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研究成果の概要（和文）：高圧合成法による高純度剥離基板を用いた六方晶窒化ホウ素（h-BN）ホモエピタキシ
ャル成長技術の開発研究において、将来的な低欠陥・高純度CVD成長を行うための成長基板評価技術、および高
圧合成法における結晶ドメインの構造を明らかにし、その成長メカニズムを予測した。また、成長基板評価技術
を駆使して熱CVD法により成長した成長膜の評価を行い、成長条件により高圧法基板単結晶に比べ結晶性の向上
ができる可能性があることを見出した。

研究成果の概要（英文）：We have studied homoepitaxial growth technique of hexagonal boron nitride 
(h-BN) on exfoliated h-BN substrates synthesized by high-pressure and high-temperature (HPHT) 
method. During the course of this research, the new characterization method for growth substrates 
based on photoluminescence imaging technique has developed. By employing the characterization 
system, we have given light of the 3D impurity/defect domain structure for h-BN grown by HPHT 
method, and confirmed that the crystallinity of the CVD layer can be improved compared with that of 
HPHT exfoliated substrates.

研究分野：結晶工学

キーワード： 六方晶窒化ホウ素　結晶成長　気相成長　格子欠陥　原子層科学

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
六方晶窒化ホウ素のc面内横方向成長（ラテラル成長）については、本研究でこれまで試行した限りにおいて、
剥離転写基板の高さ調整、成長圧力条件、成長温度条件（900-1500℃）、基板種類（サファイア、モリブデン
板、タングステン板）などで顕著な成長速度の増強はみられなかった。六方晶窒化ホウ素の大面積単結晶基板は
将来的な2次元材料の応用だけではなく、六方晶窒化ホウ素自体の紫外発光材料応用や、赤外ナノフォトニクス
応用においても重要である点に鑑み、今後さらなる研究が必要である。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
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持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長を持つ。これまで我々は六方晶窒化ホウ素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出してきた[1]。 
 さらに我々は上記の結晶構造的特長を利用し、剥離法にて作製した六方晶窒化ホウ素を基板に
用いたグラフェンにおいて極めて良好な電気伝導特性を示すことを見出した。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
造のグラフェンに相当し、基板として理想に近いものであることがわかった[2]。この成果はグ
ラフェンと六方晶窒化ホウ素の間の電子的な非干渉性を利用したものであり、その後、従来基板
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再検証され、新しい
現象がつぎつぎと報告されている。また、逆にグラフェンとのわずかな格子不整合を利用したグ
ラフェン電子構造の変調現象（ラテラル超格子）も観測されており[3]、多岐にわたる新しい応
用展開がなされている。上述した比較例のサスペンド構造（中吊り構造）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、デバイス構造の制限（例
えば電流制御のために必要なゲート層などを自由に設置することが出来ない）などに関して問
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、近年では二次元遷移金属カルコゲナイドや黒燐原子
層の基板としてもグラフェン同様の効果が見出されており、二次元原子層の基板としての六方
晶窒化ホウ素単結晶の応用範囲は広大で計り知れない[4]。 
	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、基板サイズは数十μmに限定され、実用化に
は不向きである。特に気相成長による単結晶配向膜の成長はグラフェンのみならず他の機能性
原子層材料のデバイス応用のための基板成長技術として極めて重要な課題のひとつであるが、
現状ではドメインサイズはやはり数十μm のオーダであり、ドメインサイズの増大は最重要テ
ーマの一つである。	
	一方、上述のように六方晶窒化ホウ素は高輝度紫外発光材料であるが、その発光機構は未解明
である。多くの第一原理計算によると、そのバンド端は強いエキシトン効果で支配されることは
実験とよく一致しているが、最低準位は双極子遷移が禁制であり予想発光効率は極めて低く実
験との矛盾がある。この原因として格子との相互作用による対称性の低下が指摘されている。し
かし、高圧成長による高純度結晶といえども高圧高温領域からの冷却にともなう温度圧力の不
均一性からある程度の積層欠陥の導入は避けられず、第一原理計算との相違をもたらす結晶性
の対称性の低下の原因が、強い電子・格子相互作用の結果なのか、それとも結晶の不完全性に起
因するものであるのかわかっていない。この謎を解明するためには高圧からのクエンチ過程の
ない気相成長による高品位な結晶試料が必要であると考えられ、フランスを中心とした多くの
光物性研究者が高品位の結晶を希求している。本提案では、多くの二次元物理現象を明らかにす
ることに成功している高圧法による六方晶窒化ホウ素単結晶の剥離転写原子膜を基板に用い、
気相成長法ピタキシャル成長を試みる。六方晶窒化ホウ素の c面高配向膜成長の問題点は、本物
質が層状物質であり層間が極めて弱いファンデアワールス結合であり、配向したエピタキシャ
ル成長が極めて困難である点である。しかしながら、良好に制御されたホモエピタキシャル条件
においては高品位の積層構造が得られるための最適成長条件は比較的、容易に探索可能である
と言える。	
	また、転写薄膜を起点にした横方向成長の促進により高品位大面積の配向薄膜の実現を目指す。
横方向成長を促進するための諸条件として、原料ガス圧力、成長温度のみならず、剥離転写膜を
載せる新しい原子層加工基板や基板材料を探索することにより、横方向(ラテラル)成長する結晶
ドメインと相互作用を制御し成長速度向上を図り、ドメインサイズの増大を目指す。良好な結晶
成長条件でおこなわれるならば、高圧成長法によるバルク単結晶よりも低欠陥の単結晶が得ら
れることが期待される。最新のグラフェン研究では、グラフェンの繊細な二次元電子特性を調べ
る目的で、高圧法単結晶よりもさらに高品位な基板品質が求められている。本提案により、六方
晶窒化ホウ素の電子励起状態の解明と転写したグラフェンなどの 2 次元材料の移動度をはじめ
とした諸特性の向上が期待される。	
 
２．研究の目的 
高純度かつ低欠陥な六方晶窒化ホウ素単結晶エピタキシャル膜を成長するために、高圧法によ
り成長した六方晶窒化ホウ素単結晶を保持基板に剥離転写し、これを基板とするホモエピタキ
シャル技術の開発を行う。本研究を基に、理論と実験の相違が著しい六方晶窒化ホウ素の電子励
起状態の解明に関連する知見を得ると同時に、横方向（ラテラル）成長モードの促進による新し
い配向性薄膜の大面積成長条件の探索をおこない、二次元原子層材料を用いた新しいデバイス



応用の創成のための基礎を形成する。 
 
３．研究の方法 
（1）剥離転写法に用いる高温高圧法単結晶の評価 
本研究では、前述のとおり低欠陥の高温高圧法による薄膜単結晶を剥離転写法によりサファイ
ア基板上に転写し、それを気相成長の初期基板として用いる。気相成長の初期状態がこの種結晶
となる高圧法薄膜単結晶に影響されると予想されることから、剥離単結晶の評価は非常に重要
であると考えられる。そこで、高温高圧法により成長した六方晶窒化ホウ素単結晶の観察をふた
つの観点（➀剥離基板の評価 ➁結晶成長過程の評価）から行なった。 
➀剥離基板の評価 
サファイア基板やシリコン基板上に、粘着テープにより転写した剥離基板は、実際にグラフェン
やカルコゲナイド層状化合物の基板として多くの成果が報告されている[4]。このような剥離転
写法には、高温高圧法による六方晶窒化ホウ素単結晶が主に使われているが、高温高圧法による
単結晶は、215 nm に結晶由来の強いエキシトン発光を示す一方、320 nm 近辺に炭素などの不純
物に由来するといわれる不純物・欠陥発光を示す[5]。このような不純物・欠陥発光領域は、c面
単結晶のほぼ中心近傍に局在していることが、カソードルミネッセンス（CL）法によりわかって
いる[6]（図 1）。この不純物・欠陥発光領域がグラフェンやカルコゲナイド層状化合物の電子・
光物性に及ぼす影響については、町田らにより報告されており[7]、2 次元電子物性を論じる上
で重要であるが、本研究のように、高温高圧法による六方晶窒化ホウ素単結晶を基板として用い
た結晶成長にも影響を及ぼす可能性があると考えられる。本研究では、深紫外発光顕微鏡を製作
し結晶試料の発する発光像を波長分解することにより剥離基板の結晶評価を行なった。深紫外
発光顕微鏡は試料を非接触、非破壊で観測できるほか、カソードルミネッセンスのように試料を
帯電させることがないので清浄な表面を保ったまま評価ができる点で優れている[6,7]。 
➁結晶成長過程の評価 
前述の不純物・欠陥発光領域の結晶中での
分布は、その成長機構とともによく分かっ
ていない。高温高圧法の結晶成長は、超硬
材料よりなる大型の高圧発生装置の内部
で行われるので、その場観察などの手法を
適用は難しく、結晶成長機構を解明するた
めには困難がともなう。しかし、生成した
試料の成長セクターの発光分布などから
その成り立ちを予想することができる。そ
こで c 面に見られる特徴的な構造の立体
的な像を観測するために、c軸に沿って、
結晶をワイヤーソーにより切断し、その断
面を前述の深紫外発光顕微鏡を用いて観
察した。ワイヤーソーは比較的歪みの少な
い切断ができるので、h-BN のような層状
化合物の切断に適している。 
（2）ホモエピタキシャル成長による結晶
性の向上	
大面積の高純度均質六方晶窒化ホウ素単
結晶薄膜の実現のためには、初期核成長の
抑制によるドメインサイズの拡大やドメ
イン上への薄膜の良好な成長が必須であ
ると考えられる。薄膜ドメイン上への成
長を観察することにより、成長メカニズ
ムの制御や不純物取り込みの軽減などを
図るための成長条件の最適化を検討し
た。基板としてあらかじめサファイア基
板上に転写した高温高圧法による六方晶
窒化ホウ素剥離基板を用い、ジボラン
（B2H6）およびアンモニアガスを原料ガ
スとした熱 CVD 法により単結晶薄膜の成
長を行なった（図 2）。このガスソースの
組み合わせは、非常に危険な材料（可燃性
／引火性ガスかつ毒性）であるが、半導体
プロセス用途の高純度ガスが比較的低価
格で入手可能なので、本研究の目的には最
適である。これらのガスの使用に際して
は、漏洩対策や排気の除害化などを適正に

図 2. レーザ加熱方式の変更：ガス導入系および試

料保持方式に変更はない。 

図 1. h-BN 単結晶の顕微鏡像、電子顕微鏡像、発光

像（210nm;エキシトン発光、320nm;不純物発光） 



行うことにより安全に運用している。良好な成長条件として高温条件を要することがわかって
いるので、これまでに高出力ファイバーレーザ装置より出力された近赤外レーザ光を用いて高
温加熱を行なっていたが、従来の垂直入射方式（レーザ光と放射温度計の光軸が同一）ではレー
ザ反射光による放射温度計への影響や、レーザ装置自体への戻り光の悪影響などが、レーザ光軸
調整の過程で引き起こされ、レーザ装置や放射温度計の損傷や、戻り光の局所加熱による光学窓
の破損を原因とするガスリークなどの危険な状況が起こりうることが予期される。そこで図 2に
示すように、加熱用レーザ光軸を斜め入射とし、放射温度計の光軸と分離する改造を施した。ガ
ス導入系および試料保持方式は従来通りとした。加熱レーザ光軸を図 2 のように傾けることに
よりレーザ反射光はレーザ入射方向に戻ってこないので従来のようレーザ戻り光による放射温
度計や光学窓等へのダメージの懸念は無くなった。本装置を用いて高温領域での良好な結晶成
長ができる成長条件を探索した。	
 
４．研究成果 
（1）剥離転写法に用いる高温高圧法単結晶の評価 
➀剥離基板の評価 
ここでは六方晶窒化ホウ素を非接触非破壊非汚染で評価するための紫外発光顕微鏡について簡
単に記述し、剥離基板の評価例を示す。図 3は、紫外発光顕微鏡システムによりシリコン酸化表
面上に剥離転写した六方晶窒化ホウ素剥離片の評価例である。紫外発光顕微鏡システムは、励起
光波長に重水素ランプの分光光源（198 nm）を用いており、エキシトン発光像および不純物欠陥
発光像の双方をフィルターで分離、観測できるようになっている。そのようにして得た発光像に
ついて、エキシトン発光強度と不純物欠陥発光強度を比較し、不純物欠陥発光の強い領域を閾値
処理して作成した緑色のマスクを、顕微鏡像に相当する白色イメージの上に重ね書きすること
により評価結果を得ることができる。実際のグラフェンデバイス評価では、図 3中央のような不
純物・欠陥領域と高純度領域の境界を同一薄片に持つ試料を用い、境界を跨るように作成した同
一デバイスにより不純物・欠陥領域の評価を行なうことができる。この装置を用いたグラフェン
電子特性評価の概要については、文献[7]に詳しく報告されている。 
 
➁結晶成長過程の評価 
 前述の方法により、断面観察をしてみると発
光顕微鏡の不純物発光とエキシトン発光の強
度比から不純物・欠陥領域は図 4のようになっ
ていることがわかった。不純物・欠陥領域の結
晶面は概ね（10-10）とその等価面からなり、
六角柱形状を持っていることがわかった。ま
た、CL およびラマン散乱による c 面の観察か
ら、この六角柱状の形状を持つ不純物・欠陥領
域において、歪みの集中点およびすべり面と思
われる構造が観察された。核生成の初期状態か
らミリ角単結晶への成長過程は生成された結
晶の不純物・欠陥分布や晶癖などから、おそら
くこの欠陥構造の生成機構に支配されている
ことが予想できる。このような観察により、高
圧法単結晶成長に際し、それぞれの応用目的に適した結晶成長条件を探索していくことで、結晶
成長の高度化に貢献することが期待される。 
 
 

図 3. 六方晶窒化ホウ素剥離基板の評価例：緑色にマスクされた部分が紫外発光顕微鏡システ

ムにより不純物・欠陥領域と診断された領域。左から高純度領域のみの薄片、不純物・欠陥領

域を含む薄片、不純・欠陥領域のみの薄片 

図 4 断面と不純物領域境界面(実線が不純 物

境界を表す) 



（2）ホモエピタキシャル成長による結晶性の向上 
これまでに良好な成長条件として成長温度 1300℃以上を要することがわかっているので図 2 に
示すような抵抗加熱機構と赤外線高出力レーザを用いた補助加熱により 2 次元成長する薄膜を
得ている。図 5（左）は、サファイ
ア基板上に転写した高圧単結晶基
板上に気相成長したh-BN薄膜の表
面顕微鏡写真である。基板の欠陥
や汚れを起点として線状の欠陥が
見られるほかは良好に結晶成長が
行われた。この試料を分光重水素
ランプで励起して、発光表面の観
察を行なった結果を図 5（右）に示
す。試料のエッジを除いた、緑色で
マーキングした領域では、炭素な
どを原因とする不純物発光が弱く
観測されている。熱 CVD により成
長された気相成長薄膜（この場合
は 0.5 µm 程度の厚み）により下地
高圧基板の不純物ドメインが覆わ
れて、発光強度が弱くなっていることを示しており、熱 CVD 装置でのホモエピタキシャル成長に
より、膜質の改善ができることがわかった。 
 
（3）ラテラル成長について 
c 面内の横方向成長（ラテラル成長）については、本研究でこれまで試行した限りにおいて、剥
離転写基板の高さ調整、成長圧力条件、成長温度条件（900-1500℃）、基板種類（サファイア、
モリブデン板、タングステン板）などで顕著な成長速度の増強はみられなかった。六方晶窒化ホ
ウ素の大面積単結晶基板は将来的な 2 次元材料の応用だけではなく、六方晶窒化ホウ素自体の
紫外発光材料応用や、赤外ナノフォトニクス応用においても重要である点に鑑み、今後さらなる
研究が必要である。 
 
まとめと今後の展望 
高圧合成法による高純度剥離基板を用いたホモエピタキシャル成長技術の開発研究において、
将来的な低欠陥・高純度 CVD 成長を行うための成長基板評価技術、および高圧合成法における結
晶ドメインの構造を明らかにし、その成長メカニズムを予測した。また、成長基板評価技術を駆
使して熱 CVD 法により成長した成長膜の評価を行い、成長条件により高圧法基板単結晶に比べ
結晶性の向上できる可能性があることを見出した。本提案の最終的な目的である、ラテラル成長
による単結晶薄膜の大面積化は、これまでの結果からは残念ながら見ることができなかった。六
方晶窒化ホウ素基板を貼り付ける材料などにさらなる工夫と探索が今後の研究に必要である。 
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