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3価の La元素がドープされたフラーレンC60化合物が示す超伝導を詳細に検討することはナノテク

ノロジー分野における研究として非常に有意義であり、本研究ではこの La-C60系化合物の精密構造解

析を行った。高純度試料を用いて BL02B2 での X 線回折測定の結果から、La と C60から合成され、

Tc=12K を示す超伝導相はフラーライド相ではなく、La2C3相に関連した新奇 La カーバイド化合物で

あることが示された。

Because it is very intriguing and essential in science to understand the details of the compound showing 

superconductivity when C60 is doped by the trivalent La, we have decided to revisit on this system. Better 

quality samples with high-resolution x-ray diffraction studies have led us to the conclusion that the 

superconductivity with Tc of 12 K reported in the reactions of C60 with La was confirmed, but it was found that 

the true superconducting phase is not ascribed to any C60 fullerides. Instead, the detailed studies apparently 

showed that the superconductivity results from the La carbides that are most likely related to the La2C3 phases. 

 

背景と研究目的

本研究は、C60 物質に希土類金属元素をイ

ンターカーレートした場合の超伝導相の構造

に関して、総合的な理解を図ることを趣旨と

する。特に、C60 第 2 伝導バンド関連超伝導

体の構造に関する従来の多くの実験的な誤り

を、詳細な実験を基にして訂正するとともに、

La を用いた新しいカーバイド系超伝導体の

可能性を検討した。 

C60 と組み合わせて化合物を合成すること

のできる希土類元素の中でも、Laは唯一の 3

価の希土類元素であり、非常に重要な意味を

もっている（図１参照）。この物質において

は、Kortanらによって超伝導転移温度が 12K

の物質が存在するという報告があった 1)。こ

の物質に対しては、更に我々のグループに

よって超伝導の発現は確認がされたが 2)、超

伝導体の構造の詳細に関しては不明であった。
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これらの研究においては、当時 LaC60或いは

La3C60 構造をとるのではないかと想像されて

いた。本物質は初めて 3価の価数の元素と C60

の組み合わせでできる超伝導体であり、C60

超伝導体の中でも歴史的に極めて重要な位置

付けにあった。そこで合成方法を工夫するこ

とにより超伝導分率が高い高品質の試料を合

成し、磁気測定などの詳細な物性研究を繰り

返し、La-C60系物質で発現する Tc=12K 超伝

導体は実は新しい種類の La カーバイドでは

ないかと考えるに至った｡La カーバイドは

1960 年代に盛んに物性研究がされていたが、

結晶構造など未だ不明な点が多い。本研究の

意義は、従来行われてきた C60フラーレン系

超伝導体研究において未解明であった化合物

を、結晶構造の観点からカーバイド相である

と示そうとするものである。また本研究は、

従来未確定であった La カーバイドの研究と

も繋がる広がりをもっている。Laと炭素系物

質から合成される超伝導体は、臨界温度が非

常に高く新しい超伝導探索という観点でも重

要であり、本研究がそのような探索的研究に

展開していくことが期待される。

以上の点を踏まえ、本申請研究では La-C60

系超伝導体について、結晶構造の詳細を明ら

かにし、超伝導相の結晶構造を決定するとと

もに、新規な La カーバイド超伝導体の結晶

構造についての検討を行った。また本研究は、

ナノスケール物質におけるボトムアップ手法

を駆使した物質設計と精密結晶構造解析およ

び物性制御を目指したものであり、ナノテク

ノロジー分野における研究として大変重要で

ある。

実験

実験は BL02B2 に設置された、標準的な多

結晶用の装置レイアウトである、2θ軸にカメ

ラ半径 278mm の湾曲型カメラを搭載した構

成で行った。焼成法により合成した La-C60系

化合物試料は粉砕により試料粒径を調整した

後、アルゴン雰囲気下でガラスキャピラリに

封入し、X 線回折測定に用いた。実験に用い

た X 線の波長は 0.4Åである。実験はすべて

室温条件で行った。

結果、および、考察

磁気測定の結果から、La- C60化合物ではこ

れまで報告されている Tc =12Kの超伝導以外

に、もう一つの超伝導相(Tc =6K)が存在する

ことがわかっている。図 2に La- C60化合物の

粉末 XRD パターンを示す。

放射光に於ける粉末X線回折による構造解

析の結果から、La-C60 関連化合物は、幾つか

の結晶相の混合物として得られる事が分かっ

た。解析の結果その混合物主成分は、La2C3

カーバイド相であった。これらの研究結果に

基づき、Tc=12 K での超伝導体は La2C3カー

バイドであると同定した。確認のために別途

La2C3を合成し、帯磁率測定を行ったところ、

La-C60 化合物と同じ結果を得る事ができた。

Fig.1 Structural sequence of MxC60 fullerides. 
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従って、La-C60 から発現する Tc=12K の超伝

導相は C60物質ではなく、La2C3由来のカーバ

イドであることを確認した。

今後の課題

本研究により見出された La カーバイド物

質の超伝導発現は、新奇超電導物質の創製に

おける物質設計の指針となるものである。近

年、MgB2などの層状化合物で高い Tcが発現

することが明らかになり、また、従来知られ

ていなかったグラファイトで超伝導発現が確

認されるなど、炭素系化合物を含めた新奇超

伝導体探索が盛んに行われている。本研究で

明らかになったカーバイドインターカーレー

ション物質の超伝導発現は超伝導発現機構の

解明といった基礎物性研究の立場のみならず、

ナノクラスタ固体における次元性も取り入れ

た、ナノスケールにおける構造および物性制

御の基盤となる研究である。今後の研究展開

としては、他の希土類金属－カーバイド系化

合物も含めた構造・物性研究を行い、超伝導

をはじめとした新奇機能性物質の創製を計画

している。
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キーワード

・カーバイド

炭素と陽性元素との化合物の総称。結合の

種類、陽性元素の原子半径などによりイオン

性、共有結合性、侵入型に分類される。 

Fig.2 XRD pattern of La-C60 compound and its 
related materials. 
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