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研究成果の概要（和文）：近年の情報高密度化に伴い，紫外もしくは遠紫外域（~210 nm）で駆動するコンパク
トでかつ高効率な光電子デバイスの開発が注目を集めている．本研究では代表的な窒化物である六方晶窒化ホウ
素に注目し，希土類元素を賦活することによる半導体化の可能性を検討した．原子分解能を有する走査透過型電
子顕微鏡を用いて，賦活した希土類元素が格子位置ではなく層間に導入されていることが予見される結果が得ら
れた．このように，大きなイオン半径を有するドーパントを賦活するには層状化合物が有用であることが示唆さ
れる．

研究成果の概要（英文）：After the success of GaN in blue-light-emission, researchers are exploring 
new materials for optoelectronic devises working in ultraviolet or far-ultraviolet wavelength 
ranges. In this study, we have investigated hexagonal boron nitride (h-BN) with doping rare-earth 
elements, exhibiting light luminescence. To elucidate the origin of light emission, we have used 
atomic-resolution scanning transmission electron microscopy, suggesting that the heavy dopants are 
location not in the lattice but between inter-layers: the dopants are intercalating. This result 
indicates that layer compounds could be useful to dope functional elements with relatively larger 
ionic radii compared to the bulk constituent elements.

研究分野：金属，セラミックス，電子顕微鏡
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１．研究開始当初の背景 

	 青色発光ダイオード, レーザーおよびパワ

ーデバイスに用いられる光学素子は，これま

で窒化ガリウム系が広く用いられてきた．近

年の情報高密度化に伴い，紫外もしくは遠紫

外域（~210 nm）で駆動するコンパクトでかつ

高効率な光電子デバイスの開発が国内外にお

いて注目を集めている．我が国では単結晶や

薄膜成長に優れており，高純度の h-BN（K. 

Watanabe, Nat. Mater. (2009)）や w-AlN（Y. 

Taniyasu, Nature (2006)）を用いた遠紫外域で

の発光デバイス作成に成功している．これら

バンド幅の大きな窒化物（Eg > 6 eV）は遠赤

外から遠紫外に至る幅広い光学域での応用が

古くから期待されているものの，長年に渡る

難題のため実現には至っていない．すなわち，

１）不純物軽元素を抑制した超高純度化，２）

カラーセンタとなる発光元素を孤立単原子と

して効率よく賦活する技術の確立，３）発光

起源となる格子欠陥や複合点欠陥の原子・電

子構造の解明である． 

	 本研究では高温・高圧合成により希土類元

素を賦活した h-BN（Eg ~ 6.2 eV）の原子・電

子構造と蛍光性について検討する．原理的に

高いポテンシャルを持つ h-BN に対し，半導

体化を目指したドーピング技術の確立やその

欠陥構造の解明は，次世代の光学素子として

の応用上重要となる． ドーパントの原子サイ

ズが大きな場合，通常の格子サイトの置換で

はなく，層状化合物系特有の原子層間にドー

パントが挿入され，これが発光の起源となる

ことが予想される． 

 

２．研究の目的 

	 代表的な透明窒化物である h-BN の半導体

化および発光材料としての可能性を探索する

ために，高温・高圧合成法により希土類元素

を賦活した h-BN について検討する．ドーパ

ントは原子層間に挿入されることが予想され

るが，その欠陥構造および拡散挙動を明らか

にするため，電子顕微鏡を用いた原子スケー

ルでの観察を試みる．第一原理計算を併用し，

インターカレーションと不純物の相互作用や

拡散機構を明らかにすることを目的とする． 

 

３．研究の方法 

	 電子顕微鏡での観察を行うため，高温・高

圧合成法により希土類元素を賦活した h-BN

単結晶を剥離法により極めて清浄な薄片試料

の作成に取り組む．h-BNは電子線照射による

ダメージに弱いため低加速電圧の電子顕微鏡

法を用いるが，それに加え電子線照射量を低

減した結像も検討する．さらに原子分解能で

の高温その場観察を行い，インターカレーシ

ョンによるドーパントの拡散挙動について検

討する．得られた実験結果に基づいた第一原

理計算を行い，インターカレーションの背後

にある物理を理解し，新奇物性を発現するド

ーパントを検討する． 

 

４．研究成果 

	 電子顕微鏡を用いた直接観察を行うに際し，

最初の重要な課題は清浄かつ数原子層の厚み

の試料を準備することである．第三周期（Z>11）

以降の元素から成る物質系ではそれほど問題

にならないが，構成元素が極めて軽い h-BNの

場合，有機溶剤，シリコンおよび金属元素な

どの元素による表面汚染は観察の際に重大な

問題となる．また，よく用いられるイオンビ

ームによる薄片化も軽元素試料では大きなダ

メージとなるため使用できない．本研究では，

これらの課題をクリアするため，TEMグリッ

ドへの薄片試料の転写方法の探索を行った． 

	 得られた h-BN:Ce 単結晶を十分に清浄化し

た乳鉢等で粉砕したのち，有機溶媒で分散し，

TEM用グリッドへ転写した．図 1(a)に走査透

過型電子顕微鏡（STEM: Scanning Transmission 

Electron Microscopy）による環状暗視野像

（ADF: Annular Dark Field）を示す．単層から

数原子層の試料が得られているものの，明る



いコントラストを示すシリコンや金属元素が

単原子状あるいはクラスターとして表面に分

散していることが分かる．観察されたコンタ

ミネーションを取り除くため，超音波を用い

て単結晶の薄片化を試みた．TEMグリッドへ

の転写過程においても清浄化されていない器

具を使用しないことで，図 1(b)に示す清浄な

薄片試料が得られていることが分かる．その

他，粘着テープによる薄片化等も試みたが，

TEM グリッドへ転写する過程でコンタミネ

ーションが導入された．以上より，TEMグリ

ッドへの転写を考えると，超音波による方法

が有効であることが明らかとなった． 

 

図 1(b)の下部の領域に非常に明るい単原子が

分散している状態が観察される．これがドー

プされた Ce原子と考えられる．電子線照射に

よりドープされた単原子が移動することから，

ドーパントは Bあるいは Nの格子サイトに占

有せずに層間に挿入されていることが予想さ

れる． 一方，広範な領域で観察を行ったもの

の，ドーパントが Bあるいは Nの特定の格子

を占有している欠陥構造は全く観察されなか

った．したがって，イオン半径の大きなドー

パントは単純な置換ではなく層間に入ること

で発光の起源となる欠陥を形成していると考

えられる．しかしながら，ドーパントの占有

位置が表面あるいは層間の同定が難しく，今

後の更なる研究が必要である． 

 

	 本研究では，代表的な二次元物質であるグ

ラフェンの数原子層からなる‘ねじれグラフ

ェン粒界’の構造解析も行った．図 2(a)に原子

分解能 ADF-STEM像を示す．低角散乱の暗視

図 1(a) 不十分な清浄下，(b)極めて清

浄度の高い薄片化プロセスで TEM グ

リッドへ転写したサンプルから得ら

れた ADF-STEM像. 

 

図 2(a) 低倍および(b)高倍で得られた

LAADF-STEM 像．(b)の左挿入図は得

られた構造モデルに基づいた計算像．

また数字は原子層数を示す． 

 



野領域を用いることで，モアレパターンを明

瞭に可視化できることが分かる．高倍の原子

分解能像を図 2(b)に示す．粒界の原子構造を

決定するには，通常 cross-section 方向からの

観察を行う．しかし，グラフェンは軽い炭素

原子から構成されていることに加え，試料が

数原子層と極めて薄いため，電子線が透過し，

粒界の plan-view 方向からの観察が可能とな

る．得られた像を幾何学的な関係と合わせて

解析することにより，Σ137 の対応関係を持

ち，ねじれ角が 5.09°，さらに相関長が 2.77 

nm の構造が形成されていることが明らかと

なった．本手法は２次元物質系におけるねじ

れ構造解析として十分に役立つことが期待さ

れる． 
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