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1.	 はじめに

　III族窒化物半導体は広い禁止帯幅を持つワイドギャップ

半導体として知られている。現在では窒化ガリウム（GaN）

を中心にパワーデバイスや光学デバイスへの応用が進んで

いる。しかし，同じ III族窒化物の中でも窒化ホウ素（BN）

は半導体ではなくセラミクスとして実用化されてきた。最

近，高圧合成法により単結晶のBNが約6 eVという広い禁

止帯幅を有していることが報告され (1)，半導体としての研

究が行われるようになってきた。しかしながら，現在でも

BNの研究報告は他の III族窒化物に比べて少なく，基礎的

な物性も明らかになっていない。この原因としてBNは結

晶合成が極端に難しいこと，合成に伴い立方晶や六方晶と

いった異なる結晶構造が混在することが挙げられる。BNを

デバイス化するためには不純物を添加する必要があるが，

現状では結晶性の問題などから，不純物添加の効果を検証

するのは難しい。

　このような物性値が不明確な材料に対し，有効な解析手

法として第一原理計算がある。第一原理計算では何ら実験

によらず，その物質の電子状態を明らかにすることができ

ることから，BN本来の物性を探ることが可能である。ま

た，不純物の導入の効果を定性的に見積もることもできる

ので，デバイス応用に向いている結晶構造や添加元素など

の選定が可能である。最近，GaNに対し遷移金属のドーピ

ングが行われ，中間バンドの形成が報告された (2)。BNも

GaNと同様に遷移金属添加によって中間バンド形成が見込

まれる。そこで本研究ではBNに対し遷移金属を添加した

効果を第一原理計算によって検証し，可視光領域に準位（ま

たはバンド）を形成する元素を決定することを目的とした。

2.	 計算方法

 2. 1　第一原理計算　　本研究ではBNの電子状態計算

を密度汎関数理論に基づく第一原理計算によって行っ

た。使用した計算ソフトは Quantum Espresso（QE）(3) と

Wien2k(4)である。QEでは平面波展開と擬ポテンシャル法を

用いWien2kは線形化拡張平面波法（Augmented Plane-wave 
method）に局在軌道（Local orbital）を加えた（L）APW+lo 
法を採用している。なお擬ポテンシャルはPAW（Projector 
Augmented Wave method）(5) 型のものを使用し，交換相関

汎関数はいずれの計算でも一般化された密度勾配近似

（Generalized gradient approximation ; GGA）を指定した。

　QEでは結晶構造の最適化を実施し，その後状態密度

（Density of States ; DOS）を描画した。このDOSによってバ

ンドギャップに不純物準位形成の可否を判断し，添加元素

とBNの結晶構造のスクリーニングをした。最終的により

正確な不純物の準位の位置関係を決定するために，Wien2k
でDOSの計算を実施した。なお，バンドギャップの補正は

F.Tranらによって提案された手法（TB-mBJ）(6)で行った。

 2. 2　計算モデル　　BNは結晶構造として常圧安定相の

六方晶（h-BN）と，高圧安定相の立方晶（c-BN）がある。こ

の他に準安定相であるウルツ鉱構造（w-BN）が報告されて

いる。ここでは，これら3つの結晶構造に対しての不純物添

加を想定する。不純物を添加した状態を模擬するために図1
に示すようなスーパーセルを構築した。c-BNのスーパーセ

ルは原子数が窒素（N）32個とホウ素（B）32個の合計64個
である。これは，c-BNのユニットセル（8個）を3次元的に

2×2×2に拡張して構成したものである。同様にh-BNと

w-BNのユニットセル（4個）を3×3×2に拡張し，72原子

のスーパーセルとした。図1にc-BNのスーパーセルモデル

を示す。このモデルではホウ素（B）のサイトに不純物とし

てXを置換している。このXは遷移金属で，Xを元素番号

21～30の範囲で替えて合計10種類計算した。なお，不純

物をBサイトに置換した理由は後述する形成エネルギーに

よって判断した。また，h-BNはグラファイト状の構造を有

しており，不純物添加による構造最適化では著しい格子の

歪みを伴う。したがって本計算では全ての構造でファンデ

ルワールス力を考慮せず，h-BNのみz軸方向に原子が変位

しないように設定して構造最適化を実施した。
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3.	 結果と考察

　各結晶構造における不純物添加による準位形成の有無を

QEによる計算によってスクリーニングした。その結果，3
種類全ての結晶構造に対してV, Cr, Mn, Fe, Co, Niが禁止帯

中に不純物準位を形成することを見出した。しかしw-BN
は準安定の結晶構造であり，全体的にエネルギーが高く他

の構造よりも合成が困難であると示唆される。またh-BNは

原子変位方向を限定した状態の計算でないと遷移金属添加

に対して結晶構造を保てないことが判明した。このような

計算による予測から，デバイス応用にはドーピングに対し

て安定で，実験的に合成し得るc-BNが最も適していると考

えられる。そこで，最終的にバンドギャップの補正をかけ

て準位を決定するものはc-BNのみとした。表1に禁止帯中

の可視光応答可能な準位形成の可否を示す。表1よりc-BN
で可視光領域に相当する準位を形成する元素はV, Cr, Mn, 
Fe, Co, Ni, Cuの合計7種類あることがわかった。なおここ

でいう可視光領域に相当する準位とは価電子帯から約1.9～
3.1 eVの位置にあるものとした。

　次にこれら 7種類の元素のうち，最も c-BNに導入しや

すいものを形成エネルギーによって決定した。形成エネル

ギーの計算は式（1）によって行った。

　ここで，E form
が形成エネルギー，Etotal（defect）が不純物モ

デルの全エネルギー，Etotal（perfect）が不純物を添加しない

状態の全エネルギー，niが欠陥として取り除かれた原子の

数で，μiが化学ポテンシャルを意味する。なお，絶対零度

における化学ポテンシャルはフェルミエネルギーを意味す

るので，μiはフェルミエネルギーと同等である。形成エネ

ルギーが最も低いものが導入しやすいということを意味す

る。なお，ここでは導入した不純物の帯電状態は考慮せず

に中性としている。計算の結果，形成エネルギーの低い順

番はNi, Fe, Mn, V, Co, Cr, Cuとなった。したがって，上記7
種類の遷移金属の中では c-BNにはNiの添加が最も容易で

あるという結果が得られた。

　最後にNiを添加した c-BNのDOSを図 2に示す。図中

CBM（Conduction Band Minimum）は伝導帯最下端を示し，

VBM（Valence Band Maximum）は価電子帯最上端を示して

いる。不純物準位はアップスピン（up spin）とダウンスピン

（down spin）の両方にできており，VBMからそれぞれ約1.7 
eVと約2.8 eVに位置している。したがって可視光領域に応

答する準位としてはダウンスピンのDOSが該当する。また

各電子軌道ごとのDOSを見ることができる射影状態密度

（Projected Density of States）の結果より，遷移金属のd電子

が主に中間バンドを形成していることも明らかとなった。

4.	 まとめ

　本研究では不純物として 10種類の遷移金属を選択し，

BNの結晶構造と共に中間バンド形成する組み合わせを第

一原理計算によってスクリーニングした。その結果，Niを
添加したc-BNが最も実験的に合成しやすく，かつ可視光領

域に応答する準位を形成することを見出した。この組み合

わせによって，BNをベースとしたマルチバンド型の太陽

電池などへの応用が期待される。
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図1．c-BNのスーパーセルモデル

図2．Ni添加c-BNの状態密度図 (DOS) 

Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn

c-BN ☓ ☓ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ☓

表1．c-BN禁止帯中に可視光応答可能な準位形成の可否

表中○は禁止帯中に1つ以上の不純物準位形成，☓は準位を形成しないものを示す。


