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研 究 ノー ト

ピス トンシリンダー型圧力セルを用いた

圧力誘起超伝導体の研究

1.は じめ に

圧力は温度、磁場 に次 ぐ外部パ ラメー タとして、物性研 究において重要 な実験手段 である.従 来

は高圧発生の難 しさと試料空 間の小 ささか らくる測定 の難 しさが相 まって、一部 の実験家だけが行

う特殊 な実験 であった。 しか しなが ら近年の圧力材料 と技術 の向上 に ともない、これ まで高圧測定

を専門 としなかった実験家が高圧下での測定 を盛んに行 うようになった。筆者 らもその仲間である。

これまで希釈冷凍機 と17T超 伝導マ グネ ッ トを組み合わせ、極低温 ・高磁場下での電気抵抗や ドハ

ース ・ファンアルフェン(dHvA)効 果 な どの測定 を行 って きたが、 ピス トンシ リンダー型の圧力

発生装置 をもちいた圧力下測定 を実験手段 に加 えた。反強磁性体CeRhIn,とCeIrSi、 を例 にとり、圧

力誘起超伝導について紹介す る。

2.圧 力 セ ル

圧力セルを設計す るとき、一般 にご く狭い空 間

に高圧力 を発生 させ る方が純粋 に到達圧力の点 で

は有利である。例 えばダイヤモ ン ドア ンビルセル

では103mm3以 下 の試料 空間で100GPaを 超 える圧

力 を達成 している。 しか しなが らこの ように小 さ

な試料空 間で はX線 散乱 、電気抵抗、交流比熱 な

どの限られた測定 しか行 えない。 また必然的に試

料 は小 さ くな り、端子付 け等の実験 上の困難 さが

大 きく、万人向け とは言い難い。高圧 を専門 とし

て こなかった研 究室で広 く使われているのは、図

1に 示す ようなピス トンシ リンダー型の圧力 セル

である。 ピス トンシ リンダー型圧力セルは到達圧

力が3GPa程 度だが、大 きな試料空 間を持つ こ と

が特徴 であ り、dHvA効 果 を始 め、 さまざまな測

定 に対応 で きる利点がある。 ピス トンシリンダー

型圧力セルでは、円筒状 のシリンダー内部 に圧力
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媒体 を詰め、圧力媒体 をピス トンで圧縮す ることによ り高圧 を発生 させる。そのため ピス トンには

圧縮 強度 に優 れた超硬材料で作成す る必要がある。そのためタングステン ・カーバイ ト(WC)か

ジル コニアが一般 によ く用い られる。ただ し、WC粉 末 を焼結す る際、糊 としてCo粉 末が混ぜ られ

ている とピス トンが磁性 を持つ場合 があ り注 意が必要である。筆者 らは非磁性WCの ピス トンを用

いている。 シリンダー部 は圧力媒体 の膨張 を抑えるため高い引 っ張 り強度が求め られる。 また、実

験 の安全面 を考慮する と限界 を超えた ところでい きな り破断す るような材料 は好 ましくな く、靭性

に優 れた材料が望 ま しい。従来 はシリンダー部 にCuBe合 金が良 く用い られて きた。近年、CuBeに

変わ る超硬合 金 と してNiCrCoMo合 金がMP35Nの 名で商品化 されてお り、容易 に市販 品 を手 に入

れる ことがで きるようになった[1]。 またロシアで開発 されたNiCr!M合 金 も圧力 セル用超硬合金 と

して注 目を集めている。CuBe合 金 よ りも硬度が高いMP35Nは より高 い圧力 を狙 え、靭性 も十分 に

高い。図1に 示 した圧力 セルはMP35N製 であ り、シ リンダー部 の内径5mm、 外形20mmで 、最大

圧力3GPaを 達成 してい る。 またMP35NはCuBeに 比べ電気伝導率 、熱伝導率が著 しく低 いこ とが

報告 されてい る。例 えばCuBe合 金 の電気抵抗 率率は室温で6～8μ Ω ・cmで あるの に対 しMP35N

では110μ Ω ・cmで ある[1]。MP35N製 セル を用い る場合、低温 でセルの外部 に取 り付 けた温度計

とシ リンダー内部の試料 との問 に温度 差 を生 じる場合があるため、測定 には注意を要する。ただ し

高い電気抵抗率は圧力下dHvA効 果測定 には利点 となる。dHvA効 果測定 は、通常磁場変調法 を用い

るため、CuBeで は渦電流 によ りセル自体が発熱 して しまう。圧力 セルを用いない ときの希釈冷凍

機 の到達温度が30mKの とき、CuBeの 圧力セルを導入する と約100mKに 上昇する。 これに対 し電気

抵 抗 率 の高 いMP35Nで は渦電 流が か な り抑 え られて、最 低 温 が80mK程 度 まで改 善 され た。

MP35Nの 欠点 としてCuBeよ りも1桁 大 きい磁化率 を持 つこ とがあげ られる[2]。 ただ しdHvA測 定

の場合 は磁化の絶対値 を決める必要 はな く、磁化 の上 に載 ったdHvA振 動の検 出が 目的なため、大

きな問題 とはな らない。

図2に オブチ レー ターの構造 を示す。導線 はオブチ レー ターの穴 を通 して圧力空 間につなが る。

オブチ レー ターの穴 はス タイキャス トとCuBe製 の コー ン

で塞いだ。dHvA測 定用の ピックア ップコイルはワニスで、

電気抵抗率測定用の端子台はアラルダイ トでオブチ レー タ

ーの上 に貼 り付 けた
。 コイル、端子台以外 に も圧力決定用

のマ ンガニ ン線 、Snも あわせ てセ ッ トした。圧 力決定 の

詳細 については後述す る。圧力媒体 としてダフニーオイル

7373と 石油工一テルの1:2混 合液 を使用 した。 ダフニー

オイル7373は 温度 変化 に ともな う圧力変化 が緩 やか であ

り、粘性が高 く圧力 セル中に封入す るのが易 しい。 しか し

なが ら、室温 で は約2GPa以 上 で固化 する欠点が ある[3]。

一方、石油工一テルは10GPaま で固化 しないが、粘性 が低

く圧力 セルにシールす るのが難 しい。そこで石油工一テル ㍉配ヅア

をダフニーオイル7373に 混合することによ り室温で固化す 図2オ プチレータ
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る圧力 を3GPa付 近 まで上げて使用 した。圧力媒体 はテ フロ ンセルで封入す る。テ フロンだけでは

加圧時 に圧力媒体が もれて しまうのでCuBeの リング2個 をそれぞれテ フロ ンセルの上下 に配 し、

圧力 中での シールに使 う。 オブチ レー ターをバ ックア ップナ ッ トで支 え、WC製 のピス トンをシ リ

ンダーに上か ら押 し込むことによ りシ リンダー内部 に圧力 を発生 させ る。上部のバ ックアップナ ッ

トによって ピス トンを支 え、圧力 を保持 する。なお加圧 は手動 の油圧 ジャッキを用いている。

dHvA効 果測定 のためには高感度

な検 出 コイルが必 要 とされ る。本

研 究 で は外 径3.5mm、 内径2mm、

長 さ5mmの コイル をつ くるため に、

直径15μmの 極細の被覆胴線 で、内

巻 き3000タ ー ン、外 巻 き2100タ ー

ン程 度 の補 償 コイル を製 作 した 。

検 出 コイルの内部 はなるべ く試料

で満 た した方 が ノ イズ を減 らす こ

とが で きる。 そ のため コイル はシ

リンダ ー内部 に置 き、 試料 と一緒

に加圧 す る。つ ま りコイ ルの外 形

は圧力 空 間の大 きさに よって制 限

(
・。
毛

2

邑

。邸
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Sn

3.董8 2.762.11L490.980、45 OGPa

2

線的 に抵抗 が増大 す るこ とが知 られ てい る。

このこ とを利 用 し、マ ンガニン線の抵 抗の変

化か ら室温 での圧力 を決定 した。加圧 時 には

こまめ にマ ンガニ ン線 の抵抗 を調べ、油圧 に

対す るセル内部の圧力が適正 か どうか を調 べ

るこ とが安全 上重 要である。つ ま り、油圧 を

上 げて もセル内部の圧力が上が らない場合 は

シ リンダーが変形 している こ とが考 え られ、

直 ちに加 圧 を中止 すべ きで あ る こ とが わか

る。温度 を冷やす と圧力媒体 の熱収縮 によ り

圧力 は低 下する。低温の圧 力はSnの 超伝導転

移点の圧力依存性か ら決定 した。図3はdHvA

用 ピックア ップコイルを用 いて測定 した各圧

力 でのSnの マイスナー効果である。

3

Temperature(K)

図3Snの マ イス ナ ー効 果

4

される。電気抵抗率測定 は交流四端子法 を用いて測定 した。0.5×0.5×3mm程 度 の試料 に金線 を銀

ペース トで貼 り付 けて端子 とした。

マ ンガニ ン線 を加圧す る と圧力 に対 して直RTI
簸5

【00η

C

〆
口00]
α 一ax1S

↑

㊥

ORe>T㊥1・(1・)翻 ・㈹

図4Rrln5の 結 晶構 造
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3.実 験 結 果

CeTIn、(T:Co,Rh,Ir)は 図4に 示

す よ う な正 方 晶 の 結 晶 構 造 を もつ

近 年 ロス ア ラ モ ス 国立 研 究 所 の グ

ル ー プ に よ り発 見 され た新 た な重

い電子 系 超伝 導 体 で、CeCoIn
、(超

伝導 転 移温 度 丁=2.3K)[4]、CeIrIn 5SC

(T=0.4K)[5]、PuCoGa(T=
5SCSC

18.5K)[6]な ど、従来の重 い電子系

超伝導体 の転移温 度 を大 き く上 回

り、注 目を集めている。CeRhInも
5

これ と同 じ結 晶構 造 を もつが 、低

温で反 強磁 性体(ネ ー ル温 度篠=

9

0嚢

4

§2
綜

0
0

TN C¢Rぬ1籍5

Tsc

6のLaRhIn,の フェ ル ミ面 の β、、 α1軌

道 に対 応 して い る 。 α ブ ラ ンチ はバ
2,3

ン ド15の いずれかの極値 断面積 をとる

軌道 に対応 してい る。dHvA振 動数 は

超伝 導が現 れる圧力戸=1.6GPaの 前

後 で全 く変化 して いない。 す なわ ち

dHvA振 動 数は2.4GPa以 下 ではほ とん

24

Pressure(GPa)

図5CeRhInの 圧 力 相 図
5

6

3.8K)と なる。 しか しなが ら圧 力 を印加 す るこ とに よ り、図5に 示 す ように次第 に鳳 が減少 し

1.6GPa以 上の圧力で超伝導 を示す 国 。超伝 導転移温度孔 は2.3～2.5GPaで 最大値(孔=2.25K)を

示 し、後 はゆっ くりと減少す る[8・9ユ。CeRhln,の 圧力誘起超伝 導 を調べ るため、圧力下dHvA効 果

測定 を行 ったのでその結果 につ いて述べ る。図6に 播磨 尚朝教授 によるバ ン ド計算 か ら得 られた

LaRhIn5とCeCoIn5の フェル ミ面 を示 す。LaRhIn,は4f電 子 を持たない参照物質であ り当然 フェル ミ

面に対する4f電 子の寄与 はほ とんど無い。それ に対 しCeCoIn,で は4f電 子の フェルミ面 に対す る寄

与が大 きい。そのためf電 子 を持たないLaに 対 し4f電 子が フェル ミ面 に顔 を出 しているCeCoInで
5

は電 子 フェル ミ面 は僅 か に大 きい。 我 々 は常圧 で のCeRhInの フェル ミ面 はLaRhInの フェル ミ面 に
55

極 めて 近 く、f電 子 の フ ェル ミ面 に対 す る寄与 は小 さい こ と をdHvA効 果 の測 定 か ら明 らか に して い

る[10・U]。

図7はCeRhIn5のdHvA振 動 数 の圧 力(a)LaRM簸5(b)CeCdn5

依存 性 をへ図8は そのサ イ クロ トロン有(CeRhln5)

効質量の圧力依存性 を示 している 圏。 簸繋鐸 覇2

フェル ミ面 の極 地 断面積SFに 比例 す

る・い1ブ ランチはそれぞれ・図 鶴 ・凝
b。諭 オニ窟撫 。n
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図8サ イクロ トロン質量の圧力依存性

ど変化 を示 さないが、サイ クロ トロン質量 は加圧 と共 に著 しく増大す る。特 にP以 上の圧力 でサ

イクロ トロン質量 は急激 に増大 し、臨界圧疏=2.4GPaに 向けて発散 的な増大 を示す。同時 に疏で

dHvA振 動 数は急激 に変化 し、常圧か ら観測 されていたブ ランチは急激 に変化 し、A,α1,α 、,α3の

ブランチが観測 される。 この うち α、,α、,α,に関 してはCeCoIn,で 観測さ れたブランチ とほぼ同 じ

大 きさの振動数であ り、図6のCeCoIn,の フェル

写隙 罎if灘:魏 撮 灘/le◎1}
　 ま

と は 対 照 的 に 、 加 圧 と 共 に ゆ っ く り と減 少 す る 。 綴'"'. .、、9諺Ce

dHvA振 動 数 の 圧 力 依 存 性 か ら 、 常 圧 で は

CeRhInの4f電 子 は フェル ミ面 に大 きな寄 与 を与
5

えない。言 い換 える と4f電 子 は局在 的であるが、

P以 上 では4f電 子 はフェル ミ面 に寄与 し、遍歴
C

的 に な る こ とが 明 らか に な っ た 。 こ こ でP=
C

2.4GPaで あ り、超伝導転移温度冗,が最大 になる

圧力 に対応 してい る。 しか しなが ら超伝導 自体

はP★ニL6GPa以 上で 出現 している。倉 前 後では

dHvA振 動数 に変化 は認め られ ないが、サイ ク1ロ

トロ ン質量 は急激 な増大 をは じめる。超伝導 の

出現 にはフェル ミ面 の変化 よりも非常 に大 きな

サ イクロ トロン質量、つ ま りフェル ミ面上 で大

きな状態密度 を もつ重 い電子系 の形成が重要 な
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働 きを してい ると結論 され る。

次 に圧力下電気抵抗率測定 について述べ

る。CeIrSi3は 図9に 示す ようなBaNiSn』 型

の正方晶の結晶構造 を持 ち、[001]方 向 に

反転対称性 を持 たない。結晶構造 の反転対

称性が崩れている こと、ス ピン ・軌道相互

作用が強いこ とか らバ ン ドのス ピン縮退が

解け、そのフェル ミ面は2つ に分裂す ると

考 え られ る。 昨年、 同 じ結 晶構 造 を もつ

CeRhSi,で 圧力誘起超伝導 が発見 され、注

目されている[131。BaNiSn3型 の結晶構 造で

は反転対称性がないため、従来のス ピンー

重項あ るいはス ピン三重項で はない、新 し

いクーパー対 を考 えなけれ ばな らない。反

(
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)
巽
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お
駆
募
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12
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図10CeIrSi3の 圧 力 相 図

7sc

3

強磁性体CeIrSi、に対 し、ロ ックイ ンアンプを用 いた交流4端 子法で圧力下電気抵抗率 を測定 し、圧

力誘起超伝導 を発見 した[14]。図10はCeIrSi、の圧力相図である。 ネール温度共=5℃Kは 加圧 ととも

に徐'々に減少 し、反強磁 性が消失する量子臨界 点近傍 で超伝導が現れ る。臨界圧力丑は疏=2.5GPa

と見積 もられ、 この圧力 で超伝導転移温度が最大値 を とる。2GPa付 近では反強磁性 と超伝導が共

存す る。反強磁性 と超伝導 が共存する領域では電気抵抗率 はだ らだ らと減少 しゼロ抵抗 に達す る。

しか しなが ら2.5GPaで は電気抵抗率 はシャープに抵抗ゼ ロに落 ちる。図11(a)は2.5GPaで の電気

抵抗 率 ρの温度依存性 を各磁 場 につい て、図11(b)は 電気抵抗率 ρの磁場依存性 を各温度 につい

て示 している。ゼ ロ磁場で は約20K付 近 まで非 フェル ミ液体的 な ρ=ρ
。+、4Tの温度依存性 を示 し

てい る。磁場 を印加す るにつれ㍗(η>1)と なるが、 フェル ミ液体 のアには16Tで もな らない。 こ

れ らのデー タか ら上部臨界磁場旦,を 見積 もる と亙、=11.ITで あ りパ ウリリミッ ト既=3Tを 超 えて
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いる。 この ことと結晶構造の空間反転対称性 を持 たない ことか らCeIrSi3の超伝導 はスピンー重項や

ス ピン三重項ではない、新 しいタイプの超伝導 と結論 された。

本研 究にお けるバ ン ド計算 は播磨 尚朝教授(神 戸大理)に 行 っていただ きま した。 また摂待力生

助教授(理)、 奥田悠介(D2)、 杉谷一郎(M2)各 氏 との共同研 究で もあ ります。厚 く感謝致 します。

用 語 解 説

ドハ ース ・ファンアルフェン(dHvA)効 果

金属 を磁場中に置 くと伝導電子 はサ イクロ トロン運動 を始める。その ときのエ ネルギー準位は量

子化 によりランダウ準位 と呼 ばれ る離散的な値 をとる。磁場 を増大 させ る とエネルギー準位 は次 々

にフェル ミエネルギー を横切 る。電子 はフェル ミエネルギー以上 のエネルギーを取れないので、横

切 るたびご とにランダウ準位 を電子が占有す る数が不連続 に変化す ることになる。 これを原因 とし

て 自由エネルギーが磁場Hに 対 して1/Hで 振動する。磁化で観測 されるこの振動 をdHvA効 果 とよぶ。

dHvA効 果 を観測す るには純 良単結晶、低温、強磁場が必要 とされる。

フェル ミ面

k空 間に伝 導電子のエネルギー を低 い順か ら占有 させ た ときの最大 のエネルギー(フ ェル ミエネ

ルギー)を もつ電子状態 をフェル ミ面 とよぶ。一番 簡単 なフェル ミ面は球面であ り、3次 元 の電気

伝 導 を有す る。2次 元電子系 はシ リンダー状の フェル ミ面 を持 ち、1次 元電子系 は1対 の平行平面

となる。

dHvA振 動数

dHvA振 動の振動数FはF=PSF/2peと 表わされ、 フェル ミ面の極値(極 大 または極小)断 面積SF

に比例 し、通常磁場強度 を単位 として表現 される。

サイクロ トロン質量 .

dHvA振 動 の振幅の温度依存性 か ら伝導電子がサ イクロ トロン運動 してい るときの有効 質量 を決

定 で きる。 この有効質量 をサ イクロ トロン質量 とよび、電子 の静止質量m。を単位 として表す。伝

導電子 の多体効果はサ イクロ トロン質量 に反映される。

圧力誘起超伝導

Ce化 合物では伝軸 を靴 して4f電子の蘇 一メントをそろえようとする㎜ 相互作用

と、伝導電子が4f電子 と混成 してその磁気モーメン トを遮蔽する近藤効果が競合 している。RKKY

相互作用 と近藤効果が丁度つ りあい、磁気秩序が消失する点を量子臨界点 とよぶ。これはCe化 合

物に圧力を加えることで実現される。量子臨界点近傍で特異な超伝導が発見され、これを圧力誘起

超伝導と呼ぶ。
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