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1.はじめに

~これまでに発見された数十種類に及ぶ銅酸化物超伝導体に関する多くの実験結果か

ら､銅酸化物超伝導体を特徴付ける共通点として考えられるのは､超伝導を担うcuo

面とキャリヤ供給源であるブロック層との2次元的な構造に加え､反強磁性相から､過

剰 ドープ域まで､キャリヤ濃度によってユニバーサルに変化するように見える物性で

あろう｡すなわち､母体となる反強磁性体に､わずかなキャリヤドープを行うことに

より､高Tcが発現すると共に､その常伝導相において電気抵抗やホール係数､ 静帯磁
率､核スピン緩和率などに異常な温度依存性が現れる｡キャリヤ濃度をさらに増やす

と､超伝導は再び消失し､系はフェルミ流体的に振る舞う｡

これは､銅酸化物超伝導体の物理的性質はキャリヤ濃度という一つのパラメタでス

ケールできる､という考え方であり､高温超伝導の発現に対する多くの理論的なプロ

ポーザルはこの視点に基づいている｡ しかし現実の高温超伝導体では､系の種類に

よって､Tcは10Kから150K程度までと幅広く分布しており＼この大きな差異を説明す
る鍵を見つけ出すことが要求されている｡この鍵を探し出す研究として､たとえば

UemuraらはFLSRによって超伝導状態(vortexstate)での準粒子密度を測定し､系によって

大きく異なっていることを報告している【1]｡彼らによれば､Tcが極大値を示すような
組成(optimum 組成)に'おいて､Tl2Ba2CuO6.6 (Te2201)の準粒子密度は､YBa2Cu307_,

(YBCO)やLa2_Ssr.CuO4 (LSCO)に比べてはるかに高い｡北岡らによるNMRの結果も同

様に､Cu3d-spinゆらぎの強さが､系によって大きく異っていることを示している[2].

これら二つの主張は､同じoptimum 組成においても､系によって物性が､ある部分で大

きく異なっていて､その異なる部分がTcを決めている可能性がある､という考え方に
立っている｡この考え方を裏返しにすると､超伝導を示す組成だけではなく､キャリ

ヤのドープされていない反強磁性相においても､既に系によって異なる性質が現れて
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いる可能性がある､というのが我々の研究の原点である｡

これまで､銅酸化物超伝導体の反強磁性相は､2次元ハイゼンベルグモデルでほぼ説

明できるとされており､系による性質の違いを詳しく調べた報告は非常に少ない｡反

強磁性秩序状態のNMRによる研究はこれまで､La2Cu04とYBa2Cu,06に関する初期の

報告のみであり【3,4,5,6]､特にタリウム系酸化物超伝導体については､主にTe2201を用

いて､過剰 ドープ域のみの物性が調べられており､低 ドープ域については報告が殆ど
ない｡

Tl系で反強磁性相が実現するかどうかは､必ずしも自明ではなく､実際､Te2201q)
反強磁性相は､相分離の問題から､未だ合成に成功したという報告はない｡本研究の

主題であるTIBa2CaCu207.6 (Te1212)においては､as-sinteredの試料はTc≡90K程度であ

り､optimum組成からわずかにオーバードープ域にずれていることが､EDXとヨードメ

トリの測定からわかっている｡還元処理によって､酸素欠損を増やしていくと､

optimum組成に近づき､Tc≡110K程度まで上昇する｡しかし､それ以上酸素を除去し
ようとすると､試料は分解してしまう｡一方､ca2+→T3+置換によってホールフィリ
ングを行った場合､置換量が小さい(x<0.4)間はTcの変化は殆ど見られないという異常
な振る舞いを示す【8]｡Caサイトを完全にY3+で置換してCuの形式価数を+2にした系で

は超伝導が消失することは確かめられているが､磁性に関しては､偏極中性子回折に

よって微弱な反強磁性ピークが観察されたという初期の報告しかない[7]｡

Tl系の反強磁性相のNMRによる研究は､まず第一に､銅酸化物超伝導体全体にわた

るユニバーサルな措像､すなわちTl系においても反強磁性相が実現するかどうかのテ

ストになると同時に､超伝導相におけるTcの大きな差異を産み出している何等かの物

性の違いを見出せる可能性があるという点で重要であると考えている｡ さらに､これ

まで主に過剰 ドープ域について詳しく調べられてきたTl系銅酸化物超伝導体では､核

スピンと3d電子スピンとの結合定数である超微細構造定数を､間接的にしか求めるこ

とができず､スピンダイナミクスの研究における困難の一つになっていた｡これはナ

イトシフ■トに殆ど温度変化がないため､温度をパラメタとしたいわゆるK-xプロット

を行えないためである｡一方､反強磁性相では､NMRスペクトルの解析から､内部磁

場と磁気モーメントの比例係数として超微細構造定数をダイレクトに決定できる｡さ

らに､そのようにして求めた値を使って超伝導相のスピンダイナミクスの実験結果の

検証を行うこともできる｡

我々はTIBa2YCu207の反強磁性相を合成し､cu及びTl核のNMRによって､磁性体と

しての性質を調べ､La2Cu04とyBa2Cu,06 との比較を試みてきた[9].本稿では､まず

反強磁性秩序状態におけるcurrlサイトのスペクトルから､内部磁場､スピン構造､超

微細構造定数等の ｢静的な｣パラメタを求めた結果について述べる｡なお､ホール

キャリヤを僅かにドープしたTIBa2(CaxYl_x)Cu207及びTl(BaLa)CuO5(Te1201)の反強磁

性相についてもスペクトルの検出を試みた｡
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次に､Cu/Tけ イ トの核スピン緩和率rlの測定から､反強磁性相でのCu_3dスピンの

ゆらぎに関して､特に他の系と比較した結果を述べるoスペクトルとTlの両実験結果

がコンシステントであるかどうかをテストするため､r lの温度依存性を､スペクトル

から独立に求めた超微細構造定数を用いて説明できるかどうかの検討を行った｡最後

に反強磁性相において得られた超微細構造定数で､超伝導相での実験結果を説明でき
るかどうかについて議論する｡
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堅旦TIBa2YCu207の結晶構造(空間群は74/mmm)｡

ち_墨筆

TIBa2YCu207,TIBa2(Ca..｡5Y..,5)Cu20,及びTl(Bd･a)Cu05の多結晶試料は､純度

99･99%のT1203･BaO2･℃03･La203･CaO･CuOの固相反応によって作成した[8]｡
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図1に結晶構造を示すo NMRの測定用に粉末にした後､エポキシ棚 (stycast1266)と混
合､12Tの磁場中で硬化させ､粉末粒子の結晶軸(C#)を磁場方向に配向した.

零磁場､4･2Kにおける63/65cu-NMRスペクトルは､励起パルスのスペクトル幅をスペ

ク トルの構造に比べて十分に狭 くしておき､スピンエコー信号を周波数範囲

80-120MHzにおいてステップ幅o･olMHzでプロットして得た.203/205Tl-N岨 磁場掃引ス

ペクトルは､4･2-300Kの温度範囲で､スピンエコー信号をボックスカー積分器で積算

しながら外磁場を掃引して測定したo核スピン緩和率rlは､幅2-3〃sec､間隔
100FLSeC,個数10-20程度の連続パルス列を加えて核スピン磁化を飽和させ､その後の

磁化の回復を時間に対してプロットすることによって求めた｡cuサイトについては､

反強磁性秩序状態における内部磁場を利用して零磁場で測定し､Tlサイ トは､磁場中

の信号についてそれぞれ温度範囲4.2-50Kにおいて測定した｡

(.qJC)N3
＼9Pnt!Tdt
HV
Oq3日

80 90 100 110

Frequency(MH之)

120

塾 零磁場におけるTIBa2YCu20,の63/65cu反強磁性共鳴スペクトル(4.2K)｡曲
線はローレンツィアンによるフィッティング｡
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なお､磁場スペクトルの測定において､ベースライン変動のキャンセル及び

リンギングノイズの除去を行うために､励起′loルスと収束パルスの位相をそれぞ

れ2倍及び4倍周期で反転し､同時にボックスカー積分器の入力極性も2倍周期で

反転した.零磁場スペクトル及びr lの測定においては､収束パルスを2倍周期で

反転しながらエコー信号波形を積算し､計算機上で､励起パルスを反転させた時

の波形に対して減算することによりベースライン変動のキャンセルとノイズの除
去を行った｡

3.結果

3.1Cu-NMRスペクトル

図1にTe1212におけるCu核の零磁場における周波数スペクトルを示す｡一部重なり

あった6本の共鳴線が明瞭に現われ､I-3/2の核スピンの四重極分裂した反強磁性内部磁

場によるスペクトルであることがわかる｡このうち､明瞭に分裂している63cuの3本の

共鳩線の位置から､結晶構造が正方晶であることにより電場勾配テンソルを軸対称

(Tl=0)と仮定して､Cu核スピンハミルトニアン(4×4)を対角化して､Cuサイトの内部

磁場HN≡8･61(±0･01)T､四重極相互作用パラメタ63vQ⊆20･26(±1)MHz､電場勾配の主

軸と内部磁場のなす角β≡820(±8)を求めた｡これらのパラメタから､磁気回転比及び

四重極モーメントの同位体比65Y/63Y=1･0713､63vQ/65vQ…1･081を考慮して65cuの共鳴
位置を計算し､実際のスペクトルと合致することを確かめた｡結晶構造の対称性

(I4/mmm)から電場勾配の主軸が結晶のC軸に平行であると仮定すると､3dスピンの方向

は､ほぼCuO面内で､わずかにC軸方向にキャントしていることになる｡

図1の曲線は､スペクトルの各共鳴線の線幅が等しいとして6本のローレンツ曲線で

フイットした結果である｡ 中心線とサテライトの共鳴線幅がほぼ等しいことから､不

均一幅の主な原因は内部磁場の不均一であることがわかる｡四重極相互作用の不均一

は､磁場に対する摂動として考えた場合､中心線に対しては二次､サテライトに対し

ては一次のオーダーで寄与するため､線幅に差が現れるはずであるOなお念のため､

スピンスピン緩和時間T2は50FLSeC程度であり､共鳴線の線幅に対する均一幅ynT2-1の
寄与は殆とない｡共鳴線がローレンツ型であることは､単に内部磁場の不均一さの分

布によるものと考えられる. .

Te1212について既に報告されているスピン偏極中性子実験[7]から求めた3d-spinの

モーメントの値FLe8-0･52FLBを使うと､cuサイ トの超微細構造定数はIAab-4Bl=

166kOe/pBとなる.ここでAabとBは､それぞれ面内オンサイトおよび隣接するCuサイ

トの3d-spinからの超微細構造定数である[12]｡なお､3d-spinの磁気モーメントの大きさ

として､塵論値FLed⊆0･6FL,を用いると､IAab-4BL=143kOe/FL｡となる[13]o
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以上求めたパラメタをLa2CuO4､YBa2Cu306等のこれまで報告されている反強磁性

相の結果と比較して表1に示す｡あさらかに三者とも､電場勾配を除くパラメタは､ほ

ぼ同じ程度であり､タリウム系に於いても低キャリヤ濃度域に他の系と同様な反強磁

性相が出現することが確かめられた｡つまり､cuo面の ｢静的な性質｣は多くの系で

ほとんど同じであることがわかる｡

Cuサイトの電場勾配については､酸素配位数が､特にLa系と他とで異なるた吟､直

接の比較はできない｡しかし､実験結果は､CuO面とブロック層のトレランスファク

タが小さく､格子歪みが小さい系ほど電場勾配も小さくなっている【14】｡

TIBa2YCu20, La2CuO.(ref･4) YBa2Cu,06(ref･5)

HN(T) 8162 7･878 7･665

･ユyQ(M比 ) 20･44(±1･3) 31･9 22･87

♂(°eg) 81(±9) 79 90(±10)

IABb-4BL(kOe/FLB) 143 131･3 127･8

垂主NMRから求めたTe1212の反強磁性秩序相におけるCuサイトの静的なパラ

メタ(但し､FL.d=0･6FLBとした)o測定温度は4･2K｡ 他系の結果との比較も

合わせて示す｡

次にTe1212において観測されたS｡のspin-cantingについて少し詳しく述べておくo銅

酸化物超伝導体とその母体におけるspin-cantingは､La系の反強磁性相La2Cu04において

もNMRl4]や中性子実験[15]によって報告されており､3d-spin間にDzyaloshinsky-Moriya

相互作用が働くことによるものであると説明されている｡Dzyaloshinsky-Moriya相互作

用は､一般に2つのスピン間の中点に反転対称中心が存在しない時にスピン軌道相互作

用によって引き起こされ､DISiXSJ･という反対称的な形をしているoLa2Cu04の場合

は､500K付近に高温正方晶(I4/mmm)から中間温度斜方晶(Cmca)への構造相転移が存在

するため､cuo面にbucklingが生じ､cuo6八面体が傾くことによって､3d-spin間の反転

対称中心が失われる｡このため､spin-cantingとDzyaloshinsky-Moriya相互作用は､斜方

晶歪みの大きさと密接な関係にあると言われてきた【161｡

Te1212の場合は､このような構造相転移の存在はこれまで報告されていない.しか

し､cuo面がピラミッド型のbilayerであることから､斜方晶への構造相転移が存在しな

くとも､隣接する3d-spin間の中点には反転対称中心がすでに無くなっているo よって､

有限なDzyaloshinsky-Moriya相互作用が存在する可能性がある. ここで､相互作用定数

ベクトルDは局所的な対称性からある程度評価することができるので､Te1212の結晶

構造におけるpを評価することにより､観測されたcantingの方向を説明できるかどう
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か検討してみる｡CuO面がピラミッド型のbilayer構造の場合は､隣接スピン間を結ぶ直

線を含む鏡映面が存在するため､D∝(d.,0,0)となるoするとD･S,･×S,･の表式にはszが

含まれることになり､ C軸方向へのキャンティングが存在するという実験結果と矛盾し

ない[17,18】｡以上のように､La2CuO｡とTe1212はスピンのキャントに関して類似の実

験結果を与えながら､その原因は全く異なっていることがわかった｡

なお､Tl(BaLa)CuO5(Te1201)､TIBa2(Cat_.Y.)Cu20,(x-0･05)については､4･2Kにおい

て63/65cu_NMRの反強磁性信号は周波数域80-120MHzにおいて実験精度内で全く観測
されなかったo原因ははっきりしていないが､Te1201については､おそらくBaサイト

を1:1という高い割合でLaと置換したため､ たとえcuの形式価数は+2であっても､ラ

ンダムネスによって内部磁場が不均一となり､NMRスペクトルがワイプアウトした可

能性がある｡ca2' ドープを行ったT21212については､たとえばLa2..Ba,CuO｡について

初期の報告においても､数%という僅かなホール ドープによって内部磁場はきわめて

不均一になっていることから､Tl系においても同様なことがおこっているものと考え

られる【191｡

3.277lNMRスペクトル

Tlサイトの磁場掃引スペクトルの形状を図3に示す｡二つの同位体からの信号が完全

に重なりあって極めて幅の広い共鳴線 となっている｡各同位体か らの信号を

deconvoluteした結果､共鳴線の中心は､ほぼ内部磁場ゼロの位置であった｡これは､

三次元的な反強磁性秩序によって､Cuサイト3dスピンの作る大きな内部磁場の平均値

が､Tlサイトにおいてstaticなgeometricalcancelによって零になり､不均一さのみがキャ

ンセルされずに､線幅として残ったと考えられる｡

この考えが正しいとすれば､反強磁性秩序状態において3dスピンは結晶軸に対し固

定された方向を向いているにもかかわらず､ 不均一さの寄与によって生じたTlサイト

の内部磁場の方向はランダムになっていると期待される｡実際､C軸配向試料を用いた

測定において､スペクトル形状は､磁場の印加方向に対してほとんど不変であり､こ

の考えを支持している｡

なお､外磁場を大きくして行くと､二つの同位体からの信号が離れて行くことによ

り､見掛け上､スペクトル全体の形状はさらにブロードになるが､それぞれの線幅は､

外磁場をC軸に垂直に印加した場合､3-8Tまでの測定磁場範囲でほとんど変わらなかっ

た｡La2Cu04におけるスピンフリップの臨界磁場は､磁場をC軸に垂直にかけた場合､

10T程度であることから､さらに高磁場での測定を行えばスピンフリップを検出できる

可能性がある と思われる【20]｡
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里蔓 203/205Tl-NMR磁場掃引スペクトル(4.2K).著しく不均一な内部磁場によっ

て二つの同位体からの信号が重なり合っている｡曲線は二つの同位体か

らの信号をGauss曲線で分離したもの｡

図4(a)に､スペクトルの温度変化を示す｡線幅は温度とともに減少し､室温付近で

は､2つの同位体の信号が分離して観測されている｡これは､高温において内部磁場が

減少するとともに､内部磁場の不均一も小さくなって行き､HN∝m cu∝m TLとしてTl

サイトの線幅の減少として現れたものと考えられる｡温度依存性の目安を図4(b)に示し

ておく｡ネール点はほぼ､320K(出OK)程度と思われるが､厳密な決定は､S/N比が小さ
く不可能であった｡

このTlサイトの内部磁場の不均一さを利用して､言い換えれば､cuサイトとTlサイ

トの共鳴線幅を比較することにより､Tlサイトの超微細構造定数ATlを求めることがで

きる.Tlサイトの上下に位置する二つのCuサイトの内部磁場の不均一6Hcuが､Tlサイ

トに内部磁場による線幅aHTlをもたらすと仮定すると､
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aTITl- ATIJi･6HcJl4Aab-B.

となる｡ここで､Jiのファクタは､aHTlが二つのランダム変数の和の分散となっ
ていることによる｡この表式に､NMR共鳴線幅から求めた値を代入すると､

ATl≡65KOe/FLBを得る.これは古典的な双極子相互作用Iとしては大きすぎ､頂点酸素を

経由した超交換相互作用によるものと考えざるを得ない｡

(.qJt!)9pnt!Td
u
rv
o
q
DH

7.6 7.8 8.0 8.2 8.4 8.6

MagneticField(T)

図4a203ノ305Tlスペクトルの温度依存性o高温で二つの同位体からの共鳴線が分

離して見える｡

これは､以前に報告されているLa2CuO｡の結果と大きくくい違う[3]o La2Cu04では

頂点酸素の2pqZ軌道とcuの3dx2-,潮 道が対称性によってantibondingであるためにブロッ

ク層へのsupertranSferredhyperfineinteractionはほとんど存在せず､実際､反強磁性相に

おけるLaサイ トの内部磁場が小さいことコンシステントであると説明されてきたo
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Kanamoriらは､Laサイトの6Sバンドを仮定したクラスターモデル計算によって､定量

的な議論を行い､LaサイトへのsupertranSferredhyperfineinteractionは存在しないことを

示した【21]｡他の系､たとえばYBCOにおいても､超伝導相における頂点酸素のナイト

シフトは非常に小さく【22]､ブロック層へのsupertransferredhyperfineinteractionは存在し

ていないと言われてきた｡

TR1212

HoJ-C

0 50 100150200250300350

Temperature(K)

畢生 203/305Tlスペクトル線幅の温度依存性｡ただし､線幅の定義は二つの同位

体からの信号が重なりあった全体の形状の半値全幅としてある｡破線は､

二つの同位体からの共鳴線の間隔｡

一方､Tl系(Te1212およびTe2201)については､過剰ドープ域超伝導相についての初

期の報告からすでに､Tlサイトのスピン緩和率の大きさを説明するために､ブロック

層へのsupertransferredhyperfineinteractionがどうしても必要であると考えられてきた

[10,ll,23]oBromらは､この2pJ乙と3dx2ly2とのantibondingの問題を回避するために､僅
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かな構造歪みを提案している【24】oかれらの量子化学的な解析によれば､頂点酸素が､

C軸鉛直線上から､o･17Åずれるだけで､Tlサイトのスピン緩和率を説明できる.しか

し､もし構造上の歪みが起因しているとすれば､cuo八面体の大きなtiltingが存在する

La系でもっとも顕著となるはずであり､実験事実と矛盾する【16】｡一方､Tl系とLa系の

大きな差異は_,単にブロック層を構成する原子すなわちTlとLaの波動関数の違いに起

因するという考え方もあるが､これは､Laサイトの6Sバンドを仮定してもtranSfe,red

hyperfineinteractionは小さいとするKanamoriらの計算結果と矛盾する【21]｡

いずれにしろ､Te1212では反強磁性相【9]と及び超伝導相【10,24]の両方で､ブロック

層へのsupertransferredhyperfineinteractionが存在していることになり､ブロック層の性

質はホールをドープする以前の反強磁性体においても､系によって大きく異なってい

ると考えられる｡

2.3Cu-NMR-rl

次に､CuO面及びブロック層の ｢動的な性質｣について､ CuサイトとTlサイトの核

スゼン緩和率r lを通して見てみる｡まず､63/65cu核はJ=3/2で四重極モーメントを持

つため､磁化緩和の回復曲線は単一の指数関数にならないことが知られている｡そこ

で核スピンの各エネルギー準位の占有数の時間変化を表すマスター方程式を直接解い

て､核スピン磁化M(i)の回復関数を待て､実験結果を解析した【25,26].

マスター方程式の解は､どの遷移を飽和させ､どの遷移を観測するか､そして､飽

和直後における隣接準位の占有数の変化の仕方によっても異なってくる｡ まず､飽和

させる遷移と観測遷移が中心線一%⇔+宛である場合を考える｡パルス列印加直後に､

隣接する一%及び十%準位の占有数が､観測遷移である士1/2準位と熱平衡になっている

場合には､1lM(i)/M(∞)∝2e-LPl+3e-6L/T1､不変の場合は､e-L/Tl+9el6tPLとなる.次に､

サテライトの共鳴線である±%⇔±%の遷移については､パルス列の印加直後､隣接準

位±亮の占有数が観測遷移と熱平衡になっている場合は､2e-E/Tl+5e-3t/T.+3e-61L/TI､不変

の場合は､e-EPI+5e-3L/TL+4e-6t/Tlとなる.実際に観測された回復曲線は､図5に示すよう

に中心線については2e~EPL+3e~6tPl､サテライトでは2e-LPI+5e-3tPL+3e-6L/TIでよく表され

た｡よって､パルス列を印加すると､対応する準位間が飽和するだけではなく､隣接

する準位間についても直ちに熟平衡状態に達することがわかる｡

この結果は､多くの銅酸化物超伝導体の超伝導相におけるCuサイトの緩和とは大き

くことなっている｡ 超伝導相では､隣接準位の占有数は飽和パルス列の印加に対して

不変であるとした緩和曲線でよくあらわされることがわかっている【2,251｡これに対し

て反強磁性相では､線幅が数十MHzに達するような幅の広いスペクトルであるにも拘

らず､たかだか数十発のパルス列で､隣接準位の占有数まで変化させるような､何ら

かの速い緩和過程が存在することになる｡このような速い緩和過程の存在は､他の系

La2CuO｡とYBa2Cu306についても､ Tsudaらによって報告されており[6]､スペクトル
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拡散による可能性が指摘されているが､なぜ､反強磁性相についてのみ存在するのか､
その機構についてはまだよくわかっていない｡

5 10 15

Delay血omSaturation(msec)

20

堅亘 中心線(一%⇔+%)及びサテライト共鳴線(+_%⇔±馴 こおけるCu-T-Iの緩

和曲線｡どちらも､飽和パルス列印加直後に､観測遷移とそれらに隣接

する準位とが熟平衡状態に達している場合の理論式と合致する｡

図6にr lの温度依存性をTsudaらによるLa2CuO｡,YBa2Cu,06の結果と合わせて示す

[6]oTe1212のCu一号-1は､La2CuO｡,YBa2Cu,06のそれぞれ1/100､1/10程度と極めて小

さく､温度依存性についても4.2Kから50K程度までで2倍程度にしかならず､他の二つ

とは大きく異なっている｡ここで､La系､Y系､Tl系という順番に核スピン緩和率が小

さくなっていることは着目に値する｡これは､既に3.1において述べたように､どの系

でもcuサイ トの超微細構造定数は同程度であるので､3dスピンのゆらぎの強さが､

キャリヤをドープする前の反強磁性状態においても､系によって既に異なっているこ
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とを意味している.これまで､overdope域の特徴として3d-spinのゆらぎか弱くなること

が指摘されてきたが､T21212では反強磁性相においても既に､スピンゆらぎが弱いこ
とを示唆する結果が得られたことになる｡

(
I

.
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S
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9tq
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!tC
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CT3出

lll

I 巨 ▲

l I

La2CuO4▲~Center
YBa2Cu306●~Center
(Tsudaetal.)

=卓 二 = 壬

TR1212
■-center

ロ-Satellite

0 10 20 30 40 50

Temperature(K)

畢生 Cu一石~1の温度依存性｡TsudaらによるYBa2Cu,0‥ La2CuO.の結果と合わ
せて示す｡

なお､反強磁性秩序状態におけるマグノンによる核スピン緩和の理論は､古くから

Beemanとpincusなどによって温度依存性等が詳しく調べられている【27].最近､銅酸化

物超伝導体の反強磁性相に関して､Chakravartyらによって擬2次元系での2マグノン及

び3マグノン過程による緩和の温度依存性の計算結果が報告されており､等方的なハミ

ルトニアンの場合､T2-T3という強い温度依存性を示すはずであるとされている.し

かし､Tsudaらによれば､La2CuO｡,YBa2Cu,06のどちらの温度依存性はマグノンによ

るものとしては､全く説明できない[6,28]｡そして明らかに､さらに温度依存性が弱い
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Te1212についてもマグノンでは説明できないことになる.しかし､他の緩和過程､た

とえば常磁性不純物等による緩和や､電気四重極緩和の可能性については､後述する

ように､磁場中で測定したTlサイトのrlとcuの結果がコンシステントであることから､
否定することができる｡

2.377-NMR-r l

Tl核はスピン1/2を持つため､均一な系においては､核スピン磁化の回復は単一の指

数函数で記述されるはずであるが､実際に観察された緩和は二つの緩和率耳S-.と耳L-I
の重ね合わせでよく表された｡典型的な緩和曲線を図7に示す｡

0 100 200 300 400 500
Delay血omSaturation(msec)

堅 Tl二rlの緩和曲線｡長い成分と短い成分の二つにわけてフイットしてある.

-686-



｢若手による "核磁気共鳴で見た物性研究"｣

二つの緩和率Ts-1とTL-1の比､及びそれらに対応する核スピン磁化の大きさIsとIL

の比は､測定温度域にわたってほぼ一定であったoよって､試料内における何等かの

不均一性によって､Ts-1に従うTlサイトとTL-.に従うサイトが混在しているものと考
ぇられる｡ここで､不必要にフィッティングの任意変数を増やさないために､

Ts-1/TL-1-=6･3及びIL/Is-=3/7の比をそれぞれ平均的な値に保ち､最小白乗法によって
緩和率を決定した｡
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TRBa2YCu2Cu7
107.1MHzI=+_1/2

(Zero-Field) △ △

△- 63cu

Jt- 205TRX(205†/63†)12

144･17MHz Holc}■■』■■ ■■
0 10 20 30 40 50 60

Temperature(K)

塾 Tl-Ts-1(短い方の成分)の温度依存性ocu-Tlの結果も合わせて示す｡磁
気回転比γの自乗の比でスケールしてあるo

このうち短い方の成和 S-1についてまず検討してみるoCu-Tlの結果と比較するた
めに磁気回転比γの比の自乗(205Y/63Y)2でスケールした温度依存性を図8に示す｡ス
ヶールされたTlサイトの緩和率はCuサイトに比べて1/10程度に小さくなっており､こ
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れは､緩和がcuサイトからのtranSferredhyperfineinteractionによって間接的に引き起こ
されていると考えれば定性的に説明できる｡

この考えが定量的にも正しいかどうかを判断するために､3.1及び3.2においてスペク

トルの測定から独立に求めた超微細結合定数を用いて再びスケールを行った｡一般に
r lは久保公式によって､

r l∝叶"2∑IA.l2x"(q,a,.)/LDo.q

と表わされるので､各サイトのrlを7｢1/yn2A2のようにスケールして比較すれば､
緩和源が単一のx"(q,a'｡)であるかどうかがわかる｡

図9に､このようにしてスケールした結果を示す.両サイトのスケールされたrlは､
絶対値及び温度依存性ともに､2倍程度の精度でよく一致している｡超微細構造定数の

決定の際､反強磁性秩序状態におけるTlサイトの線幅をそのまま用い､常磁性状態で

のintrinsicな線幅による補正を行わなかったことなどの近似を考慮すれば､この一致は

きわめてよいと言える｡さらに､電気四重極相互作用の影響を受けないTl核の高磁場

中での測定結果がcuサイトの結果と一致したということは､緩和の原因として､常磁

性不純物や､電気四重極緩和の可能性を否定できる｡以上から､この系でのCuサイト

とTlサイトの緩和は単一のスピン自由度､すなわち3dスピンのゆらぎで決まっている

ことになる｡

ここでもし､TIO層を挟んだ二枚のCuO面の3dスピン間で､反強磁性的な動的スピ

ン相関が存在しているとすれば､geometriCalCancelによって､ちょうど中点に位置する
Tlサイトでは3dスピンゆらぎの寄与を受けないはずである.よって､Tlサイトの緩和

率の実験結果から､面間の動的なスピン相関はTs-1に関係したTlサイトの周辺では存

在しないということができる｡これは3.2のスペクトルの解析において述べたように､

静的なgeometricalcancdによってTlサイトの内部磁場の平均値がほぼOになったことと
対照的である｡

一方､Te1212の超伝導相についても､我々は以前から､TIO層を挟んだcuo面間の

スピン相関は存在せず､各bilaycrはspinゆらぎに関して独立であることを報告してきた

[101｡これは､Tlサイトのナイトシフトは一定であもにもかかわらず､(叩-1がコリ
ンハ別からずれて､Cuサイトのrlと同様な温度依存性を示すことから､Tlサイトへの

3dスピン揺らぎの寄与はgeometriCalCancelされていないという結論を導いた【11]｡

ここまでの議論は､Tlサイトの緩和のうち､速い方の成分についてのみ着目し､

Cuサイトのr lとスケールすることを示した｡次に遅い成分TL-1について考えるo明

らかに､この緩和率は､γと超微細構造定数でスケールしても､cuサイトに比べて遥

かに小さい｡これは7;L-1に従うTlサイトの周囲の3dスピン同士の間に､面間の反強磁

性スピン相関が存在するために､geometriCalCancelによってTlサイトへの寄与がなく
なったと考えると説明できる｡
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塾 Tl-Ts-I(短い方の成分)の温度依存性ocu-Tllの結果と比較するために､
磁気回転比γ及び超微細構造定数の自乗の比でスケールしてあるo

っまり試料の不均一や温度によるゆらぎのために､淵 方向の反強磁性的スピン相関

が部分的に消失したことによって､一部のTlサイ トは上下両側の3dスピンゆらぎの寄

与を受けることにより速い緩和雪S-1を示し､一部のTlサイ トは､ geometriCalcancelに

ょって全く寄与を受けずに､遅い緩和I;L-1を示したと考えられるo

以上､inter-buayerの反強磁性スピン相関についてまとめておくoまず､超伝導相に

っいては､staticなオーダーはもちろん存在せず､bilayer間の動的な反強磁性スピン相関

も消失している｡次に､反強磁性相については､staticには反強磁性的にオーダーして

いて､dynamiCには､部分的にのみ反強磁性相関が破れていることになるoなおintra-

bilayerの面間スピン相関については､残念ながらTuCu-NMRは情報を与えないo

最後に､反強磁性相で求めた超微細構造定数を使って､超伝導相の試料におけるギー1
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を説明できるかどうか検討してみる｡一般に核スピン緩和は､量子化軸に垂直な方向

の磁場ゆらぎによって引き起こされることを考慮し､ Kitaokaらによる解析法【29]に

従って､x"(q,a))が反強磁性ベクトルq=(7T,2T)のまわりでピークを持つことを仮定す

ると､H.lcの場合のCuサイトとTlサイトのrlの比は､

205rl/205Y2～ 2Aも

Y2≡(A｡.-4B)2.ItAc-4B)263rl/63
と表わされる｡ここで､Cuサイトの反強磁性共鳴スペクトルから実験的に得られる

超微細構造定数は､IAab-4Bl=143kOe/FLBのみであるため､再びref･29に従ってオンサ
イトの超微細構造定数Aab～30kOe/FL,､A6 --160kOe/FLBは､系によらず殆ど一定であ

ることを仮定すると､上式の比は､-1/16となる｡この値は我々が以前as_sinteredの試料

TIBa2CaCu207_6(Tc=90K)について報告した測定値-1/13と､実験精度内でほぼ一致す
る【11].よって､いくつかの仮定があるものの､T21212では反強磁性相から､僅かに

過剰 ドープ域ににある試料(as-sintered)まで､Cuサイトの超微細構造定数は不変である

こ.とがわかる｡ただし､この系では完全に超伝導が消失するような､キャリヤをさら

に過剰 ドープした試料の合成は未だ行われていない.よって､Te2201のように過剰

ドープ域において､transferredhyperfinecouplingconstantのB項が増大していくかどうか

は､判断できない上291｡

3.まとめ

鋼酸化物超伝導体T21212の反強磁性相においてCu/Tl-NMRスペクトル､r Iを測定

し､磁性体としての性質をしらべた｡反強磁性スペクトルの解析から求めたcuサイト

の内部磁場､スピン構造､超微細構造定数は､La系やYBCOの反強磁性相の値とほぼ

同程度であり､磁性体としてのCuサイトの静的なパラメタは多くの系で共通であるこ

とがわかった｡

一方､Tl系反強磁性相の他の系との違いとしては､まず､スピン緩和率の測定から､

有限温度における3dスピンのゆらぎは､大きさも温度依存性も､他の系(La2CuO 4,

YBa2Cu306)に比べて極めて小さくなっていることがわかった｡次に､ブロック層であ

るTlサイトのhyperfinecouplingconstantは､La2CuO｡のLaサイトに比べて40倍程度と非常

に大きく､頂点酸素を経由した超交換相互作用が存在することを意味している｡これ

も､他の系とは異なっている｡

cuサイト､Tlサイトにおけるスピン緩和率の比は､スペクトルの解析から独立に求

めた超微細相互作用定数を使って定量的に説明することができた｡これは､この系で

の電気四重極緩和や､常磁性不純物スピンによる緩和等が､無視できるほど小さく､

スピン自由度が単一(cu3dスピンゆらぎ)であることを示しているとともに､求めた超
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微細構造定数の妥当性を保証している｡
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