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研究成果の概要：本研究は、ダイヤモンド超伝導体の電子状態や超伝導発現機構の理解を深め、

半導体におこる超伝導という新規な特徴を生かした新しい基礎デバイスの開発を試みるもので

ある。光電子分光や NMR 測定を行い、ドープしたホウ素に複数のサイトがあることが理解さ

れ、ホウ素が単独に炭素サイトを置換した時のみキャリアがドープされ、ペアーなどを形成し

た場合キャリアに貢献しないことを明らかにした。デバイスの試作として、二枚の超伝導ダイ

ヤモンド超薄膜の間に絶縁体ダイヤモンド層を積層させ、ダイヤモンド超伝導体で初の積層型

ジョセフソン接合の作製に成功した。 
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１．研究開始当初の背景 

ダイヤモンドは、5.5eV の大きなバンドギ
ャップを持つ透明な絶縁体である。そのため、
ワイドギャップ半導体などとも呼ばれてい
る。ダイヤモンドはメタンなどの炭素系ガス
から気相成長できるようになり、電子デバイ
スへの応用研究が飛躍的に進んだ。ダイヤモ
ンドにホウ素を尐量ドープすると、ｐ型の半
導体となり、リンや窒素、イオウをドープす
ると、ｎ型の半導体になることが知られてい
る。これら、ｐ型ｎ型ダイヤモンドの積層デ
バイスであるｐｎ接合は、発光素子やセンサ
ーとして既に試作されている。しかし、高濃
度にホウ素をドープしたダイヤモンドの研

究は非常に尐なく、とくに低温特性に至って
は、これまで殆ど解明されていなかった。
2004 年春、ロシアの Ekimov らのグループ
が、高圧合成した高濃度ホウ素ドープダイヤ
モンドが超伝導を示すことを見出した。その
後の研究で、ダイヤモンドはホウ素を約
3e20cm-3ドープすると、絶縁体－金属転移を
起し、さらにキャリアを導入すると、低温で
超伝導が出現することが分かってきた。 

超伝導は、そもそも金属に起こる現象であ
る。先に述べてきたように、ダイヤモンドは
バンド絶縁体であり典型的な共有結合物質
である。このような物質に超伝導が出現した
例はこれまでない。その点で、ダイヤモンド
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の超伝導は、半導体に起こる超伝導として極
めて新規な現象であり、多くの研究者が注目
する分野といえよう。 

 

２．研究の目的 

 ダイヤモンドの超伝導は、半導体に起こる
珍しい超伝導体である。本研究テーマでは、
このダイヤモンド超伝導体の電子状態や超
伝導発現機構の理解を深めつつ、新規基礎デ
バイスの開発を進めていきたいと考えてい
る。そのためには、バンドギャップおよびイ
ンギャップ状態の理解が不可欠となる。高濃
度ボロンドープダイヤモンドの電子状態は、
ノンドープダイヤモンドとは異なり、不純物
バンドの成長とその価電子帯とのマージ、ホ
ウ素－ホウ素ペアーの形成に伴う、インギャ
ップ状態の形成など、複雑な変化が予想され
る。これらの電子状態を正確に理解すること
が、デバイスを作製評価する上で不可欠であ
る。特に、価電子帯以上の電子状態の詳細な
情報は重要である。そこで、エックス線吸収
発光スペクトルや、光電子分光、および逆光
電子分光、低温ＮＭＲやマジックアングルス
ピニング可能な高分解能高磁場ＮＭＲなど
を用いて、電子状態を精密に理解するための
物性測定を行う。さらに、デバイス作製に必
要な超薄膜ダイヤモンドの成長技術を開発
する。そして、超伝導ダイヤモンド超薄膜と
絶縁体ダイヤモンド超薄膜を積層したジョ
セフソン接合や電界効果素子など新規基礎
デバイスを開発し、光や電磁波、磁場中にお
けるデバイスの特製評価を行う。 

 

３．研究の方法 

 試料の電子状態について、詳細な理解が必
要である。高濃度ボロンドープダイヤモンド
の電子状態は、ノンドープダイヤモンドとは
異なり、不純物バンドの成長、バレンスバン
ドとのマージなど、複雑な変化が予想される。
これらの電子状態を正確に理解することが、
デバイスを作製評価する上で不可欠である。 

そこで、エックス線吸収発光スペクトルや、
光電子分光、および逆光電子分光など、バン
ド構造を正確に理解するための物性測定を
先行して行う。エックス線吸収発光スペクト
ルにより、占有状態および非占有状態におけ
る電子状態の全体像を得る。特に、価電子帯
と伝導体の間にある、不純物準位やそれらの
ボロン濃度依存性を評価して、ボロンドープ
ダイヤモンドにおける金属-絶縁体転移や超
伝導転移との関係を解明する。 

 軟エックス線を用いた角度分解光電子分
光により、価電子帯のバンド分散を観測する。
これまでに、ホウ素濃度を３点変化させた試
料について、ダイヤモンドカーボンバンドの
振る舞いの大枠を知るに至った。しかし、金
属-絶縁体転移近傍におけるダイヤモンドバ

ンドと不純物準位の関係を明らかにする必
要がある。この際、光電子分光は占有状態を、
逆光電子分光は非占有状態を観測すること
ができるため、光電子分光と逆光電子分光を
併用して解析を進める予定である。これらの
分光測定は、ダイヤモンド超伝導の発現メカ
ニズムを理解する上で、非常に有意義な知見
をもたらすものと思われる。 

 ボロンドープダイヤモンドに、ジョセフソ
ン接合や FET などの試験素子を作製するた
めには、十分に薄いダイヤモンド超伝導薄膜
の作製技術の開発と、その上に十分に薄い絶
縁膜である純粋なダイヤモンド薄膜を作製
する必要がある。超薄膜を成膜するためには、
プラズマを立たせる時点で、ガス雰囲気はも
ちろん基板温度など、すべての条件を整える
必要があり大変難しい。マイクロ波プラズマ
CVD 装置を用いて、成膜条件の構築と超薄
膜の合成を主体に行う。これは、ボロンドー
プチャンバー及びノンドープチャンバー両
方で条件出しを行う。さらに、成膜条件が得
られた後、ボロンドープダイヤモンド膜上に
絶縁膜である純粋なダイヤモンド薄膜の成
長を試みる。この際、純粋なダイヤモンド膜
にボロンがとけ込まないように工夫する必
要がある。 

 得られたサンプルや素子のトランスポー
トの評価は、PPMS 装置を用いて室温から低
温２K までの温度範囲で評価する。素子には
磁場の印加や電磁波や光の照射を行い、特性
の詳細な変化を観測する。特に、ジョセフソ
ン接合の評価においては、電磁波照射時に交
流ジョセフソン効果によるシャピロステッ
プの観測が期待される。 

 

４．研究成果 
 ダイヤモンド超伝導体の電子状態の観測
には、主に角度分解光電子分光と X 線吸収ス
ペクトルを用いた。純粋なダイヤモンドは、
約 5.5eVの大きなバンドギャップを持った絶
縁体である。ホウ素をドープするとバンドギ
ャップ中にホウ素の不純物順位を 0.37eV に
形成する。この不純物順位はホウ素の濃度が
増加するに従い顕著になる。図１．に XASス
ペクトルを示す。 

 
図１．ホウ素ドープダイヤモンドの XASスペクトル 

 



 

 

得られたスペクトルによると、ダイヤモンド
固有の 5.5eVのバンドギャップが明瞭に観測
されており、価電子帯から約 0.37eV の位置
に、ピーク I が現れており、ホウ素濃度の増
加に伴いピークも顕著になっている。B=4.3%
の試料では、ピークはバレンスバンドにつな
がるような形状をしており、おそらく価電子
帯と不純物順位はマージしているものと思
われる。 
 さらに、価電子帯の詳しい電子状態を、角
度分解光電子分光により観測したものを図
２に示す。上段には各試料の電気抵抗の温度
依存性も併せて示す。測定は SPring8で行い、
用いた光のエネルギーは約 800eV の軟 X線領
域である。 

 

 
図２．ホウ素ドープダイヤモンドの角度分解光電子分光 

 
測定したサンプルは、左からホウ素濃度＝
8.37e21, 1.18e21, 2.88e20cm-3である。最も、
ホウ素濃度の低い試料は、電気抵抗の温度変
化が示すように、低温で抵抗が急激に上昇し、
金属に至っていない。バンド構造を見てみる
と、ダイヤモンドの価電子帯のトップがフェ
ルミレベルにぎりぎり達していない。これら
のことから、この試料は金属絶縁体転移にぎ
りぎり達していないものと思われる。これま
でに得られた様々な研究データーと併せて
考えると、ダイヤモンドの金属絶縁体転移は、
3e20cm-3にあるものと思われる。さて、この
値は、後に述べるダイヤモンド基礎デバイス
を試作する上で、絶縁体ダイヤモンドと金属
ダイヤモンドを分ける重要なパラメーター
なのである。 
 ダイヤモンドを様々な形で利用していく
上で、超伝導転移温度は当然高い方が望まし
い。これまでに、基板方位や膜厚など様々な
パラメーターに超伝導転移温度が依存して
しまうことが分かってきた。デバイスを試作
するためには、できるだけ高い超伝導転移温
度をできるだけ薄い薄膜で達成する技術を
獲得する必要がある。そのためには、超伝導
転移温度が、(111)薄膜や(100)薄膜など基板
方位により変化する理由を理解する必要が
ある。そこで、超低温 NMRおよび、１GHz超

強磁場機器分析 NMRを用いて、ドープしたホ
ウ素の局所的環境を分析した。 

 
図３．(111)薄膜と(100)薄膜の NMRスペクトル 

 
それらの実験の結果、次のようなことが分か
った。NMRから見て、ドープしたホウ素は、
大きく分けて２種類に大別できる。（細かく
見ると４－５種類あるが、ここでは詳細は割
愛する）。２種類のうち一つが、ダイヤモン
ド格子の炭素を単独で置換したホウ素であ
ると考えられる。NMRで観測すると対照的な
サイトであり、ホウ素が一つドープされると、
ホールのキャリアが一つ導入される。もう一
つのサイトは、ホウ素とホウ素、または、ホ
ウ素と水素がペアーを組んだもの、または、
いくつかのホウ素がクラスターを組んだ状
態である。プラズマ CVDで合成すると、合成
時に水素がドープされることは避けられな
い、しかし、ホウ素と水素のペアーの形成は、
物性を支配するほど顕著であるか、機器分析
NMRのプロトンデカップリングにより検討し
た結果、主なペアーは、ホウ素とホウ素によ
るものと分かった。ホウ素とホウ素のペアー
は、バンド計算により、ダイヤモンドのバレ
ンスバンドにキャリアを導入しないことが
明らかになっている。そして、(111)薄膜と
(100)薄膜では比較すると、(100)薄膜でホウ
素ペアーが多く実効的なキャリアが尐ない
ことが分かった。より高い超伝導転移温度を
実現するには、ホウ素ペアーができにくい
(111)面を用いることが有利である。しかし、
(111)面であっても、ホウ素ペアーが半分以
上もあり、これの形成を抑える手法を見出せ
ば、超伝導転移温度はさらに上昇するものと
期待される。 
 基礎デバイスの試作するためには、超薄膜
の成長技術が欠かせない、そこで、ダイヤモ
ンド薄膜の超伝導転移温度の膜厚依存性を
評価した。その結果、数ミクロン程度の厚い
薄膜を作製すると、高い超伝導転移温度が得
られたが、膜厚を薄くしていくと超伝導転移
温度が低くなってしまうという問題が明ら



 

 

かになった。そこで、マイクロ波 CVD装置で
薄膜成長する際の合成条件の改良を行い、成
長初期段階から理想的な条件が得られるよ
う工夫した結果、40nm の超薄膜でも、バルク
の超伝導転移温度に近い値を得ることに成
功した。大変地道な努力であるが、非常に重
要なノウハウなのである。この薄膜成長技術
を応用して、基礎デバイスの試作を行った。 

 
図４．選択エピ成長プロセスの略図 

 
 基礎デバイスを作製する上で、さらに重要
なことは、ダイヤモンドの微細加工技術であ
る。ダイヤモンド薄膜を成長させてから、マ
スクを形成し、酸素プラズマでエッチングす
る技術が一般的だが、ダイヤモンド超伝導体
に酸素プラズマを用いると、マスクでカバー
しているにもかかわらず、超伝導転移温度が
低くなってしまう。この問題がどうしても回
避できないため、このたび新たに選択エピ成
長技術を確立した。これは、基板上のダイヤ
モンド薄膜を成長させたくないところに金
を蒸着し覆う。その後、プラズマ CVD装置を
用いてダイヤモンド薄膜成長を行うと、金を
載せたところにはダイヤモンドは成長せず、
金で覆われていないところのみに精度良く
ダイヤモンド超伝導体がエピ成長する（図
４）。この手法で得られたダイヤモンド薄膜
の超伝導転移温度は、パターニングせずに成
長させた膜で得られる超伝導転移温度と同
等である。このように、超伝導転移温度を务
化させることなく、良質なパターン膜を得る
ことが可能となった。 
 超伝導デバイスで最も基礎的で重要なの
がジョセフソン素子である。我々は、ダイヤ
モンドのみから形成されるジョセフソン素
子の試作を行った。まず、単結晶基板の上に
超伝導薄膜を形成する。この際、先に述べた
選択成長ダイヤモンド超伝導薄膜成長技術
を用いた。次に、絶縁膜としてダイヤモンド
超薄膜を成長させる。この際重要なことは、
ホウ素濃度が金属絶縁体転移を起こす濃度
より十分尐なくなるように設定することで
ある。もちろん、完全にホウ素をなくせば良
いのであるが、チャンバーの残留ホウ素の影
響を完全に取り去ることは難しい。しかし、
金属にならないように設定することは可能
なのである。ジョセフソン接合に適するよう

に、おおよそ 10-20nm程度の絶縁体膜を積層
した後、その上に、ダイヤモンド超伝導薄膜
を成長させた。得られた積層型、超伝導-絶
縁体-超伝導、SISジョセフソン接合について、
PPMSとオシロスコープ、プリアンプなどを用
いて、電流電圧特性を評価したところ、SIS
ジョセフソン接合に特徴的な、ヒステリシス
を伴う特性を得ることに成功した。さらに、
得られたジョセフソン接合にマクロ派を照
射したところ、照射電磁波の周波数に一致し
た電圧の飛びを観測した。これは、シャピロ
ステップと言い、確かに、ダイヤモンド超伝
導によりジョセフソン接合が作製できたこ
とを示す証拠である。シャピロステップは、
交流ジョセフソン効果によるもので、電圧標
準などに用いられている。 
 このたび得られた、オールダイヤモンドに
よるジョセフソン接合は、これまでに例の無
い新しいものである。それは、通常半導体素
子などでは、導体や絶縁体に別の物質を積層
して用いる。このため物質同士の相性や整合
性の問題が避けられない。しかし、今回のオ
ールダイヤモンド素子では、超伝導ダイヤモ
ンドも絶縁体ダイヤモンドも基本的に同じ
ダイヤモンドであるので、大変整合性良くエ
ピタキシャル成長させることが可能なので
ある。このように、ダイヤモンドだけで素子
を作製できたことには、ダイヤモンドが絶縁
体から金属、超伝導に至るまで、幅広くその
特性が制御可能であることが重要である。今
後、ダイヤモンドのこの優位性を生かして、
ジョセフソン素子のみならず、半導体と超伝
導の複合した様々な新デバイスの試作を行
っていきたいと考えている。 
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