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研究成果の概要（和文）：本研究では，一次元の遷移金属ダイカルコゲナイド（TMDC）を高収率合成と，光電子
物性の解明を目的に研究を行った．結晶構造解析により，酸化タングステンナノワイヤの上に単層のWS2ナノリ
ボンが成長していることを明らかにした．この単層選択的な成長メカニズムを"自己制限成長"というモデルで説
明した．粒子化プロセスの導入によって収率を向上した．単層WS2ナノリボンの発光特性にエッジの効果や一次
元的性質を見出した．さらに，ナノワイヤからナノリボンを機械剥離によって単離した．単離したWS2ナノリボ
ンの結晶構造，発光特性，および電気特性を調査した． 

研究成果の概要（英文）：In this study, we aimed to synthesize one-dimensional transition metal 
dichalcogenides in high yield and to elucidate their optoelectronic properties. Crystal structure 
analysis revealed that monolayer WS2 nanoribbons were grown on tungsten oxide nanowires. The 
monolayer selective growth mechanism is explained by the model of "self-limiting growth". A particle
 formation process improved the growth yield. We found Edge effects and one-dimensional 
characteristics in the luminescence properties of monolayer WS2 nanoribbons. Nanoribbons were 
isolated from nanowires by mechanical exfoliation. The crystal structure, luminescence properties, 
and electrical properties of the isolated WS2 nanoribbons were investigated.

研究分野： ナノ材料合成

キーワード： 原子層半導体　遷移金属ダイカルコゲナイド　ナノリボン　ナノワイヤ　化学気相成長　自己制限成長
　フォトルミネッセンス　電界効果トランジスタ

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
TMDCナノリボンの合成は国内外で未だ報告例が少ない．特に，単層を選択的に合成できる手法は限られている．
本研究では，発光特性とFET特性を持ち合わせるWS2ナノリボンの合成に世界で初めて成功した．本成果により今
後，TMDCナノリボンを用いたナノスケールデバイス応用などへの展開が期待される．また，TMDCナノリボンを合
成可能になったことで，二次元半導体のナノ構造の物性が開拓できる．酸化物ナノワイヤをテンプレートとし
TMDCナノリボンを合成する本手法は，ナノリボン物質を合成するための新しいアプローチとして他材料系にも波
状していくことが期待される．

※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、研究者個人に帰属します。



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

半導体材料は，3次元（3D）構造の低次元
化（2D，1D，0D）によって，量子閉じ込め状
態を創り出し，発光エネルギー変調や光電
変換効率の指標である量子効率の向上が可
能である．原子層物質の代表であるグラフ
ェンには量子閉じ込め効果が顕著に表れ， 
1D グラフェンのグラフェンナノリボン
（GNR）はエッジ構造に依存する特異な物性
を発現する．同じく原子層物質の TMDC は，
その半導体特性や光電子特性から，光電子
デバイスへの応用と物性に関して，近年盛
んに研究が行われている．TMDC を層状構造
のバルク（3D）から単層（2D）にすると，バ
ンド構造が間接遷移型から直接遷移型に変
化し，強い光吸収・発光特性をもつ．また，
TMDCのバンド構造に現れる谷（バレー）の自由度（電子がどのバレーにいるか）を利用した，新
たなエレクトロニクス（バレートロニクス）が注目を集めている．例えば，円偏光に対する円二
色性をセンサーなどに利用可能になる．一方，2次元 TMDC（2D-TMDC）が 1次元化した際に，量
子化準位形成やバンドギャップ変調が予測できるものの詳細は全く未知である．TMDC の 1 次元
化（1D-TMDC）によって，量子効率の向上やバレー分極度（バレーの選択性）が制御できれば，
光電子デバイスの光操作自由度（円偏光吸収・発光など）が向上し，TMDC の光電子デバイス応
用に向けたブレイクスルーになり得る． 
  近年，2 次元シート構造をもつ MoS2 や WS2 などの TMDC の合成に関する研究が盛んに進めら
れている．合成手法として，主に熱化学気相成長法（熱 CVD）が用いられており，熱 CVDによる
2D-TMDC合成はここ 10 年間で大きな進展を見せている．1 次元構造をもつ TMDC（1D-TMDC）の合
成は最近いくつか報告があり，関連研究分野で高い関心を集めている．一方で，報告数は 2D-TMDC
に比べて極端に少なく，合成手法は全く確立されていない．さらに，1 次元化が可能な TMDC の
種類も非常に限られている．また，リソグラフィなどによるトップダウンアプローチでは，プロ
セス残留物やエッジ欠陥により本来の物性が損なわれることが，これまで GNR の研究で明らか
にされている．そのため，1D-TMDCのボトムアップ合成手法の確立は 1D-TMDC の物性開拓に向け
重要な課題である．予備実験で申請者は，金属塩触媒を用いた熱 CVD の極めて限られた合成条件
下で，1 次元構造をもつ TMDC（WS2）が合成されることを発見している．しかし，その合成機構
や結晶構造について未解明である． 
 

２．研究の目的 

1D-TMDCの合成と物性解明は学術的に重要な課題であるが，合成メカニズムが不明で合成収率
が低く，物性も未知である．本研究の目的は「1D-TMDC の高収率合成」「合成メカニズム解明」
「光電子物性解明」である． 
 

３．研究の方法 

本研究では，1D-TMDC を Na2WO4を原料とした化学気相成長法によって合成する．1D-TMDCが高収
率で得られる合成条件を検討する．また，1D-TMDC の結晶構造を明らかにする．さらに，1D-TMDC
の光電子特性を詳細に調査する． 
 
４．研究成果 
(1) 1D-TMDC の結晶構造解析 
 本研究の申請時では，一次元構造の物質から WS2 のラマン・発光特性が得られていたものの，
その結晶構造は未解明であった．そこで，透過型電子顕微鏡を用いて結晶構造の解析を行った．
合成した一次元物質の断面を観察したところ，酸化タングステン（WxOy）上に単層の WS2 が成長
していることが明らかになった（図 2a,b）．この構造解析から，WxOy ナノワイヤ上に WS2 ナノリ
ボンが成長していることを明らかにした(図 2e)．また，基板上のほぼすべてのサンプルが発光
特性をもつことから，WS2ナノリボンが単層選択的に成長していることが分かった（図 2c,d）． 
 
(2) WS2ナノリボン/WxOyナノワイヤの高収率合成 
 WS2ナノリボン/WxOyナノワイヤの高収率化に向けて様々な合成条件を検討した．その結果，WxOy

ナノワイヤが合成されるためには，Na2WO4を硫黄と反応させる前に加熱し，金属塩液滴を十分に
粒子化するプロセスと，低濃度の硫黄原料との反応が必要だということが分かった．ナノワイヤ
の成長後も硫黄と反応が持続することで，WS2 ナノリボンが成長すると結論づけた（図 3a）．こ
れらを満たさない条件（不十分な粒子化，高濃度の硫黄供給）の場合，WxOyナノワイヤが成長せ
ず，二次元の WS2が成長することが分かった(図 3b)． 
 

 

図 1． 本研究の概要図． 



(3) WS2ナノリボンの単層選択的成長のモデル検証 

 WS2 ナノリボンが単層選択的に得

られる要因を検証した．単層が選択

的に得られる成長モデルとして“自

己制限成長”モデルを検討した．WxOy

ナノワイヤ表面の W原子と気相から

供給される S 原子が固体-気相界面

で反応することで単層の WS2が成長

し，成長した単層 WS2 が障壁となり

それ以上の W原子と S原子の反応が

起きず，単層のみが成長すると仮説

を立てた(図 4)．この仮説を検証す

るために密度汎関数理論計算を用いて，S 原子が単層 WS2 を通過するためのエネルギー障壁を計

算した．その結果，合成温度下では S 原子が単層 WS2格子を通過し，WxOyの W 原子と反応するこ

とはほとんどないことを明らかにし，自己制限成長モデル仮説の裏付けを行った． 

 

(4) WS2ナノリボンの光学特性解明 

① 発光特性に対する幅の効果 

WxOyナノワイヤ上に成長した WS2ナノリボンの発光特性を詳しく調査した．異なる幅のナノリ

ボンの発光特性から，WS2 ナノリボンが細くなるにつれて発光エネルギーが高エネルギー側にシ

フトすることが明らかになった．この原因を詳しく調査するために，比較的幅の広い WS2ナノリ

 

図 2. (a,b) 酸化タングステン上に成長した WS2 ナノリボン断面の電子顕微鏡像．WS2ナノ

リボンの (c) 光学顕微鏡像および (d) 発光マップ．(e) 酸化タングステン上に成長した

WS2ナノリボンの模式図. 

 

図 3. (a) WxOyナノワイヤの成長を介した WS2ナノリボンの成長プロセス．(b) 粒子化プロ

セスありとなしの比較． 

 

図 4.自己制限成長のモデル図． 



ボンの発光マップを測定した．発光スペクトルには高エネルギー側（A）と低エネルギー側（B）

の二つのピーク成分にフィッティングにより分離することができた．これらをそれぞれマッピ

ングしたところ，ピーク Aはエッジ付近，ピーク Bは中心付近に存在していることが分かった．

この結果から，WS2 ナノリボンが細くなっていくにつれて，エッジの発光特性がナノリボン全体

で支配的になり，発光エネルギーが高エネルギー側にシフトすると結論づけた． 

② WS2ナノリボンの偏光特性 

直線偏光を用いて WS2ナノリボンのラ

マンおよび発光スペクトルの測定を行

った．比較のため二次元の WS2の偏光特

性を測定したところ，ラマンおよび発光

スペクトルに偏光依存性は観測されな

かった．一方で，WS2 ナノリボンを測定

したところラマンおよび発光スペクト

ルに偏光依存性が得られた（図 5）．この

ような偏光特性は，カーボンナノチュー

ブやグラフェンナノリボンなどの一次

元物質に観測されるものと類似してい

る．ラマンおよび発光スペクトルが同様

の偏光依存性を示すことから，WS2 ナノ

リボンの吸収が一次元構造に起因して

偏光特性をもつことがこの偏光特性の

起源だと結論付けた．  

 

(5) WS2ナノリボンの剥離による単離 

① ポリマーを用いた機械剥離と転写 

  WS2 ナノリボンは WxOy ナノワイヤの上に成長しているため，WxOy ナノワイヤ単体の特性を調査

することが困難であった．そのため，ポリマーを用いて WS2ナノリボンの機械剥離による単離を

試みた．成長基板にポリカーボネート（PC）膜を形成し，剥がすことにより WS2ナノリボンを剥

離し，別の基板に転写した（図 6a）．ポリカーボネート（PC）膜成膜時の温度を高くすることに

より，剥離の効率を向上させることに成功した． 

② 単離した WS2ナノリボンの光学特性 

 単離した WS2 ナノリボンの光学特性を調査した．ラマンスペクトルには単離前と比べて大きな

変化は見られなかった．一方で，発光ピークは高エネルギー側にシフトした．これは，剥離によ

ってナノワイヤ上で受けていた格子歪みが解消されたためだと考えられる．また，発光ピークの

半値幅が減少する傾向が見られた．これは，WxOyからのドーピングが減少し，低エネルギー側に

現れるトリオンピークが抑制されたためだと考察した． 

 

図 6. (a) WS2ナノリボンの単離プロセス．(b) WS2ナノリボン単体の電子顕微鏡像．(c) WS2

ナノリボンを用いた FETの模式図．挿入図は表面形状像．(d) WS2ナノリボン FET の電気特

性．挿入図はデバイス構造の模式図． 

 
図 5. ラマンおよび発光スペクトルの偏光測定．(a) 

ラマンおよび (b) 発光スペクトルの偏光角度に対

するマップ．(c,d) ラマンおよび (e) 発光ピーク

強度の偏光角度に対する極座標プロット． 



③ 単離した WS2ナノリボンの結晶構造 

 単離した WS2 ナノリボンの結晶構造を透過型電子顕微鏡で観察した．その結果，単離した WS2

ナノリボンの単層構造が確認できた．また，WS2 ナノリボンがジグザグのエッジ構造を有してい

ることを明らかにした（図 6b）． 

④ 単離した WS2ナノリボンの電気特性 

 単離した WS2ナノリボンを用いて電界効果トランジスタ（FET）を作製した（図 6c）．酸化膜付

き Si 基板上に転写した WS2 ナノリボンに電子ビームリソグラフィを用いて電極を作製し，バッ

クゲート型の FET 構造を作製した．ゲート電圧によってソースドレイン電流が変調する FET 動

作に成功した（図 6d）．また，WS2の電気特性として典型的な n 型の FET 特性を得ることに成功

した． 

 

≪得られた成果の国内外における位置づけとインパクト≫ 

TMDC ナノリボンの合成は国内外で未だ報告例が少ない．特に，単層を選択的に合成できる手法

は限られている．本研究では，発光特性と FET特性を持ち合わせる WS2ナノリボンの合成に世界

で初めて成功した．  

 

≪今後の展望≫ 

本成果により今後，TMDC ナノリボンを用いたナノスケールデバイス応用などへの展開が期待さ

れる．また，TMDC ナノリボンを合成可能になったことで，二次元半導体のナノ構造の物性が開

拓できる．酸化物ナノワイヤをテンプレートとし TMDC ナノリボンを合成する本手法は，ナノリ

ボン物質を合成するための新しいアプローチとして他材料系にも波状していくことが期待され

る． 
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