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研究成果の概要（和文）：六方晶窒化ホウ素（h-BN）の特異な発光特性を活かしたデバイス応用実現には電気伝導性の
制御のための不純物添加技術が必要である。本研究ではh-BN原子層への接触拡散による不純物取り込みを系統的に検証
し、h-BN原子層への機能賦与の指針を得ることを目的して、h-BN単結晶の高温安定性、原子層膜の酸化安定性、グラフ
ァイトとの接触安定性などをラマン散乱分光法により高温領域まで調べ、h-BNがバルク単結晶および原子層膜において
比較的高い温度安定性を有することを見いだした。また、グラファイトとの接触によりラマン散乱スペクトルに比較的
低温で異常が見られることがわかり、今後さらに詳細な実験検証が望まれる。

研究成果の概要（英文）：Hexagonal boron nitride (h-BN) is an insulator which has a 2D-plane crystalline st
ructure composed of nitrogen and boron atoms in sp2 bonding and which shows intense emission in the UV reg
ion. To realize the impurity doping for the control of electrical conduction, we studied the stability of 
both h-BN bulk crystals and atomic layers at high temperature up to 1300 degrees Celsius by employing a mi
cro-Raman spectrograph system with a high temperature furnace. Single layer h-BN starts to oxidize at 700 
degrees Celsius and can keep up at the temperature up to 850 degrees Celsius. Bilayer and trilayer BN nano
sheets have slightly higher temperatures for oxidation, but the bulk crystals show the stable Raman spectr
a up to 1300 degrees Celsius.
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１．研究開始当初の背景
六方晶窒化ホウ素（h-BN）はホウ素と窒素の
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（6.4eV）
を持つ層状化合
物である。これ
まで我々は高圧
法による単結晶
の高純度化を進
め、物質本来の
高効率な遠紫外
発光特性（～215nm)を見いだした。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。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領域の電子線励起型遠紫外面発光デバ
イスの開発に成功した。しかしながら、h-BN
は絶縁体であり、デバイス応用に不可欠な電
気伝導性の制御のための不純物ドーピングに
ついて多くの研究機関でいろいろな方法が試
みられたが、体系的な研究はまだなく、電気
伝導性制御に成功した例はない。したがって
励起手段は電子線励起に限られ高効率紫外発
光デバイスの実現のためにドーピングによる
電気伝導性賦与が切望される。
h-BNは高融点材料（融点3000℃以上）である
が、実は多くの物質と表面反応を起こし、比
較的低温でその形状を変化させることがこれ
までの実験で分かっている。ある種の原子が
表面よりh-BN原子層に容易に取り込まれる結
果、強固な結合を持つB原子とN原子からなる
sp2結合に影響を与えることが示唆される。
本研究では原子層への接触拡散による取り込
みを系統的に実証、解明することにより、h-
BN原子層への機能賦与の指針を得る。

２．研究の目的
六方晶窒化ホウ素（h-BN）とグラフェン、金
属、酸化物などとの原子層レベルで起こる接
触拡散反応現象のメカニズムを系統的に解明
する。また原子層膜を用いた拡散法による六
方晶窒化ホウ素（h-BN）への不純物ドーピン
グ技術を開発し、従来絶縁性材料であった六
方晶窒化ホウ素（h-BN）に電気伝導性や高輝
度発光性を賦与し、半導体デバイス材料とし
ての可能性に迫る。

３．研究の方法
結晶試料の構造評価には、主にラマン散乱分
光法を用いた。ラマン散乱分光法は、非接触
非破壊で結晶構造の評価を行える点において
優れた方法である。高温下（最高温度
1500℃）でガス雰囲気を変えて測定ができる
ように共焦点ラマン散乱分光装置を改造し
た。この直接観察システムで高圧法による六
方晶窒化ホウ素単結晶の高温領域における振
動モードの温度依存性を1300℃までの高温領
域まで詳細に調べた。さらにそのデータを基

礎に、グラファイトを接触させたときのグ
ラファイト自身および六方晶窒化ホウ素の
各振動モードの振る舞いを詳細に調べた。
また、原子層としての基礎データを確立す
る目的で、六方晶窒化ホウ素の原子層膜の
酸素雰囲気中での高温領域での安定性を調
べた。

４．研究成果
(1)窒化ホウ素単結晶の高温下でのラマン散
乱
六方晶窒化ホウ
素の格子振動
モードのうち
ラマン活性で
あるE2gモード
は、それぞれ
各層で隣接す
る窒素とホウ
素原子の間隔
が変化する振
動数の高いモ
ード（室温で
1365	 cm-1)と
間隔を変化させずに、層間位相のみが異な
る振動数の低いモード（室温下で51	 cm-1）
の2つのモードがあり、それぞれ原子間およ
び層間の結合の変化に影響をうけると考え
られる。図2に、アルゴン雰囲気中で1300℃
までのE2g（51	 cm-1）のラマンモードの半値
幅およびピークシフトを示す。それぞれの
ラマンモードは高温まで安定でシングルピ
ークである。温度を上げていくに従い、格
子振動モードの非線形性に由来するピーク
シフトおよび半値幅の増大が観測された。
(2)窒化ホウ素原子層膜の酸化耐性
次に、六方晶窒化ホウ素原子層膜の酸化安
定性を調べた（文献番号5）。空気中にさら
された六方晶窒化ホウ素原子層膜（1－4原
子層）の温度を上げていき原子間力顕微鏡
（AFM）とラマン分光法で観察したところ、
850℃まで単原子層状態を保つことがわかっ
た。また、この温度領域からわずかな酸素
ドープ（酸化）がエッチングラインとして
観測された。以上の実験で示されたように
単体六方晶窒化ホウ素は比較的高温でも安
定であることがわかった。このような安定
性は、将来的にグラフェンの高温環境対応
デバイスへの応用に際して重要である。
(3)六方晶窒化ホウ素／グラファイト接触層
の高温安定性
一方、六方晶
窒化ホウ素に
グラファイト
を接触させ、
アルゴン雰囲
気中でラマン
散乱を調べて
み る と 、 約
400℃以上の温
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六方晶窒化ホウ素の基本構造
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図2 E2gモードの温度依存性 
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度領域でピーク強度に異常が見られる。ま
た、この領域でグラファイトの半値幅にも
特異な振る舞いがみられた。このような振
る舞いは六方晶窒化ホウ素とグラファイト
のなんらかの相互作用によるものと考えら
れ、今後さらに詳細な実験検証が望まれ
る。
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u2��0P����~�'���ṉ���!�y��$�2\6���o�)��(�
PYh�L5���_�֣�(?�j�T�A��6�bֺ��9��7�ޏ��8�}�
http://dx.doi.org/10.1016/j.ssc.2012.04.021
6.�[{*���?���o�[�b���,���9d'I���& ��|G�^=�
B���/Y�(�]�6pBQ�����7�[G�z�ǉ��y��!���zo�
O��_�x&��	���wr���@*�����O�
��
wa��䥗M�]	�
http://dx.doi.org/10.1016/j.ssc.2012.04.005
žF���5��Ԙ9�a�$�s�5�{*�|=-ynC�De�.�����θ
��߃F��i��D�����̘3L�K����7��&����[Fx�A3�V
���	��P�q�<�v;�qÁx�o��s��+	��X��q�J��|����


ミネッセンス像観察”,	 第27回ダイヤモン
ドシンポジウム、2013年11月21日(南埼玉
郡、埼玉県)
(3)谷口尚、”Synthesis	 of	 high	 purity	 
hBN	 single	 crystals	 by	 using	 solvent	 
growth	 process”、5th	 International	 
Conf	 on	 Recent	 Progress	 in	 Graphene	 
Research、2013年9月11日、（東京都／招
待）
(4)渡邊	 賢司“Luminescence	 image	 of	 
cleaved	 crystal	 in	 hexagonal	 boron	 
nitride	 grown	 by	 temperature	 gradient	 
method”,	 第32回電子材料シンポジウム、
2013年7月11日、	 (守山市,滋賀県)
(5)Kenji	 Watanabe,“Optical	 Properties	 
of	 Boron	 Nitride	 Single	 Crystals”,	 
CLEO-PR	 2013	 2013年7月1日(Kyoto,	 Japan
／招待)
(6)A.Pierret,	 Near-band	 edge	 optical	 
properties	 of	 hexagonal	 boron	 nitride,	 
International	 Workshop	 on	 Nitride	 
Semiconductors	 2012,	 2012年10月17日、
(Sapporo、Japan)

〔図書〕（計　4　件）
(1)渡邊賢司、谷口尚、AAAS、サイエンス誌
に載った日本人研究者	 2013、“2次元的物
質との1次元的電気接触”、(2014)	 ,	 p.69
(2)谷口尚、渡邊賢司、OYO	 BUTURI、“脚光
を浴びる高純度h B N”、8 2巻	 1 2号、
(2013)、	 p.1060-1061
(3)渡邊賢司、谷口尚、AAAS、サイエンス誌
に載った日本人研究者	 2011、“六方晶窒化
ホウ素基板により新しいグラフェンの特性
を発見“、(2012)	 ,	 p.26
(4)渡邊	 賢司、谷口	 尚、(株）オーム社、
NEW	 DIAMOND	 、“グラフェンの特性を活か
す六方晶窒化ホウ素基板～六方晶窒化ホウ
素応用の進展開～”,	 Vol.104,No.1	 (2012)	 
p.	 37-39

〔産業財産権〕
○出願状況（計　　件）

名称：
発明者：
権利者：
種類：
番号：
出願年月日：
国内外の別：	 

○取得状況（計　　件）

名称：
発明者：
権利者：
種類：
番号：
取得年月日：

国内外の別：	 

〔その他〕
ホームページ等
http:/ / w w w . n i m s . g o . j p / p e r s o n a l /
BN_research/index-j_BNR.html

６．研究組織
(1)研究代表者
渡邊	 賢司	 (WATANABE	 KENJI)	 
独立行政法人物質・材料研究機構・光・電	 
子材料ユニット・主席研究員	 
研究者番号:20343840

　研究者番号：

(2)研究分担者
　　　　　　　（　　　）

　研究者番号：	 

(3)連携研究者
谷口　尚　　（TANIGUCHI	 TAKASHI）
独立行政法人物質･材料研究機構・ナノスケ
ール物質萌芽ラボ・グループリーダー
研究者番号：80354413


