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研究成果の概要（和文）：二次元層状物質であるMoS2は，新奇物性を示す次世代電子材料として注目されてい
る。一方、実用化に向けては単層膜の形成が困難という問題がある。本研究ではMoS2に代表される遷移金属カル
コゲナイドのエッチングおよび層数制御に、低損傷・低温で表面反応を促進するガスクラスタービームを初めて
用いた。真空一貫でのX線光電子分光法による評価から，GCIB照射により室温でMoOxを表面に形成可能であるこ
とが分かった。原子間力顕微鏡による同一MoS2小片の観察から，高揮発性のMoOxをGCIB照射によって形成・除去
することによりMoS2の原子層レベルでのエッチングの可能性を見いだした。

研究成果の概要（英文）：MoS2 is a two-dimensional layered material, and it has been attracting 
attention as a next-generation electronic material. On the other hand, it is difficult to form a 
mono-layer MoS2. In this study, the etching and layer number control of MoS2, is performed by using 
a gas-cluster ion beam for the first time. From the X-ray photo-electron spectroscopy in a vacuum 
condition, it was found that GCIB irradiation produced MoOx on the surface at room temperature. 
Since MoOx is volatile, this layer can be removed easily. From AFM observation of MoS2 flake, it was
 found the possibility of etching MoS2 at the atomic layer level with GCIB.

研究分野：イオン工学

キーワード： ガスクラスターイオンビーム　遷移金属カルコゲナイド　原子層エッチング　MoS2

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
MoS2に代表される遷移金属カルコゲナイド膜は、グラフェンにないバンドギャップを有するため、次世代の半導
体材料として期待されているが、グラフェン同様、その成膜・加工技術に問題を抱えている。本研究によって
MoS2膜のエッチングや層数制御の形成の可能が見いだされ､原子層トランジスタなど産業応用への広がりも期待
できる。また学術的にも､これまでガスクラスタービームによるMoS2エッチングメカニズムは明らかにされてお
らず､独創的かつ学術的に意義ある研究である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

グラフェンや遷移金属カルコゲナイド等の二次元層状物質は，単層化すると機械的・電子的・

光学的な新奇物性を示すことから，多くの研究者の関心を集めており(B. Radisavljevic et. al., 

Nature Nanotechnology, 6, 147 (2011)等)，次世代の電子材料として産業応用が期待されている。

特に，遷移金属カルコゲナイドである二硫化モリブデン（MoS2）は，グラフェンには存在しな

い 1.8eV の直接遷移バンドギャップを持ち，キャリア移動度が高く，固体潤滑剤に使われるよ

うに安全性や資源枯渇も無いことから，次世代半導体材料として期待されている。一方，グラフ

ェンを含めた二次元層状物質の実用化には，単層膜の大面積・均一成膜という課題がつきまとう。 

図１に遷移金属カルコゲナイドの特徴と，これまで試みられてきた成膜法における課題を示す。

粘着テープを用いた機械剥離法では容易に単層膜が得られるが，再現性や大面積化に課題があ

る。一方，化学気相成長法（CVD）では大面積化は可能であるが，層数の制御が困難であり，成

膜後エッチングして単層化する必要がある。これまで O2プラズマによる酸化や，酸素雰囲気で

の基板加熱により揮発性の MoO3を形成・除去し，MoS2膜の原子層エッチングが試みられてい

るが，表面荒れが発生するなどの問題がある(T. Lin et. al., Nano Research, 6, 200 (2013))。この

ため，表面荒れや損傷の少ない原子層エッチング技術が遷移金属カルコゲナイドの実用化に求

められている。 

 本研究では，我々が開発してきたガスクラスタービームを用いて，これらの問題の解決を目指

す。ガスクラスタービームは，数 eV/atom 以下の超低エネルギービームであるが，集団状原子

が衝突するため，単原子イオンでは得られない高密度エネルギー付与が可能であり，基板温度が

低温でも表面反応が促進される。申請者らは世界に先駆け，ガスクラスタービームを用いた表面

平坦化やスパッタリング，反応性ガスクラスタービームによるディープエッチングなどの応用

を示してきた(I. Yamada, N. Toyoda et. al., Mat. Sci. Eng. R, 34, 231 (2001))。さらに近年，有機

材料の XPS や SIMS 分析では，ガスクラスタービームによる低損傷表面分析が標準化しつつあ

る。ガスクラスタービームによる表面反応促進効果は，表面原子層のみに効果があることから，

MoS2の原子層エッチングにガスクラスタービームを用い，低損傷で表面粗さを増大させること

なく，大面積の単層 MoS2を実現できるのではないかとの着想を得た。 

 これまで我々の研究グループでは，ガスクラスタービームによる表面反応を利用した難加工

材料のエッチングを報告してきた。例えば，次世代不揮発性メモリに使用される磁性膜（FeCo）

に酢酸雰囲気下で O2クラスタービームを照射することにより，吸着した酢酸と FeCo 膜の反応

が基板温度が常温でも促進し，同時に反応生成物が GCIB によって除去されることにより，低

ダメージの反応性エッチングが可能となる。FeCo 膜エッチング後の断面 TEM 像の電子線回折

から，表面から深さ 1 nm 程度の箇所でも損傷が無く，表面酸化層もほとんど存在しないことが

分かった（N. Toyoda et. al., J. Appl. Phys., 113, 17A328 (2013)）。このように，ガスクラスター

ビームによる表面反応促進効果は，低温・低損傷でのエッチングでの活用が期待されている。 

 

２．研究の目的 

 本研究では，ガスクラスタービームによる低温・低損傷での反応促進効果を活用し，遷移金属

カルコゲナイド（特に MoS2膜）の原子層エッチングを目指す。これを実現するため，まずガス

クラスタービームの照射効果を解明し，その後ガスクラスタービームによる MoS2膜の原子層エ

ッチングを目指す。このため以下の２つの研究を行う。また図１に研究目的をまとめる。 

 

A．遷移金属カルコゲナイドへのガスクラスタービーム照射効果の解明 



ガスクラスタービームが

MoS2 などの遷移金属カルコ

ゲナイドに衝突したときの効

果について，X 線光電子分光測

定（XPS），原子間力顕微鏡

（AFM），分光エリプソメータ

ー，断面 TEM による評価を行

い，表面状態，結晶性，表面・

断面構造等の評価を行う。特

に XPS測定では，既存の XPS・

ガスクラスタービーム複合装

置を用い，ガスクラスタービ

ーム照射直後の MoS2 の電子

状態や酸化状態を真空一貫で

評価する。酸素ガスクラスタ

ービームによる酸化では，特

有の水平移動促進効果によっ

て多層膜部分が選択的に酸

化・除去され，平坦な単層膜が得られることが期待される。ガスクラスタービームのガス種，サ

イズ，価数，エネルギー，照射角度等のパラメータを変化させて MoS2および表面に形成される

MoOx の電子状態や表面形状を評価し，ガスクラスタービームの MoS2への照射効果や反応メカ

ニズムについて解明する。 

 

B．ガスクラスタービームによる遷移金属カルコゲナイドの原子層エッチング 

酸素を含むガスクラスタービームを MoS2多層膜に照射し，MoO3層を形成する。揮発性であ

る MoOx を形成するためには強力な酸化効果が必要であるため，ガスクラスタービームの表面

反応促進効果が有効である。形成された MoOx層は，ポストアニールや希ガスクラスタービーム

照射などによって除去可能であり，MoS2膜の原子層エッチングが期待される。エッチング後の

MoS2膜に対し，原子間力顕微鏡で層数を評価することにより，MoS2膜の層数制御を目指す。 

 

 

３．研究の方法 

A. 遷移金属カルコゲナイドへの ガスクラスタービーム照射効果の解明 

ガスクラスタービームを照射された MoS2に対し，図２に示すような XPS・ガスクラスタービ

ーム複合装置を用いて真空一貫で表面状態評価を行う。ガスクラスターのサイズ，価数，エネル

ギー，照射角度等を変化させて照射し，電子状態や酸化状態との相関関係を見出す。機械剥離法

で得た MoS2 薄膜に酸素クラスタービームを照射する。その後，真空一貫で XPS 分析室に搬送

して MoS2の電子状態あるいは酸化状態を評価する。酸素クラスタービームのエネルギー，照射

角度等のパラメータを変化させて照射し，表面状態との相関関係を見出す。 

 

図１ 研究の目的 
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図２ XPS・ガスクラスタービーム複合装置 

 

B. ガスクラスタービームによる遷移金属カルコゲナイドの原子層エッチング 

MoS2膜にガスクラスタービーム照射を行って揮発性の MoOxを最表面に形成し，それらを熱

的あるいはイオン衝撃によって除去してエッチングを行い，単層 MoS2が得られる条件を見出す。 

特に，強力な酸化効果を有する酸素クラスタービームを MoS2表面に照射し，揮発性の高い MoOx

層を表面に形成する。最表面に形成された MoOx層は，ポストアニールあるいは希ガスクラスタ

ービーム照射によって除去可能であると考えられるが，その最適条件を検討する。 

 

４．研究成果 

本実験ではバルク MoS2試料に対し，MoS2を粘着テープの間に挟んで，50 回程度折りたたみ

機械剥離を行なうことによって MoS2の薄膜を準備した。この MoS2の薄膜をスライドガラス上

に張り付け，GCIB 照射を行った。今回の実験では剥離法で用意した MoS2 サンプルに対して

AFM(原子間力顕微鏡)を用いてエッチング前後の高さ変化を測定する。MoS2 サンプルを AFM

の CCD 像から確認し，同一の MoS2 小片の AFM 観察を行い，照射前後の断面プロファイルか

らエッチング量を求める。図３に加速電圧 5kV，照射量 1×1014 ions/cm2で Ar-GCIB を照射後

と照射前の MoS2小片の AFM 像と断面プロファイルを示す。このように同一箇所を測定するこ

とによりエッチング量を評価した。 

図４に Ar および O2-GCIB 照射条件における MoS2 エッチング量の照射量依存性を示す。

GCIB 照射量の増加に伴い，

MoS2 エッチング量も単調増

加する。また加速電圧 20kV の

照射では Ar-GCIB,O2-GCIB

ともエッチング深さは同等で

あるが，物理スパッタの生じ

ない加速電圧 5kV では O2-

GCIB 照射では同一照射条件

の Ar-GCIB と比べ，40 倍程
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図３ GCIB 照射前後の MoS2小片の AFM 像と断面プロ

ファイル 



度のエッチング量が得られることが分

かった。このように O2-GCIB により

MoS2 の反応性エッチングが生じてい

ることがわかる。 

また MoS2 に対する GCIB 照射角依

存性を調べた。Ar-GCIB を加速電圧

20kV，照射量 5×1015ion/cm2，照射角

0~75o で照射した時の MoS2 エッチン

グ深さの角度依存性調べた結果，入射

角増大とともにエッチング深さは減少

し，入射角 75oでは 3.4nm であった。

MoS2 単層膜の厚さは 0.7nm であるた

め，単層 MoS2膜除去には Ar-GCIB を

4.5×1014ions/cm2 で照射を行えばよ

い。 

次に MoS2 薄片に Ar および O2-GCIB を照射し，真空一貫で X 線光電子分光による結合状態

評価を行った。図５に MoS2表面の XPS 測定結果を示す。図５(a)に 500eV Ar+照射によりクリ

ーニングした MoS2 のスペクトルを，(b)に Ar-GCIB を 20keV, 1×1015 ions/cm2 照射後のスペ

クトルを，(c)に O2-GCIB を同条件で照射後のスペクトルを示す。(a)の未照射 MoS2では Mo-S

のピークが 229,232eV 付近に存在する。一方，(b)の Ar-GCIB 照射後のスペクトルでは 232, 

229eV にあったピークが低くなったが，235eV に新たなピークが出現した。このピークは MoO3

に起因する。Ar-GCIB 照射により，MoS2表面がわずかに酸化されたと考えられる。一方，(c)の

O2-GCIB 照射後では Ar-GCIB 照射後とは異なり 229eV に存在した Mo-S ピークはなくなり，

代わりに 232.2 および 235.4eV 付近に MoO3に起因するピークのみが現れる。これは O2-GCIB

を照射により MoS2 が室温で酸化したことを意味している。これっまで 200℃での O2 プラズマ

照射により MoO3形成が起こり,エッチングが進むことが報告されているが，O2-GCIB 照射では

室温で MoO3が形成可能である。 

これらの結果から，酸素 GCIB 照

射は室温で高温高圧状態を形成す

るとともに表面反応を促進するた

め MoS2表面に MoOx 層を形成し，

物理スパッタの生じない低エネル

ギーでも反応性スパッタによりエ

ッチングが進む。O2-GCIB による

MoOx 層の形成，除去を繰り返すこ

とによりMoS2の原子層エッチング

が可能であるといえる。 

 

 

図４ 各種 GCIB 照射条件における MoS2エッ

チング量の照射量依存性 

 

図５ Ar および O2-GCIB 照射後の MoS2表面の XPS

スペクトル 
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