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研究成果の概要（和文）： 

本研究における特筆すべき成果は、価数揺らぎ超伝導が実現している可能性が議論されてい

る CeCu2Si2の高圧相において、小型（34mmφ×45mm）の対向アンビル型圧力セルを用いて最大

5.4 万気圧の圧力下で Cu 核の NQR 信号を測定し、臨界圧力（4.5GPa）近傍で Ce 価数の急な増

大の観測に初めて成功した点にある。また、Ce 価数が臨界圧力を境に高価数状態へクロスオー

バーするように見えるのは注目に値する結果である。NQR という微視的研究手段を用いて、Ce

価数状態の直接的な情報が得られた成果として位置づけられる。 

 

研究成果の概要（英文）： 
We study mechanism of exotic superconductivity in strongly correlated electron system 

under high pressure, and challenge to elucidate novel pairing interactions (valence 
and/or orbital fluctuations), resulting in strong coulomb interaction between the 
electrons. NQR frequency (63νQ) for 

63Cu nuclei in CeCu2Si2 deviates from the linear 
pressure dependence. The observed downward deviation of 63νQ is associated with increase 
of Ce valence. Above 4.5 GPa, the linear relation of 63νQ is observed again, closely 
related to sharp crossover to high valence state. 
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１．研究開始当初の背景 
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導が発現することが知られている。これら

の系ではスピンが主役であり、超伝導と磁

性の共存、異方的超伝導や空間反転対象の

ない系での超伝導の実現など、新奇で多彩

な超伝導状態が実現していることが明ら

かになっている。 

一方、電荷揺らぎを媒介とした超伝導に

ついては、重い電子系物質CeCu2Si2の高圧

超伝導相の電気抵抗測定と理論的考察か

ら、初めてその可能性が指摘され非常に注

目を浴びている。また、パイロクロア酸化

物Cd2Re2O7では、高圧下において構造相転移

と超伝導が密接に関係していることが明

らかになっている。構造の不安定性がもた

らす電荷の不安定性と超伝導機構の関係

は非常に興味深く、新しい超伝導機構の可

能性を秘めていることが期待される。さら

に、β-パイロクロア酸化物KOs2O6では、K

イオンのオフセンター振動（ラトリング）

が顕著に出現し、このラトリングと超伝導

が密接に関係していることが報告されて

いる。このように、電荷の揺らぎと超伝導

の新奇な相関現象が相次いで発見されて

いる。 

 

２．研究の目的 

本研究では、微視的観点から電荷揺らぎや

静的な電荷状態（電荷秩序を含む）を敏感に

測定可能な核四重極共鳴法を駆使すること

で、電荷揺らぎの媒介する超伝導機構の検証

実験を推進する。CeCu2Si2、Cd2Re2O7を研究の

中心に据え、高圧下における NMR/NQR 実験を

行うことにより、圧力下における Ce および

Re の電荷状態を詳細に調べる予定である。 

 

３．研究の方法 

本計画では、周囲の金属イオンによる電場

勾配を反映する量である NQR 周波数を高圧下

で詳細に測定し、Ce や Re の電荷状態の静的

圧力変化を明らかにすると同時に、価数状態

と超伝導の発現･消失との関係を明らかにし

たいと考えている。3 年間の研究期間を通じ

て 5GPa までの圧力発生には、我々のグルー

プで独自に開発・熟成したインデンター型圧

力セルを用いる。平成 22 年度からはより高

圧を発生可能な圧力セルを用いた NQR測定技

術の開発を開始して、少なくとも 6GPa まで

の高精度 NQR 実験の実現を目指す。高圧実験

においては、圧力媒体の固化による静水圧性

の劣化の解決が重要な視点である。そこで、

最近になって開発されたダフネオイル 7474 

を用いて、より静水圧性の良い状況で価数状

態の詳細な圧力変化を研究する予定である。

CeCu2Si2 の良質単結晶試料は、ドイツ・マッ

クスプランク研究所の C. Geibel 氏から提供

される。一方、Cd2Re2O7 は比較的容易に単結

晶試料合成が可能であるので、本研究機関に

よって遂行される。 

 
４．研究成果 

(1) 6GPa 級の高圧セルの開発 

本研究で開発された圧力セルの概略図を

図１に示した。タングステン･カーバイド

（WC）製の上下のアンビルで Ni-Cr-Al 製の

ガスケットを挟み込み加圧することにより、

圧力を発生させる。基本構造はダイヤモン

ド・アンビルセル（DAC）と似ているが、試

料容積を非常に大きく取れる点に特徴があ

る。実際、最高圧力発生時の試料空間は、

2.2mmφ×0.6mm であり、ほぼ全ての種類の低

温物性実験が可能となっている。 

 図１(b)は、NQR コイルを下部アンビルにセ

ットした状態の拡大写真であり、図２はその

ときの典型的な荷重 L（ton）と発生圧力 P

（GPa）の関係を示したグラフである。高圧

力下 NQR 実験では、NQR コイルのサイズが大

きく周辺部分にデッドスペースが多いため



 

 

に、電気抵抗率実験などと比較して発生圧力

が低くなる。それでも、T=3K の低温域で 6GPa

程度の圧力発生に成功している。CeCu2Si2 を

初めとする重い電子系超伝導体、パイロクロ

ア酸化物 Cd2Re2O7や鉄系超伝導体の物性研究

には十分な圧力である。 

 

(2) CeCu2Si2の高圧 NQR 測定 

上述の対向アンビル型の成功により、

CeCu2Si2の4GPa以上のNQR周波数の実験は大

きく進展した。インデンター型セルよりも試

料の量を 3～4 倍程度増やすことが可能とな

り、信号強度も倍増したのでより高精度の実

験が可能になった。特に 5.4GPa という高圧

力まで重い電子系 CeCu2Si2の Cu-NQR スペク

トル測定に成功し，NQR 周波数νQが臨界圧力

（PC = 4.5 GPa）近傍で急に減少する（図 3

参照）ことを見出した。これまでの測定結果

はデータ数が少ないために、残念ながら定性

的な議論しかできなかった。NQR 周波数の圧

力依存性をかなり正確に見積もることがで

きたので、理論計算との比較も可能となった。

実際にバンド計算と比較すると，この減少は

Ce 価数が PC 近傍で突然増大することを意味

している。バンド計算は、学外の共同研究先

である岡山大学の小林教授等が Spring8 にお

いて、高圧力下高輝度粉末 X線回折実験によ

り決定した構造パラメータを用いて計算さ

れたものである。5GPa を超えるとνQの直線

的な圧力依存性が回復しており，Ce 価数が臨

界圧力 PC=4.5GPa を境に高価数状態へクロス

オーバーするように見えるのは注目に値す

る結果である。 

 

(3) パイロクロア酸化物超伝導体 Cd2Re2O7 

Cd2Re2O7では、2GPa付近でのTS2消失とTC増

大の関係を詳細に測定してきた。Re-NQRスペ

クトルの圧力変化の結果を図4に示す。1.5G

Paまでの圧力では、NQR周波数は直線的に減

少するが、2GPaでNQRスペクトルは突然広が
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図１ 対向アンビルセルの断面図 
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図3 ΔνQ  (= νQ - 3.435 - 0.0592 × P ) の圧力依存性 
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ることが明らかになっている。TS2での構造

相転移は一次転移であることから、構造変化

のヒステリシスや圧力分布の影響を慎重に

考慮する必要がある。しかしながら、オンサ

イトのReイオン自体の電荷の不均化や軌道

の秩序化の可能性が指摘されていることか

ら、非常に興味深い実験結果であると考えて

いる。電気抵抗実験から3GPa以上で複雑な逐

次構造相転移することが最近になって明ら

かになったので，より高圧でのRe核のNQRス

ペクトルの圧力・温度変化の詳細な測定を行

い、超伝導と電荷状態の相関を明らかにした

い。 
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