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研究成果の概要（和文）：本研究では微小（~0.01mm）な試料でも測定可能な顕微レーザー角度分解光電子分光
装置を開発し、テープを用いた剥離と転写技術を用いて作製するシート状の2次元物質の複合積層体における電
子構造を直接観測する手法を確立した。それらを用いて遷移金属ダイカルコゲナイドの数原子層物質およびツイ
スト積層体においてバルク結晶では発現しない特異な電子構造を直接観測し、その起源を解明した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we developed a micro-focused laser angle-resolved 
photoemission spectroscopy system that enables to measure of small (~0.01 mm) samples and a sample 
fabrication procedure for direct observation of electronic structures in van der Waals 
heterostructures prepared by a mechanical exfoliation and dry-transfer technique. Using these 
techniques, we have observed novel electronic structures in transition metal dichalcogenide 
few-layer materials and twist-stacked materials, which do not appear in bulk crystals, and reveal 
their origins.

研究分野：固体物理
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
2次元物質を力学的に積層することによって創られるファンデルワールス積層体では、構成要素である2次元物質
が単独では発現しない物性が創発され得るため、未開拓物性の宝庫として基礎・応用の両面の観点から研究され
ている。しかし、複雑な結晶構造を有するファンデルワールス積層体では正確な電子構造の計算予測が難しく、
それが研究進展のボトルネックとなっていた。本研究で開発した顕微レーザー角度分解光電子分光装置と、角度
分解光電子分光測定を可能にするファンデルワールス積層体の試料作製方法を用いることによって、ファンデル
ワールス積層体の電子構造の直接観測が可能となり、物性研究が飛躍的に進められることになった。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

2004 年に報告されたテープを用いた機械的剥離によるグラフェンの作製技術の確立
を皮切りに、2 次元物質における電子状態の研究が盛んに行われるようになった。2010 年代に
は原子層フレーク試料同士を積層する技術が発展し、2次元物質の複合積層体（ファンデルワー
ルス積層体）の物性研究が盛んに行われるようになった。ファンデルワールス積層体では、構成
要素である 2 次元物質では単独では発現し得ない物性が創発され得ることから、未開拓物性の
宝庫として基礎・応用の両面から精力的に研究されている。その代表例として、2018年に報告
されたおよそ 1.1 度だけひねって積層したツイスト 2 層グラフェンにおける超伝導状態の発現
が挙げられる。この超伝導の発現には、およそ 1.1度というツイスト角においてのみ特異な平坦
バンド構造が形成されることが鍵となっている。このように、既知の 2 次元物質を組み合わせ
て作製されたファンデルワールス積層体では、非自明なバンド構造が新奇な量子現象を引き起
こす。ファンデルワールス積層体の作製においては、積層する 2 次元物質の種類や積層する際
のツイスト角度といった多岐にわたる自由度が存在しており、無限の組合せが考えられる。従来
研究の多くは、原子層フレークからデバイス構造を作製し、電気伝導特性および光学特性と第一
原理バンド計算の結果を比較することで進められてきた。これは、ファンデルワールス積層体が
微小(~0.01 mm)な原子層フレークから構成されているおり、適応できる実験手法に限りがある
ためである。従来の研究手法は比較的単純な電子構造を有しているツイスト 2 層グラフェンな
どには有効ではあったものの、複雑構造を有する異種原子層の積層体や複雑なツイスト積層体
などにおいては非周期的な結晶構造が複雑になればなるほど第一原理的な計算予測は困難にな
ってしまい、それらが物性研究の進展におけるボトルネックとなっているという課題があった。 
 
 
２．研究の目的 

そこで本研究では、角度分解光電子分光法を用いてファンデルワールス積層体の非自
明なバンド構造を直接観測し、新奇量子現象を開拓することを目的とした。角度分解光電子分光
は、物質のバンド構造を直接観測することのできる強力な実験手法である。研究開始当初、微小
なファンデルワールス積層体に対して角度分解光電子分光測定を行うことのできる、顕微光源
を有する海外放射光施設は存在していたが、無限の自由度がありつつも試料作製が困難である：
物理的な議論ができる高品質な角度分解光電子分光像が得られるかは測定してみないとわから
ない、ファンデルワールス積層体のバンド構造の研究を行うためには、海外へ試料を運搬する必
要がなくマシンタイムの制約がない実験室単位での実験を行うことが、効率的な新奇量子現象
の発見に必要であると考えた。そこで具体的なテーマとして(1)顕微レーザー角度分解光電子分
光装置の開発、(2)複雑なファンデルワールス積層体に適用可能な角度分解光電子分光測定用の
試料作製手法の開発、(3)2-5 層 WTe2の層数依存した電子構造の研究、(4)180 度ツイスト 2 層
ReSe2における空間反転対称性の破れの研究、を行った。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、チタンサファイヤレーザー(772 nm、コヒレント社製)の第四次高調波で
ある深紫外レーザー光(193 nm)を、測定を行う超高真空槽の外に設置された集光レンズセット
(NTT アドバンステクノロジ社製)によって集光して、角度分解光電子分光測定を行うシステム
を構築した。角度分解光電子分光測定用のファンデルワールス積層体の試料作製手法の開発は、
東大生産研町田研究室の複合原子層作製システムを利用して行った。複合原子層作製システム
は画像認識や機械学習および自律ロボットを用いて、窒素雰囲気下で原子層フレークを自在に
積層することが可能であり、水分子の吸着や酸化による原子層フレーク試料の劣化を防ぐこと
が可能である。また、研究を進めるなかで（海外放射光施設と比較して、試料の輸送に際して融
通が利く国内放射光施設である）高エネルギー加速器研究機構フォトンファクトリーBL28にお
いて、顕微化(<0.015 mm)した放射光光源を用いた顕微角度分解光電子分光測定システムが整備
された。高エネルギーな放射光光源と高分解能なレーザー光源を相補的に用いることによって、
あらゆるフェンデルワールス積層体の電子状態を観測できる環境が構築された。 
 
４．研究成果 
(1)顕微レーザー角度分解光電子分光装置の開発 

光学素子の新調および調整を行うとともに、装置の除振や実験室空調の新調による環
境整備に取り組むことで、角度分解光電子分光測定を行う超高真空槽内の試料測定位置におい
てレーザー光を実測値(レーザープロファイルをガウス関数でフィッティングした際の全値半
幅)で 0.011 mmに集光（これをおよそ 45度で試料に入射）することができた。図 1(a)には、後
述する試料作製方法を用いて作製されたツイスト 2層+2層WTe2試料の光学顕微鏡写真が示
されている。白線の長さが 0.01 mmに対応しており、ツイスト積層体の試料サイズは 0.005 
mm 四方未満である。そのような微小試料にもかかわらず図 1(b)に示すような明瞭な角度



分解光電子分光像が得られることが明らか
となった。 
 
(2)複雑なファンデルワールス積層体に適用可
能な角度分解光電子分光測定用の試料作製手
法の開発 

ファンデルワールス積層体に対して
角度分解光電子分光測定を行うためには、光
電子放出に伴う帯電の抑止と測定の表面敏感
性といった 2 つの困難を乗り越える必要があ
る。本研究では、吸着力の異なる有機ポリマー
を用いてファンデルワールス積層体の上下を
一度反転させる手順を含めた試料作製工程を
開発した(図 2)。それを用いて、測定ターゲッ
トとなる原子層フレークはグラファイト基板
を通して金電極に電気的に接続しており、最
表面が単層グラフェンによって被覆された構
造を作製した。比較的分厚いグラファイト基
板(~50 nm厚)は、光電子放出に伴う帯電を抑
止するとともにツイスト積層体を作製する際
や、階段形状になっている原子層フレーク試
料から所望の層数の部分のみを選択的に積層
する際に有用となる。最表面のグラフェンは、
大気中の水や酸素によって測定ターゲットと
なる試料が劣化するのを防ぐとともに、表面
敏感な角度分解光電子分光法であってもバン
ド構造の直接観測を可能にしている。 

開発した試料作製手法を用いて、後
述する成果の他にも、1-6層MoTe2、ツイスト
2層WTe2、ツイスト 2層WSe2のバンド構造
の研究を進めている。さらに、培われた試料作
製技術を基にして、透過型電子顕微鏡を用い
た測定や X線回折実験を行うことのできる試
料の作製に成功した。これによってファンデ
ルワールス積層体における結晶構造の評価と
いう新たな研究展開が生まれた。 
 
(3)2-5 層 WTe2の層数依存した電子構造の研
究 
 開発した顕微レーザー角度分解光電
子分光装置と試料作製手法を用いて、2-5 層
WTe2のバンド構造の直接観測を行った。それ
ぞれの試料において明瞭な角度分解光電子分
光像を得ることができた(図 3)。フェルミ準位
近傍の電子構造に着目すると、2 層から 3 層
にかけて、フェルミ準位を横切るバンド分散
が形成されている様子が明らかとなった。こ
れは輸送特性の結果から示されていた、2層か
ら 3 層にかけての絶縁体半金属転移を分光測
定によって捉えたものであると考えられる。さらに、偶数層数においてバンドが大きく分裂する
様子が観測された。これは、スピン軌道相互作用と結晶構造における空間反転対称性の破れによ
ってバンド分散におけるスピンの縮退が解けて、スピン分裂したバンド分散が形成されている
ことを示している。WTe2は 1T型の単層構造が、隣接層が 180度ひねられるように積層される
という特異な結晶構造を有しており、それが結晶構造の非対称性における層数の偶奇効果を生
みだすことが対称性の考察から明らかとなった。本研究によって、数層試料では積層の仕方によ
って単層ともバルクとも異なる電子構造が実現し、特異な物性が発現し得ることが明らかとな
った。  

図 2 ファンデルワールス積層体の試料作製
手順(a)-(i)。吸着力の異なるポリマーを用い
て、ファンデルワールス積層体の上下をひっ
くり返す手順(f)-(h)を含めることによって、
グラファイトによる導通の確保と、単層グラ
フェンによる測定ターゲットの保護を両立
させている。 

図 1(a)ツイスト 2層+2層WTe2試料の光学
顕微鏡写真。白線は 0.01 mmを示しており
試料サイズは 0.005 mm四方未満である。
(b)得られた角度分解光電子分光像。 

図 3 2-5 層 WTe2の角度分解光電子分光像
（下段）と測定に用いた 2-5層WTe2フレー
ク試料(白枠線)の光学顕微鏡写真。赤線は
0.01 mmに対応。 



(4)180 度ツイスト 2 層 ReSe2における
空間反転対称性の破れの研究 
 2-5層WTe2の電子構造の研究
から着想を得て、層数に依らずに空間反
転対称な 1T型結晶構造を有する ReSe2

の単層試料を 180 度ひねって積層する
ことによって、人工的に空間反転対称性
が破られた構造を作製可能であると考
えた(図 4)。そこで単層、2層、180度ツ
イスト 2層 ReSe2を作製し、第二次高調
波発生実験と顕微角度分解光電子分光
実験を行った。180 度ツイスト 2 層
ReSe2においてのみ第二次高調波が明瞭
に観測され、空間反転対称性が破れた構
造になっていることが確認された。顕微
角度分解光電子分光では、単層、2層、
180度ツイスト 2層ReSe2試料からそれ
ぞれ明瞭なバンド構造が観測された。
180度ツイスト 2層 ReSe2試料からは、
構成要素である単層 ReSe2 とは異なる
バンド構造が観測され、層間の相互作用
によって新たな電子状態が形成されて
いることが明らかとなった。本研究で
は、積層の仕方によって結晶の対称性を制御することによって、スピン物性や強誘電性などの量
子現象が発現し得る天然には存在しない結晶構造を有する新物質を創出可能であることが示さ
れた。 

図 4 (上段)カルコゲン原子の八面体構造 (1T 型
構造)を有する単層 ReSe2を 180 度ひねって積層
することによって、人工的に空間反転対称性を破
った 180度ツイスト 2層ReSe2を作製できること
を示した概念図。(下段)得られた単層、2層、180
度ツイスト 2層 ReSe2の角度分解光電子分光像。 
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