
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

 

平成 22 年 6 月 14 日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）：我々は、有機金属気相成長法により、(0001)六方晶窒化ホウ素薄膜が、

ニッケル(111)基板とサファイア(0001)基板上にエピタキシャル成長することを見出した。六方

晶窒化ホウ素エピタキシャル薄膜は、カソードルミネッセンス測定から室温において 227nm
付近のバンド端近傍の発光を示し、その光学バンドギャップは、5.9eV、直接遷移であり、遠

紫外発光材料として有望である。 
 
研究成果の概要（英文）：We demonstrate that (0001) hexagonal boron nitrides (h-BN) are 
epitaxially grown on (111) Ni and (0001) sapphire substrates by metalorganic vapor phase 
epitaxy. A near-band-gap ultraviolet emission peak centered at energy of 5.47 eV (227 nm) 
is clearly observed in cathodoluminescence spectra at room temperature from the h-BN 
epitaxial layers. The photon energy dependence of the squared absorption coefficient is 
linear, indicating a direct band gap in the h-BN, and the optical band gap is determined to 
be 5.9 eV. The h-BN has a promising as an optoelectronic material in the deep ultraviolet 
spectral region. 
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１．研究開始当初の背景 
 (1)半導体発光素子の未踏の波長領域であ
る遠紫外領域(200nm)で発光する素子は、環
境汚染物質の検出、分解、HeCd レーザーの置
き換え、光記録ディスクの高集積化、蛍光灯

の励起光源、殺菌用水銀ランプの置き換えな
どさまざまな応用が期待され、産業に及ぼす
影響が計り知れない。また、将来の量子情報
通信技術には、その基本素子として量子もつ
れ光子対生成電流注入素子の実現が必須で
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あるが、その実現のためには励起子の束縛エ
ネルギーが大きく、pn 接合の作製が可能な材
料が必要となる。従来の 4eV 以上のバンドギ
ャップを有する AlGaN 系化合物半導体では、
ドーピングによる伝導性の制御（特に、p 型
伝導性制御）が困難であり、また励起子の束
縛エネルギーも、24meV から 60meV と小さい
ため、量子情報処理には適応が困難であった。 
 
(2)六方晶窒化ホウ素(h-BN)窒化物半導体は、
バンドギャップが 6eV と大きく、また実験的
に得られた励起子の束縛エネルギーが
150meVと従来のAlGaN系窒化物半導体に比べ
て 2.5 倍以上大きく、200nm 近辺の遠紫外領
域の発光デバイスおよび励起子および励起
子分子を用いた量子情報処理材料として非
常に有望な材料である。しかしながら、六方
晶窒化ホウ素の成長のためには、1500℃以上
の超高温が必要、バルク六方晶窒化ホウ素基
板が存在しないという大きな問題があった。
我々は、独自に開発した結晶成長法（流量変
調エピタキシー）および結晶成長のその場観
察法（紫外光斜入射光反射法）、そして格子
整合基板上への結晶成長を用いて、世界で初
めて単結晶の六方晶窒化ホウ素エピタキシ
ャル成長に成功した。研究開始当時、単結晶
六方晶窒化ホウ素エピタキシャル成長に成
功しているのは、本研究グループのみであり、
六方晶窒化ホウ素の研究を世界に先駆けて
推進できる立場にあった。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、この世界で初めて実現さ
れた六方晶窒化ホウ素エピタキシャル薄膜
の高品質化により、その未解明な基礎物性を
解明することにある。具体的な研究目的は以
下の 3 点である 
(1)六方晶窒化ホウ素エピタキシャル薄膜の
高品質化を実現し、その成長機構解明を解明
する。 
(2)六方晶窒化ホウ素エピタキシャル薄膜の
発光特性、光学バンドギャップ、バンド構造
等の基礎光物性、および抵抗率、キャリア濃
度、移動度等、基礎伝導特性の解明とともに、
ドーピングによる伝導性の制御を実現する。 
(3)BAlN、BGaN 等 B を含む混晶半導体を成
長し、その成長機構を解明すると共に、高品
質化を実現し、量子井戸構造等ヘテロ構造に
おける光物性の解明を行う。 
 
３．研究の方法 
 研究方法についての具体的な内容は以下
の通りである。 
(1)高品質化と成長機構の解明 
 有機金属気相成長法と流量変調エピタキ
シー法を用いて成長した六方晶窒化ホウ素
エピタキシャル成長薄膜の成長条件と結晶

性、転位密度、不純物取り込みの関係を解明
し、高品質化を実現する。結晶性、転位密度
の評価は、既存の XRD 装置を用いて評価を
行い、不純物濃度評価は、２次イオン質量分
析を用いて行う。 
(2)基礎物性の解明 
 六方晶窒化ホウ素エピタキシャル薄膜の
発光特性を解明するため、カソードルミネッ
センス、フォトルミネッセンスにより、バン
ド端近傍、深い準位からの発光特性を評価す
るとともに、成長条件と発光特性の関係を解
明する。透過反射スペクトル測定を行うこと
により、光学バンドギャップ、バンド構造を
解明する。比抵抗率およびホール測定から、
六方晶窒化ホウ素エピタキシャル薄膜の伝
導度、キャリア濃度、移動度等伝導性を解明
する。ドーピングによる伝導性の制御を実現
する。 
(3)B を含む混晶窒化物半導体の成長と成長
機構の解明 
 有機金属気相成長法と流量変調エピタキ
シー法成長により、BAlN、BGaN を成長し、
X 線回折とカソードルミネッセンスから、格
子歪と光物性の解明を行うと共に、その成長
機構を解明することにより、高品質化を実現
する。 
 
４．研究成果 
(1)六方晶窒化ホウ素エピタキシャル薄膜か
らの紫外発光 
 六方晶窒化ホウ素の発光特性は、高品質な
エピタキシャル成長が困難であったために、
未解明であった。我々は、六方晶窒化ホウ素
とほぼ格子整合するニッケル(111)基板上に、
トリエチルボロンとアンモニアを用いる流
量変調エピタキシー法により、単結晶六方晶
窒化ホウ素エピタキシャル薄膜の成長に成
功した。図１は、その六方晶窒化ホウ素エピ
タキシャル薄膜の室温におけるカソードル
ミネッセンススペクトルである。六方晶窒化
ホウ素は、室温において波長 227nm 付近のバ
ンド端近傍の発光が支配的な遠紫外領域で
の発光を示した。また、アンモニア供給時間
の増大が、六方晶窒化ホウ素の結晶性を改善
し、バンド端近傍の発光を増大させることを
見出した。この結果は、六方晶窒化ホウ素薄
膜が遠紫外領域の発光材料として極めて有
望であり、薄膜構造であることからデバイス
化の可能性を示唆しており、今後の発光特性
の解明の点からも重要な成果である。また、
アンモニア流量の増加は、X 線ロッキングカ
ーブの半値幅を減少させ、またバンド端発光
強度の増加させることがわかった。これは、
窒素空孔等の欠陥を抑制し、高品質化するこ
とが、バンド端近傍の発光に重要であること
を示している。 
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図１ 六方晶窒化ホウ素エピタキシャル薄
膜の室温におけるカソードルミネッセンス
スペクトル 
 
(2)サファイア基板上六方晶窒化ホウ素エピ
タキシャル薄膜成長の実現 
 サファイア基板は、GaN、AlN 等窒化物半導
体用成長基板として幅広く用いられており、
結晶性に優れている。また、ニッケル基板と
比較して、サファイア基板は、優れた絶縁性
を有しており、広い波長領域で高い光透過率
を持つなど優れた物性を有している。しかし
ながら、六方晶窒化ホウ素とサファイアの格
子不整合が極めて大きいため、サファイア基
板上の六方晶窒化ホウ素エピタキシャル成
長は困難であった。我々は、有機金属気相成
長法により、トリエチルボロンとアンモニア
の比率、V/III 比の大きな成長条件を用いる
ことにより、サファイア基板上に六方晶窒化
ホウ素エピタキシャル成長が可能であるこ
とを見出した。 

 図２ (0001)サファイア基板上に異なる
V/III比で成長した窒化ホウ素薄膜の 2θ/ω
Ｘ線回折 
 
図２は、(0001)サファイア基板上に異なる
V/III比で成長した窒化ホウ素薄膜の 2θ/ω
Ｘ線回折である。V/III 比 210 で成長した窒
化ホウ素は、X 線回折から、窒化ホウ素の回
折を示さない。V/III 比を増大させ、V/III
比 1260 で成長した窒化ホウ素は、2θ

=26.7 °において h-BN(0002)からの回折を
示した。これは、(0001)サファイア基板上に
(0001)六方晶窒化ホウ素エピタキシャル薄
膜が成長したことを示している。この六方晶
窒化ホウ素エピタキシャル薄膜は、ラマン散 
乱測定においても、1366cm-1 に六方晶窒化ホ
ウ素のラマン活性モードを示した。また、サ
ファイア基板と六方晶窒化ホウ素エピタキ
シャル薄膜の界面の断面 TEM 観察からも、そ
のエピタキシャル成長が観察された。 
  
(3)サファイア基板上六方晶窒化ホウ素エピ
タキシャル薄膜の光学バンドギャップの解
明 
 六方晶窒化ホウ素の光学バンドギャップ
は、発光特性や伝導性等物性解明の観点から、
極めて重要な基礎物性である。光学バンドギ
ャップは、光透過および反射スペクトルから、
求められる。しかし、その光物性評価のため
には、光透過性に優れた基板上に極めて平坦
な単結晶六方晶窒化ホウ素エピタキシャル
薄膜を成長することが必要である。我々は、
(0001)サファイア基板上に、有機金属気相成
長法を用いることにより V/III 比 3200 の成
長条件で、平坦な六方晶窒化ホウ素エピタキ
シャル薄膜が成長することを見出した。図３
は、六方晶窒化ホウ素エピタキシャル薄膜の
吸収係数のフォトンエネルギー依存性であ
る。透過スペクトルと反射スペクトルを測定
し、多重反射を考慮することにより、その吸
収係数のフォトンエネルギー依存性を求め
た。その光学バンドギャップは、5.9eV であ
り、吸収係数の二乗は、5.9eV 以上で、フォ
トンエネルギーと比例関係にあることから、
そのバンド構造は直接遷移構造であること
が示唆される。 

 
図３ 六方晶窒化ホウ素エピタキシャル薄
膜の吸収係数のフォトンエネルギー依存性 
 
 また、六方晶窒化ホウ素エピタキシャル薄
膜の反射高速電子線回折像から、サファイア
基板と六方晶窒化ホウ素エピタキシャル薄
膜の面内配向関係が、[112

_

0]h-BN∥[1 1
_

00]sapphire であることがわかり、30°回転
して成長していることがわかった。 
 今後、光学バンドギャップと発光特性を解



 

 

明することにより、励起子束縛エネルギーや
励起子物性の解明が進むことが期待される。 
 
(4)バッファ層を用いたサファイア基板上六
方晶窒化ホウ素エピタキシャル成長 
 トリエチルボロンとアンモニアを同時供
給する有機金属気相成長により、サファイア
基板上に六方晶窒化ホウ素がエピタキシャ
ル成長することを見出したが、原料間の気相
中での反応が激しいため、成長速度が小さく
なり、厚膜成長が困難であった。流量変調エ
ピタキシャル成長は、気相反応を効果的に抑
制するが、サファイア基板上の直接成長は困
難であった。そこで、我々は、有機金属気相
成長を用いてサファイア基板上に単結晶六
方晶窒化ホウ素バッファ層を成長し、そのバ
ッファ層上に流量変調エピタキシャル成長
法により窒化ホウ素を成長する２段階成長
を提案した。 
 図４は、サファイア基板上に直接流量変調
エピタキシャル成長法により成長した窒化
ホウ素とバッファ層上に成長した窒化ホウ
素の X線回折である。反射高速電子線回折か
ら、バッファ層は、（１×１）のストリーク
パターンを示し、原子レベルで平坦な単結晶
六方晶窒化ホウ素バッファ層が成長してい
る。バッファ層上に成長した窒化ホウ素は、
(0001)BN 回折を示し、六方晶窒化ホウ素に近
い窒化ホウ素が成長している。対照的に、サ
ファイア基板上に直接成長した窒化ホウ素
は、BN 関連の回折を示さず、アモルファス
BN 構造である。 
 

 
図４ バッファ層上と直接サファイア基板
上に成長した窒化ホウ素の X線回折 
 
 これは、バッファ層を用いることによりサ
ファイア基板上に流量変調エピタキシャル
成長法により、膜厚１μｍ程度の窒化ホウ素
薄膜を成長することが可能であることを示
している。サファイア基板上に、膜厚１μｍ
程度の窒化ホウ素薄膜が成長できれば、抵抗
率測定、ホール測定が可能となるため、現在
ほとんど未解明の窒化ホウ素の伝導性の解
明やドーピングによる伝導性制御が可能と

なることを示しており、今後、伝導性に関す
る基礎物性の解明が進むことが期待される。 
 
(5)分子線エピタキシャル成長によるニッケ
ル(111)基板上の六方晶窒化ホウ素エピタキ
シャル成長 
 分子線エピタキシャル成長は、有機金属気
相成長に比べて、低温成長が可能、反射高速
電子線回折による成長過程のその場観察が
可能、超高真空成長であるため、炭素、酸素
等不純物の混入が抑制できる等の利点を有
している。しかながら、B が極めて高い融点
を有するため、六方晶窒化ホウ素薄膜の分子
線エピタキシャル成長は困難であった。我々
は、B 源として電子銃を用いた分子線エピタ
キシャル成長を提案し、ニッケル(111)基板
上への六方晶窒化ホウ素エピタキシャル薄
膜成長が可能であることを示した。 
 図５は、ニッケル(111)基板上に 1000Åの
窒化ホウ素を分子線エピタキシャル成長し
た後の反射高速電子線回折である。(１×１)
ストリークパターンが明瞭に観測されてお
り、六方晶窒化ホウ素エピタキシャル薄膜が
成長していることを示している。(１×１)ス
トリークパターンは、六方晶窒化ホウ素エピ
タキシャル薄膜の成長表面が原子レベルで
平坦であることを示しており、そのエピタキ
シャル方位関係は、[112

_

0]h-BN∥[1
_

10]Ni お
よび[0001] h-BN∥[111]Ni であり、有機金属
気相成長法でニッケル(111)基板上に成長し
た 六方晶窒化ホウ素エピタキシャル薄膜
のエピタキシャル 配向関係と一致してい
る、原子間力顕微鏡から求めた二乗平均ラフ
ネスは、10×10μm2当たり 9.5Åであった。 
X 線回折測定からも、六方晶窒化ホウ素エピ
タキシャル成長が確認できた。 

 
図５ ニッケル(111)基板の[1

_

10]方位から
入射した六方晶窒化ホウ素薄膜の反射高速
電子線回折 
 
 この結果は、分子線エピタキシャル成長を
用いることにより平坦性の優れた六方晶窒
化ホウ素エピタキシャル薄膜の成長が可能
であることを示している。また、この六方晶
窒化ホウ素エピタキシャル薄膜は、室温にお
けるフォトルミネッセンス測定から、227nm
付近のバンド端近傍の発光が支配的な遠 
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紫外発光を示した。 
 この結果は、今後成長条件の最適化を行う
ことにより、高品質六方晶窒化ホウ素エピタ
キシャル薄膜の成長が可能であり、フォトル
ミネッセンスの温度依存性、励起光強度依存
性を評価することにより、その発光起源を解
明することが可能になると考えられる。 
 
(6)SiC基板上の非極性 AlBN(112

_

0)および(11
_

00)薄膜の成長 
 ウルツ鉱型窒化ホウ素系混晶半導体は、ワ
イドバンドギャップであり、SiC 基板と格子
整合成長が可能であり、大きな励起子束縛エ
ネルギーが期待される材料である。しかしな
がら、超高温成長が必要であり、またミッシ
ビリティギャップが存在し、ウルツ鉱窒化ホ
ウ素が安定相ではないため、その成長は困難
であった。 
 我々は、トリエチルボロンとアンモニアを
原料とする流量変調エピタキシャル法を用
いることにより、非極性 AlBN 薄膜の成長を
行った。平面 TEM と格子像から、ウルツ鉱構
造 AlBN(112

_

0)薄膜が、成長していることがわ
かった。その B組成は 2%であり、X線回折と
二次イオン質量分析より求めた値と一致し
ており、B 原子が、ウルツ鉱 格子サイトに
取り込まれていることをわかった。(112

_

0)面
は、(11

_

00)面と比較して非極性 AlBN 成長の
観点から重要である。 
 ウルツ鉱窒化ホウ素の光学バンドギャッ
プ等、基礎物性は全く未解明であり、今後成
長条件の最適化を進めることにより、格子整
合ウルツ鉱窒化ホウ素の成長が期待できる
と共に、基礎光学物性を解明するが可能とな
り、AlN と AlBN 混晶窒化物半導体のヘテロ構
造とその光物性を解明することが可能にな
ると期待される。 
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