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研究成果の概要（和文）：磁場変化速度の大きなパルス磁場中ではうず電流による発熱が問題となるために、絶
縁体であり高い引張強度を持ちプラスチック材料を用いて圧力装置の開発を行なった。直径0.3 mm、高さ0.1 mm
の試料空間を持つダイヤモンドアンビルセルにおいて、10 GPaを超える圧力発生に成功した。さらに大口径のパ
ルス磁石を用いて、冷凍機内で圧力装置ごと回転できる機構も自作した。対象として、圧力誘起半導体－半金属
転移を示す黒燐の研究を行なった。1.5 GPa以上で半金属転移の直接的な証拠である量子振動の観測に成功し
た。その他、常圧下でのf電子系におけるメタ磁性の研究にも取り組んだ。

研究成果の概要（英文）：In order to avoid heating due to eddy current in pulsed magnetic fields, we 
have developed pressure cells using insulating plastic materials having high tensile strength. The 
diamond anvil cell having a pressure chamber of 0.3 mm in diameter and 0.1 mm in height can apply 
pressure above 10 GPa. We have also developed the system rotating the pressure cell in cryostat. As 
an application of these systems, semimetallic black phosphorus under pressures have been studied. A 
clear pressure-induced semiconductor to semimetal transition around 1.5 GPa was confirmed through 
the direct observation of quantum oscillation. We also studied the metamagnetic behaviors in 
f-electron systems at ambient pressure.

研究分野： 極限物性

キーワード： パルス磁場　プラスチック製圧力装置　量子振動　メタ磁性
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１．研究開始当初の背景 
（1）近年、圧力・磁場誘起量子相転移現象
の研究が格段に進み、より高い磁場・圧力の
複合極限下での電子状態の解明が重要な課
題となっている。定常磁場と圧力の組み合わ
せは広く普及しているが、より強い磁場発生
が可能なパルス磁石と圧力の複合極限環境
の報告例は限られている。パルス磁場はその
磁場変化速度が早いため、定常磁場中で用い
られる通常の金属製圧力装置はうず電流に
よる発熱のために低温、特に寒剤内での使用
は好ましくない。海外の強磁場施設ではプラ
スチック材料、伝導度の低い金属材料を使用
した圧力装置を使用することでパルス強磁
場下での測定を可能にしてきた。 
（2）申請者は今まで 10 GPaを超える高圧力
下でダイヤモンドアンンビルセル（DAC）を
用いた電気抵抗、交流比熱、交流磁化率、誘
電率等の測定手法を確立してきた。本研究で
は、パルス磁場中でも発熱のないプラスチッ
ク製 DAC の開発、その複合極限環境下で今
まで困難であった量子振動測定法を確立す
ることを目指した。 
（3）これらの測定系を用いて、圧力誘起半
導体－半金属転移を示す黒燐の半金属相で
のフェルミ面、希土類原子を含む遍歴電子系
でのメタ磁性、量子相転移の研究を行う。 
 
２．研究の目的	  
	 本研究ではパルス磁場中においても、うず
電流による発熱のないプラスチック製圧力
装置を開発し、それらとパルス磁石を組み合
わせた複合極限環境領域を拡大することを
目的とした。圧力装置内の微小な試料空間内
での電気抵抗測定方法を確立し、研究対象と
して、シュブニコフ-ド・ハース（SdH）振動
により黒リンの圧力誘起半金属相でのフェ
ルミ面を明らかにすること、遍歴電子系にお
けるメタ磁性、量子臨界現象の解明を目標と
した。 
 
３．研究の方法 
（1）低温、パルス強磁場中でも使用可能な
高強度プラスチック材料を用いた DAC を作
製し、加圧テストを行い、金属製 DAC との
性能の比較を行う。 
（2）また、DAC に比べて、試料空間を大き
く取れるブリッジマンアンビルセル（BAC）
型圧力装置の開発を行う。 
（3）大口径のパルス磁石を用いることで、
クライオスタットに入れた状態で圧力装置
ごと回転できる機構の開発を行い、その性能
の評価を行う。 
（4）黒燐は約 1.5 GPa 付近で半導体-半金属
転移を示すことが知られていたが、そのバン
ド構造に関する情報はほとんどなかった。定
常磁場中でピストンシリンダー型圧力装置
を用いて、電気抵抗、磁気抵抗測定を行い、
SdH 振動による半金属転移の直接的な観測、
フェルミ面に言及していく。さらに、プラス

チック製 DAC、一軸回転機構、パルス磁石を
用いてフェルミ面のトポロジーを明らかに
していく。 
（5）常磁性 YbNi2Ge2は圧力下で磁気転移を
示す。また、その Ce 置換系である反強磁性
近傍に位置すると考えられている CeNi2Ge2
は強磁場下でメタ磁性転移を示すことが知
られている。Ce、Yb 系両者共に常磁性であ
る稀有な系である。パルス強磁場下で磁化測
定を行い、両者のメタ磁性の比較を行う。 
 
４．研究成果 
（1）プラスチック製 DACの作製 
	 非金属性高強度材料として容易に入手で
き、引張強度が最も高いポリベンゾイミダゾ
ール（PBI）で DACを作製した（図 1）。クラ
イオスタットの内径に収まるように DAC の
最大径は 20 mmとした。直径 0.8 mmのキュ
レット面を持つダイヤモンドアンビル、SUS
製ガスケットを用いて、室温での加圧テスト
を行った。その結果、同じ形状の金属製圧力
装置に比べて、発生効率が著しく悪いことが
分かった。加圧に伴い加圧軸方向にセル本体
が伸びていることが原因であると考えてい
る。これは通常の圧力装置に用いられている
高強度金属材料に比べて、PBI の引張強度が
160 MPaと一桁程度小さいことが原因で、荷
重を保持できていないと考えられる。そこで、
直径 0.6 mm のアンビルに変更して、同様の
テストを行った。その結果、10 GPa程度の圧
力発生には問題がないことが分かった。また、
図 1（左図）から（右図）のように、セルの
断面積を大きくすることで、圧力発生効率を
向上することができた。ただし、試料空間は
直径 0.3 mm、高さ 0.1 mm程度と微小な空間
となる。 

図 1.（左）断面積 94 mm2の角型 DACと（右）
断面積 128 mm2の丸型 DAC 
 
（2）プラスチック製 BACの作製 



	 （1）のように、DAC では高い圧力発生が
可能なものの、試料空間が限られており、試
料のセッティングが困難である。そこで、よ
り広い試料空間を確保できる BAC の開発を
行った。セルの外径は DACと同様に最大 20 
mm とした。アンビルにはキュレット面 2.5 
mm のジルコニアを用いた。これによって、
試料空間は直径 1 mm、高さ 0.2 mmを確保す
ることを目指した。また、パルス磁場中で発
熱しないように、厚さ 0.5 mmの FRP板をド
ーナツ状に整形し、その中にダイヤモンドと
アルミナの粉末、スタイキャスト 1266 の混
合物からなる複合ガスケットを開発した。圧
力発生面積が DAC より大きいために、圧力
発生に必要な荷重が大きくなることから、よ
り引張強度の大きな材料が求められる。そこ
で、PBIより大きな約 200 MPaの引張強度を
持つ Tecamaxを採用した。室温でクランプし
ない状態での加圧テストを行うと、ビスマス
の圧力誘起相転移圧力から、3 GPa程度の圧
力発生に成功した。しかし、圧力をクランプ
して冷やした際に、セルが壊れることが分か
った。設計の問題もあるが、Tecamax は低温
での使用に適していないことが明らかとな
った。そこで、引張強度 186 MPaのポリアミ
ドイミド（TI-5013）を用いてセルを作製した。
本研究対象である黒リンに 4 端子取り付け、
圧力下電気抵抗測定を行なった。室温で加圧
していくと、黒燐の電気抵抗の圧力依存性か
ら約 1 GPaの圧力がかかっていることが分か
った。しかし、クランプがうまくできず、荷
重を取り除くと圧力が急激に減少すること
が分かった。低温では約 0.3 GPa程度になっ
ていた。デザイン、材料の見直しが必要であ
る。一方で、Tecamax とは異なり、TI-5013
は、この圧力領域では低温でセルが壊れるこ
とはなかった。PBIより強度があることから、
プラスチック製圧力装置に適した材料であ
ると言える。 
 
（3）圧力下での磁場方向依存性を明らかに
することを目指し、パルス磁石内で圧力セル
を回転できる機構を自作した。セルの外径は
直径 20 mm、高さ 30 mm程度なので、広い空
間が必要となる。そこで、最大磁場約 26 T、
内径 64 mmのパルス磁石を用いて、クライオ
スタット内に直径 50 mm の空間を確保する
ことができた。プーリーを自作し、単純な一
軸回転機構を作製した。磁場方向はパルス磁
場発生時に圧力セルに巻いたコイルに生じ
る誘導電流の大きさから求めた。テストとし
て、黒燐の磁気抵抗の磁場角度依存性を求め
た。結晶構造の異方性を反映した磁気抵抗の
変化を捉えることができ、一軸回転機構がう
まく動作していることが分かった。 
 
（4）黒リンの圧力誘起半導体－半金属転移
の直接的な証拠である量子振動の観測を目
指して、まずはピストンシリンダー型圧力装

置を用いた 14 T までの定常磁場下で圧力下
電気抵抗測定を行なった。加圧に伴い半導体
的だった電気抵抗の温度依存性が 1.5 GPa付
近で金属的な正の温度依存性を示すように
なった。さらに低温で磁気抵抗測定を行うと、
低圧では磁気フォノン共鳴、図 2で示すよう
に約 1.5 GPa以上で SdH振動を観測し、半金
属転移の直接観測に成功した [雑誌論文 3、
5]。さらに横磁気、縦磁気抵抗共に 14 Tでは
飽和しない巨大な磁気抵抗を観測した。磁場
と電流方向によっては最大で 4桁近く増大す
る磁気抵抗が観測された。直方晶の各結晶軸
方向への磁場印加によって、フェルミ面の角
度依存性を求めた。どの軸に磁場をかけても、
少なくとも 2つのフェルミ面があること、磁
場方向によって大きさが異なることが分か
った。 

図 2.黒燐の圧力誘起半金属相におけるシュブ
ニコフ－ド・ハース振動。 
 
	 他グループの報告では、フェルミ面は波数
に対して線形分散を持つ Dirac 電子的である
という報告もある。しかし、3 次元的なフェ
ルミ面の情報はないために、結論には至って
いない。そこで、PBI製 DACと大口径パルス
磁石、一軸回転機構を用いて、圧力・パルス
磁場下磁気抵抗測定を行なった。試料を DAC
の試料空間に入るように、約 0.2 mm × 0.1 
mm にカットし、劈開して綺麗な面を取り出
した。直径 0.01 mmの金線を油圧プレスでつ
ぶし、先端を細く切り出したものをカーボン
ペーストで電極として取り付けた。加圧に伴
い、ある端子間の接触抵抗が増大したために、
感度の良い交流電気抵抗測定が困難となっ
た。そこで、電気抵抗の絶対値は分からない
が、量子振動の振動成分のみに着目して、電
流、電圧を共通とする擬似的な 4端子法によ
る測定を行なった。1.6 GPa で量子振動と思
われる磁気抵抗の振動を観測したが、ピスト
ンシリンダー型セルの結果に比べて量子振
動の振動数が小さく見積もられた。試料に電
極を強固に取り付ける方法を模索しており、
完全な 4端子法による測定から、フェルミ面
の形状を明らかにしていく。 

dated in the lowest Landau subband can be realized at
approximately 10T. Recent experimental studies of graphite
suggested the emergence of an excitonic phase in the vicinity
of the quantum limit state in high magnetic fields.23,24) To
clarify whether an exotic phase emerges in BP, we studied
the temperature dependence of the resistivity, as shown in
Fig. 2(d). The temperature dependence at zero field is
metallic as mentioned above, while in magnetic fields, they
become semiconducting ones at temperatures of up to 200K.
Such apparent semiconducting behavior in semimetals can be
explained by a simple two-carrier model.25) In this model, the
transverse resistivity (!?) is expressed as26)

!? ¼ !e!hð!e þ !hÞ þ ð!eR2
h þ !hR2

e ÞB2

ð!e þ !hÞ2 þ ðRe þ RhÞ2B2
; ð4Þ

where Re,h ¼ 1=ðne,hqe,hÞ is the Hall coefficients of electron
and hole carriers (ne,h and qe,h represent the density and
charge of electron and hole carriers, respectively) and !e,h is
the resistivity of each carrier at zero field. In a compensated
semimetal, we can set %qe ¼ qh and ne ¼ nh, i.e., %Re ¼
Rh ¼ R. Assuming !eðTÞ ¼ !hðTÞ ¼ !0ðTÞ at zero field,
Eq. (4) is reduced to

!? ¼ !0ðTÞ
2

þ R2B2

2!0ðTÞ
: ð5Þ

In low-carrier systems, the second term in Eq. (5) becomes
dominant at high magnetic fields, and thus !? can show the
superficial insulating-like behavior even in a metallic sample.

To clarify the intrinsic features of !eðTÞ or !hðTÞ, it
is rather suitable to study longitudinal magnetoresistance.
Figure 4(a) shows a-axis resistivity (!a) as a function of B
applied parallel to the a-axis at a pressure of 1.65GPa.
In this longitudinal geometry, we clearly observed SdH

oscillations with the frequencies almost identical to those
in the transverse one at 1.64GPa. Thereby, the quantum
limit state is achieved at fields above 11T. Even in
this longitudinal geometry, we observed a nonsaturating
significant positive magnetoresistance. At 2K, the ratio
!aðBÞ=!að0Þ reaches approximately 50 at 14 T.

As shown in Fig. 4(b), the longitudinal magnetoresistance
shows a peak structure at around 30K as a function of
temperature. Such nonmonotonic behavior, however, may
not be ascribed to the emergence of a novel phase below this
temperature. Figure 4(c) shows the temperature dependence
of the !aðBÞ normalized by the value at zero field !að0Þ. The
traces show monotonic behaviors at all the fields. According
to a transport theory in the quantum limit,27) the longitudinal
resistivity !kðB; TÞ=!kð0; TÞ for classical statistics, in which
the Fermi energy is smaller than kBT, is represented by,

!kðB; TÞ
!kð0; TÞ

¼ 1

3

ħ!c

kBT

! "
¼ ħe

3kBm&
B

T
ð6Þ

when the scattering mechanism is dominated by the δ-
function impurity potential or acoustic phonon. As shown
by broken lines in Fig. 4(c), !aðB; TÞ=!að0; TÞ is reasonably
reproduced by Eq. (6) at all the fields by adjusting the single
parameter m& ¼ 0:005m0 above 20K. Although the m& used
in this analysis is different from that estimated above, this
discrepancy is not unusual considering the crudeness of the
model. Therefore, the unusual temperature dependences of
the transverse and longitudinal magnetoresistances in semi-
metallic BP do not show the emergence of a gapped phase
at a high magnetic field, but can be simply understood as
characteristic behavior in a high-mobility and low-carrier-
density semimetal comparable to bismuth and graphite.

Here, let us comment on the phase of the SdH oscillations.
In Fig. 4(d), we plot the relationship between inversed dip
fields of !a and !c and the Landau index. Similar analyses are

Fig. 3. (Color online) (a) Magnetic field dependence of !c at various
pressures. (b) FFT spectrum of the SdH oscillations under several pressures.
The α and β peaks are traced by solid and open arrowheads, respectively.
(c) Pressure dependences of the α and β peaks. Open symbols indicate the
result on another sample piece. (d) Pressure dependence of the effective mass
estimated from MPR in semiconducting region (<1:5GPa) and from the
temperature dependence of SdH amplitude in semimetallic region (>1:5
GPa). Vertical error bars represent the statistical error in curve fitting.

Fig. 4. (Color online) (a) SdH oscillation in the longitudinal resistance !a
at 1.65GPa. (b) Temperature dependence of !a at 1.65GPa under several
magnetic fields. Horizontal axis is common to (c). (c) Temperature
dependence of !a normalized by the resistivity at zero field !að0Þ at
1.65GPa. Fitting curves based on Eq. (6) in the text are shown by broken
lines. (d) Fan diagram at α peak for transverse (B ? I) and longitudinal
(B k I) configurations.
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（5）CeNi2Ge2、YbNi2Ge2は希土類イオンが 3
価の場合、それぞれ 4f電子、ホールを一つ持
つ。両者共に常磁性基底状態である稀な系で
あり、CeNi2Ge2は元素置換により反強磁性相、
YbNi2Ge2 は圧力下で強磁性と思われる磁気
相が誘起される。図 3のように、パルス磁場
中で磁化測定を行い、両者ともにメタ磁性的
な非線形な磁化過程を観測した[雑誌論文 2]。
磁化の温度依存性から磁化の磁場の 3次の項
である非線形磁化率の温度依存性に明確な
違いが現れた。他の物質との比較により、
CeNi2Ge2、YbNi2Ge2 はそれぞれ、反強磁性、
強磁性近傍という異なった磁気ゆらぎを反
映していると考察した。 

図 3. (a)CeNi2Ge2、(b)YbNi2Ge2における磁化
と微分磁化率の磁場依存性。 
 
他にもウラン化合物で唯一のサイクロイド
型磁気秩序を示す UPtGe の磁化測定を行い、
サイクロイド面内での磁気異方性、多段のメ
タ磁性転移を観測した。現在、論文投稿に向
けて準備中である。 
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FIG. 2. Magnetic field dependence of magnetization at 1.4 K
of (a) CeNi2Ge2 and (b) YbNi2Ge2 for the H∥a and c axes. The
differential susceptibility dM/dH for each is also presented.

i.e., the easy c axis and ab plane for the former and the latter,
respectively.

Our main finding in this work is the discovery of an
example exhibiting metamagneticlike nonlinear magnetization
curves in both isomorphic Ce and Yb compounds having a
PM ground state. Figure 2 presents the magnetization curves
M(H ) at 1.4 K for CeNi2Ge2 and YbNi2Ge2 for applied
fields along the a and c axes. CeNi2Ge2 clearly exhibits
metamagnetic behavior at Hm = 45 T for the H∥c axis,
whereas for the H∥a axis, M monotonically increases up
to the highest fields. This anisotropic behavior is common
among Ce PM metamagnets, CeRu2Si2 [1] and CeFe2Ge2
[35]. Within experimental error, hysteresis is not observed
over a field cycle. Moreover, note the M(H ) behavior above
Hm. In CeNi2Ge2, the linear extrapolation of the M(H ) curve
above Hm crosses the origin, which is also seen in powdered
samples [20]. This is in strong contrast to the isostructural
Ce metamagnets, CeRu2Si2 [1] and CeFe2Ge2 [35]. The finite
intercept in CeRu2Si2 may reflect the strength of the spin
polarization. When crossing Hm, CeNi2Ge2 seems to change
its PM character to a weakly polarized spin state.

The hole analog YbNi2Ge2 exhibits magnetization upturn,
inferring metamagnetic behavior in a tetragonal Yb param-
agnet. Interestingly, the fields along both directions induce
magnetization upturns, which may be consistent with the
appearance of the peak in the susceptibility at almost identical
T max

χ , and therefore the same energy scale governs the maxi-
mum of the susceptibility and metamagnetism. The anomaly
is clear to see for the easy magnetization a axis at Hm ∼40 T
than that for H∥c. Contrary to CeNi2Ge2, the nonlinearity of
magnetization is very weak, as seen in the very broad peak of
dM/dH , and M does not tend to saturate at least up to 56 T.
The J = 7/2 degeneracy is suggested by the susceptibility
and the Kadowaki-Woods ratio considering the degeneracy
[26,36]. Higher fields are necessary to saturate to the value
4 µB for a free Yb3+ ion.

Hereafter, we concentrate on the easy direction, specifically,
H∥c and H∥a for CeNi2Ge2 and YbNi2Ge2, respectively.
Figure 3 presents the M(H ) curves at various temperatures. Hm

is insensitive to temperature, and with warming the M anomaly
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FIG. 3. Magnetization curves at various temperatures for
(a) CeNi2Ge2 (H∥c) and (b) YbNi2Ge2 (H∥a). For clarity, the
data are offset by (a) 0.15 and (b) 0.2 µB/f.u. The dashed lines
are extrapolations of the linear field dependence of magnetization,
suggesting the disappearance of metamagnetism near T max

χ .

becomes indistinct. The linearity of M(H ) (highlighted by the
linear guide lines near T max

χ ) indicates the disappearance of
metamagnetism above T max

χ . In the inset of Fig. 4, the peak
of χ = dM/dH in CeNi2Ge2 appears to disappear near T max

χ .
The height of the differential susceptibility of CeNi2Ge2 at Hm

is determined by "χm = χm − χ0, where χm(0) is the χ at H =
Hm (0.1 T). In contrast to the strong temperature dependence of
χm, χ0 exhibits very little dependence. "χ does not diverge at
finite temperature, inferring a pseudometamagnetic transition.
This behavior is also commonly observed in CeRu2Si2 and
CeFe2Ge2 [1,35,37].

To extract more details, we replotted M/H as a function
of temperature at various constant fields in Fig. 5, with the
data from Fig. 3. We first take a look at the characteristics
for CeNi2Ge2. With increasing field, the upturn at low
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FIG. 4. Temperature dependence of the inverse peak height of the
differential susceptibility of CeNi2Ge2 at Hm, "χm = χm − χ0. The
inset shows the temperature evolution of dM/dH .
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