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「複合極限の生成と新現象の探索（超高圧・超強磁場・極低温）」

１．研究実施の概要

前年度に引き続き、超高圧下の電気抵抗、磁化測定法等の改良と測定圧力、磁場

などの上限値の上昇に努めた。さらに、ダイヤモンドセルと遠赤外レーザーを組み

合わせたESRの開発を進めている。完成すれば世界初のものになり、多くの成果が

期待できる。強誘電体の相転移機構、バナジウムの超伝導遷移温度の圧力効果、BiI, 

C6I6、重い電子系の圧力誘起金属転移および超伝導性の発見、低次元磁性体の超強

磁場磁化過程、近藤半導体の強磁場磁気抵抗測定、CaFeO3 のメスバウアー分光によ

るP-T挿図の作製、酸化物MnOの金属化の実証などとともに、これらの実験をサポー

トする、V、NbのTcの圧力依存性、Se高圧相の圧力誘起超伝導、ハロゲン属分子性

固体の金属化と分子解離、高圧下で安定な固体水素の結晶構造等についての理論的

研究も行った。　開始後３年半を経過した平成12年５月に、これまでの研究の進展に

対する中間評価を受けたが、我々のグループの最高圧250GPaは物足りない、世界記

録を達成して、その下でのメリハリの効いた研究を展開して欲しいとの指摘も受け

た。残り１年半、この方向で納得してもらえる成果の獲得に邁進したい。

２．研究実施内容

　�　水素結合型強誘電体KD2PO4（DKDP）の相転移機構の研究

DKDPの誘電率の温度依存性を８GPaまで測定した。強誘電相は6.1GPaで消滅し

たが、キュリー定数Cは４GPa付近まで減少した後はほぼ一定値を示し、Tc=０K

の圧力でも有限であった。常圧で典型的な秩序ー無秩序型である強誘電相転移機

構が４GPa付近で変位型に変換したものと解される。50年を越えるこの系の研究

に重要な発見をした。

　�　超高圧下におけるバナジウムの超伝導転移温度の上昇

バナジウムの超伝導転移温度Tcは50GPa付近まで圧力とともに単調に増加する

ことが報告されているがその原因は明らかにされていない。磁化率測定用のDAC

を圧力測定のためにX線回折も同時に出来るように改良し、超高圧磁化率測定を

160GPaまで行った。その結果、Tcの増加は120GPa付近で止まり、それ以上では変

化しないことが明らかになった。
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　�　複合極限環境の生成とその下での物性測定

複合極限環境の開発により、その下ではじめて観測される現象、 主として相転

移現象 とその機構の解明を目指した研究を行った。極低温をベースに超高圧ある

いは強磁場を複合することによる圧力誘起超伝導や磁場誘起磁気相転移の研究で

ある。極低温高圧下ではイオン結晶CsIに次ぐBiIや単一有機分子結晶ヘキサヨー

ドベンゼンC6I6の圧力下絶縁体金属転移と超伝導性の発見及びCeIn3等のCe系重い

電子系の超伝導の圧力効果など、極低温強磁場ではハルデン物質NDMAPにおい

て磁場誘起磁気相転移のNMRによる微視的観測などで成果を挙げた。現在、超高

圧技術のさらなる開発を続行中であり、鉄やマンガンなど磁性金属或いはキセノ

ンなどの希ガスの極低温における超伝導探索を行っている。水素の圧力封じの後、

金属化の検証に向けても努力中である。

　�　低次元磁性体の超強磁場磁化過程

低次元磁性体の中でもスピンが１の場合について、その量子効果のため現れる

非磁性基底状態を調べるために、非破壊で世界最高磁場を発生するマグネットを

用いて磁化測定を行った。このマグネットは、80.3テスラの記録を持つが実際の

測定は72テスラで行った。測定温度は1.3Kである。この磁場でヘリウム温度での

精密な磁化測定が行われたのは初めてである。その結果、Niイオンの一次元磁性

体で、これまで観測できなかった量子プラトー状態が60テスラから70テスラの間

で見え、理論的に計算された相図と比べることによって基底状態の様子が理解で

き、相互作用の大きさやその交替比までも求められた。

　�　近藤半導体YbB12の極低温における強磁場磁気抵抗測定

強磁場下で絶縁体から金属に転移する近藤半導体の転移機構を解明するため

に、90mKの極低温下で60テスラまでの強磁場磁気抵抗測定を行った。これまでの

測定で、絶縁体の磁場領域では等方的な磁化過程を示すのに対し、金属状態への

転移磁場やそれ以上の磁場領域における磁化の大きさには異方性が現れること、

及び、磁気抵抗では絶縁体の領域から異方性が現れていることなどが分かってい

た。今回、ヘリウム温度では観測されなかったピークが絶縁体?金属転移が起きる

磁場以下に複数見られた。これらのピークは、フェルミ面の近傍に鋭い状態密度

が存在することを示唆しており、半導体ギャップの形成と制御に影響を及ぼして

いると考えられる。

　�　CaFeO3の圧力・温度状態図の作製

CaFeO3は常圧では290KでFe4+→Fe3+ + Fe5+へと電荷分離が起こり、127Kで反強

磁性秩序を示すが、これらの磁気秩序と電荷分離との相関を明らかにする目的で

低温・圧力下でのメスバウアー分光測定を行った。CaFeO3も電荷分離の圧力依存

とネール温度の圧力依存は相関が見られず、電荷分離と磁気秩序のそれぞれを支
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配している電子あるいはホールは異なったものであることが明かとなった。

　�　MnOの超高圧磁気相転移と絶縁体－金属相転移

MnOはネ－ル温度118Kの反強磁性絶縁体である。圧力誘起の磁気相転移、高ス

ピン－低スピン転移、絶縁物－金属相転移が互いにどのように関わっているかを

調べるため、広い温度・圧力領域でラマン散乱と赤外反射スペクトルを観測した。

反強磁性相では２マグノンによるラマン散乱が観測されるが、２Kで加圧すると

20GPaでマグノンピークが消失し、TOフォノンの圧力依存性にも不連続な変化が

起きることから、この圧力で磁気相転移が起きていることが明らかになった。一

方、室温では90GPa付近でラマン散乱が消失し、赤外反射率が急上昇することか

ら、金属化を起こしていることが確かめられた。

�　β-Poセレン（60GPa <P< 150GPa）および bccセレン（150 GPa <P）における圧

力誘起超伝導

格子振動および電子格子相互作用も第一原理的に計算し、超伝導転移温度（Tc）

の圧力依存性をはじめて評価した。bccセレンについては、Tcが減圧により著しく

増加する結果を得たが、ブリルアンゾーンのΓNライン上の横モードの一つが減

圧に伴って顕著にソフト化するためである。また、β-PoセレンにおけるTc は圧

力にほとんど依存しないという結果と、β-Poからbccへの転移に際して Tc の跳び

があり、大きく上昇する結果を得た。

　�　VとNbにおける Tc の圧力依存性に対する考察

第一原理的に電子状態と格子振動（の一部）および半経験的に電子格子相互作

用を計算し、以下に示す結果を得た：（�）状態密度 N（εF）の圧力変化は、Nb

では圧力増加とともに急激に減少するのに対し、Vでは緩やかな減少, （�）電子

格子相互作用の２乗の平均 <I2> はどちらでも似たような圧力変化（圧力増加とと

もに増大）,（�）Hopfield Parameter =  N（εF）< I2> はNbでは50GPa位で減少に

転じるのに対し、�では100GPa以上まで増加しつづける, （�）H点でのフォノン

振動数について見れば、その圧力による増大の仕方は、Nbよりも�のほうが緩や

かである。以上の結果は、Nbでは50GPa以上では Tc が減少するのに対し、�で

は 100 GPa以上でも増加しつづけるという実験結果を説明できる可能性を示唆す

る。

　�　ハロゲン属分子性固体の圧力誘起構造相転移･金属化･分子解離の理論的研究

多段階の構造相転移・金属化・分子解離などの機構を明らかにすることをめざ

して、Full Potential Linear Muffin Tin Orbital 法による第一原理計算を行った。固

体臭素および固体塩素の高圧下での分子内伸縮振動モードおよび分子の回転振動

モードの圧力依存性は固体ヨウ素と定性的な違いは見られなかった。また固体ヨ

ウ素、臭素、塩素の実験結果に基づいて提唱されている、金属化および分子解離
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についてのスケーリング則が計算においても、ほぼ成り立っていることが確認さ

れた。

　�　圧縮固体水素の振動モードとその振動数の圧力依存性

固体水素の150万気圧前後での構造を知るために、ラマンおよび赤外活性振動

モードの解析とその振動数の圧力変化を、第一原理バンド計算により理論に調べ

た。提唱されている種々の構造を調べた結果、150万気圧を越える圧力では斜方晶

系の構造が実験的に得られている振動数の振舞を最もよく再現することがわかっ

た。
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