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1．は じめ に

　ここで述べ る こ とは 、 多重 一q 構造な どの non ・◎ollinear な構造や長周期構造 とい っ

た複雑な磁気構造の 研究に NMR が どれだけ貢献で きるか 、 とい う試み で ある 。

　NMR で 測定 され る超微細磁場の 解析か ら磁気構造 、 特に磁気モ
ーメ ン トの 大きさ、

を議論す るとい うこ とは 、 NMR の応用 としては 比較的古典的なもの であ る。 こ の よ

うな研究は昔か らよ く行われて い るが 、 た いて いの人は 、 磁気構造の解析に は 、 中

性子回折が最善で ある とい う先入観を持 っ て お り、 NMR を中心 とした核をプ ロ
ーブ

とす る測定が中性子 回折以上の 情報を与えるとは思 っ ていない 。 従 っ て 、

”

構造
”

の

解析に NMR が積極的に用 い られた例は少ない ように思 う。 しか しなが ら、 中性子

回折と核をプロ
ーブとする測定が与え る情報には、 元来、 質的な違い があ り、 同 じ

土俵で語れる もの で はない 。 磁気構造の決定に関 して 、 NMR が中性子 回折よ り優れ

て い ると主張するつ もりは毛頭ないが 、 中性子回折の結果の解釈 に NMR の 結果 を

積極的に援用すれば、 今まで以上 の情報が得 られるこ とを強調 したい。

　本来 、 回折実験 は 、 周期に関する情報を正確かつ 容易 に与え る
一

方で 、 局所的な

情報にはやや弱い 。 中性子回折で は 、 反強磁性 の 周期を比較 的簡単に決定で きて も、

磁気モー メ ン トの 向きを決め るの は難しいこ とが多い 。 向きを決定で きない場合も

多い 。 特に 、 対称性の 高い系で は、 単結晶の 実験が不可欠で あり、 単結晶が得 られ

ない試料で は、 お手上げとな る場合もある 。

　
一

方、 NMR が与え る情報は 、 核が感 じる局所 的な環境に関する もの で ある 。 すな

わち 、 そ こ に 内部磁場があるか な いか 、 大きさは い くらか 、 とい っ た情報 で ある 。

また
、 もう 1 つ の 重要なポイ ン トは 、 NMR は 、 磁気的な相互作用だけで はな く電気

的な相互作用、 すなわち電気四重極相互作用 、 も同時に見る、 とい うことで ある。

観測する核の ス ピンの大きさ ∬が 1 以上 で あれば、 核ス ピンは核位置の電場勾配 と

局所磁場の 両方 と相互作用する 。 すなわち、 NMR では核位置の 電場勾配や局所磁場

の大きさに加えて 、 それ らの相対的な方向を知 るこ とがで きる。 従 っ て 、 も し、 電

場勾配の 主軸方向がわか っ て い れば 、 局所磁場の 向きを通 して磁気モ ーメ ン トの 向

きを決定するこ とがで きる。 得 られ る情報は外部磁場がゼ ロ の 条件 で は 、 単結 晶で

あれ多結晶で あれ 、 基本的に変わらない 。 電場勾配の 存在は 、 NMR ス ペ ク トルを複

雜に し、 解析を難 しくする
一

方で 、 内部磁場の縮退を解き、 磁気的に縮退 した構造

を区別する可能性を与え る。 この こ とは 、 中性子回折との 相違 として もう少 し強調

されて も良い ように思 う。
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　以下で は 、 電気四重極相互作用を積極的に利用 して 、 磁気構造を議論 した例を示

すこ とにする。 同様な議論は M6ssbauerス ペ ク トル の 解析で はポピュ ラーで あると

見受け られるが 、 NMR で はむ しろ少ない ように思 う。 具体 的に は以下の 手順で 磁気

構造を議論す るこ とになる 。

（i）電場勾配の パ ラメ
ー

タ と主軸の 決定

（ii）磁気秩序状態の スペ ク トル 解析

（iii）内部磁場の メカニ ズムの 議論

（iv）磁気構造 モ デル の仮定 と磁気的サ イ トの分類

（D実験か ら得 られた 内部磁場パ ラメ
ー

タと計算 との 比較

以下で は 、 まず、 （i）〜 （iv）につ いて順に述 べ
、

こ の 機会に 、 その 方法論を少し整理

して お く。 さらに具体的な応用例 として 、 UC ロ5 とNdCu2 の磁気構造を Cu の NMR

を通 して議論す る。

λ 電場勾配のパ ラ メータと主軸

　電気 四重極相互作用 を利用 して 内部磁場の方向を議論す るに は 、 あ らか じめ 電場

勾配に 関す る知識を得てお く必要がある。 もし、 常磁性状態と磁気秩序状態で 電場

勾配の パ ラ メータが変化 しなければ、 常磁性状態の ス ペ ク トル解析か ら求め たパ ラ

メr タを磁気秩序状態の解析に用 い るこ とがで きる 。 以上の ような仮定は 、 磁気転

移 とともに結晶構造転移が起 こ らなければおよそ正 しい と考え られる。

　通常の 定義に従い 、 電場勾配テ ン ソル の 主軸成分を Vxx、　Vrr、　Vrzとする と、 電場

勾配 は次の 2 つ の パ ラメータ

　
一

 

塩

冒

　
響

明

η （1）

で表現する こ とがで きる 。 ただ し

剛 ≧1塩 卜圏  

で ある 。 η は軸性か らの ズ レを表す非対称パ ラメータで ある 。
eq は通常 、 純四重極

周波数
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　　　　3　 e2qe
v 　 − 　 　 　　 　 　 　 　
Q
　　2」r（2∬− 1）　h

（3）

に 置き換えて議論 され る 。 こ こ に 9 は核の 四重極モ ーメ ン トで ある 。 す なわち 、
VQ

と η が わかればよい 。

　もし 、 ゼ ロ 磁場で核 四重極共 鳴 （NQR ）が観測 で きれば 、 それ らの 情報を得 る こ

とがで きる 。 ηが有限の
一

般の 場合 、 ∬；312以外の 核ス ピ ンに対 して は 、 複数の 遷

移が観測され るの で 、 NQR のみか らVq とη を決め る こ とが で きる 。 1　＝ 　312の 核に

対 して は、 遷移は 1 つ しか観測 されず 、 その 共鳴周波数 は

VNQ
。　一 　vQVi

”

；llll （4）

で ある 。 したが っ て 、   とη を独立 に決め るこ とはで きな い 。 しか し、 磁 場中で 測

定 した ス ペ ク トル の 解析を組み合わせ て決めればよい 。

　さらに 、 電場勾配の主軸方向を決定する必要がある。 着 目する核の 局所対称性に

軸性が ある とき 、 すなわ ち η ＝ 0 の ときは 、 そ の 対称性か ら Z 軸方向は明らか で あ

る 。 しか し、 局所対称性が 軸性 よ り低 い場合、 主軸方向の 決定は必ず しも容易で は

ない
。

こ の ような場合、 電場勾配の主軸を決定するプ ロ セ スが
一

仕事 とな っ て しま

う。 結晶の ユ ニ ッ トセ ル の 対称性 と着 目して い る核の 局所対称性は必ず しも対応 し

な いので 、 この ような問題は結晶の対称性が高い場合で も起 こ りうる 。 何 らかの方

法を用いて 、 電場勾配を計算するこ とも可能で あるが 、 計算が現実と対応 して い る

とは限 らず 、 正 確に は実験的に求め る必要が ある。 それに は 、

一
般に は 、 単結晶を

用いた実験が必要で あるが 、 金属で は 、 表皮効果の問題の ため 、 それが困難な こ と

が多い 。

　 しか しなが ら 、 特定の 場合に は別の解決法が存在する。

一般に 、 結晶の 対称性が

低い磁性体で は磁気異方性が大きい 。 その ような場合には 、
パ ウダーを用いて も、

常磁性状態の 実験か ら、 電場勾配の主軸に関する情報をある程度引き出す こ とがで

きる。 磁化率に大きな異方性があり、 かつ 、 個々 の 粒子が単結晶 と見なせ る とき 、

パ ウダー は外部磁場 中で容易 に回転して 、その容易磁化方向と磁場が平行に配列す

る。 この ような条件下で NMR スペ ク トル を測定すると、

一
般に 2 次元の パ ウダー

パ ター ンあるい は 1次元 のス ペ ク トルが得 られる。 配向パ ウ ダーを利用 して 、 特定

の 軸方向の ナイ トシ フ トを測定す る試みは、 最近 、 盛ん に行われて い る 。 着 目して

い る核が電場勾配を感 じて い るときは 、 ス ペ ク トル解析はナ イ トシフ トと同時に電

場勾配に 関する情報 も与え る 。 様々 な条件下での実験を組み合わせ るこ とに よっ て
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か な りの情報を得るこ とがで きる 。 た とえ ば 、 磁場中配向させ たパ ウダーを何らか

の 溶剤で 固定 し、 様々 な磁場方向で測定すれば単結晶 と類似の 情報を得 るこ とがで

きる。 以下で は 、 その
一

般論につ いて少 し整理 して お く。

　い ま、 着目 して い る核の 局所対称軸 （ma ）を基準に考える 。
　 X

、
　 y

、
　 Z 軸方向の

ナイ トシ フ トをそれぞれ Kx、　Ky、　Kz とすれば、相互作用の ハ ミル トニ ア ンは

2e　m −hv
，1’eo

　　一ん・
。（K ．

lxex＋ K
。
1両 ＋ K

、
lz・

、）

　　・告h・
、｛3壕一・（… ）・1鰥 ・ ・e）｝

（5）

と書 くこ とがで きる。 こ こ に 、 ％
＝ （ex ，　

e
”　ez ）は外部磁場 H

。
＝ H

。
e
。
の 方向を表す単位

ベ ク トル で あ り、
v

。
＝yH，。伽 はラ

ー
モ ア周波数 、

　y は核磁気回転比で ある。

　四重極相互作用がゼー
マ ン相互作用 より充分小 さ く摂動 と して 取 り扱え る ときは 、

核の 遷移は Atn　＝ ± 1 の ときに限られ る。
ベ ク トル e

。が Z 軸 とな す角を θ
、 また、そ

の偏角を φとする と （図3参照）、 隣接するレベル m と m − 1 間の遷移に対応する

共鳴周波数は 、 四重極効果の 二 次摂動まで 考慮 して 、

一
般に

Vm （e，φ）
属Vo （1＋ K弘o ）

　　　・圭・
・
Ki（・c・s2 ・一・）− v

・4 ・・nZ θ・・s・φ

　　　・圭・
，（m −・1）（・…

’e − ・一・…
2
θcos ・φ）

　　　・羨・・燕 唹
2
・−

9B）
　 　 　 　 　 　

　　　・畿・・n2 ・（・・
… s2 ・・ 9B）c・s・φ

　　　・離 一（9A ＋ 9B）  ・一
去9 ・

s・n4 ・幽 ｝

（6）

と書 くこ とが で きる ［1】。 最初の 行は等方的ナイ トシフ トの寄与を含むラーモ ア周波

数であり、 2 行目は異方的ナイ トシフ トを与え、
3 行目は四重極効果の r 次摂動の寄

与 、 残 りの 3行は二 次摂動の 効果 を表す。 8A、 9B、 9cは ∬と m だけに依存する定数

で あ り、

9。
＝・　24m （m

− 1）＋ 9 − 41（∬＋ 1）

8、
− 6漁 一1）・ 3 − 2∬（1 ・ 1） （7）
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9c − 49A　＋　9B

で ある。 また 、 ナ イ トシフ トは通常の 定義に従い 、

・
・

一 半
　　 2Kz − 」Kx − Kv
，1q ■

　 　 　 　 　 3
K2 躍 Ky　

”一
　Kx

（8）

とした。

一
次摂動に よるサテ ライ トの間隔は

Vin（e・・）
− v ．m ＋1（e・φ）− v

，（・ −1）（・・os2e − ・一・・  贓 φ） （9）

で あ り、 ナイ トシフ トや二 次摂動の 効果に 依存 しな い 。 た とえ ば 、 あ る特定の 角度

に対し

Vm （・
・

p帆 ＋、（・
・

）・）・2・
，（・ −S）

Vm 醐
一V，n ，＋1（・・，

・
・
）
一一v

，（・ 一圭）（・ ）

Vm （90
°
，
　9（r）

− v −。 ，、（・醐
一一v

。（m
一
麦）（・

一
・）

（10）

な どの 関係が あるの で 、 実験的に そ の ような角度関係を作り出すこ とがで きれば 、

比較的簡単に VQ
、 η を決定で きる 。 逆 に Vq や ηがある程度わか っ て いれば 、 実験条

件下で の 0 や φがわか るこ とにな り、 電場勾配の 主軸に関する情報を得るこ とがで

きる。 例 として 、 斜方晶 NdCu2 の
6SCu

お よび
eSCu

の ス ペ ク トル を図 1 に 示す ［2］。

（a）はパ ウダーをランダム に固定 した試料の ス ペ ク トル 、 いわゆるパ ウダーパ ター ン

であ り、 （b）はパ ウダーが容易磁化方向 （a 軸）に配向 した試料 の ス ペ ク トル で ある 。

こ れ らの 解析か ら Vq ＝ 8．73　MHz 、 η ＝ O．le
、　X 軸 〃a ．軸 、 な どの 情報を得る こ とがで

きる 。

　また 、 半整数の核ス ピンに対 して は m ＝ ＋112　 e − 112の 遷移、 い わゆるセ ン タ
ー

ラ

イ ンが観測 され る。 こ の遷移に対 しては 9A＝28Bで あり、 さらに
一次摂動の効果は

消えて
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NdCu280 ．500005　MHz 　200　K

（ ．
コ．
・匪

）

壽
誓
2
三

。
‘

8
亡旧
α
ω

65Cu

（a）碗xed
　　　　　　　　　　　　　　　　 63Cu
　　　　　　　　　　 ▽

↓

▽

　　　　　　　↓↓

（b）舶 e

　　　　　o5Cu

　　　　　　63Cu

V ▽

6．5　　　　　　　 7

　　EXternal　fietd（T）

7．5

図 1　NdCu2の 200　K 、80．500CO5 　MHz に おける
6s
（inお よ び

as
〔b の NMR ス ペ ク ト

　　 ル 。 （a）パ ウダー
をラ ン ダム に固定 （b）パ ウダー

は容易磁化方 向 （a 軸）に配

　　 向。 三角は不純物として 含まれる金属 Cu の 信号 。 矢印は e ＝ oeの 特異点を

　　 示す （黒 φ＝ O’、白φ＝ 90°）。

　v
、（0，φ）

■Vo （1＋ 1⊆闘）
　 i

　　　　・圭・
・
1〈i（… s2・e　一一・）一  碗 贓 φ 　 　 （・・）

　　　　
一

謙 α・ ・）一晝｝

病
2
・（・c・s2e −・）・ 晝… n2 θ（・・os2 θ ）・os・φ・ 鴫 号  ・一  ・幽 ）｝

となる。 従 っ て 、 セ ンターライ ンの 解析はナイ トシ フ トと同時に四重極パ ラメー
タ

の情報 も与え る 。

一般に 、 ナ イ トシフ トの異方性 と二 次の 四重極効果が共存すると

き 、 1つ の スペ ク トルか らそれぞれのパ ラ メータを正確に求め るこ とは難 しい と考

え られて い る。 実際、 ナ イ トシ フ トを求めるには、 い くつ かの 周波数 （磁場）で ス

ペ ク トル を測定 し、 二 次の 四重極効果が消失する磁場無限大に外挿 して 求め る 、 と

い う手法が用い られて い る 。 しか し、 電場勾配の パ ラメータを求め るには 、 む しろ 、

様々 な角度条件でス ペ ク トル を測定 しその形状を比較するこ とが 有効で ある 。 スペ

ク トル形を求めるには、
θおよび φ （方向の分布を考慮）に対 して V（θ， φ）を計算 し、

［v ，
v ＋ △v】の 間隔に入 る数 を数えればよいの で 、

パ ソ コ ンを用 いた計算で も比較 的簡

単に求める こ とがで きる 。 対称性の 高い 系に 対 して は 、 解析的に ス ペ ク トル 形を求
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め るの は簡単で あるの で こ の ような手法は必要ない が 、 軸性を持たない 系に対 して

は 、 計算機を用 い た数値計算が比較的有効で ある。 例 として 、 図 2 に六方晶

CePd2（地 の
7iGa

の セ ン タ
ー

ライ ンの ス ペ ク トル を示す 【3］。　Ga サイ トの 対称性は低

く軸性を持たない 。 測定は 3 つ の条件で行 っ た 。 1 つ はパ ウダーをラ ンダム に固定

したもの 、 1 つ はパ ウダーを固定せず に磁場中で 容易磁化方向に配向 させ た もの 、

残 りの 1つ は磁場 中で配向 させ たパ ウ ダーを固定 したもの を 90
°
回転 した もの で あ

る。 それぞれ特徴的な形を示 して い る 。 これ らを統一的に説明する こ とに よ っ て 、

高い 精度で 電場勾配の パ ラ メー タを決定す るこ とがで きる 。 こ こで は 、

TIVQ
＝ 8．63

MHz 、
　n ＝ 0．045、

　Z 軸 〃 c 軸 、 な どが得 られ た 。 もちろんナ イ トシフ トの パ ラメー タ

も得 られ る。 この 例で は ηが小 さ く、

一次の サテライ トか ら n の 正確な値を求め る

こ とはで きなか っ たが 、 セ ンターライ ンの解析で それが可能に な っ た 。

（ ．
コ．
・）

ぞ

ヴ

三

　 　 　 　 　 　 　 　 　 5．56
’
　　5．」8　　　5．40 　　　石．425．50 　　　5．32　　　5．s4

　　　　　　　 μ
。
H

。翼ヒ（τ）

図 2　3 つ の異な る条件で測定したCePd2（  の
7iGa

の セ ン ターライ ン ス ペ ク トル 。

　　 温度はおよそ 190K 。 周波数は 69．80　MHz 。 黒丸は実験値、 点線は計算値 。

　　 上か らそれぞれ 、 ラ ンダム に固定 したパ ウダー、磁場中で 容易磁化方向に配

　　 向させたパ ウダー
（H ⊥ C 軸）

’
、 磁場中で あらか じめ配向させて固定 した試

　　 料を 90
°
回転 したもの 。
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3．磁気秩序状態の ス ペ ク トル解析

　磁気秩序状態で 、 外部磁 場ゼ ロ の 下で 測定 した ス ペ ク トル の解析を考え る 。 核が

感 じる局所磁場の大きさを Ht
。c

と して v
。

＝ Y塊 伽 と定義 し直す と、相互作用 の ハ ミ

ル トニ ア ンは

・・　ee −h… ．
・lh・ 、｛3・z−∬（・・ 1）・ln（・1・ ・e）｝ （11）

で ある。 こ こで 、 小文字 （ayz）は磁場の主軸を表 し 、
　z を磁場の 向きに と っ た 。 大文

字 （nz ）は電場勾配の 主軸を表す。
　xyz 軸と XYZ 軸の 関係 は未知で あ り、 その 関係

すな わち θと φを知 るこ とがこ の 解析 の 目的で ある （図 3 参照 ） 。 磁気秩序状態で

は 、 四重極相互作用 とゼ ー
マ ン相互作用の 大 きさの 関係は物質 に よ っ て定まるの で 、

摂動論 的取 り扱 い がで きる とは限 らない 。 四重極相互作用 とゼ ー
マ ン相互作用が 同

程度で あれ ば 、 数値 的に固有値問題を解か ざるを得な くなる 。 ただ し、 それ ぞれ の

磁気的サ イ トに対 して 、 θ とゆは特定の 値 となるの で 、
パ ウダーパ ター ンの ように

角度分布を考慮する必要はない。

　　　　　　　　　

x （

y （F助

図 3　電場勾配 と磁場の座標系の 関係

　式 （11）の ハ ミル トニ ア ン で 固有値問題を解 くには 、 磁場 と電場勾配の 座標系を統

一
する必要がある 。 い ま、 特に 、

1 ＝ 312の 場合にっ い て考え る。 座標を磁場の 座標

系に統
一

しハ ミル トニ ア ンの 行列要素を hv
。 を単位 として 書 くと 、

一 657 一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

特　集

　 　3A
＋
−

　 2B
＊

c ＊

0

−
一
2

β

＋

0

　

一

c ＊

c

　 0

−A − ⊥
　 　 2
−B ＊

0

c

　

3一
2

β

　一

（12）

A 一 去舞（2 − 3s  … s・i ・・os ・φ）

・ 一

献 ｛←・・ … s ・φ）… c・s・− i・・・ ・… 2φ｝

C 一

赫 ［｛… ♂・ ・ n ・・s ・φ（2 − s・n2 ・）｝− 2幡 岫 ・φ】

で ある。
こ の行列を対角化 して解を求め る。 共鳴の 周波数と強度は、 その 固有値と

固有関数か ら計算される 。
コ ン ピュ

ー
タを駆使 して実験か ら得 られた共鳴周波数を

を再現するパ ラメ ー
タを捜す こ とに な る 。 その 際の 、

パ ラ メー
タは H

  、
VQ

、 η、　e

、 φの 5 つ で ある。
1 ＝ 312の とき 、 スペ ク トル の解析か ら求め られ る独立なパ ラメー

タは 3 つ で あるか ら、 未知数の 方が多 く、 1 っ の ス ペ ク トル か ら 1 つ の 解を求め る

こ とはで きな い 。 そ こ で 、 別の 実験か らな る べ く多 くのパ ラメータを決定 して お く。

磁気構造を議論するときは 、 前述の ように 、 あらか じめ常磁性状態の 測定か ら、 四

重極パ ラメータ、
VQ とη、 を決定 して おけばよい 。 核が感 じる電場勾配に軸対称性

があれば η
＝ O とな り、 問題 は著 しく単純化 される。 複数の核種を同時に測定 して

いれば 、 解析か ら求め られる独立なパ ラメー
タは増え るか ら 、 解析の信頼性は向上

する 。

　以上 の解析で は 、 複素行列の 対角化を行 うこ とにな るが 、 最近 の 計算機の進歩に

よ り、 普通 のパ ソ コ ンを用 い た計算で もほ とん どタイ ム ラグを感 じな くな り、 試行

錯誤的に解を探す場合で も、 イライラ しな くな っ た 。

4．内部磁場の起源

　実験か ら得 られた内部磁場パ ラ メータ Hbe
、
0

、 φと具体的な磁気構造を結びつ け

るには 、 その 物質の 超微細相互作用に関する知識が必要で ある 。

　f電子系で は 、 特殊な場合をの ぞい て 、 NMR で 観測する核種は磁性元素の 核で は

な く、 トラ ンス フ ァ
ー磁場 を感 じる別 の核で ある 。

こ こ で はこ の ような場合に 話を

限るこ とにす る。

　現実 問題 として 、 観測する核の 位置で の 局所磁場 、 すなわち磁性イオ ンか らの ト

ラ ンス フ ァ
ー磁場の メカニ ズ ムの 正確 な議論 は難 しい 。 なぜな ら、 超微細相互作用
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は 波動関数の空間分布や混成 とい っ た電子状態の 知識その もの だか らで ある。 しか

し、 微視的なメカニ ズ ム を知 らな くて も、
パ ラ メータを導入 するこ とに よ っ て 、 磁

気構造を議論する こ とがで きる 。 ここ で は 、 核位置の局所磁場を 、 便宜 的に 、 次の

2 項 に分ける 。

H
．

8H

駈
＋ HOP （13）

H
邸

は古典的な双極子磁場で あり 、 次式に よ り計算 され る 。

・
・

一

￥（梺 一

号） （14）

m
，
、 丐は 、 それぞれ 、 j番目の 磁性イオ ンの 磁気モ

ーメ ン トと位置で ある 。 双極子磁

場はその 特性か ら異方的な磁場で ある。 これは簡単に計算で きる。 金属的な系で は

次に述べ る 恥 より小さいの が普通で ある。

　Hhiは近接原子の 波動関数 との 混成や伝導電子 との相互作用に起 因する磁場で ある 。

これを定量的に評価するの は難 しい 。 もし、 RKKY 的な相互作用だけを考えれば H9

は等方的で ある 。 しか し、 H ．
の メカニ ズム と して 、 異方性の ある波動関数との 混成

な どが関わ っ て い る場合は 、 等方的で あるとい う保証 は全 くな い 。 実際に 、 古典 的

双極子磁場で は説明で きない大きな異方性が観測 されて い る例は数多 くあ る。 従 っ

て 、 常磁性状態のナ イ トシフ トの解析な どか ら異方性の起源を同定してお くこ とは

有益で ある。 ただ し、 常磁性状態 と磁気秩序状態とで 超微細相互作用が同 じで ある

とい う保証はない の で 注意を要する 。 特に 、 重い 電子系な どでは 高温域と低温域と

で 、 超微細相互作用が変化する と考える方が 自然で ある 。 こ こで は 、 簡単化の ため

馬 は等方的で ある として 議論を先に進め るこ とに する 。 最 も簡単な仮定と して 、

Hhiは近接原子が 何 らか の メカ ニ ズ ム を通 して っ くる磁場で あると考え る 。 すな わち 、

・
・

一

景恥 ・
rj） （15）

とする。 こ こに 、
｝勇（呱 ，

rj）は j番目の 磁性イオンが着 目して い る核 の 位置につ くる

磁場で あ り、 磁性イオ ンの 磁気モ
ー

メ ン ト嘱 と着 目して い る核 と磁性イオ ン間の 距

離 rj に依存する 。 い ま 、 最近接原子だ けを考え れば 、　rj はす べ て等 し くな るの で 、

恥 は最近接磁性イオ ンの 磁気モ
ーメ ン トの ベ ク トル 和 に比例する 。 また 、 rjが 、 近

接する各サ イ トで 異なる場合で も、 第
一

近似 で は 、 Hlはお よそ 11rj3に スケール する

とみ な して よい で あろう。
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全ての 磁性イオ ンサイ トの磁気モ ーメン トの大きさが等しくm
。
で あれば 、 形式的

に

・一 麟
・ 喘

H
・，

− m
・ΣA

、
e
、

匿 〃loA・p

　 　 　 　 】

（16）

と書 くこ とがで きる 。 こ こ に 、 ejはj番目の 磁性イオ ンの磁気モ ーメ ン トの 向きを表

す単位ベ ク トルで ある 。
α は定数 （ス カ ラー）で あり、 こ こで は 未知のパ ラメータ

として取 り扱 う。
A

」
は j番 目の 磁性イオ ンがつ くる双極子磁場の 結合テ ン ソル で あ

る。 既 に述 べ た ように 、 和は 、 Hhiに つ い て は近 接磁性イオ ンにつ いて の み とり、

H
伽

につ いて は原理 的には全ての磁性イオ ンにつ いて とる 。 以上 の ように 、 形式的

にはベ ク トル A
． 、 A

面 ，
を議論すればよい こ とになる 。 異方性の 起 源が 古典的な双極

子相互作用 だけで あれば 、 こ こ で の 未知の パ ラ メータは α だけ とな る 。

5．磁気構造のモ デル と磁気的サイ ト

　普通 、 NMR の結果だけか ら磁気構造 を議論す る とい うこ とは しな い 。 む しろ 、

NMR の果たすべ き役割は 、 中性子回折で 提唱された磁気構造の 検証で あり、また 、

中性子回折で 区別で きない 複数 の候補か ら 1つ を選択す る とい うこ とで ある 。 従 っ

て 、 磁気構造の モ デル は、 その 時点で得 られて いる中性子回折の実験結果を もとに

絞 っ てお く。

　モ デル が決まれば、 着目して い る核の 副格子が 、 そ の構造中で どの よ うな磁気的

環境に あるかを前節の 議論に基づ いて 調べ る。 普通は複数の サイ トに分裂するが 、

磁気構造の対称性が高ければ 、 分裂 しない こ ともある 。 異方的磁場に比べ て等方的

な磁場の 方が充分大きけれ ば、 まず、 近接原子の みの 磁気的な対称性 を分類 してみ

るとわか りやすい （図 6、 11参照）。 個々 の 磁気的サイ トに対 して 、 内部磁場の大

きさお よび方向が α をパ ラメー タと して 計算され るこ とにな る。 最終的に 、 こ の結

果 と 、 実験か ら求めた内部磁場パ ラメ
ー

タとの整合性を調べ
、 磁気構造モ デル の正

当性を判断するこ とにな る 。 以下で は具体例を示す こ とにする 。

6．　UCUsの 多重 一q 構造 ［4］

　UCu5 は反強磁性基底状態を持つ 重 い電子系の 典型物質とレて知 られて い る 【5】。

15K で 反強磁性に転移 し、 さ らに 1K で別の転移を示す。 1K 直上 の 反強磁性状態

で の 電子比熱係数 は 380　mJ 瓜 Zmolと大きく、 これが重い 電子系といわれ る所以で あ

る。 既に 反強磁性に配列 したス ピンが重 い 準粒子 としてふ るまうの は奇異 で あるが 、
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大きな電子比熱係数は 、 何 らか の 自由度が残 っ て いるこ とを示 して いる 。 様々 な実

験か ら、 1K で エ ネルギ
ー

ギ ャ ッ プが形成 される とい われて い るが 、 その メ カ ニ ズ

ム や起源は謎で ある。
UCu5 は立方晶の C15b 型 （AuBes 型）の結晶構造をとり、

U

副格子 は foc型で ある （図 4参照） 。 15　K 以下の 反強磁性状態での 磁気構造 は 、 比

較的早 い 時期か ら粉末 中性子回折の 結果を もとに提唱 されて い た 【6，
7］。 その 磁気構

造を図 5 （a）に示す。 反強磁性の 変調ベ ク トル は q ＝ （112， 112， 112）で あ り、 （111）面 内

は強磁性的 、 面間の結合が反強磁性的で ある 。 磁気モ ーメ ン トの 向きは q と平行 、

すなわち ［111】方向で ある 。 報告 されて い る磁 気モ ーメ ン トの 大 きさは 、 研究 グル ー

プに よ っ て 値はばらつ い て い る もの の 、 およそ 、 1　PBの オーダーで ある。 また 、 最

近の 中性子回折の 実験に よれば 1K の上下で 中性子回折パ タ
ー

ン は変化せず 、 1K

で 磁気構造は変化 しない とされて い る ［8］。 とこ ろが 、 後で 詳し く述べ る ように 、 我々

が 15K か ら 1K の 間で行 っ た NMR の結果 は図 5 （a）の構造 とは定性的に も矛盾する

もの であ っ た 。 そこで 、 中性子 回折 と NMR の 結果を同時に満たす磁 気構造の モ デ

ル を探索するこ とになる 。

 

  ｝C｛

図 4　（a）UCu5 の 結晶構造 （C15b 型） 。 黒丸が U、白丸が or。 Φ）と （c）は or の

　　結晶学的サイ ト。 Φ）は立方対称性を持つ 4c サイ ト、（c）は 3 回対称の 16e

　 　 サイ ト。

一 661 一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

特　集

　結晶の磁気的な配列の 周期が波数ベ ク トル q で表現 され るとき 、 位置 r で の 磁気

モ
ー

メン トは

・ （・）− m
。
・・p（苧・・） （17）

と表すこ とがで きる。 こ こに 、 a は格子定数 、
　m

。 は磁気モ
ー メン トの 向きと大きさ

を表す 。 こ の とき 、 中性子回折の 弾性磁気散乱断面積 は

器一 σ
2ml

・・n2P （18）

で与え られる。 こ こ に、 C は結晶に依存する定数 、 アは磁性イオ ンの磁 気形状因子 、

βは散乱ベ ク トル と磁気モ
ー

メン トがなす角で ある 。 f  格子の Brillouinゾー
ンは 4

つ の 高対称点 r（o， o，
　o）、

　x （o，
o

，
1）、

　L（112， 1／2，
1／2）、

　w （1，
112

，
0）を持つ 。 反強磁性構

造の q ベ ク トルが X と等価で あれば typc　1、　L と等価で あれば type　ll、　W と等価で

あれば type　IIIと呼び慣 らされて い る。 中性子回折の 結果は UCUs が type　IIの磁気構

造を持つ こ とを示 して いる。 中性子回折か ら得 られて い る もう 1つ の 重要な結果は 、

磁気的な （111）ピークが磁気秩序状態で観測されなか っ た とい うこ とで ある 。

一
般 に 、

type　IIの 反強磁性体に対して （111）面か らの反射は消失 しない 。 従 っ て 、 式 （18）か

らわか るように 、 （111）反射が観測されない とい う事実は sin β＝ o すなわち 、 磁気モ ー

メ ン トの 向きが く111＞ 軸 と平行で あるこ とを示 して い るb 以上の 条件を満たす最 も

簡単な構造 と して図 5（a）の構造が提唱 されて い た 。

　さて 、 中性子回折と NMR の 結果を同時に満たす構造を探すべ く磁気構造の モ デ

ル を拡張す る。 対称性の高い系で は 、 古 くか ら多重 一q 構造の 存在が指摘され、多 く

の 物質で その 可能性が議論 されて い る。 そ こで 、 UCu5 の 磁気構造 の候補 も多重 一q

構造を含めて考え るこ とにする 。

一
般に 、 磁気モ ーメ ン トの 配列は q の フー リエ 展

開で表現され る。

m （『）一Σ叫 exp （甼qドう　　　 1

（19）

type　IIの 磁気構造を特徴づ ける ｛1！2，
112

，
1／2｝は 4 つ の 独立な ベ ク トル を持つ 。 それ

は

　 　 111
q・

＝
（5，5，ヲ
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0 」 （20 ） であ る。 このうちの い くつ か
のql を用い て 多重一 q 構 造を 作

こ
とがで き、そ れら は一般にnon ・collinear な構造であ る。 　type 　II の構 造に 対し

は 独 立なg が4 つある ので 4 − q 構造まで 考
えられ る。実験 的に多 重一 q 構造 と複

のドメインからなる 1 ・ q 構造を区 別
す
る のは

難しい。特に強度 り直の1 ・ q
状態

線形結合と して多重一 q 構 造が記述できると き
、
そ の中性 子回折強 度は

強度Vi の

メイン を持つ 1 −

\造

集 合と
同
じになる。 （ 司 図5 　ua5 の碑 気構造 の候 補

（a ） 1− q 構造 、
◎4 − q 構造。 　考え ら れ る多重

一
q 構造の数は非常 に多 いの

、UCu5 の磁気構造 を考 える にあ た り、物理的背景に基 づくいく つ かの 仮定

おいて 候 補を絞ること にする。前 述した よう に、中性 子回折で は 磁 気 的な（111）ピ ークが

測されな かっ た 。
type 　II の 反

強
磁 性 体

に
対 しては、 この

条件は 各々のフ

リエ成 分mt が対応 する qi に 平 行 ま たは 反 平 行のと

だ
け満たさ

る。従
っ
て、 1 つ め の 条 件 と し て 一 663 一 N 工 工 一
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（i）　 mi 　／1　qi （21）

を仮定す る 。 また簡単化の ため に 、 全て の 磁性イオ ンサイ トで 磁気モ ーメ ン トの 大

きさは等 しい と仮定する。 すなわち

（ii）　］i£m ？　−tm ：
　 　 　 1

（22）

とす る 。 2 つ めの 仮定は可能なモ デル の 数を大幅 に減 らす 。 Harnnann−Ronzaud らの

議論 ［9］に従え ば、 こ の 2 つ の条件を満 たす type　IIの構造 は図 5（a）（b）に示す 2 つ し

かない 。 （a）は UCUs の構造 として 古 くか ら提 唱されて い た 1 −q 構造で あ る。 （b）は 4

− q 構造で あり、 四面体の 中心か らそれぞれの く111＞ 軸方向に モ ー メ ン トが向い て い

る 。 これ らの 2 つ の 構造の 中性子回折パ タL ンは 、 もし1−q 構造中の それぞれの 1

− q 状態の ドメイ ンがすべ て全体積の 114か らな っ て いれ ば、 全 く同じにな る。

（a）1−q

（b）　4q

Z
■

†

／
！

4C−II

、ヤ
、

　

　

　

　

　

　
　

　

＼査
　

　

　

　

　

　
　

〆

！

！

ノ

　
　

鈩

　
　

16

　
　

　
　

　

▲

旦

憲

！z

「
丶．麁

■
1ll　 la｝ 1

1

λ
　
’

　
！

丶 駈
丶

　

　

鈩

　

　

16ZIΨ

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

！

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

！

図 6　1 −q 構造および 4 −q 構造を仮定 したときの Cu の 回 りの磁気的な環境 。 白

　　丸は Cu 、 黒丸は U
。 矢印は ス ピンの 向きを表す 。 ス ピ ンの 向きが逆で も同

　 　 じサイ トに分類される 。

　NMR の 実験で は Cu 核の 信号を観測するの で 、
　NMR の 実験結果と磁気構造の モ

デル との整合性を議論するために 、 まず 、 Cu の磁気的サイ トを分類す る。　C15b 型

構造中で は or は 2 つ の結晶学的サイ トを持つ （図 4参照） 。

一方は fec構造 と等価
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で 局所的に立方対称性を持 ち、他方 は 〈 111＞ 軸を対称軸 とした 3 回対称性を持 つ
。

こ こ で はそれ らをそれぞれ 4cサイ ト、 16eサイ トと呼ぷこ とにする。
4c サイ トの 最

近接磁性原子 は 4 つ で あり、 16。 サイ トの それは 3 つ で あ る。 それ らが 上述 の 1 ・q

構造 、 4 − q 構造中で磁気的に どの ように分裂す るかを整理 した もの が図 6 で ある 。

こ こ で は近接原子の み描い て あるが 、 長距離の 双極子相互作用を考慮 して も、 この

分類は変わ らない 。 それぞれの 磁気的サイ トは結晶の ユ ニ ッ トセル 内で 図 7 の よう

に分布する 。 図 6 中の 各磁気的サイ トに対して 、 前述の 内部磁場の メカニ ズ ムを仮

定 して 、 期待される内部磁場の 大きさと方向が計算され るこ とにな る 。 なお 、 4 − q

構造で は 4cサイ トの
一部 （4c−1）で 内部磁場がキ ャ ンセ ル するの に 対し、 1 − q構

造 で は その ようなサイ トはな い こ とを強調 して お く。

（a｝1・q

● tC・11   t6e−【 ● dee・II

（b｝4・q

04c・1　 ● tC・ll ea　t6el ● 16。−ll

図 7　1−q 構造および 4・q 構造を仮定した ときの Cu の 磁気的サイ ト。

　一
方 、 実験結果の

一
つ を図 8 に示す。

これ は 、 1K の 上下でゼ ロ 磁場で測定 した

ス ピン エ コ ー強度の 周波数依存性で ある 。 1K で ス ペ ク トル は不連続に変化 し、 内

部磁場パ ラメ ータが変化 して い るこ とがわか る。
これは中性子回折で変化が 観測 さ

れなか っ た こ とと対照的で ある。
これ らの ス ペ ク トル は 、 上述の 3 っ も しくは 4 つ

の磁気的サイ トか らの信号を含んで い るこ とになる 。
こ れ らの ス ペ ク トル を核ス ピ

ンハ ミル トニ ア ンを対角化するこ とに よ っ て解析 し、 内部磁 場パ ラメー タを求め る
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こ とがで きる 。 結論を急げぱ 、 1K 以上で は 4 −q構造 、 1K 以 下で は 1 −q 構造を仮

定するこ とに よ っ て 、 うま く説明するこ とがで きる。

一
例 として 、 実験か ら求めた

4c −11および 16e− 1【サイ トの 等方的磁場の 相対的大きさの 転移点上 下で の 変化を表

1 に示し、 予測 と比較 して みる 。

一
致 は非常に良い こ とがわか る 。 各サイ トで の 内

部磁場の方向に関 して も、 定量的に よい
一
致が得 られた

。 また
、 磁場中の 実験で 、 1

K 以上で はナイ トシフ トがゼ ロ の付近に信号が観測されたの に対 し、 1K 以下で は

その 信号は 消失 した 。 この 結果は 、 1K 以上 で は 、 内部磁 場が キ ャ ンセ ル する Cu サ

イ トが存在するこ とを意味 して お り、 上 述の議論 と整合する 。 以上の ように 、 1K

で磁気構造が 4 −q 構造から 1 − q構造に転移すると考え るこ とに よ っ て 、 NMR の結

果はすべ て矛盾な く、 かつ 定量的 に説明するこ とがで きた 。 こ の磁気構造転移は

NMR の研究を通 して初めて提唱された こ とで あり、 また 、 4 −q 構造 は UCUs で 初め

て その 存在が示唆された。

（ ．
コ．
ε

首
ω

5
蓐
。
‘
。

Φ

と
五
の

10 　 　　 15

Frequency（MHz）

20

図 8　UCUsの ゼ ロ磁場の NMR スペ ク トル 。 （a）1．4　K 、Φ）O．8　K
。 白抜 き （

eSa
）

　　および黒 （
eSa

）の 矢印は 4c−IIサイ トか らの信号、実線 （
“a ）および点線

　　 （
eSCu

）は 16e・IIサイ トか らの信号。 線の景さは期待される強度を表す。

UCu
，
の 場合 、 中性子回折で は 区別で きなか っ た磁気構造を NMR が区別で きたこ

とにな る 。 こ こで 得られた結論は 、 中性子回折 と NMR か ら得 られる情報を組み合

わせ るこ とに よ っ て 引き出すこ とがで きた もの で あ り、 NMR の 特徴が生か された ケー

ス で ある。

一 666 一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

「若手に よ る
“

核磁気共鳴で見た物性研究
”
」

表 14c −1【 サイ トおよ び 16e−IIサイ トの 1K 以上 （4 −q 構造 ）と 1K 以下 （1−q

　　 構造）での 等方的超微細結合定数の変化 ：実験と計算の 比較

magne 吐ic　 magoetiC 　　　　expcri 皿 ent

Cu 　sitc　　s恤 ctu 爬 　　（kOelh ）囲 o

calCU且ation

　 ratio

4c−ll

16e一皿

0昌

0昌

牛

L

0」

0昌

牛

L

7σ

153

名

η

禦

　

5
　

810

　

7

　

51

−

0

　

6

　

8

ーム

0

　

2

　

510

7．NdCu2 の長周期構造 【2】

　磁気構造が長周期変調構造で ある と、 核位置の 内部磁場の 分布や サ イ トの 分裂が

起 こ り、 NMR ス ペ ク トル の解析は 困難にな る 。 その ため 、
　NMR で た とえ磁気構造

が長周期で ある というこ とがわか っ た として も、 具体的な磁気構造の 同定は不可能

で ある と信 じられて い るふ しがある。 確か に磁気構造が長周期で あるとき、 ス ペ ク

トル の解析は困難になるが 、 不可能で あるわけで はない 。 労力を惜 しまなければ、

かな りの情報を引き出すこ とがで きる。
こ こ で は 、 中性子回折をもとに提唱された

長周期磁気構造 と NMR の結果 との整合性につ いて 、　NdCu2 を例 に とり議論する 。

また、
NMR の 弱点とも言えるスペ ク トル の 強度解析の問題点を指摘したい と思 う 。
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図 9　NdCu
，
の結晶構造 （（leCu2型） 。 白丸が Nd、黒丸が Cu。
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　RCu2 系は斜方晶の CeCu2型の 結晶構造 をとる （図 9 参照）。 最近にな っ て 、　 RCu2

系で様 々 な異常なふ るまいが見出され注 目を集め て い る 。 RCu2 は対称性の 低 い結 晶

搆造 を反映 して 、

一
般に 、 その 磁性は異方的で ある。 NdCu2 に関 して は 、 最近の精

力的な研究に よ り、 複雑な磁気相 図が明 らかにな っ た 【10】。 磁気構造は基本的に長

周期構造で ある 。 NdCu
，
は 、 ゼ ロ磁場では 、 まず、 65　K で反強磁性的な磁気秩序が

発生 し、 4K 付近で 2 つ の 相次 ぐ磁気構造転移を経て 、 長周期の矩形構造 になる 。

中性子回折に よれば 4K 以上 の 波数ベ ク トル は incommensurateの q ＝ （0．62 ，
0．044

，
0）

で あ り、
4K 以下で commensurate の q＝（0．6，

0
，
0）となる 。 以下で は 中性子回折の 結

果をもとに提唱された基底状態の磁気構造につ いて 、 やや詳 しく述べ る 。

1 2 3 4 5 6 7 8 9 to　 1

F − teei二 ・。 凋

図 10　bOewenhauptらに よ っ て提唱された NdCu
、
の基底状態の 磁気構造 。　

be 面内

　　 の すぺ て の Nd モーメ ン トは b 軸方向に 強磁性的 に 配列 して い る。矢印は強

　　 磁性的t’［）面の ス ピ ン方向を示す 。
A 、　B は対応する面に属す る α の 磁気的

　　 サイ トの 種類を表す 。

　Loew 。nhauptらの 単結晶の 中性子回折に よれば 、 基底状態で 、　q ＝ （0．6，
　O

，
　O）に加え

て 、 高次項 3q、 5qの 散乱が観測 された 【11】。 また、

’
be 面内で 全て の Nd モ ーメ ン ト

が b 軸方向を向いて い る こ とがわか っ た 。 こ の 条件下で は 、 磁気モ ーメ ン トの 配列

は a 軸方向に 5a の 周期を持つ
一

次元系の 問題とみ なすこ とがで きる。
モ ーメン トは

b 軸方向にイ ジ ン グ的な 自由度 の みを持っ
。

この とき、 bc面を a 軸方向に数えた と

き、
i番 目の 層内の モ

ー
メン トの大きさは

M
、

− mg … （巫 ＋ φ，）・蝋 撃 ・ 勉）・ M ・q
…（甼 ・ ・3） （23）
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と書 くこ とがで きる。こ こ に 、
rl は強磁性的な bc面の 位置 0、　a2

、
　a

、
＿

、
5a を示

す。 φi は位相因子で ある。 Loewenhaupt らは全ての 磁性イオ ンサイ トの モ ーメ ン トの

大きさが 等 しい と仮定し、 Mq ≡2．32 μB 、 〃13g＝O．90　pB 、　M5q 　
＝
　O．36 賜 と φ1

≡φ3
＝ η2、

φ2
＝ 一寵 を用 い て 、 図 10の よ うな磁気構造 を提唱 した 。 こ の とき、 各サ イ トの Nd

モ
ー

メ ン トの 大きさは 1．78　p， で ある。

　NdCu
，
の Cu の 磁気的サイ トは 1サイ トで あ り、 その 局所対称性に軸性 はない の で

η が有限の 電場勾配を感 じる 。 図 10の ような磁気構造中で は 、 同
一 bc 面内に属す

る Cu サイ トは磁気的に もすべ て 等価にな る。 前述 した超微細相互作用の メカ ニ ズ

ム を考える と、 Cu 原子の 周 りの 磁気的環境は 、 結局 、 図 11の ような 2 種類 しかな

い こ とがわか る 。 図中で は or 原子の 周 りの 6 つ の 近接 Nd 原子の み描 いて ある。 四

面体が 2 つ 繋が っ た形を して いるが 、 正 四面体で はな く、 わずかにゆがんで い る。

すなわち、 近接 Nd 原子 と Cu 原子 との 距離は微妙に違 う。 従 っ て 、 その差が 、 サイ

トA とサイ トB とで 内部磁場の 差を生むこ とにな る。 以上 の 議論か ら磁気構造が 図

10 の ようで あれば 、 磁気秩序状態で の Cu の NMR ス ペ ク トル は 、 磁気的サイ トが 2

サ イ トで ある仮定 して 説明され るはずで ある 。 磁気構造 が長周期で あ っ て も、 矩形

構造の 場合は磁気的サイ トは大き く分布はせず、 わずかなサイ トに 分裂するだけで

あるこ とが わか る 。 なお 、 図 10 に示 した ように 2 つ の サイ トの 存在比は 1 ：4 で あ

る。

b

site　A

a

l！↑

b

site　B

a

↑1↑
図 11 図 10 の 磁気構造を仮定 した ときの Cu の 回りの磁気的環境 。　Cu の周 りの 近

　　 接磁性原子 の みを描い た 。 白丸が Cu、黒丸が Nd を表す 。 矢印は Nd モ
ー

メ

　　 ン トの向きを表す。
Nd と Cllの 距離 d はjによりわずか に異なる 。
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図 12NdCUz の 1．4　K におけるゼ ロ 磁場での NMR ス ペ ク トル 。 黒丸は τ 哥 50邸 で

　　 測定 した実験値であり、 周波数の 2 乗で割 っ て ある。 直線は 、 磁気的に 2 サ

　　 イ トを仮定 したとき、 期待される共鳴の ペ ス トフ ィ ッ ト。 直線 の 長さは、2

　　 サイ トの 存在比 1 ：1 と仮定 したときに期待される信号強度を表す 。 曲線は

　　 各共鳴に ロ
ー

レ ン ッ関数を重畳 した もの 。

　図 12 に 1．4K （基底状態）で 測定 したゼロ 磁場の スペ ク トル を示す。 これは各周

波数で測定 したス ピ ンエ コ ー強度をプロ ッ トしたもの で ある。 それを 2 つ の 磁気的

サイ トを仮定 して 、 核ス ピンハ ミル トニ ア ンを対角化 し実験 とフ ィ ッ トしたの が図

中の 直線 および曲線で ある。 その 際 、 VQ および η の 値は常磁性状態の 値を用 い た 。

直線の位置は期待される共鳴周波数 、 高さは強度を表 し、 曲線はそ れぞれの共鳴に

ロ
ー レン ツ 関数を重畳 した もの で ある 。

一
致は良 い 。 この 結果は 、 中性子回折か ら

示されたように 、 磁気構造 は モ ーメ ン トが b軸方向を向いた矩形構造で あり、 所々

で反強磁性的配列の位相が乱れた長周期構造で あるこ とを裏付けた 。 実験で得 られ

た各パ ラメータは定量的に も予測とほぽ
一

致 した。

　ただ し、
1 つ 問題点が残 っ た。 実は、 図 12の信号強度の フ ィ ッ トは 2 つ の サイ ト

の存在比 として 1 ：1を仮定 して 計算 した もの で あ り、 実験 と計算は
”

偶然に も
”

よ く

一
致 して い る 。 これは 、 予測の 1 ：4 とは大き く異な る。 従 っ て 、 磁気構造の モ デル 、

特 に周期 、 が 正 しくない こ とを意味 して い る と考え るこ ともで きる 。 しか しなが ら、

こ こ に NMR の 弱点があ り、 強 くは主張で きない 。

一
般 に 、

　 NMR 周波数 ス ペ ク トル

の 信号強度を精度よ く求めるこ とは実験的に非常に難 しい
。 それに加えて 、 信号強
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度を対応する核の個数に焼き直すに は様々 な補正 が必要 とされて い る。 物理的な背

景が 単純であ る遷移確率の補正 や電磁気学的な補正 は別 と して 、 いわ ゆ る T
、 補正 や

電子ス ピン系に よるエ ンハ ンス メ ン トの 補正 は 、 上述の ような幅の広が っ たス ペ ク

トル に対 して は 、 なかなか難 しい 問題点を含んで い る 。 た とえば 、 T2補正 に 関して 、

い ま 、 仮 にス ピ ンース ピン緩和時間 T2 の メカニ ズム が 同種核ス ピン間の 双極子相互

作用で あると仮定するな らば 、 着 目して い る核の T2は 、 周囲に存在する同種核の 個

数と距離の 関数で ある。 従 っ て 、 磁気的に分裂 したサイ トの T2 は異な るはずで あ り、

さらに 、 Cu の場合は異な るア イソ トープが存在するの で事情はさらに複雑で ある 。

ス ピ ンエ コ ー減衰時間を実験的に測定 して補正 するの が ス ジで あ るが 、 実際の ス ペ

ク トル は様々 な成分が複雑に重な り合 っ て い るの で 、 信頼の おける T2補正 を行 うこ

とは事実上不可能で ある 。
T2 が 充分長ければ 、　T2の 問題 はあま り深刻で はない と考

え られが ちだが 、
こ の 種の 磁性体で は T2はそれほど長 くない の が普通で ある 。

　 T2の

メカニ ズム として 同種核 ス ピン間の双極子相互作用を考えれば 、 周 りに同種核を見

出す確率が増え るほ ど T2は短 くな り、 有限の τ （ス ピ ンエ コ ーの 2 パ ル ス の 間隔）

で強度は押さえれる こ とになる 。 従 っ て 、 以上の ようなケースで 、 ス ペ ク トルの 強

度解析か ら対応する核の個数を議論するの は非常に危険で ある。

　以上 の 考察は 、 NMR の 欠点を露呈 するこ とに な っ て しま っ たが 、 私見 として

NMR の強度解析は労多 く益少な い ように思う。 すなわち、
　NMR は 、 回折実験が得

意 として い る周期の 決定を苦手 として い る 。 む しろ 、 NMR ス ペ ク トルが与え る情報

は 、 内部磁場の 大 きさや方向で あ り、 特 に後者に そ の特徴 が あ る と考え るべ きで あ

る 。 NdCu2 の 場合、 中性子回折か ら比較的詳細な情報が得 られて い たの で 、　NMR は 、

結局 、 そ の検証 とい う形に留 ま っ たが 、 中性子回折で磁気モ ーメ ン トの 方向が定ま

らない 系に対 して 、 同様な手法を応用するこ とは有益で ある と思われ る 。

8．おわ りに

　f電子 系の 磁気構造の 議論 に NMR が果た しうる役割 につ い て 述べ
、 特に 、 四重極

効果の重要性を強調 した 。 磁気構造を議論す るに は 、 い くっ かの め ん どうな プ ロセ

ス を必要 とするが 、 そ の 過程 を理解するこ とは 、 個 々 の 物質の 電子状態を知 る手が

か りとな る 。 こ こ で は 、 磁気秩序状態にっ いて の み述べ たが 、 常磁性状態を含めて 、

超微細相互作用の 異方性な ど、 より細かい知識が 、 今後 、 個々 の物質の 理解に必要

とな っ て くるで あろ う。 ま た 、 面倒で はあるが 、 様 々 なパ ラメータを NMR の 様々

な手法を用 い て 決定す るこ とが 、 NMR の 可能性の 拡張に つ なが る と思われ る 。

　最後 に NMR を研究す る上 で の 恩師および共 同研究者の 方 々 （朝山邦輔 、 志賀正

幸 、 北岡良雄 、 M 　Forsthuber、 高橋晴美の 各氏）、 試料を提供 して下さ っ た方 （大

貫惇 睦 、 E．　Gratz、　 E．　Bau。r の 各氏 ）に 感謝 します。 また 、 磁気構造 に 関 して常に有
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意義な議論を して 下さ っ た河原崎修三 氏 、 最初に NMR と接するき っ かけとな り、

本文を書 く機会を与えて下さ っ た吉村
一

良氏に感謝 します 。
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