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最近の研究から

1. はじめに
　「超伝導」は低温で物質の電気抵抗がゼロになる
究極の物理現象であり、新しい超伝導体の発見は
学術的にも産業的にも大きなインパクトを生んでき
た。しかし、どのような物質が超伝導になるのか、
室温で実用できる超伝導体が存在するのか、未だ明
らかではない。理論的には原子番号1の水素が超高
圧力状態で室温超伝導体になるとされるが、実験的
な検証はなされておらず、これらは100年前の「超
伝導」発見以来の課題である。NEXT 研究の最終目
標は全ての元素を超伝導化することであった。全元
素のうち、半数が非超伝導元素である。その半数の
残りの元素をくまなく調べ上げるという方法はとら
ず、元素の持つ様々な特徴を代表する性質を持つ、
いわばマイルストーンとなるべき元素を5つ（水素、
炭素、酸素、金、鉄）を選び、集中的にそれらの元
素およびその関連元素の超伝導を研究した。これら
の結果は図1に示すとおり、比較的高温の超伝導が
元素でも発現することを発見したほか、周期表の端
の元素の方が高い傾向を示すことなど、元素の超伝
導性に普遍性や一定のルールが存在することを明ら
かにした。
　本長期利用課題（以下、本課題）を総括して以下
の3つの元素における成果と技術的開発の達成を挙
げる事ができる。

（1）リチウムの再金属（超伝導）相の発見
（2）カルシウムの高温超伝導相の構造の解明
（3）金属水素流体の生成と相転移の検出
　高圧状態では試料の量が極めて微少であるため、

高強度でかつ良く集光された X 線を用いる必要が
あった。この条件のもとで結晶構造の測定を行うが、
それと同時に超伝導を始めとした物性測定を同時に
行えるようにすることで極限環境下の測定における
データの信頼度を向上させた（図2）。

2. 実験の経過
　主な成果をその超伝導元素ごとに実験の経過と合
わせて以下に記述する。

（1）リチウム
　我々は金属水素の模型として高密度リチウムの超
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図1　元素の超伝導の立体周期表。柱の高さがその元素
で観測された最高の超伝導転移温度を表す。
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伝導性を追求してきた。リチウムは最も基本的な金
属元素であり、自由電子模型が良く当てはまるため、
金属一般の物理的性質を理解する上でのモデル物質

として重要な役割を果たしてきた。これまでに、圧
力下では電気抵抗率が急激に上昇することや、20 
K に迫る高い超伝導転移を起こすことを発見してい
る。さらに最近では、80 GPa において金属から半
導体に転移することも発見し、自由電子模型から外
れた多彩な物性を示すことを明らかにしてきた。本
課題においては、金属−半導体転移よりさらに高圧
領域において、当初の目的であった金属水素の模型
となるべき再金属化と再超伝導化を探索した。
　低温高圧力下において電気抵抗と結晶構造変化を
同時測定した。結晶構造はこれまでに報告したとお
りの変化を示したが、123 GPa で相転移を確認し、
同時に電気抵抗測定からこの相が金属状態であるこ
と［1］、さらには超伝導を示すことを発見した（図3）。
　本課題により、金属が圧力下で金属と半導体、そ
して超伝導体という性質の間を行き来する現象が実
験的に明らかになった。基本的な金属元素であるリ
チウムの多彩な物性を手がかりに、金属一般につい
ての理解がさらに深まることが期待される。

（2）カルシウム
　カルシウムは圧力をかけることで、構造相転移を
おこし、それとともに超伝導を発現する事が知られ
ている。高圧力下ではさらに構造相転移を繰り返
し、合計7つの結晶構造の存在が報告されている。
これらの構造相転移のたびに超伝導転移温度は上昇
し、最高圧相（VII 相）では元素における最高温度

（29 K）を示すことを我々は明らかにした［2］。しか
し、他の元素に比べて極めて高い理由は未だ明らか
になっていない。この高温超伝導を示す結晶構造を

図2　結晶構造と電気抵抗を始めとした物性測定を同時計測するための高圧装置（ダイヤモンドアン
ビルセル）の外観（左）とその内部の電極配置の模式図（右）。試料を対向する一組のダイヤモ
ンドアンビルの間に挟み込み、高圧力を加えながら電気抵抗と X 線回折を同時に測定する。

図3　リチウムの電気抵抗の圧力変化（左上）と温度変化
（右上）。FCC などの記号は結晶構造を表し、点線
はそれらの境界圧力。（下）Tc は超伝導転移温度。
金属（青色）の低温領域に超伝導相（緑色）がある。
80から120 GPa までは半導体（黄色）でそれ以
上の圧力下では再金属化して金属（青色）になる。
再金属相にも超伝導相（もしくは低温相）がある可
能性があり、その境界線を赤色線で示している。
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明らかにするために、高圧粉末 X 線回折実験を行っ
た。241 GPa において VII 相の単相の回折パター
ンを得ることに成功し、リートベルト解析により結
晶構造モデルを作成し、DFT 計算によりそのモデ
ル安定性を評価した。既知のホスト−ゲスト構造の
ab 面を2 × 2倍にしたモデルを作成し、ゲスト原子
の原子座標を最適化したところ、実測の回折パター
ンを良くフィットできる構造モデルが得られた（図
4）［3］。
　結晶構造を元に超伝導転移温度の計算をすること
で、超伝導と結晶構造の関連性解明に重要な情報を
与えることが可能となる。従来よりも高い転移温度
を持つ物質の設計への応用が期待される。

（3）水素
　固体金属水素は、超高圧下に存在するとされ、ま
た室温程度の高温超伝導体になると理論予測されて
久しいが、実験的困難からその実験的検証は達成さ
れていない。NEXT 研究においてもその実現を目指
したが、そもそも理論から必要と予測された超高圧
力までの加圧は世界的にも未だ達成できていない。
一方で、高温高圧下においては流体金属相が存在す
るとされている。将来の固体金属水素実現への技術
的マイルストーンともなるべき技術開発として、ダ
イヤモンドアンビル中へのレーザー加熱による流体
金属水素の生成とその検出を行った。
　水素は拡散性や反応性が非常に高い元素であるた
め、圧力発生に用いるダイヤモンドアンビルはチタ

ンでコーティングし、レニウムガスケットの内壁を
食塩で覆って水素との反応を防いだ。水素ガスを低
温で液化し、レーザー吸収材の金箔とともに試料室
内に封入した。加熱は BL10XU で行い、水素と金
箔、ガスケットとの反応の有無を加熱前後の XRD
および水素分子のラマンスペクトルから確認した。
　各圧力において水素のレーザー加熱実験を行った
結果、レーザー出力と温度の比例関係に変曲点が見
られた。これらの変曲点において金属流体水素が生
成されたと考えられる。水素の相図上にこの変曲
点を描くと理論計算や他の高圧実験と良く一致した

（図5）。流体水素状態中に絶縁体−金属相転移が存
在することを明らかにした。今後、より高圧・低温
へこの測定を進めることで、固体金属水素へ迫るこ
とができる。

3. まとめ
　本課題の成果は、NEXT 研究において目標として
いた、元素の超伝導化や高温超伝導の可能性と高圧
力を使った物質機能開発法に、結晶構造データを加
えることができた。これは高温超伝導体の製造やそ
の他の機能開発においてより直接的に材料開発の指
針を示すものである。同時に、未踏の高圧力におけ
る結晶構造を予測する理論の構築およびその精度向
上に寄与する構造データを与えた。本課題と付随し
て行ってきたビームラインの高度化（低温下物性同
時測定など）は、本課題の成果に限らず、他の課題
においても利用され技術的波及に貢献している。
　元素といったシンプルな対象物の極限環境におけ
る結晶構造の計測は、今後も物質科学の重要な研究

図4　カルシウムの超伝導転移温度の圧力変化。他のア
ルカリ土類金属とともに示している。（カルシウム：
オレンジ色、ストロンチウム：緑色、バリウム：黒色）。
挿入図はホスト−ゲスト構造の構造モデル図。

図5　水素の温度−圧力相図。実線は理論計算、
記号は実験結果を示す。
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手法として位置づけられるばかりでなく、究極の省
エネルギー材料や高機能の電子デバイスを実現する
材料開発に広く応用され貢献するものと期待してい
る。
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