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１．はじめに
　強相関電子系では，高温超伝導や巨大磁気抵抗効果，さ
らに最近の巨大電気磁気効果といった多彩な電気的・磁気
的性質が，電子の持つ自由度である電荷・スピン・軌道の
結晶構造の上での多様な振る舞いによって発現することが
分かってきた。ここで電荷・スピン自由度に対応する共役
な場として電場・磁場が存在するように，軌道に対しては
結晶構造により決まる結晶場が存在し，この結晶場と軌道
の異方性は強く結合している。つまり，電場・磁場により
誘電体における分極や磁性体における磁化が制御できるよ
うに，結晶場を通じて軌道状態を直接制御することが可能
となる。我々はこの結晶場制御の可能性として，外場であ
る「圧力」に注目している。また圧力は，連続的な物理パ
ラメータの制御が可能であり，物質合成による組成をパラ
メータとした実験では難しい量子臨界点の近傍での緻密な
研究が行えるなどの利点もある。このような背景もあり，
近年の高圧下物性測定技術は大きく発展し，多彩な物理現
象が次々と発見されている。

　高圧下での構造と物性との関係を明らかにするための
低温・高圧下Ｘ線散乱実験も，ダイヤモンドアンビルセ
ル（DAC） を用いて幾つかのグループにより行われてい
る。しかしながら DACは，到達圧力が 100 GPaを遥かに
越える性能がある半面，物性で重要となっている 1 GPa, 

10 GPaといった低い圧力下での圧力制御は，DAC 等の熱
収縮の影響のため試料部の圧力が温度とともに大きく変化
してしまい難しい。Fig. 1 に，数年前に行った He ガス駆
動型 DACを用いた低温・高圧下Ｘ線散乱実験の試料室内
の圧力制御の状況を示す。試料圧力は，後述の Fig. 3 に示
すように Heガス圧をダイヤフラムに印加することにより
制御されている。Fig. 1(a) には，一連の実験の Heガス圧
と試料室内の圧力の関係，さらに各点での試料温度が記
されている。また，Fig. 1(b) には，同実験時の試料室内の
圧力と試料の温度の関係が示されている。簡単に図を見な
がら実験状況を示す。「まず室温（300 K）で Heガス圧を
印加し，試料圧力を 0.16 GPa まで上昇させた。このまま，
試料の温度を最低温にすると試料室内の圧力が予定より上
がりすぎるので，少し Heガスを抜く。次に試料を最低温
9 Kにしたところ，試料圧力は 0.68 GPa になった。さらに
昇温過程で実験を 21 Kまで行った。このとき試料圧力は
やや抜けた。次に，もう少し高圧での実験を行うため，試
料温度を 300 Kに戻す（低温では圧媒体が固化しているた
め，静水圧力を保ったまま圧力を印加することは出来な
いので，300 Kで試料圧力を変化させている）。このとき，
試料圧力は大きく上昇し 1.2 GPaに到達する。このまま温
度を下げても狙いの圧力より高くなると判断し，Heガス
圧を下げ試料圧力を 1.1 GPaまで下げる。さらに，このま
ま温度を下げると試料圧力が狙いの圧力より低くなると判
断し，少しガス圧を上げ温度を 9 Kまで下げる。結果試料
圧力は，ほぼ狙いの 0.85 GPaとなり，昇温過程で実験を
19 Kまで行うことができた。」このように Heガス圧によ
る試料圧力の制御には，長年の経験とカンが必要であるだ
けでなく，DACごとの個性もあり，マシンタイムの限ら
れた放射光実験で目的の温度・圧力領域での実験を行うこ
とが極めて難しかった。このため，あまり多くの研究が行
われていないのが実状であった。そこで我々は，「任意の
圧力（約 10 GPa 以下，圧力精度 0.1 GPa 以下）・温度（10
∼300 K） での，DAC を用いたＸ線散乱実験を自由に行う
こと」を目的とした研究を始めた。

ダイヤモンドアンビルセルを用いた低温・高圧下X 線散乱実験の最近の進展
‐DAC を用いた自由な温度・圧力制御を目指して‐
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Figure 1   (a) He gas pressure dependence of sample pressure and 
(b) Temperature dependence of sample pressure in a past 
experiment. 
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Figure 2    Regulator handle angle dependence of He gas pressure in our 
He gas pressure controller. 

２．DAC を用いた自由な温度・圧力制御を目指して
　既に述べてきたように試料室内の圧力を制御するため
には，まず DAC自身の Heガス圧・温度依存性を掌握す
る必要がある。しかしながら，手動による Heガス圧の制
御や，それまで行っていたルビー蛍光測定による試料圧力
の決定ではＸ線散乱実験と同時に自動測圧することは難し
く，DACの Heガス圧・温度依存性の系統的な測定には向
いていない（無限のマンパワーと時間があれば可能である
が ...）。これらの問題を解決するために我々は，1. 圧力マ
ーカーとして NaCl の格子定数の利用，2. 圧力制御に用い
る Heガス圧の自動化，を試みた。

2.1 NaCl 単結晶を用いた測圧法
　NaCl の格子定数と圧力の関係は，20 年以上前より知ら
れている [1] だけなく，NaCl の格子定数の測定は目的試料
のＸ線散乱実験と同時に行うことが容易であり，自動測定
を行う意味で大きな利点となる。そこで，広く用いられて
いるルビー蛍光法による測圧と NaCl を用いた測圧の結果
を比較することとした。
　DAC内にルビーチップと NaCl 単結晶の両方を圧力媒体
とともに封入し，室温で圧力印加実験を実施した。幾つか
の圧力で，ルビーの蛍光波長を測定し，圧力を決定した（ル
ビー蛍光測圧法 [2]）。またＸ線回折実験も同じ条件で行い，
幾つかの逆格子点のピーク位置から NaClの格子定数を決
定した。その結果，低圧領域でのルビー蛍光測圧の圧力絶
対値の精度と考えられる± 0.1 GPaの精度で，ルビー蛍光
測圧法より求まる圧力と NaClの格子定数より求まる圧力
が一致することがわかった。さらに NaClより求まる圧力
の絶対値は，回折計の光学系のアライメントに依存するた
めに，± 0.1 GPaの精度を越えることは難しいものの，相
対的な圧力の変化は± 0.02 GPaの精度が簡単に出せるこ
とがわかった。これは，ルビー蛍光測圧では得られない圧
力決定の精度である。このように NaClの格子定数を用い
た測圧法は，Ｘ線散乱実験で利用する場合これまで主流で
あったルビー蛍光法とＸ線散乱実験の組合せに比べ簡便に
測圧が行えるだけでなく，圧力の絶対値として± 0.1 GPa

の精度，相対的な圧力変化を± 0.02 GPa以下の精度で決
定できることを明らかにした。

2.2  He ガス圧の自動制御
　次に様々な Heガス圧下での実験を自動で行うために，
Heガス圧制御装置の作製を行った。それまでの試みとし
て，Heガス圧を PID制御する仕様で PF BL-1A用に業者
により製作・納入された装置がある。しかしながら PID 

制御を行うため，この圧力制御装置の 1 日の利用で Heの
ボンベ 1本がなくなるような制御しか行えていなかった。
そのため，経費の負担が大きいだけでなく，長期間の低
温・高圧Ｘ線散乱実験にも不便に思えた。そこで，市販
のレギュレーターにステッピングモーターを組み合せた簡
単な Heガス圧制御装置を，大学院の学生さんと組み上げ
た。その結果，PF BL-4C，3Aの回折計の制御に用いてい

る SPECと呼ばれる制御プログラムから，レギュレーター
のハンドル回転角を制御することで，He ガス圧を変化さ
せると共に，SPECより Heガス圧を常にモニターするよ
うにした。Fig. 2 に，レギュレーター回転角とレギュレー
ターの二次側の Heガスの圧力の関係を示す。昇圧過程と
減圧過程で多少のヒステリシスが存在するものの，He の
ガス圧がレギュレータ回転角で制御出来ていることがわか
る。このように簡便に Heガス圧力を制御することが出来
たことが，以下の DAC試料室内の圧力制御につながった。

３．DACの試料室内の温度・圧力のHeガス圧依存性
　圧力マーカーとして NaClの格子定数と Heガス圧の自
動圧力制御を利用した，典型的な実験状況を Fig. 3 に示す。
Heガス駆動型 DACを He循環型クライオスタットに取り
付け，クライオスタットの外部より Heガス圧をコントロ
ールすることにより，試料圧力を制御している（Fig. 3 上
部） さらに，このクライオスタットを 4 軸回折計に搭載し，
低温・高圧下Ｘ線散乱実験を行う。DACは低温で実験を
行うために CuBeで作製され，Ｘ線信号を広い逆空間で測
定するためダイヤモンドアンビルの台座にはBeを用いた。
またダイヤモンドアンビル先端の径は，低圧領域で圧力を

Figure 3   An experimental condition of our X-ray scattering experiment 
under high-pressure and low-temperature. 
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精度良く制御することと，試料室を広くして大きな試料を
封入することで試料からの信号強度を稼ぐために，当初は
1 mm 程度の物を用いていた。しかしながら，Heガス圧制
御の進展と単結晶試料からの散乱強度が十分あることから
現在主に 0.6 mm のダイヤを用いた実験を行っている。典
型的な単結晶試料のサイズと，NaCl 圧力マーカーの単結
晶サイズを図中に示した。また，ガスケットには一般に
良く使われている SUS301 を，圧力媒体にはペンタン +イ
ソペンタン 1:1 混合液体（＜ 6 GPa）や窒素を用いている。
ただし，将来的には静水圧性が最も優れているヘリウムを
利用することが望ましいと考えている。
　このような実験条件で，DAC の試料室内の温度・圧力
の Heガス圧依存性の系統的な測定を行った。ここでは，
室温で Heガスを供給し試料室内の圧力を変化させた後，
Heガスの供給を止めて実験した一連の結果を示す（低温
では，供給している Heガスが液化する可能性がある。こ
の液化したガスが昇温時に気化し試料圧力が急上昇する危
険を避けるため，ここでは室温で Heガスの供給を止めて
実験した）。Fig. 4 に，1 回の実験の Heガス圧と試料圧力
の温度依存性を示している。まず室温にて，Heガス圧を
供給し，試料圧力を 0.40 GPaにした。その後，温度降下
に伴い Heガス圧が低くなっていることがわかる。試料圧
力も温度降下に伴い低下しているものの，Heガス圧との
相関はないように見える（実際，試料圧力の温度依存性は
DACに依存し，Heガス圧との明確な関係があるようには
見えない。また，圧力媒体の種類に大きく依存することに
も注意が必要である）。このような実験を，様々な室温で
の初期圧力のもとで測定した結果をまとめたのが，Fig. 5 

である。図より温度降下による試料圧力の変化がよく把握
できるとともに，ある温度での任意の試料圧力を実現する
のに必要な室温での試料圧力を決めることも可能である。
また，Fig. 5 で示す温度・圧力領域での試料の結晶構造等
の温度・圧力相図の決定が十分に行えることがわかる。た
だし，低温での圧力媒体の固化と降温時の試料圧力の変化

のために試料に非静水圧力が印加される影響 [3] も指摘さ
れており，測定している試料の非静水圧力効果の影響には
十分気を配る必要がある。

４．温度一定での圧力依存性の実験
　前章で示した方法で，温度・圧力相図の作成は可能で
あるものの，測定される物理量は，温度と圧力が同時に変
化してしまうため，その変化を議論することは難しい。既
に述べたように，温度変化とともに試料圧力が変化してし
まう大きな原因の 1つは，DAC自身の熱収縮である。そ
こで，温度一定での圧力依存性の実験の可能性を探ってみ
た。Fig. 6 に，T = 165 Kで Heガス圧を印加したときの試
料室内の圧力変化を示す。試料圧力は，NaClの格子定数
より求めているが，その実験誤差は点の大きさより小さい。
また，印加している Heガス圧と試料圧力の間には，ほぼ
比例関係があると言える。このように，温度一定で試料の
圧力を 0.02 GPa程度の精度で制御することが可能であり，
これまで測定できなかったような微妙な圧力効果の実験が
可能になると期待される。ただ圧力媒体が固化した状態で

Figure 5   Temperature dependence of the sample pressure. Each routine 
was drawn by a line.

Figure 6   He gas pressure dependence of the sample pressure at T = 165 
K. 

Figure 4  Temperature dependence of (a) He gas pressure and (b) 
sample pressure. 
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同様の制御法で実験を行い，試料圧力を目標値で制御でき
た事が分かる。現在この様な圧力一定での温度制御の実験
は，BL-4C, 3A で出来るようになっているだけでなく，（旧）
BL-1B （現在 BL-8B）のイメージングプレートを利用した
装置でもほぼ同様に行えるようになっている。
　また今後，より精度の高い圧力一定の制御を目指すため
には，試料圧力の細かい温度に対する応答を調べることで
達成されるものと考えている。今後，より圧力精度が必要
とされる実験への展開が期待される（ごく最近同システム
を利用して，± 0.01 GPa以下の精度で圧力一定での温度
制御の実験が行えたとの報告を受けた）。

６．具体的な適用例
　このように開発してきた低温・高圧下Ｘ線散乱実験手法
を，我々はペロブスカイト型酸化物 RVO

3
 (R=Y,Tb) の軌道

状態に対する静水圧力効果の研究に適用した。この RVO
3
 

は，V
3+ 
で t

2g
 軌道に 2 個の 3d 電子を持ち，t

2g
  に軌道自由

度が存在する系である。この軌道自由度は低温で縮退が融
けるとともに，軌道とスピンの状態が密接に関連した軌道・
磁気秩序相が出現する。またこの軌道・スピン状態は，R

イオン半径に依存して系統的に変化し，基底状態が G 型
軌道（G-OO）・C 型反強磁性秩序相から C 型軌道（C-OO）・
G 型反強磁性秩序相へと変化することが知られている [4]。 
我々は，これらの軌道状態に対する圧力効果を明らかにす
るために，丁度 2 つの基底状態が入れ替わる YVO

3
, TbVO

3
 

の軌道状態に対する静水圧力効果の研究を行ったわけであ
る。
　詳細は原著論文 [5] に譲るが，温度・圧力の変化に対応
した結晶構造決定のため，格子定数を試料からの回折ピ
ーク位置より求めるとともに，微弱なピーク強度の有無よ
り空間群を決めることで，最終的に Fig. 8 に示すような t

2g

軌道状態の温度・圧力相図を作成した。まず，基底状態
が G-OO 相である TbVO

3
 の相図（白抜印）に注目すると，

常圧では軌道無秩序 /G-OO 相転移（T
OO1
）のみ存在してい

の加圧は，非静水圧効果の問題だけでなく，試料が破壊さ
れるなどの問題も発生するので，注意が必要である。

５．圧力一定での温度依存性の実験
　3 章で示した方法により温度・圧力相図の作成は可能で
あるものの，低温での圧力媒体の固化と降温時の試料圧力
の変化のために試料に非静水圧力が印加される影響 [3] を
避けるためには，圧力一定での温度依存性の測定が強く望
まれる。また，DAC 試料室内の圧力一定での温度変化さ
せることが可能となれば，希望の圧力下でのＸ線散乱実験
が容易にできるだけでなく，物理量として重要な圧力一定
下の格子定数などの温度依存性の測定も可能となる。
　そこで，温度を変化させたときの試料室内の圧力の変
化を NaClの格子定数より求め，その変化量に応じて印加
している Heガス圧を制御するタイプの圧力一定下温度変
化実験を行ってみた。ここでは，Fig. 5 で示すような温度
変化に伴う試料室内の圧力の変化を参考にして Heガス圧
の制御の指針をたて，回折計制御プログラム SPECより
He ガス圧を実際に制御した。FIg. 7(a) には，一連の実験
の He ガス圧と試料室内の圧力の関係，Fig. 7(b) には，同
実験時の試料室内の圧力と試料の温度の関係が示されて
いる。簡単に実験経過を説明する。最初試料部の初期圧
力は，1.0 GPaである。1 番目の目標圧力は 1.4 GPaであ
り，He ガス圧を 2.3 MPa程度まで印加し，降温実験を行
う。降温時の Heガス圧の制御は SPECよりほぼ自動で行
った。その結果，Heガス圧は温度に依存して大きく変化
させているものの，Fig. 7(b) に示すように，試料圧力は± 

0.2 GPa の精度でほぼ一定に保たれている。より高圧でも

Figure 7   (a) He gas pressure dependence of sample pressure. (b) 
Temperature dependence of sample pressure.

Figure 8   Pressure-temperature phase diagram of the orbital state 
for YVO

3
 and TbVO

3
. Open circles and closed triangles 

are the phase transition temperature of TbVO
3
 and YVO

3 

respectively. The phase diagram of YVO
3
 is shifted to higher 

pressure by 2 GPa. 
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るが加圧に伴い新たに低温で C-OO 相が出現することがわ
かる。つまり，加圧により軌道の基底状態を G-OO から
C-OO へと制御可能であることを示すことができた。さら
に基底状態が C-OO 相である YVO

3
 の相図を作成すること

で，加圧に伴い G-OO/C-OO 相転移温度（T
OO2）が上昇す

ることや，最終的に G-OO 相が消失し，常圧下では存在し
ない新たな軌道無秩序 /C-OO 相転移が出現することを明
らかにした。このように，開発してきた低温・高圧下Ｘ線
散乱実験手法を駆使し，詳細な YVO

3
，TbVO

3
 の温度・圧

力相図を作成することに成功した。その結果 Fig. 8 に示す
ように，YVO

3
の相図の圧力の原点を 2 GPaシフトさせる

ことで 2 つの相図が見事に一致することを見い出すことが
出来た。このことは，Fig. 8 が RVO

3
の統一的な温度・圧

力相図として理解できることを示している。

７．終わりに
　ここで紹介したように，圧力マーカーとしての NaCl と
作製したHeガス圧の自動圧力制御装置を利用することで，
当初目標としていた任意の圧力 (約 10 GPa 以下，圧力精
度 0.1 GPa 以下 )・温度（10∼300 K）での，DACを用いた
Ｘ線散乱実験がほぼ自由に行えるようになってきた。しか
しながら，温度変化に伴う微妙な試料圧力の変化が試料に
非静水圧の影響を及ぼしていることも，次第に分かってき
た。そこで，試料圧力の変化の大きな原因である DACの
温度変化を避ける意味で，試料部のみの温度変化の可能性
を現在探っている。成功すれば，DACを狙いの温度に固
定したまま，圧力媒体が固化していない状態で試料圧力を
変化させるために試料部のみを一旦高温にして試料圧力を
変化させた後に，試料温度を狙いの温度に戻すような実験
が可能になると期待している。
　また 6 章で紹介した圧力により制御された軌道状態を解
明するためには，狙いの元素の吸収端近傍での実験である
共鳴Ｘ線散乱 [6] の観測が強く望まれるところである。し
かしながら紹介した高圧実験は，Fig. 3 に示すようにダイ
ヤモンドを透過する配置で行うため，少なくとも 3 mm の
ダイヤモンド（一般に用いるダイヤモンドアンビルの高
さは 1.5 mm 程度なので）を透過する必要がある。このダ
イヤモンドの吸収の影響により，Ｘ線のエネルギーが低く
なるにつれて実験が困難になってくる。例えば，V吸収端
（5.45 keV）のエネルギーのＸ線は，この透過により 6 桁
落ち以下の強度になってしまう。その結果，ただでさえ微
弱な共鳴Ｘ線散乱の観測はほぼ不可能である。そこで考案
されているのが，Beガスケットを利用した，Ｘ線がガス
ケット透過する配置での実験である。実際同手法により，
Ｘ線吸収さらにはＸ線非弾性散乱，また電荷秩序に伴う共
鳴Ｘ線散乱の観測も行われるようになって来た [7]。 我々
も，低温・高圧下共鳴Ｘ線散乱を目指しているが，現在用
いている先端の径が 0.6-1.0 mm のダイヤで加圧すると Be 

ガスケットがかなり低圧領域で割れてしまうことが分かっ
てきた。今後，Beガスケットの形状等の改善が必要と考
えている。
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