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1. Introduction 

高濃度にホウ素(B)をドープしたダイヤモンド
は、不純物バンド伝導に基づき金属的導電性を示
す1)。電気化学電極材料として使用した場合、従
来の材料と比べ広い電位窓、小さいバックグラウ
ンド電流等、優れた電気化学特性を有するため、
生活排水や汚染物質の分解や検出用の電極材料
として注目されている2)。高品質ダイヤモンドが
形成できるマイクロ波プラズマ(MWP)CVD法に
用いれば、金属的特性を示す高濃度Bドープ単結
晶ダイヤモンド膜がホモエピ成長できるが、原料
ガス中のB/C比が3000 ppm の場合には、取込ま
れたB原子が置換位置を占めているのに対し、
B/C比5000 ppm以上の場合には、格子定数の増大
等、格子間B原子の影響が顕在化することが報告
されている3)。一方、ダイヤモンド成膜に関する
現状技術として、単結晶においては大面積化が困
難であり、多結晶においては均質化を含め高品質
化の問題があるが、現状技術を考慮すると、化学
電極材料としての実用化には、Bドープ多結晶ダ
イヤモンド薄膜の高品質化が重要であると考え
られる。そこで本研究では、Si基板上に形成した
(001)面に高配向した多結晶ダイヤモンド膜を用
いて、高濃度Bドープ層をホモエピ成長させ、そ
の電気化学特性を評価し、単結晶試料の場合と比
較した。 

2. Experimental procedure 

(001)高配向多結晶CVDダイヤモンド基板を用
いた。最初に、高濃度 B ドープ層を合成するた
めに、石英管型反応容器を用いた MWPCVD 法に
より、原料ガス中の B/C 比を 3000 ppm または
10000 ppm となるように水素希釈したB(CH3)3を
ドーピングガス流量等のプロセス条件下で、当該
基板上に 30 分間成長した。その他のプロセス条
件は、CH4濃度 4.0 %、反応圧力 75 Torr、基板温
度 1160 ~ 1180℃、MW出力210 ~ 280 Wであった。
単結晶基板の場合は、微斜面 HPHT Ib (001)面 
([110]方向及び[100]方向 5 度オフ基板；サイズ
3×3×0.3 mm

3
) を用い、同様の条件で高濃度ホウ

素ドープ層を合成した。原料ガス中の B/C 比は
3000 ppm または 5000 ppmとした。作製した各
試料に対し、カソードルミネッセンス(CL)法や走
査型電子顕微鏡(SEM)観察により、励起子発光や
発光欠陥に基づいた結晶品質や表面形状の評価
を行った。また、それぞれの試料に対して、三電
極法を用い、電気化学特性を測定した。その際、
作用電極として種々の高濃度 B ドープダイヤモ
ンド試料を用い、カウンター電極、参照電極には
それぞれ白金、銀-塩化銀電極を使用した。 

3. Results and discussion 

単結晶基板に B/C比 3000、5000 ppmで成膜し
た試料(それぞれ、試料#1、#2)と、高配向基板に
B/C 比 3000、10000 ppm で成膜した試料(それぞ
れ、試料#3、#4)のサイクリックボルタンメトリ
ーを Fig. 1 に示す。NaCl 0.1mM 水溶液、走査速
度 0.1 V/s の条件下において、0 V付近におけるリ
ーク電流は、単結晶基板においては、B/C比 3000 
ppmの試料#1は同 5000 ppmの試料#2の 4分の 1
程度であった。高配向基板においては、B/C 比
3000 ppmの試料#3は同 10000 ppmの試料#4の 5
分の 1 程度であった。また、B/C 比 3000 の試料
においては、単結晶基板(#1)は、高配向基板(#3)
の 6分の 1程度であった。これらの特性は、結晶
品質や表面ラフネスとの相関がみられた。詳細は
当日報告する。 
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Fig. 1. Cyclic voltammetry of heavily B-doped CVD 
diamond layers grown on single-crystalline substrates 
with B/C ratios of 3000 ppm (#1) and 5000 ppm (#2), 
and on highly-oriented polycrystalline substrates with 
B/C ratios of 3000 ppm (#3) and10000 ppm (#4). 
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