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研究成果の概要（和文）：六方晶窒化ホウ素(h-BN)は病原体の殺菌に有用な深紫外線光源として期待されてい
る。本研究では単原子層h-BNと基板のロジウム薄膜の界面にアルカリ金属を侵入させるとh-BNのエネルギーバン
ドを操作できることを実証した。リチウム、セシウムの侵入によりh-BNの価電子帯はn型ドーピング方向にそれ
ぞれ1.9, 2.7 eV移動した。この大きな移動量はアルカリ金属からロジウムの表面への電荷移動による双極子形
成により説明できる。この現象をh-BN電界発光デバイスの電極とh-BNの界面に応用すると、原理的には発光に必
要な動作電圧を約半減させることができる。

研究成果の概要（英文）：Hexagonal boron nitride (h-BN) is expected to be a useful deep UV light 
source for disinfection of pathogens. In this study, we demonstrate that the energy band of h-BN can
 be manipulated by the intercalation of alkali metals at the interface between the monoatomic layer 
of h-BN and the substrate rhodium film. The intercalation of lithium and cesium shifts the valence 
band of h-BN by 1.9 and 2.7 eV, respectively, in the direction of n-type doping. This large shift 
can be explained by dipole formation due to charge transfer from the alkali metal to the rhodium 
surface. If this phenomenon is applied to the interface between the electrode and h-BN in h-BN field
 emission devices, the operating voltage required for luminescence can in principle be reduced by 
almost half.

研究分野： 薄膜・表面物理

キーワード： 六方晶窒化ホウ素　ワイドギャップ半導体　バンド構造　インターカレーション
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は電界発光デバイスへの応用へ向けた基礎研究であるが、h-BNという物質自体の基礎研究にも貢献する。
セシウムによって生ずるバンドシフトにより価電子帯の頂点はフェルミエネルギー下5.7eVに達する。h-BNのバ
ンドギャップは5.8eVであるため、伝導帯はロジウムのフェルミ面から非占有状態側にわずか0.1eVの位置にある
ことがわかる。つまり、さらに0.1eVバンドをシフトさせれば伝導帯が占有準位となり、ARPESによって伝導帯の
底の波数を明らかとすることができる。これにより、単原子層h-BNが直接遷移型であるのか、それとも間接遷移
型であるのか、実験的に明らかとすることができる。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
六方晶窒化ホウ素(h-BN)は窒素とホウ素が互いに結合して蜂の巣格子を成した２次元物質で

ある。h-BN は、5.8 eV という非常に大きなバンドギャップを有する無色透明な半導体である。
このバンドギャップは光の波長にすると 215 nm、すなわち深紫外線に対応する。深紫外線は
DNA や RNA に直接作用するため、病原体の殺菌に有用な光である。従って、h-BN を用いた深
紫外線発光ダイオード(LED)は非常に微細な殺菌光源と期待できる。LED を作製するには、p 型、
n 型のキャリアドーピングをそれぞれ実現し、それらを接合する必要がある。h-BN では、通常
の半導体で行われる元素置換によるドーピングが有効でないことが第一原理計算によりわかっ
ている。実験的にも元素置換の成功例はなく、従って LED の作製に必要な h-BN へのキャリア
ドーピングは未だ実現していない。 

 
一方、グラフェンにおいては、元素置換ではなく、層間や基板との界面にアルカリ金属原子な

どをインターカレート(侵入)するとその原子から電子がグラフェンへ移動し、グラフェンがキャ
リアドープされることが知られている。 
 
 
２．研究の目的 
そこで本研究では、原子・分子のインターカレートや表面吸着を用いて h-BN へのキャリアド

ーピングを試みる。電子授与性金属原子をインターカレーションさせることで n 型、電子受容
性有機分子の表面吸着によって p 型を作り分ける。 
 
 
３．研究の方法 
 試料としてはロジウム薄膜上に化学気相法によって成長した単原子層 h-BN を用いた。共同
研究先のチューリッヒ大学は、この h-BN/ロジウム試料を 4 インチのシリコン基板上にエピタ
キシャル成長させる技術を有している。チューリッヒ大学から提供された試料を東工大、及び分
子科学研究所 UVSOR に設置された超高真空装置に導入し、蒸着法により試料に所望の原子・
分子を吸着・インターカレートさせる。これらの原子・分子から h-BN への電荷移動が生じてい
るのか、角度分解光電子分光(ARPES)によるバンド構造測定によって確かめる。電荷移動の有無
を効率的かつ確実に確認するため、蒸着後、試料を大気暴露することなく搬送して ARPES 測定
を行うことのできる装置を用いた。東工大ではヘリウム放電管、UVSOR ではシンクロトロン放
射光を紫外線源として実験を行った。 
 
 蒸着する物質として、アルカリ金属であるリチウム、セシウムとアルカリ土塁金属であるカル
シウムを用いた。研究計画時には有機分子も試みる予定であったが、研究期間内に行うことはで
きなかった。 
 
 
４．研究成果 
h-BN/ロジウムに金属原子を蒸着する前は、ロジウムのフェルミ面に対して h-BN の価電子帯

頂上は 3.0 eV 高束縛エネルギー側にある。リチウム、セシウムを蒸着すると、これがさらに高
束縛エネルギー側にそれぞれ 1.9, 2.7 eV 移動した。これは n型ドーピングと同様の極性であ
る。この大きな移動量は、リチウム、セシウムとロジウムの仕事関数差に概ね一致した。従って、
これらのアルカリ金属は h-BN とロジウム薄膜の間にインターカレートしており、h-BN ではなく
ロジウムの表面との間で電荷移動を起こしており、そこで形成される双極子ポテンシャルによ
って h-BN のバンドが移動していることがわかった。蒸着前後の電子回折像を比べると、蒸着前
は h-BN がロジウムと格子整合をとるために周期的に歪んでいるのに対し、蒸着後は歪みが解消
されており、h-BN とロジウムの間にアルカリ金属が侵入していることが確かめられた。 
 
 また、セシウムによって生ずるバンドシフトの結果、価電子帯の頂点のエネルギーはフェルミ
エネルギー下 5.7eV に達する。h-BN のバンドギャップは 5.8eV であるため、h-BN の伝導帯はロ
ジウムのフェルミ面から非占有状態側にわずか 0.1eV の位置にあることがわかる。つまり、さら
に 0.1eV バンドをシフトさせることができれば伝導帯が占有準位となり、ARPES によって伝導帯
の底の波数を明らかとすることができる。これにより、単原子層 h-BN が直接遷移型の半導体で
あるのか、それとも間接遷移型の半導体であるのか、実験的に明らかとすることができる。これ
は本研究の範疇を超えるが、今後、さらに表面に電子供与性の原子・分子を吸着させるなどして
達成できると考えられる。 
 
 



 
 一方、カルシウムを蒸着してもバンドの移動は観測されず、光電子スペクトルと電子回折像の
双方が擾乱されていくことがわかった。これは、カルシウムはアルカリ金属と異なり界面にイン
ターカレートせず、表面側でクラスター化することを示唆している。 
 
本研究により、アルカリ金属から供与される電子は h-BN よりも金属基板側に容易に移動する

ことが明らかとなった。この現象は計画時に予想していたものとは異なるが、pn 接合を用いな
いタイプの h-BN 電界発光デバイスの動作電圧を低減させることができると考えられる。通常の
電極で h-BN を挟み、h-BN が発光するまで外部電界をかけると、バンドギャップに相当する 5.8eV
の電圧が必要になる。負極をロジウムで作り、アルカリ金属を h-BN との間にインターカレート
すると、アルカリ金属とロジウムの間で自然と電気双極子が形成され、動作電圧と同符号の電界
が発生する。すると必要な外部電界は電気双極子分だけ低減することになる。リチウム・セシウ
ムのインターカレートにより、動作電圧はそれぞれ 3.9V, 3.1eV まで減少すると考えられる。つ
まり、セシウムの場合は動作電圧を概ね半減させることが可能であるとわかった。また、極性は
アルカリ金属と電極の仕事関数の大小で決まるため、逆極性の界面を作ることもできる。 
 
これらの研究成果は 2022 年度内に査読つき論文として発表する予定である。また、これらの

研究成果を基に、将来的に下記の研究を行う。 
 
・p型方向へのバンドシフト 
・多層 hBN 両面への電極蒸着 
・電界発光実験 
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