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ル ビ ーR1線 の 均 一 幅 と凍 結 核

遠藤 隆
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§1 序論

緩 和 過程 の研 究 は物 性物 理 の最 も重要 な課題 の ひ とっで あ り、様 々な実験 に よ って測 定

が 行 なわれ て きた。 しか し、 その微 視的 機構 にっ いて は、あ ま り理 解 が進 ん でい ない 。

緩 和 とい うと、 エ ネル ギー緩 和 をさす こ とが多 い。 ところが 、固体 におい ては 、一般 に

位 相 緩 和時 間T2が エ ネル ギ ー緩 和時 間T1よ り短 いた め、原 則 と して 、位 相緩 和 を無視 し

て エ ネル ギー緩 和 を論 ず る ことはで きない。 したが って、緩 和 の微視 的理 論 は位相 緩和 の

微 視的 機構 に関す る理 論 を含 む もので なけれ ば な らない。

吸収 線 の均一 幅 は エ ネル ギ ー緩和 と位相 緩和 の両方 に起 因す るが 、通 常固体 で は エ ネル

ギ ー緩 和 は 位 相 緩 和 よ りず っ と遅 い の で 、均一 幅 は位 相緩和 を表 わ して い る と考 えて よ

い 。従 って 、位 相緩 和 の機構 が一応 均一 幅 の機 構で あ るとみ なす ことにな る。

なお均一 幅 とは何 か とい う問題 は重要 な問題 で あ り、 本論 の最 後 に議 論す る予定 で あ る

が 、 それ まで は一応 、均 一幅 をホ ール バ ーニ ングに よ って測定 され る線 幅 とい う意 味 に使

う ことにす る。

ル ビーは分 光学 の対 象 と して古 くか ら用 い られ て きたた め、豊 富 なデ ー タが集 積 され て

お り、 その ため様 々な新 しい分光 法 の試 金 石 と して利用 され て きた。不 均一 拡が りを持 っ

た 系 の均 一幅 を測 定す るには、 い くっ か の方 法が あ るが、 その中 で も代 表 的 な もの は 、 エ

コ ー[1]、fluorescencelinenarrowing[2]、 ホ ールバ ーニ ング[3]で あ る。光

領 域 で の実験 は ル ビーR1線 において初 めて成功 し、それ以 来 、均 一幅 に関 して は、Pr3㌔

LaF3と 並 ん で、最 も詳 し く研 究 され てい る試料 で あ る。 しか し、ル ビーR1線 の均 一 幅の

機 構 にっ い ては 、い ろい ろな可能 性が 言 われて い る ものの 、決 定的 な説 明は まだ な されて

い ない。

ここで は一番 簡単 な場合 と して 、(1)低 温 、(2)磁 場中 の(3)希 薄 な ル ビーにっ

い て考 え るこ とにす る。条 件(1)は 熱的 揺 らぎ、特 に ス ピン格 子緩 和 を無視 す るた めで

あ る。(2)はCrイ オ ンの電 子 ス ピンのゼ ーマ ン準 位 の縮 退 を解 くためで あ る。(3)

はCrイ オ ン問 の結合 を無 視 す るた めで あ る。 この条 件下 で はル ビーの均一 幅 はCrと

A1の 相 互作 用 で決 ま って い る と予 想 され るが 、実験 的 に は後 述 す る よ うにCrに 近接 す

るA1核 が凍 結 してい る こ とが わか って お り、単 純 に近接Al核 の フ リップ フ ロ ップに よ
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る局所 磁 場 の揺 らぎで は説 明で きないで あ ろ う。

この 研 究 の 目的 は ル ビーRl線 の均一 構造 及び 均一幅 の 分光学 的測 定 を行 ない、 その 結

果 を理論 的 に解 析 す る ことに よ って 、 ル ビーR1線 の緩 和 の微視 的機構 にっいて の理 解 を

得 る ことにあ る。

この 論文 は次 の よ うに構成 され る。

§2で は 、 ま ず 分 光学的 構造(線 構 造)に っい ての一 般論 を展 開 し、次 にル ビーR1線

の 分光 学的構 造 、特 にCrイ オ ン とそれ に近 接す るA1核 の間 のsuperhyperfine相 互 作

用(shf相 互作 用)に よる構造 にっいて述 べ る。

§3で は、shf相 互作 用 の各 種 パ ラ メータの妥 当性 を調べ るた めに行 な った コ ヒー レ

ン トラマ ン ビー ト分 光 の測 定結果 にっいて述 べ 、 それ がCrイ オ ン とそれ に近接 す る13

個 のA1核 のshf相 互作 用 に よ って、 ほぼ説 明で きる ことを示 す 。

§4で は、 高磁場 で はshf構 造 と して分離 で きた ものが、低 磁場 で は分離で きず 、 あ

るい は高磁 場 で も高次 のshf構 造 は分離 で きず、均 一幅 と して観測 され る ことをホ ール

バ ーニ ングの実 験 に よ って示 す。更 に、 §3で コ ヒー レン トラマ ン ビー ト分光 の結果 を理

論 的 に説 明す るため に行 な った計算 と同 じ計算 をホ ールバ ーニ ングの結果 に対 して も実行

し、ホ ール バ ーニ ングの実験 結果 もshf相 互 作用 で説 明で きる ことを示 す 。

§5で は 、 §4で 用 い た均一 幅 の模型 が パ ワー ブ ロー ドニ ングの よ うな強 い励 起 光 の下

で の現 象 において プ ロ ッホ方程 式 か ら予 想 され るの とは異 な った結 果 を与 え る ことを実験

結 果 と ともに示 す 。
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§2 ル ビ ーR1線 の 構i造

§2.■ 分 光 学 的 構 造

ル ビーR1線 の構造 にっ いて 述べ る前 に、分光 学的構 造 の一般 的定 式化 を試 み る。

も し全 系 が 二 準 位 系 な ら、 い か な る構 造 も 、 したが って 幅 も 、 あ りえ な い 。 そ こで 多準

位 系 を考 え る こ とに な る。 今 、 あ る二 準 位 系Cが 、 多準 位 系Eと 結 合 す る こ とに よ って 、

全 系C(E)を 作 って い る とす る(図2.1)。Cを 中 心 系 、Eを 環 境 系 と呼 ぶ 。C(E)の

構 造 でCの 構 造 あ るい は線 幅 を記 述 す る こ と に な る。 この 場 合 、 例 え ば 光 遷 移 は 中 心 系C

に お い て 起 こ る。 そ の 光 遷 移(す な わ ち線)の 構 造 あ るい は 幅 を与 え るの が 環 境 系Eで あ

る 。C(E)は ふ た つ のmanifoldか ら成 るの で 、 この 模 型 をtwo-manifold模 型 と言 う。

励 起 状 態 のmanifoldを 励 起manifold、 基 底 状 態 の それ を基 底manifoldと 言 う。

図2.1

×

C E C(E)
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中 心 系 と して は 、 二 準 位 原 子(分 子 、 不 純 物 イ オ ン)、 電 子 また は核 の ス ピン系 を考 え

る 。 以 下 で は一 応 二 準 位 原 子 を 想 定 す る。

環 境 系 の 多 準 位 系 と して は 、hyperfineま た はsuperhyperfine構 造 、 あ る い は 光

子 系 、 フ オ ノ ン 系 、 マ グ ノ ン系 、 核 の振 動 や 回 転 準 位 、 各 種 励 起 の 波 数 モ ー ド、 座 標 、 同

位 元 素 や 異 性 体 の ラ ベ ル な どで あ る。

全 ハ ミル トニ ア ンHは

H=Hc+VB (2,1.1)

で 与 え られ る。 こ こで

Hc=ωole><el (2.1.2)

は 自 由 な(Eと 結 合 して い な い と き の)Cの ハ ミル トニ ア ンで あ る。 ω 。 はCの 光 遷 移 周

波 数 で 、h=2π に と って あ る 。 以 下 も 同様 で あ る。Cの 光 励 起 状 態 をle>、 基 底 状 態

をlg>で 表 わ す 。

V巴 は 簡 単 の た めle>とlg>の 間 の 遷 移 要 素 を持 た な い とす る 。 す る と次 の 様 に

V,はlg>とle>に 作 用 す る部 分 に 分 け る こ とが で き る。

Vε=Vε 、19>〈91+V巴 。le>〈el (2.1.3)

以 下 にTwo-manifold模 型(TMM)の 不 均 一 及 び 均 一 構 造 に っ い て の 定 義 を与 え る。

V巴 、=VE,の 場 合 、CとEは 結 合 して い な い 。

VE,≠VE,の 場 合 、CとEは 結 合 して い る 。

[V,、,VE。]=0の 場 合 、C(E)の 構 造 は 不 均 一 構 造 で あ る 。

[V巨,,VE。]≠0の 場 合 は 、 均 一 構 造 で あ る 。

不 均一 構造 の特 徴 は、 それが 原理 的 には除 去可 能で あ る とい うこ とで あ る。 これ は 、要

す る に不 均一 構造 は広 い意 味 の異性 体 シフ トにほか な らな い とい う ことで あ る。異 性体 の

一4一



ラベ ルが固 定 して い るか ぎ り、 あ るい は固 定 して い る時間領域 では、異 性体 を分 離 す る こ

とが原理 的 には可能 で あ り、 その結果 、異性 体 シフ トした線構造 を分 離す る こ とが で きる

の で あ る。

不 均一構 造 の具体 例 と して は、 同位体 シプ ト、(狭 い意味の)異 性体 シ フ ト、 ドップ ラ

ー シフ ト
、外 場 、結 晶場、双 極子 場 や四重極 子 場 によ るシュタル ク シプ トや ゼ ーマ ン シフ

ト、 ス ピンス ピン相互 作用 に よる シフ トを挙 げ るこ とが で き る。 これ らはす べて 、 同位体

分 離 、異 性体 分 離、原 子分子 線 の利用 、 ラムデ ィップや ホ ール バ ーニ ングに よ って除 去 で

き る。但 しこれ らの方 法 は、異性 体 ラベ ルの固 定が前提 に な ってい る。例 えば 、異性 体 ラ

ベ ル と して の原子 の速 度が 変化 すれ ば ラム デ ィップや ホ ール バ ーニ ング に よる分 離 はで き

な い 。不 均一 構 造 を与 え る電場 や磁場 が変化 すれ ば、やは りホ ールバ ーニ ングは利 用で き

な い 。 これ は スペ ク トル拡 散 をもた らすで あろ う。 しか しスベ ク トル拡 散が あ って も、 ス

ペ ク トル拡 散が お こる時 間 に比 べて短 い時 間領 域で は、異性 体 ラベ ルは なお意味 を持 つ の

で 、不 均一 構造 と して分離 す る ことは可能 で あ る。

不均 一構 造 によ ってCの 遷移 はい くっ かの線 に分 かれ るで あろ う。(も し分 かれ なけれ

ば 、Vz、=Vz,の 場 合 に相 当す るので 、構 造 は無 い こ とにな る。)そ の線 を側 帯線

(sideline)と 呼 ぶ。

不均 一構 造 の側 帯線が 稠密 な とき、不均 一拡 が り、 あ るい は不 均一 幅 と呼ぶ 。

不均 一構 造 が ない とき、 あ るい は それ を除去 した とき、 なお構造 が残 って い る こ とが あ

る。 それ が均一 構造 で あ る。

[VE、,V巴.]≠0の とき、励起manifoldと 基 底manifoldは 同時 には対角 化で きな

い 。 そ のた め、光 遷移 は分枝 を もっ ことにな る。その結果 、 や は り側帯 線 を生 ず るが 、 こ

れ は除 去 で きない。 その理 由 は、異 性体 ラベル を付 けて も、遷 移 に よ って混 同され るか ら

で あ る。 や は り側 帯線が 稠密 で あ る とき、均 一拡 が りあ るいは均一 幅 と呼 ぶ ことにす る。

別 のい いか た をすれ ば、不 均一構 造(幅)が あ って も、励 起状 態 と基 底 状態 の エ ネル ギ

ー を同時 に正 確 に決 め る ことがで き るの に対 して、均一 構造(幅)は それ が で き ない とい

う こ とで あ る。

この均 一幅 の 定義 が従来 の概 念 と一 致す るか ど うか は後 で議 論す る。

均 一 幅 は時 間 領 域 で は なん らか の 緩 和 過程 と結びっ い てい る。緩 和 過程 は大 き く分 け

て 、縦 緩和(エ ネル ギ ー緩 和)と 横 緩和(位 相 緩和)が あ る。 それ ぞれ 密度 行 列 の対 角成
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分 と非 対角 成 分 の緩和 に対応 す る。 しか し、それ故 、表 現 の基 底 ベ ク トル の と りか た に依

存 す る こ とに な る。普 通、縮退 が なけれ ば 、エ ネル ギ ー固有 状態 を基底 ベ ク トル に とるの

で 、 エ ネル ギー緩 和 と縦緩和(対 角 成分 の緩和)は 一致 す る。 また位相 緩和 は横 緩和(非

対 角成 分 の緩 和)と 言 って よい。

先述 の模 型 、 す なわ ちtwo-manifold模 型(TM模 型)で は、縦 緩和 はmanifoldの 中

で の緩 和(intra-manifoldrelaxation)、 横緩 和 はmanifold間 の緩 和(inter-manifold

relaxation)と い うことにな る。

縦緩 和 の例 と して は、 自然放 出や ス ピンス ビン緩和 が あ る。 自然放 出で は、二 準位 原子

と真空 の輻 射 場 モ ー ドの うちほぼ原子 に共 鳴す るモ ー ドが それ ぞれCとEで あ る。原 子 の

励 起 状 態 とそ の モ ー ドが ほ ぼ 縮 退 して お り、 その間 の結合 が 自然 放 出 を もた らす 。っ ま

り、 エ ネル ギー緩 和 とは、 同一manif。1d内 の エ ネル ギーの移 動 で あ る。全 系C(E)の エ ネ

ル ギ ーは保 存 され る。 ス ビンス ビン緩和 も同様 で あ って 、 ス ビンの ブ リップ フ ロッブ もほ

ぼ 縮退 した準 位 間の結合 に よって起 こる。 ス ビン ス ピン緩 和 を横 緩和 と称 す るこ とが あ る

が 、 む しろ これ は縦 緩和 で あ って 、横 緩 和 とは区別 しなけれ ば な らない 。

な おTMMで は環 境系Eと い うもの を考 えたが 、 も っと一般的 に、遷移 分枝 の周波 数 分

布 の 幅 を均一 幅 、その 中心周波 数 分布 の幅 を不 均一 幅 を定 義 して もよい 。 この場合 はCと

Eに 分 け る ことが で きない よ うな多準位 系 に も適用 す るこ とが で きるが 、 「線 」の意味 が

曖 昧 にな って しま う。TMMで は 「線 」す なわ ち 「(光)遷 移 」は中心 系Cの 二準 位 間 に

の み 関 係 し、議 論 す るの は そ の 幅 あ るい は構 造で あ るか ら、 「線 」の意 味 は 明 らかで あ

る 。中心 系Cが 多準位 系で あ る場 合 は含 まれ て い ないが 、 「線 」とい うの は本来 二準 位 に

関 す る概 念 で あ るか ら、模 型 を単 純 化 す るた めにCを 二 準位 と仮 定す る ことは適 当で あ

る。 な お光 遷 移 に分 枝 が あ る場合 の エ コ ー、螢光 及び吸 収 にっ いて はSkinnerら が既 に定

式 化 してい る[57]が 、均一 幅 との 関係 は明確 にされ て い ない。特 に均一 幅 は基底 状態 と

励 起 状態 の エ ネル ギ ーを同時 に決 め る ことがで きない とい う一種 の不 確定 性 関係 に起 因 し

て い る とい うこ とはTMMに よ って初 めて 明確 に な る。
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§2.2SUPERHYPERFINE構 造

Two-manifoldmode1(TMM)は ハ ミル トニ ア ンか ら均 一 幅 を導 出 す る理 論 で あ る 。

従 ってTMMに よ って ル ビ ーR1線 の 均 一 幅 を導 くた め に は 、 ル ビーR1線 の ハ ミル トニ ア

ンが わ か らな け れ ば な らな い 。 ル ビーは 分 光 学 の 試 料 と して は 最 も よ く研 究 さ れ て い る も

の の ひ とつ で あ り、 ハ ミル トニ ア ン に 関 して は か な り詳 し くわ か っ て い る 。

均 一 幅 はCr-Al間 のsuperhyperfine(shf)相 互 作 用 が 原 因 で あ る とい わ れ て

い た[4]。 しか しA1核 の 揺 ら ぎ(randomflipfloP)が 原 因 とは 思 わ れ な い 。 そ の

理 由 はshf相 互 作 用 に よ ってCrの 周 りのA1核(以 下 凍 結 核[5]と い う)は 共 鳴 周

波 数 が シ フ トして お り、 バ ル ク のA1核 との 相 互 反 転(flip-f10P)が 禁 止 さ れ て い る た め

で あ る 。 後 で 出 て くる よ う に、 不 純 物 イ オ ン常 磁 性 固 体 に お け る凍 結 核 の 形 成 は ル ビー に

お い て 初 め て 観 測 さ れ た[6]。 これ は 高 磁 場 で の 測 定 結 果 で あ るが 、 低 磁 場 に お い て も

同 様 の 結 果 が 得 られ た 。

TMMで は 揺 ら ぎ(stochasticforce)を 仮 定 しな い 。 この 論 文 の 目的 は 、 ル ビー

R、 線 の 均 一 幅 をshf相 互 作 用 に よ って 、 揺 ら ぎ を仮 定 す る こ とな く、 説 明 す る こ と に

あ る。 同様 の 議 論 は 分 子 内緩 和 の理 論 で も お こ な わ れ て い る[7]。

Crイ オ ンは そ の 周 りのA1核 と強 く結 合 して い るが 、 特 に 最 近 接 の13個 のA1核 と

のshf相 互 作 用 が 強 い[8]。 従 って 凍 結 核 は この13個 のAl核 か ら構 成 され て い る

と 考 え る こ と にす る。

ス ピ ンハ ミル トニ ア ンは 次 の 様 に 表 わ す こ とが で き る[9]。

H、=H、 。+ΣkV、 隠 (2,2.1》

H.=H。 。+Σ 、V.、 (2.2.2)

こ こで 添字 の9とeは それ ぞれ ル ビーR1線 の基 底状態4A2と 励 起状態E(2E)を 表 わ

す 。 またkは1か ら13ま でのA1核 を指 定す る添字 で あ る。

更 に第 一項 は次の様 に書 くことが で き る。
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H露o=9.βHzSz十D(Sz2-S(S十1)/3)(2.2.3)

H。o=g.βHzSz(2.2.4)

ル ビ ーR1線 の 基 底 状 態"A、 と 励 起 状 態E(2E)に 対 して はSは そ れ ぞ れ3/2と

1/2で あ る 。 磁 場 が 結 晶 軸(c一 軸)方 向 に か か っ て い て 、 電 子 ス ビ ン状 態 の 混 合 は 無

視 で き る 場 合 を考 え て い るの で 、S.やS,を 含 む 項 は 無 視 す る 。 これ は 磁 場 がc一 軸 に 平

行 で な い 場 合 やshf相 互 作 用 の 大 き さ が 電 子 ス ビ ン の ゼ ー マ ン効 果 に 比 べ て 無 視 で き な

く な る と妥 当 性 を失 う 。

shf相 互 作 用 は 次 の 様 に 分 解 で き る 。

V6k=V8k▲+V6kO十VkZ十V`kQ(2.2.5)

V・ 龍=V・hA+V・ 」B+V転z+V・kQ(2.2.6)

こ こ で

V`kA=A`kSzlkZ(2.2.7)

V。kA=A.隊SzIkZ(2.2.8)

Vgk8=Bg馳S。lk。(3cos2θL-1)/r麗3

+(3/2)・B`kSzcosθksinθk(exp(-iφk)1脈++exp(iφk)lk_)/rk3(2.2.9)

V,♂=B。kS。lk。(3cos2θ 駄一1)/rk3

十(3/2>・B,kS2cosθksinθ ヒ(exp(-iφk)1麗++exp(iφk)Ik_)/rk3(2.2.10》

V魔z=-7HzIkz(2.2.11)

V畔Q=Q、kR蘇(lkz2+(1/3)η 、k(Ik12-Ik22))R、k+(2.2.12)
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V。kQ富Q。kR、 麗(IkZ2+(1/3)η.k(lk12-1龍22))R.k◆

R、k=exp(-iθ 塵MIh1>exp(-iθ 冨k21髭2)exp(-iθ3k31k3)

Rek=exp(-iθ ε眺11ヒ1)exp(-iθ ◎k21k2)exp(-iθ ㊤k31k3)

Ik1=Ik罵COSφk十Ik7sinφ 脈

Ik2=-1魔 竃sinφk十Ik7COSφk

tanφ 融=yk/Xk

(2.2.13)

(2.2.14)

(2.2.15)

(2.2。16)

(2.2.17)

(2.2,18)

で あ る。Ih、1、,、hzはk番 目の核 ス ビ ンの演 算 子 で あ る。

shf相 互 作 用 の 各 パ ラ メ ー タ は表1～3に ま と め て お く。 この パ ラ メ ー タ はENDO

R(電 子 核 ス ピ ンニ 重 共 鳴)[10]、PENDOR(光 エ コ ー核 ス ビ ンニ 重 共 鳴)

[11]、 エ コ ー変 調[12]及 び コ ヒー レ ン トラマ ン ビー ト分 光[13]に よ って 求 め られ た

り、 比 較 さ れ た り した もの で あ る。 このshf相 互 作 用 の パ ラ メー タは 完 全 に 実 験 結 果 を

説 明 す る.わ け で は な く、 将 来 よ り高 分 解 能 の 分 光 が 行 な われ れ ば 訂 正 さ れ る可 能 性 が あ

る 。 しか し概 ね 実 験 結 果 を よ く説 明 す る の で こ こで は この パ ラ メー タ を採 用 す る 。

も しV、 、お よびV,kがIk、 あ る い はIk一 を含 ま な け れ ば 、 副 準 位 は1、 。の 期 待 値 で 表 示

す る こ とが で き る。 基 底 副 準 位 及 び 励 起 副 準 位 を それ ぞれ

19>⑭19,m1,m2,...,m13>冒19>⑭19,m>

le>⑭le,mbm、,...,m13>=le>⑭le,m>

(2.2.19)

(2.2.20)

で 表 わ す 。 こ こでmは 順 序 対(m1,m2,...,m13)を 表 わ し、mkは 一5/2か ら

+5/2ま で のIk。 の 期 待 値 を と る。

も し副 準 位 間 隔 がshf相 互 作 用 よ り も大 きけ れ ばshf相 互 作 用 に よ る状 態 混 合 は お
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こ らな い 。 い い か えれ ばV、 、とV。 、が ほ ぼ 交 換 可 能 に な る。 この 場 合 はshf相 互 作 用 に

よ る均 一 幅 は 小 さ くな り、 別 の機 構 が 均 一 幅 の主 要 な原 因 に な るで あ ろ う。

あ る程 度 磁 場 が 低 くな る とV、kとV。kに よ って 副 準 位 間 に状 態 混 合 が お こ る。 この 場

合 、 も は やm、 は1、 。の 期 待 値 に は 対 応 しな い で 、 単 な る 固 有 状 態 を区 別 す る ラベ ル に す

ぎ な い 。

副 準 位19>⑭19,m>とle>⑭le,m'〉 の 間 の 光 遷 移 確 率 振 幅Xmm'は

X皿m'=<e,m'1⑭<eIVFI9>⑭19,m>

=<eIVFI9><e
,m'19,m> (2.2.21)

で 与 え られ る 。 こ こでx=<elVFl9>は ル ビーR1線 の 関 与 す る遷 移 の 光 遷 移 確 率 振

幅 す な わ ち ラ ビ周 波 数 で あ る。

二 準 位 中 心 系(Crイ オ ン)と 多 準 位 環 境 系(凍 結 核)は 図2.2の よ うにtwo-

manifold系(TMS)を 作 る。

図2.2
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●

●
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後 で コ ヒー レン トラマ ン ビー トの実験 で求 め たTMSの 副準 位線 構造 を基底 状 態 と励起

状 態 の副準位 の固有値 の差 と光 遷移 確率 振幅 に よって説 明す る。更 にホ ールバ ーニ ングの

実験 結 果 も同 じ模型 で説 明す る。
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§3 コ ヒ ー レ ン トラ マ ン ビ ー ト分 光

ここで は、 まずshf相 互 作 用の パ ラ メータを実験 と比較 す るた め に行 な った コ ヒー レ

ン トラマ ン ビー ト分光 の原理 と実験 方 法、結 果及 び解析 につ いて述 べ る。

§3.■ コ ヒ レ ン ト ラ マ ン ビ ー ト

」 コ ヒ ー レ ン トラ マ ン ビ ー トはShoemakerとBrewer[14]に よ って 観 測 さ れ
、Brewer

とHahn[15]に よ って 理 論 的 に解 析 さ れ た 。 後 にLeiteら[16]に よ って 理 論 が 拡 張 さ

れ た 。 ま たVanStrylandとShoemaker[17]に よ って 、 過 渡 的 章 動 の 効 果 に よ る コ ヒ

ー レ ン トラマ ン ビー ト変 調 を観 測 して い る
。 以 上 の 実 験 は 気 体 にっ い て 行 な われ た 。 固 体

で は ル ビー を用 い て 行 なわ れ た[13]。 コ ヒ ー レ ン トラマ ン ビー トは原 理 的 に は 量 子 ビ ー

ト[18]や ラ マ ンヘ テ ロ ダ イ ン ビー ト[19]と 同 じもの で あ り、 副 準 位 間 の コ ヒー レ ン ス

に よ る光 散 乱 で あ る。 これ らの 方 法 は い ず れ も不 均 一 幅 に よ らな い 高 分 解 能 分 光 や 副 準 位

間 の コ ヒー レ ン スの 緩 和 時 間 の 測 定 に適 した 分 光 法 で あ る。

図3.1の よ うな 三 準 位 系 を考 え る 。 これ は 図2.2の ふ た っ のmanifoldの 一 部 を と

りだ した も の に相 当 す る。

shf相 互 作 用 に よ る構 造 はshf相 互 作 用 が 均 一 構 造 の 定 義 を満 た す と き に 生 ず る 。

shf相 互 作 用 に よ って 遷 移 分 枝 が 許 容 さ れ 、 ひ とつ の準 位 、 例 え ば13>に 複 数 の 副

準 位 、 例 え ば11>と12>が 光 遷 移 で 結 ばれ る とす る 。 そ こで11>と12>の 間 に コ

ヒ ー レ ン ス を与 えれ ば 、一 方 の遷 移 、 例 え ば11>⇔13>を 励 起 す る と、 コ ヒ ー レ ン ト

ラ マ ン過 程 に よ って コ ヒー レ ン トラマ ン ビー トが 観 測 さ れ る こ と に な る 。 こ の よ う に コ ヒ

ー レ ン トラ マ ン ビー ト分 光 は ふ た っ の 過 程
、 す な わ ち 「準 備 段 階 」と 「検 出段 階 」に わ か

れ る 。
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§3.2 RFシ ュ タ ル ク 変 調

副 準位 間 に コ ヒー レン スを生成 す る方法 と しては、i1>と12>の 間 を コ ヒー レン ト

な励 起 を行 な うか 、相対 的 な位相 が コ ヒー レン トで あるふ たつ の光(レ ーザ ー光)を 照射

すれ ば よい 。 しか しル ビーR1線 の場合 は、線形 シュタル ク効 果[20]が あ るの で、 シュ

タル ク電 場 にRF変 調 をか け る こ とで、 もっ と簡単 にコ ヒー レンスを生成 す る ことが で き

る。 そ こで まずRFシ ュ タル ク変 調 の効 果 にっ いて議論 し、 それ に関係す る実験 にっ いて

述 べ る。

図3.2に 示 す ように、RF発 振器(周 波 数 Ω)の 出力電 場 を シュタル ク電 場 と して 試

料 の ル ビーのc軸 方 向 にか け、 レーザ ー光(周 波数 Ω ガ)を 照射 す る と、周波 数 ΩL±

nΩ(nは 整 数)の 非弾性 光散 乱が観 測 され る。光 検 出器で 、入 射光 と散乱光 を同時 に検

出 す る と、光 ヘ テ ロダ イン ビー ト(周 波数nΩ)が 観測 され る。

シュ タル ク電 場 はル ビーR、 線 の遷 移周波 数 を△ ωだけ シフ トさせ る。但 し

△ ω 冒PΩcosΩt (3.1)

,で あ る 。 こ こ でpは 変 調 指 数(mdulationindex)で あ る 。

図3.1 図3.2
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試料 の線 形吸収 で は透 過光 の変 調 は説 明で きない 。 なぜ な らΩ もPΩ も ともにル ビー

R、線 の不 均一幅 よ りもず っ と小 さいか らで あ る。

も し光 学的 ホ ールが ル ビーR1線 の不均 一幅 の なか に掘 られ るな らば 、透 過光 の変 調 、

す なわ ち コ ヒー レン ト光 散乱が 観測 され ると思 われ るが 、その ホ ールが対称 的で あれ ば、

透 過 光強度 は1△ ω1に のみ依存 す るか ら、奇 数次(n=±1,土3,±5,...)

の 散 乱光 は 出て こない ことにな る。

以下 に示 す よ うにRFシ ュ タル ク変 調 の効 果 を過渡現 象 と して と らえれ ば、 この散 乱が

説 明で き る。

図3.3に 示 す よ うに、二準位 系Rと それ と結合 す るLC回 路 を考 え る。(Rを 中心 系

と考 え、LC回 路 を環境 系 とみ なせ ば、実 はLC回 路 に よ る均 一構 造 を考 え る ことに相 当

す る)

全 ハ ミル トニア ンHは

H富HR十HLC十Vs (3.2)

と な る 。 こ こ で

図3.3
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H・=Ω 。Ie>〈el(3.3)

HLC=Ω(a尋a+渥)一(N+1)Ω(3.4)

Vs=DEIe><el(3.5)

で あ る。 但 し

Ω 。 はRの 光 遷 移 周 波 数 で あ り、

Ω=(LC)-1/2(3.6)

a-(ΩLq+ip)・(2ΩL)-1/2.(3.7)

a+=(ΩLq-ip)・(2ΩL)-1/2(3.8)

で あ る。qは コ ン デ ンサCに 蓄 え られ た 電 気 量 に対 応 す る演 算 子 で 、pは そ の 共 役 演 算 子

で あ る。Nを あ る大 き な 自然 数 と して 、 周 波 数 Ω の光 子 数n+N(lnI<<N)の 状 態

をln>で 表 わ す 。 式(3.5)のDは シ ュ タ ル ク効 果 の 係 数 で 、Eは 電 場 で あ り、 コ ン

デ ン サ の 極 板 間 隔 をdと す る とq/dCで 与 え られ る。一 般 性 を失 う こ と な く、 シュ タ ル

ク効 果 は 励 起 状 態 に の み あ る と考 え る。 暫 くは励 起 状 態 にっ い て 考 え る こ とに して 、

le>は 省 略 す る。

対 角 化 す べ きハ ミル トニ ア ンは

H,一 Ωa+a-A(a++a)-NΩ (3.9)

で あ る 。但 し

A=一(D/Ω)・(Ω/2C)1/2 (3.10)
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も し シ ュ タ ル ク電 場 が な け れ ば 、 す な わ ちA=0な ら ば 、ln>はH,の 固 有 状 態 で

あ っ て 、 次 の 式 を満 た す 。

H.ln>=nΩln>(3.11)

も し シ ュ タ ル ク電 場 が あ れ ば 、 す な わ ちA≠0な らば 、 ハ ミル トニ ア ンは

H,=Σ 。{nΩln><nl一 尾PΩ(ln+1><nl+ln-1>〈n1)}(3.12)

と 表 わ す こ と が で き る。 こ こでpΩ=2N1/2Aで 、N+nはnがNに 比 べ て 十 分 小 さ い

と してNで お きか え た 。 次 の 状 態 を考 え る。

1*n>=ΣmJ岡(P)ln+m>(3.13)

こ こでJ皿 はm次 の 第 一 種 ベ ッセ ル 関 数 で あ る。 この 状 態 にH。 を作 用 さ せ る と、

H.1*n>=nΩ1*n>(3.14)

と な る こ とが 、 次 の 関 係 式 よ りわ か る 。

Jm-1(p)+J皿+1(p)=(2m/p)Jm(p)(3.15)

す な わ ち1*n>はH.の 固 有 状 態 で あ り、 そ の 固 有 値 はnΩ で あ る 。規 格 化 条 件 が 満 た

さ れ て い る こ と は 、 次 の 式 か らわ か る 。

ΣmJm(P)2=1(3.16)

も し変 調 指 数Pが1よ り小 さ い と き は 、1*n>はln>及 びln±1>か ら成 る 。P

が1よ り大 き くて も 、式(3.13)のlmIは せ い ぜ いP程 度 で あ る 。従 って 、Pが 余
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り大 き くなけれ ば、N+mをNで お きか え る ことは許 され る。

次 に コ ヒー レン ト光 に よ る励 起 を考 える。輻射 場 との相互 作 用VFは

VF=渥xle><91+h.c. (3.17)

と 表 わ す こ とが で き る。19>⑭10>とle>⑭1*n>の 問 の 光 遷 移 確 率 振 幅X。 は

X。=<*nl⑭<eIVFI9>⑭10> (3.18)

で 与 え られ 、 式(3.13)よ り、

Xn=身 ≦XJ_o(P) (3.19)

と な る。 な お一 般 性 を失 う こ とな く、基 底 状 態 の副 準 位 は10>と して よい 。

式(3.13)は シ ュ タル ク効 果 に よ る変 調 が 周 波 数 変 調 と対 応 して い る こ と を示 して

い る 。

次 にRFシ ュ タ ル ク変 調 に よ って コ ヒ ー レ ン ト光 散 乱 が 生 ず る条 件 を 調 べ て み よ う。

も し シ ュ タ ル ク効 果 が な けれ ば 、 輻 射 場 との 結 合 は前 に述 べ た よ うに不 均 一 構 造 を与 え

る の み で あ って 、 許 容 され る遷 移 は19>⑭10>⇔le>⑭10>の み で あ る。 従 って

コ ヒー レ ン ト光 散 乱 は 生 じな い 。

シ ュ タル ク効 果 が あ って も不 均 一 幅 の た め に 以 下 に示 す よ うに や は りコ ヒ ー レ ン ト光 散

乱 は生 じな い 。Rの 中 心 共 鳴 周 波 数 か らの ず れ △=-mΩ の バ ケ ッ トは 、

lg>⑭10>とle>⑭1*m>の 間 が 共 鳴 的 に励 起 され る 。 も と も と基 底 副 準 位

19>⑭10>と19>⑭1-n>の 間 に はLC回 路 の コ ヒー レ ン ス に起 因 す る副 準 位 間

コ ヒ ー レ ン スが あ るの で 、 コ ヒー レ ン トラ マ ン過 程 に よ って 、le>⑭i*m>⇔

19>⑭1-n>の コ ヒ ー レ ン スが 誘 導 さ れ 、 コ ヒー レ ン ト光 が 放 出 され る。

そ の コ ヒー レ ン トラマ ン ビー トの 周 波 数 はnΩ で 、振 幅 はX。X。 妬 に比 例 す る 。 しか し不

均 一 に 広 が ったRか らの 散 乱 は

ΣmX,。Xm.。 一 ΣmJ皿(P)J皿h(P)=0 (3.20)
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に 比 例 し、 結 局 コ ヒ ー レ ン トラ マ ン ビー トは観 測 さ れ な い こ と に な る。

と ころがRの 不 均一幅 の中 に光学 的 ホ ール を掘 ると、 次のA、 で相 対的 な振 幅が 表 わさ

れ る よ う な コ ヒ ー レ ン トラ マ ン ビー トが 観 測 さ れ る こ とに な る。

A。=Σm(1-hm)X皿Xmh=ΣmhmJm(P)Jm..(P) (3.21)

こ こでhmは △3-mΩ の パ ケ ッ トに掘 った ホ ール の深 さ で あ る 。

実 験 で は 図3.4(a)に 示 す よ う な シ ュ タル ク電 場 をか け た 。時 間 間 隔t=0～T=

20μsの 間 は変 調 をか け て い な い の で 、 レ ーザ ー光 と共 鳴 す るバ ケ ッ トに ホ ール を準 備 し

た こ とに な る。 初 め はh。 〉>h皿(m≠0)な の で

A。=hoJo(p)Jo(p) (3.22)

と表 わ す こ とが で き る 。

図3.4 図3.5
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こ の よ う に ホ ー ル の 存 在 下 で の コ ヒ ー レ ン ト過 渡 現 象 を考 え る こ とに よ って 、 問 題 の コ

ヒ ー レ ン ト光 散 乱 を説 明 す る こ とが で き る。

実 験 の ブ ロ ッ ク図 を図3.5に 示 す 。

磁 場5.7kOeをc軸 方 向 にか け 、(%)4A2⇔(渥)E(2E)遷 移 に っ い て 実 験

した 結 果 を図3.4(b)に 示 す 。

周 波 数 Ω 、2Ω の 成 分A1、A2を 位 相 検 波[21]に よ って 求 め た 結 果 を図3.6に 示

す 。 実 線 は 式(3.22)に よ る計 算 結 果 を示 す 。 両 者 は ほ ぼ一 致 して い る 。

さ て 次 に図3.1の よ うな三 準 位 系 にRFシ ュ タ ル ク変 調 をか け る と ど う な るか 考 え る

こ と に す る 。

RF光 子 を着 た 図3.7の よ う な三 準 位 系 を考 え る。 こ こで191>、192>は 基 底

副 準 位 で あ る。 副 準 位 間 隔 を ω 、、とす る。 準 備 段 階 で は 、 も しΩ 一 ω21な らば 、 レ ーザ ー

光 に よ ってlg1>⑭10>⇔le>⑭1*0>とlg2>⑭10>⇔le>⑭1*0>

が と も に励 起 さ れ る。 そ の た め も と も と基 底 副 準 位lg1>⑭10>とlg2>⑭10>

の 間 に はLC回 路 の コ ヒー レ ン ス に起 因 す る副 準 位 間 コ ヒー レ ン ス(1)が あ るの で 、 コ

ヒ ー レ ン トラマ ン過 程 に よ って 、lg2>⑭1-1>⇔191>⑭1-1>の コ ヒー レ ン

ス(2)が 誘 導 さ れ る 。 この コ ヒ ー レ ン ス(2)は 副 準 位191>と192>の 間 の コ ヒ

ー レ ン スで あ る
。 い い か えれ ばRF光 子 系 との 結 合 に よ って 、LC回 路 の コ ヒー レ ン ス を

原 子 系 に 転 送 す る こ とが で き る とい う こ とで あ る。

この よ うに してRFシ ュ タル ク 変 調 下 の 光 励 起 に よ って 副 準 位 問 コ ヒー レ ン ス を準 備 す

る こ とが で き る 。

一19一



図3.6 図3.7

le>b>'

191>10>

1(1),!"

b1>ト1>_し'イ12)

192>1-1>

AhseτfiddexcjtesIgl》10}andl92》1-1》 【ole》10》'〔ar●

rows)andtran3felstheoDherencc(dottedline(1》)intherf

Sta水fieldtoatomicsubleve国gl)andIg2》.Thecohe爬nce

thusgeneraこed(dotted㎞e(2))give50DherentRamanbe置t5.

バ!andノ 』arerelativeamp撤udeofthescコtteled1埴ht

offrequcncie5Ωand2Ω
,respective置y.ρ 酋themodula吐bn㎞ 一

dexdefinedas(thema)dmumfτequencyshiftbythcStaτk

effect)1(吐hemoduhation正 πequencyΩ) .

脚

一20一



§3.3 不 均 一 幅 の 効 果

コ ヒー レ ン トラ マ ン ビー トは励 起 光 に よ る章 動 に よ って 変 調 を受 け る[17]と 言 われ て

い るが 、 不 均 一 幅 の 効 果 を考 え る と、 そ の 変 調 は 消 され る こ とが わ か る[22]。 そ の た め

ブ ロ ー ブ光 が 強 くて も、 あ る条 件 下 で は コ ヒ ー レン トラ マ ン ビー ト分 光 は 高 分 解 能 分 光 と

して 使 え る とい う こ とが わ か る。

図3.8に 示 す よ うな三 準 位 系 を考 え る。 準 位13>に の み 不 均 一 幅 が あ る と仮 定 し、
へ

ω 、1に は 不 均 一 幅 は 無 い とす る。 準 備 段 階 で 副 準 位11>、12>間 に コ ヒ ー レ ン ス ρ Ω

を 作 っ た とす る。 コ ヒー レ ン ス ρ1、は 一 般 に△ に依 存 す る 。但 し△ は 準 位13>の 不 均 一

分 布 に お け る ラ ベ ル で あ って 、 プ ロ ー ブ光 か らの 非 共 鳴 周 波 数 で あ る。

検 出 段 階 に お け る ラマ ン散 乱 過 程 の 解 析 は密 度 行 列 ρ の運 動 方 程 式 を用 い て 行 な う。 回

転 波 近 似 に よ って 次 の 方 程 式 を得 る。

図3.8
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dρ32/dt・=i(△ 十 ω21)ρ32十i(X/2)ρ12

dρ12/dt=iω21ρ12十i(X/2)ρ32

他 の 密 度 行 列 の 要 素 は 関 与 し な い の で 省 略 した 。

初 期 条 件 ρ,、=0か つ ρ 、、=G(△)の も と で 式(3.23)及 び

(3.24)を 解 い て 、

ρ32昌G(△)(iX/β)exp(渥i(△ 十2ω21)t)sin渥 βt

を 得 る 。 こ こで

β=(△2+)ζ2)1/2

で あ る 。 全 体 か ら の 散 乱 光 は 次 の 様 に 不 均 一 幅 で 平 均 しな け れ ば な ら な い 。

◎o

<ρ32>=∫ ρ32d△

一 ◎Q

但 し不 均 一 幅 は平 坦 で 十 分 広 い と仮 定 した 。 積 分 を実 行 す る と

<ρ32>=iXexp(iω21t)1(t)

と な る 。 こ こで

◎◎

1(t)=∫G(△)β 一且exp(渥i△t)sin渥 βtd△

-oo

-22一

(3.23)

(3.24)

)52
ロ3(

)623(

(3,27)

(3,28)

(3.29>



で あ る。 この1(t)ま た は そ の フ ー り工 変 換9(ω)が コ ヒー レ ン トラ マ ン ビー トの 特

徴 を表 わ す 量 で あ る。

g(ω)は 係 数 を除 い て

9(ω)=ω 一1G(ω 一%X2ω 一1) (3.30)

と な る 。G(△)と して 図3.9(a)の よ うな関 数 、 す な わ ち

G(△)=1(1△1≦ 「)

詔0(1△1>r) (3.31)

を仮 定 す る と

9(ω)冨 ω 甲1(ω 且≦ ω ≦ ω2)

=0(ω ≦ ω1ま た は ω2≦ ω) (3.32)

図3.9
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と な る 。 こ こで

ω1一 渥{(「2+x2)1/2-「}
(3.33)

ω ・%{(「2+x2)1/2+「} (3.34)

で あ る。 この スベ ク トル を図3 .9(b)に 示 す 。

も し「 〉>Xな らば 、 ω1は0に ちか づ く。 ω1はACシ ュ タ ル ク効 果 に よ る スペ ク トル

の シ フ ト及 び 半 値 半 幅 に対 応 す るか ら、 「 さ え大 き くす れ ば プ ロ ー ブ光 の励 起 に よ る章 動

の 影 響 ・ す な わ ちACシ ュ タル ク効 果 及 び パ ワ ー ブ ロー ドニ ン グが 避 け られ る こ と に な る

の で あ る 。
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§3.4 実 験 及 び 結 果 二

'

コ ヒー レ ン トラマ ン ビー トは 準 備 段 階 と検 出 段 階 の 二 段 階 か らな る こ と を前 に 述 べ た 。

準 備 段 階 で は 副 準 位11>、12>間 に コ ヒー レ ン ス を準 備 す る。(図3.1参 照)

こ の 方 法 と して は §3.2で 述 べ た よ う に 、RFシ ュ タル ク変 調 に よ って 、11>と

12>のRF光 子 結 合 状 態 が 縮 退 す る よ う に して 、11>と13>、 及 び12>と13>

の 二 重 励 起 に よ って11>と12>の 間 に コ ヒー レ ン ス を生 成 す る。 も っ と簡 単 な 表 現 を

す る と、RFシ ュ タル ク変 調 を光 励 起 状 態 の 変 調 で は な く、 レ ー ザ ー光 の 周 波 数 の 変 調 と

み な して も多 くの場 合 等 価 で あ るか ら、 周 波 数 変 調 され た レ ーザ ー光 の ふ た つ の 側 帯 波 が

11>と13>、 及 び12>と13>に 共 鳴 し、 それ に よ る二 重 励 起 が11>とi2>の

間 に コ ヒ ー レ ン ス を生 成 す る とい う こ とが で き る。

検 出段 階 で は 、 準 備 段 階 で 用 意 した ρ12に よ る プ ロ ー ブ レ ー ザ ー光 、例 え ば11>と

13>の 間 の 励 起 、 の 非 弾 性 散 乱 、 す な わ ち ρ、、の 生 成 、 を観 測 す る こ とに な る 。 これ に

っ い て は §3,3で 論 じた 。

実 験 装 置 及 び そ の 配 置 を図3.10に 示 す 。

図3.10
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試 料 ル ビー(Cr、0、 の 濃 度 は0.0034wt%)を 液 体 ヘ リウ ムで 冷 却 し、 直 線 偏

向 の 連 続 発 振 ル ビー レ ーザ ー光(液 体 窒 素 で 冷 却 し、連 続 発 振 ア ル ゴ ン イ オ ン レー ザ ー光

で 励 起)を 連 続 照 射 す る。 連 続 発 振 ル ビー レー ザ ー光 の ス ベ ク トル 幅 は0.1MHz程 度

で あ る。 偏 向 の 向 き は試 料 ル ビーの 結 晶 軸(c軸)と 平 行 に し、 次 の σ遷 移 が 励 起 され る

よ う に した 。

σ (渥)4A2⇔(%)E(2E)

レ ーザ ー光 と この σ遷 移 の 同 調 は ル ビー レ ーザ ーの レ ー ザ ー ロ ッ ドの 温 度 を ヒー タ ーで 変

え て 発 振 周 波 数 を制 御 して お こ な った 。

5.8kOeの 静 磁 場 をc軸 とわ ず か に傾 け て か け た 。 そ の角 度 を θとす る と、 θ～3。

で あ る。 θ=0。 で はshfに よ るAl核 の ス ピン状 態 の 混 合 は小 さ く、均 一 構 造 は ほ と

ん ど観 測 さ れ な い 。 な お6kOe程 度 の 高 磁 場 中 で は 、 θ～3。 の と きの 均 一 構 造 は十 分

に 分 離 で き る。

図3.11に 示 す よ うな シュ タル ク電 場 をc軸 方 向 にか け た 。 時 間 間 隔 τのRF変 調 さ

図3.11
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れ た電 場 を25V(1Vは1.07MHzの シ ュ タル ク シ フ トを 引 き起 こす[23])の 矩

形 パ ル ス に重 ね た 。RF変 調 周 波 数 は4～7MHzで 、振 幅 は5Vで あ る。 従 っ て 変 調 指

数Pは1の 程 度 で あ り、0次 の側 帯 波 と1次 の 側 帯 波 の振 幅J。(P)、J1(P)は 共 に

1の 程 度 に な る 。 これ よ り高 次 の 側 帯 波 は考 え な い こ と にす る。

コ ヒー レ ン トラ マ ン ビー トは試 料 を透 過 して きた 光 、 す な わ ち散 乱 光 と入 射 光 の 両 方 を

同 じPINフ ォ トダ イ オ ー ド(PD)で そ の 強 度 を測 定 す る こ とに よ って ヘ テ ロ ダ イ ン検

波 し て 得 られ る 。 な お 入 射 光 の 強 度 の 揺 ら ぎ を消 す た め 試料 を透 過 して きた 光 をPDI

で 、 試 料 を透 過 す る前 の 光 をPDIIで 検 出 し、 そ の 差 を増 幅 す る 。

コ ヒ ー レ ン トラマ ン ビー トの 時 間 領 域 で の 観 測 は ゲ ー ト幅50nSのBOXCAR積 分

器 で 行 な う こ とが で き る。

コ ヒ ー レ ン トラマ ン ビー トの 周 波 数 領 域 で の 観 測 は 、DBM(二 重 平 衡 混 合 器)に よ る

位 相 検 波 に よ って 行 な う。 この 際 積 分 はBOXCAR積 分 器 の ゲ ー ト幅 を100μsに ひ

ろ げ て 行 な った 。

コ ヒー レ ン トラマ ン ビー トの 位 相 はRF変 調 の位 相 で 決 ま って お り、 レ ー ザ ー光 の 位 相

と は 無 関 係 で あ る。 そ の理 由 は コ ヒー レ ン トラマ ン ビー トの 位 相 は ρ12で 決 ま り、 ρ 、2の

位 相 はRF変 調 の位 相 で 決 ま るか らで あ る。 従 って 、 コ ヒー レ ン トラ マ ン ビ ー ト分 光 法 は

レ ー ザ ー光 の ス ペ ク トル 幅 に も よ ら な い 高 分 解 能 分 光 法 で あ る とい え る。

RFシ ュ タル ク変 調 の 直 後 に は 自 由誘 導 緩 和(FID)が 出 て きて 、RF変 調 周 波 数 と

同 じ ビー ト周 波 数 を持 っ の で コ ヒー レ ン トラマ ン ビー トと紛 らわ しい の でBOXCAR積

分 器 の ゲ ー トは 時 間t、 だ け 遅 らせ て 開 い た 。不 均 一 幅 の 広 い 系 のFIDは 励 起 時 間(今

の 場 合 τ)と 同 じ時 間 の 後 に はで て こな い こ とが 理 論 的 に知 られ て お り[24]、 実 験 的 に

もNMR[25]、EPR[26]及 び 光 領 域[27]で 確 か め られ て い る 。 そ こでt4=τ と

した 。RF変 調 周 波 数 及 び 参 照 信 号 周 波 数 をゆ っ く り4MHzか ら7MHzま で 掃 引 し

た 。互 い に90度 位 相 が 異 な るふ た つ の 参 照 信 号A、Bを 用 い て 位 相 検 波 を行 な い 、PSD

信 号YA、Ygを 求 め た 。 そ の 結 果 を それ ぞれ 図3.12(a)、(b)に 示 す 。 コ ヒー レ

ン トラ マ ン ビ ー トの 振 幅 を求 め るた め に マ イ ク ロコ ン ピュ ー タで(Y^2+Yg2)1/2を 計

算 した 。 そ の 結 果 を図3.12(c)に 示 す 。

得 られ た 分 解 能 は10kHz程 度 で あ って 、 レ ー ザ ー光 の ラ ビ周 波 数0.1MHz程 度

よ りず っ と狭 い が 、 これ は §3.1.3で 示 した よ う に、 不 均 一 幅 の 効 果 と考 え られ る 。
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図3.12
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図3.12(d)は §2.2で 述べ た理論 的模型 に よって計 算 した結果 で あ る。但 しθ

が 小 さ く、状 態混 合が小 さ いの で、振 幅 にっいて はshf相 互作 用 の1次 、位 置 につい て

は2次 まで の摂動 計算 を行 な った。 な お θが0で は ない ので、 φ(磁 場Hのxy面 の成 分

とx軸 の成 す角)が パ ラ メー タと して必要 で あ るが、 φはわか らないの で、色 々な値 を仮

定 して計算 した。図3.12(d)で は一応 φ=1450と したが 、全体 の スペ ク トルは

φ を変 化 させて もほ とん ど変 わ らない。

実験 結果 と計 算結果 を比較 す る と、細か くみ ると一致 して い ない と ころ もあ るが 、全体

の 様子 は概 ね一 致 してい る とい え る。
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§4 過 渡 的 ホ ー ル バ ー ニ ン グ分 光

ホ ール バ ーニ ング分光[28]は 光領域 において も代表的 な周波 数領域 の分 光法 で あ る。

こ こで述 べ る過渡的 ホ ールバ ーニ ング分 光法 は高い 分解能 と信号対 雑 音比(S/N比)を

持 って お り、 更 に時 間分解 分光法 と して も利用 で き る等、様 々な利 点 を持 った分光 法で あ

る。

ここで は まず 過渡的 ホ ールバ ーニ ングの現象 をプ ロ ッホ方程 式 に も とずい て議論 し、 そ

の特 徴 につ い て 述 べ る。次 に実際 にル ビーR且 線 の高分解 能分光 に応 用 した結果 につい て

述 べ る。過 渡的 ホ ールバ ーニ ング分光法 の もうひ とつの特徴 で あ る時間 分解 分光 の実験 結

果 にっ い て も述 べ、 ル ビーにおけ る凍結核 の存在 を示 す。最 後 にTMMに よる計算 結果 と

実 験 結 果 を比 較 し、 ル ビーR1線 のあ る遷移 の均 一幅 がshf相 五作 用で 説 明で きる こと

を示 す。
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§4.■ 過 渡 的 ホ ー ル バ ー ニ ン グ

ホ ー ル バ ー ニ ン グ分 光 法 の 分 解 能 は ホ ール の 幅 で 制 限 され る。 今 まで 観 測 さ れ た 固 体 に

お け る ホ ー ル の 最 も狭 い 幅 は 、筆 者 の 知 る限 りで は0.8MHz[29]で あ る。 ホ ール の 幅

は 均 一 幅 の ほ か に も励 起 光 や ブ ロ ー ブ光 の ス ベ ク トル 幅 に よ って も広 が り、 パ ワ ー プ ロ ー

ドニ ン グ に よ って 広 が る こ と も あ る。 こ こで は 過渡 的 ホ ール バ ー ニ ン グ法 に よ って0.1

MHzと い う固 体 で は 最 も狭 い ホ ール バ ーニ ング[30]が ル ビーR1線 に お い て 観 測 で き

た こ と を述 べ る。

ま た 狭 い ホ ー ル に よ る効 果 と して 、wig91e[31]が 光 領 域 で 初 め て 観 測 さ れ た り、 ル

ビ ーR1線 の 微 細 なshf構 造 も観 測 さ れ た 。

固 体 に お け る 光 吸 収 の 飽 和 現 象 が プ ロ ッホ 方 程 式 で は 記 述 で き な い こ とは 、今 で は わ

か って い るが 、 ホ ー ル バ ー ニ ン グ の特 徴 を知 るた め に 、 まず プ ロ ッホ 方 程 式 に も とず い て

議 論 して み る。 これ は後 で パ ワ ー プ ロー ドニ ン グが プ ロ ッホ方 程 式 で 記 述 で きな い こ と を

示 す た め に も必 要 で あ る。

非 共 鳴(角)周 波 数 △ の レ ーザ ー光 で 励 起 され て い る(ラ ビ周 波 数 をxと す る)二 準 位

原 子 系(基 底 状 態.lg>、 励 起 状 態Ie>)を 考 え る。 す る と そ の運 動 方 程 式 は い わ ゆ る

プ ロ ッホ 方 程 式 と な り、 っ ぎ の よ う に表 わ す こ とが で き る[36]。

du/dt詔 一 △v『7u (4.1.1)

dv/dt=△u十Xw-7v (4.1.2)

dw/dt=-xv-「(w十1) (4.1.3)

こ こで(u+iv)/2は 密度行 列要 素 ρ、.のゆ っ くり変動 す る成分 で あ り、 回転波 近 似

を使 って い る。 またwは 励起 状態 の 占拠 数 ρ。。と基底 状態 の 占拠 数 ρ朋の差 で あ る。励 起

光 が ない ときの平衡 状態 で はu=v=0、w=-1で あ り、 これ を初 期条件 とす る。

縦 緩 和 時 間T1と 横 緩 和時 間T2の 逆数 をそれ ぞれ 「、7で 表 わす。 固体で は一 般 にT累 は

T2よ りず っ と長 い 。 す な わ ち「<<7で あ る。
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ホ ール の 時 間 発 展 を次 の 四 つ の 時 間 領 域 に 分 け て 考 え る。

(1)コ ヒー レ ン ト期0<t<T2

(2)成 長 期T2<t<7/X2

(3)成 熟 期7/x2<t<T1

(4)定 常 期T1<t

ま た励 起 光 の 強 度 にっ い て も次 の 三 つ の 場 合 に分 け る。

(A)弱 励 起X<(7r)1/2<7

(B)中 励 起(7「)且/2<X<7

(C)強 励 起(7r)1/2<7<X

ホ ール の 形 は 次 の よ う に表 わ す こ とが で き る。

h(△,t)=[w(△,t)十1]/2(4.1.4)

プ ロ ッホ方 程 式(4.1.1)～(4.1.3)は ラ ブ ラ ス変 換 を利 用 して 厳 密 に解 く

こ とが で き る[33]。 しか し厳密解 はか な り複雑 で あ るの で前述 の場 合分 け に 秘たが って

近 似 解 を求 め る こ と に す る。 そ の た め に条 件(1)～(4)及 び(A)～(C)に お け る

不 等 号 く を<<で 置 き換 え る こ と にす る 。

(1)コ ヒー レ ン ト期

この 時 間 領 域 で は ホ ール は

h(△,t)=(X2/2β2)。(1-cosβt) (4.L5)

と な る 。 こ こで
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β=(△2+X2)1/2 (4.1.6)

は 一 般 化 ラ ビ周 波 数[34]で あ る。

励 起 光 が 弱 い と き、 あ る い は 中 程 度 の と き 、 っ ま り条 件(A)ま た は(B)の と き は 、

ホ ール の深 さh(0,t)は

h(0,t)=海 ●X2t2 (4.1.7)

の よ う に成 長 し、 幅 はtに 反 比 例 して 狭 くな る[35]。 強 励 起(C)の 場 合 は ラ ビ周 波 数

の 逆 数 で 決 ま る 時 間 ズ1よ り もあ との 時 間 領 域 で は章 動[36]が 起 こ る 。 ま た これ に対 応

して ホ ー ル は 図4.1(a)に 示 す よ う に構 造 を持 っ 。 全 体 的 な 幅 はX程 度 で あ り、微 細

構 造 は2π/t程 度 で あ る。 この 構 造 は時 間 領 域 で 「自由誘 導 緩 和 振 動(oscillatory

freeinductiondecay)と して理 論 的 に予 測 さ れ[37]、NMRの 実 験[38]で 初 め に実

証 さ れ 、 光 領 域 で は ル ビーR1線 で 観 測 さ れ た[27]。 ま た この コ ヒ ー レ ン ト期 に お け る

プ ロ ッホ方 程 式 に よ って 予 想 さ れ る様 々 な コ ヒー レ ン ト過 渡 現 象 が 観 測 され て お り、 コ ヒ

ー レ ン ト期 で は プ ロ ッホ 方 程 式 の 妥 当性 は確 立 して い る とい って よ い
。

(2)成 長 期

成 長期 で は ホ ール は弱励 起(A)と 中励 起(B)の 場合 は

h(△,t)=・ タ6・[7×2/(△2十72)]t (4,1,8)

と な る。深 さは(X2/27)tで 与 え られ 、幅 は7で 一 定で あ る。す なわ ち均一 幅7の ま

ま深 さ だ けがtに 比例 して成長 す る ことに な る。

なお強 励起(C)の 場合 はT,>7/X2で あ るか ら成長 期 は存 在 しない 。
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(3)成 熟期

成 熟期 で は ホ ール は中励 起(B)の 場 合 は

'
h(△,t)=渥 ・{1-exp[一(7×2/(△2+72))t]}(4.1.9)

と な り、 強 励 起(C)の 場 合 は

h(△,t)3渥 ・{1-(△2/β2)・exp[一(7×2/β2)t]}(4.1.10)

と な る 。 この 時 期 は深 さ が 渥 で 一 定 で あ り、 幅 だ けが 大 き くな る。 幅 を深 さ が

(1-e-1)/2～0.27に な る と こ ろで 測 る こ と にす る と、 幅 はX・(7t)1/2と な

る 。 な お 弱励 起(A)の 場 合 はT1<7/X2で あ る の で 成 熟 期 は 存 在 しな い 。

(4)定 常 期

定 常 期 で は ホ ール は 弱 励 起(A)の 場 合 は

11(△,t)=渥 ●(X2/(△2+72))●(7/「)(4.1.11)

と な り、 中励 起(B)ま た は 強 励 起(C)の 場 合 は

h(△,t)=既 ≦・(X2/(△2+X2(7/「))・(7/「)(4.1.12)

と な る 。

弱 励 起(A)の 場 合 は幅 は7で あ るが 、 深 さ は1に 比 べ て 小 さ い 。(B)及 び(C)の

場 合 は 深 さ は 渥 と大 き い が 、 幅 がX(7/「)1/2と な り、 均 一 幅7よ りず っ と大 き く

な って し ま う。 これ が パ ワ ー ブ ロ ー ドニ ン グで あ る 。

以 上 の 議 論 は 図4.1に 示 す よ う に 数 値 計 算 に よ って も確 か め られ た 。 数 値 計 算 で は 近
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似 は 用 い て い な い 。T1とT2は そ れ ぞ れ4.2ms、18.6μsと した 。 この 値 は ル ビ ーR1線

の 輻 射 緩 和 時 間 及 び 均 一 幅 に 対 応 す る。

図4.1(a)で はt=10μs、X=2MHzと した 。

図4.1(b)で はX-0.01MHzと した 。 曲線9、m、sは そ れ ぞ れ 成 長 期(t=25

0μs)、 成 熟 期(t=1.5ms)、 定 常 期(t=10ms)の ホ ー ル の 形 を表 わ す 。

以 上 の 議 論 か ら均 一 幅7は

(1)(2)～(4)、(A)

(II)(2)、(B)

の 組 合 わせ に よ って 実 現 す る こ とが わ か った 。(1)の ホ ー ル は 小 さ い か ら(II)の 条

件 で ホ ール バ ー ニ ン グ を行 な うの がS/Nの 点 か らみ て 有 利 で あ る。(II)は 定 常 期 に

達 す る前 に ホ ール バ ー ニ ン グ を行 な う もの で あ るか ら、 これ を過 渡 的 ホ ー ル バ ー ニ ン グ と

呼 ぶ こ と にす る 。 過 渡 的 ホ ール バ ー ニ ン グ は 、(1)に 比 べ て 強 い励 起 光 を用 い る こ とが

で き て 、 しか も パ ワ ー ブ ロ ー ドニ ン グ の 影 響 を免 れ 、 レ ー ザ ー光 の 周 波 数 の揺 ら ぎ も あ る

程 度 軽 減 す る こ とが で き る とい う特 徴 を持 っ 。

過 渡 的 ホ ール バ ー ニ ン グ分 光 法 の 実 験 方 法 にっ い て 述 べ る。

図4.2に 実 験 装 置 の 配 置 を示 す 。 実 験 条 件 は コ ヒー レ ン トラ マ ン ビ ー ト分 光 の 実 験 と

ほ とん ど 同 じで あ る 。 高 分 解 能 を得 るた め に は レ ー ザL光 の 周 波 数 の 揺 ら ぎ を な るべ く小

さ くす るほ うが よい 。 ル ビー レ ーザ ーの 発 振 周 波 数 は レ ーザ ー ロ ッ ドの 温 度 を変 え る こ と

に よ って 制 御 で き る[39]。 した が って も し レ ー ザ ー ロ ッ ドの温 度 が 揺 らげ ば レ ー ザ ー光

の 周 波 数 も揺 ら ぐこ と に な る 。 レ ーザ ー ロ ッ ドの 温 度 の 揺 ら ぎは 主 に ル ビ ー レ ーザ ー を励

起 して い る ア ル ゴ ン イ オ ン レ ーザ ー光 の 強 度 の 揺 ら ぎ に起 因 して い る こ とが わ か っ た 。 そ

こ で ア ル ゴ ン イオ ン レ ー ザ ー光 の 一 部 を 取 り出 して 音 響 光 変 調 素 子(AOM)を 用 い て 負

帰 還 制 御 を行 な って ア ル ゴ ン イ オ ン レ ーザ ー光 の 出 力 の 安 定 化 を図 った 。 そ の 結 果 、 長 時

間(～ms)で の 安 定 度 は1MHz程 度 で あ っ た 。 短 時 間 で の 安 定 度 は 後 で 述 べ る 用 に

も っ と良 い 。

図4.3に 示 す よ う な シ ュ タル ク電 場 をか け た 。 第 一 パ ル ス(継 続 時 間T=40μs、 電

圧V乳=30V)の 間 に ホ ール が 掘 られ る。 そ れ を第 ニ バ ル ス(20μs、 電 圧V2)の か

か っ て い る時 の 吸 収 の 変 化 と して 測 定 す る 。 ホ ール の 形 を知 る た め に はV・ をV且 を よ ぎ

る よ う に掃 引 す れ ば よい 。 な お 観 測 され る ホ ー ル の 形 は 第 一 及 び 第 ニ バ ル ス に お け る ボ ー
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ル バ ー ニ ン グの コ ン ポ リ ュ ー シ ョ ンで あ るか ら、 幅 は ロ ー レ ン ツ型 を仮 定 す れ ば 二 倍 に な

る。第ニ バル スに おけ る吸 収量 はBOXCAR積 分器 の ゲ ー トを図 に示 す よ うな位 置 で 開

い て 測 定 した 。

図4.2
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図4.4に 観 測 され た ホ ール を示 す 。

ラ ビ周 波 数Xは10kHz程 度 で あ る。 得 られ た ホ ール の 幅 は107kHzで あ る。 こ

れ は 固 体 の ホ ー ル の 幅 と して は 極 め て 狭 い 。 弱 励 起 の 条 件(X<0,57kHz)で 実 験 す る

こ とはS/Nの 点 で 困 難 で あ っ た 。 弱 励 起 の 条 件 を満 た す た め に は レ ー ザ ー光 の 強 度 を2

桁 小 さ く しな け れ ば な らず 、信 号 強 度 は4桁 も小 さ くな って しま うか らで あ る 。

得 られ た 幅 の107kHzは 大 変 狭 い とい え るが 、 な お光 エ コ ーの 実 験 で 求 め た 位 相 緩

和 時 間T2=18.6μsか ら予 想 さ れ るホ ール の 幅4/(2πT2)昌34kHzよ り も

広 い 。 理 由 は は っ き り しな い が 、 な お レ ーザ ー光 の 周 波 数 の 揺 ら ぎや 多 少 の パ ワ ー ブ ロ ー

ドニ ン グ の 影 響 が あ るの か も しれ な い 。

狭 い 吸 収 線 を駆 動RF磁 場 の 周 波 数 が 通 過 す る と き ウ イグ ル("ig91e)が 観 測 され る

こ とが 、 核 磁 気 共 鳴 で 知 られ て い る 。 光 遷 移 の 場 合 、 不 均 一 幅(～GHz)が 広 い た め

ウ イグ ル は 観 測 され て い なか った 。 しか し狭 い ホ ール を予 め掘 っ て お くと、 あ た か も狭 い

線 が あ るか の よ うに 振 る舞 う。 例 え ば 光 領 域 で の 断 熱 高 速 通 過(adiabaticrapid

passage)に お い て は 、 ち ょう どホ ー ル が それ に よ って 反 転 す る こ とが み っ か っ た り、 広

図4.4
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い ホ ール を掘 っ て 、 占拠 数 分 布 を反 転 して お くと、 その 後 の 自 由 誘 導 緩 和 の 位 相 が 反 転 し

て 現 れ る こ と な どが み っ か って い る[40]。 ま た狭 い ホ ール を掘 って お く と、 緩 和 時 間 の

長 い 自由 誘 導 緩 和(ホ ー ル 誘 導 自由 誘 導 緩 和)が 現 れ る[41]。 そ こで 予 め 狭 い ホ ール を

掘 って お き、 図4.3の 破 線 の よ うな シュ タル ク電 場(鋸 歯 形 シ ュ タル ク電 場)を か け る

と ウ イグ ル(ホ ー ル誘 導 ウ イグ ル)が 観 測 で き る と考 え られ る。 但 し符 号 は 反 転 す る で あ

ろ う。 実 験 の 結 果 、 図4.5に 示 す よ う に 、 予 想 どお りウ イグ ル が 観 測 され た 。

過渡 的 ホ ール バ ー ニ ン グが 高 分 解 能 分 光 に 使 え る こ とが 実 験 的 に確 か め られ た の で 、 ル

ビ ーR取 線 のshf構 造 の 分 光 に応 用 す る こ とに した 。

第 ニ バ ル スの 電 圧V、 の 掃 引 幅 を広 げ て 測 定 した 結 果 を図4.6に 示 す 。 全 体 の 形 は

△=0を 中 心 に して ほ ぼ 対 称 で あ る 。 静 磁 場 は5.7kOeで 、c軸 に対 して 少 し傾 け て

あ る(θ ～100)。 この よ う な高 い 磁 場 で はshf構 造 の 間 隔 は お も にA1核 の ゼ ー マ

ン 分 裂 で 決 ま って い る。 土5.5MHz及 び 土11MHzの ホ ール(サ イ ドホ ー ル)は1

次 及 び2次 のshf構 造 に対 応 して い る 。 コ ヒー レ ン トラ マ ン ビ ー ト分 光 で は 分 離 で き た

微 細 な 構 造 は こ こで は 分 解 で きて い な い 。 しか し コ ヒ ー レ ン トラ マ ン ビー トで は検 出 で き

図4.5
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な か っ た △=0付 近 のshf構 造 が こ こで は観 測 で き た 。 △=0付 近 を更 に 詳 し く測 定 し

た の が 図4.7で あ る 。(a)は θ=0、(b)は θ～100の 観 測 結 果 で あ る 。 図 の

(b)で は根 本 付 近 が 膨 らん で い る こ とが わ か る。

この 実 験 に よ って 、 高 次 の 均 一 構 造(今 の 場 合shf構 造)と 均 一 幅 が 区 別 す る こ とが

で き な い 、 あ るい は 同 じ もの で あ る、 とい う考 え を生 む に至 っ た 。

図4.6 図4.7
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§4。2 時 間 分 解 ホ ー ル バ ー ニ ン グ 分 光

過渡 的 ホ ール バ ーニ ング法の も うひ とっの特 徴 は、時間分解 分光 が可 能 で あ る とい うこ

とで あ る。 そ の特 徴 を利 用 して ル ビーR1線 の スベ ク トル拡散 及 びパ ワー ブ ロー ドニ ン グ

の 測 定 を行 な った。 その結果 、 スペ ク トル拡散 が存在 せず、従 ってCrイ オ ン付近 のA1

核 は凍 結 して い るとい う こと とパ ワー プロー ドニングが プ ロ ッホ方 程式 か ら予 想 され る よ

りもず っ と小 さい とい うことが わか った。パ ワーブ ロー ドニ ングの実験 にっ いて は後 で述

べ る こと と し、 まず スペ ク トル拡 散 の実験 にっいて のべ る。

不均一 に広が った系の スペ ク トル拡散 は磁 気共鳴 に おい て も光領 域の 分光 学 におい て も

興 味 を もたれ てい る現象 で あ る。

不純 物 イオ ン固体 におけ る電 子 常磁性 共鳴 の研 究 に よって不 純物 濃度 の 高い試 料 に おい

て は スペ ク トル拡 散 は主 に不純 物 イオ ンの電 子 ス ビン間の ス ビンス ピン相互 作用 に よ って

お こる とい う ことが示 され た[42]。 同種 ス ビン間の いわ ゆ る ス ピンス ピン緩和 は ル ビー

に おい て初 めて横緩 和 と区別 して 測定 され た[43]。 また 固体 中 の ように位 相緩 和が ス ピ

ン緩 和 よ りず っ と速 い場 合 の ス ピン交差 緩和[44]に っいて も最近 研 究 され[45]、 ス ピ

ン緩 和 を考 える上 で位相 緩 和が重 要 な役 割 を果 たす とい うこ とが示 され た。 この よ うな問

題 は固体 の緩 和 の機構 を調 べ る上 で重 要で あ るが、最初 に述 べ た よ うに、 ここで は希 薄 な

ル ビー をまず考 える とい う ことで あ ったので 、一応Crイ オ ン間の相 互作 用 は考 えない こ

とにす る。

希 薄 な試料 の場 合 は不純物 イオ ンに近接 す る核 ス ビンが スペ ク トル拡 散 をひ きお こす と

い われ て い る[46]。 しか し他 方で は、不 純物 イオ ン と近 接核 の相互 作 用 、す な わ ちsh

f相 互 作 用 によ って近接 核 の磁 気共 鳴周波 数は シフ トし、近接 核 は その外側 の核 と非共 鳴

の 状態 に な り、 ブ リップ フ ロ ッブ緩 和が 抑制 され る ことにな る。 この よ うな近 接核 また は

そ の集 団 を 「凍結 核 」[5]と 呼ぶ 。凍 結核 の存在 を間接的 に示 唆 す る実験 の解釈 は あ っ

た が[47]、 こ こで述 べ るもの が凍 結核 の存在 を周波 数領 域で示 した初 めの 実験 で あ る。

実 験 法 の概略 を図4.8に 示 す 。用 いた遷 移 は

σ (渥)4A2⇔(渥)E(2E)
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で あ る。 なお 同 じよ うな実験 は

π (渥)4A2⇔(一 渥)E(2E)

に つ い て も行 な い 、 σ と 同様 ス ベ ク トル 拡 散 が な い こ とが わ か っ た 。

シ ュ タル ク電 場 の 形 を図4.9に 示 す 。 原 理 は前 に述 べ た 過 渡 的 ホ ール バ ー ニ ン グ法 と

全 く同 じで あ るが 、短 時 間 領 域 で の 測 定 を可 能 にす る た め に鋸 歯 形 シ ュ タ ル ク電 場 を矩 形

に 切 りだ した 。 第 一 パ ル ス に よ るホ ー ル バ ー ニ ン グ か ら第 ニ バ ル ス に よ る ブ ロ ー プ ま で の

時 間 間 隔Tは50μsか ら2mSま で 変 え た 。 な お50μsは この 遷 移 の 位 相 緩 和 時 間

(～20μs)よ り長 い の で コ ヒー レ ン ト過 渡 現 象 は 考 え な くて よい 。T=2msの よ う

な 長 い 時 間 領 域 で は レ ーザ ー光 の 周 波 数 の 安 定 度 に疑 問 が あ るの で 、 測 定 はsingleshot

で 行 な い 、 積 算 は して い な い 。 も し積 算 をす る と、 毎 回 ホ ール は 鋸 歯形 シ ュ タル クバ ル ス

の 異 な っ た 位 置(っ ま り異 な っ た周 波 数)に 現 れ る の で 、 毎 回 の 幅 よ り も広 が って し ま う

こ とが 予 想 さ れ る 。

図4.8 図4.9
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図4.10にT=50μsの ときのホ ール とT=2msの ときの ホ ール の観測 結 果 を示

す 。両 者 が一 致 してい る ことが わか る。な おホ ールの高 さは 同 じに して あ る。実 際 に は輻

射 緩和(緩 和 時間 ～4ms)に よ って緩和 して い るので 、面積 は減 って い る。 しか しホ ー

ル の 幅 は時 間的 に一 定 で あ る。 これ は スベ ク トル拡散 の ない ことを示 してい る。

ホ ールの幅 の尺度 と して 、 「半面積 幅 」を使 うことにす る。

この半 面積幅 は計 算機 で処理 す るの に適 して い る。 また ノ イズに も鈍感 で あ る。半 値幅 は

ホ ール の中 心付近 の ノ イズに弱 く、2次 の能率 は裾 の ノ イズに弱 い。 あ る線 の形 状 を表 わ

す 関数9(ω)の 半面 積半 幅(HWHA)7、 あ るいは全幅(FWHA)27は 次 の よ う

に定 義 す る。

∫

十7

一7

9(ω)dω=渥 ∫

十 ◎o

一QO

9(ω)dω (3.2.13)

な お似 た よ うな 定 義 はHilgevoordら[48]に よ って も与 え られ て い る 。g(ω)が ロー

図4.10
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レ ン ツ形 の 場 合 はFWHAはFWHM(半 値 全 幅)に 一 致 す る 。 ガ ウ ス形 の 楊 合 はFWH

Aは2次 の 能 率 を σ2と す れ ば σの1.3倍 に な る。

FWHAの 測 定 結 果 をTを 横 軸 に して 図4.11に 示 す 。

FWHAは0.82MHz±0.06MHzで 一 定 で あ る 。 この 値 は 過 渡 的 ホ ー ル バ ー

ニ ン グ で 得 られ た最 も狭 い 値 よ り広 い が 、 これ は 積 算 して い な い た め 、S/Nを 稼 ぐ必 要

か ら レ ー ザ ー光 を減 衰 さ せ なか っ た た め で あ る。

ス ベ ク トル 拡 散 の 欠 如 が 凍 結 核 の 形 成 を示 して い る こ と を以 下 に述 べ る。

簡 単 の た め 、shf相 互 作 用 して い る13の 近 接A1核 がw[回/s]と い う速 度 で ブ

リ ッ プ フ ロ ッ プ して い る と仮 定 す る。k番 目(k=1～13)のA1核 が 反 転 す る と今 考

え て い る遷 移 σの 遷 移 周 波 数 が △ ωkだ け シ フ トす る。 但 し

△ ωh=[A。 翫一A5k十(B,k-B。k)(3cosθk-1)rk-3]S. (4.2.1)

で あ る。 σ遷移 で はS、 が 変化 しないの でA係 数及びB係 数の基 底状 態 と励 起 状態 での差

で シフ トの量が 決 ま る。全 シフ トム ωは

図4.11
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△ ω=Σk△ ω 翫 (4.2.2)

で 与 え られ る。2次 の能率<△ ω2>は

<△ ω2>=<(Σk△ ω 、)2>=<Σk(△ ω 、)2> (4.2.3)

と な る。 こ こで異 な る核 ス ピンの 反 転 の 間 に は 相 関 が 無 い と仮 定 した 。 モ ン テ カル ロ法 に

よ って<△ ω2>1/2を 求 め た 結 果 、

<△ ω2>1/2=D(wt)1/2(t<1/w) (4.2.4)

と い う式 で 概 ね 表 わ す こ とが で き る とい う こ とが わ か っ た 。 こ こでDは0.6MHz程 度

で あ る。 これ をFWHAに な お す と約1.6MHzに な る 。 実 験 結 果 はFWHAは2ms

で もせ い ぜ い0.1MHz程 度 しか 増 え て い な い の で 、wは 数Hz程 度 か それ 以 下 で あ る

と推 定 さ れ る 。 この 値 はA1核 の ス ピ ン ス ピ ン緩 和 時 間(～50μs)よ りず っ と長 く、

近 接 核 が 凍 結 して い る とい う こ と を意 味 す る 。
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§4.3 均 一 構 造 の 解 析

均 一 構 造 は コ ヒー レ ン トラマ ン ビー ト分 光 法 並 び に ホ ール バ ー ニ ン グ分 光 法 に よ って 測

定 で き る。 レ ー ザ ー光 及 び 光 遷 移 の 均 一 幅 に影 響 さ れ に くい とい う点 で ホ ール バ ー ニ ン グ
'

よ り も コ ヒ ー レ ン トラマ ン ビー トに よ る測 定 の 方 が 分 解 能 が 高 い 。 こ こで は §4.1で 示

した よ うな ホ ール バ ー ニ ン グ の実 験 結 果 がTMMで 説 明 で き る こ と を示 す 。

shf相 互 作 用 が あ る と きの ル ビ ーR且 線 の ホ ール バ ー ニ ン グ につ い て 考 え る 。

基 底 副 準 位 の ひ とつ を10>=19>⑭19,m>と す る。 図4.12に 示 す よ う に十

分 に 弱 い レ ーザ ー光 に よ って励 起 副 準 位 の ひ とつi1>-le>⑭le,m'〉 との 間 に

ホ ール を掘 る。 これ は副 準 位 間 隔 が 充 分 に広 い と き に は可 能 で あ る。 副 準 位 が 稠 密 に分 布

す る と、 この 仮 定 は 一 概 に正 しい とは い え な くな る。

この 遷 移 に 関 す る光 遷 移 確 率 振 幅X皇=Xmm'は 式(2.2.21)で 与 え られ る。 励 起

副 準 位 と基 底 副 準 位 の 占 拠 数 過 剰 と占 拠 数 過 少 の 大 きさ は と も にIX、12で 与 え られ る。

同 じ レー ザ ー光 に よ る ブ ロ ー ブ周 波 数 を掃 引 して 、 同 じま た は 異 な る基 底 また は励 起 副

準 位 との 遷 移 を プ ロ ー ブす る。 例 え ば そ の 励 起 副 準 位 を12e>=le>⑭le,m日 〉

図4.12
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と す れ ば 、

△ ωG=ω 。皿"一 ω.m' (4.3,1)

だ け シ フ トした 周 波 数 の位 置 に側 帯 線 が 観 測 さ れ る。 但 しω 。。　 と ω.。'は そ れ ぞれ

12e>と11>の 固 有 値(固 有 周 波 数)で あ る。 同 じ様 に基 底 副 準 位12g>望

19>⑭lg,m　 〉 との 遷 移 を プ ロ ー ブす れ ば

△ ω6=ω6m"一 ω5m' (4,3.2)

だ け シ フ トした 周 波 数 の 位 置 に側 帯 線 が 観 測 さ れ る。 但 し ω、。　 と ω 、皿 は それ ぞ れ

12g>と11>の 固 有 値(固 有 周 波 数)で あ る。12e>=i1>や12g>3

10>の 場 合 は 側 帯 線 で は な く、 中 心 線 が 観 測 され るが 、 中 心 線 も一 種 の側 帯 線 と考 え る

こ とが で き る。 それ ぞれ の 側 帯 線 の 強 度 はlX112・lX2.12、lXlI2・lX2、12で

あ る 。 但 しx2。=Xm。 　、x2、=x。 　。で あ る。

Al核1個 にっ き1=5/2な の で(21+1)雷6準 位 あ り、13個 で は613個 の 準

位 が 存 在 す る。 従 って 基 底 及 び 励 起manifoldは そ れ ぞれ613個 の副 準 位 か ら成 り、m、

m'、m"の 組 合 わ せ は(6日)9～2.2×1030通 りあ る。

観 測 され るホ ール の 形 は 次 の 式 で 与 え られ る。

h(△)=Σ 。1xll2・lx、 。12+Σ 、lxll2・lx2、12 (4.3.3)

但 し

Σ 。=Σ 趣 Σm'Σm　 δ(△ 一 △ ω,)

Σ 、=ΣmΣm'Σ 鵬　 δ(△ 一 △ ω 、)

(4.3.4)

(4.3.5)

で あ る.

ル ビ ーR1線 の 全 ハ ミル トニ ア ン を厳 密 に 対 角 化 し、 さ らに 式(4.3.3)に 基 づ い
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て 均 一 構 造 を 計 算 す る こ とは か な り困 難 で あ る
。 そ こで モ ン テ カル ロ法 を利 用 す る こ と に

した 。

ま ず501個 の 箱h日 。。(f)(f=-250～+250UHz)を 用 意 し、 一 回 の 試 行

ご と に 遷 移 確 率 に 比 例 してm、m'、m"を ラ ン ダ ム に と って 、 対 応 す る箱 に1を 加 え

る 。 全 部 で5000回 試 行 を重 ね た 。 回 数 が 増 えれ ばh8。x(f)はh(2πf)に 比 例

す るは ず で あ る 。

shf相 互 作 用 に は 交 差 項1、.・1、.は 含 まれ な い か ら各A1核 毎 の 波 動 関 数 の 積 に 分

解 す る こ とが 可 能 で あ る。 す なわ ち

19,m>-19,m1>19,m、 〉 …19,m、,〉 (4,3,6)

le,m>=le,m1>le,m、 〉 …le,m13> (4。3.7)

固 有 値 も分解 で きる。す なわ ち

△ ω 、寓 Σ 、△ ω 、、 (4.3.8)

△ ω 。=Σ 、△ ω.、 (4.3.9)

こ こで △ ω 、、 及 び △ ω 。kは そ れ ぞれV、k及 びV,kの 固 有 値 で あ る。

式(2.2.21)の 内 積 は

<e,ml9,m>-n、 〈e,m、'19,m、 〉 (4.3.10)

と 分 解 で き る。

以 上 の よ うに 分 解 す る こ と に よ って 、613×613の 行 列 を対 角 化 す るか わ りに 、13個

の6×6の 行 列 を対 角 化 す れ ば よ い こ と に な る 。613×613の 行 列 を対 角 化 す る こ とは 、

お そ ら く不 可 能 で あ ろ う。

図4.13及 び 図4.14の ○ 印 はTMMに よ って 計 算 した結 果 で あ る 。

図4.13は 磁 場6.OkOeの 場 合 で 、(a)は ル ビー レ ー ザ ー を温 度 同 調 に よ って
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σ2:(十 渥)4A2→(十 渥)E(2E)

を励 起 した場合 の実験 結果 を計算 結 果 とと もに示 して あ る。(b)は

σ3:(一 渥)4A2→(一 渥)E(2E)

を励 起 した場合 の実験 結果 を計算 結果 とともに示 して あ る。但 しσ2と σ3の 分 離 は不 均一

幅(～5GHz)と 同程度 で あ るため不完全 で あ って 、両者 は 多少混 ざ ってい るはずで あ

る。

実 験 結 果 を み る と、(a)、 す なわ ち σ2の 方 は、 ±6MHz付 近 に小 さ な側 帯 ホ ール

が 観測 され て お り、計算 で もその位 置 に現 れ るこ とが示 されて い る。但 し計算 で は磁 場 が

3度c軸 か ら傾 いて い ると仮定 した。実験 は傾 き0度 で行 な ったので あ るが 、0度 で は構

造 は出 なか った。何 らか の理 由で 、電 子 ス ビン状態 の混 合 が お こ ってい ると想 像 され る。

これ にっ いて は後で も う一 度触 れ る ことにす る。

図4.13

{
(o)

(b)
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図4.14は 磁 場5.OkOeの 場 合 で 、(a)は σ、を励 起 した 場 合 の 実 験 結 果 を計

算 結 果 と と も に 示 して あ る 。(b)は σ3を 励 起 した 場 合 の 実 験 結 果 を計 算 結 果 と と も に

示 して あ る 。

実 験 結 果 を み る と 、(a)、 す な わ ち σ 、の 方 は 、 土5MHz付 近 に小 さ な 側 帯 ホ ール

が 観 測 され て お り、 計 算 で もそ の 位 置 に現 れ る こ とが 示 さ れ て い る。(a)と(b)の 差

異 は 顕 著 で あ る 。 この よ うに 高 磁 場 で はTMMは 、 コ ヒー レ ン トラマ ン ビー トと 同様 、 ホ

ー ル バ ーニ ン グの 実 験 も説 明 す る
。

図4.14

陶
(G)

(b)
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§4.4均 一 幅 の 解 析

副 準位 の 分布が稠 密 にな る と §4.3の よ うな計算 が正 しいか ど うか 分か らない 。す な

わ ち光 遷移 の分枝 が稠 密 に な る と、ひ とつの基底 副準 位か らひ とつの励 起副 準位 だけ を励

起 す るこ とがで きるか どうか分 か らない とい う ことで あ る。ル ビーの 場合 にっ いて レーザ

ー光 もハ ミル トニ ア ンの 中 に取 り込 んで 完全 に対 角化 す る ことは難 しい と思 われ る
。 そ こ

で模 型 を もっ と簡 単化 して 、 この問題 を考 え るこ とにす る。

まずTMMを も う少 し詳 しく定式化 してお く。

全 ハ ミル トニ ア ンHは

H冨Hc十HE+V巴 十VF (4.4.1)

で あ る。 こ こでHcは 自由 な(V£=VF=0)中 心 系Cの ハ ミル トニ ア ンで

H。=△le><el (4.4.2)

と 書 け る 。 但 し、 △ は 輻 射 場FとCの 共 鳴 か らの ず れ を表 わ すde切ningparameterで あ

る 。HはCの 回 転 系 で 表 わ し、 回 転 波 近 似 を採 用 す る。H,は 自 由 な 環 境 系Eの ハ ミル ト

ニ ア ンで 、 次 の よ う に表 わ す こ とが で き る。

HE=Σ1ω111><Il(4.4.3)

{lI>lI=1,...,N}はEの 準 位 群 で あ る 。 Σ 、は1=1か らNま で の 総 和 を 表 わ

す 。VEはCとEの 相 互 作 用 で 、

VE5Σ1ΣJ%ε1」le>⑭lI><Jl⑭<eI (4,4.4)

と 表 わ せ る 。 一 般 に はVEは 励 起manifoldM*と 基 底manifoldMの 両 方 に作 用 す る
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が 、 予 めMを 対 角 化 す る よ うな表 現 の 基 底 を と る こ とに す る。 §1で 述 べ た よ う に 、 均 一

構 造 が 存 在 す る と い う こ とは 、MとM*が 同 時 に は 対 角 化 で き な い とい う こ と と同 じで あ

る 。 そ こでM*の 固 有 状 態{1*J>lJ=1,..,,N}を 次 の よ うにMの 固 有 状 態 の 重

ね 合 わ せ で 表 わ す こ と にす る。

le>⑭1*J>=le>⑭ Σ1Cl」lI> (4,4.5)

こ こで

C:J=<ll*J> (4.4.6)

で あ る。VFはCとFの 相 互 作 用 で あ る。 そ の ラ ビ(角)周 波 数 をXと して

VFr尾 ・X(le><gl十19><el) (4.4.7)

と書 け る。

以上 で全 ハ ミル トニア ンが与 え られ たので 、 あ とは初期 条件 が わか れ ば、 その後 の全 系

C(E,F)の 運動 が 決定す る。

これか ら後 の計 算 は、V,す なわ ち{εI」}が 決 ま らな けれ ば進 め るこ とが で きない。

具 体 的 な問題 に応 用す る場合 は、 その 問題 に即 して個別 に考 えなけれ ば な らな い。

簡単 化 の た めに{ε1J}と して は乱 数 を入 れ る。 これ を乱雑 ハ ミル トニア ン模 型(RH

M)と 呼 ぶ ことにす る。

その 結果 の普 遍性 にっ いて は、理 論的 な証 明 を与 え るには至 ってい ない 。 しか し、実 際

に計 算 を行 な って みた結果 、普 遍性 が予 想 され る。 この よ うな乱雑 行 列 に関す る理 論的 研

究 は、原 子核 の準 位 の分布[54]や ス ビング ラ スの模型[55]を 得 るた め に行 なわれて き

た が 、未 だ不 十分 で あ って 、今後 の研 究 に待 た なけれ ば な らない。

εロが2vを 取 る確率 を
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P(ε1J/2=v)=G(v) (4.4。8)

と 表 わ す 。G(v)と して は主 に ガ ウ ス分 布 を仮 定 す る こ と に した 。

均一 幅 の効 果 を様 々な光学 過程 にっ いて 調べ る ことにす る。

励起 光 が無 い場合(自 由誘導 緩 和 、エ コ ー)、 弱い励 起光 が あ る場合(吸 収 、 ホ ールバ

ーニ ング) 、強い励 起光 が照 射 されて い る場 合(ス ピンロ ッキ ング、 パ ワー ブ ロー ドニ ン

グ)に 分けて 論ず る。 いずれ の場合 も、TMMで い う ところの均一 幅が それ ぞれ の実験 で

得 られ る線幅 に対応 す る。 しか し、強励 起光 で駆動 され てい る ときは 、 プ ロ ッホ方程 式 と

著 し く異 な る結果 を与 え る。後述 す るように実験結果 は プ ロ ッホ方程 式 の予 想 よ りもTM

Mの 予 想 を支 持 した 。強 い励 起光 が照 射され てい る場 合 にっ いて は §5で 述 べ る。

自 由 言秀導 緩 禾口

励 起 光が 無い場 合 の二 準 位中 心系Cの 運動 は 自由歳差運 動で あ る。 この楊 合 は、全 系 と

してC(E,F)で は な くC(E)を 考 え る ことにな る。 △は0と して よい。

自由誘導 緩和(FID)は 光励 起後 の 自由歳差運 動 で あ る。光励 起前 の初 期条件 は

1-0>=19>⑭II>

で あ る 。

よ って

(4.4.9)

こ こで1-0>はC(E)のt=0で の 初 期 状 態 で あ る。 π/2一 パ ル ス光 に

1十 〇〉=毒19>⑭II>十i毒le>⑭II> (4.4.10)

と な る。 これ 以 降(t>0)の 運 動 がFIDで あ る。

lt>=毒19>⑭II>+i毒Ie>⑭ Σ 」Cl」*i*J>・exp(-iω 」*t)(4.4.11)

但 し時 刻tに お け るC(E)の 状 態 をIt>で 表 わ した 。 ま た ωJ*は 励 起 状 態 の 副 準 位
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1*J>の 固 有 値 で あ る。 式(4.4.10)はC(E)の 固 有 状 態 で 表 示 して い な い の

で 、 式(4.4.11)で は1*J>を 用 い て 固 有 状 態 に よ る表 示 に改 め た 。 そ の 際 次 の

関 係 を用 い た 。

lI>寓 Σ 」1*J><*JlI>=Σ 」1*J>CIJ* (4.4.12)

双極子演算子(電 気双極子遷移の演算子)Pは

P=iμ(le><gl-19><el) (4.4,13)

とか け る。 これ の期待 値が 観測 され る物理 量で あ る。 これ は次 の様 に密 度行 列演算 子 を用

い て表 わされ る。

<P>=Tr(ρP)

一 μ Σ,CIJ*Cl」 ・cos(ω 」*一 ω1)t (4.4.14)

大 きさlCHl2が 周波 数成 分(ω 」*一ω1)の 強度 を与 え る。周波 数(ω 」*一ω1)を

△1+δ ω ロ と置 き換 え る。 こ こで △2は 不均一 分布 に対応 し、 δωHは 同 じ遷 移分枝 群

の 中の 分布 、即 ち均一 分布 に対 応 す る。 この均 一構造 はFID変 調 と して観測 され た り、

均 一構 造 の分布 が稠 密 な場合 はFIDの 緩 和 に な った りす る。FID変 調 とFIDの 緩 和

は 同 じ機構 に よる もの で あ る。

実際 にはC(E)の 初期 状態 の副準 位lI>を 指定 す る ことは困難 で あ るか ら、初 期 状

態 の副 準位 の分 布で平 均 しなけれ ばな らない 。初 め環境 系Eが 状 態lI>に い る確率 を

91と す る.た だ し初 めEは 統計 的混合 状態 で あ って 、9、 だ けで記述 で きる もの と仮定 し

た 。す る と

<<P>〉1=μ Σ!91ΣJICIJI2℃os(△ 且+δ ω 璽J)t (4.4.15)

が 巨 視 的 観 測 量 に 対 応 す る。91ご と に △1が 異 な り、 そ れ が 不 均 一 幅 を与 え るの で 、 式

(4.4.15)の く<P>>1は 均 一 幅 で 決 ま る緩 和 時 間 よ り も速 く緩 和 す る 。 一 般 に
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固 体で は不 均一 幅 は均一 幅 よ りもず っ と大 きいので 、FIDの 緩和 時間か ら均 一 幅 を求 め

る ことはで きない 。

工===7一

式(4.4.11)で 与 え られ るFIDの 途 中 で π 一パ ル ス をか け る。 そ の 時 刻 をt1

とす る 。励 起 光 の 効 果 を考 え る と き は 、基 底manifoldM、 す な わ ち 自由 な環 境Eの 固 有

状 態 で 表 示 す るの が 便 利 で あ る。

lt>=念19>⑭lI>exp(-iω1t)

+i毒le>⑭ Σ 」KCIJ*CK」lK>exp(-iω 」*t)(4.4.16)

π 一 パ ル ス に よ っ て 、

ltI>=i三 去Ie>⑭lI>exp(-iω 軍t1)

一 毒19>⑭ ΣJKCl」*CK」lK>exp(-iω 」*t
、) (4.4.17)

と な り、そ れ 以 降(t>t1)は 、

lt>=i毒Ie>⑭ ΣLCIL*1*L>exp(-iω1t且)exp(-iωL*(t-t1))

一 毒19>⑭ Σ 」KCIJ*CK」lK>exp〈-iω
,*t∂exp(-iωK(し 一tl))(4.4.18)

と い う 自 由 歳 差 を 続 け る 。 エ コ ー が で る の は 時 刻t=2t1で あ る 。 そ の 時 の 状 態 は

12t乳 〉=il去le>⑭ ΣLMCIL*C肌IM>exp(-i(ω1+ωL傘)t1)

一 去19>⑭ ΣJKC]」*CK」lK>exp(-i(ωK+ωJ*)t1)(4.4.19)

で あ り 、Pの 期 待 値 は

<P>=渥 ・ μ Σ 」KLC量L*CIJCK」*CKL・exp(-i(ω1一 ωK+ωL傘 一 ω 」*)t1)
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十C.C. (4.4.20)

と な る。

も し均 一 幅 が な け れ ば 、CIJ=δ1Jだ か ら、<P>は 時 刻t=2t1で 一 μに な り、

コ ヒ ー レ ン ス は完 全 に 回 復 す る こ と に な る 。不 均 一 幅 が エ コ ーの 実 験 で は除 去 さ れ て い る

こ と は 次 の よ うに 、 励 起 状 態 の 固 有 周 波 数 を同 じだ け シ フ トさ せ て み れ ば は っ き りす る 。

そ の シ フ ト量 を △ とす る と、

(ωL*十 △)一(ωJ*十 △)=ωL*一 ω 」* (4,4.21)

と な り式(4.4.20)は 変 化 しな い 。

式(4.4.20)の 計 算 はV,す な わ ち{εI」}が 与 え られ な け れ ば 進 め る こ とは で

き な い 。 そ こで 前 に述 べ た 乱雑 ハ ミル トニ ア ン模 型(RHM)を 用 い て 計 算 して み る 。

図4.15(a)、(b)、 及 び(c)は 、 それ ぞれ は 非 対 角 要 素 の 分 布 関 数G(x)

と して

図4.15
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(a)ガ ウス分 布

G(v)=(1/2π)1/2exp(-lvl2/(2ε2)) (4.4,22)

(b)一 様 分布

G(v)=1/ε(0<v<ε)

=0(v<0ま た はv>ε) (4.4.23)

(c)二 値分 布

G(v)=0.5δ(v)十 〇.5δ 〈v一 ε) (4.4.24)

を用いた場合の数値計算の結果を表 わす。

但 し環境系副準位群 と しては

ω1=1 (1=1,...,30) (4.4.25)

とい う等 間隔(△ ω=1)の 準位群 を仮 定 した 。 また εは(a)～(c)と も2と した 。

横 軸 は第一 パ ル ス とエ コ ーの時 間 間隔Tで あ る。縦軸 は エ コ ーの振 幅 を対数 目盛 で表 わ

す 。

図4.15に 示 され るよ うに、何 れ もほ ぼ指 数関数的 に減 少 して い る。短時 間領 域で は

ほ とん ど減 少 しな い が 、 これ は環 境 系 副 準位 群 の個数が30に 制 限 され てい るためで あ

る 。 これ に よ って系 の応答 の最 大 周波 数が決 ま る。

分布 関数G(x)の 詳細 にか か わ らず エ コーの緩和が指 数 関数 で表 わされ る こと、い い

か えれ ば均一 幅が ロー レンツ型 で あ る とい う ことは興味深 い 。 この理 由 につ いて は わか っ

て い ない 。

図4.16は エ コ ーの緩和 時 間T2(1/eに な る時 間)の 逆 数7、 す なわ ちエ コーの
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意 味 で の均 一幅 を εの 関数 と して示 す。 εが小 さい ところで は、概 ね7は εに比例 し、 し

か もその比 例係数 は1の 程度 で あ る。 これ は均一幅 が 、中心 系Cと 環 境系Eの 結 合 の大 き

さ の代 表的 な値 ε程 度 で与 え られ るとい うことを意 味 して い る。 εが大 き くな る と比 例係

数 が 小 さ くな るの は 、 や は り環 境 系 副 準 位群 の個 数が30に 制限 され て い るた めで あ ろ

う。

吸 珂又

弱い励 起光 に よる吸収 にっいて考 え る。

この 場合 もまずC(E)を 対角化 す る。十分 に弱い励 起光 に よって 、基底manifoldの

副 準 位群 のひ とつ19>⑭lI>と 励起manifoldの 副準位 群 のひ とつle>⑭1*J>

の 間 に光学 的 ホ ール を作 る。 その大 きさは その二準位 間 の光遷移 確率

図4.16
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1<91⑭<IlVFl*J>⑭Ie>12㏄1<II*J>12

0GlCI」12(4.4.26)

に 比 例 す る 。 す な わ ち(角)周 波 数 △ 冨 ω 」*一ω]の 吸 収 強 度 はlCHI2に 比 例 す る こ と

に な る 。 これ はFIDの ス ベ ク トル に一 致 す る 。 しか しFIDと 同様 、 吸 収 測 定 に お い て

も不 均 一 幅 の 影 響 は 除 去 さ れ な い 。

ホ ル バ ー ニ ン グ

エ コ ー を測 定 す る こ とに よ ってFIDで は 除 去 で き な か った 不 均 一 幅 の 影 響 を 取 り除 く

こ とが で き た よ うに 、 ホ ール バ ー ニ ン グ を観 測 す る こ と に よ って 吸 収 の 不 均 一 幅 を消 す こ

と が で き る。

や は り弱 い 励 起 光 に よ る ホ ール バ ー ニ ン グ を考 え る。

ま ず 深 さ が 式(4.4.26)で 与 え られ る よ うな ホ ー ル を(そ れ が 可 能 だ と して)準

備 す る 。 す る と基 底 副 準 位10>=lg>⑭lI>に 占 拠 数 過 少(underpopulation)が

生 ず る。 ま た励 起 副 準 位

11>=le>⑭1*J>に は 占拠 数 過 剰(overpopulation)が 生 ず る 。 過 少 、 過 剰 の 意

味 は平 衡 状 態 す な わ ち励 起 前 の 状 態 に比 べ て 占 拠 数 が 少 な い 、 あ るい は 多 い とい う こ とで

あ る。 占 拠 数 過 少 と 占拠 数 過 剰 の 大 き さ は と も に式(4.4.26)で 与 え られ るか ら等

しい 。 次 に ブ ロ ー ブ光 を照 射 して そ の 吸 収 を測 定 す る 。

図4.17に 示 す よ う に 、10>の 占 拠 数 過 少 の た め に10>に 対 して 許 容 さ れ る全 て

の 光 遷 移 は そ の 吸 収 が 減 少 す る。 均 一 幅 が 無 い 場 合 以 外 は 、 多 くの 側 帯 線 が 許 容 さ れ るの

で 、 そ れ らの 吸 収 の 減 少 が ホ ール と して 観 測 さ れ る。 ひ とつ の 側 帯 線10>⇔12e>

(12e>=le>⑭1*J'〉)の 強 度 はlClJl2・lC1」'12で 与 え られ る 。 この と

き の ブ ロ ー プ周 波 数 と ホ ール バ ー ニ ン グ周 波 数 の差 △=ω ジ*一 ω,*だ け 離 れ た と こ ろ に

そ の 側 帯 線 は 現 れ る 。 同 様 に 、11>の 占拠 数 過 剰 の た め に11>に 対 して 許 容 さ れ る全

て の 光 遷 移 は そ の 吸 収 が 減 少 す る。 均 一 幅 が 無 い楊 合 以 外 は 、 多 くの 側 帯 線 が 許 容 さ れ る

の で 、 そ れ らの 吸 収 の 減 少 が ホ ール と して 観 測 さ れ る。 ひ とつ の 側 帯 線129>⇔11>
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(129>=19>⑭II'〉)の 強 度 はIC∬,12・ICド 、12で与 え られ る。 この と き

の プ ロ ー プ 周 波 数 とホ ー ル バ ー ニ ン グ周 波 数 の差 △=ω ド ー ω1だ け 離 れ た と こ ろ に そ の

側 帯 線 は 現 れ る 。

結 局 、 観 測 さ れ る ホ ール の形 は

h(△)=ΣI」1'911C童 」12・lCド 」12δ(ω 重Lω1)

+ΣIJ∫9■C1、12・IC1∫12δ(ω 量*Lω1*) (4.4.27)

と な る.式(4.4.27)を 見 れ ば 明 らか な よ う に 、 エ コ ー 同様 、 同 じmanifold内 の

副 準 位 間 の 差 しか 含 まれ な い の で 、 や は り不 均 一 幅 の 影 響 は除 去 さ れ て い る とい え る 。

と こ ろで 式(4.4.27)は 式(4.4.20)の プ ー リエ変 換 に は な って い な い 。

従 っ て 必 ず し もエ コ ー とホ ー ル バ ー ニ ン グ は 同 じ均 一 構 造 を示 す とい う保 証 は な い 。

更 に 計 算 を進 め る に あ た って 、 エ コ ーの と き と同 じよ うにRHMを 用 い る 。

図4.18は ε=2(そ の 他 の パ ラ メ ー タは エ コ ーの と き と 同 じ)の 場 合 の 結 果 を示

す 。 横 軸 は △ で 、 縦 軸 は

図4.17
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△

H(△)=∫11(△')d△' (4.4,28)

一 ●o

で あ る.H(△)は も しh(△)が ロ ー レ ン ツ型 な ら逆 正 接 関 数 に な る。 図4.18の 実

線 は 幅7=6.0の ロ ー レ ン ツ型 に対 応 す る逆 正 接 関 数 で あ る 。点 はRHMの 数 値 計 算 の 結

果 で あ り 、 概 ね 一 致 して い る 。 この 結 果 は しか もエ コ ーの 緩 和 とほ ぼ 対 応 す る もの で あ

る 。

この よ う に エ コ ー と ホ ール バ ー ニ ン グ に 関 す る限 りは均 一 幅 を プ ロ ッホ方 程 式 で 記 述 し

て も よい とい う こ とに な りそ うで あ る。 勿 論 特 殊 な ハ ミル トニ ア ンに 対 して は 特 殊 な均 一

幅 の 形 を あ た え るで あ ろ うか ら、 プ ロ ッホ方 程 式 よ り もTMMの 方 が よ り一 般 的 で あ る。

次 に 稠 密 な遷 移 分 枝 が あ る と き に狭 い ホ ール が 掘 る こ とが で き るか ど うか 調 べ て み る。

初 め1=15の 基 底 副 準 位 に い た と して 、 レ ーザ ー光 に よ る励 起 も含 め て 対 角 化 す る。 バ

ラ メ ー タ は ε=2、t=1で 、 図4.19(a)はX=1、(b)はX=0.001で あ

る 。 な お 図 は式(4.4.28)のH(△)を 表 わ して い る。 矢 印 は 中 心(△=0)で あ

る 。

図4.18
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くa)と(b)を 比 べ る と、Xが3桁 小 さ くな って も、 す な わ ち レ ー ザ ー光 の 強 度 を6

桁 小 さ く して も ホ ール の 幅 は狭 くな ら ない こ とが 分 か る。 した が って 、 稠 密 な遷 移 分 枝 が

あ る と き は 狭 い ホ ール を掘 る こ とが で き な い 。 どの程 度 稠 密 な ら、 この よ う な こ とに な る

の か は ま だ わ か って い な い 。

実 際 に観 測 さ れ るホ ール は 、 δ関 数 的 に ホ ール バ ー ニ ン グ を お こ な った と仮 定 した と き

の ホ ー ル の コ ンボ リュ ー シ ョ ンで あ る と推 定 さ れ るか ら、 実 験 結 果 とTMMに よ る計 算 結

果 を 比 較 す る と き は 、 計 算 結 果 の 方 は コ ン ボ リュ ー シ ョ ン を求 め て い る 。

図4.20～22は そ れ ぞれ 磁 場 が1.5kOe、1.OkOe、0.5kOeの 場

合 の ホ ール の測 定 結 果 で あ る。(a)は σ 、、(b)は σ、、(c)は π遷 移 で あ る 。

慨 ね 実 験 結 果 とTMMに よ る計 算 結 果 は 傾 向 が 一 致 して い る。 この 計 算 で は 自由 に選 ぶ

こ とが で き るパ ラ メー タは な い 。

(a)と(b)が 示 す 均 一 幅 に っ い て は 次 の 点 が 興 味 深 い 。 σ2(Sz=+届)と σ3

(Sz=一 渥)と は ス ビ ン状 態 は異 な るが 、 ゼ ー マ ン シ プ トの 絶 対 値 は 等 しい 。 した が っ

て 、 局 所 磁 場 の 揺 ら ぎで 均 一 幅 が 決 ま って い る とす れ ば 、 ふ たつ の 遷 移 の 均 一 幅 は 等 し く

図4.19
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な けれ ば な らない 。 と ころが 実験 結果 をみ る と、 σ2は σ3よ りも広 い 。 この ことはTMM

に よる計 算で説 明で き る。定性 的 には、 σ2は σ,よ りも副準 位 間隔 が狭 い ので 、 よ りA1核

の 状 態混 合が大 き く、 その た めに均一 幅が広 くな って い るので あ ろ う。図4.14で 示 し

た よ うに σ2は σ、よ りshf相 互 作 用がの影 響 を強 く受 けて い るとい って もよい。

なお常 に実験 結果 の方 が計 算結 果 よ りも広 いが 、 これ は計算 で 取 り込 ん だshf相 互作

用 以外 に も均 一幅 を与 え るよ うな原 因が存在 す るた め と思 われ る。例 えば、結 晶の不 完全

さ に よって 、c軸 が ば らっ いて いれ ば、実効 的 に磁場 を傾 けた ことにな り、電 子 ス ピン状

態 の混 合が お こ り、 その結 果 、shf相 互作 用 に よ る均 一幅 が増大 す る ことにな る。 また

電 子 ス ピン間 の相 互作 用 に よって も、電子 ス ピン状態 の混合 が お こ り、 その結果 、shf

相 互 作 用 に よ る均 一 幅が増 大す る ことにな る。

図4.20
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§5 パ ワ ー ブ ロ ー ドニ ン グ

§5.■ 実 馬寅

固 体 に お い て は 、 飽 和 吸 収 、特 に パ ワ ー ブ ロ ー ドニ ン グが プ ロ ッホ方 程 式 に よ って は う

ま く記 述 で き な い とい う こ とが 知 られ て い る 。 これ は初 め 、核 磁 気 共 鳴 の 実 験[49]で 発

見 さ れ 、 その 後 、 電 子 常 磁 性 共 鳴[50]、 光 学 的 共 鳴[51]な どで もみ っ か って い る。 特

に 最 後 の 光 領 域 で の パ ワ ー ブ ロ ー ドニ ン グの 実 験 が 報 告 され て か ら固 体 に お け る位 相 緩 和

が 詳 し く議 論 さ れ る よ う に な って きた[52]。 多 くは ス トカ ス テ ィ ッ ク模 型 の 変 形 で あ る

が 、 こ れ ら の 現 象 がTMMで も説 明 で き る と い う こ と を後 で 述 べ る。 こ こで は ル ビ ーR1

線 の パ ワ ー プ ロ ー ドニ ン グ に っ い て も 同様 の 効 果 が あ る とい う こ と を示 す 実 験[53]に っ

い て ま ず 述 べ る。

実 験 方 法 は ス ペ ク トル 拡 散 の それ とほ とん ど同 じで あ る 。但 し静 磁 場H。 は0.5kOe

で あ り、 シュ タ ル ク電 場 は 図5.1に 示 す よ う に第 一 パ ル ス を長 くと って あ る 。 第 一 パ ル

ス の継 統 時 間Tは0.5mSで あ る。Tは 輻 射 緩 和 の寿 命(～4ms)よ り短 い が 、 過

図5,1
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渡 的 ホ ール バ ー ニ ン グ の 理 論 で 述 べ た よ う に、 パ ワ ー プ ロ ー ドニ ン グ を 調 べ るの に十 分 の

長 さ で あ る 。Tは0.2msで も2msで も あ ま り変 化 しな か った 。 この 磁 場 で の スペ ク

トル 拡 散 が な い こ と も予 め確 認 した 。 従 って ホ ー ル の 幅 は 第 一 パ ル スで 掘 っ た ホ ー ル の バ

ワ ー ブ ロ ー ドニ ン グ を表 わ して い る こ と に な る。 第 ニ パ ル ス、 す な わ ち鋸 歯 形 シ ュ タル グ

電 場 に お け る プ ロ ー プ光 に よ る広 が りは 均 一 幅 程 度 か せ い ぜ い ラ ビ周 波 数 程 度 で あ って 、

プ ロ ッホ 方 程 式 か ら予 想 さ れ るパ ワ ー プ ロ ー ドニ ン グの 大 き さ に比 べ て 小 さ い の で 、 あ ま

り重 要 で は な い 。 一

パ ワ ー ブ ロ ー ドニ ング にっ い て 定 量 的 に 議 論 す る た め に は ラ ビ周 波 数 を知 る必 要 が あ る

の で 、H,=5kOeで の 光 学 的 章 動 を観 測 し、 そ の 周 期 か ら ラ ビ周 波 数(X/2π)を

求 め た 。 そ の 結 果 、 図5.2に 示 す よ うにX=2πXO.5MHzを 得 た 。 この と き の レ

ー ザ ー光 の 出 力 は100%を 試 料 に照 射 して お り
、NDフ ィル タ ー を いれ た と き の ラ ビ周

波 数 は 、 ラ ビ周 波 数 が レ ーザ ー光 強 度 の 平 方 根 に 比 例 す る こ と を使 い 、 この 値 か ら推 定 し

た 。 光 学 的 章 動 は 第 一 パ ル ス に お け る過 渡 的 吸 収 を観 測 す れ ば得 られ る 。

さ ま ざ ま な ラ ビ周 波 数 に対 す るパ ワ ー ブ ロ ー ドニ ン グ の 幅(FWHA)を 図5.3に

図5.2

.Anopticalnutation5嬉n』5howingtheRabifrequency

ofO.5MHz,whichisobta㎞cdfo【thefullpowerof出elaser
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に 示 す 。

前 に述 べ た よ うに 、 プ ロ ッホ 方 程 式 か ら予 想 され るパ ワ ー ブ ロ ー ドニ ン グ は

2(X/2π)(T/T2)1/2で あ る。 次 の 式 でSと い うパ ラ メ ー タ を導 入 す る。

2S=FWHA/ラ ビ周波数

す る と プ ロ ッホ方 程 式 か らはS=(T/T2)豊/2と い う結 果 が で て くる。 実 験 結 果 か ら

ホ ール の 幅 の 最 小 値47は3MHzで あ り、7=1/(2πT2)は3MHzX%と 推 定

で き る。 従 って も しプ ロ ッホ 方 程 式 が 正 しけ れ ば 、2Sは97.1に な る は ず で あ る 。 こ

の 傾 き を 図3.26の 実 線 で 表 わ した 。Pr3㌔LaF3に お け る実 験 で もS～1と い う

結 果 が で て お り、 後 述 のTMMの 予 想 と合 致 して い る 。 この ル ビーの 実 験 で は レ ー ザ ー光

の 最 大 出 力 の 関 係 で ラ ビ周 波 数 を これ よ り大 き くす る こ とが で き な い の で 、Xを 大 き く し

て い った と き にS～1と な るか ど うか は判 定 で き なか った が 、 実 験 結 果(○ 印)が プ ロ ッ

ホ 方 程 式 か ら予 想 さ れ る実 線 か らは ず れ て い る こ とは 明 らか で あ る。

図5.3
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一67一



§5.2 角翠析

パ ワ ー プ ロ ー ドニ ン グ にっ い てTMMが どの よ う な結 論 を与 え るか 考 え る こ と に す る 。

ル ビ ーR1線 の ホ ール バ ー ニ ン グ につ い て 先 に行 な った 計 算 で は ル ビーR1線 の ハ ミル トニ

ア ン を実 際 に 対 角 化 した が 、 これ は レー ザ ー光 が 十 分 に 弱 い と き に正 しい 計 算 で あ って 、

レ ー ザ ー光 が 強 い と き は レー ザ ー光 の 輻 射 場 を含 ん だ全 系 の ハ ミル トニ ア ン を対 角 化 しな

け れ ば な らな い 。 これ を厳 密 に行 な う こ とは 困 難 で あ る。 そ こで まず パ ワ ー ブ ロ ー ドニ ン

グ が プ ロ ッホ方 程 式 よ りも狭 い 幅 を持 っ こ と をTMMに 基 づ い て 定 性 的 に議 論 し、 次 に そ

の 結 果 を 、 全 ハ ミル トニ ア ン と して 、 巨 大 な ル ビーR1線 の ハ ミル トニ ア ンで は な く、 計

算 可 能 な程 度 に小 さ い 乱 雑 ハ ミル トニ ア ン を用 い て パ ワ ー ブ ロ ー ドニ ン グ を シ ミュ レ ー ト

して 確 認 す る。

も し位 相 緩 和 が な けれ ば 、 二 準 位 系 の パ ワ ー ブ ロ ー ドニ ン グは 図4.1(a)の よ う に

な る。 す な わ ち ホ ール バ ー ニ ン グの 形 は励 起 時 間Tの 逆 数 程 度 の 構 造 を持 ち 、 ラ ビ周 波 数

X程 度 の 幅 の 包 絡 線 を 持 っ て い る 。TMMで は均 一 幅 は光 遷 移 分 枝 の 分 布 の 幅 で あ る か

ら、 それ が7で あ る とす る と、 そ れ よ り細 か い 構 造 は平 均 化 さ れ て 消 え て し ま うは ず で あ

る 。 した が ってTが7一 且よ り長 くな る と、 ラ ビ周 波 数 程 度 の 幅 の 包 絡 線 の み が 残 って 、 こ

れ が パ ワ ー ブ ロ ー ドニ ン グの 幅 に な るで あ ろ う。 固 体 で はT、 〉>T2な の で 、 プ ロ ッホ 方

程 式 か ら予 想 さ れ るパ ワ ー プ ロ ー ドニ ン グ の 幅X(T/T2)1/2よ り もず っ と狭 い 幅Xが

観 測 さ れ る こ と に な るで あ ろ う。

ス ビ ン ロ ッ キ ン グ

強 い励 起 の場合 は 、 まず 中心系Cと 輻 射場Fか ら成 る系C(F)を 対角化 す るのが適 当

で あ る。 簡単 の ためFとCは 共鳴 して い ると仮定 す る。す な わ ち△=0と す る。 この場 合

のC(F)の ふ た つの 固有状態 は

1十 〉=毒19>十 瑳rle> (5.2.1)
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と

1-〉=毒19>一 毒le> (5.2.2)

で あ る。

次 に環 境 系Eと の 結 合 を考 え る と、1+〉 と1-〉 そ れ ぞ れ が 多 くの 副 準 位 群 を持 っ

manifoldに な る 。 そ れ を各 々M.、M.と 書 くこ と に しよ う。CとEと の 相 互 作 用V霞 を書

き 下 す と

VE=ΣI」 渥 ・ εI」le>⑭lI><Jl⑭<el

=Σ1」 彦 ・ ε1J(1+〉-1-〉)⑭II>くJl⑭(く+1-<-D (5.2.3)

とな る。 これ を次 の様 に分解 す る。

VE=V巴+十V巴 一+Vε+一 (5,2.4)

但 し

Vz.一 Σ1J%・ ε ロ1+〉 ⑭II>〈Jl⑭ 〈+1

V匹 一冒 Σ1J%・ ε1」1-〉 ⑭II>くJl⑭<-1

VE+一 一 一Σl」%・ εIJl+〉 ⑭II><Jl⑭<-1

一Σ1J海 ・ ε!」1-〉 ⑭II><Jl⑭<+1

(5.2.5)

(5.2.6)

(5.2.7)

で あ る.こ こでVz+一 を無 視 す れ ば 、 式(5.2.5)と 式(5.2.6)を 比 べ る と

VzはM,とM一 に対 して 交 換 可 能 な作 用 を与 え て い る こ とが わ か る。 換 言 す れ ばM、 と

M一 は 同 時 対 角 化 可 能 で あ る 。 従 って 均 一 幅 は0で あ る。 次 にV邑..の 効 果 を考 え て み

る 。 こ の 項 はM、 とM一 の 問 の 遷 移 を 誘 導 す る よ うな項 で あ る。 この 項 の 存 在 の た め に
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ロ ックされ た ス ピンは緩和 す るで あろ う。M.とM一 の 間の 間隔 は よ く知 られ てい る様 に駆

動 場 の 励 起 の 大 きさ を表 わす ラ ビ周波 数xに 一 致 す る。従 って、XとV巳.一 の代表値 εを

比 べ てみ て、Xと εが 同程度 か あ るい は小 さい ときはM.とM.の 間の遷 移が誘 導 され 、そ

の た め に有 効磁場 に ロックされ た ス ピンも緩 和 して しま うで あろ う。逆 にXが εよ り大 き

い とき は 、V8.一 の効 果 は小 さ くな る。 これが所 謂 ス ピン ロッキ ング と呼 ばれ る現象 で あ

る。 有 効 磁 場 に ロ ッ クされ た ス ビンの 緩 和時 間が プ ロッホ方程 式が 予想 す るT2よ りも

ず っ と長 い緩和時 間 を示 す とい うこ とが これ に よ って示 され た。

図5.4はRHMに よる数値 計算 の結 果で あ る。パ ラ メー タは前 の場合 と同 じで あ る。

数値 計 算で は、始 めか らC(E,F)を 対 角化 した。全 ハ ミル トニア ンは

H=

ω1v12..。v1NX/20...O

v21ω2...v2NOX/2...0

VNIVN2.9.ωN

X/20...0

0X/2...0

00...X/2

ω10...0

0ω2...0

00...X/200...ωN

(5,2,8)

と した 。Vl,=εu/2は ガ ウ ス分 布(4.4.22)に 従 う乱 数 で あ る 。

ラ ビ周 波 数Xが 小 さ い と きは エ コ ー と同 程 度 の 時 間 で 緩 和 して い るが 、大 き くな る と緩

和 しな くな る とい う こ とが 図 に示 さ れ て い る 。
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〆

ノ く ワ ー プtコ ー ド ニ ン グ

強 い励起 駆動 場下 の二準 位系 の振 る舞 いが プ ロ ッホ方程 式 か らでて くる結 果 と異 な る と

い うの は、 ス ピンロ ッキ ングの実験 の他 に、パ ワーブ ロー ドニ ングの実験 が あ る。

パ ワー プ ロー ドニ ングのRHMを 用 いた数値 計算 の結果 を図5 .5に 示 す 。 こ こで全 ハ

ミル トニア ンは

H=

ω1+△v12...v1NX/20...O

v21ω2+△...v2NOX/2..。0

VNIVN2...ωN+△O

X/20...0ω1

0X/2...00

0...X/2

0...0

ω2...0

00...X/200...ωN

(5.2.9)

図5.5
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と した 。 △ はFとCの 非 共 鳴 周 波 数 で あ る。 図5.5は 、縦 軸 は 励 起 状 態le>に い る確

率P.(△)、 す な わ ち励 起 状 態 の 占 拠 数 で あ り、 横 軸 は △ お よ びXで あ る。X=20、

50、 及 び100の 場 合 に っ い て 計 算 結 果 を示 す 。

図 で 三 個 の ホ ール の グ ラ フ を よ こ ぎ る面 は(P。=0.25,△=X)を 表 わ して い る。 概

ね 各 ホ ー ル の 半 値 幅 が この 面 に接 す る こ とか ら、 パ ワ ー ブ ロ ー ドニ ン グ の 幅7はXに 一 致

す る と い う こ とが わ か る 。 実 際 、Brewerら の 実 験 結 果[51]は この 計 算 結 果 を支 持 す

る 。

この よ うに弱い励 起 に対 しては プロ ッホ方 程式 と同 じ結 果 を、強 い励起 に対 して は異 な

る結 果 を与 え る とい う実験 結果 が 、TMMで 説 明で き るとい う ことがRHMを 用 いて示 さ

れ た。

強 い励起 光 に対 す る ス ピンロ ッキ ングや パ ワープ ロー ドニ ングの振 る舞い は何 を意味 す

るか 考 えてみ よ う。

固体の光 学 過程 に おけ る緩和 現象 が短時 間領域 において非 マル コフ性 が現 われ る とい う

こ とが相原 に よ って指摘 され てい る[56]。 非 マル コ フ性 とは外か らの擾 乱 の相 関時 間

τcが0と はみ なせ な くな るとい う意味で ある。 したが って相 関時 間 τcが もっ と も短 い

時 定 数 とは い えない ような高速 の過程 、例 えば ス ピン ロッキングやパ ワー ブ ロー ドニ ング

の よ うに ラ ビ周波 数xが 相関時 間 の逆 数 τc一監 よ りも大 きい場合 は、 マル コ フ仮説 に基 づ

くス トカステ ッ ィク模型 は修正 され なけれ ば な らない。 この線 に沿 って、Brewerら のバ ワ

ー ブ ロー ドニ ングの実験[51]の 解釈 を試 み たのが花村 、 山 ノ井 ら、 そ してBrewerら

[52]で あ る。 ラ ビ周波 数Xが 相 関時間 の逆 数 τc-1よ りも大 きい易合 に位相 緩 和が 抑制

さ れ る とい うのは 、 ラ ビ振 動 に よ って、環境 系(彼 等 の い う熱浴)が 基 底状 態 と励起 状態

に及 ぼす作 用が平 均化 され て消 えて しま う とい う ことで あ る。 これ は ス ピン ロ ッキン グに

っ い て のTMMの 議 論 で1+〉 と1-〉 の 間隔が広 が ってV巨 に よる影 響が小 さ くな る と

い うこ とと対応 して い る。

彼等 の理 論 は相 関時 間 τcを 用 いて い る とい う点 で現 象論 で あ り、相 関時 間 τc自 体 を導

くこ とは で き な い 。 また位 相 緩和 過程 が単一 の相 関時 間 τcと い うパ ラ メー タで記述 で き

る とい うこ との妥 当性 は疑 問 で あ る。

彼 等 は皆 、結 論 と して位 相緩 和 時 間T2と 同 じ程 度 の相 関時 間 τcで 実験 結 果 と計算 結果
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を合 わせ て い るが 、 位相緩和 が相 関時 間 τ。よ りも早 くお こった り、 あ るい は同程度 の 時

間 領 域 で お こった りす るとすれ ば、 その位 相緩 和過 程 は もはや時 間的 に乱雑 に揺 ら ぐ外 力

に よ って 引 き起 こされ ると仮 定す るス トカステ ッ ィク模型 よ りもTMMで 考 え る方が 自然

で あ る。 なぜ な らT2の 間 は外力 は揺 らいで いないか らで あ る。

TMMは 原 理 的 に は相 関時 間 τcの よ うな 自由に決 め られ るパ ラ メータを導 入す る こ と

な しに位 相緩 和 を記述 す る ことがで きる理 論で あ る とい え る。実際 に どうや って計 算 を実

行 す るか は ともか くと して、位相 緩和 ひいて は緩 和一般 を微視 的機構 か ら説 明 しよ う とす

れ ばTMMを 用い ざ るを得 ない と思 われ る。

TMMは 均一 幅 だけで はな く、 コ ヒー レン トラマ ン ビー トの と ころで述 べた ように、均

一構 造 に よるコ ヒー レン ト過渡現 象 も記述 す る
。 同一 の環境 系(ル ビーの場 合 、13個 の

近 接Al核 で あ った)が 均一構 造 と均一幅 の両方 の原 因 にな って い る場 合、TMMに よっ

て統 一 的 に解 析 す る ことが可能 で あ り、 ふたっ を結 びっ け るこ とが可 能 で あ る。 したが っ

て 、均一 構造 の測 定が ハ ミル トニア ンの 決定 に役 立つ よ うに、均一 幅の測 定 もハ ミル トニ

ア ンの情 報 を与 えて くれ る。 これ はTMMで は可 能で あ るが 、現象 論的模 型で は困難 で あ

る 。
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§6 結論

結 論 を述 べ るにあた って 、 本論 の要 旨 を以下 にま とめ る。

固体物 性で 重要 な問題 で あ る緩和 過程 の微視 的機構 に立 ち入 った研 究 におい て、位相 緩

和 過 程 の理解 が必要 とされ る。 なぜ な ら位 相緩 和は他 の緩和 に先 だ って お こ り、他の緩 和

に影 響 を及 ぼすか らで あ る。 しか し位相緩 和 過程 は実験 的 に も理論 的 に も まだ詳 しい微 視

的 研 究 は行 なわれ てい ない 。ル ビーは位相 緩和 に関す る様 々な研 究が古 くか ら多 くなされ

て い る試料 で あ って 、位 相緩 和 の微 視的研 究 に最 も適 して い る。

緩和 過程 とい え どもダ イナ ミクスの ひ とっ で あ る以上 、 ハ ミル トニア ンに基づ いて理 解

す る こ とが 最終的 な 目標 にな る。 そ こで二準位 系の線 幅 を環境 の二 っ の準 位 に対 す る作 用

が 異 な る とい うこ とに よ って定義 し、更 にそれ らの 非可換性 に よって均 一幅 を定 義 した。

これ を均一 幅のTwo-manif。1d模 型(TMM)と 呼 ん だ。

TMMは 自由誘 導緩 和 、エ コ ー、吸収 、 ホ ール バ ーニ ングで測 定 され る均 一 幅 を記 述す

る ことが わか った。 この限 りで はTMMで い う均一 幅 は従来 の プ ロ ッホ方程 式 に おけ る現

象 論的 な均 一幅 の概念 と同 じで あ る。 と ころが ス ピン ロ ッキ ングや パ ワーブ ロー ドニ ング

な どの強励起 光 で駆動 され た ときの振 る舞 いは プ ロッホ方程 式 で は記 述 で きないが 、TM

Mで は うま く説 明で きた 。

ル ビーR1線 にっ いて均一 構造 及 び均一 幅の実験 的研 究 を行 な った。

先 ずRFシ ュ タル ク電 場 中の ル ビーRl線 の コ ヒーレン ト過渡現 象 を調 べ、LC回 路 の

コ ヒー レン スをル ビーの凍結 核 中 に移 す ことがで きる こ とを見 出 し、それ を利用 して高 分

解 能 の コ ヒー レ ン トラマ ン ビー ト分光 を実行 し、shf相 互 作用 を調 べ た。

次 に過渡 的 ホ ールバ ーニ ング分光 法 によ る高分解 能分 光法 を開発 し、周波 数領 域 で もs

hf相 互 作 用 を調べ た。 また時 間 分解分 光が可 能 で あ る とい う特徴 を利 用 して 、 スペ ク ト

ル 拡 散が ない ことか ら凍 結 核 の存在 を示 した。

また実 際 にTMMに よ ってshf相 互 作用 か ら均 一 幅 を計 算 し、実験 結果 と定 量的 に比
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較 し、満 足す べ き一 致 を得 た。最 後 にパ ワーブ ロー ドニ ングの 実験 に よ ってTMMの 示唆

す る現 象 を見出 した。

本 研 究 の 結 論 は 、希 薄(0.0034wtZ)な ル ビーの 低 温(～2K)、c軸 に平 行 な磁 場 中

(0.5～1.5kOe)のR1線 の 均 一 幅 及 び6kOe付 近 のshf相 互 作 用 に よ る均 一 構 造 が

と も に 同 じ機 構 に よ る もの で あ り、 凍 結 核 の 構 造 と して 統 一 的 に記 述 で きた とい う こ とで

あ る。

ル ビーR1線 の均 一幅 の濃度 依存性 や高磁 場 での均一 幅 の機 構 につ いて は まだわか って

お らず 、今 後 の研 究 に待 たれ る。 しか しTMMは きわめて一般 的 な模型 で あ るのでい ろい

ろ な均一 幅 に適用 す る こ とが で き ると思 われ る。

TMMを ル ビーR1線 以 外の様 々な具 体的 問題 に も適 用 して い くこ とは今 後 の課題 で あ

るが 、一 般 にTMMは 数値 解 に しろ解 析解 に しろ厳 密解 を求 め る こ とは難 しく、計 算法 を

工 夫 す るこ とが必要 で あ る。 その点 、最近 報告 され た結 晶中 の不純 物(中 心)間 の相互作

用 に よ る均一 幅 をハ ミル トニア ンか ら出発 して計 算 を実 行す る方法[58]は 注 目され る。
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表1

k X[nmコ y[nmコ Z[nm]

1 0・O O.0
一 〇 .272

2 0・139 0・236
一 〇 .05'7

3 0,139
脚0 ・236 一 〇 ・057

4 0・277 0.0
一 〇 ・057

5
一 〇 ・139 0,236

一 〇 ・216

6
一 〇 ・139 一 〇 ・236 『0 .216

7 0・277 0.0 一 〇 ・216

8
鯛0 ・139 0・236 0,169

9
一 〇・139 一 〇 ・236

0,159

10 0・277 0.0 0・1159

o・ 一 一

11 0・139 0・236 0,216

12 0・139
一 〇 ・236 0・216

13
一 〇 ・277 0.0 0・216



表2

Ag[MH・] A。[MH。] Bg臓 ・。ρ」 B。[hl比 ・m3]

kロ1 0,005 1.68 25,153 10,411

k目2～4 2.7 3,088 19,901 16,751

k昭5～7 2,493 2,356 29,043 27,873

k=8～10 2,061 2,221 25,523 20,855

k胃11～13 1,463 1,314 25,299 24,245

表3

kニ1 k=2～4 k=5～7 k=8陶10 k=11～13

Qg[MH・] 0,253 0」41 0」89 0,192 0,179

Qe[MH・] 0.26 0,141 0」91 0」99 0,177

η9 0.0 0.82 一〇」3 一〇
,39 0.74

η・ 0.0 0.0 一〇.1 一〇,425 0.0

θ91[・ ・d] 0.0 一〇
.008

9

一〇
.1

一〇
.24

一〇
.07

θ 。1[.。d] 0.0 一〇
.075

一〇」3 一〇
.284

一〇
.028

θ92[・ ・d〕
0.0 一〇

.02 0.14 0.07 一〇
.07

θ ・2[.,d] 0.0 0.0 0,144 0,055 0.幽0

θ93[・ ・d] 0.0 0.58 0.13 0.1 0.67

1

θ 。3[rad]
脚

0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
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