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論文内容要旨

 [1]本研究の目的

 多くの磁性体である温度で電子スピンの秩序状態が得られるのと同様に非常に低温で核スピ

 ンの秩序状態が期待される。核磁子はBohr磁子の約1/2000の大きさなのでスピン間に双極子

 相互作用を仮定すれば転移温度は～μK程度になると予想され高温では表に現われない小さな

 相互作用による秩序状態が見い出される可能性がある。

 最近の超低温生成技術の進歩によって稀釈冷凍機及び超伝導磁石が比較的使用し易くなり,

 十数mk,数丁を長時間得ることが可能になった。まず試料を稀釈冷凍機で予冷し等温磁化し

 てエントロピーを小さくし,断熱状態で消磁するいわゆる断熱消磁の方法によって冷却すれば

 核スピンの秩序状態を得ることが可能と思われる。実際にはスピン・格子緩和機構や試料と他

 の固体あるいは液体He間の熱抵抗(Kapitza抵抗),Heatleak等の問題で核スピン秩序状態

 の得られている例は多くない。まして秩序状態の研究のなされているものは多くない。本研究

 では比較的核スピンの秩序状態の得やすいと思われるEnhancedNuclearSpin系のCs2

 NaRC16(R=Ho,Tm,Tb)を用いて核スピン秩序状態を実現させスピン構造,相互作用の大き

 さ等を種々の測定によって研究することを目的とした。

 試料自身の核断熱消磁冷却実験の結果Cs2NaHoC16でのみ核スピン秩序状態を得ることが

 できた。Cs2NaTmC16及びCs2NaTbC16では秩序状態を得ることができなかったので以下では

 CsNaHoCI6を中心に書く。

[2]Cs2NaHoC16

 Cs2NaHoCI6はイオン化合物で図1のような結晶構造をしている。0.6Kまでは立方晶であ

 ることがBleaneyらのNMRの測定によって報告されている。磁性イオンに注目すればFCC

 構造で比較的単純である。C1一のつくる正八面体の中心にあるHo3+の結晶場によって4f電子の

 エネルギーレベルの基底状態がr3非磁性二重項となり約10.3cm-1上にr4三重項が存在する

 ことも報告されている。このHoの核スピン(1=7/2)が超微細相互作用を通して4f電子のモー

 メントを誘起しあたかも核スピンが大きくなったようにふるまいEr山ancedNuclearSpi11系

 を示す。核のモーメントが増大されているため比較的高い温度(mK～サブmK)で秩序状態が

 見い出される可能性がある。

 (1)常磁性状態の実験

 核スピン秩序状態を得る実験を行なう前に常磁性状態での実験を行なった。

 ①帯磁率の磁場依存性を測定して4f電子の基底状態が1「3二重項であることを確めた。

 ②NMRの測定を行ない,500mKでは1本であった信号が150mK以下では7本に分裂し核

 四重極分裂による信号を観測した(図2一上,中)。核スピン磁気回転比γ/2πが2GHz/Tから

 4GHz/Tになり,核四重極相互作用係数P=38MHz±0.5MHzを得た。このことから150mK
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-....

 付近では結晶が歪んでr3二重項が分裂していると考えられる。

 更に核断熱消磁を行なって～6mKに冷却すると1z=+7/2⇔+5/2にあたる信号の強度が

 他の信号の強度に比べて大きくなった(図2一下)。これから変態後には核スピンIzニ±7/2が

 基底状態になり大きい異方性ををもつ核スピン系であることがわかる。

 (2)核断熱消磁冷却

 核スピンの常磁性状態についてわかったところで・次に核断熱消磁冷却を行ない核スピン秩

 序状態を得る実験を行なう。核断熱消磁冷却法はまず試料を稀釈冷凍機で予冷し(T・)等温磁

 化(Blをかける)してエントロピー(S)を小さくする。磁化熱(△Q=Tl△S)が十分とれた後

 断熱状態で消磁して低温(Tf)を得る方法である。絶縁体では様々な熱抵抗のために磁化熱を

 とるのが大変困難である。Cs、NaHoC16では界面熱抵抗が大きいと思われるため本実験では試

 料をCuBulldleにつつんで冷却する方法(図3)を用い,30mKで1Tかけて1日置いたのち

 消磁を行なって反強磁性的な核スピン秩序状態になったことを帯磁率(κ)の測定によって得

 た。

 温度計は試料自身の帯磁率を用いているのでCurie則からはずれてしまうと温度はわからな

 い。そこでまず,等温磁化したときのエントロピー(S)の計算値で様々な磁場から消磁したと

 きの帯磁率の値(κ)をプロットし次にこのS一κカーブとrfヒートパルス法によって熱量(Q)

 を入れたときの帯磁率(κ)の変化を実験で求めて

 T二∂Q/∂S=(∂Q/∂κ)/(∂S/∂κ) ①

 を用いて熱力学的温度(T)を求めこのTにたいして消磁後の測定帯磁率(κ)をプロットしな

 おす。図4に見られるように4.8mK付近に反強磁性的なピークが観測された。

 磁化の測定からも反強磁性的であることを確めた。

 (3)核スピン秩序状態での実験

 ①核スピン構造を求めるために中性子散乱及び帯磁率の異方性の実験を行なった。中性子散

 乱実験は米国Oakrldge国立研究所において鈴木らが行なったものである。散乱強度は測定に

 十分であるし,核断熱消磁冷却によって秩序状態に入ったことを帯磁率の測定を行なって確め

 たが,反強磁性的ピークが見い出されなかった。この原因にはいろいろ考えられるが,その1

 つとして単一磁区をつくっている可能性があげられる。そこで中性子散乱で用いたのと同じ試

 料を用いて異った方向の帯磁率を同時に測定したところ異方性が観測された(図5)。

 又,スピン間には双極子相互作用のみが働いていると考えて単純な反強磁性的配列を最も安

 定にするスピン構造を求めそのときの相互作用の大きさを計算した。FCC構造でCohen&

 Kefferの表を用いて計算した値と本研究で計算した値がよい一致を示した。150mK以下で結

 晶が歪んでいることを考慮して正方晶の歪みを仮定すると歪みの方向にスピンが向くことにな

 る。

 上の2つの実験結果と双極子相互作用の計算からとり得るスピン構造の一例を図6に示し
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 ②内部磁場の大きさを知るために反強磁性共鳴実験を行なった。一軸性の反強磁性体で磁場

 を容易軸方向にかけたときの共鳴振動数の式は絶体零度のとき

 ω二HA ±H。≡ωo±Ho

②

 と書ける。ここで異方性磁場HAには核四重極分裂によるIz=±7/2⇔±5/2のエネルギー間隔

 (6P=228MHz)と双極子相互作用(26MHz)がきき,スピン問相互作用H1{には双極子相互

 作用のみが働いているとして計算で求めた26MHzを用いると外場零(H。=0)のときの共鳴周

 波数ω。～278MHzとみつもられる。

 そこで数百MHz,断熱消磁後の数mKでのNMRを行なう必要がある。この辺の周波数は効

 率よく信号をとり出すのが難しいためインピーダンス整合などに注意して効率のよい同軸ケー

 ブルを作製した。又,消磁後温度がすく・に上昇しないようにヒートリークを小さくするなどの

 点にも留意した。測定は磁場掃引型のCWNMRで行なった。ω。を直接測定するには周波数掃

 引型がよいのだが,装置は図7に示すようにNMRコイルと真中の同軸ケーブルとでっくって

 いる並列共振回路のQ値が吸収によって変化する様子を見ている。Q値の高いところで変化を

 観測するのが効率がよいのだが回路自身特定の周波数で共振してQ値が周波数依存性をもつ

 ため周波数を動かすことによるQ値の変化でNMRの信号による変化が見えなくなる。そこで

 電圧を変えて電気容量を変える可変容量ダイオードをもちいて負帰還をかけ周波数を動かして

 も高いQ値を一定に保つことができるようにしたがせいぜい10MHzをカバーできる程度で

 巾広い周波数掃引は難しかった。そこでQ値の高い周波数に固定して磁場掃引で測定した。で

 きるだけω。近くの多くの周波数で測定を行なえるように可変容量ダイオードを用いて測定可

 能な周波数をずらした。

 実験はスピンが向いていると思われる方向に外場をかけそれに垂直にrf磁場をかけて行な

 い293MHz,254MRz,246MHzの3つの周波数で測定できた。293MHzの例を図8に示す。

 式②を表わしたのが図9である。秩序状態で外場零のとき縮退していた2つのモードは外揚を

 かけることによって分裂し反強磁性をこわす磁場(H,)で突然常磁性状態になる。これから6P

 とω。の中間の周波数より大きい周波数のとき秩序状態に入ると常磁性のときにくらべて低磁

 場側に信号が観測され,6Pとω。の中間の値と6Pの間の周波数の場合は高磁場側に観測される

 ことになる。293MHzと254MHzは低磁場側に,246MHzは高磁場側に観測されたことから

 254MHzと246MHzの中間の値250MHzを6Pとω。の中間の周波数としてω。を求め,272

 MHzを得た。これは②式でみつもった値280MHzとかなりよく合う。又,このω。からもとめ

 たスピン問相互作用HE～50Gauβとなり双極子相互作用の計算値66Gauβと大きい違いは見

 られないことからスピン間には双極子相互作用が大きくきいていること,スピン構造も図6に

 示したものと大きく違わないことが予想される。しかし実験精度があまりよくないのではっき

 りしたことは言えない。この実験でEnhancedNuclearSpill系の反強磁性共鳴をはじめて観測
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 したことになる。

 [3]Cs2NaTmC16及びCs2NaTbC16

 Cs2NaTmC16及びCs2NaTbCI6についても核断熱消磁冷却実験を行なったがEllhallced核ス

 ピン秩序状態を得ることができなかった。

 [4]絶縁体EnhancedNucIearSpin系でのスピン・格子緩和機構

 常磁性状態の低温における絶縁体のスピン・格子緩和機構は磁場によって分裂した2つの低

 レベル間のエネルギーをPhα1011場に放出する直接過程が考えられる。直接過程ではスピン・格

 子緩和時間(Tρは温度が低くなると長くなり磁場が大きくなると短くなる傾向を示す。とこ

 ろが,本実験で行なったSQUIDNMRによるT1の測定ではCs2NaTmC16,Cs2NaTbCI,3共に

 磁場によって丁土は長くなった(図10)。又Tlは0・5Kでは1015sec程になるはずだが,実験から

 は数secとなり大きさも大きく異なる結果となった。これは,Abragamたちが報告しているよ

 うに希土類金属にどうしても入ってしまう磁性不純物と核スピンがカップルして緩和するため

 で,この過程によるとT1の大きさ及び・磁場依存性が実験と合う。ところが,磁性不純物がPolar・

 lzeして緩和にきかなくなるくらい大きい磁場をかけると今度は本来の直接過程による緩和が

 きいてくる。本実験ではCs2NaTbC16を8Tから消磁実験を行ない2mKまで冷却した。ITから

 の消磁では～9mKほどにしか冷えず,むしろ温度が上昇してしまう傾向がみえていたもので

 ある。

 これらのことから絶縁体EIlhancedNuciearSpill系のスピン・格子緩和機構ほ低磁場では希

 土類金属にどうしても含まれてしまう磁性不純物による緩和がきき大きい磁場では本来の直接

 過程による緩和がきいていると考えられる。
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 論文審査の結果の要旨

 核スピン磁気秩序状態は核スピンの磁気モーメントが電子の約1/2000と小さいために核スピ

 ンが超低温領域まで冷えて初めて実現する。最近の超低温技術の発達で原理的には種々の物質

 で核磁気秩序状態の実現が可能である。しかし乍ら試料固有の熱抵抗や技術的にもヒートリー

 ク等の問題で実際にこれまで実現している例は少ない。ましてその秩序状態を種々の測定に

 よって実験的に研究した例は少ない。増田由美子提出の本論文は,超微細相互作用によって誘

 起された電子の磁気モーメントと核スピンが結合して比較的大きな磁気モーメントを持った核

 スピンとして振舞う,いわゆるEnhallced核スピンを示す物質Cs2NaRC16(R=Ho,Tm,Tb)

 において核断熱消磁冷却によって核スピンの秩序状態を実現し,その秩序状態を種々の測定に

 よって研究することを目的としている。その結果,Cs2NaHoC16において約4.8mK以下で反強

 磁性的秩序状態を実現した。その秩序状態について交流帯磁率,熱測定,帯磁率の異方性測定

 等を行い転移温度の決定や反強磁性のスピン構造に関する考察を行っている。

 又,スピン間に双極子相互作用のみが働いているとした時の理論的計算結果との比較検討も

 行っている。一方相互作用の大きさを実験的に決定する試みとして反強磁性共鳴実験を行った。

 Ellhanced核スピン系の物質では核磁気モーメントが増大されている為に共鳴周波数が

 100～数100MHzと大変扱いにくい領域になること,又,秩序状態を示す温度が低いために核断

 熱消磁冷却後の測定をしなければならないこと等の為に,これまで反強磁性に限らず秩序状態

 を示す核スピンのNMR測定に成功した例はない。本論文では測定装置に種々の工夫と細心の

 注意を払い,又装置の基礎データを積み重ねた後で反強磁性共鳴の測定に成功している。測定

 精度という点で未だ充分とは言えないが相互作用の大きさについて或る程度の知見を得てお

 り,今後のこの種の実験の道を拓いたと言えよう。このように核スピンの秩序状態の研究とい

 う困難な研究テーマで創意工夫と地道な努力によって成果を挙げた事は,今後の研究活動を独

 力で行うのに充分な研究能力と学識がある事を示しているものと思われる。よって増田由美子

 提出の本論文を理学博士の学位論文として合格と認める。
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