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研究成果の概要（和文）：本研究では、種類が豊富で多彩な物性を示す遷移金属カルコゲナイドに注目し、これ
を原子層数層レベルにまで薄くした際に初めて発現する2次元物性の開拓に取り組んだ。特に、半導体や酸化物
の分野で確立された技術である分子線エピタキシー（MBE）法を利用したlayer-by-layer成長に取り組み、劈開
が困難な物質や薄膜準安定相などを含む様々な2次元物質のエピタキシャル成長と、その2次元極限における電子
物性を解明することに成功した。また、2次元超伝導体と2次元強磁性体を積層させた磁性ファンデルワールス超
構造のMBE成長に成功し、その界面において、単一物質では得られない特異な電子状態を実現した。

研究成果の概要（英文）：We explored quantum phenomena emerging when a material is thinned down to 
the two-dimensional (2D) limit. We in particular focused on transition-metal dichalcogenides, which 
are known to exhibit various types of properties depending on a combination of transition metals and
 chalcogens. By using molecular-beam epitaxy (MBE) technique that has been widely used in the field 
of semiconductors and oxides, we successfully realized layer-by-layer epitaxial growth of a wide 
variety of 2D materials including hardly-cleavable and thermally-metastable compounds, and revealed 
their electronic properties at the 2D limit. We also succeeded in fabrication of a magnetic van der 
Waals superstructure based on a 2D superconductor and a 2D ferromagnet by MBE, and demonstrated an 
emergent electronic ground state that could not be achieved by an individual material.

研究分野： 二次元物質科学

キーワード： 薄膜・界面物性　二次元物質　エピタキシー

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果の学術的意義としては、まず劈開が困難な物質や薄膜準安定相の超薄膜化に成功し、その2次元物性
を解明した点が挙げられる。また、それらの物質を積層させたファンデルワールス超構造を作製し、単一物質で
は得られない特異な電子状態を実現した点にも大きな意義がある。一方、大局的な視点からは、2次元物質の大
面積試料を作製するためのプロセスを確立した点に大きな意義がある。今後はこの大面積性を生かして、従来は
試料サイズの関係で制限されていた物性評価手法の飛躍的拡大と、それに伴う2次元物性の理解の深化・発展、
さらには様々な機能性デバイスの作製を通した応用研究の飛躍的発展などが期待される。

※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 
 グラフェンの登場以降、原子層わずか数層からなる 2 次元物質が示す特異な電子物性が注目
を集めている。特に遷移金属カルコゲナイド（TMDC）を一層だけ取り出した単層 TMDC は代
表的な 2 次元物質であり、空間反転対称性の破れやスピン軌道相互作用などの特徴に起因して
多彩な創発物性を示すことがわかってきた。このような単層 TMDC の作製には、グラフェンの
単離に用いられた劈開法を用いる場合が多いが、劈開法には試料サイズが小さいことや単層化
が可能な物質が限定的などの問題がある上に、母物質へのドーピングによる機能化や異なる物
質を積層させた超構造の構築など、物質科学の観点に立った研究を行う目的にはあまり適さな
い。そのような目的に対しては、半導体や酸化物の分野で確立された技術である分子線エピタキ
シー（MBE）法を用いることが最適であるが、これまで MBE による 2 次元物質のエピタキシャ
ル成長の研究例は限定的であり、特に超構造の物性にまで踏み込んだ研究は皆無であった。 
 
２．研究の目的 
 以上の背景を踏まえて、本研究の研究目的を以下のように設定した。 
（１） 単層物性の開拓：MBE による TMDC 単結晶薄膜の layer-by-layer 成長を確立し、あらゆ

る TMDC の単層化と、その単層物性の開拓に取り組む。また、様々な TMDC へのドー
ピングや構造多型の作り分けなどに取り組み、新奇量子物質の人工合成を実現する。 

（２） 界面物性の開拓：異なる TMDC を積層させたファンデルワールス超構造を作製し、単一
物質では得られない物性や機能性の開拓に取り組む。 

（３） 革新デバイスの実現：様々な TMDC 超薄膜・超構造を用いた電界効果デバイスを作製
し、次世代エレクトロニクスの基盤となりえる革新デバイスを動作実証する。 

 
３．研究の方法 
 本研究では「MBE による試料作製」、「電子線回折や X 線回折などによる構造評価」、「電気抵
抗測定や磁化測定などによる電子物性の評価」を基本的なサイクルとし、これを様々な物質系や
その積層超構造に適用することで、様々な新奇物性や機能性の開拓を行うという方法を取った。
以下では前述の 3 つの研究目的に対して実際に行ったことの概略を述べる。 
 
（１）単層物性の開拓 
 本項目では、できるだけ多くの層状物質の超薄膜化にトライし、うまく超薄膜化を実現できた
場合にはその電子物性を明らかにすることを目指した。特に、劈開が困難な物質系や薄膜準安定
相などの、従来の劈開法によるアプローチでは対象外であった物質系に注目することで、MBE
によるアプローチならではの成果に繋がるように意識した。具体的な成果の詳細は後述するが、
様々な超伝導体や磁性体の超薄膜化を実現し、その 2 次元物性を明らかにすることに成功した。
また、薄膜でのみ存在する物質相・電子相・磁性相を実現することにも成功した。 
 
（２）界面物性の開拓 
 本項目では、（１）で得られた物質系をベースとするファンデルワールス超構造の構築にトラ
イし、界面での近接効果に起因した創発電子物性を実現することを目指した。特に、2 次元超伝
導体と 2 次元強磁性体を積層させたファンデルワールス超構造を中心に、良質なヘテロ界面の
構築と、主に輸送特性の評価に基づく新奇物性開拓に取り組んだ。 
 
（３）革新デバイスの実現 
 本項目では、（１）で得られた強相関 2 次元物質超薄膜や薄膜準安定相、あるいは（２）で得
られたファンデルワールス超構造に対して電界効果デバイスを作製し、様々な強相関 2 次元物
性を電気的にスイッチングすることで新機能を実現することを目指した。特に、ゲート媒質にポ
リマー電解質を用いる電気化学デバイスに注目し、層間へのアルカリ金属イオンのインターカ
レーションに伴う電子数変化を利用した物性制御に取り組んだ。 
 
４．研究成果 
 以下では本研究で得られた具体的な研究成果に関して、既に論文化されている内容と、現在論
文投稿中の内容、そして今後論文化する予定の内容を中心に詳述する。 
 
（１）単層物性の開拓 
①遍歴反強磁性体 V5Se8のエピタキシャル成長と創発強磁性の発見（図 1a、図 2a） 
 2 次元極限まで磁気秩序を示す 2 次元磁性体として、ファンデルワールス結晶の一種である
Cr2Ge2Te6 や CrI3、あるいは Fe3GeTe2 などを劈開して得られる単結晶ナノフレークが広く研究さ
れている。一方、MBE による 2 次元磁性体の開拓も精力的に行われているが、これまで信頼性
のある実験結果は報告されていない。我々は 3d遷移金属を含む TMDC に注目して 2 次元磁性体
の探索を行ってきたが、特に MBE で V と Se の化合物を作製すると V5Se8 という物質が選択的



に成長し、これが遍歴強磁性を示すことを発見した。V5Se8はバルクでは遍歴反強磁性体である
ことが知られており、この遍歴強磁性は薄膜でのみ現れる創発物性である。また、膜厚依存性な
どを検討することにより、この強磁性が異方性の弱いハイゼンベルグ強磁性であることを明ら
かにした。このような異方性が弱い強磁性体は外部から磁気特性を変調できる可能性があるた
め重要である。実際に、この V5Se8と NbSe2を積層させたファンデルワールス超構造では NbSe2

の影響で V5Se8の磁性が大きく変化することを明らかにした（後述）。 
 
②準安定相 3R-TaSe2のエピタキシャル成長とイジング超伝導状態の実現（図 1b） 
 層状超伝導体である NbSe2 を単層にすると、超伝導を担うクーパー対のスピンが面直方向に
ロックされた特異な超伝導状態（イジング超伝導状態）を形成することが知られている。一方、
類縁物質である TaSe2は NbSe2とよく似たバンド構造を持つことが知られており、単層化に伴っ
て NbSe2 と同様にイジング超伝導状態を形成するものと期待されるが、超薄膜領域における超
伝導物性はこれまで報告がない。この TaSe2 を MBE で作製したところ、まずバルクには存在し
ない構造多型である 3R構造が選択的に得られることがわかった。また、この 3R構造 TaSe2は熱
力学的最安定相である 2H 構造 TaSe2 と比べて一桁高い超伝導転移温度を示す一方で、2H 構造
TaSe2 で観測される電荷密度波相は消失することがわかった。さらに、膜厚が 6 層の試料に対し
て面内上部臨界磁場の温度依存性を検討した結果、6 層という比較的厚い試料においても 2 次元
超伝導的な振る舞いを示し、かつ単層 NbSe2 とほぼ同程度の巨大な上部臨界磁場を有するイジ
ング超伝導状態を形成することがわかった。このように複数層でも強固なイジング超伝導状態
が形成されることは、3R 構造の特殊な積層様式と TaSe2 が内包する巨大なスピン軌道相互作用
に起因しているものと考えられる。 
 
③単層 CrSe2の構造多型制御と新奇電子状態の実現（図 1c） 
 3d遷移金属を含む TMDC は、強い電子相関に起因した特異な電子物性の発現が期待されるが、
一般に劈開が困難であるため、その単層物性はほぼ未開拓である。なかでも CrSe2はバルク自体
が極めて不安定な物質であり、特殊な手法でしか単結晶試料を作製することができないため、研
究例がほとんどない。この CrSe2 を MBE で作製したところ、まずバルクで存在することが知ら
れている T構造の CrSe2を再現性良く作製可能であることがわかった。そして、この T構造 CrSe2

の単層試料に対して角度分解光電子分光（ARPES）による電子構造の評価を行い、この物質の基
底状態が強相関絶縁体であることを明らかにした。一方で、成長条件を調節することで、バルク
には存在しない H 構造の CrSe2 を準安定相として合成できることがわかった。そして、この H
構造 CrSe2の単層試料に対して ARPES 測定を行い、この物質が H構造 MoSe2や H構造 WSe2 と
同様のバレー半導体であることを明らかにした。 
 
④遍歴面直強磁性体 Cr3Te4のエピタキシャル成長と 2 次元イジング強磁性の実現（図 2b） 
 Cr と Te の化合物には CrTe2 の層間にインターカレートされた Cr の濃度に応じて様々な種類
が存在し、そのうちのいくつかは室温を超える強磁性転移温度（TC）を示すことが知られている。
そのように高いTCを有する層状強磁性体の2次元極限における振る舞いを明らかにするために、
MBE による Cr-Te 化合物のエピタキシャル成長に取り組んだ。まず作製した試料の詳細な構造
評価を行うことにより、得られた物質が Cr3Te4（Cr1/2CrTe2）であることを明らかにした。そして、
薄膜作製後に熱処理を施すことで、バルクと同程度の TC が得られることを見出した。次に、熱
処理前後の試料に対して磁気異方性の評価を行い、両者ともに面直磁気異方性を示すイジング
強磁性体であることを明らかにすると共に、特に熱処理前の試料が非常に大きな面直磁気異方
性を示すことを発見した。さらに、それぞれの試料に対して TC の膜厚依存性を評価し、熱処理
後の試料は膜厚の減少に伴って TCも減少するのに対して、熱処理前の試料は 2 次元極限まで TC

がほとんど変化しないことを発見した。このように 2 次元極限まで TC がほぼ変化しないという
振る舞いは極めて珍しく、交換相互作用が 2 次元的であることを示唆している。詳細な熱処理温
度依存性を検討したところ、熱処理の有無で得られる状態は異なる 2 つの磁性相に相当し、両者
はバンドの特異点によって隔てられていることを示唆する結果が得られた。 
 
⑤遍歴面内強磁性体 Cr1/3NbSe2のエピタキシャル成長と 2 次元 XY 強磁性の実現（図 2c） 
 TMDC の層間ギャップに磁性イオンがインターカレートされた物質系は、磁性イオンの種類
や濃度と母物質の組み合わせに応じて豊富な種類が存在し、その磁性も多岐に渡ることが知ら
れている。また最近では、これらの物質系のトポロジカル物性にも注目が集まっており、2 次元
磁性とトポロジカル磁性の両方の観点から興味深い物質系である。これらの物質系のうち、まず
は NbSe2 の層間に Cr イオンをインターカレートした物質に注目し、エピタキシャル成長を試み
た。その結果、製膜条件を調節することで Cr1/4NbSe2と Cr1/3NbSe2を選択的にエピタキシャル成
長させることが可能であることや、Cr1/3NbSe2 は明瞭な面内強磁性を示すことなどがわかった。
さらに、Cr1/3NbSe2の超薄膜を作製し、その磁性を評価することで、この物質は単層極限まで金
属的な振る舞いを示し、かつ面内強磁性を維持していることを明らかにした。このような遍歴性
を示す 2 次元 XY 強磁性体は他に例がなく、BKT 転移に代表される 2 次元 XY 強磁性体に特有
の相転移現象の観測につながるものと期待される。 
 



（２）界面物性の開拓 
①V5Se8 / NbSe2ヘテロ構造における特異な磁気近接効果の発見（図 3a） 
 単層 NbSe2 はゼーマン型スピン軌道相互作用により伝導キャリアのスピンが面直方向にロッ
クされた特異な電子状態を示す。このような強い異方性を持つスピン偏極キャリアが隣接する
磁性体の磁性に与える影響を検討するために、NbSe2 と遍歴強磁性体である V5Se8 のヘテロ構造
を作製し、磁気輸送特性を評価した。その結果、V5Se8の膜厚が 3 層の試料においても明瞭な面
直磁気異方性が観測され、TC も単体の場合と比べて大きく上昇することがわかった。これは、
NbSe2 におけるスピン偏極キャリアが V5Se8 の磁気異方性に強く影響し、元々は弱い異方性を示
すハイゼンベルグ強磁性体であった V5Se8 が強い一軸異方性を有するイジング強磁性体にスイ
ッチされたことを示している。さらに、この新現象に対する知見を深めるために SPring-8 で X
線磁気円 2 色性測定を行い、磁気輸送測定で得られた結果が V のスピン分極に起因しているこ
とを明らかにした。また、総和則を用いた解析から、V の全磁気モーメントに対する軌道磁気モ
ーメントの寄与がほぼゼロであることを見出した。このことは、同ヘテロ構造で観測された面直
磁気異方性の起源が V5Se8中でのスピン軌道相互作用以外に存在することを示唆している。 
 
②V5Se8 / NbSe2ヘテロ構造におけるフェロバレー強磁性 NbSe2の実現（図 3b） 
 一方で、同ヘテロ構造において NbSe2 側が受ける電子状態の変調に注目した研究にも取り組
んだ。具体的には、同ヘテロ構造において V5Se8の層数を単層極限まで薄くすることで NbSe2の
寄与を増大させた試料を作製し、異常ホール効果を評価した。その結果、そのような試料では
V5Se8 単体や V5Se8 の層数が十分に厚いヘテロ構造試料では観測されない正の異常ホール効果が
出現することがわかった。また、そのような正の異常ホール効果を示す試料に対して面内磁場を
印加すると、異常ホール効果のシグナルが増強する様子が観測された。以上の結果を理解するた
めに、仮想的な強磁性 NbSe2 の異常ホール伝導率を計算したところ、実験結果とよく一致した。
このことは、バルクでは超伝導体である NbSe2が V5Se8との接触界面近傍ではフェロバレー強磁
性という新しい量子状態を形成していることを示唆している。また、面内磁場に対して異常ホー
ルシグナルが増強する理由について考察し、これが単層 NbSe2 に特徴的なゼーマン型スピン軌
道相互作用と強磁性状態のカップリングによって生じていることを明らかにした。 
 
【研究成果の意義】 
 本研究成果の学術的意義としては、まず劈開が困難な物質や薄膜準安定相の超薄膜化に成功
し、その 2 次元物性を解明した点が挙げられる。また、それらの物質を積層させたファンデルワ
ールス超構造を作製し、単一物質では得られない特異な電子状態を実現した点にも大きな意義
がある。一方、大局的な視点からは、2 次元物質の大面積試料を作製するためのプロセスを確立
した点に大きな意義がある。今後はこの大面積性を生かして、従来は試料サイズの関係で制限さ
れていた物性評価手法の飛躍的拡大と、それに伴う 2 次元物性の理解の深化・発展、さらには
様々な機能性デバイスの作製を通した応用研究の飛躍的発展などが期待される。 
 
  



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1: 強相関 2 次元物質における創発電⼦物性 
a, 遍歴反強磁性体 V5Se8のエピタキシャル成長と創発強磁性の発見  
b, 準安定相 3R-TaSe2のエピタキシャル成長とイジング超伝導状態の実現  
c, 単層 CrSe2の構造多型制御と新奇電子状態の実現  

図 3: 強相関ファンデルワールス超構造における創発電⼦物性 
a, V5Se8 / NbSe2ヘテロ構造における特異な磁気近接効果の発見  
b, V5Se8 / NbSe2ヘテロ構造におけるフェロバレー強磁性 NbSe2の実現  

図 2: 様々な遍歴 2 次元強磁性体のエピタキシャル成⻑ 
a, 遍歴反強磁性体 V5Se8における 2 次元ハイゼンベルグ強磁性  
b, 遍歴面直強磁性体 Cr3Te4における 2 次元イジング強磁性  
c, 遍歴面内強磁性体 Cr1/3NbSe2における 2 次元 XY 強磁性  
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