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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 概 要

　 核磁気共鳴 （Nuclear　Magnetic 　R ε sQnance 、略 して NMR ）は その 誕 生以来 60年余 りに わ た っ て 精緻

な 発 展 を 遂 げ、今 で は 物 理 学 、化 学 に 限 ら ず、医 学、生 物 学、材 料 科 学 な ど 自然 科 学 の 殆 ど あ ら ゆ る 分 野

に お い て 重要な 実験手法 とな っ て い る 。 本講義で は NMR の 原 理 と 実 験手法を解 説 した 後、固 体物理 、特

に 強相関 電子系や 量子 ス ピ ン系の 研究 に どの よ うに 応用 さ れ て い る か を具体例 に もとつ い て 説 明す る。ト

ピ ッ ク ス と して は 、フ ラ ス ト レ
ー

ト した 量 子 ス ピ ン系 の エ キ ゾ チ ッ ク な 基底状態 や磁 場 ・圧 力 に よ る 量子

相転移、ス ピ ン
・
軌道

・
電荷の 多自由度が 絡 ん だ系 に お ける 秩序 と揺 ら ぎ、unconventional な超伝導体 に

お け る 秩 序 と励起、f電子 系に お け る 多極 子 秩 序の NMR に よ る 同 定 　 な ど を予 定 して い る。　 NMR に は

　 1．特定の 原壬サ イ トを選択的に 観測 で きる、

　 2．原子核が 磁気モ
ー

メ ン トと電 気四 重極モ
ー

メ ン トを併せ 持つ 場 会に は、磁性、局所構造、フ ォ ノ ン 、
　　 電 荷 ダ イナ ミ クス な ど、多種 多様 な物 性 に 対 す る プ ロ ーブ とな る、

　3．核磁気緩和時間 （T1 、　T2 ）か ら ダ イ ナ ミ ク ス を知る こ とが で きる 、

とい う利点 が あ る が、こ れ らの 長 所 を フ ル に 発揮 して 価値 の あ る結果 を得る に は、局所対称性 を よ く理解

した ±t．で 合 理 的 な 実験 を組 み 立 て る こ とが 必 要で あ る 。 ま た実験 上 考慮すべ きパ ラ メ
ー

タ が 多い の で 、注

意深 く霙 験 を行わ ない と思 わ ぬ 落 と し穴 に 陥 る可 能 性 もあ る。本 講義で は、NMR に よる 物性研究 を志す

方 に 、教 科 書 に は余 り書 か れ て い な い 、優れ た 実験 を行 うため の 急 所 ・勘 所 の よ う な もの を伝 え る こ とが

出来 れ ば と思 っ て い る 。

1　 核磁 気共鳴の 基礎 と超微細相 互作用

　核磁気共 鳴 （Nuclear　Magnetic　Resonallce、　NMR ）とは、そ の名 の とお り、原子核 の 磁気モ
ー

メ ン トが

示す共鳴現象で あ る。原子核が関わ る 現象で あ りな が ら、主 と して 電子集団 の 振る舞い を研究す る 固体物理

学に広 く応用され て い る の は 、原子核 と周囲の電子に超微細相互作用 と呼ばれ る相互作用が働い て お り、原

子核の共鳴現象に電子 の 性質が 反映さ れ る か らで あ る 。 従 っ て、NMR を用 い た物性研究 で は、まず NMR

の 原 理 と と も に 超微 細相 互 作 用 を 正 し く理解す る こ とが 必要 で あ る 。 こ の 節で は、ま ず磁気共鳴の 原理 を

説明 し た後、超微細相 互作用 と 固体に お け る そ の 効果 を考え、最後に固体に おけ る NMR デ
ータ の 解釈 に

つ い て 解説する 。 こ の 章は多 くの 教科書で 解説 され て い る内容を含ん で い る 。NMR の 原理 を解説 した 書 と

して は 今 な お C ．RSIichter の 古典的名著 ［1］は 優 れ た 価値 を 持 っ て い る 。 今 ひ と つ の A ．　Abragam の 名著 ［2｝
は、今日で も固体物 理 へ の 応用 に 必要 な NMR の 基礎知識が殆 ど 網羅 され て い る 。 また強相関電子系へ の

応用 に 関 し て は朝山氏 の 教科書 ［3］が 有用 で あ る 。

L1 　磁気共鳴 の原理

1．1．1　 磁場中での磁 気 モ
ー

メ ン トの運動 と共鳴現象

磁気 共鳴は角運動量 に 付随す る磁 気 モ
ー

メ ン トを持 つ 粒子を対象とす る 。 原子核の 角運動量 を hl と し、

こ れ に比例 す る 磁気 モ
ー

メ ン トを p とす る と、比例係数 と して 磁気 回転比 trが 定義 され る 。

il； orhl （1）
廓2009 年物性若 于夏 の 学校全体講義 テキ ス ト
temail

：masashi ◎issp．u −tokyo ．ac ．jp
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図 1： （a．〉ゼ ー
マ ン 準位 間 の 遷移 。 （b ）磁場 中の ラ

ー
モ ア 歳差 運動 。〔c ）高周波磁場下 で の 磁気共鳴。

静磁場 Ho 中 で の 磁気 モ
ー

メ ン トの エ ネ ル ギ ーは 一Ho ・llで 与 え ら れ る か ら、核 ス ピ ン の ハ ミ ル トニ ア ン は

咒 ＝− 71≧∫・Ho （2）

とな る 。 磁場方向を g 軸に とる と、J、の 固有値 m （m ＝ 1
，
1 − 1 … − 1）を用 い て エ ネ ル ギ

ー
固有値 は

E
，，、

一一
櫛 島   と表 され 、21 ＋ 1 個 の エ ネ ル ギ ー

準位 が 等 間隔 に 並 ぶ （ゼ
ーマ ン 分裂 、図 1 （a））。こ こ で

静磁場 に 垂直 に 、ゼ ーマ ン 分裂 の 間隔 に等 しい 周波 数 ω 一’
rllo を持 つ 高周波磁場 を か け る と、ち や ち は

ム ＝M と ち ＝ル∫± 1の 状 態間 にゼ ロ で な い 行列要素 も持 つ た め に 、隣 り合 う準位 の 問 に 遷移が引 き起 こ

され る。 こ れが 磁気共鳴の 最も簡単 な説 明 で あ る 。

　 しか し こ の説明で は磁気共鳴 の 本質で あ る コ ヒ
ー

レ ン ス の 概 念が 伝わ ら な い 。また以 下 に見る ように、高

周波磁場を特に弱い 摂動に 限 る 必要は な い
。 そ こ で まず、静磁場中の 角運動量 の 時間変化をハ イ ゼ ン ベ ル グ

の 運動方程式 dhi／dt＝〜［H ，
ilに よ っ て考察する 。 角運動量成分 の 交換関係 ［lx，

ly］＝il
、
　etc ．と （2）式か

ら容易に 、dhlfdt一勧∫ × H 。 が導か れ る 。 右辺 は磁気モ ーメ ン ト と静磁場 の ベ ク トル 積、即 ち磁気 モ
ー

メ ン トに 働 く トル ク を表し て い る。従 っ て 、こ の 式は角運動量 の 時間変化は トル ク に 等 しい とい う古典力学

の 運動方程式に等価で あ り、量子力学と古典力学は 同 じ結果 を与え る 。 両辺 に 1’を掛け て 、ス ピ ン の 波動

関数に つ い て期待値 をとる と、
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 dM 　　 　 −、　 →

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 万
＝ 7MxH ・　　　　　　　　　　　　 （3）

こ こ で磁化 M ＝砺 〈1＞は 、1 個 の ス ピ ン に 関する期待値 と して 定義され た が 、相 互 作 用 を考 えなけ れ ば 、

ス ピ ン の 集団に 対す る 巨視的 な磁化 と考え て よ い 。また今 まで ffo を静磁場 と考え た が、こ の 式は磁場が時

間的 に変化す る場合 （高周波磁場が存在す る場合）で も成立す る 。

　 こ こ で 磁気共鳴に とっ て 重要な概念 で あ る 回転座標系を導入す る 。 今実．験室系に対 して原点を共有 し角

速度 diで 回転す る 座標系 を 考 える 。 す る と、こ の 座標系 に 固定 され た 任意 の ベ ク トル i を 実験 室系 で 見た

回転運動 は di／dt＝di× t と表さ れ る 。 こ れ か ら、実験室 系で観測 し た 磁化 M の 時間変化 を dA −lfdt、回転

系で 見t：　A？の 躙 変化を δ融 とす・ と・両者の 間 に は δ融 一dA「・1・・　＋ （M × 躍）の 関係 が あ る ・

と が 分 か る 。 こ れ と ｛3）式 か ら、回転系で の 磁化 の 運動 を表 す式 と して

響一…Arf・ ＠・ 詈） （4）

が 得ら れ る 。
つ まり回転系に お ける磁化の 運動 は、静磁場に見か け の 磁場 夢ハ が 加わ っ た 有効磁場 H

。ff ＝

Ho ＋ 耐 ッ に よ っ て 記述 され る 。 特 に δ ＝ − 7Ho と選 ぶ と、δハ刀δオーO 、即ち磁化 は 回転系 で 静止す る。実験

室系に 戻 る と、磁 化 は 磁場 の 周 りを角速度
一

：
tHu で 回転 す る こ と に な る 。

こ れ は ラーモ ア 歳差運動 （LarInor

precession）と呼ば れ る （図 1 （b））。

問題 1 ：上 で は磁 気モ
ー

メ ン トを 持 つ ミク ロ な粒子 を考 え た が、マ ク ロ な棒磁 石 の 中心 を支 え て磁場中で 回

転で きる よ うに し て も、磁場に そ ろ うよ うに振動す る だ け で 歳差運動は 示 さ な い 。 何故か ？
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　こ こ で 、静磁 場 に 垂 直 に δ で 回 転 す る磁 場 、HI を 加 え る こ と を 考 え る 。 こ の 場合 、（3）に お い て 静磁場 Ho

を Ho ＋ Hl で 置き換え た式が 成立す る 。 と こ ろ が H1 と共 に 回転す る座標系で は H 。、　Hl 両方とも静止 して

見え る 。 回転系の z 軸を Ho 方向に、　 x 軸を Hl 方向に とる 。
こ こ で 、実験室系 で の磁化の 運動に つ い て 行

な っ た 上 の 議論を、今の 回転系 に 適用 す る と 、回転系に お い て磁化 は Ho ＋ 酬 7 と Hl を合成 し た新 しい 有

効磁場 H
。ff の 周 りを歳差運動す る こ と に な る （図 1 （c ））。 特に ゆ ＝− 7Ho と選 ぶ と有効磁場 は H1 に等 し

くな る 。 従 っ て 、熱平衡状態で 静磁場 方向を向い て い た磁化に、回転磁場 を印加す る と、磁化は 回転系 の x

軸の 周 りを 7H1 の 周波数で 回転 し、一定の 周期で磁化が 磁場 と反転 し た状態が 現 れ る （Rabi　oscillation ）。

以上が磁気共鳴現象 の 正確 な記述 で あ る 。 以後特 に 断 らない 限 り、座標軸 X ，y ，　Z 軸 は回転系 で 定義 された

もの とす る 。

1，1．2　 1ihree　lnduction 　Decay 、　 FT −NMR 、　 Spin　Ec 血o

　で は こ の よ うな共鳴現象を実際に どうや っ て 観測する か ？まず共鳴周波数7恥 は 、 実験室の マ グ ネ ッ トが

発生 で きる 磁場 と原子核 の 種類 に よっ て きまる。最 も大 きな 7 を持つ 原子核は水素 （プロ トン ）で 42MHz ／T

で あ る。7 が IMHz ／T よ り小 さ な原 子核は 感 度 が低 い た め に 通常 は実験が 困難で あ る 。 我 々 が NMR の 実

験を行 う多 くの 原子核は 10MHz1T 程度の値 を持 つ
。

一一方現在超伝導磁石 を用い て 比較的簡単に発生 で き

る磁場は 10 テ ス ラ程度で ある の で 、多 くの NMR 実験で は 100MHz 程度の 高周波が使わ れ る 。
　NMR の 観

測法 の 概 念図を図 2（a）に 示 す 。 マ グ ネ ッ ト中 に コ イ ル を磁場 に 垂直方向 に 置 き、そ の 中 に 試料 を入 れ て 高

周波電流 を印加す る 。 実際 に 試料 に か か る の は 回転磁場 で は な く
一

方向 （x 方向） の 成分 を持 つ 振動 磁場

で あ る が 、図 2（b）に 示す ように X 方向の 振幅 2H1 の 振動磁場 は xy 面 内 で 互 い に逆 向きに 回 る 振 幅 H1

の 二 つ の 回転磁場 成分 に 分 け る こ とが 出来 る 。 上 に 見 た よ う に 共鳴条件 を 満 た す の は 片方 だ け で 、もう
一

方 は 回転系で 見 る と 2ω の 極 め て 速 い 角速度 で 回転 して い る の で 、核 ス ピ ン の 運動 に 影響 を与 えない 。

　NMR 信号を観測す る 最 も簡単な方法は、静磁場中 で 熱 平衡状態 にあ り磁場 方向に磁化 M を持 つ ス ピン

系 に 、共鳴条件 w ． ・　ryHo を 満 た す振動磁場 を 7Hl 　tu
，

＝ π ／2 で 決 まる 時 間 tivの 間だ け パ ル ス 的 に 印加す る

（π ／2 パ ル ス ）方法 で あ る 。 上 の 議論 か ら 分 か る よ う に π ／2 パ ル ス の 直後、磁化 は γ 軸 を向い て い る 。 振動

磁場 を切 っ た 後は磁 化 は 回転 系で は 静止 して い る が、実験室 系で 見れ ば磁場 に 垂 直な面内 で 歳差 運動 をし

て い る 。こ の よ うな磁 化の 回転は コ イル に 誘導起電力を発生 し、V （t）　＝　COS （ω t）と い う高周波電圧信号 と し

て 検 出 で きる 。こ れを自由歳差減衰 （Free　InductioII　Decay，　FID ＞ とい う　〔図 2 （c ））。磁場が完全 に 静的

で
一

様 で あれ ば 、歳差運動 は 永久 に 続 き信号 は 減衰 しない が、実際 に は多数 の 原 子核が感 じる磁場 の 値に

は分布が あり、 また時間的に も揺 らい で い る 。
マ グ ネ ッ トが作る磁場 の 不均

一
性は そ の 自明な例で ある が 、

よ り重要な例 として 、 近接 し た原子核ス ピ ン か ら来る双極子磁場や 、次節で 述べ る周囲の 電子 が 作る超微

細磁場 （こ れ らを総称 して 局所磁場 （local・field）と言う）が作る ミ ク ロ な磁場の 分布や その 揺ら ぎが ある 。

（a）

争

（b） ア

　　　　琉

　　ω’

妬

（c

図 2 ： （a）NMR の 観測法 。 （b ）振動磁場 と回転磁場 。 （c ）π ／2 パ ル ス と FID 。
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　 Vl
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＝ cos 伽

　　塔oc 綫12
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図 3 ： 位相検波 と FT −NMR

時間的な揺 ら ぎ に 起因す る 現象 は 後 で 考察す る と して 、こ こ で は 静 的な局所磁場 の 分布 を 考え る 。外部磁

場 と局所磁場 を 合 わ せ た 磁場 を H 、そ の 分布関数を P （∬ ）とす る と、FID 信号 は 異 な る 周波数 の 振 動 の 重

ね合 わ せ と して、

　　　　　　　　　　　　　　　　　・ （の 一 1・恥 脚 ・ 　 　 　 　 （・）

と表 され る 。局所磁 場 の 分布幅を δh とする と、（5）式は 1／（7δh）程度 の 時間 で 減衰す る 関数を表す （図 2

（c））。FID が減衰す る 特徴的な時間 を彎 と定義す る。直感的 に は、局所磁場 に 分布 がある と 回転系 に お い

て 全 て の ス ピ ン が静止 せ ず、X γ 面内 で 正 や負 の 向きに 色 々 な角速度 で 回転する 。 従 っ て 時間が経 つ に つ れ

て ス ピ ン の 位相 が 様 に 分布 して しまい 、全体 と して 磁化が ゼ ロ に な っ た ように 見え る わ けで あ る。局所磁

場は 固体中 の 電子ス ピ ン 密度 に 関す る有益 な情報 を与え る。NMR の 実験 の 主要 な 目 的 の
一

つ は、こ の局所

磁場 の 分布を知る こ とで あ る 。 上 式は FID 信号の 時間依存性が局所磁場分布 の フ
ーリエ 変換に よ っ て与え

られ る と い う関係 を 表 して い る 。 即 ち FID 信号 を （逆）フ
ーリエ 変換 す れ ば 局所磁場 の 分布が 求 め ら れ る 。

　FID を フ
ー

リエ 変換す る に は信号 波形 をデ ジタル 化する必 要が あるが、100MHz もの 高周波 を直接 デ ジ

タ ル 化す る の は得策で は ない 。通常 は位相検波 を行 な っ て 低周波 の 信号に 変換す る。そ の 概念図 を図 3 に示

す 。 分布 P （H ）の 中心 を Ho 、 そ こ か らの 磁場 の ズ レ h ＝H − Ho の 分布関数を p（h）と し、振動磁場の 周

波数を ω o ＝ tr
’Ho に 設定す る。高周波 の FID 信 号は

・（の 一 鳶・（順 伸 翩 同 （・）… ＠・脚 ）） （6）

と表 され る 。 こ こ で

・伽 ・（t）一∠ン・・・… 7ht ）dh・ A ・t）… ψ・・一∠二睡 ・・ （・
・ht）dh （7）

で あ る 。通常、局所磁場 の 分布幅 は 中心磁場 Ho に 比べ て 遥 か に 小 さく、A （のや ψ（りは ω o に 比 べ て ゆ っ くり

変動 す る 低周波成分 の みを含む。位 相検波 は Doubie 　Balanced　Mixer （DBM ）とい う 3端 子素子を用 い て行

なう。振動磁場 を駆動す る 信号源 か ら90 度位相 の 異な る 2 つ の 参照信号 1石。 。 al 、1 ＝cos ω o ‘、レi。 。 。1．2 ＝sjn ω ot

を取 り出 し、2 個の DBM の Local 端 了
・
に 入力す る 。また高周波の FID 信号を 2 つ に分 け て DBM の RF 端

子に 入力す る 。 す る と IF 端子に は 2 つ の 高周波 入力 の 積に相当す る信号が現れ る 。
こ の 出力を適当な フ ィ

ル タ
ー

を 通 して 高周波成分 を カ ッ トする と、VIF、1（t）＝ A （のcos ψ（亡）／2、　 VIF．2（t）＝ A （のsin ψ  ／2 の 2 種

類 の 低 周波信号が得 ら れ る （図 3 ）。 （7）式を 用 い て こ れ ら を複 素数表示 す る と、

卿 ）・ i・… ，2 ・t）− ！t（h）・・ p（
− i“・ht）dh （8）

とな る。従 っ て、2 位相検波 された信号 を複素 フ
ー

リエ 変換す る こ と に よ り、局所磁場分布 p （h）が求 まる 。

こ れ が FT −NMR の 原 埋 で あ る 。 通常 NMR ス ペ ク トル と い え ば 、こ う し て 求 め ら れ た 局所磁場 の 分布 を指
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〔瓠 （π）。

　　　　　　　　　　　　　（c）（a）

X

P

（d）

男与歯畿 ・曳・

図 4 ： ス ピ ン エ コ ー
の 原理

す。 こ こ で 注意 して欲 し い の は 、検波後 の 低周波信号は 回転系に お け る磁化 の 運動を表 し て い る こ と で あ

る 。 特 に VIF，、  、　VIF，2（t）の 2 信号 は 回転系に お け る磁化 の y 成分 、　X 成分 に 対応 して い る 。
つ ま り 2 位

相検波 は、実験室 に居 なが らに して 回転系で の 現象を見 る こ と を可 能に して い る の で あ る。

　FID 信号 を観測す る た め に 印加 す る π 12パ ル ス の 幅 は 、通常 1 マ イ ク ロ 秒 か ら数 10 マ イ ク ロ 秒程度 で あ

る。 また パ ル ス 振動磁場 を印加す る時 に コ イ ル に 最大数 kV もの 大 きな電圧がかかるため、そ の 後受信系に

数 マ イ ク ロ 秒 の 不感時間が生 じる。従 っ て FID の 減衰時 間 窺 が パ ル ス 幅 と不感 時間 の 和 よ りす っ と短 い 場

合に は
、 FID 信号 の 観測が不可能に な る

。
こ れ は 磁性体で は珍 しくない こ と で あ る 。

こ の よ うな場合で も

NMR 信号の観測を可能に す る の が、1950年に Erwin・Hahn に よっ て 発見 された ス ピ ン ・エ コ
ー

（8pin −echo ）

法で ある ［4］。図 4 に 示す ように X 軸 方向 に π／2 パ ル ス を印加 し、時間 τ の 後 π／2 パ ル ス の 2 倍の パ ル ス

幅を持つ π パ ル ス を y 軸方向に印加す る 。 7rパ ル ス は 磁化を反転させ る機能を持 つ
。

こ れ まで の議論で 分

か る よ うに 、 回転系の XY 面内で どの 方向に振動磁場を印加する か は 高周波の位相に よ っ て決る 。 今の場

合、π パ ル ス の 位相を π ／2 パ ル ス に対 して 90 度ず らす 。 π パ ル ス は そ れ まで に蓄積さ れ た核 ス ピ ン の xy

面 内で の 位相を反転させ る 。
こ れ は π ／2 パ ル ス 後の 回転系に お け る歳差運動を逆向きに進め た情況に等 し

い 。 従 っ て 時刻 2τ で 分布 して い た位相が再 び収束 して、π／2 パ ル ス直後 の 状態を再現 し、ス ピ ン
・

エ コ
ー

（spin 　echo ）と呼ば れ る NMR 信号が 現 れ る 。 ス ピ ン ・エ コ ー
の 波形 は FID の 波形 を左右対称 に つ な ぎ合

わ せ た 形 になっ て い る 。 ス ピ ン
・エ コ ー

の 発見 は NMR の 歴 史上 特筆すべ き出来事で 、今 日の パ ル ス NMR

の 隆盛の 礎 とな っ て い る と言 っ て も過言 で は な い 。

問題 2 ：図 4 を参考 に ス ピ ン ・エ コ
ーが 発生す る機構 を説明 せ よ。上段 の パ ル ス 系列の a 〜e の 各時刻 で の

回転系 にお けるス ピ ン の状態が下段 に示 されて い る。下段の 1〜4 は上段に示 された特定の局所磁場 を持 っ

ス ピ ン を示 す 。

問題 3 ：Hahn の オ リ ジナル 論文 に よ る とス ピン ・エ コ ーの 最初 の 観 測 に 用 い たパ ル ス 系列 は 、こ れ と は

異な り π ／2（x ）
一

丁
一

π 12（x ）で あ っ た 。 こ の パ ル ス 系列 で もエ コ
ー

が生 じる こ とを説明 せ よ 。

　局所磁場 の 分布が完全 に静的で あれば、ス ピ ン ・エ コ ー
の ピーク強度は 丁 をい くら大 きくして も減衰す

る こ と は な い
。 しか し

　局所磁場 が 時間的 に 変動す る と、π パ ル ス よ り前 の 磁場 の 平均値 と後の 磁場 の 平均値 が異 なるの で 、時刻

2r に お い て 位相 が 完全 に 戻 ら な い 。 従 っ て
一

般 に ス ピ ン
・

エ コ
ー

強度 は 2τ の 関数 と して 減衰す る。ス ピ

ン ・エ コ
ーが 減衰す る 特徴的 な時 間 を T2 と定義す る 。 次項 で 述 べ る ス ピ ン

ー
格子緩和 と 異な り、ス ピ ン ・

エ コ
ー

の 減衰 は指数 関数 exp （
− 2τ／［1』）に 従 うとは限 らな い 。

　 上 に 見 た よ うに 磁気共鳴 の 止 しい 記述 は 、ゼ
ー

マ ン 分裂 した準位間 の 遷移 とい う量子 的 な 描像 よ りも占典
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一112

ち
一 1／2

1V一

N
＋

M
（π）

図 5： 核 ス ピ ン ー格了緩 和率の 概念 と測定法

的 なイ メ
ー

ジに 近 い
。 ゼーマ ン 準位 は Iz の 固有状態 なの で 各準位を占右す る粒子数 を考え るだけ で は 、歳

差運動 に 本 質的 なス ピ ン の z
・
y 成分 を扱 うこ と は 出来 な い 。 で は 歳差連動 は 量子 力学 で ど う記述 され る の だ

ろ うか ？簡単 の た め ス ピ ン が 112 の 場合 を 考 え る。Iz ＝1／2 と Iz ＝− 112 の 固有状態 をそ れ ぞ れ 1α 〉、　 iβ〉

とす る と、ス ピ ン 1／2 の 任意 の 状態 は、波動 関数 1ψ〉＝
・tt・1α 〉＋ vlβ〉 （圃

2
＋ 團

2 ＝ 1）に よ っ て 表 され る 。

こ の 状 態 の ス ピ ン の x ，
’
g，x 成分 の 期待値は 、

〈1。 〉一（u
＊

・；＋ ・tV
＊
）f2， 〈ly＞一（

一’
u
＊
v ＋ ・ の ／2，〈lz＞一（」ue2

− P・12）〆2 （9）

とな る 。
こ こ で 〈1。〉は波動関数の 係数 の 自乗、つ ま りス ピ ン が上 向き或 い は 下 向 きの 状態に あ る確率だ け

で 決る の に対 し、（∫の や 〈Jy＞は複素数 と して の 係数 の 位相に依存する こ とに注 目 して 欲 しい
。 具体的に

u ＝「
’
ulexp （iδ1），・

’
v ＝lv［exp （妨 ）と書 く と、＜lx＞＝lu’v　1　cos （δ2

一δ1），＜ly＞＝1πulsill（δ2
一δ1＞と なる L・従 っ

て 巨視 的な磁 化 が歳差 運動 を す る と い うこ と は 、数多 くの 原子 核ス ピ ン の 波動 関数 の 位相 が そ ろ っ て い る

〔コ ヒ
ーレ ン トで あ る）こ と を意味す る 。 即 ち NMR の 観測 は と りもなお さず巨視的な系 の コ ヒ

ーレ ン トな

量子状態 を見 て い る と 言える 。 高 分解能 NMR の 手 法 が 近年著 しい 発展 を と げ た の は 、こ の コ ヒ
ー

レ ン ス

を巧 み に 制御する高度な高周波 パ ル ス 系列 が 開発さ れ た こ と に よ る。また コ ヒ
ー

レ ン トな状態が 長い 時 間

継続 する と い う こ と は 量手計算 の 実現 に と っ て 重要 な要素 で ある 。 今 まで 具体 的な量子計算 の デ モ ン ス ト

レ
ーシ ョ ン 実験 の 多 くが NMR を用 い て 行 な わ れ た背景 に は こ の よ うな事情 が あ る 。

問題 4 ：上 記 の ス ピ ン 1／2 の 波動 関数 を t； 0 に お け る初期条件と し、時間 に依存す る シ ュ レ デ ィ ン ガ ー

方程式 （∂／∂州の ＝← i／h）π 1ψ〉を解 き、その 後 の 時刻 に お けるス ピ ン の 各成分 の 期待値 を求 める こ とに よ

り、歳差 運動 を説明 せ よ 。

1．1．3　 ス ピ ン 格子緩和率 と ス ピ ン エ コ
ー

減衰率

　NMR の 実験の 目 的 は 大 きく、電子系や格子系の 静的 な構造 を知る事 と動的な振 る舞い を調 べ る事に 分 け

る こ とが 出来 る 。 前者 は 基本的 に NMR ス ペ ク トル を解析 して 情報 を得 る 。 後者 は 色々 な核磁気緩和率の

測定結果 を考察 す る。そ の うち 固 体物 理 の 研究 で 最 も有用 な の は 核 ス ピ ン
ー

格子緩和 率 で あ り、つ い で ス

ピ ン ・エ コ
ー

減衰率で あ る 。ス ピ ン
ー

格子緩 和率 （11T ，） に は 汎用公式 が あ り、そ の た め 理論 との 比較 が

行ない や す く、こ れ まで 磁性体や 強相関系 の 物理 の 発展 に大 い に役立 っ て きた。こ れ に 比べ る と、ス ピ ン ・

エ コ
ー

減衰率 （1／T2） に は ユ ニ バ
ー

サ ル な公式 とい うもの が存在 せ ず
一

般 に 解釈 が 難 しい 。しか し、1／T2

の 測定 で しか 得 ら れ な い 情報 もあ り、非常 に 有 用な場合 が あ る 。

　ス ピ ン
ー

格子和率 と は 静磁 場方向の 核磁化 M
。

の 変化 の 速 さを 特徴 づ け る 量 で 、局所磁場 の 揺 ら ぎに よ

る ゼ ーマ ン 準位間の 遷移確率に よ っ て与え ら れ る 。 簡単の ため ス ピ ン 1／2 を考え る と （図 5右）、着目 し て

い る 核 ス ピ ン 系は 、周囲 の 電子 や 原 ゴ
ー核 （こ れ ら を総称 して 「格 了

一
」 と呼ぶ ） と の 相互作用 の た め に

，
2 つ
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の 状態の 間を有限 の 確率で 遷移する、，具体的 に は、エ ネル ギ ー
準位を 決 め て い る外部磁場 以外 の 、「格 子」

が 作 る 時間的 に 変動 す る 局所磁場 瓦。 。
と核 ス ピ ン の 相 互 作用、

咒
ノ ；− 7hl ・H 且。 。 （t）＝

− 7h ｛尸 璢読（士）＋ （1
＋H 虧。（t）＋ 1

−
H 志。（t））／2｝，　た だ し　A ± ＝A ：’

± i・型 （10）

を摂動 と して 考える。こ の 中 の ∬
＋ Hlξ。

＋ 1＋ H‘。

の 項がゼ ー
マ ン 準位 問 の 遷移 を引 き起 こ す。今 up と down

の ス ピ ン の 数を 1V
＋ 、　 N 一と し、　 up か ら down へ の 遷移確率 を W ＋

一、そ の 逆 の 遷移確率を ”L
＋

とす る と
、

N ＋ 、1＞＿の 時間変化 は

　　　　　　　　　　　　　 dN ＋1dt＝− dN ＿／dt ； − w ＋＿N ＋ ＋ w ＿＋ 1＞＿　　　　　　　　　　　 （11）

で 与 え ら れ る 。 熱平 衡状態で は 準位 の 分布は 時間変化 し な い の で dN
＋ ／dt ＝ 0、従 っ て W ＿

＋ ／W ＋
＿ ＝

（N ＋ ／N ＿）。g
＝exp （hao／kBT ）で ある 。 核磁化は n ≡ N

＋
− N ＿に 比例する が 、上 の レー ト方程式か ら磁化

の 時 間変化 を 次 の よ う に 求 め る こ とが で きる 。

嘉 等
π

・ こ こ で 距 W ＋ 一＋ W −＋ ， 聞 ・
w ＿

＋
− w ＋＿

w ＋ 一十 w −＋
（12）

何 らか の 理由で 熱平衡値か らずれ た核磁化は 、上 式で 決 る T1 の 時定数 で 熱平衡値 に向か っ て 緩和す る 。通

常 hCVo！kB ［P は 1 よ りは る か に 小 さ い の で 、緩和率を計算 す る 際 に は W
＋
一と W −

＋
の 差 を 無視 して ，1／Ti

＝2W として よい 。 しか し熱平衡 に お い て ゼ ロ で な い 磁化 を達成する に は W ＋一と W −＋ の 差が本質的に重

要 で あ る。

　実際 に 1／T1 を測定す る に は 図 5 左 の よ うなパ ル ス 系列 （lnversion　Recovery法）を用 い る の が最も簡単

で あ る。まず熱平衡 に あ る核磁化 に π パ ル ス を印加 し核磁化 を反転す る 。そ の 後核磁化は熱平衡値 Mo に 向

か っ て 回復す る。π パ ル ス か 6t だ け時間 が 経過 した 時 の 磁化 の 値 は （符号 を含 め て ）、その 時刻 に おけ る ス

ピ ン ・エ コ
ー

の 強度 に よ っ て 知 る こ とが で きる 。 従 っ て ス ピ ン ・エ コ
ー

強度 を t に 対 して プ ロ ッ トす る こ と

に よ り、核磁化 の 回復 曲線 M （t）1Moが得 られる 。 回復 曲線 は ス ピ ン 1〆2の 場 合単純 な指数関数 に 従 う。 し

か しス ピン が ユ以上 で 四 重極分裂があ る 場合 は、異 なる 時定数 を持 つ 複数 の 指数関数 の 和 で 表 され る。また

試料に何らか の 不均
一

性や Disorderがあ る場合 に は
、 緩和率に分布が生 じ回復曲線は指数関数か らずれ る 。

　ス ピ ン 格子緩和as　1／Ti あ る い は 遷移確率 W は、量 子力学の標準的な公式 （フ ェ ル ミの 黄金率）を用い て

計算す る こ と が 出来る 。 た だ し、核 ス ピ ン は 巨視的 な 自由度 を 持 っ た 熱浴 と相 互 作用 して い る の で 、熱浴 の

状態 の 統計分布を考 える必要が ある c、 結果 は 、局所磁場の 時間相関関数を用 い て 次の よ うに簡潔に表せ る 。

⊥ ＿
Tl it’

（
7h
万）

2

轟
一 ・［・（・ 1恥 ・1・・・・…

一・・n ・ 簡 … 嚇 ＞1・・… m
−

・
一
圃

鑓 ・｛馬 。 （0），
E 畜。 （t）｝・exp ・・・・ ・…d・・ t」だ … 一諭・・A ・B ・−

AB
吉
BA

　 ・・3・

こ こ で 〈… 〉は統計平均 を意味する 。 ま た NMR に お い て は常に hBT 》 ω o なの で 、｛H 最 （0），璃古。 （t）｝は

単に HiJ
。 （0）H 畆（ので 置 き換 え て良 い

。 こ の 式は 、ス ピ ン 格子緩和率が外部磁場 に垂直な 局所磁場成分 の

時間相 関関数、よ り止確に は 、NMR 周波数に お け る揺 ら ぎの 振幅に よ っ て 与 え ら れ る こ と を示 し て い る 。

こ の 公式 は、遷移確率 が遷移 を引 き起 こ す摂動場 の 相関関数 で 与 えられ るとい う、固体物理学 に しば しば現

れる
一

般法則 の
一

例 で あ り、中性子や X 線 の 散乱断面積 に も同様 の 公式が成 り立 つ 。

問題 5 ：上記 の 公式 を導 け。

　次節で 説明す る ように、我 々 に興味があ る の は固体中の電子 ス ピ ン や 軌道磁気モ ーメ ン トに よ る局所磁

場で あ り、こ れ は通常 100 メ ガ ヘ ル ツ 程度 の NMR 周波数よ り遥か に 速 く揺 らい で い る 。今簡単 の ため局

所磁場の揺 ら ぎが 等方的で ある と仮定 して 、 そ の 特徴的な相関時間を τc とする と、時間相関間数の フ
ーリ

エ 変換 G （ω ）＝∫＜Hl。 。 （〔〕）Hl。 。 （亡）＞exp （iwt）dtは 図 6 に示すよ うに周波数軸上 で 11Tc 程度 の 幅を持つ はずで

あ る 。 1／T ，
＝（72／2）C （ω o ）で あ る が 、ω 。 《 1／r、な の で 、ω o 　kSO と考え て 良い

。　C （0）は 大雑把に は 図 6

の ス ベ ク トル の 面積 とそ の 111　1／τ
。

の 比 で 与え ら れ る が 、面積
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0 ω

図 6： 局 所磁場 の 揺 ら ぎと 核 ス ピ ン
ー

格子緩和率

∫G （ω ）de　・＝2π 〈H 竃。 〉は局所磁場 の 瞬 間的な大 きさで 決 まる。従 っ て 、

1／ヱ1 牌
2
σ（0）駕

η
2
（鴫 。〉・

。 （14）

と な る
。

こ の 式は揺 らぎが速 くな る ほ ど （Tc 、
が 小 さくな る ほ ど ） ス ピ ン

ー
格子緩和率が 抑制され る と い う

「運動に よる 先鋭化」（mOt ，ional　narrowing ）の 効果 を表 して い る。7・II】。⊂，は、局所磁場に よ っ て 引 き起 こ さ

れ る核 ス ピ ン の 瞬 間 的 な ラ
ー

モ ア 振動数 で あ る と 解釈 で きる 。（13）式 で は 緩和率を遷 移確率の 公 式 か ら導

い た が 、 別の 見方をす る と、 仮に t ； 0 で 多数 の 核ス ピ ン の 方向が そ ろ っ て い た と し て 、 そ の後そ れ ぞ れ の

核 ス ピ ン が ラ ン ダ ム な局所磁場の 回 りを歳差運動す る こ と に よ っ て 全体の 核磁化が 減衰す る 過程 で あ る と考

え る こ とも出来 る。も し局所磁場 の 揺ら ぎが ／
’Hi

。 c に 比 べ て ゆ っ くりで あ れ ば、磁化は 1／1
’Hloc程度 の 時間

で減衰 して しまうが 、揺らぎが速ければ核 ス ピ ン が 歳差運動に よ っ て 充分 に方向を変える前に局所磁場が変

化 して しまう。そ うす る と核 ス ピン は有効に歳差運動する こ とが 出来ない 。結局、核 ス ピン は 110rHl。 ． 程度

の 時間 で 平均 した 局所磁場を感 じる こ と に な り、緩和 率は 瞬 間的 な ラ
ー

モ ア 周波数　Wl 。 c よ り因子 ”1　HI 。 、
Tc

だけ抑制される こ とに なる 。 こ の考え方は多くの 系に おける ス ピ ン ー格子緩和率を直感的に 理解す る上 で

有効で あ る 。

　局所磁場 の 揺 ら ぎに よ っ て 、1！乃 も同様に考え る こ とが で きる 。 歴史的 に は 緩和現象 の 理論 的な取 り扱

い は、キ と して FID 或い は その フ
ーリ エ 変換で あ る 共鳴線形 を対象と して発展 した ［1，2］。 その 場 合は 局所

磁場 が 静的 な場 合 を含 め て 、あ る 程度統
一

的な定式化が 可能で あ る 。 例 え ば 教科書 ［11 に は

　　　　　　　　　　　　　　か 遠・ ll2／LZ〈丹 1ち。（0）π畆鰍 　　　　　 （1・）

とい う公式が載 っ て い る 。 こ の 第 1項は 11T ， と同じプ ロ セ ス 、即ち ラ ー
モ ア 周波数成分の 局所磁場 の 揺 ら

ぎに よ る ゼ ーマ ン 準位問の 遷移が 横磁化 の 緩和に も同等に働 くこ とを 示 し て い る 。 こ の 項 は 正 しい が 、第 2

項 は ス ピ ン
・エ コ ー減衰率に は適用 で きな い

。 こ の 公式で は 、 局所磁場 が 時間 に依 らず静的 な場合 で も 1／T2

に寄与する こ とを示し て い る が 、前に説明 した よ うに静的な磁場分布は ス ピ ン ・エ コ ー減衰を引 き起こ さ な

い
。 通常 1／T2 は横緩和率、或 い は ス ピ ン

ース ピ ン 緩和率と呼ば れ る が、多くの 場 合上記 の ように FID の 減

衰 を念 頭 に お い て い る の で 、ス ピ ン
・

エ コ
ーを 用 い て 測定 した 場合 は 「ス ピ ン

・
エ コ

ー
減衰率」 と呼 ぶ 方が

間違 い が ない 。強相関電子系の 実験 に お い て は殆ど の 場合 、共鳴線形 は 静的 な局所磁場分布 に 支配 され て

お り、 ダイ ナ ミ ク ス に関する情報を与え る こ とは ない
。

ス ピ ン ・エ コ ー法は静的な分布の 影響 を排除 して 、

純粋 に 動的な効果だけを見る点で 有効で ある が、そ の 分理 論的な解釈は難し くな っ た と言 える 。そ れ で も時

刻 0 か ら T ま で の 間 に 回転系 に お い て 蓄積 さ れ た XY 面 内の 位相 が 、π パ ル ス に よ っ て 反転す る 、と い う

ス ピン
・エ コ ー

の 原理 を思 い 出 せ ば 、Z 方向 の 局所磁場 の 揺 ら ぎに よ る ス ピ ン
・エ コ ー

減衰曲線 を 定式化

す る こ と は 可能で ある 。 時刻 2τ に お ける核 ス ピ ン の 位相は

峨 一 ・（か 最融
一ズ贈 ）の （16）
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と表され る 。 従 っ て こ の 位相 φ（2τ ）の 分布関数を P2
． （φ）とすれば、ス ピ ン ・エ コ ー減衰曲線は

鴇 L 掴 ・・… （φ）・φ （ユ7）

とな る 。 しか しこ の ままで は実験 の 解析に 用 い る こ とは困難で ある 。 仮 に P2。（φ）が ガ ウ シ ア ン で 表される

と仮定する と、M （2τ ）／M （o）＝exp （一〈φ
2
＞12）と な り、局所磁場 の 相関関数を用 い て ス ピ ン ・エ コ ー減衰関

数を表す こ とが可能に な る ［5］。

1 ．2　 固体中の 超微細相互作用 、 四 重極相互作用

L2 ．1　磁気的相 互 作用

　次に 局所磁場の 原 因とな る電子 と原子核の 相互作用 に つ い て見て行 こ う。 （詳細は教科書 ［2、3，
6］な ど を

参照 され た い 。 ）出発点 とな る の は 、外部磁場 Ho が作 る ベ ク トル ポ テ ン シ ャ ル Ao ＝（Ho × め／2 と核磁気

モ
ー

メ ン トが作る ベ ク トル ポ テ ン シ ャ ル AN ＝μ× 〃r3 ＝▽ x βか の 中 に お か れ た 1 個 の 電子 の ハ ミル ト

ニ ア ン であ る 。

・・ 一

，静 ・1葡 ・三薊 ｝
2

＋ ・μ・ 爾 ・ ・μ・▽ ・ ふ 岳 蹴 （18）

こ こ で デ は 原子核を原点 と し た電子 の 位置 を示す 。 核磁気 モ
ー

メ ン トが存在 し な い AN ＝ 0 の 場合 と比

較す る と、電 子と原子核 ス ピ ン の 相互作用 は、括弧 を展 開 した時 の （1 ）AN とガの ク ロ ス 項、（2 ）A 。

と AN の ク ロ ス 項、（3 ）1A
’
． 12に 比例 す る項、（4 ）2μB ▽ xAN ・S の 4 つ の 項か ら生 じる こ とが分 か

る 。
こ の うち、（1 ）は 2PtBt・β／r3 に等 し く、 電子の 軌道角運動量 （軌道電流〉と核 ス ピ ン の 相互作用 を

表す。（2 ）は電子の反磁 性電流 と核 ス ピ ン の 相互作用 を表 し、反磁性化学シ フ ト （diamagnetic　che 皿 ical

shift）を与 える。（3 ） は 原子核 が複 数あ る とき に、電子 を媒介 と した核 ス ピ ン 間 の 結合 を与 える。（4 ）

は電子 の ス ピ ン 磁気モ
ー

メ ン トと核 ス ピ ン との 相互作用で あ る が、原 点の 特異性に注意 して計算す る と 、

2μβ ［
− S／r3 ＋ 3（S ・f）〃 ア

5
＋ 8π δの 5］・ffとな る 。 通常 の 反磁性物質で は （2 ）と （3 ）が 重要で、例 えば

有機化合物 の 構造決定な どは こ れ らの 情報に 基 づ い て行なわれる 。 しか し、磁性体や強相関電子系で は、電

子 の ス ピ ン や軌道自由度が関 わ る （1）と （4）が重要 である 。 こ の 2項 をま とめて以下 の ように、電子 の

作 る磁 気的な超微細磁場 （magnetic 　hyperfine　field）Hhf と核 ス ピ ン の 相互作用 と して 表す こ とが で きる 。

垢 掘 輪 幽 沸・｛マ
属 ・（角 ・Si）培

5
影

r ｝・ 警蜘 ］ （19）

こ こ で は、多電子 系を考えて 個 々 の 電子 か らの 寄与 の 和 をと っ た 。こ の 表式が前節 で 現象論的 に 考えた局所

磁場 の 具体例 を与える 。 （局所磁場 グ）もう一
つ の 例 は、近傍 に ある核磁気 モ

ー
メ ン トからの 双極子磁場 で あ

る 。 ）　 超微 細磁場 Hhf は 電子系 に 対 す る 物理量 （演算子 ）で あ り、そ の 熱平均値が NMR 共鳴線 の 位置 と

線形 を与え、時間的な揺 ら ぎが 緩和率 を決定す る 。一
般 に金属や磁性体 で は、磁場 をかけ る と ス ピ ン 偏極 や

軌道磁気モ
ー

メ ン トが現れ るの で 、有限 の 超微細磁場が発生す る 。 そ の 場合 、 共鳴周波数は

ω
，e 。

　・＝　71Ho ＋ （Hhf ＞1 （20）

と変 更 を受け る 。 超微細磁場 が な い 場 合 の 共 鳴周波数 ω 0 ＝7Ho と の 差 と ω O の 比 K ＝（ω m ，

一
　WO ）／ωO を

周波 数シ フ ト或 い は 単 に シ フ ト と言 う。 （金属 の 場合 は金属 Cu に お い て 最 初 に こ の よ うな効果 を発見 した

walter　Knight に 因んで ナイ トシ フ トと呼ぶ 。 ）実 際 の 固体 に お い て こ れが どの よう に観測 されるかは次節

で 説 明す る 。
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1．2 ．2　 電気四 重極相互 作用

　1／2 よ り大 きな ス ピ ン を持 つ 原子核 は、一
般 に磁 気 モ

ー
メ ン トに 加え て 電気 四 重極 モ ーメ ン トを持つ

。 こ

れ は原子核内部 の 電荷分布 （陽子 の 分布）が球対称か らずれ て 、回転楕円体の 形状 を取る こ とに 起因する 。

こ の よ うな原 子核が 勾配 の あ る 電場中 に置か れ る と、原 子核 の エ ネ ル ギーは 回転楕円体 の 向き に 依存す る、，

即 ち、核ス ピ ン の エ ネ ル ギ ー準位が 分裂す る 。 こ の 効果 は、通常の 電磁気学 で や る よ うに 、原子核中 の 電荷

分布 ρ（角 と周囲 の 電子 や 格子 が作 る静電ポ テ ン シ ャ ル V （め の 間 の ク ーロ ン相 互 作用

H ・
− 1・の 聯 （21）

を多重極展 開す る こ とで 、取 り扱 う こ とが で きる。原 子核 の 大 きさ は 電子 の 軌道半径や 格子 間距離 に 比 べ て

　充分小 さい の で 、ポ テ ン シ ャ ル を原点付近 で 展開 して

v ・r・ − v ・・）・

写《鋤記 昇嶋 （・瓢L （22）

こ れ を上式に代 人す る と、第 1項 は 定数を与 え、第 2項 （電気双極 子）は恒等 的にゼ ロ と なる。電気 四重極

相 互 作 用 を与 え る 第 3 項 は 次 の よ う に 書 くこ とが で きる 。

π ザ Σ協 ◎り

　 　 　 i’）
（23）

こ こ で 、

・・戸 （、瓢L
（2，」　−　　1ρ（r・（x ・・

」
− 1）〔lr −

6∫（謬： 1）｛晝（li，・lj
一
ト1し」ri）一δわ（1（∫一

← 1））｝ （24）

　最後 の 変形 に は Wigner−Eckart の 定理 を用い た。（2り は原子核 の 電気 四 重極 テ ン ソ ル で あ る。　Q は 原 子 核

の 四 重極 モ
ー

メ ン トで 原子核の 種類 に よ っ て ユ ニ
ー

ク に 決 る 量 で あ る。ViJは 電場勾配 テ ン ソ ル と呼ばれ 、

原子核の 位置 か ら見た結晶構造の 対称性 や 周囲 の 電子の 電荷分布 （波動関数〕を敏感に 反映す る 。 従 っ て 強

相 関 電子系に お い て構造相転移 や 電荷秩 序な どの 相転移 を検証 す る有力な プ ロ ーブ と な り、ま た 秩序構造 を

決定する際に有益な情報を 7え る 。

1．3NMR で見 る固体の 性質

　こ こ で は前節 で 述べ た 超微 細相 圧作用 や 電気四重極相 tl／作用 が 、　 NMR ス ペ ク トル や 緩和率に ど の よ う

な影響 を与 え、そ こ か ら電子系 の 性質 に つ い て ど の よ うな こ と が分 か る の か、　 般 的な例 を述 べ 、次章以 降

の 強相関電子系 の 問題 を理解す る準 備 と した い 。

1．3．1　超微細磁場 の 静的効果

　 ま ず電気四重極相 彑 作用 が な い 場 合を考え る 。 NMR ス ペ ク トル の 形状 は、超微細 磁場 の 静的な値 （熱

平均値）に よ っ て決る 。 超微細磁場 に は （19）式に 示 され る 3 つ の 項 が あ る。第 1項 は 電子 の 軌道電流 に

よ る 磁 場 u 。 ．b で あ る 。遷 移金属化 合物 で は 、結 品 場 の 効 果 に よ り基 底 状 態 の 軌 道 は 通 常 縮 退 して い な い の

で （Jahn−Tcller効果）、ゼ ロ 磁場 で は 軌道角運動量 は 消失 して い る 。しか し磁場をか け る と励起状態が 混成

し、有限 の 軌道磁気 モ
ー

メ ン トが生 じる （van 　Vleck常磁性 ）。 軌道電流 に よ る シ フ トは van 　Vleck磁化率

に 比例 し、比例定数 （結合定数〉 は 2（1か
3
＞で 与 え ら れ る e （Ke 。b − H

。 ，b／He ＝2〈1／r3 ＞Xvv＞ こ の 事情 は
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図 7： 左 ；内殻偏極 （core 　polarization）に よ る超微細磁場の 発生機構 。 右 ：銅酸化物に おける銅原子核及 び

酸素原子核に お ける超微細相互 作用 。

金属 に お い て も同様で ある 。 第 2項 は ス ピ ン 磁 気 モ
ー

メ ン トか らの 双 極子磁場で 、 着 目する原子核か ら見

て s 波以外 の 状態 に あ る電子 の みが 寄与をす る。第 3 項は フ ェ ル ミ接触磁場 （Fermi　contact 　field）と呼ば

れ る 項 で 5 電子 の み が 寄 与 を持 つ 。遷 移金属 化合物で ス ピ ン 磁 気モ
ー

メ ン トを担 うの は d 電子 な の で 、こ

の 議論 か らは遷移 金属元素 の 原子核 に は双極子磁 場 の みが働 き、従 っ て 鉄 や ニ ッ ケ ル な ど立 方対称性 を持

つ 構造 で は 超微細磁場が ゼ ロ と な る は ず で あ る。しか し実際 に はそ の よ うな こ と は な く、例 えば fcc金属 コ

バ ル トの Co 原子核 に は 一20 テ ス ラ もの 負 の 超微細磁場 が存在す る 。 こ れ は 図 7 左 に示 した よ うに、ス ピ

ン 偏極 した 3d 電子 がよ り内側 の 内殻 3 電子 に 対 して 交換 ポ テ ン シ ャ ル を及ぼす ため に 、内殻電子の 波動関

数 が ス ピン の 向きに よ っ て 異な る た め に 内殻 s 電子 の ス ピ ン 偏極が、d 電子 と は 逆 向 きに 生 じる こ と に よ る

（core 　polarization）。34遷 移金属元素 に おけ る 結合定数の 目安は、軌道、ス ピ ン 双極子、接触磁場、内殻偏

極 、 に つ い て それ ぞれ、30、−20〜＋20 （異方的）、 100、
−10T ／μB 程度で ある 。

　絶縁体磁性体に お い て は、ス ピ ン 密度は 主 と し て局在 した d 電子 ’？　f電子 に よ っ て担わ れ て お り、超微

細磁場は 磁気モ ーメ ン トを持 つ 磁性元素サ イ トか らの 寄与 の 和 と して 次 の ように書 ける 。

iil・・
一Σ 蓋ガ 属

　 　 　 t

（25）

（f電子 の 場合 は ス ピ ン ・軌道相互 作用が 強 く全角運動量 」 が 良い 量子数と な っ て い る の で 、 S の 代わ りに

J を考え れ ば よ い
。 、以 下 暫 くは d 電子の場合を考え る 。 ）超微細結合テ ン ソ ル Ai に は双極子磁場 、接触磁

場、内殻偏極 の 寄与が 全 て 含まれ る。磁性サ イ トの 原子核を観測 して い る場合は、通常 は 同 じサ イ ト上 の

磁気 モ ーメ ン トか ら の 寄与が 最 も大 きい
。

こ れ は オ ン サ イ トの異方的 d 軌道上 の ス ピ ン 密度か ら の 双極子

磁場
1
と等方的 な接触磁 場の和で あ る 。 し か し、共有結合性が 比較的強い 場合は 、d 軌道は隣接する陰イ オ

ン の p 軌道 と の 混 成 を 通 じて 、更 に 隣 の 遷 移 金 属 サ イ トの s 軌道 と 混成す る （図 7 右）。 こ の 混成 は 僅 か で

ある が、s 電子 の接触磁場 は非常に大 きい の で 、隣接 するス ピ ン との 結合は しば しば無視で きな い 。こ れ を

transferred　hyperfine 　interaction と い う。こ の 機構は 超交換相互作用 に 類似 して い る の で 、超交換結合 の 大

きい 銅酸化物な どで は特に大 きな値 と な る ［7］。例 と して 図 7右に示 し た銅酸化物 YBa2Cu30
．

の 場合、銅

サイ トの超微細磁場は異方的なオ ン サイ トの 寄与 と隣接する 4 サ イ トか らの 等方的な寄与の和で表 され る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 4

　　　　　　　　　　　　　　　　殍 一λ・颪・ ＋ Σ珮 　 　 　 　 　 　 　 （26）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 i；1

1一
般 に は ス ピ ン 軌 道 相 互 作 用 に よ っ て 、波 動 関数 が 変 形 す る効 果 や 軌 道 磁気 モ

ー
メ ン トが 生 じる効果 を考慮す る必 要 が あ る ［6］。
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図 8 ： 左 ：直行 ダ イ マ
ー

擬 2 次元 ス ピ ン 系 SrCu2 （Bo3 ）2 に お け る ホ ウ 素サ イ トの K − x プ ロ ッ ト［81。α
，βは

ab 面 内 の 直交す る 2 つ の 方向 を 表す 。 挿 入 図 は 磁化率 の 温度依存性 を表す 。 磁化率は低温 で 急激 に 減少 し、

基底状態 が シ ン グ レ ッ トで あ る こ と を 示 して い る 。 在 ：ア ン ダ
ー

ド
ー

プ領域 に ある YBa2CU3066 に おける

銅 、酸素サ イ トの シ フ トの 温度依存性 の 比較 ［9｝e 凡例 は 上か ら酸素サイ トの シ フ トの c 成分、（Kll　一　K ⊥）／3

で 定義 され る 異方的成分 （1「，⊥ は Cu−O −Cu 結合軸に平行 、 垂直成分を表す）、 （KH ＋ 2K ⊥ ）／3 で 定義 さ れ る

等 方的成分 、Cu サ イ トの シ フ トの ab 面内成分 を示す。

　次に 遷移金属原子 と 結合す る ア ニ オ ン サ イ トを考えよ う。 例 えば 銅酸化物 の 酸素サ イ トの 場 合、酸素 の

p σ 軌道や s 軌道 と隣 の Cu の 晦、−
y2

軌道 との 混成 によ り、ス ピン 密度 の
一

部が酸素上 の 軌道 に 移 り、それ

が 酸素原子核に 双極子磁場や接触磁場 を及 ぼ す。しか しこ の ス ピ ン 密度は 主 と して両隣にある Cu サ イ トに

ある ス ピ ン 自由度に付随した もの で 、超微細相互作用 として は 2 つ の Cu ス ピ ンか ら の寄与の和 として表す

の が適切 で あ る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　囎 一Σ ∂・氏 　 　 　 　 　 　 　 　 （27）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 t≡1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　つ　　　　　　　　　　　　　　　づ
こ の 表式は Cu ス ピ ン が 反 強 磁 性状態 に あ る と き は （＜Sl＞；一

（S2＞）、酸素 サ イ トに 内部磁場 が 発 生 しな い

とい う実験事実に整合 し て い る 。

　最後に 遷移金属原子 と直接結合 しな い 非磁性金属サ イ ト （銅酸化物で は Ba，　La ，
　Hg な ど）に 関 し て は、

磁性 イ オ ン 上 の ス ピ ン 磁気 モ
ー

メ ン トか ら の 古典 的 な 双極子磁 場 が 主 要 な寄 与 と な る場 合が多 い 。 し か し、

Cs
，
　Ba

，
　La

，
　Hg

，
　Pb な ど 重 い 元素 の 場合 、

　 s 電 f’と の 混成 が 非常 に僅 か で あ っ て も、量
．
r数 の 大 きな s 軌道

の 巨大 な接触 磁場に よ っ て 、双極了磁 場 と同 程度か そ れ 以 上 の 超微細磁場 が 生 じる こ と が あ る の で 注意が

必要 で あ る。

　以上述べ た よ うに 、強相関電子系に お け る超微細結合定数を与え る メ カ ニ ズ ム は 非常 に 複雑 で あ り、また

符合の 異 な る寄与の和で あ る 場合 も多 く、第
一

原 理 計算で こ れ を評価す る こ と は 現時 点 で は あ まり成功 し

て い る と は 言 え な い
。 む し ろ 実験 で 決 め る パ ラ メ

ー
タ と考 え る べ き で あ る 。 こ の た め に 通常 で きる こ と は 、

常磁性状態に お ける シ フ トの 温度依存性 を測定 し、磁化率と比較する こ とである 。 常磁性状態で は各サ イ

トの ス ピ ン は す べ て同 じ熱平衡値 を持ち磁場方向を向い て い る （〈Si＞＝ x飾 ）。 従 っ て シ フ トは磁化率 と同

じ温度依存性 を示す。

　　　　　　　　　　　　　　　　鵬 一Ko ・ （Σ 五7乙

　t ）・の 　 　 　 （28・

こ こ で K 〔1 は 化学 シ フ トや 軌道 シ フ トな ど、温 度 に依存 し な い 寄与 の 和 を 表 し、磁場方向 を z 軸 に と っ た。シ

フ トを 磁 化率 に対 し て プ ロ ッ トす る と 直線 が 得 られ 、そ の 傾 きか ら 結合 テ ン ソ ル の 磁場方向の 成分 Σ ，

五 野
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が実験的 に 求 め られ る 。 こ れ をK − x プ ロ ッ トと い う。磁場 の 方 向を変 えて 測 定す る こ と に よ り、結合定

数 の 異方性 も決定で きる。一
例 を 図 8 左 に示す。こ れ は 次 章で 議論す る擬 2 次元 ス ピン 系 SrCu2（BO3 ）2 に

おけ る ホ ウ素サ イ トの 結果で ある ［8］。こ の方法は色 々 な物質に適用 で きるが、気をつ けなけれ ばい けない

の は 、見 て い る 原子核 が 複数 の ス ピン と結合 して い る場 合、結合定数 の 和 しか決定で きな い とい う点 で あ

る 。 SrCu2（BO3 ）2 の 場合 も、ホ ウ素サ イ トは古典的な双極子磁場以外に、最近接の 1 つ の Cu サ イ トの ス

ピ ン と次近接の 2 つ Cu ス ピ ン か ら zransferred 　hyperfine　fieidを受けて い る と想定さ れ る が 、こ の実験だ

け か ら は個 々 の サ イ トか ら どれ だけ の 磁場 を受け て い る か は 分 か ら な い 。勿論、銅 酸化物 に お け る 酸素 サ イ

トの 様 に 、 結合す る 2 つ の Cu ス ピ ン が対称的な位置に あ る場合は結合テ ン ソ ル が 等価な の で こ の よ うな

問題 は存在 しな い
。 ア ン ダー ドープ領域 の YBa2Cu306 ．6＝に おけ る銅、酸素サ イ トの シ フ トの 温度依存性

をを比 較 し た結果 を図 8 右に 示 す ［91。図 7 右に 示 した 軌道 か ら予想 さ れ る と お り、シ フ トの 温 度依存性 は

Cu サ イ トで は c 軸 の 周 りに対称的、酸素サ イ トで は Cu −0 −Cu 結合軸 の 周 りに対称的で あ る 。 残念な が ら

こ の 試料は少量 の 不純物相が磁化率に 影響を与え て い た の で 、K −
x プ ロ ッ トが 直線 に ならない

。 他 の 実

験 と組 み 合 わせ て 結合定数の 値は、Cu サ イ トに つ い て Acc　＝ − 32、6
，
／Aaa ＝ 　Abb ＝ 6．8

，
　B ＝8．1　T 、酸素サ

イ トに つ い て Cll＝9．4，0 ⊥
＝6．O　T 、

と評価され て い る 。 高温超伝導体の 研究初期に は 、　Cu サ イ ト上 の ス

ピ ン を担 うd 電子と、主と し て酸素サ イ トの p 軌道に ド
ー

プ さ れた ホ
ー

ル が独立 に振舞うの で は ない か と

い う議論 が さ れ た が 、全 て の シ フ トが 同 じ温 度依 存性 を 示 す こ の 結果 は、両者 が 強 く結 合 して 全 体 と して

1 つ の ス ピ ン 自由度 を持 つ こ と を 示 して い る ［9，
10】。

　一
般 に、非磁性サ イ トの 核 ス ピ ン が結晶学的 に等価 な複数 の 磁性サイ トと結合 して い る 場合、それ らの 結

合 テ ン ソ ル の 間 に は 結晶 の 対 称性 に 基づ く関係 があ る。シ フ トの 測定か ら結合 テ ン ソ ル に 関 して 最大 限 の

情報 を得る に は、次章で 議論す る よ うに 空間群 の 対称性 に 基 づ い た考察が必要で あ る 。

1．3．2　 超微細磁 場 の 動 的効果

　前節 で は ス ピ ン
ー格子緩和率の 一般公式 （13）を与え、運動に よ る先鋭化が働 い て い る ときの 近似式 （14）

を示 した 。 こ こ で は そ の 具体例 を 2 つ 挙げ よ う。 最初 は 絶縁体磁性体 の 高温極限 に お け る核磁気緩和率 を考

える 。 図 9左 に 示すよ うに 、z 個 の 最 近接 ス ピ ン と交換相互作用 H ＝J Σ初
5ガ 5」 で 結 ば れ て い る ス ピン

系を考 え、核 ス ピ ン は そ の うち の 1 つ の ス ピ ン か ら等方的な超微細磁場 ．4属 を受け て い る とす る。瞬 間的

な局所磁場 の 大 きさは 〈Hl。 。〉＝　AS で あ る 。 高温極限 で は ス ピ ン 間に相関が な く、 各 ス ピ ン は周囲 の ス ピ

ン か らの ラ ン ダム な交換磁場の 回りを歳差運動する こ と に よ っ て 向きを変える 。 こ の場合 、
ス ピ ン の 相関時

間 は lfTc ＝ V
’SJS！h で 与 えられ る。（こ れ は次 の よう に考えれば良 い 。最近接 の 1 つ の ス ピ ン か らの 交換

磁場は JSheh で ある の で 、ラーモ ア周波数は ω
。x

＝JSIh と な る 。 最近接サ イ トが 多数あれ ば 、 時間相関

は ガ ウ シ ア ン exp （一孟
2
／2Tめで 減衰 し、 1／τ〜が近接サ イ ト数に比例する と考え られ る 。 ）こ れ ら を （14）式

に代入する と、1／Ti ＝ 婚
2A231

（ViJ）とな る 。 守谷に よ る ハ イゼ ン ベ ル グ模型の 高温展開を用い た よ り正

確な結果 ［11］

　　　　　　　　　　　　　　　　　去一伊
照

蕩
5 ＋ 1）

　 　 　 （29・

　 　　　 イ

　　　　　　 ：

／… 一耋挈ノSj
　 　 　 　 　 　 1

図 9： 核磁気緩和率の 簡単な例 。 左 絶縁体磁性体の 高温極限 。 右 ：金属 中の 自由電子 。
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と 比べ て もそ れ程悪 い 近似で は な い
。

　もう 1 つ の 例 は 金 属中 の 自由電子 に よ る 緩和 で あ る （図 9右）。
フ ェ ル ミ準位 に おけ る 状態密度 が ρ（∈F ）

で あ る 自由電子系か ら超微細磁場 AS （自由電子 な の で S ＝1／2）を受けて い る核ス ピ ン の 緩和率を考え る 。

良 く知ら れ て い る よ うに、こ の 問題で は遷移確率が 正確 に 計算で きて次 の コ リ ン ガ則 （Korringa 　relatio エi）

と 呼 ば れ る 結果 が 得 ら れ て い る 。

　　　　　　　　　　　　　　　　　i　一　f・・：，
2A2

｛・（・F ）｝掃 　 　 　 　 （・・）

こ の 問題 を （14）式に従 っ て考 える 。 前の例に な ら うと、局所磁場の大き さ は （H1。。〉；A12 とな る が 、今

の 場合 フ ェ ル ミ縮退 して い る の で 、自由に向 きを 変 え る こ と の で きる 電 予の 数 は ρ（EF ）kBT の 割合 しか な

い
。 従 っ て 、（H 亀。 〉・・．A2ρ（εF ）kB ヱ

「

／4 とする の が妥当で あ ろ う。

一
方局所磁場 の 揺 らぎは 電子 の 運動 に よ

る の で 、少々 荒 っ ぽ い が 相関時間 は バ ン ド幅ある い は状態密度その もの で 与 えられ る 1／Tc ＝1／｛hρ（EF ）｝と

考 え て 良 い だ ろ う。 結 果 は 1／T1 ＝ h72A2 ｛ρ（EF ）｝
2kBT

！4 と な り、正 確 な結果 と オ
ーダーは 一

致す る 。自

由電子系 の 大 きな特徴 は 、磁 化率 が状態密度 に 比例 し、従 っ て ナイ トシ フ トK が Aρ（EF ）に 比例す る の で 、

1／（TlTK2 ）が 次 の よ うに 物 質 に 依 らず原子核 の 種類 だ けで 決 る ユ ニ バ ー
サ ル な値 を示す こ と で あ る 。

帚解
一竿 （

ツ

μB ）
2

・ ・ （31）

ただ し 、 遷移金属の よ うに フ ェ ル ミ準位上 に複数の バ ン ドが 存在する場合は 、 こ の 結果 は変更を受け る の で

注意が 必要で あ る ［31。 実際の 金属に おけ る 1／（TITK2 ）の 測定値はユ ニ バ ーサ ル な値 S と異なる こ とが 多い

が、そ の 原因 の 中で 最 も重要 なの は 電子相関 の 効果 で あ る 。 大雑把 に 言 う と、波数 ゼ ロ の 強磁性的な相関が

あ る と 1／（TITK2S ）が 1 よ り小 さ くな り、有限 の 波数を持 つ 反強磁性的 な相関が発 達す る と 1／（TITK2S ）

が 1 よ り大 きくな る ［12］。

1．3．3　 電気 四 重極相互作用 の 効果

　 こ こ で は 」 ≧ 1 の 核 ス ピ ン 系 に つ い て 、電気 四重極 相互作 用 が あ る 場合 の NMR ス ペ ク トル の 特徴 を述

べ る 。 詳細 は 教科書 ［2，3］を参照 され た い 。 電 気四重極相 互作用 は （23，24）式 で 与え られ て い る が、電場

勾配 テ ン ソ ル ％ は 2 回 の 対称テ ン ソ ル な の で 、適当な直交主軸系 を取る と対角化 で きる 。 絶対値が最 大の

主値 に 対応す る主軸 を 之 軸 と し、最小絶対値 の 主値 に 対応す る主軸 を x 軸 に 選 ぶ 。 q鷲 。 1≧ IVyyl≧ 1玲 到、

た だ し Vsw ＋ Vyy ＋ 込 。
＝O） す る と

・
・

一

、、詔 、、｛・・3諏 ＋ 1）・1・（J3 ・ ）｝・ だ ・ ・q 一 脇 一
 糖

許 （32）

と な る 。 電場勾配 が軸対象で あ れ ば、η＝0 で あ る 。 η を非対称パ ラ メ ータ と い う。 外部磁場 、或 い は超微細
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 づ　　　　　　　　　　　つ　　　　　　　　　　つ
磁場 が 存在する場 合は 、こ の ハ ミ ル トニ ア ン とゼ ーマ ン 相 互 作用 7tz＝一

“
’hJ　

’
　H

。ff （H 。ff＝Ho ＋ ＜Hhf ＞）

を 合 わ せ て 、エ ネル ギ ー準位を考え る必要が ある 。 Hz 》 7tQ の 場合、7tQ を摂動 と して 扱 うと、もと も と

1本で あ っ た共鳴線が 21 に 分裂す る 。 逆 の 場 合 に は、四重極分裂 した準位問 の 共鳴線が弱 い 磁場 に よっ て

分裂或 い は シ フ トす る 。

　 ゼ ロ 磁場共鳴 （NQR ）：最初 に 磁場がない 場 合を考える 。η
＝0 の 場合 は特 に簡単 で Izの 周有状態が エ ネル

ギー固有状態とな り、エ ネル ギーは Itの 固有値 凧
＝− 1

，

− 1＋ L … 1 を用 い て Em ；（huQ／2）（Tn2 − 1（1＋ 1）／3）

（ただ し Ug ＝ 3e2qQ／h21（2J − 1））となる。（各準位 は 2 重 に 縮退 して い る 。 ） 四 重極分裂が あ る と、ゼ ロ

磁 場 に お い て も m ≠ 1／2 に 対 し て 1ム ＝m ＞と 「lz＝ m − 1＞の 2 準位問 の 共鳴 を観 測 す る こ とが 可 能 に

な り、共鳴周波数 は 〃 m
＝（Em 　

一
　Em ＿1）／h ＝UQ （2m

− 1）／2 で 与え られ る 。磁場 が 存在 し な い と きの 共鳴

を、核 四 重極共鳴 （Nucelar 　Qlladrupole　Resonancc 、略 して NQR ）と呼 ぶ 。 ス ピ ン 1 が半奇数 の と き は、

VQ ，2UQ ，… ，（1
− 1／2）UQ と、基本周波数 の 整数倍 の 1 − 1／2 本 の 共鳴線が 観測 され る。整数 ス ピン の 場 合

は 、 UQ 　12， 3UQ／2，…、（1 − 1／2）UQ と 」本 の 等間隔な共鳴線が現れる。
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図 10： 左 ：パ イ ロ クロ ア格子。中及び右 ：パ イ ロ ク ロ ア酸化物 Cd2Re207 に おける Re サイ トの 5K にお け

る NQR ス ペ ク トル 〔14］。それぞれ の 同位体に つ い て 2 本 の 共鳴線の 周波数比は 明瞭に 2 か らずれ て い る 。

　
一

方 、 電場勾配 が 非対称に な る と （η ≠o）、NQR ス ペ ク トル に 大 きな変化が現 れ る ［2］。整数 ス ピ ン の

場合 は 11。＝ ±m ＞の 2 状態の縮退が 解け、各共鳴線が 2 本 に 分裂 す る。半奇数 ス ピ ン の 場合 は 縮退は解け

ない が （ク ラ マ
ー

ス の 定理 ）、共鳴周波数 は 基本周波数 の 整数倍 と は な らない
。

こ の ズ レ は ηが小 さい とき

η
の 2 乗に比例する 。 例えば 1 ＝5／2 の 場合、Ys／2／u3／2

＝2 −
（70／27）η

2
。 強相関電 丁

一
系で NMR を観測

する 原子核は半奇数ス ピ ンを持つ もの が圧倒的 に多 い 。軸対称性か らの ズ レ に 対す る NQR 周波数 の 敏感

性 は、構造相転移 を検 出す る の に 役 に 立 つ 。

　例 と して パ イ ロ ク ロ ア酸化 物 Cd2Re207 の Re （レ ニ ウ ム ）サ イ トに お ける NQR ス ペ ク トル を図 10 に

示す 。 結 晶中 で は Cd、　 Re それぞれ が、パ イ ロ ク ロ ア格子 と呼ばれ る 正 四 面体が 連な っ た格子 （図 10 左）

を形成す る 。こ の 物質は パ イ ロ ク ロ ア 酸化物 と し て は初め て超伝導 （臨界温度 1K ）が 発 見され た 物質 で あ

る ［13］。 常温 で は立方 晶 の パ イロ ク ロ ア構造 を とり、正 四 面 体の頂点に あ る Re サ イ トは ［111］方向 に 3 回

軸 を持 つ 。従 っ て 電場勾配 は 軸対称 の は ず で あ る。Re 原子核に は 2 つ の 同位体が あ り、5K に お い て 両者

の NQR ス ペ ク トル が観測さ れ た が 、 図 に示す よ うに 2 本の 共鳴線の 周波数比 は 明瞭に 2 か らず れ て い る

［14｝。 こ の こ とは低温 の 構 造が立 方晶よ り低対称に な っ て い る こ とを意味する 。 こ の 実験の 当時、200K 及

び 120K で 何 らか の 相 転移があ る こ とは分 か っ て い たが、低温 の 構造はまだ不明で あ っ た 。　NQR に よ っ て

初 め て 明 らか に された結晶構造 の 対称低下 は、そ の 後の 精密な構造解析へ の有益な指針と な っ た 。

　弱い 磁場をか け る と NQR 共鳴線は 分裂する 。 臨界磁場の 低い 超伝導体な ど、強磁場 に よ っ て 物性 が変

わっ て し まう物質に対 して こ の 方法を使 うと、弱い 磁場下 で 磁気的シ フ トを測定す る こ と がで きる。や や 複

雑に な る の で こ こ で は省略す る 。

　強磁場 下 での 四 重極効果 ： 次に 強磁場 下 で ゼ ー
マ ン 相互作用 が支配的 な場合 に 、NMR ス ペ ク トル が 四

重極相互 作用 に よ っ て どの よ うな影響を受け る か を 見 て み よ う。図 1（a）に 示 す よ う に 、ゼ ーマ ン 相 互作用

しか なけれ ば 準位 間 の 間隔 は みな等 しく、21 本 の 共鳴線 の 周波数 は全 て UO ＝ 7H 。ff／2π に縮退 し て い る 。

（NMR ス ペ ク トル を議論する と きは 角周波数 で はな く振動数 （Hz ）を単位 とす る こ とが多い の で 、こ れ ま

で の 表式 を 2π で 割 っ て あ る。）こ れ に 四 重極相 互 作用 （32）或 い は （23，
24）が 加 わ っ た と きに ど う な る か

を見 る に は、摂動の 1次 または 2次 の計算をす れ ば よい 。この 計算は教科書 ［2］に詳述 され て い る の で 、こ

こ で は 省 略 し結果 だけを述 べ る 。 磁場 方向 を量子化軸 く に とる と、11C＝ m ＞と IIC＝ m − 1＞の 2 状 態間 の

周波数 y ，n は 、摂動 の
一次で v £

1）＝［3eQ ／41（21 − 1）］（2m − 1）VCCだけ シ フ トす る 。 電場勾配 の 主軸座標系

（xyz ）に お け る磁場 の 極角を θ、方位角を φ と し 、 座標変換に よ り V
〈c を主値で 表すと

　　　　　　　　　　　　轄 咢［… s2 θ一・＋… n2 θ… 2φ］（・ − 1）　 　 ・33・

と な る。 1 次の シ フ トの 大 きさは 磁場 に 依存 しない 。特 に 重要 な の は、半奇数ス ピ ン の 場合 m ＝ 112 の 中

心線 に対 して は 1次の シ フ トが ゼ ロ で あ る こ と、また ス ピ ン の 値に 関 わ らず レ卿 と μ虫、＋1 は大 きさが等 し

く符号が反対 で あ る こ と、の 2 点 で あ る。従 っ て もともと縮退 して い た共鳴線は 、中心周波数が 変化 せ ず

に 左右対称に 等 間隔 の 21 本に 分裂す る。こ の ため m ＝ 1／2 以外の 共鳴線は （四重極）サ テ ラ イ トと呼ば

れ る 。
こ こ に は 示さ ない が 2 次摂動 の シ フ トレ鼎 も計算 さ れ て お り、非対称 な場合 も含 め た 一

般 式 は文献
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図 11： 左 ：1 ； 312 の 核 ス ピ ン に 対す る η
＝ 0 の 場 合 の 四重極粉末 パ タ

ー
ン。右 ：パ イロ ク ロ ア酸化物

Cd20s207 に お け る酸素サ イ トの 250K の 粉末 NMR ス ペ ク トル ［16］。こ の ような幅 の 広い ス ペ ク トル は、

ス ピ ン ・エ コ
ー

信号 の フ
ー

リ エ 変換 を、磁場 を少 しず つ 変え な が ら重ね合 わ せ る こ と に よ っ て 得 られ る 。

［15］に示 され て い る。2 次の シ フ トに 関 し て 注意す べ き こ と は、半奇数 ス ピ ン の m ＝1／2 中心 線 も一
般 に

ゼ ロ で は な い シ フ トを示 すこ と、μ鼎 と μ釁、＋ 1 は 符号 も大 きさも等 しい こ とで ある。摂動の
一
般 論か ら予

想 される ように、2 次 の シ フ トの 大 きさは磁場 に反比例 する。

　単結晶試料 が あれ ば、強磁場 の ス ペ ク トル を色 々 な 方向 で 測 定す る こ とに よ り、基 本 的 に は 1 次 の 四 重 極

分裂か ら電場勾配 の 主値 と主軸の方向を知る こ とが で きる 。 次章で 述 べ る よ うに 、主軸 の 方 向 は 結 品構造

の 対称性か ら決 っ て い る場合も多い
。 先 に述 べ た ように相転移が ある場合に、電場勾配が 特異的な変化 を示

す か ど うか 、特 に対称性 に 変化が あ る か ど うか を NMR に よ り調べ る こ と は 、比 較的容易 で あ り、他 の 実験

で は得 られ な い 重要な情報 を与 え て く れ る場合が 多い
。

　単結晶試料が 得ら れ な い 場合は 粉末試料を用 い る こ とに な る 。 こ の 場合は 磁場 の 方向が 電場勾配 の 主軸

に 対 し て ラ ン ダ ム に 分布す る の で 、様 々 な磁 場方向 に 対す る 共 鳴線 の ヒ ス トグ ラ ム と し て 幅 の 広 い 粉末 パ

タ
ー

ン が 得られ る。しか し （33）式か ら分か る よ うに、磁場方向が 電場勾配 の 主軸 と一致す る と こ ろ で、1

次 シ フ トの 角度依存性が極値を示す の で、それ に対応 する周波数に お い て 粉末パ ター
ン は ピー

ク また は エ ッ

ジ な どの 特異性を示す。そ の よ うな特異 点が 同 定で きれ ば、粉末ス ペ ク トル か ら で も 電場勾 配 の 主値 を 決

定す る こ とが で きる 。 しか し主軸の方向は
一
般 に 分 か らな い

。 図 11 左に η
＝o の 場 合の 1 ＝3／2 の 粉末 パ

タ
ー

ン の シ ミュ レ
ー

シ ョ ン を示す。 右に は η ≠0 の 場合の 実例 と し て ．図 10 と同 じパ イ ロ ク ロ ァ 構造 を持

つ Cd20s207 の 酸素サ イ ト 〔i ＝5／2）の 粉 末NMR ス ペ ク トル （サ テ ラ イ トの み を拡 大 して あ る）を示す

［161。
パ イ ロ ク ロ ア酸化物に は 2 種類 の 酸素サ イ トが ある が 、Cd の 作 る 正 四面体 の 中心 に 位置す る 酸素サ

イ トは 立方 （Td）対称性をもっ て い る の で 電場勾配 は消え る。観測 して い る の は、パ イ ロ ク ロ ア 格子 を組 む

Os 原子 の 間 に あ っ て Os を 8 面体状 に 取 り囲 む 酸素 で あ る （挿入図の 黒 丸）。 良質の 試料で こ の 程度 s1N

が良ければ、ス ペ ク トル の 特 異点が明瞭 に 同定で き る の で 、図に示し た よう に粉末試料か ら で も精度良く

電場勾配 が 決定で きる。実は こ の 例 で は、酸素サ イ トの 対称性 （C2v）か ら ギ 軸の 方向が 決 っ て お り、主値

の 大 きさ の 順 序 も第 1 原 理計算か ら予測 で きて い る ［17］。 従 っ て 電場勾配 に 関す る 限 り、単結 晶 と 同等な結

果 が 得 ら れ た と言え る。

　 ゼ
ー

マ ン 相 E．作 用 と四 重極相互 作用 の 強 さが 同 程度 の ときは 摂動論 が使え な い
。 し か し、扱 っ て い る ハ ミ

ル トニ ア ン は （21 ＋ 1）× （21 ＋ 1｝の 有限行列な の で 、昨今の パ ソ コ ン な ら 数値的 に 対 角化する の は 容易 で
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あ る 。 更に市販の デ ータ解析 ソ フ ト （lgorな ど）を用い て 、外部磁場 の 方向を ラ ン ダ ム に発生 させ て 共鳴

周波数の 粉末パ タ ーン を シ ミ ュ レー トする こ とも、比較的簡単 に で きる 。

　以 上 概観 した よ うに、NMR か ら決 め ら れ る 電場 勾配パ ラ メ
ータ は 、構造 や 電荷分布 の 対称性 を 決定 した

り、相転移に伴 うその 僅 か な 変化を 検出す る手段 と して大変強力 な プ ロ ーブ で あ る が 、パ ラ メ
ータ の 値 の 物

理的意味を理解する こ と は 困難 で あ る 。 従来、電場勾配 をオ ン サ イ トの 荷電子 か らの 寄 与 と周囲 の イオ ン か

ら の 寄 与に 分 けて 、後者 に つ い て は 内殻電子 の anti −shielding 効 果 を経験的 パ ラ メ
ー

タ で 取 り入れ る とい っ

た解析が 行な わ れ て きた が 、正 当な理論的裏付け が ある と も思えな い
。 む しろ 最近 で は 電子状態計算 の 進

歩に よ り、電場勾配を第 1 原理か ら計算する試み が ある程度成功 し て い る 。 磁性 を もっ た 遷移金属原子サ イ

トで は ま だ余 り例 が な い が 、ア ニ オ ン や 非磁性 サ イ トで は 、± 20％程度 の 範 囲内 で 実験結果 を再現 して い る

こ とが 多い
。 特に 、 結晶学的 に異な る が 同 じ対称性 を 持 っ て い る サ イ トが 2 つ 以上あ る と きな ど、実験 だ

け か ら は 、ど の共鳴線が ど の サ イ トか ら来て い る か 同定出来な い と きに、電場勾 配 の 計算結果 と比較 す る

こ と に よ りサ イ ト同定 が 可能 に な る 例 が 見 ら れ る よ うに な っ た ［17］。

2　 NMR ス ペ ク トル を通 して ス ピ ン ・電荷 ・格子 の 局所構造 を探 る

　本題 に 入る前の準備に 思 わ ぬ紙数を費や して しま っ たが．こ れか ら量子ス ピ ン 系や 強相関電子系の 研究

に NMR が どの よ うに役立 っ て い る か とい う実例 を見て 行 きた い
。
　NMR の 測定に は大 きく言 っ て 、電子系

の ス ピ ンや電荷が作る 何 ら か の空間的 な構造や秩序状態な ど、静的な性質を 知 る た め の もの と、ス ピ ン ・ダ

イ ナ ミ クス な ど動的な振る舞 い を調 べ る もの に 分 け る こ とが で きる 。 本章で は前者 に 焦点をあ て る 。 量子 ス

ピ ン 系や強相関電子系の 興味ある 問題 の 1 つ は 、対称性 の 異な る様 々 な基底状態が拮抗 して い る情況下で、

外場や圧力 の 印加が 引 き起こすそ れらの 間 の 量子相転移に ある 。 ス ピ ン 系にお い て は 例 えば 、非磁性 基底状

態と磁気秩序状態、更 に は磁化プ ラ トー相、Valence −Bond −Crystal相や ス ピ ン ・ネマ テ ィ ッ ク 状態な どの 間

の 相転移 、強相関電子系 で は 、反強磁性状 態 と多極子秩序、超伝導状態 の 問の 相転移な ど がその 例 で あ る 。

NMR は 量子相 転移に お け る 対称性 の 変化を局所的 ・微視 的に検出す る た め の 有力 な手段 とな る 。

　最初 に 述 べ た よ うに、静 的な情報 に 関する NMR の 利点 は サ イ ト選択性 に あ る。粉末試料に おい て も、あ

る程度サ イ ト選択 的な測定が出来 る場合 は あ る が、多 くの 場合単結晶試料を用 い て 初 め て 、NMR の デ ータ

か ら局所 的なサ イ ト対称性 に 関す る 決定 的な情報が得られ る。（勿論、外部磁場を必要 と しない NQR や 磁

気秩序状態 に おけ る ゼ ロ 磁場 NMR の 場合 は 、単結 晶 で も多結 晶 で も同 じで あ る。）単結 晶を用 い る場合、

まず結晶構造の 空間群に 基 づ い て 観測する サ イ トの 点群対称性を検討 し 、 NMR ス ペ ク トル の 特徴 を理解す

る こ とが 出発点とな る 。 具体的に は、（1）超微細結合 テ ン ソ ル や 電場勾配 の 主軸は どの 方向を向い て い る

か 、（2 ＞単位胞中 に等価 な サ イ トが 複数存在す る場合、共鳴線が 何本 存在す る か 、（3 ）そ れ ら の 共鳴線

が
一
致する特別な磁場方向が存在する か 、 とい っ た点で ある 。 まず高温 の対称性の 高い 状態で こ の よ うな予

測を実際に確か め た上 で 、
2
相転移に伴 うス ペ ク トル の 変化か ら、低温秩序相が ど の よ うな対称性 の 破れ を

持 っ て い る か を決定す る と い うの が 、一般的 な 方法で あ る 。 局所的な 情報に 基づ くこ の よ うな NMR の 方

法論 は 、空間的 に コ ヒ
ーレ ン トな周期 構造の 変化 を検出す る中性子や X 線に よ る回折 実験 法 と は 大きく異

な っ て い る 。 両者 は相 補的 な実験方法で あ り、同 じ研 究対象 に 合 わ せ 用 い る こ と に よ っ て 、秩序構造 の よ り

完全 な 解 明が 期待 で きる 。

　こ の 章 で は、局所対称性 に基 づ く方法 の
一

般論 を説明 した後、常磁性 状態、磁気秩序状 態、更 に f電子

系に お ける多極子秩序 に つ い て の 研究例 を紹介す る 。

・
旧

きp

曳
さ

2
も し予想 と実験 結果 が 異 な っ て い れ ば、そ の 時点 で 高温 の 搆造 が 間違 っ て い た こ とに な る。
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2．1　 常磁性 状態 に お ける NMR ス ペ ク トル

2．Ll 　 結晶の 対称性 と NMR ス ペ ク トル

　常磁性状態 に お い て NMR 測定か ら得 られ る 物理量は、基本 的 に は シ フ トと電場勾配 で あ る 。 常磁性シ フ

トの 定義は前章 （20＞式 で 与えたが 、こ こ で は 、そ の 異方性 に つ い て検討 し よ う。 常磁性状態で は ス ピ ン の

熱平均値は 外部磁場 方向 を 向 い て い る 。しか し （25）式か ら分か る よ うに 、 超微細結A テ ン ソ ル は 異方的

なの で 超微細磁場 （Hhf＞と外部磁場 は
一

般 に 平彳fで はな い 。そ こ で 異方的 な シ フ ト ・テ ン ソ ル K を

〈Hhf ＞＝K ・Ho （34）

に よ っ て定義する 。

：i
常磁性状態で は

一
般に超微細磁場は外部磁場 に比べ て遥か に 小 さい の で 、周波 数 シ フ

トは超微細磁場 の 外部磁場に平行な成分 の み が寄与する 。

t・
’
・e ・

一
… 弩 璽 従 ・ て κ 一

等
吻 遡 毒

岳
（35＞

とな る 。 シ フ ト ・テ ン ソ ル の 主 軸を K 上，K2 ，K3 とす る と 、 容易に分か る よ うに シ フ トの 角度依存性は

κ ＝KIC ・S2 α 1 ＋ κ 2C ・S2 α 2 ＋ K3C ・S2　a3 （36）

で 与 え ら れ る 。 こ こ で α 1 ，
α 2 ，

α 3 は外部磁場 と シ フ ト ・テ ン ソ ル の 3 つ の 主 軸 が なす角度 で あ る 。

　 こ の 角度依存性は 四重極相互作用 に よ る サ テ ラ イ トの 1 次 の シ フ トの 角度依存性 （33）式 と 同
一

で あ る 。

従 っ て 粉末試料 の 場合 に 異方 的 シ フ トに よ っ て 広 が っ た ス ペ ク トル の 線 形 は 、四重極相 互 作用 に よ る 1 つ

の サ テライ トの 線形 と 同
一で あ る 。

　次 に NMR ス ペ ク トル や そ の 角度依存性 が 結 晶 の 対称性 と ど の よ う に 関 連 して い る か を見 て 行 こ う。
こ

こ で 述 べ る こ と は、 シ フ ト ・テ ン ソ ル に も電場勾配 テ ン ソ ル に も共通 に 言 え る こ と で あ る
。

以 卜
．
の 考察の

出発点 は 結 晶 の 空間群 と、NMR を測定す るサイ トの 点群対称性 で あ る、結晶 の 対称性 を記述す る空 間群 は

全部 で 230種類あ り、全 て の 空 間 群 に つ い て 、対称性操作、サ イ トの 種類 と座標 、点群 な ど をま と め た表

が
” lnternational　Table　for　Crystallography” と し て 出版 さ れ て い る ［18］。 ど ん な物質で あ れ 、　 NMR の 実験

を始め る に 当た っ て は まず こ の 表で 該当す る 空 間群 の ペ
ー

ジを眺 め て、測定 し よ う とす る サ イ トの 対称性

を頭 に 入 れ て お くこ と をお進 め す る。勿論 、非常 に 簡 単な結晶構造 で 対称性 が
一

目 瞭然で あ る場合 は 、こ の

よ うな こ と をせ ず と も NMR ス ペ ク トル を理解す る こ と は 可能で あ る 。 しか し 、 近年新し く発見され て い

る 強相関電子系の 面 自い 物質は、殆どが単位胞中に多数の 原子を含む複雑な結晶構造を持 っ て い る 。 多 くの

場 合、空間群 の 知 識 に基 づ い て考察す る 方が 、簡単で 間違 い が な い
。 少 な くと も、Int，ernational 　Tab 且e の 見

方や 結晶 の 対称性操作に ど の よ うな もの が あ る か 、と い っ た 基本知識 は 頭 に 入 れ て お く必要があ る ［19］。

　 まずシ フ ト或 い は 電場勾配 の 主軸の 方向に 関 し て次の 規則 が 成 り立 つ
。 こ れ は 殆 ど 自明で あ ろ う。

（1） 観測 して い る サ イ トを 通 る n 回軸 （n ≧ 2） が 存在す れ ば 、こ れ は 主軸の 1 つ で あ る
。 特に Tlが 3 以

上 の 場 合 は 軸対称 で 、こ の 軸 に垂 直な面内 の 2 つ の t，軸 に 対す る主値 は等 しい 。

（2 ） 観測 して い るサイ トが鏡映面上 に あれば、それ に 垂直な方向は主軸 の 1 つ で あ る 。

問題 6 ：こ の 2 つ の 規則が成 り立 つ 理 由を説明 せ よ 。

　次 に単位胞中 に等価なサ イ トが複数あ る場合に 、
こ れ らの サ イ トか ら の 共鳴線が 重な る か 分 裂す る か と

い う問題 を考え よう。こ れ は多 くの NMR 実験 に とっ て非常に 重要で 、局所的な対称性を決定する 際 に 鍵

と な る 。単位胞 中 の 等価 な サ イ ト と は 、結晶 の 対称操作に よ っ て 互 い に 移 り変 わ る サ イ トで あ る 。 こ れ ら

は 、結晶構造 の 上か らは 全 く等価 で あ り、シ フ トや 電場勾配 も勿論等 しい 。しか し外部磁場 の も と で は 、こ

れ らの サ イ トが 同
一

の 共鳴線 を 与え る と は 限 ら な い u 図 12 に 示 した 銅酸化物 の 例 で 説明 しよ う。仮 に 銅 サ

イ トが 完全 な 正 方格子 を作 っ て お り、酸素 サ イ トは 正 方形 の 辺 の 中心 に あ る とす る と、全 て の 酸素サ イ ト

　
3
厳密 に 言え ば、電 ∫

．
ス ピン の g

一テ ン ソ ル が 異 方的で あ れ ば、ス ピン の 熱
’1；均 値 と磁場 は

’r行で は な い 。シ フ ト ・テ ン ソ ル は g一テ
ン ソ ル の 異 方 性 も含 め て 考 え る もの とす る。
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（a）

0

Cu 0

（b）

図 12： 等価なサ イ トの NMR 共鳴線が 分裂する例 。 （a ）：正方格子を持つ と仮定し た銅酸化物の 模式図。 （b＞：

磁場を ［010］方向に か けた ときは酸素サ イ トの 共鳴線が 分裂する 。 （c ＞：磁場 を ［OlO］方向に か け た ときは分

裂し な い
。

は等価 で あ る （a ）。 こ こ で 注意 すべ き こ とは、こ の 構造 自体 は 4 回対称性を持 っ て い る が、酸素サ イ トは

4 回 対称性 を持 っ て い な い とい う こ とで あ る。実際 に 前章 で 見た よ う に （図 7、8）、酸素 サ イ トの シ フ トは

Cu−0 −Cll結合軸方向に 1軸性の異方性を持 っ て い る 。 従 っ て 、 （b）の よ うに磁場を ［OIO］方向に か けれ ば 、

酸素 A と酸素 B の 共鳴線 は分裂す る 。 しか し （c ）の ように磁場を ［110］方向に かけれ ば 2 サ イ トは等価と

な り、共鳴線 は 重 な る。

　 こ の 例 か ら分か る よう に、2 つ の 等 価なサ イ トで 共鳴線 が分裂す る の は 、 1 つ の サ イ トか らもう 1 つ の サ

イ トに 移 る対称操作 に よ っ て 磁場の 方向が変わ る場合 で あ る。単位 胞中に等価なサ イ トに は、（1 ）面心 や

体心 な ど、セ ン タ リ ン グ の あ る ブ ラ ベ ー格 子を持 つ 結晶 の 場 合、格子 ベ ク トル の 半分 の 併進操作 に よ っ て 生

じる もの と 、 （2）回転 （らせ ん を含む）、 鏡映 （グ ラ イ ドを含む）、 反転な どの併進以外の 対称操作に よっ

て 生 じる もの 、の 2 種類が あ る 。 併進操作や 反転で は磁場の方向は変わらない から、こ れ らの 操作で 移 り

変 わ る サ イ トの 共鳴線は常に 重 な る 。 （方向が 同 じで あ れ ば向きは 関係 な い
。 ）一

方 、回転 （らせ ん を含む ）

や鏡 映 （グ ラ イ ドを含む）で 移 り変 わ る サ イ トは 一
般 に 共鳴線 が 分裂す る 。 しか し次 の 場合 に は 共鳴線 が 一

致する 。

（1） C2 （2 回軸回 りの 180 度回転）ま た は 2i （2 回 ら せ ん ）で移る 2 つ の サ イ トは 、磁場 が 回転軸に 平行

または垂 直 で あれ ば 、同
一

の 共鳴線 を与 える 。

（2 ） n が 3 以上 の 回転 また は 「らせ ん 」操作 で 移 る 2 つ の サ イ トは、磁場が 回転軸 に平行 で あ れ ば、同
一

の 共鳴線 を与え る 。

（b）
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図 13： 1／3磁 化 プ ラ ト
ー

を示す異方的 3 角格子反強磁性体 CsCu2Br4 の結晶構造 。 こ の 物質及び同 じ結晶

構造 を持 つ CsCu2Cl4 は、フ ラ ス トレ
ー

トし た低次 元反強磁性体 と し て 興味あ る性質を示す 。
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図 14： （a ）：c 軸方向 か ら見 た SrCu2（BO ：1）2 の結晶構造。 α
，
　b は 結晶軸の 方向を、　x ，　tJ は直交す る ダ イ マ

ー

の 方向を示す 。 躍 軸と c 軸、／u 軸 と c 軸 を含む鏡映面 が 存在す る 。 1 − 4 の 番 号は 1 層 の 単位 胞内 の 4 個 の

Cu 及び ホ ウ素サ イ トを示す。 （b）：［110j 方向か ら見た SrCu2 （BO ：s）2 の 結晶構造 。　Sr，　Cu ，　B ，0 は 同
一
平面

上 に な い
。 （c ＞：結晶構造 の 対称 性か ら期待 さ れ る B サ イ トの NMR シ フ ト、及 び 四重極分裂 の 角度依存性。

（3 ）鏡映 また は グ ラ イ ドで 移る 2 つ の サ イ トは
、 磁場が鏡映 （グ ラ イ ド）面に平行 また は垂直で あれ ば、

同
一

の共鳴線を与え る 。

問題 7 ：こ の 理 由を説明 せ よ 。

　相転移 に よ っ て 、高温相 で 重 な っ て い た共鳴線が低温相 で 分裂 する こ とが、しば しば観測され る 。 磁気相

転移か構造相転移か は 、超微細磁場 と電場勾配 の どち らが （或 い は両方が）変化したか に よ っ て判断する こ

とが で き る。磁場 の 方向 に よ っ て 分裂 が どの よ う に変化す る か を調べ る こ とに よ っ て 、低温相 に お い て ど の

よ うな対称性の 破れが 生 じ て い る か を ミ ク ロ に決定す る こ とが 可能に な る 。

問題 8 ：図 13 に 示 し た の は異方 的 3 角格 子 反 強磁性体 CsCu2Br4 の 結晶構造 で あ る。結 晶構造 は Or −

thorhombic で 空 間群 は Pn ・niα （No ．62＞ で あ り、非等価 な 2 つ の Cs サ イ トが あ る 。
　Cu 、及 び 2 種 類 の

Cs はい ずれも b軸 に垂 直な鏡映面 上 に あ る 4c サ イ トを占める 。 こ の物質の
i13Cs −NMR の ス ペ ク トル が

常磁性状態 でどの よ うな特徴 を持 つ か予想 せ よ ［20］。

2．L2 　 SrCu2 （BO3 ）2 に お け る ホ ウ 素 サ イ トの NMR と圧 力下相転移

　 こ こ で は 、上 に 述 べ た方法論 の 具体例 と して 、2 次元直交 ダイマ ース ピ ン 系 SrCu2（BO3 ）2 を取 り上 げ る 。

こ の 絶縁体磁性体は図 14 に示すように 、 非磁性 Sr 層 と磁性 CuBO3 層が c 軸方向に 交互 に積層 した結晶

構 造 （空 間群 且 2m ）を持 つ 。磁性層内 で は ス ピ ン 1／2 を持つ Cu2＋ イオ ン が 互 い に直交す る 2 種類の ダ イ

マ ーを 形 成す る。 1 つ の 層 に お い て 最 近 接 ボ ン ド上 （ダ イ マ ー
内）及 び 次近接 ボ ン ド上 （ダ イ マ ー

間） の

等方的交換相互作用 」、J’

を考える と、こ の 物質は Shastrv−Sutherlandモ デ ル と い う 2 次元 ス ピン モ デ ル

と等価 に な る。こ の モ デ ル は 」7」 ≦ 0．67 の と き、各ダイマ
ー

の シ ン グ レ ッ ト状 態 の 直積が 厳密な 基底状

態 と な る 。ま た 励起 3 重項 の 分散が極 め て 小 さい 、即 ち トリ プ レ ッ トの 運動エ ネ ル ギーが強 く抑制さ れ る、

と い う著 しい 特徴 を持 つ 。 SrCu2 （BO ：s）2 に お い て 、実際 に こ の よ うな性 質が観測 され た。さ ら に高磁場に

お い て 見出 され た 分数量了磁 化 プ ラ トーが ［22］、励起 3重項 が 局在化 して 超周期構造 を形成 し た 状態 で あ る

と解釈 され ［23］、以 来多 くの 研究 が 行 わ れ て きた ［24，25，26，271。 こ こ で は 、低磁場 に おけ る ホ ウ素サ イ ト

の NMR ス ペ ク トル と、最近圧力 下 で 見出 された奇妙 な相 転移 に つ い て 紹介す る ［281。
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図 15： 2．4GPa の 圧 力下 に お ける SrCu2（BO3 ）2 の ホ ウ素サ イ トの NMR ス ペ ク トル の 温度変化 。 （a ）：Hl ：c、

（b）：H ⊥ c［28｝。

　まず常圧
・低磁場 に お け る ホ ウ 素 サ イ トの ス ペ ク トル を考え る 。 単位胞 中 に含 ま れ る 2 つ の 磁性層 は、

［1！2，
1／2 ，

1／2】の 併進操作 に よ っ て 移 り変 わ る の で 、NMR ス ペ ク トル 上 は等価 で あ る 。 亙 2皿 群 は 併進操

作以外 に 8 個 の 対称操作を含む の で 、一般位置 に ある 原子は 1 層あた り8 個 の サ イ トを占め 、磁場の 任意

な方向に対 して
一

般的 に 8 本 の 共鳴線 を与 える 。 ホ ウ素サ イ トは （110）又 は （IIO）鏡映面上にあ る の で 、図

14（a ）に 示す よ うに サ イ トの 数は半分 （4 個 ）と な る 。 サ イ ト 1 と 2 、及 び 3 と 4 は、鏡映に よ っ て移 り変

わ り、こ れ ら 2 つ の 対は 4 回反 （4 ，
S4）に よ っ て 移 り変 わ る 。 今磁場 を （1丁0）面 で 回転す る と、サ イ ト 3 と

4 を入れ替える鏡 映操作 に 対 して 磁場 の 方向は 不変 なの で 、両サ イ トは 同
一

の NMR ス ペ ク トル を与 える 。

特に磁場 が c 軸に 平行な ときは 、4 に対 して も磁場方向は 不変な の で 4 つ の サ イ トの 共鳴線はすべ て 重な

る 。 予想 され る ス ペ ク トル の 角度依存性を図 14（c）に 示した 。 実際に常圧 に お い て は、こ の よ うな シ フ ト及

び 四 重極分裂 の 角度依存性が観測 された 。

　次 に 2．4GPa の 高圧下、 7 テ ス ラ の 磁場 下 に お い て観測 された ス ペ ク トル の 温度変化を図 15 に示す。温

度の低下 と共に、相転移を示唆す る対称性の 変化が 2段階 で観測 さ れ た 。 まず H 「lcの 場合を見る と、70K

で は常圧 と同 じ くすべ て の サ イ トに お い て 3 本に 四重極分裂 し た 同
一の ス ペ ク トル が 観測 され た が 、10K で

は セ ン ター
ラ イ ン 、サ テ ラ イ ト共に 2 本に分裂する 。 （こ の 変化は 30K 付近か ら徐 々 に現れ る 。 ）更に 2．1K

で は 2 本 に 分裂 した シ ャ
ープ な 共 鳴線 （Bls ，

　B2s）の 他 に、大 き く低周波側 に シ フ トし た ブ ロ ードな 共鳴線

（B3b ，
　B4b）が 現 れ る 。

　 H ⊥ c の 場合は 温度低下 と共 に線幅は徐 々 に 増加する が 、3．6K まで 共鳴線の 数が

変わ ら ない
。 し か し 3．5K 以 下 で は 6 本 の 共鳴線の そ れ ぞ れ が 2 本に分裂 し、こ れ らは よ り低温で シ ャ

ープ

な 共鳴線 と ブ ロ ー ドな 共鳴線 に 分裂す る 。

　2 段 の 相転移に伴 う対称性の 変化を ミ ク ロ に検証する た め 、7 テ ス ラ の磁場 を （110）面 で 回転 し て NMR

ス ペ ク トル の 角度依存性 を調べ た 。 結果 を図 16 に示す。 まず 101（ に お ける シ フ トの 角度依存性は、3
，
4 サ

イ トが 等価 で 、θ H 一θの 変換 に 対 して サ イ ト 1 と サ イ ト 2 が 移 り変 わ る と い う点 で は 常 圧 の 場合 と同様で

ある 。 常圧 と違 うの は、磁場 が c 軸 を向 い た ときに サ イ ト1
，
2 とサイ ト3

，
4 の シ フ トが異 なる とい う点だけ

で あ る 。 上 述 し た よ う に こ の 2 つ の対が Hllc で等価に な る の は 、4対称性に 由来する 。 従 っ て 、高温 側 の

相転移 に 際 して は、ユ ニ ッ トセ ル の 大 きさ は 変 わ らずに 4 回対称性 の み が 消失す る と考え られ る 。 ま た 、c

方向の 分裂 が 明確 な 転移温度 を示 さ ず に 、30K 以 下 で 徐 々 に 現 れ る とい うこ と は、よ り高温 で 対 称性 の 低

下 を 伴 う構造相転移 （例 え ば 頁 2皿 → Fmm2 が 起 き て い る こ と を 示唆す る 。 実際 に そ の よ うな 構造相 転移

が、最近観測 され た ．

　こ れ に比 べ て 、3．6K 以下 で の 変化は 明確な磁気的相 転移を示 して い る。Hll ［110］の と き （図 15b ）、サ

イ ト 1
，
2 とサ イ ト 3

，
4 そ 各 々 が シ ャ

ープ な ラ イ ン と ブ ロ ードな ラ イ ン へ 分裂す る が 、磁場 を （ITo）面内 で 回
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図 16： （a），（b） 2．4GPa ，10K に お け る SrCu2（BO ：1）2 の ホ ウ素サ イ トの NMR シ フ ト及 び 四 重極分裂 の 角

度依 存性 。（a ） HIIc 　（b）：U ⊥ c［28］。
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図 17： 2．4GPa の 圧力下 に お ける SrCu2（BO3 ）2 の ホウ素サ イ トの シ フ トの 温度依存性 。 （a ）：HHc 、（b）：

H ⊥ c［28］。 Bls （Blb ）な ど の 記号 は、例えばサ イ ト 1 の シ ャ
ープ （ブ ロ

ー
ド） な ラ イ ン を表す 。 （c）：低温

秩序相に お け る Valence　Bond 　Solid状態の模式図。

転す る と、サ イ ト1，2 で は それ らが更 に 2 本 に分 裂す る ．．．一
方 で 、サ イ ト3，

4 で は 分裂 を示 さない （図 16c）。

即ちシ ャ
ープ な ラ イ ン とブ ロ

ー
ドな ラ イ ン はそれぞれ、3．6K 以上 の 中間温度相 と 同 じ振 る舞 い を示す 。 こ

の こ とか ら、低温相で は単位胞 の 大 き さ （サ イ トの 数）を 2 倍 に す る ような、磁気的超構造が生 じて い る

と結論で きる 。 しか し各ホ ウ素サ イ トの 鏡映対称性 は保存 さ れ て い る。それぞれ の 共鳴線 の シ フ トの 温度

依存性を図 17 に示す 。 全 て の サ イ トに つ い て 、シ ャ
ー

プな ラ イ ン の シ フ トは低 温 で ゼ ロ に 近 づ き、常 圧 ド

同様エ ネ ル ギ ーギ ャ ッ プを持 っ た シ ン グ レ ッ ト状態 に 落 ち込む こ とを示唆 して い る 。

一方ブ ロ ードな ラ イ ン

の シ フ トは転移温度以下 1．4K まで殆 ど変化せ ず、ギ ャ ッ プの ない 磁気的状態を示 して い る 。 し か し こ れ は

7 テ ス ラ の 磁場 卜
．
で の 結 果で あり、よ り低磁場 （1．4 テ ス ラ ）で は ブ ロ ードな ラ イ ン の シ フ トも 2K 以 下で

減少す る の で 、ゼ ロ 磁場 で は 小 さ な ギ ャ ッ プ を 持 っ て い る と考 え ら れ る 。

　高圧下 で の 振舞 い に つ い て 現状 の 理解 をま と め る と以 下 の よ うに なる 。 （1 ＞約 1001（ で 構 造相転移 が 起

こ り 4 回対称性 が 失われ る 結 果、直交す る 2 つ の ダイ マ
ー

副格子が非等価 に な る 。（2 ）さらに 4K 以 下

で 、それぞ れ の 副格子 の なか で ギ ャ ッ プ の 大 きな ダ イ マ
ーと小 さな ダ イ マ

ー
（シ ン グ レ ッ ト相 関の 強 い ダ イ

マ
ーと 弱 い ダ イマ

ー
） が 交互 に並 ぷ よ うな 超 周期構造が 現 れ る （図 17c ）。 副格子 内 の ダ イ マ ーは 本来等

価 で あ り、2 種類 の ギ ャ ッ プは併進対称性を破 る 相転移 の 結果と して 、自発的 に 現 れ た もの で あ る こ とを強

調 した い
。
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図 18： （a ）ス ピ ン 1 ハ イ ゼ ン ベ ル グ鎖 に おけ る VBS シ ン グ レ ッ ト状態 の 模式図。（b）Y2BaNi 〔｝．g5Mgo ．0505

に おける
89Y

　NMR ス ペ ク トル の 温度依存性 。 （c ）中心線か らの第 1サ テ ラ イ ト ピーク の シ フ トの 温度依存

性 。 実線 はス ピ ン 1／2 の キ ュ リ
ー
則を示す 。 （d）サ テ ラ イ トピーク ・シ フ トの サ イ ト依存性。こ の 対数プ

ロ ッ トの 傾 きか ら ス ピ ン 相関距離 が 求 ま る 。 （e）（d）の 結果 か ら 求 め た 相関距離 の 温度依存性 （四角）。 3 角

は相関距離の数値値計算結果 を示 す ［29］。

2．1．3　 不純物 に よ っ て 誘起 され る 現象

　
一

元系ス ピ ン系は 強い 量子揺 ら ぎの た め に基底状態に お い て も磁気秩序 を示 さな い 。 しか し結 晶 の 完 全

周期性 を乱す何 ら か の 不規則性が あ る と、そ の よ うな 量 了基 底状態が 不安定 と な り、本来備 わ っ て い る 強 い

反 強磁性相 関 が 静的 な 磁 気構造 と し て 現 れ る 場合が あ る 。擬 1 次 元 ス ピ ン 系の 不純物 の 周 囲 に誘起 さ れ る

磁性に 関して は 、 過去 10 年余 りの 間に著 し い 進展があ っ た 。 不純物の周囲に発生する磁気モ ーメ ン トの 分

布を決定する こ とは、原子 ス ケ ー
ル で の サ イ ト選択性 を持 つ NMR の 得意とする 問題 で ある 。古 くは金属

中 の 磁性不純物 （近藤効果）の 研 究 に 関 して も、NMR は 重 要な役割 を 果 た して きた 。

　よ く知 られ て い る よ うに、最 近接 ス ピ ン 間 に 反強磁性相 互作 用が存在す る 1次元 ハ イ ゼ ン ベ ル グ L ス ピ

ン 系

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H − 」Σ畠・岳・ ・ 　 　 　 　 　 　 　 （37）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 t

は、ス ピン の 大 きさが反奇数 の ときは励起ギ ャ ッ プが な く、絶対零度 で ス ピ ン 相関関数は 11r で減衰する の

に対 し、整数 ス ピ ン の 場 合 は 励起 エ ネル ギ
ー

ス ペ ク トル に ギ ャ ッ プが存在し （ハ ル デ イ ン ・ギ ャ ッ プ）、ス ピ

ン 相関関数は指数関数的 に減衰す る 。
ス ピ ン 1 の ハ イゼ ン ベ ル グ鎖の 基底状態は、2個の ス ピ ン 1／2 の 合成

と して ス ピ ン ユを考え、それぞれが左 右 の ス ピ ン 1／2 とシ ン グ レ ッ トを組 ん だ状態 （Valence・Bond 　Solid、

略 して VBS 状態）と して 近似 で きる。こ こ で 1個 の 磁性 イオ ン を、ス ピ ン を持 たない 非磁性 イオ ン で 置き

換える と、非磁性不純物の 両隣に シ ン グ レ ッ トを組め な くなっ た 自由な ス ピ ン 1／2 が現れ る （図 18a）。 実

際 に NENP と呼ばれる物 質に お い て、非磁性不純物を ド
ー

プ した ときに現れ る 自由 ス ピ ン を電子ス ピ ン共

鳴を用い て検出 した こ とが、VBS 状態の 実験的な証明とな っ た ［30］。 し か し図 18（a）は近似的な模式図 で

あ り、 実際に は 自由ス ピ ン は端か ら内側 に向か っ て 相関距離 の 程 度 に 広 が っ て い る と考 えられ る 。 不純物 に

よ っ て 出現 し た 鎖端付近 の ス ピ ン 自由度 に伴 う磁化分布は 、Y2BaNiu ．gsMgo ．osO5 に お い て
89NMR

に よ り

直接観測 され た ［29］。こ の 結果 を図 18（b）一（e）に 示す。時 間が 許 せ ば 、講義 で は ス ピ ン 1／2 の ハ イ ゼ ン ベ ル

グ鎖 ［31］、ス ピ ン ・パ イエ ル ス 系 ［32］など、他 の 擬
一
次元 ス ピ ン 系に おけ る 不純物効果に つ い て も紹介す る 。
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図 19： 磁気秩序状態 に おける単結 晶 NMR ス ペ ク トル 。（a ）強磁 性状 態、外部磁場 と超微細磁場が 平行な場

合 、（b）反強磁性状態、外部磁場 と超微細磁場 が 平行 な場合、（c ）反強磁性状 態、外部磁場 と超微細磁場 が

垂直な場合 。

2．2　 磁気秩序状態 に お け る NMR ス ペ ク トル

　 こ こ まで は 、自発磁化 を持 た な い 常時性状態 の NMR ス ペ ク トル を考え た が 、こ の 節 で は 自発的 な磁 気秩

序 （強磁性 、 反強磁性、ス ピ ン 密度波な ど）が存在す る場合に お ける NMR ス ペ ク トル の 特徴 と、そ こ か ら

磁気構造 に 関 して どの ような情報が得 られ る か を紹介す る 。

22 ．1　 色 々 な秩序状態 に お ける NMR ス ペ ク トル

　 第 1章 で 述 べ た よ うに 、磁気秩序状態に お い て は 自発磁気 モ
ーメ ン トか らの 静的 な超微細磁場 が存在 す

る の で 、外部磁場 を か けな くて も共鳴信 号 を観測す る こ と が
一
般 に は 可能 で あ る。共鳴条件 は ω

＝’
r　Hhf で

与 えられ る。磁気構造 の 単位胞体積が結 晶格 t の 単位胞体積 の 整数倍 とな る とき、即ち磁気構造が格子 と整

合す る （コ メ ン シ ュ レ
ー

トで あ る）ときは、NMR ス ペ ク トル は有限個の離散的な ピ
ー

ク か ら な る 。 ゼ ロ 磁

場で 共鳴が観測 さ れ れ ば、磁気秩序状態に あ る とい うこ と は 結論で き る が 、ス ピ ン 構 造 に 関す る情報 を得

る に は 、
一
般に色々 な方向に磁場 を か け て ス ペ ク トル の 変化 を見 る こ とが必要 で ある 、 単結晶試 料 に 対す る

幾つ か の ケ
ー

ス を図 19 に示 す。 外部磁場 と超微細磁場が両方あ る 場 合の 共鳴条件 は （20）式で与え ら れ る 。

ま ず外部磁場 が 超微細磁場 と 平行 な場 合、強磁性 で あ れ ば 超微細磁場 の 符号に 応 じて 正 又 は負に シ フ トす

る （a）。 2副格子 反強磁性 の 場合 は 超微細磁 場 の 方向が 2 種類 ある の で、共鳴線 は 2 本に分裂す る （b）。 ま

た 、外部磁場 が 超微細磁場 と垂 直 で あ る 場合 、共鳴周波数 は ry 丑急t ＋ Hhf で 与えられ 共鳴線 は常に 正 に

シ フ トす る 。

　
一

方、磁気構 造が格子 と非整 合 （イ ン コ メ ン シ ュ レー
ト）で ある と、一

般 的 に NMR ス ペ ク トル は連続

的な 分布を示 す。 例 え ば 非整合 な ス ピ ン 密度 波があ る 場合、超微細 磁場 は 連続的 に 分布す る 角度 θ に よ っ

て Hhp ＝△ cos θ と 表す こ とが で きる 。従 っ て NMR ス ペ ク トル は U 。 xt
− △ か ら He． t ＋ △ まで 分布する 。

θ、は ゼ ロ か ら 2 π まで 様 に 分布す る の で 、ス ペ ク トル 線形 、即 ち局所磁場分 布は

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 一1
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1　 dh　 　　　　 　　　 l

　　　　　　　　　　
P（h）dh ＝dθ12” ・　P（h）＝

・・ de
＝

△ ・

＋ H
。 xt ）

・ 　 　
（38）

で 与え ら れ る （図 20a）。 問題 8 で 紹介 し た Cs2CuBr4 は低温 で 非整合ヘ リカ ル 秩序 を 示 す。　b一方向に 磁場

を か け る と、14 テ ス ラ付近 で 1／3 プ ラ トーを 示 し、更 に 高磁場 で は 再 び 非整合磁気構造が現 れ る ［33］。図

20（b）に 2 つ の 非整 合相 及 び その 間 の 整合相 に おける Cs−NMR の ス ペ ク トル を示す ［20］。

　粉末試料に お け る ス ペ ク トル は 、単結品試料の ス ペ ク トル を磁場方向に つ い て 平均化 し た もの で あ る 。 こ

の 場合は磁気構造が コ メ ン シ ュ レートで あ っ て も連続的な ス ペ ク トル と な る 。

問題 9 ：単純 な 2 副格 子 反強磁性構造 を持つ 粉末試料に対 し、局 所 磁場 h の値が H
。 xt

− Hhp か ら H
。xt ＋ Hhp

の 範囲 で 分布 し、ス ペ ク トル 形状が p （h）＝ h／（H 。 xtHhp ）で 与 え ら れ る こ と を示 せ 。

問題 10 ：非整合な ス ピ ン密度波が存在す る粉末試料の 強磁場下 に お ける ス ペ ク トル 形状 はどの よ うに な

る か。
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図 20 ： （a）非 整合 ス ピ ン 密度波秩序が ある と き局所磁場 の 分布 。 （b）磁場 に よ っ て誘起 され る 非整合一整

合転移 を示す Cs2CuBr4 に お け る Cs − NMR ス ペ ク トル ［20］。 14．5 テ ス ラ に お け る離散的な共鳴線 は 、

Up −updown の 整合 ス ピ ン 構造 を持 つ 113 プ ラ ト
ー

状態 に対応す る 。 他の 磁場で は非整合構造に対応 して 、

連続的な ス ペ ク トル が現れ る 。

2．2．2 磁 気構 造 に つ い て NMR か ら何が 言 える か

　次に 、単結晶試料を用 い た、磁気秩序状態に お け る ス ペ ク トル の 異方性の 測定結果 か ら、磁気構造を決定

で き る 例 と し て、昨 年 発 見 さ れ た 鉄 ヒ 素系超 伝導体 の 母物質で あ る BaFe2As2 に お け る
75As

　NMR の 結果

を紹介 し よ う［34】。 こ の 物質は
、 1970年代 に最初 の 重 い 電子系超伝導が 発見 さ れ た CeCu2Si2 と同 じ層状

結晶構造を持 つ （図 21a）。常温 で は正方晶 （空 間群 141mmm ）で あ る が 、140K で斜方晶 （F7nTnm ）へ 1

次の構造相転移 と同 時 に 反強磁性秩序を示す。低温相で は 4 回 対称性 が 消失 し、ヒ 素を含む α
，
b面、及び

Ba を含む c 面に 関 する鏡映対称性が 残る 。 低温 まで 金属的伝導を示す こ とが 、モ ッ ト絶縁体で ある銅酸化

物の 母物質とは 大きく異な る点で あ る 。 Ba を K で 置換、或 い は Fe を Co で 置換する こ と に よ りTc 約 40K

の 超伝導が 出現 し、こ の 1 年余 りの 間 に 集中的 な研 究 が 行 わ れ た 。

　図 21（c）に単結晶試料にお ける
75As

核の NMR ス ベ ク トル を示す 。 反強磁性転移 温度 （140K）以下で、

HIIC で は ス ペ ク トル が分裂す る が 、H ⊥ C の 場合 は 分裂 しない 。こ の こ と は 、超微 細磁場 が C 軸 に 平行 で

あ る こ とを意味す る （図 19 参照）。 ヒ 素原子核に は 4 個 の 最近接鉄サ イ トがあ る の で （図 21b）、 超微細磁

場は
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　π・・
一 Σ B，

・画 　 　 　 　 　 　 　 　 （39）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 i＝1

と書 け る
。

こ こ で 驫 は 琶番 目の Fe サ イ トの 磁気モ ーメ ン トで あ る 。超微細結合テ ン ソ ル の 次の よ う に 各

成分で 表示する 。

　　　　　　　　　　　　　　　　　B ・
一（

β α α Bab β α 。

B ゐα　　　B わら　　8bc

β
。α 　B

。b β cc ）・　　 （・・）

こ こ で 注意 して欲 しい の は、As サ イ トは 2 種類 の 鏡映操作に 対 して 不変 で あるが、　 As 原子核 と Fe　 lサ イ

トを結 ぶ ボ ン ド軸 はどの 対称操作 に 対 して も不変 で ない 、とい うこ と で ある。従 っ て 、結合 テ ン ソ ル Bl の

各成分は、対称性β
α β

＝B βα を満たす限 り任意の 値 を取 り得る 。 しか し Bl と B2 の 成分の 間に は、対称性

に基づ く関係が存在する 。 即ち 、 Fe1 サイ トと Fe2 サ イ トは α 面に関する鏡映操作で 移 り変わ る の で 、　 B2
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図 21： （a ）BaFc2As2 の 結 晶構造 。（b）低温斜方品で は 4 回対称性が 消失 し 、
ヒ 素を含む α

，
　b面、及 び Ba

を含む c 面が鏡 映面 となる 。 （c）単結 晶試料 に おけ る
75As

核の NMR ス ベ ク トル ［34］。140K 以 下 の 反 強磁

性 秩序 に よ り、H 　11　C で は ス ペ ク トル が 分裂す る が 、　 ff⊥ C の 場 合 は 分裂 し な い 。挿入 図 は αb面 内 の 磁場

に対する、低温相の ス ペ ク トル の 角度依存性 。 ツ イ ン 構造の た め に 四重極サ テ ラ イ トが 90 度位相 の 異な る

2 つ の セ ッ トに 分裂 して い る 、，

は 上 記 の 成分 を 用い て

B・
一像論 勲 （41）

となる。こ れ は次 の よ うに考えれ ば良い
。 今 Fe／サ イ トに α 軸方向の モ

ーメ ン トが あ る とする と、こ れ に

よる超微細磁場 は （B 。。，　Bb。，
B 。。，）とな る。こ の 状態に a 軸に 垂直な鏡映操作 を施す と、軸性ベ ク トル で あ

る 磁気 モ
ー

メ ン トや 磁場 は 、鏡映 面 に 平行 な 成 分 の み が符号を変 える こ と に 注意 す る と、Fe2 サ イ トに a 軸

方向 の モ
ー

メ ン トが存在す る 状態が得 られ る。鏡映操作に よ っ て超微細磁場 は （B 。，fz ，

− Bba．，− B
。。 〉と変換 さ

れ る の で 、（41）式 の 第 1列が得 ら れ る 。 他 の 列は b軸や c 軸方向の モ
ー

メ ン ト を同様に 考え れ ば良い 。同

様 に して

　　　　　　　　B3 − （急億 制域 一像麟 ：：）・　 （42）

が得 られ る。

問題 11 ：上記 の 結 果 に 基 づ い て 、c 軸 に 平 行 な超微細磁場 を生 じる ス ピ ン構造 を同 定 せ よ 。

　BaFe2As2 に 関 して は、　 NMR の 結果が 出 る 前に 中性子散乱に よ っ て 磁気構造 が 決定 され て い た の で 、イ

ン パ ク トの あ る結果 とは な ら な か っ た が 、単結 晶 NMR ス ペ ク トル か ら 対称性 の 議論 に 基 づ い て 磁 気構造

に関 して何が 言え る か 、 とい う問題 に 対 して は有用 な例 と な っ た 。

2．2．3　 強磁場 下 で 実現 する秩序相

　近年 の 量 子 ス ピ ン 系の 研究 に お い て 、強磁 場 に よ っ て 誘起 さ れ る 量 ∫
・
相転移 は 重 要 な トピ ッ ク ス と な っ て

い る。前述 した 擬 2 次元 直交 ダ イ マ ー系 SrCu2（BO3 ）2 は そ の 代表例 で 、図 23（a）に 示 す よ うに 、飽和磁化

の 118
，
1／4，

1／3 に お い て分数量子磁化プ ラ ト
ー

が 現 れ る ［35］。 元 々 局在 しや すい ト リ プ レ ッ トが 格子 と 整

合す る密度 に な っ た ときに 、お 互 い の 反発力の た め に 超周期格子 を形成 す る 局 在す る こ とに よ る と考え ら
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図 22： （a）直交 ダイ マ
ー

ス ピ ン 系 SrCu2（BO3 ）2 に お い て 観測 された逐次分数量 子磁化プ ラ ト
ー、（b）27．6

テ ス ラ （1／8 プ ラ トー
） に おけ る Cu 核 の NMR ス ペ ク トル 。

れ る 。 別 の 言葉で 言えば、ボ ゾ ン の モ ッ ト絶縁体で ある 。 実際に こ の よ うな超周期 ス ピ ン 秩序に起因す る多

数の超微細磁場を持つ NMR ス ペ ク トル が 1／8 プ ラ トー状態に お い て 観測 され た （図 23b ）［24］。 こ れ は か

つ て 報告 され た NMR ス ペ ク トル の 中 で も、最 も微細 な構造を有す る もの の 1 つ で あ ろ う。詳細 は講義で 紹

介す る 。

2．3　！電子 系の 多極子秩序 と NMR ス ペ ク トル

　希土類や ア ク チ ナ イ ドな ど を含む f電子 系化合物 の 研究 に お い て 、通常 の 磁気秩序 （磁気双極子 の 秩序）

以外 に 電気 4極子や磁 気 8 極子 な ど高次 の 多重極 モ
ー

メ ン トが関わ る 秩序状態が重要なテ
ー

マ とな っ て い

る 。こ の よ うな多極子 が符 号 を変 えなが ら反強的 に配列 した 状 態 は、実験 的 な検 出が困難 で あるため しば

しば 「隠れた秩序」と呼ばれ る。多極子 （多重極モ
ー

メ ン ト）は電磁気学で 習う概 念で あ る が 、 f電子系で

は 軌道 角運動量 が ス ピ ン と結合 して 大 きな全角運動量 」 が生 じ、それが比較 的対称性 の 良 い 結晶場 に置か

れる と高 い 縮重度を保持す る場合がある。こ の ような f電子系の 自由度は電荷 や磁気双極子だけ で は記述 で

きず、多極子を含め て 記述 され る 。 電気 4 極子 、磁気 8 極子 、 電気 16 極子、等 々 は それ ぞ れ 」 の 2 次式、

3次式、4 次式で 表さ れ る 。 NMR は共鳴 X 線散乱や 中性子同折 と相補的な局所プ ロ ーブ として 、多極子 の

隠れ た 秩序 の 検出と、そ の 対称性の 同定 に 威力 を発揮 し て い る ［36 ，
37

，
38

，
39

，
40

，
41

，
421。

2，3．1　 NMR で ど う し て多極子 が見 える か ？

　原子核 ス ピ ン が感 じる 超微細磁場 は （19）式 で厳密 に 表 され る。こ の 式は ス ピ ン 或 い は軌道角運動量 に 付

随す る 磁気双極子 の み を含み、磁 気 8 極子 な ど の 高次 モ
ー

メ ン トは 現れな い 。 で は何 故 NMR に よ っ て 多極

子 （例 えば 磁気 8 極子）が 検 出 され る の か ？そ の 理 由 は、（19）式内 の デ ル タ 関数 か ら分 か る よ うに 、超微

細磁場 は局所的 な ス ピン 密度 に よ っ て 決るか らで あ る。磁気 8 極子の 例 として Txyz ＝J＝　Jy　Jz ＋ （x ，y ，
x に

関す る置換の 和 ）で表 され る 磁気 8 極子を
， 図 23（a）に示す 。 全体の 形状は f 電子の 電荷分布 の 球対称か ら

の ズ レ を表 し、矢印 は そ れ ぞ れ の 空 間 に お け る ス ピ ン 密度 の偏極方向を現 し て い る 。
こ の 図 か ら わ か る よ

うに、Txv
。

の 秩序状態で あ っ て も、各サ イ トの ス ピ ン 密度の 積分値は ゼ ロ で ある 。 し た が っ て 、通常 の 意

味 で の 自発磁化 が存在 し な い
。 しか し、空 間の 各点 で の ス ピ ン 密度 は 有 限 で あ る の で 、希土 類 サ イ トの 近 く

に 置 か れ た 原子核は有限 の 超微 細磁場 を 感 じる 。 こ れ が リ ガ ン ド核 の NMR に よ っ て （磁気 ）多極 子 の 反強

秩序が検出 で きる 理 由で あ る と考 えられる 。
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図 23 ： （a）磁気 8 極子 の 例 。 （b）CeB6 に お け る 4 極．f・秩序 と磁場 に よ っ て 誘起 さ れ た 磁気 8 極子 に よ る 超

微細磁場 ［37｝。

2 ．3．2　 CeB6 、
　PrFe4Pi2 に お け る多極子秩序

　こ の よ う な メ カ ニ ズ ム は 1997 年 に 酒井 ら に よ っ て 始 め て 提 唱 さ れ ［37］、筆者 ら が 1983 に 発表 し た CeB6

の II相 と呼ばれ る 秩 序相に お け る ホ ウ 素核の NMR ス ペ ク トル が 、4 極 子秩序状態に磁場 をかけ て誘起さ

れ た Txy2 型 の 磁気 8 極子 に よ っ て 説明 され る こ とが 明 ら か に な っ た。図 23（b）に その 機構 を示す。　Ce サ イ

トは 立 方体 の 各頂点 に 位 置 し、ホ ウ 素 は その 中央 に 正 8面体 を 形成す る。NMR 実験 で は 、磁場 を ［OOII方

向 に か け る と、体心 か ら z 軸上 に 変位 した 2 つ の ホ ウ 素サ イ トに 異なる超微細磁場が現 れ、共鳴線が分裂

した。通常 の 反強磁性秩序 で こ の 分裂 を説明す る に は q ＝［O，
O，ユ／2］の 波数 の 磁気構造が必要 で あ る が、中

性子 同折実験で は 、そ の よ うな磁気秩序 は検 lliされ な か っ た 。 酒井 らが指摘 した よ うに 、もしゼ ロ 磁場下 で

波数 ［1／2， V2 ，
1／2］の O 。 y 型の 電気 4 極子秩序が 存在すれ ば、　f電子 の 電荷分布は 図 23（b）に示 した ように

な る
。

こ こ で 黒 い ハ ッ チ は球対称な分布 よ りも電荷が過剰な部分を、自い ハ ッ チ は電荷が不足 し て い る 部分

を表す。こ こ で 磁 場を ［001］方向に か けて 磁 化 を誘起 す る と、
ス ピ ン 密度分布は元の 電荷分布を反映し、黒

い 部分 に は 白 い 部分 に 比 べ て 過剰 な ス ピ ン 密度が現れ る。従 っ て 図 中 に 示 した 2 つ の ホ ウ素サ イ トが異な

る 超微細磁場を持つ こ とが 自然に 理解で きる。さら に 各サ イ トで の 磁化の 積分値は等 しい の で 、中性子で

は 反強磁性構造 が 検 出 さ れな い ［37，39］。

　その 後、NMR に よ る多極子秩序 の 研究 は、超 ウ ラ ン化合物 NpO2 ［40］や ス ク ッ テ ル ダ イ ト化合物 PrFe4P12［41｝
に お い て 興味深 い 展開 を見 せ た、講義で は、対称性 の 考察に 基 づ く多極子と原子核の 相互 作用の 系統的な

取 り扱 い に よ っ て 、NMR ス ペ ク トル が どの よ う に 理解 で き る か を紹 介す る。

3　 核磁気緩和現象 を通 して電子 （格子 ） の ダイ ナ ミク ス を見 る

3．1　 ス ピ ン の 揺 らぎ と核 ス ピン 格子緩和 率、ス ケ
ー リン グの 考 え方

　ス ピ ン
ー

格子緩和率 l！T ，
の
一

般公式は （13）式 で 与 えられた 。 局所磁場が電子 ス ピ ン か らの 超微細磁場

で あ る場 合、（25）式 と組 み合 わ せ る と、1／TIT は 動 的 ス ピ ン 相関関数 の 周波数 ω o に おける フ
ー

リエ 成分

と して表す こ とが 出来る 。 理論的に は動的ス ピ ン 相関関数は 通常波数の 関数として扱わ れ る の で （25）式を

　　　　　　fi・・
一ΣA

，
・瑞，ただ 砥 弍 ∬ ・ xp ←

’・q・」），・ ・4
，・
・＝　E 　A・　・ xp （… 、）　 （43）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 9　　 　　　 　　 　　　 　　 　　　 　　 　　　 　　 　 フ　 　　 　　　 　　 　　　 　　 　　　 　　 　　 j

と書 き直すと、

去書Σ 1馬 12f二・｛・」（・）・stg（・｝・即 瞬 ）dt 一 ザ・・ T Σ ［A ，L2rp
’ i）（

，
（g，

u／°）

　 　 　 　 q　 　　　 　　 　　　 　　 　　　 　　 　　　 　　 　　　 　　 　　　 　　 　　　 　　 　　　 　　 　　　 　 q

（44）
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図 24 ： 左 ：ス ピ ン エ コ ー減衰率の諸機構との ま とめ 。右 ：Cu3V207 （OH ）2・2H20 （volborthite ）に お ける

51V
核 の 核 ス ピ ン

ー
格子緩和 率 1／T1 と ス ピ ン エ コ ー

減衰率 1／T2 の 比較 。

とな る。ただ し、簡単 の ため 超微細結合 テ ン ソ ル の 異方性 を無視 した。また 最後 の 式 で は 揺動散逸定理を用

い て相関関数を動的磁化率で表 した。対象とする系に つ い て動的磁化率が理論的に計算され て い れば、こ の

式を用 い て理論を検証する こ とが出来る 。 比較する具体的な計算が な い 場合は、1／Ti の温度依存性や 磁場

依存性 な ど の 測定結果 か ら、動的磁化率 の 振 る舞い に 関 して 物理的 な考察を加 える こ と が 必要 と な る 。 核

磁気緩和率か ら得 ら れ る情報 は 、動的磁化率 の 低周波極 限、しか も波数空 間で の 平均値 に 限 ら れ る の で 、波

数 ・エ ネ ル ギ
ー

に 関す る 選択性 を持 っ て い る 中性子散乱 に 比 べ て 、有効 で な い とい う印象を持 た れ る場合が

多い 。 確 か に 情報量 が 少 な い とい う事実 は 否定 で きな い が 、超微細結合 の 波数依存性 を考慮 し、異 な る 対称

性を持 つ サ イ トの 結果 を比較す る 、と い っ た 工 夫 を凝 らせ ば 、低 エ ネ ル ギ
ー

の 物理現 象に重要 な揺 らぎに 関

す る 情報 を 選択的 に 取 り出す こ とが 出来 る 。 そ の 際特 に 有用 な の が ス ケ
ー

リ ン グ の 考 え 方 で あ る 。

一
般 に 、

系が 磁 気不安定性 に 近 い 場合、特定 の 波数 の 近傍 の 揺 ら ぎが 低周波 で 支配的 に な る 。 ス ピ ン の 空 間相関 を

特徴 づ ける相関距離 を ξ、時間相関 を特徴 づ け る特性 周波数 を diとす る と、動的磁 化率 の 波数 ・周波数依存

性 は qξ，ω 短 と い う無次元 の ス ケ
ー

ル 変数 を用 い て 表 され る 。こ うす る こ と に よ っ て 1／Tl の 温度依存性 や

磁場依 存性 は 、系の 臨界的 な性質を 記述す る相 関距離や 特性周波数 の 振 る 舞 い と直接 関連付け る こ と が 出

来る 。 講義で は、低次元 ス ピ ン 系や 遍歴磁性 体の 具体例 に つ い て紹介す る ［43，
　44

，
45

，
46

，
47］。

3．2　 ス ピ ン エ コ
ー

減衰率の 現象論 と具体例

　ス ピ ン エ コ ー減衰に は一般 に複数の 異な る機構が働 くの で 、 1／T2 は い くつ か の項の和で 表さ れ る 。 そ の

関係 を図 24 に まとめ て示す 。
こ の うちス ピ ン 格子緩和プ ロ セ ス に よ る寄与は （15）式に あ る よ う に 1／2Ti

に等 し く、新 しい 情報は含まれ ない 。1／乃 の 結果に独 自に含まれ る情報は、局所磁場の z 成分に由来す る 。

強相関電子系や量子 ス ピ ン 系に お い て 、1／乃 が 有用な情報を与える の は 、主 と して 以 下 の 2 つ の場合で あ

る 。 第 1 に、局所磁場 の 起源が電子系を媒介と し た原子核ス ピ ン 同士 の 結合 （間接結合）にある場合 。 1／T2

の 測定か ら 間接 結合 の 大 きさ を 決 め る こ と が 出来 れ ば、こ れ を 媒介す る 電子系の 波数に依存す る一
般化磁

化率 （X （q）〉に 関す る 情報、例 えば ス ピン 相関距離、が得 ら れ る 。

一
連 の 銅酸化物 に おける Cu 核の 実験が

代表的 な例 で あ る 145］。第 2 は局所磁場 の 起源 が超微細磁場 に あ る場合 。も し電 子ス ピン 系が ラ
ー

モ ア周波

数よ り遥か に 遅 い 揺ら ぎを持 っ て い る 場合 、 1／T2 は 11T1 に比 べ て何桁か大 きな値 を示 し 、 温度依存性 も
一

般 に 異 な る こ とが期待 さ れ る 。 通常の ス ピ ン 系や 金属で は、電子 ス ピ ン 系が MHz 領域 よ り遅 い 揺 ら ぎを

持 っ て い る こ とは考え られ な い が 、フ ラ ス ト レ
ー

トし た磁 性体で は揺ら ぎは 遅 く な っ て も長距離秩序が発達

で きない た め に、こ の よ うな異常に 遅 い 揺 ら ぎが低温 で 実現する 可能性が ある 。 最近、歪ん だ カ ゴ メ格子上

の 反強磁性体 Cu3V207 （OH ）2・2H20 （volborthitc ）の
51V 核の NMR に お い て 、実際に こ の よ うな 遅 い 揺 ら

ぎに よ っ て 増大 し た 1／T2 が 観 測 さ れ た （図 24 右 ［48］）。
こ の 結果 か ら、局所的 ス ピ ン の揺 ら ぎの 周波数 ス

一810 一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

「第54回 物性若手夏の 学校 （2009年度）」

A
／ 盤 　 6

ぞ
M58

．，OP 　 4

白） 3

ρ
ト： 2

　 匸

00

A （a）

齒
ご 

，

ぎ　
’・．

・　　　　　　　 9

♂

3
’ 39K　NMR

　 2．0 −　 ．．．T＿

gl5
・
珊

鳳 …一・一．一
一
…

E− 1．OE
  5o

・06ro
　 co　 6080

鯉
　 e 　 。　　 T （K ）

　 鴨 sarl叩
le　A　H ＝5T

　■ sampleB 　 8・5T
　 ● 　　　　　 　 5T

5071

（K）

100 150

図 25： 左 ：βパ イ ロ ク ロ ア構造 を持つ Kos206 の 結晶構造。右 ：Kos206 粉末試料に お け る
39K

核 の 1／（TIT）

の 温度依存性。挿入図は 2 つ の 同位体
39K

と
4iK

の 緩和率の 比 を示す 。 全温度域 に渡 っ て 、核磁気緩和率

の 同位体比 は 四重極モ ーメ ン トの 比 の 2 乗に
一

致 し、緩和が フ ォ ノ ン に よ る こ と を表 して い る 。

ペ ク トル が 、図 24 右 に 示 した よ うに 、11T ， に 寄与する大きな特性周波数を持 っ た 速 い 揺 らぎと、11T2 の

み を増 大 させ る遅 い 揺 らぎが共存す る 2 段構造 を持 っ て い る こ と が示唆 された。

　局所磁場 の x 成分 の 揺 らぎに よ る寄与 を定量 的に解析す る に は 、（16）式 と （17＞式が基礎 と なる 。 こ れ

に 関 して も運動 に よ る 先鋭化 に よ る 理解 が 可能 で あ る 。局所磁場 の 揺 ら ぎの 特性周波数 11丁 が 瞬 間的な局

所磁場 に 対す る ラ
ー

モ ア 周波数 △＝ty〈Hl。 、、〉よ り遥 か に 大きければ、局所磁場に よ る ス ピ ン の ラ ン ダ ム な位

相 は平均化 され て 1／乃 は小 さな値 を取 る （motional 　Ilarrowing ）。
一

方 、局所磁場 の 揺 ら ぎが 遅 い 極限 で

は、静的 な磁場分布 と同 等 に な りス ピ ン エ コ ーの 形成 が 妨げ ら れ な い 。結局 △ が 与え ら れ た とき、1／T が

△ と同程度で あ る とき に 、
ス ピ ン エ コ

ー
が最 も早 く減衰す る 。 Recchiaらは測定する時間 2T 内に蓄積する

位相が ガ ウ ス 分布 に従い 、局所磁場 の 相関関数が時定数 τ で指数関数的に減少する と仮定 し て 、ス ピ ン エ

コ ー減衰 の 解析的 な表式 を求め た ［5］。 　こ れ に つ い て は 、講義に て 紹介す る 。

3．3　 フ ォ ノ ン に よ る 緩和の 例 、 ラ ッ トリン グ と超伝導

　　 今 まで核磁気緩和 を引 き起 こす原因 として 、局所磁場の 揺 らぎを考え て来た が 、四 重極 モ
ーメ ン ト を

持つ 原子核に 対 し て は、電子 の 電荷 の 揺 ら ぎや 格子 振動 に よ る 電場勾配 の 変動 も緩和 を引 き起 こ す 。 NMR

測定が 可能な同位体が 2 つ 以上 あ る 場合 は、緩和率の 同位体比 を測定す る こ と に よ り、緩和 の 機構が磁気的

で ある か 電気的 で ある か を実験 的 に 決定する こ とが 出来る 。 磁気的 な緩和率 は磁 気回転比 7 の 2 乗 に 比例

し、電気四重極相互作用 に よ る 緩和 率 は 四重極 モ
ー

メ ン ト Q の 2 乗 に 比例す る か らで あ る。過去 に は、電

荷秩序 を起 こ しや す い 低次元電子系に お い て 、電荷 の 遅 い 揺 らぎに よる 四 重極緩和が観測 され て い る ［49］。
一

方、格子振動 に よ る 緩和 は一
般 に効果が弱 く、電子 に よ る 寄与が大 きい 強相 関電子系で は殆 ど観測 に か か

らなか っ た 。 しか し最近、ク ラ ス レート化合物や ス ク ッ テ ル ダイ ト化合物など、広い 籠状 ネッ トワ
ークの 中

で ある種の 原子 （イ オ ン ） が 比較的孤立 して 存在する結晶構造を持つ 物質に お い て 、ラ ッ トリ ン グ と呼ば れ

る 孤 凱 イ オ ン の 遅 い 非調和振動 が 注 目 を集 め て お り、そ の 中で 金 属 で あ り な が ら も フ ォ ノ ン に よ る 四重 極極

緩和が 支 配的 な例 が 見 1
」H され て きた ［50，51］

　β一パ イ ロ ク ロ ア と名づ け ら れ た構造 を持 つ オ ス ミ ウ ム 酸化物 AOs206 （A ＝K ，　Rb ，　Cs ）は そ の 代表例 で 、

図 25 に 示 した よ うに、パ イ ロ ク ロ ア格了
・
（図 10左） を組 む Os と Q の ネ ッ トワ

ーク 内 に 生 じ た 広 い 空 間

を ア ル カ リ イオ ン が 占め る構造を持 っ て い る。こ れ らは い ずれ も超伝導体で あ り、 特に ア ル カ リ イ オ ン の 孤

1：ノ：性が最 も高 い K 化合物 に お い て 9K とい う高 い Tc を示す ［52］o 図 25 右 に KOs20c，粉末試料 中の
：sgK

核
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図 26 ； 〔a）図 25 右 の 低温 部分 の 拡大図 。 矢 印は 測定磁 場 に お け る 超伝 導転移温度 Tc を示す。　Tc 以下 で

1／（TIT ）が急激 に 減少す る 。 （b）酸素サイ トの 11（TIT ）の 温度依存性 。 酸素サ イ トに おける緩和は電子 ス ピ

ン （Tc 以下 で は 超伝導準粒子 ）揺 らぎ に よ る 。

の 1／（TIT ）の 温度依存性 を示す 。 緩和率 の 同位体比 （挿 入図）か ら、測定 した 温度範囲 で 緩和 機構 は ほ ぼ

ユ00％ フ ォ ノ ン に よ る こ とが 分 か る 。 通常音響 フ ォ ノ ン に よ る 核磁気 緩和率は デ バ イ温度 よ り高温 で T2、低

温 で T7 比例す る が ［2］、観測 され た 温度依存性 は そ れ と異 な り、13K 付近 で なだ らかな ピー
クを示す （図

26a ）。 こ の 異常 な 温度依存性 は、そ の 後 Dahm −Ueda に よ っ て 伝導電子 と相互作用す る 非調和振動 の 簡単

な モ デ ル に よ っ て 説明 さ れ た ［53 ，
54］。 更 に顕著 な の は、K サ イ トの 緩和率が 超伝導転移温度 以 下 で 急激 に

減少する こ と で ある 。
こ の こ とは フ ォ ノ ン の ダ イナ ミ ク ス が 超伝導 に よ っ て 大 きな影響 を受け る、即 ち ラ ッ

トリ ン グ と伝導電子の 強い 相互作用 を表 して い る 。

一方、図 26（b）に示 した酸素 サ イ トの 1！（TI　T ）の 温度

依存性 は 、K サ イ ト と全 く異な る 。 酸素 サ イ トは 恐 ら く伝導電子 ス ピ ン と の 結合 が 強 く、また ア ル カ リ イオ

ン の ラ ッ ト リ ン グ の 影響 が少 な い の で 、酸素サ イ トの 1／（TIT）は伝導電 子の 磁気励起 に よる 寄与を表 して

い る。通常 の 超伝導体 で は 1／（TIT ）は 君 直下 で 増大す るが （Hebel−Slichterピー
ク）、KOs206 で は Tc 以

下 で なだらか に減少する 。
こ れ は 、 ラ ッ トリ ン グ に よ る散乱の た め に超伝導準粒子の 寿命が短 くな り、BCS

状 態密度 の ギ ャ ッ プ端 に おけ る 発散 が 押 さえられ て い る ため と考え られ る 。 こ の ように、観測する核を選 ぶ

こ とに よ っ て、電子格子相互作用 の効果を電子サ イ ドと格子サ イ ドの 両面か ら見る こ とが で きる とい う、ユ

ニ ーク な状況 が 出現 し て い る 。

参考文献

［11C ．　P ，　sIichter
，
　Principte　o／M αg7Lθε盛c　Resorvα nce ，　（Springer−velag ，1989）．

［2］A ．Abragam
，
　The　P海 氾 c芻 e　o／Nucleα r 　Magnetism

， （Oxford　University　Press
，
　Oxford

，
1961）

［31 朝山邦輔、「遍歴電子系 の 核磁 気共鳴」、（裳華房、2002 ）

［4］E．L，　Hahn
，
　Phys，　Rev．80，580 （1950）．

［5】C ．H ．　Recchia
，
　K ．　Gorny

，
　and 　C ．　H ．　Pennington

，
　Phys．　Rev．　B　54，4207 （1996）．

［6｝A ，Abragam 　and 　B ．　Bleaney
，
　Electron　Paramagnetic　Resonance　oノ］rb・ansition 　ioTLs

， （Oxford　Univer −

　 sity 　Press
，
　Oxfbrd

，
1970），

［7】F ．MiLa 　and 　T ．　M ．　Rice
，
　Physica　C　157

，
561 （1989）．

一 812一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

BusseiKenkyu

 [8]

 [9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[141

[15]

[161

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

                                           Fng54pm tz･tze4Rdi"tt (2009ffet)1

K.  Kodama,  J. Yamazaki.  M, Takigawa,, H. Kageyama,  K.  Onizuka, aiid  Y. Ueda, J. Phys.: Condens.

Matter 14, L319 (2002).

M, Takigawa.  A. P. Reyes, P. C. Hamme],  J. D, Thompson,  R, H. Heffner, Z. Fisk, and  K. C. Ott･,

Phys. Rcv. B 43, 247 (1991).

A. J. MMis,  H. Monien,  and  D.  Pines, Phys. Rev.  B  42, 167 (1990).

T. Moriya, Prog, Theor. Phys. 16, 33 (1956); T. Moriya, Prog, Theor. Phys. 16, 641 (1956).

T. Moriya, J. Phys. Soc. Jpn. 18, 516 (1963).

M. Hanawa,  Y. Muraoka, T. fayama, T. Sakakibara. J, Yamaura,  and  Z. Hiroi, Phys. Rev. Lett.

87, 187001  (2001)

O. Vyaselev,  K.  Arai, K.  Kobayashi,  J, YtLmazaki,  K.  Kodama,  M.  Thkigawa,  M.  Hanawa,  and  Z.

Hiroi, Phys. Rev. Lett. 89, O17001 (2002).

G, H. St,auss, J. Chern. Phys. 40, 1988  (1964).

Y, Nagashima, Master  Thesis, Univ. of  
rlbkyo

 (2009), unpublished.

H.  Harima, privat,e eommunication.

Iii.teTvtational 7hble for CTrvstallography, VZ)lume A: Space G･roup Symmetry, edited  by Theo  Hahn,

(Springer, 2002).

G. Burns  and  A. M. Glazer, Space (]roups for Solid State Scientists, (Aeademic Press, New  Ybrk,

1990).

Y. Fujii, T. Nakamura,  H. Kikuchi, M.  Chiba, T, Goto, S. Mattiubara, K. Kodania, and  M. Takigawa.

Physiea  B  346-347, 45  (2004).

Review t LV(tse Jt lge. S. Miyahara  alld  K. Ueda, J. Ph.v･s.: Condens. Matter 15, R327  (2003).

H. Kageyama,  K. 
"Ybshimura,

 R, Stern, N. Mushnikov, K. Onizuka, M. Kat,o, K. Kosuge, C. Sliehter,

T, Goto, and  Y. Ueda, Phys. Rev. Lett, 82, 3168 (1999).

S. Miyahara  aiid  K.  Ueda, Phys.  Rev.  Lett. 82, 3172 (1999).

K.  Kodama,  M.  Ihkigawa,  M.  Horvati6, C. Bert,hier, H. Kageyama,  Y. Ueda, S. Miyahara, F. Becca,

and  F. Mila, Science 298. 395 (2002).

M. Tlerkigawa, K. Kedarna, M. Horvati6, C. Berthier, H, Kageyama,  Y. Ueda, S. Miyahara, F. Becca,

a"d  F. Mila, Ph}Js.ica B  346-347, 27 (2004).

K.  Kodama,  S, Miyahara,  M,  Takigawa,  M.  Horvati6, C. Berthier, F. Mila, H. Kageyama,  and  Y.

Ueda, .J,  Phys,: Condcns. Matter 17, L61 (2005).

M. [fakiga-'a. S. Matsubara, M,  Horvat･i6, C. Berthier, H, Kageyama,  and  Y. Ueda, Phys. Rev. Lett.

101, 037202 (2008).

T. Waki, K.  Arai, M.  Takigawa,  Y. Saiga, Y.  Uwatoko,  H. Kageyama,  and  Y, Ueda  76, 073710

(2oe7).

-  813 -

NII-Electronic  Mbrary  



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

BusseiKenkyu

  ssX7  
-

 F

    [29] F. [[ledoldi, R. Santachiara,  and  M,  Horvat･i6, Phys. Rev,  Lett. 83, 412 (1999).

    [30] M. Hagiwara, K. Katsumata, I. AMeck, B. I. Halperin, and  J, P, Renard, Phys. Rev. Lett. 65, 3181

        (1990).

    [31] M.  Takigawa,  N. Motoyama,  H. Eisaki, and  S. Uchida, Phys, Rev, B 55, 14129 (1997).

    [32] J. Kikuchi, T. Matsuoka,  K.  Moteya,  T. Yarnauchi,  and  Y.  Ueda,  Phys.  Rev,  Let･t, 88, 037603  (2e02).

    [33] T. Ono, H. Tanaka,  O.  Kelomlyets,  H,  Mitamura,  T, Goto,  K.  Nakajima,  A, Oosawa, Y, Koike,  K,

       Kakurai, J. Klenke, P, Srneibidle, and  M.  Meissner,  J. Phys.:Condens.  Matter 16, S773 (2004)

    [34] K.  Kitagawa,  N.  Katayama,  K. Ohgushi, M. Ybshida, and  M.  [fakigawa, J. Phys, Soc. Jpn. 77,

        114709  (2008),

    [35] K. Onizuka,  H. Kageyama,  Y. Narumi, K. Kindo, Y. Ueda, and  T, Goto, J, Phys. Soc. Jpn. 69,

        1016  (2000),

    [36] ith#in. fiteg. rei}}fiee. meMit. H2ts tzmplkE.dS, 63, 427 (2008).

    [37] O. Sakai, R. Shiina, H. Shiba, P. Thalmeiyer, J. Phys. Soc. Jpn, 66, 3005 (1997).

    [38] M. Thkigawa, H. Yasuoka, T. [[bnaka, and  Y, Ishizawa, J. Phys. Soc, Jpn, 52, 728 (1983).

    [39] R. Shiina, O. Sakai, H. Shiba, P. Thalrneiyer, J. Phys. Soc. Jpn. 67, 941 (1998).

    [40] Y. [[bkunaga, D, Aoki, Y. Hemma,  S. Karnbe, H, Sakai, S, Ikeda, T, Fujimoto, R. E. Walstedt, H.

       Yasuoka, E. Yhmaimoto,  A. Nakamura,  and  Y.  Shiokawa,  Phys. Rev.  Lett. 97, 257601  (2e06).

    [41] J, Kikuchi, M,  Takigawa,  H.  Sugawara,  and  H.  Sato, J. Phys.  Soc, Jpn.  76, 043705  (2007).

    [42] O. Sakai, J. Kikuchi,  R. Shiina, H. Sato, H. Sugawara, M. Takigawa, and  H. Shiba, J. Phys. Soc.

        Jpn. 76, 02471e (2007).

    [431 T. Imai, C. P. Slichter, K. Ydshimura, and  K.  Kosuge,  Phys. Rev. Lett. 70, 1002  (1993).

    [441 T. Irnai, C. P. Slichter, K. Ybshimura, M. Katoh, and  K. Kosuge, Phys. Rev. Lett, 71, 1254 (1993),

    [45] M, Takigawa, Phys,  Rev. B  49,  4158  (1994).

    [46] M.  Takigawa,  N. Motoyama,  H.  Eisaki, and  S. Uchida,  Phys, Rev.  Lett, 76, 4612  (1996).

    [47] M.  Takigawa, O.  A.  Starykh,  A. W.  Sandvik,  and  R, R. P. Singh, Phys. Rev,  B 56, 13681  (1997).

    [48] M,  Ybshida, M. Takigawa,  H. Ybshida, Y. Okainoto, and  Z. Hiroi, Phys. Rev, Lett. 103, 077207

        (2009),

    [49] S. FltJjiyama, M. Takigawa, and  S. Horii, Phys. Rev, Lett. 90, 147004  (2003).

    [501 M,  Ybshida, K. Arai, R. Kaido, M.  [[hkigawa, S, Ybnezawa, Y, Muraoka, and  Z. Hiroi, Phys.  Rev,

        Lett. 98, 197002  (2007).

    [51] Y. Nakai, K. Ishida, K, Magishi, H, Sugawara, D, Kikuchi, H. Sato, J. Mag.  Mag. Mat. 310, 255

        (2007).

    [52] Z. Hiroi, S. Ybnezawa, Y. Nagao, and  J, YaJnaura, Phys Rev, B  76, O14523 (2007).

                                         -  814 -

                                                                     NII-Electronic  



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 「第54回 物性若．手夏
．
の学校 （2009年度）」

　　　　　［53］T．Dalim　and 　K ．　Ueda
，
　Phys，　Rev．　Lett．99 ，187003 （2007 ），

　　　　　［54］T ．Da’．hm 　a．nd 　K 　Ueda
，
　J，　Phys．　Cllem，　Solids　69

，
3160 （2008 ）．

一 815一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


