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Soft X-ray angle-resolved photoemission spectroscopy(SXARPES),which measures momentum-

dependent electronic structure of solids with higher bulk sensitivity than vacuum-ultraviolet
 

ARPES,has become available at SPring-8due to the high intensity and high resolution soft X-ray.

This characteristic is essential for studying the origin of the normal-phase electronic structure of
 

new superconductors, providing deeper understanding for the mechanism of the supercon-

ductivity.In this report,we present our recent SXARPES studies of heavily boron-doped diamond
 

superconductors.
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新物質の発見は，物性物理学を発展させる原動力のひと

つであるといっても過言ではない．酸化物高温超伝導体の

発見以降も，フラーレンやナノチューブ，巨大磁気抵抗を

示すマンガン酸化物をはじめ数多くの新物質が発見されて

いる．最近の新超伝導体に限ってみても，MgB やコバル

ト酸化物超伝導体，ダイヤモンド超伝導体と毎年のように

注目すべき新超伝導体が発見され，MgB の two-band超

伝導等，超伝導に対する理解も深化している．

新超伝導体の超伝導機構を理解するうえで，光電子分光

は運動量にまで分解した電子状態を直接観測できるという

特徴を生かし大きな貢献をしてきた．特に，真空紫外領域

（数十eV）の放射光を用いた高分解能角度分解光電子分

光は，酸化物高温超伝導体に対して d波超伝導ギャップ，

擬ギャップ等の直接観測により，その理解に重要な役割を

果たした ．しかし，その表面敏感性は，時として得られ

た結果の解釈を難しくしていた．これに対して，低エネル

ギー放射光やレーザーを用いることによりバルク敏感性を

高めた光電子分光も行われ，より狭い光の半値幅により1

meVを切るエネルギー分解能で超伝導ギャップ等のフェ

ルミ準位近傍（E ）の微細電子構造を直接観測すること

ができるまでになっている ．

その一方で，新超伝導体の価電子帯全体や内殻準位スペ

クトルを測定することは，超伝導発現の舞台となる常伝導

電子状態を調べるうえで必須である．特に複雑な相図をも

つ超伝導体では，金属性の起源が超伝導機構と密接に関連

するため，その電子状態を高い信頼性で測定することがき

わめて重要となる．光電子分光のもつ表面敏感性を克服し

て，価電子帯全体や内殻準位に対してよりバルク電子状態

を反映したスペクトルを得るため，SPring-8の高輝度放

射光およびそこに建設された高分解能軟X線ビームライ

ン（およびより最近では硬X線ビームライン）を用いて

光電子分光実験手法の開発が行われてきた．これらの新し

い光電子分光は，分解能こそ真空紫外光電子分光には及ば

ないが，CeやU化合物超伝導体 ，酸化物高温超伝導体

等の強相関物質に対して，これまで得られにくかったバル

ク電子状態の知見を与えるとともに，新超伝導体に対して

も重要な研究結果を与えるようになった ．本報告では，

最近筆者らのグループがSPring-8で行った新超伝導体の

軟X線角度分解光電子分光から，高濃度ホウ素ドープダ

イヤモンド超伝導体の結果について紹介する ．

1. 軟X線角度分解光電子分光

角度分解光電子分光は，試料に光を照射し光電効果によ

り試料外に放出される光電子のエネルギーおよび放出方向

を計測することにより，運動量に依存した固体の電子状態
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を直接的に観測する実験手法である（図1）．光電子の平

均自由行程は，その運動エネルギーに対してユニバーサル

な曲線にのることが知られている ．E から放出される光

電子の脱出深さは，4 eV程度の真空紫外光を用いたとき

に最小値をもち，それ以上の光エネルギーに対しては単調

に増加する．一方，光電子放出のイオン化断面積は，光エ

ネルギーの増加にともない減少する傾向をもつ ．したが

って，高い光エネルギーでの光電子分光にはより高強度か

つ高分解能の光を用いることが不可欠であり，これが軟

X線角度分解光電子分光にSPring-8の高強度・高分解能

軟X線ビームラインが必要な理由である．

2. 超伝導体の研究例

2.1 高濃度ホウ素ドープダイヤモンド

20 年ロシアのグループにより，高温・高圧下で合成

された高濃度ホウ素ドープダイヤモンドが超伝導性を示す

ことが報告された ．超伝導が半導体-金属転移近傍の金

属相で発現することから，超伝導を担う金属相の起源とし

て，ホウ素により誘起された不純物バンド上のホール

とホウ素の状態と強く混成したダイヤモンドバンドのホー

ル の2つのモデルが提出され，それぞれ異なる超伝導

機構が提案された．ホウ素ドープダイヤモンドの超伝導機

構および高ホウ素ドープ領域でのダイヤモンドの物性を理

解するうえで，金属状態の起源を実験的に明らかにするこ

とは重要な課題である．筆者らは，高濃度ホウ素ドープ超

伝導ダイヤモンドの電子状態を調べるために，化学気相堆

積法によって作製した高濃度ホウ素ドープダイヤモンド薄

膜試料の軟X線角度分解光電子分光を行った．

2.2 実 験

試料は，単結晶ダイヤモンド基板上にホモエピタキシャ

ル成長させた3種類のホウ素ドープダイヤモンド(11)薄

膜 (試料1，2，3)を用いた．二次イオン質量分析法（SIMS)

から見積もったホウ素濃度は，それぞれ2.8×1 ，

1.1×1 ，8.3×1 cm である．磁化率オンセットか

ら見積もった試料3の T は7.0Kである．磁化率オンセ

ットはゼロ抵抗温度と一致する．試料2は電気抵抗2.5K

にオンセットをもち，試料3は測定温度範囲内で超伝導性

を示さない．

軟X線角度分解光電子分光実験は，SPring-8の軟X線

ビームライン（BL25SU）において，光エネルギー70～

80eV，エネルギー分解能20meV，角度分解能0.1°で

行った．

2.3 実 験 結 果

図2(a)，(b)は，高濃度ホウ素ドープダイヤモンド薄

膜試料 (試料1，2)の価電子帯全体にわたる光電子強度分

布である．縦軸は結合エネルギーであり，横軸は表面に水

平方向の運動量成分（ブリユアンゾーン中の測定点は図2

(b)挿入図の曲線に対応）である．高強度を結んだ曲線が

バンドに対応する．これらのバンド分散は，純粋なダイヤ

モンドに対するバンド計算結果とよく一致していることが

わかった．試料2のバンド分散は試料1とよく似ており，
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図1 角度分解光電子分光のエネルギーダイヤグラム．

図2 軟X線角度分解光電子分光による高濃度ホウ素ドープ

ダイヤモンド

図は

電子バンド分散のホウ素ドープ量依存性．

(a)，(b)の挿入 構造それぞれダイヤモンドの結晶
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ドープにより占有価電子帯バンド構造が変化しないことを

示す．高濃度ホウ素ドープダイヤモンド価電子帯が純粋な

ダイヤモンドバンドとよく似ていることは，超伝導が試料

中に含まれる微量不純物相によるのではなく，母相ダイヤ

モンドに関連していることを示している．

フェルミ準位（E ）近傍のバンド分散のホウ素濃度依

存性を図3(a)～(c)に示す．図3(a)には，3本のバンド

(1～3)がみられ，特に1と2からなる双曲線的分散を示

すバンドはブリユアンゾーンΓ点で丸みを帯びた頂点を

もつ．ホウ素濃度が増えるにしたがって，双曲線的なバン

ドの頂点の強度が減少するとともに先端が削られ，図3

(c)では先端が平らになっている．この結果は，ホウ素ド

ープにともない，価電子帯バンドに対してフェルミ準位の

相対的エネルギーが減少し，Γ点にホールポケットが形

成されたことを示す．

以上の結果は，高濃度ホウ素ドープダイヤモンドにおい

ては，価電子帯頂上に導入されたホールが金属的伝導に重

要な役割を担うことを示している．ごく最近では，電気抵

抗測定等から報告された極端に短いキャリヤー寿命を考慮

した超伝導モデル も提案されており，ダイヤモンドの

超伝導研究は新しい段階に入っている．しかしながら，研

究の初期段階で価電子帯のホウ素ドープ量依存性に関する

信頼性の高いデータを示したことは，その後のダイヤモン

ド超伝導研究を方向づけるうえで重要な役割を果たした．

高濃度ホウ素ドープダイヤモンド超伝導体の電子状態を

軟X線角度分解光電子分光により研究し，ダイヤモンド

バンドとよく似たバンド分散，およびホウ素ドープ量の増

加にともないバンドの価電子帯頂上にホールが形成される

ことを見いだした．この結果は，高濃度ホウ素ドープダイ

ヤモンドの金属性の起源を示すとともに，低温で起こる超

伝導の機構の理解に対して重要な一歩を与える．その一方

で，今回の実験は軟X線角度分解光電子分光が，新超伝

導体の電子状態を研究するうえで重要な研究手段であるこ

とも示す．真空紫外角度分解光電子分光に比べて分解能と

いう点ではひけをとるが，まだ電子状態自体のよくわから

ない新規物質の運動量に分解した電子状態を，より高い信

頼度で観測できる点は大きな特色である．

高濃度ホウ素ドープダイヤモンド超伝導体の軟X線角

度分解光電子分光実験は，(財)高輝度光科学研究センター

(JASRI)の中村哲也，松下智裕，室隆桂之各研究員，物質・

材料研究機構の長尾雅則研究員，高野義彦グループリーダ

ー，早稲田大学理工学部の竹之内智大氏，川原田洋教授，

広島大学の小口多美夫教授との共同研究の成果である．
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図3 軟X線角度分解光電子分光による高濃度ホウ素ドープダ

イヤモンドのE 近傍のバンド分散のホウ素ドープ量依存性．

36巻7号（207） ( )389  33


