
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 

 

平成 24 年 6 月 15 日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）： 
超高圧下でも高い静水圧性を発生出来るキュービックアンビル型圧力発生装置(CAC)を小型化
した、パーム CAC 圧力発生装置を用いた諸物性測定を多重環境下、(0.45 K、磁場 5 T、圧力 9 
GPa 程度)で可能とした。極低温、磁場中で磁化および比熱を高圧下(2 GPa 程度)で測定する事
を可能とした。これらの本装置を用いた、様々な化合物の研究により、圧力誘起超伝導現象を
はじめとしる新奇の諸物性を明らかにした。 
研究成果の概要（英文）： 
In this investigation, we completed Palm Cubic Anvil High Pressure Cell (PCAC) as a 
device to perform the physical properties measurements. Magnetization and specific 
heat have been measured under high magnetic field up to 2 GPa. By using these 
devices, we clarified physical properties of superconducting phenomena under 
pressure. 
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１．研究開始当初の背景 
 近年、強相関系物質のおける低温物性研究
は、高圧力で誘起される様々な興味深い物性
が数多く発見され、その出現機構解明のため
世界中の研究者が高圧力下での詳細な物性
研究を精力的に行っていた。申請者は、温度
30 mK、磁場 20 T および、圧力 11 GPa 程
度の多重環境下の電気抵抗を始めとする
様々な物性測定を行っていた。しかし、この
多重環境は、一つの圧力装置ですべての実験
は行えず、研究目的にあった圧力・装置を選

び、研究を行なわざる得ない状態であった。
例えば、3 GPa以上での圧力が必要であれば、
キュービックアンビル型圧力装置（CAC）を
用いた研究が可能であるが、磁場（3 T 以下）
および温度（2 K 以上）が制限される。同様
に、30 mK 程度の低温が必要であれば、ピス
トンシリンダー型圧力装置を用いた研究が
可能であるが、発生圧力が制限され 3 GPa 程
度までの高圧力環境下での実験しか行えな
い。本研究の目的である、圧力誘起相転移現
象の解明の中で、最も興味深いのは、圧力誘
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起超伝導の出現機構の解明である。当時報告
されていた、圧力誘起超伝導体の超伝導が出
現し始める圧力は、1.5 GPa 程度から 10 
GPa 以上まで様々であったが、その転移温度
は、ほとんどの物質で 2 K 以下であった。こ
の圧力誘起超伝導の出現機構を明らかにす
るためには、極低温までの多重環境下での詳
細な圧力相図を得る研究が必須であった。ま
た、2008 年度には Fe を含む高温超伝導の
発見がなされ、Cu 系酸化物高温超伝導体に
次ぐ物質群として注目され始めており、その
圧力効果の研究も重要な研究課題の一つで
あった。さらに、申請者らは、擬一次元有機
導体(TMTTF)2SbF6が 5GPa～9GPa の広い
範囲で超伝導を示すことを明らかにし、
(TMTXF)分子を含む有機導体の包括的な磁
気相図を提唱した。以上の様な圧力誘起超伝
導においては、大雑把には常圧、低温で磁気
秩序を示すが、圧力を加えることのより磁気
相互作用が減少し、磁気秩序性と超伝導の共
存、非磁性超伝導、非磁性金属と変化とし、
多くの共通点が存在する。この様な圧力誘起
相転移が、何をトリガーにして出現している
のか？を探るためには、20 GPa 程度までの
高圧力下、極低温および磁場中の複合環境下
における精密物性測定を伴った研究が必要
であった。 
また、静水圧下での物性実験は、液体圧力

媒体を用いて行われるが、室温では 2 GPa 程
度の圧力を加えることによりほとんどの液
体は固化してしまい、その圧力以上では静水
圧性が損なわれてしまう。しかし、CAC を用
いることにより 2 GPa 以上の圧力下におい
ても、良い静水圧性を維持した実験が可能と
なる。当時は、重量を従来の装置の 10 分 1
以下にした小型(パーム)の CAC(PCAC)を用
いた予備実験に成功し、圧力 6 GPa、温度 0.6 
K、磁場 5 T での複合環境下における、電気
抵抗測定が可能な状態であった。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、圧力下で出現する諸物性の中で
圧力誘起相転移近傍の物性に焦点を絞り、そ
の出現機構の解明を主目的とした。具体的に
は下記のそれぞれの研究目的の下で行った。
（１）3 GPa 以上の高圧下で良い静水圧性を
実現する為の装置の改良・開発。（２）高圧
下でも常圧と同程度の物性測定が可能な高
圧下精密物性測定技術の開発。（３）本研究
を遂行するための、測定試料および良質単結
晶の探索。（４）各研究対象物質の詳細な温
度-圧力-磁場相図を決定し、この圧力誘起相
転移の起源について明らかにする。 
 
３．研究の方法 
 以下に研究目的に沿った研究方法を列挙
する。 

(1)小型キュービックアンビル圧力発生装
置（Palm Cubic Anvil 圧力発生装置：PCAC）
の装置改良：①発生圧力を 8 GPa および測定
温度範囲を 0.5 K 以下にするために、クラン
プケースの改良および 3He 冷凍機の熱交換シ
ステムおよび断熱方法の改良を行う。また、
圧力効率を高めるために、MgO の固体圧力媒
体をパイロフェライトに変えて圧力校正を
行う。②断熱法による磁場中比熱測定用圧力
装置の開発。③中性子回折用 PCAC として、
ZrO2アンビルを用いた装置の開発を行う。 
（2）高圧下での諸物性の精密測定方法の開
発：①電気抵抗とその磁場効果の測定：この
測定はこれまで数多く行って来たので、より
静水圧性を高めるために、様々な圧力媒体
(フロリナート、ダフネオイル、グリセリン
等)を用いた測定を行い、最良の圧力媒体を
見つける。②比熱測定：PCAC を用いた高圧力
下での比熱は、交流測定法を用いて行う。交
流法比熱の絶対値を議論するため、低圧(2 
GPa 以下)は、断熱法で測定出来る用に整備し、
その結果を用いて 2 GPa 付近での測定 DATA 
をそれぞれノーマライズする事により、2 GPa
以上の高圧下での結果の絶対値もある程度
議論出来る様にする。また、2 GPa 以下の測
定は、磁場中でも行えるように、核比熱の小
さい合金を使用して作製する。③高圧下中性
子回折測定：タングステンカーバイトのアン
ビルを ZrO2のアンビルに交換した装置用い、
アンビルを通した中性子回折実験を単結晶
試料を用いて行い、高圧下での磁気構造を4 K
程度までの温度範囲で決定する。そのための、
圧力媒体をはじめとする装置諸材料の最適
化を行う。 
（3）純良試料作成と試料探索：純良な試料
を用いた研究は、個々の物質の本質を見極め
る上で重要な鍵となる。さらなる純良化と共
に大型単結晶の作成をフラックス法を用い
て目指し、上記測定に使用可能な純良単結晶
試料を作成する。と同時に新物質開発につい
ても積極的に取り組む。 
（4）具体的な研究対象物質について：①重
い電子系物質：YbCo2Zn20、YbPtSb をはじめと
する Yb 化合物、Ce 化合物として、Ce2Ni5C3、
CeRu2Al10や CePtSi2の、高圧下で磁気秩序や
超伝導状態の研究。②Fe 系超伝導物質
(AFe2As2、AFe2P2（A：Ca、Ba、Sr および Eu）、
LiFeAs および NaFeAs 等の、高圧下で物性測
定を行い、超伝導出現機構解明を目指す。③
擬 1 次元有機物質の高圧下物性研究。新物質
(TMTTF)2TaF6の圧力依存性の研究を行い、一
連の物質同様に圧力誘起超伝導が出現する
かを明らかにする。また(TMTTF)2SbF6につい
ては、電荷秩序や磁気秩序の圧力依存性を詳
細に明らかにし、絶縁層から金属相への相転
移の知見を得る。④その他の物資：トポロジ
カルインシュレータ物質 Bi2Te3、およびエキ



 

 

シトニック絶縁体Ta2NiSe5および四極子秩序
物質 PrM2Al20（M = Ti、Cr、V）おける圧力効
果の研究を行い、圧力誘起超伝導をはじめと
する諸物性の出現機構解明等を積極的に進
める。 
 
４．研究成果 
以下に研究方法に沿った研究成果を列挙

する。 
（１）Palm Cubic Anvil 圧力発生装置の

開発： 
①研究方法で述べたような改良及びチュ

ーニングを行い、下図に示されているような
圧力校正曲線を得ることが出来た。最終的に、
温度 0.46 K、磁場 5 T、圧力 8.7 GPa での多
重環境下での物性研究が可能となった。 

②核比熱の大きな Cu の割合の少ない
Ag-Pd-Cu 合金を用いた小型ピストンシリン
ダー型圧力装置を開発し、Cu-Be 合金製の圧
力装置では不可能であった極低温磁場中比
熱の測定を高精度で行うことを可能にした。
測定範囲は、圧力～2 GPa、温度～100 mK、
磁場～10 T 程度である。 
③アンビルを ZrO2 に変更した改良型 PCAC

を用いた中性子回折実験においては、圧力範
囲 7 GPa 程度、温度範囲 4 K 程度までの低温
での測定が可能となった。また、バックグラ
ウンドを低くするため、アンビルを単結晶
Al2O3(サファイア)に交換した装置において
は、3 GPa までの加圧に成功したが、それ以
上の圧力ではアンビルの破壊が起こった。 
（2）高圧下での諸物性の精密測定方法の開
発： 
①諸物性測定における静水圧性：圧力媒体

としては、グリセリンオイルを使用すること
により、もっとも良い静水圧性が 10 GPa 程
度まで得られることが判った。下図に
SrFe2As2 の圧力相図を、圧力装置および圧力
媒体を変えて測定した結果を示す。静水圧性
を挙げることにより、超伝導相は、より高圧
下でしか起こらないことを明らかにした。 

②比熱測定：PCAC を用いた比熱測定法を確
立し、8 GPa までの高圧低温での AC 比熱測定
が可能となった。また、低圧（2 GPa 以下）
は、断熱法により、絶対値測定を可能とした。 
③高圧下中性子回折測定：焼結 ZrO2アンビ

ルを用いることにより、7 GPa 程度まで圧力
範囲での弾性散乱実験を 4 K まで行うことが
出来る様になった。 
（3）純良試料作成と試料探索：フラックス
法を用いた多くの単結晶試料の作製に成功
した。その中でも、LiFeAs については純良試
料を作成することに成功し、STM によるボル
テックスの研究を行うことが出来た。 
（4）諸物質の圧力効果： 
①重い電子系物質： 
YbCo2Zn20は、1GPa 以上の圧力下において低

温で圧力誘起反強磁性秩序を示す物質であ
る。また、常圧下では磁場誘起のメタ磁性転
移も示す。この物質の圧力下・磁場中におけ
る比熱測定を行い、臨界点近傍において比熱
の温度依存性が。T–n(0.44<n<0.54)に比例す
ることを実験的に明らかにした。このような
振る舞いは、既存の理論的モデルでは説明さ
れないが、Yb 系化合物の量子臨界点において
特徴的なふるまいである事を指摘した。下図
に様々な物性測定で得られた、圧力・磁場相
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図を示す。 
強磁性物質 Ce2Ni5C3について、PCAC を用い

た電気抵抗および AC 帯磁率の圧力依存性の
測定を 0.6K および 6GPa までの圧力範囲で行
った。電気抵抗測定では、高圧下で磁気転移
を示すピークがブロードになり、明確な転移
温度を決定することは出来なかったが、AC 帯
磁率を測定することにより、より明確に転移
温度を決定できた。下図にその圧力相図を示
す。強磁性転移温度は、約 3.7GPa 程度で消
失するが、3GPa 以上の圧力で新たな相転移
(3GPa で 1.5K)が出現する。この新たな相転
移は、反強磁性秩序に起因すると考えられる。
この相転移は 5.2GPa では、2.1K 程度まで上
昇する。今後、この反強磁性秩序が消失する、
より高圧下までの測定を行い、この物質の圧
力相図を明らかにする予定である。 

その他、YbPtSb、CeRu2Al10、CePtSi2の等の
重い電子系物質の高圧下での物性測定を行
った。特に CePtSi2 は、圧力誘起の超伝導物
質であることを明らかにした。 
②Fe 系超伝導物質： 
鉄系超伝導物質 SrFe2As2、BaFe2As2および

EuFe2As2については、電気抵抗および AC 帯磁
率を測定した。その結果、SrFe2As2における
圧力誘起超伝導は、より 5 GPa 以上の高圧下
でなければ出現せず、バルクな超伝導の出現
圧力範囲は 2 GPa 程度でありきわめて狭いこ
とを明らかにした。BaFe2As2においては、8 GPa
まで超伝導は出現しない事を指摘した。以上
は、この物質が、圧力の質に非常に敏感であ
ることを示しており、CAC を用いた研究によ
り始めて明らかになったことである。特に
SrFe2As2については、中性子回折実験を行い、
圧力誘起超伝導状態での磁気秩序の有無の
測定を行った。6 GPa 程度の圧力における磁
気散乱ピークの探索を 4 K で行ったが、長距
離秩序を示すピークを見つけることは出来
なかった。このことより、超伝導が出現した
状態では、通常の反強磁性秩序は存在しない
と考えられ、磁気秩序と超伝導は共存してい

ないと結論づけられた。 
③擬 1 次元有機物質の高圧下物性研究: 
擬 1次元有機導体(TMTTF)2TaF6の高圧下で

の物性変化を測定し、その圧力相図を明らか
にし、この物質が約 6 GPa 程度で超伝導を低
温で示すことを発見した。これは、一連の
(TMTTF)2XF6(X=Ta、Sb、As、P・・・)の中で
もっとも体積の大きな物質であり、これらの
物質が圧力をパラメータとした一つ圧力相
図で説明できることを再確認した。しかし、
この物質の示す圧力誘起の超伝導は、X=Sb の
物質で観測された超伝導とは、性質が異なっ
ている可能性がある。今後、この圧力誘起超
伝導の性質についてさらに明らかにする予
定である。 
④その他の物質： 
トポロジカルインシュレータ物質 Bi2Te3、

エキシトニック絶縁体Ta2NiSe5におよび四極
子秩序物質 PrM2Al20（M = Ti、Cr、V）おける
圧力効果の研究を行った。特に、軌道四極子
秩序を示す、PrTi2Al20の電気抵抗および AC
比熱の測定を高圧下で行った結果、四極子秩
序温度は圧力と共に最初、緩やかに上昇する
が、7 GPa 以上では逆に急激に減少する事を
見出した。この圧力依存性は、Ce 化合物でよ
く見られる磁気秩序温度の圧力依存性と酷
似しており、同様に考察できる可能性がある
ことを明らかにした。 
 以上本研究で得られた結果を総括すると、
圧力効果の研究においては、静水圧性の物性
におよぼす影響が顕著に現れる場合がある
事を明らかにした。本研究で開発装置を用い
ることにより、0.4 K、8 GPa 程度の多重環境
下での物性研究が可能となった。今後は、さ
らに多くに新奇物性が発見されると期待さ
れる。 
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