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1．はじめに
結晶によるＸ線回折現象が発見されてから約90年

経ち、放射光源の出現により、測定対象はますます

広がりを見せている。従来のＸ線回折測定において

は、多くの場合、試料の温度は室温から液体窒素温

度程度まで、また、磁場をかけての測定は殆ど行わ

れていなかった。その主な理由は、努力してやるほ

どの価値が無かったからだと思われる。特に、生物

試料は、出来ることなら生に近い状態で測定したい

だろうし、磁場をかけても面白いことは起こらない

だろう。

ところが、非生物試料においては、低温や強磁場

中で興味深い現象が起こる場合が多い。例えば、磁

性体においては、その物質固有の温度以下でスピン

（磁性原子に付随した小さな磁石を以下「スピン」

と呼ぶことにする）が結晶中で周期性をもって整列

する。超伝導体は、その物質固有の温度以下で電気

抵抗を失う。これらの「相転移温度」は物質により

様々で、磁性体の場合は数百度℃から超低温まで、

また、超伝導体では約マイナス150℃から超低温ま

で、の広がりを示す。磁性体や超伝導体に磁場をか

けると、新しい相が出現する場合がよくある。低

温・強磁場で起こる物理現象は従来の考えでは説明

できない新規なものが多く、知的好奇心をそそられ

る。

以下では、まず、低温・強磁場Ｘ線回折測定装置

について簡単に説明した後、最近得られたいくつか

の成果について述べる。

2．装置の概要
以下で説明する低温・強磁場Ｘ線回折測定装置

は、理研・物理科学ビームラインBL19LXU［1］の

第４ハッチに設置されている。このビームラインは

石川哲也主任研究員をはじめ、理研とJASRIの多く

の方々のご努力により建設され、2001年4月から実

験が可能となった。このビームラインには北村英男

主任研究員達により、世界最長の27 mアンジュレ

ーター［2］が設置されており、世界最強の高エネル

ギーＸ線（>7 keV）が利用できる。

図１に装置の写真を示している。ドイツ・フーバ

ー社に特注した多軸回折計の上に、試料に磁場をか

けるための超伝導磁石が載っている。Ｘ線は写真の

低温・強磁場下における放射光Ｘ線回折測定
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Abstract

Diffraction studies of magnetic materials subjected to extreme conditions are illustrated with observations made by

non-resonant X-ray diffraction, using beam-line BL19LXU at SPring-8, on materials held in high magnetic fields and

low temperatures.  The first observation is that of a giant magneto-volume effect in solid oxygen.  From this finding, we

confirm that magnetic interactions between oxygen molecules are a vital ingredient in determining the crystal structure.

A second example is the determination of the high-field phase of a spin-Peierls system CuGeO3.  The X-ray diffraction

pattern was measured in a magnetic field, H, up to 15 T.  We find that the temperature dependence of the

incommensurate peak is quite different at lower H from that at higher H, which is interpreted as stabilization of the

incommensurate state by suppression of thermal fluctuations that is brought about by application of a magnetic field.

The third example entails diffraction measurements on a sample held at a very low temperature.  We observed a jump in

the lattice constant of the ladder-like compound Cu2(C5H12N2)2Cl4 at about 40 mK associated with the field-induced

magnetic ordering from the non-magnetic spin-liquid state.  This is the first experimental confirmation of the theoretical

prediction on the generalized spin-Peierls phenomenon in quantum magnets.  Finally, future prospects are given.
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左手から導入され、試料によって回折された後、右

の検出器に入る。超伝導磁石はＸ線を通過させるた

めに10 mmの間隔をあけたスプリットペアー型で

ある。発生磁場は最高15テスラで、これはＸ線用と

しては世界最高の磁場である。同じ仕様の中性子回

折用のマグネットがドイツ、フランスなどにある。

試料位置で15テスラの磁場を発生させるためには

各々のコイル中心では20テスラ程度の磁場を発生させ

る必要があり、この値は現在の超伝導テクノロジーの

限界に近い。

Ｘ線回折測定は通常30 keVで行っている。この

くらいの高エネルギーになると、Ｘ線の透過が良く

なり、いろいろなメリットが出てくる。図１の超伝

導磁石の容器の窓には厚さ2 mmのアルミ板を使っ

ており、これにより、Ｘ線強度は1/3に減衰するが、

安全を考えれば許容出来る量である。また、例えば

MnF2への侵入深さは約1 mmとなり、中性子回折

と同じようにバルクの測定が可能となる。

3．固体酸素における巨大体積膨張［3］

酸素の気体を冷やしていくと、－183℃で液体に

なり、更に冷やすと、－218℃で固体になる。固体

酸素は温度を冷やすに従って、ガンマ、ベータ、ア

ルファの三つの相を取る。アルファ相は－249℃以

下において安定で、反強磁性（隣り合う磁性原子の

スピンが互いに反平行に並ぼうとする磁性）を示す。

アルファ相固体酸素は図２に示すような結晶構造と

磁気構造をしており、図中の赤い矢印はスピンを表

している。

通常の結晶（例えば食塩、NaCl）では、プラス

イオンとマイナスイオンの電気的な力により、結晶

構造が安定化される。固体酸素は図２に示すように、

酸素分子に小さな磁石が付随しており、この磁気的

な力が結晶構造を決めるのに重要な働きをするので

はないかと言われていた。これを確かめるためには、

外から磁場をかけてスピンを操作し、それに伴って

結晶格子が変化するかどうかを見るのが最も直接的

である。

温度1.5ケルビン（約－270℃）で測定された結果

を図3（a）、（b）に示している。磁場を加えない場

合にはａ軸が5.381Å、ｂ軸が3.427Åであったのが、

磁場と共に大きく伸び、7.5テスラの磁場ではａ軸

が5.408Å、ｂ軸が3.454Åと広がっていることが分

かった。ｃ軸の格子定数とac軸間の角度βは磁場で

殆ど変化しない。7.5テスラの磁場で体積は約1％増

加する。磁性体である鉄も磁場中で膨張するが、そ

の量は８テスラで約0.004％であることから、酸素

の膨張量がいかに大きいものかが分かる。この膨張

量は、我々の調べた限り、これまでに報告されてい

る物質の中で最大である。

固体酸素の磁場中での膨張は今回初めて観測され

た現象で、そのメカニズムの解明は今後の課題であ

る。一般に、結晶を安定化するメカニズムはいくつ

かあり、例えばNaClのようなイオン結晶の場合は

イオン結合、金属の場合は金属結合、等である。固

体酸素の場合は酸素分子間のファン・デル・ワール

ス力によるもので、これはイオン結合や金属結合に

比べて弱い。一方、スピン間の磁気的相互作用はイ

図1 BL19LXU第4ハッチに設置されている低温・強磁
場Ｘ線回折測定装置

図2 アルファ相固体酸素の結晶構造と磁気構造

最近の研究から　
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オン結合や金属結合の力に比べて弱いが、ファン・

デル・ワールス力とは大きな差はない。今回の結果

から、固体酸素では結晶の安定性や立体構造に、磁

気的な相互作用が重要であることが明らかになった。

4．スピンパイエルス物質の強磁場相［4］

磁性原子が鎖状につながった一次元磁性体におい

て、隣り合う磁性原子が近づきあってペアー（ダイ

マー）を作ることにより磁気エネルギーを得し、そ

の利得が格子変形によるエネルギーの損を上回ると

き、ある温度で常磁性相（熱擾乱によりスピンがば

らばらな状態）からダイマー相への転移が起こる。

これをスピンパイエルス転移という。スピンパイエ

ルス系においては、図４のような温度・磁場相図が

得られている。

ここで、Uは常磁性相、D（C）はダイマー相、M（IC）

は混合相あるいは、非整合相である。スピンパイエ

ルス転移温度、TSP以下の低温で外部磁場をかける

と、非磁性のダイマー状態は不安定となり、一次元

鎖の所々で、スピンが復活する。スピンと格子の結

合のために、格子変形はもとの格子と非整合な状態

をとり、これはソリトン格子と呼ばれている。Ｘ線回

折では、この格子変形を直接測定することが出来る。

スピンパイエルス物質の代表例である、CuGeO3に

ついて強磁場中でのＸ線回折測定を行った。その結

果を図５にまとめてある。非整合ピークは臨界磁場、

Hc近傍（約12テスラ）では強い温度依存性を示すが、

15テスラの磁場中では温度に殆ど依存しないことが

明らかとなった。これは、強磁場が熱揺らぎを抑え

非整合相を安定化させるためとして説明できる。

図３　アルファ相固体酸素の格子定数の磁場依存性

図4 スピンパイエルス物質の磁場・温度相図
図5 Ｘ線回折測定より得られたスピンパイエルス物質

CuGeO3における非整合度の温度・磁場依存性



5．量子磁性体の磁場誘起相転移に伴う格子変形［5］

一次元磁性体が複数本結合した「スピンラダー」

物質においては、量子効果により、偶数本では基底

状態がシングレットで非磁性であるのに対して、奇

数本では基底状態は臨界的である。前者では、基底

状態と第一励起状態間に有限のエネルギーギャップ

があるが、後者ではエネルギーギャップはない。現

実の系では、梯子間に弱いながらも相互作用があり、

２本脚スピンラダー物質に磁場をかけると、臨界磁場

Hcで非磁性の状態から磁気秩序相への転移が生じる。

もし、スピンと格子の間に相互作用があると（例え

ばCu2+化合物は候補物質）、Hcで格子変形が生じる

事が期待される。

我々は、スピンラダー物質Cu2（C5H12N2）2Cl4の

単結晶について、Ｘ線回折実験を行った。以前の比

熱測定から（M. Hagiwara et al: Phys. Rev. B 62,

1051（2000））この物質の温度・磁場相図は図６の

ように求められている。図から分かるように、この

相転移をＸ線で調べるのは非常に困難なものであ

る。格子変形が小さい場合には、中性子回折では分

解能が悪いので観測出来ない。我々は、希釈冷凍機

を用いて、世界記録の0.04ケルビンという超低温度

でのＸ線回折測定に成功し、図７に示すように、

7.3テスラの磁場でａ軸方向の格子定数が急激に減

少することを見出した。

6．将来展望
世界に一つしかない装置を作ると、何を測っても

面白い結果が出てくる。夢はさらに膨らみ、もっと

低温・強磁場領域へと測定範囲を拡大していきたい

と思っている。上に述べたように、既に0.04ケルビ

ンまでの低温での測定に成功している。Ｘ線実験に

おいて低温を得るのは、Ｘ線による試料の発熱と冷

凍機の冷却能力との戦いである。現在使用している

希釈冷凍機よりも一桁大きい冷却能力をもつ製品が

あるので、更に低温での実験が可能である。

磁場に関しては、上述のように、スプリット型超

伝導マグネットの限界磁場は15テスラ程度である。

これを上回る磁場の利用となると、水冷の常伝導コ

イルと超伝導コイルを組み合わせたハイブリッドマ

グネット、あるいはパルスマグネットが必要となる。

ハイブリッドマグネットは、マグネット自体が非常

に大型であること、また非常に巨大な電源・冷却装

置が必要となるといった点から、現時点では現実的

なものではない。

東京大学物性研究所、大阪大学極限科学研究セン

ター、理研の三者の連携により、Ｘ線回折実験用の

パルス磁場の開発を行っている。超伝導磁石と同じ

ように、コイル中央にギャップを持ったスプリット

型パルスマグネットを試作した。図８に完成したマ

グネットの断面図を示す。このマグネットはギャッ

プを作るためのスペーサーを挟んで、２つの独立な

コイルを向かい合わせに配置した構造をとってい

る。コイルを独立に製作することにより、作製作業

が容易、ギャップ部分で導線に無理な歪みが生じな

い、ギャップ間隔の任意な調整が可能、という利点

が生まれる。導電性に優れかつ高強度のCuAg線を

10層まで巻き上げて作られたコイルは、高強度繊維

と高分子樹脂を合わせた含浸により補強された後、

液体窒素温度まで冷やされた状態で外部補強用のマ

レージング鋼製リングに、上からコイル⇒ステンレ

ス製スペーサー⇒コイルの順に挿入されて完成す
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図6 量子磁性体Cu2(C5H12N2)2Cl4の磁場・温度相図

図7 量子磁性体Cu2(C5H12N2)2Cl4の磁場誘起相転移に
伴う格子変形

最近の研究から　



る。図９は磁場の発生図形であるが、中心部で約42

テスラの磁場発生に成功し、このときのベース温度

までの回復時間は約15分、つまり42テスラの磁場が

15分の間隔で発生可能である。

パルスマグネットは、発熱を最大限に抑えるため

に液体窒素で冷却された状態で使用する。しかし、

液体の窒素はＸ線の透過を大きく妨げることから、

光路となるスリット部分に干渉しないように、下部

コイルのみが液体に浸った状態を作る必要がある。

この状態でも、下部コイルからの熱伝導と上部コイ

ルを覆う液体窒素の蒸気により、マグネット全体が

完全に液体中にある場合と同程度の温度まで冷却す

ることが可能である。また磁場発生後の冷却に関し

ても、この方式で十分に対応出来ることも確認した。

近い将来、50テスラの超強磁場、数ミリケルビン

の超低温度でのＸ線回折実験が可能になると期待さ

れる。
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図8 Ｘ線回折測定用パルス磁場発生コイル

図9 パルスコイルに発生する磁場の時間変化




