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研究成果の概要（和文）：次世代半導体チャネル材料として期待される2層グラフェンのギャップ形成には，原
子レベルで平坦なh-BNとの複層化が重要である．触媒機能としてCu蒸気を外部から導入し，h-BN上へのグラフェ
ン直接成長を試みた．しかしながら，金属触媒を色々検討したもののグラフェンの成長は困難であった．そこ
で，グラフェンと異なりバンドギャップを有する2次元結晶であるMoS2のCVD成長を試みた．SiO2/Si基板上に3角
形状の単層MoS2の形成に成功した．また，2次元結晶の機械的なヘテロ構造作成手法を検討した．レンズ形状の
PDMS/PMMAを用いて，温度を詳細に制御することで複層化が可能であることがわかった．

研究成果の概要（英文）：To open the band gap in bilayer graphene, it is important to use atomically 
flat substrate and to reduce the charged impurities on oxide. The key to achieve these issues is the
 van der Waals heterostructure formation with h-BN. However, the direct growth of graphene on h-BN 
is quite difficult because the catalytic reaction is not expected on the h-BN surface. In this 
study, we studied the graphene growth on h-BN using the catalytic reaction with Cu vapor. We tried 
many kinds of catalytic metals. It was quite difficult to grow graphene on h-BN. Therefore, we 
started to grow MoS2 with intrinsic band gap, which is one of 2D materials. We successfully grew 
monolayer MoS2 on SiO2/Si substrate. Moreover, we tried to fabricate the van der Waals 
heterostructure with h-BN. The PDMS/PMMA of small lens shape is used to pick up small 2D crystal and
 fabricate the heterostructure. By controlling the temperature, it was succeeded. 

研究分野：半導体デバイス工学

キーワード： グラフェン　2次元材料　ファンでアワールスヘテロ
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１．研究開始当初の背景 

 

次世代半導体チャネル材料として期待され

るグラフェンに関して，これまで擬単結晶 Cu

触媒上で CH4ソースガスを分解する CVD 成

長により高品質グラフェンを成長してきた．

しかしながら，デバイスの観点からは，原子

レベルで平坦な絶縁性基板 h-BN 上でのみグ

ラフェンの期待されるデバイス特性が報告

されており，h-BN 上へのグラフェン直接成

長が望まれる．しかしながら，h-BN にはグ

ラフェン成長に必要な触媒作用は存在しな

いことから，報告は非常に少なく 1 ミクロン

以下の微結晶しか得られていない．本研究で

は，触媒機能として Cu 蒸気を外部から導入

し，h-BN 上へのグラフェン成長を試み，グ

ラフェンの電子デバイス応用へつなげたい． 

 

 

２．研究の目的 

 

h-BN結晶上に CVDによりグラフェンを成長

させることで，大面積化というデバイス応用

への筋道を付けることを目標としている．し

かしながら，困難が予想される点は，グラフ

ェンの CVD 成長では，CH4 ガス分解の触媒

作用を有する基板（例えばCu, Ni等）を用い，

その上に成長させてきたが，今回の計画では，

h-BN にはその触媒作用が無いため，Cu 蒸気

で分解することを検討した． 

 

 

３．研究の方法 

 

触媒機能として Cu 蒸気を外部から導入し，

h-BN 上へのグラフェン成長を試みた．3 ゾー

ンの CVD 炉を立ち上げ，炉内の温度分布の

調整を行い，Cuを高温域に置くことで Cu蒸

気による CH4の分解による h-BN上への成長

を試みた．しかしながら，金属触媒を色々検

討したものの h-BN 上へのグラフェンの成長

は困難を極めた．そこで，大きく方針を変え，

以下の 2 つに注力して研究を行った． 

1．グラフェンと異なりバンドギャップを有

する 2次元結晶である MoS2の CVD 成長 

2. CVD による成長ではなく，機械的剥離法に

より得た結晶の複層化によるグラフェン

/h-BN 積層 

 
 
４．研究成果 

4-1 MoS2のCVD成長 

グラフェンに端を発し，様々な層状物質系FETデ

バイスが注目されている．2 層グラフェンのギャ

ップ内準位の低減が Ion/off比の向上に重要な役割を

果たしていることが分かってきたが，その起源に

ついては様々な提案がある．他の層状物質系との

比較は，重要な方向性であると考えられる．ここ

で単層MoS2には1.8eVのバンドギャップが存在す

るため，2 次元層状半導体の特徴を理解するため

の物質として期待がかかるが，バルク単結晶の質

はKishグラファイト程高くないため，高品質MoS2

の成膜が重要となる．S と MoO3粉末を出発原料

としたCVDにおいては，MoO3の蒸気圧が低いた

め，基板位置は重要な成膜条件であると推測され

る．本研究では，CVD時の基板位置を中心に成膜

条件を検討し，MoS2のエッチピット密度(EPD)に

より結晶性を評価した． 

MoO3のボートは石英チューブの中心に，Sのボ

ートは N2 キャリアガスの上流側に設置した．

MoO3の加熱温度は 600，700℃とし，図 1に示さ

れた①~④の位置に SiO2/Si 基板を設置し，MoS2

を成長させた．③位置では，MoO3 ボートの上に

SiO2 面を下にして設置し，④では，試料台を用い

同様にSiO2面を下にして設置した．成膜したMoS2

において，ラマンによる層数判断，PLによるエネ

ルギーギャップの見積を行った．酸素雰囲気

290℃で 1時間アニールすることでEPDを計測し

た．さらに，成膜した MoS2(700℃試料台なし)に

対しEBリソにより2端子FETデバイスを作成し，

電気測定を行った． 

①及び②の位置には，MoS2の成長は観察されな

かった．③では各温度で単層 MoS2 の合成は可能

であったが，図 2に示すように，単結晶領域が明

確な独立した三角形状に成長した範囲が狭く，デ

バイス作成には向かない．一方，試料台を使用し

た場合，600℃ではMoS2の成長は観察されなかっ

たが，700℃では基板上の広い範囲に独立した

MoS2を合成できることがわかった．面積で 10 倍

程度の増加であった．試料台を使用しない場合は，

MoO3と基板の距離が近すぎ，基板表面のMo量が

場所によって大きく異なってしまうため広範に

MoS2が成長しなかったと考えられる．また試料台

を使用した場合，600℃ではMoが基板表面まで届

かなかったため成膜されなかったと考えられる．

Ramanにより単層であることを確認した後，PLに

より解析したところ表 1のような結果を得た．製

膜条件による大きな差は見られなかったが，へき

開のMoS2ではFWHMは0.10eV程度であり，CVD

のMoS2の方が FWHMが小さいことがわかった．

これは先行研究の結果と一致している．図 3は酸

素アニール後の AFM 像である．EPDはすべての

CVD条件で108 cm-2程度であり，欠陥の低減が重

要であるといえる．またエッチピットの三角形は

常に外側の三角形と逆の向きであり，外側と内側

の三角形の辺は同じ原子のエッジで構成されてい

ることがわかった。図4は電気測定の結果である．

1.8eV程度のギャップが存在するため，107近い電

流のオンオフ比が容易に得られている．現段階で，

単結晶 MoS2のデバイス作製に適した広範に独立

した単層MoS2を成膜させることに成功したため， 

EPD を下げる成膜条件を検討することで，MoS2



の電気特性を向上させることが可能であると考え

ている． 

 

 

 

 

4-2  2D結晶のピンポイント取得と複層化 

様々な二次元物質のヘテロ構造は，ポリ

マーを用いた転写によって作製される．既存

の化合物半導体等のヘテロ成長と異なり，ヘ

テロ界面は van der Waals力による結合のため，

格子不整合とは無関係に所望の複層化が可

能となる．しかしながら，貼り合わせ時に界

面に取り込まれる大気や不純物等で構成さ

れるバブルのため，本来の輸送特性が得られ

ないことがある．これまでに我々は，無機と

有機の熱膨張率の差を利用した乾式転写手

法を報告してきたが[1]，基板と同じサイズの

平坦なポリマーを利用した転写のため，貼り

合わせ時の空間的制御性が悪くバブルフリ

ーな清浄界面形成は困難であった．本研究で

は，レンズ形状のポリマーを利用し，2 次元

結晶をピンポイントでピックアップし，基板

傾斜を利用したバブルフリーな転写を試み

た． 

平坦な PDMS 基板上に固化前の PDMS

を少量滴下し，正立させた状態で 24 時間乾

燥・固化させレンズ形状を作製した．図 5に

示すように，レンズ部を 2重構造にすること

で，接触面積の低減と，十分なレンズの高さ

を両立させ，貼り合わせ基板との望まない場

所の接触を防ぐことが可能となる．PMMAを

スピンコートし，75°C で 45 分ベイキングし

た．レンズ状の PMMA/PDMS 基板と，h-BN

結晶をテープで転写した SiO2/Si 基板を位置

合わせ装置に固定後，ステッピングモーター

(0.25 m/pulse)で高さを制御し，接触及びピッ

クアップの様子を観察した．基板の温度は，

ペルチェ素子により制御した． 
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図 5 アライメントシステム 

  

PMMAレンズによる h-BNのピンポイン

トピックアップの成功率と基板温度の関係

を図 6(a)に示す．基板温度が PMMAのガラス

転移温度(Tg = ~55°C)よりも高い場合，PMMA

が流動性を持ち h-BN 結晶に対して密着性が

向上する．70°C以下だとほとんどピックアッ

プ出来なかったが，110°C 以上では，100 ％

に近い確率でピックアップすることが可能

であった．しかしながら，基板温度が高いほ

ど h-BN 結晶が割れる確率が高くなった．こ

れは温度が高くなるにつれて，PMMAの弾性

率が低下し，かつ PMMA と SiO2基板の密着

性の向上によりピックアップに必要な力が

増大したことで，基板からはがれた際 PMMA

が大きく変形し，結果 h-BN が割れたのでは

ないかと考えられる．そこで，温度を Tg以下

に下げると PMMA の粘性が急激に増加し固

まることを利用して，110°C 以上の高温で十

分長い時間接触保持した後，接触を保ったま

ま 55°Cまで冷却し，その後 h-BN をピックア

ップすることで割れること無くピックアッ

プすることに成功した(図 6(b))． 

バブルフリーの複層化に関して，110°C 

に加熱し，かつ十分低速で接触させた場合，

界面の多量のバブルが合体し清浄界面の面

積が増加することが報告されている[2]．しか

しながら，110°C に加熱して 2 つの h-BN 結

晶をほぼ平行に接触させた場合は，バブルが

動く様子は観察されず，図 7(a)のように大量

のバブルが取り込まれた．一方，下側の基板

に数度の角度を付けて配置した場合は，図



7(b)のように転写時にバブルを押し出すこと

でバブルフリーな清浄界面を得ることがで

きた．2 重構造のレンズ形状を使用し，望ま

ない場所への接触を防ぐことで，基板を傾斜

させた際の位置制御性が向上したと考えら

れる．  

[1] T. Uwanno, et al., 2D mater. 2015, 2, 041002. 

[2] F. Pozzpcchero et al., Nature comm. 2016, 7, 

11894. 
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図 6 (a) h-BN ピックアップ成功例，(b)異なる温度でのピック

アップの状況． 
 

FINAL

P
ro

b
ab

ili
ty

Temperature (°C)
取れた 割れなし 10µm

10µm

図1 貼りあわせ装置の模式図． 図2 (a)h-BNピックアップ成功率(接触時間:180s)．
(b)h-BNピックアップ方法の一例の模式図．

図3 h-BN/h-BN貼りあわせ後の
光顕写真． (a)平行．(b)傾斜．

スライドガラス PMMA

h-BN

ペルチェ素子

/SiO2/Si基板

XYZθステージ

PDMS

(a)

(b)

(a) (b)

Tg

ピックアップ@110℃

ピックアップ@55℃

取得 割れ無

PMMA(柔)

h-BN

h-BN

PMMA(硬)

PDMS

PDMS

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0
0 20 40 60 80 100 120

 
図 7 h-BN/h-BN 張り合わせ後の光学顕微鏡写真．(a)平行，

(b)傾斜． 
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