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恵良田知樹

1.序 論

1-1バ ナ ジ ウム ・ブ ロ ンズ

「ブ ロンズ(bronze)」 と呼 ば れ る,一 連 の三成 分 金 属酸 化 物 は,有 名 な ソジ ウム ・タ ン グ

ステ ン ・ブ ロンズ(N馬WO3)を は じめと して,古 くか ら特異 な化合物 として興味が もたれてい

た。そ の主な特徴 は,

!.黄 色 か ら黒色にいたる強 い光沢

2.電 気伝導 が金属性 あるいは半導体性

3.安 定な骨格構造 に基 づいた広い不定比領域

4.非 酸化的酸 に対 す る強い抵抗

等である。以上 の性質 は,骨 格構造 を構成す る陽イオ ンが2重 の原子価 を持 ち(混 合原子価),

この骨格 の隙間にはい るx個 の原子 が骨格 に対す る電子 のdonerと して働 くことに起因す る。

本研究の対象 とするβ相バ ナジウム ・ブ ロンズ(β 一M。V,O,)も 上記の一漣 の化合物 の系列 に

はいる物質である。初 めてこの物質の同定 がな されたのは1940年 代 のことであ り,最 初 の構造

決定は,Wadsley1)に よって1955年 に行 なわれた。最近,fl-Nao .33V205単 結 晶 につ いて電気

抵抗の測定2)が なされ,こ の物質が擬一次元導体であ るこ とが明 らかにされ た。遷移金属酸化

物のなかで,一 次元導体が発見 されたのは,こ の物質 がは じめてであ り注 目をあつめてい る。

1-2結 晶構造

β一バナ ジウム ・ブ ロンズ(以 下 β一VBと 略記す る)の 結晶構造 を1図 に示す 。晶系は単斜晶

系(monoclinic)に 属 し,対 称性はC2/mで ある。β一VBはV205に 金属元 素Mが 不純物 と して

はいった化合物 とみなせ るが,MはV205格 子が大 き く変形 して,安 定 に存在 で きる空 間 に配

位す る。実際2図 に示 す とお り,V205格 子 はb軸 方向 に伸 びる トンネルを形成 し,そ の中にM

がならんでい る。

β一VBの 結晶構造 にお ける最 も重要な点 は,バ ナジ ウムイオ ンがつ くるジグザグチェイ ンで

ある。β一VBの バナジウムは結 晶学的に異 なる三つ のサイ トが存在す るが(1図)一 次元軸(電

気伝導度が最 も大 きい)で あ るところの ゐ軸方向に,サ イ ト皿のバナジ ウムイオ ンが形成す る

チェインと,サ イ ト1と 皿で形成す るチェイ ンが伸 びている。(3図)

金属元素Mの はい るサイ トは4図 に示 す とお り,何 種類 のサイ トが2つ ずつ あるが,x=・O.33

の場合 は,す べてのサイ トの うち半分にはいるようにな る。

β一Nao ,33V205の 場 合 は,4図 に お け るM1サ イ トに ナ トリウムイ オ ンが位 置 す る(5図)が,

2つ の サ イ ト問 距 離 が約2Aと 小 さ く,並 ん で はい ったの で は クー ロン相 互 作用 に よ る反 発力
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バナジウム ・ブロンズの核磁気緩和

図1.Crystalstructureoffg-Nao .ssV205

monoclinic,spacegroupC2〆m

α=10.086A,b=:3.612A,

o=15.435A,β;109.6103)

図2
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。`・

が大 きいので,各 面に1個 ずつ存 在する ものと思われ る。

1-3ナ ト リウム ・バ ナ ジ ウム ・ブ ロンズ にお け る擬 一 次元 性 と電荷 揺 動

1-3L1β ―N・。.33V、0,の 擬 一 次 元 性

1-1で 述 べ た よ うに β一Nao .33V205は 擬 一次 元導 体 で あ る こ とがWallis2)ら に よって明 らかに

され た 。 こ の節 で は,彼 らの電気 伝 導 度 の測 定 を初 め と して,β 一Nao .33V205が 擬 一 次元 導 体 で

ある こ とを示 す 実 験事 実 を述 べ る。
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バナジウム ・ブロンズの核磁気緩和

1)電 気伝導度2)

図6に β一Nao.33V20sの 電気伝導度 の温度依存性 を示 す。Oi,は結晶 ゐ軸方向 の伝導度,死 はb

軸 に垂 直方向の伝導度 をあ らわす。 また図7に お ける異方性(σ"/の の温度依存 性 を示 す 。室
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温 にお け る σ1,,らの 値 はそれ ぞれ110て)cゴ1,0.87()cm-1で,ail/ら は102程 度 で あ る。伝 導度

の温 度 依 存 性 は,半 導体 的 で あ り,σ"に 関 して は,125K以 下,σ.に 関 して は2101(以 下 で3

桁 ほ ど直線 に の って い る。活 性 化 エ ネ ル ギー は,そ れ ぞれ61meV,54meVと ほ ぼ 同 じよ うな

値 で あ る。

この電気伝導度 の温度依存性 で注 目すべ き点は,

1.σ",死 の温度変化 が非常 によ く似ている。

2.低 温(約150K以 下)に な るほ ど σ〃/σ⊥の値が減少 してい く。

の2点 である。1の 示唆す ることは,Ollが σ↓に大 き く依存 している とい うことである。σ"がい

くら大 きくて も,結 晶の不完全性等 によって,ゐ 軸方向へ伸 びる鎖 が途 中で切れている と,電

子は横 の鎖へ飛び うっ らざるを得ない。必然的に σ.の影響 をうけるわけである。以上 の議論 を

以てすれば,2も 説明で きる。つ ま り,元 々a/1と伍は独 自な温度変化 をす るのだが,allは σmの

影響 を大 き くうけるため,ら が低温 にな って小 さくな った とき,み かけの 砺は 死 の寄与が大 き
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くな り,死 に近づ いてい くのである。実際,鎖 の切 目の影響 をうけない高周波電気伝導5)(図8,
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10GHzで 測定)の 測定結果 は,直 流 にお けるそれよ り低温にお いて何桁 も大 きい値 を示 して

い る。

この よ うな振舞 は,1・terrupt・dSt・andm・d・1と い う名 前 でRice,B・ ・n・・c・ni6)ら が,典

型的 な一 次元 導 体 で あ るKCP(K2Pt(CN)4Brα3・3.2H20)に つ いて議 論 して い る。

またBlochら7)は,variablerangehoppingmodel8)を 用 いて 一 次元 導体 の伝 導度 がlog

・αr励 ・な るこ とを示 した.β 一N・。
.33V、O,も8・K以 下 の低 温 で,・,1・xe―AIVZi一で あ る こ と が

前述2)の実験 で明 らかにされている。

2)反 射 率

Kaplan,Zy正bersztejn9)は 単 結 晶 を用 い て近 赤 外 領 域 で の光 反 射 の 測 定 を行 な った 。図9

は,乃 軸方向に垂 直偏光 された光の反射率R⊥ と 乃軸方向に偏光 された光 の反射率R"を 示す(い

ずれ も入射光はb軸 に垂直)。 注 目すべき点は,R〃 に金属特有 のプラズマエ ッジがみ られ る点

であろ う。

完全 な金属 な らば波 長 が長 くなるにっれ てRは1に 近 づ くはず だが,R〃 が1に 近づ く様 子は

みえない。しか しなが ら,図9に 示 したよ うなRttとR⊥ の振 舞は,他 の一 次元導体,た とえば
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バナジ ウム ・ブロンズの核磁 気緩和

TTF-TCNQの 光 反 射 の測 定10)な どで も見 られ る。 さ らに図10で 示 す とお り,プ ラズマエ ッジ

近 傍 でDrudemodelに よ るfittingを 行 な っ てお り,波 長L2-1.7μ の 間 で よ くあ って い る。

以 上 の如 く,fl-Nao .33V205の 光 反 射 は,こ の物 質 が一 次 元 導体 で あ り,金 属 性 を持 って い る

ことを表 わ している。
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3)誘 電率

前述 の高周波電気伝導測定 とあわせ て,誘 電率 の測定5)も 行 なわれている。(図11)

一

050100150 200T(K)

図11

図 は10GHzに お け る測 定 結果 で,b軸 方 向 の誘 電 率 ε,iのrealpartεliの 温 度 依 存 性 で あ る。

図 か らわ か る とお り,εllはT=120K付 近 で最大 値 約1100を と り,温 度 低 下 に伴 な い徐 々 に

減少 して い くが,他 方 ε1は,4.2K,77Kで そ れ ぞ れ24.5,42と ε1に 比 べ か な り小 さい 。 こ

の異 方 性(ε1/ε;,周 波 数 に よ らな い)と 大 きな εliの原 因 は,バ ナ ジ ウムチ ェイ ンに存 す る電子

が ε1'に大 き く寄 与 し,し か もこの物 質 がnarrowgapsemiconductorで あ るか らだ と して い

る。 そ こ で,Khanna11)ら が 導 い た一次 元 半 導体 にお け る ε1'が,次 式,

・1-・+α65・1/ω1(ω
。・プ ラズマ振動数)

で表 わ され る こ と を用 い,エ ネ ル ギ ー ギ ャ ップE=秀 ω を計 算 し,こ れ が7=0で76meVで

あ り,さ らに温度 が 高 くな る と と もに,小 さ くな って,ε"が 増 加 し,120K以 上 ではgapを 乗

り越 えた電子 によ りε1'が負 の値 を示す と結論 している。

しか しな が ら,こ の β一Nao33V205がnarrowgapsemiconductorで あ る とい う確 定 した証

拠 はいまだにな く,大 きな ε1'の原因が上の議論 で正 しいか どうかはわか らない。
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バナ ジウム ・ブロンズの核磁気緩和

1-3―2fi-Nao .33V20sに お け る電荷 揺 動

1-1で 述 べ た よ うにバ ナ ジ ゥム ・ブ ・ンズ は骨 格 構 造 を形成 す る陽 イ オ ン が2重 の原 子価,

い わ ゆる混合原子状 態(Inixedvalencestate)に な って いる。それ ゆえ前節 で述 べた よ うな高 い電

気伝 導度 はこの混合原 子価 の ゆ らぎに よる もの と考 え られ る。実 際,β ―Nao .33V20sの ホ ール係数 の測

定12)に お いて,係 数 は負 の値 を示 し電気 伝導 の担体(carrier)が 電 子 で あ るこ とを示 してお り,電

気 伝 導 は,こ の混 合 原 子価 の ゆ らぎ,即 ち電 子 のhoppingmotionに よ る電 荷 揺 動(valence

fluctuation)に よ って生ず る と思 われ る。本節 では,こ の電子 の振 舞 に関 した実験 事 実 を述 べ る。

1)核 磁 気 共 鳴13-15)

Maruyamaら は,β 一Nao .33V20s単 結 晶 を用 いて,cw-NMRの 測 定 を行 な った。 主 な結果 は,

i)Na核 の共鳴線 にはナイ トシフ トがな く完全な1価 の陽イオンになってい る。

iDV核 の共鳴線 は,相 対 強度比2:1の 巾の広い共鳴線 と巾の狭い共鳴線の2本 あ り,巾

の広い共鳴線 は負のナイ トシフ トがある。(図12)

iii)130Kか ら170Kの 温度領域でバナジウム共鳴線のサテライ トにジャンプがみ られ る。(図

13)
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等である。i)の 示す ところは,V20sに ドープされ たナ トリウムのs電 子 がV205の 骨格に移動

する とい うこ とである。っま り,β 一Nao.33V20sの バナジ ウムイオ ンが全部 ではな しに,と ころ

どころV4+に なるのである。 しかしなが ら,す べてのバ ナジウムイオンが4価 になる可能性 を持

ってはいない ことを,iDが 示 している。即 ち,仮 にバナ ジウムの2本 の共鳴線 がV4+とV5+の

ものに対応す るとすれば,負 のナイ トシフ トを持つ もの と持 たない ものの相対強度比 は電子の

量(バ ナジウム2に 対 し0.33)よ り1:5に な るはず である。実験 では逆 に2:1を 示 してい

る。 これ はGoodenoughi6)の い うところの4価 にな りうるサイ ト1と 皿のバナ ジウムの信号 と,

4価 にはな りえないサイ ト皿の信号 に対応す るものである。 もちろん,サ イ ト1と 皿のバナジ

ウムイオ ンすべてが4価 にな り得 ないが,NMR観 測時 間(こ の場合 は,4価 のバナジ ウムと

5価 のバナジウムの共鳴周波数 の差 の周波数4ω 。の逆数程度 の時間に対応す る)よ りも十分に

速 い時間で4価 と5価 がゆ らいでいれば,NMR信 号は,"narrowing"を おこ し一本 の共鳴線

にな り,結 局の ところ4価+5価(サ イ ト1+皿,強 度2)と5価(サ イ トff,強 度1)の2
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バナジウム ・ブロンズの核磁気緩和

本 の共鳴線 になるのである。以上 のよ うに,NMR実 験事実Dとij)は,Na原 子 か らの電子 は

NMR観 測周波数 よ りも速 く動 くとい うこと,い いか えれ ばその時間 よ り速 く電荷揺動 をおこ

していることを示唆 している。

実験事実jij)が示す ところは,こ の物質が,130Kか ら170Kの 温度領 域 で一 次 の構造相転

移 をお こす とい うことである。サテライ ト信号 がジャンプす るのは,結 晶構造 によって きまる

電場勾配が変化す るためであ り,結 晶構造 が大 な り小 な り変化す るこ とを表 わ している。彼 ら

は,別 にパ ウダー を用 いたX線 回折の実験 もあわせて行なってい るが,室 温 と低温(77K)の

回折パ ター ンに結晶の対称性 が大 き く変化す ることを表わすよ うな違い はない と報告 している。

このこ とは,こ の構造相転移 が,骨 格 を構成 す るバナ ジウムイ オン,あ るいは酸素イオンの微

小変位 に対 応す ることを示唆 している。

2)電 子 ス ピ ン 共 鳴15'17)(図14,15)

Takahashiら は,β ―Nao .33V20s単 結 晶 のEPR(Electronparamagneticresonance)実 験

を行 ない,y値 と線 巾の異方性 の解析によって,興 味深い結果 を得 た。 まず,得 られた実験結

果 は,

「一 一T「-2-。o
、
も

、
.
聯
曇

§300

ξ

葦…
.塞
」

匪
国

1000 。

,ニニゴ千198

茎
・.…;

194ふ

1.92

90。180。

Angte(d¢9)

図14

030(
O
)
α
α
エ

「

002

£
一コ

≧

⑤
≦

」

¢
巳
ω

OO

0

ー

Z9

1

9yム ▲ ▲^▲ ▲

▼

9x▼ ▼ ▼ ▼

●

●

▼

1

▲ ム

▼

ゾ〃OH

■●●

～ぞ謹O
◎か■
''

曽

O

J

▼

2・00

.98

.96

.94

.92

H。 ノ「X`

.。..・=.∂ ・。.

試 《!塩==、,,ゴ ゴ ・。

H。11Z(b)

100200

Temp¢rature(K)

図15

300

一307一



恵良田知樹

Dス ピ ン磁 化 率 はCurie-Weiss則 に従 っ てい る。

lD吸 収 曲線 はLorentz型 で あ る。

iiDy値 は異 方的 で,300Kに お い て,

gx=1・936,yy=1・957,gz=1・982(図14)

(こ こにZ軸 は,結 晶6軸 に対応 し,XとY軸 は αc面 にあ りX軸 と結晶 α軸 とのなす

角度 は67。 ±2。で ある)

iv)線 巾は異方的である。(図14)

である。Dは,Friederichi8'19)ら の仕事に も対応 し,EPR信 号がすべて4価 のバナジ ウムイ

オ ンのス ピンを持っ(3a)電 子 に よる もので ある ことを示 してい る。ii)は,吸 収線 型 が,

"narrowing"を おこ しているた めであ り
,電 子 の運動 の効果(い わゆる"Inotionalnarrow-

ing")に よる ものである。即 ち,吸 収線 の巾の原因 を電子ス ピン聞 の双極子相 互作用 であると

仮定すれば,各 ス ピンが感 じる双極子磁場(結 晶構造か ら決 まる)に 対応する電子 の共鳴周波

数 の逆数程度 の時間 よ り速 く各 ス ピンが運動すれ ば,吸 収線 は"narrowing"を お こすのであ

る。この ことは前述 のNMRの 結果 とあわせて β―Nao.33V20sに おいて電子 の運動 による電荷揺

動 がお こってい ることの極 めて有力 な証拠であろ う。

さて,llDで あ るが,y値 の主軸 は,図16に 示す とお り,サ イ ト1を 取 り囲む酸素 イオンが

図16

作る八面体 と一致す る。この ことは電子 のほとん どがサイ ト1の バナジ ウムに存在す ることを

表わ してい る。y値 は,こ の ように結 晶の対称性 とともに軌道角運動量 に大 きく関係す る量で,

その異方性 か ら波動関数のエネルギー状 態が決定 できる。以下 にその概略 を示 そ う。

軌道状態が結晶場のためにエネルギー分裂 をおこしているとき,ス ピン関数で書いたSchrodin-

ger方 程式 は,qosを 基底状態 ス ピン波動 関数 として
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認TOS=(E-EoΨ0

で 表 わ す こ とがで き,こ の時 の認 はゼ ー マ ンエネ ル ギ ー を与 え,

ge=y,μ 。S・H。 一(λS+㌔Ho)A(ZS÷ μ。H。)

とな る。(y,=2.0023,R:ス ピ ン軌 道 結合 定 数)こ こでAは テ ン ソル で

編 一譜 ち1農 響 ―o>(五:角 運動量演算子E、:状態nのエネルギー)

で ある。 、惹 は

∬ 一 ・。Sg。(1一 λA)H。 ― λ2SAS-・ 玉丑 。AH。

と書きかえ られ・第 ・項 の効果 は小 さく無視 でき・第 ・項は ・一告の ときはいつ も・である・

即ち実効的 なyは テンソル

y=y。(1一 λA)

で与 え られ る。 したがってy値 を測定す ることに よ り逆 にテ ンソルAが 求め られ,各 軌道 のエ

ネルギー状態が決定できるのである。

β―Nao .33V20s中 の サ イ ト1の バ ナジ ウムを と りま く結 晶場 は,酸 素 イオ ンに よ って 八面 体,つ

ま り正 方 対 称 に 近 い 。 した が っ て5っ のClUt道 はelXY,drz,azxのctEとdx・ ―y・Cl3。2―。・の

drUt道 に分 裂 して い る と考 え られ る。EPR実 験 か ら得 られ たy値 の異 方性 は,前 述 の議論 に

よ って4xr軌 道 が基底 状 態 で あ る こ とを示 して い る。

しか し,Goodenoughi6)が 議論 しているが如 く結晶構造 上の要請 か ら,基 底状態はarz以 外

にはな らない。この矛盾 を解決 するため,Takahashiら は次のよ うなモデルを提 案 した。

・サイ ト1の バナジ ウムは,電 子 が来た時 に八面体 の中央に変位 する。

これ で基底 状 態 は,CIXYに な る。 これ は図17

に示 す 通 り,V(1)-V(1)が 互 い に 近 づ き あ う

とい う結果,い わゆ るdimerizationを お こす

0

こ とに な る。3Cl'化 合 物(VO2,Ti203等)は,

こ の よ うな"dimerization"を お こ し易 い こ

とが知 られ てお り,β 一Nao .33V205に お け るバX

ナ ジウム もこのような変位 をお こす ことは十

分 に考 えられ る。 さらに このモデル を用いて

双極子相互作用 に よる線 巾を計算 した ところ,図17
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異 方 性が よ く説 明 で き,電 子 の"pair"が こ われ る時 間 が,約10―11secで あ る と結 論 され て い

る。

1-4本 研究 の目的

以上,β ―Nao.33V205の 擬一次元 陛と電荷揺動に関す る実験事実や,そ れに対す る解釈 を述 べ

たが,我 々が考慮 しなければな らない もっとも大 きな問題 は,こ の電荷揺動が如何 に して一次

元伝導 にな っているかである。本研究では,パ ルス核磁気共鳴法 とい うミクロス コピックな実

験手段 によ り,電 荷揺動 をおこ してい る電子のダイナ ミカルな振舞 をよ り詳 しく検討 し,こ の

物質 の伝導機構 を解明す ることにある。その ような意味で注 目すべ き事柄 は,前 節最後に述べ

た"pairingmodel"で あろ う。例 えば,サ イ ト1の バ ナジウムにすべての電子 が存在す ると仮

定 した とき,"pairingstate"をH)ltlめ れば,図18-aの ような状況 になってい るか もしれない。

また図18-bの よ うな状況 もあ らわれ るであろ う。 これ は,あ る種 の"Domainwall"い い

か えれば トポ ロジカルなソ リトンとも考 えられ るであろ う。つま り,"pairingdistortion"

を伴 な った電荷揺動が,ソ リ トンを形成 し,そ れが ゐ軸方向 にのみ動 くとすれば,そ れは一次

元伝導 にな るのである。NMR緩 和時 間は,EPRな どとは別 な意味での電子 の運動 に関す る情

法 を与 えるものであるので,以 上述 べたよ うな概念 をさらに検討 できると思 われ る。
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2.実 験

2―1試 料

NMR緩 和 時 間 の測 定 に用 い た β―Nao .33V205の 単 結 晶 は,Maruyamai3)ら がcw-NMR測 定

に用 いた もの と同 じである。作製法 は通常 のBridgeman法 である。以 下 に簡 単 に作製手 続 を

示す。

(1)単 結晶の作製

純度99.9%のV205とNa2CO3を モル比,6:1で 混合 した粉末 を大気雰囲気中,750℃

で,約1時 間加 熱 し,平 均7。C/cmの 温 度 勾 配 を もって い る電気 炉 か ら約5.2cm/hourの 速

さ でひ き あげ た 。

反応式は

1
N・ ・CO・+6V・0・ →6N・ ・

.33V・0・+CO・'SO・

で あ る。

②NMR測 定用試料作製

(1)で得 られ た単結 晶は,平 均的 な大 き さが10×0.5×0.lmrn3で ある針状結 晶で,NMR

測定 には小 さす ぎるため,結 晶軸 をそろえては りあわせ測定 に耐 え うるものを作製 した。

β―Nao.33V205に おいては(ab)面 が壁開面 となってい るため,α 軸 とb軸 をそ ろえるこ

とができたが,2軸 だけだったため,作 製 した試料 は ・*軸に関して1800回 転 す る2つ の

方向 を持っ(図19)結 晶 の集 ま りになった。

また,こ の作製 にお ける軸精度 は,±5。 程度 である。

b

c$

!

19

レ

図
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(3)試 料の分析

作製試料を分析センターに依託 し重量分析 を行なった。分析法はプラズマ発光分析であ

る。

結果 を以下 に示す。

仕 込組 成 比Nao .33V20s

粉 末 体V2059・9213gr

Na2CO30.9638gr

分 析 組 成 比Nao .33V20s

な お,V205,Na2CO3の 分 子 量 はそ れぞ れ,181,877,105.988で あ る。

2-2パ ル ス核 磁気 共 鳴

2―2-1装 置

23N
a,51Vの 核 磁 気 緩 和 時 間測 定 は,パ ル ス核 磁気 共 鳴(pulsedNMR)法 で 行 な っ た。

使 用装 置 はBrucker社 製pulsedspectrometerSXP,マ グネ ッ トはVarian社 製V7400で あ る。

それ ぞれ の装置 の主 な仕 様 を表1に 示 す 。

表1

BRUCKERPuisedSpectrometerSXP

Frequency4-100

0utputpσwer1-3

(accordingtofrequency)

H正50-90

HFpulserisetime200-300

deadtime10-20

MHz

kWp.P

G

nsec

μsec

VARIANV7400Electromagnet

Polepiecediameter

Polepiecegap

maximumfield

homogeneityoffield

6

1.764

24.4

70

inch

inch

kG

mG/cm

図20に 測定装 置ブnッ クダイヤグラム を示す。高周波発振器 とパルスプ ログラマーによ り,

パルス変調 された高周波信号 は,電 力増幅 され,プ ローブにおいて振 幅が数10Gの 振動磁場 と
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な り試料 に加 えられる。共鳴条件 ω=rffが 満 たされた時,試 料 中の核 ス ピン系か ら発生 した

共鳴信号 を検出す るこ とによ りpulsedNMR分 光 がな され る。

コイル内に誘起 され る核 ス ピン系の吸収信号電圧(v-mode)は 以下に表わ され る。

δ7=FρZ"ωLI 。

δff:吸 収 電 圧

∬:fillingfactor

Q:コ イ ル の(～-factor

ω:共 鳴 周 波 数

五:コ イ ル のイ ン ダ クタ ンス

∬:r.f電 流
c

Z":核 のr.fに 対 す る複素磁化率 の吸収 に寄与する成分

x"は,1

互 ω・T2X・

z"=
1+(・ 一 ω 。)27許72∬ 、T、T2

Xo:原 子核 の静的磁化率
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ωo:r.f周 波 数

Tl:ス ピ ンー格 子 緩 和 時 間

T、iス ピンース ピ ン緩 和時 聞

で あ らわ され る。

実 際 に コイ ル に誘 起 され る電 圧 は10-9V程 度 で あ る。 これ を前 置増 幅 器(pre--amplifire)で

増 幅 し,そ の後 位 相敏 感検 波(phasesensitivedetection,PSD)す る 。我 々の用 い た装置 は,

さ らにΩuadruturedetectionと い う方 法 を使 用 してお り,吸 収(v―mode)と 分 散(u--mode)

を 同 時観 測 で き る。

検波 増 幅 され た信 号 は,transientrecorderに よ ってdigitalsamplingさ れ た後,S/N比

を 大 き くす るた めsignalaveragerに よ って積算 され る。十 分 なS/Ptが 確 保 した後,Xyレ コ

ー ダー に出力 す るか ,コ ン ピュー タ処 理 のた め紙 テ ー プ に出力 す る。

pulsedNMR分 光 器 に要請 され る事柄 は通常 のcw(continuouswave)法 とは大 き く異 な

る。以 下 にそ の事柄 を述 べ る。

L短 く(1-10μsec),強 力(100-1000V)なr.f電 力 を供 給 で き る送 信 器 を もち,r.f

パ ル ス の形 は,パ ルス幅 に比 べ小 さい立上 りと立下 が りを もつ 。

2.試 料位置での∬1は 数十 ～数 百Gの 範囲にわた らなければな らない。

3.r.fの 電力 はパルスが切 られ たあとすみやかに(2'OPtsec以 下)で 消滅 して しまわね ば

ならない。

4.受 信 回路 はH1パ ルスに よって生 ずる過負荷 からもすみや かに回復 しなければな らない。

5.∬1磁 場 は,試 料全体 にわたって可能なか ぎり均一 であること。

6,パ ルスプログラマーは極 めて安定 であること。

7.受 信回路 が検出す る信号 は,核 ス ピン系か らの信号のみであること。

我々の実験 においては,上 記事柄 中2と4,7が 大 き く問題 となった。それにっ いては次節 に

述べ る。

2-2―2装 置 の問題点 とその改善

DdeadtimeとHl

一般 に∬
1は大 きければ大 きいほ どよいが,電 力増幅器 の最大 出力が きまってい る限 り,ff1を

大き くす るにはloadで あ るtankcircuitのQを 大 きくとらな くてはな らない。 しか しQを 大

きくとるとr.f電 圧 の立 ち下 が り時間が長 くなった り,受 信回路の過負荷か らの回復 が遅 くな

った りす る(deadtime)こ れ は信号観測上はなはだ不利 である。そこで我 々は測定対象核種

に応 じてρを選 んで測定 した。
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23N
a核(ス ピ ン エ コ ー 法 →deadtimeは 問 題 と な ら な い)

ρ 小

deadtime～20μsec

∬ ～80Gl

51V核(FI信 号 法)

ρ 大

deadtime～12μsec

∬ ～50G
1

Qの 調整 はtankcircuitに 直列につ なが っている抵抗 の大 きさを加減 して行 なった。

しか し,さ らに巾の広い共鳴線(つ ま り,T、,T夢 が短い)を 観測 しようとした場合,上 記 の

方法だ けでは満足 した結果 は得 られない。H1が 大 きい ままdeadtimeを 短 くす る工夫 が必要

である。今回の測定 には間に合 わなか ったがdeadtimeを 短 くす るquenchpulse回 路 を製作

した。回路 を図21に 示す。(文 献20)

r.fパ ル ス と同期 した パ ル ス(quenchpulse)

が 入 力 す る と,TTL74121(ワ ン シ ョッ トマ ル チ

バ イ ブ レー タ)に よ って適 当 な 幅 を も っ た+5V

の パ ル ス が出力 され る。 そ のパ ルス は 一5Vに 逆

バ イ ア ス され て い たFETの ゲ ー トに加 わ り,ゲ ー

トの電 位 をそ の間 ほぼOVに 保 っ 。す る とFETの

ソー ス ―ドレイ ン間 の抵 抗 は急 激(数MΩ か ら数 百

prea・・P入聯

図21

2SK23

Ω)に 減 少(Pinehoff現 象)し,preampの 入力はその間 ほぼアー スに短絡 した状態にな り,

r.fパ ルスによる過負荷 の影響 は少な くなる。

この回路 によ りHlが60Gの 状態でdeadtimeが6～7μsecほ どに短 くなった。

の 超音波 リンギ ング

これは コイル を流れ る高周波電流 あるいはプ ローブ壁 などに生ず る誘導電流 が,外 部磁場 に

よ りロー レンツカ を うけ高周波 の音響振動(超 音波)が 生 じることに起 因す る。 この超音波振

動が コイルや プローブのgeometrica1な 共鳴条件 を満たすならば,電 気音響結合 によっては,

NMR信 号 に対 し,無 視 できない大 きさとな り測定 に重大な支障 をきたす。図22は 我々が観測

した超音波 リンギングの1例 である。この現象 に関 しての詳細な議論 は,Buess21)やFUkushimaM)

らが行 な ってい るのでここではその結果 を記す。

まず,超 音波振動 の振幅 は,
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1・1・H、H。/・ ・as(・+β2)1/2

ここに,dは 金属 の密度 で,sは 超音波 の速 さである。βは,

β=q2δ2/2

な る 量 で,g=ω/s,δ はskindepthで あ る 。

この超音波振動により生ずる起電力は,

7α ∬1/als(1+P2)

で あ ら わ さ れ る 。 ま た 超 音 波 振 動 のgeometricalな 共 鳴 条 件 は,

v
.・=ms/2D(m=1,2,3,… ・・・)

で あ らわ され る。Dは プ ロー ブ壁 の厚 さ,あ るい は,コ イ ル の巻 線 の直 径 で あ る。 実 際,我 々

の用 い た コイ ル は0.2㎜ φの銀線 コイ ル で ある が,共 鳴 条 件v4・=4s/21)(s=:1660m/sec,

D;0.2xIO'3m)を 満 たす16.60MHz近 傍 で か な り大 き な リンギ ン グ を観 測 した。

次にこの リンギングの対策 であるが,以 下に示す ことを行 なった。

1.プ ローブの側壁 を今 までのAl1㎜ 厚 の板 か ら,表 面 に銅 が格子状 に被覆 して あるエポ

キシ樹脂 の板 にかえた。

2.コ イルの巻 き線 をよ り線 にかえた。

3.周 波数 を共鳴条件か ら大 き くはずれ るように選 んだ。
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バナジウム ・ブ ロンズの核磁気緩和

以上 の結果,リ ンギングは図23に 示すほ ど減少 したが,ま だ他 に,巻 線 の材料 の吟味等改良

の余地 は残 されている と思 われ る。

一

」

∬017.7KG

u19.80MHz

ト レー ス長256μsec

∵.至 団

1'":;'㌻ 華 ㌧噸 ♂ 醐 帆 へ'・一 一v・4;…一'・・L'・一一'・t;一{-N～ 一・み一{一

図23

また 小 さ くな った とはい え,測 定上 問 題 が 出 て きた場 合 は,offresonanceのBlankで ひ き

算 す る こ とに よ り解 決 した 。

2-2-3温 度 コ ン トロー ル(図24)

図24

試料 の温度制御はN2ガ スのガスフロー法 によ り行 なった(温

度域 は120Kか ら室温 まで)。pulse―NMRで は,試 料 に大きな

高周波パ ワーが加わ るため,試 料 がHeatingを お こす。そのた

め試料 の温度 モニターは,試 料近傍 にAu・Co-Cu熱 電対 をセ ッ

トして行 なった。また実験 は,試 料部 が十分 な熱平衡 に達 して

か ら(数 十分)行 なった。温度設定精度 は±1K以 内 で,試 料

部 の温度分布 は図25に 示す とお りである。

一317一

言べ料 管

、、電対

聖 君測
∠Tくo.5K

図25



恵良田知樹

他 に液体窒素用 の小型 ガラス製dewarを 用いて液体窒素用 プ ローブ を製作 し77Kに おけ る

測定 を行 なった。

2-2-4ス ピ ンー格 子 緩 和 時 間(Tl)の 測 定

Tlを 測 定 す る際 によ く用 い られ る方法 は,1800一 τ一90駅 ル ス法 であ るが,我 々 が測 定対 象 とす る

SIV
,23Naは ス ピンがそれぞれ5/2,3/2で あ り,電 気 四重 極 相 互 作用 に よ り吸収 線 が大 き く広 が っ

て い る。 そ のた め,単 一 パ ルス に よ ってす べて の ス ピン磁 化 の方 向 をか え る こ とはで きな い。

そ こで我 々 は以 下 に述 べ るSaturationCombpulse法 に よ ってT1を 測 定 した 。

・SaturationCombpulse法

何 らかの相互作用(電 気四重極 交換相 互作用等)に よって吸収線の線 巾(till)が ∬1よ りも

大 きな時,ス ピン系は単一パルスでは十分 に飽和 されない。SaturationCombpulseは ∬1く

AHの 場合 にス ピン系 を飽和 させ る為用 い られ る方法 で,n個 の同一幅のパ ルスを等 間隔 に加

えるこ とによ り,ス ピン系 を飽和 させ るものであ る。(図26)
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図26

この時の飽和の度合 は次式 で与 えられ る。

M
。/Mo-{・-2ffl/ω ∬2+ul)}n

n:Saturationpulseの 数

M 。:Saturationpulse後 の 核 磁 化

T1の 決 定 は,Saturation後 の 磁 化 の回 復 を測 定 すれ ば よい 。Bloch方 程 式

誓 一 一 ・(M.HIS・ …t+M・C・Stut)一 些 易 輪

に おい て,M=M=0と お い たcay

翻M1

ボ=一 可 畦 瑠 ・)

を初期条件t=0でM、=0の もとで積分すれば

M・:M・(1…exp(― 可))

が得 られ,磁 化 の回復 を,時 間に対 してセ ミログプロッ トして,そ の傾 きからTlが 決定 され る。
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ろ.実 験 結 果

3-151V核 の ス ピンー格子 緩 和時 問

β一Nao .33V205中 の51V核 の ス ピン―格 子緩 和 時 聞 の温 度 依存 性 を図27に 示 す。 外 部磁 場 は結

(
8

ω
E

)
F

10

5

0
100200

T(K)

図27

300

晶 陣 由に平行,周 波数19。78MHzで 測定 した 。バ ナジ ウムの共鳴線 はcw―NMRの 測定によ り,

相対強度 比が2:1の 巾の広 い共鳴線 と巾の狭い共鳴線の2本 あるが(そ れぞれ サイ ト1と 皿

のバ ナジウム とサイ ト皿のバナジ ウムの信号に対応),我 々の測定対象 とした共鳴線 は,FI

(FreeInduction)信 号 の減衰 時 定 数(君)か ら,巾 の 狭 い方 の ライ ン,つ ま リサイ トllの バ

ナ ジ ウムの もの で あ る。

・室内付近 で,約lmesc,温 度低下 に伴 なって150K付 近 まで微増す る。

・150K付 近 で急激 な増大がみ られ る。

・150K以 下 では77Kに 向か って約L5倍 ほどT
1は 長 くなる。

150K付 近 は先 に述 べたとお りcw-NMR測 定 で明 らかに された1次 の構造 相転移 をお こす

温度域 である。Tlの 異常 もこの構造相転移 と大 き く関係 があると思 われ る。
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3-2Na核 のス ピンー格子緩和時 間

3-2-1図28,29,30に23NaのT1の 温 度 依 存性 を示 す 。 それ ぞれ,外 部 磁 揚 をH,//a,

Ho//b,Ho//c*に 加 え た もので あ る。 測定 周 波数 は,19.78MHzで あ る。

80
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04―↑

20

100200

T(K)

図28

300

・室温付近 では,各 軸方 向 とも20～30msec程 で51VのT1に 比べ ると一桁以上 も長 い。

・220K付 近 までT
1は減少 をして,そ こで各軸方 向ともTlの 極小 をつ くる。

・220K以 下 で急激 に増加 し,77Kに おいては,各 軸方 向 とも室温 の数倍 の大 きさになる。

・バ ナジウムでみ られ たような150K付 近の異常はみ られ なか った。cw-NMRのNa共 鳴線

も150K付 近 では異常 がなか ったこ とに対応す る。

3-2―2ス ピンー格子緩和時 間の角度依存性

緩 和 の原 因 を詳 し く検討 す る た め,∬o一 αc面 内 で の角 度依 存 性 を測 定 した。結果 を図31,32,

33に 示 す 。 それ ぞれT=305K,220K,77Kで あ る。

・77Kで 非常に大 きな角度依存性 がみ られ る。

・220Kで は,77Kで み られた ような角度依存性 はほ とん ど消失 してお り,む しろ逆 の傾向
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に み える。

・室温 においては,77Kに おける角度依存性 と似 た角度依存性 があらわれ る。

緩和 の極 小 を示す温度域で角度依 存性 が,大 きく変化 するこ とが注 目され る。

3-2-3ス ヒ.ンー格子緩和時間の周波数依存性

ス ピンー格子緩和時間の周波数依存性 を調べ るため,低 周波 での測定 を行 なった。 周波数 は

9.03MHzで ある。図34に 外部磁場H,//aの ときの温度依存性,図35,36に 角度 依存性 を示

す(T=2901(,220K)。

・緩和時間 の極 小は若干低温側にシ フ トする。

・極 小を示す温度域での緩和率 は,19 .78MHzに おけるそれ よ り2倍 以上大 き くなる。

・角度依存性 は ,19.78MHzに おけるそれ と大 き く異 な り,特 に220Kに お いては,全 く逆

の傾向 を示す 。
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4.検 討

4-1ス ピンー格子緩和機構 の検討

ス ピンー格子緩 和機構 には,種 々の ものが考 え られるが,一 般的 に固体 の場合 には,金 属 な

ら伝導電子 と核 との相互作用,磁 性体 な らば,磁 気 モーメン トと核磁気 モーメン トの相 互作用

な どが主なス ピンー格子緩和機構 にな るだろ う。特 にイオン結 晶な どでは,そ の中に常磁性不

純物等 を含 んで いる場合,ス ピンー格子緩和は,100%近 くその常磁性不純物 によるといって

もよい。

β―Nao.33V205で は,序 論で述べた通 り,サ イ ト1と 皿のバ ナジ ウムイオンが5価 と4価 の

混合原子価状態にな ってお り,そ れ が電荷 揺動 をおこ していると考 えられ る。V5+は 電子 状態

が3aOで 磁気モー メン トを持 たないが,V4+は3♂ の電 子状 態 で磁気 モーメ ン トを持 ち電荷

揺動 に応 じて このモーメ ン トが作 る双極子磁場が大き くゆらいでいることが考 え られ る。 した

が って外殻電子 を持 たな いNaの 緩和 も,サ イ ト皿のバ ナジ ウム

↑
の緩和 もこの緬 子暢 のゆらぎによる緩茅口が主であろう・澱 幅 一v輪

一Nd

に緩和時 間は,こ の局所磁場のゆ らぎの時間,っ まり相関時間 τ。

図37
の関数 であ り,逆 に緩和時間か らこの相 関時間が計算す ることが

できる。今 の場合,こ の相関時間 が電荷揺動 の時間にあたるわけである。

。磁気双極子緩和の一般的理論23)

スピン1とSの 双極子相互作用ハ ミル トニァンは

ff.k・1=ΣF(9)A(9)、(q;0,±1,±2)(1)
9

と書かれる。 ここで,F(9)は2つ のス ピンの相対位置 に関す る関数で,球 面調和関数 に関連 し

た関数 である。即 ち,

F(o)=1/γ3(1-3cos2θ)

F(1)=1/。3(,inθc。sθ)e一 ゆ(2)

F(2)-1/・3(・in2θ)e-2'gH。 〃・

と表 わ され る。r,θ,gは 通常 の極座標 で図38に 示 す とお りで

あ る。

また翅(φは,ス ピン変数 に作用す る演算子で,

図38

皆
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A(の 一 ・卜 ÷1・8・+÷(1.S-+・-s.)}

A(1)一 α{1。s.+ノ.s。}(3)

A(2)-t・ ・i.s・

2
ω=― ♂ ・γ・充

である。ス ピンが運動す るにっれて(2)で 与 え られるF(9)が 時間変化 する。緩和時間は,ス ピ

ンの集 団(ア ンサンブル)の 平均的 な振舞 いに関係 した量であるので,ス ピンの運動の平均的な

様子 を記述 した ものが必要 であ る。相関関数0(9)(τ)が この情報 を与 えて くれる。G(q)(τ)は

次のよ うに定義 され る。

G(9)(・)=F(・)(t)・F(・)*(t+・)(4)

次 に 〈1>と 〈S>の 運 動方 程 式 を導 び か な けれ ば な らない 。

ハ ミル トニァンの主部輪 は

.U{)=ω 工lz十 ωs5z(5)

で与え られ る。我 々が注 目している系は,核 ス ピンと電子 ス ピンの異種ス ピン系であるので,

それ を考慮 して次 の形 の運動方程式 を導 く。

d<lz>/alt==―{・zL・ 。1}(6)

こ こ に,・zlは

azl・.<-dzl>-t・{4zlσ*}

σ は この系 にお け る密 度行 列 を表 わ し,.dzIは 次 の よ うに与 え られ る。

一・zl-÷ Σ ・(・)(・(・))レ(一 ・'・[A(・ ・ ρ]](・)

こ の場 合,QはIzとSzで あ る。 また ノ(9)は,ス ペ ク トル密 度 で,(4)式 の相 関関数0(9)(τ)

のFourier変 換 であ る 。

ノ(・)(ω)=∫G(・)(・)e―'e'τ ・t・

(7)の 種 々 の交換 子 を計 算 し,2次 の 項 を省 略 す る と,
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<kzl>*・r、27S2〆[〈1。>S(S+1)

・{古 ・・0)(・・一 ・、)+÷ ・…(・ 、)

+÷ ・・2・(・・+・,)}+〈 ・。〉 ・(・+・)

・{一 養 ・(0)(ω 一 ・・)+÷ ∫(2)(・ ・+・,)}]

とな る。 さ らに1とSを 交換 しく巧s>*を 計算すれば,(6)の 形 の方程式

11
a〈1・ 〉/Cl`==―

,、・・(〈1・ 〉 ― ∬・)『,、 ・S(〈S・ 〉-S・)

が得 られ る(Cl<Sz>/dtに つ いて も同様 の式が得 られ る)。 この場合,<5z>～Soで ある

ので第2項 は省略でき,最 終的 に1/Tlは,

1/T、-r、2rs2ff2S(5+1)

・{右 ・(o)(ω ・一 ω・)+号 ノ(1)(ω 、)+÷ ・(2)(・ 、+ω,)}(・)

となる。つ ま り」(9)(ω)の 形 さえわかれば(8)は 計算 できる。いいかえれば相関関数G(9)(τ)

がわかればよい。 しか しなが ら,相 関時間 τ。が極端 に短 い場合 は,相 関 関数 の形 に かかわ ら

ず以下に示す様 に各スペ ク トル密度 は近似 できる。

τ。 が,τ 。 《(Ds"1《 ωf1を 満 た す と き("extremenarrowingcase")

ノ(o)(ω 、一 ω,)=ノ(o)(0)=-F'(o)F(o)*・2τe

ノ(1)(ω 、)=」(1)(0)-F(1)F(1)*・2τe

ノ(2)(ω 、+ω,)=」(2)(0)-F(2)F(2)*・2・ 。

ま た,Q)s"1《 τ。《 ω1―1な ら ば("moderatenarrowingcase"と 名 づ け る)

ノ(o)(ω 、 一 ωs)=O

ノ(1)(ω 、)=」(1)(0)=F(1)F(1)*・2τc

ノ(2)(ω1+ωs)=O

(9)

(10)

ここで,実 際 に77Kで のVの ス ピン格 子 緩和 時 間 の実験値 を用 いて τ。のorderestimation

を行 な って み よ う。簡 単 の た め"extremenarrowingcase"の 場 合 を用 い(τ 。は か な り短
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いと思 われ るのでこの近似は悪 くない),角 度依存性 を省略す ると(8)式 は

T、-1-2「 ・1-Z':一・2t211・Es2ff2S(S+1)。.

γ

と書 け る。T1(77K)=12msec,最 近 接V(1)に 関 して計算 す る と,τ.～5x10―llsecと

な る。 これ はEPR実 験(序 論 参照)と 比較 して悪 くな い値 で あ る。 よって β一Nao .33V205に お

け るV,Naの 緩 和 は双極 子 緩 和 が主 で あ る と考 えて よ いだ ろ う。

4-2実 験 との比較(電 荷揺動 時間)

4-2―177Kに おけるT1(Na)の 異方性

4価 のVイ オンにな りうるバナ ジウムは,サ イ ト1と 皿のバナジ ウムであるので,Tlへ の

寄与 は この2つ があるだろ う。即 ち,

1/Tl=1/T1(1)十1/Tl(皿)(11)

となる。

また,電 子ス ピンによ る双極子磁場 はかな り大 きい(数 百G)の で相関時間 τ。は相当短 くな

り"narrowing"の 条 件 を満 た して い る と思 われ る。 そこで我 々は実験 値 とのfittingの た め,

(2),(8),(9),(10)式 を 用 いて次 の2っ の式 を用 意 した。

Q)s'1》 τ
。 の 時

・/T・ 一 ・・・・・・…(S+・)素{9-・ ・s2θ}・ τe(・2)

ωS―1《 τ。 《 ω1-1の 時

・/T、 一,、 ・,、・…S(・+・)÷{・ 、・。・θ 。。。・θ}・.(・3)
γ

上 式 と結 晶構 造 デ ー タを用 いて,77Kに お け るNa核 α・面 内 の角度 依存性 の実験1果(図33)

にtrialanderror法 に よ ってfittingを 行 な った 。fittingパ ラ メー タ は以 下 の とお りであ る。

P1,P3:サ イ ト亘と皿 にお け る電 子 の存 在 確 率

(x==0.33な の で1)1十 、P3=0.5)

τ。1,τ。3:サ イ ト1と 皿にお ける相関時間

実験 結果 との最 良fittingを 図39に 示す(実 線 と点線 は結晶が ・*軸 に関 して1800回 転する

任 意 性 を 持 っ て い る た め で あ る)。 こ の と き の パ ラ メ ー タ は,Plτ 。1=7.7×10'13(sec),

P3τ 。3=6.7×10"13(sec)で あ り,サ イ ト1に 関 し て は"extremenarrowingcase"を,
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サ イ ト皿に 関 して は,"moderatenarrowing

case"を そ れぞ れ あて は めた 。 これ は,77K

に お け るEPR実 験(1-3-2参 照)で の線 巾

や ザ 値 の解 析 か ら,Pl》P3で あ るこ とが示

され て い る こ と を考 慮 した為 で あ る。 このfit-

tingがselfconsistentで あ る こ とを以 下 に示 ,

そ う。

ま ず,ω1,ωsは,観 測 周 波 数(19.78MHz)

で,ω 、=8.05×10-6(・ec・ ・ad―1),ωs=

3.22×10-12(sec-1・rad)で あ る 。

P3/P1=0.1と お く と

τ
ol～1.5×10r12(sec)

τe3/■v1.3×10―11(sec)'

一P3/Pl=O.Olな ら ば

τcl～1.5×10-12(sec)

τe3～1.3×10}10(sec)

で あ り,そ れ ぞ れ"extremenarrowing",

て い る 。

・電荷揺動時間

(
㌔

錺

)

―唇

20

10

0090

Angi¢(d¢9)

図39、

180

"moderatenarrowing"の 条 件 をほぼ満 足 し

以 上 の よ うにPl,P3,τ 。1,τ 。3の 正 確 な値 を求 め る こ とはで きな いが,P3《Plと い う条

件 で τ。1が 約10-12secと い う値 に な る。

こ の値 は,EPR(序 論 参照)実 験 で得 られ た10"11secと い う値 よ りも1桁 ほ ど小 さい 。 こ

れ は,"pairingmode1"に よ って説 明 がつ く,つ ま り序 論18-a図 に 示 され るよ うな2つ

の状態 は,電 子 ス ピ ンの量 子 的 な状 態 の差 がな く(resonatingvalencebond;Anderson24))

EPR線 巾 に効 いて くるのは このpairが こ わ れ る時 や,10ne-pairの 時 だ け で,NMR緩 和 時 間

に効 くの は,図18-aの2つ の状 態 の交替 時 間 で あ る。

したが って,サ イ ト1の バ ナ ジ ウ ムにお け る実 際 の電荷 揺 動 は,電 子 に よ るpairが 約10―12

secに1回 ほ どそ のpairが こ われ る。 とい うよ うな もの で あ ろ う。
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4-2-2バ ナジウムの緩和時間

上記 で得 られた電荷揺動時間 と,(12)(13)式 を用 いV(ff)の 緩 和時間 を計算 してみたが,

77Kに お いてT1の 計算値 は実験 よ りも2倍 程大 きい ものであ り,必 ず しもあっているとはい

いがたい。この原因 は,今 の ところまだよくわか っていないが,こ のことと伴 に150Kに お け

る異常(構 造相転移 に関係 あると思われ る)な ど,バ ナ ジウムの緩 和に関 しては,ま だよ くわ

か っていない点が多 い。

4-3ナ トリウム原子の運動

4-3-1運 動の証拠

前節で,双 極子相互作用によ る緩和で77Kに おけるNaの 異方性 をよ く説明 できることがわ

か った 。 そ こで我 々 は,同 じ概 念 を用 いてNaの 緩 和 時 間 の 温 度依 存 性 を導 くことを試 みたが,

selfconsistentに 計 算 す るこ とは不 可能 で あ った 。220Kの 緩 和 率(Tl'1)の ピー クに お い て

Tl'1(Ho11α)>Tl―1(∬0〃0*)と な る こ と は,双 極 子 緩 和 で は お こ りえな い。従 って,双

極子 相 互 作 用 以外 の緩 和機 構 を考 えな けれ ば な らな い。

一般的 に,ス ピン格子緩和率(Tl―1)に ピーク(図42)を 持 ち,周 波数依存性(図43)を 持

っのは,緩 和 をひきお こす局所場のゆ らぎの時間,即 ち相関時間 τcが共鳴周波数 ωoの 逆 数程

度の時 間に等 しい とき(ωoτ 。～1)で ある。た とえばTI―1は スペ ク トル密 度 」(ω)に 比例す
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るが,相 関 関数 を単純 指 数 関数e― τ/【τ01と した とき ノ(ω)は ωτ。=1で ピー クを持 つ(図44)。

我 々が測 定 を行 な った と きの周 波数 は,19.78MHzで あ るの で,ωoは1.243×108(sec"1・

rad)で あ る。 した が って τ。は220Kに お いて,約8.05×10『9(sec)程 で あ ろ う。

もしこの比較的 ゆっ くりした運動 が電子 の運動 であるならば,緩 和率 の絶対値 が低温 におけ

るそれ の103倍 程 の大 き さになって しま い,考 え られない。バナ ジウム原子や酸素原子 の運

動 ならば,バ ナジウムの緩和 に大 きな影響 を与え るはずであるが,そ のよ うなこ とはな くこれ

も考 え られない。 したがって,Na原 子の運動 しか考 えられ な く,そ れ による緩和 が高温域で

あらわれて くるので あろ う。

w」(w)

1

0 1
uTヒ

図44

2 3

4-3-2運 動 の解 析

ナ トリウムイ オ ンな どの運 動 は め ず ち しいこ とで は な く,Na+infi-Ai20,な どの超 イ オ ン

導電 体(Superionicconductor)乾 電 池 で はお な じみ の こ とで あ る。

さて,β 一Nao .33V20s中 のNa+の 運 動 で あ るが,ま ず緩 和 の直 接 の原 因 で あ る局 所場 を考 え

なければな らない。核 ス ピンによる双極子相互作用で は,小 さす ぎて実験値 を説明す ることは

不可能 である。考 え られ るのは電揚勾配 の揺動で ある。Na核 はス ピンが3/2で,核 四重極

モーメン トを持 っているので,Na核 の位 置 にお ける電場 勾配と核 四重極モーメ ン トの相互作

用 によって緩 和がおこると考 え られる。

当初,我 々は,Naの 運動が αe面 内にあ る2つ のサイ ト(図1結 晶構造参照)問 のホ ッピン

グを考えた。っま り電揚勾配の揺動 は,上 下のNa+の 配置 の違 いか ら生ず るという考 えの もと
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に解 析 を試 み た(図40)。 しか し,こ の よ うな運動 で は

Tl-1("O〃 α)>Tl-1(Ho〃0*)>T1-1(∬0//b)と な

る よ うな解 は得 られ なか った。 以 下 に この解 析 の概 略 を

示す 。 久

まず,飛 び移 ると考 えられ る2つ のサイ トは結晶学 的

に等価 なサイ トであ るので,と な りのサイ トに飛 び移 っ

たとき誰 一変化する嚇 上下のナ トリウムとの位置 ‡

関係だ けである。相互作用 を最近接の上下 のNa+イ オ ン

のみ と した とき,図40に 示 した位置 関係 とその対称 の

もの計8つ の位置 関係が ある。 ナ トリウムイオンをpoint

chargeと 仮定 し(Na+に 関 して は悪 い仮定ではない),

それぞれ の位置関係での中央のNaサ イ トにお け る電 場

勾配 を計算す る。他方8つ の位置の配位確率 を計算 し,

←.・

＼

図40

―

―

●
`
、

()

この2っ か ら相 関 関 数 を計算 し,ス ピ ンー格 子 緩和 時 間 の角度 依存 性 等 を算 出 した。 しか しな

が ら先 に も述 べ た通 りTl"1(ffolla)>Tf1(∬0〃 ・*)>Tl―1(Ho//b)と は な らな か っ た。

これ は,二 つ のサ イ トが ほぼ 磁 面 に あ るた め電場 勾 配 の ・*軸 方向 の成 分 が 小 さいた め で あ る

と思 わ れ る。 つ ま り,Tl"1(UO//a)>Tl"1(∬0〃0*)>Tl"1(Ho1/b)≧ な るためには,別 の

運動 を考 え な くて は な らない 。

β相 バ ナ ジ ウム ・ブ ロ ンズ に は,序 論 図4に 示 した よ うに,β 一Nao.33V205中 のNaイ オ ンが

配 位 す るM1サ イ トの ほか にM2,M3,M4サ イ トがあ る。Na原 子 はM1サ イ トか ら他 のサ イ

トへ 飛 び移 っ て い る可 能 性 が大 き い 。

一般 に,酸 化物 イオン結 晶のよ うな場合,電 場勾配 の大き さを厳密 に計算す ることは,酸 素

イオンが異方的な拡 が りを持 つP軌 道 を有す る,あ るいはcovalency効 果等の ため不可能 に近

い。そ こで我 々は,実 験値 の傾向 を説明できるあるひ とつの揺動電場勾配 を仮定 し,そ れ から

運動の様子 を推定す ることを試みた。 まず電場勾配 と電気四重極相互作用によるス ピンー格子

緩和の一般理論 を示す。

・電気 四重極緩和 の一般理論23)

外部磁場丑 のもとで,四 重極 モー メン トをもつ核 ス ピンのハ ミル トニァ ンは,

9=9z+砺

と書け る。こ こに

(1)
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認z=一 γdi∬(Zeemanエ ネ ル ギ ー)

・U'ρ=1・q・ ∬(2)

で あ る。

認ρは,非 摂 動 ハ ミル トニ ァ ン と摂 動 ハ ミル トニ ァ ンで書 くこ とが で きる。即 ち,

aVQ=avρo+・ ・UQ1(3)

.,K(QOもkq1も(2)と 同一の形 であ り,ス ピンー格 子緩 和に効 く項 は,摂 動ハ ミル トニア ンであ

る。っ ま り,い いか えれば,核 ス ピンと電場勾配 の結合 は,時 間に不変 な電場勾配(結 晶構造

によって決 まる)と 揺動する電場勾配(格 子振動,イ オンの運動 な ど)に よるものの二つの成

分であ らわす ことができ,ス ピン格 子緩和 に効いて くるのは後者 の方なのである。

さて(2)と 同 一 の形 を持 つ摂 動 ハ ミル トニァ ンavρ1は,次 の よ うに書 き換 え られ る 。

レ4ユ==Σ ∬(m)(Ω)ノ4(m)(1)(4)
η

ここ でF(m)(Ω)は 格 子 の関 数 で あ り,A(m)は,ス ピ ン演 算 子 で あ る。 Ωは結 晶 の向 き を決

める オイ ラー角 で,オ(励 は

A(o)(1)-31z2-1(」+1)

A(士1)(i)-tfO(….+・.・ ・)(・)

A(士2)(・)一 ÷ ゆ 。2

である。以降は前節 の磁気双極子緩和 と同様 なプロセ スと,系 がス ピン温度 によって記述 でき

る(T2がTlに 比 べて極 めて短い)場 合,

Tlは
7ゴ1=iF(')(Ω)12タ(ω)+41F(2)(Ω)12タ(2ω)(6)

と書 ける。ここでノ(ω)は 規格化 した相関関数

δ(・)一 ∬等1誓)(f,+τ)2

のフー リエ変換 である。

以上でT1を 求 める表式 が得 られた。そ こで(6)式 を用 い実験値 を説 明できる揺動電場 勾配

を計算 してみ よう。

一332一



バナジ ウム ・ブ ロンズの核磁気緩和

電場勾配 はテ ンソル量であるので,そ の主軸 に対応 した座標系 では,

-1十 η
,0,02

一1一 η

0・2,0×vρ(7)

0,0,1

と書 ける。 ηは異方 性パ ラメー タ,vρ は四重 極結合定数である。 この電場勾配 テンソルをV

としよ う。Vを 結晶軸 に対応 した座標系 に変換 しなければならない。座標変数 は,通 常のEuler

角(θ,q,ψ)を 用 いて行な うと,

Vc,y-A"'・V・A

Aは,A・=allα12a13

α21α22α23

α31α32a33

α11=cosψcosgcosθ ―sinψsin乎)

α12=cosψsingcosθ ―トsinψcos9

α亘3=―cosψsinθ α21=一s孟nψcosgcosθ 一cosψsin9

α22=-sinψsingcosθ 十cosψcos乎)

α23=Sinψsinθ α31=cOs～ ρS血 θ

α32=singsinθ α33=cosθ

である。

外部磁場flの もとで,四 重極 モーメ ン トをもつ核 ス ピンのハ ミル トニァ ン(1)は

e2gQ1認
=-7方 丑 ・1十

41(21-1)z2+

(8)

[3-1「2-1(ノ 「十1)十 ― η(∬2→-1_2)]

(1')

とあ らわ され るため,(8)で 得 られたV。,yを さらに磁場方 向 を主軸 とす る座 標 系 に変換 しな

けれ ばな らない。即 ち,

V。=B-'Vc,yB
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となる。Bは

Uo//bな ら ばB1,0,0

0,1,0

0,0,1

∬o㏄ 面 内ならば,Hoの 方向 を α軸か らθ度 と して

B=0,

0,

-1 ,

で あ る。(2)と(3)よ り

VH=(AB)-1V(AB)

一COSθ
,

sinθ,

0,

sinθ

COSθ

0

(9)

とな る。 さらに(3)の 形 にす るため,テ ンソル演算子 を導入 し,次 の計算 を実行す る。

avρ1を 四 重極 ハ ミル トニ ア ン と して・

砺1=∬ ・σ ・∬

1i
=(1・ ・1 -・Iz万 ・ ― 万 ・o

1z
一 ,―,0
22

0,0,1

11
×レh万 ・ 万 ・OI・

― ■
,2,0L(10)

22

0,0,11z

こ れ で(2)と 同 一 形式 のハ ミル トニ ァ ンが得 られ る。

(6)式 中 の〆(ω)は,Naイ オ ンの運 動 を全 くラ ンダ ム と仮 定 し,

i(・)-e"1・l/・e

とお くと

一334一



バナジウム ・ブ ロンズの核磁気緩和

～2τ

ノ(ω)=
1+。 。≒ 。2

とな る。 ま た同 じく(6)式 中 のF(1)とF(2)は,(5)式 か らわか る とお り,(10)式 中 の(∬+lz+

IzJ、)の 係 数,∬+2の 係 数 にそ れ ぞれ対 応 す る。

した が って,F(1),∬(2)を 表 わ すパ ラ メー タは(1)式 中 の ηと(2)式 中 の(θ,g,ψ)で

あ る。

ここでNaの 運動 に対 して次の様 な仮定 をす る。

・Na原 子 は α・面 内でのみ動 く。

もし面間を動 くのであれば,Na原 子 は大 きな 自由度 を与 え られ るわけで,β 一Nao .33V205は

超イオ ン導電体的 な物質 となる。このよ うな実験事実 は末 だな く,上 のよ うな仮 定は十分妥当

性 を持 つ もの と思 われ る。

この よ うな仮定 では,結 晶 の対称性 より,変 動電場 勾配 の主軸(X,Y,Z)の1つ は必ず結

晶のb軸 と同一にな る。結晶 α,b,・*軸 をそれぞれy,z,∬ 軸 に とると図41に 示す とお

り3つ の場合が考 え られ る。

(エ)

これ に よ り,Aに お け る(θ,g,ψ)は

(D

(亜)

(皿)

(0,0,一 α)

(―,一 α,―22)

(―,一 一 α,π22)

σ[)

図41

(皿)

とな る 。 この 三つ の場 合 につ い て(5)式 をそ れ ぞれ 計 算 した結 果,T1'1(Ho/1α)>Tl'1(πo//

。*)>T1"1(Ho//b)で あ るよ う解 は α=万 とした ときの(Dの 場 合 で,結 果 は,
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一 面 内Tl-1・ ・{η2(1-X4)Xノ(・)+÷(3吉 η ― ・X)7(・ ω)}・,・

婦 ・ ・、㌔{η2～t〆(2ω)}・,・

X-・ ・s2(θ 一号)(・)

である。各軸 では次 のようにな る。

・・-1(恥)一 ÷(3去 η)2ヌ(・ ・)・,2

・1―1(Hol/・*)一 ÷(±1')2ノ(・ ・)・,2

・・一1(剣 の 一 ÷ η2ノ(・ ・)・,2

ηが0〈 η<1な らばTl"1(Uo〃 α)>Tl"1(Ho〃o*)>Tl『1(」 偽 〃)は 満 足 されて い る。 し

か しな が ら,η を どの よ うに選 ん で も実 験 で得 られ たT1-1(α):Tl-1(・*):T1-1(b)の 値

には な らな い。 これ は変 動 電 場 勾 配 を1つ に近 似 した た め と思 わ れ る。 図45に η=0.5と

妬1
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図45
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した時 の(7)の プ ロ ッ トを示 す 。図46に は,9.03MHzに お け る220KのT1"1の 角 度依 存 性

を示 して お く。

次に温度依存性 であるが,(7)式 を用 い実験 から得 られ たT1―1か ら相 関時間 を逆算 し,ln

τ。-1/Tプ ロッ トをする と図47に 示す よ うにほぼ直線 にのる("01/α をプ ロットした)。

この こ とよ り,Naの 運 動 は

一∠L

・。―1=y。eT

d～1550K

vo～1.4×1011(sec-1)

で あ らわ され るActivationtypeの 運 動 で あ る こ とが わか る。 また 図48に ノ(2ω)(各 軸 の

Tl―1に 対 応)の 温 度 変化 の計 算 値 を示 す 。

Na原 子 が実 際に結晶内の どこへ飛 び移 るかは,先 の述べた通 り,電 揚勾 配 の計 算 が非 常 に

困難 であるた め,断 定的 なこ とはいえないが,も っとも可能性 が大 きいのは,M1サ イ トからM2

lnT`

1〔ジ7

1〔∫8

1σ9

3 456

1000/T(K)

図47

7

J(ω)
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サイ ト(図4参 照)で あろ う。M1サ イ トにおける電場勾配 は,cw-NMRの 測 定 に よ り主軸

Z軸 がb軸,X軸 が α軸 であるこ とがわか っている。 またM2サ イ トは結 晶の対称性 か ら判断

す ると,主 軸 はや は 砺 軸 とほぼ ・*軸,α 軸 になる可能 性 が大き く,電 場勾配の変動成分 も,

その主軸 をとる可能性 が大である。 したがって先 に述 べた我 々の解析 から,Na原 子の運動は,

M1サ イ トとM2サ イ ト間のホ ッピングであ る可能性 が大 きい。

5.結 論

以 上 の研 究 の結果,明 らか にな っ た こ と,今 後 の問題 点等 を以 下 に列 記 す る。

1.β 一Nao .33V205中 の サ イ ト1の バナ ジ ウム にお け る電荷 揺 動 時間 は,約10-12secで あ

る。 これ は1-3-2で 述 べ たEPR実 験 で導 き出 され た"depairingtime"約10"iisec

よ りひ と桁 ほ ど小 さな値 であ る。 この こ とは,電 子 の"pair"が 懐 れ る前 に動 く,い い か

えれ ば,pairが サ イ ト1の バ ナ ジ ウム チ ェイ ンに沿 って運 動 す る とい う有 力 な証 拠 で あ る

と思 われ る。

2.Naイ オンは,活 性化 タイ プの運動 を してお り,活 性化エネルギーは,約0.13eVで ある。

3.サ イ ト皿のバナジウムのス ピンー格子緩和時間には,構 造相転移 の影響 がみ られ る。

1に 関 しては,こ の物 質の擬一次元伝導 のメカニズムに対す るひとつの解答になるであろ う。

しか しなが ら,Takahashiら のい う通 りpairに 、伴な った格子 のdistortionが 生 じているか どう

かは,今 の ところ厳密 には議論 はできない。最近,Kagoshimaら がX線 の散 慢散 乱の実 験 に

よってfi-Nao .33V20sが,低 温 においてb軸 方向 に格子 の2枚 周期 の歪 み を持 っこ とを観測 し

て いる。 この2枚 周期の原因 がバナジ ウムの変位 による ものであれ ば上記 の"pairingdisto-

rtion"を お こ していることを示 す証拠 にな ると思われ るが,Naの 低 温 にお ける運 動凍結 後

のorderingに よる可能性 も大きく現在の ところはっきりした ことはいえず,今 後 の研究に また

なければな らない。

3に 関 しては,構 造相転移その ものが,ま だよ くわかって いないため,は っき りとしたこと

はいえないが,よ り詳 しい実験 ・検 討によ り,構 造相転移 についてのひ とつの手掛 りにな ると

思われ る。
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