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固体-リウムは,原子間結合力が弱いVanderWaals力であり,原子量が小さいため大

きな零点振動エネルギーをもっている｡その結果,固体-リウムの諸物性には零点 振動

が支配的な効果をもっており,一般に量子固体と呼ばれている｡

量子固体特有の性質を最も明確に観測する手段として,核スピンの運動を直接測定す

る核磁気共鳴法 (NMR法)を挙げる事ができる｡実験的 ･理論的に多 くの研究がなさ

れ,Guyer等 l)によりNMRに関する詳細な総合報告がなされている｡

固体 Iie中の格子欠陥やHe4不純物も上記の量子性を反映して特異な振舞いをする｡

例えば,融解点近傍でスピン緩和機構に重要な役割をする空格子点札 空格子波として振

舞う事が期待されている0214)'又,十分低温 (1K以下)になると,ppm軽度の極微量
He4不純物が,rli3スピン緩和に大きな影響を与える事が知られている｡He?不純物の効

果は,固体Hgのbcc相において比較的よく調べられており57)He4 不純物の影響は,

i)温度に依存するスピン格子緩和時間Tlに対する緩和機構, ii)磁化の回復が非指数

関数的な緩和を与える緩和機構,及び,iii)lie?不純物にともなう異常に大きな比熱の存

荏,に現われる｡一方hcp相においては,Ile4濃度を系統的に変えて調べた実験がほと

んどなく1,0112)He4不純物効果はhcp相では解っていない｡
理論的には, i)及びそれに関連したiii)に対するモデ′レが挙げられている三3~15)比較

的低濃度HC4の場合のtxcHe?の実験 6)を除いては理論と実験とは定量的に合わず,又,

ii)の機構に関しては現在のところ何も解っていない｡

これらの機構に対して,原子間の直接交換相互作用J(He3-He3間をJ33,He3-He?間

をJ3｡と表わす｡)が重要であり,Jが比較的小さいhcp相のデータとbcc相の結果と

の比較検討がIie?不純物効果の機構を明確にする上で重要と考え,hcp相におけるHe4核

スピン緩和の測定を行ったのでその詳細を報告する｡
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§2. 核スピン積和機構の概略とBathModel

スピン緩和時間Tl を決める緩和機構は温度により異なり,最も典型的な例を図 1に

示す｡これらのTlの温度

依存性を説明するために

bathmodelが提唱され

たこ6)固体Ii｡中のいくつ
かの素励起系 (熱浴 )内

はそれぞれ十分速く熱平

衡に達するので独立の温

度で記述されるが,各素

励起間は,相互作用が弱

くエネルギーの流れのネ

ックになるというのが

bathmodelである｡ 固

体HC3のIigスピン緩和
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図1 11㌔スピン格子緩和時間 Tlの温度変化

に重要な熱浴は,ゼ-マ

ン浴,交換相互作用浴,空格子浴,それに不純物間相互作用浴であるo不純物間相互作

用は,不純物IiC1がまわりの111C?より質量が大きいため小さな零点振動をしており,lied

の占める空間が小さいことからくる歪場で,IleLl間の距離をRij,格子定数を△として,

Rij≫ △ の時,連続体弾性論を用いて,

V1- oi至j(RATj,3 (1)

と表わされるO

融解点近傍の高温領域 (トa領域)における緩和機構は,ゼ-マン浴と空格子浴を結

びつけている双極子相互作用が空格子の運動にともなう11C3の運動によってゆらぎを受

け,ゼ-マン浴から空格子浴にエネルギーが流れるという事で説明出来る30),4)卜b領域

では,温度が下がるにつれて空格子が少なくなり,ゼ-マン浴とHe3-I-1C3交換相互作用

浴の間でのエネルギーの流れが重要になる｡ここでは,双極子場が交換相互作用にとも

なうHC3の運動によってゆらぎを受けることによって緩和が起こり,Tl は温度に依存
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固体HC3のHe3核スピン緩和における微量Iie4の効果

しなくなる｡ トa,Ⅰ-b領域は,ゼ-マン浴からェネ/レギーを受けとる熱浴が格子系と

強く結合していることが特徴であり,又,Hg不純物の影響をまったく受けない｡

丑領域では,I-b領域で格子系と強く結合していた交換相互作用浴が低温でフォノン

が少なくなった結果,エネルギーの流れのネックとなる領域であるo 丑-a領域では交換

相互作用浴と格子浴を結ぶ機構は二種類考えられており,Griffiths17)によって提唱され

たフォノンにより交換相互作用Jが変調されるという機構と,交換相互作用浴と空格子

浴の間の結合が緩和を決める機構があるが,bccHC3では後者が観測されている様であ

る6.)丑-b領域は,Ile4不純物の影響が支配的であり,不純物励 こ関係 した新しい緩和

が起こる｡

丑領域の緩和時間は,再び温度に依らなくなり,さらに磁化の回復が時間の指数関数

でないという特異な振舞いを示 す80),9)IiC4濃度 xが 10-4以上では xに強く依存する｡

我々は 丑 -b,皿領域でhcpliC3のTlと各熱浴の大きさを種々のxの試料で測定 し,

§3. 実験方法

固体Iieの試料は blockedcapillary法で作製し,試料は融解点近傍で約6時間焼鈍するO

試料の冷却はIle3冷却器を用い,測定温度範囲は0.4KくTく 1.5Kである｡温度測定は

試料部とIle?冷却器の2ヶ所でGe温度計を用いて行ない,温度較正は1-1C3の蒸気圧及び

固体IlgのNMR信号強度を用いて行なったO較正誤差は0.5%以内である｡試料温度

は,Iie?冷却器部の温度測定器の出力をIle?冷却器に巻いたヒーターにフィー ドバック電

流を流して長時間一定温度に保つ様にした｡ 分子容‰ は試料室下部に付けた高感度ダイ

ァフラム型圧力計 18)で試料内の圧力を測定し,融解点の圧力 pと㌦ の関係19)よ｡求め

た｡固体 lle試料中のIle4濃度は,20)実験の前後に,ガス状態の試料を質量分析器を用い
て分析した｡クライオスタッ=まHe4中のIiC3のNMR実験 21)で用いたものと,ほぼ同

じである｡

パルスNMR装置はデジタル化を行ない,磁化を4けたの精度で測定し,磁化の回復

を2けたの範囲で測定した｡磁場はNMR磁場コントローラにより安定化しており,安定

度は 10-5/dayである｡Tlの測定には,2-pulse法 (2P法)とmultipulsesaturation法

(MPS法)9)を用いた｡ 2P法で勘 90 0パルスを入れた後,t時間後に再び 90 0パルス
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を加え,その時の磁化の回復Mz(t)を測定するo領域 Ⅰ及び皿では, 後述の様に複数

のTlが観測されるので,毎回無限時間 (最も長いTlの5倍以上)待った後,上記の測

定を行なった｡MPS法では,

無限時間待った後,時間的に

等間隔 Tで 900パルスを加

え,各パルスの後の磁化を測

定する｡ MPS法で Tを最も

長い緩和時間よりは十分短か

いが,他の緩和時間よりは十

分長い様に選んでやると,各

パルス後の磁化は,指数関数

に従って小さくなり,最も長

い媛和時間及び,格子系から

浮き上がっているすべての熱

浴のエネルギー定数の和を求

める事が出来る｡

§4. 実験結果

緩和時間Tlの温度変化の

典型的な例として,図2に,

x-4200ppm'Vm- 19･4

ci/mol,NMR共鳴周波数,

W｡/27T-3.OMHzの実験結
果を示す｡磁化の回復の様子

及びTlの温度依存性の違い

から3つの温度領域に分ける

事が出来る｡領域 Ⅰ,Ⅰ,孤

は,§2の分け方に従った｡

図 2の各領域における典型的
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図2 T】の温度変化

x=4200ppm,

Vm - 19･4cm3/moJ,

aJo/27E-3･OMHI-
'は Tn-2'十は rr丑-1,とT皿-1,

O は TⅢ-2,×は T皿-3を示す｡

以下,各 Tlを同じ記号で記すo
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固体HC3のHe3核スピン緩和における微量HC4の効果

な磁化回復を図3に示す｡
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Ⅰ領域は,exchangeplateau領域で磁化の回

復は,図3-(1)に示す様に singleexponential

になる｡T-1K以下では,丑領域が現われ

2P法で測定される磁化の回復は,図3-(2)

に示す様に2つの exponentialの和

M(t)

1-蔽 石 =(1-R)e

+ Re

-t/TE_I

-レ/T皿-2
(2)

で表わされ･2つの緩和時間T皿-1,TD-2が求

まる｡ さらに温度を下げて丑領域になると図3-

(3)に示す様に磁化は最初 exponentialで回復

するが,その後exponential的振舞いをしなくな

る｡図3-(3′)は同じデータを横軸JTでプロッ
トし直したものであり二段目の回復は,ほぼ

直線に乗る｡T且-1,Tト 2 は,磁化の回復を

JT 5 (seci )
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図3 各温度領域における典型的な磁化回復

x-4200ppm,Vm-19･4cm3/mol,

W./27r-3･OMIIz
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1-㌫ - (1-R′)e~tP皿-1IR′e-'tA 皿-2)1'2
(3)

にフイットして求めたものである｡一方,丑領域では2P法で非常に長いTlの存在が確

認されたoこの長いTlを観測するには,MPS法が有力であるo この緩和時間をT皿-3

として図に示しているoMPS法を用いて,Ⅰ領域で測定した緩和時間はTⅡ-2 に一致

した｡

以上の様に3種類の緩和機構が存在する事から,4bathmodelが考えられるが,

4bathmodelの範囲内では,

図4に示す様な結合が,最も

良く我々の実験データを説明

する事が出来るoTzx,Txy,

TxLは,図に示す通 り各熱俗

間のintrinsicな緩和時間であ

り, kz,kx,kYは各熱浴の

エネ/レギー定数とする｡ Zは

Zeeman浴で,エネルギー定

数は,

N(Thw｡)2
kzニー

く:0

(4)

:118原子の数

:NMR共鳴周波数

(Lcltt盲ce).

図 4 4bathmodel

kz,kx,kY はエネルギー定数

Tzx,TxY,TxI,は各熱俗間の

1ntrinsicな緩和時間

Lは,格子 (フォノン)浴を示 している｡X,Yは,未知のもので,実験的に測定し,徳

で議論する｡

この様な bathmodelを仮定してBloch方程式を解くと,観測される緩和時間はintrinsic

な緩和時間とエネルギー定数を用いて表わされる｡丑領域では,TxYが他の緩和時間に

比べて長いためY浴が切り離されており,従って観測される緩和時間は,

kx

Tローl
kz+kx

Tzx
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固体He3のHg核スピン緩和における微量Hgの効果

kz + kx
TE12 =

となる. 旺領域で観測される緩和時間は,

TE-1 - Tn-1

kz +kx +kY

T皿-3 =
kx

(6)

(7)

(8)

となる｡ また 2P法では, (2),(3)式で定義されたR,R′を測定する事が出来るが,

この値は,Ⅰ領域,Ⅱ領域で等 しく,

kz
求-R′-

kz + kx
(9)

と表わされる｡一方,MPS法を用い

て,丁をZ浴,Ⅹ浴,Y浴が互いに

熱平衡に達する時間よりも十分長く,

かっで皿_3より十分短かく選んでやると

Z浴,Ⅹ浴,Y浴のエネルギー定数の

和

ks- kz+kx+kY (10)

を測定する事が出来る｡

我々は,xを 1.6×10~4か ら1.47

×10~2の広い範囲にわたって変えて緩

和時間を測定したOその結果の一部を

図5-図9に示す｡これらは,すべて

Vm-19･4ci/mol,fo-3･OMHzでの
測定である｡さらに,温度に依存しな

い測定量 kx/kz,ks/kz,Tn-1,

T皿-1,T皿-2 を各濃度に対して表にま

とめた｡なお,x≦ 1.2×10~3 の
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図 5 x-160,280,580,1200ppm の

Tlの温度変化

図中のデータ点 を結ぶ直線はT-7に

対応する傾きを示 し,数字は各試料

の Xの値 (ppm)である｡
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vm=19.38cmJ
千. =ユ00MHz
ス=3000ppm
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図6 x-3000ppmのTlの温度変化 図7 x-4750ppmのTlの温度変化

kx/kzの値は,1MHz のデータより(4)式の kz∝W02を使って 3MI]Zの値に変換

したものである｡

表 1から解かる様に,㌔_2は xに強 く依存 し,

T皿_2Ct X 511月

∩-3-.4

である｡したがって,x<3× 1013の試料に対 しては,T皿-2 が我々の測定温度域で

は現れず,Ⅱ領域は現われない (図 5,図6)｡一方, x> 1･0×1012では,T皿-2

<T皿-1となりTE-2は観測されなくなる(図9). また,Ⅹ<2･0× 10-3において,
1領域のT皿_1が 3Mlizでは観測されないのは,kx/kzが小さいためR二三1であ り

(2)式において第 2項目しか効かないためである(図5)0

以上の実験結果を現象論的な 4bathmodelで整理すると次の様な結果を得る｡
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固体HC3のIle3核スピン緩和における微量HC4の効果
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HT ('̂~l)
15 2亡125

図8 x-6830ppmのTlの温度変化

TA-2とTn-2は値がとんでいる様
に見えるが,これは各々の定義が

色)及び(3)式 を用いる事によるも

のである｡磁化の回復の様子は

温度 とともに T丑-2からT現-2-

滑らかに移 り変わる｡

X4.=1470DPPTTI
V:19.4Ocml/mol
f｡=3C〇MHz

Lf.+ + ++++ +

1.0 1.5 2.0 2.5
1IT (汰-I)

図9 Ⅹ-14700ppmのTlの温度変化

1) kx/≠Zと,TⅡ-1より(5)式又は (7)式を用いてTzxを計算すると,Tzxは ,

exchangeplateau (卜b)領域の緩和時間と等しい｡

2) kxは x>1･0×10~3では Xに依存 し,

kx/kzI o･06+8･6X 104 x2 (12)

3) kY勘 kY二ご30kx程度大きく,又 xに依存する｡

2),3)の kx/kz及び ks/kzの浪菱依存性を図10に示す｡

4) 丑領域のT皿-2から求めたTxLと皿領域のT皿_3から求めたTxLは温度 の関数

(TxLCに T~7)としてなめらかにつながり,同じ緩和機構TxLから出ていると考え
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ⅩⅩ 10-4 kX/kz ks/kz Tll_10rT川 _1SeC T= _2SeC

1.6 0.066* - - -

2.8 0.073* - - -

5.8 0.081* - - -

12.0 0.11* - - -

24.8 0.32 60 0.15 8.0

30.0 1.0 0.35

42.0 1.6 0.42

47.5 2.3 80120 0.42 5.0

54.6 2.3 0_42 2.8

68,3 3.2 0.43 1.1

表 1 kx/kz,Ts/k7,,Tn-1又はTm-1,

T凪12 の x依存性o *印は1Mllz

の dataからk,.CX- j2 に従 -,て

3MIIzの値 に変換 した値O- は

測定にかからない事 を示すo

られる｡TxLを濃度及び温度の関数 として

実験式で表わすと,

1+1.2×106x2
TxL-

3.5×104x
T ~7 (13)

であり,x二 1.0×10~3で極小値をとるo

bcc相において 皿領域のT且_3 の存在た持旨摘

されていたが,温度の蘭数として測定された

のは,これが始めてである｡

5) T皿_2は,磁化の回復過塩が,時間 tの指

数関数ではないという特異な緩和機構であり

温度によらないoT皿-2は xに強 く依存 し,
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固体H63のIle3核スピン緩和における微量He4の効果

T皿-2CL x-(3- 4)

である｡なおhcp相でT皿_2を観測したのは,本論文が最初である｡

(14)

§5. 検 討

我々は,現象論的な4 bathmodelを用いて,Tlの分類分けと各熱浴のエネルギー定

数を求めた｡本章では,各熱浴がどういうものであるかという事と,各熱浴を結ぶ緩和

機構について検討する｡

1)T礼 の緩和機構

TxLはX浴から格子系-緩和する時の時定数であり,温度及びfすき濃度に依存する事

から,flさ不純物とフォノンとの散乱が関与したものである事が解る. この機構に対し
ては,いくつかの理論が提示されているOまず,Hg不純物のmaSSfluctuationwaveとい

ぅ考えに基ずいたGuyer等 13)の理論,及び Bernier等 14)の理論がある｡ これに対 して

Nakajima等 15)は,逆に11g不純物はIle?固体中で局在化しているというモデルから出発

して,Hg不純物によるフォノン散乱を計算したoこれらの理論と我々の実験結果とを比

威 してみよう｡上記 3つの理論において,α｡-0の場合,それぞれ,

1 x
～-[

Tl 1+x+(Vo/I)2x2

-;p -

1

･2×1013T(訂 (15)
(Guyer等 )

Ⅹ

1+5x/3+5.3(V./I)2x2(1-x)
(Bernier等 )

Tl 1+9･4(VoA )2x2
･> 〔一

〕9･3×1018T(i,)8 (16)

･1･6×1018T(o:)8' (17)

(Nakajima等 )

となる｡ここでV.は (1)式で定義され,又,J3｡～-J33…Jと仮定したoeI)はデバイ

温度である.一方,我々の得た実験式 (13)は,Vm-19･4cV molにおけるOD-38K22)
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を用いると,

1-〔 ⅩTl1+1.2×106x2- 1013T(e!,6
(18)

となる｡

各理論ともx依存性はほぼ同じであり,V.を 150MHz位((17)式を用いた)に選

べば実験式 (18)のx依存性を説明する事が出来る｡温度依存性は, (15)式と一致 し,

又係数も数倍の範囲で一致しているO

-方,理論どうし比較すれば, (16)式と(17)式はよく一致し, (15)式のみ異なっ

ている｡Guyer等の用いたMassfluctuationmodelは,Nakajima等によりその矛盾点が指

摘されてお り,その意味で実験と(15)式との一致は,どう解釈すればよいのかわからな

い ｡

他の hcpHe?の実験でも,x依存性のデータはないが,温度依存性に関しては,いず

れも1/TICに T7であり,bccli･C3の 1/TICにT9とは異なっている0

2) で皿_2の緩和機構

磁化の回復が時間 tの非指数関数的に振舞うT皿_2の緩和機構は, 当然2つの熱浴間

で単純なBloch方塩式に従う緩和が起こっているのではない事を示している｡ この様

な緩和は,NMRの例としては極めて稀であり,常磁性不純物を含む試料などにその例

が報告されているにすぎない023)しかし固体1-1e?の場合には明らかに常磁性不純物の存
在で 恥 2の機構を説明する事は出来ないoGiffard等 8)は,非常に亜 不純物の少ない

bcclie?で実験を行ない,スピンの自己拡散の効果を考えて,磁化回復を一次元の拡散

方程式から求め,実験と比較した｡

A)我々は三次元の場合に拡張して実験との比較検討を行った｡ 局所磁化m(r,t)を

空間と時間の関数と考えて,m(r,t)は拡散方塩式

∂ m(r,t )
∂ t
-DE▽2m(r,t) (19)

に従 うとする｡ DEはエネ′レギー拡散係数である㌘ (19)式を適当な境界条件のもとに

解 くと,
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(20)

が測定する磁化を与える事になる｡

◎エネルギー吸収源が面でできている場合｡

空間を半径Roの球面で分割し,球内のエネルギーが球面に拡散していくモデルを考え

てみようo 境界条件をm(Ro,t)-mo,初期条件をm(r,0)-0として解くと,

M(t)
1- - -- exp(-J7万3)
M (∞ )

となり,磁化回復の形は実験とあう｡ ここで時定数TIDは,

TID -
7rRo2
36DE

(21)

(22)

であるox-4･2×10-3の実験データと比較 してみると,TID二三10S,DE～-10~4ci/S

より,Ro二三4JLとなるo固体He中においてこの様な面を作るものとしては,小角度粒界

や結晶不整合等が考えられる80)しかし固体 IieのX線回折実験24)や熱伝導度の測定25)

から固体rleは数 仰 の大きさの結晶を作っている事が知られてお り,数JLの面の存在

は考えられず,又,TA-2や kYのx依存性を説明する事も亜しい｡

◎エネルギー吸収源が局所的な核で出来ている場合O

半径R｡の球の中心に,エネルギー吸収源として半径 r｡の核がある場合を考えてみよ

うo 境界条件をm(ro,t)-mo,∂m(r,t)ル ー仁=R『0,初期条件をm(r,0)-0 と
して解くと2,6)

M(t)
1- - 二 expト (t/TII))〕
M (∞)

となり,この虜合は磁化の回復はexponentialになり,TII)は,

･ID-塞 (苦,

(23)

(24)

である｡
0 (⊃

磁化回復の形は実験に合わないが, r.～一数A としてR｡をみつもると,R｡～一数100A
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程度である｡ ちなみに,核がHc13個からなる clusterと考えると,R｡～200iである｡

このモデ/レは,磁化回復の形が nonexponentialでない事の他に,核に実験値の様な大き

なエネルギー定数 kYを担わせられない困難がある｡

B) Hg不純物間相互作用浴の熱的非平衡 27)

He4濃度が増刀口するにつれて, (1)式で与えられるⅠIe4間の相互作用の平均の大きさ

voxは大きくなり,J34よりも大きくなってしまうo xが十分に小さい場合は,fie4

相互作用浴の熱平蘭の時定数はJ3;1程度と考えられ非常に速 く, 1)で考察された機構

も成立するが,逆にⅥⅩ≫ J3｡の場合は問題がある様に思われる｡すなわち,この場
+ヽ +ゝ ･･･････ゝ

合には,空間的に▽Vl･△ ≪ J34,(△は格子ベクトル)を満す相互作用の部分のみが,

kx及びTxLの緩和に寄与 し,T皿-2は残った相互作用浴の内部熱平衡の時定数に関連 し

たものではないかと考えられるのであるoこれについては,後述のkx,ksの大きさと

も関係があり,さらに検討を行なっている｡

3) エネ′レギー定数 kx,ky

本章 1)で議論 した理論によれば,いずれの理論も,

4･5(iiJ)2+ 28(石Vo)2x2
kx/kzI

(7日Do)2
(こう)

となり, 1)で求めたV.～- 150MHz及び Vm-19･4cm8/molのJ-0･3MHzを用いれ

ば,我々の実験で求めた kxの Ⅹ依存性 ((12)式 )を説明する事が出来る｡

kYはだいたい kY二三30kx位大きいが,2トB)で述べた様な考え方に従って kY を

He4間の相互作用によるエネルギー定数の一部と考えて,
kY 二 一7･1(iiVoY)2 N x2 (26)

を用いてV.Yを求めると,VoY二三1000MJIzとなるOこの値はIi61固体中の扉 のNMR

より求めたV.二2500MIJZl),理論値V.～-2000Mllzl5)又 118-11C4iR合固体の相分離I

より求められる値Ⅵ二2000Mllz28)等と比較 して大きすぎる値ではないO

§6. おわりに

1K以下の低温度域で,wo/27に 3Mlizで, Vn､-19･4cm8/molのhcp固体 HC3の
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スピン格子緩和時間に対する不純物HC4の効果を広範囲にxを変えて (1.6×10~4-

1.5×10~2)系統的に調べた｡実験データを4bathmodelで解析し,3種類の緩和時間

とエネ′レギー定数 kx,kYを分離し実測したo

現在のところ,これらの実験結果を説明する理論はない｡

なお,一部の試料でTlとエネ′レギー定数のⅤ及びwo依存性を測定し,4bathmdel

で予測される結果を得た事を付記しておく｡
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