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研究成果の概要（和文）：新学術領域研究「原子層科学」において，2次元層状半導体の輸送特性，及び複層化
技術の確立，複層化したデバイスの特性評価を行い，最終的にOLEDへの応用展開を進めた．既存のヘテロエピと
異なり，格子定数差とは無関係に複層化が可能であり，その界面は電気的に不活性であることがわかった．今後
のさらなる展開が期待できる．

研究成果の概要（英文）：In the research of atomic layers for Scientific Research on Innovative 
Areas, (1) the transport properties of 2 dimensional layered semiconductors, (2) fabrication 
technique for the layered heterostructure, and its transport properties and (3) application to the 
OLED were studied. Compared with the conventional heteroepitaxy, layered heterostructure can be 
fabricated without considering the lattice mismatch. The layered heterointerface is proved to be 
electrically inert. Further development can be expected.

研究分野： 2 dimensional materials

キーワード： グラフェン　2次元材料　輸送特性
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

新学術領域研究「原子層科学」が開始した
2013 年当初は，殆どが層状グラファイトか
ら単層を取り出したグラフェンを主要な研
究対象としたものであった．当時を振り返り
ながら研究背景を述べる．2010 年に，h-BN

単結晶上でグラフェンデバイスを作成する
ことで 60,000 cm2/Vs 程度の高いキャリア移
動度が報告され，グラフェンの潜在的に高い
ポテンシャルを引き出すには，周環境からの
影響(散乱源，ポテンシャル揺らぎ等)を低減
させることが重要であるという認識が広ま
りつつあった状況であった．そのような状況
において，原子層膜グラフェンの輸送特性の
向上に対しては，層間の相互作用の低減とい
う観点で絶縁性原子層膜との複層化が最適
という考えが浸透していく段階であった． 

また，当時グラフェン以外に intrinsic にギ
ャップを持つMoS2のトランジスタが報告さ
れた時期であった．図 1 に多様な原子層膜の
種類を示すが，ギャップの無いグラフェンか
ら半導体としての MoS2，絶縁体としての
h-BN まで非常に多様性があることが認識さ
れてきたのも新学術研究開始当初の状況で
あった．これらの原子層膜の複層化により幅
広い新たな展開をきり開けるとの期待，特に，
1 nm 以下の絶縁性原子層膜を利用しトンネ
ル電流を積極的に利用したデバイス構造等，
応用面にも展開が期待できた．このような複
層化はカーボンナノチューブ研究において
は議論されておらず，グラフェンの 2 次元形
状に端を発した新しい概念であった．このよ
うな研究状況が「原子層科学」発足当時の状
況である． 

組み合わせにより幅広い展開へ
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図 1 原子層膜の種類とバンド構造． 

 

 

２．研究の目的 

以上のような背景を踏まえ，新学術領域
「原子層科学」における応用班では，原子
層膜を複層化した際の相互作用を理解し，
透明導電膜やトランジスタ応用に展開して
いくことを目的とした． 

以下の図に研究方針をまとめた．これまで，
様々な種類の原子層膜(グラフェン，h-BN，
MoS2等)を個々の独自技術・独自装置を駆使
し研究していたが，原子層科学の枠組みによ
り技術を持ち寄り複層化し新たな展開を創
造していく．他班との連携も強くして，困難
を極めている次世代ナノエレクトロニクス

開発のためのナノマテリアル材料開拓のフ
ロンティアとしての研究を進めた． 
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３．研究の方法 

以下のような大枠で研究を進めた．応用物性
として，デバイス応用を意識した点に着目し，
特性評価を行った． 

A. 2 次元結晶育成及び h-BN の結晶性向上 

結晶中心に観測されるCが濃縮されたコア領
域に対する理解とさらなる高品質化． 

B. 2 次元層状半導体の輸送特性評価 

層状物質の最も重要な特徴である層数依存
性に着目し，輸送特性の総合的理解を目指す． 

C.複層化技術の確立と輸送特性評価 

 原子層膜の複層化をドライ環境における
機械的剥離法による複層化．その複層化デ
バイスの輸送特性評価． 

D.透明導電膜の応用展開 

グラフェンの透明導電膜，特に OLED の透明
導電膜としての利用を進める． 

 
 
４．研究成果 
A1. h-BN 高純度単結晶の結晶性の向上 

応用を目指したh-BN単結晶膜成長の報告が
数多くなされているが，紫外発光機構の解明
ためにさらに高品質の単結晶が望まれる．本
報告では，高品質h-BNの育成と，大面積化を
目指した成長モード条件探索のために，高圧
法により得られた単結晶を基板した熱CVD 

法によるホモエピタキシャル成長を試みた．
高圧法により得たh-BN 薄片を剥離転写法に
よりc 面サファイア基板上に置き，ホモエピ
タキシャル基板とした．ジボランおよびアン
モニアを原料ガスに用い，基板温度1300˚C で
1 時間程度で膜厚0.5 μmの薄膜が得られた
（図2左）．ホモエピタキシャル膜の成長評価
として顕微ラマン散乱分光法による深さ方向
のE2g モードスペクトル幅マッピングを試み
た．ホモエピタキシャル層の深さ方向の顕微
ラマンによるE2gマッピングデータは基板表
面0.5 μmに位置するエピタキシャル膜近傍で
半値幅の急激な減少を見せたことから（図2

右），ホモエピタキシャル膜は高圧合成より



もさらに高い結晶性を有していることがわか
った． 

 

図2 ホモエピタキシャル成長膜の写真．とラマン

モードスペクトル幅の深さ方向のマッピング． 

 

A2.TMDCのバルク結晶の合成 

TMDC のうち，MoS2 の天然鉱物には10 cm 

を超えるような大型の単結晶も存在するが，
天然物である以上さまざまな不純物が含まれ
ている可能性がある．一方，人工単結晶であ
ればより純粋な試料形成が可能であり，さら
に不純物をその種類，量を制御して添加する
こともできる．また他のTMDC はそもそも天
然結晶が産出しないので，人工単結晶合成が
必要である．TMDC は融点が高く，通常の圧
力では高温では分解し融液が得にくいため，
単結晶成長には蒸気輸送法が主に用いられて
いる．蒸気輸送法では，アンプル内に原料物
質を真空封入し，図3に示すような管状炉を用
いて左右に温度勾配を与えて昇温し，ほとん
どの場合高温側(TH)から低温側(TL) に原料を
徐々に輸送して析出させ，単結晶を生成させ
る．TMDCの単結晶成長では，主にハロゲン
(Cl2, Br2, I2) を輸送剤として加えた化学蒸気
輸送法(chemical vapor transport: CVT) が用い
られている．例えば組成式MX2 のTMDCでI2 

を添加した場合には， 

MX2(s) + 2I2 (g) ⇌ MI4(g) + X2(g) 

の平衡状態となり，低温側で単結晶 MX2 が
徐々に成長する． 

 
図 3 化学蒸気輸送法用管状炉の模式図． 

 

B. 2 次元層状半導体の輸送特性評価 

原子膜スケールの厚さの導電膜に電極を形
成し，ゲート絶縁膜を介して電界を印加する
と薄膜抵抗ならびに金属と薄膜界面の端子抵
抗が変化する．天然MoS2 から剥離法で作り
出した原子膜で電界効果トランジスタを作製
し，導電性の評価を行った．伝導チャネルの
抵抗率から導出した移動度を考察する．移動
度は，単層では10 cm2/Vs 程度であり，層が増
えるにつれて増大する．原子膜の散乱要因を，
モデル計算によって分離し，強度を比較した
(図4)．このモデル計算では，既に確立してい

る電界効果トランジスタ，超格子，グラフェ
ン単層膜モデルをベースとした．薄膜上層を
空気の絶縁層として，上下の絶縁領域に挟ま
れた導電膜中の電荷に対して，膜中膜外から
の散乱要因ならびに分極効果に関して鏡像効
果を考慮し，フォノン効果も取り入れた．上
述の前提にて，ゲート絶縁膜/伝導チャネル/

絶縁層系でのチャネル内の導電電荷へのクー
ロン力に因る散乱効果(導電チャネル下側か
らの効果:CIbot，上側からの効果: CItop)，音響
フォノン(ADP) と光学フォノン(ODP)，分極
効果(Frohlich 散乱) の強度比を比較した(図
4)．層数が薄い場合の主散乱は導電チャネル
下からのクーロン散乱である．1 層の場合は，
基板上側からの散乱も大きく効くが，原子膜
数が増えるに従って，急激に散乱レートが減
少する．これは，チャネル下側からゲート電
圧を印加して伝導電荷の分布をゲート絶縁膜
側に偏らせるからである．また，分極効果に
よる影響は，ゲート絶縁膜/伝導チャネル/絶縁
層の構造からは避けられない要因である．音
響フォノンと光学フォノンは，他の散乱要因
に対して一桁小さい．結果として，チャネル
内の導電電荷へのクーロン力に因る散乱効果
と分極効果によって，導電性が決まることが
わかった． 

 

図 4 実験結果の導電性をモデル計算にて分
離した散乱要因別の原子膜層数依存性． 

 
 
C.複層化技術の確立と輸送特性評価 

Si における短チャネル効果を克服するた
めの新しいチャネル材料として原子層厚さ
の 2 層グラフェンの潜在的な高い可能性を界
面の理解に基づき最大限引き出すことを試
みた．外部電界印加により 2 層グラフェンは
0.3 eV 程度のギャップが形成されることが理
論的に示唆されているが，“いわゆる”ギャッ
プ内準位(Dit)が存在し，その準位をキャリア
が最近接ホッピング伝導するため室温で
Ion/off が低いことが問題であった． そこで，
h-BN との複層化により，ダングリングボン
ドのない 2 次元ヘテロ界面形成を行った． 

まず，20 m 程度のへき開 2 次元単結晶を
複層化する装置を立ち上げ，転写技術を確立
した．層状絶縁体の h-BN とグラファイトを
バックゲート電極として用いることで(図 5 

右)，SiO2上の荷電不純物を完全にスクリーニ
ングすることができ，バンドギャップの空間
的ばらつきを低減することが可能になる．し
かしながら，トップゲートの金属電極は微結



晶化し，仕事関数の面方位依存性として上部
からの空間的なポテンシャル分布を与える
ことが電子線後方散乱回折法による解析結
果からわかった．そこで，最終的にゲートス
タックすべてを 2 次元層状物質で構成するこ
とで，ポテンシャル揺らぎを低減し，電流の
on/off 比を 5105 まで向上させることに成功
した．さらに解析の結果，h-BN/グラファイ
トで複層化した場合，ポテンシャルの揺らぎ
は~1 meV 程度にまで低減できることが分か
った．また，このような系においては，容量
の周波数依存性は観測されず清浄界面を達
成できていることが理解できる．単一デバイ
スにおいては，~100 meV 程度の空間的に均
一なギャップ形成が可能であることを実証
した． 
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図 5 high-k と完全 2D ヘテロの比較． 

 
 
D. 透明導電膜の応用展開 

グラフェン透明電極の導電性を改善するため，
化学ドーピングが広く行われている．例えば，
HNO3 やAuCl3 が使われているが，薬品が高
価で取り扱いに安全対策が必要，安定性がな
いなど欠点も多い．そこで化学薬品では無く
UVオゾンクリーナーにより酸素雰囲気中で
グラフェンに紫外光を照射後，有機導電性イ
ンクTC-07でコーティングした．本手法により，
大気中で低抵抗状態を長期間維持できること
を発見し，有機ELの透明電極として応用でき
ることを初めて示した．UV オゾン処理では，
酸化力の強いオゾンや活性酸素によりグラフ
ェンが酸化され，通常導電性が失われるが，
照射条件により光ドーピング効果が起こり，
抵抗が下がると考えられる．作製したデバイ
スの構造を図6(a)に示す．3 mm×30 mm の短
冊状の発光面を6 個並べて発光させた．以上
の結果によって，グラフェンシートの光ドー
ピング状態を安定化した基板が有機EL 素子
の透明電極として応用できることを示した．
今回の素子では，図6(b) に示したような電極
構造を用いている．上部には正電圧を印加す
る陽極コンタクトを設けたが，それだけでは
図の下側の陰極に向かって電圧降下が生じる．
透明電極の導電性が不足していると，電圧降

下が大きくなって輝度の低下が生じてしまう．
そこで，細く下に伸びる補助電極を設けるこ
とで導電性の不足を補った．その結果，発光
強度は均一に近づいたが，補助電極からアル
ミの陰電極に発光に寄与しない面内電流が流
れてしまい電流効率が悪化した（約1.8 cd/A）．
課題としては，補助電極には極力頼らず，光
ドーピングの手法などを駆使して透明電極の
シート抵抗を下げることにより電圧降下を低
減させ，輝度の均一化とより大きなデバイス
に対応できるようにすることである．また，
グラフェンのデバイス応用として透明電極を
パターニングすることで面内電流は低減させ，
さらなる電流効率向上が期待できる． 

 

図 6 EL 素子の発光面及び電極構造． 

 
 
最後に，新学術「原子層科学」として共同研
究を推進し，個々の研究室が持つ有益な情報
を共有する仕組みとして結晶成長講演会(上
野 2014/8)，原子層複層化講習会を企画した
(長汐 2015/10 及び 2016/10)． 
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