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研究成果の概要： 
カーボンナノチューブ(CNT)における超伝導転移の再現性と転移温度(Tc)の向上を目指した

研究を行った。この結果、レーザー蒸発法を使って触媒を介した単層CNTへのホウ素ドープに

成功し、ホウ素が炭素原子を置換していることを核磁気共鳴や共鳴ラマン散乱で証明した。ま

た、その単層ナノチューブを精製しシリコン基板上に高均一で集積し薄膜構造にした試料にお

いてTc=12Kのマイスナー効果を発見することに成功し、ホウ素ドープ量とマイスナー効果との

相関を解明した。さらに、as-grownの単層CNTロープを強い超音波洗浄で完全に分散し基板上

に集積・薄膜化した試料に数 10Mパスカルの圧力を印加することでTcを 19Kまで上昇させるこ

とに成功した。また、このTc上昇がCNT固有のフォノンであるRadial Breathing Modeの圧力

印加による周波数上昇に起因していることを圧力依存共鳴ラマン散乱の実験から明らかにした。

これらにより、今後のCNT超伝導研究の発展への大きな道筋をつけた。 
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１．研究開始当初の背景 
 研究開始当初、炭素系新超伝導体の発見

が相次ぎ注目を集めていた。2004 年にはボ
ロンを注入したダイアモンドにおいて転移
温度Tc=4Kの超伝導転移が、2005 年にはカル
シウムを層間に挿入したグラファイト(CaC6)
においてTc=11.5Kの超伝導転移が、そして 
2006 年には先端を金属電極で完全終端した
多層カーボンナノチューブ(CNT：複数の異
なる層が同芯軸状に集合して形成される
CNT)においてTc = 12Kでの超伝導転移が
我々により発見され話題を呼んだ。 

その後ダイアモンド超伝導ではTc=∼10Kま
での改善や超伝導・絶縁体転移などの報告が
なされ、CaC6ではバルクへのCaの挿入により
Tc=15Kまでの改善が行われ、多層CNTではマ
イスナー効果の可能性や詳しい朝永・ラッテ
ィンジャー液体との相関などが報告されて
きた。ただしどの系でも結局Tcの上限は 10K
程度止まりであり、軽元素の持つ高フォノン
振動数から予測される高Tcにはまだ達してい
なかった。また、CNTは他の炭素元素には無
い高温超伝導実現にとっての優位点をいく
つか持っているが、それもまだ十分に生かせ



ていなかった。 
  
２．研究の目的 
 これらの背景を踏まえて、CNTにおいて
12Kを上回る高い転移温度と高い再現性を持
つ超伝導転移を実現することを目的とした。
特にCNTへのキャリアドープを実現するこ
とを大きな目的とした。前述した新炭素系超
伝導体のTcの上限もキャリア注入の効率によ
って決まっている可能性があり、ホウ素注入
濃度の最適化による高Tcを期待した。 
 
３．研究の方法 
 試料作成にはCNT生成の触媒として炭素
をペーストしたコバルト・ニッケルを用い、
これらの粉末にホウ素粉末を質量制御して
混ぜて固形触媒試料を形成した。これにより
少なくとも触媒中のホウ素仕込み量(NB)は制
御可能になる。その後アルゴンガス雰囲気中
でこの触媒にレーザー光を照射することで
高温に熱し単層CNTを生成した。 

B

まず共鳴ラマン散乱測定から、NB = 4 
atomic % 以 上 で は Radial Breathing 
Mode(RBM)が消滅すること、2 atomic %付近
にピークの最大値が存在すること、などを発
見した。これは単層CNT中に少なくとも 4 
atomic %のホウ素が存在すると炭素原子の六
員環ネットワークを破壊してしまいCNTが
消滅するということを示唆しており、キャリ
アドープの基礎データとして非常に大きな
発見であった。ただし、触媒からCNTに実際
に取り込まれるホウ素量はN

B

BBに比べて少な
いことは推察可能であるので、これらの相関
を解明することがキャリアドープ実験にお
いて重要であった。 

次にB11を用いた核磁気共鳴(NMR)による
NB = 1.5 atomic %の単層CNTの元素分析で、
炭素の化学結合に起因したシフトの観測に
成功し、実際にホウ素原子が炭素原子を置換
する形でその六員環ネットワークに取り込
まれていることを証明した。 

B

 さてこの B-単層 CNT は生成時に集合体と
して存在する。これをジクロロエタン溶媒に
溶かして長時間の遠心分離、超音波洗浄を行
うことで一旦集合体を解いて精製し、それら
をシリコン基板上に滴下しスピンコーティ
ングすることで純度が高く均一な薄膜構造
を形成した。この薄膜形成プロセス条件の最
適化は本マイスナー効果の観測において極
めて重要であった。この主な目的は、マイス
ナー反磁性をもたらすシールド電流ループ
経路を確保するためである。一本の単層 CNT
の直径は約 1nm 前後と非常に小さくしかも
チューブ状であり、この CNT 長手軸方向に
垂直に磁場を印加した場合マイスナールー
プ電流が発生できる可能性はほとんど無い。
従って薄膜状にすることで、超伝導電子状態
にある複数の単層 CNT をまたがる形でマイ
スナー電流経路が存在できると考えた。 
 
 
 

４．研究成果 
(a)磁化測定とマイスナー効果の同定 
 NB = 1.5 atomic%で生成したこの高均一B-
単層CNT薄膜に垂直に磁場を印加した場合
の、ゼロ磁場冷却(ZFC)、磁場冷却(FC)での磁
化の温度依存性を観察した。両者共に低温で
反磁性を示し、ZFCではそのTcは明確に 12K
であることがわかった。興味深いことにこの
Tcは我々が多層CNTで電気抵抗の急激な減少
の観点から報告したTcと全く同一の値である。
この磁化の磁場依存性において、磁場の増加
と共に反磁性の強度は増すが、約 1600 ガウ
ス以上では逆に反磁性は弱まって消滅して
ゆく。各温度でのこの 1600 ガウス以上での
反磁性減少の線形領域を外挿してx軸を横切
る点を上部臨界磁場と定義しプロットにお
いて、温度の下降と共に上部臨界磁場は減少
し、両者の間にほぼ線形の相関が存在するこ
とがわかった。 
この相関から見積もられる超伝導コヒー

レンス長ξは約 17nmであり、CaC6のab面の
ξab=∼13nm、ボロンドープダイアモンドの ξ = 
∼10nm に比べてもそれほど特異な値ではな
い。また、磁束進入長は約 100nm弱と見積も
れ上記ξよりも大きい。従って、これらの結
果はこの反磁性が第二種超伝導体のマイス
ナー効果であることを強く裏付けるもので
あった。このξ = ∼17nmという値はもちろん単
層CNT１本の直径約 1nmより格段に大きいた
め、クーパー対は１本のみの単層CNTには存
在し得ないことを意味し、今回薄膜状の集合
体を形成したことが妥当であったことを示
唆した。 
 このマイスナー効果の出現は大きく２つ
の要素に強く依存することが今回の実験か
ら分かった。第一は、薄膜の均一性が高いほ
どマイスナー効果が出現し易いことである。
スピンコーティングを行わない場合薄膜の
均一性は極めて悪く、この場合マイスナー反
磁性は確認できなかった。前述したように、
これは不均一な膜では B-単層 CNT 同士の結
合を持った集合体が広い範囲で形成されて
おらず、そのため複数の CNT をまたがった
マイスナー反磁性を引き起こすループ電流
が存在し難いためであると解釈できた。その
意味では上述した超伝導コヒーレンス長の
話ともつじつまが合う。 

第二は、NB値が小さい試料の方が反磁性の
強度が強く、明確なマイスナー効果が出現し
易いことである。３種類の異なるN

B

BBで生成し
た試料のZFCにおける磁化の振る舞いを観察
した。その結果、NB =1.5  atomic % で生成
した試料に比べてN

B

B = 2 atomic%、3 atomic%
で生成した試料では明確な反磁性は確認で
きず、反磁性の強度もほぼ同等で小さいこと
がわかった。この傾向は上部臨界磁場の値に
おいても同様であった。一般にキャリアを高
濃度でドープするほど超伝導は高温で明確
に出現するのでこの結果は奇異に思えるが、
これはまさに単層CNTならではの一次元性
がもたらす現象として、以下のように理解で
きた。 



  
(b)一次元電子状態密度と超伝導 

CNT の一次元性がもたらす電子状態とし
て状態密度における van Hove 特異点(VHS)の
存在は有名である。CNT において超伝導が確
出現し難い原因は「背景」で前述した TLL の
存在の他に、この VHS の存在にもある。つ
まり特異点以外のエネルギーでは状態密度
はあっという間にゼロに落ち込んでしまう
ので、超伝導は出現できない。しかし逆に言
えば、この VHS にうまくフェルミ準位を整
合できればその超高状態密度によりかなり
の高温での超伝導出現が期待できる。 
さて、ホウ素ドープにより CNT 中のフェ

ルミ準位はシフトしいくつかの VHS への整
合が可能なはずであるが、前述したように
4aomic %以上のドープでは CNT そのものが
壊れてしまう。従って、それ以下のドープ領
域でフェルミ準位を整合できる VHS は自ず
と限られる。是常、斎藤らによりカイラリテ
ィ(10,0)の半導体的単層 CNT で LDA 法によ
り計算された電子状態密度において、この低
ドープ領域ではドープ量を低減するに連れ
てある１つの VHS に向かってフェルミ準位
が整合して行く事が発見され、これが上述し
たマイスナー効果が明確に出現し易い理由
の一つになっていることがわかった。もちろ
ん低減しすぎると半導体のバンドギャップ
にフェルミ準位が入ってしまい超伝導は消
滅するので、金属的伝導の CNT の使用が実
験上は望ましい。また、この計算は一本の単
層 CNT に対するもので、実験では異なる様々
な単層 CNT が集積して薄膜を形成している
ので、この VHS の効果も平均化されている
はずである。しかし定性的にはこの効果が残
ることは十分可能である。 

 
(c)電気抵抗の観察 
超伝導の同定には電気抵抗のゼロオーム

への減少を観察することがもちろん必須で
ある。薄膜上に FET パターンを形成し確認し
たが、超伝導領域の体積率はまだ極めて小さ
い。従ってソース・ドレイン電極間にこの超
伝導領域が運良く存在しなければ電気抵抗
の落ちは観察不可能であった。実際に、ゼロ
電圧付近の抵抗の低温での 1/5 程もの急激な
減少を 10K 付近で確認することにいくつか
の試料で成功したが、今のところ少しの電
圧・磁場を印加するだけでこの特性は消えて
しまい、超伝導の同定ができない状態である。 
また、CNT-FET の研究では有名なように、

金属電極と CNT 間の電子親和力の差が大き
くショットキー接合が形成されてしまうこ
とも CNT 中の電気抵抗の変化の精密な検出
を困難にする。我々が過去指摘してきたよう
に CNT を完全終端することが最善の解決策
であるが、本薄膜構造でこれを実現するには
さらに工夫が必要である。薄膜集合体におけ
る CNT 間の接合も気なるところである。こ
うした観点から、電気特性の観測には注意深
い実験が必須であると言える。 
 

(d)圧力印加実験 
 この B-SWNTs 薄膜を油圧セルに入れて数
GPaの圧力を印加し磁化測定を行ったがTcに
ほとんど変化は見られなかった。この薄膜の
構造をFESEMやAFMで詳細に観察した結果、 
薄膜はas-grownの直径約 10nmのCNTのロー
プ（集合体）からなることがわかった。そこ
でさらに長時間、強い超音波洗浄を行ってこ
れらのロープを完全に解いた後、高均一薄膜
化した。この薄膜はB-SWNTsが非常に滑らか
に繋がった紙状であり、バッキーペーパーと
呼ばれる構造に近いことがわかった。これに
圧力を印加しながら磁化測定を行ったとこ
ろ、圧力ゼロで約８ＫであったTcが僅か圧力
20MPaで１９Ｋまで上昇することがわかった。
ただしそれ以上の印加圧力下ではTcは逆に減
少することがわかった。 
  この原因を解明するために、上記２種類の
試料の共鳴ラマン散乱測定を行った結果、バ
ッキーペーパーのRBMピークのみが圧力印
加で大きく上昇することがわかった。ロープ
からなる薄膜とバッキーペーパーにおける、
このRBMの圧力依存性の違いと電子格子相
互作用の振舞いの違いを考察し、Tc上昇が
RBMの上昇に起因していることを解明した。 
 
(e)結論 
結局ホウ素の制御注入がCNT超伝導の一

つの鍵であると結論でき、今後Tcの改善が必
須である。その観点からは、１本の単層CNT
そのものは硬いが、(d)で述べたように集合体
である薄膜への圧力印加によってCNT間の
結合が増す領域が増加しマイスナー効果の
振る舞いに変化が起きる事が期待される 
さらに、(1). 触媒ホウ素濃度を 1 atomic%

以下にしたB-単層CNTにおけるVHSへのフ
ェルミ準位の完全整合や、(2). 直径が 0.5nm
程も細い-単層CNTにおける直径対角方向炭
素原子の相互作用によるsp3混成軌道の形成
とそれにより生成されるσ・πバンド電子と
RBMとの強い電子格子結合、及び(3).この単
層CNTへのホウ素ドープによるVHSへのフ
ェルミ準位の完全整合、によってもTcの向上
が期待できる。発現機構が特にエキゾティッ
クなものでないにせよ、何とか 30K位までの
Tc向上が達成を今後期待したい。 
もちろん、発現機構の究明、STM 観察・マ

イクロ波共鳴吸収などによる超伝導ギャッ
プの同定、なども今後必須である。今後の追
試結果の広がりに期待が持たれる。 
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