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研究成果の概要（和文）：強磁場誘起相転移における多自由度相関による秩序状態を研究するために、パルス超
強磁場とX線自由電子レーザーを用いたX線回折および発光分光を実現した。これを用いて、1)Y系高温超伝導体
の磁場誘起電荷密度波相の相図と量子臨界点の関係の解明、2)スピンクロスオーバー錯体Mn(taa)の磁場誘起転
移におけるドメイン広がりと転移温度および磁場誘起転移のヒステリシス領域における磁化と格子の時間変化の
相関の２つを決定した。さらに、低次元導体等の電荷密度波や基礎物理実験への応用も展開した。これらの研究
により、パルス超強磁場のX線自由電子レーザー利用研究への応用の一層の広がりが可能となった。

研究成果の概要（英文）：The high magnetic field x-ray diffraction and x-ray emission spectroscopy 
have been achieved by combining a pulsed magnetic field and a x-ray free electron laser. We have 
elucidated the phase diagram of magnetic field induced charge density wave in a Y-based high Tc 
superconductor and its relation to the quantum critical point. We have also determined the relation 
between the domain size and the transition temperature as well as the relation between the 
magnetization and the lattice constant in hysteresis area of the spin-crossover transition of Mn
(taa). We have also investigate the charge density waves in low-dimensional conductor and the 
applications for fundamental physics. These studies open the new opportunities of using very high 
magnetic field for X-ray free electron laser related sciences.

研究分野： 磁性･強相関電子系

キーワード： X線自由電子レーザー　強磁場　電荷密度波　超伝導　スピンクロスオーバー

  ４版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、新しい物質科学のツールとして急速に発展しつつあるＸ線自由電子レーザー応用研究において、超強
磁場環境を用いる事で、これまで物質に隠れていた微少な対称性の破れを伴う相転移や電荷―スピン―格子の絡
み合いにより生じる複合的な相変化について、その起源や振る舞いを明らかにすることに道を開いた。より具体
的には、高温超伝導体において、電荷とスピンの局在的秩序と超伝導状態の3者が競合することで、超伝導相内
に並進対称性の破れをともなう電荷の波が存在する事を明らかにした。また、スピンの大きさそのものが変化す
るスピンクロスオーバー転移において、格子が段階を追って変化する過程を捉えることに成功した。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
1.  研究開始当初の背景 
熱揺らぎを抑制した超低温における強磁場誘起相転移では、本質的に量子ゆらぎが相転移を支

配し、磁気・電荷・格子等、物質のもつ多自由度相関により特異な秩序状態が現れる。従来は、

磁化や電気抵抗などのマクロ測定により、秩序変数を間接的に議論するのみであったが、我々は

最近、X線回折、X線分光(吸収･磁気円２色性)、中性子回折をパルス強磁場下で世界に先駆けて

実現し、強磁場量子ビーム科学分野を立ち上げた。その結果、超強磁場下において、磁気構造、

結晶構造、価数、元素・軌道別磁化などを捉えることで、秩序変数を直接的に決定する事が可能

になり、磁場誘起相転移の研究を革新した。 

しかしながら、発生時間数ミリ秒のパルス磁場では、電荷の局在やフェルミ面の対称性変化が

もたらす微弱な超格子反射測定は困難であった。X線分光においても、1次光学過程である吸収分

光等は測定可能だが、2次光学過程を通して電子状態や電子励起に関する豊富な情報が得られる

発光分光等は強磁場下では実現していない。このように、パルス磁場は、強磁場という本質的な

利点はある一方、精度と方法の点で大きな制約があった。 

我々は、この状況の打開のため、極めて高い瞬時強度をもつ X 線自由電子レーザー:XFEL と

パルス強磁場を組み合わせた実験手法の開拓に取り組み、銅酸化物高温超伝導体 YBa2Cu3O6.67
において、超伝導状態を抑制した時に現れる磁場誘起電荷密度波による微弱な超格子反射を

シングルショットで観測する事に成功した。 

本課題では、このような背景の下、我々が先鞭をつけた強磁場自由電子レーザーX線回折・

分光法を、世界に先駆けて本格的に展開・確立し、磁気・電荷・格子相関による物質の多自

由度の絡み合いを解明することで、強磁場下で現れる特異で多様な磁場誘起相転移を理解す

ることを目指した。 

 
2. 研究の目的 
 本課題で目指したのは以下の 4課題である。 

(1) 銅酸化物高温超伝導体の磁場誘起電荷密度波(CDW)相の対称性の直接決定 

(2) 磁場誘起 CDW 転移の構造的な検証 

(3) 磁場誘起スピンクロスオーバー転移:HISCT の構造-スピン状態同時観測による磁気-構造相関の

究明 

(4) これらの研究を実施するためにパルス磁場下発光分光測定法の開発を行う。 

これらの目的の達成により、XFEL とパルス強磁場という 2つの極限ツールを組み合わせる独

創的かつ先端的研究が実現する。強磁場高精度 X 線回折では、強磁場下の電子構造の対称性

変化や電子の局在が直接捉えられる。一方、X線発光分光では、零磁場でしか行えない光電子

分光に匹敵する豊富な電子状態に関する情報が強磁場下で得られる。超強磁場下の発光分光

を実現し、磁性、電子状態および電子励起を磁場で制御して調べる強力な手法を確立するこ

との重要性は極めて高く、磁場誘起相転移研究の発展に繋がると期待される。 

 

3. 研究の方法 
 本課題の実施において、以下のような方法を展開してきた。 
(1) 発生可能な最高磁場をスプリット磁石で 40 T、ソレノイド磁石で 50 T まで改良し、冷却

効率を格段と向上することで、発光分光などのデータ積算が可能な方法に対応出来る装置
を実現する。 

(2) Ｘ線回折と発光分光の同時測定を実現するために、新しいチェンバーを開発し、パルス超
強磁場下の発光分光測定を世界で初めて実現する。 

(3) 多様な実験を行うために、日本の SACLA において強磁場測定装置の立ち上げを進める。 
(4) Ｘ線自由電子レーザーとパルス強磁場をを用いた他の測定への波及効果を得るために、基

礎物理分野等の研究者と連携して関連研究を実施する。 
(5) Ｘ線回折と相補的な手法として、中性子回折や放射光利用実験などを実施する。 
 
４．研究成果 
 本研究では、以下の成果が得られた。 

(1) Y123系の磁場誘起相転移の相図決定 

 Y123系の高温超伝導体において、2つの異なるタイプの磁場誘起電荷密度波相が存在し、強磁場相は

3 次元電荷密度波相であることは、我々の強磁場 X 線回折によって発見されたが、その相図の全貌は

明らかになっていなかった。その１つの要因は、電荷密度波による超格子反射の強度が極めて弱く、

超強磁場下では観測が難しいことである。この点を克服するために、我々はX線自由電子レーザーの

高い瞬時強度を利用した。図1に示すように、自由電子レーザーの強度は放射光に比べて数桁高いた

め、放射光実験におけるミリ秒程度のデータ蓄積時間を考慮しても2桁程度有利である。このため、

比較的パルス幅の短いパルス磁場の利用が可能であり、シングルショットでの測定が可能となる。こ

の長所を生かして、今回、X線回折では、後方散乱で50 T、前方散乱で40 Tまで発生磁場を延ばすこ



とにより、上部臨界磁場の高い試料における測定も可能となった。 

今回我々は、異なるホール濃度Pの試料について系統的に実験を行い、図２のような相図を確定する

ことに成功した。 

ホール濃度P=0.09の試料では、これま

でのより高濃度の試料と同様、上部臨界

磁場の 60 %付近の磁場から 3DCDW が出

現し、その回折強度は上部臨界磁場を越

えると飽和する。さらに低濃度側の

P=0.08 の試料でも同様の振る舞いが見

られるが、量子臨界点より低濃度の

P=0.07 の試料においては、35 T の強磁

場においても、3DCDWは観測できなかっ

た。 

 これらの結果から得られる実験的な結

論は以下の3つとなる。(1) P=0.08-0.12
の範囲で磁場誘起電荷密度波(3DCDW)が

普遍的に存在する。(2)3DCDW の強度の

磁場依存性は、上部臨界磁場の強度に対して普遍的な磁場依存性を示す。(3) P=0.08付近に量子臨界

点が存在し、それより低ホール濃度域では3DCDW は存在しない。これらに加えて、3DCDW 相はb軸方

向にのみ出現すること、電荷密度波の2次元面内の波数は2次元CDWと同一であること、3DCDW の相

関長は、装置分解能の上限に達しており、長距離であること、c軸方向の指数は短距離相関と異なり、

l=1であることなど、以前我々が見出した特徴は全て共通である。 

これらの結果は、3DCDW 相は零磁場

における超伝導ドームの中に存在し

ており、また、この転移は、並進対称

性の破れを伴う量子臨界点が P=0.8
付近に存在する事を示している。電荷

密度波とスピン密度波が、この濃度付

近で交代すること、これら２つの秩序

の波数ベクトルが90度異なることを

考えると、これら２つの相は競合関係

あると考えられる。超伝導転移温度に

注目すると、QCP付近では超伝導転移

温度の上昇が見られることから、電荷

密度波とスピン密度波の競合に加え

て、超伝導相も競合しており、前 2

者の競合による量子揺らぎの増大が

超伝導の安定化に繋がっていると考

える事が出来る。 

 

(2) Mn(taa)の磁場誘起スピンクロスオーバー転移におけるスピン—格子相関 

 Mn(taa)は3d4のMn3+のイオンのスピンクロスオーバー物質である。図3のように、低スピン状態では

S=1、高スピン状態では S=２と、大きなゼーマンエネルギーの差を持つことから、磁場誘起スピンク

ロスオーバー転移が観測される。結晶構造は、立方晶であり、転移に伴う Mn-N のボンド長の変化を

反映して、10-3 程度の大きな格子定数の変化が観測される。今回、Ｘ線回折とＸ線発光分光を行う事

により、スピンと格子の相関について研究を行った。 

 図4は、Ｘ線回折、発光分光同時測

定装置の模式図と写真を示す。実験は、

スタンフォードのLCLSで実施した。

同時測定では、スプリット磁石を用い

て、低角側で前方散乱による粉末回折

を測定し、90 度方向のビームを分光

結晶でエネルギー分解した画像を測

定する事で、発光分光スペクトルを測

定した。今回、実験室内の他の分光系

との干渉や、チェンバー窓の制約等か

ら、16個ある分光結晶のうち、１ないしは２しか集光に利用出来なかったため、10回程度積算してス

ペクトルを得ている。分光結晶を真空チェンバー内に入れれば、4-8 程度の結晶を用いる事が可能と

 
図1 パルス磁場とX線パルスとの関係。X線自由電子レーザーでは、極め

て高い瞬時強度を生かした単発測定が可能となる。 

 
図 2 Y123 系の電荷密度波相の相図。3 次元性のある磁場誘起電荷密度波相

(3DCDW)は、P=0.12 付近で転移温度付近から出現し、低濃度ではP=0.08 付

近で消失する。この消失は提案されている量子臨界点と符合する。 

 
図3 Mn(taa)の Mn 周りの配位構造とエネルギー準位。６つの窒素イオンが

Mn3+に配位している。低温では低スピン状態、高温では高スピン状態を取り、

磁場誘起転移も観測される。 



なるため、LCLSIIにおける強度の改良と併せれば、シングルショットでの測定が可能であることが確

認出来た。 

図５は、発光分光スペクトルの2次

元イメージと積分したスペクトルの

磁場変化を示す。今回はkβ吸収を観

測した。この吸収は、スピン数の変化

に応じてスペクトルが変化すること

が、Mn を含む稀釈磁性半導体や酸化

物の研究で確立しており、回折と分光

の同時測定によりスピン—格子相関を

観測する事が期待される。 

実験では、測定系の確認のため Mn2+

を含む MnF2 のスペクトルを参照スペ

クトルとして測定し、Mn(taa)のスペクトルと比較する事で、スピン数の変化の絶対値を評価可能とし

た。転移温度付近の低スピン相で、35 Tの強磁場を加えて、スペクトルを測定したところ、図5のよ

うな変化が観測された。この変化からスピン数の変化を評価したところ、高スピン状態で期待される

S=2 より若干小さいことが明らかになった。また、温度変化において、低スピン状態と高スピン状態

の割合を、Ｘ線回折ピーク強度と発光スペクトルの強度から独立して求めたところ、温度依存性に差

違が見られることが明らかになった。 

スピンクロスオーバー転移のプロセ

スは、低スピン状態への高スピン状態

の微少な分域の生成から始まり、分域

の体積の増加に伴い、2相の格子定数

の違いにより、結晶全体の格子定数が

急激に変化する領域を経て、高スピン

状態が支配的な領域に移行すると考

えられる。発光分光は、局所的な Mn

イオンのスピン状態を反映するため、

周囲の環境効果により格子定数の変

化の抑制による 2 相の混成が若干影

響すると予想されるが、概ね、2 相に属するイオンの割合を、相関長とは無関係に示す。これに対し

て、Ｘ線回折では、ある相関長以上に発達した領域のみ、線幅が鋭い回折ピークとして観測されるた

め、マクロな大きさな発展した2相の割合を反映する。言い換えれば、後者は長距離相関による相転

移を検出するのに対して。前者は局所的なスピンの分布を反映する。この２つが異なる温度依存性を

示す事は、スピンクロスオーバー転移における“lattice model”による理解とも一致する。 

 LCLSの実験では準単色光を用いたため、転移付近のＸ線回折の分解能が十分でなく、2相の共存と格

子定数の分布による広がりを十分に区別出来ない。そこで、SACLA において、単色光用いたＸ線回折

実験を行った。図6に、転移温度付近において、高スピンと低スピン状態のピークを分離して測定し

た結果を示す。転移温度付近は、図に示すように、２つの相が共存することが見出されたのに加えて、

線幅が、純粋な高スピン相や低スピン相と比べて若干広くなることが観測された。それぞれの相の中

に、微少な他相が存在する場合、2 相の格子定数の違いを緩和するため、主相の格子は、他相の周囲

で歪むことが期待されるが、このような歪みの分布が存在すれば、回折ピークの広がりが生じるため、

今回観測された線幅の広がりが生じたものと考えられる。 

図６には、磁場誘起転移に伴う格

子定数のヒステリシスも示す。こ

の測定では、図に示す磁場を印可

し、磁場とＸ線パルスの遅延時間

を変化させることにより、格子定

数の磁場変化―時間変化を決定し

た。この結果を、磁化過程のヒス

テリシスと比較したところ、磁場

上昇時は、低スピン領域において

磁歪による変化の後、不連続に高

スピン相に転移する。一方、磁場下降時は、最初に高スピン相における磁歪のあと、低スピ

ン相への転移が起こった後も、格子定数は磁場上昇時に比べて緩やかに変化することが見出

された。この結果は、磁場掃引速度の影響は考慮する必用があるものの、相変化の過程に明

らかに非対称性が見られることを示している。この点は、基底状態と励起状態の関係が、両

者で異なることが主因であると考えられる。 

 
図4 X線回折、発光分光同時測定系の模式図とLCLSにおける設置時の写真。

冷凍機2 台を用いて、試料とコイルを別々に冷却する。手前のガスバッグの

右側が分光結晶モジュールである。 

 
図5 Ｘ線発光分光スペクトルのイメージと積分したスペクトルの磁場変化。

イメージの水平軸はエネルギー。 

 
図 6 転移点付近のＸ線回折を 2 相に分離して求めた格子定数の温度変化と

時分割測定により決定した格子定数変化のヒステリシス。 



(3)関連研究の成果 

その他の研究として、グラファイトの磁場誘起相転移については、低温における回折実験か

ら c 軸方向の波数変調を検出出来る試料の選定に成功し、一定の波数領域において電荷密度

波の存在を調べ、幾つかの波数については存在しないことを明らかにした。未探索の領域に

ついては、継続して実験を実施する予定である。さらには、CeRhIn5において、強磁場中の回

折実験により電荷密度波相を探索したが、観測出来なかった。電荷密度波相が報告されてい

るのが微細加工した試料であることを踏まえて、歪みを加えた実験について、継続して研究

を実施している。これらの結果では、電荷密度波相の検証は出来なかったが、直接の回折実

験の実施により、今後の研究推進に大きな手がかりを得る事が出来た。また、関連する U 系

の物質の電荷密度波相についても研究を行った。 

パルス強磁場とＸ線自由電子レーザーを組み合わせた実験として、基礎物理実験への応用が

期待されている。本研究では、東大のグループと協力して、Axion や真空の 2色性の検証に向

けた強磁場システムの開発も行った。我々が、本研究で開発した手法を応用する事で、進展

が得られており、今後の発展が期待されている。 

(4)まとめ 

 今回の研究により、強磁場Ｘ線回折と発光分光をこれまでより格段に強いパルス強磁場下で

実施する事が可能になり、高温超伝導体のスピン、電荷、格子の相関から生じる磁場誘起電

荷密度波相の相図を確定する事が出来た。さらに、発光分光を用いる事で、スピン状態の測

定も可能になり、スピンクロスオーバー転移におけるスピン-格子相関、分域と相関長の発展、

格子変化のプロセス、磁場誘起相転移におけるヒステリシス等の新しい知見が得られた。こ

れらの結果は、本研究により開拓された新しい可能性の一端に過ぎず、今後の継続的な研究

により、本研究分野の発展と関連分野への波及が期待される。 
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