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研究成果の概要： 

ボロンドープダイヤモンドの超伝導電子状態を明らかにするために，極低温(T > 0.35 K)で走

査トンネル顕微鏡/分光(STM/STS)測定を行った．STM測定の結果，(111)配向ボロンドープダイ

ヤモンド薄膜の表面原子層がC(111)1×1:H構造を持つことを明らかにした．また，STS測定の結

果，超伝導エネルギーギャップとその空間変化を明らかにし，磁場中の測定から渦糸状態の直

接観測に成功した． 
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１．研究開始当初の背景 

高濃度にボロンをドープしたダイヤモン
ドが超伝導を示すことが 2004 年にロシアの
Ekimov らによって発見されたが，この物質の
ようにバンド半導体にキャリアをドープし
た際に現れる超伝導現象はこれまでに例が
少なく，金属化の微視的機構と超伝導発現機
構に興味がもたれている．超伝導機構に関し
ては，BCS 理論に基づく電子格子相互作用に
その起源を求めるモデルとボロンの不純物
バンド内の強い電子相関が重要であるとす
る 2 種類の異なるモデルが提案されている．
実験的にはダイヤモンドがボロンドープと

ともに金属化する過程に関する研究(ARPES, 
XAS・XES)が多く，超伝導の電子状態を直接
研究した実験は非常に限られている． 

ボロンドープダイヤモンドの臨界温度 Tc

は，発見当時の多結晶試料では 2 K 程度であ
ったが，最近では気相成長(CVD)法によるエ
ピタキシャル薄膜では 10 K を超える温度に
まで上昇している．しかし，Tcはボロン濃度
だけでなく薄膜の成長方向[(111)成長と
(100)成長]にも強く依存する．また，ドーパ
ントとしてのボロンが乱れとしても働き，超
伝導に対して競合的な役割を果たすことが
指摘されている．このように，ボロンによる
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図 2：ボロンドープダイヤモンド(111)薄膜
の典型的なトンネルスペクトル． 
T = 0.34 K, H = 0 T.  

乱れや薄膜成長過程による Tc の抑制効果を
調べその電子状態を明らかにすることは理
論的に期待されている Tc の向上にむけて重
要な情報を与える． 
 
２．研究の目的 

本研究では，ボロンドープ超伝導ダイヤモ
ンドにおける超伝導発現機構，ナノスケール
での電子状態を明らかにするために，以下の
ことを行う． 
(1) 3He 冷凍機を用いた低温走査トンネル顕
微鏡を用いてボロンドープ超伝導ダイヤモ
ンドの走査トンネル顕微/分光(STM/STS)測
定を行う． 
(2)トンネルスペクトルとエネルギーギャッ
プの解析から超伝導の対称性，発現機構を議
論する． 
(3) エネルギーギャップのナノスケールで
の空間変化を明らかにし，ボロンの分布や原
子配列の乱れが電子状態に与える影響を調
べる． 
(4)磁場中の STM/STS 測定を行い，ボロンド
ープダイヤモンドの量子化磁束(渦糸)状態
を明らかにする． 
 
３．研究の方法 

ボロンドープダイヤモンド薄膜は気相成
長(CVD)法でダイヤモンド基板(Ib タイプ)上
に作製する(研究協力者：高野義彦)．(111)
成長したエピタキシャル薄膜について，ボロ
ン濃度を調整することで，キャリア量と乱れ
を制御した試料を準備する． 
  STM/STS 実験において，試料の清浄表面を
準備することは実験準備の中で最も重要な
点の 1 つである．酸化物高温超伝導体のよう
に 2次元性が強い単結晶の場合は低温へき開
法を使用できるが，ボロンドープダイヤモン
ド薄膜ではこの方法は適用できない．へき開
法に変わる方法として，シリコンの STM 実験
などで実績のある真空熱処理法を用いてボ
ロンドープダイヤモンド薄膜表面の清浄化
を行った．そのために超高真空加熱装置を現
有の 3He-STM 装置に組み込み，熱処理後真空
を破らずに STM ヘッドに搬送し低温 STM/STS
測定が行えるように装置を改良した(設備備
品を使用)． 
 
４．研究成果 
(1) STM による表面構造の観測 
本研究では，超伝導ダイヤモンド薄膜の表面
構造と電子状態に関する情報を得るために，
3He 冷凍機を用いた極低温走査トンネル顕微
(STM) 測定を T = 0.45 K まで行った．測定
には，高周波プラズマ CVD 法で作製された
(111)配向エピタキシャル薄膜(Tc~ 5.4K)を
用いた．超伝導ダイヤモンド薄膜の表面には，
数十 nm 程度の粒状に近い微細構造が観測さ

れるが，その中でも良質な領域をスキャンす
ることにより，超伝導ダイヤモンドにおいて
世界で初めて原子分解能を持ったSTM像の観
測に成功した(図 1)．得られた原子像はその
原子配列と格子定数から C(111)1×1:H 構造
であると考えられる．また，図中のバックグ
ラウンドの濃淡はボロンの分布に起因して
いると考えられる． 
 
(2) STS によるエネルギーギャップの観測 
ダイヤモンドに高濃度のボロンをドープ

することにより現れる超伝導現象について，

 
図 1：ボロンドープダイヤモンド(111)配向薄
膜の STM 像．C(111)1×1:H 構造 (3.2×3.3 
nm2, V = 500 mV, I = 0.1 nA).   



超伝導発現機構，電子状態の空間変化を調べ
るために，3He 冷凍機を用いて走査トンネル
顕微/分光(STM/STS)測定を行った．高濃度に
ボロンをドープしたTcが比較的高い試料(Tc~ 
6.5 K, 5.4 K)のトンネルスペクトルは，コ
ヒーレンスピークがブロードで，ゼロバイア
スコンダクタンス(ZBC)が高いという特徴を
持つ．これに対し，比較的 Tcが低い試料(< 4.9 
K)では，図 2(a)に示すように明瞭な超伝導ギ
ャップ(つまり，コヒーレンスピークがシャ
ープで ZBC がほとんどゼロ)を示す領域と，
図2(b)に示すようにZBCが高い領域が存在す
ることが分かった．これらの特徴的なスペク
トルは数十 nm 程度のスケールで混在してい
ることが分かった．また後者の特徴を持つス
ペクトルは Tcが高い試料ほど顕著であり，ボ
ロンによるキャリアドープが同時に乱れを
導入していることから低エネルギーにおけ
る準粒子励起が観測されていると考えるこ
とができる． 
 
(3) ボロンドープダイヤモンドの渦糸格子 

磁場中において，バイアス電圧 V ~ 1mV (コ
ヒーレンスピークに対応) におけるトンネ
ルコンダクタンス dI/dVをロックインアンプ
で測定し，直接 2 次元マップを行うことによ
り渦糸構造の観測に成功した(図 3)．図中の
補助線で示すように，渦糸は局所的には三角
格子を組んでいるが，長距離秩序は保たず乱
れた渦糸状態であることが分かった．このこ
とは，ボロンドープダイヤモンドにおける渦
糸はピン止め力が強い渦糸グラスを形成し
ていることを示唆している．しかし，同時に
測定したSTM像による表面構造と渦糸配置に
は明瞭な相関は見られなかった．このことは，
試料内部に存在する微視的な乱れが渦糸の
ピン止めとして働くことを示唆している． 

また，STS 測定により渦糸コア内部の電子
状態を調べた結果，状態密度は束縛状態を持
たずにフラットであり，乱れた超伝導体 (電
子の平均自由行程 ℓ << コヒーレンス長ξ0) 
に特徴的な電子状態が観測されていると考

えられる． 
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