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に,スピントロニクス ･デバイ立つことがあります.とく

づけをもつようになり注目を集スに反強磁性が重要な位置

めています.また,常磁性体の磁気モーメントの電磁波応答である磁気共鳴は分析
は じめma ls

術や医療診断技術としてなくてはならない存在になって技

まぐねの国の探索.この回は通常は非磁性体としてに ます.今回は,反強磁性 ･ い常磁性に焦点を当てて述べます. 

れる弱い磁性 しか示さない材料 (反強磁性体,常磁性扱わ

.itera

について学びます.弱い磁性もそれ自身,あるいは,強体) 52.スピ 反 強 磁 性

性体と組み合わせることによって,大き 磁 ントロニクスでにわかに注目を集める反強磁性.この節では反

第5章 弱い磁性 な働きをします.
1.5す. .2

ほとんどの物質は弱い磁性しか示さも使いよう 反強磁性体とは Oのスピン構図 1に酸化マンガンMn

強磁性の磁気的性質と応用について解説しま

51.

8-T造 ( 0E)を掲

り, Mnの磁気モー

これまでは,遷移金属や希土類を含 ない げます. Mnは面心立方格子を作ってお

をもつ強い磁性体のみを扱ってきましみ,室温で自発磁化 メントは図に示すようにきちんと規

た.元素のうち,室温付近で強磁性を示すのは,表 1に示す 1が,【 

でいます.この結果,隣り合う面のスピンは逆向きに並ん

]11 面に平行で 則的に並んでいます

2 Fに示す低温 T Dyで強磁性になる元素e , , , ,TmEroHbCo, とGdのたった四つしかありません.衣 自発磁化はゼロになります.磁気的単位胞は化学的単位胞の8倍ように ,Ni

めても強磁性元素は 10程度です.これ以外の元素はを含

強磁性のように全体としての磁化が打ち消していると,皮

常磁性,反磁性など磁気秩序をもたない弱い磁性しか か,

ないのです.遷移金属や希土 示さ

表1 類を含む化合物や合金につい室温付近で強磁性
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ても,ほとんどの物質は,室温では弱い磁



表 3 反強磁性体の一覧

転移温度 ワイス温度 〃物質 結晶構造 TN(K) ♂(K) 磁性原子あたりB

Mn 面心立方 16	 3./r 絶縁性O	 1 0C

酸化物 αCe22 三方 38 17 ./ 導電性性絶縁Fr0303 面心立方 1 60100 50Mn

Co	 94 24 50F 絶縁絶 性縁性8 90 .0 /./e
o 面心立方 291 27 38Co
 

NiO 面心立方 50 10 ./
3 20 20Ni

硫化物	 αMnS 面心立方 165 528 半導体

C FS 体心正方 83 5.月 n 半導体
u e2 2	 0M

立方 67.3 115 50/Mn 絶縁性
 
Mn 2 体心 3.5F 半導体
フッ化物 F	 8

.
/e

体心立方 31	 DWO4C 金属1 S ./r


金属 FCe2 体心立方 34 3 4/e
rF 9 13 0F 絶縁性

αMn 体心立方的 9 19,
5	 .6

.

uMnP 面心正 単純立方方 875	 .5 ./M nMnt	 2 443 金属金属Mn 9	 2

合金	 A 06,1.58Mn0 .7/,
. 02 金属

MnFMnP 面心面心正方方 58 10 17.a′enaeyed 立 7500 9 .4/4vMrg 金金属 

γr 面心立方>T 6070	 25Mn 金属属注 1･ワイス温度 :局在電子系反強磁性体のⅠMn r 0-0	 .' Nにおける常磁性磁化率は ′

ワイス温度といいます.常磁性領域で 1x トしたとき直線になりキュリーーますが,ワイスの式 この直線をxTNC(T+)で表すことができ ,/をTに対してプロッ	 -以下まで外/ 0 Oを

注 2:合金の反強磁性体のます. ネール温度,原子あたり	 挿すると ,T=-CでT軸を横切り	 ボーア磁子の数値は文献値にばらつきが

体としては打ち消して あり ,代表的なものを掲げています.

性体を反強磁性体 (nいて,自発磁化をもたないような磁f 局在電子系であると考えられます. 整数値を示すので,ati

性の存在を提唱 ･定 erromagnet)といいます.反強磁 の磁性体では,原子あたりの磁気モ一方,金属的導電性

とでした 1). ネールに因んで,反強磁性磁気秩序を失う温式化 したのはネールで, 1936年のこ をとり,遍歴電子磁性体だと考えらーメントは非整数値

度をネール温度と呼U INと標記します. MnOでは, 局在電子系の反 れます.

116Kです.この温度以下では反強磁性ですが, TN- 整列する交換相互強磁性は,隣接するスピンが逆方向に

上では磁気秩序は消滅して常磁性になります 11 べたのと同様の分子場6K以 作用Jが負であるとして,第 3回に述

Jが負になる理由は, 理論で説明する七 とができます. 

QQ&A: 反強磁性にはどんなものがあるのですか. 相互作用で説明されま第3回の付録 Bに紹介 した超交換l


表 1によく知られている反強磁性体の一部を一覧表に す. r
遍歴電子反強磁性はちょっと複雑です.特にC

して示します.実は,遷移金属の 性はスピン密度波 (SOW)状態 といって,図 2( の磁

磁性であって 化合物の大部分は反強 すように電子のスピンの大きさと向きが波状に a)に示

です.酸化物,自発磁化を示すものはむしろ少数派なの 空間分布している状態です.このため全体としての磁化は

が,金属 ･ の反強磁性はよく研究され確立しています 打ち消合 しており一種の反強磁性となっています.スピン密

解明されてい金の反強磁性については,必ずしも十分に 度の波の周期は,結晶格子の周期と一致しておりません.こ

Q2 るとはいえません.:反強磁性はなぜ生じるのです

A2 か: 絶縁性の反強磁性体と金属伝導性の反強磁性体


はメカニズムが異なります.表 4の6列目に見ら とで


うに,絶縁性の磁性体では,遷移金属 1原子あたりの磁れるよ 気モーメントはほぼ価数から決まる




電子フェルミ面とホールフェルミ面が存在しており,両

者は逆格子空間での波数ベク トルQ ,0,0)/7F(- a (逆格 なり , 8〃 BLかな底状態とサイトのモーメントは 

ことが導かれました4 

釈できるのです.応用の道はスピンバルブ

38.

). 

Fe

子の1 )だけシフトすると重なるのです.これによっ

てQで決まる反強磁性が生じます.つまり電子のスピン

いという

の反強磁性は遍歴電子2FScu e磁性の一種として解

523..密度はQの逆数の周期で変調された波になっているの

によって拓かれた反強磁性体は自発磁化をもたないのです.これが SDW状 態 です. で は Qが わず か

aか らずれてお り ,SDWの周期 1は格子の 的に応用するという発想は 20世紀後半,反強磁性を積極

Cr

)/に ( 0,0

周期 α とずれているのです.不純物を添加すると,反強 どなく,化合物,金属,合金などのさまになるまでほとん

磁性状態が安定化します. て,その磁 ざまな物質におい

原子あた

から期待され ところが, IB

Fe

7t,

の2C FSu e反強磁性半導体である黄鉄鉱 気構造や磁気物性が基礎的な興味から研究されるだけの地味な

存在でした. MRMが磁気ヘッド用 G~22S+F3e'Cuりの磁気モーメントは組成式 

ブ｣を開発したことによって 素子 ｢スピンバルる5

の2

〟 

C FSu e

).(a

Bよりはるかに小 さい 5〃 BLかあ りません3 

電子と混成して硫

に電荷移動 した状態が基底状態に スピンバルブでは,図3 りました5)に示すよ

はもはや純粋の 3価ではなくなってい つのソフト磁性体電極ではさんだ構造をうに非磁性体を二

一方は,外部磁界で容易に磁化方向を変とります.電極の

). 

3p

38.

Fe

Fe

Fe ,反強磁性体がにわかに応用技術者の注目を集めることとなの 3d電子状態はSの 

化物イオンから 

なってお り, 

『 J ヨ
珊 =′十 T柁 L-I-

i:i:iコ フリー層,もう一方は,外 えることができる(a) 蒜貢再 蒜車 ' )
反転しない固定層 (ピン止部磁界を加えても弱い磁界では

め層)とします.ソフト磁性体を固定層にするために反

て交換結合によってヒステ 強磁性体と接合し

界で急峻な磁気抵抗特性をリシスの横軸をシフトし,弱磁

得ているのです.スピンバルブになじみのない方のために

(b3 )を使って説明しましょう.図の左

化曲線と固定層の磁化曲線が描かれてい下にフリー層の磁

ます.フリー層の磁化曲線の中心は磁界ゼロにありますが,固

,その動作を図 

｡h線は氏Ⅹ

らずれたところに磁化曲線の中心があります.この交換バイ

(交換バイアス)だけゼロか 定層の磁化曲傷トI-a ネスティング

隊

叫ト+ 一一一一一･ -.-L-一一一一一◆ 

()るのが,図 で黒く描いた反強磁性体の()C図 2 の k(スピン密度波状態と 空間でのネr
グ. ティン ス 働きなののです.

a)b

Ef-

二つの層の磁化を合わせた磁化曲線は,図 (b) 左

a

｢Q=れ 0,0)

アスを与えてい
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フリー膚のみ反転磁界で 大きな磁界では ① M需柵と

(a) も反転 .バンド計算結果によれば,反強磁性が基ます
プ リ

87 戸 eH J

h(H 2H HH 交換バイ

層のヒステリシスの中心が H e だけシフトしているので

全磁化+ナ +M 上の

看畠Z)

)b図 3 (a)スピンバルブ構造と( 磁化曲線 ･MR曲線.固定 野 草
弱い磁界でフリー層のみ反転しMRの大きな変

/2



qト理想界

面反強磁性層図 5 強磁性/反強磁性接合の理想的な

l
界面ストレス 界面.

襲礎性膚(金員)

微粒子 (

7Kにお け る ヒス テ リシス ルー プ｡曲線 (

磁界を の磁界中で冷却後測定 したもの,点線 ( は)2

印加せずに冷却したもの 7ようになります.フリー層と

01

).

Co

Oe

0

k

17

図 4 部分的に酸化された -100nm)

のは)1 痛点粒界 轄 界面界面の拡散乱E性層 れ最強a (散化物)

面エネ 図6 強磁性/反強磁性界面の実際.品格子配向

常磁性pa 
ra itgnes


lllparae


53.

平行,領域( 固定層の磁化は,領域①では ルギーが低下しているものと考えられています.参では反平行, 交換バイ

常磁性 (今後の研究課題です. 

ma m)というのは,磁界のない時は

するモーメントがランダムに配向しているが,磁界を印加と平行 ( )になろうとする性質です.

気抵抗 MRは図 (

域(乱 ③で小さいのですが,固定層 領域②で大きく,領

の磁化曲線のシフトのおかげで,ゼロ磁界の付近でMRが急峻に立

)b いません.アスを定量的に説明するモデルはまだ得られての右に示すように領域③では再び平行になり,磁

度のよいセンサーになっています.これがスち上が り,感 磁気

原理です.強磁性体の物理｣ ) ピンバルブの｢ 6

§
 )d(31 Coを通読 された方は,下巻の第 5章の中に表面酸化 した 微粒子におい し局在電子系常磁性体は,室温においては弱い磁性 しか示ませんが,低温ではかなり強い磁性を示

-Coの交換結合によって,図 4に示 と反強 子系の場合,磁化率はキュリー則 xαT
ステ リシスループが全体 として左側 にずれるすように,ヒ に従うからです.常磁性体では磁気モーメントの向きが熟的に揺ら

COo磁性体 て します.局在電

honMe jleki いでいますが,この揺らぎは高温で大きくなり,磁界を加えるらの実験 7)が紹介されてい とい う 

えられます.揺らぎの温度変化を使って極低温を得ると抑

ことでしょう.もしこの ることをご存知のその中に ｢

531..で紹介する断熱消磁です.遷移金属を

るようにになれば,磁化をを常に一方向も重要な意味 常磁性を示 し薄く添加した酸化物の大部分は局在電子系のに向けることができ,応用上 もつであろ

磁性が室温で実現されように十一の向きに対して非対称な のが 

う.｣と予言されてお り,今さらながら近角先生の慧眼に ビー

dCr

Cr02ます.典型例がルビーA 1 3: 3+です.ル

感心させられます.また,このような古い実験結果をデバ 電子系の着色は酸化物イオンの八面体で囲まれた 3+の 3

における光学遷移 (配位子場遷移)による光吸収によります.この吸収帯は縁の波長領域にあるので透

B

24.

5.イスに適用したIMの底力にも敬意を表します. 

図 5は 交換バイア交換バイア スの仕組み8 ) 金属イオン特有の光学遷移により着色 します.同じ,遷移

その補色であるピンクになるのです.宝石の多 くは過光は

性側の界面のスピンス構造における理想界面です.反強磁は補償されることなく強磁 基づ く発光は固体 レーザに使われます. 5.3.盟では遷移に

ピンと強磁性的に並びます.この構造で計算し性層側のス ような常磁性体の電子状態と光学的な性質が,配位,この

ネルギーは実際に観測されるものより 2桁 も大た界面のエ

す.言い換えれば きいので

弱 くなっ ,実際の界面では何らかの理由で結合が

ているのです.この原因として


,実際の界面では,図 6に示すように界
面の乱れ,結晶粒界,転位など結晶性の乱れが存在し,罪 強磁性層 



EPRについては, 5 3で紹介 します.また,核スピンの.3.

常磁性共鳴である核磁気共鳴 (M R)は,スペクトルが化

学種 の判定 に用い られるほか,磁気共鳴イメージン

グ (MRI)として医療現場で活躍しています. NMRについ

ては, 5.3.4で説明します.

常磁性を示す遷移元素と非磁性元素を組み合わせて強磁

くさんあります.ルビーのピ金属の名前を冠するものがた

酸化アルミニウム結晶に入っンク色もエメラルドの線色も

です.色素や宝石の着色は,遷移金属イオンに起た不純物のクロムによる着色

吸収が原因です. 103の 因する光宝石のルビーはコランダムA 2

(a

性が生じる場合があります.これを5 .5で紹介します. 

5.3.1 断熱消磁 9) 物イオンの八面体で囲まれてい .A13+イオンは,酸化

ますが,図8 )に掲げるように3回対称軸をもち, C軸方向に伸びた八

3. オンで置換した組成をもっています A1十の一部をC33 r+イ

局在電子系の常磁性体では,温度が高いほどスピン磁気

モーメントの揺らぎが大きくなります.統計熱力学の言葉

を使うと,スピン･エントロピーが大きくなります.それ

を模式的に表したのが図 7のH-0の曲線です 10).

なっています.図8 )はルビーの光透過

色から線の波長および紫の波スペクトルです.透過率は黄

(b 面体配位に

TT移動 します.このとき,常磁性体の温度は, から 2にl

ia

温度 Tlにおいてこのスピン系の状態はエントロピー曲

H-00 Pゆっくり にしますと, のエントロピー曲線の に3

it

線上 Plにあったとします.温度 Tlを保ったまま,強い磁

界Hを加えると,スピンは Hの方向に配向し,揺 らぎが

減少 し,エントロピーが P2まで低下 します.ここで,断

熱的に,すなわち,外部との熟のやりとりを断って磁界を

低下します.この操作を繰 り返せば,どんどん温度を下げ

bacることができます.このような操作を断熱消磁 (ad

長で極小値をとります.このため,透過光は,赤い光に青線の光が少し混じって,

クに着色するのです. r+が ピンこのような光吸収はC3

作るエネルギー準位を考え, もっている3個の 3d電子の

起状態に電子が移ること 光を吸収して基底状態から励

によって生じると考えます.この連載の第 2回において

属イオンの 3dn電子状態は,フ,自由空間に置かれた遷移金

S,Jによって特徴づけられる ントの規則で決められるL, 

こと,結晶中の遷移金属イオ多重項で表されるはずである

は,軌道角運動量が 0であるンの常磁性磁化率の実験からdemagn )といいます.

実際の常磁性体では,スピン間に何らかの相互作用が働 とも学びました.結晶や錯体と仮定しなければならないこ

くため低温で磁気秩序が発生 しますから,磁気転移点 Tc ンの電子状態は,もはや自由の中に置かれた遷移金属イオ

が断熱消磁による冷却の限界を決めます.このため,タッ との結合を考えなければなりイオンと同じでではなく配位子ません.ここ 登場す

トン塩,明琴など結晶水を有し常磁性イオン間の距離が十

onitaizte

(a分離れていて強磁性相互作用の小さな物質が断熱消磁作業 配位子場理論です.r )でルビー中の C3+は,図8 るのが

物質として用いられます.電子スピン系の断熱消磁による 配位子で囲まれています. Crの3表されるように6個の02-

(a

(x2-

最低到達温度はミリケルビン1 0~3Kです. ようなde yyd電子には図9 )に示す

- 2+ 

軌道 (波動関数がx ,

ヘリウム希釈冷凍機が普及した現在ではあまり使われな 2xに示す dγ軌道 ( y22,Z ,2Xで表される)と仲)z

軌eす.二つの軌道のうち, d

イクロケルビン10~6Kまで到達可能です. ていないため配位子の p軌道道の波動関数は軸方向を向い

くなりました.核スピン系を用いた核磁気断熱消磁ではマ y2)で表される)がありま

2.5.3 宝石の色と固体レーザ :常磁性体と光 1 p軌道dγ軌道は,軸方向に広が りをもつため,配位子 との重なりが弱いのの に対 し,･11)2)

遷移金属イオンを含む化合物は色素として古くから知ら

れ,絵の具の名前にも,コバル トブルー,クロムイエロー, 強い重なりをもちます.図 10は,遷移金属イオンの と

の混成でできた分子軌 3d軌道と配位子のp軌道と

道のエネルギー準位図です.dγ軌道はp軌道のうち軸方向

AkN B叫2 S+1) Pl 
iI
l 

S 

-
a
EjエJT
H 

i 

i一圭ll■IIIIIIIIIIIII1- P3 P之 H細

図7 o TcT2 温度 T Tl常磁性体のエントロピー曲線と断熱消磁 10) マンガニーズブルーなど遷移
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(G

低ネギルのののいtエー軌道
ピ有う従ををえ占ま別すすす示しそよにるろててスンっ

の言葉ではおよびl
に入っている

4T4T2g

2g亡== = ,

Y 

群表点言葉ます現とされの
g

))Ca

+

B 

U

2
 
関数ののうちについてみ図
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21


()a.
は32g,

.
33)(3

.
4Aでで-3,.

)(b1i2

,
((3


/2
2

(x

2p

図典型的なルビーの光吸収ス

氏

(x

eg

( 光学多準位遷とネ図ビ電子ギy zyx ルルのエ
,

ーー

ま法複数電をを置方と示子すすあ配がしこるるてい
1図 親道軌個電がト子にンフ

態安定状体位も面最配けなおれは八にるこCの

多ピ()底態態全基状状り電子とますなはSこスンのの

移道道電個軌軌子らるかはがにてのでいtっeg

( 

)(也= 

dr
+

22
-yx

d

)
. 

1･----------
*▲印は反結合軌道. 

0

E】eg
▲ 表ますと現され配位子場分裂一 十i--

g
h

電子ともtでは個のと同じく 

()a図9 C軌道 の三つの波動関数のうち,,zx

zxについてのみ図示) ,()d軌道γb 2-y2,2Z2-

つの波動+y2)の二
9
 

7
tn
U
〕
点
審
尋
昏

4

3

2

1

0

〔

T

U

5 

と 

ペクトル
.*) ′2 

遷移金 pG

属イオンの 3d軌道と配位子のの混成による分子軌道.*

で5-/2,.3


で
,
点群

エネルギーは配位子場分分裂のだけ基

なりますこのの多電子状態全スピンは

底状態より高く
印のないのは結合軌道, 

缶==(C))a図 11 配位子場分裂

.

,
個スピンひっくり

返ってって2個のの電子が同じ軌道に入

のののののですがが違ううはそち1

いるこことです 

,
用が強くなり 

で/2,.
22TE2g

-1

.,


ためエネル
,
の表現ギーが高くなります点群全スピンはS

電子間に働くクーロン相互作

ではがこの状態に対応します 

詳細は群論論を使った理解析が必要なので専門書に譲る

2gの電子を配置する方法.したt軌道およびて,結合分 eg軌道に3個

になりま*)q(g(qeg)と反結合分子軌道 eす. e 子軌道g軌道は二

す.一方, d 重縮退 (スピンまで入れると四重縮退)で

7p軌道 と混成 し,結合r C軌道は, p軌道のうち軸に垂直方向に広がる 

移
. 

3
12
Cr,
してて+電子状態つい図結果的ににルビーののと 

の

(2g2gT*)(7
2gt になります. t 分子軌道 重縮退t軌道は3
 7r)(と反結合分子軌道 

3
+
.
図1
1

と6重縮退)です. t

子場といい

,自由イオンでは縮退していた二つの軌道が配位子場によって異なるエネルギーをもつことを配位子

裂といいます. 場分

際には多 以上は, 1電子の範囲で考えてきましたが,実

電子の扱いをしななければりません 

には 配位子場分裂した二つののつの軌道にC三r

*)t(7
2g と *)q(eg のエネルギー差を配位スピンを考慮する



B,Yと記された吸収は,図 12の遷移に対応 しています.
 

R線とB線の光吸収が弱いのは,対応する励起状態のスピ れ,それに対応して,磁 原子核 ･ミュオンのスピンが使わ


ンが β- 2で,基底状態 5-1/ 3/2からの光学遷移がスピン 電子スピン共鳴 ( R)気共鳴にも,表 4に掲げるように,ES ,核磁気共鳴 

禁止となっているためです.これに対し, U帯やY帯では, ピン共鳴 ( (NMR),ミュオンス

2と等しいためスピ 5 .

述べます. 5 .4項では,核磁

遷移は配位子場理論で説明される準位間の遷移ということ 一般に,磁気モーメント 気共鳴 (NMR)に触れます.

で,配位子場遷移と呼ばれています. Mが磁界H.の中に置かれたときの運動方程式は,ラーモアの定理により ,γを磁気回転

ルビーを光励起すると,いちばん低い励起状態である 

2E ,2T lgから基底状態 4A 2gへの配位子場遷移によって, R 比として式 dM/dt (1)のように表されます. 

3.

3.3/基底状態と励起状態のスピンが 5- 〃SR)があります.3項では,このうち電子常磁

ン許容遷移となり強い光吸収が見られます.これらの光学 性共鳴 (EPR)について

60年, Th redoeo H

dMx2 /d

//o - MxZとすると 

t2--

ly ]oH

γ,zxMMの,xd2H

発光線が観測されます. 19 Maimanは,

ルビーにおいて4T2 成分, ,y成分の式は,2M/dt2-gなど高いエネルギー準位を光学的に励

起することによって, 2E状態に反転分布を作 り,最初の

固体レーザを実現したことは有名です1 .2)

Q&A 

Q3:結晶場理論と配位子場理論とは同じものですか ? 

A3: 結晶場理論では, d電子の分裂が配位子の電荷から

の電場によると考えていました.配位子場理論では, d

電子の分裂は遷移金属イオンと配位子との分子軌道の形

成によって生じると考えます.その意味で,筆者は ｢配

位子場｣という言葉を用いました. 

5.3.3 電子の常磁性磁気共鳴 

((1ex

S/S/A---ee

となり,図Mox1p 2))

運動を 4のように固有振動数aF JrlHoをもって歳差

れば磁気モーメントの歳差運します.したがって,この周波数の電磁波を印加す

2軸-r

ます. b) 電子常磁性 動は共鳴し,電磁波を吸収し(

電子スピンの 共鳴

ントと電子のスピン角運動量のと書かれ
,
すなわち比 

ggdLB

磁気回転比はγe 電子磁気モーメ

と書き表されます.この式の解は,Mx-

toHy(i ) 

-γe
) 磁気共鳴の概略

磁気共鳴とは,磁界中におかれた磁気モーメントが特定

(a

8.
7r
/2γeで与えられます.これを周波数で表すと,-2 025×10 mc2

Ir10 【HzlR装置では通常 Ⅹバンド (の周波数の電磁波を共鳴的に吸収する現象です. となります. ES 9GHz

帯)のマイクロ波が用いられますが,これは,鉄心電磁石で

-32 容易に得られる磁界 H. 1mTの付近で共鳴するからです. 

#*I-qr

(A)TW b()r<0 スピンとして,電子 ･

図 14 磁界中に置かれた磁気モーメントの運動 (ラー

モア歳差運動) . 



図 1 r )6 C3+((a 3 ))の基底状態のゼーマン分裂｡ 
磁場分裂のない場合と仲)零磁場分裂のある場合 .)零(a

(b3d

エネルギー

ha a)- tで表すと,共鳴条件は-H09Lγ

4 Hoとなります.量子力学では,電子スピンの基底LB

ルギーが,図 15のように±γdL 状態のエネ

マン分裂し,電磁波のエネルギーo の二つの状態にゼー

しい磁界で共鳴すると考えるのですhwが二つの準位間に等

/2BH

5 .) ルビーの EPRスペクトルと零磁場分裂3.(C

c .2に述べたたようにルビーはA1203のA 13+の一部がr3+で置換され ものです.図 1 r2に示したようにC3+

オンの基底状態は4A 2gで S-3/2です.磁界によってS イ

+3 ,+1 ,- 2,

図 1 状態にゼーマン分裂します.は基底状態が磁界によって

1//2

)a6(

/2 -3/2の4 z-

子と, ASz- ±1の準位間での共 ゼーマン分裂する様

この図によれば, A - 鳴位置を措いています.Sz ±1の三つの遷

生じ共鳴線は 1本しか観測されないはずで移は同じ磁界で

験では,ル す.しかし,実

ビーの EPRスペクトルには 3本の共鳴線が見られます.図 16)に示すように基底状態の四つの(b

/2

移が三つの異なる磁

/2)と l±1 )の二つの状態

ていると仮定すると, ASz-±1の遷 に零磁場分裂し

界で起きることが説明されます.この分裂

は,コランダム構造のもつ低対称性とスピン軌道相互作用の関連する

の摂動によって説明されています d) 結晶中の微量の 1) 高次( 4

状態が l±3 スピン



ナ-原子しかありません.こんな微量の ドナーが伝導帯に

電子を供給しているのかを判断するのに EPRを用いるこ 度はどれくらいあるの物でも検出できるようですが,感

とができます.図 19は無添加およびP添加 Siナノワイヤ A5:感度は 1014spni/c ですか ?m3といわれ

の集合体の EPR信号です 1 .7) p添加試料には,無添加に 換ES	 ています.フーリエ変Rだともっと微量のスピンを検出

できます.この高い感度を使って,水素化アモルファスシリコンに含まは見られない伝導電子による9 -1 98の共鳴線が見られ,9.

添加したドナーが活性化 (伝導帯に電子を供給)している れる密度 1015cm~3のオーダーの未結合手の密度

ことが確認されました.なお,両スペク トルに見 られる 

9-2 0	 i O 2界面に6の共鳴線はナノワイヤ表面付近のS i/S0.

ある未結合手によるとされています. 

Q&A 

Q4: ふつ うスペク トルの横軸は波長や周波数なのに 

EPRのスペクトルの横軸はなぜ磁界なのですか ? 

A4: EPRの標準的な装置では,キャビティ (空洞共振器)

を用いるために,マイクロ波の周波数を変えて磁気共鳴

5えることもできるのです4 核 1.

前項では,核スピンが電子

を述べましたが,核スピンのスピンの共鳴に影響すること

磁気共鳴 (NMR)も,化学やライフサイエンスの分野でよく使

われています.核スピンの場合,磁気モーメントの基本単

なります.核磁子の大きさ FLNはeh/2Mで 位は核磁子と

3. 8) 

(NMR)磁気共鳴 

をとら

8,の実験をするのは難しく,マイクロ波周波数は固定 し こで〟は核核子の質量で,電子の質量磁	 肌の約 1るため, 表されます.こ40倍であ

/12.7rM 子はボーア磁子の約 1Rの磁気回転比γnは, γn/2-4 57,8400とな ります.8×17【Hz/T]でて,磁界のほうを変化させるのが普通です.常磁性共

鳴 (EPR)は信号が弱いのでキャビティが必要ですが,	 えられます. 1-3【T】の磁 与

6.は, 42 -127 界を加えたときの共鳴周波数強磁性共鳴 (FMR)では信号が強いので試料をマイクロ

MHz	 Rにス トリップライン上に置き,磁界は固定してマイクロ波	 はVHF .7[ ]となります.このため, M 

の周波数を変化させネットワークアナライザで検出する

9)

(a

ことができますから横軸を周波数にしたスペクトルも見	 化学種を同定する 1核スピンの共鳴周波数は,図2

られます.	 よって異なった値をとるだけでな 0に示すように,核種に

も,置かれた環境に応じて共鳴周波く,同じ核種において

は化学シフトと呼ばれ,シフト量か数が異なります.これ

ら化合物に含まれる官能基の種類を推定することができます.化学シ

のに,周波数を用いると外部磁界の強さによっフトを表す

e
CH3 の共

(rn
'
)世
潜 
∝
S山 

帯の電磁波が使われます.) NMRスペクトルで

なるので,通常テ	 て数値が異

)4i()S

pp 置を基準にして,それからのずれを周波数で割算して 

トラメチルシラン (TMS鳴位

m単位にして表します.以前のM R分光装置では,試料

ンの向きを揃えた分子 を磁界中に入れ核スピ(核スピンは

いる)に電磁波の周波数を掃引しなゼーマン分裂を受けて

318 319 320 321 322 323 ていましたから,測定に時問がかかがら順次共鳴を観測し

磁界の中に試料を置き,パ りました.いまでは,図19 無添加および P 324

クトル. 添加 Siナノワイヤの EPRスペ Q5: EPRは微量不純

9 8	 ルス状の電磁波を照射し,核磁気共鳴させた後,分子がもとの安定状態に戻る際に発生す 10 

http:表されます.こ


るエコー信号を検知 して,分子構造などを解析 していま の

す.パルス状の電磁波を照射することによって広い周波数

帯域を一度に励起します.検出された信号には,個々の共

鳴線に対応する周波数成分が含まれていますから,これを

フーリエ変換することで一気に M Rスペクトルが得られ

るのです.パルスフーリエ変換法は, NMRスペクトルの

測定時間を短縮し,信号の S/N比を大幅に改善しただけで

なく,数波数 ･位相 ･タイミングなど高周波パルスの操作

によって,媛和時間などの情報 も得ることも可能にし, 

NMRの有用性を高めました. 

(b) 医療診断になくてはならない MRI装置

生体を構成する分子の 60-70%は水, 20-30%は脂質

ですが,水分子や脂質分子には H+イオンすなわち陽子が

含まれます.陽子の核スピンの磁気共鳴を用いて画像化

し,病理診断に用いるのが磁気共鳴画像化法 ( Iです.MR)

陽子の密度の濃淡が MRIの濃淡になります.脂肪分子は 

CnH2nという組成式で表されるように多数の陽子を含み,

強い信号が観測されます. 

MRIにおいても,パルス状の電磁波を使い,電磁波照

射後,生体から戻って くるエコー信号を解析することに

よって,共鳴信号の強度のほか,核スピンの歳差運動の振

幅の緩和 (媛和時間 Tl)と位相の媛和 (緩和時間 T2)を

測定しています.観測 したい対象の性質に応 じて, Tl強

調画像, T2強調画像などが用いられます. 

MRIでは,画像化のために,傾斜磁界を用いることに

よって位置情報を得ています.図 21(a)に示すように均一

磁界のもとでは,同じ核種の信号は A,Bと位置が違って

図 21 傾斜磁界による位置情報への変換 20). も同じ周波数
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Bと小 さく,｢弱い遍歴電子強磁性体 (wekii tnerant

Zr

aL

cgs[

6
~｡rm

,密度4
2
12.


無名数]とな り, 1【 ]の磁界 を加 えたときの磁化は, 

1【 mG]という小さな催 しかもちません.

を組み合わせて という金ZZ 2rn

Oek

86.


相のA Vも弱い遍歴電子強磁性体であると考えられてい

ます.弱い遍歴電子強磁性はスピン揺 らぎ模型に基づ く 

u4

K以下の低温で強磁性体13.
2
-


Cu,Nb,Mo, 

と非磁性体の 

属間化合物をつ くると, ℃

ZnZr

にな りますが,その自発磁気モーメン トは 

3F

rroma ｣と呼ばれています.このほか)tgne

01.

fe ,規則InS3c

SCR理論 ( ma nt )によっheoryioi tzalC it tonssen renor-flse

).5
,Re, などについて研究されました 2
Ir

Crす.層間反強磁性結合材科 としては,Ⅴ, ,

Ru,Rh, ,WTa

洗,菅野 暁,田辺行人 :配位子場理論とその応用 

暁,三須 明,品田正樹,山口 豪

編 :新しい配位子場の科学 (講談社サイエンテイフイク, 

邦訳 :富田和久･田中基之 共訳 ｢核の磁

遍歴電子系｣(裳華房, 19% ),第 

の室温 でのモ ル磁 化 率 1は 

この 

て説明されています 2 4.
)

この磁性は,現 が低 く磁化 も弱いので実用性はあ りま

せんが,人工格子などで,磁性を示さない元素を組み合わ

せて強磁性を作 り出すことに応用できるかもしれません.

このほか,合成反強磁性 (SAF)といって,強磁性層/

金属常磁性層/強磁性層の組み合わせによって,人工的に

反強磁性を作ることが,垂直磁気記録材料や磁気抵抗デバ

イスにおいて行われています.強磁性層に挟まれた金属常

磁性体は,連載第 3回に紹介 した RKKY型の間接交換相互

作用によって層間を反強磁性的に結合すると考えられま

換相互作用エネルギーが大 きな Ruが最 もよく使われま

す.

おわ りに

この回は,反強磁性や常磁性のように弱い磁性 しか示さ

ない材料でも,使い方次第で役に立つということをいくつ

かの例について解説 しました.ソフト磁性体の反強磁性体

による交換バイアスは, GMR,TMR素子にとって非常に

有用で,最近多 くの研究が行われていますが,その機構は

まだ完全には説明されていないことを学びました.常磁性

は,断熱消磁による冷却に応用されるほか,磁気共鳴が材

料探索や医療診断にとってなくてはならない存在になって
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同教授, 

技術振興機構 現在に至る .

主な著書 光と磁気,応用物性,金色の石に魅せられて,理科力

をきたえるQ&A,太陽電池のキホン


