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研究成果の概要（和文）：超伝導体に吸着あるいはその内部に侵入した水素の量子的な振る舞いは、常伝導金属
中における水素の量子的な振る舞いから大きく変化することがわかった。例えば超伝導体表面に水素が吸着する
と~0.1meVレベル間隔のエネルギー準位形成を示唆する結果がジョセフソン接合に対する水素吸着実験から明ら
かにした。またPd金属に温度200Kより低温で水素吸蔵を行うと高品質のPdHx超伝導体が得られることを示した。
一方、非常に高品質超伝導体にもかかわらず、超伝導転移後も水素トンネルの影響で電気抵抗がゼロにならない
ことを明らかにした。さらに水素を微量吸蔵した場合も起きることを、振動ワイヤ実験を通して明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We found that the quantum behavior of hydrogen adsorbed in or penetrated 
into a superconductor is significantly different from the quantum behavior of hydrogen in normal 
metals. For example, hydrogen adsorption experiments on Josephson junctions have shown that when 
hydrogen is adsorbed onto the surface of a superconductor, energy levels are formed at ~0.1meV level
 intervals. 
We also showed that high-quality PdHx superconductors can be obtained by absorbing hydrogen in Pd 
metal at temperatures lower than 200K. On the other hand, it was revealed that even after 
superconducting transition, the electrical resistance does not become zero due to the effects of 
hydrogen tunneling, even though the superconductor is of very high quality. 
Furthermore, through a vibrating wire experiment, we clarified that this phenomenon also occurs when
 small amounts of hydrogen are absorbed.

研究分野：低温物理学

キーワード： 水素　超伝導　トンネル効果　離散準位　残留抵抗　ジョセフソン効果　パラジウム水素化物　ニオブ

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
超伝導転移するとフェルミ面に超伝導ギャップが出現する。このため水素が周囲の電子系より受ける相互作用は
大きく低減し、トンネル拡散係数は指数的に上昇することが理論的研究から指摘されていた。これ水素が示す量
子現象も常伝導状態から劇的に変化することを意味する。一方、超伝導体中水素の量子的振る舞いに焦点を絞っ
た実験研究は全く実施されていなかった。そのような背景に対して、我々の実験結果は超伝導体中の水素の量子
的振る舞いが常伝導体から劇的に変化することを初めて実験的に示したものである。この結果は、高濃度水素化
物における高温超伝導現象や超伝導量子ビットにおける水素ノイズ問題などへの波及効果が期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
(1) 水素は質量が最も小さい元素なのでそれ自身も強い量子性を示す。このため金属内
に侵入した水素はトンネル拡散や離散的エネルギー準位の形成などの量子性を示す。特

に近年は液体水素による貯蔵・輸送、液体水素を用いた超伝導機器の冷却などが注目さ

れている。しかし、液体水素温度域での常伝導金属あるいは超伝導金属と水素間相互作

用はほとんど研究されていなかった。 
(2) LaH10 などの高濃度金属水素化物に超高圧を印加すると室温近傍で超伝導転移する

ことが発見され大きな注目を集めている。しかし、これら超伝導は超高圧で出現するた

め実験手段が限られ、その微視的な機構解明は実施できていない。一方、パラジウム水

素化物(PdHx)は水素濃度ݔ ≥ 0.75 で常圧下で超伝導が出現し、x 増加とともに ୡܶは約 9 
Kまで連続的に上昇する。この特徴から、PdHxは高濃度水素化物の超伝導発現機構にお

ける水素の役割を解明する上で最適な物質である。しかし PdHxの超伝導特性は、高品

質な水素化物試料作成が困難であったため、十分に解明されていない状況にあった。 
 
２．研究の目的 
(1) ナノ接合に微小電圧を印加すると液体水素から金属内へ水素侵入・拡散が起きる。
水素の侵入･拡散過程は、金属表面に解離吸着した水素が ① 金属表面から内部に侵入 
② 内部を拡散 という２ステップに分けられる。本研究では①②ステップに注目し、
常伝導金属、超伝導金属に対して電圧印可による水素吸蔵現象を研究し、水素吸蔵が起

きする際の電圧印可の役割を解明する。 
(2) 我々は PdHx 超伝導の研究法として低温水素吸蔵+その後連続した低温測定(研究方
法に説明)を用いて、良質な超伝導 PdHxの作成方法を見出した。この技術を用いて PdHx

の超伝導特性を明らかにし、水素化物超伝導体における電子－格子相互作用の役割を解

明する。 
 
３．研究の方法 
(1) ブレークジャンクション法（MCBJ 法）と呼ばれる金属ワイヤを、ピエゾ素子で発
生する機械的応力により引き伸ばして作製する。これを液体ヘリウム温度’(T~4K)+高真
空中で行うことで、吸着ガス等の吸着による汚れのない清浄な表面を持つナノ接合を作

製する。このナノ接合の微分伝導度を測定することで、試料ナノ接合の電子状態密度や

フォノン状態密度を測定する。 
(2) 本研究グループは、Pd中への水素吸蔵をܶ ≤ 200 Kで行えば、1気圧程度の水素圧下
でも超伝導が出現する高濃度試料が作成可能であり、さらに吸蔵後、連続的に試料を冷

却し低温測定を行うことで水素の脱離等の問題を予防できることを見出した[1]。この
方法で行な磁化測定から、超伝導体積分率 1である結果が得られ、試料全体の均一な水
素化が確認できた。この方法を用いて PdHxの超伝導特性を明らかにする。 
 
４．研究成果 
(1)ニオブ製超伝導－常伝導－超伝導ジョセフソン接合(SNS-JJ)に対する水素吸着効果 

  図 1にMCBJ法で作製した超伝導金属ニオブ(Nb, Tc ~ 9.3K)製の SNS-JJにおいて T 
~ 4Kで測定した微分伝導信号 dI/dVの電圧依存を示す。水素(H2)導入前は超伝導ギャッ
プに起因するピークが|V|~1.3, 2.5mVに見られる。一方、T~20Kで H2を Nb製 SNS-JJに
吸着させると、超伝導ギャップ内の信号は大きく変化する。図内〇印で示すように、電



圧値の正負に対して対称的にスパイク状のピー

クがほぼ等間隔に多数出現する。このピークに低

電圧側より順番を割り振り、出現する電圧値を横

軸にしてプロットした結果を図に挿入図に示す。

この図から分かるように~0.11mV の等間隔で出
現していることが分かる。そこで次にピエゾ素子

の伸縮を用いて SNS-JJ のジャンクション径を連
続的に変化させ、スパイク状ピークのサイズ依存

性を調べた。その結果、ジャンクションサイズを

変化させてもピーク間隔に変化はないことがわ

かった。また、このスパイク状ピークの温度依存

性を測定すると、ピークが出現する温度域は変化

するものの、ピーク間隔自体は変化しないことが

分かる。特に T ≲ ~6 Kでは~0.6mV以上のみでし
かスパイク状ピークは見られないのに対して、~7 
K 以上の温度では低エネルギー域でもスパイク
状ピークがほぼ等間隔で現れている。また超伝導

転移より高温ではスパイクは消失していること

から、このスパイク状ピークは超伝導電流に起因

する異常であることがわかった。 
スパイク状ピークは、重水素でも出現する。さらに鉛(Pb)製 SNS-JJでも出現する。こ
れらの結果より、このスパイク状ピークは超伝導体に吸着した水素・重水素によって形

成された離散準位の可能性がある。常伝導体で形成される水素のエネルギー準位は数十

eVなので、超伝体中では水素(プロトン)‐電子間相互作用の抑制により、離散準位のエ
ネルギー幅が抑制された可能性がある。今後はこの可能性について調べる必要がある

[2,3]。この結果については K. Miyakawa, et al., Appl. Phys. Express 15, 013002 (2022)他に
報告している。 
 
(2) SNS-JJ内部に侵入した水素の超伝導電流に対する影響解明 

SNS-JJ内部に侵入した水素が超伝導電流に対し
て、どのような影響を与えるかについても調べた。微

量の水素を予めバナジウム(V)金属ワイヤに吸蔵さ
せ、超伝導転移温度(Tc~5.2K)以下まで冷却し、その
信号を調べた。図 2にその結果を示すが、超伝導ギャ
ップより高エネルギー側にも電流異常が見られる。さ

らに温度変化、水素不純物濃度変化、ジョセフソン接

合のサイズ変化、水素位置の変化などを調べること

で、このスパイク状ノイズが超伝導中の準粒子の干渉

により発生していることが分かり、素子内に不純物や

欠陥が存在することでも準粒子の干渉が誘起され超伝

導電流に対するノイズ源になることが明らかになった

[4]。この結果については ACS nano,16, 14149 (2022)に
発表した。 
 
(3) PdHxにおける超伝導特性 
図 3 に低温水素吸蔵を用いて作成した PdHx試料の抵抗測定結果を示す。均一な水

素濃度を反映した非常に転移幅が狭い急峻な超伝導転移が見られ、良質の超伝導 PdHx

図 1：Nb製 SNS-JJの dI/dV信号
(下)および水素吸着後に測定し
た信号(上)。SNS-JJ に微量の H2

を吸着させると多数のスパイク
状ピーク(〇印内)が出現する。そ
のピークはほぼ~0.11mV のほぼ
等間隔で現れる(挿入図)。 

図 2：VH0.05製 SNS-JJで観測され
た dI/dV信号の温度依存性。超伝
導ギャップの外側にも複数の異
常(矢印)が見られる。さらにその
異常は超伝導ギャップ関数で良
く再現される(挿入図)。 



薄膜試料の作製に成功していることがわかる。一方、様々な PdHx試料で測定を行った

が、超伝導転移後もゼロ抵抗を示さず、先行研究同様に残留抵抗がわずかに残ることが

わかった[5,6]。この残留抵抗は PdHx超伝導における本質的現象と考えられ、その起源

解明は水素化物超伝導を研究する上で最重要課題の 1 つと考えられる。PdHx超伝導に

おける残留抵抗の起源として、水素化物の特色を反映した以下の 2つが考えられる。 
まず、① 超伝導中の水素トンネル効果が寄与する可能
性がある。理論研究より、超伝導転移後の水素(プロト
ン)のトンネル拡散係数が指数関数的に上昇すること
が指摘されている。超伝導転移するとフェルミ面にギ

ャップが形成されるため、水素が電子系から受ける相

互作用は大きく抑制される。その結果、超伝導体中で

は水素のトンネル拡散が強まり、残留抵抗を発生させ

た可能性がある。 
次に、② Pd 中水素の占有位置が関与する可能性があ
る。fcc 構造を持つ Pd中で、高濃度に吸蔵された水素
は八面体サイト(O-site)を占有する。一方、表面近傍で
は四面体サイト(T-site)を占有するため、ナノ粒子など
では T-siteの水素の影響が現れる。T-siteの水素は、第一原理計算の結果から ୡܶを低下さ

せることが指摘されている[Phys. Rev. B 107, 024504 (2023).]。そのため T-siteの水素が超
伝導を抑制し、残留抵抗が発生した可能性がある。①水素トンネル、②占有サイトによ

る ୡܶ変化、以上は水素化物超伝導体だけでなく量子ビット内の水素不純物によるデコヒ

ーレンスなどにも関連する問題であり、今後はこれを解決する必要があると考えられる

[5,6]。 
 

参考文献 

[1] T. Kawae, Y. Inagaki, S. Wen, S. Hirota, D. Ito, and T. Kimura, J. Phys. Soc. Jpn. 89, 051004 
(2020). 
[2] K. Miyakawa, H. Takata, T. Yamaguchi, Y. Inagaki, K. Makise, and T. Kawae, Appl. Phys. 
Express 15, 013002 (2022). 
[3] K. Miyakawa, H. Takata, T. Zizhou, R. Kato, and T. Kawae, JPS Conf. Proc. 38, 011030 (2023). 
[4] Md. S. Islam, H. Takata, Y. Inagaki, K. Hashizume, and T. Kawae, ACS nano,16, 14149 (2022) 
[5] R. Kato, R. Koga, K. Miyakawa, M. Shiga, Y. Inagaki, and T. Kawae, JPS Conf. Proc. 38, 011033 
(2023). 
[6] R. Kato, T. Yoshida, R. Iimori, Tai Zizhou, M. Shiga, Y. Inagaki, T. Kimura, and T. Kawae, J. Phys. 
Soc. Jpn. 93, 024703 (2024). 
 
 

図 2：PdHxの電気抵抗の温度変
化。Tc近傍で鋭い下降が観測さ
れる。 

 

d ~ 100 nm 
x ~ 0.82 
Tc ~ 1.12 K 
ΔT ~ 0.07 K 
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