
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１３８０１

挑戦的萌芽研究

2013～2012

超平坦六方晶窒化ホウ素単結晶マクロテラスアレイおよびマクロウォールアレイの作製

Fabrication of hexagonal boron nitride single-crystal macro-terrace and &#8211;wall 
arrays with atomically flat surfaces

８０２０２２６６研究者番号：

原　和彦（HARA, Kazuhiko）

静岡大学・電子工学研究所・教授

研究期間：

２４６５６０１３

平成 年 月 日現在２６   ６ １８

円     3,100,000 、（間接経費） 円       930,000

研究成果の概要（和文）：高品質な六方晶BN（h-BN）結晶を得るための技術として、h-BNの自立結晶を選択成長により
作製することを目的して研究を進めた。化学気相法によるc面サファイア基板上へh-BN薄膜の成長では、発光特性と結
晶性には強い相関があることを示して作製条件の最適化を行った結果、減圧成長により低温で大幅に結晶性を向上でき
ることを明らかにし、厚膜のh-BN薄膜としては初めて面内配向の明確な単結晶の成長に成功した。また、剥離した薄膜
への高温再成長も、大面積の高品質h-BN結晶を作製するための有力な手段であることを示した。

研究成果の概要（英文）：This study has been carried out in order to develop the technique that grows the s
tandalone high-quality hexagonal BN (h-BN) crystals by selective growth. The h-BN films were grown on c-pl
ane sapphire substrates by chemical vapor deposition. It has been found that the structural and luminescen
t properties are strongly correlated with each other. The low pressure growth successfully yielded the thi
ck films with a unique in-plane orientation for the first time. The lateral growth was also enhanced under
 the reduced pressure. The re-growth at high temperatures on the separated films was also proven to be a p
romising technique to yield the large-area crystals with higher structural properties.
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１．研究開始当初の背景 
 六方晶窒化ホウ素(h-BN)は、ホウ素および
窒素の sp2 結合からなる原子シートが積層し
たグラファイト様の結晶構造をもつ。近年、
高品質な h-BN 単結晶が、電子線励起により
極めて良好な励起子発光（ピーク波長215 nm）
を示すことが明らかにされ、これが契機とな
り h-BN は発光材料としても注目されるよう
になった。より最近では、グラファイト類似
の結晶構造をもつことから、グラフェン用の
基板材料としての期待も高い。すでに、h-BN
単結晶の原子レベルで平坦なへき開面に転
写された単層グラフェンにおいて、電子移動
度の大幅な向上が達成されている。このよう
に、h-BN は従来型の電子材料にはない多くの
優れたな特徴をもつが、その一方で、現在の
技術で作製できる単結晶のグレインサイズ
は 1 mm 程度であり、デバイス開発には適さ
ない。また、既存の単結晶基板上へのエピタ
キシャル成長も研究されているが、現時点で
は結晶性・平坦性共に十分ではない。以上の
ような背景の下、産業的にデバイス開発を加
速し得る新しい形態の h-BN 単結晶を提供す
ることが重要と考えられた。 
 申請者のグループでは h-BN の深紫外蛍光
体応用を目指し、化学気相法（CVD）により
粉末試料の作製を進めていたが、その過程で
数m 径の良質な平板状単結晶粒子を得た。こ
の知見から、基板からの結晶構造や熱膨張の
違いなどの影響を極力受けない形態でエピ
タキシャル成長を進行させることができれ
ば、デバイス開発に十分な有効面積をもちな
がら高品質なh-BN結晶を作製できると考え、
本提案を着想するに至った。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、h-BN の高品質単結晶の作製を、
新しい形態の結晶成長プロセスにより達成
しようとした。目的とする結晶形状は、h-BN
の結晶学的特性を活用した選択成長により
サファイア基板上に作製されるマクロテラ
スアレイとマクロウォールアレイである。産
業応用に対応できる面積をもたせながら、原
子レベルで平坦な表面と高い結晶品質を実
現することを目標とした。 
 
３．研究の方法 
 目的の h-BN のマクロテラスアレイとマク
ロウォールアレイ結晶を、以下に説明する
(1) h-BN の薄膜成長 → (2)(1)の試料のパタ
ーニング → (1’) h-BNの再成長のプロセス
に、より作製することを目指した。 
 
(1) h-BN 単結晶薄膜の成長 
 h-BN の薄膜の試料作製には、主に化学気相
法(CVD)や分子線エピタキシー法が用いられ
ていた。我々は、良質な h-BN 結晶を作製す
るためには 2000 C に近い高温が必要との予
測から、工業的に pyrolytic BN (PBN)の作製
に利用されている BCl3と NH3を原料とする高

温化学気相法（CVD）に着目した。 
 まず始めに、この CVD による h-BN の薄膜
作製法の確立を目指した。用いた成長装置は、
BN 製反応管(内径 40 mm)と管状炉(上限：2000 
C)により構成される。炉のヒーター部には、
劣化防止のために Ar ガスを流している。基
板としてはc面サファイアを用いた。基板は、
有機溶媒による超音波洗浄の後に、BCl3ガス
ノズル先端から 30 mm 下流の位置に、ガスの
流れに正対するように設置される。ガスの流
れに平行な配置での成長も行ったが、上述の
配置の方が、結晶性が優れていた。原料ガス
は BCl3 (0.03 % - N2 希釈)および NH3 
(99.99997 %)である。 
 成長は、N2を雰囲気ガスとして、常圧また
は 20 kP の減圧下で行われた。成長温度（Tg）
については、1200～1800 C の間で変化させ
た。成長は以下に述べる手順で行われた。ま
ず、成長開始前に成長温度で N2中にて 30 分
保持し、次いで NH3を 10 分間流して基板表面
を窒化した。基板窒化時の NH3 供給量は 500 
sccm である。成長時における代表的な原料ガ
ス供給量は、常圧成長では BCl3、NH3 供給量
がそれぞれ 0.03、240 sccm であり、減圧成
長ではそれぞれ0.05 sccm、240 sccmである。
総ガス流量は 5 slm である。成長時間は 2時
間であり、常圧および減圧成長のそれぞれに
より、典型的に約 1.0 および 0.8 m 厚の薄
膜が得られた。 
 
(2)パターニング 
 まず、フォトリソグラフィー用の、直径 1
～10 m、ピッチ 20 m のドットパターンの
フォトマスクを作製した。パターニングのマ
スク材としては、レジスト（OFPR800LB）ま
たはスパッタ形成した SiO2を利用した。エッ
チングには、BCl3 ガスおよび Cl2 ガスを用い
る誘導結合プラズマ反応性イオンエッチン
グ（ICP-RIE）を利用した。 
 
(3) 試料の評価 
 作製した試料について、out-of-plane およ
び in-plane配置の-2法X線回折法(XRD)か
ら結晶構造の解析と結晶性の評価、走査型電
子顕微鏡(SEM)の観察から表面モフォロジー
およびエッチング形状の評価、カソードルミ
ネッセンス(CL)測定から発光特性の評価を
それぞれ行った。CL 測定の励起には、加速電
圧 10 kV、電流密度 6 A/cm2の電子線を用い
た。 
 
４．研究成果 
(1) サファイア基板上への h-BN 単結晶薄膜
の成長 
①常圧成長 
 成長温度を1300から1700 Cまで変化させ
て薄膜を作製した。out-of-plane XRD 測定か
らは、Tg = 1300 C の試料において、基板か
らの回折の他に h-BN(002)回折が観測された。
その強度は非常に弱かったが、成長温度の上



昇に従い増大した。特に 1500 C では、回折
強度が劇的に増大し、線幅も小さくなること
から、この温度で飛躍的に結晶化が促進し、
結晶性も向上することがわかった。しかし、
Tg = 1550 C に上昇させると、h-BN(002)回折
はほとんど消失し、代わりに h-BN(002)回折
の低角度側に非常に弱くブロードな乱層型
BN(t-BN)からの回折のみが観測された。一方
でこの温度付近では、AlN からの回折（主と
して(002)）の強度が増加し始めることから、
基板表面の窒化が顕著となることがわかっ
た。さらに、1700 C まで成長温度を上昇さ
せると、h-BN(002)回折が再び現れるが、t-BN
からの回折も同時に観測された。また、AlN
の回折強度もさらに増大し、表面窒化もさら
に進行したことがわかった。以上の結晶構造
および結晶性の成長温度依存性から、実験を
行った範囲では、成長温度の上昇に伴い h-BN
の結晶化は促進されるが、約 1550 C 以上で
は基板表面の過度の窒化が結晶性の向上を
妨げている可能性が示唆された。1800 C に
おいては、さらに分解が著しくなり、表面に
数m の大きさのピットが形成された。 
 以上の out-of-plane 配置の XRD 測定から
は、薄膜が c軸に配向して成長していること
がわかったが、単結晶であるかを判定するた
めには、基板面内の配向性に関する情報も必
要であった。そこで、out-of-plane XRD 測定
の結果から最も結晶性の良好であった 1500 
C で作製した試料について、in-plane 測定を
行った。この測定では h-BN{100}面を検出し
た。測定されたパターンは、に依存しない
一様な回折が支配的であったが、微弱ではあ
るが、60 deg.毎に現れるピークも観測され
た。この結果は、薄膜の大部分の領域は特定
の面内配向のないグレインから構成される
多結晶であるが、部分的には基板の結晶対称
性を反映した面内方位にそろって成長して
いることを示している。 
 SEM による表面観察では、いずれの成長温
度の試料においても、特定の面内配向をもた
ないグレインが集まったような表面モフォ
ロジーが観察された。グレインサイズは成長
温度の上昇に従い大きくなり、前述に示した
XRD の結果と相関があることがわかる。特に
Tg = 1500 C の試料表面には対称性のあるフ
ァセットが現れており、他の成長温度の試料
に比較して、良好な状態で成長したことがう
かがえる。 
 高温成長における結晶性の悪化の原因に
ついては、その一つとして、サファイア基板
表面の過度の窒化が挙げられる。実際に、成
長前の窒化時間が結晶性に与える影響を調
べたところ、長時間の窒化過程により結晶性
が悪化することがわかった。また、h-BN の成
長中にも基板の窒化が進行することを示唆
する結果も得られており、それにより発生す
る酸素が膜質に悪影響を及ぼしていること
も推測される。 
 CL 測定において、典型的に観測された発光

は、320 nm 付近の特徴的な構造をもつ発光バ
ンドと、350 nm 付近を中心とするブロードな
発光バンドであった。前者は酸素不純物が関
係した発光と同定できるが、後者の起源は明
らかになっていない。CL 特性の成長温度依存
性については、1300 C の試料では、弱い 350 
nm 帯発光のみが観測されたが、成長温度の上
昇とともに 320 nm 帯の発光が増大し、1500 C
ではこの発光が支配的になった。しかし、Tg = 
1600 C の試料では 350 nm 帯の発光のみとな
り、1700 C において再び 320 nm 帯の発光が
確認された。 
 このような CL 特性の成長温度依存性と、
前述した結晶学的特性には、強い相関がある
ことがわかった。即ち、結晶性の良好な試料
からは、不純物発光ではあるものの、h-BN か
らの明確な発光が観測されるが、明瞭な h-BN 
の XRD を示さない試料または t-BN の回折を
示す試料からは、起源不明のブロードな発光
が得られた。現時点では、バンド端発光を示
す試料は得られていないが、以上の結果から
は、結晶性の向上が発光特性の向上に結びつ
くものと考えられる。また、起源が不明であ
った 350 nm 付近のブロードな発光は、結晶
構造の乱れに起因しているものと推測され
る。 
 
②減圧成長 
 Tg = 1200  1500 C の範囲で薄膜作製を
行ったところ、成長温度が高い場合には結晶
性、発光特性共に悪化するという常圧成長と
同様の成長温度依存性が観測されると共に、
結晶性と発光特性との強い相関があること
が確認された（図 1）。その一方で、常圧成長
との大きな違いとして、結晶性と表面モフォ
ロジーが大幅に改善されること、およびこれ
らが達成される成長温度が 1200  1300 C
まで大幅に下がることが明らかになった。 
 結晶性については、out of plane XRD 測定
の結果からc軸配向性がより強まることが示
された。さらに Tg = 1200 C の試料において
は、in-plane XRD 測定で h-BN{100}面からの
回折が 60 deg.毎に明瞭に観測された（図
2(a)）。このことは、基板の結晶対称性を反
映した方位に面内配向した単結晶の薄膜が
作製されたことを示している。基板の{110}
回 折 角 と の 比 較 か ら 、 方 位 関 係 は 、
{100}h-BN//{110}sapphire と決定できる。また、
同じ試料の表面モフォロジーには、横方向成
長により表面平坦化が促進された様子も観
測された（図 2(b)）。この結果も、単結晶化
と関連付けて説明することができる。 
 その一方で、in-plane XRD 測定における薄
膜の h-BN{100}と基板のサファイア{110}回
折とのの差は 2.35 deg.であったが、両者の
格子定数から見積もられる 1.93 deg.とは異
なっている。これらの値の違いから、作製さ
れた薄膜には、a/a = - 1.9 %の歪があるこ
とが計算される（基板は無歪と仮定）。この
ような大きな圧縮歪は、h-BN とサファイアと
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ァイアのエッチングの各種パラメータ依存
性を調べた。これらのうち h-BN のエッチン
グの調査では、厚膜の h-BN を準備すること
が難しいため、多結晶ではあるが c軸に配向
している PBN シートを用いた。 
 これらの試料のエッチング速度の比は、特
に BCl3と Cl2ガス供給比に依存することを明
らかにした。具体的には、ICP/BIAS: 800 
W/450 W、圧力： 0.6 Pa、エッチングガス： 
Cl2 + BCl3 = 55 sccm の条件において、h-BN/
サファイアのエッチング速度の比は、BCl3比
率が 5 %のときの約 10 から 95 %のときの約 2
までの制御が可能であった。BCl3 比率が 5 %
のときのエッチング速度は、約 150 nm/s で
あり、目的に構造を作製するために十分な値
である。 
 
(4) 研究の総括と今後の展望 
①研究の総括 
 本研究の最終目標は、選択成長により h-BN
のマクロテラスアレイとマクロウォールア
レイ結晶を作製することであったが、第 1プ
ロセスの薄膜作製における単結晶化に予想
以上の時間がかかり、そこまで到達すること
ができなかった。しかしながら、薄膜成長に
おいては、提案した構想に基づく今後の研究
の進展と、関連技術分野に波及が期待される
成果が得られた。これらは以下の通りまとめ
ることができる。 
・ h-BN 薄膜の発光特性と結晶性には強い相
関があることを示した。試料の発光特性に
はまだ改善の余地があるが、結晶性のさら
なる向上が発光特性の向上に結びつくも
のと予想される。 

・20 kPa の減圧成長により、結晶性が改善さ
れる成長温度を常圧成長の約 1500 C から
約 1200 C まで大幅に低下させることがで
きた。 

・減圧成長により、厚膜の h-BN 薄膜として
は初めて面内配向の明確な単結晶成長を
達成した。この条件では、テラスやウォー
ル形状の結晶を作製する上で不可欠な横
方向成長が促進されることも示した。 

・剥離した薄膜へ Tg = 1800 C で再成長を行
った結果から、本質的には高温成長が膜質
の向上と横方向成長に有効であることを
示した。 

 

②今後の展望 
 本研究の当初の構想の一つは、高温成長に
よる結晶性の改善であったが、サファイアを
基板に用いる場合は、表面窒化や分解の影響
が膜質に与える深刻であった。しかし、サフ
ァイアを利用可能な温度においても、良質な
h-BN 薄膜を作製できる見込を得た。また、目
的とするテラスやウォール形状の結晶では、
基板と接する領域が小さいため、より基板の
影響を避けられると期待される。その一方で、
剥離した薄膜への高温再成長も、大面積の高
品質 h-BN 結晶を作製するための有力な手段
として期待される。これらの新たな知見を加
え、現在本構想に沿って研究を進めている。 
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(b) 再成長後の試料の CL スペクトル 
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