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核磁気共鳴の原理と磁性体および超伝導体-の応用

東京大学物性研究所 安岡 弘志

1.はじめに

核磁気共鳴 (NuclearMagneticResonance:NMR)は過去数十年間にわたる電子工学

の急速な発展と相まってその実験技術的基礎が固まり､原子､分子､液体および固体にお

けるさまざまな研究に応用されてきている｡また､最近では医学の分野でも人体組織を構

成する細胞内の水分子のプロトンNMR信号を二次元画像として描出する全く新しい診断

技術 (MagneticResonancetlmaging:MRIと呼ばれている)が実用化され脚光をあびて

いる｡さらに､物性物理学や化学､工学の分野においても､新しい性質や機能を発現する

興味ある物質群を原子レベルの微視的な立場から理解できるという意味において他にみら

れない有力な研究手段となっている｡

一般的にいって､固体のNMRの研究は原子核の位置における核スピン系と電子スピン

系との間の相互作用 (磁気的相互作用)によって生ずる局所磁場や､まわりの原子のもつ

電荷によって生ずる原子核の位置における電場勾配の静的､動的な諸性質を､共鳴周波数

(あるいは共鳴磁場)およびそれらの緩和時間を測定することによって明らかにしようと

するものである｡特に電場勾配は､原子核のもつ四重極モーメントと相互作用するもので､

このような状態での共鳴現象は特別に核四重極共鳴 (NuclearQuadrupoleResonance:N

QR)と呼ばれている｡NMRやNQRによる研究は他の巨視的な研究手段 (磁化､帯磁

率､電気伝導､比熱等の測定)と異●なり､国体を構成する原子の位置における微視的な情

報を得ることに特徴をもっている｡つまりNMRやNQRによる固体物性の研究は､例え

ば磁性や超伝導をになっている電子スピン系や格子系と原子核スピンとの相互作用を通じ

て､それらの系の局所的な静的および動的な性質を明らかにしようとするものである｡

NMRやNQRによる磁性体や超伝導体の研究の歴史は古く､例えば､種々の磁性体に

おける磁化発現機構や磁気的相互作用の解明､さらには､BCS理論にもとずいた超伝導

発現機構の解明等に数多くの貢献をしてきている｡_また､一酸化物高温超伝導休が発見され

るに至って､これら酸化物の示す高温超伝導発現機構に対しても従来のBCS理論の枠内

で理解できるのか､または全く新しい機構が存在するのか､といった問題がクローズアッ

プされている｡ここでも当然NMRやNQRによる研究が重要な役割を演ずるはずで､世

界各国で多くの研究が蓄積されてきている｡

本講義では､NMRやNQFの原理と実験から得られる物理情報を概観した後､我々の
研究室で進展している高温超伝導酸化物や磁性超格子の研究を中心に紹介し､NMRやN

QRがいかにこれらの超伝導や磁性の特性の理解に役立っているかを述べることにする｡
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2.NMRとNQRの原理と物理的情報

NMRやNQRの原理を見る上で､原子核の属性として知られている質量M,電荷Ze

(eは素電荷)についで､固有の角運動量､すなわち"スピン"と呼ばれる双極子モーメ

ント (回転モーメント)､および原子核が球形からずれていることによって生ずる核四重

極モーメントQが問題となる｡スピンの大きさはh-h/2Jt(htまプランク定数)を単位
として､ベクトルの最大成分を示す量子数 Zを用いて表される｡イは質量数Aが偶数の核
に対しては整数､奇数の核に対しては半整数の値をもつことが知られている｡原子核の場

合､この回転モーメントがあれば､電荷の有無にかかわらず､これにともなって磁気の現

れることが見出されており､磁気モーメントpとスピンZとの間には､tI=YnhIなる関係
がある｡ここでγ〝は､原子核を特徴づける重要な核国有の定数で､〝核磁気回転比〝と呼

ばれている｡

このような磁気を帯びたコマである原子核を一様な静磁場 (Ho) の中においた場合を

考えると､原子核磁石はそのモーメントと磁場の両ベクトルに垂直な方向をもつトルクを

受けるが､それ自身が強い回転をもっているために､コマが重力場のもとで振舞う運動と

同様､磁場となす角度を一定に保ったまま､磁場の方向を軸とした､いわゆる歳差運動を

行う｡この運動の角周波数 (uo)はY〃を用いて､

oo-Y.Ho (1)

で与えられる｡したがって､もしooで回転する座標系 (回転座標系)からスピンの運動

をみれば､事態は磁場が存在しない場合と同様である｡そこで､Hoと垂直な面 (X,y
面)内で回転する回転磁場H.(i)-H.(icos(山1+jsinol)を加えると､ちょうどO -ooのと

き､●核磁気モーメントはH.を軸として､O'-Y〝H.という角周波数で回転することになる｡

この運動を章動運動とよぶ｡磁気モーメントはH.と平行のときにエネルギーがもっとも

高く､反平行のときもっとも低い｡したがって､この章動運動にともない､核スピン系と

電磁場との間で著しいエネルギーの授受が行われる｡この現象を〝超樹 とよび､そ

の共鳴条件は第1式で与えられる｡第1図にこれらの様子を示しておく｡
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第 1図 (a) 第1図 (b) 第1図 (C)

第1図 核磁気共鳴の原理｡

(a)威有モ-メンFpの#棚 HoのあとiEガifa歳差達観 rb)榔

iEおiJa.LEのHQ を顔とLた歳差遵軌 rc)棚 のx'ノ方舟 (#虜条件を

威屈すa高柳 H.LZ)hJ*)から月度Juの機 .uば､ay′面坤でエネル

ギーのg晩 ノ払好を顔ク彦L,ながら､O'-Y〝H.角鹿穿傭 すa o

ところで､この章動運動の現象は時間的に平均すれば､外系に対してなにも変化をもた

らさない｡共鳴現象が定常的に観測されるためには､原子核が得たエネルギーを他の系､

例えば電子スピン系や､原子の併進 ･回転などの運動の自由度 (格子系)に渡されねばな

らない｡ここにおいて"顔礎脚 概念が導入される｡

いま､静磁場の方向をZ軸にとると､試料中の原子核がつくる全磁化M ま､Z方向に向

き､高周波磁場を (X,y)面内に加えると､Mn時間変化は､

dl-Y〃(MxH)-

M x.,
dl

Mz-Mo

-yn(MxH)-
(2)

で表される｡これはプロツホ方程式とよばれ､右辺第-項は普通のトルク項である｡第二

項は､この運動の減衰項でありMzを熱平衡値入屯に､また Mx､Myを熱平衡値0にそれ

ぞれ Tおよび T2の時定数で指数関数的に戻す項である｡共鳴によってスピン系が高周波

磁場から連続的にエネルギーを吸収するためには､章動運動の誘導放射の領域に至る以前

にこの緩和機構によってエネルギーが運び去られて､磁気モーメントが初期の位置に戻り

常に吸収の領域に入っている必要がある｡これが〝厳 共膚顔W の物理的意味である｡一

般にTをスピン･格子緩和時間､T2をス.ピン･スピン緩和時間とよぶ｡
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上記第1式は､量子力学的には､外部磁場H.のもので原子核のもつエネルギー準位が

分裂 (ゼーマン分裂)し､そのエネルギー差に相当する電磁波を加えると共鳴現象がみら

れるという､いわゆるNMRの量子力学的共鳴条件になっている｡しかしながら､もしス

ピンZが1/2以上の原子核でしかもその位置に有限の電場勾配 (eq)が存在すると､ゼー

マン分裂した準位が核四重極相互作用を通じて変更を受けるし､又外部磁場が存在しなく

ても原子核のもつエネルギー準位は分裂し､NMRとは異なった共鳴条件のもとで共鳴が

観測される｡これがNQRである｡一般的なェネルギー準位を∫-3/2の場合を例にとり

第2図に示す｡

第2図
好 子虜のようiこZ=3/2の
井部厳好丁佐ソRび富者
勾厨T(i) iこおifaエネ
ルギーノ貯Gの分身の#子ム
71-だL､J帝卵 を庶ぶ冶虜
ば超式卿に示L71-あのであ

る o

以上のような原理で､共鳴現象が観測されると､その信号は我々に数多くの物理的な情報

を与えてくれる｡以下に､特にここで問題とする磁性や超伝導体の場合を念頭におき静的

な部分と､動的な部分に分けてNMRやNQRから得られる物理情報を述べる｡

【静的情報】

局所棚 とナイit･シフ[

第1式で与えられる共鳴条件は､孤立した原子核に対するもので､実際の固体中では周

囲の電子系との相互作用によってHo以外の局所磁場 (Hloc)が原子核の位置に作用し､
第1式よりずれた位置で共鳴が観測される｡このずれを〝ナイ ト･シフト:∬ 〝と呼び､

Hlocの静的部分 (一般的にHlocは時間的に変動している)による共鳴磁場のシフトを
用いて第3式で定義され､局所一様磁化率 X(0,0)に比例する｡

K I H -<Hloc >0
∝ x(0,0) ∝

x o (0,0)

1-αo

α0-2Ixo(0,0)･ (3)
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ここで､X｡(0,0)､a｡はそれぞれ相互作用を無祝した場合の一様磁化率および電子間の

相互作用を表すパラメーターである｡なお､一般に磁化率は波数 (q)とエネルギー

(O)に依存した量 x(q,.O)として取り扱い､それを一般化磁化率または動的磁化率とい

う｡従って､一様磁化率はq=0､O=0の成分で静的な一様磁場に対する応答である｡

従って共鳴線の位置や形を調べることにより､試料中におけるH.のもとでの磁化の大

きさや､その分布を知ることができる｡特に後者は第二種超伝導体における渦系構造に対

して重要な情報を与えてくれる｡また普通の金属では､磁化率は伝導電子の状態密度に比

例しており､ナイト･シフトの値からそれを知ることもできる｡また前述の如く､スピン

Ⅰが1/2以上の原子核が球対称からずれた位置に存在する場合は､核四重極相互作用に

よって共鳴線は複雑に分裂する｡この分裂の大きさは､電場勾配の方向と外部磁場に強く

依存し､粉末試料を用いたNMR実験では､パウダー･パターンと呼ばれる連続したスペ

クトルとなる｡しかしながら､このスペクトルを解析することにより.電場勾配の大きさを

決定することが可能で､それらは着目している原子がどのような環境のもとにおかれてい

るかを知る上で重要な情報となる｡また電場勾配の大きさが十分大きい場合には､外部磁

場を加えなくても第2図に示されているように共鳴が観測できる｡このようなNQRは､

特に磁場零でNMRの研究ができるという意味で超伝導の研究にとって有力な手段となっ

ている｡

【動的情報】

共鳴の位置や形から､着目する原子サイトにおける磁気的な性質や周囲の環境について

知ること,ができるのに対し､核磁気緩和時間TやT26ま局所磁場や電場勾配の"ゆらぎ"を

通しての動的な性質を知ることができる｡特に即ま原子核系と周囲の電子系や格子系との

エネルギーのやりとりに関係しており､その温度変化は種々の励起についての情報を与え

る｡

スどこ/･藤子轟豹軌鴫野

一般にTは核スピン･格子緩和時間と呼ばれ､その緩和率1/即ま第4式のように原子核
のスピンと〝ゆらぎ〝をもたらしている外系との間の相互作用の強さ (A)の二乗と､その

"ゆらぎ"の共鳴周波数O.におけるスペクトル密度J(oo)の積として表すことができる｡

i=A2J(oo)T (4)

尚､J(oo)は〝ゆらぎ"の関数giの時卯 と(t+T)の間での相関関数(gi(t),gi(t+T))の
フーリエ変換として次式で与えられる｡
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J(O)-去 J.?(gi(t')･gi.(t･T))ei-a
(5)

非平衡状態における原子核の磁化の熱平衡値 MO-の回復､M(i)､は第6式のごとく指

数関数的に起こり､その時定数が Tlである｡ナイト･シフトが着目する原子サイトにお

ける静的な一様磁化率 x(0,0)に比例しているのに対して､この緩和率と温度の逆数の積

1/TITは､x(q,O)の虚数部に比例している｡

車 p(; )) ･

Aq-" I2 警

M(1)-〟1 (6)

(7)

なお､ここでAX,〝は波数に依存した電子スピンと核スピンとの間の超微細相互作用の
q

結合定数の垂直成分で､0.は核の共鳴周波数である｡

一般の金属の場合は〝ゆらぎ〝の原因が伝導電子のフェルミ面上における熱的な励起に

よってもたらされており､1/Tlは次式で表される｡

1 4Jt
T h

kTx:T, (8)

ここでN.(EF)は伝導電子のフェルミ面上における状態密度､xiは伝導電子のスピン磁
化率で､一般には温度変化しない｡従って第8式は 1/TITがTに比例､つまりTIT-一定

という関係 (コリンハ則)を示しており､多くの金属で観測されている｡

一方系が超伝導状態になると伝導電子がクーパー対を作ることによりフェルミ面上に

ギャップが発生する｡従って励起はこのギャップを通しておこることになり､1/Tlは温

度が超伝導転位温度 Tcに比べ十分低い場合は

去∝司晋), (9,

となり指数関数的に温度減少とともに減少する｡通常のBCS理論に従う等方的な超伝導

体では､A(乃-1.76kTcとなる関係が知られているが､ギャップがフェルミ面上で特殊な
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方向のみ発生する場合や､他の超伝導機構が存在する場合などでは､1/Tlは指数関数的で

はなくTn(n-3)の形の温度変化を示す場合がある｡これらの例を第3図に示しておく｡い

ずれにしてもTJの温度変化の測定より超伝導状態におけるギャップの性質について重要な
知見が得られ､それから超伝導発生機構について考察することが可能となる｡

スピン･スピン1静和暗闇

前述のスピン･格子緩和時間が原子核系と電子系のエネルギーのやりとりに関係してい

るのに対して､スピン･スピン緩和時間は原子核スピンの量子化軸と垂直成分の緩和現象

でエネルギー伝達には関係なく ｢横緩和｣ とも呼ばれている｡スピン･スピン緩和の最も

基本的な過程は､原子核スピン間の直接相互作用で双極子相互作用による二次のモーメン

トに起因している (第10式右辺第1項)｡しかしながら､磁性体の場合は色々な機構で電

子スピン系を擬似的に励起することによる間接的な相互作用が存在し (第10式右辺第2

項)､′磁気励起に関して重要な情報を提供する場合が多い｡

M(i)-Mo exp
i-空 一撃 )
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ここで､Aは直接相互作用､甲 ま間接相互作用の大きさを表す時定数である｡
高温超伝導酸化物のCu(2)サイトにおいてもこの間接相互作用が重要な役割を担ってお

り､スピン･エコーの緩和率のガウシアン成分 1/T2gが､超微細相互作用の結合定数の

平衡成分AiZと波数に依存した静磁化率､x'(q,0)､を用いて第11式のように表されるo

〔去〕2 =Rg(T ,2 ∝ ! lAqZZ t4 x.(q,0,2 (ll)

一般に､高温超伝導酸化物のCu(2)サイトでは反強磁性的な〝cuスピンのゆらぎ〝が熱力

学的な諸量を決定しており､かつ､構造上の観点より超微細相互作用の波数依存性も反強

磁性波数ベクトルQの位置で強く増大している｡従って､波数ベクトルqで平均化された

量として与えられる Tlや T2gは反強磁性成分が重要な意味を持っているo

以上NMRやNQRの実験より得られる物理情報をまとめてみると､まず､共鳴が観測

される磁場や周波数の値､形､強度よりそれぞれ着目する原子位置における磁気的な電子

の密度や電場勾配の強さ､それらの着目する原子サイトの場所場所における分布の様子､

その原子の相対的な個数などの情報が得られる｡これらは酸化物超伝導体の様に複雑な構

造をもつ場合には特に局所的な物性を明らかにする上で重要となる｡また核磁気緩和時間

の温度変化は金属状態における伝導電子の励起の問題や超伝導状態でのギャップの様子を

適格に捉える情報となり超伝導発生機構の理解に特に重要となる｡また超伝導と磁性がか

かわり合っているような場合にも共鳴の位置､形や緩和時間に独特な変化がみられ､その

理解に重要な手がかりを得ることができる｡

3.酸化物超伝導体のNMRやNQRによる研究

ある種の酸化物が超伝導を示すことは､スピネル型構造をもつLi1_xTi2-Ⅹ04やペロブス

カイト型構造をもつBapbl_㌔ix03などで古くから知られている｡しかしながら､これらの

酸化物が示す超伝導の転移温度TGは高々十数度Kで他の金属合金の超伝導体に比べ特に注

目を浴びていなかったといえる｡しかしながら､40K近傍で超伝導を示すI.a2_XSrxCuO4(立-

0.15)や90K近傍で超伝導を示すYBa2Cu307等のCu原子を含む酸化物が登場するに至って

事態に急激な変化がもたらされ､現在各方面で実用化も含めた酸化物超伝導体の研究がさ

かんに行われるようにならている｡基礎物理の観点からすれば､一般には金属的な性質を

示さない酸化物がどうして高温で金属的な振舞いをし､しかも従来考えられないような高

い温度で超伝導状態が出現するかといったような問題がクローズアップし､実験､理論両

面からの解明が待たれている｡ここにおいてもNMRやNQRによる研究が重要な役割を
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演じており､重要な知見が得られつつある｡

この分野における､NMRによる研究の世界的動向を眺めてみると､ここ数年常伝導状

態における電子状態を微視的に明らかにしようとする努力が数多くなされてきている｡特

に､超伝導を示す種々の銅酸化物系の､系固有の物理量ではなく､系に依存しない普遍的

な特徴を兄い出していく研究が一つの方向であると思われる｡また､超伝導の秩序パラメ

タ-の対称性に関しても､s波かd波かという論争が数多くの実験結果をもとにして繰り

広げられてきている｡NMRの観点からすれば､現在ではd波であろうと言う結論が一般

的になっているが､最近のスピン･スピン緩和時間の測定よりd波超伝導の状態の中に対

称性の変化を伴う相転移の存在も指摘されている｡このような研究では､均一な試料が作

成できる物質系を選び､可能なすべての構成原子核それぞれにNMRを適用して､種々の

波数空間で温度やキャリヤ濃度に依存した磁気励起の詳細を明らかにする事が重要となる｡

これらの研究の中で､本講義では我々の研究室で得られたいくつかの最近の話題を紹介

することにする｡それらは､①YBa2Cu306+Ⅹ系におけるCuO2面内の酸素サイト0(2,3)に

関するナイトシフトの異方性の問題､②YBa2Cu408のCu(2)サイトの核スピン･格子緩和

時間の温度依存性で顕著にみられる反強磁性磁気励起におけるスピンギャップ的な振る舞

い､③頂点酸素o(4)サイトを含むC-軸方向の磁気的相互作用､および④ホール濃度と常

伝導状態での電子状態との関連を典型物質 YBa2Cu408(Tc-81K)､YBa2Cu307(Tc=92K)､

T12Ba2CuOy(Tc-85K)のナイト･シフト､スピン･スピン緩和時間､スピン･格子緩和時
間の温度依存性からその特徴を明らかにすることである｡

4.磁性体人工格子のNMRによる研究

最近の磁性の問題のひとつとして､強磁性(例えばco)層が非磁性金属(例えばcu)層で挟

まれた場合([co/cu/co]と書く)の磁気的相互作用が話題になっている｡これは､このよ

うな人工格子で異常に大きい磁気抵抗が観測され､それが非磁性金属層の厚さ対して振動

するという不思議な現象が観測されたことに端を発している｡現在では､強磁性層の間に

長距離的な反強磁性相互作用が働くためであろうと考えられている｡このような問題に対

しても､CoやcuのNMRがCo原子とCu原子が接する界面の原子配列やcu原子層内の長距離

的な伝導電子の分極の様子等を明らかにしてきている｡時間が許せば､この間題について

も紹介する｡

5.おわりに

この講義録では紙面の関係もあり､深遠なる物性研究手鹿である核磁気共鳴を出来るだ

け直感的に述べてきた｡従って記述に多少厳密さを欠いている部分もあるがお許し頂きた

い｡最後に､本講義に関係する幾つかの入門的参考書と原子核のNMRやNQRに関係す

る特性をあげておく｡本講義がなにがしか諸君の研究の指針に役立てば幸いである｡
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1表 本講義においてNMRやNQRの対象となる原子
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