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１．はじめに

超伝導はKamerlingh Onnesによって1911年に初めて発見されてから現在まで、最も研究者の興

味を惹く現象のひとつである1。その後、超伝導は様々な金属・合金で発見されていたが、1986年

に銅の酸化物が窒素の液化温度77 Kを大幅に超える温度で超伝導となることが発見され、世界的

な超伝導フィーバーとなった。現在、常圧において最も高い超伝導転移温度Tcは1993年に発見さ

れた水銀の酸化物の135 Kである2。これらの酸化物の中には、圧力を印加するとキャリア濃度が

変化し、超伝導転移が上昇するものがある。最も高いもので31 GPa (31万気圧 ) でTc = 164 Kの

報告があるが、超伝導を特徴づけるゼロ抵抗が示されていなかった。しかし近年、純良な試料と

静水圧性の高い圧力下で実験が行われ、ゼロ抵抗を伴う超伝導としては最高のTc = 153 Kの超伝

導が示された3。これらの高温超伝導物質の超伝導の機構は未だ完全には明らかでない。一方で、

Bardeen-Cooper-Schriefferの理論から、高いTcを得るためには高いフォノン振動数、強い電子 -格

子相互作用、高い状態密度が必要であり、軽元素の炭素の共有結合結晶であるダイヤモンドにホウ

素をドープして得られた超伝導が良く知られている。以前より、最も軽い元素である単体水素は超

高圧下で固体の金属水素となり、室温を大きく超える超伝導体となることは理論的に予測されてい

るが、水素の封入や超高圧発生などの実験的な困難さから現在まで実現していない。単体の水素だ

けでなく、共有結合性の水素化合物においても室温に近いTc が予想されている。しかし、これま

でに実験的に明らかとなっているのはシラン（SiH4）のTc = 17 Kのみである4。

ごく最近、硫化水素（H2S）を加圧すると150 GPa以上でTc = 203 Kの超伝導を示すことが報告

された5。これまで報告されていたTcを30 K以上も更新し、我々のごく身近に存在するこの物質に

は、国内外の多くの研究者の注目が集まっている。本稿では、当該論文の解説とこの物質に関する

我々の最近の研究結果について紹介する。

図1. 清水研究室所有の低温用DACの外観と硫化水素を充填後（約10 GPa）の試料室内の様子。
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私が雑音に興味を持つようになったのは、1998年のある新聞記事がきっかけです。当時、私は、

２．203 Kの超伝導

地球の外殻の圧力に匹敵する150 GPaもの高圧力を発生させるためには、ダイヤモンドアンビル

セル（DAC）が用いられる。これは、地球上でもっとも硬い物質であるダイヤモンドで上下方向

から測定試料を挟み込んで加圧する装置である。圧力発生装置というと大きな装置を想像するか

もしれないが、高圧力を発生させるには荷重のかかる面積を小さくしなければならないため、実

際には小さい装置である（図1）。

図2にDrozdovらが報告した硫化水素の圧力誘起超伝導の結果を示す。硫化水素を低温で加圧す

ると、電気抵抗が90-100 GPaで急激に減少し金属的な温度依存性を示す。図2上段左に示すよう

に100 GPa付近で超伝導への転移を示す電気抵抗のシャープな落ちが観測され、120 GPa以上では

ゼロ抵抗が観測された。超伝導転移温度Tc は加圧とともに上昇するが、170 GPaで傾きが変化し

ている（図2上段中）。DrozdovらはこのTc の急激な上昇と昇温による電気抵抗の減少が、さらに

図2. 文献5より　(上段左 ) 各圧力における硫化水素の電気抵抗の温度依存性、(中 ) 超伝導転移温度Tcの
圧力依存性。青丸、星、黄丸の点はそれぞれ硫化水素、硫化水素（理論計算）、硫黄単体のTcを示す。(上
段右 ) 145 GPaにおける硫化水素の電気抵抗の温度依存性。室温において試料のアニールが進み、高超伝
導相（Tc = 195 K）へと変化する様子。（下段左）高超伝導相の硫化水素と硫化重水素の電気抵抗の温度
依存性、（中）高超伝導相のTcの圧力依存性。黒点、白丸がそれぞれ硫化水素と硫化重水素の結果を示す。
濃い四角で示された最も高いTcは帯磁率測定の結果である（下段右）。
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高い超伝導を持つ相への転移であると考え、試料のアニールを行った。図2上段右は145 GPaにお

ける電気抵抗の温度依存性を示す。170 K以上の温度で常伝導となったのち電気抵抗が室温付近で

急激に減少し、再度冷却するとTc = 195 Kを持つ高超伝導相へと完全に転移した。図2下段中に黒

点で示すように、Tcは150 GPa付近で最大であり、帯磁率測定において最高のTc = 203 Kが観測

された。また、Drozdovらは、硫化重水素についても測定を行っている（図2下段中）。その結果、

硫化水素は強い同位体効果を示すことから、その超伝導はBCS理論で説明できるとした。しかし、

図2上段中に星で示したように、理論的に求められたH2SのTcは高くても80 K程度であるため、

200 Kを超える高超伝導相のTcを説明できない。そこで、DrozdovらはH2Sが分子解離によって

別の組成比を持つHnS (n > 2) へ変化していると考えた。分子性物質である硫化水素を加圧すると

分子解離を起こし、単体硫黄が出現することは50 GPa程度まで実験的に調べられている6。理論計

算によれば、H2Sを加圧するとH3S分子の状態が最も安定となるため、高圧下では次式のような分

子解離が起こる。3H2S → 2H3S + S7。このH3Sは超伝導の圧力領域で三方晶系の結晶構造を持ち、

180 GPa以上では体心立方（bcc）構造に転移すると予測されている。これらの結晶構造で硫黄原

子のみに注目してみると、どちらもbccで配列しているため相転移してもXRD回折パターンで検

出することができない。しかし、体心立方 (bcc) 構造であるとき200 K近いTcが可能であることが

理論的に明らかとなっており、その超伝導は水素からの寄与が大きい。つまり、この水素化物内

では高圧下で固体金属水素由来の超伝導が実現している可能性も示唆される。

３．本研究室での最近の結果

硫化水素を加圧すると現れる高温超伝導

相がどのような結晶構造であるか実験的

に明らかでなく、この物質の超伝導機構の

解明には必要不可欠な情報である。そこで

我々は、Drozdovらが硫化水素および硫化

重水素を封入したDACを用いてSPring-8 

BL10XUにおいて放射光XRDと電気抵抗

測定を行い、高超伝導相における結晶構造

を調べた。得られた回折パターンを解析し

た結果、理論的に示された三方晶もしくは

bcc構造のH3Sとβポロニウム構造の単体

硫黄の混相でほぼ全てのピークを説明でき

た。低温領域においても、回折パターンは

室温の結果と同様に、この混相からの反射

で説明できる。さらに、高圧下ラマン分光測定から試料室内に水素分子が存在しないことがわか

った。よって、硫化水素を加圧すると単体硫黄とH3Sへと分子解離を起こし、その高温超伝導相は

三方晶もしくはbcc構造を持つと考えられる。しかし、試料の他の高圧相と思われる未決定の反射

図3. 硫化水素の電気抵抗の温度依存性。
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があり、低温超伝導相の結晶構造も不明である。そのため、今後さらに高圧下のX線回折実験を

行って硫化水素の温度 -圧力相図を明らかにし、各高圧相の結晶構造を決定する必要がある。

本研究室では、高圧下電気抵抗・交流帯磁率測定により硫化水素の超伝導の再現実験も進行中

であり、試料の封入・加圧方法が確立しつつある。硫化水素は有毒な気体であるため、グローブ

ボックス内において液体窒素で冷やし、液化して圧力セルへ封入する。硫化水素は常圧での液化

温度である200 K付近で加圧する。試料封入時には絶縁体で、光を透過していた試料が加圧すると

不透明になり、電気的な導通を持つようになる。153 GPaでは光を反射する金属的な振る舞いが

見られた。図3 は硫化水素の電気抵抗の温度依存性を示す。2端子で測定した1st cool では、50 K

付近で電気抵抗が減少した。10 Kまで冷えたところで4端子接続するとゼロ抵抗を示した。昇温す

ると常伝導にもどった後、200 Kから抵抗が急激に減少し、室温から再度冷却（2nd cool）すると

180 K付近で抵抗が急激に減少する。この結果は、Drozdovらの結果をよく再現している。残念な

がら、このセッティングでは2回目の冷却後、最低温でアンビルが割れてしまい測定が終了した。

４．まとめ

硫化水素を加圧して得られる高温超伝導相が報告され、本研究では、電気抵抗測定と放射光X

線回折実験を組み合わせて、この高温超伝導相の高圧下結晶構造を調べた。この結果は、硫化水

素の持つ高温超伝導の機構解明に大きく貢献するものである。今後、電気抵抗などの物性測定と

共に結晶構造の圧力変化の測定も進めていく。
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