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研究成果の概要（和文）：高圧下での結晶成長溶媒の最適化を進め、残留炭素不純物濃度が数10ppbレベルの高
品位六方晶窒化ホウ素(hBN)単結晶を得た（EPR評価）。高純度結晶の遠紫外線発光効率と残留炭素不純物量には
強い相関があり良質結晶の外部量子効率の目安として3%程度を得た。発光ダイナミクスの評価よりhBNは間接遷
移型半導体でありながら、発光に必要な運動量の変化に合致するフォノンが多く存在し、かつエネルギーバンド
が平坦な領域が存在するために発光しやすい事を見いだした。更に、電気化学的手法による水酸化カリウム水溶
液を用いて、K添加hBNを得た。また、2次元原子層素子向け絶縁基板としての国内外機関との連携も進められ
た。

研究成果の概要（英文）：We optimized the crystal growth solvent and obtained high-quality hexagonal 
boron nitride (hBN) single crystals with a residual carbon impurity concentration of several 10 ppb 
level (EPR evaluation) under high pressure. There is a strong correlation between the 
far-ultraviolet luminescence efficiency of the high-purity crystal and the amount of residual carbon
 impurities, and we obtained a rough estimate of the external quantum efficiency of the high-quality
 crystal of about 3%. It was found that although hBN is an indirect transition emiconductor, it is 
easy to emit light due to the presence of many phonons that match the momentum change required for 
luminescence and the existence of a flat energy band region. Furthermore, K-doped hBN was obtained 
using an aqueous potassium hydroxide solution by an electrochemical method. In addition, 
collaboration with domestic and foreign institutions as an insulating substrate for two-dimensional 
atomic layer devices was also promoted.

研究分野： 高圧力材料科学

キーワード： 六方晶窒化ホウ素　高圧合成　遠紫外線発光　反応性溶媒

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
窒化ホウ素（BN）は炭素と類似の結晶構造を有し、黒鉛型の六方晶(hBN)は耐熱材料、絶縁材料等として産業応
用されている。本研究では高純度化のレベルをppb領域にまで引き上げたhBN結晶の高品位化とその遠紫外線発光
素子の高効率化を見いだした。hBNへのドー ピングによる半導体化は最大の課題であるが、電気化学的手法によ
る水酸化カリウム水溶液を用いて、K添加hBNの合成に成功した。半導体特性評価のため、電界効果トランジスタ
構造によるよる評価手法の確立が課題である。本課題により、2次元原子層デバイス基盤としての活用も含め、
hBNの新たな半導体材料として基礎の確立に向けた成果を得ることが出来た。

※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 
窒化ホウ素（BN）は炭素と類似の結晶構造を有し、黒鉛型の六方晶(hBN)は耐熱材料、絶縁

材料等として産業応用されている。この hBN の応用は炭素材料の多様性と比較して未だ限定的

と云えるが、近年新たな半導体材料としての展開が進みつつある。不純部制御の観点では、hBN

の主たる不純物である炭素と酸素は高純度結晶といえども数 ppm オーダーにとどまっている。

高純度化のレベルを ppb 領域にまで引き上げた高品位化を実現し、hBN の遠紫外線発光素子の

高効率化を始めとした BN の科学の基礎の確立が重要である。更に、hBN への半導体化は最大

の課題であるが、高純度単結晶を獲得した上で、適切なドーピングと半導体特性の評価、制御へ

の挑戦が望まれていた。 
 
 
２．研究の目的 

本研究では、①BN 単結晶の高品位化の極限の追求(ppb レベルの不純物制御)②高輝度遠

紫外線発光の高効率化、③インターカー レーションによる半導体化を行い、BN の科学へ

の深い洞察を基礎とした、BN の新たな機能の開拓を目的とする。更に国内外の 2 次系原子

層デバイス研究者に hBN 結晶を提供し、得られた知見を、hBN 結晶の高品位化、新たな

機能発現・制御に帰還する。 

高純度六方晶窒化ホウ素(hBN)単結晶の特徴であるバンド端の高輝度の遠紫外線発光特

性(波長 215nm)は残留不純物と強い相関があり、炭素濃度の増加に応じてバンド端発光が

減衰し、波長 330nm 近傍の発光が支配的となる。この 330nm 発光を呈する炭素不純物濃

度の閾値が 10ppm レベルであるが、これは SIMS 分析のほぼ検出限界に相当する。 そこ

で、直近の課題は残留炭素不純物の除去はもとより、更なる高品位化(高純度化)に伴う SIMS

分析の検出限界である不純物濃度 10ppm 以下の分析手法の確立である。これまでの予備的

な実験により炭素残留不純物領域の低減のため、Ba 系溶媒の改良（Ba-N 化合物と Ba アジ

化物の混合 等）の効果があること、hBN 中の炭素不純物濃度を EPR 法により ppb レベル

で評価できることが示されている。 

本課題では現行の不純物濃度が ppm にとどまっている高純度化のレベルを ppb 領域に

まで引き上げた高品位化を実現し、hBN の遠紫外線発光素子の高効率化を始めとした BN

の科学の基礎を先導する。更に、hBN への半導体化は最大の課題であるが、高純度単結晶

を獲得した上で、適切なドーピングと半導体特性の評価、制御に取り組む。 

 
 
 
３．研究の方法 

これまでの予備的な実験により hBN 中の炭素残留不純物領域の低減のため、Ba 系溶媒

の改良（Ba-N 化合物と Ba アジ化物の混合 等）の効果があること、hBN 中の炭素不純物

濃度を EPR 法により ppb レベルで評価できることが示されている。本研究では結晶育成溶

媒の改良と EPR 法による評価とあわせ、炭素不純物濃度 10ppb 以下の結晶合成手法を確

立し、当該結晶の遠紫外線発光効率の評価に供する。 EPR 分析はバルク結晶全体の欠陥に

由来するスピン数の総和を与えるため、不純物分布は評価できないが、欠陥濃度の定量化が

できる。 遠紫外線発光特性は、積分級を用いた全方位フォトルミネセンス（ODPL）法に

より光励起よる遠紫外線発光（PL）の外部量子効率（EQE）の 評価を行う。また、hBN は



近年グラフェンを始めとする 2 次元光・電子系デバイス用の絶縁性基板として活用されて

いる。グラフェン/hBN デバイ スのキャリア輸送特性などは hBN 中の残留不純物評価のた

めのプローブとして活用できる可能性があり、上述した hBN 単結晶中の残留不純物の影 

響を 2 次元光・電子デバイス特性としての評価から帰還できる。 一方、hBN のワイドギャ

ップ半導体としての未来では、半導体化が最大の課題であるが、理論予測により、アルカリ

金属、あるいはハロゲン化物の挿入(I.C.)による hBN 中のキャリア制御が予測されている。

本研究ではこれまでにグラフェン用に開発した技術を h-BN へ改良し、湿式 I.C. 法により

カリウム(K)やナトリウム(Na)のドーピングに挑む。 
 
４．研究成果 

残留炭素不純物濃度が 1ppm 以下の高品位 hBN 結晶を得た。高純度化の鍵は結晶成長溶

媒の最適化であるが、これまでの窒化バリウム系にアジ化バリウムを少量添加し、結晶中の

残留炭素不純物濃度が 10ppm レベルから数十 ppb レベル 改善した。hBN 中の 1ppm 以下

の炭素不純物の定量が長年の課題であったが、EPR 法の適用で解決した。溶媒の改質を行

って合成した一連の結晶の EPR 評価を行ったところ、高品位化(不純物起原の発光量の低

減)と炭素残留不純物量の間に明瞭な相関が得られた。炭素由来のスピン数が 1018/cm3レベ

ルから 1015/cm3レベルまでの減少を示しており、発光特性評価の結果と整合している。 

得られた高純度結晶により、遠紫外線発光素子の高効率化の基礎となる光物性研究を進

めた。分担者の阪大の小島は多数の hBN 結晶を積分球を用いた外部量子効率（EQE）測定

によって評価し、高純度化された（管理番号の大きい世代の）試料における EQE がおよそ

3%（平均値。最大値としては 6%程度が得られることもある）で一定になっていることを確

認した。上述の溶媒の改質による結晶の高品位化に連動して、EQE の明かな向上が観測さ

れたことになる。時間分解発光計測において BN 試料の共鳴ラマン散乱等の影響を避ける

ため、チタンサファイヤレーザの第 4 高調波を用いた時間分解フォトルミネッセンス

(TRPL)で はなく、フェムト秒レーザ励起によるフェムト秒光電子銃を用いた 時間分解カ

ソードルミネッセンス（TRCL）測定を用いてバンド端発光の発光寿命評価を行うことを検

討し、TRCL 装置の立ち上げ作業を行った。同じく分担者の東北大、秩父と嶋は hBN のバ

ンド端付近に観測される発光線の起源を明らかにするため、発光スペクトル及び発光ダイ

ナミクスの評価を行い、hBN は間接遷移型半導体でありながら、発光に必要な運動量の変

化に合致するフォノンが多く存在し、かつエネルギーバンドが平坦な領域が k 空間に存在

するため状態密度も高く、そのため発光しやすい事を見いだした。 

hBN への適切なドー ピングによる半導体化は最大の課題である。分担者の産総研の山田

は電気化学的手法による水酸化カリウム水溶液を用いて、K 添加 hBN を得た。SEM/EDS

分析、数層にまで剥離した試料の TEM・EELS 観察等で K の層間の局在が示唆された。ラ

マン分光法による評価では、結晶性を損なわずにドーピングされている。放射光光電子分光

法により、カリウム添加により B1s 及び N1s ピークの高束縛エネルギー側へのシフトを観

測した。ドーピングによる抵抗低下は観測されず、電界効果トランジスタ構造によるゲート

変調による評価手法の確立が課題である。 更に、国内外の連携機関において、2 次元原子

層基板、絶縁膜としての hBN の特性評価、有用性が明らかにされた。 
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