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1   はじめに 

URu2Si2（ThCr2Si2 型体心正方晶，空間群 I4/mmm）

は、To = 17.5 Kで起こる相転移の秩序変数が明らか

にされておらず、25 年以上の間多くの関心を集めて

きた物質である[1~3]。この相転移は「隠れた秩序」

と呼ばれ、この謎を解明するために様々な理論的・

実験的研究が行われてきた。構造相転移の可能性に

ついても調べられており、X 線および中性子回折実

験や熱膨張係数測定の実験精度内では、I4/mmm か

らの結晶対称性の低下は観測されていない[4~6]。一

方で相転移前後の低温領域における原子座標や原子

変位パラメータなどの構造パラメータの変化の有無

については、これまで調べられていなかった。我々

は構造パラメータを含む結晶構造の観点から、隠れ

た秩序に関する手掛かりを得るために、この物質の

単結晶に対して放射光 X 線解析を行っている。これ

までに PF のビームライン BL8B で行なった実験で、

構造パラメータ（URu2Si2 の場合、Si 原子の z 座標

パラメータと各原子の原子変位パラメータ）が転移

温度付近で僅かに変化する振る舞いがみられたが、

温度点が少なく、測定も 1 つの試料に対してのみで

あり、この変化が隠れた秩序に本質的なものかを確

かめる必要があった。そこで、別バッチの単結晶試

料を用いて、より多くの温度点で同様の回折実験を

行なった。 

2   実験 

測定は直径約 30m の単結晶試料を銅ピンの先に
ワニスで固定したものを使用し、BL-8B に設置され
たイメージングプレート（IP）型回折計を用いて行
った。17 keV の X 線を用い、振動写真法で回折強
度データを収集した。測定温度範囲は 6 K～26 Kで、
冷却には GM冷凍機を用いた。 

以上の測定から得られた回折強度データに対して、
最小自乗フィッティングプログラム Shelx[8]を用い、
各温度での結晶空間群および構造パラメータの精密
化を行った。また、IP 上に得られた回折ピークの半
値幅を解析することにより、相転移に伴う格子歪み
の有無を調べた。 

3   結果および考察 

 得られた振動写真上の回折スポットの指数および

強度の対称性からとり得る空間群を絞り込み、それ

ぞれについて最小自乗精密化を行なった結果を表に

示す。高温相、秩序相のいずれにおいても、最も信

頼因子が低下したのはこれまで考えられてきた

I4/mmm ではなく I4mm となった。しかし、I4/mmm

も同程度まで信頼因子が低下していること、パラメ

ータ数が多いほど信頼因子は小さくなりやすいこと、

さらに 29
Si-NMR および 101

Ru-NQR 実験の結果（Si

サイトは一つのみ、Ru原子位置に 4回軸が存在）な

どを加味すると最適な空間群は I4/mmm であると考

えられる。ただし、より厳密な議論のためには定量

的評価が必要である。 

表：各空間群を仮定して行なった結晶構造精密化で

の信頼因子 

 

 空間群 I4/mmm を仮定した精密化によって、得ら

れた構造パラメータの温度変化を図 1に示す。 

Si 原子の z 座標パラメータ、異方性原子変位パラメ

ータともに、転移温度前後で有意な温度変化はみら

れない。以前の実験ではこれらの値の転移温度付近

での変化がみられたが、それは入射ビーム強度等の

実験条件の僅かな変化を拾っていたためと考えられ

る。（今回の実験では温度スキャンの順序を工夫し、

そのような系統誤差の影響を受けないようにしてい

る。）本実験の精度では有意な変化はみられなかっ

たが、URu2Si2は U や Ru などの重元素を含み X 線

の吸収効果が大きいため、回折強度が本質的に変化

していたとしても、それが僅かな変化であれば吸収

補正に埋もれてしまい検出できなくなっている可能

性も考えられる。今後の課題として、試料を球状に

整形すること、より高エネルギーの X 線を用いるこ

と等により、吸収を出来るだけ低減することが望ま

しい。 
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図 1：Siの z座標パラメータ（左）と各原子の原子

変位パラメータ（右）の温度依存性 

 以下では、解析ソフトが検出できない程度の微小

な格子歪みの可能性を検証するために行なった、ピ

ークプロファイル解析の結果について述べる。図 2

は IP上に観測された(8,6,0) ピークを回折角方向に切

り出したものである。転移温度前後で顕著な幅の拡

がりはみられない。 

 
図 2：(8,6,0) ピークのプロファイル 

フィッティングによって得られた半値幅のエラー

バーは約 6 % となり、このことから 6 % 以上ピーク

幅が拡がるような格子歪みは起こっていないと言え

る。図 3 のような正方晶の c 面の正方形が菱形に歪

むような斜方晶歪みが起こり 2 ドメイン構造をとっ

た場合を仮定すると、6 % のピーク幅の拡がりをも

たらす歪みの大きさは、格子定数のずれの割合に換

算して、 
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       

と見積もられる。また、c 面の正方形が長方形にな

るような歪み方に対しても同様の解析を行なったと

ころ、起こりうる歪みの大きさは        以下とな

った。以上より、格子の正方晶から斜方晶への低対

称化はあっても       より小さいことが結論でき

る。 

 

図 3：斜方晶歪みの概念図 

4   まとめ 

PF BL-8Bで URu2Si2の単結晶試料における放射光

X線回折実験を行い、 

 結晶の空間群および構造パラメータの温度変化 

 隠れた秩序に伴う構造相転移（格子の斜方晶歪

み）の可能性 

を調べた。空間群はこれまでの報告通り I4/mmm で

温度変化せず、構造パラメータにも精度内で温度変

化する振る舞いはみられなかった。さらに、

       以上の格子定数のずれをもたらすような格

子歪みは起こっていないことが分かった。つまり、

本実験の精度内では相転移に伴う結晶構造の変化は

観測されなかった。今後の課題としては、本実験お

よび解析の手法をさらに発展させて、電荷密度解析

を含めた精密構造解析を行ない、相転移に伴う電子

密度分布の変化を調べることを行ないたい。そのた

めには、より波長の短い X 線を用いることや（吸収

効果の低減、分解能の向上）、試料形状を工夫する

こと（吸収効果の低減）が必要である。 
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