
埼玉大学・理工学研究科・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１２４０１

基盤研究(B)（一般）

2020～2018

高蒸気圧原料による低温ファンデルワールス・エピタキシー

Low-temperature van der Waals epitaxy using high vapor pressure sources

４０２２３４８２研究者番号：

上野　啓司（Ueno, Keiji）

研究期間：

１８Ｈ０１８２２

年 月 日現在  ４   ６ １０

円    12,700,000

研究成果の概要（和文）：層状遷移金属ダイカルコゲナイドの単結晶超薄膜を低い基板温度でエピタキシャル成
長することを目的として、反応性の高い高蒸気圧前駆体化合物を原料とする分子線エピタキシー装置を立ち上
げ、成膜実験を進めた。その結果、二硫化タングステン、二硫化ニオブおよび二セレン化ニオブ薄膜を、合成雲
母基板上などにエピタキシャル成長することに成功した。
また、原子層堆積装置を用いた成膜実験では、熱酸化シリコン基板上に予め微小な金属薄膜を蒸着することによ
り、結晶性の二硫化タングステン薄膜が、金属薄膜上だけでなくその外部の基板表面上においても、金属薄膜が
無い場合と比べて低い温度で成長可能であることが見出された。

研究成果の概要（英文）：In order to epitaxially grow single-crystalline ultra-thin films of layered 
transition metal dichalcogenides at low substrate temperatures, we have set up a molecular beam 
epitaxy system using highly reactive high-vapor pressure precursor compounds as source materials and
 proceeded with deposition experiments. As a result, tungsten disulfide, niobium disulfide, and 
niobium diselenide thin films were successfully epitaxially grown on synthetic mica and other 
substrates.
In deposition experiments using an atomic layer deposition system, it was found that crystalline 
tungsten disulfide thin films can be grown not only on the metal film but also on the external 
substrate surface at lower temperatures than those without the metal film, by depositing a small 
metal film on a thermally oxidized silicon substrate in advance.

研究分野： 固体・薄膜表面物性

キーワード： 層状物質　ファンデルワールス・エピタキシー　遷移金属ダイカルコゲナイド　エピタキシャル成長　
原子層堆積法　高蒸気圧前駆体　遷移金属二硫化物　遷移金属二セレン化物

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
遷移金属ダイカルコゲナイト薄膜をエピタキシャル成長するためには、これまでの固体原料を用いる研究では高
い基板温度が必要であったが、反応性の高い高蒸気圧前駆体を利用することや、基板表面に前もって金属薄膜を
蒸着することで、成長温度を低くすることが可能となり、薄膜成長に利用可能な基板の種類を大幅に増やすこと
が可能になった。これにより、遷移金属ダイカルコゲナイト薄膜の応用可能性が向上し、今後の高機能新規半導
体素子の開発にもつながる成果が得られたと言える。

※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 
層状構造を持つ物質（層状物質）の 1 単位層やその数層積層膜、いわゆる「原子膜」は、2004

年のグラフェン原子膜形成報告以降、基礎物性探索に加え、光・電子素子材料としての特性探求
が活発に行われている。グラフェンが従来半導体よりも数桁高い移動度を示す一方、グラフェン
に無いバンドギャップを持つ層状半導体原子膜、例えば MoS2、WSe2といった遷移金属ダイカル
コゲナイド（TMDC）原子膜は、電界効果トランジスタ（FET）素子や光電変換素子の材料とし
て利用できる。TMDC 原子膜は 1 nm 以下の厚さの 1 単位層でも FET チャネルとして機能し、柔
軟性や表面安定性といった、Si や GaAs 等の 3 次元的結晶構造を持つ半導体には無い特徴を活か
すことで、新規な高機能素子の開発が期待されている。このような素子応用には、高い再現性を
示す TMDC 原子膜形成手法や、pn 接合形成あるいは異種薄膜のヘテロ積層によるキャリア伝導
制御が求められる。高品質な TMDC 原子膜形成やそのヘテロ積層の手法としては、バルク単結
晶からの機械的剥離転写、即ちトップダウン的手法が基礎物性探索では用いられている。しかし
この手法は形成できる試料が小さく、生産効率も低いため素子応用には向かない。そこでボトム
アップ的な「薄膜成長」手法が期待されているが、現実には多くの問題が存在する。 
 TMDC 単結晶薄膜成長やヘテロ積層の研究は、1984 年に小間らによって、分子線エピタキシ
ー法（MBE）による MoS2基板上への NbSe2薄膜の成長が報告されたのが世界最初である。小間
らは約 9％格子定数が異なる層状物質間でヘテロエピタキシャル成長が可能なことを実証し、
「ファンデルワールス・エピタキシー」と命名した。その後、多くの層状物質間でファンデルワ
ールス・エピタキシーが実証されている。一方、2004 年以降に活発化した TMDC 薄膜成長研究
では、金属酸化物とカルコゲン元素単体を原料とする化学気相成長（CVD）法が多く報告された。
CVD は MBE と比べて安価簡便に成膜装置を構築できるが、成膜の再現性や基板面内均一性が
低い。また金属酸化物原料を用いる場合、800℃以上の成膜温度が必要なため、薄膜に欠陥が生
じやすい。さらに大きな問題は、このような高い CVD 成膜温度に耐えられる基板が限られるこ
とである。バルク TMDC は 800℃では分解が始まる。よく用いられるのは熱酸化膜付 Si ウエハ
ーだが、その表面はアモルファスであり、成長した各 TMDC ドメインの面内結晶方位が揃わな
い。方位の揃ったエピタキシャル薄膜を得るために、6 回対称な表面構造を持つサファイア(0001)
面を用いる研究も行われているが、酸化物表面は層状物質劈開面と比べて活性で、成長膜との相
互作用が強く、格子定数も整合しない。そのため成長する TMDC 薄膜は歪んだり、欠陥が生じ
たりしてしまう。高耐熱性と表面不活性、素子応用上必要な絶縁性を併せ持つ単結晶基板は、現
状では六方晶窒化ホウ素に限られるが、その劈開面積はかなり小さい。一方、従来の MBE 法で
も、Mo, W などの高融点金属を分子線源とする場合には高成膜温度が必要となり、CVD と同じ
問題が生じる。これらの問題を解決するための「TMDC 薄膜成長の基板温度を、基板が耐えられ
る温度まで下げるにはどうすれば良いか」という問いが、本研究の背景と動機である。 
 
２．研究の目的 
上記のように新しいナノエレクトロニクス材料として期待されている TMDC 原子膜の単結晶

ヘテロエピタキシャル成長、いわゆる「ファンデルワールス・エピタキシー」を、低い基板温度
（400℃以下）で実現することを目指す。そのための基板として、単結晶基板清浄表面に存在す
るダングリングボンドが規則的に終端され不活性化した基板や、雲母等の層状物質基板を用い
ることを試みる。さらに、蒸気圧と反応性の高い有機金属化合物や有機カルコゲン化合物を前駆
体原料として用いる MBE 法により、低温での結晶性薄膜成長を試みる。MBE 成長中のその場
構造観察や、試料取り出し後の各種構造・物性測定により、得られた薄膜試料の評価を行い、薄
膜成長条件にフィードバックすることによって、TMDC 薄膜品質の向上を目指す。 
 
３．研究の方法 
本研究では、TMDC の高品質な単結晶薄膜を、低い基板温度で大面積な基板上にヘテロエピ

タキシャル成長することを目指して、主に以下の研究課題を進めた。 
(1) 高蒸気圧を有し、反応性が高い有機金属化合物および有機カルコゲン化合物原料を MBE 成
長で利用し TMDC 薄膜を低温成長するために、前駆体原料精密供給装置を作製し、現有の MBE
装置に取り付けて駆動する。 
(2) 大面積単結晶 TMDC 薄膜をエピタキシャル成長（ファンデルワールス・エピタキシー）する
ための、ダングリングボンドが規則終端された表面不活性化単結晶基板を探索する。 
(3) (2)の基板上へ、(1)の MBE 装置を用いて TMDC 薄膜を低温ファンデルワールス・エピタキシ
ー成長し、得られた薄膜を反射高速電子線回折法(RHEED)、ラマン分光法、X 線光電子分光法
(XPS)などにより評価し、得られた結果をフィードバックすることで成長条件を最適化する。 
(4) MBE 成長で得られた薄膜と構造・物性を比較検討するための大型 TMDC バルク単結晶の作
製を行う。特に、大型結晶が得られていないβ相 MoTe2単結晶の成長手法改善を進める。 
(5) TMDC 薄膜・バルク単結晶試料の成長手法や物性を理論的方面から探索することを目的とし
て、第一原理計算を行うための計算機システムを立ち上げる。 



４．研究成果 
(1) 高蒸気圧前駆体原料を利用した低温ファンデルワールス・エピタキシー 
 この研究課題では、まず以前から所有していた層状物質薄膜成長用 MBE 装置に、高蒸気圧を
有し、反応性が高い有機金属化合物および有機硫黄化合物前駆体を供給する装置を取り付け、
TMDC 薄膜のエピタキシャル成長実現を目指した。図 1 に、改造した MBE 装置の模式図を示
す。成長する TMDC は WS2、WSe2、NbS2、NbSe2とし、W, Nb, S 各原料として図 2(a)～(c)に示
す化合物前駆体を利用した。これらの前駆体は室温では全て液体で、50～80℃程度の温度で高い
蒸気圧を示し、反応性も高い。そこで、加熱された前駆体容器から空圧バルブを介して、MBE 装
置内に適切な量の前駆体蒸気を供給することで、RHEED 観察が可能な真空度を保ったまま、
TMDC 薄膜の成長を可能とした。Se 源については、液体前駆体化合物の毒性や取扱いの難しさ
を鑑みて、従来から装置に備わっていた固体 Se 用 K-cell を用いることとした。 

 この装置を用い、基板温度や原料供給量、原料供給のタイミング等を適切に制御することによ
り、結晶性の WS2, NbS2, NbSe2薄膜を成長することに成功した（WSe2については未実施）。例と
して、図 3 に示す原料供給タイミングを用い、基板温度を 435 ℃として水素終端 Si(111)基板、
サファイア(0001)基板、天然白雲母基板上に WS2薄膜を成長した際の、成長前後での RHEED 像
変化を図 4 に示す。成長サイクル数は 750 回とした。 

 これらの RHEED 像の変化、および成長した薄膜試料のラマン分光、XPS 測定の結果から、水
素終端 Si(111)基板上では原料が基板表面に付着しづらく、WS2 が成長する前に表面終端水素が
脱離し、Si と原料が反応してしまうことが分かった。サファイア(0001)基板上では、ラマン分光
と XPS から WS2の形成が確認されたものの、基板表面が活性であることから WS2の配向はラン
ダムとなり、リング状の RHEED 像が現れたと考えられる。一方天然白雲母基板上では、この成
長温度では成長速度がかなり遅いものの、成長した WS2薄膜からのストリーク像が観察された。
このストリーク像は基板の回転に対して 6 回対称性を示したことから、WS2 薄膜のエピタキシ
ャル成長が実現したといえる。 

(a) (b) 

(c) 

図 1 高蒸気圧前駆体原料供給装置を取り付けた

層状物質薄膜成長用 MBE 装置の模式図 
図 2 前駆体として利用した有機金属・

有機カルコゲン化合物（※） 

※前駆体化合物の名称：(a) ビス（ターシャリーブチルイミド）ビス（ジメチルアミド）タングステン、 

(b) ターシャーリーブチルイミドトリス（エチルメチルアミド）ニオブ、(c) ジターシャリーブチルジスルフィド 

図 3 WS2薄膜成長における W, S 各前駆体

原料の供給タイミング 

図 4 水素終端 Si(111)
基板、サファイア(0001)
基板、天然白雲母（マ

イカ）各基板上に WS2

薄膜を基板温度 435℃で

750 サイクル成長した際

の RHEED 像変化 



 次により厚く、結晶性が更に優れた WS2エピタキシャル薄膜を得るために、薄膜成長後に MBE
装置内で硫黄前駆体を照射しながらアニール処理を行った結果を図 5 に示す。この実験では基
板には合成雲母を用い、基板温度 405℃、成長サイクル数 750 回として成長した WS2薄膜に 405℃
で硫黄雰囲気下アニール処理を施している。 

 図 5(a)に示す RHEED 像では、成長温度を低くした結果、雲母基板からの回折像が見えない厚
さの WS2 薄膜が成長したにもかかわらず、明瞭な、スポットがほとんど無いストリーク像が得
られており、低温で成長・硫黄アニールした WS2 薄膜が良好な単結晶性を有していることが分
かる。また(b)のラマンスペクトルではピークの半値幅が硫黄アニールにより減少しており、薄
膜の良好な結晶性が示されている。さらに(c)の W 4f 内殻励起 XPS 測定では、未反応前駆体に起
因する W 酸化物のピークが硫黄アニール後は消失している。これらの結果から、硫黄アニール
処理により未反応 W 前駆体の反応が進み、薄膜の結晶性がより改善されることが判明した。 
 同様な薄膜成長実験をこれまで行ってきた結果、WS2 薄膜に加えて、NbS2, NbSe2 薄膜につい
ても、合成雲母基板上でエピタキシャル成長が確認されている。新型コロナウイルス流行の影響
により、他の TMDC 薄膜については本装置でのエピタキシャル成長実験を行うことが研究期間
内にはできなかったが、WSe2, MoS2, MoSe2, MoTe2, WTe2の各薄膜成長については既に原料を調
達しており、現在実験準備を進めているところである。 
 
(2) 基板表面への微小金属薄膜堆積による、より低い温度での結晶性 TMDC 薄膜成長 
 (1)で示した MBE 装置を用いた実験では、405℃の成長温度で結晶性に優れた WS2薄膜を成長
することに成功したが、さらに成長温度を低くするために、図 6 に示す原子層堆積法(ALD)によ
る薄膜成長装置を用いて、低温成長の条件探索を進めた。この装置では、図 2(a), (c)に示した W, 
S 各前駆体原料の蒸気を、管状炉内で加熱された熱酸化 SiO2/Si 基板上に空圧バルブを介して交
互に供給することで、WS2の成膜を行う。 
 本装置を用いた以前の実験では、成膜温
度 400℃で、熱酸化 SiO2/Si 基板上に WS2の
結晶性薄膜を成長させることに成功してい
たが、それより低い温度では結晶性薄膜は
得られず、主に未反応前駆体が吸着しただ
けであった。ところが、WS2薄膜を成長する
基板上に、前もってごく狭い面積の金属薄
膜を蒸着しておくだけで（図 7）、成長温度
350℃においても、WS2 の結晶性薄膜が約 1 
cm 角の基板全面に成長することが発見さ
れた。図 8 に、微小金属膜の有無によるラマンスペクトルの変化を示す。微小金属膜ありの場合

図 5 硫黄雰囲気下でのアニールによる WS2薄膜の変化 
(a) RHEED 像、(b) ラマンスペクトル、(c) XPS 

(a) (b) (c) 

図 6  WS2薄膜成長用 ALD 装置の模式図 

図 7  微小金属薄膜を堆積し

た熱酸化 SiO2/Si 基板の写真 

図 8 350℃で ALD 成長した WS2薄膜のラマンスペクトル 
左：金属薄膜なし，右：微小金属薄膜(W, Au)あり 



のラマンスペクトルは、堆積した金属薄膜の外側の、熱酸化 SiO2上に成長した WS2薄膜に対し
て測定されている。金属薄膜がない場合には、結晶性 WS2 の成長を示すラマンピークは全く見
られないのに対し、金あるいはタングステンの微小薄膜がある場合には、結晶性 WS2 からのラ
マンピークが明瞭に観察されている。微小な金属薄膜が、なぜ低い温度で結晶性 WS2 薄膜の成
長を促すことができるのかについては、何らかの触媒効果をもたらしていると考えられるもの
の、詳細は現段階では不明である。同様な現象は、図 2(a)の W 前駆体と同様な構造をもつ有機
Mo 前駆体を用いた MoS2薄膜の ALD 成長でも確認されている。 

現在、本基盤研究(B)課題に引き続いて 2021 年度から実施している基盤研究(C)課題「触媒効
果による層状化合物原子膜の低温単結晶成長実現（課題番号 21K04826）」において、堆積する金
属を様々に変えて ALD 成長を行う実験を進めている。これまでに、成長温度 300℃でも結晶性
の WS2薄膜成長が確認され、この成長温度では銅と銀が特に有効であることが判明している。 
 
(3) β相 MoTe2の大型バルク単結晶成長の実現 
 本課題では、MBE 法や ALD 法による成長で得られた薄膜と構造・物性を比較検討するための
大型 TMDC バルク単結晶の作製を行い、特にこれまで大型の結晶が得られていなかったβ相
MoTe2単結晶の大面積化を実現するための成長手法探索を進めた。 
 6 族 TMDC の一つの MoTe2 は、半導体のα相と半金属のβ相という、二種類の単位層構造を
とることが知られている。α相 MoTe2 を含む 6 族 TMDC の多くは半導体であるが、β相 MoTe2

と WTe2 だけが半金属であり、半金属 TMDC の研究例は半導体 TMDC と比べて少ない。TMDC
のバルク単結晶合成では多くの場合、ハロゲンを輸送剤とする化学蒸気輸送法(CVT)が用いられ
る。CVT によるβ相 MoTe2 単結晶合成では、輸送剤に臭素を用いると、液体であるため真空封
入が難しい。一方、固体のヨウ素を用いると、β相 MoTe2の異方的な結晶構造に起因して針状結
晶になりやすいため、大面積劈開面が得られるような大型単結晶の成長が難しい。そこで本研究
課題では、CVT 法で単結晶成長を行う際の条件を様々に工夫することで、大型のβ相 MoTe2 単
結晶合成を試みた。その結果、ハロゲン
輸送剤として塩素を用い、輸送剤の量を
減らすことで、大きな平板単結晶が得ら
れることが判明した。図 9 に、β相 MoTe2

単結晶を輸送剤を変えて CVT 法により
成長した結果を示す。輸送剤としてTeCl4

あるいは TeI4を用いた場合に、より大面
積な結晶が得られることが判明してい
る。さらに偏光顕微鏡を用いた観察か
ら、TeCl4 を用いて得られた単結晶が、
TeI4 よりも広い範囲にわたって結晶方位
が揃うことが判明した。輸送剤として
TeCl4を用いることの有効性は、(4)で示す理論計算サーバーを用いた NEB (Nudged Elastic Band)
法による反応経路探索計算からも示された。 
 
(4) 第一原理計算を行うための計算機システム構築 

TMDC 薄膜やバルク単結晶試料の成長手法最適化や、得られた試料の物性（結晶構造、電子帯
構造、光学的特性等）を理論的方面から探索することを目的として、第一原理計算を行うための
計算機システムを自前で構築した。立ち上げたシステムの詳細は次の通りである。 

・CPU： AMD Ryzen 9 5950X（CPU コア数 16、スレッド数 32、最大 Boost clock 4.9GHz） 
・メモリ：128 Gbyte  ・OS：Linux (Ubuntu) 
・第一原理計算ソフトウエア：Quantum Espresso (https://www.quantum-espresso.org/) 

 この計算機システムを用い、TMDC 単
結晶の電子帯構造、不純物添加によるバ
ンドギャップ内準位形成、格子振動およ
びラマンスペクトル等の計算を行った。
また(3)で示したように、TMDC バルク単
結晶のCVT成長における輸送剤の効果に
ついてNEB法を用いた反応経路探索計算
を行い、どの輸送材が最も効果的である
か探索し、実験結果との比較を行った。 

理論計算結果の例として、図 10 にβ相
MoTe2 単結晶について計算した電子帯構
造と状態密度を示す。半金属性を示す結果が正しく得られている。現在、本計算機システムを用
いて、TMDC 薄膜 ALD 成長の最適化を、理論計算の方面から行うための準備を進めている。 
 
＜引用文献＞ 
① Y. Ikeda and K. Ueno, “Low-temperature growth of crystalline tungsten disulfide thin films by using 
organic liquid precursors”, Jpn. J. Appl. Phys., 59, 2020, SCCC04. 

図 9  CVT 成長したβ相 MoTe2単結晶において

用いた輸送剤が結晶サイズに与える影響 

図 10 第一原理計算により得られたβ相 MoTe2

単結晶の電子帯構造と状態密度 
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