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研究成果の概要：核磁気共鳴法（NMR）は有効な物性研究手段であるが、磁性絶縁体化合物中

の磁性原子核では核磁気緩和時間 T1が短く、信号を観測できないことが多い。しかし、定常法

NMR を用いれば T1が短くても NMR スペクトルは測定できると期待される。そこで、本研究

では定常法 NMR 測定装置の開発を行い、NMR スペクトルから電子の四重極能率等を定量的

に評価するため超微細相互作用について検討した。その結果、定常法 NMR 測定装置を製作し、

また、配置間相互作用を取り入れたクラスターモデルによって超微細相互作用の大きさをおお

まかに見積もることができた。 
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１．研究開始当初の背景 
磁性や超伝導性など電子物性の研究にお

いて核磁気共鳴法（NMR）は非常に有効で
あり、さまざまな場面で用いられている。例
えば、核磁気緩和時間 T1の温度依存性から超
伝導ギャップの異方性が議論されたり、
NMR スペクトルから磁気秩序や多極子の状
態に関する情報が得られたりしている。また、
NMR 測定に関する技術開発も活発に行われ、
特に強相関電子系の研究分野においては極
低温、強磁場、高圧下で測定可能な領域が広
がってきており、多重極限下での新奇な物性

の解明に大きな威力を発揮している。一方、
NMR には従来からの弱点でありながら、現
在まであまり改善されていないことも存在
する。一つは NMR 測定の信号受信感度が悪
いことである。特に、絶縁体磁性化合物にお
ける常磁性相の磁性原子核（遷移金属原子核
や希土類原子核）は核磁気緩和時間が非常に
短いためにパルス法の NMR 測定では観測が
難しく、ほとんど信号が観測されていない。
多くの研究が行われている超伝導相や磁気
秩序相では励起状態との間にギャップが開
いて核磁気緩和時間が長くなり、また核磁化
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がキュリー則に従うために低温で信号強度
が増大することから、低温での信号観測は比
較的容易となる。それに対して、高温相など
で観測が難しい原子核に対する実験は避け
られることが多い。ところで、パルス法の
NMR 測定ではなく、現在ほとんど用いられ
なくなっている定常法の NMR（CW－NMR）
を用いれば、緩和時間が短い磁性原子核に関
しても NMR の信号観測は可能となると考え
られる。CW－NMR では緩和時間の測定は難
しいが、NMR スペクトルからも電子状態に
関する多くの情報を得ることができ、磁性原
子核の測定が可能になれば強相関電子系の
研究においても大きな発展が期待できる。 
また、核スピンと電子の間の相互作用であ

る超微細相互作用についても、明らかにされ
ていないことが多く残されている。NMR で
は超微細相互作用を通して電子系の情報を
核スピンから得ている。NMR の実験結果を
解析する際には測定結果から超微細相互作
用の大きさが決められるが、超微細相互作用
の大きさ自体は単に解析に必要な比例定数
として扱われることが多い。もし、超微細相
互作用の大きさがあらかじめ分かっていれ
ば、NMR スペクトルから観測した原子核の
周りの電荷分布や磁気モーメント分布に関
する情報を定量的に得ることができる。つま
り、遷移金属など磁性原子核の NMR 観測が
可能となり、超微細相互作用の大きさをあら
かじめ知ることができれば、そこから d 電子
の電荷密度や軌道状態などの電子状態を直
接定量的に議論することができるようにな
ると考えられる。1950～60 年代にかけて行
われた超微細相互作用の研究では分子軌道
法に基づいた計算を行っているために電子
相関の効果を正しく取り入れることができ
ず、NMR の実験結果を再現することができ
なかった。その後、光電子分光実験等の解析
において、配置間相互作用を取り入れ電子相
関の効果を考慮した解析方法によって実験
結果が良く再現されることが明らかになり、
遷移金属酸化物の電子状態が正しく理解さ
れるようになった。 
 
 

２．研究の目的 
本研究では、定常法による核磁気共鳴測定

システムを製作し、常磁性相における磁性原
子核の NMR 信号を観測することを目的とす
る。また、核磁気共鳴測定システムの製作と
平行して、NMR スペクトルから電子状態の
情報をより多く引き出すために、超微細相互
作用の解析方法について検討を行う。 

定常法核磁気共鳴測定が可能になれば、遷
移金属酸化物について常磁性相で磁性原子
核の NMR 測定を行い、遷移金属酸化物の軌
道状態等についての研究を行う予定として

いる。磁性原子核の NMR スペクトルが観測
されれば、NMR スペクトルの異方性から電
荷密度分布の異方性や四重極モーメントの
大きさを見積もることが可能となり、さらに
軌道秩序・揺らぎの様子等を明らかにするこ
とが可能になると期待される。例えば遷移金
属酸化物YVO3や LaVO3等では複雑な構造相
転移、磁気相転移に軌道状態の変化も絡んで
いて不明な点も多く、興味がもたれている。
V 酸化物等の t2g電子系では Mn 酸化物や Cu
酸化物等の eg電子系に比べ軌道・格子間のヤ
ン・テラー結合が弱く、軌道自由度に量子効
果がより大きく現れることが期待される。こ
のような物質の磁性原子核の NMR スペクト
ルを観測できれば、軌道秩序や軌道揺らぎ等
について新たな知見が得られると期待され
る。 

また、超微細相互作用に関しても、その大
きさをあらかじめ知ることができれば、
NMR スペクトルから電荷密度や軌道状態な
どを直接定量的に議論することが可能にな
り、NMR 測定から現在より多くの情報を得
ることができるようになると考えられる。超
微細相互作用の異方性は、簡単には「3d 電子
数×四重極モーメントの大きさ」と結びつけ
られる。従って、遷移金属中の 3d 電子数を
正確に知ることができれば、NMR スペクト
ルから超微細相互作用の異方性を決定した
後に、さらに四重極モーメントの大きさ等を
定量的に議論できるようになるはずである。
遷移金属中の 3d 電子数は酸素等周囲の配位
子との軌道の混成があるために価数から期
待される値より少なくなっている。本研究に
おいては、遷移金属及び配位子上の電子数を
正しく導き出すために、配置間相互作用を取
り入れたクラスターモデルを用いて 3d 電子
の電子状態の解析を行って超微細相互作用
の大きさを評価する。 

 
 
３．研究の方法 
（１） 定常法核磁気共鳴測定装置開発 
製作する定常法ＮＭＲシステムの受信系

には、ブリッジ回路を使用する方式を用いる。
この方式では、パルス法とほぼ同じ送受信系
に加えて、信号ベースラインの変動を抑える
ために周波数変調をかけてロックインアン
プで検波する仕組みを組み込んだ構成とな
っている。そのため今後パルス法の測定を行
う場合にもほぼそのまま測定装置を用いる
ことが可能であり効率が良い。その他にも現
在の進んだ電子技術を生かした仕組みを検
討し、測定の利便性向上や自動化を図る。 
定常法核磁気共鳴測定が可能になれば、遷

移金属酸化物について、特に軌道状態等につ
いての研究を行う予定とする。YVO3 や
LaVO3等の単結晶試料を用いて、磁場中で試



料を回転しながら常磁性相での NMR スペク
トル測定を行う。磁性原子核の NMR スペク
トルの角度変化から、超微細相互作用につい
て異方性も含めて決定し、さらに 3d 電子の
四重極モーメントを評価する。これから、遷
移金属化合物の軌道状態等を明らかにして
いく。 

 
（２） 超微細相互作用の解析手法 
超微細相互作用の等方的成分は主に s 電子

と核スピンとの相互作用であり、s 電子の場
合、その状態の微妙な変化も核スピンの状態
に大きく影響する。そのため、超微細相互作
用の等方的成分を見積もることはバンド計
算でも困難があると言われている。一方、超
微細相互作用の異方的な成分は主に d 電子や
p 電子と核スピンとの間の磁気双極子相互作
用や電気四重極相互作用であるので、原子内
の d 電子や p 電子の状態が分かれば、超微細
相互作用の大きさを見積もることができる
と考えられる。局所的な d 電子や p 電子の状
態はその周囲の少数の原子を考慮したクラ
スターモデルで電子相関効果等も含めて良
く記述することができる。また、クラスター
計算に必要なパラメータはバンド計算や、光
電子分光の実験等これまでの研究から知ら
れているので、遷移金属化合物について系統
的な計算を行うことが可能である。本研究で
は光電子分光等から得られた電子状態のパ
ラメータを用いてクラスターモデルにより
超微細相互作用の異方性の大きさを計算し
て評価し、実験結果と比較して検討を行う。
このようなクラスターモデルを用いた計算
は、光電子分光等の解析でも用いられて遷移
金属化合物の電子状態を明らかにしてきた。 
 
 
４．研究成果 
（１） 定常法核磁気共鳴測定装置開発 

定常法 NMR システムの構成について検討
を行い、幾つか新しい方式を考案して採用し
た。例えば、定常法 NMR 測定では従来、送
信高周波に対する周波数変調あるいは磁場
変調を行い、同期検波を行うことによりベー
スラインドリフトなど低周波雑音成分の除
去を行っていた。周波数変調をかけて同期検
波を行うことは、送信高周波を周期的に位相
反転して得られた信号を位相に応じて互い
に差し引いて処理することと等価である。こ
れは、送信高周波の位相反転を行って A/D 変
換器で信号を受信し、高速バスを通して送信
したコンピュータ上で信号処理演算を行う
ような構成で時間的にも達成可能である。こ
のような仕様にしておけば、デジタルフィル
タ処理や高速フーリエ変換など信号処理が
更に必要な場合においても容易に対応でき、
利便性の面でも大きな向上が期待される。ま

た、NMR プローブに取り付けられたコンデ
ンサーの容量を外部よりコントロール可能
とし、周波数変化や温度変化測定についても
自動化が可能となった。それから、CW－
NMR では送信高周波成分の上に乗った微弱
な信号成分を観測する必要があるので、ブリ
ッジ回路を用いて送信信号を相殺させるよ
うに調整する。しかし、わずかに送信信号成
分が受信系に漏れてくることは避けられな
いので、ダイナミックレンジの広い A/D 変換
器を導入することにより、より微弱な信号を
検知することが可能となるようにした。 

 
（２） 超微細相互作用の解析手法 
 本研究では NiF2を対象として配位子 F の
原子核における超微細相互作用の大きさに
ついて、配置間相互作用を取り入れたクラス
ターモデルを用いて計算を行った。計算に用
いた電荷移動エネルギー∆、および移動積分 T
の大きさについては、NiF2の光電子分光実験
から得られた∆ = 6.5 eV、T = 2.0 eV の値を用
いた。その結果、一つの Ni-F 結合当たりで
Ni3d軌道からF2p軌道に移った不対電子密度
の割合 fσとして 2.3%という値が得られた。
NiF2 の NMR 実験結果からは fσの値として
4.1～4.5%という値が報告されている。一方、
局所的な Ni-F6 構造が同じであり、同程度の
fσが期待される KNiF3に関しては、NMR 実験
から fσ = 3.8%、分子軌道法の計算から fσ = 
0.96%、クラスターモデルを用いた計算から
は fσ = 3.2%という値が報告されている。ただ
し、KNiF3 のクラスターモデルの計算におい
て電荷移動エネルギー∆や移動積分 T の値は
第一原理的な計算によって得られた値を用
いている。これらの結果を考え合わせると、
遷移金属化合物における配位子位置での超
微細相互作用の大きさを求めるためには、分
子軌道法では不十分であり、配置間相互作用
を取り入れたクラスターモデルを用いれば
おおまかには一致した値が得られることが
分かる。分子軌道法とクラスターモデルで結
果が異なる最も大きな原因は Ni3d 電子の電
子相関が大きいためにクラスターモデルの
電 荷 移 動 エ ネ ル ギ ー ∆ = E(3dn+12p5)- 
E(3dn2p6)が分子軌道法の計算時に用いる電荷
移動エネルギー ∆' = E(3dn2p6 中の 2p)- 
E(3dn2p6 中の 3d)と大きく異なるためである。
また、NMR 実験とクラスターモデル計算か
ら得られる fσの違いの原因としては、一つに
は実験結果の解析で用いられる F2p 電子軌道
の広がりを表すパラメータ<r-3>の値が F原子
のものではなく、F－イオンのものであること
が考えられる。もし、F－イオンの<r-3>の値を
用いると、NMR 実験結果から見積もられる
fσの値は約 20％小さくなることが期待され、
その場合には KNiF3 のクラスターモデル計
算の結果は NMR 実験結果とほぼ一致するこ



とになる。また、本研究の NiF2と KNiF3につ
いてのクラスターモデル計算結果の差の原
因に関しては、波動関数の直交性の影響がそ
の一つとして考えられる。本研究で用いた∆
や T は、光電子分光実験結果から Ni-3d と
F-2p 軌道の直交性を仮定した波動関数を用
いて解析しているために、KNiF3のクラスタ
ーモデル計算に用いられた値とは若干異な
っていると考えられる。これらについて明ら
かにするためには、今後の系統的な研究が必
要であると考えられる。 
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