
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 

 

平成 25 年 5 月 20 日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

研究成果の概要（和文）： 

ボロンドープダイヤモンドにおいて，金属-絶縁体転移近傍における超伝導と乱れの効果を明
らかにするために，走査トンネル顕微鏡を用いたナノスケール電子分光を行い超伝導電子状態
の観測を行った．その結果，トンネルスペクトルのボロン濃度度依存性と局所状態密度の空間
変化が明らかになり，ボロンはキャリア量を制御するドーパントだけではなく局所的な乱れの
起源にもなっていることが分かった． 

 
研究成果の概要（英文）： 

 We have performed electronic spectroscopy and observed superconducting electronic 

states in boron-doped diamond by using scanning tunneling microscope in order to study 

the effect of the disorder on the superconductivity near the metal-insulator transition. We 

have observed the boron concentration dependence of the tunneling spectra and the spatial 

variation of the local density of states. The results indicate that the boron doping 
enhances not only the carrier concentration but also the disorder density.  
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１．研究開始当初の背景 

ダイヤモンドは一般的に絶縁体として知
られているが，III 族原子のボロンが結晶中
に存在すると p 型半導体となる．更に高濃
度にボロンをドープした場合には，ボロン
濃度~310

20
/cm

3 で金属-絶縁体転移を起こ
し，それ以上のボロン濃度では低温で超伝
導を示すようになる．2004 年の Ekimov ら

によるボロンドープダイヤモンドの超伝導
の発見に刺激され，ドープされたバンド半
導体の超伝導探索が活発化し，その結果，
ボロンをドープした SiやSiCにおいても超
伝導が発見されている．その中でもボロン
ドープダイヤモンドの臨界温度 Tc が最も
高く，気相成長(CVD)エピタキシャル薄膜
では 10 K を超える高い Tcが実現されてい
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図 1：ボロンドープダイヤモンド(111)配向
薄膜のトンネルスペクトル．T = 0.34 K．   

る．しかし，Tcはボロン濃度だけではなく
薄膜の成長方位やボロンの分布にも強く依
存しており，Tcの決定要因だけでなく電子
状態を理解するためにも原子レベルの乱れ
やボロンの空間配置が重要なパラメータと
なっている． 

ボロンドープダイヤモンドのようにバン
ド絶縁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電子状態に興味
がもたれてきた．超伝導発現機構に関して
は，ダイヤモンドの価電子バンドにキャリ
アがドープされて超伝導になるモデル(価
電子バンドの超伝導)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
モデル(不純物バンドの超伝導)が提案され
ている．しかし，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（例えば，角度分解光電子分光, 

X 線吸収・発光分光，光学伝導度など）が
ほとんどで，超伝導の電子状態を極低温で
直接研究した実験は限られていた． 

 

２．研究の目的 

本研究では，ボロンドープダイヤモンド薄
膜において，極低温領域(T = 0.34 K)まで走査
トンネル顕微/分光(STM/STS)測定を行い，金
属-絶縁体転移近傍に現れる特異な超伝導，乱
れの効果，局在電子状態をナノスケールの観
点から明らかにすることを目的とする．その
ために，STM/STS により原子分解能を持った
ナノスケール電子分光を行い，スペクトルの
空間変化，磁場・温度依存性を詳細に調べる．
また，そのボロン濃度依存性を系統的に明ら
かにすることで，乱れによる局在電子状態の
影響下における超伝導秩序形成と新奇電子
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)法で作製した．(111)配向したエピタ
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
を準備した．走査トンネル顕微 /分光
(STM/STS)による測定の前に，X線回折，SIMS

によるボロン濃度と膜厚の測定，電気抵抗と
磁化測定などによりエピタキシャル薄膜の
評価を行った．  

STM/STS 測定は 3
He 冷凍機を用いた STM

により 0.34K の極低温まで行った．この装置
は銅酸化物超伝導体の研究のために導入さ
れた装置であるため，エネルギーギャップが
小さい( < 1 meV)超伝導ダイヤモンドの測
定を詳細に行うために，STM 信号調整ユニッ
トを用いてエネルギー分解能を向上させた．
良好な表面特性を持つ測定領域を広範囲に
探査するために XY 粗動ピエゾコントローラ

を用いた． 

 

４．研究成果 

(1) 超伝導エネルギーギャップの観測 

ボロン濃度 n~1.5×10
21

 /cm
3，Tc ~ 5 K 程度の

(111)配向エピタキシャル薄膜を用いて，3
He

冷凍機の最低温度(T = 0.34 K)で STM 測定を
行い，ボロンドープダイヤモンド薄膜の表面
構造，薄膜成長形態とトンネルスペクトルの
相関を調べた．図 1 にトンネル分光の結果得
られた電流-電圧特性と dI/dVスペクトルを示
す．トンネルスペクトルには鋭いコヒーレン
スピークが存在し，また，ゼロバイアスにお
ける状態密度が消失するなど，超伝導に特徴
的な振る舞いが観測された．コヒーレンスピ
ークから定義したギャップパラメータは ~ 

1 meV であった．これらの結果は，Tcが高
い(111)配向薄膜(Tc~ 6.5 K)のトンネルスペ
クトルがブロードなコヒーレンスピークを
持ち，ゼロバイアスコンダクタンス(ZBC)が
高いという結果と対照的である．また，トン
ネルスペクトルの構造はボロン濃度が高い
(111)配向薄膜(Tc~ 6.5 K)とボロン濃度が低
い(100)配向薄膜(Tc~ 1.9 K)の中間的な特徴
を持っている． 
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図 2：ボロンドープダイヤモンド(111)薄膜
における(a)STM 像と(b)dI/dV 像．356 nm 
 356 nm．V= -1.0 mV，I = 0.02 nA，T = 

0.34 K． 

 

(2) 表面構造と電子状態の空間変化 

(111)配向薄膜試料における表面構造と超
伝導スペクトルの空間変化との相関を調べ
るために，図 2 に STM 像と dI/dV 像を同じ領
域で同時測定した結果を示す．この dI/dV 像
は超伝導の特徴であるコヒーレンスピーク
の強度に対応している．図 2(a)に示すように，
STM による表面構造には 5 - 20 nm 程度の微
細構造と 100nm 程度の粒界状の構造が観測
された．図 2(b)の dI/dV 像は明るい部分がコ
ヒーレンスピークが高く超伝導が明瞭に観
測される部分に対応し，暗い部分がコヒーレ
ンスピークが弱い部分に対応している．dI/dV

の値(局所状態密度に比例)は，50-100nm 程度
のスケールで空間変化していることが分か
る．グリッド線を参考に詳細にデータを比べ
ると，表面の凹凸や粒状の微細構造と超伝導
特性の分布の間には相関が存在しないこと
が分かった．このことは，超伝導特性の空間
変化は表面構造に起因するのではなく薄膜

内部に存在する乱れなどが超伝導特性の分
布を特徴づけていると考えることが出来る． 

トンネルスペクトルの振る舞いを整理す
ると，明るい領域のトンネルスペクトルは図
1 に示すように明瞭な超伝導の特徴が見られ
るが(ギャップパラメータは ~1 meV)，暗い
領域ではコヒーレンスピークがブロードに
なりゼロバイアスコンダクタンスも増加す
る( ~ 0.75 meV)．このように，暗い領域のト
ンネルスペクトルの特徴は以前報告した高
い Tcを持つ(Tc~ 6.5 K)ボロン濃度が高い(n = 
610

21
 cm

-3
)超伝導ダイヤモンドの特徴と類

似している．また，明るい領域のスペクトル
の特徴は，ボロン濃度が低い(100)配向薄膜の
特徴(BCS 的な超伝導ギャップ構造)と一致し
ている． 

これらの結果を総合すると，ボロン濃度の
増加とともにトンネルスペクトルの振る舞
いは理想的な BCS 超伝導体の振る舞いから
ずれ，乱れによる対破壊を示唆するトンネル
スペクトル(コヒーレンスピークがブロード
で ZBC が高い)に移り変わっていることが分
かる．このことは，試料内部のボロンは超伝
導を発現するために必要不可欠なキャリア
ドーパントとして働くだけではなく，同時に
乱れも導入していることを意味している．n = 
610

21
 cm

-3
程度のボロン濃度では Tcは緩や

かに増加するとともに乱れの効果も観測さ
れていることから，乱れを抑制してボロンを
ドープすることができれば Tc は更に増加す
ると考えられる．本研究における中間的なボ
ロン濃度の(111)配向薄膜で観測された超伝
導特性の空間不均一はボロンの分布やその
濃度のゆらぎと関連があると考えられる．今
後は局所状態密度の空間変化とボロン位置
の関係を明らかにすることが重要である． 

 

(3) 渦糸内部の電子状態 

磁場中においてトンネル分光を行うこと
で渦糸の配列を明らかにすることが可能で
あり，これまでの研究から超伝導ダイヤモン
ドにおける渦糸状態は渦糸グラス的である
ことを示してきた．本研究では渦糸コア内の
トンネルスペクトルを詳細に調べた．その結
果，ゼロ磁場における状態密度が高い領域と
低い領域のどちらにおいても渦糸コア中心
のスペクトルは平坦で束縛準位は観測され
なかった．このことはゼロ磁場の状態密度が
高く超伝導のトンネルスペクトルを明瞭に
定義できる領域においても乱れの影響を受
けていることを示唆している． 
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