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低温におけるNMR

阪大基礎工 朝山 邦輔(内 線6435)

低 温 に おけ るNMR研 究 につ いて の夢 を語 る前 に まず 筆者 の ヘ リウム利 用 の経 験 につ い て述 べ る。

1959年 に 阪大 に ヘ リウム液 化機 が設 置 され た と き筆 者 は博 士課程 に進学 した ばか りで 、伊藤 順吉 先

生 の指導 の下 でパ ル スNMR装 置 の建設 をほぼ終 了 した頃 で あ った。そ の時 以 来ず っと液体 ヘ リウムの

恩恵 を受 けて い る訳 で あ るが、 当時 は筆 者 の専 門分 野 を世 界的 にみ るとBCS理 論 は完 成 した が、残 留

ナイ トシフ トが問題 にな って いた時 代 で、 また 、金 属磁 性 の研 究 が盛 ん にな り始 めた頃 で あ った。

低 温 に おけ るNMR測 定 に は二 つの意 味 が あ る。 一 つ は云 うまで もな く低 温 まで 広 い温度 範 囲で物 性

研究 を行 うこ とで あ るが、 も う一 つは感 度 の飛 躍的 上昇 に よ り室温 で は検 出で きない信 号 を検 出す るこ

とが 出来 る点 で あ る(信 号強 度 はH/Tに 比 例 す る。)。 非 磁 性絶 縁 体 に おい て は低 温 に な る とT、が

極端 に長 くな るため に信 号 の検 出 は困難 にな るが 、金属 にお いて はTユが1/Tに 比例 す る程度 なので 問題

はな い。

しか し、 そ うは い って も液 体 ヘ リ ウム の実 験 を実 際 行 うまで は楽 観 出来 な か っ た。 この 当時 は、

NMR測 定 は 主 と してCW法 が一般 的 で あ って 、 マ ー ジナル発 信型 の 回路 で は、金 属 のNMRは 室温 で

す ら粉 末試 料 で もしば しば表皮 効果 のため にQが 低 下 して感度 が下 が った。 低 温 で抵抗 が減 れ ば ます ま

すQが 下 が り、信 号検 出 は難 し くな るので は な いか と心配 したが 、 パル スNMR法 を用 い るとQの 低下

は あ ま り問題 で な く、液体 チ ッソ温 度で 辛 う じて観 測 された信 号 が4.2Kま で下 げ るとゆ うゆ うと観 測

出来 た。 例 えば、Nb金 属 のNMRを 行 った時 には 、 チ ッソ温 度 で は見 えな か ったT,の 長 い非 常 に強

いNbの ス ピンエ コー信 号 が観 測 され、装 置 が壊 れ てパ ル スが3コ 出 た か と錯 覚 す る ぐ らいで あ った。

今で は よ く知 られ た 現象 で あ るが 、 良質 な金 属 よ り結 晶不 整 な どで幅 の広 が った 系 の方 がT2が 長 くて

観 測 しや すい 。 これ が い わゆ るdetuning効 果 に よ る もので あ る こ とに気 が付 くの に は かな り時 間 が か

か った。 この よ うに して 、不均 一 な幅 の広 い 合金 の観 測 には特 に低 温 に おけ る ス ピソエ コー法 が極 め て

有 効 で あ るこ とがわ か り、強磁 性 、反 強磁 性 、常磁 性 あ るい は超伝 導 金属 合金 の研 究 に おいて 多 くの成

果 を得 る事 がで きた。

1960年 代後 半 に稀薄 磁性 合 金 の研究 が盛 んに な り、 よ り低温 で の研 究 が必要 とな り、和 田信 二氏

(現 ・神 戸大)がrHe液 化 装 置 を 自作 して、0.4K程 度 まで測 定 を行 った。

1976年 頃 、超伝 導 と磁 気 秩 序 の共 存 の 問題 に取 り組 ん だ が、 ど う して も数10mK程 度 まで の低

温 が 必 要 とな って きた 。熊 谷 健 一 氏(現 ・北 大)の 努 力 に よ り手 製 の3He-4He希 釈 冷凍 機 が 作 られ 、

100mKま で の測定 が 可能 とな った。 そ の後 、筆 者 は神 戸 大学 に移 り、科 研 費Aが あた り、 この装 置 を

基 本 と したNMR用 希釈 冷凍 装 置 をOxford社 よ り購 入 し、 世界 的 に も例 の少 ない超 低 温領 域 の 金属 磁

性 体 のNMR研 究 が 出来 るよ うにな った。 この時 も、最 初 はrfパ ル ス の ヒー テ ィソ グに よ り果 して数

10mKま で 下 げ る事 が可 能 か心 配 で あ った が、 案 ず るよ り産 むが安 しの た とえの 如 く、 物 に もよ るが

20mK程 度 までの測 定 が 出来 る よ うに な った。1979年 にSteglichに よっ て発見 され た重 い電子 系超
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伝導 体CeCu2Si,を 始 め、UPt、,URu,Si、 や最 近 のUPd、A聡 に おけ るNMR研 究 は この装 置 に よ り行 わ れ

た。 超伝 導 だ けで は な く重 い電子 系常 伝導 の研 究 に もこの装置 は大 いに活用 され てお り、 これ だけ働 い

て くれ れ ば科研 費 も十分 以上 に元 を と った と思 って い る。

NMRの 高磁 場下 の研 究 も物 性 の磁 場依 存性 を調 べ るだけ で な く前 に述 べたBoltzlnann因 子 で信号 強

度 を かせ ぐとい う意 味 で重 要 で あ る。1966年 頃、 超伝 導磁 石5Tが 購 入 され これ を用 いたNMRを

始 めた が、 当時 は未 だ超伝 導磁 石 は ポ ピュ ラーで な くクエ ンチが 多 く、残 念 なが らあ ま り成 果 が挙 が ら

なか った。 現在 は超 伝導磁 石 の性 能 も非常 に良 くな り、液体 ヘ リウムの ロズ も少 な く、5Tや10Tの

測定 が楽 に出来 る よ うに な って い る。 現在 、我 々の 所で は11T,10う/cm3の ものを使 って い るが、 信

号強 度 の増 大、 共鳴 周 波数 の増 大 に よ るdeadtimeの 減 少 、分解 能 の増 大等 、1T程 度 で は不 可能 な 測

定 が出来 る よ うに な り、特 に高 温超 伝 導体 の研 究 に威 力 を発揮 してい る。

温度 と磁 場 と並 ん で3番 目に重 要 なパ ラ メー ターは圧 力 で あ る。 高圧 下 のNMRの 研究 は 古 くか ら行

われ て お りい ろい ろ と重要 な成 果 が挙 げ られて い る。 筆者 らの所 も極 限物 質 研究 セ ソターの遠 藤将 一氏

の協 力 を得 て、2GPa下 のNMRが1K以 上 で可 能 と な り、 や は り高温 超伝 導 の研 究 に重 要 な成 果 を

挙 げ て い る。 この よ うに高 磁場 ・高圧共 に、直接 ・間接 的 に、液 体 ヘ リウムの恩 恵 を受 けて い る。

さて 、以上 の経験 に基 づいて かな り現 実的 な夢(今 後の課題 とい うべ きか)を 述 べて み る。将来 は も っ

と低温 で の測定 が可能 とな るで あろ う。そ のた め には 、rfパ ル スに よ る ヒー テ ィ ソグを減 らす よ う努

力せ ね ばな らな い。 また定 磁場 だ けで な く、い わ ゆ る磁 場循 環式 に よる測 定 も超 低温 まで の ばす必 要 も

あ る。 いず れに して も渦電 流 に よ るヒーテ ィソ グをお さえ るた め には希釈 冷 凍機 の混 合器 を非 金属 にす

るだ けで は不 十分 で シ.ステ ム全体 を可能 な 限 り非 金属 材 料 でつ くる ことを考 えね ば な らない。

極 限状態 下 の物 性研 究 はい まや低 温 ・高磁 場 ・高圧 な どの組 み合 わ さった複 合 化 の時代 に入 りつつ あ

る。NMR研 究 の発展 も当然 この方 向 にい くもの と考 え られ る。 我 々の行 って い る重 い電子 系物 質 や高

温 超伝 導 体 の研 究 に とって も上 の3つ を組 み 合 わせ る事 に よ りよ り大 きな成 果 が期 待 され る。Oxford

社 のNMR用 高磁 場 は現在20Tが 最高 の よ うで あ るが、毎 年 、少 しず つ この値 が上 が りつ つあ り、今

年 の夏 には22T位 に な る と 云わ れ て い る。 前述 の様 に 高磁 場 を使 え ば、 今 まで は 観測 され に くい

Pd,Ni等 の核 の信 号観 測 が容易 に な るで あろ う し、 さ らに最終 的 にはU自 身 の信 号観 測 も可 能 に なる で

あ ろ う。U化 合 物 の本 質 を担 って い るのはUの5f電 子 で あ るがU核 は モー メ ン トと存 在比 が と もに小

さい ため に、今 の 所信 号が検 出 され て いな い。U自 身 のNMRが で きれ ば一層 の発 展 が期待 され る。 ま

た重 い電子 系 に おいて は加圧 に よ り磁 気秩 序 が 消失 し超伝 導 が 出現す る。 この よ うな機 構 を調 べ るた め

に も高 圧 ・超低 温 下 の測 定 が必要 とな る。 高 温超 伝導 体 に つい ては、 高圧 下 の酸 素のNMRは 超 伝導 発

現機 構 を探 る上 に重 要 で ある。 この研究 の ため には高圧 ・高磁 場 ・低 温で の高感 度 の測定 が必 要 とな る。

NMR測 定 のた め には まず信号 検 出 が最 優 先 で あ る。信 号 を検 出す るため には核 の モー メソ ト、 ス ピ

ソ数 は も とよ り幅、T、 、T,等 を考 慮 した ベ ス トの条 件 が必 要 で あ る。 一旦 信 号 が観 測 され れ ば条 件 を

最 適値 に もって行 くこ とに よ り信 号 は増大 す る。 従 って 、 た とえ最終 実験 条件 が低 磁場 で あ って も、 ま

ず 高磁場 で の感 度 の良 い と ころで信号 を検 出 す る とい うの が肝要 で あ るわ け であ る。最 近 は積 算機 の発

展 に よ り昔 に比 べ る と桁 違 いにS/N比 は あが って い るが、 これに低 温 ・高磁 場 を組 み合 わ せ る ことに よ

ります ます 発展 が 期待 され る。
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微弱 な信 号 を観測 す るには、強 磁 場や 低温 とい った オー ソ ドックス な方 法 だけ で な く、 ダイ ナ ミカル

分 極やSEDORと い った二 重共 鳴 の方 法 を もっ と開発 すべ きで ある と思 ってい るが、 これ らは一 般性

に欠 け る点 や技 術的 に時 間 がか か り現在 の よ うな研 究 の慌 た だ しい 時期 には なか な か落 ち着 いて や って

ゆ く余裕 がな いの で思 うよ うにい かな い。

以上 の様 にNMR研 究 は液 体 ヘ リウム使用 をベー ス に して超 低 温 ・強磁 場 ・高圧 化 の複 合化 へ進 む の

が必然 で あ ろ う。 また 、 このた め に、液 体 ヘ リウムの使用 が益 々増 大 す ることは 当然 で あ り、 もはや1

研究 室 の校 費 や、単 年度 の科 研費等 で はや って いけ ないの は明 らかで ある。将来 は低 温 ・強磁 場 ・高圧 ・

NMR装 置 を集 中的 に配 置 し十分 な維持 費 を もって 学 内外 に も開 放 した セ ソ ター が で き るの が さ さや か

な夢で あ る。
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