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1 はじめに

二本足スピン梯子化合物 srcu203(Sr123)は疑一次元 (QID)の梯子構造を持ち､最近按 Cu

電子スピンS-1/2が反強磁性相関により一重項対 (スピンギャップ)を形成し､非磁性となる

[卜7]｡この梯子にキャリアを注入するとキャリアも対を作り超伝導が起こることが予測され､

研究が盛んに行われている[4-6]｡しかしながら､cuを低濃度の非磁性不純物(M-Zn,Ni)で置

換したSr(Cul_xMx)203(Sr123-Mx%)の低温で反強磁性長距離秩序が起こるが[8,9]､現在のとこ

ろSr123-のキャリア注入による超伝導発現は確認されていない｡

一方､sr14系 SrlhCaxCu240｡1(Cax)のSrサイ トをCa原子で置換すると鎖から梯子-ホール

キャリアが注入される[10-15]｡単結晶のCal1.5では､高圧下で超伝導 (4.5GPaで転移温度

㌫-10K)が確認されているが[16,17]､常圧下では磁気秩序を発生する[18]｡銅酸化物高温

超伝導体で見られるような､超伝導と磁気秩序が隣り合わせに存在している｡

これらスピン梯子系物質における低温磁気秩序と超伝導が､梯子と鎖の一次元性に由来する

ものであるのか､それとも二､三次元のものであるのか､銅酸化物高温超伝導体のような磁気

秩序と超伝導の関わりはどうなのか､非常に興味深い｡

本稿では､これらスピン梯子系物質sr123[19]､Cax[20]における低温磁気秩序に関するCu核

磁気/核四重極共鳴 (NMR/NQR)による研究結果を紹介する｡この両方の系での磁気秩序は､非磁

性不純物や局在したホールにより発生した不対スピンによるスタッガー ド分極 (SP)が三次元

の梯子および層間相互作用を介して起こす三次元反強磁性長距離秩序であると結論される｡だ

が一方では､NMR/NQR結果の解析において､その一様ではない弱い梯子間相互作用のためSPを

QIDとして取り扱うことが可能である｡以下､その詳細について述べる｡
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2 不純物置換したSrCu203(Sr123)における磁気秩序

2.1 NMR測定

図1と2は､Cuを2%,0.1%のZnで置換したSr123における (3/2⇔1/2)遷移 65cuNMRス

ペクトルである｡わずか 0.1%の置換においても､4.2Kのスペクトルは明瞭などークすら見れ

ないはどスペクトル幅が広がる｡実曲線は､梯子構造中で非磁性不純物隣に磁場誘起された局

在不対電子スピン(昂-1/2)が作る､梯子に沿ったQID-SPモデル :

As/-(-1)1品 exp(-1a/Es)←(-1)L-1soexpト (L-1)a/Es) (1)

Bs/-(-1)1+Isoexpト Ja/ Esl←(-1)L-1'lsoexpト (L-1)a/ Es) (2)

を仮定しスペクトルを再現したものである｡ ŝJ(BSI)は､1-0,Lの位置でS.(Zn)を持つ｡

また､Es/aは梯子に沿う磁気相関長である｡TN以上の高温では､Lを奇数にとりSo間の中央

でのSP値を零とすることでスペクトルを再現できる.0.1%のZn置換の図2中の破曲線は､65cu

の(3/2⇔1/2)遷移以外のNMRスペクトルも計算上含めた再現である.
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図1: CuをZn2%で置換したSr123の 図2: CuをZn0.1%で置換したSr123の

65cuNMRスペクトル 65cuNMRスペクトル
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このQIDISPモデルにより少なくとも測定を行ったzn2%置換のスペクトルまで再現可能で

ある｡よって､低濃度のZn置換に対しては､昂(Zn)付近で最大をとる弱い梯子間相互作用は起

こるものの､梯子間での90oCu一軒Cu結合によるフラストレーションはかなり保たれるために､

spの空間分布はQIDとして取り扱うことが出来ると考えられる｡

Ni,La置換した試料のNMRスペクトルについて同様のフィッティングを行い､得られたSP

のes/βを平均不純物間格子距離かAVを横軸にプロットしたものが図3である｡破線で示され

るように､es/βは温度依存せず､βAVにスケールし､0.卜2%zn置換の範囲で ∈S/a-A+

BかAV (A-2.5,B-0.1)の関係にある｡Ni2%置換の場合､zn2%置換と等しいes/8-

4.5が得られている｡ZnやNiが非磁性不純物としてCuと置換されるのに対し,LaはSrと置

換され電子を梯子に供給する｡SrのLa置換においては､図4で示すようにSr層の上下に位置

する梯子に電子を供給するため､品-1/4と仮定しているo D AVは､Zn,Ni置換に対しては

かAV-1/(2Ⅹ)､La置換に対してはかAV-1/Xである｡見積もったLa置換のes/∂のかAV依存

性は､Zn,Ni置換のものとほぼ一致する｡

500

DAV

図3: CuをZn,Ni,La置換したSr123におけるSPの磁気相関長es/ao

横軸は平均不純物間格子距離かAVである｡
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驚くべきことは､E./a-3-8格子程度の相関を持っスピン一重項対を形成する Sr123を

[21-26]､わずか0.1%不純物置換することによりEs/a-50格子もの相関を持つSPが発生する

ことである.シングレットのE｡/a-3-8より一桁も長い｡

図4:Zn,Ni,La置換による梯子構造のモデル図｡

黒丸はスピン5±1/2を持つ銅原子を表す｡

2.2 NQR測定

図5は､SrをLaで3%まで置換したSr123のCuNQRスペクトルである｡磁気秩序による内

部磁場を考慮に入れることなく､電場勾配の分布のみ考慮に入れた曲線でよく再現できる｡一

方､zn置換の場合は､図6中で示すようにスペクトル線幅が大きく広がる｡La置換の場合と

は異なり磁気秩序による内部磁場を考慮に入れなければ zn置換のスペクトル形状を再現でき

ない｡Zn付近のCuのみがモーメントを持っ場合にはLa置換の場合とさほど変わりのないスペ

クトル変化が予測されるoしかしながら､2%のZn置換スペクトルでは､11MHz付近にピーク

は存在せず､よって､全てのCu位置に自発磁化が起こっていると結論される.i.(Zn)間の中

央付近は同程度のモーメントの大きさを持つと考えられるため､均一な内部磁場分布を仮定し､

内部磁場はC軸方向であるとすると､それぞれ63cu(65cu)NQRスペクトルは図6中の実線 (破
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級)で示すように4つのラインに分離する｡実曲線はそれらの総計で､よくスペクトルを再現

している.分離幅から内部磁場が求まる [1%-(Ha-1.76KOe,Hb-0.48KOe,Hc-0.49KOe),

2%-(Ha-2.34KOe,Hb-0.66KOe,Hc-0.67KOe)]｡Sr123の超微細磁場定数(Aab-48kOe/
Il°,Ac--120kOe/FLB)[2]を使いモーメントの平均の大きさを求めると､0.05〃8未満の小

さな値であった [1%-(〈LL〉8-0.037FLB,〈FL〉b-0.010JJB,くFL〉C-0.0041FLB),2%-(くIL〉a

-0.0491上B,くFL〉b-0.014JL8,くIL〉C-0.0055FLB)]｡東らは､帯磁率測定から､く〟〉の方向が

C軸に垂直方向 (ab面内)であると報告している｡
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図5: SrをLaで3%まで置換したSr123の 図6: CuをZnで2%まで置換したSr123の

Cu四重極共鳴 (NQR)スペクトル Cu四重極共鳴 (NQR)スペクトル

1,2% Ni置換の場合もZn置換と同様にスペクトル分裂が確認されている｡また､Zn置換よ

りも置換による電場勾配の分布が小さいことにより､スペクトル分裂ピークが明瞭に観測でき

る[19]｡

長距離秩序発生の証拠は､スピンエコー減衰率 T 2｡-1にも顕著に現れる｡図7に示すように､

1･4Kでの0.5と1% zn置換の間で r2G~1が大きく変化する｡よって､明らかに1.4KでZn,

Niの1,2%置換されたSr123は長距離秩序状態にあることを示している0
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図7:Zn,Ni,La置換したSr123のスピンエコー減衰率T2｡~1｡

図8はSr123-Zn1%に関し､NQRより見積もったS.(Zn)間の中央付近のモーメントの大きさ､

およびその占有率､NMRより見積もったEs/a-8の結果から推測する二不純物原子間でのスタ

ツガードモーメントの空間分布である｡
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図8: Sr123-Zn1%の二不純物原子間での 図9: スタッガードモーメントの理論計算

スタッガー ドモーメントの空間分布｡ [26]｡Zn1.4%置換に相当する｡
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図9は､Laukampらにより理論計算されたZn1.4%置換に相当するSr123のスタッガードモ

ーメントの空間分布である[26].Jn,ng/Jleg-0.5(E｡/a-8)[27,28]を用いた計算結果は､

図8に示したZn1%置換のSr123のものと非常に良く一致する｡しかしながら､ここで彼等の

理論計算についての問題は､シングレットのぞ｡/βを用いていることである｡これまで報告さ

れてきた理論計算においては､スタッガードモーメントの磁気相関長もE｡/aを基に取り扱わ

れてきた[21-26].しかしながら､NMR結果の前章でも記述したように､EsはE｡とは異なる.

Zn0.1%置換でEs/a-50の結果は､とても説明がつかない｡SPの磁気相関長は一次元鎖での

ように無限大に長くなろうとすることがZn0.1%置換でes/a-50の結果から予想される｡し

かしながら､Zn2%置換でEs/a-4.5とE｡/a-8よりも短くなることから､Esは無限大に長

くなるわけではなくZn間で制限を受けると考えられるO結果として､Es/a-A+BDAV (A

-2.5,B-0.1)のようなか AV依存性に至る｡このような∈Sと吉｡との異りを理論計算におい

て考慮する必要があるであろう｡
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図10: 帯磁率[8]､〃SR[30]の実験結果､および理論計算

によるZn置換したSr123の rN ｡

梯子間の相互作用が弱結合(wc)であるため､スタッガードモーメントの空間分布はQIDとし

て取り扱えることは前で述べた｡それならば､TNは今田らが報告するようにSo間の有効交換
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相互作用 rN(WC-QID)-∫ expト かA,/(es/訓 [29],(∫-2000K[27,28])として計算出

来るはずである｡図3に示す NMRから見積もれるEs/aを用いて計算した結果を図10にプロ

ットした｡帯磁率[8]､FLSR[30]の実験結果と定量的にかなり良く一致する｡梯子間相互作用が

十分であればzno.5%以下の置換においても磁気秩序が発生する可能性を暗示している｡非磁

性不純物置換によるSr123における低温磁気秩序は三次元ではあるが､梯子間相互作用が弱い

ためにQIDの性質をNMR結果は色濃く反映している.

3 Sr14_xCaxCu24041(Cax)における磁気秩序

我々は､Sr14のSrサイ トをCa原子で置換した単結晶CaxのNMR/NQR測定を行った｡図11

は梯子サイ トのCuNMRスペクトルの半値幅 (FWI朋)の温度依存性を示す.CaOでは低温でさほ

どNMR線幅の増加は観測されないが､Ca9､Call.5とCa置換が多くなるとTL-60K付近から

NMR線幅が急激に広がり始め､その温度付近からT2-1が増加する｡また､電気抵抗もTL付近

から急激に上昇する[15,17]｡これらの結果は､梯子内でホールの局在化が起こっていることを

示している｡

100 200 300

T(K)

図11: Caxの梯子サイトのCuNMRスペクトルの半値幅 (FWI朋)の温度依存性｡
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挿入図は､異なる結晶軸方向に磁場を与えたCal1.5のCuNMRスペクトルのFWHMを示す｡Fm

の異方性は､超微細結合定数の異方性[14]と一致する FWHMb/FWtAta,C-(Ab-3B)/(Aもc-3B)-

2.8｡つまりこのTL付近からNMR線幅が急激に増加するという事実は､高温で対を形成してい

たホールがTL付近以下の低温で対破壊を起こし､その結果､単一となったホールの局在化が

起こることにより発生したCuの不対スピンによるSPの存在を物語る｡光伝導度測定で観測さ

れる電荷密度波 (CDW)のような振舞は､これに起因される[31]｡第二章のSr123の不純物効果

と同様に､すでにrNよりも高温の梯子位置においてSPが存在しているということである｡低

温で磁気秩序を起こすに十分な梯子および層間相互作用が存在すれば､鎖中の局在したcu電子

スピンと結合し､三次元秩序状態に陥っても不思議でないことを予感させる｡実際､call.5の

梯子と鎖位置のCuについて的R測定を行ったところ､明らかに両方のCuがrN-2.2K[18]

以下で秩序化されていることを示している｡以下､その結果について述べる｡
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図12:梯子サイトのCuNQRスペクトル｡ 図13: 鎖中のZhang-Rice(ZR)サイトの

CuNQRスペクトル｡

図12と13は､それぞれcal1.5の梯子､鎖中のZhang-Rice(ZR)サイトのCuNQRスペク

トルである｡梯子､ZRサイトの両方のスペクトルが4.2Kのものよりも1.4Kで多少スペクト

ル幅が広がる｡図12中の梯子サイトに関して､19.8MHzでスペクトル強度zxT､T 2｡-1
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を測定したところ図14中で見られるようにrN-2.2K以下で値の減少が観測された｡Ca9の

18.5MHzでのZXT､T 2｡11は､1.4Kまで特に変化は見られないoすなわち､call.5の梯

子位置の rN-2.2K以下での磁気秩序発生を意味する｡1.4､4.2Kでのスペクトル積分強度

′′×r測定から､1.4Kで幅の広がったスペクトルは4.2Kのスペクトルで観測している総

原子数とほぼ同数 (90%程度は観測している)であることがわかる｡よって､梯子上のモーメ

ントの大きさがかなり一様で小さいことを示している｡実際､図12中1.4Kのスペクトルは

4.2Kでのスペクトルに均一な内部磁場によるスペクトル分離を考慮して､実曲線のように良

く再現できる｡中性子実験[18]でモーメントはa軸方向を向いていると解析されていることか

ら､同方向の内部磁場 [Ha(L)-1.06KOe]を考慮したものである｡Sr123のAa-48KOe/FLB[2]

を使用し､自発磁化の大きさを求めると九乙(L)-0.022〃Bであった｡
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図14 Ca11.5(Ca9)の19.8MHz(18.5MHz)でのスペクトル強度ZXT､T 2G-1

の温度依存性､および1.4､4.2Kでのスペクトル積分強度zzxT.

図13中の1.4KでのZRサイ トのCuNQRスペクトルから結晶軸方向に依存しない内部磁場

HnZR(C)-0.532KOeが見積もれる｡ CaOにおいてZRシングレットを形成するホール (n-

0.5)は､Call.5では梯子に半分程度移動する (n-0.25)[14]｡そのため､CaOでダイマー間

に存在したZRサイトは､Call.5ではホールを失い磁気サイトとなる｡残り半分のZRサイ トは
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ダイマー中に存在する｡ZRサイトは勿論､非磁性である｡よって､図13のダイマー中の ZR

サイトのスペクトルで観測される内部磁場は､両隣のダイマーサイトからの遷移内部磁場であ

ると考えられる｡上記の証拠は､スピン格子緩和時間 rl測定から見積もれるダイマーギャッ

プの大きさが､A-100K[20]とCaOのA-125K[32-34]からさほど大きくは減少していない

という事実である｡CaOのAaニー14.8KOe/FLB[32]を使用し､ダイマーサイトの自発磁化の大

きさを見積もるとMadimer(C)-0.018JIBである｡中性子実験から鎖中の平均のモーメントの大き

さは､く〃〉a-0.15〃Bと報告されている[18]｡これを用いて磁気サイトのモーメントの大きさ

を見積もるとM JBg(C)-0.56ILBを得る｡梯子中で SPが発生し､三次元相互作用を通じた鎖上

の磁気モーメントとの結合が､この系における磁気秩序発生の原因と考えられる｡

4 終りに

Caxは､梯子のみならず鎖も存在しホールドープ系ではあるが､NOR/NMRで見る限り､TL-

60K付近からSPが発達し､低温で長距離秩序が発生するという振舞は､Sr123の不純物置換効

果に類似している.Call.5(TN-2.2K)のCuNQRスペクトル解析より､梯子位置での平均

のモーメントの大きさは､Ma(L)-0.02pB(1.4K)程度と見積もれ､非常に小さい｡わずか

-ホールあたり数%が局在していることが､この系での磁気秩序発生の原因であると考えられ

る｡よって､圧力下でホールは再度対を形成し､遍歴することで超伝導が出現するという可能

性が予想される｡ただしその際､一次元性が保たれているかどうかについては疑問が残る｡今

後の課題である｡これらQID梯子化合物においては､非磁性不純物置換やホールドープに関係

なく､不対スピンによるSPが発生すると､その分極したスピン同士が梯子および眉間相互作用

により三次元長距離秩序を起こすようである.一様ではなくS.付近から減少する弱い三次元相

互作用のために､不純物置換したSr123のNMRスペクトル再現やTN(WC-QID)の見積もりの際

には､SPをQIDで取り扱って差し支えなかった｡一次元から二､三次元-の磁性､超伝導研究

に大変有効な物質であることは､この結果からも汲み取れる｡
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