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研究成果の概要（和文）：ホウ素ドープQカーボン超伝導の作製のために、まず、原料であるダイヤモンドライ
クカーボン膜の膜厚を決めた。膜表面に形成されるsp2-rich層の厚さが膜厚とともに増加することを考慮して、
200 nm程度の膜厚が適切であるとした。YAGレーザーシステムを用いた試料作製により、波長355 nmのレーザー
でも、調節パルスレザーアニール(PLA)法によりQカーボンが得られることを示した。ホウ素ドープQカーボンの
作製を行い、金属化を示唆する結果を放射光光電子分光より得た。計算科学による非結晶炭素の特性の研究も行
い、非晶質炭素膜の成長プロセスやホウ素ドープがp型アクセプターとして機能することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：To prepare boron-doped Q-carbon superconductors, we first determined the 
thickness of the diamond-like carbon film used as the staring material. Considering that the 
thickness of the sp2-rich layer formed on the film surface increases with film thickness, we 
determined that a film thickness of about 200 nm is appropriate for the preparation of Q-carbon. By 
preparing films using a YAG laser system, we demonstrated that Q-carbon can be obtained by the 
pulsed laser annealing (PLA) method even with a laser with a wavelength of 355 nm. We fabricated 
boron-doped Q-carbon, and obtained results suggesting from the synchrotron radiation photoelectron 
spectroscopy measurements that the prepared film is metallic at room temperature. We also studied 
the properties of amorphous carbon using computational science and clarified the growth process of 
amorphous carbon films and that boron doping functions as a p-type acceptor.

研究分野： 材料科学

キーワード： Q-カーボン　ホウ素ドープ　ダイヤモンドライクカーボン　YAGレーザー　放射光光電子分光　金属化　
計算科学　電子状態

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究により、Q-カーボンを作製するためには原料膜の膜厚はホウ素ドープQカーボン超伝導作製の重要な基礎
情報として機能する。また、波長355 nmのYAGレーザーシステムでもQカーボンを作製したことで、レーザーの波
長には選択の余地があることを示した。金属化を示唆するホウ素ドープQカーボンの形成は、ホウ素ドープQカー
ボン超伝導体の実現は可能であることを示している。本研究はまた、YAGレーザーシステムによる調節PLA法が非
平衡プロセスの制御およびホウ素ドープQカーボン超伝導体の作製に有効であることも示している。計算科学の
立場から高濃度ホウ素ドープが金属化への設計指針であることを明示した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

Q カーボン(Quenched carbon)は 2015 年に発見された炭素の同素体であり、アモルファス物質

である(J. Narayan et. al., J. Appl. Phys. 118, 215303 (2015))。化学結合の構成は、sp3-

共有結合が約 80%で、残りは sp2-共有結合からなる。Q カーボンは、ホウ素ドープにより超伝導

を示す。ホウ素量 17％ドープで転移温度 Tc ＝ 36 K，27％で 55 K が発現する。加えて、電子

顕微鏡観察から 45%ドープ相を検出しており、そのような相を含む試料では電気抵抗率測定にお

いて、抵抗率の減少が 120 K 付近から見られている。Q カーボンは高濃度ホウ素ドープにより、

Tc = 100 K 超の高温超伝導体になる可能性が示されている。ところが、この可能性を誰も検

証できない状態が続いている。ホウ素ドープはもちろん、ノンドープの Qカーボンも追

試できないからである。 

Q カーボンは非平衡プロセスの中で生成される。原料の炭素膜にナノ秒パルスレーザーを 1 パ

ルス照射すると(パルスレーザーアニール法：PLA 法)、Q カーボンは基板との界面に形成される。

レーザー照射から Q カーボンの形成までの時間は数百ナノ秒といわれる。Q カーボンを得るには

この時間内に、溶融炭素の超過冷却(T =1000 K)と超高速急冷(6-16 m/s)を実現しなくてはな

らない。両方が満たされないと、生成物はグラファイトやナノダイヤモンドになってしまう。Q

カーボンが再現できないのは極短時間の中で熱制御を行うことがむつかしいからである。ホウ

素が加わると複雑化するため、熱の制御はさらに難しくなる。唯一試料を作製できる Narayan グ

ループでも、ホウ素ドープ量を制御することはできていない。 

これに対して申請者は 2020 年、溶融炭素の超過冷却と超高速急冷を実験パラメータで調節す

る方法（調節 PLA 法と呼ぶ）を見出した。原料の炭素膜の熱的性質（sp3量）と PLA 時に照射す

るレーザーのエネルギー密度を実験パラメータに選び、この 2 つのパラメータの大きさを適切

に組み合わせると、過冷却度と急冷度を調節できる。この調節 PLA 法によって、申請者はノンド

ープ Q カーボンの再現に世界で初めて成功した。調節 PLA 法はホウ素ドープ Q カーボンの作製

にも適用できる。この手法を用いれば、ホウ素ドープ Q カーボン高温超伝導を実現できると考え

た。 

 
２．研究の目的 

本研究の最終目的は、調節 PLA 法を用いて、ホウ素が高濃度ドープされた Q カーボンを作製

し、高温超伝導を発現することである。また、調節 PLA 法が Q カーボン高温超伝導の開発手段と

して有効であることを示すことである。 

 
３．研究の方法 

本研究では、調節PLA法を用いて高濃度ホウ素ドープQカーボンを作製するために、以下のように

研究を進めた。 

(1) ダイヤモンドライクカーボン(DLC)原料膜内部における化学結合状態の解明 

Qカーボン作製に適した膜厚を、原料膜sp3量の観点から決定した。 

(2) YAGレーザーを用いたQカーボンの作製 

予期せずしてエキシマレーザーが使用できなくなったため、YAGレーザーシステムを構築し、

新システムで調整PLA法によりQカーボン作製を行った。 

(3) YAG レーザーを用いたホウ素ドープ Q カーボンの作製 

YAGレーザーシステムを用いて、調節PLA法によりホウ素ドープQカーボン超伝導体の作製を行

った。 

(4) コンピューター・シミュレーションを使用した非晶質炭素膜の成長プロセス、構造および特



性の解明 

シミュレーションを用いれば、理想的な条件下で膜の成長や特性に関する研究が行えるため、

膜に対して本質的な特性を得ることが可能である。コンピューター・シミュレーションを使用し

て非晶質炭素膜の成長プロセスおよびホウ素ドープが電子状態に与える影響などを明らかにし

た。 

 

４．研究成果 

(1) DLC原料膜内部における化学結合状態の解明 

Qカーボンを作製するために考慮すべき実験パラメータとして、原料炭素膜のsp3量、照射レーザ

ーのエネルギー密度、基板の熱伝導度と原料膜の膜厚がある。はじめの三つ（sp3量、レーザー

のエネルギー密度、基板）についてはこれまでの実験で得られた値に固定した。具体的にはsp3

量は70%、レーザーエネルギー密度は0.5-1.2 J/cm2、基板はサファイアである。本研究では残り

の一つである膜厚に着目し、Qカーボンを作製するにあたり適切な膜厚の範囲を明らかにした。

実験では、膜厚が20-600 nmの範囲のダイヤモンドライクカーボン（DLC）原料膜を作製し、ラマ

ン散乱およびX線光電子分光(XPS)測定により膜厚に伴うDLC膜内の化学結合の変化を調べた。そ

の結果、膜の内部ではsp3量はほぼ一定であったが表面近傍にはsp2-richな層が形成されること、

また、sp2-richな表面層の厚さは膜厚とともに増加することを明らかにした。Q-カーボンを作製

するためのDLC膜の膜厚は、表面層の厚さが比較的薄い200 nm 以下であることが望ましいこと

を提案した。この知見はホウ素ドープQカーボン超伝導作製のための重要な基礎情報としても活

用できる。 

 

(2) YAGレーザーを用いたQカーボンの作製 

Qカーボン作製にはナノ秒パルスレーザーが不可欠である。ところが、レーザーの原料ガ

スの輸入が供給元の国事情のために滞り、現状のレーザーシステムが使用できなくなった。

そこで、エキシマレーザーに代わり YAGレーザーを使う成膜装置システムを建設した。使用

できる波長は 266および 355 nmである。エキシマレーザーの波長 248 nmに比べると長く、

エネルギーが小さくなっている。波長が変わると Q カーボンの生成条件も変わる。このた

め、新システムで Qカーボンを作製するための条件を見出すことに注力した。試料の作製方

法には調節パルスレーザーアニール法を用いた。原料炭素膜の sp3量を 70%に固定し、膜厚

とレーザーの出力を変数として試料作製を行った。得られた試料を走査電子顕微鏡観察に

より評価し、Qカーボンが形成されているかどうかを調べた。その結果、走査電子顕微鏡観

察から、部分的にではあるが、Qカーボンに特徴的なフィラメント構造が形成されているこ

 

図 1. パルスレーザーアニール後の試料の走査電子顕微鏡観察像 

Qカーボンに特徴的なフィラメント構造が見られる。 



とが分かった（図 1）。Qカーボンの収率を高めるには急冷速度を上げる必要があるものの、

新しいレーザーシステムでも調節 PLA 法により Q カーボンは形成可能であることが分かっ

た。このことは Q カーボン作製に使用するレーザーの波長に選択の余地があることを示して

いる。新レーザーシステムで Q カーボンを得たことにより、このシステムがホウ素ドープ Q

カーボンの作製にも活用できる見通しを得た。 

 

(3) YAG レーザーを用いたホウ素ドープ Q カーボンの作製 

YAG レーザー(355 nm)システムを用いて、ホウ素ドープ Q カーボン超伝導体の作製に取り組ん

だ。試料作製には申請者が開発した調節 PLA 法を用いた。本研究ではサファイア基板上にパルス

レーザー堆積法により作製した sp3 量 50%-70％のホウ素/炭素膜（ホウ素量は 10%-20%）に対し

て、パルスレーザーをレーザー出力密度 0.5-0.8 J/cm2の範囲で 1 パルス照射して、ホウ素ドー

プ Q カーボンの作製を試みた。その結果、PLA によって、室温における膜の電気抵抗率は 3 桁近

く減少した。PLA 後の膜について電気抵抗率の温度依存性を調べると、40 K 付近から電気抵抗率

が減少する様子が見られ、また、帯磁率の温度依存性からは、40 K 付近から磁化の減少が観測

された。超伝導の発現を示唆する結果を得た。放射光光電子分光により電子状態を調べると、PLA

後の膜ではホウ素が炭素を置換し、また、フェルミ準位上に状態が出現していることが分かった。

PLA によりホウ素がドープされ、その結果金属化していることを示唆している。本研究は、高濃

度ホウ素ドープ Q カーボン超伝導体の実現は可能であることを示した。このことは、アモルファ

ス炭素の高温超伝導実現に向けた重要な出発点を与える。また、本研究はまた、YAG レーザーシ

ステムによる調節 PLA 法が非平衡プロセスの制御およびホウ素ドープ Q カーボン超伝導体の作

製に有効であることも示した。 

 

(4) コンピューター・シミュレーションを使用した非晶質炭素膜の成長プロセス、構造および特

性の解明 

シミュレーションの立場から非晶質炭素膜の基礎特性を明らかにした。 

①Al2O3基板上における非晶質炭素膜の成長プロセスに関する分子動力学シミュレーション 

 古典的な分子動力学法を使用して、サファイア基板表面上における非晶質炭素膜の成長プロ

セスを調べた。研究では、Al、O および C 原子間の相互作用を表す ReaxFF ポテンシャルを見出

し、sp3量と密度の関係の計算結果より、その有効性を示した。ReaxFF ポテンシャルは量子力学

計算とほぼ同等の正確性を保持しながら、計算量を減らせる。このポテンシャルを使って膜の成

長過程をシミュレートした結果、膜と基板の界面では両者が混ざりあった中間層が形成され、そ

の上の純炭素層では密度が最初減少したのち増加に転じ、その後一定になることを明らかにし

た。本研究は、酸化物基板上における非晶質炭素膜の成長プロセスに関して、シミュレーション

による微視的立場からの分析研究に先鞭をつける役割を果たした。 

②ホウ素ドープ四面体非晶質炭素体の特性に関する第一原理計算 

 第一原理分子動力学法を用いて、液体急冷法により、先行研究を凌ぐ粒子数（200 個）および

ホウ素ドープ量（0-6 %）の設定で四面体非晶質炭素系（ta-C）の物性を調べた。その結果、ホ

ウ素ドープ量の増加に従い ta-C 中の sp3量は減少すること、また、シミュレーションにより得

た電子状態密度から、ta-C内でホウ素はアクセプターとして機能し、系は p 型半導体的になる

ことを明らかにした（図 2）。本研究は、計算科学の立場からホウ素ドープ ta-C に関する本質



的な特性を明示した。あわせて、高濃度ホウ素ドープが金属化への指針であることを示した。 

 

 

図 2. ホウ素ドープ量 0%、2%、4%および 6% の ta-Cにおける状態密度（DOS） 曲線の

計算結果。 

各図にある二つのセットの DOS 曲線は、それぞれに上向きスピン電子と下向きスピン

電子に対応する。ホウ素ドープ量の増加に伴い、DOS 曲線が右側へシフトしている。こ

れはフェルミ準位が価電子帯側へ移動し、ホウ素が p型アクセプターとして機能してい

ることを示している。 
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