
｢低次元量子スピン系 (無機系 ･実験)の最近の展開1｣

sr14_,CaxCu24041.8における高圧下NMRによる研究

スピンギャップの圧力依存性と圧力誘起超伝導のメカニズムー

大阪大学大学院基礎工学研究科 水戸毅 ･北岡良雄

1.はじめに

Daggotoら､Riceらが梯子格子物質の基底状態に関して理論的な知見を与え､さらに偶数本

の梯子格子では超伝導が起こりうることを予測してから8年が経った【1,2]C.また､上原らが二本

足梯子構造を持つSr14_xCaxCu24041十8が 3GPa以上の圧力下において超伝導を示すことを初めて報

告したのは 1996年のことである[3].その後､梯子格子物質の中でもとりわけSr14.xCaxCu24041+8

に関しては様々な観点から精力的な研究がなされてきた｡

Sr14_xCaxCu24041+8は､図 1に示されているように二本足梯子層､一次元鎖層､そしてアルカ

リ土類層の3つの層が交互に積層しており､全体でのCuの形式価数は+2.25である.｡しかし､光
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図I Sr14_xCaxCu24041+8の結晶構造｡二本足梯子層､一次元鎖層､アルカリ土類

層の3つの層がb軸方向に交互に積層する｡【図は文献[4]より引用]
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特 集

学伝導度[5]や結晶構造解析【6]､また NMRl7]の測定によると､x-0ではホールの殆どは一次元鎖

に局在しており､xの増加と共に一次元鎖から梯子格子に有効的にホールが トランスファーされ

る｡文献[5】､[7]による梯子格子中の Cuの平均価数はそれぞれ だ11に対して+2.22､-11･5に対

して+2.25である｡Srに対するCa置換には､Caのイオン半径が Srよりも小さいことを主な原因

とする､いわゆる化学的圧力効果としての働きがあると考えられる｡偶数本の梯子格子に特有な

スピンギャップのCa濃度依存性に関しては､実験手段によって食い違いが見られる,_.ここでは最

初に明確にスピンギャップのCa濃度依存性について報告を行ったNMRの結果について言及する

と､真岸らは様々な Ca濃度を持つ単結晶試料について NMR測定を系統的に行い､方-0からCa

置換量が増えるに従ってスピンギャップの大きさは急激に減少していくが､高濃度領域にいくに

従ってその減少は緩やかになることを報告した ([7],図 2参照)｡文献[81においても大まかな傾向

において同様の報告がなされている｡

図2 Sr14,xCaxCu24041.8系における､NMR から見積もられたスピンギャップ

ATl,AxのCa濃度([7])と圧力依存性o超伝導転移温度左は文献[3]から引用

したo圧力軸のスケールは IGPa～1.22Ca置換(【12])の関係を満たしているO
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｢低次元量子スピン系 (無機系･実験)の最近の展開1｣

超伝導はCa濃度が高い領域 (最近の文献[9]によるとx≧10)にさらに圧力をかけることによ

って観測される｡このとき､Ca置換によってホールが一次元鎖から梯子格子間- トランスファー

されるのに対して､圧力が超伝導発現に対してどのような役割を果たしているのかを同定するこ

とは､この系における圧力誘起超伝導のメカニズムを探る上において大変重要な意味を持つ0本

稿ではSr14_xCaxCu24041+8について､高圧下におけるNMRの実験結果より､超伝導を実際に観測

するには十分ではないが､室温で約2.1GPa(低温では1.7GPa)までのスピンギャップの圧力依存

性について報告し､次にこの系で生じる圧力誘起超伝導のメカニズムに関して､今回の NMR測

定から考察される一つのシナリオについて述べる｡

2.実験

試料は､東大工学部の内田研究室により提供されたSr14_xCaxCu24041.8(x-ll.5と12)の単結晶

試料を用いた｡

高圧を発生させるには､典型的なピス トンーシリンダー型の圧力セルを用いたO圧力セル中

でのNMR測定には試料の大きさに制限があるため (今回の試料サイズは1×2.5×0.5mm3)､通常の

常圧下での実験に比べて信号強度は大幅に減少する｡一方､一般に信号強度は磁場の二乗で強く

なるため､測定に用いる外部磁場が高いほど実験精度は良くなる (測定は約 15テスラの磁場中で

行われた｡)｡強磁場下での実験には､セル本体には非磁性のベリリウム銅を､またピス トンには

セラミックを用いた｡セル中の高圧部分について簡単に言及すると､テフロン製のカプセルの中

に試料とNMR用コイル､また圧力をモニターするためのマンガニン線とスズを入れ､これらを

圧力媒体 (プロリナ- ト:FC70とFC77の混合液)で満たすことによって静水圧性を保った｡最

大圧力は室温では約2.1GPaであるが､圧力セルがクランプタイプであるために降温に従って徐々

に圧力が減少することは避けられない｡しかし､r～100K付近より低温では圧力はほぼ一定 (約

1.7GPa)になることがわかっている (スピンギャップの値はナイ トシフ トやスピン-格子緩和時

間 Tlの温度依存性から､T～100K以下のデータをフィッティングすることによって見積もられ

る)O今回の測定は､x-ll.5の試料については低温で1.4GPa(室温では1.7GPa)､x-12の試料には

1.4GPa,1.7GPa(室温では2.1GPa)の圧力下で行ったOまた､磁場は全てb軸方向 (梯子面内に垂

直な方向)にかけた状態で､梯子格子内の63cuについてNMR測定を行った0

Sr14_xCaxCu24041+8のような異方性の強い試料では､外部磁場に対する試料の傾きに注意を払

う必要があるo特に圧力セル中では加圧中に試料が傾いてしまう恐れがあるため､今回の一連の

測定では､最初に圧力下の測定を行った後､常圧まで戻して圧力セル中で測定を行い､この常圧

での結果が圧力セルを用いていない場合の結果と一致することを確認する､という手順で行った｡
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特 集

3.実験結果

(1)スピンギャップの圧力依存性

偶数本の梯子格子においては､梯子の足の間の相互作用Jlがゼロでない限りスピンギャップ

を持つことが理論的に導かれ[1,2】､実際､比較的早い段階で帯磁率測定や NMR､中性子回折等

の実験によってその存在が明らかにされている[10]O二本足梯子格子を含む Sr14_xCaxCu24041+8に

おける圧力誘起超伝導に関して最も興味深い問題のひとつは､Daggotoら､Riceらによって予測

された様に､スピンギャップが超伝導発現のための必要条件であるのか､ということであり､具

体的に実験によって超伝導が生じる領域において有限のスピンギャップが残っているかどうかを

確かめることである｡

まず最初に､x-12の試料におけるスピン-格子緩和率 63(lnTl)の温度依存性について常圧と

1.7GPaの圧力下で測定した結果を図3に示すOこの図から1.7GPaまでの圧力では63(1/Tl)の変化

は小さいことが分かる｡63(1/Ti)の値は､降温に従ってT～200K以下で常圧､高圧下ともに急激な

減少を示し､スピンギャップの形成を示唆している｡

102
Temperature(K)

図3x-12 での常圧 と p-1.7GPa における63(1/Tl)の温度依存性O実線は

1/Tl～lA(q～0メ2exp(AT./I)-のフィッティングの結果を示す｡
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｢低次元量子スピン系 (無機系･実験)の最近の展開1｣

この熱活性型の温度依存性を Troyerらによって提唱された次式[ll]でフィッティングすることに

より､スピンギャップの値を見積もることができるO

壬～lA(q～0,12exp(-AT./T,
ここで､A(q～0)はqx～O,qy-Oにおける超微細結合定数､△TlはTlから見積もられるスピンギャ
ップを表すO図中実線はフィッティングの結果を示している,,

次にナイ-トシフ トの結果からスピンギャップの圧力依存性を見積もる｡図4はx-12の試料に

おいて63Tlと同じ圧力下で測定されたナイ トシフトの温度依存性である.

0 50 100 150 200 250 300
Temperature(K)

図4 x-12での常圧とp-1.7GPaにおけるナイ トシフ トの温度依存性O挿入図は

63Ksの温度依存性､実線はxa(7)-C/Jfexp〔Ax/∩-のフィッティング
の結果を示すO
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ナイ トシフトKa(T)は一般に､

Ka(T)=Ko,b,a+Ks,a(T)(a=a,b,C)

と表され､Ko,b,a,Ks,aはそれぞれ

Ko,b,a-2(1/r3)xo,b,a
Ks,α=A(q=0)xs,α/NAFLB

の関係がある｡ここでxo,bとxsはそれぞれヴァンヴレック､スピン帯磁率であり､Ka(17は温度

に依存しない軌道帯磁率からの寄与Ko,b,αと温度依存性を持つスピン帯磁率からの寄与Ks,α(71
とから成る｡また､低温ではスピンギャップの形成によりスピンがシングレット対を形成するこ

とから､T-OKにおいてはKs,a-0であるという仮定によって､Ko,b,aの値を見積もることができ

るOこのようにして見積もられた63Ks(Ilの温度依存性は図4中の挿入図に示されているL-,常圧と

p-I.7GPaでのナイ トシフトの結果を比べると､T-OKに外挿される値､つまり63Ko,bに若干の

圧力変化がみられるが (常圧で 1･42%､1･7GPaで 1137%)､63Ksには大きな圧力効果は見出されな

かった｡スピンギャップのある梯子格子でのスピン帯磁率の温度依存性は次式

xα(T,-孟exp(-Ag′r,
によって表現される【111(ここでAzはスピン帯磁率から見積もられるスピンギャップを表す)の

で､63Ks(∝xs)の結果をこの式にフィッティングすることによって (図中実線)スピンギャップ

の値を見積もることができる｡

以上63(1/Tl)と63Ksの温度依存性から見積もられたスピンギャップの大きさ ATl,△x は図 1

のようになる｡図中左側半分には文献[71から引用した常圧でのスピンギャップの Ca濃度依存性

を､右半分はx-ll.5と 12の試料に圧力を加えていったときのスピンギャップの圧力依存性を示

しているOまた､超伝導転移温度Tcは文献[3]から引用した.:,図の圧力軸のスケールは文献[12]で

格子定数の圧縮率から報告された lGPa～1.22Ca置換 の関係を満たしている｡x-ll.5,12の試料の

常圧下でのデータが左側半分のCa濃度依存性の結果とずれているようにみえるが､これは試料依

存性 (例えば酸素量の違い)によるものと思われる｡この図からスピンギャップの大きさは圧力

を増加させていくに従って減少する傾向にあるが､1.7GPaまでの圧力領域ではその圧力依存性は

あまり大きくないことがわかる｡今回得られたスピンギャップの圧力依存性を高圧側に外挿する

と､超伝導性が生じる 3GPa以上の圧力領域においても依然としてスピンギャップが存在してい

る可能性が高いoLかし､高圧側でスピンギャップが急激な圧力依存性を持つ可能性を排除する

ことはできない｡

(2)圧力誘起超伝導の発現機構

高圧下の NMRの測定結果をもとに､Sr14_xCaxCu24041.8における圧力誘起超伝導のメカニズ
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｢低次元量子スピン系 (無機系･実験)の最近の展開1｣

ムに関して考察してみる.注目されるのはナイ トシフトの軌道帯磁率からの寄与63Ko,bの圧力依

存性であるo T-OKにおいて63K5-0であるという仮定において見積もられた63Ko,bの値は､

x-ll.5において 1.31%(常圧)-1.29%(1.3GPa)､x-12においては 1.42%(常圧)-I.37%(i.7GPa)という

圧力変化を伴う｡一方でxo,b は次式で表される.

xo,b-n,2_,212pB2∑
(elLIx2-y2)
Ee-Ex21y2

ここで ㌔ 21y2はCu-M 2 2軌道におけるホール数で､上は角運動量演算子､eは励起状態を表す｡∫~.l■

上式の関係は高温超伝導体において成り立っことが､鄭らによって報告された【13]O従って63Ko,b

の減少は梯子格子中のCu-M 2 2軌道におけるホール数の減少を意味しており､圧力によって棉
X-y

子格子内のCu-u 2 2軌道から0-2p軌道-の局所的なホールの移動が起こることを示唆して
X-y

いるOさらに詳しく考察するために､x-12におけるスピン-スピン緩和率63(1/T2G)の結果を図5
に示す｡

[×1(巧

4

2

(TH)u
T1
)J
UZJ

150 200 250 300 350

Temeprature(K)

図5x-12におけるT2G/TITの温度依存性ox-9,11･5の結果は文献[6]より､

YBa2Cu408のデータは文献[17]より引用したO
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sachdevらの理論【14]をもとに､滝川ら､真岸らは擬一次元的構造を持つ二本足梯子格子において

T2G/T.Jf～conlカ減 り立つことを示した[15,7]｡一方､二次元的構造を持っ高温超伝導体の低濃
度領域については T2GPIT～contが成り立つことが知られている[16].Sr14-xCaxCu24041･6のx-12

においては､図5に示されている様に､T>180Kの高温領域においては常圧下､高圧下(P-2GPa)

共に二次元的なスピン相関が支配的である｡この結果は文献[7]において報告された､同じ

sr14,xCaxCu24041.8系のx-9,ll.5における結果と一致しないが､これはおそらく酸素量などが試料

によって異なるためであり､Ca濃度が高くなるにつれて､スピン相関が二次元的なものに移行す

ることを示唆しているO-方で､今回測定した試料の電気抵抗率の梯子面内異方性がT～60Kで約

85と依然として大きいこと､さらに 63(1/Tl)が T'200Kで明らかにスピンギャップを持っ梯子

格子に特有な熱活性型の振る舞いを示すことから､T>200K以上の二次元的なスピン相関から､

T<200Kでは擬一次元的なもの-クロスオーバーすると推測される｡高温領域における63(1/T2G),

63(1/Tl)の圧力変化を説明するために､高温超伝導体の低濃度領域に適用される次式を当てはめ

てみる【16,18]O

1 1
- (X.-

TIT rQ

上 田5
T2G

ここでEは反強磁性相関長で､ホール間の平均距離dによって決まる (i-d),,またrQはq-Q付

近におけるスピン相関の特徴的なェネルギーを表すo x-12における63(1/T177と63(1/T2G)それぞ

れの常圧に対する 1･7GPaでの減少の割合 RTl,RT2Gを次式の様に定義し､図6にプロットするo

RTl -[(1/TIT)(p-latm)-(1/TIT)(p=2GPa)]/(1/TIT)(p-latm)

RT2G -[(1/T2G)(P=latm)-(1/T2G)(P=2GPa)]/(1/T2G)(P=1atm)

この図からわかるように､63(1/Tit)と63(1/T2G)は 1.7GPaの圧力によってほぼ同じ割合で減少し
ており､これは者の減少､つまり梯子内Cu位置における局所的なホール濃度の減少に起因してい

ることがわかるOまた､63(1/TIT)の減少は加圧によってrQが増加していることを示唆しているO
以上の結果に基づいて､Sr14_xCaxCu24041+6系において観測される圧力誘起超伝導のメカニズ

ムに関して次のようなシナリオが考えられるOつまり､Ca濃度の増加によって一次元鎖から梯子

格子-ホールが トランスファーされる｡一方､加圧による梯子格子内のM 2 2う2pというホー
X-y

ルの移動が63Ko,bの減少に結びつき､また2pホールの易動度が増加するためにEの減少､rQの増

加が誘起され､より超伝導が発現し易い状況に至ると結論される｡
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｢低次元量子スピン系 (無機系･実験)の最近の展開1｣

●:RfJl(1/Tln (p-lab)-(1/Tln (p-..,GPa)]/(1/Tln (p-latm)
0.3 0 :R

E(1/T,G)(,=1｡t…,-(1/T2G)(P=1.,GP｡)]/(1/T2G)(P=latm,

○

o O●●

220 240 260 280 300

Temperature(K)

図 6 x-12における63(1/TIT)と63(1/T2G)それぞれの常圧に対する1･7GPaでの

減少の割合 Rn , RT2G の温度依存性

最近､Jiromeらのグループによって3.2GPaの圧力までのNMR測定がなされた[19](.その報

告によると､主にナイ トシフトの結果から見積もられたスピンギャップは 2GPaより高い圧力で

急激に減少し､Tcが最大値を持つ4-4.5GPaの圧力で消失すると予想しているOしかし､彼等は高

圧領域の低温においてかなりの残留スピン帯磁率が残っている､という仮定のもとでスピンギャ

ップの値を見積もっており､圧力が梯子格子内で局所的なホールの再分配を引き起こしヴァンヴ

レック帯磁率を減少させる､という我々の主張とは食い違いがあるO この点を含め､この系にお

ける圧力誘起超伝導の発現機構を明らかにするためにも､さらにもう一歩高圧下 NMR測定を進

展させる努力が必要であり､現在研究を進めている｡

ここで紹介した研究は､東大工学部の本山直樹氏､永崎洋氏､内田慎-氏､また現在徳島大

学総合科学部の真岸孝一氏､現在金属材料技術研究所の松本真治氏との共同研究である｡また､

この研究の一部は日本学術振興会の研究助成を得て行われたO
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