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研究成果の概要（和文）：将来的な高性能グラフェンデバイス製造を目し、電子状態に関する無干渉な基板としての六
方晶窒化ホウ素（h-BN）の薄膜成長技術の開発を目的とし、気相成長法により大面積高品質の薄膜成長を目指した。特
に高品質膜を得るための単結晶粒界の制御（大きさと配向）を可能とする薄膜成長条件の最適化を図った。窒素源とし
てアンモニア、ホウ素源としてジボランを用いた化学気相成長（CVD)法により、1300℃を越える高温成長条件において
、良質なh-BNホモエピタキシャル膜を得ることができた。

研究成果の概要（英文）：Hexagonal boron nitride (h-BN), which has a 2D-plane layered structure composed of
 nitrogen and boron atoms in sp2 bonding, is a proven and effective substrate for atomic layer materials i
ncluding graphene, because it has an atomically smooth surface that is relatively free of dangling bonds a
nd charge traps.However, to realize atomic layer devices, the single-crystalline growth technique for hBN 
is of great importance. In this study, we achieved high quality h-BN homoepitaxial growth on the bulk h-BN
 substrate by employing chemical vapor deposition methods with high-growth temperature.
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１．研究開始当初の背景
	
 六方晶窒化ホウ素（h-BN）はグラファイト
と似た結晶構造をもつことで知られている。
しかし、グラファイトとは異なりワイドバン
ドギャップ物質であり、絶縁体である。結晶
構造的に見るとc
面が完全なsp2平
面構造を持ち、
かつダングリン
グボンドをc軸方
向に持たずc面表
面は極めて安定
であるという特
徴を持つ積層化合物である（図1）。これま
で我々はh-BNの特異な性質に着目し、単結晶
成長技術開発を進めてきた結果、高純度六方
晶窒化ホウ素単結晶の育成に成功し、非常に
強いエキシトン効果や高効率な遠紫外発光特
性などを見いだしてきた。
上記の結晶構造的特長を利用すると、剥離法
にて作製した六方晶窒化ホウ素を基板に用い
たグラフェン層において極めて良好な電気伝
導特性を示すことを見いだされた。従来、グ
ラフェンはSiO2上に形成されていたが、基板
の平坦性の問題や不純物原子などの影響によ
り本来の特性を達成出来なかった。しかし、
六方晶窒化ホウ素を基板に用いたグラフェン
の電気特性はサスペンド構造（宙づり構造）
のグラフェンのそれに迫り、基板として理想
に近いものであることがわかった。現時点で
はサスペンド構造のグラフェンでのみ観測さ
れている分数量子ホール効果が観測できるな
ど、これまでに基板との相互作用の点で懸念
のあった多くの二次元電子系に関する重要問
題が検証されている。また、上述した比較例
のサスペンド構造グラフェンは理想的とはい
え将来的なデバイス構造作製においては、作
製プロセスの複雑化やデバイスデザインの制
限などに問題がある。しかし、六方晶窒化ホ
ウ素を基板に用いることができるならば、完
全な平面基板を供給できるのみならず、六方
晶窒化ホウ素の絶縁性を利用することにより
種々のデバイス構造を自由に形成することが
可能になる。加えて、六方晶窒化ホウ素は格
子定数がグラファイトに近く将来的なグラフ
ェン気相成長の基板としても好適な材料と考
えられ、グラフェンの絶縁基板としての六方
晶窒化ホウ素単結晶の応用範囲は広大で計り
知れない。また、電子デバイスへの応用のみ
ならず大面積窒化ホウ素シートの作製技術
は、六方晶窒化ホウ素π電子結合の強固なネ
ットワークとそれに由来する高融点特性によ
り高温下によって利用出来る絶縁性繊維や不
織布、あるいは高温構造材料としての応用を
目指した六方晶窒化ホウ素作製技術としての
応用も考えられる。
	
 しかしながら、これまでの報告においては
グラフェン作製同様に、六方晶窒化ホウ素自
体も単結晶の剥離転写法による作製過程を経
ねばならず、実用を目したデバイス構造作製

には、まだまだ多くの問題をクリアしなけ
ればならない。

２．研究の目的
本提案では、将来的な高性能グラフェンデ
バイス製造を予期し、電子状態に関する無
干渉な基板としての六方晶窒化ホウ素の薄
膜成長技術の開発を目的とし、気相成長法
により大面積高品質の薄膜成長を目指す。
具体的には高品質膜を得るための単結晶粒
界の制御（大きさと配向）を可能とする薄
膜成長条件の最適化をはかる。

３．研究の方法
結晶成長は、化
学 気 相 成 長
（CVD)法により
行った。窒素源
としてアンモニ
アを、また、ホ
ウ素源としてジ
ボランをそれぞ
れ使用した。こ
れまで行ってき
た我々の一連の
気相成長実験を
総合的に判断す
るとグラフェン
の基板としての
平滑な六方晶窒化ホウ素気相成長を成功さ
せる上で着目すべき点として、結晶粒界の
増大、柱状成長モードの抑制、成長時の
III-V原子比の制御、不純物の制御などが列
挙される。これらの問題を解決するため
に、ターゲット膜厚の制限、格子定数など
を基にした基板の選択（ホモエピタキシャ
ル基板、ヘテロエピタキシャル基板）など
の工夫を行い、それぞれの成長条件の最適
化と共に、広範囲な成長条件の中から最良
の結晶育成条件を探索した。

４．研究成果
(1)化学気相成長法（CVD)による窒化ホウ素
結晶の高温成長
一般に窒化物の化学気相成長法においては
化学種の表面マイグレーションが促進され
ることや、不純物原子を取込みにくくなる
ことから比較的高温での成長が行われてい
る。これまで
我々のグルー
プでは1000℃
近辺での成長
を中心に行っ
てきたが、異
常核成長など
が起こり得る
ことから、さ
らなる成長温
度の高温化が
良好な成長条
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件であることが予想されたので、レーザ加
熱法による基板温度制御装置を新たに開発
し（図2）、最高温度1500℃までの結晶成長
を可能とした。サファイア基板を用いた成
長条件最適化により、比較的結晶性のよい
成長が再現性よくできることを見いだし
た。結晶評価として行ったラマン散乱分光
法によるE2gモードのラマン散乱光強度で約
2桁の増強が見られるなど結晶性の向上が見
られた。
(2)高圧法により成長した単結晶上へのホモ
エピタキシャル成長
　 これまで多く
の成長実験で、c
面成長した微小
単結晶においてc
軸方向への成長
が抑制されてし
まうことが報告
されている。そ
のような抑制が
我々の条件で
も起こりうる
か調べるため
に、高圧法に
より成長したバルク単結晶を適当な厚みに
剥離してサファイア基板上に貼付すること
によりc面劈開面を出したホモエピタキシャ
ル成長基板として成長をおこなった。図3は
従来法による低温での成長で、異常成長し
ていることがわかる。この温度での良好な
成長条件をこれまで見いだすことは出来な
かった。しかし、先に述べたような高温成
長条件下では図4のように良好な成長面が見
られた。実際、成長膜の厚みを調べてみる
と約0.5ミクロン程度の成長が30分程度の成
長時間で得られていることがわかった。こ
の結晶のラマンモード（E2gモード）の半値
幅は良好なもので7.8cm-1と観測された。こ
の値は高圧バルク結晶基板よりもやや良い
値を示している。今後、これらの結晶の不
純物評価およびホモエピタキシャル基板に
代る新たな基板探索など、さらなる詳細な
実験および検証が必要である。
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