
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１７１０２

挑戦的萌芽研究

2014～2012

物理気相成長法による超高濃度ボロンドープナノダイヤモンド膜の創製と超伝導特性

Superconductivity of heavily boron-doped nanodiamond films prepared by physical 
vapor deposition

４０２８４５４１研究者番号：

吉武　剛（Yoshitake, Tsuyoshi）

九州大学・総合理工学研究科（研究院）・准教授

研究期間：

２４６５６３８９

平成 年 月 日現在２７   ６ １０

円     3,100,000

研究成果の概要（和文）：レーザーアブーレーション法および同軸型アークプラズマ堆積法を用いて,ボロンのドープ
量を変化させたナノ微結晶ダイヤモンド膜の作製を行った．超伝導量子干渉素子による磁化率測定により，超伝導現象
の発現を調べが,超伝導状態の明確な出現は観測されなかった．カソードルミネッセンス測定で，膜は多量の欠陥を含
むことが示唆された．言い換えれば，ナノ微結晶のダイヤモンドの結構性は極めて悪いことがわかった．超伝導現象が
発現しない原因として，ダイヤモンド結晶の質が極めて悪いことが考えられる． 

研究成果の概要（英文）：Boron-doped ultrananocrystalline diamond/hydrogenated amorphous carbon composite 
films were prepared by pulsed laser deposition and coaxial arc plasma deposition with boron-blended 
graphite targets. To study the superconductivity of the films, the susceptibility was measured by SQUID. 
Although the measurement were made for samples with enhanced volumes, the superconductivity were not 
observed. Thus, we concluded that the superconductivity should not appear. Cathode luminescence 
measurements implied that the films contain a huge number of defects in diamond lattices, in other words, 
nano-sized diamond grains have low crystallinities, which might be a reason for the disappearance of 
superconductivity.

研究分野： 薄膜工学
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１．研究開始当初の背景 
  近年，ダイヤモンドに高濃度のボロン B を
ドーピングすると，超伝導を示すことが報告
され，物理的側面から大変注目を集めている．
特に，臨界温度 Tc が B ドープ量とともに増
加すること，すなわち電子ではなくホールが
超伝導に寄与している可能性があることが
特徴的である．現段階では，どこまで B をド
ーピングできて，どこまで Tc が上昇するの
かが大きなトピックとなっている．Tc を劇的
に増加できれば，実用的な超伝導材料として
もおもしろい． 
  申請者は，ダイヤモンド膜の成長法として
は異端的なレーザーアブレーション（PLD）
法と同軸型アークプラズマ堆積(CAPD)法に
より，ナノダイヤモンド膜の成長を実現して
きた．両方法は，シーディング処理が不要で
あり，ダイヤモンドの成長を核発生のレベル
から起こすことができる．ダイヤモンドの成
長は，高エネルギー粒子がパルスプロセスで
高密度で基板に供給されることで，擬似的に
高温高圧状態が形成されることによる．極め
て非平衡性が強いことが大きな特徴であり，
過飽和なドーピングには最適な方法である． 
 
２．研究の目的 
  経験と実績のある PLD および CAPD 法に
より，ナノダイヤモンド膜への極限までの B
のドーピングを試みる．それにより，Tc の大
幅な上昇の可能性がある．B ドープ量と Tc
との相関関係を実験的に得た後は，超伝導機
構の手がかりを得るために，典型的な試料に
対して，放射光を用いた各種分光法により化
学結合構造および価電子スペクトルを測定
し，p 型ダイヤモンドにおける超伝導現象の
起源の解明に努める． 
 
３．研究の方法 
  保有する成膜装置とノウハウを生かして，
究極までBドープしたナノダイヤモンド膜の
成長を行う．B を添加したグラファイトター
ゲットを用いて膜作製を行うだけなので極
めてシンプルで容易である．膜中の B ドープ
量は XPS で見積もる．超伝導の臨界温度をオ
ー ミ ック電 極 の形成 を 必要と し な い
Sommer-Tanner 法を用いて測定する．ナノダ
イヤモンドの結晶構造を放射光を用いた
XRD 測定，化学結合構造を FTIR と放射光を
用いた NEXAFS で調べ，価電子状態を放射光
を用いた PES による価電子スペクトルから
判断し，それらと超伝導の関連を明確にし，
超伝導現象の起源の解明に迫る． 
 
４．研究成果 
  PLD 法および CAPD 法を用いて,ボロンの
ドープ量を変化させたナノ微結晶ダイヤモ
ンド膜の作製を行った．両方法ともに，ドー
ピングはボロンを予めグラファイトターゲ
ットに含有させておくことにより実現した． 
  PLD法では最大約14at.%までドープしたが，

ダイヤモンドの格子定数はほぼバルク値で
あり，また吸収端近傍 X 線吸収微細構造
(NEXAFS)測定からボロン原子はナノダイヤ
モンド結晶の粒界を終端する水素原子と置
き換わっている可能性が高いことが分かっ
た．超伝導量子干渉素子(SQUID)による磁化
率測定により，超伝導現象の発現を調べた．
測定感度を稼ぐために試料の体積を増やし
て測定を試みたが超伝導状態の明確な出現
は観測されなかった．超伝導状態は発現して
いないと判断された． 
  CAPD 法では，昨年度の研究で 7.4 at.%ま
でボロンドープを行うことによりダイヤモ
ンド結晶の粒径がアンドープの 2 nm から 82 
nmへと大幅に増大することが分かっている．
また，PLD 法の場合と異なり，ボロンドープ
にではダイヤモンド結晶の格子は約 1.5%膨
張し，価電子半径がカーボンより大きなボロ
ンが格子中に存在していることが示唆され
た．サンプルの体積を増やして測定を行った
が明確な超伝導状態は観測されなかった． 
  窒素，クロムのドープ膜に関しても磁化率
測定を行ったが，超伝導現象は観測されなか
った． 
  走査型電子顕微鏡に装着されたカソード
ルミネッセンス測定で，膜は多量の欠陥を含
むことが示唆された．言い換えれば，ナノ微
結晶のダイヤモンドの結構性は極めて悪い
ことがわかった．超伝導現象が発現しない原
因として，ダイヤモンド結晶の質が極めて悪
いことが考えられる． 
  半導体特性としては，ボロンドープにより
p 型化し，ドープ量の増加とともにキャリア
濃度が増加することを確認した．ボロンはダ
イヤモンド結晶粒内部ではなく，粒界に主に
分布することが分光法によりわかった．電気
抵抗の温度依存性から，キャリア輸送は粒界
を介したバリアブルホッピングによること
が示唆された．粒界へのドーピングで超伝導
特性を変調できると考えたが，明確な効果は
みられなかった．ボロンドープは，ある程度
高い結晶性のダイヤモンドに対して，ダイヤ
モンド結晶内部へ行われて初めて，超伝導特
性を変調できると考えられる． 
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