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核スピン5�2を含む試料の核四極共鳴 (���) では, エネルギー準位±1�2-±3�2間と

±3�2-±5�2間の２本の吸収線があるので, その共鳴振動数を測定するだけで, 核四極結

合定数(�)と核の位置における電場勾配の非対称定数(η)を求めることができる｡

また, 粉末試料を用いた場合, ２本の吸収線うちの低いほうの１本の吸収線とそのゼー

マン効果を測ることで, 吸収線の形から, �とηが求まることがわかっている｡

ここでは高いほうの１本 (準位±3�2-±5�2間の遷移) について, 粉末試料���ゼーマ

ン効果 (�����) の予測吸収波形の計算とコンピュータシミュレーションを行い, ηと

波形の関係について考察した｡

その結果, η＝０で静磁場�０と振動磁場��の角度	＝０°の場合, 伏せ御椀型の波形の

中央に一つのピークが生じ, ηが大きくなるとそれにともないピークが二つに分かれて離

れていくことがわかった｡ また	＝90°の場合は, ピークを少し残しながら両サイドに二

つの肩を持つ鞍型波形を作ることがわかった｡
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������

粉末試料核四極共鳴 (�����) について, これまで多くの研究がなされているが, ここで

取り扱う内容に関係する文献として例えば[1]�[10]が挙げられる｡

核スピン5�2の核についての核四極共鳴 (���) の場合は, ���吸収線が一つの核種につ

いて２本存在するので, ゼーマン効果を補助的に測定しなくても, その２本の吸収線の振動数

を測定するだけで, 核四極結合定数 (�) と核の位置の電場勾配の非対称定数 (η) を同時に

求めることができる｡

また, ηが比較的小さい (約0.4以下) 場合は, ２本の吸収線のうちの振動数が低い方の吸

収線 (エネルギー準位±1�2�±3�2の遷移) だけを用い, そのゼーマン効果を測ることで, ス

ピン3�2の�����のときと同様に�とηを求めることができる[4]�[8]｡

今回は２本の吸収線のうち高い方 (準位±3�2�±5�2の遷移) について, �����の波形計

算とコンピュータシミュレーションを行って, ηと波形との関連を検討した｡

吸収波形の計算方法としてはこれまでと同様に, 量子力学的摂動論によりηに関する２次の

項まで求めることにより, エネルギーと波動関数を近似的に求め, シミュレーションに使用し

た[6]�[9]｡

����� (�
�������������) すなわち粉末核四極共鳴の考え方としては, 粉末結晶つ

まりいろいろな方向を向く多結晶に対して一つの方向から静磁場�０が加えることを, 逆に一

つの単結晶に対してあらゆる方向から (空間的に均一になるように多方向から) 静磁場�０が

加えられていることと等価であると考える｡ そのように考えるとコンピュータプログラミング

すなわちシミュレーションが可能になる｡

���	
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��������

スピン5�2を持つ核種の�����でエネルギー準位±3�2-±5�2間の遷移の波形計算について

は, 基本的なところは準位±1�2�±3�2の遷移についての計算[9]と同じとなるところが多いの

で重複をさけるため前半分についてはかなりの部分を省略した｡ 後半部分は異なってくるので

ので省略しないようにしている｡

まず���のエネルギー演算子���であるが, スピン演算子を� , 各スピン成分演算子を� !, � ", � #,

非対称定数をηとし, ��
�
�
��

��������
とすると,

��� ＝ $(3� #2－� 
2)＋�$(3� !2－� "

2) (1)

である｡

���の固有関数を��と書き, 固有値を	�とし, ηによる摂動計算で２次摂動項まで求める

と, 次のように近似的固有値と固有関数が得られる｡

…………………………………………………………………………………
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であり, ここで使われる略記号として, 次のような効率的な記法������が用いられている[1][2]｡
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となり, 周波数や遷移確率を計算するための基底関数は(3)(4)より
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と得られる｡

ここで, 基底関数を構成する球調和関数に対する各スピン成分演算子の行列要素は以下の表

のようになるので,

表１：球調和関数を基底とした���の行列

表２：球調和関数を基底とした���の行列
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表３：球調和関数を基底とした���の行列

これらの表を使い, (12)－(17)式を基底関数として, ���
���
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������� ����のように各スピン成

分演算子���, ���, ���の行列要素の計算をする｡
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のように求められ, それらはまた以下の表のように行列で表される｡ それらの表から, たとえ
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表４：���の行列

表５：���の行列

(ただし�は虚数単位)
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表６：���の行列
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静磁場が加えられたときに生じるゼーマン効果のエネルギーを��とすると, ���を含めた

全エネルギー�は演算子表示で
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これらの対角化を許した基底関数を���とすると, それらは
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であり, その係数���, ���については次のように公式化できる｡
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これらの式は後で遷移強度の計算に用いる｡

��������

ここからは[9]と異なる｡ すなわち準位±3�2と±5�2にかぎってみると, (21)(22)(24)(25)

式より次ぎの４つのエネルギーの準位が求まる｡
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準位��� ��, ��� ��, ��� �	, ��� �	に対する遷移周波数を���,���,��	,��	 とし,

さらに共鳴周波数の中心は常に��
�
�
���

	
�
(����-�����周波数)であるので, これを０とした換

算周波数�
�を導入すると, もっと簡単に表せて (	も省略して)
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となる｡ さらに, 静磁場によってゼーマン分裂した最近接準位間のエネルギー (通常この間で

の遷移はない) を, それぞれ�
�
��,�
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��とすると
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となり, これらをそれぞれ��
�
,��

�
と書くと､ 後述の	�
�は	�

�
�
�
と書かれて､ 次のようにな

る｡
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(43)

�������

時間に依存する摂動論によって, 共鳴周波数��
(あるいは換算周波数�
�
�
) に対応する遷移

確率の相対強度 (吸収強度) ��
が次のように求められる｡
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�は遷移能率と呼ばれる) (45)

ここで��
＝1,2,3,4の４つがあるが, 実際には���� ���,���� ���なので２つの場合を計算す

ればよいことになる｡

遷移能率について見ていくと, たとえば���で���
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�����
� ������であったので, ������	���� ������とし, (18)を使って具体的

に以下のようになる｡
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である｡

(47)－(52)の����の(＋)のものについては���� ���の遷移(���������)に対応し, (－)

のものについては���� ���(��	������)に対応している｡

(47)－(53)に現れる��������については, 電場勾配の主軸に対する静磁場
→

０の成分であ

り, コンピュータプログラムでは

��������	�	���������	�	�����	�� (54)

として, 粉末試料の場合には��	をあらゆる方向で空間的に均等になるようにとって計算す

る｡

他方, (45)(46)に現れる�
���
���
�は振動磁場 (ラジオ波)
→

�の成分であり, 試料コイル

を静磁場
→

０と同軸平行にとる場合は(54)と同じ��	でよいが, 角度をもたせるときは, 別の

�
�
�	

�を設定しなければならない｡

ここでは６本の
→

�が均等に

→

０の周りを囲むように, しかもその角度が０�から90�まで変化

できるようにしてある｡

(47)－(52)からなる吸収強度を示す(46)とそれらの��	に対応する周波数を示す(37)－(40)

を計算するコンピュータ・プログラムを作成する｡ その際に, 磁場
→

０の向きを示す��	が空

間的にあらゆる方向から加えられ,
→

０とその一つ一つを取り囲み, 一定の角度�をもった

→

�

が均一に分布するようにプログラミングしている｡

���������	
��

��	及び�
�
�	

�から計算される換算周波数とそれらに対する遷移強度を示す素点は以下の

各図の�と
に当たる｡ 各図とも横軸は換算周波数を示しており, 縦軸はそれらに対する遷移強

度となっている (今回は横軸も縦軸も波形と重なるので省略)｡ 実験測定で得られる波形はこ

の素点でなく, 素点が一つずつガウス分布をもつとして計算し直したもので, それらは�と�

で示される｡ しかしその計算は通常時間がかかりすぎるので, ここでは�������等の便利な方

法[3]を用いて能率的に行っている｡

つまり各図において, �, �は�＝０°(������) のものであり, 
, �は�＝90°(��┴��) の

ものである｡ また�, 
は吸収強度の素点を表し, �, �はそれにガウス関数をかけたエンベロー

プであり実際に観測される波形に近いものと思われる｡

１図は非常に小さいη (η＝0.00001) の粉末波形であり, 御椀型波形の中央にユニコーン

型の角のようなピークが見られる｡ ���	�等の結果[10]ではこのピークはなく, 逆に鋭い凹み

になっているが, これはガウス分布をかけていないためで, それはこの図の�によく似ている｡

図２, 図３, 図４にはη＝0.1, 0.2, 0.4のシミュレーション波形を示す｡ ηが大きくなるにつ

れて１本のピークが２つに分かれ, 間隔がひろがっていくさまが見てとれる｡

……………………………………………………………
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図１ η＝0.00001 図２ η＝0.1

図３ η＝0.2 図４ η＝0.4
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�����

図にあるエンベロープ波形(�,�)にある二つのピークの換算周波数は (低いほうから)

����
�
��

�
�, ���

�
��

�
�となっているので, ピークの周波数を測定すればηに関する情報を

得ることはできると思われる｡ しかしながら�����等が ｢あまりよい情報は得られない｣ と指

摘しているように[10], ηを求めるためには①ゼロフィールドにおける２本の吸収線から求め

る方法, あるいは②低いほうの１本とそのゼーマン効果から求める方法があって, 特に高いほ

うの１本を使わなければならないという必然性もないように思われる｡
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