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研究成果の概要（和文）：常圧では実現不可能な高密度水素付加を電気化学的に行い、超伝導探索を目指した。
Nb水素化物を水電解による水素発生極として用いることで、不可逆な水素リッチ相が実現したことから、これを
用いてTi, Vの金属水素化物生成を試みた。しかし、超伝導相は発現しなかった。
一方で、複合アニオン化合物においては、興味深い物性を発見した。Yの酸水素化物において、従来の光による
透過率・伝導率変化に加えて、電気化学的水素脱挿入による高速な変調を見出した。また、Tiの窒素水素化合物
では2桁程度の電気抵抗減少を観測したが、電界切断直後に元に戻ってしまった。今後は、電界印加下の冷却に
より新たな電子相の発見を目指す。

研究成果の概要（英文）：We aimed to explore superconductivity by electrochemically adding 
high-density hydrogen, which is not achieved at ambient pressure, using Nb hydride as an electrode 
for hydrogen evolution in water electrolysis. However, the superconducting phase did not appear.
In contrast, we found attractive properties in multi-anion hydrides: In yttrium oxyhydride, which 
exhibits metal-insulator transition by ultraviolet light, we found a fast metal-insulator switching 
by electrochemical hydrogen insertion/desertion. In the titanium nitrogen-hydrogen compound, we 
observed a decrease in electrical resistivity by two orders of magnitude, which recovered to the 
original state immediately after the field cut. In the future, we aim to discover new electronic 
phases by cooling under an applied electric field.

研究分野：無機薄膜物性

キーワード： 金属水素化物　複合アニオン化合物　薄膜物性　光機能
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、電気化学的水素チャージ法による金属水素化物の物性変調を目指し、特に光誘起金属化の観測に成
功したイットリウム酸水素化物において、固体内水素の脱挿入による光学・電気特性変調に成功した。光・電場
という複合的な外場が利用できること、従来数週間かかっていた緩和過程を10秒以内という5桁以上の高速なス
イッチングを実現したことから、今後さらに全固体化できれば応用の可能性が拡大することが期待される成果で
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 
 H3S(転移温度(Tc): 203 K)[1]や LaH10(Tc = 260 K)[2]における超高温超伝導が報告され、水素化物
の超伝導探索が活発化している。超伝導化における重要な点は「高密度水素」を実現することに
ある。上記の超高温超伝導は、100万気圧以上の超高圧環境により高密度水素状態を実現してい
る。また、~1,000 気圧の高圧 H2環境で合成される Th4H15(Tc ~ 8 K)[3]や PdH1.0(Tc ~ 10 K)[4]の超
伝導の報告もあるが、高圧 H2環境から常圧に戻すと室温でも水素が脱離し、常圧での超伝導が
実現できていない。 

 筆者はこれまで、様々な水素化物の薄膜合成を通じ、構造・組成・物性評価に取り組んできた。
その中で、Nb 水素化物において水電解の水素発生反応を通じた電気化学水素チャージ法を導入
することで、準安定な高圧相である NbH2-の状態を常温・常圧で実現できることを見出した。こ
の NbH2-で表面を覆った水素化物を作製することで、他の水素化物においても準安定な水素化
物を安定化し、新たな物性探索の可能性を示唆していた。 

 

 

２．研究の目的 
 以上のような背景のもと、本研究では、水素化物薄膜の「表面界面制御」と「電気化学的水素
挿入法」を組み合わせ、準安定金属水素化物を常温・常圧環境でも安定化させ、高密度水素に由
来した超伝導化を目指した。具体的には、以下の 3点に取り組んだ。 

a) NbHx (x = 0 – 1.6)における超伝導相の探索 

b) PdHx薄膜に NbHxを被覆した状態における電解水素チャージを利用した PdHxの超伝導化 

c) 電解水素チャージ法を用いた水素化物の可逆的物性スイッチング 

 

 

３．研究の方法 
a) NbHx (x = 0 – 1.6)における超伝導相の探索 

 反応性マグネトロンスパッタ法により、Nb 金属ターゲットを用いて Nb および NbH0.8薄膜を
作製した。これらの薄膜を水素発生電極とした三電極式による水電解反応を行った。この際に生
じる水素発生反応による水素取り込みを利用し、NbH2-の準安定相を生成した。これらの薄膜を
4 端子法による電気抵抗測定を行い、温度依存性を調べることで超伝導相の探索を行った。 

 

b) PdHx薄膜に NbHxを被覆した状態における電解水素チャージを利用した PdHxの超伝導化 

 反応性マグネトロンスパッタ法により、MgO(100)基板上に PdHx薄膜を作製し、その上にNbH0.8

薄膜を堆積した。なお、PdHxが表面側に曝露しないように、右図の通りに PdHxを埋め込んだ構
造を作製した。この薄膜において上記同様に電気抵抗の温度依存性を調べることで、超伝導発現
の有無を調べた。 

 

c) 電解水素チャージ法を用いた水素化物の可逆的物性スイッチング 

 薄膜内の水素量が光学・電気特性に及ぼす影響とその繰り返し特性について調べた。具体的な
対象として、筆者が光誘起金属化を世界で初めて実現したイットリウム酸水素化物(YOxHy)に着
目し[5]、その薄膜内の水素量のコントロールとして、水電解反応を利用した電気化学的手法を
採用し、水素の脱挿入と物性変調について調べた。 

 

 

４．研究成果 
a) NbHx (x = 0 – 1.9)における超伝導相の探索 

 Nb, NbH0.8, NbH1.6薄膜の電気抵抗率の温度依存性を測定したところ、Nb 薄膜では~8 Kにおけ
る超伝導転移を確認した。その一方で、NbH0.8においては結晶内水素原子の位置が変化した超構
造をとる相転移に起因したヒステリシスを x = 0.7-0.8 観測したものの[6]、超伝導転移は観測さ
れなかった。さらに、電解水素チャージ法により作製した NbH1.6 薄膜においても、超伝導を含
む電気抵抗の異常は確認されなかった。以上から、NbHx (0.15 ≤ x ≤ 1.6)においては超伝導相は存
在しないことがわかった。 

 

b) PdHx薄膜に NbHxを被覆した状態における電解水素チャージを利用した PdHxの超伝導化 

 Pd 上に NbHxを被覆した状態で電解水素チャージを行った。しかしながら、岩塩層 PdHxの観
測はされず、Pd内に十分な水素が存在していないことがわかった。被覆した NbHxにおいて x ~ 

1.6の水素が観測された。Pd 内に侵入しないか、電場印加時には侵入しているが、電場を切断し
た際に速やかに水素が脱離した可能性がある。実際に電気抵抗の温度依存性を評価したところ、
超伝導相の確認はできなかった。 

 



c) 電解水素チャージ法を用いた水素化物の可逆的物性スイッチング 

 紫外光を照射することで黒色・
低抵抗化し、光を切断すると徐々
に元の透明絶縁化するフォトク
ロミズムを示す YOxHyにおいて、
固体内の水素脱挿入を伴う物性
変調が可能かを調べた。これまで
は紫外レーザー照射後の絶縁化
過程には数週間程度(>106 sec)が
必要であり、数時間程度の加速の
ためには 120°Cの加熱が必須であ
った。この光金属化した YOxHyの
高速な絶縁化に向け、酸素発生し
ない範囲で正側に電場を印加し
たたところ、 -0.5 – 0.0 V (vs 

Ag/AgCl)の印加により、室温下で
~10 秒という 5 桁の高速な透明・
絶縁化に成功した(図 1(a,b))。この
透明絶縁化した試料に再度 UVレ
ーザーを照射したところ、再び黒
色・金属化した。この過程は 10 回
程度はスイッチング可能である
ことを確認した(図 1(c))。電場に
よる高速な透明・絶縁化は従来の光による制
御と複合的に利用することが可能であり、今
後の高速なデバイス動作へとつながる成果で
ある[7]。 

 この電場印加の効果について調べるため、
核反応分析による薄膜内水素量の定量を行っ
た。すると、光照射による黒色・金属化と電場
による透明・絶縁化を繰り返した YOxHy 試料
では、水素量が減少していることがわかった。
すなわち、光照射時に水素の荷電状態が H-(ヒ
ドリド)から H+(プロトン)に変化しており、生
成した H+が溶液中に脱離している描像で説明
ができる。 

 H+が溶液中に脱離したのであれば、同様に
電気化学的に H+を挿入できると考え、黒色・
金属化の過程を電場でも引き起こすことがで
きるかどうかを検証した。すると、光照射と同
様に、電場によっても黒色・金属化することを
見出した。興味深いことに、一度も光照射を行
っていないものではこの反応は起きない。す
なわち、光照射の履歴を有した光学・電気抵抗
を示すという特徴を有することがわかった。 
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図 1: 0.1 M NaCl溶液中における YOxHy薄膜への電場印加の効果。

(a): サイクリックボルタモグラム。-0.5 V (vs. Ag/AgCl)で酸化電流

を観測後に透明・絶縁化した。(b): +0.0 V (vs. Ag/AgCl)印加時にお

ける電流密度の時間変化(赤)と Y 原子あたりの積算電荷数変化

(青)。(c): 光照射と電気化学絶縁化を繰り返した際の電気抵抗変化

の様子。10回程度はスイッチング可能である。 

0

-2.0

-4.0

-6.0

-4 -2 0

C
u

rr
e

n
t 

d
e

n
s
it
y

(m
A

 c
m

-2
)

Ewe (V) vs. Ag/AgCl

(a)

NaCl aq.
Ag/AgCl

Pt

UV-illuminated YOxHy

clipped

soaked

-1-3

Time (sec)

C
u
rr

e
n

t 
d
e

n
s
it
y

(m
A

 c
m

-2
)

0.8

0.4

0

1.2

0 2 4 6 8

Nb:TiO2/glass

YOxHy/

Nb:TiO2/glass

R
e

s
is

ta
n

c
e

 (
Ω

)

The number of UV illumination

(b)

(c)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

102

104

106

108

1010 UV illumination

+0.0 V application

0 V -4 V

0

N
o
rm

a
liz

e
d

 c
h

a
rg

e

(%
 p

e
r Y

 a
to

m
)

6

4

2

YOxHy/YSZ(111) As-grown
1012

 

図 2: UV 光照射した後に 0.1 M NaCl 溶液中における

電場印加と物性変化。(a): セットアップ図、(b): -5 V 

(vs Ag/AgCl)印加時の電流密度の時間依存性、(c): +0 

V (vs Ag/AgCl)と-5 V (vs Ag/AgCl)を k類返した際の

光学透過率(上)と電気抵抗(下)の変化の様子。 
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