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概要

新奇3角格子コバルト酸化物超伝導体N8.xCo02. yH20は2003年にTakadaet al.により発見され

た[1]。結晶構造は、銅酸化物高温超伝導体やSr2Ru04と同じく層状構造を取るが、これらの物質で

は伝導面が 2次元正方格子を形成しているのに対し、 NaxCo02. yH20では伝導を担う Co02層は

3角格子を形成している。 N8.xCo02. yH20の超伝導は幾何学的フラストレーションを内在する 2

次元3角格子上で実現しており、注目を集めている。本研究ではこの物質においてCかNQR測定を

行い、超伝導の性質を調べた。まず、 Sakuraiet al.[21]により作成された純良な粉末試料(え'"4.7 

K)を用いて核スピン・格子緩和率l/T!の測定を行った。超伝導転移温度丸直下にコヒーレンス

ピークが見られないこと、丸以下の温度依存性がT3に比例していること、そして最低温付近ではT

に比例する振る舞いに移り変わることからこの物質における超伝導が異方的超伝導として理解される

ことを示した [31]。母物質である無水NaxCo02(X'" 0.7)の層間にソフト化学の方法を用いてH20

を導入することにより超伝導が発現するが、層間に導入された水分子は常温常圧において非常に不安

定である。この不安定性のため、超伝導性の試料依存性が大きい。我々は試料依存性の研究をするた

め、純良な試料から一度水を抜いて水 1層の試料を作り、その後飽和水蒸気中で再び水和を行ったo

Zは水の濃度に敏感に反応し、低濃度になるに従って減少する。各段階の試料における l/T!の測定

からえの高い試料では丸以上での l/T!Tの値の増大も大きいことが明らかになった。一方、超伝

導を示さない水 1層では 1/九Tに温度依存性が無く、コリンハの関係を満たしている。温度に依存

する大きなl/T!Tの値が超伝導の発現に必要であると言える [32]。また、 Zの低い試料では残留状

態密度が大きくなっており、この超伝導が異方的超伝導として理解されることを支持する。さらに

別の 7種類の試料を測定したところ、超伝導を示さない水2層の試料において磁気転移を観測した

[35]0 l/T!Tの温度変化には磁気転移温度(TM'" 5.5 K)において臨界発散に起因する異常が見ら

れている。またNQRスペクトルにも内部磁場の影響が観測される。 NQRスベクトルの解析により
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磁気秩序状態では 3000e程度の内部磁場が面内方向に出ていることを明らかにした。Michiokaet 

al.[36]によって求められた結合定数から秩序モーメントを見積もると 0.015j.Lnと非常に小さい。そ

れぞれの試料における丸、 TMはNQR共鳴周波数と密接に関係している。我々はこの点に注目して

NQR共鳴周波数をパラメーターとした相図を作成した。超伝導相は磁気相と隣接しており、この超

伝導が磁気不安定点近傍の揺らぎと関係していることを示唆する。パラメーターに取った NQR共鳴

周波数はC002層の厚みと関係した物理量である。 Co02層が圧縮されることにより NQR共鳴周波

数は増大するが、このとき Coサイトの結晶場も変化する。結晶場により Co3d電子の α19軌道と4
軌道のエネルギー準位が変化し、その結果それぞれの軌道に起因する 2種類のフェルミ面の割合が変

化する。結局NQR共鳴周波数の変化はフェルミ面の割合の変化と読みかえることが出来る。従って

フェルミ面の割合がこの物質の基底状態を決定する重要なパラメーターになっていると考えられる。

本研究ではこの超伝導体の母物質である無水 Nel.xC002(X'" 0.7)のNa，.NMR測定も行った。

NaxCo02は水和物における超伝導の発見以前から優れた熱電特性を示す物質として実用の面から研

究が行われてきた。この物質も 2次元3角格子 Co02面を持っており、幾何学的フラストレーショ

ンを内在する金属として興味深い。 x=0.7の組成においては1.5Kまで磁気秩序は起こらず金属的

な抵抗率を示す。一方で磁化率は局在モーメントによって説明されるキュリーワイス的な振る舞いを

する。我々はNa核の核スピン・格子緩和率とナイトシフトの解析により、この物質では 100K以

下から強磁性的な磁気揺らぎが発達することを明らかにした [14]。この結果は中性子回折実験の結果

とも一致している [12，13， 27]。さらに 20K以下では反強磁性的磁気揺らぎの成長も見られ、磁気
揺らぎの競合が起こっていると考えられる。
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1 序章

1.1 3角格子層状コバルト酸化物 NaxCo02・yH20

近年超伝導の発現が発見されて以来 [1]注目を集めている 3角格子コバルト酸化物 NaxCo02・

yH20はNa層、 H20層、そして 3角格子を形成している Co02層が積み重なった層状構造をとる

(図 1)02次元 3角格子を成すCo02面には幾何学的フラストレーションが内在していると考えられ

る。これまでフラストレーションを内在する金属に関する研究は LiV204[2]、(YSC)Mn2[3]などに

限られており、遍歴電子系におけるフラストレーションが引き起こす物理についてはまだ明らかでな

い部分が多い。この物質はフラストレーションと金属状態の競合という観点からも興味深い。

CoO? 
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Na 

H20 

C002 

H20 

Na 

H20 
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図 1:NaxCo02 . yH20の結晶構造 [1]03角格子を成すC002層、 2枚のH20層、 H20層に

挟まれた Na層が層状に積み重なっている。 NaはNa層をランダムに占める。

1.1.1 NaxCo02 

超伝導を示すNaxCo02.yH20の母物質である無水NaxCo02はNa濃度 (x)によって様々な物

性を示す。 Coの電子状態は Zによって決まっており、 3d(5+x)と表すことができる。 Coの3d軌道

はCo068面体の結品場により、 2重縮退したeg軌道と 3重縮退した t2g軌道に分裂する(図 2)03d 

電子は低スピン状態を取るので (5+ x)個の電子は全て t2g軌道に入る。 t2g軌道はCo068面体の
歪みによりさらに、 2重縮退した斗軌道と縮退の無いα19軌道に分裂する。電子は4とα19の軌道
を部分的に占めるので3d電子の持つ軌道の自由度も重要となる。 x=lの場合 (NaCo02)全ての軌

道は電子で満たされるのでバンド絶縁体となり、 x=oの場合 (Co02)はα19軌道が半分だけ詰まっ

たモット絶縁体となる。ここで、実際に作成可能な Zの範囲は0.3< x < 0.8程度であり、 Co02や

NaCo02は作成出来ないことを注意しておく。
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図2:Co3d軌道の結晶場分裂。 Co068面体の結晶場により eg軌道と t2g軌道に分裂する。さ

らに Co02層が圧縮されることに対応して t2g軌道はα19軌道とei軌道に分裂する。

NaxCo02は、x= 0.5以外のほとんどのNa濃度において低温までよい金属である。特にx= 0.68 
の組成において室温で非常に優れた熱電特性を示すことが報告されている [4]。電子スピンによるエ

ントロビーの輸送が高い熱電係数の原因と考えられている [5]0x = 0.5の組成では、 50K付近で

絶縁転移を起こす。この絶縁相を境に x< 0.5の領域では帯磁率がパウリ常磁性的な振る舞いをし、

x > 0.5の領域ではキュリー・ワイス的な温度依存を示す [6]。さらに x> 0.7では 22Kで磁気転移

を起こすことが知られている。この磁気転移は Zを小さくしていくことで低温側に移動し、 X r..J 0.7 

ではフェルミ液体状態が基底状態となる。 x= 0.7の組成の単結晶で40mKまで電気抵抗測定が行

われているが [7]、超伝導は発見されていない。

理論的には x= 0.5においてバンド計算が成されている [8]。この結果からは絶縁転移は示唆され

ていない。フェルミ面はr点まわりのホール面と K点まわりの6つのホールポケットから成ってい
る。 F点まわりのフェルミ面は主に α19軌道の性質を反映しており、 6つのホールポケットは斗の

性質を持つ。しかし光学実験(AngleResolved Photo Emission Spectroscopy : ARPES)の結果か

らはT点まわりの大きなホール面のみしか観測されておらず理論計算との不一致がある [9，10， 11]0 

4軌道のホールポケットが存在するかどうかは未だ議論を呼んでおり、さらに研究が必要である。
X r..J 0.75の磁気秩序を起こす試料については中性子実験が行われており [12，13，27卜面内には強

磁性的、面聞には反強磁性的に結合していることが明らかになった。面内に強磁性的なスピン揺らぎ

が存在することは、小さな 6つのホールポケットにおけるバンド内のネスティングによって小さな波

数を持った揺らぎが発達したためであると考えられる。 r点まわりの大きなフェルミ面のみでは小
さな波数を持った揺らぎは発達しにくい。

本研究ではNa-NMR測定により得られたナイトシフトと核スピン・格子緩和率の解析から、この

物質中における磁気揺らぎの性質を議論する。

1.1.2 NaxCo02・yH20

母物質NaxCo02の層間にソフト化学の手法を用いて水分子を導入することにより超伝導が発現

する [1]0銅酸化物高温超伝導体やSr2Ru04と閉じく、層状の結晶構造を持つ 2次元系の物質であ

るが、 NaxCo02. yH20では3角格子を形成する Co02面が伝導を担う。この物質の超伝導は幾何

学的フラストレーションを内在する 2次元3角格子上で実現しており、興味を集めている。

ソフト化学の手法により母物質に水分子を導入する過程において C軸長はおよそ 2倍に伸びる。こ

のため単結晶の NaxCo02に水を導入をすると、得られる NaxCo02. yH20は層状に解離しており、
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大きな単結晶を得ることは出来ない。また、単結品から作成されたNaxCo02. yH20は水の導入が

不均一であるため、粉末試料に比べて丸が低い。

理論的研究も盛んに行われている。 Singhet al.[8]のフェルミ面を用いた計算によるとスピン 3重

項超伝導が安定化しやすい [15]0ファン・ホープ点はK点の近くにあると考えられるのでK点まわ

りの 6 つのホールポケット (e~ バンド)の状態密度が高く、このフェルミ面に起因するスピン揺らぎ

が重要となる。 4バンドで、はネスティングにより強磁性的な揺らぎが発達しやすいので、スピン 3
重項超伝導が誘起される。多バンドモデルを用いた計算によっても dバンドに起因する揺らぎが超

9 

伝導の発現に重要であり、 f波、またはp波で表されるスピン 3重項超伝導が安定化する結果が報告

されている [16]。

実験的にも超伝導対の対称性について多くの研究が行われているが、互いに矛盾する結果も報告

されており、議論がなされている。 Coナイトシフトの測定から低磁場では超伝導状態においてナイ

トシフトの減少が見られる [17]0これはスピンが 1重項対を作るためと考えられ、スピン 1重項超

伝導を示唆する。しかし、高磁場になると Hc2以下でも Coナイトシフトの減少は見られなくなる。

μSR測定においても 6Tの高磁場下ではナイトシフトの減少は観測されていない [18]。これらの結

果はスピン3重項超伝導におけるベクトル秩序変数である dベクトルの回転により説明される可能

性もある。この問題を解決するにはナイトシフトのスピン部分のE確な見積もりや、角度依存性の測

定が必要である。

本研究では様々な試料においてCかNQR測定を行い、磁気揺らぎの性質も調べた。さらにその試

料依存性から4バンドに起因する揺らぎが重要と考えられることも示した。

1.2 核磁気共鳴及び、核四重極共鳴

1.2.1 核磁気共鳴 (NuclearMagnetic Resonance : NMR) 

m=・3/2
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図3:ゼーマン相互作用によるエネルギー準位の分裂。電気四重極相互作用などが無い場合、全

ての準位は等間隔に分裂する。 L1Eに等しいエネルギーを持つ振動磁場を加えることで共鳴が観

測される。

磁場Ho中にある核スピン Iの原子核のハミルトニアンはゼーマン相互作用により

冗z=一γhI.Ho

と表される。ここでγ，hはそれぞれ核磁気回転比、プランク定数の 1/2π 倍である。 Hoの方向を z
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方向としたときのんの固有値を m とするとエネルギー固有値は

Em=一γhmHI。

となり、 L1E = γhHI。の等間隔に 21+ 1個のエネルギー準位に分裂することが分かる。図 3に
1 = 3/2の場合のゼーマン分裂を示す。 Hoと垂直方向 (x方向)に振動磁場 H1coswtを加えると準

位聞に遷移が起こる。共鳴周波数ωoは核の感じる磁場に比例しており、 ω0=Ho/γで与えられる。

H1<< Hoのとき振動磁場は摂動として取り扱えて、摂動ハミルトニアンは

冗1=-γhH11x coswt 

と書ける。このとき m とm土 1の聞に遷移の起こる確率は次の通りである。

27r "Y2h2 H: . . _ . . .... 
Wm+->m土1= ヲ[勺:.:..!..(m 士山m)~p(E) 

選択則により隣の準位以外への遷移は起こらない。 I土は昇降演算子で I士三lx士iんと定義される。

また、 p(E)はエネルギー Eにおける状態密度である。この遷移により単位時間当たり Pのエネル

ギー吸収がある。 Pは準位m にあるスピン数nm を用いて次のように書ける。

p= 恥 (~w，…一向一トー1→m1tm-l)
=払1乞Wm+->m士l(nm-nm-1) 

m 

核磁気共鳴吸収によって核スピン系に吸収されたエネルギーPは周りの熱溜(格子系)との相互作

用により格子系に移る。エネルギーが移行する特徴的時間を核スピン・格子緩和時間と言い、 T1で

表す。金属中では主に伝導電子が熱溜の役割を担っている。金属中における核スピン・格子緩和時間

の表記については次に述べる。

1.2.2 核スピン・格子緩和時間、ナイトシフトと磁気励起

まず、緩和と並び重要な物理量であるナイトシフトの議論をしておく。核が受ける相互作用には外

部磁場によるゼーマン相互作用以外に、 1)電子の軌道角運動量との相互作用、 2)磁気双極子相互作

用、 3)核の位置に存在確率のある S電子によるフェルミの接触相互作用、 4)p、d電子等の内殻編極

による間接的な相互作用、などがあり、観測される共鳴周波数wobsは外部磁場Hoによって決まる

共鳴周波数ωoからずれる。 ω。からのシフト Kは

K = Wobsー ωo-Ho-Hobs一一ωo Hobs 

のように定義する。本研究では Na核の NMRを行った。 Naには軌道自由度がないので 1)の項は

小さい。等方的な S軌道のみを持つ Na核では2)の磁気双極子相互作用、 4)の内殻偏極の効果も考

えなくて良い。観測されるナイトシフトには磁気的性質を担う電子スピンの影響を受けた温度依存す

る成分Ksと、それ以外の温度依存しない成分Kvvの2つから成っていると考えられる。 S電子に

よるナイトシフト Ksは核の位置におけるプロッホ関数UkF(O)を用いて

ι=守IUkF州
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と書くことができる。ここで χpは静的スピン帯磁率である。電子間相互作用を考慮しなければ

χp=2μ色N(EF)であるが、電子問相互作用がある場合χpはストーナーの増大を受ける。

次に、金属における核磁気緩和を考える。フェルミの接触相互作用冗F = (8π/3)γnreが8(r)1・8

による緩和は伝導電子の運動量を kから k'に変化させ、電子スピンを核スピンと交換する過程を取

る。この過程が起こる確率は

W25生(手n1'eIi2)'I伏18(r)lkう12~8(Ek ーん)
である o k， k'による和をエネルギー積分に変換し、 1/T1= 2Wの関係を用いることにより核スピ

ン・格子緩和率は
1 64 .，，.，，.， _ .， ， ，_， ，2 
五-9π3r~r; n31UkF (0) 1五N2(EF)kBT

と書ける。 Ksの式と合わせると、 T1とKsの関係式は次のように導かれる。

2 n (rn¥2b  
T1TK: = 一一一 I~I =一定
...---s 47rkB¥re) ー

従って S電子のみの系で、電子間相互作用がないときにはT1TK
2は温度に寄らない。この関係はコ

リンハの関係と呼ばれ、フェルミ液体状態に見られる典型的な振る舞いである。電子間相互作用が強

い系においてこの関係は満たされない。そこで電子間相互作用も考慮、した一般的な式を求める必要が

ある。電子系が核スピンに及ぼす磁場8Hによって核スピンはmから m+1に、電子スピンはνか

ら〆に遷移する過程を考える。この遷移確率から核スピン・格子緩和率1/れを求めると、

1 A2 r ;1 = ~~2 J coswor([S+(r)8ー(O)])dr
となる。ここで ([8+(r)8_(0)])はスピンの自己相関関数である。この項は揺動散逸定理により動的

帯磁率χ(q，ω)の虚数部分と関係している。この関係を使って書き直すと

1 2r~kBT や A χ九 (q ， ω0)
T
1 τFケ

ι
qI1_q ωo

となる。つまり両辺を温度で割った 1/T1Tという量は動的帯磁率χ(q，ω0)のqについての和を表し

ている。電子相関の強い系では動的帯磁率χ"(q，ω)を近似的計算により求め、 T1を計算する。

乱雑位相近似では電子間相互作用 Iがあるとき動的帯磁率は電子相関の無いときの動的帯磁率

χo(q，ω)を用いて
χo(q，ω) 

χ(q，ω)= 
1-/χo(q，ω) 

のように増大を受ける。この虚数部分を上の式に入れるとれは

1 7r A 2 _ _'l _ _ . _ _ / ¥  
ー =i ~~2N~(EF)kBT( 1 _ T:，_(，.，¥2 ) 
T1 n lV ¥1-/χ0(q)2 / F 

となる。(.. ')Fはフェルミ面上の 2点を結ぶ全ての qについての平均を表す。ナイトシフト Ksも

ストーナーの増大によって電子相関の無い時の帯磁率χ。を用いて KsCX X =χ0/(1 -1χ0)となっ

ているのでコリンハの関係は修正されて

dF=乎(ミ)'S(α)
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表 1:SCR理論による 1/T1の温度依存性

2-D 3-D 

FM l/T!αχ;/2T. l/T!ぼ χoT.

AFM l/T!αχQT. 開 αχU2T

f 1 _ (χo(q)¥1-2 
S(α) = (1-α)2 ~ 1ー αトー)~ 
l¥XO / J 

となる。ここでαはストーナーの増大因子でα=1χoと定義される。 S(α)の大きさはχo(q)/χoで

決まっており、 χo(q)がq=Oの近くで大きな値を持つ場合(強磁性的スピン揺らぎが存在する場

合)は S(α)< 1となり、 q=f.Oで増大している場合(反強磁性的スピン揺らぎが存在する場合)は
S(α) > 1となる。

また、 SCR理論によっても引の温度依存性が計算されている。 SCR理論では電子相関によって

変更を受けた動的帯磁率を
χo(q，ω) 

χ(q，ω)= 
1-1χ。(q，ω)+入

と書く。入は自己無撞着に求められる。これにより T!を計算すると 3次元強磁性の場合は l/T!氏

χTとなる。また、 2次元強磁性では l/T!cxχ3/2Tである。ナイトシフトはバルク帯磁率と比例し

ているのでこの場合 (l/T!TK3/2)を求めると温度に寄らず一定値を取る。表 1に反強磁性の場合も

合わせて l/T!の温度依存性を示す。

1.2.3 核四重極共鳴(NuclearQuadrupole Resonance : NQR) 

原子核は回転楕円体の形状になっていることにより、電気四重極能率eQをもっ。これは次のよう

に定義される。

eQ = e I (3z2 -r2)dv. 
JV 

原子核の位置に電場勾配がある場合、電気的な相互作用により磁場が無くても核スピンの縮退が解け

る。こうして分離したエネルギー間隔に相当する振動磁場を加えることにより NMRと同様に共鳴

が観測される。この共鳴現象を核四重極共鳴(NQR)という。 Z軸方向を主軸にとったとき、電気回

1= 7庖 ./1
|3vQ 

ι.・・・・・・・湧'、、 !2vQ
¥tVQ 

m = -::1:.7/2 

m= -::1:.5/2 

m=土312

m = -::1:.1/2 

図4:電気四重極相互作用によるエネルギー準位の分裂

円

i
口

δ
ウ
t



井原慶彦

重極相互作用のハミルトニアンは

冗Q = A ( (31; -[2) + ~η(Ii + 1:))， A三 dqQ
¥ 2十)'---41 (21 -1) 

と書ける。ここで eq= Vzz、η=(九zーらν)/Vzzであり、それぞれz軸方向の電場勾配、 z、U方向
への非対称性を表すパラメーターである。立方対称の結晶ではη=0であるのでエネルギー固有値

は簡単に求められて、 Em= A{3m2 -1(1 + 1)}となる。本研究の対象物質である NaxCo02• yH20 

においてCoは歪んだ3角格子を組んでいるのでηが存在する。従ってハミルトニアンは非対角項を

持つことになり、エネルギー固有値は固有値方程式の解として与えられる。 1= 7/2について行列要

素 (m'l冗Qlm)を計算し、固有値方程式を求めると

E4 -42 (1 + iトη2)附 E2一似削(ο1一ポ杓仰)(3似(伶倒附3A
となる。ハミルトニアンは8行8列の行列になるが2重に縮退した4つの状態に分裂することを反映

して固有値方程式は4次方程式になる。 ηが小さいとしてがより高次の項を無視するとこの 4次方

程式の解はA、ηを用いてE= A(21 + (7/10)η2)， A(3+(5/2)η2)， A( -9 + (93/10)η2)， A(-15ー
(25/2)ポ)と書ける。これらのエネルギー準位の差から NQR共鳴周波数を求めることが出来て、そ

れらは

ν九町士封町7り…/

ν九匂刷土封判5/…/2= A (12-判， 
V:f:3/2村山=A(6+乎η2)

である。パラメータはAとηの2つなので、2種類の遷移に対応した NQR共鳴周波数を測定し、連

立方程式を解くことによりそれらを決定することが出来る。

次に四重極相互作用とゼーマン相互作用が競合している場合について考察する。 NaxCo02におけ

るNa-NMRでは冗Q<<行zと考えられるので四重極相互作用を摂動として取り扱う。冗Qによる 1

次の摂動によってスペクトルは電場勾配が無いときのゼーマン周波数ωoから ωm-ω0+Llωにシ

フトする。 Aω は
3A 1，_ _ ' l¥  

Aω = -ñ-~(3cos':B-1)- ηsin': B cos 2ゆ)(2m-1)

で表される。粉末試料では外部磁場と電場勾配の主軸方向がランダムに向くことにより特徴的なスベ

クトルを描く(パウダーパターン)0 1次の摂動では中心線 (1/2←→ー1/2)はAω=0となり変化し
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ない。 2次摂動を取り入れることにより中心線も分裂する。 2次摂動による Aω は

Aω=品[{102m(mー山1(1+刊叫1り)+3ωい9

一(叩一山山)+川一;ト←いη肝仰C∞叫O
一2A2 I 、

+長二~12的(m-1) -41(1 + 1) + 9 -~ 30m(m -1) -21(1 + 1) +叶cos2() 

-{ト(m一1)一;?尺1(1υ山I
と表される。本研究においては ν'Q=6Aがゼーマン周波数の1/10以下なので2次の摂動はあまり

効かない。

1.2.4 超伝導状態の核スピン・格子緩和時間

E 
F EF +A E 

図5:超伝導状態の状態密度。破線は S波超伝導の状態密度を示す。 EF+.1においてコヒーレ

ンスピークの原因となる状態密度の発散が見られる。実線、点線、一点破線は異方的超伝導にお

ける状態密度である。超伝導ギャップの中にも状態密度が残る。 EF付近には残留状態密度が見

られる。

まずは従来型の S波超伝導について考える。通常金属と同様に電子がスピンを核スピンと交換し、

エネルギーが Eから E'に移行する過程による緩和が起こる。これに加えて超伝導状態では励起電

子とクーパー対が相互作用して対を組みかえる過程が起こるので、この過程も考慮しなくてはならな

い。従って

A2 rγ(  (_ Ll2¥1  
五=百五刀t~1 +百)九(E)凡(E')f f(E) (1 -f(E'))畑 -E')dEdE' 

となる。(1+ Ll2 / EE')が対の組みかえによる緩和過程を表す項であり、コヒーレンス因子と呼ば
れる。 S波超伝導体など等方的にエネルギーギャップが開く場合ここに述べたコヒーレンス因子と

ハ同
U

口

δ
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ErvLlにおける状態密度の発散により超伝導転移直下にコヒーレンスピークが現れる。また転移温

度よりも十分低温では熱的に励起された電子のみが緩和に寄与するので1/T1αexp(-Ll/kBT)とな

り指数関数的に減少してし、く。

一方、 p、d、f波の異方的超伝導においてはエネルギーギャップが異方的になりオーダーパラメー

ターがゼロになる波数を持つ。ギャップがフェルミ面上の線で消失している場合、状態密度は超伝導

ギャップの中で、も残っており(図 5)、EFの近くでは状態密度がEに比例する。このとき超伝導状態

における 1/T1は、

去αJE2仇2e川
となり、温度の 3乗に比例して減少する。さらに十分低温では図 5の低エネルギー領域に示すよう

に、試料中の不純物等に起因する残留状態密度によって状態密度はエネノレギーに依存しなくなる。こ

のとき 1/T1は温度に比例する。 S波超伝導ではこのような残留状態密度は観測されない。足以下十

分低温で、渦糸の影響がないにも係わらず 1/むの温度依存性が T3から Tに移り変わる振る舞いは

超伝導ギャップ内に状態を持つ異方的超伝導の特徴であると考えられている。

1.2.5 磁気秩序状態中の NQRスペクトル

{ 

2 
Z 
N 

) 

、・.

15 

V 
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10lV 
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。。

ーーーーーーーーーーーーーーー

， ， 
， 

ーーーーー

， ， ， 
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900 

図6:内部磁場による NQR共鳴周波数の変化。 ν1、ν2、ν3はそれぞれ 1vQ、2νQ、3vQの遷移

を示す。均は内部磁場により分裂した 1/2←→ -1/2の遷移である。横軸は C軸方向またはめ

面内方向の内部磁場強度を示す。 C軸方向に内部磁場が出た場合を点線で、 αb面内方向の場合を

実線で示す。

磁気秩序に伴って内部磁場が発生した場合NQRスベクトルは分裂するか、または線幅が広がる。

秩序モーメントが作る内部磁場によるゼーマン相互作用が四重極相互作用よりも十分小さい場合、こ

れを摂動として取り扱えるが、ゼーマン相互作用が四重極相互作用と同程度になった場合両方からの

寄与を考慮しなければならない。内部磁場を Hint= (Hx， 0， Hz)とする場合、ハミルトニアンは

e2q~(附 _I2)十jηぱ十1:))一怖(Ix. Hx + lz . Hz) (21 -1)¥/  
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と書ける。 HxとHzはそれぞれ電場勾配に垂直方向と、平行方向の内部磁場である。このハミル

トニアンを用いてエネルギー準位を見積もれば、その分裂幅から共鳴周波数を求めることが出来る。

面内方向 (x方向)の内部磁場をゼロから次第に増加させた時の各遷移における共鳴周波数の変化

を図 6に実線で示す。磁場が増加していくと土3/2←→土5/2の遷移が最も大きく分裂する。また、

+5/2付 +3/2と-3/2←→ -5/2の遷移確率 I(土5/21冗|土3/2)1
2
を比べると Hzを仮定した場合は

ほぼ等しいのに対し、面内磁場Hxを導入すると 30%程度の違いが見られる。従ってこの遷移にお

けるスベクトルが非対称的に分裂することは面内磁場が出ていることを示唆する。

2 実験

2.1 試料

試料は物質・材料研究機構超伝導材料研究センター、新物質探索グ、ループ(リーダー:室町英治)の

棲井裕也氏より提供を受けている。

2.1.1 NaxCo02 

本研究では通常の固相反応法で合成された粉末試料を使用した。 NaxCo02の合成法は、式量ど

おりに計量された Na2C03(99.99%)と C0304(99.9%)を混合し、酸素雰囲気中で焼成する [19]0

NaxCo02を生成する化学反応は約 500
0Cから始まるが、それよりも低い温度でNaは気化してし

まう。しかし、-1lNaxCo02が生成されると 750
0C以上の高温においても Naの気化は抑えら

れることが報告されている [20]0Naの気化を防ぐために 7000Cまで急速に温度を上げる必要があ

る。こうして生成された試料は X線回折実験によって単相の午NaxCo02であることが確認され

ている。またNa濃度 (x)は誘導結合プラズマ発光分光分析 (InductivelyCoupled Plasma Atomic 

Emission Spectroscopy : ICP-AES)によって正確に求められている。 7000Cまで急速に温度を上

げたのでNaの蒸発量は少なく、 ICP-AESの結果は仕込み量とほぼ一致する。本研究で用いた試料

のNa濃度は0.702である。この物質は水分を層間に吸収しやすく、大気中の水蒸気を吸い込む可能

性があるので真空中、又はシリカゲ、ル中で保管した。

試料合成の際に混入する恐れがある C0304は約 40Kで反強磁性秩序を起こすため、帯磁率測定

には特に注意が必要である。本研究では不純物相には含まれていないNa核をプロープとしているの

で不純物の影響は小さいと考えられる。また、 Na-NMRにより測定されたスピン帯磁率はバルク帯

磁率とスケールするので作成された試料中に不純物が混入していないことも確かめられる。

2.1.2 NaxCo02. yH20 

上に述べた母物質Nao.7C002からソフト化学の手法を用いて Naを排除し、その後 H20を導入

することで超伝導を示すNaxC002. yH20が生成される。実際の過程では、まずBr2/CH3CN中に

5日間浸し Naを抜き、その後水に 5日間浸すことで水分子を導入する [21]。水分子を導入する際に

C軸長がおよそ 2倍に伸びるため、この物質においてはまだ単結晶の育成はなされていない。本研究
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においても粉末の NaxCo02から生成された粉末試料を使用した。この水和過程において水分子は

オキソニウムイオン (H30+)の形でも導入されるのでCoイオンの価数は単純に Naだけでは決定で

きない。

超伝導を示す水2層の NaxCo02・1.3H20は非常に水が抜けやすく、常温常庄中に放置しておく

と数十分で超伝導を示さない水 1層の Na:r;Co02・0.7H20へと変化してしまう [22]。そこで冷凍庫

('" -18 OC)または液体窒素中 ("'77K)で保存した。湿度 70%以上の雰囲気中での保存も試みた

が、数ヶ月間経過した後に転移温度の変化が見られた。一方、低温での保存ではこれまでに性質の変

化は観測されていない。

今回、水の濃度 (y)と超伝導転移温度の関係を調べるために、水 2層の試料を常温で真空中に数日

開放置した。これにより層間の水分子は部分的に抜けて超伝導転移を示さない水 1層へと変化した。

さらに同じ試料を飽和水蒸気中に数週間安置しておくことにより、再び水和が起こり水2層に戻った。

しかし、この試料中には微量ながら水 1層の部分が残っていることが X線回折実験から確認された

(図 24)。また、この試料は水を抜く前に比べて転移温度が下がっている。最初に NaxCo02. yH20 

を作成する際には水に浸すのに対し、この過程においては飽和水蒸気中に安置したために、水の導入

が不十分だ、ったことが転移温度低下の理由と考えられる。水に浸すと Na:r;Co02. yH20中の Naが

抜け出る可能性があるが、この過程の目的は Z を一定にしてνの変化を調べることであるので飽和

水蒸気中に安置することにした。

本研究ではさらに違うバッジの試料についても NQR測定を行った。使用した試料の一覧を表2に

示す。上に述べた脱水、吸水の過程は全て No.1の試料を用いて行った。

2.2 パルス NMR測定法

2.2.1 スピンエコー

パルス法の NMR測定ではスピンエコー信号を観測する。試料に振幅H1、角振動数ω0=γHoの

振動磁場を非断熱的に加えると Z方向を向いていた核スピンは回転系における H1の方向(x')の周

表2:使用した試料の一覧

No. Tc C Z NQR共鳴周波数 備考

No. 1 4.7 K 19.68 A 0.348 12.30 MHz 参考文献[31]

No.2 4.6 K 19.72 A 0.339 12.30 MHz 参考文献[32]

No.3 2.8 K 19.57 A 0.348 12.08 MHz 

No. 4 4.6 K 19.60 A 0.35 12.32 MHz 

No. 5 OK 19.75 A 0.331 12.54 MHz 参考文献[35]

No.6 4.6 K 19.71 A 0.35 12.46 MHz 170置換体

No.7 4.3 K 19.74 A 0.35 12.48 MHz 

No.8 3K 19.82 A 0.32 12.68 MHz 
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ττ  
咽咽炉・ーーーーーーーー-・. ・・ー・・圃-

π12 pul詞 πpul田

t (sec) 

図7:スピンエコーの模式図。 900パルスの T秒後に 1800パルスを加えるとさらにその T秒後

にスピンエコーが観測される。

りを回転し始める。振動磁場を時間to=π/2γHoだけ加えると、 toの後に核スピンは900だけ回転

して y'方向を向く。実験室系から見るとこのときスピンは xy面内を回転しているので振動磁場を

作るコイルに誘導起電力を生じ、信号として観測される。この信号はスピンがどが面内に広がるこ

とによりしだいに減衰していく。これをフリーインダクションディケイ (FID)といい、信号強度は

時間T;で1/e程度まで減少する。 T;の原因には磁気双極子相互作用、ナイトシフトや電場勾配の
幅、内部磁場や外部磁場の分布などが挙げられる。従って、超伝導マグネットの均一度が悪く外部

磁場に分布がある場合などにはT;が短くなり、 FID信号は観測できなくなる。しかし、写以降も
個々の核スピンの回転速度は保存されている。 900パルスの γ秒後に再び長さ 2toのパルス (1800パ

ルス)を加えるとスピンはど軸周りに1800回転する。ピダ面内のスピンの回転速度が保存されてい

るので1800パルスにより反転した核スピンはァの間に生じた位相差を打ち消しあって再び集まり、

27秒後に信号(スピンエコー)が観測される(図 7)。

エコーを観測するには試料に高周波パルスを加えなければならない。 NMR、NQR測定装置の略

図を図 8に示す。まず、パルサーから発信されたパルスを高周波と混合し、高周波パルスを作る。こ

れを 100W(文は50W)のRFパワーアンプで増幅し、 LC共振回路に送る。帰ってきた信号はまず

プリアンプで増幅する。その後は受信機に入り位相検波される。最終的に得られた信号はオシロス

コープに送られて積算される。

エコーの強度は初期状態におけるスピンの分極の度合いによって決まっている。上向きスピンと下

向きスピンだけが存在する単純な系を例にとって強度の温度と磁場依存性を考える。それぞれのスピ

ンの数を町、引とすると、エコーの強度はこれらのスピンの数の差(N= nj -nl)に比例する。上
下のスピン数は熱分布しているので川 氏 exp(-E↑/kBT)のように表される。ゼーマン相互作用の

みを考えて Ej=-γ1iH/2、E1=γnH/2を入れると高温で

NαeXD (γ1ï~ '¥ _ eXD (=γn!!，¥ γnH 
rY pyn  I 一一一一-1-Pyn  I -一一一一一 I rv ---
一一r¥2kBT) ¥2kBT) kBT 

となる。従ってエコー強度は磁場(又はエネルギー分裂幅)に比例し、温度に反比例することが分

かる。
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Trigger signal 

cos Isin 

:...コ二..e. 

;量 ;sample

図8:NMR、NQR測定装置の概略図。

2.2.2 ナイトシフト測定

得られたスピンエコーはスベクトルとフーリエ変換 (FT)の関係にある。スベクトルが非常に鋭い

場合(幅が 100kHz程度以内)、 27を原点とした FTによってスベクトルを求めることが出来るが、

粉末試料のNMRなど多くの場合ではスベクトルはブロードで 1つの磁場(周波数)における FTで

はカバーしきれない。従って磁場(周波数)を掃引しながらスベクトルを測定する。得られたスベク

トルのピーク位置から共鳴磁場を求めることが出来る。超伝導磁石が実際出している磁場は残留磁

場等の影響により電源の表示とは若干違っている(数 mT程度)。本研究では 2Tの磁場下で0.1% 

のオーダーのシフトを測定するため、数 mTのずれは十分測定に影響を与える。そこで毎回Al金属

粉末の共鳴線を利用して磁場較正を行った。こうして補正された共鳴磁場Hobsからナイトシフトは

Kobs = (Ho -Hobs)/ Hobsによって求まる。

1.2.2で述べたようにKobsは温度依存するスピン部分Ksとそれ以外の軌道部分Kvvの両方を含

んでいる。これらを分離するために縦軸にナイトシフト、横軸にバルク帯磁率を取り、温度を媒介変

数としてプロットする (Kー χプロット)。バルク帯磁率も同様にスピン磁化率χsとヴ、アン・ヴレツ
クの軌道磁化率χvvによって構成されている。それぞれの項はナイトシフトと超微細相互作用 Hhf、
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HLVで結ぼれているので観測されたナイトシフトは次のように書ける。

us uVV 

Kobs = Ks(T) + Kvv =ニ弘治(T)+二tL-Xvv・
NμB . NμB 

従って、 K-χプロットの原点から傾き H品v/NμBの直線を引き、実験点から引いた直線と交わる
ところまでをヴ、アン・ヴレック帯磁率、ナイトシフトとして分離することが出来る(図 9参照)。とこ

ろで Hr/μBは2(1/内(rはイオン半径)と表されるが、その値は非常に大きいので縦軸の切片を

Kvvとしても問題ない。

。
Bulk Susceptibility 

図 9:K-χプロット。縦軸にナイトシフト、横軸にバルク帯磁率をとり、温度を媒介変数とし

てプロットする。切片からナイトシフトの軌道部分が見積もられ、直線の傾きから電子スピンと

核スピンの結合定数が求まる。

2.2.3 核スピン・格子緩和時間測定

T1測定の為にはまず飽和パルスを打ち込みスピンを完全に倒す。その後時間 Pl後に90
0パルス、

1800パルスを打ち込みスピンエコーの強度を観測する。飽和ノミルスの直後ではスピンの z成分はほ

とんどゼロであるのでエコーは小さい。一方、十分長い時間(P1=∞)の後ではスピンは回復してい
る。このときの磁化を M∞とすると z方向の磁化Mz(t)はプロッホ方程式

dMz(t) _/71.1..  TT¥ ，M，∞-Mz(t) 
一一一 =γ(Mx H)z + 
dt 

に従って時間変化する。これを回転系で解くと、

M∞-Mz(t)一ー一( t ¥ 
M∞ 一一r¥ T1)

となる。ただしこれは単純な2準位系(例えばH、3He等、核スピン1= 1/2の核に磁場をかけてゼー

マン分裂させた系)でしか成立しない。本研究ではNa核(1= 3/2)の中心線 (m= 1/2←→ -1/2) 
とCo核 (I= 7/2)のm=土7/2←→土5/2の遷移を観測したので、緩和曲線はそれぞれ次のように

表される。
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Na-NMR(m = 1/2←→ -1/2)に対しては、

M∞ -Mz(t) _ _ r¥ 1 ____ ( t 、 /¥
I -，...， J + 0.9 exp 卜~- J 

M∞ ¥ T1 J ¥ lJ 

また、 C仁トNQR(m=土7/2←→土5/2)に対しては、

M∞-Mz(t) _ _ 3 _ ___ ( 3t¥50 __ ( lOt¥3  (2lt¥ 
α-:;-; exp I -;::;:;-J + ;:;;::; exp I一一一 J+~expl 一一一 l

M∞ 14¥T1) . 77¥ T1) . 22¥ T1 ) 

T1は得られた Mz(t)を上のような緩和曲線でフィットして求める。図 10に典型的な緩和曲線を

示す。本研究では二通りの方法 (a)、(b)を用いて緩和曲線を測定した。以下にそれぞれの詳細を述

E 
‘h、

:::: 0.1 

、--E 

ft 

0.01 
o 10 20 30 40 50 60 

t (msec) 

図 10:CかNQRから得られた緩和曲線。点は実験値、破線は理論曲線である。

べる。

(a)飽和パルスを入れる場合と入れない場合を交互に測定する。この方法では飽和パルスを

入れない場合が十分長い時間待った磁化 M∞に対応している。従って 1つの点に対して毎回

(M，∞-Mz(t))/M，∞を測定していることになる。常に M∞と比較しているので、バックグラウンド

のふらつきを排除することが出来る反面長い時間待つので測定時間がかかる。

(b)ランダムに選んだ時間P1における磁化MzCPdを測定する。この方法ではM∞はフィッティ
ングパラメーターとしてフィッティングにより求める。パラメーターが 1つ増えてしまうが、毎回長

時間を待つ必要が無いので測定時間を短縮することが出来る。

どちらの方法を用いても得られるむの値は同じであった。
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3 結果と考察

3.1 NaxCo02のNa-NMR

3.1.1 バルク測定

Na-NMR測定に先立ちバルク帯磁率、電気抵抗率の測定が共同研究者の Sakuraiet al.によって

行われた。図 11、12にそれぞれの結果を示す。帯磁率測定は 1Tの磁場中で行われた(図 11)。帯

図11:Na:rCo02の帯磁率。挿入図は逆帯磁率を示す。 50K以上ではキュリー・ワイス的な温

度依存性によく合う。図中の点線はキュリー・ワイスの式を使ったフィットの結果である。 25K 

以下でキュリー・ワイスの振る舞し、からずれ始め、帯磁率は低温に向かつて増大する。

磁率は低温に向かって温度の逆数に比例して増大するキュリー・ワイス (OW)的な振る舞いをする。

50 K以上の温度依存性はOWの式、

χ(T) -χ0=生生
T+{} 

によって再現される(図 11の赤線)。フィットによって決められる 3つのパラメーター、有効磁気

モーメント品質、ワイス温度。w、ヴァン・ヴレック帯磁率χoはそれぞれ、1.08μB、-99.8K、1.25

X 10-4 emu/molであった。これらの結果は他の実験ともよく一致する [26]000の3d電子は低スピ

ン状態を取っているので、 3d6の電子配置を持つ 003+では電子スピン8=0、3d5となる 004+で

は 8= 1/2を持つ。 8= 1/2から計算される有効磁気モーメントは1.73μBであるが、実験結果はそ

れよりも小さい。 x= 0.7のNa濃度では全ての 00が4価を取ることは出来ず、必ず3価の 003+

が存在する。そこで電荷分離により、ある割合 ηのCoは3価の状態を取っているとし、う仮定の下で

実際の Peffを再現する C03+の割合を求めた。 nx 02 + (1 -n) x 1.732 = 1.082を解けば良く 3価
と4価の比は003+: 004+ = 0.62 : 0.38であった。この割合は Zの値から予想される 3価と 4価の
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比(0.7: 0.3)に近い。従って電荷が分離して Coサイトに局在しているモデルでも帯磁率の温度依存

性を説明することが出来る。

25 K以下の低温領域では CWからずれ始めるが、帯磁率は低温に向かつてさらに増大し続けてい

る。 0.72< x < 0.85の組成でも CWからのずれは同様に観測されているが、 20K付近にピークを

持ち低温に向かつて減少していく点においてこの組成に見られる振る舞いとは異なっている。低温領

域で帯磁率が増大する振る舞いについては後で詳しく述べることにする。

抵抗率測定は多結晶体を用いて 2Kまで行われた(図 12)。また 3T、5T、7Tの磁場中で磁気
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図12:抵抗率の温度依存性。挿入図 (a)はゼロ磁場下抵抗率の 15K以下の拡大図である。1.5
mncm程度の残留抵抗率がある。また8K以下では温度に比例する振る舞いが見られる。挿入
図(b)は低温の抵抗率の磁場依存性である。横軸は T2に取つである。 7Tの磁場下では、 T2

に比例する振る舞いが見られる。

抵抗測定も行った。多結晶体を使用しているので2Kにおいて1.5mncm程度の残留抵抗が残るが、

全温度域にわたって金属的な温度依存性を示す。この結果から電子は遍歴していると考えられるので

帯磁率の結果を説明する局在的なモデ、ルとは一見矛盾している。室温から降温に従い抵抗率は次第に

減少するが、九'"40 Kから減少の傾きが変化する。この温度は帯磁率において CW則からずれる

振る舞いが見え始める温度と近い。九付近から電子状態が変化し始めることが示唆される。さらに

低温において、ゼロ磁場下では8K以下2Kまで抵抗率が温度に線形に比例する非フェルミ液体的

な振る舞いを見せる。この温度依存性は励磁していくと次第に温度の 2乗に比例するフェルミ液体

的な振る舞いへと変化する。抵抗率測定はLiet al.[7]によってこの組成の単結晶でも行われている。

単結品では40mKまで温度が下げられており、ゼロ磁場下でも 1K以下では温度の2乗に比例する

フェルミ液体の振る舞いが観測された。この結果から我々の多結晶体で見られた非フェルミ液体的な

振る舞いは基底状態へ移り変わる過程を観測していたと考えられる。フェルミ液体へと移り変わる

温度 T*は磁場をかけることで上昇してし、く。 T本が磁場により上昇する振る舞いは重い電子系物質

CeCu6-xAuxでも見られており [25]、この物質が量子臨界点近傍に位置している可能性を示唆して
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し、る。

抵抗率には 220Kにヒステリシスを伴った異常が見られる。層間にアルカリイオンを含む層状物

質(リチウム電池の正極材料LiCo02など)では常温で、アルカリイオンは層内を動き回っていること

が知られている。 220Kではこの移動が止まる構造層転移が起きていると考えられる。しかし、上に

述べたとおり 220K以下でも抵抗率が金属的な温度依存性を示すことから、 Naイオンの秩序に伴う

電荷の秩序は起きていないことが分かる。低温では Naイオンは止まっているが電子は動き続けてい

る状態が実現していると考えられる。

3.1.2 NMRスペクトルとナイトシフト

3.1.1で使用した試料と同じ粉末試料を用いて NMRスペクトルを測定した。測定周波数を 21.1

MHzに固定し、磁場を掃引したスペクトルを図 13に示す。 Co核は核スピンが 7/2であることに

(a) Co 
τ=50μsec 

Na 

f cE 

τ=200ドsec T= 10 K 

il Na 

f = 21.1 MHz 

c。

1.7 1.8 1.9 2.0 2.1 2.2 
H (T) 

図13:Na，CかNMRスベクトル。 (a)r = 50μsecで測定したスベクトル。 Na核からの信号に
加えて、 Co核からの大きな信号が観測される。 (b)r = 200μsecで測定したスベクトル。 Co核
からの信号はほとんど減衰している。矢印はNaのm=土3/2付土1/2の遷移によるサテライ

トピークを示す。

加え、 3d軌道の寄与によりナイトシフトは異方的になるのでスベクトルは非常に複雑で、ある。一方

Na核の核スピンは 3/2であり、 S軌道によるナイトシフトは等方的であるのでスベクトルは単純な

パウダーパターンで理解される。このため Na核を対象核として NMRを行うことにしたが、それ

ぞれの核の核磁気回転比γが 10.03MHz/T (Co)、11.262MHz/T (Na)と近いために図 13(a)の

ように 2つの核からの信号が重なっている。そこでスピン・スピン緩和時間九の違いに注目して

Na核からの信号を分離した。 900パルスと 1800パルスの間隔 γを伸ばすとスピンエコーの強度は

exp(-2r/九)に比例して減衰する。 Coの九はNaに比べると非常に短いので γを長く取ることに

より Coの信号だけを減衰させて Naの信号を取り出すことが出来る。図 13(a)はr= 50μsecであ
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るので両方の核からの信号が観測されているが、図 13(b)はァ=200μsecと長くしているのでCo

1.89 1.87 1.88 
H (T) 

1.86 

(日一
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G
句

)
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的

c
g
c一
広
三

Z
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Z

の信号はほとんど消えている。

図14:Na-NMRスベクトルの温度依存性。全て周波数を21.1MHzに固定し、磁場を掃引して

得られたスベクトルである。 Naサイトが複数あることによるスベクトルの分裂は観測されない。

ピーク位置は高温では高磁場側にシフトしている。

残った Naの信号はパウダーパターンによって理解されるが、中心線 (1/2←→ -1/2)に比べてサ

テライト(土1/2←→土3/2)の信号強度が小さい。これは Naサイトに電場勾配を持ちスベクトルが

分裂するサイトと、電場勾配が小さく中心線だけが観測されるサイトがあることを示している。 X

線構造解析 [23]から NaサイトにはCoサイトの直上にある Na1サイト (0，0， 1/4)と最近接の Co

が作る 3角形の中心に位置する Na2サイト (2/3，1/3， 1/4)があることが報告されている。これら

のサイトを比べると CかNa間のクーロン相互作用により Coとの距離が近いNalサイトの方が占有

率は低い。電場勾配によって分裂したサテライトピークの強度が小さいことから Na1サイトに電場

勾配があると考えられる。点電荷モデルを用いて Na1サイト及びNa2サイトの電場勾配を見積もる

とNa1サイトでは Na2サイトの 10倍程度の電場勾配を持つことが明らかになった。このことから

もNa1サイトが分裂してサテライトピークを示し、 Na2サイトはほとんど分裂しないことがわかる。

本研究では測定器の精度の限界を超えるため、これらのサイトを分離することは出来なかった。 Na

が複数サイトあることはこれまでにも報告されているが [24卜全てのサイトにおいてナイトシフト

は同じ温度依存性を持っているので、サイトによる電子状態の変化は小さいとして中心線のピーク

位置からシフトを測定した。サテライトピークの位置から Na1サイトにおける電場勾配を見積もる

と、 νQ= 1.71 MHzであった。点電荷モデ、ルの結果から Na2サイトはこの 1/10程度の VQを持つ

ので、電気四重極相互作用による分裂は 1300e程度と見積もられる。従って Na2サイトのサテラ

イトピークは線幅に隠されて観測することは出来ない。 Nalサイトの VQの値は参考文献 [24]と一

致している。 νQが測定周波数である 21.1MHzに比べて十分小さいので2次の摂動による中心線の
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分裂は小さいと考えられる。

Naのスベクトルの拡大図を温度変化とともに図 14に示す。 Naが2サイトあることによる分裂は

線幅に隠れているので検出できていない。ピーク位置の磁場を読み取り 2.2.2の式によりナイトシフ

トを計算した。ナイトシフトの温度変化を図 15に示す。 200K以下においてはナイトシフトもバル

ク帯磁率と同様に CW的な温度依存性を示すが、 220Kにおいて小さな異常が見られる。これは電

気抵抗率に見られた Naイオンの移動に関連した構造層転移に起因する異常と考えられる。バルク帯

磁率には現れなかったが、ナイトシフトでは Naの移動をスベクトルの形の変化により検出すること

が出来る。

ぞ
M 

、-
~ 

0.3 

0.2 

0.1 

0.0 
o 

←- Ko -0.06 % 
NaO•7Co02 

Na-NMR H -1.9 T 

100 200 300 

T(K) 

図 15:Naナイトシフトの温度依存性。九'"20 Kに帯磁率にも見られるナイトシフトの増大が

観測される。 Ts "，，220 Kでは構造層転移に起因する小さな異常が観測される。温度依存しない

項Koは次に示すK-χプロットによって求まる。

次に K-χプロットを行った(図 16)03 Kから 200Kまでバルク帯磁率とナイトシフトの聞に

{ 

_0  

0.4 

0.3 

。、 0.2

:.: 

0.1 

NaO•7Co02 

A.t -8.69 kOe/11a 

←一円ー0.06%

0.0 
0.000 0.001 

χ(emu/mol) 

0.002 

図 16:K-χプロット。線形の関係からナイトシフトはCoの3d電子と結合していることが分

かる。直線の傾きから結合定数は8.69土0.44kOe/μBと見積もられる。また切片から温度依存

しないナイトシフト Ko= 0.061土0.007%であることが分かる。

は線形の関係が見て取れる。これにより Na核がパノレク帯磁率の原因となる Coの3d電子と結合し

ていることが確認できる。傾きから結合定数を見積もることが出来、その値は 8.69土0.44kue/μB 
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であった。また、ナイトシフトの温度依存しない項Koは0.061土0.007%であった。測定したナイ

トシフトから Koを引くことでナイトシフトのスピン部分Ksが見積もられる。

NaナイトシフトはNa核をプロープとしているのでC0304などの不純物によらず、目的の試料中

にある Coの3d電子スピンの寄与だけを受けている。バルク帯磁率に見られる 20K以下からの増

大はNaナイトシフトにも見られているのでこの立ち上がりが不純物相のキュリー項によるものでは

ないことが分かる。つまり、この組成では他の組成で見られている帯磁率のブロードなピークが不純

物により隠されているのではなく、本質的に 20K以下で、低温に向かつて帯磁率が増加し始めること

を示唆している。

3.1.3 核スピン・格子緩和時間

Naの 1/2←→ -1/2の遷移において T!を測定した。得られた緩和曲線は 2.2.3で述べた Naの

1/2ω ー1/2の遷移に対する理論曲線によってフィットした。全ての温度域において緩和曲線は単

一成分でよくフィットできた。フィットの様子を 4.2Kにおける測定点とフィッティング曲線を例

に挙げて図 17に示す。また、得られた核スピン・格子緩和率l/T!の温度依存を図 18に示す。図 18
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図17:Naの緩和曲線。白丸は測定点、点線は測定点を理論曲線でフィットした結果を示す。

には比較のため Gavilanoet al.[26]のデータも合わせて表示している。 50K以上で本研究の結果と

よく一致している。 1/九にも 220K付近で異常が見られる。本研究は低温での測定を重点的に行っ

たため、 200K以上の点が少なく僅かな変化しか見られないが、 Gavilanoet al.と比較することに

より異常が起こっていることがより明らかになる。これは電気抵抗率、ナイトシフトで見られた Na

の移動に関連した構造層転移に起因する異常と同ーのものであると考えられる。

200 K以下40Kまでほぼ1/む=一定の温度依存性を示すが、それ以下の温度では減少し始める。

減少し始める温度九 rv40 Kは電気抵抗率が急激に減少し始める温度と一致している。また磁化率

がcwからずれ始める温度とも近い。 l/T!の結果からも 40K付近から電子状態が変化し始めるこ
とが示唆される。

40 K以下の磁気揺らぎの性質は 1/T1Tの値の温度変化を示した図 19を見ることにより明らかに

なる。 1/T1Tの値は40K以下で増大し続けており、フェルミ液体状態において観測される l/TIT= 

一定のコリンハの振る舞いとは異なっている。1.2.2で考察したように 1/T1Tは磁気揺らぎの波数q
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図 18:1/T1の温度変化。黒丸が今回の結果である。白丸は Gavilanoet al. [26]の結果である。

50 K以上で実験結果はよく一致している。構造相転移が起こる温度丸、電子状態の変化が起こ

ると考えられる温度%において 1/T1にも異常が見られた。
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図 19:1/T1Tの温度変化。横軸は対数に取ってある。合わせて示しである白丸はナイトシフト

の温度変化である(右軸}ol/TITが低温まで増加し続けている一方で、ナイトシフトは4K以

下で飽和し始める。

に関する和に比例しているので、 1/T1Tの増大は低温に向かつて磁気揺らぎが成長していることを

示す。測定した最低温(1.5K)まで増大し続けており、フェルミ液体状態にはなっていない。しか

し、単結晶の抵抗率測定から明らかになったフェルミ液体状態に移行する温度は lKであるので、さ

らに低温では 1/T1Tに温度依存性が無くなり、コリンハの関係が観測されると考えられる。合わせ

て示したナイトシフトは4K付近から飽和し始めており、パウリ常磁性的な振る舞いを示す。ナイ

トシフトにおけるパウリ常磁性的な振る舞いもフェルミ液体の特徴であるので、この結果も1.5K以

下の温度でフェルミ液体状態に移行する可能性を示唆する。希釈冷凍機温度までの測定は今後の課題

である。また、高磁場 (10T)では3K以下でフェルミ液体状態になっているので、高磁場下の測定

により希釈冷凍機温度以上でもコリンハの関係が現れる可能性がある。
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NaO.7Co02における低温の磁気揺らぎ

得られたナイトシフトと核スピン・格子緩和率を用いて低温における磁気揺らぎについて考察す

る。1.2.2で述べたように磁気揺らぎの性質を議論するためにはS(α)を求め、 1との大小関係を

調べればよい。 S(α)は1/TITK2の値を実験値から見積もり、それを電子相関が無いときの理論

値 (1/T1TK2)伽 o= (4πkB/h)(γn/re)2で割ることによって求めることが出来る。こうして得ら

れたS(α)の温度変化を図 20に示す。 100K以下でS(α)は0.3程度であり 1よりはかなり小さ

3.1.4 
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図20:S(α)及び1/T1TK3/2の温度変化。 S(α)は100K以下で0.3であり、 1より小さい。
また、 1/T1TK3/2は100K以下でほぼ一定値を取る。 4K以下では S(α)が増大し始めてお
り、新たな揺らぎの成長を示す。

い。従って低温における磁気揺らぎは強磁性的であると考えられる。また、図 20に合わせて示した

1/T1TK3/2は100K以下でほぼ一定値を取っており、この結果からも Nel().7C002における磁気揺

らぎが 2次元強磁性的であることが示唆される [14]。中性子線回折の実験からもめ面内において

Q = (0，0)付近に磁気散乱が観測されており [12，13]、本研究の結果と一致している。また、ウィル
ソン比が 2.8と大きいことも強磁性揺らぎの存在を支持している。この強磁性的な磁気揺らぎが、帯

磁率に見られた一見局在モーメントによって解釈される CW的な温度依存性の原因であると考えら

れる。静帯磁率はq=Oの情報だけしか含んでいないため、 q=O付近に大きな振幅を持つ強磁性的

磁気揺らぎが存在する場合局在モーメントによる帯磁率と区別することが難しいが、磁気揺らぎの q

空間での広がりに関する情報を持つ1/T1の測定をすることにより、局在モーメント系とは異なるこ

とがわかる。

最後に、 1/T1TK2が4K以下から増加し始める振る舞いについて言及しておく。これは1/T1Tが

1.5 Kまで増加し続けるのに対し、ナイトシフトは4K以下で飽和し始めることによる。 1/T1TK2

の増大は4K以下において、 100Kから成長し始める強磁性揺らぎ以外の磁気揺らぎが発達し始め

ていることを示す。最近、中性子線散乱実験から低温においては面内の強磁性的な揺らぎの他に面

聞の反強磁性的な揺らぎも存在していることが報告された [13，27]0 4 K以下から発達し始める磁

気揺らぎはこの面間反強磁性揺らぎである可能性が高い。 1/T1TK2が増大し始める温度は僅かに Z
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の違う 2つの試料で異なっていた。 Zが大きいほうが高温に移動している傾向が見られているので、

x = 0.75等で観測されている反強磁性的スピン波秩序はこの面間反強磁性揺らぎが起こしている可

能性もある。 Na濃度依存性の研究も今後の課題である。

NaxCo02・yH20における超伝導性の U依存性3.2 

超伝導体 NaxCo02.yH20における Co-NQR測定

Coの核スピンは7/2なので、 Coサイトの電場勾配により、 m=土1/2，土3/2，土5/2，土7/2の準位

に分裂する(図 4)。それぞれの準位間の遷移について NQRが観測されるが、本研究では主に最も信

号強度の強い土5/2←→土7/2の遷移の NQR信号を観測した。 Co-NQRでは周波数を掃引しながら

スピンエコーの強度を記録することによりスベクトルを求める。典型的なスベクトルの例として試

料No.4のNQRスベクトルを図 21に示す。白丸がそれぞれの周波数で測定したエコーの強度であ

る。破線は Gaussianによるスベクトルのフィットを示しており、このフィッティングにより NQR
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図21:試料No.4のNQRスベクトル。白丸は測定点、破線はGaussianによるフィットを示

す。フィットにより共鳴周波数は12.32MHzと求まる。

共鳴周波数と半値幅を求めることが出来る。後に述べるように共鳴周波数は試料に依存しているが、

1つの試料に関して低温では温度依存は見られない。この試料では土3/2←→土5/2の遷移も観測し、

1.2.3で述べた方法で2つの共鳴周波数から νQとηをそれぞれ求めた。その結果 νQとηはそれぞ

れ、 4.12MHzと0.201で、あった。これらの値はFujimotoet al.[28]とほぼ一致している。

その他の試料についても同様に 2種類の遷移による NQRスベクトルの共鳴周波数から νQとηを

求めたところ、 ηの試料依存性は小さいことが明らかになった (η=0.208土0.007)。従って、共鳴周

波数の試料依存性の原因となっているのは主に νQの変化であることが分かる。 C002層において点

電荷モデルにより νQを計算した結果、 Co02層を C軸方向に圧縮することで νQが増大する傾向が

見られた。 d電子など等方的で、ない電荷配置を持つ場合、内殻電子を分極させる効果により νQは増

大するので、点電荷モデ、ルで、は絶対値を再現することは出来ないが、定性的には Co02層の圧縮に

より均は増大する。従って共鳴周波数の試料依存性はC002層の厚みに試料依存性があることを示

す。結晶水の濃度が大きな試料依存性を生み出していることも合わせて考えると、層間に導入される

水分子が C002層の厚みを決定していると理解される。また、水の量が多いと考えられる丸の高い
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試料では νQが大きく、 Uの減少に伴ってlIQも減少することから層間の水は結晶全体としては C軸

長を伸ばす方向に働くが、一方でC002層のみに注目すると C軸方向に圧縮していると考えられる。

この傾向は中性子回折実験の結果とも一致している [29]。

次に、土7/2←→土5/2のNQRスベクトルにおいて核スピン・格子緩和率を測定した。得られた緩

和曲線は全ての温度域において 2.2.3に述べた理論曲線でフィットできた。 4.2Kにおける測定点と

それらをフィットした理論曲線は図 10に示してある。図 22に試料No.1の1/T1TとDC帯磁率
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図22:1/T1TとDC帯磁率のZ近傍における温度変化。黒丸は1/T1T、白丸はχを示す。 Z
直下から 1/T1Tは減少し始め、コヒ}レンスピークは見られない。

の超伝導転移温度付近における温度変化を示す。マイスナー効果により帯磁率が減少し始める温度か

ら同時に 1/T1Tも減少し始めていることが分かる。これに比べ典型的な S波超伝導体では超伝導転

移温度丸以下で 1/九Tの値が増大してピークを持つ(コヒーレンスピーク)。ゼロ磁場下で測定で

きる NQR測定によってもコヒーレンスピークが見られないことはこの物質が異方的超伝導体である

ことを示す 1つのよい証拠となる。

丸以下の 1/T1の温度依存性を図 23に示す。両対数プロットをしているので温度のべき乗は直線

の傾きで表される。図中の点線は T3の傾きを示している。 Tc以下の温度依存性がこの線と平行で

あることから l/T!cx: T3であることが分かる。 1.2.4に述べたとおり超伝導状態において l/T!が温

度のべき乗に比例する振る舞いは異方的超伝導体の特徴である。 T3の振る舞いは 1K以下からずれ

始める。この温度域では図 26で明らかなように l/T!T=一定、の関係が成り立っている。低温で温

度の 1次に比例する振る舞いは残留状態密度に起因しており、これも異方的超伝導において特徴的に

見られる [30]。以上の 3点より NaxCo02. yH20は銅酸化物高温超伝導体やSr2Ru04などと同じ

く、異方的超伝導体として理解される [31]0

3.2.2 脱水、水和によるスペクトル、 l/T!の変化

2.1.1で述べた脱水と水和の過程を行い、 1つの試料から Uのみが違う 3種類の試料を作成した。

元の試料(表 2の試料No.1)をBHT(Bilayered hydrate High Tc)、水を抜いて水 1層になった試

料を MLH(MonoLayered Hydrate)、再び水を導入し超伝導性が復活した試料を BLT(Biayered 

hydrate Low Tc)と呼ぶことにする。それぞれの試料はX線回折により分析されている。回折ノ〈

ターンを図24に示す。水を抜いた後の試料にはBHTの(0，0，2)のピークはなく、単相の MLHであ
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図 24: 粉末 X 線回折パターン。 (a)BHT(丸'"4.7 K)o (0，0，2)のピークが観測される。
(b)MLHo BHTのピークは消えて MLHの <0，0，2)のピークが現れる。 (c)BLT(Tc，，-，3.9 K)。
BHTと近い位置に (0，0，2)のピークが現れるが、矢印の位置に僅かにMLHの信号も見られる。

ることが分かる。その後再び水を導入した BLTでは C軸長が BHTよりも短く、丸も低い。水和の

過程を飽和水蒸気中で行った場合、水中に浸す方法に比べて水の導入が不十分であるため C軸長が短

くなったと考えられる。また、図 24(c)の矢印の位置に MLHの (0，0，2)のピークが見えることから

BLT中には僅かに MLHが混ざっていることも確認できる。

これら 3種類の試料の NQRスベクトルを図 25に示す。 BHTでは土7/2←→土5/2の遷移の共鳴

周波数 (JQ)が12.3MHzであり、 1本のピークを持つスベクトルが観測される。またこのときスベ

クトルは共鳴周波数に対し、ほぽ対称的になっている。しかし、水を抜いて MLHになるとスベクト

ルは2本のピークと 2つの肩に分裂した。 MLHでは Co02聞を NaとH20が1枚の層中に共存し

た形で占める。 H20は電気的に中性であるが、 Naイオンは+1価を取るので Coイオンの最近接が

H20かNaかにより、またそれぞれの割合や配置によって電場勾配は異なる。このため、全ての Co

-807-



' 
No.1 BHT 

.J .. --I-可111-、も-= 12.3 MHz 

@。往三je@@生、1b Mn，u山

晶君企，@J， 4b 争仲伸。.... 血

j 戸角、~一川Y巴I町U地

("tE
・
e・
}
会

E
2
5
g
o
z

慶彦井原

13.0 12.0 12.5 

F同quency(MHz) 

11.5 

図25:ν を変化させた試料のNQRスベクトル。 BLTの共鳴周波数はBHTに比べて低い。ま
た、 BHT、BLTでは 1本であるスペクトルが MLHでは2本のピークと 2つの肩に分裂する。

サイトにおいて最近接は H20のみである BHTでは均一だ、った電場勾配が MLHではサイトにより

異なり、 NQRスベクトルが分裂する。 MLHのNa-H20層の詳細な構造は未解明であるため、分裂

したNQRスベクトルのそれぞれのピークの起源は明らかになっていない。 MLHではNaの乱雑さ

により NQRスベクトルが分裂するが、 BLHではNaの乱雑さに関係なく 1本のスベクトルを示す

ことはH20層により Naの乱れはほとんど遮蔽されていて Co02面に影響を及ぼしていないことを

示唆している。再び水を導入した BLTでは超伝導性の復活に伴い、 1本のスベクトルに戻っている

が、共鳴周波数が BHTの試料と比べて小さく、非対称的である。 NQR共鳴周波数の変化は3.2.1

で考察した点電荷モデ、ルの計算結果から、水の導入が不十分であるために Co02層は BHTほど圧縮

されていないことによると考えられる。

次に BHTから脱水と水和の過程を経て作成した 3種類の試料についてT1を測定した。それぞれ

の1/T1Tの温度変化を図26に示す。 BHTでは丸以上で1/T1Tの値が大きく増大しているのに対
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図26:νの変化による 1/T1Tの温度依存性の変化。黒丸がBHT、白三角はBLT、四角はMLH

を示す。 MLHでは 100K以下でコリンハの関係が見られる。

10 
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0.1 

して、超伝導を示さない MLHでは温度依存性はなく、低温まで1/T1T=一定のコリンハの関係が見
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られる。従って MLHは低温でフェルミ液体状態が実現するよい金属であることが分かる。 BLTで

は超伝導の復活と共に、丸以上の温度依存性も見られるようになるが、 BHTと比べると増大は小

さい。これらの結果から丸における 1/T1Tの増大の大小が丸と関連していると考えられる [32]0

1/T1Tの増大の原因として、 1つはフェルミ面上の状態密度が増加したこと、そしてもう 1つは磁気

揺らぎが発達したことが考えられる。状態密度が温度変化するにはバンド幅が 100K程度でなくて

はならないが、 Singhet al.[8]のバンド計算によるバンド幅は 1000Kのオーダーであり、熱による

分布よりも十分広い。従って、磁気揺らぎの発達による増大が起こっていると考えられる。
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図27:常伝導状態の帯磁率と 1/T1T。図 26と同様に、黒丸、白三角、四角がそれぞれBHT、
BLT、MLHにおける l/TITの温度依存性を示す。また、実線、一点鎖線、点線はそれぞれ
BHT、BLT、MLHの帯磁率を示している。帯磁率は温度依存性が見られなくなる 100Kで規

格化している。破糠はBLTの帯磁率から MLHの帯磁率を差し引し、た結果を表す。

常伝導状態の帯磁率を 1/T1Tと比較して図 27に示す。黒丸、白三角、四角がそれぞれ MLH、

BLT、BHTにおける 1/T1Tの温度依存性を表す。それぞれの試料の帯磁率は実線、一点鎖線、点

線で示してある。また帯磁率は温度依存性が無くなる 100Kにおいて規格化している。 BHT(実線)

において 100K以下から徐々に増大し始める帯磁率の振る舞いは、同じ試料の 1/T1Tの温度依存

性と類似しており、 1/T1Tが磁気的起源によって増大していることを示唆する。この 100K以下

から増大する帯磁率の振る舞いは MLH(点線)では見られず、 25K付近から急激な立ち上がりを示

す。一方で、 MLHの1/T1Tには温度依存性がなくコリンハの振る舞いを見せる。 CcトNQR測定

はMLHのCo核のみからの信号を観測しているので、 25K以下から現れる CW的な帯磁率の振

る舞いは、脱水の過程で生じた無水 NaxCo02など MLHとは違う組成の物質に起因すると考えら

れる。次に BLT(一点鎖線)を見ると 100K以下からの増大と、 25K以下からの急激な立ち上が

りの両方の特徴を持っていることが分かる。 MLHに見られた特徴が残っていることから一度生成

された不純物は飽和水蒸気中に安置するだけでは水2層に戻ることは出来ず、脱水の際に水 1層ま

でに留まった部分のみが水 2層に戻ったと考えられる。従って BLTから MLHに見られる不純物

の寄与を引くことで試料からの寄与を見積もることが出来る。 BLTから MLHを引し、た結果を破

線で示す。破線は BLTの1/T1Tの温度依存性と類似しており、 BHTと同じく 1/T1Tの温度依存

性が磁気的な起源を持つことを示唆する。バルク帯磁率が 1/T1Tと似通った温度変化をすること

から 1/T1Tは動的帯磁率χ(q)のq=O成分χoの関数F(χ0)によって 1/T1T= F(χ0)と書ける

ことが予想される。一方、1.2.2で述べたとおり 1/T1Tはχ(q)の波数 qによる和に比例しており、

ハ
可
unu 
oo 
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1/T1T oc乞χ(q，ω0)/ωoとも書かれる。ところが、 χ(q)の中でq=O近傍の成分が大きな振幅を

持っている場合には、乞χ(q，ω0)/ωoはほとんどχoによって決定され、 1/T1Tはχoの関数として

記述される。従って 1/T1T= F(χ0)で表されることはχ(q)が小さな qにおいてピークを持つこと、

つまり常伝導状態において強磁性 (q= 0)に近い磁気揺らぎが存在することを示唆する。 BHTの試

料では図 27に見られるように 1/T1Tαχ。の関係が成り立っている。この関係はSCR理論から予

想される 1/T1の温度依存性を示した表 1によると 3次元強磁性的な揺らぎが存在するときに見られ

る。しかしバルク帯磁率χoには不純物の寄与が含まれている可能性もあり、微視的帯磁率測定に相

当するナイトシフトの測定結果を用いた詳細な解析が必要である。

3.2.1に述べたとおり丸以下において1/T1はBHTでは 1K付近までT3に比例する。ところが

BLTではT3の振る舞いは 2Kまでの狭い温度域に限られる。その後 1/T1T=一定、の振る舞いに

移り変わる。また 1/T1Tが一定となったときの値は BHTに比べて大きい。これは残留状態密度が

大きいことを示しているので、 BLTの丸が低いことと矛盾しない。超伝導ギャップにノードがあ

り、さらに低エネルギーに残留状態密度があるモデ‘ル(図 5)により実験結果はよく再現される [30]0

実験結果をフィットすることによりそれぞれの試料のフェルミ面における残留状態密度を求めると、

BHTでは常伝導状態の"，30%であるのに対し、 BLTでは，，-，65%で、あった。このモデルで実験結

果がよく再現されることは、この物質における超伝導が異方的超伝導として理解されることを支持し

井原

ている。

ここで使用した試料は全て No.1の水の濃度を変化させたものであるので、 Na濃度はほとんど変

化していない。従って、上に述べた丸、 NQRスベクトル、 1/T1の振る舞いの変化は水の濃度の違

いにより引き起こされていると考えられる。バルク測定からも水の濃度がこの物質の超伝導性に密接

に関わっていることが報告されており [33]、Uが重要なパラメーターとなることを示している。

NQRスペクトル、 1/T1の獄料依存性と磁気転移の発見3.2.3 
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図28:No. 1とNo.2のNQRスベクトルと 1/T1Tの温度依存性。黒丸がNo.l、白丸が No.
2の結果を示す。 2つの試料は Zが僅かに違うが NQRスベクトル、 1/T1Tの温度依存性に Z
の変化に起因する違いは見られない。
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まず Na濃度 (x)依存性について調べるために、 No.1と僅かに Zが違う試料 No.2において

NQRを行った。 ICP-AESの結果No.1とNo.2のZはそれぞれ0.348と0.339である。またDC

帯磁率測定から求まる丸はほぼ等しく No.1では 4.7K、No.2では4.6Kであった。それぞれの

-810-



微視的測定手段を用いた3角格子コバルト酸化物NaxCo02・νH20における磁性と超伝導の研究

試料における NQRスベクトルと 1/T1Tの温度依存性を図28に示す。 No.2の結果は共鳴周波数、

九以上での 1/T1Tの増大、九以下での 1/T1αT3の振る舞いなどNo.1で見られた特徴的な振る

舞いをよく再現している。ただ、丸直上の 1/T1Tの振る舞いだけ若干異なる。 Zによって Coの価

数が変化し、ドーピング量を調節することにより丸が変化するという報告があり [34]、九直上の振

る舞いが Zの変化で説明される可能性も考えられる。しかし、 ICP-AESにより求められた Zの値は

参考文献[34]で報告されたドーム型の超伝導相において丸の変化が0.1K以下の領域に収まってい

る。従って丸の変化は Zの違いによって説明することは出来ない。これまでの結果から 1/T1Tの

増大は水の濃度によって非常に敏感に変化することが明らかになっているので丸付近の変化は、結

晶水の濃度 (y)の違いによって説明できる。 Tcが低い試料No.2の方が 1/T1Tの増大が小さいので

3.2.2における結果と定性的に矛盾していない。

様々なUの値を持つ8種類の試料についてNQR測定を行った。全ての試料のスペクトルを図29

に示す。どの試料も超伝導を示すBLHと閉じ結品構造をしているので Na層の乱れはH20層に遮
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図29:全ての試料の NQRスベクトル。縦の破線は 12.3MHzを示す。この周波数からずれる

ほどれは低い。高いほうにずれた試料では磁気転移が観測される。

蔽されており、スベクトルは対称的である。図29を見ると試料No.1、2、4はほぼ同じ丸を持つ

ことに対応して、ほぽ閉じ周波数で共鳴が起こっていることが分かる。しかし、 No.3の試料では

NQR共鳴周波数が有意に小さくなっている。この周波数はNo.1に脱水と水和を施した試料(BLT)

とほぼ同じであり、丸が低い試料のNQR信号も再現性よく観測されることが確認される。

試料No.5、6、7、8ではNQR共鳴周波数fQは最も丸の高いNo.1よりも大きい。ここまでの
結果からはfQが大きいほど丸が高いことが予想されるが、 No.6、7、8ではNo.1よりも丸は低
く、 No.5では超伝導転移自体が観測されていない。従って超伝導転移はfQが，，-，12.3MHzである
ときに最も高い温度で起こり、 12.3MHzからずれると丸は下がることが明らかになった。それぞ

れの試料の 1/T1TやNQRスベクトルの温度依存性を測定することにより、 fQが12.3MHzより高
い試料と低い試料では低温の磁気的性質が異なっていることを示した。以下に低温の磁気的性質につ

いて考察をするが、ここでNQR共鳴周波数が試料の性質を特徴付けるよいパラメーターとなってい

1
1よ
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ることを強調しておく。

それぞれの試料において 1/T1の測定を行った。その結果を図 30に示す。比較のためNo.1から
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図30:1/T1Tの試料依存性。それぞれの試料を示す記号は図中に示す。 No.5では 5.5Kにお
いて磁気転移に起因する異常が観測された。図中の矢印はそれぞれの試料における丸を表す。

水を抜いた MLHの結果も合わせて示してある。 1/T1Tの温度依存性には特に常伝導状態において

大きな試料依存性が見られる。 fQが大きくなるに従って MLHでは温度依存性が無くコリンハの関

係を満たしていた 1/T1Tの振る舞いに温度依存性が現れる。 fQ= 12.54 MHzで超伝導転移を示さ

ないNo.5の試料では 10K以下から 1/T1Tの値が急激に増大し、 5.5Kにおいて磁気転移に起因

する発散を示す。従って 100K以下において 1/T1Tが増大する振る舞いは磁気揺らぎの成長による

ものであると考えられる。磁気転移を示さない試料においても 10K以上の 1/T1Tの温度変化は磁

気秩序を起こすNo.5と一致していることから超伝導を示す試料における 1/T1Tの値の増大も磁気

揺らぎによって起こっていることが示唆される。 fQ< 12.5 MHzの試料では丸における 1/T1Tの

値が大きいほうが丸が高いことは3.2.2で明らかにした。従って大きな磁気揺らぎが存在するほう

が超伝導が安定に存在できると考えられる。 NaxCo02・yH20の超伝導は磁気揺らぎを対形成の引

力に使った異方的超伝導である可能性が高い。

磁気転移を示すNo.5とTcが最も高い No.1の中間の fQを持つNo.6、7では磁気転移によ

る顕著な異常は見られないが、 No.1に比べて丸付近における 1/T1Tの値は大きく、より磁気揺

らぎが成長していることを示す。 Tc以下の1/むの温度依存性はT3に比例しており、異方的超伝導

ギャップの影響を受けていることが分かる。超伝導転移温度を測定するために、 No.6の試料におい

てNQR測定に用いたコイル、温度計と閉じものを使用し、帯磁率測定を行ったところマイスナー効

果が観測される温度は 1/T1Tに異常が観測される温度とは異なっていた。 No.6の丸付近における

1/T1TとAC帯磁率を比較して図 31に示す。 S波超伝導においてコヒーレンスピークが存在する場

合、特に磁気揺らぎ等によりコヒーレンスピークが小さいときに丸と 1/T1Tが減少し始める温度は

一見異なるように見えるが、この場合丸以下で 1/T1Tは一度増加するので、 1/T1Tが減少し始め

る温度は丸よりも低くなければならない。今回の結果を見ると 1/T1Tは丸以上の温度から減少し

つムーーム0
0
 



微視的測定手段を用いた3角格子コバルト酸化物NaxCoOz・υHzOにおける磁性と超伝導の研究

24 

T
IA 
-4.9 K 

出....• bιg t 3 16 

。。。。ぺl;l Sample No. 6 

r 。。 CcトNQRr、

6 7 
8 

4 5 3 

T (K) 

図31:No. 6 の 1/T1T と χAC~ Tcと1/T1Tに見られる異常の起こる温度TMにずれが見られ
る。 χACの測定は CcトNQR測定に使ったコイルと温度計をそのまま使用している。 Z 以下で

1/引はT3に比例しており、超伝導ギャップの影響を受けていることが分かる。

始めているのでコヒーレンスピークの存在により丸からずれたとは考えられない。 No.5に見られ

る磁気転移温度TMが丸と非常に近いこと、そして No.6では 1/T1Tの増大が No.5に次いで大

きいことから丸より高い温度に見られる 1/T1Tの減少は弱い磁気異常と関係していると考えられ

る。しかし、これまでのところ No.6において内部磁場は観測されていない。秩序モーメントが非

常に小さい場合には内部磁場の情報が NQRスベクトルの線幅に隠されて NQR測定では観測できな

い。一方、 2層の H20層に挟まれた Naサイトでは電場勾配が小さいので、 Na-NMR信号の線幅は

100e程度と非常に鋭い。従って No.6のNa-NMR信号を観測することにより数 100e程度の微

弱な内部磁場でも検出できる。しかし Na核は超伝導を担っている Coの3d電子との結合が非常に

弱いため、試料中に均一に出た内部磁場を検出することは出来ても超伝導の信号は捕らえられないと

いう問題点もある。このため、 Na-NMRからでは超伝導相と磁気相が共存しているのか相分離して

いるのかを見分けることが出来ないと考えられる。 H核もプロープの候補であるが、複数サイトある

こと、結晶外の水もあることなどの問題点がある。この系における磁気秩序と超伝導の関係は今後解

決すべき重要な問題の 1つである。

3.3 Nax Co02 • yH20における磁気秩序状態

3.3.1 内部磁場の見積もり

磁気秩序を示す試料No.5において秩序状態の内部磁場を見積もるために全ての遷移の NQRス

ベクトルを測定した。磁気転移温度 TM 以上 (8K)と最低温(1.5K)のスベクトルを図 32に示す。

NMR受信機の性能上3MHz以下の測定は行えなかった。最低温では内部磁場によるスベクトルの

分裂が観測された。特に土5/2←→土3/2の遷移において顕著な分裂が見られる。最低温における内

部磁場の影響を受けたスペクトルは1.2.5で議論した電場勾配が非対称性パラメーターηを持ち、面

内方向に磁場が出ている場合のスベクトルによって再現される。 3000eの内部磁場が面内方向に出
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図32:No. 5のNQRスベクトル。 m=土7/2日土5.2、土5/2-3/2、土3/2←→土1/2の全

ての遷移を 8Kと1.5Kにおいて測定した。1.5Kにおいて内部磁場によるスベクトルの広が

りが観測される。矢印は3000eの内部磁場が面内方向に出たときのスベクトノレ位置を示す

たと仮定したときのピーク位置を図 32中に矢印で示す。 νQとηは8Kのスベクトルから求めたも

のを用いた。 1MHz以下にも 1/2←→ -1/2の遷移による NQR信号が出ることが計算から予想され

るが、周波数が低すぎるために測定することは不可能であった。その他の矢印は1.5Kのピーク位

置とよく一致しており、 3000e程度の面内磁場が出ているという仮定の正当性を示す。 ηがある場

合、内部磁場の方向が C軸方向であると仮定しても土5/2←→土3/2の遷移が最も大きく分裂するが、

このとき遷移確率から見積もられるスベクトル強度は等しく、対称的に分裂する。一方、面内磁場を

仮定すると 5/2←→ 3/2の遷移とー3/2付ー5/2の遷移の遷移確率は異なるので、非対称的な分裂を

する。今回の結果は非対称的な分裂をしており、面内方向に内部磁場が出ていることを支持する。

以上の考察からこの試料の磁気秩序状態中では Coサイトにおいて 3000e程度の内部磁場が面内

方向に出ていることが明らかになった。 Michiokaet al. [36]による面内方向ナイトシフトの Kーχ

プロットから面内方向の結合定数は 20kOe/μBと見積もられているので、秩序モーメントは0.015

μB程度と非常に小さい。このように小さなモーメントが秩序している場合試料全体の秩序ではなく

部分的な秩序状態が実現している可能性が懸念されるので、次に土7/2日士5/2のスベクトルの温度

変化から試料全体における一様な秩序状態にあることを示す。

磁気秩序状態の解析

最もスペクトル強度の強い土7/2ω 土5/2の遷移によるスベクトルの温度変化を測定した。図 33

に各温度におけるスベクトルを示す。 5K以下では線幅の広がりが観測された。また TMに最も近い

5Kにおいて他の温度に比べてスベクトル強度が弱くなることが明らかlこなった。そこでさらに詳細

なスペクトル強度の温度依存性を測定した。結果を図 34に示す。縦軸はスベクトル強度Iに温度を

掛けた量1x Tである。 2.2.1で述べたとおり通常スベクトル強度は温度に逆比例するので1x Tは

温度に依存しない。ところが、この試料では5.5K付近でIxTが減少する。これは磁気転移点近傍

の臨界揺らぎにより、九が短くなったためである。従って転移点から離れることにより、 TM以下十

分低温では TM以上において観測される 1x Tの値まで回復している。この場合とは対照的に、大

きな磁気モーメントの秩序によりスベクトルが全く別の周波数に移動したり、線幅が広がって見えな

A
斗
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1
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磁気転移温度TM付近で一度強度は弱まるが、最低温ではIxTが高温での値に等しくなるまで
回復する。

.( 6 

T(K) 
2 。

くなってしまったりした場合、 TM 以下でスベクトル強度は回復しない。図 34の結果は試料全体に

小さなモーメントの秩序が起こったことによりスベクトルは動かず僅かに広がっただけであることを

示している。線幅の広がりはスベクトルの半値幅を調べることにより明らかになる。各温度における

半値幅を図35に示す。 TM直下において磁気秩序に伴い半値幅は{1-(T/TM)}2に比例して増加す
る。これは内部磁場が平均場として理解されることを示しており、秩序モーメントが試料内に均一に

分布していることを示唆する。

最後にバルク帯磁率の結果を図 36に示す。横軸は対数表示である。バルク帯磁率にも 5.5Kに

おいて異常が見られている。静帯磁率でも NQRの結果と同じ温度で異常が見られることは、転

移温度の周波数依存性が無いことを示しており、グラス的な秩序状態ではないことを示唆する。

m ー士5/2←→士3/2の遷移のスペクトルが明確な構造を持って分裂することもこの物質における秩

序状態がグラス的でないことを示している。グラス転移を起こした場合スベクトルに構造は現れず、

広がるだけである。通常の反強磁性転移では磁化率は TM付近でピークを持つが、この物質ではTM

以下でさらに増加する振る舞いが観測された。しかし、強磁性転移に見られるような帯磁率の発散は

観測されていない。また、 M-H曲線から見積もられる残留磁化も非常に小さいので、単純な強磁

性とは考えられない。この物質における磁気状態の性質はまだ明らかになっていないが、 Coがフラ
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ストレーションを内在する 2次元 3角格子を形成しているために反強磁性揺らぎは成長しにくいこ

とを考えると、インコメンシュレートな反強磁性、特にqrvOに大きな振幅を持つ強磁性に近い揺ら

ぎが存在する可能性が高いと考えられる。

共鳴周波数をパラメーターとした相図の作成

NQR共鳴周波数fQが各試料の性質と密接に関係していることに着目して、 fQをパラメーターと

した相図を作成した。今回作成した相図を図 37に示す。 3.2.3で述べたとおり fQの増加に伴って超
伝導相から磁気秩序相へと移り変わっていることが分かる。相境界付近における磁気転移温度は超伝

導転移温度と非常に近いという特徴を持つ。通常の電子・フォノン相互作用を利用した S波超伝導体

では磁気不安定点近くの磁気揺らぎがあるとき超伝導転移は抑えられ、丸は下がる。ところが、図

37の相図においては逆に磁気的不安定点近傍において最も高い転移温度を示す。この結果からもこ

の物質における超伝導は磁気揺らぎを対形成の引力に利用した異方的超伝導である可能性が高い。

これまでに銅酸化物高温超伝導、重い電子系超伝導、有機超伝導において磁気相と超伝導相が隣

接することが確認されている [38]。重い電子系超伝導では CePd2Si2、CeRhIn5などで、圧力をパ

ラメーターとした相図において、反強磁性的磁気秩序温度TN以下で超伝導転移が確認されてい

-816-
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る。この系では内部磁場により分裂した信号において超伝導ギャップが観測されており、磁性と超

伝導の共存状態が実現していると考えられる [39]。これとは対照的に、有機超伝導では磁気相と超

伝導相は 1次転移的につながっており、内部磁場によって分裂した信号には超伝導ギャップの影響

は現れない。従って有機超伝導では磁気相と超伝導相の相分離が起こっていると考えられる [40]。

NゐCo02.yH20においても No.6、7、8の試料では磁気転移温度以下において超伝導の信号が観測

されており、磁気相と超伝導相が共存の状態、または相分離の状態にあることを示す。 1/T1、NQR

スベクトルの測定において明確な磁気転移を示すNo.8ではNo.6と同様の AC帯磁率測定により、

TM以下でマイスナー効果による異常が観測される(図 38)0Tc rv 3 K以下で超伝導状態になってい

ると考えられるが、 1/T1の温度依存性には丸以下においても超伝導ギャップの影響は見られていな

い。超伝導の体積分率が小さい場合、超伝導状態にある部分からの信号は磁気秩序した部分からの信
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号に隠されて観測できないことがある。このときは相分離の状態が実現していると考えられる。 DC

帯磁率測定などにより、この試料における超伝導の体積分率を求める必要がある。

最後に NQR共鳴周波数fQの物理的意味について考察する。 3.2.1に述べたとおり fQの変化は
主に νQの変化に依存している。 νQは C軸方向の電場勾配九zに比例しており、 Co02層が C軸方

向に圧縮されることにより増大する。従ってfQの増加は Co02層の圧縮に対応させることが出来、
C002層の歪が大きくなることによって磁気揺らぎが成長すると考えられる。

磁気揺らぎの起源は、結晶の歪みによる電子構造の変化について考察をすることで明らかになる。

Coの3d電子は結晶場によって分裂したα19軌道 (F点まわりの大きなフェルミ面を形成)と斗軌

道 (K点まわりの 6つのホールポケットを形成)に入る。 Co02層が歪まされることで結晶場分裂の

幅は広くなるが、これにより K点まわりの6つのホールポケットの面積が大きくなることがバンド

計算から予測されている [41]0Co02層の歪みは2種類あるフェルミ面の割合を変化させると考えら

れるので、 fQの変化は結局この2種類のフェルミ面の割合の変化と対応させることができる。 fQが
大きくなると弘バンドの割合がより大きくなることから、超伝導、磁気秩序を起こしている揺らぎ

はピバンドに起因していると考えられる。 e~ バンドが小さなホールポケットであることにより、パg 

ンド内のネスティングを考えると小さな波数qを持った揺らぎが増大する。このシナリオに従って

q=O付近にピークを持つ強磁性的な揺らぎが発達すると、スピン3重項超伝導が誘起されやすいと

考えられる。しかし、実際には超伝導転移以下における Coナイトシフトの減少からスピン1重項超

伝導の可能性も示唆されており [17ト揺らぎの性質についてはさらに研究が必要である。

4 まとめ

本研究において Nao.7C002のNa-NMRを行い、以下に挙げることを明らかにした。

• 220 K付近において Naイオンの秩序による 1次構造相転移が存在すること。

・100K以下における磁気揺らぎが強磁性的であること。さらに、低温まで発達し続ける強磁性的

な揺らぎがバルク帯磁率に見られる、キュリー・ワイス的な温度依存性の原因であることを明ら

かにした。

・4K以下で反強磁性的な揺らぎも発達し始めること。また、この反強磁性揺らぎは中性子散乱実

験によって明らかになった面間方向の揺らぎに対応していることを示唆した。

1K以下までの測定、または 10T以上の高磁場下での測定により低温でフエノレミ液体状態を観測す

ることは今後の課題である。また、 0.75の組成で起こる磁気秩序の起源を探るため試料の Z依存性

の測定も今後の課題である。

次に NaxCo02・yH20のCかNQRを行い、以下に挙げることを明らかにした。

・1/T1Tにおいて丸以下にコヒーレンスピークが見られず、丸直下から 1/T1Tの値は減少し始

め、 lK程度まで 1/T1cx: T3の温度依存性を示すが、その後Tに比例する振る舞いに移行する

ことを明らかにした。これらの結果からこの物質における超伝導が異方的超伝導として理解され

ることを示した。

・脱水、水和の過程を行うことにより、この物質における試料依存性が水の濃度Uに依存している

ことを明らかにした。また、水が十分に導入されている試料では丸付近における l/TITの値の

818 
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増大が大きく、この増大は Uの値に敏感に反応すること、そして 1/T1Tの増大が大きい試料で

は丸が高いことから、この増大が超伝導性と密接に関連していることも示した。

・水の濃度が異なる 8種類の試料のNQR測定を行い、超伝導を示す水2層構造と同じ結晶構造を

持つ試料において磁気転移が起こることを発見した。さらにそれぞれの試料の基底状態がNQR

共鳴周波数によって決まっていることを明らかにした。 NQR共鳴周波数をパラメーターに取っ

た相図から超伝導相は磁気相と隣接しており、この物質の超伝導が磁気臨界点近傍の揺らぎに

よって起こる異方的超伝導であることを示唆した。

・磁気秩序を起こすNo.5のNQRスベクトルの解析によりこの試料では秩序状態において 300

Oe程度の内部磁場が面内方向に出ていることを明らかにした。また、スベクトル強度、線幅の

温度依存性からこの試料における磁気秩序が試料全体で均一に起こっていることも明らかにし

た。 No.8も同じく磁気秩序を起こすが、この試料では3Kでマイスナー効果による AC帯磁

率の変化から超伝導も起きていることを示した。この試料においては1/九に超伝導の兆候が見
られないことから磁気相と超伝導相は相分離していることが示唆される。

• NQR共鳴周波数がCo02層の厚みに関係していることから fQの変化は結品場の変化を経て 2

種類あるフエルミ面の割合の変化と読みかえられる。 NQR共鳴周波数の増加が斗バンドに起

因する 6つのホールポケットの割合の増加と対応しており、この場合に重要となる磁気揺らぎは

qrvOに大きな掻幅を持っと考えられる。

本研究から示される4に起因するフエルミ面が生む強磁性に近い磁気揺らぎが存在する場合、ス
ピン3重項超伝導体が実現していることが予想されるが、 Coナイトシフトの実験なrとは矛盾点も
ある。この問題を解決することが今後の課題である。
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