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研究成果の概要（和文）：本研究では光学フォノンに起因した超伝導が発現すると予測されているペロブスカイ
ト型水素化物の探索を高圧合成によって行い、新規に合成された水素化物の磁気特性を調査することで新しい超
伝導材料の可能性を調査するものである。Pd-50LiHの組成において、水素源を用いて5 GPa、873 Kの合成条件条
件で正方晶系 (空間群 I41/amd (No. 141)の結晶構造を有する新規水素化物が初めて得られた。この水素化物
は、常温常圧下で安定な水素化物として最高のキュリー温度Tc=4Kを示した。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is investigation of novel hydride for 
superconducting materials by using high-pressure synthesis. Novel hydride with Pd-50 mol% LiH was 
synthesized at 5GPa 873K with high pressure hydrogen source. The hydride has a tetragonal crystal 
structure (space group I41/amd (No. 141)、Prototype LiFeO2-type) with a lattice parameter  a = 0.
39299(2) nm, c = 0.86364(5) nm. The hydride shows superconducting phenomena and transition 
temperature, Tc shows 4K.

研究分野： 機能性材料学

キーワード： 高圧合成　水素化物　超伝導材料探索
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
研究提案者らはこれまでに Mg や Li 系な

どにおいて 32の新規水素化物と 10以上の新
規金属間化合物の合成に成功するなど、超高
圧合成法により新規物質を創出してきた。 

さらに図１に示すペロブスカイト構造を
有する CaNiH3-δ を新規に合成した [Mater. 
Trans., 42 (2001) 443] 理論的には超伝導性
発現が予測されていながら、実証されていな
いが、Ni を Pd で置換し、超高圧水素によっ
て水素イオン空孔を低減し化学量論組成に
近づけることで超伝導性発現を期待できる。 

 

図１ 超高圧合成された新規ペロブスカイ
ト CaNiH3-δ 

 
他の研究グループがペロブスカイト型水

素化合物 CaPdH3-δ の合成に成功し、比熱測
定より、約 1000 K の水素に起因する高い周
波数を有する光学フォノンの存在を報告し
た。有望ながら超伝導転移が確認されていな
い原因は、多量の水素イオン空孔により
Pd-H の伝導ネットワークが乱れていること、
バンド計算の結果、フェルミ準位での H の部
分状態密度が少ないため光学フォノンを利
用できていないことであると示唆している。 

水素化物は、水素原子の質量が軽量である
ことから、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
伝導のキュリー温度（Tc）が高くなることが
期待され、新規超伝導物質としてのブレーク
スルーが期待される。しかし、その取り扱い
が難しいという理解から、水素化物の超電導
材料としての材料探索があまり行われてこ
なかった。 

一方、SrPdH3ペロブスカイト水素化物な
どについて、超伝導性発現が理論的に予測さ
れているが[JALCOM, 253-254 (1997) 330.]、
常温常圧では不安定である。また超電導特性
発現に重要な要素である化合物中の電子濃
度を高めるために、例えば遷移金属などの価
電子数の多い構成元素を含む必要がある。し
かしながら、遷移金属系の水素化物は、アル
カリ、アルカリ土類元素と比べてイオン結合
性が低く、常圧の合成法では水素化物中の水
素が化学量論より僅かに小さな組成となる。
この水素化物の水素含有量 3-δをいかに化
学量論組成の 3 に近づけるかである。 

金属水素化物は高温度に加熱することで、
水素を解離する。一般に圧力上昇と共に金属
中の水素の化学ポテンシャルは増加するが、
約１GPa において変曲点が存在し、それ以上

で急激に増加する(図２)。GPa オーダーの超
高圧を発生するアンビル式で新たな水素化
物が合成できる可能性がある。図３に示した
超高圧合成セルに内部水素源を用いること
によって GPa オーダーの水素圧により高い
化学ポテンシャルを作り出すことができ、申
請者らは、理論的予測では MPa オーダーの
水素雰囲気下では水素化エンタルピーが０
付近であり、これまでに水素化しないと知ら
れていた MgNi2 について、GPa 超高圧水素
雰囲気を用いて水素化に成功したことを最
近 報 告 し た 。 [A. Kamegawa et al. : 
Renewable Energy,33 (2008) 113201] 

 

図２ 金属中の水素の化学ポテンシャル 

 

図３ 超高圧合成セルの構造（NaCl カプセル
に試料と共に内部水素源を用いる） 

 
本研究は、これまで高圧合成法による水素

貯蔵材料の探索研究で得た水素化物合成の
経験をもとに、超高圧下で起こる諸現象を積
極的に利用して定比性の高い遷移金属系水
素化物の合成を行い、特にペロブスカイト型
水素化合物では光学フォノンのエネルギー
は 1000 K 以上と予想され、光学フォノンを
起源とする Tc～100 K 級の高温超伝導の実
現に挑戦するものである。 
 
２．研究の目的 

光学フォノンを起源とする Tc～100 K 級
の高温超伝導の実現に挑戦するために、本研
究は GPa（ギガパスカル）オーダーの超高圧
合成法により、新しい超伝導水素化物の創出
を目的とする。 

超高圧合成法は、元素や化合物の融点上昇、
原子半径の減少など常圧下とは異なる現象



を利用し、従来にはない合成反応によって状
態図にはない新しい化合物が数多く得られ
ている。高い超電導転移温度が予測されてい
るペロブスカイト系水素化物 ABH3-δの超電
導発現のキーは、水素含有量 3-δをいかに化
学量論組成の 3 に近づけるかであり、GPa オ
ーダーの高化学ポテンシャル水素処理を実
現する超高圧合成法は大きな期待が持てる。 
 
３．研究の方法 

本研究では、アンビル式の超高圧合成装置
を用いて、ギガパスカルオーダーの超高圧水
素雰囲気下で試料を合成する。例えば、PdH2

面（または PdH 面）を超高圧により無限層構
造または層状ペロブスカイト構造におくこ
とにより超伝導発現に挑戦する。 

①まずABH3系ペロブスカイト水素化物(A=
アルカリ土類、B=遷移金属元素)の合成を行
い、超電導特性と水素の化学量論性との関係
について調査を行う。②水素化物の安定性お
よび水素の化学量論性を高めるために Li を
添加したものを高圧合成し、③得られた水素
化物について、結晶構造の精密解析を行い、
精密な結晶構造や格子欠陥の解析を行い、④
ペロブスカイト系水素化物の化学量論性と
超電導の関係について考察する。 
 
４．研究成果 
（１）Pd-RE-H 系 の超高圧合成 (RE = Y, La) 

Pd-Y-H 系では、Pd-x mol%YH3 (x = 25-75) 
において水素源を用いて 5 GPa、873-1273 K、
8 h の条件で作製された試料から XRD により
新規相が観察され、新規相は菱面体晶系 (空
間 群  R-3c (No. 167) 、 格 子 定 数  a = 
0.7957(1) nm, c = 0.8540(1) nm) の結晶構
造を有すると判断される。溶解抽出法により、
新規相がほぼ単相で得られた Pd-25 mol%YH3

試料の水素含有量は 0.45 mass%であった。組
成分析により新規水素化物は Pd : Y = 6 : 1
の組成比であり、合成された新規水素化物の
化学式は YPd6H1.83と表される。熱分析により
新規水素化物は 351 K 付近から吸熱反応を伴
いながら分解が開始し、461 K 付近から開始
する発熱反応を経て、YPd3へと分解した。 

 Pd-La-H 系では、Pd-25 mol%LaH3におい
て水素源を用いて 5 GPa、873 K、8 h の条件
で作製された試料からXRD新規相が観察され、
新規相はにより立方晶系 (空間群 Fd-3m (No. 
227)、Prototype MgCu2-type、格子定数 a = 
0.75255(9) nm) の結晶構造を有し、化学式
LaPd2Hxで表されると判断される。熱分析によ
り新規水素化物は 394 K 付近から吸熱反応を
伴いながら分解した。また、Pd-x mol%LaH3 (x 
= 25-75) において水素源を用いて 5 GPa、873 
K、8 h の条件で作製された試料から XRD によ
り新規相が観察され、新規相は菱面体晶系 
(空間群 R-3c (No. 167)、格子定数 a = 
0.8246(5) nm, c = 0.8699(3) nm) の結晶構
造を有する新規水素化物 LaPdxHy が合成され
た。熱分析により新規水素化物は 426 K 付近

から吸熱反応を伴いながら分解した。更に、
Pd-x mol%LaH3 (x = 33-75) において水素源
を用いて 5 GPa、873 K、8 h の条件で作製さ
れた試料から XRD により新規相が観察され、
新規相は正方晶系 (空間群 P-421c (No. 114)、
格子定数 a = 0.3828(1) nm, c = 0.8012(2) 
nm) の結晶構造を有する新規水素化物
LaPdxHyと判断される。熱分析により新規水素
化物は 508 K および 611 K 付近から吸熱反応
を伴いながら分解した。 

 La 系で得られた立方晶系の新規水素化
物を除き、水素化物において二価の価数を有
する希土類金属系で報告されているPd-RE系 
(RE = Eu, Yb) 水素化物とは異なる結晶構造
を有する新規水素化物が合成され、得られた
新規水素化物では希土類金属が三価の価数
を有することが示唆された。 
（２）Pd-AE-H 系の超高圧合成 (AE = Mg, Ba) 

Pd-Mg-H 系では、Pd-55 mol%MgH2において
水素源を用いずに 5 GPa、1073 K、2 h の条
件で作製された試料からXRDにより新規相が
観察され、新規相は正方晶系 (空間群 
P4/mmm (No. 123)、Prototype AuCu-type、
格子定数 a = 0.32101(1) nm, c = 0.30386(2) 
nm) の結晶構造を有すると判断される。溶解
抽出法により、新規相がほぼ単相で得られた
Pd-55 mol%MgH2 試料の水素含有量は 207 ppm
であり、新規相は水素をほとんど含まない新
規金属間化合物であると考えられる。組成分
析により新規金属間化合物は Pd : Mg = 9 : 11
の組成比であり、合成された新規金属間化合
物の化学式は Mg1.1Pd0.9と表される。熱分析に
より新規金属間化合物は 1273 K まで安定で
あった。 

 Pd-Ba-H 系では、Pd-x mol%BaH2 (x = 
33-75) において水素源を用いて 5 GPa、873 K、
8 h の条件で作製された試料から XRD により
新規相が観察され、新規相は正方晶系 (空間
群 P4/mmm (No. 123)、Prototype AuCu-type、
格子定数 a = 0.39972(2) nm, c = 0.41925(2) 
nm) の結晶構造を有すると判断される。熱分
析により新規相がほぼ単相で得られた Pd-50 
mol%BaH2試料は 383 K、505 K、580 K 付近か
ら三段階で吸熱的な水素放出が観察され、そ
の水素含有量は 0.58 mass%であった。新規水
素化物の化学式は BaPdH1.4と表される。 

 Pd-Ba-H 系で得られた新規水素化物に
ついて Pd-Ca-H 系および Pd-Sr-H 系により報
告されている立方晶系の水素化物と類似の
結晶構造を有する正方晶系の新規水素化物
が得られた。得られた新規水素化物が正方晶
系の結晶構造であることについて、Pd-Ca-H
系およびPd-Sr-H系と比較し四面体サイトの
水素不足のため対称性低い構造となったと
考えられる。 
（３）Pd-AM-H 系の超高圧合成 (AM = Li, Na, 
K) 

Pd-Li-H 系では、Pd-25 mol%LiH において
水素源を用いて 5 GPa、873 K、8 h の条件で
作製された試料からXRDにより新規相が観察



され、新規相は立方晶系 (空間群 Fm-3m (No. 
225)、Prototype NaCl-type、格子定数 a = 
0.384366(3) nm) の結晶構造を有し、化学式 
(Pd0.667Li0.333)Hxと表されると判断される。ま
た、Pd-40 mol%LiH において水素源を用いて
5 GPa、873 K、8 h の条件で作製された試料
から XRD により新規相が観察され、新規相は
立方晶系 (空間群  Fm-3m (No. 225)、
Prototype Ca7Ge-type 、 格 子 定 数  a = 
0.78946(2) nm) の結晶構造を有すると判断
される。熱分析により試料から 352 K および
547 K付近から吸熱的な水素放出が観察され、
その水素含有量は 0.44 mass%であった。合成
さ れ た 新 規 水 素 化 物 の 化 学 式 は 
(Pd0.686Li0.314)7LiH2.34と表される。更に、Pd-50 
mol%LiH において水素源を用いて 5 GPa、873 
K、8 h の条件で作製された試料から XRD によ
り新規相が観察され、新規相は正方晶系 (空
間 群  I41/amd (No. 141) 、 Prototype 
LiFeO2-type、格子定数 a = 0.39299(2) nm, c 
= 0.86364(5) nm) の結晶構造を有すると判
断される。Rietveld 解析の結果より、用いら
れた構造モデルは良い一致を示した。熱分析
により試料から 390 K、445 K および 541 K
付近から吸熱的な水素放出が観察され、その
水素含有量は 1.04 mass%であった。合成され
た新規水素化物の化学式はLiPdH1.18と表され
る。図４に Pd-50 mol%LiH において水素源を
用いて 5 GPa、873 K、8 h の条件で作製され
た試料の低磁場での磁気測定の結果を示す。
この試料は 4 K において超伝導転移を示した。
Pd-67 mol%LiHにおいて水素源を用いて5 GPa、
873 K、8 h の条件で作製された試料から XRD
により新規相が観察され、新規相は斜方晶系 
(空間群 Ima2 (No. 46)、格子定数 a = 
0.39980(1) nm, b = 0.88400(1) nm, c = 
0.37803(1) nm) の結晶構造を有すると判断
される。熱分析により試料から 381 K、431 K
および 560 K 付近から吸熱的な水素放出が観
察され、その水素含有量は 0.90 mass%であっ
た。合成された新規水素化物の化学式は
LiPdH1.02と表される。 

 

図４ 5GPa, 873K で高圧合成された Pd-50 
mol%LiH 水素化物の磁気的性質 

 
 Pd-Na-H 系では、Pd-x mol%NaH (x = 25, 

75) において水素源を用いて 5 GPa、873 K、
2 h の条件で作製された試料から XRD により

新規相が観察され、新規相は立方晶系 (空間
群 Fm-3m (No. 225)、Prototype NaCl-type、
格子定数 a = 0.407919(5) nm) の結晶構造
を有すると判断される。新規相がほぼ単相で
得られた Pd-25 mol%NaH 試料の組成分析によ
り新規相は Pd : Na = 82.5 : 17.5 の組成比
であり、新規相の化学式は (Pd0.825Na0.175)Hx 
と表される。また、新規相が得られた試料は
低磁場の磁気測定により超伝導転移は示さ
なかった。また、Pd-75 mol%NaH において水
素源を用いて 5 GPa、873 K、2 h の条件で作
製された試料からXRDにより新規相が観察さ
れ、新規相は六方晶系 (空間群 P63mc (No. 
186)、格子定数 a = 0.5601(3) nm, c = 
1.0085(5) nm) の結晶構造を有する NaPdxHy

と判断される。 
 Pd-Li-H 系、Pd-Na-H 系ともに Pd 水素化

物と同じ結晶構造 (空間群 Fm-3m (No. 225)、
Prototype NaCl-type) を有する Pd サイトの
一部をアルカリ金属で置換された新規水素
化物が合成された。その格子定数から水素量
が不足しているため、試料は超伝導を示さな
かったと考えられる。また、Pd-Li-H 系では、
Li 量の増加とともに対称性の低い新規相が
得られ、超伝導 4 K が観察された正方晶系の
新規水素化物においては既存の水素化物超
伝導体 NaPd3H2 との結晶構造の類似性から超
伝導が発現されたと推察される。 
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