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研究成果の概要（和文）：本研究では、遷移金属ダイカルコゲナイドの成長技術、特に成長段階での異種元素置
換ドープ技術の開発に注力してきた。通常n型半導体である硫化モリブデン(MoS2)の成長中にアクセプターとし
て機能するNbを局所的に添加し、結晶の一部分のみをp型半導体化することで、元素置換ドープによる単層MoS2
のp-n接合形成とそのダイオード動作確認に世界で初めて成功した。

研究成果の概要（英文）：In this work, we have developed several chemical vapor deposition (CVD) 
growth methods of transition metal dichalcogenides (molybdenum disulfide and tungsten disulfide) 
monolayer. In particular, we have demonstrated a growth of monolayer molybdenum disulfide p-n diode 
by substitutional doping. By adding a niobium source, which acts as an acceptor for molybdenum 
disulfide (in general, molybdenum disulfide is an n-type semiconductor due to its surface sulfur 
vacancies), in the CVD growth, we have succeeded to synthesis partially-Nb-doped monolayer 
molybdenum disulfide crystals. Local niobium doping was confirmed by X-ray photoelectron 
spectroscopy. The crystal showed position-dependent p- and n-type semiconductor behavior and a clear
 diode operation at the p-n junction region: showing the successful formation of monolayer 
molybdenum disulfide p-n diode by local substitutional doping.

研究分野：ナノ材料科学

キーワード： 遷移金属ダイカルコゲナイド　化学気相成長　ドーピング

  １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ドは近年ポストSi材料としてその地位を確立しつつある。それにも関わらず、半導体
材料機能化のため基礎的かつ重要な、元素置換ドープによるp型n型制御が未熟であるなど、半導体デバイス応用
にはまだ課題が山積している状況である。本研究はこの問題点を解決する技術の原理実証に成功しており、その
応用を後押しする成果である。また、同時に1次元p-n接合界面物性の更なる探求や遷移金属ダイカルコゲナイド
における結晶成長の更なる理解など、基礎物性探索においても重要な成果を上げていると考えている。

※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 
 2004年にグラフェンの驚異的な移動度が報告されて以来、グラフェンや六方晶窒化ホウ素等、
多様な二次元層状物質の研究は急速な進展を見せてきた。その中でも遷移金属ダイカルコゲナ
イド(Transition metal dichalcogenides, TMD)、特にMoS2やWS2 (図 1)はその厚みが 1 nm未
満の二次元層状半導体であること、かつ同程度の厚さの Siと比べ高い移動度を発揮すること等
から、二次元系における半導体物性探索の重要な場として活躍するとともに、微細化の限界を迎
えつつある Siの代替素材として大きな注目を集めている。 

 
 
２．研究の目的 
 一方で、これら TMDを半導体材料として用いるためには、解決すべき課題がいくつか存在す
る。その中の一つが、「如何にしてドーピングを行い、p型/n型を制御するか？」という点であ
る。TMDの場合、その表面敏感性ゆえに、ドーパントの表面吸着によるキャリア制御が注目さ
れているが、長期の安定性に欠ける。このため、半導体材料応用を鑑みると、原理的に時間経過
でドーパントが失活しない元素置換ドープが推奨される。更に、各種半導体素子の実現には p–
n、p+–n–p+等、多様な接合が必要不可欠であることを考えると、界面においてバンドが滑らか
に接合することから、同種の物質が横方向に接合した『ラテラルホモ接合』が二次元材料の性能
を十分に発揮させるためには好ましい。以上の原理実証のため、本研究では局所的な異種元素置
換ドープによる単層 TMD ラテラルホモ接合の形成と界面での電気特性の挙動を調べることを
目的とした。対象はMoS2とした。これは、「MoS2は硫黄欠陥等故に n型半導体特性を有し、単
層試料での p型化が他の TMDと比べ困難であり、p型MoS2が実現できれば他の TMDに対し
ても技術展開が可能である」という理由である。 
 
 
３．研究の方法 
 本研究では、MoS2 成長段階で局所的なアクセプター添加を行う技術開発を進めた。これは、
通常 TMD はその極限の薄さゆえに、Si 半導体等で用いられるイオン注入による異種元素ドー
プが困難であると提唱されているためである。アクセプターにはNbを選定し、これをMoS2の
化学気相成長中に添加することで試料作製を試みた。基板には表面酸化 Si基板(SiO2/Si基板)を
用いた。キャリアガス流量・硫黄源供給温度・反応温度・出発原料とその供給量・添加剤とその
供給量・反応時間を検討し、結晶の一部にのみNbが添加される条件を検討した。また、得られ
た試料は光学顕微鏡や Raman/発光分光、走査プローブ顕微鏡による基礎物性評価を行うととも
に、電気特性評価、そして放射光を用いた X線光電子分光(X-ray photoelectron Spectroscopy, XPS)
分析を行い、局所的な Nb添加の確認及び界面の基礎物性評価を行った。 
 
 
４．研究成果 
 図 2aに、得られた試料の光学顕微鏡像を示す。得られた試料は数マイクロメートル程の三角
形結晶であった。三角形は典型的なMoS2の結晶形状である。また、試料は外縁部のみコントラ
ストが異なっていることが見て取れる。このコントラスト差は物質、電子状態、層数、もしくは
このうち複数ないし全てが異なることが示唆されるが、得られた試料の面内に層数差はなく (図
2b)、代わりに外縁部には皺が寄っていることが見て取れる。これはすなわち、格子定数が異な
る二次元材料のラテラル接合が形成されていることが示唆される。MoS2中に Nb をドープする
と、その格子定数は MoS2と比べ増大することが実験・理論的に明らかになっている。よって、
この外縁部に存在する皺は、結晶外縁部に Nbドープされた MoS2が成長していることを示唆す

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1. TMDの模式図. 



る。 

 
結晶中心部及び外縁部で Raman分光測定を行った結果を図 3に示す。励起波長は 532 nmを選
択した。青線で示した結晶内側で測定した結果は 380–410 cm−1の範囲にMoS2の面内・面外振動
モード由来のピークを示し、典型的なドープされていない MoS2の結果とよく一致した。一方、
結晶外縁部で測定した Ramanスペクトル(赤線)はこれらのMoS2由来ピークのブロードニングに
加え、100–250 cm−1の比較的低波数の領域にブロードなピークが出現した。これらは 10%程 Nb
添加された MoS2に見られる Raman 散乱スペクトルであり、上記で仮説を立てた外縁部におけ
る Nbドープの実現を補強する結果となった。 

 
 得られた試料に対し Nb 添加を確認すべく、放射光を用いた超高空間分解能 XPS 分析を行っ
た。測定は、SPring-8 BL07LSUに設置された”3D nano-ESCA”を用いた。図 4に試料の光学顕微
鏡像と、対応する場所で測定した Mo4+ 3d5/2スペクトルを示す。得られた試料は Nbの添加によ
る、外縁部のMo4+ 3d5/2及び S 2sピークの低束縛エネルギーシフトが観測された。また、外縁部
選択的に Nb4+ 3d5/2ピークが観測され、結晶外縁部への Nbの選択的な添加と、それに伴う p型
化を示唆する結果を得ることができた。また、Nb と Mo のピーク強度比率から、Nb 添加量は
10%以上と推察された。この Nb4+ 3d5/2ピークの積算ラインプロファイルを調べると、Nbのピー
クは界面部分で極めてシャープに立ち上がっていることが見て取れ、急峻な p–n 界面の形成が
示唆される。同様の結果はケルビンプローブフォース顕微鏡による表面電位観察によっても得
られており、結晶外縁部における仕事関数の明確な増大を観測している。更に、透過型電子顕微
鏡観察と制限視野電子線回折の結果より、結晶内部と外縁部ではその結晶方位が一致している
ことがわかっており、双方の領域はシームレスに結合していることが示唆される。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 2. 得られた試料の顕微鏡像. (a): 光学顕微鏡像; (b): 原子間力顕微鏡像. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3. 得られた試料の Raman スペクトル. Inset は拡
大像. 



 
 得られた試料に対し、半導体特性評価を行った結果を図 5aに示す。測定は試料に直接タング
ステン製の探針を当て、基板として用いた SiO2/Siの表面酸化膜をゲート絶縁膜とし FET特性を
測る形で行った。結晶内部の結果は on/off比 105程の n型半導体特性を示し、典型的な MoS2の
特性と一致した。一方で、外縁部で測定した半導体特性は重ドープ p型半導体の特性を示してお
り、上述の放射光・ケルビンプローブフォース顕微鏡観察で示唆された、Nb添加によるMoS2の
p型半導体化を支持する結果を得られた。そして、最後に、この p-n界面部分で測定した Ids–Vds

特性の結果を図 5bに示す。試料は明確な整流特性を示したことから、以上の結果と併せ元素置
換ドープによる単層MoS2 p–nダイオードの形成に世界で初めて成功したと結論付けた。 

 
 一方で、既報の報告と今回の成果を鑑みると、単層 MoS2を p型化するためには Nb濃度が最
低でも約 1%、実際にはさらに高い値が必要であり、Si等、三次元の半導体と比べはるかに高い
濃度の異種元素添加が必要であることが示唆される。実際、本研究で得られた試料は 10%を超え
る Nb添加がなされていることが Raman及び XPSの結果から明らかになっている。結果、確か
に縮退 p型半導体としてふるまってはいるものの、格子定数に変化が生じ、図 2bに見られるよ
うに Nb添加MoS2領域に皺が生じている。これは、MoS2の表面硫黄欠陥の多さやフェルミ準位
ピン止め効果に加え、二次元的な構造に由来する強い量子閉じ込め効果と遮蔽効果の軽減に起
因した不純物準位の局在化が組み合わさった結果である。当然、高濃度の不純物添加は移動度等
電気特性に悪影響を及ぼす。よって、今後 TMDデバイスの実用化には、欠陥密度の大幅な減少、
そして周囲の誘電率制御による不純物準位位置の制御等が必要であると結論付けた。 
 
以上の結果に加え、本研究では成長条件の検討により NbS2/MoS2 二次元金属/半導体接合積層
構造の形成が可能であることを見出し、その界面におけるショットキーバリアダイオード動作
を実現している。また同時に H2S及びWF6という気体原料を用いたWS2成長を試み、この原料
系で初めてマイクロメートルスケールの結晶成長・半導体動作の確認・その核形成及び成長の活
性化エネルギーの算出とその由来の考察等の成果を挙げている（図 6）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図 5. 得られた試料の電気特性. (a): 各領域内で測定した Ids–Vg特性; (b): p–n界面で測定し
た Ids–Vds特性. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 4. 得られた試料の XPS 分析. (a): 光学顕微鏡像; (b): 対応する点で測定し
たMo及び Sの XPSスペクトル. 



 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 6. WS2成長のアレニウスプロット. 
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