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研究成果の概要（和文）：ダイヤモンド中の窒素・空孔(NV）センターは、超高感度量子センサとして知られて
いる。本研究では、NVセンターを高感度温度計として利用し、X線検出器の一種であるカロリーメータへ適用す
るための基礎研究を行った。具体的には、（１）NVセンターによる温度計測をさらに高感度化するためのアプロ
ーチとして量子もつれ状態に着目し、量子もつれ状態を生成するために不可欠な「NVセンターの多量子ビット
化」技術の開発に成功した。また、（２）硼素添加の単結晶ダイヤモンドが数K領域で超伝導を示す特徴に着目
し、ダイヤモンドカロリーメータ開発に必要な数K動作の超伝導量子干渉計（SQUID）の開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：Nitrogen-Vacancy (NV) centers in diamond are known as highly sensitive 
quantum sensors. In this study, we carried out basic research to utilize the NV center as a highly 
sensitive thermometer and apply it to a calorimeter which is one of X-ray detectors. We have found 
following results; (1) Focusing on the entangled state as an approach to further increase the 
sensitivity of temperature measurement by the NV center, and the "multi-quantum bit based on NV 
center" technique that is indispensable for generating the entangled state was successfully 
developed. In addition, (2) focusing on the characteristic that boron-doped single crystal diamond 
exhibits superconductivity in the several K regions, we succeeded in developing Superconducting 
QUantum Interference Device (SQUID) of several K operations required for diamond calorimeter 
development.

研究分野：放射線工学

キーワード： ダイヤモンド　NVセンター　超伝導

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
NVセンターを利用した量子センサは、社会実装を目指した研究開発が盛んに進められている。SQUIDも超高感度
センサ等の製品に利用されている。本研究で成功したNVセンターの多量子ビット化や数K動作ダイヤモンドSQUID
は、実用化フェーズの既存技術をさらに高感度化できると期待され、社会的な意義は高いといえる。NVセンター
の多量子ビットやダイヤモンドSQUIDの成果は、双方ともに世界で初めて成功した事例であり、これらを用いて
新しいセンシング技術の研究が進むものと考えられ、学術的な意義も高い。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 X 線天文学では、宇宙の主要な元素が放出する K線、L線を観測し、
その起源に迫る試みがなされている。それには、2 eV 以下のエネルギ
ー分解能(ΔE)を持つ X 線検出器が必要である。検出器の歴史を見る
と、55Fe 線源からの 5.9 keV に対するΔEは、ガス検出器で 0.5～1 keV
であったが、半導体検出器で 120 eV に改善し、カロリーメータの出現
で 2 eV 以下に達している。世界的な目標はΔE＜2 eV 且つ、1000 以上
の多素子化と検出信号多重化の実現である。カロリーメータは、吸収
体に入射した X 線のエネルギーを温度上昇として測定する検出器であ
る。図 1は遷移端温度計(Transition Edge Sensor: TES)型カロリーメ
ータの概略図である。TES は超伝導から常伝導に遷移する際に急激な
抵抗変化を示す。それに伴いコイルを流れる電流が変化し、同時に磁
束も変化する。磁束の変化を SQUID(Superconducting Quantum 
Interference Device)で検出する。 吸収体の温度上昇(ΔT)は X 線エ
ネルギー(E)と比熱(C)からΔT=E/C で与えられる。エネルギー分解能向上には大きなΔT(つまり、
小さな C)にすれば良い。動作温度(T)とデバイ温度(TD)に対して C∝(T/TD)3となるため、通常は
極低温(約 100 mK)で動作するように設計される。 
極低温で動作するカロリーメータを数 K で動作させることができれば、従来よりも遥かに簡
便・安価に人工衛星等に実装できるようになる。我々は次に挙げる理由により、カロリーメータ
の構成材料・デバイスとしてダイヤモンドに着目した。 
 
 ダイヤモンドは、一般的な吸収体よりデバイ温度が 1桁以上も大きく、数 Kで既存吸収
体と同等の比熱となり、数 K動作カロリーメータに利用可能と考えられる。 

 ダイヤモンド中の点欠陥の一種である窒素・空孔(NV）センターは、超高感度量子センサ
として利用できることが知られている。特に室温動作の高感度磁気センサとしての研究
例が多い。磁気センサは、NV センターの持つ電子スピンの状態が磁場強度に依存するこ
とを利用することで実現される。磁気センサとしての性能は SQUID に匹敵すると言われ
ており、NVセンターを含有するダイヤモンド粒子で 0.9 pT/(Hz)1/2の感度が報告されて
いる (Wrachtrup, J. Mag. Reson. 2016)。NV センターを利用した磁気センサを SQUID
の替わりに利用することで、SQUID の動作温度域よりも高い数 K における高感度計測が
期待できる。 

 硼素添加の単結晶ダイヤモンドは数 K領域で超伝導を示す特徴を持つ。超伝導の臨界温
度を 5～10 K の範囲で自由に制御できることから、数 Kで動作するカロリーメータに利
用できると考えられる。開発を目指すカロ
リーメータの概略図を図 2(a)に示す。従来
のカロリーメータの一部をダイヤモンドで
置き換えることから、置換型構造と称する。 

 NV センターは磁場だけでなく、温度、歪み、
電場等にも感度がある。NVセンターを温度
計として利用すれば、TES 及び SQUID で検
出する微小温度変化計測を代替できる可能
性がある。開発を目指すカロリーメータの
概略図を図 2(b)に示す。TES 及び SQUID か
ら成る既存のカロリーメータと異なる方式
であることから新型構造と称する。 

 
２．研究の目的 
既存のカロリーメータは、吸収体、TES、SQUID、熱浴等から成り、吸収体の極微小な温度変化
を TES・SQUID で計測する。本研究では、NVセンターの電子スピンの磁場・温度特性を利用して
微小な温度変化を捉えことのできる「電子スピン型カロリーメータ」の開発を最終目標とした。
大別して、(1)電子スピンを利用するために不可欠な NV センター形成に係る研究、及び(2)硼素
添加の単結晶ダイヤモンドが数 K 領域で超伝導を示す特徴に着目し、数 K 動作のダイヤモンド
TES や SQUID をカロリーメータに適用するため、ダイヤモンド SQUID の開発を行う。 
 
３．研究の方法 
(1) 高感度計測を目指した NV センターの多量子ビット化技術の開発 
 NV センターは室温において利用されることが多いが、カロリーメータでは極低温における磁
場・温度計測が求められる。NVセンターは 100 K を下回ると温度計測の感度が鈍化するため、
従来よりも高感度な計測が必要とされる。温度測定に限らず、磁場測定においても従来の磁気感
度よりも高い感度を目指す必要がある。そこで、NV センター間の量子もつれを利用して高感度
計測する方法に着目した。そのためには、量子もつれ状態を生成し得る NV センターの多量子ビ
ット化が不可欠である。そこで、多量子ビット化へ向けて以下の実験を行った。 
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①多量子ビット化に関する過去の経緯 
 2010年にNVセンターの持つ電子スピンの双極子双極子相互作用を用いる方式で2量子ビット
が報告された（Neumann, Nat. Phys. 2010）。これは窒素原子(N)イオン注入によって実現されて
いる。Nが物質を進む際、ストラッグリングと呼ばれるランダムな現象により、停止位置がバラ
ついてしまう。2量子ビットを実現するには、nmオーダーの距離に NVセンターを配置させなけ
ればならないが、ストラッグリングに起因する停止位置の不確実性が問題となる。加えて、可能
な限り同じ位置に Nイオンを注入することが求められる。これを実現するため、ダイヤモンド上
に電子線描画法で穴を開けたレジストマスクを介した N イオン注入が採用されている(Jakobi, 
J. Phys. 2016)。電子線描画法による穴の直径は数十 nm 程度であり、さらに小さな穴が求めら
れている。この問題を解決するために、窒素分子(N2)が用いられる(Yamamoto, Phys. Rev. B, 
2013)。N2イオンをダイヤモンドに照射すると、衝突した瞬間に N2が 2つの Nに分かれる。その
後、Nはダイヤモンド中を進み、ストラッグリングの範囲で停止する。これは、電子線描画法に
よる穴の大きさが限りなくゼロに近い状態に相当する。N2イオン注入法を拡張し、窒素のみから
成る窒素クラスターが利用できれば、さらなる多量子ビット化が可能となる。しかし、その形成
が困難であることから、今まで取り組まれてこなかった。本研究では、窒素のみから成る窒素ク
ラスターに拘らず、窒素を含む有機化合物イオンを使用することで、今までよりも多い数の NV
センターを集積することに取り組んだ。 
②多量子ビット化に向けた新しいイオン源の開発 
我々は、有機化合物の 1つであるアデニン(C5N5H5)に着目した。アデニンは Nを 5 個含む有機
化合物分子である。アデニンの粉末を原料とし、C5N4Hnイオンを加速してイオン注入に使用した。
加速エネルギーは 65 keV、照射フルエンスは 108 /cm2とした。試料はマイクロ波プラズマ化学
気相成長(CVD)法によって、高温高圧合成 Ib 型(100)単結晶基板上に成長した 12C 濃縮ダイヤモ
ンド薄膜(12C:99.95%)を使用した。イオン照射後、1000 oC で 2時間の熱処理を施すことで NVセ
ンターを形成した。NVセンターの観察は共焦点レーザー走査型蛍光顕微鏡（CFM）を用いて行っ
た。軸の異なる NV センターの数を、光検出磁気共鳴(ODMR)スペクトル法を用いて同定した。最
後に近接した NV センター間の双極子双極子相互作用を電子電子二重共鳴(DEER)法によって調べ、
相互作用の強さと NV センター間の距離を評価し、量子もつれ状態を生成し得る NV センターの
多量子ビットであるかを検証した。 
 
(2) ダイヤモンド SQUID の作製技術の開発 
超伝導ダイヤモンドは、硼素濃度・結晶面方位により超伝導転移温度 TCを 0-10 K の範囲で制
御可能で、かつ高い上部臨界磁場(>10 T）を有し、酸処理などの過激な酸化や大電流に対して特
性が劣化せず、物理接触に強い。この優れた特性から超伝導デバイス応用が期待されている。一
方、デバイス応用に関する報告は一件（Mandal, ACS Nano, 2011）に留まり、かつ多結晶体を用
いていたため動作温度(<1 K)や臨界磁場(<4 T)に課題があった。特に動作温度は、図 2のような
複合システムの構築には重要であり、液体ヘリウム温度 4.2 K 以上での動作が望まれる。超伝導
ダイヤモンドでこの温度以上の TCが得られるのは（111）単結晶体のみである。そこで本研究で
は、(111)単結晶体に適した微細加工技術・ジョセフソン接合の作製技術を確立し、高性能ダイ
ヤモンド SQUID の開発に取り込んだ。 
①単結晶超伝導ダイヤモンドの微細加工 
金属マスク（Ti/Au）を用いた選択エッチングおよび選択成長を利用して超伝導ダイヤモンド
のマイクロ・ナノパターンを形成し、形成プロセスの加工性能や超伝導特性に対する影響を評価
した。エッチングには酸素ガスによる誘導結合型プラズマ反応性イオンエッチング（ICP-RIE）、
結晶成長には、トリメチルボロンを硼素源とした MPCVD 法を用いた。走査型電子顕微鏡（SEM）、
原子間力顕微鏡（AFM）により形状を評価し、低温４端子測定により超伝導特性を評価した。 
②単結晶ダイヤモンド SQUID の開発 
本研究では、単結晶を活かした 2種類の
ジョセフソン接合・SQUID を作製した。そ
の1つはステップエッジ構造ジョセフソン
接合型 SQUID である（図 3）。この接合で
は、TCの異なる(111)面（10 K）と(001)面
（4 K）との境界界面に弱結合ができる。
この作製には、①で確立した選択エッチン
グ・選択成長法を活用した。もう 1 つの
SQUID は、収束イオンビーム（FIB）ナノト
レンチ上への成長により形成される結晶
粒界を弱結合とする SQUID である。両接合
形成には、ステップエッジ角度、トレンチ
深さが重要なパラメータであり、それらと
超伝導特性、ジョセフソン接合特性の相関
を解明することで、SQUID の特性向上に取
り組んだ。 
 

 

図 3. 単結晶ダイヤモンド SQUID の作製フロー 
詳細: T. Kageura,et al., Sci. Rep. 15214 (2019). 



４．研究成果 
(1) 高感度計測を目指した NV センターの多量子ビット化 
C5N4Hnイオンを注入した後、1000 oC で 2 時間の熱処理を施し、CFM 測定を行った。CFM 像を図
4(a)に示す。□は 1つ、〇は 2つ、△は 3つの NV センターがスポットに含まれることを示す。
NV センターの数は、ODMR スペクトル法を用いて同定した。図 4(b)に ODMR スペクトルを示す。
上から順にスポットに含まれる NVセンターの数が 1つ、2つ、3つの場合の測定例を示す。ディ
ップの数が 2の時が 1つの NVセンター、
4つの時が 2つの NVセンター、6つの時
が 3つの NV センターを意味する。 
スポット内に含まれる 3 つの NV セン
ター(NVA, NVB, NVC)間の距離を、電子電
子二重共鳴(DEER)法を用いて同定した。
図 5(a)に 3 つの近接した NV センターの
模式図を示す。図 5(b)に DEER 法のパル
スシーケンス、図 5(c)に NVA-NVC 間の
DEER 測定結果を示す。DEER 法では、1つ
の NVセンターをセンサとして利用し、相
手の NV センターからの磁場を測定する
ことにより、2 つの NV センター間の相
互作用の強さを測定できる。図 5(c)で
は NVAをセンサとして NVA-NVC間の相互
作用の強さを測定した結果である。振動
数が大きいほど相互作用が強いといえ
る。NVA-NVC、NVC-NVB、NVA-NVB間の相互作
用の強さは 53.0 kHz、24.1 kHz、4.6 kHz
であると観測された。相互作用の強さか
ら NV センター間の距離を求めることが
できる。計算の結果、NVA-NVC、NVC-NVB、
NVA-NVB間の距離（中央値）は 8.8 nm、
11.5 nm、19.9 nm であった。以上のよう
に、NV センター同士は凡そ 20nm 以下の
範囲に形成され、量子もつれ状態を作り
出し得る条件を満たしていることが分
かった。 
本研究では、量子もつれを生成し得る
NV センターの 3 量子ビット化に世界で
初めて成功し、超高感度計測に向けて前
進した。開発した手法はさらなる多量子
ビット化の可能性を秘めており、カロリ
ーメータだけでなく、他の超高感度計測
へも貢献し得る。 
 
(2) ダイヤモンド SQUID の作製技術 
①単結晶ダイヤモンドの微細加工 
選択エッチングを用いることで、硼
素添加ダイヤモンド細線を幅 50 nm ま
でパターンが崩れることなく加工でき
ることを示した。また、選択成長・選択
エッチング共に線幅1 µmであっても転
移温度が10.2 Kを維持することを明ら
かにした（図 6）。この温度は、バルク
体を含め報告されている中でダイヤモ
ンドとしては最も高い TCであり、膜中
の硼素濃度も 2×1022 cm-3と最も高い
値であった。またその臨界電流密度 Jc
は線幅の減少と共に増加することが明
らかとなり、幅 2 µm で最大 Jc 917,000 
Acm-2＠2 K が得られた。この値はこれ
までに報告されたダイヤモンドで最
も高い値であった。上記で得られた高
い超伝導転移温度、臨界電流密度は、マイクロ SQUID をはじめとする超伝導微細デバイスに本技
術が適していることを示した。 

 
図 5.(a)3 つの近接した NVセンターの概略図, (b)DEER 法の

パルスシーケンス, (c)NVA-NVC間の DEER 測定結果 
詳細: M. Haruyama, S. Onoda et al., Nat. Comm. (2019). 

 

 
図 4.(a)CFM 像(20µm×20µm),(b)ODMR スペクトル 

図 6.選択エッチングによる超伝導ダイヤモンドの微細加工 
詳細:T. Kageura,et al., DRM 90, 181 (2018). 



②単結晶ダイヤモンド SQUID 動作実証 
ステップエッジ構造ジョセフソン接合において、ス
テップ角度は再成長層のMPPCVD条件によって制御でき
ることを実証した（図 7(a)）。ステップ角度が高い
（>80o）場合、上面と下面の超伝導体間にクラックが生
じ、超伝導層が接触しないためにジョセフソンが形成
されなかった。一方、ステップ角度が低い場合(<20o)、
上部と下部の超伝導体がコヒーレントに結合し、1つの
超伝導体としてふるまった（接合にならなかった）。ス
テップ角度が 50o前後において、二段階の超伝導転移が
得られ、ジョセフソン接合が形成された。この角度は、
111 面と 100 面がなす角度(55o)と概ね一致している。
実際、この角度における 2 段階の超伝導転移はそれぞ
れ 10 K と 4 K で起きており（図 7(b)）、この温度はバ
ルクにおける（111）面と（100）面の TCと一致する。
この角度において形成された接合は、ヒステリシスの
ない超伝導-弱い超伝導-超伝導（SNS）型の振る舞いと
5800 Acm-2の高い臨界電流密度を示している。この接合
を 2 つ並列に接続した DC-SQUID は、磁束-電圧特性か
ら 2.6 K において動作が実証された（図 7(c)）。この温
度は多結晶の先行例（＜1 K）をはるかに上回っている。
一方、ステップエッジ構造を作製する場合は自然と 100
面が形成されてしまい、その TCの上限 4 K に SQUID の
動作温度が律速されることも明らかとなった。そこで、
次に示す111面を活かしたSQUIDの形成に取り組んだ。 
FIB ナノトレンチ型ジョセフソン接合では、トレンチ
深さが浅い場合超伝導体がコヒーレントに接続し、ト
レンチが深い場合、超伝導体間が断裂して残留抵抗が
観測された。これはステップエッジ角度と類似した振
舞いである。トレンチ深さを最適化することで、～10 K
でジョセフソン接合の形成が達成され、この接合を用
いて 10 K での SQUID 動作を達成した（論文投稿中）。
この値はダイヤモンド SQUID の中で最高値であり、Nb
など他の超伝導材料を用いた SQUID に匹敵する。また、
動作温度が液体ヘリウム温度4.2 Kを上回ったことで、
図 2 に示すような複合システムなどを含む、様々な応
用へダイヤモンドを用いる研究基盤が整った。 
以上の様に、本研究では単結晶超伝導ダイヤモンド
SQUID 動作を世界で初めて実現し、動作温度を 10 K ま
で向上させた。このように 10 K で動作するダイヤモン
ド SQUID が開発できたことにより、ダイヤモンドカロ
リーメータ開発が大きく進展した。 
 

図７.ステップエッジ構造ジョセフソン接合 

(a)構造模式図と SEM 像 (b)抵抗-温度特性 

(c)SQUID の電圧-磁束特性 
詳細: T. Kageura,et al., Sci. Rep. 15214 (2019). 
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