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研究成果の概要（和文）：SPring-8 BL43IR, UVSOR BL6B の顕微分光ステーション、および実験

室での超高真空封止型赤外顕微鏡の高度化による多元極限下（低温高圧下）での赤外顕微分光

法により、PrFe4P12, PrRu4P12, LiV2O4, Ge, Ln2Ir2O7 (Ln=Nd, Sm), Sm2Mo2O7 などの強相関

電子化合物を中心とした温度-圧力コントロールにともなう電子状態変化を詳しく調べた。 

 

 
研究成果の概要（英文）：We have performed the optical study under multi-extreme conditions 
using infrared microscope at the beamlines BL43IR in SPring-8 and BL6B in UVSOR, and at 
our laboratory. We have investigated the changes of electronic states for the strongly 
correlated electron systems such as PrFe4P12, PrRu4P12, LiV2O4, Ge, Ln2Ir2O7 (Ln=Nd, Sm), 
Sm2Mo2O7 under the highly controlled temperatures and pressures.  
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１．研究開始当初の背景 
最近の固体の電子物性の分野では、通常金属
では無視できていた電子同士の強い相関、す
なわち強相関電子がもたらす高温超伝導転
移や金属－絶縁体転移、f 電子系をはじめと
する伝導電子の質量が異常に増大する重い
準粒子状態や元素の価数が揺らぐ価数揺動
状態などの、様々な物性発現のメカニズム解

明が大きな研究テーマとなっている。一般に、
固体における新奇な物性発現はその物質の
持つフェルミ準位極近傍の電子構造の変化
に起因するので、物性変化は必ずそのフェル
ミ準位極近傍の電子状態変化となって現れ
る筈である。従ってこれらの物理現象を理解
するには、フェルミ面近傍の電子状態が温度
や圧力によってどのように変化するかを観



察することが直接的かつ最も重要である。 
 
２．研究の目的 
高圧実験は、原子間距離を変えることにより
常圧下で相拮抗していた固体中の基本的相
互作用のバランスを積極的に崩すことで、物
性発現の駆動力を全く別の角度から研究で
きる利点がある。特に強相関電子系では、高
圧下で初めて異常物性（超伝導転移、金属絶
縁体転移、重い準粒子状態、価数揺動状態な
ど）を発現する物質も多く、その機構解明を
行う研究として高圧下で電子状態の変化を
直接観測する新しい科学技術の開発が迫ら
れているが、高圧下での研究は電気抵抗、NMR、
X 線回折などの一部の研究に限られている。
本研究で用いる遠赤外分光法は、励起エネル
ギーが極微小であり、強相関電子系化合物で
電気的・磁気的異常（超伝導転移、金属－絶
縁体転移、重い準粒子状態、価数揺動状態な
ど）が起こるエネルギースケールに一致する
ため、異常物性の原因をフェルミ面極近傍の
微細な電子状態の変化として直接捕らえ得
る、常圧下での光電子分光とともに非常に有
効な実験手法である。しかし、近年目覚まし
い進展によりエネルギー分解能がサブ meVに
達し、フェルミ面直下での微細な電子状態の
変化を観測する非常に強力な手法となった
光電子分光法は、その表面敏感性より通常超
高真空下で行われ、高圧下の実験は原理的に
不可能である。よってこれら「高圧下」と「電
子状態の直接観測」を同時に実現できる研究
はここで取り上げる本研究を除いては国内
外を通して皆無である。本研究計画では、遠
赤外光を用いた低温高圧分光顕微鏡を開発
し、多元極限環境下での強相関電子物質の電
子状態を明らかにすることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
本計画は大きく分けて以下の４つの開発改
良を SPring-8 および研究室の顕微分光装置
に対して行う。 
・加圧系の改良による到達最高圧力の上昇
（～20GPa） 
・冷却系の改良による到達最低温度の拡大
（～4.2K） 
・光学系の改良による測定可能最低エネルギ
ーの拡大（～20meV：SPring-8）(～60meV：
研究室) 
 および光学系の追加による測定可能最大
エネルギーの拡大(～4eV：研究室) 
・試料駆動系の改良による温度変化の際の試
料位置の再現性を向上（～±1μm） 
 
以上を達成することにより、これまでの実験
では不可能だった到達最高圧力 15GPa 以上・
到達最低エネルギー領域 20meV 以下・到達最
低温度 4.2K 以下での遠赤外－可視紫外領域

にわたる赤外分光測定が初めて可能となる。 
 
[加圧系] 
本計画では SPring-8 および研究室の装置に
合わせた外径および形状の高圧低温赤外領
域に特化した DAC を用いる。ダイヤのキュレ
ット面を現在用いている 0.6mmφのキュレッ
トの物から 0.5mmφの形状に変更することで、
測定圧力の実質的上限は 15GPa 程度から
20GPa 程度になると期待できる。また、測定
圧力の上限はガスケットの材質にも依存す
るため、現在使用しているステンレス鋼

(SUS301)からタングステンやレニウムなど
の高硬度のものに変更することで高圧時に
ガスケットが「痩せ細る」分を十分補うこと
が出来る。 
[冷却系] 
現在の He ガスフロー式クライオスタットで
は SPring-8 でおよそ 6K、研究室ではおよそ

20K が最低到達温度である。本計画では
SPring-8 の装置に新たに熱容量を考慮し設
計した軽量輻射シールドを用いることで最
低到達温度 4.2K を目標とする。研究室では
液体 He フロー経路の流量を確保することお
よび多重輻射シールドの設置で同様の最低
到達温度を得る計画である。さらに将来的に
は新たに液体窒素冷却式の輻射シールドを
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設置し、希釈冷凍によるミリケルビンの温度
領域にまで到達可能である。 
[光学系] 

SPring-8 では BL43IR ビームラインでの顕微
ステーションの配置を最適化することによ
ってミラー数の減少により光量の増加およ
び光軸調整の簡素化が可能となる。このこと
より、限られたマシンタイムを測定時間に割
り当てることができ、より効率よく精度の高
い実験が可能となる。研究室では同様に設置
効率を上げつつ、真空封止型顕微分光装置の
コンセプトをさらに進め、フーリエ変換型赤
外分光器から試料チャンバー、検出器に至る
まで全体を一つの真空系で統一することで

光学窓による吸収や反射、回折による収差等
を根底から取り去った設計にする。 
また、市販分光器の光源に改良を加え、光量
増加を狙う。数 mm から 1cm 程度の試料に対
する反射-透過測定には通常拡散光源をアパ
ーチャで切り取って必要なサイズの光束を
得るが、本研究計画では光源をパラボラによ
って覆うことで発光点から平行光束を得る
ことができ、かつ、大幅な強度増加が期待で
きる。これにより実験室光源においても測定
可能最低エネルギーが拡大でき、従来の中赤
外領域から遠赤外領域の一部まで測定可能
となる。また、フーリエ変換型分光器では測
定不可能な 2.5～4eV までの領域をカバーす
るために新たに回折格子型の可視-紫外分光
器を設置する。以上、SPring-8 での遠赤外領
域の実験結果と専用の実験装置を用いる研
究室での紫外領域までの実験結果を相補的
に組み合わせることで効率的な実験環境が
構築できる。 
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超高真空 [試料駆動系] 
温度変化の測定をおこなう際の最大の問題
点として、冷却機構に接する金属部の熱膨張
収縮がおこることでパルスモータ駆動のス
テージのデジタルカウンターだけでは試料
位置が再現できないことが挙げられる。本計
画では測定精度向上を目的として、実際の試
料位置を上方 CCDおよび水平方向から拡大鏡
を通した CCDにより直接観察できるように改
良し、測定光の焦点位置に再現良く試料を移
動させられるように改良する。このことによ
り測定光が再現性良く試料に導かれ、結果、

得られるスペクトルの信頼性および精度が
大きく向上する。また、測定者が交代する場
合でも測定位置決定の個人差に起因する誤
差が大幅に軽減される。これによりマシンタ
イムをより効率よく利用することが可能と
なり、測定時間の効率化により実験精度向上
が見込まれる。 



以上の改良を SPring-8 および研究室で並行
して順次行うことにより最初に上げた最終
目標を達成できるとした。 
 
４．研究成果 
 
・到達最高圧力の上昇（～20GPa） 
・到達最低温度の拡大（～4.2K） 
・測定可能最低エネルギーの拡大（～20meV：
SPring-8）(～60meV：研究室) 
・測定可能最大エネルギーの拡大(～4eV：研
究室) 
・試料位置の再現性を向上（～±1μm） 
以上の当初の目標に対し、以下のような成果
を得た。 

加圧ガスケットの熱処理、ジュラコン製耐
圧スペーサの導入、新たな圧力媒体ダフニー
オイル 7373 の採用により、最高圧で 20GPa
に到達した。ガスケットは市販の熱処理を行
ってある SUS板を放電加工して作成してある
ため、熱処理工程の管理を行った。熱処理は
テンションアニールという 1軸応力下での大
気中への急冷処理がなされているが、再度熱
処理を行い、応力を取り除いた後、水中投下
による急冷処理を行った。このことにより、
加圧時の不均等な加圧スペースの拡張が押
さえられた。また、広いエネルギー範囲で赤
外吸収が無く、かつ、加圧時の圧力分布が非
常に少ない圧力媒体ダフニー7373 の導入、加
圧機構緩衝材にジュラコン樹脂製のスペー
サをメンブレンと DAC間に導入することによ
り、キューレット 0.6mφの DAC では限界圧力
である 20GPa を 10-300K の温度範囲で実現し
た。 

冷媒循環経路の改良、輻射シールド改良に
より、最低温度は 6K に到達した。また、
SPring-8 での成果から実験室装置において
の今後の方針が示された。一方で実験室にお
いて、超高真空封止型赤外顕微鏡に新たなブ
ランチとして可視-紫外領域の回折分光装置
および光電子増倍管検出器を導入すること
により高エネルギー領域を目標の 4eVまで拡
張することに成功した。今後、さらに経路切
り替え等の改良により広帯域同時測定への
見通しがついた。 

以上の開発改良の成功により重い電子を
示すd電子系酸化物LiV2O4における低温高圧
下での電荷秩序状態において赤外反射測定
を行い、電荷秩序化にともなう金属-絶縁体
転移に対して 6-300K, 0-20GPaの範囲での詳
細な温度-圧力相図を新たに作成することに
成功した。この結果から本物質における特異
な表面依存性を明らかにし、電気抵抗、エッ
クス線回折などの他の高圧測定の結果では
不明瞭であった転移点近傍の電子状態の変
化を初めて直接解明することに成功し、統一
的解釈を行った。本物質は金属状態から電荷

秩序状態に至る過程で、部分的な秩序状態を
示す温度-圧力領域が存在することがわかっ
た。これは以前の実験で低温高圧下で発生し
ていることが示唆されていたが、本研究によ
る系統的な温度-圧力変化実験により、室温
でも 13GPa程度の高圧下で同様の部分的な秩
序状態を初めて観測することに成功した。こ
れらの実験結果を基に他の物質系での実験
も進め、金属絶縁体転移を示すパイロクロア
酸化物Ln2Ir2O7, Ln2Mo2O7などの低温高圧下
での電子状態の変化を光学スペクトルの変
化から検証した。 
一方で実験室において、遠赤外側の拡張を

目的として、検出器直前の窓に新たにダイヤ
モンドを導入した。さらに遠赤外領域の検出
器であるボロメータの窓材も改良を施し、ノ
イズが増えることと引き替えに信号強度が
確保できるようになった。また、検出器を支
えると同時に光軸調整が可能となるような
ステージと精密ジャッキを購入しボロメー
タと組み合わせた。これらの改良により、実
験室装置においても遠赤外領域の一部でダ
イヤモンドアンビルを通しての反射測定が
可能となった。一方、試料位置再現性に関し
てはコントロール系など大規模な改良改造
が必要であり、予算内および期間内では着手
不可能であった。この点は引き続き測定者本
人によるマニュアルコントロールが必要で
ある。  
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