
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）

８２１０８

基盤研究(B)（一般）

2015～2013

高温超伝導を目指したダイヤモンドおよび関連物質の表面伝導電界制御

Electric field control of surface conductivity in diamond and related materials 
towards high temperature superconductivity

７０３９９３８５研究者番号：

山口　尚秀（Yamaguchi, Takahide）

国立研究開発法人物質・材料研究機構・超伝導線材ユニット・主任研究員

研究期間：

２５２８７０９３

平成 年 月 日現在２８   ６ ２２

円    15,100,000

研究成果の概要（和文）：高温超伝導の発現を目指し、ダイヤモンドおよびシリコンなどの関連物質の表面伝導の電界
制御を行った。イオン液体を用いた電界効果によって高密度キャリアをノンドープダイヤモンド水素終端表面に蓄積し
、金属的な伝導の観測に成功した。さらに原子レベルで平坦な水素終端(111)表面においてダイヤモンドの量子振動（
シュブニコフ・ドハース振動）の観測に初めて成功した。またダイヤモンド表面の結晶方位によって伝導特性が大きく
異なることを明らかにし、水素終端(100)表面ではキャリアのスピンに起因する特異な磁気抵抗効果を発見した。

研究成果の概要（英文）：Towards the realization of high temperature superconductivity, we have performed 
an electric field control of surface conductivity in diamond and related materials such as silicon. We 
accumulated high density carriers and obtained a metallic carrier transport on the hydrogen-terminated 
surface of non-doped diamond using an ionic-liquid-gated electric field effect. Furthermore, we observed 
quantum oscillations (Shubnikov-de Haas oscillations) in diamond for the first time through the 
preparation of atomically flat hydrogen-terminated (111) diamond surfaces. We also found that the 
transport properties depend significantly on the surface crystal orientation; in particular, we found a 
spin-induced anomalous magnetoresistance effect for the hydrogen-terminated (100) surface of diamond.

研究分野： 低温物性実験

キーワード： ダイヤモンド　電界効果　イオン液体　量子振動　シュブニコフ・ドハース振動　磁気抵抗　スピン依
存伝導　水素終端
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
ダイヤモンドは高硬度、高熱伝導度など多

くの優れた特徴をもつ。超伝導の観点からは
その高いデバイ温度のために高い転移温度
Tc が期待される。しかし、純粋なダイヤモン
ドは 5.5 eV のバンドギャップをもつ絶縁体
であり、超伝導を生じさせるにはボロンを
3×1020 cm−3 以上高濃度にドープし伝導キャ
リア（ホール）を導入する必要がある。最高
の Tc としては(111) 基板上に CVD 成長させ
た薄膜で 11.4 K（オンセット）が報告されて
おり、このときのボロン濃度は 8×1021 cm−3

である。この濃度はカーボンの 5 %にも達し、
多数の格子欠陥による伝導特性への影響が
予想される。実際室温での平均自由行程を見
積もると 5 Åと格子定数（3.57 Å）程度の小
さな値になる。一方理論的には、ボロンをラ
ンダムではなく周期的にドープした場合 100 
K オーダーの非常に高い Tc が予想されてお
り(Shirakawa et al. J. Phys. Soc. Jpn, 76, 014711 
(2007))、結晶に乱れを引き起こさないキャリ
ア導入法が強く望まれる。 
そのようなキャリア導入法として電界効

果を用いる方法が有望である。これは、半導
体の電界効果トランジスタのチャネル部分
に試料を用い、ゲートに電圧を印加すること
で試料にキャリアを誘起する方法である。と
くにイオン液体（有機イオンからなる室温付
近で液体状態の塩）をゲート絶縁体とするこ
とで 1014 cm−2 を超える（1020∼1021 cm−3）非
常に高いキャリア密度を達成できることが
報告された。SrTiO3 や ZrNCl などでは電界誘
起超伝導が達成された。 
 
２．研究の目的 
  
このような当時の研究状況において、イオ

ン液体を用いた電界効果によって特にノン
ドープのダイヤモンドに高温超伝導を誘起
させることを本研究の第一の目的とした。 
主要な具体的目標は以下のとおりであっ

た。イオン液体を用いた電界効果によってノ
ンドープダイヤモンド表面の伝導キャリア
密度を制御し低温における伝導特性を詳し
く調べる。特に水素終端表面について詳しく
調べる。未だコンセンサスの得られていない
水素終端ダイヤモンドの表面伝導機構を解
明する。さらに、電界誘起によるダイヤモン
ド超伝導を達成する。ボロンドープダイヤモ
ンドでは基板方位によって Tcが異なるが、電
界誘起超伝導の場合にどうなるか興味がも
たれる。これについて詳しく調べる。また、
表面伝導層は強電界下に置かれるため空間
反転対称性の破れた超伝導としての特異な
性質が現れる可能性がある。上部臨界磁場の
増大などが見られないか、磁場中での振舞い
を詳しく調べる。 
さらに、シリコンカーバイドなどのダイヤ

モンドに関連した共有結合結晶の絶縁体に

イオン液体を用いた電界効果によってキャ
リアを誘起させ、その伝導特性を詳しく調べ
ること、および超伝導化を達成することを第
二の目的とした。 
 
３．研究の方法 
 
イオン液体を用いた電界効果によるキャ

リア誘起を行うには、ダイヤモンド表面の状
態が重要になる。ダイヤモンド表面には興味
深い性質があり、表面が水素終端されていて、
かつ表面を一日程度大気に暴露させると、ノ
ンドープのダイヤモンドでも表面電気伝導
が生じることが知られている。この伝導は p
型であり、典型的な面抵抗は 10～100 kΩ、キ
ャリア面密度は 1012～1013 cm-2、移動度は 10
～100 cm2/Vs である。水素プラズマ中で成膜
するため、化学気相合成（CVD）によって成
膜したダイヤモンドは水素終端になってい
る。この表面伝導の起源についていくつかの
モデルが提案されているが、完全なコンセン
サスは得られていない。トランスファードー
ピングと呼ばれるモデルでは、表面に吸着し
た水の層の中の H3O+イオンの酸化還元準位
にダイヤモンドの価電子帯から電子が移動
し、表面にホールが蓄積されると考えている。
本研究では、水素終端の表面伝導機構の解明
のため、このような水素終端表面に対して電
界効果によるキャリア制御を行い伝導特性
の変化を詳細に調べた。 
なお、酸素プラズマエッチングやオゾン雰

囲気での紫外線照射などによって形成され
る酸素終端表面には上記のような表面伝導
は現れない。これは水素終端表面が負の電子
親和力(-1.3 eV)を持つのに対し、酸素終端は
正の電子親和力(+1.7 eV)を持ちバンドが-3 V
低い方向にシフトするため H3O+イオンの酸
化還元準位に電子が移動できないためと考
えられる。本研究では、絶縁化や、n 型キャ
リア誘起を狙う場合に、酸素終端表面を用い
た。 
電界効果トランジスタ構造は以下のよう

にして作製した。高温高圧合成した Ib 型と呼
ばれるダイヤモンド基板、あるいは CVD 合
成した IIa 型と呼ばれるダイヤモンド基板を
準備した。基板表面が研磨されたものを用い
た。研磨された表面の粗さ（RMS 値）は、1 μm
角の中で 0.5 nm 程度である。このようなダイ
ヤモンド基板上に CVD によって、ノンドー
プダイヤモンドを 0.5 μm 程度成膜した。基本
的には、このようなダイヤモンド表面上にト
ランジスタを作製した。但し、当初の計画に
はなかったが、より理想的な表面として、ス
テップアンドテラスを示す原子レベルで平
坦な表面の形成もできるようになった。これ
には、徳田らによって提案された方法を用い
た。すなわち、(111)ダイヤモンド基板上に数
10 μm 角、高さ 2 μm 程度のメサ構造を作製し、
この上に極低メタン濃度で長時間の CVD 合
成を行った。これにより、メサの上面に原子



レベルで平坦な表面が形成された。このよう
な表面にもトランジスタ構造を作製した。 
上述したようにこれらの CVD 合成したダ

イヤモンド表面は水素終端されている。ホー
ルバー形状のみを残して、残りの部分は紫外
線オゾン処理によって酸素終端に変換した。
フォトリソグラフィーおよび真空蒸着の方
法により、ホールバー状の水素終端部に対し
て電極を作製した。ゲート電極は、ダイヤモ
ンド上の酸素終端化された部分に作製する
か、別途シリコン基板上に蒸着したものなど
を使った。最後にホールバーとゲート電極を
覆うようにイオン液体を塗布した。イオン液
体としては、DEME-BF4 や DEME-TFSI など
を用いた。イオン液体への酸素や水分の混入
を防ぐため、Ar 雰囲気のグローブボックス中
で行った。また、塗布する前にグローブボッ
クス中で試料を加熱し、水素終端表面の吸着
物をできるだけ減らすようにした。試料ホル
ダは、グローブボックス中でインジウムによ
って封止できるようにした。 
 試料は自作のプローブに載せ、Quantum 
Design 社 の PPMS(Physical Properties 
Measurement System)あるいは 3He 冷却システ
ムに挿入し、温度(2 K および 0.4 K まで)と磁
場(7 T および 15 T まで)を変化させて伝導測
定を行った。希釈冷凍機（30 mK, 20 T まで）
を使った測定も行った。伝導度、Hall 測定は、
自作のアンプや、DL Instruments 社の 1201 電
圧アンプ、1211 電流アンプ、あるいは NF 回
路ブロック社の5610Bロックインアンプなど
を使って行った。 
 
４．研究成果 
  
(1) 水素終端ダイヤモンド表面の電界による
金属化 
 
水素終端されたノンドープダイヤモンド

(100)および(111)表面に、イオン液体を用いた
電界効果によってホールキャリアを蓄積し
その伝導特性を詳しく調べた。図１は、異な
るゲート電圧における(111)表面のシート抵
抗の温度依存性である。負のゲート電圧を印
加することによって、抵抗値が下がり、また
温度依存性が弱くなっている。-1.6 V では温
度にほとんど依存せず低温極限でも有限の
伝導度をもつ金属的な振る舞いが見られて
いる。ただし、超伝導の兆候は観測できなか
った。 

Hall 効果測定により、負のゲート電圧印加
とともに表面にホールが蓄積していること
がわかった。Hall キャリア密度のゲート電圧
依存性から求められるダイヤモンド表面の
キャパシタンス(電気二重層キャパシタンス
とチャネルキャパシタンスの直列合成)は、
(111)表面の場合 4.6 μF/cm2、(100)表面の場合
2.1 μF/cm2であった。(100)表面の値は他の電
界液-(100)ダイヤモンド界面で報告されてい
る値に近い。(100)表面の Hall キャリア密度の

ゲート依存性が(111)面に比べて小さいこと
は、(100)面のトラップ密度が大きいことを示
唆する。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
Vg=-1.6 Vにおける(111)面のHallキャリア密

度および移動度は4×1013 cm-2と40 cm2/Vsであ
った。Schrödinger-Poisson方程式から、面に垂
直方向にはおよそ2 nmの深さまでにキャリア
が閉じ込められていると考えられる。よって、
面キャリア密度を体積キャリア密度に換算す
ると、2×1020 cm-3を超える。これは、ボロン
ドープダイヤモンドの超伝導発現の臨界キャ
リア密度に近い。一方、得られた5 kΩの面抵
抗は、1 mΩcm以下に換算される。ボロンドー
プダイヤモンドで同程度の0.68 mΩcmの抵抗
率を得るには、8×1021 cm-3と高ドープが必要
で、その場合移動度は0.8 cm2/Vsと非常に小さ
くなる。上記の電界効果によって得られた移
動度は桁違いに大きく、共有結合性結晶に対
する電界効果が高移動度キャリアを蓄積する
有用な方法であることを示している。 
 以上の結果は、Journal of Physical Society of 
Japan 82, 074718 (2013)で報告した。 
 
(2) 電荷効果によってキャリアを蓄積した原
子レベルで平坦なダイヤモンド表面におけ
るシュブニコフ・ドハース振動 
 
 ダイヤモンドをボロンドープによって金
属化するには3×1020 cm-3の高密度ドープが必
要である。（そこで超伝導も発現する。）これ
は、Si や Ge の金属化に必要なドープ密度の
2 桁および 3 桁も大きい。よって、不純物散
乱の効果が大きい。ドープした Si や Ge では
1960 年代に量子振動（シュブニコフ・ドハー
ス振動）の観測が報告されているのに対し、
ダイヤモンドでは報告例がなかった。 
不純物散乱を避けながらキャリアを導入

する方法として、電界効果が有望である。Si 
MOSFET では、これも 1960 年代に量子振動
が報告されている。しかし電界効果の場合も、
ダイヤモンドの金属化に必要なキャリア密
度は、Si に比べると 2 桁程度高く容易ではな
い。これまでにダイヤモンドの量子振動の観

 

図 1: 異なるゲート電圧におけるダイヤモンド
(111)表面のシート抵抗の温度依存性。 



測を狙った研究はあったが、成功していなか
った。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
今回われわれは、イオン液体を用いた電界

効果によって高密度キャリアを蓄積させた
表面において、ダイヤモンドの量子振動の観
測に初めて成功した。このとき、研究の方法
の項で述べた原子レベルで平坦な水素終端
(111)ダイヤモンド表面を用いた。図 2 は原子
レベルで平坦なダイヤモンド表面の AFM 像
とその上に作製したホールバー構造の光学
顕微鏡像である。図 3(a)に、このような試料
にゲート電圧-4 Vをかけて低温で測定した抵
抗の磁場依存性を示す。負の磁気抵抗（磁場
をかけると抵抗が下がる）とともに、振動成
分が見られる。バックグラウンドを差し引き、
振動成分のみを 1/B に対してプロットしたも
のが図 3(b)である。温度を下げるとともに振
幅が増大しているのがわかる。図 3(b)をフー
リエ変換して得られたスペクトルを図 3(c)に
示す。7.9 および 18 T にピークが見られる。
これらのピークの振幅の温度依存性を示し
たのが図 3(d)である。この温度依存性から得
られた有効質量は、それぞれ 0.68、0.77 であ
った。スペクトル中のピークの数や、得られ

た有効質量は試料によって異なり、有効質量
は 0.17 から 0.78 の中にあった。この有効質
量は、理論および実験から得られたサイクロ
トロン有効質量と同程度であった。ただ、バ
ルクと表面蓄積層のキャリアの有効質量の
違いを議論できるほどの精度はない。 
 図 4(a)に、別の試料において抵抗の磁場依
存性を、磁場の方位を変えながら測定した結
果を示す。0°がダイヤモンド(111)表面に垂直、
90°が水平に磁場をかけた場合である。磁場を
垂直から水平にするにしたがって、負の磁気
抵抗が弱まるとともに、振動の節が高磁場に
シフトしていることがわかる。同じデータを、
磁場の垂直成分に対してプロットすると、節
の位置がそろっている（図 4(b)）。これは、2
次元的なフェルミ面の存在を示している。 
 また、振動の磁場依存性から、キャリアの
移動度が局所的には 1500 ~ 3300 cm2/Vs に達
することがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
このようにダイヤモンドにおいてはじめ

て量子振動の観測に成功した。これは高移動
度の金属状態を実現できたことを意味し、今
後のダイヤモンドにおける量子伝導現象研
究の途を開くものである。以上の結果は、
Physical Review B 89, 235304 (2014)で報告し
た。 
 
(3) 水素終端ダイヤモンド(100)表面における
スピン依存伝導 
 
前項で示したように、水素終端(111)ダイヤ

モンド表面に高密度にキャリア（ホール）を
蓄積した場合、低温において負の磁気抵抗が
見られた。これは、log(T)に比例する伝導度
の温度依存性とともに、2 次元弱局在効果に
よるものだと考えられる。一方、水素終端
(100)表面の磁気抵抗を低温（2-10 K）におい
て詳しく測定したところ、予期せぬことに、
その符号は正であった。その大きさは、古典
的な軌道効果による磁気抵抗に比べて桁違
いに大きい。また、磁場の方位にあまり依存
せず、磁場を電流と平行（ダイヤモンド表面
に平行）にかけても大きな磁気抵抗が見られ
た。これらの結果は、キャリアの軌道ではな
くスピンに関連した磁気抵抗であることを
強く示唆する。 

 
図 2: 原子レベルで平坦な水素終端ダイヤモン
ド(111)表面(a)とその上に作製したホールバー
電極(b)。 

 
図 3: 水素終端ダイヤモンド(111)表面に蓄積
したホールキャリアのシュブニコフ・ドハース
振動。 

図 4: 異なる磁場方位で測定した抵抗の磁場依
存性。=0 が表面に垂直な磁場、=90°が表面
に平行な磁場を示す。 



この磁気抵抗は温度依存性も特異であっ
た。ダイヤモンド表面に平行に磁場をかけた
ときの、異なる温度における磁気抵抗を図
5(a)に示す。10 K 以下において大きな温度依
存性を示す。この温度領域では Hall 移動度は
ほとんど温度依存性を示さないため、この結
果も古典的な磁気抵抗では説明できない。ま
た 興 味 深 い こ と に 、 磁 気 抵 抗 比
[(B)-(0)]/(0)を(磁場)/(温度)でプロットす
ると、異なる温度のデータがほぼ同一曲線上
に載ることがわかった。(図 5(b))しかも、ゲ
ート電圧や試料によらず同一曲線に載った。
その曲線は低磁場で(B/T)2 に比例する。これ
らの結果は、この磁気抵抗を説明する理論に
大きな制約を与える。例えば、弱く乱れた系
における電子相関を考慮した理論において、
(B/T)2 に比例した磁気抵抗効果が予想されて
いるが、異なるキャリア密度における
[(B)-(0)]/(0)が B/T の同一の関数になると
いう実験結果を説明できない。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
表面に水平に磁場をかけたときの大きな

磁気抵抗はゼーマン効果が重要であること
を示唆している。表面に残るダングリングボ
ンドなどに起因して局在スピンが存在し、そ
れがキャリア輸送に影響を与えている可能
性がある。そのような考え方の例として、ホ
ッピング輸送における正の磁気抵抗の理論
が挙げられる。この理論では、強磁場におい
てパウリの排他律によって局在スピンサイ
トに電子がホップできないことによって、正
の磁気抵抗が生じる。最近接ホッピングの理
論では[(B)-(0)]/(0)が(B/T)2 に比例するこ
とが示されている。実験で得られた抵抗の温
度依存性は、ホッピング輸送から予想される
熱活性化型に比べると弱いが、このような考
え方で磁気抵抗を説明できるかもしれない。
水素終端ダイヤモンド(111)表面は再構成さ
れないが、(100)表面は CH-CH ダイマー列を
持つ(2×1)構造に再構成される。このことは 
(100)表面においてダングリングボンドが生
じやすいことを示している。これは、この磁
気抵抗が(100)面で支配的なことと矛盾しな
い。 
以上のように、水素終端(100)ダイヤモンド

表面に蓄積したキャリア（ホール）が、スピ
ンに関連する特異な正の磁気抵抗を示すこ

とがわかった。ダイヤモンド中の窒素-空孔セ
ンターなどに付随する局在スピンの研究は
盛んに行われているが、伝導キャリアのスピ
ンに関する研究は非常に少ない。本研究で発
見したスピン依存伝導は、学術的な重要性と
ともにダイヤモンドスピントロニクスの実
現に向け大きな意義を持つ。 
 以上の結果は、日本物理学会 2015 年秋季
大会などで報告し、論文投稿中である。 
 
(4) シリコンカーバイドおよびシリコンの表
面伝導の電界制御 
 
 イオン液体を使った電界効果によってシ
リコンカーバイドやシリコン表面へのキャ
リア蓄積を行った。ダイヤモンドも含め、こ
れらの 3 次元共有結合結晶は、MoS2などの層
状化合物と異なり、表面で結合手が余る。こ
の未結合手をどのように終端するかが、イオ
ン液体を使った電界効果では非常に重要と
なる。というのは、不完全な終端は表面状態
をもたらし、電界効果によって蓄積したキャ
リアのトラップとして働く可能性があるか
らである。ダイヤモンドの場合、水素終端表
面は大気中でも安定であるが、例えば水素終
端シリコン(100)表面は非常に不安定で大気
中ですぐに酸化される。われわれは、比較的
安定な水素終端シリコン(111)表面へのイオ
ン液体を用いた電界効果キャリア注入を行
った。但し、この場合にも、表面が酸化され
ないように特別に注意を払った。負のゲート
電圧印加によって、ノンドープシリコン表面
のシート抵抗を k台まで下げることに成功
した。 
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