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Cuをドープしたトポロジカル絶縁体 CuxBi2Se3の結晶構造  
Crystal Structure of Cu-doped Topological Insulator CuxBi2Se3 
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バルクとしては絶縁体であるが、表面のみが金属状態を有するトポロジカル絶縁体 Bi2Se3に Cu

をドープすると、約 3 Kにおいて超伝導が発現する。ドープされた Cuは Bi2Se3層間に挿入される

と考えられているが、Cuがどのサイトを占有するかを解析した報告はない。本課題では、粉末放
射光 X線回折により結晶構造解析を行い、Cuが占有するサイトを調べることを目的とした。その
結果、Cuが Bi2Se3層間に挿入されるが、Cu仕込み量 xが 0.15以上になるとそれだけでは説明で
きない振る舞いが見られた。 
 
キーワード：  トポロジカル絶縁体、Bi2Se3、超伝導、粉末 X線回折 

 
背景と研究目的：  
トポロジカル絶縁体とは、エネルギーギャップを持つバルク絶縁体であるにもかかわらず、バ

クルエッジ(3次元の場合は表面)にギャップレスのスピン偏極した金属状態が発現している物質で
ある。従来の絶縁体、半導体及び金属という分類には当てはまらない新しい物質としてその基礎

物性が注目されるとともに、表面状態を利用したスピントロニクスや量子コンピューターへの応

用が期待されている。そのトポロジカル絶縁体の 1つである Bi2Se3に Cuをドープすると、約 3 K
の超伝導転移温度(Tc)を持つ超伝導体になることが報告された[1]。ドープされた Cuは Bi2Se3層間

に挿入されると考えられているが、Cuが占有するサイトを解析した報告はない。超伝導発現のメ
カニズムを検討する上で、まずは正確な結晶構造を把握することが求められる。本課題では、Cu
ドープ量(仕込み量)xを変えたいくつかのCuxBi2Se3試料の粉末放射光X線回折データを収集して、
結晶構造解析を行い、ドープされた Cu が占有するサイトを決定し、超伝導との関連を検討する
ことを目的とした。 
 
実験：  

CuxBi2Se3試料は Cu、Bi及び Seを原料として溶融法により育成され、育成されたインゴットよ
り劈開して切り出したものを測定に使用した。切り出した試料については、誘導結合プラズマ発

光分析(ICP-OES)により組成の定量分析、SQUID による磁化測定及びホール効果測定を行った。
それらの結果を図 1に示す。x = 0.15までは仕込み通り Cuが試料に入っていて、それ以上仕込み
量を増やしても Cu は入らない。また、x が 0.10 以上の試料において超伝導が発現し、Tcにはあ

まり x依存性は見られず、超伝導体積分率も xにかかわらず 5%程度である。一方、ホール測定よ
り見積もったキャリア濃度 nには、Tcとの相関は見られず、xが 0.15より大きくなるとキャリア
濃度 nが減少している。粉末 X線回折データは、切り出した試料を粉末にして、BL15XUの高分
解能粉末 X線回折装置(波長 0.63019 Å)により測定した後、リートベルト法により結晶構造を精密
化し、最大エントロピー法により電子密度分布を解析した。その際使用した構造モデル(六方晶、
空間群 R-3m)を表 1に示す[2]。また、解析に使用したコンピュータープログラムは RIETAN-FPで
ある[3]。測定された回折データは構造モデルから計算されたデータとよくフィットしており、各

試料のリートベルト解析の R因子は Rwp = 1〜2%であった。 
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図 1. 超伝導転移温度 Tc及びキャリア濃度 nの Cu仕込み量 x依存性(a)、 

Cu仕込み量 xと分析により求めた Cu量(b)。 
 
 

表 1. CuxBi2Se3の構造モデル。 
 

Atom Site x y z 
Bi 6c 0 0 zBi ≈ 0.401 

Se(1) 3a 0 0 0 
Se(2) 6c 0 0 zSe(2) ≈ 0.212 

Cu 3b 0 0 1/2 
 
 

 
 

図 2. 最大エントロピー法により解析した電子密度分布(a, b)及び結晶構造(c)。 
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図 3. 格子定数及び原子間距離の Cu仕込み量 x依存性。 
 
結果および考察：  
図 2に最大エントロピー法による電子密度分布の解析結果を示す。x = 0.08の分布を見ると、	
 

原子座標(0, 0, 1/2)の位置に x = 0には見られない高い密度の領域が見られ、この位置に Cuが挿入
されている可能性が高い。したがって、リートベルト解析の構造モデルでは Cuを 3bサイト(0, 0, 
1/2)に置いている。Cuの席占有率と熱振動パラメーターとは相関が非常に強いため、Cuの席占有
率を決定することは難しく、それぞれ Cu仕込み量 x、1.0 Å2に固定している。図 3にリートベル
ト解析によって得られた格子定数及び原子間距離の Cu仕込み量 x依存性を示す。xが増加しても
格子定数 aはあまり変化しないが、格子定数 cは x = 0.15まで増加し、その後減少する。格子定
数 cの値は、x = 0及び x = 0.12ともに先行研究[1]と比較すると短く、その原因は不明である。Bi-Cu
間距離にも格子定数 cと同様の傾向が見られ、x = 0.15を境界に変化が異なる。x = 0.15までは Cu
が Bi2Se3層間に挿入されて Bi-Cu間距離が増加すると考えられる。 
一方、x = 0.15を超えると Bi-Cu間距離は短くなり、分析値では Cu量は変わらないはずである

が、Bi2Se3層間に挿入された Cuがあたかも減少しているような振る舞いが見られる。また、蒸気
圧の高い Seを含むため、試料中の Seが欠損している可能性があるが、熱振動パラメーターには
欠損を示唆するような異常な値を示さないので、欠損があったとしても非常にわずかであると予

想される。Bi2Se3においては、Bi2Se3層間に挿入された Cuが超伝導を発現する 1つの要因となっ
てはいるが、Cu仕込み量 x、結晶構造、超伝導転移温度 Tc及びキャリア濃度 nとの間に相関は見
られない。 

 
今後の課題：  

x ≥ 0.15では、Bi-Cu間距離に単に Bi2Se3層間に Cuが挿入されることだけでは説明できない振
る舞いが見られたので、今後その要因を検討していく予定である。 
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