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研究成果の概要（和文）：αボロンおよび B4Cの高圧 X線回折実験を放射光施設である SPring-8

や PFにて行った。その圧力領域はαボロンが超伝導体になる圧力を超える 200GPaである。解

析としては、リートベルト法による微細構造変化と DV-Xα法による電子構造の変化で、結晶お

よび電子構造の変化と超伝導現象との相関に知見を与えることができた。一方、LHDAC 技術に

よりαボロンの高温高圧合成にも成功した。

研究成果の概要（英文）：The X-ray diffraction studies of α-boron and B4C under high-pressure beyond

200 GPa were carried out by using the synchrotron radiation source at SPring-8 or Photon Factory. The

data were analyzed by the Rietveld method to determine the crystal structure including the atomic

position and by the DV-Xα method to determine the electronic structure under pressure. We obtained the

relation between the crystal and/or electronic structure and the superconductivity. On the other hand, α-

boron was sintered under pressure at high temperature by the technique of laser heated diamond anvil

cell.
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１．研究開始当初の背景

超伝導をはじめとする電気伝導現象の物

性は、その結晶構造の次元性に非常に敏感で

ある。例えばCarbonの場合、KC8のグラファイ

トインタカレーション層状物質における超

伝導転移温度のTcは0.1Kと非常に低いが、

K3C60のクラスター固体になるとその転移温

度Tcは20Kと飛躍的に向上する。同様にボロ
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ンの場合を考えてみると、層状物質に対応す

るのがMgB2であり、その転移温度Tcは40Kと

Carbon のクラスター固体よりも高い超伝導

転移温度を示す。その原因としては、一般論

として軽い原子の方が高いTcを出しやすい

こと。つまり軽いほうがフォノン振動数が高

く、電子フォノン相互作用が強いと期待でき

るからであろう。そうなってくると、ボロン

のクラスター固体MgｘB12、MgｘB105になれば、

さらなる転移温度の向上が期待される。ボロ

ンは、単体（あるいはホウ素主体の化合物）

では、二十面体ベースのナノ構造を基本構造

とした半導体である点で、MgB2に代表される

六方晶金属とは全く異なる種類の物質群で

あり、非常に多くの結晶多形が存在してい

る。

このホウ素主体の化合物は半導体というこ

ともあり、超伝導物質としてはこれまでほと

んど注目されていなかったが、ここに豊富な

超伝導物質の鉱脈が隠されている可能性が

高いと考えられる。ボロンの出発点が半導体

であるためにそのままでは超伝導にはなら

ないが、近年の高圧発生およびその測定技術

の発展により高圧下で超伝導を見つけるこ

とが可能になった。圧力下での実験をする場

合、超伝導転移温度Tcを決めるキャリア濃度

を圧力で自由に制御できるという長所があ

るので、超伝導の研究には非常に強力な武器

となる。実際、米国カーネギー研究所のグル

ープが、175GPaの圧力下においてB105クラス

ターのβボロンが超伝導体になることを報

告した。さらにβボロンに対する高圧Ⅹ線回

折実験も行なわれ、100GPaでアモルファス化

することが報告されたが、超伝導状態におけ

る結晶構造は未だ明らかにはなっていない。

ボロンは軽元素であるためⅩ線の回折強度

が非常に弱く実験は困難であるが、放射光等

の強力な光を利用して早急に構造を決定す

る必要があった。

２．研究の目的

本研究の目的は、ボロンの高圧下における

超伝導の発生起源を構造の側面から明らか

にすることである。特にクラスターの形状に

着目し、その次元性と伝導現象の変化や超伝

導発生の相関を明らかにする。また、ボロン

単体だけでなく金属ドープしたボロン主体

の化合物に対する構造を比較することで、よ

り高い転移温度を有する超伝導体を探求す

ることも目指す。

βボロンB105は、20面体クラスターが単位格

子中8個程度存在するため、その構造は非常

に複雑で解析は非常に困難である。一方、α

ボロン(α-B12)は単位格子の中に1 つの20

面体クラスターがあるだけなので、構造がい

たってシンプルである。従って、クラスター

の圧力変化と超伝導性を明らかにするには、

まずαボロンを調べた方がよい。αボロンに

関しては、160GPaにおける金属化と、270GPa

におけるbct構造への構造転移を予想する理

論の報告や、200GPaあたりでアモルファス化

するという理論の計算結果があるが、実験的

な報告はほとんどない。

我々は、本研究課題の予備実験としてαボ

ロンの高圧Ｘ線回折実験を100GPaまでの圧

力領域でSPring-8にて行い、回折線をリート

ベルト解析し、求まった高圧下での原子位置

をもとにクラスターの形状を決めた。その結

果0GPaおよび70GPaで予想されるクラスター

構造を比較するとクラスターの形状が圧力

により球形からキュービック状に変形した。

この傾向を金属化が理論予測されている

160GPaの圧力までさらに伸ばしてみると、ク

ラスターが崩壊し二次元的な構造へと変化

していくと予想される。このように高圧下で

の結晶構造の次元性を明らかにし、その結果

と電気伝導の実験結果と比較することで、結

晶構造の次元性と電気伝導度の向上、もしく

は超伝導転移温度の向上へとつながる糸口

が見つかる可能性が高いと考えられる。高圧

下での電気伝導の実験を阪大の清水教授グ

ループが平行に行っており、彼らと連絡を密

に取りながら超伝導機構と構造の解明を目

指していく。これまで得られた高圧Ⅹ線回折

の実験はあくまでも予備実験であり、その測

定精度や圧力発生の問題が残っている。本研

究課題で、それらの問題点を克服して是非と

もアモルファス化が予測されている200GPa

以上の超高圧領域で高精度の実験を行いた

いと考えている。

３．研究の方法

本研究課題の実験は、研究代表者とその大

学院生で行う。役割分担は研究代表者が研究

総括および実験の主導者で、大学院生は放射

光実験における実験補助および解析を担当

する。試料に関しては１０年以上にわたりホ

ウ素およびその化合物の合成研究を行って

いる東大物性研新領域の木村研究室より入

手する。初年度の研究計画としては、αボロ

ンとβボロンに関して超高圧Ⅹ線回折実験

を行う。目標圧力は金属化が予測されている

圧力以上の200GPa。圧力を考慮すればダイヤ

モンドの先端径は50～75ミクロン、試料サイ

ズは20ミクロン程度になる。２種類の実験を

終了させるにはマシンタイムを考慮すると1



年程度は要すると考えられる。

２年目はボロンカーバイトおよびアモル

ファスボロンに関しても超高圧Ⅹ線回折実

験を行う。目標圧力は同じく200GPaで、前年

度の実験結果と比較しながら高圧下におけ

る構造変化の試料依存性を調べる。

３年目は、前年度までに行ってきたボロン

の試料に対して金属ドープしたボロンの試

料を準備し、同様の高圧Ⅹ線回折実験を行

う。物質を高圧環境条件下におくと、その物

質の結晶構造が変わるだけでなく電子構造

も大きく変化し、例えば半導体－金属転移な

どの電子構造変化を起こす。金属的な挙動を

調べるには電気伝導を直接測定する方法が

ある。また良質なαボロンを入手するために

レーザーヒーティングダイヤモンドアンビ

ルセルによる高温高圧合成にも取り組む。そ

れらの実験結果を比較しながら、結晶構造と

電気伝導の相関に関するメカニズムを解明

していく。

４．研究成果

αボロンの高圧X 線回折実験を第三世代

放射光施設であるSPring-8にて行い、その圧

力領域は200GPaを超えた。αボロンの圧力誘

起超伝導転移は、常に情報を交換している阪

大のグループにより160GPa辺りで起こるこ

とが報告された。すなわち、我々の行ったＸ

線回折の実験結果は、超伝導転移圧力を大き

く超えており、その構造を明らかにすること

は、ボロンの圧力誘起金属化や超伝導転移に

伴う結晶構造の変化を明らかにすることに

なる。リートベルト解析による解析の結果、

格子定数a、c 共に圧力に対して減少してい

くが40GPaを境に減少率が小さくなっている

ことが分かった。つまり、金属化や超伝導転

移とは大きく異なった圧力領域で構造的な

変化が生じていることになる。原子位置の圧

力変化を詳細に調べることにより、ボロンの

特徴である20面体クラスターの圧力変化を

調べることが出来る。20面体クラスターは圧

力により40GPaまでは等方的に収縮するが、

それを超えた辺りから異方的に縮む。その結

果として格子定数の圧縮率に変化を及ぼさ

れることが分かった。圧力印加により当初は

クラスター間が変化することになるが、

40GPaを境にクラスターの形状を変化させる

ことにより圧力を吸収していることになる。

構造変化の詳細を解析するとともに電子

構造の変化を調べるべくDV-Xα法による解

析も行い、20面体クラスターの断面の電子密

度分布の解析結果から以下のようなことが

明らかとなった。a 軸、 c 軸共に40GPa付近

までクラスター間が縮まり、40GPa付近から

クラスター間の減少率は緩やかになり，同時

に20面体クラスターが縮み始める。よって、

αボロンは圧力に対し初めはクラスター間

が詰まり、その後40GPa付近で20面体クラス

ターが縮み始め，このことが原因で40GPa付

近で格子が縮まりにくくなっているのでは

ないかということが推測される。20面体クラ

スター内部では、40GPa付近からequatorial

atoms間の共有結合が弱くなることで、中心

付近に位置していたequatorial atomsはc
軸方向に対し上下に広がっていく。また、

equatorial atoms とpolar atoms 間の共有

結合は40GPa以降加圧と共に強くなり電子密

度は高くなる。よって、equatorial atoms間

の共有結合に使われていた電子が上下の

polar atoms との共有結合に使われるよう

になり、結果として20面体クラスターの形状

が変形したと考えられる。以上のことより、

equatorial atoms 間の上下への移動により

20面クラスターの電子は上下に集まり20面

体クラスターは中心から上下に分かれた2つ

の層状のようになることが推測され、この層

状のような振る舞いが圧力誘起金属化や超

伝導転移の引き金となっていることが考え

られる。

一方、ボロンカーバイドはボロン同様にボ

ロンの20面体クラスターにより形成される

物質であるが、そのボロンカーバイドの超高

圧Ⅹ線回折実験により、αボロンの場合とは

大きく異なる圧力依存性の結果を示した。つ

まり、c/a 比は圧力印加によりその圧力係数

の符号が反転した。その原因を探るべくリー

トベルト解析によって原子座標を求め、そこ

からボロンクラスター間とボロンクラスタ

ー内の圧力依存性を求めた結果、αボロンと

B4Cではボロンクラスターの圧力下における

振る舞いに違いが生じ、その結果としてc/a
比の圧力変化が正反対を示すことが明らか

となった。

良質なαボロンをDAC を用いたレーザー

ヒーティング（LHDAC）技術により高温高圧

合成を試みる研究では、55GPa,3000Kまでの

圧力温度領域においていくつか実験が行わ

れ、その一部にαボロンが合成されたことを

確認した。研究当初は、断熱材としてMgOを

用いていたが、MgOと試料との化合物も合成

されたので、断熱材をArガスに変えて実験を

行った。その実験結果にはMgOと試料と化合

物によるXRDピークは消失し、αボロンが高

温高圧合成されていることが明らかとなっ

た。
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