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1章序

多孔質ガラス中の弘の国体ー液体転移と核磁化の緩和についての実験の報告、および

緩和機構についての考察を行なう。

狭い空間に閉じ込められた物質はバルクの状態と異なった性質を示すことがある.本

研究で調べた国体ー液体転移もその一例で、さまざまな物質[1-5]で液体が国体になりに

くいととが観測されている。%についての実験は数多くある[6-10]が、私の実験は下回ら

[11]による実験だけである。しかも、下回らの実験は弘の量子効果が現われる低温でのデ

ータがないー本研究では先ず、誌がフェルミ縮退を起とす温度まで実験温度域を広げるた

めに希釈冷凍機を制作したー実験は弘がフェルミ凝縮した状態での国体ー液体転移に注目

して行なったロ

また、狭い空間に閉じ込められた液体弘の緩和について、 rTsが周波数に比例するj

という非常に特異な依存性[12-16]が知られている。との依存性は表面の効果のためだと

考えられているが、その機構について十分な理解は行なわれていない。本研究ではSQU

ID.NMR法を用いて広い周波数範囲で様々な状態の誌の測定を行い、 ζの特異な緩和

の機構を調ベた。実験結果を説明する一つのモデルを提唱する。なお、緩和機構を解明す

る一環として SQUID.NMR法による 12の測定法を新たに開発し、その測定を行なっ

た白
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2-1章多孔質ガラス

実験で使用した多孔質ガラスはSiO.1-BJ. 03:-Na 2.0ガラスを加熱して分相した後、酸処理

を行ったものであるー酸処理によって可溶成分は洗い出され、 SiOl，の骨格のみが残る.加

熱および酸処理の条件を制御することによって4聞から200nmの平均細孔径を得ることが

できる白 [17-19]我々の使用した多孔質ガラスはCorning社のVycorglassと同等の特性

を持っている。

実験に使用した2種類の多孔質ガラスの細孔径分布を図2-1-1に、また平均細孔径、

表面積、細孔体積を表2-1-1に示す。細孔径分布と表面積は77Kにおげる窒素の等温脱吸

着曲線から、また細孔体積は飽和吸着重から求められたー

平均細孔径 n皿 表面積 rrl/g 細孔容積 ∞/g 

PG-a 4 224 O. 2 8 

PG-b 1 8 222 O. 5 7 

表2-1-1 多孔質ガラスの特性

実験に使用した平均細孔径4nmの多孔質ガラス(PG-a)は直径4mm、長さ10皿皿の円筒形

をしている白また、平均絢孔径18nmの多孔質ガラス(PG-b)は直径4m皿、厚さ1mmの円盤で

実験では13枚重ねて使用した白

多孔質ガラスの細孔内に吸着された水分を取り除くために、 100'cより少し低い温度

で真空排気を行う白さらに、空気中で400'cまで加熱して細孔内に残った有機溶媒を燃焼

させ、空気中に逃がして取り除く。細孔内に水分が残った状態で400'cまで加熱すると多

孔質ガラスが割れることがあった。とれは水分が水蒸気になる時の圧力増加が原因ではな

いかと思われる。加熱処理された多孔質ガラスはサンプル・セルに入れられ、1Lで置換排

気される。

実験で使用した多孔質ガラスは大阪工業試験所で製作、特性の測定が行われた。

え
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2-2章希釈冷凍機

広い温度範囲で多孔質ガラス中に閉じ込められた祉の物性を調べるために希釈冷凍機

を製作し、使用した。ここでは希釈冷凍機の原理と製作した装置の性能、運転方法を述べ

る。参考文献は数多くあるが、特に希釈冷凍機全般については文献[20]、焼結銀熱交換器

については文献[21、22]を参考にして製作したー

2-2a 原理

希釈冷凍機は低温における弘一也混合液の性質を利用した装置であるー図2-2-1に示

すように、主主-lfe混合液は低温になると相分離を起とし祉の濃厚相と希薄柑に分離する。

O.lK以下では濃厚相はほぼ100%包に、希薄椋は6.4%也と93.6%包の混合液になる，密

度の違いにより濃厚相は希薄相の上に浮かんだ状態になる。ここで、何らかの方法で希薄

相から也を取り除くと相分離面を通って札が濃厚相から希薄相に混合するー希薄柑と濃厚

相の1Llモル当たりのエンタルビーは式(2-2-1、2)によって表すととができる白

Hdil  =12Tdi1 2 

Hcon  = 96T con 2 

(J/皿olk2 ) 

(J/molk2 ) 

(2-2-1) 

(2-2-2) 

ζ こでTdil は希薄相の温度、 Tcon は濃厚相の温度である。とのため、混合が行われる

とき式(2-2-3)で表される混合熱Qを取り除くことが出来る a

Q=お・(96Tcon 2 -12Tdi1 2 ) (2-2-3) 

とこでおは単位時間に相分離面を通過する也のモル数であるー

希釈冷凍機の札のフローダイヤグラムを図2-2，...2に示す。濃厚相から希薄相への況の

混合は混合室で行われる白希薄相に入った也は熱交換器の希薄相中を浸透圧の差によって

分留室まで移動し、ここで外部のポンプによって排気圧縮される自分留室の温度は低いの

で希薄相の包の蒸気圧は低く排気されるのはほとんど也だけである。排気圧縮された乱は

再びクライオスタットに送り込まれ1Kプレート上のコンデンサーで液化される o 1Kプレー

トは液体%を排気することによってし2K程度の温度を得る部分である a との1Lは熱交換器

斗
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で冷却されて混合室の濃厚相に戻り、再び混合が起こり循環が成立するー

2-2b 装置の概略

図2-2-3に製作した装置の概略を示すー以下に製作した装置の各部について説明を行

、っ

lKプレートは4.2Kの包槽から適当なインピーダンスを経て蒸発室に液体包を供給し、

排気するととによって1.2K程度を得る部分である。使用しているインピーダンスは約5Ell

Caで、内径0.2DIsのCuNi菅に外径0.2DIsのコンスタンタン線を数個押し込むととことによ

って作られている。室温で一定の圧力差をインピーダンスにか付空気を流しその流量を計

るととによってインピーダンスを測定した。蒸発室の体積は2∞、表面積は9clである-

4.2Kまでの排気菅はコイル状で機械的なストレスを逃がすようになっているー

排気圧縮された況は4.2Kの包槽で予冷された後、 lKプレート上のコンデンサーで液化

される白コンデンサーはフレーク状の銅の微粉末を焼結した熱交換器で、表面積は51昔、

体積は1∞である a

1Lが液化するためにはコンデンサーでの圧力がその温度での飽和蒸気圧よりも大きく

なければならない。そのため、主、副インピーダンスを途中に入れて、流れによる圧力降

下を生じさせている。インピーダンスを2つに分けるのはジュール・トムソン効果による

温度上昇を分留室で吸収するためである由主インピーダンスは5Ellc~で、内径0.3 闘のス

テンレス菅に外径0.3DIsのBeCu線を押し込んだ構造をしている白このインピーダンスは必

要ならば交換できるようになっているー副インピーダンスは内経0.2DIsのCuNi菅に外径o.

2 皿のコンスタンタン線を押し込んで作られており、 lEllc~の大きさを持っている。副イ

ンピーダンスは分留室内にあり、濃厚相と希薄相の熱交換も行っているー

分留室では1Lと%の蒸気圧の差を利用して、希薄相から選択的にEが排気、分留され

る。ここで問題となるのは超流動%のフィルム・フローで、排気菅を%のフィルムが這い

上がっていき温度の高いところで蒸発することがある E このフィルム・フローを切るため

に、フィルム・バーナー付きの分留室を用いた由希薄相の自由波面は34cl、分留室の体積

は43∞で、フィルム・フローを焼き切るためのヒーターは300Qのマンガニン線を使用し

ている。希薄相と濃厚相の熱交換には副インピーダンスの他に総表面積20clのCu菅を入れ

ている。

連続型熱交換器は希薄相の菅の中に螺旋状に巻かれた濃厚相の菅を揮入し、さらに断

L 



~Ie排気パイプ そ J一一一一一一一一--_.- 一 弘排気パイプ

ι一一一一一一一一九循環ライン

"IIe取り入れ口 T 

コンデンサー

1 Kプレート

ヒータ一一一一一一一一一
主インピーダンス

分間室-

断熱菅

熱幅射遮蔽

( ))t 

/D 

8 

6 

斗

2 

。

一一一一一副インピーダンス

連続型熱交換器

焼結銅熱交換器

一一一焼結銀熱交換器

什-1一一一一一ー 混合室

図2-2-3 希釈冷凍機の概略図



熱、菅に入るように希薄相の菅を巻いた構造になっている。濃厚相の菅は外経1.6皿、内径

0.8皿長さ2mの黄銅菅2本を1.5nmのピアノ線の上に巻いて螺旋状にした後、ピアノ線を

抜き取り2本を接続して使用した。濃厚相の菅のインピーダンスは1.6E10ciJである a 希薄

相の菅は外経4.2nm内経3.6皿長さ1mのステンレス菅を使用したー熱交換を行う濃厚相に

接している部分の表面積は約100cよ外側の希薄相に接している部分の表面積は約200cJ 

である。希薄相における分留室を出た直後の不安定な対流を防ぐために、ステンレス菅は

分留室に直接接続されており、対流の原因となる垂直部分を最小にしているー

焼結銅熱交換器はフレーク状の銅粉を用いた熱交換器である a 濃厚相の表面積は12rrf

、液体の体積は1.7∞である。希薄相の表面積は23rrf、液体の体積は3.2ccである。との

熱交換器の外壁は測定用のリード線等の熱アンカーに利用される由

焼結銀熱交換器はFrossatiらによってはじめて希釈冷凍機仁使用されたもので、とこ

では粒径70nmの銀粉を用いた。図2-2-4に示す形状をしており、連続型熱交換器の表面積

を焼結銀によって増大させた形となっている。低温では液体と国体表面の問の熱抵抗が非

常に大きくなるので、大きな表面積が必要になる。熱交換は銀板の両側の焼結銀の広い表

面積を用いて行われ、l-Lはチャン不ルを流れるー製作は以下のようにして行われるー銀板

の両側に銀粉を250kg/ cJの圧力で押しつけ、その状態で水素ガス中で250oC1時間の焼

結を行う白できあがった焼結銀付きの銀板にCuNiの蓋をかぶせ気密にハンダ付けしてでき

あがる白使用した銀粉は濃厚相が7.1g、希薄相は14.2gで、それぞれの表面積は12.8rrf、

25.6rrfである。銀板の厚さは0.2nmで、 CuNiの蓋の厚さは約1nmであるー高温側から低温

側に流れる熱のほとんどは銀板を流れる。チャンネルは希薄相が1辺3.5nm、濃厚相が1

辺1.5nmの正方形の断面を持っている。

混合室は希釈冷凍の起こるところで、混合室の壁を通してサンプル・セルあるいは次

に述べるポメランチェク・セルを冷却する a 低温における液体と混合室の壁の熱抵抗を減

少せるために、混合室は熱伝導の良い銅で作り雷銀法で鏑表面を銀メッキした後粒径70nm

の銀粉33gを焼結した。との銀粉のため、液体と熱交換する表面積は60rrfと大きくなって

いる。また、混合室の外壁は酸化を防止し熱的な接触を良くするために、金メッキを行っ

ている。

2-2c 性能と運転

この希釈冷凍機の最低到達温度は16.2mKで、 100mKにおける冷凍能力は33酬であった

B 
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ー図2-2-5に各温度における冷凍能力を示す白熱交換が完全で、ヒート・リークがゼロの

場合、希釈冷凍機の冷凍能力は混合室の温度の 2乗とおの積に比例する白すなわち、

Q=84おTJIlC 2 (J/molK2 ) (2-2-4) 

ここで、 TJIlcは混合室の温度である白図2-2-5の直線は高温の冷凍能力のデータを式(2-2

-4)にフィットしたものである。低温で冷凍能力が直線よりずれるのは、熱交換器の不完

全性とヒート・リークのためである。ただし、との直線の傾きから計算したおは圧力変化

より求めたおの半分程度しかなかった。原因は不明である白

広い温度範囲で安定に温度制御を行うために、 lK以上、 O.3Kからはまで、そしてO.3K

以下とそれぞれ異なった動作をクライオスタットにさせた白 lK以上では図2-2-1からわか

るように、 1ftと%は相分離を起こさず、原理的に希釈冷凍機は働くことができない由そこ

で、クライオスタットに入れるガスは民のみとし、 lKプレートを働かせて循環型の%クラ

イオスタットとして運転した o O.3Kからはの間は希釈冷凍機よりも也クライオスタットの

方が冷却能力が大きいので、クライオスタットに入れるガスを祉のみとして、やはり循環

型の札クライオスタットとして運転した。 O.3K以下では也と包をクライオスタットに入れ

て、正常な希釈冷凍機として運転した。温度制御はSHE社製の温度制御機あるいは自作

した模倣機を使用し、抵抗温度計の出力が一定になるようにヒーターに帰還をかけて温度

制御を行ったロ

2-3章 ポメランチェク冷却

前節で述べた希釈冷凍機によって定常的に約20mKまでの温度を得る ζ とができるよう

になったが、さらに温度域を 1mKまで拡張するためにポメランチェク冷却装置を付加する

ことにした。ポメランチェク冷却は況の国体と液体のエントロビーの差を利用する装置で

、冷却は融解曲線に沿って行われる。ところが、 Mitchellら[23]によって f多孔質ガラス

を入れてポメランチェック冷却を行うとバルクの札の融解圧より低い圧力から冷却が起こ

る。 j という奇妙な冷却の報告がされている。この結果を追試することもポメランチェク

冷却による実験を行う目的の一つであったー

10 



2-3a 原理

低温では液体況のエントロピーはフェルミ縮退のため温度に比例して減少するが、国

体1Lのエントロビーはスピン112の核磁性のためほぽ一定で核磁性がオーダーする約1mK

で急に減少する[24、25] 0 その様子を図2-3-1に示すー高温では液体のエントロピーが国

体のエントロピーより大きいが0.319Kで逆転が起とるー液体と国体のmolarvolumeの差は

常に正でほぼ一定である。クラウジュース・クラペイロンの関係(式(2-3-1))より、

d P/d T) melting = (SliqUid-S.olid ) / (V1oquid-V.olid ) 

(2-3-1) 

融解曲線の傾きは0.319Kでゼロになり、より低温では負の傾きを持つーとの弘の性質を用

いて図2-3-1に示すように、初期状態Xの液体を融解曲線に沿って断熱的に圧縮固化する

ととによって終状態Sを得るととができる。すなわち、冷却を行うととができる a

2-3b 装置

装置の概略を図2-3-2に示す。ポメランチェク・セルの也は超伝導熱スイッチを経て

20mKまで冷却された後、熱スイッチを切って断熱的に圧縮される a ただし、主主の融解曲線

は0.319Kで2.93MPaの極小を持つので、室温からでは2.93MPa以上に加圧するととはでき

ない。なぜなら、主主導入ラインに固体の栓ができてしまうからであるーしたがって、札の

セルを変形可能にしておき、体積を減少させることによって2.93MPa以上の加圧を行うー

ここでは燐青銅製のベローズを用いた。との乱のベローズは包によって動かされる，以下

各部について説明する。

超伝導熱スイッチは、超伝導体の超伝導状態 (off状態)と常伝導状態 (00状態)の

熱伝導度の違いを利用した熱スイッチである。常伝導状態では主として自由電子が熱を運

ぶが、超伝導状態では自由電子はエントロピーを持たないCooper対をつくり熱伝導には寄

与せずフォノンのみが熱伝導を行う。そのため超伝導状態は常伝導状態に比ベて熱伝導度

が非常に小さくなる。超伝導体として長さ5皿幅5nm厚さ0.25皿の高純度の亜鉛板を2枚

使用し、インジュームで銅のサーマル・リンクとハンダ付けを行った白使用するインジュ

ームの量をできるだけ少なくすることが重要で、多過ぎるとインジュームに捕らえられた

磁束のため亜鈴が常に常伝導状態になるという問題が生じる。ハンダ付げのために使用し

たインジュームも超伝導になり熱抵抗の原因になるので、インジュームの臨界磁場、 293

I I 
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(込(亜鉛の臨界磁場、 53仏よりも大きい)をとえた磁場をかけて熱スイッチをon状態にす

る。磁場は熱流に対して直交しており、ピン止めされたフラックスによる常伝導部分を熱

が流れないように考慮されている。 SQUID.NMRに磁気的電気的なノイズを与えな

いように、超伝導磁石を永久電流モードで使用するーサーマル・リンクは金メッキされて

おり、混合室とポメランチェク・セルに熱的にしっかりと接続されている白 on状態の熱抵

抗は100m匹、 50mKでそれぞれ、 3E3、1.2E4K/Wもあり、理想的な計算[26]による熱抵抗

の約1000倍もあった。また、 on状態の熱抵抗は温度に比例するはずだが異なっているーこ

れは、熱スイッチ本体とサーマル・リンクの格子欠陥や接触熱抵抗のためだと思われるー

また50mKにおけるoff状態の熱抵抗は非常に大きく測定できなかったー大きなon状態の熱

抵抗にも関わらず、実際に予冷に要する時間は約10時間程で実用上の問題はなかったー

ILセルの容量は約0.4molである。使用した弘は大阪市立大学の精製機によって精製さ

れており、不純物(包)の濃度は10ppm以下になっている白超低温では僅かな発熱が大き

な問題になるので、ベローズとセルの壁の摩擦、弾性限界を越えた変形による内部摩擦、

生成した国体也とベローズあるいは国体同志の摩擦による発熱を注意深く避けなければな

らない。 ζ こで使用したベローズは市販の燐青銅製のもの[27]である。表2-3-1にその特

性を示す白

1込用 IL用

外径 24.8 mm 19.0 mm 

内径 16.1 mm 11.7 mm 

一山当パネ定数 3.2E5 N/m 2.1E5 N/m 

一山当自由長 2.02 mm 1.61 mm 

有効面積 3.43 cm 2 
{‘'1' 

cm 2 

義2・3・!
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発熱を最小にするためには、次の3点、に注意してベローズに関する設計を行わなけれ

ばならない B

( 1 )使用する拡がO.4molの場合、 20mKで3MPaの液体 (26.1cc/mol) を加圧圧縮

して、融解曲線上3mK (3.43MPa)で40%の国体 (24.2cc/mol)と60%の液体(

25.5∞/mol) を生成するためには約0.5∞の体積変化が必要である昌弘に用いた

ベローズの有効断面積は1.96cJiなので、約2.6DIsの可変長が必要である。 1山当

たりの最大可変長はO.73DIsなので、安全率を2倍にとればベローズは8山なけれ

ばいけない白

(2 )ベローズが最大伸縮量を越えて伸び縮みしないように、ストッパーを設け

る。

(3 )ベローズの壁に付着した団体が押し潰され発熱することを避けるために、

況の圧縮はベローズが伸びる時に起とるようにする.

(4)ベローズを高温にさらすとパネ定数等の特性が変化してしまうので、ハン

ダ付けによってベローズを固定する。

(5 )ベローズの動きを監視する機構を設ける。すなわち、ベローズの動きによ

って容量の変化するコンデンサーを作る。

また、粒径70nmの銀微粒子10gによる熱交換器をセル上部に作り、セル内の祉と混合

室関の熱抵抗を小さくしている白 Eセル内に圧力計を入れているが、使用した接着剤(ス

タイキャスト2850-FT)の誘電率の温度変化のため正確な圧力を測定することができなか

った。ポメランチェク冷却を行う時弘の移動はないので、 Eラインのサーマル・アンカー

は1Kプレート、分留室、焼結銅熱交換器、混合室のそれぞれの壁に数個スタイキャスト28

50-FTで固定するだけとした白

%の加圧は加圧セルの圧力を制御することによって行う。そして加圧セルの温度は周

囲に巻いたマンガニン線のヒーターの電流によって制御する。加圧セルは4.2Kに熱的に弱

く結合しているだけなので、必要な電力は約1mWで非常に小さくなっている。加圧時の包

セルの内容積の変化は最大約1切なので、加圧セルの内容積は%の圧縮率を考慮して3cc

にした。祉の導入ラインと異なり、冷却時に包は移動するので熱を九セルに持ち込む恐れ

がある日そこで包の導入ラインのサーマル・アンカーに注意して充分冷えた包が包セルに

l~ 



入るようにした。 lKプレートと分留室では、導入ラインを数個スタイキャスト2850-FTで

固定してサーマル・アンカーとした。焼結鍋熱交換器と混合室では導入ラインに焼結銅に

よる熱交換器を挿入してサーマル・アンカーを行った白ベローズの長さは包セルの場合と

同様にして決めた。包の低温における融解圧は也より低いので、%が凝固する前に冷却が

終わるように包セルのベローズの有効断面積を包のベローズの有効断面積の約1.8倍にし

てある白

乱、民ガス配管系の概略図を図2-3-3a，b'こ示すー使用している圧力計はセトラ社の圧

力トランスデューサで、精度は+0.11 %FSであるー 11低圧用にはフル・スケールがOから

25psiのゲージ圧計、 11高圧用には0から1000psiの絶対圧計、1fe用にはOから3000psi

のゲージ圧計を用いた。(ただし、ポメランチェク冷却を行わない実験では、乱高圧用に

包用の圧力計を用いていた。)也、比ガスに水分や空気が混入していると導入ラインがつ

まってしまう恐れがある。そこで、液体窒素温度に冷やした吸着剤(トラップ)にガスを

通してとれらの不純物を取り除いてからセルに導入する。

11ガス配管系に特有な点、について説明する昌弘ガスは貴重なので、逃げないように閉

鎖系になっている011ガスはタンクに大気圧以下で貯蔵されているので、加圧には吸着ポ

ンプを用いる。吸着ポンプは10∞程の容器に吸着剤をつめたものであるーとれを4.2Kに冷

やしてタンクからlIeガスを吸着させる。必要量の也ガスを吸着させた後、吸着ポンプの温

度を上げると吸着されていた札ガスは気体になり10MPa以上の高圧のガスを得ることがで

きる。

1feの百己管系はボンべから高圧の包ガスを得ることができ、しかも閉鎖系にしなくて良

いため、 11の配管系に比べて簡単化されている白流量を制限して包ガスをゆっくりと入れ

るために、インピーダンスを入れている白

2-3c 運転

1Kで圧力計の較正を行った後、 11セルと包セJレをそれぞれ3MPaと1MPaまで加圧する B

E系は以後実験終了まで閉じきってしまう。次に熱スイッチをon状態にして希釈冷凍機を

動かして予冷を行う白測定を行いながら予冷するので2日かかる由温度が30mKになれば、

祉のベローズが動きだすまで弘セルを室温のボンべによって加圧する。1feの導入による温

度上昇が見られないようにゆっくりとガスを入れる。ただしベローズが動きだす時、壁と

の摩擦によってどうしても発熱するのでこの熱は希釈冷凍機で吸収する。況のベローズが
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動きだしたら、ボンべによる加圧は終わりにし低温部の%は閉じきってしまう，以後、実

験終了まで圧力制御は加圧セルの温度を制御することによって行う。この時の主主と包の圧

力はそれぞれ約3.2HPa、1.5HPaである。さらに20mKまで予冷してから、熱、スイッチをOFF

状態にして加圧を行う。加圧の速さは加圧セルのヒーターに流す電流の増加の割合を制御

して決める。ヒーターの電源にはSHE社の温度コントローラーを使用している。コント

ローラーに入力する信号を適当な値に設定するととによって加圧の割合を制御できる。況

の圧力増化の割合は凝固が起こるまで25Pa/sから10Pa/sの割合である。文献[24]にあるよ

うに過冷却を起こしてから凝固を始め、 Hitchellらの主張する f奇妙な冷却J[23]は起こ

っていないようである。この様子を図2-3-4aに示すー固化が始まると冷却が始まる。固体

の生成のため、%の圧力増加の割合は同じでも祉の圧力増加の割合は半分程度になる。そ

して、 2時間程度加圧することによって2.5mKに達する。との時の包の圧力は約1.85HPa

、加圧セルに与えた電力は0.8mW程度である。途中、図2-3-4bに示すように超流動転移点

を通過する。ここで、 lItの圧力が一定になるように加圧セルに与える電力を制御するーす

なわち、温度コントローラーに入力する信号を圧力計からの誤差信号に切り換える o 1Lは

融解曲線上にいるので、圧力一定すなわち温度一定になるー 2.5mKを17時間保つことがで

きたーとれは過去に製作されたポメランチェック・セルと同等の性能である白測定終了後

熱スイッチをoff状態にしたまま加圧セルに与える電力をゼロにすると、加圧セルの温度

が4.2Kに戻るにつれて況の圧力も減少する。加圧セルと4.2Kの熱接触が弱いため、 5時間

程かかる。同時に国体が液体に変わり、包セjレの温度は約60mKまで増加したーととで熱ス

イッチを再びonにして予冷を始める。 60mKから20mKまで予冷するのに要する時聞は10時間

程であった白

2-4 温度と圧力測定

温度と圧力測定について述べる。 0.4K以上はゲルマニューム抵抗温度計を、それ以下

の温度ではCMN温度計を使用した。とのCMN温度計はゲルマニューム抵抗温度計と超

伝導温度定点、を用いて較正される白希釈冷凍機の各部の温度を監視するために炭素抵抗温

度計も使用している白抵の導入ラインが国体によって桧をされた後の圧力を測定するため

に低温で働く歪圧力計がサンプル・セルに入っている B また、ポメランチェック冷却を行

う時には圧力より融解曲線のデータを用いて温度を求めた。以下にそれぞれについて詳し

，~ 



図3-3-4a 凝同の起こる時の様子

点線からのズレは過冷却による。過冷却の程度 (11) は約 8kPaである〈

図3-3-4b 超流動転移の様子

後半は圧力制御を行って、温度を一定にしている。



く述べる白

2-4a ゲルマニューム抵抗温度計

ゲルマニューム抵抗温度計は、不純物を入れて抵抗率を下げたゲルマニューム抵抗体

を包ガスと一緒に金属容器の中に封じた温度計素子である。抵抗の温度変化を測定して温

度を求める。再現性が良いので低温の実験では広く使われている。とこでは、下回ら口8]

が也蒸気圧に対して較正した市販の素子を使用し、 O.4K以上の温度の基準にした白ゲルマ

ニューム抵抗温度計の抵抗測定は4端子法により行った。との時、熱起電力の効果を除く

ために電流の方向を変えて2回測定しその平均値を使う。定電流回路はFETの定電流特

性を応用した回路を用いた。ジュール発熱を避けるために、低温では測定電流を減らして

いる。

2-4b 超伝導温度定点

使用した超伝導温度定点はSRM768[29]で、 NationalBureau of Standards (N B S ) 

から購入したものである白超伝導転移点はゼロ磁場の下で良い再現性を示すので、温度定

点、として使うことができる白表2-4-1に使用されている超伝導体と転移温度を示すー SRM7

68は希釈冷凍機の混合室に置かれ、超伝導体(Nb)とミューメタルで磁気遮蔽されているー

ただし、タングステンの超伝導転移は全実験を通じて観察することができなかったー磁気

遮蔽が不十分で過冷却を起こしている可能性[30]がある白また低温の2つの定点、の温度は

間違っている可能性[31]もあるので、高温の3つの定点、のみを信用することにする。測定

回路は文献[29]に従っている。

2-4c CMN温度計

之の温度計は常磁性塩CMN(cerium magnesium nitrateの略)の帯磁率の温度変化

から温度を決定する温度計である。 0.4K以上では較正済みのゲルマニューム抵抗温度計を

より低温ではSRM768を用いて温度較正を行い、 O.4K以下の温度を決定する時に使用した

。CMNの帯磁率は低温までキューリーワイス則に従うので、約20mK以上の温度でよく使

われる[32]白

製作したCMN温度計を図2-4-1に示す。碕酸第一セリウムと硝酸マグネシウムを適

量蒸留水に溶かし、水分をゆっくり蒸発させてCMNの単結晶を作る白熱接触を良くする

工。
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TABLE 1 

Summary of Properties of SRM 768 

Materia1 Transition Temperature Typica1 Typi~a1.. .... + 
Wi11 Lie Between Transition Reproducibi1 ity 

Width Upon Therma 1 
Cyc1ing 

mK mK mK 

M 15.0 -17.0 0.7 0.20 

Be 21 .0四 24.0 0.2 0.10 

Ir 98.5 -99.5 0.8 0.10 

AuA12 160 .0 -161.0 0.3 0.10 

Auln2 205.0 -208.0 0.4 0.15 

• 
+The va1ues given are the averages of the standard deviations of severa1 

samp1 es. 

RECOMMENDED OPERATING CONDITIONS 

1} Peak-to-peak magnetic fie1d app1ied in primary coi1: 2.3 ~T (23 mG) 

for W transition， 0.46μT (4.6 mG) for the others. 

唱 9.. _._J ...， r:: ._ ，n-11 2) Heating generated with above conditions: 1.8 x 10-~ W and 1.5 x 10---W， 

res pecti ve 1 y. 

3) Ambient magnetic fie1d kept be10w 1υT. 

友2.，.小 i

2.1 

‘# 



ために、できた単結晶をすりつぶし真空グリスと混ぜあわせてペースト状にしたものを銅

線とよく熱接触するようにセルに入れるーセルにはCMNの入ったコイルと参照用の空洞

のコイルができるだけ同じになるように巻かれている回それぞれのコイルは逆向きに巻か

れていて干渉を減らしている。 CMNの入っているコイルのインダクタンスは式(2-4-1，2 

)によって表される白

L = Lo (1-+ 4 1Gχ) 

χ=χ。+ηC/(T-A) 

(2-4-1) 

(2-4-2) 

ここでLoはCMNが入ってないときのコイルのインダクタンス、 χ。は背景の帯磁率、

ηはCMNのコイルに対する充填率、 Cはキューリ一定数、 Tは温度、そしてAはワイス

定数である。コイルのインダクタンスを測定すればCMNの帯磁率を求めることができる

白コイルのインダクタンスは図2-4-2のインダクタンス・ブリッヂを用いる，抵抗成分を

可変抵抗でバランスした後では、このプリッヂの平衡条件は式(2-4-3)で表されるー

iωL : iωLo = iωLn R : iωLn (1-R) (2-4-3) 

ここで、 Lnはレイショ・トランスフ才一マー全体のインダクタンス、 Rはレイショ・ト

ランスフォーマーのセンタータップの位置である白式(2-4-3) を整理すると式(2-4-4)が

得られる。

R/ (1 -R) =α/(T一企)十戸

α=41GηC 

戸=1+41Gχ。

(2-4-4) 

ここでは簡単にするために、 2つのコイルは完全に同等であると仮定している。ただし、

同等性が不完全な場合でも αと戸の値が少し変化するだけである由

ゲルマニューム抵抗温度計とSRM768によるCMNの較正結果の例を図2-4-3に示す。

α、戸、 Aの値はそれぞれ1.773E-3、0.98843、2E-5であった。 2kHzの周波数で測定を行

った白発熱の影響を避けるために温度が低い時にはプリッヂにかける電圧を小さくしてい

'l~‘ 
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る。また、外部磁場を超伝導体とミューメタルによって遮蔽している。 20mK以下では熱平

衡に達するのに要する時聞が長くなり温度計として使用できなくなった。

2-4d L a CMN温度計

CMN温度計のCMNをLaO. 9 5 C O. 0 5 M Nに置き換えたもので感度は低くなるがより

低温まで使用[31，32]できるので、ポメランチェク冷却を行う時の温度計として製作した

白熱接触を良くするために、ペースト状のLaCMNを使わずに微粒子を試料の液体況に浸

げるようにした。較正はCMN温度計によっておとなった a ポメランチェク冷却を行うと

、1LはLaCMN微粒子の周囲にまず固化する。国体況の熱伝導度は液体よりも悪いので、

LaCMNが熱平衡に達するのに非常に時間がかかってしまった白之のため実際には信頼で

きる温度計として使うととはできなかった白

2-4e 炭素抵抗温度計

炭素抵抗温度計はゲルマニューム抵抗温度計と同様に抵抗の温度変化から温度を決め

る素子である。適当な感度を選ぶことができしかも小型なので非常に使いやすい素子であ

る。ただし、再現性はあまり良くないのでとこでは各部の温度を監視するためにのみ使用

している。使用した抵抗は2種類あるーひとつは松下社製のERC-18SGJシリーズで1K以下

で使用した。もうひとつはアーレンブラッドリ一社の抵抗で1K以上で使用したー測定は交

流ブリッジによって行った。との交流ブリッジは図2-4-4に示すように、 3端子法を用い

ている。 3端子法を用いるのは途中のリード線の抵抗の影響を減らすためであるー

2-4f 圧力計

圧力計は試料の導入ラインが国体によって栓をされた後の圧力を測定するために、サ

ンプル・セルに入れてある。ここで使用した圧力計は、一般には歪計と呼ばれるものであ

る。圧力によってダイヤフラムに応力がかかり変形するので、その歪みを静電容量の変化

として検出する白測定には容量ブリッジを使用した[33]白製作した2種類の圧力計[34，35

]の構造を図2-4-5a、bに示す白材質はBeCuで作られている白

aタイプは多孔質ガラス中の主主の固化融解を調ベた時に使用した。 OMPaから8MPaの範

囲で較正して使用した。較正にはセトラ社の圧力トランスデューサーを用いた。この圧力

・トランスデューサーの精度は:tO.11%である。圧力Pと容量Cの関係は式(2-4-5)によっ

1千
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て、トランスデューサーの精度内で表すととができるー

p=α/C十戸 (2-4-5) 

室温とヘリウム温度の熱サイクルを行う毎に α、戸の値は少し変化する。しかし、 4.2K以

下では容量の温度変化や圧力にたいする履歴特性はなかった。 α、戸の典型的な値は、そ

れぞれ-561.83(MPa/pF)、29.816(MPa)であった白

bタイプはポメラチェク冷却の弘セルに入れて使用するー極板間隔が狭く、しかも極

板がダイヤフラムの役もしているので圧力と容量の関係式は式(2-4ーのでは表されず、式

(2-4-6) を用いなければならない。

p=α/C3 十戸/C2 +γ/C+d (2-4-6) 

ただし、両極板を固定するのに使用した接着剤の誘電率の温度変化のため 8が温度変化し

てしまい、広い温度範囲でとの較正曲線を使うことはできなかったー Sの温度変化を調べ

たととろ、 20mKの温度変化に対応した 8の温度変化による圧力の誤差は圧力トランスデュ

ーサーの誤差より十分小さかった白そこで、超流動転移点、の圧力を用いて Sの値を較正し

20mK以下では式(2-4-6) を用いて圧力を計算することとした白 20mK以下なら較正に使用し

た圧力トランスデーサーの精度内で圧力が決定でき、融解曲線のデータ [36，37]と合わせ

て温度を決定するととができる。圧力トランスデューサーの精度は:tO.ll%で圧力に直す

と、 +7kPaになる白 20mKにおける7kPaの変化は約2mKの変化に対応するので、圧力トラン

スデューサーの精度内で決定できる温度の精度は20mKで約2mKになる。また、 CMN温度

計で決定した温度が21.05mKのとき、圧力計より決定した温度は20.53mKとなり圧力トラ

ンスデューサーの精度内で一致している白ポメランチェク冷却を行っている時、 20mK以下

の温度は圧力計から求めることができる。
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2-5 SQUID-NMRの原理

超伝導量子干渉計 (SQUID)は磁束計として極めて高感度で、 1E-19W b程度の

磁束の変化を検出できる。一方、磁気共鳴法 (NMR)は特定の核種を選択してそのスピ

ンの運動を観測でき、分子運動、国体や液体の内部運動等の情報を得ることができる，と

こでは、との2つの技術を結びつけたSQUID-NMRの原理を通常のNMRと比較し

て述べる a

2-5a S Q U 1 D -N M Rの特長

ここではSQUID本体およびその動作についての解説は行わないー SQUID-N

MRは1960年代後半から行われ始め、特定の条件の下では通常のNMRに比べて有効であ

ることが強調されてきた。初期に試みられたSQUID-NMRはCW法によって縦磁化

を検出するものであった。例えば、 Dayら[38]は速い断熱通過の方法を用いて室温におけ

る水の水素などの信号を観測している。 1977年にはWebb[39]によって初めてパルスNMR

訟が行われ、その有効性が示された。横磁化については、 Ehnholmら[40]による CW法や、

Hilbertら[41]、Friedmanら[42]によるノ勺レス法があるー特に、 FriedmanはDC-SQU

IDを用いて弘の共鳴周波数で500Hzの超低磁場まで測定を行い、 SQUIDの特性を十

分に行かした実験を行った a

本研究では主としてWebbによって始められた縦磁化をパルス法によって観測する方訟

を用いて測定を行ったーとの方法は通常のNMRに比べて次の特長がある a

1)共鳴回路がない

2)低磁場でも高感度

3)縦磁化の直接観測

本研究では、とれらの特長を生かして広い共鳴周波数の範囲で'Gの測定を行った。また、

3番目の特長から縦磁化の緩和の過程を連続的に観測でき、非指数関数的な緩和が観測さ

れた回

12は核スピンの運動状態を知るうえで重要な情報をあたえる。しかし、 Webbの開発し

た方法では直接12を測定することはできない B 何故ならば、横磁化を観測できないからで

ある白そこで、本研究ではWebbの方法を改良して3パルス列を加えるととによってスピン

・エコーを観測する方法を新たに閲発した。スピン・エコーが観測できれば、 12を測定す

ることができる。
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2-5b 縦磁化測定の原理

縦磁化を測定する SQUID-NMRと通常のNMRの典型的なコイルやサンプルの

配置を図2-5-1に示す。通常のNMRでは回転磁場、 Hlによって核スピンはx-y平面に

倒され回転するロそして、との回転している核スピンは共振回路にその回転の周波数の振

動電圧を誘導する。この誘導された振動電圧を検出して核スピンの運動を観測するーとこ

ろが、 SQU1D-NMRではHl磁場によって核スピンの縦磁化が変化してピックアッ

プ・コイルを貫く磁束が変化する。ピックアップ・コイルはトランスフ才一マー・ライン

を通じて SQU1Dプロープの信号コイルに接続されている。このループはすべて超伝導

体でできているので、ピックアップ・コイルを貫く磁東が変化すると遮蔽電流が流れるー

ての遮蔽電流は相互インダクタンスMを通じて SQU1Dに伝達される白磁束の伝達効率

は次のようにして求めることができる白

超伝導体のループを貫く全磁束ゆ T は定数で磁束量子ゆ。の整数倍に量子化されてい

る。

ゆT = 1・ (Lp +Lld+Ls ) =n手。 (2-5-1) 

とこで、 Iは遮蔽電流、 Lp はピックアップ・コイルのインダクタンス、 Lldはリード縁

のインダクタンス、 LsはSQU1Dプループの信号コイルのインダクタンスであるーピ

ックアップ・コイルを貫く磁東の変化Aゅはゆ T を一定に保つように電流の変化A1を誘

起する。すなわち、

Aゆ+A1・(Lp +Lld+Ls) =0 (2-5-2) 

ピックアップ・コイルの巻き数をN、断面積をA、磁束密度の磁場方向の変化を ABとす

ると遮蔽電流の変化は

A 1 =-NAAB/ ('Lp +Lld+Ls ) (2-5-3) 

となる。 SQUIDは最終的にMA1=Aゆobsに比例した出力を出す。この観測量と実

際の磁束の変化Aゆ日t =AA Bの比F

2..~ 
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F=MN/ (Lp +Lld+Ls ) (2-5-4) 

を伝達係数と言う。本研究での伝達係数は約1/50程度である o FはLp =L1d+L.の時

に最大になる。 Fを大きくするためにはLld+Lsを小さくすることが重要である a

ピックアップ・コイルが逆向きに巻かれた2つのコイルからできているのは磁気的な

ノイズに対する感度を小さくするためである白十分遠くの磁化の変動によるピックアップ

・コイルを貫く磁束の変動は、とれが磁気的なノイズであるが、お互いに打ち消しあって

遮蔽電流は流れない。遮蔽電流が流れないので SQUIDはとの磁化の変動を検出しないa

一方、試料の磁化による磁束はほとんど上のピックアップ・コイルしか貫かないので、試

料の磁化の変動は感度良く検出することができる。

2-5c S Q U 1 D -N M Rのノイズ

次にSQUID-NMRと通常のNMRのS/Nについて考察し、 SQUID-NMR

が有利となる条件を考えるロ通常のNMRの信号 Vsは回転している核スピンの誘導起電

力によってピックアップ・コイJレに生じるので

Vs ocωMoc (Ho ) 2 (2-5-5) 

となる。ここで ωは共鳴周波数、 Mは核磁化、 H。は静磁場である a ところが、 SQUI

D-NMRの信号 1sはピックアップ・コイルを貫く磁束に比例し、その運動の速さには

関係ないので、

1 sαMocH 。 (2-5-6) 

となる。また、通常のNMRのノイズ V n は同調回路の抵抗、 Rの熱雑音が主と考えられ

るので、

Vn 2 =4kB RTB  (2-5-7) 
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ただし、 kB はポルツマン定数、 Tは温度、 Bは増幅器の帯域で1戸の逆数程度の大きさ

が必要である。よって (2-5-7)式は

vn ccBcc1/〆12* (2-5-8) 

となる。また、 SQUID-NMRのノイズ 1'"は周波数に依存しない SQUIDプルー

プのノイズとその帯域Bsが問題になるので

i n cc B s∞1/〆'G (2-5-9) 

となる。帯域は'Gの逆数程度必要である。 (2-5-5、6、8、9)式より、

(i"， /in ) / (V'" /Vn )α〆(Tt/12*) /Ho (2-5-10) 

が得られ、

a)低磁場の場合

b)長い宮、短い12あるいは12*の場合

に特にSQUID-NMRが有効であるととがわかる。また、式(2-5-6)から分かるよう

に、低磁場まで SQUID-NMRは高感度である。あるいは、磁場の低下に対する感度

の低下の度合いは通常のNMRに比ベて小さい由しかも、同調回路がないので、磁場を変

化させて測定を行う場合に威力を発揮する白また、ノイズとは関係ないが、縦磁化を直接

観測できるので、

c)緩和が非指数関数的な場合

にも有効である。通常のパルスNMRでは何回もパルス列を加えて緩和の様子を調ベない

といけないが、 SQUID-NMRでは1回で全て見ることができる。

2-5d c w定常法

cw定常法による SQUID-NMRについて説明する a 通常のNMRのように静磁

場を掃引することは困難なので、周波数掃引を行う。周波数掃引を行っても、 SQUID

-NMRでは同調回路による偽の信号を拾う心配はない。同調回路はないのだから。各周

11 



波数で定常状態になるようにゆっくりと周波数掃引を行って共鳴周波数を通過させる.

様なHo、Hlを仮定すれば、縦磁化の変化AMz =Mo -Mz は

AMz /Mo =γ2H12'fa 12/(1+(ω 一ω。)212 2+γ2H12T.12) 

(2-5-11) 

と表される白ピックアップ・コイルを貫く磁束はMz に比例するので、 Hlの周波数掃引

により共鳴周波数を検出するととができるーまた、原理的には異なったHlでCW定常法

を行うととによって、'faと 12を求めるととができる。実際には、 H。やHlの一様性に問

題があるので共鳴周波数を測定することにしか CW定常法は使わなかったー

CW法には定常法以外にも、速い断熱通過の方法や過渡的 CW法があるが本研究では

使用しなかったので説明は行わない。

2-5e パルス法による'faの測定

縦磁化測定の原理で述べたように縦磁化の回復を直接観測するととができるので、適

当なパルスを加えその後の緩和の様子から'faを求めることができる。パルスの大きさは任

意であるが、大きな信号を得るためには zパルスを与えればよい。また、常に同じ大きさ

のパルスを加えることにしておけば、磁化の相対的な変化を調べることができるー

2-5f パルス法による 12の測定

本研究で用いたコイル等の配置では縦磁化は測定できるが横磁化は測定できないーそ

のため、通常のNMRのように直接F.I.D.やスピン・エコーを観測することはできない由

参考文献[40]にあるようなコイルの配置(図2-5-1c) を使用すれば横磁化は測定できるが、

今度は縦磁化が測定できなくなってしまうーそこで、図2-5-1aのコイルの配置のままスピ

ン・エコーの大きさを測定する方法を新たに開発したB

図2-5-2aに示すように回転系の x軸方向に時刻O、 τ、2τ にHl磁場を与える。之

れらのHl磁場によってスピンはx軸の周りに900 回転するー時刻OのH1磁場によって、

y方向に-Moの磁化が生じF.I.D.が見られる。(通常のNMRならば)時刻2τ には最

初の2つのH1 磁場によって大きさMo/2のスピン・エコーが y方向に現れる。とのエコ

ーは fエイトボールJ[43]として良く知られている。とのエコーが現れた瞬間に3番目の

Hl磁場を加えることによって、エコーで生じた磁化を z方向に向けることができる由 Z

3.t 
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方向に向いた磁化はTaの機構によって熱平衡値M。に向かつて緩和していく，との磁化の

変化、 AMz =Mo -Mo /2はSQUIDによって直接測定することができる，次に図2ー

かあのように3番目のHl磁場を2τ から T2*以上離れた時刻に加える場合を考えるーパ

ルス直後の縦磁化はゼロでTa機構によってMoに緩和していく，すなわち SQUIDでは

大きさMoの信号を観測することになる白スピン・エコーの大きさはM。から SQUID

で検出できた信号の大きさを引いてやることによって求めることができるー 12による緩和

があると、 3番目のHl磁場を加える時のスピン・エコーが小さくなるので SQUIDで

観測する信号の大きさはMo/2より大きくなる。この方法では3つのHl磁場は回転座標

系で同じ方向でなげればならない白すなわち、加える3つのπ/2パルスの位相は同じでな

ければならない。スピン・エコーを得るためだけならば2つのパルスの位相は任意で良い

が、 3つ自のパルスで縦方向に磁化を向けるためには3つのパルスの位相が揃っていなけ

ればならない。ここで考えたスピンの運動はスピンのスピノール表現[44，45]によって簡

単に計算することができる白

以上述ベたスピン・エコーの測定法は縦磁化の直接観測による古測定と同様に

a)低磁場の場合

b)長い宮、短い12あるいは12*の場合

に有効になる固また、向調回路がないのは同じであるからもの周波数依存市性を調べると

とも容易である。

2-6章 SQUID-NMRの実際

ことでは実際に使用した装置とその測定例について述べるー

2-6a サンプル・セル

図2-6-1に希釈冷凍器の混合室の底に取り付けるサンプル・セルを示す。基本的な構

造はWebb[39]のサンプル・セルと同じである。ポメランチェク冷却を行う時は図の点、線よ

り上の部分が倒立してポメランチェク・セルにつながる。図2-3-2参照ーセルはスタイキ

ャスト1266でできている。スタイキャストは2液混合型の樹脂で熱サイクルに強いことな

ど、低温で働くサンプル・セルを作る場合に有用な材料である。高周波の横磁場を作る直

径15nmのサドル・コイルは太さ50μmのNb線を使って20回[46]巻かれているーインダクタ
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ンスは約20μHである e はじめは銅線を使用していたが、ジュール発熱による偽の信号が

現れてしまった，これは発熱、によって銅線の温度が上昇してしまい不純物の帯磁率が変化、

それをピックアップしたものと思われる，超伝導線を使用すると静磁場の一様性が乱され

てしまうが、ここではジュール発熱による偽の信号をなくすためにあえて使用した，ピッ

クアップ・コイルは直径4.5nmでお互いに逆向きに10回巻かれた2つのコイルからできて

いるー線材は同じく太さ50μmのNb線を使用したー細孔径4nmの多孔質ガラス中の弘とチ

ャンネル中のバルク弘の信号の強度の比は約1/10000と計算されており、事実上測定して

いる弘は全て多孔質ガラスの中の誌であるー国体ー液体転移について調べた時バルクの融

解あるいは固化に対してTaが全く変化しなかったことからも、この計算は正しいことがわ

かるー細孔径18nmの場合は円盤状の多孔質ガラスの隊問にバルクの弘が入り込んでいるの

で、約20%のバルクの信号が混ざっている白バルクの性質は良く知られているので、計算

により除去、あるいは無視することができる a

2-6b 超伝導磁石

静磁場発生用の磁石は真空冶金社裂のSWU7A線を使用して自作したーこの磁石にはノ

ッチが巻かれており、発生する磁場の一様性は長さ5nmのサンプルに対して約1E-3であっ

たー実際に SQUID-NMRに使用した時には、サドル・コイルやピックアップ・コイ

ルの超伝導体のために磁場の一様性は乱れてしまい約2%であったー静磁場は超伝導磁石

の永久電流モードを用いて作られている由この磁場の大きさは簡単に変えることができ、

しかも250mT以下ではSQUID-NMRを行う上でも十分な安定伎を持っているー例え

ば、 30mTから60mTまで磁場を増加するのに必要な時間は約10分で、しかも待時間なしにす

ぐ測定を始めることができるー磁場を変更する時にはトランスフォーマー・ラインは加熱

して常伝導状態にしておく。これはトランスフ才一マー・ラインの中にも磁場を入れるた

めである回永久電流モードにおける磁場の減衰率は60mTにおいて5E-4(ゅ。/s)程度であ

った白これはピックアップ・コイルを貫く磁束の時間変化から概算したー磁場の低下によ

る共鳴周波数の変動は約1か月の実験後でも検出することはできなかったー磁気的なノイ

ズを遮蔽するために、サンプノレ・セルはNb菅で蔽われている。また、図2-6-1のキャップ

は磁石とサンプル・セルの相対的な振動を押さえて機械的な振動から生じるノイズを減ら

す役をしている o SQUID-NMRでは共鳴による信号の選択がないので、これはT.の

磁場依存性を調ベる時には利点、であるが、振動等の機械的なノイズをピックアップし易い

3b 



ので十分な注意が必要である。

2-6c 測定系

測定系の構成を図2-6-2に示すー試料の弘の磁化の変動はトランスフ才一マー・ライ

ンを通じて SQUIDプロープに伝えられる。本研究で使用したのはSHE社製の rf-

SQUIDシステム、モデル330である白 SQUIDプロープは断熱菅の外にある。 SQ

UIDはフラックス・ロックド・モードで働いている白約0.15Qのマンガニン線(r fシ

ャント抵抗)を SQUIDの信号コイルに並列に揮入している。との抵抗と信号コイルの

インダクタンスはフィノレターを構成しており、 NMRを行う時の高周波が信号コイ jレに入

らないようにしている。との抵抗もまた、十分な熱アンカーを行うために液体包に浸かっ

ているロ SQUIDコントローラーの出力はデジタイザーによって標本化される。標本化

されたデータはGP-IBパスを通じてコンビューターに転送され、平均化や'tの計算等

の処理が行われる。

'tを測定する場合はゲート付きトランスミッター(図2-6-4a)を使用し、必要に応じ

てメイン・トランスミッター(図2-6-4b)を付け加える。これらのアンプはトロイダル・

コアと FE T 2SK259を用いて自作されたものである[47]0一方、 12を測定する場合のゲー

ト回路は図2-6-3のようにゼロクロス・スイッチとカウンターから構成されていて、パル

スの幅は含まれる波の数を数えることによって制御される。しかもアナログ・スイッチの

on、offは高周波(低周波)電圧がゼロをクロスする時に行うー 12測定を行うためにはパ

ルスの位相と大きさを厳密に制御しなければならないからである固また、トランスミッタ

ーは市販のワイド・バンド・アンプとメイン・トランスミッターを使用した。

低周波 (50kHz未満)で't測定を行う場合はトランスミッターとして市販のオーディ

オ・アンプを使用し、 12測定用のゲート回路でスイッチされたオーディオ信号を入力したー

これは、低周波のためパルスに含まれる波の数が減少しているからである。ゲインは下が

っていたが、市販のオーディオ・アンプで50kHz程度まで増幅することができた。

'tについては20kHzから8KHzの広い周波数範囲で測定を行うことができた。しかし、

主については250kHzから2KHzまでしか測定できなかった白これは測定系の問題で原理的に

は'tと 12の測定可能な周波数範囲は同じである白周波数の上限はゲート回路にオペ・アン

プを使用したため、 2KHz以上でゲート回路が働かなくなったことが原因である。下限は磁

場の低下とともに T2*が長くなり、 12と同程度になってしまったためである回すなわち、

'&7 
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図2-6-2 SQUID-NMR測定系

h測定の場合のゲート回路とトランスミッターはゲート付きトランスミッター〈図;

-6-4a)を使用する。必要に応じてメイン・トランスミッターも使用する。 12測定U

場合のゲート悶路は図2-6-3'乙示している。トランスミッターは市販のワイド・パよ

ド・アンプとメイン・トランスミッターを直列にして使用する。
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スピン・エコーの描像が悪くなっているーこの場合には静磁場の非一様性以外に積極的に

磁場勾配をかけて12*を短くして測定すれば良いー本研究では、磁場勾配用に超伝導磁石

を入れていないので低磁場の12測定はできなかった。

2-6d 測定例

まず、 CW定常法による共鳴周波数の測定例を示すー細孔径4nmの多孔質ガラス中の

温度100mK、圧力3MPaの液体弘である a 超伝導磁石には1.2Aの電流を流している。静磁場

の一様性が非常に悪いことがよくわかる a 周波数の広がりは約35kHzでこれをも本に換算

すると約10μsになる。このため、 zパルス、 π/2パルスの条件を満たすためには10μs

と同程度かより短いパルスを使用しなければならないロスピン・エコーの測定では5μs

のパルスを使用した。このパルスの中に含まれる波の数は10しかなく、波の数を数えて制

御しなければ厳密な制御は困難であった。

図2-6-6に'Gの測定例を示す。温度100mK、圧力3MPa、細孔径4nmの多孔質ガラス中

の弘について周波数1MHzで行った白図2-6-6aは測定の生のデータであるー時刻 t=0にパ

ルスが加えられている白 SQUID-NMRで'Gを決定する時には、ベース・ライン決定

の不確定性が問題になる。通常のNMRでは信号ゼロが明確であるが、 SQUIDの場合

は変化しか意味はなく、信号ゼロに棺当する出力は一義的には決まらないー図2-6-6aの実

線は推定したベース・ラインである。ベース・ラインの傾きは測定中変化しないと仮定し

て、パルスを加える前のドリフトから決定した。また y切片は十分時聞がたった時刻でベ

ース・ラインと生の信号が一致するように決めている。図2-6-6bはベース・ラインと生の

データの差、すなわち緩和の様子を対数プロットしたものである。明らかに、緩和は非指

数関数的である。之の非指数関数的緩和はバルクの信号が混入したため等のみかけの現象

ではなく、多孔質ガラス中の弘に特有の現象であるーただし、本研究では主として緩和の

初期の緩和率に注目してデータの解析を行っている白

温度100mK、圧力3MPa、周波数2MHzでの細孔径4nmの多孔質ガラス中の私のスピン・

エコーの信号の典型的な例を図2-6-7に示す日これはパルスの間隔を100μsとして、 3

番目のパルスが始まる時刻を前後にずらして測定した。パルス幅は5μsである。ずらし

た時間Aτ を横軸に、信号の大きさを縦軸にしてプロットしてある。 Aτ の絶対値が30凶

を越えると信号強度は11.2ゆ。で一定値になるロこの{直はM。に相当する。また、 Aτ が

ゼロの場合はスピン・エコーのため信号は減少している白図2-6-7で斜線を引いた部分が

~( 
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スピン・エコーの形を表しているーデータを次の式でフィットしたー

M (11τ) = Mo -MSPINeXp(ー (11τ/12*) 2 /2) (2-6-1) 

とこで、 MSPINはスピン・エコーの大きさで、約4ゅ。、 12*は11μsであった。との値

はcw-NMR法によって推定した値と一致している。次に、 T2を求める例を図2-6-6に

示す白 20mKにおいて、パルス間隔 τの2倍を横軸にスピン・エコーの大きさの対数を縦軸

にプロットしたものである。周波数はlMHzであるー通常のNMRと同様に実線の傾きから

12を求めることができるーこのようにして求めた12は高温での下回ら[11]や低温でのEnge

Iら[48]の結果と矛盾しない。

チダ
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4b 
也記ついて周波数2MHzで行う。
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3-1 非指数関数的緩和

パルス法によって測定された縦磁化の緩和は単純な指数関数で表すととはできなかっ

た。細孔径4nmの多孔質ガラス中の弘についてはハルクの信号の混入による非本質的な現

象ではない。バルクの固化、融解に伴うT.の変化は見られなかったのでバルクの%の信号

を検出していないととは明確である。制限された空間に閉じ込められた液体[11，15、49]や

吸着された弘[15，50，51]の非指数関数的な緩和については過去にも報告があるロ観測され

た非指数関数的な緩和の特徴をまとめると、

(1 )液体の場合は温度、圧力、共鳴周波数に依らずにユニヴァーサルな関数fを用

いて

s M z ( t) = s M z (0) * f (t/ T.) (3-1-1) 

と表すととができる。ことで、七はパルス後の時間、 sMz (0)はパルス直後と十分時間

がたった時刻での磁化の差である。(図2-6-6a参照)" T."はパルス直後の磁化の緩和の

回復の様子から決定した白

(2)固体、吸着された弘の場合は共鳴周波数が高くなる程、非指数関数性が強くな

る。

(3 )吸着された弘の場合は温度が低い程、非指数関数性が強くなるー

(4)横磁化の緩和については、非指数関数的な緩和は観測されていない白ただし、

精度が低いために観測できなかっただけかも知れない。

非指数関数的な緩和の原因として、 Mendelson[52]は細孔径の分布を指摘しているが、

とこで観測された非指数関数性は細孔径の分布から期待されるものよりも大きい。また、

Ngai[53]の赤外発散モデルがあるが適用できるか不明である白非指数関数的な緩和は多孔

質ガラス中の弘の磁化の緩和について何らかの情報を与えていると思うのだが、どのよう

にして、データを整理すればよいのか分かっていない白以後は、" T."についてのみ議論

する。

3-2章 T.と磁化の温度依存性

f.! 

f 

図3-2-1に細孔径が4nmと18nmの多孔質ガラス中の弘(圧力2.4MPa)の磁化の温度依

子7



存性を示す。測定周波数は2MHzである。 18nmの多孔質ガラスのデータはバルクの成分を除

去しである白多孔質ガラス中の弘は細孔壁に吸着された表面層とその内側の部分の 2つSこ

分げることができる。 2.4MPaでは内側の弘は全温度範囲で液体で、低温ではフェルミ縮退

を起こす。また、表面層の磁化はキューリー・ワイス則に従う白この磁化の温度依存性の

遠いを考慮して、表面層に存在する弘の原子数の全体に対する割合 fを次のように推定し

た。多孔質ガラス中の誌の全磁化をMt、液体の磁化をMl、表面層の磁化をMsとする

と

Mt=Ml+Ms 

M s = (f C/T) Ho 

Ml=Ml(O) Y (T/Tを*) 

(3-2-1) 

(3-2-2) 

(3-2-3) 

と表されるーただし、測定は20mK以上で行われ、しかも期待されるワイス温度は1mK程度

なのでとこではワイス温度は無視している。また、

M 1 (0) = { (1 -f) C/ (2/3 * T ~ * ) } Ho (3-2-4) 

である。 Cはキューリ一定数、 H。は静磁場、 Tを*は内側のフェノレミ液体のフェノレミ温

度である。 Yはユニヴァーサルな関数でフェルミ液体の規格化された温度T/Tを*に対

する規格化された磁化Ml/Ml(O)を表す関数である白との関数はThompson[54]のバル

クの弘の帯磁率のデータから決定したー T~ *は規格された温度 tをThompsonが

t 三~/斗*χoT/C (3-2-4) 

と定義していることに従った。 χ 。はOKにおける帯磁率である。実線はT~ 本と f をパラ

メーターとして実験データを最小2乗法でフィティングした結果である。また、決定され

たパラメーターは表3-2-1にまとめた。

今?
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細孔径(nm) f Ti*/Tを*(bulk) 

-4 O. 7 0 O. 5 9 

1.8 O. 3 0 O. 8 7 

t-
9白n

d
 
表

多孔質ガラス中の弘のフェルミ温度はバルクのフェルミ温度よりも低くなっている。

100mK程度になると細孔径が準粒子の平均自由行程とほぼ同じになるので、組孔壁による

散乱の効果が無視できなくなるためであると考えられる白上の結果から計算される表面}曹

の層数は約2層である。多孔質ガラス中の弘の縦磁化や横磁化の緩和あるいは磁化そのも

のの性質は表面層の弘に大きく影響されているので、表面の弘原子数あるいは層数を推定

しておくことは重要である。

T.と磁イむの温度依存性は種々の圧力で測定されている。図3-2-2aに絢孔径4nmの多孔

質ガラス中の圧力2.4MPaの'tの温度依存性を示している。との圧力では測定の全範囲で表

面層以外の包は液体である白制限された空間中の弘の'tは温度に比例する場合[14，16]も

あるが、とこでは表面層の割合が大きいので温度に比例していない白温度依存位、緩和機

構についてはまた議論する白図3-2-2bに温度3Kにおいて圧力9MPaであった九をブロックド

・キャピラリー法で固化した時のT.の温度変化を示す白T.に履歴が見られるのは多孔質ガ

ラス中の弘の固化融解に伴う現象である。国体のT.は低温で温度に依存しなくなる白固化

の直後の温度でのT.の温度依存性はvacancyによってT.が決まっているためである。また

低温でT.が一定になるのはいわゆるexchangeplatauである白多孔質ガラス中の弘の固化

融解については次章で議論するロ

多孔質ガラス中の弘が液体でも国体でも表面層の寄与が大きいことは明白である白そ

こで吸着層について測定を行い液体や国体と比較を行うことは、表面層の役割を考察する

上で重要である。図3-2-3に細孔径4nmの多孔質ガラスに弘を吸着させた時のT.の温度変

化を示す白吸着層は液体を一度入れてから、温度を6Kまで上げその温度で3日間吸着ポン

プで引くことによって作った白 12時間毎にNMRを行い、信号強度を測定し信号の減少が

すi
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飽和した段階でポンピングを止めた。測定した吸着層の層数は、信号強度が圧力2.4MPaの

場合の約20%(--0.55/2.6)であったことより約1層 (1層以下)であると推定しているー

測定した温度範囲では古の大きな変化は見られない。磁化の温度変化がキューリ一則に従

うととを利用して、試料の温度が適切に測定されているかどうか確認している。すなわち、

磁化と温度の積はO.lKまで一定であったー

3-3章 多孔質ガラス中の弘の国体一液体転移

制限された空間中のヘリウムの国体一液体転移については多くの実験があるー%につ

いては多孔質ガラスやアルミナ微粒子等を使い、流れとtortionaloscillator[8]、比熱

[9]、音速[7]、圧力[10]の測定を通じて観測されている。また誌については、上に挙げ

た測定法以外にNMRによって国体ー液体転移を観測[11]することができる。しかし、下

回ら[11]によって行われた実験は1K以上で、私のフェルミ液体としての性質が結果に現れ

ていない。また、次の章で問題にするがKitchell[23]によって報告されている『奇妙なポ

メランチェク冷却j の問題もある。そとで、 1K以下の低温に注目して2種類の多孔質ガラ

ス(細孔径4n皿、 18nm) について国体ー液体転移を調ベた。

2KHz程度以上の比較的高い周波数では、表面層以外の誌が液体の場合縦磁化の緩和は

表面によって決まっている。一方表面層以外の弘も国体の場合ではバルクの国体と同じ緩

和機構が支配的である。 (3-2章の温度依存性や3-5章の周波数依存性を参照、白)この緩

和機構の遣いがTsにも現れてくるので、国体一液体転移を NMRによって検出できる a 図

3-3-1 ，こ細孔径18nmの多孔質ガラス中の弘の固体ー液体転移を調べた時の典型例を示す。

国体の生成はプロックド・キャピラリー法で行った。 3Kで圧力をかけておき温度を下げて

いくと、先ずバルクの液体が固化を始めるーとの時、サンプル・セノレに取り付けた圧力計

の圧力がバルクの融解曲線に従って急激に下がり始める。バルクの液体が完全に凝固した

ら、できた固体を均質化するために凝固点、の温度よりわずかに低い温度で数時間放置して

アニールを行う。アニールの間に圧力は多少減少する白こうして落ち着いた圧力を多孔質

ガラス中の圧力とみなすことにする白図3-3-1ではこの圧力は3.3MPaである。さらに温度

を下げると、図3-3-1のA点に示すようにTsの変化から多孔質ガラス中の弘の固化を検出

するととができる。このTsの変化が始まる温度を冷却時の凝固温度として、先の圧力と伴

にプロットする。(図3-3-3参照。)一旦十分に温度を下げてからゆっくりと温度を上げ

タf
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ていくと、温度を下げる時と異なったパスを通って古は液体の値に戻っていく。そして、

液体の値と同じになった温度 (B点)を昇温時の融解点、として先の凝固点と同様にプロッ

トする。昇温時の融解点、の温度は降温時の凝固点、の温度より必ず高い。このような測定を

初めの圧力をいろいろ変化させて繰りかえして多孔質ガラス中の誌の相図を決定した。ま

た、低温では液体と団体の磁化の温度依存性の違いからも回体ー液体の転移を検出すると

とができるー低温側では磁化の温度依存性の違いから転移温度を決定した。温度を下げる

時に凝固が始まった温度はC点、温度を上げる時に融解が終了した温度はDである由実線

は圧力が3.2MPaの場合の'tと磁化の温度変化で、固化融解に伴う履歴が見られないので多

孔質ガラス中の弘は全温度範囲で液体であることが分かる。細孔径18nmの多孔質ガラスで

は図3-3-2に示すように圧力計でも多孔質ガラス中の弘の国体ー液体転移を検出すること

ができた。バルクの固化融解に伴う圧力変化に比べて小さいが、圧力計の感度で十分検出

できる変化である。やはり、履歴が見られる。細孔径18nmの多孔質ガラスは厚さ1mmの円

盤を13枚重ねたものでバルクの弘と接触する面積が広いため、多孔質ガラス中の弘の固化

融解に伴う圧力変化が見られるのだと考えられる。

凝固融解の履歴は大きな問題である。この履歴はNMRによる測定に固有の問題では

なく、制限された空間中の固化融解を調ベた一連の実験においても観測されている E また、

ヘリウムだけではなく多孔質ガラス中の水の固化融解[2]についても履歴が観察されてい

る。との履歴の原因はHaynes[55]らによって団体と細孔壁の接触角が凝固時と融解時で異

なるためためではないかと指摘されているがよくわかっていない。

以上の実験をまとめて多孔質ガラス中の札の相図を図3-3-3に示す。 1K以上では下回

ら[11]あるいは包の場合と同じで多孔質ガラス中の弘が固化融解するにはバルクよりも余

分な圧力が必要である白そして、その余分な圧力は細孔径が小さい程大きい白とこで注目

すべき点、はバルクの融解曲線で極小になっている温度 (0.32K)より低温である白細孔径

18nmの多孔質ガラス中の弘ではバルクの場合と同じく融解曲線に極小が見られる白とれは

多孔質ガラス中の弘がフェルミ縮退を起としているためである白一方細孔径4nmの多孔質

ガラスの場合融解曲線の極小は観測されていないロ細孔径4nmではフェルミ温度がバルク

の場合の60%程度になって融解曲線の極小の位置が低温側に移動したためではないかと考

えている。また、国化融解に必要な余分の圧力が大きいととも融解曲線の極小の観測を難

しくしている。

)1 
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固化融解に伴う圧力変化図3-3-2

プロックド・キャピラリー法で国体を生成する場合の圧力変化の典型例を示す。使用

8Kで9MPa、バルクの凝固点は 6.した多孔質ガラスは細孔径 18nmである。

ある。多孔質ガラス中の固化融解に伴う圧力変化は小さいので、拡大図を挿入してある e

gず
実線はバルクの融解曲線である。
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3-4章 f奇妙なポメランチェク冷却j について

f奇妙なポメランチェク冷却』について説明する o Mitchellら[23]は『多孔質ガラス

(Cowning社のVycorglass )を入れて、ポメランチェク冷却を行うとバルクの融解曲線

よりも低い圧力から冷却が起とる。 j 之とを報告しているロ図3-4-1に、初め45mK、圧力

3.16MPaからポメランチェク冷却を行った時の彼らの結果を示す。バルクの九だげでは融

解曲線よりも低い圧力から冷却が起こるはずはないので、非常に興味深い現象である a 多

孔質ガラスの紬孔壁の近くの弘は壁からのファンデルワールスカによってバルクよりも密

度が大きくなっているので、 Mitchellらは初め rVycorglassの中の弘がバルクの弘より

も低い圧力で固化するためj ではないかと指摘したーしかし、後にその可能性を否定して

いる白また、前章で述ベた多孔質ガラス中の弘の国体ー液体転移の実験からも多孔質ガラ

ス中の固化によるものでないことは明かである。融解曲線の極小よりも低温側でも、多孔

質ガラス中の誌が固化するためにはバルクよりも余分の圧力が必要である。 Mitchellらの

実験では不十分な点、もあるので、 SQUID-NMRで'Gを測定しながら追試を行うこと

にした。

先ず f奇妙なポメランチェク冷却j が再現できるか確かめてみた。すなわち、細孔径

4nmの多孔質ガラスを入れたセルでポメランチェク冷却を行った。初期状態の温度を20mK

から60mKまで、圧力を融解圧ぎりぎりから3MPaまでと種々の条件でポメランチェク冷却を

行ったが、 f奇妙なポメランチェク冷却J_は観測されなかった。国化はバルクの圧力より

低い圧力から始まるのではなく、必ず図2-3-4aに示すように過冷却を起としてから固化し

た。との実験を行うにあたって、まず温度計、圧力計に対する誤差の影響を取り除くため

に、バルクの国体が確実に存在する条件の下で温度計と圧力計の対応、すなわち融解曲線

上での圧力計と温度計の対応を調べた a 温度計、圧力計の絶対値に対しては誤差があるか

も知れないが (2-4章参照)、バルクの融解曲線を基準とした温度、圧力の測定は信頼で

きるものである a

図3-4-2にポメランチェク冷却を行った時の'Gの変化を示す。初期状態の温度は45mK

でMitchellらの例と同じ温度である。圧力3.1MPaから加圧を始めると初めは等温のまま圧

力が増加する白加圧を続けると圧力 Pyでバルクの融解曲線にぶつかり、ポメランチェッ

ク冷却が始まる。図中の PA 、PB 、PcはそれぞれMitchellらの実験で「奇妙なポメラ

ンチェク冷却j が始まった圧力、終わった圧力、そしてバルクの融解曲線にぶつかった圧

60 
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カである。図で分かるように、多孔質ガラス中の弘に何か異常が生じたような兆候は見ら

れないー PN 以上の圧力で僅かにT.が減少しているのは温度が下がったためである。また、

磁化(信号強度)の変化も圧力増による密度の増加に対応する変化以外は見られない。多

孔質ガラス中の弘がバルクと平衡状態になり温度計と圧力計が正しい温度、圧力を示すよ

うに、各圧力での測定は十分待ってから行ったー PN より低い圧力では30分以上そして融

解曲線上では2時間以上待っている。全体としては45mKから加圧を始めて20mKに達するま

で20時間以上かけている。

Mitchellらの結果が再現しない理由として、多孔質ガラスの形の違いが考えられる白

彼らのセルではバルクの弘との接触面積を大きくするために中心に穴のあいた直径25胸、

厚さlmmの円盤状のVycorglassを使っている。一方、本研究で用いた多孔質ガラスは円

苛形のもので接触面積は大きくない白バルクの信号をピックアップしないようにするため

には接触面積を犠牲にするより方法がなかったのである。ただ、測定は非常にゆっくりと

行っているので接触面積の小ささは影響しないと考えている a あるいは、加圧を行う速さ

が異なることが理由かも知れない。 Mitchellらの冷却は2時間程度で行われたと思われるー

(普通ポメランチェク冷却はとの程度の時間で行うので)しかし、加圧する時聞が影響す

るだろうか。もしかしたら、 Mitchellらの実験の正当性を疑うべきかもしれない白彼らの

圧力測定は信頼できそうである。温度測定はプラチナ・パゥーダーを用いたNMR温度計

を使用しているが、この温度計の較正がおかしいのかも知れない。

京大で行った追試で、之の f奇妙なポメランチェク冷却j が起こらなかったことを彼

らに知らせてコメントを求めたが返事は返ってこなかった。とれ以上の議論は行わない。

3-5章 T.と 12の周波数依存性

多孔質ガラス中の弘の緩和機構を調ベる一環として、T.と 12の周波数依存性を種々の

圧力で測定した白圧力を制御することによって、多孔質ガラス中の表面層以外の弘を液体

や国体にする、あるいは取り除くことができる白最後の場合は多孔質ガラス中の弘は表面

の吸着層のみとなる白

先ず、液体のT.の共鳴周被数(磁場)依存性の結果を示す。 2種類の多孔質ガラスお

よび吸着層について調ベたので

(3 



't=Mt/Ms・'ts (3-5-1) 

で定義される'tsについて比較を行う。ここでMtは弘全体の磁化、 Msは表面層の磁化

である。この'tsの意味については4章で述ベる。結果を図3-5-1に示す。 0とAは細孔

内部の弘が液体の場合で、それぞれ細孔径が4nmと18nmである白ともに温度は50mK、圧力

は2.4HPaである。実線は'tsを周波数に比例するとしてフィットした結果で、次の式で表

すことができる。

't s = 1. OE-8・ω [S2] (3-5-2) 

上の式のように制限された空間中の弘の'tが周波数に比例することは多孔質ガラス以外の

基盤でもよく知られている。古くはHonodとCowen[56]によるSarancharcoalと13Xzeol 

iteの実験や、 KellyとRichardson[12]による炭素の微粒子の実験、また最近ではSchuhl

ら[16]によるfluorocarbonの実験がある。これらの実験では'tsが周波数に比例するだけ

ではなく、その比例定数が使っている基盤にあまり依らない B との実験結果を説明する理

論をCowan[13]、Schuhl[16]らが提唱している。これらについては4章で議論する。

次に細孔径4nmの多孔質ガラスの壁に吸着した弘の周波数依存性について述ベる。本

来ならば同じ温度で比較すべきだが吸着層を50凶まで冷却するととができなかったので、

測定はO.3Kで行われている。吸着層の厚さは約1層である。 (3-2章参照)図3-5-1の置

で表されている白低い周波数では吸着層の'tは図の実線に近ずいていく、すなわち周波数

に比例していくように見えるー同様の結果はBrewer[50]、Schuhl[57]が報告している白一

方高い周波数では'tαω2 より緩やかではあるが周波数が高くなると急、激に'tは大きくな

っているーとの実験結果より f非常に高い周波数まで'Gが周波数に比例するj ためには内

部の液体の効果が重要であるととがわかる B

同様に多孔質ガラス中の弘がすべて国体の場合についても周波数依存性を調ベた。.、

Aはそれぞれ細孔径4nmと18nmの多孔質ガラスの結果である。測定した温度は液体の場合

と同じく 50mK、そして圧力は7HPaである白ただし、細孔経18nmの多孔質ガラスの場合は多

孔質ガラス中の弘の固化融解に伴いバルクの圧力が変化している。すなわち、実質的な圧

力は細孔径4nmの場合に比ベて高くなっていると考えられる白団体の場合は f (3-2章参

照)を用いて'Gsは次のように計算した白

u 
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図3-5-1 多孔質ガラス中の弘のTaの周波数依存性

0、Aは細孔内が液体の場合(圧力 2.4MPa)のT.sで、それぞれ4nmと 18 

nmである。実線は T.s=IE-8・ω である 0 ・、 Aは細孔内が国体の場合(圧力 7M

P a)のT.sで、それぞれ4nmと18nmである。温度は液体、国体とも 50mKであ

る。吸着層のT.は聞で表されている。層数は約 1層で、滋度は O. 3 Kである。
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Tas=f・Ta(=Ns/Nt・Ta) (3-5-3) 

ここでNsは表面層の弘原子の数、 Ntは全体の弘原子の数である。表面層も細孔内の私

もキューリ一則に従うので fは全体の磁化に対する表面層の磁化の割合と同じである。周

波数が低い時の固体の試料に対する表面の効果の存在を強調するためにT.sを用いている白

低い周波数では国体のT.sも周波数に比例する傾向が見られる。しかも、液体の場合のZ

sとほぼ同じ値を示している白高い周波数においてTasが周波数に比例しなくなるのは、

バルクの国体と同じ緩和機構による緩和が支配的になるためである。下回ら[11]による10

.8MHzにおける国体のT.はバルクのTaと同じであった。

以上の結果をまとめると、T.sは壁の材質や弘の状態にあまり依らない。そして少な

くとも低い周波数では周波数に比例していると結論できる固

非常に低い周波数でのT.の周波数依存性は非常に興味深い白周波数が低くなると通常

のNMRほどではないがSQUID-NMRも信号が小さくなってしまう白しかも、多孔

質ガラス中の弘の場合は周波数が低くなるとT.も短くなるので帯域を広げないといけない

ので、雑音が大きくなってしまう白このため、できるだけ温度を下げて信号を大きくして

おかなければ低周波での測定は行えないーことではポメランチェク冷却を使用した。 50kH

z以上では20mKで、それ以下の周波数では10mKで行った白 20mKの圧力は融解圧よりも少し

低い圧力、 10mKでは融解曲線上である a この温度域ではT.の温度依存性は小さくほぼT.s

と見為すととができるので、 2つの温度のデータを直接比較した(より詳細な比較は第4

章で行なう)白図3-5-2aに共鳴周波数が20kHzの時の信号を示す。このデータは測定を繰

り返し平均してS/Nを向上してある。この信号が偽の信号でないことを確かめるために、

共鳴周波数が10kHzあるいは30kHzに対応する静磁場をかげた状態で周波数20kHzのパル

スを加えたB 図3-4-2b，ctこ示すように信号は得られていない。よって、図3-5-2aは核磁性

の信号である、少なくとも共鳴した信号であることがわかる。低周波において測定したZ

(* )を図3-5-3に示す。使用した多孔質ガラスの細孔径は4nmである。一番低い周波数

の20kHzでは明かにT.は周波数に比例しなくなっている白 4章で議論するがTaが周波数に

比例するのは相関時間の分布のためだと考えている。ここでT.が周波数に比例しなくなる

のは長い相関時間の分布がなくなっているためだと考えられる。また100kHzよりも高い周

波数では再びT.は周波数に比例している。ただし、 ζ の時の比例定数は5.4E-9(S2. '. ) 
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図3-5-2 超低磁場での SQUID-NMR

(a、b、c)とも温度は 10mKで融解曲線上である。使用した多孔質ガラスの細

孔径は4nmである。ポメランチェク・セルを使用した。

( a)は磁場6G (弘の共鳴周波数で 20kHz)での SQUID-NMRの測定例

である。 S/N向上のため 20回の測定の平均を行っている o 'tは 1. 3 m sである。

(b) (c)の磁場はそれぞれ3と9Gである。加えるパルスの周波数は 20kHz

で有為な信号は存在しない。(a )と同じく平均して S/Nを上げている。

(a、b、c)より(a)の信号は確かに NMRの信号であることが確認される。
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50kHz以上は温度20mK、圧力は細孔径4nmの多孔質ガラスの結果である。

20mK 40kHz以下は温度 10mKで融解曲線上である。融解曲線の少し下である。

以下のT.(*)の温度依存性は小さく、T.sと見為すことができる。実線は

20kJ-Izでは明らかに'Gは周波数に比例していない。#の

Lち
記号で12の周波数依存性を示す。

である。τ~=5.4E-9 ・ ω



であるー比例定数が少し小さくなっているのは、弘の中に含まれる不純物(乱)の割合が

図3-5-1の測定を行った時に比ベて減っているため[58，59]である a ポメランチェク冷却

の実験を行うにあたって試料の精製を大阪市立大学で行ったo~の濃度は1100ppm から 10

ppm以下まで減少している白

図3-5-3には20mK、3.1HPaにおけるも(#)の周波数依存性も示している白 12の測定

も相関時間の分布の限界についての情報を与えていると考えている。詳しくは4章で議論

する a

3-6章 12の温度依存

多孔質ガラス中の弘が液体の場合の12の温度依存性を SQUID-NMRによって測

定した。結果を図3-6-1に示す白測定した温度は20mKから1Kまで、圧力は飽和蒸気圧と約

3.0HPa、周波数は2，1，0.5HHzである。高い周波数において12は主に比べてかなり短い a 周

波数、圧力に依らず、 12は温度に対して単調に増加し、 20mK以下の低温ではEngelら[48]

の結果とそして1K以上の高温では下回ら[11]の結果とつながる白全く異なった実験におけ

る'ちの測定と矛盾しないので、 SQUID-NMRによって12の測定が行えることの確認

ができたわけである白

'Gと同様に12sを次のように定義すると

12s= (Ms/Mt) ・12 (3-6-1) 

1k以下では12sはほとんど温度に依存しない値になり、 12も表面による緩和が支配的であ

ると考えられる。との依存性はSchuhlら[16]が指摘している白下回らは高温では細孔壁に

吸着した磁気的な不純物によるローカルな磁場の揺らぎが原因でとのように短い12になっ

ているのではないかと指摘している。

~， 



日

ω
∞∞

sec) 

∞ ∞ ∞ 

T2(micro 

印∞∞囚

I 
-
囚
日

ム
ポ
#

トー

-米

-X 

必
ず

十

トー

トー

十

)fく
# 

九十
)fく

トー

ト『

「
ト
ト
ト

日∞
#
米
・

+ オく
# 

〉ド

トー

↓ω
ヨボ
U

印

寸

印

け

C
寸

印

(

穴

)

+ ヰく
# 
>fく

トー

トー

トー

#
 

十トー

-X 
十
斗毛

トー

「
L-

H

・∞∞

T2の温度依存性図3-6-1

SQUID-NMRによる 12の温度依存性の測定。細孔径4nmの多孔質ガラスを使

+は周波数 2MI--Iz、圧力は飽和蒸気圧。圧力約 3MP  a 0 

5MHz、圧力は飽和蒸気圧。

70 

*は周波数 1MHz、

#は周波数o.

用した。



4章



4-1章 国体ー液体転移について

図3-3-3に示したように、細孔内における国体一液体転移はバルクに比べて余分の圧

力が必要である a この余分の圧力、 sPの表式を求めるにあたって、下回ら[11]は国体と

液体の界面の表面ヱ不ルギーを含めた凝固融解に伴う自由エネルギーの変化を考察してい

る。

彼らの考察の概略をまとめる白温度Tにおいて液体中に体積Vの国体ができた時の自

由エネルギーの変化sGは

sG= (V/V& ) sμ1&+A1& α1&+A&w (α1591一α191) (4-1-1) 

ここでVaは固体のモル体積、 Aμ1&は固体と液体の化学ポテンシャルの差、 A1&とA&w

はそれぞれ国体と液体、国体と細孔壁の面積である白 α115、 α&91、 α191はそれぞれ液体一

回体、国体一壁、液体一壁の界面の表面エネルギーである。 α115、 α&91、 α191の問には

αI&C 0 S (J =α&91一α191 (4-1-2) 

の関係があり、 Oを接触角という。 0をO、すなわち国体は物質の表面を濡らしにくいと

仮定し、細孔を半径 aの円筒で近似する。次の式で表される rc とできる国体の半径の最

大値 aを比較して

rc =-2al&Vs /Aμ115 (4-1-3) 

ち-2alaV&/ {(Va -Vl) ・ (P1-PO (T))} 

r c > aならばsG>Oで液相が安定になる。一方、 rc < aならばポテンシャルの障壁

はあるがsG<Oとなり固棺が安定になる。ただし、 rcについての近似式は温度Tにお

けるバルクの融解圧Po (T)のまわりで化学ポテンシャルを展開することによって得て

いる。 Vl は液体のモル体積、 P1 は固化する前の液体の圧力である白よって、凝固する

のに必要な余分の圧力APは

sP= (V& /Vl -Vs) e 2α115/ a (4-1-4) 

マ/



と求めることができる。また、凝固融解における履歴の原因として凝固におけるポテンシ

ャルの障壁による過冷却を考えているー

式(4-1-4)はcapilarycondensation model[60]によっても得ることができる白この

モデルでは細孔内における凝固はバルクの国体に接した細孔の入り口から始まり、融解は

細孔の内部から起こると考える。このモデルでは履歴をinkbottle model[60]で説明する

ととができる。ただし、凝固融解の履歴の原因はまだよく分かっていない目上の 2つの指

摘の他にLT-18でThomsonら[55]が凝固と融解の過程で接触角に遠いがあり、そのために

履歴が生じると主張している。上の議論では接触角はOで一定と仮定したが、との{直が凝

固一融解で異なれば当然凝固一融解で rcの{直が異なり履歴が生じるととになる。

以上の議論には%や弘の量子効果は全く考慮されていないー実際、上の議論はより高

温の水やグリセリンなどの細孔中の固化融解についても適用できる白本研究と今までの1Ie，

-や%の細孔中の固化融解の実験と異なる点は、私の量子効果の表れを固化融解の観測を通

じて検出できたととである由すなわち、細孔径が18nmの多孔質ガラスでは弘の融解曲線に

極小が観測されている a これは多孔質ガラス中の弘が確かにフェルミ縮退を起こしている、

すなわち弘の量子効果が表れていることの証拠である白細孔径が4nmの多孔質ガラス中の

誌では、融解曲線に極小は見られない。しかし、これは細孔径が小さいためにフェルミ縮

退が起とりにくく、すなわち量子効果が押さえられているためだと考えられる。との結果

は図3-2-1に示したように細孔径4nmの多孔質ガラス中の弘のフェルミ温度が下がってい

ることと矛盾しない。ただし、細孔径4nmの多孔質ガラスの場合はフェルミ温度の低下の

効果の他に過冷却の影響を考慮しなければならないのかも知れない a 実際、細孔径4nmの

場合の履歴は非常に大きく極小を観測することを難しくしている。

4-2章 制限された空間中の液体弘の磁化の緩和のモデル

縦磁化の緩和について本研究を含めて多くの実験が行なわれている。とれらの実験の

結果をまとめると

(1) 'tの温度依存性と細孔径などの幾何学的形状に対する依存性は

'tα(MT /Ms) . 't s (4-2-1) 
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で表す[11，14-16，61]ととができる。細孔(制限された空間)中の弘を細孔の壁に吸着し

た表面国体相とそれ以外の液体相に分けて、それぞれの磁化はMs、MLである o MTは

全磁化である。また、'tsは温度あるいは形状に依らない定数である。

(2)制限された空間中の誌が液体の場合、 (1)で定義したTasの周波数依存性は

'Gsc:x:ω (4-2-2) 

[12-16，62]となる白 ωは角振動数であるー

(3)制限された空間をつくる物質、多孔質ガラスや炭素の微粒子等の種類に依らず

'Gs与ω/M2 (4-2-3) 

[13，15]となる。之とでM2 はセカンド・モーメント[63]である。すなわち、私の双極子

相互作用が緩和に関連している。

以上のような実験結果を説明するために、 Schuhl[16]は次のように考えている白まず、

制限された空間中の弘を壁の表面にファンデルワールスカで吸着した表面固体相とそれ以

外の液体相に分ける。との時、液体制と表面固体側の弘原子はスピンの上向きは上向きど

うし、下向きは下向きどうしで縦磁化の緩和時間よりも十分早く交換し熱平衡になってい

る。すなわち、液体相と表面国体相で上向きスピンの化学ポテンシャルが等しい。下向き

スピンについても同様である白言い換えると国体相と液体相で有効磁場He.t.t

He.t.t. i = (μiI-μiJ.) /m  i = 1， s (4-2-4) 

が等しいわけである。 mは私原子の磁気モーメントである。この有効磁場と各相における

帯磁率を考慮すれば、各相での磁化の聞には次の関係が成り立つ白

Ms /Mos=ML /MOL=MT /MOT (4-2-5) 

添字Oは熱平衡状態の値であることを示す。バルクの液体弘の緩和は小さいので、緩和は



表面国体相のみで起こる。液体相の磁化は一度国体相に流入してから表面国体相の緩和時

間'tsで緩和すると考える。この時、全体の磁化の緩和時間'tは式(4-2-1)と表すことが

できる。とれで(1)は説明できたわけである。次に'tsについて考える o Schuhlらは回体相

における弘の緩和は表面国体相の弘原子の量子力学的交換運動による弘双極子相互作用の

揺らぎより起とっていると考えている。 ((3)の説明)そして、主 sが周波数に比例する(2)

のは交換相互作用 J (表面国体相の格子間隔によって決まる)が表面の非一様性のため仁

分布しているためだと考えている。交換相互作用 Jは非常に広く分布しているわけである

が、 Jの格子間隔に対する依存性は大きいので格子間隔の分布と考えれば非現実的な分布

ではないと主張している。しかし、 100MHzまで'tが周波数に比例することは確かめられて

おり [1位、表面国体相に100MHz以上の Jが存在するとは信じ難い。また、図3-5-1で示し

たように吸着層の弘のZの弘の周波数依存性は、液体がある場合の'tsの依存性と質的に

異なっている。 Schuhlらの考えでは同じになるはずである。

その他、 Cowan[13Jは吸着国体相内の運動を 2次元拡散運動と考え、その相関関数の

ロング・タイム・テールのために'tsが周波数依に比例すると考えたロ 1桁程度の狭い周

波数範囲では'tは周波数に比例するという結論を得ることができるが、 2桁以上[15Jある

いは3桁[16Jに迫る広い周波数範囲での依存性を説明するととはできない。

実験結果を説明するひとつのモデルを示す。表面国体相と液体相に分けるのはSchuhl

らと同じである。とこでスピンを持った励起をプロープと考える。以下では、との励起を

プロープ・スピンと呼び、細孔(制限された空間)内を動いていると考える。このプロー

プ・スピンは液体相中を動いているがある確率で細孔壁にくっつく。だいたいらの時間だ

け表面国体相に留まってから、再び液体相に戻る白このプロープ・スピンの運動によって

周囲のスピンとプローブ・スピンの双極子相互作用に揺らぎが生じる。ただし、とのらは

非常に広い範囲で分布しているロしかもその分布、 h (ら)は

h (τs) =A/τs 

=0 

for τ.s (min) <τ.s <τs (max) 

otherwise 

であると考える。ここでAは規格化定数で

A=l/ln{τ.s (max) /ら(min)) 

7子

(4-2-7) 

(4-2-8) 



である。この揺らぎの効果を『局所磁場近似J[64]によって取り扱い、プロープ・スピン

の緩和を計算する。

局所磁場近似では、縦磁化の緩和時間'Gは式(4-2-9)で表すことができる白
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(4-2~9) 

ここで<<・・・・>>は揺らいでいる局所磁場について初期状態と終状態でアンサンプル平均を

とるととを意味している a また γは弘の磁気回転比である。 H+ (t) とH- (t)は静磁場

をz方向にとった時、プロープ・スピンの見る局所磁場の横成分である。

プロープ・スピンがらだけ表面国体相にいる場合を考える。表面国体棺にいる間に見

る局所磁場の変化はあまり大きくないので局所磁場の相関時間-C:Cs はらにほぼ等しいと考

えることができる。よって、
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(4-2-10) 

と近似する。一方、 τ1だけ液体にいた場合は液体の相関時間が壬1が非常に短いので

< H+ (t) H- (t+τ) > = < H loc 2 >1 exp (一|τ1/主 1) 
"'Cl 

(4-2-11) 

与 O

となる。あるいは、液体の相関時間が非常に短いので共鳴周波数の逆数程度の時間で平均

すると局所磁場がゼロに見えると考えても良い。以上の計算は終状態についてアンサンブ

ル平均をとったことに対応する。更に、初期状態についてのアンサンプル平均を考える白

液体椋と表面国体相にいる時間の総和をそれぞれ、 TL とTs とすると

<<H+ (t) H- (t+τ)>> = <<H+ (t) H- (t+τ)>> LIQUID 

+ <<H+ (t) H- (t+τ)>> SOLID (4-2-12) 

ワ?



ととで

<<H+ (t) H- (t+τ)>> LIQUID 

=f。(TL/TL+Ts)-g(τ1)・<H+ (t) H- (t+τ) >._ dτ1 
Td 

= 0 - (4-2-13) 

g (τ1 )は τ1 についての分布関数である。〈・・・>= 0なので gの関数形に依らず液体

についてのアンサンプル平均はゼロになるーさらに

<<H+ (t) H- (t+τ)>> SOLID 
内

= 50 (T 5 / T L + Ts) . h (ら)・<H+ (t) H- (t+τ) > dτs 

ーである。以上をまとめると

<<H+ (t) H-， (t+τ)>> 
。。

'Ts 
(4-2-14) 

=仁 (TS /TL + Ts) . h (τ:s)・<H loc 2 >1> exp (ー!τ1/τ 1> )dτs 

(4-2-15) 

となる。とこで、 schuhlらの有効磁場の考えを適用するととのプローブ・スピンの液体相

と表面国体相の滞在時間の比はそれぞれの相の持つ磁化の比に等しい白すなわち、

T L : Ts = ML : Ms (= MOL : Mos) (4-2-16) 

である。とれは次のように考えると分かり易い a 非常に弱い磁場をかけて、磁化を担うス

ピンが 1つだけの場合を考えよう。このスピンをプロープ・スピンと考えて、液体相と表

面固体格の間を往復しているとする。液体相と表面国体相の磁化はそれぞれ、

ML = (TL /TL + Ts) . m (4-2-17) 

M s = (T 1> / T L + T s) . m 

である。すなわち、 (4-2-16)が成立する。よって、T.の表式は

7(， 



T.-1= (y2 /2) < H10c 2 >15 (Ms /ML +Ms ) 
，0 00。
S exp (iωτ)dτ S h (ら)exp(ーlτ1/ら)dτs
-句。

(4-2-18) 

ととで、局所磁場が双極子の作る磁場であるごとを考慮して γ2< H 1 oc 2 > ti をM2に

置き換え、 τについての積分を実行すると

，，0 

T.-1=M2 (Ms /MT ) S h (τa)τ's / (1+ (ωτa)2 )exp(一iτ1/ら)dら

(4-2-19) 

となる畠さらに、 NMRの共鳴周波数ωが ら(min)<<1 /ω<<ら(max)の場合には

't-1= (Ms /MT )・ M2 A 1cω-1  (4-2-20) 

となる由之の'tの表式によって実験結果(1)-.. (3)を説明することができるー

らを表面固体相に存在する時間と考えているが、その分布がらの逆数に比例する理由

は明らかではない。液体相と表面国体相の混在、細孔壁の非一様性等が原因で分布してい

るのではないかと推察するだけであるーただし、'Gの周波数依存性の実験結果からはらが

このように分布しているととは明らかである。

アモルファス半導体のバンド端に局在化した電子が、格子の熱振動によって閲放され

るのに必要な待時間 τの分布'l'(τ)が

'l' (τ) -l-‘t ，...， τ α=T/Tc<l (4-2-21) 

で与えられるととが知られている回目。 Tc はある定数である。アモルファス半導体では

とのような待時間分布が知られているので、 'tの周波数依存性を説明するために考えたモ

デルのらの分布もあり得ないものではないと期待できるーまた、 l/fノイズを説明する

ときにもとのモデルと同じ相関時間の分布が提唱されている。

とこで述べたモデルは τsの分布の原因に対してミクロな描像を与えるものではない。

しかし、このモデルの中では液体相での運動を取り込んでいるので非常に早い、すなわち

周波数の高い運動が九の運動として存在している由そのために高い周波数まで古が周波数

17 



まで比例していても不思議ではない。フェルミ速度は約30m/sで、格子間隔O.3nmをすぎ

るのに要する時聞は約10psである。周波数に直すと100GHzに相当する白'tが100GHz程度ま

で周波数に比例していてもおかしくはないと考えられる。一方、 Schuhlらの主張するよう

に表面国体相の誌が100HHzもの早い運動をしているとは考えにくいー

4-3章 磁化の緩和について実験とモデルの比較

4-2章で述ベたモデルによって、多孔質ガラスの細孔内の弘が液体の場合の'tの周波

数、形状依存性をかなりの程度説明できるーここでは、周波数2ω の成分も考慮して、't

の表式を書き替えて実験と比較する。

一般に、周波数2ω成分を考慮すると式(4-2-19)の相関関数のスペクトル密度を次の

ように書きなおさなければならない。 [63]

定1{1+(ωte)2 )時 2/3[壬1{1+(ωte) 2 } +4た1{1+(2ω壬)2 }] 

(4-3-1) 

との式を用いて、らの分布まで考慮すると、

't-1= (Ms /MT )・2/3-M2 Aω-1 _ 

{ tan-1 (ω ら (max))+2tan-1 (2ωτs (max)) 

-tan-1 (ω ら (min))-2tan-1 (2ω ら (min))) (4-3-2) 

Schuhl[16]らの実験においても、 τs(min)はω-1に比較して十分小さいと考えられるので

(4-3-2)のら (min)の入った項を無視すれば

't-1=(Ms/MT )・2/3・M2 Aω-1 {tan-1 (ωτs (max))+2tan-1 (2ω ら (max)))

(4-3-2') 

となる。同様の仮定をして、 12の表式を作ると

12-1 = (Ms /MT )・2/3-M2 A・

[3/2・τ:s(max) + {5/2・tan-1 (ωτ:s(max))+1/2tan -1(2ω ら (max))ω-1] (4-3-3) 

?r 



が得られる，

図3-5-3のデータをTas、12sに換算すると図4-3-1になる。実線は(4-3-2'，3)式に、

πMz A=1/5.4E-9 S-2、ら (max)= 25凶を代入して計算したものである。ただし、

Ms /MT =0.93 at 20 mK 

= 0 . 97 a t 10 mK 

とした。この値は第3-2章で求めた fとT ~ *を用いて計算した白一番周波数の低いTas

は計算から少しずれているが、実験結果を良く再現できている。モル体積が18∞の非常に

冒い固体の交換相互作用の周波数は40kHzで[66]時定数に直すと2.5E-5secになり、上で

求めたら (max)と一致する白 4-2章で述べたモデルにおいて、一番遅い時定数を持った運

動は表面国体相における奈換相互作用による運動で、しかも表面国体相のモル体積は細孔

壁からのファンデル・ワールスカのために小さくなっている (200気圧の固体と同じぐら

い)と考えられるのでととで求めたら (max)の値は妥当なものである。また、一般にmoti

onal narrowingの定式化が適用できるためには[63]

Ta、 12 >>た (4-3-4) 

でなければならない。特に、ととで考えているモデルではら (max)について(4-3-'t)の条

浮が成立していなければならない白短くても宮、 12は1msecの程度なので、条件は満たし

ている E よって、全ての周波数範囲にmotionalnarrowingの定式化を適用しでも問題ない

と思われる。

2次元三角格子で格子間隔が3.22E-10皿の時、 M2 の値は4.9E8(S-2) [67]となる。

格子定数はグラフオイル上の弘の1層自の測定データ [68]であるーまた、モル体積が18cc

の国体のM2は7E8(S-2) [66]である。 4-2章の最後で考えたようにら (min) を10psとし

て笑験よりM2 の値をを推定すると、約9E8 S-2になるロあるいは、 Schuhlらの測定した

一番高い周波数、 100MHzの逆数10nsをら (min) とするとM2 は5E8

ルに従って推定したM2 の値は妥当な値である。

S -2となる。モデ

次に、多孔質ガラス中の弘が国体の場合について考える u 液体だった部分が外部から
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1c M2 = 2E-5 s， にら (max)3) 実線は式 (4-3-2'

した結果である。



加えた圧力のため国体になっている。この部分はバルクと同じく圧力に応じたJの交換相

互作用を行なっている。一方、表面国体相は液体の場合と同様に回い国体のままであると

考えられる D Jより十分低い周波数では、表面以外の国体が4-2章で述べたモデルの液体

と同じ役割を果たす。なぜなら、国体相での局所磁場はJによる早い運動のために平均化

されてゼロになっているからである白とのため、低い周波数での'tは周波数に比例し、し

かも液体の場合とほぼ同じ値になると考えられる。図3-5-1参照。ところが、周波数が高

くなって周波数と Jが同じ程度になると内部の国体相での緩和が無視できなくなる白 Jよ

り高い周波数では、主として緩和は内部の国体相で起こることになる。高い周波数での緩

和機構はバルクの緩和機構と同じである。下回ら[11]も10KHzにおける'tの圧力依存性の

の実験結果から同じ結論を出している。

最後に吸着層の'tの周波数依存性についてに考察する。なんらかの理由で(恐らく、

表面の非一様性のため)、吸着層での相関時間色がたの逆数の分布をしていると仮定する。

ただし、その上限定 (max) は液体の場合のら(皿ax) (固体相への吸着時間)と同じで、た

(min)は液体のら (min)ほど小さくはないと考える。すなわち液体の場合、長いらは主と

して表面国体相側の性質によって決まり、短いらが存在するのは液体があるためだと考え

ているわりである。実験データを式(4-3-2)を用いてフィットする。フィットによって得

られるM2とら (min)の健はそれぞれ1.5E8(s-2)、3E-8sとなる白液体の場合に推定し

たM2 に比ベて、吸着層のM2 が小さいのは表面における弘の密度が小さくなっているた

めである。実際、 NMRの信号強度から推定した吸着層の弘の密度は1層より小さい。

>rl 
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