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第 1章 序章 

1.1 本研究の背景 

 近年、日常生活のあらゆる場面で、使用される機器の情報化や省エネルギー化が急速に進

んでいる。情報化という面では、スマートフォンや PC などの家電製品などにとどまらず、

最近では、あらゆるものをインターネットでつなぐ Internet of Things (IoT)、それに伴う

ビッグデータなどの処理を行う AI、自動車運転の自動化など、新たな領域へと急激に発展

し社会を大きく変えようとしている。また、機器の省エネルギー化という点においては、

2014年にノーベル賞を受賞した青色 LEDをベースとした白色 LEDが急速に普及し、液晶

ディスプレイにおけるバックライトや自動車用ランプ、照明など、日常生活のあらゆる場面

で欠くことのできない存在となった。 

このような機器の高性能化は、そのハードウェア面において、機器を構成する半導体デバ

イスの発展によって支えられている。代表的な半導体である Si は、その特性や資源が豊富

で安価、技術体系が確立されているなどの利点から、集積回路やセンサなどに幅広く普及し

ている。その一方で、ムーアの法則に則った高密度集積による高性能化の限界や動作環境か

らくる性能限界が指摘されるなど、半導体デバイスおよびその関連技術の研究開発は新た

な段階に移りつつある。また、省エネルギー化の代名詞といえる LEDは 1960年代に赤色、

黄緑色、1970年代に黄色が開発され、そして 1990年代に GaNに代表される窒化物半導体

を用いた青色 LEDが実用化されたことで、可視光域がほほすべてカバーされ爆発的に普及

が進んだ。可視光域の発光素子の実用化後は、より短波長の深紫外域(波長 200 ~ 300 nm)

の発光素子の開発が進められているが、p型伝導性制御や結晶欠陥などの問題により妨げら

れている発光効率の向上が課題となっている 1, 2)。 

以上に述べたように、機器の情報化および省エネルギー化が急速に進む中で、より高性能

かつ多機能な半導体デバイスが求められているが、その特性や性能は材料特性やデバイス

構造からくる限界に達しつつあり、従来のスキームに則った性能向上が難しくなりつつあ

る。そのため既存のデバイスに代わる、または、その性能を引き上げる、デバイスの創出や

新規材料の開発が急務となっている。 

このようなデバイスの高性能化に向けた新規材料として、窒素化合物の一種である六方

晶窒化ホウ素(hexagonal-boron nitride : h-BN)が世界的に注目されている。h-BNはグラフ

ァイトに類似した層状の結晶構造を有し、グラファイトのもつ導電性と真逆の絶縁性を有

することから「白いグラファイト」とも呼ばれる。主な応用例として、Siを凌駕する電導特

性を有するグラフェンなど、同様の結晶構造をもつ「2次元層状材料」群から構成される Van 

der Waals heterostructures を利用した次世代デバイスにおける基板や絶縁層としての使

用が期待されている。また、固有の発光特性として、励起子に由来する高効率な深紫外発光

が、室温で波長 215 nmに報告されており、かつ p型化が容易という報告があることから、
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既存の窒化物半導体と組み合わせた深紫外受発光素子としての応用などが期待されている。 

一方で、デバイスの設計やその作製という観点からみると、物質本来の特性が明らかにさ

れてから日が浅い。電子材料としての優れた特性が見いだされたのは、2004 年の高純度バ

ルク結晶作製以後である。しかし、このように作製されたバルク結晶は、サイズ等の制限か

ら実用的なデバイス応用に向かないことから、薄膜成長技術の研究開発が進められている。

これまでに、h-BN薄膜については金属、Siやサファイアなどの基板上への成長が報告され

ている。しかしながら、報告されている薄膜は、特に発光特性に関して、不純物や欠陥の影

響により室温での固有の深紫外発光を示さないなど、電子材料として十分な特性を有して

いるとは言えず、電子デバイス応用が可能な h-BN の薄膜作製技術の確立が急務となって

いる。 

 本研究では、将来的な電子デバイスの実用化・量産に向けて、この応用に適した、より不

純物や欠陥が少ない高品質な薄膜成長技術の確立を目標に、塩化物原料を用いる CVD法に

よる h-BN薄膜成長を行い、さらにその高品質化に取り組んだ。 

 

1.2 h-BNの結晶構造および特性 

本節では、窒化ホウ素に関する概略を述べた後、本研究で扱う h-BNに関してその結晶構

造および基本的な特性に関して述べる。 

 

1.2.1 窒化ホウ素の概略 

窒化ホウ素は窒素とホウ素からなるⅢ-Ⅴ族化合物の一種で、様々な結晶構造をもつこと

が知られている。その合成が初めて示されたのは 1842年のW. H. Balmainの論文 3)までさ

かのぼり、その後も様々な報告がなされている。比較的広く知られている構造として、グラ

ファイト類似構造の六方晶窒化ホウ素(h-BN)および立方晶系閃亜鉛鉱型構造の立方晶窒化

ホウ素(cubic boron nitride : c-BN)があり、その他に六方晶系ウルツ鉱型構造(wurtite boron 

nitride: w-BN)や三方晶系菱面体構造(rhombohedral boron nitride: r-BN)、乱層型構造

(turbostratic boron nitride: t-BN)などが存在している。h-BNは低温低圧で安定な相、c-BN

は高温高圧で安定な相 4)で、これは、炭素における黒鉛(低温低圧で安定)とダイヤモンド(高

温高圧で安定)の関係性によく似ている。一般的な用途で比較すると、ダイヤモンドに次ぐ

硬度かつ難燃性を有する c-BNは、焼結体が主に鉄系材料向けの切削具や工具などが工業分

野において利用され、高温でも安定で人体に無害な h-BNは、高温構造材や乾式潤滑剤、身

近な例では化粧品などの日常で使用される製品も含め幅広い分野において利用されてきた。

一方で、h-BN・c-BNともに高品質な結晶の作製が難しく、特に h-BNに関しては高純度結

晶作製の報告が 2004年と、電子材料として認知されるようになったのは比較的最近のこと

である 5)。 
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1.2.2 h-BNの結晶構造 

図 1.1 に h-BN の結晶構造を、図 1.2 に比較としてグラファイトの結晶構造を示す。図

1.1 に示すように、h-BN はグラファイトに類似した層状の結晶構造を有する。個々の原子

層は、ハニカム構造の各六角形の頂点を窒素原子とホウ素原子が交互に占有する構造をも

ち、平面方向へこの構造が連続することで層を形成している。窒素原子とホウ素原子は共有

結合(sp2混成)によって結ばれ、残る 2 つの価電子が電気陰性度の高い窒素に束縛されるこ

とから、金属中の自由電子のような役割を果たすものがなく、単層でも電気的に絶縁である。

窒素およびホウ素原子の原子間距離(最近接原子間距離)は 0.145 nm であり、0.142 nm の

グラファイトとほぼ同じ値をもつ。縦方向の層間にはファンデルワールス力のみが働いて

いるため簡単に劈開することが可能である。縦方向の原子の位置関係で見ると、窒素とホウ

素が交互に同一線上に並んでおり、積層の周期でみると AB AB(原子の位置がずれた層を B

とする)となる。層間距離は 0.334 nm とこちらもグラファイト(0.335 nm)とほぼ同様の値

である。また、h-BNと関連した結晶構造として、積層周期が 3層で一周期(ABCABC)の結

晶構造をもつ r-BN や、積層構造の乱れた t-BN が存在している。t-BN については次ペー

ジ以降で簡単に解説する。 
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図 1.1 h-BNの結晶構造 

 

 

 

図 1.2 グラファイトの結晶構造 
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図 1.3に先行研究で Kobayashiらによって報告された、6H-SiC基板上に FME(flow-rate 

modulation epitaxy)で作製された t-BN を透過型電子顕微鏡 (transmission electron 

microscope: TEM)で評価した断面像を、図 1.4に FME(上段)およびMOVPE(metalorganic 

vapor phase epitaxy: 下段)により作製された試料の X線回折測定(x-ray diffraction: XRD)

による評価結果を示す。断面からその構造を見ると t-BNは部分的には原子シートが積層し

たような構造を有するが、広い範囲でみると原子シートが積層した塊が無秩序に集合した

ような、非常に不規則な構造をもつ。XRD測定の結果と合わせて h-BN(002)の低角側、25 

~ 26 付近のブロードなパターンが t-BNからの回折であることが報告されており、評価を

行う際には考慮する必要がある 6)。 

 

 

図 1.3 6H-SiC基板上に FMEで作製された t-BNの断面 TEM像 6) 
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図 1.4 6H-SiC基板上 t-BNの XRDパターン(上:FME, 下:MOVPE) 6) 
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1.2.3 h-BNの基礎物性 

表 1 に基本的な h-BN の物性パラメータをまとめて示す 7 ~ 14)。本項では、h-BN のもつ

各特性に関して、従来から使用されてきた代表的な応用と併せて述べる。 

 

 熱的・化学的な特性 

h-BNは水に不溶、酸・アルカリに侵されない、不活性雰囲気下であれば 2000 C以上の

高温でも安定な優れた熱的・化学的安定性を有する。また、優れた熱伝導特性を示すことで

も知られており、異方性があるものの a軸方向で 400 W/mKと銀に匹敵する、ダイヤモン

ドを除くと絶縁材料中トップクラスの熱伝導率をもつ 7)。さらに人体に対しても無害である

ことも長所である。このような特性から、従来から主に工業分野において様々な用途に応用

されている。代表的な例では、成型体が研究用の反応炉などの高温構造材や坩堝、放熱用の

ヒートシンク、微粉末が乾式潤滑材、化粧品などに利用されている 15, 16)。 

 

 電気的な特性 

 高い抵抗率をもち絶縁性を示す。デバイスへの応用を考慮するうえで重要となる誘電率

および絶縁破壊強度に関しては、表 1 に示すような異方性を示すことが計算およびバルク

結晶を用いた実験から報告されている 13, 14)。また、図 1.5 にこれらの値とともに一般的な

絶縁材料の絶縁破壊電圧(EBD)と誘電率の関係を示す 14)。a 軸方向に電界をかけた場合の絶

縁破壊電界は~ 3 MV/cmとイオン結合をもつ高誘電率材料と同等の値を示す。一方で、a軸

に対して垂直に電界をかけた場合の絶縁破壊電圧は~ 12 MV/cm と非常に大きな値をもち、

SiO2に匹敵する特性を有する。現状このような特性はバルク結晶からのみ観測されており、

CVD成長した薄膜では 2 ~ 5 MV/cmと、バルク結晶と比較してその特性は十分ではない 17 

~ 19)。絶縁破壊のメカニズムに関しては、バルク結晶を用いた先行研究から、h-BN 中の炭

素ないし酸素不純物や積層欠陥、粒界、熱膨張係数の違いから導入されたひずみによるしわ

等を起点とした 17)、層毎に順次に進行する絶縁破壊モデルが提案されている 17, 20)。 

 

 光学的な特性 

 h-BNは約 6 eVの大きなバンドギャップをもち 12)、可視光領域での吸収がないため本質

的に無色透明であり、粉末は白色を呈する。バンド構造に関しては、長らく計算から間接遷

移型 8, 21 ~ 24)、実験的に直接遷移型 5, 25, 26)の両方の報告がなされ議論されてきたが、2016年

に示されたバルク結晶の分析結果から、間接遷移型であるとの結論に決着しつつある 12)。

図 1.6に、計算から求めた h-BNのバンド構造を示す 23)。図中の黒線と紫色のプロットは 2

種類の異なる計算方法で算出された結果を示しており、紫色のプロットがより実験値に近

い値を示している。価電子帯の頂が K点付近に、伝導帯の底がM点に存在しており、実際
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のバンド間遷移は図中の赤線のような遷移過程を経ると考えられる。また、h-BN固有の発

光特性として、バルク結晶の実験から電子線励起により波長 215 nm の深紫外領域に強い

発光を示すこと、電子線励起によるレーザー発振が報告されている 5)。そのほかの h-BNに

特徴的な発光として、300 ~ 400 nm 帯の発光が報告されている。この発光帯に関しては、

複数の発光が報告されているが、一般的に不純物発光としてひとくくりにされることが多

く、またその起源関して定量的な分析を行った報告はほとんどないが、バルク結晶の元素分

析から、少なくとも 320 nm付近に特徴的なシャープなピークをもつ発光が、h-BN中の窒

素サイトを占有した、炭素ないし酸素が形成する準位を介した発光であると報告されてい

る 27)。 

 

 

表 1 h-BNの基礎的な物性パラメータ 

 

 

 

 

 

 

 

h-BNの物性パラメータ一覧 

結晶構造 Hexagonal (P63 / mmc) 

格子定数 (nm) 
a = 0.250 

c = 0.666 7) 

密度 (g/cm3) 2.27 8) 

モース硬度 1.5 

融点 (K) 2600 9) 

熱膨張係数 (10-6/K) 
-2.9 (//c) 

40.5 (⊥c) 10) 

熱伝導率 (W/mK) 
1 ~ 3 (//c) 

   400 (⊥c) 11) 

バンドギャップ (eV) 5.955 12) 

誘電率 
3.38 (//c) 

6.61 (⊥c) 13) 

絶縁破壊電界強度 (MV/cm) 
12 (//c) 

3 (⊥c) 14) 
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図 1.5 絶縁破壊と誘電率の関係 14) 

図 1.6 h-BNのバンド構造(計算) 23) 
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1.3 電子材料として期待される応用分野 

 1.2で述べたように h-BNは多様な特性をもち様々な用途に利用されてきた。一方で、結

晶成長技術の向上に伴い、高純度な結晶の作製が可能となったことで、新たに電子材料とし

て有用な特性が見出された。本項では、そのような特性を活用した h-BNの電子材料として

の応用について代表的なものを示したのち、それらの応用に求められる品質、形態などにつ

いてまとめた。 

 

(1) 期待される応用 

 次世代デバイス向け絶縁基板および層間絶縁層への応用 

 その優れた熱的・化学的安定性や絶縁性、特有の結晶構造から、Si 系デバイスにかわる

次世代デバイスへの応用が期待されている。代表的な例として、一般にグラフェン系デバイ

ス 28)や Van der Waals heterostructures29)と総称されるデバイスや構造への応用が世界的

な注目を集めている。図 1.7に Van der Waals heterostructureの概念図を示す。この図に

示すように Van der Waals heterostructureでは、導電性の材料であるグラフェン、MoS2

などに代表される遷移金属半導体、そして絶縁材料の h-BN、の異なる特性をもつ 2次元層

状材料をレゴブロックのように積み重ねデバイスを作製する。これにより、バルクや厚膜で

は発現しなかった新たな機能や、低消費電力、フレキシブルなどの特徴をもつ新規デバイス

の創出が期待されている。h-BNはグラフェンとの格子不整合が極めて小さい(a軸の格子不

整合が 1.7 %)こと、原子レベルで平坦であること、空間電荷が少ないことからグラフェン

の電子状態に干渉しない理想的な基板や層間の絶縁層として期待されている。実際に、h-

BN を基板としてグラフェンの電子移動度を測定した結果からは、h-BN を用いることで、

電子の移動度が飛躍的に向上し、SiO2 基板上の値と比較して一桁から二桁以上高い値が報

告されている 30 ~ 32)。最近の報告では、h-BNを基板としたグラフェンなどの 2次元層状材

料とのヘテロ構造の作製や 33 ~ 38)、既存の Si 系デバイスとグラフェンとを組み合わせる際

の絶縁層やスペーサーとしての応用など 39)、デバイス試作も報告され始めている。 
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図 1.7 Van der Waals heterostructuresの概念図 29) 
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 深紫外発光・受発光素子への応用 

 従来より h-BN は波長 300～400 nm の発光を示すことが報告されていたが、2004 年に

高温高圧法(high pressure and high temperature method: HPHT法)により作製された高

純度結晶を電子線励起することにより、波長 215 nm に非常に強い発光を示すことおよび

室温レーザー発振を示すことが報告され、h-BNが深紫外域に特徴的な発光特性を有するこ

とが明らかとなった 5)。大きなバンドギャップをもつ h-BN を励起する手段は多くないが、

フィールドエミッターアレイ(FEA)などを用いた、電子線励起による素子作製が期待されて

いる。実際に、バルク結晶を用いた波長 225 nmに出力を示す電子線励起型発光デバイスの

作製が報告されている(図 1.8)ほか 40)、300 ~ 400 nm 付近の特徴的な発光を利用し、一般

に市販されている h-BN 粉末とカーボンナノチューブ(CNT)FEA を使用した波長 350 nm

付近に発光を示すデバイスの作製(図 1.9)が報告されている 41)。 

また、h-BN薄膜の電気伝導をドーピングにより制御し、既存の GaN、AlGaN系材料と

組み合わせることによる発光素子作製が期待されている。実際に Mg ドープによる p 型化

や h-BN/AlGaN p-n 接合の作製が報告されるなど、p 型化による伝導性制御が実証されて

いる 42)。将来的には p 型 AlGaN を代替する電子ブロック層や p コンタクト層などへの応

用が期待されているが、実際に発光デバイスを作製した報告はない。 
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図 1.8 フィールドエミッションアレイを励起源に使用した 

電子線励起型深紫外発光デバイスの外観図 40) 

 

 

 

 

図 1.9 h-BN粉末と CNTフィールドエミッタを使用した発光デバイス 

上図：デバイスの概略図 下図：デバイス外観 41) 
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(2) デバイスに求められる h-BNの品質、形態 

代表的な応用例を踏まえ、h-BNの電子デバイス応用に求められる品質および形態を以下

にまとめる。 

 

 次世代デバイスにおける基板および絶縁層 

 

 結晶性：積層欠陥・不純物が極めて少ない単結晶 

 膜厚：数モノレイヤー ~ 数 nm 

 サイズ：デバイスのサイズ等に依存するが、試作には数十 m、量産化を視野に入 

れた場合ウェハサイズ以上 

 

 発光素子 

 

 結晶性：積層欠陥・不純物が極めて少ない単結晶 

 発光特性：深紫外領域の固有の励起子発光を室温で示す 

 膜厚：電子線が貫通しない程度 (加速電圧によるが、数百 nm ~ 1 m以上) 

 サイズ：ウェハサイズ以上 

 

 以上のようにデバイス応用の観点からみると、h-BNをデバイスへ応用するには、高品質

かつ大型、任意の膜厚を有する h-BN結晶が求められる。このことから各デバイスへの応用

が可能な結晶成長技術を開発することがデバイスの実用化に必要不可欠であるといえる。 
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1.4 h-BNの結晶成長に関する研究動向 

 h-BNに関連した先行研究のうち、比較的良好な結晶成長が報告されている手法を以下に

示す。まず、現在最も高品質な結晶の作製が報告されているバルク結晶成長についてその試

料特性と併せて示し、その後薄膜成長について述べる。また、それぞれの成長法の特徴につ

いて表 2にまとめた。 

 

 バルク結晶 

 2004年に、物質・材料研究機構の研究グループから HPHT法によるバルク結晶の作製が

初めて報告された 5)。HPHT法は成長温度 1600 C、成長圧力数 GPaで、原料を溶かした

金属溶媒(Ba-BN)に温度勾配を設けることで結晶を析出させる手法で、高温高圧で安定な c-

BN を作製する過程で発見された。図 1.10 に電子線励起により得られたバルク結晶の発光

スペクトルを、挿入図にバルク結晶の写真を示す 43)。バルク結晶は 2×4 mm程度のサイズ

で、無色透明で六角形状のグレイン(1×1 mm)から構成される。この結晶は電子線励起によ

り、非常にシャープな固有の励起子由来の発光スペクトルを波長 215 nmに室温で示す。 

 この手法による極めて高品質なバルク結晶の成長は、h-BNおよび関連した研究を飛躍的

に進展させる契機となった。一方で、デバイス応用の観点からみると、結晶の大型化が難し

い、大規模かつ高価な装置が必要、加えてグラフェン系デバイスなどで基板や絶縁層として

使用するためには劈開、転写プロセスが必要などの課題を有する。装置に関しては、研究が

進められ金属触媒の探索(Ni-Cr)によって常圧で析出させたバルク結晶の作製が報告されて

いるが、サイズは 2 mm程度と問題の解決には至っていない 44, 45)。その他に、HPHT法を

応用し金属溶媒(Ni-Mo)中の a 面サファイア基板上にバルク結晶を析出させた報告がある

が、結晶サイズの大型化は報告されていない 46)。 

 

図 1.10 バルク結晶の室温電子線励起スペクトル、挿入図はバルク結晶の写真 43) 
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次に薄膜成長技術について金属基板上への薄膜成長、Si や SiC、サファイアなどの基板

上への薄膜成長の順に示す。 

 

 金属基板上への薄膜成長 

 金属基板を使用した薄膜成長は現在最も報告例が多く、薄膜成長の実績もある。成長手法

としては化学気相法(chemical vapor deposition: CVD)や分子線エピタキシー(molecular 

beam epitaxy: MBE)などの原料供給の制御性に優れた手法が採用されている。金属基板を

使用する利点としては、HPHT 法で報告された金属触媒による高品質な薄膜成長が可能な

点にある。詳細な成長メカニズムは明らかになっていないが、薄膜の成長プロセスは基本的

にはグラフェンなどにみられる、温度による固溶度の変化を利用した析出により薄膜が形

成されていると考えられる。しかしながら、金属であっても窒素を固溶しない Ni や Co 基

板でも薄膜の析出・成長が報告されており、形成プロセスの解明が進められている。 

 使用される金属基板としては、Co47)、Rh48)、Pt49)、Ni50, 51)、Cu52, 53)、Fe17)などの単結晶

金属基板や、最近では 2種の金属からなる合金(Cu–Ni) 54)を用いての薄膜成長が報告されて

いる。原料としては、アンモニアボラン(borazane, NH3–BH3) 47, 49, 52 ~ 54)、ボラジン

((HBNH)3) 48, 50,17)などの単一原料が採用されている。また、そのほかにアモルファス窒化ホ

ウ素(a-BN)を固体前駆体として堆積させたのち、アニーリングすることで薄膜成長を行う

手法も報告されている 51)。これらの手法で得られる薄膜は主にラマン分光などの手法によ

り h-BN であることが確認されている。また、図 1.11 に示すように、作製された薄膜から

は h-BN の原子シートが積層している様子が観察されている 17)。金属基板上へ成長した薄

膜の厚さは 1 原子層 ～ 数十 nm で、Ni を除くとm 厚の厚さをもつ薄膜の報告はない。

これは、成長の進行に伴い基板表面に薄膜が形成されることで、基板への原料供給が行えな

くなることが主な原因であると考えられている。成長した薄膜のグレインサイズは、数年前

までは数十 m 程度であったが、研究の進展により基板のサイズまで拡大し、単結晶金属

基板であれば 3×3 cm17)サイズの基板上への作製が報告されている。 

これらの薄膜は基本的に薄いため発光特性に関する報告はほとんどないが、Ni 基板上に

FME および CVD 法を用いて成長した薄膜からそれぞれ、積層欠陥に束縛された励起子に

起因した波長 227 nm の発光 6)、および固有の励起子に起因した波長 215 nm の発光 55)が

室温で報告されているが、後者に関しては原料ガスと基板との反応によるダメージにより、

作製された薄膜は表面平坦性に劣ると報告されている。使用された原料はそれぞれトリエ

チルボロン((CH3CH2)3B：TEB)とNH3、BCl3とNH3である。また、本研究開始後の 2015

年には Fe上に成長した薄膜(5 ~ 15 nm)から波長 214.9 nm(5.77 eV)に固有の励起子発光が

報告されているが、しわの形成によりそのほかの絶縁破壊電界などの特性低下が示されて

いる 17)。 

※より詳細な金属基板上への薄膜成長については参考文献 56 に詳しくまとめられている。 
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図 1.11 Fe基板上に成長した h-BN薄膜の断面 TEM像(スケールバーは 5 nm) 17) 

 

 Si、SiCおよびサファイア基板上への薄膜成長 

 金属基板上に比べ報告例は少ないが、Si57)や SiC6, 58 ~ 60)、サファイア基板上 61 ~ 70)への薄

膜成長が報告されている。参考文献 67(アンモニアボランを使用)と 69 を除く参考文献 6、

57 ~ 70はすべて原料にトリエチルボロン(TEB)とNH3の組み合わせを使用している。成長

方法に関しては、参考文献 69(MBE 法)以外 MOVPE(MOCVD)法が採用されている。以下

に代表的な結果について示す。 

 Si および SiC 基板上に成長した薄膜に関しては報告例自体が少ないが、h-BN 薄膜の成

長が研究されている。Si基板上へは膜厚 1.6および 45 mの薄膜成長が達成されているが、

面内の結晶配向性や発光特性の評価が示されていないなど、その特性については不明な部

分が多い 57)。また、SiC 基板上へは面内の結晶配向性評価など詳細な結晶性が明らかでな

いが、膜厚約 0.5 m の h-BN薄膜が作製されている。しかしながら、発光特性の評価から

波長 221 nm(5.6 eV)に発光スペクトル(積層欠陥に束縛された励起子発光)を示すことを踏

まえるとその特性は十分ではないと考えられる 58)。 

 サファイア基板上に作製した薄膜に関しては、テキサス工科大のグループから複数の報

告がなされている 61 ~ 65)。パルス制御による原料の完全交互供給により作製された薄膜(~ 

数十 m)は、面内の結晶配向性に関する言及はないが、h-BN(002)のロッキングカーブの半

値幅が 385 arcsecと良好な結晶性を有すると報告されている。また、薄膜の成長速度は 0.4 

m/h、表面平坦性に関しては、AFMによる評価から薄膜表面の RMS値が約 0.2 nmであ

ると報告されている。発光特性に関しては低温(10 K)での測定から波長 216.2 nmにバルク

結晶の値(215 nm)に近い、固有の励起子と思われる発光が観測されているが、室温では波

長 225.5 nm 付近にブロードな積層欠陥に束縛された励起子に起因すると考えられる発光

が観測されている。 

 その他、MOVPE成長した薄膜(3 ~ 60 nm)からは、TEMにより薄膜の構造評価が行われ
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ているが、基板と薄膜の熱膨張係数の差から導入されるひずみよる薄膜のしわが確認され

ている。また発光特性からは、77 K での測定で微弱な固有の励起子発光が波長 216.5 nm

に観測されているものの、積層欠陥由来および炭素ないし酸素不純物を介した発光が支配

的で、室温での測定結果は示されていない 68)。 

 またそのほかに、メカニズムは明らかになっていないが、TEB と NH3 を原料とした

MOCVD 成長した薄膜において 2 次元的に成長した薄膜(数原子層厚)が、自己終端により

その成長を停止することが報告されている 71)など、同一基板同一原料を使用していても、

成長条件により異なる成長形態の報告がある。 
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 結晶成長手法まとめ 

 これまでの先行研究について、手法および特性を表 2に、基板の特徴を表 3に示す。 

 

表 2 代表的な h-BN成長法の特徴 

 

 

表 3 h-BN薄膜成長用基板の特徴 

 

 

  

手法 装置 結晶サイズ 成長速度 結晶性 発光特性 特記事項 

高温高圧 

溶液法 

特殊・大型 

✕ 

~ 2 mm 

✕ 
―――― ◎ ◎ ○高純度 

MBE 

汎用 

○ 

Si、SiC 

Sapphire 

○ 

数 ML ~  

数 nm / h 

△ 

△ △  

CVD 

(有機 B) 

~ 0.5 m / h 

○ 
△ △ 

✕積層欠陥 

✕C不純物 

CVD 

(単一原料) 単結晶金属 

○ 

数 ML ~  

数 nm / h 

△ 

1 ~  

数 ML 

○ 

報告なし 

✕ 
 

Ni基板への

CVD(BCl3) 

15 nm / h 

△ 
△ ○  

手法 サイズ 価格 安定性 膜特性 

金属 ~ 3 mm ✕ 基板に依る 
結晶性 ○ 

発光特性 － 

Si ~ 16” 径 ◎ 融点 1414 C 
結晶性 △ 

発光特性 － 

SiC ~ 6” 径 △ 
分解点 2545 C 

融点 2700 C 

結晶性 △ 

発光特性 △ 

サファイア ~ 6” 径 ○ 融点 2050 C 
結晶性 △ 

発光特性 △ 
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1.5 本研究の目的と方針 

これまでに述べてきたように、近年の研究の進展から h-BN が電子材料としての優れた

特性を有していることが明らかとなり、2次元層状材料からなる次世代デバイスにおける基

板や絶縁層、発光素子応用など、半導体デバイスの高性能化に大いに貢献することが期待さ

れる。一方で、その作製手法をみると、量産化に適した基板上の薄膜の特性は十分ではなく、

この問題の解決が h-BNを用いたデバイスの実現を大きく進展させると考えられる。 

以上の背景から、本研究では h-BNを用いたデバイス開発に向けて、量産に適用可能かつ

高品質な h-BN薄膜作製技術の確立を目的とすることとした。 

このような目標達成のために、まず、h-BNの薄膜成長に関して、特に以下の点を考慮し

て作製手法の検討を行い、原料にBCl3およびNH3を用いる c面サファイア基板上へのCVD

を採用した。 

 

 発光特性低下につながる積層欠陥や不純物(炭素・酸素)の低減 

 2次元層状材料デバイス用の下地形成および発光素子応用に適した厚膜成長 

 

 この成長方法に期待される点として以下の事項があげられる。 

 基板：c面サファイア 

 大面積基板の入手が容易 

 高温での結晶成長に適用可能 

 

 成長手法：CVD法 

 大面積への成長可能かつ原料の制御性に優れる 

 既存の化合物半導体デバイスの作製プロセスで広く利用 

 

 原料：BCl3およびNH3  

 先行研究で使用されていた有機原料と異なり炭素を含まないことから、

欠陥または不純物由来の特性の低減が見込まれる 

 金属基板上(Ni)ではあるが、研究開始時において唯一固有の励起子発光を

室温で示す結晶成長が報告されている 

 工業的に pBN(pyrolytic BN)の作製に利用され、高速成長が見込まれる 
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また、高品質化の目安となる、薄膜特性の具体的な達成目標として、以下の項目を目標に

設定した。 

 

 結晶性： 単結晶薄膜 

 発光特性：固有の励起子発光を波長 215 nmに室温で示す 

 表面平坦性：原子レベルで平坦 

 成長速度： 0.5 m/h以上 

 

 最後に、本研究を進めるにあたって、これまでに報告されていない成長手法であることを

踏まえ、薄膜の高品質化を達成するための研究方針を以下のように定め、研究を開始した。 

 

 原料の表面拡散の促進 

→ 単結晶化、表面平坦化の達成 
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1.6 本論文の構成 

 第 1 章では、背景として h-BN のもつ特性および期待される応用について述べた後、先

行研究ついてまとめ、本研究の目的および本研究で採用した薄膜作製手法について述べた。

第 2章では、試料作製方法・使用した装置および評価方法についてまとめた。第 3章では、

薄膜の成長条件依存性を調査し、減圧成長の有効性を明らかにするとともに、成長条件の最

適化による高品質化について述べた。第 4 章では、本研究で作製した高品質な薄膜につい

て、詳細な評価を行うとともに、膜構造と発光特性の関連性を明らかにすることで、さらな

る高品質化に向けた検討を行った。第 5 章では、より一層の高品質化に向けた薄膜の形成

過程の解明および薄膜形成の制御に向けた取り組み、反応炉の改良について述べた。最後に

第 6章に、本研究で得られた結果の総括と今後の展望をまとめた。 
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第 2章 試料作製装置および評価方法 

 本章では、試料作製に使用した装置および成長プロセス、作製した試料の評価方法につい

て述べる。なお、本研究では研究の過程で試料作製装置の改良を行った。この装置の改良に

関しては、第 5章で述べる。 

 

2.1 試料作製に用いた CVD装置概略 

 図 2.1および図 2.2に CVD装置の外観写真および反応炉部の外観写真を示す。また、図

2.3には反応炉内の模式図を示す。実際のガスの流れは図左側を上流部とし右側の下流部に

向けて流れる。図 2.3に示すように、本装置は BN製横型反応管(長さ 520 mm × 内径 40 

mm)と反応管を覆う横型管状炉(上限：2000 C)により構成されるホットウォール型 CVD

装置である。炉のヒーター部はグラファイトで構成されており、試料作製時に原料ガスが拡

散しヒーターと反応することでヒーター自体が分解、劣化するのを防止するためヒーター

が動作している間不活性ガスである Arガスを流している。また、本装置は水冷機構を備え

ており、試料作製時は常時水が循環している。 

薄膜成長に使用する原料ガスには、BCl3 (0.03 および 0.11 % - N2 希釈)および NH3 

(99.99997 %)を使用した。これらのガスは同心円状のガス供給ノズルを通して反応管内に導

入される。ガス供給ノズルは内側から BCl3ガス、N2ガス、NH3ガスの順に区分けされてお

り、原料ガスを反応管内の基板から 30 mm の位置に導入する。N2 ガスは原料ガスが基板

到達前に反応するのを防ぐ役割をもつ。また、反応炉の排気系には大気圧での排気ラインに

ロータリーポンプを介した排気ラインが併設されており、成長前後の真空引きや成長時の

炉内圧力の調整等に使用した。 

成長時の温度設定には、図 2.4の温度コントローラを用いた。反応炉内の基板温度は構造

上成長中に直接観測することが難しいため、反応炉外壁に設置されたビューポートを介し

て反応管温度をパイロメーターで直接測定しながら、温度コントローラで制御を行った。ま

た、試料作製時のガス供給に関しては図 2.5に示すタッチ式コントロールパネルを介し、ガ

ス弁の開閉、マスフローコントローラの流量設定を行った。 

また、原料ガスの流量を変更する場合は、ガス種が異なるため厳密ではないが、各ガスラ

インに希釈用に流しているN2ガスの流量と原料ガスを合わせた総流量を一定に保つように

流量設定を行った。加えて、BCl3ガスについては N2希釈されたガスを使用しているため、

成長条件を表記する場合は双方を記載し、結果や考察時には実供給量で表記を行うことと

した。 
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図 2.1 CVD装置の外観 

 

図 2.2 反応炉付近の外観図 

コントロールボックス↑ 

反応炉↑ 

原料ガス↑ 
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図 2.3 反応炉の模式図 

 

 

図 2.4 温度コントローラ図 
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図 2.5 タッチ式コントロールパネル 
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2.2 サファイア基板の前処理と設置方法 

 基板には、京セラ社の(001)方位をもつ c 面サファイアウェハ(φ50.8 × 0.35t)を切り出

したものを使用した。サイズは反応管内に収まり、かつガスの流れを極力妨げないよう約 12 

mm×10 mm とした。基板の固定および移動に使用した基板ホルダは BN の焼結体を加工

したもので、土台となる長方形のブロックと基板を設置する正方形のブロックからなる。正

方形のブロックにはスリットが設けてあり、スリット部に基板を差し込み固定する。反応炉

内に設置する際は、基板部分がガス流に対して正対するように設置した。基板の向きに関し

ては、ガス流に対し平行な向きが結晶成長に適していると考えられるが、ガス流に対し平行

に基板を設置すると、ガスのあたる部分が安定せず再現性が得られなかったため、ガス流に

対し成長面が正対するように設置した。また、基板ホルダに設置した際の薄膜が成長する面

のサイズは約 10 mm×10 mmである。 

すべての試料は成長前処理として、基板を基板ホルダに固定する前にアセトンをつけた

綿棒で基板表面のほこりを除去し、その後、アセトン 5 分 ×2 回、イソプロピルアルコー

ル 5 分 ×2 回の超音波洗浄を行い、ほこりや重金属の除去を行った。洗浄後サファイア基

板を基板ホルダに設置した際の様子を図 2.6に示す。 

 

 

 

 

図 2.6 BN製基板ホルダに基板を設置した時の側面、正面写真 
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2.3 成長プロセス 

 代表的なプロセスを以下に示す。 

① 基板洗浄を行った後、基板ホルダに固定し反応炉内に基板を設置 

② ロータリーポンプを使用し反応炉内を真空に引き、炉内の残留大気を排気 

③ 反応炉全体に Arガスを充てんしたのち、反応管内部にN2ガスを導入し昇温開始 

④ 一定の間隔で昇温しながらサーマルクリーニングを行う 1200 C まで約 1 時間かけ昇

温 

⑤ 反応管内部が既定の温度に達した後、N2中にて 30分保持し、基板温度を安定させると

ともに基板のサーマルクリーニングを行う 

⑥ サーマルクリーニング後、反応管内の温度を成長温度に設定し、さらに減圧環境で成長

を行う場合は、設定した圧力までロータリーポンプを使用し炉内を減圧する。基板の成

長前の表面処理を行う場合は、基板温度を設定値にしたのち NH3ガスを 500 sccm で

10分間流し、基板表面の窒化処理を行う 

⑦ ⑥ののち、原料ガスである BCl3およびNH3を成長条件の流量で流し、温度を一定に保

ちながら 2 時間成長する。成長時間は、BCl3ガスが反応炉内に到達した瞬間から、流

れきるまでの時間を計測し、成長時間とした 

⑧ 成長終了後、一定温度まで炉温を下げたのち、ヒーターを停止し水冷による自然冷却で

100 C付近まで降温 

⑨ 100 Cに達したのち、ガス供給を停止、真空引きを行い残留ガスを排気したのち N2で

反応炉内を充填し試料作製終了 

 

h-BNの成長反応は、以下の反応式の通りである。 

BCl3 + NH3 → BN + 3HCl 

成長反応については、原料ガスが反応炉内に到達し、基板近傍で熱分解により分解され上

記の反応によって基板表面に h-BN薄膜が成長する。ただし、改良前の CVD装置はホット

ウォール型であるため、実際の成長時には気相中での反応が生じていると考えられる。また、

反応式上は、BN および HCl が生成され、固体の副生成物が生じない系ではあるが、実際

には成膜に適した条件が NH3過剰な環境であったため NH3と HCl が反応し NH4Cl とな

り、反応管外の低温部(NH4Cl 生成温度である 337.8 C を下回った領域)に NH4Cl 微粉末

が生成することが確認されている。ただし、成長の前後において、基板上または薄膜表面に

粉末等の付着は確認されておらず、また、EDSによる元素分析の結果からも B、N、C、O

以外の成分は確認されていない。 
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2.4 評価方法 

 作製した試料の評価について、使用した装置は以下の通りである。 

 

2.4.1 X線回折 (X-ray diffraction) 測定 

 試料の結晶構造および結晶性の評価には、X線回折測定を用いた。使用した装置はリガク

製 RintUltimaⅢおよび ATX-Gである。2 -  スキャンおよび スキャン、in-planeまた

は極点図測定(2 - スキャン)により多角的に薄膜の結晶性評価を行った。図 2.7は 2 -  

スキャンおよび 2 - スキャン測定の概略図である。 

2 -  スキャンは試料表面に対して平行な格子面を評価する手法で試料の同定に使用し

た。また、 スキャンは特定の面に対して、X線の入射角と反射角の位置関係を固定したま

ま 軸を走査する。薄膜が完全な配向性を有する場合には、 が少しずれただけでブラッ

グの回折条件を満たす面がなくなるため回折が得られず、非常にシャープなピークが得ら

れる。一方、薄膜の配向性が高くない場合傾いて存在する面がブラッグの回折条件を満たす

ため、得られるピークはブロードになる。この原理から スキャンを行うことで薄膜の配

向性の評価を行うことができる。4章では、薄膜の配向性を明らかにするため スキャンに

よる評価を行った。 

 極点図測定は、入射角と回折角度を固定したまま面内方向を 360°全周走査し、さらに試

料の角度を変えて球状に全方位または場合によって特定の面に絞り測定することで、斜め

および垂直な面の回折を評価する。結晶構造が完全に近ければ近いほど、斜めや垂直の面か

らもピークを測定することができ、その幅などからより正確に結晶性を評価することが可

能となる。 

両測定においても本測定を行う前に、サファイア基板のα-Al2O3 (006)の回折角が最大に

なるように、試料位置の調整を行うことで、設置時の基板の傾きなどの測定誤差が最小にな

るように測定を行った。また、RintUltimaⅢではNi薄膜をフィルタとして、X線の単色化

を行った。ATX-Gは 4結晶モノクロメータにより単色化されたCuKα1線を使用するため、

より高分解に、結晶性を反映した測定が可能である。4 章の XRD 測定ではこの ATX-G を

使用し評価を行った。 

図 2.7 2 -  スキャンおよび 2 - スキャン測定の概略図 

2 -  スキャン In-planeまたは極点図(2 - スキャン)測定 
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2.4.2 カソードルミネッセンス測定 

 h-BN は、約 6 eV のバンドギャップを有するため、レーザーなどによる光励起による発

光特性評価を行うことが難しい。そのため本研究では、電子線励起により発光特性の評価を

行った。 

使用したカソードルミネッセンス(CL)測定装置の外観図を図 2.8に、模式図を図 2.9に示

す。電子線源(KIMBALL PHYSICS INC.製 EGPS-3101C)で、Taディスクを加熱すること

により熱電子が放出される。放出された熱電子は陽極電圧により加速され、開口部および偏

向コイルにより収束・偏向された後、試料に照射される。従って、陽極電圧を変化させるこ

とで、試料に照射される電子のエネルギーを制御することが可能である。試料からの発光の

測定にはマルチチャンネルアナライザ(浜松ホトニクス製 PMA-11、- 12)を用いた。ファイ

バ入力系で取り込まれた光は分光器に送られ、マルチチャンネル光検出器で検出される。分

光器の波長分解能は> 2 nmで約 200 nmから 1000 nmまでの発光を同時に評価すること

ができる。 

 本研究では、サファイア基板上に成長した試料を試料ホルダに固定し、これを真空チャン

バー中にセットし、電子線を照射した。得られた発光は、真空チャンバーに備え付けられた

合成石英窓、集光レンズを通し測定される。集光レンズを使用することで、色収差が生じる

ため、測定データにはすべて補正を行っている。測定条件は特に指定がない限り、加速電圧

10 kV、電流密度 100 nAの励起条件で、室温で測定を行った。 

 また 5章では、日本電子製 EPMA JXA-8320(electron probe microanalyzer)にオプショ

ンとして備え付けられている CL 測定系を用いて特定波長の発光強度の面マッピングを行

った。本装置は本来の用途としては、電子線の入射に伴い放出される特性 X 線の波長から

元素分析を行うWDSや特性X線のエネルギーから元素分析を行うEDS測定およびそのマ

ッピング像を作製するための装置であるが、オプションの CL測定系から CL強度を信号と

して入力することで指定した波長でのマッピング作製を行うことができる。5章ではこの装

置を使用し、SEM像に対応した位置で波長ごとにマッピング像を取得した。 
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図 2.8 CL測定装置外観図 

 

図 2.9 CL測定装置模式図 
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2.4.3 走査型電子顕微鏡(scanning electron microscope: SEM) 

 本研究では、作製した試料の表面モフォロジーの観察を SEMにより行った。h-BNは絶

縁材料であるため、測定時に電子線の照射によるチャージアップにより観察像のドリフト

が生じ像の観察が困難になるため、FE-SEM による高解像度の観察など、必要に応じて事

前にオスミウムコートによる導電性処理を行った。 

使用した機種は、日本電子製 JSM-7001F、日本電子製 JSM-6530、キーエンス製 VE-8800

の 3機種である。 

 

2.4.4 触針式段差形状測定 

本研究では、サファイア基板上に成長した h-BN薄膜の厚さを測定するために、触針式段

差形状測定器(alpha step IQ surface profiler)を使用した。測定する際には、あらかじめ h-

BN薄膜の一部を剥離しサファイア基板を露出させ、h-BN薄膜の表面とサファイア基板表

面との段差から成長した薄膜の厚さを測定し、必要に応じて成長時間から成長速度を求め

た。なお、段差の高さは表面の凹凸の平均値を基準としている。また、測定は複数の位置で

行い薄膜の成長中心付近を基準とし算出した。 

 

2.4.5 原子間力顕微鏡(atomic force microscopy: AFM) 

 試料の表面形状の評価には AFM を用いた。使用した機器は日立製 AFM(SPI3800)であ

る。本装置は、接触型の測定モードと非接触モードを備えるが、探針の摩耗や試料ダメージ

の観点から、本研究では非接触モードで測定を行った。非接触モードでは、カンチレバーを

共振させた状態で、レバーの振動振幅が一定になるように探針・試料間の距離を制御し、そ

の変位から表面形状を取得する。 

 

2.4.6 集束イオンビーム装置(focused ion beam: FIB) 

 論文後半では、試料の断面構造の評価を行うために FIB による試料の加工を行った。イ

オン源にはガリウムを用いた。SEM同様イオンビームの照射によるチャージアップにより

観察像のドリフトが生じ加工領域が動いてしまうため、オスミウムによる導電性処理を行

ったのち、加工後の SEM観察を行うため、観察前に再度導電性処理を行った。実際の手順

は以下の通りである。 

断面観察手順 

① 試料へのオスミウムコート(7 nm) 

② FIBによる加工 

③ 加工領域へのオスミウムコート(3 nm) 

④ SEMによる断面観察 
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第 3章 各種成長条件が膜質に与える影響 

 塩化物原料であるBCl3を原料に用いたサファイア基板上への薄膜成長は先行研究が存在

せず、結晶成長に関する知見が一切報告されていない。そこで本章では、各成長条件が薄膜

成長に与える影響を調査した結果をまとめた。まず 3.1節では、炉内圧力を大気圧および減

圧(20 kPa)に設定し各圧力での成長温度依存性を調査し成長圧力および成長時基板温度の

影響を比較した。3.2節では 3.1節の結果を踏まえ、結晶性の向上が確認された減圧での高

品質化、発光特性の向上に向けた成長条件の探索を行うため、各種成長条件依存性を調査し

た。 

 

3.1 大気圧成長と減圧成長の比較 

 まず始めに、反応炉内の圧力を大気圧および減圧(20 kPa)に設定し、成長時基板温度を変

化させ薄膜成長を行った結果を示す。成長時基板温度は、基板表面における成長前躯体の拡

散に大きく影響することから、特に結晶性および表面平坦性の向上が期待される。3.1.1 に

大気圧成長での、3.1.2 に減圧成長での試料の成長温度依存性を示し、最後にその結果を比

較した。また、本節の実験を進めるにあたり設定した原料供給量等の基本的なパラメータは、

本研究室で行われた先行研究 72)で得られた知見を参考に決定した。 

 

3.1.1 大気圧成長での成長温度依存性 

 大気圧での成長温度依存性を調査した結果を本項に示す。 

 

 成長条件 

表 3.1に成長温度を 1300 ~ 1700 Cの間で変化させ、成長した試料の作製条件一覧を示

す。成長手順は 2章で述べた順序に従い行った。また、成長前には成長温度で 10分間、NH3

を流し窒化処理を行ったあと薄膜成長を行っている。窒化処理に関しては、成長温度依存性

の調査の前に行った先行実験において、結晶性向上につながることを示唆する結果が得ら

れている。成長条件は当研究室における先行研究で、李惠映氏が調査を行った BCl3および

NH3供給量依存性のデータから、最も結晶性が向上した条件を基に決定した。 
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表 3.1 試料成長条件 

 

 結晶性評価 

 図 3.1に、薄膜の XRDパターンの成長温度依存性を示す。表 3.2には、観測された h-BN 

(002)回折の回折角、強度および半値幅(FWHM)の数値化データを示す。成長温度 1300 C

の試料からは、基板からの回折のほかに、強度は非常に弱いが h-BN (002)回折が観測され

た。その回折強度は成長温度の上昇に伴い増大し、1500 Cにおいて最大強度、半値幅も最

小の値となった。このことから、1500 Cでの成長において結晶性が最も向上し、c軸に強

く配向した薄膜が成長したと考えられる。一方で、成長温度をさらに上昇させると、1600 

Cで作製した試料からは h-BN (002)回折がほとんど消滅し、低角側に非常に弱くブロード

な乱層型窒化ホウ素(t-BN)からの回折のみが観測された。また、この温度では AlN (002)か

らの回折強度が 1500 C 以下の条件に比べ著しく増大することから、基板表面の窒化が促

進されていると考えられる。成長温度を 1700 Cまで上昇させると、h-BN (002)回折が再

び観測されたが、同時に t-BN からの回折も同時に観測された。また、AlN (002)回折強度

がさらに増大したことから、表面窒化がさらに進行したと考えられる。 

1600 C以上で薄膜の結晶性が急激に低下し、t-BNからの回折が観測された原因として

は、成長温度 1600 C 以上では成長前の基板表面状態が、1500 C と比べ大きく異なって

いるためと考えられる。実際に、窒化のみを行った基板表面の光学顕微鏡像からは六角形状

のピットが多数形成されていることが確認されており、成長温度での窒化または成長中の

基板窒化が過度に進行したことで、表面状態が悪化し薄膜の特性が急激に低下したと考え

られる。1700 Cにおいて、結晶性に回復傾向がみられるのは、温度上昇により結晶化の度

窒化条件 

窒化温度 (C) 各成長温度 

ガス流量 (sccm) 

BCl3ガスライン(N2のみ) 1000 

バリア (N2のみ) 500 

NH3ガスライン N2 : NH3 3000 : 500 

総ガス流量 5000 

窒化時間 (min) 10 

成長条件 

成長温度 (C) 1300 ~ 1600 

ガス流量 (sccm) 

BCl3ガスライン N2 : BCl3 
900 : 100  

(BCl3実供給量: 0.03) 

バリア (N2のみ) 500 

NH3ガスライン N2 : NH3 3260 : 240 

総ガス流量 5000 

成長時間 (min) 120 
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合いが基板窒化や分解の影響を相対的に上回ったことが原因の 1つと推測している。 

 図 3.2に out-of-plane XRD測定で最も結晶性が良好であった、1500 Cで成長した試料

の面内の配向性を in-plane XRDで評価した結果を示す。この測定では、h-BN (100)面を検

出しているが、φによらず一様にブロードな回折が観測されることから、薄膜の大部分の領

域は特定の面内配向のない多結晶であると推測される。しかし、微弱ではあるが約 60 ごと

に現れる回折が確認できるため、部分的にではあるが基板の結晶対称性を反映した面内方

位に揃って成長していると考えられる。また、触診式段差計を使用した膜厚測定から算出し

た本試料の成長速度はおよそ 0.5 m/hだった。 

 図 3.3に 1500 Cで成長した試料の表面 SEM像を示す。SEM像からは、グレインが集

まったような様子が観察された。同様に異なる成長温度で作製したその他の試料からは、グ

レインのサイズが約 100 nm から 500 nm へと成長温度の上昇に伴って大きくなることが

確認されたが、特定の面内配向を示すようなグレインの形成は観察されなかった。 

 

 

図 3.1 XRDパターンの成長温度依存性 
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表 3.2 図 3.1に示した試料の回折ピーク位置、強度および半値幅 
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図 3.2 成長温度 1500 Cで成長した試料の in-plane XRDパターン 

 

 

 

 

成長温度 

( C) 

h-BN (002) 

2 (26.74 ) 強度(cps) FWHM() 

1700 26.78 729 0.50 

1600 25.93 32 0.33 

1500 26.75 1280 0.25 

1400 26.75 85 0.58 

1300 26.78 23 0.28 
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図 3.3 1500 Cで成長した試料の表面 SEM像 

 

 

 発光特性評価 

 図 3.4に図 3.1に示した試料の CLスペクトルを示す。成長温度 1300 Cの試料からは、

起源が明らかになっていない弱くブロードな発光が 350 nm 付近に観測された。成長温度

の上昇にともない h-BN 中の窒素サイトを炭素ないし酸素の不純物が占有した際に観測さ

れる 320 nm帯の発光が増大し、1500 Cではこの発光が支配的となった。この傾向は、図

3.5で示した薄膜の結晶性の向上にみられる、部分的な h-BNの形成によるものと考えられ

る。しかし、1600 Cで作製した試料からは 350 nm帯の発光のみが観測され、1700 Cで

作製した試料からは再び 320 nm 帯の発光が合わせて観測された。高温度域での特性に関

しては、XRD 測定において観測された結晶性の低下および t-BN の形成を反映した結果で

あると考えられる。 

 

以上の結果から、大気圧成長では 1500 C で作製した試料において、部分的に c 軸配向

した h-BN薄膜が得られ、不純物ではあるが h-BNに特徴的な発光特性が観測された。一方

で、1600 C以上での高温度域での成長においては、基板窒化が促進されたことによる表面

状態の悪化により、薄膜の特性が低下することがわかった。 
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図 3.4  CLスペクトルの成長温度依存性 
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3.1.2 20 kPaでの成長温度依存性 

3.1.1 で得られた大気圧成長の結果と比較するため、大気圧成長と同じ総ガス流量を維持

したまま、設定可能な中で最も低い圧力(20 kPa)での成長温度依存性を調査した。 

 

 また、減圧成長を行うにあたり、CVD 装置に減圧に対応するための改良を加えた。その

内容を以下に簡単にまとめる。 

 

CVD装置改良内容 

 基板設置方法の変更 

大気圧成長時は、基板を試料ホルダに設置したのみで固定などは行っておらず、ガス流

に対して下流方向に 2°ほど傾いた状態で成長を行っていた。しかし、減圧成長を行っ

た際に再現性が著しく低下する、ガス導入時などに基板が脱落する等の問題が生じた

ため、基板をスリットに設置した際に生じる隙間で傾きが生じないように、BN製構造

体で基板裏面からガスに対して垂直になるように固定することでこの問題を解決した。 

 原料供給ノズルの変更 

使用した CVD装置の原料供給ノズルは、BN製ノズルと石英管を組み合わせた構造を

している。そのため減圧成長を行った際に、接合部からガスが混入し供給管内で反応が

起こることが懸念される。この構造は、本来は加熱部に近い部分を BN製部材により構

成することで高温での成長に対応するためのものであったが、大気圧成長での成長温

度依存性から、高温では基板窒化により表面状態が悪化するため、現在の装置構成では

高温度域での成長が高品質化には有効ではないと考えられること、また減圧成長によ

り反応炉内の高温領域の温度分布が下流側に移動すると考えられることから、石英管

を基板手前まで挿入し BCl3ガスを導入する構造へ変更した。 
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 成長条件 

 表 3.3に試料作製条件を示す。成長温度は 1000 ~ 1400 Cの間で 100 C 刻みで変化さ

せた。サーマルクリーニング後にロータリーポンプを用いて炉内を減圧にし、成長終了後大

気圧へ昇圧し、そののち大気圧成長同様に降温している。それ以外の手順は 2 章で示した

手順に従い行った。成長前の窒化は各成長温度で 10分間とした。成長条件に関しては、基

本的に大気圧成長の条件に準じるが、原料供給量のみ減圧成長に適した値に変更している。

これは減圧成長開始後大気圧成長と同じ条件で成長を行った結果、原料分圧の変化または

流速の増加に起因すると考えられる成長速度の著しい低下がみられ、薄膜成長がほとんど

確認されなかったためである。そのため BCl3供給量を 0.03 から 0.05 sccm に、NH3供給

量を 240 から 550 sccm に変更し、薄膜が成長する条件で成長温度依存性を調査した。ま

た、これに伴い薄膜の面内分布に変化が見られたため、これを改善するためバリア層に流す

N2流量を 0.5 から 0.25 slm に変更している。減量分の N2は総流量を一定に保つため、流

量が多く最も外側を流れる、NH3希釈用N2に加えた。 

 

 

 

表.3.3 試料作製条件 

 

 

 

 

 

窒化条件 

窒化温度 (C) 各成長温度 

ガス流量 (sccm) 

BCl3ガスライン(N2のみ) 1000 

バリア (N2のみ) 500 

NH3ガスライン N2 : NH3 3000 : 500 

総ガス流量 5000 

窒化時間 (min) 10 

成長条件 

成長温度 (C) 1000 ~ 1400 

ガス流量 (sccm) 

BCl3ガスライン N2 : BCl3 
833 : 167 

(BCl3実供給量: 0.05) 

バリア (N2のみ) 250 

NH3ガスライン N2 : NH3 3200 : 550 

総ガス流量 5000 

成長時間 (min) 120 
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 結晶性評価 

図 3.5に XRDパターンの成長温度依存性を示す。表 3.4には h-BN(002)の回折角、強度

および半値幅を示す。20 kPaでの成長では、すべての成長温度で h-BN(002)回折が観測さ

れた。1000 Cではその回折強度は微弱だが、成長温度の上昇に伴い増大している。回折強

度は 1200 C において最も増大し、半値幅についても最も小さくなることから、この温度

において h-BNの結晶成長が促進され、結晶性が向上したと判断できる。1300 C以上では

成長温度の上昇とともに、h-BN(002)回折の半値幅が増大し、さらに低角側に t-BNのブロ

ードな回折が観測されたことから、h-BN以外の相が混入していることを示唆する結果が得

られた。 

大気圧成長同様に試料の面内の結晶方位を評価するため、out-of-plane XRD 測定から最

も結晶性がよいと考えられる 1200 C で作製した試料について in-plane XRD 測定を行っ

た。図 3.6に 1200 Cで成長した試料の in-plane XRDパターンを示す。今回の測定におい

ても、h-BN{100}およびサファイア{110}からの回折を検出し、図中においてそれぞれ赤線お

よび黒線で示した。図中に示すように、結晶の対称性を反映したほぼ 60毎の六回対称性の

回折ピークが観測された。これらの回折角のずれは 2.5 ~ 3であり、無歪状態の h-BN<100>

とサファイア<110>方向が揃った場合に見積もられる 1.93に近い値である。そのため、基

板の結晶対称性を反映した面内方位にそろって成長している単結晶であると判断できる。

また、in-planeXRD パターンから確認された面内の方位関係は{100}h-BN // {110}sapphire で、

先行研究の報告とも一致している 73)。 

図 3.7に各成長温度で成長した試料の表面 SEM像を示す。成長温度 1000 Cで作製した

試料からは、直径 200 nm程度の上面がフラットなグレインの形成が確認できる。このよう

な上面がフラットなグレインは、成長温度の上昇に伴いそのサイズが増大し、1200 Cで作

製した試料からは約 1 m程度のフラットな上面を有するグレインが横方向に成長、結合し

ている様子が観察された。また、部分的にではあるが正六角形状のパターンが見られること

から、この温度で横方向成長が支配的におこったと考えられる。しかしながら、1300 Cで

作製した試料からは、横方向へ支配的な結晶成長は確認されず、1400 Cで作製した試料か

らは大気圧成長で見られた非常にラフな、特定の配向がみられない表面状態が観察された。 

以上の結果から、20 kPaの減圧成長では大気圧成長よりも低い温度領域、1200 C付近

において結晶性が向上し、単結晶薄膜が得られたと考えられる。このように結晶性が向上し

た理由としては、減圧成長により原料ガスが基板表面で拡散、反応するのに十分な時間が確

保できたことが考えられる。1200 Cで作製した試料の成長速度はおよそ 0.4 m/hと、大

気圧成長の成長速度(0.5 m/h)と比較して低下していることもわかった。減圧での成長速度

は、原料供給量の再設定を行っているため、大気圧成長と比較することは難しいが、成長圧

力を含めた成長条件および速度の最適化が、高品質化につながったと考えられる。 
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図 3.5 XRDパターンの成長温度依存性 
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表 3.4 図 3.5に示した試料の回折ピーク位置、強度および半値幅 
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図 3.6 成長温度 1200 Cで成長した試料の in-plane XRDパターン 

 

成長温度 

( C) 

h-BN(002) 

2 (26.74 ) 強度(cps) FWHM() 

1400 26.54 45 1.5 

1300 26.69 1488 0.30 

1200 26.76 1238 0.25 

1100 26.76 941 0.28 

1000 26.62 97 0.3 



 

 

46 

 

 

 

 

図 3.7 異なる成長温度で成長した試料の表面 SEM像 
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 発光特性評価 

 図 3.8 に図 3.5 に示した試料の CL スペクトルを示す。成長温度 1000 C で作製した試

料からは、弱くブロードな 320 nm帯の不純物発光が観測された。この発光は成長温度の上

昇とともに増大し、1300 Cで最も発光強度が強く、明確なスペクトルが観測された。1400 

Cでは、350 nm帯の起源不明の発光が観測され、これらは、XRDパターンに見られる結

晶性を反映した結果と考えられる。 

この結果から、発光特性に関しても結晶性と同様に、成長温度 1200 ~ 1300 C で成長し

た試料から h-BNに関連した特徴的な特性が観測された。ただし、320 nm帯の発光は窒素

サイトを占有した炭素ないし酸素により形成される準位を起源とする発光であると考えら

れるため、この発光が強いことは、同時に不純物濃度が高いことを示唆しており、この結果

からこれ以上の特性の良し悪しを判断することは難しい。また、不純物の起源としては、昇

温に使用しているカーボンヒーター、試料入れ替え時に反応炉を大気開放していることに

よる炉内への水分の付着等が主な理由として考えられる。 

 

200 300 400 500 600

1000 C

1100 C

1200 C

1300 C

1400 C

 

 

C
L

 I
n
te

n
s
it
y
 (

a
.u

.)

Wavelength (nm)

 

図 3.8  CLスペクトルの成長温度依存性 
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 大気圧成長と減圧成長の比較のまとめ 

 大気圧成長および 20 kPa 成長での成長温度依存性から得られた知見を以下にまとめる。 

 

 反応炉内を大気圧に設定し成長温度依存性を調査した結果、作製した試料の結晶性お

よび発光特性は、成長温度 1500 °C 付近において最も改善された。しかしながら、こ

の試料は部分的に c 軸に配向しているものの大部分は多結晶で、発光特性評価からは

h-BNに特徴的な不純物発光のみが観測された。また、1600 °C以上では結晶性、発光

特性ともに低下することが確認された。この原因としては、過度の窒化による成長前基

板の表面状態の悪化が考えられ、現在の装置構成、使用基板では高温域での結晶成長は

難しいと考えられる。 

 大気圧成長との比較として、減圧成長での成長温度依存性を調査した結果、成長温度

1200 °C において h-BN に特徴的な不純物発光を示す単結晶 h-BN 薄膜の作製を達成

した。薄膜の特性が向上した理由としては、減圧および成長条件の変更により成長環境

および速度が最適化され、原料ガスが基板上で拡散、反応する時間が確保されたためと

考えられる。 

 

以上の結果から、本研究で使用した原料、基板、装置構成では減圧での成長が薄膜の高品

質化に有効であると結論できる。一方で、単結晶成長した h-BN薄膜であってもその発光特

性は波長 320 nm 付近に特徴的なスペクトルをもつ h-BN に特徴的な不純物発光が支配的

で、本研究の目標とする固有の励起子発光は観測されなかった。この不純物発光と励起子発

光の関係については、バルク結晶の先行研究において元素分析を用いた比較が報告されて

おり、炭素および酸素不純物の低減が励起子発光の増大につながると報告されている 27)。

この報告を踏まえると、薄膜の発光特性を向上し励起子発光を得るためには不純物源の低

減、窒素空孔の低減が有効であると考えられる。そのため、薄膜の発光特性改善に向けて減

圧での成長条件の探索を行った結果を次ページ以降に示す。 
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3.2 発光特性改善に向けた成長条件探索 

3.2.1 減圧成長における原料ガス供給量依存性 

 3.1に示したように、20 kPaでの成長により単結晶薄膜成長を達成し、減圧成長が h-BN

薄膜の高品質化に有効であることを示した。本節では薄膜の発光特性改善に向けた、減圧成

長での成長条件の探索のうち、原料ガスの供給量が結晶成長に与える影響を調査した結果

を示す。 

 

(1) BCl3供給量依存性 

 試料作製条件 

 表 3.5に作製条件一覧を示す。作製手順は 3.1.1で示した手順と同様である。BCl3供給量

は 0.05 から 0.4 sccmの間で変化させ、NH3供給量に関しては 200 sccmに固定した。NH3

供給量が 20 kPaと大きく異なるのは、この間に装置に落雷被害があったため、新たなマス

フローコントローラを使用し、次項に示す NH3供給量依存性をもとに値を再設定したため

である。成長前の基板窒化は成長温度で 10分間、成長圧力は 5 kPaである。また、同一の

成長時間でBCl3供給量のみを変化させると原料の総供給量に差が生じ比較が難しくなるた

め、供給量と成長時間の積から成長中の総供給量が一定になるように、成長時間を調整した。 

 なお、5 kPa成長ではロータリーポンプの排気量との関係で総供給量を 2.75 slmとした。 

 

表 3.5 試料作製条件 

窒化条件 

窒化温度 (C) 1200 

ガス流量 (sccm) 

BCl3ガスライン(N2のみ) 550 

バリア (N2のみ) 125 

NH3ガスライン N2 : NH3 1575 : 500 

総ガス流量 2750 

窒化時間 (min) 10 

成長条件 

成長温度 (C) 1200 

ガス流量 (sccm) 

BCl3ガスライン  

N2 + BCl3 = 550 

BCl3 = 46, 91, 182, 368 

(実供給 0.05, 0.1, 0.2, 0.4) 

バリア (N2のみ) 125 

NH3ガスライン N2 : NH3 

N2 + NH3 = 2075 
1875: 200 

総ガス流量 2750 

成長時間 (min) 240, 120, 60, 30 
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 成長速度の BCl3供給量依存性 

表 3.6に各試料の膜厚を測定した結果を示す。この表から、BCl3供給量 0.1 ~ 0.4 sccm

の試料に関しては比較的膜厚が揃っているが、BCl3供給量 0.05 sccm の試料では極端に膜

厚が低下していることがわかる。また、図 3.9に試料の膜厚と成長時間から算出した 1時間

当たりの成長速度を BCl3供給量に対してプロットしたグラフを示す。このグラフから成長

速度はほぼ BCl3供給量に比例していることがわかる。このことから今回実験を行った範囲

では h-BNの結晶成長は BCl3供給律速であると考えられる。しかしながら、直線を外挿し

た場合に原点を通らないことから、供給した原料が基板上以外で消費され、一定量の原料が

成長に寄与していないと考えられる。 

図 3.10に BCl3供給量 0.2、0.4 sccmで作製した試料の表面モフォロジーを SEMにより

評価した結果を示す。BCl3供給量 0.2 sccm の試料では、上面がフラットで直径約 0.5 μm

程度のグレインの形成が確認された。BCl3供給量 0.4 sccmで作製した試料からは、上面が

フラットで六角形状の上面の周囲にファセットを有する 1 μm 程度のグレインの形成が観

察された。横方向の成長速度に換算すると、それぞれ 0.5 μm/h、2 μm/hと、図 3.10に示

した縦方向の成長速度と比較すると、BCl3 供給量の増加に伴い横方向への成長速度が増加

していることがわかった。 

以上の結果から、h-BN の結晶成長の成長速度は BCl3供給量に比例し増加するが、その

縦方向および横方向への成長速度は、BCl3 供給量が増加するにつれて、横方向成長が支配

的になることが明らかとなった。。 

 

 

表 3.6  BCl3供給量と膜厚の関係 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

BCl3供給量 

(sccm) 

膜厚 

(nm) 

0.4 540 

0.2 530 

0.1 460 

0.05 130 
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図 3.9 成長速度の BCl3供給量依存性 

図 5.2  BCl3供給量と膜厚の関係 
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図 3.10 BCl3供給量 0.4 sccm(上図)と 0.2 sccm(下図)で作製した試料の表面 SEM像 
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 発光特性評価 

BCl3供給量を変化させ作製した試料の CLスペクトルを図 3.11に示す。BCl3供給量 0.05 

sccmで作製した試料からは、サファイア基板からのブロードな発光のみが観測された。こ

れは、前述した膜厚と関連して、膜厚が薄いため電子線が基板まで貫通し、主にサファイア

基板が励起されたためと考えられる。BCl3供給量の増加に従い、300 ~ 400 nm帯のブロー

ドな発光が増大するとともに、微弱ではあるが波長 215 nm 付近にはバンド端発光が観測

された。300 ~ 400 nm帯のブロードな発光の増大に関しては、膜厚の違いやグレインサイ

ズ増大の影響に起因すると考えられるが、品質の違いに関して発光特性の評価からは有意

な差は観測されなかった。 
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図 3.11 CLスペクトルの BCl3供給量依存性 
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(2) NH3供給量依存性 

 試料作製条件 

NH3 供給量依存性を明らかにするため、成長条件を表 3.7 に示す条件に設定し試料を作

製した。代表的な値としては、BCl3供給量を 0.1 sccmに固定し、NH3供給量を 50 sccmか

ら 600 sccm の間で変化させた。成長前の基板窒化は成長温度で 10 分間、成長圧力は 10 

kPaである。 

 

表.3.7 試料作製条件 

 

 結晶性評価 

NH3供給量を変化させて作製した試料の XRD パターンを図 3.12 に示す。表 3.8 には図

3.12 に示した XRD パターンから得られた h-BN の回折角、強度、半値幅および膜厚を示

す。また、図 3.13にはNH3供給量と膜厚から求めた成長速度と半値幅の関係をプロットし

たグラフを示す。 

図 3.12から NH3供給量が 200 sccmまでは、成長速度が増加しているが、供給量の増加

に伴い成長速度は低下している。h-BN(002)回折の XRDパターン半値幅に関しては、NH3

供給量 400 sccmまではほぼ一定の値を示しているが、供給量を 600 sccmまで増大させる

と急激に増大していることから、NH3 分圧が高い条件では薄膜の結晶性が低下していると

考えられる。 

次に、図 3.14に異なる NH3供給量で作製した試料について、SEMを用いて観察した表

窒化条件 

窒化温度 (C) 1200 

ガス流量 (sccm) 

BCl3ガスライン(N2のみ) 1000 

バリア (N2のみ) 250 

NH3ガスライン N2 : NH3 3250 : 500 

総ガス流量 5000 

窒化時間 (min) 10 

成長条件 

成長温度 (C) 1200 

ガス流量 (sccm) 

BCl3ガスライン N2 : BCl3 

N2 + BCl3 = 1000 

668 : 332 

(BCl3実供給量: 0.1) 

バリア (N2のみ) 250 

NH3ガスライン 実供給量 

N2 + NH3 = 3750 

NH3 = 50, 100, 200, 300, 

400, 600 

総ガス流量 5000 

成長時間 (min) 120 
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面モフォロジーを示す。下から NH3供給量 200、400、600 sccm で作製した試料の SEM

像を示す。NH3 供給量 200、400 sccm の試料からは薄膜が上面がフラットなグレインと、

特定の配向が確認できない無配向のグレインから構成されていることがわかる。無配向グ

レインの形成は供給量増加に伴い支配的となり、NH3供給量 600 sccmからは上面がフラッ

トなグレインはほとんど確認されなかった。 

以上の結果から、NH3 供給量の増加に伴う無配向グレインの形成増加が、膜厚および結

晶性の低下につながったと考えられる。このような傾向がみられる原因としては、NH3 供

給量の増加に伴う NH3分圧の上昇により、原料間の気相反応が増加し基板上への原料供給

が減少した、または気相反応に伴う何らかの副生成物の形成が上面がフラットなグレイン

の形成を妨げたなどの可能性が考えられる。無配向グレインの形成過程に関しては、特定の

配向が見られないことから気相反応の増加により形成された副生成物を核とした結晶成長

が考えられる。薄膜形成過程に関する詳細な解析については、5章で述べる。 

 

図 3.12 XRDパターンの NH3供給量依存性 
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表 3.8 図 3.12に示した試料の膜厚、回折ピーク位置、強度および半値幅 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

NH3供給量 

(sccm) 

膜厚 

(nm) 

h-BN(002) 

2 (26.74 ) 強度(cps) FWHM() 

600 220 26.74 17 0.43 

400 300 26.69 1044 0.25 

300 600 26.75 1287 0.25 

200 880 26.75 3217 0.27 

100 850 26.69 1635 0.3 

50 660 26.59 1991 0.31 

図 3.13 NH3供給量に対する成長速度と(002)XRDピークの半値幅の変化 
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図 3.14 表面モフォロジーのNH3供給量依存性 

 発光特性評価 

図 3.15に図 3.12に示した試料の CLスペクトルを示す。NH3供給量 50 sccmで作製した

試料からは、320 nm 付近にピークをもつ不純物発光が観測された。この発光は、NH3供給

量の増加に伴い増大し NH3供給量 200 sccmで最大となったが、さらなる NH3供給量増加に

伴って減少し、NH3供給量 600 sccmでは基板からの発光のみが観測された。波長 215 nm付

近のバンド端発光については、非常に微弱ではあるものの NH3供給量 600 sccm以外のすべ

ての試料で観測され、200 sccmで最大強度となった。 

1 m 

NH
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 減圧成長における原料供給量依存性まとめ 

 前項で得られた結果から、減圧成長が高品質な h-BN 薄膜成長に有効であることがわか

った。これを踏まえ本項では、発光特性改善に向けた条件探索の一環として各原料の供給量

が薄膜成長に与える影響を明らかにした。以下にその結果をまとめる。 

 

 BCl3供給量依存性から、成長速度は BCl3供給量に比例するが、供給量増加に伴い横方

向成長が支配的になることがわかった。また、これらの相関関係から、一定量の原料が

薄膜成長に寄与せず、気相中などで消費されていると考えられる。 

 NH3供給量依存性から、NH3供給量 200 sccmの試料において上面がフラットなグレイ

ンの形成が確認され、波長 215 nm付近のバンド端発光が最も増大した。NH3供給量が

過剰になるにつれ上面がフラットなグレインの割合は減少し、その一方で無配向グレイ

ンの形成割合が増加した。このような表面構造の変化に伴って膜厚の低下や結晶性の低

下が観測されたことから、上面がフラットなグレインの形成が薄膜の高品質化につなが

ったと推測される。 

 また発光特性の観点からみると、10、5 kPa成長ともに微弱ではあるがバンド端領域の

波長 215 nm付近に発光が観測されていることから、減圧での成長条件最適化が薄膜の

高品質化、発光特性向上に有効であると結論できる。 

図 3.15 図 3.12に示した試料の CLスペクトルのNH3供給量依存

性 
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3.2.2 成長圧力が発光特性に与える影響 

 前項では減圧成長において原料供給量が薄膜成長に与える影響を明らかにした。本項で

は、各成長圧力で条件探索を行った中で、最も発光特性が向上した試料を比較することで成

長圧力が発光特性に与える影響について検討を行った。 

 

 試料作製条件 

表 3.9 に試料作製条件をまとめる。比較に使用した試料は成長圧力 5、10、20 kPa で作

製したもので、すべて 1200 C に成長温度を固定した。各試料の原料供給量は表に示す値

で作製した。 

 

 

表.3.9 試料作製条件(成長圧力依存性) 

 

 

 

 

 

 

 

窒化条件 

窒化温度 (C) 1200 

ガス流量 (sccm) 

BCl3ガスライン(N2のみ) 550 

バリア (N2のみ) 125 

NH3ガスライン N2 : NH3 

N2 + NH3 = 2075 
1575 : 500 

総ガス流量 2750 

窒化時間 (min) 10 

成長条件 

成長温度 (C) 1200 

ガス流量 (sccm) 

成長圧力 (kPa) 5 10 20 

BCl3ガスライン 実供給量 

N2 + BCl3 = 550 
0.1 0.2 0.1 

バリア (N2のみ) 125 

NH3ガスライン 実供給量 

N2 + NH3 = 2075 
100 200 100 

総ガス流量 2750 2750 2750 

成長時間 (min) 120 
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 各成長圧力で作製した試料の発光特性の比較 

 図 3.1 に成長圧力 5、10、20 kPa の各成長圧力で条件探索を行い、最も発光特性が向上

した試料の CLスペクトルを示す。各試料とも、300 ~ 400 nm帯の不純物発光が支配的で

はあるが、すべての試料から波長 215 nm付近にバンド端発光が確認できる。この発光は、

特に成長圧力 10 および 5 kPa で作製した試料において明確に観測された。図中の挿入図

にバンド端付近を拡大したものを示す。拡大図から発光波長をみると、波長 215 nmのシャ

ープなピークと波長 220 nmにもピークが確認できる。ここで、これらの発光スペクトルの

同定を行うため、先行研究でバルク結晶から得られた CL スペクトルを図 3.17 に示す 27)。

図中緑線は固有の励起子発光(波長 215 nm)、それ以外の青線(波長 220nm)および赤線(波長

227nm)は機械的にバルク結晶を変形させ、意図的に積層欠陥を導入した試料から得られた

積層欠陥に束縛された励起子発光であると報告されている。これらのバルク結晶から得ら

れた発光と本研究で得られた発光スペクトルを比較すると、波長 215 nm は h-BN の固有

の励起子、波長 220 nm の発光に関しても積層欠陥に束縛された励起子に由来する発光で

あると同定でき、特に減圧 10 kPa以下において h-BN固有の励起子に起因する発光を観測

したと結論できる。 

このような発光特性の向上が見られた理由としては、前項で述べた成長条件探索による

結晶性の向上、窒素空孔の低減によるものと考えられる。特に 10 kPa以下で発光特性が向

上した理由は明らかではないが、同じ原料供給量である 20 kPaと 5 kPaで特性に大きな差

がみられることから、減圧により原料ガスの分圧が低下することにより、気相反応が抑えら

れたことが高品質化につながったと推測される。 

 以上の結果から、不純物発光など解決すべき問題が未だ存在するものの、CVD 法により

サファイア基板上に作製した薄膜の高品質化、励起子発光を室温で示す薄膜の作製を達成

した。CVD 法によるサファイア基板上への固有の励起子発光を室温で示す薄膜の作製は、

測定を行った当時では世界初の報告であり、本研究で採用した原料組み合わせと減圧成長

がサファイア基板上への高品質な h-BN 薄膜成長に有効であることを実証したと結論でき

る。 
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図 3.16 各成長圧力で作製した試料の CLスペクトル 
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図 3.17 バルク結晶から報告された CLスペクトル 27) 
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4章 詳細な膜質評価 

3章で得られた結果から、サファイア基板上に CVD法で作製した h-BN薄膜から世界で

初めて固有の励起子発光を観測した。一方で、このような発光特性が優れた試料に関する詳

細な評価を行った報告はこれまでになされていない。また、先行研究と比較して、本研究で

得られた~ m/hという実用的な成長速度は、テキサス工科大のグループの報告を除き報告

例がない。その報告の試料では、高さのそろった良好な表面が 2 次元的な成長により基板

全面に形成されていることが示唆されているのに対し 65)、本研究で作製した試料の表面モ

フォロジーは 3 次元的で大きく異なることから、より詳細な評価を行うことで h-BN の結

晶成長に関して有意義な知見が得られると思われる。 

そこで本章では、固有の励起子発光を示す試料に対し、高分解能の XRD装置を用いた結

晶性評価、AFMによる表面構造評価、SEMによる表面および断面の膜構造の評価、常温・

低温 CL 測定による発光特性評価、ミクロスコピックな CL 測定(CL マッピング)による膜

構造と発光特性の関連性評価により、作製した試料の構造や特性の評価を行った。 

 

4.1 評価に使用した試料の作製条件 

 表 4.1に本節の評価に使用した試料の作製条件を示す。評価に使用した試料は、明確な固

有の励起子発光を室温で示し、かつ試料全面に均一に高品質な薄膜が形成されているもの

を選定した。また、詳細は 5章で後述するが、成長前の窒化について、バンド端発光を示す

薄膜が成長する条件でその効果を比較したところ、薄膜の特性に変化が見られない、または

条件によっては特性が低下することが確認された。このことから、プロセス簡易化のため窒

化を行わず成長を行った。 

 

表.4.1 試料作製条件 

 

成長条件 

成長温度 (C) 1200 

ガス流量 (sccm) 

BCl3ガスライン N2 : BCl3 

N2 + BCl3 = 550 

368 : 182 

(BCl3実供給量: 0.2) 

バリア (N2のみ) 125 

NH3ガスライン  

N2 + NH3 = 2075 
1675 : 400 

総ガス流量 2750 

成長時間 (min) 120 

成長圧力 (kPa) 5 
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4.2 結晶性評価 

 本節では、XRD測定による試料の同定および極点図測定による結晶性評価、AFMおよび

SEMによる形状および膜構造評価の結果を示す。 

 

4.2.1 XRD測定による結晶性評価 

 図 4.1に試料の 2 -  スキャンの結果を示す。XRD測定にはリガク製 ATX-Gを使用し

た。XRDパターンからは、26.74および 55.07に h-BN (002)および h-BN (004)回折が観

測された。α-Al2O3 (006)回折と合わせて同定を行うと、作製した薄膜は c 軸に非常に強く

配向していると結論できる。h-BN (002)回折ピークから見積もられる c 軸方向の格子の面

間隔は 0.333 nm(c軸方向の格子定数 0.667 nm)で、h-BNの格子面間隔の値(c = 0.666 nm)

とほぼ合致している。また、図 4.2には h-BN (002)面のロッキングカーブ測定( スキャン)

により結晶性を評価した結果を示す。ロッキングカーブから見積もられる半値幅は約 4800 

arcsecと、テキサス工科大のグループから報告のあったサファイア基板上にMOCVDで作

製した 0.5 m厚の薄膜の値(385 arcsec)と比較して非常に大きい値となった 62)。 

 次に 2 -  スキャン(極点図)の結果を示す。図 4.3 に h-BN{112}付近を図 4.4 に

sapphire{113}付近を検出した結果を示す。図 4.3 に示すように、試料からは 6 本の明確な

回折が確認できる。図 4.4のサファイア基板からの回折と比較すると若干ブロードであるも

のの、これらのピークは h-BNの六回対称性を反映したものであり、成長した薄膜が面内方

向の配向性を有する単結晶であると結論できる。また、極点図から得られた薄膜と基板の面

内配向の関係性は{100}h-BN // {110}sapphireで、20 kPa成長で得られた結果とも一致している。 

 以上の結果から、成長した単結晶 h-BN薄膜は c軸に強く配向しているものの、ロッキン

グカーブの半値幅および極点図の若干ブロードなピークからは、成長した結晶が c 軸ごと

傾いていることおよび面内でツイストしていることを示唆する結果が得られた。 
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図 4.1 試料の XRDパターン(2 -  スキャン) 
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図 4.2 試料の XRDパターン( スキャン) 
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図 4.3 試料の h-BN{112}極点図 

 

 

図 4.4 試料の sapphire{113}極点図 
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4.2.2 AFMおよび SEMによる形状・膜構造評価 

 図 4.5 に AFM による表面形状の評価結果を示す。左図は上面図、右図は鳥瞰図である。

図に示すように、作製した薄膜は直径およそ 0.5 mから 1 mの複数のサイズの上面がフ

ラットなグレインにより構成されている。また、これらの上面がフラットなグレインにより

表面に谷間が形成されていることが確認できる。図 4.6には測定した AFM像の断面プロフ

ァイルを示す。断面プロファイルからもわかるようにグレインの上面は非常にフラットで

あるが、完全に水平ではなくグレインごとに異なる方向に上面ごと傾いている様子が確認

できる。この結果は 4.2.1 の XRD測定から得られた、グレインの傾きを示唆する結果とも

合致している。しかしながら、今回の結果からは傾きの補正を行う基準面を測定できていな

いため、その角度に関しての議論を行うことは難しい。 

 次に SEMによる評価結果を示す。図 4.7および図 4.8に上面図および鳥瞰図をそれぞれ

異なる倍率で撮影したものを示す。AFMで得られた結果と同様に、成長した薄膜は上面が

フラットなグレインにより構成されており、部分的にではあるが一部のグレインから結晶

構造を反映したと思われる六角形状や、上面にステップが形成されている様子が確認でき

る。また、一部のグレインには斜めのファセットのような構造が確認できるが、詳細に関し

ては TEMなどによる評価が必要である。形成角度に規則性が見られないことや、ファセッ

トの面上にもステップの形成が見られることから、上面がフラットなグレインの側面から

斜め方向に c軸配向したグレインが形成されている可能性がある。 

また、AFM像から確認されたグレインにより形成される谷間領域には、特定の配向を示

すような形状が見られない(ここでは無配向グレインと称する)グレインが形成されている。

このようなグレインは、谷間領域を埋めるだけではなく、上面がフラットなグレインの側面

にも、それに似た針状の形状をもつ微細なグレインの形成が確認できる。これらについては

より詳細な分析が必要であるが、側面からの成長または、気相反応等で生じた結晶が付着し

それを核とした形成過程などが可能性として考えられる。 

次に、図 4.9に試料の断面図を示す。断面の加工は FIBによるエッチングにより行った。

断面からは、黒色の帯の下側にサファイア基板と h-BN薄膜の界面が確認できる。個々のグ

レインに注目すると、SEM像などから観察された上面がフラットなグレインは、基板との

界面から、横方向には隣り合うグレインと密に、縦方向にコラム状に結晶成長していること

がわかった。また、断面にみられる黒色の帯状の領域に関しては、現時点では、加工や測定

によるものなのか、それとも薄膜の特性の変化を反映したものなのかは明らかになってい

ない。断面図から計測した h-BN薄膜の厚さは約 1.3 mで、成長速度に換算すると約 0.65 

m/hとなった。また、断面図からは一部隣接するグレインに覆いかぶさるような構造が確

認されているが、詳細な構造に関しては TEMによる評価が必要である。 

なお、基板との界面の位置に関しては、元素分析などでその位置を決定することが理想だ

が、今回行った測定では断面方向からの評価を行うことができなかったため、複数個所で同

様に断面観察を行った結果、および類似した条件の試料の膜厚を触診式段差計で測定した
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結果を参考に決定した。また、グレインの谷間領域に形成される無配向のグレインについて

は、断面から形状を確認することはできなかった。これに関しては、エッチングレートの違

いにより、無配向グレインが加工開始 1、2分で瞬く間にエッチングされてしまうことが原

因と考えられる。 

 

 

 

図 4.5 試料の表面 AFM像(左図：上面、右図：鳥瞰) 

 

 

図 4.6 AFM像の断面プロファイル 

 

 

 

 

 

 



 

 

68 

 

 

図 4.7 試料の表面 SEM像 

 

図 4.8 試料の表面モフォロジー(鳥瞰図) 

 

図 4.9 試料の断面 SEM像 
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4.3 発光特性評価 

 本節では、試料の発光特性から薄膜の品質を議論する。初めに本研究室所有の CL装置で

室温の発光特性の評価を行った結果を示したのち、低温 CLにより発光特性を評価した結果

を示す。なお、低温 CLの評価については、東北大学多元物質科学研究所所有の低温 CL装

置で測定を行った。 

 

4.3.1 室温での CL特性評価 

 初めに本研究室所有の CL装置を使用し、室温で発光特性を評価した結果を示す。使用し

た試料は 4.1、4.2節で結晶性評価に使用した試料である。 

 図 4.10 に室温で測定した CL スペクトルを示す。CL スペクトルは大きく分けて 2 つの

発光帯からなる。波長 215 nmに観測されたシャープな発光は、バルク結晶のスペクトルと

の比較から固有の励起子発光であると同定できる。また、このシャープな発光の長波側に現

れる波長 220 nm 付近の発光に関しても同様の比較から、積層欠陥に束縛された励起子を

起源とする発光であると同定できる。300 ~ 400 nm帯の発光に関しては、320 nm付近を

ピークとする複数のシャープなピークからなる発光と 350 nm 付近をピークに持つブロー

ドな発光、400 nm付近のブロードな発光により構成されている。320 nm付近の発光につ

いては、バルク結晶を用いた発光と元素分析の比較から窒素サイトを占有した不純物を介

した発光であることが報告されているが、後者の 2 つの発光についてはその起源について

定量的な分析を行った報告がされておらず、起源は明らかになっていない。 

 

図 4.10 試料の CLスペクトル 



 

 

70 

4.3.2 低温での CL特性評価 

 表 4.2に低温 CL測定に使用した試料の作製条件を示す。また、本研究室の設備で評価を

行った表面 SEM 像と室温 CL スペクトルを図 4.11 に示す。測定に使用した試料は、コラ

ム状のグレインにより構成され、室温で不純物帯の発光が支配的ではあるが、明確な固有の

励起子発光を示すものを選定し、東北大学において測定を行った。 

 

 

表.4.2 低温 CLに使用した試料の作製条件 

 

 

 

 

図 4.11 試料の表面 SEM像および CLスペクトル 

 

 

 

 

成長条件 

成長温度 (C) 1150 

ガス流量 (sccm) 

BCl3ガスライン N2 : BCl3 

N2 + BCl3 = 550 

459 : 91 

(BCl3実供給量: 0.1) 

バリア (N2のみ) 125 

NH3ガスライン N2 : NH3 

N2 + NH3 = 2075 
1975 : 100 

総ガス流量 2750 

成長時間 (min) 120 

成長圧力 (kPa) 5 
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 図 4.12に CLスペクトルを示す。図中の青線が低温 10 Kで測定した CLスペクトルを、

赤線が室温 300 K で測定した CL スペクトルを示している。室温スペクトルからは不純物

発光に加え、1桁以上強度の大きい固有の励起子発光が波長 214.5 nm(5.78 eV)付近に観測

された。低温で測定したスペクトルからは、231 nm ~ 209.5 nm(5.37 ~ 5.92 eV)のバンド

端領域にシャープな発光ピークが複数観測された。これらの発光ピークに関しては、バルク

結晶から報告されている低温 PLの値(図 4.13)に近いが、完全には一致していないため成長

時や室温への降温で導入される基板との熱膨張係数の差からくるひずみなどが影響してい

る可能性がある。これらの発光の起源等に関してはより詳細な分析による解明が必要であ

る。 

 

図 4.12 低温(10 K：青線)および室温(300 K：赤線)CLスペクトル 

 

図 4.13 バルク結晶の低温(8 K)PLスペクトル 12) 
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4.4 膜構造と発光特性の関連性 

 本節では、試料の膜構造と発光特性の関連性について議論する。これまでに明らかにした

ように、本研究で作製した薄膜はコラム状のグレインと無配向のグレインにより構成され

ている。また発光特性に関しても、バンド端発光だけでなく不純物や起源が明らかになって

いない発光などが同時に観測されている。今後、より一層の薄膜の高品質化を図るためには、

これらの構成要素が薄膜の特性に対しどのような影響を与えているのかを明らかにするこ

とが重要であると考えられる。そこで、本節ではミクロスコピックな CL測定を用いて、膜

構造と発光特性の関連性について検討を行った結果を示す。 

 

4.4.1 ミクロスコピックな CL測定 

 本項の測定では、日本電子製 EPMA JXA-8320 にオプションとして備え付けられている

CL測定系を用いて特定波長の発光の面マッピングを行った。 

 

 4.1 節で示した試料に対し評価を行った結果を以下に示す。図 4.14 に測定位置の表面

SEM像を、図 4.15に各波長での CLマッピング像を上から波長 215 nm、318 nmの順に

示す。比較を容易にするため、図中の赤丸内で比較を行う。赤丸内には 4.2節で確認された

コラム状のグレインが 4 つ存在しており、その周りの谷間領域は無配向のグレインによっ

て埋められている。 

まず、波長 215 nmの固有の励起発光をマッピングした像と SEM像を比較すると、バン

ド端発光はコラム状のグレインが存在している領域からのみ観測され、その周りの無配向

グレインの領域からは一切観測されていないことがわかる。一方で、同じ個所で波長 318 

nmの不純物発光を同様にマッピング像と比較すると、試料全体から発光が観測されている

ものの、不純物発光はグレインの谷間領域の無配向グレインから相対的に強く発光してい

ることがわかった。この結果を踏まえると、本試料から観測された複数の発光が、それぞれ

異なる構造のグレインをその起源としていると結論できる。 
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図 4.14 測定位置の SEM像 

図 4.15 図 4.14の位置での CLイメージ(上段：モニター波長 215 nm, 下段：318 nm) 
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4.4.2 膜構造と発光特性に関する考察  

 4章で得られた結果から、本研究で作製した試料の膜構造と発光特性について考察を行っ

た。4 章で得られた結果から明らかとなった膜構造と発光特性の関係は以下の通りである。 

 

 薄膜の結晶性評価結果から、本研究で得られた薄膜が上面がフラットなコラム状のグ

レインとその谷間領域に形成される無配向のグレインから構成されることがわかった。

また、コラム状のグレインは c軸に配向し、部分的にチルトまたはツイストしているこ

とが XRDおよび AFMから確認された。 

 発光特性評価からは、バンド端領域の h-BN固有の励起子に起因する発光や 300 ~ 400 

nm帯に不純物に起因する発光などが観測された。 

 低温 CL測定からは、バルク結晶から報告された発光と同等の、h-BN固有の特性が観

測され、本研究で作製した h-BN薄膜が高品質であることが証明された。 

 これらの評価結果とその相関関係を調査した結果、作製した試料は c 軸に配向しバル

ク結晶と同等の固有の励起子発光を示す高品質なコラム形状のグレインと、このグレ

インの谷間領域やグレインの側面に形成される不純物発光を相対的に強く示す無配向

グレインの、それぞれ異なる特性を有する構造物から構成されていることが明らかと

なった。 

 

 以上のように 4章では、サファイア基板に CVDで作製した高品質な薄膜について主にそ

の結晶性と発光特性、加えてその関連性に着目し詳細な評価を行い試料の特性を明らかに

した。一方で、得られた結果からは薄膜の特性が未だ不十分であることも明らかになった。

本章で明らかになった問題点とその解決策について以下にまとめた。 

 

 課題およびその検討 

 まず第一に挙げられるのは表面平坦性の改善である。現状、薄膜の表面には深さが最大で

数百 nm ほどの谷間領域が存在しており、デバイス応用の観点からは薄膜表面の凹凸は望

ましくない。この谷間をなくす、そのためのコラム状グレインの形成制御を行うことがより

高品質な薄膜の作製に必要となる。 

 第二に挙げられるのは発光特性の改善である。薄膜の発光特性は不純物や起源の明らか

でない発光が支配的で、そのほかに積層欠陥に束縛されることによる発光も確認されてお

り、発光デバイスへの応用にはこれらの発光の低減が必要不可欠である。4章の結果を踏ま

えると、主な 300 ~ 400 nm帯の発光低減にはその主な発光源となる無配向グレインの低減

により大幅な発光特性の向上が見込まれる。 

以上をまとめると、結晶性(表面平坦性)と発光特性の両面においてその特性を向上させる

ためには、不純物などの 300 ~ 400 nm帯の発光源であると同時に、谷間領域に存在しコラ

ム状グレインの形成および結合を阻害していると考えられる無配向グレインの形成を抑制
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することが高品質化に有効であると考えられる。 

5章では上記した観点から、さらなる薄膜の高品質化を達成するため、薄膜の形成制御に

焦点を当てこれまでに報告されていない以下の点について、調査を行うこととした。 

① 薄膜形成過程の解明 

② 結晶成長の制御性の向上(無配向グレインの抑制、高品質なコラム状グレイン単一での

層形成) 
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5章 薄膜形成過程の解明および膜質改善の試み 

 4章までに、サファイア基板上に CVDで作製した単結晶 h-BN薄膜から世界で初めて明

瞭な固有の励起子発光を観測し、またその起源がコラム状グレインにあることを明らかに

した。一方で、デバイス応用の観点からは薄膜の特性は不十分であり、さらなる高品質化に

向け h-BNの結晶成長をより高度に制御することが必要不可欠である。 

 本章では、薄膜の形成過程の解明や成長モードの制御、膜質改善に向けた取り組みについ

て結果をまとめた。 

 

5.1 薄膜形成過程の解明 

 本節では薄膜形成過程の解明に向けて、同一条件かつ異なる成長時間の複数の試料を作

製し時間経過に伴う膜構造の変化を明らかにした。 

 

5.1.1 h-BN薄膜形成の成長時間依存性 

 本項では、成長過程を明らかにするため、異なる特性を有する 2 種類(120 分成長した時

点で薄膜表面にコラム状のグレインが支配的となる条件と、無配向グレインが支配的とな

る)の成長条件を選定した。 

 

 試料作製条件 

 表 5.1および 5.2に成長条件をそれぞれ示す。表 5.1に示す条件はコラム状グレインの形

成が支配的な薄膜が得られ、表 5.2に示す条件は無配向グレインの形成が支配的な薄膜が得

られる成長条件である。条件の違いは成長温度のみで、それぞれ 1150および 1250 Cであ

る。どちらの条件でも薄膜の形成過程を観察するため成長時間を 7 ~ 120分まで変化させ成

長の進行に伴う表面モフォロジーの変化を調べた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

77 

表.5.1 試料作製条件(1150 C) 

 

表.5.2 試料作製条件(1250 C) 

 

 結晶性評価 

図 5.1および 5.2に成長温度 1150 °Cと 1250 °C 、成長時間 120 分で作製した試料の表面

SEM像をそれぞれ示す。また、図 5.3には XRD測定結果を示す。表 5.3には測定した h-BN

の回折角、強度および半値幅を示す。 

成長温度 1150 °C で作製した試料の表面は、上面がフラットなコラム状グレインから構

成されており、鳥瞰 SEM像からは、コラム状グレインの谷間領域および側面への無配向グ

レインの形成が確認できる。成長温度 1250 °C で作製した試料の表面からは、一部 c 軸に

配向していると考えられる上面がフラットなグレインが形成されているが、試料表面の大

部分を占めているのは無配向のグレインである。 

XRD パターンからは、どちらの試料からも h-BN (002)回折が観測されたが、成長温度

1150 °C で作製した試料の h-BN (002)回折は、1250 °C の試料に比べ約 9倍近い回折強度を

示した。このことから、1150 °C において c軸に強く配向した薄膜が成長していると判断で

き、この結果は SEM で観察した表面モフォロジーとも一致している。1250 °C で無配向グ

成長条件 

成長温度 (C) 1150 

ガス流量 (sccm) 

BCl3ガスライン N2 : BCl3 

N2 + BCl3 = 550 

368 : 182 

(BCl3実供給量: 0.2) 

バリア (N2のみ) 125 

NH3ガスライン N2 : NH3 

N2 + NH3 = 2075 
1875 : 200 

総ガス流量 2750 

成長時間 (min) 7、30、60、120 

成長圧力 (kPa) 5 

成長条件 

成長温度 (C) 1250 

ガス流量 (sccm) 

BCl3ガスライン N2 : BCl3 

N2 + BCl3 = 550 

368 : 182 

(BCl3実供給量: 0.2) 

バリア (N2のみ) 125 

NH3ガスライン N2 : NH3 

N2 + NH3 = 2075 
1875 : 200 

総ガス流量 2750 

成長時間 (min) 7、30、60、120 

成長圧力 (kPa) 5 
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レインの成長が支配的になった理由としては、成長温度に対して原料供給比が適切でない、

または、高温での成長による気相反応の影響が考えられる。 

 

図 5.1 1150 °C で作製した試料の表面モフォロジー 

 

図 5.2 1250 °C で作製した試料の表面モフォロジー 

図 5.3 作製した試料の XRDパターン 
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表 5.3 試料の膜厚、回折ピーク位置、強度および半値幅 

 

 

 

 

 

 

 

 

 発光特性評価 

図 5.4 に成長温度 1150 °C と 1250 °C、成長時間 120 分で作製した試料の CLスペクトル

を示す。どちらの試料からも 300 ~ 400 nm帯の発光が支配的に観測された。一方で、バンド

端領域に注目すると、1150 °C で作製した試料からのみ波長 215 nm に固有の励起子発光が

観測された。これらの傾向に関しては、4章で得られた結晶構造と発光特性の相関関係とも

合致している。 

 

 

図 5.4 作製した試料の CLスペクトル(左図：1150 C, 右図：1250 C) 

 

 

  

成長温度 

( C) 

h-BN(002) 

2 (26.74 ) 強度(cps) FWHM() 

1150 26.67 3671 0.26 

1250 26.68 430 0.25 

1150 C 1250 C 



 

 

80 

 成長に伴う表面モフォロジーの変化 

図 5.5 に成長時間 7 ~ 120 分で作製した試料の表面 SEM 像を示す。図中の左側に成長温

度 1150 °C、右側に 1250 °C で作製した試料を示す。また、成長初期 7 min の試料について

は、SEM像からのみでは形状把握が難しいため AFM による評価を同時に行った。その結果

を図 5.6に示す。 

 まず、1150 °Cで作製した試料では、成長時間 7 min の成長初期段階において上面がフラ

ットなグレインがすでに形成されていることが確認された。グレインサイズは直径約 200 

nm、高さ 30 nm 程度のディスク状の形状をしている。このディスク状のグレインは時間経

過に伴い個々に 3次元的に成長し、成長時間 60 minではグレイン同士の結合が確認できる。

グレインの成長および結合は、成長時間の経過に伴いさらに進行し、120 min でみられるよ

うなコラム状グレインにより構成される表面を形成することがわかった。 

 また、成長初期の AFM 像および SEM 像からは、ディスク状グレイン以外の領域に無配

向のグレインが形成していることが確認できる。しかしながら、30 min まで成長が進行す

ると薄膜の全面がコラム状のグレインにより覆われており、成長初期に形成される無配向

グレインはディスク状グレインの成長に伴い上方から覆われるまたは取り込まれているこ

とを示唆する結果が得られた。加えて、h-BN の結晶構造を考慮すると、このような異物に

対し乗り越えるように結晶が成長すると考えられることから、4章で確認されたグレインの

チルトやツイストといった要素は、無配向グレインの影響により導入されている可能性が

ある。 

 次に 1250 °C で作製した試料からは、成長初期段階において特定方向への配向が見られな

いシート状またはフィン状の無配向グレインが多数形成されていることが確認できる。ご

く一部には c軸配向したようなグレインも確認できるが、その割合は極めて少ない。成長が

進行した 30 min 以降の試料からも、配向したと思われる六角形状をもつグレインの形成が

確認できるが、それ以外の大部分の領域は無配向のグレインによって埋められており、成長

が進行しても形状に変化は見られなかった。無配向グレインの形成過程に関しては、今回の

結果から結論することはできないが、成長初期にすでに形成されていることと成長条件と

を加味すると、成長温度の高温度化による気相反応の増加による副生成物を核とし形成さ

れる、または、成長温度に対する適切な原料供給比からずれたことで成長モードが変化した

ことが形成密度の増加につながったと考えられる。 

 また、図 5.7 に図 5.6 に示した 1150 °C で作製した試料の上面 AFM 像を示す。この図か

らは上述した 3 次元的に成長したグレインが確認できるが、そのグレインの周囲に白い筋

のようなものが確認できる。部分的に六角形状が確認できることや先行研究の報告を踏ま

えると 68)、この白い筋は数 nm ~ 数十 nmオーダーで 2次元的に成長した h-BN 薄膜が、熱

膨張係数の違いから室温でしわを形成したものと推測される。このことから、成長初期にお

いては 3次元的、2次元的な h-BNのグレインの形成および無配向グレイン形成の 3つの成

長モードが混在していると考えられる。 



 

 

81 

 

図 5.5 表面モフォロジーの時間依存性(左図：1150 C, 右図：1250 C) 
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図 5.6 成長初期段階の鳥瞰 AFM像(左図：1150 C, 右図：1250 C) 

 

 

 

図 5.7 1150 Cで作製した試料の AFM像 
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 薄膜形成過程解明まとめ 

 薄膜の形成過程の調査の結果得られた知見を以下にまとめる。 

 

 薄膜の形成過程からは、成長初期に形成されるグレインの形状・成長モードを強く引き

継いで薄膜が形成されることがわかった。 

 また同時に、成長条件に依存した、少なくとも 3 つの成長モードが成長初期に存在し

ていること、このうちの成長速度の速い 3 次元的な成長モードが支配的になることが

固有の励起子発光を示す薄膜の成長につながったことがわかった。 

 無配向のグレインはどちらの成長条件でも確認され、この抑制が薄膜の高品質化、グレ

インのチルトおよびツイストの軽減に有効であることを示唆する結果が得られた。 

 

以上の結果から、薄膜の高品質化を達成するためには結晶成長を制御することが重要で

あるが、その実現には成長初期の成長モードの制御が必要不可欠であることがわかった。 
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5.1.2 膜形成過程のNH3供給量依存性 

 前節で明らかにした薄膜の形成過程から、成長初期のグレインの形状・成長モードの制

御が薄膜の特性向上に有効であると考えられる。 

そこで本節では、これまでに明らかにした各種条件依存性から、無配向グレインとコラ

ム状グレインの形成に影響がみられたNH3供給量依存性について、成長初期のグレイン形

成およびその後の薄膜形成に与える影響の調査を行った。 

 

 試料作製条件 

 表 5.4に成長条件を示す。試料作製には、5.4節に示す改良した試料作製装置を使用して

いる。そのため成長温度は 1400 Cに設定している。 NH3供給量依存性を明らかにするた

め BCl3供給量は固定し、NH3供給量を 30、100、300 sccm と変化させた。また、成長初

期段階および薄膜形成過程への影響を明らかにするため、同一条件で 7、15、75 分の異な

る成長時間で試料を作製した。 

 

 

表.5.4 試料作製条件 

 

  

成長条件 

成長温度 (C) カーボン：W：基板温度 1000：400：1400 

ガス流量 (sccm) 

BCl3ガスライン N2 : BCl3 

N2 + BCl3 = 550 

459 : 91 

(BCl3実供給量: 0.1) 

バリア (N2のみ) 125 

NH3ガスライン N2 : NH3 

N2 + NH3 = 2075 
30、100、300 

総ガス流量 2750 

成長時間 (min) 7、15、75 

成長圧力 (kPa) 5 
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 成長に伴う表面構造の変化 

 図 5.8から 10に異なるNH3供給量で作製した試料の表面構造の成長時間依存性を AFM

および SEMにより評価した結果を示す。図中の左側には上面図を、右側には鳥瞰図を示す。

なお NH3供給量 100 sccm で 15 minで成長した試料のみ鳥瞰図ではなく FIB で加工した

断面図を示している。また、画像処理を用いて AFM像から 3次元的に成長したグレインを

評価した結果を表 5.5に示す。3次元的なグレインを基準としたのは、明確に単一のグレイ

ンとしてカウント可能である点、これまでに明らかにした特性から 3 次元的なグレインの

形成制御が高品質化に向け重要であると考えられるためである。また、3次元的に成長した

グレインの基準として、明確に形状を確認できる平均高さの 1/2以上まで成長したもののみ

カウントている。 

 NH3供給量 30 sccmで作製した試料では、成長最初期において 3次元的なグレインの形

成密度およびその成長速度が最大となった。成長が進行した 15 minの試料からは、上面が

フラットなコラム状のグレインが隙間なく密に形成されている様子が確認できる。また、薄

膜の表面近傍ではコラム状グレインの上部に、グレインに覆いかぶさるような結晶成長が

みられる。さらに、成長が進むと薄膜表面が斜めの面をもつ多数のグレインから形成される

ようになることから、時間経過に伴い成長モードが変化していると考えられる。また、この

成長条件では無配向グレインの形成は確認されなかった。 

 NH3供給量 100 sccmでは、NH3供給量 30 sccmと比べて成長最初期における 3次元的

なグレインの形成密度が低下した。15 minまで成長した試料においてもグレイン同士の結

合は確認できず、コラム状のグレイン以外の領域には無配向グレインの形成が確認された。

75 min成長した表面は 4章でみられたような、上面がフラットなコラム状のグレインとそ

の谷間領域およびグレイン側面へ形成された無配向グレインにより薄膜が構成されている。 

NH3供給量 300 sccm では、成長最初期にみられた 3 次元的なグレインの形成密度がさ

らに低下しその成長速度も極端に低下した。15 minまで成長した試料からもコラム状のグ

レインの形成はほとんど確認されず、一方で無配向グレインが多数形成されている様子が

わかる。この無配向グレインの形成は成長の進行に伴い支配的になり、基板全面が無配向グ

レインに覆われる。 

 

表 5.5  AFMから求めた成長時間 7 minのグレイン形成密度および平均高さ 

  
成長条件 形成密度 (m-2) 平均高さ (nm) 

NH3 = 30 sccm 70 18 

NH3 = 100 sccm 26 16 

NH3 = 300 sccm 22 5 
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図 5.8 NH3供給量 = 30 sccmで作製した試料の表面モフォロジーの時間依存性 
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図 5.9 NH3供給量 = 100 sccmで作製した試料の表面モフォロジーの時間依存性 
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図 5.10 NH3供給量 = 300 sccmで作製した試料の表面モフォロジーの時間依存性 
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 NH3供給量が薄膜成長に与える影響のまとめ 

 NH3供給量が異なる条件で試料の成長時間依存性を調査し、表面状態や成長モードに与

える影響を明らかにした。本節で得られた知見を以下にまとめる。 

 

 成長最初期の AFM 像の比較から、NH3 供給量の増加に伴いディスク状およびコラム

状グレインの形成密度および成長速度が低下することがわかった。また、コラム状のグ

レインの形成密度低下に伴い無配向グレインの形成割合が増加することから、低 NH3

分圧においてその形成を抑制できることがわかった。このような傾向に関しては、より

詳細な分析が必要ではあるが、原料ガス分圧の変化による気相反応の増減が、基板上へ

の原料供給や成長モードの変化として反映された結果であると考えられる。 

 NH3供給量が少ない条件(低 NH3分圧)では、長時間の成長により薄膜の特性が低下す

ることがわかった。これは、成長初期に多数形成されたディスク状グレインが高速にコ

ラム状に成長する過程で横方向が密になることで、成長のモードがコラム状のグレイ

ンの 3 次元的な成長から、隣接するグレインに覆いかぶさるような成長に変化したた

めであると考えられる。 

 

 NH3供給量依存性から、低NH3分圧での成長がコラム状グレインの形成密度増加および

無配向グレインの形成抑制に有効であることを実証した。一方で、コラム状グレインの成長

速度が速い場合には成長途中で成長モードが変化しており、成長が長時間化することで特

性が低下している。このことから、薄膜の高品質化には成長初期のディスク状またはコラム

状グレインの形成密度を増加させることが有効であるが、一方で、平坦な薄膜を形成するた

めには成長中の条件変更などのプロセスの最適化や試料作製装置の改良により、結晶成長

をより精密に制御し、成長モードを制御し続けることが必要であると考えられる。 
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5.1.3 成長前基板窒化処理が薄膜成長に与える影響 

 5.1.1 および 5.1.2 で得られた結果から、成長初期における結晶成長の制御が薄膜の高品

質化に有効であること、NH3 分圧の制御により成長初期の成長モードを制御可能であるこ

とを実証した。本節では、結晶成長の制御性向上の一環として、成長前の基板の表面状態、

窒化などの成長前処理、基板の表面状態が結晶成長に与える影響の調査を行った。 

 基板の窒化処理が h-BN 薄膜成長に与える影響に関しては、先行研究において複数の報

告があり、窒化により基板表面近傍に形成された AlNや AlONがバッファ層として機能す

ることで、基板と h-BN 間の格子不整合が緩和され高品質化に有効であると報告されてい

る 74, 75)。本研究においても、その時々に応じてその効果の確認を行い、成長プロセスの最

適化を図ってきた。結果として、コラム状グレインの形成が確認され、薄膜の高品質化を達

成した以降においては、窒化処理による特性の低下が確認されていたため、プロセス簡易化

のため窒化処理を行わずに結晶成長を行ってきた。本節では、コラム状グレインが形成され

る成長条件において窒化処理がどのような影響を与えるかについて議論することで、成長

前の基板表面状態が結晶成長に与える影響を検討した。 

 

 試料作製条件 

 表 5.6に基板処理を行った条件を、表 5.7に成長初期段階および薄膜成長を行った条件を

示す。基板処理が基板の表面状態に与える影響と、基板処理が結晶成長の初期段階および薄

膜成長に与える影響をそれぞれ比較するため、成長前基板処理として 1200 C でのサーマ

ルクリーニングのみ、サーマルクリーニング後に 1200 Cおよび 1400 Cでの窒化の 3パ

ターン、そしてこれらの基板処理後、薄膜成長を 7 minおよび 120 min行った計 9つの試

料を作製した。 
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表 5.6 基板処理条件 

 

 

表.5.7 薄膜成長条件 

 

 成長前基板処理後の表面構造評価 

 表 5.6の条件で基板処理のみを行った試料の AFM評価結果を示す。また、比較のためウ

ェハから切り出した基板にも同様の評価も行った。図 5.11 に基板、サーマルクリーニング

後および窒化後の AFM像を、図 5.12に AFM像から得られた表面粗さの二乗平均値(RMS

値)を示す。基板およびサーマルクリーニング後の試料の RMSは約 0.09 nmで、図 5.13に

示すサファイア基板の c 軸方向の原子面間隔から見積もられるサファイア基板における最

小ステップ高さである約 0.1 nm とほぼ一致した。RMS 値は基板の窒化によりわずかでは

あるが増加し、処理温度の高温度化によりさらに増加した。これは、基板表面の窒化および

その促進により基板表面にステップが露出しやすくなったことを反映していると考えられ

る。 

 

 

サーマルクリーニング温度 (C) 1200 

窒化条件 

窒化温度 (C) 1200、1400 

ガス流量 (sccm) 

BCl3ガスライン(N2のみ) 550 

バリア (N2のみ) 125 

NH3ガスライン N2 : NH3 

N2 + NH3 = 2075 
1575 : 500 

総ガス流量 2750 

窒化時間 (min) 10 

成長条件 

成長温度 (C) カーボン：W：基板温度 1000：400：1400 

ガス流量 (sccm) 

BCl3ガスライン N2 : BCl3 

N2 + BCl3 = 550 

459 : 91 

(BCl3実供給量: 0.1) 

バリア (N2のみ) 125 

NH3ガスライン N2 : NH3 

N2 + NH3 = 2075 
1975 : 100 

総ガス流量 2750 

成長時間 (min) 7, 120 

成長圧力 (kPa) 5 
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図 5.11 AFM像の窒化処理条件依存性 
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図 5.12 窒化条件と RMS値の関係 

 

図 5.13 サファイア基板の結晶構造 
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 成長前基板処理が初期の結晶成長に与える影響 

 表 5.6 に示した条件で異なる成長前処理を行ったのち、表 5.7 に示す条件で 7 min 間成

長を行い、基板前処理が結晶成長に与える影響を調査した結果を示す。 

 図 5.14 上段に作製した試料の AFM 像および下段に鳥瞰図を示す。また表 5.8 に、3 次

元的な成長モードで成長していると考えられるグレインの形成密度および平均高さを画像

処理から算出した結果を示す。 

 図 5.14 および表 5.8 に示すように、窒化およびその温度上昇に伴って 3次元的なグレイ

ンの形成密度が増加することがわかった。AFM像から明らかにした窒化による表面粗さの

増加により、ステップが露出しやすくなり核形成が促進されたためと考えられる。また、同

時に成長速度が低下することが確認された。これは、グレインの形成密度増加に伴い原料物

質がそれぞれのグレインの成長に消費されたためと考えられる。 

 

 

 

図 5.14 7 min成長した試料の AFM像(上段：上面図, 下段：鳥瞰図) 
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表 5.8 図 5.14に示した試料のグレインの形成密度および平均高さ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 成長前基板処理が薄膜成長に与える影響 

 図 5.15 および 5.16 に異なる成長前基板処理を行ったのち、同一条件で 2 時間成長を行

った試料の表面 AFM像および鳥瞰 SEM像示す。成長前に窒化を行わず直接成長を行った

試料からは、上面がフラットなコラム状のグレインの形成が確認できるが、一方で、窒化を

行ったのち成長した試料からはコラム状のグレインの形成は確認できず、無配向グレイン

が支配的な様子が確認できる。 

 図 5.17 には、これらの試料の CL スペクトルを示す。これらのスペクトルの比較から、

窒化を行っていない試料からは、h-BN固有の発光が観測されているのに対し、窒化を行っ

た試料からは波長 350 nm付近の起源不明の発光が観測された。なお、波長 250 nm付近お

よび 700 nm付近の発光はサファイア基板からの発光である。AFMおよび SEMから得ら

れた膜構造とこれらの発光特性の関係は、これまでに得られたコラム状グレインと無配向

グレインの関係と同様の傾向である。 

 

以上の結果から基板窒化が薄膜成長に与える影響は以下のように結論できる。 

 窒化による基板表面への処理を行うことで基板の表面粗さが増大する。 

 表面粗さが増大した状態に対し結晶成長を行った場合、ステップの露出が増えたこと

でグレインの形成密度が増加し、個々のグレインの成長速度は低下する。 

 初期段階における 3 次元的なグレインの形成が過剰な状態で成長が進行した場合、グ

レイン同士の干渉または、成長速度が最適な領域から外れることで薄膜の特性が大幅

に低下する。 

 

以上の結果、結晶成長の制御の観点からは、窒化処理が 3 次元的なコラム状グレインの

形成密度増加に有効であると結論できるが、一方でコラム状グレインの高密化は薄膜の特

性低下につながるため、高品質化に必ずしも有効に作用するわけではないと考えられる。ま

た、今回得られた結論は表面粗さと核形成の関係に着目したものであり、他の手法を用いた

詳細な評価が必要である。 

窒化条件 形成密度 (m-2) 平均高さ (nm) 

窒化なし 28 16 

1200 C, 10min 34 9.5 

1400 C, 10min 43 8 
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図 5.16 120 min成長した試料の AFM像(上段：上面図, 下段：鳥瞰図) 

 

 

図 5.17 120 min成長した試料の鳥瞰 SEM像(上段：上面図, 下段：鳥瞰図) 
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図 5.17 120 min成長した試料の CLスペクトル 
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5.1.4 膜形成過程のモデル化 

 5.1.1 から 5.1.3 では、高品質な薄膜成長につながるコラム状グレインについて、その形

成過程を明らかにするとともに、h-BNの成長モード制御に向けて各種条件が結晶成長に与

える影響を調査した。本項では、これらの過程において明らかとなった h-BNの薄膜形成過

程のモデル化を行い、薄膜の形成について考察を行った。 

  

 図 5.18右図に 5.1.1項(図 5.5)でみられるような、コラム状グレインによって薄膜が構成

される場合について、その時間経過に伴う表面状態の変化から薄膜の形成過程をモデル化

したものを示す。図 5.18 に示すように、薄膜の形成は大きくわけて①結晶核の形成②コラ

ム状グレインの成長③グレイン同士の結合④グレインの成長、結合の進行の順に進行する

と考えられる。まず第①段階において、成長条件に起因する異なる成長モード・形状を有す

るグレイン、コラム状グレインの形成につながるディスク状グレインや無配向グレインが

基板表面に形成される。これらのグレインは個々に成長し(②)そのサイズを増してゆくが、

成長速度の違いから、コラム状グレイン以外の無配向グレインなどはコラム状グレインに

覆われる、または取り込まれる形で基板全面にコラム状グレインが支配的に形成される。そ

の後、成長が進むにつれてグレイン同士の結合が開始し(③)、さらに成長が進行する過程で

グレインのサイズが増大し結合が促進されるが、無配向グレインにより結合が阻害され結

合が終了しない、または成長に伴い新たに谷間領域が生じる(④)ことで薄膜表面に凹凸が形

成されると考えられる。また、③および④の過程で形成されるグレインの谷間領域やその側

面には、無配向のグレインが形成される。 

 以上ような過程を経ることで、本研究で確認されたような薄膜が形成されていると考え

られる。つまり、本研究で作製した高品質な薄膜は、表面の凹凸が大きく表面平坦性に乏し

いが、それは薄膜の形成が上記成長モデルを経ることで、グレイン同士の成長が進行し隣接

しても横方向への成長が停止せず、覆いかぶさるように成長したグレインが常に新たな谷

間を形成し続けるためであると結論できる。 
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図 5.18 薄膜形成過程 (左図: 表面モフォロジー、右図: モデル図) 
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5.2 CVD装置の改良および気相反応の抑制 

 h-BN薄膜の高品質化に向け、成長条件や成長プロセスの最適化のほかに、高品質化に向

けた取り組みとして CVD装置の改良を行った。本節では改良の内容と、改良の効果につい

て調査した結果を示す。 

 

5.2.1 加熱機構の検討 

 前節の NH3供給量依存性などから示唆されるように、気相中の原料ガス間の反応が結晶

成長に大きく影響していると考えられる。これまでに述べてきた試料の作製に用いたホッ

トウォール型のCVD装置では、条件にかかわらず温度による気相反応が必ず存在しており、

この抑制は高品質化に向けた課題の一つである。また、使用しているカーボンヒーターは、

h-BNの不純物発光の主な不純物源であるため、加熱機構の改良による不純物源の排除は発

光特性の向上に直接的に寄与すると考えられる。以上の観点から、反応管ごと基板をカーボ

ンヒーターで加熱するホットウォール型 CVD装置を、金属の抵抗加熱を利用した基板のみ

を局所的に加熱するコールドウォール型 CVD装置へ改良することで、薄膜の高品質化を試

みた結果を以下に示す。 

 

5.2.2 加熱機構の改良 

 図 5.19に改良した抵抗加熱型加熱機構の外観を示す。また、図 5.20に基板加熱部に基板

を設置した状態の様子を示す。抵抗加熱型加熱機構は、反応炉外部から電流導入端子を用い

て電力供給を行い、先端部分で抵抗加熱により基板を直接加熱する機構を設計した。抵抗加

熱部には、原料ガスとの反応や高温での成長に用いることを考慮しW(t = 0.05 mm)を使用

した。先端部分には基板位置の固定および反応管の内壁の保護を行うため BN 製のスペー

サを用いて固定した。ノズルと基板との位置関係は変更前と変わらないように調節を行い、

また基板固定時にも薄膜の成長面積が 10 × 10 mm以上となるように設計を行った。変更

後の位置関係等は図 5.21に示す通りである。 

 また、加熱機構の変更に伴い反応管外壁からの温度測定では基板温度をモニターできな

くなったため、下流部にビューポートを設け BN 製スペーサの中空部を通して、基板を設

置した部分のWの温度を直接パイロメーターで測定し基板温度とすることとした。また昇

温試験の結果、抵抗加熱だけでは十分な加熱能力が得られなかったため、カーボンヒーター

と併用することとした。 
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図 5.19 W抵抗加熱機構全体図 

 

図 5.20 基板加熱部拡大図 

 

図 5.21 改良後の CVD装置概略図 
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5.2.3 加熱機構改良後の成長プロセス 

 加熱機構変更後の成長プロセスを以下に示す。基本的なプロセスは 2.3で示したものに従

うが、加熱機構の変更に伴い昇温および降温のプロセスを変更している。 

 

 改良後の代表的なプロセスを以下に示す。 

① 基板洗浄を行った後、抵抗加熱型加熱機構に基板を固定し反応炉内に基板を設置 

② 反応内を真空に引き、反応炉内の残留大気を排気 

③ 反応炉全体に Arガスを充てんしたのち、反応管内部にN2ガスを導入した後昇温開始 

④ まず、カーボンヒーターを 40分かけ 1000 Cまで昇温し、ロータリーポンプにより炉

内を減圧したのち、抵抗加熱型加熱機構で 1200 Cまで昇温(計 1時間) 

⑤ 反応管内部が既定の温度に達した後、N2中にて 30分保持し、基板温度を安定させると

ともに基板のサーマルクリーニングを行う 

⑥ サーマルクリーニングおよび表面処理ののち、成長温度まで抵抗加熱型加熱機構によ

り昇温し、原料ガスを導入、温度を一定に保ちながら 2時間の成長を行った。成長時間

は、BCl3ガスが反応炉内に到達した瞬間から、流れきるまでの時間を計測 

⑦ 成長終了後、抵抗加熱型加熱機構、カーボンヒーターの順に一定温度まで炉温を下げた

のち、ヒーターを停止し水冷による自然冷却で 100 C付近まで降温 

⑧ 100 Cに達したのち、ガス供給を停止後真空引きを行い残留ガスを排気したのち N2で

反応炉内を充填し試料作製終了 
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5.2.4 試料作製と装置改良の効果 

 加熱機構を変更したことにより、改良以前よりも効果的に気相反応を抑制できると期待

される。本項ではその効果について、カーボンヒーター(ホットウォール)と W 局所抵抗加

熱の昇温バランスを変更、比較することで気相反応が薄膜成長に与える影響の調査を行っ

た。基板温度を一定の値に設定し、気相反応に影響するカーボンヒーターの設定値を変更す

ることで、気相反応の影響を薄膜成長に反映した結晶成長が見込まれる。 

 

 作製条件を表 5.9および 5.10に示す。表 5.9に示す条件では、カーボンヒーターを 1000 

Cに設定し、W抵抗加熱でさらに 300 C昇温することで、基板温度を 1300 Cに設定し

た。表 5.10に示す条件では、カーボンヒーターを 1200 Cに設定し、W抵抗加熱でさらに

100 C昇温することで、基板温度を 1300 Cに設定した。その他の条件はすべて同じ条件

で成長を行った。また、今回は成長前の窒化は必要ないと判断し行わずに薄膜成長を行った。 

 

表.5.9 試料作製条件(カーボンヒータ 1000 C) 

 

表.5.10 試料作製条件(カーボンヒータ 1200 C) 

 

成長条件 

成長温度 (C) カーボン：W：基板温度 1000：300：1300 

ガス流量 (sccm) 

BCl3ガスライン N2 : BCl3 

N2 + BCl3 = 550 

368 : 182 

(BCl3実供給量: 0.2) 

バリア (N2のみ) 125 

NH3ガスライン N2 : NH3 

N2 + NH3 = 2075 
1875 : 200 

総ガス流量 2750 

成長時間 (min) 120 

成長圧力 (kPa) 5 

成長条件 

成長温度 (C) カーボン：W：基板温度 1200：100：1300 

ガス流量 (sccm) 

BCl3ガスライン N2 : BCl3 

N2 + BCl3 = 550 

368 : 182 

(BCl3実供給量: 0.2) 

バリア (N2のみ) 125 

NH3ガスライン N2 : NH3 

N2 + NH3 = 2075 
1875 : 200 

総ガス流量 (slm) 2.75 

成長時間 (min) 120 

成長圧力 (kPa) 5 



 

 

104 

 表面モフォロジーの比較 

 図 5.22 に SEM により表面モフォロジーを比較した結果を示す。左図に表 5.9 の条件で

作製した試料を示す。この試料からは、高品質なコラム状のグレインの形成が確認できる。

一方で、右図に示す表 5.10 の条件で作製した試料からは、一部上面がフラットなグレイン

の形成が確認できるが、それ以外の部分には無配向のグレインが多数形成されている。 

 

図 5.22 試料の表面モフォロジー(左図：カーボンヒーター = 1000 C, 右図：カーボンヒ

ーター = 1200 C) 

 

 発光特性の比較 

 図 5.23 に CL により発光特性を評価・比較した結果を示す。図中の赤線に表 5.9 の条件

で作製した試料のスペクトルを、黒線に表 5.10 の条件で作製した試料から得られたスペク

トルを示す。図に示すように、気相反応を抑えた条件で作製した試料からは、h-BNの固有

の励起子発光と不純物発光が明確に観測された。一方で、気相反応が抑制されていない条件

で作製した試料からは、微弱な固有の励起子発光と 350 nm 付近の起源不明の発光を観測

した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

カーボンヒーター = 1000 C カーボンヒーター = 1200 C 
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図 5.23 試料の CLスペクトル(赤線：カーボンヒーター = 1000 C, 黒線：カーボンヒー

ター = 1200 C) 

 

 気相反応の影響まとめ 

 気相反応の原因となるカーボンヒーターの温度を異なる温度に設定し、抵抗加熱を用い

て基板温度を一定に保ち試料を作製することで気相中の反応の影響を明らかにした。 

 

 表面モフォロジーの比較からは、気相反応を抑えて作製した試料からは c 軸配向した

コラム状グレインが支配的に形成されていることが確認された、一方で気相反応を抑

えていない試料からは、無配向グレインの形成が確認された。 

 CLによる発光特性評価からは、気相反応を抑制し作製した試料からのみ h-BN固有の

発光を観測した。 

 

以上の結果から、無配向グレインの形成が少なくとも温度による気相中の反応に起因し

ており、その抑制が高品質な結晶の成長に有効であることを実証した。 
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6章 総括 

6.1 本研究のまとめ 

 本研究では、新規電子材料として注目されている h-BNについて、デバイス応用に向けた

高品質な h-BN 結晶の作製法を確立するため、サファイア基板上への塩化物原料を用いる

化学気相法による薄膜成長とその高品質化を試みた。以下に本研究で得られた結果をまと

める。 

 

1.  大気圧成長と減圧成長の比較・発光特性改善に向けた成長条件探索 

 はじめに、成長圧力および成長温度が薄膜成長に与える影響を明らかにするため、反応炉

内圧力を大気圧および減圧に設定し成長温度を変化させて、サファイア基板上への h-BN薄

膜成長を試みた。大気圧での試料の成長温度依存性からは、成長温度 1500 C で作製した

試料において最も結晶性および発光特性が向上し、h-BNの特性を示す薄膜の作製を達成し

た。しかしながら、作製した薄膜は c軸に配向しているが、薄膜の大部分は面内配向がラン

ダムな多結晶で、発光特性からは h-BNの不純物発光が支配的に観測された。また、成長温

度 1600 °C以上では結晶性、発光特性ともに低下し、t-BNの形成が確認された。この原因

として、XRD 測定および光学顕微鏡による表面観察から、過度の窒化による成長前基板の

表面状態の悪化によるものであると考えられることから、高温域での薄膜成長およびその

高品質化は困難であることがわかった。 

 成長圧力 20 kPaで同様に成長温度依存性を調査した結果、減圧においては成長温度 1200 

C で最も結晶性および発光特性が向上することが明らかになった。結晶性評価から作製し

た薄膜は単結晶薄膜であることが確認され、大気圧成長との比較から h-BN 薄膜の高品質

化に減圧成長が有効であることを実証した。減圧により特性が向上した原因としては、減圧

および成長条件の変更により、原料ガスが基板表面で拡散、反応するのに十分な時間が確保

されたためと考えられる。一方で、単結晶薄膜であっても発光特性からは h-BNの不純物発

光のみが観測され深紫外領域のバンド端発光は観測されなかった。 

先行研究などから発光特性の向上には結晶性の向上による、窒素空孔の低減が必要であ

ると考え、減圧での成長条件探索を行った。BCl3供給量依存性からは、h-BNの成長速度が

BCl3 供給量に比例すること、さらに原料供給量の増加に伴い横方向成長が支配的になるこ

とが明らかになった。また、成長速度と BCl3供給量の関係からは、成長速度によらず一定

量の原料が薄膜成長に寄与していないことが示唆された。 

NH3供給量依存性からは、NH3供給量 200 sccm において上面がフラットなグレインが

試料全面へ形成されている様子が確認された。このようなグレインは NH3供給量の増加に

つれて形成割合が減少し、その一方で無配向グレインの形成割合が増加する傾向を示した。
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この傾向に伴って、膜厚や結晶性の低下がみられたことから上面がフラットなグレインの

形成が h-BN薄膜の高品質化につながることが示唆された。 

 また、この原料供給量依存性を明らかにする過程で作製した試料からは、微弱ではあるが

波長 215 nm にバンド端発光が観測され、この原因を明らかにするため各成長圧力で条件

最適化を行った試料の発光特性を比較した。その結果 10 kPa以下で作製した試料から室温

で明確な h-BN固有の励起子発光を観測した。 

CVD 法によるサファイア基板上への固有の励起子発光を室温で示す薄膜の作製は、測定

を行った当時では世界初の報告であり、本研究で採用した原料組み合わせと減圧成長での

成長条件最適化が高品質な h-BN薄膜成長に有効であることを実証した。 

 

2. 詳細な膜質評価 

 固有の励起子発光を示す薄膜について、その特性を決定するため詳細な膜質評価を行っ

た。結晶性および発光特性評価、その相関関係から、作製した薄膜が固有の励起子発光を室

温で示す c 軸配向した高品質なコラム状グレインと、不純物発光のみを相対的に強く示す

無配向グレインから構成されていることを明らかにした。また、低温で測定した CLスペク

トルのピーク位置は、バルク結晶の低温 PLスペクトルとほぼ一致し、本研究で作製した薄

膜がバルク結晶と同等の特性を有することを示した。 

一方で、デバイス応用の観点からは、発光特性や表面平坦性は十分ではない。結晶性(表

面平坦性)と発光特性の両面においてその特性を向上させるためには、不純物などの 300 ~ 

400 nm帯の発光源となり、かつコラム状グレインの形成および結合を阻害していると考え

られる無配向グレインの形成を抑制し、そのうえでコラム状グレインの形成を制御するこ

とが課題であることを示した。 

 

3. 薄膜形成過程の解明および膜質改善の試み 

 本研究で確認された 3 次元的なコラム状グレインの形成に関して、初めに成長時間依存

性から薄膜形成過程を調査し、2種の成長条件の比較から、成長初期の成長モードの制御が

薄膜の特性向上に有効であることを実証した。 

 成長初期のNH3供給量依存性から、低NH3分圧で成長することにより無配向グレインの

形成抑制と、コラム状グレインの形成密度増加による谷間のない薄膜成長を達成した。一方

で、コラム状グレインが密な状態では成長時間の長時間に伴い、成長モードが変化し特性が

低下することが明らかとなり、より精密に、段階ごとに結晶成長を制御することが今後の課

題であることを示した。 

 また、基板の表面処理が成長初期のグレイン形成に与える影響について調査を行い、窒化

処理による表面のステップ増加によりグレイン形成密度が増加することを示唆する結果が

得られた。結晶成長の制御の観点からは、窒化処理が 3 次元的なコラム状グレインの形成
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密度増加に有効であると結論できるが、一方でコラム状グレインの高密化は薄膜の特性低

下につながるため、高品質化に必ずしも有効に作用するわけではないと考えられる。また、

薄膜の形成過程解明から結晶成長のモデル化を行い、薄膜の表面構造に関する考察を行っ

た。 

試料作製装置を改良し気相反応の影響を調査した結果、少なくとも無配向グレインの形

成が気相反応に起因し、その抑制が薄膜の高品質化に有効であることを実証した。 

  

以上をまとめ、本研究で得られた薄膜特性と当初目標を比較したものを表 6.1に示す。サ

ファイア基板上への h-BN 薄膜の作製とその高品質化について、室温で固有の励起子発光

を示す単結晶薄膜の作製を達成したこと、その起源がこれまでに報告されていない 3 次元

的に成長したコラム状グレインにあること、およびその形成制御に関する有用な知見を明

らかにしたことは、デバイス応用に必要不可欠な高品質な h-BN 薄膜作製法を確立するう

えで、極めて重要な進展であるといえる。特に発光特性に関して、金属基板以外への室温で

固有の励起子発光を示す薄膜の作製は、本研究と本論文執筆時期(2017 年 12 月) 76)に報告

された 2例しかない。さらにこの報告も、self-limiting regimeにより 1ないし 2 ML厚の

薄膜しか作製できないといった問題がある。そのような他グループの関連研究と本研究で

得られた結果を総括すると、膜厚の制御と高品質な薄膜成長を両立可能な BCl3を原料に用

いる薄膜成長法は、将来的な h-BN を用いる電子デバイスの量産に向けて有力な手法であ

るといえる。 

 

 

表 6.1 本研究で得られた薄膜特性および目標 

 

  

薄膜特性の目標 本研究で得られた薄膜特性(4章から) 

結晶性 単結晶薄膜 ○ 明確な面内外の配向性を有する単結晶 

表面平坦性 原子レベルで平坦 
○ コラム状グレインの上面は原子レベルで平坦 

✕ 無配向グレイン、グレインの谷間による凹凸 

発光特性 
固有の励起子発光を

室温で示す 

○ 室温で固有の励起子発光を示す 

✕ 300 ~ 400 nm帯の発光 

成長速度 
成長速度  

0.5 m/h以上 
○ 固有の励起子発光を示す薄膜 0.65 m/h 
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6.2 今後の展望 

 残された課題として表面平坦性の向上および 300 ~ 400 nm帯の発光低減があげられる。

平坦性の向上に関しては、無配向グレインの形成を抑制し、かつコラム状グレインの形成を

より均一に、精密に制御することが有効であると考える。これらに関しては、本研究で明ら

かにした成長モードの制御および成長速度の制御に関する知見から、低 NH3分圧での成長

速度最適化により達成可能であると見込まれる。300 ~ 400 nm帯の発光低減には、主な発

光源である無配向グレインの抑制と併せて、不純物源の除去が有効であると考えられる。特

に本研究で使用したカーボンヒーターは気相反応と不純物源の両面において結晶成長へ悪

影響を与えることが実証されている。そのため完全なコールドウォール型 CVD装置を使用

しこれらの問題を取り除くことで、薄膜の特性の大幅な向上と結晶成長の制御性の向上が

見込まれる。 
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