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研究成果の概要（和文）：擬二次元層状化合物である六方晶窒化ホウ素におけるエキシトン発光

を調べ、自己束縛型および積層欠陥束縛型のエキシトン発光の他に新たなエキシトン発光を見

いだした。六方晶窒化ホウ素は、剥離法により原子層構造を作製することが出来ること、光学

的手法によりその層数の評価が可能であることを明らかにした。六方晶窒化ホウ素原子層シー

トが、グラフェンの電子的無干渉性基板として非常に優れていることがわかった。 

 

研究成果の概要（英文）：Excitonic luminescence of hexagonal boron nitride (hBN) 
single-crystal was studied, and found that the origin of the 220 nm band is different 
from that of the 215 nm self-trapped and the 227 nm bound exciton luminous bands  
BN mono- and bilayers can be prepared and identified on top of an oxidized Si wafer using 
a mechanical exfoliation technique and the use of thinner SiO2 and/or narrow optical 
filters makes it possible to see even BN monolayers. 
By using hBN for the substrate of graphene, the electrical conduction properties of the 
graphene improved significantly, and its mobility reached almost one-order higher than 
that of the conventional SiO2 substrate device. 
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１．研究開始当初の背景 
六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 （ hexagonal boron 
nitride :h-BN）はホウ素原子と窒素原子の
π電子結合からなる III-V属化合物(図１)で
あり、黒鉛と類似の層状の結晶構造を有する
が、黒鉛と異なり大きなバンドギャップエネ

ルギーを持つ物質(バンドギャップは約 6eV)
である。これまで我々は高圧法による単結晶
の高純度化を進めた結果、主たる不純物であ
る酸素および炭素の不純物密度を 1017/cm3以
下 とすることに成功した。このような高純
度結晶を加速電子線などの適当な励起手段
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を用いて励起すると、物質本来の高効率な遠
紫外発光特性(215nm)を示す[K. Watanabe(代
表 者 ) 他 , Nature Materials 
3,404-409(2004)]。この発光の起源はバンド
端領域における特徴的なエキシトン効果に
よるものである。しかし、この発表からしば
らくの間、理論計算との不整合が指摘されて
いた。理論計算では対称性の考察からエキシ
トン効果は光学不活性であると予言されて
おり実験結果とは相反する。最近、詳細な実
験事実により、h-BN はπ電子系平面構造に起
因する二次元的な電子構造を持ち、フォノン
系との大きな相互作用によりそのエキシト
ン構造はバンド端で大きな振動子強度を示
すこと(巨大エキシトン効果)が明らかにさ
れた [K. Watanabe(代表者)他, Phys. Rev. B 
79, 193104 (2009)]。さらにこの物質の高輝
度発光特性を生かした世界初となる 220nm領
域の遠紫外面発光デバイスの開発に成功し
た [K. Watanabe( 代 表 者 ) 他 , Nature 
Photonics 3, 591-594 (2009)]。 
 このようにバルク結晶の物性はある程度
明らかになってきたが、一方において層状化
合物である h-BN の原子層シートについての
研究例はほとんどされていなかった。グラフ
ァイトでは単一原子シートはグラフェンと
呼ばれ特異な電子状態を持つことが広く知
られている。同様にπ電子系の h-BN では、
単一原子層は作製可能であろうか。また、そ
のような h-BN 原子層シートにおいてはどの
ような新しい物性が観測されるであろう
か？本研究はそのような観点から h-BN を研
究するものである。 
 
２．研究の目的 

h-BN のπ電子系からなるナノ構造は、炭素の
π電子系ナノ構造(グラフェン、 カーボンナ
ノチューブ)などと類似の構造で、格子不整
合も 1パーセント程度と小さく、相似的構造
を有することから両者のヘテロ接合構造を
作ることにより、将来的にナノ炭素系材料と

の複合デバイスを含む新しい機能材料分野
の形成が期待できる点において重要である。
本研究はそのような新しい将来的展開を見
据えた h-BN ナノ構造の基礎を構築すること
が目的である。具体的には、h-BN ナノシート
の作製、層構造の評価方法の確立からエキシ
トン効果の解明などを行い、新しい h-BN 応
用展開を模索する。 
 

３．研究の方法 

本研究では、これまでたくさんの成果を上げ
てきた我々の研究グループの高純度 h-BN 育
成技術を背景に高純度 h-BN 原子層の作製を
試みるとともにその光学的な評価方法を確
立する。さらにバンド端におけるエキシトン
準位などの特性を調べる。また新たな h-BN
の応用展開を図る目的でグラフェンとの複
合構造作製に取り組む。具体的には以下のよ
うな方法により研究を進めた。 

(1)Ba 系溶媒を用いた高温高圧法により育成
した高純度 h-BN 単結晶を用い、グラフェン
作製類似の機械的な剥離法により原子層シ
ートの作製を試みる。また、作製した原子層
シートの構造を光学的手法で評価し、光学的
な理論解析を行う。 
(2)これまで帰属の明らかでないエキシトン
準位の発光スペクトルや発光の時間分解測
定などを観測し、その帰属を明らかにする。 
(3)従来グラフェン基板として使われている
シリコン酸化膜のかわりに h-BN 基板を用い
てグラフェンの電子特性の変化を調べる。 
 
４．研究成果 
(1)さきにも述べたように六方晶窒化ホウ素
（h-BN）は、窒素（N）原子とホウ素（B）原
子の sp2結合からなる平面原子層構造の積層
からなる層状化合物であり、単結晶の機械的
剥離法によりグラフェン類似の原子層シー
トを簡単に作製することができることを確
認した（図２）。ナノ BN シートの層数の評価

図１. 六方晶窒化ホウ素の原子模型 

図２. 六方晶窒化ホウ素原子層の顕微鏡写
真：挿入図は AFM による評価結果。中央の薄い
灰色をしている部分が単一 BN シートである。
基板はシリコン酸化膜である。 



 

 

は、今後のナノ BN シートの研究に欠くこと
のできない重要項目である。特に光学的手法
は、非接触非破壊で簡便に評価できる方法で
あり、グラフェンでは研究の初期段階から行
われていた方法である。h-BN 原子層シートに
おいても、同様に反射スペクトルの古典光学
的な多重反射モデルにより層数の推定が可
能であることがわかった（図３）。原子層数
の違いはラマン散乱においても E2gモードの
エネルギー位置のシフトという形で現れ、将
来的に簡便な層数の評価方法としてグラフ
ェン同様ラマン散乱が有効であることを明
らかにした。しかしながら、ラマン散乱にお
ける E2gモードエネルギーの系統的シフトの
原因の詳細は現在のところ不明である。使用
したシリコン酸化膜基板との相互作用によ
るものとも考えられ、今後さらに詳しく調べ
ていく必要がある。 
 
(2)ナノ BNシートの物性を議論する上で必要
なバルク結晶における帰属不明の波長 220nm
のエキシトン発光バンドについて時間分解
測定を行い、その動的振る舞いを調べた。こ
れまで電子格子相互作用により縮退の解け

た 4つの自己束縛型のエキシトンと、同様な
ピークエネルギー間隔を持つ積層欠陥束縛
型のエキシトンが明らかにされている。しか
しながら、220nm のエキシトン発光（図 4）
は、これらの自己束縛励起子および積層欠陥
励起子とは異なるスペクトル形状および時
間応答性を示すことから、その起源は結晶の
不完全性に由来する三重項状態が関与して
いるのではないかと推測される。この三重項
状態はバンド端のエキシトン状態の解明に
非常に重要なので、さらなる光物性の解明が
必要である。 
 
(3) hBN は、グラフェンと同様に完全な平面
構造の積層からなるので c軸方向にダングリ
ングボンドを持たない。したがってグラフェ
ンの無干渉性（無不純物散乱、完全平面）基
板として期待できる。実際、剥離転写法にて
作製した hBN を基板は平坦性に関して SiO2
基板の半分以下の表面荒さを保持する（図 5）。
この平坦な hBN層上に重ねたグラフェン層に
おける移動度などの電子特性はその値にし
て 1 桁以上従来の SiO2 基板上のグラフェン
を上回り、サスペンド（架橋）構造のグラフ

ェンに匹敵する値を得た。加えて hBN はグラ
フェンとは異なり高い絶縁性を有するので、
基板のみならず絶縁層としても最適で将来
的に電子デバイス構造をデザインするうえ
では理想的で、今後の電子デバイス応用には
欠かすことの出来ない材料であることが明
らかになった。現在、これまでに基板との相
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 h-BN を基板に用い
て次々と再検証されている。今後は、基板や
絶縁層応用だけではなく新奇な h-BN 原子層
特性に基づく新しい応用展開をめざした研

図３. 六方晶窒化ホウ素単一原子層の光学
コントラスト像：横軸は基板のシリコン酸化
膜の厚み、縦軸は顕微鏡観察に用いる光の波
長である。 

図 4. 六方晶窒化ホウ素単結晶の低温での発
光スペクトル。自己束縛型の Sバンド列およ
び積層欠陥に束縛された Dバンド列のほかに
単独ピークの 220nm バンドが観測される。 

図 5. h-BN および SiO2 基板上に載せたグラ
フェンの 100 x100 nm の走査型トンネル顕微
鏡（STM）像の比較：h-BN 基板を用いたグラ
フェンの粗さは従来基板の半分以下 
 
 
 



 

 

究が一層望まれる。 
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