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研究成果の概要（和文）： 
 ワイドバンドギャップ半導体 SiC の結晶中の積層構造の様式が異なる構造多形(ポリタイプ)
に着目し、3C 型(3C-SiC)と 6H 型(6H-SiC)それぞれに対して B 及び Al をドープすることによ
って、超伝導が発現することを発見した。この発見により、p 電子系バンドギャップ半導体に
発現する超伝導の超伝導特性(第 1 種超伝導若しくは第 2 種超伝導)が、アクセプター準位の位
置によって定性的に理解できることを示した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 In this research, we focused on wide-gap semiconductor SiC having pollytypes. By B and 
Al-doping toward 3C-SiC and 6H-SiC, we discovered the superconductivity at Tc

 

~1.5K in 
each compounds. Through these discoveries, the superconducting state (Type-I or II) in 
hole-doped semiconductors can be qualitatively interpreted by accepter levels. 
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１．研究開始当初の背景 
 これまでに高温超伝導体を目指して多く
の新物質が開発されているが、酸化物ペロブ
スカイト物質を除くと、その多くが B, C 及
び Si などの p 電子系化合物に見受けられる。
これらはその柔軟な sp 結合性に起因して

様々な形態の物質を形成する。その物質中の
ネットワーク形態は、1 次元的なものから 3
次元的なものまで多種多様(図 1)であり、半
導体や超伝導体をはじめとして発現する物
性も実に多種多様である。 
 近年、5 員環構造、6 員環構造、多重結合(ダ
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イマー)構造を基本とする化合物において、超
伝導体が数多く発見されてきた。5 員環構造
を基本とする多面体物質では、フラーレン化
合物RbCs2C60 (Tc=33K)、Siクラスレート化
合物Ba8Si46 (Tc=8K)など多くの超伝導体が
発見されている。6 員環構造を基本とする物
質では、研究代表者の村中らが発見した
MgB2 (Tc=39K)が、高い超伝導転移温度を示
す代表的な物質として挙げられ、その特徴は
2 次元性の層状構造にある。基本的には、B
元素によって構成された 6 員環層(蜂の巣型
格子)に対してMg層からホールキャリアが注
入されることによって伝導性が生まれてい
るため、sp結合バンドに対するホールキャリ
ア注入による金属化・超伝導化という観点か
らの解釈が可能である。 
 多重結合(ダイマー)構造を基本とする物質
では、村中らは、比較的高いTcを有するY2C3 
(Tc～18K)を発見した。Y2C3はC-Cダイマー
構造を有し、一次元配列したYイオン(+3 価)
から、キャリアが注入されていると見ること
ができる。最近では、結晶中の空間反転対称
性の破れに起因した 2ギャップ超伝導状態が
NMR測定、比熱測定から示唆されている。
空間反転対称性の破れたLi2(Pd,Pt)3B (Tc=7
～8K)において、対称性の破れに起因した特
異な超伝導状態が報告されて以来、磁性元素
が支配的ではないp電子系超伝導体において
も、空間反転対称性と物性への影響との関連
が注目を集めている。 
 また、p電子系超伝導体の中で新たに脚光
を浴びているのが、共有結合性の強いワイド
バンドギャップ半導体であるダイヤモンド
やSiに対してBを高濃度ドープすることによ
って発現する超伝導(Tc=4K, 0.35K)である。
特にBドープダイヤモンドでは、そのTc

 この新しい分野において、村中らは、ダイ

ヤモンドやSiと同様にsp共有結合性の強い
ワイドバンドギャップ半導体SiCに対してB
を高濃度ドープすることによって超伝導が
発現する(T

が
11Kにまで到達することが薄膜試料育成によ
り実験的に明らかにされ、理論的観点からは、
ドープされたB元素の秩序配列化によって室
温まで上昇可能な超伝導転移温度が期待さ
れることが発表されており、Bドープダイヤ
モンドとその関連物質に関する研究は、物性
物理学における新たな分野として急速な進
展を見せている。 

c=1.4K)ことを発見した。この発
現機構を解明し、特に、Bドープダイヤモン
ドやBドープSiの超伝導との比較によって、
共有結合バンドへドープされたホールキャ
リアが格子系と非常に強く結合することに
よって発現する超伝導として、前述のMgB2

 p 電子系化合物における B, C, Si の形成す
る多種多様な sp 結合ネットワーク形態は、
高い転移温度を示す新超伝導体を生み出す
舞台となりうる可能性を秘めている。 

の超伝導と統一的に理解できる可能性があ
る。これらの系では、ホールキャリアが結合
する格子が非常に高い振動数で振動してい
ることから、超伝導メカニズムの解明によっ
て、さらに高い超伝導転移温度を示す新物質
開発への指針となることが期待される。 

 
２．研究の目的 
 本研究では、p 電子系化合物における sp 共
有結合の形成する多様なネットワーク形態
から生み出される物性を独自の観点から眺
め、p 電子系化合物における新奇超伝導体の
創製を目的とした。 
 
３．研究の方法 
 本研究の目的を達成するため、p 電子系化
合物における sp 共有結合の形成する多様な
ネットワーク形態を、以下の２つの観点 
(1) sp 共有結合性ネットワークの次元性と 
 超伝導 
(2) sp 共有結合性ワイドバンドギャップ 
 半導体の超伝導化 
から眺め、p 電子系化合物にける新奇超伝導
体の創製を目指し、半導体から超伝導体への
統一的理解を目指した。 
 
(1) sp 共有結合性ネットワークの次元性と 
 超伝導 
 6 員環(層状)構造を基本とした物質を対象
とした新超伝導物質の探索を試みた。現時点
では、再現性や具体的な超伝導相については
未確認であるという問題点が残されている
が、MgB2にRb, Cs, Baを添加し合成を行い、
それぞれTcがMgB2(Tc=39K)を大きく超え
るTc=52K, 58K, 45Kを示したという報告を
もとに、MgB2

 

のMgサイトへのアルカリ金
属・アルカリ土類金属置換、アルカリ金属・
アルカリ土類金属含有の新規ホウ素化合物
の探索を試みた。 

(2) sp 共有結合性ワイドバンドギャップ 
 半導体の超伝導化 
 最近発見したB(ホール)ドープされたワイ
ドバンドギャップ半導体SiC(Tc
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図 1: sp 共有結合の形成する多種多様な

ネットワーク形態



 

 

伝導特性の評価や、SiCにおいて形成される
ポリタイプ(構造多形)の違いの物性への影
響の評価を進め、化合物において非常に稀な
第 1種超伝導として理解できることを明らか
にしており、その発現機構に迫る。特に、同
様の結晶構造を有したBドープダイヤモンド
やBドープSiの超伝導では、それらが第 2 種
超伝導であると報告されているため、なぜ
SiCのみで異なる超伝導状態が実現するのか
という疑問点を明らかにすることを試みた。 
 
４．研究成果 
(1)sp 共有結合性ネットワークの次元性と 
 超伝導 
 MgB2にRb, Cs, Baを添加し合成行い、再
現実験や合成条件を変化させて合成を試み
たところ、Tcに劇的な変化は観測されず、
MgB2(Tc=39K)を大きく超えるTc=52K, 58K, 
45Kを示したという報告は、アルカリ金属・
アルカリ土類金属含有の新規ホウ素化合物
によるものではないかという結論を得た。ま
た、軽い元素であることが、高いTc

 

に有利に
働くという経験則をもとにLi, Naを添加した
合成を試みたが、同様の結果となった。 

(2) sp 共有結合性ワイドバンドギャップ 
 半導体の超伝導化 
 SiC の結晶構造は、基本的にはダイヤモン
ド型構造の C と Si とを互いに等間隔になる
ように配置された構造であるが、詳細に見る
と積層タイプによって多数の異なる構造が
出現する(ポリタイプ：構造多形)。200 種類
以上のポリタイプの中で発生確率が高く応
用上重要視されている 3C-SiC(図 2), 
6H-SiC(図 3)の 2 つのタイプに着目し、それ
ぞれに対してホールドープを試みた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
①Bドープ SiC の超伝導 
 3C-SiC, 6H-SiCに対してBがドープされた
SiC試料(3C-SiC:B, 6H-SiC:B)の直流電気抵
抗率の温度変化を図 4 に示す。共に、Tcは約
1.4Kと低い値であるが、シャープな超伝導転
移が確認できる。また、この転移は、直流磁
化率測定で大きなマイスナー反磁性を、比熱
測定で比熱の飛びを観測しており、バルク超
伝導であることを確認している。両物質間の

Tc

 両超伝導体のキャリア密度は、現時点では
試料中に存在する未反応Siなどの不純物や
結晶粒界の影響を受けていると思われるが、
3C-SiC:Bでは約 1×10

と残留抵抗の違いは、3C-SiCが低温安定相、
6H-SiCが高温安定相であることによる反応
性の差が現れているものと思われる。 

21cm-3、6H-SiCでは約 3
×1020cm-3

 さらに、直流電気抵抗率の一定磁場中での
温度変化と一定温度中での磁場変化から決
定した超伝導状態の磁場‐温度領域を示し
たのが図 5である。磁場がゼロの場合と異な
り、有限磁場下の場合は、T

と見積もられている。Bドープダイ
ヤモンドやBドープSiの超伝導とほぼ同程度
となっているが、詳細な比較・議論のために
は、今後の試料の純良化が不可欠である。 

cより高い温度か
らの冷却過程と、その後低温から高温に戻す
昇温過程で観測されるTc

 

が一致しない不可逆
過程を示す。このことは、BドープSiCが第 1
種超伝導体であることを強く示唆するもの
である。 

 さらに、試料中のホールキャリア濃度の制
御を目的として、3C-SiC:Bの試料合成過程に
おける仕込みB濃度に対する物性の変化を追
及したところ、B濃度の増加に従ってキャリ
ア数が大きくなって系が金属化傾向を示し、
超伝導転移を示す領域では、キャリア数によ
って第 1種超伝導、第 2種超伝導が発現する
領域が存在することを明らかにした(図 6)。

 

図 2: 3C-SiC 

 

図 3: 6H-SiC 
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図 4: 3C-SiC:B, 6H-SiC:B の電気抵抗率の 

温度変化 
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図 5: SiC 超伝導の磁場－温度相図 

(a) 3C-SiC:B, (b) 6H-SiC:B 



 

 

この超伝導が発現する領域では、試料の表面
分析の結果から、キャリア数が大きくなるに
つれてTc

 3C-SiCに対してAlがドープされたSiC試料
(3C-SiC:Al)の直流電気抵抗率の温度変化を
図 7 に示す。T

がほとんど変化せず、グレインザイ
ズが大きくなる傾向が得られた。このことは、
ある一定B濃度のグレインが常に合成されて
おり、そのサイズが大きくなることによって
系が非常にクリーンになって第 1種超伝導を
示していることを表している。 
 
②Alドープ SiC の超伝導 

cは、前述のBドープSiCとほぼ
同じ 1.5K程度で超伝導転移が確認できる。ま
た、この転移は、直流磁化率測定で大きなマ
イスナー反磁性を、比熱測定で比熱の飛びを
観測しており、バルク超伝導であることを確
認している。また、見積もられたキャリア密
度は、約 � ™ 1020cm-3

 さらに、直流電気抵抗率の一定磁場中での
温度変化と一定温度中での磁場変化から決

定した超伝導状態の磁場‐温度領域を示し
たのが図 8である。前述のBドープSiCとは異
なり、有限磁場下の場合でもT

である。 

cより高い温度
からの冷却過程と、その後低温から高温に戻
す昇温過程で観測されるTc

 

が一致しており、B
ドープダイヤモンドやBドープSiと同様の第
2 種超伝導体であることを示唆する結果とな
っている。 

 B ドープ SiC の超伝導は、そのキャリア濃
度が B ドープダイヤモンドや B ドープ Si の
超伝導とほぼ同程度であり、結晶構造もほぼ
同じダイヤモンド型構造であるのに、なぜ B
ドープ SiCだけが第 1種超伝導体であるのか
が非常に興味深い。この問いに対して、本研
究の実験結果は、半導体中に形成される不純
物準位を基準として定性的な理解を与える
ことが出来る。 
 表 1に、Bドープダイヤモンド(B in C)、B
ドープSi(B in Si)、BドープSiC(B in SiC)、
AlドープSiC(Al in SiC)の不純物準位(EA

 Bドープ Siは第 2種超伝導として報告され
たが、最近の研究では、試料の質の向上によ
って、第 1種超伝導の可能性が示唆されてい
る。そのため、Bドープ Siの第 2種超伝導は、
本質的には第 1種超伝導であるが結晶の乱れ
や不均一性によって覆い隠された結果とも
考えられる。そこで、これらのパラメータか
ら見えてくることは、アクセプター準位が深
ければ、不純物準位による乱れの影響が大き
く寄与してしまい、第 2種超伝導となりやす
いということである。ちょうど、SiC:Al が、
ホールドープ型半導体における第 1種超伝導

)、
コヒーレンス長(ξ)、GLパラメータ(κ)、超伝
導状態(type-I or type-II)を示す。 
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図 7: 3C-SiC:Al の電気抵抗率の

温度変化
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図 8: 3C-SiC:Al の磁場－温度相図

表 1: ホールドープ半導体のパラメータ
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図 6: 3C-SiC:B の残留抵抗値と Tcの

キャリア密度依存性



 

 

と第 2種超伝導の境界に位置するのかもしれ
ない。また、SiC のフェルミ準位近傍の状態
密度は、主に Si サイトに由来するので、超
伝導に対しては Si サイトが C サイトよりも
重要であると推測される。構造解析の結果か
ら、B は C サイトへ、Al は Si サイトへ置換
されていることが予測されるため、Alのほう
が乱れの効果としては大きく働き、第 2種超
伝導を示すと考えることが出来る。 
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