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研 究 ノー ト

ホウ素を ドープしたダイヤモン ド超伝導

～新奇超伝導の起源 ～

ドが グラファイ トとB、Cの界面 に現れ超伝導

を示す[1]。 しか し、その後 の大 部分 の研 究

は気 相成 長法(CVD)を 用いて作 成 された試

料が用い られてい る[6・7]。その主 な理 由は、

比較 的高濃度 にホウ素 を注入で き、ホウ素濃

度の制御が容易で、その濃度 の均一性 もよい

ため系統 的 な研 究 をす る上 で有利 であ る こ

と、 さらに表面敏感なプローブを用 いた研究

に も薄膜 は大 変都合 が よい ことな どによる。

ようや く図1に 示 す ように、ホウ素濃度 に対

する超伝導転移温度 の相 図が明 らかになって

1.は じめ に

宝石 として入 々を魅了 して きた ダイヤモ ン ドであ るが、2004年 にロシアのEkimovら に よりホ ウ

素 を高濃度 に ドープす ると超伝導体 になることが報告 され、電子材料 として も潜在 能力の高い こと

で知 られていたダイヤモン ドにまた新た な輝 きが加わ った 田 。も ともと絶縁体であ るダイヤモ ン

ドにホウ素 を ドープす るとアクセ プタとしてホールが注入 され、p型 の半導体 となることは古 くか

らよく研究 されてきた。 さらに ドープすると次第 に金属的な振 る舞 いが見 られるようにな り、超伝

導 は半導体か ら金属 に移 り変わる領域 で発現す ることか ら、エキゾチ ックな超伝導 を追い求める多

くの研究者の関心 を引 きつけた。超伝導機構 に関する理論的研 究は発見直後か ら多 くの報告が なさ

れてお り、MgB,と 同 じく強い フォノ ンとの相互作用 による もの とい う解釈 と[2・3・4]、ホウ素 の不

純物バ ン ドの電子相 関が重要 であるとする解釈があ り[5]、 議論が なされてい るところである。 ホ

ウ素が どの ように超伝導 を生 み出すのか、ダイヤモン ドは どの ような形で超伝導に関わっているの

か、デバイ温度の非常に高い ダイヤモ ン ドが室温超伝 導の候補 にならないだろ うか といった希望 も

抱 きなが ら、 この1年 間に多 くのグループで様々な実験が進め られ、 しだいにその姿が明 らかにな

りつつある。

ロシアのグループが最初 に発見 した試料 は高温高圧 法 と呼ばれるダイヤモ ン ドの作製方法で作 ら

れ、高濃度 にホウ素 を ドー プしたダイヤモ ン
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図1.薄 膜試料のバルク測定から提唱 されているホウ

素濃度と超伝導転移温度(Re五[8]よ り転載)
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きた。 しか し驚いた ことに、ホウ素濃度が同 じで も、(111)面 に成長 させたダイヤモ ン ド薄膜 の方

が(100)の もの よ りもT,が高 いこ とが明 らか になった。 なぜ そ うなるのか未だ不 明であるが、 ホ

ウ素が結 晶内 に どの ような形で取 り込 まれ存在 しているのか、局所 的な状態 を見 るこ とので きる

NMRは それ を観測で きる可能性のある有力 な研究手段の一つであ り、当研究 を通 じてその主原因

と思 われることが明 らか になったので、その実験 を紹介 したい。

2.(111)薄 膜 と(100)薄 膜 試 料 に お け るNMRス ペ ク トル 解 析

実験 に用 い た試料 ぽ(111)基 板 また は

(100)基 板上 に気相成長法で作製 した数種類

のダイヤモン ドの薄膜試料で、ホウ素濃 度 と

超伝 導転移温度 の関係 は図6(a)に ま とめ

て示 されている。 ここでホウ素濃度 は試料 に

仕込 んだ ホウ素 の濃度が わかるSIMS測 定 に

よ り決定 し、T,は 帯磁 率測定で反磁性 の出始

める温度 によ り決定 した。特 に、(111)薄 膜

はホウ素濃度が低い にもかかわ らず高い超伝

導転移温度(T,=5K)を 有 し、(100)薄 膜 は

ホ ウ素濃 度が高 いに もかか わ らずTcは 低 い

(T,=3.4K)典 型 的 な各試料で あ り、NMRス

ペ ク トルの比較 をす るにはち ょうどよい。

NMRス ペ ク トルには試料 によ らず シ ャー

プな共鳴 ピークとブロー ドな共鳴 ピークの2

種類 の混 成 した ものが観測 され た(図2)。

前者 は最 も対称性の よい と考え られ る炭素原

子の位置にホ ウ素が置換 され るホウ素サイ ト

(B(1)サ イ ト)、後者 は対称性 の低 いサイ ト

で、主 にホウ素 と水素の複合体で置換 してい

るホ ウ素サ イ ト(B(2)サ イ ト)で あ ると考

えている。実際、CVD成 長法では大量の水素

が混入 することが知 られてい る。図3に 示す
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図2.(111)薄 膜 と(100)薄 膜 の ス ペ ク トル
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図3.(111)薄 膜 の ス ペ ク トル解 析

ように水素が傍 にいる場合 に及ぼす電気 四重極相互作用 を妥当な大 きさに取 ると実験結果 を再現で

きることがわか り、2つ の共鳴 ピー クの起 源が2つ の異 なる局所環境 にあるサイ トのホウ素である

と解釈で きる。

(100)膜 に関 しては、前 出の薄膜(厚 さが3ミ クロン程度)に 対 して、50-100ミ クロン程度 の

厚い膜 の試料で比較 のための測定 を行 った。ホ ウ素濃度は前者 の方が高いに もかかわ らず、実は後

者 の方が半分以下である。 図4に 示す ように、(100)厚 膜のスペク トルは、(111)膜 に近い ものが
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図4(100)厚 膜 の ス ペ ク ト ル(赤 色)と 、(111)、
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図5.(100)厚 膜 試 料 のSEM像

得 られた。原 因を調べ るために走査型電子顕微

鏡で表面 を調べて もらうと、 よ り成長 しやすい

(111)方 向にダイヤモ ン ドが成長 した ピラミッ

ド型の凹凸が明確 に観測 された(図5)。

故 にこの(100)厚 膜が、(111)膜 に近 い高

いTcを 持 ってい た原 因は、CVDで 成長 させ る

ダイヤモ ン ドが薄いうちは基板 の影響 を強 く受

けて(100)方 向に成長 してい るが、数十 ミク

ロンに達す る厚膜 になると、 もともと成長 しゃ

すい(111)方 向に結晶が成長 してい くこ とを

示唆 している。

(111)成 長 させ る とB(1)サ イ トに入 りや

すいが、(100)で はB-H複 合体 で置換 しやす

い こ とを意味 してい るが、CVD成 長 プ ロセス

の過程の問題であ り、なぜ そ うなるか詳細 は分

かってない。

以上の実験か ら、試料 によらず2種 類 の共鳴

ピークが観測 されたが、その強度比 は試料 ごと

に大 きく異 なっているこ とに気づ く。スペ ク ト

ルの強度比 はサイ トのホウ素原子数の比 に比例

しているため、 ドープ したホウ素の中で どれだ

けがB(1)サ イ トを置換 してい るのかを見積 も

る ことがで きる。 図6(a)は 各種試料 のT 、を

SIMS測 定か ら得 られた ドープ したホ ウ素濃度

に対 してプロ ッ トした ダイヤモ ン ド超伝導体 の相図 として最初 に提 唱 された もの[71で あるが、

NMRか ら見積 もったB(1)サ イ トのホ ウ素の濃度(n,(、))を 横軸 に取 り直す と、試料の成長面 によ

らず耽は一つの線 にのるこ とがわかった(図6(b))。 つ ま り、B(1)サ イ トはホールを提供するが、

B(2)サ イ トはホール を供給 しないので、新た に取 り直 した横軸 は、 ダイヤモ ン ドに ドープされた

有効 なホール濃度 と読み代 えることがで き、それが超伝導 と関係 していることが証 明された。

さらに紙面の都合で、割愛 させて もらうが、Knightshift測 定か ら、超伝導転移温度以下でス ピ

ン帯磁率が減少 していることがわか り、通常 のBCS型 の超伝導体であることが わかっている。

ホウ素は ダイヤモ ン ドのバ ン ドにホールを供給 し、超伝 導が引 き出 されることを意味 してお り、

超伝導機構は不純物バ ン ドの電子相関に よる機構でな く、ダイヤモン ドのバ ン ドにおける強い電子

格子相互作用によ り生み出されたMgB,に 類似 した超伝導状態であることがわかった。

超伝導ギ ャップの対称 性 に関 しての最 も直接 的な実験 はSTMに よ りなされてお り、非常 にきれ

いなBCSタ イプの等方的なギ ャップをもつ ことが示 されている[9]。 残念 なが ら超伝導ギ ャップを
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直接見 るこ とので きる他 の研 究手段 で あ

る、核 スピン格子緩和 時間(T1)の 測定や

最近開発 された レーザ ーPESな どある空間

全体 の平均 を見て しまうプローブは苦心 し

ているが、それ もダイヤモ ン ドで起 こる超

伝導が、不純物で超伝導が引 き起 こされ る

とい う特殊性故の ことで、その超伝導 のお

もしろさを逆 に物語 っている。

3.ま とめ と展 望

ホウ素 のNMRス ペ ク トル を通 じて、 ホ

ウ素の置換位置 に二種類あ り、最 も対称性

のよい炭素原子の位置 にホウ素が置換 され

るB(1)サ イ ト、主 にホウ素 と水素 の複合

体で炭素原子位置 を置換 しているB(2)サ

イ トであることがわかった。試料 によらず

その2種 類の信号 は観測 されたが、スペク

トル強度比か ら試料 のB(1)サ イ トの置換

比が試料 により異 なることがわか り、B(1)

サイ トのホ ウ素 の濃度(n,(、))が 、Tcに ス

ケールす ることがわか った。つま り、B(1)
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図6.ホ ウ素 濃 度 と超伝 導 転 移 温 度 の 関 係 。

(a)は 試 料 全 体 にお け る ホ ウ素 の濃 度 とTc

(b)NMRか ら見 積 も っ たB(1)サ イ トの 濃 度 と

Tc,つ ま り有 効 的 な キ ャ リア密 度 とTcの 関係 に相

当 す る。

サイ トはホールを提供するが、B(2)サ イ トはホールを供給 しないので、新 たに取 り直 した横軸は、

ダイヤモ ンドに ドーフ.された有効 なホール濃度 と読み代 えることがで き、それが超伝導 と関係 して

いることが証明 された。B-H複 合体で置換 されているサ イ トは、有効的なキャ リアを出 してない

が、アニール にす ることにより水素を取 り除 くことがで きる と言 われている。そうする と雪があが

るのではないか と予想 され、現在実験 が進め られている。その実験 は、約半分近いホウ素がB-H

複合体で置換 している とい う我々の結果 を検証する実験 になる。

では、ダイヤモ ン ドで超伝導転移温度が どこまで上が るのだろうか?非 常 に興味ある ところであ

るが、現在10K近 くまで しか報告が な く、超伝 導転移温度が どこまで あがるのか高 ホウ素濃度限界

を調べた実験はない。試料合成が困難であるか らとい うのが理 由であるが、我 々の結論が正 しけれ

ば、 より多 くのホウ素 を注入 した上で、水素を取 り除けばT 。は上昇するはずである。ダイヤモ ンド

構造 の強い電子格子相互作用 を利用で きることが超伝導の本 質であるか ら、 ダイヤモ ン ド構造 を維

持 したまま高濃度 に、で きれば散乱 を抑 えるために周期的 にホウ素を置換 してい くというのが重要

である と考 える。

なお、この研究 は土田敏之、原 田淳之、北 岡良雄(以 上阪大基礎工)、 高野義彦、長尾雅則 、坂

口勲(以 上物材機構)、 竹之内智大、川原 田洋(以 上早大理)の 諸氏 との共同研究 である。特 に2

一10一



人の若 いM1の 学生 であ る土田君 の長期 にわたる根気 強いNMR測 定 と竹之内君 の優 れたサ ンプル

作成技術 による ところが大 き.い。最後 に、ホウ素の緩和時間が とて も長いため実験が長期 にわたっ

たのですが、低温セ ンターの竹内先生は じめ皆様が安定 して供給 して くだ さる液体へ』リウムがあっ

て こそで きた実験 であ り、ここに感謝 します。
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