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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 ぷ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K 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μSR によ っ て超伝導状態（vortex ・state）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
、δ （T《2201 ）の 準粒子密度 は 、　 YBa2Cu

コ
07−y

（YBCO ）や La2．．
Sr

．
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 、 Cu　3d−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   に よる研究はこ れまで 、 La2CuO4とYBa2Cu306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 。

　 T1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 TIBa
，
CaCu207 ．、 （Te1212）に お いて は 、　as−sinteredの 試料 は T

．
　190K 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 、　T
，
　1　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
＋

→ Y3
＋

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］。

　 T1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 な描像 、 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 ア 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 − z 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 TIBa　YCu 　O 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

　 　 　 　 　 　 2　　　　 2　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 7

して の性質を調べ
、 La2CuO

、
とYBa

、
Cu30

、
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Cu／Tl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（Ca 。
Yi．x）Cu207及び Tl（BaLa）CuO ，

（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／Tlサイ トの 核 ス ピ ン緩和率 1厂
1
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。 ス ペ ク トル と1「
1
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 、 1i「
1
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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図1TBa2YCu207の結晶構造（空間群は14／mmm ）。

2．実験

　TIBa2YCu207 ，　TIBa2（Ca。．。5Y 。．g5 ）Cu207 及 び Tl（BaLa）CuO ，
の 多結 晶 試 料 は 、 純 度

99．99％の Tl
、
0

，
，　 BaO

、
，　 Y

，
O

，
・ La

，
O

，
・ 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。 NMR の 測定用に粉末に した後 、
エ ポキ シ樹脂（Stycastl266）と混

合、 12Tの磁場中で 硬化させ 、 粉末粒子の 結晶軸（c軸）を磁場方向に配向した。

　零磁場 、 4．2K におけ る
63〆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0、01MHz で プロ ッ トして得 た 。

2°312°5Tl 一  磁肺 1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 。 核 ス ピ ン 緩和 率 r
，
　
i
は 、 幅 2− 3μ sec 、 間 隔

100μsec 、 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 、 T1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 。

（
．

鵞
）
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ミ
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羣
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尋
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80 90　　　　　100　　　　　110
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図2 零磁場に おけ る TBa
，
YCu

，
O

，
の

63t65Cu
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 、 励起パ 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 T

，

−1
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

3．1C ”一  ス ペ ク b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 、 1』 312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 63
　Cu の 3本 の

共鳴線の 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

（η＝ 0）と仮定 して 、 Cu核ス ピンハ ミル トニ ア ン（4x4 ）を対角化 して 、　Cuサイ トの 内部

磁場 HN ≡ 8．61（±O．Ol）T 、 四 重極相互作用パ ラ メ タ
63
　vQ　z20 ．26（± 1）MHz 、 電場勾配の 主

軸 と内部磁場の なす角θ≡ 82
°
（±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
6s
　7163γ≡ 1．0713 、

63
　vQ／

6s
　vQ　11 ．081を考慮 して 65

　Cu 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

（14／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、 ほぽ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 ィ 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。 なお念の ため 、

ス ピ ンス ピン緩和時間 T
，
は50

μsec 程度で あ り、 共鳴線の 線幅に対する均一 幅γ。 写
1 の

寄与は殆 どない 。 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 ltl、ff
＝ 0．52μB を使 う と 、　Cu サ イ トの 超微 細構 造 定数 はIA、b − 4βi≡

166kOe1μ，
とな る 。 こ こ で 4 、

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 ・ 理論値μげ
≡ α6μ、

を用い る と
・ 1”。b　

一　4Bl≡ 143　kOe／μB
とな る［13］。
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　以上求めたパ ラメ タをLa
，
CuO4 、　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。 あき 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 るため 、 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］。

TBa
，
YCu207 　　 La2CuO4 （ref　4）　 YBa2Cu305（re£ 5）

HN （T ） 8，62 7．878 7．665

e・
VQ （MHz ） 20．44（±1．3） 3L9 22，87

θ（deg） 81（±9） 79 90（±10）

IA」b ＿4BL（kOe／μB丿 143 13L3 127，8

表1NMR 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 、 μ．ff　1 　O．6μ、
とした）。 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 8
°
の spin−canting に つ いて 少 し詳 しく述べ て お く。 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La

、
CuO

、
に おい て

もNMR ［4】や 中性子実験［15】に よ っ て 報告 されて お り、 3d−spin 問に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 。 Dzyalosl血 sky −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 、 1）・Si　x　SJとい う反対称 的な形を して い る 。　La
，
CuO4 の 場合

は、 500K 付近 に高温正方晶（14／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、　cuo
，
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［16］。

　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 。 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 D 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   ＠ ，軌o）とな る 。 する とD ・s
，
　x　Si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 、 La

，
CuO4 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・ T1（BaLa）CuO5（Te1201）・ TtBa2（Cai．．Yx）Cu207 （x ＝ 0，05）につ い て は ・ 4．2K にお い

て 6316s
　Cu　．　ma 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 。 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Te1212に つ いて は 、 た とえ ばLa2尹 a
。
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［19］。

3．2　n −NMR ス ペ ク トル

　T1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 、 T1サイ トにおい て static な geometrical　cancel 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。 La
，
CuO4 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］。

一 679一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

特　集

（
．

を
雨

）

倉
の

5
三
〇

壱
国

T2Ba2YCu207 ＿δ

Ks ＝ 0．3％

δH ＝ 950G
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齢

、

　　　　　　　 　　　＼．
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3．80　3 ．90　4．00　4 ．10　4．20　4．30　4 ．40

　　　　　　　　　　Magnetic　Field（T）

図32 °3／2°5Ti −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 　cc　（SH［c ．
　・c　tSEITt 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（±20K）程度 と思 われるが 、 厳密な決定 は 、　SIN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ATI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 6Hc

、
が 、　Tlサイ

トに 内部磁 場に よる線幅 6HT
、
を もた らす と仮定する と、
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　嶋 ・ 41・厄・既 。／44 ，

一矧・

　となる 。 こ こ で 、 E の フ ァ クタは 、 毋 、
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 、

ATI≡ 65KOe／μB を得る 。 これは古典 的な双極子相互作用 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 。

（
．

ぞ
邸

）

O
℃
5

一

潤
α
口

ξ
O
』
Qm

【

7 ．6 7．8　　　8．0　　　8．2　　　8．4

　　　　Magnetic　Field（T）

8．6

図4a　
2°3i3°5T1

ス ペ ク トル の 温度依存性。 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La2CuO4 の結果 と大き くくい違 う［3】。　 La2CuO4 で は

頂点酸素の 2p
σ

、

軌道 とCuの 3d
．

、．yi
軌道が対称性に よ っ てantibonding で あるために ブロ ッ

ク層へ のsupertransferred 　hypedine　interaction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 。
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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 supertransferred 　hyperfine　interaction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 supertransferred 　hyperfine　interaCtionは存在 し

て いな い と言われて きた。

3．0

2．5

 
02 ．O

li・5

；　：一，
　　1．0

0．5

0．00
　　50　　100　150　200　250　300　350

　　　　　　　　　Temperature（K）

図4b　
2°313°STI

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 、 T1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 supertransferred 　hypedine　interactionが どうして も必要で ある と考え られ て きた

［1・，
11，・・］． … m らは 、 こ の ・P 。

、

と・d
．
・．yi

との an・・b・ndi・gの 罷 を回避す るため｝こ・ 僅
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かな構造歪みを提案 してい る［24】。 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、 0．17A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transf硫 ed

hyperfine　interaction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 supertransferred 　hypedine　intera。tion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 。

2．3　Cu・IVMR −　T
，

−1

　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T1サ イ トの 核

スピ ン緩和率Tl
−1
を通 して 見て み る。 まず 、

6316SCu
核は 1 ＝ 312 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 （t）の 回復関数を得て 、 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
％⇔ ＋％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 ＋ ％準位の 占有数が 、 観測遷 移で ある±

1
／2準位 と熱平 衡 にな っ て い る

場合に は 、 1− M （t）1M（。。）・c　2e
−t／Ti

＋ 3e
’6 ’fTi

・ 不変の 場合は ・ e
−tiT’

＋ 9e
−6tf「L 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±％の 占有数が観測遷移 と熱平衡 にな っ て い る場合は 、 2e
−tfTl

＋ 5e
’3’ITi

＋ 3e
一α1へ 不変

の場合は 、 e
−t！「1

＋ 5e
’3‘ITL

＋ 4e
−6 ’ITI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
−t！「i

＋3e
−6’1「1

、 サ テ ライ トで は 2e
’

‘f「i
＋ 5e

−3t！TL ＋ 3e
“6’Pi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

する準位問につ いて も直ち に熱平衡状態 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，
25】。

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YBa2Cu30

、
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 。
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図5 中心線（
一
％⇔ ＋ ％）及びサ テライ ト共鳴線（±％⇔ ±％）におけるCu −1「

1
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 とが熱平衡状態に達 して い る場合の理論式 と合致する 。

　図6に rl　l
の 温度依存性をTsudaらに よるLa2CuO4

，
　YBa2Cu

、
06 の結果 と合わせ て 示す

［6］。 Te1212 の Cu−Tl
−1
は 、

　La
，
CuO4

，
　YBa2Cu30

、
の それ ぞれ 1！100、 1110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 らぎが弱 くな るこ と

が指摘 されて きたが 、 Te1212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 。
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図亜 Cu−3「
L
の 温度依存性。　Tsudaらに よるYBa2Cu306 、

La
，
CuO4 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

Bee  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　一　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 、
　La

，
CuO4

，
　YBa

、
Cu

、
0

、
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　l
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 。

2．3・”−NMR −T
、
　
l

　T1核 はス ピン 112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 TiS
−1

とTIL
‘1

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。
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図ヱ Tl：　T
，
　

「
の 緩和曲線 。 長い 成分 と短い成分の二 つ にわけて フ ィ ッ トして ある 。
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　二 つ の緩和率　T
，s

『1 と TtL
“1

の 比 、 及 びそれ らに対応する核ス ピン磁化の 大きさ1
，
と 1

、

の 比は 、 測定温度域 にわ た っ て ほ ぼ
一

定であ っ た 。 よ っ て 、 試料 内に おける何等か の

不均
一

性 に よ っ て 、 T
，、

−1
に従 うTlサ イ トと TIL

−1
に従 うサイ トが混 在 して い る もの と考

え 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 、

Tls
“1
／Tlビ

1
≡ 6．3及 び 1

，／1，
≡ 3／7の 比を それぞれ平 均的な値 に保 ち、 最小 自乗法 に よ っ て

緩和率を決定 した 。
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図1Tl −T
，、

−1
（短い 方の 成分）の 温度依存性 。　 Cu−Tl　i

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。

　こ の うち短い 方の 成分 TiS
−1
につ いて まず検討 してみ る。　Cu−T，

−1
の 結果 と比較する た

め に磁気 回転比 γの 比の 自乗 （
2°5

γ／
63
γ）

2
で ス ケール した温度依存性を図8に示す。 ス

ケール 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 transferred　hype  ne　interaction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

rl　l
は久保公式 に よ っ て 、

　Ti
−’

　OC　Tr
．

2
Σ1A，12κ”

（9，
ω

。）1ω
。
．

　 　 　 　 　 9

　 と表わ され るの で 、 各 サイ トの T
，

−L
を T

，

一
ソγ孑ズ の ように スケ ール して比較すれば 、

緩和源が単
一

の x
’

（e，ω 。）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 Tl　l

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 intrinsi。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、 TlO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 、 geometrical　cancel 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 、　T1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 Tls
’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geometrical　cancel に よ っ て Tlサ イ トの 内部磁場の平均値がほぼ 0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、　TlO層を挟ん だCuO 面間の

ス ピン相関は存在せず 、 各bilayerは spinゆ らぎに関 して独立で あるこ とを報告して きた

［10］。 これは 、 Tlサ イ トの ナ イ トシ フ トは
一定で あるに もかかわ らず 、 （T，

　T）
“i
が コ リ

ンハ 則か らずれて 、 Cuサ イ トの Tl　l
と同様な温度依存徃を示すこ とか ら、　Tlサイ トへ の

3dス ピン揺 らぎの 寄与はgeometrical　cancel され て いない とい う結論を導い た［11］。

　　こ こ まで の 議論 は、 T1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 Tl　l
とス ケ ール する こ とを 示 した 。 次に 遅い成分 TIL

−1
につ い て考え る 。 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 TIL
’−1　eこ従 うTlサイ トの 周囲の3dス ピン 同士 の 間1こ・ 面間の反強磁

性 ス ピン相関が存在するため に 、 geometrical　cancel 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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図2Tl −
　TiS

−1
（短い 方の 成分）の 温度依 存性 。　 Cu一耳「

1
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 。

　つ ま り試料の不均
一

や温度 に よるゆ らぎの ため に、 c軸方向の 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 Tis
−1
を示 し、

一部の T1サ イ トは 、　 geometrical　cancel に

よっ て 全 く寄与を受けずに 、 遅い緩和 TIL
−1
を示 した と考え られる 。

　以上 、 inter−bilayerの 反強磁性ス ピン相関にっ いて まとめて お く。 まず、 超伝導相に

つ 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 。 なおintra−

bilayerの面 間ス ピン相関につ い て は 、 残念なが らTYCu −NMR は情報を与えな い 。

　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T
，

−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
”

（g ，
ω ）が 反強磁 性ベ ク トル g ＝ （π，π）の まわ りで ピー

クを持つ こ とを仮定す

る と、 Ho⊥c の 場合の Cu サイ トとTlサ イ トの rl　lの 比は 、

　
2°5rl

　
1
／
2°5

γ  　　　　24

　
6311−1

／
63r2

　
　

（A ．

− 4B）
2

＋（Ae− 4B）
2

　 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 、 IA． ＿4Bl≡ 143　kOe！μ．
の みで あ るた め 、 再びre £ 29に従 っ て オ ンサ

イ トの 超微細構造 定数 A
．

　一　30　kOe1μ、
・ A

，

〜−160　kOe！μB
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 、

一・1116となる。
こ の 値は我々 が以前as−sintered の試料

TIBa
，CaCu207−、（T．　190K ）に つ いて 報告 した測定値〜1113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 、 Te1212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 、 transferred　hyperfine　coupling 　constant の B項が増大 して い くか どうか

は 、 判断で きな いエ29］。

3．まとめ

　 銅酸化物超 伝導体 Te1212の 反強磁 性相に お いて Cu1Tl−NMR ス ペ ク トル 、 禦 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 とほぽ

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（La ，
CuO4

，

YBa
，
Cu30

、 ）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 hypedine　coup且ing　constant 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、
　T1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 。

墾

　 本研究の 共同研究者で ある 、 東北大学理学部 中島理博士 、 金属材料研究所 菊池昌

枝 助教授 、 庄 野安彦教授 、 深瀬哲郎教授 に感謝い た します。 また 、 こ の 原稿を書 くに

あた り、 片岡光生博士 との 議論が役 に立 ちました 。 実験の
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れま した。

参考文献

［1］ Y ．J、　Uemura
，
　L 　P．　Lc

，
　G 　M ．　Luke，　B ，　J．　Stemlieb，　J，　H 　Brewer　et　al，：Hypedine

　　Interactions　63 （1990）131．

［2】　Y ．Kitaok灸 K ．　Ishida
，
　G．−q、　Zheng，

　S．　Ohsugi
，
　K ，　Fujiwara　and 　K ，　Asayama ：Jpn．1，　AppL

　　Phys．　Series　7
‘
？レfechanisms〔〜fS角perconductiviO〆

’

（1992）185，

［3j　 H ．　Nishihara
，
　H ，　Yasuoka

，
　T，　Shimizu，　T．　Tsuda，　T，　Imai

，
　S，　Sasald

，
　S，　Kanbe

，
　K ．　Kishio

，
　K ．

　　 Kitazawa　and 　K ．　Fueki：」．　Phys，　Soc，　Jpn　56 （1987）4559，

［4］　T．Tsuda
，
　T ．　Shimizu

，
　H ．　Yasuoka

，
　K ．　Kishio　and 　K．　Kitzawa：J，　Phyli，　Soc，　Jpn，57 （1988）

　 　 2908．

［5］　H、Yasuoka
，
　T．　 Shimizu

，
　Y ．　Ueda

，
　K 　Kosuge：J．　Phys．　Soc，　Jpn，57 （1988）2659；Y ，

　　Yamada
，　K 、　Ishida

，
　Y ’Kitaoka

，
　K ．　Asayama

，
　H ，　Takagi，　H ．　Iwabuchi　and 　S，　Uchida：J，

　　Phys．　Soc．　Jpn．57 （1988）2663，

［6］　T．Tsuda
，
　T．　Ohono　and 　H ．　Yasuoka：J，　Phys，　Soc．　Jpn．61 （1992）2109 ，

［7】 J．　Mizuki
，　Y ．　Kubo

，
　T．　Manako

，
　Y ．　Shimakaweq　H ，　Igarashi

，
　J，　M ，　Tranquada

，
　Y ．　Fujii

，
　L，

　　Rebelsky　and 　G．　Shirane：Physica　C156 （1988）781．

［8］ S．　Nakajima
，　M ．　Kikuchi，　Y ．　Syono

，
　N ．　Kobayashi　and 　Y ，　Mut ：Physica　C168 （1990）57，

［9］ T．Goto
，
　K．　Miyagaweq　T．　Shinohara，　T．　Sato，　S．　Nakajim4　M ，　Kikuchi

，
　Y，　Syono　and 　T，

　　Fukase；Physica　Bl94■196 （1994）2179，

【10］T．Goto
，　T．　Shinohara

，
　T ．　Sato

，
　S．　Nakajima

，
　M ．　Ki  chi

，
　Y ．　Syono

，
　K ．　Miyagawa　and 　T．

　　Fukasel ‘‘ActVances加 SUperconductivity　V
”
（Springer−Verlag， 1993）133；Physica　C18S−

　　 189（1991）1077．

［11］T．Goto
，
　T、　Shinohareq　T．　Sato

，
　S．　Nakajima

，
　M ．　Ki  chi

，
　Y 　Syono　and 　T，　Fukase：Jpn，　J．

　　AppL　Phys．　Series　7 ‘‘
Meehanisms　ofSupereonductiv めノ

”
（1992）197．

［12］T洫 ai：J．　Phys．　Soc．　Jpn，59 （1990）2508，

［13］T．EManousakis ，
　Rev．　Mod ，　Phys，63 （1991）1，

［14】P．Ganguly　and 　C ，　N ．　R 　Rao
，
工 Solid．　State．　Chem．53 （1984）193，

［15】MAKastner ，
　R 　J．　Birgeneau

，
　T ，　R，　Thurston

，
　P，　J，　Picone

，
　H ，　P，　Jenssen

，
　D ，　R ．　Gabbe

，

　　MSato
，
　K ．　Fu  d刷 S，　Shamoto

，
　Y ，　Endoh

，
　K ．　YI  ada

，
　G 　Shir…me ：Phys，　Rev，　B38

一691 一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

BusseiKenkyu

Nk

 (1988) 6636,

[16] N  E. Bonesteel: Phys. Rev. B47  (1993) 9144,

[17] T. Moriya: Phys, Rev, 120 (1960) 91,

[18] D, Coffey, T, M  Rice, F, C, Zhang: Phys. Rev, B44  (1991) 10112,

[19] Y, Kitaoka, S, Hiramatsu, K. Ishideq T, Kohara, K, Asayama: J. Phys. Soc. Jpn. 56 (1987)
 3024.

[20] T, Thio, C, Y. Chen, B. S. Freer, D. R, Gabbe, H, P, Jenssen, M,  A, Kastner, P, J. Picone

  and  N. W, Preyer: Phys, Rev, B41  (1990) 231,

[21] M. Takahashi, T, Nishio and  J, Kanamori: J, Phys, Soc, Jpn. 60 (1991) l365,

[22] Y, Yoshinari, H, Yasuoka, Y, Ueda, K. Koga, K, Kosuge:  J. Phys. Soc, Jpn. 59 (1990)
 .3698,

[23] H, B. Brom,  D, Reefinan, J. C, Jol, D. M.  de Leeuw  and  W,  A, GToen: Phys, Rev, B41

  (1990) 7261,

[24] H, B, Brom, D, Reefinan and  J, C, Jol: Phys, Rev, B41 (1990) 7261,

[25] M,  Takigawa, J. L. Smith, W,  L. Hultsi Phys, Rev, B44  (1991) 7764,

[26] A. Narath: Phys, Rev. 162.(1967) 320,

[27] D, Beeman, P, Pincus: Phys. Rev, 166 (1968) 359,

[28] S. Chakravarty, M, P, Gelfhrid, P, Kopietz, R. Orbach and  ?d, Wollensak: 
Phys,

 
B43

 (1991)
  2796.

[29] Y. Kitaoka, K, Fejiwara, K, Ishideq K. Asayameq Y. Shimakawa, T, Manako  and  Y, Kubo:

  Physica C179  (1991) 107,

-
 692 -

NII-Electronic  


