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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。室温超伝導 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

　近年における圧力発生技術 の 進展 に伴 っ て、特にta　GPa 以上 100　GPa 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。［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 」 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 一油圧 ポン プの オイ ル に まみれ た 巨大なプ レ ス に 囲まれ た
一
高圧研 究 室

の イ メ
ー

ジ （男殺油地獄）は払拭 された n
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。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （1GPa ≒ 1 万気圧）

2．実験技術

　 1K 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 30 血 K 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 n 図中の 樹脂 リン グ （s）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 っ 。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 とえば龍水圧性 、 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。

dG

B

5bD

A

C

図 1DAC の 写 真 （左）とそ

の 構 造 （右）。A ：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 、簡便 な方法。（b）液体試 料用。（c）固体試料 、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。いまや多くの 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。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 方法とい 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 力粂件下で 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 はない か との 期待があるn 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 して整理 した周 期律表を示す fi 常圧 力下 で 超伝導を示す元 素は薄 い 灰 色を塗っ てある 。 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 っ てある。 点線で 囲まれ 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 っ 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 いない と理 解され て い る。そ の ほ か の 3 っ 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 一すなわ 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 っ 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。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 じるとい うイメ
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
。 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 りに金属になっ 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い （温 度依存

性が負）か ら圧 力を ヒげるに従 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

3

2
．

8
。

臣
1

00
100　 　 200

　 τ（K）

300

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 して 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。 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。

1000

9
ト 500

0 10　　　20　　　30　　　40

　　 P （GPa ）

（3−2＞磁性金属群の超伝導
一
鉄

　磁 性 と超伝導は相容れない 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

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 て ある。転移 温度 の

最高点は 2K で ある 。

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 。 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
一

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 っ で あ ろうとい 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 。 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 10K 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。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 。 48　GPa で は 20　K 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 すとい 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 n

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 n さて、単体元 素 に限 らずほとん

どの 超伝導体の 転移温 度（Tc）の 圧 力依存性

は負で Tc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 Tcを示 す可能性がある。超

高圧力の 印加によっ て Tc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　10K 以上 の Tcを示す金属元素 の Tcの 圧力

効果 e 【5−71

　た とえば図 6 に 示す とお り、金 属 元 素 に お い て 10K 以 上 の Tcを 示 す も の は La、　Li、　V 、　Ca などが あ る。

特に Ca の Te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。

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 Tc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 目標とい える。 超高圧誘起超伝

導とい うと、そ の 環境 だけが 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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