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研究成果の概要（和文）：本研究では、単層遷移金属ダイカルコゲナイド（TMDC）において、運動量空間におけ
るバレー自由度を利用する新たな光エレクトロニクス技術を開拓することを目的として研究を進めた。その主要
な成果として、代表的な単層TMDCの１つである単層二セレン化タングステンにおける励起子（電子と正孔の水素
原子様の束縛状態）のバレー分極度が、多層グラフェンとの積層による電荷密度、励起子線幅、励起子寿命の変
調を通じて制御できることを見出した。

研究成果の概要（英文）：We explored methods for controlling exciton valley polarization in optically
 excited transition metal dichalcogenides. As a major achievement, we found that the valley 
polarization of excitons in monolayer tungsten diselenide can be tuned through modulations in 
carrier density, exciton linewidth, and exciton lifetimes induced by stacking on thin multilayer 
graphene substrate.

研究分野： ナノ物質科学

キーワード： 遷移金属ダイカルコゲナイド　バレートロニクス　バレー分極　励起子
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１．研究開始当初の背景 
	 現代社会の根幹を支えるエレクトロニクス
技術は、電子の電荷を利用する工学体系であ
り、原理的に電流を流すことに伴うエネルギ
ー消費を避けられない。また、光エレクトロ
ニクスにおいては、情報処理のために光と電
流を相互変換するのに必要な時間が全体の動
作速度のボトルネックになるという課題が指
摘されている。 
	 上記の背景のもと、最近、電荷とスピン以
外の電子の未利用自由度として近年注目を集
めている、「バレー（谷）自由度」（図 1）を応
用する新たな光エレクトロニクス概念「バレ
ートロニクス」が注目を集めている。「バレー
トロニクス」においては、バレー分極の生成
と読み出しに光を利用できるため、光が担う
情報を、電流に変換せずにバレー分極情報に
直接書き込み、情報処理を行った後、直接光
に再変換して読み出すことで、省エネルギー
かつ超高速の光情報処理が可能になると期待
される。バレートロニクスを実現可能な物質
の最有力候補の一つは、VI族遷移金属ダイカ
ルコゲナイド（TMDC）（MoS2, WSe2, MoTe2等）
の単層超薄膜である（図 2）。単層 TMDCにお
いては、その対称性を反映して円偏光を用い
たバレー選択電子励起（励起子生成）が可能
であることが知られている[例えば、K.F. Mak, 
et al., Nature Nanotech. 7, 494 (2012)]。しかしな
がら、光により生成された励起子のバレー分
極状態を自在に制御する方法論は未だ確立さ
れていない。 

 
２．研究の目的 
	 上記の背景のもと、本研究では、単層 TMDC
のバレー自由度を応用する新たな光エレクト
ロニクス技術の開拓を目的として研究を行っ

た。本研究では特に、理論予測に基づき、電荷
密度の変調を通じた励起子バレー分極の制御
ができることを実証することを目指して研究
を進めた。 
 
３．研究の方法 
	 本研究では、単層 TMDCの電荷密度変調の
ため、当初予定していた①電子線リソグラフ
ィを用いた電極形成、②電気化学効果を用い
た電荷注入、の方法に加えて、③薄い多層グ
ラフェン上への転写、の３通りの方法を試み、
それぞれについて、図３に示す実験系を用い
て各種光学測定（偏光分解分光、時間分解分
光、低温分光など）を行なった。 
 
４．研究成果 
	 上記①から③の方法についてそれぞれ検討
を進めた結果、最終的に、③の方法によって、
電荷密度の変調がバレー分極度に与える効果
を実証することができた[発表論文(1)]。①の
方法については、電界効果トランジスタ構造
を形成してそれが室温で動作することは確認
できたが、電極形成プロセスにおけるレジス
ト塗布などの化学処理の影響で試料状態が劣
化し、励起子バレー分極の観測に必要な低温
条件では、明確な励起子スペクトルが観測で
きなくなってしまうという問題が生じた。そ
こで、この問題を解決するべく、レジスト塗
布などの化学プロセスを経ない工程の検討を
進め、化学プロセス無しでのデバイス作製技
術も徐々に蓄積されつつあるが、期間内には
それを利用した偏光分解分光測定の成果を得
るまでには至らなかった。②の電気化学的方
法については、まず、イオンゲル（イオン液体
とポリマーのゲル状の混合物）を用いる方法
を試みたが、励起子照射下でイオンゲル自体
の発光が単層TMDCの発光領域とオーバーラ
ップすることから、バレー分極度測定への応
用は断念した（ただし、イオンゲルによる電
荷注入を用いた原子層ヘテロ構造におけるエ
レクトロルミネッセンスの観測には成功して
おり[発表論文(2)]、エレクトロルミネッセン
スにおけるバレー分極の研究を引き続き進め
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ている）。また、室温条件ではあるが、pH の
異なる水溶液中での酸化還元反応による電荷
密度の変調と光学特性の変化についての基礎
的な知見を得ることができた。これらの成果
は、今後の原子層半導体材料の光応用におけ
る光照射下の耐久性の検討において重要な知
見を与えるものである。 
	 ③の方法では、単層WSe2を多層グラフェン
と積層することで励起子と荷電励起子（トリ
オン）の発光強度の比が大きく変化し、より
電荷密度が上昇した状態になることを見出し、
多層グラフェンに乗せた部分とそれ以外の部
分における電荷密度とバレー分極度の違いを
通じて、電荷密度の変化が励起子バレー分極
に及ぼす影響を検討した。図４(a,b)に、石英基
板上（図４(a)）、及び、多層グラフェン上（図
４(b)）の単層WSe2の低温（10K）における偏
光分解発光スペクトルを示す。この測定では、
円偏光を照射し、照射円偏光と同じ電場の回
転方向の円偏光発光成分（SCP, 赤線）と、逆
方向の成分（OCP, 黒線）を検出している。図
４(a,b)を比べると、まず、励起子発光ピーク
（1.73-1.75 eV付近）と、荷電励起子発光ピー
クの強度比が、石英基板上とグラフェン上で
大きく異なることがわかる。荷電励起子発光
強度は、電荷密度が大きいとより顕著に現れ
るため、より荷電励起子発光ピークが顕著に
なっているグラフェン上試料において、電荷
密度がより大きい状態が実現していることが
わかる。また、それぞれの試料において、照射
円偏光と同じ電場の回転方向の円偏光発光成
分（SCP, 赤線）と、逆方向の成分（OCP, 黒線）
のスペクトルを比較すると、グラフェン上（図
４(b)）の方が、明らかに、SCPと OCP成分の
強度の違いが大きいことがわかる。励起子の
バレー分極度（ρ）は、励起子発光ピーク（1.73-
1.75 eV付近）の積分偏光分解発光強度をそれ
ぞれ、Iscp, Iocpとすると、ρ = (Iscp - Iocp)/(Iscp + Iocp) 

により求められる。 
	 図４(c)に、それぞれの試料において観測さ
れた励起子のバレー分極度を温度の関数とし
て示す。グラフェン上の試料では、石英基板
上よりも明らかに高いバレー分極度が観測さ
れた。さらに、バレー分極度の変化について
理論的な検討を行い、観測されたバレー分極
度の絶対値と温度依存性の違いが、グラフェ
ンへのエネルギー移動に起因する発光寿命の
変化（実測）を考慮するのみ（緑線）では説明
できず、電荷密度の変調によるバレー分極の
緩和時間の変化と、線幅（励起子の運動量を
反映）の変化を考慮することで、よく再現（橙
線）できることがわかった[発表論文(1)]。この
ことは、当初の予測どおり、励起子バレー分
極が電荷密度変調の影響を受けて変化するこ
とを示すものであり、２次元原子層半導体の
光物性の新しい知見が得られたという基礎科
学的な意義に加えて、バレー分極の自在な制
御に向けて、どのように材料設計・エンジニ
アリングをしていけば良いかについての重要
な示唆を与えるものである。 
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