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ベロフスカイト型バナジウム酸化物における

異常なTransferredHyperfineInteraction

東京大学物性研究所† 菊地 淳

1.緒言

銅酸化物高温超伝導体の発見を契機として強相関電子系に対する関心が再び高まってる｡銅酸化物

が共通に持つベロフスカイ構造を基調 とした二次元平面 (cuo 2両)が高温超伝導に本質的と考えら

れており､構造上の類似性を持つベロフスカイト型の遷移金属酸化物が重点的に研究されている｡最

近ではチタンやバナジウムの酸化物などMott-Hubbard型に分類される物質に関する研究も数多く

みられる｡

核磁気共鳴法 (NMR法)は物質中の構成原子サイ トにおける電子系の情報 を選択的に抽出す

ることができる極めて強力な実験手段である｡原子核は超微細相互作用 と呼ばれる相互作用 に

よって電子系 と結合 してお り､M R法ではこれを通 じて電子系の情報を得 る｡超微細相互作用

の大 きさは温度に換算 して数mK以下 と非常 に小さいため､電子系 にほとんど影響を与えること

なくその状態 をプローブできる｡NMR法の適用範囲は多岐にわた り､有機化合物か ら磁性体､

超伝導体に至るまで､あらゆる分野で利用 されている.鋼酸化物においてもNMRを用いた詳 し

い研究がなされ､cuo 2平面上のCu2'イオンが担 う量子スピン (S=I/2)の反強磁性揺 らぎの重

要性が認識 されている｡ 1)また､超微細相互作用それ自体 に関しても既存の物質ではみられな

かった様々な異常な振る舞いが報告 されている｡これらの異常は超伝導 を示す組成に限ったこ

とではなく､母相の反強磁性絶縁相で既に存在 してお り､現在のところCuO2平面に固有の振 る

舞い と考えられている｡ しか しなが ら､鋼以外のベロフスカイ ト型遷移金属酸化物に関 して言

えば､超微細相互作用その ものに注目した研究例はほとんどな く､銅酸化物で観測 された異常

がそれらに固有なものであるか否かについてはなお検討を要する問題であると思われる.この

小文では非銅系の3d遷移金属酸化物のうち､ベロフスカイト型のバナジウム酸化物における超微

細相互作用に関する研究について紹介する｡

2.3d遷移金属化合物における超微細相互作用

2.1 -イオン模型

各論にはいる前に､超微細相互作用 に関する一般的な事柄 と､3d遷移金属化合物 における現

在までの研究の流れについて概観する｡

†現在 : (財)国際超電導産業技術センター 超電導工学研究所
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｢若手による "核磁気共鳴で見た物性研究"｣

サイ 日 にある核スピンLJLこ作用する超微紙相互作用のうち磁気的なものは一般に次のハ ミル

トニアンで表される｡

H=亨Ij'Ajk.'Sk ( 1)

skはサイトkにある電子スピン､AJkはサイロ ,k間の超微細相互作用のテンソルであるoAJk

のうちノ=kのものはサイト直上 (オンサイ ト)の電子スピンとの相互作用である.3d遷移金属

イオンでは通常 1100kOe/pB程度の負の値 (超微細磁場がd電子スピンと逆向きということ)を

とることが知られている｡j≠kのものは隣接サイ トにある電子スピンとの相互作用で､移送超

微細相互作用 (transferredhyperfineinteraction,以下THIと略記) と呼ばれる.THIはオンサイ ト

の寄与のに比 して小 さく､通常その 1割程度である｡ したがって､磁性イオンサイ トでは前者

が､オンサイ トに電子スピンの存在 しない非磁性 イオンサイトでは後者の寄与が支配的である｡

酸化物やフッ化物などイオン性の強い物質中での磁性イオンサイ トの超微細相互作用 を論 じ

る場合には､通常-イオン模型が用いられる｡ 2) これはTHIを無視 し､オンサイ トの寄与のみ

を考慮することに相当する｡ -イオン模型では､スピン ･ハ ミル トニアンの方法を用い､結晶

場中でのエネルギー準位 と波動関数か ら超微細相互作用のテンソルを計算する｡詳細は文献 に

譲るが､磁性 イオンサイ トの超微細相互作用は次の 3つの部分に分けることができる. (1)d

電子スピンによる内核S電子の分極磁場 (core-polarizationfield) :内核S電子スピンと不対d電子

スピンとの交換相互作用により､原子核位置における∫電子スピン密度に不均衡が生 じる｡この

ため､Femi接触相互作用が 0でな くなり､超微細相互作用 に等方的な寄与を与える｡ (2)軌

道超微細磁場 (orbitalhyperfinefield) :3d遷移金属イオンでは通常結晶場によって軌道磁気モー

メン トは消失 しているが､スピン ･軌道相互作用により励起状態の波動関数が基底状態に混 じ

り､有限の軌道磁気モーメン トを生 じる｡励起状態の混じり方は電子スピンの向きと基底状態

の波動関数の対称性 に依存するため､一般 に異方的である｡ (3)スピン双極子磁場 (spin

dipolarfield) :不対d電子スピンと核スピンとの磁気双極子相互作用で､d軌道のスピン密度分

布に応 じた異方性 を持つ｡-イオン模型に基づ く計算 と常磁性塩中の磁性イオンの超微細相互

作用の測定との比較は数多 くの物質についてなされ､異方性 を含め-イオン模型はかな りの程

度で実験結果を説明できることが示 された｡特 に (1)についてはイオンの種類や周囲の環境

にあまり依存 しないかな りatomicな効果であることが分か り､ ｢d電子スピン 1FLBあたりおよそ

-100kOeの内部磁場｣というのが一つの目安 となっている｡ 3)また､ (2), (3)に関して

は､波動関数の異方性の大 きいd7軌道に不対スピンが存在する場合や､スピン ･軌道相互作用

の大 きい重い遷移金属 イオンではかなりの寄与があるが､不対スピンがde軌道に存在する軽い

遷移金属イオンではこれらは比較的小 さく､ (1)の寄与が支配的であることが知 られている｡
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2.2 TransferredHyperfineInteractionの必要性

3d遷移金属 イオンの超微細相互作用

が-イオ ン模型に よりか なり再現 でき

ることが分かって くると､次はこれを

利用 して､反強磁性体のstaggered磁化

(部分格子磁化) をNMRの共鳴周波数

(内部磁 場)か ら求める試みがな され

た｡反強磁性スピン波理論 との比鞍 に

特に興味が持たれ､飽和磁化の大 きさ

や部分格子磁化の温度依存性に関する

定量的な検討が行 なわれた｡ 4)

表1 種々の反強磁性体における飽和磁化

<∫>/∫

スピン波理論 実験

MnF2 9716%

KMnF3 97･9

CsMnF3 95･6

MnO 97.0

α-MmS 96.8

99.6%

98.4

97.0

102.4

103.3

磁性体の秩序状態においては磁気モーメン トの秩序化 に伴い､外部磁場を印加 しな くても

NMRが観測できるようになる.簡単のためにAの異方性 を無視すれば､サイ h･における超微

細相互作用のハ ミル トニアンは､-イオン模型では

H=ALJ･･Si

のように書けるo右辺 を一昨ti･Hintとおけば､秩序相における内部磁場<HnL,は､

(Hint)--i(sj)

(2)

(3)

となるから､Aに適当な常磁性塩の値 を用いれば､<Hin?から<S>を求められるo

表 1に種々の反強磁性体 における飽和磁化 を内部磁場から求めた結果 と､反強磁性スピン波

理論による理論値 とを示す｡内部磁場 より見積 もったものはいずれ も理論値 よりもspinの縮み

を少な く評価 している｡中には<∫>がぶを超 えて しまっているもの もあ り､明らかに不合理であ

る.OwenとTayler､ 5)Huangら6)は､隣接する磁性 イオンか らのTHIのため､実際の超微細相互

作用定数が常磁性塩のものとは異なっている可能性を指摘 した｡

これを簡単な模型で考察 してみ よう｡図 1のような仮想的 1次元格子 を考える｡超微細相互

作用のハ ミル トニアンとしては､簡単のため異方性 を無視 し､最隣接サイ トか らのTHIを考慮

した次式 を仮定する｡

H=ALj'Sj'Bk!,tj'Sk
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†州 † †千一や雪†
(a) (b)

図1 1次元格子におけるtranferredhyperfinein(eractionの模式図

(a)反強磁性状態, (b)常磁性状態

第-項が通常の-イオン的寄与､第二項がTHIによる寄与である｡A,βはそれぞれの寄与に対

する超微細相互作用定数である｡さて､反強磁性状態では甲1(a)のように隣接する電子ス ピン

が互いに反平行 になっている｡ そのため､超微細相互作用定数は隣接サイ トか らのTHIの寄与

を含めてA-2βとなる｡†したがってβ≠0のときには反強磁性状態の超微細相互作用定数 と常

磁性塩において求められたものとは互いに異なることが分かる｡ また同様の考察か ら､常磁性

状態では超微細相互作用定数はA+2βで与えられることが分かる (図1(b))0

常磁性塩中の非磁性 イオンサイ トの超微細相互作用の解析などか らβの値が見積 もられ､こ

れを用いて飽和磁化の値が求められた｡THIを考慮 しないときに比べ､より理論値に近い値が得

られている｡7)

2.3 銅酸化物超伝導体における超微細相互作用の異常

磁性イオンにおいてもTHIによる補正は確かに必要であるが､多 くの理論的 ･実験的研究か

ら､THIはオンサイ トの寄与のせいぜい 1割程度であ り､余程細かい定量的議論でないかぎり

-イオン模型で も本質的には差 しつかえはないであろうと考 えられていた｡ しか しなが ら､銅

酸化物高温超伝導体ではこうした超微細相互作用 に関する ｢常識｣がことごとく覆 された｡

TakigawaらはYBa2Cu307中の鋼核のナイ トシフ トの測定か ら､鋼核に対する超微細相互作用の

等方的部分が大 きな正の値 (+112kOe/FIB)をとることを兄いだした｡ 8) 2.1で も述べたよう

に､等方的寄与は交換分極による-100 kOe/FEB程度の負の値というのが3d遷移金属イオンでの常

識であったか ら､これは極めて異常な結果であった.核磁気緩和率 1/T.の異方性がcu2'イオン

に対 する- イオ ン模型 で は説 明できないという事情か らも詳 しい理論 的検討 がな され､

YBa2Cu,0,ではcu2'イオン上のスピンによるオンサイトの寄与に加え､cu3d(x2ly2)-02po-Cu4S

の共有結合による隣接鋼サイト間のTHIの寄与が重要であることがMilaとRiceによって示 され

†dk>=-q･>であるから､最隣接原子数をZとすると (4)式はH=(AIZByj･SJ･と書けるO
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た｡彼 らの解析によればTHIの寄与はお よそ+200kOe/帖にも達す る. その後の研究でY123系の

60K 相や反強磁性絶縁相を含む他の銅酸化物超伝導体でも同様のTHIが存在することが分かっ

た. また､cuolO)やcuGeO,1■1)などベ ロフスカイ ト構造 を持たない銅酸化物ではTHIは比較的

小さいことから､現在のところ大 きなTHIは鋼酸化物超伝導体に特有の性質 と考えられている｡

以下､ベロフスカイ ト型バナジウム酸化物LaVO ｡,SrVO ｡における5lv核のNMRの結果 につい

て順次みていくことに しよう｡

3.ベロフスカイ ト型酸化物LaV03の51v核NMR

LaVO ｡はネール温度rN=141Kの反強磁性半導体である｡㌔以上では斜方晶に歪んだいわゆ

るオル,)フェライ ト型構造を取 る (図 2)0 V原子の形式価数は+3価で､3d2の電子配置 をと

る｡図 2の構造ではⅤ原子はすべて結晶学的に等価であるが､反強磁性転移 とともに単斜晶に

歪み､非等価なⅤ原子サイ トが2つ生じる｡ 12)中性子散乱 によりoKにおける飽和磁化は各Ⅴ一

原子サイ トあた り平均 1･41±0･05FLBと見積もられている0 13)

3.1 常磁性相 14)

LaVO｡の帯磁率は図 3に示すようにrNにキンクを持 ち､それより高温ではキュリー ･ワイス

的に減少す る｡51v核のナイトシフトも図4のように帯磁率 と同様の温度依存性を示 している｡

-
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図3 LaV03の帯磁率の温度依存性
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図4 LaVO｡中の5lv核ナイトシフトの温度依存性

ナイ トシフ トの温度依存性が帯磁率 と逆に

なっているのは､両者の比例係数に当たる

超微細相互作用定数が負であるためである｡

一般 に､実験的に観測される帯磁率はス

ピン､軌道､内核反磁性の寄与x叩in･X｡rb･

x｡18とから成 り､次のように書ける.

X(T)- xs,in(T)+x.rb+Xdia (5)

このうちx.iaは文献値などを用いて見積るこ

とがで きるが､残 りの部分 をそれぞれの寄

与に分離するのはそれほど容易ではない｡

しか しなが ら､ナイ トシフ トの温度依存性

を利用 した､ いわゆるKIXプロッ トの方法

を用いれば､これらを実験的に分離するこ

とができる. 15)また､K-xプロットか ら､

件の超微細相互作用に対する情報が得 られる｡以下にその手続 きを示す｡

ナイ トシフ トも帯磁率 と同様､

K(T)=Ks,in(T)+K.rb

のように各成分の和の形に書ける｡ (6)式では反磁性シフ トは小さい として無視 した｡ナイ

トシフトの各成分はそれぞれ相当する帯磁率に比例 し､

K{-a xi(i-spin･orb, '7'

と書ける｡･ここでAi(i=spin,orb)はそれぞれスピン､軌道に対する超微細相互作用定数､〃 Aは

アボガドロ数､pBはボーア磁子である.

観測 された帯磁率 とナイ トシフ トを温度 を内部パラメータとしてプロットすれば､図 5のよ

うなK-xプロットが得 られる｡温度依存性を持つのはスピンの寄与のみであるから､K-xプロッ

トの傾 きか ら､dスピンの超微細相互作用定数A叩i｡が決定で きるoLaVO,に対 しては最小二乗

フイットによりAs,ln-12･3±IllkOe/FLBという結果が得 られたo軽い3d遷移金属 イオンではcore

polariza血nの寄与が支配的であり､As,inは通常1100 から-150kOe/ILB程度の値 をとるが､得 られ

- 7 3 7 -



特 集

0

2

0
.

4

(
%

)
N

L
S

図5 LaVO,中の51V核に対するK-xプロット

以上の解析 によっTx｡,bb号得 られたので､

(5)式か らスピン帯磁率 を求めることが

できる｡結果を図 6に示す｡破線は 700K

以上のデータに対する最小二乗フイットの

結果である｡直線の傾 きか ら得られる有効

磁気モーメントは 2.78pBであ り､g=2,S

=1から期待 される 2.83pBに非常に近い｡

このことか ら､十分高温でのスピン帯磁率

は∫≡ 1の局在モーメン トとして記述で き

ると考えられる｡またワイス温度o=-234

Kから最隣接スピン間の交換相互作用定数

J/kBは -29･3 Kと見積もられる｡これに対

し､ より低温側の逆スピン帯磁率 は､キュ

リー ･ワイス別を表す直線 (図中の破線)

(nE
a
J[
o∈
c
o
L
)
L･U
!ds
X

4

2

1

1

0

8

1

0

た値 はその半分､あるい

はそれ以下の大 きさしか

ない｡ この点については

後に詳 しく議論す る｡次

に､ス ピンと軌道の寄与

を分離するために､原点

から軌道部分の起微細相

互作用定 数A｡..の傾 きを

持つ直線 を引 き､ス ピン

に対応する直線 との交点

を求める｡ この交点の座

標が帯磁率､ナイ トシフ

トの軌道部分 を与 える｡

A｡.bにV3+自由イオンに対

す る計 算 値 Ao,b=403

kOe/FL,を用いることによ

り､ 16)x｡,b,K｡,bをそれ

ぞれ 9.2×10~5emu/mol,

0.67%と決定した｡

0 250 500 750 1000

T(K)

図6 LaV03のスピン帯磁率の逆数の温度依存性
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からかなりずれてI､る｡ずれの程度は

反強磁性短距離秩序を考慮 したものよ

りもかなり大 きく､その原因について

は現在のところ明らかではない｡

3こ2 反強磁性相 17)

反強磁性相においてはⅤ原子磁気モー

メントの秩序化に伴い､零磁場下に~ぉ

いて51v核の共鳴信号が観測される｡図

7に 4.2Kにおける51v核のスペクトル

を示す｡㌔における構造転移を反映 し

て､内部磁場の若干異なる2本の共鳴

線が観測される｡
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図7 LaV03の反強磁性相における51v核スペクトル

内部磁場の大きさが分かれば2.2で述べたような方法で飽和磁化の大 きさ<∫>を見積るこ

とができる｡通常は-イオン模型に基づき常磁性状態の超微細相互作用定数が用いられるが､

LaVO,に対 してこの方法を適用すると､次のように定量性のみならず物理的に不合理な結果が

得られる｡内部磁場の平均値 〃i｡.≡±(237.2±3.2)kOeと常磁性状態における超微細相互作用

定数As,in--4213±1･1kOe/FEBを用いれば飽和磁化は<S,=Him./As,i｡ -5･8±0･2pBとなるが､

V3'イオンでは<S,は 2FLB を超えることはありえず不合理であるoこれはLaVO,の反強磁性相と

常磁性相の超微細相互作用定数が互いに異なっているためと考えられる｡そこでここでは､中

性子散乱で得 られた結果を用いて反強磁性相の超微細相互作用定数A芸を逆に見積もってみるo

AAF-HinL/<S,の関係式からAAF-±(168･2±812)kOe/pBという値が得られ､AAFはAs,inに比べSpin SPIJI SP]n

4倍 も大 きいことが分かるo As;nの符号に関してはここで述べた実験だけでは決められないが､

corepolarizationによる負の寄与が支配的であると考えられるo以下の議論ではA芸 は負であると

仮定する｡

3･3 LaV03における超微細相互作用の異常

この節ではLaVO｡に対 して得 られた実験結果のうち､超微細相互作用に的を絞って詳 しくみ

てい くことにする｡LaVO｡の超微細相互作用の特徴として挙げられる点は､ (1)常磁性状態

の超微細相互作用定数As,inが通常に比べかなり小 さいこと､ (2)反強磁性状態の超微細相互

作用定数 A芸が常磁性状態のものとは大きく異なること､の2点である.

(1)の虜囚としてまず考えられることは隣接配位子原子 (この場合は酸素原子)との共有
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結合性である｡一般に､超微細相互作用定数の絶対値は共有結合性の増大 とともに減少するが､

LaVO,の常磁性相ではどうであろうか｡これに関 しては局在モーメン ト系に対する核磁気緩和

率の表式 (いわゆる守谷の式) を用いて容易に確かめられる｡守谷 18)によれば､局在モーメ

ント系の核磁気緩和率は磁気転移点､よりも十分高温では温度依存性がなく､

喜-壬-而(普)2三豊
のように書ける｡Ia)exは交換相互作用定数 Jを用いて

J__28zJ2S(S+1)
a)ex-=

3h2

(8)

(9)

のように書けるo zは最隣接原子数であるo KIXプロッ トの解析 によってAs,in･Jなどの値はすべ

て実験より求 まっているので､ (8)式の右辺を評価することができる｡実験値を代入すれば､

緩和率の理論値 として1/Tl=1/T2=27.3ms-1が得 られる｡これに対 し横緩和率の測定値は1/T,

=240msllであ り､ 19)理論値よりも1桁近 く大 きいoA.spinの減少が共有結合性の増大に起因す

るなら､両者は一致 しなければならないはずであるか ら､TN以上でみ られる超微細相互作用の

異常は酸素原子 との共有結合性のみに帰せ るものではないことが分かる｡

この解析はまた､LaV03の超微細相互作用が通常の-イオン的な寄与のみでは理解で きない

ことを示 している｡ したがって､-イオン的な寄与に加えて､隣接 v 3+イオン間のTHIをとり入

れる必要があると考えられるoTHIを考慮に入れれば､As,inの減少は corepolarizationによる~イ

オン的な負の寄与 とTHIによる正の寄与 とが打ち消し合 った結果 と解釈できる｡また､ AAFがSPln

As｡inよりも大 きい負の値 をとるということもこの考 え方によって理解で きる0 2･2で述べた

ように､反強磁性状態におけるTHIは常磁性状態の ときと符号 を変える｡この場合では㌔以下

でTHIは負 になりA芸 の絶対値は大 きくなるoこれは実験結果 と定性的に符合するoこれらをよ

り定量的に議論するため､超微細相互作用のハ ミル トニアンとして (4)式を仮定 LA,βの値

を以下のようにして見積 もった｡

B項の存在によって､起微細相互作用に関する種々の表式が変更 を受けるOまず､K-xプロッ

トの傾きか ら得 られる超微細相互作用定数はZ=6により

A叩in=A+6月 (10)

となる｡また､核磁気緩和率の表式が変更 を受ける｡詳 しい導出は省略するが､β≠0のときの

緩和率の表式は単純立方格子に対 して､
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1_1
TT2

となる｡ 19･20)ここで､

a)ex=a)ex

J至言A2+6月2∫(∫+1)′3α)ex

2(β/A)
1- ~＼_~'~~′1

1+6(β/A)2

( l l)

(12)

であるo (11)式はB-0のとき (8)式に一致するoAs｡in, 1/T2,I/kBの測定値 を用いれば､

A,βの値 として次の結果が得 られる｡

A=-130.1kOe/pB,
B=+14.6kOe/pB,

(13)

得られたAの値は遷移金属イオンとしてはごく妥当な値である｡また､常磁性共鳴によって得

られたA1203中のV3'イオンに対する値Aspi｡≡-133kOe/pBにも非常に近い021)この結果は､

corepolarizationが周囲の環境にそれほど影響 を受けないatomicな効果であるためと解釈できる｡

これに対 しB項の寄与は非常に大きく､全体 としてA項のおよそ3分の 2にも連している｡3de

電子のみを持つ物質ではTHⅠは通常負でせいぜい数kO叫 B程度であ り､22)LaV03のTHIが符号 ･

大きさともにかなり異常であることが分かる｡

上記の解析で得 られたA,Bの値は､以下に示すように反強磁性相の超微細相互作用定数A芸
をかなり定量的に再現する｡LaV03の反強磁性相では､磁気モーメン トが∝面内で反強磁性的､

b軸方向に強磁性的に配列 しているため､13) AAFは^ -2Bで与えられる｡これに (13)式の
SPln

結果を代入すれば､AAF- 1159 kOe/FEBとなる.一方､内部磁場から求めた AAFは -168± 8Spin SPln

kOe/ILBであ り､一致はかなりよい｡A,Bを求める解析では反強磁性相のデータは全 く使ってお

らず､また､As::nを見積る際にも他の自由度は全 く存在 しないoこれらのことは､LaVO,のTN

上下での超微細相互作用定数の違いがTHIに起因していることを強 く示唆 している｡以上の解析

から､LaV03における超微細相互作用 を理解するには､THIの効果をとりいれることが不可欠で

あると考えられる｡

4･SrVO,における51V核NMR

LaV03でみ られた超微細相互作用の異常は､srvo｡においても同様に観測される｡SrV03は立

方ベロフスカイ ト型構造をとり､金属的伝導を示す｡Ⅴ原子は形式的にはv4+イオンとして存在

し､3dlの電子配置を持 っている.

SrV03の帯磁率を図 8に示す｡低温でキュリー ･ワイス的な増大を示すが､ナイ トシフ トの
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図9 SrVO3中の51V核ナイトシフトの温度依存性

測定から､これは常磁性不純物スピンの寄与と考えられる｡高温では温度 とともにやや増加す

る傾向をがみられる｡51v核のナイトシフトは図9に示すように低温でほほ一定､高温側では市

磁率 と同様､温度上昇と共に若干増加 している｡ナイ トシフ トの低温での振 る舞いは､帯磁率

の低温での増大が本質的でないことを示 している｡srv03の帯磁率は低温ではほとんど温度依

存性がな く､パウリ常磁性的であるといえる｡高温でのわずかな増加の原因については現在の

ところ不明である｡

さて､帯磁率､ナイ トシフ トともに高温で増加するということは､超微細相互作用の符号が

正であることを示 している.今 まで何度 も述べてきたように､軽い3d遷移金属イオンサイ トの

超微細相互作用は通常-100 kOe/ILB程度の負の値をとる.共有結合性が強いとしても絶対値が減

少するだけであるから､符号が反転するなどということは-イオン的な超微細相互作用 を考え

るかぎりありえない｡したがって､SrVO声 おいてもLaV03のときと同様､隣接v 4+イオンから

のTHIの寄与が重要と考えられる｡

定量的な解析のため､帯磁率-の不純物スピンの寄与をキュリー ･ワイス型を仮定 して差し

引き､K-xプロットを行なった.結果を図 10に示す.直線の傾 きから､超微細相互作用定数

としてAspin-11･5±016kOe/pBという値が得られた.また､A｡r｡としてV4+イオンの<rL3,の計算

値から見積 もった値 (319kOe/ILL) を用いることにより､ 16)帯磁率､ナイトシフトへの軌道

の寄与をそれぞれ1.80× 10~5emu/mol,0.102%と決定した｡
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0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

x-xdia(1014emu/moJ)

図10 SrVO3,CaVO3中の5lv核に対するK-xプロット

SrVO｡の超微細相互作用定数が正で小 さな値をとることは､LaVO｡と同様､通常の-イオン

的な負の寄与と､THIによる正の寄与が打ち消 し合っているためと考えることができる｡そこ

でSrVO｡においても､A項､β項の寄与をそれぞれ見積 もりたいのであるが､srvo｡では､

(11)式にあたるような拘束条件がないので (緩和率の表式には超微細相互作用以外に電子

相関の強さに依存する因子が入ってくる)､LaVO｡と同様な解析ができない｡ここではAとして

srvo,と同じくV4+イオンを含むV02の値 (Aspin--85kOe/pB)23'を用いてBを見積もることに

するov02において絹 の寄与がどの程度であるかは明らかではないが､v02のAs｡in自身が通常

の-イオン的な寄与としても妥当な値であることから､Bはそれほど大きくないと考えられる｡

(10)式にAs,in-ll･5kOe/FL,とAニー85kOe/lLBとを代入 LBについて解けば､

B=16hoe/FIB (14)

となる｡srv03においても､LaVO｡と同程度のβ項の寄与があることが分かる｡

図10にはsrvo,と同じく3dlの電子配置を持ち金属的伝導を示すcavo,の実験データも示 し

てある (構造はオルソフェライ ト型). 24)cavo,のデータがフィッティングなしにSrVO,の
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データに対する直線の延長上にのるということは､As,in･X｡,b,K.rbが両者でほほ同 じであるこ

とを示唆 している｡このことか ら､cav03においてもやは りβ項が存在 していると考えられる｡

5.非ベロフスカイト型バナジウム酸化物 におけるTransferredHyperfinelnteracdon

-V 20,における51V核NMR一

今までの議論で､AVO,型のベロフスカイト型バナジウム酸化物では､THIの寄与が重要であ

ることが分かっ牢が､ベ ロフスカイ ト構造 を持たない物質ではどうであろうか｡これらの物質

においては超微細相互作用の異常は今 まで特に問題になってお らず､β項の寄与はあったとし

ても小 さいことが想像 されるが､ここでは具体例としてV20,をとりあげ､ベロフスカイ ト型の

物質 との より定量的な比較を試みよう｡

V203は金属 ･絶縁体転移を示す物質 として有名である｡常磁性相ではコランダム構造をとり

(図 11)､金属的伝導 を示すが､rl-170Kで構造相転移とともに反強磁性絶縁体に転移する｡

oKにおける飽和磁化は1･2±0･1仏 とg=2,S-1から期待 される2FLBiこ比べかな り小 さい0 25)

相転移や磁気的 ･電気的に関する議論は論文や解説が多数出■されている26)のでここでは触れ

ず､NMR､特に超微細相互作用 という観点か ら実験結果を眺めてみることにする｡

常磁性金属相の5lv核NMRに関 してはJonesによってKIXプロットがなされてお り､As,in- -140

kOe/pBという値が報告 されている0 27)これは-イオン的な寄与 としても妥当な数値 と考えら

れるo我々の試料に対する同様の測定の結果ではAs,in=-134･8±2･4kOe/pBという値が得られ､

Jonesの結果とほほ一致 した｡後の解析では我々の実験結果を用いることにする｡反強磁性相で

はYasuokaらによって零磁場下の51v核NMRが観測 され､5lv核サイ トの内部磁場の大 きさが

185.9±0.1kOeと決定されている｡ 28)

さて､V203の常磁性金属相 においては通常の

意味での局在モーメン トが存在 しているわけで

はないので､ 29)3.で述べたような緩和率 を

用いた解析ができない｡ したがって､SrVO ,の

ときのような困難が存在するわけだが､反強磁

性状態での内部磁場 と飽和磁化の億が分かって

いるので､反強磁性相での超微細相互作用定数

A芸 を求めることがで きる.常磁性相の結果 と

合わせれば独立な変数が二つ得 られることにな

るので､A,Bの値がTtの上下で変化 しないとい

う仮定をおけば､A,βを独立に決定できる｡
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AA･Fについては､Hint=±(185･9±0･1)kOeと<S>= 1･2±0･lFLBとから､ AA･F=±(155±spin SPJn

14)kO叫 ｡となる｡符号に関してはLaV03と同様の理由によって負符号を採ることにするo次に､

Aspin･ AAFをA･Bの関数 として求めるoV20,の一つのV原子 に対する最近接V原子数は4であSpin

るか ら､常磁性相での超微細相互作用定数はAs,in-A .4Bによって与えられるoまた､反強磁

性相では最近接 4つのうち2つが平行､残 り2つが反平行スピンを持つから25)THIはキャン

セル して AAF=Aとなる｡ これらを用いれば､SPLJl

A=-155j:14kOe/FIB,

B= 5±2kOe/FIB,
(15)

となる｡β項の寄与は全体 としてA項の 1-2割程度であることが分かる｡v 203におけるTHIは

ベロフスカイト型のLaVO 3,SrVO｡(あるいはcavO 3) に比べてかなり小さいことが分かるo

6.異常なTHIの微視的原因

表2に今 までの解析によって得 られたバナジウム酸化物における A,β の値 と､β項の総和

(ATHl≡∑nnB) を示す.比較のため､ 2.3で述べた鋼酸化物YBaCuO 6,YBaCuO,, CuOに対

する結果 も示す｡† 特徴的なことは､A項の寄与はいずれ も-100 kO叫 ｡程度であ り､ほぼイオ

ン的な値 を保っていることである｡これに対 しTHIの寄与は物質によって大 きく異なるが､鋼

酸化物にもみ られるように､ベロフスカイ ト型の物質で大 きいことが分かる｡ベロフスカイ ト

構造の特徴は磁性イオン間が配位子イオンをはさんでほほ直線状 (1800)に結合 していること

であ り､これがTHIを大 きくしている要因の一つ と考えられる｡ しか しなが ら､バナジウム酸

化物 と銅酸化物 とでは磁性 イオンの軌道の対称性が異なってお り､THIの微視的原因を探るう

えでは事情はそう簡単ではない｡この節では､バナジウム酸化物 におけるTHIの微視的プロセ

スについて軌道の対称性 をもとに検討するが､結論 を先に述べてしま･うと､LaVO,やSrVO｡で

観測 された異常なTHIは既存理論では説明できない｡以下､これを詳 しくみていこう｡

銅酸化物における大きなTHIの原因は､cu3d(x2-y2)軌道 と02叩 軌道の強い混成によって生

じた酸素イオン上の不対電子スピンが隣接するCu2+イオンの4∫軌道を偏極 させ るためであった

(図 12(a)). ところが､バナジウム酸化物では3d電子が02po軌道 と直交するdc軌道に存在■

しているか ら (図 12(b))､銅酸化物と同 じプロセスではTHIを生 じえない.dγ電子 を持たな

い物質で隣接する磁性イオンのS軌道を偏極 させるプロセスとしては､配位子のpJ軌道から空の

dγ軌道への電荷移動による交換分極効果 (exchangepolarizationofligandorbitalS)が知られている

I銅酸化物のAの値はcorepolarizationの寄与のみを記してある｡詳しくは文献9),10)を参照｡
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表2 種々のバナジウム酸化物,銅酸化物における起微細相互作用定数

LaVO3 SrVO3 V203 YBC06a)YBCO7b) cuoa)

A -130.1_ -85 -155 -121 -128.3 -121

β 14.6 16 5 33.8 46.6 0-10

が､ 22)以下に示す よ.うな理由から､LaVO｡やSrVO声 おけるTHIの微視的原因にはなりえないo

交換分極を生じるプロセスでは電荷の移動先のdγ軌道が空いているから､pJ軌道の上向きス

ピン､下向きスピンともに移動 させることができる (図 13).しか しながら､de軌道に存在

する不対スピン (このスピンの向きを〝上向き〟とする) とのフント結合のため上向 きスピンを

移動 したほうがエネルギー的に低 く､po軌道には全体 として下向きスピンが残 される.このス

ピンが混成により隣接する磁性イオンのS軌道を偏極 させるため､不対dスピンと隣接サイ トのS

軌道に誘起 されたスピンは互いに逆向きになる｡ したがって､交換分極によって生じるTHIは

負になり､実験結果を説明できない｡また､交換分極によるTHIの大 きさは通常の共有結合に

よるものの1/10程度であ り､観測されたTHIの大 きさを説明するにも不十分である｡

上の議論では空いたdy軌道を用いたTHIについて考えたが､LaVO,においては､ (1)V3'イ

オンの立方対称結晶場中車の基底状態が純粋なde状態ではない､16) (2)V原子サイ トの対

称性が立方対称 よりも低い､という二つの理由のた.めに基底状磯にdγ状態が混 じり､鋼酸化物

と同様のTHIを生 じうる｡ しかしながら､こういった事情のないSrVO｡でも大 きなTHIが観測 さ

れていることから､V3'イオンの特殊性に起因するこのプロセスの寄与は小さいと考えられる.

基底状態がdeの対称性を持つイオンのTHlに関する理論は他にはな く､LaVO ,やSrVO,におけ

るTHIの微視的原因にらIIvlては現在のところ不明である.しか し､これらの物質の超微細相互

作用を理解するのに-イオン模型で不十分であることは今までの解析によって明らかであろう｡

また､磁性イオンの空間的な配置にもTHIは依存 しているようでもある｡THIは磁性イオン､配

位子イオンを含めた電荷移動過程と密接に関係 してお り､本質的に多体効果である｡遷移金属

酸化物の電子状態を理解するうえでも､電子相関をうまく取 り込んだ理論の発展が待たれる｡
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図 12 THIに関与する軌道の模式図 (a)銅酸化物. (b)バナジウム酸化物

(b)

一 十 2pq

3dγ幸二

3de+I
十一

3dy-+

3dc至≡
十 - 2pJ

図13 酸素2po軌道の交換分極を生じる電荷移動過程の模式図
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特 集

7.おわりに

ベロフスカイ ト型遷移金属酸化物の局所的な電子状態に関 して､かなり偏った立場から眺め

てきた｡バナジウム酸化物における超微細相互作用の解析から､鋼酸化物超伝導体に特徴的と

考えられていた異常なTHIが､実はかなり一般的にみられ得るものであることが分かってきた｡

微視的プロセスの理解､波動関数の対称性 との関連も含め､磁性イオンを変えたときのTHIの

系統的変化なども今後の興味深い話題であると思われる｡また､今回は紙面の都合で詳 しく述

べなかったが､チタンやバナジウムの酸化物にみられる反強磁性飽和磁化の著しい減少である

とか､常磁性スピン帯磁率の温度依存性 といったことも未解決の問題であり､電子相関との関

連からも詳 しい検討が必要と思われる｡

この研究は筆者の学位論文の一部であり､指導にあたって頂いた安岡弘志教授にこの場を借

りて深 く感謝いたします｡また､共同研究者の上田 寛､小久保春樹､大谷槻男の各氏にも感

謝いたします｡
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