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研究成果の概要（和文）：本研究は、バレートロニクスの舞台として注目されるⅥ属遷移金属ダイカルコゲナイ
ド（MX2, 　M = Mo, W,  X = S, Se）大面積単層膜を用いた新奇物理現象の探索と機能性素子実現に挑戦した。
具体的には、応募者らにノウハウが蓄積された大面積なMX2単層膜の成長技術と電解質を用いた電気二重層トラ
ンジスタ作製を組み合わせて①電界効果金属超伝導転移の実現、②高輝度・円偏光発光素子の実現、③ゼーベッ
ク効果の観測と特性最大化に成功した。

研究成果の概要（英文）：Direct bandgap and unique electronic structure in monolayer transition metal
 dichalcogenides (TMDCs) provides a platform for exploring novel valley functionalities 
optoelectronic functionalities. In this proposal, we fabricated large-area sample and developed the 
electrochemical method to dope both holes and electrons. Finally, we performed several valley 
functionalities, such as (i) electric-field induced metal-insulator transition, (ii) circularly 
polarized EL emission, and (iii) optimization of thermopower conversion efficiency.

研究分野： 固体物理

キーワード： 物性実験　ナノデバイス　複合材料
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１．研究開始当初の背景 
Ⅵ族遷移金属ダイカルコゲナイド（MX2）

は、六角格子を有する間接遷移型の層状半
導体であり、化学的キャリアドーピングに
よる超伝導転移が知られている。特に、良
質な MX2単層試料が近年得られ、バルク試
料と大きく異なる極めてユニークな物性が
相次いで報告されている。まず、単層試料
は層間相互作用の消失により間接遷移型か
ら直接遷移型半導体へと変化する（2010
年）。次に、良好なトランジスタ特性が観測
され（2011 年）、基礎および応用の観点か
ら注目され始めた。さらに、電気二重層を
絶縁体に用いたトランジスタ（EDLT）によ
り電界効果誘起超伝導が実現された（2012
年）。これらの発見は理論的な研究も活発化
させ、MX2 単層膜における『バレートロニ
クス』の可能性が示唆された（2012 年）。
六角格子構造を持つ MX2は、六角形のブリ
ルアンゾーンの角（K 点及び-K 点）にエネ
ルギー分散の谷（バレー）を持ち、これら
はスピン軌道相互作用により分裂する。特
に、単層試料においてはベリー位相の効果
により K 点と-K 点におけるスピン軌道の
分裂が逆転し、バンド間遷移に円偏光選択
性が生じ、円偏光を用いたバレー（スピン）
選択が可能である。しかしながら、研究開
始当時、研究はマイクロメートルスケール
の微小試料に限定されてきた。一方、我々
は化学気相輸送法を用いたセンチメートル
スケールの大面積単層試料を合成し（ACS 
Nano 2014、ACS Nano 2014）、大面積 MX2
単層膜を用いた EDLT 作製技術を確立した
（Nano Lett. 2012、Nano Lett 2013）。結果、
数 eV にもおよぶフェルミレベルの大幅制
御にも成功し、大面積試料において初めて
実現可能な新たな Valley 機能実現に挑戦す
る本研究提案を着想するに至った。 
 
２．研究の目的 
本研究は、バレートロニクスの舞台とし

て注目されるⅥ属遷移金属ダイカルコゲナ
イド（MX2,  M = Mo, W,  X = S, Se）大面
積単層膜を用いた新奇物理現象の探索と機
能性素子実現に挑戦した。 
具体的には、応募者らにノウハウが蓄積

された大面積なMX2単層膜の成長技術と電
解質を用いた電気二重層トランジスタ作製
を組み合わせて、①電界効果誘起超伝導、
②高輝度・円偏光発光素子、③Valley 機能
に起因するゼーベック効果、の三機能の実
現に挑戦した。 
 
３．研究の方法 
前述のように、本研究は我々が世界に先

駆けて合成に成功した大面積MX2単層膜成
長技術と電解質を用いた電気二重層トラン
ジスタ作製技術を核とし、機械剥離法で得
られた微小試料では実現困難な各種物性測
定（超伝導・光・熱）と素子作製（発光素

子・熱電変換素子）を通して、新たな Valley
機能の実現に挑戦した。より具体的には、
以下の３項目を戦略的に遂行した。 
（１）大面積多結晶薄膜における電界効果
誘起超伝導 
（２）Valley 機能に起因する高輝度・円偏
光発光素子 
（３）Valley 機能に起因するゼーベック効
果 
 
４．研究成果 
（１）大面積多結晶薄膜における電界効果
誘起超伝導 
前述したように、我々は化学気相輸送法を
用いたセンチメートルスケールの大面積単
層試料合成を世界に先駆けて成功している
（ACS Nano 2014、ACS Nano 2014）。加え
て、超伝導の実現には電解質に特徴的な電
気二重層が有する極めて大きな静電容量を
利用した電気二重層トランジスタ（EDLT）
の作製と低温実験が重要となるが、既に
EDLT 作製に関しては、多くの実績があり
（Nano Lett 2013、他多数）、大面積 MoS2
単層膜においてゲート印可による金属・絶
縁体転移を既に実現している（Nano Lett. 
2012、右図）。そのため、初年度は新たに
2K 以下の測定を可能にする冷却装置の立
ち上げと冷却装置内での EDLT 駆動に挑戦
し、成功した。その後、多くの試料に対し
てゲート印可に対する伝導度の温度変化・
ホール効果測定・磁気抵抗効果測定などを
行った。結果、まず明確な絶縁体・金属転
移の観測に成功した。加えて、ホール効果
より 1014/cm2 を超える高密度なキャリア蓄
積を実験的に確認した。さらに、磁気抵抗
化より弱局在と弱反局在のクロスオーバー
が生じることも観測した。これらの振る舞
いは、マイクロメートルスケールの微小試
料においても観測されており、特に弱局在
と弱反局在のクロスオーバーは Valley 機能
に起因するに機能である。 
（２）Valley 機能に起因する高輝度・円偏
光発光素子 
 これまでに、機械剥離法を用いた微小単
結晶 MX2単層膜では、両極性 EDLT を用い
た発光素子が低温で実現しており、MX2 単
層膜に特徴的な Valley に起因する円偏光発
光が確認されている。一方で、将来の実用
化を視野に入れると、大面積多結晶 MX2単
層膜を用いた室温下における高輝度発光が
望まれる。しかしながら、現在までに報告
例は皆無であり、応募者らは室温・高輝度
発光に挑戦した。 
本研究では、室温発光を実現するために、

従来のトランジスタ構造ではなく電気化学
発光セル構造を導入した。電気化学発光セ
ル構造とは、電解質を用いた電気化学ドー
ピングにより活物質中に pn 接合を実現す
る素子であり、国内では応募者らのグルー
プが中心となり有機材料を用いた研究を展



開している（APL 2012）。まず、初年度に
は、多結晶 MX2単層膜を用いて有機材料以
外での初めての電気化学発光セル作製に取
り組んだ。その後、様々な試料での発光を
実現し、その詳細な発光特性を動画に収め
ることに成功した。加えて、これらの成果
の基に、本素子の駆動メカニズム解明にも
挑戦した。これらに加えて、低温における
円偏光発光の有無に関しても取り組み、特
に単結晶試料において 280K という高温ま
で円偏光発光が実現することを見出した。
現在、これらの起源を解明中であるが、歪
みが関与していると考えられる。特に円偏
光発光は Valley 機能に起因するに機能であ
る。 
（３）Valley 機能に起因するゼーベック効
果 
ゼーベック係数は Valley 数により単純増

加することが知られており、MX2 単層膜に
おける Valley の効果を確認するうえで極め
て有効な手段でもある。前述したように、
MX2 単層膜ではスピン軌道相互作用の影響
により価電子帯が分裂していることが、理
論・実験の両面から確認されている。一方、
伝導帯でもスピン偏極したバンドの分裂が
理論的には示唆されているが、実験的な確
認はされていない。このような問題を解決
するため、大面積多結晶 MX2単層膜を用い
た EDLT を作製し、フェルミレベルを大幅
に変化させながらゼーベック効果の観測に
取り組んだ。結果、様々な試料においてゼ
ーベック効果の観測に成功し、それらはキ
ャリア数により制御することが出来た。最
終的には、その特性最適化にも成功してい
る。加えて、フィリングにより Valley 数が
増えることが予想されるため、その効果の
有無を検証した。予備的な結果からは
Valley の効果が観測されており、今後の解
明が必要である。 
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