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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、運動量空間のバレー自由度とスピンの自由度が結合した「バレース
ピン」による新規な機能性が発現する単層遷移金属ダイカルコゲナイドにおいて、バレースピン分極緩和メカニ
ズムを解明し、その緩和の制御を目的とした。単層WSe2の荷電励起子のバレースピン分極がナノ秒の長い緩和時
定数をもつことが明らかにし、フォノンを介した緩和プロセスが支配的であることを明らかにした。さらに、複
数の二次元遷移金属ダイカルコゲナイドを積層した人工ヘテロ構造の特異な基礎光学特性を明らかにし、バレー
の自由度の研究を発展していく上で高いポテンシャルを有することを実験的に示した。

研究成果の概要（英文）：This project focused on the clarification and control of valley polarization
 in two-dimensional transition metal dichalcogenides, in which valley degrees of freedom in momentum
 space is coupled with spin. We showed charged exciton in monolayer WSe2 has very long relaxation 
time of nanoseconds, which is goverened by phonon scattering process. In addition, we clarified 
fundamental optical properties of van der Waals heterostructures composed of two transition metal 
dichalcogenides, which is excellent platform to develop the valleytronics applicaton.

研究分野： 光物性

キーワード： 光物性　ナノ材料　半導体物性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
電子の「バレー」の情報をデジタル情報処理の0と1に対応させて利用する概念は「オプトバレートロニクス」と
呼ばれ、近年注目されている。その実現にはバレーの情報の長時間保持が必要であるが、実際にはきわめて短時
間で情報が失われてしまい、その緩和メカニズムの理解や制御が十分でないため、基礎研究や応用展開を妨げて
いる。本研究で得られた成果は、バレー緩和現象のメカニズムの解明という基礎科学的な意義に加えて、応用展
開へのデバイス構造のデザインに新しい指針を与える。本研究で得られたバレー物理の知見をさらに発展させる
ことで、将来の高速・省エネルギーな光電子デバイスの実現につながると期待される。

※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 

○なぜバレーの⾃由度か？ 
わずか原⼦数層からなるグラフェン

類縁物質である原⼦層物質は”beyond 
graphene”と呼ばれ、新しい物性物理・物
質科学の研究対象となっている。ハニカ
ム構造を有する原⼦層物質は波数空間
でバレー(⾕)の⾃由度(K と-K)をもって
おり、その中でも特に原⼦数層の単層遷
移 ⾦ 属 ダ イ カ ル コ ゲ ナ イ ド
(MX2;M=Mo, W, X=S, Se)(図 1 左)では、空間反転対称性の破れと強いスピン軌道相互作⽤
によるクラマース縮重の破れに起因し、波数空間での K と-K バレーにスピンのアップとダ
ウンの電⼦がそれぞれ分極する(図 1 右)。その結果、「バレー」と「スピン」が結合し「バ
レースピン」という新たな量⼦⾃由度が⾃発的に出現する。このバレースピン⾃由度によっ
て、円偏光した光を⽤いて⼀⽅のバレーだけに電⼦を選択的に⽣成・検出さらに制御するこ
とが原理的に可能である。光励起された電⼦や正孔は K バレーにのみ「バレー分極」した
状態にある。このバレー分極状態をデジタル信号の 0,1 に対応させて情報保存・処理を⾏う
ことで、今後ますます⾼速化・⼤容量化が求められる電⼦デバイスに対応するための、”バ
レートロニクス”（バレー+エレクトロニクス）と呼ばれる新しい研究の展開が期待されて
いる。 

 
○どうやってバレー分極した状態が失われるか？ 
バレートロニクスの実⽤化にはまだいくつもの課題があるかが、その中でも特にバレー

の揃ったバレー分極状態をどうやって⻑時間にわたって保持するかが⼀番の課題になって
いる。単層遷移⾦属ダイカルコゲナイドにおいてバレー分極状態が⾒つかった当初は、円偏
光した光でつくったバレー分極状態は安定であると考えられていたが、その後の研究にお
いて、電⼦と正孔がクーロン束縛された中性励起⼦のバレー分極状態がピコ秒で失われて
しまうことがわかってきた。 
我々はこれまで、研究活動スタート⽀

援を活⽤して、バレー緩和ダイナミクス
の解明や、バレー分極緩和の抑制を⽬指
して研究を進めてきた。まず、中性励起
⼦のバレー分極状態が失われるメカニズ
ムの解明と制御を⽬指した。代表的な単
層遷移⾦属ダイカルコゲナイドである単
層⼆セレン化タングステン WSe2 に電界
効果トランジスタ(FET)構造を作製し、
試料のキャリア濃度を変化させること
で、バレー分極度を制御することに成功
した(図 2)。この結果は、先⾏研究で理論
的に提案された⻑距離電⼦正孔交換相互
作⽤を考慮することで理解することがで
き、中性励起⼦のバレー分極状態の緩和
現象において⻑距離電⼦正孔交換相互作⽤が重要な役割を果たしていることを実証したと
ともに、交換相互作⽤の変調によりバレーの緩和現象の制御に成功した。 

さらに、中性励起⼦に加えて、原⼦層物質で安定に存在している、もう⼀つのキャリア
が束縛された荷電励起⼦のバレー分極状態の緩和ダイナミクスの解明を⽬指した。この荷
電励起⼦は、中性励起⼦と異なるバレー分極率の値をもっていることが発光スペクトルか
ら報告されていたが、バレー緩和ダイナミクスに関する統⼀的な理解が得られていなかっ
た。我々は、時間分解発光測定と過渡反射測定を組み合わせた実験⼿法を確⽴し、単層 WSe2
のバレー緩和ダイナミクスを測定し、荷電励起⼦のバレー間散乱時間(1 ナノ秒以上)が、中
性励起⼦のバレー間散乱時間(20 ピコ秒)に⽐べて桁違いに⻑いことを明らかにした。この
結果から、中性励起⼦のバレー間散乱過程で⽀配的であった電⼦正孔交換相互作⽤が、もう
⼀つのキャリアによって荷電励起⼦では抑制されているという重要な知⾒を得ることがで

 
図2. 異なるゲート電圧における単層 WSe2の円偏光
分解発光スペクトル(右)。ゲート電圧でキャリアを注
⼊することで、右回りと左回りの円偏光の発光強度の
差が増⼤し、バレー分極率が増加するふるまいが観測
された。 
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図 1. ⼆次元遷移⾦属ダイカルコゲナイドの実空間で
の結晶構造(左)と波数空間でのバレースピン⾃由度 
(右) 



 

 

きた。荷電励起⼦のバレー緩和ダイナミクスを明らかにすることができたが、どのようなメ
カニズムでバレー緩和現象が引き起こされるのかについては、この時点では不明であった。
これらの研究を通して、バレースピン物理に関する知⾒や制御技術を得ることができた。 
 
２．研究の⽬的 
本研究では、研究活動スタート⽀援で得られた研究成果を発展させ、荷電励起⼦の緩和

メカニズムの解明を⽬指した。中性励起⼦でのバレー緩和において⽀配的である電⼦正孔
交換相互作⽤が抑制されている荷電励起⼦では、どのような緩和プロセスによりバレー分
極状態が失われるのかを明らかにすることを⽬的とした。 

さらに、単層遷移⾦属ダイカルコゲナイドの持
つバレーの⾃由度を活⽤していく上では、その緩和
プロセスを抑制することが重要であり、電界効果ト
ランジスタ構造による光学特性の制御に加えて、⼤
きなブレークスルーが必要である。そこで、バレー
の⾃由度を発展していく上で潜在的に⾼いポテン
シャルを有する原⼦層ヘテロ構造に着⽬し、その基
礎光学特性の解明を⾏い、バレーの⾃由度をさらに
発展していくための基盤の構築を⽬的とした。 
 
３．研究の⽅法 

まず、励起⼦状態を制御した際のバレー分極状態
の測定を⾏うため、試料に制御のためのデバイス構
造を施した。デバイス構造として、電⼦線微細加⼯
技術による電界効果トランジスタ構造を採⽤した
(図 3左)。これにより、ゲート電圧の印加によりキ
ャリア数の制御が可能になり、励起⼦の中性状態と
荷電状態の⾃在な切り変えが発光スペクトルの変
化から確認できた(図 3右)。 

デバイス構造を施した試料のバレー分極状態を
測定するため、超⾼速分光測定を⾏った。具体的に
は、独⾃に構築した 1MHzの⾼繰り返し周波数の波
⻑可変のフェムト秒レーザーシステムをもとにした
超⾼速分光システムを⽤いた(図 4 左)。これにより
バレーでのキャリアダイナミクスをサブピコ秒の分
解能で⾼感度に測定が可能であり、検出の波⻑を選
択し、発光で検出している光学遷移に加えて、深い
準位からの光学遷移も検出することで、発光測定で
は検出できない光学禁制なダーク準位の情報の抽出
が可能になった。バレー内およびバレー間のすべて
の散乱プロセスを調べることができ、バレー分極の
緩和メカニズムの統⼀的な理解を⽬指した(図 4
右)。  

さらに、複数の⼆次元物質を積層した⼈⼯ヘテロ
構造を作製した。図 5に⽰すように、ポリマーと温
度制御を⽤いて基板上の⼆次元物質を持ち上げ、別
の⼆次元物質上に落とし順次積層する⽅法を採⽤
した。不要な圧⼒や界⾯の空気混⼊を低減し、⾼い
均⼀性を有する⼈⼯ヘテロ構造の作製を⾏った。さ
らに、積層する際の⾓度の制御も⾏い、光学特性を
積層⾓度で制御することも⽬指した。 

 
４．研究成果 
(1)荷電励起⼦のバレー緩和メカニズムの解明 

まず、研究活動スタート⽀援で明らかにしてきた
荷電励起⼦のバレー緩和ダイナミクスに関する成
果を発展させ、その緩和メカニズムの解明を⽬指し
て研究を進めた。 

 
図 4. ⾼繰り返し・波⻑可変フェムト秒
レーザーを⽤いて構築した実験システム 

 
図 5. ⼈⼯ヘテロ構造の作製⼿順 (左)
と積層試料作製装置(右) 
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図 3. 単層 WSe2に施した電界効果トランジ
スタ構造(左)とゲート電圧を印加した時の発
光スペクトル(右)。 

 
図 6. (a)荷電励起⼦のブライトとダークな
状態。(b)単層 WSe2の差分反射スペクトル。
(c)差分反射スペクトルにおける A と B 遷移
の模式図。 
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その際、ゲート電圧で正孔を注⼊すること
で得られる正に帯電した荷電励起⼦に注⽬
した。正に帯電した荷電励起⼦は光学許容な
ブライトな状態と光学禁制なダークな状態
がそれぞれ⼀つずつしかないために、ブライ
トな状態からダークな状態へのバレー内緩
和だけを考えればよいシンプルな系である
(図 6(a))。これまで調べられてきたデバイス
構造のない試料において観測される負に帯
電した荷電励起⼦ではブライトな状態だけ
でも複数あるため、バレー内散乱が複雑にな
り、そのダイナミクスの理解やバレー緩和メ
カニズムの理論的理解を妨げてきた。 

まず、ブライト状態からダーク状態へのバ
レー内緩和を調べるために、発光での光学遷
移に対応する A遷移に加えて、価電⼦帯の深
い準位からの光学遷移であるB遷移の応答も
調べた(図 6(b, c))。A遷移と B遷移の緩和ダ
イナミクスを測定すると、ブライト状態をプ
ローブしたA遷移は温度が⾼いとゆっくり緩
和するのに対して、ダーク状態をプローブし
たB遷移は温度が低くなるにつれて早く緩和
する振る舞いが観測された(図 7)。これは、
温度が⾼くなるにつれてフォノン散乱など
でダーク準位の荷電励起⼦がブライト状態へ
と遷移することを⽰唆している。そこで、フ
ォノンのエネルギーや、ブライト準位とダー
ク準位のエネルギー差を考慮して、レート⽅
程式を計算すると、実験結果をよく再現する
ことができた。この結果から、荷電励起⼦の
バレー内緩和においては、フォノン散乱が重
要な役割をはたしていることが明らかにした
(論⽂ 1, 2)。さらに、荷電励起⼦のバレー間
の散乱時間の温度依存性の測定も⾏った。低
温では 1 ナノ秒の安定な状態であるのに対し
て、100K を超える温度からバレー緩和時間
が 10 ピコ秒以下になることがわかった(図
8)。この結果も、フォノン散乱を仮定してバ
レー緩和時間を計算することで再現すること
ができ、荷電励起⼦のバレー間緩和において
は、⻑距離電⼦正孔交換相互作⽤ではなく、フォノン散乱が重要な役割をしていることを明
らかにした。以上の結果より、荷電励起⼦については、⻑距離電⼦正孔交換相互作⽤が抑制
された結果、バレー内、およびバレー間の緩和においてフォノン散乱が⼤きく寄与している
ことを明らかにした。 

 
(2) モアレ超構造の基礎光学特性の解明 
上記の結果から、中性励起⼦や荷電励起⼦のバレー分極した状態は、⻑距離電⼦正孔交

換相互作⽤やフォノン散乱によりピコ秒で失われてしまうことが明らかになった。励起⼦
の持つバレーの⾃由度を活⽤したバレートロニクス応⽤へ発展させるには、こうした緩和
プロセスを制御する必要があり、⼤きなブレークスルーが不可⽋である。そこで、バレーの
⾃由度を発展していく上で潜在的に⾼いポテンシャルを有する原⼦層ヘテロ構造における
光科学の研究に取り組んだ(図 9)。 

原⼦層ヘテロ構造は複数の⼆次元遷移⾦属ダイカルコゲナイドをファンデルワールス⼒
で積層したものであり、単独の物質では実現困難な新しい光機能が発現する興味深いナノ
構造である。さらに、⾓度をつけて積層すると、AA, BA, AB積層の原⼦配列が規則的に並
んだモアレ縞（超構造）が現れる。この特異な原⼦配列は、励起⼦がそれぞれの原⼦位置で
感じるポテンシャルの違いを⽣じさせ、励起⼦をゼロ次元的に閉じ込め（モアレ励起⼦）、

 
図 8. 荷電励起⼦のバレー間緩和時間の実験結
果(⾚丸)とフォノン散乱を考慮した計算結果(緑
線)。 

 
図7. (a) A 遷移と(b)B 遷移のダイナミクス。(c)
緩和の時定数の温度依存性。 (d) フォノンを介
したバレー内緩和の模式図。 



 

 

究極的なゼロ次元量⼦ドット（量⼦⼆
準位系）として機能することが期待さ
れている。 

単層⼆セレン化モリブデン MoSe2
と単層 WSe2 を 10°⾓度をずらして積
層した原⼦層ヘテロ構造のモアレ励起
⼦の光学特性を測定した。発光スペク
ト ル に複数 の鋭い 発 光 ピ ー ク （線
幅:4meV）が観測されており、MoSe2と
WSe2 側に分離した電⼦と正孔からな
る層間励起⼦がモアレポテンシャルに
より捕捉され局在化し、モアレ励起⼦
が⽣成していることを表している（図
10 左）。さらに準共鳴励起の精密分光⼿
法を⽤いて、モアレポテンシャルに閉
じ込められたモアレ励起⼦の選択励起
やゼロ次元的な状態密度、閉じ込めポ
テンシャルの観測に初めて成功した
（図 10 右, 投稿中, arXiv:2012.08720）。 

この成果により、モアレ励起⼦がゼ
ロ次元量⼦ドットとして機能すること
を明らかにし、単層遷移⾦属ダイカル
コゲナイドの持つバレーの⾃由度の研
究を発展していく上で⾼いポテンシャ
ルを有することを実験的に明らかにす
ることができた。このナノ構造は、ゼロ
次元励起⼦間の相互作⽤の制御性など
潜在的に⾼いポテンシャルを有しており、さらに、コヒーレンス消失を⽣じる格⼦振動(フ
ォノン)も閉じ込めで離散化することで緩和が抑制され、⻑いコヒーレンス時間が期待され
ることから、⼆次元単層遷移⾦属ダイカルコゲナイドの持つ特徴的なバレースピン量⼦⾃
由度を利活⽤する上で魅⼒的な量⼦システムである。 
 
 

 
図 10.作製した MoSe2/WSe2ヘテロ構造とモアレ励起
⼦に由来する複数の鋭い発光ピーク(左)と、ゼロ次元的
な状態密度に由来する励起発光スペクトル（右）。 

 
図 9. 複数の原⼦層物質を積層した原⼦層ヘテロ構造
（左）と積層⾓度により出現するモアレ超構造と励起
⼦のゼロ次元閉じ込め（右）。 
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