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High-pressureapparatuseshavebeendesignedtomeasuretheelectricalandmagneticproperties

ofcondensedmatters.1meapparatusesforelectricalandmagnedcmeasurementscanbeusedatleast

upto33kbaratdownto1.5Kand12kbaratdownto1.8Kwi仇SQUIDMagnetometer(byQuantum

Design),respectively.Applicationsoftheseapparatusestomeasuretheelectricall･eSistivityand

magnetizationforYblnCu4arebrie瓜ydescribed.

1.はじめに

近年希土類元素を含む合金および化合物が超伝導､永久磁石､発光ダイオード等､希土類元素の

特徴を反映した興味深い物性を示すことから世界中で基礎から応用まで幅広く精力的に研究されて

いるO一般に希土類元素は､原子番号57のLaから71のLuまでの15種類の元素をさす｡時には､原子

番号21番のScおよび39のYを含めることもある｡これらの元素のうち､原子番号58のCeから70のYb

には､内殻に4f電子を1から13個存在する｡それらの電子配置を記述すると以下のようである｡

希土類元素の電子配置 :【Kr売封4f15S25p65d16S2

一般的に希土類元素が合金および化合物を形成したとき､電子の一部5d16S2は､価電子となりそ

の一部または全部が伝導電子 (C電子)となる｡したがって､希土類元素は+3価のイオンとして振

る舞う｡不完全4f電子は閉殻電子5S25p6の内側に存在しているため､外部からの影響は受け難く､

安定な状態にある｡したがって不完全4f電子は局在性が強く､磁性の起源を担い､その物性は

RKKY相互作用で支配されている｡ところが4f電子を1個持つCe元素及びホールを1つ持つYb元素

を含む金属間化合物においては､この安定な4f電子がフェルミ準位近傍まで広がり､C電子と相互

作用 (C-f相互作用)する場合が起こる｡この時､RKW 相互作用とC-f相互作用 (近藤効果)の競合

が起こり興味深いさまざまな物性を示す【11｡

RKKY相互作用は4f局在モーメントを安定化させる効果であるのに対し､近藤効果は4f局在モー

メントを不安定にさせる効果である｡この両者が競合することによって複雑な電子状態を形成 し､

超伝導､価数揺動､重い電子状態等の興味深い現象が現れるOこのRm 相互作用の大きさは､式
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TRRW-B(g-1)2Ja+1)

で表わされ､近藤効果の大きさは､式

kBTK-Wexp

で表わされる｡ したがって､TKが小さい時､すなわちJ,(<Wの時はRKKY相互作用が支配的で磁気

秩序を示 し､TKが大きい時､すなわちJcf>Wの時は近藤効果が支配的となる｡さらに(W/Jcf)-1の

場合に秩序状態から無秩序状態への境界点､すなわち量子臨界点が存在すると考えられている｡

このような物性を示す物質をまとめて強相関物質といわれている｡ このように強相関物質の電子

状態は微妙な釣り合いの上に成立 しており､磁場や圧力などの外場を加えることで電子状態を容

易に変化させることができる｡我々は､このような外場を自由に変化 させる事の出来る装置とし

て低温 ･高圧 ･高磁場発生装置を作製 し､多結晶試料および単結晶試料を作成 し､実験的側面か

ら研究を行っている｡ 本レビューでこれまで開発した電気抵抗測定用圧力発生装置及び磁化測定

用圧力発生装置と得られた実験結果について報告する｡

2 実験

2-1電気抵抗測定用圧力発生装置

物性を支配している重要なパラメーターである温度(T)､圧力(P)及び磁場(H)を､同時に変化さ

せることが出来るいわゆる多重極限条件下の物性測定装置として､温度変化によっても圧力の変

化 しない､いわゆる定荷重式の改良Swenson型高圧発生装置【21を開発してきた｡図1にその全体図

を示す｡

この装置は

(1)10トン油圧シリンダー

(2)Be-Cu製ピス トン

(3)可動部の真空を保つための0リング

(4)Be-Cu製荷重伝達棒

(5)ステンレス製の圧力を保持するための肉厚円筒

(6)Cu-Be製サポー ト

(7)WC製ピス トン1

(8)WC製ピス トン2

(9)NiCrAl製シリンダー

(10)Cu-Be製シリンダー
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Fig･1SchematicdrawlngOfthehighpressureap

paratus･で構成 されている｡ 圧力はの油圧シリンダーで発生された荷重が(2)のピス トン(4)のコンプレッ



(1)WC製ピス トン

(2)NiCrAl製圧力シリンダー

(3)Cu-Be製シリンダ-

(4)Cu-Be製バ ックアップ

(5)テフロンセル

によって構成 されている｡ また､図3に

試料を取 りつける(5)のテフロンセルの

構成を示す｡

試料取り付け部は､

(1)Cu製シーリングリング1

(2)テフロンセル

(3)圧力媒体

(4)導線

(5)アラルダイ ト

(6)Cu-Be製プラグ

(7)Cu製シ-T)ングリング2

によって構成 されている｡(1)および(2)

の鋼製シーリングリングは､テフロンが

高圧ではみ出し､加圧効率が悪くなるこ

とを防ぐ.圧力媒体にはプロリナ- トの

FC70とFC77の1:1混合物 を使用 した｡

(4)は電気抵抗 を測定するための導線で

(5)のアラルダイ トで圧力漏れを防いで

いる｡より高圧の測定では､スタイキャ

ス トを使用する｡ 図2の(1)のピス トンを

通 して伝えられた荷重は図3の (2)のテ

フロンセル内部に静水圧を発生する｡温

度はSiダイオー ドを､高圧セルの近くに

配置し測定している｡

テフロンセル内の圧力はの10トン油圧

シリンダーの油圧を自動コン トロールし

する事により一定に保たれる｡全測定中､

油圧は±lkgf/cm2以内の精度で常に一

定に保たれる｡実際の電気抵抗測定では､

この圧力発生装置をJanis社製のガスプ

ロ一式 クライオスタッ トに挿入 して行

う｡

Fig.2Schematicdrawlng

Ofthepresurecell.(1)Sealingring1(Cu)



現在､本装置を用いる事により圧力範

圏o≦P≦33kbar､温度範囲1.5≦T≦

300Kの測定範囲で電気抵抗等の物性測

定をする事が出来る｡ 予算の都合で磁場

を組み入れる事がまだなされていない

が､今後行う予定である｡

2-2磁化測定用圧力発生装置

近年､物性測定装置は､高精度の測定

装置が市販され､誰でも容易に物性測定

が可能となっている｡ 特に､Quantum

Design社製 のSQUID磁化測定装 置

MPMSはプログラム方式により､温度

範囲1.8K≦T≦400K､磁場範囲0≦H

≦5.5Tにおいて自動測定が可能である｡

この装置に高圧発生装置を組み入れる事

により高圧下での磁化測定を可能 とし

た｡基本的に通常の磁化測定に用いる試

料ホルダーを圧力発生装置に付け替える

のみなので､装置の改造は一切必要とし

ない｡圧力発生装置は､ロックタイプに

した｡図4に磁化測定用圧力発生装置の

全休図を示す｡

圧力発生装置は､

(1)pressure-clampi

ngbolt(2)pistonbac

kup(3)ZrO2

Pushpiston(4)Re

Cuphg(5)8ccu

cylinder(

6)quartzrod(

7)sample(8)Sn

manometer(4)Be-Ct)pll)g

(1)pressure-C)ampitlgbobFig.4O
verviewortheHigh pressureapparatusformagnetizatio

n.(1)BeCu合金製ボル ト (上部およ

び下部)(2)BeCu合

金製ピス トンバックアップ(3

)ZrO2製ピス トン(4)BeCu合金製プラグ

(5)BeCu合金製シリンダー

(6)石英棒(

7)試料(8)Sn

圧力計(9)Cu製 リング(10)0リングで構成 されている｡圧力媒体は､プロリナ- トFC70とFC



上部ボル トには､(2)のBeCu合金製ピス トンバックアップに油圧プレスで圧力を印加するための押

し棒を通す穴があいている｡ 油圧プレスで発生した荷重は､押 し棒により(2)のBeCu合金製ピス ト

ンバ ックアップ､(3)のZrO2製ピス トン､(4)のBeCu合金製プラグという順序で伝達 され､(1)の

BeCu合金製ボル トによってその荷重が保持 される｡ 本装置の特徴は圧力装置の全長が長い事であ

る｡ このことにより､庄ノJ容器のバ ックグラウンドを極力減らす事に成功 した｡ したがって､高

圧下での測定を常圧下での測定と同じ程度の精度で測定する事が出来る｡試料(7)は､2本の石英棒

(6)のスペーサーの間にセットされており､下部の石英棒の下に(8)の圧力校正用Snがセットされて

いる｡Snは低温 (T<3.7K)で超伝導に転移するがこの超伝導転移温度は圧力と共に減少する事

が精密に調べられている｡圧力pの下でのSnの常圧における超伝導転移温度の圧力を加えたことに

よる転移温度の減少△Tcは､△Tcニー2.16×10~4p2+4.63×10~2pと報告されている【31｡常圧下およ

び高圧下でのSnの超伝導転移温度 を測 定す る事によ り各測定 における庄 力決定 した｡

現在､本装置を用いる事により圧力範囲o≦P≦12kbar､温度範囲1.8≦T≦300K､磁場範囲

o≦H≦5.5Tの測定範囲で磁化測定をする事が出来る｡今後､パルス磁場を用い､約H-20Tで

の測定を可能としたい｡

3結 果

3-1 高圧下での電気抵抗及び磁化測定

本装置を用いてTM-40Kで1次の価数

転移を示す､YblnCu4の電気抵抗測定を

高圧下で行った｡結果を図5に示す｡p-

lokbarでの抵抗は､温度と共に単調に

減少するがTM-20Kで急激に減少して

いる｡ この急激な現象は､Ybの価数が

高温での+3から低温での+2に変化 (価数

転移)する事に起因していると考えられ

ている｡さらに圧力を加えると､転移は

低温へ移動 し､約p-23kbar以上で転移

温度はT<2K以下になっている｡P>24

kbar以上の圧力では､転移を示さないよ

うにも見える｡ 常圧で見られた1次の価

盲0.2くJ
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30 40Temperatur

elK]Fig.5Temperaturedependenceofresi

stivityatvariouspressuresforY

bInCu4･数転移が高圧下で､どの様に消失して行くかは重要な問題であり､1.5K以下での

測定を行わなければならないこれは､今後

の課題である｡図6に磁化の圧力依存を示す｡p-1barにおいて磁化は､温度下降と共にキュリ

ーワイス別に従って上昇しているが､T-40K付近で急激に減少し､その後ほぼ一定となっている

｡ この磁化の急激な減少を示す温度は､電気抵抗で見られたと同様に圧力と共に減少している｡

また､高温側では圧力による磁化の変化は､ほとんど見られないが低温側では圧力と共にわずかに

増加している｡この事は､Ybの価数が+3の状態では､4f電子の状態が体積に寄らず変化 しないが､+2の状



なると体積が小さくなる事により､フェル

ミ面での伝導電子状態が圧力に対して敏感

に変化している事を示唆 している｡以上得

られた転移温度の圧力依存性をまとめた結

果を図7に示す｡価数転移温度は圧力と共

に単調に減少している｡ これらの結果は､

これまで報告されている結果を指示 してい

る【41｡

本研究により､電気抵抗および磁化の圧

力効果の測定を常圧と同じ精度で測定する

事が可能となった｡本研究で使用した磁化

測定装置は全学共同利用設備であり､圧力

装置も取 り扱いが簡単であり､容易に誰に

でも利用できるので､研究に役立つ事があ

れば大いに利用していただきたい｡
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