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研究 ノー ト

超高圧下酸素の超伝導

1.は じめ に

我 々 の惑星 は酸 素 で満 ちあ ふれ てい る。我 々 に最 も身近 とい え る元 素 の一 つで あ る酸 素 で あ るが、低

温 にお け る液体 が きれい な淡青 色 を してい ることや 、そ の分子 が 磁性 を有 す る こ とは 、 も しかす るとあ

ま り知 られて い ない。 等核2原 子分 子(同 じ原子2つ に よって な る分 子)の 中で も、 その ほ か周 期 律表

を見 渡 してみ て も、 これ らの性 質 はユ ニー クで興 味深 い。

ここに酸素 の相 図 が あ る。(図1)温 度 を下 げて い くと酸 素 は液化 して さらに冷却 す ると固体 の酸 素

が得 られ る。 しか し室 温 で も、 圧 力を かけ てい くと酸 素 は気体 か ら液体 、 固体 と相 変化 させ る こ とが で

きる。 この ときに青 か った液体 の 色 は次第 に赤 み を帯 びて きて 、数GPa(数 万 気圧)に お いて は 、室温

下 で赤 い固体 の酸 素 がで きあが る。 この と き電気 的 に は絶 縁体 で あ るが、 さ らに圧 力 をか け てい くと赤

い色 か ら暗 い赤色 を経 て黒 くな ってい く。 もっ と加圧 して い くと ど うな るか。 つ い には酸 素 も金属 化 す

る とされ て きた。実 際 、100GPaに 至 る前 に 金属 光沢 が観 測 され る。酸 素 の高 圧下 で の 金属 化 に つい て

の実験 的 報告[1]は 、光 学 測 定 に よ り

な され てい た。 これ は95GPa付 近 で金

属 に特 徴的 なDrude型 と呼 ばれ る反 射

スペ ク トル が観 測 され た とい うもので

あった。 これに対 し我 々は よ り直接 的

な検 証方 法 と して、電 気抵 抗 の測定 を

試 み、 その温 度依 存性 の測 定 を行 って

[2]、98GPa付 近 に金属 転 移 が あ る こ

とを報告 してい る。

今 回紹 介 す るのは そ の金属 となった

酸素 を極 低温 下 まで冷 却 す ると ど うな

るの か?超 伝 導酸 素 が得 られ る ので

は な いか(図 中S)と 考 えて行 っ た実

験で あ る。
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図1.酸 素 の相 図。1GPaは お よそ1万 気圧 。
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2.実 験方法

常温常圧下で気体である酸素を圧力セル(DAC)内 に封 じ込めるには、低温容器内で液化した酸素

中に圧力セル全体を浸 し、試料穴に液体酸素を導入して加圧 ・封じ込めを行う。電気抵抗を測定すると
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きのDACの 試料部は図2に 示すようになっている。顕微鏡のもと、手作業で奮闘した後、あとは酸素

を試料室に入れるだけとなったDACを 図3に 示す封じ込め用のクライナスタットに取り付ける。酸素

試料の封じ込めの過程を以下に述べる。高純度(99.999沿 の酸素ボンベより液体窒素の トラップを経

由して断熱管内に酸素ガスを導 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。断

熱管内に吊り下げたDACは 拡大図のようにダイヤモソ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。(図1の 実験過程に示 した太い点線を参照)

発生圧は試料と共に封じたRuby粉 末によりモニターし(Ruby蛍 光法)、 加圧していく。その時、顕

微鏡により試料の色や透過光、反射光の変化を直接観測しながら同時に試料酸素の電気抵抗測定を行 う。

なお希釈冷凍機に取り付け、極低温まで冷却するときは圧力測定が同時にできないが、取り付け前に窒

素温度において圧力を測定することで低温での発生圧を見積もることができる。

上か ら見た図
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図2.超 高 圧 発 生 部 の 概 略 図
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図3.酸 素 の封 じ込 め法

3.実 験 結 果 と 考 察

図4に 示 す のは希 釈冷 凍 機 に取 り付 けて測 定 した酸 素 の 電気 抵抗 の温度 変 化 で あ る。55,72GPaに お

い ては ま だ半導 体 的 な温 度依 存 性 を示 して い るが 、115GPaで は温度 依 存 性 は金属 的 に な る。 この こと

か ら酸素 の金属 化 圧 力 は この圧 力域 お よそ100GPaに あ る と決定 した。 この金 属化 圧 は光 学 測定 か ら示

唆 された もの と良 い一 致 を示 して い る。

100GPa以 上で は極 低 温部 で電 気抵 抗 の減 少 が見 つ か った。 この電 気 抵抗 の 「落 ち」 は測 定抵 抗 の50%

以 上 の大 きな もので あ り、 また外部 磁場 に よ り低 温側 に シフ トして0.15Tで 消失 す る。(図5)図 中最

低温 度 域 での残 留抵 抗 は電極 構 成 や試 料 の不均 一分 布 に よる と考 え 、 この 「落 ち」 は酸 素 の超 伝導 転移

に よる 「零 抵抗 」 を捕 らえて い る可 能性 が高 い と した。

そ こで さ らにマ イス ナー効 果 の検 出 を試 み た。超 高 圧 下の試 料 酸素 の量 は10　8cc程 度 でそ の微 弱 な信
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号 の検出 は図6に 示 す よ うに行 った。 サ ソプルの それ に対 して 大 きな バ ックグ ラウ ソ ドの信 号 を差 し引

くため に補 償 型 に 巻 い た ピ ッ クア ップ コイル の片 方 に酸 素 、 も う片 方 に超 伝 導 転 移 が 明 ら か な ス ズ

(Sn)が 入 る よ うに した。 検 出 され た信 号 は わず かで あ るが、 それ は 図6に 示 す よ うに ス ズの超 伝 導

信 号 とは反対 向 きで 明 らか に酸素 の マ イス ナー効果 を検 出 して い る もの と考 え られ る。 この信 号 は圧 力

を50GPaま で落 とす と見 られ な くな った。 以上 か ら酸素 がお よそ100GPaの 超 高圧 力 下 で超伝 導 転 移 す

る ことが 明 らかに な った 。
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図4,高 圧下酸素の電気抵抗の温度変化
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図5.酸 素 の極低 温部 の電気抵抗 の温 度変化 。

転移 は外 部磁 場 に よ り低 温側 にシ フ ト

して い く。

図6.試 料酸 素 の封 じ込 め直前 のガ ス ケ ッ ト上 に巻 い た

補償 型 コイル と、信 号比 較 用 ス ズの位 置。
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図7.酸 素 のマ イ スナー信 号 の検 出

1.0

一 ユ2一



超 伝導 転移 温 度Tcの 値 に関 して は、周 期律 表 上 で 同 じVlb族 に属 す るテ ルル 、セ レン、硫黄 が この順

にT。が上 昇 し、 かつ硫 黄 の71。～15Kが 単体 金 属 中最 高で あ り[4,5コ、そ あ先 の酸 素 のTcが0.6Kと い うの

は少 々期 待 はず れで は あ る。 この事 は硫黄 な どと違 い、今 回の圧 力域 で の酸素 が まだ分 子 状態 を保 って

い る とい うこ と[6]に 関係 して い るの では な いか と予 想 で きる。 つ ま りさ らに加圧 して単 原子 金 属 の酸

素 が得 られ れば さらに高 いTcが 得 られ るか も しれ な い と期 待 して い る。

我 々に と って極 めて身近 な酸 素の この よ うな圧 力下物 性の 変化 の追求 は、 さ らに水 素や ヘ リウム とい っ

た単 純 な分子 ・原子 に及 び、我 々の興 味 を地球 上 の物 性 か ら天体 の物 性 へ と駆 り立 て る もの と感 じて い

る。
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