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研究成果の概要（和文）：高い超伝導転移温度を示す金属水素化物超伝導体の発見は、Ashcroftが唱えた理論の
信憑性を裏付けるもので、大変注目を集めている。金属水素化物超伝導体の探索には、高圧下における電気抵抗
測定が不可欠である。そこで我々は、高圧下電気抵抗測定が容易になるように、ホウ素ドープダイヤモンド電極
をアンビル上に予め微細加工した独自のダイヤモンドアンビルセル(DAC)を開発してきた。本研究ではこのDACに
高圧合成の機能を付加し、合成と電気抵抗測定を同時に行うことに成功した。本装置を用いて、Sn3S4の高圧合
成を行い、圧力を維持したまま低温の電気抵抗測定を行うことにより、新奇超伝導体を発見することに成功し
た。

研究成果の概要（英文）：The discovery of metal hydride superconductors that exhibit high 
superconducting transition temperatures has attracted considerable attention because it confirms the
 theory proposed by Ashcroft. In the search for metal hydride superconductors, electrical 
resistivity measurements under high pressure are indispensable. To facilitate the measurement of 
electrical resistivity under high pressure, we have developed a unique diamond anvil with a 
boron-doped diamond electrode fabricated on the anvil. In this study, we added the function of 
high-pressure synthesis to this DAC and succeeded in performing synthesis and electrical resistance 
measurement simultaneously. Using this apparatus, we succeeded in discovering a novel superconductor
 by performing high-pressure synthesis of Sn3S4 and measuring its electrical resistivity at low 
temperatures simultaneously without removing the pressure.

研究分野：超伝導、超高圧

キーワード： 超伝導　超高圧　ダイヤモンド

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
超伝導体は、電気抵抗が全く無い状態で電流を流すことができるため、ロス無く電気のエネルギーを長距離送電
することや貯蔵することが可能となり、超伝導は環境エネルギー問題解決の切り札として期待されている。しか
し、唯一超伝導体で課題となることは、超伝導転移温度が室温より低いため、冷却にコストがかかる事である。
我々研究者は、冷却しなくても使える室温超伝導体の発見のために日夜努力してきた。本研究は夢の室温超伝導
体発見のための基礎基盤研究であり、今後、未知なる革新的な超伝導体の発見に資するものである。

※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 
 
超高圧下において H3Sが超伝導転移温度 Tc=203Kを示すことが 2015年に報告され、歴代超
伝導体の最高 Tc の記録が塗り替えられた[1]。さらに最近論文誌において、LaH10が Tc~260K
を示すと発表され大いに注目を集めている。これは、水素が金属化すれば室温高温超伝導になる
と 1968 年に Ashcroft が唱えた理論の信憑性を裏付けるもので、現在、多くの理論家が超高圧
下で超伝導になる物質を予測している。 
上述の金属水素化物超伝導体の発見により、水銀系銅酸化物超伝導体の圧力下の超伝導転移
温度 Tcの記録が数十年ぶりに塗り替えられ、さらに Tcは室温に迫る勢いで上昇しているため、
金属水素化物超伝導体は大変大きな注目を集めている。銅酸化物超伝導体からの大きな飛躍は、
最近発見されている金属水素化物超伝導体は、基本的に BCSタイプであり、理論的に超伝導転
移温度の予測が可能であることにある。そのため、これまで新超伝導体の発見は実験主導であっ
たが、この水素化物超伝導体より理論計算主導にトレンドが変わりつつある。 
理論主導にトレンドが変わりつつあることは、高圧で起こる超伝導を探索する上で大きなメ
リットである。なぜなら高圧実験は非常に難しく、一つの測定に場合によっては数ヶ月を要する
ため、絨毯爆撃的な研究は不可能である。理論予想された物質にターゲットを絞り込むことによ
り、発見確率を高めることが出来ることは大きなメリットである。しかし、これまでの理論予想
は、2元素系化合物がほとんどであったが、3元素系以上になると元素の組み合わせが非常に多
くなり、理論といえども網羅的に探索することはやはり難しくなってくる。これらの状況を鑑み、
理論予想の新しいアプローチとより簡便な高圧実験法の開発が、新しい高温超伝導体の探索に
不可欠であると考えられる。 
 
 
２．研究の目的 
 
金属水素化物超伝導体の探索には、超高圧環境の安定的発生と高圧下における電気抵抗
測定が不可欠である。10GPa を超える超高圧の発生にはダイヤモンドアンビルセル(DAC)の
利用が不可欠であるが、DACを用いた高圧下電気抵抗測定は電極挿入に職人的技術が必要なた
め大変困難である。そこで我々は、電気伝導性の高いホウ素ドープダイヤモンド電極をアンビル
上に予め成膜および微細加工し、超高圧下電気抵抗測定が容易に行える新しい DACを独自に開
発してきた。 
本研究の目的は、上述の現在開発中の電気伝導性の高いホウ素ドープダイヤモンド電極をア
ンビル上に予め微細加工した独自開発のダイヤモンドアンビルをより高性能化し、150GPa以上
の超高圧下電気抵抗測定をこれまでより容易にする装置開発をまず最初に行う。このホウ素ド
ープダイヤモンド電極を備えたアンビルは、割れるまで電極もろとも再利用可能で、サンプルの
入れ替えも平行合わせも容易であるというメリットを備えており、世界に我々のグループだけ
の独自性の高い測定装置である。 
装置開発に引き続き、上記 DAC超高圧発生装置を駆使して、理論家と協力しながら水素化物
を中心に高圧下電気抵抗測定を行い、新規高温超伝導体を発見することを次なる目的としてい
る。新規超伝導体を発見した暁には、そのメカニズム解明に取り組むとともに、類似した電子状
態、フォノン状態をもつ物質を探索し超伝導の可能性を検討する。これらの研究を通して、
Ashcroft の提唱した金属水素は室温超伝導であるかという「問い」の答えの糸口を導き出した
いと思う。 
 
 
３．研究の方法 
 
新超伝導体の探索実験では、繰り返し測定を行
うことが求められているため、超高圧下における
電気抵抗測定をより容易にするための DAC 装置
の改良を行う必要がある。図 1に、従来の一般的
な DAC 装置と我々が提案している新しい DAC 装
置の比較を示す。一般的な DAC 装置では、電気抵
抗測定のために４端子電極をアンビル間に挿入
する必要がある。電極には細い白金線や金線を用
いることが多いが、これらはサンプルと一緒に加
圧されるため、断線やショート、時にはガスケッ
トと電極との絶縁破壊などさまざまな問題が発
生する。そのため、圧力下の電気抵抗測定は熟練

図 1. DACの従来と新提案の比較 



した技術が不可欠な大変困難な実験である。 
我々は、特別な技術を持たなくても DAC 装置を用いて圧力下電気抵抗測定を可能にするため
に、圧力下で変形しない丈夫な電極をあらかじめダイヤモンドアンビル上に形成する新しい手
法を提案してきた。電極材料として、我々がこれまで研究を積み重ねてきた、ホウ素ドープダイ
ヤモンドを用いる。ホウ素ドープダイヤモンドは超伝導を示すほどの高い電気伝導性を示し、天
然のダイヤモンドに匹敵する高い硬度を有することがこれまでに分かっている。この手法によ
り、試料を電極上に乗せ加圧するだけで、別途電極を挿入する必要もなく、電気抵抗測定が可能
となった[4]。図 2に、電気抵抗とホール係数を同時に測定するための６端子とゲート電極も備
えた電極パターンを示す。電子線リソグラフィーによる微細加工であり、より高圧用に、さらに
小さなパターンも描画可能である。本研究では、この新しい電極挿入型 DAC をより高い圧力を発
生させられるように改良するとともに、加熱機能など新たな機能を付加することを試み、理論的
予想により超伝導の可能性が示唆されている様々な物質について高圧下電気抵抗測定を行い、
新超伝導体を発見する。 
 
 
４．研究成果 
  
理論による超伝導候補物質の多くは、超高圧では安定である
ものの常圧では不安定であり分解してしまうものが多い。こ
のような試料は、高圧合成装置で合成してから、高圧測定装
置に入れ替えて評価することが出来ない。そこで、我々は、ダ
イヤモンドアンビルに新しい機能を付加させて、高圧合成と
高圧測定を同じセルで連続して行えるように改良を加えるこ
とを試みた。 
 これまでに行われてきた DAC による一般的な試料合成は、
レーザー加熱による方法が主である。レーザー加熱の利点は、
サンプルのみを加熱できることや最高温度が高いことなどが
挙げられる一方、温度制御が難しいこと、均熱性が悪いこと、
装置が大がかりでレーザーが危険であることなどの問題点が
ある。他の加熱方法に外熱方式などもあるが、セル全体を加
熱してしまうため、熱で配線が劣化するため電気抵抗測定用
のセルには適さない。そこで我々は、制御性が良く安全でコ
ンパクトな加熱方法を思考し、以下にまとめるようにヒータ
ー付ダイヤモンドアンビルの開発を行った。 
 図 2に示すように、我々は、サンプル測定用の 4-6 端子に加え、ジュール加熱用のヒーター回
路と温度評価用の温度計回路を、一つのダイヤモンドアンビル上に加工した。ヒーター回路は電
流印加による加熱を行う回路であるため、比較的太い配線パターンとした。ここへ外部から電流
を印加しジュール熱により約 1000 度まで加熱することに成功した。さらに、温度制御性を高め
るために、温度計回路も製作した。ホウ素ドープダイヤモンドの電気抵抗の温度依存性は、ホウ
素ドープ量が低いうちは、半導体的な特性を示すが、ホウ素濃度が高くなるほど、温度に依存し
ない平坦な特性となり、金属的な伝導特性へ変化していく。温度計として用いるためには、電気
抵抗が温度に対して緩やかな半導体的特性を示すことが望ましい。そのため、温度計回路には、
ホウ素濃度を若干低めに設定したダイヤモンド薄膜を用いることとした。実際の高圧合成実験
の前に、温度計回路の抵抗値と実際の温度の相関を予め測定し、抵抗温度計として校正しておく。
温度に関しては、熱電対や放射温度計を併用してズレが無いことを確認した。 
 合成および測定サンプルとして Sn3S4を選定した。この物質は理論的に高圧下で超伝導の出現
が予想されているが、常圧不安定なため未だ実験に成功していない。サンプルの抵抗値をモニタ
ーしながらヒーター回路に電流を印加し温度計回路によりアンビルの温度をモニターした。ダ
イヤモンドは熱伝導率がとても高いので、ダイヤモンドアンビル内は均熱性が高いと考えられ
る。そのため、アンビルの側面で温度測定してもアンビル内の他の部分とほぼ同一の温度である
と思われる。 
 加熱時の測定結果を図 3 に示
す。温度上昇時はサンプルの電
気抵抗が減少していくが、温度
降下時も電気抵抗が引き続き減
少し、加熱時と冷却時のサンプ
ルの抵抗値に大きな開きが現れ
た。これは、加熱によりサンプ
ルが半導体から金属へ変化した
事を裏付けることであり、高温
高圧合成が成功したことを示唆
している。 
 圧力を維持したまま、引き続

図 2．ヒーターアンビルの模式図 

図 3．Sn3S4の高圧合成と超伝導特性 



き低温の電気抵抗の温度依存性をカンタムデザイン社の PPMS を用いて測定した。サンプルは金
属的な電気抵抗の振る舞いを示し、最低温度である 2K まで、超伝導の出現に伴う電気抵抗を急
激な減少は現れなかった。その後、ゆっくりと圧力を減少させながら電気抵抗の温度依存性を評
価したところ、圧力約 25GPa において、Tc～3K の超伝導が出現した。さらに圧力が減少すると、
少しずつ超伝導転移温度が上昇する興味深い現象が現れた。超伝導転移温度は、5.6GPa まで圧
力の減少とともに上昇し Tc～10K を示し、さらに減圧すると、サンプルが分解し超伝導も消失し
た（図 3参照）。本実験で確認されたように、本超伝導相は高圧でのみ安定であるため、高圧合
成後そのまま低温測定出来る装置でなければ超伝導を発見することは出来なかったのである。
本報告書においては Sn3S4系の結果のみを示すが、本発見に引き続き関連物質の超伝導体も発見
することが出来たことを申し添えておく。これらの点を鑑みても、超伝導体探索において合成と
評価を一体化させた電極付ヒーターアンビルの活用は、今後不可欠になっていくものと思われ
る。我々はさらに本 DAC システムを改良し、新たな超伝導体の発見につなげていきたいと思う。 
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