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特集 ― 低温と高圧力下物性研究の未来 ―

高圧力下の低温 X 線回折実験
X-Ray Diffraction Measurements at Low Temperature under Pressure
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In high-pressure study, the crystal structures of materials are a very important factor at low temperature. X-ray
diffraction measurement is the most frequent and useful method techniqe to determine the crystal structure un-
der pressure. In this article, our recent progresses of high-pressure and low-temperature X-ray diffraction system
are reviewed. We also describe the recent researches in our laboratory.
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. はじめに

近年，多くの研究者の努力により低温高圧環境下

の実験手法が開発され，それとともに様々な興味深

い物理現象が相次いで発見されるようになってきた。

この魅力に誘われて，高圧研究者の人口も増えてい

る。常圧では様々な実験が可能である一方，いざ低

温高圧になると，途端に実験手法が限られるため情

報も少なくなり物理的な議論を進めるのが意外と困

難になる。高圧下の物性現象を知る上で重要な情報

を与えてくれるのが，物質の格子定数・原子位置と

いった結晶構造である。特に，物質の電子状態はそ

の結晶構造に起因しているため，高圧力下での物性

の解明には不可欠と思われる。この構造を高圧で決

定できる最も優れた研究手法の 1 つに X 線回折実

験がある。現在では，高圧 X 線回折実験は，先駆

者の努力もあって，実験手法が確立しており，その

中で最も普及しているのが，ダイヤモンドアンビル

セル（DAC）を用いた方法である。DAC の試料ス

ペースは，広く普及しているピストンシリンダー型

装置と比べると 1 万分の 1 以下と小さいが，

100 GPa を超える高圧発生が可能であることと，光

学系との相性が良いため X 線実験でも使用されて

いる。DAC を用いた高圧 X 線実験に関する詳細は，

過去の本誌特集号や数多くの雑誌・出版物等により

紹介されているためここでは割愛する[14]。本稿

では，特に高圧と低温を組み合わせた極限環境（多

重極限環境）において，現在どのように X 線実験

が行われているかについて，筆者らの研究室で使用

している X 線回折装置を中心に紹介する。また，

筆者らのグループで最近研究を行っている低温高圧

下の鉄系超伝導体の結晶構造について，高エネル

ギー加速器研究機構（KEK）のフォトンファクト

リー（PF）や SPring-8 のシンクロトロン放射光を

利用して行った高圧 X 線回折実験の結果について

も紹介する。

. 低温高圧下での X 線回折実験

. X 線回折用低温高圧セル

X 線実験で使用される高圧装置の中で，対向型

アンビルとして知られている DAC が広く用いられ

ている[14]。Fig. 1 に筆者らの研究室で使用して

いるガス圧駆動方式による X 線用 DAC の概略図
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Fig. 1. (Color online) A cross view of X-ray type dia-
mond anvil pressure cell(DAC). Inset shows diamond
anvil as the opposed anvils and sample view.
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を示す。これは，放射光施設でも使用可能な設計と

なっている。アンビル本体には単結晶ダイヤモンド

が使われており，これは軽元素の炭素結晶のため，

X 線に対しての透過性が高い。このため，DAC を

用いた高圧実験は，X 線との相性が非常に良い。

炭素と同様，低密度かつ原子量が小さいベリリウム

もまた，X 線に対して透過性の良い金属であるた

め，セルの材料としては高価であるが出射側のアン

ビル台座（X 線窓）に使用している。このダイヤ

モンドとベリリウムはともに比較的熱伝導性が良い

ため，低温においても高圧セルの材料に向いている。

X 線の透過性が良いベリリウム台座を用いること

で，試料回折線のデバイリング全周が取れるため測

定精度の向上も出来る。筆者らの研究室では，X

線回折強度を稼ぐために十分な試料空間を確保しつ

つ，20～25 GPa までの高圧力を発生させるため

に，先端のキュレットサイズ q600 mm のダイヤモ

ンドアンビルを用い実験を行っている。ガスケット

材として，室温では硬質ステンレス材（SUS）を，

60～80 mm まで型押しした後に，放電加工機にて

q300 mm の穴を開けて使用している。SUS は低温

で磁性を示すため，低温では非磁性のレニウム金属

をガスケット材として使用している。圧力決定は，

ダイヤモンドが可視光を透過するため，ルビー蛍光

法が使える。これは，ルビー R1 蛍光線のピーク位

置が圧力と共に変化することを利用したものである。

DAC 内の出射側に 2～3 粒ほど砕いたルビーを置

くことで，圧力測定を行うとともに圧力分布も同時

に調べる事が出来る。ルビーの R1 ピークはまた温

度と共に変化するため，圧力セルの外壁に貼り付け

て一緒に冷やすことで常圧の参照ルビーとして使用

する。圧力制御は，圧力セルを毎回冷凍機から取り

外すことなく，低温でも加圧出来るように，メンブ

レンを用いたヘリウムガス圧駆動方式を使用してい

る。このとき，市販のヘリウムガスボンベから圧力

ハンドリングシステムで圧力コントロールし，室温

部分からメンブレンにガスを送り込むことで，加・

減圧が出来る仕様になっている。低温でのメンブレ

ンへの加圧は，通常のガスボンベ圧の最大

（14.5 MPa）までは可能である。低温での加圧は

10 K 以上の低温であれば，ヘリウムガスボンベの

最大圧でもヘリウム固化点（絶対零度では，

2.6 MPa 程）に達しないので，特に問題はない[5]。

しかし，我々の DAC では，実際に 150 K 以上まで

温度を上げないと，セル本体の金属すりあわせの問

題から圧力はかかりにくい。また，媒体によっては

低温で固体になっているため，低温加圧は静水圧性

の低下の原因となる。

. 特性 X 線を用いた低温高圧 X 線回折

Fig. 2a に，現在筆者らの研究室で使用している

極低温用微小焦点粉末 X 線回折システムの概略図

を示す。X 線発生装置は，リガクの Mo ターゲッ

ト用 Confocal Mirror（X 線集光ミラー/VarimaxTM）

を用いた微小焦点高輝度 X 線発生装置 RA

Micro7HFM を使用している。高圧測定の場合，

DAC の形状の制約から，入射 X 線に対して，2u
の最高値 30～40 degree 程度の回折 X 線しか得られ

ない。このため，特性 X 線 CuKa （ 1.5418 Å,

8.039 keV）より波長の短い，特性 X 線 MoKa

（0.7107 Å, 17.44 keV）を使用することで，より広

範囲の d 値をもつ回折線を集めている。また，Mo

線源の方が高い光エネルギーを持つため，Cu 線源

と比べるとダイヤモンドの透過率が高い利点がある。

更に，空気散乱の影響を避けるために X 線源に出

来るだけ試料位置（圧力セル）を近づけて実験を行

っている。本装置では，q100 mm コリメーターを用

いて X 線を絞ることで，ガスケットの穴径が

q300 mm であればガスケットの回折線は見えない。

試料で散乱された X 線は，二次元検出器であるイ

メージングプレート（IP）X 線検出器の RAXIS

IV＋＋（IP サイズ300 mm×300 mm）で検出す

る仕組みになっている。この IP 上に現れる二次元

デバイリングパターンを読み取り，これを一次元化
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Fig. 2. (a) The vertical system configuration of RA-Micro7HFM and (b) Low vibration type 4 K GM refrigerator (The
drawing is offered from RIGAKU).
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プロットすることで粉末回折強度が得られる。この

とき，試料IP 間の距離（カメラ長）を用いて回折

角度を決定するが，セット毎に試料IP 間位置が変

わる場合や，セル内の試料位置の特定が難しい場合

には，IP 位置を移動させ，異なるカメラ長で二回

測定を行うことで，正確なカメラ長を求める。いわ

ゆる「ダブルカセット法」と呼ばれる方法で，IP
の移動距離が正確に求められることに基づいた方法

である，また，IP のピクセル補正は，NIST の標準

試料 CeO2 (NIST SRM 674b)を用いて光学系を調

整する毎に行う。

低温実験の場合は，一定温度で長時間 X 線照射

を行うため，4 K GM 冷凍機を使用している。本研

究室の低温装置（HE05 型）は，リガクと岩谷瓦斯

で共同開発された微少振動型冷凍機であり，冷凍機

内の DAC の振動が十分抑えられる設計となってい

る（Fig. 2b）。通常の GM 冷凍機の場合，圧縮シリ

ンダの振動に伴い冷凍機本体も振動するため，入射

X 線 ビ ー ム が DAC 内 の 微 少 サ ン プ ル 焦 点

（q300 mm 以下）から外れ，ガスケットに当たり試

料に加えガスケットのピークが見えてしまう。本低

振動冷凍機では，振動するコールドヘッド部分と

DAC 用ホルダーが，熱交換ガスであるヘリウムガ

スを介して接続されているため，DAC の所で冷凍

機の振動が大きく抑制されている。また，低温でこ

の交換ガスの圧力が著しく低下しないように，ヘリ

ウムガスのバッファータンクが室温部分に増設され

ている。これにより，この 4 K GM 冷凍機の最低
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Fig. 3. (Color online) Candidate materials as X-ray
windows: Lumilar (1: 250 mm, 2: 250 mm (high transpar-
ence), 3: 100 mm), Kapton (1: 7.5 mm, 2: 12.5 mm, 3:
50 mm, 4: 176 mm), Polycarbonate (50 mm), Carboglass
(25 mm), PET bottle, OHP Film (100 mm).
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到達温度は 5 K 程で，最低温度でもアンビル先端部

分は，5 mm 程しか振動しない。試料温度は，試料

と最も近いダイヤモンドアンビル本体に Cernox 温

度計を取り付けて測定している。

冷凍機を用いた高圧 X 線回折実験の場合，X 線

の通過による冷凍機窓材からの X 線散乱の影響は

無視できない。入射側の X 線窓は問題ないが，出

射側の X 線窓材の回折ピークが IP 上に現れる可能

性がある。可視光領域で透明な窓材としては，マイ

ラー（デュポン社商品名）やルミラー（東レ社商品

名）が使われているが，これらは比較的大きな X
線回折ピークを生じるため，試料の X 線回折強度

が小さい場合には，窓材の回折ピークが試料ピーク

と重なり解析に支障が出る。このため，筆者らの研

究室で，回折ピーク強度が弱い X 線窓材を見つけ

るべく数種類の窓材候補の X 線測定を行った。特

に，X 線窓を通してルビー蛍光法による圧力測定

を行うためには，「可視光に対して透明な材料であ

ること」，内部を真空に保つため「薄くても丈夫な

材質であること」という条件が求められる。今回，

我々が行った一部の候補材の X 線測定結果を Fig.

3 に示す。探索した中では，10 degree 以下の低角

で非常にブロードなピークがあるものが多く見られ

た。この中で，ポリエチレンとカーボグラスは，

8 degree 程に大きな山が 1 つあるのみで，高角側に

は回折ピークが出ない。特に，カーボグラスピーク

は，ポリエチレン（PET bottle）と比べ低角のピー

クがよりブロードなので現段階では一番悪さをしな

い窓材のように見える。現在，筆者らの研究室では，

このカーボグラスを窓材として使用しているが，も

し，読者の方で，X 線窓材の候補として，これぞ

というものがあれば是非連絡を頂きたい。SPring-8
では，冷凍機窓部分に，ビームストッパーを近づけ

るという工夫をすることで，窓材からの散乱を遮る

方法をとっているが，試料の低角散乱が犠牲となる

場合があるので，X 線窓材の選択もまた非常に重

要と思われる。

. 圧力媒体に関して

DAC を用いる場合，圧力媒体の選択は重要であ

る。筆者らの研究室では主に液体媒体 Daphne7474
もしくはヘリウムガスを使用して実験を行っている。

これは，高圧下での非静水圧性により格子歪み等が

生じ，ブラッグ反射強度のピークがブロードになる

ことを避けるためである[6]。媒体の選び方によっ

ては，測定精度が悪くなり，十分な解析精度が得ら

れない場合もあるため，より静水圧性の高い媒体で

の測定が求められる。ガス圧の方が，液体圧より静

水圧性が良い事が知られているが，実験室によって

はガス充填が比較的困難な場合も多い。これを踏ま

えて，Daphne7474 とヘリウムガスの静水圧性をル

ビー R1 ピークで比較してみた。Fig. 4 に室温で，

圧力媒体に Daphne7474 とヘリウムガスを用いたル

ビーの Rline スペクトルを示す[79]。この規格化

したルビー R1 ピークの波形の圧力依存性で見られ

るように，それぞれの媒体の固化点（Daphne7474
で約 4 GPa，ヘリウムで約 10 GPa）以下ではあま

り変化がないが，固化後に半値幅の変化が伺える。

当然，この結果はガスケット内のルビーのサイズ・

形状等や，試料の充填率も大きく影響すると思われ

る[10]。
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Fig. 4. (Color online) Pressure dependence of ruby R1
peaks using (a) Daphne7474 and (b) He-gas as pressure
medium. The wave length is defined by lDl(P) (Dl(P)
≡l(0)l(P)), where l(P) is given by the ruby R1 peak
under high pressure.

Fig. 5. (Color online) (a) Crystal structure of
SmFeAsO (P4/nmm) (b) Top view of SmFeAsO struc-
ture: tetragonal (P4/nmm) and orthorhombic (Cmma)
structure. (c) X-ray patterns of SmFeAsO using synchro-
tron radiation (0.41372 Å) at low temperature under pres-
sure (tetragonal at 200 K and orthorhombic at 8 K). The
plus marks show the impurity peaks.
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. 放射光における低温高圧測定の現状

シンクロトロン放射光の場合は，実験室系の特性

X 線とは違い，格段に高輝度で，指向性に優れ，

偏向性が高い。特に，リートベルト解析による構造

解析を行う上では，一万カウントを超える X 線回

折強度が必要であるが，高輝度のシンクロトロン放

射光であれば比較的短時間で十分な強度が得られる。

現在，低温高圧下で X 線回折測定を行う場合，筆

者らが主に利用している放射光ビームラインは

KEK/BL18C，SPring-8/BL10XU の 2 ヶ所であ

る。共に，DAC の圧力媒体にヘリウム充填が可能

で，また同時に低温実験も出来る。特に，SPring-8
/BL10XU では，筆者らのグループと同様の低温

用低振動型 GM 冷凍機での実験が可能である。

（BL18C も本年度内に低振動型 GM 冷凍機を納入

予定。）

. 具体的な X 線回折実験

. 鉄系超伝導体の圧力効果

以上のような X 線回折の測定環境下で，筆者ら

のグループでは，鉄系超伝導体の超伝導転移と結晶

構造に関する研究を行っている。2008 年に発見さ

れた LaFeAsO1xFx を皮切りに，鉄系の超伝導体は，

現在 SmFeAsO1xFx（1111 系）で最大の 55 K と銅

酸化物高温超伝導体に次ぐ高い Tc を持つことが分

かっている。その SmFeAsO1xFx の室温での結晶構

造は， Fig. 5a のような正方晶構造（空間群

P4/nmm）をとる[1113]。ここ 2～3 年の研究成果

から，この鉄系の超伝導転移と結晶構造を関係づけ

る重要な構造パラメータがあることがわかってきた。

これら ReFeAsO1xFx（Re＝La, Sm）は，F 濃度が

低い場合，低温で正方晶（Fig. 5bP4/nmm）から

斜方晶（Fig. 5bCmma）へ構造相転移を示し，超

伝導は発現しない。F ドープによって低温の斜方晶
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Fig. 6. (Color online) A comparison between synchro-
tron X-ray diffraction pattern (PF) and characteristic X-
ray. (a) Synchrotron X-ray diffraction pattern (PF) of
CaFeAsH under 4 GPa (l＝0.615 Å) and characteristic
X-ray in our laboratory (l＝0.7010 Å). (b) Full width at
half maximum (FWHM) at index 112 in CaFeAsH using
He-gas and Daphne7474 as pressure medium.
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が抑制され消失するところで超伝導が発現する。よ

り高い対称性を保った方が Tc は高く，その伝導面

の FeAs 四面体が作るボンド角が重要なパラメータ

であることが，C.H. Lee らにより報告された[14]。

この 1111 系では，圧力により構造を変えることで

超伝導転移が敏感に変化し転移温度が上昇する。こ

のため，筆者らの研究室では，精力的に低温高圧下

の X 線実験を行いその結晶構造と超伝導転移の関

連性を調べている。

超伝導体 SmFeAsO1xFx の母物質（SmFeAsO）

は，高圧下で初めて超伝導が発現することから，高

圧下の SmFeAsO の結晶構造を X 線回折実験で決

定することは重要である。SmFeAsO は，低温で正

方晶から斜方晶への構造相転移があることが報告さ

れており，常圧で超伝導を示さない[15]。筆者らの

グループでは，このような正方晶から斜方晶への構

造相転移温度の圧力効果を調べるため，DAC を用

いた低温高圧 X 線実験を行った。 Fig. 5c に

SPring-8 で行った SmFeAsO の放射光 X 線粉末回

折実験の結果を示す。200 K と 8 K での高圧 X 線実

験の結果から，正方晶から斜方晶への構造相転移が

確認出来る。（22.5 degree 付近に見える正方晶の

(332)のピークが，斜方晶で(152)と(512)の 2 つの

ピークに分裂。）

. 放射光と実験室系 X 線の比較

ReFeAsO（Re＝La，Sm）と同じ 1111 系超伝導

体である CaFeAsH [16]を用いて，PF 放射光 X 線

回折と実験室系の特性 X 線回折の実験結果の比較

を行った。（圧力 4 GPaFig. 6a）このとき，圧力

媒体にはともにヘリウムガスを使用し，ガスケット

サイズと試料の量もほぼ同程度である。放射光の

データでは X 線照射時間 30 min で最大強度ピーク

値が 106 カウント，実験室系 X 線のデータでは照

射時間 800 min で 2000 カウント程度である。放射

光と特性 X 線を比較するため，Fig. 6a の縦軸は，

それぞれの最大強度(100)のピークのカウント数で

規格化されたものを，横軸は角度ではなく d 値の

逆数1/d(＝2 sin u/l）を用いた。このとき使用し

た各波長は，光学系が変わることで格子定数がずれ

ないように NIST の CeO2 を使用してそれぞれ校正

してある。実験室系 X 線の場合，各反射強度の裾

部分が少しブロードに見えるのは，十分にカウント

数が稼げないためと思われるが，ピークの半値幅は

放射光と比べ同程度である。Fig. 6b に(112)ピーク

の半値幅を圧力に対してプロットした。ヘリウムガ

スを使用した場合には，放射光と実験室系の X 線

回折での各圧力下の半値幅は変わらないように見え

るが，Daphne7474 を使用した場合には，5 GPa 以

上で明らかにヘリウムガスより半値幅が大きくなっ

ている。このように今回筆者らの実験室系の特性

X 線であっても，ヘリウムガスを媒体に用い時間

をかけることで，シンクロトロン放射光源と同程度

に近い精度の実験は可能である。このため，筆者ら

の実験室系 X 装置でも，測定のやり方次第では，

リートベルト解析も可能と思われる。時間が限られ

ている放射光のマシンタイムと比較すると，十分な

マシンタイムが使える実験室での特性 X 線測定の

魅力は高いと言えよう。現在，このように開発して



228228

高圧力m科学g技術 Vol. 22, No. 3 (2012)

このファイルの頒布には日本高圧力学会の許諾が必要です。

きた低温高圧 X 線装置を用いて，鉄系超伝導体の

結晶構造の解明を精力的に行っている。

. おわりに

現在，筆者らの研究室では，比較的高い精度で低

温高圧環境下での X 線回折測定が可能である。特

に低温高圧実験が重要な役割を果たしている重い電

子系や高温超伝導といった強相関電子系では，それ

らの結晶構造を把握することが，多様な高圧物性現

象の理解を深めるために重要となるだろう。今後こ

のような極限環境下での X 線実験のニーズは非常

に高いと思われる。
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