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研 究 ノー ト

キ ャ リヤー ドー プされた

ス ピンラダー系 の磁気励起 と超伝導

1.は じめ に

今年 で銅 酸化 物 高温超伝 導 が発 見 され て丁 度10年 にな る。2月28日 か ら5日 間、北 京 で開 かれた第5

回 の高温 超 伝導 に関す る国 際会 議(通 称1匠S)で は、 この10年 間 の研 究成 果 につ いて の活 発 な議論 が 繰

り広 げ られ た。d波 超 伝導 が確立 し、 キ ャ リヤー ドー ピソ グに関す る超 伝導 相 図の理 解 が進 展 した。超

伝導 の発 現 は磁 気的機 構 に よ るこ とが決定 的 に な った。2次 元 的 な層状 構造 を もつ銅 酸 化物 モ ッ ト型 反

強磁 性絶 縁体 にホ ール キ ャ リヤー を ドー プす る こ とに よって、反 強磁 性 長距 離秩 序 の消失 後 、層 間 に短

距離 的磁 気相 関 が残 るス ピソ グラ ス相 を経 て 高温超 伝導 が 出現 す る。超 伝導 転移 温 度 、篠が あ る 「最 適

ホール濃度 」 で最 大 にな り、2次 元CuO、 面 の層数 の増 加 とと もに乳 も増大 す る。 ホール 数 の変化 に よ っ

て常 伝 導 の金 属相 は特 徴 的 に変 化 す る。CuO、 面 当 た りの最 適 ホ ール数 を越 え る と筑 は減 少 し、 つい に

は超伝 導 が 消失 す る。 母体 物質 が銅 のd電 子 間 の クロー ソ反 発 力の ため に反 強磁 性絶縁 体 とな ってい る

ことに関係 して、 種 々の異常 物 性 が現れ る〔'〕。最 適 ホー ル数 を越 え た系 の金属 状態 は電 子 間相互 作用 の

効 果 を考慮 す れば 、 これ までの 固体電 子 論 の枠組 で理 解 可能 で あ る。超 伝 導 の機 構 に関 して も、電 子相

関効果 に起 因 す る反強磁 性的 なス ピンの揺 らぎに よる波数(実 空 間で は方 向)に 依 存 す る有 効 引力 の効

果 を取 入 れ る ことに よってd波 超 伝導 を説 明 で き るこ とも守 谷 ら〔2〕、Pinesら 〔3〕に よって示 されて い る。

と ころが、 「最 適 ホール濃 度」 以下 のア ソ ダー ドープ域 で は、 異常 な金属 相 が 出現 して い る ことが共

通 の認 識 に な った。電 気抵抗 、比 熱 、磁 化率 の温 度依 存性 、 光電子 分光 の1電 子 スペ ク トル、光 学伝 導

度 等 に鴛 よ りは るか高 温域 か ら擬 ギ ャ ップ現象 が見 出 され て い る。.低温 域 で は、 核 ス ピソー格子緩 和 率

や 中性 子散 乱 の実験 に よって低 エ ネル ギーの磁 気励 起 スペ ク トル に ギ ャ ップ的振 舞 い が観測 され る。 特

に後者 は擬 ス ピソギ ャ ップ と呼 ばれ てい る。 この よ うな擬 ギ ャ ップの形 成 を と もな って発現 す る超伝 導

は、従 来 の固体 電子論 の枠 組 で は説 明で きない と して 、新 しい枠 組 に基 づ いて特 徴 的 な相 図 を説 明 して

い るの が福 山 ら〔4〕、永長 、 リー ら〔5〕で あ る。強 い 電子相 関効 果 が繰 り込 まれて準 粒子 とな って も電荷 と

ス ピソの属 性 は保持 されて い るとす る フ ェル ミ流体 論 の見 方 は、2次 元 的 な電子 状 態で は破 棄 し、 ス ピ

ソー電 荷分 離 に起 因す る非 フ ェル ミ液 体 状態 が実 現 して い る とす る。筑 よ り高温 で ス ピン1重 項 的状 態

が形成 され擬 ス ピソギ ャップ現 象が現 れ、最終 的 に超伝導 が実現 され るとす る。実験 と理 論 の発展 に よっ

て 高温超 伝 導現 象 の機 構解 明 も核 心 に迫 って きて い る。

さて 、 ま えお きが長 くな った のは、 最近 、注 目 され て い るス ピ ソラダー化 合物 の擬 ス ピ ンギ ャ ップ と

超伝 導 は、 まさ にア ンダー ドー プ銅酸 化物 高温 超伝 導 の擬 ス ピンギ ャ ップと超伝 導 に密接 に関係 してい

ると予 想 され るか らで あ る。最近 、青 山学 院大学 の上原、 永 田、秋光 、東大物 性研 の高橋 、毛利 らによ っ
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て ス ピソ ラダー 系(Sr,Ca)、 、C砺0、、で圧 力誘起 超伝 導 が 発見 された〔6〕。 本稿 で は、常 圧 下 での母 体 ス ピ

ソラ ダー物 質 の ス ピソギ ャ ップ と磁 気励 起 のNMRに よ る研 究 を紹 介す る。

2.ス ピ ン ラ ダ ー と は

1次 元S=1/2量 子 ス ピソ系 、 お よび ホール ドー プ系 は 、厳密 解 を含 む理論 的 な研 究 に よって 、(1)

絶対 零度 まで ス ピソは磁 気秩序 を示 さず臨 界的 で あ る こと。(2)ス ピソー ス ピソ相関 関数 は 、距離 に関 し

て幕乗 的 に減 衰 し、相 関長 は温 度 に逆 化例 して増大 す る こと。(3)キ ャ リヤー を ドー プ して も磁 気 的性 質

は あ ま り変 化 せず 、 ス ピソと電荷 が完全 に分離 した朝 永 一Luttinger液 体 と して記 述 で きて い る こ と等

が分 か って い る。 こめ ス ピソー電荷 分 離状 態 が、2次 元 的 な電 子構 造 を もつ銅酸 化物 高 温超 伝導 体 の ア

ソダー ドー プ域 で も有 効 な記述 で あ るの か ど うか を 明 らかにす る ことが最近 の理 論 ・実験 の中心 的 な課

題 で あ る。
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図1:(a)2本 足 ス ピソラダーSrCu,03のCu203面 、及 び(b)3本 足 スピソラダーSr,Cu305のCu305面 の構 造 。

5年 程 前 に 、1次 元系 と2次 元系 とをつ な ぐ系 と して 理論 的 に検 討 され たの が1次 元鎖 を2本 結 合 さ

せ た ス ピ ソラ ダー 系 であ る〔7〕。「t-Jラダー⊥ と 「バ バ ー ドラダー」 の理 論 モ デルが調 べ られ、1次 元 系

とは異 な り鎖 間 の相互作 用効果 によ って ス ピンギ ャ ップが形成 され るこ とが示 され た。 さ らに ホール ドー

プ系で は、 超伝 導相 関 が あ るこ とが示唆 された 。 バ ナジ ウム酸化 物 系で 観測 され て い るス ピ ンギ ャ ップ

を説 明す る と示 唆 され たが 、超伝 導 に関 しては 、 あ くまで も理論 的 モ デル の域 をで なか った。 そ の後 、

京大 化研 の高 野 グルー プ が高圧 合 成 に よ って見 出 した無 限層 高温 超伝 導 体 、2次 元 正 方格 子SrCuO2の

関連 物 質 であ るSrCu203お よびSr2Cu305〔8〕が、2本 お よび3本 のCuO2鎖 が結 合 した ス ピ ンラ ダー化 合 物

(図1(a)と(b})で あ る ことが 、Riceら に よって 指摘 され た〔9〕。2本 足 で は ス ピソギ ャ ップを もつ 量 子

無秩 序状 態 とな ること、一方 、3本 足 ラダー系 の基 本的 な性 質は 、1次 元系 と変 わ らない と予想 され た。

銅酸 化 物 ス ピソ ラ ダー系 の ラ ダー商 は90。Cu一 σ一Cuボ ソ ドを形 成 す るため に、 ス ピソ間相 互 作用 は、
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強磁 性的 で フラス トレー トして い る。 一 方

ラ ダー 内で は、正:方格 子 の場 合 とほ とん ど

変 わ らない。 従 って 、磁 気的 には ラダー 構

造 を もつ擬1次 元 、電 子 構造 は擬2次 元 的

で あ るこ とが示唆 された 。2本 足 ラダー に

ホール を ドー プす る ことに よ って 超伝 導 の

発現 が期 待で ぎる系で あ る と指摘 され 、 多

くの実 験 家の 注 目を集 め た。

3.ス ピ ン ラ ダ ー の 磁 気 的 性 質

偶 数本 と奇数本の1次 元鎖 か らなるラダー

の基底状 態 が全 く対 照的 な性質 を もつ.との

理 論的 予 想 は 、磁 化 率〔1Qユ、NMR〔11ユ、等 の

研 究 に よって裏 付 け られ た。 例 と して 図2

に磁化 率 、及 びNMRに よ って得 られ た 不

純物 の影 響 を除外 した ラ.ダー に固有 な ス ピ

ソ磁 化率 の温 度変 化 を示 す。2本 足 ラダー

SrCu203で は、磁化 率 が熱活 性型 で減 少 し、

400K程 度 の ス ピソ ギ ャ ップを もつ 、一 方

3本 足 ラ ダーSr2Cu305で は、温 度 とと もに

直線 的 に現象 しス ピソギ ャ ップ を形 成 す る

ことな く50K:付 近 で磁 気秩 序 を示 す。 本 系

で はSrの 置換 に よ って ホー ル を ドー プす

るこ とに 、残 念な が ら成 功 して』い ない。 一

方、 常 圧 で合 成 可 能 な複 合 酸 化 物Sr、4Cu24
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図2:(a)SrCu203と(b)Sr2Cu305の 帯 磁 率 の 温 度 変 化 。

04、は、 図3に 示 され て い る よ うに、SrとCu203層 に加 えてCuO2鎖 層 が交 互 に積 み重 な って い る〔12〕。 さ

らに特徴 的 な こ とは、銅 の平 均 値 数 が訂Cut+a25で あ るこ とで あ る。 平 均価 数 が 、Cu鳴 で あ る高温 超 伝

導 体 、YBa2Cu、07の 場 合 とは対 照 的 に、 金属 的 伝 導 は示 さない が 、 同 じ価 数 のCaでSrを 置 換 す ると電

気伝 導度 が金属 的 にな る〔1訊14'15〕。Caの 置換 に よって鎖 に存 在す るホール がCu203ラ ダー に トラ ソスフ ァー

され る とす る見 方 と〔13」6〕、 バ ン ド幅 が増 大 し、既 に ラダー に存在 す るホール が電 気伝 導 に寄 与 す る とす

る見方 〔17〕が あ る。 いず れ に して も本 稿 で紹 介 す るSr、4..CaゴCu%04、(κ=9、11.5)系 で は、ラ ダー面Cu203

当た り0.2-0.25程 度 の ホール が ドー プ され て い る と実験 的 に示 唆 され て い る〔ユ6」8〕。

4.ホ ール ドープ されたス ピンラダーのス ピンギ ャプと磁気励起

ラダー面の他にCuO2鎖 からなる本系では、ラダー固有の磁気的性質は、CuO,鎖 のそれによって覆い

隠される。従って、局所的な情報を選択的に引き出せるNMR・NQRの 研究は不可欠な研究手段である。
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ま た 、 高 温 超 伝 導 研 究 で の 豊 富 な

㎜ ・NQR研 究 嚇 が あ り、相 互 の

詳細 な比較 がで き るの も右利 な点 で あ る。

図4は 、 ラ ダー の銅 サ イ トのNMRス ペ

ク トル か ら軌 道帯 磁率 に起 因 す る シ フ ト

を差 し引 いて得 られた ス ピ ソシ フ トの温

度 変 化 を示 す 。SrをCaに よ って 置換 す

る と、 ス ピソギ ャ ップ の大 ぎ さは510K

か ら280K(Ca9)、270K(Ca11.5)セ こ

減 少す る。 図5に 示 されて い る よ うに 、

Ca11.5で は 、3.5GPa以 上 に加圧 す る こ

と に よって超伝 導 が発 生 す る こ とが 、最

近 上 原 に よ って見 出 され た〔19〕。理 論 が予

言 した ス ピソギ ャ ップ系 の超 伝 導 か ど う

か は 、加 圧 下 のNMR実 験 が現 在 進 行 中

で あ るので結論 で きない。 しか し、常 圧

下 で 母体 ス ピソ ラダー系 に ス ピソギ ャ ッ

プが存 在 す る こ とがNMRの 研 究 に よ っ

て明 らか に な った。 さ らに、詳 しい研 究

か らエ ネル ギー ギ ャ ップ と同程度 の温度

域 で の磁 気 励起 は、2次 元 ス ピソギ ャ ッ

プ系 とは異 な り1次 元の臨界揺 らぎに よっ

て特 徴づ け られ る こ とも分 か った〔18〕。 ま

た ス ピ ソギ ャ ップの 発生 と電 気伝 導 の温

度変 化 と、お よび その異 方性 とが密 接 に

関 係 して い る ことが 明 らか とな った。 図

6に ス ピソシ フ トお よび核 ス ピ ソ格 子緩

和 率 、1/姐 の温 度変 化 と ラダー の鎖方 向

(c一軸)と 垂 直 方 向(a一 軸)の 電 気 抵抗

を温度 が比 較 され てい る。 高温 域 で は、

鎖 方 向の電 気 抵抗 は、 高温 超伝 導体 の ア

ソダー ドー プ域 と同様 、 温度 に比 例 す る

変化 を示 す 。 ス ピソギ ャ ップ の形 成 に対

応 して 電荷 が ラ ダー内 に閉 じ込 め られ る

(a)
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(c)Cu203ラ ダ ー 面 。
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傾 向が生 じ、r軸 の電 気抵 抗 が増 大す ると予 想 され る。 この傾 向は、 高温 超 伝導 で擬 ス ピンギ ャ ップの

成 長 と ともに 、CuO,面 に ホー ルが 閉 じ込 め られ る振舞 と類 似 して い る⑳。 ス ピソ ラダー系 の場 合 は、
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その擬1次 元的な特徴のためにラダー方

向(c一軸)の 伝導は、不純物散乱のため

に低温で局在すると考えられる。擬一次

的な特徴をもつスピソギャップおよび磁

気励起が、加圧によって超伝導が発現す

る状態で如何に変化するのかが明らかに

なれば、2次 元アソダー ドープ系の超伝

導の機構との関連を含めて、スピソー電

荷分離 した新しい異常金属相での超伝導

現象を確立できると期待される。

5.お わ り に

今 後 の 最 重 要 課 題 は 、 静 水 圧 下 、

3.5GPa以 上で のNMRの 実験 を常 伝 導 ・

超伝 導状態 を含 む温度 範囲 で行 うことで

ある。通 常 の ピス トンシ リン ダーを用 い
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図5:Sr、4..Ca、C砺0、 、系 の ス ピ ン ギ ャ ッ プ と超 伝 導 相 図 。

た2GPa程 度 のNMRは 現在 進 行 中 で加 圧 によ る

擬一 次元 か ら擬2次 元 へ の ク ロスオー バー があ る

か ど うかは、 今後 、 明 らかに な る期 待 され る。 し

か し、従来 の方 法 で は、最 高圧 力 は3GPa付 近 が

限界 といわれ て い る。

実験 的 な プ レー クスルー が必 要 であ る。幸 い に

も、大 阪大 学 で は、極低 温 、高圧 下 で の物 性 研究

に豊 富 な研 究実 績 があ り、NMR研 究 が可 能 な低

温 ・高圧(50mK・4GPa)下 で の高圧 セル シス

テ ムを、阪 大極 限 セ ン ター小 林達 生助 教授 お よび

阪大基 礎工 物性 天 谷喜一 教授 の グルー プが開 発 中

で あ る。新 しい複 合極 限下 の測定 技術 の 開発 ・確

立 が 固体物 理 の新展 開 へ道 を開 くと期 待 され る。

この よ うな横断 的 な研究 は 、 自由 な発想 で研 究 を

推 進 す る ことを是 とす る大 阪大学 な らで はの もの

で、次 の機 会 に は、そ の成果 を発表 で き ると期待

した い。

本研 究 は、基 礎工 学部 、松 本真 治 、水戸 毅 、真

岸孝一(科 学技 術振 興事 業 団)、 大杉 茂樹(科 学

技 術振 興事 業 団)、 石 田憲二 、朝 山邦 輔 、京 大化
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研、東正樹、広井善二、高野幹夫、青山学院大学理工学部、土原政智、永田貴志、秋光純各氏との共同

研究である。また日頃より東大工学部、内田慎一、永崎洋氏とは実験結果について、永長直人、東大理、

福山秀敏、東大物性研今田正俊、筑波大、常次宏一各氏には、理論的奉問題について貴重な意見、議論

を頂いていることに感謝 します。
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