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１．概要  
 同軸型アークプラズマ法で作製した B ドープ超ナノ微結晶ダイヤモンド薄膜の結晶構

造を BL15 の粉末 XRD 法により評価した．シェラーの式より見積もられる結晶粒径は

2nm (アンドープ膜 ) から 82nm まで大幅に上昇しており，B ドープが結晶粒成長促進効

果を持つことが分かった．回折ピークはバルク値と比べ低角度側にシフトしており，ダ

イヤモンド結晶内にホウ素元素が取り込まれたことによる格子拡張が生じていること

が明らかとなった．  
 
（English）  
 Boron-doped ultrananocrystalline diamond films prepared by coaxial arc plasma deposition 
were structurally investigated by powder XRD at beamline 15. The XRD measurement 
exhibited that the diamond grain size is remarkably increased from 2 nm (undoped films) to 82 
nm. From the estimation of diffraction peak position, it was found that the lattices of the grains 
are dilated accompanied by the incorporation of boron atoms into the lattices. 
 
 
２．背景と研究目的： 
超ナノ微結晶ダイヤモンド/水素化アモルファスカーボン混相 (UNCD) 膜は，無数の粒径 10 nm 以

下のダイヤモンド微結晶がアモルファスカーボンマトリックスに内在する構造を持ち，(i) 極めて滑

らかな膜表面，(ii) DLC に比べ高温安定性，(iii) 紫外から可視光領域において大きな光吸収係数を有

するなど物理的・電気的に興味深い材料である[1]．これまで我々はレーザーアブレーション(PLD)法
で作製した UNCD 膜の B ドープによる p 型化，N ドープによる n 型化を実現し，シンクロトロン光

を用いた NEXAFS, XPS, XRD 測定を基調とした解析で，膜中の化学結合状態や構造評価を行ってき

た [2]．ナノレベルで複雑な構造形式を有する UNCD 膜に対してはシンクロトロン光が格段に有効で

あり，伝導型発現の起源や不純物元素の結合状態など重要な物理特性が明らかにされつつある段階に

きている．一方で，産業応用を強く意識した本薄膜材料の大面積化技術は，まだまだ発展途上の段階

にある．同軸型真空アーク蒸着源 (ULVAC 社製：APG-1000) を用いた薄膜作製は，PLD 法同様に物

理気相成長法であり，かつ大面積化を実現可能な技術として注目を浴びている．この成膜法の主な特

徴は，放出粒子に占めるイオンの支配率が非常に高く，スパッタリング法や電子ビーム蒸着と比べて

粒子の運動エネルギーが高くなるため，非平衡性の強い薄膜堆積が可能となる点にある．成膜プロセ

スの違いは，薄膜物性と構造に大きく影響する可能性があり，この解明は太陽電池物性制御に関する

重要な知見につながる．これまでに，我々は同軸型アークプラズマ (CAPD: Coaxial arc plasma 
deposition) 法を用いた UNCD 薄膜の創製に取り組み，成長条件探索，構造評価，成長メカニズムの

考察をおこなってきた．その結果，膜内部の結合状態と構造は，成膜時の水素圧力と基板温度に大き

く依存していることがわかった．今回の測定では，CAPD 法で p 型伝導とキャリア濃度制御を視野に

入れた B ドープ UNCD 膜の合成をおこない，系統的にドーピング濃度を変化させた試料に対して粉
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末 XRD 法による構造評価をおこなったので報告する． 
 
 
３．実験内容（試料、実験方法の説明）  

 

利用ビームライン: BL15 

粉末X線回折 2法 (デバイシェラー光学系) 

回折線記録媒体：イメージングプレート 

スキャン範囲：10~70，Diamond-111, 222, 311ピークの検出を目的とする 
 
試料は全てCAPD法で作製したものであり，水素雰囲気および基板温度は，53.3 Pa，550ºC 固定とし

た．グラファイトターゲット中に含まれるホウ素ドープ量を系統的に0，5，10，20 at.%と変化させ，

粉末XRD法による構造評価をおこなった．基板は石英基板を用い，堆積したアンドープおよびホウ素

ドープUNCD膜を基板より剥離し，粉末化処理を施したのちφ0.3 mmのガラスキャピラリー内に封入

したものを実験に用いた． 
 
４．実験結果と考察  
図 1 に CAPD で作製したアンドープ膜及び 7.4, 10.0 at.%ホウ素ドープ UNCD 膜の XRD の回折パ

ターンを示す．15付近にみられるピークは，キャピラリーによる散乱光である．アンドープ膜では

diamond-111 に起因するブロードなピークが観測されており，シェラーの式から見積った平均粒径は

約 2 nm であった．ホウ素ドープ膜に関しては，diamond-111 に起因するピーク強度の増大と半値全幅

の減少が見られた．アンドープ膜同様に平均粒径を見積もったところ，82 nm と大幅に結晶粒が増大

していることがわかった．また明確な diamond-220, -311 回折線が観測され，加えて，消滅則のルール

に従い出現しない diamond-200，-222 の回折線が出現していることがわかった．このことは UNCD 粒

の結晶構造の変化に起因しており，基本格子内における空孔欠陥等の存在を示唆している．図 2 に B 
7.4 at.% ドープ UNCD 膜の diamond-111 の回折ピークの拡大図を示す．diamond-111 の回折線ピーク

位置は 28.6 と，バルク値 (29.1)よりも低角側に観測された．図 3 に回折パターンから見積もられ

た格子定数とダイヤモンド結晶の面間隔の関係を示す．それぞれの回折線ピーク位置は同じのシフト

傾向で変化しており，ダイヤモンド結晶格子が拡張していることが明らかとなった．このことはダイ

ヤモンド結晶格子中へホウ素原子が侵入していることを示唆している． 
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図 1．ホウ素 0, 7.4 , 10.0 at.%ドープ超ナノ微結晶ダイヤモンド膜の粉末 XRD の測定結果 
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図 2．B 7.4 at.% ドープ超ナノ微結晶ダイヤモンド膜の diamond-111 の回折ピーク拡大図 
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図 3．測定した回折パターンから見積もられた格子定数とダイヤモンド結晶の面間隔の関係 

 
５．今後の課題：  
同軸型アークプラズマ法で作製した B ドープ UNCD 膜の構造評価をおこなった．B ドープにより膜

中の UNCD 結晶粒の大幅な上昇が確認され，またダイヤモンド結晶格子が拡張していることが明ら

かとなった．これら得られた知見は，光電気物性に直接関係するものであり，今後は太陽電池効率と

構造の相関を綿密に評価していきたい． 
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８．キーワード（試料及び実験方法を特定する用語を２～３） 
・超ナノ微結晶ダイヤモンド 
粒径 10nm のダイヤモンド結晶粒がアモルファスカーボン中に内在する構造をとる．プラズマ中もし

くは基板表面中で活発に起こる核生成プロセスで膜が形成され，膜面内，面直方向に多数の結晶粒が

分布している．また結晶粒界が多く存在することで，物性が結晶よりむしろ粒界支配的となることが

知られている． 
 
 

 


