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研究成果の概要（和文）： ペロブスカイト型水素化合物では，水素の価数がマイナス1価と小さいために金属イオンの
価数が大きくならない．そのため，水素の1s軌道のエネルギーバンドとの重なりが小さく共有結合性が弱い．これが電
子格子相互作用を弱めていると考え，高温超伝導の発現には，水素の一部をマイナス2価の酸素に換えたペロブスカイ
ト型酸水素化合物が望ましいことがわかった．また，白金を添加すると触媒効果により室温でも水素導入が可能になる
という画期的な成果を得ることができた．このように、水素を含む化合物において，高温超伝導をはじめとする新機能
・新物性の創出に向けた戦略指針を得るための基礎的な情報を収集することができた．

研究成果の概要（英文）：In the hydride compounds with the perovskite-type structure, the valence of 
hydrogen ions is -1 so that the valence of the cations cannot become large from the charge neutrality. 
This leads to the small electronic band-overlap between hydrogen and cation, indicating small covalency, 
namely weak electron-phonon interaction which is important for the appearance of superconductivity. In 
conclusion, we have obtained the useful information that oxyhydride compounds are preferable to hydride 
compounds for the high-temperature superconductors. Moreover, we have found the addition of platinum 
powder is very effective for the hydrogenation due to its catalysis. In summary, we have obtained some 
basic information to obtain the guideline for the creation of new functions and physical properties, 
including new high-temperature superconductivity, in the compounds with hydrogen.
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１．研究開始当初の背景 
 ペロブスカイト型酸化物では，高温超伝導
や巨大磁気抵抗効果，マルチフェロイックス
など多彩な特性が発見され，物性物理学の発
展や新機能性材料の開発へと展開した．ペロ
ブスカイト型水素化物でも，酸化物とは異な
る画期的で興味深い機能，物性の発見が予想
されるが, ペロブスカイト構造に限らず，水
素化合物の数は，酸化物に比べて圧倒的に少
ない．その最大の原因は，合成の際に危険な
水素ガスを扱うため，特別な設備と専門技術
を要することであった．しかし，我々は，最
近，この問題点を解消する合成法を独自に開
発した． 
水素化合物の中でも最も期待される機能

は，高温超伝導である．究極の軽元素である
水素は 40 年以上前から室温超伝導の極めて
有望な候補物質と期待され続けている．400
万気圧もの高圧下では水素は金属となり，室
温超伝導を示すという理論的予測がある．こ
れは，軽元素を含むと高い振動数をもつフォ
ノンが現れるため，電子-フォノン相互作用に
基づく超伝導転移温度 Tc が高くなるという
ものである．この金属水素の超伝導は実現で
きていないが，実際，Tc≧25 K の高温超伝導
体の多くは B(ホウ素)，C(炭素), N(窒素), O(酸
素)を含む軽元素系である. また，水素は，物
質中で，大きな振動エネルギーを有するだけ
でなく，その核波動関数は広がっていため，
トンネル効果などの量子効果に基づく新奇
な物性の出現が期待されている．これらの実
現のためには，数多くの新規水素化合物を合
成し，それらの基礎物性データを収集するこ
とが次なる重要課題となっている． 
 
 
２．研究の目的 
 未開拓のペロブスカイト構造を有する水
素化合物において，独自の合成法を用いて新
規な物質を創製し，その基礎物性を調べる．
そして，新機能・新物性の創出のための基礎
データを収集する． 
 
３．研究の方法 
(1) ペロブスカイト構造を有する新規な水素
化合物 Sr1-xBaxPdH3-δの合成を試みる.そして，
合成条件と諸物性を調べる. 
(2) マイナス 1 価の水素の一部をマイナス 2
価の酸素に換えたペロブスカイト型酸水素
化合物に着目し，酸水素化合物合成に関する
基礎データを得る．まず，ペロブスカイト構
造を基本とする代表的な銅酸化物超伝導体
YBa2Cu3O7, YBa2Cu3O6へ水素を導入し，新規
な銅酸水素化物超伝導体の合成を試みる．そ
して，酸水素化合物 YBa2Cu3OxHyの合成条件
と，水素導入による超伝導特性の変化を調べ
る． 
  
４．研究成果 
(1)ペロブスカイト構造を有する水素化合物

Sr1-xBaxPdH3-δ（図 1）を本研究者が開発した
水素化合物合成法を用いて作製し，超伝導転
移の有無を調べた． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

 
試料Sr1-xBaxPdH3-δは以下のように作製した．

まず粒状の Sr、Ba と粉末の Pd をモル比 1.1：
1 で混合し，ヘリウムガスで満たされたグロ
ーブボックス中の高周波溶解炉を用いて合
金 Sr1-xBaxPd を作製した．次に，図 2 に示す
ように，この合金と水素源となるCaH2とCuO
の粉末を混合してペレット状に成型したも
のを石英管の中に離して入れて真空封入し
た．水素源を 150℃に加熱し，合金を室温に
して 24 時間保った． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
得られた試料に対して粉末 X 線回折を行

った結果，単相の Sr1-xBaxPdH3-δが得られたこ
とが分かった．SrPdH3-δ は立方晶であるが，
x(Ba)≧0.7 では正方晶になった（図 3）．Ba
量が増加すると，格子が大きくなり，Pd-H の
結合が保たれず c 面内で水素欠損が生じたた
めと思われる． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1.  ペロブスカイト型水素化合物
APdH3(A=Sr, Ba)の結晶構造. 
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図 3. Sr1-xBaxPdH3-δの格子定数の
Ba 量依存性. 
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図 2. 独自の水素化合物合成法に用いた水
素化セルの概略図． 



次に，これらの試料に対して超伝導転移の
有無を調べるため SQUID 磁束計を用いて直
流磁化率を測定した．その結果，いずれの試
料もパウリ常磁性で金属的ふるまいを示し
たが，2 K 以上では超伝導転移は確認できな
かった．その原因の一つとして，水素欠損に
よる伝導面の乱れが考えられる．また，電子
-格子相互作用が弱いことが考えられる．
WIEN2k を用いてバンド計算を行った結果，
Sr1-xBaxPdH3 では，フェルミ準位での状態密
度，特に水素の部分状態密度が小さいことが
分かり，これが，電子-格子相互作用が弱いこ
との原因であると結論付けた．また，Sr を
Ba に置換していくと H の部分状態密度が大
きくなるという計算結果が得られたが，Ba
量が増えると実際の試料では水素が欠損し
てしまった．しかし，BaPdH まで水素量が減
少すると，さらに H の部分状態密度が大きく
なることがバンド計算から分かった．以上よ
り，ペロブスカイト型水素化合物では，水素
の価数がマイナス1価と絶対値が小さいため
に金属イオンの価数が大きくならない．すな
わち，イオン化エネルギーが小さく，そのバ
ンドのエネルギー準位は浅いため，水素の 1s
軌道のエネルギーバンドとの重なりが小さ
く共有結合性が弱い．これが電子-格子相互
作用を弱めているということが分かった.よ
って，マイナス 1 価水素の一部をマイナス 2
価の酸素に換えたペロブスカイト型酸水素
化合物の方が超伝導発現には望ましいと結
論した． 
 
(2) (1)の結論を踏まえ，新規な酸水素化合物
の合成を目指した．まずは代表的な銅酸化物
超伝導体 YBa2Cu3O7（図 4）への水素導入を
行い，酸水素化合物作製のための基礎データ
を得ることにした． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
 
YBa2Cu3O7 は通常の固相反応法を用いて作

製した．水素化は独自に開発した方法を用い
た．水素源となる CaH2と CuO の粉末を混合
してペレット状に成型したものと YBa2Cu3O7

を石英管の中に離して入れて真空引きした．
また，図 5に示すように，これまでの水素化

セルに圧力計を取り付け，水素圧をモニター
できるように改良した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
水素源を 150℃に加熱し，YBa2Cu3O7 を

100-160℃に保った．水素圧は１気圧とした．
水素量は水素圧の減少量から見積もった．ま
た，保持時間を系統的に変えて水素量を制御
した． 
得られた試料に対して粉末 X 線回折

（XRD）と直流磁化率測定を行った．まず，
YBa2Cu3O7 の水素化温度が 110℃以上では a
軸長が伸び，水素吸蔵が確認された．しかし，
水素化温度が増加すると XRD 像のピークは
ブロードになり試料が分解している可能性
があるので，最も低い 110℃と決定した．得
られた試料の XRD 像を図 6 に示す．水素量
が増えるとともに 103 ピークと 110 ピークが
低角に移動するのがわかる．すなわち，a 軸
長が伸び水素量 yが約 1 でほぼ b 軸長と一致
し斜方晶から正方晶に変化することが分か
った． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
また,直流磁化率測定の結果を図7に示す.

水素量が増加しても超伝導転移温度はほと
んど変化せず，超伝導体積分率が低下し，水
素が入った領域は超伝導が抑制されること
を示している． 

Y

Cu1

Ba

O

Cu2

YBa Cu O
図 4. 銅酸化物超伝導体 YBa2Cu3O7の
結晶構造. 

図 5. 改良した水素化セル． 
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図 6. YBa2Cu3O7Hy の粉末 X 線回折像. 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
この超伝導抑制の原因を明らかにするこ

とは，水素に起因する高温超伝導発現を実現
するためには重要である．そこで，酸素量，
すなわちホールキャリア濃度を減らした絶
縁体 YBa2Cu3O6（図 8）への水素導入を行っ
た．YBa2Cu3O6 は通常の固相反応法を用いて
作製した．水素化は YBa2Cu3O7のときと同様
に独自に開発した方法を用いた． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
しかし，超伝導体 YBa2Cu3O7とは異なり絶

縁体YBa2Cu3O6へは水素は全く導入されなか
った． そこで，YBa2Cu3O6粉末に白金粉末を
混ぜ，水素化を行ったところ，図 9 に示すよ
うに，わずかな白金粉末の添加で水素導入に
成功した．白金の触媒効果，すなわち水素分
子が白金により活性な水素原子に解離する
ことにより，水素の導入を可能にしたと考え
られる．しかし，超伝導転移は確認されなか
った．結晶粒内での水素の拡散が遅く，試料
表面での水素原子が留まり，結晶が分解して
いるためかもしれない．この物質へ均一に水
素を導入するには，水素圧を下げ，ゆっくり
と水素を導入する必要があるという有用な
知見を得た． 
また，触媒の効果は，水素導入だけでなく，

酸素，窒素の過剰導入も可能となると予想さ
れ，新たな機能・新たな物性の発見につなが
ることが期待される． 
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図 9. YBa2Cu3O6Hy における水素導
入量の水素化時間依存性. 

図 8. 銅酸化物絶縁体 YBa2Cu3O6

の結晶構造. 
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