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超高圧力の科学と技術が拓く物質科学

一超高圧下の超伝導化現象-

Frontier ofMaterial Science at Ex住'emeConditions 

アブストラクト

物質研究において高圧力がもたらす効果は枚挙にいとまがない。物質が示

す多様な物性は、電子の運動エネルギー、電子間相互作用エネルギー、電子

と核の相互作用エネルギーの競合から生れるから、圧力を加えることはこれ

ら三者の相対的大きさを変化させる最も単純で、かっ有効な手段といえる。例

えば最も単純な元素である水素の超高圧の究極の姿はどのようなものであろ

うか。窒j旦超伝導を示す金属になると考えられているが、未だ実験的検証は

されていない。物質の究極の姿を求め、その中に潜む普遍性を見いだすこと

こそ物理研究の本質といえるだろう。近年の圧力誘起絶縁体一金属転移や圧

力誘起超伝導体の発見、また高温超伝導体や強相関電子系の研究に代表され

る様に、圧力が誘起する量子相転移は近代物理学の中心的課題といえる。本

ゼミでは、高圧・低温の発生や超伝導の検出方法、測定例の順で基礎的な実

験テクニックから実際の測定の詳細を説明して、超高圧力を用いた物質科学

を入門的に紹介する。
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1.はじめに

「第51回物性若手夏の学校 (2006年度)J

近年における圧力発生技術の進展に伴って、特に数GPa以上 100GPaに至る超高圧力が以前に

もまして積極的に、新物質の創製、新現象の探索及び新機構の解明を目指して物性研究に応用さ

れるようになった。本ゼミでは、筆者らがここ十年余りに開発を続けて来た極低温・超高圧とい

う舞台の生成と基礎的な物質群の超伝導性に着目して行われた研究を紹介するの [1]

筆者自身、ダイヤモンドアンビルセル(以下 DACと略記)という装置が世の中にはあり、そ

れは冷凍機に取り付けられるほどコンパクトで、ある事を知ったのは十数年ほど前である。それ以

来「極低温・超高圧Jという複合極限分野への参入が始まったわけであるが、かつて傍で、見聞き

して勝手に抱いていたー油圧ポンプのオイルにまみれた巨大なプレスに固まれた一高圧研究室

のイメージ(男殺油地獄)は払拭されたのコンパクトな圧力セルにより、今やミリ K・百万気圧

域の世界が現実のものとなっている。

2.実験技術

(1 GPa今 1万気圧)

lK以下の極低温用に開発した小型の非磁性素材で、作った DACによって試料を加圧した後、圧

力を保持したまま希釈冷凍機に取り付ける。およそ 200GPaの超高圧力と 30mKの極低温の条件

が同時に達成できる。

図 1にDACの写真と概略図を示すの図中の樹脂リング (8)は低温での DACの熱収縮による

発生圧力の変化を抑える働きを持つo 超高圧実験では試料は極微量になることと、圧力の等方性

と均一性が低くなることが避けられないが、およそ 30GPaまでは比較的良質な圧力が発生でき

ている。超伝導の検出は、主に電気抵抗の測定(零抵抗の検出)によって行うことができる。研

究対象になった元素の常温常圧下での形態(たとえば固体、液体、気体)に合わせて、または必

要とされる圧力条件(たとえば静水圧性、圧力値など)に合わせた DAC中の超高圧力下電気抵

抗測定のセッティングを図 2に紹介する。
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図 1DACの写真(左)とそ

の構造(右LA:上部ダイヤ

モンドホルダ、 B:本体シリン

ダ、 C:下部ダ、イヤモンド付ピ

ストン、 D:加圧ナット、 G:ガ

スケット、 b:セラミックベア

リング、 d:ダイヤモンド、 s:

樹脂製リング
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図2 電気抵抗測定用 DACのダイヤモンド周辺のセッティングの概略図。

(a)固体試料用、低静水圧性、筒{更な方法。 (b)液体試料用。 (c)国体試料、高静水圧性。

3. 元素の超伝導の探索実験

一般に超伝導は限られた物質においてかつ低温下で発現する稀な現象と考えられている。果たして

そうであろうか。しぜや多くの化合物で超伝導が観測され150Kに迫る転移温度を示す高温超伝導物質

も発見されている。ここで、超伝導現象はすべての物質に共通する普遍的な現象であり、その発現機構

に豊富なバラエティーがあると考えられないだろうかの今、このような観点をもって新しい機構の超伝導を

探る立場に立てば、物質の状態を大きく変えることのできる“圧力"を用いた高圧力条件下の超伝導

探索は手っ取り早い方法とし、える。

ここで、物質の構成要素である元素すべては超伝導を示す、という仮説を立てた上で、未だ超伝導を

示していない元素の超伝導性を圧力条件下で探索した研究を紹介する。そこには新しい超伝導の仕組

みが潜んでいるのではなし、かとの期待があるの図3に 1996年までに超伝導を示すことがわかっている元

素を色分けして手整理した周期律表を示すの常圧力下で超伝導を示す元素は薄い灰色を塗つであるの圧

力を印加して初めて超伝導になる元素には暗い灰色が塗つである。点線で、固まれている元素は以降に

紹介する通り、 1996年以降に筆者のグ、ループで、圧力下超伝導を示すことが発見された元素で、あり、現

在では暗い灰色を塗るべきものであるがここで、は塗っていない。色が塗られていない元素は未だ超伝導

の発見されていない元素である。これを見ると、色が塗.つてない元素はおおよそ 4つのグ、ループに分け

ることができるように見える。右から非金属元素群、貴金属元素群、磁性金属元素群、アルカリ金属元素

群の 4つである。この中で貴金属元素(金、銀、銅)の超伝導は本来は常圧力下で発現するが、転移温

度が極めて低いのが原因で、観測に至っていなしせ理解されている。そのほかの 3つの元素群には超高
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図3 超伝導を示す元素。薄い灰色:常圧力下で超伝導を示す。濃い灰色:圧力下で超伝導。点

線:筆者のグループで、圧力下超伝導を発見。

圧下超伝導を示す元素ーすなわち点線で囲んだ代表選手(元素)がある。したがってすべてのグルー

プーすべての元素で超伝導が発現する可能性が高い。以下に 3つの代表選手の超伝導を紹介する。

(3-1) 非金属元素群の超伝導一酸素

非金属で、あっても超伝導は起こる。詳しく言い換えれ

ば、常温常圧で、非金属で、あってもすべての物質は十分

な高圧力状態、では金属になり、その金属状態で超伝導

になりうるの高圧下での金属化現象は、物質を構成する

原子や分子の距離が狭まることによって各々の原子に属

する電子状態の重なりが生じるとしちイメージで理解でき

る。低温または高圧力下で固化した酸素は分子性固体

であり、酸素の電子はその分子の共有結合に携わり電気

伝導性はないのしかし、酸素を図2(b)のセッティングで、行

っところ、 100GPa以上の超高圧状態では上に示したシ

ナリオ通りlこ金属になった。さらに金属酸素が超伝導を

示すまでの実験データを図 4に示す。電気抵抗の温度

依存性を示した曲線は半導体的な振る舞し、(温度依存

性が負)から圧力を上げるに従って金属的(温度依存性

が正)になり、金属化と同時に超伝導が発現している。金
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図 4 様々な圧力において測定した酸素

の電気抵抗の温度変化。室温 (300K)に

おける抵抗値を 1として規格化しである。
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属化と超伝導はおよそ 100GPaの超高圧力下

のため超伝導発現機構に迫る詳細な実験は未

だなされていない。 [2]

酸素を等核 2原子分子の代表と見れば、ヨウ

素や臭素も同じ分子性金属であり、分子性を取

る元素においては上記のシナリオが普遍的に

成り立つように見えるのさらに水素もと期待がか

かるが、金属化にも未だ到達できていない。分

子のまま金属性を示すのか、そもそも水素が単

原子状態(プロトンが)で規則的に格子を組むこ

とができるのかも未だわからないでいるの
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図 5 鉄の温度一圧力相図。超伝導相は温度スケ

ールを図中で 100倍して示しである。転移温度の

最高点は 2Kである。

(3-2)磁性金属群の超伝導ー鉄

磁性と超伝導は相容れなし、ものと理解されて

いるが、最近では、磁性と超伝導が共存または

協力する物質も発見され、新たな超伝導発現

の場との関心が寄せられている。一方、超伝導にならない元素でも、その原因を取り除けば(非磁性化

すれば)超伝導が現れるとの考えで、非磁性相を高圧に持つ鉄において超伝導探索してきた。実験的

な困難からその発見には 10数年を要したが、それは低圧強磁性相の残留や試料に印加する圧力の質

にあった。高純度に精製された鉄試料を用い、図 2(c)に示す印加圧力の静水圧性を考慮したセッティ

ングで実験を行ったの得られた鉄の超伝導相図を図 5に示す。 [3]

鉄の超伝導は単なる非磁性金属の超伝導ではなく、磁性がその発現にかかわっているので、はとの意

見もある。超伝導の共存・競合に関して、さらに例を探索すべく、コバルト、ニッケルそしてマンガンなど

他の磁性金属についても超伝導性探索を開始したところである。

(3-3)アルカリ金属群の超伝導ーリチウム

リチウムは常温常圧下の金属の中で、最も低密度で、最も軽い金属で、ある。金属の代表格と思われるア

ルカリ金属に常圧力下で、超伝導性が見られないのはなぜであろうか。また、金属水素が実現したとすれ

ば、アルカリ金属と類似した性質を持つで、あろうとし、う、金属水素の模型としての期待が、このリチウムの

超伝導探索には秘められている。単体のリチウムは高圧実験には非常に厄介な試料で、あったの化学反

応性、流動性が高く、さらに最も厄介なのは DACのダ.イヤモンド、とも反応してダイヤモンドを割ってしまう。

高圧下ではより・層反応が顕著で、加圧の途中でダイヤモンドが破損することが多い。

反応性を出来るだけ抑えるようにlOKの低温で圧力が印加できるガス圧力駆動式の DACを導入し

て、高圧下の反応性をある程度抑制することに成功したo 図 2(b)に示す液体用のセッティングを用いて

実験を行い、約 30GPa以上の圧力で超伝導が発見された。 48GPaでは20Kに達した。リチウムが最も

高い超伝導転移温度を示す元素となった。 [4]しかし、その後の実験で転移温度は 50GPa以上では
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徐々に低下することがわかった。アルカリ金属が超伝導を示すこと、またより軽元素がより高い超伝導を

示すとし、う傾向を示して、金属水素の高温超伝導を示唆したことになるの

4. まとめ一今後の展望

以上のように、我々のグループで、は、単体

元素が圧力下で示す超伝導について研究し

てきた。超伝導を示さない物質も圧力下にお

いては超伝導を示す傾向が読み取れる。超

伝導現象は元素には一般的な(普遍的な)現

象に思えるのさて、単体元素に限らずほとん

どの超伝導体の転移温度(九)の圧力依存性

は負で九は圧力下で降下する。しかし中には

測定された圧力範囲では上昇を続ける物質

もあり、さらに高いえを示す可能性がある口超

高圧力の印加によって九はどこまで上昇しう

るのか、超高圧での“元素の高温超伝導"の

可能性を展望してまとめにかえたい。
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図 6 10 K以上の九を示す金属元素の九の圧力

効果。 [5・7]

たとえば図6に示すとおり、金属元素において 10K以上の九を示すものはLa， Li、V、Caなどがある。

特に Caの九は圧力に対して2次関数的に上昇し、また他の元素と比較して最も上昇率が顕著であるの

図には示していないが非金属元素もカルコゲ、ンを例にとると、 Tcの発現や最大値は、軽元素の方が高い

傾向を示す。以上のように超高圧が未踏の高温超伝導を誘起する可能性を持っており、より軽い元素に

より高い乙を期待できる。究極のターゲ、ットは最も軽い水素であろう。水素の金属状態には室温超伝導

が予言されているが400GPa以上が必要とされており実験的にも究極の目標品、える。超高圧誘起超伝

導というと、その環境た、けがエキゾチックと思われがちで、あるがありふれた単体元素を舞台に起こる超

伝導現象にも様々な(エキゾチックな)発現機構が隠されており、超伝導現象の機構解明の鍵があるよう

に思われる。
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