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学位論文内容の要旨

酸 化物 高温 超 伝導 体La2 - xldxCu04（M=Ba， Sr）は 1986年 ベド ノル ッとミュラ ーによって発

見 さ れ た 。 超 伝 導 転 移 点 Teは La― Ba系 で 約 30K、 La－ Sr系 で 約 40Kで あ る 。 母 物 質 で あ

る La2CuOaは 、 Cuサ イ ト に S=l/2の 磁 気 モ ー メ ン ト が 局 在 し て い る 反 強 磁 性 絶 縁 体 で あ

る。 La3゙ を Ba2． また はSr2．で 置 換す るこ と によ り系 内 にホ ール が ドー プさ れ る。   ホ ール

ド ― プ と と も に 反 強 磁 性 秩 序 は 急 速 に 壊 さ れ 、 x=o． 05付 近 よ り 超 伝 導 が 出 現 す る 。中 性

子 散 乱 の 測 定 よ り 、 超 伝 導 の 出 現 す る 濃 度 領 域 に お い て 、 Cuス ピ ン の 反 強 磁 性 的 揺 ら ぎ

の 存 在 が 確 認 さ れ 、 高 温 超 伝 導 の 発 現 機 構 の 解 明 に は 磁 気 的 相 関 の 理 解 が 重 要 で あ る こ

と が 示 さ れ た 。   ド ー プ さ れ た ホ ー ル と Cuス ピ ン 間 の 相 関 を 解 明 す るに は、 低 濃度 置換 領

域 か ら の 系 の 磁 気 的 性 質 の 変 化 を 調 べ る こ と が重 要 であ る。

核 磁 気 共 鳴 （  NMR)  及 び 核 四 重 極 共 鳴 （ NQR)  は 徴 視 的 な 立 場 よ り 物 質 の 電 子 状 態 を

調 べ る こ と が 出 来 る 有 カ な 手 段 で あ る 。 我 々 は La2Cu04中 の 13eLa（ 1= 7/2） の NQR信 号 の

緩 和 率 の 温 度 変 化 を 測 定 し た 。 緩 和 率 は 高 温 よ り 単 調 に 滅 少 す る が 、 70K付 近 よ り 増 大

し 約 7Kで 極 大 を 示 す 。 緩 和 率 の 酸 素 濃 度 依 存 性 を 調 べ た 結 果 、 我 々 は 低 温 側 に 於 け る 緩

和 率 の 増 大 は 磁 気 的 な 緩 和 機 構 に よ る も の で あ り 、 70K以 上 で は 電 気 的 な 緩 和 が 支 配 的

で あ る と 推 察 し た ‥ 。 佐 々 木 等 は 同 様 な 測 定 よ り 、 70K以 上 で の 緩 和 機 構 は Cuス ピ ン の

揺 ら ぎ を 反 映 し た 磁 気 的 な 緩 和 機 構 で あ る こ と を 主 張 し た 引 。   こ の 様に 、 Laサ イト で の

緩 和 機 構 に っ い て は 解 釈 が 異 な っ て お り 、 議 論 の 余 地 の あ る 問 題 と し て 残 さ れ て い た。

我 々 は La2― xBaxCuOa（ O<x<0． 05） に おけ る Laー NQRの 測定 よ り、 緩和 率 の温 度変 化 が

10K付 近 で 発 散 も し く は 極 大 を 示 す こ と を 発 見 し た 。 こ の 発 散 も し く は 極 大 を 示 す 温 度
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を Te’ と し 、 Te． よ り 高 温 側 と 低 温 側 と の ニ っ の 磁 気 秩 序 相 が 存 在 す る こと 、   ま た、 x<

0． 02に お い て は 高 温 磁 気 相 か ら 低 温 磁 気 相 へ の 逐 次 転 移 が 起 き る こ とを 提唱 し た3） 。低

濃 度 置 換 領 域 で の 磁 気 相 図 の モ デ ル は 他 の 測 定 手 段 か ら も 提 唱 さ れ て い る 。 各 モ デ ル に

お い て 、   O， 02≦ X≦ 0． 05に お け る 低 温 で の 磁 気秩 序 状態 の存 在 は認 めら れ てい るが 、 x<

0． 02に お け る 磁 気 逐 次 転 移 の 存 在 は 確 立 さ れ てい ナょ か った 。ま た 、低 温側 で の磁 気秩 序

状 態 も 明 確 に さ れ て い な か っ た 。 本 研 究 の 目 的 は 、   （ 1）Laサ イト の緩 和 機構 を調 べ 、

低 温 で の 緩 和 率 の 増 大 の 原 因 を 調 べ る こ と 、   （ 2） 磁 気 逐 次 転 移 の 確 認 と モ れ に 伴 う 磁

気 秩 序 状 態 の 変 化 を 調 べる こ とで ある 。    o< x<0．05に おい てLa2―xMxCu04（ M=Ba．Sr)中

の La― NQR信 号 を 観 測 し 、 共 鳴 線 と 緩 和 率 の 温 度 変 化 、 置換 物 質の 濃度 変 化を 測定 し た。

Laサ イ ト に は 反 強 磁 性 秩 序 に よ る 内 部磁 場 が存 在す る 。1． 5Kで の内 部 磁場 はx” O，02ま

で は 一 定 （ lKOe)で あ る が 、   そ れ よ り 高 濃 度 側 で は 徐 々 に 滅 少 す る。 x:0， 08で は 内部 磁

場 は 観 測 さ れ な か っ た 。 x=0． 012（ TN～ 160K)  に 於 け る 内 部 磁 場 の 温 度 変 化 を 調 べ た と

こ ろ 、 温 度 を 下 げ る と 共 に Te’ （ ～ 7K)  付 近 で の 内 部 磁場 の不 連 続な 増加 が 観測 され た 。

Tc'<T<TNで の 共 鳴 線 の 線 幅 は 常 磁 性 状 態 の 線 幅 に ほ ば 等 し く 、 T>Te． で は ス ピ ン 配 列 の

乱 れ に 伴 う Laサ イ ト で の 内 部 磁 場 の 分 布 が 少 な いこ とを 示 す。

磁 気 的 相 互 作 用 に よ り 各 ス ピ ン の エ ネ ル ギ ー 準 位 が 分 裂 し て い る 状 態 の 緩 和 曲 線を 、

土 T/2H土 5/2（ LF)と 士 5/2H土 3/2（ AlF） の 共 鴫 線 に っ い て 計 算 し た と こ ろ 、 緩 和 機 構

が 電 気 的 な 場 合 に は HFと MFの 緩 和 曲 線 が ほ ば 一 致 し 、 磁 気 的 で あ る 場 合 に は MFが HFに 比

べ 約 2倍 程 早 く 緩 和 す る こ と が 解 っ た 。 La2 CuOaに お い て 、 HFと MFの 緩 和 率 を 測 定 し た

と こ ろ 、 約 50K以 上 で 両 者 の 緩 和 曲 線 は 一 致 し 、 30K以 下 で は MFが 早 く 緩 和 し た 。   こ れ

は 緩 和 機 構 が 50K以 上 で は 電 気 的 で あ り 、 30K以 下 で は 磁 気 的 で あ る こ と を 示 す 。 50K

以 上 で は 、 Laサ イ ト に 内 部 磁 場 が 存 在 す る に も 拘 ら ず ヽ   Cuス ピ ン の揺 らぎ の 効果 が殆 ど

無 い 。 La2 Cu04で はCuスピ ン 間に 強い 二 次元 的反 強 磁性 相関 （ J-- 1000K）が 存 在す るた め 、

50K近 傍 で は ス ピ ン の 揺 ら ぎ が 十 分 に 抑 え ら れ て い る と 思 わ れ る 。 30K以 下 で の 磁 気 緩

和 に よ る 緩 和 率 の 増 大 は 、 Te’ 付 近 に お い て 磁 気 不 安 定 状 態 が 生 じ 、 Cuス ピ ン の 揺 ら ぎ

の 効 果が 大き く なる こと を 示す 。

我 々 は 、 Te． で の 不 連 続 な 内 部 磁 場 の 変 化 を 、 Laサ イ ト に 於 け る Cu06八 面 体 の 頂 点 酸

素 を 媒 介 と す る 超 微 細 場 の 変 化 に 帰 着 さ せ る こ と を 試 み た 。 磁 気 秩 序 状 態 に お い て Cuス

ピ ン が 上 向 き に 偏 極 し て い る と す る と 、 Cu原 子 内 の 交 換 相 互 作 用 を 反 映 し て 、 Cu－ 3d322
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‐，2軌道から頂点酸索2pz軌道ヘ下向きホ―ルスピンが移動する。  このためZpz軌道に

下向きスビン偏極が生じる。  フント則に従いLa―6s軌道からは上向きスピンが頂点酸素

へ移動する。  この結果La－6s軌道には下向きスビン偏極が生じ、  6s軌道のフェルミ接触

相互作用によってLa核位置に超微細場が作られる釧。  ホールがドープされると、  ある程

度頂点酸索にホールが分配される。  このホールはCuサイトより移動するホールとフント

則により反強磁性的に結合し、頂点酸素位置でのスピン偏極を打ち消す。  このため、La

―6s軌道のスピン偏極が失われ超微細場は減少する。頂点酸索位置でのホールの存在確

率がTc．より高温では有限であるが、低温では殆ど零にナょるというTc．における酸索間

の 電 荷 の 再 分配 を仮 定す れば、 内部 磁場 の不 連続 な変 化が 説明 でき る。

  Tc．付近での磁気不安定状態の出現と内部磁場の不連続な変化は、Tc'より低温側で

の磁気的状態が高温側とは異なり、高温磁気相から低温磁気相への逐次転移が存在する

ことを示している。

  高温磁気相ではスピン配列の乱れが少ないことから、La2CuOaと同様な反強磁性的ス

ピン構造が現れる。磁気逐次転移の存在するx〈0. 02においては、低温相でのLaサイトの

内部磁場の大きさがLa2Cu04の場合にほば等しく、  この濃度領域におけるスピン構造が

La2Cu04からは殆ど変化していないことを示す。  また、  x‘0．05までLaサイトに内部磁場

が存在していることから、低温磁・気相において、反強磁性秩序状態はx‘0．05まで維持さ

れ る 。 Te． に お い て は 、   ス ピ ン構 造 は 大 き く 変 化 す る こ と は な い 。

    以上、La2-xBaxCu04（M〓Ba．Sr）における｜a9La－NQR測定より、0≦x≦0．05において

Tc'より高温側と低温側のニっの磁気相が存在することが明らかにナょった。x〈0．02では

高温側磁気相より低温側磁気相への磁気逐次転移が存在することが解った。
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審査の要

学   位   論   文   題   名

    139La  NQR  Study  of  The  ldagnetic  Proper ties  of  La2 -x Mx Cu04

    （M=Ba，Sr）for0≦x≦O．05

（139La核四重極共鳴法による  0≦x≦0. 05における  La2-xMxCuOa（M〓Ba. Sr）

    の磁気的性質の研究）

1986年に発見された酸化物高温超伝導体

たな超伝導発現機構の可能性のみならず、

を投げかけた。  これまで発見された酸化物

元素と面状に連なるCu02面を形成してお

子相関のために絶縁相では反強磁性となる

の反強磁性秩序は急速に壊され、  あるキャ

に隣接する磁気相の存在は、  磁気相の重要

超伝導状態におけるCuスピンの揺らぎの

伝導発現機構を解明する上で重要である。

La2-xBaxCu04は、  BCS理論とは異なる

強相関電子系の基本的理解に新たな問

高温超伝導体は全て飼元素を含み、  酸

り、  二次元性の強い物質である。  強い

が、  C ri02面にキャリァが注入されると、

リァ濃度で超伝導が出現する。  超伝導

性を示唆している。  実際、  多くの実験

効果が観測され、  磁気相の理解が高温

  学位申請者は、La2-xMxCu04（M〓Ba．Sr）において、  139La核の緩和時間を測定し、

低温  （Te．～10K）で緩和異常を発見した。  当初知られたいた0≦x≦0．02における

反強磁性秩序相（AFー1相）と、  x≧0. 05での超伝導相との間に新たな磁気相（AF―2

相）が存在することを最初に報告した（1987年）。  しかし、  AFー2相は、  ド―プされ

たホールがっくる局所的強磁性結合と反強磁性結合との磁気的フラストレ－、／ヨン

による、  スピングラス相であるとの理論的指摘もあったが、  磁気相図を含め磁気秩

序状態の性質は殆ど明らかにされていなかった。

  申請者は、  これに対し139La核の核四重極共鳴を観測し、  磁気相互作用と電気四

重極相互作用を取り入れた共鳴線の温度変化・濃度変化を測定することにより、AF

-1相からAFーZ相への転移においてLaサイトの内部磁場が不連続的に変化するこ
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とを実験的に示し、磁気秩序相での磁気逐次転移の存在を明確にした。  内部磁場の

キャリァ濃度依存性の実験結果とあわせて、AF―2相での磁気秩序状態はスピングラ

ス的乱雑なスピン配列ではなく、  基本的にはAF－1相と同じ反強磁性秩序状態であ

ることを明らかにした。  申請者絃、Te’での内部磁場の不連続な変化はスピン配列

の変化に起因するものではなく、Cuモーメントの作る超微細場の変化として説明し

た。  超微細場はCu06八面体の頂点酸索を通じてLaサイトに作られる。  理論的に

この超微細場は約250  0eと見積られていて、  本研究で明らかにされた内部磁場の

不連続な変化量に等しい。  申請者は、  系にドープされたホールは主に面内の酸索に

入るが、  ある程度頂点酸索に分配されることに注目し、Tc'より高温では頂点酸素

におけるホールの存在確率が有限であるが、Te．より低温ではほば零になるような、

頂点酸素と面内酸素間の電荷の再分配が生じることで、  内部磁場の不連続な変化が

説明できることを指摘した。

    さらに、  申鎮者は、La2 Cu04中の139 La（I‘7/2）核四重極共鳴信号の緩和曲線を

広範囲な温度で測定し、  高温超伝導体の母材料である絶縁体反強磁性相での緩和機

構を考察した。  一般に、Cuスピンの揺らぎはLaサイトに揺動磁場を作り、  この揺

動磁場とLa核の磁気モーメントが結合して磁気緩和を引き起こす。  また、  Laサイ

トの電場勾配の揺らぎと核四重極モーメントが結合する電気緩和も主要な緩和機構

として存在する。  常磁性状態ではLaの核スピンのエネルギーレベルは電気四童極

相互作用で分裂するが、  各レペルには二重の（土m）縮退が残る。  申請者は、  磁気秩

序状態での内部磁場によってこの縮退が解かれている場合における緩和曲線を計算

し、  磁気緩和の場合には、  土J/2H士5/zの遷移が土5/2H土3/2の遷移より約2

倍早く緩和し、  電気四重極緩和の場合は両者がほぼ同時に緩和することを理論的考

察によって明らかにした。  これに基づき実験結果を解析し、La2Cu04中のLa核で

は約50X以上で電気四童極緩和が支配的であることを初めて明らかにした。  この結

果は、Cu02面内の強い反強磁性相関のためにCuスピンの揺らぎが強く抑えられ、

磁気転移温度における核緩和率の発散が抑制されていることを示している。  高温で

主要になる電気四童極緩和の起源として、  その特徴的温度変化の考察から、  格子振

動と電気四重極モーメントとの結合によって引き起こされるラマン過程による可能

性を示唆した。

  以上のように、  酸化物超伝導体La2-xMxCu04（M〓Ba，Sr）における核四重極共鳴

の研究で、  超伝導相に隣接する磁気秩序相の存在と、  その性質を明らかにし、  この

系における特異ナょ緩和機構を明らかにしたことは、  国内外で大きな注目を集め、  高

く評価されている。  審査員一同は、  本論文の研究成果と申請者の研究能カを高く評

価し、  申請者が博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認定した。
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