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１．研究実施の概要

　複合極限環境下の測定手段の開発として、パルスマグネットの補強をこれまでの

外部補強から内部補強へと進め、８０テスラ級で安定に使用できる世界最高のマグ

ネット製作の目処をつけた。パルスマグネットとダイヤモンドアンビルを組み合わ

せた磁化測定法を完成し、また、これまでの圧力値を上回るNMR測定法を実現した。

遷移金属の代表ともいえる鉄の高圧相について非磁性化をメスバウアー分光で確認

するとともに、電気抵抗の減少と外部磁場依存性により超伝導の発現の観測に成功

した。超伝導に関してはさらに、黒リン高圧相のTCの圧力依存性を測定し、重い電

子系UGe２について強磁性と超伝導の共存を明らかにした。また、半導体ZeSeの光

学測定により、低圧相が岩塩型構造をもつ金属相に転移する直前の１２～１３ GPaで、

もう一つの半導体相が出現することを明らかにした。La１/３Sr２/３FeO３について高

圧、低温、外部磁場下でメスバウアー分光を行い、２５GPaで電荷分離は消失すると

ともに磁気秩序温度は室温以上に上昇し、強磁性体に転移したことを明らかにした。

一方、理論的には第一原理計算によって、V の以前に測定した超伝導転移温度の圧

力依存とハロゲン族の圧力下での分子相のAgフォノン振動数の実験結果を説明で

きた。また、固体水素の相転移におよぼすプロトンの零点振動エネルギーの影響を

調べ、分子解離圧を３００-４００GPaと見積もった。

２．研究実施内容

�　 パルスマグネットの外部補強の多層化に成功

　これまでに我々が開発し、用いてきたパルスマグネットはすべて外部からマ

レージング鋼によって補強されている。この外部補強のお陰で発生できる磁場は

飛躍的に上昇し、あらゆる物性測定で他よりも強い磁場を使用することが可能と

なった。しかしながら、このマグネットにもいくつかの問題点があることが分

かってきた。例えば、発生磁場の上昇を目指してコイルの多層化を進めると、内

層のコイルから外部補強材までの距離が開くため、内層は特に電磁応力による変

位を受けやすくなり、むしろ多層化する以前のマグネットよりも低い磁場で破壊

が起こるのである。そこで、マグネットの内部にも補強を行い、コイルの変位を
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防ぎ、最高磁場の更新を目指した。それまでの最高磁場８０．３テスラを発生したマ

グネットでさえ、合計１０層のマグネットであり、一番内側の１層コイルこそ薄い

マレージング鋼のパイプで補強されているものの、その外側の９層コイルは外部

からのみ補強されている状態である。我々は、内部補強の第一号機として内側か

ら１、３、５、９の各層ごとに補強を行った合計１８層のマグネットを製作した。

結果は、最高磁場はわずかに伸び、８０．８テスラの発生に成功し、世界記録を更新

した。その後、このマグネットを分解して力学的に弱い部分を明らかにし、補強

を改良したマグネットを製作中である。８０テスラ級の磁場を安心して測定に用い

ることが可能となりそうである。

�　高圧・パルス強磁場下磁化測定

　ドリッカマー型高圧セルとパルスマグネットの組

み合わせにより、発生圧力約６GPa、温度４．２K～

３００Kの範囲で磁化測定を行っている。以前より、

SN比を大きく向上させることに成功した。この装

置によりメスバウアー分光、XMCD測定などにより

示唆されていた不規則Fe７２Pt２８インバー合金の自発

磁化の大きな負の圧力依存性を直接観察することに

成功した。また、Fe６８Pd３２インバー合金の自発磁化

が、Fe７２Pt２８に比べはるかに小さな負の圧力依存性を

示すことが観測された。

�　高圧下NMR実験の開発

　５GPa級NMR用高圧セルの開発を行い、LiV２O４において４．５GPaまでのLi核の

NMR測定に成功した。この系は加圧下で絶縁体になることが報告されているが、

核磁気緩和時間T１は局在モーメント系の振舞いに近づくことがわかった。

�　磁性金属の高圧下超伝導探索

　鉄、コバルト、ニッケル等の強磁性金属は高圧下で非磁性化する。本研究では

鉄に注目し、高純度鉄の入手と鉄の改良化を行い、かつ静水圧加圧による完全非

磁性化を達成、これをメスバウァー効果で確認した。低温下超伝導探索において

は電気抵抗の急激な減少とその外部磁場依存性、及び圧力依存性により超伝導出

現を観測した。他に、金属リチウムにおいても超高圧下の分子形成と超伝導性を

探索中であり、準備的実験を終了、超伝導性を検証中である。

�　重い電子系の圧力誘起超伝導

　強磁性体UGe２の圧力誘起超伝導を電気抵抗・比熱・磁気測定により研究した。

超伝導転移による比熱異常を初めて観測し、強磁性と超伝導の共存が明らかと

なった。電気抵抗・磁気測定により強磁性状態におけるもう一つの転移の圧力効
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果を研究し、この転移で磁化の増大が起きること、超伝導がこの転移に関するゆ

らぎに関係することがわかった。重い電子系CeRhIn５において超伝導転移温度の

圧力変化を測定し、全圧力－温度相図を完成した。

�　黒リンの超伝導転移温度の圧力変化

　黒リンは加圧すると５．６GPaで半導体から半金属へ、１０GPaで単純立方構造の

金属へ相転移する。単純立方構造は１１３GPaまで安定で、中間相を挟んで１３７GPa

以上では単純六方に構造変化する。超伝導は金属相の手前から発現するが、超伝

導転移温度の圧力依存は加圧のプロセスによって大きく異なる。これまでにTc

の測定は３０GPaまでしか行われていなかったので、１６０GPaまで行った。その結

果、TCは３０GPa付近で最大値（９．７K）をとり、その後は単調に減少して１００GPa

では４．３Kまで下がることがわかった。中間相と単純六方構造ではTCは観測され

ておらず測定温度の下限（４K）よりさらに低温にあるものと思われる。

　�　一次元磁性体の磁場誘起秩序相

　強磁場・極低温下の比熱測定でハルデンギャップ系Ni（C５H１４N２）２N３（ClO４）に

おける磁場誘起長距離秩序状態の観測に成功した。極低温下で磁化過程の測定を

行い詳細な磁場- 温度相図を明らかにした。

�　ZnSeの圧力誘起相転移の分光的研究

　閃亜鉛鉱構造のZnSeは、１３GPa付近で岩塩型構造に転移し、金属化することが

従来から知られていたが、最近の理論計算で中間相の存在を示唆するものがある。

中間相が本当に存在するかどうかを光学観測で検証することにした。ZnSe単結

晶を加圧し、光吸収および反射のスペクトルを可視から赤外の領域で測定した。

無色透明の低圧相が銀白色の金属相に相転移する直前の１２～１３GPaの間で、黒い

領域が出現する。この領域の吸収端を測定したところ、エネルギーギャップが

０．６eV程度の半導体相であることがわかった。また、金属相とされてきた高圧相

を赤外反射で評価したところ、キャリヤー密度が６．５×１０２０ cm－３と小さく、半金

属であることが判明した。

�　ペロブスカイト型鉄酸化物La１/３Sr２/３FeO３の圧力・温度・磁気状態図

　高圧下でのSrFeO３は構造相転移を示さず、磁気秩序温度が圧力とともに単調に

増加する。このSrの１/３をLaに置換すると構造は立方晶を保つが、２０７Kで平均

原子価+１１/３は２:１の３+と５+に電荷分離を起こすと同時に磁気秩序が出現

し、その相転移は１次の相転移である。このLa１/３Sr２/３FeO３の６０GPaまでの高圧

下メスバウアー分光を５Kから３００Kの温度範囲で行い、電荷分離温度、磁気秩序

温度の圧力依存から圧力・温度・磁気状態図を完成させることを目的とした。常

圧で電荷分離と磁気秩序が同時に起こる温度２０７Kは圧力２１ GPaまで徐々に降下

し、２５GPaで電荷分離は消失すると同時に磁気秩序温度は室温以上に上昇する。
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高圧下で外部磁場を印可した測定から、この物質は１１/３+を保持したまま、強磁

性体へ転移したことが明らかとなった。３０ GPaでの超微細磁場の値は小さく、

high-spin・low-spin転移が起こったことも判明した。

�　V における超伝導転移温度の第１原理計算

　V の超伝導転移温度TCは常圧の５．３K から圧力とともに線形に増加し、１２０ 

GPa では １７．２K まで達する。これは単体金属のTCとしては最高記録である。こ

の特異な圧力依存性の起源を明らかにする目的でbcc Vの電子状態、格子振動、

電子格子相互作用を第一原理的に計算しTCの圧力依存性を求めた。電子状態の

計算から求めた体積と圧力の関係は １２０GPaまで実験結果と非常に良く一致す

る。格子振動の圧力依存性には、�H線上のフォノン振動数が １３０GPa 以上で虚に

なるという特異性が見つかり、これは bcc 構造がこの圧力以上で不安定になるこ

とを示唆している。計算されたTCは常圧で ７Kで、８０GPaでは１１Kに達し、さら

に高圧では増加がストップする傾向が得られた。これは実験結果と定性的に一致

している。なお、�H線上のフォノンの圧力によるソフト化がTCの圧力による増

加を引き起こしていることが明らかとなった。

�　ハロゲン族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

　局所密度近似（LDA）に基づき、第一原理バンド計算法（FP-LMTO）により、

ハロゲン族固体（沃素・臭素・塩素）の圧力下の分子相の性質を研究してきた。

特に、単位胞内部の安定構造およびラマン活性Agフォノン・モードの振動を調べ

た。バンド計算におけるマフィンティン球半径の大きさの取り方を工夫し、低圧

域で見られた振動数の実験結果とのずれがほぼ解消できた。高圧域での振動数の

ソフトニングがより小さくなり、実験結果をよりよく再現する計算結果が得られ

た。

�　圧縮固体水素におけるプロトン零点の振動エネルギーの分子解離におよぼす影

響

　固体水素の相転移におよぼすプロトンの零点エネルギーの影響を、第一原理バ

ンド計算に基づいてフォノンを計算し調べた。調和近似の範囲で零点振動エネル

ギーを見積り、両相の自由エネルギーを求め、原子－分子相転移の転移圧を評価

した。その結果、零点エネルギーを考慮しない転移圧が約１００GPa程度下がること

がわかり、分子解離圧は約３５０-４００GPa 程度になる。原子相は金属であり原子相へ

の転移圧は金属化圧の上限と考えられる。
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