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酸素分子の 超伝導

Superconductivity　ill　O2
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　Oxygen 　is　unique 　among 　diatomic　molecules 　in　that

it　behaves　magnetically 飢 low　temperature ．　 Under

high　pressure，　however ，　we 　expect 　the　insulator−metal
transition．　 This　 expectation 　has　been 　suggested 　by

Ineasuring 　its　optica 藍reflectivity ［Degrreniers　et α 1，：f，
i）hys．　 Chem．，94，1117　（1990）］under 　high　pressures
．
iround 　95　GPa （1Mbar ＞．　 A 　new 　structural 　transition

IAkahama　et　al．： P勿 ∫．1〜ev ，　Lett．，74，4690 〔1995）］is
considered 　to　be　accompanied 　by　rnetaHization ．　 Obvi−

ously ，　the　most 　direct　method 　of　detecting　metalliza −

…jon　is　to　measure 　the　e重ectrical 　resistance ，　 We 　meas −

1ユred 　the　resistance 　of　oxygen 　at　pressures　of　over 　100
’GPa ［Shimizu 　et 　al．：J．　Phys，　Soc．ノPn，，65，1527 （1996 ＞］

，md 　identified　the　metallic 　state 　from　a　change ｛n 　the

slope 　of　dR ／dT 、　 In　this　paper，　we 　present 　our 　findings

on 　the　supercQnducting 　transitioll　Qf 　 Qxygen 　under

1’iigh 　pressures　of 　around 　100　GPa　and 　at 　temperatures
．
）funder 　O．6　K．　The 　superconductir ／g　transition　is三ndi −
1：ated 　by　a　drop　in　resistafice．　 We 　confirmed 　this　by
「
）bserving　the　magnetic 且eld 　dependence　of　the　droP

…ヒnd 　by 　detec℃ing　the　Meissner　diamagnetization　signal ．

1｛ey 　words ； oxygen ，　 diato：rn：lc　molecule ，　 ultra −hlgh
pressure，　 meta 王lization，　 mGlecular 　djssociation，　super −

conductivity ，　electrical　resistance

L 　は じ め に

　我 々 に大変身近 な酸素が超伝導 に な る とい っ て も，それ

に は極低温，超高圧下 で とい う厳 しい 条件が つ く．手 の ひ

らに 乗 る サ イ ズ の 超高圧 発生 装置 を希釈冷凍機 に 取 り付 け

て 冷却す る とい う手段で
， 今，周期律表上 の 元素の 超伝導

が次 々 と発見 さ れつ つ ある，

　Fig．1 は元素を圧力下 を含め て 超伝導に な る か な らな い

b・を 分類 した 周期律表 で あ る
＊．こ うや っ て 見渡す と超伝

導に な らな い 元素 は 少数派 の よ うに も思 え る．どん な元素

で も圧力をか け れ ば金属 に な り，冷 や せ ば超伝導 に な る可

1
’
E性 が あ る とい う，著者 の 恩師た ち に よ る大胆 かっ 単純 な

発想が 当研 究 を け ん 引 して き た ．で は な ぜ 酸 素 な の か ？

ど うや っ て 押す （加圧す る ） の か ？　 ど れだ け冷や せ ば い

い の か ？

＊
圧 力の 単位 に っ い て ； 1 万気圧 A −

　10，000 　bar・・　1　GPa （ギ ガ パ

　 ス カル ）．本稿 で は GPa を 使用 す る．

2．酸素の物性

　酸素 はあ ま りに もあ りふ れ て い て ， か え っ て そ の 物性が

よ く知 られ て い な い フ シが あ る．酸素 は 磁気 モ
ー

メ ン ト

（ス ピ ン 量子 数 1）を もっ と い う点 で は，等 核 2 原子分子の

中で は 唯
一

で あ り，極め て まれ な 分子で あ る．常温 常圧 で

は気体で あ るが 90K 以 下 で は 液体 で 淡青色 を して い る．

こ の 青 い 磁性流体 は 電磁石の 磁場に 反応 して 磁場中心 に 集

ま る，そ もそ も青 く色づ い て い る の も分子 の もっ 磁性に よ

る もの で ，強磁場下で 青色が消失す る とい う現象 も見 られ

る，さ らに 冷却 して 得 られ る固体酸素の 磁性 はや や複雑で

あ る．23．9K 以 下 の α 相 と呼 ば れ る低温相 で は 分子間の

反強磁性的相互作用 を 反 映 した 磁気 的秩序状態 を っ く っ て

い る．

　F三g．2 に，従来報告 され て い る酸素 の 温度圧 力相図を

示す
1）・　z）．圧力下 で 磁性 が ど うな っ て い る の か とい う こ と

は，実 は ま だ よ くわ か っ て い な い ．超高圧力下で は 2 原子

分子の 構造相転移お よ び 金属化 に興味が 移行す る．

　低圧相の 淡青色 か ら ε 相 へ 向 け て ， しだ い に 赤 み を 増

し，や が て 光を通 さな くな り，っ い に は金属的な 反射が観

測 され る よ うに な る，赤浜 ら
2｝
は X 線構造解析 に よ り，96

万 気圧 に お い て 構造相転 移 が あ る こ とを発 見 し ζ相 と名 づ

けた．一方，Ruoff ら
L）
の 光学反射 の 実験 に おい て，100 万

気圧 よ り急速に 反射率が 上昇す る こ とが報告され て お り，

96 万気圧 に お ける 構造相転移 と関連づ けて 議論 され て い

る．実際 に 我 々 が 顕微鏡 を 通 して 見 た 超高圧下固体酸素

は，定量的で な い こ と を 承知 で 言わ せ て い た だ くと，白金

電極 に 比すべ き光沢を 放 っ て い た，

3．実験 と そ の 結果

　前節の 実験を 念頭 に，分子性固体酸素の 超高圧下 に おけ

る金属化の 直接験証と して 電気抵抗測定を 試み た，伝導度

と その 温 度変化 は物質の 金属性を 最 も明確 に 示す と考え ら

れ るか らで あ る．こ こ で ，極低 温 ・高圧実験 の 概 略を以 下

に 紹介 して お く，

〈ダ イ ヤ モ ン ドア ン ビル セ ル〉

　 ダ イヤ モ ン ドア ン ビ ル （以 下 DAC ）とは，宝石 また は 装

飾用の ダイ ヤ モ ン ド （O．2 カ ラ ッ ト程度） の とが っ た 先を

少 し平 らに 研 磨 し，そ の ダイ ヤ モ ン ドニ っ の 先 ど う しで 試
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Fig．1　 Superconducting 　elements ．
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Fig．2　Phase 　diagram 　of 　oxygen （refs ．1，2）．

料を挟 ん で 圧力 を発生 さ せ る 高圧装置で あ る．DAC は 他

の 高圧発生装置に 比べ て 加圧 で き る試料体積 は極端 に 微量

で あ るが，超高圧 （100 万気圧以上） が 発生 で き，お もに

室温 また はそ れ 以上 の 温度域で 光学測定，X 線回折実験 な

ど に 盛ん に 使用 され て きた．我 々 は極低温 実験 を前提 に 希

釈冷凍機 に 取 り付 け る べ く新 た に DAC を設計 した，極低

温環境
一特 に 超伝導探索に使用す る DAC は （1）熱的良導

体で あ り，（2｝低温脆姓を示 さず，また 微細 な試料 の 磁気測

定な どを 念頭に ，（3）非磁性で あ る こ との 3 点が不可欠で，

材料の 選 択肢 と して ほ か に ほ と ん ど な い と い う理 由か ら銅

ベ リ リウ ム 合金 （Be−Cu ＞を選 ぶ こ とに な った．

　DAC 中で の 電気抵抗測 定 は F三g．3 の よ うに な る，酸素

が 封入 され る試料室は絶縁体 の ア ル ミナ ガ ス ケ ッ トに 孔 を

あ けて 作 り，周囲 は 金属 ガ ス ケ ッ ト で 囲 ん で あ る．酸 素 の

電気抵抗 は細 く薄い 白金箔の 電極が試料室 に 導入 されて お

り，そ れ に よ っ て 測定 され る．金属 ガ ス ケ ッ ト と白金電極

間 は電気的絶縁 を 実験 の 準備 か ら測定 に至 る全過程 で 注意

深 くチ ェ ッ ク して 短絡 の な い こ とを確 認 して い る．

〈試料の 封入 〉

　常温常 圧 下で 気体 で あ る酸素 を圧 力セ ル 内に封 じ込 め る

　　　　　　　　　　　　　 s
　　　　　　　　　　　　　　　 D2　 M
　 　 　 　 　

　　　 噸oo 脚馳

S ： sample 　 chamber ，　E ：　electrode ，　1：　i目 sulator

M ：　gasket ，　D1 ：upper 　d　i　amond ，　D2 ；　Iower　diamon

Fig．3　Arrangement　 of　the　 sample 　chamber 　 on

the　gasket 　in　DAC ．

に は，低温容器内 で 液化 した酸素中に 圧力 セ ル 全体を 浸

し，試料孔 に 液体酸素を 導入 して 加圧 ・封 じ込 めを 行 う．

高純度 （99．999 ％） の 酸素 ガ ス を ボ ン ベ よ り液体窒素の ト

ラ ッ プ を経由 して 断熱管内 に 導 く。徐 々 に デ ュ ワ
ー

に 液体

窒素 を た め て い くと酸素は液化して い く．図 の よ う に ダ イ

ヤ モ ン ドの 先端部が 少 し開 けて あ り，液化 した酸素が 試料

室 に 導 入 され る．そ こ で 加 圧 ロ ッ ドに よ り加 圧 し試 料室 に

入 っ た 酸素を封 じ込 め，昇温 して 室温 に 取 り 出 しさ らに 加

圧 を続 け る，

　3．1 酸素の 金属化

　Fig．4 は，　 DAC に 封 じ込 め た 固体酸素 の 電気抵抗 を，圧

力を加 え な が ら 測定 し た 結果で あ る
3｝，100 万気圧近 くで

10
．1

Ωcm 程度の 抵抗率 と い うの は金 属的 とい う よ り半導
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Fig．4　Pressure　dependence 　of　the　electrical 　resist −

ance 　of 　oxygen 　at　room 　temperature ．
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Fig．5　Temperature 　dependence　of　the　electrical
resitance 　of　oxygen 　under 　h呈gh 　pressure．

体に 近 い．さて
， 金属 か 非金属か と い う こ と を 検証 す る に

は電気抵抗 の 温度依存性 を測定 して や れ ば よ い ．超 高圧 を

発生 した DAC を希釈冷凍機 に 取 り付 けて 冷却 して，酸素

の 電気抵抗 の変化 を測定す る．

　そ の 結果，Fig．5 に 示 す よ うに，抵抗の 温 度変化 は 70

万気圧で は確 か に 半導体的 で あ る が，98 万 を境 に 金属的

傾向 に 変 わ る こ とが わ か る
4｝，前述の 構造解析

2｝
で ，100 万

気圧域 で は酸素 は まだ分子性 を保 っ て い る とす る結果 と合

わ せ て，分子性 金 属 状態 に あ る と考 え られ る．と こ ろで ，

こ の よ うな 金属状態 で 酸素 の 磁 気 モ ーメ ン トは ど うなって

い るの で あ ろ うか．

　3．2　金属 酸素 の磁性

　結論 を先 に述 べ る と，酸素が 金 属的 とな る超 高圧 下で は

磁気 モ
ー

メ ン トの 消失 が起 こ り，酸素 は非磁性 とな る と い

日 本応 用磁 気学：会誌 　Vol ，23 ，　No ．6，1999

うの が 理論的計算 の 結果 で ある．分子動力学的手法 を用 い

た シ ュ ミ レ ーシ ョ ン
5），あ る い は 第

一
原理 的バ ン ド計算

61
の

結果 は い ずれ も伝導電子 の パ ウ リ常磁性の み を残 す と結論

して い る．こ の こ とを磁 化測定 な ど に よ り直接実験的 に 検

証す る こ と は至難 で ある．磁性が も と も と反強磁性的 で あ

る こ と と試料サ イ ズ が極微少量 で あ る こ とに よ り，圧力 の

広 い 範囲で 磁性検出が 困難 と 思え るか らで あ る．理 論で は

また，磁気 的交換相互 作 用 も，低圧側 で は 分子間距離の 減

少 と と もに 指数関数的 に増大す る もの の
， あ る圧 力域 よ り

臧少を始め，金 属化 へ 向けて 磁気モ
ー

メ ン トと同様 に 連続

的 に 消失 して い くと予想 され て い る
6）．した が っ て，固体酸

素 の 反 強磁 性転移 温 度 は圧 力に 関 して ど こ かで 最大値を と

る と期待 さ れ る．そ の 最大値が 圧力温 度相図上 の 融解曲線

よ り上 に くれ ば，反強磁性液体が 出現する こ とに な る．

　 3．3　金属酸素の 超伝導

　圧 力値 12G 万気圧 で の 電気抵抗測定 の 結果 を Fig．6 に

示す．こ の 圧力域で の 抵抗値は 50K 以 下 で ほ とん ど温度

に よ らな い で
一
淀 値 を示す，そ して 0．6K あた り よ り急 に

抵抗減少が始 ま り，60％ 程度抵抗値の 落ち た 03K 以下

で 再 び一
定値 と な る，（Fig．5 で も低温 部で こ の 落ち が 見

え て い る，）残 りの 4G％ の 抵 抗 の 寄 与 と して 試 料酸素 に 加

わ る圧力 の 分布が 考え られ る．急激 な抵抗減少 は酸素の 超

伝導転移 に よ る もの で あ る こ とは ， 図 に 示す よ う に，500

ガ ウ ス お よ び 1，000 ガ ウ ス の 磁場 を 外部 よ り加 え た と き

の 転移 点 の 磁 場 変化 か ら明 らか と思 われ る，挿入図は 115

万 気 圧 の 結 果 も合 わ せ た 磁 場
一
転移温度 （ll−T ）相 図 で あ

る．こ の H −T 相図か ら，超伝導金属酸素の 臨界磁場値 H ，

は 2，000 ガ ウ ス と決定 され た，転移 の 始ま る温度 は 95 万

気圧 か ら 125 万気圧 の 間で 圧力 に ほ とん ど よ らな い が，転

移 温 度 の 幅 は シ ャ
ー

プ に な る こ と が わ か っ た．T
。
の 圧力

＼

1．0

0．5

0 1T

（K）

2

Fig．6　Drop　in　resistance 　indicates　the　super −

conducting 　transition 　 of　oxygen 　at α6　K　 and 　120
GPa ．　 The 　drop　is　suppressed 　by　a　magnetic 　field．
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依存性が 弱い
一方で ， 試料に加 わ る圧力分布の 下限値が上

昇 し，見 か け上転移が シ ャ
ープ に な っ た と も解釈 で きる

が ，詳細な 検討 は 今後 に 残す，マ イ ス ナ
ー効果に つ い て は

詳細 は省略す るが ，電 気抵抗測 定で 観測 さ れ た 転移温度 で

反磁性が 観測 され，酸素の 超伝導発見 と結論したη．

4．莠 察

　酸素 に 先立 ち，元 素 の 周期律表上 で 同 じ Vlb 族 の イ オ ウ

にっ い て も低温 。高圧実験を行 い，同 じく 100 万気圧に お

い て 10K とい う超伝導転移 を測定して い る
6］，た だ，　T。は

圧力増加と と もに 増大 し，150万気圧近 くで は 17K に も

達 し， 単体金属 の 示す超伝導転移温度 と して 最 も高 い こ と

が 別 の グ ル ープ に よ り報告 され た
9〕、 そ こ で Vlb 族 を よ り

重 い 元素 に向か っ て Se．　Te と み て い くと，そ れ ぞ れ T 、 は

6，9K ，4．5　K で あ る．っ ま り，　 Vlb 族 で は よ り軽 い 元素 が

よ り高い T，を示 す と期待 さ れ た の で あ る が，意外 と最 も

軽 い 酸素が 最 も低 い T 。 値を与 え た， こ の 結果 は，本来固

体酸素が 低圧 相 で 示 して い た反強磁性 と関係 して い る と思

わ れ る が，詳細 は まだ 明 らか で な い．

　 さ らに 加圧 を行 う こ とで，酸 素 の 分子 解離が 当然期待 さ

れ る が ，
こ の 単原子金属酸素相 に 入れ ば，あ る い は高 い T 。

を与 え るの か も知 れ な い．ヨ ウ素 は分子解離前の 分子 性金

属状態 が報告 され て い るの で あ るが，超伝導 は 数十 mK 域

ま で の 探索 で も現 れ ず，単原子金 属状態 に 入 っ て 初 めて ，

L2 　K とい う T
。 が観測 さ れ た の で あ る

1°〕．現在，固体酸素

は 150万気圧 に至 る まで ，新 しい 構造相転移 は見 い だ さ れ

て お らず，さ らに 高い 圧力値で の 実験 と理論計算が望まれ

る．
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