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銅酸化物高温超伝導体の磁性と超伝導
一 銅核スピン横緩和による一研究-

高知大学理学部物理 伊藤 豊

$1. はじめに

銅酸化物高温超伝導体が発見されてから早9年近い年月が過ぎようとしている｡"流行

り"ものと言われてきたこの銅酸化物系も､今や確固とした研究分野の一つを形成しつ

つあるように思う｡学問的な研究対象として本当に何を解決したいのかもう一度問い直

すべき時ではないだろうか｡そこで､NMR/NQR法による高温超伝導体の磁性研究ここ2-

3年の進展について話題をしぼって解配してみたい｡

高温超伝導を示す銅酸化物が反強磁性的スピン相関の増大した金属であることは､

NMR/NQR法による実験的努力によって早い時期より明らかにされていた 【1 - 31(La2,

XsrxcuO｡系については非弾性中性子散乱の実験から早い時期より示されていた【41)｡この

ことは金沢でのM2S国際会議で報告されたTc-90K級YBa2Cu307.声対する非弾性中性子散

乱実験において､エネルギー30meV付近でピークをもった反強磁性的スピン揺らぎの存

在が示されることでより確かな印象を与えることとなった【51｡なお､この30meV付近の

高エネルギーのスピン揺らぎのピークは､NMR/NQR法による平面cu核や0核の核スピン

格子媛和時間(Tl)の実験結果を定量的に説明するために捷案されたスピン揺らぎの現象論

的モデル､いわゆるMMPモデル【6】【7】､においてすでに推測されていたものであることは

注目に値する｡この時点までの優れた解説として文献【2日3】がある｡ 過剰 ドープ

(overdope)域の高温超伝導体の中性子による磁気散乱の観測報告は未だないように思われ

るが､過剰 ドープ系も含む膨大なNMR/NQRの実験結果を考慮すれば､反強磁性に近い金

局 (nearlyantiferromagneticmetal)という描像はドーピング領域に関わりなくほぼ一般的

なものと考えられている｡

文献【3】までのNMR/NQRと非弾性中性子散乱の実験結果から示された高温超伝導体の磁

気的特徴を以下簡単にまとめると:(i)低エネルギー励起について平面Cuサイトと0サイト
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は同一のスピン自由度を共有する､(ii)反強磁性モードのスピン揺らぎが波数空間で比較

的に局在化している､(iii)スピン揺らぎが波数空間のq･0とq･Qのモードで異なる温度変

化をする､(iv)スピン揺らぎの特性エネルギーが局在スピンのそれより大きい､(,)低周波

数の反強磁性スピン揺らぎがキューリーワイス的な温度変化をする､(,i)軽 ドープ域の

ⅧCO系高温超伝導体では温度を下げるとともにキューリーワイス的な温度変化からズレ

始めついには減少に転じる(スピン擬ギャップ現象)､(vii)軽 ドープ域の高温超伝導体の一

棟スピン帯磁率が温度の低下と共に急激に減少する(広義のスピン擬ギャップ現象)0

今日これらの実験事実を説明するためにMMPモデルを始めとして多 くの理論計算がな

されたが､すべての完全な理解には至っていない｡文献t2】【3】以後の新たな実験的研究と

して平面cu核スピンの横緩和ガウス成分(1/T｡)の研究があり､核スピン格子濃和時間 Tl
や非弾性中性子散乱の研究と相補的で有用な多くの情報を提供し､磁気相関の研究に新

たな進展を与えている｡ そこで本特集においては､筆者とその共同研究者の横媛和の研

究を中心に紹介し､現時点での問題点のいくつかと今後の展望について私見を述べてみ

たい｡もちろんここで取り上げていないが､今後解決すべき重要な課題や観点さらに現

在進行中のものも多 くあることをお断りし七おく｡また､限られた紙数なので理論研究

の紹介や参考文献の引用も完全ではないことをお断りしておく｡

S2.横緩和ガウス型減衰率

磁性絶縁体から磁性金属に至るまでの物質の磁気的性質を一貫して記述する最も標準

的な方法の一つとして､動的スピン帯磁率x(q,W)の波数ベクトルq依存性や周波数W依存

性を調べるというものがあるt8】｡実際､多 くの磁性絶縁体や金属にはスピンの揺らぎを

特徴付ける相関長と特性エネルギーが存在していて､それらの依存性や大きさそして温

度変化の仕方によって様々な分類がなされている｡電卓相関のよく効いている電子系で

は､熟的スピンの揺らぎが増大してスピン帯磁寧x(q,W)に特徴的な形が現われる.

一般的に磁気的相関の増大 した系の中に埋まっている原子核スピン間には静的スピン

帯磁率 Rex(q)[=x(q.W=0))の分極を介した間接核スピン-スピン相互作用が存在すること

が知られている｡

∑4V(q)2x(q)eLql4'I,･Ⅰ,q.L,I
(1)

ここでA(q)は波数依存な超微細相互作用定数であり､その大きさは原子核位置での波動

関数と関係している｡固体中のこの間接核スピン･スピン相互作用は､金属においては伝

導電子を媒介とした RKKY結合 の名で､また磁性絶縁体の磁気秩序状態におい七はスピ
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ン波を媒介とした suhl･Nakamura結合 の名で知られている【9】｡いま､核スピン共鳴にお

いてエネルギー保存の散乱過程は式(1)の静的スピン結合を通じて生じ､核スピンの横媛

和にガウス型減衰(う弼 線幅)を与えるoその緩和率(1/TG)を知ることによって静的スピン

帯磁率x(q)【=Rex(q)】は､

(i)2#IdDqA(q,4x(q,2 (2,

とわかる｡

磁性絶縁体の常磁性状態における磁気的臨界点近傍では､スピン帯磁率x(qつ(q･は秩序

ベクトル)が臨界発散するために核スピン共鳴線の2次モーメント(ガウス線幅)に劇的な増

大の現れることが文献tlO】において指摘されている｡

第1図は常磁性状態

におけるCuOの63cu核

スピンの(a)1/Tlと

(b)1/T｡の温度変化の

測定結果であり､実際

両方がともに臨界発散

することが見てわかる

[11日12】.CuOはTN･g

230Kで Neelorderす

る反強磁性絶縁体であ

り､常磁性状態のCu核
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第1回 常磁性状感におけるCuOの63Gu核スピンの

(a)1/Tlと(b)1/TGの温度変化111】1121｡

600

測されている系の一つ

である(通常の磁性絶縁体の常磁性状態では､スピン揺らぎのスペクトルが低周波数領域

に集中するためTlやT2が非常に短くなり､一般に磁性イオンサイトの核スピンエコ一億

号を観測することは極めて困難となる｡銅酸化物系のいくつかのものは超微細相互作用

定数A(q)が小さいことやanti･divergenceのおかげでうまく観測されている113･161)｡

鋼酸化物高温超伝導体の骨伝導状態においては文献【17】で､Ⅷ a2Cu307に対する温度

100 Kでの横媛和のガウス型減衰率の測定から極めて異方的な間接核スピン･スピン相互

作用の存在が指摘され､文献【181でMMPモデルとの整合性が議論された｡ただし､文献

(17】では直接核双極子-双極子相互作用の影響が過小評価され､文献(18】で latticesum の

計算から正しく評価された｡また文献【171は間接スピン相互作用の存在をもって局在モー
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メントの存在を証明したという論文であるが､これは物理的に根拠がない｡

ここで､銅酸化物における横破和ガウス型減衰率､核スピン格子掛 口率そして非弾性

中性子散乱の断面積との関係について述べておく｡第2回に反強磁性モードQ(=【叫 肘

近でのエネルギースキャンに対する非弾性中性子散乱断面積 れ/∂n∂Eの大雑把な絵(o)

を示す(5】｡ここで､Bosefactor(=1/(1･-expl･W/kBT]))の補正はされているとする.つまり､

∂o 1

∂(1∂E 1-e-W/kBTlmx(q,W) (3)

である.この図の(0)の描く曲線がスピンの揺らぎ Imx(q,W)の周波数山依存性を表して

いる0第2回の(0)の描く曲線のピークがスピンの揺らぎの特性エネルギー rQ である.

一方､平面Cu核スピン格子緩和率1/TITは

1

TTl dDqA(q,2Imx'q'wn' (4,Wll

で表され(19ト核スピン共鳴周波数 wnは rQ より非常に小さいので､第2回の曲線(o)の

W=O での傾きに対応する.遅いスピンの揺らぎが増えればTlは短くなり､速い揺らぎが

増えればTlは長くなることがわかる.q=QでのRex(q)とImx(q,W)を結ぶ クラーマース-ク

ローニッヒの関係式

Rex(Q)弓dw
Imx(Q,W)
W

(5)

より､式(2)で表される平面cu横緩和ガウス型減衰率 (1/TG)2は第2回の曲線(o)の囲む面
積と密接に関係することがわかる｡つまり､ (1/T｡)2により静的スピン帯磁率x(Q)を知る

ことは､高周波にわたるImx(q,W)全体の構造を知ることにつながる.

第2回 ∂C 1

扇面C'丁二戸万FImx

{q,W)(q,W)dO'aOA}∽ ~∽め0_ーU ■ l t l ■ l ■ l ■

(針 Id2qA(q,.Rex(q,l#Rex'Q'

Rex(Q)-ldw岨 WI ..ot o:- B o o.. . . ... .■′′′~ノI. . J .
q
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｢若手による "核磁気共鳴で見た物性研究"｣

$3.高温超伝導体の静的スピン帯磁率x(q)の温度変化
一横緩和減衰率の実験結果-

YBCO系を中心とした高温超伝導体の横親和ガウス減衰率(1/T｡)の温度変化の実験結果

を第3国に示す【20･241｡第3図(a)に1/TGVST､そして(b)に(TG)2vsTが示してある.

反強磁性に近い2次元電子系では (1/TG)2dx(Q)であるので､第3回(b)は反強磁性モード

での静的スピン帯磁率(交番スピン帯磁率)x(Q)の逆数プロットになえ｡第3回特に(b)の

中の線形な温度変化からわかるように､どの物質も室温から低温に向けてキューリーワ

イス的な温度変化をしていることがわかる｡このことは縦麓和 1/TITによる低周波のス

ピン揺らぎの温度変化の測定結果と(スピン擬ギャップ現象を除いては)つじつまが合って

いる【1】【20).また､Tcのわずかな違いによって反強磁性相関が大きく変化していること

は全くの驚きである.さらに注目すべきは､超伝導状態の静的スピン帯磁率 x(Q)があま

り大きく減少しないで低温まで増強されたままでいることである｡低周波のスピン揺ら

ぎを表す縦緩和率 1/Tlが対数スケールで大きく減少することと著しい違いである｡ここ

で､実験結果から示されたことをまとめておき､後の章で議論することにする｡
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第3回 高温超伝導体の63cu
核スピンの墳凍和ガウス減衰

率の温度変化(a)1/T｡vsT
i(b)(TG)2 vs T l20･247

1391｡

0-YBaPu306.93(Tc･92K)
×-Yo.92岳Cao.076BaPtJ408

(Tc-89K)

E)-YBa2Cu408 (Tc･82K)
▲･･.YBa2Cu306.6(Tc-60K)

byTakigawal24J

+･･･YBaPu306.6(Tc-60K)

(1)骨伝導状態ではx(Q)がキューリーワイス的な温度変化を示す｡

(2) 超伝導状態ではx(Q)があまり減少せず増大したままである｡

(3) 軽ドープ域の物質のx(Q)のキューリーワイス別は､ワイス温度が正の温度軸と交

わるように外挿でき､あたかも有限温度でorderLそうな変化を示している｡

(4) また､これら軽ドープ域の物質ではx(Q)がキューリーワイス的な温度変化から低

温側('Tc)でズレ始めOKで飽和する傾向を示している｡
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i4･キューリーワイス的x(Q)の物理的起源は何か?

4.1RPAvsSCR

金属の骨伝導状態にもかかわらずスピン帯磁率 x(Q)がキューリーワイス的な温度変化

を示していることがわかった.低周波の lmx(Q,W)もキ1.-リーワイス別であることを合

わせれば､スピンの揺らぎのスペクトル Imx(Q.W)が周波数の広い領域でキューリーワイ

ス別に従っていることになるo反強磁性相関の増強の原因が half-filled近傍のフェルミ

面のためだとすれば､キューリーワイス的な温度変化を示す物理的原因は何であろうか?

現象論的スピン揺らぎモデル､MMPモデル､から示されたキューリーワイス的 x(Q)は

どこから生まれて来たのだろうか?

これまで高温超伝導体の理論的研究の流れの一つとして2次元のd-pモデル､t-Jモデル
そしてハバードモデルなどのモデル研究がある｡d･pモデルのクラスター計算などは高エ

ネルギーの電子構造を比較的うまく説明しており､その低エネルギー有効ハミルトニア

ンとしてt-Jモデルは注目されている｡ しかしながら､(筆者の知るかぎ･り)特別な場合を
除いては厳密な基底状態も励起状態もわかってなく､もちろんスピン帯磁率の厳密な解

も知られていないのが現状であろう｡したがって､実験結果と比較するとき､適当なモ

デルハミルトニアンに対する近似計算の結果が物理的理解をする上で有用となる｡

現在､2次元のt-Jモデルとハバードモデルに対して､RPA近似 (乱雑位相近似)による
XRPA(q,LO) の温度変化やその組成変化が計算されており､定量的な比較に耐えられる段階

にあ利25】L261.t-Jモデルに対しては､スレーブボソン近似をした後にRPAの xRPA(q,W)

を計算している.ハバードモデルに対する xRPA(q,W)との違いの一つは交換増強因子に波

数依存性がJ(q)を通じて入っていることにある｡
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第4回 YBa2Cu306.,8

(Tc-92K)の (TG)2の温

度変化の実験他 (○)に

対 す る理 論 曲 線 の

フィッティング123】｡
(a)破線(i)と(iii)はt･Jモ

デルに付する埋静曲線

であり､破線(li)はハバ ー

ドモデルに対する埋静

曲臥 (b) scRさ.れた
スピンの揺らぎに対す

る理論曲線｡



｢若手による "核磁気共鳴で見た物性研究"｣

一万､2次元のフェルミ液体的基底状態に対しては､スピン揺らぎのSCR理論 (自己無

撞着なスピンの揺らぎの理論)を用いた xs｡R(Q,W)の温度変化やその組成変化が計算され

ている【27】｡

第4回(a)と(b)に､YBa2Cu306.98(Tc-92K)の(TG)2#x(Q)の温度変化の実験値 (o)に対

して xRPA(q)(RPA)とxs｡R(q)(SCR)の計算曲線をそれぞれ定量的にフイットした結果を示

す【231｡第4図(a)の(i)と(iii)の破線はt-Jモデルに対する計算曲線であり､(ii)はハバード

モデルに対する計算曲線である｡どの曲線も低温側 (Tc直上付近)を除いては実験値との

一致は良くない｡一方､第4図(b)のSCR計算との一致はかなり良い.ここでのフィッティ

ングパラメーターはモードーモード結合定数と関連しており､フイットして得られた値は

基底状態に対する x｡(q)から評価されたもの【27】【281と同程度である｡ 温度変化がよく再

現されているだけでなく､定量的にも合理的な範囲のパラメーターによって再現されて

いるということである｡つまり､高温超伝導体の異常磁性の一つ､x(Q)のキューリーワ

イス的温度変化は､scRされた2次元反強磁性的スピンの揺らぎから生じていると考えら

れる｡

以下この解析結果に対して議論を展開してみたい｡

4.2なぜRPAでxRPA(Q)に温度変化が現われるのか?

平均場近似 (RPA)であるにも関わらず xRPA(Q)にキューリーワイス別に似た温度変化が

現われるのはなぜだろうか?温度変化の出所は､フェルミ面の部分的ネスティングによ

り引き起こされた反強磁性モードの増強がフエルミ分布関数を通 じて温度変化を示した

結果と考えられる.増強した xRPA(Q)の起源が部分的ネスティングにあることは､XRPA(q)

のq=Q付近の組かな構造がフェルミ面の形の微妙な変化によってコントロール出来るこ

とや､更に電子相関の交換増強因子の波数依存性の有無に強く依存せず結局RPAの計算

では似たような温度依存性が出て来てしまうことからも分かる｡しか､しながら､この温

度変化の仕方はキューリーワイス別には従っていない｡

ここで､xR,A(Q)の絶対値に関する問題点を指摘しておくと､既存の計算では交換増強

因子(スト-ナ-増強因子)の議論が十分でないように思われるし､それらの組成変化も陽

に考えねばならか ､と思う(もちろん具体的な値を指定するのは難しい)｡つまり､組成変

化と共に低エネルギー励起で現われる電子相関の大きさが変わっていなければ､ドーピ

ング依存性だけではx(Q)の絶対値の組成変化がうまく説明がつかない【23)｡

4.3なぜ､スピンの揺らぎはSCRされないといけないのか?

以下筆者の理解の範囲でこれに答えたい｡正確な理解には文献t81【271を参照していた

だきたい｡
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まず､scR理論は有限温度におけるスピン相関の振る舞いを記述する近似計算である｡

線形応答理論の教えるところによれば､一般に有限温度の熟力学量(ここではスピン帯磁

率)は揺動散逸定理を満たさなければいけない｡揺動散逸定理の一つの見方は､

(susceptibilityI=lfluctuations)

である｡ところが､電子相関をある程度取り込んでいる近似(RPA)も含めて平均場理論に

おける近似計算は一般にこの揺らぎを無視する｡揺らぎを無視するにも関わらず､帯磁

率をOでない量として算出する｡つまり､平均場近似はそもそも揺動散逸定理を満たして

いない計算方法と言える｡いかなるモデルハミル トニアンに対する帯磁率の計算も平均

場近似を使う限りにおいて､この点が不満足のものとなる｡

磁性絶縁体の磁性の多くは､ハイゼンベルグスピンハミルトニアンでうまく記述され

る｡このスピンハミルトニアンに対するワイス近似の結果は､実験で観測されているス

ピン帯磁率のキュー亘-ワイス別をうまく再現する｡しかしながら､より詳細な比較に

おいては､短距離相関を取り入れる重要性が認識されていて､一つの考えとして､ワイ

スの平均場に対する揺らぎの補正､いわゆる Onsagerの反作用場がある｡反作用場は揺

動散逸定理を通じて生じる熟的な揺らぎであり､スピンはより高温で激しぐ'ゆれる"

と考えれば､これは有限温度において必要不可欠の補正ということになる｡また逆に､

熟的な揺らぎのおさまって来る低温側では､ワイス近似がある程度うまくいくと期待さ

れる.スピンの"ゆれ''が互いの作用･反作用で生じるとき､磁気的な媒質と･してのスピ

ン系が硬い(rigid)ならば揺らぎの振幅も小さなままで終わる｡多くの磁性絶縁体がこの場

合と考えられる｡しかし､遍歴電子スピン系となると､この補正がむしろ温度変化にお

いて支配的なものとなると考えられる｡三次元遍歴電子磁性体の磁気的性質が､このス

ピンの熟的揺らぎによって支配されており､その有限温度における熱力学諸量が自己無

撞着な揺らぎを取り入れることによって矛盾なく計算されることを最初に示 したのが､

守谷氏と川端氏により発見されたsCR理論である【8】｡そして､その計算結果は3次元系の

弱い強(反強)磁性金属あるいは強(反強)磁性に近い金属の物性の多くをほぼ定量的に説明

した【81｡

scR理論の基礎方程式はいろいろな立場から導出することが出来る｡現象論的ではあ

るが自由エネルギーを用いた以下のような導出もわかりやすいかもしれない【81｡いま､

自由エネルギーFが磁化M.によって

F i ∑
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と表されたとする｡第二項は結合定数がFsのモード･モード結合を表す｡いま､このモー

ド･モード結合をM/～(M.2)M.2と近似し､この揺らぎに対し揺動散逸定理

(M.2)-JdkldwGoth(W/kB7VTXsα(q･k･W)≡8[(xsα)】 (7)
を要 請すると､式(6)は

F 墓 ∑
･Fs8[{xs-,･)M･2-∑よ M.2 (8,

となる.したがって､スピンの揺らぎxscRに対する自己無撞着な方程式

1 1
∴ん ト=

xsα xRPA(q)
+EiBl(xsα)】 (9)

が得られる｡キューリーワイス別の温度変化は式(9)の第二項のために生じる｡

4.4SCRの計算結果が実験結果によく合ってよいのか?

本来､弱結合系 (しかし､弱結合の極限ではない)で正当化されているSCR.の理論計算

が､高温超伝導体をうまく記述してしまっていいのか? 高温超伝導体は強相関電子系

であってフェルミ液体措像が怪しいのではなかったのか? これに対する筆者の考えは

以下のようになる｡

まず､ilのまとめ(ii)にあるように､反強磁性モードまわりで増大したスピンの揺らぎ

が波数空間で比較的局在化しているという事実は､まさにSCR理論を適用するための必

要条件が満たされていることを示している｡このことに注意した上で二つの可能性が挙

げられる｡

(i)一つは､高温超伝導体が実はこれまで考えられていたような.強相関系ではなかった

のだ(少なくとも低励起現象に関するかぎり)ということ｡ドープされるキャリアー数が減

ると､現実の系では必ず(くりこまれた)電子相関Ue,/W(あるいはJ(Q)/W)tWはバンド幅)
の大きさも変化していて､強相関領域に入ってしまうと長距離秩序状態に転移してしま

い (あるいは､局在モーメントが形成されて絶縁体になってしまい)常磁性金属状態のま

まではいられないのだ､ということ｡

(ii)他の可能性としては､弱結合系で正当化されていたSCR理論の結果が､実は強相関

系にも適用できたのだということ｡

しかしながら､もし将来的に強結合の立場から膚頼できる計算方法で金属の x(Q) の
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キューリーワイス別が再現されたとき､その計算結果が弱結合系でのSCRによる計算結

果よりもより定量的に実験結果にフイットするという可能性がないとは言えない (あるい

はどちらも同じものを再現するかもしれない)0

4.5 RPAは低温のx(q)を波数空間全域で再現しているか?

$1のまとめ(iii)にあるように､高温超伝導体のスピン帯磁率 x(q)を波数空間全域で眺

めたとき､q～OとqHQで異なる温度変化をすることが知られている.いわゆる反相関で

ある【3】｡特に､すべてのサイトの原子核に対してNMR測定をされているYBa2Cu30"系に

ついてはほぼ確立した事実と認識されている｡ところが､この振る舞いは既存のRPA近

似では再現されていない【29･31】｡スピノンのシングレットを相転移で作っても､この反

相関は再現されていない【26).また､q#Oとq･Qでの x(q)の絶対値の配分もうまく再現

されていない(文献【30】でかなりうまく再現しているのは超微細相互作用定数Aをパラメタ-

として調整しているためと考えられる｡もちろん得られたAの値は通常の範囲にあるが､

多少あいまいさを含むことになる)｡したがって､時にYBa2Cu307やYBa2Cu408で観測され

ている高温側の縦緩和率 1/Tlのa+bT的な温度変化11】は当然再現出来ていない｡

ではここで､波数空間のq～0とq～Qでのx(q)を再現できない原因は何か?

近似が悪いのか､それともモデルが悪いのか?

(i) 近似が悪いとすると､やはり波数空間全域で低温のスピン帯磁率 x(q)に対しても

scRをせねばならないのか､ということになる｡多少折衷案的であるが､文献【32】の ｢q-

Oに対するq#Qの摂動計算｣も有望ではなかろうか｡一次の摂動計算の範囲内で､ある種

のモード･モード結合を通じた一様スピン帯磁率が､

x(0)～x)(0)la-βx(Q))

のように影響されるというもので(第5図)､反相

関が高温超伝導体の必紙的なものとして導かれる｡

また､この計算が実験的に観測されている滑らか

な組成変化もうまく説明しているようであり､有

望な点である｡

(ii) 一方､モデルが悪いとすれば､やはり

YBa2Cu｡08とYBa2Cu,07.番 ではCuO2平面の二枚層

(o
)

OxJ(o)
X

o

l l l

･一...一一一一.一一一一′一■/
∫/

I l l

2.0 4.a

7ソβ

弟5回 交番帯磁率と反相関する一棟スピン

の結合の効果を考慮に入れるべきこととなろう【5】 帯磁率 x(o)TXo(0)Ia-Px(Q)H32Jo

t331【341｡

bilayer結合したハバードモデル(面間ハイセンベルグ)に正しくRPA近似を行なうと､

YBa2Cu｡08とYBa2Cu,06Bで観測されているq=Q付近でのdynamicsとstaticsの違い､即ち1/
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TITと1/TGの違い(スピン擬ギャップ)(20](22日24ト が再現されそうだという報告もある

【35】｡これはフェルミ液体的描像の範囲内で相転移などを入れることなしに周波数軸上の

スピン擬ギャップを再現して見せたおそらく最初の例であり､大変画期的である(スピン

擬ギャップそのものがフェルミ液体でない証拠であるという議論をよくみかけるが､筆

者はフェルミ液体ではスピン擬ギャップが絶対現われないという理論的証明を見たこと

がない)｡そうなると､La2.xSrxCuO｡系の一様スピン帯磁率の温度変化も含めすべてを説明

するためには､モデルも近似も物質ごとに改良しなければならないことになる｡

ただし残念ながら､La乞_xSrxCuO｡系の酸素サイトの170NMRの実験結果は種々の問題か

ら未だ十分明らかにはなっていない｡すべてのサイ トの原子核に対してNMRの実験が明

らかにされているYBa2Cu307藩 とは対照的に､La21XSrxCuO｡系の波数空間全域での低エネ

ルギー励起､特にq～0とq-Qでの x(q)の絶対値の配分の様子はよくわかっていない.バ

ルクなDC帯磁率の高温までの組成変化の測定結果があるのT*(Oyま判っているとすれば､

ある程度の推測はできるのであるが､やはりミクロスコピックな測定が望まれる｡

4.6 基底状態の組成変化は?

YBa2Cu306.98(T｡-92K)のx(Q)のキューリーワイス別の原因がSCRされたスピン揺らぎ

であるとすれば､x(Q)の組成変化はどうであろうか ?実験結果の第3国(b)を見て､

キi-リーワイス別のワイス温度の符号が軽 ドープ域と重 ドープ域で異なっていること

がわかる【i3の(3)と(4)](23】｡これは何を意味するのであろうか?いま､(TG)2月1々(Q)であ

り､文献【27】の記法で 1々(Q)∝(1/管)∝yと逆相関長yで表される.文献【28)でのSCRの組成

変化の解析では､基底状態を表すパラメーターy｡にあまり組成変化がなくy｡-0.01に固定

されている.しかしながら､第3国(b)の実験的ワイス温度の符号の変化からy｡の符号が

0.0 0.1
t

第6回 実線は温度 (t-T/T｡)に対してプロットさ
れたscRの逆相関長yの理論曲楓271｡破軌ま第3

回(b)の軽ドープ域の物賓において実験から推測

されたyの低温の温度変化｡

変化 しているとみれば､これをyoの絶対値

も変化していると解釈するのは白銀なこと

であろう｡また､既存の計算では､y｡く0の

とき逆相関長yは指数関数的に減少し H は

指数関数的に増大し)T=0で長距離秩序を

示すことになる(第6回の下から二本の実線)

【27】｡ところが､実験結果は第3回(b)にあ

るように､軽 ドープ域でy｡く0を示しながら

低温側で逆相関長yが飽和する傾向を示して

いる｡これは､これらの系の縦媛和率 1/

TIT が底温でキューリーワイス別から転じ

て減少することと関連していると考えられ
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る(スピン擬ギャップ).つまり､低周波の Imx(Q,W)の減少は､その積分値と関連する Re

x(Q)l=ldwlmx(Q,wyw)にキューリーワイス則からのズレ(あるいは飽和)として影響して

いるわけである｡実験結果を再現するためには､y｡(0のときの逆相関長 yの温度変化は

低温側で第6回の破線のようにならなければならない.もちろん既存のSCRされているス

ピン揺らぎのモデルにはもともとスピン擬ギャップが含まれていないので､合わないの

も当然といえば当然である｡上述のbilayerハバードモデルI351がよい出発点になるかもし

れない｡いずれにせよ軽ドープ域の高温超伝導体の基底状態は何かという間違は解決せ

ねばならない重要課題である｡

4.7スピン擬ギャップは超伝導にとってトリビアルか?
高温超伝導体の骨伝導状態の磁性や伝導がスピンの揺らぎによって支配されていると

すれば､高温超伝導発生の原因にもなっていると期待される【271【28】｡このとき､

高周波の揺らぎは対形成 (pairing)に作用し､

低周波の揺らぎは対解離(depairing)に作用

することが期待され_る【36】【371.

このとき､スピン擬ギャップが低周波のスピン揺らぎのスペクトルの減少とすれば､

それは対解離の抑制に貢献しているのではなかろうか｡つまり､

スピン擬ギャップはT｡を上げることに有利に働く､

と期待出来る｡ この点だけに注目すれ

ば､La2.xSrxCuO｡系のTcが最大38K止ま

りなのは､スピン擬ギャップがないた

めに対解離の効果が抑制されないせい

であり､YBa2Cu30m系のTcが最大93K

まで行 くのはスピン擬ギャップが現わ

れるため対解離の効果が抑制されるた

めと考えられる｡しかしながら､そう

なると90K級yBa2Cu307でスピン擬

ギャップ温度Ts(1/TITの最大値をとる

温度をTsと定義)が最大になっても良さ

そうだが､実際はそうではない【381｡

Tcはもっとスピン揺らぎ全体の構造と

P●h

第7回 Y(Bal.ェLal)2Cu30,..系の測定されたスピン擬

ギャップ温度Tsの組成変化138J｡横軸はcuo2両一枚

当たりのドープされたホール数p,hである｡

- 6 42-



｢若手による "核磁気共鳴で見た物性研究"｣

関係しているようでもあるし【28トスピン擬ギャップなどの細かな構造の役割はやはりま

だ実験的に明らかではない｡

例えば､Y(Bal.xLax)2Cu307.番 のスピン擬ギャップの組成変化の測定結果を第7回に示

す138】｡横軸はcuO2面一枚当たりのドープされたホール数である(Tokura･Torrance)｡酸

素量を変化させたYBa2Cu307譲 のように3配位や2配位のCuNQRスペクトル停刊 1】が野洲

されていないため､Y(Bal.zhx)2Cu,07..系の平面Cuイオンの価数は単一と評価されている｡

Tcに大きな変化がないにも関わらず､組成を少し変化させただけでスピン擬ギャップ温

度Tsが急激に増大していくようすがわかる｡金属絶縁体転移近傍のもっとT｡の低い物質

でどうなっているかは未だ明らかではないが､ドーピング依存性はスピン擬ギャップ解

明の一つの重要な鍵になると思われる｡

$5.超伝導状態の秩序変数の形は何か?

第3図(a)と(b)において､超伝導状態の1/TGがほとんど温度変化せず数%～十数%減

少するのみであることがわかる｡これは超伝導状態においも静的スピン帯磁率 x(Q)がほ

とんど減少していないことを示す.cuサイトのナイトシフトKab【∝X(0))が超伝導状態で
VanVleckの軌道シフトに向かって大きく減少することと対照的である｡ナイトシフトの

減少はクーパー対のスピン状態がシングレットであることを示している｡では､軌道対

称性は何か?クーパー対の軌道対称性は対形成の機構を同定する上で重要な要素となる

ので､軌道対称性の解明は重要な課蓮である｡

まず､低温ではスピンの揺らぎもおさまり､静的なスピン帯磁率の反強磁性モードま

わりx(Q)については､RPA近似を使ったBCS対形成の理論も有効であると考える.スピ

【P
ヒ

.
〇
亡
T
]]
[

Ebビl】

1.0 【(Di
)
D

u
t]][(
ヒnビ
T]
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第8回 様々な物質の超伝導状態に

おける 1/T｡の温度変化の実験値

(20.21J.実線と破線はそれぞれ等

方的S･波とdx2･y2波のギャップA(k)
か開いたときの2次元ハバードモ

デルに付する 1/TGの温度変化の

埋静曲線125】｡
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ン揺らぎや熱的ダンピングの効果は,低温の静的な x(Q)を談論する限りでは弱結合近似

の結果とあまり大差ないと考えるわけゼある【36】｡このとき､超伝導状態の x(Q)には波

数依存のコヒーレンス因子が含まれるため､強く増強された静的 x(Q)そのものが､秩序

変数(超伝導ギャップパラメタ-)A(k)の波数依存性や対称性に敏感となる｡秩序変数△(k)

がフェルミ面上で有限のギャップを持つ場合には超伝導状態の x(Q)は大きく減少する｡

秩序変数 A(k)がフェルミ面上で節を持ちかつ波数空間で位相を変化させている場合には

超伝導状態の x(Q) は転移点直上の値とほぼ同じ大きさに増強されたままになる.つま

り､ガウス減衰率1/TGは秩序変数A(k)の位相の情報も含んでいることになる. したがっ

て,超伝導状態でも増強されたままの 1/TG という実験結果は､秩序変数 A(i)が節をも

ち位相変化をしていることを示す｡実際､2次元ハバードモデルに対する計算で､等方的

S･波とdx2-y2【cos(x)･cos(y)】波のA(k)では x(Q)の温度変化が全く異なることが示された【251

(このことは2次元t-Jモデルについても同じ結果となる【261)｡第8図にその計算結果と実
験結果を示す【201｡実線と破線がそれぞれS･波とd一波に対する計算結果である｡実験値は

d･波に対する計算曲線によくあっていることがわかる｡ なお､このdx2･y2Icos(Ⅹ)･cos(y)】波

のA(A)に対する弱結合の数値計算の結果は､強結合近似の解析計算の結果と実際に一致

している(361｡

文執 251の計算を拡張したのが文執 391である｡そこでは様々な秩序変数A(A)を仮定し

(手や入れて)､超伝導状態の静的スピン帯磁率 x(q)をRPAとBCS近似の枠内で計算し､対

応する 1/TG の変化をT-TcとT=0.1Tcで比べてみた.ここで仮定した A(k)の形は文献

I39搾 参照していただきたい｡第9図(a)と(b)に計算結果を示す｡第9国(a)を見て明ら

かに､dx2ly2【cos(x)-cos(y)麿のみが 1/T｡を増強したままにしており､異方的なs波では再

現出来ないことがわかる｡

【(J

L

9JJこ
＼【E
DJ
Jt]
0.5

【Ci)DJJt]]
[(ヒ9JJt]
0.5

I.0

第9回 様々な超伝導ギャップパ

ラメタ-A(A)の超伝導状態におけ

る 1/Toの減少の度合いr39J.T-

T.とT=0･1Tcでの 1/ToをT/Tc に
対してプロット｡(a)様々なs･波､

dxyやdx2･y2汝の場合､(b) 異方
的なs波fA.+Allcos(I)+cos(y)JJの
場合｡A(i)の具体的な形は文献

139】参照｡
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しかし､第9回(b)に示すように､フエルミ佃付近でギャップレスな(あるいは小さな

催しか取らない)A.+AIJcos(Ⅹ)+cos(y)l型の其方的なs波では､1/T｡ を増強したままにす
るようにパラメーターの値を調節することができる｡その意味では､dx2･y2【cos(Ⅹ)-cos(y)I

波と区別がつき難い異方的なs波【A.+Allcos(Ⅹ)+cos(y)l握存在する.ただし､ここで実際

の 1/T｡の絶対値を再現するためには､スト-ナ-増強因子を大きく取らねばならない｡

もし小さな値で計算してしまうと､節持ち異方的s波【cos(Ⅹ)+cos(y)】とdx2･y2Icos(Ⅹ)-cos(y)I

波は一般的に区別がつかない､ということになる｡現実の系はスト-ナ-増強因子がか

なり大きい｡

実際の高温超伝導体はNMR/NQR的に不均一な共鳴スペクトルを示すものl劫､りであり､

定量的に横媛和ガウス減衰率 1/T｡ をすべての物質で評価するのは難しい｡しかしなが

ら､定量性に目をつぶるならば､どの物質においても超伝導状態の横媛和時間は骨伝導

状態と同程度の大きさで極めて短い｡つまり､超伝導状態の 1/T｡ が増大したままであ

ることは､異なるフェルミ面やスト-ナ-増強因子を持つ物質においても同様に観測さ

れていることになり､このこt,はパラメーターに敏感なA.+Allcos(Ⅹ)+cos(y)l型の異方的

なs波状態と相いれないように思われる｡

cuサイトの縦線和率の異方性R=(Tl)CC/(Tl)abの温度変化も等方的s波あるいは異方的s波

とdx2･y2波では異なることが理論的に計算されており【40-42ト実験結果【43-45】は定量

的なレベルでdx2･y2波が最もうまく合っているように思われる｡また､cuサイトの縦濃

和率と酸素サイトの比 S=(17Tl)/(63Tl)の温度変化も秩序変数 A(i)のよい判定量になるこ

とが示されていたが【40】【42ト実験結果はs波にもdx2･y2波にも合わなかった【461【47】｡これ

はRPAが一様スピン帯磁率の温度変化を再現していないためであり､原理的にはよい判

定量なのだが現時点では計算結果が信用できないため結論が引き出せないのが現状であ

る.Cu縦競和率の異方性 Rの場合には反強磁性モードの周りの散乱が支配的なため､こ

のことの罪が軽かったのではないかと考えられる｡

以上のような考察から､高温超伝導体の超伝導状態におけるクーパー対は異方的s波型

ではなくdx2･y2波対称な軌道状態にあると結論付けてよいのではなかろうか｡なお､超伝

導状態のSTSのトンネルスペクトルに深く広いギャップ構造が観測されており､超伝導

状態の状態密度がs波の秩序変数を示しているという報告がある【48】｡しかしながら､こl

れは【cos(Ⅹ)･cos(y)】型のd波は否定するが､節まわりで位相変化のもっと激しいdx2･y2(Bl̀対

称な)秩序変数までは否定出来ないことに注意されたい【36】｡また､このようなd波でも横

媛和の結果は変わらないことにも注意されたい【21】【39】｡
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$6.終わりに

以上ここ2-3年の研究成果についてまとめてみた｡ここでは､高温超伝導体の有限温度

での異常物性のいくつかが､SCRされたスピンの揺らぎによって理解できることを示し

た｡しかしながら､上に指摘したよう.に基底状態の理解も含めてなお未解決の問題点が

存在する｡本論文は弱相関の立場からの解説であった｡しかしながら､強相関系の立場

からの研究も活発であり､今後の実験的かつ理論的進展からどのようなつながりを見せ

るか興味深い｡

さて､最後にあたり上記以外にNMR/NQRによる未解決の研究であまり知られていない■

ような事柄をいくつかピックアップしてみる｡

1)NQR周波数の温度変化と磁気相関【49】

2)不定比な高温超伝導体のCuNQR多重スペクトルの理解と磁性【1】

例えば､La2.xSrxCuO.のCuのABCサイト問題【50)と磁性

3)非磁性不純物を含む不定此な高温超伝導体のCuNQRスペクトルの異常強度の理解

例えば､cuNQRスペクトル消失問題【511と局在モーメントの形成【521

4) ドーピングによるNeelorderの破壊とミクロな相分離【53】

金属絶縁体転移近傍の不定比な系をNMR/NQRによるミクロな観点から眺めて見ると､単

純にキャリアーや電子相関の変化だけでは理解しがたい非斉-な電子状態が見えてくる｡

NMR/NQRは一般に大変遅い揺らぎを見ており､従ってミクロに非斉-なほほ静的な実空

間の電子状態を観察していることになる｡高温超伝導体の物性は伝導面(cuO 2平面)から

離れたサイトの組成を変えることにより伝導面を乱すことなくキャリアー数を制御して

いるといわれる｡しかしながら､平面cuや0サイトのNMR/NQRスペクトルの様子から､

伝導面が組成変化によるランダムポテンシャルの影響を強く受けている

ことは明白である【1】【50】【53】｡電子相関の効いた乱れた系と局在モーメントの発生などは

高温超伝導体の磁性と伝導の関係を理解する上で避けては通れない問題ではなかろうか?
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