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研究成果の概要（和文）：ダイヤモンドやカーボンナノチューブ、フラーレンなどの炭素化合物

や配列ナノ空間を有する鉄カルコゲナイド化合物について、試料合成およびキャリア制御等を

施し、絶縁体から金属へ、金属から超伝導へと劇的な物性の変化を実現した。 

 
研究成果の概要（英文）：Sample preparation and carrier control of diamond, carbon 

nanotube, fullerene nanowhisker and iron chalcogenide were performed. And drastic 

change of transport properties, metal insulater transition and superconductivity, were 

realized. 
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１．研究開始当初の背景 

 

２００４年に、高圧合成法により高濃度にホ
ウ素をドープしたダイヤモンド試料が合成
され、Tc=2.3K の超伝導が出現することが発
見された。その後、本申請者の高野らは CVD

法により、超伝導を示すダイヤモンド薄膜の
合成に成功した。この手法により、大型の単
相薄膜を始めホモエピタキシャル単結晶薄
膜の成長にも成功し、Tc も液体ヘリウム温度
を十分に上回り、様々な測定が可能となりダ
イヤモンド超伝導体の基礎物性が明らかに

なってきた。角度分解光電子分光によると、
ホウ素ドープダイヤモンドのバンドは、純粋
なダイヤモンドのそれと基本的に同じで、ホ
ウ素濃度の増加とともにダイヤモンドバン
ドが高エネルギー側へシフトしていきフェ
ルミ面と交差し金属化する。ダイヤモンド金
属伝導の起源は、ダイヤモンドバンドによる
と考えられる。一方、Ｘ線吸収スペクトルに
よると、価電子帯直上にホウ素の不純物順位
が見られ、ホウ素濃度の増加に伴って顕著に
なっている。この不純物順位が超伝導発現お
よび金属-非金属転移にどのように関わって
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いるかなど、解明しなければならない課題が
多い。ダイヤモンドの超伝導は、半導体に起
こる超伝導の典型例として、最近大いに注目
されてきている。新たな半導体系超伝導の探
求が世界的規模で進められているが、最近め
ざましい発展を遂げる炭素系化合物や現在
主力のシリコンはその有力候補として挙げ
られる。この世界情勢の先手を打って、ユビ
キタス元素に基づく新物質科学の構築を進
めることは大変意義深い。 

 

２．研究の目的 

ダイヤモンドにホウ素を多量にドープする
ことによって、金属-絶縁体転移を起こし超伝
導が出現することが最近発見された。ダイヤ
モンドの強いフォノンと電子格子相互作用
により超伝導が発現することが、光電子分光
やＸ線非弾性散乱などの実験から明らかに
なってきた。このようなドラスティックな伝
導現象は、ダイヤモンドのみならず、炭素化
合物全般に応用可能であると予想される。
我々は、ホウ素ドープダイヤモンドに加え、
新たに、高濃度ホウ素ドープ・カーボンナノ
チューブ、ホウ素ドープ・グラファイト、カ
リウムドープフラーレンナノチューブを合
成し、制御された環境で金属-絶縁体転移を励
起する。さらに、配列空間を有する鉄カルコ
ゲナイド化合物の合成を試みる。層間の空間
に存在する鉄に磁性と超伝導のカギが隠さ
れており、圧力効果やアニール効果により大
きな物性変化が期待される。特に、配列ナノ
空間を有するこれらの物質は、それに起因す
る独特のフォノンや電荷を有しており、この
ことより、絶縁体から金属へ、金属から超伝
導へと劇的な物性の変化が期待される。これ
らの物性の制御と、詳細な電子状態の評価を
行う。 

 

３．研究の方法 

試料合成は、ダイヤモンド試料およびカーボ
ンナノチューブ試料は化学気相成長法(CVD
法)にて合成した。特に、ダイヤモンドはマ
イクロ波 CVDを用い、ホウ素源にはトリメチ
ルボロンを用いた。カーボンナノチューブ合
成は、マイクロ波 CVD 法に加え、ホウ酸を用
いた熱 CVD 法や熱フィラメント法も用いた。
フラーレンナノウィスカーは、液液界面法で
作製し、カリウムのドープは、石英管に真空
風封入し反応させた。鉄カルコゲナイド化合
物の合成には、原料を石英管に真空封入し電
気炉で加温し反応させた。得られた試料は、
X 線解析装置による結晶構想解析、EDX,ICP
による組成分析、SEM による組織観察、SQUID
を用いた磁化測定、PPMS を用いた電気抵抗測
定などを行った。 
 
 

４．研究成果 
炭素化合物の代表ともいえるダイヤモンド
については、マイクロ波プラズマ CVD法を用
いてホウ素ドープダイヤモンド薄膜を作製
した。成膜技術の向上により、ホウ素濃度を
精密にコントロールすることに成功し、低温
で超伝導が出現するダイヤモンドと絶縁体
に転移するダイヤモンドを作り分けること
が可能となった。そこで、超伝導ダイヤモン
ド薄膜、絶縁体ダイヤモンド超薄膜、再び超
伝導ダイヤモンド薄膜を積層させ、超伝導・
絶縁体・超伝導接合を作製した。これは、オ
ールダイヤモンド積層型ジョセフソン接合
の世界で初めての成功である。シャピロステ
ップの観測にも成功し、ジョセフソン接合で
あることを検証した。 

 
 図１．全てダイヤモンドのみで作られた積
層型ジョセフソン接合 
 
 ホウ素ドープカーボンナノチューブを熱
CVD 法により合成した。ホウ素源としてホウ
酸を用いて、安全に簡便にホウ素ドープカー
ボンナノチューブを合成することが可能と
なった。得られたホウ素ドープカーボンナノ
チューブ１本に電子線リソグラフィーによ
り４端子を微細加工し電気抵抗の温度依存
性を評価したところ、仕込みのホウ素濃度が
高くなるほど電気抵抗率が減少する傾向が
見られ、ホウ素のドープによるキャリア導入
が確認された。しかし、金属的伝導を示すに
は至らなかったため、カーボンナノチューブ
にピストンシリンダーセルを用いて圧力を
加え、さらなる電気抵抗率の低減と金属化を
試みた。その結果、圧力の増加にともない一
次元的伝導から三次元的伝導に変化しつつ
電気抵抗率が急激に低下し、金属に非常に近
い状態が得られることが分かった。 

 

 図２．1%ボロンドープカーボンナノチュー
ブの圧力下電気抵抗率 



 

 

 
 配列ナノ空間を有する鉄カルコゲナイド
化合物を合成し、アニール効果や液体中の反
応を評価した。図３に、合成直後の試料と酸
素アニール後の試料における磁性と超伝導
の相図を示す。その結果、層間の空間に存在
する過剰な鉄が超伝導発現の鍵を握ってお
り、鉄を取り除く、もしくは鉄の近くの空間
に陰イオンを導入すると超伝導が発現する
ことが分かってきた。鉄カルコゲナイドは、
超伝導発現の鍵を理解する上で大変重要な
材料であることが分かった。 

 
 図３．鉄カルコゲナイド超伝導体の酸素ア
ニール前後の磁性超伝導相図。 
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