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Fig. 1. (Color online) Summary of various phenomena
which have their characteristic energies and frequencies in
the infrared range. Note that 1 eV is equivalent to 8065.5
cm－1.

11

高圧力m科学g技術 Vol. 25, No. 1 (2015)

このファイルの頒布には日本高圧力学会の許諾が必要です。

特集 ― 高圧力と分光測定技術 ―

赤外分光で探る高圧力下の物質の電子状態
Infrared Studies of Electronic Structures in Materials under High Pressure

岡村 英一

Hidekazu OKAMURA

This article reviews our techniques for obtaining information about the electronic structures of materials under
high pressure using infrared spectroscopy. In our experiment, high pressure up to 20 GPa is generated by a dia-
mond anvil cell (DAC). To perform a reliable infrared study in the limited sample space of a DAC, synchrotron
radiation at SPring-8 is used as a bright infrared source. With our technique, it is possible to perform reflectance
studies of a single crystal sample, rather than powder samples, in a DAC both in the mid- and far-infrared
ranges, and to obtain the optical functions such as optical conductivity and dielectric function under high pres-
sure. To illustrate the capability of our method, actual results of high-pressure infrared studies on strongly cor-
related f-electron compounds are discussed.
[Infrared spectroscopy, high pressure, DAC, synchrotron radiation, electronic structures, optical conductivity,
strongly correlated electron system]

. はじめに赤外分光でわかること，高圧力下で

の赤外分光の意義

赤外分光法は科学や工学の様々な分野で広く用い

られている大変ポピュラーな測定手法である。Fig.

1 に，固体において赤外分光の対象となる様々な現

象をまとめて示す。赤外領域の厳密な定義はないが，

ここでは光子エネルギー 10 meV から 1 eV 程度，

波数 10010000 cm－1 程度，波長 1100 nm 程度の

領域を指している。また Fig. 1 には赤外分光の文

献でよく用いられる遠赤外（far infrared），中赤外

（mid-infrared）という分類も，そのおよその領域を

示す。分析手法としての赤外分光では，分子の指紋

振動数解析が最もポピュラーな用途といえる。一方，

物性物理において赤外分光は，光学フォノン（格子

振動）の解析に加えて自由キャリヤのダイナミクス

（後述する「ドルーデ」応答）やエネルギーギャッ

プ，励起電子準位の情報など，電子励起を研究する

上で非常に有用である[1,2］。特に高圧力下の物性

物理で赤外分光を用いる場合，高圧印加による電子

状態やバンド構造などの変化を，フォノン，エネル

ギーギャップ，ドルーデ応答などを通して調べるこ

とができる。赤外分光と同様に固体のフェルミ準位

近傍の電子構造を meV 程度の高いエネルギー分解

能で測定できる手法として，他にも光電子分光やト

ンネル分光が広く用いられている。しかし，これら

の手法では DAC などの高圧発生セルに封入した試
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Fig. 2. (Color online) (a) Illustration of IR reflectance
study with a diamond anvil cell (DAC). (b) Top view of a
sample loaded in a DAC.

Fig. 3. (Color online) Transmittance spectra of type Ia
and IIa diamond anvils at room temperature [5]. The an-
vils had a 1.7 mm height and 0.6 mm culet diameter.
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料の測定は技術的に困難であり，赤外分光は高圧力

下での電子状態に対する低エネルギープローブとし

て非常に重要な手法である。この解説では筆者らが

SPring-8 の赤外ビームラインにおいて推進してき

た，DAC と高輝度赤外放射光を用いた高圧・低温

下の強相関電子物質の赤外・遠赤外分光手法につい

て紹介する。なお高圧力下での赤外分光研究は，筆

者ら以外にも国内外の多くのグループが報告してい

る。これらについては文献[3]を参照していただき

たい。

. DAC を用いた高圧力下の赤外分光技術

この章では DAC 中で単結晶試料を用いて赤外領

域の反射率スペクトル R(v）を測定する方法を説

明する。R(v）を測定することにより，後述する

Kramers-Kronig 解析やスペクトル・フィッティン

グを用いて誘電関数や光学伝導度などの光学関数の

導出が可能になる［1,2］。一方，粉末試料を用いて

透過率を測定すれば DAC での測定はより容易であ

るが，得られた結果から光学関数を導出するのは一

般に難しい（格子振動や分子振動の圧力依存性や，

エネルギーギャップ幅の圧力依存のみに着目する場

合などは，粉末での測定も有用である。しかし光学

関数の定量的評価は一般に難しい）。

Fig. 2a に DAC と単結晶試料を用いた R(v）の

測定原理を示す[4,5］。R(v）を測定するため，単

結晶試料の平坦面をダイヤのキュレット面に密着さ

せる。ダイヤモンドは赤外領域でほぼ透明であるた

め，このようにして R(v）の測定を行うことがで

きる。ただし R(v）を得るためには，試料だけで

なく反射標準も測定してスペクトルを規格化する必

要がある。このため反射標準として Au（金）フィ

ルムをガスケットの間に挟んでいる。圧力モニター

は標準的なルビー蛍光法を用いている[6］。以下に，

ダイヤモンド，圧力媒体，ガスケット，試料準備と

DAC への仕込みについて説明する。

. ダイヤモンド

よく知られているように，高圧実験に用いられる

ダイヤモンド・アンビルには，不純物の含有量によ

って主に Type a と Type a の 2 種類がある[6］。

Fig. 3 に 2 種類のアンビルの，赤外透過スペクトル

測定例を示す[5］。吸収がない領域でのダイヤ平行

平板の透過率は約 0.7 であるが，いずれの Type で

も 1600～3800 cm－1 に幅広い吸収が存在する。こ

れは 2 フォノン吸収によるもので，不純物濃度に関

わらず観測される。特に 1900～2200 cm－1 では吸

収が強く，しかも反射測定では光がダイヤ中を往復

するため，この領域の光強度は非常に弱くなる。一

方，1500 cm－1 以下では Type a だけに強い吸収

が存在する。これは窒素不純物による吸収である。

従って 1500 cm－1 以下の領域が必要な場合，例え
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ば格子振動や微小なエネルギーギャップなどの観測

が必要な場合，Type a ダイヤの使用が強く望ま

れる。Type a は Type a と機械的強度は変わら

ないが高価なので，筆者らは光が通る側のアンビル

に Type a，反対側に Type a を用いている。

. 圧力伝達媒体

筆者らは液体媒体であるグリセリンと，固体媒体

である KBr を使い分けている。グリセリンは室温

で 5 GPa 程度まで固化せず[7,8］，また水と混合す

ることでさらに固化圧が上昇する[8］。グリセリン

の固化圧は例えばメタノール・エタノール混合液に

比べると低いが，メタ・エタ混合液に比べて適度な

粘性がある上に気化が遅いため扱いやすく，また圧

縮率がずっと小さい利点もある（ダフネ 7474 も広

く使われている液体媒体だが固化圧はグリセリンと

同程度であり，また 1000 cm－1 以下にはグリセリ

ンにない赤外吸収もある）。一方，後述するように，

試料面が十分平坦でない場合は試料・ダイヤ間に多

量の圧媒体が入るのを防ぐため，固体媒体である

KBr を用いている。静水圧性の観点からは液体媒

体が望ましいため，我々はなるべくグリセリンを用

いるようにしている（低温で固化しても，グリセリ

ンは KBr より高い静水圧性を有する[7］）。

. ガスケット

我々の実験では熱処理（テンション・アニール）

された厚さ 260 nm の SUS 301 板を用いている[9］。

実験ではあらかじめダイヤでガスケットを仮押しし

てから（pre-indent してから）封入するので，実際

に高圧力を発生させている時のガスケット厚さは

100 nm 程度以下である。試料空間のための貫通穴

は，直径 0.4～0.6 mm の超硬ドリルと精密ボール

盤を用いて加工している。我々の実験の圧力範囲は

キュレット径 D＝0.6 mm のアンビルで 20 GPa ま

で，D＝0.8 mm で 10 GPa まで，温度範囲は室温か

ら 6 K 程度までであり，上記のガスケットで問題な

く実験できている。

. 試料準備と DAC への封入

既に述べたように，R(v）を正確に測定するた

め試料面をアンビルのキュレット面になるべく密着

させる必要がある。そのためには試料面がなるべく

平坦であることが望ましい。また DAC の試料空間

に試料を収めるために，厚さ 30 nm 程度，試料辺

の長さ 100 nm から 200 nm 程度に整形する。薄く

へき開できる物質であれば問題は無いが，へき開で

きない物質の試料はスライドガラスにアロンアルフ

ァで貼り付け，マイクロメーターで厚さをチェック

しながら研磨して薄くする（結晶の自然成長面を測

定する場合，自然面をスライドガラスに貼って反対

側を研磨する）。

液体媒体であるグリセリンを用いて封入する場合，

封入前にまずダイヤのキュレット面と試料面が密着

した状態にする必要がある。我々はごく微量のアピ

エゾン M グリースを用いて試料面をキュレット面

に密着させた後にグリセリンを封入している。試料

面とキュレット面がどの程度密着しているかは，試

料面の反射光とキュレット面の反射光の干渉による

縞模様（ニュートン・リング）が見えるかどうか，

そして測定した R(v）スペクトルに干渉による周

期的振動が現れるかで判断できる。また封入後の R
(v）に現れるグリースの分子振動による赤外吸収

によっても判断できる。グリースの吸収が十分弱け

れば，この方法で赤外領域の R(v）が正確に測定

できることを実験的に確認している[10］（言い換え

れば，グリース層が光の波長に比べて十分薄ければ，

その影響は小さい）。

. DAC

我々は英国 EasyLab 社（旧 DiaCell 社）による

CuBe 合金製のセルを用いている。セルの外径は

46 mm，高さは 30 mm，開口角は 60°であり，これ

は後述する赤外顕微鏡の集光角度に合わせてある。

この DAC はヘリウムガスを用いて加圧するガス駆

動方式である。

. SPring-8 赤外ビームライン BL43IR の高圧赤

外分光装置

DAC の制限された試料空間で，波長が長く回折

効果の強い赤外領域の分光を正確に行うため，実験

は大型放射光施設 SPring-8 の赤外ビームライン

BL43IR[11,12]で行っている。BL43IR は放射光を

高輝度な赤外光源とする顕微分光[3]を主なターゲ

ットとして建設されたビームラインであり，2 台の

赤外顕微分光装置が設置されている。このうち高圧

実験に使っている赤外顕微鏡の概要を Fig. 4a に示

す。SPring-8 から発生した赤外放射光はフーリエ

変換赤外分光器（FTIR）を通してこの顕微鏡へ入
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Fig. 4. (Color online) Schematic illustration of (a) the
IR microscope at the beam line BL43IR of SPring-8, and
(b) the cryostat used for the diamond anvil cell (DAC).
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射する。赤外放射光の高輝度性により，光路に視野

絞りを入れることなく，試料位置で回折限界に近い

赤外スポットを得ることができる。またこの顕微鏡

は圧力モニターのルビー蛍光を測定するための光学

系も内蔵しており，赤外測定の配置のままで，ミ

ラーの切り替えによってルビー蛍光をその場測定で

きる。この顕微鏡の光学系は常圧下にあり，赤外線

を強く吸収する水蒸気や CO2 を取り除いた空気で

パージしている。

低温測定では Fig. 4b に示すように，DAC を液

体 He 連続フロー型クライオスタットに取り付け，

顕微鏡の試料位置に置く。到達温度は約 6 K である。

クライオスタットの真空と外気を区切る光学窓とし

て，中赤外では KBr，遠赤外では厚さ 0.2 mm のポ

リプロピレンを用いている（ポリプロピレン窓は真

空と大気の圧力差でへこむが破れない）。また

DAC は上述のようにガス圧駆動であり，細いステ

ンレス管を通してヘリウムボンベから圧力を供給し

ているため，赤外測定の配置のまま（その場で）圧

力を調整できる。但し，低温で大幅に圧力を増減す

るのは困難なので，室温で加圧後に，圧力をほぼ一

定に調節しながら冷却し，高圧低温での赤外測定を

行っている。

. データ解析

同じ物質でも DAC で測定された R(v）と真空・

空気中で測定された R(v）は一般に異なり，その

解析には注意が必要である。なぜなら DAC の実験

では，R(v）が試料とダイヤの境界面で測定され，

ダイヤの屈折率（透明領域で 2.4）が真空や空気の

それよりずっと大きいからである。試料と透明媒質

の境界面での R(v）は，フレネルの式により以下

のように表される[1,2］。

R(v)＝|n0－ ân(v)

n0＋ ân(v)|
2

＝
(n0－n1)2＋n2

2

(n0＋n1)2＋n2
2

(1)

ここで ân(v)＝n1(v)＋in2(v)は試料の複素屈折率，

n0（実数）は媒質の屈折率である。この式より

n0＝1 である真空の場合と n0＝2.4 であるダイヤの

場合で，R(v）が顕著に異なる可能性があること

がわかる。測定した R(v）データから複素誘電関

数 e(v)や光学伝導度 s(v）（複素光学伝導度の実

部）などの光学関数を導出する方法としては，主に

クラマース・クローニッヒ解析とドルーデ・モデル

やローレンツ・モデルなどのモデルに基づくスペク

トル・フィッティングの 2 通りの方法が広く用いら

れている[2］。DAC で測定した R(v）に対するこ

れら 2 つのデータ処理法を以下に説明する。

. ドルーデ・ローレンツ（DL）フィッティング

自由電子を記述するドルーデ・モデルと束縛電子

を記述するローレンツ・モデルを組み合わせ，物質

のモデル誘電関数は以下のように表される[1,2］。

âe(v)＝e1＋ie2＝e∞＋∑
j

v2
p, j

v2
0, j－v2－ivgj

(2)

ここで v0, j, vp, j, gj はそれぞれ j 番目の振動子の自

然振動数，プラズマ振動数，散乱率であり，e∞ は

高い振動数の電子遷移による分極の寄与を表す。ま

たドルーデ項では v0＝0 とおく。これらパラメー

ターを決めると e1, e2 が決定され， âe＝ ân2(e1＝n2
1－
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Fig. 5. (Color online) (a) R(v) and (b) (v) spectra
calculated from the model dielectric functions of Eq. (2)
with two different sets of parameters [3]. The dashed
curves simulate a metal, while the solid curves simulate an
insulator. For detailed parameters used for the models, see
Ref. [3].
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n2
2, e2＝2n1n2）という関係から n1, n2 が求まり，こ

れらを(1)に代入して R(v）が得られる。例として

Fig. 5 に金属と絶縁体に対応するモデル誘電関数に

よる R(v）と s(v）の計算例を示す。ここで金属

のモデルはドルーデ振動子 1 個と，バンド間遷移を

表すローレンツ振動子 1 個の合計 2 個の振動子から

成り，絶縁体の場合は格子振動を表す 3 個とバンド

間遷移を表す 1 個の合計 4 個のローレンツ振動子か

ら成る。DAC で測定した R(v）をフィッティング

する際も，あるパラメーターの組に対して上述の手

順を用いるが，（1)式では n0＝2.4 を用いて R(v）

を計算する。そして R(v）の測定データとの差が

なるべく小さくなるように各パラメーターの値を調

節する。この手続きは通常最小二乗法で行われる。

最終的に得られたパラメーターより e(v）や s(v）

が計算できる。我々はスペクトル・フィッティング

専用ソフトである RefFIT[13]を用いている。この

ソフトは無料でダウンロードでき，パワフルであり

ながら容易に使える優れたソフトである。また n0

の値を自由に設定できるので，DAC で測定した

データの解析にも便利である。

. クラマース・クローニッヒ（KK）解析

物質の複素反射率，すなわち(1)式右辺の絶対値

の中身はさらに以下のように表せる[1］。

âr(v)＝
n0－ ân(v)

n0＋ ân(v)
＝ R(v)･e iu(v) (3)

ここで u(v）は光反射の際の電場の位相シフトで

ある。（吸収のない物質では ân は実数であり，u(v）

は 0 か p のどちらかであるが，吸収のある物質で

は u(v）は任意の値を取れる。）実験で測定される

のは R(v）であり，u(v）は単純な光反射実験で

は求まらない。しかし R(v）と u(v）の間には

（厳密には log R(v）と u(v）の間には）KK 関係

式が成り立つ[1］。

u(v)＝－
2v
p

Pf
＋∞

0

log R(v′)

v′2－v2
dv′ (4)

ここで P は複素解析における主値を表す。実験で

求められた R(v）を(4)式を用いて数値積分するこ

とにより u(v）が求められる。但し R(v）を v＝0
から∞まで測定するのは不可能であり，測定範囲の

外は外挿を行う。すると(3)の実部と虚部で両辺を

比較して以下が求められる（但し v 依存を省略）。

n1＝
1－R

1＋R＋2 R cos u
･n0 (5)

n2＝
－2 R sin u

1＋R＋2 R cos u
･n0 (6)

従って，これらの式で n0＝2.4 としてダイヤの効果

を考慮すれば，DAC で測定した R(v）でも ân(v）

が求められ， âe(v）や s(v）が求められるように思

える。ところが，実際は n0＞1 の媒質の場合，KK
関係式自身が修正を受けてしまう。詳細は省くが，

このような媒質と試料の境界面で R(v）を測定す

る場合，KK 関係式は以下のようになる[14］。

u(v)＝－
2v
p

Pf
＋∞

0

log R(v′)

v′2－v2
dv′＋Du(v)

(7)

ここで媒質により生じる余分の位相 Du(v）は試料，

媒質に依存し，その関数形を知るのは困難である。

そこで我々は，従来の KK 関係式(4)を用いながら，

DAC で測定した R(v）の高エネルギー領域に適当

なカットオフと外挿を行うことで正しい光学関数が

得られることを見出し，実際のデータ処理に使って

いる[15］（他に Du(v）を近似的に推測する方法も

行われている[16］）。
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Fig. 6. R(v) spectra of YbS under high pressure to
20 GPa measured with DAC [17]. For clarity, a continu-
um component has been subtracted from the data in Ref.
[17].

Fig. 7. (Color online) Optical conductivity spectra of
YbS under high pressure. The spectrum indicated as
``Vacuum'' was measured without using a DAC [17].

16

高圧力m科学g技術 Vol. 25, No. 1 (2015)

このファイルの頒布には日本高圧力学会の許諾が必要です。

. 研究例YbS における圧力誘起絶縁体・金属

転移

第 1 の研究例として，YbS（硫化イッテルビウム）

が高圧力によって絶縁体から金属へと転移（クロス

オーバー）する様子をその s(v）を常圧から

20 GPa までの圧力，18 meV から 1.1 eV までの光

子エネルギー（遠赤外から近赤外）で測定すること

により調べた研究[17]を紹介する。測定温度は室温

であり，実験で測定した R(v）を上述の DL フィ

ッティングにより解析することで s(v）を得た。

YbS は常圧において NaCl 構造を持つイオン性絶

縁体であり，バンドギャップは約 1.4 eV である。

電子配置は Yb2＋S2－ であり，Yb は 2 価であるため

4f 軌道は 14 個の電子で閉殻となっており，磁気

モーメントは持たない。しかし高圧力下の格子定数

や Yb L 端 X 線吸収の測定[18]によれば，10 GPa
以上の圧力で Yb 価数が 2 価からずれ始め，20 GPa
では 2.4 程度の値を持つ（つまり局在磁気モーメン

トを持つ）価数揺動状態になる。過去に報告された

0.5 eV 以上の光子エネルギーにおける高圧力下反射

分光[19]より，加圧と共に YbS のエネルギーギャ

ップが徐々に小さくなり，10 GPa 程度の圧力でギ

ャップが閉じることが示唆されていたが，0.5 eV 以

下のデータが無いため，高圧力での基底状態は，金

属か否かを含めて低エネルギー電子構造が不明であ

った。また YbS は 20 GPa までは構造相転移を示

さず NaCl 構造を保つため，電子状態研究に適して

いるという利点もある。

Fig. 6 に高圧力下の R(v）の測定結果を示す。

0.3 GPa のデータは常圧データとほぼ同じであり，

YbS が絶縁体であるため R(v）は全体に低い。

20 meV 付近に観測される強いピークは光学フォノ

ンによるもので，NaCl 型結晶構造を持つ多くのイ

オン結晶で同様のピークが観測される。しかし

8 GPa 前後を境に R(v）は大きく増加すると共に，

フォノンピークが消失する。 10 GPa 以上では

0.1 eV 以下の反射率が 1 に近くなっているが，これ

は明らかに自由キャリヤのドルーデ応答（プラズマ

反射）であり，YbS が 10 GPa 以上の圧力で金属化

することを明確に示している。さらに R(v）には

0.15 eV と 0.5 eV 付近に顕著な窪みが生じている。

次に Fig. 6 の R(v）をフィッティングして得ら

れた光学伝導度を Fig. 7 に示す。ここで Vacuum
と表示されているのは，常圧で DAC を使わず測定

した R(v）から KK 解析で得たデータであり，

1.4 eV 付近のピークがバンドギャップによる光吸収

に対応している。データより圧力増加と共にこの

ピークが低エネルギーへシフトし，ギャップが加圧

により減少する事がわかる。そして 8 GPa 付近で

ギャップが閉じると共に，0.1 eV 以下で自由キャリ

ヤによるドルーデ応答ピークが成長し，ギャップが

閉じて金属化したことを明確に示している。また

R(v）に 10 GPa 以上で現れる窪みに対応して，

s(v）にも中赤外（0.25 eV）と近赤外（0.8 eV）に

顕著なピークが現れている。
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Fig. 8. (Color online) Illustrations of the electronic structures of YbS at high pressure [17]. The origin corresponds to the
X point in the Brillouin zone, and the right edge to the G point. MIR and NIR in (iii) indicate mid-IR and near-IR peaks dis-
cussed in the text.

17

高圧力m科学g技術 Vol. 25, No. 1 (2015)

このファイルの頒布には日本高圧力学会の許諾が必要です。

以上の結果を筆者らは Fig. 8 のようなモデルで

定性的に説明している。詳細は論文[17]を参照して

いただきたいが，大まかには以下の通りである

(i)常圧では Yb 5d 軌道から成る伝導帯と完全に占

有された Yb 4f バンドの間にギャップがある。（ii)

加圧によりバンド幅が広がりギャップは減少し，

8 GPa 付近で閉じる。（iii)さらに 10 GPa 以上では

伝導帯と f バンドの anti-crossing により新たな遷移

チャンネルができ，これが中赤外ピークにつながる。

f バンドから伝導帯へ電子が移動して自由キャリヤ

となるために s(v）のドルーデピークが成長する

と共に，f バンドの占有が部分的になるため価数は

2 価から 3 価へ近づく。

. 研究例PrRu4P12 における圧力誘起絶縁体・

金属転移

第 2 の研究例として，Pr 化合物 PrRu4P12 が圧力

印加によって絶縁体から金属へと転移する際に，そ

の電子状態の変化を赤外分光で調べた結果を紹介す

る[20］。圧力範囲は常圧から 14 GPa，温度範囲は

室温から 9 K まで，光子エネルギーは 15 meV から

1 eV である。この研究では実験で測定した R(v）

から s(v）を得る際に，上述した「修正 KK 解析」，

即ちダイヤモンドの屈折率の影響を考慮に入れた

KK 解析を用いた。

PrRu4P12 は「充填スクッテルダイト構造」とい

うユニークな結晶構造を持つ物質群の一つである

[21］。常圧・室温では金属だが，冷却すると 63 K
で急激に電気抵抗が増加する金属絶縁体（MI）転

移を示す興味深い物質である。PrRu4P12 では 12 個

の P からなるカゴ状分子の中心に Pr が位置してい

るため Pr に対する P の配位数は 12 と大きい。多

くの Pr 化合物では Pr の f 電子と伝導電子の間の電

子混成は弱いが，PrRu4P12 ではこの大きな配位数

のため，P の 3p 伝導電子との混成は強く，63 K で

の MI 転移は強い f 電子・伝導電子間の混成とフェ

ルミ面がほぼ立方体のような形状をしている事によ

るネスティングのために起きると考えられている。

一方，高圧力下ではこの MI 転移は徐々に抑制され，

12 GPa では 60 K 付近で電気抵抗が緩やかに上昇し

た後，より低温で減少して金属的な振る舞いを見せ

る[22］。我々はこのような圧力依存物性に対応する

電子状態を赤外分光で調べた。

Fig. 9 に常圧，10 GPa, 14 GPa における R(v）

を示す[20］。常圧・60 K では MI 転移の直下であ

り，R(v）はまだ金属的である。すなわち 0.4 eV
付近に明確なプラズマ端を持ち，それより低エネル

ギー側の反射率は非常に高い。冷却と共に，絶縁体

への転移を反映して R(v）が減少すると共に，格

子振動による鋭い構造が現れる。10 GPa でも大き

な違いはなく，定性的には常圧のスペクトルと似て

いる。しかし 14 GPa では，60 K から 30 K にかけ

て一度減少した R(v）が，9 K で大きく増加してい

る。

次に，Fig. 10 に修正 KK 解析で求めた s(v）を
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Fig. 9. Reflectance spectra of PrRu4P12 at high pressure
and low temperature measured with DAC [20]. The
broken curves show the extrapolations used for the KK
analysis.

Fig. 10. Optical conductivity spectra of PrRu4P12 at high
pressure, derived with the modified KK analysis from the
R(v) measured with DAC [20]. The temperatures are
(from top to bottom) 60, 50, 40, 30, and 9 K. The spectra
are vertically offset for clarity.
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示す。常圧・低温では 50 meV 以下の s(v）が急激

に減少し，エネルギーギャップが形成されている。

9 K での s(v）の立ち上がり部分より，エネルギー

ギャップの大きさは約 10 meV と見積もられ，これ

は電気抵抗の温度依存性から見積もられた値とほぼ

一致する。一方， 10 GPa では 9 K においても

s(v）のギャップが 0 GPa に比べて不完全であり，

ギャップが部分的に埋まっている。さらに 14 GPa
になると，9 K での s(v）はもはやギャップを示さ

ず，低エネルギーへ向けて鋭く増加する。これは

自由キャリヤのドルーデ応答であり，確かに

PrRu4P12 は金属になっていることがわかる。また

s(v）の 14 GPa での温度依存性より，30 K ではま

だギャップの名残のような構造が 50 meV 以下に残

っているが，8 K ではそのような構造は消え，完全

にドルーデ応答に変化している。これは同じ圧力に

おける電気抵抗の温度依存性とよく対応している

[20］。この結果より，14 GPa かつ 9 K という極限

状況での測定した光学伝導度が，精度よく得られて

いることがわかる。

. おわりに

DAC を用いて高圧力下で単結晶試料の赤外反射

スペクトルを測定し，光学伝導度などの光学関数を

導く実験手法について，その概要と測定例を紹介し

た。測定対象に関してここでは金属絶縁体転移を示

す YbS, PrRu4P12 の研究例を取り上げたが，筆者ら

は他にも重い電子系 CeRu4Sb12[10]や圧力誘起超伝

導体 SrFe2As2[22]における電荷励起の研究も行っ

ており，今後これらの物質系への応用もさらに拡げ

つつある。筆者らは DAC の制限された試料空間で

の赤外分光をより正確に行うため，SPring-8 で高

輝度な赤外放射光を用いている。原理的には市販の

顕微 FTIR 装置を用いても同様の測定は可能である

が，市販装置の内蔵光源（高温物体からの黒体輻射

を利用する熱光源）は輝度が低いため，DAC に封

入した微小試料で，さらにクライオスタットの窓を

通した低温測定は容易でなく，特に遠赤外での実験

は困難である。従って物質における 0.1 eV 程度の

エネルギーギャップや吸収ピーク，格子振動などを

高圧力下の赤外分光で研究するには赤外放射光の高



1919

高圧力m科学g技術 Vol. 25, No. 1 (2015)

このファイルの頒布には日本高圧力学会の許諾が必要です。

輝度性が特に威力を発揮する。高輝度性を活かした

今後の研究として例えば，高圧力下の試料での空間

分解赤外分光により，不均一な電子状態や電子相分

離状態などを外部圧力でチューニングしながらのマ

ッピング測定が考えられる。なお SPring-8 は共同

利用施設であり，ビームタイムを申請して採択され

れば，誰でも利用することができる。筆者は赤外

ビームラインの外来研究員として一般ユーザーの支

援も行っている。SPring-8 を用いた高圧赤外実験

に興味をもたれた方は，是非，筆者までお知らせく

ださい。
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