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第 1章

序論

物質科学は元素に関する理解の深化とともに発展してきた。科学者は各元素の持つ特性を組み合わ

せることで高機能な材料を生み出し、科学的イノベーションを通して持続可能な社会へと貢献してい

る。各元素を理解する上で試金石となり得るのは相図の理解である。温度、圧力、磁場といった外場

に対して各元素がどのような相を形成し物性を示すのか、という基本的問題は未だ物質科学のフロン

ティアにあり、最も単純な水素原子についてさえ議論が終わりを見せる気配は無い [1–3]。

酸素分子（O2）の基底状態における電子配置 3Σ−g を図 1.1に示す。酸素分子は等核二原子分子であ

りながら、スピントリプレットが基底状態となる点で、他の分子に比べ特徴的な物性を示す [4]。周

期表を見渡しても、単体でこのような特性を持つ元素は他に無い。基底状態でスピン量子数 S = 1を

有することから、酸素分子は単体で分子磁石として振る舞う。その磁気的な性質は分子間同士の相関

が強くなった液体や固体状態の物性に大きく影響する。特に固体状態において、磁気秩序状態が結晶

構造を決定づけるように振る舞うことから、固体酸素は"spin-controlled crystal"と呼ばれる [5]。
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図 1.1: Electronic ground state of O2 molecule.

酸素の相図に関して、1980年頃からダイヤモンドアンビルセルを用いた圧力－温度相図の詳細な

研究が行われた [4]。現在までに固体酸素は大気圧下で 3つ（α、β、γ）、高圧下で 4つ（δ、ϵ、ζ、η）

の相の存在が報告されている。これほどまでに多彩な相図が出現するのは、酸素が磁性分子であるこ

とに加え、分子性結晶で結合エネルギーが小さいために、分子間距離が容易に変化するためと理解で

きる。

一方で、酸素の磁場－温度相図に関する研究はほとんど行われてこなかった。これは固体酸素の内

部磁場が非常に大きく [6]（α相で 230 T）、磁場誘起の相転移を調べるためにには 100 T級の超強磁
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場が必要となるためである。現在までに 50 Tまでの磁場領域において、固体酸素各相の磁化測定 [6]

と、液体酸素の光学測定 [7,8]が行われているのみで、磁場誘起相転移に関する報告例は無い。

最近 Nomuraらによって、120 Tという超磁場領域において、固体酸素の磁場誘起相転移を示唆す

る測定結果が報告された [9–11]。ここで出現した相は、既知の固体酸素相の特徴と合致せず、新規な

強磁場相と考えられる。本研究ではこの磁場誘起相を 8番目の固体酸素相として θ相と呼ぶことにす

る。しかしながら、θ相の出現には 100 T以上の超強磁場が必要となることから、詳細な物性に関し

ては未だ謎が多い。本研究では破壊型の超強磁場発生手法を用いて、θ相の物性解明を行うことを第

一の目的とする。

θ相の物性を議論する上でまず明らかにすべきことは、固体酸素の磁場－温度相図である。相図を

明らかにすることで、θ相の存在に関する再現性を確認するとともに、隣接する他の相との熱力学的

関係についても明らかにすることができる。θ 相の熱力学的安定性を議論することは、θ 相出現の起

源を明確にする上で不可欠と言える。

また本研究では θ 相に加えて、酸素の他の磁場誘起相の出現についても検証を行った。具体的に

は、強磁場液体相や強磁場プラスチック相の可能性についても調べるために、幅広い温度領域（4

K< T < 90 K）で磁場－温度相図の解明を目指した。本研究で提唱する、酸素分子の磁場誘起再配列

機構は固体酸素のみに限定された物理現象ではなく、孤立酸素や気体酸素、液体酸素においても本質

的に重要な現象といえる。ただし、これらの相においても磁場誘起再配列機構が相転移につながるか

どうかは自明ではない。本研究では特に、液体酸素においても同様の相転移が起きるかという点に着

目して測定を行った。液体間の相転移現象は、液体という複雑系を区別する手がかりとして近年盛ん

に研究が行われており、その理解が求められている。

本研究では固体酸素の磁場－温度相図を明らかにするために、主に三種類の測定を行った。一つ目

は超強磁場領域における磁化測定である。磁化は磁性体において最も重要な熱力学量の一つであり、

相図を議論する上で必要不可欠な情報である。これにより磁場誘起相転移における磁気的状態の変

化を調べ、θ相における磁性を議論する。二つ目は超強磁場領域における磁気光吸収スペクトル測定

である。酸素は 3Σ−g という特殊な電子配置を持つために、近赤外から可視光領域に光吸収帯を示す。

これらは二分子吸収遷移と呼ばれ、基底状態における酸素分子間の磁気的相互作用を反映する。従っ

て、光吸収スペクトルの磁場依存性を調べることによって、磁場誘起相転移に関する情報が得られる

と考えられる。三つ目は 60 Tまでの非破壊パルス磁場を用いた、断熱下磁気熱量効果測定である。

この磁場領域では θ 相は出現しないが、低磁場領域の α、β、γ 相の間の相境界を決定することがで

きる。これら相境界の磁場依存性も過去に実験的報告は無く、本研究で得られる新たな知見である。

また、磁場－温度相図上の相転移点をプロットする上で、断熱磁化過程における温度変化を調べるこ

とも目的とした。これらの測定結果から酸素の磁場－温度相図を作成し、θ相を含めた各相の熱力学

的関係について議論する。

本論文の構成は以下の通りである。第 2章では、液体および固体酸素の基本ユニットとも言える、

酸素分子ダイマーの物性について紹介する。ここでは酸素の磁場誘起相転移の着想ともいえる、磁場

誘起分子再配列機構について述べる。第 3章では、液体および固体酸素の基本的物性について先行研

究のレビューを行う。特に本研究で行った、磁気物性、光物性、熱物性について着目しながら各相の

特徴について言及する。また、液体における相転移現象についても先行研究を紹介する。第 4章で

は、一巻きコイル法を用いた超強磁場下における磁化測定の結果を報告する。第 5章では、一巻きコ

イル法を用いた磁気光吸収スペクトル測定の結果について報告する。第 6章では、一巻きコイル法を

用いて磁場－温度相図を作成する上で問題となる、ヒステリシスロスに関する議論を行う。第 7章で
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は、非破壊パルス磁場を用いた断熱下磁気熱量効果測定の結果について報告する。第 8章では、第 4

章、第 5章、第 7章の測定結果を用いて、酸素の磁場－温度相図を作成し、各相の熱力学的関係につ

いて議論を行う。また、相図を作成するに伴って、相転移磁場の磁場掃引速度依存性も議論する。第

9章では、本研究で明らかになった事項をまとめ、結論を述べる。

巻末には、本研究で行った測定の条件について付録 A としてまとめる。各測定結果には測定番号

順 N1から N205まで名前を振ってあり、本論文ではこれを用いて区別することとする。本研究から

決定した磁場温度相図上のプロットについても付録 A にまとめる。また、固体酸素の強磁場下誘電

率測定の結果について付録 Bで簡単な報告を行う。
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第 2章

酸素分子ダイマーの物性

酸素分子ダイマーの物性は、酸素のスピン依存型分子間ポテンシャルを考察する上で不可欠であ

り、液体および固体酸素の強磁場物性を考える基本材料となる。特に、酸素分子ダイマーの分子配列

とスピン状態は密接に関連しており、ここから磁場誘起の分子再配列仮説、ひいては液体および固体

酸素の磁場誘起相転移仮説が導かれる。次節からは理想的な S = 1スピンダイマーと、酸素分子ダイ

マーの磁化過程を比較し、本研究の着想について言及する。

2.1 S = 1スピンダイマーの磁化過程

ここではまず、理想的なスピン S = 1反強磁性ダイマーについて考察する。2つのスピン演算子を

それぞれ S1、S2とし、ハイゼンベルグ型の交換相互作用定数を J(> 0)で表すと、系のハミルトニア

ンは以下で書ける。
H = JS1 · S2. (2.1)

ここで全スピン演算子 Stotalは、
Stotal = S1 + S2, (2.2)

で書ける。従って、
(Stotal)

2 = (S1)2 + (S2)2 + 2S1 · S2. (2.3)

今、スピン量子数 S = 1のダイマーを考えるから、(S1)2 = (S2)2 = S(S + 1) = 2である。従ってエネ

ルギーの固有値 Eは、全スピン量子数 Stotalを用いて

E/J = Stotal(Stotal + 1)/2− 2, (2.4)

と書ける。全スピン量子数は Stotal = 0,1,2の状態を取り得る。これらシングレット、トリプレット、

クインテットに対応するエネルギーをそれぞれ ES、ET、EQで表すと、

ES = −2J, (2.5)

ET = −J, (2.6)

EQ = J, (2.7)

と得られる。従って、シングレット－トリプレット、トリプレット－クインテット間のスピンギャッ

プはそれぞれ、

∆ES-T = J, (2.8)

∆ET-Q = 2J, (2.9)



2.2 吸着酸素分子ダイマーの磁化過程と磁場誘起再配列仮説 7

Quintet

Triplet

Singlet

2J

J

Singlet

Triplet

Quintet

B

M

B

(a) (b)

図 2.1: (a) Energy levels of the spinS = 1 dimer located in magnetic fields. Only the states ofSz = +1

for triplet andSz = +2 for quintet are shown. (b) Magnetization curve of the spinS = 1 dimer atT = 0.

となる（図 2.1(a)）。

ここで外部から磁場を印加した状況を考える（図 2.1(a)）。ゼーマン分裂によって、トリプレット

とクインテットのエネルギー準位は安定化し、基底状態が順次入れ替わる。ゼーマンエネルギーを

gµBSzBとすると、基底状態が入れ替わる磁場は B = J/gµB（トリプレット）、B = 2J/gµB（クイン

テット）である。この際、図 2.1(b)のように磁化は不連続に増加する。従って、理想的な S = 1スピ

ンダイマーの場合、磁化は二段階の磁化の飛びを経て飽和に至ることが期待される。

2.2 吸着酸素分子ダイマーの磁化過程と磁場誘起再配列仮説

酸素分子の電子状態は図 1.1に示すように基底状態で 3Σ−g であり、スピン量子数 S = 1のトリプ

レットである。ここで、酸素分子を表面や細孔に配列させることで、低次元スピン系としての研究を

行うことができる。現在までにグラファイト表面 [12]や金属表面 [13]を用いた二次元酸素分子の研

究、単層カーボンナノチューブの管内に封入した一次元酸素分子 [14]の研究が報告されている。

ゼロ次元とでも呼ぶべき、酸素分子ダイマーの研究は細孔性金属錯体の空孔内で実現された

[15,16]。代表的な細孔性金属錯体である CPL-1（coordination polymer 1 with pillared layer structure）

を図 2.2に示す。酸素分子は一次元チャネル内で図 2.3のように配列し、一見ラダー構造に見えるが、

分子軌道の異方性から最近接の相互作用が支配的であり、S = 1スピンダイマーとして見なせること

が分かった [16–18]。また類縁物質である Cu-CHD（Cu-trans-1,4-cyclohexanedicarboxylic acid）に吸

着された酸素分子もスピンダイマーとして振る舞うことが指摘されている [19]。CPL-1と Cu-CHD、

いずれのスピンダイマーも磁化率の温度依存性から交換相互作用は反強磁性的であり、基底状態はシ

ングレットである。この系の磁気励起状態に関して、磁化測定 [15–19]や非弾性中性子散乱 [20, 21]

による物性研究が行われた。

CPL-1と Cu-CHD細孔中の酸素分子の磁化曲線を図 2.4, 2.5に示す。10 T以下の低磁場領域で見

られる磁化の増加は対になっていない酸素分子、いわば格子欠陥に由来する常磁性成分であり、酸素

分子ダイマーとしての性質ではない [21]。常磁性成分を除けば、両者の磁化曲線は一段階の磁化の飛

びで飽和に至ることが分かる。これは前節で示した、理想的な S = 1スピンダイマーのモデルでは説

明できない。

一段階の磁化の飛びを説明するにはクインテットのエネルギー準位が予想された値よりも低いこと

が必要となる。仮にスピンギャップ ∆ES-Tと ∆ET-Q を独立なフィッティングパラメータとし、磁化

率の温度依存性と磁化曲線を説明するように求めると、図 2.4、2.5のインセットに示したような値が

得られる。従ってスピンギャップ（∆ES-T、∆ET-Q）の比がおよそ 1:1であれば実験結果を良く説明で
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図 2.2: Schematic representation of CPL-1 (white framework) with

adsorbed O2 (red danbels) from different angles [16].

図 2.3: Arrangement of O2 in the

nanochannels of CPL-1 [18].

図 2.4: Magnetization curve of O2 adsorbed in

CPL-1. Temperature dependence and their fit-

tings are shown with gap parameters [17].

図 2.5: Magnetization curve of O2 adsorbed in

Cu-CHD. Fitting curve is also shown with gap

parameters [19].

きることになる。この状況の模式図 2.6に示す。スピンギャップ（∆ES-T、∆ET-Q）が 1:1であれば、

2つのギャップは同時に潰れ、基底状態はシングレットからクインテットへと直接変化する。

このようなスピンギャップは単純なスピンダイマーでは説明できない。ここで我々が着目すべき

は、酸素分子は空孔内に閉じ込められているだけで配列は変化し得る、という点である。各々の酸素

分子ダイマーは、空孔内で分子間距離の制約はあるものの、分子配向の自由度は残っている。従っ

て、磁場が印加された際に酸素分子間の配列は変化する可能性がある。分子配列が変化した際、交換

相互作用定数 Jが変化することでクインテットのエネルギー準位が低くなることが考えられる。次

節では酸素分子のスピン依存型分子間ポテンシャルを説明し、酸素分子の磁場誘起再配列の仮説につ

いて考察する。
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図 2.6: (a) Energy levels assuming that the spin gaps are∆ES-T = ∆ET-Q = J. Only the states ofSz = +1

for triplet andSz = +2 for quintet are shown. (b) Expected magnetization curve for (a) atT = 0.

図 2.7: Schematic molecular align-

ments [22].

図 2.8: Intermolecular potentials for each geometries and spin states,

singlet (solid), triplet (dotted), and quintet (broken) [23].

2.3 酸素分子のスピン依存型分子間ポテンシャル

酸素分子ダイマーの取りうる分子配列（ジオメトリ）を図 2.7に示す [22]。典型的な直線分子ダイ

マーのジオメトリには H、S、X のようにアルファベット形状との類似から名称が付けられている。

各ジオメトリにおける、スピン依存する分子間ポテンシャルを図 2.8に示す [23]。図 2.8において、

黒の実線がシングレット、点線がトリプレット、破点線がクインテット状態のポテンシャルを表して

いる。横軸はボーア半径 a0 = 0.529Åで規格化されている。酸素分子ダイマーの場合、最安定配列は

H型ジオメトリ（−221 K、6.1a0 = 3.23Å）であり、その際のスピン状態はシングレットであること

がわかる。これを反映して、既知の固体酸素のすべての相は H型ジオメトリを基調とした結晶構造

を取る。一方で、クインテット同士のポテンシャルを比較すると、X 型ジオメトリの方がより安定で

あることが指摘されている（−201 K、6.2a0 = 3.28Å）[23]。このことは、酸素分子ダイマーに外部

磁場を印加し、基底状態がシングレットからクインテットに変化した際、分子配列は H型から X 型

に変化することを意味している。すなわち、外部磁場による酸素分子ダイマーの分子再配列が理論的

に予測されている。

ただし、前節で述べた細孔内の酸素分子ダイマーの場合、孤立酸素分子の場合と異なり自由に回転

することは出来ない。そこで、実際には図 2.5の様に、強磁場下では S型ジオメトリになっていると

予想されている。実際に高温条件では細孔内の酸素分子ダイマーは S型ジオメトリをとることが実
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S

図 2.9: Orientational depenedence of the exchange constantJ atR= 6.0a0 [27]. The dashed curve is the

result of Ref. [29].

験的に確認されており [19]、また理論的にも強磁場下で安定化することが指摘されている [24,25]。

スピン状態と分子配列に相関があるのは、交換相互作用の符号とその大きさが酸素分子同士の位置

関係に依存するためである [26, 27]。図 2.9に酸素分子間の交換相互作用の角度依存性を示す。酸素

分子間の交換相互作用はジオメトリによって大きさのみならず、その符号までも変化することがわか

る。特に、先述した H型ジオメトリは強い反強磁性相関であるのに対し、X 型ジオメトリでは若干

ではあるが強磁性相関になることがわかる。S型ジオメトリの交換相互作用の符号は相対角によって

符号が変化するが、ある角度では強磁性相関になる。磁化が飽和した際には反強磁性相関よりも強磁

性相関のほうが当然エネルギー的に有利である。これが、クインテットのスピン状態において H型

よりも X 型もしくは S型ジオメトリの方が安定になる理由である。T型と L 型の中間領域でも強磁

性が期待されるが、分子間距離が遠くパッキング効率が悪いため、現実の系で考える必要は無い。

交換相互作用の大きさと符号が酸素分子同士の位置関係に依存することは、超交換相互作用の

Goodenough-Kanamori則から理解できる [28]。図 2.10に各ジオメトリにおける酸素分子の軌道の重

なりの模式図を示す。酸素分子の電子状態は、HOMO（highest occupied molecular orbital）である π

軌道に電子が半分専有されており、これらが隣の分子にホッピングできるかどうかで交換相互作用

の強さが決まる。例えば H 型ジオメトリにおいて、π 軌道の重なり積分は最大となり、反強磁性相

関は極大値を取る。一方で X 型ジオメトリにおいては π軌道は直交し、重なり積分はゼロになるた

め、反強磁性相関は抑制される。S型ジオメトリでも、ある角度では重なり積分が打ち消し合いゼロ

になる。

以上をまとめると、酸素分子ダイマーの磁化過程を考えた際、H型から S型もしくは X 型への分

子再配列の影響を考慮する必要がある。ジオメトリが変化した際、交換相互作用定数 Jの値も変化す

るため、単純な S = 1スピンダイマーのエネルギー準位は適用できない。分子再配列後のクインテッ

トの準位が、∆ES-T = ∆ET-Qを満たすような位置にあれば、図 2.4、2.5の磁化曲線を良く説明できる

ことになる。

ここで、酸素分子ダイマーの系を拡張して、バルクの液体酸素や固体酸素に着目してみたい。本章
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図 2.10: Schematic orbital overlapping for S, H, and X geometries.

で説明してきた酸素分子の磁場誘起再配列は、分子間ポテンシャルがスピン状態に依存するという、

ミクロな機構によるものであった。従って、同様の分子再配列はバルクの液体酸素や固体酸素でも同

様に起きることが期待される。これが本研究における、酸素の磁場誘起相転移仮説の着想である。次

章で紹介するが、液体および固体酸素の局所構造は H型のジオメトリになっており、交換相互作用

は反強磁性的である。強磁場下において、H型のジオメトリは安定に存在する理由を失うため、X 型

もしくは S型を局所構造に持つ相が出現する可能性が高い。すなわち、液体および固体酸素は強磁場

下において新たな分子配列を持つ相へと相転移する可能性がある。本研究ではこの磁場誘起相転移仮

説を検証すべく、液体および固体酸素の超強磁場物性を探索した。
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第 3章

液体および固体酸素の物性

本章ではまず、現在までに知られている酸素の相図と各相の特徴について解説する。次に、液体お

よび固体酸素の磁性、光物性、熱物性に関してレビューを行う。最後に、近年盛んに研究が進められ

ている液体－液体相転移を紹介し、液体酸素の磁場誘起相転移の可能性について言及する。

3.1 酸素の相図

酸素は種々の化学反応における重要な元素であり、我々生物にとって不可欠な物質であることは疑

う余地が無い。従って、酸素の相図を解明し理解することは、物性物理のみならず、化学・生物分野

においても重要かつ基本的な課題と言える。

酸素の相図に関する研究は、低温物理学黎明期の 1900年台初頭に端を発する [4]。Onnesらはヘ

リウムの液化に成功した後、1910年に固体酸素の磁化率測定に挑戦している。その後、熱測定、X

線構造解析、中性子散乱、分光測定など多種多様な物性測定が行われ、1980年までには液体および

α、β、γという 3種の固体相に関して、基礎的な理解がなされた [30]。

転機は 1979年、Nicolらによるダイヤモンドアンビルセル（DAC）を用いた高圧物性研究によっ

て訪れた [31]。18 GPaまでの高圧領域の物性測定によって δ相と ϵ 相の発見に成功した。圧力値は

実験技術の進歩とともに伸び続け、1990年に Ruoffらのグループによって 95 GPa以上で金属相（ζ

相）の存在が発見された [32]。さらに ζ 相は 0.6 K以下で超伝導転移することが Shimizuらによって

報告されている [33]。また最近の研究では、高温高圧領域における η相の存在が Santoroらによって

報告されている [34]。

図 3.1,3.2に、報告されている酸素の圧力－温度相図を示す [4, 34]。ただし、図 3.2は高温高圧領

域を拡大したものである。現在までに非常に広い圧力－温度範囲が研究されていることがわかる。液

体酸素に加えて、合計で 7つの固体相（α、β、γ、δ、ϵ、ζ、η）の存在が確認されている（図 3.3-3.9）。

酸素がこれほどまでに複雑で豊かな相図を示す理由は 2つある。一点目は分子性結晶であるために圧

縮率が大きく、外部圧力で容易に分子間距離が変化するためである。二点目は O2がスピンを持つ磁

性分子であるためである。磁気秩序状態の違いは結晶構造を変化させる駆動力となり、α、β、δとい

う 3種の磁気秩序相（β相は短距離秩序）が出現する [35, 36]。また ϵ 相に入ると 4つの O2 分子は

非磁性の基底状態を持つ O8分子を形成し、O8をユニットとした結晶構造に変わる [37–40]。さらに

高圧の ζ 相では O2分子をユニットとした構造に戻り、非磁性の金属として振る舞う [41–43]。

一方で、液体および固体酸素の磁場－温度相図に関する実験的報告は現在までに皆無である。これ

は、固体酸素中の反強磁性相関のエネルギースケールが大きいために、相図の解明には 100 T以上
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図 3.1: P-T phase diagram of oxygen summarized by

Freiman [4].

図 3.2: P-T phase diagram of oxygen around

theη phase at high temperature [34].

図 3.3: Crysral structure ofα phase of

solid oxygen,C2/m [4].
図 3.4: Crysral structure ofβ phase of solid oxygen,

R3m [4]. Trigonal (a) and monoclinic (b) unit cells.

の超強磁場が不可欠となるためである。本研究では大気圧下で出現する、液体酸素および固体酸素 α

相、β相、γ相の超強磁場物性測定を行った。次節からはこれらの相の物性について詳しく説明する。
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図 3.5: Crysral structure ofγ phase of solid

oxygen,Pm3n [4].

図 3.6: Crysral structure ofδ phase of solid

oxygen,Fmmm[4].

図 3.7: Crysral structure ofϵ phase of solid

oxygen,C2/m [37]. 図 3.8: Crysral structure ofζ phase of solid

oxygen,C2/m [42].

図 3.9: Crysral structure ofη phase of solid oxygen,

P63/mmc[44].
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3.2 液体および固体酸素 α、β、γ相の物性

気体酸素を冷却していくと 90.2 Kで液体酸素が生成する。液体酸素は図 3.10に示すように淡青

色で常磁性の物質である。しかしながら、常磁性磁化率の値はキュリー則から予想される値の 60～

40%と小さく（図 3.11）、磁化が抑制されていることが指摘されている [45,46]。Lewisはこの原因と

して、非磁性の O4分子が一定割合存在するために、磁化に寄与する O2分子の割合が減少する、と

いう仮説を提唱した [45]。しかしながら、近年の非弾性中性子散乱や第一原理分子動力学計算による

研究の結果、ここで存在する非磁性種は O4分子というよりは、衝突により生じた過渡的な O2-O2シ

ングレットダイマーであるという様に理解されている [47–50]。またこの際の分子配列は H型ジオメ

トリが支配的であることが指摘されている。

温度 54.4 Kで液体酸素は凝固し、固体酸素 γ 相が出現する。γ 相は立方晶で空間群は Pm3nであ

る（図 3.5）。この構造は A15と呼ばれ、金属間化合物の超伝導体（Nb3Ge、Nb3Snなど）と同じ結

晶構造である。単位格子は 8つの酸素分子を含み、2つの球状な電子分布を持った分子が体心立方位

置に属し、残り 6つの円盤状の電子分布を持った分子が単位格子の面上で一次元鎖を形成している。

ここで球状な電子分布は酸素分子の自由回転を、円盤状の電子分布は酸素分子の円盤状回転を反映し

ていると考えられている。これら 2つのサイトは磁気的にも異なる性質を有し、球状サイトが常磁性

であるのに対し、円盤状サイトは一次元反強磁性鎖として解釈できることが指摘されている [6]。反

強磁性相関があることから、一次元鎖における分子配列は H型ジオメトリの短距離相関があること

が期待される。固体酸素 γ相は並進秩序があるにも関わらず分子配向が秩序していない、プラスチッ

ク相である（translationally ordered, orientationally disordered）。そのため、γ相は液体と固体の中間

のような性質を有し、ゴムのように外力で容易に変形する。また分子回転の自由度があることから、

他の固体酸素相に比べ高エントロピー相であることが知られている。

温度 43.8 Kで固体酸素 γ 相の分子軸は一方向に秩序し、β相が出現する。β相は菱面体晶で空間

群は R3mである（図 3.4）。分子軸は c軸方向に秩序し、分子回転の自由度が抑制されることから、4

図 3.10: Liquid oxygen at-

tracted by the magnet.
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図 3.11: Molar magnetic susceptibility of liquid and gaseous oxy-

gen [46]. Solid and dotted lines show the experimental values and

Curie’s law, respectively.



16 第 3章 液体および固体酸素の物性

β α

Top view

Side view

図 3.12: Deformation fromβ to α phase

of solid oxygen. Side and top views [6].

図 3.13: Temperature dependence of the magnetic sus-

ceptibility of liquid and solid oxygen [4].

～5%という大幅な体積減少が起きる [4]。層状の結晶構造で a-b面内が最近接となっており、分子配

列は H型ジオメトリ的である。そのため、磁気的な相互作用も a-b面内が支配的であることが指摘

されている [6]。また a-b面内で三角格子を形成しており、幾何学的フラストレーションの存在から

反強磁性長距離秩序はなく、短距離相関にとどまっている。

温度 23.9 Kで結晶構造の歪みにより幾何学的フラストレーションは解消され、反強磁性長距離

秩序とともに固体酸素 α 相が出現する。固体酸素 α 相は単元素固体で唯一の反強磁性絶縁体であ

る [51]。α相は単斜晶で空間群は C2/mである（図 3.3）。β-α相転移の駆動力は長距離秩序によるエ

ネルギー利得であるとされている [52]。結晶構造は僅かに歪むのみで、両者の構造は類似しているこ

とがわかる（図 3.4, 3.12）。従って、磁気的相関は依然として a-b面内が支配的でニ次元的である。

液体および固体酸素各相の磁化率の温度依存性を図 3.13に示す。温度の下降とともに反強磁性相

関は発達し、構造相転移が起きていることがわかる。特に β-α相転移で顕著に見られるように、固体

酸素では結晶構造と磁気秩序の間に強い相関があるため、スピン制御性結晶（spin-controlled crystal）

と呼ばれる [5]。

ここまでで紹介したように、大気圧下で出現する液体酸素と固体酸素の各相は全て反強磁性的な相

関があり、H型ジオメトリ的な局所構造を有している。したがって、これらは液体相も含めて全て、

外部磁場の印加によって相転移する可能性がある。液体の相転移に関しては具体例を含めて、本章の

最後で説明する。

3.2.1 強磁場磁化過程

本節では 1980年台に大阪大学で行われた、非破壊型のパルスマグネットを用いた固体酸素の強磁

場磁化過程に関する先行研究 [6] を紹介する。この研究では、50 Tまでの固体酸素各相の磁化測定を

ピックアップコイルを用いた誘導法で行っている。

図 3.14に固体酸素各相の、50 Tまでの磁化曲線を示す。この磁場領域で、β相と γ相の磁化曲線

は基本的に線形で、主だった異常は観測されていない。固体酸素 α相の磁化曲線では、7 T付近に小

さな磁化の飛びが観測されている。これは反強磁性体である α相のスピンフロップ転移であると解

釈されている。固体酸素試料が多結晶であるために、観測される磁化の飛びは鈍っている。内部磁場
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図 3.14: Magnetization curves of solid oxygenα, β, andγ phases [6].

（230 T）に比べ小さい転移磁場は、酸素分子の磁気異方性が小さいことを示唆している。酸素分子の

場合、スピン軌道相互作用とスピン間の双極子相互作用の結果、分子軸に対して垂直面内が磁化容易

面になることが報告されている [53–55]。Sz = 0と Sz = ±1の異方性エネルギーの大きさはおよそ

5.7 Kとされており、確かに内部磁場に比べて小さいことがわかる。

α相の磁化曲線も、スピンフロップ転移を除けば基本的に線形である。しかしながら、α-β相転移

温度（Tαβ = 23.9 K）付近の 22 Kの磁化曲線では、30 T以上の磁場領域で上反り傾向が観測されて

いる。Uyedaらは、これが磁場誘起の α-β相転移に由来する可能性を指摘しているが、詳細は明らか

になっていない。

固体酸素 α相の磁化の値は 50 Tで 0.19µB/O2程度である。固体酸素で期待される飽和磁化の値は

Ms = 2µB/O2であるため、ここまでで 10%程度しか明らかになっていない。線形な磁化曲線を仮定

すると、全磁化過程を解明するためには 500 T級の磁場が必要となる。従って、前章で述べた、固体

酸素の磁場誘起相転移を探索するためには 100 Tを越える超強磁場の発生が必要不可欠である。

100 T以上の磁場領域で物性測定を行うためには、破壊型のパルス磁場発生技術を用いる必要が

あり、世界でも実現可能な研究施設は限られる。本研究では東京大学物性研究所の一巻きコイル法

（B < 200 T）、電磁濃縮法（B < 600 T）[56–58]を固体酸素に適用することを念頭に開始された。実

際に磁場発生手法として用いた一巻きコイル法については、第 4章と第 5章の実験方法で紹介する。

3.2.2 二分子吸収遷移

液体酸素が淡青色であることからもわかる通り、酸素には可視光吸収帯、特に赤色領域に強い吸収

帯が存在する。この起源は二分子吸収遷移（bimolecular absorption）と呼ばれる光学遷移であり、2

つの酸素分子が 1つの光子を吸収し同時に励起する、特殊な光吸収である。1960年台から、この特

殊な光学遷移を解釈するために多数の実験 [59–63]および理論研究 [51, 64–66]が行われた。本節で

はこの光学遷移について説明し、磁場効果についても先行研究を紹介する。

酸素分子の基底状態は図 1.1に示した、HOMOの π軌道に 2つの電子スピンが揃った状態で占有

された、トリプレットの 3Σ−g である。一方で励起状態として、電子スピンを打ち消すように占有し

た、シングレットの 1∆gと 1Σ+g という状態がある。図 3.15に各電子状態とエネルギーの関係を示す。

しかしながら、これら状態間の光学遷移はスピン量子数が変化するために禁制である。そこで酸素分
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子は二分子で合計スピン量子数がゼロとなる反強磁性的なペアを形成し、1光子で 2分子を励起する

ようなスピン許容な光学遷移が起きる。これが酸素の二分子吸収遷移である。

二分子吸収遷移はシングレットダイマーさえ存在すれば光学許容になる。従って、液体酸素や固体

酸素のみならず、気体状態においても酸素分子間の衝突によって引き起こされる。気体状態における

二分子吸収遷移の強度は密度、ひいては衝突頻度に強く依存することが知られている [59,66]。

図 3.16に二分子吸収遷移のエネルギーダイアグラムを示す。励起状態として 1∆g、1Σ+g という二種

類の電子状態が存在するため、2つの分子を合わせて 1∆g
1∆g、1∆g

1Σ+g、
1Σ+g

1Σ+g という 3種類のペア

が存在することになる。それぞれ赤、青、紫色の光吸収に対応し、Red series（RS,1∆1
g∆g, 1.98 eV）、

Blue series（BS, 1∆g
1Σ+g , 2.60 eV）、Violet series（VS, 1Σ+g

1Σ+g , 3.27 eV）と呼ばれる。特に赤色吸収

帯である RSの吸収強度が強いことから、液体および固体酸素は青色から緑色を呈する。

図 3.17に、過去に報告された固体酸素の可視光吸収スペクトルを示す。RS、BS、VSはそれぞれ

のコラムに分割してある。各光吸収帯は、0-0、0-1、0-2と呼ばれるサテライトに分かれていること

がわかる。これらは vibronic replicaと呼ばれ、酸素分子の分子内伸縮運動（およそ 1400 cm−1）と

カップルした光吸収遷移である。0-1、0-2という右の指数（v）はカップルした vibronの量子数を表

しており、数が増えるにつれて 1400 cm−1おきに、高エネルギー側にピークが出現する。また各サテ

ライトが高エネルギー側に裾を引いているのは、phononや libronといった格子振動に由来するサイ

ドバンドと解釈できる [59,62–64]。

vibronic replicaは振動量子数 vが大きくなるにつれて吸収強度が小さくなることが期待される。

BSにおいては vの増大にしたがって吸収強度は減少しているが、RSと VSに関しては 0-1の方が

0-0よりも吸収強度が大きく、期待に反する挙動である（図 3.17）。これは電気双極子遷移のパリティ

に関する選択則から理解できる [51, 60, 62]。二分子吸収遷移における基底状態は 3Σ−g
3Σ−g であり、H

型ジオメトリの酸素分子ダイマーを仮定すると、局所構造の点群は反転中心のある D2h に分類され

る。したがって、励起状態は反転中心の無い既約表現に分類される必要がある。BSでは二分子がそ

れぞれ異なる電子励起状態（1∆g
1Σ+g）へと遷移するため、自動的に反転対称性は破れ、パリティ許容

な遷移となる [60]。一方で RS（1∆g
1∆g）と VS（1Σ+g

1Σ+g）では反転中心を有するため、パリティに

関する選択則が重要になる。しかしながら、vibronic replicaにおいては片方の励起状態にいる分子が

分子内振動によって歪むため（図 3.18）、反転対称性は破れ（点群 C2v）パリティ許容な遷移となる。
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図 3.17: Bimolecular absorption spectra of solid oxygenα phase [60]. RS, BS, and VS are shown in
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図 3.18: Symmetry lowering of O2 dimer fromD2h to C2v induced by intramolecular vibration.

これが RSと VSでは 0-0よりも 0-1の方が吸収強度が強い理由である。0-1より高エネルギー側の

vibronic replicaの吸収強度は、vの増大にしたがって単調減少である。

図 3.17において、黒塗り線は純粋な固体酸素 α相の 5 Kにおける吸収スペクトルを、白抜き線は

N2 を 15%添加した試料のスペクトルを示している。N2 を添加することで、固体酸素内の反強磁性

長距離秩序を抑制する働きがある。反強磁性秩序の欠如によって、吸収スペクトルが低エネルギー

シフトしている様子がわかる。エネルギーシフトの量は RSと VSの 0-0では 150 cm−1、それ以外

のピークでは 75 cm−1 程度である。この内、全てのピークに共通する 75 cm−1 のエネルギーシフト

は、固体酸素 α相における長距離反強磁性秩序から生じる内部磁場に由来することが指摘されてい

る [60]。基底状態のエネルギーが不安定化することから、吸収ピークは全て 75 cm−1低エネルギーシ

フトする。それに加えて、RSと VSの 0-0ではさらに 75 cm−1のシフトがあると考える必要がある。

この起源はブリルアンゾーン境界の magnonによるアシストであることが指摘されている [60]。2つ

の magnonが介入することでスピン保存則を満たしつつパリティ選択則を満たした光学遷移となる。

これにより他の吸収ピークに加えて 75 cm−1シフトした位置に光吸収が起きる。

最後に、本研究で主に測定した RS 0-1の吸収スペクトルの 16 Tまでの磁場依存性に関する先行研

究を紹介する [61]。RS 0-1の吸収ピークは図 3.19-3.20に示すように、外部磁場によって 3つに分裂

することが確認されている。これは軌道自由度に関するゼーマン効果から理解できる [62]。RSの励

起状態は 1∆g
1∆gであり、それぞれの酸素分子は軌道角運動量 Lz = ±2を有する。従って、二分子の

合計軌道角運動量は Lz = ±4, 0を取りうる。外部磁場が印加された際、これら軌道自由度に関する

縮退は解かれ、3つのピークに分裂すると考えられている。
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RS(0-1)

図 3.19: Orbital Zeeman splitting of RS (0-1) in

the solid oxygenα phase [61].

RS(0-1)

RS(0-2)

図 3.20: Orbital Zeeman splitting of RS (0-1) and

(0-2) in the solid oxygenα phase [61].

3.2.3 熱物性

本節では酸素の熱物性、特に比熱に関する先行研究について紹介する。酸素の比熱測定の歴史は

古く、広い温度範囲を網羅している研究として、1916年に Eucken（17–73 K）、1929年に Clusius

（10–72 K）、1929年に Giauque（12–90 K）、1969年に Fagerstroem（1.3–71 K）らの報告がある [4]。

Giauqueと Fagerstroemによる報告をそれぞれ図 3.21と 3.22に示す。ただし、一次相転移に伴う比

熱の発散があるため、測定結果の一部は取り除かれている。固体から液体の温度領域では、基本的に

高温相の方が比熱は大きい関係にある。

酸素の液体-γ 相転移と γ-β 相転移は潜熱を伴う、一次相転移であることが知られている。潜熱の

大きさはそれぞれ、∆Hliquid−γ = 445 J/mol [67]、∆Hγ−β = 742 J/mol [68]と報告されている。エント

ロピーに換算すると、∆Hliquid−γ = 8.18 J/mol·K= 0.98R、∆Hγ−β = 17.0 J/mol·K= 2.04Rと得られる。

ただし Rは気体定数で 8.31 J/mol·K である。驚くべきことに凝固に伴うエントロピー変化よりも、
固体間である γ-β 相転移のエントロピー変化の方が大きい。これは γ 相が高エントロピーのプラス

チック相であり、分子回転の自由度が残っていることに起因している。

一方で、比熱測定で古くから問題とされてきたのは α-β相転移の次数である。数多くの熱量測定が

行われてきたにもかかわらず、この相転移の次数に関する議論は未だに結論が出ていない [4]。例え

ば、Giauqueらは潜熱を ∆Hβ−α = 93.8 J/molと報告したのに対し、Fagerstroemらは潜熱もヒステリ

シスも存在しないことを主張している。

ただし、α-β相転移は Landauの相転移理論から導かれる対称性の要請から二次相転移になり得な

いことが指摘されている [69,70]。空間群 R3mからC2/mへの構造相転移の際、対称要素の数が 3分

の 1へと減少するために二次相転移の Landau条件を満足しない [70, 71]。この時、自由エネルギー

の展開式に 3次の項が残るために、一次相転移となることが期待される。ただしこの理論において秩

序変数の揺らぎの効果は取り入れられておらず、揺らぎの効果が無視できない際には二次相転移に
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図 3.21: Specific heat of oxygen from 12 to 90 K

[67].

図 3.22: Specific heat of oxygen from 1.3 to 71

K [68].

図 3.23: Heat capacity of the sample cell with oxy-

gen nearTαβ. 1; contiunous heating, 2; pulse heat-

ing, 3; contiunous cooling [72].

図 3.24: Enlarged heat capacity near theα-β

phase transition from Fig. 3.23 [72].

なってもよい。

α-β相転移における比熱測定で最も信頼性が高いと考えられるのは 1996年の Lipinskiらの報告で

ある [72, 73]。図 3.23, 3.24に、Lipinskiらの比熱の測定結果を示す。彼らは低温領域における温度

校正点のために、分子性結晶の三重点や相転移温度を調べており、1 mKよりも良い精度で比熱測定

を行っている。しかしながら、ここでの比熱測定のセルは温度校正を目的に作成されたもので、比熱

ピークの温度には精度が出るが、試料の比熱の絶対値に関する精度は悪い。図 3.23は固体酸素の熱

容量の温度依存性を示している。加熱過程と冷却過程にはヒステリシスが存在し、ピーク形状も異な

ることから一次相転移であることが示唆される。しかしながら、冷却過程で比熱は発散しておらず、

一次相転移的な挙動と完全にはは合致しないようにも思える。著者らは比熱曲線から ∆Hβ−α = 90

J/mol程度の潜熱の存在を主張しており、これは Giauqueらの報告と合致している。

以上、Lipinskiらは α-β相転移が一次相転移であることを主張しており、Giauqueらの測定結果を



22 第 3章 液体および固体酸素の物性

サポートしている。さらに、Fagerstroemらが二次相転移的な測定結果を得た原因として熱履歴を指

摘している [73]。例えば、加熱過程の比熱を測定する際に、初期温度が 23 Kから開始するのと、20

K 以下から開始するのでは測定結果が異なることが報告されている [72, 73]。Fagerstroemらの測定

は初期温度 22 K程度であり [68]、これが再現性を妨げる原因となっている可能性がある。

ここで加熱過程の鋭い比熱ピークを拡大したものを図 3.24に示し、詳しく見てみる。0.02 K程度

の非常に狭い温度範囲ではあるが、驚くべきことに比熱のピークは二つに分裂していることがわか

る。これは α-β相転移が二段階の相転移である可能性を示唆している [72, 73]。すなわち、α相と β

相の間に、何らかの中間相が存在する可能性がある。

α-β相転移が二段階の相転移であることは、温度領域が非常に狭いこともあり、Lipinskiら以降の

実験的な検証は報告されていない。しかしながら、1980年に Slyusarevらによってスピンのヘリカル

秩序相が中間相として存在する可能性を理論的に指摘している [74, 75]。ヘリカル秩序相の可能性に

ついては、可能性は低いとしつつも、Gaidideiらによる指摘もある [76]。図 3.24のダブルピークに

挟まれた領域は、理論予測におけるヘリカル秩序相に対応する可能性がある。中間相の存在により先

に述べた二次相転移の Landau条件を満足する可能性があり、二次相転移的に観測される実験結果を

説明する上では、中間相は存在するべきとも言える [76]。

3.3 液体－液体相転移

物質の三態、すなわち気体－液体－固体の中で、液体に関する理解は最も遅れている。例えば気体

であれば、各々の分子は完全に無秩序の状態にあり、状態方程式（PV = nRT）によって温度と圧力

と体積の関係を導くことができる。固体であれば、各々の分子位置および配向方向は秩序しており、

ある逆空間ベクトルで特徴づけられることからバンド理論等の理論的取り扱いが可能である。これら

に対し、液体は相関の無視できない無秩序状態に対応し、密度変化以外に特徴的な秩序変数が無いこ

とから理論的な取り扱いは困難である。そのため、現在液体の分野における理論研究は分子動力学シ

ミュレーションを用いた定性的な考察が主であり、統一的理解への道のりは未だ険しい。

近年、液体という状態を理解する上で重要な挙動として液体相間の相転移が発見され、注目を集め

ている [77–82]。図 3.25ではリン単体（P）で観測された、液体－液体相転移の例を示す [79,80]。圧

力－温度相図上において単体のリンは二種類の液体相を示すことがわかる。二つの液体相は図 3.25

中の挿絵に示したように局所構造によって区別される。すなわち低圧領域ではリン原子は孤立四面体

構造を形成するのに対し、高圧領域では三次元的なネットワークを形成している。これら二相間の相

転移は一次相転移であり、安定な局所構造は不連続に変化する [79]。また図 3.26には水分子（H2O）

において提唱されている液体－液体相転移の例を示す。水分子の場合、密度を最適化した高圧液体相

（1; HDL, High Density Liquid）と水素結合を最適化した低圧液体相（2; LDL, Low Density Liquid）

の二種類が存在し、圧力によって安定な局所構造は入れ替わる。HDL はファンデルワールス力を最

適化するのに対し、LDL は水素結合を最適化する。これらは 2種類の最適化条件は同時に満たし得

ないことからフラストレーションの関係にある。

これらの例から分かることは、液体を理解する上で分子同士の短距離相関、すなわち局所構造の

分類が重要ということである。近年、液体における秩序変数として密度だけでなく局所構造（bond

order parameter）を取り入れた理論が発展し、その理解が進みつつある [82]。しかしながら、現在ま

でに発見された液体－液体相転移は全て圧力－温度相図上の議論であり、磁場を用いた研究は現在ま

でにない。磁場誘起の液体－液体相転移が発見されれば、液体という複雑系を理解する上での大きな
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図 3.25: SchematicP-T phase diagram of Phosphorus

[80]. Inset figures show the local structure in the states

of liquid.

図 3.26: Two sub-wells molecular potential

of H2O [83]. LDL phase (2) is stabilized

by hydrogen bond, whereas HDL phase (1)

optimizes the close-packed local structure.

手がかりとなり得る。

液体酸素の局所構造は先に述べたように H型ジオメトリであり、反強磁性的な相関によって安定

化している。しかしながら外部磁場によって磁化が飽和した際、H 型ジオメトリは安定に存在する

理由を失うため、別の X 型や S型ジオメトリの局所構造へと入れ替わることが期待される。これは

ある種の液体－液体相転移に分類することができると考えられる。すなわち、液体酸素は磁場誘起

の液体－液体相転移の数少ない候補物質と言える。この場合二つの液体相は高磁化相（HχL, High

Susceptibility Liquid）と低磁化相（LχL, Low Susceptibility Liquid）に対応し、それぞれ異なる局所

構造で特徴づけられる。本研究では固体酸素のみならず、液体酸素においても磁場誘起相転移の可能

性があると期待し、超強磁場における測定を行った。ただし、これらの局所構造の入れ替わりが不連

続に起きるのか、連続的に起きるのかという問題は自明でなく、クロスオーバーとして観測される可

能性もある。
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磁性体を研究する上で最も基本的な測定手法が磁化測定である。固体酸素の各相は全て H型ジオ

メトリを基本ユニットとした構造を有し、反強磁性的な相関を持つ。従って、分子再配列機構による

相転移が起きた際、磁化の値は急増することが期待される。加えて、既知の固体酸素 α、β、γ相はそ

れぞれ異なった磁化率を持つため、これらの間の相転移も観測できる。

近年、東京大学物性研究所の国際超強磁場科学研究施設では、一巻きコイル法と組み合わせた磁化

測定技術が洗練され、従来に比べ精度の良い測定が可能になった [84]。本研究ではこれを固体酸素に

適用し、最大 140 Tまでの超強磁場磁化測定を試みた。

4.1 実験方法

本節では一巻きコイル法と組み合わせた、誘導法による磁化測定の原理について紹介する。また固

体酸素試料の生成方法と、試料の温度制御システムについても紹介する。

4.1.1 縦型一巻きコイル

磁場発生手法には縦型一巻きコイル法（Vertical Single Turn Coil, VSTC）を用いた [56,57]。一巻

きコイル法とは図 4.1に示すような銅製のコイルを用いる破壊型のパルス磁場発生手法である。ここ

にコンデンサーバンクから大電流放電（2～3 MA）を行うことで 100 T級の超強磁場を発生すること

ができる。コイルはジュール発熱とマクスウェル応力によって外側に爆発を伴って破壊するが、破壊

にかかる数 µsの時間内で、磁場発生および物性測定を行う。これを成功させるには LRC回路の時定

数（∝
√

LC）を下げ、高速に放電を完了させることが本質的に重要である。本手法では一巻きのコイ

ルを用いることでインダクタンスを下げ（L小）、低容量（C小）で高電圧充電可能な高速コンデン

サーバンクを用いることで超強磁場発生を可能にしている。

物性研究所では横型、縦型 2台の一巻きコイル磁場発生装置を保有し、測定手法によって使い分け

ている。縦型一巻きコイル法の利点は He溜め込み型のクライオスタットと組み合わせて、液体ヘリ

ウム温度で安定した物性測定が可能な点にある。また、トップローディング型のプローブと XY ス

テージを組み合わせることで、精密かつ再現性の高い位置調整が可能になっている。さらに、トップ

ローディング型のサンプルセルは、重力により固体酸素試料が底から順次生成されるため、隙間なく

結晶生成するのに有利である。

また、物性研究所の縦型一巻きコイルの特徴として、コンデンサーバンクが A 系列と B系列に分
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(a)

(b)

(c)

図 4.1: Photographs of the STC before (a) and after (b) the shot. (C) VSTC system.

表 4.1: Typical maximum fields (BMax) and the experimental conditions of VSTC.

A bank Coil diameter Charge BMax AB bank Coil diameter Charge BMax

12 mm 40 kV 124 T 12 mm 34 kV 142 T

14 mm 40 kV 106 T 14 mm 36 kV 130 T

16 mm 38 kV 91 T 16 mm 40 kV 129 T

18 mm 32 kV 68 T 18 mm 32 kV 97 T
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図 4.2: Magnetic field waveform generated by us-

ing the A-bank of the VSTC.
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図 4.3: Magnetic field waveform generated by us-

ing the AB-bank of the VSTC.

かれており、コンデンサー容量が選択できる。配線の都合上、B系列の方が残留インピーダンスが大

きく、磁場発生効率が悪い [56]。本研究では A バンクもしくは AB バンク（合計電気容量 C = 263.5

µF）を用いて測定した。磁場発生条件と最大磁場の関係を表 4.1に、典型的に得られれる磁場波形を

図 4.2, 4.3に示す。
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4.1.2 誘導法による磁化測定

誘導法には図 4.4に示す、平行逆向きのツインピックアップコイルを作製し用いた。左右のピック

アップコイルは直列で、理想的には同一の有効面積を持つ。この際、均一な外部磁場による誘導起電

力は完全に打ち消し合う。

Φ = Φ1 − Φ0 = µ0S1H − µ0S0H = 0, (4.1)
dΦ
dt
= 0. (4.2)

ただし、Sはコイルの有効断面積（m2）、H は外部磁場の強さ（T =Wb/m2）、サブスクリプトは左

（1）右（0）のコイルを表す。しかしながら、現実の系では磁場の空間・時間不均一性や、左右のコイ

ルの有効断面積が一致しないために、外部磁場による誘導起電力を完全に打ち消すことはできない。

そこで試料をツインピックアップコイルの一方にのみ挿入した測定を左右入れ替えて行い、信号の差

を取ることで外部磁場に由来する誘導起電力を除去する。

ΦL = Φ1 − Φ0 = µ0S1H + µ0M∗ − µ0S0H, (4.3)

ΦR = Φ1 − Φ0 = µ0S1H − µ0M∗ − µ0S0H, (4.4)
dΦL

dt
− dΦR

dt
= 2µ0

dM∗

dt
. (4.5)

ただしサブスクリプトは試料を左（L）右（R）のコイルで入れ替えた測定を示す。ピックアップコ

イル内で信号に寄与する試料由来の磁束 M∗ の単位はWbで取り扱う。左右の差を取ることで試料

の磁化に由来する誘導起電力（dM∗/dt）のみを取り出すことができる。これを dH/dtで割ることで

dM∗/dH、時間で積分することで M∗ が得られる。M∗ と磁化 M は比例関係にあるため、先行文献と

比較して定数倍することで磁化の値 M に校正できる。実際の測定例（N142-N143）を図 4.5に示す。

測定には Abe-probe（1.12Φ-20 turns）と NomAbe-probe（1.12Φ-16 turns）の 2種類のプローブを

用いた。後者はヘリウムガスフロークライオスタットと組み合わせて、より強磁場領域までの測定を

見据えて作製した。ピックアップコイルには、絶縁性の高いカプトン焼き付けの銅線（AIW 0.06Φ,

多摩川電線株式会社）を用いている。

固体酸素試料はカプトンチューブの一端を低温用エポキシ接着剤、Nitofix（SK-229）で封じきっ

たものをサンプルチューブとして内部に生成する。カプトンチューブ内部を純酸素ガスで置換し、サ

ンプルチューブをクライオスタットに少しずつ挿入することで除冷する。サンプルチューブは下部か

Left Right

Condensed O2

Kapton tube Φ0.8 mm

O2 gas

Sealing
(Nitofix)

Kapton tube
Φ1.0 mm

(a) (b)

図 4.4: (a) Schematics of the anti-polarized twin-pickup coil and the sample tube. (b) photograph of the

pickup coil.
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図 4.5: Summary of the typically obtained data by the magnetization measurement. (a) Waveform of the

magnetic field. (b) Inductive voltage when the sample is inserted in the right or left side of the twin-

pickup coil. (c) (f)dM∗/dt signal obtained bydΦL/dt − dΦR/dt. (d) (g) dM∗/dH signal obtained by

(dM∗/dt)/(dH/dt). (e) Magnetization curve.

ら冷却され、まず底に液体酸素が溜まり、そのまま冷却することで固体酸素を生成する。ガス配給管

の内圧が下がることで、酸素の液化を確認できる。結晶生成に要する時間はおよそ 10分程度である。

サンプルチューブは内径 0.9Φ、0.8Φ、0.7Φで、肉厚 0.06 mmの 3種類のカプトンチューブを用

いた。通常の試料では、ピックアップコイル内部の試料のフィリングが良いほど磁化のシグナルが大

きくなるため、サンプルチューブの径が大きいほど測定精度が高くなる。しかしながら固体酸素や液

体酸素の場合、磁場の印加に際して磁歪効果のため、サンプルチューブをピックアップコイルごと押

し広げてしまうおそれがある。実際に固体および液体酸素は巨大な磁歪効果があることが知られてい

る [85, 86]。この際、ツインピックアップコイルの左右の面積が吊り合わなくなるため、磁場に由来

する誘導起電力が磁化信号として捉えられてしまう。そのため、サンプルチューブとピックアップコ

イルの間には隙間がある方が良く、最終的には 0.7Φのカプトンチューブを採用した。測定に用いた

プローブとサンプルチューブの内径をまとめると以下のようになる。

• N55-N65: Abe-probe, 1.12Φ-20 turns, 0.8Φ

• N79-N101: NomAbe-probe, 1.12Φ-16 turns, 0.9Φ

• N102-N125, N132-N149, N155-N164: NomAbe-probe, 1.12Φ-16 turns, 0.7Φ

4.1.3 温度制御システム

一巻きコイル法では基本的に磁場発生空間に金属材料を用いることができない。これは高速磁場掃

引により誘導起電力が発生し、発熱や磁気応力の問題が起きるためである。したがって、試料冷却の

ためのクライオスタットは非金属材料で作製する必要があり、一般的な低温技術とは異なるノウハウ

が必要となる。

近年、物性研究所では磁場印加部分のみを FRP（ガラスエポキシ）にした、VSTC用の液体ヘリウ
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He gas T controller

He gas flow
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図 4.6: Schematic figure of the He-gas temperature controller and He-gas-flow cryostat. Photograph

shows the outside view.

ム溜め込み型クライオスタットの開発に成功した [84]。テール部分は FRP管の 4層構造になってお

り、外側からそれぞれ、真空断熱層、液体窒素層、真空断熱層、液体ヘリウム溜め込み層に対応して

いる。これらは一巻きコイル法の衝撃波にさらされ使用毎に劣化するため、何度かの磁場発生の後、

真空が保てなくなった時点で部品を新品に取り替える。その他の部分は基本的にステンレス製の部品

を使用しており、半永久的に使用可能である。ステンレスと FRPの接合には、経験的に相性の良い

Nitofix（SK-229）を接着剤として採用している。また、Nitofix を FRP表面に塗りこむことで Heの

リークも防ぐことができる。

しかしながら、ヘリウム溜め込み型のクライオスタットでは、4 K以上の領域で温度制御を行うこ

とは困難であり、固体酸素各相の磁化の温度依存性を比較するには適さない。そこで本研究では従来

型のクライオスタットを改造し、ヘリウムガスフロー型のクライオスタットとして用いた。また、ヘ

リウムガスの温度コントローラも自作し、固体酸素の磁化の温度依存性を調べた。

ヘリウムガス温度コントローラーとヘリウムガスフロー型のクライオスタットの模式図を図 4.6に

示す。ヘリウムガス温度コントローラーは基本的にステンレスの二重管構造になっており、ヒーター

と温度計が取り付けられている。ヒーターには 100Ω程度のマンガニン線を用いステンレスの内管に

巻きつけて Stycast1266で固定してある。温度計には Chromel-Constantan熱電対を用いた。液体ヘ

リウムはベッセルからトランスファーチューブで温度コントローラーまで導かれ、二箇所のヒーター

で気化した後、温度制御されたヘリウムガスを送り出す。液体ヘリウムの気柱振動が起きることがあ

るが、温度コントローラーの後に良く真空引きされたトランスファーチューブを経由し、試料から振

動位置を遠ざけることで試料の温度揺らぎを緩和できる。
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図 4.7: Design of the SUS parts for the tail of the He flow cryostat. Units are "mm".

ヘリウムガスフロークライオスタットは真空断熱層とヘリウムガス層の 2層構造からなっている。

ヘリウムガス層はカプトンチューブで仕切られており、内側が低温層、外側が輻射シールドとしての

役割を果たす。温度制御されたヘリウムガスはまずクライオスタットの内側を通り、試料を冷却し

た後、外側の層を通って回収される。試料温度は Chromel-Au-0.07%Fe熱電対をピックアップコイ

ル付近に設置し測定した。ヘリウムガスフロー型のクライオスタットの先端パーツの寸法情報を図

4.7にまとめる。各パーツは液体ヘリウム溜め込み型クライオスタットと互換性があり、内側から第

1層、第 3層、第 4層を用いる。第 2層はヘリウムガス回収ラインとして用いる。第 1層には 4.5Φ

のカプトンチューブをガスフローセパレータとして取り付ける。第 3層には内径 6 mm、外径 7 mm

の FRP管を取り付ける。第 4層には内径 7.8 mm、外径 11.4 mmの布ベークライト管もしくは FRP

管を取り付ける。

ヘリウムガスフロー型のクライオスタットは温度制御が可能なだけではなく、小径で済むという利

点もある。液体ヘリウム溜め込型では外径が 13.4 mmであるのに対し、ヘリウムガスフロー型では

層数が減らせるために 11.4 mmで済む。一般に磁場発生コイルは小径であるほど磁場発生効率が高

くなり、最大磁場の高い測定が可能になる。本研究では内径 12 mmの一巻きコイルを用いて、最大

140 T級の磁化測定に挑戦した。

4.2 実験結果と考察

液体および固体酸素各相の超強磁場磁化測定の結果を報告する。また磁化曲線における磁化の飛び

やヒステリシスの有無から、磁場誘起相転移について考察する。
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図 4.8: BMax dependence of the results of the magnetization measurements. All measurements are con-

ducted for theα phase of solid oxygen atT = 4 K. (a)dM∗/dt, (b) dM∗/dH, (c) magnetization curves.

4.2.1 固体酸素 α相

本節では固体酸素 α 相の磁化曲線に関して、最大磁場依存性と温度依存性を示す。まず α 相、

温度 4 K における磁化曲線の最大磁場依存性を図 4.8に示す。測定条件はそれぞれ、BMax =119 T

（N59-N60）、122 T（N61-N62）、124 T（N55-N56）、129 T（N63-N64）である。図 4.8 (a)、(b)、(c)

はそれぞれ dM∗/dt、dM∗/dH、M の磁場依存性を示している。磁化の最初の傾きは非破壊パルスマ

グネットの結果 [6] と一致するように磁化の絶対値を校正してある。

最大磁場が 122 T以上の測定結果では磁場の頂上付近で磁化の飛びが観測されていることがわか

る。磁化の飛びは最大磁場を上げるに従って再現良く大きくなり、129 Tで飽和値（MS = 2µB/O2）

の 75%程度に至っている。α相におけるスピンフロップ転移は 7 Tに存在することから [6]、ここで

観測された磁化の飛びは過去に報告のない相転移が原因と考えられる。また、その起源は第 2章で述

べた、酸素分子の磁場誘起再配列機構に基づいている可能性が高い。本研究では、ここで出現した強

磁場相を θ相と呼び、他の固体酸素相と区別する。

磁場上昇過程と下降過程ににおける相転移磁場はそれぞれ B+c ∼ 120 T、B−c ∼ 70 Tと大きく異な

り、巨大なヒステリシスの存在が見て取れる。これは α− θ相転移が一次であることを示唆している。
最大磁場を上げるにつれて磁化の飛びが大きくなるのは、相転移が µsの磁場掃引速度にぎりぎり追

随している様子を反映していると考えられる。したがって、BMax =129 Tではまだ α − θ相転移の途
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中であり、θ 相の磁化が完全に飽和しているかどうかは議論できない。α − θ 相転移を完了させるた
めには、「より最大磁場の高い測定」、もしくは「よりパルス時間の長い測定」を行う必要があるが、

一巻きコイル法の特性上、パルス時間を伸ばすことはできない。そこで本研究では、より最大磁場の

高い測定に挑戦し、θ相における磁化の飽和について調べた。

BMax =130 T級の測定結果を図 4.9-4.13にまとめる。測定条件は以下の表にまとめる。

No BMax T No BMax T No BMax T

N63-N64 129 T 4 K N104-N105 136 T 5 K N148-N149 142 T 5 K

N93-N94 142 T 4 K N142-N143 130 T 9 K

最大磁場が 130 Tを超えた測定は、VSTCのコイルクランプシステムなどの機械強度の観点から現

状の性能限界に近く、精度の良い測定が行えていない。一巻きコイル法で最大磁場を大きくした場

合、コイルの破壊が早まり、磁場の不均一性も大きくなってしまう。誘導法による磁化測定の場合、

磁場の空間的・時間的な不均一性が大きくなると 2回の測定条件を合わせることが難しくなり、結果

として測定精度が下がってしまう。例えば N93-N94、N104-N105、N148-N149の結果では 2回の測

定がうまく差し引きできていないため、磁化曲線が物理的に異常な形になっている。これらの測定結

果からは磁化の絶対値を議論することはできないが、相転移磁場や磁化の飛びに関する議論であれば

可能であると考えられる。

比較的精度よく測定できた N63-N64、N142-N143の結果を図 4.14にまとめる。磁化の絶対値は

非破壊パルスマグネットの結果 [6] を用いて校正している。おおまかに、磁化曲線の形状は再現して

いることがわかる。磁化曲線の帰りで N63-N64の方が揺らいでいるのは、実験方法で述べたように、

サンプルチューブとピックアップコイルの接触が原因だと思われる。構造相転移に伴って試料体積が

膨張した際、ツインピックアップコイルの一方を押し広げてしまうと、外部磁場に由来する誘導起

電力が打ち消し合わず、余剰な磁化として検出される。また不連続に体積が変化した際、試料が振

動することが考えられるが、これもノイズの原因になり得る。θ相における磁化の値はいずれもほぼ

飽和しているが、ヒステリシスループが閉じる部分は見えていない。ただ、N104-N105（図 4.11）、

N148-N149（図 4.13）の結果では 140 Tまでの磁場領域でヒステリシスループが閉じているような

挙動が観測されており、N63-N64、N142-N143でも α − θ 相転移はほぼ完了しているものと考えら
れる。

磁化曲線からわかるように、α − θ 相転移は巨大なヒステリシスを伴う一次相転移である。磁化曲
線のヒステリシスループを µB

∮
BdMから計算すると、N63-N64で 320 J/mol、N142-N143で 326

J/molにも達する。一巻きコイル法の測定は µsオーダーであり断熱過程と考えられるため、ループ

の面積はヒステリシスロスとして、試料の発熱に寄与すると考えられる。固体酸素の比熱の測定デー

タ [68]を図 4.15に示す。ここから温度上昇を見積もると、初期温度が 4～10 Kの場合、24 K程度

まで上昇すると見積もられる。ただし、低温における比熱は小さいため、初期温度の違いは最終温度

にほとんど影響しない。以上のヒステリシスロスの見積もりから、磁化曲線の帰りでは固体酸素の温

度は 24 K程度にまで上昇しており β相が出現していると考えられる。磁化曲線の帰り、70 T以下の

磁場領域で α相ではなく β相の磁化曲線に一致しているのはこのためと考えられる。ヒステリシス

ロスに関して、より詳しい考察や測定は第 6章で行う。
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図 4.9: Summary of N63-N64.BMax =129 T,T = 4 K.
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図 4.10: Summary of N93-N94.BMax =142 T,T = 4 K.
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図 4.11: Summary of N104-N105.BMax =136 T,T = 5 K.
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図 4.12: Summary of N142-N143.BMax =130 T,T = 9 K.
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図 4.13: Summary of N148-N149.BMax =142 T,T = 5 K.
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The result obtained in the non-destructive magnet [6] is used for calibration. The estimated error bar is

also shown.
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図 4.16: Summary of N132-N133.BMax =120 T,T = 19 K.
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図 4.17: Summary of N144-N145.BMax =120 T,T = 21 K.

最後に α 相の領域で温度依存性を調べた測定結果を図 4.16-4.17に示す。測定条件はそれぞれ

N132-N133（BMax =120 T,T = 19 K）、N144-N145（BMax =120 T,T = 21 K）である。いずれも磁

場の頂上 120 T付近で α − θ相転移に由来する磁化の飛びが観測されている。従って、相転移磁場は
10 K以下の結果と大差なく、相転移磁場の温度依存性は小さいことがわかる。また、比較的精度よ

く測定できた N144-N145では、ヒステリシスロスで β相になっているために、行きと帰りの磁化曲

線が一致しない様子が見て取れる。また、磁場上昇過程で非線形に磁化が増大しているのは α − β相
転移を反映している可能性がある。
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4.2.2 固体酸素 β相

本節では固体酸素 β相の磁化曲線に関して、最大磁場依存性と温度依存性を図 4.18-4.23に示す。

測定条件は以下の表にまとめる。

No BMax T No BMax T No BMax T

N95-N97 119 T 34 K N134-N135 121 T 32 K N157-N158 142 T 34 K

N124-N125 121 T 35 K N136-N137 121 T 40 K N161-N162 130 T 42 K

N95-N97、N124-N125、N134-N135、N136-N137では磁場の頂上付近と帰りで磁化の飛びが見ら

れている。これは α − θ 相転移で観測された結果と類似していることから、β − θ 相転移に由来する
信号と考えられる。相転移磁場はおよそ 120 Tで、α − θ 相転移と大差ないことから、θ 相が出現す
る相転移磁場の温度依存性は小さいことがわかる。大きなヒステリシスがあることから、β − θ 相転
移も一次であると考えられる。これらの測定結果から、θ相は 4～40 Kという比較的広い温度領域で

出現することが明らかとなった。

N157-N158では 140 T級の測定に挑戦したが、バックグラウンドノイズ成分が残ってしまい、正

しい磁化曲線を得ることができなかった。α 相の結果でも述べたように、現状の実験設備を用いて

140 T級の測定で正確な磁化曲線を得ることは現状では困難と思われる。

N161-N162（42 K）では、磁場上昇過程に比較的緩やかな磁化の飛びが観測されたのに対し、磁場

下降過程では連続的に磁化が下がっている。これは他の β − θ相転移とは異なった挙動に見える。初
期温度が β − γ相転移温度（Tβ−γ = 43.8 K）に近いことから、磁場誘起の β − γ相転移に由来する信
号の可能性がある。これについては第 8章の磁場－温度相図の議論で取り扱う。
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図 4.18: Summary of N95-N97.BMax =119 T,T = 34 K.
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図 4.19: Summary of N124-N125.BMax =121 T,T = 35 K.
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図 4.20: Summary of N134-N135.BMax =121 T,T = 32 K.
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図 4.21: Summary of N136-N137.BMax =121 T,T = 40 K.
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図 4.22: Summary of N157-N158.BMax =142 T,T = 34 K.
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図 4.23: Summary of N161-N162.BMax =130 T,T = 42 K.
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4.2.3 固体酸素 γ相

本節では固体酸素 γ 相の磁化曲線を示す。N122-N123 (BMax =122 T,T = 47 K)と N163-N164

(BMax =130 T, T = 48 K) の測定結果を図 4.24-4.25に示す。γ 相が出現する温度領域は、43.8

K< T <54.4 Kと狭いため、安定した温度制御が要求される。本研究で用いたヘリウムガスフローク

ライオスタットでは、この温度領域で正確な温度制御を行うことは難しく、測定は 2回しか成功しな

かった。将来的に γ相の精密な磁化測定を行う際には、より安定した温度制御システムも開発する必

要がある。

N122-N123と N163-N164のいずれも、得られた磁化曲線に明瞭な磁化の飛びは観測されなかっ

た。両者には若干のヒステリシスがあるが、N122-N123ではヒステリシスの向きが逆になっており、

エラーバーの範囲内と考えられる。従って、ヒステリシスの有無から相転移に関して議論を行うこ

とは困難である。γ相の磁化曲線のように磁化に飛びが無い場合、dM/dtが小さくなるため、一般に

SN比が悪くなってしまう。磁化曲線の形状はブリルアン関数を直線に近づけたような形状になって

おり、常磁性サイトと一次元反強磁性鎖サイトの両方の性質を示していると考えられる。
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図 4.24: Summary of N122-N123.BMax =122 T,T = 47 K.
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図 4.25: Summary of N163-N164.BMax =130 T,T = 48 K.
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4.2.4 液体酸素

本節では液体酸素の磁化測定の結果を示す。実験はクライオスタットを液体窒素で満たし 77 K、

もしくは減圧して 65 K付近で行ったものと、ヘリウムガスフロークライオスタットで行ったものが

ある。測定条件は下記のとおりである。

• N79-N92、N98-N103、N106-N109、N112-N113: liquid N2 cooling, 1atm or pumped

• N116-N121、N138-N141: He gas flow cryostat

結果を先に述べるが、液体窒素で満たした冷却方法では液体酸素の磁化測定がうまくいかないこと

が分かった。従って、多少面倒ではあるが冷却方法としてヘリウムガスフロークライオスタットを用

いる必要がある。

まず、測定がうまくいかなかった、液体窒素冷却で得られた測定結果をまとめたものを図 4.26に

示す。同じ測定セッティングで、非破壊パルスマグネットを用いて得られた測定結果を黒の黒の実線

で示している。予想される磁化飽和値は点線で示してある。一巻きコイルの結果は非破壊パルスマグ

ネットの結果と大きく異なることがわかる。一巻きコイルの結果は巨大なヒステリシスを示し、その

向きは通常の磁化曲線の逆方向である。また磁化の絶対値も予想される飽和値を大きく超過していお

り、異常な振る舞いと言える。したがって、液体窒素冷却を用いて一巻きコイルで磁化測定を行った

際には、本質的な磁化以外の成分が信号に重畳していることが考えられる。原因を解明するために以

下の様に条件を変えた測定を行い、比較・考察した。

1. 非破壊一巻きコイルを用いた低磁場領域の測定

2. サンプルチューブのインピーダンスを変えた測定

3. ヘリウムガスフロークライオスタット冷却による測定

1．非破壊一巻きコイル法を用いた低磁場領域の測定
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図 4.26: Summarized results of the magnetization measurements N79-N92 at 77 K using the liquid N2

cooling. The black solid line shows the result obtained in the non-destructive magnet using the same

setting. The dotted line shows the expected saturation value.
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図 4.27: Magnetization curve of liquid oxygen at 77 K using the non-destructive single turn coil (red

curve). Inset is the photograph of the non-destructive STC.

非破壊一巻きコイル法とは、コイルを破壊しない低磁場条件で一巻きコイル法を行うことを指す。

従ってコンデンサーバンクや防護箱などのシステムは、基本的に一巻きコイル法と共通である。ただ

しコイルの変形を抑えるために、図 4.27の写真に示すような鉄製のプロテクターを取り付ける。こ

れによって 30 T程度まではコイルを破壊することなくパルス磁場の測定が可能になる。ただし、磁

場発生のパルス時間はほとんど通常の一巻きコイル法と同等である。

一巻きコイル法と非破壊パルスマグネットでは磁場の持続時間に 1000倍の差があり、これが巨大

なヒステリシスに寄与している可能性がある。もしパルスの持続時間が支配的な原因であれば、この

測定条件においても巨大なヒステリシスが観測されるはずである。

非破壊一巻きコイル法を用いた 30 Tまでの磁化測定の結果を図 4.27に示す。測定条件としては磁

場最大値以外は図 4.26と同等である。赤線が測定結果であるが、非破壊パルスマグネットの測定結

果（黒線）と一致しており、顕著なヒステリシスも存在しないことがわかる。磁場のパルス時間が同

じにもかかわらず異常な挙動が解消されたことから、図 4.26で観測された巨大なヒステリシスは、

磁場の最大値に依存した現象であることがわかる。

2．サンプルチューブのインピーダンスを変えた測定

固体酸素の測定結果では液体酸素のような異常な振る舞いは再現しないことから、図 4.26で観測

された巨大なヒステリシスは、液体の流動性に起因した現象である可能性がある。そこで N98-N101

では、図 4.28(a)のようにサンプルチューブにインピーダンスを付けた測定を試みた。ここでは内径

0.9 mmのカプトンチューブに、途中流路を狭くするように、カプトンシートを巻いたものを追加し

ている。N98-N99と N100-N101では異なるサンプルチューブを用いており、前者ではサンプル長が

9 mm、後者では 7.2 mmとしている。

測定結果を図 4.29に示す。インピーダンスが無かった時に比べ、磁場頂上で磁化曲線が尖ってい

る様子が観測された。しかしながら、異常なヒステリシスループは改善されず、磁化の値も予想され

る飽和値を超えてしまった。サンプルチューブにインピーダンスを加える事で測定結果が変化したと

いうことは、ここで観測された異常なヒステリシスループが、液体酸素の流動性に起因する可能性が
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図 4.28: (a) Sample tube with impedance. (b) Deformation of the sample tube caused by liquid oxygen.

(c) Deformed twin pickup coil.
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図 4.29: Magnetization curve of liquid oxygen which is prepared inside the sample tube with impedance.

Sample is cooled by using liquid N2 at 1atm (77 K) or pumped (64 K).

高いということを示唆している。例えば図 4.28(b)のように、液体酸素は常磁性体であることから、

磁場不均一性があれば磁場が強い領域に引きつけられる。この際、カプトンチューブの内圧が上が

り、膨張することが考えられる。チューブが膨張により、外側のピックアップコイルごと押し広げて

しまった場合、コイルの面積が吊り合わなくなるため（図 4.28(c)）外部磁場による誘導起電力が発

生し、余剰な磁化製分として検出されてしまう。

このような影響を避けるためには、細めのサンプルチューブを使い、外側のピックアップコイルと

非接触になるようにすれば良いと考えられる。そこで、サンプルチューブの内径を 0.9 mmから 0.7

mmへ変更した。測定結果を図 4.30に示す。ヒステリシスループは若干小さくなったようにも見え

るが、本質的な改善には至らなかった。直接接触していないにもかかわらず、測定結果が改善されな

いということは、サンプルチューブとピックアップコイルの間にある液体窒素が邪魔をしている可能

性がある。例えば、液体窒素の粘弾性がサンプルチューブの膨張を外側のコイルに伝搬させている可

能性がある。

3．ヘリウムガスフロークライオスタット冷却による測定
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図 4.31: Magnetization curve of liquid oxygen. Sample is prepared in the 0.7Φ Kapton tube and cooled

by using the He gas flow cryostat.

液体窒素の粘弾性が問題だとすれば、冷却媒体をガスにすれば異常なヒステリシスは消えることが

期待される。そこでヘリウムガスフロー式の試料冷却を用い、磁化測定を行った。図 4.31に測定結

果を示す。若干のヒステリシスが観測されたが、ヒステリシスの向きは順方向（逆時計回り）であ

り、物理的に正常な振る舞いと言える。また、図 4.26の様に、飽和値を遥かに越えるような磁化の異

常も消えている。冷媒をヘリウムガスにすることでようやく、液体酸素の磁化測定が可能となった。

ここまでの液体酸素の測定結果をまとめると、測定がうまくいかなかった原因はサンプルチューブ

の変形にあると結論できる。サンプルチューブの変形は 1.最大磁場の大きさ、2.液体酸素の流動性

に依存し、3.周囲の冷媒を伝ってピックアップコイルを変形させることから、ここまでの結果を良く

説明できる。このピックアップコイルの変形は固体酸素の測定でも観測されている。例えば図 4.14

で、N63-N64の磁化曲線が揺らいでいるのは、サンプルチューブがピックアップコイルと触れてい
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図 4.32: Normalized magnetization curve of liquid oxygen. Sample is prepared in the 0.7Φ Kapton tube

and cooled by using the He gas flow cryostat.

るために、格子変形の情報を拾っている可能性がある。逆に言えば、この原理を応用して超強磁場下

における磁歪測定ができる可能性もある。

液体酸素の測定結果（図 4.31）について絶対値を校正し、外部磁場によるバックグラウンド成分を

取り除くと図 4.32のような磁化曲線が得られる。ただし、液体酸素のような常磁性体の磁化測定の

場合、dM∗/dtが小さく、正確な磁化の絶対値が得にくい。N140-N141の測定結果は測定精度が不十

分な可能性が高いので取り除いた。今回の解析では、先行研究の磁化率と矛盾がないように、外部磁

場によるバックグラウンドを差し引いている。非破壊パルスマグネットの方が磁化が小さいのは測定

温度が高いためであり、キュリー則から説明できる。

一巻きコイルの測定結果はいずれも若干のヒステリシスが観測されている。これが液体酸素の磁

場誘起相転移に関連するかどうかは、現状では結論できない。例えば外因的要因として、サンプル

チューブの膨張の効果を反映している可能性がある。サンプルチューブが膨張した際、ピックアップ

コイル内の試料のフィリングが良くなるため、観測される磁化の値が大きくなる。このシナリオで

N116-N117、N120-N121を解析すると、サンプルチューブの面積がおよそ 1.07倍に広がっていると

見積もられる。非破壊型のパルスマグネットでこのような効果が観測されないのは磁場不均一性が小

さいためと考えられる。

4.3 磁場－温度相図

ここまでの測定結果から、固体酸素 α相と β相からは、明瞭な磁場誘起相転移起きることが明ら

かになった。測定温度と相転移磁場の関係を磁場－温度相図上にプロットすると図 4.33のようにな

る。相転移磁場は dM∗/dtのピークから決めた。測定温度は、磁場印加直前に測定された温度をその

まま用いている。また、第 7章の磁気熱量効果測定から得られた、α − β相境界と β − γ相境界も黒
の実線で示している。

破壊型磁場発生手法である一巻きコイル法を用いたにも関わらず、再現性の良い相転移磁場が得ら

れていることがわかる。明確な相転移が起きる温度領域は T < 40 Kであり、比較的広い温度領域で
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図 4.33: B-T phase diagram of oxygen obtained by the magnetization measurements.

θ相が出現することが明らかになった。相転移磁場には温度依存性がほとんど見られないが、温度が

高くなるにつれてヒステリシスループの幅が小さくなる様子が見て取れる。これは高温になるほど一

次相転移のエネルギー障壁を乗り越える緩和時間が短くなることから理解できる。また、25 K付近

に相境界の変曲点があるようにも見え、α− β− θ三重点を反映している可能性がある。これに関して
は第 8章で考察する。

4.4 まとめ

本章では一巻きコイル法を用いた酸素の磁化測定の結果を報告した。固体酸素 α相および β相か

らは磁化の不連続な飛びを伴う磁場誘起相転移が観測された。ここで観測された相転移は新規な相、

すなわち θ 相の出現に由来するものと考えられる。磁場誘起相転移が観測される温度領域は T < 40

K である。本研究の測定条件では α − θ、β − θ相転移は完了しておらず、θ相において磁化が飽和し
ているかどうかは議論できなかった。

高温相である γ相および液体相からは明瞭な磁化の異常は観測されなかった。ただし、測定精度の

問題からこれらの温度領域において相転移が無いとは結論できない。

また、液体相では流動性に由来したサンプルチューブの変形がノイズの原因となることが分かっ

た。これは冷媒を Heガスフローにすることで大幅に低減することができる。また、固体酸素におい

ても磁歪の影響を避けるために、磁化ピックアップコイルとサンプルチューブが機械的に接触しない

ようにすることが重要であることが分かった。
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第 5章

液体および固体酸素の超強磁場
磁気光吸収スペクトル測定

光学測定は破壊型磁場発生に伴う電磁波ノイズの影響を受けにくく、パルス測定技術も発達してい

るため、一巻きコイル法との組み合わせは非常に相性が良い。本研究ではストリークカメラを用いた

光吸収スペクトル測定を一巻きコイル法と組み合わせ、最大 200 Tまでの液体および固体酸素の光吸

収スペクトル測定を試みた。特に、液体および固体酸素には可視光領域に二分子吸収遷移と呼ばれる

吸収帯があり、吸収強度およびエネルギー位置から基底状態の磁性に関する情報が得られる。ここか

ら、液体および固体酸素の磁場誘起相転移について考察する。

5.1 実験方法

本節では一巻きコイル法とストリークカメラを組み合わせた、磁気光吸収スペクトル測定の方法を

紹介する。また、酸素の光学測定に特化して設計された、光ファイバー組み込み型酸素セルについて

も紹介する。

5.1.1 横型一巻きコイル

磁場発生手法には横型一巻きコイル法（Horizontal Single Turn Coil, HSTC）を用いた。装置の写

真を図 5.1に示す。典型的な磁場発生条件と磁場波形をそれぞれ表 5.1と図 5.2に示す。基本原理は

前章で紹介した VSTCと同じだが、仕様が少し異なる。特に、VSTCでは最大充電電圧が 40 kVに

対し、HSTCでは 50 kVまで充電可能であるため、より高い磁場発生に有利である。HSTCでもコン

デンサーバンクは A 系列と B系列があるが、基本的には分割運用できない。AB バンクの合計電気

容量は C = 160µFと、VSTCよりも小さいため、磁場のパルス幅も少し短くなる。

5.1.2 ストリークカメラ

ストリークカメラを用いた超強磁場磁気光吸収スペクトル測定のブロックダイアグラムを図 5.3

に示す。ストリークカメラは浜松ホトニクス社の C4187を用いた。分光器はグレーティング本数

600/mmもしくは 1200/mm、スリット幅 400µmで測定した。測定時間は 10.173µsである。

本研究では入射光源として図 5.4、5.5に示す、キセノンアークフラッシュランプを用いた。図 5.4

のランプ 1は日進電子工業の SA-300ES、図 5.5のランプ 2は LHF-120Pである。両者とも電源の
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(a) (b)

(c)

図 5.1: Photographs of the HSTC system. (a) Inside of the protection room. (b) (c) Before and after the

shot.

表 5.1: TypicalBMax and the experimental

conditions of HSTC.

Coil diameter Charge BMax

8 mm 42 kV 205 T

10 mm 50 kV 187 T

12 mm 40 kV 140 T

14 mm 40 kV 123 T

16 mm 35 kV 99 T

18 mm 30 kV 76 T
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図 5.2: Magnetic field waveform generated by using

the VSTC.

充電電圧は 400～450 Vで用いた。二つの光源を比較したものを図 5.6に示す。ランプ 1は高輝度だ

が、発光スペクトルにキセノンの輝線が目立つため、吸収強度の弱い試料には向かない。ランプ 2は

低輝度だが、制動放射による連続的な発光成分が主で、吸収強度の弱いサンプルでも精度の良い測定

ができる。本研究では主に前者を固体酸素 α相と β相に、後者を液体酸素と固体酸素 γ相に用いた。

入射光および透過光の輸送には光ファイバーを用いた。試料の裏表を光ファイバーで挟み込む形

で、透過配置を取っている。試料温度は熱電対（Chromel-Au-0.07%Fe、Chromel-Constantan）もし

くは RuO2のチップ抵抗（釜屋電機株式会社、RMC1/32, 3.9kΩ）を用いデジタルマルチメーターで

測定した。磁場は試料近くに設置されたピックアップコイルの誘導起電力をオシロスコープで測定

し、算出した。

5.1.3 光ファイバー組み込み型酸素セル

試料周辺の模式図を図 5.7に示す。サンプルセルは、ベークライト製の光学測定用クライオスタッ

ト内部に、光ファイバーで蓋をする形で組み込む。特に固体酸素 α相、β相は光散乱が強いため、入
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図 5.3: Block diagram of the magneto-optical spectroscopy using the STC and streak camera.

図 5.4: Xe short arc flash

lamp, Lamp 1.
図 5.5: Xe arc flash lamp,

Lamp 2.
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図 5.6: Spectra of two types of the Xe flash

lamps.

射光用にコア径 2000µmの極太ファイバー（Fujikura、S.2000/2100）を用いた。このセッティング

であれば固体酸素に散乱されて広がった光も信号として検出できる割合が大きくなるため、信号強度

が強くなる。ただし、固体酸素 γ相と液体相は光散乱が小さいため、入射光にはコア径 800µmの光

ファイバーを用いたほうが迷光が入りにくく都合が良い。透過光は最終的にストリークカメラのス

リットで遮断されてしまうため、コア径 500µmの光ファイバーを用いた。サンプル長は固体酸素 α

相と β 相では 2 mm程度、γ 相と液体相では 4 mm程度が最適である。サンプル長が 4 mmの際は

一巻きコイルに対するサンプル長の比が大きくなり、磁場不均一性が問題となるため比較的大きい

（14Φ以上）一巻きコイルを使用したほうが良い。

図 5.7のクライオスタットはヘリウムガスフロー型で、ヘリウムガスは内側の層を冷却した後、外

側の層を通って回収される。酸素ガスは途中で流路がブロックしないよう、冷却方向と逆の右側から

カプトンチューブで導かれる。試料温度測定用の熱電対も同様にして右側からサンプルスペースまで

導かれる。ここで試料空間の真空を止めるために、Nitofix もしくは硬化途中の Stycast1266で右側を

接着する。左側の大口径光ファイバーとクライオスタットの接着部位はほぼ室温なので、アラルダイ

ト等のエポキシ接着剤で十分である。試料空間は真空引きと純酸素ガスによる置換を 5回程度繰り返

し、1.3気圧程度の純酸素ガスで満たす。その後、ヘリウムガスフローで冷却を行うと酸素ガスの液

化が開始し、さらに冷却することで固化する。酸素が試料空間に溜まったかどうかは、二分子吸収遷



50 第 5章 液体および固体酸素の超強磁場磁気光吸収スペクトル測定

図 5.7: Schematic of the fiber built-in sample cell of solid oxygen which is incorporated in the He gas

flow cryostat.

移による光吸収ピークの出現、試料空間のガス圧低下から判断できる。

5.2 実験結果と考察

本節からは液体および固体酸素各相の磁気光吸収スペクトル測定の結果について報告する。光吸収

スペクトルや透過光強度の磁場依存性から磁場誘起相転移について考察する。また磁化測定との対応

関係についても議論する。

5.2.1 固体酸素 α相

固体酸素 α相の磁気光吸収スペクトルについて、最大磁場依存性と温度依存性を図 5.8-5.13に示

す。測定条件は最大磁場の昇順に、下の表にまとめる。

No BMax T No BMax T No BMax T

N46 117 T 20.0 K N51 129 T 21.6 K N66 169 T 11.1 K

N52 129 T 10.3 K N48 143 T 23.5 K N69 193 T 19.1 K

測定対象とする光吸収は主に RS 0-0（1.98 eV）と RS 0-1（2.16 eV）である。左側の吸収スペク

トルの二次元プロット (a)では、光学密度（Optical density, OD）をカラースケールで示している。右

側の吸収スペクトルの磁場依存性 (b), (c)では、磁場上昇過程と下降過程のスペクトルを分けて、そ

れぞれ示している。

まず最初に BMax = 117 Tの N46の測定結果（図 5.8）に着目したい。磁場印加によって二分子吸

収遷移由来の吸収ピーク、RS0-1はスペクトル形状が大幅に変化している。変化は以下の 3つに分類

できる。

• 吸収スペクトル形状のブロードニング

• 吸収スペクトル重心位置の低エネルギーシフト

• 吸収強度の減少

スペクトル形状がブロードニングしているのは、酸素の軌道ゼーマン効果から理解できる。酸素分

子の励起状態である 1∆gは軌道量子数 Lz = 2を持つ。従って二分子吸収遷移では合計軌道量子数と

して、Lz = ±4, 0となり、この縮退が外部磁場によって解かれるために、スペクトル形状がブロード

になる。
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また、吸収スペクトルの重心位置が低エネルギーシフトしているのは、内部磁場が減少しているこ

とを意味している。3.2.2節で述べたように、固体酸素 α相の基底状態は長距離反強磁性秩序がある

ことから内部磁場が存在し、二分子吸収遷移における基底状態が安定化している。ここで内部磁場

が減少した際、相対的ではあるが基底状態が不安定化する。励起状態（1∆g）は S = 0であることか

ら、エネルギー準位は内部磁場に依存せず、基底状態と励起状態のエネルギー差が小さくなる。従っ

て、吸収スペクトルのピークが低エネルギー側にシフトすることになる。内部磁場が減少する原因と

しては格子膨張を考えれば良い。固体酸素では巨大磁歪効果が知られており、線形な磁歪を仮定す

ると 100 Tで 20%近くもの体積膨張が期待される [85]。格子膨張により分子間距離が長くなった場

合、交換相互作用も弱くなるため、内部磁場は減少する。

光吸収強度の減少は、固体酸素の磁化が増大している効果を反映していると考えられる [7]。二分

子吸収遷移の基底状態では、2つの酸素分子が反強磁性的なペアを形成する必要があるが、酸素が磁

化するにつれてペアを形成する確率が小さくなる。従って磁化の大きさと、光吸収強度は単調減少の

関係にある。

以上、N46の測定結果（図 5.8）について、定性的ではあるが相転移を考慮に入れることなく光吸

収スペクトルの磁場依存性を解釈することができた。従って、一巻きコイル法を用いた測定で、最大

磁場 117 Tでは固体酸素 α相は相転移していないと考えられる。この結果は磁化測定とも合致して

おり、再現している。

次に、最大磁場が 129 T以上の測定結果、図 5.9-5.13に着目したい。これらの測定結果では磁場

の頂上付近において、全波長領域で光学密度が急減している様子が観測された。これに伴って、図

5.11-5.13では透過光強度の急増のため、ストリークカメラの感度がダイナミックレンジから外れて

おり、点線で示した吸収スペクトルが正確に得られていない。しかしながらオーバーレンジしていな

い図 5.9から推測されるように、透過光強度急増の際に、二分子吸収ピークは完全に消滅していると

考えられる。これは、磁化測定で観測された、α − θ相転移に由来する信号と考えられる。
二分子吸収ピークの消滅は、磁化測定で観測された磁化の飛びから理解できる。固体酸素の磁化が

増大した際、二分子吸収遷移の選択則から吸収強度は単調減少することが期待される。また磁化が飽

和した際には、二分子吸収は完全に消滅することが期待される。従って、磁気光吸収スペクトルの測

定で観測された光吸収の消滅は、θ相において磁化が急増したことを示唆している。ただし、吸収強

度の消滅は磁化の飽和における必要十分条件では無く、ここから θ相において磁化が飽和していると

は結論できない。いずれにせよ、二分子吸収の消滅は第 4章で観測された磁化の急増とコンシステン

トである。

透過光強度が全波長領域で増加した効果は光学遷移の観点からは説明できない。この効果を説明

するためには、固体酸素の光散乱強度が各相によって異なることを考慮する必要がある。図 5.14に、

固体酸素 β − γ相転移における、透過光強度の変化と写真を示す。固体酸素 β相は γ相に比べ、光散
乱が強いために、結果として透過光強度が弱くなっていることがわかる。両者の違いは、光学異方性

の観点から理解できる。固体酸素 β相や α相は分子軸が c軸方向に秩序しているために、屈折率に

異方性が生じる。一方 γ相は cubicであり分子も無秩序に回転しているため、液体状態のように、光

学的に等方的である。本研究で用いている固体酸素試料は多結晶であり、結晶粒界で屈折率の不整合

が起きると、光を強く散乱すると考えられる。結晶が等方的であれば、粒界における屈折率の不整合

は抑制され、透過光強度が強くなるはずである。以上から、観測された透過光強度の増加は固体酸素

の構造相転移が原因であり、θ相は光学的に等方的であることが示唆される。

図 5.8-5.13の透過光強度の変化を図 5.15にまとめる。ただし透過光強度 log10(I /I0)は、二分子吸
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収遷移の存在しない波長における光学密度変化をプロットしている。相転移において、透過光強度に

明瞭な異変が観測されることがわかる。本研究ではこの、透過光強度の急増が観測された磁場を相

転移磁場として定義し、相図に用いる。最大磁場が増加するにつれて、α − θ 相転移のヒステリシス
ループも同様に大きくなる傾向がわかる。これは、α − θ相転移が µsオーダーの磁場掃引にぎりぎり
付いていっている様子を反映していると考えられる。また、磁場下降過程において、透過光強度が磁

場印加前と比べ増加する場合（N51、N66、N69）と減少する場合（N52）がある。これは相転移に

伴って多結晶粒界の状況が変わり、実効的な光路長が変化するためだと解釈できる。

図 5.8: Results of N46 (BMax = 117 T,T = 20.0 K). (a) Two-dimensional absorption spectra. (b) (c)

Absorption spectra in up and down sweeps.

図 5.9: Results of N52 (BMax = 129 T,T = 10.3 K).
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図 5.10: Results of N51 (BMax = 129 T,T = 21.6 K).

図 5.11: Results of N48 (BMax = 143 T,T = 23.5 K).

図 5.12: Results of N66 (BMax = 169 T,T = 11.1 K).
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図 5.13: Results of N69 (BMax = 193 T,T = 19.1 K).

図 5.14: Transmission intensity at theβ-γ phase transition. Photographs of each phases are also shown.
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図 5.15: Magnetic field dependence of the transmission intensity, log10(I /I0), summarizing the data of

Figs. 5.8-5.13.
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5.2.2 固体酸素 β相

固体酸素 β相の磁気光吸収スペクトルについて、最大磁場依存性と温度依存性を図 5.16-5.22に示

す。また図 5.23に、それぞれの透過光強度の磁場依存性を示す。測定条件は温度の昇順に、下の表

にまとめる。

No BMax T No BMax T No BMax T

N168 139.7 T 27.6 K N169 141.3 T 32.5 K N165 135.9 T 41.8 K

N70 181.8 T 28.3 K N170 145.5 T 38.0 K

N50 138 T 31.4 K N29 119 T 40 K

いずれの測定結果でも、磁場誘起相転移に伴う透過光強度の急増が観測されている。またそれと同

時に、二分子吸収遷移に伴う光吸収ピークが消滅していることがわかる。ここから、β相の温度領域

においても強磁場領域で θ 相が出現していることが示唆される。相転移磁場の温度依存性は小さく、

40 K付近でも 120 T程度の超強磁場が必要になることがわかる。これは磁化測定の結果ともコンシ

ステントである。

温度 40 K以下の測定結果では、α − θ相転移と同様、磁場上昇過程と下降過程の両方で透過光強度
に異常が観測された。しかしながら、41.8 K（N165）の測定結果では下降過程に異常は見られず、連

続的に透過光強度が減少している。これは、磁場誘起の β − γ 相転移を示唆している可能性がある。
測定温度 41.8 Kは β − γ相転移温度 Tβ−γ = 43.8 Kに近く、β − γ相境界を通り過ぎる可能性がある。
しかしながら γ相は θ相と同様、立方晶で高い磁化率を有するため、光吸収スペクトルから両者を区

別することができない。これについては第 8章で磁場－温度相図と合わせて考察する。

図 5.16: Results of N168 (BMax = 139.7 T, T = 27.6 K).
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図 5.17: Results of N70 (BMax = 181.8 T, T = 28.3 K).

図 5.18: Results of N50 (BMax = 138 T,T = 31.4 K).

図 5.19: Results of N169 (BMax = 141.3 T, T = 32.5 K).
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図 5.20: Results of N170 (BMax = 145.5 T, T = 38.0 K).

図 5.21: Results of N29 (BMax = 119 T,T = 40 K).

図 5.22: Results of N165 (BMax = 135.9 T, T = 41.8 K).
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5.2.3 固体酸素 γ相

本節では固体酸素 γ相の磁気光吸収スペクトルについて報告する。固体酸素 α相、β相と異なり、

γ相の測定結果は再現性に乏しく、相転移について確定的なことは言えない。これは、γ相の出現温

度領域が 43.8 < T < 54.4 Kと狭く、測定が難しいことが一因である。また結晶の透明性に温度履歴

があり、液体相から直接生成した場合と、β相から生成した場合で結晶の明るさが異なることも原因

と考えられる。本節では最大磁場の異なる測定結果を示し、再現性が取れている部分と取れていない

部分についてまとめる。また磁場誘起相転移の可能性について考察する。

測定結果を磁場の昇順に図 5.24-5.38に示す。測定条件は下の表にまとめる。

No BMax T No BMax T No BMax T

N204 49.9 T 48.2 K N197 76.2 T 50.2 K N130 122.7 T 47.8 K

N199 59.4 T 50.4 K N195 99.1 T 49.1 K N166 141.4 T 46.6 K

N200 67.1 T 49.8 K N196 99.1 T 48.8 K N177 142.9 T 52.9 K

N201 68.1 T 46.4 K N202 111.5 T 47.7 K N178 144.1 T 49.6 K

N205 74.9 T 49.3 K N203 117.3 T 49.0 K N179 146.7 T 49.7 K

まず最大磁場が 67.1 T以下の測定結果、N204、N199、N200に着目したい。これらの測定結果で

は磁気光吸収スペクトルに異常は見られず、連続的な吸収スペクトルの磁場効果しか観測されていな

い。前節までで述べたように、二分子吸収遷移の強度減少は固体酸素の磁化に由来するものと理解で

きる。また RS 0-1（2.15 eV）の吸収ピークの変形は軌道ゼーマン効果によるものである。

次に最大磁場が 68.1 Tから 99.1 Tの測定結果、N201、N205、N197、N195、N196に着目する。

これらの測定結果では磁場下降過程で透過光強度が急激に減少する挙動が観測された。この異常は磁

場上昇過程には観測されず、また磁場下降過程のほぼゼロ磁場に観測されることから、単純な相転移

としては理解できない。しかしながら、これら 5回の測定結果は定性的に再現しているため、何らか

の最大磁場に依存した現象と考えられる。

次に最大磁場が 111.5 Tから 122.7 Tの測定結果、N202、N203、N130に着目する。これらの測定

結果ではパルス磁場の頂上付近で透過光強度が急激に減少する挙動が観測された。その後、磁場が減

少しても透過光強度が変化することはない。（N202と N203で、磁場下降過程のゼロ磁場で透明るく

なっているのは、何らかの発光現象に由来するもので、透過光強度の変化とは関連がない。）ここで

観測された透過光強度の減少が、68.1 < BMax < 99.1 Tで観測されたものと同じ起源だとすれば、最

大磁場を高くするにつれて異常が起きるタイミングが早くなっているという解釈もできる。

最後に最大磁場が 141.4 Tから 146.7 Tの測定結果、N166、N177、N178、N179に着目する。これ

らの測定結果は複雑で、再現性が取れていない。共通するのは、磁場印加後にあるタイミングで透過

光強度が急激に減少する点である。ただし、そのタイミングについては再現性が無い。また、N166

と N177では磁場上昇過程で透過光強度が一旦急増する挙動が観測されている。しかしながら、こち

らも異常が起きる磁場の再現性は無い。

α − θ、β − θ相転移解釈されたように、ここまでで観測された透過光強度の変化は、固体酸素の光
散乱強度変化に由来していると考えられる。光散乱強度は固体酸素多結晶の粒界の性質で決まるた

め、何らかの構造相転移と関連付けられる可能性がある。しかしながら、γ相では異常が起きる磁場

がほぼゼロであることや、最大磁場によって挙動が大きく変わることから、非本質的な現象の可能性
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図 5.24: Results of N204 (BMax = 49.9 T, T = 48.2 K).

がある。例えば、一巻きコイル法が破壊型の磁場発生手法であるために、磁場発生の爆発に際して生

じる衝撃波が結晶を粉砕し影響を与える可能性がある。

本研究では、観測された透過光強度の減少が衝撃波に由来するものではないことを確かめるため

に、磁場発生中心と試料位置をずらした測定を N204（18Φ, 30 kV）と N205（16Φ, 35 kV）で行っ

た。磁場発生条件は N197（18Φ, 30 kV）と N195（16Φ, 35 kV）と同様で、いずれも透過光強度の

異常が観測されている。もし衝撃波が原因であれば、試料位置をずらしても衝撃波の強さは大差ない

ため、N204と N205でも異常が観測されるはずである。結果は BMax = 49.9 Tの N204（図 5.24）で

は異常は観測されず、BMax = 74.9 Tの N205（図 5.28）では異常が観測された。従って、衝撃波の影

響は除外され、印加磁場の高さが原因となって透過光強度の異常が起きていると考えられる。

以上、γ相の測定結果をまとめると以下のようになる。

• 最大磁場が 68.1 T以上の条件でのみ、透過光強度の急激な減少が観測された。

• 透過光強度の異常が起きるタイミングは、最大磁場を大きくするほど早くなる傾向がある。

• 最大磁場が 141.4 T以上の条件では透過光強度が増加した後に減少することがあり、再現性に

乏しい。

挙動が最大磁場に依存していることから、磁場誘起の相転移現象を捉えている可能性があるが、現

状の実験結果から結論することは難しく、今後多角的な測定を行い検証する必要がある。最大磁場が

70 T程度であれば非破壊型のパルスマグネットでもアクセス可能な磁場領域であるため、光学測定

以外の測定手法が適用できる可能性は高い。
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図 5.25: Results of N199 (BMax = 59.4 T, T = 50.4 K).

図 5.26: Results of N200 (BMax = 67.1 T, T = 49.8 K).

図 5.27: Results of N201 (BMax = 68.1 T, T = 46.4 K).
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図 5.28: Results of N205 (BMax = 74.9 T, T = 49.3 K).

図 5.29: Results of N197 (BMax = 76.2 T, T = 50.2 K).

図 5.30: Results of N195 (BMax = 99.1 T, T = 49.1 K).
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図 5.31: Results of N196 (BMax = 99.1 T, T = 48.8 K).

図 5.32: Results of N202 (BMax = 111.5 T, T = 47.7 K).

図 5.33: Results of N203 (BMax = 117.3 T, T = 49.0 K).
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図 5.34: Results of N130 (BMax = 122.7 T, T = 47.8 K).

図 5.35: Results of N166 (BMax = 141.4 T, T = 46.6 K).

図 5.36: Results of N177 (BMax = 142.9 T, T = 52.9 K).
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図 5.37: Results of N178 (BMax = 144.1 T, T = 49.6 K).

図 5.38: Results of N179 (BMax = 146.7 T, T = 49.7 K).
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5.2.4 液体酸素

本節では液体酸素の磁気光吸収スペクトルについて述べる。また、二分子吸収遷移の磁場依存性か

ら液体酸素の磁場誘起相転移の可能性について議論する。二分子吸収遷移は 2つの酸素分子が衝突し

た際にのみ光学許容となるため、液体酸素の局所構造の情報のみを反映する。液体酸素の局所構造は

固体酸素と同様、H型ジオメトリが支配的であり、磁場誘起相転移が起きた際には S型や X 型のジ

オメトリへと切り替わることが期待される。異なる液体を区別する上で局所構造の分類は最も重要で

あるため、光吸収スペクトルの測定は液体酸素の磁場誘起液液相転移を議論する上で有用な情報を与

える。

比較的精度良く測れた結果を、最大磁場の昇順に図 5.39-5.43に示す。測定条件は下の表にまと

める。

No BMax T No BMax T No BMax T

N180 110.4 T 83.8 K N181 126.6 T 85.9 K N71 157.8 T 83.8 K

N183 120.2 T 83.3 K N182 143 T 79.1 K

N183、N182、N71では磁場下降過程で透過光強度の減少が観測されている。この挙動は γ相の場

合と類似しているが、液体酸素の場合再現性に乏しく、本質的でない可能性が高い。原因としては衝

撃波による気泡の発生などが考えられるが、再現性が得られないため、詳細は不明である。いずれに

せよ液体酸素の測定結果を議論する上で、固体酸素のように透過光強度を判断基準に用いるのは危険

であり、二分子吸収遷移の磁場依存性に着目したほうが良い。

二分子吸収遷移の吸収強度の磁場依存性をプロットしたのもを図 5.44にまとめる。吸収強度は二

分子吸収ピークの面積を規格化して算出している。RS 0-0と 0-1を青線と赤線でそれぞれ示してい

る。RS 0-0と 0-1の磁場依存性はおおよそ一致していることがわかる。いずれも磁場の増加に伴っ

て吸収強度は減少しており、液体酸素の磁化を反映していると考えられる。しかしながら、不連続な

吸収強度の変化は現れず、明らかな磁場誘起相転移は観測されなかった。

液体酸素における磁場誘起相転移の有無を議論するにあたり、有益な情報となるのはヒステリシス

の有無である。例えば、N182の測定結果では明瞭なヒステリシスが観測されていることがわかる。

精度は不十分だが、N181と N71でもヒステリシスの傾向が見られている。これは最大磁場が 126.6

T以上の測定条件で磁場誘起相転移の可能性があることを示唆している。ただし、この測定結果のみ

では相転移の有無を結論付けるには不十分である。

126.6 Tという磁場値は、固体酸素 α相と β相で観測された相転移磁場と非常に近い。これは酸素

の磁場誘起相転移の相境界が、全ての温度領域で 120 T付近に存在する可能性を示唆している。酸素

分子ダイマーの磁場誘起再配列機構は、酸素分子間のポテンシャルがスピン状態に依存するというミ

クロな機構であるために、多体の相関はそれほど重要でなく、相転移磁場があまり温度に依存しない

可能性がある。
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図 5.39: Results of N180 (BMax = 110.4 T, T = 83.8 K).

図 5.40: Results of N183 (BMax = 120.2 T, T = 83.3 K).

図 5.41: Results of N181 (BMax = 126.6 T, T = 85.9 K).
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図 5.42: Results of N182 (BMax = 143 T,T = 79.1 K).

図 5.43: Results of N71 (BMax = 157.8 T, T = 83.8 K).
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(a) N180 (110.4 T, 83.8 K).
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(b) N183 (120.2 T, 83.3 K).
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(c) N181 (126.6 T, 85.9 K).
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図 5.44: Normalized absorption intensity of RS 0-0 and 0-1. Smoothed and raw data are shown by thick

and thin curves.

5.3 磁場－温度相図

α − θ、β − θ相転移に関して、測定温度と相転移磁場の関係を磁場－温度相図上にプロットすると
図 5.45のようになる。相転移磁場は透過光強度の時間微分のピークから決めた。測定温度は、磁場

印加直前に測定された温度をそのまま用いている。第 7章の磁気熱量効果測定から得られた、α − β
相境界と β − γ相境界も黒の実線で示している。
磁場上昇過程の相転移磁場が大きくばらついているのは、最大磁場依存性があるためである。パル

ス磁場の測定では最大磁場が大きい程、磁場掃引速度も速くなるため、ヒステリシスループが大きく

なる。磁化測定では VSTCによる磁場発生の都合上、最大磁場を 140 T以上にできないために、相

転移磁場のばらつきは小さくなっている（図 5.45）。これを補正するためには相転移磁場の、磁場掃

引速度依存性を調べる必要がある。相転移磁場の磁場掃引速度依存性は第 8章で議論する。

一方、最大磁場が大きく異なる測定であるにも関わらず、磁場下降過程の相転移磁場のばらつきは

小さいことがわかる。相転移磁場のばらつきは、磁場上昇過程と下降過程で非対称である。これは相

転移の律速段階として、核生成が関連している可能性を示唆している。例えば α − θ相転移が起きた
時、一部 α相が残っていたとする。その際、磁場下降過程では核生成することなく、核成長過程のみ
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図 5.45: B-T phase diagram of oxygen obtained by the magneto-optical measurements.

で相転移できることになり、相転移に要する時間は短縮される。

分子性結晶の場合、分子間力が小さく立体障害も大きいため構造変化の緩和時間が長くなり、相転

移前後で局所的に相転移前の構造を保つことがある。これはメモリー効果（memory effect）と呼ば

れ、非平衡な系を理解する上で重要である [87]。α − θ相転移は µsで誘起される相転移であるため、
相転移後も α相の局所構造を保持している可能性は高い。このような局所構造は結晶成長の核とな

り、緩和時間を短縮する原因となりうる。

5.4 まとめ

一巻きコイル法を用いた磁気光吸収スペクトル測定の結果から、α − θ、β − θ相転移が起きること
が明らかになった。これらはヒステリシスを伴う一次相転移であり、磁化測定の結果と合致してい

る。θの出現に伴って、二分子吸収遷移は消滅し、同時に全波長領域において透過光強度の急増が観

測された。二分子吸収遷移の消滅は磁化測定で観測された磁化の急増とコンシステントである。透過

光強度の急増は構造相転移によって屈折率の異方性がなくなったためと解釈できる。すなわち θの結

晶構造は等方的であることが期待される。

一方で、γ相と液体相からは相転移の有無に関して結論は出せない。γ相では、最大磁場が 68.1 T

以上の全ての測定結果において、透過光強度の減少が観測されており、相転移と関連する可能性があ

る。液体相では、最大磁場が 126.6 T以上の時、二分子吸収の強度にヒステリシスが観測され、相転

移と関連する可能性がある。



72

第 6章

ヒステリシスロスによる相転移検出手法
の開発と固体酸素への応用

6.1 目的と意義

磁化測定と磁気光吸収スペクトル測定で明らかになったように、固体酸素の α − θ、β − θ相転移は
巨大なヒステリシスを伴う一次相転移である。一般にヒステリシスが存在する時、散逸過程による発

熱が起きる。これはヒステリシスロスと呼ばれ、具体例として強磁性体の磁化曲線やゴムの弾性曲線

の遅延による発熱効果がある。磁化のヒステリシスロスの場合、発熱量は磁化曲線の面積、µB

∮
BdM

から算出できる。実際に固体酸素の α − θ相転移における磁化曲線からヒステリシスロスを概算する
と 330 J/molと得られる（図 6.1(a)）。一巻きコイル法は磁場発生時間が短く、ほぼ断熱過程と見なせ

るため、発熱は試料の温度上昇に至る。例えば、初期温度が 13 Kの場合、相転移後に試料温度は 24

K まで上昇することが期待される（図 6.1(b)）。これにより磁場発生後に固体酸素が α相から β相へ

と変化すると考えられる。事実、磁場下降過程の磁化曲線は β相の磁化曲線と一致していることがわ

かる。

図 6.2に固体酸素 α相の磁気光吸収スペクトル測定の結果を示す。磁場上昇過程（図 6.2 (a)）と下

降過程（図 6.2 (b)）の光吸収スペクトルは、それぞれ典型的に得られる α相と β相のスペクトル形

状（図 6.2 (c)）と一致していることがわかる。従って、磁場下降過程で発熱により β相が出現してい

ることは、光スペクトルの観点からも確かめられた。

ここまでの測定結果は全てヒステリシスロスによる発熱のシナリオで矛盾なく説明できるように見

える。しかしながら、磁化曲線と光吸収スペクトルの形状が β相と一致したことから、ここで出現し

たのが β相と結論するのは少々短絡的である。例えば、分子性結晶の構造相転移における緩和時間は

長いため、α − θ 相転移の後に何らかの準安定相が出現する可能性がある。仮に準安定相としてアモ
ルファスのように、無秩序系を考えるとする。この時、β相のように反強磁性長距離秩序は抑制され、

反強磁性短距離秩序相として振る舞うことが考えられる。準安定相が短距離秩序相であれば、磁化曲

線と光吸収スペクトルが β相と偶然一致する可能性がある。

準安定相の可能性を排除するためには温度と光吸収スペクトルの時間発展を明らかにするのが最

も直接的である。すなわち、相転移直後の温度と光吸収スペクトルの時間依存性を測定する。図 6.2

(b)のスペクトルは最終的に最安定相である α相のスペクトルへと緩和することが期待され、その緩

和時間と温度の関係が解釈の鍵となる。"準安定相仮説"が正しければ、アモルファスから結晶への構

造緩和は温度依存性があり、緩和時間と温度のアレーニウスプロットからエネルギー障壁の大きさも
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図 6.1: (a) Magnetization curve of theα-θ transition

(N142-N143, 130 T, 9 K). (b) Specific heat of solid oxy-

gen reported by Fagestroem [68]. The gray colored areas

are set to be same with (a).
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図 6.2: Absorption spectra of solid oxygen

before (a) and after (b) theα-θ phase tran-

sition (N51, 129 T, 21.6 K). (c) Typically

obtained spectra of theα andβ phases.

見積もることができるはずである。一方で、準安定相が存在せず"β相仮説"で全て説明できる場合に

は、光吸収スペクトルは単純に温度のみに依存し、温度が Tα−β = 23.9 K以下では α相のスペクトル

と一致することが期待される。

一巻きコイル法のパルス磁場持続時間は µsオーダーであり、現状で磁場発生中の温度を測定する

ことは困難である。しかしながら磁場発生直後の温度を計測することは比較的容易である。仮に試料

サイズが 10 mm3程度であれば、温度の緩和時間は数秒のオーダーとなるため、数秒以内に温度を計

測すれば試料発熱に関する情報が得られる。本章では一巻きコイル法と組み合わせた、磁場発生直後

の光吸収スペクトルと試料温度を同時に測定する手法について報告する。試料温度と光吸収スペクト

ルの温度依存性から、α − θ相転移後の準安定相の可能性について議論する。また、固体酸素 β、γ相
と液体相に本手法を適用した結果についても報告する。

6.2 実験方法

測定システムは第 5章の磁気光吸収スペクトル測定を一部改変して行った。両者を比較したブロッ

クダイアグラムを図 6.3に示す。第 5章で行った’µs’オーダーの測定について、ブロックダイアグラ

ムとタイミングチャートを図 6.3 (a) (b)にそれぞれ示す。本章で行う’s’ オーダーの測定について、ブ

ロックダイアグラムとタイミングチャートを図 6.3 (c) (d)にそれぞれ示す。改変された箇所は赤色の

ブロックで示している。磁場発生、試料冷却、固体酸素試料生成の方法は同様である。

本章での測定は’s’ オーダーの緩和時間を調べる測定となるため、光源には DCハロゲンランプ

（PHL-150, JCR15V 150W）を、透過光のスペクトルスコピーには CCDカメラ（ローパーサイエン
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ティフィック、Spec10-2KBUV）を用いた。分光器は Princeton Instruments社の Acton SP2300を用

い、グレーティング 600本/mm、スリット幅 50µm以下の条件で測定した。CCDのトリガーは内部

トリガーを用い、連続的に繰り返し測定した。測定の繰り返し周期は ∆tCCD = 0.148 sである。

温度測定には Chromel-Constantan熱電対を用い、熱起電力はデジタルボルトメーター（Keithley

2000）を用いて測定した。測定の繰り返し周期は ∆tCCD = 0.339 sである。デジタルボルトメーター

はシールドルームに配置し、測定信号は高周波フィルターとリレーによるノイズ除去を行った後に計

測する。これは、デジタルボルトメーターが巨大な誘導起電力や電磁波ノイズにさらされた際、誤動

作や故障の原因となるためである。リレーは Omron社のマイクロリレー G6Aを用い、一巻きコイ

ルの放電タイミングに合わせて 0.1 sの間、信号ラインを短絡した。これらノイズ除去により装置の

誤作動は防ぐことができるが、測定結果には若干のノイズが含まれる可能性がある。

光吸収スペクトル測定と温度測定のタイミングチャートは図 6.3 (d)のようになる。この時間ス

ケールで、一巻きコイル法による磁場発生は瞬間的であることがわかる。光吸収スペクトル測定と温

度測定のサンプリングタイミングは模式的に示しているが、互いに同期していないので、正確な相対

位置は不明である。ただし、相転移に伴う異常が観測されれば、そのサンプリングの時間幅内で磁場

発生が起きたことが逆算できる。この際の時間の誤差は、0.3 s以下である。
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6.3 実験結果と考察

図 6.3 (c)のシステムにより行った測定条件を以下の表にまとめる。温度測定は N175以降で行っ

たため、N172-N174では試料温度の時間発展は調べていない。また磁場発生時の試料温度を T0で示

している。

No BMax T0 Phase T meas. Memo

N172 146 T 14.3 K α ×
N173 146.2 T 17.1 K α ×
N174 138 T 24.7 K α or β × Spectra is ofα

N175 136.6 T 13.1 K α ⃝
N184 151.6 T 31.2 K β ⃝
N185 130.1 T 35.2 K β ⃝
N186 122 T 47.1 K γ ⃝
N187 102.5 T 9 K α ⃝ No phase transition

6.3.1 固体酸素 α相

まず固体酸素 α相の測定結果、N175を図 6.4に示す。磁場発生および磁場誘起の固体酸素 α − θ
相転移はこの時間スケールに対して十分速く、黒矢印の時点で完了している（図 6.4 (a)）。図 6.4 (b)

の吸収スペクトルの二次元プロットは二分子吸収遷移 RS 0-0（1.98 eV）、RS 0-1（2.16 eV）、RS 0-2

（2.34 eV）をカバーしている。磁場発生前後の光吸収スペクトルを切り出したものを、図 6.4 (c)に示

す。ただし、吸収強度が OD > 2.0以上の領域は飽和しており精度が悪いため、取り除いてある。ま

た、比較のために α相と β相の典型的な吸収スペクトルを図 6.4 (d)に示す。吸収強度の飽和してい

ない RS 0-2に着目すると、α相の方が β相の吸収ピークに比べ鋭いという特徴がある。

磁場発生の前後で光吸収スペクトルを比較すると、吸収のエネルギー位置が不連続に低エネルギー

シフトしていることがわかる。この変化は図 6.2のストリークカメラの測定結果と合致している。そ

れと同時に試料温度も 13 Kから 35 K付近まで不連続に上昇していることがわかる（図 6.4 (a)）。こ

の発熱は磁場誘起相転移に伴うヒステリシスロスが原因と考えられる。これは固体酸素の温度が磁場

中で実際に変化していることを強く支持する測定結果である。ただし白抜き点で示した一点、すなわ

ち磁場発生直上のプロットはノイズを含んでいる可能性がある。

"準安定相仮説"と"β 相仮説"とを議論する上で重要なのは、これら試料温度と光吸収スペクトル

の時間変化である。試料温度は磁場発生後、外部から冷却され 2.7 sの時点で α − β 相転移温度
（Tαβ = 23.9 K）を横切る。これと同時に、光吸収スペクトルも最安定である α相の形状に戻ってい

ることがわかる。冷却により Tα−β を横切ったタイミングで直ちに α相に戻る、という実験事実は"準

安定相仮説"でなく、"β相仮説"を強く支持する。従って、準安定相の存在はなく、ヒステリシスロス

による発熱で実験結果は全て矛盾なく説明できることになる。

"β相仮説"をさらに裏付けるために、固体酸素試料の冷却速度についてもシミュレーションによる

評価を行った。試料形状として図 6.5に示す無限に長い、半径 1.2 mmの円筒を仮定した。試料の温
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図 6.4: Summarized results of N175. Time dependendence of the temperature (a) and the absorption

spectra (b) of solid oxygen on the magnetic field induced phase transition. The black arrow shows

the timing of the field generation. (c) Abosorption spectra at each timings from (b) are shown with

temperatures. (d) Typical spectra of theα andβ phases.

度を半径（r）と経過時間（t）の関数とし、熱拡散方程式

∂T
∂t
=
α

r
∂

∂r
(r
∂T
∂r

), (6.1)

を解くことで、試料温度の時間発展を調べた。ただし物性値は固体酸素 β相を仮定し、典型的な温度

拡散率 α = 0.25 mm2/sで固定した。円筒は動径方向に 50点で分割し、有限要素法により計算した。

試料の初期温度を T0 = 40 Kとし、境界条件として円筒表面の温度を T1 = 15 Kで固定した。

計算結果を図 6.6に示す。α − β 相転移温度に対応する 24 Kを緑線で示している。試料全体が α

相に戻るにはおよそ 1.6 s程の時間がかかることがわかる。実際の測定では 2.7 s程であり、オーダー

は一致している。従って、熱拡散の観点から見ても測定結果はコンシステントといえる。観測値との

ずれは、シミュレーションでは円筒表面を 15 Kの熱浴として固定しており、実際の冷却速度よりも

速くなっているためと解釈できる。

固体酸素 α相に関する他の測定結果（N172と N173）でも、試料温度は測定していないものの光

吸収スペクトルの時間依存性は N175と定性的に一致しており、再現性は確認した。また対照実験と

して N187（BMax = 102.5 T）で、α − θ相転移が起きない場合の測定も行った。これは外因的発熱の
要因として、熱電対や導線に生じた渦電流や、コイルの破壊に伴う熱の流入が考えられるためであ

る。対照実験の測定結果を図 6.7に示す。5秒程度の周期で振動しているのは、ヘリウムガスフロー

クライオスタットの気柱振動が原因であり、固体酸素の物性とは関係が無い。温度の測定結果は一

巻きコイル法由来のノイズから磁場発生のタイミングがわかるが、有意な発熱は観測されていない。
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T (r, t)

r = 1.2 mm

T1 = 15 K

T0 = 40 K

図 6.5: Cylinder model for the

simulation in Fig. 6.6.

図 6.6: Sample temperature as a function ofr and t simulated by the

thermal diffusion equation. Parameters are described in the figure and

main text.
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図 6.7: Results of the control experiment of N187 (BMax = 102.5 T, T0 = 9 K) where the phase transition

is absent. Time dependendence of the temperature (a) and the absorption spectra (b) of solid oxygen on

the magnetic field induced phase transition. Vibration of the results is due to the vibrating flow of He gas

in the cryostat.

光吸収スペクトルには何の異常も観測されず、磁場発生のタイミングが不明であるが、少なくとも

図 6.7(b)の時間範囲内では磁場発生は行われている。光吸収スペクトルに異常が観測されなかった

ため、図 6.7の (a)と (b)の時間軸の相対関係はわからない。いずれにせよ、試料温度にも光吸収ス

ペクトルにも、試料発熱を示唆するような結果は得られなかった。従って、一巻きコイル法による磁

場発生に伴う、外因的発熱の効果は無視できる。

130 Tまでの磁化曲線から期待される発熱量は 330 J/molであり、ここから試料温度は 13 Kから

24 Kへと上昇することが期待される。N175で観測された試料温度上昇は 13 Kから 35 K程度であ
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り、発熱量に換算して 630 J/molと得られる。従って、ヒステリシスロスから見積もられた値と温度

測定から得られた発熱量は同じオーダーであるものの、定量的には一致しない。この不一致は最大磁

場の違いに由来していると考えられる。N175における最大磁場は 136.6 Tであり、ヒステリシスロ

スの換算に用いた磁化曲線よりもループの面積が大きいことが期待される。定量的な評価のために

は、磁場発生条件を揃えた上で磁化を測定しておく必要がある。
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6.3.2 固体酸素 β相

固体酸素 β 相の測定結果、N184と N185をそれぞれ図 6.8、6.9に示す。両者とも磁場誘起相転

移に伴う試料の発熱が観測されている。比熱から発熱量を見積もると N184で dQ(31→39 K) ∼ 300

J/mol、N185で dQ(35→42 K) ∼ 280 J/molと見積もられる。これらの温度変化はいずれも β相の温

度領域に収まっており、高温相である γ相は現れていない。

光吸収スペクトルには磁場印加前後で大きな変化が起きていることが見て取れる。二分子吸収スペ

クトルの強度が増加し、同時に透過光強度が減少している。これは磁場誘起相転移によってサンプル

セル内の試料位置や光軸が変化したためと考えられ、α相の測定結果でも同様の現象が観測されてい

る。吸収スペクトルの形状に着目すると、たしかに相転移直後のスペクトルも β相のものと一致して

おり、温度測定の結果と合致している。

磁場発生後の温度の時間変化に関しては、両者の測定結果は大きく異なる。特に N184の測定結果

では発熱の後、急激に冷却され、3.5 sの時点で α相に相転移している。これは磁場発生に伴う衝撃

波でクライオスタットが破損し、冷却条件が変化したためと考えられる。これらの測定ではヘリウム

ガスを温度コントローラーで温調した後にクライオスタットに導いているが、僅かな条件の違いで到

達温度が変化することが経験的に分かっている。したがって N184と N185の測定結果で冷却速度が

異なるように見えるのは外因性のものであると考えられる。

図 6.8: Summarized results of N184. Time dependendence of the temperature (a) and the absorption

spectra (b) of solid oxygen on the magnetic field induced phase transition. The black arrow shows

the timing of the field generation. (c) Abosorption spectra at each timings from (b) are shown with

temperatures. (d) Typical spectra of theα, β, andγ phases.
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図 6.9: Summarized results of N185. Time dependendence of the temperature (a) and the absorption

spectra (b) of solid oxygen on the magnetic field induced phase transition. The black arrow shows

the timing of the field generation. (c) Abosorption spectra at each timings from (b) are shown with

temperatures. (d) Typical spectra of theα, β, andγ phases.
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6.3.3 固体酸素 γ相

固体酸素 γ相の測定結果、N186（BMax = 122 T）を図 6.10に示す。磁場発生前後で、0.5 K程度の

有意な発熱が観測されている。これを熱量に換算すると、dQ(47.1→47.7 K)∼ 30 J/molと得られる。

α相における対照実験（図 6.7）を考慮すると、これだけの発熱は外因的要因では起き得ない。これ

は固体酸素 γ相に超強磁場を印加した際に、何らかの散逸が生じていることを示唆している。散逸の

原因としては、γ相においても磁場誘起相転移に伴うヒステリシスの可能性がある。

図 6.10(b)と (c)から、磁場発生前後で二分子吸収遷移の強度はほぼ同一だが、透過光強度が急激

に減少していることがわかる。第 5章で行った γ相の測定結果でも最大磁場が 68.1 T以上の際には

透過光強度の減少が観測されており、コンシステントと言える。透過光強度の変化は γ相の磁場誘起

相転移に由来している可能性がある。

図 6.3 (c)のシステムでは温度と光吸収スペクトルの時間変化を数秒のオーダーで同時計測できる。

ここで用いた温度計測手法は、ストリークカメラを用いた µsオーダーの測定とも干渉なく組み合わ

せることができる。N175以降のストリークカメラを用いた磁気光吸収スペクトルの測定結果（第 5

章）では全て、磁場発生前後の温度変化を数秒オーダーのスケールで測定しており、発熱の有無を議

論できる。発熱の原因としてはヒステリシスロスが考えられ、発熱量の最大磁場依存性などから磁場

誘起相転移の可能性について議論できる可能性がある。

図 6.10: Summarized results of N186. Time dependendence of the temperature (a) and the absorption

spectra (b) of solid oxygen on the magnetic field induced phase transition. The black arrow shows

the timing of the field generation. (c) Abosorption spectra at each timings from (b) are shown with

temperatures. (d) Typical spectra of theα, β, andγ phases.
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γ 相の測定条件と、見積もられた発熱量を表 6.1にまとめる。ここでは非破壊 STCを用いて行っ

たテスト測定の結果も示している（test 1, 2）。また、発熱量と最大磁場の関係を図 6.11に示す。エ

ラーバーが大きく、最大磁場と発熱量の間に明らかな相関は見られないため、相転移磁場については

議論できない。ただし、ここで観測された不連続な温度変化は発熱となっており、全ての測定結果で

冷却は起きなかった。単純な電気的ノイズが原因であれば、発熱と冷却は同じ確率で起きるべきであ

る。従って、エラーバーは大きいものの全体として発熱の傾向は見て取れ、何らかの散逸過程の存在

が伺える。ただし、図 6.11の依存性から相転移に関する考察を行うには精度が十分でない。

表 6.1: Summary of the estimated heating of theγ phase with experimental conditions.

No BMax T0 dT dQ Memo

N186 122 T 47.1 K +0.6±0.3 K +28±14 J/mol

N195 99.1 T 49.2 K +0.3±0.2 K +14±9 J/mol

N196 99.1 T 49.2 K +0.5±0.3 K +23±14 J/mol

N197 76.2 T 51.2 K +1 ±0.5 K +46±23 J/mol

N198 54.3 T 48.1 K +1 ±0.5 K +46±23 J/mol Non-destructive STC

N199 59.4 T 50.3 K +0.7±0.3 K +32±14 J/mol Non-destructive STC

N200 67.1 T 49.8 K +1 ±0.5 K +46±23 J/mol Non-destructive STC

test 1 30 T 49.3 K +0.3±0.2 K +14±9 J/mol Non-destructive STC

test 2 25 T 51.2 K +0.3±0.2 K +14±9 J/mol Non-destructive STC

N201 68.1 T 46.1 K +0.4±0.2 K +18±9 J/mol

N202 111.5 T 47.2 K +1 ±0.3 K +46±14 J/mol

N203 117.3 T 48.9 K +0.4±0.2 K +18±9 J/mol

N204 49.9 T 48.2 K +0.4±0.2 K +18±9 J/mol

N205 74.9 T 49.3 K +1 ±0.5 K +46±23 J/mol
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図 6.11: Estimated heating as a fuction ofBMax for theγ phase. Typical heat capacityC = 46 J/mol K is

used for the analysis.
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6.4 まとめ

本章では一巻きコイル法と組み合わせた、ヒステリシスロスの測定手法と固体酸素に応用した結果

について述べた。本手法の原理として、一巻きコイル法の磁場発生時間は µsオーダーであるため断

熱過程と見なせることを利用している。ここでヒステリシスロスが生じた際、試料温度は外部熱浴と

十分な熱平衡することなく発熱に至る。試料体積が十分大きければヒステリシスロスによる発熱が緩

和するのに数秒を要するため、磁場発生後の温度測定でも十分な情報が得られる。すなわち、磁場発

生前後の試料温度を測定するだけで、ヒステリシスロスによる発熱量を見積もることができる。この

測定手法は、他の光学測定や磁化測定とも容易に組み合わせることができるため、相転移を裏付ける

補佐的な測定手法として有用である。試料と温度計の間の熱接触さえ取れれば良いため、固体酸素以

外の試料に対しても適用可能である。

固体酸素 α相におけるヒステリシスロスは温度測定と光吸収スペクトル測定から観測できた。温

度変化から換算された発熱量は、磁化曲線のヒステリシスループから見積もられる熱量とオーダーで

一致した。磁場発生後、試料温度はおよそ 2.7 sに αの温度に戻った。この時間スケールは熱拡散方

程式によるシミュレーション結果とおおよそ一致している。またこれと同時に光吸収スペクトルも、

β相のものから α相のものに戻った。これは α − θ相転移後の光吸収スペクトルの変化がヒステリシ
スロスによる発熱に起因するものであることを示している。また、α − θ相転移後の磁化曲線が β相
の傾きと一致することも同様にヒステリシスロスの観点から説明できる。

同様の測定を固体酸素 β相と γ相にも適用した。β相においては β − θ相転移に由来するヒステリ
シスロスが観測された。γ相においては一定の発熱傾向が観測された。したがって、磁場の印加に伴

う何らかの散逸機構が存在すると考えられる。しかしながら、発熱量と最大磁場の関連は小さく、こ

こから磁場誘起相転移に関して考察することは現段階では困難と考えられる。
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ここまでの一巻きコイル法を用いた測定では、磁場印加直前の試料温度を計測し、それを相図上に

プロットしてきた。しかしながら第 6章で見たように、試料温度はヒステリシスロス等の散逸過程が

原因で変化していると考えるのが妥当である。相転移が無い場合でも、外部磁場の影響で磁気エント

ロピーが変化した際には、試料の温度は変化する。磁場によって磁性体の温度が変化する効果を一般

に磁気熱量効果（MagnetoCaloric Effect, MCE）と呼ぶ。一巻きコイル法では、磁場のパルス時間が

µsのオーダーであり、mmサイズの試料については断熱過程と見なせる。従って、磁気熱量効果が起

きた際に外部熱浴と熱平衡する時間はなく、試料温度は容易に変化する。以上のことから、相転移点

を相図上にプロットする際には、磁気熱量効果による試料の温度変化を考慮する必要がある。

しかしながら、一巻きコイル法と組み合わせて磁場印加中の試料温度を測定することは、温度計の

応答時間と電磁場ノイズの問題から、現時点では実現することはできない。そこで本研究では、その

準備段階に相当する、非破壊型パルスマグネットによる 56 Tまでの断熱下磁気熱量効果の測定に挑

戦した。この磁場領域で θ相が出現することは無いが、磁場印加による試料温度変化を見積もる上で

は十分である。強磁場下における酸素の熱量測定は過去に例がなく、本研究が初めての試みであると

いう点で、純粋に熱物性としても興味深い。また、これまでに磁場誘起の α − β、β − γ相転移の報告
例は無く、本研究ではこれらの観測も目指した。

7.1 磁気熱量効果測定による物性研究

近年、パルス磁場と組み合わせた熱物性測定技術は急速に進展し、新たな時代を迎えようとして

いる [88–92]。パルス磁場と熱量測定を組み合わせる上で最大の問題は熱緩和時間であるとされてき

た。常用の非破壊パルス磁場は、持続時間が数十 ms程度であり、この時間スケールに熱的に十分応

答する系を構築する必要がある。緩和法による比熱測定の場合では、さらに 1～2桁速い時間応答が

必要になる。

Kohama、Kiharaらは薄膜の温度計を用いることでこの問題を回避した [89, 91, 92]。典型的に、

熱緩和時間は膜厚の 2乗に比例するため、体積が小さくなればなるほど高速な熱応答が期待でき

る [92]。例えば Cu3Mo2O9 の場合、厚み 100µmで熱緩和時間は 0.018 msと試算されている [92]。

この程度の緩和時間であれば、パルス磁場中の比熱測定まで十分可能となる。

本研究ではパルス磁場下における断熱下磁気熱量効果測定を液体および固体酸素に適用した。ここ
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図 7.1: Experimental setting of the adiabatic MCE measurement [91]. (a) The sample with the deposited

thermometer. (b) Cryogenic system. (c) Thermal relaxation from the sample to the thermal bath.

からは断熱下磁気熱量効果測定の先行研究について紹介する。

断熱下磁気熱量効果測定とは断熱条件下で磁場を印加し、試料の温度変化を測定するというもので

ある。この際の温度変化は、断熱条件から以下の式に従う。

δq = TdS= T(
∂S
∂T

)HdT + T(
∂S
∂H

)TdH = 0. (7.1)

断熱条件から、この測定において系のエントロピーは保存されることが導かれる。典型的な常磁性体

の場合、磁場が印加された際に磁気エントロピーは減少しようとするが（第 2項）、系全体のエント

ロピーを保存するように試料の温度が上昇する（第 1項）。これは極低温生成技術である核断熱消磁

と同様の原理であり、磁気冷凍技術として応用上でも注目されている [93,94]。

図 7.1に典型的な測定セッティングを示す [91]。薄膜の温度計は試料表面に蒸着し、十分な熱接触

を取る。また試料と外部熱浴との熱交換を抑えるため、試料空間は真空環境にし、試料台との接触面

積も小さくする。このセッティングで外部熱浴との熱緩和時間はおよそ 5.6 sであり（図 7.1 (c)）、パ

ルス磁場の時間スケール（数十 ms）において断熱条件が満たされる。

一次相転移と二次相転移の際に得られる典型的な測定結果をそれぞれ図 7.2, 7.3に示す。測定試料

はそれぞれ形状記憶合金の Ni45Co5Mn36.7In13.3 とスピンギャップ系の量子スピン磁性体 BiCu2PO6

である。測定結果は温度の磁場依存性という形で得られ、等エントロピー条件から、各々の温度曲線

が磁場－温度平面上の等エントロピー曲線に対応する。一次相転移の際にはエントロピーが、二次相

転移の際にはエントロピーの一次微分が不連続に変化する。また一次相転移の際にはヒステリシスが

観測される。従って、図 7.2の場合ではヒステリシスの中点を、図 7.3の場合では MCEカーブのキ

ンクを結ぶことで相境界が得られる。このように、磁場－温度平面上の測定点から直接相境界が得ら

れるのが、MCE測定の大きな利点である。通常の測定手法では磁場印加直前と直後の試料温度しか

わからないため、磁場掃引中に温度が変化した際、磁場－温度相図上に相転移磁場をプロットするこ

とは難しい。

一次相転移と二次相転移の違いはヒステリシスの他にも、MCE曲線の形状から読み取れる。二次

相転移の際（図 7.3）、相転移磁場に到達する手前の 10 T付近から温度減少が始まっている様子がわ

かる。これはスピンギャップが小さくなり、徐々に磁気励起状態（トリプレット）の状態数が増える
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図 7.2: Result of the adiabatic MCE measurement for

Ni45Co5Mn36.7In13.3 as an example of the first order

phase transition [95].

B (T)

図 7.3: Result of the adiabatic MCE measure-

ment for BiCu2PO6 as an example of the sec-

ond order phase transition (black curve) [96].

ためにエントロピーが増大する様子を反映している。一次相転移の際には（図 7.2）、相転移磁場手前

から温度変化する様子はなく、一旦相転移が始まったタイミングから徐々に温度減少する様子が見て

取れる。二相の間には潜熱が存在するため、エントロピー差が存在する。そこで、高エントロピーの

強磁場相へと相転移するためには、等エントロピー条件を満たすために系の温度を下げる必要があ

る。この際、二相共存しながら相転移は進行し、試料温度を下げることで等エントロピー条件を満た

す。冷却された強磁場相のエントロピーが、初期エントロピーと一致した時点で相転移は完了する。
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7.2 実験方法

液体および固体酸素の断熱下磁気熱量効果測定は、図 7.4に示すセッティングで行った。温度測定

は抵抗温度計である Cernox（CX-1030、CX-1050）と RuO2の焼結チップを用い、同時に測定した。

これらは半導体であり、低温で指数関数的に電気抵抗が増大する（図 7.5）。両者は測定精度の高い温

度領域によって使い分け、10 K < T < 90 Kでは Cernoxを、T < 10 Kでは RuO2 を用いた。いず

れも AC四端子法で電気抵抗測定し、電気抵抗の変化から温度変化を見積もる。周波数は 100～200

kHzで測定し、数値ロックインにより外部磁場由来のノイズ等は除去される。また、パルス磁場発生

に伴う機械的振動ノイズを避けるために、Cernoxはカプトンチューブ（1Φ）にワニスで固定してい

る。カプトンチューブを用いるのは、できるだけ熱容量の小さい支柱を用いるためである。RuO2抵

抗は低温でのみ用いるため、固体酸素中で機械的に固定され、振動による問題は避けられる。外部熱

浴との熱交換を避けるために、二つの抵抗体は FRPのベースから 1 cm程下にぶら下げておく。ここ

で FRP管の底から液体酸素を 3 cm3程度溜め、そのまま冷却すると抵抗体は固体酸素内部に埋め込

まれることになる。

RuO2 の焼結チップは図 7.6の手順で示すように自作した。RuO2 の抵抗ペーストは田中貴金属工

業株式会社の図番 EZ-14を用い、マシナブルセラミックスであるマコール円盤に薄く伸ばした後、

900◦Cで 1時間の条件で、マッフル炉で焼結した（図 7.7）。マコール円盤は紙やすりで取り除き、薄

膜状にした後、裏表に銀ペーストを電極として焼き付けした。銅線は銀ペーストの上から半田付けし

て、電気的コンタクトを取る。厚さ 200µm程度の破片を選ぶと、室温で抵抗値 200Ω程度のものが

得られる。

MCE用の Cernoxおよび RuO2チップの抵抗－温度校正曲線（R-T 曲線）は、マシンタイムごとに

温度掃引して測定した。これは高周波回路の残留インダクタンス、コンダクタンスの違いよる影響を

避けるためである。MCE測定用時に用いたケーブル等のセッティングを保ち、温度 4～90 Kの領域

で温度スキャンし、校正済み Cernoxから得られる温度との対応関係から R-T 曲線を得る。この際、

抵抗体の周囲に固体アルゴンもしくは Heガスを満たし、熱均一性に留意する必要がある。

実際の測定では Cernoxおよび RuO2の抵抗値の磁場依存性を測定し、R-T 曲線を用いて、温度の

磁場依存性を得ることになる。ここで問題になるのが、磁気抵抗（MagnetoResistance, MR）による
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図 7.4: Schematic setting of the adiabatic MCE measure-

ment of condensed oxygen.

600

500

400

300

200

100

0

R
e

s
is

ta
n

c
e

 (
O

h
m

)

806040200

T (K)

Cernox

RuO2

図 7.5: TypicalR-T curve of the Cernox

and RuO2 chip.



7.2 実験方法 89

Macor disk

RuO2 paste

Ag paste

Polish &
Ag paste

200 µm

Cu wire

Soldering

2 mm

Crash &
soldering

図 7.6: Shematic procedure to make the RuO2 resistance

chip.

図 7.7: Photograph of RuO2 paste sin-

tered on Macor disks.

影響である。Cernoxおよび RuO2 の各温度における規格化された磁気抵抗 R(B)/R(0)をそれぞれ図

7.8, 7.9に示す。これらの測定では固体酸素の代わりに固体アルゴンを用いてあり、磁場によって抵

抗体の温度が変化すること防いでいる。ただし Cernoxの磁気抵抗は角度依存性が大きく [97]、MCE

測定と磁気抵抗測定で環境が変わらないよう留意する必要がある。低温でヒステリシスが見えている

のは、渦電流による発熱と外部熱浴からの熱流入が原因であり、本質的なものではない。図 7.8, 7.9

から、抵抗体に磁場を印加した際に負の磁気抵抗が生じ、温度の増加として観測されてしまうことが

わかる。

磁気抵抗を温度変化として換算したものを図 7.10, 7.11に示す。これらは非本質的な温度変化とし

て、信号のバックグラウンドに寄与することになる。Cernoxは 30 K以下の低温で非線形な磁気抵抗

を示し、バックグラウンドを適切に取り除くことは難しい。10 K以下の温度領域では RuO2 の方が

強磁場の磁気抵抗が小さく、結果として精度の良い温度測定が可能になる。ただし、その他の温度領

域では RuO2の dR/dTが小さいことから測定感度が悪い。そこで本研究では 10 K以下の温度領域で

のみ RuO2の測定結果を採用し、その他の温度領域では Cernoxの測定結果を用いることにする。磁

気抵抗の補正は、測定した抵抗値と磁気抵抗因子の積を取り（R(B,T)× (R(0)/R(B))）、これを R-T 曲

線から温度に換算した。

最後に断熱下磁気熱量効果測定の測定誤差について言及する。測定誤差の原因としては以下のもの

が考えられる。

1. 校正用 R-T 曲線の精度

2. 磁気抵抗の温度依存性

3. 磁気抵抗の角度依存性

R-T 曲線の精度は校正用 Cernoxと MCE測定用抵抗の間の温度不均一性に由来する。本研究では

温度較正曲線を昇温過程と降温過程で測定し、その平均から校正曲線を作成した。この誤差は温度の

絶対値に影響し、経験的に ±0.5 K程度である。ただし、酸素の相転移温度（Tγ−liq , Tβ−γ, Tα−β）は温

度の基準点として用いられるほど正確な値が知られていることから、測定結果を逆算して補正するこ

とができる。また、この誤差は相対的な温度変化（T(B) − T(0)）には影響しない。
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磁気抵抗の温度依存性は先述したように、Cernoxの非線形な磁気抵抗に由来する。特に 30 K以下

の温度領域では磁気抵抗が極大を取った後、急激に減少するような挙動を示し、適切にバックグラン

ドを除去することは難しい。またこの磁気抵抗には顕著な角度依存性があり、バックグラウンド測定

とメインの測定で抵抗体の位置が動いてしまった場合、誤差の原因となる。セッティング毎の 50 T

における磁気抵抗を温度換算したものを図 7.12に示す。このように測定毎に磁気抵抗が変化するの

は、Cernoxの角度が測定毎に異なるためと考えられる。従って、図 7.12上で温度変化の最大と最小

の差が、磁気抵抗の角度依存性に由来するおおよその誤差と考えられる（図 7.13）。
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7.3 実験結果

液体酸素、固体酸素 γ相、β相、α相の断熱下磁気熱量効果測定の結果を図 7.14-7.17に順に示す。

測定結果は試料と測定セッティングの再現性を示すために、下記のようにマシンタイム毎に色分けし

てある。

No Color Date No Color Date

MCE_Exp. 1 magenta 2015/3/2-3/6 MCE_Exp. 3 black 2015/5/25-5/29

MCE_Exp. 2 cyan 2015/4/20-4/24 MCE_Exp. 4 orange 2015/7/21-7/24

ゼロ磁場における相転移温度（Tγ−liq = 54.4 K, Tβ−γ = 43.8 K, Tα−β = 23.9 K）を黒点線で示してい

る。また 10 K以下の測定結果で RuO2の結果にはアスタリスクを示している（図 7.17）。

温度変化を初期温度の関数としてプロットしたものを図 7.18 (a)に示す。丸印が 30 T、四角が 50

Tにおける温度変化を示している。ほとんどの温度領域で、磁気熱量効果による温度変化は 1 K以下

であり、大きな磁場効果はない。従って、磁場－温度相図を作成する際、磁気熱量効果を考慮する必

要は殆ど無い。しかしながら、β − γ、α − β相境界近傍でのみ顕著な温度減少が観測されていること
がわかる。実際に図 7.16では Tβ−γ と Tα−β 近傍でヒステリシスを伴う温度変化が観測されており、

磁場誘起の β − γ、α − β相転移に由来する信号と考えられる。過去にこれらの磁場誘起相転移に関す
る報告はなく、本測定で初めて観測された。これらの磁場誘起相転移については次節で考察する。

図 7.18 (a)の温度変化を熱量に換算したものを図 7.18 (b)、エントロピー変化に換算したものを図

7.18 (c)に示す。外部磁場によって、低温の α 相と β 相では温度減少、高温の γ 相と液体相では温

度上昇していることがわかる。γ相と液体相における温度上昇は典型的な常磁性体の磁気熱量効果か

ら、定性的に理解できる。常磁性体に磁場を印加した際、スピンの向きが磁場と平行方向に揃えられ

るため、磁気エントロピーが減少する。断熱過程では系のエントロピーを保存する必要があるため、

磁気エントロピーの減少を補償するように、系の温度（格子系の温度）が増加することになる。

他方、α相と β相における温度減少を説明するためには、磁場によって系の自由度が増加する機構

を考える必要がある。例えば、外部磁場の印加によって固体酸素中の素励起のエネルギーが減少する

ことが考えられる。実際に外部磁場によって libronのエネルギーが減少することが理論計算から指

摘されている [52, 98]。また、固体酸素では巨大な正の磁歪効果が知られており、外部磁場によって

分子間距離が伸びる [85]。これは分子間の束縛エネルギーが小さくなることを示唆しており、結果と

して phononのエネルギーが減少することが考えられる。これら素励起のエネルギーが下がった際、

格子系のエントロピーが増加することが期待される。従って、各相のエントロピー変化は定性的にコ

ンシステントと言える。
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7.4 考察

本節では液体および固体酸素の断熱下磁気熱量効果測定の結果を定量的に考察する。まず β − γ、
α − β相境界近傍の結果に着目し、相転移温度の磁場依存性について議論する。また、長年議論され
てきた α − β相転移の次数について、本測定結果の立場から言及する。

7.4.1 β − γ相境界

β − γ相境界近傍の測定結果を図 7.19に示す。ある磁場で温度は折れ曲がるように減少し、ヒステ

リシスを経て元に戻る挙動が観測されている。初期温度を下げると、折れ曲がりの磁場は少しずつ高

磁場側にシフトする。しかしながら、最終的な到達温度は 53 Tで 39.6 K程であり、初期温度を変化

させても影響しない。これらは磁場誘起の β − γ相転移に由来する信号と考えられる。各 MCE曲線

のヒステリシスの中間を二次曲線で結ぶと、点線のように相境界が得られる。相境界は二次関数で良

くフィッティングできることがわかる。

初期温度を変化させても最終的な到達温度が変化しないという実験事実は、β − γ相転移が 53 Tま

での磁場領域で完了していないことを示唆している。β − γ 相転移は典型的な一次相転移であるが、
一次相転移が完了した場合、図 7.2のようにヒステリシスループが閉じる挙動が観測される。図 7.19

の測定結果は、β − γ 相転移の途中で磁場下降過程に入り、γ 相に転移しきる前にゼロ磁場へと戻る
挙動を示している。従って、相境界の黒点線上では β相と γ相の二相共存状態にあると考えられる。

53 Tという強磁場下においても相転移が完了しないことは、β相と γ相の間にある巨大なエントロ

ピー差から理解できる。図 7.20に比熱の文献値 [68]から計算した、固体酸素のエントロピーの温度

依存性を示す。β相と γ相のエントロピー差は ∆Sβ−γ = 2.04Rにも及び、これは酸素の固体－液体相

転移におけるエントロピー差よりも大きい。断熱下磁気熱量効果測定において、系のエントロピーは

保存される必要があることから、不連続なエントロピー曲線をそのまま乗り越えることはできない。

二相共存しながら温度を低下させ、徐々に γ相の割合を増やしていく必要がある。したがって、初期
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温度が高いほど二相共存の状態が長く続き、γ相の割合が増加している。最終的な到達温度は初期温

度に依存しないが、β相と γ相の割合は初期温度に依存すると言える。

実際にどの程度 β − γ相転移が完了したかは、エントロピーの釣り合いに関する等式から見積もる
ことができる。エントロピーは熱力学変数である磁場と温度の関数であり、相の種類にも依存する。

そこで β相と γ相のエントロピーをそれぞれ Sβ(B,T)、Sγ(B,T)と表す。β相と γ相の割合をそれぞ

れ cβ、cγ（ただし cβ + cγ = 1）としてエントロピーの等式を立てると、

Sβ(0 T,T0) = cβSβ(B,T) + cγSγ(B,T), (7.2)

と書ける。ただし、一次相転移であるため混合のエントロピーは考慮しない。β相と γ相のエントロ

ピー差を ∆Sβ−γ(B,T)と表すと、

Sβ(0 T,T0) − Sβ(B,T) = cγ∆Sβ−γ(B,T), (7.3)

となる。

具体例として、初期温度（T0）が 43.0 Kと 41.1 Kの場合について考えてみる（図 7.21）。この場合

のエントロピーは、図 7.20からぞれぞれ Sβ(0 T, 43.0 K)= 4.09R、Sβ(0 T, 41.1 K)= 3.86Rである。

磁場頂上における β相のエントロピーは、図 7.21の青点線を等エントロピー曲線とすると、Sβ(53 T,

39.6 K)= Sβ(0 T, 39.9 K)= 3.70Rと概算できる。これらから、式 7.3の左辺は算出できる。

ゼロ磁場における β相と γ 相のエントロピー差は ∆Sβ−γ(0 T, T) = 2.04Rと報告されている [68]。

磁場を印加した際、このエントロピー差は 50 Tで 0.1R程減少するから（図 7.18 (c)）、温度依存性を

無視すると、∆Sβ−γ(53 T,T) = ∆Sβ−γ(0 T,T) + 0.1R= 1.94Rと概算できる。これを式 7.3の右辺とし

て用いる。

これらから等式 7.3を解くと、53 Tの磁場の印加で、T0 = 43.0 Kの際には cγ = 0.20、T0 = 41.1

K の際には cγ = 0.08と見積もられる。したがって、53 Tの磁場の印加でも、高々 20%程度しか γ

相は生成しない。

先行研究で磁場誘起の β − γ相転移が観測されなかった [6,9]のは、50 Tの磁場印加でも断熱過程

ではわずかしか相転移しないことに由来すると考えられる。磁化測定や磁気光吸収スペクトル測定で

は、このような二相平衡を分離して検出することは難しい。一方で、相転移を阻む本質的な原因は断
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熱過程にあるため、等温条件を満たすような測定手法であれば相転移は容易に完了すると考えられ

る。ただし、このような測定環境をパルス磁場の測定系で構築することは難しい。

断熱過程で相転移が完了するための磁場は

Sβ(0 T,T0) = Sγ(B,T), (7.4)

から見積もることができる。まずゼロ磁場条件で、S(0 T,T0) = Sγ(0 T,T)を満たすような温度を考

える。T0 = 43.0 Kの時 Sβ(0 T, 43.0 K)= 4.09Rであるから、図 7.20の緑点線を見るとおよそ T = 27

K で等式 7.4を満たす。γ相のエントロピーは外部磁場で減少するため、実際はもう少し高温で相転

移が完了する。例えば外部磁場によって −0.2Rだけ γ 相のエントロピーが変化した場合、T = 29 K

で等式 7.4を満たすことになる。β − γ相境界を高磁場側まで延長したものを図 7.22に示す。温度が

27～29 Kにまで減少するには 95～105 T程の磁場印加が必要となる。これは非破壊型のパルス磁場

では到達困難な磁場領域であり、断熱過程で β− γ相転移を完了させるのは非現実的であると言える。
ただし、この磁場領域には β − θ相境界が存在するはずであり、相境界の議論には θ相の存在も考慮
する必要がある。これに関しては第 8章で行う。

最後に、断熱下磁気熱量効果測定から得られた β − γ相境界に関して、熱力学的な評価を行う。磁
場－温度相図における相境界の傾き（dT/dB）は、磁化に関するクラウジウス－クラペイロンの式、

dT/dB= −∆M/∆S, (7.5)

を用いて評価できる。ただし、∆M と ∆Sは、相転移における磁化とエントロピーの変化量である。

ここで簡便のため、二相間の磁化率の差（∆χ）とエントロピー差（∆S）が一定であるという仮定を

置くと、式 7.5を積分して、

∆T = − ∆χ
2∆S

B2, (7.6)

と書ける。従って、磁化曲線が線形な領域で、エントロピー差が一定であれば相境界は二次曲線で近

似できることがわかる。図 7.19で、二次曲線で良くフィッティングできているということは、磁化

率の差とエントロピーの差の比、∆χ/∆Sが、この磁場領域で一定であることを示唆している。

まず、ゼロ磁場近傍における ∆χ と ∆Sを用いて相境界を求める。文献値 [4, 30]から、磁化率の

差は ∆χβ−γ = χγ(43.8 K) − χβ(43 K) = 299.5− 135.5 = 160.0 (10−6cm3/g)を用いる。エントロピー差

は潜熱の文献値 [68] から ∆Sβ−γ = 2.04Rを用いる。SI単位系に変換すると、∆χβ−γ = 0.0512 J T−2

mol−1、∆Sβ−γ = 16.9 J K−1 mol−1 となる。これらを用いて、−∆χ/2∆S = −1.51 mK T−2 と求まる。

実験値から得られた相境界と合わせて、図 7.23に示す。実験から得られた値は、−1.55 mK T−2であ

り、非常に良い一致といえる。

理論値と実験値の一致は得られたものの、実際には ∆χと ∆Sは磁場によって変化すると考えられ

る。例えば、図 7.18 (c)から、∆Sは磁場印加とともに小さくなることがわかる。∆Sの減少を考慮し

た相境界は図 7.23にシアン点線で示すように、実験結果からのずれが大きくなってしまう。ここで、

−∆χ/2∆Sを一定に保つためには、∆χも減少する必要がある。実際にこの磁場領域において、β相の

磁化はほぼ線形であるのに対し、γ 相の磁化はブリルアン関数的に飽和し始めるため、∆χは小さく

なる。これによって、∆χと ∆Sの変化は打ち消し合い、−∆χ/2∆Sがほぼ一定に保たれるものと考え

られる。



98 第 7章 液体および固体酸素の断熱下磁気熱量効果測定

44

42

40

38

36

34
T

 (
K

)
806040200

B (T)

β−γ phase boundary
 Experiment
 Estimation 1
 Estimation 2

図 7.23: β-γ phase boundary. Black solid; extrapolated result of the experiment (43.8 − 1.55× 10−3B2
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taken into account.

7.4.2 α − β相境界

まず最初に α − β相転移における測定結果の再現性について述べる。α − β相境界近傍の測定結果
を図 7.24, 7.25に示す。両者の温度曲線は相転移を示唆するヒステリシスを示しているものの、明ら

かに形状が異なる。図 7.24と図 7.24の違いは固体酸素試料の熱履歴にある。前者では固体酸素を一

旦 20 K以下まで冷やした後、再度昇温して測定を行ったのに対し、後者では 20 K以上に保ったま

ま温度制御し、測定を行った。従って後者の場合、過冷却状態にある可能性がある。前者の測定結果

は、4回の異なる試料で再現性を確認した。20 K以下まで冷却履歴の有無で α − β相転移の挙動が異
なることは、Lipinski らによっても報告されており [72, 73]、コンシステントと言える。Lipinski ら

は再現性を得るためには一旦 20 K以下まで冷却する必要があることを指摘しており、本研究でも図

7.24の測定結果を解析に用いることにする。

α − β相境界近傍の温度曲線は、ある磁場を超えたところからヒステリシスを示し始め、α − β相転
移が一次相転移であることを示唆している。ただし、ヒステリシスの大きさは β − γ相転移に比べて
小さい。β − γ相転移（図 7.19）や Ni45Co5Mn36.7In13.3の磁場誘起相転移（図 7.2 [95]）の場合では、

ヒステリシスループの中点を結ぶことで一次相転移の境界を決めることができた。しかしながら、図

7.24のヒステリシスから相境界を一意に決定することはできない。例えば、初期温度 T0 = 23.9 Kの

場合（茶色）と T0 = 22.8 Kの場合（青色）とでは、ヒステリシスループの中点を結んだ際に異なる

相境界が引けてしまう。図 7.24の黒点線は T0 = 23.9 Kの測定結果から決めた α − β相境界を示し
ている。全ての測定結果はこの境界を超えないように温度変化しており、エントロピー障壁の存在を

示唆している。従って、総合的に考えて黒点線が真の α − β相境界と考えるのが妥当である。
α − β相転移における温度曲線は、典型的な一次相転移の挙動とは異なる部分が多い。各々の温度
曲線は α − β 相境界を通過する前から、徐々に温度が減少し始め、ヒステリシスに入る。相境界を
通過する前から温度が減少し始める挙動は、連続的にエントロピーが変化する二次相転移に近い挙

動である。従って、図 7.24の測定結果は一次相転移と二次相転移の両方の特徴を有している。先行

研究でも、α − β相転移は二次相転移に近い一次相転移であることが指摘されており、関連性が伺え
る [101]。
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図 7.24: Results of the adiabatic MCE measurement nearTα−β. The dotted curve shows the parabolic

fitting of theα-β phase boundary. All samples experienced the the temperature lower than 20 K before

the measurement.
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図 7.25: Results of the adiabatic MCE measurement nearTα−β. Sample temperature is kept above 20 K.

The dotted curve is taken from Fig. 7.24

α − β相転移がこのような実験結果を示す理由として、以下の可能性が挙げられる。

1. 多結晶試料における、歪みや不純物などの不均一性

2. 固体酸素 α相の磁気異方性

3. 臨界点近傍の挙動

4. α相と β相の間に存在する中間相の存在

以下ではこれらの可能性について議論する。

1．多結晶試料における、歪みや不純物などの不均一性

本研究で用いた固体酸素試料は多結晶である。したがって、結晶粒界には歪みや不純物によって、

残留応力が存在すると考えられる。このような環境の不均一性は相転移磁場に影響し、相転移磁場の

ばらつきを生む原因となりうる。相転移磁場がばらついた際には、図 7.24のように相転移磁場は一

意に決まらず、ぼやけた一次相転移のように観測される可能性がある。特に、α − β相転移はマルテ
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ンサイト変態の一種であることが指摘されている [6,99,100]。一般にマルテンサイト変態は応力に敏

感であり、α − β相転移の挙動にも大きく影響する可能性がある [99]。しかしながら、今回の測定結

果は 4回の異なる試料で再現性が確認できたため、このような不均一性が支配的な要因とは考えにく

い。

2．固体酸素 α相の磁気異方性

固体酸素 α相は反強磁性秩序相であり、わずかながら磁気異方性があるためにスピンフロップ転移

が 7 T付近で起きる [6]。この磁気異方性は α − β相転移磁場にも影響することが Jansenらの理論計

算によって指摘されている [52]。図 7.26に Jansenらによる α − β相転移磁場の温度依存性を示す。
7 Tの点線はスピンフロップ転移を表している。α − β 相境界は二本の黒線と破線で示されており、
黒線が粉末試料の際に期待される相転移磁場の範囲、破線が平均磁場を表している。本研究で用いら

れた試料は無配向の多結晶試料であるため、図 7.26の黒線のように相転移磁場はぼやけてしまうこ

とが考えられる。

図 7.26: α-β phase boundary for the pawder sample predicted by Jansen [52]. The thermodynamical

analysis (based on Clausius-Clapeyron equation) is employed for the discussion.

3．臨界点近傍の挙動

α − β相転移の次数は古くから議論されてきた微妙な問題であるが、近年では二次相転移に近い一
次相転移、という捉え方が主流である [101]。相転移の一般的議論として、二次相転移に近い一次相

転移とは、パラメータ空間上において臨界点近傍にいることを示唆している [102]。従って、α − β
相転移においても臨界挙動が現れる可能性がある。例えば、臨界点近傍において秩序変数（この場

合、磁化）の緩和時間が発散することが考えられる。これは臨界減速（critical slowing down）と呼ば

れ [103]、パルス磁場の時間スケールでは十分にヒステリシスの原因となり得る。これを検証するた

めには、パルス磁場の時間幅を変化させた際に、どのように応答が変わるかを調べる必要がある。ま

た、スピンの揺らぎの相関長が発散することが期待されるため、中性子散乱等で長波長のスピン波の

強度変化を調べる必要がある。

4．α相と β相の間に存在する中間相の存在

α相と β相の間の領域に中間相が存在する可能性が、Lipinskiらによる高分解能の比熱測定から指
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図 7.27: Isentropic curves curves ofT0 = 23.6 K and 22.8 K. Red dotted line shows the expected

isentropic line ofSα(55 T, 21.8 K).

摘されている（図 3.24）[72, 73]。また Slyusarevらによる理論計算からも、中間相としてヘリカル

秩序相の出現が予言されている [75]。この中間相が存在した場合、中間相の出現領域が 20 mK程度

と非常に狭いため [72, 73]、パルス磁場を用いた断熱下磁気熱量効果測定の結果がどのように観測さ

れるかは自明ではない。仮に α相－中間相、中間相－ β相転移の両方が二次相転移だったとしても、

熱力学的な平衡状態を保つことなく中間相を横切った場合、一次相転移として観測される可能性があ

る。

以上 4つの可能性を挙げたが、現状でこのうちのどれが支配的な要因かは結論できない。いずれに

せよ、本研究の測定結果は二次相転移に近い一次相転移的な挙動という意味で Lipinskiらの先行研究

とコンシステントと言える [72, 73]。ここからは α − β相転移が一次相転移であるという仮定のもと
議論を進める。

まずは磁場の印加によって、どの程度 α − β相転移が完了したかを見積もる。具体例として図 7.27

に示す通り、初期温度 T0 = 23.6 Kと T0 = 22.8 Kの場合を考える。β − γ 相転移の時と同様に等式
を立てると、

Sα(0 T,T0) = cαSα(B,T) + cβSβ(B,T), (7.7)

Sα(0 T,T0) − Sα(B,T) = cβ∆Sα−β(B,T), (7.8)

となる。ゼロ磁場における α − β 相転移の潜熱は諸説あるが、Giauqueらによって報告された値、

∆H = 93.8 J/mol [67] を今回用いる。エントロピー差に換算すると、∆Sα−β (0 T, 23.9 K)= 3.92

Jmol−1K−1 = 0.472Rとなる。図 7.18 (c)から、α − β相転移におけるエントロピー差の磁場依存性は
小さいため、無視できる。よって、等式 7.8の右辺として、この値をそのまま用いる。

図 7.27の測定結果はそれぞれ、Sα (0 T, 23.6 K)= 1.25R、Sα (0 T, 22.8 K)= 1.02Rである。磁場頂

上におけるエントロピーは、赤点線を等エントロピー直線とすると、Sα (55 T, 21.8 K)= Sα (0 T, 22.1

K) = 0.92Rと概算できる。これらを等式 7.8に代入すると、T0 = 23.6 Kの時 cβ = 0.70、T0 = 22.8

K の時 cβ = 0.21と求まる。このまま相境界を延長すると、T0 = 23.6 Kの時には 70 Tまでで相転移

は完了する計算になる。潜熱が小さいために、β − γ相転移に比べ、断熱過程における相転移は容易
と言える。

次に、α − β 相境界を式 7.6を用いて評価する。これは Jansenらによる同様の解析があるため、
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図 7.28:α − β phase boundary. Black solid; extrapolated result of the experiment (23.9− 0.73× 10−3B2

K). Magenta dotted; estimation by Jansen using Eq. 7.6 (23.9− 1.83× 10−3B2 K).

こちらを引用したい [52]。まず磁化率の差は ∆χα−β = χβ(25 K)− χα(22.5 K) = 104.3− 60.1 = 44.2

10−6cm3/g = 0.0141 J T−2 mol−1 となる。エントロピー差は ∆Sα−β = 3.85 J K−1 mol−1 となる。これ

らから、式 7.6の係数は −∆χ/2∆S = −1.83 mK T−2と求まる [52]。一方で、実験を二次曲線でフィッ

ティングした結果は、−∆χ/2∆S = −0.73 mK T−2である（図 7.24）。両者を図 7.28に示す。実験値と

理論値との間には 2倍以上差があることがわかる。

この原因は α − β相転移が二次相転移に近いことが原因と考えられる。クラウジウス－クラペイロ
ンの式は自由エネルギーに関する等式のみから導かれるため、相図上のどの点でも成り立つことが期

待される。しかしながら、二次相転移近傍においては ∆χと ∆Sの発散傾向から、これらを精度よく

決定することが困難となる。従って、α − β相境界の情報に関して、本研究から得られた値のほうが
信頼度が高い。本研究から ∆χと ∆Sの比はおよそ、−∆χ/2∆S = −0.73 mK T−2と見積もられた。

7.5 まとめ

本章では液体および固体酸素各相の断熱下磁気熱量効果測定の結果を報告した。磁場下において、

液体および固体酸素 γ相の温度は上昇したのに対し、β相と α相の温度は減少した。前者は典型的な

常磁性の挙動であり、後者は libron、phononといった素励起のエネルギーが磁場によって減少する

ことによる状態数の増加から定性的に理解できた。

特筆すべきは、本研究において初めて、固体酸素の β − γ相境界と α − β相境界の磁場依存性を調
べることに成功したことである。得られた相境界を図 7.29に示す。現在までにパルス磁場を用いた

測定でこれらの相境界を決定できなかったのは、断熱過程において、これらの相転移が完了しないた

めと考えられる。これら二相間には潜熱に由来するエントロピー差が存在し、断熱過程で相転移を完

了するためには 50 T以上の強磁場が必要となる。磁化測定や光吸収スペクトル測定では二相が共存

した際、両者の平均として観測されてしまうため、相転移を確証づけることは困難である。それに対

し、断熱下磁気熱量効果測定では二相共存に伴うエントロピーの変化を温度変化から換算できるた

め、磁場誘起相転移の存在を観測することができた。

β−γ相転移は典型的な一次相転移であり、温度変化に明瞭なヒステリシスを伴う磁場誘起相転移が
観測された。相転移温度の磁場依存性は Tβ−γ = 43.8− 1.55× 10−3B2 K、と得られた。相境界はクラ

ウジウス－クラペイロンの式に基づく解析結果と非常に良い一致を示し、コンシステントと言える。
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図 7.29: B-T phase diagram of solid oxygen. Cyan and purple curves show the expetimental results of

the adiabatic MCE measurements. Obtainedα-β andβ-γ phase boundaries are extrapolated up to 80 T.

一方で、α − β相転移の次数に関してはニ次に近い一次相転移であることが先行研究で指摘されて
おり、未だ議論の余地がある。本研究でも α − β相境界における測定結果はヒステリシスを伴う連続
相転移のような挙動となっており、ニ次に近い一次相転移であると結論できる。この原因について

は 4つの候補を考察で挙げたが、どの要因が支配的かは断定できない。相転移温度の磁場依存性は

Tα−β = 23.9− 0.73× 10−3B2 K、と得られた。ここで得られた α − β相境界はクラウジウス－クラペ
イロンの式に基づく解析結果と合致しなかった。これは相転移が二次に近いために、∆χと ∆Sの測

定誤差が大きいことが要因と考えられる。本研究から得られた ∆χと ∆Sの比は、−∆χ/2∆S = −0.73

mK T−2である。
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第 8章

固体酸素の磁場－温度相図に関する考察

第 4章と第 5章ではそれぞれ超強磁場領域における固体酸素の磁化測定と磁気光吸収スペクトル

測定の結果を報告し、磁場誘起相である θ 相の存在を確認した。第 7章では断熱下磁気熱量効果測

定から固体酸素 β − γ相境界と α − β相境界の磁場依存性を調べた。本章ではこれらの測定結果を磁
場－温度相図上にまとめ、各相の熱力学的関係について考察する。

ただし、液体相および固体酸素 γ相に磁場を印加した際の相転移の有無について確かなことは言え

ないため、本章では α相と β相に磁場を印加した際の測定結果のみを取り扱う。また第 6章で見た

ように、これらの相転移はヒステリシスロスによる発熱が問題となり、磁場下降過程における試料温

度は不明である。そこで本章では、可能な限りヒステリシスロスの影響を低減した測定結果に着目

し、議論を進める。

8.1 α − θ相転移の磁場掃引速度依存性
本節ではまず α − θ相転移の磁場掃引速度依存性について議論する。α − θおよび β − θ相転移は巨
大なヒステリシスを伴う一次相転移であり、最大磁場が大きくなるほど相転移磁場も大きくなる。こ

れは最大磁場が大きくなるほどパルス磁場の磁場掃引速度も速くなるためである。そのため、相転移

磁場をそのまま磁場－温度相図上にプロットしただけでは図 8.1のようにばらつきの大きい相図と

なってしまい、正しい磁場－温度相図が得られない。この問題を避けるためには相転移磁場の磁場掃

引速度依存性を評価し、掃引速度がゼロ、すなわち準静的過程で期待される磁場－温度相図へと補正

する必要がある。

磁化測定の結果（N63-N64）を例に、相転移磁場と磁場掃引速度の定義を図 8.2 (a)に示す。本研

究における相転移磁場（Bc）は dM/dtのピーク位置から定義した。磁気光吸収スペクトル測定にお

いても同様に、透過光強度の時間微分を取り、そのピーク位置から Bcを決定した。スーパースクリ

プトの +と −はそれぞれ磁場上昇過程と下降過程を意味する。
パルス磁場において磁場掃引速度は連続的に変化するため、その定義は一意的でない。もっとも単

純な方法は、相転移磁場における磁場の傾き (dB/dt) B=Bc から定義する方法であるが、これは適切で

はない。なぜなら相転移磁場ぎりぎりの測定結果の場合、相転移のタイミングはパルス磁場の頂上と

なってしまい、ここでの磁場の傾きはゼロとなってしまうためである。実際にはこれらの測定結果

も µsオーダーの磁場掃引のため、相転移に遅れが生じている。そのため磁場掃引速度の定義として

は、"熱力学的な相転移磁場を通過したタイミング"から、"実際に相転移するタイミング"までの間の、

掃引速度の平均値を採用したほうがより適切と考えられる。
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図 8.1: B-T phase diagram of oxygen obtained by the magnetization (circle) and magneto-optical absorp-

tion (triangle) measurements.B+c andB−c denote the transition fields in up and down sweeps, respectively.

Initial temperature and the transition fields are plotted without any modification.

図 8.2: (a) Definition of the sweep speed of the field (∆B+/∆t+, ∆B−/∆t−) near the phase transition. (b)

Sweep speed dependence of the transition fields for theα-θ phase transition. Color scale shows the

initial temperature measured just before the field generation. Circles and triangles show the results of the

magnetization and magneto-optical absprotion measurements, respectively.

そこで、本研究における磁場掃引速度を、図 8.2 (a)上の ∆B+/∆t+、∆B−/∆t− から定義した。ただ

し ∆Bと ∆t は基準となる磁場値（B+0、B−0）およびそのタイミング（t+0、t−0）からのずれを表す。基

準となる磁場値は、磁場掃引速度ゼロの時に期待される相転移磁場を意味するが、図 8.2 (b)と合わ

せて自己無撞着に決定する。

固体酸素 α − θ 相転移における、相転移磁場と掃引速度の関係を図 8.2 (b)に示す。丸印は磁化測

定、三角は磁気光吸収スペクトルの測定結果である。固体酸素 α相のみの測定結果を用いるために、

測定温度 T < 22 Kの結果のみをプロットしている。また各プロットの測定温度はカラースケール
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で示している。この温度領域において、測定された相転移磁場の温度依存性は小さいことがわかる。

そこで、以下では温度依存性は無視して解析を行う。磁場上昇過程（B+c）と下降過程の相転移磁場

（B−c）を線形フィッティングした結果を点線で示している。フィッティング結果はそれぞれ、

B+c = 0.69(5)∆B+/∆t+ + 108(2) T, (8.1)

B−c = −0.05(6)∆B−/∆t− + 72(2) T, (8.2)

である。括弧内の誤差は、最小二乗法における標準偏差をそのまま用いた。ここから、準静的過程で

期待される相転移磁場はそれぞれ B+0 = 108± 2 T、B−0 = 72± 2 Tと求まる。先述した図 8.2 (a)の基

準となる磁場値としてはこれらを用いた。

相転移磁場の掃引速度依存性を比較すると、B+c に比べ B−c 方が依存性が小さいことがわかる。誤

差範囲を考慮すると、掃引速度依存性はほぼ無いと言ってもよい。これは磁場－温度相図上のプロッ

トからも見て取れる（図 8.1）。通常の一次相転移であれば B+c と B−c の両方が磁場掃引速度に依存す

るはずであり、両者の非対称な挙動は一見不自然である。この原因としてはまず、第 6章で述べたヒ

ステリシスロスが考えられる。磁場下降過程において、ヒステリシスロスのため試料温度は上昇して

いるため、磁場上昇過程に比べて熱活性エネルギーは大きい。ヒステリシスループの大きさは、二相

間のエネルギー障壁と熱活性エネルギーの相対関係に依存し、一般に高温ほど小さくなる。そのた

め、高温ほど相転移の緩和時間が短くなり、相転移磁場の速度依存性が小さくなるという傾向は正常

といえる。

もう一点、B+c と B−c の非対称な挙動の原因として考えられるのが核生成の問題である。磁場上昇

過程では θ相の核を生成した上で核成長するのに対し、磁場下降過程ではあらかじめ α相の核が残っ

ている可能性がある。第 5章で述べたように、これはメモリー効果と呼ばれ、構造緩和時間の長い分

子性結晶における相転移でしばしば起きる [87]。仮に α − θ相転移の律速段階が核生成過程だとすれ
ば、磁場下降過程において核生成過程を短縮できることになり、相転移の緩和時間は比較的速くなる

ことが期待される。

ここまでの議論から図 8.2 (b)に示したように、α − θ 相転移における B+c と B−c の磁場掃引速度依

存性が明らかになった。このフィッティング直線の傾きを用いれば、相転移磁場と磁場掃引速度の

実験値から、準静的過程で期待される相転移磁場の推測値が算出できる。例えば、図 8.2 (b)上のプ

ロットは、フィッティング直線（B+c = 0.69∆B+/∆t+ + 108 T）に沿って y軸の切片までシフトすれば

よい。磁場下降過程の速度依存性は、測定の誤差範囲内といえるため、本研究では無視する。ここま

での解析は α相の測定結果に限られており、β相の温度領域でも同様の依存性を適用できる保証はな

い。しかしながら、β相の磁場掃引速度依存性を議論するのに十分な数の測定結果は無く、本論文の

解析では図 8.2 (b)の依存性を β相にも適用する。
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8.2 固体酸素の磁場－温度相図

本節では前節で調べた相転移磁場の速度依存性を踏まえた上で測定結果をまとめ、固体酸素の磁

場－温度相図を作成する。磁化測定と磁気光吸収スペクトル測定から得られた磁場下降過程の相転移

磁場（B−c）と磁場上昇過程の補正された磁場（B+c0）を図 8.3にプロットする。丸印は磁化測定、三

角は磁気光吸収スペクトルの測定結果である。これらの値は巻末の付録 A の表にまとめてある。ま

た、第 7章の磁気熱量効果測定から得られた α − β、β − γ相境界を黒の実線で示している。図 8.1に

示した相図に比べ、B+c が補正されたことでかなりばらつきが小さくなっていることがわかる。

図 8.3の測定点のうち、より磁場掃引速度が遅く、精度が高いと思われる測定結果のみを図 8.4に

プロットする。磁場掃引速度の範囲は 15 < ∆B+/∆t+ < 45 T/µsに限定した。最大磁場の範囲はおよ
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図 8.3: B-T phase diagram of oxygen.B+c is shifted to the expected zero-speed value (B+c0) by taking into

account the sweep speed dependence.
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図 8.4: B-T phase diagram of oxygen.B+c is shifted to the expected zero-speed value (B+c0) by taking into

account the sweep speed dependence. Only the data obtained in relatively slower sweep speed conditions

(15< ∆B+/∆t+ < 45 T/µs) are plotted.
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eye guide ofBave
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そ 120< BMax < 145 Tに対応する。磁場下降過程のプロット（B−c）はヒステリシスロスのために温

度は不明であるが、磁場印加直前の温度をそのままプロットしている。磁場掃引速度を制限すること

で、確かにプロットのばらつきが小さくなる傾向が見て取れる。

ここで、さらに磁場掃引速度が遅い測定結果を選別したものを図 8.5にプロットする。磁場掃引速

度の範囲は 15< ∆B+/∆t+ < 25 T/µsに限定した。最大磁場の範囲はおよそ 120< BMax < 130 Tに対

応する。これらの測定結果は、相転移磁場ぎりぎりの条件に対応している。従って、α − θ、β − θ相
転移は完了しておらず、一部しか相転移していない。ヒステリシスロスの発熱量は、相転移が起きた

体積分率に比例すると考えられる。従って、これらの測定結果においてヒステリシスロスの影響は比

較的小さく、磁場下降過程においてもほとんど温度は変化していないことが期待される。そこで、磁

場上昇過程と下降過程を平均した相転移磁場、Bave
c = (B−c + B+c0)/2、を黒星で示す。また、Bave

c を繋

げることで得られた補助線を黒点線で示す。これは熱力学的な α − θ、β − θ相境界と一致することが
期待される。40 K以下の温度領域で、Bave

c から得られた相転移磁場はおよそ 90 Tである。

ここで一旦、得られた磁場－温度相図（図 8.3-8.5）の特徴をまとめる。

1. 磁気光吸収スペクトル測定の結果（三角）は磁化測定の結果（丸印）に比べ、相図上で外側に

位置する傾向が見られる。

2. α − θ、β − θ相境界は磁場－温度相図上でほぼ垂直で、温度依存性は小さい。

磁気光吸収スペクトル測定の結果が磁化測定の結果に比べて外側に位置することは、光測定の方が

相転移の信号が遅れて観測されることを意味している。この傾向は磁場掃引速度を制限していない、

図 8.3で最も顕著である。一方で、磁場掃引速度を 15< ∆B+/∆t+ < 30 T/µsに制限した、図 8.5では

そういった傾向は見られない。これらは最大磁場の違いから説明できると考えられる。本研究では用

いた一巻きコイル装置の都合上、磁化測定に比べて磁気光吸収スペクトル測定のほうが最大磁場が大

きい傾向がある。パルス磁場を用いた測定の場合、最大磁場が大きいほど磁場掃引速度も早くなり、

結果としてヒステリシスループが大きくなる。従って、光測定の方が遅れて観測される理由は、単純
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に磁場発生条件の違いから説明できる。

次に、磁場－温度相図上でほぼ垂直な相境界は、第 7章でも用いたクラウジウス－クラペイロンの

関係式から解釈できる。
dT/dB= −∆M/∆S, (8.3)

すなわち、磁場－温度相図上における相境界の傾きは磁化の飛び（∆M）とエントロピー差（∆S）の

比から得られる。α − θ、β − θ 相転移において、磁化は有限の飛びを示すことが分かっている（第 4

章）。したがって、相境界の傾きがほぼ垂直ということは、これらの相転移におけるエントロピー変

化が小さいことを示唆している。

α − θ 相転移に関して定量的にエントロピー変化を見積もる。第 4 章で行った磁化測定から、

α − θ 相転移における磁化の飛びはおよそ ∆Mα−θ ∼ 1µB/O2 = 5.6 J/molである。図 8.5から α − θ
相境界の傾きを見積もると、少なくとも |dT/dB|α−θ > 5 K/T と得られる。従って、 |∆S|α−θ < 1.1

J/T·mol= 0.13Rと見積もられる。これは α− β相転移で報告されているエントロピー差 ∆Sα−β = 3.92

J/T·mol= 0.472R [67] に比べても小さく、α 相と θ 相のエントロピーがほぼ等しいことを意味して

いる。

同様に、β − θ 相転移についてもエントロピー差を見積もる。β − θ 相転移における磁化の飛びは、
最大磁場が小さく飽和付近まで磁化曲線が調べられていないことから、確かなことは言えない。しか

しながら、121 Tまでの磁化曲線（N134-N135）でおよそ 0.4µB/O2の磁化の飛びが観測されている

ことから、少なくとも 0.4 < ∆Mβ−θ < 1.5µB/O2と言える。相境界の傾きの符号は正で、粗い見積も

りで 1 < (dT/dB)β−θ < 102 K/Tとした。従って −8.4 < ∆Sβ−θ < 0 J/T·mol、気体定数で規格化すると

−1.0R< ∆Sβ−θ < 0と見積もれる。ここから、β相に比べ θ相のエントロピーは小さいことがわかる。

これは β相の方が α相に比べてエントロピーが大きいことを考慮すると自然な結論と言える。参考

のため、β − γ相転移で報告されているエントロピー差 ∆Sβ−γ = +17.0 J/T·mol = +2.04Rと比較する

と [68]、β − θ相転移とは符号が異なることがわかる。これは β相に比べて、高温相の γ相は高いエ
ントロピーを有し、低温強磁場相の θ 相は低エントロピーの状態にいることを意味している。した

がって、θ相と γ相はエントロピーの観点から明確に区別される。

ここまでの各相のエントロピーの関係を、α− β− θ相平衡、β− γ − θ相平衡についてまとめると以
下のようになる。

• Sα ∼ Sθ < Sβ；|∆S|α−θ < 0.13R、∆Sα−β = 0.472R

• Sθ < Sβ << Sγ；0 < ∆Sθ−β < 1.0R、∆Sβ−γ = 2.04R

固体酸素各相のエントロピーの相対関係は Sα ∼ Sθ < Sβ << Sγ と得られる。低温相である α相、θ

相が低エントロピー相に分類されることがわかる。γ相は分子回転の自由度が残るプラスチック相で

あるために、他の相に比べて高エントロピー相となっている。従って、θ相においても α相、β相と

同様に分子回転の自由度は凍結していると考えられる。

ここで得られたエントロピーの関係から、測定では観測されなかった γ − θ相境界について推察す
ることができる。∆Sθ−γ > ∆Sβ−γ＝ 2.04Rであることから、この相転移は巨大なエントロピー変化を

伴う一次相転移であると考えられる。また、第 4章の磁化測定の結果からわかるように 120 Tを超

える磁場領域で γおよび θ相の磁化はほぼ飽和するため、∆M ∼ 0と期待される。従って γ − θ相境
界の傾きは (dT/dB)θ−γ = 0となり、図 8.6に示すように、磁場－温度相図上で水平であることが期

待される。一巻きコイル法を用いた測定では、パルス磁場発生中に温度を変化させることは困難なた
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図 8.6: B-T phase diagram of oxygen modified from Fig. 8.5. The

γ-θ boundary is added by the dotted line.
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図 8.7: ExpectedB-T phase di-

agram of oxygen.

め、実験的に γ − θ相転移を捉えることは困難と言える。また、ここまでの固体酸素の相図では触れ
てこなかったが、液体－ γ相境界についても同様の議論から相図上でほぼ水平となり、パルス磁場の

測定で検出することは困難である。

8.3 三重点に関する考察

ここまでの相境界の傾きに関する議論から期待される、固体酸素の相図の模式図を図 8.7に示す。

実験的に得られた相図（図 8.6）と比較して問題となるのが、α − β − θ三重点と β − γ − θ三重点の位
置である。特に、図 8.6において β − γ相境界を延長しても、β − γ − θ三重点は得られそうにない。
相図上における三重点を解釈する上で重要になるのが、断熱過程における β − γ、α − β相転移の扱
いである。本研究では以下の 2通りの仮説を立てた。

1. 試料温度変化仮説。β − γ、α − β相境界において二相共存が起き、等エントロピー条件のため
試料温度が低下する。

2. 準安定相図仮説。µsオーダーの磁場掃引のため β − γ、α − β相転移は起きず、準安定相とし
ての θ相が観測される。

まず仮説 1の試料温度変化仮説について説明する。第 7章で見たように、断熱過程で β − γ相転移
が起きた際には、等エントロピー条件を満たすように系の温度が低下しながら二相共存が起きる。磁

場が増大するにつれて試料温度は β − γ相境界に沿うように低下し、徐々に γ相の割合が増加してい
く。α − β相転移においても同様である。この時、初期温度をそのままプロットした図 8.6の相図は

不適切であり、各プロットの温度を補正する必要が出てくる。

温度は相境界を沿うように低下するため、相平衡が起きる測定条件においては、最終的に全て三重

点へと導かれることになる。相転移が起きた時にだけ試料温度が変化するため、相境界をまたぐ可能

性のないプロットに関しては補正の必要性は無い。ここで、初期温度が Tβ−γ = 43.8 K、Tα−β = 23.9

K に極めて近い際には、温度低下の途中で相転移が完了する可能性がある。相転移が完了した際には

その時点で温度低下は止まる。ここで、実際に図 8.6で用いたプロットで相転移が完了する可能性に
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図 8.8: B-T phase diagram of oxygen for the scenario 1 modified from Fig. 8.6. The extrapolatedβ-γ

andα-β phase boundaries are shown by dotted curves. The temperatures ofBave
c are decreased to the

triple points if they go through the boundaries.
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図 8.9: B-T phase diagram of oxygen for the scenario 2. The extrapolatedβ-γ andα-β phase boundaries

are shown by dotted curves. The dotted circle indicates the metastable phase boundary.

ついて第 8章で議論した見積もりを行うと、相転移が完了するためには 100 T以上の磁場が必要とな

り、先に三重点へと到達することがわかる。従って、図 8.6上の相平衡が起きる測定条件のプロット

は、全て三重点向かって温度低下すると考えれば良い。上述のように温度を補正した相図を図 8.8に

示す。

次に仮説 2の準安定相図仮説について説明する。図 8.6において、黒実線で示した β − γ、α − β相
境界は非破壊パルスマグネットで観測したものであり、一巻きコイル法と比べてパルス磁場の時間

幅にして 5000倍（35 ms/ 7 µs）もの違いがある。一巻きコイル法では、磁場発生の時間幅が短いた

めヒステリシスループも大きくなることが考えられる。この時、磁場温度相図上で相転移条件を満

たしたとしても相転移が起きない、すなわち準安定状態として相転移前の状態を保つ可能性がある。

α − θ相転移においてヒステリシスループの幅は 50 Tにも及ぶため、同程度のヒステリシスループが

β − γ、α − β相転移で起きたとしてもおかしくはない。仮に一巻きコイルの時間スケールにおいて、
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図 8.11: Pathes of the measurements

N165 (a) and N170 (b) inB-T plane.

β − γ相転移が起きるよりも速く β − θ相転移が起きる場合、図 8.6中のプロットは温度補正をする必

要は無く、そのまま準安定相境界として残すことができる。

仮説 2の場合の相図を図 8.9に示す。"？"で示した領域は準安定領域で、本来 γ相が出現する領域

だが、パルス磁場の時間スケールの問題で θ相が出現している。その他の相境界は仮説 1の相図（図

8.8）と同様である。

仮説 1と仮説 2のどちらが正しいかを検証するために、実際の測定結果に着目してみる。磁化測定

に比べて、磁気光吸収スペクトル測定では透過光強度の変化が劇的に変化するため、相転移の検出感

度が高い。そこで、議論には第 5章で行った磁気光吸収スペクトル測定の結果を用いる。特に γ相と

θ相は β相に比べて透過光強度が大きいため、これらの相転移に着目する。

図 8.10に、Tβ−γ 近傍における固体酸素 β相の透過光強度の磁場依存性を示す。ただし透過光強度

は最大値と最小値が一致するように規格化されている。40 K以下の測定結果、N29と N170では磁

場の上昇過程と下降過程の両方において、鋭い透過光強度の異常が観測された。一方で 41.8 Kにお

ける測定結果、N165では磁場上昇過程のみにおいて異常が観測されており、磁場下降過程では徐々

に透過光強度が減少する様子が観測されている。これらの測定結果がが β − θ相転移に由来するもの
なのか、それとも β − γ相転移に由来するものなのかが論点となる。
まず N165の測定結果で、磁場下降過程において徐々に透過光強度が減少する測定結果は γ − β相
転移に由来すると考えるのが自然である。仮説 1と仮説 2の両方において、β − θ相境界は磁場－温
度相図上でほぼ垂直であり、β − θ 相転移が磁場頂上からゼロ磁場までかけて徐々に進行することは
有り得ない。また初期温度 41.8 Kであれば、100 T程度の磁場印加で、断熱過程においても β − γ相
転移が完了する可能性がある。従って、N165の測定結果は β相と γ相の間の相転移で説明できると

考えられる。これは仮説 1を支持する。

一方で図 8.10の測定結果では、いずれも 100 Tまでの磁場領域で β− γ相境界を通過するにもかか
わらず、磁場上昇過程でそれに対応する異常は観測されていない。（N29は他の結果に比べ 5倍程度

拡大しているため、70 T付近の異常はノイズと解釈した。）仮に β − γ相転移が起きた際には徐々に
γ 相の割合が増加するため、N165の磁場下降過程の様に、連続的に透過光強度が増加することが期

待される。これは一見すると β − γ相転移が起きていないことを意味しており、仮説 2を支持する。
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しかしながら、透過光強度はあくまで多結晶粒界の光散乱強度を反映するため、その解釈は単純で

はない。仮に β − γ相転移が一部起きたとしても、光路内に β相が残っている限り光散乱が起きるた
め、透過光強度が増加することは無い。すなわち、相転移が一部起きているにもかかわらず、実験的

に観測できていない可能性がある。従って、磁場上昇過程の転移が急峻であるとの理由だけからは、

N29と N170における β − γ相転移を否定することはできない。
仮説 1と仮説 2を比較する上で良い材料となるのが、図 8.10において最大磁場の近い N165と

N170の測定結果である。N165は 41.8 K、N170は 38.0 Kであり、いずれも β − γ 相境界を通過す
る。仮説 2が正しければ β − γ 相境界の存在は無視できるため、N165と N170の両方の測定結果は

準安定相境界に支配され、β − θ 相転移のみで説明できるはずである。しかしながら、N165の測定

結果は磁場下降過程で γ 相の出現を示唆しており、β − γ 相境界が機能していることを示している。
従って、仮説 2よりは仮説 1の方がより適当であると結論できる。N170の測定結果で γ相の存在が

顕にならないのは、磁場によって出現した γ相の割合が小さいためと解釈できる。

N165の測定結果において、磁場上昇過程では不連続に透過光強度が増加するのに対し、磁場下降

過程では連続的に増加しており、非対称な挙動である。これに関しては、一種の磁場中冷却のような

影響が考えられる。すなわち、一旦 γ相が出現した後、γ − β相転移が進行する際にドメイン方向が
揃いながら β相の割合が増加する状況が考えられる。この場合、ドメインが乱雑な時よりも光散乱に

よる影響が小さくなることが期待できる。そのため、透過光強度は急峻に変化すること無く、β相の

出現に伴って連続的に減少することが考えられる。

ここまでの議論から推測される、N165と N170の磁場－温度相図上における経路を図 8.11に示

す。N165では、Tβ−γ 近傍から測定を開始するため、100 T付近で β − γ相転移は完了し、θ相が出現
することはない。しかしながら N170では β − γ相平衡を保ったまま β − γ − θ三重点に入り、最終的
に β − θ 相転移が実験的に観測される。磁場下降過程においても三重点を通過する際に θ − β相転移
が起き、その後ゼロ磁場まで戻る。

α − β相転移においても、仮説 1と仮説 2に関して同様の議論を行うべきだが、この二相間の相転

移は磁化測定にも磁気光吸収スペクトル測定にも顕著な異常が観測されないため、実験的に結論を出

すことはできない。しかしながら、α − β相転移は二次相転移に近い一次相転移であることから予想
されるように、β − γ相転移に比べ短い時間で完了することが期待される。従って、β − γ相転移が起
きる時間スケールであれば、α − β相転移も同様に完了する。以上から、α − β相転移に関しても、相
境界を通過した際には三重点へと向かうように温度減少が起きることが予想される。

以上の議論をまとめると、最終的に仮説 1（図 8.8）の相図が最も合理的であると考えられる。こ

れは模式的に示した固体酸素の相図（図 8.7）と良く一致しており、熱力学的に矛盾の無い相図と言

える。γ − θ相境界の温度は Tγ−θ ∼ 31 Kと得られる。すなわち、強磁場領域においては、およそ 31

K で分子軸が秩序してプラスチック－固体相転移（γ − θ）が起きる。これは固体窒素におけるプラ
スチック－固体相転移温度（β − α transition of solid N2）の 36 K [104]と比較的近い値である。従っ

て、典型的な分子性結晶のエネルギースケールの観点から見ても矛盾が無いことがわかる。



114

第 9章

結論

本研究では液体および固体酸素の磁場－温度相図を解明するために、100 T以上の超強磁場下にお

ける磁化測定および磁気光吸収スペクトル測定を行った。固体酸素の低温相である α相および β相

に 120 T以上の超強磁場を印加した際に、現在までに知られていない新規な相が出現することが明ら

かになった。本研究ではこの新規な相を、固体酸素の 8番目の相として θ相と呼ぶことにした。本章

ではまず θ 相の測定結果をまとめ、そこから期待される物性について本研究の結論を述べる。最後

に本研究によって明らかになった事柄と、今後明らかにしていくべき問題を述べて本論文の結びと

する。

9.1 θ相に期待される物性

まず、本研究で得た最も合理的と考えられる固体酸素の磁場－温度相図を図 9.1に示す。磁場－温

度平面上における θ相の出現領域は、B > 90 T、T < 31 Kである。α − θ、β − θ相転移はいずれも大
きなヒステリシスを伴う一次相転移である。またエントロピーに関する議論から γ − θ相境界も巨大
なエントロピー変化を伴う一次相転移であることが導かれた。これら 4つの固体相のエントロピーの

相対関係は、相境界の傾きに関する議論から、Sα ∼ Sθ < Sβ << Sγ と導かれた。

θ相のエントロピーは α相と同程度であり、プラスチック相である γ相に比べ十分小さい。γ相に
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図 9.1: ProposedB-T phase diagram of solid oxygen. The data plots are taken from Fig. 8.8.
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おける大きなエントロピーが分子回転の自由度に起因することから、θ相において分子回転は止まっ

ていることが期待される。これは相図上で θ相が低温相として存在することを考慮すると自然な結論

といえる。熱力学第三法則からも、極低温に向かうにつれて全ての自由度は凍結し、エントロピーも

ゼロに向かうことが期待されるが、θ相において分子回転が静止しているという結論はこれと矛盾し

ない。

次に、一巻きコイル法を用いた磁化測定から導かれた θ 相の物性についてまとめる。本研究では

磁場誘起の α − θ、β − θ 相転移が観測され、いずれもヒステリシスを伴う磁化の飛びが観測された。
従って、θ相の磁化率は α相および β相に比べて大きいことがわかる。これは第 2章で述べた磁場誘

起分子再配列機構による強磁場相の予想と矛盾しない。すなわち、α相および β相においては最近接

分子間の配列は H型ジオメトリの関係にあり、強い反強磁性相関があるのに対して、θ相においては

反強磁性相関が抑制されるような分子配列が実現していると考えられる。ただし、θ相において磁化

が飽和しているかどうかは、現在までに得られている測定結果から結論を述べることは難しい。

次に、一巻きコイル法を用いた磁気光吸収スペクトル測定から導かれる、θ相の物性についてまと

める。磁化測定と同様に、ヒステリシスを伴う α − θ、β − θ相転移が観測された。相転移の際には二
分子吸収遷移に由来する光吸収が消滅するのと同時に、透過光強度の急増が観測された。二分子吸収

の消滅は、磁化測定で観測された磁化の急増から説明できる。すなわち、酸素分子のスピンが外部磁

場により強制的に一方向に揃えられた際、酸素分子は全スピンをゼロにするようなペアを形成できな

くなる。この際、電気双極子遷移の選択則から二分子吸収遷移は禁制になる。従って、相転移の際に

二分子吸収が消滅したことは、磁化測定で観測された磁化の急増とコンシステントである。

一方で透過光強度の急増に関しては、固体酸素の結晶構造の変化に由来していると考えられる。本

研究で用いられた固体酸素 α 相と β 相はいずれも多結晶である。α 相（monoclinic,C2/m）と β 相

（rhombohedral,R3m）はいずれも分子軸が c軸方向に秩序しており、誘電率ひいては屈折率に異方性

が存在する。多結晶試料において結晶粒の配向はランダムであり、粒界において屈折率の不整合が生

じる。屈折率の不整合は入射光を散乱する大きな要因となる。一方で γ 相（cubic,Pm3n）の多結晶

においては光散乱の影響は小さいことが分かっている。これは γ 相が等方的な結晶構造を有するた

め、屈折率も同様に等方的であり、多結晶粒界における光散乱が抑制されるためと理解できる。この

ように固体酸素の多結晶試料における光散乱強度は、各相の屈折率の異方性を強く反映する。θ相に

おいて光散乱が抑制されるという実験事実は、θ相が等方的な屈折率、すなわち等方的な結晶構造を

有することを示唆している。結晶学的に等方的な結晶構造とは、θ相が立方晶に分類されることを強

く示唆する。

ここまでの議論から期待される θ相の特徴を以下にまとめる。

1. 分子回転が止まっている低エントロピー相

2. 比較的高い磁化率を有する強磁場相

3. 等方的な屈折率を有する立方晶

ここからは θ相が取りうる結晶構造について考察する。まず典型的な直線分子に関して、過去に報

告されている立方晶の具体的な結晶構造に着目する。具体的には N2、F2、Cl2、Br2、I2、N2O、CO、

CO2に関して報告されている結晶構造を議論の対象とした [104–109]。これらはファンデルワールス

力を主な凝集力としている分子性結晶であり、固体酸素の結晶構造を考察する上で良い比較対象と言

える。ただし、高圧領域で原子乖離しているもの（monatomic metallic state of iodine、Fm3m [108]）

やポリマー化しているもの（polymeric nitrogen [110]、polymeric carbon monoxide and dioxide [105]）
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図 9.2: Pa3 cubic structure.

d

σ

図 9.3: Phase diagram of diatomic molecular solid as a function

of d/σ andq [111].

は考慮しない。これらの分子性結晶の中で立方晶として報告されている構造は Pa3（α-N2、N2O、

CO2）、P213（α-CO）、Pm3n（δ-N2、β-F2）の 3種類しかない。ただし、P213と Pa3は実質同じ構

造であり、CO分子に反転対称性が無いために低対称の空間群に属している。また、Pm3nは固体酸

素 γ相の結晶構造であり、分子回転の自由度があるため、θ相の結晶構造の候補として考える必要が

無い。従って、他の分子性結晶の例から θ 相の結晶構造の候補として挙げられるのは、Pa3のみで

ある。

図 9.2に Pa3の結晶構造を示す。この結晶構造は大気圧下において、N2（0 K< T <36 K）、N2O（0

K< T <182 K）、CO2（0 K< T <217 K）、CO（P213, 0 K< T <62 K）が示す結晶構造である [104]。

いずれも低温領域で出現することから、この結晶構造が分子性結晶において本質的に安定な構造であ

ることが伺える。従って、強磁場低温相である θ相の結晶構造の候補として適切と言える。

直感的に考えて、Pa3はファンデルワールス相互作用と電気四重極子相互作用の二つの観点から有

利な結晶構造である。例えば、Pa3の各サイトを球状分子で置き換えると最密充填構造であるな面心

立方格子が得られることがわかる。最密構造はファンデルワールス相互作用による安定化エネルギー

を最大にするため、Pa3は多くの直線分子にとって最安定パッキング構造となる。また Pa3は最近

接分子間の頭部と腹部（分子先端と中央）を近づける配列を取っており、電気四重極子相互作用の観

点からも安定な結晶構造である。

ここで、図 9.3に直線分子の偏心度（d/σ）と四重極子モーメント（q）をパラメータとした最安定

結晶構造に関する単純なモデル計算の結果を示す [111,112]。このモデル計算ではダンベル型の分子

形状を仮定し、原子間距離を d、原子のハードコア半径を σとし、無次元の分子形状因子として d/σ

を導入している（図 9.3の挿絵参照）。従って、d/σ = 0は完全に球状の分子、d/σが大きいほど一

軸に引き伸ばされた直線分子に対応している。Pa3は大半の領域で最安定構造に対応していることが

わかる。また、電気四重極子モーメントが大きく、球形に近い分子ほど Pa3構造が好まれる傾向は

先に述べた直感と一致している。酸素分子の場合 d/σ = 0.397、q = −0.39/10−26esu cm2程度が期待

され [111]、このモデル計算からは Pa3（cubic）、P6m2（hexagonal）、R3m（trigonal,β-O2）が候補

の結晶構造となる。従って、定量的観点からも固体酸素は Pa3の結晶構造を取りうることがわかる。
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図 9.4: Schematic difinition of the molecular alignments [22].

次に Pa3の構造について、最近接分子配列の観点から磁化率の考察を行う。Pa3において二つの

最近接分子を取り出すと、分子間の並進ベクトルは、例えば e⃗= 1/
√

2(1 1 0)で定義できる。この時、

二つの分子の配向方向はそれぞれ、r⃗1 = 1/
√

3 (1 1 1)、r⃗2 = 1/
√

3 (1 -1 1)である。二分子間のジオメ

トリは図 9.4のように、並進ベクトルと分子のなす角（θa、θb）、並進ベクトルに垂直な面に正射影し

た際の分子の相対角（ϕ）を用いて定められる。先述した Pa3の最近接分子間は (θa, θb, ϕ) = (35.26◦,

90◦, 54.67◦)で定義される。これは X 型ジオメトリと T型ジオメトリの中間に対応している。現在ま

でに知られている固体酸素各相は、全て最近接分子配列が H型ジオメトリの結晶構造を有している。

H型ジオメトリは酸素分子間の重なり積分を最大化する分子配列であることから、相対的に Pa3に

おける反強磁性相関は他の固体酸素相と比べて弱くなっていることが期待される。ただし、この分子

ジオメトリにおける交換相互作用定数 Jの計算結果は文献に記述されておらず [26,27,29,113,114]、

定量的にどの程度弱くなるかは不明である。いずれにせよ、磁化率の観点から見ても Pa3は θ 相の

結晶構造として有力といえる。

以上の議論から、本研究では θ相の結晶構造として Pa3を提案する。Pa3は多くの直線分子にとっ

て最安定な構造であり、固体酸素 θ相の実験結果も矛盾なく説明できると考えられる。ただし、Pa3

はあくまで有力な候補であり、結晶構造を証明するためには今後の研究で実験的に検証する必要があ

る。具体的には、超強磁場と放射光 X 線を組み合わせた構造解析が考えられる。しかしながら、こ

のような測定は現存する実験施設では不可能であり、今後の技術発展に期待するしかない。

最後に、理論計算の観点からも θ相の結晶構造を決定することが難しいことを述べる。これは通常

の LDA（Local Density Approximation）計算では基底状態しか取り扱えず、励起状態間の相互作用で

あるファンデルワールス力を取り入れることが原理的に不可能なためである [115]。そのため、第一

原理計算では θ相の結晶構造はおろか、ゼロ磁場で最安定の α相の結晶構造すら正確に再現すること

はできない。ファンデルワールス結晶に対する第一原理計算の技術は発展途上にあり [116,117]、今

後の発展次第では固体酸素の結晶構造を精度よく決定できるようになるかもしれない。
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本研究から明らかになったこと

固体酸素 θ相の発見以外に、本研究では以下のことが明らかになった。

固体酸素の磁場誘起相転移におけるヒステリシスロスの影響

α − θ、β − θ相転移においてヒステリシスロスの影響が無視できないことが明らかになった。この
ヒステリシスロスが原因で、θの出現後に温度上昇が起こるために、磁化曲線や光吸収スペクトルが

磁場印加前と一致していない。これらが一致しない原因として準安定相が出現している可能性もあっ

たが、ヒステリシスロスによる発熱の観点から全て矛盾なく説明できた。またヒステリシスロスの大

きさは、それぞれの磁化曲線のヒステリシスループの面積から定量的に見積もることができた。

これに付随して、固体酸素以外にも適用できる、一巻きコイル法と組み合わせたヒステリシスロス

の測定手法を開発した。この手法では、一巻きコイル法による磁場発生が µsオーダーであるために

断熱過程に見なせることと、試料体積が十分大きければ磁場発生直後の数秒間は試料温度が変化しな

いことを利用している。一般に、一次相転移が起きた際には散逸が存在し発熱が生じることから、ヒ

ステリシスロスを測定することは相転移の有無やその次数に関して重要な情報となり得る。

α − θ相転移の磁場掃引速度依存性
α − θ 相転移の磁場掃引速度依存性において、磁場上昇過程と下降過程に大きな差異があることが
明らかになった。磁場掃引速度が速くなる程、上昇過程の相転移磁場は大きくなるのに対し、下降過

程では相転移磁場はほとんど変化しない。本研究では、この非対称性の起源として、構造相転移の核

生成過程がメモリー効果によって短縮される可能性を指摘した。一般に分子性結晶の構造緩和時間は

長く、仮に α − θ 相転移が完了したとしても、局所構造として α相が一部残っている可能性がある。
相転移の律速段階が核生成過程にあると仮定すると、結晶核が残っていれば相転移に要する時間は短

縮されることになる。また、本研究から得られた相転移磁場の磁場掃引速度依存性を用いて、磁場上

昇過程における相転移磁場の補正を行った。

断熱磁化過程における液体および固体酸素各相の温度変化

液体および固体酸素各相の断熱下磁気熱量効果測定を行い、試料温度の磁場依存性を明らかにし

た。磁場誘起相転移が起こらない限り、56 Tまでの領域で温度変化は小さく、磁場－温度相図を作

成する上で考慮する必要はないことが明らかになった。また常磁性の液体および γ 相は磁場の増大

にともなって温度上昇するのに対し、反強磁性相関の強い β相と α相は温度降下することが明らか

になった。前者は典型的な常磁性体の磁気熱量効果から理解できる。後者は外部磁場の印加によって

格子振動に関する素励起（libron、phonon）のエネルギーが低下することが理論的に指摘されており、

これら素励起の状態数が増えるために温度が低下すると説明できる。

β − γ、α − β相境界の磁場依存性
断熱下の磁気熱量効果測定から、56 Tまでの β − γ、α − β 相境界の磁場依存性を明らかにした。
過去にこれら相境界の磁場依存性に関して、実験的な報告は無い。また、これらの磁場誘起相転移も
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初めての観測である。過去にパルス磁場を用いた測定でこれらの相転移が観測されなかったのは、パ

ルス磁場の時間幅が短いために断熱過程であったことに由来する。断熱過程の際に系のエントロピー

を保存する必要があるが、β − γ、α − β相転移は潜熱を伴う一次相転移であり、これらの相境界を水
平に横切ることは出来ない。実際には系のエントロピーを保存するように試料の温度降下が起き、二

相共存しながら相転移は徐々に進行する。本研究では、二相共存に伴う温度降下のヒステリシスから

β − γ、α − β相境界の磁場依存性を決定した。また、エントロピーに関する等式から、二相共存が終
わり相転移が完了するのに必要な磁場を見積もった。

α − β相転移の次数に関する議論
断熱下磁気熱量効果の測定結果から、α − β相転移の次数に関する議論を行った。典型的な一次相
転移と二次相転移の例と固体酸素の測定結果を比較したところ、α − β相転移は一次と二次の両方の
特徴を備えていることが明らかになった。この実験事実は先行研究による報告と一致している。温度

変化にヒステリシスがあることから、本研究では二次に近い一次相転移と結論した。考えられる起源

を候補として挙げたが、どの要因が支配的かは現在のところ結論できない。

今後明らかにすべき問題

本研究から派生した、今後明らかにすべき問題を下記に示す。

θ相における磁化の飽和

本研究から α − θ、β − θ相転移において磁化の飛びが観測された。しかしながら、θ相において磁
化が飽和しているかどうかについては、実験精度の問題から現段階では結論を出すことが出来なかっ

た。θ相において磁化が飽和しない可能性として、酸素分子の磁気異方性と磁気双極子相互作用の問

題が挙げられる。酸素分子は分子軸と垂直な面内に磁化容易面があり、そのエネルギースケールは一

分子あたりおよそ 6 Kと言われている。磁気異方性に関するエネルギー利得を最適化するためには、

立方晶の θ相から再度、結晶構造の対称性を下げる必要がある。また磁化が完全に飽和した際、磁気

双極子相互作用には異方性があるため、結晶構造にも異方性が出る可能性がある。ただし、磁気双極

子相互作用の異方性エネルギーは一分子あたり 10−1 K のオーダーである。

γ相の磁場誘起相転移

本研究から α相および β相に磁場を印加した際、強磁場相への磁場誘起相転移が観測された。し

かしながら、γ相に磁場を印加した際の相転移の有無に関して、本研究では結論を出すことができな

かった。実験事実としては、最大磁場が 68 T以上の磁気光吸収スペクトル測定の結果には全て、透

過光強度に異常が観測されている。ただし、異常が観測されるタイミングは磁場発生終了後であるこ

とから、ここから相転移に関する因果関係を導き出すことは難しい。最大磁場を大きくすると異常が

観測されるタイミングは磁場発生中になるが、その挙動は再現性に乏しく、原因の解明には至らな

かった。仮に相転移に関する臨界磁場が 68 T付近に存在する場合、非破壊型のパルス磁場でも十分

にアクセス可能な磁場領域であるため、多彩な測定手法の適用が考えられる。例えば、比熱測定や、

超音波測定では自由エネルギーの二回微分に対応する物理量の情報が得られるため、より高精度に相

転移を検出できると考えられる。
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液体酸素の磁場誘起相転移

本研究では液体酸素に関しても磁場誘起相転移の有無に関して検証を行った。液体酸素において

も、H型ジオメトリの局所構造が存在することが指摘されており、分子再並列機構による磁場誘起相

転移の可能性がある。実験的には磁気光吸収スペクトルの解析の結果、最大磁場が 126.6 T以上の時

に、二分子吸収遷移の磁場依存性にヒステリシスが観測された。しかしながら、実験精度の問題から

現段階においては液体酸素の磁場誘起相転移の有無に関して結論を述べることはできない。
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付録 A

測定条件表
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付録 B

強磁場下誘電率測定

本付録では固体酸素の強磁場下誘電率測定の結果について報告する。本測定の目的は固体酸素の磁

場誘起強誘電に関する仮説の検証である [118]。固体酸素 β相は反転中心のない空間群 R3mから、磁

気構造に由来する強誘電性が発現する可能性がある。また、α − β相境界にヘリカル秩序相が存在す
る可能性が指摘されているが [72,73,75]、強誘電性に関する議論から新たな知見が得られる可能性も

ある。仮に強誘電性が観測された場合、単元素固体で初めての強誘電物質となる。

実験には平行円盤型のセルを用い、キャパシタンスブリッジによる電気容量測定から誘電率に換算

した。測定周波数は 50 kHzでロックインアンプ（METEC, model-7270）を用いて測定した。ここで

用いられたセルは、強磁場下で磁歪測定に用いられるサンプルセルを電極間距離が変化しないように

ワニスで固定したものである（図 B.1）。おおよその寸法として電極間距離は 130µm、円盤直径は 8

mmである。この時、典型的な電気容量は 3 pF程度となる。サンプルセルは固体酸素試料内に埋め

込み、自動的に電極間に試料が満たされるようになっている。比誘電率（ϵr）の温度依存性を図 B.2

に示す。凝縮した酸素は真空の誘電率に比べ 1.5倍程度の値を示すことから、実際に酸素が電極間に

存在することを確認できる。測定された誘電率には熱履歴が存在し、絶対値に関して再現性を取るこ

とは難しい。これは先行文献において、メモリー効果に由来する可能性が指摘されている [87]。

図 B.1: Photograph of the sample
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view for condensed phases.



130 付録 B 強磁場下誘電率測定

1.80

1.75

1.70

1.65

1.60

1.55

1.50

1.45

R
e
la

ti
v
e
 p

e
rm

it
ti
v
it
y
, ε

r

6040200

B (T)

23.3 K

53.3 K

43.3 K

8.8 K

30.4 K
4.2 K

23.2 K

図 B.3: ϵr as a function of magnetic fields. Black

and red curves correspond to the results ofB ⊥ E

andB ∥ E, respectively.

-0.025

-0.020

-0.015

-0.010

-0.005

0.000

0.005

 ∆
ε r 

/ 
ε r

6040200

B (T)

53.3 K

23.2 K

others

(30.4 K)
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dotted curve shows the typically-obtained result,

∆ϵr/ϵr = −1.8× 10−6B2.

非破壊型のパルスマグネットを用いて得られた、53 Tまでの比誘電率の磁場依存性を図 B.3に

示す。磁場印加直前の試料温度を各測定結果の横に示している。また外部磁場と誘電率の関係に関

して、B ⊥ E を黒線、B ∥ E を赤線で示している。また、これら比誘電率の初期値からの変化割合

（∆ϵr/ϵr）を図 B.4に示す。ただし、典型的に得られる曲線として B ⊥ Eの 30.4 Kを othersとして

代表させている。典型的に得られる誘電率の変化割合は ∆ϵr/ϵr = −1.8× 10−6B2である（青点線）。

これら測定結果において磁場を印加することで誘電率が大きくなる挙動は観測されなかった。従っ

て、目的としていた強誘電性の観測は出来なかった。比誘電率は外部磁場の印加によって若干の減少

傾向が見られる。B⊥ Eと B ∥ Eの測定結果で減少率が等しいことから、ここで観測された誘電率の

減少は等方的なものであることが分かる。また相境界近傍では、β − γ、α − β相転移に関連する比較
的大きな誘電率減少が観測されている。

誘電率の減少は固体酸素の磁歪効果に由来する可能性がある [85]。外部磁場によって体積膨張が

起きた場合、固定された電極間に存在する酸素分子の数が減少することになる。観測される比誘電率

は酸素分子の数（電子密度）に比例すると考えられることから、磁歪効果によって比誘電率は減少す

る。また外因的要因として、電極の固定が不十分な場合、磁歪によって電極間距離が大きくなってい

る可能性もある。この場合も比誘電率は小さくなるように観測される。
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Hernandez-Lamoneda, J. Chem. Phys.133124311 (2010).

[115] Private discussions with M. Obata, T. Oda in Kanazawa univ., and S. Kasamatsu, O. Sugino, T.

Kato in ISSP, UTokyo.

[116] M. Obata, M. Nakamura, I. Hamada, and T. Oda, J. Phys. Soc. Jpn.82093701 (2013).

[117] M. Obata, M. Nakamura, I. Hamada, and T. Oda, J. Phys. Soc. Jpn.84024715 (2015).

[118] 石原和幸、大阪大学大学院基礎工学研究科　木村剛研究室修士論文「固体酸素の強磁場下にお

ける誘電特性」(2010).



135

謝辞

物性研究所での大学院生活 5年間を通して、非常に多くの方々のお世話になりました。何一つ不自

由なく不自由なく、私が研究に打ち込むことができたのはひとえに皆様のおかげです。この場をお借

りして感謝の言葉を述べさせていただきます。

指導教官の松田康弘准教授には酸素の強磁場物性という、非常に根幹的で興味深い研究対象をいた

だきました。物性物理に興味が薄かった私が研究にのめり込むことができたのは、このような素晴ら

しいテーマをいただけたお陰です。5年間という短い時間でしたが、異分野から来た私にとって学ぶ

ことは非常に多く、実りのある時間であったと感じています。また、注意が散漫しがちな私の研究を

暖かく見守って頂いたことには感謝の言葉も見つかりません。本当にありがとうございました。

嶽山正二郎教授には強磁場研究の奥深さを教えて頂きました。破壊型強磁場の迫力ある実験風景は

私にとって刺激的であり、そこから得られる唯一無二の測定結果には大変興奮させられました。ま

た、お隣り研究室にも関わらず昼食に誘っていただき、気の利いたジョークで場を和ませて頂きまし

た。本論文の審査では副査を引き受けていただき、有益な議論をしていただきました。ありがとうご

ざいました。

岡山大学の小林達生教授には酸素の物性研究に関して、俯瞰的な視野を教えて頂きました。先生

の"木を見て森も見る"姿勢は研究を発展させる方法として、大変勉強になりました。また、好奇心

の赴くままに多彩な測定を行う先生の研究スタイルは私の憧れでもあります。ありがとうございま

した。

有馬孝尚教授、岩佐義宏教授、竹谷純一教授にはお忙しい中、本論文の審査を引き受けて頂きまし

た。審査で頂いた、有益なコメントは本研究を再考する上で大変参考になりました。ありがとうござ

いました。

松田研究室の池田暁彦助教には研究の楽しさや学問の大切さを教えて頂きました。池田助教の人生

観は研究者を志す上で大変参考になりました。嶽山研究室の中村大輔助教には研究に対する、謙虚か

つ真摯な姿勢を教えて頂きました。また、中村助教の日々の気配りのお陰で、何一つ不自由無い研究

生活を送ることができました。ありがとうございました。

松田研究室の学生と OB・OGの方々、寺島拓氏、野村和哉氏、秋元昴氏、市川俊和氏、何金龍博

士、中村俊幸氏、阿部望氏、Lee Suyeon博士、西晃弘氏には研究生活を送る上で大変お世話になり

ました。寺島君を筆頭に、これからも研究室を盛り上げてくれることを期待します。ありがとうござ

いました。

嶽山研究室の宮田敦彦博士、齋藤宏晃博士、周偉航博士、佐々木達也氏、サラアレフカイリー氏、

間祐樹氏、沼田拓也氏、山下知大氏、Chen Borong氏にはセミナーや共用の実験設備を使う上で大変

お世話になりました。ありがとうございました。



136 謝辞

破壊型パルス強磁場施設の技術職員である澤部博信氏、中澤徳郎氏、添田邦裕氏には危険を伴う実

験装置のメンテナンスをしていただきました。ありがとうございました。

金道研究室の金道浩一教授、近藤晃弘助教、小濱芳允助教、坂井義和博士、川口孝志氏、松尾晶博

士、大矢孝一氏、岩浅歩氏、望月健生氏、後藤大樹氏、森理恵氏、徳永研究室の徳永将史准教授、三

宅厚志助教、佐藤由昌博士、河智史朗氏、秋葉和人氏、木原工博士、赤木暢博士、渋谷純平氏には非

破壊型パルスマグネットの測定やディスカッション等で大変お世話になりました。特に、小濱氏には

磁気熱量効果の測定で、松尾氏には磁気測定で、河智氏には誘電率測定で多大なサポートをしていた

だきました。ありがとうございました。

強磁場施設の秘書である河野智恵美さん、荒木和代さん、吉田理絵さん、野田真友子さんには事務

手続きだけでなく、宴会の準備やお茶部屋の整理等でも大変お世話になりました。ありがとうござい

ました。

本研究は日本学術振興会博士課程教育リーディングプログラム「統合物質科学リーダー養成プログ

ラム（MERIT）」および日本学術振興会特別研究員（DC2）の助成を受けたものです。また、MERIT

プログラムでは岩佐義宏教授に副指導教官として指導して頂きました。ありがとうございました。

最後に 27年間私を支え続けてくれた両親への感謝の言葉をもって結びの言葉とさせて頂きます。

ありがとうございました。

平成 28年 1月　野村肇宏


