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第 1章

序論

1.1 分子磁性，p電子系の磁性
磁性体の多くは，遷移金属，希土類化合物であり，3d軌道，4f 軌道上のスピンが磁性を担う．一
方，p軌道の電子が主役となる化合物では，多くの場合，p電子は共有結合に使用されるため，不対
電子が存在せず，スピンによる磁性は示さない．分子磁性体の場合は，分子内で分子軌道が構築さ
れ，結合に関与しない不対電子 (π 電子など)が磁性の起源となる．分子間は弱い van der waals力
で結合しており，その相互作用は一般的に弱い．
分子性物質の磁性研究は，配位子に有機分子を持つ遷移金属錯体などで行われていたが，磁性の起
源は遷移金属元素のスピンであり，分子は脇役であった．1991年に有機分子のみからなる分子性物
質 p-NPNN(p-nitrophenyl-nitronyl-nitroxide)が 0.65 K以下で強磁性秩序を示すと報告されたこと
を契機に，多くの分子磁性体が発見され，分子磁性体の研究が急速に発展していった [1]．また，分
子性物質では，分子の形状を反映して，分子間のパッキングが異方的になり，π 電子間の結合が異方
的となることがある．このような場合，異方的に相互作用が発達し，低次元的な電子状態を持つよう
になる．
一般に低次元磁性体では，短距離秩序の領域が広がるとともに 3次元的な秩序が生じにくくなり，
低次元系特有の基底状態が現れる．1次元反強磁性体では 1次元鎖内の磁気交換相互作用 J の大き
さに対応した温度で磁化率の極大を示す．これは Bonner-Fisher曲線と呼ばれる [2]．また，1次元
反強磁性体ではスピン量子数が整数か半整数かの違いによって異なる基底状態となることが知られて
おり，整数スピンでは基底状態と励起状態の間にエネルギーギャップが生じる Haldane 状態 [3] と
なり，最低温で磁化は 0となる．一方，一般的に半整数スピンではエネルギーギャップは生じない．
しかしながら，半整数スピン系でもギャップが開く場合がある．例えば，スピン系が格子系と結合し
た相転移である spin Peierls転移である．Spin Peierls転移は 1962年には理論的には予測されてい
たが，1975年に TTF-CuBDTで初めて実験的に観測された [4]．Fig. 1.2に示した TTF-CuBDT

の磁化率は Bonner-Fisher型の温度依存性 [2]を示し，TSP ∼ 12 K以下で，非磁性状態へと転移す
る [4]．この転移の特徴は，スピンの二量体化 (スピンダイマー)によって S = 0の非磁性状態を形
成する際に格子歪みが生じることである [5]．実際に TSP 以下で，格子の歪みに対応した超格子反射
が観測されている [6]．Spin Peierls転移を示す物質は多くはないが，有機系ではいくつか報告され
ており [4, 7]，無機系でも CuGeO3 [8]，TiOCl [9]，NaV2O5 [10]などが報告されている．
また，2次元反強磁性体では，幾何学的なフラストレーション (三角格子，カゴメ格子)を示すよう
な分子磁性体も発見されている．例えば，m-MPYNN · BF4 1/3 acetoneでは，m-MPYNN 分子
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が Fig.1.3に示すように，二量体を形成し，それらがカゴメ格子を形成する．二量体間の反強磁性相
互作用のフラストレーション効果が期待され，実際，30 mKまで磁気転移は観測されない [11]．

Fig. 1.1. TTF-CuBDTの結晶構造 [4]

Fig. 1.2. TTF-CuBDTの磁化率の温度依存
性 [4]

Fig. 1.3. m-MPYNN · BF4 の磁化率の温度依存性 [11]
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1.2 酸素分子O2

本研究の対象物質 AO2 は酸素分子が磁性の起源である．まず，以下で酸素分子の磁性について述
べる．
酸素分子O2は酸素原子 2つからなる二原子分子である．Fig. 1.4にO2の分子軌道を示す．Hund

の規則に従って分子軌道に電子を詰めていくと，2つの反結合性 π∗ 軌道に，それぞれ孤立スピンが
残る．このために，酸素分子の基底状態は 3Σ−

g のスピン ·トリプレットとなり，スピン量子数 S =

1を持つ．O2 は最小の磁性分子であり，基底状態においてスピンを持った等核二原子分子は，他に
存在しない．この特異な性質から古くから研究されてきた．

Fig. 1.4. 酸素分子 O2 の分子軌道

1.2.1 固体酸素の結晶構造と磁性
O2 は常圧 90.2 Kで液化し，54 Kで固体相への相転移が生じる．酸素の固体相には常圧で α, β, γ

相が存在し，それぞれ ∼ 23.3 K， 23.3 ∼ 43.8 K，43.8 ∼ 54 Kの温度範囲で存在する．これらは，
構造変化とともに磁性が変化することが知られている．常圧における各相の結晶構造を Fig. 1.5に
示す [12, 13]．
γ 相の結晶構造は Cubic 構造 (Pm3̄n)であり，A15と呼ばれる結晶構造である．単位格子には 8

つの O2 分子が存在し，それらは結晶学的に異なる 2つのサイトに位置している．1つは体心位置に
ある O2 分子であり，3次元的 (球状)に回転している (Fig. 1.5(a)の白丸)．もう 1つは座標 (1/2,

1/4, 0)にある O2 分子であり，結晶面に垂直な面内 (円盤状)で回転をしている．磁化率の温度依存
性は常磁性 (Curie-Weiss 則) と 1 次元反強磁性 (Bonner-Fisher 曲線 [2]) との足し合わせで説明さ
れている [12, 14]．球状に回転している O2 分子が常磁性，円盤状に回転している O2 分子は 1次元
反強磁性に対応すると考えられている．ここでの最近接の O2 分子間の距離は r = 3.39 Åである．
β 相の結晶構造は rhombohedral 構造 (R3̄m)で，O2 分子軸は c軸に平行に向いている．ここで
の最近接の O2 分子間の配列は分子軸が平行に揃った H型であり，O2 分子間の距離は r = 3.3 Åで
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ある．ab面内の反強磁性相互作用が強く，また，ab面内で三角格子を形成しているため，幾何学的
フラストレーションが存在する．そのため，長距離磁気秩序は示さない，
α 相の結晶構造は monoclinic 構造 (C2/m) であり，分子軸は ab 面に垂直に向いている．Fig.

1.5(c)に示したよう β 相と同じく，最近接の O2 分子間の配列は H型であり，O2 分子間の距離は r

= 3.2 Åである．反強磁性長距離秩序を示しているが，ab面内の磁気相互作用が強く，2次元性が強
いことが報告されている．
固体酸素の各相 O2 分子間の距離 r と磁気交換相互作用 J の関係は Fig. 1.6に示したように，以
下の関数で表せることが経験的に知られている [12]．この J は O2 分子軸が互いに平行 (H型)の場
合で考えられている．

J = J0 exp(−α(r − r0)) (1.1)

ここで，J0 = 30 K，α = 4.3 Å−1，r0 = 3.2 Åである．このように，O2 分子間の磁気交換相互作
用は分子間の距離に敏感である．

Fig. 1.5. 固体酸素各相の結晶構造 (a)γ 相，
(b)β 相，(c)α相 [12]

Fig. 1.6. 固体酸素各相の O2 分子間距離 r

(Å) と磁気交換相互作用 J/kB (K) との関
係 [12]

Table 1.1. 常圧における固体酸素各相の結晶構造と磁性

Phase T (K) 結晶格子 (空間群) 磁性
α 23.3 monoclinic (C2/m) 3D-AFM

β 23.3 ∼ 43.8 rhombohedral (R3̄m) 2D-AFM

γ 43.8 ∼ 54 cubic (Pm3̄n) PM + 1D-AFM
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また，O2 分子間の配列によって，磁気交換相互作用 J の符号，大きさが変わることが理論的に指
摘されている [15–18]．O2 分子間の配列と J の関係を Fig. 1.7に示した．図の下に，O2 分子 (ダン
ベル状で示されている)の 2分子間の配列の様子を示した．特に重要な配列は，2分子が平行に配列
した H型，H型から 2分子が紙面内で同じ方向に傾いた S型，H型の片方の分子が紙面方向に 90◦

傾いた X型である．H型では反強磁性，S型，X型では強磁性的な相互作用が生み出される．

Fig. 1.7. O2 分子間の配列と磁気相互作用 J [16–18]

また，固体酸素は高圧，強磁場の極限環境下での物性研究が行われており，これまでに常圧相 α，
β，γ 相の他に，高圧相 δ，ζ，ϵ，η 相，強磁場相 θ 相が報告されている [19–23]．固体酸素の温度圧
力相図，温度磁場相図を Fig. 1.8，1.9に示す．∼100 GPaの ζ 相では金属化し，TC ∼ 0.6 K以下
で超伝導が観測された [24]．ζ 相では O2 分子が残っており，分子乖離は生じていない．そのために
TC が低いと考えられている．
強磁場相 θ 相は ∼100 Tの超強磁場で生じる [20, 21]．θ 相は強磁性的な磁気相互作用を持つと考
えられている．磁場によって，スピン状態が反強磁性的から強磁性的あるいは弱い反強磁性相互作用
に変わる際に，酸素分子の配列が変化すると報告されている [20]．
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Fig. 1.8. 酸素の温度圧力相図 [25]
Fig. 1.9. 固体酸素 O2 の温度磁場相図 [23]

1.2.2 物質表面，細孔に吸着したO2 の磁性
S = 1の磁性分子である O2 を，物質の表面，細孔に 1次元的，2次元的に整列させ，O2 分子に
よる低次元磁性体の研究が行われてきた．シングルウォールカーボンナノチューブ (SWCNTs)内に
O2 分子を整列させた系では，磁化率の温度変化は低次元系に特徴的なブロードな極大が観測されて
いる (Fig. 1.10)．Fig. 1.11に示した強磁場磁化過程から，磁気励起にギャップが存在することがわ
かる [26]．これは整数スピン (S = 1)の 1次元反強磁性体の特徴である Haldane 状態であると報告
されている [3]．

Fig. 1.10. SWCNTs-O2の磁化率の温度依存
性 [26]

Fig. 1.11. SWCNTs-O2 の磁化過程 [26]

多孔質物質 CPL-1(coordination polymer 1 with pillared layer structure)および Cu-CHD(Cu-

trans-1,4-cyclohexanedicarboxylic acid)に O2 を吸着させた系では，O2 分子がダイマーを形成し，
基底状態ではスピンシングレット (S = 0)の非磁性状態となることが報告されている [27–29]．Fig.

1.12，1.13に示したように，強磁場磁化過程の結果，臨界磁場を越えると (メタ磁性的に)非磁性状
態から一段階で磁化が飽和する振る舞いが観測された．これはシングレット-トリプレットの励起を
経ず，シングレットからクインテットへの励起が生じていることを示している．単純な S = 1のス
ピンダイマー系で考えられるシングレット-クインテットの励起エネルギーよりも，小さい磁場で励
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起が生じており，磁場中で O2 分子間の配列が H型から S型に変化したことで，磁気交換相互作用
J が強磁性的に変化し，クインテットへの励起エネルギーが下がったためだと考えられている．ま
た，強磁場中では O2 分子間の配列は S型が安定であることが理論的に予測されている [30]．また，
CPL-1の中性子散乱ではシングレット-トリプレットの励起が観測されており，これは中性子散乱で
は配列の変化は生じず，異なる励起が観測されると主張されている [31]．

Fig. 1.12. CPL-1中の O2 の磁化過程 [28] Fig. 1.13. Cu-CHD中の O2 の磁化過程 [29]
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1.3 超酸化物イオンO−
2 系

1.3.1 超酸化物イオンO−
2

超酸化物イオン O−
2 は酸素分子に電子が 1つ供給された 1価の酸素分子イオンである．O−

2 の O

原子間の距離は，1.28 ∼ 1.35 Åであり，O2 分子の 1.21 Åよりも長く，O原子間の結合が弱くなっ
ていることを示している [32]．Fig. 1.14に示したように，酸素分子の反結合性 π∗ 軌道の一方が閉
核になり，基底状態 2Πg でスピン量子数 S = 1/2を持つようになる．また，スピンがどちらの π∗

軌道 (π∗
x または π∗

y)を占有するかという，軌道自由度が存在し，軌道とスピンに相関が生じる．
O−

2 が磁性を担う系としては，アルカリ超酸化物 AO2(A = Na，K，Rb，Cs)，アルカリ三二酸化
物 A4O6(A = Rb，Cs)がある．

Fig. 1.14. 超酸化物イオン O−
2 の分子軌道

1.3.2 アルカリ超酸化物AO2

アルカリ超酸化物 AO2 はアルカリ金属 (Na，K，Rb，Cs)と超酸化物イオン O−
2 が作る結晶であ

る．非常にシンプルな系であるが，前述した酸素分子の配向，分子系における自由度，軌道秩序系の
要素を含んでおり，スピン，格子，軌道，分子自由度といった自由度が複雑に絡み合った物性が期待
される．AO2 の研究は 1950年代から始まっているが [33]，つい最近，CsO2 における軌道秩序に由
来する 1次元反強磁性の提案 [34]，朝永-Luttinger液体 (TLL)が実現している [35]などの報告がさ
れており，未だ解決していない問題がある，興味深い物質である．
一方，最近では AO2 はバッテリーへの応用面でも研究されている．LiO2 を利用した Li-O2 バッ
テリーは，エネルギー密度が従来の Liイオンバッテリーに比べて 10倍以上と高く，電気自動車への
応用などが期待されている [36]．一方で，LiO2 は AO2 の中で最も不安定であり，これまでに物性，
構造の報告はない [33]．LiO2 よりは安定な NaO2 のバッテリーへの応用も報告されている [37–41]．
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NaO2 の結晶構造と磁性

Table 1.3，Fig 1.15 に NaO2 の結晶構造および磁性を示す [42, 43]．NaO2 は Phase I で結晶
構造は Cubic (Fm3̄m) の NaCl 型の構造である．この結晶構造では O−

2 分子の向きが定まってい
ない方向無秩序の状態であり，図では O−

2 分子を球で示している．TS1 = 223 K で Phase II の
Cubic(Pa3̄)の Pyrite型の構造になり，ここでは O−

2 分子軸は <111>方向に秩序する [44]．TS2 ∼
200 Kで Phase III の orthorhombic(Pnnm)の marcasite型の構造となり，O−

2 分子軸は c軸方向
に垂直である [45, 46]．この Phase II から III への転移にはヒステリシスが伴う．また，Table 1.3

に示した Phase IVでは X線回折実験からは構造変化は確認されていない．中性子弾性散乱で強度
比の変化が報告されているものの，明確な構造変化は報告されておらず，構造変化の有無も明らかで
ない [33, 44]．
磁化率の温度依存性 (Fig. 1.16)から，結晶構造の変化が観測されている TS1，TS2 で異常が観測
され，また，43 K付近に異常が観測されている [42]．Phase I，IIの磁化率の温度依存性は常磁性的
であり，Curie-Weiss則へのフィッティングから有効磁気モーメント，Weiss温度が Table 1.3に示
したように報告されている．Phase IIIの磁性は Fig, 1.16に示したように，温度の減少とともに磁
化率の減少が観測されている．これは，Fig. 1.17に示したような O−

2 の直接の交換相互作用による
1次元反強磁性と考えられており，その磁気交換相互作用 J/kB は，計算から 370 Kと報告されてい
る [47]．また，第一原理計算から，Phase IIIにおける各方向の J は Fig. 1.18のように報告されて
おり，c軸方向の J は −60.4 meVと大きく，他の方向の J の 100倍以上である (−は反強磁性的，
+は強磁性的相互作用) [48]．
Phase IVでは磁化率が急激に減少しているが，中性子磁気散乱からは長距離磁気秩序は観測され
ていない．磁化率の振る舞いから spin Peierls系の可能性は示唆されているが，詳細な磁性について
は明らかになっていない [49]．

c

b

a

Phase III

c

b
a

Phase II

c

b
a

Phase I

Fig. 1.15. NaO2 の各相の結晶構造



14 第 1章 序論

Table 1.2. NaO2 各相の結晶構造 [33, 43]

Phase T (K) 結晶格子 (空間群)

I 223 Cubic (Fm3̄m)

II 196 ∼ 223 Cubic (Pa3̄)

III 43 ∼ 196 orthorhombic (Pnnm)

IV 43 orthorhombic (Pnnm)

Fig. 1.16. NaO2 の磁化率の温度依存性 χ - T [42]

Table 1.3. NaO2 の有効磁気モーメント µeff およびWeiss温度 Θ [42]

Phase µeff (µB) Θ (K)

I 1.97 -31

II 1.79 33

Fig. 1.17. NaO2 の Phase IIIにおける
O−

2 間の磁気交換相互作用のパス [47]

Fig. 1.18. NaO2 の Phase III における O−
2

間の磁気交換相互作用の大きさ (meV) [48]
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KO2，RbO2，CsO2 の結晶構造と磁性

KO2，RbO2，CsO2 の結晶構造の変化を Table 1.4， 1.5， 1.6にそれぞれ示す [33, 43]．それぞ
れ，Phase Iは NaO2 と同じ面心の Cubic構造であり，O−

2 分子の向きが定まっていない方向無秩序
の状態である．一方で Phase IIは NaO2 とは違い，体心の tetragonal構造であり，O−

2 分子軸は c

軸に平行になっている [50]．この後，各結晶構造および磁性について詳細に述べる．

c

b
a

Fig. 1.19. KO2，RbO2，CsO2 の室温結晶構造 [33, 43]

KO2

KO2 では，Phase III でも体心の tetragonal 構造であるが，incommensurate(IC) な超格子反射
が観測されている．この反射は反位相ドメインによるものと考えられている [43]．Phase IVでは底
心のmonoclinicの構造へと変化し，観測されていた超格子反射が commensurate(C)の反射になる．
この相では O−

2 分子軸の傾き (titing) が生じており，軌道秩序が生じる [51]．Phase VI では面心
tricrinicの構造になり，O−

2 分子は主軸から 30◦ 傾くと報告されている [52, 53]．なお，Phase Vは
狭い温度領域で存在し，Phase IVと VIの共存している相であると報告されている．

Table 1.4. KO2 の各相の結晶構造，磁性 (Weiss温度 Θ) [33,43]．

Phase T (K) 結晶格子 (空間群) 超格子反射 磁性
I 383 < T Cubic (Fm3̄m) -

II 231< T < 383 tetragonal (I4/mmm) - Θ = -18 K

III 196 < T < 231 tetragonal (I4/mmm) IC (3.40 ± 0.02)a Θ = -44 K

IV 12.1 < T < 196 monoclinic (C2/c) C 2a Θ = 2.3 K

V 7.1 < T < 10.6 (IV)，(VI)共存 Θ = -16 K

VI T < 7.1 tricrinic (F1) 反強磁性秩序

各相の構造変化に対応して，磁化率に変化が現れている．常磁性領域を Curie-Weiss則で評価した
結果，有効磁気モーメントはいずれも S = 1/2から期待される値よりも少し大きく軌道の寄与が存
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在すること，Phase IVを除いてWeiss温度 Θは負であることが報告されている．Phase VIは反強
磁性秩序相であると報告されており，中性子磁気散乱からも確認され，Fig. 1.21に示すような磁気
構造が報告されている [53, 54]．ab面内で強的にスピンが揃っており．面直方向に反強的にスピンが
揃っている A型反強磁性である．
また，Fig. 1.22に示した温度磁場相図が報告されている．Pは常磁性相，AFは反強磁性秩序相，SF
はスピンフロップ相を意味している．これは磁場によって，分子の配向が変化するmagnetogyration

ではないかと理論的に考えられている [49, 55] ．

Fig. 1.20. KO2 の磁化率の温度依存性 1/χ - T [42]

b

c

a

Fig. 1.21. KO2 の磁気構造 [54]

Fig. 1.22. KO2 の TN 付近の温度磁場相図
[49]

KO2 における密度汎関数法（DFT）を用いたバンド計算では金属状態が得られるが，実際の実験
結果とは異なる [56]．我々の予備的なバンド計算でも CsO2，RbO2，NaO2 でも金属状態が得られ
ている．このことは，AO2 の電子状態において，電子相関，すなわち，クーロン相互作用やスピン軌
道相互作用（spin-orbit interaction; SOC）が重要であることを示している．4dや 5d電子の ReO2

や IrO2 などと比べて，AO2 の場合，SOCの値は小さいが，tetragonal相においても SOCによっ
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て軌道縮退を解くことが報告されている．AO2 において構造転移や磁気秩序などの類似の変化が観
測される一方で，酸素分子間の直接交換相互作用とアルカリ金属を介した超交換相互作用との競合に
よって，幾何学的なフラストレーションやスピンと軌道のフラストレーションが磁気的な振る舞いに
大きく影響を与えることが指摘されている．
KO2 はまた，Fig. 1.23に示した O2 分子が tetragonal構造の [110]方向に 30◦ 傾き，ab面内で
強的な軌道秩序 (FO)が生じたモデルで磁気相互作用が計算されている．このモデルでは ab面内で
O2-K-O2 の 90◦ の角度を持った超交換相互作用が生じ，面間の [111]方向の O2-O2(L型の配列)の
直接の交換相互作用が生じる [57–59]．この磁気相互作用は Fig. 1.21に示した磁気構造と一致して
いる．

Fig. 1.23. KO2 において考えられる磁気交換相互作用 [59]．

RbO2

　 RbO2 では Phase III内で α，β，γ の三つの相が報告されている．これは Table 1.5に示した
各温度で構造変化は観測されたものの，Fig. 1.24に示すように磁化率では変化が観測されなかった
ため，このように呼ばれている．Phase IIIβ では，KO2 と同様に ICな超格子反射が観測されてい
る [43, 60]．Phase IIIγ では．monoclinicの構造へと転移するが，KO2 とは異なり体心構造である
ことが確認されている．Phase IVは温度範囲が狭く，詳細は明らかになっていない．
各相の構造変化に対応して，磁化率に変化が現れている．常磁性領域を Curie-Weiss則で評価した
結果，有効磁気モーメントはいずれも S = 1/2から期待される値よりも少し大きく軌道の寄与が存
在すること，Weiss温度は負であり，スピン間に反強磁性的な相互作用に働いていることが報告され
ている [42]．Phase Vでは反強磁性秩序が報告されているが，KO2 のように磁気構造は決定されて
いない [53]．
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Table 1.5. RbO2 各相の結晶構造，磁性 (Weiss温度 Θ) [33,43]．

Phase T (K) 結晶格子 (空間群) 超格子反射 磁性
I 420 < T Cubic (Fm3̄m) -

II 194 < T < 420 tetragonal (I4/mmm) - Θ = -12 K

III α 175 < T < 194 tetragonal (I4/mmm) - Θ = -26 K

III β 90 < T < 175 orthorhombic (Immm) IC (3.12 ± 0.02)a

III γ 15.1< T < 90 monoclinic IC (3.12 ± 0.02)a

IV 14.7 < T < 15.1 ?

V T < 14.7 monoclinic 反強磁性秩序

Fig. 1.24. RbO2 の磁化率の温度依存性 1/χ - T [42]

CsO2

CsO2では Phase IIIで orthorhombicの構造になり，ICな超格子反射が観測されている [43] [60]．
KO2，RbO2 と異なり，monoclinicの構造への変化は観測されていない．
各相の構造変化に対応して，磁化率に変化が現れている．常磁性領域を Curie-Weiss則で評価した
結果，有効磁気モーメントがいずれも S = 1/2から期待される値よりも少し大きく軌道の寄与が存
在すること，Weiss温度は負であり，スピン間に反強磁性的な相互作用に働いていることが報告され
ている．Phase IVで反強磁性磁気秩序を示すと報告されているが，磁気構造までは明らかになって
いない [53]．

Table 1.6. CsO2 各相の結晶構造，磁性 (Weiss温度 Θ) [33,43]．

Phase T (K) 結晶格子 (空間群) 超格子反射 磁性
I 378 < T Cubic (Fm3̄m) -

II 190 < T < 378 tetragonal (I4/mmm) - Θ = -7 K

III 9.6 < T < 190 orthorhombic (Immm) IC (3.45 ± 0.02)a Θ = -28 K

IV T < 9.6 orthorhombic 反強磁性秩序
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Fig. 1.25. CsO2 の磁化率の温度依存性 1/χ - T，insetは χ - T [42]

2012 年に Riyadi らによって，CsO2 では Fig. 1.26 に示した Tmax = 28 K の磁化率の極大が，
1次元反強磁性の振る舞いであると報告された [34]．また，新たに 70 Kに磁化率の異常が観測され
た．X線回折実験から 70 K以下で a，b軸が非等価になる tetragonalから orthorhombicへの構造
変化が観測され，Raman 散乱実験からは新たな信号が観測された．DFT 計算と Raman 散乱の結
果から，70 K以下で a × 2b × 2cの超格子構造へと変化し，Fig. 1.28に示したような a軸方向に
強的に，b軸方向に反強的な軌道秩序が生じると主張されているが，実験的には明らかになっていな
い．この構造では O−

2 分子軸が c軸から ∼ 5◦ 傾いているとされている．軌道秩序の結果，b軸方向
に O2 π∗

x - Cs pz - O2 π∗
y のジグザグの 1次元反強磁性鎖が形成されると考えられている．

Klanǰsekらは，NMRのスピン格子緩和時間 T−1
1 の温度依存性から CsO2 の磁気的基底状態が朝

永-Luttinger液体 (TLL) [61]であり，Fig. 1.29に示したように，反強磁性秩序相 (Néel相)は磁場
誘起相であると報告している [35,62]．

Fig. 1.26. CsO2 の磁化率の温度依存性 [34] Fig. 1.27. CsO2 の結晶構造の変化 [34]
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Fig. 1.28. CsO2 の提案されている軌道秩序
および 1次元鎖構造 [34]

Fig. 1.29. CsO2 のスピン格子緩和時間 T−1
1

の温度依存性 [35]

1.3.3 アルカリ三二酸化物A4O6 (A = Rb，Cs)

A4O6 [A4(O
−
2 )2(O

2−
2 )]はアルカリ金属 Aと 2つの超酸化物イオン O−

2 と 1つの過酸化物イオン
O2−

2 からなる系である．Rb4O6，Cs4O6 の結晶構造は 5 Kまで Fig. 1.30(a)に示したような Cubic

の構造であり，O−
2 と O2−

2 の区別のつかない状態である (O2 の価数は平均として −4/3となってい
る) [63]．また，これらの磁化率測定から，Fig. 1.31に示したようなゼロ磁場冷却 (ZFC)，磁場中冷
却 (FC)による違いが観測されており，磁気的にフラストレートしたスピングラス的な振る舞いと考
えられている [64,65]．
Cs4O6 は圧力下での X 線回折実験が行われている．6 GPa 以上では tetragonal の構造になり，

Fig. 1.30(b)に示したような O2 の価数が秩序した状態であると報告されている [63]．

Fig. 1.30. Cs4O6 の結晶構造 (a) 常圧 Cubic 構造 (b)6 GPa 以上の高圧相 tetragonal 構
造 [63]
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Cs4O6

T (K)

Rb4O6

Fig. 1.31. Cs4O6，Rb4O6 の磁化率の温度依存性 [64, 65]
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1.4 軌道 ·スピン相関の物理
磁気交換相互作用 J は Heisenberg ハミルトニアン

H = 2JijSi · Sj

において，J > 0では反強磁性，J < 0では強磁性である．スピン間の磁気交換相互作用は，スピン
間の軌道の配列によって強磁性的，反強磁性的になることが知られている (Kanamori-Goodenough

則) [66]．
自由電子はスピン，電荷の自由度を持っているが，結晶中では電子は格子の自由度と結合し，ま
た，電子軌道に縮退があるイオンでは軌道自由度が存在し，多自由度の相関による複雑な物理が期待
される．
ペロブスカイト型遷移金属化合物 AMX3(A：アルカリ金属，希土類元素，M：遷移金属元素，X

= O，F)では，MX6 の八面体が基本構造となっており，Xの作る八面体型の結晶場によって，Mイ
オンの d軌道が t2g(dxy，dyz，dzx)，eg(d3z2−r2，dx2−y2)軌道に分裂する．このとき，M = Cu2+

の場合を考えると，d9 なので，eg 軌道の縮退が残っている．このような軌道縮退の残っている系で
は，自発的に格子の歪みが生じ，軌道縮退が解かれる (Jahn-Teller効果) [67]．なお，実際の結晶中
では，Mイオンは隣り合って存在しており，各八面体は独立には歪むことはできず，結晶全体にわ
たって Jahn-Teller効果が生じることになる．これは協力的 Jahn-Teller効果と呼ばれている．
ペロブスカイト型遷移金属化合物の KCuF3 は，結晶構造は 3 次元的であるが，磁化率の温度依
存性は強い 1次元性を示すことが報告されている [68]．これは Cu2+ イオンの d軌道の軌道秩序に
よって説明される．dz2−x2，dy2−z2 軌道を交互に Cu2+ 上のホールが占有することで，Fig. 1.35に
示したような反強的な軌道秩序が生じ，c軸方向に軌道のパスが形成される．その結果，異方的に相
互作用が発達し，低温で 1次元的な磁性を示す．同様の結晶構造を持つ LaMnO3 では，Mn3+ イオ
ンの d3x2−r2，d3y2−r2 軌道の反強的な軌道秩序が生じ，低温で面内で強磁性的，面間で反強磁性的
なスピン配列を持つ A型反強磁性と呼ばれる層状反強磁性秩序が生じることが報告されている [69]．

Fig. 1.32. KCuF3の磁化率の温度依存性 [68]

Fig. 1.33. KCuF3における軌道秩序模型 [68]
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これらの低次元磁性，磁気秩序はスピンと格子の関係だけでは説明できず，軌道秩序の概念がなけ
れば説明できない．軌道秩序と磁気秩序 (磁性)の関係は，協力的 Jahn-Teller効果，Kugel-Khomskii

模型 [70]によって説明される．
軌道秩序は分子系，p軌道 (π軌道)系でも報告されている．フラーレンC60の系では，(NH3)K3C60

および TDAE-C60 (TDAE; tetra-kis-dimethylamino-ethylene) において軌道秩序による磁性が報
告されている．(NH3)K3C60 では，分子回転の凍結によって軌道の選択が生じ，低温で反強磁性秩序
を示す [71–73]．TDAE-C60 では，C60 の配向が揃った α

′ 型では強的な軌道秩序が生じ，TN = 7 K

以下で反強磁性秩序を示す [74]．配向の異なる 2つのサイトを持つ α型では反強的な軌道秩序が生
じ，TC = 16 K以下で強磁性秩序を示す．このように，C60 などの分子系においても配向秩序，軌
道秩序によって磁気秩序が生じることが報告されている．

Fig. 1.34. (NH3)K3C60 の C60 の軌道秩序，スピン配列 [72]

Fig. 1.35. TDAE-C60 における軌道秩序模型 [74]
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目的 ·本論文の構成

スピンや格子，軌道自由度との結合によって発現する多彩な物性は d軌道系，f 軌道系から分子系
(π 軌道系)に至るまで様々な系で見出される．また，近年では共鳴 X線散乱 (RXS)，コア差フーリ
エ合成法 (CDFS)などの実験，解析手法によって軌道の直接観測が可能となり，軌道と物性の相関
がより明らかになってきている．
第 1章で述べたように，アルカリ超酸化物 AO2 はアルカリ金属 Aと O2 分子からなるシンプルな
系でありながら，スピン，格子，軌道の自由度，O2 分子の配向自由度が存在し，多自由度の複雑に
絡み合った物性が期待されている．AO2 は古くから研究がなされた物質であり，各物質が示す多彩
な磁性はそれぞれの物質における分子軌道の秩序化の違いによるものと考えられている．最近でも，
CsO2 では軌道秩序による 1次元反強磁性が実現し，その基底状態が TLLである可能性が指摘され，
注目された．一方で，AO2 の結晶構造，磁性，軌道の相関について解決していない問題が多くある．
特に，各物質の低温における磁気的な基底状態については，KO2 を除いて明確に決定されておらず，
多自由度の結合に関する議論は進展していない．研究を妨げる要因の一つは，試料合成の困難さと物
質の不安定性のために，良質な試料が得難いことである．
本研究の目的は，AO2 において，各物質で良質の試料を合成すること，結晶構造や対称性の変化
から分子配列を確定すること，低温での磁気的基底状態を確定することである．結晶構造と磁性の関
係を考察することで，AO2 における多自由度の結合に関する知見を得ることを目指した．

本学位論文における構成は以下のとおりである．第 3章では，試料合成や各実験方法の詳細を述べ
る．第 4章では，NaO2 の逐次構造相転移および磁性について述べ，磁気的基底状態および，その起
源について議論する．第 5章では，CsO2，RbO2 の逐次構造相転移および磁性について述べ，CsO2

と RbO2 の結晶構造を比較し，これらの分子配列，軌道と磁性について議論する．第 6章では，本
研究で明らかになったことをまとめて示し，結論を述べる．

良質な試料の合成 ·試料合成方法の確立
　 AO2 の磁性，結晶構造を議論するためには，良質な試料が必要である．本研究では，AO2 の合成
はアンモニアを溶媒に用いる方法で行った．まず，アンモニアを用いた AO2 合成のための合成ライ
ン，合成容器の作製 ·改良を行い，合成方法を確立した．特に NaO2 では純良な試料を得ることが困
難であったため，さらに合成方法の改良を行い，良質な試料の合成条件を確立した．
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NaO2 の磁気的基底状態の解明とその起源
　 NaO2 では，43 K以下の Phase IVで磁化率の急激な減少が観測されているものの，磁気転移の
有無は明確になっておらず，磁気的基底状態について明らかになっていなかった．この磁気的基底状
態を明らかにするため，磁化率の温度依存性，強磁場磁化過程の測定を行った．また，磁気秩序，磁
気励起のギャップの有無を調べるために電子スピン共鳴 (ESR)，ミュオンスピン緩和 (µSR)実験を
行った．
NaO2 の磁気的基底状態の起源について議論するためには，Phase IVの構造変化，対称性の変化
を明らかにする必要がある．しかし，これまで明確な構造変化は報告されていなかった．したがっ
て，粉末 ·単結晶放射光 X線回折実験，粉末中性子弾性散乱，Raman散乱実験を行い，構造変化，
対称性の変化を捉えることを試みた．

CsO2，RbO2 の磁気的基底状態と結晶構造，軌道との相関の解明
　 CsO2 では磁化率の温度依存性の振る舞いから 1次元的な磁性を示すと報告されているが，同じ室
温結晶構造を持つ RbO2 では低次元性は報告されていない．また，CsO2 の 1次元磁性の起源は 70

K以下で O−
2 の軌道秩序が生じるためと主張されているが，その結晶構造は実験的には明らかになっ

ていない．CsO2 と RbO2 の結晶構造を比較し，磁性の違いを議論するために，粉末放射光 X線回
折実験を行い，結晶構造，O2 分子の配列を明らかにすることを目指した．
CsO2，RbO2の磁気的基底状態は反強磁性秩序相と報告されているが，前述したように磁気的基底
状態が明確にされていなかった．そこで，低温の温度磁場相図を明らかにするため，それぞれの磁気
測定を行った．また，磁気的基底状態における磁気秩序の有無を調べるために，ゼロ磁場 (ZF)-µSR

の実験を行った．特に，CsO2 では磁場誘起秩序相との報告があるため，ゼロ磁場下での磁気秩序の
有無が観測可能な ZF-µSRは有用である．
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この章では，各 AO2 試料の合成方法および各種実験装置 ·実験方法について述べる．また，放射
光 X線回折実験において，問題となった試料のラジエーションダメージについても，ここで述べる．

3.1 試料合成方法
アルカリ超酸化物の合成法には大きく分けて，高温高圧においてアルカリ金属を酸素 (O2) ガス
と反応させる方法 [75]，液体アンモニア (NH3)に溶解したアルカリ金属を O2 ガスと反応させる方
法 [76] の二つがある．本研究ではアルカリ金属を NH3 に溶解し，酸素ガスと反応させる方法で，
CsO2，RbO2，NaO2 の試料を合成した．
AO2 の合成反応は下記のように生じる．

A+O2 → A+ + e− +O2

A+ +O−
2 → AO2

3.1.1 合成容器 ·合成ライン
合成容器は耐圧ガラス工業の耐圧セル，ハイパーグラスシリンダー HPG96-3を使用している．ア
ルカリ金属および AO2 は大気中では扱えないため，このセルのように密閉された閉鎖系が必要であ
る．一方，閉鎖系で液体アンモニアを使用しているため，急激な反応や温度の上昇により，容器内圧
力の上昇が起こった場合に容器の破裂などが考えられる．その防護策として，Fig. 3.1に示す通り，
急激な内圧の上昇に応じて圧力を逃す圧力リリーフ弁が容器の上部に取り付けられている．圧力値は
0.6 MPaに調整している．また，内部のガラス容器が破損した際の保護のために，ガラス容器はポリ
カーボネート (PC)のカバーで覆われている．
後述するように，合成容器への NH3 の導入には容器を液体窒素で冷やして行うが，PCのカバー

で覆われているため熱伝導が悪く，内部のガラス容器まで冷えず，NH3 をスムーズに液化し，容器
内へ移すことができない．液化をスムーズに行うために，保護カバーの底部を PCに比べて熱伝導の
良い真鍮で作製し，付け替えた．実際に底部を真鍮にすることで，NH3 をスムーズに合成容器内へ
移すことが可能となった．
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Fig. 3.1. HPG-96を改良した合成容器

3.1.2 合成手順
合成に用いる真空ラインを Fig.3.2に示す．それぞれのバルブを操作して，真空排気，ガスの移動
を行う．

Fig. 3.2. 合成用真空ライン

合成手順は以下の通りである．
(1)Ar雰囲気のグローブボックス中で，アルカリ金属を計量し合成容器に入れる．
(2) 合成容器を合成ラインに接続し，真空ラインおよび合成容器内部を規定圧力 (∼ 10−2 Pa) まで
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ロータリーポンプで排気する．
(3)真空排気後，合成容器の底部の真鍮部分を液体窒素にて冷却する．(NH3 を合成容器に貯める際
にスムーズに行うために，予め 5分程度冷やしておく．)

(4)NH3 をガスボンベから規定圧力 0.06 MPaに調整し，合成ラインへと送る．
(5) 合成ラインに貯められた NH3 ガスを液体窒素で冷却された合成容器へと移す．この操作を 3-5

回繰り返し，アルカリ金属を十分に溶かせる量の NH3 を入れる．(この時，NH3 は合成容器内で凍
る．)

(6)液体窒素から合成容器を取り出し NH3 を融かす．液体 NH3 にアルカリ金属を溶解させる．液体
が濃青色になったのを確認後，合成容器を液体窒素で容器を冷やし，再び NH3 を凍らせる．
(7)O2 ガスをボンベから規定圧力に調整し，合成ラインへ送る．
(8)合成ラインから合成容器へ O2 ガスを移す．
(9)−30◦C以下に設定したエタノールバスに合成容器を入れて反応開始．
なお，後述するように NaO2 の合成には，モノメチルアミン (CH3NH2) を使用する．CH3NH2 は
(6)と (7)の間で合成容器に入れる．反応期間は 2-3日間．反応が十分に進行すると濃青色であった
液体が無色透明になり，黄色 ∼オレンジ色の沈殿物が析出する (Fig. 3.3)．反応後は NH3，O2 を真
空排気したのち，Arグローブボックス内で試料を回収する．アルカリ金属の種類によって．色の濃
さに違いはあるが，黄色い試料を得ることができる．

反応前 反応後
Fig. 3.3. 反応による溶液の色の変化．反応前は濃青色の溶液であり，反応後は黄色 ∼オ
レンジ色へと色が変わる．

CsO2

合成に使用した金属 Cs はシグマアルドリッチ社の純度 99.95% のものである．Cs は非常に柔ら
かく，スパチュラ，ピンセットで取扱うことが困難である．そのため，Csの容器を外側から Csの融
点以上までヒーターで温め，液化した Csをピペットで吸い上げて合成容器へと移し入れた．ピペッ
トはマイクロピペットを使用しており，ピペットチューブを取り付けて使用する．Csを吸い上げた
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のち，ピペットチューブごと Csを計量し，後からピペットチューブの重さを引いて，Csの質量を算
出する．
CsO2 の合成の詳細は以下のとおりである．Csを NH3 に溶解し，真空ラインにためた 1.3 barの

O2 ガスを合成容器へ移し入れる．3日程度反応させることで，オレンジ色がかった黄色い粉末試料
を得ることができる．CsO2 は比較的簡単に合成することができる．
得られた試料の X線，磁化率から不純物の少ない，高純度の試料であることを確認している．報
告されている磁化率の温度変化では，低温で Curie的な常磁性磁化率が観測されているが，合成した
試料では常磁性磁化率は小さい．

RbO2

合成に使用した金属 Rbはシグマアルドリッチの純度 99.6%またはニラコの 99.9%のものである．
Rbも Cs同様，柔らかく，スパチュラ，ピンセットで取扱うことが困難であるため，ヒーターで温
め，ピペットで吸い上げて合成容器へと移し入れる．
基本的な操作は Csと変わらないが，使用するO2 ガス圧は 1.8 barである．RbO2 ではスターラー

(攪拌子)を使用することで，試料純度が向上する．得られた試料は白黄色であり，CsO2 および後述
する NaO2 の透明度のある黄色とは異なる色をしている．

NaO2

合成に使用した金属 Naはシグマアルドリッチの純度 99.95%のものである．Naはカッターナイ
フで必要分切り出して使用する．NaO2 の合成は Cs，Rbと同様に NH3 を用いて合成を行う．しか
し，合成された試料の磁化率の温度依存性は，報告されている 230 K，200 K付近の磁化率に変化が
現れているものの，より低温での磁化率の変化は，低温で増加する Curie的な常磁性成分が大きく，
明確に観測できていない (Fig. 3.4左)．この試料では NaO2 の本質的な磁性を議論することができ
ないため，純良な試料の合成を以下の方法で試みた．
Shivakumara は，溶媒の NH3 にモノメチルアミン (CH3NH2)を加える方法によって，(単相試料
の合成には成功していないが，)試料純度が向上することを報告している [77]．この合成方法を参考
に，金属 Na を溶解する溶媒を NH3 から，NH3 と CH3NH2 の混合液へと変更した．Table 3.1 に
NaO2 合成における NH3，CH3NH2 の体積比と低温の Curie 成分の濃度を示す．NH3，CH3NH2

の体積比以外の Na量，O2 量はほぼ同一条件の Sample A ∼ Eまでの 5つを示した．試料純度は低
温の Curie成分濃度で評価した．
Sample A，Bは NH3 のみで合成した試料である．A，Bでは Bの方が Curie tailが小さく，NH3

の多い方が合成に有利であることがわかった．Sample Cは CH3NH2 のみで合成を試みたものであ
るが，金属 Naがほとんど溶解せず，合成は行えなかった．Dは NH3 - CH3NH2 の混合液であるが，
NH3 : CH3NH2 = 5 : 3では CH3NH2 が多く，Cの場合と同様に Naの溶けきらない部分が残っ
てしまっていた．C，D に関しては金属 Na が残っているため磁化率測定は行っていない．NH3 -

CH3NH2 の混合比をいくつか試した結果，5 : 1の条件で純良な試料が得られることがわかった．こ
の条件で合成したものが Sample Eである．Fig. 3.4に示した Sample Eの磁化率では低温 35 K付
近に異常を観測することができた．NH3 に CH3NH2 を少量加えた混合液を使用することで，NaO2

の純良試料を合成することに成功した．なお，使用した Na量は約 40 mgであり，O2 ガス圧は 2.0
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bar である．同条件で Na 量を 80 mg に増やすと，透明黄色の試料と白黄色の試料の混ざった試料
ができる．また，Sample Eと同じ条件で，O2 量の違い (O2 のガス圧，輸送回数)によって，Table

3.2に示したような結果になる．

Table 3.1. NaO2 合成における NH3 および CH3NH2 の体積比

Sample NH3 CH3NH2 Curie tail remarks

A 3 0 30% 白黄色
B 5 0 10% 白黄色
C 0 3 - Naが溶解せず，合成不可．
D 5 3 - 未反応金属 Naが残る．
E 5 1 1% 透明黄色 (Fig. 3.5)

Table 3.2. NaO2 合成における O2 量

Sample O2 (bar) 回数 remarks

E 2.0 1 透明黄色．
F 1.0 1 未反応金属 Naが残る．
G 1.8 1 若干 Naが残る．
H 1.8 2 未反応．　

Fig. 3.4. 合成方法による磁化率の違い．縦軸は logスケールの磁化率で示した．赤四角は
NH3 のみで合成した Sample B，青丸は NH3 と CH3NH2 で合成した Sample Eの磁化率
を表す．
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RbO2(上)，CsO2(下)

NaO2

Fig. 3.5. 各試料の色

CsO2，RbO2，NaO2 の各合成条件をまとめて Table 3.3に示す．

Table 3.3. 各試料の合成条件

Sample NH3 CH3NH2 O2 圧 (bar) 反応温度 (◦C)

CsO2 3 0 1.3 −30

RbO2 3 0 1.8 −30

NaO2 5 1 2.0 −30
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3.2 放射光X線回折実験による結晶構造解析
AO2 の結晶構造を調べるために，X線回折 (XRD)実験を行った．一般的に，軽元素を含む物質，
分子性物質の結晶構造解析は実験室の X線では困難である．このような物質の結晶構造解析には中
性子弾性散乱実験，放射光 XRD実験が必要である．特に O原子のような軽元素の位置を決定する
ためには中性子弾性散乱実験が必要である．しかし，中性子散乱の実験には試料量が粉末では最低で
も 1 g，単結晶では cmのサイズが必要である．まず，少量の試料でも実験が可能な放射光 X線を用
いた実験を行った．
放射光を用いた XRD実験を高エネルギー加速器研究機構 Photon Factory(KEK-PF)のビームラ
インBL-8A，8Bにて行った．この実験は，G課題 2017G636および大学院生課題 (T課題)2019T003

のビームタイムで行った．BL-8A，8Bのビームラインは，大型のイメージングプレート (IP)を使用
しており，放射光 X線のエネルギーと組み合わせて高角の反射まで捉えることができる．回折系は
Rigaku社の Rapid Autoで操作することができ，一般的な実験室の Rigakuの単結晶 XRD装置と
同様に扱うことができる．

Fig. 3.6. X線回折装置概略図

放射光 X線はモノクロメータを用いて，X線のエネルギーを変えることができる．BL-8A，8Bで
は Si(111)面の二結晶モノクロメータが用いられている．使用したい波長に対応する X線のエネル
ギーを選択して実験を行う．実際の X線の波長は格子定数が既知である標準試料 CeO2 を測定して
決定する．
XRD実験のための試料は ϕ 0.3 mmのソーダガラスキャピラリー (TOHO マークチューブ)へと
封入したものを使用する．AO2 試料は空気中で不安定のため，Ar グローブボックス中でキャピラ
リーへ試料を入れる．He吹き付け装置，冷凍機を用いた低温実験では，低温では試料への熱伝導が
悪くなってしまうため，Fig.3.7に示すような方法で Heガス置換を行い，キャピラリーを封管した．
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Fig. 3.7. 試料のガス置換

3.2.1 粉末XRD実験
粉末 XRD実験の実験条件は Table 3.4にまとめて示した．低温の実験は 40 Kまでは He吹付装
置，40 K以下は冷凍機を使用した．40 K以下の実験で使用する冷凍機は回折系に直接取り付けてお
り，低温で冷凍機のコールドヘッドが縮むことで，試料位置がずれる．試料位置のズレは，回折系の
y 軸を移動させて補正している．

Table 3.4. 粉末 XRD(PXRD)実験条件

パラメータ PXRD

X線エネルギー (keV) 12.4

波長 (Å) ∼ 1

ビームサイズ (mm) 0.3

δω (◦) 5

露光時間 (sec.) 60

温度調整 He 吹付，冷凍機

粉末 XRDのための試料は，メノウ乳鉢で軽くすり潰したものをキャピラリーへと詰めた．なお，
NaO2 は，乳鉢ですりつぶすと，シート状に伸びてしまうため，カミソリで刻むようにした．いずれ
の粉末試料も Fig. 3.8示したように，デバイシェラーリングを描いており，粗大粒子によるスポット
などは観測されず，十分に粉末化できていることが確認できる．このデータを Displayソフト上で，
2θ-intensityのデータに変換した．その変換のパラメータは Table 3.5に示したとおりである．
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Fig. 3.8. 粉末 X線回折パターン

Table 3.5. 2θ-intensityの変換のパラメータ

パラメータ
offset width 1

step 0.029

noise 20 ∼ 100

conversion type arc

x axis 2theta

conversion horizontal left

3.2.2 粉末結晶構造解析
粉末 X線回折実験にて得られた回折パターンについて，結晶構造解析ソフト GSAS-II [78]を用い
て，Rietveld解析を行った．Rietveld解析は LeBail解析などのパターン分解の解析と違い，格子定
数の他に原子座標 {x，y，z}，原子変位パラメータ (温度因子){U}まで解析可能である．解析の精
度は主に重み付き誤差 Rwp，フィッティングの良さを表す GOF(Goodness Of FItting)で判断して
いる．Rwp は

Rwp =

√√√√√√√
∑
i

wi(yi(obs)− yi(calc))
2

∑
i

wiyi(obs)
2

(3.1)

wi =
1

yi

で与えられる．yiは i番目の点での強度を表している．yi(obs)は実際の観測データ，yi(calc)は計算
値を意味している．また，GOFは統計的に予想される最小の Rwp である Re との比であり，以下の
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式で表される．

GOF =
Rwp

Re
=

√√√√√∑
i

wi(yi(obs)− yi(calc))
2

N − P
(3.2)

Re =

√√√√√ N − P∑
i

wiyi(obs)
2

ここでN は全データ点数，P は精密化するパラメータ数である．GOF = 1は解析が完璧であること
を意味する．一般的には Rwp は 5%以下，GOFは 1.3以下であれば良い解析であるとされる [79]．
ガラスキャピラリーに詰めて測定しているため，ガラスのブロードなバックグラウンドが存在す
る．このバックグラウンドは任意の関数でフィッティングしている．

3.2.3 ラジエーションダメージの評価
NaO2，RbO2，CsO2 の放射光 X線回折実験において，長時間露光によって，Fig. 3.11に示すよ
うな試料の着色が観測された．また，Fig. 3.10に示したように，RbO2，CsO2 では短時間露光 (∼1

分)では観測できていた構造変化を長時間露光 (∼10分)では観測することができなかった．これら
は，試料が X線によるラジエーションダメージを受けていることを示しており，そのために長時間
露光では構造変化を観測することができていないと考えられる．第 5章の実験結果で述べる RbO2，
CsO2 の放射光 X線回折実験の結果は短時間露光で行ったものである．

CsO2 RbO2

Fig. 3.9. CsO2，RbO2 の X線による試料の着色
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Fig. 3.10. CsO2 の露光時間による回折パターンの違い (50 K)

NaO2 の粉末 XRD実験では，磁化率に変化が観測された低温 35 K以下で，基本反射の変化，超格
子反射など構造変化は観測されない．構造変化が観測されていない 1つの要因として，RbO2，CsO2

のようにラジエーションダメージによって観測できなくなっている可能性を考えた．ラジエーション
ダメージの少ない条件を探すため，NaO2 の試料のラジエーションダメージの評価を行った．X線の
エネルギー (波長)を変えて測定し，X線のエネルギーによるラジエーションダメージの違いを評価
する．ラジエーションダメージの影響は，露光時間 1分の繰り返しによる試料の色の変化と基本反射
の強度変化から評価する．
NaO2 の各 X 線のエネルギーにおける積算露光時間による基本反射の強度変化を Fig. 3.11 に示
す．縦軸は積算露光時間 tにおける強度 Int(t)を，最初の 1分露光における強度 Int(1)からの変化
Int(t)/Int(1)で示している．なお，回折強度の変化から入射 X線強度 (I0)の変化を取り除くため，
I0 で割った値になっている．低エネルギーの 8 keVでは露光時間を繰り返していくと基本反射の強
度が減少していき，積算時間 10 分で元の 80% 程度まで減少している．12.4，15 keV においても，
減少量は少ないもののこの傾向が見られた．一方で，高エネルギーの 19 keVでは低エネルギーで見
られたような基本反射強度の減少は積算時間 10分の範囲では見られなかった．Fig. 3.12 に示した
ように，19 keVでも試料の着色は生じているため，ラジエーションダメージを受けていることには
変わりないが，その影響は小さいと考えられる．したがって，19 keVの X線を用いて，NaO2 単結
晶 X線回折実験を行い，低温の構造変化を評価した．
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Fig. 3.11. NaO2 のラジエーションダメージの評価

露光前@室温 露光前@50 K 露光後@50 K

Fig. 3.12. NaO2 の 19 keVの X線による試料の着色

3.2.4 単結晶XRD実験
NaO2 の単結晶放射光 XRD実験を行った．単結晶 XRD実験の実験条件は Table 3.6にまとめて
示した．
単結晶も粉末試料と同じく，ガラスキャピラリーに封入したものを使用した．

Table 3.6. 単結晶 XRD(SCXRD)実験条件

パラメータ SCXRD

X線エネルギー (keV) 19.0

波長 (Å) ∼ 0.65

ビームサイズ (mm) 0.3

δω (◦) 5

露光時間 (sec.) 60

温度調整 冷凍機
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3.3 物性評価
3.3.1 磁化率測定
磁化率の測定にはQuantum Design社のMPMS，MPMS3を使用した．どちらのシステムも磁場
の検出に SQUID(Superconducting QUantum Interference Device)を用いており，磁気天秤などに
比べ，精度よく測定することが可能である．MPMS3の測定系の構成図を Fig. 3.13に示した．測定
は DCモードで測定し，測定温度範囲は 2 - 300 Kである．最大磁場はMPMSでは ±1 T，MPMS

3では ±7 Tである．
磁化の温度変化測定M -T は温度変化は sweepモードで 1 K/min.で行った．磁化の磁場変化測定

M -H は磁場を each stableモードで 0.05 Tごとに測定した．

Fig. 3.13. MPMS3の構成図

試料は Arグローブボックス中で ESR tubeに詰め，真空封管した物を測定した．レスポンスカー
ブの対称を得るために，Fig.3.14に示すように試料の入った ESR tubeの反対側に空の ESR tube(石
英ガラス)を配置して測定した．
測定して得られるのは磁化M である．後述する各試料の温度変化は，M -T の変化からM を測定
磁場 H で割り，磁化率で示した．

M = χH

特にmol磁化率は
χmol =

W

m

M

H

ここで，W は物質の分子量，mは物質の質量である．本論文では主に mol磁化率 χmol を使用する
ため，特に断らない限り，χ = χmol とする．
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Fig. 3.14. 磁化率測定試料のセッティング

3.3.2 強磁場磁化
強磁場実験は東京大学物性研究所の最大磁場 75 Tのショートパルスマグネットを使用した．使用
した最大磁場は 60 Tであり，最低温度は 1.3 Kである．磁化はピックアップコイルを用いた誘導法
で測定している．
強磁場用の試料のセッティングを Fig.3.15に示す．石英ガラス棒を切ったものを熱収縮チューブ
の片側に入れ，熱で閉じる．その後，試料を入れて石英ガラスを入れて熱で閉じる．

Fig. 3.15. 強磁場試料のセッティング

得られた磁化の大きさは MPMS で測定した磁化を用いて補正している．また，磁化の大きさは
ボーア磁子 µB を単位とする．スピン量子数 S = 1/2では飽和磁化MS = 1 µB である．

3.3.3 電子スピン共鳴 (ESR)

使用した装置は Bruker 社の ESP 300e である．最大 1.2 T までのマグネットと X-バンド (10

GHz)，Q-バンド (30 GHz)のマイクロ波が使用可能である．本実験では X-バンドを使用した．
温度変化には He クライオスタットを使用し，室温から 4 Kまで測定した．試料は ESR tubeに
詰め，ターボ分子ポンプにて ∼ 10−3 Pa以下まで真空引きしたのち，熱交換用の Heガスを入れて
封管したものを用いた．
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3.3.4 ミュオンスピン回転 ·緩和測定 (µSR)

µSRは物質中にスピン偏極したミュオン (µ+)ビームを打ち込み，µ+ の止まったサイト (ミュオ
ンサイト)周りの内部磁場を観測する手法である．ミュオンはスピン量子数 S = 1/2を持っている
ため，物質に内部磁場が生じている場合，その磁場によって歳差運動をする．ミュオンは 2.2 µsec.

で陽電子とニュートリノへと崩壊する．陽電子の放出される方向はミュオンスピンの方向と相関があ
り，陽電子を検出することで，ミュオンスピンの時間変化を観測することができる．
陽電子検出器は試料の前 (F) 後 (B) にあり，それぞれの検出量を F (t)，B(t) とする．非対称度

A(t)は
A(t) =

F (t)− αB(t)

F (t) + αB(t)

で表される．αは検出器ごとの補正を与えるパラメータである．
物質中に内部磁場が存在する場合，非対称度 Aの時間変化にミュオンスピンの歳差運動の周波数
に対応した振動が観測される．
µSRの実験は理化学研究所の渡邊功雄博士，Fahmi Astuti博士との共同研究にて RIKEN RAL

イギリス 及び PSI スイスで行った [80]．DOLLYスペクトロメータを使用した．温度変化は 4Heを
使用した Variox クライオスタットで 1.6 Kまで，3Heを使用して 0.3 Kまで行った．試料は Arグ
ローブボックス中で，アルミ蒸着されているビニールパックに詰めて封じたものを使用した．
詳細は Fahmi氏学位論文にて述べられている [80]．

3.3.5 中性子散乱
中性子弾性散乱，非弾性散乱実験は東京大学物性研究所の益田准教授との共同研究で行った．実
験は J-PARCの MLFに設置された高分解能チョッパー分光器 HRCを用いて行った．温度変化は
GM冷凍機を用いて行った．
試料は Heグローブボックス中でアルミ製容器に封入したものを使用した．アルミ製容器のバック
グラウンドはあらかじめ測定しておき，試料のデータから差し引いている．詳細な実験については，
飯田氏修士論文にて述べられている [81]．

3.3.6 比熱測定
NaO2 の比熱を緩和法で測定した．測定には Quantum Design社の PPMSを使用した．
測定試料はペレットにし，試料が大気に触れないようにアピエゾン Nグリスでコーティングした
ものを使用した．なお，アピエゾン Nグリスは予め，加熱脱気を十分に行ったものを使用した．

3.3.7 Raman散乱実験
Raman 散乱実験は広島大学先進理工系科学研究科低温 · 光物性研究室にて行った．使用し
た Raman 分光器 (Triple monochrometer) は JASCO 社の NR-1800 である．分光器の光学配置
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を Fig.3.16 に示した．検出器には窒素冷却 CCD 検出器 Princeton Instruments 社の LN/CCD-

1100PB を使用した．レーザーは 561.4 nm 固体レーザー Spectra Physics の Excelsior ONE を使
用した．低温の実験には GM冷凍機 (SHI, SRDK-205)を使用して 4 Kまでの実験を行った．
実験手法は擬後方散乱法である．擬後方散乱法は試料正面の少し斜めからレーザーを当て，反射光
を避ける手法である．エネルギーは He-Neレーザーの自然放出によって補正している [82]．
試料はアルミ製のセル，ダイアモンドアンビルセル (DAC)へ入れたものを測定した．アルミセル，
アルミセルおよび DACのセッティング，Raman装置との配置を Fig.3.17，3.18に示す．

Fig. 3.16. Raman分光器における光学配置 (M：ミラー，G：回折格子，S：スリット)

アルミ製セル

アルミ製セルの配置 DACの配置
Fig. 3.17. Raman散乱実験用アルミ製セルおよび DACのセッティング
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Fig. 3.18. Raman 分光器と試料位置．冷凍機内にアルミ製セル，DAC に入れた試料が
入っている．
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第 4章

NaO2の磁気的基底状態

NaO2 では，これまでに磁気転移の報告はなく，その磁気的基底状態は明らかにされていない．本
章では，NaO2 の磁気的基底状態およびその起源について議論する．
第 3章で示した合成法により純良な NaO2 試料の合成に成功した．まず，粉末放射光 X線回折実
験から試料の評価および結晶構造の逐次構造相転移を調べ，結晶構造解析を行った．また，磁化率の
温度依存性，強磁場磁化過程を測定し，低温の磁気的基底状態を調べた．低温の磁気転移を探るため
に ESR，µSRの実験を行った．磁気的基底状態の起源を考えるために，比熱測定，単結晶放射光 X

線回折，中性子弾性散乱，Raman散乱実験を行った．

Fig. 4.1. NaO2 の構造相転移と各相の磁性
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4.1 結晶の逐次構造相転移
試料の結晶性および結晶の逐次構造相転移を調べるため，粉末 X線回折 (XRD)実験を KEK-PF

のビームライン BL-8Aおよび 8Bにて行った．使用した X線のエネルギーは 12.4 keVであり，波
長は 0.99907 Åである．
まず，室温の粉末 XRD実験の結果と Rietveld解析の結果および結晶構造を Fig. 4.2，Table 4.1

に示す．室温のほとんどの反射は，第 1章で述べた室温相の結晶構造の空間群 Fm3̄mから期待され
る指数でつけることができる [43]．不純物と考えられるピークを図中の*で示したが，その同定はで
きていない．この結晶構造では Fm3̄mの対称性から，O−

2 の分子軸は決まった方向に向くことがで
きない，つまり，方向無秩序の状態である．そのため，Rietveld解析では O2 分子の位置に O2 分子
と電子数の等しい Cl原子を置いた．

Fig. 4.2. NaO2 における室温 (Phase I)の粉末 XRDプロファイルと Rietveld解析結果お
よび結晶構造．青 ×は実験データ，赤線は解析結果，緑線は実験データと解析結果の差，
水色の縦線は空間群 Fm3̄mで求められる反射位置を表す．*は不純物による反射を表す．
右図の結晶構造では，O2 分子の方向が無秩序のため，赤い球で示した．

Table 4.1. Phase Iの 300 Kにおける Rietveld解析から得られた各結晶構造パラメータ．
重み付き誤差 Rwp，GOF(Goodness Of Fitting)，格子定数 a，原子座標 (x, y, z)，等方的
原子変位パラメータ Uiso．

T (K) 空間群 Rwp (%) GOF

300 Fm3̄m 5.16 1.77

格子定数 a (Å)

5.50167

error (0.00007)

atom x y z Uiso

Na 0 0 0 0.04763

O2 (Cl) 0.5 0.5 0.5 0.27987
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次に，Fig.4.3および Fig. 4.4に粉末 XRDパターンの温度変化を示す．*をつけた反射は不純物
のものである．それぞれの図の右側のグラフは縦軸に温度 T，横軸に 2θ，強度をカラー (赤色で強度
が強い)で示したプロットである．Fig.4.3から，室温で 2θ = 21◦ 付近に観測された 200反射が温度
の減少に伴い高角側へシフトしていく様子がわかる．この 200反射は TS1 ∼ 220 Kでは高角側へシ
フトするのみで，分裂は生じていないため，TS1 以下でも Cubic構造である．次に，TS2 ∼ 190 K

以下では，200反射の分裂が観測され，a，b，c軸のうち少なくとも 2つは非等価になっている．し
たがって，TS2 以下で tetragonal構造より低対称な構造になる．
また，Fig.4.4に示すように，TS1以下では 23.5◦，26◦付近に新たな反射が現れる．これらは Cubic

構造の 102，112反射にそれぞれ対応し，室温構造の Fm3̄m消滅則を破っている．一方，TS2 以下
では 23.5，26◦ 付近の反射は消失し，24◦，25◦，27◦ 付近に新たな反射が現れる．以上のことから，
TS1 および TS2 で構造相転移が生じることが確認できる．これらの温度は過去の報告と一致してい
る [43]．TS1 < T を Phase I，TS2 < T < TS1 を Phase II，T < TS2 を Phase III とする．各相
の XRD パターンは，報告されている空間群の消滅則と一致しており，Phase I は Fm3̄m(cubic)，
Phase IIは Pa3̄(cubic)，Phase IIIは Pnnm(orthorhombic)である [33,43]．また，後述する磁化率
の温度変化において，TS3 ∼ 35 K以下で磁化率の急激な減少を観測しているため，この相を Phase

IV とする．Phase IV における構造相転移の有無を調べるため，冷凍機を用いて 30 K 以下の粉末
XRD実験を行った．Fig. 4.5にその結果を示す．TS3 前後で XRDパターンを比較したが，ピーク
の分裂，新たなピークの出現は確認できなかった．

Fig. 4.3. NaO2 の粉末 XRDパターンの温度変化 (2θ = 20◦ ∼ 22.5◦)．
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Fig. 4.4. NaO2 の粉末 XRDパターンの温度変化 (2θ = 23◦ ∼ 28◦)．

Fig. 4.5. NaO2 の T ≤ 80 Kにおける粉末 XRDパターンの温度変化 (2θ = 20◦ ∼ 28◦)．

各相の結晶構造解析
　各相の Rietveld解析を構造解析ソフト GSAS IIで行った．Phase Iは Fm3̄m(cubic)，Phase II

は Pa3̄(cubic)，Phase IIIおよび Phase IVは Pnnm(orthorhombic)の空間群で行った．各相の解
析結果についてまず述べる．
Phase I(300 K)の Rietveld解析の結果は，前述の室温構造 Fig.4.2に示した Cubic の NaCl型構
造である．この結晶構造では Na原子の作る八面体の中心に O−

2 分子が位置している．その O−
2 の向

きは無秩序 (disorder)である．
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Phase II(220 K)の解析結果および結晶構造を Table 4.2，Fig. 4.6に示した．この相は Cubic の
Pyrite型構造である．この結晶構造では Na原子の作る八面体の中心にO−

2 分子が位置し，そのO−
2

分子軸は八面体の 4つの面方向 [111]，[111̄]，[11̄1]，[11̄1̄]方向の一つを向いている．
Phase III(100 K)の解析結果および結晶構造を Table 4.3，Fig. 4.7にまとめて示した．この相は

orthorhombic の marcasite型構造である．この結晶構造では Na原子の作る八面体の中心に O−
2 分

子が位置しているが，八面体は orthorhombicの対称性により歪んでいる．
Phase IV の 12 K における解析結果を Fig. 4.8，Table 4.4 にまとめて示した．解析の結果は

Phase IIIと同様になった．

Fig. 4.6. NaO2 における 220 Kの粉末 XRDプロファイルと Rietveld解析によって得ら
れた結晶構造．青 ×が実験データ，赤線が Rietveld解析の結果，緑線が実験データと解析
結果の差，水色の縦線は空間群 Pa3̄から求められる反射の位置を表す．*は不純物による
反射を示す．

Fig. 4.7. NaO2 における 100 K の粉末 XRD プロファイルと Rietveld 解析結果．青 ×
は実験データ，赤線は解析結果，緑線は実験データと解析結果の差，水色の縦線は空間群
Pnnmで求められる反射位置を表す．*は不純物による反射を表す．
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Fig. 4.8. NaO2 の 12 K の粉末 XRD プロファイルと Rietveld 解析結果．青 × は実験
データ，赤線は解析結果，緑線は実験データと解析結果の差，水色の縦線は空間群 Pnnm

で求められる反射位置を表す．

Table 4.2. Phase II の 220 K における Rietveld 解析から得られた各結晶構造パラメー
タ．重み付き誤差 Rwp，GOF(Goodness Of Fitting)，格子定数 a，原子座標 (x, y, z)，等
方的原子変位パラメータ Uiso．

T (K) 空間群 Rwp (%) GOF

100 Pa3̄ 6.3 2.06

格子定数 a (Å)

5.47875

error (0.00009)

atom x y z Uiso

Na 0 0 0 0.01905

O 0.43245 0.43245 0.43245 0.03352

Table 4.3. Phase IIIの 100 Kにおける Rietveld解析から得られた各結晶構造パラメー
タ．重み付き誤差 Rwp，GOF(Goodness Of Fitting)，格子定数 a，b，c，原子座標 (x, y,

z)，等方的原子変位パラメータ Uiso．

T (K) 空間群 Rwp (%) GOF

100 Pnnm 4.8 1.49

格子定数 a (Å) b (Å) c (Å)

4.31106 5.52452 3.38760

error (0.00045) (0.00025) (0.00025)

atom x y z Uiso

Na 0 0 0 0.00601

O 0.11383 0.41468 0 0.01144
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Table 4.4. Phase IV の 12 K における Rietveld 解析から得られた各結晶構造パラメー
タ．重み付き誤差 Rwp，GOF(Goodness Of Fitting)，格子定数 a，b，c，原子座標 (x, y,

z)，等方的原子変位パラメータ Uiso．

T (K) 空間群 Rwp (%) GOF

12 Pnnm 7.95 3.5

格子定数 a (Å) b (Å) c (Å)

4.32613 5.52744 3.35310

error (0.00036) (0.00024) (0.00020)

atom x y z Uiso

Na 0 0 0 0.00601

O 0.10832 0.40813 0 0.01877

次に，解析の結果得られた結晶構造から，Phase IIと IIIの分子配列の変化と軌道の選択について
議論する．Fig. 4.9に Phase II，IIIにおける O−

2 を囲む Na原子の作る八面体の様子を示す．また，
Fig. 4.10に Phase II，IIIの (010)面，(020)面を切り出した図を示す．図の O−

2 分子上の u，dは
O原子が紙面上向き，下向きにあることを示している．Phase IIでは，隣接する O−

2 の分子軸は互
いに避けるように 4つの方向に反強的に配列しており，最近接の O−

2 分子間の配列は Fig. 4.11に示
した X型である．この場合，O−

2 の分子軸は固定されているが，Cubicの対称性，つまり，[111]方
向の 3回回転軸が存在するため，Na原子を頂点とする八面体は歪まず，O2 分子上の π∗ 軌道の選択
は生じない．
一方，Phase IIIでは Fig. 4.9に示したように八面体の各辺の長さは，青 (3.39 Å)< 緑 (3.89 Å)

< 赤 (4.31 Å)となっていて，Na-O間の距離は b軸方向に伸びている．この八面体の歪みと対応し
て，O−

2 分子軸は八面体の 2つの面方向 [111]Cubic または [11̄1]Cubic 方向の一方を向く．Fig. 4.10

から，Phase IIIは Phase IIが [101̄]方向に歪んだ構造であることがわかる．図中の青点線で囲った
範囲は Phase III，つまり，orthorhombic構造のユニットセルである．Phase IIIの (010)面内では
隣接する O−

2 分子軸は強的に配列しており，(020)面内でも強的に配列しているが，面間では反強的
に配列している．したがって，Phase IIから IIIへの構造変化は，軌道縮退を解くために Jahn-Teller

的に格子を歪ませ，分子の配向変化を起こしたものと考えられる．



52 第 4章 NaO2 の磁気的基底状態

c

b

a Phase II Phase III

Fig. 4.9. Phase II，IIIにおいて，O−
2 を囲む Na原子が作る八面体の様子．O2 を囲む八

面体を形成する Na-Na の距離は Phase II では 3.86 Å であり，Phase III では (赤)4.31

Å，(緑)3.89 Å，(青)3.39 Åである．
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Fig. 4.10. Phase IIから IIIへの構造変化と (010)面と (020)面の O−
2 の配列変化．O原

子上の uは O原子が紙面より上に，dは紙面より下にあることを表す．Phase IIIの青点
線で囲った範囲は orthorhombic構造のユニットセルであり，aIII，cIII はその a，c軸を表
す．
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Fig. 4.11. 隣り合う O2 間の配列の様子．（左）H型（中央）S型（右）X型．

後述する Phase IIIの磁性を議論する上で，O−
2 分子間距離および配列が重要となるので，これら

について詳細に述べておく．Phase IIIの O−
2 分子間距離の最近接（青丸），次近接（ピンク丸），次

次近接（緑丸）を Fig.4.12に図示した．最近接の O−
2 分子は c軸方向に沿っていて，O−

2 同士の配列
は分子軸が平行になっており，Fig. 4.11に示した H型である．100 Kにおける分子の重心間の距離
は ∼3.39 Åである．これは固体酸素 α相の最近接の O2 分子間の距離 3.2 Å [12]と近い．
次近接の O−

2 分子は [111]方向に沿っていて，その配列は X型であり，100 Kにおける分子の重
心間の距離は ∼3.89 Åである．次々近接の O−

2 分子は a軸方向に沿っていて，配列は S型であり，
100 Kにおける分子の重心間の距離は ∼4.31 Åである．Phase IIIで見られる，O−

2 分子間の配列を
Fig. 4.11に示し，各配列の角度等について Table 4.5に示した．Fig. 4.11の O2(1)と O2(2)の重
心位置の距離を r，O2(1)，(2)の xz 面内の傾きを θ1，θ2，yz 面内の傾きを ϕ1，ϕ2 としている．

c

b
a

Fig. 4.12. Phase IIIにおける O−
2 分子間の最近接 (青)，次近接 (緑)，次々近接 (ピンク)

の配列．

Table 4.5. Phase IIIの O2 分子間配列．分子間の距離 r，角度 θ，ϕは Fig.4.11に定義
した．

O2 type 方向 r (Å) O2(1) (θ1, ϕ1) O2 (2) (θ2, ϕ2)

H c軸 3.39 (0, 0) (0, 0)

S a軸 4.31 (46.1, 0) (46.1, 0)

X [111] 3.89 (0, 46.1) (46.1, 0)
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格子定数，体積の温度変化

Rietveld解析から求めた，各相の格子定数の温度変化および体積の温度変化を Fig. 4.13に示す．
Phase III，IVの格子定数は Fig. 4.10の a

′，c
′ をとってプロットした．Phase Iでは温度の減少に

伴って，格子が縮んでいき，Phase IIへ転移する TS1 で大きく縮む．また，当然ながら体積も，TS1

で大きく減少している．これは，Phase I で無秩序であった O−
2 分子軸の向きが，Fig. 4.9 に示し

たように，Na原子を避けて [111]方向に配列することで格子内のパッキングが変化するためだと考
えられる．さらに温度の減少に伴って，格子が縮んでいき，TS2 以下の Phase IIIで a

′，c
′ 軸 (Fig.

4.10)と b軸が非等価になる．b軸長および a
′，c

′ 軸長は温度の減少に伴い，減少していくが，約 60

K以下ではほぼ変化しなくなる．Phase III，IVでは，ユニットセルが Phase IIの半分になるため，
2倍した体積でプロットしてある．60 K以下では，格子定数の変化同様，体積の変化は小さくなり，
ほぼ変化しない．

Fig. 4.13. NaO2 格子定数および体積の温度変化

次に，Phase III，IVの格子定数の温度変化を詳細に述べる．Phase III，IVにおける格子定数の
温度変化を Fig. 4.14 に示す．ここでは orthorhombic 構造の格子定数 aIII，b，cIII 軸 (Fig. 4.10)

をとってプロットした．それぞれ，150 Kの各軸長で割った値で示している．温度の減少とともに a

軸長は伸び，c軸長は縮んでいる．また，a
′，c

′ の間の角度 β(Fig. 4.10)の温度変化を Fig. 4.14示
す．つまり，低温で β が小さくなることに対応して，cIII は縮み，aIII が伸びる．図から c軸長の変
化が大きいことがわかる．それぞれの 140 Kから 60 Kまでの格子定数の温度変化を直線近似し，そ
の傾きから変化率 (軸圧縮率)を求めた（Table 4.6）．軸圧縮率は c軸が最も大きく，a軸と比べても
1.8倍程度大きいことがわかった．
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β

Fig. 4.14. NaO2 の Phase III，IVの格子定数の温度変化

Table 4.6. 60 Kから 140 Kにおける a，b，c軸の圧縮率

l dl /dT ×10−4 (Å/T )

a 2.93

b -0.245

c -5.16
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4.2 物性評価
4.2.1 磁化測定および電子スピン共鳴測定
磁化率の温度依存性

NaO2 の磁化率の温度依存性をMPMS 3にて測定した．測定磁場は 0.1 Tであり，測定温度範囲
は 2 - 300 Kである．測定方法は磁場中冷却 (Field Cooling ; FC))を行い，温度の上昇 (heating)，
下降 (cooling)の条件で測定を行った．
NaO2 の粉末試料の磁化率の温度依存性を Fig. 4.15に示す．図中に示した，TS1 = 230 K，TS2

= 190 ∼ 210 K，TS3 = 35 Kの温度で磁化率に異常が観測され，1章で示した結果とほぼ一致して
いる [42]．また，TS1，TS2 は前述した構造相転移温度と対応している．TS2 の変化にはヒステリシ
スがあるため，赤矢印で heating，coolingを示した．TS3 の変化はブロードであるため，図中の赤い
破線で示したように常磁性領域の磁化率と低温の磁化率の交点を取って温度を定義した．前節と同様
に TS1 < T を Phase I，TS2 < T < TS1 を Phase II，TS3 < T < TS2 を Phase III，T < TS3 を
Phase IVと呼ぶ．
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Fig. 4.15. 磁化率の温度依存性

まず，Phase I および Phase II の領域を Curie-Weiss 則 ((4.1) 式) を用いてフィッティングし，
Curie 定数 C，Weiss 温度 Θ を見積もった．また，Curie 定数 C から有効磁気モーメント µeff を
(4.2)式を用いて見積もった．それぞれの領域の有効磁気モーメント µeff，Weiss温度を Table 4.7に
まとめて示す．

χ =
C

T −Θ
(4.1)

C =
NAg

2µ2
BS(S + 1)

3kB

µeff = g
√

S(S + 1)µB =

√
3kBC

NA
(4.2)
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ここで，kB は Boltzman因子，µB は Bohr磁子，NA はアボガドロ数である．
Phase I，IIの µeff の値は，どちらも純粋な S = 1/2の系で期待される有効磁気モーメント µeff =

1.73 µB に近く，S = 1/2の系であることを示している．また，Weiss温度 Θは Phase Iでは Θ =

−9.4 Kと小さい．過去に報告されている値 [42]よりも小さいが，前述したように，この相では O2

分子の方向が無秩序 (disorder)であり，分子間の波動関数が固定されないことによると考えられる．
Phase IIでは O2 分子の方向が固定されるため，Θ = 41.1 Kと値を持つ．Θが正であり，スピン間
に強磁性的な相互作用が働いていることを示している．Phase IIでは結晶構造から最近接の O2 分子
の配列は X型 (Fig. 4.11)であり，1章で示したように酸素分子の π∗ 軌道の重なりが小さくなる X

型では強磁性的な相互作用を持つことと対応する [15]．

Table 4.7. Phase I, IIの有効磁気モーメント µeff とWeiss温度 Θ

Phase µeff (µB) Θ (K)

I 1.82 -9.4

II 1.68 41.1

Phase IIIの領域では温度の減少とともに，磁化率が減少していく様子が観測された．この磁化率
の変化は特徴的である．この系では伝導電子由来の磁化は期待できないため，Pauli常磁性では説明
できない．また，後述する µSRの実験から Phase IIIの領域で磁気的な長距離秩序は観測されてい
ないため，3次元磁気秩序による磁化率の減少では説明できない．S = 1/2の局在スピン系であるこ
とを考えると，磁気交換相互作用 J の大きな低次元反強磁性体の振る舞いが考えられる．この磁性
の詳細については後述する．
TS3 以下の Phase IVでは磁化率が急激に減少し，より低温で増加する．第 3章で述べたように，
この低温で増加する成分は試料の質によって大きく変化し，TS3 の異常が観測できなくなる場合があ
る．また，後述するように，µSR実験で 0.3 Kの低温まで磁気転移が観測されず，この低温での増
加する成分は不純物スピンによる常磁性磁化率と考えられる．そこで，磁化率 χを以下のように，試
料の本質的な磁性 χS と不純物スピンによる常磁性磁化率 χC で書けると考える．

χ = χS + χC

χC =
C

T

χC を Curie則で評価すると，得られた Curie定数の値から (S =1/2と仮定した場合)，χC は全体
の磁化率の 1%程度であることがわかった．その結果を Fig. 4.16に示し，χC を全体の磁化率から
差し引いた磁化率 χ − χC も合わせて示す．この結果から，TS3 以下で χ − χC が 0へ向かって減
少していることが確認できる．試料が粉末試料であることを考慮すると，0へ向かって磁化率が減少
する振る舞いは NaO2 の磁気的な基底状態が，S = 0の非磁性状態であることを示している．
基底状態が非磁性の場合では，磁気的な励起状態との間にスピンギャップが存在する．このような
スピンギャップ系では，磁化率は有限のスピンをもつ励起状態の占有数で記述され， (4.3)式が導か
れる [11]．この式を用いて，TS3 以下の磁化率をフィッティングを行うと，スピンギャップの大きさ
が ∆/kB = 51.2 Kと求まった．

χS =
NAg

2µ2
B

kBT
A exp

(
− 2∆

kBT

)
(4.3)
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Fig. 4.16. 低温の磁化率の温度依存性．青丸は実験データ，水色の線は低温部分の Curie

則によるフィッティング χC，赤四角は実験データから χC を差し引いた磁化率，オレンジ
色の線は (4.3)式によるフィッティング．

電子スピン共鳴 (ESR)

低温で観測される常磁性不純物の起源を明らかにすること，および低温での磁気転移の有無を探る
目的で，NaO2 の Xバンド帯の CW-ESRの実験を行った．ESR信号の温度変化を Fig. 4.17(a)に
示す．室温では ESR信号は観測されない．これは，O−

2 分子の方向が無秩序であり，線幅が広がっ
ていて観測できないためと考えられる．Phase II の温度域 (220 K) から，明瞭な ESR 信号が観測
される．このことは，Phase IIの O−

2 分子の秩序化に対応していると考えられる．また，これらの
ESR信号は，H = 3400 Oe付近に現れており，g 値は ∼ 2である．190 K以下の Phase IIIの領域
でも ESR信号が H = 3400 Oe付近に現れ，O−

2 分子上の局在スピン由来の信号であると考えられ
る．また，190 K 以下では線幅の狭い信号と広い信号が観測された．Fig. 4.17(b) は，100 K 以下
の ESR信号の積分強度のグラフである．低温の信号を評価しやすくするため，微分系で観測される
ESR信号を積分した吸収線形とした．線幅の狭い信号の強度は最低温度付近で Curie的に増加して
おり，Fig, 4.15に示した磁化率の温度変化において，最低温度付近で観測される常磁性成分に対応す
ると考えられる．また，この線幅の狭い成分が TS1 以下で現れることから，合成時に含まれるような
不純物ではなく，構造相転移の結果，結晶のドメインの端などに生じるスピンであると考えられる．
100 K以下の ESR信号を線幅の狭い成分を LS(H)，広い成分を LB(H)の 2つの Lorentz関数で
評価した．各 Lorentz関数 L(H)は以下の式で評価した．

Lsum(H) = LB(H) + LS(H) (4.4)

L(H) =
Im

1 + [(H −H0)/(∆H1/2/2)]2
(4.5)

ここで，Im は吸収強度，H0 は共鳴磁場，∆H1/2 は吸収線幅である．Fig. 4.18(a)に 50 Kの ESR

積分信号の式 (4.4)，(4.5)式によるフィッティングを示す．フィッティングの結果得られた，線幅の
広い信号の積分強度と吸収線幅 ∆H1/2 の温度変化を Fig. 4.18(b) に示す．積分強度が TS3 以下で
減少しており，磁化率で観測された温度変化と対応している．したがって，線幅の広い信号が試料の



4.2 物性評価 59

本質的な信号であり，磁化率の測定では分離できない 2つの成分を分離することができたことを示し
ている．
一般的に，反強磁性秩序が生じる場合，Néel温度 (TN)以下で常磁性共鳴 (EPR)の信号は消失し，
反強磁性共鳴 (AFMR) が現れる [83]．NaO2 では，最低温度でも EPR の信号が観測されており，
磁気秩序は生じていないことが確認された．

Fig. 4.17. NaO2 の ESR信号の温度依存性．(a)微分系 (b)積分系 (T ≤ 100 K)

Fig. 4.18. (a)50 Kの ESR積分信号のフィッティング．(b)線幅の広い信号の積分強度お
よび線幅 ∆H1/2 の温度変化と磁化率の温度変化の比較．(a) 赤線は 50 K の実験データ，
黒破線は式 (4.4)のフィッティング，青点線は線幅の広い信号 LB，緑点線は線幅の狭い信
号 LS の Lorentz関数を表している．(b)青丸は ESR信号の積分強度，赤四角は吸収線幅
∆H1/2 である．図中の水色の破線は磁化率で定義した TS3 の位置を表している．
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4.2.2 強磁場磁化測定
NaO2 の磁化率の温度依存性，ESRにおける振る舞いは，磁気的基底状態が非磁性状態である可
能性を示している．磁気励起にエネルギーギャップがあるような系では，磁場による Zeeman エネ
ルギーの利得によって，非磁性-磁性状態の転移が観測されることがある．NaO2 の磁化過程を東京
大学物性研究所強磁場施設のショートパルスマグネットを用いて測定した．測定温度は 4.2 K，最大
磁場は 60 Tである．
4.2 K における強磁場磁化過程 (微分磁化 dM/dH とそれを積分した磁化M)の測定結果を Fig.

4.19に示す．ここで，測定を行った試料は前節で示した Fig. 4.15の磁化率を測定した試料と同一の
ものであることを示しておく．M は磁場 H が 0から 10 T付近まで増加すると，一旦飽和し，その
後，30 T付近でM が急激に増加する．30 T付近でのM の変化は図中の矢印で示したようなヒス
テリシスを伴う．

Fig. 4.19. NaO2 の 4.2 Kにおける強磁場磁化過程．（a)磁場微分磁化 dM/dH の磁場変
化．赤線が磁場の上昇，青線が磁場の下降による微分磁化を表す．それぞれ，矢印を示し
た位置に信号を観測した．（b) 磁化M の磁場変化．縦軸は O−

2 あたりの磁化である．水
色丸が実験データ，オレンジ色の線は Brillouin関数 BS(x)(x = µBH/kBT )，青丸は実験
データから BS(x) を差し引いた磁化を表す．

まず，0から 10 T付近の低磁場でのM の増加は常磁性成分によるものである．Fig. 4.16の磁化
率の温度変化に示したように，低温では Curie tailが観測されており，その量を ∼ 1%と見積った．
Fig. 4.19に示した 10 Tまでの低磁場で現れるM を Brillouin関数 (4.6)式でフィッティングを試
みた．

BS =
2(S + 1)

2S
cot

(
2(S + 1)

2S

µBH

kBT

)
− 1

2S
cot

(
1

2S

µBH

kBT

)
(4.6)

Fig. 4.19(b)のオレンジ色の線がフィッティングした結果であり，飽和磁化は約 0.01 µB と見積も
られた．これは S = 1/2とすると，スピン量がおよそ 1%となり， 磁化率の温度変化で観測された
Curie tailのスピン量と対応する．
したがって，この Brillouin関数で記述される低磁場成分は不純物スピンの寄与として差し引くこ
とが可能であり，差し引いた結果を Fig. 4.19(b)に青線で示した．この結果から，非磁性状態から
磁性状態への転移が臨界磁場 HC ∼ 30 Tで生じることがわかる．HC でヒステリシスが観測される
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が，磁性状態へ転移する際のヒステリシスは，CuGeO3，TTF-CuBDTなど，spin Peierls系でも観
測されている [84, 85]．これは非磁性 dimer相から磁気的な相への転移が一次転移であるためだと考
えられている．

4.2.3 µSR

理研 渡邊功雄 博士および Fahmi Astuti博士との共同研究で，µSR測定を RIKEN RALおよび
PSI にて行った．実験の詳細は，Fahmi Astuti博士の学位論文 [80]に記載されている．
Fig. 4.20は、TS3 の前後（0.3 K と 70 K）におけるゼロ磁場 (ZF)-µSRスペクトルを示す．0.3

K の最低温度においても，試料内部の自発磁場の発達によって生ずるミュオンスピンの歳差運動に関
連する，非対称度 Aの変化は観測されず，磁気的な長距離秩序が存在しないことを示している．こ
の結果は前述した他の実験と一致している．0.3 Kの µSR信号における初期での急激な減少は，短
距離スピン相関によるものと考えている．

Fig. 4.20. NaO2 における ZF-µSR信号の時間変化．赤丸は 70 Kにおける µSR信号，青
丸は 0.3 Kにおける µSR信号を表す．それぞれの黒線は (4.7)式によるフィッティング曲
線である．

ミュオンスピン緩和信号の時間変化は，試料中でミュオンが留まっている場所 (ミュオンサイト)

周辺の局所磁場の時間変化と分布に依存する．ミュオンの緩和へ寄与する機構には 2つあり，(1)近
接の核スピンと (2)揺らいでいる電子スピンの効果である．(1)のランダムに向いた核スピンによる
緩和はガウス型の Kubo-Toyabe 関数として知られ，exp(−(σt)2) で表される [86,87]．また，(2)の
電子スピンの揺らぎは十分に早く，それによる分極は単純な指数関数 exp(−λt) で記述される [88]．
したがって，２つの寄与を考慮すると，非対称度の時間変化は

A(t) = A exp(−λt) exp(−(σt)2) (4.7)

と表せる．この式を用いて，µSR信号のフィッティングを行った．フィッティングの結果得られた
σおよび λの温度依存性を Fig. 4.21に示す．TS3 以上では，λ ∼ 0であり，µSR の時間スケールで
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は電子スピンは早く揺らいでおり，いわゆるmotional narrowing 極限にあたる．また，σ は ∼ 0.22

であり，ミュオンスピン緩和は核スピンによる緩和によって決まる．一方，TS3 以下では σ が減少
し，λが増加しており，電子スピン揺らぎの相関時間が十分遅くなることを示している．このような
振る舞いは他のスピンギャップ系においても観測されていて，スピンギャップを超えて熱的に励起さ
れた状態にある電子スピンの揺らぎによって緩和が生じると考えられる [88,89]．このような場合，λ
の温度依存性は，

λ(T ) =
λ0

1 +A exp(−2∆/kBT )
(4.8)

で記述される．この式を用いたフィッティングから ∆/kB ∼ 44.6 Kと見積もられる [90]．

(a) (b)

Fig. 4.21. (a)NaO2 の σ の温度依存性．(b)NaO2 の λ の温度依存性．赤線は (4.8) 式に
よるフィッティング．

4.2.4 非弾性中性子散乱
東京大学物性研究所の益田隆嗣准教授との共同研究で，中性子非弾性散乱の実験を J-PARCにて
行った．試料はアルミ製の試料缶に詰めて測定した．
Fig. 4.22(a) に Ei = 30.69 meV, T = 2.70 K で測定された中性子非弾性散乱のプロファイルを
示す [81]．試料缶からの散乱によるバックグラウンドを差し引くため，同じ条件で測定された空の試
料缶 (Fig. 4.22(b)) のデータを差し引いた. その差し引いたプロファイルを Fig. 4.22(c) に示す. 2

Å−1 より高い Q 領域ではフォノンに由来する励起が観測されている．また Q = 1 Å−1 に 10 meV

程度のギャップが開いた励起が観測された．Fig. 4.23は Ei = 30.69 meV における T = 2.70, 10.1,

20.1, 29.8, 37.3, 56.1 K での温度依存性の測定結果を示す．いずれのデータもバックグラウンドを
差し引いたデータである．低温で見られた磁気励起のギャップが 29.8 K 以上で潰れていることが分
かる．
Fig. 4.24に E = 30.69 meV, Q = 1 Å−1 におけるエネルギー方向の一次元カットの温度変化を
示す．ただし，0.5 < Q < 1.5 Å−1 の領域で強度を積分した．2.7 K で明瞭に観測されている 9.36

meV のピークが温度上昇とともに抑制され，転移点直上である 37.3 K 以上ではブロードなピーク
となり温度依存しないことがわかる．E = 9.36 meVにおけるピークの各温度の強度と 56.1 Kの強
度の差 ∆I を温度に対してプロットしたグラフを Fig. 4.25に示す．∆I が TS3 以下で強度が秩序変
数的な振る舞いを示している．中性子非弾性散乱から得られたギャップの大きさは，TS3 以下の磁



4.2 物性評価 63

化率，µSRから求めたエネルギーギャップ ∆よりも大きく，2倍ほどの大きさである．また，ピー
クの位置は温度によって変化しておらず，ギャップの大きさが温度に依存しないことを示している．
O2 分子の系では，磁化過程の結果と中性子非弾性散乱から得られるエネルギーギャップの違いが報
告されており [31]，中性子では磁気測定とは異なる点の励起を見ている可能性がある．
中性子非弾性散乱実験によって，NaO2 におけるスピン励起の直接観測に成功した．

Fig. 4.22. (a)E = 30.69 meVにおける T = 2.70 Kにおけるスペクトル．(b)空の試料缶
を測定して得たバックグラウンド．(c) (a)から (b)を差し引いたスペクトル．[81]
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Fig. 4.23. E = 30.69meVにおける T =(a)2.70 K，(b)10.1 K，(c)20.1 K，(d)29.8 K，
(e)37.3 K，(f)56.1 K の強度のエネルギー依存性 [81]
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Fig. 4.24. Q = 1 Å−1 におけるエネルギー方
向の 1次元カットの温度変化 [81]

Fig. 4.25. E = 30.69 meV におけるピーク
強度の温度依存性 [81]．強度は 56 K のピー
ク強度との差で示している．

4.2.5 比熱測定
構造相転移や磁化率に変化のある温度 TS1, TS2 において比熱 CP の跳びが観測された．これは過
去の報告と一致する [42]．50 K以下の CP の温度変化を Fig. 4.26(a)に示す．非常に小さいが，TS3

付近に CP に変化が観測された．また，この比熱の温度微分を Fig.4.26(b)に示す．微分をとること
によって，より明瞭に 34 K付近に比熱の変化が生じていることがわかる．この結果は，TS3 で相転
移が生じている可能性を示唆する．

Fig. 4.26. (a)NaO2 の 50 K以下の比熱の温度変化．(b)比熱の温度微分の温度変化．(a)

青丸は実験結果，赤線は O2 分子の libration モードの振動を Einstein 模型で計算したも
の，緑線は格子比熱を Debye模型で計算したものを表す．

試料の比熱を以下のように考え，磁気比熱を取り出すことを試みた．まず，試料の全比熱 CP は磁
気比熱 Cmag，格子比熱 Clat，分子の振動 (libraion モード Clib，stretching モード Cstr)の和で書



66 第 4章 NaO2 の磁気的基底状態

けると考える．すなわち，
CP = Cmag + Clat + Clib + Cstr

となる．Clat は報告されている Debye温度 Θ = 268 K [42]を使用して，Debye模型から計算した．
また，O2 分子の libraionからの寄与 Clib は，後述する Raman散乱の結果から得られた νL1 = 154

cm−1，νL2 = 234 cm−1 の値を使用し，Einstein模型で計算した [42]．Stretching モードからの寄
与 Cvib は νS = 1163 cm−1 から算出できるが，Cmag を見積もるような低温では他の影響に比べ非
常に小さいため無視した．Fig. 4.26(a) 中の Clat と Clib はこのようにして見積もった結果である．
これらを差し引いた結果を Fig. 4.27に示す．一般的に転移温度以上では，磁気比熱は 0となるが，
この結果は転移温度以上でも有限の比熱が残っており，磁気比熱を正確に取り出すことはできていな
いと考えられる．
今後，断熱法などでより精密な比熱測定を行い，磁気比熱を評価することが必要である．
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Fig. 4.27. Clat と Clib を差し引いた比熱．
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4.3 非磁性状態の起源；単結晶放射光 XRD，中性子弾性散乱，
Raman散乱

単結晶放射光XRD，中性子弾性散乱を用いた超格子探索

Phase IVでの磁気的基底状態は非磁性状態であり，TS3 付近で比熱に異常が観測されたことから，
その起源として spin Peierls転移が考えられる．その場合，１次元鎖の分子の二量体化によって超格
子構造が形成されると期待されるため，単結晶放射光 XRD 実験を行い，TS3 以下の構造変化の有
無を調べた．実験の詳細は第 3章で述べた．まず，Fig.4.28に室温における a∗b∗ 面内の振動 XRD

写真を示す．各反射は Rapid offlineのソフト上で Cubicの Fm3̄mで指数付けされた．次に，Fig.

4.29(a)に Fig. 4.28と同じ角度で測定した，低温の振動 XRD写真を示す．図からもわかるように，
低温では複数のドメインに割れており，Rapid offlineを用いた構造解析は困難である．Fig. 4.29(a)

の緑色の点線で囲った範囲を拡大した図を Fig. 4.29(b)，(c)に示した．温度は，それぞれ 80 Kと
10 Kである．Fig. 4.29(b)の青線で囲った反射の指数は，各反射の 2θ から見積もったものである．
反射の指数から，この面は a∗[101]∗ 面であり，室温構造の a∗b∗ 面に対応していることが確認できる．
仮に，１次元鎖方向が O2 分子の最近接である c軸方向とすると，その方向に倍周期となる構造の場
合，Fig. 4.29(c)の赤線で囲った位置に (1 k 1/2)の反射が現れることが期待されるが，実験では観
測できなかった．そこで，どの程度の歪みであれば観測可能であるかを見積もることを試みた．
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Fig. 4.28. NaO2 の室温の振動写真．青線で囲った位置の反射には Rapid offlineによって
指数づけされた指数を示している．

c軸方向に O2 分子位置が δc歪んだ二量体構造で反射強度を計算した．δc/c = 3%の歪みを考え
た場合，(1 2 1)反射の強度と (1 2 1/2)反射の強度の比は

Icalc(1 2 1/2)

Icalc(1 2 1)
=

1

500

と計算される．この関係と実験で得られた (1 2 1)反射の強度 Iexp(1 2 1) = 11000 cps.から，(1 2

1/2)反射の予想される強度 Iexpect(1 2 1/2)を計算すると，
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Iexpect(1 2 1/2) =
1

500
Iexp(1 2 1)

=
1

500
× 11000

= 22

となる．ここで実験のバックグラウンド強度 dI は 22.4 cps.であるので，

Iexpect(1 2 1/2) ≤ dI

であり，δc/c ≤ 3%の歪みでは観測が困難であると考えられる．また，他の反射範囲についても，期
待される (h k 1/2)反射の位置および他の基本反射を調べたが，80 Kと 10 Kで有意な差は認めら
れなかった．現状の XRD実験からは，c軸に二量体化構造や他の構造変化を示唆するような超格子
反射は観測されない．
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Fig. 4.29. NaO2 の 10 K および 80 K の振動写真．(a) 低温 (80 K) における振動写真．
(b)，(c)80 K，10 Kにおける (a)の緑色の点線で囲った範囲を切り出した図．(b)の青線
で囲った指数は 2θから見積もった指数を示した．この面は a∗[101]∗ 面である．(c)1 2 1/2

の反射が期待される位置を赤色の線で囲って示した．

単結晶放射光 XRD では観測されなかった構造変化を調べるため，中性子弾性散乱の実験を行っ
た．試料は粉末であり，入射中性子のエネルギーは Ei = 30.69 meV である．2.7 K と 56.5 K の
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データを Fig. 4.30に示す．2.7 K，56.5 Kで同じ反射が観測されており，c軸に倍周期の構造で期
待される (0 0 1/2)反射などは観測されなかった．そこで，二量体化による歪みが非常に小さく，実
験的に観測できなかった可能性を考え，歪み δ の大きさを見積もった [81]．まず，実験結果から，核
散乱の (1 1 0)反射の積分強度は I(1 1 0) = 7.35(a.u.)であり，(0 0 1/2)の反射の現れる Q位置の
バックグラウンドは dI = 0.0863である．仮に，c軸方向に 2% 歪ませた場合， (0 0 1/2)反射の積
分強度 I(0 0 1/2)を計算すると I(1 1 0)の 0.028倍と得られた．δc/c << 1のとき，中性子散乱に
おける超格子反射の積分強度は (δc/c)2 に比例するので，

I(0 0 1/2) = 0.028

(
1

0.02

)2 (
δc

c

)2

I(1 1 0)

と表される．I(0 0 1/2)がバックグラウンド dI より小さいことを考えるので，

dI > I(0 0 1/2)

0.0863 > 0.028

(
1

0.02

)2 (
δc

c

)2

7.35(
δc

c

)
< 0.013

となり，歪みは 1.3%以下と求められた．XRD実験から，c軸方向に歪んだ場合，δc/cは 3%以下で
あると算出しており，この結果と矛盾しない．いずれにしても，TS3 での非磁性転移に関係した結晶
構造の対称性の変化は，粉末および単結晶 XRD，粉末中性子弾性散乱実験からは観測されなかった．

Fig. 4.30. Ei = 30.69 meVにおける粉末中性子弾性散乱 [81]

Raman散乱実験による結晶対称性の変化の観測

広島大学の長谷川准教授との共同研究で Raman散乱実験を行った．使用した光源のレーザーの波
長は 561.4 nmであり，冷凍機を用いて，4 Kから 300 Kまでの温度範囲で測定した．試料はダイア
モンドアンビルセル (DAC)に入れて測定し，低温でも加圧されていないことは，ルビー蛍光から確
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認した．測定した波数領域は 0 - 1600 cm−1 であり，0 - 600，600 - 1200，1000 - 1600 cm−1 の波
数領域に分けて測定した．それぞれの波数領域の露光時間は 60 sec.である．また，50 K以下の詳細
な実験では，3章に示したアルミ製のセルを使用し，各波数領域の露光時間は 180 sec.である．
Fig. 4.31 に 4 K における 0 - 1600 cm−1 の範囲の Raman 散乱スペクトルを示す．図に示した

100 - 300cm−1 領域は分子の libration モード領域，1000 - 1300 cm−1 は stretching モード領域で
ある．中間領域では信号は観測されなかった．

Fig. 4.31. 0 - 1600 cm−1 の 4 K の Raman 散乱スペクトル．緑色の両矢印で示した範
囲 (∼100 - 300 cm−1)は librationモード領域，赤色の両矢印で示した範囲 (1000 - 1300

cm−1)は stretching モード領域を表す．

まず，波数 1100 - 1200 cm−1 の stretching モード領域の Raman 散乱スペクトルの温度変化を
Fig.4.32に示す．右図は，横軸を Raman shift，縦軸を温度 T (上が低温)，強度を色で示したカラー
プロットである．室温の Phase I では，1160 cm−1 付近に stretching モードが観測された．この
stretching モードは，TS1 以下の Phase IIで一旦，低波数側へシフトした後，TS2 ∼ 200 K以下の
Phase IIIでは，高波数側へとシフトする．この各相で観測された stretching モードの波数は，過去
の報告と一致している [91, 92]．

Fig. 4.32. stretching モードの温度変化．
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次に，波数 0 - 300 cm−1 の libration モード領域における Raman 散乱スペクトルの温度変化を
Fig.4.33に示す．右図は，横軸を Raman shift，縦軸を温度 T (上が低温)，低波数で増大している成
分を差し引いた強度を色で示したカラープロットである．TS1 以上の Phase Iでは， O2 分子は方向
無秩序であるため，libration モード由来のピークは観測されない．TS1 以下の Phase IIでは，線幅
の広い libration モード由来と考えられるピークが，120 cm−1 付近に観測され，O2 分子の向きが秩
序化されたことに対応する．TS2 以下の Phase IIIでは，Phase IIと比較して，より線幅の狭い 2つ
の libration モード由来のピークが観測された．各相で観測された libration モードの波数は，過去
の報告と一致している [91]．Table 4.8 に 60 sec.露光で観測された各相の stretchingモード (νS)，
librationモード (νL)の波数をまとめて示す．

Fig. 4.33. libration モードの温度変化

Table 4.8. 各相の Raman活性なモード

T (K) Phase Space Group νS (cm−1) νL1 (cm−1) νL2 (cm−1)

300 I Fm3̄m (Oh) 1156 - -

210 II Pa3̄ (Th) 1154 ∼120 -

100 III Pnnm (D2h) 1163 147 230

4 IV − 1164 154 234

Raman散乱の結果から TS3 以下の対称性の変化を議論するため，O2 分子の基準振動モードを示
す．ここで，TS2 ∼ TS3 の範囲の Phase IIIの空間群 Pnnm (D2h)の，Raman活性な stretching

モードと libration モードの組を示す．それぞれ，

ΓS = Ag +B1g (stretchingモード)

ΓL = Ag +B1g +B2g +B3g (librationモード)

である [91]．Table 4.9に Pnnm(D2h)の Raman活性なモードをまとめて示し，Fig. 4.34にそれ
ぞれの Raman活性モードの O2 分子基準振動の様子を図示した [91]．Fig. 4.34中の結晶構造の点
線で囲った範囲の O2 の関係を示している．矢印は紙面内で原子の振動している相対的な方向を示し
ており，B2g，B3g モードにおける，+と −はそれぞれ紙面上向きと下向きの振動を表している．
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Ag B1g B3gB2g

Ag B1g

+

-

+

-

+

-

+

-

+

-

ac

b

stretching

libration

Fig. 4.34. D2h の O2 分子の Raman 活性モード．振動する方向を矢印で示した．B2g，
B3g では紙面上向きと下向きの振動を +と −で示した．

Table 4.9. Pnnm(D2h)の Raman活性モード．in-phase(同位相)モード，out-of-phase

(逆位相) モードをそれぞれ Iおよび Oで表す．

Raman 活性 stretching ΓS libration ΓL

Ag ◦ I O

B1g ◦ O I

B2g ◦ - O

B3g ◦ - I

Au × - -

B1u × - -

B2u × - -

B3u × - -

TS3 における対称性の変化の有無を決定するために，露光時間を 180 sec. に伸ばして S/N を上
げ，より詳細に測定を行った．stretching モード領域の Raman 散乱スペクトルを Fig. 4.35 に示
す．まず，stretching モード領域では，前述した 1163 cm−1 付近の stretching モードの他に，1130，
1140 cm−1 に小さなピークが現れた．1130 cm−1 付近のピークは，18O - 16Oの stretching モード
であると考えられる．stretching モード領域の 1163 cm−1 および 1140 cm−1 付近の信号は，同位
相 (in-phase) および逆位相 (out-of-phase)の stretching モード，すなわち，Ag と B1g に対応する．
この B1g モードは今まで報告がなく，今回初めて観測された．この領域では，TS3 を挟んで最低温
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度に至るまで新たな信号は観測されない．
libration モード領域の Raman散乱スペクトルを Fig. 4.36に示す．Lで示したピークはレーザー
によるものである．libration モード領域では，150 cm−1 および 240 cm−1 付近のピークの他に，
130 cm−1 と 190 cm−1 付近に初めて信号が観測された．150 cm−1 および 240 cm−1 の強い信号
は，in-phase の libration モード B1g および B3g にそれぞれ対応する．130 cm−1 と 190 cm−1 付
近の信号は，out-of-phase の libration モード B2g と Ag に帰属される．したがって，以上の結果は
D2h 対称性をもつ Phase III の全ての Raman 活性モード ΓS および ΓL が観測されたことを示す．
Table 4.10に，40 Kの Raman活性モードの波数をまとめて示した．

Table 4.10. Pnnm(D2h)の Raman活性モード@40 K

Raman 活性 stretching libration

Ag ◦ 1163 192

B1g ◦ 1140 231

B2g ◦ - 127

B3g ◦ - 151

Fig. 4.35. 1100 - 1200 cm−1 の 40 K以下の Ramanスペクトル拡大．Ag，B1g の信号は
それぞれ，Pnnmの空間群における Raman活性な O−

2 の stretchingモードであり，矢印
で示した位置の信号は 18O - 16Oの stretching モードである．

次に，Fig. 4.36 に見られるように，ΓL の他に約 30 K 以下で 56，86，173 cm−1 付近に新たな
ピークが観測された．これらのピークをそれぞれ P1, P2，P3 とする．Fig. 4.37は，librationモー
ド領域で観測された ΓL モードおよび P1, P2，P3 のピーク強度の温度依存性を示す．全て，5 Kの
ピーク強度で規格化した変化を示している．ΓL モードの温度依存性が小さいのに対して，P1，P2，
P3 のピーク強度は秩序変数的に 30 K以下で増加していることがわかる．この結果は，TS3 付近に
相転移が存在し，結晶構造の対称性が低下することを示す．
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Fig. 4.36. 0 - 300 cm−1 の 50 K 以下の Raman スペクトル拡大．L はレーザーによる
ピーク．Ag，B1g，B2g，B3g で示した信号は，Pnnmの空間群における Raman活性な
O−

2 の libration モードである．P1，P2，P3 の信号は ∼ 30 K以下で現れる信号である．

Fig. 4.37. libration モードおよび P1，P2，P3 のピーク強度の温度変化．各強度は 5 Kの
強度で規格化したもので示した．

上述したように，30 K以上で Pnnm(D2h)対称性における O2 分子振動の Raman活性モードが
全て観測されていることから，P1，P2，P3 は libration モードではない．したがって，これらのピー
クは，Na原子または O2 分子の並進モードであると考えられる．並進モードが観測される理由とし
ては以下の二つが考えられる．(1)Phase IIIにおけるD2h の赤外活性な並進モードが，Phase IVで
反転対称性が破れたために観測された．(2)(何らかの)長周期構造が形成された結果，その周期の格
子振動の波数に対応する並進モードが現れた．
まず，(1)の赤外活性な並進モードは，B1u：156 cm−1，B2u：88，216，259 cm−1，B3u：114，

207，278 cm−1 に観測されることが報告されている [91]．そのうち，88 cm−1 の B2u モードは，今
回観測した P2 の波数に比較的近い．一方，P1，P3 のピークに対応するような赤外活性なモードは
観測されていないため，P1，P3 は D2h の並進モードでは説明できない．したがって，TS3 以下で現
れる新たな Raman散乱スペクトルは，Phase IVで長周期構造が形成されている可能性を示唆する．
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4.4 Discussion

まず，NaO2 において得られた実験結果をまとめる．T > TS1 = 230Kを Phase I，TS2 = 200K

< T < TS1 を Phase II，TS3 = 35K < T < TS2 を Phase III，T < TS3 を Phase IVとする．

• 粉末放射光 X 線回折実験から，TS1 = 230 K，TS2 = 200 K において構造相転移を観測し
た．Phase Iは Cubic(Fm3̄m)の NaCl型構造，Phase IIは Cubic(Pa3̄)の Pyrite型構造，
Phase IIIは orthorhombic(Pnnm)の構造である．Phase IVでの明瞭な構造変化は観測され
ない．

• Phase IIでは，O2 分子を囲んだ Na原子を頂点とする八面体に歪みはない．一方，Phase III

ではこの八面体に歪みが生ずる．この歪みの結果，Phase IIIでは O−
2 分子上の π∗ 軌道の縮

退が解けている可能性がある．
• Phase IIでは，最近接の O2 分子軸の配列が全て反強的になっており，分子間では X型の配
列である．一方，Phase IIIでは，O2 分子軸の配列は (010)面内の最近接対は強的であり，b

軸方向で反強的になっており，最近接対は H型の配列である．その距離は，3.39 Åである．
• Phase I，IIの磁化率の温度依存性は Curie-Weiss則に従い，S = 1/2の局在スピン系である
ことが確認された．Phase IIIの磁化率の温度依存性は，温度の下降とともに減少し，低次元
反強磁性体の振る舞いだと考えられる．Phase IV の磁化率の温度依存性から，TS3 = 35 K

以下で磁化率が急激に (指数関数的に)減少し，非磁性の基底状態であることがわかった．
• TS3 以下の 4.2Kにおける強磁場磁化過程の測定から，非磁性状態から磁性状態への臨界磁場
が 30 T付近にあり，ヒステリシスが観測された．

• µSR実験では，0.3 Kまで磁気秩序が観測されない．λの温度依存性から，スピンギャップ的
な振る舞いが観測された．スピンギャップは ∼ 44 K程度になると見積もられた．

• 中性子非弾性散乱実験から，TS3 以下で ∼ 9 meVの磁気励起を観測した．
• 全ての磁気測定は NaO2 の基底状態が非磁性であることを示している．その起源として spin

Peierls転移が考えられるが，TS3 以下の結晶構造の変化を粉末および単結晶放射線 X線回折
や中性子弾性散乱実験から観測することはできなかった．

• Raman 散乱実験では，Phase III における Raman 活性モードは全て観測することに成功し
た．一方，Phase IVでは Phase IIIから期待される Raman活性モードでは説明できない信
号を新たに観測することに成功した．その信号強度の温度依存性は，TS3 での相転移の存在を
示しており，Phase IVで結晶構造の対称性の変化が生じることが初めて明らかになった．

Table 4.11. NaO2 において得られた磁気パラメータ．2J/kB (K)は 50Kでの値（後述）．
Tχ
SP (K)，TC

SP (K) ，TµSR
SP (K)，TRaman

SP (K)は磁化率，比熱，µSR，Raman散乱から
得られた転移温度．HC (T)は強磁場磁化過程から得られた臨界磁場．

2J/kB (K) Tχ
SP (K) TC

SP (K) TµSR
SP (K) TRaman

SP (K) HC (T)

NaO2 280 35 34 35 30 30
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Table 4.12. NaO2 において得られた磁気パラメータ．∆χ，∆µSR，∆INS は磁化率，
µSR，中性子非弾性散乱から得られたスピンギャップ．

∆χ/kB (K) ∆µSR/kB (K) ∆INS/kB (K)

NaO2 51.2 44.6 100

局在スピン系で非磁性状態を基底状態に持つ場合，dimer系，spin Peierls系，1次元交替鎖が考え
られるが，Raman散乱や比熱の温度変化の結果から，TS3 付近に相転移の存在を示していて，dimer

系や 1 次元交替鎖は否定することができる．以上の結果から，NaO2 の磁気的な基底状態は非磁性
であり，その起源は spin Peierls状態であると結論した．NaO2 において実験的に得られたパラメー
タ，各実験から見積もられたギャップ ∆の大きさをそれぞれまとめて，Table 4.11，Table 4.12に
示した．
ここで，Phase IIIにおける１次元反強磁性鎖の形成について議論する．まず，Phase IIIの磁性に
ついて考察し，磁気相互作用 J の見積もりを行う．続いて，J および格子の歪みの大きさ δ，スピン
ギャップ ∆の関係から，NaO2 とこれまで報告されている spin Peierls系との比較を行う．
はじめに，NaO2 の Phase IIIの磁気的相互作用のネットワークについて結晶構造から議論する．

Phase IIIの結晶構造 (Fig. 4.7)では，最近接の O2 分子間距離は c軸長に対応しており，100 Kに
おける距離は ∼ 3.39 Åである．この距離は固体酸素 α相の最近接距離 ∼ 3.2 Åと近く [12]，波動
関数の直接的な重なりによる磁気相互作用が生じると考えられる．また，Fig. 4.11に示したように，
c軸方向の最近接の O2 間の配列は強的で，O2 分子軸が平行である H型である．一方、[111]方向の
次近接分子間の配列は互い違いに傾いた X型，a軸方向の次々近接分子間の配列は分子軸が同方向に
傾いた S型である．酸素分子では，上記の分子間配列において，H型は反強磁性的相互作用，S型，
X型は強磁性的相互作用となることが報告されている [15]．これらのことから，NaO2 の Phase III

では，反強磁性相互作用が期待される H型に O2 分子が配列し，最近接距離にある c軸方向に強い反
強磁性的相互作用が発達していると考えられる [47]．したがって，Phase IIIにおける磁化率の温度
依存性は，この１次元性を反映していると考えられる．
Heisenbergハミルトニアン H = 2JSi · Sj とすると，一般的に，低次元反強磁性体では磁化率の
温度変化において，磁気的相互作用 J の大きさに対応する温度 Tmax(∼ 1.282J)にブロードな極大
を持つことが知られている [2]．S = 1/2，1次元反強磁性体の場合，Bonner-Fisher(BF)曲線がよ
く知られている．式 (4.9) に示した 2 次元格子 (2DL) モデルでは，面内の 1 次元鎖内 (i + x) 相互
作用 J と鎖間 (i + y) の相互作用 J

′
= αJ (0 ≤ α ≤ 1) を考えている [93]．(α = 0 では 1 次元鎖

(1D-chain)となり，α = 1では 2次元正方格子 (2DSL)となるモデルである)．しかしながら，NaO2

の磁化率では，Fig. 4.15に示したようにブロードな極大は観測されない．これは TS2 以上の高温に
ブロードな極大があると考えられ，非常に大きな J が期待される．BF曲線と 2DLモデルと NaO2

の Phase IIIの磁化率の温度変化との比較を行った．

H = 2J
∑
i

(Si · Si+x + αSi · Si+y) (4.9)

BF曲線および 2DLでの計算結果と，NaO2 の実験結果との比較を Fig. 4.38に示す．様々な J や
αの値を試みたが，実験結果を再現できなかった．多くの磁性体では，これらのモデルは常磁性領域
の磁化率を再現し，磁気相互作用の見積もりを行うことができる．NaO2 での不一致の原因として，
温度に対して一定の磁気相互作用を仮定することが問題であると考えた．すなわち，NaO2 の Phase
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IIIでは，Fig. 4.14に示したように，最近接 O−
2 分子間の距離が大きく温度に依存しており，磁気交

換相互作用も温度依存する可能性がある．

Fig. 4.38. NaO2 の磁化率と (a)Bonner-Fisher 曲線，(b)2 次元格子モデル．青丸は実験
データから Curie tailを差し引いた磁化率である．(a)赤色の線は J = 100 K，ピンク色
の線は 120 K，オレンジ色は 140 K，紫色は 160 Kの Bonner-Fisher曲線である．(b)J

= 100 Kで，αを 0.1 ∼ 0.8まで変えたものである．

ここで，固体酸素の磁気交換相互作用を参考に議論する．第 1章でも示したように，固体酸素にお
いて，O2 分子間の磁気的な交換相互作用 J は O2 分子間の距離 r に大きく依存し，常圧の各相およ
び高圧相での磁性の研究結果から経験的に以下の式 (4.10式)で表せることが報告されている [12]．

J(r) = J0 exp(−α(r − r0)) (4.10)

固体酸素では J0/kB = 30 K，α = 4.3 Å−1，r0 = 3.2 Åと報告されている．この (4.10)式を NaO2

における Phase IIIに適用し，磁化率の温度依存性について議論する．
Phase IIIにおける H型の配列をした O2 分子間距離は c軸長に対応している．c軸長の温度依存
性を，Fig.4.39(a)に示すように，以下の多項式で近似して，O2 分子間距離の温度依存性とした．

r(T ) = A+BT + CT 2 (4.11)

Fig. 4.39. (a)r(c軸長)の温度依存性，(b)J(r)の r依存性．(a)緑四角は各温度の c軸長，
オレンジ色の線は式 (4.11)によるフィッティング曲線．
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ここで，フィッティングから A = 3.3672，B = 9.9312×10−6，C = 2.4497×10−6 と得られた．
(4.10)式における r0は 50 Kの値 r0 = 3.3738 Åとし，J0と αはフィッティングパラメータとした．
この J(r)を用いた Bonner-Fisher曲線と Phase IIIの磁化率を Fig. 4.40に示す．フィッティン
グ曲線のパラメータは α = 6.5，J0/kB = 138.9 Kとなった．このとき，J(r)の r依存性を示すと，
Fig. 4.39(b)のようになっており，小さい r において急激に増大していることがわかる．例えば，r

が 3.44 Åから 3.36 Åの変化で，J(r)が 90から 150 Kへと増大する．つまり，低温で分子間距離
が縮むと急激に J(r)が大きくなる．Fig. 4.40に示したように，J(r)を用いると 50 Kから 135 K

まで実験結果をよく再現することがわかる．

Fig. 4.40. NaO2 の磁化率と J(r)による Bonner-Fisher曲線

NaO2 を他の spin Peierls系と比較する．Table 4.13に，NaO2 と spin Peierls系の転移温度 TSP，
磁気交換相互作用 2J/kB，臨界磁場 HC，スピンギャップ ∆/kB，交替比 δ，および ∆/kBTSP をま
とめて示した [7–10,94]．

Table 4.13. spin Peierls系との比較

TSP (K) 2J/kB (K) HC (T) ∆/kB (K) δ 2∆/kBTSP

MEM-(TCNQ)2 18 106 19 28 0.16 3.16

CuGeO3 14.1 88 13 24 0.167 3.43

TTF-CuBDT 12 77 12 21 0.167 3.53

NaO2 35 280 30 51.2 0.111 2.92

Spin Peierls系のギャップ ∆と spin Peierls転移温度 TSP の関係は，2∆/kBTSP = 3 ∼ 3.5 であ
る．この値は BCS理論の弱結合近似での超伝導ギャップと転移温度の関係に近い [5, 95]．NaO2 で
は，∆/kB = 51.2 K，TSP を 35 Kとして計算すると，2∆/kBTSP = 2.92と少し小さいが，概ね近
い値になる．
Spin Peierls転移後，等方的な 1次元鎖 (J = J1 = J2)から交替鎖 (J1 > J2)になる．このとき
の J1，J2 は J の交替比 δ を用いて，(J1,2 = J(1± δ))のように定義されている [5]．また，スピン



4.4 Discussion 79

ギャップ ∆との関係は以下のように定義されている．

H = 2J
∑
i

{(1 + δ)Si · Si+1 + (1− δ)Si+1 · Si+2} (4.12)

δ =
∆

2pJ

ここで，p ∼ 1 + 2/π である．
NaO2 の 1次元鎖内の 2J は，非磁性状態へ転移する直前の 50 Kで 280 Kと見積もることができ
る．spin Peierls系の磁化率のフィッティングによく用いられる以下の Bulaevskiiの式で TS3 以下
の磁化率を評価した [96]．Fig. 4.41は χT - 1/T のプロットを (4.13)式でフィッティングしたもの
である．フィッティング範囲は 10 ∼ 33 Kであり，オレンジ色の実線はフィッティング曲線である．
なお，縦軸は logスケールである．

χ =
NAg

2µ2
B

kB

α

T
exp

(
−2[1 + δ]Jβ

T

)
(4.13)

ここで，α，β は δ によって決まるパラメータであり，α = 0.138，β = 0.345で実験結果を再現す
る．このとき J の交替比は δ = 0.111 (J2/J1 = 0.8)である．この結果から，磁気相互作用 J1，J2

は
2J1/kB = 311.08K

2J2/kB = 248.92K

となる．また，スピンギャップ ∆は，前述した指数関数から見積もった値と一致する．
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Fig. 4.41. NaO2 の TS3 以下の磁化率の Bulaevskiiの式による評価．縦軸は χT を logス
ケールで示し，横軸は温度の逆数で示した．オレンジ色の線は式 (4.13)によるフィッティ
ング．

磁気交換相互作用 J，スピンギャップ ∆から考えると，J の交代比 δ の値は 0.111程度になるこ
とがわかった．一方で，前述したように，放射光 XRD，中性子弾性散乱実験では格子の歪みを観測
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されず，仮に歪みが生じているとしても δc/c < 0.013の歪みであると見積もった．この結晶構造の
歪みで，Fig. 4.39(b)に示した距離に大きく依存するモデルで J を考える．歪む前の c軸長を 3.374

Å，δc/c = 0.01で計算すると，∼3.418，∼3.330 Åになる．この c軸長での J を評価すると，それ
ぞれ，∼110 Kと ∼160 Kと求まった．交替差 δ は 0.185となる．したがって，この程度の歪みでも
スピンギャップが生じうることが確認できる．また，逆に J1，J2 から歪み δc/cを考えると，J1/kB

= 155 Kで 3.3565 Å，J2/kB = 124 Kで 3.3912 Åとなり，δc/c = 0.005と求まった．
また，O2 分子の磁気相互作用は距離だけではなく，配列にも依存するため，O2 分子の配列が H

型，X型と交互になった場合でも J の交替は生じると考えられる．このように，NaO2 非磁性状態
の形成に，一般的な spin Peierls系のような格子の歪みによる距離の変化だけではなく，配列の変化
が関わっている可能性も考えられる．
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第 5章

CsO2，RbO2の磁気的基底状態

これまでに CsO2 と RbO2 は KO2 と同様に，その磁気的基底状態が 3次元反強磁性秩序状態と報
告されているが，KO2 のように磁気構造，磁気相図は報告されておらず，その磁気的基底状態は明
確に決定されていなかった．また，CsO2 では低次元的な磁性が観測され，その磁気的基底状態が朝
永-Luttinger液体である可能性が報告されたが，低次元性の機構は明らかになっていない．一方で，
同じ室温構造の RbO2 では低次元性は観測されない．本章での目的は CsO2，RbO2 の磁気的基底状
態を明らかにすること，CsO2，RbO2 の結晶構造変化の違いから，磁性との関係を考察することで
ある．

Fig. 5.1. CsO2，RbO2 の結晶構造，磁性
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5.1 結晶の逐次構造相転移
CsO2，RbO2 の放射光 X 線回折 (XRD) 実験を KEK-PF BL-8A にて行った．使用した X 線の
エネルギーは 12.4 keVであり，波長は標準試料 CeO2 の測定から求めた λ = 0.99917 Åである．温
度変化には He吹き付け装置を使用し，室温から 40 Kまで測定した．
まず，室温の XRDパターンおよび解析結果を Fig. 5.2，Table 5.1，5.2に示した．CsO2，RbO2

ともに，報告されている室温構造の空間群，I4/mmm(tetragonal) で Rietveld解析を行った [43]．
この結果，主な相は CsO2 および RbO2 であり，不純物相はそれぞれ CsOH·H2O，RbOH·H2Oで
あった．これらの不純物は不対電子を持たないため，後述する CsO2 および RbO2 の磁性には影響
しない．
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Fig. 5.2. CsO2，RbO2 の室温の粉末 XRDプロファイルおよび Rietveld解析結果．青 ×
は実験データ，赤線は Rietveld解析結果，緑線は実験データと解析結果の差，水色の縦線
は CsO2，RbO2 の各相の空間群から求められる反射位置，ピンク色の縦線は不純物相の反
射位置を表す．

Table 5.1. CsO2 の室温 (Phase II) の Rietveld 解析結果．重み付き誤差 Rwp，
GOF(Goodness Of Fitting)，格子定数 a，c，等方的原子変位パラメータ Uiso．

T (K) 空間群 Rwp (%) GOF

300 I4/mmm 4.51 1.24

格子定数 a (Å) c (Å)

4.46529 7.32980

error (0.00006) (0.00011)

atom x y z Uiso

Cs 0 0 0 0.04166

O 0 0 0.42277 0.11297
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Table 5.2. RbO2 の室温 (Phase II) の Rietveld 解析結果．重み付き誤差 Rwp，
GOF(Goodness Of Fitting)，格子定数 a，c，等方的原子変位パラメータ Uiso．

T (K) 空間群 Rwp (%) GOF

300 I4/mmm 4.17 1.27

格子定数 a (Å) 　 c (Å)

4.20866 7.00572

error (0.00004) (0.00008)

atom x y z Uiso

Rb 0 0 0 0.03506

O 0 0 0.40716 0.03955

次に，CsO2，RbO2 の XRDパターンの温度変化を Fig. 5.3および 5.4に示す．Fig. 5.3に示す
ように，室温の tetragonal構造における 200反射が TCs

1 ∼ 150 K，TRb
1 ∼ 170 K以下で，それぞ

れ分裂している．これは 200反射が 020，200反射へ分裂したことを示しており，a，b軸が非等価に
なっていることを示している．また，Fig. 5.4は，110反射付近を示しており，TCs1，TRb1 で 110反
射の分裂は生じていない．したがって，この温度では tetragonal から orthorhombic の構造に転移
すると考えられる．さらに温度を下げていくと，Fig. 5.4(b)に示すように，RbO2 では TRb2 ∼ 100

K以下で 110反射が分裂している．これは 110反射が 110，11̄0反射へ分裂したことを示しており，
[110]，[11̄0]軸が非等価になる変化，つまり a，b軸のなす角 γ が γ ̸= 90◦ になったことを示してい
る．したがって，RbO2 では TRb

2 において，orthorhombicから monoclinicの構造へ変化すると考
えられる．一方，CsO2 では，110反射などの基本反射の分裂は 40 Kまで観測されないため，結晶
全体としては orthorhombicの対称性を保っていると考えられる．
TCs
1 ，TRb

1 の tetragonal から orthorhombic への構造相転移を二次相転移と考えると，室温構造
の空間群 I4/mmmの部分群の Immmになることが予想される．また，TRb

2 の orthorhombic構造
からmonoclinic構造への構造相転移が二次相転移と考えると，Immmの部分群の I2/m (I112/m)

になることが予想される．CsO2，RbO2 の orthorhombic の構造の空間群 Immm は過去の報告と
一致している [53]．また，後述する磁化率測定から，これらの転移温度における相転移は二次的であ
ることが確認されている．
TCs
1 ，TRb

1 以下の XRD パターンを空間群 Immm の消滅則と比較すると，TCs
1 ，TRb

1 以下で，
Immmの消滅則で説明できる基本反射のほかに，反射が現れていることが確認できる．これらの反
射は過去に報告されている，反位相ドメインによる超格子反射に対応すると考えられる [43]．Fig.

5.5 に，これらの超格子反射のうち，CsO2 では 2θ = 17◦ 付近の反射，RbO2 では 18.3◦ 付近の反
射を示す．これらの超格子反射のピーク強度は最もピーク強度の強い基本反射の 1/100程度である．
超格子反射の温度変化を見ると，TCs

1 ，TRb
1 の構造変化に対応して，現れていることが確認できる．

さらに温度を下げていくと，CsO2 では TCs
2 = 70 Kにおいて，RbO2 では TRb

2 のmonoclinicへの
構造変化と対応して，2θ の跳びが生じることが確認できる．このような跳びは，他の超格子反射で
も観測されるが，高角側へ跳びが生じる反射，低角側へ跳びが生じる反射の両方が観測される．
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Fig. 5.3. (a)CsO2(2θ = 25.5◦ ∼ 27.5◦)，(b)RbO2(2θ = 27◦ ∼ 29◦)の粉末 XRDパター
ンの温度依存性．右図は横軸を 2θ，縦軸を温度 T (K)，強度をカラーで示したプロットで
ある．
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Fig. 5.4. (a)CsO2(2θ = 17.5◦ ∼ 19.5◦)，(b)RbO2(2θ = 18.5◦ ∼ 20.5◦)の粉末 XRDパ
ターンの温度依存性．右図は横軸を 2θ，縦軸を温度 T (K)，強度をカラーで示したプロッ
トである．
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Fig. 5.5. (a)CsO2 の TCs
1 ，(b)RbO2 の TRb

1 以下で出現する超格子反射の温度依存性．

以上の構造相転移温度，超格子反射の指数が変化する温度で相を定義する．本論文では今後，CsO2

では TCs
1 < T を Phase II，TCs

2 < T < TCs
1 を Phase III，T < TCs

2 を Phase IV’とし，RbO2 で
は TRb

1 < T を Phase II，TRb
2 < T < TRb

1 を Phase III，T < TRb
2 を Phase IV とする．CsO2，

RbO2 では，それぞれ高温 378 K，420 K以上で Cubicの構造の Phase Iへと転移すると報告され
ているが [43]，本研究では確認していないため，Phase IIから Phase IVの構造について議論する．
この章では CsO2，RbO2 の各相の呼び方が，第 1章で示した呼び方と異なることに注意していただ
きたい．
CsO2 および RbO2 の各相の XRD パターンに対して Rietveld 解析を行った．Phase II，III は

I4/mmm，Immmの空間群，CsO2 の Phase IV’では Immm，RbO2 の Phase IVでは I2/mの
空間群で解析を行った．各相の解析に用いた空間群は Table 5.3にまとめて示した．ここでは，低温
で現れる超格子反射は取り入れずに解析を行った．

Table 5.3. CsO2，RbO2 の Rietveld解析に使用した各相の空間群

Phase II Phase III Phase IV (IV’)

CsO2 I4/mmm Immm Immm

RbO2 I4/mmm Immm I2/m

室温構造の tetragonal構造から，より低対称な結晶構造への相転移は O2 分子軸が tetragonal構
造の c軸から傾くために生じる可能性がある．しかし，orthorhombicやmonoclinicの対称性では c

軸方向に 2回回転軸が存在するため，静的に O2 分子軸が傾いた構造を考えることはできない．X線
回折実験では，上述したように orthorhombic 相，monoclinic 相として解析することができる．こ
のことは，仮に O2 分子軸が tetragonalの c軸から傾くとしても，時間的または空間的に揺らいでお
り，平均構造として捉えていると考えることができる．本研究では，まず，これらの結晶構造を平均
構造として捉えて解析を行ったのち，各結晶構造パラメータの温度依存性から O2 分子の静的または
動的な変位について議論する．
Phase II の解析結果は前述した Fig. 5.2 および Table 5.1，5.2 に示した．その結晶構造を Fig.

5.6に示す．この相では，CsO2 と RbO2 で同じ結晶構造であるため，図は CsO2 を示した．O2 分
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子の分子軸は c軸に平行に向いていることがわかる．
Phase IIIの解析結果を Fig.5.7および Table 5.4，5.5に，その結晶構造を Fig. 5.8に示す (ただ
し，a，bの差は強調して示した)．Phase IIIでも O2 分子軸の向きは c軸方向を向いていることがわ
かる．
Phase IV(IV’)の解析結果を Fig.5.9および Table 5.6，5.7に示す．CsO2 では，Phase IV’の結
晶構造は Phase IIIと同じであるため，平均構造としては前述した通りである．RbO2 では，CsO2

と異なり，より低対称な monoclinic構造へ転移する．その結晶構造を Fig. 5.10に示す．(ただし，
95 Kで γ = 90.37 ◦ であるが，図では強調して示すため，実際の角度よりも大きく示した)．

c

b
a

b

c a

Fig. 5.6. CsO2，RbO2 の Phase IIの結晶構造．Phase IIの tetragonal構造．右図に ab

面を示す．

CsO2 RbO2

Fig. 5.7. CsO2，RbO2 Phase III の X 線回折データおよび Rietveld解析結果．青 × は
実験データ，赤線は Rietveld解析結果，緑線は実験データと解析結果の差，水色の縦線は
CsO2，RbO2 の各相の空間群から求められる反射位置，ピンク色の縦線は不純物相の反射
位置を表す．
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Table 5.4. CsO2の Phase IIIのRietveld解析結果．重み付き誤差Rwp，GOF(Goodness

Of Fitting)，格子定数 a，b，c，等方的原子変位パラメータ Uiso．

T (K) 空間群 Rwp (%) GOF

130 Immm 5.94 1.75

格子定数 a (Å) b (Å) c (Å)

4.39903 4.41333 7.34105

error (0.00010) (0.00011) (0.00015)

atom x y z Uiso

Cs 0 0 0 0.01203

O 0 0 0.41840 0.0918

Table 5.5. RbO2の Phase IIIのRietveld解析結果．重み付き誤差Rwp，GOF(Goodness

Of Fitting)，格子定数 a，b，c，等方的原子変位パラメータ Uiso．

T (K) 空間群 Rwp (%) GOF

130 Immm 6.47 2.06

格子定数 a (Å) b (Å) c (Å)

4.14325 4.16334 7.00745

error (0.00008) (0.00008) (0.00011)

atom x y z Uiso

Rb 0 0 0 0.0202

O 0 0 0.40656 0.0258

c

b
a

b

c a

Fig. 5.8. CsO2，RbO2 の Phase IIIの結晶構造．同じ結晶構造であるため CsO2 のみ示
す．右図に ab面を示す．aと bの差は強調して示してある．
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CsO2 RbO2

Fig. 5.9. CsO2，RbO2 Phase IV の X 線回折データおよび Rietveld 解析結果．青 × は
実験データ，赤線は Rietveld解析結果，緑線は実験データと解析結果の差，水色の縦線は
CsO2，RbO2 の各相の空間群から求められる反射位置，ピンク色の縦線は不純物相の反射
位置を表す．

Table 5.6. CsO2のPhase IV’のRietveld解析結果．重み付き誤差Rwp，GOF(Goodness

Of Fitting)，格子定数 a，b，c，等方的原子変位パラメータ Uiso．

T (K) 空間群 Rwp (%) GOF

50 Immm 6.44 1.76

格子定数 a (Å) b (Å) c (Å)

4.37269 4.40221 7.34001

error (0.00010) (0.00012) (0.00015)

atom x y z Uiso

Cs 0 0 0 0.00944

O 0 0 0.41114 0.04390

Table 5.7. RbO2の Phase IVのRietveld解析結果．重み付き誤差Rwp，GOF(Goodness

Of Fitting)，格子定数 a，b，c，γ，等方的原子変位パラメータ Uiso．

T (K) 空間群 Rwp (%) GOF

50 I2/m 7.42 2.19

格子定数 a (Å) b (Å) c (Å) γ (deg.)

4.10983 4.14950 7.00487 90.568

error (0.00011) (0.00011) (0.00017)

atom x y z Uiso

Rb 0 0 0 0.00969

O 0 0 0.40454 0.00256
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c

ba

b

a

c

γ

[110]

Fig. 5.10. RbO2 の Phase IVの結晶構造．右図に ab面を示す．γ は実際よりも強調して
示した．

次に，各相の結晶構造から，分子配列，軌道秩序について述べる．Phase II，III，IV(IV’)における
Cs(Rb)原子を頂点に持つ八面体および ab面を Fig. 5.11に示す．八面体を形成している Cs(Rb)原
子間の距離 A-Aが等しいものは同じ色で示した．Phase IIでは A-A(2)(4.463 Å) < A-A(1)(4.837

Å)となっており，Cs-O2 間の距離は ab面内では 3.160 Å，c軸方向には 3.663 Åである．八面体は
c軸方向に伸びており，ab面内では静的な歪みはないことがわかる．したがって，O2 分子上の π∗ 軌
道の縮退は解けず，軌道の選択は生じないと考えられる．(平均構造としては妥当であると考えられ，
仮に，より低対称になっていて軌道選択がなされているとしても，平均構造として解析できる限りは
空間的には無秩序であると捉えるしかない)．
Phase IIIでは八面体を形成している Cs原子間の距離は，A-A(2)(4.384 Å) < A-A(3)(4.410 Å)

< A-A(1)(4.809 Å)となっており，Cs-O2 間の距離は，ab面内で 3.105 Åであり，c軸方向に 3.669

Åである．したがって，tetragonal構造から orthorhombic構造への構造相転移によって，八面体が
b軸方向に長く，a軸方向に短くなることがわかる．この八面体の歪みにより，O2 分子上の π∗ 軌道
の縮退が解け，a軸方向に軌道の選択が生じると考えられる．
Phase IVでは八面体を形成している Rb原子間の距離は，A-A(2)(4.114 Å) < A-A(3)(4.152 Å)

< A-A(4)(4.553 Å) < A-A(1)(4.570 Å) となっており，Rb-O2 間の距離は，[11̄0] 軸方向に 2.935

Å，[110]軸方向に 2.916 Å，c軸方向には 3.503 Åである．したがって，monoclinic構造への転移
によって，[11̄0]軸方向に八面体が伸び，[110]軸方向に縮んでいることがわかる．この八面体の歪み
により，[110]軸方向に沿った O2 分子上の π∗ 軌道の選択が生じると考えられる．
平均構造における結晶構造解析から，軌道の選択について議論した．各相における，選択されると
考えられる軌道の方向を Fig. 5.12に図示した．
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Fig. 5.11. CsO2，RbO2 の各相における八面体および ab面内の歪み．A(Cs，Rb)の距離
を A-Aで示した．

Phase II

(Cs,Rb)

Phase III

(Cs,Rb)

Phase IV

(Rb)

c

b

a c

b

a
c

b

a

Fig. 5.12. CsO2，RbO2 の各相で予想される π∗
g 軌道の方向．Phase IIでは軌道の選択が

生じないと考えられるため，軌道は図示していない．Phase IIIではオレンジ色の楕円で軌
道を図示した．RbO2 の Phase IVでは青色の楕円で軌道を図示した．

続いて，CsO2 および RbO2 の格子定数の温度依存性，O2 分子内の O原子間距離 dO−O の温度依
存性，O原子の原子変位パラメータ U の温度依存性を Fig.5.14，5.15，5.17にそれぞれ示す．dO−O

は c軸上の座標 (0, 0, z)，(0, 0, z)に位置する O原子間の距離である．分子内の O原子間距離は酸
素分子 O2 では ∼ 1.2 Å，超酸化物イオン O−

2 では ∼ 1.3 Åと知られている．原子変位パラメータ
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U の評価に関して，X 線回折実験では特に軽元素の原子位置を正確に決めることが難しいため，U

は等方的原子変位パラメータ Uiso で解析されるのが一般的である．しかし，本解析では O2 分子の
配向変化に関する情報得る目的で，異方的原子変位パラメータ Uaniso(Uij)を用いて解析を行った．
U11，U22，U33 は，それぞれ a，b，c軸方向の原子変位パラメータに対応している．なお，U は原子
座標 (平均位置)からの原子の変位 (ずれ)を表しており，回折実験からは動的な変位 (熱振動)か静的
な変位 (重心位置のズレ，分子の傾き)かは区別することはできない．U11，U22 には Fig. 5.13に示
したように，分子の秤動運動 (libration)と，静的に分子が傾いているが，結晶全体としては分子の
傾く方向が無秩序である効果，の両方が含まれていると考えた．

static displacementlibration

Fig. 5.13. O2 分子における原子変位パラメータ UO の解釈．左図に O2 分子の秤動運動
(libration)，右図に静的な傾きが結晶全体で揃っていない状態を図示した．

各結晶構造パラメータの温度依存性から O−
2 分子の配列変化を各相に分けて考察する．

Phase II

　まず，Fig. 5.14 の格子定数の温度変化を見ると，CsO2 および RbO2 の a 軸長および b 軸長が
温度の減少に伴って減少し，300 K から 200 K で 0.06 Å 程度減少している．一方，どちらの物質
でも c 軸長は温度の減少と共に増加するが，その増加量は，CsO2 では ∼ 0.012 Å，RbO2 では ∼
0.006 Åと 2倍程度異なる．次に，Fig, 5.15に示す dO−O の温度依存性から，CsO2 では 300 Kか
ら 200 Kの温度変化で dO−O が ∼ 1.1 Åから ∼1.15 Åへ増加するのに対して，RbO2 では 300 K

で ∼ 1.3 Åであり，ほとんど温度変化しないことがわかる．また，Fig. 5.17に示す U の温度依存性
から，CsO2 では U11 (= U22)は 300 Kにおいて 0.12 Å2 であり，温度の減少に伴って 200 K付近
の 0.06 Å2 まで減少するが，RbO2 では 300 Kの U11 が ∼0.04 Å2 であり，ほとんど温度変化しな
い．CsO2 の U11 の変化は RbO2 の 2倍程度大きい．
CsO2 の 300 Kにおける dO−O は ∼ 1.1 Åと O−

2 から期待される O原子間距離 ∼ 1.3 Åよりも
短くなっている．CsO2 では，O2 分子軸の平均位置から揺らぎが大きく，c軸方向に有効的な dO−O

が小さく見積もられると考えた（Fig. 5.15右図参照）．一方，RbO2 では，300 Kでも dO−O が O−
2

において期待される 1.3 Åに近く，温度依存性も小さい．つまり，分子軸の揺らぎが小さいことを意
味する．このように温度の減少に伴って，dO−O および c軸長が伸びる振る舞いは，低温で O2 分子
の揺らぎが抑えられ，c軸方向の有効的な分子の長さ dO−O が伸びることによると考えられる．した
がって，RbO2 の方が，O2 分子の平均位置からの揺らぎが小さく，静的に O2 分子が c軸方向に配
向した構造であると考えられる．

Phase III

　前述したように，CsO2，RbO2 はそれぞれ，TCs
1 ，TRb

1 において Phase III の orthorhombic 構
造への構造相転移が生じ，a < b となる．どちらの物質も，Fig. 5.14 の a，b 軸長の温度依存性か
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ら，その減少量は a軸長の方が大きい．また，c軸長は，相転移温度以下で減少していく振る舞いを
示しており，その変化量はどちらも ∼0.005 Å程度である．Fig. 5.17から，U の値は RbO2 の方が
小さく，この相でも RbO2 の方が分子の揺らぎが小さいことに対応している．温度の減少に伴って
RbO2 では U11，U22 が徐々に減少するが，CsO2 では U11，U22 共に，ほとんど温度変化しない．一
般的に，U は熱振動による揺らぎと考えられるため，温度の減少に伴って減少する．Cs，Rb原子の
Uiso は Fig. 5.16に示すように，ほぼ同程度であり，温度の減少に伴って減少している．CsO2 の O

原子の U11，U22 が温度にほぼ依存しないことから，CsO2 の Phase IIIでは U は熱振動のみから生
じる揺らぎではなく，平均位置からの静的な変位を反映しているかもしれない．

Fig. 5.14. (a)CsO2，(b)RbO2 の格子定数の温度依存性．赤四角は a軸長，青丸は b軸長，
緑菱形は c軸長を表す．

Fig. 5.15. CsO2，RbO2 の dO−O の温度依存性．黄緑色の丸が CsO2 における dO−O，ピ
ンク色の四角が RbO2 における dO−O を表す．右図は O2 分子の揺らぎと c軸方向の有効
的な dO−O の関係を示す．
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Fig. 5.16. CsO2，RbO2 の Cs，Rb原子の等方的原子変位パラメータ Uiso の温度依存性．
黄緑色の四角が Cs，ピンク色の丸が Rbの Uiso を表す．

Fig. 5.17. (a)CsO2，(b)RbO2 の UO の温度依存性．赤四角は U11，青丸が U22，緑色の
菱形が U33 を表す．紫四角は Uiso を表す．

Phase IV

　 RbO2 では TRb
2 以下で，結晶構造はmonoclinic構造である．Fig. 5.14から，TRb

2 以下で a，b軸
長は温度と共に減少し，c軸長の変化は小さくなり低温で飽和する．Fig. 5.18に γ の温度依存性を
示す．この相では，Uaniso で解析すると Uij の値が負になってしまうため，Uiso で解析した．[11̄0]

方向の長さが伸び，γ を 90◦ から歪ませる原因として，Rb原子で作られた八面体の O2 分子の配向
変化によるものと考えられる．
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Fig. 5.18. RbO2 の γ および [110]，[11̄0]軸長の温度依存性．

CsO2 では (少なくとも)XRD パターンの温度変化からは，orthorhombic の構造より低対称な構
造への変化は確認されず，低温の平均構造は Phase IIIと同じ orthorhombic構造である．後述する
磁化測定の結果から，TCs

2 ∼ 70 Kに磁化率の異常が観測されており，温度変化においてヒステリシ
スを伴うことから一次転移的な相転移が生じている可能性がある．
後述するように，CsO2では低次元的な磁化率の温度変化が観測されている．その起源として，Fig.

5.19 に示すような b 軸方向に沿って Cs 原子で作られる八面体の歪みがジグザグに整列し，その結
果，O−

2 分子の軌道が 1次元的に配列することで，O2-Cs-O2 の交換相互作用が 1次元鎖を形成する
モデルが提案されている [34]．仮に，この結晶構造が Phase IVの構造であるとすれば，a× 2b× 2c

の超格子構造であり，局所的な対称性はmonoclinicの対称性になる．これは互い違いにmonoclinic

のセルが並び平均的に orthorhombicの構造と考えても良い．以前の X線回折実験では，TCs
2 = 70

K以下で orthorhombic構造へ転移すると報告されているが，本研究から orthorhombic構造への構
造相転移は，より高温の TCs

1 で生じることが明らかになった．現状では，明確に超格子構造を示唆
するような結果は得られておらず，提案されたモデルが正しいかどうかは明らかになっていない．ま
た，CsO2 では Phase IV で Phase III と同じ orthorhombic 構造であるとすれば，Fig. 5.12 に示
したように a軸方向に軌道秩序が生じ，a軸方向に 1次元鎖が形成される可能性もある．この場合，
NaO2 で考えたような O2-O2 の直接の相互作用になると考えられる．しかし，この構造で 1次元磁
性が生じるかは定かでない．今後の課題である．
一方，後述するように，RbO2 は低次元的な磁性を示さず，3次元な磁気転移を示す．Phase IVの
平均結晶構造から O2 分子の軌道配列について考察する．Phase IVの結晶構造とその ab面内で考え
られる軌道配列の様子を Fig. 5.19に示した．結晶全体として monoclinicの構造であり，π∗

g 軌道は
[110]方向に強的に秩序していると考えられる．
CsO2 と RbO2 は Phase IIIまでは同様な結晶構造を示すが，より低温では異なる構造となる．軌
道配列の違いを導く，微妙な結晶構造の違いによって，1次元的な磁性を示すか，示さず 3次元的に
秩序するかという差を生み出していると考えられる．
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c

b

ac

b

a

CsO2 RbO2

Fig. 5.19. CsO2 の Phase IV’，RbO2 の Phase IV において予想される軌道秩序パター
ン．それぞれの ab面を示した．軌道は CsO2 ではオレンジ色の楕円，RbO2 では青色の楕
円で図示した．
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5.2 磁性
5.2.1 CsO2

CsO2 の磁化率の温度依存性

CsO2 の粉末試料の磁化率の温度依存性を測定した．測定磁場は 0.1 Tであり，測定温度範囲は 2

- 300 Kである．磁場中冷却 (Field cooling; FC)した試料を，温度の上昇 (heating)，下降 (cooling)

の条件で測定した．
Fig.5.20 に CsO2 の磁化率の温度依存性を示す．低温で Curie tail が観測されないことから，X

線回折実験から確認したように常磁性不純物は含んでおらず，試料純度が高いことが確認できる．
Fig.5.20(a)の 70 K以上の高温域では温度の減少とともに磁化率が増加する常磁性的な振る舞いを
示している．また，TCs

2 ∼ 70 K付近にヒステリシスを伴う異常が観測された後，Tmax ∼ 28 K付近
にブロードな極大が観測される．より低温では，Fig.5.20(d)に示したように，TN ∼ 10 Kに磁化率
の異常が観測される．
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Fig. 5.20. CsO2 の磁化率の温度依存性．(a)χ-T，(b)χT -T と Curie-Weissフィッティン
グ，(c)Tmax 付近の拡大と Bonner-Fisher曲線によるフィッティング [2]，(d)TN 付近の拡
大
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磁気相互作用の符号を明確にするために，Fig. 5.20(b) に χT -T のグラフを示した．χT -T から
χ-T では明確にわからなかった Phase II(tetragonal構造)から Phase III(orthorhombic構造)への
構造相転移温度 TCs

1 ∼150 K付近に磁化率の異常が確認できる．Phase II，IIIの磁化率の振る舞い
は常磁性的であるので，これらの磁化率の温度依存性に対して，Curie-Weiss則にフィッティングし
た．そのフィッティング曲線は Fig, 5.20(b) 中にオレンジ色 (70 - 150 K)，赤色 (150 - 300 K) の
線で示している．Curie-Weissフィッティングから得られた CsO2 各相の有効磁気モーメント µeff，
Weiss温度 Θを Table 5.8に示す．µeff が S = 1/2から期待される 1.73 µB より大きくなっており，
これは軌道の寄与があることを示唆している．Θは Phase II，IIIともに負であり，スピン間に反強
磁性的な相互作用が働いていることを示している．Phase IIから IIIの転移で Θが大きくなってお
り，構造変化によって反強磁性磁気相互作用が増強される．

Table 5.8. CsO2 の常磁性領域の有効磁気モーメント µeff，Weiss温度 Θ

Phase µeff (µB) Θ (K)

II 1.95 -10.1

III 2.05 -30.0

第 1章で示したように，磁化率に異常の現れる TCs
2 ∼ 70 K付近で tetragonal構造から orthorhom-

bic構造へと変化すると報告されている [34]が，本研究から tetragonal構造から orthorhombic構造
への構造変化は TCs

1 ∼150 K付近で生じることが明らかになっており，TCs
2 では超格子反射の 2θの

跳びは観測されたものの，明確な構造変化は観測されない．結晶構造の節で定義したように，CsO2

の 70 K以下を Phase IV’とする．
Tmax ∼ 28 Kに観測された磁化率のブロードな極大は，低次元反強磁性体に特有の振る舞いであ
る．1 次元反強磁性体の場合，その磁化率の振る舞いは，スピン量子数が整数，半整数かによって
異なることが知られている．低温 (T < Tmax)では，整数スピンの場合，Haldaneギャップが存在
し [3]，磁化が 0へ近づくが，半整数スピンではギャップが開かず，低温で有限の磁化が残る．CsO2

は半整数スピン S = 1/2を持つので，Haldaneギャップは生じない．常磁性領域の (Tmax < T )磁
化率を，よく知られた Bonner-Fisher(BF) 曲線で近似し，1次元鎖内の交換相互作用の大きさを見
積もった [2,97]．Fig.5.20(c)に示すように，磁化率は BF曲線でよくフィッティングされ，1次元鎖
内の交換相互作用の大きさは J/kB = 21.4 Kと見積もられた．この値は報告されている J の値とも
一致する [34, 35]．なお，J は

H = 2JSi · Sj (5.1)

の形式をとった．
Fig. 5.20(d) に示した TN での磁化率の異常は，反強磁性秩序によるものであり，後述する µSR

の実験の結果もこれを支持する．

CsO2 における 3次元磁気秩序相の温度磁場相図

　 Fig. 5.21(a)に，低温領域での磁化の温度変化を 0.1 Tから 7 Tの各磁場で測定した結果を示
す．TN 以下で磁化率は 2 Tまでは温度の減少に伴って減少するが，3 T以上では増加する．この結
果は，低温でスピンフロップ (SF)転移が生じていることを示唆しており，その SF臨界磁場 HSF は
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3 T付近にあると考えられる．また，TN は 2 Tまでは，磁場の増加に伴って低温側へシフトするが，
3 T以上の磁場では高温側へシフトし，低磁場での TN に近くなる．

Fig. 5.21. CsO2 の TN 付近の各磁場における磁化率の温度変化 [98]．矢印は各磁場におけ
る TN を表す．

温度を固定して，磁化の磁場変化を測定した結果を Fig. 5.22に示す．Fig. 5.22(a)は各温度での
磁化の磁場変化 (M - H)，(b)は磁場微分磁化の磁場変化 (dM/dH - H)である．磁場微分磁化の
磁場変化 (dM/dH - H)から，図中に矢印で示した磁場付近に明確な極大が確認できる．これが観
測される磁場は，磁化曲線の傾きが変化している磁場に対応しており，2.5 ∼ 3 Tでスピンフロップ
転移が生じていることを示している．以上の結果から，各磁場の TN および各温度の HSF をプロッ
トすると，Fig. 5.23 のような温度磁場相図を描くことができる．図中の AF1 は反強磁性相，AF2

はスピンフロップ相，PMは常磁性相を表している．この相図は，一軸異方性を持つ反強磁性体の相
図とよく一致する．
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Fig. 5.22. CsO2 の TN 以下の (a)各温度における磁化の磁場変化，(b)各温度における磁
場微分磁化の磁場変化．(a)2 K以上のデータは縦にずらして示した．各矢印は各温度にお
ける臨界磁場 HSF の位置を表す．PMは常磁性相，AF1は反強磁性相，AF2はスピンフ
ロップ相を表す．
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Fig. 5.23. CsO2 の TN 付近における温度磁場相図．赤丸は磁化の温度変化から得られた各
磁場の TN，青丸は磁化の磁場変化から得られた各温度の HSF を表す．

臨界磁場 HSF は交換相互作用による磁場 HE，異方性磁場 HA を用いて

HSF =
√
2HEHA (5.2)

HE =
2zJS

gµB

と書くことができる [99]．HE を z = 2，S = 1/2，J/kB = 23.2 Kを用いて計算すると，HE = 30

Tが得られる．HSF は 1.3 Kにおいて，∼ 2.47 Tであり，これとHE から，HA = 0.102 Tと求ま
る．S = 1/2であるから，この異方性磁場の起源は磁気双極子相互作用によるものであると考えられ
る [99]．

CsO2 の強磁場磁化過程

CsO2 の粉末試料を用いて，60 Tまでの強磁場磁化過程を 1.3 Kから 80 Kまで温度を変えて測
定した．CsO2 の強磁場磁化過程，その磁場微分磁化の磁場変化を Fig. 5.24に示す．磁化は O−

2 分
子あたりの磁化である．CsO2 の低温 1.3および 4.2 Kの磁化曲線に着目すると，低次元系に特有な
up-turnを示し，60 T付近でほぼ一定となる [98]．60 T付近での磁化の大きさは O−

2 分子あたり約
1 µB であり，O−

2 あたりスピン S = 1/2を持つとすれば，磁化が飽和していることを示している．
40 K以上では，磁場の上昇に線形に比例して増加するようになり，60 Tでも磁化は飽和を示さない．
1.3 Kの磁化曲線を 1次元 Heisenberg反強磁性体の T = 0 Kにおける Bethe仮説を用いた厳密
解の結果と比較したのが Fig. 5.25である．Fig. 5.25の赤色の実線は 1.3 Kの実験結果の磁化曲線，
青色の破線は J/kB = 19.3 Kを用いた厳密解，緑色の点線は磁化率の温度変化を BF曲線にフィッ
ティングして得られた J1D/kB = 21.4 Kを用いた場合の厳密解の磁化曲線である [100]．J1D/kB =

19.3 Kの青色の破線と実験結果を比べると，∼ 45 T以下の磁場ではよく一致しているが，飽和磁場
付近の再現性はよくない．一方，J1D/kB = 21.4 Kの緑色の点線と比べると飽和磁場付近は実験結
果と近いが，全体的な磁化曲線の振る舞いは異なっている．これらは T = 0 Kにおける厳密解から
計算された磁化曲線であるので，有限温度の効果を考えた．J1D/kB = 19.3 Kとして，有限温度の
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効果を T/J = 0.1取り入れたものが，図中の黒色の破線である [101]．T = 0 Kの場合と比べて，飽
和磁場付近の振る舞いが実験結果と近くなるが，完全には再現しない．鎖間相互作用や異方性の効果
を考慮する必要があると考えられ，今後，単結晶を用いた測定も必要である．
また，Fig. 5.24(a)の磁場微分の磁化曲線において，HC ∼ 45 T付近にシャープな信号が観測さ
れた．この起源は明らかでないが，KO2 において理論的に予測されている磁場誘起の配列変化によ
るものかもしれない [49]．
磁化過程から飽和磁場は HS ∼ 60 Tと見積もられるので，以下の式から反強磁性磁気相互作用 J

を求めると J1D/kB = 23.2 Kとなった．

J =
gµBHS

4kB

これは磁化率および磁化過程から求めた値とほぼ一致する．
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0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 10 20 30 40 50 60 70

CsO
2

powder

J
1D

/k
B

= 19.3 K 

J
1D

/k
B

= 21.4 K

T/J
1D

= 0.1 

(J
1D

/k
B

= 19.3 K )

H (T)

M
(µ

B
/ 
O

2

- )

1.3 K

Fig. 5.25. CsO2 の 1.3 K における強磁場磁化過程と理論曲線との比較 [98]．赤線は 1.3

Kの実験データ，青破線は J1D/kB = 19.3 Kの理論曲線，緑点線は J1D/kB = 21.4 Kの
理論曲線である．黒色の破線は J1D/kB = 19.3 Kに有限温度の効果を T/J = 0.1取り入
れたものである．
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CsO2 における µSR実験による 3次元磁気秩序の観測

　共同研究者の Fahmi Astuti博士および渡邊功雄博士によって，RIKEN RALおよび PSIにて
CsO2 の µSR の実験が行われた．実験の詳細は，Fahmi Astuti 博士の学位論文 [80] に記載されて
いる．
Fig. 5.26は，連続ミュオンビームを用いて複数の温度で測定した CsO2 のゼロ磁場（ZF）-µSR

信号の時間スペクトルを示す．長い時間領域のスペクトルを Fig. 5.26(a)に，短い時間領域のスペク
トルを (b)に示した．10 Kにおける µSR信号は長い緩和時間を示し，ミュオンが静止する場所での
静的な核双極子磁場分布によって緩和することを示している．温度が減少すると，µSR信号が変化
し，おおよそ 9 K以下でミュオン歳差運動による信号が現れる．さらなる温度の減少によってミュ
オン歳差運動の周波数が大きくなることがわかる．これは，ミュオンサイトでの内部磁場が発達する
ことを示している．時間スペクトルは約 2 K以下で飽和する．以上の結果は O−

2 分子上の電子スピ
ンの長距離秩序の形成を示す．

Fig. 5.26. CsO2 の ZF-µSR時間スペクトル (a)∼ 5µsec.の時間領域，(b)∼ 1 µsec.の時
間領域．各温度のデータの黒線は 5.3式によるフィッティング．

Fig. 5.26(b)に示すように µSR信号には beatingが確認されている．これは，ミュオン歳差運動
の周波数が複数あることを示しており，ミュオンが静止する内部磁場の異なるサイトが複数あること
に対応する．これを明確に示すために，0.3 Kにおける時間スペクトルを高速フーリエ変換解析する
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と，最低 2つの内部磁場の存在が見出される．時間スペクトルから，より詳細な情報を得るため，以
下の式で解析した．

A(t) = A1 exp(−λ1t) cos(ω1t+ ϕ1) +A2 exp(−λ2t) cos(ω2t+ ϕ1) +A3 exp(−λ3t) (5.3)

ここで，Ai(i = 1, 2, 3)は非対称性パラメータ，λi(i = 1, 2, 3)は歳差運動の緩和時間，ωi(i = 1, 2)

は歳差運動の周波数，ϕi(i = 1, 2)は歳差運動の位相である．Fig. 5.27(a)に Ai の温度依存性，(b)

に λi の温度依存性を示す．Fig.5.27(c)に内部磁場 Hint の温度依存性を示す．それぞれのサイトの
内部磁場は低温で飽和しており，Hint1 ∼ 540 G，Hint2 ∼ 390 Gと求められる．これらの内部磁場
は 10 K付近から発達し始め，この温度は磁化率で観測された磁気相転移温度 TN と一致する．した
がって，CsO2 の磁気的基底状態は 3次元反強磁性秩序相であることが明確となった．この µSR実
験はゼロ磁場で行っており，3 次元反強磁性秩序相は NMR 実験で提案された磁場誘起秩序ではな
く，O−

2 分子上の電子スピンの自発的な秩序によるものであると結論できる [35]．

Fig. 5.27. CsO2 の (a)非対称度 Ai の温度変化，(b)緩和時間 λi の温度変化，(c)各サイ
トの内部磁場 Hinti の温度変化
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次に，TN 以下の非対称度 Ai から，磁気秩序相の体積分率 fmag を以下の式を用いて求めた [102]．

fmag =
3

2

(
1− A3

Atot

)
(5.4)

Atot =

3∑
i=1

Ai

その結果，fmag が TN 以下では ∼ 0.4と見積もられ，これは結晶全体の 40%程度しか，長距離磁気
秩序が発達していないことを示している [80]．つまり，長距離磁気秩序しないスピンがかなり多く
残っていることを示している．試料にこれほど多くの秩序化しない領域が生じることは，磁化過程で
ほぼ O−

2 分子あたりの磁化が飽和するような振る舞いが観測されており，試料の質では説明できな
い．これは大変興味深い結果であるが，現状では，この無秩序領域の起源は明確になっていない．一
方，後述する RbO2 では fmag はほぼ 100% と見積もられている．結晶構造の節でも示したように
CsO2 の場合，低温まで O2 分子の揺らぎが残っていることや，スピン系の次元性などが関連してい
るかもしれない．

5.2.2 RbO2

RbO2 の磁化率の温度依存性

RbO2 の粉末試料の磁化率の温度依存性を測定した．測定磁場は，どちらも 0.1 Tであり，測定温
度範囲は 2 - 300 Kである．磁場中冷却 (Field cooling; FC)した試料を，温度の上昇 (heating)，下
降 (cooling)の条件で測定した．
Fig.5.28に RbO2 の磁化率の温度依存性を示す．CsO2 と同じく，低温で Curie tailが観測されな
いことから，X線回折実験から確認されたように常磁性不純物は含んでおらず，試料純度が高いこと
が確認できる．Fig.5.28(a)に示すように，20 K付近まで温度の減少とともに，磁化率が増加する常
磁性的な振る舞いを示す．一方，RbO2 では CsO2 のようなブロードな極大は観測されない．より低
温では，Fig.5.28(d)に示したように，TN ∼ 15 Kに磁化率の異常が観測される．
Fig. 5.28(b)，(c)に温度領域を分けて，χT -T 曲線のグラフを示した．χ-T では明確ではないが，

χT -T から Phase II(tetragonal構造)から Phase III(orthorhombic構造)への構造相転移温度 TRb
1

∼170 K 付近，および Phase III から Phase IV(monoclinic 構造) への構造相転移温度 TRb
2 ∼100

K 付近に磁化率の異常が確認できる．Phase II，III，IV の磁化率の振る舞いを Curie-Weiss 則に
フィッティングした．そのフィッティング曲線は Fig, 5.20(b)，(c)中にオレンジ色 (110 - 170 K)，
赤色 (180 - 250 K)，ピンク色 (50 - 90 K)の線で示している．Curie-Weissフィッティングから得ら
れた各相の有効磁気モーメント µeff，Weiss温度 Θを Table 5.9に示す．µeff が S = 1/2から期待
される 1.73 µB より大きくなっており，これは軌道の寄与があることを示唆している．Θは Phase

II，III，IV，いずれも負であり，スピン間に反強磁性的な相互作用が働いていることを示している
が，その大きさは各相で大きく変化しない．
Fig. 5.28(d) に示した TN での磁化率の異常は，反強磁性秩序によるものであり，後述する µSR

実験の結果もこれを支持する．
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Fig. 5.28. RbO2 の磁化率の温度依存性．(a)χ-T，(b)，(c)χT -T と Curie-Weiss フィッ
ティング，(d)TN 付近の拡大

Table 5.9. RbO2 の常磁性領域の有効磁気モーメント µeff，Weiss温度 Θ

Phase µeff (µB) Θ (K)

II 1.93 -26.5

III 1.94 -30.9

IV 1.92 -27.6

RbO2 における 3次元磁気秩序相の温度磁場相図

Fig. 5.29(a)に RbO2 の磁化の温度変化を 0.5 Tから 6 Tの各磁場で測定した結果を示す [103]．
TN 以下で磁化率が 1.5 T までは温度の減少に伴って減少しているが，2 T 以上では増加している．
この結果は，TN 以下の低温でスピンフロップ (SF)転移が生じることを示唆しており，その SF臨界
磁場 HSF は 2 T付近にあると考えられる．RbO2 で観測された TN 以下の磁化率の磁場依存性は，
単純な一軸異方性のみでは説明できず，強磁場低温で磁化が増加する振る舞いが観測され，これは弱
強磁性による磁化の存在を示唆している．Fig. 5.29(b)に示した各磁場の磁場微分磁化率の温度変化
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から TN の変化を求めた．磁場微分磁化率の信号は磁場の上昇に伴い低温側へシフトし，2.5 Tを境
に再び高温側へシフトしていることがわかる．この変化は CsO2 と同様である．
温度を固定し，各温度で磁化の磁場変化を測定した結果を Fig.5.30(a)に示す．TN 以上の 20 Kに
おける磁化曲線は 5 T まで，直線で増加するのに対し，TN 以下の磁化曲線は 2 T 付近から，傾き
が変わり，5 T まで磁化が増加する．Fig. 5.30(b) に磁場微分磁化の磁場変化を示す．TN 以下で，
磁場微分磁化の 2.5 T 付近に信号が現れている．この信号は温度の上昇に伴って高温側へシフトし，
TN 以上の高温では消失する．したがって，HSF = 2 ∼ 2.5 Tで SF転移が生じていることを示して
いる．各温度の磁場微分磁化に信号の現れる磁場を HSF とした．以上の結果から，温度磁場相図が
Fig.5.31のようになった．図中の AF1は反強磁性相，AF2はスピンフロップ相，PMは常磁性相を
表している．この相図は，Fig. 5.23に示した CsO2 のものとよく似ている．
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Fig. 5.29. RbO2 の TN 付近の (a)各磁場における磁化率の温度変化，(b)磁場微分磁化率
の温度変 [103]．矢印で示した位置が各磁場における TN である．
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場微分磁化の磁場変化 [103]．矢印で示した位置が各温度における臨界磁場 HSF である．
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れた各磁場における TN，青丸は磁化の磁場変化から得られた各温度におけるHSF である．
PMは常磁性相，AF1は反強磁性相，AF2はスピンフロップ相を表す．

RbO2 の強磁場磁化過程

RbO2 の粉末試料の 60 Tまでの強磁場磁化過程を測定した．RbO2 では 4.2 Kのみ測定した．
Fig. 5.32に RbO2 の 4.2 Kにおける強磁場磁化過程を示す．CsO2 と異なり，up-turnは確認さ
れない．また，一般的な 3 次元反強磁性体のように，磁場に対して線形に変化する磁化曲線とも異
なっており，現状ではこの磁化曲線の振る舞いは説明することができていない．一方，RbO2 では 60

Tでも O−
2 分子あたりの磁化は ∼ 0.6 µB であり，飽和しないことがわかる．この磁化を直線で外挿

して，M = 1 µB になる磁場を見積もると，∼ 100 Tとなる．この結果は，スピン間の磁気相互作
用が CsO2 より強いことを示唆している．
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Fig. 5.32. RbO2 の 4.2 Kにおける強磁場磁化過程
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RbO2 における µSR実験による 3次元磁気秩序の観測

共同研究者の Fahmi Astuti博士および渡邊博士によって，RIKEN RALおよび PSIにて RbO2

の µSRの実験が行われた．実験の詳細は，Fahmi Astuti博士の学位論文 [80]および論文 [104]に
記載されている．
Fig. 5.33に，連続ミュオンビームを用いて複数の温度で測定した RbO2 のゼロ磁場（ZF）-µSR

信号の時間スペクトルを示す．16 Kにおける µSR信号は長い緩和時間を示し，ミュオンが静止する
サイトでの静的な核双極子磁場分布によって緩和することを示している．温度が減少すると，µSR

信号が変化し，おおよそ 15 K以下でミュオン歳差運動による信号が現れる．さらなる温度の減少に
よってミュオン歳差運動の周波数が大きくなることがわかる．これは，ミュオンサイトでの内部磁場
Hint が発達することを示している．この結果は O2 分子上の電子スピンの長距離秩序の形成を示す．
Fig. 5.33に示すように µSR信号には beatingが確認されている．これは，ミュオン歳差運動の周
波数が複数あることを示しており，ミュオンが静止する内部磁場の異なるサイトが複数あることに対
応する．これを明確に示すために，2 Kにおける時間スペクトルを高速フーリエ変換解析すると，最
低 2つの内部磁場の存在が見出される [80]．時間スペクトルから，より詳細な情報を得るため，(5.3)
式で解析した．

Fig. 5.33. RbO2 の ZF-µSR時間スペクトル [80, 104]．各温度のデータの黒線は (5.3)式
によるフィッティング．

Fig.5.34に各ミュオン静止サイト (i = 1, 2)の内部磁場 Hinti の温度依存性を示す．それぞれのサ
イトの内部磁場は，低温で Hint1 ∼ 723 G，Hint2 ∼ 340 G と求められる．この結果を以下の式で
フィッティングした [105]．

Hint(T ) = H0

[
1−

(
T

TN

)α]β
(5.5)

磁気相転移温度 TN = 15.1 K，β = 0.36，α = 2.88であると見積もられた．この温度は磁化率で観
測された磁気相転移温度 TN と一致する．したがって，RbO2 の磁気的基底状態は 3次元反強磁性秩
序相であることが明確となった．
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次に，Ai から，(5.4)式を用いて磁気秩序相の体積分率 fmag を求めると，TN 以下で fmag ∼ 1へ
と飽和することがわかった [80]．これは，結晶全体に長距離磁気秩序が発達していることを示してお
り，CsO2 とは異なっている．

Fig. 5.34. RbO2 の各サイトの内部磁場 Hinti の温度変化 [80, 104]．赤丸はサイト 1の内
部磁場，青丸はサイト 2の内部磁場である．各データのフィッティング曲線は (5.5)式に
よるものである．
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5.3 Discussion

CsO2 と RbO2 の結晶構造と磁性についてまとめる．

• アンモニアを溶媒として用いる方法で CsO2 および RbO2 の粉末試料を合成した．粉末放射
光 X線回折実験から，純良な試料であることを確認した．主な相は CsO2，RbO2 であり．微
量の不純物は CsOH· H2O，RbOH· H2Oであった．これらは不対電子を持たないため，磁性
には影響しない．

• CsO2 では，TCs
1 = 150 Kにおいて，tetragonal構造から orthorhombic構造への結晶構造の

変化を観測した．TCs
2 ∼ 70 K以下で，超格子反射の 2θ が跳ぶ様子が観測されたが，明確な

構造変化を示すような基本反射の変化は観測されず，平均的に orhorhombic構造である．
• RbO2 では，TRb

1 = 170 Kで，tetragonal構造から orthorhombic構造への結晶構造の変化，
TRb
2 ∼ 100 Kで，orthorhombic構造から monoclinic構造への結晶構造の変化を観測した．

• CsO2 および RbO2 の各相の結晶構造解析を行い，各結晶構造，その格子定数および各構造パ
ラメータを求めた．Phase IIは tetragonal構造 (I4/mmm)であり，Cs，Rb原子の作る八面
体が c軸方向に伸びているが，ab面内では等方的である．よって，O2 分子上の π∗ 軌道の縮
退が解けず，軌道の選択は生じないと考えられる．

• Phase IIIでは，orthorhombic構造 (Immm)であり，Cs，Rb原子の作る八面体は a軸方向
に短く，b軸方向に長い．この八面体の歪みによって，O2 分子上の π∗ 軌道の縮退が解け，a

軸方向に軌道の選択が生じると考えられる．
• RbO2 の Phase IVでは monoclinic構造 (I2/m)であり，Rbの作る八面体が [110]方向に縮
み，[11̄0]方向に伸びている．この八面体の歪みによって，[110]方向に軌道の選択が生じると
考えられる．

• CsO2 では，O原子の原子変位パラメータ UO が RbO2 と比べて大きく，O2 分子の平均位置
から揺らぎが大きいことがわかった．CsO2 と RbO2 の c軸長および O2 分子内の O原子間
距離 dO−O の変化の違いは，この揺らぎのために生じていると考えられる．RbO2 では O2 分
子が静的に平均位置にある構造であるが，CsO2 では O2 分子の揺らぎが大きく，低温でもそ
の揺らぎが残っている．

• CsO2 の磁化率の温度依存性から，Phase IIから IIIへの構造相転移温度 TCs
1 = 150 K付近，

TCs
2 = 70 K付近，TN ∼ 10 Kに磁化率の異常が観測された．TN は反強磁性転移温度である．
また，Tmax ∼ 28 Kに磁化率の極大が観測され，低次元性を示している．

• RbO2 の磁化率の温度依存性から，Phase IIから IIIへの構造相転移温度 TRb
1 = 170 K付近，

Phase IIIから IVへの構造相転移温度 TRb
2 = 100 K付近，TN ∼ 15 K磁化率の異常が観測

された．TN は反強磁性転移温度である．また，CsO2 のような磁化率にブロードな極大は観
測されない．

• CsO2，RbO2 における温度磁場相図を決定した．スピンフロップ磁場 HSF はそれぞれ，∼ 3

T，∼ 2.5 Tであり，温度磁場相図は，どちらも一軸異方性反強磁性体のものと一致している．
• CsO2 の強磁場磁化過程の結果，1.3 Kの磁化過程の振る舞いは低次元系に特有の up-turnを
示しており，約 60 Tで O−

2 あたりの磁化が 1 µB に飽和した．S = 1/2，1次元 Heisenberg

反強磁性体の厳密解の磁化曲線と比較した．J/kB = 19.3 Kの厳密解では HC = 45 T付近
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までよく一致しているが，飽和磁場付近では一致しない．
• RbO2 では 4.2 Kの強磁場磁化過程の結果，CsO2 のような up-turnは観測されない．また，
一般的な 3 次元反強磁性体のように，磁場に対して線形に変化する磁化曲線とも異なって
いる．

• CsO2 および RbO2 の µSRの結果，内部磁場Hint の発達し始める温度が磁化率に現れている
磁気転移温度 TN と一致しており，磁気的基底状態は 3次元反強磁性秩序相であることが明確
になった．一方で，磁気秩序相の体積分率 fmag を計算すると，RbO2 では fmag ∼ 100%で
あるのに対し，CsO2 では fmag ∼ 40%であった．このことは，CsO2 では長距離磁気秩序し
ていないスピンが残っていることを示しており，O2 分子の揺らぎ，スピン系の低次元性が関
連しているかもしれない．

第１章に示したように，KO2 では，ab面内で強磁性的，面間で反強磁性的にスピンが揃った A型
の反強磁性磁気構造が報告されている [54]．KO2 では，反強磁性相の結晶構造は triclinic構造であ
るが，そこでは O2 分子が tetragonal構造の [110]方向に 30◦ 傾き，ab面内で強的な軌道秩序 (FO)

が生じると考えられている．このモデルでは ab面内で O2-K-O2 の 90◦ の角度を持った超交換相互
作用が生じ，面間の [111] 方向の O2-O2(L 型の配列) の直接の交換相互作用が生じる [59]．その結
果，面内で強磁性的な相互作用，面間で反強磁性的な相互作用が生じると報告されている．この結果
は磁気構造と一致する．
KO2 で報告されている monoclinic 構造は C2/c，b-unique の構造であり，RbO2 の monoclinic

の構造とは異なる [43]．なお，RbO2 のmonoclinic相を，KO2 と同じ構造を用いて解析したが，本
章で述べた構造より収束が悪かった．したがって，本章で述べた結晶構造を用いて，RbO2 の磁気相
互作用について考察する．この構造において，最近接の O2-O2 間は a 軸方向であり，4.11 Å であ
る．次近接は b軸方向で 4.15 Åであり，次々近接は [111]方向で，その距離は ∼ 4.5 Åである．ま
た，Rb-O2 の距離は [110]方向で 2.91 Å，[11̄0]方向で 2.935 Å，c軸方向で 3.5 Åである．
結晶格子の歪みから，Fig. 5.35 に示すように軌道は [110] 方向に選択され，ab 面内で強的に軌
道が揃う．O2-O2 の最近接の磁気交換相互作用を J1，次近接を J2，次々近接 (ab面間)を J3 とす
る．O2-Rb-O2 のパスで最近接となる磁気相互作用を J4 とする．Rb-O2 間の [110] 方向のパスを
A，[11̄0]方向を B，c軸方向を Cとする．
まず，ab 面内の磁気相互作用を考える．J4 は ab 面内で [110] 方向に π∗(O2)-pz(Rb)-π

∗(O2) の
180◦ の超交換相互作用であり，Kanamori-Goodenough 則から反強磁性的な相互作用となる [66]．
J1，J2 を Fig. 5.35(a)の A-Bのパスで考えると，Aと Bのなす角 θAB は 90◦ に近く，ab面内の
π∗(O2)-pz(Rb)-π

∗(O2)の ∼90◦ の超交換相互作用とすると，強磁性的な相互作用となる．一方，J1

では θAB < 90◦，J2 では θAB > 90◦ である．J4 を反強磁性的，J1，J2 を強磁性的とすると，相互
作用がフラストレートする．
次に，面間の磁気相互作用を考える．J3 を Fig. 5.35(b)の A-Cのパスで考えると，Aと Cのな
す角は 90◦ であり，π∗(O2)-pz(Rb)-π

∗(O2)の 90◦ の超交換相互作用から，強磁性的な相互作用にな
る．しかし，J4 による反強磁性的な内部磁場によって，J3 は弱くなると考えられる．以上で，RbO2

における磁気相互作用のパスについて考察した．今後，磁気構造を中性子散乱などで明らかにする必
要がある．
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Fig. 5.35. RbO2 における軌道秩序と磁気相互作用のパス．(a)ab 面内の磁気相互作用，
(b)面間の磁気相互作用．青色の楕円で軌道を表した．O2-O2 の最近接の磁気相互作用を
J1，次近接を J2，次々近接を J3 で示し，O2-Rb-O2 の最近接の磁気相互作用を J4 で示し
た．Rb-O2 間の [110]方向のパスを A，[11̄0]方向を B，c軸方向を Cで表した．

CsO2 では 1次元磁性が観測されており，本研究からも 1次元反強磁性であることを確認した．一
方で，低温の結晶構造は orthorhombic構造であり，この構造では 1次元性は生じず，より低対称の
構造になると考えられる．Riyadiらの Raman散乱の結果，70 K以下で O2 の libration モード，お
よび格子振動が観測されている [34]．この結果から，1次元磁性のモデルとして a× 2b× 2cの超格
子構造と提案されているが，本研究の結果，70 K以下で明確な構造変化は観測されず，結晶構造変
化を明らかにできなかった．
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第 6章

結論

本研究では，アルカリ超酸化物 AO2 を対象として，磁性および結晶構造に関して研究を行った．
以下で，本研究から明らかになったことをまとめて示す．

第 3章では試料合成について述べた．
AO2 合成のための合成ライン，合成容器の作製を行い，本研究室における合成方法を確立した．

NH3 を溶媒とした合成方法で，CsO2，RbO2 の試料合成を行った．また，NaO2 では，NH3 に
CH3NH2 加えた混合液を溶媒に使用し，合成を行った．NH3 と CH3NH2 の混合比，O2 ガス量のパ
ラメータ，反応温度，反応時間を調整し，最適な合成条件を見つけ出し，純良試料の合成に成功した．

第 4章では NaO2 の逐次構造相転移と磁性について述べた．
NaO2の粉末放射光XRD実験，結晶構造解析の結果，TS2 = 200 Kにおける Phase II Cubic(Pa3̄)

から Phase III orthorhombic(Pnnm) の構造変化で，O−
2 分子を囲んだ Na 原子を頂点とする八面

体に歪みが生じることがわかった．この歪みの結果，Phase IIIでは O−
2 分子上の π∗ 軌道の縮退が

解かれ，c軸方向に軌道の選択が生じると考えられる．
Phase I，IIの磁化率の温度依存性は Curie-Weiss則に従い，S =1/2の局在スピン系であること
が確認された．Phase IIIでは磁化率が温度の下降とともに減少しており，低次元反強磁性体の振る
舞いだと考えられるが，通常の Bonner-Fisher曲線，2次元格子模型では再現しなかった．磁気交換
相互作用 J の温度依存性を取り込んだモデルを考えることで，Phase IIIの磁化率を再現することが
できた．この低次元磁性は軌道秩序によって 1次元的に磁気交換相互作用が発達したためだと考えら
れる．
TS3 = 35 K以下の Phase IVでは，磁化率が急激に (指数関数的に)減少する様子が観測された．
磁気秩序が ESR，µSR実験において観測されないことから，NaO2 の磁気的基底状態が非磁性状態
であることが明らかになった．また，4.2 Kにおける強磁場磁化過程から，非磁性状態から磁気状態
への臨界磁場が 30 T付近に存在することがわかった．
中性子非弾性散乱実験から，スピン励起の直接観測に成功し，TS3 以下で∆ ∼ 9 meVのギャップ
が存在することがわかった．一方で，磁化率，µSRから得られたギャップの大きさは∆/kB ∼ 50 K

であり，∆の大きさが中性子非弾性散乱と 2倍程度異なる．理由は現状ではわからないが，磁気測
定で観測される励起とは異なる励起を観測している可能性がある．
NaO2 の非磁性状態の起源を明らかにするため，比熱の温度変化，TS3 における結晶構造，対称性
の変化を調べた．まず，比熱の温度変化測定の結果から，TS3 付近に異常が観測され，相転移の存在



114 第 6章 結論

が示唆された．粉末 ·単結晶放射光 X線回折実験，粉末中性子弾性散乱実験の結果，TS3 以下で明確
な構造変化は観測されなかった．一方で，Raman散乱実験からは TS3 以下で新たな信号が明瞭に観
測され，対称性の変化が生じていることが明らかになった．したがって，これらの結果から，NaO2

の非磁性状態の起源が spin Peierls転移であると結論した．

第 5章では，CsO2 と RbO2 の逐次構造相転移と磁性について述べた．
CsO2，RbO2 の粉末放射光 XRD実験および結晶構造解析の結果，それぞれ，TCs

1 = 150 K，TRb
1

= 170 Kで tetragonal(I4/mmm)から orthorhombic(Immm)への構造変化が生じていることがわ
かった．この構造変化で，O2 を囲む Cs，Rb 原子の作る八面体が歪むことで，O2 分子上の π∗ 軌
道の縮退が解け，軌道の選択が生じると考えられる．また，CsO2 では低温でも orthorhombicの構
造であるが，RbO2 では TRb

2 ∼ 100 Kで orthorhombicから monoclinic(I2/m)への構造変化が生
じ，Rbの作る八面体が [110]方向に縮み，[11̄0]方向に伸び，より低対称になることがわかった．し
たがって，この結晶構造の違いによって，異なる軌道秩序が生じた結果，CsO2 では低次元的な磁性，
RbO2 では 3 次元的な磁性といった違いが生じていると考えられる．また，O 原子の原子変位パラ
メータ UO の解析から，CsO2 では低温でも O−

2 分子の揺らぎが残っていることが明らかになった．
一方で，CsO2 の 70 K以下の構造変化は明確に観測されず，その結晶構造を明らかにすることはで
きなかった．
CsO2，RbO2 の磁気測定の結果，低温の温度磁場相図が明らかになった．これらの温度磁場相図
は 1軸異方性の反強磁性体であることを示している．また，CsO2，RbO2 の ZF-µSR実験から，TN

以下で磁気秩序が生じており，磁気的基底状態が 3 次元反強磁性秩序相であることが明らかになっ
た．一方で，磁気秩序相の磁気体積分率が RbO2 では 100%であるのに対し，CsO2 は 40%であっ
た．このことは CsO2 では長距離磁気秩序していないスピンが残っていることを示しており，O−

2 分
子の揺らぎ，スピン系の低次元性が関連している可能性がある．
CsO2 の 1.3 Kの強磁場磁化過程の結果，低次元系に特有の up-turnが観測され，CsO2 の 1次元
性が明確に明らかになった．また，約 60 Tで O−

2 あたりの磁化が 1 µB に飽和することがわかった．
一方，RbO2 では 4.2 Kの強磁場磁化過程の結果，CsO2 のような up-turnは観測されず，60 Tで
も磁化は飽和しない．

本研究の結果，NaO2，RbO2 および CsO2 の低温の磁気的基底状態が非磁性相，3次元反強磁性
秩序相であることが明らかになった．特に NaO2 の磁気的基底状態が非磁性であることを初めて明
らかにした．これらの多彩な磁気相は，各 AO2 の結晶構造の違いによって，異なる分子配列および
軌道秩序パターンが形成された結果，生じていると考察した．したがって，AO2 の磁性は，スピン
と格子，分子配列，軌道の自由度が密接に結合した結果，生じていることが明らかになった．
AO2 は多自由度密接に結合しているため，非常に微妙な構造変化で磁性の違いが生じている．今
後，静水圧，化学圧力 (置換系 ·混晶系)によって結晶格子を変化させることで，多自由度による多彩
な物性が発現し，多自由度と物性の関係がより明らかになるであろう．
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No. 1, pp. 416–423, (1994).

[18] 野村肇宏. PhD thesis, 東京大学大学院新領域創成科学研究科, (2015).

[19] M. Santoro, E. Gregoryanz, H.-K. Mao, and R. J. Hemley. Phys. Rev. Lett., Vol. 93, p.

265701, (2004).

[20] T. Nomura, Y. H. Matsuda, S. Takeyama, A. Matsuo, K. Kindo, J. L. Her, and T. C.

Kobayashi. Phys. Rev. Lett., Vol. 112, p. 247201, (2014).



116 参考文献

[21] T. Nomura, Y. H. Matsuda, S. Takeyama, A. Matsuo, K. Kindo, and T. C. Kobayashi.

Phys. Rev. B, Vol. 92, No. 6, pp. 064109–, (2015).

[22] T. Nomura, Y. Kohama, Y. H. Matsuda, K. Kindo, and T. C. Kobayashi. Phys. Rev. B,

Vol. 95, No. 10, pp. 104420–, 03 (2017).

[23] T. Nomura, Y. H. Matsuda, and T. C. Kobayashi. Phys. Rev. B, Vol. 96, No. 5, p. 054439,

(2017).

[24] K. Shimizu, K. Suhara, M. Ikumo, M. I. Eremets, and K. Amaya. Nature, Vol. 393, No.

6687, pp. 767–769, (1998).

[25] Y. Crespo, M. Fabrizio, S. Scandolo, and E. Tosatti. Proc. Natl. Acad. Sci., Vol. 111,

No. 29, p. 10427, (2014).

[26] M. Hagiwara, M. Ikeda, T. Kida, K. Matsuda, S. Tadera, H. Kyakuno, K. Yanagi,

Y. Maniwa, and K. Okunishi. J. Phys. Soc. Jpn., Vol. 83, No. 11, p. 113706, (2014).

[27] T. C. Kobayashi, A. Matsuo, M. Suzuki, K. Kindo, R. Kitaura, R. Matsuda, and S. Kita-

gawa. Prog. Theoretical Phys. Supplement, Vol. 159, pp. 271–279, (2005).

[28] A. Hori, T. C. Kobayashi, A. Matsuo, K. Kindo, R. Matsuda, and S. Kitagawa. J. Phys.

Conf. Ser., Vol. 200, No. 2, p. 022018, (2010).

[29] A. Hori, T. C. Kobayashi, Y. Kubota, A. Matsuo, K. Kindo, J. Kim, K. Kato, M. Takata,

H. Sakamoto, R. Matsuda, and S. Kitagawa. J. Phys. Soc. Jpn., Vol. 82, No. 8, p. 084703,

(2013).

[30] K. Nozawa, N. Shima, and K. Makoshi. J. Phys. Soc. Jpn., Vol. 71, No. 2, pp. 377–380,

(2002).

[31] T. Masuda, S. Takamizawa, K. Hirota, M. Ohba, and S. Kitagawa. J. Phys. Soc. Jpn.,

Vol. 77, No. 8, p. 083703, (2008).

[32] K. M. Ervin, I. Anusiewicz, P. Skurski, J. Simons, and W. C. Lineberger. J. Phys. Chem.

A, Vol. 107, No. 41, pp. 8521–8529, (2003).

[33] W. Hesse, M. Jansen, and W. Schnick. Prog. Solid State Chem., Vol. 19, No. 1, p. 47,

(1989).

[34] S. Riyadi, B. Zhang, R. A. de Groot, A. Caretta, P. H. M. van Loosdrecht, T. T. M.

Palstra, and G. R. Blake. Phys. Rev. Lett., Vol. 108, p. 217206, (2012).
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いテーマを与えていただいたおかげです．ありがとうございました．
岡山大学理学部の小林達生教授には本学位論文の主査を引き受けていただき，議論していただきま
した．先生には酸素の物性についてご教授していただき，研究，実験の面白さを教えていただきまし
た．また，Raman 散乱実験，高圧実験に使用した DAC のセッティングを行っていただきました．
ありがとうございました．
岡山大学理学部の岡田耕三教授，近藤隆祐准教授には本学位論文の副査を引き受けていただき，議
論していただきました．ありがとうございました．
岡山大学理学部の池田直教授には学部生の頃に研究の指導をいただきました．放射光の実験につい
て助言をいただきました．また，先生の発想，着眼点は私にはないものであり，勉強になりました．
ありがとうございました．
理化学研究所仁科加速科学研究センターの渡邊功雄博士には，µSR実験のほか，海外でのワーク
ショップへの参加など議論の場を設けていただきました．本研究のテーマのきっかけをいただきまし
た．ありがとうございました．
現 Surabaya工科大学の Fahmi Astuti博士には，µSR実験とその解析を行っていただきました．
また，学会，実験のたびに議論していただきました．ありがとうございました．
現芝浦工業大学の Dita Puspita Sari助教，現 Surabaya工科大学の Retno Asih博士には µSR実
験の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．
茨城大学理学部の中野岳仁准教授には，学会，実験のたびに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．
上智大学理工学部の後藤貴行教授には，NMR実験を行っていただきました．また，様々な議論を
していただきました．ありがとうございました．
新潟大学理学部の奥西巧一准教授には，1次元反強磁性体の計算結果を提供していただきました．
ありがとうございました．
広島大学総合科学部の長谷川巧准教授には，Raman 散乱実験の協力をいただきました．また，

Raman散乱の結果の解釈について議論していただきました．ありがとうございました．
東京大学物性研究所国際超強磁場科学研究施設の金道浩一教授，松尾晶博士には，強磁場の実験を
行っていただきました．ありがとうございました．
東京大学物性研究所の益田隆嗣准教授，飯田晋介氏には，中性子散乱の実験を行っていただきまし
た．ありがとうございました．
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高エネルギー加速器研究機構 物質構造科学研究所の熊井玲児教授，佐賀山基准教授にはフォトン
ファクトリーでの放射光 X線回折実験の協力をいただきました．また，特別共同利用研究員として
受け入れていただき，指導をいただきました．ありがとうございました．
岡山大学異分野基礎科学研究所の Harald Olaf Jeschke教授には，アルカリ超酸化物の計算を行っ
ていただきました．ありがとうございました．
岡山大学理学部附属工場の小原憲義氏，小林元成氏には，合成セルのほか様々な物を作っていただ
きました．ありがとうございました．
岡山大学低温センターの浦上久幸氏には，液体窒素，液体 Heの管理および供給を行っていただき
ました．ありがとうございました．
岡山大学異分野基礎科学研究所の久保園芳博教授には，非常勤研究員として雇っていただき，金銭
面でのサポートをいただきました．ありがとうございました．
現量子科学技術研究開発機構の藤原孝将博士，岡山大学池田研究室の深田幸正氏には，数少ない物
性実験系の博士学生として相談を聞いていただきました．ありがとうございました．
岡山大学小林研究室の西森弘顕氏，卒業生の佐藤飛諒氏には高圧実験の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．
当研究室の三田魁人氏，卒業生の角藤壮氏，小谷柾史氏，福田崇人氏には研究生活でお世話になり
ました．ありがとうございました．
博士課程までの長きに亘り，金銭面でのサポートをしていただいた両親，祖母に感謝いたします．
ありがとうございました．


