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1   はじめに 

CeCoSi は正方晶 CeFeSi 型の結晶構造(空間群 No. 

129, P4/nmm, 𝐷4ℎ
7 )であり, 磁性を担う Ce サイトに局

所的に空間反転対称性が欠如している[1]. CeCoSi は

T0 ~ 12 K以下で新奇な長距離秩序(第 II相)を示す. こ

の新奇な長距離秩序が奇パリティ多極子秩序と提案

があり注目されている[2]. また，CeCoSiは TN ~ 9 K

以下で伝搬ベクトル q = (0, 0, 0)の反強磁性秩序(第 III

相)を示す[3]. なお, 室温常圧が第 I相である． 

CeCoSiは常圧において磁化, 比熱の結果から Ceの

価数が 3+で 4f 電子は局在状態であると報告されて

いる[2]．CeCoSi は圧力下で特異なふるまいを示す. 

TNは圧力に対してほとんど変化せず phase IIIは~1.5 

GPa で消失する. 一方 T0は圧力に対して敏感で, 1.7 

GPa で 3 倍程度の 36 K まで上昇し, その後急落し, 

phase IIは~2.2 GPaで消失する[4]． 

これまで我々は CeCoSiが室温で Ps ~ 4.9 GPaで構

造相転移を示し, 相 IVへ変化することを X線回折実

験で明らかにした[5]. これらの相 II, IIIと相 IVの関

係, また高圧下における電子状態と結晶構造との関

係は統一的に理解されていなかった. そこで本研究

では相 I ~ IVすべてを含む温度・圧力領域における

構造物性を明らかし, 高圧下の 4f 電子状態と構造の

関係を明らかにすることを目的として, 低温高圧下

粉末 X線回折実験と圧力下電気抵抗をおこなったた

め, PFにおけるアクティビティとしての X線回折実

験について記述する.  

 

2   実験 

高圧下粉末 X 線回折実験は BL-18C にてメンブレ

ン駆動式ダイヤモンドアンビルセル（DAC）を用い

て加圧し, GM 冷凍機を用いて冷却した. 試料は

CeCoSi単結晶試料をタングステンワイヤーで表面を

削ることで結晶の歪みを抑えつつ粉末化し, φ150μ

m程度の大きさ 30μm程度の厚みのペレット状にし, 

封入した. ここで CeCoSiは多結晶と単結晶で物性が

異なるため, 単結晶から粉末化している. 圧力媒体と

してメタノール：エタノール=4:1の混合液を使用し, 

圧力はルビー蛍光法により同定した.  

 

3   結果および考察 

高圧低温下の粉末XRDの結果から一次元回折パタ

ーンは低温相と高圧相, およびその両方を含んだ共

存相と 3つの相に分離ができた. この共存相の温度圧

力相図と低温高圧下の電気抵抗測定から得られた温

度圧力相図を組み合わせて, 第 I相と第 IV相の境界

を求めた. 第 I相と第 IV相の境界である Psは 300 K

で 4.9 GPa, 10 Kで 3.7 GPaであった. 第 III相, 第 II相

の相転移消失圧力はそれぞれ~1.5 GPa, ~2.2 GPaであ

り, 本研究により第 IV相の出現と第 II, III 相の消失

とで直接的に関係がないことが明らかになった. 一

方で,下記に議論するように価数の変化が共通して第

II 相の変化や構造相転移を引き金としている可能性

が現れた.   

低温における Psの低下ΔPs ~ 1.2 GPaは冷却に伴う

体積の縮みだけでは説明がつかない. c/a の縮みが第

IV相の構造相転移の引き金となっている可能性が高

く[5], 低温では室温付近と比べ加圧により c/aがより

縮むため c/a の縮みがΔPsの増強をもたらしている. 

この c/a の縮みは価数の加圧による低下が起因して

いる可能性がある. また RCoSi (R = La, Ce, Pr) におい

て CeCoSiだけが構造相転移を示す．c/aは加圧によ
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り縮むが, 1.5 GPa以下はほぼ直線的に縮むのに対し, 

1.5 GPa 以上は LaCoSi, PrCoSiは縮み率が小さくなる．

一方で CeCoSiのみ構造相転移圧力の 4.9 GPaまでそ

のまま直線的に縮み続ける．La, Ce, Prのうち, Ceの

み価数が 3+から変化しうることから, 2 GPa 以上の

c/a の変化が価数の変化をもたらしている可能性が

ある．また電気抵抗測定において, 第 II 相の発達消

滅を反映したような 1.5 GPa以上で c-f混成の急激な

発達が観測された. 今後, 価数の変化を直接観測する

実験が必要である.  

 

4   まとめ 

CeCoSiの低温高圧下の粉末 X線回折実験をおこな

った. XRDの一次元回折パターンから低圧相, 高圧相

および両相が共存する相に区別でき, 低圧相の第 I相

と高圧相の第 IV相の相境界である Psは 300 Kで 4.9 

GPa, 10 Kで 3.7 GPaであった. 第 I, II, III相間の境界

とは交わらず, 直接関係がないことが明らかになっ

た. 一方, CeCoSiは加圧により Ceの価数が徐々に変

化している可能性があり, それが第 II 相の発達消滅, 

第 IV相の出現に起因することを示唆する結果であっ

た. 
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