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Y1248のCu(2)NQR
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スピンギャップが高温超伝導でどのような役割を果たしているかは最近の重要な

研究課題である｡ 超伝導の実現を助けるものか､あるいは阻害するものかが問題で

ある｡ スピンギャップは高温超伝導の前駆現象であるとの見方が強まっていると思

われるが､依然朋確にはされていない｡高温超伝導では非常に小さいながら､アイ

ソトープ効果が観測されていることは知 られている｡ 酸素を同位体置換 したとき超

伝導転移温度は低下するが､スピンギャップ温度 T*は変化しないと両者の発現機構

は別である｡一方スピンギャップ温度も変化を受けるなら､両者の発現機構は密接

に関係していると言える｡ このことを明らかにする目的で､YBa2Cu｡08(Y1248)を厳

重な管理のもとで 180 と 160 に置換 した試料について行った､非常に精度ある

Cu(2)NQR核磁気緩和率の実験結果について報告する｡

§1 試料の準備

非常に小さい緩和率の差異を検出しなければならないので､測定は非常に難しい｡

Y1248は酸素のス トイキオメ トリは良く､800K の高温になっても酸素が抜けるこ

とはなく､安定な物質であることが知られている｡ しかしこの実験では更に同位体

置換のための熱処理が必要であり､その熱処理による悪影響があってはならない｡

十分管理された熱処理がキー ･ポイントである｡ まず十分良質の Y1248の試料を3

等分する｡その一つはその後何らの熱処理もしない(untreated)｡他の一つは 180 置

換し､残 りの一つは 160置換する｡その際両者の熱処理の条件を完全に同一にする｡

得 られた試料 の交流帯磁率を測定 し (後 に図で示す)､Tc(18)=80.53Ⅹ 及び

Tc(16)=81.OKを得た｡これから Tcに及ぼすアイソトープ指数αは 0.056(12)である

1)｡これはWimamsetal.2)が報告している値 0.076(10)に近いと言える｡ 両者の試料

におけるCu(2)NQRスペク トルの半値幅は 120-130kHzであり､両者でスペク トル

の形の差がなく良質の試料であることを示しているが､これは YBa2Cu307 伴1237)

に比べて約 3分の 1であり､精確に緩和率を得るのに有利である｡ 二つの試料は2

個の同調回路を設置 した同一のプローブの中にセットし､十分管理された温度コン

トロ･-ルのもとで測定した｡

さて同様のことを考えている人は他にもいるものです｡Wimamsetal.2)は 89Y の

ナイ トシフ トの測定により､T*に酸素同位体効果があるかない かを測定した｡図 1

は彼らの結果を示す｡○印は 180置換した試料のナイ トシフトを､+は 160置換した

試料のナイ トシフトをそれぞれ示す｡内挿 した図は両者のナイ トシフ トの差異を拡

大して示している｡ 点線はα=0.076と同じ同位体効果が T*にもある場合に予想さ
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図 1 ¶leYBa2Cu40889Y NMR shiftplottedagainst
temperanlrefor]80 -exchanged(○)andl60-exchanged(+)
samples･Thedataare nttedusingthemodelinthetextwitha

i.exT冨eernatluSr.et-.d,eep_?nndduecn!dRIcILnagn芸 oinftAee宅9SeYudNOfiaA.SiTfSteti1.Tt:de
agalnSttemperature･ThesolidcurveisforαE.Y-0･01andme
dashedcurveisforαE.Y- αTl･

れるデータを示し､実線は T*に

0.01の同位体効果がある場合予

想されるデータを示している｡実

験点の差異 (○印)は点線から遠く､

ゼロの上下に分布 しナイ トシフ ト

には差異がないと結論し､従って

スピンギャップと超伝導は別の機

構であると結論している｡ しかし､

Ishidaetal.3)が最近 Bi系のナイ ト

シフトの測定で指摘しているよう

に､ナイ トシフトの温度変化が激

しくなる温度が T*であるとの考え

からすれば､再評価が必要である｡

私もグラフを読み試みたいと考え

たが､残念なことに肝心の 150K近

傍のデータ点が少なく､諦めざる

を得ない｡

Williamsetal.2)のナイ トシフトの測定はx(q=0)を測定している｡ 高温超伝導で

大切な反強磁性スピン揺 らぎx(q=切の擬スピンギャップを見るには核磁気緩和率

の測定が必要である｡ それが私たちの目的である｡

§2 実験結果

l2120191 t li

100 200 300
T(K)

図 2 63cu spin-lattice-relaxationratepertemperature
unit,M (TIT)-1,of)60 (･)and l80 (｡)exchangedY124
samples･Thedataare触edusingamodi丘ed
asdescribedinthetext.Inset: Zoom of
aroundr書.

;heerSl(OT等 声q.d禁
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Cu(2)NQR核磁気緩和率の実験

結果を図2に示す 1)｡○印は 180置

換した試料の緩和率 1/TIT(S'lK'1)

であり､●は 160置換 した緩和率

1/TIT(S-1K'1)であり､横軸は温度 T

(耳)である｡ 挿入図はスピンギャッ

プ温度 T*近くを拡大したものであ

る｡180置換した試料の緩和率は明

らかに 160置換した試料の緩和率

より大きい｡実曲線はTranquada

etal.4)が中性子散乱の実験結果

を解析するために用いた関数

1/TIT =CT-all-tanh2(A/2T)] (1)
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図3 Thedifferenceof血evaluesfortherelaxationrate.per
temperatureunit(taken丘omFig.1),A(T)T)~1,plottedagalnSt
temperature(･).Thedataare丘ttedbythemodi丘edEq.(4).
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図4 180置換したY1248試料 (○)及び 160置

換したY1248試料 (□)の 1/Tlの温度変化
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をベス ト･フイットしたものである｡

△はギャップ ･エネルギーの目安を

与える｡すべてのデータに対して C

とβは同じにし､ふたっの試料によ

り△のみが異なるようにしてフイッ

トしている｡図3には二つの試料に

おける緩和率の差異を●印で示してい

る｡実曲線は図2と同じ関数による

フイットを示している｡これより△r

=0.96E を得た｡これからT*に対

するアイソトープ指数はαT.=0.061

と評価される｡多項式によるフイッ

トからも同じ値を得た｡この値は Tc
に及ぼすアイソトープ指数α=0.056

と非常に近い値であり､スピンギャ

ップと超伝導ギャップは密接に関係

し､両者の機構は同じであると結論

される｡スピンギャップは超伝導の

前駆現象であるとの立場を支持する

結果と言える｡

また◇印は 160置換のための熱処理

をした試料の緩和率と､熱処理をし

ていない(untreatedの)試料の緩和率

との差異を示している｡4つの測定

温度であるが､両者には差異がない

ことが示されている｡つまり､熱処

理による悪影響はないことが証明さ

れている｡ 挿入図は二つの試料で測

定された交流帯磁率を示す｡180置換

した試料の交流帯磁率を*印で､160

置換した試料のを+印で､熱処理をし

ていない(untreatedの)試料のを○印

で示している｡160置換した試料と熱

処理をしていない(untreatedの)試料

とで差異がないことが分かる｡ この

ことも熱処理による悪影響はないこ

とを更に裏付けている｡
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§3 更に進んだ考察

この実験結果をもう一度注意深く考

察してみる｡図4に同じデータである

が､横軸を温度 T(K)に､縦軸をスピ

ン-格子緩和率 1/Tl(S-1)にしてプロッ

トして示す｡ ○印は 180置換 した試料

の緩和率であり､□印は 160置換 した

試料の緩和率である｡それぞれ実線､

及び点線でデータ点を結んでいる｡図

2と図3でも述べたように､180置換

した試料の緩和率は明らかに 160置換

した試料の緩和率より大きい｡このグ

ラフは 180置換により1/Tlが増大し､

Tcが低下していることを示 している｡

このことをより明らかにするために､

図5に横軸を超伝導転移温度 Tcで規格

化した温度 t=T/Tcとし､縦軸をスピ

ン-格子緩和率 1/Tl(S'1)にしてプロッ

トして示す｡このグラフは､1/Tlは t

=T/Tcにスケールすることを示 してい

る｡銅酸化物高温超伝導体では面位置の

1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5

図 5 180置換したY1248試料 (○)及び 160

置換 したY1248試料 (□)の 1/Tlの超伝導転

移温度で規格化 した温度(t=T/Tc)に対する変化

Cu(2)の緩和率は反強磁性スピン揺 らぎ

により支配されていることは広く合意が得られていることである｡ Tokunagaetal.5)

が YBa2Cu307の Ni置換系で最初に指摘したように､このスケーリングは 180置換

により反強磁性スピン揺 らぎが変化 し､Tcが減少 したことを直接に示 している｡

Tokunagaetal.5)がたびたび強調 してきたように､スピン-格子緩和率は

1/T.T-∑A｡2ix ⊥"(q,W｡)/W｡), (2)

で与えられる｡Aqは超微細結合定数であり､W｡は NQR振動数である｡両辺に Tc

をかけ､t=T/Tcとおいて､

1/(Tl(18oor160)i)-∑A｡2ix⊥"(q,W｡,-8oor160)/W｡〉Tc(18oor160), (3)

左辺は tが一定であれば 180置換 した試料と160置換した試料で一定であり､従って
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Tc(18oor-60)∝ 1/[∑A｡2x ⊥H(q,W｡,18oor160)/W｡】t･ (4)

すなわち､Tcは動的帯磁率の複素成分に反比例 して決まることが分かる｡

高温超伝導体では動的帯磁率x(q,W)は q=Qでするどいピークを持つことが知 ら

れており､ローレンツ型のエネルギー分布をしているとして､よく使われる式

x(q,W)-xJ(1+(q-Q)2E21'hw/rQ), (5)

を用いる｡ xQは強く相関した反強磁性スピンにより増強された staggel･ed帯磁率で

ある｡ MilaandRice6)によれば

1/TIT-∑Aq2ix ⊥M(q,叫,)/W｡〉

∝∑t4+2B(cosqxa+cosq,a))2ix⊥H(q,W｡)/W｡), (6)

である｡ ただしA及び Bは､それぞれ on-siteの Cuスピンからの超微細結合定数

及び隣の Cuスピンからの酸素イオンを経ての超微細結合定数である｡ 2次元 q空

間について和をとり

1/T.T∝(A-4B)2x Q/rQE 2 (7)

を得る｡ xQは E 2に比例 し､180置換によりxQ/E 2の比は変わらないとして 7･8)

I/T.T∝(Al4B)2/rQ･ (8)

従って方程式(4)から

Tc∝[rQ]t･ (9)

を得る｡

以上の考察から､図 5は 180置換によりr Qが減少 し､1/Tlが増大 して Tcが低下

していることが分かる｡ Moriyaetal.9)及び Pinesetal.8)によれば､超伝導クーパー

対形成に有効に働 くのは高振動数の反強磁性スピン揺 らぎであるから､rQの減少は

高振動数の反強磁性スピン揺 らぎが減少 し､クーパー対ができにくくなって Tcが低
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下していることになる｡

そこで 180置換によりrQが減少し

Tcが低下している様子を､Tokunaga

etal.5)がY1237+Ni系で測定したNi

濃度によりrQが減少し､Tcが低下し

ている様子と比較する｡ 図6は tを固

定したとき TcがrQに比例する様子を

示している｡ Y1248の酸素置換した場

合において△印は t=4.20に,○印は t=

3.70に､▽印は t=3.21に固定した場合

にrQが減少 し､Tcが低下している様子

を示している｡ またY1237のNi置換系

については､○印は t=3.80に､ロ印は t

=3.26に､◇印は t=2.72に固定した場合

にrQが減少し､Tcが低下している様子

を示している｡ スピンギャップによる

1/Tlの急激な減少の影響を避けるため､

十分高温でのデータをとって比較してい

る｡ 上の式で検討したように tを固定す

ると確かに TcはrQに比例している｡こ

の図から､Y1248で酸素置換した場合に

Edヽ̂■一′

80

U

ト 75

6007008009001000110012001300

TIT(A-4B)2(a･u･)

図 6 Y1248において180置換によるrQの減

少とTcの減少の関係と､Y1237においてNi

置換した場合のrQの減少とTcの減少の関係｡

tを固定したとき､いずれにおいてもTcは

rQに比例して変化している｡

Tcが低下する現象は､Y1237のNi置換

系で Tcが低下するのと同じであることが分かる｡Y1248で 180置換した場合､1/Tl

の増加から評価 したrQの変化の割合△rQ/rQは～0･0058であり､これは Tcの変

化の割合△Tc/Tc～0.0058に一致している｡このことは180置換によりrQが減少し､

Tcが低下していることを明確に示しており､同時に180置換によるrQの減少が小さ

いから Tcの低下が小さいことを示している｡すなわち高温超伝導体で一般に観測さ

れているアイソトープ指数が非常に小さい理由が理解される｡

一般に､同位体は中性子の数が異なり質量数が異なるが電子状態は変化 しないと

理解されてきた｡上記の実験結果､すなわち 180置換した場合 1/Tlが増加 している

ことは明らかに電子状態の変化を示しているが､なぜ電子状態が変化 しているのだ

α ∂ c

160-Y1248 3.8411(1) 3.8717(1) 27.23 7 2(8 )

180-Y1248 3.8408(1) 3.8718(1) 27.2366(8)

表 1 180置換による格子定数の変化
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ろうか?他にも電子状態が変化 している証拠が欲 しい｡実は､格子定数 Bと C がわ

ずかではあるが減少 している｡表 1にこれを示す｡この同様の格子定数の減少は､

Con°eretal.10)の論文においても

YBa2Cu306十Ⅹ系でいろんな酸素濃度に対

して 180 置換 した場合に明らかに見られ

る｡

電子状態が変化 していることを示す更

に明らかな証拠がある｡ 私たちのY1248

で 180 置換 した場合､核四重極共鳴振動

数がvQ(18)=29･7350MHzであり､160 の

Y1248のvQ(16)=29.7455MHzより､

10･5kHz低い 1'｡ vQの変化に対する Tc
の低下の割合は△Tc/△ vQ=(-0･47)/(-10･5)
=0.045Ⅹ/kHzである｡Y1248は圧力により

vQが増加 し､Tcが上昇することが Zheng
etal.ll)及び Zimmermannetal.12)により

示されている｡Zhengetal.ll)によれば､そ

の場合の変化の割合は△Tc/A vQ=(ATc/

△p)/(A vQ/△p)=6.2/90=0.069K/kHzであ

る｡ vQの変化の方向と Tcの変化の方向は

一致してお り､両者の割合は非常に近い｡

以上から明らかにY1248で 180 置換 した場

合､電子状態が変化 し､反強磁性スピン揺

らぎが変化 していることが理解できる｡

§4 高温超伝導体におけるアイソトープ

指数

0.16

0.14

0.12

0 .1

dO.08

0.06

0.04

0.02

0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

1/TIT(A-4B)2(a･u･)(250K)

図7 いろんな高温超伝導体で観測されて

いるアイソトープ指数αと250Kで測定さ

れたCu(2)スピン-格子緩和率 1/TIT(A-

4β)2との関係｡明らかに両者に相関が見

られ､アイソトープ効果において反強磁性

スピン揺らぎが重要な役割を果たしている

ことが分かる｡

それでは､一般に高温超伝導体において

観測されている非常に小さいアイソトープ指数 αは､『超伝導クーパー対の機構が反

Tc a -ATc/Tc

La.85Sro.15CuO. 37.5～38.3 0.08～0.15 0.0098-0.018

YBa2Cu.08 79.5-81 0.056～0･076 0･0065-0･0089

YBaZCu307 89.6～92 0.025～0.05 0･0030-0･0054

Bi2Sr2CaCu208･6 7515 0･026-0･034 0･0031-0･0040

表 2 いろんな高温超伝導体で観測されているアイソトープ指数α
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強磁性スピン揺らぎである』という立場からどのように理解 されるのであろうか｡

表 2は Franck13)のレビューから今まで報告されているアイソト⊥プ指数 αの値を纏

めたものである｡構成元素の他の元素置換系におけるアイソトープ指数など多くの

データが報告されているが､ここでは純粋な系に限った｡良く知られているように

αの値はBCS理論の0.5に比べていずれも非常に小さい｡ αは小さいながらも､面

白いことに低 ドープ系では大きく､過剰 ドープ系では小さいことが分かる｡縦軸を

これらのαにとり､横軸を 250Kで測定された 1/TIT(A-4B)2にとってグラフにす

ると図7になる｡ただし同じ試料についてのデータは Y1248だけであり､その他の

FIT(Al4B)2はAsayamaetal.7)及び Ishidaetal.3)から引用している｡非常に面白

いことにαは明らかに 1/TIT(A-4B)2と相関している｡ すなわちαはrQの小さいLa

系で大きく､rQの大きい Bi系で小さい｡αは低振動数の反強磁性スピン揺らぎが

多い La系で大きく､高振動数の反強磁性スピン揺らぎが多い Bi系で小さい｡この

相関も､高温超伝導体においてはアイソトープ効果は反強磁性スピン揺らぎに密接

に関係していることを裏付けている｡

では小さいながらも存在するこのαの大小関係は､『超伝導クーパー対の機構が反

強磁性スピン揺らぎである』という立

場からどのように理解されるのであろ

うか｡図8にこれらの高温超伝導体の

Tc畔)を縦軸にし､横軸をrqに比例す

ると考えられる TIT(A-4B)2(a.u.)と

してプロットする｡上の考察に従い､£

=3.0に固定している｡ Y1248とY1237

+Niは同じ試料についての値であるが､

LSCOとBi2212はαはFranck13)のレビ ト

ユーから､FIT(A-4B)2はAsayamaet

al .7)及び Ⅰshidaetal.3)から引用している｡

スピン揺らぎの理論によれば Tc∝ E2rQ

(∝ xQrQ)及び 窄T(A-4B)2∝∈2rQ/xQ

(∝ rQ)であるから8･9)､図8のグラフの傾

きはxQに比例している｡LSCOとBi221

2については､データ点は一つしかないが

上記の考察に従い､酸素同位体置換した

とき原点を通る直線上を変化すると考え

られる｡ このグラフから､もし180置換

によるrQの変化がいろんな物質で同じで

40

0 400 800 1200 1600

TIT(A-4B)2(a･u･)

図 8 t=3.0に固定したときの､超伝導転移

温度 Tcと TIT(A-4B)2の関係.O直線の傾き

はそれぞれの物質のxQに比例 している,J

あるなら､傾きxQの大きい物質ほどTc
の減少が大きくなることが理解できる｡ 実際､これらの傾きの比は Y1248に対して
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LSCOは～1.8倍､Y1237は～0.9倍､Bi2212は～0.5倍になっており､測定されて

いるαの比に近いoすなわちxQの大きい物質ほどdは大きいと考えられる｡ これは､

もともと反強磁性スピン相関が大きい物質では､180 置換によってもたらされる反強

磁性スピン揺らぎの変化が大きいことを意味し､従って Tcの低下が大きいことを意

味する｡このことはreasonableなことであると理解できる｡

§5 結論

高温超伝導体の発現機構については､発見当初から多くの研究がなされてきたが､

クーパー対の対称性は d波であることが明らかにされ､今ではクーパー対の結合機

構は反強磁性相互作用によると言 う意見が大勢を占めていると思われる｡そのよう

な中にあって所謂アイソトープ効果が非常に小.さいながらも観測されてお り､電子

一格子相互作用の重要性が一部には指摘 されていた｡このアイソトープ効果をどの

ように矛盾なく解釈するべきかが一つの重要な課題であった｡

YBa2Cu408伴1248)を厳重な管理のもとで 180 と 160 に置換した試料について行っ

た､非常に精度あるCu(2)NQR核磁気緩和率の実験結果から､180 置換によりCu(2)

の核磁気緩和率が増大し､超伝導転移温度 Tcが低下していることを示しているC つ

まり 180 置換により反強磁性スピンゆらぎが変化し､Tcが低下していることが分か

った｡いろんな物質で観測されているアイソトープ効果について議論し､『高温超伝

導体においては､アイソトープ効果は必ず しも電子一格子相互作用の重要性を示す

のではなく､180 置換により反強磁性スピン揺らぎが変化して Tcが低下している』

とい う非常に重要なことが結論される｡

この研究は著者がD.Brinkmann教授にUniversityofZurichに招待され､19

97年 8月から4ケ月間滞在 したときの実験測定に基づいている｡前半については､

共同研究者のProf.D.Brinkmann,Drs.M.Mall,J.Roos,K.Conder(ETH),F.

RaffaandProf.M.Ereminに感謝申し上げます｡このような難 しい核磁気一格子緩

和率の差異の測定は､おそらく Y1248においてのみ可能であると考えられる｡ D.

Brinkmann教授の偉大さを感じるところである｡

後半 (§3以後)の考察については帰国後発展させたものであるが､大阪大学名

誉教授の朝山邦輔先生に議論していただきましたことを､心から感謝申し上げます｡
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