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研究成果の概要（和文）：原子層物質（TMD）を活用したフレキシブル単一光子源の開発に向け研究を行い以下
の成果が得られた。（１）TMD中における励起子拡散ダイナミクスの詳細な物理機構を解明した。（２）独自に
開発した急速冷却CVD法により高品質・大結晶の単層単結晶TMDの合成に成功した。（３）マイルドプラズマプロ
セスがTMD構造と物性に与える効果の解明を行い、酸素マイルドプラズマ処理により二層TMDの相関相互作用が低
下し間接遷移から直接遷移へと変化する可能性が見出された。（４）フレキシブル光学素子の一例としてTMDを
用いた透明フレキシブル太陽電池の試作を行い、ショットキー構造を採用することで世界最高の発電効率を実現
した。

研究成果の概要（英文）：We obtained following important results relating with the development of 
flexible single photon source with transition metal dichalcogenide (TMD). (1) Detailed diffusion 
dynamics of excitons in TMD have been revealed under the various temperature ranges from 4.5 to 300 
K. (2) High quality and large monolayer TMD can be grown with our developed rapid cooling CVD 
system. (3) Effects of mild plasma treatment on the structure and properties of TMD have been 
investigated. Inter layer interaction can be modified by mild oxygen plasma treatment for double 
layer TMD. (4) Flexible and transparent solar cell has been developed with the few-layer TMD under 
the Schottky device configurations. The highest power conversion efficiency can be achieved within 
TMD-based solar cell.

研究分野：プラズマ材料科学

キーワード： 原子層物質　高品質合成　励起子　単一光子　フレキシブルデバイス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
原子オーダーの厚みからなる原子層物質（TMD）は、近年世界中で大きな注目を集めている新規ナノ材料であ
る。本研究ではこのTMDを活用したフレキシブル単一光子源の開発を試みた。単一光子源実現に向けた根幹課題
である、高品質結晶合成と励起子拡散機構の解明を実現した点は特筆すべき重要な成果である。特に、これまで
未解明であった励起子拡散機構を明らかにした点は、単一光子源応用に関わらず基礎学術的に重要な意義を持つ
成果である。フレキシブル素子応用の一例として取り組んだ透明太陽電池に関しては、TMD太陽電池の中で世界
最高の発電効率を実現しており、社会的にも今後非常に重要な貢献が期待できるものである。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
一つの光子からなる光である単一光子発光は、量子力学的性質を如実に反映するため、極め
てコヒーレントな情報伝達媒体として、量子情報通信等への応用が期待されている。単一光子
の生成は、一般にダイヤモンド中の窒素―空隙欠陥、あるいは半導体量子ドット等を用いた手
法により行われている。これに対して、近年我々は単一光子発生源として期待できる新たな材
料を見出した。遷移金属とカルコゲン原子から構成される本物質は遷移金属ダイカルコゲナイ
ド（TMD）と呼ばれており、原子オーダーの厚みを有する二次元シート材料である。バンドギ
ャップを持たない、類似の構造を持つグラフェンとは異なり TMD の場合は、直接遷移型半導
体材料であるため、明確な蛍光特性が観測される。我々は、この TMD の蛍光スペクトルにコ
ヒーレントな発光成分が存在することを見出し、それらが空間的に局在した励起子からの発光
であることを世界で初めて明らかとした[T. Kato and T. Kaneko, ACS Nano 8(2014)12777]。 
この様な局在励起子からの発光は、単一光子発光の基本となる現象であるため、TMD の量子
デバイス応用の可能性を示した重要な成果である。TMD はフレキシブルな二次元シート材料
であるため、TMD を用いることで従来材料のダイヤモンドや量子ドットでは不可能であった
フレキシブル単一光子源という、量子情報通信の新たな研究展開が期待できる。一方で、TMD
からの単一光子発生は原理実証がなされたばかりの研究初期段階であり、発生機構解明、能動
的発光、動作温度の向上等多くの問題が残されている。本研究ではこれ等の問題に対し、プラ
ズマ理科学とナノ材料科学の両側面からアプローチすることで解決を試みる。 

 
２．研究の目的 
本研究は、近年注目を集めている原子オーダーの厚みからなる二次元シート物質である

TMDに着目し、TMDを用いたフレキシブル単一光子源の開発、ならびに室温動作の実証を目
指すものである。従来単一光子源はダイヤモンドや化合物半導体等の強固な固体結晶において
のみ実現されてきた。本研究で機械的柔軟性に富んだ TMD を利用した単一光子源の開発を実
現することで、量子情報通信のフレキシブルエレクトロニクス応用という新たな研究基盤の開
拓が大いに期待できるものである。 
 
３．研究の方法 
本研究では、機械的にバルク結晶から剥離した単層 TMD と熱 CVD 法により合成した単層単結
晶 TMD の二種類を用いて測定を行った。結晶構造は原子間力顕微鏡(AFM)、ラマン分光分析、及
び微分反射スペクトルにより評価した。光学物性は４～３００ Kの範囲で温度可変な光学シス
テムにおいて、蛍光（PL）スペクトルを取得することで行った。 また、TMD への不純物ドーピ
ングに関しては、電子温度が 0.3 eV 以下まで低下したマイルドプラズマを活用したプロセスに
より行った。 
 
４．研究成果 
（１）TMD の励起子拡散ダイナミクスの解明 
本研究の最終目的である原子層物質
を用いたフレキシブル単一光源の開発
には、原子層物質からの発光を司ってい
る励起子の振る舞いを詳細に解明する
必要がある。そこでまずは、原子層物質
中の励起子拡散挙動の解明を試みた。 
測定に用いた TMD 結晶は、バルクの二
硫化タングステン（WS2）結晶から、スコ
ッチテープにより機械的剥離で採取し
た。また、励起子拡散における基板との
相互作用を無視するため、予めくし形電
極を電子ビームリソグラフィによりパ
ターンニング形成し、その電極パターン
領域に単層 WS2を転写することで、架橋
単層 WS2結晶を作製した。 
この試料に対して、幅広い温度範囲
（4.5～300 K）において PL スペクトル
を測定した（図 1(a)）。その結果、まず
4.5～75 K の低温領域では、電荷と衝突
した中性励起子のほとんどが荷電励起
子（トリオン）となる極めて高いトリオ
ン生成効率を持つことが判明した。一方
で電荷と衝突しなかった中性励起子に
関しては、半値幅が温度に依存せず低い
値を示すことから、非常に低い散乱確率
で原子層物質中を自由に移動すると考

 
図 1. (a)単層WS2の異なる温度範囲における PL
スペクトル。赤、及び青領域はトリオンと中性
励起子の積分発光強度をそれぞれ表す。(b-c) (b)
異なる二つの方法 (Method(1): 発光強度のサイ
ズ依存性、Method(2): CCDによる直接測定) で
算出した規格化拡散係数 (D)、(c) PL半値幅(Γ
PL) (〇は実験結果、破線はフィティング曲線 (Γ
0: 定常項、Γi: イオン化不純物項、ΓLO: フォノ
ン散乱項)、及び (d) 積分発光強度(中性励起子: 
IPLN、トリオン: IPLT)、積分発光強度比(IPLT/IPLN)
の温度依存性。 



えられる。75～225 K の中温度領域では、荷電不純物散乱による効果として知られている温度
の 5/2 乗に比例した拡散係数の振る舞いが確認された(図 1(b-d))。これは、温度の増加と共に
トリオン生成効率が低下し、電荷と衝突した中性励起子の一部がトリオンにならずにそのまま
中性励起子として拡散する振る舞いによるものとして説明できる。225 K 以上の高温領域では、
トリオン生成効率は著しく低下することが分かった。また温度の増加と共に拡散係数が著しく
低下し、かつ半値幅が増加していることからフォノン散乱による効果が支配的となることが判
明した(図 1(b-d))。 
この様に、単層 TMD 中の励起子拡散ダイナミクスを幅広い温度範囲で明らかにしたのは本研
究が初めてのものであり、基礎物理及び産業応用両観点で非常に重要な成果である。 
 
（２）単層単結晶遷移金属ダイカルコゲナイドの大結晶合成 
単一光子発光を実現する上では、励起子を微小欠陥に捕捉し、そこからの発光を実現する必
要がある。この際、捕捉サイト密度が高いと多光子となり単一光子発光が実現できない。つま
り、単一光子発光には励起子を捕捉する欠陥を低密度範囲で制御する必要がある。このために
は、まず欠陥密度の非常に低い高品質単結晶 WS2を合成する必要がある。そこで、我々は単層
WS2の高品質・大結晶合成に取組んだ。 
CVD 法は TMD 合成で最も一般的に用いられる手法であるが、合成できる単結晶サイズは通常
１００ um 程度が上限となっていた。TMD 合成の場合、硫化物を扱う不安定な反応であるため、
装置の腐食等の観点から長時間の合成実験は技
術的に困難である。従って、高品質・大結晶化
を実現するには、必然的に結晶成長の高速化が
重要な課題となる。高速成長を実現するには、
基板温度を高温にする必要があるが、一方でこ
の場合、成長前駆体の基板からの脱離反応が進
行するため、気相から供給される実効的な成長
前駆体フラックスが低下してしまう。つまり、
高速成長と高効率成長前駆体供給を同時に実現
することが従来 CVD 法では困難であった。そこ
で、合成中に一時的に基板を急冷しその後再加
熱を行う急速冷却 CVD(RCCVD)法を考案した。一
時的に冷却することで気相から基板への成長前
駆体付着効率を一時的に高め、その後基板温度
を高くすることで結晶成長を促す手法である。 
冷却速度、冷却時間、再加熱温度等の合成パ
ラメータを精密に最適化した結果、急速冷却効
果を取り入れることで320 umの結晶サイズをも
つ巨大単層単結晶 WS2 の合成に成功した(図
2(a-c))。明瞭な蛍光特性に加え、原子レベルで
均質な WS2が得られたことが走査型透過電子顕
微鏡(STEM)像から確認されたことから、本手法
で合成した WS2が高品質であることが明らかに
なった(図 2(d))。絶縁基板上に直接合成した単
層単結晶 TMD としては世界最大単結晶サイズの
一つである(図 2(e))。 
 
（３）マイルドプラズマによる不純物ドーピング 
単一光子発光には、高品質 TMD に対して密度を制御した不純物ドーピングを行う必要がある。
不純物ドーピング手法としては様々なドーパントを供給できるプラズマプロセスが有力である。
しかしながら、プラズマ状態が TMD に与える効果は世界的に見ても明らかになっていない。そ
こでプラズマによる不純物ドーピングを行う前段階として、プラズマプロセスが TMD に与える
効果の解明を行った。通常のプラズマでは TMD へ多量の欠陥が導入されることが容易に推測で
きる。そこで本研究では、電子温度が0.3 eV以下となる低電子温度マイルドプラズマを生成し、
マイルドプラズマが TMD に与える影響の解明を行った。AFM 測定の結果から、マイルド酸素プ
ラズマ照射後においても明確な原子層構造は維持されており、また表面の平坦性も保たれてい
ることが分かった。つまり、マイルドプラズマ照射により原子層構造そのものが破壊されてい
ないことが判明した。そこで、AFM 測定を行った同一サンプル領域において PL強度マッピング
測定を行ったところ、AFM 測定で二層領域と判明した領域でのみ PL強度の著しい増大が確認さ
れた。二層領域における典型的な PLスペクトルから、マイルドプラズマ照射において発光強度
に加え、発光スペクトル自体も変化していることが分かった。また、同様の実験をマイルド水
素プラズマ、及びマイルド窒素プラズマを用いても行ったが、PL強度の増大に関しては、マイ
ルド酸素プラズマにおいてのみ顕著に確認された。また PL 強度がプラズマ照射時間の増加に伴
って、継続的に増加することも判明した。  
そこで、この PL 特性変化の起源を明らかにするため、照射前後の TMD 結晶の同一箇所におけ

 

図 2: (a) RCCVD法により合成した大結晶
WS2 の(a)光学顕微鏡像、(b)ラマン強度マ
ッピング像、(c)PL 強度マッピング像、及
び(d)STEM像。(e)従来 CVD法と RCCVD
法により合成した単層単結晶 WS2 のサイ
ズ比較。 



る構造変化を AFM により測定した。その
結果、照射により二層領域においてのみ、
膜厚が選択的に増大していることが判
明した(図 3(a))。さらにこの膜厚変化と
PL 強度変化を初期の TMD の膜厚に対し
てプロットしたところ、上記で説明した
通り、二層領域でのみ膜厚の増大と PL
強度の増大が顕著に表れた(図 3(b,c))。
原子レベルでの具体的な反応に関して
は現在調査中であるが、PL強度が増大し
た点、 強度増大後のスペクトル形状が
単層 TMD のものと類似している点、及び
膜厚が 2 nm 程度増加している点から判
断し、現時点では酸素プラズマにより、
表面反応あるいは層間反応が生じ、結果
として二層 TMD の相関相互作用が低下
(相関距離の増大等による)したと考え
ている(図 3(d,e)。相関相互作用が低下
することで、間接遷移から直接遷移への
変化が生じ、結果として PL 強度の増大
につながったと考えられる。この様な PL
強度の増大にみられる量子効率の向上
は、様々なデバイス応用の高性能化につ
ながる重要な成果である。今回我々が開
発した手法により選択的に二層TMDの発
光効率を向上する本手法は、単一光子発
光に必須なプラズマドーピングプロセ
スに関して、重要な知見となるものであ
る。 
 
（４）遷移金属ダイカルコゲナイドを用
いた透明フレキシブル太陽電池の開発 
 本研究の最終目的はTMDを用いたフレ
キシブル単一光子発光の実現であるが、
研究を進める中で、TMD が類似のフレキ
シブル素子としてフレキシブル太陽電
池にも応用展開が可能であることが判
明した。そこで、上述の励起子拡散ダイ
ナミクスの知見を最大限活用し、TMD を
用いた透明フレキシブル太陽電池の開
発を行った。 
TMD を用いた太陽電池に関しては、pn
接合型やヘテロ接合型などにより、既に
多くの報告がなされている。一方で、こ
れらの手法では複雑なデュアルゲート
構造、あるいは局所的化学ドーピングが
必須なため、実用上重要である大面積化
に関しては、大きな障壁が残されている。 
これに対し、比較的簡便に太陽電池の作製が可能な手法として知られているデバイス構造にシ
ョットキー型構造がある。この場合、金属と半導体材料間のショットキー障壁を利用する発電
であり、 半導体材料に適切な金属材料を接合させるだけで太陽電池としての動作が可能である。
このため、スケールアップが容易であり、上記の問題とされてきた大面積化に向けて非常に大
きな可能性を秘めた手法と言える。しかしながら、数層 TMD を用いたショットキー接合型の太
陽電池はこれまで世界中でほとんど報告されておらず、高効率発電にも至っていないのが現状
である。 そこで本研究では、数層 TMD を用いたショットキー型太陽電池の実現と高効率化、及
び大面積化に向けた研究を行った。 
高性能ショットキー太陽電池を作製するには、片側でショットキー障壁を作り、対向側では
オーミック接合をするデバイス構造が必要である(図 4(a))。そこで、様々な両端電極種の組み
合わせを変化させ、仕事関数差を制御し、発電特性を測定した。その結果両端の仕事関数差に
比例して発電効率が上昇し、Ni-Pd 電極の組み合わせを用いた場合に最大発電効率が得られる
ことが分かった(図 4(b))。また、光電流マッピング測定により発電領域の特定を行ったところ、
電極と TMD との接合面でのみ明確な光電流が観測され、本手法で作成した TMD 太陽電池がショ
ットキー型デバイスであることが証明された。 

 
図 3: マイルドプラズマ照射前後における TMD
高さプロファイルの比較。(b,c) (b) プラズマ照
射による高さ変化(ΔT)と(c)プラズマ照射前後
の PL強度に関する初期 TMD高さ依存性。(d,e) 
プラズマ照射(d)前(e)後の予想構造変化模式図。 

 
図 4: (a) 異種電極接合ショットキーデバイスの
典型的なデバイス構造図。(b)両端電極対の仕事
関数差に対する発電効率のプロット。(c)透明フ
レキシブル基板上に形成した TMD 太陽電池の
光学写真。 



前述の研究により明らかにした励起子拡散ダイナミクスに基づき本デバイスの、電極間距離、 
及び基板からの不純物散乱の抑制などの最適化を行った結果、発電効率を 0.7 %まで向上させ
ることに成功した。この値は、数層 TMD 太陽電池において、現在報告されている中で、最も高
い発電効率である。さらに本手法の利点である簡便性を活用し大面積透明フレキシブル基板上
へのショットキー型 TMD 太陽電池の試作を行った。その結果透明フレキシブル基板上において
も明確な太陽光発電を観測することに成功した(図 4(c))。 
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