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【研究背景と目的】 

酸素は単純な等核二原子分子でありながら

スピン S = 1を有する稀有な分子であり、古く

から科学者たちの興味を集めた[1]。酸素分子

が凝集した固体の状態では、その磁気的特性が

より顕著に現れる。固体酸素におけるスピン－

格子結合はその一例であり、温度の低下に従い

磁気相転移と構造相転移を伴って、相（常磁

性）、相（反強磁性短距離秩序）、相（反強

磁性秩序）という異なる相に変化する。結晶構

造が磁気的な相互作用に依存するために、固体

酸素はしばしばスピン制御性結晶（ spin 

controlled crystal）と称される。 

 スピン制御性結晶と称されていながら、固体

酸素の強磁場における研究はほとんど存在し

ない。50 T 級の磁場領域に限れば、先行研究

は 1980年台の大阪大学の研究グループによる

磁化の測定のみである[2]。従って、100 T 以

上の超磁場下における、固体酸素の知見は一切

存在しない。 

 超強磁場における固体酸素の物性の中で、最

も興味深いのが磁場誘起相転移の有無である。

先に述べたように、固体酸素の磁気と格子には

密接な関連がある。そこで、外部磁場によって

磁気状態を操作することで、結晶構造までも操

作できる可能性がある。本研究では超強磁場発

生技術を用いて、固体酸素の磁場誘起新規相の

探索を行った。 

 

【実験方法】 

 図 1にサンプル周辺の測定系概要図を示す。

クライオスタット内部のサンプル空間を酸素

ガスで置換し、液体 He冷却によって凝集させ

ることで固体酸素を生成した。サンプル空間の

両端は、透過光強度測定用の光ファイバーで蓋

がされている。温度の測定には RuO2サーミス

タを用いた。磁場は物性研究所の一巻きコイル

磁場発生装置を用いて、最大 186 T、パルス幅

8 s のパルス磁場を発生させた。同時に固体

酸素の透過光スペクトルをストリークカメラ

によって測定した。また、参照光として固体酸

素が凝集する前の透過光スペクトルを用い、吸

収スペクトルの磁場依存性を得た。 

 

図 1 サンプル周辺の測定系概要図 

 

【実験結果】 

相の 21.6 Kにおける測定結果を図 2、図 3

に示す。図 2は吸収スペクトルの二次元プロッ

トと磁場の時間依存性を示したものである。吸

収強度はグレースケールで示されており、黒い

領域は吸収が強い領域を表す。特に 1.4~4.7 s

の白い領域は透過光強度が急増した領域を表

す。この二次元プロットを各磁場において平均

化し、吸収スペクトルとして切り出したものが

図 3に対応する。磁場の上昇に伴い、吸収ピー

クは強度減衰しながら、低エネルギーシフトし、

ピーク幅が大きくなる。磁場上昇過程の 150 T

付近（前述の 1.4 s に対応）で吸収ピークは

消滅し、同時に透過光強度の急増が観測された。

この際、検出器の線形領域を外れたため、吸収

スペクトルに異常なバックグラウンドが乗っ



てしまった。それらのスペクトル形状には信頼

性がないため点線で示してある。その後、磁場

下降過程の 70 T付近（前述の 4.7 sに対応）

で吸収スペクトルは復活し、同時に透過光強度

も磁場印加前と同程度に戻った。復活した吸収

スペクトルは、磁場印加前の相のものよりも

スペクトル幅が広く、低エネルギー側に観測さ

れた。 

 

図 2 吸収スペクトルと磁場の時間依存性 

 

図 3 各磁場における吸収スペクトル 

 

【考察】 

 観測された 2.15~2.20 eV の吸収ピークは酸

素の二分子吸収遷移に由来するものである[3]。

これは基底状態の酸素分子（3Σ, S = 1）が反

強磁性ペア（3Σ3Σ, STotal = 0）を形成し、ス

ピン S = 0の励起状態（1Δ1Δ, STotal = 0）に光

学遷移するものであり、基底状態における局所

的な磁気的相互作用を強く反映する。 

二分子吸収遷移の消滅が意味するところは、

固体酸素における磁化の飽和である。結晶中の

磁気モーメントが一方向に揃った際には、基底

状態において反強磁性ペアを形成することが

できず、二分子吸収遷移は起き得ない。すなわ

ち、150 T付近（前述の 1.4 sに対応）におい

て、固体酸素の磁化は飽和したと考えられる。 

次に、二分子吸収遷移の消滅と同時に観測さ

れた、透過光強度の急増について考察したい。

透過光の急増は測定した全エネルギー領域に

及んでいるため、二分子吸収遷移の変化ではな

く古典的な光散乱強度の変化として理解され

る。固体酸素相は単結晶試料が得られにくく、

多結晶ドメインによる散乱の影響で光を通し

にくいことが知られている[1]。多結晶ドメイ

ンは、→相転移における体積減少が非常に

大きく、同時に立方晶から菱面体晶へと対称性

が下がるために生じる。ただし、等方的な結晶

構造を有する相は、比較的光を透過しやすい

性質がある。従って、今回の測定で観測された

散乱強度の減少は、等方的な結晶構造の出現に

よるものと推測される。 

 以上の、吸収スペクトルの消滅と散乱強度の

減少を説明する仮説が、「固体酸素の協力的強

磁性相転移」である。酸素分子間の磁気的相互

作用は、その分子配列に依存することが知られ

ている[4]。図 4 に酸素分子の配置と磁気的相

互作用の関係を示す[5]。基本的に固体酸素は、

分子同士を平行に配置した H 型ジオメトリに

よって反強磁性交換相互作用を実現し、系を最

安定にしている。しかし、磁気モーメントが揃

った状態では、X型ジオメトリの方が安定にな

ることが予測されている[4]。これは X 型ジオ

メトリにおいて例外的に、交換相互作用が強磁

性的になるためである。つまり、臨界磁場にお

いて酸素分子はジオメトリを H型から X 型へ

と変化させ、同時にスピンの向きを揃える、協

力的な相転移現象が起きていると考えられる。

また、この構造相転移に際して、等方的な結晶

構造が出現し、散乱強度が減少していると推測



される。協力的相転移によって出現した相を、

固体酸素の新規な相として、本研究では相と

呼ぶことにする。 

 

図 4 酸素分子の配置と磁気的相互作用[5] 

 

図 5 固体酸素で予想される磁場－温度相図 

 

 異なる複数回の測定によって、相は広い温

度領域において、強磁場安定相として存在する

ことが分かった。図 5に予想される磁場－温度

相図を示す。相転移の臨界磁場は、巨大なヒス

テリシスのために正確に見積もることはでき

ないが、一巻きコイル法の測定においては

116~128 T の間に存在すると考えられる。ま

た相転移を確認した温度には星印を記してあ

る。ただし、相転移の磁場値は参考として平均

値 122 Tで示している。 

 相に期待される特徴は X 型ジオメトリに

よる強磁性的な相関と、等方的な構造であると

述べた。これは他の固体酸素相が全て H 型ジ

オメトリを基調とした結晶構造を有し、反強磁

性的な相関を示すのに対し、非常に特徴的であ

る。また二分子吸収遷移の消滅と、散乱強度が

激減することから、可視光領域においてほとん

ど透明な結晶であることが期待される。こちら

も他の固体酸素相がそれぞれ特徴的な色を呈

するのに対し、ユニークな性質と言える。 

具体的な相の結晶構造の候補としては固

体 CO2 型の結晶構造が挙げられる。これは面

心立方格子の 4サイトにおいて、分子軸がそれ

ぞれ<111>方向に配向した構造であり、様々な

分子性結晶において低温安定相として現れる

[6]。この構造では最近接分子間の配列が X 型

と T 型の中間の様な配置になっており、結晶

全体で 3 次元的な強磁性相関を実現する可能

性がある。 

 

【まとめ】 

 超強磁場における固体酸素の光吸収スペク

トル測定を行い、固体酸素の新規相出現と考え

られる信号を得た。新規相に期待される物性は、

強磁性相関と、等方的な結晶構造である。また

可視光領域においてほとんど透明な結晶であ

ると考えられる。 
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