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概要 
 

水素は質量が最も小さい元素のため強い量子性を示す。実際に、水素の金属表面から内部

への侵入・拡散過程においてはトンネル効果が関与する。さらに内部に侵入した水素は金属

原子の電子バンドと混成することで、母金属の電子状態にも影響を及ぼし、超伝導や金属－

絶縁体転移(M－I 転移)などを誘起することがある。一方、このような金属内水素の量子的

振る舞いは十分に解明されていない。これは、水素吸蔵は一般に高温で行われるため試料作

製時に空孔・欠陥が発生する、物性測定を行う低温域まで冷却する際に試料が破砕する、金

属内部の水素吸蔵・拡散過程やその電子状態を微視的に直接検出できる方法が限られてい

る、などの理由による。 

以上の実験的課題に対処するため本研究では、T ~ 20 Kという低温で水素/重水素中に曝

露した金属ナノコンタクトに電圧印加すると、水素/重水素がその内部に侵入・拡散すると

いう現象に着目した。本論文は、この方法で生成した金属水素/重水素化物とナノコンタク

トで発生する弾道的電子との非弾性散乱過程を観測することで、水素/重水素の金属内への

侵入・拡散過程で出現する量子現象および生成物の電子物性変化に関する研究をまとめた

ものであり、以下の 7章から構成されている。 

第 1章では、所属研究室で見出した液体水素から金属内部への水素侵入・拡散現象につい

て概説し、この現象を高濃度水素化物生成技術として本研究に利用できることを示した。そ

の上で、格子間水素の原子状態は量子論的に取り扱う必要があり、実験的にも水素拡散係数

のアレニウスプロットは高温では古典論に従い、低温になるにつれ量子論的振る舞いが観

測されていることを記した。続けて、高濃度水素化が誘起する電子状態の変化に関して、実

験とバンド計算の結果を交えて説明した。特に、イットリウム（Y）水素化物をはじめとし

た高濃度金属水素化物の M－I 転移のメカニズムがまだ十分解明されてないことを説明し

た。これらを踏まえて研究の目的を設定し、本研究の位置付けを明確にした。 

第 2 章では、金属中水素の検出に利用した点接合分光法の原理と実験装置の詳細につい

て説明した。金属内電子の平均自由行程程度の接触径を持つナノコンタクトで発生する弾

道的電子とフォノンとの非弾性散乱により、電流－電圧（I－V）特性に非線形性が生じ、特

に二階微分（d2I/dV2）信号から電子－格子相互作用に関する情報が得られることを示した。

次に、超伝導ナノコンタクトすなわち超伝導－常伝導－超伝導型ジョセフソン接合（SNS-

JJ）の電気伝導特性について説明し、SNS-JJの I－V特性や微分伝導度（dI/dV）信号測定か

ら超伝導ギャップ程度の低エネルギー領域における水素侵入過程の検出に利用できる可能

性があることを述べた。その後、本研究で使用した金属ナノコンタクト作製手法と信号測定

手法について説明し、その利点について述べた。最後に、低温実験装置の構造を概説し、実



vi 

 

験の手順についてまとめた。 

第 3 章は、液体水素中で電圧印加することによって生成した水素化物ナノコンタクトに

おいて観測された、金属内水素/重水素のトンネル拡散現象についてまとめた。低温で両元

素のナノコンタクト内の拡散現象を調べると、d2I/dV2 信号において多数のスパイク構造が

観測されることを明らかにした。続いてスパイク構造のコンタクト径 d 依存性を調べるこ

とで、水素拡散の場合は d によらず一定の I×V 値でスパイクがスケールできるのに対し、

重水素拡散の場合は α を定数として I×V/dαでスパイクがスケールできることを示した。こ

のスパイク構造について、コンタクトへの電圧印加により励起される非平衡フォノン数に

関する議論から、金属内水素/重水素のフォノンアシストトンネルに起因すると結論付けた。

さらに、水素/重水素拡散におけるスパイク出現位置の違いを、両元素の量子統計性の違い

から説明した。 

第 4 章は、液体水素中に浸した Y ナノコンタクトに電圧印加して得られる、高濃度水素

化物の生成過程で観測された電子状態変化についてまとめた。まず、水素吸蔵前の dI/dV信

号が金属的であることを示した。続いて、液体水素中で高電圧を印加することで Y が高濃

度に水素化し、dI/dV信号が変化していく過程について説明した。そして、観測された dI/dV

信号の温度依存性が半導体的な振舞いを示すことから、生成した Y 水素化物は M－I 転移

を示す YH3相と金属的な YH2相の混合した状態である可能性があると結論付けた。 

第 5章は、水素/重水素が SNS-JJに吸着することによって引き起こす電気伝導特性の変化

についてまとめた。まず水素に曝露する前の超伝導ニオブ（Nb）および鉛（Pb）製 SNS-JJ

で観測される dI/dV信号の特色について説明した。続いて、サンプルセル内に水素/重水素を

導入すると、Nbおよび Pb製の SNS-JJともに、dI/dV信号において超伝導ギャップより低エ

ネルギー域に等エネルギー間隔で多数のピークが出現し、そのピーク間隔は温度依存性が

ないことを明らかにした。さらに dI/dV信号のピークは水素吸蔵しない Pb金属でも観測さ

れることから、水素/重水素が SNS-JJ表面に吸着することによってピークは出現したと考え

られ、その起源としては吸着膜中に形成された集団励起が考えられることを説明した。 

第 6章は、SNS-JJ内への水素/重水素侵入現象の印加電圧依存性を、高精度測定した結果

についてまとめた。まず、低温で水素吸着した Nb製 SNS-JJに対して 40 mV以上の電圧印

加後に I－V特性、dI/dV信号の測定を行うことで、水素吸蔵に起因してジョセフソン電流の

減少、超伝導ギャップの低エネルギー側へのシフトが観測されることを明らかにした。そし

て、これら変化に注目することで、数 mV のエネルギー分解能で水素/重水素吸蔵現象を追

跡できることを説明した。さらに液体水素中の常伝導金属ナノコンタクトを用いた低温水

素吸蔵実験との比較から、ジョセフソン電流の減少および超伝導ギャップのエネルギーシ

フトが、コンタクト内の水素化物相の増加に起因すると結論付けた。 

最後に、第 7章において以上の結果の総括を行った。 
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第1章 研究背景 

1.1 本研究の背景と本章の構成 

金属をはじめとした材料中の水素の挙動は、古くから研究の対象とされている。近年にお

いても、100 GPa以上の超高圧環境という極限環境ながら室温近傍で超伝導転移温度を持つ

水素化物や液体水素より高密度で水素を吸蔵する金属など金属水素化物は様々な方面で注

目されている [1–4]。このように金属水素化物が示す多様な物性は、水素自身のユニークな

特性に起因する。水素は最も小さな質量を持つため、ヘリウムと並び顕著な量子効果を示す。

さらに水素は全元素の中で中程度の電気陰性度を持ち、陽イオンにも陰イオンにもなりや

すいため、水素化物を生成した際に母金属の物性を大きく変化させる。 

物質表面に吸着あるいは内部に吸蔵された水素が示す量子性の代表例として、水素原子

のトンネル効果による拡散現象が挙げられる。この水素のトンネル過程については、走査ト

ンネル顕微鏡(STM)を用いて金属表面上に吸着した水素を観測するという微視的方法で直

接観測されている [5]。一方、金属内部へのトンネル効果による水素原子の吸蔵・拡散過程

については拡散係数の温度変化に注目するという巨視的な実験方法が中心であった。高温

域における水素拡散ではアレニウスプロットに従う温度依存性を示すが、低温になるとト

ンネル過程が関与するようになりアレニウス的振る舞いからずれていく [1,2]。しかしなが

ら水素化物の実験では、試料作成に伴い空孔・欠陥が生じる、低温へ冷やす過程でスピ

ノーダル分解により試料が破損するなどの問題に直面するため、金属内部に吸蔵された

水素の量子性は十分に解明できていない状況にあった。このような状況に対して所属研

究室では、本研究でも使用する点接合分光法を利用し水素の拡散過程を直接観測するこ

とに成功している [6–8]。 

水素の特色としてそれ自身が示す量子性だけでなく、高濃度に水素化することにより母

金属の物性にも量子現象を誘起するという特徴が見られる。代表例が、高濃度水素化物で見

られる超伝導現象である。金属パラジウム（Pd）を高濃度(PdH𝑥: 𝑥 > 0.75)まで水素化させる

と常圧下でも超伝導が出現し、水素濃度の増加とともに転移温度が𝑇C ~10Kまで上昇す

る [9]。また、2019年には、LaH10に超高圧を印加することで𝑇C ~ 260Kという高い超伝導転

移温度が得られることが報告され大きな注目を集めている [4]。一方、水素の 1s軌道が母金

属の電子軌道と混成することで、その電子状態を大きく変化させる場合もある。その代表例

として、イットリウム（Y）などランタノイド元素の高濃度水素化物で見られる金属-絶縁体

転移がある [3,10]。 

以上のように、水素および水素化物は多様な量子現象を示すことが知られている。一方、

その微視的な吸蔵・拡散機構や量子性が顕著に現れる極低温環境下における研究はほとん
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ど行われていなかった。そのような背景のもと、本研究は所属研究室で開発した低温水素吸

蔵実験技術を利用して、水素が示す量子現象、そして高濃度に水素化することによる電子物

性変化を実験的に調べたものである。次節では、まず本研究の動機となった低温水素吸蔵実

験について紹介する。 

 

1.2 液体水素に浸した金属ナノコンタクトへの低温水素吸蔵実験 

所属研究室では分子 1個がナノ電極間に架橋された単分子デバイスの物性測定を目的
に、第 2章で紹介する液体水素中でもナノ電極間の距離を自在に制御できる低温装置を
用いて実験を行った。その結果、液体水素中で直径数 nm程度のナノコンタクトに数十
mV程度の電圧を印加すると、T ~ 20 Kという極低温でも液体水素から金属内部に水素
が侵入し、高濃度の水素化物が生成されることを報告している [6]。 
図 1.1 に実験結果の一例を示す。パラジウム(Pd)ナノ接合に液体水素中で電圧 |V| ≦ 

80 mVを印加しながら、電流―電圧(I-V)特性を測定した際の１階微分(dI/dV )および２階
微分成分(d2I/dV2 )の時間変化を示すが、信号は水素吸蔵のため時間経過とともに大きく
変化する。図 1.1 (b)に示すように Pure Pdでは V ~ 20 mVにピークが見られるが、これ
は Pd内のフォノン励起によるピークである。一方、時間が経過すると V ~ 20 mVのピ
ークが抑制され、V ~ 60 mVに新たにピークが成長する。これは金属内に捕捉された水
素の第一励起状態に一致する。そして 8000 sec 以降は変化がなくなり、信号形状は図

1.1 (c),(d)に示す室温で水素吸蔵させた PdH0.7 とほぼ同じになる。さらにその後の研究

で、液体水素中から金属内への水素吸蔵は、ニオブ(Nb)、イットリウム(Y)など Pd以外
の金属でも確認された [7,8]。 
ここで観測された水素吸蔵・拡散現象は熱励起過程が抑制された T ~ 20 Kで観測され

るため、トンネル過程が関与していると予想される。さらに、図 1.1で示すように電流
‐電圧特性の解析より、ナノコンタクトへの水素侵入過程をその場観測できる、水素化
物は低温で生成されるため温度を下降による水素化物試料の破砕といった問題も避け

ることができる、などの利点もある。そこで本論文では、この金属ナノコンタクト内へ

の水素の侵入・吸蔵・拡散さらに生成された水素化物の物性に焦点を当て研究を行い、

その結果をまとめている。第 1章以下の節では金属内部への水素吸蔵・拡散現象について
説明する。まず 1.3節で水素の金属表面でから内部への吸蔵過程と原子状態について説明す

る。続く 1.4 節では金属中水素の拡散について説明する。1.5 節では水素吸蔵に伴う母金属

の電子状態変化について説明し、水素の吸着･脱離による電子状態制御の研究事例を示す。

最後に 1.6節で本研究の目的と本論文の構成について述べる。 
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図 1.1  Pdの低温水素吸蔵実験の結果 [6]。 (a) 真空中における Pdナノコンタクト

の dI/dV, (b) d2I/dV2信号。 (c) 室温で水素を吸蔵させた Pd ナノコンタクトの dI/dV, 

(d) d2I/dV2信号。 (e) 液体水素中の Pd ナノコンタクトの dI/dV 信号の時間変化、(f) 

d2I/dV2信号の時間変化。但し、破線は真空中における Pdナノコンタクトの結果を示

し、1-4は液体水素導入後それぞれ 500秒, 2500秒, 4500秒, 8000秒経過した時点での

信号を表す。測定は T=18Kで行っている。 
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1.3 金属表面から内部への水素の吸蔵過程と原子状態 

この節では、水素の金属表面でから内部への吸蔵・拡散過程についての一般論を説明する。

水素は金属内では原子状態で存在するため、水素分子はまず金属表面で原子状に解離吸着

する。その後、吸着原子は金属表面の障壁を乗り越えて金属内部に侵入し吸蔵される。吸蔵

された水素は格子間サイトを占有し、母金属の格子を歪ませてセルフトラップ状態を形成

しエネルギーを安定化させる。したがってこのセルフトラップ状態は水素原子の拡散過程

に大きな影響を与えることになる。本節では、以上で述べた解離吸着、侵入から拡散過程に

ついて説明して行く。 

 
1.3.1 水素分子と金属表面の相互作用 

真空中で水素分子が２つの水素原子に解離する際には大きなエネルギー(E0 = 4.748eV)が

必要である。しかし、遷移金属表面では下記に記すように解離に必要なエネルギーは大きく

減少する [11]。 

金属表面近傍で水素分子が感じるポテンシャルエネルギーU(z)は、ファンデルワールス相

互作用に起因した引力相互作用が働くため無限遠点より低くなる。したがって図 1.2 (a)に示

すように距離 Zp離れた位置に浅いポテンシャルの底が出現する。ここにトラップされた状

態は物理吸着に対応する。一方、表面と相互作用する前に水素分子が原子状に解離している

場合を考える。この水素が解離している状態は図 1.2 (b)に示すように表面から十分遠い位置

で高いエネルギーを持つ。一方、水素原子が金属表面に接近すると水素 1s軌道の高い反応

性により化学吸着が起きる。この化学吸着の場合、U(z)に非常に深い底が現れる。 

これら物理吸着と化学吸着のポテンシャルエネルギーU(z)を比較すると、図 1.2 (c)のよう

にそれぞれの U(z)が交差する。この交点における U(z)の正負により、図 1.2 (d)および(e)に

示すような 2 種類の吸着が現れることになる。交点が𝑈(𝑧)  < 0の場合はエネルギーの注入

がされなくても自発的に解離することを意味する。この自発的解離は Niや Pd、Ptなどの遷

移金属表面で見られる。これに対して交点で𝑈(𝑧) > 0の場合は、水素分子を解離するために

はエネルギーを注入しなければいけない。自発的解離が起きることが知られる Pdに対する

水素分子のポテンシャルエネルギーの計算からも、実際にエネルギー注入を必要としない

解離パスが存在することが示されている [12]。 

金属表面に解離吸着した水素原子は、図 1.3の模式図に示すように表面ポテンシャルを乗

り越えることによって金属内部のバルク領域へと吸蔵されていく [11]。一般に最表面から金

属内部へと水素が吸蔵される場合の活性化エネルギーは数百 meV程度であり、金属内部で

の拡散に必要なエネルギーよりも高い。したがって、水素を内部に侵入させるためにはこの

障壁を乗り越えるエネルギーを与える必要がある。以上示してきたような一連の過程を経

ることで、水素分子は金属中へと原子状で吸蔵・拡散する。 
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図 1.2 遷移金属表面に対する水素分子および水素原子のポテンシャルエネルギー

𝑈(𝑧)。𝑧 は金属表面と水素分子・原子の距離を表す。(a), (b), (c)はそれぞれ水素分子、

解離した 2H原子、水素分子と 2H原子に対する𝑈(𝑧)の関係。(d)は自発的解離吸着の

場合、(e)は活性化解離吸着の場合の𝑈(𝑧)を示す [11]。 
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1.3.2 金属中水素の固溶状態 

金属中の水素原子は離散的エネルギー状態を持つことが、中性子をはじめとした多くの

実験から明らかにされている [13–15]。これは、金属内水素が量子論的に振舞うことを示し

ている。金属内に吸蔵された水素は格子間サイトを占有しており、隣接するサイトへの移動

を繰り返すことによって金属内部を拡散する。水素の量子的特性はこの金属内水素の拡散

過程に大きな影響を与えるのだが、この拡散過程を説明する前にまず金属内に吸蔵された

水素の占有サイトと固溶状態について説明する。 

 

 

(1) 水素原子の占有サイトと固溶状態 

図 1.4は fcc, hcp, bcc格子における４面体サイト（Tサイト）と８面体サイト（Oサイト）

を示している。fcc格子では Tサイトを囲む金属原子は正４面体、Oサイトでは正８面体を

形成している。bcc 格子においては O サイトを囲む８面体サイトはつぶれた形になってお

り、４回対称軸方向の 2個の最隣接金属原子間の距離は非常に近くなっている。これにより

Oサイトは４回対称軸の方向によってO𝑥, O𝑦, O𝑧の３種に分けられる。Tサイトを囲む４面

体も正４面体でないため３種に分けられる。これらの格子間位置の数（金属原子 1 個あた

り）を表 1.1にまとめてある。 

 

図 1.3 金属の表面近傍における水素原子のポテンシャル図 [11]。 

数百 meV 
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水素の占有位置はこれまでに重水素化した試料の中性子回折やイオン・チャネリングと

呼ばれる方法で決定されてきた [1,2]。その結果から水素濃度の低い固溶相（α相）での占有

位置は母金属が fcc格子の場合には Oサイト、bcc格子の場合には Tサイト、hcpの場合に

は主として Tサイトを占有することが明らかになっている。図 1.5－図 1.7に Pd-H系、Nb-

H 系、V-H 系の相図をそれぞれ示す。Nb-H 系の β 相、ε 相などにおいて、高濃度に固溶し

た水素原子が規則配列をとる場合でもその占有位置に変化はない。しかし、V-H系の β相で

は α相とは異なり、水素はO𝑧サイトを占有するようになる [16]。また、次の項で示すように

水素位置は波動関数で記述されるため、金属中でも空間的に広がりをもって存在すること

になる。そのため占有位置はあくまでも広がりの中心位置に対応することになる。 

 

 

 

 

図 1.4 fcc、hcp、bcc格子中の格子間位置。上段には 8面体サイト（O

サイト）、下段には 4面体サイト（Tサイト）を示している。 

表 1.1 各結晶構造における原子 1個あたりの格子間位置の数 

 fcc hcp bcc 

サイト O T O T O T 

数 1 2 1 2 3 6 
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図 1.5 Pd－H系の相図 [1]。α相

とα′相はそれぞれ固溶状態とされ

ており、水素濃度が異なる。

𝑇~50Kの相境界は Pd－H系で観
測される 50K異常と呼ばれる変
化に対応した境界を示している。 

図 1.6 Nb－H系の相図 [16]。α相と

α′相はそれぞれ固溶状態とされてお

り、水素濃度が異なる。対して、そ

の他のβ相やζ相、η相などでは金属

中水素の配置に一定の周期性があ

る。 

図 1.7 V－H系の相図 [16]。α相とα′

相はそれぞれ固溶状態とされており、

水素濃度が異なる。対して、β相やη相

などでは金属中水素の配置に一定の周

期性がある。 
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(2) セルフトラップ状態 

金属内に侵入した水素は母金属の格子を局所的に広げる。これは水素と金属元素の間に

は斥力が働いていると見なすことができる。金属原子が広がるとそのポテンシャルは深く

なり同時に幅も増加するため、水素原子の調和振動に起因した運動エネルギーは低減する。

一方、弾性エネルギーは格子が広がることによって増加する。図 1.8は基底状態にある水素

原子の格子変形に対する運動エネルギーと弾性エネルギーの変化を示している。合計エネ

ルギーの極小点において水素は安定化する。 

このように格子を変形させ水素原子が安定化する機構はセルフトラップと呼ばれており、

水素はそれ自身が引き起こした格子変形により束縛されることになる [1,2]。Nb、Ta中の水

素原子のセルフトラップ状態の計算によると、Tサイトの最隣接原子は0.01 nm程度変位し、

それに伴うエネルギーの低下は400 meVにもなる [17]。 

 

 

 

セルフトラップ状態を形成すると水素占有サイトのエネルギー準位が下がる。このため、

図 1.9に示すように水素が存在しない空サイトの準位との間にずれが発生し、隣接するサイ

トへの水素原子のトンネル確率は小さくなる。また、水素原子がサイト間を移動する場合に

は、周囲の格子ひずみも伴って移動することになる。つまり、格子ひずみと水素原子の間に

は相互作用が生じており金属内水素の拡散現象に対して強い影響を与える [18,19]。 

 

図 1.8 格子間水素原子のセルフトラップに伴うエネルギー変化。水素原子の基底

状態エネルギー𝑒0、弾性変形エネルギー𝑒𝐿と全エネルギー𝑒𝑡𝑜𝑡 = 𝑒0 + 𝑒𝐿の周囲の

金属原子の変位による変化を示す。 
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1.4 金属内水素原子の拡散現象 

前節で述べたように金属内に吸蔵された水素は格子間サイトを占有する。さらにこの水

素は隣接するサイト間の移動を繰り返すことによって金属内部を拡散するが、水素の量子

性はこの金属内水素の拡散過程に強い影響を与える。本節では量子性を取り入れた際の拡

散機構について説明する [1,2,20]。 

 

 

1.4.1 金属内水素原子の拡散と量子性 

前節で述べたように水素原子の波動関数は調和振動子モデルにより得られる解と同じ形

を持つ [1,2]。つまり基底状態の波動関数は𝑒−(𝑥/𝑥0)2
に従って空間変調する。ここで𝑥は調和

振動子ポテンシャルの安定位置からの変位を示している。また、𝑥0はℎ/√2𝜋𝑀H𝛥𝐸で表され、

ℎはプランク定数、𝑀Hは水素の質量、𝛥𝐸は励起エネルギー（障壁高さ）である。一般的な値

として𝛥𝐸 = 0.1eVを代入すると𝑥0 = 0.29Åが得られる。H-1s 軌道の大きさが𝑎B = 0.529Åだ

から、その実効的大きさは~ 0.8Åと見積もることができる。この水素原子波動関数の大きな

広がりは、ある格子間サイトを占有している水素原子が近くの格子間サイトへと、トンネル

効果によって移動することが出来ることを示唆している。 

図 1.9 金属中の水素によって占有されているサイトのエネルギー準位と

その隣接サイトにおけるエネルギーダイアグラム。水素がセルフトラップ

状態をとることでエネルギー準位が低下している。 
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実際、格子間を占有した水素原子は他の原子と比較してずっと速い速度で金属内を拡散

する。図 1.10にバナジウム（V）中水素原子の拡散速度 Dを炭素（C）や Vの自己拡散の拡

散速度と比較している。水素原子の拡散は他の二つに比較して何桁も早く、さらに低温では

その差がより顕著になっている。これは水素原子が低温でも十分早く拡散することを示し

ている。 

 

1.4.2 熱励起による原子の拡散 

この節では熱励起を伴う拡散について考察を行い、拡散係数とアレニウスプロットの関

係について説明する。この問題を取り扱うため、格子間原子が１つの安定位置から隣の安定

位置にジャンプする過程を考える。周囲の格子変形が起こらないものとして考えれば、格子

間原子は与えられた周期ポテンシャルの中で運動することとなる。2個の平衡位置の間には

ポテンシャル障壁があり、粒子がこの鞍点を通り抜けるにはその障壁の大きさ𝐸𝑎以上のエ

ネルギーを持たなくてはならない。粒子はポテンシャルの谷の中で熱運動により振動して

おり、ある確率でジャンプに成功する。統計力学によると温度𝑇の熱浴に接している粒子が

熱振動の結果、エネルギー𝐸𝑎以上のエネルギーを得る確率は𝑒−𝐸𝑎/𝑘𝑇に比例する。したがっ

て、平均ジャンプ頻度𝜔は 

 𝜔 ≅ 𝑣De−𝐸𝑎/𝑘𝑇 (1.1)  

になると直感的には予測される（𝑣Dはデバイ振動数、kはボルツマン定数） [20]。 

図 1.10 金属 V中における水素、炭素および自己の拡散係数の
アレニウスプロット [20]。 
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1.4.3 水素拡散の温度依存性とトンネル過程 

水素などの軽元素の金属中における拡散機構についての研究は、水素とその同位体およ

びミュオンにおいて盛んに行われてきた。その結果を温度域に分けて図 1.11 に示すが、低

温における軽元素の拡散ではトンネル拡散が主要になることが明らかになっている [1,2,21]。

以下に金属中の軽元素の拡散過程について高温域から順を追って説明する。 

高温域（図 1.11(I)、(II)）では軽元素は古典粒子として振る舞う。最も高温の領域ではポ

テンシャルの谷にとどまっておらず気体中の粒子のように自由な運動をしている（図

1.11(I)）。少し温度が下がると、軽元素は格子間サイトに捕まり、熱励起によって障壁を越

えて移動するようになる（図 1.11(II)）。この温度域では前節で議論したアレニウス型の拡

散過程に対応する。 

さらに温度が下がると障壁を越えて拡散する確率は低下し、代わって量子性に起因した

トンネル過程により軽元素は拡散するようになる（図 1.11(III)）。この温度域では多くのフ

ォノンが金属中に存在しているため、フォノンによる格子ひずみによって水素占有サイト

のエネルギー準位が押し上げられ、隣り合う非占有サイトのエネルギー準位と一致すると

きにトンネル効果により移動が起こる。この過程はフォノンアシスト過程と呼ばれており、

この過程を反映した拡散は熱活性型の温度依存性を示すものの、その活性化エネルギーは

古典的な障壁高さからずっと小さな値を示す。このフォノンアシスト過程は、さらに温度が

下がるとフォノン数が減少するため抑制されていく。このフォノンアシスト過程は理論的

にはおよそ𝑇 ~ 𝜃D 5⁄ 程度以下の温度で寄与が小さくなるとされている。 

 

図 1.11 金属中軽元素サイト間移動機構を示す図。(I)が最も高温で生じる機
構であり、(II)～(V)の順番で温度域がより低温で生じる機構を示している。 
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最も低温域では、図 1.11(V)に示すコヒーレントトンネル過程と呼ばれる移動過程が現れ

る。これは軽元素の波動関数と周囲の格子・電子の波動関数が一体の波動関数となってトン

ネルする過程である。この過程では移動する前後でエネルギー的に違いが無いため、セルフ

トラップ状態が解消されなくても移動が起こりうる。また、フォノンのアシスト無しで出現

することからゼロフォノン過程とも呼ばれる。また、図 1.11(III)と(V)の拡散過程の間には移

行領域が存在する（図 1.11(IV)）。(V)の領域から温度が上昇すると、伝導電子やフォノンと

の相互作用により波動関数のコヒーレンスが乱される。このためコヒーレントな過程は

徐々に減衰し、インコヒーレントなホッピングによる移動過程へと移行する。これに伴い拡

散係数は温度上昇とともに一旦減少し、さらに温度が上昇するとフォノンアシスト過程の

寄与によって拡散係数は再度増加する。この温度域の軽元素移動過程はインコヒーレント

トンネル過程と呼ばれる。 

このような拡散機構を反映して、軽元素の拡散係数は図 1.12 のような温度依存性を示す

と予想される。実際、ミュオンの拡散に関する研究においては実際にコヒーレントトンネル

過程が観測されている [22]。図 1.12 中の領域(I)～(V)は図 1.11 の(I)～(V)の過程に対応して

いる。水素原子の場合には、金属表面の拡散については図 1.11領域(IV)に示す振る舞いと類

似した拡散係数の温度依存性が観測されている [1]。一方、金属内部の拡散においては、急

冷・回復法を用いた実験で金属 Ta 中に吸蔵された水素原子が𝑇 ~ 1.5Kという低温でも内部

を移動することが示されているものの [23]、領域(IV)および領域(V)に示すような温度依存

性は直接的には得られていない。 

 

 

図 1.12 図 1.11に示す移動機構により観測される拡散係数の温度依存性。縦軸は拡
散係数を対数で、横軸は温度の逆数によりプロットしてある。Iおよび IIは古典的
拡散過程、IIIはフォノンアシスト過程、IVはインコヒーレントトンネル過程、Vは
コヒーレントトンネル過程が生じる温度域を示している。 
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1.4.4 水素拡散に関する実験的研究 

次に水素原子の拡散過程に対するこれまで行われてきた実験研究について概説する。試

料内への水素浸透時間の解析、核磁気共鳴（NMR）、準弾性中性子散乱（QNS）など、様々

な実験方法によって金属中の水素拡散の温度依存性が測定されている。その結果、高温域か

ら温度が低下するにつれて、拡散係数のアレニウスプロットの傾きが変化することが明ら

かになっている [1,2]。図 1.13に fcc構造を持つ Pd金属中の水素（重水素、三重水素）の拡

散係数のアレニウスプロットである。Pd-Hの拡散係数に注目すると、𝑇 = 230 K ~ 760 Kで

は傾きが一定で𝐸𝑎 ~ 230 meVとなっているが、より低温度域では傾きが大きく変わり

𝐸𝑎 ~ 130 meV になる。これは前節で述べたように、水素原子が古典的な拡散過程（Iおよび

II）から、フォノンアシストトンネル過程（III）へと遷移したことで活性化エネルギーが変

化したためと説明されている。 

表 1.3 にはこれまでの研究によって得られた、Pd, Nb, V における温度範囲ごとの活性化

エネルギー𝐸𝑎をまとめている。これら数値は、アレニウスプロットに対して、𝐷 =

𝐷0exp (−𝐸𝑎/𝑘B𝑇)のフィッティングを行うことで見積もられている。 

 

 

図 1.13 fcc構造を持つ Pd金属中における水素とその同位体の拡散係数のア
レニウスプロット。 
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1.5 水素吸蔵と母金属の電子状態 

遷移金属が水素を吸蔵すると、結晶格子のみでなく母金属の電子状態も大きく変化する

場合がある。代表例が、高濃度水素化物で見られる超伝導現象である。金属パラジウム（Pd）

を高濃度(PdH𝑥: 𝑥 > 0.75)まで水素化させると常圧下でも超伝導が出現し、水素濃度の増加

とともに転移温度が𝑇C ~ 10 Kまで上昇する。一方、セリウム（Ce）やイットリウム（Y）な
どでは三水素化物の相においてその電気的特性が絶縁体的になることが知られている [3]。

特に Y の三水素化物では伝導電子による光吸収が失われ長波長側の可視光を透過するよう

になるため、光学的性質までも大きく変化する [10]。この節ではこのような水素吸蔵による

金属の電子状態変化について説明する。 

 

1.5.1 水素 s軌道電子と母金属 d電子の相互作用 

遷移金属の電子状態密度の特徴は、フェルミ準位が d 電子によって作られる大きなピー

ク構造付近に位置することである。この遷移金属が水素化されると、dバンドよりも低いエ

ネルギーに新たな電子状態が生成される。図 1.14 に一例として、V へ水素を添加した際に

見られる軟 X線放出スペクトルの変化を示している [24]。金属 Vに見られるピークは 3dバ

ンドである。水素が金属 V中へ添加されると、フェルミ準位からおおよそ 6 eV低い位置に

新たな状態が出現している。また、水素添加によって高エネルギーのフェルミエネルギーに

相当するカットオフは、若干高エネルギー側へシフトしている。図中破線は Pure Vのバン

ド計算の結果であり、同図中に示している測定で得られた Pure Vの結果とよく一致する。

このような水素添加に伴う電子状態変化は金属 Vに限らず Nbや Pd、ランタノイド、合金

においても同様に観測されている。 

 

表 1.3 金属中水素の拡散係数と各温度範囲における活性化エネルギー [1,2] 
 

金属 𝐸𝑎 [meV]  𝐷0 [10−7m2/s] 温度範囲 [K] 

Pd－H 230 2.9 230－760 

Pd－H 130 0.042 131-220 

V－H 113 0.89 810－1380 

V－H 45 0.31 143－667 

Nb－H 144 1.0 873－1390 

Nb－H 106 0.5 250－560 

Nb－H 68 0.09 108－250 
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この水素添加による電子状態変化の発生機構を、Pd で行われたバンド計算を例に説明す

る。図 1.15は金属 Pdの計算結果である。状態密度のピークはイオン殻(4d)10のエネルギー

準位が形成するバンド、その裾にある広がりは 5s、5p 準位によるバンドである [25]。フェ

ルミ準位は、この状態密度を低エネルギーから積分しその電子数が 10個になるところであ

り、図中鋭いピーク位置に対応している。 

次に PdHの状態密度の計算（図 1.16(a)） [25]を、金属 Pd（図 1.15）と比較する。4dバン

ドのピークより深い位置(~2eV)、およびフェルミ面よりずっと高いエネルギー（~14eV）に

新たな状態が出現している。深いエネルギー状態は Pd-4dと H-1s状態の混成によって生じ

た結合性軌道、反対に高エネルギーの状態は反結合性軌道により生じたものである。図

1.16(b)は、s軌道的対称性を持つ水素原子状態の局所状態密度を示している。これより新た

な状態は主として s軌道的対称性を持つことがわかる。 

これらの状態に収容される電子数を調べると、水素により生じた結合には 2個入り、フェ

ルミ面の鋭いピーク位置までには計 10個の電子が入る。これはピーク以下にある状態はほ

とんど変化しておらず、水素が持ち込んだ状態数と等しい数の状態が反結合状態となって

フェルミ準位以上に抜け出したことを意味している。こうして、水素原子が持ち込んだ１個

の余分な電子はフェルミ準位を高エネルギー側へシフトさせることになる。 

Ce および Y などの三水素化物で生じる電子状態変化も水素原子の 1s 状態と金属の d バ

ンドが相互作用することに起因している。以下に Ceの場合を例に説明する [26]。金属 Ceの

状態密度は、伝導電子が 5dバンドの裾を占めるが、水素原子が fcc格子の 4面体サイトを

満たした CeH2になると、5dバンドよりも深いエネルギー位置に水素誘起準位が生じる（図

1.16(a)）。さらに水素化が進行し、水素が 8面体サイトも満たした CeH3になると、図 1.17(b)

に示すように状態密度分布がさらに大きく変化する。このとき、フェルミ準位はちょうど 2

つのエネルギーバンドの間に来ることになるため、CeH3 の電子状態は金属から絶縁体に変

図 1.14 Vとその水素化物の X線放出スペクトル。実線は測定結果、点線は Pure Vの
バンド計算の結果を表している [24]。 
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化する。これは 4面体サイトと 8面体サイトを占有した場合それぞれで、水素の 1s状態と

5dバンドの相互作用が異なることに起因している。 

以上のように、水素化に伴う電子状態変化は母金属 dバンドと水素 1s状態の混成効果に

起因する。 

 
 

 

図 1.15 Pd の状態密度の計算結果。右側の目盛りは低エネルギー側から積分した電子
数を示している。 

図 1.16 PdH の状態密度の計算結果。(a)は全状態密度、(b)は Hの占有サイトにおいて
s対称性を有する成分の局所状態密度 [25]。 
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図 1.17 Ce 水素化物中の Ceサイトと H サイト（O サイトおよび T サイト）における
局所状態密度 [26]。(a)は CeH2の、(b)は CeH3の計算結果を示している。CeH3の結果で

はフェルミ準位にエネルギーギャップが位置している。 
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1.5.2 イットリウム水素化物における水素化誘起金属－絶縁体転移 

この節以降では本研究の研究対象である Y 水素化物に関する物性について詳しく説明す

る。Sc や Y、電子構造が類似するランタノイド系元素は金属原子 1 個に対して、最大で 3

つの水素を吸蔵できる。その二水素化物は fcc構造をとっており、このとき水素は 2つの T

サイトを占有している。さらに水素が取り込まれると、水素は O サイトを占有するように

なる。このとき、イオン半径の大きい Laや Ceでは fcc構造のままだが、Yや Tbなどのイ

オン半径が小さい金属では hcp 構造への構造変化が生じる。図 1.18 に、Y とその水素化物

の結晶構造と格子間水素の占有位置を示す。YH3のような、三水素化物になると hcp構造へ

変化する物質では、水素の占有位置は図のように本来の O サイトの位置からずれており、

金属面を c軸方向に押し上げるような格好になる [27,28]。 

 

 

 Y 水素化物が示す物性の特筆すべき点は、三水素化物形成に伴い光学的特性も変化す

ることである [10]。図 1.19は Y薄膜試料を室温で 1atmの水素ガス中に曝した後の、電気抵

抗および光透過度（ℏ𝜔 = 1.8 eVで測定）の経時変化を示している。薄膜の厚みは 500nmで

サンプルの表面は厚み20nmの Pd膜で覆われている。水素に曝して 1分程度で𝛼相から𝛽相

へ変化し、最終的に𝛾相へと水素化が進行しており、それに伴って抵抗と光透過度が大きく

変化する。抵抗値は α 相から𝛽相への変化により 1/5 程度に減少し、𝛾相になると 100 倍程

度増加している。また試料薄膜は、はじめはほぼ 100%光を反射する金属光沢を示すが、

H/Y ~ 3に近づくにつれてと光を透過するようになる。図 1.20 には Y 水素化物試料の画像

を示しており、H/Y ~ 3（図 1.20(c)）では背景のチェッカーボードが透過するようになって

いる。さらに、これらの変化は試料空間を真空にして Y中の水素濃度を減少させることで、

可逆的に振る舞うことも示されている。 

 

図 1.18  Y, YH2, YH3の結晶構造 [35]。水素は YH2では fcc構造の 2つの Tサイトを占
有し、YH3では hcp構造の c軸を押し上げるように Oサイト上部を占有する。 
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図 1.19 厚み 500nm の YHx 薄膜の水素吸蔵に伴う(a)電気抵抗および(b)波長λ =

689nm (1.8eV)の光透過度の経時変化 [10]。Y膜は 20nmの Pd薄膜により覆われてい
る。水素ガスの圧力は𝑡 = 0で𝑃 = 0から𝑃 = 0.9 × 105Paへと増加させている。また、

水素雰囲気に曝すことによって Pd 膜を通して水素は侵入し、H/YはH/Y = 0から

H/Y = 3にまで増加している。 

図 1.20 図 1.19の実験で用いた厚み 500 nm の YHx薄膜の水素吸蔵に伴う光学特性変

化を示す映像 [10]。薄膜サンプルの裏にチェッカーボードを置いている。(a)は水素吸
蔵前の映像で可視光域の光はすべて反射されている。(b)は室温で𝑃 = 0.9 × 105Paの水

素雰囲気に曝して 1分程度経過した時点（𝑥 ≈ 1.8）における像。(c)は室温で𝑃 = 105Pa

の水素雰囲気中に曝し変化が十分に進行した後に撮影した像。背面のチェッカーボー

ドの柄が透過している。また、サンプルに映っているナイトの像は Pd薄膜による光の
反射によって現れている。 
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1.5.3 Yおよび La水素化物の M－I転移における電子相関の効果 

金属－絶縁体（M－I）転移の原因としてこれまで様々なモデルが提唱されてきたが、明

確な結論は出ていない。代表的モデルはとして O サイトの変位によるパイエルス歪みとい

う提案が挙げられる [29]。また、近年では電子相関の効果が重要であるという指摘があ

る [30,31]。そこで、ここではこの電子相関について詳しく説明する。 

前節で述べたように、Yや Laなどの金属水素化物では金属原子から水素原子への電子の

授受が起こる。Tサイトを占有する水素は陰イオン化しているが、Oサイトの水素は金属原

子から少し離れて位置するので、金属と水素の間でやり取りする電子の状況は変わってく

る。この状況下での系全体の基底状態は、水素側に位置する電子と金属原子側に位置する電

子との間にシングレットが形成され、強く束縛された状態である。これは結果として、2電

子間の有効クーロン相互作用を回避し、水素が作るバンドを引き下げる。 

このように形成される Y 水素化物が近藤絶縁体とみなすことができ、局在磁気モーメン

トは水素により持ち込まれる電子スピンが担うと考えられる。このような電子相関効果は

図 1.21 に模式的に描かれているように、中性な水素原子の場合よりシングレット電子対が

形成される方が水素サイトの波動関数の広がりが大きくなることに由来する。実際、中性水

素の結晶半径は 0.26 Å、一方水素陰イオンは 1.54 Åである。このときシングレット電子対

を形成して波動関数が広がることにより、ホッピング効果によるエネルギー低下が起きる

ので、水素が作るバンドが安定化される。その様子を図 1.22に示す。これまでの LDA計算

では、図 1.21 の右のように水素がシングレットを形成して安定化する効果を考慮しなかっ

たため、バンドギャップが実際より小さく見積もられたと考えられる。 

 

 

 

図 1.21  Ederらのモデル [31]における、二電子のシングレット状態（上部）と一電子
状態（下部）での波動関数を模式的に示した図。左図と右図では、それぞれ二重に占

有した場合に引き起こされる広がりを考慮する場合と考慮しない場合を示す。 
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1.5.4 M－I転移におけるにおける電子相関効果の実験による検証 

ここで Huiberts らが行った Y 水素化物薄膜の電気抵抗率の測定について紹介する [32]。

なおこの結果は、本研究で行った点接合分光実験の議論において重要な役割を果たすこと

になる。 

1.5.2 節で示した実験と同様に Huiberts らは YH3-δ薄膜を作成し、その電気抵抗率の温度

依存性を測定している。ここで、δは水素欠損であり、δc ~ 0.2より大きくなると YH3-δは金

属的になる。水素化は室温で行われ、Y薄膜試料の厚さは d ~ 500 nmであり、5 nmの Pd膜

で覆われている。図 1.23に測定結果を示しているが、20 < T < 200 Kで電気抵抗率 ρは明ら

かに ln T の依存性を示すことが分かる。キャリアがホッピング伝導する場合、電気抵抗率

は指数関数的な温度依存性をすることが予想されるが、この結果は異なっている。ここでシ

ート抵抗 R□ = ρ/d を導入し結果を再プロットする。G□ = 1/R□とすると、電気伝導率 σ = 1/ρ

の ln Tに対する変化率は δに比例し、dG□/d ln T ~ δ/788であることが明らかとなった。 

 

図 1.22 電子相関の結果、シングレット状態が安定化する様子を図示したもの [1]。
下図のように、基底シングレット状態を励起するには数 eVを要する。 
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この温度依存性について、Huibertsらは 2次元面内での電子局在で説明している [32]。彼

らは YH3-δ薄膜の伝導を、YH2-likeな層が絶縁体 YH3-likeの層によって交互に分離されてい

るとみなし、全部で N（= (d/c)δ）層ある YH2-likeな層を伝導すると仮定した。ここで、c ~ 

0.66 nmは c軸の格子定数である。このとき、 

 d𝐺□

d ln 𝑇
≅

𝑒2

2𝜋2ℏ
(

𝑑

𝑐
) 𝛿 ≅

𝛿

83
 (1.2)  

が成立する。傾きが予想される値より小さいが、このずれの原因としてスピン散乱過程や乱

れにより増強される電子間相互作用の効果を無視していることが理由として挙げられてい

る。いずれにしても ln Tの依存性に矛盾しない。また、電気抵抗率の ln Tの振る舞いの起

源として近藤効果である可能性も挙げている。この場合は 1.5.3節で説明したように、水素

欠陥の存在は局在スピンの存在と見なせることに起因すると思われる。どちらの場合でも、

この結果は YH3-δで強い電子相関が存在することを示唆しており、バンドギャップ形成に電

子相関が関与するモデルを支持する。 

この結果以外にも、ラマン分光 [33]や ARPES測定 [34]でも、Y三水素化物が強い電子相

図 1.23 20 < T < 200 Kにおける YH3-δ薄膜の電気抵抗率 ρおよびシート抵抗 R□(右
軸)の ln T依存性 [32]。(a) 水素欠損量を~0.102 ≦ δ ≦ ~0.15まで変化させた場合の実
験結果。(b) δ ~ 0.01における実験結果。 
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関を示すという結果が得られている。一方で、近年のダイヤモンドアンビルセル（DAC）を

用いた実験など、高圧下での構造解析 [35–37]によれば、電子状態変化における結晶構造変

化の関連性が示されており、パイエルス転移を起源とする説が再浮上してきた。 

以上のように、Y や Laにおける M－I転移の微視的描像はいまだ謎に包まれたままであ

る。一方、本研究では液体水素中に浸した金属ナノコンタクトを利用することで、水素化過

程での電気伝導特性の変化を系統的に調べることが可能である。これは、バンドギャップ形

成の微視的起源を調べるうえで非常に有効な手法と考えられる。 

 

1.6 本研究の目的と構成 

以上記したように、水素はもっとも質量が小さい元素のため、その物性には強い量子性が

現れる。たとえば、金属内部への侵入・拡散過程にはトンネル効果が関与する。また高濃度

水素化物の電子状態も、水素原子波動関数と母金属電子バンドの混成により大きく変化す

る。一方、これら問題に関する実験的解明は十分進んだとは言い難い。その要因として、金

属内部に侵入した水素を微視的方法で検出できない、水素化物試料を冷却する際に水素相

分離にともない欠陥・空孔が発生し試料が劣化・破損する、といった問題が挙げられる。                 

この様な背景のもと、本論文は液体水素に浸した金属ナノコンタクトに数十 mV 程度の

微小な電圧を印加するとコンタクト内部に水素がトンネル効果で侵入する現象 [6–8]に注目

し、水素の量子的挙動を点接合分光法を用いて検出するとともに水素化物の物性制御を行

った研究結果をまとめたものであり、以下で構成されている。 

第 2章では、まず本研究で水素検出に利用した点接合分光法測定原理について説明する。

続いて超伝導金属ナノコンタクトを用いた場合の点接合分光実験について説明した上で、

本研究で用いる装置、実験方法について説明を行う。特に本研究で用いた Mechanically 

Controllable Break Junction法（MCBJ法） [38,39]と呼ばれる金属ナノコンタクト作成法、低

温実験装置 [40–42]について詳述する。第 3章では、金属ナノコンタクトを用いた水素およ

び重水素トンネルの実験結果を述べる。金属ナノコンタクト内部への水素・重水素吸蔵に伴

って微分伝導度の電圧微分（d2𝐼/d𝑉2）の信号にスパイク状構造が現れるが、このスパイク

構造がボース粒子である水素とフェルミ粒子である重水素で大きく異なることを示し、こ

れが電子の平均自由行程の違いに起因する違いとして説明出ることを明らかにする。第 4章

では、液体水素中での Y ナノコンタクトへの電圧印加により出現する大きな信号変化を示

し、この信号変化が Y水素化によるM－I転移として説明できることを示す。第 5章では、

超伝導－常伝導－超伝導(SNS )ナノコンタクト表面に対する水素吸着実験結果を述べる。水

素を実験セル内に導入すると、微分伝導信号（d𝐼/d𝑉）において超伝導ギャップより小さい

電圧領域に多数のスパイク状ピークが現れることを示す。またこのスパイク信号が Nb吸蔵

金属だけでなく水素を吸蔵しない Pb製の SNS接合でも出現することから、超伝導ナノコン

タクトの表面近傍に吸着した水素の影響で出現することを明らかにした。第 6 章では水素
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およびが吸着した Nb製(SNS )ナノコンタクトに電圧印加した際に見られるジョセフソン電

流のバイアス電圧依存性について報告する。ナノコンタクトへの印加電圧を V ~ 40 mV以上

にするとコンタクトを流れるジョセフソン電流は減少し、同時に超伝導ギャップも低バイ

アス側にシフトし最終的に超伝導が壊れることを示し、40 mV 以上の電圧印加で水素ある

いは重水素のコンタクト内部への侵入が始まることを結論付けている。最後の第 7 章では

本研究で得られた結果を総括する。 
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第2章 水素検出原理および実験方法 

この章では実験の検出原理および実験方法について説明する。金属内に侵入した水素の

検出には、ナノコンタクト両端に電圧を印加することにより生成された弾道的電子の非弾

性散乱を利用する点接合電子分光法を用いる [43,44]。さらに本研究では、ナノコンタクト

を超伝導金属で作製することにより、より低エネルギー領域の水素検出を行った。本章では、

まずこれら検出法の原理と測定手法について説明する。続いてナノコンタクトの作製に用

いたMechanical Controllable Break Junction (MCBJ)法および測定装置について説明する。 
 

2.1 ナノコンタクトの電気伝導特性と点接合分光法 

本研究では点接合分光法と呼ばれる手法を利用して金属内部に吸蔵された水素原子の検

出を行う。これは金属ナノコンタクト両端に電圧を印加することにより生成された弾道的

電子が、フォノンや水素と非弾性散乱をする際にエネルギーを失う過程を測定することで、

そこで働く相互作用を微視的に追跡する実験技術である。この点接合分光法によって得ら

れた電気伝導特性、特にd2𝐼/d𝑉2信号には金属中のフォノン状態密度に起因したピークやデ

ィップ状の異常が現れる。この節ではこの点接合分光法の測定原理と、この方法を用いて観

測された金属ナノコンタクト中のフォノン状態密度について説明する。 

金属ナノコンタクトとは、図 2.1に示すように 2つの金属がナノサイズの接点でつながっ

ている系を指している。金属ナノコンタクトの径は電子の平均自由行程よりも小さいため、

金属ナノコンタクトの両端にバイアス電圧𝑉を印加すると、接点部を通過する電子はバイア

ス電圧により加速され、𝑒𝑉のエネルギーを得ることになる。この加速された電子は格子と

の相互作用により非弾性散乱され金属中にフォノンを励起する。その影響で金属ナノコン

タクトの電流―電圧特性（I-V 特性）を測定すると、図 2.1(c)に示すように非線形な振る舞

いが見られる。したがって、この I-V特性や微分伝導度d𝐼/d𝑉およびd2𝐼/d𝑉2を追跡すること

で、伝導電子と金属内フォノンの相互作用を調べることができる。このように点接合で生成

された高エネルギー電子の非弾性散乱を利用して、ナノコンタクトや異種金属界面の物性

を測定する実験法を点接合分光と呼ぶ [43]。 

金属ナノコンタクトで測定されるd2𝐼/d𝑉2値（またはd2𝑉/d𝐼2値）は、電子―格子相互作用

の強さと関係することが知られている [45,46]。したがって、d2𝐼/d𝑉2信号にはフォノン状態

密度を反映してピークやディップ状の異常が現れる。  
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図 2.2 中に実線で示しているのは銅（Cu）ナノコンタクトの電気伝導測定から得られた

d𝑅/d𝑉信号である [46]。𝑥軸はナノコンタクトに対する印加電圧、d𝑅/d𝑉はd2𝑉/d𝐼2に比例す

る関数である。d𝑅/d𝑉信号に現れているピーク構造は、中性子散乱により得られたフォノン

状態密度のエネルギー依存性（同図中破線）とよく一致した振る舞いを示す。このことから、

点接合分光法を用いることで金属中のフォノン状態密度を実験的に観測できることがわか

る。この点接合分光法を用いた金属ナノコンタクト中のフォノン状態密度の測定は、Cu以

外にも金（Au）や銀（Ag）、あるいは本研究で用いた Pdや Nb、Vなど様々な物質において

実際に行われている。 

以上のように、点接合分光法を用いてd2𝐼/d𝑉2信号を測定することで電子－格子相互作用

に関する情報を得ることができる。金属中への水素吸蔵に伴い格子振動は大きく変化する

ため、それに伴いこの電子－格子相互作用にも大きな変化が生じると考えられる。本研究で

は微分伝導度d𝐼/d𝑉およびd2𝐼/d𝑉2の測定を通して金属内水素を検出する。 

図 2.1  (a)金属ナノコンタクトの模式図。(b)金属ナノコンタクトの両端に電圧𝑉を印加

したときのエネルギーダイアグラム。図中青丸はコンタクトを通過することで加速さ

れた電子を示している。(c)は金属ナノコンタクトの電気伝導特性に表れる非線形な振

る舞いを示しており、非線形性を反映して d𝐼/d𝑉信号にはステップ構造が、d2𝐼/d𝑉2

信号にはピーク構造が現れる。 



 

28 
 

 

 

2.2 超伝導ナノコンタクトにおける電気伝導現象 

前節では、常伝導金属ナノコンタクトを用いた点接合分光法の測定原理および測定例に

ついて説明した。この節では超伝導ナノコンタクトすなわち超伝導－常伝導－超伝導(SNS)

ジョセフソン接合で見られる信号について説明し [44,47]、SNS 接合を水素検出に用いるこ

とで高精度の水素検出が期待できることを示す。 

 

2.2.1 超伝導金属の電子状態 

Sn, Pb, Nb, Al などの単一金属で生じる超伝導の発現機構については、BCS理論によって

説明される。BCS 理論によれば、フォノンを介して 2 つの電子間に引力相互作用が働き、

フェルミ縮退よりも電子が対形成し凝縮した方がエネルギー的に安定な状態が出現するこ

とで超伝導が出現する。この電子対は Cooper対、二電子間の相関長はコヒーレンス長 ξと

呼ばれる。超伝導状態では電子状態密度 Ds(E)も大きく変化し次式で表される。 

 𝐷𝑠(𝐸) =
𝐷(0)𝐸

√𝐸2 − 𝛥2
 (2.1)  

D(0)は常伝導状態でのフェルミエネルギーにおける電子状態密度である。この式はフェルミ

エネルギー近傍に 2Δのギャップを持つことを示している。図 2.3(a)(b)に常伝導金属、超伝導

金属それぞれの電子状態密度の模式図を示す。 

また、相転移を記述する際に導入される秩序パラメータに着目すると、超伝導状態の秩序

図 2.2 Cuナノコンタクトの両端への電圧印加によって得られたd𝑅/d𝑉信号（実線）と

中性子実験より得られる電子－格子相互作用の強さ𝛼2𝐹(𝜔)のエネルギー依存性（破

線） [46]。d𝑅/d𝑉信号は左の目盛り、𝛼2𝐹(𝜔)は右の目盛りに対応してプロットしてあ

る。図中点線はd𝑅/d𝑉信号のバックグラウンドである。 
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パラメータは巨視的波動関数で定義され、これは巨視的スケールでコヒーレント状態とな

っている物質波に対応する。この巨視的波動関数は通常の波動関数と同様に扱われ、隣接す

る常伝導体などの他の相へトンネル効果によってしみだすことが知られており、これを近

接効果と呼ぶ。したがって超伝導金属を用いたトンネル接合構造では、この近接効果とフェ

ルミエネルギー上のギャップによって、特徴的な I-V特性が現れる。そこで次の節では本研

究で水素検出に用いた超伝導－常伝導 (絶縁体)－超伝導（Superconductor-Normal metal 

(Insulator)-Superconductor：SNS(SIS)）接合で観測されるトンネル伝導について説明する。 

 
 

2.2.2 超伝導－絶縁体－超伝導(SIS)接合におけるトンネル伝導 

本実験では超伝導－常伝導金属－超伝導接合から形成されたナノコンタクトを水素検出

に利用した。そこで、ここでは常伝導金属部を絶縁体に置き換え、より単純化したモデルを

例にとって接合間を流れる電流特性について説明する。この SIS接合での状態密度は図 2.4

で示される。ここでコンタクト両端の 2つの超伝導体のエネルギーギャップを Δ1, Δ2として

いる。V < (Δ1 + Δ2)/eでは、電子対を破壊して伝導を可能とする過程が存在しないため電流

が流れない。一方、V ≧ (Δ1 + Δ2)/eに達すると Cooper対が破壊され励起状態への遷移が可

能となり電気伝導が発生する。 

 

 

 

 

 

図 2.3 (a)常伝導状態と (b)超伝導状態での電子状態密度。超伝導状態ではフェルミ面上にエ

ネルギーギャップが出現する。 
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この SIS接合におけるトンネル電流は 

 
𝐼𝑆𝑆 =

𝐺𝑁𝑁

𝑒
∫

𝐷1
(𝑠)

(𝐸)

𝐷1(0)

𝐷2
(𝑠)

(𝐸 + 𝑒𝑉)

𝐷2(0)
[𝑓(𝐸) − 𝑓(𝐸 + 𝑒𝑉)]

∞

−∞

d𝐸 

=
𝐺𝑁𝑁

𝑒
∫

|𝐸|

(𝐸2 − 𝛥1
2)1/2

|𝐸 + 𝑒𝑉|

((𝐸 + 𝑒𝑉)2 − 𝛥2
2)1/2

[𝑓(𝐸) − 𝑓(𝐸 + 𝑒𝑉)]
∞

−∞

d𝐸 (2.2)  

と表すことができる。ここで、この式を反映して I-V 特性、dI/dV 特性は図 2.5(a)(b)のバイ

アス電圧依存性を示す。微分コンダクタンス dI/dV には|V| = (Δ1 + Δ2)/e でピークが生じ、2

つの超伝導体のエネルギーギャップの大きさの和が反映される。 

 

 
 

図 2.4 SIS接合における (a)V = 0での電子状態密度 と 

     (b) V > ()/eでの電子状態密度と伝導の様子 

図 2.5 SIS接合における(a)I-V特性 (b)dI/dV特性 
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次に有限温度 T > 0における電流－電圧について考える。T > 0になると熱励起によって

励起状態に電子が生成される。この励起された電子は V < Δ/eであっても伝導に関与するこ

とになり、I-V特性は図 2.6(a)に黒線で示すようになる。この場合の微分伝導特性は図 2.6(b)

のようにピークにぼやけが生じる。 

 

 
 

 

2.2.3 Josephson接合における電気伝導 

前節で SIS 接合における伝導において、Cooper 対を破壊して一方の準粒子が他方へトン

ネルする場合、少なくとも超伝導ギャップ以上のエネルギーつまり電圧印加が必要である

ことを説明した。しかしSIS接合ではこれに加え巨視的波動関数のトンネルつまり Josephson

効果による伝導が起こる。この節ではこの Josephson効果について説明していく。 

超伝導は電子の波動性が巨視的スケールで出現する現象であり、その波動性は巨視的波

動関数で記述される。したがって 2 つの超伝導体が常伝導体または絶縁体を介して接続さ

れ、超伝導体間で巨視的波動関数の重なりがある時、Josephson 効果と呼ばれる現象が起こ

る [48]。前節での議論は 1電子がトンネルを起こしたのだが、この現象では巨視的波動関数

がトンネルを起こすものである。ここで Josephson効果において出現する物理現象を説明す

るために、図 2.7のように 1次元の長さ Lの常伝導体が 2つの超伝導体に挟まれた超伝導体

－常伝導体－超伝導体型の接合を例にとる。 

2つの超伝導体は十分に大きいとして、それらの秩序パラメータはそれぞれ平衡状態にあ

るとする。この時、2つの超伝導体のそれの位相差を Δφとするとそれぞれの秩序パラメー

タは、Ψ1(x) = Ψ0, Ψ2(x) = Ψ0 exp(iΔφ)と置くことができる。常伝導体中での秩序パラメータ

ΨN(x)は Ginzburg-Landau方程式に従うので、常伝導体の長さ Lがコヒーレンス長 ξよりも十

分小さい（L ≪ ξ）とき、x =0, Lでの連続の条件から、 

−
𝛥1 + 𝛥2

𝑒
 

𝛥1 + 𝛥2

𝑒
 

𝛥1 + 𝛥2

𝑒
 −

𝛥1 + 𝛥2

𝑒
 

図 2.6  SIS接合における T > 0での(a)I-V特性 (b)dI/dV特性 

 (a)  (b) 
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 𝛹𝑁(𝑥) 𝛹0⁄ = (1 −
𝑥

𝐿
) + (

𝑥

𝐿
) exp(𝑖𝛥𝜑) (2.3)  

となる。この式を連続の式に代入すると、ゼロ磁場下で常伝導体に流れる超伝導電流密度 js

は次のように求められる。 

 𝑗𝑠 = 𝑗𝑐
𝑠 sin 𝛥𝜑 (2.4)  

ここで、jc
sは臨界 Josephson電流値を表している。この式は、2つの超伝導体に挟まれた常

伝導体（常伝導体）には両者の間に電圧差がなくても、位相差さえあれば超伝導電流が流れ

ることを示している。そして、その最大値（臨界値）として jc
sが与えられる。このように

SIS (SNS) 接合間の非超伝導体に巨視的波動関数のトンネルによって超伝導電流が流れる

現象を直流 Josephson 効果、2 つの超伝導体で障壁となる層を挟む構造を Josephson 接合と

呼ぶ。 

Josephson接合に流れる電流が jc
s以下の場合、接合部に電位差は生じないが、臨界電流よ

り大きい場合は電位差 V が生じる。その場合、2 つの超伝導体の化学ポテンシャルの間に 

μ2 – μ1 = 2eVの差が生じ平衡状態でなくなる。その結果、秩序パラメータ Ψ1(t) ∝ exp(-iμ1t/ℏ)

図 2.7 超伝導/常伝導/超伝導接合における(a)接合の模式図 

(b)近接効果による波動関数の浸み出し 
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と Ψ2(t) ∝ exp(-iμ2t/ℏ)との間の位相差 Δφ(t)は 

 d𝛥𝜑(𝑡)

d𝑡
=

2|𝑒|𝑉

ℏ
≡ 𝐾𝐽𝑉 (2.5)  

に従って時間発展する [47]。電位差が一定ならば(2.4)式より、 

 𝑗𝑠 = 𝑗𝑐
𝑠 sin (𝜔𝐽𝑡 + ∆𝜑(0)) (2.6)  

となる。このように、接合にかかる電位差が有限になると交流超伝導電流が生じる。この現

象を交流 Josephson効果という。 

 

2.2.4 Josephson電流の直流電源に対する応答 

Josephson接合は、上に述べた電流に加え、容量 Cの準粒子電流やリーク電流によるコン

ダクタンス G(V)も含んでいる。これらの影響を考察するための等価回路として、図 2.8のよ

うに 3つのチャンネルが並列に繋がっている RSJ(Resistively Shunted Junction)モデルがある。 

 

 
 

この RSJモデルにおいて回路を流れる電流は以下で表される。 

 𝐼 = 𝐼𝑐 sin 𝜑 +
𝑉

𝑅
+ 𝐶

d𝑉

d𝑡
 (2.7)  

 𝛽𝑐 = 𝑅𝐶𝐼𝑐𝑅𝑛

2|𝑒|

ℏ
 (2.8)  

この(2.7)式を解くことによって Josephson接合を流れる電流の定性的振る舞いを説明する

ことができる。具体的には(2.8)式に示す Stewart-McCumberパラメータと呼ばれる βcの値に

よって Josephson接合を流れる電流の振る舞いが特徴づけられることになる。図 2.9(a), (b)は

βc ≪ 1において I = 0から電流が増加していく場合と I > Icから減少していく場合における

I-V特性を示している。以下同様に、図 2.9(c), (d)は βc ≫ 1について、図 2.9(e), (f)は βc ~ 1

について、I = 0から電流を増加していく場合と I > Icから減少していく場合を示している。 

図 2.8  RSJモデルにおける Josephson接合の等価回路 
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2.2.5 Andreev反射 

超伝導と常伝導接合のように、界面に絶縁体などの高いエネルギー障壁が無い接合では

Andreev反射と呼ばれる電子の輸送現象が起こる [49]。この節では、この Andreev反射とそ

れに伴う電子伝導現象について説明する。図 2.10(a)に示すように常伝導側から超伝導ギャ

ップ内に電子が入射する場合を考える。この時、超伝導体側にはギャップのため状態が存在

しないので通常の伝導は起こらない。しかし、電子の入射に対して界面で正孔が反射される

とすると、入射電子が電子対を作り超伝導内部を伝導することができるようになる。このよ

うな現象を Andreev反射と呼ぶ。また図 2.10(b)に示すように超伝導側から Cooper対が入射

する場合は、対破壊が界面で起きても正孔の寄与により常伝導側には 1 電子の透過が生じ

る。この過程は、図 2.10(a)とは反対に常伝導側から正孔が入射し、電子が反射する過程とも

捉えられる。V < Δ/eの Andreev反射では、2eの電荷が移動することになるので、微分伝導

度は常伝導域の伝導度の 2倍となる。 

図 2.9 Josephson接合のcパラメータに対する I-V特性 

(a), (c), (e)  Iを 0から増加させた場合  

(b), (d), (f)  I > Icから減少させた場合 
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2.2.6 Josephson接合を利用した水素検出 

以上説明してきたように、超伝導ナノコンタクトの I-Vおよび dI/dV信号は超伝導ギャッ

プ 2Δより低エネルギー領域に特徴的なジョセフソン電流やピーク構造が見られる。このこ

とから、2.1節で示した低温水素吸蔵による電気伝導特性の変化が、超伝導ギャップ Δ以下

の低エネルギー領域でも高感度に検出可能になることが期待される。これまで Pdをはじめ

とした常伝導金属の低温水素吸蔵実験では、金属中水素を検出するために 20 mV 以上のバ

イアスを印加するので、これは同時に水素の拡散も誘起してしまう。この水素誘起を避けた

上で水素検出を実施することが期待される。 

 

 

 
 
 
 
 
 
 

図 2.10 Andreev反射過程の実空間での模式図、e-likeは電子、h-likeはホールを表す  

(a) 超伝導ギャップに電子が入射した時の過程、ホールが反射されることで

電子が Cooper対を作り伝導する 

(b) 超伝導ギャップにホールが入射した時 
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2.3 Mechanical Controllable Break Junction法 

2.3.1 コンタクト作製方法 

ここでは、ナノサイズコンタクトの作製に用いた MCBJ 法について説明する [38,39]。こ

れは、その名前が示すとおり試料となる金属ワイヤに機械的な外力を加えながら、ワイヤを

引き伸ばし細線化することでナノコンタクトを作製する方法である。試料となる金属ワイ

ヤの中央にくさび状の切れ目を入れ、図 2.11 に示すように基板に 2 点で接着する。試料を

ホルダーにセットし、マイクロメーターヘッドによる粗動制御とピエゾ素子を用いた微細

制御によって基板の押し曲げを調整し、ワイヤの破断を微細制御することで微小コンタク

トを作製する。また、試料基板として弾性に富む材料を用いれば、外力を弱めることにより

コンタクトサイズも破断前の径にまで戻すことができる。このとき図 2.12 に示すように基

板の曲げの距離𝑧に対するワイヤの変位𝑥は、両者の幾何学的関係より𝑥 ~ 𝑧 /100程度となる

ため、超微細なコンタクト制御が可能になる。したがって粗動制御とピエゾ素子への電圧印

加による精密制御を組み合わせれば、コンタクトサイズを直径数 μmから単原子サイズまで

自在かつ非常に精密に変化させることができる。 

 
 

2.3.2 本実験におけるコンタクト制御 

ここで今回使用した実験装置に取り付けた MCBJ 法を用いたコンタクト制御を、定量的

に評価する。これは、図 2.12 のように基板を押し曲げたものを弧に見立てることでモデル

化できる[35]。以下では、ワイヤの基板からの浮き𝑠、基板の長さ𝐿、ワイヤ接着距離𝑙をパラ

メータとして、ワイヤの変位𝑥を基板の曲げの距離𝑧の関数として導出する。基板の長さ𝐿は

𝐿 = 2𝑟𝛽、ワイヤを固定した接着剤間の距離 𝑙は 𝑙 = 2𝑟𝛼、基板の曲げの距離𝑧は𝑧 =

𝑟– 𝑟cos𝛽 ~ r𝛽2/2と表されるので、これら関係式から𝑟、𝛽を消去し𝛼 ~ 4𝑙𝑧/𝐿2を得る。ワイヤ

の変位𝑥は、𝑥/2 = {(𝑟 + 𝑠)tan𝛼 − l/2}sin𝛼なので、𝑥 ~ 2𝑠𝛼 +  𝑙𝛼2/2が得られる。最後に𝛼を

消去すると、 

図 2.11 MCBJ法装置の模式図。 
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 𝑥 ≈
8𝑙𝑠

𝐿2
𝑧 +

8𝑙3

𝐿4
𝑧2 (2.9)  

が得られる。第 1項目の寄与は、接触点が基板から𝑠だけ浮いていることに由来しており、

第 2 項目はワイヤが接線方向を向いていることに由来する。第 2 項目は第 1 項目に比べ無

視出来るので、𝑥と𝑧には比例関係があると見なしてよい。 

よって本研究で用いた実験装置のパラメータ L = 14 mm, l = 2 mm, s = 0.23 mmを式(2.9)

に代入すると、 

 𝑥 𝑧⁄ ≈ (2 × 10−2) = 1 50⁄  (2.10)  

となり、ピエゾ伸縮𝑧に対してワイヤの変位𝑥は 1/50程度になることが分かる。 

次に、ピエゾ電圧とワイヤの変位 xの関係を議論する。ピエゾ素子は日本セラテック

(株)の PAC166J (6 × 6 × 10mm、変位量10μm/150 V(室温))を用いている。実験を行った温

度ではピエゾ変位量が 1/10程度になると言われているため、𝑧/𝑉piezo ~ 7 nm/Vとすると、

式(2.2)により𝑥/𝑉piezo ~ 0.1(4) nm/Vが得られ、電圧の制御を 10 mV程度のステップにより

制御することによって超微細な制御が可能となっている。加えて、MCBJ法ではこの幾何

学的原理によってピエゾの振動などの擾乱も低減されるため、数時間以上にわたるナノコ

ンタクトの安定維持が実現できる。 

 

 
 

図 2.12  MCBJ法のモデル化。(a)曲げが無いときの試料断面図。(b)基板が曲がった

ときの試料断面図。(c)試料部拡大図。ワイヤの基板からの浮き sの存在が、基板の

曲げによるワイヤ変位をもたらす。 
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2.3.3 実験試料について 

最後に MCBJ実験に用いる試料の作製法について説明する。図 2.13に本研究で用いる試

料ワイヤのセッティングを概略している。測定する金属のワイヤは𝜙 0.2mm程度のものを用

い、MCBJ 法による破断をアシストするために中央にくさび状に切り込み(notch)を入れる。

この切り込みは光学顕微鏡で観察しながら結晶カッター等を用いて加工する。加工後は超

音波洗浄機によって洗浄する。また試料基板には弾性に富む厚さ0.3mmの燐青銅板を用い

ている。試料ワイヤと基板は薬包紙等の絶縁膜によって絶縁されており、接着にはワニスを

用いている。絶縁膜と試料ワイヤは stycast2850によって 2点で接着している。4端子測定用

の Cuリード線は Agペーストを用いて接着している。 

4端子法で測定するものの、コンタクトは中央の切り込み部分に形成されるため擬 4端子

法となっている。ただし、バルク試料部の抵抗が𝑅wire(𝜙0.2mm) ~ 数 mΩに対し、本研究に

おけるナノコンタクトの抵抗値は𝑅contact < 1 Ωとなりバルク部分の抵抗は無視できる。 

 

 

2.4 微分伝導度測定方法 

2.1節で述べたように、本実験ではナノコンタクトにおける電流－電圧（I－V)および微分

伝導度(dI/dV)測定を通して水素の検出を行う。本実験では微分伝導度測定にロックイン

法 [43]を用いている。この方法は図 2.14 に示すようにスイープ電圧𝑉DCに微弱な交流電圧

𝛥𝑉 = 𝐴 sin 𝜔𝑡を混ぜ込み、それに伴って生じる 𝑉sampleの振動成分をロックインアンプで検

図 2.13 (a)MCBJ試料ワイヤの配置図。(b)実際に作製・実験に使用した

MCBJ試料。 

(b) (a) 
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出する。このため、以下に説明するようにサンプルの微分伝導度(d𝐼/d𝑉)sampleを直接的に測

定することができる。回路に対して𝑉DCと𝛥𝑉を印加すると、回路には𝐼 + 𝛥𝐼の電流が流れる。

𝛥𝐼は𝛥𝑉の交流電圧印加に伴う電流の振動成分で𝐴’sin𝜔𝑡と表すことができる。この時のサン

プルにかかる電圧値𝑉sample(𝐼 + 𝛥𝐼)はテイラー展開によって以下のように表される。 

 
𝑉sample(𝐼 + 𝛥𝐼) = 𝑉sample(𝐼) +

d𝑉sample(𝐼)

d𝐼
𝛥𝐼 +

1

2

d2𝑉sample(𝐼)

d𝐼2
(𝛥𝐼)2 + ⋯ 

=  𝑉(𝐼) +
d𝑉sample(𝐼)

d𝐼
𝐴′sin𝜔𝑡 +

d2𝑉sample(𝐼)

d𝐼2

𝐴′2

4
(1 − cos2𝜔𝑡)2 + ⋯ (2.11)  

この式の中で𝐴′は測定回路及び実験装置の数値によって決まる値なので、ロックイン法によ

り電圧の𝜔周期成分を読み取ることで微分抵抗d𝑉/d𝐼を直接測定できることになる。d𝐼/d𝑉

を求めるには、このd𝑉/d𝐼の逆数をとる。また、電圧の2ω周期成分も同時に検波すれば 2階

微分信号d2𝑉/d𝐼2を直接的に測定することも可能である。d2𝐼/d𝑉2とd2𝑉/d𝐼2の間には 

 d2𝐼

d𝑉2
= −

d2𝑉

d𝐼2
(

d𝑉

d𝐼
)

3

⁄  (2.12)  

の関係式があるので、これによってd2𝐼/d𝑉2もロックイン測定により直接測定することがで

きることになる。 

上記の手法を用いて、d𝐼/d𝑉信号及びd2𝐼/d𝑉2信号測定を行った。電圧の掃引速度はおよ

そ 1 mV/secに設定した。また、電圧に対する信号の測定分解能は熱雑音と測定信号の大き

さによって決定され、{ (𝑘B𝑇 )2  + (𝑒𝛥𝑉sample )2 }1/2程度である [43]。よって𝛥𝑉sampleについ

ては𝛥𝑉sample ~ 1 mV, 𝑓 = 1 kHzの条件で、絶縁トランスを通して回路へ混ぜこむことで測

定・検出を行った。 

 

図 2.14 (a)ロックインアンプを用いた dI/dV測定回路図。絶縁トランスを介して周
期𝜔の変調交流電圧𝛥𝑉を信号に混ぜ込み、サンプル印加電圧と同周期𝜔の成分

𝛥𝑉sampleをロックインアンプによって検波することで高精度化している。電圧の掃

引はおよそ 1mV/secに設定した。 
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2.5 極低温装置 

ナノサイズコンタクトを作製する上で最も重要な点は、コンタクトを安定に維持するこ

とおよび不純物の付着を防ぐことである。そこで本研究では低温（𝑇 ≲ 20K）、高真空

（𝑃 ≲ 10−5Pa）環境下で実験可能であるMCBJ実験装置を製作した。MCBJ法による試料

ワイヤの初期破断を高真空環境下で行うと清浄な表面が露出するため、酸化などにより金

属表面が汚染されていない状態での実験が可能になる。また、低温環境では熱振動の影響

を低減させることができ、これによって熱振動によるコンタクトの破断を抑制することが

できる。 

MCBJ実験装置の全体図を図 2.15に示す。装置は 1K－potを搭載した 4Heクライオスタ

ットであり、𝑇 ~ 1.9 Kまでの冷却が可能である。また、実験の簡便性と低温環境の長時間

維持のため、装置は液体 Heベッセルに直接挿入できるようになっている。また、室温部

から低温部へ伸びている各種配管にはステンレスパイプ、電気伝導測定に用いるリード線

にはマンガニン線と、熱伝導率の小さな材料を用いることで、室温部から低温部への熱流

入を出来る限り低減している。 

  

(b) (c) (a) 

(d) 

図 2.15 (a)本研究で用いる低温・高真空実験装置の概略図。(b)、(c)は実際の装置の
画像であり、(a)で示す室温部が(b)に、低温部が(c)に映っている。また、(c)図は真空
断熱間が外してあるが、実際に実験を行う際には装着して冷却を行う。装置は(d)に
示す液体 Heベッセルに直接挿入することにより冷却できるようになっている。 
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図 2.16に MCBJ実験装置の断熱管内部の詳細を示す。本研究で用いる実験装置は、液体

水素中での測定を可能にするために断熱管が二重になっている（二重断熱管構造）。内部断

熱管は、応力により伸縮するベローズを取り付けることでMCBJ実験が可能になっている。

サンプルをこの内部にセットして、細線化させることでナノコンタクトの作製を行う。粗動

制御用のマイクロメータ－ヘッドおよび微細制御用のピエゾ素子は、図 2.16 に示すように

内部断熱管の外側に取り付けられており、ベローズの伸縮を利用してコンタクトサイズを

制御出来るようになっている。マイクロメーターヘッドの回転には室温部まで伸びたハン

ドルを用いる。制御ハンドルには熱伝導率の小さいステンレスパイプを使用しているが、室

温部まで伸びているために大きな熱流入がある。この熱流入を遮断するために、使用時以外

は図 2.17(a)の右図のように切り離しておく。また測定ラインに用いたマンガニン線は、図

2.17(b)に示すように断熱管上部において、一度液体 Heに曝すことで室温部からの熱流入を

遮断している。このように熱の流入を厳しく防ぐことで、本実験装置ではナノサイズのコン

タクトを数時間以上にわたり安定的に維持することができるようになっている。 

液体水素は図 2.16 に示す水素導入ラインよりサンプルセル内部へと水素ガスを導入し、

途中液体 Heベッセルの寒冷と熱交換させて液化することで、装置内に満たしている。した

がって、サンプルセル内部に導入された液体水素の圧力は、その水素の温度に対応する飽和

蒸気圧によって決定される。図 2.18 に温度－圧力相図を示しておく。水素分子は気体、液

体、固体の３つの異なる状態をとり、三重点の温度および圧力は𝑇𝑡 = 13.96 K, 𝑝𝑡 =

マイクロメーターヘッド 

水素導入ライン 

piezo素子 

  

  

 

  

 

  

  

 

 

 

 

     

 
 

 

  

  

温度計 

内部断熱管 

外側断熱管 

ベローズ 

ヒーター 

図 2.16 図 2.14(a)に示す装置図下部の断熱真空管内部の概要図。二重断熱管構

造を採用することで、試料が設置されている内部断熱管内を液体水素で満たし

た状態で測定を行うことができるようになっている。 
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0.0711 atm、気液臨界点の温度、圧力は𝑇𝑡 = 32.98 K, 𝑝𝑡 = 12.813 atmである [1]。本研究では

14 K < 𝑇 < 20 Kの温度範囲で液体水素中の測定を行っており、それぞれの測定における水

素の圧力は各温度における水素の飽和蒸気圧と同値である。 

 

 

 

 
 

(a) 

(b) 

図 2.17 (a)制御ハンドルからの熱流入を防ぐ為のスイッチ機構。(b)リード線

を介した室温からの熱流入を防ぐための熱アンカー部分。液体 He に浸さ

れることで熱が奪われる。 

図 2.18 水素分子の温度―圧力相図 [1] 
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第3章 ナノコンタクト内における水素/重水素
のトンネル拡散現象の観測 

本章では金属ナノコンタクトに吸蔵された水素および重水素のトンネル拡散時に観測さ

れる現象について述べる。第 1章で述べたように、液体水素あるいは重水素中で金属ナノコ

ンタクト両端に電圧を印加すると、水素・重水素がコンタクト内部に侵入して高濃度水素化

物が生成される。さらにこの現象は第 2章で説明したように、ナノコンタクトで生成される

弾道的電子と内部に侵入した水素/重水素の非弾性散乱を、微分伝導度測定を通して直接的

に観測できる。この実験技術を利用して高濃度に水素/重水素が吸蔵された状態で拡散現象

を調べると、微分伝導度の二階微分信号 d2I/dV2特性において、ナノコンタクト内水素・重

水素のフォノンアシストトンネル過程に起因すると考えられるスパイク状の異常を観測し

た。このスパイク構造の振る舞いは水素か重水素かで異なっており、トンネル拡散において

水素/重水素の本質的な違いがあることが明らかになった。以下ではこの結果について詳し

く述べる。 

まず、3.1節では、バックグラウンドとなる真空中金属ナノコンタクトで観測される微分

伝導信号について説明する。続く 3.2節では高濃度に水素吸蔵した Nb, Pd, Vなどの金属ナ

ノコンタクトにおいて d2I/dV2 信号にスパイク状の異常が観測されることを示す。さらにナ

ノコンタクトの径を変化させるとスパイク出現時の印加バイアス電圧 V が移動するが、コ

ンタクトを流れる電流 I との積 I×V で規格化するとスパイク位置が一致することを説明す

る。続く 3.3節では高濃度に重水素化した金属ナノコンタクトにおいても、水素化物と同様

に d2I/dV2 信号にスパイク状の異常が観測されることを示す。しかしコンタクト径を変化さ

せる際のスパイク異常は I×V/dα (d：コンタクト径、α：定数) で規格化され水素と異なるこ

とを説明する。3.4節でこの水素/重水素実験結果の違いは、水素と重水素間で合成スピン大

きさが異なるために量子統計性に違いが生じるために、弾道的電子との散乱断面積が異な

り金属ナノコンタクト内に生成される非平衡フォノン数の違いが出現するためであること

を説明する。 

 

3.1 真空中の金属ナノコンタクトの点接合分光測定 

まずここでは、真空中金属ナノコンタクトで観測される微分伝導信号 dI/dV および d2I/dV2

の特徴について説明する。図 3.1 に Nb ナノコンタクトで観測された(a) dI/dV および(b) 

d2I/dV2のコンタクト径依存性を示す。ここで、コンタクトの直径 dは Sharvinの式  
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 𝐺/𝐺0 = (𝑘𝐹𝑑/4)2 (3.1)  

を用いて見積もることができる [43]。ここで、GはゼロバイアスにおけるdI/dV値、G0 = 2e/h、

kFは Fermi波数である。この図からわかるようにコンタクト径の減少とともに dI/dV信号の

ゼロバイアス近傍にみられるピーク高さは径が大きくなるとともに抑制される。また

d2I/dV2信号の ± 15 mVあたりに見られる弾道的電子とフォノンの非弾性散乱に起因するピ

ークについてもコンタクト径が大きくなると抑制される。一方、ピークが出現する電圧値 ~ 

± 15 mVについてはコンタクト径に依存しない。これは弾道的電子がフォノンを直接的に励

起する、つまり弾道的電子が結晶格子と衝突することで格子振動が励起されることを意味

する。 

 

 

3.2 金属ナノコンタクトにおける水素拡散実験 

3.2.1 液体水素に浸した Nbナノコンタクトにおける水素拡散実験 

この節では高濃度に水素吸蔵した Nb ナノコンタクトで観測されたトンネル拡散現象に

ついて述べる。図 3.2は液体水素（LH2）中で Nbナノコンタクトに、80 mV の電圧を印加

することで水素を吸蔵させて作製した試料で測定した d2I/dV2信号のコンタクトサイズ依存

図 3.1  (a) Nbナノコンタクトで観測された dI/dV 信号のコンタクトサイズ依存性。

コンタクト径は上から下に向けて ~7.1 nm, 6.2 nm, 5.1 nm, and 3.6 nm である。また

コンタクト径は Sharvin の関係式より求めている [43]。 (b) (a)で観測された信号と

同時に測定された d2I/dV2 信号。  
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性である。この試料の水素濃度は室温で水素吸蔵させた試料との dI/dV信号の比較より x (= 

H/Nb) ~ 0.45と見積もられる。またコンタクトサイズは~7.8 nmからMCBJ機構を用いて、

液体水素中低温でゆっくりと引き延ばしながら測定している。 

 

V [mV] I × V [W] 

V [mV] I × V [W] 

(a) (b) 

(c) (d) 

図 3.2  (a) T~16 Kの水素化物 NbHxナノコンタクトで観測された d2I/dV2 信号のコ

ンタクトサイズ依存性。コンタクト径は上から下に向けて ~7.8 nm, 7.2 nm, 6.2 nm, 

5.7 nm, 5.1 nmである。挿入図は同時測定された dI/dV 信号ある。またコンタクト径

は Sharvin の関係式より求めている [43]。 (b) (a)で観測された信号と同時に測定さ

れた d2I/dV2 信号の横軸を I×Vでプロットした結果である。(c)と(d)は、(a)と異なる

水素化物 Nb ナノコンタクトで観測した d2I/dV2 信号および横軸を I×V で規格化し

た信号。コンタクト径は上から下に~ 7.4 nm, 6.2 nm, 5.3 nmである。 
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図 3.2(a)に示すように d2I/dV2信号において、|V| ≳ 10 mVの領域で複数のスパイク状ピー

ク構造が出現したことが分かる。また、これらのピークはコンタクト径の微小化に伴い、高

バイアス側へとシフトしていることが分かる。ここで、コンタクト断面積の減少は、コンタ

クトを流れる電流の減少をもたらす。そこで、図 3.2(a)に示したコンタクト径依存性の横軸

をバイアス電圧 V ではなく、電流と電圧の積 I×V でプロットしたところ、図 3.2(b)のよう

に、スパイク構造の現れる位置がサイズに依らず同一の I×V 値で規格化されることが分か

った。この I×V値で規格化されるふるまいの再現性を確認するため、異なる Nbナノコンタ

クトを準備し、図 3.2で示した結果と同様の手順で水素吸蔵を行い、微分伝導信号測定を行

った。その結果を図 3.3(c)(d)に示す。この結果より d2I/dV2信号に現れるスパイク構造は、出

現する電圧は異なるがはっきりと表れることがわかる。さらに横軸を I×V で再プロットす

るとピークが出現する電圧値は、コンタクト径に依存せずに一致するという振る舞いが信

号はブロードになっているがはっきりわかる。以上の結果より Nb ナノコンタクトでは

d2I/dV2信号にピークが現れ、I×Vでプロットすればコンタクト径によらずピーク位置が一致

するという性質があると結論付けられる。 

ここで d2I/dV2信号に見られるスパイク構造の起源について考察する。点接合分光実験で

観測される 2階微分伝導度 d2I/dV2信号は電子－格子相互作用を反映する。さらにこのスパ

イク信号はバイアス掃引に対して常にフォノン励起エネルギー以上で出現する。これらの

事実を考え合わせると、このスパイク構造は弾道的電子が水素と非弾性散乱することで励

起され、空孔サイトに移動する際に格子歪が発生するため、その際の水素移動を観測してい

ると考えられる。さらに I×Vで規格化されることを考えると、この水素移動過程には電子の

エネルギーだけでなく入射電子数も重要な役割を担うことが示唆される。 

 

3.2.2 他の金属ナノコンタクトにおける水素拡散実験 

以上示したように高濃度に水素吸蔵した Nbナノコンタクトでは、バイアス電圧のスイー

プ時に水素移動による格子歪に起因して d2I/dV2信号にスパイク構造が観測される。さらに

このスパイク構造は I×V でプロットすればコンタクト径によらずピーク位置が一致すると

いう性質がある。この振る舞いの一般性を確認するため、Nb以外にもパラジウム（Pd：fcc

構造）, バナジウム（V：bcc構造）, チタン（Ti：hcp構造）で作製したナノコンタクトを

用いて同様の実験を行った。その結果を、図 3.3に示す。いずれの試料においても、d2I/dV2

信号にスパイク構造が観測される。さらに異なるコンタクトサイズにおいてもスパイク構

造が横軸を I×Vで規格化できることが分かる。以上のように、高濃度に水素吸蔵した金属ナ

ノコンタクト中の d2I/dV2信号で観測される水素移動に起因して出現するスパイク構造、そ

して I×V でプロットすることによりスパイク構造が一致するという振る舞いは、母金属の

結晶構造などの基礎的性質違いによらない高濃度に水素吸蔵した金属ナノコンタクトで観

測される一般的性質であることが明らかになった。 
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図 3.3 (a) 液体水素中で測定した Pdナノコンタクトの d2I/dV2
信号のコンタクト径依

存性。コンタクト径は上から下に~ 10.0 nm, 9.8 nm, 8.4 nm, 7.9 nm, 7.5 nmである。挿図
は dI/dV 特性 (b)(a)の結果を横軸 I×V でプロットしている。(c)(d)は V ナノコンタク
トの d2I/dV2

信号およびその I×Vプロットのサイズ依存性。コンタクト径は~ 11.5 nm, 
10.4 nm, 9.2 nm, 8.0 nm, 6.5, 5.7 nmである。(e)(f)は Ti ナノコンタクトの d2I/dV2

信号お

よびその I×Vプロットのサイズ依存性。コンタクト径は~ 9.4 nm, 8.4 nm, 7.3 nm, 6.5 
nm, 5.4 nmである。 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 
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3.3 金属ナノコンタクトにおける重水素拡散実験 

3.3.1 液体重水素に浸した Nbナノコンタクトにおける重水素拡散実験 

以上記したように、高濃度に水素吸蔵した金属ナノコンタクト中の d2I/dV2信号では水素

移動に起因してスパイク状ピークが出現し、横軸を I×V でプロットすることによりスパイ

ク位置が一致する。さらにこの振る舞いは、母金属の結晶構造などの基礎的性質違いによら

ない高濃度に水素吸蔵した金属ナノコンタクトで観測される一般的性質であることが明ら

かになった。そこで、この特性をさらに詳しく調べるために金属ナノコンタクトに高濃度に

重水素を吸蔵させて実験を行った。 

図 3.4に重水素を高濃度に吸蔵させた Nbナノコンタクトで観測した d2I/dV2信号を示す。

ここでナノコンタクトへの重水素吸蔵は、水素実験と同様に液体重水素中でコンタクト両

端に電圧印加することで行っている。この図 3.4(a)からわかるように重水素の場合も d2I/dV2

信号にスパイク状の異常が見られる。これは金属内に侵入した重水素も水素同様に、電子と

の非弾性散乱によって、重水素の移動が誘起されることがわかる。またコンタクト径を変化

させた場合、水素を吸蔵したナノコンタクトと同様に重水素がスパイク異常は高バイアス

側にシフトしていくことがわかる。そこでこの信号の横軸を I×V でプロットしたところ、

(b)に示すようにスパイク位置はコンタクト径の変化に対して一致しない。一方、横軸を

I×V/dα を用いて規格化する。ここで dはコンタクト径である。そうすると(c)に示すように、

α ~ 0.5 とした場合、各コンタクト径で見られるピーク位置はかなり近付く。試料ワイヤを

取り換え、新たに実験をやった場合も図 3.4(d)-(f)で示すように上に述べた特徴は見られる。

つまり、高濃度に重水素を吸蔵した Nbナノコンタクトでは、d2I/dV2信号で出現するスパイ

ク異常についてはコンタクトサイズ依存性に対して、I×V/ dαで α ~ 0.5として実験結果をプ

ロットすればスパイク位置はかなり一致するようになる。 
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(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 

図 3.4  (a) T~16 Kの重水素化物 NbHxナノコンタクトで観測された d2I/dV2 信号のコンタ

クトサイズ依存性。コンタクト径は上から下に向けて ~10.8 nm, 9.4 nm, 8.2 nm,  6.6 nmで

ある。挿入図は同時測定された dI/dV 信号ある。またコンタクト径は Sharvinの関係式より

求めている [43]。 (b) (a)で観測された信号と同時に測定された d2I/dV2 信号の横軸を I×V

でプロットした結果である。(c) (a)で観測された信号横軸を𝐼 × 𝑉/𝑑0.5でプロットしたグラ

フである。(d) (a)と異なる水素化物 Nbナノコンタクトで観測した d2I/dV2 信号。コンタク

ト径は 上から下に~10.2 nm, 9.6 nm, 8.9 nm, 8.3 nm, 7.2 nmである。(e)と(f)は(d)で示す信号

の横軸をそれぞれ I×Vおよび𝐼 × 𝑉/𝑑0.5でプロットしたグラフである。 
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3.3.2 他の金属ナノコンタクトにおける水素拡散実験 

以上示したように高濃度に重水素吸蔵した Nbナノコンタクトにおいても、バイアス電圧

のスイープ時に水素化物ナノコンタクトと同様にスパイク構造が観測される。この場合も

重水素移動による格子歪に起因するものと考えられる。一方、d2I/dV2 信号のコンタクトサ

イズ依存性については、水素化物と異なり横軸を I×V でプロットしてもスパイク位置は一

致しない。しかし、𝐼 × 𝑉/𝑑0.5でプロットすればかなり良く一致する。そこで、この振る舞

いが Nb以外の水素化物金属ナノコンタクトでも観測されるかの Pd、V、Tiを用いて同様の

実験を行った。 

 結果を図 3.5から図 3.7に示す。なお水素化物ナノコンタクトあるいは Nb重水素化物ナ

ノコンタクトと同じ手順で作製している。この結果から分かるように、Pd、V、Tiの重水素

化物ナノコンタクトにおいても d2I/dV2 信号にスパイク構造が観測される。そのコンタクト

径依存性については I×Vでプロットしてもスパイク位置は一致しない。一方、Nb重水素化

物で示したように𝐼 × 𝑉/𝑑𝛼として、Pd, V, Tiについて α＝0.7, 2.1, 0.2とすればかなり一致す

るようになることが分かった。 

 

 

  

図 3.5  (a) Pd重水素化物ナノコンタクトで観測された d2I/dV2 信号のコンタクト径依存

性。コンタクト径は上から下に向けて  ~ 10.1 nm, 7.9 nm, 6.2 nm, 4.5 nmである。挿入図

は同時測定された dI/dV 信号ある。またコンタクト径は Sharvin の関係式より求めてい

る [43]。 (b) (a)で観測された信号と同時に測定された d2I/dV2 信号の横軸を I×Vでプロ

ットしたグラフである。(c) (a)で観測された信号横軸を𝐼 × 𝑉/𝑑0.7でプロットしたグラフ

である。 

 

(a) (b) (c) 
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図 3.6  (a) V 重水素化物ナノコンタクトで観測された d2I/dV2 信号のコンタクト径依存

性。コンタクト径は上から下に向けて ~ 9.5 nm, 8.4 nm, 6.9 nm, 5.2 nmである。挿入図は

同時測定された dI/dV 信号ある。(b) (a)で観測された信号と同時に測定された d2I/dV2 信

号の横軸を I×Vでプロットしたグラフである。(c) (a)で観測された信号横軸を𝐼 × 𝑉/𝑑2.1

でプロットしたグラフである。 

 

(a) (b) (c) 

図 3.7  (a) Ti 重水素化物ナノコンタクトで観測された d2I/dV2 信号のコンタクト径依存

性。コンタクト径は上から下に向けて ~ 9.4 nm, 8.5 nm, 7.3 nm, 6.0 nmである。挿入図は

同時測定された dI/dV 信号ある。(b) (a)で観測された信号と同時に測定された d2I/dV2 信

号の横軸を I×Vでプロットしたグラフである。(c) (a)で観測された信号横軸を𝐼 × 𝑉/𝑑0.2

でプロットしたグラフである。 

 

(a) (b) (c) 
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3.4 二階微分スペクトルのスパイク構造についての考察 

以上記したように、高濃度に水素吸蔵した金属ナノコンタクト中の d2I/dV2信号では水素

移動に起因してスパイク状ピークが出現し、I×Vでプロットすることによりスパイク位置が

一致する。さらにこの振る舞いは、母金属の結晶構造などの基礎的性質違いによらない高濃

度に水素吸蔵した金属ナノコンタクトで観測され一般性がある。一方、重水素を吸蔵した金

属ナノコンタクトではスパイク状ピークは出現するが、水素と違い𝐼 × 𝑉/𝑑𝛼としてプロット

した場合にピーク位置がかなり一致するようになることがわかった。そこで、この節ではこ

のような振る舞いが出現する起源について考える。 

まず、I×Vでプロットするとスパイク位置が一致するということは、水素の移動過程にお

いて弾道的電子の持つエネルギーeV だけでなく、コンタクト内に入射して水素と非弾性散

乱する電子数 I/eにも依存することを意味している。電圧印加で加速された入射電子数が重

要になる例として、STM において観測された、励起フォノンにより誘起される金属表面上

分子の解離の例がある。点接合分光法と同様に、STM もトンネル電子による非弾性散乱に

よってフォノンなどを励起する。STM 探針からのトンネル電子により励起されたフォノン

が原子の移動や分子の解離を誘起し、その移動や解離は入射するトンネル電子の総数によ

り支配されることが明らかになっている [50]。本実験で観測された I×V で規格化できるス

パイク異常についても、非弾性電子散乱によってコンタクト内に生成されたフォノンが重

要な現象であると考えられる。そこで以下ではナノコンタクトで生成されるフォノン数に

ついて考察する。 

 

3.4.1 金属ナノコンタクトで生成される非平衡フォノン数密度 

電圧印加によってナノコンタクトに電子が注入される際に生成されるフォノン数を、

Yanson らによる非平衡フォノン生成の議論 [51]から導出する。ナノコンタクトへの電圧印

加によって、単位時間あたりにコンタクト内に生成されるフォノン数𝑁̇𝑒𝑚𝑖𝑡は電圧 Vに比例

し、 

 𝑁̇𝑒𝑚𝑖𝑡 = 𝐶𝑉 (3.2)  

と書くことが出来る。一方、単位時間あたりにコンタクト内から脱出するフォノン数𝑁̇𝑒𝑠𝑐は、

コンタクト内の全フォノン数𝑁𝑝ℎに比例し、 

 𝑁̇𝑒𝑠𝑐 = 𝐶1𝑁𝑝ℎ (3.3)  

となる。ここで、C, C1はコンタクトの状況によって決まる比例係数である。𝑁̇𝑒𝑚𝑖𝑡と𝑁̇𝑒𝑠𝑐の

差から、コンタクト内に存在する全フォノン数𝑁𝑝ℎの時間変化が決定される。すなわち、 
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 𝑑𝑁𝑝ℎ

𝑑𝑡
= 𝑁̇𝑒𝑚𝑖𝑡 − 𝑁̇𝑒𝑠𝑐 (3.4)  

の関係が成り立ち、非平衡フォノンと呼んでいる。非平衡フォノン数は非常に短時間で定常

状態となるから𝑑𝑁𝑝ℎ 𝑑𝑡⁄ = 0を考えると、(3.1)と(3.2)より、全フォノン数 Nph が 

 𝑁𝑝ℎ = (𝐶/𝐶1)𝑉 (3.5)  

と求められる。ここで、フォノンを励起するのに十分な電圧が印加された場合、コンタクト

内に生成されるフォノン数は、電流の大きさ I とコンタクトの長さ a に比例する [52]。ま

た、MCBJ法によって作成されたナノコンタクトの長さ aは、コンタクトの直径 dとほぼ同

じである。以上をまとめると、𝑁̇𝑒𝑚𝑖𝑡 ∝ 𝐼 × 𝑉 × 𝑑であるからフォノン生成率 Cは 

 𝐶 ∝ 𝐼𝑑 (3.6)  

と書ける。 

次に、フォノン脱出率 C1を導出する。この場合 clean orificeと dirty orificeによって大き

く異なる。まず clean orificeの場合、フォノン速度を sとすればフォノン脱出時間 τは d/sと

等しいので、 

 𝑁𝑒𝑠𝑐 = 𝑁𝑝ℎ/𝜏 = (𝑠/𝑑)𝑁𝑝ℎ (3.7)  

すなわち、 

 𝐶1 ∝ 𝑑−1 (3.8)  

である。これを(3.4)に代入すると、電圧印加によりコンタクト内に生成されるフォノン数密

度 𝑛𝑝ℎ は 

 𝑛𝑝ℎ = 𝑁𝑝ℎ/𝑑3 ∝ 𝐼 × 𝑉/𝑑 (3.9)  

と記述できる。 

 一方、dirty orificeの場合、コンタクトから脱出するフォノンも拡散的なので、その拡散係

数 Dphは d2/τに等しい。したがって、 

 𝑁𝑒𝑠𝑐 = 𝑁𝑝ℎ/𝜏 = (𝐷𝑝ℎ/𝑑2)𝑁𝑝ℎ (3.10)  

すなわち、 

 𝐶1 ∝ 𝑑−2 (3.11)  

となる。 

(3.4)に(3.5), (3.10)を代入すると、電圧印加によりコンタクト内に生成されるフォノン数密
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度 𝑛𝑝ℎ は 

 𝑛𝑝ℎ = 𝑁𝑝ℎ/𝑑3 ∝ 𝐼 × 𝑉 (3.12)  

と記述できる。 

以上から分かるように電圧印加によりコンタクト内に生成されるフォノン数密度 𝑛𝑝ℎ は

clean orificeと dirty orificeによって大きく異なる。これをまとめると以下のようになる。 

 clean orifice ∶ 𝑛𝑝ℎ = 𝑁𝑝ℎ/𝑑3 ∝ 𝐼 × 𝑉/𝑑 (3.13)  

 dirty orifice ∶ 𝑛𝑝ℎ = 𝑁𝑝ℎ/𝑑3 ∝ 𝐼 × 𝑉 (3.14)  

これは、コンタクト内に侵入した電子の平均自由行程程が、ballistic（弾道的）領域あるの

か diffusive（拡散的）領域にあるのかということに対して、そこで生成されるフォノン数密

度が大きく変化するということを意味している。一方、上の計算は理想化された場合であり、

実際のナノコンタクトにおける電子の平均自由行程は両者の中間領域あると思われる。つ

まり、 

 一般の場合：𝑛𝑝ℎ = 𝑁𝑝ℎ/𝑑3 ∝ 𝐼 × 𝑉/𝑑𝛼   (0 ≤ 𝛼 ≤ 1) (3.15)  

で記述されると予想される。 

なお、図 3.6を見ると、液体重水素中 Vの結果のみ(3.14)式に従っておらず、𝛼 > 1である

ことが分かる。このことから、Vナノコンタクト中の重水素拡散の場合、上記の議論だけで

は不十分な要素があると考えられる。その要因の一つとして、水素化に伴う V の電子状態

変化が挙げられる。バンド構造計算において、V水素化物の電子構造はクロム（Cr）の電子

構造に類似していることが知られている。さらに、Crは反強磁性的な磁気秩序を持つため、

電子散乱にも影響すると考えられる。このような例外があるのは V の場合のみであり、そ

のため実験結果も(3.15)式を拡張して考えなければならない可能性がある。 

 

3.4.2 非平衡フォノンが誘起する水素/重水素トンネル現象 

ここでは d2I/dV2信号のピーク位置とフォノン数密度の関係について議論する。前述のよ

うに点接合分光実験で観測される 2回微分伝導度 d2I/dV2信号は電子－格子相互作用を反映

する。さらにこのスパイク信号はバイアス掃引に対して常にフォノン励起エネルギー以上

で出現する。これらの事実を考え合わせると、このスパイク構造は弾道的電子が水素と非弾

性散乱することで励起され、空孔サイトに移動する際に格子歪が発生するため、その際の水

素移動を観測していると考えられる。 

実際に、過去にも、d2𝐼/d𝑉2信号において𝐼 × 𝑉でプロットすることによって出現する値が

一致するスパイク状の異常が、結晶の乱れが強いアルミニウム（Al）により作製したポイン
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トコンタクトの電気伝導測定の実験においても観測されている [53]。金属の結晶が強く乱れ

ている場合には、金属を構成する原子の配置構造に準安定的なものが複数存在しうるため、

その特性には準安定状態間遷移を反映したグラス的な振る舞いが現れることが広く知られ

ている [53,54]。このような原子の配置構造における遷移がコンタクトへのエネルギー注入

により、誘起されることによって抵抗に変化が生じ、d2𝐼/d𝑉2信号に異常として現れたと考

えられている。この乱れた Alポイントコンタクトで観測されたスパイク異常との類似性か

ら、金属ナノコンタクトにおける低温水素/重水素吸蔵でd2𝐼/d𝑉2信号に出現したスパイク状

の異常は、エネルギー注入によって金属中の水素/重水素位置の変化から格子変形が生じる

ために出現すると考えるのは妥当である。さらにこの格子変形が生じるのは、図 3.2－3.7お

よび 3.4.1節から分かるように、コンタクト内部の非平衡フォノン数密度があるしきい値に

達した場合と考えられる。 

水素あるいは重水素の配置変化には当然ながら水素/重水素の移動が誘起される必要があ

る。第 1 章で述べたように、金属中の水素/重水素の励起状態はその量子性を反映して離散

的になっている。水素あるいは重水素のトンネル移動はこれらエネルギー準位が隣接サイ

トのエネルギー準位と一致した時に起こるが、水素/重水素が格子間サイトを占有すると、

図 3.8-(I)のようにセルフトラップ状態が形成されるため、水素/重水素の占有サイトと隣接

する空サイトの間で準位にずれが生じてしまう。このずれのために低温では水素/重水素の

移動は強く抑制されてしまっている。したがって、低温での水素/重水素の移動が生じるに

はこの準位が一致する必要があるが、本研究ではナノコンタクト内に励起されたフォノン

が格子を歪ませることで、図 3.8-(II)のように隣接サイト間のエネルギー準位が一致し、水

素/重水素がサイト間をトンネル過程で移動していると考えられる（図 3.8-(III)）。つまり

d2𝐼/d𝑉2信号に出現したスパイク状の異常は、コンタクト内部のフォノン数が増加し水素/重

図 3.8 金属中水素原子の移動過程の概念図。図中 H は水素原子を示している。また、

ポテンシャル中に示す実線は水素の励起状態を示す。(I)はセルフトラップ状態の水素原

子周りのエネルギーダイアグラムを示しており、(II)で多数のフォノンによる格子の変形

により隣接サイト間の準位が一致することで水素が移動する。移動したあと水素原子は

再び周りの格子を歪ませることで(III)のようにセルフトラップ状態をとる。 
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水素の占有サイトと空サイトのエネルギー準位が一致することで、水素/重水素のフォノン

アシストトンネル過程が誘起されるために出現したと考えられる。   

 

3.4.3 水素/重水素トンネル現象におけるコンタクト径依存性の起源 

d2I/dV2 信号で出現するスパイク異常のピーク位置は水素/重水素のトンネル移動に起因し

て出現することを説明した。ここでは、スパイク位置のコンタクト径依存性に注目すると、

何故水素では𝐼 × 𝑉で規格化するとよく一致するのに対して、重水素では𝐼 × 𝑉 では規格化で

きず、𝐼 × 𝑉/𝑑𝛼とすると比較的良い一致が見られるのか、この理由について考える。3.4.1節

に説明したように電子の平均自由行程が diffusive(拡散的)領域にある場合は、コンタクト内

の非平衡フォノン数密度が𝐼 × 𝑉となるのに対して、ballistic(弾道的)領域にある場合は𝐼 ×

𝑉/𝑑で表される。これは高濃度に水素化した金属ナノコンタクト内の電子は水素と diffusive

領域で散乱、重水素化した金属ナノコンタクト内では電子は ballistic領域に近い状態で散乱

しトンネル移動を誘起することを示している。つまり、水素化物中で電子は頻繁に散乱して

水素トンネルを誘起するのに対して、重水素化物中では電子はあまり散乱されない中で重

水素トンネルが誘起されていることを意味する。 

ここで水素と重水素間でこのように大きな変化が出る理由として、水素と重水素の統計

性が考えられる。金属内に侵入した水素/重水素は原子状で存在するため、その合成スピン

に注目すると水素の場合は陽子(I=1/2)と電子(S=1/2)からなるボース粒子、重水素の場合は陽

子、中性子(I=1/2)、電子からなるフェルミ粒子として振る舞うと予想される。さらに試料で

ある金属ナノコンタクト中には、x ~ 0.5に近い非常に高濃度状態の水素/重水素が存在する

上に T ~ 20 Kという低温で実験を行っている。ボース粒子は同じエネルギー状態を多数の

粒子が占有できるため、水素の移動は同じエネルギー状態間で頻繁に起きると考えられる。

一方、フェルミ粒子は排他律のために同じエネルギー状態を占有できない。したがって入射

電子が衝突して粒子を他の状態に移動させようとしても、もし終状態に粒子が存在すれば

移動は起きない。つまり、高濃度に重水素が存在する場合は、位相空間内に占有できる状態

が制限されるため電子の散乱は抑制されることになり、それに伴い電子の平均自由行程は

長くなると予想される。つまり、ナノコンタクト内に水素/重水素が高濃度に存在するため

に、その量子多体効果に起因して平均自由行程に差が出て、水素/重水素のトンネル移動に

変化が出てきたとして、実験結果は非常によく説明出来る。 

次に、これまで水素/重水素のトンネル実験で指摘されてきた両者の質量の違いで、実験

結果を説明できるのか考えてみる。水素と重水素で質量に 2倍の違いがあれば、その違いに

よって電子の平均自由行程に差が現れる可能性もある。しかしながら、この可能性は下記の

ように否定されると考えている。まず、水素では結晶構造や母金属の物性によらず、すべて

のナノコンタクトでスパイク位置の出現位置は𝐼 × 𝑉で一致するという一般性を示す。した

がって、もし水素と重水素の違いが質量の違いで説明されるならば、重水素の場合も母金属

の種類によらず αの値は同じとなるはずである。 



 

57 
 

 

 

 

さらにトンネル確率 PTに注目すれば、PTは次の表式で表される。 

 𝑃𝑇 ∝ exp (−
2𝑎

ℏ
√2𝑚(𝑉0 − 𝐸𝑇)) (3.16)  

このとき、a, m, V0, ETは、それぞれトンネルサイト間の距離、粒子の質量、ポテンシャル深

さ、トンネル粒子のエネルギーである。(3.15)式から分かるようにトンネル確率は結晶構造

や母金属の物性によって大きく変化するはずである。これを考慮すれば、観測された現象が

通常のこれまで議論されてきた 1 粒子のトンネル効果で説明される現象ではなく、多体効

果を考慮した上で理解されるべき現象であると言える。 

 

 

3.5 本章のまとめ 

本章では、液体水素中で Nb, Pd, V, Ti金属ナノコンタクトに電圧印加することで、高濃

度に水素/重水素を吸蔵させた試料において微分伝導度測定を行い、以下を明らかにした。 

1. 低温水素吸蔵した金属ナノコンタクトではd2𝐼/d𝑉2信号に複数のスパイク状の異常が出

現する。さらにこのスパイク構造は、コンタクト部の電流と電圧の積 𝐼 × 𝑉の関数とし

てプロットすると、スパイク出現位置がコンタクト径に依らずに一定の値に現れる。 

2. 重水素吸蔵した金属ナノコンタクトにおいてもd2𝐼/d𝑉2信号に複数のスパイク状の異常

が出現する。このスパイク構造のコンタクト径依存性については、𝐼 × 𝑉の関数としてプ

ロットしても一致しない。一方、𝐼 × 𝑉/𝑑𝛼   (d：コンタクト径、α：定数)の関数としてプ

ロットすると比較的良い一致が見られる。 

3. スパイク構造の起源についてはコンタクト内に非平衡フォノンを励起し、それによって
金属内水素のフォノンアシストトンネル拡散が誘起されるために出現するためと考え

られる。 

4. 水素/重水素実験における規格化関数の違いは、金属ナノコンタクト内を伝搬する電子

の平均自由行程の違いとして説明できる。水素化物ナノコンタクト中では電子は水素と

diffusive 領域で散乱され、重水素化物内では ballistic 領域に近い状態で散乱しトンネル

移動を誘起されると理解できる。また、両者の違いが出現する起源として、水素/重水素

の合成スピンの違いによる量子多体効果が関与していると考えられる。 
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第4章 水素化に起因する金属-絶縁体転移の観
測 

第 3章で記したように、液体水素中に浸した Pd, Nb, Vといった金属からなるナノコンタ

クトに電圧印加すると水素原子が金属内に侵入・拡散し、高濃度の金属水素化物が生成でき

る。前章では特にd2𝐼/d𝑉2信号に着目し、水素/重水素拡散のフォノンアシストトンネル機構

に起因すると考えられる現象について説明し、本手法が金属水素化物の物性測定に有効で

あることを示した。 

一方、第 2章で述べたように、d𝐼/d𝑉信号はフェルミエネルギー近傍の電子状態の観測に

も利用できる。そこで本章は、高濃度水素化に起因して金属から絶縁体へ転移(M－I 転移)

することが知られている Y に注目して実験を行い、その結果をまとめている。まず、水素

吸蔵前に得られる Yナノコンタクトのd𝐼/d𝑉信号を示し、その後、液体水素中での高電圧印

加により Yが高濃度に水素化し、電子状態変化に伴いd𝐼/d𝑉信号が変化していく過程を見て

いく。そして、観測された信号の温度依存性から低温水素吸蔵で作製された Y 水素化物ナ

ノコンタクトがM－I転移点近傍にあることを示唆していることを述べる。 

 

4.1 YHxにおける低温水素吸蔵実験 

イットリウム水素化物(YHx)では、水素濃度 x = H/Yが増加し、x > 2.8で 1.8 eV程度のバ

ンドギャップが開き、絶縁体へと転移することが知られている。特に Y 三水素化物薄膜で

は絶縁体へ転移すると同時に、光学特性も変化し可視光を透過する switchable mirrorの性質

を持つことも示され大きな注目を集めてきた。しかしながら、1.5節で示したように観測さ

れたバンドギャップは、理論的に予想された値よりも大きく、その原因についてまだ十分に

解明されていない。 

これまでにバンドギャップ形成の起源がパイエルス転移か、または電子相関に由来する

のかが様々な実験により検証されてきた。しかし Yや LaにおけるM－I転移の微視的描像

は、1章で記したように電子状態に関する微視的な描像は未だ謎に包まれたままである。本

研究では液体水素中に浸した金属ナノコンタクトを利用することで、水素化過程での電気

伝導特性の変化を調べることが可能である。そこでこの方法を利用すれば、バンドギャップ

形成の微視的起源を調べるうえで非常に有効な手法と考え実験を行った。次の節ではまず Y

ナノコンタクトの電気伝導特性について述べる。その上で以後の章において、液体水素中の

ナノコンタクトに対して電圧を印加することで T < 20 K以下の低温でも水素吸蔵できるこ

とを示し、その結果得られたd𝐼/d𝑉信号をもとに YHxにおける電子状態に関する考察を行っ

ていく。 
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4.2 液体水素導入時の Yナノコンタクトにおける電気伝導特性 

Y ナノコンタクトへの低温水素吸蔵実験結果を示す前に、まず Y ナノコンタクト作製時

に観測される信号について説明する。図 4.1は真空中、T ~ 17 Kにおいて Yナノコンタクト

で観測された dI/dV、d2I/dV2信号をスイープ電圧 V の関数としてプロットした結果である。

図の上から下に向かって電気伝導度が減少している、つまりコンタクトサイズが小さくな

っている。いずれのコンタクトサイズにおいても、d𝐼/d𝑉信号は上に凸型の信号となってい

る。また、d2I/dV2信号においては V ~ ±20 mVにディップ/ピーク（以降ピーク構造と呼ぶ）

が出現することがわかる。これらの電気伝導特性は、2.1節で述べたようにナノコンタクト

部分に印加された電圧 V によって加速された電子が、フォノンと非弾性散乱することによ

ってエネルギーを失う過程を反映するとしている。電子が非弾性散乱によりフォノンを励

起しバックスキャッタされること、およびその励起したフォノンにより電子が散乱される

ことにより、Vの増加につれ伝導度が減少して dI/dV信号は「上に凸」の形状（以降、上に

凸型と表現する）となる。 

 

 

 次に T ~ 16 Kに維持した装置に液体水素を導入してから測定したd𝐼/d𝑉信号および d2I/dV2

信号のコンタクトサイズ依存性を図 4.2に示す。真空中で測定したときと比べて、d𝐼/d𝑉信

号がブロード化していることがわかる。これを反映して、d2I/dV2信号の 20 mV付近のピー

ク強度が抑制されていることがわかる。これらの変化は、Pd や Nb などの金属ナノコンタ

クトが水素吸蔵した場合においても見られ、ナノコンタクト内に水素が侵入したことによ

図 4.1 Y ナノコンタクトの真空中、𝑇~17Kにおける(a) d𝐼/d𝑉信号と(b) d2𝐼/d𝑉2信

号。MCBJ機構を利用してコンタクトを引き延ばすことにより、サイズを上から下に

向かって小さくして行きながら、その過程で測定した信号を示している。 
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り電子の平均自由行程が短くなったことで説明できる。これらの変化に加えて、V > 10 mV

において複数の鋭いスパイク状のピーク構造が見られる。これは第 3章で見たように、金属

中水素の拡散に起因すると考えられる。 

 

 
 

4.3 液体水素中の Yナノコンタクト内への低温水素吸蔵実験 

次に Y ナノコンタクトを水素化するため液体水素中でコンタクト両端に電圧 Vmを印加

し、その後に測定したd𝐼/d𝑉信号について説明する。ただし、この時使用したサンプルは接

触抵抗によるバックグラウンドが大きいため（通常用いるサンプルはRBG < 0.5 Ωであるが、

ここで用いたサンプルは RBG ~ 10 Ω）、接触抵抗によるジュールヒーティングの影響が含ま

れる恐れがある。しかし、後で接触抵抗の小さいサンプルで検証したところ、定性的な変化

としては同じであることが分かったので、この結果をもとに議論を進める。 

 まず図 4.3のように Vm ~ 120 mVまでは、図 4.2で示したd𝐼/d𝑉信号からほとんど変化は

見られず上に凸型のままである。また V > 30 mVにおけるd𝐼/d𝑉信号の傾きは、Vmを増加さ

せてもほとんど変化していない。このことから Vm ~ 120 mVまでの電圧印加では図 4.2で示

された信号時の状態から、更なる水素の侵入がないと考えられる。しかし、d𝐼/d𝑉信号が上

に凸型ということは電子状態が変化していないものと考えられ、絶縁体転移に至る水素濃

度に達していないと考えられる。 

 

図 4.2 Yナノコンタクトの液体水素中、𝑇 ~ 16K における(a) d𝐼/d𝑉信号と(b) 

d2𝐼/d𝑉2信号。コンタクトサイズは上から下に向かって小さくなっている。 
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 そこで、さらに高電圧を印加することでより水素を吸蔵できないかと考え、Vm ~ 250 mV

を印加した。その後に測定した信号を図 4.4に示す。この結果を図 4.3と比較すると、信号

はさらにブロード化し、ゼロバイアス近傍にディップが出現していることがわかる。このデ

ィップ構造の出現は、Y ナノコンタクトが H を吸蔵することによって、フェルミエネルギ

ー近傍の電子状態を変化させていることを示唆する。そこで本当に H 吸蔵によって電子状

態が変化しているのか確認するため、コンタクトサイズを変化させることで、水素がコンタ

クト内部まで侵入しているかを調べた。図 4.5にその結果を示す。コンタクトサイズが小さ

い場合は、ゼロバイアスディップがより深くなり V 字の形状（以降、V 字型と表現する）

となることがわかる。一方、コンタクトサイズが大きくなるにつれゼロバイアスのディップ

は消失し、最終的には上に凸型の信号へと戻ってしまう。 

この信号の振る舞いは次のように説明できる。まず、コンタクトサイズの小さいところで

は表面の影響が大きくなり、表面付近では水素濃度が高いので V 字型信号に変化したと考

えられる。コンタクトサイズが大きくなるとバルクの影響が大きくなり、フォノン励起を反

映した上に凸型の信号が優勢になる。これらの結果から、水素濃度が高いとd𝐼/d𝑉信号が V

字型へと変化すること、また、水素はまだ十分内部まで侵入していないことが窺える。 

 

図 4.3 液体水素中（T ~ 15 K）で測定した Yナノコンタクトの dI/dV信

号におけるスイープ幅（最大印加電圧）Vmの依存性。 
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水素をより内部まで吸蔵させるため最大印加電圧を Vm ~ 300 mV に増加させ実験を行っ

た。それによって得られた信号のコンタクトサイズ依存性は、図 4.6のように変化した。や

はりコンタクトサイズが大きくなると上の凸型に戻っていく傾向が見られるが、Vm ~ 250 

mV のときに比べると同じコンタクトサイズでもディップがより深まっていることが分か

る。この結果は、ナノコンタクトへの高電圧印加による低温水素吸蔵法が、非常に高濃度な

水素化物の生成にも有効であることを示している。 

よりコンタクト内部まで高濃度に水素化した試料を得るため、最大印加電圧を Vm ~ 

350mVまで増加した。その結果、信号は図 4.7のように変化した。これから分かるように、

少なくとも測定時のバイアス電圧 V ~ 100 mVまでは Vの増加に伴って伝導度も上昇する V

字型の信号が見られる。また、サイズ依存性も図 4.8のようになっている。以上の結果から、

Vm ~ 350mVを印加するとコンタクト内部まで十分高濃度に水素化できたと結論付けること

ができる。 

 

 

図 4.4 液体水素中で 250mV印加後

に測定した Y ナノコンタクトの

dI/dV信号。 図 4.5 液体水素中で 250mV 印加

後に測定した Y ナノコンタクトの

dI/dV信号のサイズ依存性。 
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図 4.6 液体水素中で 300 mV印加後に測定した Yナノコンタク

トの dI/dV信号のコンタクトサイズ依存性。 

図 4.7 液体水素中で 350mV印加後

に測定した Y ナノコンタクトの

dI/dV信号。 図 4.8 液体水素中で 350mV 印加

後に測定した Y ナノコンタクトの

dI/dV信号のサイズ依存性。 
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4.4 低温で生成した Y水素化物ナノコンタクトの電気伝導特性 

図 4.8に示すように、液体水素中で Vm ~ 350 mVを印加した Yナノコンタクトは全ての

コンタクトサイズで V 字型信号へと変化している。この結果から、十分高濃度に水素化し

た Yナノコンタクト(Y水素化物ナノコンタクト)を作製できたと結論付けられる。次にこの

試料の低温での電子状態を調べた。まずサンプルセル内の液体水素を排気し、その後に装置

を Heベッセル最下部まで下降させて 1Kポットを稼働させることで、より低温部における

電気伝導測定を行った。このとき、T ~ 16 Kという低温であるためコンタクト内から水素が

脱離することはないと考えられる。そのような状況下で測定した Y 水素化物ナノコンタク

トの温度依存性を図 4.9に示す。なお、異なる温度でのゼロバイアスディップの変化を比較

するため、結果は V ~ 30 mVの微分伝導度 G(30 mV)の値で規格化してある。便宜上、以降

は V字型信号について、G(30 mV)の値をコンタクトサイズとして定義する。 

 

 
 

図 4.9(a)に示す通り測定時のバイアス電圧V > 15 mVでは測定を行った全ての温度で dI/dV

信号は一致している。一方、V < 15 mVでは各信号には大きな変化が現れ、ゼロバイアス付

近では低温になるにつれディップが深くなることが分かる。ゼロバイアスにおける伝導度

G(0 mV)を温度 Tに対してプロットすると、図 4.9 (b) のように Tに比例して増加する傾向

が見られる。このように温度 T やバイアス電圧 V が増加すると伝導度も増加するという振

る舞いは、ナノコンタクトが絶縁体的な電子状態であることを示唆する。実際、本実験で得

られた結果は、エネルギーギャップが存在する別の物質を用いたトンネル接合または点接

合分光実験の結果 [55–59]と類似している。したがって、dI/dV 信号が上に凸型から V 字型

図 4.9 低温で作成した Y水素化物ナノコンタクトの G(30 mV) ~ 250 G0における 

(a) dI/dV信号および (b) G(0 mV)の温度依存性。 

(b) (a) 
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へと変化したのは、Yナノコンタクトが高濃度に水素化したことによるM－I転移に起因す

る可能性が高い。 

図 4.10 は、コンタクトサイズを小さくして図 4.9 と同様に温度依存性を測定した結果で

ある。G(30 mV) ~ 250 G0のときに比べ、Tに対する G(0 mV)の変化率が大きくなっているこ

とが分かる。この結果も、コンタクトサイズの小さい場合では水素濃度が高い表面の影響が

強くなるため、M－I転移が進行しエネルギーギャップが大きくなったためであると考えら

れる。この結果は 1.5.3節で示した Huibertsらの電気抵抗率の結果 [32]とも矛盾しない。 

ただし、G(30 mV)の値が同じでも Tに対する G(0 mV)の変化率は測定ごとに異なるとい

うことには注意する必要がある。これは、コンタクト両端に高電圧を印加してコンタクト内

部まで十分水素化しても、局所的な水素濃度には多少むらがあるためだと考えられる。図

4.8において、ゼロバイアス近傍の dI/dVの上昇率に違いがあるのも同じ理由で説明できる。 

 

 

 

図 4.11に、異なるサンプルを用いて作製した Y水素化物ナノコンタクトにおける、異な

るコンタクトサイズでの温度依存性を示す。水素化物作製の手順は 4.2節と同様である。や

はり G(0 mV)が低温になるにつれ減少しており、その温度の変化率はコンタクトサイズが小

さくなるほど増加する傾向が見られる。その様子はゼロバイアス伝導度 G(0 mV)の温度依存

性を示した図 4.12を見れば明らかである。なお図 4.12は、図 4.9－図 4.11において得られ

た G(0 mV)の温度依存性を同一の図にプロットしている。図 4.9、図 4.10の結果をサンプル

＃1、図 4.11の結果をサンプル＃2としている。 

 

 

 

図 4.10 低温で作成した Y水素化物ナノコンタクトの G(30 mV) ~ 100 G0における

(a) dI/dV信号および (b) G(0 mV)の温度依存性。 

(a) (b) 
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図 4.12に示す実線及び点線は、G(0 mV)が温度に比例すると仮定して線形フィッティング

を行った結果である。図 4.11に記載していないが、コンタクトサイズが最も大きい 800 G0

では、変化率(dG(0 mV)/dT)/G(30 mV)（今後 dGn/dTと記す）すなわち傾きが 1.45×10-3 K-1で

ある。一方、最も小さいコンタクトサイズである 20 G0では 8.48×10-3 K-1にまで達する。た

だし、異なるサンプル間だとコンタクトサイズと dGn/dT との関係が一様になっていない。

これは前述したように水素濃度に局所的なむらがあるためと考えられる。 

 

 

 
 

図 4.11 異なるY水素化物サンプルを用いた場合の dI/dV信号の温度依存性。

G(30 mV)はそれぞれ (a)20 G0, (b)50 G0, (c) 180 G0, (d) 500 G0 。 

(c) (d) 

(a) (b) 
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4.5 ガス吸蔵法で生成した Y水素化物の点接合分光実験 

4.2節では、液体水素中に浸した Yナノコンタクトに対し最大で Vm ~ 350 mVを印加する

ことで dI/dV信号が大きく変化することを示した。そして、この変化は Yナノコンタクトが

十分高濃度に水素化したことに起因すると説明した。しかし、これが本当に YH3への相転

移によって生じるM－I転移に起因するか否か確認する必要がある。例えば、結晶構造の不

完全性のため生じる二準位系の存在は、図 4.9－図 4.11 のような V 字型信号の原因となり

うる。そこで本節ではこの問題を検討するために、Y-H系の吸蔵温度－圧力相図 [60]をもと

に水素濃度 x = H/Yを決定した上で、ガス吸蔵法により Y水素化物（YHx）コンタクトを作

製し、その試料を用いて測定を行った結果について説明する。 

実験結果を図 4.13 に示す。測定は室温で行っているため、電子の平均自由行程は著しく

短くなっていると考えられ、もはやフォノンスペクトルの分光は不可能である。しかし、コ

ンタクト部が金属相のままであれば、コンタクトを通過する電子は熱励起したフォノンに

散乱されるため、測定時に印加するバイアス電圧 V が増加するにつれて伝導度が減少して

いくと予想される。図 4.13 (a), (b) に示すように x ≲ 2の相における測定では、先述のよう

にバイアス電圧 Vの増加とともに伝導度が減少していく上に凸型の信号を示す。 

一方で、x ~ 3の相における測定では図 4.13 (c), (d) のように下に凸の形状へと変化してい

ることが分かる。もちろん、水素ガス加圧時にコンタクトは破断していない（コンタクト破

図 4.12 低温で作成したY水素化物ナノコンタクトの温度 Tに対するゼロバ
イアス伝導度 G(0mV)の変化。サンプル＃1（図 4.9, 4.10）の結果は丸、サン
プル＃2（図 4.11）の結果は四角で示している。また、サンプル＃1について
は実線で、サンプル＃2については破線で線形フィッティングしている。 
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断面が露出し、酸化されてしまうと dI/dV 信号は下に凸の形状になりうる）。このように、

ちょうど YH2相から YH3相への転移の前後で信号形状に変化が現れており、これらの結果

から、低温水素吸蔵させた Y ナノコンタクトで見られた電気伝導特性変化も、水素濃度が

3に近づくことで起こるM－I転移に起因すると考えるのが妥当である。 

 

 
 

 

 

 

図 4.13 ガス吸蔵法により作成した YHxナノコンタクトの室温における dI/dV信
号。(a), (b)はそれぞれ水素ガス圧 Pが 55 Paおよび 500 Paで、PCT曲線より水素
濃度は x ~ 2と見積もられる。(c), (d)はそれぞれ P ~ 0.013 MPa, 0.09 MPaで x ~ 3と
見積もられる。 

(c) (d) 

(a) (b) 
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4.6 Y水素化物ナノコンタクトにおける V字型 dI/dV信号の起源 

最後に、高濃度に水素化した Yナノコンタクト(x ~ 3相)で見られる dI/dV信号のゼロバイ

アス近傍のディップ構造の起源について議論する。図 4.7に示すようにディップ構造は測定

時のバイアス電圧 V ~ 100 mVまではっきり見えている。これは電圧印加とともに電気伝導

度が上昇していることを示しており、高濃度 Y ナノコンタクトが絶縁体的な電気伝導特性

を持つことを示している。一方、光学測定では~ 1 eV程度のバンドギャップが報告されてい

る [10]。以上からわかるように、本電気伝導度測定から予想されるエネルギーギャップは、

光学測定で得られた実験値よりはるかに小さい。この食い違いの原因として、電気伝導測定

がナノコンタクトで行われていることが考えられる。MCBJ法で作製したナノコンタクトで

は、2つのナノ電極間の距離とコンタクト径は同程度になるため、今回の測定で用いた電極

間の距離は数 nm 程度と予想される。また高濃度水素化物はナノコンタクトの中心部に生

成されており、電極はほとんど水素化していないと考えられる。さらに、電圧印加により水

素吸蔵したナノコンタクトでは十分な水素濃度まで達しておらず、YH2相と YH3相が共存

していることが予想される。したがって、本実験では水素濃度にむらがあるナノコンタクト

を用いて電気伝導測定を行っており、その電気伝導はナノメートル幅の絶縁体を挟んで流

れるトンネル電流に起因すると考えられ、この影響でバルクに比べてギャップが非常に小

さくなっている可能性がある。 

 

4.7 本章のまとめ 

液体水素中で Yナノコンタクトにバイアス電圧を印加することで、高濃度水素化物の生

成し、その電気伝導度測定より以下の結果を得た。 

1. Yナノコンタクトの両端に液体水素中で電圧印加すると、Vm ~ 250 mV以上の電圧印加

で dI/dV信号のゼロバイアス近傍においてディップ構造が出現する。これは高バイアス

電圧印加により高濃度 Y水素化物が生成されたことに起因する。 

2. Vm ~ 350 mVの電圧を印加することで、~ 400 G0以下のコンタクト径において一様な水

素濃度の試料が得られた。 

3. Vm ~ 350 mVで作製した高濃度 Y水素化物ナノコンタクト試料を用いて、ディップ構造

の温度変化を調べた。その結果、温度低下とともにゼロバイアス伝導度が大きく低減す

ることがわかった。これは高濃度 Y水素化物生成によってM-I転移が出現したため、電

気伝導測定において絶縁体的な振る舞いが観測されたためと解釈できる。 
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第5章 超伝導ジョセフソン接合への水素/重水
素吸蔵が引き起こす伝導度異常 

前章までは液体水素中に浸した常伝導状態の金属ナノコンタクトに電圧印加することで、

ナノコンタクト内部に水素吸蔵を誘起されることを述べた。ナノコンタクト内へ水素が吸

蔵そして拡散される際に微分伝導度 dI/dV、d2I/dV2特性に変化が引き起こされるため、これ

ら信号を追跡することによって検出が可能になる。 

このナノコンタクト内への水素侵入現象をより詳細に検出することを目的として、超伝

導状態にある金属ナノコンタクトに注目して実験を行った。さらに本実験は、金属内への水

素侵入だけでなく量子計算や高精度計測におけるノイズ問題にも深くかかわってくる [61–

64]。現在、実際の量子計算を実行する素子として超伝導ジョセフソン接合を利用したもの

が主流となっている。一方で、量子コンピュータの実用化に対する難問の 1 つに演算過
程における波動関数の重ね合わせ状態(コヒーレンス)の維持がある。コヒーレンスが破
壊されると素子のエラー頻出、プログラムの複雑化などの問題が起こる。このコヒーレ

ンスを破壊するノイズの要因として、超伝導量子素子表面に吸着あるいは内部に侵入し

た原子状水素の作る 2 準位状態や磁気状態が指摘されている [62–64]。水素は金属表面
に吸着あるいは内部に侵入し、様々な機材の性能低下を引き起こす要因となってきた。

これは、水素が最も存在比の高い元素であるとともに強い量子性や反応性を示すので、

熱的運動が抑制される低温でも金属表面で原子に解離後、原子状水素として表面に吸着

あるいは内部へ侵入するためである。このように超伝導体に吸着あるいは吸蔵された水

素については、信頼性の高いジョセフソン素子の動作を実現する際に深刻な問題を引き起

こす可能性がある。 

以上のような背景より本研究では、超伝導－常伝導－超伝導(SNS)型ジョセフソン接合に

水素を曝露し実験を行った。その結果、水素吸着により超伝導ギャップ以下の電圧域で dI/dV

信号にスパイク状の構造が出現することを見出したので、この結果について述べていく。ま

ず 5.1節に本実験の概要を記す。そして 5.2節で、水素中に曝露する前の真空中の Nb製 SNS

型ジョセフソン接合の結果を示す。続く 5.3節で、Nb製の SNS型ジョセフソン接合に水素

/重水素を吸着することにより dI/dV 信号は大きく変化し、超伝導ギャップ内に多数のスパ

イク状の異常が出現することを示す。5.4節では Pb製の SNS型ジョセフソン接合に水素を

吸着した際にも Nbの場合と同じように dI/dV信号にスパイク異常が出現することを示す。

5.5節では以上の結果をもとに dI/dV信号に出現するスパイク信号の起源について考察する。

最後に本章のまとめを 5.6節に記す。 
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5.1 ジョセフソン接合を利用した水素検出の可能性 

ほとんどの単元素超伝導金属は水素化すると、高圧環境でない限り超伝導状態が破壊さ

れる。このため水素吸蔵は超伝導特性に大きな影響を及ぼすことが予想される。一方ジョセ

フソン接合は、高精度測定用の検出素子として広く利用されている [65,66]。以上のような

背景より、超伝導ナノコンタクトを流れるジョセフソン電流に注目すれば、水素吸着や吸蔵

による母金属の物性のわずかな変化も検出可能になるのではないかと考えた。2.2節で説明

したように、金属ナノコンタクトの dI/dV特性は電子状態密度に比例するため、サンプルに

超伝導体を用いると超伝導ギャップを反映した信号となる。さらに、本実験で利用するナノ

コンタクトの径は、超伝導コヒーレンス長よりも十分小さいため常伝導状態になっており、

SNS 型のジョセフソン接合と同様の電気伝導特性を示す。すなわち、ジョセフソン電流や

多重 Andreev反射などに注目することで、数 meVの範囲内で水素由来の信号の検出が可能

になると期待される。 

実験は超伝導転移温度 Tc ~ 9.2Kを持つ Nbと Tc ~ 7.2Kの Pbに注目して行った。実験手

順としては、まずナノコンタクトを T ~ 20 Kの低温で作製し、続けて水素中に曝露、その後

にナノコンタクトを超伝導転移温度より低温に冷却した際に、ジョセフソン接合を流れる

信号にどのような変化が現れるか調べた。 

 

5.2 真空中の SNSジョセフソン接合の電気伝導特性 

本節ではまず水素を曝露する前の SNS 型ジョセフソン接合に流れる電流に関する実験結

果を記す。図 5.1に真空中、Gn ~ 700 G0 (ただし G0=2e2/h)で測定した超伝導 Nbナノコンタ

クトの I-V 特性および dI/dV 特性の温度依存性を示す。同様に、超伝導 Pb ナノコンタクト

の結果についても図 5.2 に示す。ここで、Gn は超伝導ギャップより大きなバイアス電圧値

V ~ 5 mVにおける dI/dVの値であり、Sharvinの式よりコンタクト径 dを見積もっている。 

ゼロバイアスにおいて、ジョセフソン電流による急激な電流の跳びが見られる。また dI/dV

特性を見ると、図中の矢印で示すように Nbの場合は T ~ 1.5 Kで± 1.3 mVと± 2.5 mV、Pb

の場合は T ~ 1.7 Kで± 1.1 mVと± 2.2 mV付近においてピークが見られる。これらのピーク

は、Nb, Pbの超伝導ギャップ Δ, 2Δ（Nbの場合は Δ ~ 1.5 meV, Pbの場合は Δ ~ 1.3 meV）付

近で観測されており、温度上昇に伴い低バイアス側へとシフトする。実際、これら 2つのピ

ークの温度依存性は、図 5.3（Nb）, 図 5.4（Pb）に示すように、以下の超伝導ギャップ関

数 [67]でフィットできる。 

 ∆(𝑇) ≈ ∆(0) tanh (1.74√
𝑇𝑐

𝑇
− 1) (5.1)  
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ここで、フィッティングパラメータとして用いたゼロ温度における超伝導ギャップ Δ(0)の

値は、バルクの場合よりも小さくなっている。これは、ポイントコンタクト型ジョセフソン

接合で見られる特徴で、local heatingの影響であると考えられる [68,69]。ポイントコンタク

ト型ジョセフソン接合は、コンタクト部分が常伝導状態になっているので Andreev 反射を

介して、超伝導準粒子が輸送される。さらに、この準粒子は印加電圧によって加速されるた

め、コンタクト部分の実効的な温度はバルク電極部よりも高くなる。この効果は local heating

と呼ばれている [39]。ポイントコンタクト型ジョセフソン接合では、local heating の影響が

出るため、バルクの超伝導特性との違いが現れたと考えられる。 

 

 

 

図 5.1 真空中、Gn ~ 700 G0における超伝導 Nbナノコンタクトの(a) I-V特性お

よび(b) dI/dV信号の温度依存性。見やすさのため、各プロットは 800 G0ずつシ

フトしている。 

図 5.2 真空中、Gn ~ 800 G0における超伝導 Pbナノコンタクトの(a) I-V特性お

よび(b) dI/dV信号の温度依存性。見やすさのため、各プロットは 500 G0ずつシ

フトしている。 
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次に、真空中、T ~ 3 Kで測定した超伝導 Nbナノコンタクトの I-V特性および dI/dV特性

のコンタクトサイズ依存性を図 5.5示す。同様に、超伝導 Pbナノコンタクトの結果につい

ても図 5.6に示す。 

どのコンタクトサイズにおいても、ジョセフソン電流、Andreev反射に起因する Δ, 2Δピ

ークが見られる。ここで、コンタクトサイズの増大とともに 2Δピークは低エネルギー側へ

とシフトすることが分かる。この振る舞いも、先述した local heating の効果と考えられる。

コンタクト断面積増加に伴う電流増加によって、実効的な温度が高くなり 2Δピークが低エ

ネルギー側へシフトしたものと考えられる。 

 

 

図 5.3 図 5.1の超伝導 Nbナノコンタ
クトの Δ, 2Δピークの温度依存性。点線
は超伝導ギャップ関数(5.1)によるフィ
ッティング。 
 

図 5.4 図 5.2 の超伝導 Pb ナノコンタ
クトの Δ, 2Δピークの温度依存性。点線
は超伝導ギャップ関数(5.1)によるフィ
ッティング。 
 

図 5.5 T ~ 3 K、真空中における超伝導 Nbナノコンタクトの(a) I-V特性および(b) dI/dV

信号のコンタクトサイズ依存性 

(a) (b) 
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5.3 水素中に曝露した超伝導 Nbナノコンタクトの電気伝導特性 

次に、超伝導ナノコンタクトを水素中に曝露することにより、水素が I-V特性, dI/dV信号

に与える影響を調べた。しかし、Nbや Pbの超伝導転移温度は水素の凝固点（T ~ 13 K）よ

りも低いため、以下のような手順でサンプルを用意した [70]。まず、T ~ 20 Kでサンプルセ

ル内に約 0.2気圧の水素ガスを充満させる。その後、装置を T ~ 4 Kまで冷却し、MCBJ法

によりナノコンタクトを形成した。このような手順をとることで、サンプルセル壁面やサン

プル表面が凝固水素で覆われた状況を準備することが可能であると考えた。図 5.7は、この

ときのサンプルの状況を模式的に示したものである。なお、水素中での実験は、5.2節で示

したものと異なるサンプルで行った。 

 

図 5.6 T ~ 5 K、真空中における超伝導 Pbナノコンタクトの(a) I-V特性および(b) dI/dV

信号のコンタクトサイズ依存性 

(a) (b) 

図 5.7 本実験における超伝導ナノコンタクト作成の手順 [70]。まず、左図のよう

に T ~ 20 Kでサンプルセル内全体を水素ガスで満たした後、右図のようにナノコン

タクトを形成している。 
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5.3.1 T ~ 4 Kにおける電気伝導特性 

図 5.8に、T ~ 4 K, Gn ~ 400 G0（d ~ 6.7 nm）において、水素曝露後に測定した超伝導 Nb

ナノコンタクトの I-V特性および dI/dV信号を示す。また比較として、図 5.3に示した、真

空中で測定した I-V特性と dI/dV特性も示している。なお、I-V特性は、比較のため縦軸を電

流密度 j ≡ I/π(d/2)2で取り直した。また、dI/dV信号は見やすさのため 1000 G0だけシフトし

ている。 

まず I-V特性を見ると、水素導入後、真空中での結果と比較してジョセフソン電流は大幅

に減少したことが分かる。詳細については 5.4節および第 6章で後述するが、これは Nbナ

ノコンタクト内に水素が侵入したため起こったと考えられる。しかし、I-V特性の全体的な

特徴としては、水素曝露後も大きく変化していない。 

これに対して dI/dV信号を見ると、超伝導ギャップ内の範囲でスパイク状の伝導度ピーク

が複数出現することが分かる。この伝導度ピークを詳しく見るため、図 5.9(a)に、水素中で

測定した超伝導 Nbナノコンタクトの dI/dV信号を正バイアス側のみに拡大して示した。そ

して、図のように各伝導度ピークに番号を振り、ピークが出現する電圧値との関係を図

5.9(b)のようにプロットした。 

各ピークが出現する電圧値は明らかに線形フィットにのっていることが分かる。このプ

ロットは、フィッティング関数の傾きから分かるように、スパイク状の伝導度ピークが ~ 

0.1 mV ごとに等間隔で出現していることを示している。この振る舞いは、伝導度のピーク

が V = 2Δ/en (n = 1, 2, 3, …) で出現する多重 Andreev反射とは明らかに異なる [71]。 

次節以降では、水素導入後に出現したこれらの伝導度ピークが、コンタクトサイズ、温度

変化に対してどのような依存性を示すのか詳細を見ていく。 

 

 

図 5.8 T ~ 4 K、真空中および水素中における超伝導Nbナノコンタクトの(a) I-V

特性と(b) dI/dV信号。見やすくするため、dI/dV信号は 1000 G0分だけシフトして

いる。 

(a) (b) 
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5.3.2 コンタクトサイズ依存性 

第 3章、第 4章の実験と同様、ピエゾ素子の伸縮によって超伝導 Nbナノコンタクトの径

を連続的に変化させ、水素中への曝露により出現した伝導度異常のコンタクトサイズ依存

性を調べた。その結果を図 5.10に示す。ここで、コンダクタンス G(V) = dI/dV は Gnで割る

ことにより規格化し、縦軸をシフトしている。 

水素導入後、Andreev反射によるピークが著しく小さくなっているが、ジョセフソン電流

の減衰と同様、コンタクト内に水素が侵入した影響であると考えられる。一方、超伝導ギャ

ップ内のスパイク状ピークは、200 ~ 1000 G0の広い範囲でコンタクトサイズを変化させて

も見られることが分かる。また、それぞれの伝導度ピークが出現する電圧値はコンタクトサ

イズに依存しない。以上の振る舞いから、このスパイク状の伝導度ピークは単なるノイズや

局所的な欠陥が起源ではなく、超伝導ナノコンタクトを水素吸着したことで現れる本質的

な特徴であると考えられる。 

 

(a) (b) 

図 5.9 (a) 図 5.8(b)の正バイアス側のみを拡大した図。図内で各伝導度ピークに番

号を振っている。(b) 各ピークが出現する電圧値。図の点線は線形フィッティング。

直線の傾きは 0.11 mV/div。 

Nb + H 
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5.3.3 温度依存性 

次に、伝導度ピークの起源を調べるために、dI/dV信号の温度依存性に着目した。図 5.11

は、水素曝露後に異なる温度で測定した超伝導 Nbナノコンタクトの dI/dV信号である。各

データは 500 G0ごとにシフトしてプロットした。 

まず、図中の矢印で示した 2Δピークを見てみると、温度上昇とともにゼロバイアス側へ

とシフトしていく。この 2Δピークの温度依存性を図 5.11(b)に示す。点線で示した超伝導ギ

ャップ関数(5.11)によくフィットすることが分かる。 

一方、水素導入後に出現したスパイク状ピークは、温度上昇とともに出現する範囲が低バ

イアス領域になっていくものの、ガイドラインで示すように、個々のピークはシフトしない

ように見える。このことから、これらのスパイク状ピークは、超伝導ギャップが関与する現

象ではないと考えられる。しかしながら、超伝導転移温度 Tc以上では、ジョセフソン電流

によるゼロバイアス伝導度の跳びと多重 Andreev 反射による 2Δ ピークはもちろんのこと、

水素吸着により出現したと考えられるスパイク状ピークも消失している。したがって、スパ

イク状伝導度ピークの起源は、本質的に超伝導性が関与する現象であると考えられる。 

 

図 5.10 水素中に曝露した超伝導 Nbナノコンタクトについて、T ~ 4 K、異

なるコンタクトサイズで測定した dI/dV 信号。コンダクタンス G(V)は Gn の

値で規格化し、縦軸をシフトしている。 
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5.3.4 重水素を暴露した場合の電気伝導特性 

水素導入後に出現した伝導度ピークが水素の量子効果を起源とするならば、水素の同位

体である重水素を用いて同様の実験を行うことにより、同様の現象が観測されると予想さ

れる。そこで次に、図 5.7と同様の実験を重水素についても行い、重水素曝露により超伝導

Nbナノコンタクトの電気伝導特性がどのように変化するかを調べた。 

図 5.12 にその結果を示す。真空中での結果も比較のため示している。水素を曝露した場

合と同様、重水素曝露後もジョセフソン電流の減衰及び超伝導ギャップ内のスパイク状ピ

ークの出現が観測された。ここでもギャップ内の伝導度ピークに着目して、図 5.13 に各ピ

ークと出現電圧値との関係をプロットした。 

線形フィットによるガイドから分かるように、重水素導入後に出現した伝導度ピークも

等エネルギー間隔で出現している。したがって、スパイク状ピークの起源は、水素と重水素

で同様のものと考えられる。一方、ピーク間隔は、水素曝露の場合が ~ 0.11 meV, 重水素曝

露の場合が ~ 0.09 meVとなっており、質量の違いによって大きな変化は見られない。この

ことから、伝導度ピークの出現は、水素あるいは重水素が吸着した際に形成される 2準位レ

ベル間の水素・重水素のトンネルが起源ではない可能性が高い。もし、これに起因する異常

なら、ピーク間隔・強度に明瞭な違いが見られると予想される。 

   

図 5.11 (a) 水素中で測定した超伝導 Nbナノコンタクトの dI/dV信号の温度依存性。

矢印は 2Δを反映したピークを示している。また、点線はガイドラインであり、個々の

ピークがシフトしていないことを示している。(b) 2Δピークの温度依存性。点線は超伝

導ギャップ関数のフィッティング。 
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図 5.12 T ~ 4 K、真空中および重水素中における超伝導 Nbナノコンタクトの(a) 

I-V特性と(b) dI/dV信号。見やすくするため、dI/dV信号は 1000 G0分だけシフトし

ている。 

図 5.13 (a) 図 5.12(b)の正バイアス側のみを拡大した図。図内で各伝導度ピークに

番号を振っている。(b) 各ピークが出現する電圧値。図の点線は線形フィッティン

グ。直線の傾きは 0.09 mV/divである。 

(a) (b) 
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5.4 超伝導 Pbナノコンタクトへの水素曝露実験 

これまで示したように、Nb 製の SNS 型のジョセフソン接合を水素/重水素中に曝露する

ことにより、等エネルギー間隔で出現し、出現電圧値が温度に依存しない複数の伝導度ピー

クが観測された。さらに、ピーク間隔も水素と重水素との間で大きな変化が見られなかった

ことから、伝導度ピークの出現は水素/重水素の異なるサイト間のトンネル移動が起源でな

い可能性が高いことも分かった。そこで、次は試料金属の違いに着目して、Pb 製の超伝導

ナノコンタクトを用いた実験を行った。ここで、Nb と Pb の大きな違いは、水素/重水素の

溶解熱である。すなわち、Nbは水素溶解熱が負であるため水素が固溶するが、Pbには水素

が侵入できない。したがって、この実験から、水素/重水素導入後に観測された伝導度ピー

クが水素吸蔵に起因するか否かを検証した。 

図 5.14に T ~ 4 K, 水素導入後に測定した Pb製 SNS型ジョセフソン接合の I-V特性およ

び dI/dV信号を示す。比較として、真空中で測定した結果も示した。I-V特性を見ると、Nb

の場合に見られたような、ジョセフソン電流の大幅な減少は観測されていない。これは、先

述したように、Nbと Pbの水素溶解熱の違いによるものだと考えられる。一方 dI/dV特性を

見ると、Nbの場合と同様、水素中に曝露することで超伝導ギャップ内に複数の伝導度ピー

クが出現したことが分かる。 

 

 

 

図 5.14 T ~ 4 K、真空中および水素中における超伝導 Pbナノコンタクトの(a) I-V

特性と(b) dI/dV信号。dI/dV信号の縦軸は 800 G0分だけシフトしている。 

(a) (b) 
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図 5.15に dI/dV特性を正バイアス側だけに拡大した図を示す。Nbナノコンタクト実験で

行った場合と同様に、各ピークに番号を振り、出現電圧値との関係をプロットした。やはり、

各ピークは ~ 0.1 meVの等エネルギー間隔で出現しており、Nbの場合と同様であることが

分かる。 

これらの伝導度ピークの振る舞いを、Nbの場合と比較するため、コンタクトサイズ依存

性および温度依存性の測定を行った。まず、コンタクトサイズ依存性を図 5.16 に示す。Pb

には水素が侵入しないため、Andreev 反射に起因する 2Δ のピークがはっきりと見られる。

しかし、Nb の場合と同様、超伝導ギャップ内の伝導度ピークは 200-1000 G0の範囲で観測

されており、ピーク出現位置もコンタクトサイズに依存していない。温度依存性についても、

図 5.17に示すように、温度によるピーク間隔の変化は見られない。 

以上のように、水素導入後に出現した伝導度ピークは試料金属の種類にも依存しないこ

とが分かる。また、水素吸蔵しない Pbでも観測されることから、伝導度ピークの起源は水

素吸着に起因すると考えられる。 

 

(a) (b) 

図 5.15 (a) 図 5.14(b)の正バイアス側のみを拡大した図。図内で各伝導度ピークに

番号を振っている。(b) 各ピークが出現する電圧値。図の点線は線形フィッティン

グ。直線の傾きは 0.10 mV/divである。 

Pb + H 
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図 5.16 水素中に曝露した超伝導 Pbナノコンタクトにおいて、T ~ 4 Kで測定

した dI/dV 信号のコンタクトサイズ依存性。コンダクタンス G(V)は Gn の値で

規格化し、縦軸をシフトしている。 

図 5.17 (a) 水素中で測定した超伝導 Pb ナノコンタクトの dI/dV 信号の温度依存

性。矢印は 2Δを反映したピークを示している。また、点線はガイドラインであり、

個々のピークがシフトしていないことを示している。(b) 2Δピークの温度依存性。

点線は超伝導ギャップ関数のフィッティング。 
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5.5 水素吸着に起因する伝導度ピークの起源について 

最後に、観測された結果をもとにスパイク状のピークの起源について考察する。これまで

の結果から、隣接するスパイク状ピークの間隔は、水素または重水素を吸着した Nb 製の

SNS型ジョセフソン接合ではほぼ同じであり、温度変化にも依存しない。また、水素吸着し

た Nbと Pbの間でもほぼ等間隔である。これらの特徴は、伝導度ピークが V = 2Δ/enで出現

する Andreev 反射の特徴とは全く異なっている。さらに、水素/重水素を曝露した際の信号

に大きな変化がないことから、水素あるいは重水素が吸着することで形成される 2 準位間

の水素/重水素トンネルがピークの起源ではないと考えられる。 

ここで再び、水素吸着した SNS型ジョセフソン接合の dI/dV信号の温度依存性（図 5.11, 

図 5.17）に着目する。それぞれのピークは温度変化によりシフトしないが、出現する範囲は

低エネルギー側へと変移していく。特に、T ≲ 6 Kの低温領域では、dI/dVの急激な減少に

より低バイアス側でスパイク状ピークは見えず、高バイアス領域（V ≳ 0.6 mV）でピークが

見え始めるようになる。一方、7 K以上では、ゼロ付近の低バイアス領域でもピークが明瞭

に観測される。ここで、~ 7 Kはエネルギーに換算すると ~ 0.6-0.7 meVである。このこと

から、スパイク状ピークの出現は ~ 0.6-0.7 meVのエネルギーしきい値をこえなければなら

ないことが示唆される。このエネルギーしきい値は、超伝導ナノコンタクト表面上に吸着し

た水素/重水素に起因すると考えられる。すなわち、表面に吸着した水素/重水素が、ジョセ

フソン電流と相互作用することにより、低エネルギー状態からエネルギーギャップ~0.7meV

をこえて集団的な励起状態を形成することで、ギャップ内に伝導度ピークが出現したと考

えられる。  

 

 

図 5.18  dI/dV信号で観測されたスパイク状ピークの起源を説明するモデルの模式

図。吸着 H2/D2膜に約 0.7 meVのエネルギーギャップを持つ状態があり、熱活性あ

るいはコンタクト間に電圧が印加されることでエネルギーが注入され、ギャップを

越えた励起の生成が可能になる。この吸着水素が超伝導電流と相互作用することに

より、集団的励起されることで伝導度ピークが出現する。 
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そのような集団的励起状態の起源として、コンタクト表面に吸着した数層の H2, D2 凝固

膜の存在が挙げられる。実際、ガラス基板に吸着した H2, D2, HD, Neの数層の膜において、

T ~ 6 K で固体状態と液体状態の間で転移することが、熱活性化モデルで説明されてい

る [72,73]。本実験における SNS型ジョセフソン接合に吸着した水素/重水素膜でも、同様の

転移が起こる可能性がある。膜中の H (D) 原子や H2 (D2) 分子の間に相互作用により集団励

起が形成され、dI/dV特性において多くのスパイク状のピークとして検出された可能性があ

ると考えられる（図 5.18）。 

 

 

5.6 本章のまとめ 

Nbおよび Pb金属を用いて作製した SNS型ジョセフソン接合に水素/重水素を曝露した実

験を行い、以下の結果を明らかにした。 

1. Nb製 SNS型ジョセフソン接合に水素曝露することにより、超伝導ギャップより低エネ

ルギー側の dI/dV信号に、スパイク状ピークが~0.11mVの間隔で多数出現することが分

かった。さらにこのスパイク状ピークは、温度やコンタクトサイズを変化させても、大

きく変化しない。 

2. 同様に重水素を曝露した場合にもスパイク状ピークが出現することが分かった。その場
合のピーク間隔は~0.09mVとなり、水素の場合とほぼ同じであることが分かった。この

結果より水素あるいは重水素が金属表面に吸着することで形成される 2 準位間の水素/

重水素トンネルがピークの起源ではないと考えられる。 

3. Pb製 SNS型ジョセフソン接合に対する水素曝露実験を行った。その場合も Nbの場合

と同様に、dI/dV 信号にスパイク状ピークが~0.10mV の間隔で多数出現することが分か

った。Pbは Nbと異なり水素を金属内部に吸蔵しないことから、スパイク状ピークは表

面に吸着した水素/重水素に起因すると考えられる。 

4. スパイク状ピークの起源として、表面に吸着した低エネルギー状態の水素/重水素が、

ジョセフソン電流と相互作用することにより、集団的に励起されることで多数の伝導度

ピークが出現したというモデルを提案した。 
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第6章 ジョセフソン接合を流れる超伝導電流の

測定による水素/重水素吸蔵の高精度検出 

前章で、超伝導－常伝導－超伝導(SNS)ジョセフソン接合で観測される dI/dV 信号を測定

することで、SNS接合の表面に吸着した水素/重水素の励起現象を検出できることを示した。

この実験を通して、Nb製 SNSジョセフソン接合では、水素導入後直ちにジョセフソン電流

が減少することが分かった。一方、水素吸蔵しない Pbを用いた場合、ジョセフソン電流の

減少は見られなかった。第 5 章で述べたように Nb は水素を吸蔵するが、Pb は水素を吸蔵

しない。Nb 製 SNS および Pb 製 SNS ジョセフソン接合で観測されるジョセフソン電流の

違いは、接合内部への水素吸蔵の有無によると考えられる。本章ではこの現象をより詳細に

追跡し、このジョセフソン電流の減少だけでなく 2Δピークのエネルギーシフトから、ジョ

セフソン接合内部への水素吸蔵現象を高精度に検出できることを示す。 

まず 6.1節では、液体水素中に浸した金属ナノコンタクトを利用した従来の水素吸蔵実験

に対する、本実験の特色について述べる。続く 6.2節で、水素/重水素に曝露した上で Nb製

SNS ジョセフソン接合に対する最大印加電圧を増加させて行くと、ジョセフソン電流が減

少すること、超伝導ギャップに起因する 2Δピークが低エネルギー側にシフトすることを示

す。そして、水素吸蔵しない Pbを用いた実験結果と対比することで、上記の電気伝導特性

の変化が水素/重水素吸蔵によってもたらされることを示す。6.3節では本実験結果について

考察する。液体水素中における金属ナノコンタクトへの水素吸蔵実験と比較して、本実験で

見られたジョセフソン電流の減少および 2Δピークのシフトは、水素化物相の増加による超

伝導の破壊に起因するものであると結論付けた。最後に 6.4節で本章の総括を行う。 

 

6.1 金属ナノコンタクトを利用した水素吸蔵実験について 

1.2節や 3章で記したように、液体水素中に浸した常伝導金属ナノコンタクトを利用した

低温水素吸蔵実験では、dI/dVや d2I/dV2信号の変化を調べることによって水素吸蔵現象を検

出できる。一方、そのためには|V| ≳ 20 mVの電圧スイープを行う必要がある。この電圧値

は 2.1節で説明したように、点接合分光法を利用して水素吸蔵や拡散に伴う電子－格子相互

作用の変化を検出する場合に、不可欠な電子の加速エネルギーである。つまりナノコンタク

トで加速された高エネルギーの電子とフォノンの非弾性散乱を考えると、十分な検出感度

を得るためにはフォノンの励起エネルギー以上の電圧印加を行う必要がある。しかし、1.2

節や 3 章に示す dI/dV や d2I/dV2信号を見れば分かるように、より低い電圧印加でも液体水

素中から金属ナノコンタクト内への水素吸蔵が進行している可能性もある。 

以上のような背景より、より高精度の水素検出を目的に本研究では SNS ジョセフソン接
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合に注目した。超伝導体のエネルギーギャップは数 meV程度であり、これは金属中フォノ

ンの励起エネルギーより 1 桁近く小さい。さらに 5 章で示したように、SNS ジョセフソン

接合に水素が吸着すると、超伝導ギャップ内の dI/dV信号に大きな変化が見られる。このよ

うな結果を参考に、本実験では超伝導 SNS ジョセフソン接合内への水素吸蔵現象を I-V 特

性、dI/dV信号を追跡することで詳細に調べた。 

 

6.2 超伝導ジョセフソン接合への水素/重水素吸蔵実験 

5章で示したようにジョセフソン接合の電気伝導現象に注目すると、ジョセフソン接合に

吸着した水素/重水素の励起がサブ meVレベルの精度で検出できる。同様に超伝導ジョセフ

ソン接合への水素吸蔵も、電気伝導測定を通して高精度に検出できるのではないかと考え

た。1.2節や 6.1節で説明したように、液体水素中に浸した金属ナノコンタクトの両端に 30 

mV以上の電圧を印加すると、ナノコンタクト内部への水素吸蔵による明瞭な信号変化が見

られる。そして印加電圧の増加とともに水素吸蔵が促進される。そこで、本実験ではこの電

圧印加によるナノコンタクトへの水素吸蔵を、SNSジョセフソン接合を用いて行う。 

実験は 5.3節で示した水素吸着実験と同じ手順で行う。まず、T ~ 20 Kでサンプルセル内

に約 0.2気圧の水素ガスを充満させる。その後、装置を T ~ 4 Kまで冷却し、MCBJ法によ

りナノコンタクトを形成した。このような手順をとることで、サンプルセル壁面やサンプル

表面が凝固水素で覆われた状況を準備する。この状況は図 5.7 のように模式的に示される。

この T ~ 4 Kかつコンタクト表面に水素が吸着した状態で、コンタクト両端に一定電圧 Vm

を印加して水素吸蔵を誘起する。その後、Nb超伝導ギャップ ~ 2.5 mVよりわずかに大きい

~ 5 mVの電圧スイープを行い I-V特性および dI/dV特性を測定する。このような実験を SNS

超伝導ジョセフソン接合で行い、そこを流れる電流の伝導特性変化より水素吸蔵過程の詳

細な測定が可能か検討した。 

 

6.2.1 Nb製 SNSジョセフソン接合における低温水素吸蔵実験 

本節ではまず、Nb製 SNSジョセフソン接合における低温水素吸蔵実験結果について述べ

る。図 6.1は、T ~ 4 Kで水素中に曝した Gn ~ 400 G0および 800 G0（d ~ 6.7 nm, 9.4 nm）の

超伝導 Nbナノコンタクトに対して、最初にそれぞれ Vm~ 15, 40, 60, 70 mV の電圧を印加

し、その後に測定した I-Vと dI/dV信号である。比較として、真空中で測定した pure Nbで

観測された SNS型ジョセフソン接合の結果も併せて示す。なお、I-V特性は、比較のため縦

軸を電流密度 j ≡ I/π(d/2)2で取り直しており、正バイアスのみに拡大した。また、dI/dV信号

は見やすくするために 500 G0ずつシフトしている。 
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最大印加電圧 Vmの増加とともに、ジョセフソン電流 Ic（ジョセフソン電流密度 jc）は減

衰し、超伝導ギャップ 2Δのピーク（図 6.1(b)の矢印）は低エネルギー側へシフトしていく。

この二つの量に着目して、図 6.2に jcおよび 2Δピーク位置の Vmの依存性を示す。ただし、

図 6.1 Gn ~ 400 G0、水素中で測定した Nb製 SNS超伝導ジョセフソン接合の(a) I-V特

性および(b) dI/dV特性の最大印加電圧依存性。比較として pure Nbの結果を Vm ~ 0 mV

として示している。dI/dV特性の矢印は 2Δピークを示している。 

(b) 

図 6.2 水素中で測定した Gn ~ 400 G0の Nb製 SNS超伝導ジョセフソン接合における

(a) jcおよび(b) 2Δの最大印加電圧 Vm依存性。pure Nbの結果を Vm ~ 0 mVとして示

している。 

(b) (a) 
Nb + H 
T ~ 4 K 
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pure Nbの結果は Vm ~ 0 mVとしてプロットした。pure Nbの場合と比較すると、jcは水素

中に曝露後、Vm ＝ 8 mVという小さな値にもかかわらず減少する。その後 Vm ~ 40 mV程

度までほぼ一定で Vm ~ 50 mVでカスプ状になるように見える。さらに Vmを増加させると

jcの値は小さくなりゼロに近づいていく。また、2Δピーク位置も Vm ~ 30 mVを境に、Vm

の増加に伴い低エネルギー側へシフトする。 

この最大印加電圧 Vm依存性の再現性を調べるため、異なるサンプルおよびコンタクトサ

イズで実験を行った。T ~ 4 Kで水素中に曝した Gn ~ 750 G0（d ~ 9.3 nm）の超伝導 Nbナノ

コンタクトに対して、最初にそれぞれ Vm~ 15, 30, 40, 50, 60, 70 mVの電圧を印加後に測定

した I-V 特性と dI/dV 信号を図 6.3 に示す。先ほどと同様、jc および 2Δ の Vm 依存性を図

6.4に示す。なお、Gn ~ 400 G0のときの結果と比較するため、図 6.2の結果も共に示した。 

 

 
 

図 6.3  Gn ~ 750 G0、水素中で測定した Nb製 SNS超伝導ジョセフソン接合の(a) I-V

特性および(b) dI/dV信号の最大印加電圧依存性。比較として pure Nbの結果を Vm ~ 0 

mVとして示している。dI/dV特性の矢印は 2Δピークを示している。 

(b) 
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異なるコンタクトサイズにおいても、水素導入後直ちに jcが減少し Vm ≳ 40 mVで jcの

減少および 2Δ ピークの低エネルギー側へのシフトが見られる。また、jc, 2Δ が大幅に変化

し始める Vmの値はやや異なるが、おおよそ 40 ~ 50 mV程度であることが分かる。また、

Vm ~40-50mVにおいて jcにカスプが見えるが、これが本質的なものかMCBJ法により作製

したことによるコンタクト構造の乱れによるものか、更なる検証が必要と思われる。さらに

2つサンプル間の実験結果の差についても、コンタクト構造の違いに起因すると考えられる。

なお、40 ~ 50 mV という電圧値は、液体水素に浸した金属ナノコンタクトに電圧印加した

際に水素吸蔵が急激に進行する電圧値とほぼ同じ値である [8]。このことから、40 ~ 50 mV

近傍の jc の減少および 2Δ ピークのシフトはジョセフソン接合内部への水素吸蔵に起因す

ることを強く示唆する。 

 

6.2.2 Pb製 SNSジョセフソン接合による検証 

実際に、これらの振る舞いが水素吸蔵に起因するのか調べるために、水素を吸蔵しない Pb

製の SNSジョセフソン接合を用いて同様の実験を行った。その結果を図 6.5に示す。また、

それらの実験から得られた jc および 2Δ ピーク位置の Vm 依存性を図 6.6 に示す。Pb の場

合、Nb製 SNSジョセフソン接合で見られたような、Vm増加に伴う jcの減少も 2Δピーク

位置の低エネルギー側へのシフトも見られない。 

以上の結果は、最大印加電圧 Vmの増加によって Nbナノコンタクトへの水素吸蔵が促進

され、ジョセフソン電流の減少および 2Δ ピークのシフトが起こったことを示唆している。

Pbの場合は水素が侵入できないため、これらの変化が見られなかったと考えられる。 

図 6.4 水素中で測定した Gn ~ 750 G0の Nb製 SNS超伝導ジョセフソン接合における

(a) jcおよび(b) 2Δの最大印加電圧 Vm依存性。pure Nbの結果を Vm ~ 0 mVとして示

している。さらに、比較として図 6.2に示した Gn ~ 400 G0の結果も示している。 

(b) (a) 
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図 6.5  Gn ~ 800 G0、水素中で測定した Pb製 SNS超伝導ジョセフソン接合の(a) I-V

特性および(b) dI/dV 信号の最大印加電圧依存性。比較として pure Pb の結果を Vm ~ 

0mVとして示している。dI/dV特性の矢印は 2Δピークを示している。 

(b) 

図 6.6 水素中で測定した Gn ~ 800 G0の超伝導 Pbナノコンタクトにおける(a) jcおよ

び(b) 2Δの最大印加電圧 Vm依存性。pure Pbの結果を Vm ~ 0 mVとして示している。 
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6.2.3 Nb製 SNSジョセフソン接合への重水素吸蔵 

次に、同様の実験を重水素についても行った。コンタクト内の拡散現象のように、吸蔵に

おいても質量の違いによって異なる振る舞いが現れるかを調べた。 

図 6.7は、T ~ 4 Kで重水素中に曝した Gn ~ 800 G0の Nb製 SNSジョセフソン接合に対し

て、最初に Vmを~ 8, 20, 40, 60, 70 mVの電圧を印加後に測定した I-V特性と dI/dV信号であ

る。比較として、真空中で測定した pure Nbナノコンタクトの結果も示す。dI/dV信号は見

やすくするために 500 G0ずつシフトしている。また、jcの大きさおよび 2Δピーク位置の最

大印加電圧 Vm依存性を図 6.8に示す。水素導入時の結果と比較するため、図 6.2も併せて

示す。 

まず、I-V特性に注目すると、水素で見られたように、重水素の場合も Vm ≲ 10 mVの電

圧印加で jcは直ちに減少する。さらに Vm ~ 40 mV程度まで jcはほぼ一定で、その後 Vmの

増加とともに jcの値は小さくなる。また、2Δピーク位置も Vmが 30 ~ 40 mV以上に増加す

ると低エネルギー側へシフトする。水素が吸蔵される場合に比べて、重水素吸蔵の方が、全

体的に jcの減少が大きい。一方、jcや 2Δ位置が大きく変化する Vmは、どちらが吸蔵され

る場合も~ 40-50 mV程度であまり差が見られなかった。MCBJ法により作製した SNS型ジ

ョセフソン接合の場合、コンタクトごとのばらつきが大きくなりやすい。したがって、これ

らの差については今後も系統的に調べていく必要がある。 

 

 
 

図 6.7  Gn ~ 500 G0、水素中で測定した超伝導 Nbナノコンタクトの(a) I-V特性およ

び(b) dI/dV特性の最大印加電圧依存性。比較として pure Nbの結果を Vm ~ 0 mVとし

て示している。dI/dV特性の矢印は 2Δピークを示している。 

(b) 
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6.3 水素吸蔵による jc減少および 2Δシフトの起源 

以上のように、水素/重水素吸着した SNS型ジョセフソン接合の両端に Vm~10mV程度の

わずかな電圧でも水素/重水素吸蔵が誘起され、ジョセフソン電流 jcが減少すると考えられ

る。そして Vmを 40 mV以上に増加させるとジョセフソン電流 jcの急激な減少および 2Δピ

ークのシフトが起こることが分かった。ここでは、液体水素に浸した常伝導金属ナノコンタ

クトにおける水素吸蔵実験結果と比較することによって、SNS 型ジョセフソン接合で得ら

れた結果について考察する。 

図 6.9は、液体水素に浸した常伝導 Nbナノコンタクトに電圧印加し、最大電圧値を大き

くした場合の水素吸蔵実験の結果を示している [8]。電圧スイープ幅（最大印加電圧）Vmを

増加すると、Vm ~ 40 mVまでは dI/dV信号がブロードになっていくことが分かる。この dI/dV

信号のブロード化は、コンタクト内に水素が侵入したことで電子の平均自由行程が短くな

ったことに起因すると考えられる。一方、Vm ≳ 40 mVでは、このブロード化した信号がわ

ずかに先鋭化する。この先鋭化は、次のように Nbナノコンタクト内を水素化物相が占める

割合が増加したことにより説明される。水素濃度が増加すると水素配置がランダムな水素

固溶体の相から、周期的な配置を持つ水素化物が支配的な相へ移行する。その結果、電子の

平均自由行程が長くなったために信号も先鋭化したと考えられる。 

第 5章で述べたように、SNS型ジョセフソン接合表面を覆う吸着水素/重水素膜は、わず

かなエネルギー注入で凝固相が融解して液化すると考えられる。つまり液体中の実験と同

様に、電圧印加による水素/重水素吸蔵が誘起されると予想される。実際に超伝導ジョセフ

図 6.8 液体重水素中で測定した Gn ~ 500 G0の Nb製 SNS超伝導ジョセフソン接合に

おける(a) jcおよび(b) 2Δの最大印加電圧 Vm依存性。比較として図 6.2に示した Gn ~ 

400 G0において実験した液体水素中の結果も示している。 

(a) (b) 
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ソン接合を用いた水素吸蔵実験において jc や 2Δ が大きく減少し始める Vm の値は~ 40-50 

mVであるが、これは上に述べた常伝導 Nbナノコンタクト実験の Vm ≳ 40 mVで出現した

水素化物相の影響として説明できる。水素添加した Nbにおいて、水素固溶体相（α相）で

は転移温度 Tcは水素濃度にあまり依存しないのに対し、水素化物相（例えば β相）では水

素濃度の増加に伴い Tcが減少することが知られている [74]。つまり Vm ≳ 40-50 mVの電圧

をジョセフソン接合に印加すると水素化物相が出現するために急激に jc や 2Δ が減少する

と考えられる。以上のことから、水素/重水素中に曝露した SNS型ジョセフソン接合におけ

る jcの減少および 2Δピークのシフトは、電圧印加によってナノコンタクト中に水素化物が

生成され、元の Nbの超伝導性が破壊されたことに起因すると考えられる。逆に、Vm ≲ 40 

mVの電圧印加でも水素吸蔵は進行していたと予想されるが、水素固溶体相が生成されたた

め jcや 2Δへの影響は小さかったと考えられる。 

 

 

 

6.4 本章のまとめ 

予め水素/重水素を吸着させた Nb および Pb 金属を用いて作製した SNS 型ジョセフソン

接合を利用して、一定電圧 Vm を印加後に I-V 特性、dI/dV 信号の測定を行った。これによ

り、電圧印加による水素吸蔵現象について実験を行い、以下の結果を明らかにした。 

1. 水素吸着した Nb製 SNS型ジョセフソン接合への最大印加電圧 Vmを増加することで、

ジョセフソン電流 jcの減少、2Δピークのエネルギーシフトを観測した。この振る舞い

は Vm ≳ 40-50 mVで見られ、jcが減少し始めるところで I-V特性はカスプ状になる。 

図 6.9 T ~ 15 Kの液体水素に浸した Nbナノコンタクトで測定した dI/dV信号。印加

電圧の振幅|V|は|V| = 20 mV（赤）, 30 mV（橙）, 40 mV（緑）, 60 mV（水色）, 80 mV

（青線）と順次増大させながら測定している。 また 黒破線は Pure Nb ナノコンタク

トの 信号を示す。 
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2. Pure Nbの結果と比較すると、Vm < 8 mVのわずかな電圧印加でもジョセフソン電流が

大きく減少し、微量の水素でも検出できる可能性がある。 

3. Nb製 SNS型ジョセフソン接合を用いた重水素吸蔵実験でも、Vm増大により jcの減少

および 2Δのエネルギーシフトといった、水素の場合と同様の振る舞いが見られた。 

4. 水素吸蔵しない Pb金属で製作した SNS型ジョセフソン接合を用いた実験では、Vmを

増加しても jc の減少や 2Δ ピークのエネルギーシフトは見られなかった。このことか

ら、Nb製 SNS型ジョセフソン接合で見られた電圧印加による jcの減少や 2Δピークの

シフトは水素/重水素吸蔵に起因すると結論付けた。 

5. 液体水素に浸した金属ナノコンタクトにおける低温水素吸蔵実験と比較を行った。こに
より、Vm増加に伴う jcの減少および 2Δピークのエネルギーシフトが、電圧印加によ

ってナノコンタクトが水素化され、母金属の超伝導が破壊されたことに起因すると結論

付けた。 
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第7章 総括 

本研究では、金属ナノコンタクトで生成される弾道的電子を利用した低温水素吸蔵実験

を行い、水素が示す量子現象、そして高濃度に水素化することによる電子物性変化を実験

的に調べた。 

液体水素中に浸した金属ナノコンタクトを用いて、低温での水素/重水素拡散現象につい

ての実験を行い、以下の結果を得た。 

・低温水素吸蔵した金属ナノコンタクトでは d2I/dV2信号に複数のスパイク状の異常が出現

する。このスパイク構造は I×Vの関数としてプロットすると、スパイク出現位置がコン

タクト径に依らずに一定の値に現れる。 

・重水素吸蔵した金属ナノコンタクトにおいても d2I/dV2信号に複数のスパイク状の異常が

出現する。このスパイク構造のコンタクト径 d依存性については、I×Vの関数としてプ

ロットしても一致しない。一方、αを定数として I×V/dαの関数としてプロットすると

比較的良い一致が見られる。 

・スパイク構造は、電圧印加によりコンタクト内に非平衡フォノンが励起され、それによ

って金属内水素のフォノンアシストトンネル拡散が誘起されるために出現するためと考

えられる。 

・水素/重水素実験における規格化関数の違いは平均自由行程の違いとして説明でき、水素

拡散の場合は dirty orificeと見なすことができるのに対し、重水素拡散の場合は clean 

orificeと見なせる。 

 

高濃度水素化により金属－絶縁体転移が起こることが知られている Yに対して、低温水

素吸蔵実験技術を応用することにより、その電子状態変化のメカニズムを調べる実験を行

った。その結果、以下の結果を得た。 

・Yナノコンタクトの両端に液体水素中で電圧印加すると、Vm ~ 250 mV以上の電圧印加

で dI/dV信号のゼロバイアス近傍においてディップ構造が出現する。これは高バイアス

電圧印加により高濃度 Y水素化物が生成されたことに起因する。 

・Vm ~ 350 mVの電圧を印加することで、~ 400 G0以下のコンタクト径において一様な水

素濃度の試料が得られた。 

・十分高濃度に水素化した Y水素化物ナノコンタクト試料を用いて、ディップ構造の温度

変化を調べた。その結果、温度低下とともにゼロバイアス伝導度が大きく低減し、絶縁

体的な電気伝導特性となることが分かった。これは、作製した Y水素化物ナノコンタク

トがM－I転移近傍にあることを示唆している。 
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低温で水素中に曝露した超伝導ナノコンタクトを利用して、SNS型ジョセフソン接合へ

の吸着水素不純物の影響を調べた。これにより、以下の結果が得られた。 

・Nb製 SNS型ジョセフソン接合に水素曝露することにより、超伝導ギャップより低エネ

ルギー側の dI/dV信号に、スパイク状ピークが~0.11mVの間隔で多数出現することが分

かった。さらにこのスパイク状ピークは、温度やコンタクトサイズを変化させても、大

きく変化しない。 

・同様に重水素を曝露した場合にもスパイク状ピークが出現することが分かった。その場

合のピーク間隔は~0.09mVとなり、水素の場合とほぼ同じであることが分かった。この

結果より水素あるいは重水素が金属表面に吸着することで形成される 2準位間の水素/重

水素トンネルがピークの起源ではないと考えられる。 

・Pb製 SNS型ジョセフソン接合に対する水素曝露実験を行った。その場合も Nbの場合と

同様に、dI/dV信号にスパイク状ピークが~0.10mVの間隔で多数出現することが分かっ

た。Pbは Nbと異なり水素を金属内部に吸蔵しないことから、スパイク状ピークは表面

に吸着した水素/重水素に起因すると考えられる。 

・スパイク状ピークの起源として、表面に吸着した低エネルギー状態の水素/重水素が、ジ

ョセフソン電流と相互作用することにより、集団的に励起されることで多数の伝導度ピ

ークが出現したというモデルを提案した。 

 

SNS型ジョセフソン接合の電気伝導特性の変化を利用することで、低バイアス領域にお

ける水素吸蔵現象を調べられないか検討した。水素/重水素吸着した SNSジョセフソン接

合に対して、一定電圧 Vm印加後に I-V特性, dI/dV信号測定を行うことにより、以下の結

果が得られた。 

・水素吸着した Nb 製 SNS 型ジョセフソン接合への最大印加電圧 Vm を増加することで、

ジョセフソン電流 jcの減少、2Δピークのエネルギーシフトを観測した。この振る舞いは

Vm ≳ 40-50 mVで見られ、jcが減少し始めるところで I-V特性はカスプ状になる。 

・Pure Nbの結果と比較すると、Vm < 8 mVのわずかな電圧印加でもジョセフソン電流が大

きく減少し、微量の水素でも検出できる可能性がある。 

・Nb製 SNS型ジョセフソン接合を用いた重水素吸蔵実験でも、Vm増大により jcの減少お

よび 2Δのエネルギーシフトといった、水素の場合と同様の振る舞いが見られた。 

・水素吸蔵しない Pb金属で製作した SNS型ジョセフソン接合を用いた実験では、Vmを増

加しても jcの減少や 2Δピークのエネルギーシフトは見られなかった。このことから、Nb

製 SNS 型ジョセフソン接合で見られた電圧印加による jc の減少や 2Δ ピークのシフトは

水素/重水素吸蔵に起因すると結論付けた。 

・液体水素に浸した金属ナノコンタクトにおける低温水素吸蔵実験との比較を行い、Vm増

加に伴う jcの減少および 2Δピークのエネルギーシフトが、電圧印加によってナノコンタ

クトが水素化され、母金属の超伝導が破壊されたことに起因すると結論付けた。 
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