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研究成果の概要（和文）：BaFe2S3とbeta-Na0.33V2O5で絶縁体相から超伝導相に転移する臨界圧力前後で，これ
らの結晶を使って熱量計を作成し，広範囲の温度領域で高圧下交流比熱測定を行った．前者では超伝導相とMott
絶縁体相が隣接する臨界圧力領域に比熱の増強が見られ，超伝導転移温度よりも高温でもこの傾向は観測され
た．これは軌道選択的なモデルで提唱されているクロスオーバー現象だけでは説明がつかず，なんらかの転移が
あることを示している．さらには，明確な対称性の破れを伴う相転移のある後者でも，臨界圧力近傍の比熱増強
異常も観測され，更に温度そう引時に電荷秩序転移と超伝導転移をも明確に観測することに成功した．

研究成果の概要（英文）：Calorimeters were constructed using BaFe2S3 and beta-Na0.33V2O5, and AC 
specific heat measurements under high pressure were carried out over a wide temperature range at 
around the critical pressure, where the insulating phase transitions to the superconducting phase. 
In the former case, the specific heat enhancement was observed in the critical pressure region where
 the superconducting phase and the Mott insulating phase are adjacent, and this trend was also 
observed at temperatures higher than the superconducting transition temperature. This is not 
explained by the crossover phenomenon proposed in the orbital-selective model, but indicates that 
there is some kind of transition. In the latter case, where there is a clear symmetry-breaking phase
 transition, the specific heat enhancement anomaly near the critical pressure was also observed. 
Furthermore, the charge-ordering and superconducting transitions were also clearly observed when the
 temperature was swept.

研究分野： 高圧物性

キーワード： 高圧下交流比熱測定　圧力誘起絶縁体超伝導転移
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研究成果の学術的意義や社会的意義
測定技術開発を行い成功することは，シンプルに意義がある．強相関電子系として典型的な絶縁相基底状態を持
つ系が，乱雑さを加えない方法で，超伝導相に転移をする場合，その背景で如何なる変化が起こっているかは，
銅酸化物高温超伝導体発見以来の現代物性物理学上の中心的課題の一つである．この課題への実現可能なアプロ
ーチとして，15GPa程度の範囲で圧力誘起超伝導相探索に威力を発揮してきたキュービックアンビル型圧力装置
での交流比熱測定を志向した．比熱はエントロピーを介して，ボルツマン関係式で系の状態数に直接結びついて
いる物理量なので，圧力誘起される強相関電子系金属の物理学を議論する上で強力な測定法である．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景

(1) 本課題研究代表者を含む研究グループが発見した，2つの圧力誘起超伝導体である3d遷移金
属化合物は，BaFe2S3とb-Na0.33V2O5という組成式で表すことのできる，共に擬1次元伝導性物
質である．これらの物質は常圧(0.0 GPa)下で，前者は2+イオン電荷状態に伴う3d6電子配置を
もつFe原子が，S原子の配位を伴って梯子状の結晶構造をもつ，Mott絶縁体と考えられてお
り，実際に室温以下で半導体的電気伝導性を示す．後者はV原子が(5-1/6)+価，すなわち6つの
V原子のうちひとつが3d1，残りが3d0の電子配置をもつ混合原子価物質で，V原子が，O原子の
配位を伴って3本の梯子状格子が連携した結晶構造をもち，約130 Kで金属から電荷秩序型絶縁
体の基底状態に転移する．この２つの系は圧力を印加してゆくと，其々10と7 GPaで超伝導相
がその基底状態になる． 

(2) 上述の系は超伝導相に転移することは，圧力下の電気伝導測定及び交流磁化測定で検出され
ていたのみであった．超伝導相になるか否かに関しては上記の測定法で十分ではあるが，その
超伝導ギャップの対称性を議論することは難しい．更には，強相関電子系として典型的な絶縁
相基底状態を持つ系が，系に乱雑さを加えない方法で，基底状態に超伝導相を伴う金属相に転
移をする場合，その背景で如何なる電子物性的変化が起こっているかは，銅酸化物高温超伝導
体発見以来の現代物性物理学上の中心的課題の一つであり，大変魅力的なテーマである． 

２．研究の目的

　上記背景のもと，7-10 GPaという圧力下では取りうる選択肢は多くはないなかで，課題への
実現可能なアプローチとして交流比熱測定を選択した．比熱はエントロピーを介して，ボルツ
マンの関係式で系の取りうる状態数に直接結びついている物理量なので，圧力誘起される強相
関電子系金属の物理学を議論する上で強力な方法であると考えたのである．本研究の第一の目
的は，系の基底状態が絶縁体相から超伝導相に転移する臨界圧力前後で，できるだけ広範囲の
温度領域で，測定精度を担保しつつ，温度の関数として比熱測定を行うことである．そして，
そこで得られた情報をもとに，２つの特徴的な圧力誘起超伝導体に於いて，臨界圧力で起こっ
ている現象を議論することを第二の目的とする． 

３．研究の方法

　上の目的を達成する上で，圧力誘起超伝導相
発見に威力を発揮してきた，キュービックア
ンビル型圧力発生装置に搭載可能な比熱測定
方法を開発する必要がある．最大の制約は試
料空間に導入可能な電気的端子は4本に限られ
ていることである．一方，比熱測定用の熱量計
(図1)は試料のほか，加熱用ヒータと温度計の2
つの主要部品から形成される．そこで，4本の
端子をヒータに2本温度計に2本割り振る．この
時点で，ヒータの発生させている熱量の絶対値
を測定することは困難になる．従って比熱の絶
対値は，常圧のそれと比較して半定量的に議論することになる．ヒータは市販のストレイ
ンゲージを分解して作成する方法と，chromel細線を用いる方法，試料結晶に薄く銀ペー
ストを塗布する方法などを採用した．一方，温度計の選択肢は多くはなく，試料空間の体
積的制約と室温以下の広い温度領域での感度を担保し，計測を2端子で行う為，AuFe-
chromel熱電対を採用した．これらを試料結晶に熱的に接着させる接着剤は，熱伝導度が
高いことが必要なので，stycast2850, epotekT7110，同H20sなどを状況に応じて使った．
このように作成した熱量計を，圧力媒体とともに圧力セルに圧媒体とともに封入し，圧力
を印加した．圧力媒体はアルコール系，オイル系など試した結果，グリセリンを採用した．
測定はヒータに交流電圧を印加し，熱電対で発生する周波数2倍波成分を，その振幅と遅
延位相を，温度圧力の関数として測定した．この２つの量は，ある条件下で試料の比熱情
報を含むため，Sullivan等によって1968年に議論された，熱浴と比較的強く結合したモデ
ルに従って解析を行うと，比熱が求まる．従って，温度圧力関数としての比熱が求まる訳
である． 

４．研究成果
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図1. 本研究で開発作成した熱量計．この図
でsampleと示した処に，単結晶試料を置く．
接着剤の量は，熱量計個体差があるが，測
定に対して，特に大きな影響はなかった．



　まず最初の試行として，金属鉛の30 mm厚の試料を使って熱量計を作成し，圧力印加して比
熱測定を行い，超伝導転移による比熱ピークの圧力依存性が観測されることを確認した．また
その比熱ピークの大きさを，先行研究によるそれと比較することで，鉛の超伝導転移温度付近
の限定的な温度範囲ではあるものの，従来知られていなかったAuFe-chromel熱電対の圧力依
存性を明らかにした．またこの測定で超伝導転移観測に適した周波数やヒータ駆動電力などの
測定条件を大まかに求めた．金属鉛に続いてBaFe2S3とb-Na0.33V2O5結晶を使って熱量計を作成
し，高圧下交流比熱測定を行った． 

  まずBaFe2S3についての熱量計作成は困
難を極めた．大気安定な物質ではあるが，
結晶は極めて脆く擬1次元伝導方向へ針状
に崩れやすい．従って，熱量計作成上有
利な薄い平板状の結晶を得ることは，偶
然に頼らざるを得ない．しかも，力学的
に安定で高い熱伝導度が期待できる銀系
のペースト(epotek H20s)は，硫黄と反応
するので使えない．しかも脆性があるた
め熱量計作成時に利用する接着剤が，試
料の量に対して多くなってしまう．この
条件を克服する組み合わせが，接着剤に
stycast2850ft，ヒータにchromel細線を
使用する組み合わせであった．作成した
熱量計で，様々な周波数，ヒータ駆動電
力で交流比熱測定を試みた．その結果，
最もはっきりした異常を捉えたのが，約
10 GPa程度に超伝導相とMott絶縁体相が
隣接する臨界圧力領域に，比熱の増強が
見られることとである．超伝導転移温度よりも高
温でもこの傾向は観測され，以前の報告と整合す
る(図2)． 

　一方，超伝導転移に関しては，温度関
数として比熱に見られるはずの異常，例
えば反強磁性秩序転移や超伝導転移は温
度埽引時に観測できるが，あまりはっき
りとした比熱異常は見えなかった．もう
一方のb-Na0.33V2O5に関しても，結晶の
脆さはややマシな程度で，やはり熱量計
の作成は困難であったが，BaFe2S3に比べ
て有利な点は銀系のペーストが利用可能
で，ヒータと結晶間の熱接触が改善でき
ることである．この物質も電荷秩序型
(Mott型ではない)絶縁体相から超伝導相
に圧力印加で転移する特徴がある．この
時の臨界圧力近傍の比熱増強異常も観測
されている．さらにこの系では，この異
常に加えて温度埽引時に電荷秩序転移と
超伝導転移をも明確に観測することにも
成功した(図3)． 

　以上の観測の中で特に興味ふかいこと
は，圧力の関数としての超伝導転移温度
と比熱の増強のoptimum圧力が，共にず
れているように見えることである．以上
の結果は(1)キュービックアンビル型装置
での圧力下交流比熱測定法技術開発，
( 2 ) B a F e 2 S 3での圧力下比熱測定，( 3 ) b -
Na0.33V2O5の圧力下比熱測定，以上3本の論文
として現在出版準備を行っている．
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図2. BaFe2S3の温度圧力相図，グレースケー
ルは抵抗，帯磁率測定から求めたもの，青
赤マーカは本研究から求めたもの．
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図3. b-Na0.33V2O5の圧力下交流比熱温度(C/T-T)曲
線. 黒点で示した直流比熱曲線とは完全には一致し
ないが，相転移による比熱異常は捉えている．赤
矢印は電荷秩序，青矢印は超伝導転移，黒いアス
タリスクは圧力媒体の固液転移に伴う異常． 
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