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研究成果の概要（和文）：エレクトロニクス素子の微細化に資すると期待される原子層物質であるが、微細化は
原子層の狭細化を伴うことになると考えられる。その場合、細くなればなるほど増大する端（エッジ）の悪影響
を低減するため、エッジの異種元素・分子による終端化が重要となる。本研究では、エッジ終端化効果の調査に
適した試料として、分厚い原子層結晶を用いて代表的なエレクトロニクス素子である電界効果トランジスタを作
製した。まず、その基本的特性を明らかにすることで、エッジ終端化効果の調査時の注意点を詳らかにした。次
に、その結果を踏まえて、フッ素プラズマ処理によるエッジ終端化を行い、エッジ選択的終端化効果に関する情
報を得ることができた。

研究成果の概要（英文）：Atomic layer materials are expected to contribute to the miniaturization of 
electronic devices, but the miniaturization is expected to be accompanied by narrowing of the atomic
 layers. In such cases, it is important to terminate the edges with different elements/molecules in 
order to reduce the deleterious effects of the edges, since the edge effects become larger as the 
atomic layers become narrower. In this study, field-effect transistors, which are typical electronic
 devices, were fabricated using thick atomic layer crystals as suitable samples for investigating 
the edge termination effect. First, by analyzing the basic characteristics of the transistors based 
on the thick crystal, we clarified the points to be considered when investigating the edge 
termination effect. Next, based on the results, we conducted edge termination by fluorine plasma 
treatment and succeeded in obtaining information on the edge termination effect on the transistor 
characteristics.

研究分野： 電子デバイスを用いた表面界面科学

キーワード： 原子層半導体　遷移金属ダイカルコゲナイド　二硫化モリブデン　グラフェン　エッジ終端化　ダング
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研究成果の学術的意義や社会的意義
原子層物質は1～数原子の厚みしかないため、表面に吸着した外来原子・分子の影響を強く受ける。従って、エ
ッジ終端化を目指して導入する異種元素や分子がエッジのみに吸着するならば良いが、表面にも付着してしまう
と、エッジ終端化効果のみを観測することはできない。これが、原子層物質のエッジ終端化研究の根本的な難し
さである。このような状況に対し、本研究では、エッジ終端化効果を表面吸着効果と切り分けて評価する方法論
として、分厚い結晶を用いたバックゲート型電界効果トランジスタを用いる手法を試みた。この素子構造では電
流の流れる部分が結晶厚さの分だけ表面から離れることを利用し、エッジ終端化効果のみの調査に成功した。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
現在のシリコンエレクトロニクスにおける微細化の限界は、電極間距離（チャネル長）が短く

なることで生じる短チャネル効果が決めている。この微細化限界を突破するには、短チャネル素
子でも電流が流れないオフ状態を実現することが必要であり、最も単純には、半導体層が非常に
薄ければ解決できる。層状物質の剥離で得られる原子層物質は、薄い半導体の極限的存在、即ち、
二次元構造を有する半導体として大きく注目されている。 
シリコン等の三次元構造を有する半導体では、原子配列の周期構造の途切れに起因するダン

グリングボンド（未結合手）が表面に出現し、表面に局在する電子準位を形成する。この表面準
位は、半導体内での電子トラップによる電子移動度低下や、電極界面での電荷注入障壁の制御性
喪失（＝Fermi 準位ピニング）といった、半導体デバイス動作への悪影響を引き起こすため、表
面準位低減のためのダングリングボンド終端化（例えばシリコン表面のフッ酸処理による水素
化など）が精力的に試みられてきた。一方、原子層物質の母物質である層状物質は van der Waals
力により弱く積層した構造で、層間に化学結合が無く、表面ダングリングボンドは少ない。しか
し、原子層物質であっても「端（エッジ）」には多くのダングリングボンドが存在する。ポスト
シリコン時代の超高集積化では、短チャネル化に加え狭チャネル化（半導体層の幅を狭くするこ
と）も必須になると予想される。狭チャネル素子ではエッジの影響が相対的に大きくなるため、
原子層半導体の応用を考えるならば、エッジ状態低減のためのエッジ終端化が必要不可欠であ
ると考えられるが、この点に関してこれまであまり注意が払われてきていなかった。 
このような状況に対し、研究代表者は、原子層物質のエッジにおけるダングリングボンドが電

子デバイスの特性に与える悪影響にいち早く着目し、電極界面の特性に関して理論・実験の両面
から考察を行った［引用文献①］。その結果、エッジのダングリングボンドによって半導体内に
バンドの曲がりが生じるため、エッジ構造自体は 1～数原子の幅でしかないとしても、デバイス
特性に対しては µm スケールで影響が及ぶことを明らかにした。即ち、デバイス特性に対しエッ
ジ状態が存外に大きな影響を及ぼすことを意味しており、このことから、エッジ状態低減を目指
す本研究の着想に至った。 
 
２．研究の目的 
原子層物質は 1～数原子の厚みしかないため、表面に吸着した外来原子・分子の影響を強く受

ける。従って、エッジ終端化を目指して導入する異種元素や分子がエッジのみに吸着するならば
良いが、表面にも付着してしまうと、エッジ終端化効果のみを観測することはできない。これが、
原子層物質のエッジ終端化に関する研究の根本的な難しさである。このような状況に対し、本研
究では、エッジのみの終端化効果を表面への付着効果と切り分けて評価する方法論として、分厚
い結晶を用いたバックゲート型電界効果トランジスタ（FET）を用いる手法を試みた（図 1）。分
厚い結晶の場合、バックゲート型 FET で電流が流れる部分（チャネル）が表面から離れ、表面吸
着効果を無視し得るというアイデアである。なお、代表的な原子層半導体である MoS2に関して、
結晶厚さはエッジ状態にほぼ影響しないことが第一原理計算で示されており［引用文献②］、エ
ッジ状態の影響の調査に分厚い結晶を用いることの根本的な問題はない。また、この場合、表面
には付着せずエッジのみを終端化できる技術が確立されていなくとも、エッジ状態がデバイス
特性に与える影響についての調査が可能になるという利点もある。すなわち、本研究の目的は、
分厚い層状半導体結晶をチャネルに用いたバックゲート型 FET により、エッジ状態やエッジ終
端化が電気的特性に及ぼす影響を、表面吸着効果と切り分けた形で調査すること、と書ける。 
 

 
図 1 原子層物質のエッジ終端化研究の根本的な難しさ（左）に対する本研究の試み（右）。 

 
３．研究の方法 
(1) 代表的な原子層半導体である MoS2に関して見てみると、これまでの報告例は単層極限を志
向した研究が多い。それに対して本研究ではあえて分厚い結晶を用いるため、既報の FET とは特
性が異なる可能性がある。そこで、まず、分厚い MoS2 薄片を用いたバックゲート型 FET を作製
し、その基本的特性について明らかにした。素子作製基板は 300 nm 厚の熱酸化膜を有する高ド



ープ Siを用いており、ここでは、Si層が FET におけるゲート電極、熱酸化膜がゲート絶縁膜の
役割を担う。この基板上に、粘着テープを用いた天然結晶からの機械的剥離により、数十 nm 以
上の厚さを有する MoS2 薄片を形成した。最後に、リソグラフィプロセスを用いて、剥離した結
晶上に Cr/Au のソース・ドレイン電極を作製した。このように作製した素子の例を図 2(a)に示
す。作製した素子の FET 特性は、まず大気中・室温で測定し、200℃窒素雰囲気下で 2時間加熱
した後、室温まで冷却してから窒素雰囲気下で再度測定した。最後に、原子間力顕微鏡（AFM）
を用いて形状を詳細に観測した。 
 
(2)  前項で調査した基本的特性を踏まえて、終端化処理が FET 特性に及ぼす影響を電気的特
性や分光学的手法により調査した。終端化処理手法としては、様々な気体の原子状曝露が可能な
プラズマ処理を採用した。ナノ物質の FET 特性は水の影響を受けやすいことが知られているこ
とから［引用文献③］、疎水化が可能で FET 特性変化が大きいと期待されるフッ素のプラズマを
用いた。フッ素プラズマ処理の方法としては、六フッ化硫黄や四フッ化メタンなどのガスのプラ
ズマ化が一般的であるが、これらのガスは温暖化係数が高く忌避される傾向にあるため、テフロ
ンシートを配置した真空容器内で Ar プラズマを発生させることで、間接的に高エネルギーフッ
素種を生成する手法を採用した。 
 
(3)  ダングリングボンドを多く持つエッジが表面より化学的に活性であることは、広く受け
入れられる事実である。従って、エッジ終端化反応の化学反応性を、エッジは終端化されるが表
面はされない、という範囲内にうまく収められれば、エッジ選択的な反応の誘起が可能になると
期待される。研究代表者は、原子層物質の化学反応性が FET 構造を用いる新奇手法で制御できる
ことを見出しており、半導体ではないものの、代表的な原子層物質であるグラフェンに関して、
エッジ選択的な酸化反応の誘起に成功している［引用文献④⑤］。本研究では、研究分担者の有
する位置選択的な X 線光電子分光（XPS）技術を用い、このエッジ選択的な酸化反応に関する化
学状態について調査した。 
 
４．研究成果 
(1) 代表的な原子層半導体である MoS2 の分厚い多層薄片を用いて多くの FET を作製したとこ
ろ、多層 MoS2薄片 FET の伝達特性（ドレイン電流のゲート電圧依存性）は、図 2(b)に示すよう
な二種類に分けられることが分かった。図 2(b)上図においては、過去の報告でも多く見られる
電流値の飽和が起こっており、これは、トランジスタ動作が Schottky 障壁変調によってなされ
ることで理解される［引用文献⑥］。一方で、本研究では、図 2(b)下図のように、飽和が二段に
なっている特殊な階段状の伝達特性が頻繁に観測されることを見出した。これは閾値電圧（伝達
特性でドレイン電流が立ち上がるゲート電圧値）の異なる箇所がチャネル内に 2 つ存在するこ
とを示唆している。伝達特性の形状の違いが何に起因するのかを確認するため、素子の詳細な
AFM 像を取得した。図 2(c)上図は図 2(b)上図の、図 2(c)下図は図 2(b)下図の素子における MoS2

薄片端部の AFM 像である。これを見ると、二段構造が見られた素子である図 2(c)下図では、エ
ッジに薄い部分の存在が確認できる。 
 

 

図 2 多層 MoS2薄片を用いた FET において観測された階段状の伝達特性。(a) 作製した素子の
光学顕微鏡像の例（上）と FET 構造の模式図（下）。通常の一段構造の伝達特性を示した素子（上）
および本研究で見出した二段構造の伝達特性を示した素子（下）の(b) 伝達特性、(c) AFM 像、
(d) 窒素中加熱処理前後の伝達特性の比較。 

 

 このような膜厚の不均一性と閾値電圧のシフトを結びつけるメカニズムとして、表面吸着物
の影響が挙げられる。表面吸着物からの電荷移動があれば、その分、閾値電圧はシフトする。電
荷移動の効果は表面からの距離が離れるほど小さくなるため、膜厚の違いによって閾値電圧シ



フト量は異なるはずである。その結果、膜厚が異なる 2 つの箇所に閾値差が生じると考えられ
る。そこで、表面吸着物の影響について調査するため、窒素下加熱処理による吸着物の除去を試
みた。加熱後に大気暴露せずに再度測定したものと、加熱前の結果（図 2(b)と同一）の比較を
図 2(d)に示す。どちらの場合も、加熱後は閾値が正側にシフトしている。これはチャネルに電
子ドープしていた表面吸着物の脱離で理解できる。特異な二段の階段状構造が見られる図 2(d)
下図の場合、一段目と二段目の閾値差ΔVth が加熱処理後に減少している。一般的に、膜厚によ
って表面吸着物から移動した電荷は指数関数的に（またはそれと似た関数形で）遮蔽されると考
えられる。したがって、膜厚が薄い方が表面吸着物の影響は大きくなる。そのため、加熱処理に
よって表面吸着物が脱離した影響は、薄い方が大きくなり、厚い部分に対する脱離の影響は小さ
くなるため、ΔVthが加熱後に減少したと考えられる［引用文献⑦］。 
以上のように、分厚い結晶を用いることによって新たに出現する特性の確認とその原因の特

定を達成したことで、エッジ終端化効果の調査における注意点を理解できたといえる。 
 
(2) 前項で用いたものと同様の多層 MoS2薄片 FET に関して、フッ素プラズマ処理が動作特性に
及ぼす影響について検討した。本研究で採用したフッ素プラズマ処理方法は、テフロンシートを
配置した真空容器内で Ar プラズマを発生させることで、間接的に高エネルギーフッ素種を生成
する手法である。この手法では、処理対象の試料とテフロンシートの間の距離を変えることで、
プラズマ処理の強度を制御できる。図 3(a)上図に示す通り、近い距離で行った強プラズマ処理
においては、n型伝導の低下（電界効果移動度としては 0.2 cm2 s-1 V-1から一桁低下）と p型伝
導の立ち上がりが見られており、プラズマ処理効果がチャネル部まで及んでいることが分かる。
このことから、MoS2結晶へのダメージが懸念されたため、強プラズマ処理前後で Raman 散乱スペ
クトルによる確認を試みたところ、処理前後で大きな違いを観測することはできなかった（図
3(b)）。Raman 散乱スペクトルのピーク幅は結晶性を定量的に示すものではあるが、少なくとも、
Raman 散乱分光で見えるほどの結晶性低下は無いことが分かった。しかしながら、得られた伝達
特性からバンドギャップ内の電子トラップ準位密度を抽出したところ（図 3(c)上図）［引用文献
⑧⑨］、状態密度の上昇が見出されたことから、多層薄片を用いているとはいえ、強プラズマ処
理ではチャネルにまで影響が及んでいることが分かった。これは、強プラズマ処理では、多層薄
片でも表面側の効果を切り分けられない、ということを示唆するものと考えられる。 
 

 
図 3 多層 MoS2薄片を用いた FET に対するフッ素プラズマ処理効果。(a) 強プラズマ処理（上）
および弱プラズマ処理（下）を施した素子の伝達特性。(b) 強プラズマ処理を施した素子の Raman
散乱スペクトル。(c) 強プラズマ処理（上）および弱プラズマ処理（下）を施した素子のバンド
ギャップ内準位分布の抽出結果。 
 
そこで、距離を離して穏和なプラズマ処理（図 3(a,c)下図）を施したところ、処理後にバン

ドギャップ内電子準位密度の上昇が見られず、表面へのプラズマ処理効果による悪影響がチャ
ネルにまで及ばない状況を作ることができた。その結果、表面吸着効果を切り分けたエッジのフ
ッ素終端化効果の調査が可能になったと考えられる。フッ素プラズマ処理による FET 特性変化
としては、測定時における電圧の往復掃引に伴って生じる電流のヒステリシスが減少すると共
に、電界効果移動度の上昇（5 cm2 s-1 V-1から約 2倍に上昇）が観測された。これは、エッジが
フッ素原子で終端化されたことによって疎水化した結果、水分子の吸着が妨げられたためと理
解できる。ヒステリシスは FET の作動電圧の印加に伴う水分子の永久双極子の配向により起こ
るため、水分子の吸着が阻害されることで効果が表れにくくなる。また、ギャップ内準位の状態
密度減少が確認されたのは、MoS2 における主要な欠陥として知られる硫黄欠損が形成する準位
［引用文献⑩］よりエネルギー的に浅い領域であるため、硫黄欠損やダングリングボンドがフッ
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素プラズマにより補填される効果［引用文献⑪］ではないと考えられる。水分子の双極子の作る
局所電界は、電子・正孔に対して静電的な相互作用を及ぼすことから、水分子の吸着阻害によっ
て静電的な電荷キャリア散乱の強度が減少した結果、移動度が上昇した可能性がある。 
以上のように、穏和なプラズマ処理を行うことで、チャネルに対する表面側からの悪影響を切

り分けることができ、エッジ終端化効果を選択的に調査することができる、ということを示唆す
る結果を得た。 
 
(3) グラフェン FET 構造において、ゲート電圧によってグラフェンの紫外光酸化反応を制御す
ることができる。特に、この反応はエッジ選択的に起こるため、エッジ選択的終端化に関する示
唆を与えるものと期待される。本研究では、この光酸化反応におけるグラフェンの化学状態を、
高い空間分解能(～70 nm)で XPS のイメージング計測が可能である、SPring-8 の放射光軟 X線走
査型光電子顕微分光装置"3Dnano-ESCA"で分析した。その結果、初期光酸化過程においては、特
にグラフェンのエッジ領域において、結合状態の変化を伴わない正孔ドープが起き、さらに強く
酸化させると、酸化がエッジから内部へと進行することで、酸素分子吸着に伴いグラフェン全体
に欠陥が導入されて sp3結合が増加することを確認した（図 4）。このように、イメージング解析
により、ゲート電圧制御型グラフェン光酸化反応における化学状態・電子状態の時空間的ダイナ
ミクスを捉えることに成功した。 
本手法は、グラフェン以外の原子層物質（原子層半導体など）にも展開可能な手法であるため、

今後、エッジ選択的な反応の化学状態を調査するための強力なツールになるものと期待される。 

 

 

図 4 3Dnano-ESCA（左）により測定したゲート電圧制御型グラフェン光酸化反応の化学状態解
析。初期酸化過程にある試料（上）と酸化が十分に進行した段階の試料（下）における C 1s 内
殻スペクトルの位置依存性。 
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