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研究成果の概要（和文）：本研究では，水素含有超伝導体の開発が期待できる遷移金属ジルコナイド超伝導体
TrZr2（Tr:遷移金属）を合成し，その結晶構造，物性，超伝導特性，水素化の影響を評価した．水素化に関し
て，TrZr2Hx（x～4）では超伝導が抑制され，ホール係数測定によってその起源を解明した．水素化によってキ
ャリア量は増大するが，キャリア移動度が著しく低下する．今後はこの知見を活かし，キャリア移動度向上を目
指した物質開発および物性測定を行う．また，本研究では新たにTrZr2系における一軸的な負の熱膨張を発見し
た．さらに，Trサイトの元素置換で，熱膨張特性を制御できることを見出した．

研究成果の概要（英文）：In this study, we focused on a transition-metal zirconide superconductors 
TrZr2 (Tr: transition metal), which can be hydrogen-rich compounds, and synthesized new 
superconductors. We found that superconductivity of TrZr2 is suppressed by hydrogenation (namely, 
TrZr2Hx with x ~ 4). From Hall measurements, we confirmed that the suppression of superconductivity 
is caused by the decrease in carrier mobility. In the next work, we will try to improve mobility of 
TrZr2Hx. In addition, we discovered uniaxial negative thermal expansion in TrZr2. By Tr-site 
substitution, the uniaxial thermal expansion characteristics were largely modified. 

研究分野： 物性実験

キーワード： 超伝導　水素吸蔵　ホール測定　キャリア濃度　移動度　負の熱膨張　低温物性　構造解析

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は，水素系高温超伝導体を低圧で実現するための物質探索という挑戦的な課題に挑んだ．その中で，水素
含有量が多い超伝導体において，水素化がキャリア移動度の減少を生じさせ，超伝導特性が低下する可能性を示
唆した．このことは，単純な水素化のみでなく，水素化後のキャリア移動度向上が超伝導発現に重要であること
を示している．また，本研究で発見されたTrZr2の一軸的な負の熱膨張は巨大であり，今後の物質開発で体積熱
膨張がゼロの超伝導体を開発し，熱サイクルに強い新たな超伝導材料を見出せる可能性がある．

※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 
 従来型機構の電子格子相互作用による超伝導は，フォノンのエネルギーが高いほど，高い転移
温度（Tc）が発現する．Ashcroft は 1968 年に金属水素（超高圧相）における高温超伝導を理論
的に予測した[1]．実際に，2015 年には硫化水素 H3S が 203 K の超伝導を示すことが報告され
[2]，様々な水素含有超伝導体が超高圧下で発見された．水素系高温超伝導を実用化するために
は，より低圧で，最終的には常圧で水素系高温超伝導を発現させる必要があり，新たな物質開発
指針が必要だった．本研究では，常圧で水素を多く含有できる水素吸蔵材料に着目し，水素化に
よる高温超伝導発現の可能性を模索した．水素吸蔵金属の超伝導は，Pd-H や Th-H で古くから
知られており，比較的高い Tc ~ 10 K を示す[3]． 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では，水素吸蔵能および超伝導が報告されている CuAl2 型構造の遷移金属ジルコナイ
ド（TrZr2：Tr は Fe, Co, Ni, Cu, Ga, Rh, Ir 等の遷移金属元素）に着目し，水素化による物性お
よび超伝導特性の変化，さらに Tr サイトを多元素固溶させる効果を解明することを目的とした．
また，TrZr2の物性には未解明な点が多く，その結晶構造および物性，超伝導特性を評価するこ
とも目的とした． 
 
 
３．研究の方法 
 TrZr2多結晶試料は，アーク溶解法を用いて合成した．遷移金属粉末と Zr プレートをアルゴン
雰囲気中での溶融を数回行った．得られた試料に対し，粉末 X 線回折（XRD）で相の同定およ
び構造解析を行い，室温測定のみならず低温から高温までの温度変化測定を実験室 XRD および
放射光 XRD，中性子回折にて行った．試料の組成分析は，SEM-EDX によって行い，仕込み値通
りの組成を持った多結晶試料が得られたかを確認した．低温物性は電気抵抗率，磁化率，比熱，
ホール測定によって評価した．水素化は触媒分析装置 BELCAT II によって行った． 
 
 
４．研究成果 
 本研究で得られた成果を(a)～(c)の 3 項目に分け，説明する． 
 
(a) TrZr2の水素化による輸送特性の変化 
 CoZr2 および RhZr2 をアーク溶解で合成し，水素化を行ったところ，それぞれ TrZr2H4 程度の
水素を含有する試料が得られた．水素化前の超伝導転移温度は，それぞれ Tc ~ 5.5 K (CoZr2)，11.5 
K (RhZr2)だったが，水素化によって超伝導が抑制された．この起源を探るため，ホール測定を行
ったところ，水素化による電子キャリア量の増大が見られた．一方，キャリア移動度は著しく低
下することがわかり，水素化による超伝導抑制が移動度の低下によるものだと結論付けた．そこ
で，移動度上昇を目指し，高圧印加実験を行った．研究期間内に高圧印加実験の結果を得ること
はできなかったが，今後も継続して高圧下ホール測定および電気抵抗測定を行い，低圧での水素
系超伝導発現を目指す． 
 
(b) TrZr2の超伝導特性に関する研究 
 本研究では，多元素固溶（ハイエントロピー合金化）した TrZr2を対象とし，超伝導特性の評
価を行った．Tr サイトの固溶元素数を増加させたが，構造乱れの導入による Tc の低下が生じな
いことを見出していた．一方，比熱測定を行ったところ，Tr サイトの固溶元素数の増加によっ
て，比熱のトビ（超伝導転移におけるエントロピー変化）が異常なブロードにングを示すことを
見出した（図１）[4]．このことは，磁化率などのバルク量では Tc の変化が見られないものの，
超伝導ギャップには不均一性が生じていることを示す結果であり，Tr サイト合金化が超伝導特
性に及ぼす影響が明らかになった． 
 
(c) TrZr2における一軸的な負の熱膨張 
 TrZr2の結晶構造を詳細に研究するために，中性子回折および放射光 XRD を行ったところ，正
方晶構造の c 軸のみが巨大な負の熱膨張（c 軸線熱膨張率：c < -20 K-1）を示すことを見出した
（図２）[5]．この現象は，異常熱膨張現象として興味深いだけでなく，c 軸の負の熱膨張と a 軸
の正の熱膨張を制御することで，体積ゼロ熱膨張を実現できる可能性があり，応用面でも重要な
発見である．超伝導体において体積ゼロ熱膨張が達成された例はほとんどないため，例えば動作
温度である低温と室温の熱サイクルに強い超伝導素子の実現や，単純にゼロ熱膨張金属として
の応用も期待できる．本研究では，Co1-xNixZr2 における c 軸熱膨張のスイッチングを実現し[6]，
様々な TrZr2 の線熱膨張係数を系統的に評価することで，大きな格子定数比 c/a が c 軸の負の熱



膨張発現に重要であることを見出した[7]．同様の遷移金属ジルコナイド超伝導体（直方晶系
CoZr3や正方晶系 IrZr3）においても一軸的な負の熱膨張が観測されているため，今後はさらなる
物質開発を進め，その起源を解明する物性研究を展開するとともに，体積ゼロ熱膨張超伝導のお
応用の可能性も探っていく． 
 
 

 
図１．TrZr2の(a-e)磁化率，(f-j)比熱 C/T，(k-o)電子比熱 Cel/T のデータ．それぞれ左から右に行く
に従い，Tr サイトの固溶元素数が増加する． 
 
 

 
図２．CoZr2の結晶構造解析結果．(a-c) 中性子回折パターンの温度依存性とリートベルト解析結
果．(d-f) 格子定数の温度依存性（中性子回折：NPD，X 線回折：XRD）． 
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