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1.はじめに

ここで述べることは､多重-q構造などのnon-00llinearな構造や長周期構造といっ

た複雑な磁気構造の研究にNMRがどれだけ貢献できるか､という試みである｡

NMRで測定される超微細磁場の解析から磁気構造､特に磁気モーメントの大きさ､

を議論するということは､NMRの応用としては比較的古典的なものである｡ このよ

うな研究は昔からよく行われているが､たいていの人は､磁気構造の解析には､中

性子回折が最善であるという先入観を持っており､NMRを中心とした核をプローブ

とする測定が中性子回折以上の情報を与えるとは思っていない｡従って､"構造"の

解析にM Rが積極的に用いられた例は少ないように思う｡しかしながら､中性子

回折と核をプローブとする測定が与える情報には､元来､質的な違いがあり､同じ

土俵で語れるものではない｡磁気構造の決定に関して､NMRが中性子回折より優れ

ていると主張するつもりは毛頭ないが､中性子回折の結果の解釈にNMRの結果を

積極的に援用すれば､今まで以上の情報が得られることを強調したい0

本来､回折実験は､周期に関する情報を正確かつ容易に与える一方で､局所的な

情報にはやや弱い｡中性子回折では､反強磁性の周期を比較的簡単に決定できても､

磁気モーメントの向きを決めるのは難しいことが多い｡向きを決定できない場合も

多い｡特に､対称性の高い系では､単結晶の実験が不可欠であり､単結晶が得られ

ない試料では､お手上げとなる場合もある｡

一方､NMRが与える情報は､核が感じる局所的な環境に関するものである.すな

わち､そこに内部磁場があるかないか､大きさはいくらか､といった情報である｡

また､もう1つの重要なポイントは､NMRは､磁気的な相互作用だけではなく電気

的な相互作用､すなわち電気四重極相互作用､も同時に見る､ということである｡

観測する核のスピンの大きさJが1以上であれば､核スピシは核位置の電場勾配と

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

の大きさに加えて､それらの相対的な方向を知ることができる｡従って､もし､電

場勾配の主軸方向がわかっていれば､局所磁場の向きを通して磁気モーメントの向

きを決定することができる｡得られる情報は外部磁場がゼロの条件では､単結晶で

あれ多結晶であれ､基本的に変わらない｡電場勾配の存在は､NMRスペクトルを複

雑にし､解析を難しくする一方で､内部磁場の縮退を解き､磁気的に縮退した構造

を区別する可能性を与える｡このことは､中性子回折との相違としてもう少し強調

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

すことにする｡同様な議論はM6ssbauerスペクトルの解析ではポピュラーであると

見受けられるが､NMRではむしろ少ないように思う. 具体的には以下の手順で磁気

構造を議論することになる｡

(i)電場勾配のパラメータと主軸の決定

(ii)磁気秩序状態のスペクトル解析

(iii)内部磁場のメカニズムの議論

(iv)磁気構造モデルの仮定と磁気的サイトの分類

(I)実験から得られた内部磁場パラメータと計算との比較

以下では､まず､(i)～(iv)について順に述べ､この機会に､その方法論を少し整理

しておく｡さらに具体的な応用例として､UCu5とNdCu2の磁気構造をCuのNMR

を通して議論する｡

2.電場勾配のパラメータと主軸

電気四重極相互作用を利用して内部磁場の方向を議論するには､あらかじめ電場

勾配に関する知識を得ておく必要がある｡もし､常磁性状態と磁気秩序状態で電場

勾配のパラメータが変化しなければ､常磁性状態のスペクトル解析から求めたパラ

メrタを磁気秩序状態の解析に用いることができる.以上のような仮定は､磁気転

移とともに結晶構造転移が起こらなければおよそ正しいと考えられる0

通常の定義に従い､電場勾配テンソルの主軸成分をVK､Vw､VZZとすると､電場

勾配は次の2つのパラメータ

eqzjV2Z

¶一塩二』
Vzz

で表現することができる｡ただし

Vzzl≧lvnliIvwt

(1)

(2)

である.ytは軸性からのズレを表す非対称パラメータである.eqは通常､純四重極

周波数
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VQ-
3 e2qQ

2I(2I-1)A
(3)

に置き換えて議論される｡ここに左目ま核の四重極モーメントである｡ すなわち､ V｡

と¶がわかればよい｡

もし､ゼロ磁場で核四重極共鳴 (NQR)が観測できれば､それらの情報を得るこ

とができる｡¶が有限の一般の場合､J=3/2以外の核スピンに対しては､複数の遷

移が観測されるので､NQRのみからV｡ と¶を決めることができる｡∫-3/2の核に

対しては､遷移は1つしか観測されず､その共鳴周波数は

VNQR-VQ (4)

である｡したがって､V｡と¶を独立に決めることはできない｡しかし､磁場中で測

定したスペクトルの解析を組み合わせて決めればよい｡

さらに､電場勾配の主軸方向を決定する必要がある｡着目する核の局所対称性に

軸性があるとき､すなわち¶=Oのときは､その対称性からZ軸方向は明らかであ

る｡しかし､局所対称性が軸性より低い場合､主軸方向の決定は必ずしも容易では

ない｡このような場合､電場勾配の主軸を決定するプロセスが一仕事となってしま

う｡結晶のユニットセルの対称性と着目している核の局所対称性は必ずしも対応し

ないので､このような問題は結晶の対称性が高い場合でも起こりうる｡何らかの方

法を用いて､電場勾配を計算することも可能であるが､計算が現実と対応している

とは限らず､正確には実験的に求める必要がある｡それには､一般には､単結晶を

用いた実験が必要であるが､金属では､表皮効果の問題のため､それが困難なこと

が多い｡

しかしながら､特定の場合には別の解決法が存在する｡一般に､結晶の対称性が

低い磁性体では磁気異方性が大きい｡そのような場合には､パウダーを用いても､

常磁性状態の実験から､電場勾配の主軸に関する情報をある程度引き出すことがで

きる｡磁化率に大きな異方性があり､かつ､個々の粒子が単結晶と見なせるとき､

パウダーは外部磁場中で容易に回転して､その容易磁化方向と磁場が平行に配列す

る｡このような条件下でNMRスペクトルを測定すると､一般に2次元のパウダー

パターンあるいは1次元のスペクトルが得られる｡配向パウダーを利用して､特定

の軸方向のナイトシフトを測定する試みは､最近､盛んに行われている｡着目して

いる核が電場勾配を感じているときは､スペクトル解析はナイトシフトと同時に電

場勾配に関する情報も与える｡様々な条件下での実験を組み合わせることによって
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かなりの情報を得ることができる｡たとえば､磁場中配向させたパウダーを何らか

の溶剤で固定し､様々な磁場方向で測定すれば単結晶と類似の情報を得ることがで

きる｡以下では､その一般論について少し整理しておく｡

いま､着目している核の局所対称軸 (XYZ)を基準に考える.X,Y､Z軸方向の

ナイトシフトをそれぞれKx､Ky､Kzとすれば､相互作用のハミル トニアンは

g --hv｡Ⅰ･C｡
Ihvo(Kxlxex'KrIyey'Kzlzez)

十三hvQ(3Iz21I(I･1)十吉q(I.2･I-2)†
(5)

と書くことができる｡ここに､C｡=(ex,eDeZ)は外部磁場Ho=H.C｡の方向を表す単位

ベクトルであり､V｡=YHo伽 はラーモア周波数､Yは核磁気回転比である｡
四重極相互作用がゼ-マン相互作用より充分小さく摂動として取り扱えるときは､

核の遷移はAm =±1のときに限られる｡ベクトルe｡がZ軸となす角を0､また､そ

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

共鳴周波数は､四重極効果の二次摂動まで考慮して､一般に

vm(0,中)-V｡(1+礼)

･ivoKl(3cos20-1トvoKisin20鵬 20
1

+-2VQ(m-i)(3鵬20-ト qsin20- 20)
.且 Sin20(gcc鵬2olg,)
32vo

･也 sin20(g｡cos20･gB)cos2中
48V｡

十gB)-2ol三g｡sin40- 22中‡

(6)

と書くことができる【1】｡最初の行は等方的ナイトシフトの寄与を含むラーモア周嘩

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

与､残りの3行は二次摂動の効果を表す｡gA､gB､g｡はIとmだけに依存する定数

であり､

gA-24m(m-1)+9-4I(I+1)

gB16m(m-1)十312I(I+1)
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gc-4ĝ +gB

である｡また､ナイトシフトは通常の定義に従い､

K ip-

K1-

Kx+Ky+Kz

LKzIKx-Kr
3

K2FKr-Kx

(8)

とした｡

-次摂動によるサテライトの間隔は

vm(o･o)一㌦ 1(0,中)-vQ(mlZ)(3-20-11qSin20- 2中) (9)

であり､ナイトシフトや二次摂動の効果に依存しない｡たとえば､ある特定の角度

に対し

vn(Oo,中)-V_M.1(00,0)-2vQ(〝!-

㌔(90｡,U)-vJ .1(900･Oo)--vQ(m-i)(1十¶)
vn(900,9げ)-V_m.1(900,900)--vQ(m一書)(1-¶)

(10)

などの関係があるので､実験的にそのような角度関係を作り出すことができれば､

比較的簡単にV｡川 を決定できる｡逆にvQや¶がある程度わかっていれば､実験条

件下での0や中がわかることになり､電場勾配の主軸に関する情報を得ることがで

きる｡例として､斜方晶NdCu2の63cuおよび65cuのスペクトルを図1に示す【2]｡

(a)はパウダーをランダムに固定した試料のスペクトル､いわゆるパウダーパターン

であり､O))はパウダーが容易磁化方向 (a軸)に配向した試料のスペクトルである.

これらの解析からvQ-8･73MHz､71-0･10､X事由〟a.軸､などの情報を得ることがで

きる｡

また､半整数の核スピンに対してはm=+1/2･●11/2の遷移､いわゆるセンターラ

インが観測される｡この遷移に対してはgA=2gBであり､さらに一次摂動の効果は

消えて
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NdCu2 80･500005MHz200K

(.m
2)
倉
suoIU
!
O
LP
?
U.Ld
s

■■ ー l ■ ■ ■ l'V- ' ' l古I

(a)hed 89cu
∇

65CU 古

(b)■he 83CU

85CU ∇I .-■ ー ∇
6.5 7 7.5

EやernaJbJdm

図1 NdCu2の200 K､80･50000SM比 における63Q.および65cuのNMRスペクト
ル｡(a)パウダーをランダムに固定 ¢)パウダーは容易磁化方向 (a軸)に配
向｡三角は不純物として含まれる金属Cuの信号｡矢印は0-00の特異点を

示す (黒 l=09､日l=900).

vl(0,0)-V｡(1十礼)
2

･ivoKl(3cos20-1)-voKisin20-2や
__il,(,⊥.I_封

(ll)

一% (I(I･1,I2.)

･tsh20(9cot0-1)十fqsin26(9-28･1)00S20･～(言争 20-sin40-220))
となる｡従って､センターラインの解析はナイトシフトと同時に四重極パラメータ

の情報も与える｡一般に､ナイトシフトの異方性と二次の四重極効果が共存すると

き､1つのスペクトルからそれぞれのパラメータを正確に求めることは難しいと考

えられている｡実際､ナイトシフトを求めるには､いくつかの周波数 (磁場)でス

ペクトルを測定し､二次の四重極効果が消失する磁場無限大に外挿して求める､と

いう手法が用いられている｡ しかし､電場勾配のパラメータを求めるには､むしろ､

様々な角度条件でスペクトルを測定しその形状を比較することが有効である｡スペ

クトル形を求める'には､oおよび¢ (方向の分布を考慮)に対してV(0,中)を計算し､

【V,V+叫 の間隔に入る数を数えればよいので､パソコンを用いた計算でも比較的簡

単に求めることができる｡対称性の高い系に対しては､解析的にスペクトル形を求
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めるのは簡単であるのでこのような手法は必要ないが､軸性を持たない系に対して

は､計算機を用いた数値計算が比較的有効である｡例として､図2に六万品

CePd2Ga,の71Gaのセンターラインのスペクトルを示す【3]｡Gaサイトの対称性は低

く軸性を持たない｡測定は3つの条件で行った｡1つはパウダーをランダムに固定

したもの､1つはパウダーを固定せずに磁場中で容易磁化方向に配向させたもの､

残りの1つは磁場中で配向させたパウダーを固定したものを900回転したものであ

る｡それぞれ特徴的な形を示している｡これらを統一的に説明することによって､

高い精度で電場勾配のパラメータを決定することができる｡ ここでは､7lv｡-8･63

MHz､yt=0.045､Z軸〟C軸､などが得られた｡もちろんナイトシフトのパラメータ

も得られる｡この例では¶が小さく､一次のサテライトから¶の正確な値を求める

ことはできなかったが､センターラインの解析でそれが可能になった0

(.n
'E))

4
!sLJalUl

5･301 5･32 5･3...H5.I,:6(T)5･38 51.0 8.42

図2 3つの異なる条件で測定したCcPd2Ga,の71Gaのセンターラインスペクトル｡

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

上からそれぞれ､ランダムに固定したパウダー､磁場中で容易磁化方向に配

向させたパウダー (H⊥C軸)二 位墳中であらかじめ配向させて固定した試

料を90〇回もしたもの.
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3.磁気秩序状態のスペクトル解析

磁気秩序状態で､外部磁場ゼロの下で測定したスペクトルの解析を考える｡核が

感じる局所磁場の大きさをHL∝としてV｡=YHkc伽 と定義し直すと､相互作用のハミ

ル トニアンは

g--hvoIz･去hvQ(3IZlI(I･1)･Zn(I.2十I-2 )) (ll )

である.ここで､小文字(pz)は磁場の主軸を表し､Zを磁場の向きにとった.大文

辛(xn)は電場勾配の主軸を表す.xyz軸とXYz軸の関係は未知であり､その関係

すなわちOと中を知ることがこの解析の目的である (図3参照)｡ 磁気秩序状態で

は､■四重極相互作用とゼ-マン相互作用の大きさの関係は物質によって定まるので､

摂動論的取り扱いができるとは限らない｡四重極相互作用とゼ-マン相互作用が同

程度であれば､数値的に固有値問題を解かざるを得なくなる｡ただし､それぞれの

磁気的サイトに対して､0と.0は特定の値となるので､パウダーパターンのように

角度分布を考慮する必要はない｡

∫

図3 屯墳勾配と磁場の座棟系の関係

式(ll)のハミル トニアンで固有値問題を解くには､磁場と電場勾配の座標系を統

一する必要がある｡いま､特に､∫-3/2の場合について考える｡座標を磁場の座標

系に統一レ ､ミル トニアンの行列要素をhv｡を単位として書くと､
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A･i B C 0
B･ _A.1 o c

2

c･ o _A_1 B
2■

oc事 -B- ･一言

(12)

A一語(2-3sin20･qsin20- 2中)
B一志苦 く(-3- 20)sinOcos0-iqsinOsin20I
c一志el(3sin20･岬 2中(2-sin20))12t･岬 Osin2.】

である｡この行列を対角化して解を求める｡共鳴の周波数と強度は､その固有値と

固有関数から計算される｡コンピュータを駆使して実験から得られた共鳴周波数を

を再現するパラメータを捜すことになる｡その際の､パラメータはHhx､VQ､Yl､0

､lの5つである｡J=3/2のとき､スペクトルの解析から求められる独立なパラメー

タは3つであるから､未知数の方が多く､1つのスペクトルから1つの解を求める

ことはできない｡そこで､別の実験からなるべく多くのパラメータを決定しておく｡

磁気構造を議論するときは､前述のように､あらかじめ常磁性状態の測定から､四

重極パラメータ､vQと¶､を決定しておけばよい｡核が感じる電場勾配に軸対称性

があれば¶=oとなり､問題は著しく■単純化される｡複数の核種を同時に測定して

いれば､解析から求められる独立なパラメータは増えるから､解析の信頼性は向上

する｡

以上の解析では､複素行列の対角化を行うことになるが､最近の計算機の進歩に

より､普通のパソコンを用いた計算でもほとんどタイムラグを感じなくなり､試行

錯誤的に解を探す場合でも､イライラしなくなった｡

4.内部磁場の起源

実験から得られた内部磁場パラメータHkc､0､〇と具体的な磁気構造を結びつけ

るには､その物質の超微細相互作用に関する知識が必要である｡

f電子系では､特殊な場合をのぞいて､NMRで観測する核種は磁性元素の核では

なく､トランスファー磁場を感じる別の核である｡ここではこのような場合に話を

限ることにする｡

現実問題として､観測する核の位置での局所磁場､すなわち磁性イオンからのト

ランスファー磁場のメカニズムの正確な議論は難しい.なぜなら､超微細相互作用
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は波動関数の空間分布や混成といった電子状態の知識そのものだからである｡しか

し､微視的なメカニズムを知らなくても､パラメータを導入することによって､磁

気構造を議論することができる｡ここでは､核位置の局所磁場を､便宜的に､次の

2項に分ける｡

H-1∝ -HId十Hdp

H.,は古典的な双極子磁場で奉り､次式により計算される｡

H中一写(空曹一割

(13)

(14)

mJ､rlは､それぞれ､j番目の磁性イオンの磁気モーメントと位置である｡双極子磁

場はその特性から異方的な磁場である｡これ-は簡単に計算できる｡金属的な系では

次に述べるⅠもより小さいのか普通である｡

H..は近接原子の波動関数との混成や伝導電子との相互作用に起因する磁場である｡

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

は等方的である.しかし､H.,のメカニズムとして､異方性のある波動関数との混成

などが関わっている場合は､等方的であるという保証は全くない｡実際に､古典的

双極子磁場では説明できない大きな異方性が観測されている例は数多くある｡従っ

て､常磁性状態のナイトシフトの解析などから異方性の起源を同定しておくことは

有益である｡ただし､常磁性状態と磁気秩序状態とで超微細相互作用が同じである

という保証はないので注意を要する｡特に､重い電子系などでは高温域と低温域と

で､超微細相互作用が変化すると考える方が自然である｡ここでは､簡単化のため

Hh,は等方的であるとして議論を先に進めることにする｡最も簡単な仮定として､

Hh,は近接原子が何らかのメカニズムを通してつくる磁場であると考える.すなわち､

Hは-aHj(mj･rj) (15)

とする｡ここに､q(nbr,.)はj番目の磁位イオンが着目している核の位置につくる

磁場であり､磁性イオンの磁気モーメントntと着目している核と磁性イオン間の距

離riに依存する｡いま､最近接原子だけを考えれば､r,･はすべて等しくなるので､

Hはは最近接磁性イオンの磁気モーメントのベクトル和に比例する.また､rjが､近

接する各サイトで異なる場合でも､第一近似では､Itはおよそ1/rJ3にスケールする

とみなしてよいであろう｡
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全ての磁性イオンサイトの磁気モーメントの大きさが等しくmoであれば､形式的

斬
･a
J
Oo朗
のL

F

Zj

d

P

班

EEj

≡m｡Aiso

≡moAd, (16)

と書くことができるoここに､elはj番目の磁性イオンの磁気モーメントの向きを表

す単位ベクトルである｡αは定数 (スカラー)であり､ここでは未知のパラメータ
ノヽ

として取り扱う｡Aiはj番目の磁性イオンがつくる双極子磁場の結合テンソルであ
る｡･既に述べたように､和は､Hh,については近接磁性イオンについてのみとり､

H叫については原理的には全ての磁性イオンについてとる.以上のように､形式的

にはベクトルAiか Ad,を議論すればよいことになる.異方性の起源が古典的な双極

子相互作用だけであれば､ここでの未知のパラメータはαだけとなる｡

5.磁気構造のモデルと磁気的サイト

普通､NMRの結果だけから磁気構造を議論するということはしない｡むしろ､

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

中性子回折で区別できない複数の候補から1つを選択するということである｡従っ

て､磁気構造のモデルは､その時点で得られている中性子回折の実験結果をもとに

絞っておく｡

モデルが決まれば､着目している核の副格子が､その構造中でどのような磁気的

環境にあるかを前節の議論に基づいて調べる｡普通は複数のサイトに分裂するが､

磁気構造の対称性が高ければ､分裂しないこともある｡異方的磁場に比べて等方的

な磁場の方が充分大きければ､まず､近接原子のみの磁気的な対称性を分類してみ

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

きさおよび方向がcLをパラメータとして計算されることになる｡最終的に､この結

果と､実験から求めた内部磁場パラメータとの整合性を調つ､磁気構造モデルの正

当性を判断することになる｡以下では具体例を示すことにする｡

6.UCu5の多重-q構造[4]

UCu5は反強磁性基底状態を持つ重い電子系の典型物質として知られている【5】｡

15Kで反強磁性に転移し､さらに1Kで別の転移を示す｡lK直上の反強磁性状態

での電子比熱係数は380mJ/K㌔101と大きく､これが重い電子系といわれる所以であ

る｡ 既に反強磁性に配列したスピンが重い準粒子としてふるまうのは奇異であるが､
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大きな電子比熱係数は､何らかの自由度が残っていることを示している｡様々な実

験から､1Kでエネルギーギャップが形成されるといわれているが､そのメカニズ

ムや起源は謎である｡UCu5は立方晶のC15b塑 (血BC5型)の結晶構造をとり､U

副格子はkc型である (図4参照).15K以下の反強磁性状態での磁気構造は､比

較的早い時期から粉末中性子回折の結果をもとに提唱されていた【6,71｡ その磁気構

造を図5(a)に示す｡反強磁性の変調ベクトルはq-(1/2,1/2,1/2)であり､(111)面内

は強磁性的､面間の結合が反強磁性的である｡磁気モーメントの向きはqと平行､

すなわち【111】方向である｡報告されている磁気モーメントの大きさは､研究グルー

プによって値はばらついているものの､およそ､1pBのオーダーである. また､最

近の中性子回折の実験によれば1Kの上下で中性子回折パターンは変化せず､1K

で磁気構造は変化しないとされている【8]｡ところが､後で詳しく述つるように､我々

が15Kから1Kの間で行ったNMRの結果は図5(a)の構造とは定性的にも矛盾する

ものであった｡そこで､中性子回折とNMRの結果を同時に満たす磁気構造のモデ

ルを探索することになる｡

(叫

P)

図4 (a)UCusの結晶構造 (C15b型). 黒丸がU､白丸がChoO')と(C)はChの
結晶学的サイトoO))は立方対称性を持つ 4Cサイト､(C)は3回対称の 16e

サイト｡
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結晶の磁気的な配列の周期が波数ベクトルqで表現されるとき､位置rでの磁気

モ-メントは

-(r)--0cxp(讐q･r) (ln

と表すことができる｡ここに､〟は格子定数､moは磁気モーメントの向きと大きさ
を表す｡このとき､中性子回折の弾性磁気散乱断面積は

do
面 一CF2m07sin2β (18)

で与えられる｡ここに､Cは結晶に依存する定数､′は磁性イオンの磁気形状因子､

βは散乱ベクトルと磁気モーメントがなす角である｡fcc格子のBrillouinゾーンは4

つの高対称点r(0,0,0)､x(0,0,1)､I.(1/2,1/2,1/2)､W(1,1/2,0)を持つ｡反強磁性構

造のqベクトルがxと等価であればtypcI､Lと等価であればtypeⅠⅠ､W と等価で

あればtypeIIIと呼び慣らされている｡中性子回折の結果はUCu5がtypeⅠⅠの磁気構

造を持つことを示している｡中性子回折から得られているもう1つの重要な結果は､

磁気的な(111)ピークが磁気秩序状態で観測されなかったということである｡一般に､

typ¢ⅠⅠの反強磁性体に対して(111)面からの反射は消失しない｡従って､式(18)か

らわかるように､(111)反射が観印されないという事実はsinβ=0すなわち､磁気モー
メントの向きがく111>軸と平行であることを示している･｡以上の条件を満たす最も

簡単な構造として図5(a)の構造が提唱されていた｡

さて､中性子回折とNMRの結果を同時に満たす構造を探すべく磁気構造のモデ

ルを拡張する｡対称性の高い系では､古くから多重-q構造の存在が指摘され､多く

の物質でその可能性が議論されている｡そこで､UCu5の磁気構造の候補も多重-q

構造を含めて考えることにする｡一般に､磁気モーメントの配列はqのフーリエ展

開で表現される｡

-(r,争 exp(誉qi･r) (19,

typeIIの磁気構造を特徴づける(1/2,1/2,1/2)は4つの独立なベクトルを持つ｡それ

は

q l- (与2 ,去)
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である.このうちのいくつかのqlを用いて多重-q構造を作ることができ､それら

は一般にnon-collincarな構造である｡typeⅠⅠの構造に対しては独立なqが4つある

ので4-q構造まで考えられる｡･実験的に多重-q構造と複数のドメインからなる1･

q構造を区別するのは難しい｡特に強度V.の1-q状態の線形結合として多重-q構

造が記述できるとき､その中性子回折強度は強度vlのドメインを持つ1-q構造の集

合と同じになる｡

図5 UCu,の磁気構造の候補｡(a)1-q構造､¢)4-q構造o

考えられる多重-q構造の数は非常に多いので､UCu5の磁気構造を考えるにあた

り､物理的背景に基づくいくつかの仮定をおいて候補を絞ることにする｡前述した

ように､中性子回折では磁気的な(111)ピークが観測されなかった｡typeIIの反強磁

性体に対しては､この条件は各々のフーリエ成分miが対応するqiに平行または反

平行のときだけ満たされる｡従って､1つめの条件として
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(i) m i〟qi (21)

を仮定する. また簡単化のために､全ての磁性イオンサイトで磁気i-メントの大

きさは等しいと仮定する｡すなわち

(ii) ‡m卜m喜1 (22)

とする｡2つめの仮定は可能なモデルの数を大幅に減らす.Harrmann-Ronzaudらの

議論【91に従えば､この2つの条件を満たすtypeⅠⅠの構造は図5(a)(b)に示す2つし

かない｡(a)はUcuSの構造として古くから提唱されていた1-q構造である.(りは4

-q構造であり､四面体の中心からそれぞれのく111>軸方向にモーメントが向いてい

る｡これらの2つの構造の中性子回折バク｣ンは､もし1-q構造中のそれぞれの1

-q状態のドメ●インがすべて全体積の1/4からなっていれば､全く同じになる｡

(a)1-q

/
′

図6 ト q構造および4-q構造を仮定したときのCuの回りの磁気的な環境｡白

丸はCU､黒丸はU.矢印はスピンの向きを表す.スピンの向きが逆でも同

じサイトに分類される.

NMRの実験ではCu核の信号を観測するので､NMRの実験結果と磁気構造のモ

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

構造中ではCuは2つの結晶学的サイトを持つ (図4参照). 一方はfcc構造と等価
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で局所的に立方対称性を持ち､他方は<111>軸を対称軸とした3回対称性を持つ｡

ここではそれらをそれぞれ4Cサイト､166サイトと呼ぶことにする｡4Cサイトの最

近接磁性原子は4つであり､16eサイトのそれは3つである.それらが上述の1lq

構造､4-q構造中で磁気的にどのように分裂するか右整理したものが図6である｡

ここでは近接原子のみ措いてあるが､長距離の双極子相互作用を考慮しても､この

分類は変わらない｡それぞれの磁気的サイトは結晶のユニットセル内で図7のよう

に分布する｡図6中の各磁気的サイトに対して､前述の内部磁場のメカニズムを仮

定して､期待される内部磁場の大きさと方向が計算されることになる｡なお､4-q

構造では4Cサイトの一部 (4C-Ⅰ)で内部磁場がキャンセルするのに対し､1-q構

造ではそのようなサイトはないことを強調しておく｡

図7 1-q構造および4･q構造を仮定したときのCuの磁気的サイト｡

一方､実験結果の一つを図8に示す｡これは､1Kの上下でゼロ磁場で測定した

スピンエコー強度の周波数依存性である｡1Kでスペクトルは不連続に変化し､内

部磁場パラメータが変化していることがわかる｡これは中性子回折で変化が観測さ

れなかったことと対照的である｡これらのスペクトルは､上述の3つもしくは4つ

の磁気的サイトからの信号を含んでいることになる｡ これらのスペクトルを核スピ

ンハミルトニアンを対角化することによって解析し､内部磁場パラメータを求める
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ことができるo結論を急げば､1K以上では4-q構造､1K以下では1-q構造を仮

定することによって､うまく説明することができる｡一例として､実験から求めた

4C-ⅠⅠおよび16e-IIサイトの等方的磁場の相対的大きさの転移点上下での変化を表

1に示し､予測と比較してみるO-敦は非常に良いことがわかる｡各サイトでの内

部磁場の方向に関しても､定量的によい一致が得られた｡また､磁場中の実験で､1

K以上ではナイトシフトがゼロの付近に信号が観測されたのに対し､lK以下では

その信号は消失した｡この結果は､lK以上では､内部磁場がキャンセルするCuサ

イトが存在することを意味しており､上述の議論と立合する｡以上のように､lK

で磁気構造が4-q構造から1lq構造に転移すると考えることによって､NMRの結

果はすべて矛盾なく､かつ定量的に説明することができた｡この磁気構造転移は

NMRの研究を通して初めて提唱されたことであり､また､4-q構造はUCu5で初め

てその存在が示唆された｡

(.コ
.且
h!s
u
otu
!
o
LP
a
･u!ds

■ 一 ■ ■ ■ ■ 一 ■ ■ l ● l l
UC (a)

u5･zerofieLd + 1.4K

lll : :

恒 (b)0.8Kl
t t

10 15 20

Frequency(MHz)

図8 UCh5のゼロ磁場のNMRスペクトル.(a)1.4K､O')0.8Ko白抜き (63cu)

および黒 (65m)の矢印は4C-ⅠⅠサイトからの信号､実線 (63cu)串よび点線

(6Scu)は16e-IIサイ トからの信号.線の長さは期待される強度を表す.

UCu5の場合､中性子回折では区別できなかった磁気構造をNMRが区別できたこ

とになる｡ここで得られた結論は､中性子回折とNMRから得られる情報を組み合

わせることによって引き.出すことができたものであり､NMRの特徴が生かされたケー

スである｡
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表1 4C-IIサイ トおよび16e-Ilサイ トのlK以上 (4lq構造)とIK以下 (Ill

構造)での等方的起微細結合定数の変化 :実験と計算の比較

magnetic magnetic cxpE;rimcnt calculation

Cusite structurc ¢OehAJ})ratio ratio

4C-Ⅱ 4-q -8.57 1 1

1-q ⊥7.31 0.85 0･86

16C-Ⅱ 41q r ･7.80 1 1

11q l4･56 0･57 0･52

7.Ndb2の長周期構造【2]

磁気構造が長周期変調構造であると､核位置の内部磁場の分布やサイトの分裂が

起こり､NMRスペクトルの解析は困難になる｡そのため､NMRでたとえ磁気構造

が長周期であるということがわかったとしても､具体的な磁気構造の同定は不可能

であると信じられているふしがある｡確かに磁気構造が長周期であるとき､スペク

トルの解析は困難になるが､不可能であるわけではない○労力を惜しまなければ､

かなりの情報を引き出すことができるoここでは､中性子回折をもとに提唱された

長周期磁気構造とNMRの結果との整合性について､NdCu2を例にとり議論するo

また､NMRの弱点とも言えるスペクトルの強度解析の問題点を指摘したいと思うo

●l I 量 i
I

I …▲

･ b

a

図9 NdCu2の結晶構造 (αCu2･型).白丸がNd､黒丸がCuo
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RCu2系は斜方晶のαCu2型の結晶構造をとる (図9参照)o 最近になって､RCu2

系で様々な異常なふるまいが見出され注目を集めている｡RCu2は対称性の低い結晶

構造を反映して､一般に､その磁性は其方的であるoNdCu2に関しては､最近の精

力的な研究により､複雑な磁気相図が明らかになった【101｡磁気構造は基本的に長

周期構造である｡NdCu2は､ゼロ磁場では､まず､6.5Kで反強磁性的な磁気秩序が

発生し､4K付近で2つの相次ぐ磁気構造転移を経て､長周期の矩形構造になる｡

中性子回折によれば4K以上の波数ベクトルはincommenSurateのq-(0･62,0.044,0)

であり､4K以下でcommensurateのq-(0.6,0,0)となる. 以下では中性子回折の結

果をもとに提唱された基底状態の磁気構造について､やや詳しく述べる｡
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図10 Loewenhauptらによって提唱されたNdCu2の基底状態の磁気構造｡bc面内
のすべてのNdモーメントはb軸方向に強磁性的に配列している｡矢印は強

磁性的bc面のスピン方向を示すoA､Bは対応する面に属するCtJの磁気的
サイ トの種類を表す｡

I-I)CWCnhauptらの単結晶の中性子回折によれば､基底状態で､q≡(0.6,0,0)に加え

て､高次項 3q､5qの散乱が観測された【11】｡またJbc面内で全てのNdモーメント

がb軸方向を向いていることがわかった｡この条件下では､磁気モーメントの配列

はa軸方向に58の周期を持つ一次元系の問題とみなすことができる｡モーメントは

b軸方向にイジング的な自由度のみを持つ｡このとき､bc面をa軸方向に数えたと

き,i番目の層内のモ-メントの大きさは

mi-m.Sin(警 ･ol)･m3.Sin(讐 十〇2)･m5.Sin(讐 十〇,) (23)

-668-



｢若手による "核磁気共鳴で見た物性研究"｣

と書くことができる｡ここに､riは強磁性的なbc面の位置0､αβ､α､….､5αを示

す｡¢iは位相因子である｡Ⅰ』ewe血auptらは全ての磁性イオンサイトのモーメントの

大きさが等しいと仮定し､m.-2･32LAB､m,q-0･90LAい m5q-0･36PB と¢1-中3=吋2､
〇2=一叩之を用いて､図10のような磁気構造を提唱した｡このとき､各サイトのNd

モーメントの大きさは1.78LIBである.

NdCu2のCuの磁気的サイトは1サイトであり､その局所対称性に軸性はないので

¶が有限の電場勾配を感じる｡図10のような磁気構造中では､同一bc面内に属す

るCuサイトは磁気的にもすべて等価になる｡前述した超微細相互作用のメカニズ

ムを考えると､cu原子の周りの磁気的環境は､結局､図11のような2種類しかな

いことがわかる｡図中ではCu原子の周りの6つの近接Nd原子のみ措いてある｡四
面体が2つ繋がった形をしているが､正四面体ではなく､わずかにゆがんでいる｡

すなわち､近接Nd原子とcu原子との距離は微妙に違う｡ 従って､その差が､サイ
トAとサイトBとで内部磁場の差を生むことになる｡以上の議論から磁気構造が図

10のようであれば､磁気秩序状態でのCuのNMRスペクトルは､磁気的サイトが2

サイトである仮定して説明されるはずである｡磁気構造が長周期であっても､矩形

構造の場合は磁気的サイトは大きく分布はせず､わずかなサイトに分裂するだけで

あることがわかる｡なお､図10に示したように2つのサイトの存在比は1:4であ

る｡

siteA siteB

1
▲
T
I

lf

l▲T
･-
1

図11図10の磁気構造を仮定したときのCuの回りの磁気的場境｡Cuの周りの近
接磁性原子のみを描いた｡白丸がCu､黒丸がNdを表す｡矢印はNdモーメ

ントの向きを表す.NdとCtJの距離づはjによりわずかに異なる.
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図12NdCu2の1.4Kにおけるゼロ磁場でのNMRスペクトル｡黒丸はて-50LASで

測定した実験値であり､周波数の2乗で割ってある.直線は､磁気的に2サ

イトを仮定したとき､期待される共鳴のベストフイット｡直線の長さは､2

サイトの存在比1:1と仮定したときに期待される信号強度を表す｡曲線は

各共鳴にローレンツ関数を重畳したもの｡

図12に1.4K (基底状態)で測定したゼロ磁場のスペクトルを示す｡これは各周

波数で測定したスピンエコー強度をプロットしたものである｡それを2つの磁気的

サイトを仮定して､核スピンハミルトニアンを対角化し実験とフイットしたのが図

中の直線および曲線である｡その際､V｡および¶の値は常磁性状態の値を用いたo

直線の位置は期待される共鳴周波数､高さは強度を表し､曲線はそれぞれの共鳴に

ローレンツ関数を重畳したものである｡一致は良い｡この結果は､中性子回折から

示されたように､磁気構造はモーメントがb軸方向を向いた矩形構造であり､所々

で反強磁性的配列の位相が乱れた長周期構造であることを裏付けた｡実験で得られ

た各パラメータは定量的にも予測とはば一致した｡

ただし､1つ問題点が残った｡実は､図12の信号強度のフイットは2つのサイト

の存在比として1:1を仮定して計算したものであり､実験と計算は'偶然にも"よく

一致している.これは､予測の1:4とは大きく異なる. 従って､磁気構造のモデル､

特に周期､が正しくないことを意味していると考えることもできる｡しかしながら､

ここにNMRの弱点があり､強くは主張できない｡一般に､NMR周波数スペクトル

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

景が単純である遷移確率の補正や電磁気学的な補正は別として､いわゆるT2補正や

電子スピン系によるエンハンスメントの補正は､上述のような幅の広がったスペク

トルに対しては､なかなか難しい問題点を含んでいる○たとえば､T2補正に関して､

いま､仮にスピン-スピン緩和時間T2のメカニズムが同種核スピン間の双極子相互

作用であると仮定するならば､着目している核のT2は､周囲に存在する同種核の個

数と距離の関数である｡従って､磁気的に分裂したサイトのT2は異なるはずであり､

さらに､Cuの場合は異なるアイソトープが存在するので事情はさらに複雑である｡
スピンエコー減衰時間を実験的に測定して補正するのかスジであるが､実際のスペ

クトルは様々な成分が複雑に重なり合っているので､信頼のおけるT2補正を行うこ

とは事実上不可能である｡T2が充分長ければ､T2の問題はあまり深刻ではないと考

えられがちだが､この種の磁性体ではT2はそれほど長くないのが普通である｡T2の

メカニズムとして同種核スピン間の双極子相互作用を考えれば､周りに同種核を見

出す確率が増えるほどT2は短くなり､有限のT (スピンエコーの2パルスの間隔)

で強度は押さえれることになる｡従って､以上のようなケースで､スペクトルの強

度解析から対応する核の個数を議論するのは非常に危険である｡

以上の考察は､NMRの欠点を露呈することになってしまったが､私見として

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

意としている周期の決定を苦手としている｡むしろ､NMRスペクトルが与える情報

は､内部磁場の大きさや方向であり､特に後者にその特徴があると考えるべきであ

る｡NdCu2の場合､中性子回折から比較的詳細な情報が得られていたので､NMRは､

結局､その検証という形に留まったが､中性子回折で磁気モーメントの方向が定ま

らない系に対して､同様な手法を応用することは有益であると思われる｡

8.おわりに

f電子系の磁気構造の議論にNMRが果たしうる役割について述べ､特に､四重極

効果の重要性を強調した｡磁気構造を議論するには､いくつかのめんどうなプロセ

スを必要とするが､その過程を理解することは､個々の物質の電子状態を知る手か

かりとなる｡ここでは､磁気秩序状態についてのみ述べたが､常磁性状態を含めて､

超微細相互作用の異方性など､より細かい知識が､今後､個々の物質の理解に必要

となってくるであろう. また､面倒ではあるが､様々なパラメータをNMRの様々

な手法を用いて決定することが､NMRの可能性の拡張につながると思われる｡

最後にPMRを研究する上での恩師および共同研究者の方々 (朝山邦輔､志賀正

幸､北岡良雄､M.Forsthuber､高橋晴美の各氏)､試料を提供して下さった方 (大

貫惇睦､E.Gratz､E.Bauerの各氏)に感謝します｡また､磁気構造に関して常に有
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意義な議論をして下さった河原崎修三氏､最初にNMRと接するきっかけとなり､

本文を書く機会を与えて下さった吉村-良氏に感謝します｡
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