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研究成果の概要（和文）：室温超伝導の実現を目指し、TiB2において観測した350K附近の磁化率の微弱な異常を
明らかにするため、Ti-B二元素系における凖安定相や新規ホウ炭化物、合成プロセス中のコンタミネーションを
想定した試料合成を行った。結果として、準安定相TiB, Ti3B4の主相合成、BC層間にTi層が挿入されたTiBCの合
成に成功したが、350K附近の異常は再現できなかった。
さらに、超伝導発現が予想されているSr2IrO4へLiイオンのインターカレーションによるエレクトロンドープを
試みたが、超伝導発現の兆候は観測できなかった。

研究成果の概要（英文）：Aiming to achieve room temperature superconductivity, we focus on the boride
 compound and transition metal oxides. In order to clarify the weak anomaly in the susceptibility 
around 350 K observed in TiB2, we synthesized samples assuming the presence of metastable phases in 
the Ti-B binary system, new boron carbides, and contamination during the synthesis process. As a 
result, we succeeded in synthesizing the main phases of metastable phases TiB and Ti3B4, and TiBC 
with Ti layer inserted between BC layers, but could not reproduce the anomaly around 350K.
Furthermore, we attempted to synthesize electron-doped Sr2IrO4 phase by Li-ion intercalation, where 
high-Tc superconductivity is expected to appear. However, no sign of superconductivity was observed.

研究分野：固体物理学（超伝導・磁性）

キーワード： 室温超伝導　ボロン系　遷移金属酸化物

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で得られた主な成果は、純良なTiBCの合成法の確立とLi-B-C三元素系試料での新規超伝導シグナルの観測
である。これらは、高温超伝導発現が予想されているBC3層を有する層状ホウ炭化物における新超伝導体開発へ
の重要な示唆を与える。また、同様に214型遷移金属酸化物では、Sr2IrO4はSrサイトへの他元素置換を組み合わ
せることで、少量ではあるがLiインターカレーションされた可能性があり、理論計算から超伝導発現に重要とさ
れるエレクトロンドープへつながる成果といえる。
以上のように、これらの成果は、新しい高温超伝導体開発へつながる重要な学術的意義がある。

※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（共通） 

１．研究開始当初の背景 

(1) Ti-B-C系の超伝導相の探索 

「室温超伝導の実現」は、人類の夢の一つである。確かに、「物理学の夢」の 10 本の指の中

に挙げられていることは間違いない。最近、申請者は Ti-B-C の磁化率が室温付近で温度変化す

ることを見出した。その変化は超伝導の可能性があるが、その超伝導体積分率は 1%以下であり、

その成分を取り出し、それを単相化し、結晶構造を決定する必要がある。それが本申請の目的で

ある。本物質の超伝導性が実現出来れば、現在のエネルギー問題の解決に向けての第一歩になる

ことは間違いない。 

 

(2) Sr2IrO4の超伝導発現への試み 

La2CuO4と同じ K2NiF4型の結晶で、3d 遷移元素の Cu2+を 5d 遷移元素の Ir4+で、ランタノイド

La3+をアルカリ土類金属 Sr2+、Ba2+で置き換えた結晶 Sr2IrO4、Ba2IrO4について、超伝導発現の可

能性を模索し研究を重ねてきている。主に Sr2IrO4についての研究により明らかになったのは、 

・母物質Sr2IrO4の結晶合成は比較的容易であるが、

酸素 O の欠損が観測されること。 

・Fig. 1 のように、結晶構造は tetragonal で c軸長

が長く c面に Ir-O2面が周期的に並ぶ準 2 次元結

晶であるが、Ir-O2 面内ではクラッキングを起こ

しており原子の並びに乱れがあること。 

・Sr２＋の site に La3+オンを置換することでキャリ

アがエレクトロンドープとして埋め込まれる。

結果として電気抵抗、磁化率ともに下がり、Ir-O2

面内のクラッキングも減少していくが、残念な

がら La の置換は 13~15％が限界であり、相図か

ら必要とされる 20%までは置換が進まないこ

と。 

・酸素欠損を埋める目的で酸素雰囲気中での熱処

理、高圧合成を試みたがいずれも効果が確認さ

れないこと。 

・さらに、エレクトロンドープの目的で O2-の site に F-置換を試みた。置換はされるが K2NiF4型

の構造では超伝導発現には至らないこと。 

等の結果である。 

 

２．研究の目的 

(1)「室温伝導体(Tc～350K)」と思われる物質 Ti-B-C の 3 元系からその成分を単相化し、超伝導

相を特定することを目的とする。 

 

(2) 超伝導発現の可能性が指摘されている Sr2IrO4 に対し、エレクトロンドープによる超伝導発

現を目指す。 

 

 

 

 

Fig. 1: Sr2IrO4の結晶構造 



３．研究の方法 

(1) Ti-B-Cの本質を探るために、異なる作成過程（①アーク炉による作成、②高圧高温下での作

成（これは愛媛大学の入舩研究室との共同研究）③高周波炉での作成）の三つの方法を同時並行

して実施する。また、Ti-B-Cの候補物質として①TiB や Ti3B4の 2 元系および②ホウ炭化物 BCx

にも着目し、物質開発を進める。 

 Ti と Bの二元系には TiB, Ti3B4の存在が準安定相として報告されており、アーク溶解の工夫に

よって、それぞれ 7 割～8 割程度の主相として得ることに成功している。また、炭化物 BCxは 2

次元構造を持つため、グラファイト層間化合物を参考に、BC層間へのインターカレーションに

よるキャリアドーピングを行うべく、Li インターカレーションを中心に物質開発を進める。 

 

(2) Sr2IrO4、(Sr,La)2IrO4結晶内の、c面、Ir-O2面間にキャリアとして、Na+、あるいは Li＋イオン

を挿入する intercalation を、低温アンモニア法の化学的な手段で試みた。 

Sr2IrO4系の結晶内に Li+や、Na+を intercalate するのは困難なため、挿入しようとするイオン

の量を大量に、反応させる時間を通常の処理時間に比べて 2 倍以上に延ばして試みた。 

 

４．研究成果 

(1) BCxの作製と Li インターカレーションの試み 

BCxの作製方法として BBr3と C6H6を石英管に真空封入して合成を行った。具体的には Ar 雰

囲気下のグローブボックス内で BBr3を 124μL、C6H6を 265μL で秤量を行い、様々な合成条件で

焼成を行った。BCxはフレーク状の形状をしており軽量であるため非常に舞いやすい。得られた

BCxの結晶性を確認するために様々な焼成条件により合成した BCxの XRD 測定を実施した。 

BCxは高温かつ長時間での熱処理により結晶性が向上することが分かったが、組成分析を実施

した結果 1000℃ 96h で合成した試料ではほとんど B が残っていないことが判明した。そこで高

温かつ短時間で熱処理することにより B の欠損をおさえてかつ結晶性を向上させることはでき

ないかと考え、高周波炉によるアニール処理を実施した。高周波炉による熱処理を行う事により、

結晶性を反映する半値全幅(FWHM)は 4.16°から 2.86°まで減少し結晶性が向上することが分かっ

た。 

 次に BCxへの Li インターカレーションは様々な Li の仕込み量と合成条件で行った。現在最適

と思われる 500℃ 6h での合成について以下に報告する。Fig. 2 に BCx(1000℃ 96h 合成):LiH=1:1

のモル比で合成した際の磁化率の結果を示す。3.6K において磁化率の急激な落ちが観測されて

おり、マイスナー反磁性を示唆す

る振る舞いが観測された。しか

し、磁化の落ち込みは 10-5 emu/g

程度であり非常に小さい。一般的

に試料全体が超伝導化した場合

に観測されるシグナルの大きさ

は 10-2 emu/g程度なので試料に含

まれる超伝導成分の割合、いわゆ

る超伝導体積分率は 0.1%程度と

非常に小さい。 

得られた結果の再現性や試料

に含まれている結晶相を明らか
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Fig. 2: BC3:LiH=1:1 500℃ 6h で合成した LixBC3の 

磁化率温度依存性 



にするために XRD 測定の後、再度磁化測定を実施した。Fig. 3(左)に XRD 回折の結果を示す。

得られた結果から BC3 に対応する結晶相も観測されるが、主相で LiOH が現れるのに加え B4C

という不純物相も観測された。この結果から Li は仕込み比通り(LiBC3)という化学組成比ではイ

ンターカレートされていないことが判明した。また、本試料を改めて磁化測定した結果を Fig. 

3(右)に示す。Fig. 2 ではマイスナー反磁性の成分以上に常磁性の成分が大きいために正の磁化率

の値が観測されていたが、再実験では磁化がマイナスの領域まで下がっており確実にマイスナ

ー反磁性であることが分かる。体積分率が小さいので BC3 とは異なる結晶相が超伝導を発現し

ている可能性もある。Li, B および C から構成される超伝導体で既存のものでは LiC2(Tc=1.9K)や

B dope diamond が挙げられるが超伝導転移温度が異なることや高圧下での合成が必要であるな

ど今回の実験条件とは大きく異なるため BC3 由来の超伝導であると考えている。Li インターカ

レーション以外にも Ti, Mg, Ca においても実施し、TiB2の B 層に C を置換した TiBCxの合成に

成功した。しかし、B と C は通常の X 線回折実験では区別する事が困難であり、B と C の置換

量を決定する事は出来なかった。そこで、放射光Ｘ線回折を利用する事により B と C の置換量

を含めた構造決定を実施した。 

 

(2) TiBCxの結晶構造決定 

 実験は高エネルギー加速器研究機構(KEK)に設置してある BL-8A において測定し、300K で測

定した TiBCxの放射光 X 線パターンを AlB2型構造でリートベルト解析を実施した。B と Cの占

有率を gB(Bの占有率) = 1 – gC(Cの占有率)として束縛条件を設けて解析を行っている。 

TiB2の格子定数は a=3.032Å, c=3.229Å である。一方、今回測定した TiBCxは a=3.021Å および

c=3.194Å と軸長が短くなっている。B と C の共有結合半径を調べると、それぞれ 0.85Å(B 単結

合)・0.75Å(C 単結合)であるためＣ置換により軸長が短くなったと考えられる。実際 B と Cの占

有率から C が有意に置換されていることが明らかになった。また、B と C の占有率を見ると gB

＝0.33(1/3), gC=0.67(2/3)となり有理数で説明できることが分かった。この事から BC 層の 3 つの

原子の内、1 つの B と 2 つの C で構成されている Ti(B0.33C0.67)２で表せる事がわかる。これまで

実施してきた BCx の合成に関する研究と合わせて TiBCx の結晶構造を決定した本研究結果はア

メリカ化学会の学術誌 Inorganic chemistry に掲載された。 

 

(3) Sr2IrO4の Li インターカレーションの試み 

Fig. 4 は、La を含まない Sr2IrO4の母物質に Li イオンを intercalate した場合、Fig. 5 は、Sr site 

に La を置換した、Sr1.87La0.13IrO4の母物質に Li イオンを intercalate した場合の XRD 測定の結果

である。 Li イオンの挿入ができていれば c 軸長が延びることが予想される。この指標として、

 

Fig. 3: (左) LixBC3 (500℃ 6h)の XRD 回折パターンおよび (右)XRD 測定後の磁化測定の結果 
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Li イオン挿入の処理前後での c/a比の変化を示した。 

 

 

Fig. 4、Fig. 5 の結果から、 

・かなり厳しい intercalation の処理をしても Sr2IrO4の結晶構造は崩れないこと。 

・c軸長の変化は、intercalation 処理前後の c/aの値を比べると、La を含まない母物質 

Sr2IrO4に対する Li イオンの挿入は入り難く、La を置換した母物質に対しては少量 

ながら挿入できた兆候が観測できた。 

しかし、磁化率の温度変化の測定からは、intercalation 処理の前後で絶対値や温度変化の様子は

変化が認められるが、超伝導発現の兆候は観測されていない。 

 

 

Fig. 4: Sr2IrO4の Li+インターカレーション処理前後での粉末 X 線回折パターンの比較 

 

Fig. 5: (Sr,La)2IrO4の Li+インターカレーション処理前後での粉末 X 線回折パターンの比較 
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