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研究成果の概要（和文）：研究代表者がこれまで開発してきた「ダイヤモンド電極」のさらなる機能向上を目指
し、安定性・耐久性を兼ね備えた高機能の「革新的sp3機能電極材料」の開発を行った。具体的には、不純物ド
ープ炭化ケイ素（SiC）電極の創製とともに、従来のダイヤモンド電極の優位性を最大限活かした「高機能性ダ
イヤモンド電極」の創製を行った。例えば、sp3ダイヤモンド電極において、不純物sp2炭素成分やホウ素濃度な
どの重要なパラメーターの影響を詳細に検討することで、機能発現におけるそれらの寄与について調べた。特
に、CO2の電解還元性能に関して、それらの要因について明らかにするとともに、応用展開への知見を得た。

研究成果の概要（英文）：In order to improve the functions of the "boron-doped diamond (BDD) 
electrodes", we have developed a highly functional "innovative sp3 functional electrode material". 
Here, in the present work, we have developed a boron-doped silicon carbide (SiC) electrode and a 
high-performance diamond electrodes. For example, in sp3 BDD electrodes, the effects of important 
parameters such as the containing sp2 carbon species and the boron concentration were investigated 
in detail to investigate their contribution to the electrochemical properties. Especially, we have 
studied those factors for the electrochemical CO2 reduction reaction.

研究分野： 機能材料化学・電気化学

キーワード： 電極材料　ダイヤモンド

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
新機能電極材料として期待されているダイヤモンド電極の高機能化は、その電気化学応用において、環境、エネ
ルギー問題、あるいは安心安全を実現する医療応用への実用化が期待されている。本研究で明らかにした高機能
電極は、界面物性を含む基礎知見への学術的意義はもちろん、これらの応用展開に有益であると考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
研究代表者がこれまで開発してきた「ダイヤモンド電極」は、新規電極材料として、さまざま

な電気化学応用に展開できることが期待されている。例えば、ダイヤモンド電極は、従来の電極
(sp2炭素電極・金属電極)に比べて電位窓が広く（－1.2 V～2.0 V vs. Ag/AgCl）、バックグラウン
ド電流が小さい（～100 nA/cm2）。これらの特性は、電気化学センサー用途において有利である。
すなわち、通常電極では酸化還元電位が酸素発生や水素発生に重なる対象物質においても測定
可能ダることに加え、バックグラウンド電流が小さいことで、S/B（シグナル／バックグラウン
ド）比が大きくなり、高感度を示す。これは、sp3 炭素からなるダイヤモンド電極の界面が電気
化学的に不活性であることが原因であると考えられ、ダイヤモンドの材料としての特殊性が、そ
の電極としての機能のポテンシャルを示している。さらに、ダイヤモンドの材料としての安定性、
従来電極材料で常に問題となる「耐久性」「繰り返し性能」について非常に優位性がある。 
 しかしながら、電気化学センサーとして産業化へ展開するにあたって、他電極材料に比べては
大きな優位性が認められるものの、例えば微弱な電流値の再現性に関して、期待の割には十分と
は言えないという例がみられた。当初より、この原因が「ダイヤモンド電極の電極特性を決める
要因が複数存在すること」であるとわかってきた。すなわち、電極界面の終端元素、ドープされ
ているホウ素濃度、多結晶体の粒界に存在する微量の sp2不純物炭素・ホウ素、結晶面、などが
複雑に影響しつつ電極特性を決定していると考えられてきた。しかしながら、当初応用用途に主
に用いられていたダイヤモンド電極は「多結晶体」であり、粒径数 μm の凹凸をもち、さまざま
な結晶面がランダムに露出、さらに粒界の存在もその性質を複雑化している。 
例えば、意図的に、界面の終端元素、ホウ素濃度、sp2不純物炭素の含有、粒子サイズや粒界、

あるいは結晶面方位を制御できれば、所望の電気化学特性をもつ電極を自在に創製できること
が期待される。 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、上記に記した問題点を克服すべく、安定性・耐久性を兼ね備えた高機能の「革新

的 sp3機能電極材料」開発を行う。その際、現状のダイヤモンド電極の優位性を最大限活かした
「機能性ダイヤモンド電極」を開発するとともに、これまでに実現できなかった機能を発現する
電極材料の開拓も行う。 
所望の機能を発現する「機能電極」を創製するため、sp3 ダイヤモンド電極を基盤とし、実際

にさまざまな機能発現に向けた計測を行う。 
 
３．研究の方法 
 
（1）不純物ドープ炭化ケイ素（SiC）電極創製 
製造プロセスを簡易化できる新電極材料創製の新しい試みとして、不純物ドープ炭化ケイ素

（SiC）電極、すなわち不純物ドープにより導電性を向上させた炭化ケイ素（SiC）電極の創製し、
その電気化学特性を評価した。SiC は、ワイドギャップ半導体として、高い化学的安定性など、
ダイヤモンドに類似の性質をもつ。これまで作製されてきた SiC は不純物ドープしておらず導
電性が低いが、導電性が高い SiC を電極として利用できれば、ダイヤモンド電極と同等かそれを
超える性能が期待できるのみならず、ダイヤモンドよりも製膜技術が確立されているため、製造
プロセスの簡易化が期待できる。半導体としての SiC の研究例は多いが、導電性を向上させて電
極として用いる試みは全く存在しないことから、その新機能の開拓を目指した。 
具体的には、揮発性の液体原料テトラメチルシラン（Si(CH3)4）を気化することでマイクロ波

プラズマ CVD 装置に導入して、Si 基板あるいは SiC 基板上に成長させる。この際、液体原料に
ホウ素源、例えば液体原料トリメトキシボロン（B(OCH3)3）を Si(CH3)4に混合させることで合成
を試みた。 
 
（2）sp2不純物炭素含有ダイヤモンド電極 
一般的に、ホウ素を高濃度に含むダイヤモンド電極は、sp2 不純物炭素が含まれるほど電位窓

が狭くなり、充電電流も大きくなることで、ダイヤモンド電極としての優位な特徴が損なわれる
と考えられている。しかしながら、ホウ素を微量に含む（B/C＝0.1％）ダイヤモンド電極では、
その電気化学特性が異なる。本研究では、系統的に sp2 不純物炭素を含ませたホウ素濃度 0.1％
のダイヤモンド電極を作製し、その電気化学特性を評価した。 
 
（3）高機能ダイヤモンド電極による CO2電解還元 
①ホウ素濃度の異なるダイヤモンド電極 
電気化学還元により CO2 を原料として、これを有価物に変換する技術が求められている。研



究代表者らは、2018 年に、ダイヤモンド電極を用いることで、高効率にギ酸を生成することが
可能であることを示してきたが（Angew. Chem. Int. Ed.2018）、本研究では、CO2還元に対する高
機能ダイヤモンド電極の探索として、ホウ素濃度制御による試み、それらを用いた CO2 還元性
能について評価した。 
②電解質の制御 
ダイヤモンド電極による CO2 の電解還元は、それまでの系では、主にギ酸が生成することが

わかっていたが、反応系において電解質を変化させることによるCO2還元性能について調べた。 
 
４．研究成果 
 
（1）不純物ドープ炭化ケイ素（SiC）電極創製 
炭素源およびケイ素源として メトキシトリメチルシラン、ホウ素源としてトリメチルボラン

を用いて MP-CVD による製膜を 3 時間行った結果、基板表面を粒径 20～100 nm の多結晶体が
覆っていることが観察された。なお、このときの作製条件は、水素流量 500 sccm、チャンバー
内圧力 55 Torr、マイクロ波出力 4 kW であり、基板温度は約 750℃であった。ラマン分光にお
いて 800 cm−1 付近に 3C-SiC 由来のピークが観測されたこと、XRD において 35.6° と 60.7°に
それぞれ 3C-SiC の (111),(220) 面に対応する回折ピークが観測されたことから、生成物が 3C-
SiC であることを確認した。また、GD-OES および SIMS から、ホウ素は薄膜の厚さ方向に均
一に存在し、かつ濃度は合成時に導入した TMB 量に依存する (～2×1022 cm−3) ことが明らかと
なった。さらに、XRD においては、ホウ素濃度に依存して SiC の格子定数が変化することが確
認された。以上より、ホウ素をドープした SiC (SiC:B) の生成を確認した。 
電気化学測定には、ホウ素濃度の異なる 3 種類の電極を用いた。ここでは、ホウ素をドープ

していない試料を SiC、ホウ素を低濃度 (1021cm−3) 含んだ試料を SiC:B-low、ホウ素を高濃度
(1022cm−3)含んだ試料を SiC:Bhigh と表記する。 

1 M の HClO4 水溶液を用いた測定では、広い電位窓や小さいバックグラウンド電流などが観
測され、電気化学分析における電極材料としての有用性が示唆された。また、酸化還元物質とし
て 1 mM の K3[Fe(CN)6] 水溶液を用いた測定では、ホウ素濃度が高いサンプルほど酸化還元電
流が大きくなり、かつピーク間電位差が小さくなったことから（図 1a）、ホウ素をドープするこ
とによって電極としての反応性が向上していることが確認された。さらに、SiC:B-high 電極に関
し、K3[Fe(CN)6] 水溶液の濃度と酸化ピークの電流値との関係をプロットしたところ、良好な直
線関係が見られ（図 1b）、かつ 0.005 mM の濃度においても明瞭な酸化還元ピークが観測された
ことから、SiC:B-high 電
極は電気化学分析にお
いて有用であることが
示唆された。また、酸化
還 元 物 質 と し て 、
[Ru(NH3)6]Cl2 やドーパ
ミンなどを用いた測定
においても明瞭な酸化
還元ピークが観測され
た。一連の電気化学測定
から、作製した SiC:B-
high 電極は汎用的な電
極材料であるグラッシ
ーカーボンと同程度の
電気化学特性を示すこ
とを明らかとした。 
 
（2）sp2不純物炭素含有ダイヤモンド電極 
ホウ素を低濃度（0.1％）にドープしたダイヤモンド電極を作製する際、マイクロ波プラズマ

CVD 装置による作製条件を制御することで、sp2不純物炭素成分を系統的に変化させた試料を作
製した。すなわち、sp2成分を含まないもの、sp2成分をやや含むもの、sp2成分を多く含むもの、
の 3 種類についてそれらの電気化学特性を評価した。 
通常のダイヤモンド電極（例えばホウ素濃度 1％）では、sp2不純物炭素成分を含むほど電位窓

図 1 (a) [Fe(CN)6]3-/4- レドックス特性（赤：SiC:B-high, 緑：SiC:B-low, 青：SiC）(b) 
K3[Fe(CN)6]濃度依存性（SiC:B-high 電極） 



は狭くなり、充電電流値も大きくなるなど、いわゆる
ダイヤモンド電極としての特徴から離れてゆく（図
2b）。しかしながら、ホウ素を低濃度に含むダイヤモ
ンド電極では、sp2成分を多く含むものほど電位窓が
広いという特徴を示した（図 2a）。さまざまな酸化還
元種のレドックスや、XPS/UPS による表面解析など
を行い、その詳細について議論した。低濃度にホウ素
をドープした半導体的なダイヤモンド電極は、表面
の終端酸素が多くなること、キャリア密度が低いこ
と、非晶質炭素等の影響が大きくなることなどが原
因であると考えられ、この特徴を活かした応用展開
も期待される。 
 
（3）高機能ダイヤモンド電極による CO2電解還元 
①ホウ素濃度の異なるダイヤモンド電極 
ダイヤモンド電極は、含有するホウ素濃度により、

電気化学特性が変化することが知られている。そこ
で、陰極として 0.01%, 0.1%, 0.5%, 1%, 2%のダイヤモ
ンド電極を作製し、印加電流密度‒2.0 mA cm‒2で 1 時
間電解を行うことで、CO2還元におけるホウ素濃度の
影響を検討した。その結果、CO2還元生成物として主
にギ酸が得られ、少量の一酸化炭素生成と水素発生
も見られた （図 3）。ギ酸生成の電流効率は、ホウ素
濃度が 0.1%のときに最大となり、ホウ素濃度が増え
るほど減少した。一方、一酸化炭素生成の電流効率
は、ホウ素濃度が増えるとわずかに増加した。
競合反応である水素発生は、ホウ素濃度が高い
ほど増加した。ダイヤモンド電極は、ホウ素濃
度が高いほど、電位窓が狭くなるため、水素発
生が起こりやすくなったと考えられる。また、
一酸化炭素は CO2アニオンラジカルが吸着しや
すい電極で生成しやすいことから、ホウ素濃度
が高いダイヤモンド電極の方が中間体を吸着し
やすかったことが示唆された。 
以上より、ダイヤモンド電極での CO2還元に

おいては、ホウ素濃度により生成物の電流効率
が影響を受けることが見出された。特に、ギ酸
生成には、ホウ素濃度 0.1%のダイヤモンド電極
が適することが示唆された。 
②電解質の制御：CO（一酸化炭素）の生成 
これまで、電解質として KCl を主に用いてきたが、KClO4を電解質とすると他の電解質を用い

た場合に比べ一酸化炭素生成の電流効率が高かった。そこで、一酸化炭素生成の電流効率や選択
性の向上を目指し、電解質を KClO4としたときの電解について詳細に検討した。 
はじめに、陰極に 0.1% ダイヤモンド電極、電解質に KClO4を用いて、印加電位依存性を検討

したところ、一酸化炭素とギ酸が得られた。一酸化炭素生成の電流効率は、‒2.1 V (vs. Ag/AgCl) 
で最大となった。ここで、印加電位‒2.1 V (vs. Ag/AgCl) で、前節においてギ酸を高効率で生成し
ていた電解質、KCl を用いて電解を行い、比較した（図 4a）。KCl が電解質のときには、ギ酸生
成の電流効率が非常に高かった。このことから、KClO4が電解質のときには一酸化炭素が生成し
やすく、KCl が電解質のときにはギ酸が生成しやすいことが示唆された。一酸化炭素は CO2

•–が
吸着する電極上で生成しやすく、ギ酸は CO2

•–が吸着しにくい電極で生成しやすいことをふまえ
ると、電解質が KClO4 のときには CO2

•–が電極に吸着しやすく、電解質が KCl のときには CO2
•–

が電極に吸着しにくいと考えられる。 
そこで、CO2

•–の存在状態を調べるため、反応その場での観測が可能な全反射測定赤外分光 
（ATR-IR）を行った。CO2 還元中の ATR-IR 測定を KClO4 と KCl の水溶液中でそれぞれ行った
ところ、1600 cm‒1付近に CO2

•–の OCO 逆対称伸縮振動に帰属されるピークが観測された。この

図 2 電位窓：(a) 0.1％BDD,(b) 1%BDD 

図 3 CO2還元生成物のホウ素濃度依存性 



化学種の波数を 2 種の溶液で比較す
ると、KClO4水溶液中では 1634 cm‒

1、KCl 水溶液中では 1616 cm‒1であ
った（図 4b）。これは、CO2

•–の存在
状態が電解質により異なるためで
あると考えられる。 
さらに CO2

•–の状態を検討するた
め、13CH4 ガスを原料として成膜し
たダイヤモンド電極を用いた同様
な ATR-IR 測定を行った。CO2

•–に帰
属されるピークは、KClO4水溶液中
でのみ 1634 cm‒1から 1624 cm‒1への
シフトが見られた。KClO4水溶液中
でのみ電極の同位体ラベリングの
影響が観測されたことから、KClO4水溶液中では CO2

•–が電極に吸着し、KCl 水溶液中では CO2
•–

は遊離した状態で存在すると考えられる。このような反応中間体の存在状態の違いにより、生成
物の選択性が制御されたと考えられる。 
さらに、一酸化炭素生成の選択性や電流効率を向上させるため、ダイヤモンド電極のホウ素濃

度や電解液の流速などの条件検討を行った。その結果、電解質は KClO4、陰極はホウ素濃度 1％
のダイヤモンド電極とすることで、一酸化炭素を最大 68%の電流効率で生成することを達成し
た。 
 

図 4 (a) 電解質溶液による CO2還元の生成物 
(b) CO2還元中の in situ ATR-IR 測定 
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