論した。彼らは非局所的バーテックス補正で記述されるスピンと軌道の

結合から、スピンゆらぎ媒介により軌道ゆらぎが増大をすることを明らかにした。この場
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合、軌道とスピンのゆらぎの協調によって、様々な鉄系超伝導体の超伝導ギャップ構造が

説明されている。

1.2.4 ネマティック状態

鉄系超伝導体の多軌道、多バンド性由来の軌道ゆらぎや秩序が、鉄系の電子状態に重要で

あることが指摘された実験は、弾性定数 C66 の測定である [34, 35]。Ba(Fe1−xCox)2As2

単結晶に対して、C66 の大きなソフト化（Fe の２次元格子を形成するユニットが正方形

から長方形へ変わるゆらぎ）が観測された。この実験結果も、格子と電子軌道の結合を取

り入れたモデルを用いて軌道のゆらぎが増大することで理論的に説明できることが示さ

れた [36]。本研究の主題とするネマティック現象が、軌道ゆらぎやスピンゆらぎと、ネマ

ティックゆらぎとどのように関連するのかを調べことは、ネマティックゆらぎの起源と、

常磁性、反強磁性、超伝導相やその転移や構造相転移との関連を明らかにする上で重要で

ある。

1.3 研究目的

鉄系超伝導体の研究において、軌道の自由度が重要と指摘される様々な報告がなされて

いるが、その多くは、巨視的物性測定による研究がほとんどである。また、核磁気共鳴法

を用いた鉄系超伝導体の研究は、局所磁性、磁気秩序、磁気ゆらぎ、量子臨界などの研究

が主で、ネマティック秩序やそのゆらぎがについて系統だった研究は、これまでほとん

ど行われてこなかった。本研究では、様々な Co 濃度をもつ Ba(Fe1−xCox)2As2 および

NaFeAs、LiFeAsを研究対象とし、核磁気共鳴法を用いて、微視的に FeAs面を観測し、

ネマティック状態に関する電子状態を捉えることを目的とする研究を行う。
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2 NMRの原理

2.1 NMRとは

固体内の局所的な電子状態と磁気構造を調べる有効な手段の 1 つとして核磁気共鳴

（NMR）法がある。原子核は、一般に複数個の陽子と中性子から成り、それらの軌道角運

動量とスピン角運動量を合成したスピン角運動量 h̄I を持ち、I は核スピンと呼ばれる。

この核スピンに由来する核磁気モーメント µは、以下の関係を持つ。

µ =gnµnI (1)

= γnh̄I (2)

ここで、gn は核の g因子、µn は核磁子、γn は核磁気回転比である。静磁場H0 中で、核

磁気モーメントは、ゼーマン相互作用

Hz = −µ ·H0 (3)

= γnh̄I ·H0 (4)

により、エネルギー固有値 Em は、Em＝− γnh̄mH0 (m＝− I,−I + 1, · · · , I − 1, I)と

表現され、2I + 1個の準位に分裂する。このエネルギー準位差 ∆E は、

∆E = h̄γnH0 (5)

となり、これに対応した角周波数 ω

ω =
γn
2π

H0/h (6)

を持った振動磁場 H1 cosωtを、H0 に垂直に印加すと、エネルギー準位間で遷移が起こ

る。これが、核磁気共鳴である。物質中では、核スピンは周囲の電子やイオンとの間に電

気的、磁気的な超微細相互作用が働く。NMR測定では、これらの相互作用を通じて、物

質中の特定の原子核に対し、局所的な電子状態についての情報を得ることができる。

2.2 スピンエコー

本研究では、パルス法を用いたフーリエ変換 NMR測定を行った。先ず、スピンエコー

の形成過程について説明する。磁化M =
∑

µi が、外部磁場H0 の方向を向いた熱平衡
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状態を考える。この時、座標系は ω0 で回転する回転座標系 x’y’z’とする。この磁化

Mに対して高周波磁場H1 を x’軸方向に印加すると、磁化Mは x’軸の周りを角速度

γH1 で回転する。そのため、γH1tW=π/2となるまでの時間 tW だけH1 を印加すると、

磁化Mは x’y’面内に倒れる。この高周波磁場パルスを π/2パルスという。さらに、こ

の π/2パルスの時間 τ 後に、γH1tW=π となる π パルスを x’軸方向に印加すると、µi

は x’軸回りを180◦ 回転し、個々の µi の回転速度が保存されていれば、π パルスの τ 秒

後に −y’方向で各スピン µi がそろい、実験室座標の y 軸方向にコイルを置くと、誘導

起電力が生じる。この誘導起電力の時間変動はスピンエコー信号として観測される。そし

て、この時間変動信号に対してフーリエ変換を行うことにより、NMR周波数スペクトル

を得る事が出来る。

2.3 超微細相互作用

原子核と周囲の電子との間には、超微細相互作用が働いている。この相互作用には、電

気的な核四重極相互作用と磁気的な超微細相互作用が存在する。NMR測定では、この相

互作用を介して、電子系の静的および動的な情報を得ることができる。ここでは、この超

微細相互作用について概説する。

2.3.1 核四重極相互作用

原子核は I ≥ 1の場合、その電荷分布が球対称からずれることにより、電気四重極モー

メント eQを持つ。この電気四重極モーメントは、核の周りの電荷分布が作る電荷勾配と

静電的な相互作用をもち、この相互作用HQ は以下のように書かれる。

HQ =
e2qQ

4I(2I − 1)

[
3I2z − I(I + 1) +

1

2
η(I2+ + I2y )

]
(7)

このとき、eq ≡ Vzz、I± = Ix ± iIy である。ここで、Vzz、 Vxx、 Vyy は、電場勾配

テンソル Vij (i, j = a, b, c) の主値であり、絶対値の大きい順に Vzz、Vxx、Vyy とし、

Vzz + Vxx + Vyy = 0を満たす。また、η ≡ |(Vxx − Vyy)/Vzz|は、異方性パラメータと呼
ばれ、その値は、0 ≤ η ≤ 1となる。

ゼーマン相互作用が電気四重極相互作用 HQ に対し十分大きい場合、摂動計算によっ

て、共鳴周波数を計算できる。電気四重極相互作用の主軸系で、以下に 1次の摂動と 2次

の摂動による共鳴線の周波数シフトは、それぞれ以下のように書かれる。
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１次摂動では、

ν(1)m = −νQ
2

(
m− 1

2

)[
3 cos2 θ + η cos 2ϕ sin2 ϕ− 1

]
(8)

となる。

また、２次摂動では、

ν(2)m =
ν2Q
12νL

[{
m(m− 1)− I(I + 1)

6
+

3

8

}
×{3 sin 2θ − η (cos 2ϕ sin 2θ − i2 sin 2ϕ sin θ)}
×{3 sin 2θ − η (cos 2ϕ sin 2θ + i2 sin 2ϕ sin θ)}

−
{
m(m− 1)

4
− I(I + 1)

12
+

1

8

}
×
{
3 sin2 θ + η

(
cos 2ϕ(cos2 θ + 1)− i2 sin 2ϕ cos θ

)}
×
{
3 sin2 θ + η

(
cos 2ϕ(cos2 θ + 1) + i2 sin 2ϕ cos θ

)}]
(9)

となる。ここで、νQ ≡ 3e2qQ
2Ih̄(2I−1) , θ は電荷勾配の主軸の z 軸と外部磁場のなす角、ϕ は

xy平面内（⊥z 軸）で外部磁場を回した時の電荷勾配の主軸の x軸と外部磁場のなす角で

ある。共鳴周波数 ν は、ν＝ν0 + ν
(1)
m + ν

(2)
m となる。核電気四重極相互作用による磁場角

度変化の式は、ほかにも Volkoffによる表式がある [37]。これは、結晶軸の周りに外部磁

場を回転させたときの共鳴周波数の角度変化を記述することができる。以下に z 軸周りの

式を示す。電気四重極相互作用の 1次摂動のみ考えると、

δνm↔m−1 =
1

2
(2m− 1)(az + bz + cz sin 2θz) (10)

となる。ここで、θz は z 軸周りの回転角で、x軸と外部磁場との角度である。また、核電

気四重極相互作用の２次の寄与から、センターラインの場合は、

ν1/2↔−1/2 = ν0(1 +K)

+
ν2Q

ν0e2q2
(nz + pz cos 2θz + rz sin 2θz + uz cos 4θz + vz sin 4θz),

nz =
1

192

{
9V 2

zz − 14

[(
Vzz − Vyy

2

)2

+ V 2
xy

]
− 8

(
V 2
xy + V 2

yz

)}
,
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pz =
1

32

{
Vzz (Vxx − Vyy) + 4

(
V 2
yz − V 2

xz

)}
,

rz =
1

16
(−VzzVxy + 4VzzVyz) ,

uz =
3

32

{
(Vxx − Vyy)

2

4
− V 2

xy

}
,

vz = − 3

32
(Vxx − Vyy)Vxy. (11)

x、y 軸周りの表式は、x、y、z をサイクリックに回すことにより得られる。

2.3.2 磁気的相互作用とナイトシフト

核四重極相互作用以外にも、原子核と電子の間には磁気的な超微細相互作用が存在す

る。この相互作用によって、原子核は、外部磁場H0 以外に超微細磁場Hhf を感じる。そ

の結果、共鳴周波数 ν は、

ν＝γ(H0 +Hhf)/(2π) = γH0(1 +K)/(2π), K =
Hhf

H0
(12)

となり、外部磁場 H0 による共鳴周波数 ν0 = γH0/(2π)からシフトし、ナイトシフト K

を与える。

超微細相互作用により作られる超微細磁場には以下のような種類がある。核スピンと電

子の軌道角運動量との相互作用による磁場 Horb
hf 、核スピンと電子スピン間に働く磁気双

極子相互作用による双極子磁場Hdip
hf 、フェルミ接触相互作用による磁場HF

hf、そして、間

接的な相互作用である内殻偏極による磁場 Hcp
hf がある。フェルミ接触相互作用は、s 電

子のみに働く相互作用である。内殻偏極は、d電子スピンが分極すると、交換相互作用に

よって内殻の s電子の空間分布が変化するため、核位置における s電子の密度が変化する

ために生じる。遷移金属では、dバンドが高い状態密度を持ち、大きいスピン帯磁率を持

つが、d電子と核の間には直接フェルミ接触相互作用は生じない。しかし、内殻偏極によ

る相互作用が生じる。

上で述べた超微細磁場によって、一般に、3d遍歴電子系のナイトシフトK は、ナイト

シフトK は以下のように書かれる。

K = Ks +Kd +Korb +Kchem (13)
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ここで、Ks は s電子のスピン帯磁率 χs による項、Kd は内殻偏極を介した d電子のスピ

ン帯磁率 χd による項、Korb は d電子の軌道帯磁率 χorb による項、また、Kchem は化学

シフトである。一方、帯磁率は、

χ = χs + χd + χorb + χdia (14)

と書かれる。最後の χdia は、内殻電子による反磁性帯磁率である。

各ナイトシフトKα (α = s, d, orb)は、それぞれの帯磁率 χα に比例し、

K ＝
∑ Aα

hfχα

NµB
(15)

と書かれる。ここで、Aα
hf は超微細結合定数、N はアボガドロ定数、µB はボーア磁子

である。化学シフトは小さいので無視されることが多い。3d電子系では、3d電子のスピ

ン帯磁率 χd(T )は、温度変化することが多く、温度を内部パラメータとして、K ‐ χプ

ロットを行うと、線形関係が成り立ち、その直線の勾配から、Ahf
d の値を得ることができ

る。また、このプロットから、各帯磁率を分離することも可能である。

2.4 核スピン格子緩和率

核スピン格子緩和率と核スピンスピン緩和率は、電子系の動的な情報を含んでいる。こ

こでは、特に、核スピン格子緩和率について、概説する。

ゼーマン効果や核電気四重極相互作用によって分裂したエネルギー準位の核スピン占有

率はボルツマン分布に従う。電磁波で励起され、エネルギー準位の占有数分布が非平衡状

態 (励起状態)にある核スピン系は、核スピン系と格子系との相互作用 HSL により、熱平

衡状態へと緩和する。核スピン系のエネルギーが格子系に緩和されるときの特徴的な時間

を核スピン格子緩和時間 T1 といい、1/T1 を核スピン格子緩和率という。また、核スピン

間の相互作用などによって、スピンの横成分が緩和するときの特徴的な時間をスピンスピ

ン緩和時間 T2 といい、1/T2 をスピンスピン緩和率という。

摂動H′ による状態 aから bへの遷移確率は

Wa,b =
2π

h̄
|⟨a|H′ |b⟩ |2δ(Ea − Eb) (16)

である。ここで、電子系が核スピンにおよぼす磁場を δHとすると

H′ = −γnh̄I · δH (17)
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よって、核スピンがmからm+ 1 へ、電子系が ν から ν′ へ遷移する確率は、

Wm,µ→m+1,µ′ =
2π

h̄

(
γnh̄

2

)2

|⟨m| I− |m+ 1⟩ ⟨ν| δH− |ν′⟩ |2δ(Eµ′ − Eµ − h̄ω0)(18)

と書ける。デルタ関数 δ(Eµ′ − Eµ − h̄ω0)は、

δ(Eµ′ − Eµ − h̄ω0) =
1

2πh̄

∫ ∞

−∞
exp (i{(Eµ′ − Eµ)/h̄− ω0}t) dt (19)

と変換されるので、He を電子系のハミルトニアンとして、

Wm,µ→m+1,µ′ =
γ2
n

2
[I(I − 1)−m(m− 1)]

×
∫ ∞

−∞
⟨ν| (eiH0t/h̄δH+e

−iH0t/h̄)δH− |ν′⟩ eiH0t/h̄dt (20)

となる。従って、1/T1 は、

1

T1
=

∑ 2Wm,µ→m+1,µ′

(I −m)(I −m+ 1)

=
γ2
n

2

∫ ∞

−∞

⟨
δH+(t)δH−(0) + δH−(t)δH+(0)

2

⟩
cosω0tdt (21)

となる。ここで、

δH+(t) = eiHet/h̄δH+e
−iHet/h̄ (22)

⟨Q⟩ = Tr[e−(He/kBT )Q]

Tr[e−(He/kBT )]
(23)

である。また、kB はボルツマン定数である。さらに、AI · s = −γnh̄I · δHとおくと、

1

T1
=

1

2

A2

h̄2

∫ ∞

−∞
⟨[S+(τ)S−(0)]⟩ cosω0τdτ (24)

と書ける。ここで、

[S+(τ)S−(0)] =
δH+(τ)δH−(0) + δH−(τ)δH+(0)

2
(25)
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である。したがって、核スピンは電子スピンの x, y 成分のゆらぎによって z 方向に緩和

する。このことから、この緩和は縦緩和とも呼ばれる。同様にして、スピン-スピン緩和

率 1/T2 は、

1

T2
=

1

2T1
+

1

2

A2

h̄2

∫ ∞

−∞
⟨[Sz(τ)Sz(0)]⟩ dτ (26)

となる。式 (26)の第 1項は、スピン格子緩和率と同様のプロセスを示す。また、第 2項

は、電子スピンの z 方向ゆらぎにより、核スピンの横成分が x, y方向に緩和していること

を示す。

また、δH+ は、生成・消失演算子 c∗k+q,↑、ck,↓ により以下のようにも展開される。

δH+ =
∑
k,q

Ak+q,kc
∗
k+q,↑ck,↓ (27)

ここで、

Ak+q,k = −
⟨
k+ q

∣∣∣∣A(r)γnh̄

∣∣∣∣k⟩ (28)

となる。Ak+q,k が q のみによると仮定して、スピン密度のフーリエ成分 s+q , S−
q を

用いると、δH+ は、δH+

∑
q AqS

+
q と書き直すことが出来る。ここで、フーリエ成分

s+q , S−
q は、それぞれ

S+
q =

∑
k

c∗k+q,↑ck,↓ S−
q =

∑
k

c∗k+q,↓ck,↑ (29)

である。よって、1/T1 は以下のように書き直すことが出来る。

1/T1 =
∑
q

AqA−q

∫ ∞

−∞

⟨[
S+
q (t), S−

q (0)
]⟩

cosω0tdt (30)

また、揺動散逸定理を使うと、∫ ∞

−∞

⟨[
S+
q (t), S−

q (0)
]⟩

cosω0tdt =
4h̄χ”

⊥
γ2
e h̄

2

1

1− e−(h̄ω0/kBT )
(31)

となるので、h̄ω0 ≪ kBT として、1/T1 は以下のように書き直すことが出来る。

1/T1 =
2γ2

nkBT

γ2
e h̄

2

∑
q

AqA−q
χ”
⊥(q, ω0)

ω0
(32)
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ここで、Aq は超微細相互作用のフーリエ q 成分である。また、χ”
⊥(q, ω0)は動的帯磁率

の虚数項の量子軸に対する垂直成分である。従って、核スピン格子緩和率 1/T1 を測定す

ることによって、局所的な磁気ゆらぎを調べることが出来る。

核スピン-格子緩和時間 T1 は、先述の通り、核スピン系を飽和させてから、熱平衡状態

までの核磁化の緩和過程を測定することにより得られる。ゼーマン相互作用のみの場合に

は、核磁化の緩和過程は、単一の指数関数に従う。しかし、ゼーマン相互作用に電気四重

極相互作用が摂動として付け加わった場合には、NMRスペクトルが分裂し、この分裂し

た共鳴線に対しては、単一の指数関数では表現できない。以下では、この核磁化の緩和過

程について述べる。

エネルギー準位 mがボルツマン分布に従っているとして、熱平衡状態と時間 t後のエ

ネルギー準位 mの占有率は、それぞれ N0
m、Nm(t)とする。ある時間 tにおけるエネル

ギー準位mでの熱平衡状態 N0
m からの相対偏差 nm(t)は以下のように書ける。

nm(t) = [Nm(t)−N0
m]/

∑
m

N0
m (33)

また、αm(t) = [nm(t)− nm−1(t)]と定義すると、αm(t)の時間微分は、隣接するエネル

ギー準位のみ考えればいいので、

dαm(t)

dt
= W

∑
m′

Am,m′αm′(t)

Am,m+1 = [I(I + 1)−m(m+ 1)]

Am,m = −2[I(I + 1)−m(m− 1)]

Am,m−1 = [I(I + 1)−m(m− 1)] (34)

と書くことが出来る。よって、緩和曲線は次のような形となる。

1− M(t)

M(∞)
= αm(t) =

∑
m′

αm,m′exp(−λm′t) (35)

このとき、m = i ↔ i− 1の遷移を飽和させた場合には、初期条件は、αi(0)＝ϵ、αi(0)＝

ϵ、αi(0) ＝ϵ となる。よって、これらの初期値を用いて、αm,m′ と λm′ の値を計算すれ

ば、緩和曲線の解析に使用する理論式が得られる。また、ϵ = [N0
(i−1) −N0

i ]/(
∑

m N0
m)
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である。例えば、I=3/2で、m = −1/2 ↔ 1/2の遷移を考えた時には、緩和曲線の理論

式は以下のようになる。

1− M(t)

M(∞)
= 0.1exp(−t/T1) + 0.9exp(−6t/T1) (36)

この様に計算した式を用いてフィッティングを行うことにより、核スピン格子緩和時間

T1 を求めることが出来る。
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3 実験方法

3.1 試料作成

実験に使用した Ba(Fe1−xCox)2As2 系と LiFeAs、NaFeAs の単結晶試料は、全てフ

ラックス法を用いて合成した。また、それぞれの作製法については、以下にその手順を示

す。また、原材料である Asや Ba、Li、Naなどは酸化しやすいため、秤量や混合などの

作業は、Ar雰囲気のグローブボックス中で行った。

Ba(Fe1−xCox)2As2 系では、Coをドープしていない試料 (0%)と 2％、5％、8％ドー

プした単結晶試料を、文献 [18, 38]を参考にして以下のように作成した。

(1) 初めに、x=0 では、Fe と As を化学量論比 (モル比)1 : 1 で混ぜ合わせる。x =

0.02 ∼ 0.08では、Feと Coを 1 − x : x + 0.02で乳ばちで混ぜ合わせ、焼結させ

る。Ba, (Fe,Co), As の溶融状態からの結晶成長過程において、Co が溶液に残さ

れるため、Ba(Fe1−xCox)2As2 単結晶作成では Coを 0.02多くしたものが仕込み

値となる。混合物は約 48 MPa加圧してペレット状にし、これを石英管に真空封入

した。Asが気化する前に、(Fe,Co)と化合させるために 300◦Cで 3時間キープし

た。その後、電気炉において 900◦Cで 24時間加熱作成した。以下では、得られた

ものを (Fe,Co)Asと表記することとする。

(2) Ba は、単体で板状のものを使用した。流動パラフィン中に保存されているので、

ヘキサンにより 30 分ほど洗浄を行った。その後、酸化した表面部分を削り取り、

この Baと (1)で作成した (Fe,Co)Asを化学量論比 Ba:FeAs = 1:4で、アルミナ

るつぼ（タンマン管）に入れ、さらに石英管内に真空封入した。この石英管を電気

炉で 1200◦Cで 10時間保持して Baと FeAsを熔解させた。その後、900◦Cまで

1.5◦C/hの速度で温度を下げて単結晶を成長させた。

LiFeAs単結晶の作成には、Morozov et al.の報告 [39]を参考にした。Li、Fe、Asを

モル比 2：3：2 の割合で、原材料のまま坩堝に入れ、さらに石英管内に真空封入した。

この時、Liが石英 (SiO2)を侵食するので窒化ホウ素（BN）管内とタンマン管で２重封

入した。この石英管を電気炉に入れ、1100◦C で 15 時間加熱した。その後 900◦C まで

4.6◦C/h、900◦Cから 800◦Cまで 1.16◦C/h、さらに、800◦Cから 600◦Cまで 2.5◦C/h

の速度で温度を下げ、600◦Cで 2時間保持して単結晶を成長させた。

NaFeAs単結晶の作成には、LiFeAsの時と同様に、Na、Fe、Asをモル比 2：3：2と
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して、粉砕せず原材料のまま、坩堝に入れ、さらに石英管内に真空封入した。Naも石英

(SiO2)を侵食するので窒化ホウ素（BN）管内とタンマン管で 2重封入した。電気炉中で

900◦C で 30 時間加熱した後、900◦C まで 5.5◦C/h の速度で温度を下げて単結晶を成長

させた。

Ba(Fe1−xCox)2As2 単結晶は、約 3mm四方の板状の結晶が得られた。X線回折パター

ンから FeAs層間長の 2倍となる c軸長を求めた。この c軸長とベガーズ則（ドープ量に

対して、結晶の c軸長の大きさをプロットすると直線上に乗るという関係）を用いて、得

られた試料の Coドープ濃度の見積もりを行った。LiFeAs単結晶試料に対しても、X線

回折パターンから試料の評価を行った。一方、NaFeAs単結晶試料は、試料の空気による

劣化が激しく、X線回折パターンを測定することが出来なかったので、電気抵抗率を測定

し、文献 [38]と比べることにより試料評価を行った。

3.2 NMR実験

3.2.1 NMR用試料と測定法

NMR 測定では、Ba(Fe1−xCox)2As2、LiFeAs、および NaFeAs の単結晶試料を用い

た。試料サイズは、3×3×0.5mm 程度である。Ba(Fe1−xCox)2As2 の試料では、空気中

でも試料の劣化がほとんど見られないので、パラフィン紙の楕円筒のまわりにコイルを巻

き、その外側からワニス（GE7031）で固めた。この筒の内部に単結晶試料を入れた。こ

の時、筒の内壁と試料の間にわずかな隙間が生じるが、筒の内部で単結晶が回転しないよ

うに、筒の形状や大きさを調節した。筒の内部では接着剤などは使用していない。これは

結晶表面に付いた接着剤などと試料の熱膨張の温度変化の違いから発生する応力を避ける

ためである。一方、LiFeAsと NaFeAsの試料は、空気中で非常に劣化しやすい。そこで、

酸素が 1 ppm以下、水分が 5 ppm以下の Arで満たされたグローブボックス内で、スタ

イキャスト 1266で固めたコイルの中に単結晶試料を挿入後、スタイキャストが試料に付

着しないように封入した。Ba(Fe1−xCox)2As2 の試料と同様に、結晶表面に外部から力が

働かないようにコイルにセットした。

本研究では、スピンエコー法により 75As核の NMR測定を行った。固定磁場中で測定

したスピンエコー信号をフーリエ変換し、周波数スペクトルを得た。75As核は、核スピ

ン I = 3/2持ち、また、核磁気回転比 γ = 2π × 7.292 MHz/T である。コイルと共に単

結晶試料は、図 2に示す 2軸回転機構を用いて磁場中で回転させ、NMRスペクトルの角

度依存性を測定した。外部磁場は、Li核の NMR信号を用いて校正し、さらに、上記の

核磁気回転比の値を使って、ナイトシフトを導出した。核スピン格子緩和率は、反転回復
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法を用いて測定した。また、温度はセルノックス温度計で測定し、温度コントロールは、

Cryogenic Control Systems社製の 32Bモデルを使用した。

図 2 NMRプローブの２軸回転機構。

3.2.2 NMR測定装置

図 3 に、実験で用いた NMR スペクトロメーター（サムウェイ社製）のブロックダイ

アグラムを示す。NMRスペクトロメーターは、送信装置と受信装置に大別され、図 3の

左側と右側にそれぞれ対応する。NMR信号の観測に用いる送受信装置には、ともにスー

パーヘテロダイン方式を採用している。標準信号としては、安定度の高い 10MHzの基準

信号を用いて発生させた 700 MHz, 750 MHz, 750+f MHzの標準信号を使用している。

ここで f は NMR 測定周波数である。750 MHz, 750+f MHz の標準信号は送受信装置

どちらにも入力され、信号のコヒーレンスを保っている。パルス発生器から出力させた 2

ビットの信号 00, 01, 10, 11は、四位相偏移変調器 (QPSK)に入力され、50 MHzの標準

信号を 90◦ ずつ位相が異なる位相変調を行う。この 50 MHz の標準信号と 700 MHz の

標準信号を混合させ、バンドパスフィルター (BPF) を経由させて 750 MHzの信号を得

る。さらに、750+f MHzの標準信号と混合させることにより NMR 測定周波数 f MHz

の標準信号を得ている。この信号は高周波スイッチによりパルス変調が行われ、アテネー

タ（減衰器）、高周波増幅器、クロスダイオード、デュプレクサーを経て NMR プローブへ

と入力される。図 3に示されたプローブの共振回路を用いて、同調とインピーダンスマッ

チングがとれる。プローブのコイルに数 100V程の振幅を持つ高周波パルスが発生する。
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この入力に対応した応答として、プローブのコイルに NMR信号が生じる。プリアンプに

より増幅された後、750+f MHz の標準信号と混合され、BPFを介して 750 MHz に変

換される。さらに、700 MHz の標準信号と混合し、フェイズシフターにより位相調節さ

れた 50 MHz の標準信号とともに位相検波器に入力される。信号は sin 成分と cos 成分

に分けて位相検波される。カットオフ周波数が 2f より十分低いローパスフィルターに通

し、最大 25 MHzの取り込み速度で、信号が A/D 変換ボードに取り込まれる。これをコ

ンピュータに取り込み、フーリエ変換などの信号処理が行われる。

f 

NMR

+

図 3 ハイパーヘテロダイン方式による NMRスペクトルメーターのブロックダイアグラム

本実験では、スピンエコー測定時に、表 1 に示したように、QPSK を用いて、π/2 パ

ルスと π パルスの位相を変える。測定に用いたパルス系列は、(A)から (D)の４通りで、

これを１セットとして測定を繰り返し行った。そして、測定したスピンエコーに合わせて

信号処理を行い、データの積算を行った。ここで、+x’,−x’,+y’,−y’はそれぞれ、0◦、

180◦、90◦、270◦ の位相シフトを意味する。SE:+と SE:−は、実験室座標系の y 軸方向

で観測されるスピンエコーの符号について、A/D：＋は A/Dボードで電圧そのまま読み
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表 1 測定に用いた QPSK系列 (A)から (D)

1st パルス 2nd パルス 符号 符号

(A) π/2−x’ π+x’ SE: + A/D +

(B) π/2+x’ π+x’ SE: − A/D −
(C) π/2+x’ π+y’ SE: + A/D +

(D) π/2−x’ π−y’ SE: − A/D −

込むこと、A/D：－は符号を反転させて読み込むことを意味している。この積算を行うこ

とで、スピンエコー信号のみを足し上げ、ノイズやリンギング、FIDそして、送信装置か

ら受信装置にもれた π/2や π の高周波パルスを除去できる。
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4 Ba(Fe1−xCox)2As2

4.1 Ba(Fe1−xCox)2As2 系における電荷勾配の Fe面内異方性

4.1.1 背景

Ba(Fe1−xCox)2As2 は、伝導層である FeAs 層と絶縁層の Ba 層を交互に重ねた層状

構造を持つ。室温・常圧では、空間群 I4/mmm の結晶構造を取り、正方晶の対称性を

持つ常磁性金属である。また、x=0 の母物質は、温度降下により、正方晶から、空間群

Fmmmの結晶構造となる斜方晶へ転移温度 Ts ∼140 Kで転移する。この低温相である

斜方晶での結晶軸 aO、bO は、最近接の Fe-Feボンド方向となる。これに対して、正方晶

の結晶軸 aT、bT、(aT = bT)は、Fe面内で、45◦ 回転した方向となる。そのため、aO, bO

方向を Fe-Fe方向と表記し、Fe-Asボンドを Fe面上に射影した方向が aT、 bT 方向とな

るので、この方向を Fe-As方向と表記することとする。構造相転移や反強磁性転移が起こ

る温度 (それぞれ、Ts、 TNと表記)直下で、巨視的物理量である電気抵抗率と帯磁率に異

常を示す。また、構造相転移温度以下では、斜方晶の主軸方向 a軸と b軸が入れ替わった

２つの斜方晶相を持つ双晶構造を示す [40, 41]。

Chu らは、Co ドープ量 x の異なる Ba(Fe1−xCox)2As2 の単結晶に対して FeAs 面の

斜方晶軸の短軸方向に加圧することで非双晶化した試料により電気抵抗率を測定した。そ

こで、構造相転移温度 Ts 以上の温度領域でも 2つの斜方晶軸方向、aO 軸方向と bO 軸方

向とで電気抵抗率が異なることを報告した [6]。様々な Ba(Fe1−xCox)2As2 に対する電気

抵抗率の振舞いから、非双晶化した電気抵抗率の異方性 ρb/ρa の温度 T と x依存性を明

らかにした。斜方晶相で、この比は 1でないが、Ts 以上の正方晶相でも、この値が 1でな

いと温度領域が現れた。このような異方性は、Niドープ系でも現れることが報告されて

いる。さらに、Yiらは、非双晶化した Ba(Fe1−xCox)2As2 の試料による ARPESの測定

においても、Ts より高い温度領域で、dzx と dyz 軌道由来のバンドが分裂していることを

報告した [7]。yz, zx軌道由来のバンドは aO 軸と bO 軸方向に非対称であり、FeAs面内

の電気抵抗に現れる異方性と関連していると考えられる。つまり、Ts 以上では 2つの斜

方晶軸方向に、結晶構造の対称性より低い 2回対称性を持つ様な電子状態が形成されると

考えられる。このように、バンドの分裂が観測されることは、2回対称性の電子状態があ

る程度広い領域で発生しており、格子定数の 2 3倍程度といった非常に小さな領域のみで

起こるものではないことを意味している。これらの低対称な電子状態は弾性定数 C66 の

ソフト化と関連した対称性を持つ [34, 35]。また、Gallaisらにより、ラマン散乱実験にお
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いて、Fe-Fe方向を主軸とした Fe面内２回対称的な電荷分布が生じ、その割合が、温度

降下により徐々に大きくなることが報告された [42]。この異方的電荷分布の温度減少時の

増大傾向は、キュリーワイス的であることが報告され、不純物ドープ量 xの増加により、

増大傾向は小さくなり、一定の値に収束する。

一方、母物質である BaFe2As2 をアニールした試料では、アニール前に比べて電気抵抗

の異方性が減少することが報告された [43]。このため、結晶において、伝導を担う FeAs

層の欠陥（空孔や不純物）が電気抵抗で出現する２回対称性に重要であることも指摘され

ている。このことは、ドープに伴い電気抵抗の異方性が大きくなる点や Ba1−xKxFe2As2

のように Feサイト以外の元素置換では異方性が出現しないことからも支持される。この

ような面内異方性に対して、BaFe2(As1−xPx)2 の磁気トルク測定により、４回対称性が

破れている電子ネマティック相が出現していることが報告された [12]。Coドープ系もこ

の系と共通の母物質を持つので、Ba(Fe1−xCox)2As2 でも同様のネマティック相が現れる

と提案されている。このような４回対称性の破れは、スピンネマティック状態が起源であ

るという提案がされている [44, 45, 46]。磁気やスピンを２回対称性の起源としたものと

して、理論的には、磁気秩序状態で不純物まわりに２回対称性を持つ状態密度の出現によ

るものや、格子と相互作用により反強磁性秩序の前兆として２回対称性が出現するものな

どがある。Kontaniらは正方晶の状態でも、不純物まわりの状態密度が低下し、２回対称

性を持つ軌道秩序領域が形成されることを、軌道ゆらぎを取り入れた理論を用いて指摘し

た [47, 48, 49]。その領域の大きさは、最小の Fe-Fe結合距離を単位として 16×8程度で

ある。この２回対称性の現れにより、電気抵抗の異方性が現れると考えられる。また、こ

のような局所的な２回対称領域は、Ca(Fe1−xCox)2As2 における STMの測定でも確認さ

れており、Co（不純物）まわりに誘起されたものと解釈されている [50]。

本研究の初期段階で、FeAs面内に現れる異方性について、NMRを用いた微視的測定

を行い、図 4のように、FeAs面に水平に磁場を印加した場合の Ba(Fe0.98Co0.02)2As2 の
75As 核の NMRスペクトルでの Fe-As(正方晶軸)方向と Fe-Fe(斜方晶軸)方向における

サテライトラインの形状に違いがあることを報告した。ここからわかるように、サテライ

トライン半値全幅は、FeAs面で印加する磁場の方向により、その大きさが異なる。

本研究では、鉄系超伝導体の試料状態や測定のセッティング状態を吟味し、外部からの応

力印加のない状態で、NMRスペクトルの測定を行い、そのデータの解析を進めた。これ

により、観測している As サイトの正確な同定が可能となり、Fe 面内の電子状態の対称

性の正確な議論を行うことができた。また、Coドープ量 x=0, 0.02, 0.05, 0.08と幅広い

Co濃度域で、データを取得して、これらの結果から、Ba(Fe1−xCox)2As2 系全体の電子

状態の議論を行うことに成功した。
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図 4 Ba(Fe1−xCox)2As2 の 75As核サイトの Fe-As方向と Fe-Fe方向でのサテライ

トライン形状

4.1.2 実験結果

Ba(Fe1−xCox)2As2 系で、x=0, 0.02, 0.05, 0.08の単結晶試料を作成し、それぞれに対

して、75As核の NMR測定を行った。測定には、大きさが 2 × 2 × 0.1 mm の単結晶試

料を使用した。また、パラフィン紙で作った筒のまわりに被覆銅線を巻き、それをワニ

ス（GE7031）で固めて試料を入れるためのコイル付き容器とした。そして、その容器中

に単結晶試料を収めることにより、接着材などの外部圧力を極力排除して実験を行った。
75As-NMR測定は、Fe面内に平行に印加した外部磁場 H0 をその面に垂直軸に対して回

転させることで、H0 を Fe面内の様々な方向に印加した。

4.1.2.1 線幅で見られた Fe面内異方性

構造相転移温度 Ts 以上の温度領域における Fe面内異方性の温度依存性と Coドープ量

依存性を調べるために、Ba(Fe1−xCox)2As2 の Co ドープ量 x = 0, 0.02, 0.05, 0.08 の試

料を用いて、外部磁場H0 を Fe-As方向と Fe-Fe方向に向けた時の 75As 核の NMR測定

を行った。図 5には、x = 0.08の試料で、T =180 Kに外部磁場 H0 を Fe-As方向に向

けた時の 75As核の NMRスペクトルを示す。第 2章で記述したように、核スピンの大き

さが 1 以上の時、エネルギー準位にゼーマン相互作用だけでなく電気四重極相互作用の

寄与により、準位間のエネルギー差が同じではなく、違いが生じる。As核の場合、核ス
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図 5 Ba(Fe1−xCox)2As2(x = 0.02) の 75As 核磁気共鳴 (NMR) スペクトル。磁場

H は Fe-As方向に平行に印加した。

ピン I = 3/2 なので、m = −3/2 ↔ −1/2、−1/2 ↔ 1/2、1/2 ↔ 3/2 の３つの準位間

の遷移エネルギーが生じるので、図 5 の赤い矢印で示したように、スペクトルは 1 本の

センターラインと 2 本のサテライトラインの 3 本のピークに分裂する。外部磁場 H0 が

大きくゼーマン相互作用の方が電気四重極相互作用より十分に大きい場合 (少なくとも、

γH0 > ωQ)、電気四重極相互作用はゼーマンエネルギーに対する摂動として働く。このサ

テライトラインと呼ぶ m = −3/2 ↔ −1/2と m = 1/2 ↔ 3/2の遷移に対応する NMR

スペクトルの間隔、つまり、電気四重極相互作用 1次の項によるサテライトラインの分裂

幅 δν は以下のように書かれる。

δν =
νQ
2
(3 cos2 θ − 1 + η sin2 θ cos 2ϕ) (37)

この時、核サイトの電場勾配の３つの主軸方向を x, y, z とすると、θ は z 軸方向、ϕは x

または y 軸方向の電荷勾配の主軸と外部磁場とがなす角度にとる。η は、電場勾配の xy

面内での異方性パラメータである。(η = |Vxx − Vyy|/Vzz). それぞれのラインの共鳴周波

数 νm↔m−1 は分裂幅 δν を含めた形で以下のように書くことができる。

νm↔m−1 =
γ

2π
Heff +

1

2
(m− 1

2
)νQ(3 cos

2 θ − 1 + η sin2 θ cos 2ϕ) (38)

この時、Heff は有効磁場であり、Asサイトが感じる実際の磁場である。内部磁場 Hin が

生じている場合、Fe面内での有効磁場 Heff は Heff =
√

H2
0 +H2

in となる。
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図 6 BaFe2As2 の試料における T =150 K と 135 K での 75As-NMR スペクトル。

外部磁場 H0 方向は Fe-As方向である。T =150 Kのスペクトルは赤色、135 Kのス

ペクトルは青色で示している。

図 6に BaFe2As2 の試料で T =150 Kと T=135 Kにおける 75As核の NMRスペクト

ルを示す。外部磁場は Fe-As方向に印加した。BaFe2As2 の構造相転移温度 Ts と反強磁

性転移温度 TN は 140 Kであるので、T=135 Kでは斜方晶反強磁性状態にあり、T=150

K は正方晶常磁性状態にある。T=150 K で電気四重極相互作用により分裂した３つの

NMR ラインが生じている。一方、反強磁性状態にある T=135 K ではこれらが高周波

数側にシフトしている。さらに、図 7(a)に示したように、サテライトラインのそれぞれ

は、Fe面内の磁場方向に依存して２つのスペクトル A、Bに分裂する。外部磁場の方向

が Fe面内で Fe-As方向から 45◦ 傾いた Fe-Fe方向に向いた時、この分裂は最大となる。

図 7(b)に、Fe面内で Fe-Fe方向から外部磁場方向の傾き角 ϕの関数として、Aと Bのサ

テライトラインの分裂幅 δν を示す。Ts 以下の斜方晶反強磁性相において、その局所対称

性から As核位置の電場勾配の主軸方向は、斜方晶結晶軸 aO, bO, cO 方向を向いている。

この結果は、Kitagawaらの報告と矛盾がなく、また、その報告にあるように、aO に向い

た、反強磁性秩序した４つの Fe磁気モーメントが As核位置に作る超微細場内部磁場が

c軸方向に向いているとして、説明できる [51]。従って、図 7(b)の実験結果と式 (38)か

ら、Hin =0.52 T、νQ =2.2032 MHz、η =0.824、そして電場勾配の z 方向の主軸は斜方

晶の c軸を向くことがわかる。
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図 7 BaFe2As2 の試料における T =135 Kでの (a)75As-NMRスペクトルの外部磁

場H0 方向依存性と (b)サテライトライン A、Bの分裂幅 δν の角度 ϕ依存性。角度 ϕ

は、Fe面内で外部磁場と Fe-Fe方向とがなす角である。この温度は、図 6中の青色の

スペクトルの斜方晶-AFM相にあたる。

これに対して、Ts 以上の正方晶常磁性相において、As原子の局所対称性から、その電

場勾配の z 方向の主軸は正方晶の c 軸を向き、非対称性パラメータ η=0 と期待できる。

しかしながら、図 8(a)に示したように、75As NMRサテライトスペクトルの幅は、外部

磁場 H0 の Fe面内方向依存性して、H0 ∥Fe-Fe方向で最大となる。これは 135 Kの斜方

晶反強磁性相でのように、サテライトラインが A、B２つ存在し、その位置の周波数差が、

磁場の Fe面内方向依存性を持つとして理解できる。２つのサテライトライン A、Bが同

じ強度で、ガウス関数の形状を取るとし、H0 ∥Fe-As 方向でほぼ１つに重なると仮定す
ると、実験的に得られたサテライトスペクトルそれぞれを赤のガウス的な関数 Aと青の

ガウス関的な数 B の和で再現できる。この時、それぞれの位置のみがフィティングパラ

メータである。得られた周波数位置からサテライト A、Bの周波数差 δν を Fe面内 Fe-Fe

方向からの外部磁場の向きを示す角度 ϕの関数としてプロットすると、図 8(b)のように

なる。従って、式 (38)から、νQ =2.39 MHz、η =0.025が得られた。また、A、Bそれ

ぞれの電場勾配の主軸は互いに直交することが分かる。このゼロでない η 値は、Ts 以上

で、As原子まわりの局所対称性は、斜方晶の対称性を持つと考えることができる。これ

は、ARPESで外部応力を加えない時に見られる Feの yz 軌道のバンドと xz 軌道のバン

ドの分裂と対応したものである [7]。

また、BaFe2As2 に Coをドープした Ba(Fe1−xCox)2As2 系の試料についても 75As核

の NMR測定を行った。図 9に、Ba(Fe1−xCox)2As2 系で Coドープ量 x = 0, 0.02, 0.08

の試料における T =150 Kでの外部磁場 H0 を Fe-As方向に向けて測定した 75As-NMR
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図 8 BaFe2As2 の試料における T=150 Kでの (a)75As核の NMRスペクトルの Fe

面内外部磁場H0 方向依存性と (b)サテライトライン A、Bの分裂幅 δµの角度 ϕ依存

性。角度 ϕは、Fe面内で外部磁場と Fe-Fe方向とがなす角である。この温度は、図 6

での赤色のスペクトルの正方晶相にあたる。

スペクトルを示す。いずれも、常磁性正方晶相のデータである。

図 9から分かる様に、センターラインを中心としてサテライトラインの形状が外側の周

波数に向かってテールを引く様になっていることが分かる。母物質と Coをドープした試

料を比較すると、このようなテールは Coをドープしていない試料では見られない。そし

て、Coドープ量が増えることによってテール部分の全体の強度面積に対する割合が大き

くなることが分かる。これは、Asまわりの Feが Coと置換されていることにより生じる

Asサイトのスペクトルであり、このテール部分の強度面積と Coドープ量とを対比させ

ることが出来る。後に説明するが、このテール部分に含まれるピークは、構造相転移温度

以上で見られる電荷の対称性の破れとは異なる原因によると考えられる。そのため、電荷

勾配の面内異方性を見積もるためにはこの部分を取り除く必要がある。
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図 9 Ba(Fe1−xCox)2As2(x = 0,∼ 0.02,∼ 0.08) の試料における T=150 K での
75As NMR スペクトル。外部磁場 H0 は Fe-As 方向 (正方晶の結晶軸方向) を向いて

いる。

4.1.2.2 不純物 Coの寄与

図 9 に示されたように、56.3 MHz 付近のセンターラインに加えて、∼55.9 MHz と

∼56.5 MHzに２つの弱いセンターラインを見つけることができる。Ningらによって指摘

されているように [52]、その強度 x依存性から、これは Asサイトまわりの最近接 4つの

Feサイトの１つに Coがある場合の As核のセンターラインである。これを As1と呼び、

メインのセンターラインがこの最近接 Feサイトが Feのみである時のものに対応し、As0

サイトと呼ぶ。実際、As0と As1センターラインの強度比は、二項分布 4Cnx
n(1−x)4−n

の n=0と n=1の比によって再現される。

Coドープされた BaFe2As2 において、As核のまわりにある 4つの最近接 Feのうち一

つが Coである As1サイトでは、置換された Coの影響で、母物質の BaFe2As2 で観測さ

れた結晶構造や電子構造の 4 回対称性が破れるのとは別の異方性を、局所的に生じさせ

る。特に、Fe2+ を Co2+ に置換したと単純に考えても、イオン半径、3d軌道電子数 (前

者は 3d6、後者は 3d7)と異なるので、As核位置では、電荷勾配の大きさや対称性が変化

すると期待される。図 10(a)は、センターライン付近のスぺクトルの Fe面内の外部磁場

H0 の方向依存性、つまり ϕ 依存性を示す。ここに示したように、H0 ∥Fe-As 方向の場
合、As1サイトのセンターラインは、2本に分裂し、その間隔は最大となることがわかっ

27



た。一方、H0 ∥Fe-Fe方向の場合、1本になる。図 10(a)中の赤と青の曲線は、T=110 K

で、x = 0.02の試料のセンターラインの角度 ϕ依存性の実験データに対して、電気四重

極相互作用の２次の効果を考慮して計算された式 (9)と式 (11)を用いてフィットした結

果を示している。
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図 10 Ba(Fe1−xCox)2As2(x = 0.02) の試料における T=110 K での As1 サイトに

よるセンターラインの外部磁場 H0 方向依存性。(a) 外部磁場 H0 を Fe 面内で回転さ

せた時の 2つのセンターラインの共鳴周波数の角度依存性。(b)外部磁場 H0 を Fe面

内で回転させた時、(c)c 軸方向から Fe-As 方向へ回転させた時の As1 サイトのセン

ターラインの共鳴周波数の角度依存性とフィット結果。(d)As1サイトの電荷勾配 Vzz

の主軸方向。また、図内の角度 θcT(θaT)は、外部磁場 H0 を cT(aT)面内で回転させ

た時の正方晶の結晶軸 aT(cT)軸となす角度である。

図 10(b)と図 10(c)に、As1サイトの 75As NMR共鳴周波数の c面内 (aTbT 面内)で

の ϕ依存性、b面内 (aTcT 面内)での θ依存性をそれぞれ示した。図 10(a)に見られるよ

うに、55.8∼55.0 MHz にある青のライン上に、わずかに分裂したラインが見られるが、

これは外部磁場 H0 が Fe面内からわずかにずれているためであり、図 10(b)のプロット

では、ピーク周波数の平均値をプロットしている。核スピン I = 3/2 のセンターライン

の共鳴周波数は、外部磁場 H0 を c面内で回転させている時、電場勾配相互作用の２次の

効果で、式 (11) により表現される。この式の中で、ν0 = γH0/2π、x, y, z = aT, bT, cT

として、図 10(d)にあるように、正方晶の aTbTcT 座標系を用いる。これは As0サイト

の電場勾配の Fe 面内の主軸が aO, bO, cO の斜方晶系とは異なり、As1 サイト位置では、
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Co-Asボンドを含む bT 面 (aTcT 面)に平行な面がミラー面となるため、局所対称性をで

きるだけ簡単に表現するためである。また、θz = θcT となり、これは aT と H0 のなす角

である。aT, bT 軸まわりの回転を示す式は、aT, bT, cT をサイクリックに回転置換するこ

とにより、得ることができる。実験データから、式 (11)のパラメータは、K = 0.237%、

νQ = 14.9 MHz、η= 0.63 と得られた。そして、図 10(d) に示しように、As1 サイトの

Z 方向の主軸は Fe面に垂直の c軸から Fe面内へ ∼60傾いた方向となる。これは、ほぼ

Co-Asボンド方向となっている。

As1 サイトの νQ 値は、As0 サイトの νQ 値 2∼3 MHz と比べかなり大きい。これは

Co-3d7 を Fe-d6 の中に置換した際に、電子数の違いとそのイオン半径の違いに起因する

局所構造歪みが原因と考えられる。光電子分光 (ARPES)から示された Coドープ量に対

する化学ポテンシャルの変化は、Co 1個あたり 1個の電子がキャリアとして、Fe面に導

入されることを示しているので [53]、As0サイトに対して、As1サイトの νQ 値が増大す

る起源は、電子数の違いよりも、局所構造歪みの寄与が大きいと考えられる。

図 11は、(a), (b)x = 0.02の試料における T=150Kでの 75As核の高周波数側のサテ

ライトスペクトル、および、(c), (d)x = 0.08の試料における T=30 Kでのサテライトス

ペクトルである。それぞれ、左側が外部磁場H0 を Fe-As方向に印加したスペクトル、右

側が Fe-Fe方向のスペクトルである。

どの As0 サイトのサテライトスペクトルも、As から最近接 (NN-)Fe サイトに Fe の

みで、次近接 (NNN-)Feサイトに n個 Coがある As0nサイトに分かれると考えられる。

図 12 に示したように、NNN-Fe サイトは 8 つあるので、n=1∼8 それぞれの強度比が

NN-サイトの時と同様に、二項分布 8Cnx
n(1− x)8−n で表すことができる。As00, As01,

As02, As0n(n ≥ 3) の強度比は、x=0.02 に対して 85:14:1:0 となり、x=0.08 に対して

51:36:11:2となる。さらに、BaFe2As2 の場合のように、正方晶温度域 (T > Ts)であっ

ても、局所的に斜方晶的格子ひずみがあるとすると、H0 ∥Fe-As 方向の時に As00 ライ

ンは重なり、H0 ∥Fe-Fe方向の時に As00ラインの位置は２つに分かれることが期待され

る。そこで、x=0.02に対しては、H0 ∥Fe-As方向の時は、As00:(As01+As02)=85:15の

強度比で、合計強度と各ライン幅をフィティングパラメータとしてサテライトスペクトル

を 2つのガウス関数で再現することを試み、次にH0 ∥Fe-Fe方向の時は、2つの As00ラ

インと As01ラインを導入して、As00ラインの幅は Fe-As時のものに固定して、(2つの

As00 の合計):(As01+As02)=85:15 の強度に固定して、As01+As02 の幅、2 つの As00

のそれぞれ位置、As1 の位置をフィティングパラメータとして、サテライトスペクトル

を 3つのガウス関数で再現することを行った。x=0.08に対しても、同様なフィティング

を行った。その結果が図 11 のいくつかのガウス関数で示されている。この結果は NNN
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図 11 Ba(Fe1−xCox)2As2 において、(a), (b)x = 0.02 の試料における T=150 K、

(c), (d)x = 0.08の試料における T=30 Kでの 75As-NMRスペクトル。それぞれ、左

側が外部磁場H0 方向を Fe-As方向でのスペクトル、右側が外部磁場H0 方向を Fe-Fe

方向でのスペクトルである。各ガウシアンは As00 から As02 までの成分に分離した

もの。

に Co がいない As サイトでは、その局所構造は、高温相であっても、低温相と同様に、

斜方晶的対称性を示し、結晶構造の対称性で保たれずに、対称性の破れが、Coドープさ

れた BaFe2As2 にも表れていることを示している。このような状況は Co ドープされた

BaFe2As2 の ARPES による yz, xz バンドの分裂でも確認されている。しかし、バンド

の分裂は、バンドのエネルギー幅や ARPESのエネルギー分解能により、どのような高温

域まで表れているのかはっきりしない [7]。

図 13(a)に、x=0.02試料での外部磁場H0 を Fe面内で回転させたときの磁場方向 ϕ依

存性を示した。2つのサテライトラインを青で外側を赤で示した。図 13(b)に、そのピー

ク周波数差 δν を ϕの関数として、プロットした。As00サテライトラインの結果、つま

り δν の ϕ依存性を、式 (38)で Heff = (1 +K)H0 とした。その結果が図 13(b)の赤と

青の曲線である。この結果から、νQ =2.31 MHz、η =0.071が得られた。13(b)に黒四角

で As01サテライトラインの δν の ϕ依存性をプロットした。As00に対して、δν =1.46
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図 13 (a) Ba(Fe1−xCox)2As2（x = 0.02）に対する 110 Kでの 75As核の低周波数

と高周波数側のサテライトスペクトルの Fe面内角度 ϕ依存性。Asまわりの 4つの最

近接 Feサイトに Coがいない As0サイトのサテライトスペクトルは、2つのガウシア

ンに分解され、これを赤いスペクトルと、青いスペクトルで表示した。(b)そのピーク

周波数の差 δν の角度 ϕ 依存性を示した。As まわりの 4 つの最近接 Fe サイトに Co

が１ついる As1サテライトスペクトルを (a)に、そしてその δν 値を (b)に示した。

31



MHzであまり ϕに依存しない。これは図 12に示したように、Fe面内の外部磁場 H0 に

対して Co-As01ボンド方向が最大８つ存在するので、この 8つの重ね合わせで As01ラ

インが構成されている。この重ね合わせのために明瞭な ϕ 依存性が観測されない。さら

に同様な解析から x =0.08、T =30 Kで、As00に対して、νQ =2.29 MHz, η =0.103が

得られる。この結果も、正方晶相での局所的対称性が斜方晶的になり、対称性の破れを示

している。

4.1.2.3 As00サイトの電場勾配の温度と Co濃度依存性
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図 14 Ba(Fe1−xCox)2As2 に対する FeAs面内の (a)電場勾配の非対称性パラメータ

η(a)の温度変化と、(b)電気四重極周波数の温度変化。挿入図は、|νa − νb|/|νa + νb|
の温度変化である。Kitagawaらの Ts のデータ [51]も載せてある。

以上の解析から得られた As00サイトの電場勾配の非対称性パラメータ η と電気四重極

周波数 νQ の温度変化とその Co 濃度 x 依存性を、図 14 に示す。x = 0 の試料では、η

は、室温付近でも有限の値を持ち、構造相転移温度に向かって温度を下げると徐々に大き

くなる。さらに、x =0.02の試料の η の値は、x = 0の η より大きく、さらに Coをドー

プした試料では、さらに大きな値をもち、温度をさげると増大する振る舞いを示す。この

振る舞いは、構造相転移がなく超伝導を示す x =0.08の試料でも同様で、η は室温から低

温に向かって増大している。一方、Ts 以下では、η は急激に大きくなる。図 14(a)の挿入

図に、|νa − νb|/|νa + νb|の温度変化を示す。この内挿図には、BaFe2As2 の試料に対して
Kitagawa らにより報告された結果 [51] も含めてプロットしてある。|νa − νb|/|νa + νb|
は、c軸が、電場勾配の z 軸である場合には、η に等しく、0≤η≤1の値をとる。14(a)の
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挿入図を見て分かるように、BaFe2As2 では、Ts 直下で急激に増加し、T ∼50Ｋ以下で

η∼1.2の値に飽和する振舞いを示した。|νa − νb|/|νa + νb|が 1を超える低温では、電荷

勾配テンソルの z 主軸が結晶軸 c軸方向から a軸あるいは b軸に移動しているため、この

量が 1以上の値になっている。x=0.02の試料でも、Ts 以下で増大するが、1を越さない。

一方、νQ は、正方晶相で温度が低下するとゆるやかに減少するが、Co組成を変えてもほ

とんど変わらない。

4.1.3 議論

正方晶相で、As00サイトの η がゼロでないこと、および、その Fe面内の主軸が Fe-Fe

方向であるという実験事実は、BaFe2As2 に現れる斜方晶領域が正方晶相で存在し、結晶

全体の対称性である Fe面内 C4 対称性が破れて、局所的に C2 対称性に低下していること

を示している。この C2 対称性は、外部応力印加に依存した電気抵抗の異方性 [6, 8]、微

小な試料での磁化の Fe 面内異方性 [12]、Fe 面内応力歪み、ずれ弾性率 C66[34, 35]、ラ

マン散乱での斜方晶対称性の電荷分布 [42] など様々な実験で報告されている。また、中

性子散乱による精密構造解析からも、Co 濃度 x=0, 0.02 において斜方晶歪みが正方晶

相でさえも現れていることが示されている [13]。さらに、Inoue らによって、理論的に、

不純物まわりの広い範囲 (Fe-Fe ボンド長を単位として 7×15 の範囲) で、局所的な軌道

ゆらぎの増大が現れることが明らかにされている。軌道ゆらぎは、静的な物理量である

電場勾配の異方性 η には寄与しない。一つの解釈として、ネマティック秩序が起きてい

れば、η は有限の値をとり得る。しかし、η の温度変化には、ネマティック秩序を起こし

ているような異常は現れていない。別の解釈として、格子の不完全性や試料の端などに

よって内部応力が発生し、大きなネマティック感受率を持つ鉄系超伝導体では、この感

受率によってネマティック分極が発生している可能性があると考えられる。この解釈は、

Ba(Fe1−xMx)2As2 (M=Cu, Co)の核磁気緩和率 1/T1 が分布を持つことから、議論され

ている [54]。ネマティック分極が起きている可能性については、後で詳細に議論する。

上で述べたように、超伝導を発現する Coドープ域であっても、室温から低温に向かっ

て η は大きく変化している。この Coドープ域では、構造相転移が抑制され、系全体とし

ては C4 対称性がより安定となっており、誘起された局所的なネマティック分極は抑制さ

れることなく、むしろ大きくなることを意味しているように思われる。この結果は、構造

相転移温度 Ts 以上で見られる FeAs面内異方性の起源が、不純物誘起によるネマティッ

ク分極によるものとするモデルを支持している。

図 15に、状態相図上での異方性パラメータ η のカラープロットを示す。この図から分

かるように、超伝導相が出現する組成域で、η が大きくなる特徴を持っている。
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パラメータ η(a)の温度変化と、(b)ナイトシフトの温度変化。

超伝導相での η の Fe 面内異方性の振る舞いを調べるために、x= 0.08 の試料に対し

て、超伝導転移温度 Tc 付近で測定を行った。図 16(a)に示すように、 Tc の上下で、急激

な変化は見られなかった。このことは、超伝導転移によって、不純物まわりに誘起された

局所的なネマティック分極は変化しないことを意味している。このことが、超伝導の発現

とどの様に関係しているかについては、まだわかっていない。一方、ナイトシフトは、図
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16(b)に Tc 以下で、芳田関数に従ってスピン帯磁率が減少することに伴い、減少する。

4.2 BaFe2As2 の局所的な結晶構造と磁気構造

4.2.1 背景

鉄系超伝導体 BaFe2As2 は、磁気相転移温度 TN ∼140K以下では、斜方晶の結晶構造

を持ち、ストライプ型の反強磁性秩序を示す。このとき、Fe原子のスピンは、斜方晶の結

晶軸 a, b方向に沿って、一軸方向に反強磁性的に、直行するもう一軸方向では強磁性的に

配列する。このスピン構造を 1つの副格子単位で見ると、Asサイトを囲む 4つの Feのス

ピンが、図 17内の AFM1モデルの様に、a軸方向では反強磁性的な、b軸方向では強磁

性的な対を形成する。そのため、Fe面内で見た場合には各スピン同士がそれぞれの作る

内部磁場の a軸方向と b軸方向の成分を打ち消しあうので、Asサイトが感じる内部磁場

は 0になると考えることが出来る。ただし、実際には、As原子は Fe面から見て上下に位

置しているため、Feのスピンによる内部磁場の c軸方向の成分は打ち消されず、Asサイ

ト上に内部磁場が発生する。この内部磁場は 75As-NMR測定で調べることが出来る。内

部磁場がない場合の NMR周波数は ν=γH0/(2π)となる。しかし、内部磁場が生じてい

る場合には、Asサイトが感じる磁場は、内部磁場Hin と外部磁場H0/(2π)の足し合わせ

た有効磁場は Heff = |H0 +Hin|と書かれる。この時の NMR周波数は ν = γHeff とな

る。従って、外部磁場 H0 を ab 平面内から c 軸方向へと変化させて 75As-NMR 測定す

ると、外部磁場 H0 が ab平面内にある場合では 1組だったスペクトルが、外部磁場 H0

を c 軸に近づけていくとスペクトルは 2 組に分裂する。また、外部磁場 H0 が c 軸方向

に向いた時には、この 2組のスペクトルの分裂が最大となる。このとき、有効磁場の値が

Heff =H0 ± Hin となり、この分裂したスペクトルの間隔は 2γHin/(2π)で与えられる。

こぼスペクトル間隔から、内部磁場 Hin の大きさを求めることが出来る。また、図 17内

の AF2モデルのような内部磁場が生じている場合でも NMR周波数は変化する。Feスピ

ンのうちの 1つが反転している様な場合を考えた場合、Feスピンからの内部磁場の Fe面

内での成分は打ち消し合うことなく残る。そのため、Fe面内で外部磁場 H0 を回転させ

た場合でも 75As-NMRスペクトルは、磁場の回転に合わせたシフトを示す。

このAFM2モデルは、BaFe2Aa2の試料を用いたX線による pair distribution function

(PDF)解析から提案されたモデルであり、磁気相転移温度 TN以下で、一部の反強磁性副格

子が局所的に歪んだ結果現れる可能性が指摘された [55]。リートベルト解析により得られ

た系全体における平均的な結晶構造と PDF解析により得られた局所的な結晶構を比較し

た時に、PDF解析による結果では、斜方晶の 2つの結晶軸長の差が大きくなった。この 2
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つの結晶軸長をそれぞれ、RFe−Fe,a、RFe−Fe,bとして、O =(RFe−Fe,a−RFe−Fe,b)/RFe−Fe,a

の関係式を用いて結晶軸長における異方性の大きさを見積もると、リートベルト解析では

O ＝ 0.78 ％となる。しかし、PDF 解析の場合これよりも大きくなり、2.0-4.2Å の局所

的な範囲で O=1.38％となる。つまり、平均構造に対して局所的な結晶構造では 60％程

度も大きく歪んでいることを意味している。この実験結果を説明するために、図 17 中

の AFM2 モデルのように、As サイト周りにある 4 つある Fe のスピンのうち、どれか

が反転し、反強磁性的スピン対を壊すモデルが提案された。これは、格子上の Fe で反

強磁性的な対を作っているスピンのどちらかが反転することにより強磁性的な対を作る

ため、反強磁性副格子が歪むというモデルである。系全体の 20 ％の反強磁性的なスピ

ンの対がスピンの反転により強磁性的になった場合、全体の 40 ％の反強磁性的副格子

にひずみが生じる。このことから、磁気相転移温度 TN より十分低温の温度領域では局

所的に様々な方向に向いた内部磁場が存在していることになり、結晶構造や磁気構造の

乱れが生じている可能性が指摘された。この局所的に生じる異常な磁気構造を調べるた

a

b

AFM1 AFM2

.x

Fe1

As
Fe4

Fe3

Fe2

図 17 BaFe2As2 の反強磁性相における局所的な反強磁性副格子の歪み。通常、スト

ライプ型反強磁性秩序では AFM1モデルのようなスピン対を作る。この反強磁性的ス

ピン対の一方が反転することにより、AFM2モデルように反強磁性副格子が歪むと考

えられる。[55]

めに、この磁気構造により生じる As サイトでの内部磁場について考える。As サイトで

の内部磁場 Hin は、周りの 4 つの Fe のスピンが作る超微細磁場の足し合わせとして、

Hin =
∑4

j=1 A
hf
j ·mi と書かれる。このとき、Ahf

j は超微細結合テンソル、mi は反強

磁性秩序化した時の 4つの Fe原子での磁気モーメントである [51]。それぞれの超微細結

合テンソルの成分は参考文献から参照した。また、AFM1モデルでは、Fe原子での磁気

モーメントはすべて a軸方向の成分しか考えない。その場合、内部磁場 Hin は、AFM1

モデルにおける Fe1から Fe4までのそれぞれの磁気モーメントの方向に従い符号を付け
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ていけばHin = (Ahf
1 −Ahf

2 +Ahf
3 −Ahf

4 ) ·Ma の形に書き直すことが出来る。Ma は、

磁気モーメントの a軸方向の成分のベクトルであり、Ma = (M, 0, 0)である。この計算

により、内部磁場 Hin は、Hin = 4M(0, 0, Ahf
ac) と書かれる。この様に、内部磁場 Hin

は超微細結合テンソルと磁場モーメントから計算することが出来き、図 17 内の AFM2

モデルのように、Fe スピンのうちの 1 つが反転している様な場合でも、対応する超微

細結合テンソルの符号を反転させることで計算することが可能である。AFM2 モデルで

は、Fe1 から Fe4 のスピンの内どれかが反転していると考える。例えば、Fe3 のスピン

が反転している場合には、内部磁場は Hin = (Ahf
1 −Ahf

2 −Ahf
3 −Ahf

4 ) ·Ma と書かれ

る。このとき、磁気モーメントはMa であるが、AFM1モデルでは消えた非対角成分が

残り、内部磁場は、Hin = 2M(Ahf
aa,A

hf
ab,A

hf
ac)となる。このとき、報告されている Ahf

ac は

0.43T/µB、Ahf
aa は 0.66T/µB を用いた。そして、有効磁場の大きさは内部磁場Hin と外

部磁場 H0 により、Heff =
√

(H2
0 +H2

in) と書かれることから、このモデルでの NMR

周波数は 2πν=γ
√
(H0 cosϕ+ 1.32Ma)2 + (H0 cosϕ+ 2Ahf

ab ×Ma)2 + (0.86)2 となる。

ϕは外部磁場 H0 と斜方晶の結晶軸の a 軸方向となす角である。非対角項 Ahf
ab は分かっ

ていないので、Ahf
ab=0もしくは 0.43 T/µB と仮定した。さらに、Ma は 1.04µB/Feとし

て NMR 周波数の計算を行った。図 18 に角度 ϕ に対する NMR 周波数位置の計算結果

を示す。もし、AFM2 モデルで示した様な磁気構造が生じている場合、外部磁場 H0 が

Fe面内にあるときには、NMR共鳴周波数は、図 18で示したような角度 ϕ依存性を持つ

ことが計算される。つまり、外部磁場 H0 を ϕ=45◦ となる Fe-As 方向に向けた時には、

68.2MHzから 63.8MHzの間の周波数領域でスペクトルが見られるはずである。

4.2.2 実験結果

先述の通り、仮に Fe サイトでのスピンが一つ反転した場合、内部磁場 Hin により
75As-NMR スペクトルのセンターラインは図 18 の様な角度 ϕ 依存性を示す。外部磁場

H0 を Fe-As方向に向けた時には、68.2MHzから 63.8MHzの間の周波数領域でこの内部

磁場によるスペクトルは測定されると考えられる。そこで、75As核の NMR測定を、外

部磁場H0 を Fe-As方向に向けて、53 ∼ 78MHzの周波数領域で行った。特に、先述のス

ペクトルが見られると考えられる周波数領域を重点的に測定した。測定時の試料温度は、

軌道秩序領域が十分成長していて、かつ、磁気モーメントが十分に大きくなる T= 50K

で行った。また、実験には、外部磁場はH0 = 7.70232 Tとした。

図 19に、T=50Kで、外部磁場 H0 を Fe-As方向に向けて行った 75As核の NMR測
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図 18 BaFe2As2 の反強磁性相のスピン構造に対して、AFM2モデルを仮定して計算

した NMR 周波数の外部磁場 H0 方向依存性。外部磁場は ab 面内に印加し、黒線は

Ahf
ab=0、赤線は Ahf

ab=0.43 T/µB を仮定して計算した結果である。

定の結果を示す。もし、AFM2モデルの様な異常な磁気構造があるのならば、期待される

周波数領域にスペクトルが見られるはずである。しかし、実験結果からは、通常の反強磁

性的な磁気構造による 75As-NMRスペクトルが見られる周波数以外の周波数領域ではス

ペクトルは測定されなかった。このことから、AFM2 の出るのようなスピン反転により

生じた内部磁場によりシフトしたと考えられるスペクトルは観測されなかった。

4.2.3 議論

本研究で行った 75As核の NMR測定では、AFM2モデルによる内部磁場が生じている

様な結果は見られなかった。このことから、少なくとも静的には局所的に磁気構造の乱

れは生じていないことが分かった。また、今回、測定を行った周波数領域では、本来測定

される反強磁性相における 75As核の NMRスペクトル以外に目立ったピークは見られな

かった。以上の結果から、低温領域において静的な磁気構造の乱れは存在しないと考えら

れる。特に、反強磁性副格子内での Fe原子位置でのスピンの反転による内部磁場が存在
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図 19 BaFe2As2 に対して T=50Kで外部磁場H0 を Fe-As方向に印加して測定した
75As-NMRスペクトル。黒線のスペクトルは通常の反強磁性的な磁気構造（AFM1モ

デル）によるスペクトル、赤線のスペクトルは、AFM2 モデルに対して計算したスペ

クトルであり、実線は Ahf
ab=0、破線は Ahf

ab=0.43 T/µB を仮定した。

しない。しかし、PDF解析とリートべルト解析の結果では、その aortho、bortho 間での異

方性の大きさに明らかな違いが生じている。この解析に用いる系の範囲によって異方性に

違いが生じる理由としては、局所構造と系全体を平均化した場合の構造では、隣接した異

なる構造からの寄与の有無がある。つまり、局所的には斜方晶の結晶構造で a 軸方向な

らば a 軸方向の構造だけが並んでいる場合と一部に a 軸方向だが b 軸方向の構造を含ん

でいる場合とでは、その異方性の大きさが解析に用いる範囲の採り方によって異なる。特

に、どんな粉末結晶であっても隣接したバルクの結晶構造がそれぞれ 90◦ 回転した構造で

ある可能性は十分にある。例えば、斜方晶相での軸が交互に並んでいたとすれば、PDF

解析とリートべルト解析の結果には差が生じない。このような構造の不均一性がある場合

には、内部磁場の分布が大きいとすると、NMRのスペクトルが広がり、観測されない可

能性がある。しかし、AFM1モデルに対応するスペクトルは観測できており、そのような

可能性は低いと思われる。
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4.3 まとめ

Ba(Fe1−xCox)2As2 の試料において、構造相転移温度 Ts より高温の正方晶相において、
75As核の NMR測定を行った。NMRスペクトルの Fe面内の角度依存性から、Asまわ

りの電荷分布が本来持つはずの 4回対称性が破れ、2回対称性をもっていることを見出し

た。この 2回対称性は、斜方晶相での結晶構造と同じ対称性を持つ。このことは、電気抵

抗率測定、ARPES やラマン散乱実験で見られた 2 回対称性と同じである。この異方性

は、室温までの広い温度領域で存在しており、温度降下により徐々に増大する振る舞いを

示す。また、この異方性は、Coドープにより強くなることが分かった。また、超伝導を

発現する Coドープ域であっても、室温から低温に向かって大きく変化している。このこ

とは、構造相転移が起こらないドープ域であっても、不足ドープ域と同様の不純物誘起軌

道秩序領域が存在してことを示唆している。以上の結果から、電荷勾配の異方性は、Co

ドープ増加により増大し、室温でも有限の値を示すことが分かった。

BaFe2As2 の単結晶試料において、反強磁性相に対して、X線による PDF解析から提

案された磁気構造（AFM2モデル）に起因する NMRスペクトルは、観測されなかった。

このことから、X線による PDF解析で観測された構造の歪みは、反強磁性秩序に影響し

ていないと結論づけられる。
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5 NaFeAs、LiFeAs

5.1 NaFeAsと LiFeAsにおける電荷勾配の Fe面内異方性

5.1.1 背景

5.1.1.1 NaFeAsの結晶構造と物性

NaFeAsは、FeAs層とその間のキャリア層に Naを持つ鉄砒素超伝導体の母物質であ

る。室温では、正方晶の結晶構造 (空間群：P4/nmm)を持つ。先述の BaFe2As2 と同様

に、約 54 Kで構造相転移を示し、斜方晶の結晶構造に転移する。さらに、約 42 Kで磁

気相転移を起こし、ストライプ型の反強磁性秩序を示す。また、他の鉄系超伝導体と同

様に Coなどの非磁性不純物と Fe原子との置換や圧力印加などにより超伝導転移を示す

[56, 57]。BaFe2As2 と比較すると、BaFe2As2 の試料が Ts ＝ TN = 140Kであるのに対

し、NaFeAs の試料では Ts ＝ 54K、TN=42K と構造相転移温度と磁気相転移温度が約

10K離れている [58]。Ba(Fe1−xCox)2As2 の相図と比較した場合、 Ba(Fe1−xCox)2As2

で Co 組成が 4-5 ％ドープした場合に対応する。したがって、NaFeAs では、Fe 面内に

ドープされた Co の効果を考える必要がなく、明瞭に解析することが出来る。さらに、

NaFeAsの単結晶試料の構造相転移温度 Ts 以上で、Ba(Fe1−xCox)2As2 と同様に、斜方

晶相での結晶軸方向に単軸加圧を行い非双晶化した単結晶試料の電気抵抗率 ρは、２つの

斜方晶軸方向でその値に差が見られた [59]。Ts=53 Kより高い T ′
s ∼75Ｋ以下から、２つ

の斜方晶軸方向で ρの値に、明瞭な差が生じている。同じく非双晶化した単結晶試料を用

いた ARPES実験においても、M点近傍で dyz, dzx バンドの分散が T ′
s 以上の温度から

見られることが報告されている [59]。NaFeAsでは、Ts と TN が約 10Kの差を持ち、こ

の温度領域では、構造相転移で軌道秩序によるネマティック秩序が起きるが、常磁性状態

である。そのため、NaFeAsでも、Ba(Fe1−xCox)2As2 と同じような電荷勾配の Fe面内

異方性の存在が期待される。また、同じ結晶構造を持つ LiFeAsや結晶構造は異なるが構

造相転移と磁気相転移を示す BaFe2As2 との比較により、軌道ゆらぎ、もしくは軌道秩序

領域と鉄系超伝導体の物性との関係を議論することが出来る。
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5.1.1.2 LiFeAsの結晶構造と物性

LiFeAsは、Feと Asから成る FeAs層の間に Liが位置する構造を持ち、室温では、正

方晶の結晶構造 (空間群：P4/nmm)を持つ。また、BaFe2As2 などの鉄系超伝導体とは

異なり、構造相転移や磁気相転移を示さず、Tc ＝ 18Kの超伝導を示す [60]。従って、複

雑な物性を示す一般的な鉄系超伝導体と比べ、LiFeAsは、超伝導相と軌道ゆらぎとの関

係を明瞭に議論することが出来る。特に、FeAs面への非磁性不純物をドープしなくても

超伝導を示すため、不純物効果を考慮する必要がない。LiFeAsに Coなどの非磁性不純

物をドープした系や P をドープした系では、超伝導転移温度 Tc は低下することが報告

されている [61, 62, 63]。また、物理圧力によっても Tc は減少することが分かっている

[64]。通常の鉄系超伝導体では、ドーピングや加圧により、母物質の構造相転移温度と反

強磁性転移温度が低下し、超伝導相が出現する。このとき、超伝導が出現して Tc が最大

となる最適ドープ量までの不足ドープ領域では、ドープ量を増やすと Tc が上昇する。一

方、最適ドープ量よりも高い過剰ドープ領域では、ドープ量が増加すると Tc が低下する。

Ba(Fe1−xCox)2As2 では、Coドープ量が 3％から超伝導を示し、6％までは Tc の上昇が

みられ、ドープ量が 6％を超えると Tc の低下がみられる。この Tc の Coドープ量依存性

を LiFeAsの Tc と比較すると、LiFeAsは、Ba(Fe1−xCox)2As2 で Coを 8％程度ドープ

した試料に対応する。このことから、LiFeAsは、FeAs面内へ Coをドープしなくても過

剰ドープ領域のキャリア数になっており、この領域の物性を議論するのに有効である。ま

た、残留抵抗率（RRR）は約 46であり、鉄系超伝導体の中では高く、FeAs面内の欠損

などが少ないと考えられる [65]。

LiFeAsは、正方晶の結晶構造を持ち、構造相転移も反強磁性転移も起こさずに、超伝

導転移を起こす。正方晶相では、Fe面内異方性は存在ように思われる。しかし、LiFeAs

の単結晶試料を用いた ARPESの実験から 、Γ点で dyz, dzx バンドの分裂が存在するこ

とが報告された [66]。このバンド分裂は、約 180K以上の高い温度域から存在し、温度を

下げと増大し、超伝導転移温度以下でも存在する。この異方性と超伝導と深く関係してい

ると考えられ、Ba系の Fe面内異方性と同様に、このΓ点で dyz, dzx バンド分裂がどの

様な要因によって引き起こされたかを調べることは、鉄系超伝導体の超伝導機構の解明に

重要である。まず、初めに、スピン軌道相互作用によってこのバンド分裂が生じていると

の理論が提案された。スピン軌道相互作用を使えば、正方晶の結晶構造であってもΓ点

での dyz, dzx バンドの縮退を解き、バンドの分裂を生じさせることが出来るためである

[67]。しかし、スピン相互作用は、温度に依存しないと考えられるので、LiFeAsで見られ
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た温度依存性を、スピン軌道相互作用によって生じたとは考えにくい。これに対し、この

バンド分散が軌道ゆらぎにより生じているとの理論も提案されている [68]。M 点近傍で

8meV程度の分散が見られることも報告された [66]。この結果も、このバンド分散の原因

が軌道ゆらぎであることを支持している。LiFe1−xCoxAsの As核の核格子緩和率測定に

より 、Coをドープしていない試料に対して、Coを x ∼ 0.17ドープした試料の方が、反

強磁性スピンゆらぎが大きくなることが分かった [69]。スピンゆらぎの増大に対して、前

述の通りに、Tc は Coドープ量が増えることにより低下するため、超伝導発現に対してス

ピンゆらぎがは支配的でないと考えられる [69, 66]。このバンド分裂も Coドープ量の増

加によって減少するため、超伝導発現には軌道ゆらぎが強く関係していると考えられる。

また、理論的にも、超伝導発現は軌道ゆらぎが支配的であり、軌道ゆらぎとスピンゆらぎ

との競合により、高い Tc を示す超伝導が出現することが指摘されている [68]。　

構造相転移や磁気相転移を示さない LiFeAsの試料であっても、Ba(Fe1−xCox)2As2 と

同じような電荷勾配の Fe 面内異方性の存在が予想される。特に、同じく構造相転移や

磁気相転移を示さない超伝導試料である x =0.08 の Ba 系の試料の結果と比較は、ネマ

ティックゆらぎについての情報を深めることに役立つ。また、LiFeAsの試料を用いた As

核の NMRと NQR測定の先行研究から、電気四重極周波数 νQ が約 20MHzと、非常に

大きいことが分かっている [70]。このことは、電場勾配の異方性パラメータ η の測定が精

度よくできることを意味しており、Ba系、NaFeAs、LiFeAsと系統だった η の研究を可

能にする。

5.1.2 実験結果

LiFeAsと NaFeAsの単結晶試料において 75As核の NMR測定を行った。使用した単

結晶は第 2章で説明した通り、空気中で非常に劣化しやすいため、Arガス雰囲気中で試

料を入れたコイル全体をスタイキャストで密封した。NMR測定は、2軸回転台を使用し、

Fe面内で外部磁場 H0 を回転させて行った。

5.1.2.1 NaFeAsの電荷勾配の Fe面内異方性

NaFeAs の単結晶試料を用いて 75As 核の NMR 測定を行った。NaFeAs は約 54K で

構造相転移を、約 42Kで磁気相転移を示す。従って、室温から温度を下げたとき、構造

相転移温度 Ts 以上は正方晶相、Ts 以下 TN 以上の温度領域では斜方晶常磁性相、TN 以下

では斜方晶 AFM相へと変化していく。以下では、これらを高温相、低温中間相、低温相
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と呼ぶ。このような相転移は、75As核の NMRスペクトルにも顕著に表れる。図 20は、

H0 を Fe-Fe方向に印加して測定した 75As核の NMRスペクトルの温度依存性を示して

いる。各相のスペクトルが分かりやすいように温度の高い順から赤色、緑色、青色で彩色

している。
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図 20 NaFeAs 単結晶試料に対して外部磁場 H0 を Fe-Fe 方向に印加して測定した
75As-NMRスペクトルの温度依存性。赤色のスペクトルが正方晶相、緑色のスペクト

ルが斜方晶常磁性相、青色のスペクトルが斜方晶 AFM相を示している。

NaFeAs の試料でも、BaFe2As2 の場合と同様に、高温相では 75As-NMR スペクトル

は 1本のセンターラインと 2本のサテライトラインからなる。Ts 以下の温度域では、構

造相転移により Asサイト周りの電荷の対称性は 4回対称性から 2回対称性へと変化し、

これにより、それぞれが 90◦ 回転させると一致するような 2つの Asサイトが生じる。高

温相から低温中間相、低温相へと温度を下げていくと、一組のセンターラインとサテライ

トラインが二つに分裂する。そのため、サテライトラインは、図 20の緑色と青色のスペ

クトルの様に 2本に分かれる。式 (38)においては、異方性パラメータ η が有限の値を持

つことを意味している。

図 21(a)では T=50 Ｋで外部磁場を面内で回転させ測定した 75As核のサテライトライ

ンの角度変化を示している。図内の角度 ϕは、Fe面内で外部磁場と Fe-Fe方向、つまり、

斜方晶の結晶軸と成す角である。このとき、低温中間相では、電荷勾配の主軸 Vzz の方向
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図 21 NaFeAs 単結晶試料における T =50K での (a)75As 核の NMR スペクトルの

外部磁場 H0 方向依存性と (b)サテライトライン A、Bの分裂幅 δν の角度 ϕ依存性。

角度 ϕは、Fe面内で外部磁場と Fe-Fe方向とがなす角である。この温度は、図 20で

の緑色のスペクトルの斜方晶常磁性相にあたる。

は結晶軸の c軸方向である。また、図 21(a)から分るように、ϕ＝ 0◦ の時にサテライトラ

インの分裂は最大となる。これは、電荷勾配の主軸でる x、y 軸が斜方晶の結晶軸と平行

であることを示しており、それぞれのサテライトラインのピーク位置から得られる電気四

重極周波数は、νa, νb ＝ 4.438MHz, 5.416MHzとなる。このとき、νa、νb は、斜方晶の

a、b軸方向の値であるが、どちらが a、b軸の値なのか区別することは出来ない。そこで、

これらの 2組のサテライトラインで図に示すように A、Bとする。Aと Bのサテライト

ラインの角度変化から、電気四重極相互作用による分裂幅 δν を評価すると、図 21(b)の

様に δν は角度 ϕ 依存性を示すことが分かる。図 21(b) の 2 つ実線は式 (38) を用い、A

と Bのそれぞれの δν についてフィットした結果である。このフィットから、電気四重極

周波数 νQ は 9.850MHz、異方性パラメータ η の値は 0.0990と見積もることが出来る。

一方、Ts 以上の正方晶相（空間群は P4/nmm）では、η は 0となるはずである。しか

し、図 22(a)からも分かる通り、BaFe2As2 の場合と同様にサテライトラインの線幅は外

部磁場の方向により変化する。

図 22(a)は、Ts 以上の T=180Kで測定した 75As核のサテライトラインの磁場方向依

存性を示している。磁場は、Fe面内で、Fe-Fe方向から回転させ、Fe-Fe方向と磁場の間

の角度を ϕ としている。これらのサテライトラインは、強度と線幅が等しい 2 つのガウ

シアン A、Bで構成されている見なすことが出来きる。このとき、ガウシアンの半値全幅

(FWHM)は 0.089MHzである。これらのガウシアンのピーク位置から、2つの Asサイ

トによるサテライトラインの δν の値を決めることができ、その ϕ依存性が、図 22(b)に
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示す。角度 ϕは、Fe面内で外部磁場と Fe-Fe方向とがなす角である。この温度は、図

20での赤色のスペクトルの正方晶相にあたる。

示されている。図 22(b)の実線は、式 (38)によるフィットの結果であり、2つのサテライ

ト A、Bの電場勾配の x、y 主軸は斜方晶の結晶軸方向と平行であることが分かった。ま

た、それぞれの δν は 2 回対称性を示している。以上のことから、NaFeAs においても、

BaFe2As2 と同様に、構造相転移温度 Ts 以上の正方晶相でも局所的には C4 対称性が破れ

た領域が存在していると結論づけられる。

次に、η の温度依存性について調べた。図 23(a)は、NaFeAs単結晶試料における電気

四重極周波数 νa、νb の温度変化を示しており、図 23(b)は、η の温度依存性を示してい

る。η は、室温付近の 240Kであっても有限の値を持ち、温度降下とともに徐々に増大し

ており、Ts まで秩序化などによる大きな変化を示さない。構造相転移に伴って、Ts から

大きく増大している。このように、NaFeAsで見られた Fe面内異方性も BaFe2As2 で観

測されたと同様の振る舞いを示していると思われる。

5.1.2.2 LiFeAsの電荷勾配の Fe面内異方性

LiFeAs単結晶試料についても 75As核の NMR測定を行った。LiFeAsは、構造相転移

と磁気相転移は示さず、Tc ＝ 18Kで超伝導転移を示す。図 24(a)は、T =180Kで外部

磁場を Fe面内で回転して測定した 75As核のサテライトラインの角度 ϕ依存性を示して

いる。図 24(a)から分かる様に、サテライトラインの線幅は、外部磁場の方向により変化

46



300250200150100500

Temperature (K)

ν a
, 
ν b

 (
M

H
z
) T

 NaFeAs
H 0= 7.7028

Ts

TN

B
A

6

5

4

10.0

9.5

300250200150100500
Temperature (K)

0.20

0.15

0.10

0.05

0

η

|ν
a
 +

 ν
b
|  (

M
H

z
)

νb + νa| |
η

Ts

TN T
 NaFeAs
H0=7.7028

(b)(a)

図 23 (a)NaFeAs単結晶試料に対して外部磁場H0 を Fe-Fe方向に印加して測定した

サテライトライン A、Bの電気四重極周波数 νa、νb と (b)電荷勾配の異方性パラメー

タ η と |νa + νb|の温度依存性。

する。すなわち、ϕ＝ 0◦ の時に線幅は最大となる。これらのサテライトラインについて

も、NaFeAs と同様に、強度と線幅が等しい 2 つのガウシアンを用いてフィットを行っ

た。そして、ガウシアンのピーク位置から、2つのサテライトライン A, Bの電気四重極

分裂 δν を決め、図 24(b)に、δν の角度 ϕ依存性を示す。図 24(b)から分るように、この

δν は ϕ = 0◦ でその差が最大になる。図中の実線は、式 (38)によるフィットの結果であ

り、2つの Asサイト A、Bにおける電場勾配の x, y 主軸の方向は Fe-Fe方向と平行であ

り、電場勾配は 2回対称性を示す。以上の結果は、BaFe2As2 や NaFeAsと同様であり、

LiFeAsにおいても正方晶相で局所的に正方晶の対称性が破れた領域が存在していると考

えられる。

この電荷勾配の異方性パラメータ η の温度依存性を測定した。図 25(a)に、LiFeAsの

電気四重極周波数 νa、νb の温度変化を、図 25(b)に、電荷勾配の異方性パラメータ η の

温度依存性を示す。η は、室温付近の 240Kであっても有限の値を持ち、温度降下ととも

に徐々に増大している。さらに、この室温から Tc までの温度領域では、軌道の秩序化な

どによる大きな変化を示す異常はない。これらの結果から、LiFeAsで見られた Fe面内異

方性についても、BaFe2As2 や NaFeAsの Fe面内異方性と同じ起源を持つと考えられる。

5.1.3 議論

5.1.3.1 キュリーワイス則

NMR測定によって得られた結果をもとに、異方性パラメータ η の温度依存性について

議論する。第 2 章で議論した Ba(Fe1−xCox)2As2 の結果も含め、NaFeAs や LiFeAs に
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ライトライン A、Bの電気四重極周波数 νa、νb(b)電荷勾配の異方性パラメータ η と

|νa + νb|の温度依存性。

おいて、その As核の NMRスペクトルは、電場勾配テンソルの x、y 主軸の向きが 90◦

異なる 2つの Asサイトによるスペクトルから成ると考えられる。電気四重極相互作用は

Asサイト周りの電荷分布の対称性を反映しており、この結果は、室温付近でも正方晶の

結晶構造より低い対称性を持つ領域が存在していることを意味している。本節では、この

電子構造の低対称化の原因について議論する。これまで、このような局所的な電荷分布の

異方性の原因として、上述の様な軌道ゆらぎが原因とするモデルとスピンゆらぎにより軌

道が歪むモデルが考えられてきた。NMRにおける電場勾配の異方性パラメータ η は静的

48



な電荷分布の異方性を反映している。従って、本来、Ts 以上の正方晶相においては、結晶

構造が 4回対称性を有し、異方性パラメータ η の値は 0でなければならない。現実の試

料には欠損や不純物などが入り、局所的には結晶構造が歪むが、この様な局所的な歪みは

η は観測された様な大きな異方性を持たない。次に、構造相転移温度以上の温度で、ネマ

ティック秩序が起きている場合について考える。この場合、Ts 以上で転移温度 T ∗ が存在

し、局所的に軌道が秩序化する。しかし、この場合も T ∗ 以上の温度域では η の異方性は

現れない。つまり、局所的な軌道秩序領域、または、短周期の電荷秩序が Fe面内に生じ

る場合、T ∗ から異方性パラメータ η の値は有限の値を示すが、T ∗ 以上の温度域では、そ

の値は 0となる。従って、本研究の結果のように、η が室温近傍の温度域でも有限の値を

示し、さらに、温度降下によりその値が徐々に増大していくことを、説明することはでき

ない。

この問題を理解するために、この静的な電荷分布の異方性が電子ネマティックゆらぎに

より誘起されている場合を考える。例えば、静的な電子ネマティック秩序領域が結晶内の

格子欠陥や不純物などによって非常に小さな領域だけで誘起され、その周りに静的な電荷

の異方性が生じる場合を考える。この時、この静的な電子ネマティック秩序領域は、先述

の様な軌道秩序によって生じる。そして、この秩序領域の周りの Asサイト周りの異方的

な電荷分布は、完全に秩序化するのではなく分極することにより生じるとする。従って、

電荷の異方性は、電子ネマティック感受率つまり、ゆらぎの大きさに比例して大きくな

る。この静的な電子ネマティック分極は、外部応力がない状態であっても格子欠陥や不純

物、サンプルエッジなどによる内部応力によって誘起されると考える。電気四重極相互作

用の異方性もこの電子ネマティック分極によって生じるので、本論文の様な温度依存性を

示すと考えられる。この電子ネマティック分極は、FeSeの試料を用いた正方晶相におけ

る 77Se核の NMRスペクトルの線幅の広がりと短距離秩序ネマシティについての議論に

より支持されている [71]。

このことを確かめる為に、それぞれの試料での異方性パラメータ η について CW則に

よるフィットを行った。もし、η が電子ネマティックゆらぎを反映しているのならば、電

子ラマンのネマティック感受率 χx2−y2

0 や弾性定数 C66 と同じ CW則に従った温度依存

性を示すはずである。図 26 は、各試料の η の温度依存性と CW 則によるフィットの結

果を示している。図 26(a) には BaFe2As2、NaFeAs、と LiFeAs の試料、図 26(b) には

Ba(Fe1−xCox)2As2 の試料の結果である。それぞれの試料におけるフィットは、正方晶

相の温度域のみを対象とした。表 2は、CW則によるフィットから得られたWeiss温度

Tη と CW 定数 Cη、そして、T =∞ での η の値 η0 を示す。この時、η の温度依存性は

η = η0 + Cη/(T − Tη)と表される。図 26(a)と図 26(b)から分かる様に、η の温度依存
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性は CW則によく合っている。

表 2 Ba(Fe1−xCox)2As2 と NaFeAs、LiFeAsの試料のWeiss温度 Tη と CW定数

Cη、η0 の値。それぞれの値は、各試料での電場勾配の非対称性パラメータ η のデータ

を、CW則でフィットすることによって得られた。

Material Cη Tη(K) η0

BaFe2As2 0.98±0.18 97±8 0.0096±0.0020

NaFeAs 0.68±0.17 32±8 0.0048±0.0009

LiFeAs 0.98±0.18 97±8 0.0002±0.002

Ba(Fe0.98Co0.02)2As2 2.4±0.8 69±14 0.016±0.004

Ba(Fe0.95Co0.05)2As2 7.6±1.0 -3.6±4.0 0.013±0.006

Ba(Fe0.92Co0.08)2As2 12±4 -72±33 0.017±0.009

η
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Tc
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図 26 (a) BaFe2As2、NaFeAsと LiFeAsの単結晶試料と (b)Ba(Fe1− xCox)2As2

の単結晶試料の ηの温度依存性。また、図内の曲線はCW則により、η = η0+Cη/(T−
Tη) の式を用いてフィットを行った結果である。また、このフィットにより得られた

Tη、Cη と η0 の値を表 2に示す。

また、異方性パラメータ η が CW則に従うのであれば、1/(η − η0)は温度 T に対して

線型の依存性を示すので、逆数に表示することにより、CW則をもっと明瞭に比較するこ

とが出来る。図 27には、各試料の 1/(η − η0)の温度依存性と CW則によるフィットの

結果を示している。図 27(a) に、BaFe2As2、NaFeAs と LiFeAs の試料、図 27(b) には

Ba(Fe1−xCox)2As2 の試料の結果である。図 27(a)と図 27(b)からも、すべての試料で、

1/(η − η0)が温度 T に対して線型性を示し、CW則に従っていることが分かる。
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図 27 (a) BaFe2As2、NaFeAsと LiFeAsの単結晶試料と (b)Ba(Fe1−xCox)2As2 の

試料での 1/(η− η0)の温度依存性。また、図内の直線は CW則によるフィットの結果

である。

一般的に異方性パラメータ η の値は、Asサイト上の電荷の寄与 ηon と周りの電荷によ

る寄与 ηlattice の足し合わせにより η = ηon + ηlattice と書かれる。この時、ηon は、As

の 4p軌道と Feの 3d軌道の混成により有限の値を持つため、電子ネマティックゆらぎに

よる CW 則に支配される項である。一方、ηlattice は、As 周囲の長距離の電荷分布を反

映し、主に η0 に関係していると考えられる。一方、Ts 以下での η の温度依存性はネマ

ティック秩序の秩序パラメータに従う。

5.1.3.2 電子ラマン・ネマティック感受率との比較

ここまでは η の温度依存性、特に CW特性について考えてきたが、他のパラメータと

比較を行う。まずは、電子ラマン・ネマティック感受率 χx2−y2

0 との比較を行う。電子ラ

マン応答の実験では、電子ネマティックゆらぎで決まる電荷の相関関数を調べることがで

きる。したがって、電子ラマン・ネマティック感受率 χx2−y2

0 と NMRの η を比較するこ

とにより、η が電子ネマティックゆらぎによって誘起されているかどうかを調べることが

出来る。

図 28 は、BaFe2As2 と NaFeAsの試料の電子ラマン・ネマティック感受率 χx2−y2

0 と

η の比較を示している [42, 73, 72]。χx2−y2

0 のデータは、BaFe2As2 の試料は [42, 73]、

NaFeAs の試料は [72] の論文から参照した。ただし、この論文では、電子ラマン・ネマ

ティック感受率は、χXY
0 と表記してあるが本論文の χx2−y2

0 と同じである。BaFe2As2と

NaFeAsの 2つの試料ともに、χx2−y2

0 と ηの温度依存性は非常に良く似た振る舞いをして

いる。実際に、ラマン・ネマティック感受性 χx2−y2

0 のWeiss温度 T0 は、BaFe2As2 では
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図 28 (a)BaFe2As2 と (b)NaFeAsの試料における電子ラマン・ネマティック感受率

χx2−y2

0 （破線）と電場勾配の異方性パラメータ η − η0（実線）の比較。BaFe2As2 と

NaFeAsの電子ラマンのデータは参考文献 [42, 72]から引用している。図内の 実線と

破線の曲線は、実験データを CW則によるフィットした結果である。

100 K [42]、NaFeAsでは 33 K [72]と報告されており、ηのWeiss温度 Tη は、BaFe2As2

では 97K、NaFeAsでは 32 Kと近い値を持っている。さらに、Ba(Fe1−xCox)2As2 の試

料についても同様の比較を行った。図 29では、Ba(Fe1−xCox)2As2 に対して描いた温度

T と Coドープ量 xに対する相図上に、ηのWeiss温度 Tη と、χ
x2−y2

0 のWeiss温度 T0、

それらに加えて 1/T1T のWeiss温度 Tm の Co濃度依存性をプロットしてある。図 29で

分かるように、Tη と T0 の Co ドープ量 x 依存性は非常に良く一致している。したがっ

て、NMRの実験で得られた正方晶相での η が、電子ネマティックゆらぎを反映している

と結論づけることが出来る。

また、表 2 に見られるように、BaFe2As2 と NaFeAs の試料での η のWeiss 温度 Tη

は、それぞれ正の値になるが、LiFeAs試料の Tη は負の値となる。これらの ηが示す特徴

的な振る舞いは、構造相転移の有無に関係している。すなわち、BaFe2As2 と NaFeAsの

試料は、それぞれ、140Kおよび 54Kで構造相転移を示すが、LiFeAsの試料では構造相

遷移を示さない。この Tη が負の値を持つ特徴は、Ba(Fe1−xCox)2As2 の試料でも見られ

る。LiFeAsの試料と同様に構造相転移を示さない x = 0.08の試料では、Tη が負の値を

持つ。

さらに、NaFeAs と LiFeAs の試料の Tη、以下に述べるように、図 29 の

Ba(Fe1−xCox)2As2 の相図上に有効的にプロットすることができる。 Na(Fe1−xCox)As

では、Coドープ量が x ∼0.02で最高の Tc =21Kを示し、x ∼0.07まで超伝導相を有す

る [56]。しかし、Li(Fe1−xCox)Asでは、x ∼0.02より上の Coドープ量の試料では超伝
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図 29 Ba(Fe1−xCox)2As2 の T -x 相図上に示した電荷勾配の異方性パラメータ η の

Weiss温度 Tη の Coドープ量依存性。また、電子ラマン・ネマティック感受率 χx2−y2

0

および 1/T1T のWeiss 温度 Tm[42, 52] も比較のために示している。また、相図内の

曲線は、[42]および [73]の論文を参考にした。Ts は正方晶相から斜方晶相への構造転

移温度であり、TN はネール温度、Tc は超伝導 (SC) 転移温度である。 NaFeAs およ

び LiFeAsの Tη も、比較の為に相図上にプロットしている [19]。

導相がなくなる [57]。Na(Fe1−xCox)As と Li(Fe1−xCox)As の Co ドープ量と温度に対

する状態相図を Ba(Fe1−xCox)2As2 の状態相図と比較すると、図 29で示す様に、相図上

では NaFeAsと LiFeAsの試料は、それぞれ Ba(Fe1−xCox)2As2 の Co組成 x ∼0.05と

0.08に対応している。これら 3つの系を比較すると、Tη は、キャリア濃度に対して系統

的に変化していることが分かる。また、Ba(Fe1−xCox)2As2 や NaFeAs と LiFeAs の試

料の Tη は、すべて、実際の Ts よりも低い。このことは、Ba(Fe1−xCox)2As2 における

ラマン・ネマティック感受率 [42]や C66 弾性定数などの他のWeiss温度でも同様に見ら

れる。このWeiss 温度の低下は、C66 に対して、二次転移のランダウ理論により、ネマ

ティック秩序パラメータと弾性歪みとの間の双一次的結合を導入することによって説明さ

れている [73]。このとき、Weiss温度と Ts との差は、双一次的結合のエネルギースケー
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ルを与える。また、x ∼0.05で Tη が 0になることは、Ba(Fe1−xCox)2As2 での量子臨界

点 (QCP)の存在を示唆する。また、この電子ネマティックゆらぎの起源については、ス

ピンネマティックと軌道ネマティックの 2 つのモデルから議論されている。スピンネマ

ティック起源のモデルでは、QX および QY の 2つの反強磁性ゆらぎが誘起する不安定

性に由来する。一方、Onariらは、Aslamazov-Larkinバーテックス補正からネマティッ

ク型軌道ゆらぎを導入し、強的軌道感受率の増強がラマン・ネマティック感受性と C66 弾

性定数の増強とを統一的に説明できることを示した [74]。 従って、電子ネマティックゆ

らぎに起因する η とスピンゆらぎを調べる事が出来る核スピン格子緩和率 1/T1 との関係

を議論することは有効である。

5.1.3.3 核スピン格子緩和率との比較

本節では、η と核スピン格子緩和率 1/T1 との比較を行い、電子ネマティックゆらぎの

起源について議論する。

図 28は、BaFe2As2 の試料の 1/T1T と ηの比較を示している。この時、論文 [52]で報

告された Fe面内での 1/T1T の温度依存性のデータを参照した。また、ηと 1/T1T の CW

的振る舞いを比較するために、CW項 (1/T1T )CW を以下のように求めた。一般に、鉄系

超伝導体の正方晶相での 1/T1T は、1/T1T = (1/T1T )CW + (1/T1T )nonCW と書かれる。

ここで、CW項 (1/T1T )CW は、反強磁性ゆらぎによって支配される。一方、非 CW項は、

それぞれの試料において、現象論的に導入された。例えば、参考文献 [52, 72]では、バンド

内の寄与を CW定数 Cm とWeiss温度 Tm をもつ CW項 (1/T1T )CW = Cm/(T − Tm)

として、バンド間の寄与を非 CW 項として (1/T1T )nonCW =α0 + β0exp(−∆/kBT ) と

して導入している。ここで、α0 と β0 は定数、∆はバンド間の励起によるギャップ、kB

はボルツマン定数である。このモデルを用いると、BaFe2As2 の試料において、CW 項

(1/T1T )CW は、図 30(a)の赤い破線で示される温度依存性を示し、Weiss温度は Tm =

78 Kの値を持つ [52]。この値は、NMR測定での Tη =97Kとは異なる。そのため、図が

示すように、(1/T1T )CW と η − η0 の差は低温では大きくなる。しかし、図 28に見られ

るように、Ba(Fe1−xCox)2As2 の Tm の x依存性は Tη や T0 と一致する。それゆえ、電

子ネマティックとスピンゆらぎのスケーリングを用いた解析から、電子ネマティックゆら

ぎに対し、主にスピンゆらぎが寄与していると結論付けられている [73]。

また、NaFeAsと LiFeAsの試料を用いた 75As核の Fe面内での 1/T1T の温度依存性

について報告されており、これらの試料についても 1/T1T と ηの比較を行った。図 30(b)

と図 30(c) は、それぞれ NaFeAs [75] と LiFeAs [77] の試料での Fe 面内での 1/T1T と
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図 30 (a)BaFe2As2、(b)NaFeAs と (c)LiFeAs の試料における核スピン格子緩和

率 1/T1T（破線）と電場勾配の異方性パラメータ η-η0（実線）の比較。BaFe2As2、

NaFeAsと LiFeAsの試料での 1/T1T のデータは参考文献 [52]、[75]そして [76]から

引用している。図内の 実線と破線の曲線は、実験データを CW 則による fitting の結

果である。

η の比較した結果である。この時、NaFeAs の試料では、CW 項 (1/T1T )CW の Weiss

温度 Tm は 39K となる。この時、CW 項 (1/T1T )CW の値は、1/T1T のデータに対し、

BaFe2As2 の試料の場合と同様に、上記の (1/T1T )CW と (1/T1T )nonCW にそれぞれの

係数を入れて計算することによって得られる [77]。この (1/T1T )CW の温度依存性は、

Weiss 温度 Tη =32K を示す η とよく一致している。[77] また、LiFeAs の試料では、非

CW項 (1/T1T )nonCW は (1/T1T )nonCW = A0 +B0T と描かれる。このとき、A0 と B0

は定数である [75]。そして、計算した結果、LiFeAs の試料での CW 項 (1/T1T )CW の

Weiss温度 Tm は −30Kとなる。この値は、η のWeiss温度 Tη =−142K のから大きく

外れている。このように、BaFe2As2、NaFeAsと LiFeAsの試料を用いた 75As-NMR測

定による結果から、電子ネマティックゆらぎに対する磁気ゆらぎの寄与が試料依存性を持

つことが分かる。さらに、磁気相転移を示さず Ts =90Kで構造相転移が起こる FeSeの

試料で、77se-NMRによるの 1/T1T 測定の結果から、Ts 以上では 1/T1T に対するスピン
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ゆらぎの寄与が存在しないことが報告された [73]。これは、反強磁性的スピンゆらぎが構

造相転移を誘起するような要因なることが出来ない意味する。しかし、Yamakawaらは、

Aslamazov-Larkinバーテックス補正を用いたモデルにより、非常に弱いスピンゆらぎに

もかかわらず、スピンゆらぎを媒介とした軌道秩序が Ts 以下で起こることを示した。[78]

したがって、BaFe2As2、NaFeAs と LiFeAs の試料におけ η と 1/T1T の CW 特性の差

は、Aslamazov-Larkinバーテックス補正を導入することにより説明することができる。

5.2 NaFeAsの核スピン格子緩和率

5.2.1 背景

鉄系超伝導体 NaFeAsは構造相転移温度 Ts∼57Kを磁気相転移温度 TN∼42Kを持つ。

BaFe2As2 では、両転移点はほとんど同じであるが、NaFeAsでは 10K程度離れており、

この斜方晶常磁性相で、ネマティック秩序下の物性を調べることができる。この温度域

で、NaFeAsの非弾性中性子弾性散乱実験が行われ、低エネルギースピン励起に、Fe面内

異方性が存在することが報告された [79]。この異方性は、斜方晶常磁性相では大きく、Ts

以上でも存在するが、その大きさは非常に小さいことが明らかになっている。そこで、本

研究では、核スピン格子緩和率の測定から、この低エネルギー領域のスピンダイナミクス

を調べた。

5.2.2 実験結果

核スピン格子緩和率 1/T1 の測定を、NaFeAsの 75As核に対して行った。NaFeAsは、

Ts ∼ 57Kと TN ∼42Kの間の温度領域で斜方晶常磁性相である。このことは、NMR測

定でも確認できる。図 31に 60K、50K、40Kで、外部磁場 H0 を Fe-Fe方向にかけて測

定した 75As-NMR スペクトルのセンターラインと高周波側のサテライトラインを示す。

Ts 以上の 60K では、センターラインとサテライトラインは一つのピークのままである。

しかし、Ts 以下では、電荷勾配は、4回対称性が完全に破れ、Fe-Fe方向に局所軸を持つ

2回対称性を示す。そのため、外部磁場を Fe-Fe方向に印加したときに、75As-NMRスペ

クトルのセンターラインと 2組のサテライトラインは、それぞれ 2つピークに分かれる。

この分裂については、サテライトラインは、電気四重極相互作用の 1次の効果によって、

センターラインは 2次の効果による。この時、50Kの常磁性相では、センターラインの線

幅の広がりは見られない。しかし、TN 以下の 40Kでは、反強磁性磁気秩序による内部磁

場により、その線幅が広がる。そのため、センターラインに生じた電気四重極分裂による

0.05MHz程度の差は埋まってしまい、分裂が隠されている。しかし、センターラインに
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対して約 20倍の 0.973 MHz程度の分裂を示すサテライトラインは 2つに分かれたまま

である。核スピン格子緩和率は、この分裂が大きいサテライトラインに対して測定した。

図 31 NaFeAs単結晶試料に対して T=60K、50K、40 Kで外部磁場H0 を Fe-Fe方

向に印加して測定した 75As核の (a)センターラインと (b)サテライトラインの NMR

スペクトル。構造相転移温度 Ts ∼53K以下の温度では、センターラインは 0.05 MHz、

サテライトラインは 0.973 MHz程度の分裂を示す。

この時、高周波側のサテライトラインで電気四重極周波数 νQの大きいスペクトルを A、

小さいスペクトルを Bとして、この二つのサテライトラインのそれぞれに対して 1/T1 の

測定を行った。
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図 32 NaFeAs単結晶試料に対して、50Kで外部磁場 H0 を Fe-Fe方向に印加して測

定した 75As核の NMRスペクトル。赤い矢印はサテライトライン A、青い矢印はサテ

ライトライン Bである。
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図 33 NaFeAs単結晶試料に対して T=50 Kで測定したサテライトラインA（61.6128

MHz）の 75As核の緩和曲線。マーカーは実際に測定した値、実線はフィッティングに

よる結果である。

また、核スピン格子緩和率 1/T1 の測定には、飽和回復法を使用した。これは、コムパ

ルスによってm ↔ m+ 1の遷移を一度飽和させた後、エコーが回復するまでの時間を測

定する方法である。図 33に、50Kにおいて、75As核の NMRスペクトルのサテライトラ

イン Bで測定した緩和曲線を示す。サテライトラインであるm = ±1/2 ↔ ±3/2の遷移

を飽和させた時、核磁化の緩和曲線は、2.2節で述べた方程式を解くことによって、

M(∞)−M(t)

M(∞)
= 0.1exp(− t

T1
) + 0.5exp(− 3t

T1
) + 0.4exp(− 6t

T1
) (39)

と与えられる。

先ず、帯磁率測定と 75As核の核スピン格子緩和率 1/T1 測定の結果について示す。そ

して、それぞれの温度依存性から構造相転移温度 Ts と磁気相転移温度 TN を調べた。斜

方晶相において、ネマティック転移は 1/T1 の面内異方性を与える為、その異方性を観測
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することにより、どの温度で転移するかを調べることが出来る。図 34(a)には、NaFeAs

の試料における帯磁率 χと帯磁率を温度 T で微分した dχ/dT の温度依存性、図 34(b)に

は２つのサテライトライン A、Bに対して測定した 1/T1 を温度で割った量 1/T1T の温

度依存性を示す。帯磁率 χの温度依存性からは、Ts と TN を判定することが困難であっ

たため、dχ/dT の温度依存性の変化から判定した。図 34(a)から、dχ/dT が、温度を下

げていくと 57K近傍から大きくなることが分かる。さらに、ピークを作ったあと、42K

近傍で dχ/dT が急激に小さくなっていることが分かる。これらの結果から、Ts∼57Kで

あると判断した。また、２つのサテライトライン A、Bの 1/T1T は、共に、T ∗ ∼49K近

傍から CW的な温度依存性を示す。これは、反強磁性的スピンゆらぎによるものと考え

られる。さらに、反強磁性秩序の出現とともに、1/T1T の値は急激に小さくなる。1/T1T

は、TN で反強磁性秩序に伴う臨界発散を示すと考えられるので、このことから TN ∼42

Kであると判断した。
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図 34 (a)NaFeAs単結晶試料の帯磁率 χと dχ/dT の温度依存性。(b)75As核のサテ

ライトライン A、サテライトライン B で測定した 1/T1T の温度依存性。Ts ∼ 57K、

TN ∼ 42Kである。T ∗ ∼ 48K近傍から 1/T1T は反強磁性ゆらぎによると考えられる

増大を示す。

また、ネマティック転移と 1/T1 の面内異方性の関係を調べる為に、Ts 以下で

電場勾配の異方性パラメータ η とサテライトライン A、B の 1/T1T の比をとった

(1/T1T )b/(1/T1T )a との比較を図 35で行った。前章で説明した様に、異方性パラメータ

η は、Ts 以下で、ネマティック秩序の秩序変数となり、η の温度依存性は平均場近似から

η ∝
√

1− T/Ts となる。図中の破線は、η の実験データに対して
√

1− T/Ts でフィッ

トを行った結果である。フィットにより Ts ∼ 57Kと得られた。また、この温度で η の温

度依存性は CW則から
√

1− T/Ts へと変化する。(1/T1T )b/(1/T1T )a の温度依存性を

見ると、η の温度依存性の変化に従って増大している。このことは、核スピン格子緩和率
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1/T1 の面内異方性はネマティック秩序の増大に伴って大きくなることを意味している。

また、(1/T1T )b/(1/T1T )a は、温度降下により増大し、∼49Kで最大値をとり、∼49K以

下の温度領域では温度降下とともにより減少する。この温度は、1/T1T の値が反強磁性

的スピンゆらぎにより増大し始める温度でもある。
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図 35 NaFeAsの Ts 以下での電場勾配の異方性パラメータ η と (1/T1T )b/(1/T1T )a

の温度依存性。実線は CW 則で、破線は η ∝
√

1− T/Ts の式を用いてフィットを

行った結果である。

5.2.3 議論

構造相転移温度 Ts 以下の温度域において電荷勾配の 4回対称性が破れている状態では、

外部磁場 H0 を Fe-Fe方向に加えたとき、2つのサテライトラインで 1/T1T の値に差が

あることから、2つの Fe-Fe方向 (斜方晶の a軸と b軸方向)によって Asサイトが感じる

磁気ゆらぎの大きさに差が生じていることが分かる。4つの隣接する Feによって形成さ

れる四角形の中心の上または下に As サイトが位置するため、As サイトが感じるトラン

スファー超微細磁場は、隣接する Feの磁気モーメントのゆらぎにより支配される。従っ

て、As核の 1/T1 の測定から、スピンのゆらぎについて情報を得ることが出来る。

核スピン格子緩和率 1/T1 は、印加された磁場に対して垂直方向のスピンのゆらぎの成

分によって決まり、以下のように書ける。
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1

T1T
=

2γ2
nkB

γ2
e h̄

2

∑
q

AqA−q
χ”
⊥(q, ω0)

ω0
(40)

ここで、χ”
⊥(q, ω0)は動的帯磁率の虚数項で量子化軸に垂直な成分であり、ωn は原子核の

ラモーア周波数、Aq は、超微細相互作用の波数 q成分である。

常磁性相では、q = QX と QY のスピンゆらぎが存在する。外部磁場を a軸と b軸方

向に印加したとき、1/T1T は、以下のように表現される [80]。

q = QX に対しては、(
1

T1T

)QX

a

∝ |Ahf
ac|2χ”

a(QX , ωn),

(
1

T1T

)QX

b

∝ |Ahf
ac|2χ”

a(QX , ωn) + |Ahf
ac|2χ”

c(QX , ωn) (41)

q = QY に対しては、

(
1

T1T

)QY

a

∝ |Ahf
bc |2χ”

b(QY , ωn) + |Ahf
bc |2χ”

c(QY , ωn),

(
1

T1T

)QY

b

∝ |Ahf
bc |2χ”

b(QY , ωn) (42)

となる。TN 以上の温度領域ではどちらのスピンゆらぎの成分も存在しており、斜方晶相

の結晶軸 a、b方向の 1/T1T の値はそれぞれ式 (41)と式 (42)の足し合わせとなる。した

がって、

(
1

T1T

)
a

= NX

(
1

T1T

)QX

α

+NY

(
1

T1T

)QY

α

(43)

と書くことができる。この時、NX +NY = 1を満たし、NX , NY は、波数QX、QY そ

れぞれのスピンゆらぎの 1/T1T への寄与の割合である。この式 (43)を用いて、さらに、

Ahf
ac = Ahf

bc および χ”
α(Qj , ωn) = χ”

α (j = X,Y )を仮定すると、(1/T1T )b/(1/T1T )a は、

いかのようになる。

61



(1/T1T )b
(1/T1T )a

=
χ”
c + χ”

a + fχ”
b

χ”
a + f(χ”

b + χ”
c)

(44)

このとき、f = NY /NX であり、NY＝ NX の時には、f = 1 となるので、

(1/T1T )b/(1/T1T )a＝ 1となる。そして、Q = QX , QY での反強磁性ゆらぎの比重がど

ちらかに寄る、つまり、NY＝ 0、NX＝ 1で、f = 0となったときは、(1/T1T )b/(1/T1T )a

は以下のように書ける。

(1/T1T )b
(1/T1T )a

=
χ”
c + χ”

a

χ”
a

(45)

この場合、もし χ”
a = χ”

c となるのであれば、式 (45)から (1/T1T )b/(1/T1T )a ∼ 2とな

る。図 35からわかるように、T ∼49Kで (1/T1T )b/(1/T1T )a の値は 2に近づく。そし

て、T∼49K以下の温度領域では、TN に向かって、(1/T1T )b/(1/T1T )a の値は 1へ近づ

くように減少する。このことは、式 (45)から、T ∼ 49K以下の温度域では、χ”
a≫χ”

c と

なることを意味する。これは、TN 以下で、Fe面内でのストライプ型反強磁性秩序が起き

ることと整合している。

これらの 1/T1T の面内異方性は、中性子非弾性散乱で観測されている FeAs面内のス

ピン励起が、TN < T < Ts の温度域では異方性を示し、Ts 以上では等方的になる実験

結果と一致する [79]。一方、文献 [80] では、NaFeAs における 1/T1T の面内異方性は、

T ∗ ∼ 90K(> Ts)より上の温度領域では 0であり、この異方性は、温度降下に対して T ∗

以下の温度領域から増大を示し、Ts 以下の温度域で減少することが報告されている。し

かし、この報告は、Ts でネマティック秩序を持たない本研究の結果とは異なっており、こ

のことは正方晶相でネマティック秩序があるか否かに依存しているようである。

以上のように、本研究の結果は、電場勾配の面内異方性パラメータ η は、ラマン軌道感

受率や C66 弾性定数と同様に鉄系超伝導体のネマティックゆらぎをモニターすることが

できるプローブであることを示している。

5.3 まとめ

NaFeAs と LiFeAs の試料でも、構造相転移温度 Ts より高温の正方晶相において、外

部磁場を Fe 面内で回転させて 75As 核の NMR 測定を行い、As 周りの電荷分布が 2

回対称性をもっていることを見出した。この 2 回対称性は、斜方晶相での結晶構造と

同じ対称性を持ち、Ba(Fe1−xCox)2As2 の試料でみられたものと同じである。この電

荷勾配の Fe 面内異方性は、室温までの広い温度領域で存在しており、その温度依存性
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も Ba(Fe1−xCox)2As2 における異方性と同様の振る舞いを示す。従って、NaFeAs と

LiFeAsの試料でみられた Fe面内異方性も、結晶の不完全性などによる内部応力が誘起し

たネマティック分極によるものと考えられる。この結果は、鉄系超伝導体において、構造

相転移温度 Ts、磁気相転移温度 TN 以上の温度領域であっても共通して存在すると考えら

れる。

さらに、NaFeAs、LiFeAs、および、Ba(Fe1−xCox)2As2 の正方晶相では、電荷勾配の

Fe 面内異方性パラメータ η の温度依存性は、キュリーワイス則に従うことが分かった。

この η と電子ラマン・ネマティック感受率の温度依存性とスケールしており、η がネマ

ティック感受率をモニターしていることが明らかになった。η は静的な電場勾配で決まる

物理量であり、ネマティックゆらぎは観測にかからないはずであるが、結晶の不完全性な

どの効果で内部応力が生まれ、この内部応力によってネマティック分極が誘起されると考

えられる。また、スピンゆらぎで決まる核スピン格子緩和率は、物質によっては、必ずし

もスケールしないことを見出した。このことは、ネマティックゆらぎの起源が、スピンゆ

らぎのみでは決まらないことを意味している。

NaFeAsでは、構造相転移温度 Ts∼57Kと磁気相転移温度 TN ∼42Kの間の斜方晶常磁

性相において、核スピン格子緩和率 1/T1 に Fe面内異方性が観測された。この磁気ゆらぎ

の面内異方性は、Ts から約 49Kの温度範囲で、 電荷勾配の面内異方性パラメータ―η に

従い、それよりも低温で TN までの温度範囲では、徐々に消失することが明らかになった。
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6 まとめ

本研究では、鉄系超伝導体 Ba(Fe1−xCox)2As2、NaFeAs、および、LiFeAsを研究対象

とし、核磁気共鳴法を用いて、ネマティック状態に関する電子状態をミクロに捉えること

を目的とする研究を行った。

Ba(Fe1−xCox)2As2 の正方晶相で、75As 核の NMR スペクトルの Fe 面内の角度依存

性の測定を行い、電場勾配が、斜方晶相と同じ 2 回対称性を持つことを見出した。これ

は、Asまわりの電荷分布が本来持つはずの 4回対称性が破れており、局所的に斜方晶領

域が存在していることを意味する。この 2回対称性、電気抵抗率、ARPESやラマン散乱

実験で見られたそれと同じである。さらに、この電荷勾配の異方性は、Coドープ増加と

ともに増大し、室温でも有限の値を示すことが分かった。同様に、NaFeAsと LiFeAsに

おいても、75As核の NMRスペクトルの Fe面内の角度依存性の測定を行い、正方晶相の

電場勾配が 2回対称性を持つことを見出した。このように、正方晶相における 4回対称性

の局所的な破れは、これら 3系列の鉄系超伝導体において、共通して起きており、本研究

において、電場勾配の測定を介してミクロな立場からそれを観測したと言える。

さらに、NaFeAs、LiFeAs、および、Ba(Fe1−xCox)2As2 の正方晶相では、電荷勾配の

Fe面内異方性パラメータ η が、キュリーワイス則に従って温度変化することを見出した。

この η と電子ラマン・ネマティック感受率の温度依存性とスケールしており、η がネマ

ティック感受率をモニターしていることが明らかになった。η は静的な電場勾配で決まる

物理量であり、ネマティックゆらぎそのものは観測にかからないはずであるが、結晶の不

完全性などの効果で内部応力が生まれ、この内部応力によってネマティック分極が誘起さ

れると考えられる。このネマティック分極は静的な電場勾配の起源となっている。また、

スピンゆらぎで決まる核スピン格子緩和率と η のスケーリングでは、物質によっては、必

ずしもスケールしないことを見出した。このことは、必ずしも、ネマティックゆらぎの起

源が、スピンゆらぎのみでは決まらないことを意味している。

また、BaFe2As2 の反強磁性相に対して、X線による PDF解析から提案された磁気構

造（AFM2モデル）に起因する NMRスペクトルは、観測されなかった。このことから、

X線による PDF解析で観測された構造の歪みは、反強磁性秩序に影響していないと結論

づけられる。

一方、NaFeAsに対しては、75As核の NMRによる核スピン格子緩和率 1/T1 の測定も

行った。その結果、構造相転移温度 Ts ∼ 57Kと磁気相転移温度 TN ∼ 42Kの間の常磁性

斜方晶相において、1/T1 に Fe面内異方性が存在することが分かった。Ts から約 49Kま
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では、磁気ゆらぎの面内異方性の振る舞いは、電荷勾配の面内異方性パラメータ―η の温

度依存性にスケールしており、磁気ゆらぎの面内異方性が軌道秩序の成長と共に増大して

いることを示している。一方、49Kから TN に向かって、1/T1 の異方性がなくなること

を見出した。このことは、反強磁性相で現れるストライプ型の短距離秩序が発達すること

に対応して、面内の帯磁率が増大するためと考えられる。

以上のように、NMRは、鉄系超伝導体において、ネマティック秩序とネマティックゆ

らぎを観測することができる有効なプローブであると言える。

65



7 謝辞

本研究を行う上で、大変お世話になりました。教授の伊藤正行先生には、NMRの基礎

を一からご指導いただきました。また、実験での重要なアドバイスを多くいただき、セミ

ナーの際に数多くの議論をしていただきました。厚く御礼申し上げます。准教授の小林義

明先生には、実験手法から解析方法、研究のまとめ方まで十分理解できるまで辛抱強く教

えていただきました。また、超伝導に関する重要となる研究テーマなど数多く与えてい

ただきました。深く感謝いたします。講師の清水康弘先生には、NMR に対する技術的な

ことや実験手法、解析手法についてアドバイスをいただきました。深く感謝いたします。

J-PARCの佐藤正俊先生には、実験結果や解析に対する的確なアドバイスをいただき、大

変感謝いたします。

極低温実験室の黒川俊和技術職員、松岡博技術職員、福田高弘技術職員には液体ヘリウ

ムを提供していただきました。技官の井上晶次さんには、研究を進めるうえで重要となる

プローブを設計・製作していただき、金工室の伊藤有男さんにはローブの製作の際お世話

になりました。香月真澄さんには、金工実習で大変お世話になりました。また、プローブ

の修復や、タンタル管の電気溶接に取り組んでいただきました。大変感謝いたします。

PD の武田晃先輩には実験装置の扱い方、解析方法など、研究を進めていく上でのサ

ポートや重要なアドバイスを頂きました。平成 23年度卒業の市川晃先輩には、本研究を

進める上で重要なデータを頂きました。平成 24年度修士課程卒業生の先輩方にも、実験

装置の使い方や試料作製、解析方法など、大変お世話になりました。また、同学年の琴谷

昇平君、高橋拓也君には、研究だけでなく、普段の生活でも大変助けていただきました。

後輩の方には、試料作製や装置の寒剤管理などで様々な面でお世話になりました。大変あ

りがとうございます。

66



参考文献

[1] Y. Kamihara, Takumi Watanabe, Masahiro Hirano, and Hideo Hosono. Iron-

based layered superconductor La[O1−xFx]FeAs (x = 0.05−0.12) with Tc = 26

K. Journal of the American Chemical Society, Vol. 130, No. 11, pp. 3296–3297,

2008.

[2] Ren Zhi-An, Lu Wei, Yang Jie, Yi Wei, Shen Xiao-Li, Zheng-Cai, Che Guang-

Can, Dong Xiao-Li, Sun Li-Ling, Zhou Fang, and Zhao Zhong-Xian. Super-

conductivity at 55 K in Iron-Based F-Doped Layered Quaternary Compound

Sm[O1−xFx]FeAs. Chinese Physics Letters, Vol. 25, No. 6, p. 2215, 2008.

[3] Fong-Chi Hsu, Jiu-Yong Luo, Kuo-Wei Yeh, Ta-Kun Chen, Tzu-Wen Huang,

Phillip M. Wu, Yong-Chi Lee, Yi-Lin Huang, Yan-Yi Chu, Der-Chung Yan, and

Maw-Kuen Wu. Superconductivity in the pbo-type structure α-FeSe. Proceedings

of the National Academy of Sciences, Vol. 105, No. 38, pp. 14262–14264, 2008.

[4] Shiyong Tan, Yan Zhang, Miao Xia, Zirong Ye, Fei Chen, Xin Xie, Rui Peng,

Difei Xu, Qin Fan, Haichao Xu, Juan Jiang, Tong Zhang, Xinchun Lai, Tao

Xiang, Jiangping Hu, Binping Xie, and Donglai Feng. Interface-induced super-

conductivity and strain-dependent spin density waves in FeSe/SrTiO3thin films.

Nature Materials, Vol. 12, pp. 634–640, 2013.

[5] Ilaria Pallecchi, Michael Eisterer, Andrea Malagoli, and Marina Putti. Applica-

tion potential of Fe-based superconductors. Superconductor Science and Tech-

nology, Vol. 28, No. 11, p. 114005, 2015.

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

and I. R. Fisher. In-plane resistivity anisotropy in an underdoped iron arsenide

superconductor. Science, Vol. 329, p. 824, 2010.

[7] Ming Yi, Donghui Lu, Jiun-Haw Chu, James G. Analytis, Adam P. Sorini,

Alexander F. Kemper, Brian Moritz, Sung-Kwan Mo, Rob G. Moore, Makoto

Hashimoto, Wei-Sheng Lee, Zahid Hussain, Thomas P. Devereaux, Ian R. Fisher,

and Zhi-Xun Shen. Symmetry-breaking orbital anisotropy observed for detwinned

Ba(Fe1−xCox)2As2 above the spin density wave transition. Proceedings of the

National Academy of Sciences, Vol. 108, No. 17, pp. 6878–6883, 2011.

[8] Jiun-Haw Chu, Hsueh-Hui Kuo, James G. Analytis, and Ian R. Fisher. Divergent

67



nematic susceptibility in an iron arsenide superconductor. Science, Vol. 337, No.

6095, pp. 710–712, 2012.

[9] R. M. Fernandes, A. V. Chubukov, and J. Schmalian. What drives nematic order

in iron-basedsuperconductors? Nature Physics, Vol. 10, p. 97, 2014.

[10] Cenke Xu, Yang Qi, and Subir Sachdev. Experimental observables near a nematic

quantum critical point in the pnictide and cuprate superconductors. Phys. Rev.

B, Vol. 78, p. 134507, Oct 2008.

[11] Kenji Ishida, Yusuke Nakai, and Hideo Hosono. To what extent iron-pnictide new

superconductors have been clarified: A progress report. Journal of the Physical

Society of Japan, Vol. 78, No. 6, p. 062001, 2009.

[12] S. Kasahara, H. J. Shi, K. Hashimoto, S. Tonegawa, Y. Mizukami, T. Shibauchi,

K. Sugimoto, T. Fukuda, T. Terashima, Andriy H. Nevidomskyy, and Y. Mat-

suda. Electronic nematicity above the structural and superconducting transition

in BaFe2(As1−xPx)2. Nature, Vol. 486, p. 382, 2012.

[13] K Ikeuchi, M Sato, S Li, M Toyoda, Y Kobayashi, M Itoh, P Miao, S Torii,

Y Ishikawa, and T Kamiyama. Detailed study of the phase diagram of fe-based

superconductor Ba(Fe1−xCox)2As2 by super high-resolution neutron diffraction

measurements. Journal of Physics: Conference Series, Vol. 592, No. 1, p. 012071,

2015.

[14] Q. Huang, Jun Zhao, J. W. Lynn, G. F. Chen, J. L. Luo, N. L. Wang, and

Pengcheng Dai. Doping evolution of antiferromagnetic order and structural dis-

tortion in LaFeAsO1−xFx. Phys. Rev. B, Vol. 78, p. 054529, Aug 2008.

[15] Y. Su, P. Link, A. Schneidewind, Th. Wolf, P. Adelmann, Y. Xiao, M. Meven,

R. Mittal, M. Rotter, D. Johrendt, Th. Brueckel, and M. Loewenhaupt. An-

tiferromagnetic ordering and structural phase transition in BaFe2As2 with sn

incorporated from the growth flux. Phys. Rev. B, Vol. 79, p. 064504, Feb 2009.

[16] J. P. Sun, K. Matsuura, G. Z. Ye, Y. Mizukami, M. Shimozawa, K. Matsub-

ayashi, M. Yamashita, T. Watashige, S. Kasahara, Y. Matsuda, J. Q. Yan, B. C.

Sales, Y. Uwatoko, J. G. Cheng, and T. Shibauchi. Dome-shaped magnetic order

competing with high-temperature superconductivity at high pressures in FeSe.

Nature Communications, Vol. 7, p. 12146, 2016.

[17] Shunichi Tatematsu, Erika Satomi, Yoshiaki Kobayashi, and Masatoshi Sato.

Magnetic ordering in v-layers of the superconducting system of Sr2VFeAsO3.

68



Journal of the Physical Society of Japan, Vol. 79, No. 12, p. 123712, 2010.

[18] Marianne Rotter, Marcus Tegel, Dirk Johrendt, Inga Schellenberg, Wilfried Her-
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