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研究成果の概要（和文）：高純度六方晶窒化ホウ素(hBN)単結晶の創製と、これを利用した新たな機能発現を目的とし
た。hBNのバンドギャップが約6.4eVであること、炭素不純物と高輝度紫外線バンド端発光との相関を実験的に明らかに
した。更にグラフェン基板材料として、hBN-グラフェン積層構造に加え、MoS2系等の新たな2次元電子系デバイス用基
板、絶縁膜としての有用性を各国の研究機関との連携で明らかにした。不純物制御のための基礎研究として、BN多形及
びAlNにおける希土類元素の配位環境を理論と微構造解析により明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Purposes of this study are synthesis of high purity hBN crystals and realization f
or their new functions. Band gap of hBN crystal and effect of carbon impurity on intense band edge far-ult
raviolet emission of hBN were experimentally clarified. For applications as substrates for graphene, funct
ion of hBN graphene layered structure as well as hBN MoS2 structures were investigated on the basis with i
nternational collaborations. Fundamental research to understand doping mechanism of large size mismatch sy
stem were carried out in the system of Ce doped cBN and AlN.

研究分野：

科研費の分科・細目：
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
いわゆる白い黒鉛として知られている六方

晶窒化ホウ素(hBN) は黒鉛と同様の結晶構

造を有するが、ワイドバンドギャップ材料で

あり、電気絶縁体や断熱材料としての産業応

用がなされている。黒鉛との大きな違いは、

これら応用もさることながら、その基本的特

性の理解と、それに基づく新たな機能発現へ

の研究の蓄積が黒鉛と比較して些少なことに

ある。これはhBN が天然に産しない物質であ

り、これ迄に大型・良質の単結晶合成が進め

られてこなかったことに原因があろう。 

2004 年、申請者らは高純度のhBN単結晶

を合成し、その高輝度のバンド端発光特性(波

長215nm)を初めて明らかにした。その後、科

研費基盤研究等の支援により、hBN の光物性

の基本的な理解を進めると供に（Nature 

Mater,3,404(2004), 基盤研究(B) 16350105 

(H16-18)）、さらに高純度結晶の新たな合成

プロセスを確立し(Science, 317,932(2007)),

電子線励起型の遠紫外線発光デバイスの創製

等を行った(Nat.Photo.,3,581(2009)., 

基盤研究(A) 19205026 (H19-22))。 

本提案の背景は、上述の高純度hBN 単結晶

の合成と遠紫外線発光制御研究であり、これ

をさらに加速するとともに、hBN が潜在的に

有する新たな別の特性の発現をも目指すもの

である。 
 
２．研究の目的 
hBN は、断熱材料・絶縁材料としての応用が

なされているが、近年良質な単結晶が得られ

たことで、本質的な特性である、ワイドバン

ドギャップ材料としての新たな展開が期待

されている。本提案は、提案者らが独自に進

めてきた高品質・大型の hBN 単結晶創製研

究を更に発展させ、不純物の添加・制御手法

を進展させ、hBN の新たな機能（①遠紫外

線発光特性の高効率化、②新たな発光特性、

③グラフェン用基板特性）の制御等を実現す

ることを目的とした。 

３．研究の方法 
hBN単結晶の創製と新たな機能発現を目

的として、①高純度、より大型の結晶作成の

ための合成プロセスの高度化、②高純度結

晶の発光素子、グラフェンデバイス用基板へ

の応用、③新たな機能発現の基礎となる不純

物の添加によるドーピング技術の開発、高水

素ガス圧下での構造変化の観測等を行った。 

合成手法開発：従来の4万気圧領域の超高

圧合成に加えて、より汎用的な10気圧以下で

の合成手法を開拓するため、10気圧迄の高窒

素ガス圧炉を新たに導入した。この際、hBN

中の主たる不純物となる炭素の混入を排除

するため、タングステン製メッシュヒーター、

断熱材を用いた炭素フリー仕様とした。 

合成した高純度hBN単結晶の機能探索研

究は以下の4点を中心に据えて展開した。 

遠紫外線発光：直近の課題は、バッドギャ

ップの正確な評価、残留不純物・点欠陥の更

なる低減による、バンド端発光の高効率化で

あり、欠陥に起因する光物性の評価とともに

高効率化した当該高品位hBN 結晶を励起用電

子線源と組み合わせた遠紫外線発光素子を試

作し、その発光特性を評価した。 

グラフェンデバイス基板応用：近年顕著な

需要が喚起されている本応用では、残留不純

物、転位、点欠陥に対しての要求が厳しい。

供給先である各国の連携研究者から得られる

評価結果と合成プロセスの相関を明らかにす

ると共に、これら連携研究を通じてhBN結晶

の2次元電子系デバイス用基板、絶縁材料とし

ての有用性を明らかにした。 

ドーピング制御のための欠陥評価：h-BN

における不純物の状態の理解のため、関連系

である c-BN および w-AlN 中の希土類元素の

局所状態解析を行った。 

 高圧水素中でのhBN結晶構造変化の観測： 

hBNは構造の安定性から、他の原子や分子

と反応を起こしにくく、ドーピングや層間

化合物の生成が難しい。そこで圧力を利用



したhBN

用した水素貯蔵の可能性を
 
４．研究成果

・高品位単結晶合成と評価

新たに導入した

炉により、辺長

た。当初

万気圧領域で有用な

10気圧領域での溶媒効果を検証した。その結

果、粒子径数百

発光挙動を呈する良質

遠紫外線発光用

スとして有望である。

合成した高純度

hBNのバンドギャップが約

実験的に明らかにした。更に電子線励起によ

る遠紫外線発光デバイスの評価を

業(株

光素子の有用性

ランプの置き換えなど

合成環境において、炭素不純物量の定量的

な制御を試み、バンド端発光特性に及ぼす炭

素不純物の効果を明らかにした。

グラフェン基板材料としての応用の観点で

は、各国の連携研究機関に高圧合成で得た

単結晶を提供し、

よる新規デバイスに加え、

次元電子系デバイス用基板、絶縁膜としての

有用性を明らかにした。

h-BN
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約200
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４．研究成果 

・高品位単結晶合成と評価

新たに導入した

炉により、辺長4mm

た。当初Ni-Cr合金系溶媒を用いていたが、

万気圧領域で有用な

気圧領域での溶媒効果を検証した。その結

果、粒子径数百μ

発光挙動を呈する良質

遠紫外線発光用hBN
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合成した高純度
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実験的に明らかにした。更に電子線励起によ

る遠紫外線発光デバイスの評価を

株)との連携により進め、当該遠紫外線発

光素子の有用性、課題
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グラフェン基板材料としての応用の観点で

は、各国の連携研究機関に高圧合成で得た

単結晶を提供し、

よる新規デバイスに加え、

次元電子系デバイス用基板、絶縁膜としての

有用性を明らかにした。

BN における不純物の状態の理
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μm程度ではあるが、遠紫外線
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との連携により進め、当該遠紫外線発

、課題(殺菌・除菌応用、水銀
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は、各国の連携研究機関に高圧合成で得た

単結晶を提供し、hBN-グラフェン積層構造に

よる新規デバイスに加え、MoS2

次元電子系デバイス用基板、絶縁膜としての

有用性を明らかにした。 

における不純物の状態の理

BN および w-

局所状態を第一原理計算、走査透

(STEM)、電子エネルギー損失

線吸収分光法により調べた。

については、添加された

原子との間に非常に大きなサイズのミ

スマッチが存在する。このため、

サイト置換するのではなく、空孔を伴った

欠陥複合体を形成することが予測される。

種類の欠陥複合体の構造および荷電

、特に層間を利

検証した。 

 

気圧までの高窒素ガス圧

程度の多結晶hBNを合成し

合金系溶媒を用いていたが、

系溶媒も新たに適用し、

気圧領域での溶媒効果を検証した。その結

程度ではあるが、遠紫外線

単結晶が得られた。

蛍光体粒子の作製プロセ

単結晶を試料として、

6.4eVであることを

実験的に明らかにした。更に電子線励起によ

る遠紫外線発光デバイスの評価を双葉電子工

との連携により進め、当該遠紫外線発

殺菌・除菌応用、水銀

を明らかにした。

合成環境において、炭素不純物量の定量的

な制御を試み、バンド端発光特性に及ぼす炭

素不純物の効果を明らかにした。 

グラフェン基板材料としての応用の観点で

は、各国の連携研究機関に高圧合成で得た

グラフェン積層構造に

MoS2系等の新たな

次元電子系デバイス用基板、絶縁膜としての

における不純物の状態の理解のため、

-AlN 中の Ce

局所状態を第一原理計算、走査透

、電子エネルギー損失

線吸収分光法により調べた。c-

については、添加された Ce 原子とホ

原子との間に非常に大きなサイズのミ

スマッチが存在する。このため、Ce は単純に

サイト置換するのではなく、空孔を伴った

欠陥複合体を形成することが予測される。

種類の欠陥複合体の構造および荷電

、特に層間を利

 

気圧までの高窒素ガス圧

を合成し

合金系溶媒を用いていたが、5

系溶媒も新たに適用し、

気圧領域での溶媒効果を検証した。その結

程度ではあるが、遠紫外線

単結晶が得られた。

蛍光体粒子の作製プロセ

単結晶を試料として、

であることを

実験的に明らかにした。更に電子線励起によ

双葉電子工

との連携により進め、当該遠紫外線発

殺菌・除菌応用、水銀

。 

合成環境において、炭素不純物量の定量的

な制御を試み、バンド端発光特性に及ぼす炭

グラフェン基板材料としての応用の観点で

は、各国の連携研究機関に高圧合成で得たhBN

グラフェン積層構造に

系等の新たな2

次元電子系デバイス用基板、絶縁膜としての

解のため、

Ce ド

局所状態を第一原理計算、走査透

、電子エネルギー損失

-BN

原子とホ

原子との間に非常に大きなサイズのミ

は単純に

サイト置換するのではなく、空孔を伴った

欠陥複合体を形成することが予測される。 

種類の欠陥複合体の構造および荷電

態を対象に系統的な

第一原理計算を行い、

図

が

周囲の

孔 と し て

Ce

が安定であることが

予測された。また、

Ce

試料について

環 状 暗 視 野 法

(HAADF)

端の電子エネルギー損失分光実験を行った

結果、

とが判明した

欠陥複合体モデルを支持する。

一方、

サイトを置換することが第一原理計算、

添 加

HAADF

収分光実験から示された。このように、ホス

トによって

く異なること

圧力を利用した

を利用した水素貯蔵の可能性を明らかにする

ため、

アンビルを用いた高圧下その場観察（

折、ラマン分光）により評価した。加圧に伴

うhBN

の相互作用を示

からは水素と

観測されず、両者間で化学的な結合は生じて

いないと考えられる。

 
５．主な発表論文
（研究代表者、研究分担者
は下線）
 
〔雑誌論文〕（計

① 

態を対象に系統的な

第一原理計算を行い、

図 1 に示すように

が N を置換し、その

周囲の 4 つの

孔 と し て 抜 け

CeN-4VB 欠陥複合体

が安定であることが

予測された。また、

Ce 添加 c-BN

試料について

環 状 暗 視 野 法

HAADF)による
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とが判明した(図

欠陥複合体モデルを支持する。
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サイトを置換することが第一原理計算、

添 加 w-AlN

HAADF-STEM

収分光実験から示された。このように、ホス

トによって Ce

く異なることがわかった。

圧力を利用した

を利用した水素貯蔵の可能性を明らかにする
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からは水素とhBN

観測されず、両者間で化学的な結合は生じて
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．主な発表論文
（研究代表者、研究分担者
は下線） 

〔雑誌論文〕（計

 A. F. Young, J. D. Sanchez

Hunt, S. H. Choi, 

態を対象に系統的な

第一原理計算を行い、

に示すように Ce

を置換し、その

つの B が空

抜 け る

欠陥複合体

が安定であることが

予測された。また、

BN 単結晶

試料について高角度

環 状 暗 視 野 法

による STEM 観察および

端の電子エネルギー損失分光実験を行った

として N サイトに存在するこ

図 2)。これは、上述の

欠陥複合体モデルを支持する。

AlN 中では、Ce

サイトを置換することが第一原理計算、

AlN 単 結 晶 試 料 に つ い て の

STEM観察および

収分光実験から示された。このように、ホス

Ce ドーパントの存在形態が大き

がわかった。 

圧力を利用したhBNの機能探索、特に層間

を利用した水素貯蔵の可能性を明らかにする

と水素の相互作用をダイヤモンド

アンビルを用いた高圧下その場観察（

折、ラマン分光）により評価した。加圧に伴

軸長とc軸長の変化は

の相互作用を示唆しているがラマン散乱実験

hBNの結合による新たな振動は

観測されず、両者間で化学的な結合は生じて

いないと考えられる。 
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〔雑誌論文〕（計 30 件） 

A. F. Young, J. D. Sanchez

Hunt, S. H. Choi, K. Watanabe
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