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Fig. 1 (a)cBN : Ce のカソードルミネッセンス像，(b), (c), (d)cBN の[110]入射 ADF STEM 像および(e)強度プロファイル．

(f)Ce 単原子から得られた CeM 端 EELS スペクトル．
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収差補正 STEM による原子分解能イメージング

立方晶窒化ホウ素中に形成された複合点欠陥
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ワイドギャップの透明絶縁体に希土類などの発光元
素をドーピングすることにより，種々の発光体が作製
されている．我々は，高温高圧法により合成した青色
発光を示す Ce を添加した立方晶窒化ホウ素(cBN)の
発光起源を明らかにするため，走査透過型電子顕微鏡
および系統的な第一原理計算による局所構造解析を行
った(1)．

Fig. 1(a)はカソードルミネッセンス像であるが，
単結晶全体が青色に発光し，Ce が試料全体にドープ
されていることが分かる．Fig. 1(b), (c)に[110]入射
の原子分解能 ADF STEM 像を示す．これより，Ce
原子が金属クラスタを形成することなく単原子状態で
分布しており，0.09 nm のダンベル状に配列したホウ
素(Z＝5)と窒素(Z＝7)が明瞭に分解されていること
が分かる(ダンベルの明るいコントラストが窒素原子
コラム)．図中に矢印で示すように，非常に明るい輝
点を示す原子コラムが点在しており，すべての Ce 単
原子が左側の窒素サイトを占有している．このこと
は，実験像と計算像との強度プロファイルを比較した

Fig. 1(d), (e)からも確認できる．Fig. 1(f)は，孤立
した Ce 単原子一個から得られた EEL スペクトルで
あるが，M4,5 端のピーク位置および M5/M4 の強度比
から cBN 結晶中の Ce の価数状態は 3＋であると結論
できる．
第一原理計算においても，形成可能な点欠陥構造を

独立に検討した結果，最安定構造は(CeN4VB)6－であ
り，Ce の置換サイトおよび価数状態が実験と良い一
致を示した．希土類元素は母格子に対して原子半径が
大きいため，Ce がアニオンのアンチサイトを置換
し，かつ周囲の 4 つのホウ素サイトに原子空孔を伴
うという極めて複雑な複合点欠陥構造を有しているこ
とが明らかとなった．
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