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研究成果の概要（和文）： 

 ドープされたバンド半導体における半導体-金属転移に伴う電子状態変化を研究するた
めに、ホウ素ドープダイヤモンドとその関連物質の光電子分光研究を行った。角度分解光
電子分光により高濃度ホウ素ドープダイヤモンドにおける価電子帯電子状態を実験的に明
らかにした。内殻光電子分光からは、高濃度ドープ試料ではドープ原子が複数の化学サイ
トに取り込まれる事がわかった。CaC6およびポタシウムドープピセンにおいては、ドー
プによる電子状態変化を直接観測し、超伝導性との関連を議論した。 
 
研究成果の概要（英文）： 

 We have investigated evolution of electronic structure across semiconductor to metal 

transition of boron(B)-doped diamond and its related compounds by using photoemission 

spectroscopy. Soft x-ray angle-resolved photoemission spectroscopy has revealed valence 

band electronic dispersions of heavily B-doped superconductive diamond. Core level 

photoemission spectroscopy has showed multiple chemical sites of dopant atoms for heavily 

B- and phosphorous-doped diamond. For new superconductors, CaC6 and potassium doped 

picene, evolution of electronic structure near the Fermi level due to intercalation and 

doping, respectively, have been observed directly, which provide insight into the mechanism 

of the superconductivity. 
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１．研究開始当初の背景 

 2004 年に高濃度ホウ素ドーピングによりダ

イヤモンドが超伝導体になることが発見され

た。化学気相成長法(CVD)を用いた薄膜に対す

る研究から、超伝導が半導体－金属転移近傍

の金属相で発現すること、超伝導転移温度(Tc)

の最高値が 10K を越え更にホウ素濃度に伴っ

て増加傾向にあることが報告された。理論的

には、金属電子状態の起源として不純物バン

ドかそれともダイヤモンドバンドを考えるの

かで異なる超伝導機構が提案されている。

我々は高濃度ホウ素ドープダイヤモンド超伝

導体の光電子分光実験をいち早く開始し、不

純物準位ではなくダイヤモンド価電子バンド

頂上のホールが金属的伝導と超伝導性に重要

な役割を果たすことを見出した。しかしなが

ら、光電子分光は占有電子状態を観測する手

法であるため不純物バンドの有無に対しては

結論を出すことは難しかった 。その一方、光

電子分光から見積もった有効キャリアー濃度

(n)は二次イオン質量分析法(SIMS)から見積も

ったホウ素濃度(nB SIMS)に比べて 4 倍程度少な

いことも分かった。n を見積もる一般的手法で

あるホール係数測定は、nB SIMSよりも大きい値

を与え、高濃度ホウ素ドープダイヤモンドの n

を正確に見積もれていない。また、nB SIMSと Tc

は一対一の関係を示さず、結晶成長方向(100)、

(111)で大きく異なっていた。n 対 Tc の関係を

明らかにすることは超伝導の機構および Tc の

上限を知る上で極めて重要である。 

 一方、ダイヤモンド超伝導体の発見と前後

して、シリコンやSiCもドープにより超伝導

化ことが報告された。これらの物質において

もその超伝導機構を理解するには金属相の

起源を調べることが必須である。また、層状

バンド半金属グラファイトでもCaC6におい

て従来にない高Tcが発見されている。これら

の新超伝導体についてはまだ電子状態研究

も報告されていないため、バンド分散を直接

観測することがその理解には必須である。 

 

２．研究の目的 

 本研究の目的は、超伝導を示すドープバン

ド半導体における半導体－金属転移およびそ

こで発現する超伝導の機構を解明することで

ある。ダイヤモンド超伝導体については、超

伝導機構と密接に関連する「価電子バンドと

不純物バンドの関係」と「ホウ素濃度と有効

キャリアー濃度の相関」を明らかにする。高

濃度ホウ素ドープシリコン、CaC6等について

は価電子帯電子状態とそのドーピングによる

変化を解明する。 

 

3. 研究の方法 

 高濃度ホウ素ドープダイヤモンド超伝導体

においてダイヤモンドバンドと不純物バンド

の関係とホウ素濃度と有効キャリアー濃度の

相関を明らかにするために、薄膜試料を用い

様々なタイプの光電子分光測定を行う。関連

物質としては高濃度ホウ素ドープシリコン超

伝導体等を用い、超伝導体の価電子バンド分

散と半導体−金属転移に伴う電子状態変化を

直接観測する。 

 

(1)ダイヤモンドバンドと不純物バンドの関

係 

① 高濃度ホウ素ドープダイヤモンド超伝導

体の高温・高分解能光電子分光測定： 

 不純物バンドの有無およびダイヤモンドバ

ンドとの関係を調べるために、高濃度ホウ素

ドープダイヤモンド超伝導体の高温・高分解

能光電子分光を行う。光電子分光は占有電子

状態を調べる手法であるが、フェルミ分布関

数の裾の分だけ非占有電子状態を調べること

が可能である。 

 

(2) ホウ素濃度と有効キャリアー濃度の相関 

① 高濃度ホウ素ドープダイヤモンド超伝導

体の軟 X線高分解能内殻光電子分光測定 

 軟 X 線角度分解光電子分光測定

(SXARPES)から得られた有効キャリアー濃

度(nSXARPES)と SIMS によって得られたホウ

素濃度(nB SIMS)の違いの起源を調べるために、

SXARPES 測定試料の同一測定領域のホウ

素濃度(nB XPS)を B1s と C1s 内殻準位のスペ

クトル測定により得る。 

 

(3) 関連物質の価電子バンド分散および半

導体—金属転移の電子状態変化 

① 高濃度ホウ素ドープシリコンの角度分解

光電子分光測定 

 最近代表的なバンド半導体であるシリコン

がホウ素をドープすることにより超伝導化す

ることが分かった。高濃度ホウ素ドープシリ

コンの電子状態を調べるために、角度分解光

電子分光を行う。 

② グラファイト高Tc超伝導体の軟X線角度分

解光電子分光「高 Tcの機構解明」 

 CaC6 超伝導体(Tc=11.5K)はこれまでのアル



カリ金属インターカレーションによるグラフ

ァイト超伝導体の中で格段に高い Tc を持つ。

理論的には 3 次元的なバンドが高い Tcと関連

していることが知られているが、実験的にこれ

を検証するために、角度分解光電子分光や共鳴

光電子分光を行う。 

③ ピセン超伝導体の電子状態 

 ポタシウムドープにより超伝導化するピセ

ンの電子状態を光電子分光により研究する。

半導体-金属転移に伴う電子状態変化を直接

観測する事により、超伝導を担うフェルミ準

位近傍の電子状態の特徴を明らかにする。 

 

４．研究成果 

 高濃度ホウ素ドープダイヤモンド超伝導体

において(1)ダイヤモンドバンドと不純物バン

ドの関係と(2)ホウ素濃度と有効キャリアー濃

度の相関を明らかにするために、様々なタイ

プの光電子分光測定を行った。(1)に対しては、

超伝導を示す試料を用い、より高分解能の実

験を行うことにより、ダイヤモンドバンドに

良く似たバンドがフェルミ準位を横切ること

を明瞭に観測することに成功した。この結果

は、10K前後の高い超伝導転移温度を示す試

料においては、ダイヤモンドバンドがその伝

導特性に重要な役割を担うことを示している． 

 

 (2)に対しては、ホウ素ドープダイヤモンド

薄膜の内殻準位スペクトルのホウ素ドープ量

依存性を測定し、ドープされたホウ素サイト

が少なくとも3つあること、そのうちの置換サ

イトと考えられるサイトが超伝導と最も密接

な相関を持つことを示した。この結果は、ホ

ウ素ドープダイヤモンドにおいて観測されて

きたホウ素濃度と有効キャリア濃度の違いが、

ドープホウ素のドープ位置の違いに起因する

ことを示し、選択的に置換サイトにドープす

ることがより高いTc達成の鍵を握ることを示

唆する。 

 

 高濃度ホウ素ドープシリコンについては、

角度分解光電子分光により価電子帯のホウ素

濃度依存性を測定し、バルクで超伝導は示さ

ないながら金属特性を示す試料に関して価電

子バンド分散の頂上がフェルミ準位よりも低

エネルギーにとどまることを見いだした。こ

の結果は、金属化の起源がダイヤモンドとシ

リコンで異なる事を示唆する。 

 

 高濃度リンドープダイヤモンドに関しては、

内殻準位スペクトル測定からリンについて複

数の化学サイトの存在を見いだした。複数の

化学サイトについて、その起源をバンド計算

による各サイトの炭素1s結合エネルギー値と

比較する事で検討した。リンドープダイヤモ

ンドでは高濃度ドープ試料においても金属化

が実現していない。本研究結果は、未だ実現

していない高濃度リンドープダイヤモンドの

金属化への指針を示す結果である。 

 

グラファイトインターカレーション超伝導体

で最高のTcを持つCaC6について共鳴光電子分

光を行い、フェルミ準位近傍の電子状態に

Ca3d成分が多く含まれることを直接的に示し、

Ca3dの存在が高いTcと密接に関連しているこ

とを突き止めた。この結果は、グラファイト

インターカレーション超伝導体においてより

高いTcをもつ物質探索に指針を与えるとして

新聞にも取り上げられた。 

 

 極最近超伝導性が報告された芳香族多環縮

合炭化水素ピセンの半導体―金属転移に伴う

電子状態を調べる為に、純粋およびカリウム

ドープピセン固体の光電子分光を行い、電子

状態の観測に世界ではじめて成功した。また、

分子軌道計算との比較により電子―分子内振

動相互作用が物性に重要な役割を演じている

事を見いだした。ピセン超伝導体の光電子分

光研究は新聞にも掲載された。 

 

 光電子分光研究と並行して、高濃度ホウ素

ドープダイヤモンド超伝導体高品質薄膜の作

製を目的として、ホットフィラメント化学気

相体積法によるダイヤモンド薄膜作製を行い、

高濃度ホウ素ドープダイヤモンド超伝導体薄

膜の作製に成功した。 
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