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Abstra¢t

In ferromagnetic intermetallic compounds /3rMnZn and MnNiSb the nuclear spin-lattice

relaxation time Tj is measured for Mn55, Zn67, Sb121 and Sb123 by means of spin echo method
●

at high external magnetic鮎Id. The temperature dependence of Tt is as follows. The

value of Tj is inversely proportional to the temperature in the low temperature range for all

the nuclei (4. 2-K to 200-K for Mn55 in βi-MnZn and 4. 2-K to 300-K for Mn55, Sb121 and

Sb123 in MnNiSb), and it decreases more rapidly than 1/T with increasing temperature in

the high temperature range. The values of T^T obtained in the low temperature range are

O.41 sec-K for Mn55 and 8.4 sec-K for Zn67 in ft-MnZn; 0. 34 sec-K for Mn55, 0. 39 sec-K

forSb121 and 1.35 sec-K for Sb123 in MnNiSb. These results are analysed in terms of

Moriya's theory of the nuclear relaxation in ferromagnetic metals, and it is shown that the

dominant contribution to the relaxation comes from the interaction between conduction s

electrons and nuclear spins via spin waves.
●　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

§1　緒　　　　　言

強磁性体における核磁気共鳴吸収の研究は最初GossardとPortis(1)によって面心立方コバル

ト中のCo59について行なわれ,それ以後非常に多くの研究がなされた(2)それらの中で核磁気

緩和の現象も理論的,実験的に調べられている｡それらの結果によると強磁性体では磁壁の存在

と広い共鳴線の巾のため緩和のふるまいは一般に複雑で,種々の実験条件に依存する｡たとえば,

核磁気緩和時間Tlは加えられた高周波磁場の強さに依存し,それが強い程Tlの測定値は長

い｡これは共鳴には主として磁壁内の核があずかり,しかもこれらの核に対しては磁壁の熱的揺

動のためTlの値が磁区内の核に対する値に較べて著しく短いことに起因している｡

Weger(3)は鉄,コバルト,ニッケルについてTlの高周波磁場依存性を測定し,最も長いTl

を磁区内の核によるものとし,それらの値がTiT-一定の関係を満たすことを示した｡彼はこれ

らのTlの借及び温度依存性はspin waveを媒介とした核と伝導電子の相互作用により説明可能

であるとしている｡ Moriya(4)は強磁性金属における核磁気緩和の機構を理論的に研究し, Tlへ

の寄与としては3dband電子の軌道磁気momentと核との相互作用が最も重要であると結論し

た｡又最近Matsuura(5)はFerri磁性体Mn4Nについて外部磁場により磁壁を除去したのち,磁

区内のMn55のintrinsicなTlを測定し,低温ではTiT-一定の関係が満たされるが,高温では

この関係からのずれがあることを見出している｡

本研究では,強磁性体における磁区内の核磁気緩和の機構を調べる目的で,強磁性金属間化合
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物βi-MnZnおよびMnNiSbについて　Mn55, Zn67, Sb121およびSb123のTlの測定を外磁場中で

spinecho法により行なった｡

これらの物質を研究対象として選んだのは以下の理由による｡

(1)磁気momentをになう磁性原子の核のみならず,非磁性原子の核のTlが同時に測定可能

であり,緩和機構についてのより詳細な知識をうることができる｡

(2)数Kαの低い外磁場をかけることにより磁壁が除去され,磁区内の核のTlを容易に測定

しうる｡

(3)結晶構造が立方対称性をもつため理論的解析が比較的容易である｡

以下§2において試料の磁気的性質を, §3において試料の作製方法と測定方法を, §4にお

いて実験結果を述べ, §5で低温におけるdataの解析結果を述べる｡

§2　β-MnZnとMnNiSbの磁気的性質

βi-MnZnはMn50-53at%を含む相で,その磁気的性質はNakagawa等(6)により詳細に研

究された｡それによると,この化合物はCsCl型(a-3.07Å)の結晶構造をもち, Curie点Tc-

670±50oKの強磁性体である｡磁化は約3Kαの外部磁場により飽和し,飽和磁気momentの値

はMnl原子当り1.8ftEである｡ Nakagawa等(7)は中性子回折による研究を行い, β-MnZnは

単純なspin配列をもった強磁性体ではなく　spinが互いに1200傾いたcantedspin配列をもつ

と報告している｡ β!-MnZnの核磁気共鳴による研究はHihara等(8)によって行なわれ　Mn55お

よびZn67に対しそれぞれ線巾300KHz,100KHzをもつ共鳴線が観測されている｡第1表に

77-Kにおける共鳴周波数とそれに対応する内部磁場の値を示す｡

第1表　βi-MnZnの77oKにおけるN.M.R.

のdata.

レ(MHz) H, (Kc可

202. 6

71.2

-192.0

-267.4

MnNiSbはCaF2型(α-5.90Å)の結晶構造をもち,

Hihara等(9)はさらにMn55の共鳴周波

数の外部磁場依存性を測定し,共鳴周波数

の変化の割合dレ/dHがMn55のnuclear

gyromagnetic ratio γⅣから予想される値に

近いことから, β1-MnZnは中性子回折の

結果とは異なり,互いに平行なspin配列

をもつ単純な強磁性体であると結論した｡

Tc-750oKの強磁性体である｡磁化は的

4Kαの外部磁場で飽和し,磁性原子当たり1.9^の飽和磁気momentを持つ<10>｡ Suzukiと

Hirahara(n)はこの化合物において室温で152MHzと281MHzに共鳴線を観測し,これらがそ

れぞれSb123とSb121の共鳴線であると報告している｡しかしHihara等(12)はこれらの周波数の

第2表　MnNiSbの77-KにおけるNMR
磁場依存の測定により, 281MHzの共鳴線

のdata.　　　　　　　　　　　　　　　　がMn55とSb121のそれらが偶然重なった

レ(MHz)　　　　H4 (K∝)

-281.8

+291.8

+291.8

ものであること及びMn55の内部磁場が負,

Sb核のそれが正であることを見出した｡

77oKにおける共鳴周波数及びそれらに対

応する内部磁場の値を第2表に示す｡

§3　試料作製法及び測定方法

β-MnZnの試料は以前Hihara等がNMRの実験に使用した(8)(9)ものであり,これはNaka-
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gawa等によって記述された方法(6)により作製された｡

MnNiSbの試料は次のようにして作られた｡

Mn,Ni,Sbの原子量比の混合物を石英管に真空封入し, 1100oCにおいて熔融した後,室温

まで徐冷する｡このようにしてできたingotを粉末にし　300meshのふるいに通した後約400oC

で10時間annealする｡

測定装置は普通のspin echo装置でtiming circuit, pulsed oscillator, receiver, synchroscopeよ

りなる｡

測定は全て磁壁を除去するに十分な6Kα以上の外部磁場中で行なわれた｡また強磁性体特有

の広い共鳴線巾に起因するspindiffusionの影響をさける(13)ため, Tlの測定にはsaturation

recovery法を用いた｡この方法を要約すると次の通りである｡一連の強いげ-pulse (saturation

(msec)

Fig. 1. βj-MnZn中のMn55に対する緩和のふるまい｡
T-83-K,H0-12K∝ Ti-4.5msec.

pulse)により共鳴線全体を飽和させた後,時間丁に二つのrfpulseをかけ,生ずるspin echo

signalの高さを丁の函数として観測する　echoの高さはもし飽和が完全であれば,

M(r)-M(oo) (l-e-'V)　　　　　　　　　　　　　　　(1)

に従う｡従って(1)よりTlの値が一義的に決定される｡

Fig.(1)にβ1-MnZn中のMn55に対する緩和のふるまいを示す｡測定点が7-0で[M(-)-

M(丁　　∞)-1.0を通る直線にのっているので　　　がよく満足されており飽和が完全である
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ことと,緩和のふるまいがsimpleexponentialであることが判る｡

外磁場中でのsignalの強度を大きくするためと飽和を完全にするために測定には全てhigh

power pulsed oscillatorが使用された｡

もし　saturationrecovery法以外の測定方法例えばstimulate echoを用いてTlを測ると,広

い共鳴線の一部だけをexciteすることになり　spin di飢issionの影響から緩和がnon-exponential

になる｡これは(1)でTlが見掛上丁によって変化することを意味する｡従ってTlを一義的に

決定することはできない｡

§4　実　験　結　果

βi-MnZn中のMn55のTlは4･2oKから400oK迄の温度領域で測定された　Fig.2にその温

度変化を示す｡

10　　　　　　　　　　100

Fig.2. β1-MnZn中のMn55のTlの温度変化

1000-K

200oK以下ではTiT-0.41sec oKなる関係を満たしているが200oK以上ではこの関係からず

れて, Tlは温度が増加するにつれてより速く減少する｡

一方, β-MnZn中のZn67についてはnaturalabundanceが小さい(412%)ために　4.2oK

においてのみTi-2.0±0.2secを得ることができた｡

Fig.3,4にMnNiSb中のMn55,Sb121,Sb123について　4.2oKから600oK迄の温度領域で, Tl
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10　　　　　　　　　　100

Fig.3. MnNiSb中のMn55のTlの温度変化

1000o K

を測定した結果を示す｡この物質では§2に述べたように, Mn55とSbmの零磁場での共鳴周波

数は殆んど一致しているが,内部磁場の符号が異なるため10Kαの外部磁場により約14MHz

分離するので両方の核のTlを別々に測定することができる　300oK以下ではそれぞれの核につ

いてのTlはTに逆比例しているが　300oK以上ではβi-MnZn中のMn55の場合と同様Tが

増加するときTlはより速く減少する｡

それぞれの核について　300oK以下でのTITの値は次の通りである｡

Mn55 : TIT-0.34sec-K

Sbm : TiT-0.39sec-K

Sb123 : T,T-1.35sec-K

以上の測定における実験誤差は大体10%である｡又6-15Kαの範囲ではTlの外磁場依存は

認められない｡

§5　低温における結果の解析

Moriyaはreference4において,立方対称性をもつ強磁性金属における核磁気緩和に寄与する

機構を詳細に検討している｡それらを概観すると次の通りである｡

(i)　伝導電子と核とのFermi contact interaction
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10　　　　　　　　100　　　　　　　　1000o K

Fig.4. MnNiSb中のSb121,Sb123に対するTlの温度変化

この相互作用のTlへの寄与は

(γ‰TiT)さ-7ThkB鵬(167T/3)2座s(0)¥LmiWs(zF)---･--･･-(2

で表わされる｡ここで狛ま[<!^(0)|2>f†<座M¥2>FJ]l/2-^|^s(0)|2t｡によって定義さ

れる｡¢.(0)と¢.(0)はそれぞれS伝導電子の波動函数の核の位置における振巾とTW原子波動

函数のそれを,ワ<(eF)はsband電子のFermi面における状態密度を表わす｡又OfiまFermi

面における平均を意味する｡

(ii)orbitalrelaxation

3dband電子の軌道磁気momentのTlに対する寄与はtightbindingの近似により

(沌T{TY｡去-nhkB鵬<iA3>ft,
t｡mv呈W^)(16/5)[>2+(i-<r)2]

×ri-(c-D2T--------･--･----------･-･--(3)

で与えられる｡ここでeLは<l/r3>F-fi<l/r3>at｡nによって,md(sF)と両まそれぞれ

[y]3di(eF)+in3dJMV2とヮ3dJ(eF)/2ヮzd(eF)によって定義される｡ここで73d†(ォ,)とヮ3dJe,は
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それぞれupspinとdownspinをもつ3dband電子の状態密度のFermi面における値である｡

叉CはFermi面における波動函数のt2g characterの程度を示すparameterである｡

(iii) core polarizationの影響

内部coreの電子のexchange polarizationを通す3d電子と核の相互作用も緩和に寄与する｡

この相互作用のTlへの寄与と軌道磁気momentによるそれとの比はtightbindingの近似により

(JiU/(Ji)cpM応78)^12+ 3(C- 1)2] )く1/2C1 -(C-1)2] -　(4)

によって与えられる｡ここで

F(6)- 2(7(1 -G)/[_G2 +(1 -<7)2]

である｡〝は

2/iBK<l/r3>-S-Hi --　--･･----------------　----(5)

によって定義される｡

(iv) spinwaveを媒介とした核と伝導電子の相互作用

この相互作用は最初wegerによって論じられた(3)ものであって, Tlへの寄与は伝導電子に対

しては自由電子modelを　spinwaveに対してはIongwave近似を使用することにより

(沌T{T)J-(47tkB/h)(A/2γN)2(v｡/8n3fn∑/D2　-･-----　---(6)

で表わされる｡ここでDはspinwaveに対する分散関係hwq-A+Dq2により定義される｡又

vq,2, A iまそれぞれ磁性原子当たりの体積,常磁性状態でのFermi面の面積, hyperfine coupling

constantを表わす｡

(v) spinwaveによる緩和

spinwaveの最低周波数は核のLarmor周波数woよりはるかに大きいので　spinwaveによる

緩和においては, 1個のmagnonが吸収又は放出されるような直接過程はエネルギー保存の要請

から禁止される｡この直接過程だけがTlが温度に反比例するような緩和を与えるので　TiT-

一定が満足されるような温度領域ではspinwaveによる緩和は無視してよい｡しかしT,T-一定

が満たされない領域では　spinwaveが核によって非弾性散乱される過程即ち　magnonprocess

と3個のmagnonが関与する過程がTlに大きな寄与をすることが期待される｡

(vi　以上の機構の他にdipolar relaxationとquadrupole relaxationが考えられるが,両者共

一般に無視できる程小さい｡

以上の考察から我々は(i)-(iv)の機構のみを考え他を無祝して, β-MnZnとMnNiSbの

TiT-一定の関係が成立つ温度領域での緩和機構を検討する｡

まず(i)と(iv)について考察する｡これらは共にS伝導電子が関与する過程であって磁性原子

の核のTlと非磁性原子の核のTlの両方に寄与することができる｡ β -MnZnとMnNiSbでは

り<6r)とEsの値が知られていないので, (i)のTlへの寄与を(2)によって計算することはできな

いが　Fe,Co,NiのTlについてのMoriyaの解析(4)からも類推できるようにある程度の寄与を

していることは期待できる｡

(iv)による緩和は第3表の数値を用いて(6)から求めることができる｡この表においてβは

低温における共鳴周波数の温度変化から,之は化合物中の各原子当たり1個の伝導電子があると
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第3表(rvr/rfc-jを計算するための数値

A (erg) D (ergcm2)　　　∑ (cm-2)　　　vo (cm3)

して自由電子modelにより計算された｡又hyperfinecouplingconstantAは

rjv-hH{

から求められる｡ここでHiは第1表及び第2表の値を用い,Sはβ-MnZnのMnに対して0･9

と取り,MnNiSbに対してはMnだけが磁気momentを持つと仮定して1.9と取った｡

第4表に我々の測定から得られたrelaxationrateの実験値(蕗TiT)"1,と共に(蕗TiT)^1-1の計

算値を示す｡

第4表relaxationrateの実験値とspinwaveを媒介とした核と伝導電子の相

互作用からの寄与

βi -MnZn

MnNiSb

(rViYTtt　　　　　　　　　　(rirTiT),-!

17.0×i0-8

34.4× i0-8

5.5×10-8

4.2×i0-8

6.7×10-8

6.3×i0-8

6.2×i0-8

ここでβ-MnZn中のZn67に対しては,4.2oKにおいてTi-2.0±0.2secが得られただけである

が,少なくとも低温ではTiT-8.4±0.8sec>Kを満足すると仮定してrelaxationrateを求めた｡

第4表では注意すべきことが二つある｡第1は(蕗TiT):-1
dが実験値よりも大きくなっている

ことであり,第2は各々の核の(蕗TiT).-,1,が殆んど等しいことである｡前者は自由電子近似が

βHMnZnとMnNiSbではよい近似になっていないことを示すものであろう｡しかし少なくとも

spinwaveを媒介とした核と電子の相互作用がこれらの化合物中のMn55,Zn67,Sb121,Sb123の緩

和に対して大きな寄与をしていることは確かであろう｡以上の考察からS伝導電子と核の間の二

つの相互作用即ち(i)とiv)によってこれらの核のTlは十分説明されることが判る｡

一方(iiと(iii)の機構は3d電子がenergybandを構成しているときにのみ磁性原子の核の

Tlに対して大きな寄与をしていることが期待できる｡βi-MnZnとMnNiSbではEL及びV3d(eF)

の値は得られていないので.(ii)及び(iii)からの寄与を(3)及び(4)によって具体的に求めるこ

とはできない｡しかし,これらの化合物で,磁性原子であるMnの核のrelaxationrateがS伝

導電子と核との相互作用により十分説明できること及びMn55と他の核のrelaxationrateが殆ん
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ど等しいことから我々は(ii). iii即ち3d電子からの緩和への寄与はTiT-一定が満たされる温

度領域では殆んどないと結論する｡

なお, Sbm,Sb123のrelaxationrateは測定誤差の範囲内で一致している｡このことはそれぞれ

の核のquadrupole momentQの差がTlの値に影響しないことを意味する｡従ってquadrupole

relaxationは予期したように無視できる｡

§6　結　　　　　論

強磁性体では,磁区内の核のTlを測定するためには,磁壁とspindi乱ssionの影響を除くこ

とが必要である｡本研究では特にこれらを除くように注意したので,測定値は十分信頼できるも

のと考えられる｡

測定された全ての核に対して, Tlは低温ではT¥T-一定なる関係を満たすが,高温ではこの

関係からずれて温度が増加するときに予期するよりも速く減少する｡これはMn4N中のMn55に

ついてのMatsuuraの測定(5)と同様な温度変化である｡しかしTiT-一定からずれる温度はβ1-

MnZn,MnNiSb,Mn4Nについてそれぞれ異なっている｡このようなTlの温度変化が一般に強

磁性体であらわれるかどうかはなお多くの測定によって確められなければならないことであろう｡

前節の解析によってTiT-一定が成立つ温度領域では, β伝導電子からの寄与だけで,それぞ

れの核のrelaxation rateが十分説明され得ることが判った｡従って核磁気緩和の立場からはβ1-

MnZnとMnNiSbでは3d電子は磁性原子の位置に局在していると考えるのが妥当である｡しか

しこのことは電子比熱の実験や他の電気的,磁気的測定によって確かめられなければならない｡

なお高温においてTlがTiT-一定の関係からずれる原因についての検討は他の機会に報告す

る予定である｡
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