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核磁気共鳴法とその国体物理学への応用*

東京大学物性研究所 瀧JII i二f

概要

接磁気共鳴 (NuclearMagnetic Resonance、略して NMR)Iまその誕生以来60年余りにわたって精毅
な発展を遂げ、今では物理学、化学に隈らず、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の頭理と実験手法を解説した後、国体物理、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制にもとづいて説明する。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
梧転移、スピン・軌道・電荷の多自由震が絡んだ系における秩序と揺らぎ、 unconventionalな超伝導体に
おける秩序と勃起、 f電子系における多題子秩序の NMRによる再定 などを予定している。 N旺Rには

1.特定の原子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回重極モーメントを併せ持つ場合には、礎性、局所構造、フォノン、
電菊ダイナミクスなど、多種多隷な物牲に対するプロープとなる、

3.核磁気緩和時間 (TLT2)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倍値のある結果を得るには、馬所対称性をよく理解
した上で合理的な実験を組み立てることが必要である。また実験上考憲すべきパラメータが多いので、注
意深く実験を行わないと思わぬ落とし穴に諮る可能性もある。本講義では、 N羽R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、覆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
出来ればと患っている。

1 核磁気共鳴の基礎と超微細相互作用

核磁気共鳴 (NuclearMagnetic Resonance、NMR)とは、その名のとおり、嘉子核の磁気モーメントが

示す共鳴現象である。原子殺が関わる現象でありながら、主として電子集団の振る葬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撤細梧互作吊と呼ばれる相互作用が働いており、原

子核の共鳴現象iこ電子の性賀が反映されるからである。従って、 NM豆を用いた物性研究では、まずNMR

の京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。この節で辻、まず議気共鳴の原理を

説明した後、超{故調相互作用と酉体におけるその効果を考え、最後に面体における 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.P.Slichterの古典的名著 [1]は優れた錨債を持っている。今ひとつの A.Abragamの名著 [2J

は、今自でも屋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。

1.1 議気共鳴の漂理

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q 原子核の角運動量を五fとし、
これによ七倒する磁気モーメントを j1とすると、比例係数として磁気回転比γが定義される。
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菌 1:(a)ゼーマン準位障の遷移。 (b)議場中のラーモア歳差運動。(c )高間波磁場下での磁気共鳴。

静磁場iio中での磁気モーメントのエネルギーは-iio・戸で与えられるから、核スピンのハミルトニアンは

'H二 -in1・Ho (2) 

となる。磁場方向を z軸にとると、 ιの国有値m (m = 1， 1-1 ・・・-1)を吊いてエネルギー固有植は
Em二ーヴnHomと表され、 21十 1摺のエネルギー準{立が等間捕に並ぶ〈ゼーマン分裂、毘 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ニヴHoを持つ高周波礎場をかけると、 1xや 1x1土

ι二M とι=lvI土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{立の間に遷移が引き起こ
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震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

閣波磁場を特に弱い摂動に張る必要はない。そこでまず、静磁場中の角運動量の持関変化をハイゼンベルグ

の運動方程式dnljdt= i[π1によって考察する。角運動量成分の交換関係[んら1= i1z etc.と (2)式か
ら容易に、 dnf/dt= nγf x iioが導かれる。右辺は磁気モーメントと静磁場のベクトル覆、却ち磁気モー
メントに儀くトルクを表している。従って、この式は角運動量の持詞変化はトルクに等しいとし寸古典力学

の運動方程式に等舗であり、量子力学と古典力学は同じ結果を与える己両辺にすを掛けて、スどンの技動

関数について期待鐘をとると、

dAI →→  
一一 =γ1¥1/x Ho (3) 
dt 

ここで磁化丘 =ni(丹i土、 1倍のスピンに関する期持檀として定義されたが、椙互作ffl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iio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自転座標系を導入する。今実験室系に対して豪点を共有し角

速度手で回転する堅守票系を考える。すると、この座標系に固定された任意のベクトルJを実験室系で見た
田転運動はii/dt= w x iと表される。これから、実験室系で観測した磁化AIの時間変北を dAf/dt、回転
系で見た丘の時間変化をほ1Mとすると、両者の問には dAlldt= d1U Idt十(Alx w)の関係があるこ
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

dl'vf →/→ w¥ 
一一=ゥIA1x (Ho +ーI (4) dt ，-'-.. ¥ --v ' 'Y J 

が得られる。つまり回転系における磁化の運動は、静磁場に晃かけの磁場♂/マが加わった有効磁場iieff二
万。+wlγによって記述される。特にw= γ亘。と選ぶと、 d1岳/M= 0、却ち磁北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慶ーゥ亘。で回転することになる。これはラーモア最差運動 (Larmor

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、マクロ立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、議場iこそろうように振動するだけで最差運動は示さない。何故か?
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ここで、静磁場に垂亘にwで自転する磁場H1を加えることを考える。この場合、 (3)において静磁場互。
をHo+ H1で置き換えた式が成立する。ところが亘1と共に回転する座標系ではR。、 H1両方とも静止して
見える。回転系の z軸を豆。方向に、 z軸を H1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、今の園転系Lこ適用すると、回転系において磁化はHo+ w/，"yとH1を合成した新しい有
効磁場Heffの周りを議差運動することになる(国 1(c))。特にw=-γHo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、磁化は司転系のz

轄の周りを γHlの馬波数で回転し、一定の毘揮で磁化が磁場と反転した状態が現れる (Rabioscillation) 0 

以上が磁気共鳴現象の正確な記述である。以後替に断らない競り、産標軸X，YラZ軸は屈転系で定義された
ものとする。

1.1.2 Free Induction Decay、FT-NMR、SpinEcho 

ではこのような共鳴現象を実際にどうやって観溺するか?まず共鳴題波数γHI。辻、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?を持つ原子核は水素〈プロトン)で42担Hz/T

である。ヴが 1MHz/Tより小さな原子核辻感度が{まいために通常は実験が国難である。我々がNMRの実

験を行う多くの原子該は刊誌Hz/T翠度の値を持つ。一方現在超伝導磁石を用いて比較的簡単に発生でき

る議場は 10テスラ程度であるので、多くの NMR実験では 100MHz程度の高層、波が使われる。 NMRの観

灘法の概念匿を図 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。実際に試科にかかるのは酉転磁場ではなく一方向 (X方向〉の成分を持つ振動議場

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居る振幅証1

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溝たすのは片方だけで、もう一

方は回転系で見ると 2ω の極めて速い角速震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、静磁場中で熱平禽状態にあり磁場方向に磁化1¥;/を持つスピン

系に、共鳴条件ω=γHoを講たす振動磁場を γH1tw=π/2で決まる時間九の需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Y軸を向いている。振動

磁場を窃った後は磁fヒは屈転系では静止しているが、実験室系で克れば磁場に垂査な面内で議差運動をし

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的 =cos(wt)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(FreeInduction Decay， FID) という〔図2(c))。磁場が完全に静的

で一隷であれば、議差運動は永久に続き信号は減衰しないが、実際;こは多数の涼子核が感じる議場のf直に

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、

より重要な倒として、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徴

紹磁場(これらを総者、して局所磁場(localfield)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) y 
tw=π1(2yH1) 

同)= JP(H) cos(y Ht)dH 

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 FIDo

λ
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Vrf = A(t)cos(tωt+φ(t) ) 
= A(t)sinいt+中(t)+冗12)

rf-signal source 

Vro叫 I=cosωt 

Vrocal，2 = sinωt 

九1=(九Q9Vrocal，l} = A(t)cos<p(t)/2 

V1F，2 = (九@Vrocal，2)= A(t)sin<p(t) /2 
V2 

図 3:位相検波と FT-NMR

時間的な揺らぎに起因する環象は後で考察するとして、ここでは静的な罵所磁場の分布を考える c 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(H)とすると、 FID信号は異なる周渡数の振動の重

ね合わせとして、

V(t) = J P附的Ht)dH (5) 

と表される。馬所磁場の分布幅をめとすると、 (5)式は l/(ioh)程度の時間で減衰する関数を表す〈図2

(c)) 0 FIDが減衰する特般的な時間を T2と定義する。直感自きには、高所磁場に分布があると田転系におい
て全てのスピンが静止せず、 XY面内で正や負の向きに邑々な角速震で自転する。 従って時間が経つにつれ

てスピンの位相が一様に分布してしまい、全体として磁化がどロになったように見えるわけである。局所磁

場は国体中の電子スピン密度に関する有益な'請報を与える。 NMRの実験の主要な目的の一つは、この昆所

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馬所議場分布のフーリエ変換によって与え

られるという関孫を表している。即ちFID告号を(逆)フーワエ変換すれば局所磁場の分右が求められる。

FIDをフー 1)エ変換するには告号波形をデジタルfとする必要があるが、 100MHzもの高司法を直接デジ

タル化するのは得策ではない。通常は位椙検波を行なって低周波の信号に変換する。その概念図を函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(めとし、振動磁場の胃
波数を ω。=iHoに設定する。高麗波のFID信号は

内)=にp(h)cos刊誌+山=A山
と表される。ここで

('Cむ p

A(t) cosψ(t) = I p(h) cos(マht)d九 A(t)sinψ(t) = I p(h) sin(iht)dh (7) 

である。通常、局所磁場の分有幅は中心議場Hoに比べて遥かに小さく、 A(のや ψ(t)はω。に比べてゆっくり

変動する低居波成分のみを含む。{立桔検波辻DoubleBalanced Mixer (DBM)という 3端子素子を用いて行

なう。振動議場を駆動する信号源から90震{立相の異なる2つの参照信号Viocal，l= cos Wo t、Vioca!，2= sin wot 
を取り出し、 2留のDBMのLocal端子に入力する。また高周技のFIDf言号を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つの高周波入力の穫に桔当する信号が現れる。この出力を適当なフィ

ルターを通して高司波成分をカットすると、VrF，l(t)= A(t) cosJt(t)/2、VrF，2(t)= A(t) sinψ(t)/2の2撞
類の低周波信号が得られる(国 3)0 (7)式を居いてこれらを複素数表示すると、

IlI:F，l川 (8) 

となる。従って、 2位棺検波された信号を複素フーリエ変換することにより、埼所磁場分帯p(めが求まる。

これがFT-NMRの原理である。通常NMRスベクトルといえば、こうして求められた局所磁場の分布を指
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図 4:スピンエコーの原理

す。ここで注意して欲しいのは、検波後の低周波告号は回転系における礎北の運動を表していることであ

る。特iこIlIF，l(t)、IlIFぷt)の2信号辻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
相検設は、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部加する π/2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

数マイクロ秒の不惑時障が生じる。従ってFIDの減衰時需T3がパルス幅と不感時間の和よりすっと短い場
合に辻、 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信号の観調を可能にするのが、 1950年にErwinHahnによって発見されたスピン・エコー (spin-echo)

法である [4]0図4に示すように X軸方向に π/2パルスを印加し、時間 T 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。 π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、 E転系の XY面内でどの方向に振動議場を印加するかは高層波の位相によって決る。今の場
合、 πパルスのf立相を 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

酉内での位桔を反転させる。これは π/2パルス後の園転系における歳差運動を逆向きに進めた靖況に等し

い。従って時刻 27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

わせた彰になっている。スピン・エコーの発克は NM廷の璽史上特筆すべき出来事で、今E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

臣転系におけるスピンの状態が下段に示されている。下設の 1""'4誌上段に示された特定の馬所磁場を持つ

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・エコーの最初の観灘に用いたパJレス系列は、これとは

異なり 1r/2(X)-7 ー π/2(X)であった。このパルス系列でもエコーカず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、スどン・エコーのピーク強度は T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パルスより話の磁場の平均値と後の磁場の平均檀が異なるので、時刻

27において位相が完全に戻らない。従って一般にスピン・エコー強震は 27の関数として減衰する。スと

ン・エコーが減衰する特徴的な時期をむと定義する。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(-27 /T2)に従うとは隈らない。
上に見たように磁気共鳴の正しい記述は、ゼーマン分裂した準泣関の遷移という量子的な描橡よりも古典

-786-



「第54回物性若手夏の学校 (2009年震)j 

野こ÷

1nn 
W+-N MZ寸

U レ/イドザ

N- 日八-1/2 

Iz 1/2 

図 5:核スぜン一括子緩和率の概念と淵定法

的なイメージに近い。ゼーマン準{立は Lの匡有状態なので各準f立を占有する粒子数を考えるだけでは、議
差運動に本賀的なスピンの xy成分を扱うことは出来ない。では議差運動lま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 1/2の場合を考える。 lz= 1/2とlz= -1/2の固有状態をそれぞれ !α)、伊)

とすると、スピン 1/2の住意の状態は、波動関数|ψ)=叶α)+ vls) (lu12十 Ivl2= 1)によって表される。
この状態のスピンのx，y，z成分の期待値は、

(ι) = (u*v+ωつ/2，(ら)= (-u*v+uv*)/2，(ι) = (1叫2-lvI2) /2 (9) 

となる。ここで〈ι)は波動関数の採数の自乗、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、 (Ix)や (ι)は複素数としての係数の{立相に依存することに注目して欲しい。具体的に

u = lul exp(i81)，り二 Ivlexp(i82)と書くと、 (ι)二luvlcos(82 - 81)守{ら)= luvl sin(82 - 81)となる。従っ

て巨視的な磁化が議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の観瀦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

を巧みに制榔する高度な高周波パルス系弼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子計算の実現にとって重要な要素である。今まで其体的な量子計算のデモンスト

レーション実験の多くがNM豆を用いて行なわれた背景にはこのような事靖がある。

問題4:上記のスピン 1/2の波動関数を t=Oにおける初期条件とし、時間に怯存するシュレディンガ一

方程式(δ/δt目的 =(-i/的冗iめを解き、その後の時刻におけるスピンの各或分の鰐待憧を求めることによ
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

ト~MR 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iこNMRスベクトルを解析しで情報を得る。後者は色々な核磁気緩和率の

測定結果を考察する。そのうち酉f本物理の研究で最も有需なのは核スピンー諸子緩和率であり、ついでス
ピン・エコー減衰率である。スぜンー格子毅和率 (1/旦)には汎用公式があり、そのため理論との比較が
行ないやすしこれまで磁性体や強梧関系の物理の発震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 (1/九)にはユニバーサルな公式というものが存在せずー殻に解釈が難しい。しかし、 1/む

の測定でしか得られない晴報もあり、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1Vfz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、周囲の電子や原子核(これらを総称して f格子jと呼ぶ)との相互作用のために 2つ

月

i
oδ 
ウ

i
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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、「搭子J
が作る時間的に変動する局所礎場ii10cと核スピンの相互作用、

冗'-γ元f.ii1oc(t) =一体{JZH{oc(t) + (I+ H]ふ(t)+ I-Hよc(t))/2}， ただし A土 =AX 土iAY(10) 

を摂動として考える。この中のf+H4c+I÷HECの項がゼーマン準位間の遷移を引き起こす。今upとdown

のスピンの数を N+、Nーとし、 upから downへの遷移確率を W+ーその逆の遷移確率をwー+とすると、
N十、 Nーの時障変化は

dN+/dt = -dN_/dt = -W+_N+ + W一+N_ 、iノ
t
B
4
 

1
8
A
 

/
1
1
 

で与えられる。熱平衡状態では準位の分布辻時間変化しないので dN+/dt= 0、従って W_+/W+ー=

(N+/N_)eq = exp(ι}o/kBT)である。核磁化は n三 N+-Nーに比例するが、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。

dn neq -n 

dt Tl
ラ

持T_..l.- - W_ι 
ここで ;:;:;-=W+ー+W_+， neQ = N ~~T-T T 

望日'+-+科T_+
(12) 

侍らかの理由で熱平禽僅からずれた技磁化は、上式で決る Tlの時定数で熱平衡値に向かつて毅和する。通
常弘Jo/kBTは1よちはるかに小さいので、緩和率を計算する際には W+ーと W_+の差を無視して，1/Tl
=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+ーと W_+の差が本質的に重

要である。

実際に 1/T1を澱定するには図5左のようなパルス系列 (InversionRecovery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北を反転する。その後核磁化は熱平禽値Moに向

かつて回復する。 πパルスから tだけ時間が経過した時の礎化の殖は(符号を含めて)、その時刻におけるス

ピン・エコーの強震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、接磁化の冨護曲線M(t)/N!oが得られる。回毎曲隷はスピン 1/2の場合単純な指数関数に従う。し
かしスピンがl以上で四重軽分裂がある場合は、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;こ荷らかの不均一性やDisorderがある場合に辻、緩和率iこ分布が生じ回復曲線は指数関数からずれる。

スピン搭子緩和率 1/T1あるいは遷移薙率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吊しているので、熱浴の

状態の統計分布を考える必要がある。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。

21τ/町長 \2~
τ(主)L悶 (-β叫 [I(mlHよclη〉向(Em一九十長wo)+ I (mIHj;:;cln)12o (ξmーら - hwo)] 
町2 r∞ 1 ，.  _， AB+BA 社 J互c(O)再 c(t)}同xp(iwot) dtただし，s= k;T' {A， B} = HLJ  ~ 

ー一
Z

(13) 

ここで〈・・・)辻続許平均を意味する。またNMRにおいては常に kBT>>均なので、 {H]ふ(O)，Hよc(t)}は
単に Hl~c(O)H正c(t)で量き換えて長い。この式は、スピン格子媛和率が外部磁場に垂直な馬所磁場成分の

時間相関関数、より正確には、 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棺関関数で与えられるという、国体物理学iこし試しば現

れる一般法民の一関であり、中性子やX線の散乱断面積にも詞様の公式が或ち立つ。

問題5:上記の公式を導け。

次第で説窮するように、我々に興味があるの辻田鉢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

所議場の揺らぎが等方的であると仮定して、その特徴的な揖関時間を Tcとすると、時間相関関数のフーリ

エ変換G(ω)= J (Hloc(O)Hloc(t)) exp(ωt)dt'ま図8に示すように周波数軸上で l/Tc程度の幅を持つはずで
ある。 l/T!= わ2/2)Gい。)であるが、 ω。~ l/Tcなので、 ωo向。と考えて良い。 G(O)は大雑把には図 6

のスペクトルのE襲とその巾 l/Tcの比で与えられるが、面積
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G(ω) 

。 ω 

国 6:局所磁場の揺らぎと核スピンー搭子緩和率

JC(ω)dw = 2π(HfoJ は局所磁場の瞬関的な大きさで決まる。従って、

l/Tl ~ ì2C(0) 勾的2(Hl~c)TC (14) 

となる。この式は揺らぎが速くなるほど(アcが小さくなる法ど)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J(motional narrowing)の効果を表している。マH10c1;;)::，局所磁場によって引き是こさ
れる核スピンの韓関的なラーモア振動数であると解釈できる。 (13)式で;土議和率を遷移薙率の公式から導

いたが、裂の見方をすると、{互にt=O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烏所磁場の匝りを歳差運動することによって全体の核礎化が減衰する過謹であると考

えることも出来る。もし渇所磁場の揺らぎがiHloc~こ比べてゆっくりであれば、磁化は l/ìHloc 程度の持関

で減衰してしまうが、揺らぎが速ければ核スピンが議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、核スピン辻 1/γH10c程震

の時間で平均した馬所磁場を感じることになり、緩和率は瞬間的なラーモア罵波数iHlocより因子γHlocTc

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援和率を直感的に理解する上で

有効である。

高所礎場の揺らぎによって、 1/九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
い辻、主としてFID或いはそのフーリエ変換である共鳴隷形を対象として発展した [1，2]0その場合は局所

議場が静的な場合を含めて、ある程度統一的な定式化が可龍で忘る。例えば教科書 [1]には

土二↓+竺 (XJ(Hl~c(O)H{o刈)dt
T2 2Tl 2 J_∞ 

(15) 

という公式が載っている。この第 1項は l/Tlと河じプロセス、即ちラーモア胃液数成分の局所磁場の謡ら

ぎによるゼーマン準位関の遷移が横磁化の緩和にも司等に偉くことを示している。この項は正しいが、第2

項辻スピン・エコー減衰率には通用できない。この公式では、売所磁場が詩間に依らず静的な場合でも 1/T2

iこ寄与することを示しているが、直言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c 通常1/九は横援和率、或い辻スピンースピン緩和率と呼;まれるが、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 fスピン・エコー減衰率jと呼ぶ方が

間違いがない。強相関電子系の実験において辻殆どの場合、共鳴線形は静的な局所議場分布に支配されて

おり、ダイナミクスに関する清報を与えることはない。スピンー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。からァ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・エコー減衰畠線を定式化

することは可能である。時刻 2Tにおける核スピンの位相は

φ(2T)引 (lTHム榊_12T九 (t)dt) (16) 

ハ可
d
Q
O
 

門
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と表される。従ってこの位梧ゆ(27)の分布関数を乃ァ(ゆ)とすれば、スピン・エコー減衰曲線は

時 =JιT(<T)cos(<t)d<t (17) 

となるむしかしこのままでは実験の解析に用いることは冨難である口仮に乃ナ(めがガウシアンで表される

と仮定すると、 M(2ァ)/M(O)= exp(一(φ2)/2)となり、局所磁場の梧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]0

1.2 ~í本中の超微細相互作用、 E重極相互作用

1.2.1 磁気的糧互作罵

次に謁所磁場の原罰となる電子と京子核の梧互作吊について見て行こう。(詳揺は教科書 [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 X丹/2と核磁気
モーメントが作るベクトルポテンシャルAN=戸Xr/r3 =マ×戸/rの中におかれた 1橿の電子のハミルト
ニアンである。

I I r -_→「→)2 →→  

行=互主{戸+;Ao(丹÷jAN(丹}+ 2μBHO' S + 2μB¥lxAN.S+V(弓 (18) 

ここでFは原子核を原点とした電子の泣置を示す。核議気モーメントが存在しない AN= 0の場合と比
較すると、電子と原子核スぜンの相互作吊は、括弧を展開した時の (1)ANとFのクロス項、 (2)Ao 
とANのクロス項、 (3)IANI2に比例する項、(4) 2μBマ XAN・5の4つの項から生じることが分か
る。このうち、(1 )は 2μBf.{1/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 (diamagneticchemical 

shift)を与える。(3 )は京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 ) 

は電子のスゼン磁気モーメントと核スピンとの梧互作用であるが、原点の特異性に注意して計算すると、

2μB[-8/r3十 3(8.ηr/r5+ 8m5(丹8]・戸となる。通常の反磁性物賀では(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

作る磁気的な超微調磁場 (magnetichyperfine field) Hhfと核スピンの相互作屠として表すことができる。

冗討二-n，I.Hhf， ヤ rZ: I f三 3(弓ゑ)寸ト…l
Hhf = 2μB〉 lp+i-p÷T5 〉+τSid(fi)1 (19) 

ここで辻、多電子系を考えて信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

磁場の其体例を与える。(局所磁場のもう一つの倒は、近努にある核磁気モーメントからの双極子磁場であ

る。} 超機細磁場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共鳴線の往量と
鰻形を与え、時間的な揺らぎが緩和率を決定する。一般に金嵩や磁性体では、磁場をかけるとスピン錆極や

乾道磁気モーメントが現れるので、有認の超被紐磁場が発生する。その場合、共鳴麗波数は

凶 es二 γIHo+ (Hhf) I (20) 

と変更を受ける。超微調磁場がない場合の共鳴周波数ω0=γHoとの差と ω。の比K= (ωres -wo)/ω。を

周波数シフト或いは単にシフトと言う。(金属の場合は金嘉 Cuにおいて最初にこのような効果を発見した

Walter Knightに国んでナイトシフトと呼ぶ。)実際の自体においてこれがどのように観瀕されるかは次館

で説明する。
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1.2.2 電気回重極棺互作用

1/2より大きなスピンを持つ原子核は、一般に磁荒モーメントに加えて電気回重撞モーメントを持つ。こ

れは諒子核内部の電荷分布(揚子の分脊)が球対称からずれて、回転精円体の形状を取ることに起罰する。

このような原子核が勾配のある電場中に置かれると、原子該のエネルギーは匝転楕円体の向きに故存する。

即ち、按スピンのエネルギー準位が分裂する。この効果辻、通常の電磁気学でやるように、原子核中の電荷

分布ρ(弓と属国の電子や格子が作る静電ポテンシャルV(乃の関のクーロン相互作用

同=Jρ刑丹df' (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関距離に比べて

充分小さいので、ポテンシャルを原点付近で展開して

V(T) = γ(0) 十干(札。?Z3(志~) r=O (22) 

これを上式に代入すると、第 l項は定数を与え、第2項(電気双撞子)は恒等的にゼロとなる。電気四重撞

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。

ここで、

j=(4)Q δz ハ

冗Q 二 LIlijQij 
t，) 

Qij jρ(丹(XiXj-r;) dr二 6J-1){}叫+1j1i) -dij(1山))} 

(23) 

(24) 

最後の変形には ¥Vigner-Eckartの定理を黒いた。 Qijは原子核の電気回重樫テンソルである。 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。 Ilij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講造の対称性や現圏の電子の電荷分布(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診や電荷秩浮などの椙転移を検証する有力なプロープとなり、また秩序構造を

決定する際に有益な情報を与える。

1.3 NMRで晃る自体の性賓

ここでは前節で述べた超微調相互作用や電気回重極相互作用が、 NMRスベ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会ことが分かるのか、一殻的な例を述べ、次章以降

の強栢関電子系の問題を理解する準備としたい。

1.3.1 超撤錨磁場の静的効果

まず電気毘重極相互作用がない場合を考える o NMRスベクトルの形状は、超微調磁場の静的な撞(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つの哀がある。第 l項は電子の軌道電流に

よる磁場 Horbである。遷移金属化合物では、結晶場の効果によ乃基底状態の軌道は通常縮退していないの

ではahn-Teller効果入ゼ、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 (vanVleck常磁性)。軌道電流によるシフトは vanVleck磁化率

に比例し、比例定数〈結合定数)は 2{1/r3)で与えられる。 (Korb= Horb/ Ho = 2{1/γ3)Xvv) この事情は
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図7:左:内殻舗極 (corepolarization)による超徴結議場の発生機講。右:鋸費変化物における銅原子核及び

酸素京子核における超微細棺互作現。

金屠においても同隷である。第2項辻スピン磁気モーメントからの双極子磁場で、着巨する景子接から見

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 (Fermicontact field)と呼ば

れる項で s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嵩元素の原子抜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者J性を持

つ構造では超綴縮磁場がゼロとなるはずであるc しかし実緊にはそのようなことはなく、例えばfcc金属コ

バルトのCo原子接には-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

ン錨極した 3d電子がより内側の内殻s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電子のスピン葡極が、 d電子とは逆向きに生じることによる

(core polarization) 0 3d遷移金員元素における結合定数の百安は、軌道、スピン双撞子、接触磁場、内殻嬬

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電子や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。

九 =LAi・Si (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fが良い量子数となっているので、 5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。)超嶺組結合テンソルムには双極子磁場、接触礎
場、内殻編極の寄与が全て含まれる。議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軌道上のスピン密慶からの双極子

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軌道は礎接する陰イオ

ンのp軌道との混成を通じて、更に礎の遷移金罵サイトのs軌道と混成する(図7右)。この提或は僅かで

あるが、 s電子の接触磁場は非常に大きいので、隣譲するスピンとの結合はしばし誌、禁視できない。これを

transferred hyperfine interactionというむこの機携は超交換相互作用に類似しているので、超交換結合の大

きい銅鼓先物などで辻特に大きな檀となる [7]。例として圏7右に示した鋸酸北物YBa2CU3Uxの場合、鋸

サイトの超微細議場は異方的会オンサイトの寄与と瞬接する 4サイトからの等方的な寄与の和で表される。

豆fF二 A.So十三BSi (26) 
i=l 

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意する必要がある問。
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図 8:左:直行ダイマー擬2次元スピン系SrCu2(B03)2におけるホウ素サイトのK-χプロット [8]0α，βは

め麗内の直交する 2つの方向を表す。挿入国は磁化率のj昆震依存性を表す。磁イヒ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。右:アンダードープ領域にある YBa2Cu306.6における

銅、酸素サイトのシフトの温度依存性の比較[9]0凡併は上から酸素サイトのシフトのc成分、 (KII-Kl_)j3 

で定義される異方的成分(11ラ上はCu-O-Cu結合軸;こ平行、垂直成分を表す)、 (KII+ 2Kl_)j3で定義される
等方的成分、 Cuサイトのシフトのめ匡内成分を示す。

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。例えば鋸酸化物の酸素サイトの場合、酸素の

ル軌道や s軌道と離の Cuのdx2_y2軌道との混成iこより、スピン密度の一部が重量素土の軌道に移り、それ

が酸素原子技に双蓮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、超雛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。

tZS=Zt.ゑ (27) 
包ニI

この表式はCuスピンが反強磁性状態にあるときは ((81)=一(82))、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。

最後に遷移金高原子と藍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ラBa，La， Hg， Pbなど重い元素の場合、 s電子との議成が非常に彊かであっても、量子数の大きなs軌道

の巨大な接触議場によって、双極子磁場と間程度かそれ以上の超微細磁場が生じることがあるのでj主意が

必要である。

以上述べたように、強相関電子系における超椴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、第一原理許算でこれを評値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禽僅を持ち議場方向を向いている((ゑ)二 Xノiio)。従ってシフトは磁化率と同
じ温度依存性を示す。

K(T)二ん+(早々が(T) (28) 

ここでKo辻化学シフトや軌道シフトなど、温更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車線が得られ、その額きから結合テンソルの磁場方向の或分22Af 
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が実験的に求められる。これを K-χ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。ー棋を図8左に示す。これは次章で議論する擬2次元スピン系SrCU2(B03) 2に

おけるホウ素サイトの結果である向。この方法は色々な物震に適用できるが、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と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(B03)2の場合も、ホウ素サイトは古典的な京橿子磁場以外に、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 transferredhyperfir児島討を受けていると想定されるが、この実験だ

けからは倍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、鍋薮fヒ物における酸素サイ

トの謙に、結合する 2つの Cuスピンが対称的な位量にある場合は結合テンソルが等値なのでこのような

問題は存在しない。アンダードープ領域のYBa2CU306.6xにおける鋼、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右に示す問。図7右に示した軌道から予想されるとおり、シフトの逼度法存性は

Cuサイトでは c軸の周りに対称的、酸素サイトではCu-O-Cu結合軸の鹿りに対者、的である。残念ながら

この試料は少量の不純物栢が磁化率に影響を与えていたので、 K-Xプロットが藍線にならない。 1.患の実

験と組み合わせて結合定数の植は、 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 CII= 9.4ラCj_= 6.0 T、と評価されている。高誼超伝導体の研究拐期に辻、 Cuサイト上のス
ピンを担う d電子と、主として接素サイトのp軌道にドープされたホールが独立に援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抜存性を示すこの結果は、再者が強く結合して全体として

lつのスピン自由度を持つことを示している [9，10]0
一般に、非磁性サイトの接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

合テンソルの障には結晶の対称性に基づく関孫がある。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跨群の対者J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動いているときの近似式(14)

を示した。ここではその具体併を 2つ挙げよう。最初辻絶隷体磁性体の高温極援における核磁気綾租率を考

える。国 9左に示すように、 z摺の最近接スピンと交換相互作屠冗 =J24JSi-iちで結ぼれているスピン
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雛細磁場ASiを受けているとする。瞬間的
な局所磁場の大きさはくHloc}= ASである。高j昆極限ではスピン関に相関がなく、各スピンは朝国のスピ
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 1/7c= vヲJS/たで与えられる。(これは次のように考えれば良い。最近接の lつのスピンからの交換
磁場は JS/γAであるので、ラーモア居波数は Wex= JS/nとなる。最近護サイトが多数あれば、時間棺関
はガウシアン exp(-t2 /27;)で減衰し、 1/7;が近接サイト数に比例すると考えられるJ これらを(14)式
に代入すると、 1/T1= n'iA

2S/(y'ZJ)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[l1J

ま=点九千A2沼日7 (29) 

ト-3き;1s
図 9:核磁気援和率の簡単な例。左:組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骸ではない。

もう 1つの例は金屠中の自自電子による緩和である(図9右)。フェルミ準{立における状態密度がρ(eF)

である自由電子系から超微細磁場AS(自由電子なので 5=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期 (Korringarelation) 

と呼ばれる結果が得られている。

土=日ゥ2A2{ρ(eF)}2kBT (30) 
T1 4 

この問題を (14)式に従って考える。誕の例にならうと、局所磁場の大きさは (Hloc)= A/2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子の数辻 ρ(eF)kBTの割合しかな

い。従って、 (Hl~J = A2ρ(eF)kBT/4とするのが妥当であろう。一方馬月号磁場の謡らぎは電子の運動によ

るので、少々荒っ;まいが棺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 1/九二 1/{五ρ(εF)}と

考えて良いだろう。結果は 1/T1=た千A2{ρ(ξF)FkBT/4となり、正確な結果とオーダーは一致する。自

由電子系の大きな詩徴は、磁化率が状態密震に比例し、従ってナイトシフト KがAρ(ξF)に比例するので、

1f(T1TK
2)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鐘を示すことである。

1 4πkB (γ¥ 2 _ n 
T1TK2 n ¥μB) 一

(31) 

ただし、遷移金嵩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

注意カ沼、要である [3Jo実際の金屠における 1/(T1TK
2)の測定f直はユニバーサルな僅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/(T1TK
25)が 1より小さくなり、有課の波数を持つ反強磁性的な相関が発達すると lj(T1TK25)

が1より大きくなる [12Jo

1.3.3 電気四重極梧互作用の効果

ここでは 1?:_ 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スベクトルの特徴を述

べる。詳細は教科書 [2，3Jを参照されたい。電気回重極相互作周は (23ラ24)式で与えられているが、電場

勾記テンソルVijは2回の対者、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
主催に対応する主軸を z轄とし、最小絶対鐘の主値に対aもする主軸を z軸に選ぶ。引にzl三|九YI三|九xl、
ただし九z十九割÷にz= 0) すると

己 Q ( ~ _" _ ，_ 1 / _" _"， 1 .. __ . v; x -v; 
= rqv (巧 -I (I 十月十三η(か I~) rただし eq=たわ η= よ41(21-1) l--z -，-. -，. 2'1¥--t-. --'J (32) 

となる。電場勾配が轄対象であれば、 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

磁場が存在する場合は、このハミルトニアンとぞーマン相互作用冗z= -rnl. iieff (iieff二立。+(亘hf))
を合わせて、エネルギー準金を考える必要がある。冗z~ 冗Q の場合、冗Q を摂動として扱うと、もともと

1本であった共鳴報が21に分裂する。逆の場合には、四重撞分裂した準位関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ιの毘有状態がエネル

ギー固有状態とな与、エネルギーはLの匡有笹m= -1， -1+1，…Iを患いてEm= (hvQ/2)(m2-I(I+1)f3) 
(ただし νQ= 3e2qQ/h2I(2I -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手1/2に対して lι=m)とIIz= m -1)の2準位関の共鳴を観測することが可能に

なり、共鳴屑波数はジ'm= (Em -Em-1)/h = vQ(2m -1)/2で与えられる。磁場が存在しないときの共鳴

を、核国重極共鳴 (NucelarQuadrupole Resonance，略して NQR) と呼ぶ。スピン fが半奇数のときは、

ジQヲ2vQ，・"，(I -1/2)νQと、基本周波数の整数告の 1-1/2本の共鳴線が観測される。整数スピンの場合

は、 vQ/2‘3νQf2，…，(1-1/2)匂と f本の等詞掃な共鳴報が現れる。
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医 10:左:パイロクロア格子。中及び、左:パイロクロア画変化物Cd2Re207における Reサイトの 5Kにおけ

るNQRスペクトル [14Joそれぞれの同位体について 2本の共鳴線の毘波数比は明瞭に 2からずれている。

一方、電場勾配が非対称になると (ηチ0)、NQRスベクトルに大きな変北が現れる [2]。整数スピンの

場合辻iι ニ土m)の2状態、の縮退が解け、各共鳴嫌が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)、共鳴層技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乗に比慨する。例えば1= 5/2の場合、ジ5j2/V3j2= 2 -(70/27)η20 強相関電子系でNMRを観測
する原子接は半奇数スピンを持つものが圧傍的仁多い。軸対称性からのズレiこ対する NQR題渡数の敏感

性は、構造相転移を検出するのに役に立つ。

椀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スペクトルを富山に

示す。結晶中では Cd、Reそれぞれが、パイロクロア搭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£

る[13}0常温では立方晶のパイロクヨア構造をとり、正田酉体の頂点にある Reサイトは [111}方向に 3匝

轄を持つ。従って電場勾配は軸対材、のはずである。立e京子壌には2つの開位体があり、 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本の共鳴績の周波数比は明瞭に 2からずれている

[14]0このことは抵温の構造が立方晶より抵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的対称低下は、その後の精密な講造解析への有益な指針となった。

~~い磁場をかけると NQR 共鳴隷は分裂する。蔀界磁場の抵い超伝導体など、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溺定することができる。やや複

雑になるのでここで辻省略する。

強磁場下でのE重撞効果:次に強磁場下でゼーマン相互作用が支配的な場合に、 NMRスベクトルが四

重撞相互持層によってどのような影響を受けるかを見てみよう。図 1(吟に示すように、ゼーマン相互作展

しかなければ準位関の関掃はみな等しく、 21本の共鳴線の周波数は全てジ0=γHeff/2πに結退している。

例区Rスベ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。この許算は教科書[2]に詳述されているので、こ

こで辻省略し結果だけを述べる。磁場方向を量子化軸Cにとると、 11(ニ m)と11(= m -1)の2状態隠の
居波数 Vrn は、摂動の一次で V~) = [3eQ/41(21 -1)](2m -1)V((だけシフトする。電場勾配の主軸麗標系
(xyz)における磁場の撞角を 0、方位角をφとし、墜標変換により l交正を主値で表すと

が=守 [3coル 1+州向2φ](m -~) 側

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=1/2の中

心線に対しては l次のシフトがゼロであること、またスピンの債に関わらず、uFとνL1+l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隷は、中心層波数が変化せず

に左右対称に等需輔の 21本に分裂する D このため m= 1/2以外の共鳴線は(四重謹)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 ν訟も計算されており、弄対称な場合も含めた一般式は文献
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h-ES言問

8.8 8.9 9.0 

H(1) 
9.1 9.2 

図 11:左:1 = 3/2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スベクトル [16]0このような轄の広いスベクトルは、

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、 uS)とyfiL÷1は符号も大きさも等ししミことである。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北到する。

単結晶試料があれば、強磁場のスベクトルを色々な方向で溺定することにより、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、主轄の方向は結品構造

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 NM廷により謂べることは、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、議場方向が電場勾配の主軸と一致するところで、 1

次シフトの角震法存性が橿値を示すので、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=0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ヂ0の場合の実例として、図 10と再じパイロクロア構造を持

つCd20S207の薮素サイト (Iニ 5/2)の粉末NMRスペクトル(サテライトのみを拡大しである)を示す

[16]0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の作る正四百体の中心iこ位置する酸素サ

イトは立方(勾)対称性をもっているので電場勾配辻消える。観測しているの辻、パイロクロア格子を組む

Os原子の関にあって 08を8面体状に取り囲む薮棄である(挿入国の黒丸)。良質の試料でこの程変 S/討

が良ければ、スペクトルの持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長く

電場勾配が決定できる。実辻この倒で辻、酸素サイトの対称性 (C2v)から主軸の方向が決っており、主催

の大きさの)J1真宗も第 1原理計算定、ら予期できている [17)0従って電場勾配に関する限り、単結晶と再等な結

果が得られたと言える。

ゼ、ーマン棺互作用と四重題相互作用の強さが同程震のときは喪動論が使えない。しかし、扱っているハミ

ルトニアンは (21+1)x (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fとするのは容易で
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ある。更に市販のデータ解析ソフト (Igorなど)を思いて、外部議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。

以上競観したように、 NMRから決められる電場空手配パラメータは、構造や電荷分布の対称性を決定した

り、相転移に{半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プであるが、パラメータの債の物

理的意味を理解することは国難である。従来、電場勾配をオンサイトの奇電子からの寄与と層圏のイオンか

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屠諒子サイ

トではまだ余り慌がないが、アニオンや非議性サイトでは、土20先程変の範囲内で実験結果を再現している

ことが多い。特に、結品学的に異なるが同じ対材、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

ことによりサイト再定が可能になる例が見られるようになった [17Jo
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NMRスペクトルを通してスピン・電荷・格子の馬所構造を探る

本題に入る講の準舗に忌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の澱定に辻大きく言って、電子系

のスピンや電荷が非る何らかの空間的な構造や秩序状態など、静的な性費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

ピン系や強梧関電子系の興味ある問題の 1つは、対者、性の異なる様々な基農状態が詰抗している清況下で、

外場や圧力の陪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到えば、非磁性基底状

態と磁気秩序状態、更には磁化プラトー棺、 Valence-Bond-Crystal棺やスピン・ネマティック状態、などの関

の相転移、強相関電子系では、反強磁性状態と多蓮子秩序、超伝導状態の間の梧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渇所的・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'1育報に関する NMRの利点はサイト選択笠にある。粉末試料においても、あ

る程度サイト選択的な灘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

から局所的会サイト対材、性に関する決定的な情報が得られる。〈勿論、外部議場を必要としないNQRや磁

気秩浮状態、におけるゼロ磁場NMRの場合は、単結晶でも多結品でも同じである。)単結晶を用いる場合、

まず結晶構造の空間詳に基づいて観潤するサイトの点群対材、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 )超徴締結合テンソルや電場勾配の主軸;まどの方向を向いている

か、(2 )単{立抱中に等値なサイトが複数存在する場合、共鳴績が何本存在するか、(3 )それらの共鳴線

が一致する特5JU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

灘を実際に確かめた上で、 2相転移に伴うスベクトルの変化から、抵温秩序棺がどのような対材、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題期構造の変化を検出する中性子やX線による毘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、秩序講造のより

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ー殻論を説明した後、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事についての謂究例を紹介する。

2もし予想と実験結果が異なっていれば、その持立で、高温の携造が間違っていたことになる。
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2.1 嘗磁性状態における NMRスペクトル

2.1.1 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、超綴縄結合テンソルは異方的

なので超徴結磁場(Hhf)と外部磁場は一般に平仔ではない。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。 3常議性状態では一般に超徴掘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。

γHo・(Hhf) 川 -wo Ho' K. Ho 
s - WO TT  ， 託って K = ~res ~V 

Ho ωo H'6 
(35) 

となる。シフト・テンソルの主軸を Kl，K2，K3とすると、容易に分かるようにシフトの角度抜存性は

K 二 K1COS2α1 + K2 COS2α2 + K3 COS2α3 (36) 

で与えられる。ここで αhαト α3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)式と同ーである。

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

のサテライトの線影と同一である。

次に NMRスベクトルやその角震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。以下の考察の

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。結品の対称、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、サイトの種類と窪標、点群などをまとめた表

が"InternationalTable for Crystallography"として出販されている [18]0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読めて、灘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。担論、非常に簡単な結品購造で対称性が一日緊然である場合は、この

ようなことをせずとも NMRスベクトルを理解することは可詑である。しかし、近年新しく発見されてい

る強相関電子系の面白い物質は、殆どが単{立抱中に多数の原子を含む複雑な結品構造を持っている。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、 InternationalTableの見

方や結品の対称性諌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]0

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 ) 観拐しているサイトを通る η 回軸民主 2)が存在すれば、これは主軸の lつである。特に nが3以

上の場合は軸対称で、この軸に垂亘な富内の 2つの主軸iこ対する主値は等しい。

( 2 ) 観漉しているサイトが鏡暁面上にあれば、それに垂亘な方向は主軸の 1つである。

需題6:この 2つの議射が成り立つ理由を説明せよ。

次に単位胞中に等錨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{立胞中の等倍なサイトとは、結品の対材、操作によって互いに務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札シフトや電場勾配も勿論等ししミ。しかし外部磁場のもとでは、こ

れらのサイトが河ーの共鳴線を与えるとは誤らない。図 12に示した銅酸化物の例で説明しよう。仮に錦サ

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、電子スピンの g-テンソルが異方的であれば、スピンの熱平均値と磁場は、1>:行ではなし、。シフト・テンソルは g-テ
ンソルの異方性も含めて考えるものとする。
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、BZF'唱。
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図 12:等部なサイトのNMR共鳴線が分裂する例。 (a):正方詩子を持つと仮定した銅酸化物の模式図。 (b): 

磁場を [010]方舟にかけたとき辻酸素サイトの共鳴隷が分裂する。 (c):磁場を [010]方向にかけたときは分

裂しない。

は等錨である (a)。ここで注意すべきことは、この構造自体は4酉対称性を持っているが、接素サイトは

4国対君、性を持っていないということで為る。実際に諒章で見たように(図7、8)、酸素サイトのシフトは

Cu-O-Cu結合軸方向に 1軸笠の異方性を持っている。従って、 (b)のように磁場を [010]方向にかければ、

酸素Aと酸素3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、共鳴稼は重なる。

この例から分かるように、 2つの等極なサイトで共鳴線が分裂するの辻、 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。単位胞中に等留なサイトには、(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)臣転(らせんを含む)、鏡峡(グライドを含む)、反転などの許進以外の対称諌作によっ

て生じるもの、の 2種類がある。静進操作や反転で辻磁場の方舟辻変わらないから、これらの操作で移り

変わるサイトの共鳴隷は常に重なる。(方向が同じであれば向きは関努ない。〉一方、自転(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隷が分裂する。しかし次の場合には共鳴線が一

致する。

( 1) C2 (2冨軸回りの 180度回転)または 21包囲らせん)で移る 2つのサイト辻、磁場が回転軸に平行

または垂重であれば、同ーの共鳴隷を与える。

( 2 )ηが3以上の回転また辻「らせんj操作で移る 2つのサイトは、磁場が屈転軸に平行であれば、同ー

の共鳴隷を与える。

• 
.Cs ・曲 。お

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。この物費及び同じ結品

構造を持つ CsCu2C14は、フラストレートした低次元反強礎性体として興味ある性震を示す。
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菌 14: (が:c軸方向から見た SrCu2(B03)2の結晶構造。 ιbは結品軸の方向を、 x，yは宜交するダイマー

の方向を示すo X軸と c軸、ジ軸と c軸を含む鏡映面が存在する。 1-4の番号は 1層の単{立砲内の 41，屈の

Cu及びホウ素サイトを示すo (b): [110)方向から見た SrCu2(B03)2の結品構造。 Sr，Cu， B， 0は同一平面

上iこなし'0(c) :結品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 )鏡挟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、

同ーの共鳴線を与える。

需題7:この理由を説明せよ。

相転移によって、高温棺で重なっていた共鳴様が低温相で分裂することが、しばしば観却される。磁気相

転移か構造椙転移かは、超故調磁場と電場勾配のどちらが(或い辻南方が)変化したかによって判障するこ

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j呈相においてどの

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: [翠 13~こ示したのは異方的 3 角格子震強磁性体 CsCu2Br4 の結晶講這である。結晶構造は Or­

主horhornbicで空需群は Pnmα(No.62)であり、非等価な 2つの Csサイトがある。 Cl豆、友び2種類の

Cs はいずれも b轄に垂重な鏡映冨上にある 4cサイトを占める。この物質の 113CS-NMRのスペクトルが

常磁性状態でどのような特徴を持っか予想せよ [20]。

SrCu2(B03hにおけるホウ素サイトの NMRと正力下椙転移

ここでは、上に述べた方法論の具体例として、 2次元産交ダイマースピン系SrCu2(B03)2を取り上げる。

この絶縁体磁性体は図 14~こ示すように、非磁性 Sr 層と磁性 CuB03 層が c 軸方向に交互に積層した結晶

構造(空間群142m)を持つ。磁性署内ではスピン 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(ダイマ一間〉の

等方的交換梧互作詞 J、J'を考えると、この物質は Sh部 try-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 J'/J三0.67のとき、各ダイマーのシングレット状態の藍積が厳密な基底状

態となる。また励起3重項の分散が極めて小さい、即ちトワ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(B03)2において、実際にこのような性賞が観測された。さらに高磁場に

おいて見出された分数量子磁化プラトーが[22)、励起3重項が局在fとして超周期講造を形成した状態である

と解釈され [23ト以来多くの研究が行われてきた [24，25ヲ26司 27)0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椙転移について紹介する [28]0

-801-
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95.0 95.s争6.0
Frequency (MHz) 

事4.597.0 94.0 

まず常庄・低磁場におけるホウ素サイトのスベクトルを考える。単{立鹿中iこ含まれる 2つの磁性屠は、

[1/2ラ1/2ラ1/2]の詳進操作によって移り変わるので、 NMRスペクトル上は等値である。 142m群は併進操

作以外に 8個の対称操作を含むので、一般位震にある原子は 1暑あたり 8摺のサイトを占め、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 (110)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錨)となる O 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 (4，84)によって移り変わる。今磁場を (110)詣で司転すると、サイト 3と
4を入れ替える鏡挟操作に対して磁場の方向は不変なので、再サイトは向ーの封MRスペクトルを与える。

特に磁場がc軸に平行なときは、互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

るむ予想されるスベクトルの角度抜存性を図 14(c)に示した。実緊に常圧においては、このようなシフト及

ぴ毘重極分裂の角震依存性が観測されたD

次に 2.4GPaの高圧下、 7テスラの磁場下において観概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色が2段階で観瀕された。まずHIlcの場合を晃ると、 70K
では常圧と同じくすべてのサイトにおいて3本に西重極分裂した同ーのスベクトルが観諾されたが、 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村近から徐々に現れる。)吏に 2.1K

で辻2本に分裂したシャープな共鳴線 (B18，B28)の憧に、大きく抵周波欄にシフトしたブロードな共鳴様

(B3b， B4b)が現れる。 H 上 cの場合は温度低下と共に謙輔辻徐々に増加するが、 3.6Kまで共鳴線の数が

変わらない。しかし 3.5五以下では6本の共鳴線のそれぞれが2本に分裂し、これらはより低逼でシャープ

な共鳴線とブロードな共鳴線に分裂する。

2段の梧転移に伴う対称、性の変化をミクロに験註するため、 7テスラの磁場を (110)面で回転して NMR

スベクトルの角度抜存性を謁べた。結果を図 16に示す。まず 10Kにおけるシフトの角変弦存性は、 3，4サ

イトが等錨で、。←→-()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庄の場合と同様で

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HIlcで等倍になるのは、互対材、性に由来する。従って、高j昆傑の
椙転移に捺しては、ユニットセルの大きさは変わらずに4題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

下を伴う講造棺転移(例えばI42m→ Fmm2が起きていることを示唆する。実捺にそのような講造語転移

が、最近観澱された。

これに比べて、 3.6K弘下での変化は明確な磁気的相転移を示している。 H 11 [110J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 (110)面内で匝

つ臼ハV00
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国 17:2.4GPaの圧力下における SrCu2(B03hのホウ素サイトのシフトの温度依存性。 (a): H 11 c、(b): 

Hムc[28]oB1s (B1b)などの記号は、例えばサイト i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 ValenceBond Solid状態の模式国c

転すると、サイト 1ヲ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以上の中間温震相と再じ振る葬いを示す。こ

のことから、抵温相では単{立抱の大きさ(サイトの数)を 2告にするような、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、れの共鳴隷のシフトの温震

抜存性を函 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抵逼でゼロに近づき、常圧下

再隷エネルギーギャッブp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。しかしこれ辻

7テスラの議場下での結果であり、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、ゼロ議場では小さなギャッフ。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 100Kで講造棺転移が起

こり 4回対称性が失われる結果、重交する 2つのダイマ一説諸子が非等価になる。(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)が交互に並ぶような超国期構造が現れる(図 17c)。副格子内のダイマーは本来等

極であり、 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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国 18:(a)スピン 1ハイゼンベルグ鎮における VBSシングレット状態の模式司。 (b)Y2BaNio.95Mgo.0505 

における 89yNMRスベクトルの温度依存性。 (c)中心隷からの第 l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のキュリ一期を示す。 (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梧関距離が求まる。 (e)(d)の結果から求めた括関距離の温震依存d註{西角)03角

は相関距離の数f直笹計算結果を示す [29]0

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

国期性を乱す持らかの不規則性があると、そのような量子基底状態が不安定となり、本来構わっている強い

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題に誘起される

磁性に関しては、過去 10年余りの間に著しい進畏があった。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 NM去の得意とする問題である。吉くは金属

中の磁性不純物(近藤効果)の研究{こ関しても、 NMRは重要な役醤を果たしてきた。

よく知られているように、最近接スピン間に震強磁性棺互作周が存在する 1次元ハイゼンベルグ・スピ

ン系

冗 =J2:三ゑ+1 (37) 

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、絶対零震でスピン相関関数は 1/γ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、ヤツプ)、スピ

ン梧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偶のスピン 1/2の合成

としてスピン l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 (ValenceBond Solid、

略して VBS状態)として近訟できるむここで 1悟の磁性イオンを、スゼンを持たない非磁性イオンで置き

換えると、非磁性不純物の両携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と呼ばれる物賓において、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]。しかし国 18(a)は近叡的な模式密で

あり、実際には自由スピンは端から内側に向かつ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、 y2BaNio.95Mgo.05 05において 89NMRにより

直接観測された [29]0この結果を罰 18(b)-( e)に示す。時間が許せ託、講義ではスピン 1/2のハイゼンベル

グ鎖[31]、スピン・バイエルス系 [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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国 19:磁気秩序状態における単結晶NMRスベクトル。 (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、外部磁場と超徴縮磁場が

垂宣な場合。

2.2 磁気秩害状態における NMRスペクトル

ここまでは、自発礎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
磁気棲造に関してどのような清報が得られるかを紹介する。

2.2.1 邑々寺秩序状態における N乱1Rスペクトル

第 1章で述べたように、磁気秩j亨状態においては自発磁気モーメントからの静的な超鍛細磁場が存在す

るので、外部議場をかけなくても共鳴信号を観挺することがー較には可能である。共鳴条件辻w= ，Hhfで
与えられる。惑気構造の単笠胞体積が結晶格子の単位抱体撞の整数倍となるとき、即ち磁気講造が格子と整

合する(コメンシュレートである)ときは、 NMRスペクトルは有限債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、議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、一敢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 D 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。

まず外部磁場が超穣摺磁場と平行な場合、強磁性であれば超徴組磁場の符号に応じて正又は負にシフトす

る(的。 2副格子反強磁性の場合は超微調磁場の方向が2種類あるので、共鳴線は2本に分裂する (b)。ま

た、外部磁場が超綴娼磁場と垂査である場合、共鳴居波数は γ、/HZxt 十 H~f 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スベクトルは連続

的な分布を示す。例えば非整合なスピン密震波がある場合、超徴縮磁場は連続的に分布する角度。によっ

てHhp=ムcos{}と表すことができる。従ってNMRスペクトル辻 Hextームから Hext+ムまで分布する。
θ、はゼロから 2π まで一様に分布するので、スベクトル線形、即ち局所磁場分布は

1 I dh 1-1 1 
p(h)dh= d{}/2π， p(h) = n~_I~.~1 二 (38)

2πI d{} I / • <) /， TT  ，2 
I UV  I ，/ム2- (h -Hext)'" 

で与えられる(図 20的。問題8で紹介した CS2CuBr4は怪温で非整合ヘワカル秩序を示す。 b-方向に議場

をかけると、 14テスラ付近で 1/3プラトーを示し、更に高磁場で辻再び非整合磁気構造が現れる [33Jo図

20(b)に2つの非整合相及びその間の整合桓における Cs-NMRのスベクトルを示す [20]0

粉末試料におけるスベクトルは、単結晶試料のスベクトルを磁場方向について平均化したものである。こ

の場合は磁気講造がコメンシュレートであっても連続的なスベクトルとなる。

問題9:単純な 2副格子反強蕗性構造を持つ粉末試料に対し、局所盛場hの値がHext-Hhpから Hext+Hhp 

の範囲で会布し、スペクトル形状が民的 =h/(HextHhp)で与えられることを示せ。

問題 10:非整合なスピン密度渡が存在する粉末試料の強議場下におけるスペク卜jレ形状はどのようにな

るか。

に
d
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図 20:(a)非整合スピン蜜度波秩序があるとき馬所磁場の分布。 (b)磁場によって誘起きれる非整合一整

合転移を示す Cs2CuB九における Cs-NMRスベクトル [20]014.5テスラにおける離散的な共鳴隷は、

up-up-downの整合スピン構造を持つ 1/3プラトー状態に対定、する。{也の磁場では非整合構造に対正、して、

連続的なスペクトルが現れる。

2.2.2 礎気構造について NMRから伺が言えるか

次に、単結晶試料を扇いた、磁気秩序状態におけるスベクトルの異方性の瀕定結果から、磁気講造を決定

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 75AsNMRの結果

を紹介しよう [34]0この物質は、 1970年代に最拐の重い電子系超{云導が発見された CeCu2Si2と同じ層状

結晶講造を持つ(盟21a)。常温では正方晶〈空間群I4/mmm)であるが、 140五で斜方晶 (Fmmm)へ1
次の構造相転移と再時に震強礎性秩;字を示す。母温相では 4国対称、性が消失し、ヒ素を含む αラ b面、及び、

Baを含むc酉に関する鏡挟対称性が残るc 低温まで金屠的伝導を示すことが、モット鞄縁体である鏑酸化

物の母物質とは大きく異なる点である。 BaをKで置換、或いはおを Coで量換することによりえ約40K

の超伝導が出現し、この 1年余りの詞に集中的な研究が行われた。

国21(c)に単結晶試科における 75As核の NMRスベクトルを示すc 震強犠牲転移温度 (140K)以下で、

H Ilcではスベクトルが分裂するが、 Hl_cの場合は分裂しない。このことは、超徴組磁場がc軸に平行で
為ることを意味する(図 19参照)。と素原子核には4個の最近接鉄サイトがあるので(国 21b)、超綴揺磁

場は

iihf = LBi・吊z (39) 
i=l 

と書ける。ここで 7九は t番目の Feサイトの磁気モーメントである。超徴締結合テンソルの次のように各

成分で表示する。

I Baa Bab Bac ¥ 
B1 = I Bba Bbb Bbc I 

¥ Bca Bcb Bcc J 

ここで注意して欲しいのは、 Asサイトは 2種類の競映操作に対して不変であるが、 As京子接と Fe1サイ

トを結ぶボンド軸はどの対帯、操作に対しでも不変でない、ということである。従って、結合テンソルB1の

各成分は、対称性 Bas= Bsaを溝たす浪乃任意の値を取ち得る。しかし β1と亘2の或分の間には、対称性

に基づく関係が存在する。即ち、 Felサイトと Fe2サイトはα面に関する鏡挟操作で移り変わるので、 B2

(40) 
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関 21:(a) BaFe2As2の結晶樟造。 (b)低j星斜方晶では 4匝対称性が清失し、ヒ素を含む αラbfIii、及びBa
を含む cfIiiが鏡挟面となる。 (c)単結品試料における 75As核の NMRスペクトル [34]0140K以下の反強磁

性秩宗により、 H 11 cではスベクトルが分裂するが、 H j_ cの場合辻分裂しない。挿入冨はめ面内の議場

に対する、 f丘温相のスベクトルの角度抜存性。ツイン構造のために酉重極サテライトが90変位棺の異なる
2つのセットに分裂している。

は上記の成分を用いて

I Baa -Bab -Bac ¥ 

B2 = I -Bba Bbb Bbc I 

'-Bca Bcb Bcc / 

となる。これは次のように考えれば良い。今Fe1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品目，BおうBca)となる。この状態に α轄に垂直な鏡映操作を撞すと、軸性ベクトルであ

る磁気モーメントや磁場辻、鏡映面に平行な成分のみが持号を変えることに注意すると、 Fe2サイトに α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僚組磁場は (Baa1-Bba， -Bca)と変換さ
れるので、 (41)式の第 1列が得られる。他の列は b鞍や c軸方向のモーメントを同様に考えれば良い。詞

様にして

(41) 

/ Baa -Bab Bac ¥ / Baa Bab -Bac ¥ 

B3 = I -Bba Bbb -Bbc I B4 = I Bba Bbb -Bbc I 

'Bca -Bcb Bcc / '-Bca -Bcb Bcc / 

(42) 

が得られる。

開題 11:上記の結果に基づいて、 c軸に平行な超徴紹礎場を生じるスピン構造を同定せよ。

BaFe2As2に関して辻、 NlvIR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スベクトルから対称性の議論に基づいて議気講造

に関して符が言えるか、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棺

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子梧転移辻重要なトピックスとなって

いる。前述した擬2次元産交ダイマ一系SrCu2(B03)2はその代表例で、留 23(a)に示すように、飽和磁化

の 1/8ぅ1/4ラ1/3において分数量子磁化プラトーが現れる [35]0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国期格子を形成する馬在することによると考えら

門

iAU
 

0
0
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図 22:(司直交ダイマースピン系 SrCu2(B03)2において観測された逐次分数量子礎化プラト一、 (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。到の言葉で言えば、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菌する多

数の超微細磁場を持つNMRスベクトルが1/8プラトー状態において観澱された〈図 23b)[24]0これはか

つて報告されたNMRスベクトルの中でも、最も徴縮な講造を有するものの 1つであろう。詳縮は講義で紹

介する。

2.3 f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(磁気双極子の秩宰)

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。このような多種子が符号を変えながら反強的に配列した状態辻、実験的な検出が困難であるためしば

しば「語れた秩序jと呼ばれる。多極子(多重彊モーメント)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Jが生じ、それが比較的対者、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。このよう去 f電子系の自由度は電荷や礎気双極子だけでは記述で

きず、多蓮子を含めて記述される。電気4極子、磁気8極子、電気 16撞子、等々はそれぞれJの2次式、
3次式、 4次式で表される。 NMRは共鳴X隷散乱や中性子回折と相補的な局所プロープとして、多種子の

隠れた秩序の検出と、その対称性の詞定に威力を発揮している [36，37、38，39，40ぅ41，42]0 

2.3.1 NMRでどうして多撞子が見えるか?

原子技スピンが惑じる超徴組磁場辻 (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{椀えば磁気8撞子〉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

細礎場辻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= JxJyJz + (x， yヲZ に
関する量換の和)で表される磁気8極子をう図 23(a)に示す。全体の形状は f電子の電荷分布の球対者、から

のズレを表し、矢印はそれぞれの空調におけるスピン密度の彊極方向を現している。この図からわかるよ

うに、 Txyzの秩序状態であっても、各サイトのスピン密慶の積分檀はぜロである。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課であるので、希土類サイトの近く

に置かれた原子接は有課の超微細磁場を感じる。これがリガンド核のNM豆によって(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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国 23:(a)磁気8極子の例。 (b)CeB6における 4極子秩宗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]0

CeB6、PrFe4P12における多極子秩淳

このようなメカニズム辻 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スベクトルが、 4瞳子秩序状態に磁場をかけて誘起さ

れた Txyz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世置し、ホウ素はその中央に正8面体を形成する o NMR実験では、磁場を [001]方

舟にかけると、捧心から 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、共鳴隷が分裂

した。通常の反強様性秩序でこの分裂を説明するには q= [0，0， 1/2]の波数の磁気構造が必要であるが、中

性子園折実験では、そのような磁気秩序は検出されなかった。 酒井らが指擁したように、もしゼ、ロ磁場下で

波数[1/2，1/2守 1/2]の Oxy型の電気4極子秩宰が存在すれ立、 f電子の電荷分布は毘 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、白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、スピン密度分布は完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。従って国中に示した 2つのホウ素サイトが異な

る超徴絹磁場を持つことが昌黙に理解できる。さらに各サイトでの磁化の積分値は等しいので、中型子で

は反強磁性構造が検出されない [37ぅ39]0

その後、持MRによる多極子秩序の研究辻、超ウラン化合物Np02[40]やスクッテルダ、イトfと合物PrFe4P12許可

において興味深い展開を見せた。講義では、対幹性の考察に基づく多極子と京子核の相互作用の系統的な

取り扱いによって、 NMRスベクトルがどのように理解できるかを紹介する。

2.3.2 

の夕、イナミクスを見る核磁気緩和現象を通して電子(格子)3 

スケーリングの考え方

スピンー格子援和率 I/Tlの一般公式はく13)式で与えられた。局所議場が電子スピンからの超搬細磁場

である場合、 (25)式と組み合わせると、 1/T1Tは動的スピン相関関数の毘波数ω。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椙関関数は通常波数の関数として扱われるので弘前式を

スピンの揺らぎと核スピン格子緩和率、3.1 

(43) Aq = LAj勾(叫)T
 
Gι p
 
x
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医 24:左:スピンエコー減衰率の諸機講とのまとめ。右:CU3V207(OH)2・2H20 (volborthite)における

5lV核の稜スピンー搭子緩和率 l/Tlとスピンエコー減衰率1/九の比較。

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c対象とする系について動的磁化率が理論的lこ計算されていれば、この

式を用いて理論を験証することが出来る。比較する具体的な計葬がない場合は、 1fTlの温度抜存性や磁場

依存性などの瀕定結果から、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、動的磁化率の母屑波撞張、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、超接締結合の波数依存性を考虜し、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攻り出すことが出来る。その擦特に有用なのがスケーワ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、特定の波数の近鍔の揺らぎが抵周波で支配的になる。スピンの空間相関を

特徴づける椙関距離をと、時罰相関を特徴づける特性患波数を Eとすると、動的磁化率の波数・国波数依存

性は qc，ω/w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 1fTlの湿度依存性や
磁場荻存性は、系の蔀界的な性震を記述する棺関距離や特性国波数の振る舞いと重接関連付けることが出

来る。講義では、母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ぅ47]。

3.2 スピンエコー減衰率の現象論と異体例

スピンエコー減衰に辻一般に複数の異なる機構が働くので、 1f五はいくつかの項の和で表される。その

関係を国 24にまとめて示す。このうちスピン慈子緩和プロセスによる寄与は (15)式にあるように 1/2Tl

に等しし新しい構報は含まれない。 1/五の結果に独自に含まれる官報は、局所磁場のz成分に由来する。
強相関電子系や量子スゼン系において、 1fT2が有屠なi育報を与えるのは、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。 1f五

の灘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 (χ(q))に関する'構報、慨えばスピン棺関距離、が得られる。一連の銅酸化物における Cu該の実験が

代表的な例である [45]。第2は局所磁場の起諌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，ま1fTlに比べて持桁か大きな値を示し、温度弦存性も一
般に異なることが期待される。通常のスピン系や金罵では、電子スピン系がM耳 z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礎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、歪んだカゴメ搭子上

の反強磁性体CU3V207(OH)2・2H20(volbor七hite)の 5
1V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 1/九が観測された(図24右 [48])。この結果かち、局所的スピンの揺らぎの周波数ス
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図25:左:βパイロクロア構造を持つKOS206の結品講造。右:KOS206粉末試料における 39K核の 1/{T1T)

の温度抜存性。挿入菌は 2つの同{立体 39Kと41K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{立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。

ベクトルが、思 24右に示したように、 I/T1に寄与する大きな特性居波数を持った速い揺らぎと、 1/五の

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。

高所磁場の z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 1/7が瞬間的な局

所磁場に対するラーモア屑波数ム=村民oc)より遥かに大きければ、高所磁場によるスピンのランダムな位

棺は平均化されて 1/九は小さな植を取る (motionalnarrowing)。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。結昂ムが与えられたとき、 1/ァが
ムと同程震であるときに、スピンエコーが最も早く減衰する。豆ecchiaらは溺定する時間 27内に蓄積する

位相がガウス分布に従い、馬所磁場の相関関数が持定数ァ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 [5Jo これについては、講義にて紹介する。

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辻、電子の電荷の揺らぎや諮子振動による電場勾配の変動も緩和を引き起こすo NMR 

灘定が可能な同位斧が2つ以上ある場合は、義和率の同位体比を溺定することによ持、緩和の機需が磁気的

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。議気的な緩和率は磁気回転比γの2乗に比例

し、電気回重権相互作沼による援和率は四重極モーメント Qの2乗に比傍するからである。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 [49Jo

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桔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、法い寵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

る孤立イオンの遅い非講和振動が注巨を集めており、その中で金屠でありながらもフォノンによる四重極極

穏和が支配的な例が見出されてきた [50ラ51]

βーパイロクロアと名づけられた講造を持つオスミウム酸北物 AOS206(A=K， RbぅCs)はその代表例で、

図25に示したように、パイロクロア格子(留 10左)を組む Osと0のネットワーク内に生じた広い空間

をアルカ l)イオンが占める構造を持っているc これらはし、ずれも超{云導体であり、特にアルカリイオンの孤

立性が最も高いK化合物において 9Kという高いえを示す [52]0図25右に KOS206粉末試料中の 39K核

Q
O
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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震えを示すo Tc以下で

1/(T1T)が急激に減少する。 (b)酸素サイトの 1/(T1T)の温度依存性。酸素サイトにおける毅和は電子スピ

ン(え以下では超伝導準粒子)揺らぎによる。

の1/(T1T)の混震張存性を示す。接和率の同位体比(挿入図)から、濃IJ定した温度範囲で殺和機構はほぼ

100%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震より高温でT2、抵

温で T7比例するが [2]、観濃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(国

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]0更に顕著なのは、 Kサイトの接和率が超伝導転移j昆震以下で急激に

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/(T1T)の混震

抜存性は、 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/(T1T)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/(T1T)はTc室下で増大するが (Hebel-Slichterピーク)、五OS206で辻乙以

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、観概する核を選ぶ

ことによって、電子格子相互作用の効果を電子サイドと搭子サイドの南蛮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。
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