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研究成果の概要（和文）：固体酸素の磁場ｰ温度（B-T）相図を決定した。これまで未解明であった、αｰβ、βｰ
γ相境界は磁気熱量効果によって初めて決定できた。さらに、強磁場θ相と、γ相、β相の三重点も決定した。
また、ファイバーブラッググレーティングを用いて磁歪測定手法を開発し、LaCoO3のスピン状態転移を磁場誘起
構造相転移として初めて観測した。この手法はカゴメ格子の１つであるボルボサイトにも適用した。有機スピン
ラダー物質のBIP-BNO(S=1/2)とBIP-TENO(S=1)について強磁場磁化過程を明らかにし、強いスピンｰ格子結合とそ
の動的特性によって、S=1では特異な磁化過程が現れることを見出した。

研究成果の概要（英文）：The phase diagram of solid oxygen was obtained in magnetic field-temperature
 plane. The α-β, β-γ phase boundaries were measured by the magneto-caloric effect and the triple
 point between the high-magnetic-field θ-, γｰ, and β-phases was also determined. The technique 
for the magnetostriction measurement in ultrahigh magnetic fields has been developed using the fiber
 Bragg grating. The quantum spin-state transition in LaCoO3 was detected as the structural phase 
transition by applying ultrahigh magnetic fields of up to 150 T. This technique was also applied to 
uncover the properties of the Kagome lattice, volborthite. The S=1/2 and S=1 spin ladder organic 
compounds BIP-BNO and BIP-TENO have been investigated by the magnetization process and found that 
the S=1 spin ladder exhibits unusual magnetization process, by contrast that the S=1/2 compound 
shows predictable magnetization process. These facts suggest that the strong spin-lattice coupling 
and its dynamics are important. 

研究分野： 固体物理

キーワード： 分子性結晶　スピン　構造相転移　磁場

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
固体酸素の磁場ｰ温度相図を初めて明らかにし、スピンによる分子立体配置制御が分子性固体の性質をコントロ
ール可能であることを明確に示した。分子性固体はその結晶の多様性から機能デバイスへの応用においても重要
であり、スピンを介した磁気デバイスへの拡大においても重要な成果である。さらに、S=1のスピンラダー物質
BIP-TENOでは、マイクロ秒の高速磁場掃引でのみ現れる量子状態（磁化プラトー状態）が見出された。磁歪の磁
場掃引速度依存性から、スピン格子結合を介した磁場誘起の分子配置ダイナミクスがその理解に重要であると予
想した。分子性結晶において非平衡状態を利用した量子状態制御の可能性を見出した。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
分子結晶はファンデルワールス力で凝集した柔らかい結晶であり、格子や分子立体配置の自

由度と物性が密接に関係する。分子配置や結晶構造とスピンの相関も大きな興味が持たれ、一
次元系ではスピンパイエルス機構による分子の 2 量体化とそれにともなう電気的特性、磁気的
特性の変化が広く研究されている。しかし一方で、分子の 3 次元的な立体配置や結晶構造とス
ピンの相関は十分理解されていない。その典型例は、固体酸素である。酸素分子はスピン量子
数 S=1 を持ち、約 54 K で固化してγ相(立方晶、常磁性)が現れる。さらに温度を下げると、
スピン間の反強磁性相関が発達して、44 K でβ相(六方晶、短距離反強磁性秩序)、24 K でα
相(単斜晶、長距離反強磁性秩序)となる。交換相互作用を介したスピン間の磁気エネルギーが
結晶構造を決定する重要な要因であることが強く示唆されるが、結晶構造へのスピンの寄与が
具体的にどの程度大きいかは十分明らかにはなっていなかった。 
  固体酸素における結晶構造とスピンの相関を明らかにするために、固体酸素α相における
200 T までの磁化及び光吸収スペクトルの実験が行われていた。そこでは、120 T 以上の磁場
によって構造相転移が起こり、α相から別の相に転移することが明らかにされた。磁化の急激
な増加と、光吸収の激減から磁場誘起相は高い磁化率をもつ立方晶の新規相(θ相)であると結
論した。また、この相転移はスピンが揃った際に分子立体配置の再構成によって(分子軌道の重
なりを介して)交換相互作用の大きさと符号が変化することで磁気エネルギーの利得を得るた
めに生じるという、相転移機構が提唱された。安定分子配置がスピンに依存することは、酸素
分子の 2 量体においては第 1 原理計算から確かめられているが、3 次元的な分子結晶では同様
となるかは明らかではなく、エネルギー精度の観点から確度の高い理論予測も不可能であるた
め、磁場誘起構造相転移を実験的に見出したことには重要な意義があった。また、酸素以外の
磁性分子結晶においても結晶構造がスピンに依存し磁場で制御可能であること、さらにそれに
より未知の物質相が誘起される可能性のあることを示唆しており、さらなる研究が望まれてい
た。 
 
２．研究の目的 
低温での固体酸素 α相、β相については強磁場θ相との相境界が明確に決定できたが、結晶

構造変化は間接的にしか確かめられていない。磁歪や X 線回折による直接的な格子変形の観測
が必要であると考えられる。また、α相では 8 T までに極めて大きな格子膨張があることが X
線回折で報告されており、低磁場領域においても相転移に至るまでの格子の非線形な磁場依存
性が期待される。また、高温のγ相と液体相においては θ相との関係は未だ不明である。相境
界近傍における精密な温度制御を 100 T 以上の磁場発生と組み合わせた実験が必要である。γ
相は分子回転自由度があるプラスチック相であり、スピンと分子配置の相関が極めて興味深い。
さらに、γ 相は液相に近い固相であり、液相における短距離分子相関とスピンの関係について
の研究へと展開が可能である。液ｰ液相転移は現在注目される新しい物理概念の 1 つであり、
スピン操作によって 液体中の短距離分子配置を組み替えることで磁場誘起の液ｰ液相転移が観
測できれば画期的である。液相も含めた酸素の凝縮相について広い磁場ｰ温度平面で相図を明ら
かにすることは非常に重要であり、本研究の第一の目的とした。 
酸素以外の磁性分子結晶におけるスピン操作の分子立体配置制御は全くの未開拓研究領域で 

あるが、酸素と同様の観点から、磁場による結晶構造、分子配置の制御が可能と考えられる。
S=1/2 をもつ NO 分子は、固相で二量体化(することが知られている。スピンはシングレット
状態となるため、強磁場によるトリプレットへの励起で二量体が分解、単体分子に戻る相転移
が起こると予想される。また、S=1/2 の一酸化窒素(NO)ラジカルをもつ有機磁性分子結晶につ
いても、 スピンｰ分子立体配置相関が期待される。BIP-TENO と呼ばれる梯子状にスピンが配
置した物質(スピンラダー)において、基底状態のシングレットを磁場で抑制した際にエネルギ
ー散逸型の磁気熱量効果が見出されている。さらに、この現象は磁場掃引速度に強く依存する
ことも確かめており、スピン駆動の機構で NO ラジカルの立体配置変化が起こっている可能
性が高いと考えている。これら酸素以外の分子結晶においても分子立体配置の磁場制御とそれ
によって現れる磁場誘起現象について明らかにすることが本研究の第二の目的である。 
 
３．研究の方法 
固体酸素、一酸化窒素の液相及び固相について 200 T までの(a)磁化、(b)光吸収スペクトル、

(c) 磁歪、(d)磁気熱量効果、により広い温度(T)、磁場(B)領域における B-T 相図を完成させ
る。格子 変形と相境界の熱力学的関係式から得られるエントロピー変化を局所的な 2量体モデ
ルにおける ポテンシャルエネルギーの計算と合わせて考察し、各相でのスピンと分子立体配置
の相関を明らかにする。40 T までの(e)X 線回折実験は SPring-8 にて行い、低磁場領域の非
線形な格子異常を微視的に解明する。BIP-TENO に関しては飽和が期待される 150 T までの(a)
磁化、(c)磁歪、(d)磁気熱量効果の各測定を行い、スピン格子結合を明らかにする。40 T の(e)X
線回折実験は SPring-8 にて行い、NO ラジカルの磁場による立体配置変化を微視的に明らかに
する。 
 
４．研究成果 
(1) 固体酸素の磁場温度相図の精密決定 



 磁化、及び、光吸収スペクトルの 200 T までの測定から、強磁場相（θ相）への転移を様々
な温度において測定し、また磁場掃引速度の違いや、磁気熱量効果を考慮して相境界を決定し
た。さらに、60 T までの磁気熱量効果測定から、低
磁場で現れるα、β、γ各固体相における相境界の
磁場依存性を初めて明らかにした。液体酸素につい
ても、磁場誘起相転移の探索を行ったが、磁化や光
吸収スペクトルからはその証拠を得ることができな
かった。そこで、超音波測定を非破壊型のマグネッ
トで試みたところ、90 T に至るまでで、超音波の減
衰が磁場と共に急激に大きくなる様子を観測できた。
これは液ｰ液相転移の前駆現象であると考えており、
現在、磁場領域を拡大した実験を進行中である。ま
た、計画した NO の実験については NO が不安定な分
子であるため、反応が起こり、試料空間に安定に凝
集させる技術を確立できなかった。そのため、強磁
場特性の測定に至ることができず、試料取り扱い技
術の開発が課題として残された。 
      図１．決定された固体酸素の磁場温度相図 

 
(2) 固体酸素の強磁場 X線回折によるスピン格子結合の評価 
 5 T までの定常磁場を用いた実験室での X線回折、及び、25 T までのパルス強磁場を用いた
放射光 X 線による回折実験をそれぞれ、東北大学金属材料研究所、SPring-8 BL22XU にて行っ
た。スピン格子結合に起因した磁場中の格子変形について、7.5 T までの過去の報告にある線
形の磁歪からの高磁場領域でのズレに注目した。しかし、観測された磁場中の格子変形は過去
の報告例に比べて 1桁以上小さいことが明らかになり、25 T までの磁場中では固体酸素の磁歪
は液体酸素と同程度の 10-5 (1/T)以下程度であることがわかった。このことから、120 T での
強磁場θ相への相転移に至るまで、格子は磁場により大きくは変化せず、相転移点で不連続に
大きく変化することが期待される。これは実際に観測される相転移の振る舞いが大きな履歴現
象を伴う 1次相転移であることと整合する。過去に報告されている巨大磁歪は 1.5 K で測定さ
れており、今回の研究では測定温度は 10 K であるため、温度条件が異なる。しかしながら、α
相の相転移温度 23.9 K よりも 10 K は十分低く、また、1〜10 K に新たな相境界は存在しない
ため、磁歪の大きさの相違は別の要因によるものと考えているが、今後さらに検討が必要であ
る。 
 
(3) ファイバーブラッググレーティング（FBG）を用いた超強磁場中での磁歪計測手法の開発 
 X 線回折実験は現状では世界的に高くとも 40 T が限界であり、酸素の相転移磁場（~120 T）
に届かない。そのため、格子変形を直接的に測定する磁歪計測を 100 T 以上の超強磁場中で可
能とする技術開発を行った。スピン転移物質である LaCoO3における構造相転移を 150 T までの
超強磁場で観測することに成功し、固体酸素にも応用可能であることを低磁場からの詳細な試
験的測定から確認した。その結果、120 T の転移磁場で確かに格子変形が起こっていることを
実験的に見出した。さらに、低磁場で X線回折で従来報告されていた巨大磁歪効果が見出せな
かったことを踏まえ、特に最低温のα相で詳細な磁歪計測を行ったところ、格子変形の大きさ
が X線回折で新たに見出された結果と矛盾しないことがわかった。さらに、新しい現象として、
スピンフロップ転移が起こる 10 T 程度の磁場に至るまで、α相の結晶格子は磁場により収縮す
ることが発見された。これは、反強磁性体の交換磁歪からも期待される高磁場の振る舞いと矛
盾し、新しい磁歪機構である可能性が高い。これらの成果は学会発表を行っており、投稿論文
も準備中である。 
 
(4) 有機スピンラダー物質の超強磁場磁化過程とスピンｰ格子分離ダイナミクス現象の発見 
 有機スピンラダー物質BIP-BNOとBIP-TENOについて、100 Tまでの磁化過程を明らかにした。
BIP-BNO は S=1/2 の系であり、モンテカルロ計算によるスピンラダーの理論と良い一致を示す
ことがわかり、相互作用の大きさを決定した。その一方、S=1 の系である BIP-TENO は飽和磁化
の 1/4 に非自明なプラトーを持ち、さらに、 1/3、1/2 のプラトーが高磁場領域で出現するこ
とを見出した。興味深いことに、1/3 プラトーは、過去の報告では 1/4 プラトー相である磁場
領域に見出され、この現象が高速磁場掃引による非平衡過程で現れることを突き止めた。100 T
の超強磁場は、マイクロ秒の高速磁場としてのみ得られ、過去の報告での磁場よりも 3桁以上
高速である。この現象の起源は、分子磁性体である BIP-TENO の NO ラジカル基の動的特性と関
連していると考えている。 



すなわち、スピン格子結合によってゆっくりとした磁場では格子変形（ラジカル基の立体配置
の変形を含む）が起こるが、高速磁場では格子のダイナミクスが何らかの理由で遅いために、
スピンのみが磁場に応答して、格子変形が起こらない。
スピン格子分離現象の特性時間を見積もるために、パ
ルス磁場の時間幅を段階的に変化できるマグネットを
開発し、FBG を用いて磁歪計測から格子の追随時間を
調べた。その結果、20 T までの磁場で低速の磁場掃引
では磁場方向に格子が縮むが、約 1 ms を閾値として、
磁場が高速になると格子変形が起こらないことを確か
めた。これは 0.01 ms 程度のパルス幅をもつ 100 T 磁
場パルスを用いた際に、スピン格子分離が起こり、新
しいスピン状態が非平衡的に実現することを裏付ける
実験事実といえる。この成果についても現在、投稿論
文を準備中である。 
 
図2.  S=1スピンラダー物質BIP-TENOで観測された磁化の異常を磁

化の変化率 dM/dt で捉えた信号。正負 4つの信号は、磁場上昇時、

下降時にそれぞれ、4カ所の相転移点があることを示唆している。 
 
(5) FBG によるスピン格子結合現象の解明 
 開発したファイバーブラッググレーティング（FBG）は、上記の様に固体酸素、有機スピンラ
ダーに応用し、従来知られていない新規現象の発見につながっている。そのことを受け、比較
的その挙動がよく調べられている 2次元スピン系のひとつの volborthite にも応用し、格子変
形がスピン相関関数の観点から、磁化とは異なる情報を与えることを示した。これは本研究の
当初の計画にはなかったが、発展的な成果と言える。 
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