
185─　　─

広島工業大学紀要研究編
第 ₅₃ 巻（₂₀₁₉）185 – 190
論 文

 * 広島工業大学工学部知能機械工学科，物性物理学研究センター

1 ．はじめに

　これまで発見されてきた高温超伝導体の多くは，いわゆ
る強相関電子系で実現しており，典型的なフォノン媒介機
構では説明がつかないとされている。一方で，すでにある
程度確立したフォノン媒介超伝導理論にもとづき新たな高
温超伝導体を探すという試みも多くの研究者によりなされ
てきた。フォノン機構による超伝導を良く説明するBCS理
論［₁］によれば，超伝導転移温度 Tcは，kB，ħ，ωDをそ
れぞれボルツマン定数，ディラック定数，デバイ振動数と
して，次式で与えられる。
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Abstract
Disorder affects the coherent state of a superconductor in characteristic ways. In conventional super-

conductors with s-wave pairing symmetry, magnetic defects act as strong pair breakers, whereas non-
magnetic defects have negligible effect. In this review, we will show that nonmagnetic defects promote 
the superconductivity mediated by optical phonon in palladium-hydride system. Temperature depen-
dence of the critical current is well fitted by the Ambegaokar-Baratoff relation, suggesting the exis-
tence of Josephson junction between the superconducting(SC) grains. Appearance of the coherent SC 
grains through the Josephson coupling may be associated with the interaction between deuterium and 
lattice defects such as vacancies and dislocations. In addition, we theoretically investigated whether or 
not optical phonon modes formed by the collective motion of a large number of atoms exist in nonstoi-
chiometric PdHx, possessing random or inhomogeneous lattices. We found that individual excitations 
compete with collective excitations in controlling the system’s randomness, and that optical phonons 
develop from localized phonon modes as the stoichiometry x increases.
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ここで，N（₀）はフェルミ準位での電子状態密度，Vは電
子－格子相互作用定数である。Tcの値はクーパー対形成を
媒介するフォノンの振動数に比例して大きくなる。フォノ
ン振動数は振動に参加する原子の質量の平方根に反比例す
るので，原子質量の軽い水素の化合物からフォノン媒介の
高温超伝導体が見つかるはずである。例えば，固体水素が
超高圧力下で金属化できれば，Tcは室温を越えると言われ
ている［₂］。₂₀₁₅年，ありふれた物質である硫化水素 H₂S

を極限まで圧縮し，冷却すると ₂₀₃ Kで超伝導を示すとい
う報告がなされた［₃］。これは従来のフォノン媒介機構の
MgB₂（Tc＝₃₉ K）［₄］や水銀系銅酸化物（Tc＝₁₅₃ K）［₅］
をも塗り替える記録であり，非常に興味深い。
　このような背景から金属水素化物の超伝導に関する興味
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が再燃しており，我々は水素吸蔵合金として知られる PdDx

の超伝導およびフォノン物性について研究している。PdDx

（x＝₁.₀）の結晶構造を Fig. ₁ に示す。NaCl型の構造をと
るが，x＜₁.₀では水素の位置がランダムとなる。高密度に
吸蔵した PdHx（x～ ₁）は金属水素化物の代表的な系とし
て数多くの研究の対象となってきた。PdHx系において興味
が注がれてきた現象は，「水素吸蔵特性」，「水素の量子拡
散」，「光学フォノンによる超伝導」，「水素の副格子による
秩序－無秩序転移」などである［₆］。超伝導研究について
は，Pdそのものは超伝導を示さないが，x～₀.₈₀で超伝導
が観測され始め，xの増加とともに Tcは上昇し，x～ ₁で
は Tc～₁₀ Kにも達する［₇］。また，Hを Dに変えること
により，Tcは上昇し，逆同位体効果を示す［₈］。逆同位体
効果の起源として，光学フォノンの重要性が指摘されてい
る。しかし，x＜ ₁では，Pd-H（D）間の格子振動は不規則
に局在する。Pdは優れた水素吸蔵特性を持つものの，x＜
₁ では Pd試料内の転位や欠陥によって空間的にも不均一
な水素濃度分布が生じるはずである。不規則な格子振動が，
超伝導のような巨視的な秩序を有する量子現象をいかにし
て引き起こすかは明らかではない。本研究では，PdHx系に
おいて発現する超伝導の不均一性に関する知見を得るため
に，PdDxに対して転移温度以下で電流電圧特性を調べた
［₉］。更に，格子振動の状態密度を数値計算により調査し，
格子振動の秩序・無秩序の変遷を明らかにすることも目的
とした［₁₀］。

2 ．実験方法

　PdDxの試料作製は，₀.₁ M LiODを用いた電解チャージ
法により行った。Pdはニラコ社から φ₅₀ μmのワイヤーを
購入し，長さを ₁ cm程度にカットしたものを陰極として
用いた。陽極には長さ ₁ cm，幅 ₀.₅ mm，厚さ ₀.₁ mmの
リボン形状の Ptを用いた。陽極と陰極の間に印加した電圧
の大きさは ₈.₀ Vである。水素吸蔵量の定量は主に室温で
の in-situ電気抵抗測定により行なった。電気抵抗はStanford 

Research Systems社製のロックイン増幅器 SR₈₃₀と超ロー
ノイズ前置電圧増幅器 SR₅₆₀を用いて，周波数 f＝₂₇ Hzで
交流四端子法により測定した。
　水素吸蔵したPd試料は，本研究室既設のGifford-McMahon 

（GM）冷凍機にマウントすることができるので， ₃＜T＜
₃₀₀ Kでの電気抵抗測定が可能である。本研究で使用した
GM冷凍機は SRDK-₁₀₁Dクローズドサイクルヘリウム冷
凍機，コンプレッサは CAN-₁₁空冷圧縮機（住友重工業株
式会社社製）である。コンプレッサの消費電力は ₁.₃ kW

であり，また空冷タイプであるため，実験・計測が手軽に
行える。低温での電流電圧特性には，直流電源として
YOKOGAWA₇₆₅₁，電 圧 測 定 は ナ ノ ボ ル ト メ ー タ
Agilent₃₄₄₂₀Aを用いた。温度制御には₃₂₅型温度コント
ローラ（LakeShore社製）およびサーノックス CX-₁₀₅₀温
度計（LakeShore社製）を用いた。パーソナルコンピュー
タ（以降，パソコンと略記）による自動測定を行うために，
GP-IBを利用してパソコンと計測器を接続し，プログラム
の開発には Agilent Vee Proを用いた。

3 ．超伝導相の不均一性

　電解チャージ法により重水素を Pdにドープしたときの
電気抵抗の時間依存性を Fig. ₂ に示す。水素ドープをス
タートさせてから，時間とともに電気抵抗は上昇する様子
が確認される。これはドープされた水素が伝導電子に対し
て主に散乱体として働くからである。また，印加電圧の増
大とともに吸蔵速度が増加していることが分かる。Fig. ₂ 
には示されていないが，さらに電解を行うと　x＝₀.₇₅で抵
抗値は電解前の ₂倍となり極大を示し，x＞₀.₇₅では減少に

Fig. 1 Crystal structure of PdHx（x＝₁.₀）. H （or D）ions occupy 
octahedral interstitial sites in the crystal lattice.

Fig. 2 Variation with time of the resistance of a Pd wire during 
electrolysis at room temperature.
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転ずる。これはいわゆるノルドハイム則であるが，x＝₀.₅₀
で極大を示さないのは水素ドープが散乱体として働くだけ
なく，電子構造の変化も伴っていることを示唆する。
　重水素を吸蔵させた直後に測定された PdDxの電気抵抗
の温度依存性を Fig. ₃ に示す（これを Sample Aと呼ぶこ
とにする）。温度の低下とともに電気抵抗は減少し金属的な
振る舞いを示すが，₈₀ K付近にコブ状の異常が観測される。
また，低温では ₇ K付近に僅かであるが，超伝導転移によ
る抵抗の落ち込みが観測される。しかし，T＝₂ Kでもゼロ
抵抗は示さず，有限の抵抗が残っている。同様の測定を
Sample Aを大気中に一ヶ月放置した試料に対しても行っ
た。この試料を Sample Bと呼ぶことにする。定性的な振
る舞いが再現することを確認した。
　Sample Aと Sample Bの超伝導転移を比較するために，
Fig. ₄（a）に低温部分の電気抵抗の温度依存性を示す。転
移温度をmid pointで定義すると，Sample Aは Tc＝₆.₈ K，
Sample Bは Tc＝₆.₄ Kである。Standlyらによれば，Tcと
xとの間には次の経験式が成り立つ［₁₁］。

T xc = −150 8 0 668 2 244. ( . ) .  （₂）

（₂）式より，Sample Aでは x＝₀.₉₂，Sample Bでは x＝
₀.₉₁と求められる。このことから，我々が作製した試料は
かなり高濃度であり，しかも一か月間の大気中放置でも重
水素はほとんど抜けていないことを示唆する。
　次に ₅₀ K異常に注目する。Sample Aと Sample Bの ₅₀ 
K異常を比較するために，Fig. ₄（b）に₄₀＜T＜₁₂₀ Kの電
気抵抗の温度依存性を示す。温度履歴を示すことから，こ
れは一次相転移であり，水素の副格子による秩序－無秩序
転移である。Sample Aでは ₇₈ Kで転移を示すのに対し，

Sample Bでは ₆₂ Kで転移を示す。この結果は超伝導転移
ではほとんど変化がなかったことを考えると，やや驚きで
ある。Herreroらにより ₅₀ K異常の x依存性が詳細に調べ
られており［₁₂］，彼らの報告と我々の結果を比較すると，
Sample Aでは x＝₀.₈₀であるのに対し，Sample Bでは x＝
₀.₆₅しかない。
　次に，様々な温度における電流－電圧（I-V）特性を Fig. 

₅（a）に示す。図から分かるように ₄₀ mA以下ではオーム
の法則を満たすが，それ以上では非線形な振る舞いが観測
される。オーミック成分の抵抗値は Tc以下で観測された残
留抵抗値に等しい。そこで，Fig. ₅（a）においてオーミッ
ク成分を差し引いたものを Fig. ₅（b）に示す。₆.₃ K以下
で I-V特性は超伝導状態とノーマル状態との間を緩やかに
遷移する。臨界電流 Icを外挿した直線と電流軸の交点で定
義すると，温度の低下とともに Icが増大していくことが分
かる。

Fig. 3 Temperature dependence of the resistance of a PdDx wire
（Sample A）（after ref. ₉）.
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FIG.4. Expanded plots of the resistance of both samples (a) 
for the low-temperature range below 25 K and (b) near 80 K. 
The solid and dashed lines represent the heating and cooling 
process, respectively (after ref. 9). 
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FIG.4. Expanded plots of the resistance of both samples (a) 
for the low-temperature range below 25 K and (b) near 80 K. 
The solid and dashed lines represent the heating and cooling 
process, respectively (after ref. 9). 
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Fig. 4 Expanded plots of the resistance of both samples（a）for 
the low-temperature range below ₂₅ K and（b）near ₈₀ K. 
The solid and dashed lines represent the heating and 
cooling process, respectively（after ref. ₉）.
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　臨界電流の温度依存性 Ic（T）をFig. ₆ に示す。Sample A，
Sample Bいずれも上に凸のカーブを描く。ここで，Icを決
めている要因について考察する。もし，Icが単にクーパー
対破壊によるものならば，そのときの温度依存性は，

I T T Tc c( ) [ ( / ) ] /∝ −1 2 3 2  （₃）

で与えられる［₁₃］。しかしながら，この式はFig. ₆ に示す
ように下に凸の関数（破線）であり，フィッティングする
ことは難しい。もうひとつの可能性として，試料内に不均
一に分布した超伝導ドメインを考え，ドメイン間でジョセ
フソン電流が流れている場合について考察する。この場合，
臨界電流の温度依存性は，

I T
T

eR
T

k Tc( )
( )

tanh
( )= π∆ ∆

2 2N B
 （₄）

であり，Ambegaokar-Baratoffの式と呼ばれている［₁₄］。
ここで，RNはジョセフソン接合間の抵抗であり，Δ（T）は
超伝導ギャップ関数である。また，Δ（T）の近似関数とし
て，

∆( ) . tanh .T k T
T
T

≈ −








1 76 1 74 1B c

c  （₅）

が数値計算に便利である。Fig. ₆ に示すように，臨界電流
の温度依存性は Ambegaokar-Baratoffの式（実線）で良く
フィッティングできる。これは，試料内に不均一に分布し
た超伝導ドメインがあちこちでジョセフソン接合を形成し，
そこで臨界電流が制限されていることを強く示唆する。
　Macklietらは₀.₈₄＜x＜₀.₈₇の PdHxにおいて，超伝導相
転移による非常にブロードな比熱異常を報告している
［₁₅］。この振る舞いを説明するために，彼らは Tcがガウス
分布をする濃度の不均一性を仮定してBCS理論で計算した
電子比熱係数が実測のデータと非常によく一致することを
示した。本研究で用いた試料は，約 ₇ Kで超伝導転移を示
すものの転移温度以下でも有限の抵抗値を示すことから，
超伝導相と非超伝導相が相分離した状況で形成されて，超
伝導相（D高濃度領域）が非超伝導相（D低濃度領域）に
取り囲まれ，重水素が局所的に高濃度に吸蔵されていると
考えられる［₈］。また，試料を一か月放置することにより，
水素の抜け具合を超伝導転移温度および重水素副格子の秩
序－無秩序転移温度により評価したところ，非超伝導相よ
りも超伝導相における重水素のほうがゆっくり抜けること
が明らかとなった。その理由として，超伝導相領域が格子
欠陥のまわりで実現していると仮定すると，水素は格子欠

導状態とノーマル状態との間を緩やかに遷移する．臨界電 
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FIG. 5. (a) I-V characteristics at various temperatures. The 
dashed line represents ohmic behavior obtained by the 
least-squared fitting of the data at 2.1 K for 30 mA < I < +30 
mA. Arrows indicate the critical current at 2.1 K. (b) I-Vs 
characteristics at various temperatures, where Vs was obtained by 
subtracting the ohmic voltage [the dashed line in Fig. 5(a)] from 
the total voltage V. The critical current, Ic, is defined as a zero 
voltage extrapolation (after ref. 9). 
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FIG. 6. Temperature dependence of critical current Ic(T) 
for both samples. Solid lines present the fitting results of 
the Ambegaokar-Baratoff relation given by eq. (4). 
Dashed lines show the critical current determined by 
Cooper pair breaking induced by an excessive 
supercurrent, it follows the equation Ic(T) ∝  [1 
(T/Tc)2]3/2. Fitting with the equation gives poor results 
for both samples (after ref. 9). 
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Fig. 5 （a）I-V characteristics at various temperatures. The dashed 
line represents ohmic behavior obtained by the least-
squared fitting of the data at ₂.₁ K for –₃₀ mA＜I＜+₃₀ 
mA. Arrows indicate the critical current at ₂.₁ K.（b）I-Vs 
characteristics at various temperatures, where Vs was 
obtained by subtracting the ohmic voltage［the dashed line 
in Fig. ₅（a）］ from the total voltage V. The critical current, 
Ic, is defined as a zero voltage extrapolation（after ref. ₉）.

Fig. 6 Temperature dependence of critical current Ic（T）for both 
samples. Solid lines present the fitting results of the 
Ambegaokar-Baratoff relation given by eq.（₄）. Dashed 
lines show the critical current determined by Cooper pair 
breaking induced by an excessive supercurrent, it follows 
the equation Ic（T）∝［₁–（T/Tc）₂］₃/₂. Fitting with the 
equation gives poor results for both samples（after ref. ₉）.

導状態とノーマル状態との間を緩やかに遷移する．臨界電 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

流 Ic を外挿した直線と電流軸の交点で定義すると，温度の

低下とともに Icが増大していくことが分かる． 

臨界電流の温度依存性 Ic(T)を FG. 6 に示す．Sample A，

Sample B いずれも上に凸のカーブを描く．ここで，Ic を決

めている要因について考察する．もし，Icが単にクーパー対

破壊によるものならば，そのときの温度依存性は， 

2/32 ])/(1[)( cc TTTI             (3) 

で与えられる[12]．しかしながら，この式は FIG. 6 に示すよ

うに下に凸の関数（破線）であり，フィッティングするこ

とは難しい．もうひとつの可能性として，試料内に不均一
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布した超伝導ドメインを考え，ドメイン間でジョセフソン

電流が流れている場合について考察する．この場合，臨界

電流の温度依存性は， 

Tk
T

eR
TTIc

BN 2
)(tanh

2
)()( 


             (4) 

であり，Ambegaokar-Baratoff の式と呼ばれている[14]．ここ

で， RNはジョセフソン接合間の抵抗であり，(T)は超伝導

ギャップ関数である．また，(T)の近似関数として， 











 174.1tanh76.1)( c

cB T
T

TkT        (5) 

が数値計算に便利である．FIG. 6 に示すように，臨界電流の

温度依存性は Ambegaokar-Baratoff の式(実線)で良くフィッ

ティングできる。これは，試料内に不均一に分布した超伝

導ドメインがあちこちでジョセフソン接合を形成し，そこ

で臨界電流が制限されていることを強く示唆する． 

 Mackliet らは 0.84 < x < 0.87 の PdHxにおいて，超伝導相転

移による非常にブロードな比熱異常を報告している[15]．こ

の振る舞いを説明するために，彼らは Tc がガウス分布をす

る濃度の不均一性を仮定して BCS 理論で計算した電子比熱

係数が実測のデータと非常によく一致することを示した．

本研究で用いた試料は，約 7 K で超伝導転移を示すものの

転移温度以下でも有限の抵抗値を示すことから，超伝導相

 

 
FIG. 5. (a) I-V characteristics at various temperatures. The 
dashed line represents ohmic behavior obtained by the 
least-squared fitting of the data at 2.1 K for 30 mA < I < +30 
mA. Arrows indicate the critical current at 2.1 K. (b) I-Vs 
characteristics at various temperatures, where Vs was obtained by 
subtracting the ohmic voltage [the dashed line in Fig. 5(a)] from 
the total voltage V. The critical current, Ic, is defined as a zero 
voltage extrapolation (after ref. 9). 
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FIG. 6. Temperature dependence of critical current Ic(T) 
for both samples. Solid lines present the fitting results of 
the Ambegaokar-Baratoff relation given by eq. (4). 
Dashed lines show the critical current determined by 
Cooper pair breaking induced by an excessive 
supercurrent, it follows the equation Ic(T) ∝  [1 
(T/Tc)2]3/2. Fitting with the equation gives poor results 
for both samples (after ref. 9). 
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水素吸蔵合金 PdDxにおける不均一な超伝導状態

陥のまわりでよく吸蔵されて高濃度になりやすく，しかも
格子欠陥にトラップされて水素が抜けにくいという水素吸
蔵合金の一般的性質と整合する［₁₇］。試料内の転位や欠陥
によって水素原子のポテンシャル勾配が現れるので，不均
一な超伝導の起源として，転位や欠陥付近に多くの水素原
子が分布していることが原因と考えられる。パラジウムは
代表的な水素吸蔵金属であることから，その他の水素吸蔵
合金に対しても不均一な超伝導の出現が期待される。

4 ．光学フォノン

　PdHx系において，水素は Pd結晶の八面体格子間位置に
ランダムに存在するが，今回は格子振動の状態密度につい
ての基礎的な理解を得るために，不純物原子をランダムに
局在させた一次元結晶の状態密度を理論的研究（数値計算）
により調査した［₁₀］。
　数値計算には，矢久保らがパーコレーションネットワー
クにおけるフラクトン動力学を議論する際に使った強制振
動子法を用いた［₁₆］。強制振動子法とは，N個の原子から
なる調和振動子に対して，系の外力に対する応答をみるこ
とで状態密度を計算する方法である。l番目の原子に対する
運動方程式は次式で与えられる。

M u t C u t F tl l ll l l
l

( ) ( ) cos’ ’
’

= − +∑ Ω  （₆）

ここで，l ＇ は l番目の原子の最近接原子であり，Cll＇ は l番
目と l ＇ 番目の原子をつなぐバネ定数，Mlは l番目の原子の
質量，ul＇ は l ＇ 番目の原子の変位である。この系に，右辺の
第二項で表される振動数 Ωの周期的な外力 Fl cos Ωtを仮
想的に与えることにより，振動数Ωに近い固有振動数を共

Fig. 7 The three upper panels present the development of 
superconductivity, where three islands, each limited to four 
grains for simplicity, are shown. Each black arrow in the SC 
grain means the SC order parameter. In the bottom panel, 
two characteristic temperatures, T₁ and T₂, are defined
（after ref. ₉）.

ytical solutions. (after ref. 10) 

 

 

 
FIG. 7. The three upper panels present the development of 
superconductivity, where three islands, each limited to four grains 
for simplicity, are shown. Each black arrow in the SC grain means 
the SC order parameter. In the bottom panel, two characteristic 
temperatures, T1 and T2, are defined (after ref. 9). 
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Fig. 8 The phonon density of states at various values of the 
stoichiometry x. The circles and dashed line are FOM 
solutions, while the solid lines are the analytical solutions. 
The FOM solutions in Fig.（a）and（f）are in good 
agreement with the analytical solutions （after ref. ₁₀）.

鳴現象によって抉り出すことができる。この方法は振動
モードの計算の対角化の作業を伴わないため，ランダムな
結晶構造をとる系に適した計算方法である。本研究では，
単一原子で構成される一次元結晶に不純物をドープし，不
純物濃度 xの変化による格子振動の状態密度を調べた。計
算は，共同研究者である広島大学大学院総合科学研究科の
畠中憲之教授と修士課程 ₂年の安西大地氏が中心に行った。
　強制振動子法（FOM）により得られた格子振動の状態密
度を Fig. ₈ に示す。x＝₀.₀₀では音響フォノンのみ，x＝
₁.₀₀では音響フォノンに加えて光学フォノンによる振動
ピークが現れる。これらの結果は解析解と一致したことか
ら，FOMで計算した状態密度は信頼できるものであると
考えられる。x＝₀.₂₀のとき，音響フォノンに加えて，₉＜
Ω＜₁₅ THzにおいて局在モードのピークが現れている。水
素濃度 xが増加するにつれて，局在モードが増加していく
様子が確認できる。x＝₀.₈₀のとき， ₉＜Ω＜₁₅ THzにお
いて光学フォノンによる振動ピークが現れており，局在
モードから光学フォノンへと変遷していく様子が確認でき
る。
　以上の計算結果より，不規則に局在する Pd-H間の振動
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が，水素含有量 xの増加に伴い集団的な運動へ変遷するこ
とが明らかになった。そして，その変遷時の水素含有量が，
PdHx系の超伝導が出現しはじめる水素含有量と大筋一致し
ていることがわかった。これより，不規則格子系において
も光学フォノンが存在し，これまで考えられてきた光学
フォノンによる超伝導発現機構と矛盾しないことがわかっ
た［₁₀］。
　今後は，より現実的な状況で，これらの結果を確認する
ために，三次元系でのフォノン状態密度について検討する
予定である。
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