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技 術 ノー ト

超高圧極低温下での電気抵抗測定
黒リンの超伝導

極 限 物 質研 究 セ ンタ ー

赤 浜 裕 一 ・遠 藤 将 一(豊 中4891)

1.は じ め に

超高圧という極端な条件のもとで物質は常圧とは全く異なる新しい性質を示す。一つの例が圧力誘起

超伝導である。常圧では超伝導になるはずのない絶縁体、半導体、磁性体などが金属化や非磁性転移を

起 こして超伝導 になる。高圧下ではじめて超伝導 を示す物質は周期律表の上で見ただけで15に も及ぶ。

超高圧下ではすべての絶縁体が金属化すると考えられているし、一方でほぼ無限小 というべき空間では

あるが500GPaに 及ぶ超高圧の発生が可能になっている今日、次 々と超伝導の仲間入りをする物質が見

い出されるであろうことは誰しもが考 えることである。

この金属化過程や超伝導性を調べる上で最 も簡単でかつ有効な手段は、低温での電気抵抗測定であろ

う。しかし、超高圧下で電気抵抗を精度良く測定するには試料や電極を配置するための加圧面積が要求

され、そのため有限の面積に超高圧を発生させる必要性が出てくる。現在超高圧発生に多く用いられて

いる単結晶ダイヤモンドを使った場合、その大きさが自ずから限られてしまうために発生圧力かまたは

加圧面積に制限をうける。あえて測定を行なうとダイヤを破壊したり、導線の切断や短絡を起こしてし

まうことになる。そこで紹介したいのがダイヤモンド焼結体アンビルである。ダイヤの小さな粒を金属

バインダーを使って高温高圧焼結して得 られる焼結 ダイヤは、単結晶ダイヤに匹敵する強度をもちなが

ら大きさや形状をほぼ自由に選べる利点をもっている。我々の研究室ではこれまで焼結ダイヤを自作し

て超高圧発生用のアンビルとして使う技術の開発を進めており、60GPaを 越 える圧力下での電気 抵抗

測定やX線 回折が可能になっている。

本稿では、試作した実験効率の良いそして信頼度の高い電気抵抗測定用低温超高圧発生装置 とこの装

置を使って得られた黒 リソの超伝導に関する測定結果を紹介する。

2低 温 超 高 圧 発 生 装 置

1.7Kま で の低温下 で50GPa以 上 の圧力を可変で きる装置 についてまず説明する。 超高圧発生部 に

あたる焼結 ダイヤア ンビル を用いる圧力セル とこれを低温下 で加圧することができる クラィオス タッ ト

か ら成 ってい る。

図1㈲ に ドリッカマー ・セル方式 のア ンビル を示す。 ここで使 ったア ンビルは円柱状の焼結 ダイヤの

片端 を円錐台状 にしたもので、ちなみに約1カ ラッ ト(0.2g)の ダ イヤか ら成 っている。 このア ンビ

ルをシ リソダー内で対向 させ 、先端同志 の間に圧力を発生 させ る。図1(b)に 試料部 を拡大 して示す。先

に焼結 ダイヤを使 えば加圧面積を広 くとれ ると言 った もののその直径 は1.0φ ㎜ で、 この中に試料 と圧

力決定に使 う鉛の超伝導 マノメー タ(25GPa以 上 の測定には圧力定点のFe-V金 属)、 そして電気抵抗
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測定用の電極 をセッ トすることにな る。試料

と鉛の寸法はどちらも3m君 ×0.08㎜w×

α01㎜tで ある。

この作業は顕微鏡下で行 なわれ るが、試料や

電極の配置 には試料が うける圧力勾配 を考 え

細心の注意がはらわれ る。試料 と鉛の抵抗測

定 には直流四端子法を使い超伝 導遷移温度

(Tc)は 抵 抗の遷移曲線か ら決定す る。この

セル ・アセ.ンブ リーで50GPaを 発生するの

に6ト ンの荷重 を必要 とした。 また これまで

に30回 以上の抵抗 測定 を行な っているが導線

の切断や短絡は全 くなか った。
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図1.〔a〕:ダ イヤモン ド焼結体ア ンビルの断面図 と

(b):試 料 部の電気 抵抗測定 のための試料 と電

極 の配置。

A=Hydroric10toncylinder

B:Cylinderram

C=Bellows

D31nnerCompressユo馳P工pe

`SUS304,

E30utertensionpipe

〔SUS304}

F3Compressedoilinlet

G=Liq.Heinlet

H3Highpressurevessel

forDrickamercell

I3Liq●HeDe曾arveSSel

J:Liq・N2Dewarvesse1

図2.低 温加圧式 クライ オスタッ ト

図2は クライオス タッ トの断面図である。

この クライオス タッ トの特徴は低温に さら

されている圧力 セル(H)に 外部か ら荷重

を加 えて発生 圧力 を可変 できる点で ある。

従来低温実験 の主流であった圧力 クランプ

式 の装置 の欠点=q}装 置 の熱収縮に よる設

定 圧力値の変動、(ID圧力 を変 える毎にHe

を汲み直 さなければな らないとい う時間的

経済的効率の悪 さ等の改善 が計 ら.れている。

室温にある上部油圧 シ リンダー囚 か らの力

を低温の圧力セル個 に伝達するためにステ

ンレス製二重管 を使 った・内管の}が圧縮用、

外管(.E)が 支 持用で最大玉0トンの荷重に耐

えられ る設計になっている。ただ しこの'方

式は荷重の伝達部か らの熱伝導 とその熱容

量 によ りHe消 費量が多 くなるのではないか

とい う心配があ った。 ところが77K々 ら

4。2Kま で の冷却 に必要なHeは ～1.54、

蒸発量 は～0.54/hと 予 想ほ どではなか
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った。 また ガラスデュ ワーを使 い約76の 液体Heを 貯 められ ポ ンピングして1.7Kま で温度 を下げられ

たQ

温 度測定にはCUr旺Be合 金製 シリンダーに埋込 んだ カーボン抵抗 を使 った。25GPaま で の圧力の決定

にはPbマ ノメータ.を使 いそれ以上ではPbの 代わりにFe-V合 金 の α一ε転移 を圧力定点 として使 った。

3黒 リ ン の 超 伝 導

黒 リンは、常 圧で層状 の半導体であるが、10GPaの 高 圧下で単純立方構造 をもつ金属 相に転移 し、

低温で超伝導 を示す。川村 らは、 この黒 リンの7cが 加圧径路 に依存することを報告 して.いる。 最初に

低温 に下げてか ら加圧 した場合、Tcは 図3の ㈹ の様に10Kを 越 える高いTcを 示す が、常温で完全に単

純立方相に転移 させてか ら冷却 した場合⑬の様に6K程 である とい う。実験 では、単純立方相の7cの

圧力依存性 を測定 した。 この測定は〔B)

の過程に対応する。

図4に 黒 リンと鉛の抵抗の超伝導遷

移 曲線の例 を示す。 これは低温での加

圧前後の結果で、鉛の7cか ら圧力が決

定され、圧力の増加 によ り黒 リンの7c

が1K上 昇 してい る。鉛の遷移幅から

見積 られる圧力勾配は～ ±0.8GPa

で予 想 したよ り小 さかった。

図3.に 得 られた7cの 圧力依存性 を示

す。Tcは 圧力の増加 と共に上昇し9K

を越 えた。本測定は川村等の(B)の過 程

に対応す るが、結果は⑬ とは異な り、

む しろ㈱ の結果 と対応す る。高い7♂ ま

単純立方椙本来の性質であ り、加圧径

路に依存 しない ものと結論 された。

最後 に、この実験 に協力 していただ

いた浅野雅己氏に感謝致 します。

なお、旧 超 高 圧 実験 施設 にはHe

回 収管が きていないため低温セ ンター

浜川研究室の一部 を拝借 して上記実験

を行ないました。感謝の意 を表 します。
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