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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 、 最近接 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

［1−7］。
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−xM ．）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 へ 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 Sr14−
。
Ca

。
Cu24041（Cax）の Sr サイ トを Ca原子で置換する と鎖か ら梯子 ヘ ホ

ール

キ ャ リア が注入 され る［10−15］。 単結晶 の Ca11．5 で は、高圧 下で 超伝導 （4．・5　GPa で転移温度

Tc＝ 10　K）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 Srl23［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。

且
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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°

／o，　 O．　1°

／o の Zn で置換 した Sr123 にお ける （3／2⇔ 1／2）遷移 兜 u　MR ス

ペ ク トル で ある。わずか O．　1°

／。 の 置換におい て も、4．2Kの ス ペ ク トル は 明瞭なピ ー
クす ら見れ

ない ほ 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 （4＝＝1／2）が作る、梯子 に沿 っ た QID−SP モ デル ：

AS
，

； 　　（
− D1 島 exp ｛− 1　a ／　ξs ｝　＋　（

− 1）乙
一I

　Se　exp ｛一 （L − 1）　a ／　ξs ｝

β5
，

＝ 　　（
− 1）1＋ 15

｝
exp ｛− 1a ／　ξs ｝　＋　（

− 1）L−〜＋ 15
｝

exp ｛一（五一1）　召 ／　ξs ｝

（1）

（2）

を仮定し ス ペ ク トル を再現した もの で ある。
AS

、 （
SS

、）は、 1 ＝O，　L の位置で 亀 （Zn）を持 つ 。

また 、 ξノ∂ 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 Se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 rgMRス ペ ク トル も計算上含め た再現で ある。
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図 11Cu を Zn　2％で置換 した Sr123の

　　　
65Cu

  ス ペ ク トル
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図 2 ： Cu を Zn　O．1％で置換 した Sr123の

　　　
OSCu

　NMR ス ペ ク トル
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　こ の QID−SP モ デル によ り少な くとも測定を行 っ た Zn　2％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、4（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 、梯子問で の 90
°

Cu−orCu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 QlD 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 ξ，／a を平均不純物間格子距離 1）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、 ξ。
／a は温 度依存せ ず 、 1）AV にス ケール し、0．1−2％ Zn置換の 範囲で 　ξ，／a ＝ ・ A ＋

B 　DAv 　（A ＝2．5 ， B ＝O．　1）の 関係 にある。　Ni　2％置換の場合、　 Zn　2％置換 と等 しい ξ。／a ＝：

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 、4＝1／4 と仮定 して い る 。　 1）AV は、　 Zn，　 Ni置換に対 して は

DAv ＝ 1／（2x）、　La 置換に 対 して は DAv ＝1／x で ある 。 見積 もっ た La 置換 の ξ。／a の 1）AV 依存

性は、Zn，　 Ni 置換の もの とほ ぼ
一

致す る。
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図 3 ： Cu を Zn，　 Ni，　 La置換 した Sr123に おける SP の 磁気相関長 ξs ／a 。

　　 横軸は平均不 純物間格子 距eXDAVで ある 。
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驚 くべ きこ とは 、 ξ。／a ＝ ・ 3−8 格子程度の 相関 を持 っ ス ピ ン
ー

重項 対 を形成 す る Sr123 を

［21−26］、 わずか O．　1°

／，不純物置換するこ とに よ りξ，／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 ξ。／a
＝3−8 よ り一

桁 も長い 。

Sr（Cu ト xMx ）203 　Srl＿xLa 乂Cu203

　　Z叫 Ni　d◎ping　　　　　　　La　dophg

　 CuZn
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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 S・！ 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 Cu　NQR 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 。 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。　S
。 （Zn）間の 中

央付近は同程度の モ ー
メ ン トの 大きさを持っ 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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線）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％一
（H 。

＝1．76KOe，
　 Hb　

＝ ・ O．48　KOe，
　 Hc ＝ α 49　KOe），

2％一
（Ha＝2．34　KOe， 」U ，

＝＝O．66　KOe，
　 Hc＝0．67　KOe）］。

　 Sr123の 超微細磁場定数（A ．
＝ 　48kOe／

μ B ，A
。

＝ − 120kOe／μ B ） ［2］を使い モ
ー

メ ン トの 平均 の 大 きさを求め ると、　 O．05 μ B 未満の 小

さな値で あ っ た　［1％一（〈μ ＞
e

＝ ＝ O．037μ B ，
＜μ ＞b

＝ O．OIOμ ， ，
〈μ 〉

。

＝ O．　0041　pt　，），
2e／e −（〈μ 〉

、

＝O．　049　lt　， ，〈μ 〉
，

＝＝O．014 μ ， ，〈μ 〉。； 0、0055 μ B）］。東らは、帯磁率測定か ら、〈μ 〉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 揚合も 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 T2G
− 1

に も顕薯に現れ る 。 図 7 に示 すよ うに 、

1．4K で の 0，5 と 1％ Zn 置換の 間で T2G
− 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 。
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図 7 ： Zn，　 Ni，　 La置換 した Srl23 の ス ピ ン エ コ
ー減衰 率 T2G

− 1
。

　図 8 は Sr123−Znl％に 関し 、
　 NQRよ り見積 もっ た 4（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、  よ り見積 もっ た ξノ∂
； 8 の 結果か ら推測する二 不純物原子 間で の ス タ

ッ 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

　　 ス タ ッ ガー ドモ ー
メ ン トの 空間分布 。
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図 9 ： ス タ ッ ガー ドモ ー
メ ン トの 理論計算

　　［26］。Zn　1．4％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 Zn　 L　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］。 ノrung ／ノ1。、

＝ ＝ O．5 （ξ。／a ； 8）［27，28］を用い た計算結果 は、

図 8 に示 した Zn　1°

／。 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 ξ♂∂ 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 ξ　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 、 ξ、は ξ。 とは異な る。

Zn　O．　1°／・置換で ξ。
／a ； 50 の 結果は 、とて も説明が っ 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 Zn　O．1％置換で ξ　．／a ＝＝＝　SO の 結果か ら予想 され る。 し

か しなが ら 、
Zn　 2％置換で ξ。／∂

＝4．5 と ξ。／a
＝・8 よ りも短 くなる こ とか ら、 ξ，

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 。 結果として 、 ξ。ノ∂
＝ A ＋ B　DAV 　（A

＝＝ 2．5， B ＝ 0．1）の ような DAV 依存性 に 至 る 。 こ の よ うな ξ、
と ξ。

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。

（

と

z
ト

Zn ◎ontent 　x　（％ ）

図 10 ： 帯磁率 ［8］、 μ SR［30］の 実験結果、お よび理論計算

　　　 による Zn置換 した Sr123の TN 。

　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 畠間 の 有効交換
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相互 作用 TN （WC−QID）＝Jexp ｛
− DAv ／（ξ。／a）｝［29L　（ノ＝2000　K ［27，28］） として 計算出

来 るはず で ある。図 3 に示す   か ら見積もれ る ξ　
，
／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］、μ SR ［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 Zn　O．　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 Srl23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　re果は色濃 く反映 して い る。

3Sr14．
，
Ca

，
Cu24041（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 NMRINQR 測定を行 っ た。図 11

は梯子サイ トの Cu　NMR ス ペ ク トル の 半値幅 （FWHM） の 温度依存性を示す 。
　CaO で は低温 で さほ

ど刪 R 線幅の 増加は観測 され ない が 、Ca9、　Ca11．5 と Ca置換が多くな る と TL　
＝＝60　K 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。
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図 11 ： Cax の 梯子 サイ トの Cu　NMR ス ペ ク トル の 半値幅 （F  1） 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 Ca11．5の Cu　MR ス ペ ク トル の FwrlMを示す。　FWHM

の 異方性は 、 超微細結合定数 の 異方性 ［14］と
一

致する　FWHMb／FWHM、．、
＝ （Ab− 3B）／（A

。 。

− 3B）＝

2．8。つ ま りこ の TL付近か ら NMR　n 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 tos　T
，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 TN 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 、Ca11．5 の

梯子 と鎖位置の Cu に つ い て NQR測定を行 っ た とこ ろ、明 らか に両方の Cuが TN ＝2．　2　K ［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 Cu　NQR ス ペ ク トル 。　 図 13 ： 鎖中の Zhang−Rice （ZR）サイ トの

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cu　NQR ス ペ ク トル
。

　図 12 と 13 は 、 それぞれ Ca11．5 の梯子 、 鎖中の Zhang−Rice （ZR）サイ トの Cu　NQR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 1 × T 、
　 T 　2G

− 1
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を測定 した ところ図 14 中で 見 られるよ うに TN ＝ 2．2K 以下で値の 減少 が観測 された。　 Ca9の

18．5MHz で の J × T 、
　 T 　

2G

− 1
は 、1．4K まで特に変化 は見 られない

。 すなわ ち 、
　 CalL5 の 梯

子位 置の TN ・＝ 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

IIXT 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）＝ 1．06　KOe］を考慮 した もの で ある 。
　Sr123 の A 。＝ 48　KOe／IL．B［2］

を使用 し、自発磁 化の 大 きさを求 める と砥 （L）＝ 0．022 μ B であ っ た 。

（
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図 14 　Call．　5 （Ca9）の 19．8MHz （18．5MHz ） で の ス ペ ク トル 強度 1 × T、　 T 　2　G
− 1

　　　の温 度依存性、お よび 1．4
、 4．2K で の ス ペ ク トル 積分9G度 II × T 。

　図 13 中の L4K で の ZRサイ トの Cu　NQR ス ペ ク トル か ら結晶軸方向に依存 しない 内部磁場

H
、

zR
（C）＝ 0，532　KOe 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 ＝

O．　5）は 、Ca11．5 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 、　Ca11．5 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 T
、測定か ら見積もれ る ダイ マ ーギャ ッ

プ の 大き さが 、 △ ＝＝　100　K ［20］と CaO の △＝ 125　K ［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 A
，

＝− 14．8KOe ／μ B ［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M
．

dlmue「
（C）＝0．018μ B 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 、
〈μ 〉

。

＝ 0．15 μ 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 とルζ
呶

（C）＝0．56μ B 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、　NQR／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 。 Ca11．5 （TN ＝2．2K ）の Cu　NQR 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）＝ ＝ O．02 屍 （1．4K ）程度 と見積もれ、非常に小 さい 。わずか

一
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 よび層 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 4 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 へ 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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