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(57)【特許請求の範囲】

【請求項１】

　厚さが１ｎｍ以上であり、ＳｉＯ ２／Ｓｉ基板に転写した場合に、該薄膜の２０μｍ四

方の領域から任意に選択された測定箇所において測定されたラマンスペクトルにより得ら

れるＥ ２ ｇピークの半値幅の平均値が９～２０ｃｍ
－ １
であり、かつ該薄膜の光学顕微鏡

によって得られるＲＧＢ画像のＧ成分の強度分布の変動係数が５％以下である、六方晶窒

化ホウ素薄膜。

【請求項２】

　前記Ｇ成分の強度分布が単峰性を示す請求項１に記載の六方晶窒化ホウ素薄膜。

【請求項３】

　厚さが１ｎｍ以上、５０ｎｍ以下である請求項１または２に記載の六方晶窒化ホウ素薄

膜。

【請求項４】

　３層以上の層からなる請求項１または２に記載の六方晶窒化ホウ素薄膜。

【請求項５】

　請求項１～４のいずれか一項に記載の六方晶窒化ホウ素薄膜の製造方法であって、

　原料ガスを供給して金属薄膜の表面に前記原料ガスを接触させ熱処理を行い、冷却する

ことにより、この金属薄膜の表面上に厚さが１ｎｍ以上の窒化ホウ素の膜を生成する化学

気相成長（ＣＶＤ）工程を含み、

　前記金属薄膜が、二成分以上の金属膜の積層膜、または二成分以上の金属合金の薄膜で
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あ り 、 前 記 金 属 薄 膜 の 組 成 比 に お け る 主 成 分 元 素 を 二 元 素 と し た 場 合 に 、 該 主 成 分 元 素 が

Ｎ ｉ と Ｆ ｅ で あ り 、

　 前 記 原 料 ガ ス が 、 ホ ウ 素 原 子 と 窒 素 原 子 の 両 方 を 含 む 分 子 の ガ ス 、 ま た は ホ ウ 素 原 子 を

含 む 分 子 の ガ ス と 窒 素 原 子 を 含 む 分 子 の ガ ス の 組 み 合 わ せ で あ り 、

　 前 記 ホ ウ 素 原 子 と 窒 素 原 子 の 両 方 を 含 む 分 子 は 、 ボ ラ ジ ン （ B 3 N 3 H 6 ） 、 ア ン モ ニ ア ボ ラ

ン （ BH 3 N H 3 ） 、 2,4,6-ト リ ク ロ ロ ボ ラ ジ ン （ B 3 Cl 3 H 3 N 3 ） 、 お よ び こ れ ら の 組 み 合 わ せ か

ら な る 群 よ り 選 択 さ れ 、

　 前 記 ホ ウ 素 原 子 を 含 む 分 子 は 、 ジ ボ ラ ン （ B 2 H 6 ） 、 ト リ ク ロ ロ ボ ラ ン （ BCl 3 ） 、 お よ び

ト リ フ ロ ロ ボ ラ ン （ BF 3 ） か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ 、

　 前 記 窒 素 原 子 を 含 む 分 子 は 、 ア ン モ ニ ア （ N H 3 ） 、 お よ び 窒 素 分 子 （ N 2 ） か ら な る 群 よ

り 選 択 さ れ る 、

六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 の 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ６ 】

　 前 記 金 属 薄 膜 の 表 面 が 面 心 立 方 格 子 の （ １ １ １ ） 面 、 （ １ ０ ０ ） 面 、 ま た は （ １ １ ０ ）

面 を 有 す る 、 請 求 項 ５ に 記 載 の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 の 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ７ 】

　 前 記 金 属 薄 膜 が Ｎ ｉ を １ ０ ％ 以 上 含 む 、 請 求 項 ５ ま た は ６ に 記 載 の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄

膜 の 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ８ 】

　 前 記 原 料 ガ ス が ボ ラ ジ ン （ B 3 N 3 H 6 ） で あ る 、 請 求 項 ５ ～ ７ の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 六 方

晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 の 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ９ 】

　 前 記 原 料 ガ ス の 供 給 お よ び ／ ま た は 前 記 冷 却 の 際 に 、 ホ ウ 素 原 子 ま た は 窒 素 原 子 を 含 む

分 子 の 第 二 の 原 料 ガ ス を さ ら に 供 給 す る 、 請 求 項 ５ ～ ８ の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 六 方 晶 窒

化 ホ ウ 素 薄 膜 の 製 造 方 法 。

【 請 求 項 １ ０ 】

　 厚 さ が １ ｎ ｍ 以 上 、 ５ ０ ｎ ｍ 以 下 の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 を 形 成 す る 、 請 求 項 ５ ～ ９ の

い ず れ か 一 項 に 記 載 の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 の 製 造 方 法 。

【 請 求 項 １ １ 】

　 ３ 層 以 上 の 層 か ら な る 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 を 形 成 す る 、 請 求 項 ５ ～ ９ の い ず れ か 一 項

に 記 載 の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 の 製 造 方 法 。

【 請 求 項 １ ２ 】

　 原 料 ガ ス を 供 給 し て 金 属 薄 膜 の 表 面 に 前 記 原 料 ガ ス を 接 触 さ せ 熱 処 理 を 行 い 、 冷 却 す る

こ と に よ り 、 こ の 金 属 薄 膜 の 表 面 上 に 厚 さ が １ ｎ ｍ 以 上 の 窒 化 ホ ウ 素 の 膜 を 生 成 す る 化 学

気 相 成 長 （ Ｃ Ｖ Ｄ ） 工 程 を 含 み 、

　 前 記 金 属 薄 膜 が 、 二 成 分 以 上 の 金 属 膜 の 積 層 膜 、 ま た は 二 成 分 以 上 の 金 属 合 金 の 薄 膜 で

あ り 、 前 記 金 属 薄 膜 の 組 成 比 に お け る 主 成 分 元 素 を 二 元 素 と し た 場 合 に 、 該 主 成 分 元 素 が

Ｎ ｉ と Ｆ ｅ で あ り 、 前 記 金 属 薄 膜 の 表 面 が 面 心 立 方 格 子 の （ １ １ １ ） 面 、 （ １ ０ ０ ） 面 、

ま た は （ １ １ ０ ） 面 を 有 し 、

　 前 記 原 料 ガ ス が 、 ホ ウ 素 原 子 と 窒 素 原 子 の 両 方 を 含 む 分 子 の ガ ス 、 ま た は ホ ウ 素 原 子 を

含 む 分 子 の ガ ス と 窒 素 原 子 を 含 む 分 子 の ガ ス の 組 み 合 わ せ で あ り 、

　 前 記 ホ ウ 素 原 子 と 窒 素 原 子 の 両 方 を 含 む 分 子 は 、 ボ ラ ジ ン （ B 3 N 3 H 6 ） 、 ア ン モ ニ ア ボ ラ

ン （ BH 3 N H 3 ） 、 2,4,6-ト リ ク ロ ロ ボ ラ ジ ン （ B 3 Cl 3 H 3 N 3 ） 、 お よ び こ れ ら の 組 み 合 わ せ か

ら な る 群 よ り 選 択 さ れ 、

　 前 記 ホ ウ 素 原 子 を 含 む 分 子 は 、 ジ ボ ラ ン （ B 2 H 6 ） 、 ト リ ク ロ ロ ボ ラ ン （ BCl 3 ） 、 お よ び

ト リ フ ロ ロ ボ ラ ン （ BF 3 ） か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ 、

　 前 記 窒 素 原 子 を 含 む 分 子 は 、 ア ン モ ニ ア （ N H 3 ） 、 お よ び 窒 素 分 子 （ N 2 ） か ら な る 群 よ

り 選 択 さ れ る 、

六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 の 製 造 方 法 。

【 請 求 項 １ ３ 】
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　 前 記 原 料 ガ ス が ボ ラ ジ ン （ B 3 N 3 H 6 ） で あ る 、 請 求 項 １ ２ に 記 載 の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜

の 製 造 方 法 。

【 請 求 項 １ ４ 】

　 請 求 項 １ ～ ４ の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 を 含 む 積 層 体 。

【 請 求 項 １ ５ 】

　 請 求 項 １ ～ ４ の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 と グ ラ フ ェ ン か ら な る 二 次

元 原 子 膜 と を 含 む 積 層 体 。

【 請 求 項 １ ６ 】

　 請 求 項 １ ～ ４ の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 と 遷 移 金 属 カ ル コ ゲ ナ イ ド

か ら な る 二 次 元 原 子 膜 と を 含 む 積 層 体 。

【 請 求 項 １ ７ 】

　 請 求 項 １ ４ ～ １ ６ の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 積 層 体 を 用 い た 薄 膜 ト ラ ン ジ ス タ 。

【 請 求 項 １ ８ 】

　 請 求 項 １ ７ に 記 載 の 薄 膜 ト ラ ン ジ ス タ を 備 え る 電 子 デ バ イ ス 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】

【 技 術 分 野 】

【 ０ ０ ０ １ 】

　 本 発 明 は 、 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 と そ の 製 造 方 法 お よ び 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 を 含 む 積

層 体 に 関 す る も の で あ り 、 さ ら に 詳 し く は 、 触 媒 と し て の 金 属 膜 を 用 い た 六 方 晶 窒 化 ホ ウ

素 薄 膜 と そ の 製 造 方 法 に 関 す る も の で あ る 。

【 背 景 技 術 】

【 ０ ０ ０ ２ 】

　 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 （ h-BN） は 、 ホ ウ 素 原 子 と 窒 素 原 子 が 交 互 に 配 列 し た 六 方 格 子 か ら な

る 層 状 構 造 を 有 し 、 バ ル ク 結 晶 は こ の 層 が 多 数 積 層 し た も の で あ る 。 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 は

、 バ ン ド ギ ャ ッ プ が ５ ． ９ ｅ Ｖ と 大 き く 、 優 れ た 絶 縁 体 で あ る 。 ま た 、 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素

は 原 子 レ ベ ル で 高 い 平 坦 性 を 有 し て い る 。

【 ０ ０ ０ ３ 】

　 こ の よ う な 特 徴 か ら 、 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 は 、 グ ラ フ ェ ン な ど の 二 次 元 原 子 膜 材 料 の

絶 縁 基 板 と し て 優 れ た 特 性 を 示 す こ と が 知 ら れ て い る 。 例 え ば 、 グ ラ フ ェ ン を 酸 化 シ リ コ

ン 基 板 上 で 電 極 を 取 り 付 け て デ バ イ ス 化 し 、 キ ャ リ ア 移 動 度 を 測 定 す る と 2,000-20,000 c

m
2
/Vsと い う 値 が 得 ら れ る の に 対 し て 、 グ ラ フ ェ ン と 酸 化 シ リ コ ン 基 板 の 間 に 厚 さ 10 nm程

度 の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 を 挟 む こ と で 、 キ ャ リ ア 移 動 度 が 15,000-60,000 cm
2
/Vsま で 向

上 で き る こ と が 知 ら れ て い る 。

【 ０ ０ ０ ４ 】

　 遷 移 金 属 カ ル コ ゲ ナ イ ド と 呼 ば れ る 遷 移 金 属 と 硫 黄 な ど の カ ル コ ゲ ン と の 層 状 材 料 の 原

子 膜 も 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 に よ り 大 き く 特 性 が 向 上 す る こ と が 知 ら れ て い る 。 例 え ば 、

二 枚 の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 で 二 硫 化 モ リ ブ デ ン の 二 次 元 原 子 膜 を 挟 む こ と で 、 キ ャ リ ア

移 動 度 が 10 Kの 低 温 で 34,000 cm
2
/Vsま で 高 く な る こ と が 報 告 さ れ て い る 。 さ ら に 、 二 硫

化 タ ン グ ス テ ン の 下 に 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 を 配 置 す る こ と で 、 二 硫 化 タ ン グ ス テ ン の 蛍

光 強 度 が 強 く な り 、 発 光 ピ ー ク の 半 値 幅 も 大 幅 に 小 さ く な る こ と が 報 告 さ れ て い る 。 酸 化

シ リ コ ン 基 板 に は 表 面 凹 凸 や 光 学 フ ォ ノ ン 、 表 面 の 電 荷 不 純 物 が 存 在 し 、 そ れ ら が 酸 化 シ

リ コ ン 基 板 上 の 二 次 元 原 子 膜 材 料 の 特 性 低 下 に つ な が る の に 対 し 、 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜

は こ の よ う な 影 響 を 遮 蔽 す る こ と が で き 、 二 次 元 材 料 の 電 気 的 、 光 学 的 な 特 性 の 大 幅 な 向

上 に つ な が る 。 こ の た め 、 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 は 多 様 な 原 子 膜 材 料 の 絶 縁 性 基 板 と し て

理 想 的 な も の で あ る 。

【 ０ ０ ０ ５ 】

　 こ の よ う な 用 途 で 用 い ら れ る 従 来 の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 の ほ ぼ 全 て が 、 小 さ な 六 方 晶

窒 化 ホ ウ 素 の バ ル ク 結 晶 粒 か ら 剥 離 す る こ と で 作 ら れ て い る 。 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 の 単 結 晶

合 成 に は 高 温 ・ 高 圧 が 必 要 な 上 、 剥 離 転 写 さ れ た 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 は 約 1 μ m程 度 と

サ イ ズ が 非 常 に 小 さ く 、 ま た 厚 さ や 形 状 も 制 御 が 困 難 で あ る 。 そ の た め 、 六 方 晶 窒 化 ホ ウ
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素 の 絶 縁 膜 と し て の 産 業 応 用 は 非 常 に 難 し い と さ れ て き た 。

【 ０ ０ ０ ６ 】

　 そ の よ う な 中 、 バ ル ク 結 晶 粒 か ら の 剥 離 に 代 わ る 方 法 と し て 、 基 板 表 面 に 化 学 気 相 成 長

（ CV D） 法 等 に よ り 窒 化 ホ ウ 素 の 膜 を 形 成 す る こ と が 提 案 さ れ て い る 。

【 ０ ０ ０ ７ 】

　 例 え ば 、 特 許 文 献 １ で は 、 化 学 的 に 溶 解 可 能 な 金 属 ま た は 金 属 化 合 物 か ら な る 基 体 の 表

面 に 単 結 晶 構 造 を 形 成 し 、 原 料 ガ ス を 接 触 さ せ る CV D法 に よ り こ の 単 結 晶 表 面 上 に 厚 さ が

１ 原 子 分 の h-BNの 単 原 子 膜 を 形 成 す る こ と が 提 案 さ れ て い る 。

【 ０ ０ ０ ８ 】

　 ま た 、 特 許 文 献 ２ で は 、 金 属 ま た は 金 属 化 合 物 か ら な る 基 体 の 表 面 を 、 表 面 粗 さ （ Ｒ ｍ

ａ ｘ ） ５ ｎ ｍ 以 下 に 研 磨 し た 後 、 こ の 被 研 磨 面 を テ ン プ レ ー ト と し て 、 基 体 表 面 に 厚 さ が

１ ～ ２ 原 子 層 分 の 単 原 子 層 ま た は ２ 原 子 層 か ら な る h-BN薄 膜 を 形 成 す る こ と が 提 案 さ れ て

い る 。

【 ０ ０ ０ ９ 】

　 ま た 、 特 許 文 献 ３ に は 、 半 導 体 基 板 の 上 に グ ラ フ ェ ン 層 を 形 成 す る 方 法 に 関 し 、 基 板 と

グ ラ フ ェ ン 層 と の 間 に 窒 化 ホ ウ 素 層 を 含 め る こ と が 記 載 さ れ て お り 、 こ の 窒 化 ホ ウ 素 層 は

、 単 層 ま た は ２ 層 以 上 の 単 原 子 層 膜 厚 の 窒 化 ホ ウ 素 層 の 連 続 層 と す る こ と が 記 載 さ れ て い

る 。 な お 、 特 許 文 献 ３ で は 、 半 導 体 基 板 の 表 面 に 金 属 膜 が 形 成 さ れ 、 グ ラ フ ェ ン 層 と 窒 化

ホ ウ 素 層 は 、 半 導 体 基 板 の 表 面 と 金 属 膜 裏 面 と の 間 に 形 成 さ れ る こ と が 記 載 さ れ て い る 。

【 先 行 技 術 文 献 】

【 特 許 文 献 】

【 ０ ０ １ ０ 】

【 特 許 文 献 １ 】 国 際 公 開 第 ２ ０ ０ ９ ／ １ １ ９ ６ ４ １ 号

【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 ２ ０ １ ３ － ６ ７ ５ ４ ９ 号 公 報

【 特 許 文 献 ３ 】 国 際 公 開 第 ２ ０ １ ４ ／ １ ８ ２ ５ ４ ０ 号

【 特 許 文 献 ４ 】 米 国 特 許 出 願 公 開 第 ２ ０ １ ４ ／ ０ ２ ６ ４ ２ ８ ２ 号 明 細 書

【 特 許 文 献 ５ 】 米 国 特 許 出 願 公 開 第 ２ ０ １ ４ ／ ０ ２ ８ ７ ２ ４ ４ 号 明 細 書

【 非 特 許 文 献 】

【 ０ ０ １ １ 】

【 非 特 許 文 献 １ 】 S. Lee, Sci. Rep., 6, 30499 (2016)

【 非 特 許 文 献 ２ 】 K. K. Kim et al. , Nat. Com mun., 6, 9662 (2015)

【 発 明 の 概 要 】

【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

【 ０ ０ １ ２ 】

　 し か し 、 こ れ ま で に 報 告 さ れ て き た 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 の 膜 の ほ と ん ど は 、 特 許 文 献 １ ～

３ の よ う に 原 子 一 個 分 の 厚 み に 相 当 す る 単 原 子 層 膜 、 ま た は せ い ぜ い ２ 原 子 層 か ら な る 膜

で あ り 、 厚 さ は 1 nm未 満 で あ り 、 酸 化 シ リ コ ン な ど の 基 板 の 表 面 の 影 響 を 遮 蔽 す る に は 不

十 分 で あ っ た 。 つ ま り 、 1 nm未 満 の 厚 さ の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 の 膜 で は 、 酸 化 シ リ コ ン の 表

面 凹 凸 や 電 荷 不 純 物 の ク ー ロ ン ポ テ ン シ ャ ル な ど の 影 響 を 大 幅 に 低 減 す る こ と が で き な い

。 ま た 、 例 え ば 単 原 子 層 を 複 数 積 層 さ せ る こ と に よ っ て 厚 み を 有 す る 薄 膜 と し た 場 合 、 基

板 上 に 単 原 子 層 が 繰 り 返 し 堆 積 す る 過 程 で 不 純 物 が 混 入 す る こ と な ど に よ り 、 期 待 さ れ る

性 能 が 発 揮 さ れ な い こ と が 懸 念 さ れ る 。

【 ０ ０ １ ３ 】

　 一 方 、 厚 み を も た せ た 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 の 薄 膜 合 成 の 報 告 （ 非 特 許 文 献 １ ） で は 、 ホ ウ

素 と 窒 素 を 含 む 分 子 を 気 相 中 で 反 応 さ せ 基 板 上 に 堆 積 さ せ る た め に 、 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 の

結 晶 性 が 低 く 、 グ レ イ ン サ イ ズ は 10-100 nm未 満 と 非 常 に 小 さ い 。 ま た 、 こ の 場 合 に は 、

薄 膜 の 厚 み も 非 常 に 不 均 一 で あ る 。

【 ０ ０ １ ４ 】

　 ま た 、 最 近 、 Ｆ ｅ ホ イ ル を 触 媒 に す る こ と で 結 晶 性 の 高 い 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 が 合 成

で き る こ と が 報 告 さ れ て い る （ 非 特 許 文 献 ２ ） 。 こ こ で は 、 Ｆ ｅ ホ イ ル 中 に ホ ウ 素 と 窒 素
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を 固 溶 さ せ 、 5℃ /minの 冷 却 速 度 で 析 出 さ せ て 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 を 生 成 さ せ て い る 。 こ の

方 法 に よ っ て 得 ら れ た 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 は 、 結 晶 性 は 高 い も の の 、 厚 さ が 不 均 一 で あ

り 、 電 子 デ バ イ ス へ の 応 用 に は 不 十 分 で あ る 。 こ れ は 、 Ｆ ｅ ホ イ ル が 多 結 晶 で あ り 、 多 数

の 結 晶 粒 界 （ グ レ イ ン バ ウ ン ダ リ ー ） が 存 在 す る こ と 、 さ ら に は Ｆ ｅ 中 へ の ホ ウ 素 と 窒 素

の 固 溶 量 の 制 御 が 難 し い こ と が 原 因 で あ る 。

【 ０ ０ １ ５ 】

　 特 許 文 献 ４ に は 、 厚 さ 約 125 μ mの Ｃ ｕ ホ イ ル （ 金 属 基 板 ） を 触 媒 と し て h-BN層 を 合 成

し 、 そ の 上 に グ ラ フ ェ ン 層 を 形 成 し た 層 構 造 に 関 し 、 得 ら れ た グ ラ フ ェ ン 層 と h-BN層 と の

合 計 の 厚 さ が 約 2 nmで あ っ た こ と が 記 載 さ れ て い る が 、 h-BN層 の 膜 厚 の 均 一 性 に 関 す る 裏

付 け は 得 ら れ て い な い 。

【 ０ ０ １ ６ 】

　 特 許 文 献 ５ に は 、 シ リ コ ン 基 板 上 に ド ロ ッ プ キ ャ ス ト 法 で 製 膜 し た 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 膜

の 上 に Ｎ ｉ な ど の 金 属 層 を 形 成 し た 基 板 ア セ ン ブ リ や 、 予 め シ リ コ ン 基 板 上 に 形 成 し た 金

属 層 に 存 在 す る 複 数 の グ レ イ ン バ ウ ン ダ リ ー か ら 気 相 も し く は 固 相 の ホ ウ 素 源 と 窒 素 源 を

通 過 さ せ て 、 こ の 金 属 層 と 基 板 と の 間 に 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 膜 を 製 膜 さ せ た 基 板 ア セ ン ブ リ

を 作 製 す る こ と が 提 案 さ れ て い る が 、 シ リ コ ン 基 板 上 に 形 成 し た Ｎ ｉ 層 に ア ン モ ニ ア ボ ラ

ン 溶 液 を 用 い て ド ロ ッ プ キ ャ ス ト 法 で 製 膜 し た 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 膜 は 、 原 子 間 力 顕 微 鏡 像

に お い て 比 較 的 均 一 な 表 面 を 含 ん で い る と さ れ て い る に 過 ぎ ず 、 膜 表 面 全 体 の 均 一 性 や 膜

厚 の 均 一 性 に 関 す る 裏 付 け は 得 ら れ て い な い 。

【 ０ ０ １ ７ 】

　 そ の た め 、 上 記 の よ う な こ れ ま で の 様 々 な 試 み に も 関 わ ら ず 、 依 然 と し て 原 子 膜 材 料 の

実 用 化 に 耐 え 得 る レ ベ ル の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 は 得 ら れ て お ら ず 、 大 面 積 で 、 厚 み が 1

nm以 上 で あ り 、 結 晶 性 が 高 く 、 か つ 均 一 な 厚 み を 有 す る 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 の 製 造 法 が

求 め ら れ て い る 。

【 ０ ０ １ ８ 】

　 本 発 明 は 上 記 の 事 情 に 鑑 み て な さ れ た も の で あ り 、 大 面 積 で 、 1 nm以 上 の 均 一 な 厚 さ を

有 し 、 か つ グ レ イ ン バ ウ ン ダ リ ー の 少 な い 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 を 安 価 に 製 造 す る こ と が

で き る 、 エ レ ク ト ロ ニ ク ス へ の 応 用 な ど の 工 業 的 な 利 用 に 適 し た 新 規 な 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素

薄 膜 の 製 造 方 法 と 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 を 提 供 す る こ と を 課 題 と し て い る 。

【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】

【 ０ ０ １ ９ 】

　 本 発 明 の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 は 、 厚 さ が １ ｎ ｍ 以 上 で あ り 、 ラ マ ン ス ペ ク ト ル に よ り

得 ら れ る Ｅ ２ ｇ ピ ー ク の 半 値 幅 の 平 均 値 が ９ ～ ２ ０ ｃ ｍ
－ １

で あ る こ と を 特 徴 と す る 。

　 好 ま し い 態 様 で は 、 こ の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 は 、 光 学 顕 微 鏡 に よ っ て 得 ら れ る Ｒ Ｇ Ｂ

画 像 の Ｇ 成 分 の 強 度 分 布 の 変 動 係 数 が ５ ％ 以 下 で あ る 。

　 ま た 、 好 ま し い 態 様 で は 、 こ の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 は 、 前 記 Ｇ 成 分 の 強 度 分 布 が 単 峰

性 を 示 す 。

　 ま た 、 好 ま し い 態 様 で は 、 こ の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 は 、 厚 さ が １ ｎ ｍ 以 上 、 ５ ０ ｎ ｍ

以 下 で あ る 。

　 ま た 、 好 ま し い 態 様 で は 、 こ の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 は 、 ３ 層 以 上 の 層 か ら な る 。

【 ０ ０ ２ ０ 】

　 本 発 明 の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 の 製 造 方 法 は 、 金 属 薄 膜 の 表 面 に ホ ウ 素 原 子 、 窒 素 原 子

、 ま た は ホ ウ 素 原 子 と 窒 素 原 子 の 両 方 を 含 む 原 料 ガ ス を 接 触 さ せ る こ と に よ り こ の 金 属 薄

膜 の 表 面 上 に 厚 さ が １ ｎ ｍ 以 上 の 窒 化 ホ ウ 素 の 膜 を 生 成 す る 工 程 を 含 む こ と を 特 徴 と す る

。

【 ０ ０ ２ １ 】

　 こ の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 の 製 造 方 法 に お け る 好 ま し い 態 様 で は 、 前 記 金 属 薄 膜 が 、 Ｆ

ｅ 、 Ｎ ｉ 、 Ｃ ｏ 、 Ｃ ｕ お よ び Ｃ ｒ か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 少 な く と も １ つ 以 上 の 元 素 を

主 成 分 元 素 と し て 含 む 。

【 ０ ０ ２ ２ 】
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　 こ の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 の 製 造 方 法 に お け る 好 ま し い 態 様 で は 、 前 記 金 属 薄 膜 が 、 ２

つ 以 上 の 元 素 を 主 成 分 元 素 と し て 含 む 。

【 ０ ０ ２ ３ 】

　 こ の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 の 製 造 方 法 に お け る 好 ま し い 態 様 で は 、 前 記 金 属 薄 膜 が 、 Ｎ

ｉ と Ｆ ｅ 、 Ｃ ｏ と Ｆ ｅ 、 ま た は Ｃ ｒ と Ｆ ｅ を 主 成 分 元 素 と し て 含 む 。

【 ０ ０ ２ ４ 】

　 こ の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 の 製 造 方 法 に お け る 好 ま し い 態 様 で は 、 前 記 金 属 薄 膜 が Ｎ ｉ

と Ｆ ｅ を 主 成 分 元 素 と し て 含 み 、 前 記 金 属 薄 膜 の 表 面 が 面 心 立 方 格 子 の （ １ １ １ ） 面 、 （

１ ０ ０ ） 面 、 ま た は （ １ １ ０ ） 面 を 有 す る 。

【 ０ ０ ２ ５ 】

　 こ の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 の 製 造 方 法 に お け る 好 ま し い 態 様 で は 、 前 記 金 属 薄 膜 が Ｎ ｉ

を １ ０ ％ 以 上 含 む 。

【 ０ ０ ２ ６ 】

　 こ の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 の 製 造 方 法 に お け る 好 ま し い 態 様 で は 、 化 学 気 相 成 長 （ Ｃ Ｖ

Ｄ ） 法 に よ り 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 を 形 成 す る 。

【 ０ ０ ２ ７ 】

　 こ の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 の 製 造 方 法 に お け る 好 ま し い 態 様 で は 、 ホ ウ 素 原 子 ま た は 窒

素 原 子 を 含 む 第 二 の 原 料 ガ ス を さ ら に 供 給 す る 。

【 ０ ０ ２ ８ 】

　 こ の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 の 製 造 方 法 に お け る 好 ま し い 態 様 で は 、 厚 さ が １ ｎ ｍ 以 上 、

５ ０ ｎ ｍ 未 満 の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 を 形 成 す る 。

【 ０ ０ ２ ９ 】

　 こ の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 の 製 造 方 法 に お け る 好 ま し い 態 様 で は 、 ３ 層 以 上 の 層 か ら な

る 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 を 形 成 す る 。

【 ０ ０ ３ ０ 】

　 本 発 明 の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 を 含 む 積 層 体 は 、 上 記 の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 を 含 む こ

と を 特 徴 と す る 。

【 ０ ０ ３ １ 】

　 本 発 明 の 薄 膜 ト ラ ン ジ ス タ は 、 上 記 の 積 層 体 を 用 い た こ と を 特 徴 と す る 。

【 ０ ０ ３ ２ 】

　 本 発 明 の 電 子 デ バ イ ス は 、 上 記 の 薄 膜 ト ラ ン ジ ス タ を 備 え る こ と を 特 徴 と す る 。

【 発 明 の 効 果 】

【 ０ ０ ３ ３ 】

　 本 発 明 に よ れ ば 、 酸 化 マ グ ネ シ ウ ム （ MgO） や サ フ ァ イ ア （ α -Al 2 O 3 ） 、 ス ピ ネ ル （ MgA

l 2 O 4 ） 、 ま た は 水 晶 （ SiO 2 ） な ど の 比 較 的 安 価 で 大 面 積 の 単 結 晶 基 板 の 上 に 、 二 成 分 以 上

の 金 属 膜 の 積 層 膜 、 ま た は 二 成 分 以 上 の 金 属 合 金 の 薄 膜 を 製 膜 し て 触 媒 と し て 用 い 、 あ る

い は 二 成 分 以 上 の 金 属 合 金 の 箔 を 触 媒 と し て 用 い 、 ホ ウ 素 と 窒 素 を 含 む ガ ス と 接 触 さ せ て

反 応 さ せ る こ と で 、 大 面 積 に 厚 さ が 均 一 で 結 晶 性 の 高 い 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 を 得 る こ と

が で き る 。

【 ０ ０ ３ ４ 】

　 ま た 、 本 発 明 に よ れ ば 、 高 品 質 で 厚 さ の 均 一 な 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 の 薄 膜 を 大 面 積 か つ 低

コ ス ト に 得 る こ と が で き 、 グ ラ フ ェ ン や 遷 移 金 属 カ ル コ ゲ ナ イ ド 、 黒 リ ン 、 シ リ セ ン な ど

様 々 な 原 子 層 材 料 の 工 業 的 な 利 用 に 適 し た 新 規 な 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 が 提 供 さ れ る 。

【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】

【 ０ ０ ３ ５ 】

【 図 １ 】 実 施 例 に 示 す h-BN薄 膜 の 合 成 に お い て 用 い た CV D法 の 温 度 プ ロ フ ァ イ ル 。

【 図 ２ 】 異 な る 金 属 触 媒 を 用 い て 合 成 し 、 SiO 2 /Si基 板 に 転 写 し た h-BNの 光 学 顕 微 鏡 像 （

高 倍 率 ） 。 （ ａ ） Fe/MgO(100)、 （ ｂ ） Ni/MgO(100)、 （ ｃ ） Fe 0 . 7 -Ni 0 . 3 /MgO(100) (Ni=3

0%)、 （ ｄ ） Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /MgO(100) (Ni=70%)、 （ ｅ ） Feホ イ ル 。 各 図 中 の ス ケ ー ル バ ー は

20 μ mで あ る 。
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【 図 ３ 】 異 な る 金 属 触 媒 を 用 い て 合 成 し 、 SiO 2 /Si基 板 に 転 写 し た h-BNの 光 学 顕 微 鏡 像 （

低 倍 率 ） 。 （ ａ ） Fe/MgO(100)、 （ ｂ ） Ni/MgO(100)、 （ ｃ ） Fe 0 . 7 -Ni 0 . 3 /MgO(100) (Ni=3

0%)、 （ ｄ ） Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /MgO(100) (Ni=70%)、 （ ｅ ） Feホ イ ル 。 各 図 中 の ス ケ ー ル バ ー は

100 μ mで あ る 。

【 図 ４ Ａ 】 SiO 2 /Si基 板 に 転 写 し た h-BNの 光 学 顕 微 鏡 像 （ ａ 、 ｂ ） お よ び ラ マ ン ス ペ ク ト

ル の 測 定 結 果 （ ｃ 、 ｄ ） 。 （ ａ 、 ｃ ） Fe/MgO(100)を 用 い て 合 成 し た h-BN、 （ ｂ 、 ｄ ） Ni/

MgO(100)を 用 い て 合 成 し た h-BN。 ラ マ ン ス ペ ク ト ル 中 の 波 数 は 、 h-BN由 来 の E 2 g ピ ー ク の

中 心 波 数 と 半 値 幅 を 表 す 。

【 図 ４ Ｂ 】 SiO 2 /Si基 板 に 転 写 し た h-BNの 光 学 顕 微 鏡 像 お よ び ラ マ ン ス ペ ク ト ル の 測 定 結

果 。 （ ａ 、 ｃ ） Fe 0 . 7 -Ni 0 . 3 /MgO(100) (Ni=30%)を 用 い て 合 成 し た h-BN、 （ ｂ 、 ｄ ） Fe 0 . 3

-Ni 0 . 7 /MgO(100) (Ni=70%)を 用 い て 合 成 し た h-BN。 ラ マ ン ス ペ ク ト ル 中 の 波 数 は 、 h-BN由

来 の E 2 g ピ ー ク の 中 心 波 数 と 半 値 幅 を 表 す 。

【 図 ４ Ｃ 】 Feホ イ ル か ら SiO 2 /Si基 板 に 転 写 し た h-BNの 光 学 顕 微 鏡 像 お よ び ラ マ ン ス ペ ク

ト ル の 測 定 結 果 。 ラ マ ン ス ペ ク ト ル 中 の 波 数 は 、 h-BN由 来 の E 2 g ピ ー ク の 中 心 波 数 と 半 値

幅 を 表 す 。

【 図 ５ 】 Fe 0 . 7 -Ni 0 . 3 /MgO(100) (Ni=30%)と Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /MgO(100) (Ni=70%)で 得 ら れ た h-

BNに 対 し て 行 っ た ラ マ ン マ ッ ピ ン グ 測 定 の 結 果 。 1365-1370 cm
- 1
に 確 認 さ れ た h-BN由 来 の

E 2 g ピ ー ク の 強 度 を 示 す 。 （ ａ ） Fe 0 . 7 -Ni 0 . 3 /MgO(100) (Ni=30%)、 （ ｂ ） Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /Mg

O(100) (Ni=70%)。

【 図 ６ 】 Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /MgO(100) (Ni=70%)か ら SiO 2 /Si基 板 に 転 写 し た h-BNの ラ マ ン ス ペ ク

ト ル の 測 定 結 果 。 E 2 g ピ ー ク の 半 値 幅 の 分 布 を 示 す ヒ ス ト グ ラ ム で あ る 。

【 図 ７ 】 CV D後 の 金 属 薄 膜 の EBSD像 。 （ ａ ） Fe/MgO(100)、 （ ｂ ） Ni/MgO(100)、 （ ｃ ） Fe 0

. 7 -Ni 0 . 3 /MgO(100) (Ni=30%)、 （ ｄ ） Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /MgO(100) (Ni=70%)、 （ ｅ ） α -Feと Ni

の 結 晶 方 位 を 示 す カ ラ ー チ ャ ー ト 。

【 図 ８ 】 異 な る 金 属 触 媒 を 用 い て 合 成 し た h-BNの 原 子 間 力 顕 微 鏡 像 。 （ ａ ） Fe/MgO(100)

、 （ ｂ ） Ni/MgO(100)、 （ ｃ ） Fe 0 . 7 -Ni 0 . 3 /MgO(100) (Ni=30%)、 （ ｄ ） Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /MgO(

100) (Ni=70%)。 （ ｅ ） （ ｄ ） の サ ン プ ル の 高 さ プ ロ フ ァ イ ル 。

【 図 ９ 】 （ ａ ） 図 ８ （ ｃ ） Fe 0 . 7 -Ni 0 . 3 /MgO(100) (Ni=30%)の 原 子 間 力 顕 微 鏡 像 の 拡 大 画

像 。 （ ｂ ） 図 ８ （ ｄ ） Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /MgO(100) (Ni=70%)の 原 子 間 力 顕 微 鏡 像 の 拡 大 画 像 。

【 図 １ ０ 】 Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /ス ピ ネ ル (100) (Ni=70%)で 合 成 し た h-BNの 光 学 顕 微 鏡 像 お よ び 原

子 間 力 顕 微 鏡 像 。 （ ａ ） 光 学 顕 微 鏡 像 （ 低 倍 率 。 図 中 の ス ケ ー ル バ ー は 100 μ mで あ る 。

） 、 （ ｂ ） 光 学 顕 微 鏡 像 （ 高 倍 率 。 図 中 の ス ケ ー ル バ ー は 20 μ mで あ る 。 ） 、 （ ｃ ） 原 子

間 力 顕 微 鏡 像 （ 図 中 の ス ケ ー ル バ ー は 10 μ mで あ る 。 ） 。

【 図 １ １ 】 Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /ス ピ ネ ル (100) (Ni=70%)で 合 成 し た h-BNの 断 面 方 向 の 透 過 型 電 子

顕 微 鏡 像 。 左 側 の 画 像 の ス ケ ー ル バ ー は 5 nmで あ り 、 右 側 の 画 像 の ス ケ ー ル バ ー は 2 nmで

あ る 。

【 図 １ ２ 】 （ ａ ） Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /ス ピ ネ ル (100) (Ni=70%)か ら SiO 2 /Si基 板 に 転 写 し た h-BN

の 原 子 間 力 顕 微 鏡 像 。 （ ｂ ） 原 子 間 力 顕 微 鏡 か ら 求 め た h-BNの 高 さ プ ロ フ ァ イ ル 。 （ ｃ ）

（ ａ ） と 同 じ エ リ ア の ラ マ ン ス ペ ク ト ル の E 2 g ピ ー ク の 強 度 マ ッ ピ ン グ 。 （ ｄ ） （ ｃ ） に

記 し た 番 号 の 位 置 の ラ マ ン ス ペ ク ト ル 。

【 図 １ ３ 】 Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /ス ピ ネ ル (100) (Ni=70%)か ら SiO 2 /Si基 板 に 転 写 し た h-BNの ラ マ

ン ス ペ ク ト ル の 測 定 結 果 。 E 2 g ピ ー ク の 半 値 幅 の 分 布 を 示 す ヒ ス ト グ ラ ム で あ る 。

【 図 １ ４ 】 CV D後 の Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /ス ピ ネ ル (100) (Ni=70%)の EBSD像 。 左 ： 相 分 布 マ ッ プ 、

右 ： 結 晶 方 位 マ ッ プ 。

【 図 １ ５ 】 Fe 0 . 7 -Ni 0 . 3 /ス ピ ネ ル (100) (Ni=30%)で 合 成 し た h-BNの 光 学 顕 微 鏡 像 。 図 中 の

ス ケ ー ル バ ー は 100 μ mで あ る 。

【 図 １ ６ 】 CV D後 の Fe 0 . 7 -Ni 0 . 3 /ス ピ ネ ル (100) (Ni=30%)の EBSD像 。 左 ： 相 分 布 マ ッ プ 、

右 ： 結 晶 方 位 マ ッ プ 。

【 図 １ ７ 】 Feホ イ ル 、 Fe/MgO(100)、 Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /MgO(100) (Ni=70%)お よ び Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /

ス ピ ネ ル (100) (Ni=70%)で 得 ら れ た SiO 2 /Si基 板 に 転 写 し た 後 の h-BNに つ い て 、 光 学 顕 微
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鏡 に よ っ て 得 た Ｒ Ｇ Ｂ 画 像 の Ｇ 成 分 の 分 布 の 測 定 結 果 を 示 す 図 。 （ ａ ） Ｒ Ｇ Ｂ 画 像 か ら 抽

出 し た Ｇ 成 分 の 強 度 分 布 を 示 す グ ラ フ 、 （ ｂ ） 光 学 顕 微 鏡 に よ っ て 得 ら れ た Ｒ Ｇ Ｂ 画 像 の

Ｇ 成 分 像 。

【 図 １ ８ 】 Fe 0 . 7 -Ni 0 . 3 /MgO(100) (Ni=30%)基 板 を 用 い 、 CV Dで の 冷 却 速 度 を 変 え て 合 成 し

た h-BNの 光 学 顕 微 鏡 像 。 （ ａ ） 5℃ /min、 （ ｂ ） 2.5℃ /min、 （ ｃ ） 1℃ /min。 各 図 中 の ス

ケ ー ル バ ー は 20 μ mで あ る 。

【 図 １ ９ 】 ３ 種 類 の 金 属 箔 を 用 い 、 CV Dで の 冷 却 速 度 を 5℃ /minと し て 合 成 し た h-BNの 光 学

顕 微 鏡 像 。 （ ａ ） ス ー パ ー イ ン バ ー 、 （ ｂ ） ４ ２ イ ン バ ー 、 （ ｃ ） ７ ８ パ ー マ ロ イ 。 各 図

中 の ス ケ ー ル バ ー は 20 μ mで あ る 。

【 図 ２ ０ 】 ３ 種 類 の 金 属 箔 を 用 い 、 CV Dで の 冷 却 速 度 を 1℃ /minと し て 合 成 し た h-BNの 光 学

顕 微 鏡 像 。 （ ａ ） ス ー パ ー イ ン バ ー 、 （ ｂ ） ４ ２ イ ン バ ー 、 （ ｃ ） ７ ８ パ ー マ ロ イ 。 各 図

中 の ス ケ ー ル バ ー は 20 μ mで あ る 。

【 図 ２ １ 】 金 属 箔 の ス ー パ ー イ ン バ ー を 用 い 、 CV Dで の 合 成 温 度 か ら 700℃ ま で の 冷 却 速 度

を 変 え て 合 成 し た h-BNの 光 学 顕 微 鏡 像 。 （ ａ ） 5℃ /minで 700℃ ま で 冷 却 、 （ ｂ ） 1℃ /min

で 700℃ ま で 冷 却 、 （ ｃ ） 0.5℃ /minで 900℃ ま で 冷 却 し 、 5℃ /minで 700℃ ま で 冷 却 、 （ ｄ

） 0.25℃ / m i nで 1050℃ ま で 冷 却 し 、 5℃ /minで 700℃ ま で 冷 却 。 各 図 中 の ス ケ ー ル バ ー は 20

 μ mで あ る 。

【 図 ２ ２ 】 金 属 箔 の ス ー パ ー イ ン バ ー を 用 い 、 CV Dで の 冷 却 速 度 を 1℃ /minと し て 合 成 し た

h-BNの ラ マ ン ス ペ ク ト ル の 測 定 結 果 。 （ ａ ） の ラ マ ン ス ペ ク ト ル 中 の 波 数 は 、 h-BN由 来 の

E 2 g ピ ー ク の 中 心 波 数 と 半 値 幅 を 表 す 。 （ ｂ ） は E 2 g ピ ー ク の 半 値 幅 の 分 布 を 示 す ヒ ス ト グ

ラ ム で あ る 。

【 図 ２ ３ 】 金 属 箔 の ス ー パ ー イ ン バ ー を 用 い 、 CV Dで の 反 応 温 度 を 変 え て 合 成 し た h-BNの

光 学 顕 微 鏡 像 。 （ ａ ） 1100℃ （ 高 倍 率 ） 、 （ ｂ ） 1150℃ （ 高 倍 率 ） 、 （ ｃ ） 1100℃ （ 低 倍

率 ） 、 （ ｄ ） 1150℃ （ 低 倍 率 ） 。 （ ａ ） お よ び （ ｂ ） 中 の ス ケ ー ル バ ー は 20 μ mで あ り 、

（ ｃ ） お よ び （ ｄ ） 中 の ス ケ ー ル バ ー は 100 μ mで あ る 。

【 図 ２ ４ 】 （ ａ ） Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /MgO(100) (Ni=70%)基 板 を 用 い て 合 成 し た h-BN上 に CV D法 に

よ っ て 合 成 し た WS 2 原 子 膜 の 原 子 間 力 顕 微 鏡 像 。 （ ｂ ） Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /MgO(100) (Ni=70%)基

板 を 用 い て 合 成 し た h-BNお よ び SiO 2 /Si基 板 上 に CV D法 に よ っ て 合 成 し た WS 2 原 子 膜 の 蛍 光

ス ペ ク ト ル 。

【 図 ２ ５ 】 図 ２ ４ （ ｂ ） に 示 し た 蛍 光 ス ペ ク ト ル の 半 値 幅 の ヒ ス ト グ ラ ム 。 （ ａ ） h-BN上

に 合 成 し た WS 2 、 （ ｂ ） SiO 2 /Si基 板 上 に 合 成 し た WS 2 。

【 図 ２ ６ 】 図 ２ ５ の ヒ ス ト グ ラ ム の 情 報 に 、 図 ２ ４ (b)の 蛍 光 ス ペ ク ト ル で の ピ ー ク 位 置

の 情 報 を 加 え て 得 ら れ た 散 布 図 。 （ ａ ） h-BN上 に 合 成 し た WS 2 、 （ ｂ ） SiO 2 /Si基 板 上 に 合

成 し た WS 2 。

【 図 ２ ７ 】 金 属 箔 の ス ー パ ー イ ン バ ー を 用 い て 合 成 し た h-BN上 に 積 層 し た 単 層 グ ラ フ ェ ン

、 お よ び SiO 2 /Si上 に 転 写 し た 単 層 グ ラ フ ェ ン の ラ マ ン ス ペ ク ト ル の 測 定 結 果 。

【 図 ２ ８ 】 金 属 箔 の ス ー パ ー イ ン バ ー を 用 い て 合 成 し た h-BN上 に 積 層 し た 単 層 グ ラ フ ェ ン

、 お よ び SiO 2 /Si上 に 転 写 し た 単 層 グ ラ フ ェ ン の ラ マ ン ス ペ ク ト ル の 測 定 結 果 。 複 数 の 測

定 点 で の ２ Ｄ バ ン ド の 半 値 幅 （ FW H M） の 分 布 を 示 す ヒ ス ト グ ラ ム で あ る 。 （ ａ ） SiO 2 /Si

上 の グ ラ フ ェ ン 、 （ ｂ ） h-BN上 の グ ラ フ ェ ン 。

【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】

【 ０ ０ ３ ６ 】

　 以 下 、 本 発 明 の 実 施 形 態 に つ い て 詳 細 に 説 明 す る 。 な お 、 具 体 的 な 形 態 は 以 下 の 実 施 形

態 に 限 ら れ る も の で は な く 、 本 発 明 の 要 旨 を 逸 脱 し な い 範 囲 に お け る 設 計 の 変 更 等 が あ っ

て も 本 発 明 に 含 ま れ る 。

【 ０ ０ ３ ７ 】

　 上 述 し た 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 の 結 晶 構 造 は 、 ホ ウ 素 原 子 と 窒 素 原 子 が 炭 素 原 子 に 置 き 換 わ

っ た グ ラ フ ェ ン の 結 晶 構 造 と 類 似 し て い る た め 、 従 来 、 グ ラ フ ェ ン 膜 の 製 造 方 法 を 六 方 晶

窒 化 ホ ウ 素 膜 の 製 造 に 適 用 す る こ と が 提 案 さ れ て き た 。 例 え ば 、 特 許 文 献 １ お よ び ２ で は

、 原 料 ガ ス と し て 、 炭 化 水 素 ガ ス に 代 え て ボ ラ ジ ン 等 の ホ ウ 素 原 子 と 窒 素 原 子 を 含 む 分 子

10

20

30

40

50



(9) JP  7136453  B2  2022.9.13

の ガ ス を 用 い て 、 CV D法 に よ り h-BN膜 が 製 造 で き る と さ れ て い る 。 し か し な が ら 、 特 許 文

献 １ に は 、 単 結 晶 Ｎ ｉ 板 （ 基 体 ） の （ １ １ １ ） 面 を テ ン プ レ ー ト と し て 、 エ チ レ ン ガ ス を

用 い て グ ラ フ ェ ン の 単 原 子 膜 を 作 製 し た こ と が 具 体 的 に 記 載 さ れ て い る に 過 ぎ な い 。 ま た

、 特 許 文 献 ２ に は 、 所 定 の 条 件 で 研 磨 し た 単 結 晶 ま た は 多 結 晶 の Ｎ ｉ 基 板 表 面 に 、 ト ル エ

ン ガ ス を 接 触 さ せ て 炭 素 ド ー ピ ン グ を 行 う こ と に よ り 、 所 望 の グ ラ フ ェ ン 膜 が 得 ら れ た こ

と が 具 体 的 に 記 載 さ れ て い る に 過 ぎ な い 。 さ ら に 、 特 許 文 献 ３ に 記 載 の 方 法 で は 、 基 板 と

金 属 膜 と の 間 に 窒 化 ホ ウ 素 層 を 形 成 す る 場 合 の 例 （ 例 ４ ） が 記 載 さ れ て い る が 、 実 際 に 目

的 の 窒 化 ホ ウ 素 層 が 得 ら れ た こ と ま で は 示 さ れ て い な い 。 こ の よ う に 、 単 に 結 晶 構 造 が 類

似 し て い る こ と を 理 由 に 、 グ ラ フ ェ ン 膜 の 製 造 方 法 を 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 膜 の 製 造 に 適 用 す

る こ と が で き る か ど う か は 必 ず し も 明 ら か で は な か っ た 。

【 ０ ０ ３ ８ 】

　 グ ラ フ ェ ン が 単 一 の 原 子 （ 炭 素 原 子 ） で 構 成 さ れ る の と は 異 な り 、 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 で

は 、 ホ ウ 素 原 子 と 窒 素 原 子 が 規 則 的 に 配 列 し て 構 成 さ れ る た め 、 ホ ウ 素 原 子 と 窒 素 原 子 の

バ ラ ン ス （ 原 子 比 率 ） が 重 要 な 要 素 と な る 。 加 え て 、 窒 化 ホ ウ 素 が 生 成 さ れ る 場 所 、 す な

わ ち 、 金 属 薄 膜 の 表 面 上 で 、 こ の バ ラ ン ス が １ ： １ に 近 い ほ ど 、 窒 化 ホ ウ 素 の 生 成 量 が 増

え 、 そ の 結 果 、 よ り 厚 み の あ る 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 膜 が 得 ら れ る と 考 え ら れ る 。 そ し て 、 本

発 明 者 は 、 金 属 薄 膜 の 表 面 上 で ホ ウ 素 原 子 と 窒 素 原 子 の バ ラ ン ス を 制 御 す る こ と で 窒 化 ホ

ウ 素 の 生 成 量 を 増 大 さ せ 、 さ ら に 、 形 成 さ れ る 膜 の 結 晶 性 お よ び 均 一 性 を 高 め る こ と に つ

い て 鋭 意 検 討 し た 結 果 、 本 発 明 を 完 成 す る に 至 っ た 。

【 ０ ０ ３ ９ 】

　 本 発 明 の 例 示 的 な 実 施 形 態 で は 、 金 属 薄 膜 の 表 面 に ホ ウ 素 原 子 、 窒 素 原 子 、 ま た は ホ ウ

素 原 子 と 窒 素 原 子 の 両 方 を 含 む 原 料 ガ ス を 接 触 さ せ る こ と に よ り こ の 金 属 薄 膜 の 表 面 上 に

厚 さ が １ ｎ ｍ 以 上 の 窒 化 ホ ウ 素 の 膜 を 生 成 す る 。

【 ０ ０ ４ ０ 】

　 本 明 細 書 に お い て 、 「 金 属 薄 膜 」 と は 、 少 な く と も １ つ 以 上 の 元 素 を 主 成 分 元 素 と し て

含 み 、 金 属 薄 膜 の 特 性 に 影 響 を 及 ぼ さ な い 程 度 の 微 量 で 、 原 料 中 に 存 在 し た り 、 作 製 工 程

に お い て 不 可 避 的 に 混 入 し た り す る 不 純 物 （ 不 可 避 的 不 純 物 ） を 含 み 得 る 。

【 ０ ０ ４ １ 】

　 金 属 薄 膜 の 主 成 分 元 素 と し て は 、 少 な く と も ホ ウ 素 溶 解 度 お よ び 窒 素 溶 解 度 の い ず れ か

を 有 す る 金 属 で あ る こ と が 好 ま し い 。 例 え ば 、 金 属 薄 膜 の 主 成 分 元 素 と し て は 、 Ｆ ｅ 、 Ｎ

ｉ 、 Ｃ ｏ 、 Ｃ ｕ お よ び Ｃ ｒ な ど が 挙 げ ら れ る が 、 こ れ ら に 限 定 さ れ な い 。 好 ま し い 実 施 形

態 で は 、 金 属 薄 膜 は 、 Ｆ ｅ 、 Ｎ ｉ 、 Ｃ ｏ 、 Ｃ ｕ お よ び Ｃ ｒ か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 少 な

く と も １ つ 以 上 の 元 素 を 主 成 分 元 素 と し て 含 む 。 よ り 好 ま し い 実 施 形 態 で は 、 金 属 薄 膜 は

、 ２ つ 以 上 の 元 素 を 主 成 分 元 素 と し て 含 む 。 さ ら に よ り 好 ま し い 実 施 形 態 で は 、 金 属 薄 膜

は 、 Ｎ ｉ と Ｆ ｅ 、 Ｃ ｏ と Ｆ ｅ 、 ま た は Ｃ ｒ と Ｆ ｅ を 主 成 分 元 素 と し て 含 む 。

【 ０ ０ ４ ２ 】

　 金 属 薄 膜 に お け る 主 成 分 元 素 の 組 成 比 は 特 に 制 限 さ れ ず 、 ホ ウ 素 溶 解 度 お よ び 窒 素 溶 解

度 に 応 じ て 適 宜 調 整 さ れ 得 る 。 具 体 的 に は 、 例 え ば 、 金 属 薄 膜 の 主 成 分 元 素 が ２ つ （ Ｘ お

よ び Ｙ ） で あ る 場 合 、 元 素 Ｘ に 対 す る ホ ウ 素 お よ び 窒 素 の 溶 解 度 、 元 素 Ｙ に 対 す る ホ ウ 素

お よ び 窒 素 の 溶 解 度 を 考 慮 し て 、 こ れ ら の 元 素 の 組 成 比 （ Ｘ ： Ｙ ） が 調 整 さ れ 得 る 。 こ れ

に よ り 、 原 料 ガ ス が 当 該 金 属 薄 膜 の 表 面 に 接 触 し た 際 の ホ ウ 素 お よ び 窒 素 の 溶 解 度 が 適 切

に 制 御 さ れ 、 均 一 な 厚 さ を 有 し 、 か つ 結 晶 性 が 高 い 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 を 形 成 す る こ と

が で き る 。 ま た 、 主 成 分 元 素 の 組 成 比 を 適 切 に 調 整 す る こ と に よ り 、 窒 化 ホ ウ 素 の 生 成 お

よ び 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 の 形 成 時 に お け る 不 純 物 の 生 成 が 抑 制 さ れ 得 る 。 例 え ば 、 金 属

薄 膜 の 主 成 分 元 素 が Ｎ ｉ と Ｆ ｅ で あ る 場 合 に は 、 Ｎ ｉ と Ｆ ｅ の 組 成 比 は 、 1:99～ 99:1の 範

囲 、 5:95～ 95： 5の 範 囲 、 10:90～ 90:10の 範 囲 、 20:80～ 80:20の 範 囲 、 30:70～ 70:30の 範

囲 、 40:60～ 60:40の 範 囲 、 ま た は 50:50と す る こ と が で き る 。 好 ま し い 実 施 形 態 で は 、 Ｎ

ｉ と Ｆ ｅ の 組 成 比 は 、 10:90～ 99:1の 範 囲 と す る こ と が で き 、 金 属 薄 膜 が Ｎ ｉ を １ ０ ％ 以

上 含 む よ う に 調 整 す る こ と が 望 ま し く 考 慮 さ れ る 。 こ れ に よ り 、 後 述 す る 化 学 気 相 成 長 （

CV D） 法 に よ り 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 を 製 造 す る 場 合 に 、 CV D反 応 中 に 、 Ｆ ｅ が 体 心 立 方 構

10

20

30

40

50



(10) JP  7136453  B2  2022.9.13

造 （ bcc構 造 ） か ら 面 心 立 方 構 造 （ fcc構 造 ） に 相 転 移 （ 変 態 ） す る こ と が 抑 制 さ れ 、 よ り

高 品 質 で 厚 さ の 均 一 性 の 高 い 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 と す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ４ ３ 】

　 金 属 薄 膜 は 、 二 成 分 以 上 の 金 属 膜 の 積 層 膜 で あ っ て も よ く 、 ま た 、 二 成 分 以 上 の 金 属 合

金 の 薄 膜 で あ っ て も よ い 。 な お 、 本 発 明 に お い て 、 二 成 分 以 上 の 金 属 合 金 の 薄 膜 と し て は

、 所 定 の 基 板 上 に 形 成 さ れ た 膜 で あ っ て も よ く 、 ま た 、 基 板 を 有 し な い 単 体 の 金 属 箔 で あ

っ て も よ い 。

【 ０ ０ ４ ４ 】

　 金 属 薄 膜 が 二 成 分 以 上 の 金 属 膜 の 積 層 膜 で あ る 場 合 、 主 成 分 元 素 の 組 成 比 は 、 例 え ば 、

各 々 の 金 属 膜 の 膜 厚 を 調 整 す る こ と に よ っ て 調 整 さ れ 得 る 。 本 発 明 で は 、 例 え ば 、 金 属 薄

膜 が 、 ２ 種 類 の 単 一 成 分 の 金 属 膜 が そ れ ぞ れ 0.5 μ m積 層 し た 合 計 1 μ mの 膜 で あ る 場 合 、

主 成 分 元 素 の 組 成 比 は 50:50で あ る も の と す る 。

【 ０ ０ ４ ５ 】

　 金 属 薄 膜 が 二 成 分 以 上 の 金 属 合 金 の 薄 膜 で あ る 場 合 、 金 属 合 金 と し て は 、 ２ つ の 元 素 を

主 成 分 と す る 二 元 合 金 で あ っ て も よ く 、 ３ つ の 元 素 を 主 成 分 と す る 三 元 合 金 で あ っ て も よ

く 、 ま た 、 ３ つ よ り 多 い 元 素 を 主 成 分 と す る 合 金 で あ っ て も よ い 。 例 え ば 、 二 元 合 金 と し

て は 、 Ｎ ｉ － Ｆ ｅ 、 Ｃ ｏ － Ｆ ｅ お よ び Ｃ ｒ － Ｆ ｅ が 挙 げ ら れ る が 、 こ れ ら に 限 定 さ れ な い

。 な お 、 金 属 薄 膜 が 二 成 分 以 上 の 金 属 合 金 の 薄 膜 で あ る 場 合 に は 、 当 該 金 属 薄 膜 に お け る

主 成 分 元 素 の 組 成 比 は 、 当 該 金 属 合 金 に お け る 組 成 比 と 同 じ で あ る も の と す る 。

【 ０ ０ ４ ６ 】

　 金 属 薄 膜 の 表 面 は 、 特 定 の 面 方 向 を 有 し て い る こ と が 好 ま し い 。 具 体 的 に は 、 例 え ば 、

金 属 薄 膜 に 含 ま れ る 主 成 分 元 素 が 形 成 す る 結 晶 構 造 の 密 度 等 が 考 慮 さ れ 得 る 。 つ ま り 、 同

一 の 金 属 種 で あ っ て も 、 よ り 広 い 面 積 で 制 御 さ れ た 結 晶 面 を 用 い る こ と に よ っ て 、 原 料 ガ

ス が 当 該 金 属 薄 膜 の 表 面 に 接 触 し た 際 の ホ ウ 素 お よ び 窒 素 の 溶 解 度 が 適 切 に 制 御 さ れ 、 均

一 な 厚 さ を 有 し 、 か つ 結 晶 性 が 高 い 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 を 形 成 す る こ と が で き る と 考 え

ら れ る 。 例 え ば 、 金 属 薄 膜 が Ｎ ｉ と Ｆ ｅ の 金 属 膜 の 積 層 膜 で あ る 場 合 、 ま た は 二 元 合 金 の

Ｎ ｉ － Ｆ ｅ の 薄 膜 で あ る 場 合 に は 、 そ の 表 面 は 、 面 心 立 方 格 子 の （ １ １ １ ） 面 、 （ １ ０ ０

） 面 、 ま た は （ １ １ ０ ） 面 を 有 す る こ と が 好 ま し い 。 な お 、 後 述 す る 実 施 例 の 結 果 か ら 示

唆 さ れ る よ う に 、 ２ つ 以 上 の 元 素 を 主 成 分 元 素 と し て 含 む 金 属 薄 膜 を 用 い て CV D法 に よ り

六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 を 作 製 す る 場 合 、 CV D反 応 中 に 主 成 分 元 素 が 変 態 し 金 属 薄 膜 が 小 さ

な グ レ イ ン か ら な る 多 結 晶 構 造 と な る こ と が 抑 制 さ れ 、 CV D反 応 後 の 金 属 薄 膜 に 比 較 的 大

き な 結 晶 グ レ イ ン が 存 在 す る こ と が 望 ま し く 考 慮 さ れ る 。 例 え ば 、 金 属 薄 膜 が Ｎ ｉ と Ｆ ｅ

の 金 属 膜 の 積 層 膜 で あ る 場 合 、 ま た は 二 元 合 金 の Ｎ ｉ － Ｆ ｅ の 薄 膜 で あ る 場 合 に は 、 CV D

反 応 後 の 金 属 薄 膜 が 、 面 心 立 方 格 子 の （ １ １ １ ） 面 、 （ １ ０ ０ 面 ） 、 ま た は （ １ １ ０ ） 面

を 有 す る こ と が 好 ま し い 。

【 ０ ０ ４ ７ 】

　 こ の よ う な 金 属 薄 膜 の 表 面 に 、 ホ ウ 素 原 子 、 窒 素 原 子 、 ま た は ホ ウ 素 原 子 と 窒 素 原 子 の

両 方 を 含 む 原 料 ガ ス を 接 触 さ せ る こ と に よ り 、 金 属 薄 膜 が 触 媒 と し て 作 用 し 、 窒 化 ホ ウ 素

が 生 成 さ れ る 。 な お 、 本 明 細 書 で は 、 そ の 文 脈 に 応 じ て 、 金 属 薄 膜 を 「 金 属 触 媒 」 と も 称

す る 。

【 ０ ０ ４ ８ 】

　 原 料 ガ ス と し て は 、 特 に 限 定 さ れ な い が 、 例 え ば 、 ホ ウ 素 原 子 と 窒 素 原 子 の 両 方 を 含 む

ガ ス を 用 い る こ と が で き る 。 こ の 場 合 、 ホ ウ 素 と 窒 素 を 1:1の モ ル 比 で 含 む こ と が 好 ま し

く 考 慮 さ れ る が 、 こ れ に 限 定 さ れ な い 。 具 体 的 に は 、 例 え ば 、 ボ ラ ジ ン （ B 3 N 3 H 6 ） 、 ア ン

モ ニ ア ボ ラ ン （ BH 3 N H 3 ） 、 2,4,6-ト リ ク ロ ロ ボ ラ ジ ン （ B 3 Cl 3 H 3 N 3 ） 等 の 気 化 ガ ス が 挙 げ

ら れ る 。

【 ０ ０ ４ ９ 】

　 ま た 、 原 料 ガ ス と し て は 、 ホ ウ 素 原 子 を 含 む ガ ス と 窒 素 原 子 を 含 む ガ ス を 別 々 に 用 い る

こ と も で き る 。 例 え ば 、 ホ ウ 素 ガ ス と 窒 素 を 含 む 分 子 の ガ ス 、 ホ ウ 素 を 含 む 分 子 の ガ ス と

窒 素 ガ ス 、 ま た は ホ ウ 素 を 含 む 分 子 の ガ ス と 窒 素 を 含 む 分 子 の ガ ス を 組 み 合 わ せ て 用 い る
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こ と が で き る 。 ホ ウ 素 を 含 む 分 子 と し て は 、 例 え ば 、 ジ ボ ラ ン （ B 2 H 6 ） 、 ト リ ク ロ ロ ボ ラ

ン （ BCl 3 ） 、 ト リ フ ロ ロ ボ ラ ン （ BF 3 ） 等 が 挙 げ ら れ る 。 窒 素 を 含 む 分 子 と し て は 、 例 え

ば 、 ア ン モ ニ ア （ N H 3 ） 、 窒 素 分 子 （ N 2 ） 等 が 挙 げ ら れ る 。

【 ０ ０ ５ ０ 】

　 な お 、 原 料 ガ ス と し て は 、 １ 種 単 独 で 用 い て も よ く 、 ２ 種 以 上 を 併 用 し て も よ い 。 例 え

ば 、 原 料 ガ ス と し て は 、 ホ ウ 素 原 子 と 窒 素 原 子 の 両 方 を 含 む ガ ス を １ 種 単 独 で 用 い て も よ

く 、 ホ ウ 素 原 子 と 窒 素 原 子 の 両 方 を 含 む ガ ス を ２ 種 以 上 併 用 し て も よ い 。 ま た 、 例 え ば 、

原 料 ガ ス と し て は 、 ホ ウ 素 原 子 と 窒 素 原 子 の 両 方 を 含 む ガ ス と 、 ホ ウ 素 原 子 ま た は 窒 素 原

子 を 含 む ガ ス と を 併 用 し て 用 い て も よ い 。 こ の よ う な 原 料 ガ ス の 選 択 お よ び 組 み 合 わ せ は

、 用 い る 金 属 触 媒 の 性 質 （ 例 え ば 、 ホ ウ 素 溶 解 度 、 窒 素 溶 解 度 等 ） 、 必 要 と さ れ る 六 方 晶

窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 の 厚 さ 等 に 応 じ て 適 宜 調 整 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ５ １ 】

　 本 発 明 の 例 示 的 な 実 施 形 態 に よ り 作 製 さ れ る 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 は 、 例 え ば 、 化 学 気

相 成 長 （ CV D） 法 に よ り 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 が 形 成 さ れ る 。 以 下 、 CV D法 に よ り 本 発 明 の 六 方 晶

窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 を 製 造 す る 方 法 に つ い て 説 明 す る 。

【 ０ ０ ５ ２ 】

　 好 ま し い 実 施 形 態 で は 、 窒 化 ホ ウ 素 生 成 の 触 媒 と な る 金 属 薄 膜 は 、 基 板 （ 例 え ば 、 単 結

晶 基 板 ） 上 に 形 成 さ れ る 。 ま た 、 別 の 好 ま し い 実 施 形 態 で は 、 基 板 を 有 し な い 単 体 の 金 属

箔 を 金 属 触 媒 と し て 用 い る 。 単 結 晶 基 板 上 に 金 属 薄 膜 を 形 成 す る 場 合 、 単 結 晶 基 板 と し て

は 、 特 に 限 定 さ れ な い が 、 例 え ば 、 ア ル カ リ 土 類 金 属 、 遷 移 金 属 、 希 土 類 金 属 な ど の 金 属

酸 化 物 単 結 晶 を 用 い る こ と が で き る 。 具 体 的 に は 、 例 え ば 、 MgO（ 酸 化 マ グ ネ シ ウ ム ） 、

α -Al 2 O 3 （ サ フ ァ イ ア ） 、 MgAl 2 O 4 (ス ピ ネ ル )、 SiO 2 （ 水 晶 ） 、 LaAlO 3 （ LA O） 、 TiO 2 （ 二

酸 化 チ タ ン ） 、 マ イ カ （ 例 え ば K Mg 3 AlSi 3 O 1 0 F 2 ） な ど が 挙 げ ら れ る 。

【 ０ ０ ５ ３ 】

　 単 結 晶 基 板 の サ イ ズ は 、 特 に 限 定 さ れ な い が 、 良 好 な 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 を 得 る こ と

や そ の 他 の 条 件 も 考 慮 す る と 、 例 え ば 1～ 1,000,000 m m
2
で あ り 、 好 ま し く は 100～ 20,000

m m
2
で あ る 。 ま た 、 金 属 箔 の サ イ ズ は 特 に 限 定 さ れ ず 、 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 の 用 途 等 に

応 じ て 適 宜 調 整 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ５ ４ 】

　 単 結 晶 基 板 の 表 面 に 金 属 薄 膜 を 成 膜 す る 際 に は 、 例 え ば 、 単 結 晶 基 板 の 上 に ス パ ッ タ リ

ン グ を 行 う 。 ス パ ッ タ す る と き の 基 板 の 熱 処 理 温 度 な ど の 条 件 は 、 用 い る 金 属 の 種 類 等 に

応 じ て 適 宜 調 整 さ れ る 。 ま た 、 ス パ ッ タ リ ン グ 以 外 の 成 膜 法 と し て は 、 例 え ば 、 抵 抗 加 熱

で の 蒸 着 や 電 子 線 に よ る 蒸 着 、 あ る い は メ ッ キ 製 膜 な ど も 可 能 で あ る 。

【 ０ ０ ５ ５ 】

　 金 属 薄 膜 の 膜 厚 は 、 良 好 な 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 を 得 る こ と や そ の 他 の 条 件 も 考 慮 す る

と 、 0.005～ 1000 μ mが 好 ま し く 、 よ り 好 ま し く は 0.1～ 100 μ mで あ る 。

【 ０ ０ ５ ６ 】

　 好 ま し い 実 施 形 態 で は 、 金 属 薄 膜 は 、 Ｆ ｅ 、 Ｎ ｉ 、 Ｃ ｏ 、 Ｃ ｕ お よ び Ｃ ｒ か ら な る 群 よ

り 選 択 さ れ る 少 な く と も １ つ 以 上 の 元 素 を 主 成 分 元 素 と し て 含 む 。 よ り 好 ま し い 実 施 形 態

で は 、 金 属 薄 膜 は 、 ２ つ 以 上 の 元 素 を 主 成 分 元 素 と し て 含 む 。

【 ０ ０ ５ ７ 】

　 金 属 薄 膜 は 、 二 成 分 以 上 の 金 属 膜 の 積 層 膜 と す る こ と が で き る 。 こ の 場 合 に お い て 、 金

属 薄 膜 の 主 成 分 元 素 の 組 成 比 は 、 例 え ば 、 各 元 素 の 膜 厚 に よ り 制 御 す る こ と が で き る 。 本

発 明 で は 、 例 え ば 、 ２ 種 類 の 単 一 成 分 の 金 属 膜 と し て 、 一 方 の 金 属 （ Ｘ ） の 膜 を 300 nm積

層 し 、 も う 一 方 の 金 属 （ Ｙ ） の 膜 を 700 nm積 層 さ せ て 合 計 1 μ mの 積 層 膜 と す る 場 合 、 こ

の 金 属 薄 膜 に お け る 元 素 Ｘ と 元 素 Ｙ の 組 成 比 は Ｘ ： Ｙ ＝ 30:70で あ る も の と す る 。

【 ０ ０ ５ ８ 】

　 ま た 、 金 属 薄 膜 は 、 二 成 分 以 上 の 金 属 合 金 の 薄 膜 と す る こ と が で き る 。 例 え ば 、 二 成 分

以 上 の 組 成 の 決 ま っ た 合 金 タ ー ゲ ッ ト を 用 い て 、 所 定 の 組 成 比 を も っ た 金 属 薄 膜 を 作 製 す

る こ と が で き る 。 な お 、 金 属 薄 膜 を 二 成 分 以 上 の 金 属 合 金 の 薄 膜 と す る 場 合 に お い て 、 主
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成 分 元 素 の 組 成 比 は 、 当 該 金 属 合 金 に お け る 組 成 比 と 同 じ で あ る も の と す る 。

【 ０ ０ ５ ９ 】

　 金 属 薄 膜 の 表 面 の 結 晶 構 造 は 、 特 に 限 定 さ れ な い が 、 金 属 薄 膜 に 含 ま れ る 主 成 分 元 素 に

対 す る ホ ウ 素 お よ び 窒 素 の 溶 解 度 が 考 慮 さ れ 得 る 。 後 述 す る 実 施 例 に 示 さ れ る よ う に 、 本

発 明 の 製 造 方 法 で は 、 原 料 ガ ス 中 の ホ ウ 素 と 窒 素 が 金 属 薄 膜 の 表 面 に 接 触 す る こ と に よ り

こ の 金 属 中 に 固 溶 し 、 そ れ ら が 冷 却 時 に 析 出 す る 際 に 窒 化 ホ ウ 素 が 生 成 さ れ 、 基 板 上 で 薄

膜 を 形 成 す る と 考 え ら れ る 。 し た が っ て 、 金 属 薄 膜 の 表 面 の 結 晶 構 造 が 特 定 の 面 方 向 を 有

す る こ と に よ り 、 ホ ウ 素 お よ び 窒 素 が 効 率 よ く 金 属 中 に 固 溶 し 、 こ れ に よ り 、 冷 却 時 の 析

出 量 が 増 大 し 、 1 nm以 上 で 均 一 な 厚 み を 有 す る 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 が 形 成 さ れ 得 る 。 な

お 、 金 属 中 へ の ホ ウ 素 お よ び 窒 素 の 固 溶 量 に 関 し て は 、 主 成 分 元 素 の 組 成 比 や 金 属 の 結 晶

粒 の サ イ ズ 等 も 主 要 な 要 因 と な り 得 る こ と が 理 解 さ れ る 。

【 ０ ０ ６ ０ 】

　 こ の よ う な 金 属 薄 膜 の 表 面 に 原 料 ガ ス を 接 触 さ せ る こ と に よ り 窒 化 ホ ウ 素 を 生 成 し 、 六

方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 を 成 長 さ せ る 。 原 料 ガ ス は 、 単 結 晶 基 板 の 表 面 に 金 属 薄 膜 を 成 膜 し た

基 板 、 あ る い は 金 属 箔 を 配 置 し た チ ャ ン バ ー 内 に 一 定 の 圧 力 で 供 給 す る こ と が 好 ま し い 。

こ の と き 、 チ ャ ン バ ー 内 に 、 ヘ リ ウ ム 、 ア ル ゴ ン な ど の 不 活 性 ガ ス や 水 素 ガ ス と 共 に 供 給

し て も よ い 。

【 ０ ０ ６ １ 】

　 チ ャ ン バ ー 内 の 原 料 ガ ス の 圧 力 は 、 大 気 圧 な い し 減 圧 下 、 好 ま し く は 10
5
～ 10

- 5
 Pa、 よ

り 好 ま し く は 10
5
～ 10

- 3
 Paで あ る 。 熱 処 理 温 度 は 、 窒 化 ホ ウ 素 の 形 成 速 度 や 良 好 な 六 方 晶

窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 を 得 る 点 か ら は 、 好 ま し く は 300～ 1500℃ 、 よ り 好 ま し く は 400～ 1200℃ 、

さ ら に よ り 好 ま し く は 500～ 1150℃ で あ る 。 熱 処 理 時 間 は 、 好 ま し く は 1～ 300分 間 、 よ り

好 ま し く は 10～ 60分 間 で あ る 。

【 ０ ０ ６ ２ 】

　 熱 処 理 の た め の 加 熱 手 段 と し て は 、 特 に 限 定 さ れ な い が 、 例 え ば 、 熱 輻 射 、 誘 導 加 熱 、

レ ー ザ 、 赤 外 線 、 マ イ ク ロ 波 、 プ ラ ズ マ 、 紫 外 線 、 表 面 プ ラ ズ モ ン に よ る 加 熱 な ど を 用 い

る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ６ ３ 】

　 ま た 、 CV D法 で 窒 化 ホ ウ 素 を 合 成 す る 前 に 、 CV D合 成 温 度 よ り も 低 温 で の 水 素 ア ニ ー ル に

よ っ て 触 媒 の 金 属 薄 膜 表 面 を 還 元 す る こ と で 、 CV D合 成 時 の 高 温 に お い て も 金 属 薄 膜 表 面

の 結 晶 性 を 改 善 す る こ と が で き る 。 具 体 的 に は 、 低 温 で の 水 素 ア ニ ー ル を 行 う こ と で 金 属

触 媒 の 凝 集 や 金 属 薄 膜 表 面 に お け る ピ ッ ト の 生 成 を 抑 制 し 、 こ れ に よ り 大 面 積 な 六 方 晶 窒

化 ホ ウ 素 薄 膜 の 成 長 が 可 能 と さ れ る 。 こ の 低 温 で の 水 素 ア ニ ー ル 後 、 CV D温 度 で の 水 素 ア

ニ ー ル を 行 う こ と も 有 効 で あ る 。

【 ０ ０ ６ ４ 】

　 こ の 水 素 ア ニ ー ル は 、 CV Dを 行 う チ ャ ン バ ー 内 に 試 料 を 設 置 し 、 CV D合 成 の 直 前 に 行 う こ

と が で き る 。 水 素 ア ニ ー ル の 温 度 は 、 例 え ば 400～ 600℃ 、 な い し は 1000～ 1200℃ で 行 う こ

と が で き 、 ア ニ ー ル 時 間 を 長 く す る ほ ど 金 属 触 媒 の 結 晶 性 が 向 上 し 、 合 成 さ れ る 窒 化 ホ ウ

素 の 質 も 向 上 す る 。 水 素 ア ニ ー ル 時 に お け る ガ ス の 供 給 は 、 チ ャ ン バ ー の 容 積 に 応 じ て 流

量 は 設 定 さ れ る が 、 例 え ば 、 チ ャ ン バ ー 容 積 1リ ッ ト ル あ た り 10～ 10000sccmの 水 素 を 不 活

性 ガ ス と と も に 流 し な が ら 行 う こ と が で き る 。

【 ０ ０ ６ ５ 】

　 一 定 時 間 原 料 ガ ス を 供 給 し た 後 、 冷 却 を 行 う 。 こ の と き 、 金 属 触 媒 中 に 固 溶 し た ホ ウ 素

お よ び 窒 素 が 、 金 属 薄 膜 の 表 面 に 析 出 し 、 窒 化 ホ ウ 素 が 生 成 さ れ 、 金 属 薄 膜 の 表 面 上 で 六

方 晶 窒 化 ホ ウ 素 の 薄 膜 が 形 成 さ れ る 。 冷 却 速 度 は 、 特 に 限 定 さ れ な い が 、 よ り 遅 い 速 度 で

冷 却 す る こ と に よ り 、 ホ ウ 素 お よ び 窒 素 が よ り 均 等 に 析 出 し て 窒 化 ホ ウ 素 が 生 成 さ れ 、 形

成 さ れ る 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 の 均 一 性 が よ り 向 上 す る と 考 え ら れ る 。 具 体 的 に は 、 例 え

ば 、 冷 却 速 度 は 、 0.01～ 50℃ /minで 行 う こ と が で き 、 0.1～ 10℃ /minが 好 ま し く 、 0.1～ 5.

0℃ /minが よ り 好 ま し く 、 0.1～ 1.0℃ /minが さ ら に よ り 好 ま し い 。 ま た 、 冷 却 速 度 は 一 定

の 速 度 で あ っ て も よ く 、 複 数 の 冷 却 速 度 条 件 を 組 み 合 わ せ て も よ い 。 例 え ば 、 CV D合 成 後
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、 CV D合 成 温 度 か ら 冷 却 工 程 の 途 中 ま で （ 例 え ば 700℃ に 達 す る ま で ） 、 0.1～ 1.0 ℃ /min

の 冷 却 速 度 と し 、 そ の 後 上 記 の 冷 却 速 度 条 件 か ら 選 択 し た 任 意 の 冷 却 速 度 に 調 節 す る こ と

が で き る 。 な お 、 冷 却 は 、 例 え ば 水 素 ガ ス を 流 し な が ら 行 わ れ る 。

【 ０ ０ ６ ６ 】

　 こ こ で 、 金 属 薄 膜 の 表 面 へ の 原 料 ガ ス の 供 給 お よ び ／ ま た は 冷 却 の 際 に 、 上 記 の 不 活 性

ガ ス や 水 素 ガ ス の 一 部 ま た は 全 部 を 、 ホ ウ 素 原 子 ま た は 窒 素 原 子 を 含 む 原 料 ガ ス （ 第 二 の

原 料 ガ ス ） に 置 き 換 え る こ と も で き る 。 こ れ に よ り 、 上 記 金 属 中 へ の ホ ウ 素 お よ び 窒 素 の

固 溶 量 に 関 し て 、 固 溶 量 の 少 な い ホ ウ 素 原 子 ま た は 窒 素 原 子 が 第 二 の 原 料 ガ ス に よ っ て 補

わ れ 、 窒 化 ホ ウ 素 の 生 成 を よ り 効 率 的 に 行 う こ と が で き る 。 す な わ ち 、 金 属 触 媒 に 対 す る

ホ ウ 素 お よ び 窒 素 の 固 溶 度 は 、 用 い ら れ る 金 属 種 に よ っ て 異 な る こ と が 想 定 さ れ る た め 、

原 料 ガ ス の 種 類 や 供 給 量 等 を 調 整 す る こ と に 加 え て 、 ホ ウ 素 原 子 ま た は 窒 素 原 子 を 含 む ガ

ス を 第 二 の 原 料 ガ ス と し て 供 給 す る こ と に よ っ て 、 金 属 触 媒 中 に 固 溶 し た ホ ウ 素 お よ び 窒

素 が 冷 却 時 に 析 出 す る 際 に 不 足 分 の ホ ウ 素 原 子 ま た は 窒 素 原 子 が 補 わ れ 、 金 属 薄 膜 の 表 面

上 で ホ ウ 素 原 子 と 窒 素 原 子 の バ ラ ン ス が １ ： １ に よ り 近 づ く こ と に よ り 、 窒 化 ホ ウ 素 の 生

成 量 が よ り 増 大 し 、 1 nm以 上 の 一 定 の 厚 み を 有 す る 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 が 形 成 さ れ 得 る

。

【 ０ ０ ６ ７ 】

　 本 発 明 の 製 造 方 法 で は 、 上 記 の 各 種 の 製 造 条 件 が 相 互 に 関 連 す る こ と に よ り 、 均 一 な 厚

さ を 有 し 、 か つ 結 晶 性 の 高 い 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 を 得 る こ と が で き る 。 す な わ ち 、 例 示

し た よ う な CV D法 に よ り 窒 化 ホ ウ 素 を 生 成 す る 場 合 、 金 属 触 媒 に 関 す る 金 属 種 、 結 晶 面 、

結 晶 粒 サ イ ズ 等 の 要 素 と 、 原 料 ガ ス に 関 す る ガ ス の 種 類 、 組 成 等 の 要 素 と 、 CV Dに 関 す る

ガ ス 供 給 （ 第 二 の 原 料 ガ ス と し て の ガ ス 供 給 を 含 む ） 、 温 度 プ ロ フ ァ イ ル 等 の 要 素 と が 相

互 に 関 連 す る こ と に よ り 、 大 面 積 で 、 1 nm以 上 の 均 一 な 厚 さ を 有 し 、 か つ グ レ イ ン バ ウ ン

ダ リ ー の 少 な い 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 を 得 る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ６ ８ 】

　 上 記 に 例 示 さ れ る よ う な 製 造 方 法 に よ っ て 作 製 さ れ る 本 発 明 の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 は

、 大 面 積 に 厚 さ が 均 一 で 結 晶 性 の 高 い 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 で あ る 。 こ の よ う な 六 方 晶 窒

化 ホ ウ 素 薄 膜 は 、 こ れ を 含 む 積 層 体 と す る こ と に よ り 、 こ の 積 層 体 を 用 い た 薄 膜 ト ラ ン ジ

ス タ や こ の 薄 膜 ト ラ ン ジ ス タ を 備 え る 電 子 デ バ イ ス 等 と し て の 応 用 が 可 能 と な る 。

【 ０ ０ ６ ９ 】

　 例 え ば 、 上 記 の CV D法 に よ れ ば 、 酸 化 マ グ ネ シ ウ ム （ MgO） や サ フ ァ イ ア （ α -Al 2 O 3 ） 、

ス ピ ネ ル （ MgAl 2 O 4 ） 、 水 晶 （ SiO 2 ） 、 あ る い は マ イ カ な ど の 比 較 的 安 価 で 大 面 積 の 単 結

晶 基 板 上 に 製 膜 し た 金 属 薄 膜 の 上 に 、 大 面 積 な 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 が 形 成 さ れ る 。 ま た

、 上 記 の CV D法 を 用 い て 、 単 体 の 金 属 箔 の 上 に 、 大 面 積 な 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 を 形 成 す

る こ と も で き る 。

【 ０ ０ ７ ０ 】

　 ま た 、 本 発 明 の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 は 、 厚 さ が 1 nm以 上 、 す な わ ち 、 ３ 層 以 上 の 原 子

層 か ら な る 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 で あ る 。 例 え ば 、 上 記 の CV D法 に よ れ ば 、 厚 さ が 1 nm以 上 、 50

nm以 下 の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 を 得 る こ と が で き る 。 こ こ で 、 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 の 厚

さ は 、 例 え ば 、 単 結 晶 か ら 剥 離 し た 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 の 薄 片 を 用 い て 見 積 も る こ と が で き

る 。 具 体 的 に は 、 例 え ば 、 酸 化 膜 を 有 す る シ リ コ ン 基 板 （ 例 え ば 、 300nmの SiO 2 の つ い た S

i基 板 ） に 、 単 結 晶 か ら 剥 離 、 あ る い は 金 属 触 媒 か ら 転 写 し た 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 の 薄 片 の

高 さ を 、 原 子 間 力 顕 微 鏡 に よ り 測 定 し 、 そ の 光 学 コ ン ト ラ ス ト を 光 学 顕 微 鏡 に よ り 測 定 す

る こ と に よ り 、 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 の 厚 さ を 見 積 も る こ と が で き る 。 他 に も 、 作 製 し た

薄 膜 の 断 面 を 原 子 間 力 顕 微 鏡 や 透 過 型 電 子 顕 微 鏡 で 解 析 す る こ と に よ り 、 六 方 晶 窒 化 ホ ウ

素 薄 膜 の 厚 さ を 見 積 も る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ７ １ 】

　 ま た 、 本 発 明 の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 は 、 厚 さ の 均 一 性 に 優 れ て い る 。 こ こ で 、 六 方 晶

窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 の 厚 さ の 均 一 性 は 、 例 え ば 、 酸 化 膜 を 有 す る シ リ コ ン 基 板 （ 例 え ば 、 300n

mの SiO 2 の つ い た Si基 板 ） に 、 単 結 晶 か ら 剥 離 、 あ る い は 金 属 触 媒 か ら 転 写 し た 六 方 晶 窒
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化 ホ ウ 素 の 薄 片 を 、 光 学 顕 微 鏡 に よ り 所 定 の 倍 率 で 観 察 し た 際 の 顕 微 鏡 像 （ Ｒ Ｇ Ｂ 画 像 ）

か ら Ｒ Ｇ Ｂ の 各 成 分 の 値 を 測 定 し 、 抽 出 さ れ た Ｇ 成 分 の 分 布 を 評 価 ・ 分 析 す る こ と に よ り

確 認 す る こ と が で き る 。 よ り 具 体 的 に は 、 好 ま し い 実 施 形 態 で は 、 本 発 明 の 六 方 晶 窒 化 ホ

ウ 素 薄 膜 は 、 酸 化 膜 を 有 す る シ リ コ ン 基 板 上 に お い て 、 光 学 顕 微 鏡 に よ っ て 得 ら れ る Ｒ Ｇ

Ｂ 画 像 の Ｇ 成 分 の 強 度 分 布 の 変 動 係 数 が ５ ％ 以 下 で あ る 。 よ り 好 ま し い 実 施 形 態 で は 、 本

発 明 の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 は 、 酸 化 膜 を 有 す る シ リ コ ン 基 板 上 に お い て 、 光 学 顕 微 鏡 に

よ っ て 得 ら れ る Ｒ Ｇ Ｂ 画 像 の Ｇ 成 分 の 強 度 分 布 が 単 峰 性 を 示 す 。

【 ０ ０ ７ ２ 】

　 Ｒ Ｇ Ｂ 画 像 の Ｇ 成 分 の 強 度 分 布 に 関 し 、 「 変 動 係 数 」 は 、 値 の 分 散 度 合 を 意 味 す る 。 Ｇ

成 分 の 強 度 （ お よ び そ の 平 均 ） は 観 察 試 料 の 作 製 方 法 や 観 察 条 件 等 で 変 動 す る た め 、 本 発

明 で は 、 標 準 偏 差 を 平 均 で 除 す る こ と で 得 ら れ る 変 動 係 数 を 指 標 と し て 用 い る 。 変 動 係 数

の 値 が 小 さ い ほ ど Ｇ 成 分 の 強 度 分 布 が 単 一 色 に 近 く 、 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 が よ り 均 一 な

層 構 造 を 有 す る こ と を 意 味 す る 。

　 「 単 峰 性 」 と は 、 視 野 内 に お い て 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 が シ リ コ ン 基 板 を 覆 っ て い る こ

と を 意 味 す る 。 視 野 内 に お い て シ リ コ ン 基 板 の 露 出 が 確 認 さ れ る 場 合 に は 、 シ リ コ ン 基 板

表 面 の 酸 化 物 に 起 因 す る ピ ー ク が 生 じ る た め 、 Ｇ 成 分 の 強 度 分 布 は 「 二 峰 性 」 と な る 。 ま

た 、 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 の 層 構 造 （ 層 数 ） が 不 均 一 で あ る 場 合 に は 、 Ｇ 成 分 の 強 度 分 布

は 幅 広 く 分 散 し 、 「 多 峰 性 」 と な る 。 こ こ で 、 Ｇ 成 分 の 強 度 分 布 が 二 峰 性 を 示 す 場 合 で あ

っ て も 、 シ リ コ ン 基 板 表 面 の シ リ コ ン 酸 化 膜 に 起 因 す る ピ ー ク は 、 転 写 手 法 の 精 度 等 に 依

存 し て 生 じ 得 る た め 、 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 自 体 の 品 質 を 直 接 的 に 示 す も の で は な く 、 六

方 晶 窒 化 ホ ウ 素 に 起 因 す る 鋭 い ピ ー ク が 得 ら れ る 限 り に お い て 、 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 は

層 構 造 （ 層 数 ） の 均 一 性 に 優 れ て い る と 理 解 さ れ 得 る 点 に 留 意 さ れ た い 。

【 ０ ０ ７ ３ 】

　 ま た 、 本 発 明 の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 は 、 高 い 結 晶 性 を 有 し て い る 。 こ こ で 、 六 方 晶 窒

化 ホ ウ 素 薄 膜 の 結 晶 性 は 、 例 え ば 、 ラ マ ン ス ペ ク ト ル 測 定 を 行 い 、 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 に 由

来 す る E 2 g ピ ー ク の 位 置 お よ び 半 値 幅 を 測 定 す る こ と に よ っ て 確 認 す る こ と が で き る 。 具

体 的 に は 、 例 え ば 、 光 学 顕 微 鏡 に よ り 所 定 の 倍 率 で 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 を 観 察 し た 際 の

顕 微 鏡 像 か ら 、 複 数 （ 例 え ば 、 少 な く と も ５ ０ 以 上 ） の 測 定 位 置 を 選 定 し 、 そ れ ぞ れ の 測

定 位 置 で 得 ら れ た ラ マ ン ス ペ ク ト ル か ら E 2 g ピ ー ク の 位 置 お よ び 半 値 幅 を 測 定 し て 比 較 し

、 そ れ ら の ピ ー ク 強 度 の 均 一 性 を 評 価 ・ 分 析 す る こ と に よ り 、 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 に お

け る 結 晶 の 均 一 性 を 確 認 す る こ と が で き る 。 よ り 具 体 的 に は 、 好 ま し い 実 施 形 態 で は 、 本

発 明 の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 は 、 ラ マ ン ス ペ ク ト ル に よ り 得 ら れ る Ｅ ２ ｇ ピ ー ク の 半 値 幅

（ 半 値 全 幅 ： FW H M） の 平 均 値 が ２ ０ ｃ ｍ
－ １

以 下 で あ る 。 よ り 好 ま し い 実 施 形 態 で は 、 本

発 明 の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 は 、 ラ マ ン ス ペ ク ト ル に よ り 得 ら れ る Ｅ ２ ｇ ピ ー ク の 半 値 幅

（ 半 値 全 幅 ： FW H M） の 平 均 値 が ９ ～ ２ ０ ｃ ｍ
－ １

で あ る 。

【 実 施 例 】

【 ０ ０ ７ ４ 】

　 以 下 、 実 施 例 に よ り 本 発 明 を さ ら に 詳 し く 説 明 す る が 、 本 発 明 は こ れ ら の 実 施 例 に 何 ら

限 定 さ れ る も の で は な い 。

【 ０ ０ ７ ５ 】

＜ 実 施 例 １ ＞

　 単 結 晶 基 板 と し て (100)面 を も つ MgO基 板 を 用 い た 。 こ の 基 板 を RFマ グ ネ ト ロ ン ス パ ッ タ

リ ン グ 装 置 の チ ャ ン バ ー 内 に 装 着 し て 、 基 板 を 加 熱 し た 状 態 で 基 板 表 面 に Fe金 属 ま た は Ni

金 属 、 あ る い は そ の 両 方 を ス パ ッ タ リ ン グ に よ り 成 膜 し た （ Ar雰 囲 気 、 真 空 度 は 0.6 Paが

標 準 ） 。

【 ０ ０ ７ ６ 】

　 こ れ に よ り 、 膜 厚 1 μ mの Fe膜 ま た は Ni膜 、 あ る い は Fe-Ni積 層 膜 を 基 板 上 に 堆 積 さ せ た

。 Fe-Ni積 層 膜 の 場 合 は 、 合 計 膜 厚 が 1 μ mに な る よ う に 設 定 し 、 Feと Niの 組 成 比 は 膜 厚 に

よ り 制 御 し た 。 基 板 の 温 度 は 、 Fe使 用 時 は 500-400℃ 、 Ni使 用 時 は 600-500℃ で 製 膜 し た 。

な お 、 基 板 の 温 度 は 、 Fe使 用 時 お よ び Ni使 用 時 の い ず れ も 、 室 温 （ 約 25℃ ） や そ の 他 の 任
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意 の 温 度 で あ っ て も よ い 。 以 下 で は 、 こ れ ら の 金 属 触 媒 を 堆 積 さ せ た 基 板 を 、 そ れ ぞ れ 、

Fe/MgO(100)、 Ni/MgO(100)、 Fe-Ni積 層 /MgO(100)と 称 す る 。

【 ０ ０ ７ ７ 】

　 金 属 触 媒 の ス パ ッ タ 製 膜 後 、 基 板 を 、 必 要 に 応 じ て 、 適 当 な 大 き さ 、 例 え ば 5 m m角 や 10

 m m角 に 切 断 し て 、 以 下 の 手 順 で CV D法 に よ る h-BN薄 膜 の 合 成 を 行 っ た 。

　 水 平 型 の 管 状 炉 を 用 い 、 管 状 炉 に 取 り 付 け た 石 英 管 の 中 央 部 に 触 媒 金 属 を 成 膜 し た 単 結

晶 基 板 を 、 石 英 ボ ー ト を 用 い て 設 置 し た 。

【 ０ ０ ７ ８ 】

　 基 板 に は 上 記 の よ う に し て 作 製 し た Fe/MgO(100)、 Ni/MgO(100)、 ま た は Fe-Ni積 層 /MgO(

100)を 用 い た 。 Fe-Ni積 層 /MgO(100)と し て は 、 （ １ ） Fe 0 . 7 -Ni 0 . 3 /MgO(100) (Ni=30%)（ F

e膜 700 nm、 Ni膜 300 nm） 、 お よ び （ ２ ） Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /MgO(100) (Ni=70%)（ Ni膜 700 nm、

Fe膜 300 nm） の ２ 種 類 の 基 板 を 用 い た 。 ま た 、 比 較 の た め 、 Feホ イ ル （ ニ ラ コ 社 製 、 厚 さ

 20 μ m） も 用 い た 。 CV D合 成 は 図 １ に 示 す 温 度 プ ロ フ ァ イ ル を 用 い て 行 っ た 。

【 ０ ０ ７ ９ 】

　 基 板 を 管 状 炉 の 内 部 に セ ッ ト し た 後 、 ロ ー タ リ ー ポ ン プ に よ り 石 英 管 全 体 を 排 気 し た 。

そ の 後 、 水 素 ガ ス を 10 sccm流 し て 40～ 50 Paと し た 。 同 量 の 水 素 ガ ス を 流 し な が ら 、 図 １

に 示 す よ う に 1100℃ ま で 60分 か け て 昇 温 し 、 そ の 温 度 で 60分 保 持 し た 。 こ れ に よ り 、 ス パ

ッ タ 製 膜 し た 金 属 触 媒 の 結 晶 性 を 高 め 、 か つ 表 面 の 平 滑 性 を 向 上 さ せ た 。 同 時 に 、 水 素 ガ

ス に よ り 、 金 属 表 面 の 自 然 酸 化 膜 が 除 去 さ れ る 。

【 ０ ０ ８ ０ 】

　 ホ ウ 素 と 窒 素 の 原 料 に は ボ ラ ジ ン （ B 3 N 3 H 6 ） を 用 い た 。 液 体 ボ ラ ジ ン を 0.12～ 0.13 MPa

の 水 素 雰 囲 気 の ボ ト ル 内 に お き 、 ボ ト ル を -10℃ に 冷 却 し た 。 そ の ボ ト ル か ら ボ ラ ジ ン 気

化 ガ ス を 含 む 水 素 ガ ス 0.27 sccmを メ イ ン ラ イ ン の 水 素 ガ ス 10 sccmと 混 合 し て 、 管 状 炉 内

に 導 入 し た 。 こ の 反 応 を 30分 間 行 っ た 。

【 ０ ０ ８ １ 】

　 そ の 後 、 ボ ラ ジ ン 気 化 ガ ス を 含 む 水 素 ガ ス を 遮 断 し 、 メ イ ン ラ イ ン の 水 素 ガ ス 10 sccm

の み を 流 し な が ら 、 1℃ /minで 冷 却 速 度 を 制 御 し て 700℃ ま で 冷 却 し た 。 700℃ に 達 し た 後

は 管 状 炉 の 電 源 を 切 り 、 室 温 ま で 冷 却 し た 。

【 ０ ０ ８ ２ 】

　 CV D反 応 の 終 了 後 、 基 板 を 取 り 出 し た 。 生 成 し た h-BNの 詳 細 な 評 価 を 行 う た め に 、 金 属

膜 上 に 形 成 し た h-BNを SiO 2 /Si基 板 上 に 転 写 し た 。 h-BNを SiO 2 /Si基 板 上 に 転 写 す る こ と で

、 光 学 顕 微 鏡 で h-BNの 生 成 量 や 厚 さ 分 布 を 容 易 に 観 察 す る こ と が で き る 。 ま た 、 ラ マ ン 分

光 に お い て も h-BNか ら 得 ら れ る ピ ー ク が 強 く な り 、 よ り 正 確 な 評 価 が 可 能 と な る 。

【 ０ ０ ８ ３ 】

　 典 型 的 に は 次 の 方 法 で 転 写 を 行 っ た 。 合 成 後 の 金 属 薄 膜 表 面 に ポ リ メ タ ク リ ル 酸 メ チ ル

（ PM M A） 溶 液 を ス ピ ン コ ー ト し て 115℃ で 20分 間 の ベ ー キ ン グ に よ り h-BNを 保 護 す る た め

の PM M A膜 を 形 成 さ せ た 。 PM M A上 に サ ー マ ル テ ー プ （ 日 東 電 工 社 製 Revalpha） を 貼 り 付 け た

。 FeCl 3 水 溶 液 と 塩 酸 の 混 合 溶 液 に 基 板 を 浸 し 、 触 媒 が 十 分 に エ ッ チ ン グ さ れ て h-BNが サ

ー マ ル テ ー プ と PM M Aご と 溶 液 表 面 に 浮 き 上 が っ た 後 、 こ れ を ピ ン セ ッ ト で 拾 い 上 げ た 。 イ

オ ン 交 換 水 を 用 い て FeCl 3 と 塩 酸 を 丁 寧 に 洗 い 流 し た 後 、 SiO 2 /Si基 板 （ SiO 2 の 厚 さ 300 nm

） 上 に 置 い て 60～ 100℃ で 乾 燥 さ せ た 。 そ の 後 120℃ ま で 加 熱 し 、 サ ー マ ル テ ー プ の 粘 着 性

を な く し て PM M A膜 上 か ら 取 り 除 き 、 弱 く 加 熱 し た ア セ ト ン で PM M A膜 を 除 去 し た 。

【 ０ ０ ８ ４ 】

　 SiO 2 /Si基 板 に 転 写 し た 後 の h-BNを 光 学 顕 微 鏡 に よ り 解 析 し た 。 光 学 顕 微 鏡 は ニ コ ン 社

製 ECLIPSE M E600、 CCDカ メ ラ と し て ニ コ ン 社 製 DS－ Fi1を 用 い た 。 図 ２ と 図 ３ に 顕 微 鏡 写

真 を 示 す 。 な お 、 図 ２ は 高 倍 率 、 図 ３ は 低 倍 率 の 像 で あ る 。

【 ０ ０ ８ ５ 】

　 Fe/MgO(100)を 触 媒 に 用 い た 場 合 （ 図 ２ (a)） で は 厚 い h-BN膜 が 生 成 し て い た 。 し か し 、

光 学 コ ン ト ラ ス ト に は 大 き な ば ら つ き が あ り 、 厚 さ は 非 常 に 不 均 一 で あ る こ と が 分 か っ た

。 加 え て 、 図 ３ (a)で は 、 黒 い 粒 子 が 多 数 観 察 さ れ て い る 。 そ れ に 対 し て 、 Ni/MgO(100)を
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用 い た 場 合 （ 図 ２ (b)） に は 、 ご く わ ず か 、 部 分 的 に し か h-BNが 生 成 し て い な か っ た 。 ま

た 、 光 学 コ ン ト ラ ス ト は 弱 く 、 h-BNが 薄 い こ と が 分 か る 。 一 方 、 Feと Niの 積 層 膜 を 触 媒 に

用 い た 場 合 で は 、 光 学 コ ン ト ラ ス ト が 均 一 に な っ た 。 Feが 70%の 場 合 （ 図 ２ (c)） に は 、 Fe

単 体 と 比 べ て （ 図 ２ (a)） 、 h-BNの 厚 さ の 均 一 性 が 向 上 し て い た 。 し か し 、 一 部 で 厚 み の

あ る 領 域 が 見 ら れ て い る 。 Niが 70%の 場 合 （ 図 ２ (d)） に は 、 ほ ぼ 均 一 な 光 学 コ ン ト ラ ス ト

が 得 ら れ 、 非 常 に 均 一 に h-BNが 生 成 し て い る こ と が 示 さ れ た 。 同 時 に 、 Niの 働 き の た め 析

出 量 は 少 な く な っ て い る 。 Feホ イ ル の 場 合 （ 図 ２ (e)） で は 、 厚 い h-BNが 局 所 的 に 生 成 し

て お り 、 一 層 か ら 二 層 の 薄 い h-BNが Feホ イ ル の ほ ぼ 全 面 を 覆 っ て い た 。

【 ０ ０ ８ ６ 】

　 図 ２ (d)に 示 す h-BNの 厚 さ を 、 単 結 晶 か ら 剥 離 し た h-BN薄 片 を 用 い て 見 積 も っ た 。 剥 離 h

-BN薄 片 の 高 さ を 原 子 間 力 顕 微 鏡 （ ブ ル カ ー 製 、 Nanoscope V） で 決 め 、 そ の 光 学 コ ン ト ラ

ス ト を 光 学 顕 微 鏡 に よ り 測 定 し た 。 そ の 結 果 、 図 ２ (d)に 示 す h-BNの 厚 み は 、 お お よ そ 3-1

0 nm程 度 と 見 積 も ら れ た 。

【 ０ ０ ８ ７ 】

　 図 ４ Ａ ～ Ｃ は 、 SiO 2 /Si基 板 に 転 写 し た h-BNの 光 学 顕 微 鏡 像 お よ び ラ マ ン ス ペ ク ト ル の

測 定 結 果 で あ る 。 ラ マ ン ス ペ ク ト ル の 測 定 に は 東 京 イ ン ス ツ ル メ ン ツ 社 製 の Nanofinder30

を 使 用 し 、 励 起 波 長 は 532 nm、 ス ポ ッ ト サ イ ズ は 約 0.6 μ mと し た 。 図 ４ Ａ は 、 Fe/MgO(10

0)と Ni/MgO(100)で 得 ら れ た h-BNの 光 学 顕 微 鏡 像 と ラ マ ン ス ペ ク ト ル で あ る 。 図 ４ Ｂ は Fe 0

. 7 -Ni 0 . 3 /MgO(100) (Ni=30%)と Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /MgO(100) (Ni=70%)で 得 ら れ た h-BNの 光 学 顕

微 鏡 像 と ラ マ ン ス ペ ク ト ル で あ る 。 図 ４ Ｃ は 、 Feホ イ ル か ら SiO 2 /Si基 板 に 転 写 し た h-BN

の 光 学 顕 微 鏡 像 と ラ マ ン ス ペ ク ト ル で あ る 。 図 ４ Ａ ～ Ｃ の 光 学 顕 微 鏡 像 に は ラ マ ン ス ペ ク

ト ル を 測 定 し た 位 置 を 記 し た 。 ま た 、 ラ マ ン ス ペ ク ト ル に は 、 ピ ー ク 位 置 と 半 値 幅 （ FW H M

） を 記 載 し た 。

【 ０ ０ ８ ８ 】

　 図 ４ Ａ (a)、 (c)に 示 す よ う に 、 Fe/MgO(100)の サ ン プ ル で は 、 h-BN由 来 の E 2 g ピ ー ク が 13

68-1370 cm
- 1
に 確 認 さ れ 、 半 値 幅 の 値 か ら 結 晶 性 が 良 好 で あ る こ と が 分 か る が 、 測 定 位 置

Ａ ～ Ｃ 間 で ピ ー ク 強 度 の 均 一 性 は 見 ら れ な か っ た 。 ま た 、 図 ４ Ａ (b)、 (d)に 示 す よ う に 、

Ni/MgO(100)の サ ン プ ル で は 、 測 定 位 置 Ｂ に お い て E 2 g ピ ー ク が 非 常 に 弱 い 強 度 で 観 察 さ れ

た の み で あ り 、 そ の 半 値 幅 は 31.4 cm
- 1
と 広 く 、 結 晶 性 も 乏 し い こ と が 分 か る 。 一 方 、 図

４ Ｂ で は 、 Fe 0 . 7 -Ni 0 . 3 /MgO(100) (Ni=30%)と Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /MgO(100) (Ni=70%)の 両 方 の サ

ン プ ル で 、 h-BN由 来 の E 2 g ピ ー ク が 1365-1370 cm
- 1
に 明 瞭 に 観 測 さ れ た こ と か ら 、 生 成 し

た 膜 は h-BNで あ る こ と が 確 認 で き た 。 ま た 、 図 ４ Ｂ (a)、 (c)に 示 す よ う に 、 Fe 0 . 7 -Ni 0 . 3 /

MgO(100) (Ni=30%)で は 測 定 位 置 Ｂ 、 Ｃ 間 で ピ ー ク 強 度 の 均 一 性 が 見 ら れ た の に 対 し て 、

図 ４ Ｂ (b)、 (d)に 示 す よ う に 、 Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /MgO(100) (Ni=70%)で は 測 定 位 置 Ａ ～ Ｃ 間 で

よ り 均 一 な ピ ー ク 強 度 が 得 ら れ た 。 こ の こ と か ら 後 者 の h-BN膜 の 方 が 均 一 性 に よ り 優 れ て

い る こ と が 示 さ れ る 。 ま た 、 図 ４ Ｂ (c)、 (d)に お け る E 2 g ピ ー ク の 半 値 幅 は 13 20 cm
- 1
の

範 囲 に 収 ま っ て お り 、 結 晶 性 が 高 い こ と を 反 映 し て い る 。 図 ４ Ｃ に 示 す Feホ イ ル の サ ン プ

ル で は 、 h-BN由 来 の E 2 g ピ ー ク が 確 認 さ れ た が 、 測 定 位 置 Ａ ～ Ｃ 間 で ピ ー ク 強 度 の 均 一 性

は 見 ら れ ず 、 E 2 g ピ ー ク の 半 値 幅 の 値 か ら 結 晶 性 に も バ ラ つ き が あ る こ と が 分 か る 。

【 ０ ０ ８ ９ 】

　 よ り 空 間 的 な 均 一 性 に 関 し て 調 べ る た め 、 Nanofinder30を 用 い 、 E 2 g ピ ー ク 強 度 に 対 す

る ラ マ ン マ ッ ピ ン グ を 行 っ た 。 図 ５ (a)お よ び (b)は 、 そ れ ぞ れ 、 Fe 0 . 7 -Ni 0 . 3 /MgO(100) (

Ni=30%)と Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /MgO(100) (Ni=70%)で 得 ら れ た h-BNに 対 し て 行 っ た ラ マ ン マ ッ ピ ン

グ 測 定 の 結 果 で あ る 。 と も に ピ ー ク 強 度 は グ レ イ ン 内 部 で 均 一 で あ る 。 特 に 、 後 者 は 均 一

性 に 優 れ て い る こ と が ラ マ ン マ ッ ピ ン グ か ら も 確 認 さ れ た 。

【 ０ ０ ９ ０ 】

　 さ ら に 、 Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /MgO(100) (Ni=70%)に つ い て 、 SiO 2 /Si基 板 に 転 写 し た h-BNの 20

μ m四 方 の 領 域 か ら 無 作 為 に 310箇 所 を 選 択 し 、 h-BN由 来 の E 2 g ピ ー ク の 強 度 お よ び 半 値 幅

（ FW H M） を 測 定 し た 。 図 ６ に 示 す よ う に 、 E 2 g ピ ー ク の 半 値 幅 の 平 均 値 は 15 cm
- 1
で あ り 、

結 晶 性 の 高 い h-BNで あ る こ と が 確 認 さ れ た 。
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【 ０ ０ ９ １ 】

　 次 に 、 金 属 触 媒 の 結 晶 性 と 結 晶 面 の 効 果 を 調 べ る た め 、 Fe/MgO(100)、 Ni/MgO(100)、 Fe

0 . 7 -Ni 0 . 3 /MgO(100) (Ni=30%)、 Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /MgO(100) (Ni=70%)の CV D後 の EBSD (Electro

n Back Scatter Diffraction)を 測 定 し た 。 図 ７ (a)に 示 す Fe/MgO(100)基 板 の Fe薄 膜 は 、

小 さ く 様 々 な 方 位 を も っ た グ レ イ ン か ら な っ て い る 。 Feは 加 熱 し て い く と 910℃ で 体 心 立

方 構 造 （ bcc構 造 、 α 鉄 ） か ら 面 心 立 方 構 造 （ fcc構 造 、 γ 鉄 ） に 相 転 移 （ 変 態 ） す る と こ

と が 知 ら れ て い る 。 CV D反 応 中 に 、 MgO(100)上 の Feも bccか ら fccに 変 態 し 、 fcc構 造 で ボ ラ

ジ ン と 反 応 し 、 冷 却 時 に 再 度 bccへ と 変 わ る た め 、 こ の よ う な 小 さ な グ レ イ ン か ら な る 多

結 晶 に な っ た も の と 考 え ら れ る 。 一 方 、 Ni/MgO(100)の Ni金 属 （ 図 ７ (b)） は 、 均 一 な fcc(

100)面 を 示 す 。 こ れ は 、 Niは 室 温 か ら 高 温 ま で fcc構 造 が 安 定 で あ り 、 MgO(100)上 に エ ピ

タ キ シ ャ ル に 堆 積 し た Ni(100)薄 膜 が 、 高 温 の CV D中 に も 保 た れ て い る こ と を 示 す 。 そ れ ら

と は 異 な り 、 Fe 0 . 7 -Ni 0 . 3 /MgO(100) (Ni=30%)と Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /MgO(100) (Ni=70%)は 、 fcc(

110)面 に 相 当 す る 結 晶 面 が 得 ら れ た （ 図 ７ (c)、 (d)） 。 特 に Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /MgO(100) (Ni=7

0%)は fcc構 造 を も つ Niの 強 い 作 用 の た め 、 均 一 な コ ン ト ラ ス ト の EBSD像 が 得 ら れ て い る 。

つ ま り 、 一 定 量 の Niの 存 在 に よ り 、 Feの 変 態 が 抑 制 さ れ て い る こ と を 示 唆 し て い る 。 図 ７

(d)に 示 し た よ う な 大 き な 結 晶 グ レ イ ン の 存 在 に よ り 、 h-BN薄 膜 が 金 属 表 面 か ら 均 一 に 析

出 成 長 し た も の と 考 え る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ９ ２ 】

　 図 ８ は 、 原 子 間 力 顕 微 鏡 (AFM)で h-BNの 転 写 膜 の 表 面 観 察 を 行 っ た 結 果 で あ る 。 Fe/MgO(

100)上 に 生 成 し た h-BNは 比 較 的 平 滑 で あ る が 、 エ ッ ジ で は 薄 膜 グ レ イ ン の そ り 上 が り が 顕

著 で あ っ た （ 図 ８ (a)） 。 Ni/MgO(100)上 で は h-BNの 生 成 が ほ と ん ど 起 こ っ て お ら ず 、 ご く

一 部 に 薄 片 が 見 ら れ た （ 図 ８ (b)） 。 Fe 0 . 7 -Ni 0 . 3 /MgO(100) (Ni=30%)か ら 転 写 し た h-BNは

、 表 面 が 平 滑 で あ る が 、 複 数 の 粒 子 が 存 在 し て い た （ 図 ８ (c)） 。 一 方 、 Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /MgO

(100) (Ni=70%)か ら 転 写 し た h-BNで は 、 粒 子 は ほ と ん ど 見 ら れ ず 、 ま た 表 面 平 滑 性 が 高 い

こ と が 分 か っ た （ 図 ８ (d)） 。 こ の h-BNの グ レ イ ン の 厚 さ は 、 原 子 間 力 顕 微 鏡 の 高 さ プ ロ

フ ァ イ ル の 解 析 か ら 約 4.5 nmと 見 積 も ら れ た （ 図 ８ (e)） 。 ま た 、 図 ８ (d)で は 、 隣 接 す る

グ レ イ ン で も 高 さ が か な り 近 い こ と も 分 か る 。

【 ０ ０ ９ ３ 】

　 図 ９ は Fe 0 . 7 -Ni 0 . 3 /MgO(100) (Ni=30%)と Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /MgO(100) (Ni=70%)の 原 子 間 力 顕

微 鏡 像 の 拡 大 画 像 で あ る 。 と も に 皺 （ リ ン ク ル ） が 観 測 さ れ て い る 。 こ れ は 、 金 属 薄 膜 と

h-BNの 熱 膨 張 係 数 の 違 い に よ っ て 生 じ た も の と 、 転 写 時 に 導 入 さ れ た リ ン ク ル の 可 能 性 が

あ る 。 転 写 前 に も 同 様 の リ ン ク ル が 観 察 さ れ る こ と が 多 か っ た こ と か ら 、 リ ン ク ル は 主 に

CV D時 に 生 成 し た 可 能 性 が 高 い と 考 え ら れ る 。

【 ０ ０ ９ ４ 】

＜ 実 施 例 ２ － １ ＞

　 単 結 晶 基 板 と し て (100)面 を も つ ス ピ ネ ル 基 板 を 用 い た こ と 以 外 は 実 施 例 １ と 同 様 の 手

順 で 、 基 板 表 面 に Fe金 属 お よ び Ni金 属 を ス パ ッ タ リ ン グ に よ り 成 膜 し て 、 Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /ス

ピ ネ ル (100) (Ni=70%)（ Ni膜 700 nm、 Fe膜 300 nm） を 作 製 し た 。

【 ０ ０ ９ ５ 】

　 こ の Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /ス ピ ネ ル (100) (Ni=70%)基 板 を 用 い て 、 原 料 の ボ ラ ジ ン 気 化 ガ ス の 供

給 お よ び 冷 却 の 際 に 用 い る 水 素 ガ ス に 窒 素 ガ ス を 25 %混 合 し た こ と 以 外 は 実 施 例 １ と 同 様

の 条 件 で CV D法 に よ る h-BN薄 膜 の 合 成 を 行 い 、 生 成 し た h-BNを 実 施 例 １ と 同 様 に し て SiO 2 /

Si基 板 上 に 転 写 し た 。

【 ０ ０ ９ ６ 】

　 SiO 2 /Si基 板 に 転 写 し た 後 の h-BNを 光 学 顕 微 鏡 お よ び 原 子 間 力 顕 微 鏡 (AFM)に よ り 解 析 し

た 。 図 １ ０ (a)～ (c)は 、 そ れ ぞ れ 、 合 成 し た h-BNの 光 学 顕 微 鏡 像 （ 低 倍 率 お よ び 高 倍 率 ）

、 お よ び 原 子 間 力 顕 微 鏡 像 で あ る 。 こ れ ら の 顕 微 鏡 像 よ り 、 厚 さ 約 3 nmの 非 常 に 均 一 な h-

BN薄 膜 が 得 ら れ た こ と が 確 認 さ れ た 。

【 ０ ０ ９ ７ 】

　 ま た 、 CV D後 の Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /ス ピ ネ ル (100) (Ni=70%)基 板 上 の h-BN薄 膜 の 断 面 を 透 過 型
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電 子 顕 微 鏡 で 解 析 し た 結 果 を 図 １ １ に 示 す 。 図 １ １ の 顕 微 鏡 像 よ り 、 約 0.35 nmの 層 間 隔

を も っ て 、 ７ 層 程 度 が 積 層 し た 、 厚 さ 約 3 nmの 非 常 に 均 一 な h-BN薄 膜 が 形 成 さ れ て い る こ

と が 確 認 さ れ た 。

【 ０ ０ ９ ８ 】

　 図 １ ２ は 、 SiO 2 /Si基 板 に 転 写 し た h-BNの 原 子 間 力 顕 微 鏡 像 お よ び ラ マ ン ス ペ ク ト ル の

測 定 結 果 で あ る 。 図 １ ２ (a)、 (b)は 、 そ れ ぞ れ 、 Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /ス ピ ネ ル (100) (Ni=70%)か

ら SiO 2 /Si基 板 に 転 写 し た h-BNの 原 子 間 力 顕 微 鏡 像 、 お よ び 原 子 間 力 顕 微 鏡 か ら 求 め た h-B

Nの 高 さ プ ロ フ ァ イ ル で あ る 。 図 １ ２ (c)は 、 図 １ ２ (a)と 同 じ エ リ ア の ラ マ ン ス ペ ク ト ル

の E 2 g ピ ー ク の 強 度 マ ッ ピ ン グ で あ り 、 図 １ ２ (d)は 、 図 １ ２ (c)に 記 し た 番 号 の 位 置 の ラ

マ ン ス ペ ク ト ル で あ る 。

　 図 １ ２ (a)の 原 子 間 力 顕 微 鏡 像 か ら 、 こ の 多 層 h-BNは 膜 厚 が 極 め て 均 一 で あ る こ と が 確

認 で き る 。 ま た 、 図 １ ２ (b)よ り 、 こ の h-BNの 厚 さ は 約 2.5 nmで あ っ た 。 さ ら に 、 図 １ ２ (

c)、 (d)の ラ マ ン マ ッ ピ ン グ 像 か ら も 、 E 2 g ピ ー ク の 強 度 が 均 一 で あ り 、 層 数 均 一 性 に 優 れ

た h-BNが 合 成 ・ 転 写 で き て い る こ と を 示 し て い る 。

【 ０ ０ ９ ９ 】

　 さ ら に 、 Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /ス ピ ネ ル (100) (Ni=70%)か ら SiO 2 /Si基 板 に 転 写 し た h-BNの 20 μ

m四 方 の 領 域 か ら 無 作 為 に 882箇 所 を 選 択 し 、 h-BN由 来 の E 2 g ピ ー ク の 強 度 お よ び 半 値 幅 （ F

W H M） を 測 定 し た 。 図 １ ３ に 示 す よ う に 、 E 2 g ピ ー ク の 半 値 幅 の 平 均 値 は 18 cm
- 1
で あ り 、

結 晶 性 の 高 い h-BNで あ る こ と が 確 認 さ れ た 。

【 ０ １ ０ ０ 】

　 図 １ ４ は 、 CV D後 の Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /ス ピ ネ ル (100) (Ni=70%)の EBSD測 定 結 果 で あ る 。 図 １

４ に 示 す よ う に 、 Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /ス ピ ネ ル (100) (Ni=70%)で は 、 fcc(111)面 に 相 当 す る 均 一

な 結 晶 面 が 得 ら れ た 。

【 ０ １ ０ １ 】

＜ 参 考 例 １ ＞

　 単 結 晶 基 板 と し て (100)面 を も つ ス ピ ネ ル 基 板 を 用 い た こ と 以 外 は 実 施 例 １ と 同 様 の 手

順 で 、 基 板 表 面 に Ni金 属 を ス パ ッ タ リ ン グ に よ り 成 膜 し て 、 Ni/ス ピ ネ ル (100)を 作 製 し た

。

【 ０ １ ０ ２ 】

　 こ の Ni/ス ピ ネ ル (100)基 板 を 用 い て 、 原 料 の ボ ラ ジ ン 気 化 ガ ス の 供 給 お よ び 冷 却 の 際 に

用 い る 水 素 ガ ス に 窒 素 ガ ス を 50 %混 合 し た こ と 以 外 は 実 施 例 １ と 同 様 の 条 件 で CV D法 に よ

る h-BN薄 膜 の 合 成 を 行 い 、 生 成 し た h-BNを 実 施 例 １ と 同 様 に し て SiO 2 /Si基 板 上 に 転 写 し

た 。

【 ０ １ ０ ３ 】

　 SiO 2 /Si基 板 に 転 写 し た 後 の h-BNを 光 学 顕 微 鏡 で 解 析 し た 結 果 、 厚 い h-BN膜 が 生 成 し て

い る こ と が 確 認 さ れ た が 、 一 部 で 厚 さ が 不 均 一 な 領 域 が 見 ら れ た 。 ま た 、 ラ マ ン ス ペ ク ト

ル の 測 定 結 果 よ り 、 h-BN由 来 の E 2 g ピ ー ク の 半 値 幅 は 15～ 20 cm
- 1
の 範 囲 に 収 ま っ て お り 、

結 晶 性 が 高 い こ と が 確 認 さ れ た 。 こ れ ら の 結 果 は 、 本 発 明 に お い て 、 CV D法 に よ る 窒 化 ホ

ウ 素 の 生 成 で は 、 上 述 し た よ う に 、 金 属 触 媒 に 関 す る 要 素 と 、 原 料 ガ ス に 関 す る 要 素 と 、

CV Dに 関 す る 要 素 と が 相 互 に 関 連 す る こ と に よ り 、 目 的 の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 が 得 ら れ

る こ と を 示 唆 し て い る と 考 え ら れ る 。

【 ０ １ ０ ４ 】

＜ 実 施 例 ２ － ２ ＞

　 単 結 晶 基 板 と し て (100)面 を も つ ス ピ ネ ル 基 板 を 用 い た こ と 以 外 は 実 施 例 １ と 同 様 の 手

順 で 、 基 板 表 面 に Fe金 属 お よ び Ni金 属 を ス パ ッ タ リ ン グ に よ り 成 膜 し て 、 Fe 0 . 7 -Ni 0 . 3 /ス

ピ ネ ル (100) (Ni=30%)（ Ni膜 300 nm、 Fe膜 700 nm） を 作 製 し た 。

【 ０ １ ０ ５ 】

　 こ の Fe 0 . 7 -Ni 0 . 3 /ス ピ ネ ル (100) (Ni=30%)基 板 を 用 い て 、 原 料 の ボ ラ ジ ン 気 化 ガ ス の 供

給 お よ び 冷 却 の 際 に 用 い る 水 素 ガ ス に 窒 素 ガ ス を 25 %混 合 し た こ と 以 外 は 実 施 例 １ と 同 様

の 条 件 で CV D法 に よ る h-BN薄 膜 の 合 成 を 行 い 、 生 成 し た h-BNを 実 施 例 １ と 同 様 に し て SiO 2 /
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Si基 板 上 に 転 写 し た 。

【 ０ １ ０ ６ 】

　 SiO 2 /Si基 板 に 転 写 し た 後 の h-BNを 光 学 顕 微 鏡 に よ り 解 析 し た 。 図 １ ５ に 示 す よ う に 、

光 学 コ ン ト ラ ス ト が ほ ぼ 均 一 の 顕 微 鏡 像 が 得 ら れ 、 均 一 性 の 高 い h-BNが 生 成 し て い る こ と

が 確 認 さ れ た 。

【 ０ １ ０ ７ 】

　 ま た 、 Fe 0 . 7 -Ni 0 . 3 /ス ピ ネ ル (100) (Ni=30%)の CV D後 の EBSDを 測 定 し た 。 図 １ ６ に 示 す

よ う に 、 Fe 0 . 7 -Ni 0 . 3 /ス ピ ネ ル (100) (Ni=30%)で は 、 fcc(111)面 に 相 当 す る 均 一 な 結 晶 面

が 得 ら れ た 。

【 ０ １ ０ ８ 】

＜ 実 施 例 ３ ＞

　 次 に 、 Feホ イ ル 、 Fe/MgO(100)、 Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /MgO(100) (Ni=70%)で 得 ら れ た SiO 2 /Si基

板 に 転 写 し た 後 の h-BN（ 以 上 、 実 施 例 １ ） 、 お よ び Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /ス ピ ネ ル (100) (Ni=70%)

で 得 ら れ た SiO 2 /Si基 板 に 転 写 し た 後 の h-BN（ 実 施 例 ２ － １ ） に つ い て 、 光 学 顕 微 鏡 に よ

っ て 得 た Ｒ Ｇ Ｂ 画 像 の Ｇ 成 分 の 分 布 を 測 定 し た 。 図 １ ７ (a)は 、 Ｒ Ｇ Ｂ 画 像 か ら 抽 出 し た

Ｇ 成 分 の 強 度 分 布 を 示 す 図 で あ り 、 図 １ ７ (b)は 、 光 学 顕 微 鏡 に よ っ て 得 ら れ た Ｒ Ｇ Ｂ 画

像 の Ｇ 成 分 像 で あ る 。 本 実 施 例 で は 、 各 々 の Ｒ Ｇ Ｂ 画 像 か ら 約 30,000ポ イ ン ト を 任 意 に 選

択 し て Ｇ 成 分 の 値 を 測 定 し た 。 図 １ ７ (a)に は 、 Ｇ 成 分 強 度 の 平 均 （ M EA N） 、 標 準 偏 差 （ S

D） 、 変 動 係 数 （ CV(%)） を 記 載 し た 。 な お 、 図 １ ７ (a)に お い て 、 Ｇ 値 １ ７ ０ ～ １ ８ ５ 付

近 に 見 ら れ る ピ ー ク は 、 Si基 板 の 酸 化 物 （ SiO 2 ） に 由 来 す る ピ ー ク で あ る 。

【 ０ １ ０ ９ 】

　 Feホ イ ル の 場 合 に は 、 Si基 板 に 由 来 す る ピ ー ク が 見 ら れ 、 Ｇ 成 分 強 度 の 分 布 は ブ ロ ー ド

で あ っ た 。 ま た 、 Fe/MgO(100)の 場 合 に は 、 Ｇ 値 ２ ３ ０ ～ ２ ５ ０ 付 近 に h-BNに 由 来 す る と

思 わ れ る 分 布 の 盛 り 上 が り が 見 ら れ る が 、 Feホ イ ル の 場 合 よ り も 広 範 囲 に わ た る 強 度 分 布

で あ っ た 。 こ れ に 対 し て 、 Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /MgO(100) (Ni=70%)の 場 合 に は 、 Ｇ 成 分 の 強 度 分

布 は 二 峰 性 と な り 、 Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /ス ピ ネ ル (100) (Ni=70%)の 場 合 に は 単 峰 性 の 強 度 分 布 が

得 ら れ た 。 こ れ ら の 結 果 よ り 、 Feと Niの 積 層 膜 を 触 媒 に 用 い た 場 合 で は 、 厚 さ の 均 一 性 に

優 れ た h-BN薄 膜 が 生 成 さ れ た こ と が 確 認 さ れ た 。

【 ０ １ １ ０ 】

＜ 参 考 例 ２ ＞

　 金 属 触 媒 を 製 膜 す る 単 結 晶 基 板 の 結 晶 面 と h-BN生 成 と の 関 係 を 調 べ る た め 、 (111)面 を

も つ MgO基 板 （ MgO(111)） 、 お よ び (111)面 を も つ ス ピ ネ ル 基 板 （ ス ピ ネ ル (111)） を 用 い

た こ と 以 外 は 実 施 例 １ と 同 様 の 手 順 で 、 基 板 表 面 に Fe金 属 お よ び Ni金 属 を ス パ ッ タ リ ン グ

に よ り 成 膜 し て 、 Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /MgO(111) (Ni=70%)、 Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /ス ピ ネ ル (111) (Ni=70%

)を 作 製 し た 。

【 ０ １ １ １ 】

　 こ の Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /MgO(111) (Ni=70%)、 お よ び Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /ス ピ ネ ル (111) (Ni=70%)基

板 を 用 い て 、 実 施 例 １ と 同 様 の 条 件 で CV D法 に よ る h-BN薄 膜 の 合 成 を 行 い 、 生 成 し た h-BN

を 実 施 例 １ と 同 様 に し て SiO 2 /Si基 板 上 に 転 写 し た 。 な お 、 Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /ス ピ ネ ル (111) (

Ni=70%)基 板 で の CV D反 応 で は 、 原 料 の ボ ラ ジ ン 気 化 ガ ス の 供 給 お よ び 冷 却 の 際 に 用 い る 水

素 ガ ス に 窒 素 ガ ス を 25 %混 合 し た 。

【 ０ １ １ ２ 】

　 SiO 2 /Si基 板 に 転 写 し た 後 の h-BNを 光 学 顕 微 鏡 で 解 析 し た 結 果 、 h-BN膜 が 生 成 し て い る

こ と が 確 認 さ れ た が 、 (100)面 を も つ MgOお よ び ス ピ ネ ル を 用 い た 場 合 と 比 較 し て 、 h-BNの

生 成 は 少 な か っ た 。 こ の 結 果 は 、 本 発 明 に お い て 、 基 板 上 に 形 成 し た 金 属 薄 膜 を 触 媒 と し

た CV D法 に よ る 窒 化 ホ ウ 素 の 生 成 で は 、 金 属 触 媒 の 結 晶 面 等 の 要 素 に 加 え て 、 基 板 の 結 晶

面 に 関 す る 要 素 も 相 互 に 関 連 す る こ と に よ り 、 目 的 の 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 が 得 ら れ る こ

と を 示 唆 し て い る と 考 え ら れ る 。

【 ０ １ １ ３ 】

＜ 実 施 例 ４ ＞
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　 次 に 、 実 施 例 １ で 用 い た Fe 0 . 7 -Ni 0 . 3 /MgO(100) (Ni=30%)を 用 い 、 CV Dで の 冷 却 速 度 を 5

℃ /min、 2.5℃ /min、 1℃ /minと 変 え て 、 冷 却 速 度 と h-BN生 成 量 と の 関 係 を 調 べ た 。 結 果 を

図 １ ８ に 示 す 。 冷 却 速 度 が 5℃ /min（ 図 １ ８ (a)） の 場 合 と 比 較 し て 、 2.5℃ /min（ 図 １ ８ (

b)） と 1℃ /min（ 図 １ ８ (c)） で は よ り 広 が っ た h-BN薄 膜 が 観 察 さ れ た 。 こ の 両 者 で は 、 1

℃ /minの 方 が h-BN薄 膜 の 生 成 量 は よ り 多 か っ た 。 こ れ ら の 結 果 は 、 CV Dで の 冷 却 速 度 が h-B

N生 成 量 に 大 き な 影 響 を 与 え る 要 因 の ひ と つ で あ り 、 冷 却 速 度 が 遅 い ほ ど 、 よ り 均 一 で 広

が っ た h-BN薄 膜 の 生 成 に つ な が る こ と を 示 唆 し て い る 。

【 ０ １ １ ４ 】

＜ 実 施 例 ５ － １ ＞

　 実 施 例 １ で 用 い た 単 結 晶 基 板 上 に 製 膜 し た Fe-Ni積 層 膜 （ 金 属 触 媒 ） に 代 え て 、 以 下 の

組 成 を 有 す る ３ 種 類 の 金 属 箔 を 用 い て 、 CV D法 に よ る h-BN薄 膜 の 合 成 を 行 っ た 。

（ １ ） ス ー パ ー イ ン バ ー （ Feリ ッ チ ）

　 　 Fe： Balance（ 63～ 65 %）

　 　 Ni： 31 %

　 　 Co： 4～ 6 %

（ ２ ） ４ ２ イ ン バ ー （ Feリ ッ チ ）

　 　 Fe： Balance（ 56～ 57 %）

　 　 Ni： 約 42 %

　 　 Co： 1～ 2 %

（ ３ ） ７ ８ パ ー マ ロ イ （ Niリ ッ チ ）

　 　 Fe： Balance（ 約 16～ 17 %）

　 　 Ni： 約 78 %

　 　 Co： 1～ 2 %

　 　 Mo： 4 %

【 ０ １ １ ５ 】

　 ま ず 、 CV Dで の 冷 却 速 度 を 5℃ /minと し た こ と 以 外 は 実 施 例 １ と 同 様 の 条 件 で 、 CV D法 に

よ る h-BN薄 膜 の 合 成 を 行 っ た 。 結 果 を 図 １ ９ に 示 す 。

　 図 １ ９ (a)～ (c)の 光 学 顕 微 鏡 像 よ り 、 い ず れ の 金 属 箔 で も h-BNの 生 成 が 確 認 さ れ 、 ス ー

パ ー イ ン バ ー （ 図 １ ９ (a)） 、 ４ ２ イ ン バ ー （ 図 １ ９ (b)） 、 ７ ８ パ ー マ ロ イ （ 図 １ ９ (c)

） の 順 に 、 h-BNの 生 成 量 が 少 な く な っ て お り 、 h-BNの 広 が り も 抑 制 さ れ て い る 傾 向 が 見 ら

れ た 。

【 ０ １ １ ６ 】

　 次 に 、 CV Dで の 冷 却 速 度 を 1℃ /minと し た こ と 以 外 は 実 施 例 １ と 同 様 の 条 件 で 、 CV D法 に

よ る h-BN薄 膜 の 合 成 を 行 っ た 。 結 果 を 図 ２ ０ に 示 す 。

　 図 ２ ０ (a)～ (c)の 光 学 顕 微 鏡 像 よ り 、 い ず れ の 金 属 箔 で も h-BNの 生 成 が 確 認 さ れ た 。 一

方 、 冷 却 速 度 が 5℃ /minの 場 合 （ 図 １ ９ ） と 比 較 し て 、 全 体 的 に h-BNの 生 成 の 広 が り が 見

ら れ た 。 特 に 、 ス ー パ ー イ ン バ ー で は 金 属 箔 全 面 に 多 層 h-BN膜 が 被 覆 す る よ う に な っ て い

る 。 こ の こ と は 、 CV Dで の 冷 却 速 度 が h-BN生 成 量 に 影 響 を 与 え る 要 因 の ひ と つ で あ り 、 冷

却 速 度 を 遅 く す る と h-BN生 成 量 が 増 加 し 、 よ り 均 一 で 広 が っ た h-BN薄 膜 の 生 成 に つ な が る

こ と を 示 唆 し て い る 。

【 ０ １ １ ７ 】

　 次 に 、 ス ー パ ー イ ン バ ー を 用 い て 、 CV Dで の 合 成 温 度 か ら 700℃ ま で の 冷 却 速 度 を 以 下 の

(i)～ (iv)の ４ 通 り に 変 え た こ と 以 外 は 実 施 例 １ と 同 様 の 条 件 で 、 CV D法 に よ る h-BN薄 膜 の

合 成 を 行 っ た 。

　 　 (i) 5℃ /minで 700℃ ま で 冷 却 す る

　 　 (ii) 1℃ /minで 700℃ ま で 冷 却 す る

　 　 (iii) 0.5℃ /minで 900℃ ま で 冷 却 し 、 5℃ /minで 700℃ ま で 冷 却 す る

　 　 (iv) 0.25℃ / m i nで 1050℃ ま で 冷 却 し 、 5℃ /minで 700℃ ま で 冷 却 す る

　 図 ２ １ (a)～ (d)の 光 学 顕 微 鏡 像 よ り 、 合 成 温 度 か ら の 冷 却 速 度 を 5℃ /min、 1℃ /min、 0.

5℃ /min、 0.25℃ /minと 遅 く な る に つ れ て よ り 均 一 性 に 優 れ た h-BN薄 膜 が 観 察 さ れ た 。 こ
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の こ と は 、 冷 却 工 程 の 初 期 段 階 に お け る 合 成 温 度 に 近 い 温 度 領 域 で の 冷 却 速 度 が 、 h-BN生

成 量 の 増 加 、 お よ び よ り 均 一 で 広 が っ た h-BN薄 膜 の 生 成 に つ な が る 可 能 性 を 示 唆 し て い る

。 特 に 図 ２ １ (d)は 、 h-BNの 均 一 性 が 非 常 に 向 上 し 、 高 品 質 の h-BNが 合 成 で き た こ と を 示

し て い る 。

【 ０ １ １ ８ 】

　 図 ２ ２ は 、 上 記 (ii)の 条 件 で 合 成 し た h-BNの ラ マ ン ス ペ ク ト ル の 測 定 結 果 で あ る 。 図 ２

２ (a)に 示 す よ う に 、 h-BN由 来 の E 2 g ピ ー ク が 1368-1369 cm
- 1
に 確 認 さ れ 、 半 値 幅 の 値 か ら

結 晶 性 が 良 好 で あ る こ と が 分 か る 。 ま た 、 h-BNの 20 μ m四 方 の 領 域 か ら 無 作 為 に 150箇 所

を 選 択 し 、 h-BN由 来 の E 2 g ピ ー ク の 強 度 お よ び 半 値 幅 （ FW H M） を 測 定 し た 結 果 、 図 ２ ２ (b)

に 示 す よ う に 、 E 2 g ピ ー ク の 半 値 幅 の 平 均 値 は 13 cm
- 1
で あ り 、 結 晶 性 の 高 い h-BNで あ る こ

と が 確 認 さ れ た 。

【 ０ １ １ ９ 】

＜ 実 施 例 ５ － ２ ＞

　 実 施 例 ５ － １ で 用 い た ス ー パ ー イ ン バ ー を 用 い て 、 CV D合 成 の 温 度 プ ロ フ ァ イ ル を 変 更

し 、 h-BN薄 膜 の 合 成 を 行 っ た 。 具 体 的 に は 、 図 １ に 示 す よ う に 1100℃ ま で 60分 か け て 昇 温

し 、 そ の 温 度 で 40分 保 持 し た 後 、 1150℃ ま で 20分 か け て 昇 温 し 、 そ の 温 度 で 実 施 例 １ と 同

様 の 手 順 で CV D反 応 を 30分 間 行 っ た 。 そ の 後 、 5℃ /minの 速 度 で 700℃ ま で 冷 却 し 、 700℃ に

達 し た 後 は 管 状 炉 の 電 源 を 切 り 、 室 温 ま で 冷 却 し た 。

【 ０ １ ２ ０ 】

　 図 ２ ３ は 、 SiO 2 /Si基 板 に 転 写 し た 後 の h-BNの 光 学 顕 微 鏡 像 で あ る 。 図 ２ ３ (a)お よ び 図

２ ３ (c)は 、 実 施 例 ５ － １ の (i)の 条 件 で 合 成 し た h-BNの 高 倍 率 像 お よ び 低 倍 率 像 で あ り 、

図 ２ ３ (b)お よ び (d)は 、 本 実 施 例 で 合 成 し た h-BNの 高 倍 率 像 お よ び 低 倍 率 像 で あ る 。 図 ２

３ (a)～ (d)よ り 、 本 実 施 例 で 合 成 し た h-BNは 、 実 施 例 ５ － １ の (i)の 条 件 で 生 成 し た h-BN

と 比 較 し て 、 h-BNの グ レ イ ン サ イ ズ が 拡 大 し て お り 、 核 生 成 点 が 減 少 し て 、 h-BNの 不 均 一

性 も 抑 制 さ れ て い る 傾 向 が 見 ら れ た 。 こ の 結 果 は 、 CV Dで の 反 応 温 度 （ 温 度 プ ロ フ ァ イ ル

） が よ り 高 品 質 な h-BNの 生 成 に 影 響 を 与 え る 要 因 の ひ と つ で あ る こ と を 示 唆 し て い る 。 な

お 、 本 実 施 例 で 合 成 し た h-BNは 、 SiO 2 /Si基 板 へ の 転 写 前 の 、 CV D反 応 終 了 後 の 金 属 箔 上 に

生 成 さ れ た 状 態 で も 、 実 施 例 ５ － １ の (i)の 条 件 で 合 成 し た h-BNと 比 較 し て 、 光 学 顕 微 鏡

像 に お い て h-BNの 不 均 一 な 析 出 が 抑 制 さ れ て い る 傾 向 が 見 ら れ 、 よ り 均 一 性 に 優 れ た h-BN

膜 で あ る こ と が 確 認 さ れ た 。

【 ０ １ ２ １ 】

＜ 実 施 例 ６ ＞

　 と こ ろ で 、 図 ２ お よ び 図 ３ に 関 す る 上 記 の 結 果 は 、 ホ ウ 素 と 窒 素 が Fe中 に 固 溶 し 、 そ れ

ら が 冷 却 時 に 析 出 す る 際 に h-BNが 生 成 さ れ 、 基 板 上 で 薄 膜 を 形 成 す る こ と に よ る も の で あ

る と 解 釈 で き る 。 す な わ ち 、 Feへ の ホ ウ 素 と 窒 素 の 固 溶 度 は 十 分 高 い た め 、 比 較 的 厚 い h-

BN薄 膜 が 形 成 さ れ る 。 そ れ に 対 し 、 Niは 窒 素 の 固 溶 量 が 少 な い た め 、 比 較 的 薄 く て 密 度 の

低 い h-BN薄 膜 が 形 成 さ れ る も の と 解 釈 で き る 。

【 ０ １ ２ ２ 】

　 そ こ で 、 上 記 の 仮 定 を 確 認 す る た め 、 図 ２ (d)に 示 す Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /MgO(100) (Ni=70%)基

板 を 用 い た CV D合 成 に お い て 、 合 成 と 冷 却 中 に 流 す 水 素 10 sccmの う ち 、 半 分 を 窒 素 ガ ス で

置 き 換 え た 。 そ の 結 果 、 h-BNの 生 成 量 が 、 水 素 ガ ス 単 独 の 場 合 よ り も 増 え た 。 こ の こ と は

、 Feに 比 べ て Niの 窒 素 固 溶 量 は 少 な く 、 そ れ を ガ ス 中 の 窒 素 ガ ス が 補 っ て い る も の と 推 測

で き る 。

【 ０ １ ２ ３ 】

＜ 実 施 例 ７ ＞

　 次 に 、 CV D法 に よ り 合 成 さ れ た h-BN薄 膜 が 、 他 の 原 子 膜 材 料 の 絶 縁 材 料 と し て 有 効 で あ

る こ と を 実 証 す る た め 、 Fe 0 . 3 -Ni 0 . 7 /MgO(100) (Ni=70%)基 板 を 用 い て 合 成 し た h-BN上 と S

iO 2 /Si基 板 上 に CV D法 に よ っ て WS 2 原 子 膜 を 合 成 し 、 そ の 蛍 光 ス ペ ク ト ル を 評 価 し た 。 な お

、 WS 2 原 子 膜 は 、 W O 3 と 硫 黄 粉 末 を 原 料 と し て 用 い 、 独 立 し て 温 度 を 制 御 し て 昇 華 さ せ 、 基

板 温 度 は 800℃ に 加 熱 し て 結 晶 成 長 さ せ た 。 図 ２ ４ (a)は 、 h-BN上 に 成 長 し た WS 2 の 原 子 間
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力 顕 微 鏡 像 で あ る 。 WS 2 が 薄 く 、 か つ 小 さ な 単 結 晶 と し て 成 長 し て い る こ と が 、 三 角 形 の

形 状 か ら 分 か る 。

【 ０ １ ２ ４ 】

　 同 じ 条 件 で SiO 2 /Si上 に も WS 2 を 成 長 さ せ 、 そ れ ら の 蛍 光 ス ペ ク ト ル を 測 定 し た 。 測 定 に

は 、 上 記 の Nanofinder30を 用 い 、 励 起 光 の 波 長 は 同 じ く 532 nmと し た 。 図 ２ ４ (b)が 蛍 光

ス ペ ク ト ル の 結 果 で あ る 。 h-BN上 に 成 長 さ せ た WS 2 の ピ ー ク 強 度 が 強 く 、 SiO 2 上 に 成 長 し

た WS 2 よ り も 46倍 強 い こ と が 分 か る 。 ま た 、 h-BN上 の WS 2 の PLの 線 幅 が 、 72 meVか ら 24 meV

ま で 非 常 に 狭 く な っ て い る こ と が 分 か る 。 図 ２ ５ は 、 図 ２ ４ (b)に 示 し た 蛍 光 ス ペ ク ト ル

の 半 値 幅 の ヒ ス ト グ ラ ム で あ る 。 図 ２ ５ (a)お よ び (b)に 示 す ヒ ス ト グ ラ ム か ら 、 h-BN上 の

WS 2 の PLの 線 幅 が SiO 2 上 に 成 長 し た WS 2 よ り も 狭 く な っ て い る こ と が 定 量 的 に 理 解 さ れ る 。

こ の WS 2 の 蛍 光 の 強 度 の 増 大 と ピ ー ク の 先 鋭 化 は 、 本 実 施 例 で 合 成 し た h-BN薄 膜 が 、 SiO 2

基 板 の 表 面 粗 さ や 電 荷 不 純 物 、 光 学 フ ォ ノ ン な ど の 影 響 を 遮 蔽 で き て い る こ と を 示 し て い

る 。 図 ２ ６ は 、 図 ２ ５ の ヒ ス ト グ ラ ム の 情 報 に 、 図 ２ ４ (b)の 蛍 光 ス ペ ク ト ル で の ピ ー ク

位 置 の 情 報 を 加 え て 得 ら れ た 散 布 図 で あ る 。 図 ２ ６ (a)お よ び (b)に 示 す 散 布 図 で は 、 蛍 光

ス ペ ク ト ル の ピ ー ク 位 置 が 低 エ ネ ル ギ ー 側 に シ フ ト す る ほ ど 、 SiO 2 基 板 上 の 電 荷 不 純 物 の

影 響 を 受 け て い る こ と を 示 し て い る 。 よ り 詳 し く は 、 2.01 eV付 近 は エ キ シ ト ン か ら の 蛍

光 で あ る が 、 1.98 eV付 近 に SiO 2 表 面 の 負 電 荷 に 由 来 す る 負 の ト リ オ ン か ら の 蛍 光 が 混 ざ

っ て く る 。 つ ま り 、 こ れ ら の 散 布 図 か ら も 、 h-BN上 の WS 2 の 方 が SiO 2 基 板 の 電 荷 不 純 物 の

影 響 を 受 け に く い こ と が 確 認 さ れ た 。 こ れ ら の 結 果 は 、 本 発 明 に よ っ て 製 造 さ れ る h-BN薄

膜 は 、 CV D法 に よ る 大 面 積 化 と い う 利 点 を 有 す る と と も に 、 種 々 の 原 子 膜 材 料 の 基 板 材 料

と し て 優 れ た 特 性 を も っ て 応 用 可 能 で あ る こ と を 示 し て い る 。

【 ０ １ ２ ５ 】

＜ 実 施 例 ８ ＞

　 次 に 、 金 属 箔 の ス ー パ ー イ ン バ ー を 用 い て 合 成 し た h-BN上 と SiO 2 /Si上 に 、 CV D法 に よ っ

て 製 膜 し た 単 層 グ ラ フ ェ ン を 転 写 し 、 グ ラ フ ェ ン の 特 性 を ラ マ ン ス ペ ク ト ル に よ り 分 析 し

た 。 な お 、 単 層 グ ラ フ ェ ン は 、 サ フ ァ イ ア 基 板 上 の Cu(111)に CV D法 に よ っ て 成 膜 し た 後 、

そ の 表 面 に ポ リ メ タ ク リ ル 酸 メ チ ル （ PM M A） 溶 液 を ス ピ ン コ ー ト し 、 Cuを エ ッ チ ン グ に よ

り 除 去 し た も の を h-BN上 あ る い は SiO 2 /Si上 に 転 写 し た 。

【 ０ １ ２ ６ 】

　 図 ２ ７ に 示 す よ う に 、 h-BN上 の グ ラ フ ェ ン （ 上 側 の ス ぺ ク ト ル ） の ２ Ｄ バ ン ド の 半 値 幅

（ 26 cm
- 1
） は 、 SiO 2 /Si上 の グ ラ フ ェ ン （ 下 側 の ス ぺ ク ト ル ） で の 半 値 幅 （ 34 cm

- 1
） よ

り も 狭 く 、 h-BNが SiO 2 か ら の 影 響 を 大 幅 に 低 減 し て い る こ と が 分 か る 。 ま た 、 h-BN上 の グ

ラ フ ェ ン と SiO 2 /Si上 の グ ラ フ ェ ン と で 、 ２ Ｄ バ ン ド と Ｇ バ ン ド と の 強 度 比 （ Ｉ ２ Ｄ /Ｉ Ｇ

） を 比 較 す る と 、 前 者 が 3.6で あ り 、 後 者 が 2.4で あ る こ と か ら 、 h-BN上 の グ ラ フ ェ ン が 、

そ の 特 性 を 発 揮 す る の に よ り 理 想 的 な 状 態 で あ る こ と が 理 解 で き る 。 な お 、 こ の h-BN上 の

グ ラ フ ェ ン の ２ Ｄ バ ン ド の 半 値 幅 （ 26 cm
- 1
） は 、 バ ル ク 単 結 晶 か ら 剥 離 し た h-BN上 の グ

ラ フ ェ ン に 関 し て こ れ ま で に 報 告 さ れ た 値 と 同 程 度 で あ り 、 本 発 明 の h-BNが 剥 離 に よ る も

の と 同 程 度 の 遮 蔽 効 果 を 有 し て い る こ と を 示 し て い る 。

【 ０ １ ２ ７ 】

　 図 ２ ８ は 、 h-BN上 の グ ラ フ ェ ン 、 お よ び SiO 2 /Si上 の グ ラ フ ェ ン に つ い て 、 複 数 の 測 定

点 で の ２ Ｄ バ ン ド の 半 値 幅 （ FW H M） の 分 布 を 示 す ヒ ス ト グ ラ ム で あ る 。 SiO 2 /Si上 の グ ラ

フ ェ ン （ 図 ２ ８ (a)） で は 、 239箇 所 （ N=239） で の 平 均 半 値 幅 が 34 cm
- 1
で あ っ た の に 対 し

て 、 h-BN上 の グ ラ フ ェ ン （ 図 ２ ８ (b)） で は 、 229箇 所 （ N=229） で の 平 均 半 値 幅 が 29 cm
- 1

で あ っ た 。 こ の よ う に 、 本 発 明 に よ る CV D法 に よ り 合 成 さ れ た h-BN薄 膜 を 用 い る こ と に よ

り 、 グ ラ フ ェ ン が 本 来 有 す る 特 性 を よ り 効 率 的 か つ 効 果 的 に 発 揮 さ れ 得 る こ と が 、 複 数 の

測 定 点 に お い て 確 認 さ れ た 。

【 ０ １ ２ ８ 】

【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】

【 ０ １ ２ ９ 】

　 本 発 明 に よ る 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 薄 膜 は 、 大 面 積 に 厚 さ が 均 一 で 結 晶 性 が 高 い と い う 特 性
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を 持 つ た め 、 半 導 体 装 置 を は じ め 、 多 様 な 電 子 デ バ イ ス へ の 利 用 が 可 能 で あ る 。

【 図 １ 】 【 図 ２ 】
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【 図 ３ 】 【 図 ４ Ａ 】

【 図 ４ Ｂ 】 【 図 ４ Ｃ 】
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【 図 ５ 】

【 図 ６ 】

【 図 ７ 】

【 図 ８ 】 【 図 ９ 】
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【 図 １ ０ 】 【 図 １ １ 】

【 図 １ ２ 】 【 図 １ ３ 】

【 図 １ ４ 】
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【 図 １ ５ 】

【 図 １ ６ 】

【 図 １ ７ 】

【 図 １ ８ 】 【 図 １ ９ 】
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【 図 ２ ０ 】 【 図 ２ １ 】

【 図 ２ ２ 】 【 図 ２ ３ 】
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【 図 ２ ４ 】 【 図 ２ ５ 】

【 図 ２ ６ 】 【 図 ２ ７ 】
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【 図 ２ ８ 】
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