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サファイアアンビル技術を用いた
　　　　　　　　　高圧力下中性子回折

超重力場物質制御研究グループ　■長　壁　豊　隆■

１．はじめに

　３d、４f、５f 電子系化合物では、数GPa 程度の加圧
で磁気相転移、絶縁体- 金属転移や圧力誘起超伝導な
どの興味深い現象が現れたり、１０ GPa 付近までの加
圧でバンド構造に変化が生じて磁性が消失する場合も
ある。このように試料環境を超高圧領域にまで拡張し
て実験することによって、物性の本質を広い「窓」か
ら観測でき、場合によっては予測できない新奇な現象
に遭遇する可能性もある。
　圧力下での物性測定手段のうち、X線、光学、輸送
現象の測定では、最高到達圧力は、ダイヤモンドアン
ビル技術を用いて、１００～２００ GPa にもなっているの
に対し、中性子散乱では、ピストンシリンダ式による、
２～３GPa 程度の実験に留まっている。これは、圧力
を１桁上げるには試料体積を３～４桁も下げる必要が

あるのに対し、中性子散乱が他の測定手段に比べて格
段に大きな試料体積を要求するからである。従って、
もし、低温で１０ GPa 程度までの圧力下で中性子散乱実
験ができれば、磁性研究に大きく寄与できることにな
る。
　本稿では、中性子散乱の上限３GPa を超えた領域で
の実験を目指して筆者が開発を続けているサファイア
アンビル式高圧力発生技術と高圧力下中性子散乱実験
用デバイスについて、紹介したい。なお、高圧力発生
技術全般に関しては数多くの良書があるので、詳細に
ついてはそれらを参考にして頂きたい１）。

２．サファイアアンビル式高圧力発生技術の開発

　図１にアンビルによる加圧原理を示す。一組の対向
したアンビルに荷重を掛けて薄い金属ガスケットを押
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し潰すことによって、その中心部分に高圧力を発生さ
せると同時に圧力を封じ込める。ガスケットの中心に
は直径１mm以下の小さな孔が空けられ、そこに試料
と圧力を伝達するための媒体が入れられる。アンビル
としてサファイアを採用する利点は、ダイヤモンドに
比べて遥かに安価で大型のアンビルが手に入ること、
サファイアはα-Al２O３なので中性子の吸収や散乱によ
るバックグラウンドが小さく都合が良いこと、光学的
にも透明なのでルビー蛍光法による圧力校正が簡単に

できることが挙げられる。但し、サファイアはダイヤ
モンドほどの硬度がなく脆いため、発生できる圧力に
限界がある（サファイアはヌープ硬度で約１８００である
のに対し、ダイヤモンドは５５００～８５００程度）。このこ
とがサファイアアンビルによる高圧力発生を困難にし
ている。サファイア以外にも、より硬度の高いモアサ
ナイト（SiC 単結晶、ヌープ硬度約３０００）やサファイ
アにTiを０．１～０．２％ドープしたものについてもアン
ビルとして採用を検討している。（図１左下写真）
　圧力を維持するには、アンビルに加える荷重を保持
するセルが必要になる。ダイヤモンドアンビルセル
（DAC）を踏襲して筆者がデザインしたサファイアア
ンビル用のセル（SAC）を図２に示す。このセルでは
ピストン部分を二重構造とし、冷却時の圧力変化を緩
和するための樹脂スペーサーをピストンの内部に組み
込み、ある程度のピストンの摺り合わせ長を確保しつ
つ、セルを小型化した。中性子磁気散乱実験の要請か
ら、入射及び散乱中性子用に水平面内に開口角８７°の
広い窓が１２０°置きに３箇所設けてある。また、垂直
方向にも窓を大きく取ってあり、図２の写真の様に、
例えば冷凍機の中で４５°傾けて試料の方位を変えた実
験ができるようになっている。
　ガスケットの材質や形状、圧力媒体の選択は、サフ
ァイアアンビルによる高圧力発生にとって最も重要な
ファクターになる。ダイヤモンドアンビルでは
SUS３０１やインコネル、レニウムなどの硬い材質のガ
スケットが使用されるが、サファイアにはこれらの材
質は適さない。加圧試験の結果、現在はガスケット材
として、真鍮（引張り強度０．３５～０．４６ GPa）あるい
は高力真鍮（０．４９ GPa）を使用している。また、圧力
媒体には、重水素化したメタノール－エタノールの
４：１混合液もしくはダフニー７３７３オイルを使用して
いる。オフベンチではあるが、サファイアアンビルに
より最高６ GPa の圧力発生に成功している。
　脆いサファイアアンビルで高い圧力を得るために
は、低い荷重、高い効率で圧力を発生させる必要があ
る。加圧面とガスケットの摩擦、ガスケットの材質
（引張り強度）やその厚さ、中心の試料室の大きさ、
そこに入れる圧力媒体の種類などが複雑に関係して加
圧効率を決めている。最適条件を見つけるには、地味
で根気のいる作業ではあるが、加圧試験を繰り返すし
か方法はない。

図１�　アンビル式高圧力発生の原理。右上写真は、加圧
した状態をアンビル上方から見たもの。左下写真
は、実際に使用しているアンビル。��サファイア
アンビル�（１４ φ×１０ ）。��ドープサフ
ァイアアンビル�（同）。�モアサナイト（ ）ア
ンビル（９ φ×６．５ ）。�※キュレットサイ
ズは２．０ φ、または２．５ φ。

図２　サファイアアンビルセル（支持具付き）の写真（左）
と断面図（右）。
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３．熱中性子集光デバイスの開発２）

　試料の大きさと到達圧力はトレードオフの関係にあ
る。この状況で質の良いデータを得るには極力 S/N比
を上げる工夫が必要になるが、それだけでは十分では
ない。しかしながら、日本では研究用原子炉 JRR －３
M以上に強力な中性子源は現在のところない。このジ
レンマを解決する一つの方法は、中性子を精度良く集
光して微小試料に入射させ、実効的な中性子強度を稼
ぐことである。筆者はこれを実現するため、中性子ス
ーパーミラーを用いた熱中性子集光デバイスを開発し
た。このデバイスは、３QC仕様（Ni製ミラーの３倍
の臨界反射角を持つという意味。）のNiC/Ti の中性子
スーパーミラーを片側９層づつ円形状に配置した全長
４００ mm のコンパクトなもので、汎用の中性子散乱装

置の試料直前に設置される。ある程度の発散角をもっ
て集光デバイスに入射する中性子は、円形状ミラーの
内側で数回、等角度で反射を起こし、６００ mm 程度の
非常に短い距離で試料位置に集光する。図３に、集光
デバイスの集光原理と汎用の三軸型中性子分光器で使
用する場合の概念図を示す。また、焦点距離に中性子
イメージングプレートを置いて測定した中性子強度分
布と測定と同条件のモンテカルロシミュレーションに
より計算した強度分布を示す。実測とシミュレーショ
ンはおおよそ一致しており、ほぼ設計性能が得られて
いる。入射中性子の波長にも依るが、焦点位置では数
倍のゲインがあることが判る。この集光性能試験は中
性子散乱平面内で行ったが、実際に使用する際は、分
解能の緩い垂直方向で使用するとより効果的に使うこ
とができる。

図３�　熱中性子集光デバイスの集光原理（右上）と三軸型中性子分光器に対する設置場所（左上）。下のデータは、集光
デバイスの焦点距離（デバイス終端から１５０� ）における中性子強度分布�（�����������はモンテカルロシミュレ
ーション、 はイメージングプレートによる実測）。入射中性子エネルギーが�４．９����、�１３．７����、及び�
３０．５� �の場合。
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４．高圧力下中性子磁気散乱の実験例

　最後に、本稿で紹介した技術を駆使して行った研究
例として、Ce- モノプニクタイド（CeP， CeAs， 
CeSb， CeBi）の高圧下の磁性研究を紹介する３，４）。
この研究では、本稿の始めで述べたように、圧力を掛
けることによって大気圧下の世界では決して現れるこ
とのない新奇な磁性現象に出会うことができた。
　この系は古くから盛んに研究されており、磁場ある
いは圧力下で複雑な磁気相図を持つことが知られてい
た。筆者は、この系の圧力- 磁気相図と相図中の磁気
構造を明らかにする目的で実験を進めてきた。図４に、
実際に SAC を使用して得られた磁気散乱シグナルの
例として、４．６ GPa での CeSb の磁気反射強度の温度
変化を示す。この実験は低温下で３GPa を超える圧力
下で行われた初めての磁気散乱実験である。高温側の
強度は、Ce３+ イオンの持つ磁気モーメントの Type- Ⅰ
型の反強磁性磁気秩序に対応し、低温側で増大する強
度は Type- Ⅰ A 型の反強磁性磁気秩序に対応する。観
測したCe３+ イオン当たりの磁気モーメントは約２μB
であるが、このシグナル強度から考えて、磁性イオン
当たり１μB程度を持つ試料であれば SAC を使用した
磁気散乱の観測は出来そうである。筆者は、既にCeP

と CeAs について既存のピストンシリンダ式高圧セル
を用いて３ GPa 未満の圧力領域での研究をしていた
が、今回の技術開発により、CeSb と CeBi について
高圧力領域の磁気相を新たに明らかにすることができ
た。また、これによりCe モノプニクタイドの磁性現
象が、次に述べるように統一的に解釈できるようにな
った。
　図５に、ほぼ全容が明らかになった、この系の圧力
－温度磁気相図と相図中の磁気構造を示す。良く似た、
あるいは同一の磁気相が横方向に並ぶように各相図を
ずらして描いてある。（例えば、CeP の相図を０．８ GPa
高圧力側にずらすとCeAs と同一の相図となる。つま
り、CeP の電子状態はCeAs に０．８ GPa 加圧したもの
と同一であると言える。この様子を左上に記してあ
る。）加圧とともに、結晶場基底状態Γ７の Type- Ⅰ型
の反強磁性構造から、その構造中に約２μBの磁気モー
メントを持つ状態が周期的に出現し、さらに２μB状態
が現れる周期が短くなり、２μB状態間の交換相互作用
による複雑な磁気構造を示し、さらに安定化した２μB
状態単独の単純な反強磁性構造へと移り変わる、とい
うように各物質間で相図が圧力によりおおよそスケー
ルされている。また、右下図はマクロな物性測定で決
定されたキャリアー数に対して、相図間の相対圧力を
示しており、Ce モノプニクタイドの磁性が、圧力、
あるいはキャリアー数を基本的なパラメーターとして
統一的に理解されることがわかる。
　この系の示す特異な磁気構造は定性的には次のよう
に解釈される５）。この系のキャリアー数はバンド構造
に起因して極めて少ない。そのため、クーロンエネル
ギーで得するように局在化した（Wigner結晶化した）
キャリアー（p ホール）が、Ce３+ イオンの局在４ f 電
子との間に強い p － f 混成効果（磁気ポーラロン効果）
を起こす。実験で観測された、周期的に基底状態に現
れる２μBの磁気モーメントを持つ状態は、強い混成効
果により基底状態に引き下げられたΓ８励起状態であ
る。この「ホールの局在」という現象は、最近の銅酸
化物の高温超伝導に関連した物質の研究において話題
となっている「ストライプモデル」とも共通する特徴
を持っており興味深い６）。今後の理論的研究の発展が
待たれるところである。

図４�　サファイアアンビルセルで４．６� まで加圧した
試料（ ）からの反強磁性磁気反射強度。試料
サイズは約０．４×０．４×０．１� 。観測した磁気モ
ーメントは ３�イオン当たり約２μ�。
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５．おわりに

　本稿で紹介した内容は、単結晶試料を用いた磁気回
折（弾性散乱）実験を３GPa を超える高圧力下で実現
するためのサファイアアンビル技術に関するものであ
る。筆者の経験から、現状では JRR －３Mの中性子
散乱装置を使用して磁気非弾性散乱実験で精度の良い
データを得るのは、アンビル式高圧セルはおろか比較
的試料体積が大きいピストンシリンダ式高圧セルを用
いても難しいと言わざるを得ない。しかし、将来、J

－ PARC のような次世代強力中性子源に、本稿で紹介
したような中性子集光デバイスを備えた極限環境下専
用の中性子散乱装置が建設されるならば、常圧と同じ
精度で、しかも「質」の良い圧力下での磁気非弾性散
乱が可能になる。また、DAC 級の試料体積での実験が
可能になれば、潜在的なDACユーザー数やその利用分
野から考えて高圧力下中性子散乱の応用範囲は飛躍的
に増大するものと思われる。

　本稿で紹介した技術開発は、極限環境中性子散乱法
研究グループのテーマの一つとして行われたものであ

図５�　 モノプニクタイドの圧力 温度磁気相図（上）と相図中の磁気構造の模式図（下）。磁気構造中の赤矢印は��当
たり２μ の磁気モーメントを持つ（００１）結晶面を、青矢印はΓ７状態の磁気モーメントもつ（００１）結晶面を、青
丸はΓ７�（００１）結晶面が常磁性状態になったものを意味する。紙面の都合上、矢印の向きは実際の磁気モーメント
の向きに対して垂直に描いてある。
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る。
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