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 本報告書は、防衛装備庁の安全保障技術研

究推進制度による委託業務として、富士通株

式会社が実施した令和４年度「二次元機能性

原子薄膜を用いた革新的赤外線センサの研究

」の成果を取りまとめたものです。 
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１． 委託業務の目的 

１．１ 研究課題の最終目標 

 

本委託業務では、室温動作・広帯域・高感度な赤外線センサを実現するための要素

技術の確立を目指す。大きな方針としては、従来冷却が必要な量子型赤外線センサに

おいてのみ実現されていた高い検出感度を、室温で実現することを目標とする。この

ような画期的な目標を達成するためには、新しい検出原理に基づくセンサが必要とな

る。 

そこで我々は、グラフェンに代表される二次元機能性原子薄膜に注目した。炭素原

子が蜂の巣状に結合した二次元材料であるグラフェンは、電子が散乱を受けにくく、

バリスティック長（平均自由行程）が長いことや、バンドギャップがなく様々な波長

の光を吸収できること等の、非常にユニークな特徴を持つ。本研究ではこのグラフェ

ンを、赤外線吸収材料として採用する。グラフェンによる赤外線センシングは最近に

なり、特に短波長赤外線やテラヘルツ光領域での報告が増え始めているが、室温動作

や広帯域という利点を有する一方で、感度については十分な性能を示していない。ま

た、常温の対象からの放射量が大きい、長波長赤外線に関する検知性能の報告も少な

い。 

どのような波長の光も吸収できる広帯域性はグラフェンの長所だが、赤外線センサ

として応用先を広げる意味では、波長の選択性を付与することも重要な研究要素とな

る。本研究では、グラフェン赤外線センサに波長選択性を与えるため、別の二次元材

料である遷移金属ダイカルコゲナイド(TMDC, Transition metal dichalcogenide)の活

用を目指す。TMDCは遷移金属原子がカルコゲン原子に挟まれた形の構造を持ち、原子

の種類や対称性によって電子状態が大きく変調されることや、格子整合度に左右され

ない積層（ファンデルワールスエピタキシ）が可能なことなど、材料設計の観点で非

常に大きい自由度を持つ。本研究では異種の TMDCを積層して超格子を作製し、それを

波長選択フィルタに活用するという、世界初の画期的な試みを行う。このような二次

元材料によるフィルタは、グラフェンとの親和性が極めて高い。 

このように本研究では、1-10㎛の短波長～長波長赤外線を対象とし、従来のグラフ

ェン赤外線センサに比べて感度を 10,000倍以上高め、現在量子型赤外線センサでのみ

達成されている高速かつ高感度な撮像動作を室温で実現することを試みる。 

本研究で開発する赤外線センサの、単素子としての最終的な目標性能は以下のとお

りである。 

 

● 動作温度： 室温(300 K) 

● 感度（比検出能 D*）： 1010-1011 cmHz1/2 /W 

● 対象波長域： 1-10㎛ 
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● 時間応答： 10ns以下 

 

単一赤外線センサの性能向上に加えて、最終的には室温で動作する読み出し回路付

き赤外線センサアレイの試作を行う。その際の検知性能（NETD, Noise equivalent 

temperature difference）としては、現在の量子型センサの性能に匹敵する以下の値

を目標とする。 

 

● 検知性能(NETD)： 0.05K 以下 

● 画素数・画素ピッチ： 100 画素（1次元アレイ）、50μm 

 

さらに、将来的な実用化を視野に入れると、大面積でセンシング材料（ランダム積

層多層グラフェン）を形成できることも重要となる。そのため、一般的な赤外線セン

サ材料のウェハーサイズ（直径 4インチ）を上回る面積である、以下の値を最終目標

とする。 

 

● センシング材料形成面積： A5サイズ(210mm×148mm)以上 

 

上記目標は非常にチャレンジングであり、実現できれば、まさに光波センシングの

世界を変え得るものである。一方、本研究では、上記数値目標を追い求めるだけでな

く、第一原理計算などを活用し、グラフェンによる赤外線センシングの背景にある「物

理」をしっかり理解し、将来的な赤外線センシング研究の方向性を示すことを目標と

する。 

 

１．２ 最終目標を実現するために克服又は解明すべき要素課題 

 

本研究において高い最終目標を実現するため、グラフェンの特異な物性に加えて、従

来の赤外線センサでは使われていない光熱電効果を利用した、革新的赤外線センサの開

発に取り組む。光熱電効果は、グラフェンのテラヘルツ光検知等で提唱された原理であ

る[Nature Nano 9, 814 (2014)］。電子のバンド間遷移を利用するという意味では量子

的だが、室温動作・広波長域・高速検知可能という点で、従来の量子型センサとは大き

く異なる。後述する要素課題に関係するため、その原理を簡単に述べる。 

光によってバンド間遷移したグラフェン中の電子は、電子間相互作用により電子温度

を上昇させる。それらの電子は拡散により電極に到達するが、電極部分の電子は温度が

低いため、電子のフラックスに差が生まれ、熱起電力を生じる。ここで、グラフェンの

両端に設置された二つの電極が同じ材料の場合は、起電力が相殺されることになるが、

種類が異なる場合には、電極のゼーベック係数の違いに依存した起電力が生じる。ただ
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し、観測されている起電力の生成要因は、通常の光電変換効果の寄与もあると言われて

おり、その効果の大きさも考慮に入れる必要がある。光熱電効果の利用は有望であるも

のの、上述のテラヘルツ光検知においてもまだ感度が不十分であること、一般的な熱赤

外領域の応答、特に波長 10 ㎛付近の応答が未知であること等、赤外線センサとしての

実用化に向けて解明しなければいけない課題が多く残されている。 

このようなグラフェンを利用した革新的赤外線センサにおいて、上述の最終目標を達

成するために克服すべき課題は、以下のとおりである。 

 

(1) グラフェンセンシング部の光吸収率の増大 

グラフェンを利用した光センサはいくつか提案されているが、二次元原子層材

料であるために、共通となる課題はその感度である。グラフェンは広い波長帯で

光を吸収するが、一層あたりの吸収率は 2.3%程度と低く、これを向上させる必要

がある。 

 

(2) 変換効率の増大 

本研究で取り組むセンサでは、赤外光の吸収により上昇した電子温度を効率的

に電気エネルギーへ変換できることが重要である。そのためには、光熱電効果を

最大限活かせるように、電極の種類及び形成法も含めたデバイス構造の最適化を

図る必要がある。 

 

(3) TMDCの異種積層により発現する新規物性の解明 

本研究では波長選択性の一つの手段として、TMDCを異種積層して超格子構造を

作ることにより、赤外領域の波長フィルタを作製することを目標としている。し

かしながら、どのような TMDC超格子を作製すれば適切な物性が得られるか、まだ

十分な解明がされていない。第一原理シミュレーションによる予想と実験による

検証等により、それらを明らかにする必要がある。 

 

(4) TMDC 合成、積層技術の開発 

グラフェンと比較して、TMDCの大面積合成技術は確立されていない。特に大き

なグレインサイズを実現する技術は未確立である。さらに、TMDCはファンデルワ

ールスエピタキシにより格子整合なしで積層できる可能性を秘めているが、その

技術についても確立されておらず、開発が必要である。 

 

(5) 赤外線センサ素子形成プロセスの開発 

グラフェンなどの二次元材料を用いた赤外線センサは、原理検証の段階であり、

赤外線センサ素子単体としても設計・作製・評価が不十分である。作製プロセス



4 
 

は一般的な半導体プロセスに近い部分もあるが、二次元材料の転写やクリーニン

グ等、独自の部分も多い。したがって、特性評価に向けた素子構造の設計及び素

子形成のためのプロセスを確立する必要がある。 

 

(6) イメージング・アレイ化技術の開発 

グラフェン赤外線センサを用いたイメージセンサの開発に当たっては、以下の

要素課題に対する取組が必要である。 

 グラフェン赤外線センサのアレイ化技術の開発 

 グラフェン赤外線センサから光熱電効果によるセンサ出力を読み取る、信号処

理技術の開発 

 グラフェン赤外線センサアレイ及び信号処理回路を集積するハイブリッド実

装技術の開発 

 

１．３ 要素課題に対する実施項目及び体制 

 

上記要素課題に取り組むために、富士通株式会社（以下「富士通」という。）では以

下の実施項目(1)、(4)、(8)、(9)及び(10)を実施する。また、国立研究開発法人物質・

材料研究機構(以下「NIMS」という。)では実施項目(5)、(6)及び(7)に取り組む。さら

に、株式会社エアメンブレン（以下「エアメンブレン」という。）では実施項目(2)及

び(3)を行う。実施項目(1)、(2)及び(3)については、いずれかの優れた手法を中間評価

時に選択することとする。以下に項目ごとの詳細を示す。 

 

(1) ランダム積層グラフェン合成技術の開発（担当: 富士通） 

本実施項目は、要素課題(1)に対応する。 

光吸収率の増大のため、これまでに様々な取組がなされているが、その多くは

単層グラフェンの吸収率を上げることのみに注力している。例えば、Safaeiら[P

hys.Rev.B 96,165431(2017)］は、絶縁膜を金属薄膜とパターニングしたグラフェ

ンに挟み込んでキャビティを形成することにより、赤外光照射時にプラズモンを

誘起して吸収率を上げることに成功している。ただし、吸収率の増大が必ずしも

光電変換効率の増大に結びつかないことには注意が必要である。プラズモンのエ

ネルギーを電気的に回収することは容易ではなく、それは Vicarelli ら[Nature 

Nano 11, 865(2012)]のプラズモンを利用したテラヘルツ光検出における、低い応

答感度が示唆している。 

我々は、電気信号への変換効率が高いと考えられる光熱電効果を用いながら、

同時に、光吸収率を上げるためにグラフェンを多層化することを試みる。単層グ

ラフェンの光吸収率は 2.3%程度であり、単純に考えれば、100 層ほど重ねること
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で 100%に近い吸収率が得られる。ただし、グラファイトのように規則的に積層さ

せるとバンド構造が変化し、グラフェンが本来持っている優れた特性を活かすこ

とができない。 

これを解決する方法は、結晶方位がランダムになるようにグラフェンを積層す

ることである。ランダム積層であれば理想的なグラフェンのバンド構造を維持で

きることが、理論的には示されている[Hass et al.,Phys. Rev. Lett. 100, 125

504(2008)]。本研究では、化学気相合成(Chemical Vapor Deposition, CVD)法に

よるランダム積層グラフェン合成技術の開発に取り組む。本研究に先立ち、富士

通ではグラフェンを配線に応用する観点から、CVD 法による多層グラフェンの合

成に取り組んできた。その結果、センサ材料として用いるには低品質であるが、

ランダム積層グラフェンの合成に成功した経験があり、触媒の種類及び合成時の

温度プロファイルの調整が、ランダム積層の鍵であることを見出しつつある。例

えば、触媒金属の選定については、同じコバルトを触媒として用いた場合、600℃

程度の低温での合成でランダム積層グラフェンが得られ、1000℃程度の高温では

高品質ではあるものの AB 積層グラフェンが得られるトレードオフの関係がある

ことが分かっている。本研究では、センサ材料として十分な高品質及びランダム

積層を両立する条件を見出す方針である。 

ランダム積層実現のための条件探索に当たっては、AB積層やランダム積層等の

積層方式の評価と並行して、光吸収特性や品質の評価等が重要になる。本実施項

目では、ランダム性や吸収率の検証にはラマン分光や赤外線透過・吸収測定等の

光学的手法を、また高品質化の指標であるグレインサイズの解析には暗視野透過

電子顕微鏡を用い、触媒の種類（鉄、ニッケル、コバルト、銅、及びそれらの合

金）及び合成条件が、積層状況及び品質とどのような相関を持つのかを正確に見

極め、合成技術を確立していく。 

積層数の目標としては、中間評価までに 100 層の達成を目指す。高品質化の目

標としては、中間評価までにグラフェングレインサイズとして 10 ミクロン以上、

ラマンスペクトルのＧバンド及びＤバンドの強度の比として 50以上を目指す。こ

れらの積層数及び高品質化の目標値は、同時に研究課題終了時の目標値となる。

なお、ランダム性及び高品質性の両者を鑑み、中間評価までにエアメンブレンの

CVD 手法（実施項目（２））及び転写による積層（実施項目（３））から最も優れた

ものを選択する。富士通の CVD 手法が優れていると判断した場合は、その手法を

エアメンブレンと共有し、その後の大面積化に繋げていく。 

 

(2) ランダム積層グラフェン大面積合成技術の開発（担当：エアメンブレン） 

本実施項目は、要素課題(1)に対応する。 
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エアメンブレンは、富士通と異なる方式のグラフェン合成装置を持っており、

ランダム積層に関して富士通の方式とどちらが優位か現時点ではまだ判明してい

ない。触媒の種類及び CVD 合成条件が積層状況及び品質に与える影響を調べ、結

果を互いにフィードバックしながら最適な条件を見出して、高品質なランダム積

層グラフェンの合成を短期間で実現することを目指す。また、大面積化に関して

はエアメンブレンの装置が適しているため、アレイ化するための大面積多層グラ

フェンは、エアメンブレンの装置で実現することを想定し、技術移管を考慮しな

がら開発を実施する。アレイ化のフェーズにおいては、大面積化はエアメンブレ

ンが中心に、また、多層グラフェンの評価及びアレイ化の開発の部分は、富士通

が中心となって行う。 

多層グラフェン合成の第一のポイントは、触媒金属の選定にある。これまでに

銅箔を用いると単層グラフェンが、ニッケル箔を用いると厚膜グラフェン（グラ

ファイト）が合成されることが報告されている。そこで本実施項目では、銅とニ

ッケルの合金を触媒金属として検討し、本研究の目的とする層数及びランダム性

を制御する手法を開発する。並行して積層方式（AB積層、ランダム積層）の評価

を行い、ランダム積層を実現するための条件を探索する。さらに、光吸収特性の

積層方式依存性の評価を行い、吸収効率の高い赤外線センサ材料の確立に資する。 

2018年度は、多層グラフェンを合成するための触媒金属の検討を行い、可能性

のある触媒金属の選定を目標とする。選定した触媒金属を用い、2019 年度は実際

に多層グラフェンの合成技術開発に取り組み、100 層以上の積層実現を目標とす

る。中間評価の年となる 2020 年度はランダム積層制御法の開発に取り組み、100

層以上の積層でランダム積層度合の評価を行うことを、中間評価で達成すべき目

標とする。2021年度は積層構造の詳細を検討し、必要に応じてランダム積層度合

の向上に取り組むとともに、大面積化に着手する。2022 年度は赤外線センサ材料

としての多層グラフェンを確立する。このため、大面積かつ高スループットな合

成法を開発し、A4サイズ(297mm×210mm)を 1時間で合成する手法の開発を、研究

課題終了時の目標とする。 

 

(3) 転写による多層化技術の開発（担当: エアメンブレン） 

本実施項目は、要素課題(1)に対応する。 

グラフェンの光吸収率向上のため、実施項目(1),(2)のランダム積層合成とは別

のアプローチも試みる。一つは転写によるグラフェンと六方晶窒化ホウ素(hBN)の

積層構造の創生、もう一つは転写による単層(または 2 層)グラフェンの多数回積

層による多層化である。優れた光吸収率を実現するためには、グラフェンの特性

を保ったまま積層することが重要なことは前述のとおりであり、転写というアプ

ローチも有望と考えられる。 
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転写による多層化の第一の手段として、グラフェンの層間に別の二次元材料で

ある hBN を挟むことで、グラフェン間の相互作用を遮断しつつ積層することを試

みる。hBNは絶縁体であり、赤外光に対しては透明である。さらに、グラフェンは

一般的に隣接する材料の影響を受けて特性が変化（多くは劣化）するが、hBNはグ

ラフェンの特性に悪影響を与えず、むしろ優れた特性を引き出すことが知られて

いる。例えば、hBNにサンドイッチされたグラフェンにおいて、室温で 100,000cm
2/Vs を超える高い移動度が報告されている。本研究では、hBN とグラフェンを交

互に積層した構造を作製し、その赤外光吸収特性及び光電変換特性を検証する。

本構造の作製に当たっては、大面積のグラフェン及び hBN を CVD 法で合成する技

術を確立し、続いてそれらの大面積転写技術を開発する。2018 年度は CVD法によ

り hBN を合成し、高結晶性(ラマン分光測定でピーク半値幅 20cm-1以下)であるこ

とを確認する。2019年度は、hBN合成の大面積化に取り組み、1センチ角以上の合

成を実現する。中間評価の年となる 2020年度は、hBN とグラフェンの多層積層技

術の開発に取り組み、hBN/グラフェンの 5 回繰り返し積層構造の実現を、中間評

価で達成すべき目標とする。2021年度は、hBN/グラフェンの繰り返し積層構造に

おける光学特性の評価を実施し、赤外センサ材料としてのポテンシャルを検証す

る。 

転写による多層化のもう一つの手段として、大面積の単層(または 2 層)グラフ

ェンを多数回連続転写することで多層化する手法を開発する。従来技術として、

小面積のグラフェンを、中間支持犠牲層を利用した、あるいは液面浮遊グラフェ

ン捕獲法を用いた多数回転写により、4-5 層積層した例は報告されている。しか

し、100層を同じ手法で積層することは非常に困難である。特に、液面浮遊グラフ

ェン捕獲法では、1回の転写に長時間を要するため現実的ではない。一方、中間支

持犠牲層を利用する転写では、転写の自動化の開発及び支持犠牲層の粘着力の調

整により、実現の可能性が残されている。転写を利用した手法では、理想的なラ

ンダム積層の実現が可能であり、赤外線センサ材料の高スループット製造法とし

て有用な可能性がある。2018年度は、グラフェンの繰り返し転写のための基本技

術を検討する。2019年度は、グラフェンを自動で転写する装置を開発する。中間

評価の年となる 2020年度は、自動転写装置を用いた繰り返し転写による多層グラ

フェン積層技術を開発し、10層の積層を中間評価で達成すべき目標とする。2021

年度は、さらに積層数を増加する手法を開発し、100 層の実現を目標とする。ま

た、転写で作製した多層グラフェンの光学特性(赤外吸収特性)の評価を実施する。

2022年度は、転写により作製した多層グラフェンを赤外センサ材料として確立す

るため、大面積化を行う。大面積化については、A5サイズ(210mm×148mm)の実現

を研究課題終了時の目標とする。 
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(4) グラフェンへの低抵抗コンタクト形成技術の開発（担当:富士通） 

本実施項目は、要素課題(2)に対応する。 

本研究では、赤外線検知の高感度化のため、多層グラフェン、あるいはグラフ

ェン/hBN積層構造を利用する。しかしながら、使用されるグラフェンの一層一層

に対し、電極を構成する金属が良好なコンタクトを形成できないと、多層化の効

果をうまく活かせない。しかし、一般的にグラフェンへの低抵抗コンタクト形成

は非常に難しく、単層グラフェン及び金属のコンタクト抵抗は、何も工夫をしな

い場合は 1kΩ㎛以上と高い。 

しかし、近年になり、グラフェンやカーボンナノチューブ(CNT)等への低抵抗コ

ンタクト形成に、エッジコンタクトが有効であることがわかってきた。CNTでは、

既に数 10Ω ㎛程度のコンタクト抵抗が実現されている。グラフェンでは、エッジ

コンタクトを利用した場合でもまだ 200Ω ㎛程度の値しか得られていないが、10

0層の多層グラフェンにこの技術を適用することができれば、理想的には、さらに

1/100までコンタクト抵抗を下げられる。 

ただし、これまではグラファイトにおいてさえ、このような低いコンタクト抵

抗は実現できていない。これは、すべてのエッジに均一にコンタクトさせること

が困難なためだと考えられる。この問題を解決するため、本研究では、コンタク

ト用の微細ビアを電極下部の位置に多数形成する手法を検討する。ビア形成時は

異方性エッチングではなく、酸素プラズマを利用した等方性エッチングを用いる

ことで、すべての層のエッジを上方から見通せるようにする。この構造に電極材

料を蒸着あるいはスパッタで形成するが、形成直前に表面のコンタミネーション

や不要な修飾基等を除去するため、アルゴンミリングなどの前処理条件を最適化

することが必須である。また、電極材料の選定も重要であり、本検出原理では左

右の電極で、仕事関数が異なる材料を使用することが必須である。さらに、それ

らの材料は、良好なコンタクトの形成のため、カーバイド化しやすいものである

ことが望ましい。現在、片側の電極にはハフニウム、ジルコニウム、チタン等も

う片側には、ニッケル、パラジウム、プラチナ等の採用を検討している。 

本実施項目では、さらに、NIMS と協力しながら第一原理シミュレーションを活

用し、コンタクト抵抗の理論的限界や最適な金属材料等について指針を得るとと

もに、実験へのフィードバックを行うことで、その開発を加速する。 

中間評価までに、多層グラフェンにおいて 100Ωμm以下、研究課題終了時まで

に 50Ωμm以下の接触抵抗の実現を、達成すべき目標とする。 

 

(5) グラフェンの光熱電効果シミュレーション（担当: NIMS） 

本実施項目は、要素課題(2)に対応する。 
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ランダム積層グラフェン及びグラフェン/hBN積層構造による多層グラフェンは、

それぞれの層がファンデルワールス相互作用により結びついた構造であり、この

構造のためバンド構造が理想的に保たれ、赤外線の吸収率増大が期待される。本

実施項目では、第一原理シミュレーションを駆使して光吸収した多層グラフェン

の光熱電効果を解析し、その効果の大きさ及び検出感度の理論的限界を明らかに

すると同時に、実験結果をフィードバックしながら高感度化の指針を示す。 

具体的には、まず単層グラフェン及び多層グラフェンの原子構造や電子状態等

を解析し、その赤外吸収特性を計算する。次に、電極まで含めたデバイス構造に

おけるゼーベック効果を解析し、理論的に得られる起電力を明らかにする。その

際には、多層グラフェンと電極金属とのコンタクトについても、接合構造、電子

状態、電子輸送等の影響まで含めて取り込む。最終的には、実際のデバイス構造

を想定した際の検出感度をシミュレーションにより明らかにし、高感度化のため

の指針を示すと同時に、実験結果と相補的なフィードバックを行う。それ以外に

も、層間膜として用いる hBN 層の厚みの最適化など、多層グラフェンの積層構造

とその相互作用に関する検討も並行して進める。 

中間評価までに、多層グラフェンの光吸収特性・熱電特性を解析するとともに、

デバイス構造の熱起電力の解析手法を確立することを目標とする。また、2021 年

度までに高感度センシングへの方向性の提示を目指す。 

 

(6) TMDC積層構造の物性の理論的解析（担当:NIMS） 

本実施項目は、要素課題(3)に対応する。 

グラフェンを利用した赤外センサの光応答に波長選択機能を付加するには、グ

ラフェンとの親和性が高い TMDC を利用したモノリシック型の波長フィルタが有

望である。これは、単層 TMDC が 105～106cm-1という極めて大きな光吸収係数を示

し、極薄性や軽量性にも優れているためである。しかし、MoS2や WS2等多くの TMD

C単体材料のバンドギャップは、可視～近赤外線域（1㎛付近）にあり、中波長～

長波長赤外線域に吸収端を持たせることは難しい。 

一方で、TMDCは異なる種類の層をその格子定数によらず互いに積層することが

可能であり、エピタキシャル成長では不可能な多様な積層構造が作製できる。そ

のため、積層構造において TMDC層の種類、組合せ、積層周期等を調整することに

より、その電子状態を大きく変調させられることが期待できる。 

そのため、TMDC 間のヘテロ接合のバンド配列が、タイプ II スタガード型ある

いはタイプ IIブロークンギャップ型になるという理論計算に着目し、極薄の異種

TMDC を積層したタイプ II超格子（T2SL,Type-II Superlattice）と呼ばれる人工

物質を創生することで、その構成材料及び周期により TMDCの吸収端を自在に制御

し、赤外線領域の波長フィルタとして利用することを目指す。T2SL では、超格子
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各層の伝導帯及び価電子帯が、それぞれトンネリングで共鳴して新たなエネルギ

ーバンドを作るため、原理的には TMDC 各層の材料及び厚さを選べば、TMDC の光

吸収端を自在に制御することが可能になる。 

本研究では、TMDCの異種積層構造に関して、構造と対応する物性について理論

的解析を行う。特に、TMDC積層構造の電子状態及び光応答について、TMDC層の種

類、組合せ及び積層周期への依存性を第一原理シミュレーションにて解析する。

この解析の際には、TMDC 積層構造の原子構造に関して、異なる種類の TMDC 層間

での格子定数や層内方位等の違いを考慮した構造最適化に留意する必要がある。

さらに、多様な TMDC異種積層構造の中から赤外線フィルタに最適な積層構造を探

索する。この際、ベイズ最適化等、マテリアルズ・インフォマティクス的手法を

積極的に活用し、材料・構造の探索を効率化する。また、解析結果を基に実験的

に作成した TMDC積層構造に対する、単体でのフィルタ特性やグラフェンに積層さ

せた場合の総合的な光吸収の波長依存性等の調査結果を、構造探索にフィードバ

ックすることとする。さらに、TMDC 単体としての赤外吸収特性が、既存の量子型

赤外線センサに対して優位性を持つか否かも、実験チームと連携しながら検証す

る。 

TMDC 積層構造の光応答解析手法を確立するとともに、2 層の組合せによる光応

答の依存性を明らかにすることを、中間評価で達成すべき目標とする。また、研

究課題終了時までに赤外線フィルタに適した材料及び構造の提案を行うことを目

標とし、実験チームと連携してその実現を目指す。 

 

(7) TMDC合成技術、積層合成技術の開発（担当: NIMS） 

本実施項目は、要素課題(4)に対応する。 

実施項目(6)で説明した、TMDCの異種積層構造による波長フィルタの創製は、極

めて斬新かつ挑戦的な取組であり、実施例がないばかりか、これを実現するため

の材料合成技術も充分揃っていない。現在、TMDCの大面積合成技術に関する開発

競争が展開されているものの、決定打となる手法は依然として未確立である。TMD

Cの超格子に至っては、全く開拓されていない分野である。そこで、本研究では、

原子層レベルの膜厚均一性及び大面積化に向けたスケーラビリティを併せ持つ、

有機金属気相成長(MOCVD,Metalorganic chemical vapor deposition)法に基づく

独自の成膜技術の開発を進める。MOCVD法では、遷移金属元素の原料ガス選定が極

めて重要であり、蒸気圧や熱分解温度等に加えて、TMDC の二次元成長モードの促

進及び不純物の少ない高品質な膜形成の可否の観点からも原料ガスの選定を行う。

これにより、MOCVD で合成可能な TMDC 材料系の拡張を図り、多種多様な TMDC の

二元系結晶や混晶等の合成技術を確立する。続いて、原子層単位で層数制御され

た、TMDC の大面積エピタキシャル単結晶の実現に向けて、SiO2基板及び様々な格
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子定数と面方位を持つ結晶基板を用い、TMDC の結晶核の密度やグレインサイズ、

面内配向の制御技術の開発を行う。また、これと並行して、X線光電子分光装置,

走査型トンネル顕微鏡,反射高速電子線回折装置等の表面分析ツールを備えた分

子線エピタキシ(MBE,Molecular beam epitaxy)装置を使い、TMDCの成長素過程を

原子レベルで観察・解析する研究を実施し、TMDCのエピタキシャル成長に関する

基礎情報を収集するとともに、MOCVD法による合成にフィードバックする。以上の

研究から獲得した技術及び知見を基に、TMDCのヘテロ構造や超格子作製に必要な、

いわゆるファンデルワールスエピタキシと呼ばれる異種の TMDC 間の合成積層技

術の開発を進める。2020 年度の中間評価時においては、異種 TMDC 材料の 2 層積

層の実現を、達成すべき目標とする。2021 年度以降は、3 層以上の多層化に向け

た課題抽出及びその克服のための技術開発を同時並行的に進め、2022年度までに

バンド計算や光吸収等の物性シミュレーションで設計された T2SL 構造を試作し、

波長フィルタとしての動作確認を目指す。TMDC による世界初の T2SL を実証する

ため、超格子バンド形成及び二次元極薄性の両立が期待できる 5層～11層程度の

積層技術、及び Type-II 型光学遷移に基づく波長 1 ㎛以上での吸収端の実現を、

研究課題終了時の目標にする。 

 

(8) 赤外線センサ素子作製プロセスの開発と特性評価（担当: 富士通） 

本実施項目は、要素課題(2),(5)に対応する。 

本実施項目では、赤外線センサ素子を作製するプロセスの要素技術開発に取り

組み、そのインテグレーションによって実際に赤外線センサを作製し、その特性

評価を行う。また、その評価結果をそれぞれの要素技術にフィードバックする。

開発が必要な技術は、二次元材料合成技術、転写技術、積層技術、電極形成技術、

二次元材料クリーニング技術、ドーピング技術、パッシベーション技術等である。 

合成技術に関しては、富士通及びエアメンブレンが開発した技術の最適化を行

う。転写技術及び積層技術は、主としてエアメンブレンが担当するが、富士通で

は、センサ特性への影響を最小限にする、クリーンな転写技術を評価法も含めて

検討し、エアメンブレンに必要に応じフィードバックする。クリーンな転写には、

支持膜として用いる膜の選定が鍵を握るため、通常の有機系ポリマー膜ではなく、

金属膜など無機系膜の有効性を検証する。また、クリーニングのための適切な薬

液及び条件の選定も実施する。パッシベーション技術では、hBNを用いる方法のほ

か、原子層堆積法により形成した、アルミナ、ハフニア等の各種酸化膜の特性へ

の影響を調査し、最適な手法を検討する。ドーピングに関しては、まずは単層グ

ラフェンにおいて、センシング特性のバックゲート依存性からドーピングの影響

を調査し、ドーピングの必要性を検証する。必要と判断した場合には、多層グラ

フェンへのドーピング方法を開発する。ドーピングの一つの手法として、例えば、
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ハロゲン系分子などのインターカレーションによるドーピングを試みる。グラフ

ェン/hBN 積層構造においては、hBN の末端にアミノ基に似た修飾基を持つ、自己

組織化単分子膜(SAM,Self-assembled monolayer)を修飾し、修飾基からグラフェ

ンへの電荷移動でドーピングを行うことを試みる。 

上記技術を組み合わせることにより、中間評価までに、これまでグラフェンの

光熱電効果を利用したセンサが THz帯で達成した感度の約 100 倍である、D* = 10
7 cmHz1/2/W以上の感度を目指す。 

単体の赤外線センサの評価においては、その感度及び分光特性に加えて応答速

度も重要な指標になるため、高速な評価系の構築を行う。応答速度として、中間

評価までに 100ns 以下であることを確認する。また、センサ特性の温度依存性も

調査し、検出メカニズムの検証や特性改善等に役立てる。さらに、得られたセン

サ特性からアレイ化の際の適切な素子構造を提案する。これらに加えて、TMDC の

積層構造で形成する予定のフィルタ特性についても調査し、グラフェン赤外線セ

ンサ及び TMDCフィルタをインテグレーションしてその特性を検証する。 

研究課題終了時には、応答速度 10ns 以下の確認、及び感度（比検出能 D*）1010

-1011 cmHz1/2 /Wの達成を目標とする。 

 

(9) イメージング・アレイ化技術の開発（担当: 富士通） 

本実施項目は、要素課題(6)に対応する。 

多数のグラフェン赤外線センサをアレイ状に配置し、このアレイ配置面を結像

点とする光学系により入射赤外線を投影することで、赤外線イメージセンサが実

現される。本研究では、グラフェン赤外線センサのイメージング応用への有用性

に関し、小規模アレイの試作を通じた基礎検証に取り組む。小規模アレイは、グ

ラフェン赤外線センサアレイと信号処理回路の接続・実装形態及び回路構成の自

由度が高いことを考慮し、1次元アレイを用いた方式で開発する。また、1次元ア

レイにミラー光学系による機械光学走査を組み合わせ、イメージングの検証を進

める。なお、アレイ化技術については、中間評価終了後の 2021年度から取り組む。 

小規模アレイの試作に向け、以下の三つの要素技術を開発し、赤外線イメージ

センサのモジュール開発を目指す。研究課題終了時には、最終目標である以下の

性能の実現を目指す。 

・検知性能(NETD)：0.05K 以下 

・画素数・画素ピッチ：100画素（1次元アレイ）、50μm 

 

［9-1］グラフェン赤外線センサのアレイ化技術 

アレイ化されたグラフェン赤外線センサ素子群と多数のセンサ出力を処理する

信号処理回路を接続するため、絶縁性基板上に出力の取出し配線パターンを作製
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し、配線の片側の末端に、グラフェン赤外線センサを接続可能な電極ランドを設

けるとともに、この電極ランドとグラフェン赤外線センサを一体素子化する素子

プロセス技術の開発を行う。赤外線イメージセンサの画素サイズは、本研究で探

求するセンサ原理・デバイス構造の観点及びイメージング応用での光学設計の観

点から検討して策定し、それに合わせた配線パターンやランド配置等の設計を行

う。プロセスの単純化を図るため、1画素に対してグラフェン赤外線センサを 1個

配置することが基本構成となるが、グラフェン赤外線センサの最適デバイス構造

に依存して、例えば、1画素内に複数のグラフェン赤外線センサを造り込む複雑な

素子プロセスが必要となることも考えられる。この他、グラフェンにコンタクト

を取る 2 種の電極材料（一般的な配線金属材料とは異なる）及び配線パターン側

の電極間を低抵抗で接続させる必要があるなど、各種の課題に対して高度なプロ

セスインテグレーションを進めて解決を図り、グラフェン赤外線センサのアレイ

化のプロセス基礎技術を立ち上げる。本技術の立ち上げを 2021 年度に完成させ、

2022年度はアレイ化の試作開発に注力する。 

 

［9-2］光熱電効果センサの出力を読み取る信号処理技術 

アレイ状に多数配置されたグラフェン赤外線センサの各画素からの出力を個別

に読み取り、外部へイメージング情報出力として取り出すための信号処理回路で

ある、読み出し回路(ROIC, Read-out integrated circuit）を開発する。富士通

では、化合物半導体による赤外線センサ素子を用いた赤外線イメージセンサの研

究開発・製造を実施している。その際、ROIC部分には CMOS-LSI を用いていること

から、本研究においてもその知見を活かして同様の集積回路の開発を目指す。化

合物半導体赤外線センサの場合には、センサ素子から ROICへの入力が光電流であ

るのに対し、グラフェン赤外線センサからは起電力が発生するため、入力信号が

電圧になると想定される。この電圧信号を、極力ロスなく CMOS 回路の画素内に伝

播させて保持し、各画素で保持された出力電圧を増幅しながら走査読出しする回

路を構築する。グラフェン赤外線センサの電気特性（入力インピーダンス等）に

応じた CMOS回路入力部の方式の検討や、多数の画素を順次マトリックススイッチ

で切り替えて走査読出しする際の低雑音化等に配慮した設計を行う必要がある。

また、今回の基礎検討では、一次元リニアアレイの試作を目指す。この際、光学

走査方向の複数の画素出力を時間遅延積算し、赤外線イメージセンサ出力の S/N

向上を狙うことも可能である。このような ROIC及びその制御機構の開発に取り組

み、グラフェン赤外線センサによる初めての赤外線イメージングの実現を目指す。

2021年度に設計及び一次試作による検証を終え、2022 年度には一次試作の結果を

フィードバックしてアレイ化に最適な設計及び試作を行う。 
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［9-3］グラフェン赤外線センサアレイと信号処理回路を集積するハイブリッド実装技

術 

絶縁性の配線パターン基板上に形成されたグラフェン赤外線センサアレイと、

CMOS-LSI である ROIC は別個に製作されるため、両者をハイブリッド接続する実

装技術が必要となる。この技術課題についても、化合物半導体赤外線センサ素子

によるアレイ化で培った、インジウムバンプ電極を用いたフリップチップ接続技

術を活用し、グラフェン赤外線センサ及び処理回路部分にダメージのない、フリ

ップチップ実装が容易に実施できる実装プロセスの開発に取り組む。2021年度に

配線パターン、グラフェン赤外線センサ及び ROICの構成検討並びに要素技術の開

発を行い、2022年度にアレイ化に向けて微細素子の実装形態を設計し、試作検証

を行う。 

 

(10) プロジェクトの総合的推進（担当: 富士通） 

 

本実施項目は、研究代表者が責任をもって行う。原則として、月に 1 回進捗報

告会議を開くとともに、半期に 1 回全研究員参加の成果報告会を開催し、全体の

進捗確認に加え、各研究機関及び各研究員の目標達成状況をチェックし、状況に

応じた適切な助言や、施策等を行う。また、外部発表及び知的財産権の取得につ

いても、年ごとに計画を立て、達成状況を四半期ごとにチェックし、必要に応じ

て適切な対策を行う。さらに、研究代表者及び各機関の代表者は、必要に応じて

会合を持ち、全体の進捗に影響を与える問題及びそれらに対する対策について、

速やかに手を打つこととする。 

本委託業務の実施により得られた成果について、国内外の学会等において積極

的に発表し、本研究の更なる進展に努める。なお、研究成果の発表にあたっては、

委託契約書の定めに従い事前に発表内容等を通知する。 
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２．研究開始時に設定した研究目標の達成度 

 

本プロジェクトでは、高温動作・広帯域・高感度な赤外線センサを実現するための

研究を実施した。そのような高い最終目標を実現するため、グラフェンの特異な物性

を、従来の赤外線センサでは使われていない光熱電効果を利用した、革新的赤外線セ

ンサの開発に取り組むこととした。このような革新的赤外線センサにおいて目標を達

成するために克服すべき課題（実施項目）は、以下のとおりである。 

 

（１） ランダム積層グラフェン合成技術の開発 

（２） ランダム積層グラフェン大面積合成技術の開発（株式会社エアメ

ンブレン） 

（３） 転写による多層化技術の開発（株式会社エアメンブレン） 

（４） グラフェンへの低抵抗コンタクト形成技術の開発 

（５） グラフェンの光熱電効果シミュレーション（国立研究開発法人 

物質・材料研究機構） 

（６） TMDC積層構造の物性の理論的解析（国立研究開発法人 物質・材

料研究機構） 

（７） TMDC合成技術、積層合成技術の開発（国立研究開発法人 物質・

材料研究機構） 

（８） 赤外線センサ素子作製プロセスの開発と特性評価 

（９） イメージング・アレイ化技術の開発 

（１０） プロジェクトの総合的推進 

 
研究期間を通して、要素技術としてのグラフェン合成技術、グラフェン評価技術、デ

バイス作製技術、積層転写技術、素子評価技術の開発を着実に進めた。その結果、標準

的なバックゲート構造を基本とした異種電極金属構造や部分ゲート構造のセンサ素子

の試作・評価を行い、先行報告の赤外領域の感度（D* = 103cmHz1/2/W）に比較し、2桁程

度の高感度化を達成することができた（実施項目（８））。 

その一方で、当初の計画にはなかった新たな方法による高感度化の検討、要素技術開

発を進めた。これは、本研究において実施した詳細な理論検討により、吸収率向上のた

め多層グラフェンを検出部に採用したとしても、標準的な素子構造の光熱電効果による

センサでは目標感度（D* > 1010 cmHz1/2/W）には及ばないことが明らかとなったからで

ある。新たな施策としては、プラズモン共鳴を利用した光吸収や、キャビティ構造によ

る光吸収増強などについて、理論、実験の両面から研究開発を進めた。リボンやアンチ

ドットなどのグラフェンナノ構造において中赤外線のプラズモン共鳴光吸収を確認し

たほか、グラフェンナノ構造とキャビティを組み合わせることで入射光の大部分を吸収

可能であることを理論的に示した。また、このような吸収が実現できれば、107 cmHz1/2/W

を超えるような感度が実現可能であることを明らかにした。さらに 1010 cmHz1/2/W以上
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の感度を達成するためには、グラフェンの電子-フォノン間相互作用を抑制する特別な

工夫が必要であることを理論的に明らかにした。 

その他のグラフェンに関する実施項目である（１）から（５）については、当初設定

していた研究目標を達成しただけでなく、工業利用に繋がるグラフェンの自動転写技術

や自動積層技術の開発など多くの目標外の成果を得ることができた。 

実施項目（６）に関するシミュレーションでは、TMDC の吸収端を赤外線領域にシフト

させる構造を探索し、原子欠陥、ドーピングによって可能であることを電子状態、光吸

収スペクトルの計算により見出した。特にドーピングについては密度に大きく依存し、

MoS2では吸収端が 1.6eVから 0.1eVにまで長波長化することを明らかにした。 

実施項目（７）の TMDC の合成技術については、ファンデルワールスエピタキシによ

るヘテロ積層に関する基礎検討を進め、MBE 法による MoSe2と WSe2の単層膜ヘテロ構造

の作製技術の開発から、世界で初めて 6 層のヘテロ積層構造の形成に成功した。また、

オキシクロライド CVD法では、Type-II 型の単一ヘテロ接合部に形成される層間励起子

を使った中赤外域の室温高感度光検出器の開発を目的に WS2/SnS2 系に着目し、WS2 のド

メインサイズ増大化の手法と SnS2 成膜技術を新たに開発して WS2/SnS2 ヘテロ構造を実

現した。WS2 の単結晶ドメインサイズとしては 150 µｍを達成し、これは世界最高レベ

ルである。加えて、CVD合成した WS2と結晶剥離により得られた SnS2を組み合わせた同

へテロ構造をチャネルとしたトランジスタを試作し、良好な電気特性が得られたほか、

赤外線センサ（光学フィルタ）としての評価も進めた。 

さらに、グラフェンを利用したイメージング・アレイの開発を目指し各種の要素技術

の開発を進め、グラフェンセンサ素子を 50μmピッチで 200画素配置した一次元センサ

小規模アレイの試作を行った（実施項目（９））。その結果、一次元センサアレイの製

造と駆動回路へのハイブリッド化は問題なく実施できることが確認できた。 

本プロジェクトの主要な期間に渡ってコロナ禍という厳しい環境下ではあったもの

の、富士通株式会社と再委託先である国立研究開発法人 物質・材料研究機構と株式会

社エアメンブレンがオンライン会議等を積極的に活用して密にコミュニケーションを

取ることで、相互に補完しながら各実施項目における課題を克服し、プロジェクトを完

了させることができた（実施項目（１０））。プロジェクトの開発成果として、2次元

機能性原子薄膜に関する学術論文 13 件、学会発表 41 件、特許出願 43 件、プレスリリ

ース 3件等を行い、本プロジェクトの学術的成果を世界に幅広くアピールすることがで

きた。なお、最終報告書提出後にも、投稿中の 2 件を含めさらに 10 件以上の学術論文

を投稿予定である。 

さらに、学術分野以外でも、プロジェクトで開発した、グラフェンの大面積合成技術

やグラフェン積層転写技術（株式会社エアメンブレン）、そして TMDC 合成技術（国立

研究開発法人 物質・材料研究機構）に関しては、産業界からすでに多くの注目を集め

ており、今後の応用展開が期待される。 
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３．委託業務における研究の方法及び成果 

 

本節では、委託業務「二次元機能性原子薄膜を用いた革新的赤外線センサの研究」に

おいて実施した、実施項目①～⑨の研究について、その詳細を以下の順序で報告する。 
 

3.1 ① ランダム積層グラフェン合成技術の開発 ···························· 18 

 

3.2 ② ランダム積層グラフェン大面積合成技術の開発 ······················ 39 

 

3.3 ③ 転写による多層化技術の開発 ······································ 55 

 

3.4 ④ グラフェンへの低抵抗コンタクト形成技術の開発 ···················· 92 

 

3.5 ⑤ グラフェンの光熱電効果シミュレーション ·························· 111 

 

3.6 ⑥ TMDC積層構造の物性の理論的解析 ·································· 126 

 

3.7 ⑦ TMDC合成技術、積層合成技術の開発 ································ 149 

 

3.8 ⑧ 赤外線センサ素子作製プロセスの開発と特性評価 ···················· 232 

 

3.9 ⑨ イメージング・アレイ化技術の開発 ································ 304 
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３．１ ①ランダム積層グラフェン合成技術の開発 

３．１．１ はじめに 
 
 炭素の原子膜であるグラフェンに発現する特異な電子物性が発見されて以来、その基

礎物性やデバイス応用が盛んに研究されている。当初、グラフェンの作製方法はバルク

結晶である高結晶性グラファイト（HOPG）からスコッチテープを用いて単層のグラフェ

ンを基板上に剥離・転写することで作製されていた[1]。この作製法は安価、且つ、極

めて簡便であり、非常に高品質なグラフェンが作製できるという利点がある一方で、剥

離されるグラフェンの層数や位置制御は難しく、得られるグラフェンのサイズも数十ミ

クロン程度に限られる。このような背景の中、グラフェンを直接合成する取り組みが盛

んに行われ、最近ではその手法が確立しつつある。主な手法としては、熱分解法と熱化

学気相堆積（CVD）法が挙げられる。表①—1 にそれぞれのグラフェン作製方法と特徴、

課題をまとめる。SiC の熱分解法では、高温に加熱した基板から Si 原子が脱離するこ

とで基板表面に高品質なグラフェンが形成する[2]。加熱時間や温度に応じて層数をあ

る程度制御することが可能であるが、SiC 基板は高価であることと、ウエハサイズは 4

～6 インチが主流であり Si ほどの大口径サイズにはまだ対応できていない。また、グ

ラフェンを基板から剥離することが難しく、転写法は確立していないことも課題である。

一方、熱 CVD法では、比較的高温に加熱した金属触媒基板上に炭素源を供給することで

グラフェンを合成することができる。高温の金属中に拡散した炭素原子が冷却過程にお

いて基板表面に析出してグラフェンを形成する、というのが大まかなメカニズムである

が、金属触媒に応じて炭素固溶量が異なるため、選定する金属の種類によって形成する

グラフェンの層数に差が出ることが特徴として挙げられる。例えば、固溶量の小さい銅

 
表①—1 グラフェン製造法の比較 

 

作製方法 実験手法 温度 利点 課題・問題点 

剥離法 
スコッチテープで 

HOPG から剥離 
室温 

簡便、安価 

高品質 

層数、位置制御が困難 

サイズが小さい 

熱分解法 SiC 基板加熱 ＞1100℃ 
高品質 

層数制御可（数層程度） 

高温、高価格 

剥離・転写が難しい 

熱 CVD 法 
触媒付き基板上に 

炭素源を供給 
600-1050℃ 

高品質 

大面積可 

層数制御可（数層程度） 

高温、真空装置 

層数制御、転写が必要 
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（Cu）では均一な単層のグラフェンが得られることが知られている [3]。逆に比較的炭

素固溶量が大きい鉄（Fe）やニッケル（Ni）では多層グラフェンが得られるため[4,5]、

目的に応じて金属触媒を使い分けることで、得られるグラフェンの厚みを変えることが

できる。触媒金属は基板上の薄膜や箔などその形態を問わないため、基材によっては大

面積合成が可能である。一方で、触媒金属表面の平坦性や結晶性の均一性がグラフェン

の層数や膜質のバラつきに大きく影響することが分かっており、それらの厳密制御は未

だ達成されていない。また、デバイス応用には絶縁性基板などに転写する必要があり、

転写法を含めたデバイスプロセスの開発・改善は未だ発展途上にある。以上のように、

合成手法ごとにそれぞれ一長一短があるが、研究の目的や用いるグラフェンの用途に合

わせて最適な手法を選定することが重要である。 

本研究では、大面積、且つ、高品質なグラフェンが得られる熱 CVD法を用いることで、

ランダム積層した多層グラフェンの合成を目指し条件探索に当たった。これに先立ち、

富士通ではこれまで配線応用の観点から多層グラフェンの合成に取り組んできた。その

過程において、低品質ではあるが、ランダム積層の多層グラフェンの合成に成功した経

緯があり、グラフェンの積層構造制御には金属触媒の種類や合成温度条件の調整が鍵で

あることを見出しつつある。例えば、コバルト（Co）触媒においては、比較的低温の合

成ではランダム積層が得られるものの膜質が悪く、逆に高温合成では高品質ではあるが

AB 積層になる、というトレードオフの関係があることが分かっている。そこで、2018年

度では、まずこれまで富士通で取り組んできた低温での多層グラフェン合成技術を背景

に、最もランダム積層に適した合成条件の検討を行う。具体的には、Fe、Ni、Coなどの

触媒を基本として、各種金属膜を用いて従来実施していた合成条件を適用して多層ラン

ダム積層グラフェン合成の再現性を確認する。また、そこで新たに得られた知見とこれ

までの経験を指針として、各種金属とこれらの合金も考慮した最適な触媒膜の選定を行

っていく。 
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３．１．２ 多層グラフェンの合成と光学特性評価 ～従来条件の再現性

確認～ 
 
 多層グラフェンの合成は熱 CVD法により行った。原料となる炭化水素ガスの流量はグ

ラフェンの結晶成長密度やグレインサイズに直接関わる合成パラメータであり、グラフ

ェンの品質に大きく影響すると考えられる。本項では合成時における炭化水素ガスの流

量比や成長時間、触媒膜厚を変化させることで、グラフェンの品質に対する影響を調べ

た。ラマン分光による解析の結果、ランダム積層した多層グラフェンが触媒膜上に成長

していることが示唆され、これをもって合成実験の再現性が確認された。 

 
 
３．１．３ 多層グラフェンの合成と光学特性評価 ～合成条件最適化に

向けた取り組み～ 
 
 本項では、各種合成条件を変えることで形成するグラフェンにどのような影響が生じ

るかを調べた。具体的には、合成に用いる炭化水素ガスの種類を変えてグラフェン成長

への影響を評価した。また、用いる金属触媒の種類と形成するグラフェンとの相関につ

いて調べた。これらの結果を踏まえてランダム多層グラフェンに最適な合成条件の検討

を行った。今後、これらの知見が合成条件最適化に向けた重要な指針になると考える。 

 
 
３．１．４ 多層グラフェンの層数評価 
 
 100 層以上の多層グラフェンを合成することを課題に挙げた。そこで、触媒膜上に合

成したランダム多層グラフェンの層数を断面 TEM（透過電子顕微鏡）観察により評価し

た。TEM像の計測から多層グラフェンが 30 nm 以上の厚みを持つことが分かった。グラ

フェンの層間距離が 0.335 nmであることを考慮すると、層数はおよそ 100層程度であ

ることが示唆された。 

 
 
３．１．５ 多層グラフェンの合成と光学特性評価 ～品質向上に向けた

取り組み～ 
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これまでに得られた知見を基に、ランダム積層を有する高品質多層グラフェンの合成

に取り組んだ。100層以上の厚いグラフェン膜が得られる条件を基に、触媒膜の前処理

や合成プロファイルを再検討した結果、Gバンド及び Dバンドのピーク強度比（G/D比）

が 50 以上の高品質なグラフェンが合成できていることが確認できた。また、ラマン分

光測定により多層グラフェンはランダム積層構造を有していることが示唆された。 

 

 

３．１．６ 単層グラフェンの合成 
 
 これまでに得られた知見を基に、高品質単層グラフェンの合成に取り組んだ。触媒金

属として銅を選定し、Alfa Aesar 社製の銅箔（純度 99.8％、厚さ 20 µm）を用いた。銅

箔は前処理としてアセトンと IPAによる有機洗浄を行ったのち、酢酸に一晩浸漬させて

表面の自然酸化膜を除去している。従来の合成では、図①—1(a)に示す合成プロファイ

ルの通り、予備アニールと成長の２つのプロセスで構成される。アニールプロセスは表

面不純物の除去、酸化銅の還元、および、再結晶化プロセスによる銅箔の結晶性向上の

効果があり、合成されるグラフェンの品質に関わるプロセスである。合成には３ゾーン

式の石英炉を用いている。合成前には必ず炉内を真空排気したのち、Ar ガスによるサ

イクルパージを数回繰り返すことで残留酸素濃度を低減させている。その後、水素（H2）

とアルゴン（Ar）の混合ガスで炉内を大気圧に満たしたのちに昇温を開始する。設定温

度（1035℃）まで到達したら、1時間程度同温度に保持して銅箔の予備アニールを行う。

合成プロセスでは真空排気しながら Ar/H2 混合ガスにグラフェンの原料となるメタン

（CH4）を加えてグラフェンを成長させる。尚、今回示すグラフェンの合成時間は 20分

で統一している。図①—1(b)に標準的な条件でグラフェン合成した後の銅箔表面の顕微

鏡像を示す。ここでは、グラフェンの核形成密度や結晶サイズが確認できるよう成長の

途中で合成を終了させている。また、銅箔を大気中で加熱し露出している銅表面のみ酸

化銅の膜を形成させることで、グラフェン島を可視化させている。写真に見える赤色の

表面部分が酸化した銅箔表面、明るい箇所がグラフェン島である。グラフェンはまだ成

長途中ではあるが、この合成条件でのグラフェンのグレインサイズは 10～20 µm程度と

見積もられる。過去の報告において、グラフェン合成中に銅箔表面が酸化することでメ

タンの分解が促進され、かつ、核形成密度が低減することでグラフェンのグレインサイ

ズが増大することが報告されている[1]。そこで、予備アニールと合成プロセスの間に

真空中加熱プロセスを入れることで、残留酸素による銅箔表面の酸化を促し、グラフェ

ン島の成長に影響を及ぼすかどうかを調べた。図①—1(c)と(d)にその合成プロファイル

と形成したグラフェン島の写真を示す。合成条件は真空中加熱プロセスを導入したこと

以外は標準条件と同じである。核形成密度は 1/10以下に、グレインサイズは 30 µmに
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増大している。真空中加熱による銅箔表面の酸化の効果が得られたと考えられる。しか

し、グラフェンの表面被覆率は低減した。次に、核形成密度を抑制したまま成長速度を

増大させることを目的に、合成プロセス時の圧力を上げて成長したグラフェンの写真を

図①—1(f)に示す。合成時圧力は 10kPa、合成時間は(c)と同じだが、グラフェンの成長

が促進され被覆率は 90％に、グレインサイズは 100 µmまで増大した。 

グラフェンの核形成を抑制しつつ更にグレインサイズを増大させるために、銅箔を予

め大気中で加熱し、表面に酸化膜を形成させた状態のものをグラフェン合成に用いた。

図①—1(g)、(h)に合成プロファイルと形成したグラフェンの写真を示す。ここでは銅箔

 

 

 
図①—1 (a),(c),(e),(g)CVD合成の温度プロファイル．(b),(d),(f),(h)合成後の銅

箔表面の光学顕微鏡写真．(i)SiO2/Si 基板上に転写した CVD 単層グラフェンの光学

顕微鏡写真．(j)転写後の単層グラフェン(i)のラマンスペクトル．(k)銅箔上に形成

したミリサイズのグラフェンの写真． 
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表面の酸化膜を残すため、予備アニールの段階で H2 は導入していない。同じ合成時間

で、200 µm に達するサイズのグラフェン島が得られた。まだ成長途中の段階であるた

め、単層グラフェンの全面成長が実現した際にはより大きなグレインサイズになること

が期待できる。図①—1(i)、(j)に SiO2/Si基板上に転写した後の写真と取得したラマン

スペクトルを示す。均一な単層グラフェンが形成していることがコントラストから分か

る。スペクトルにはわずかに Dバンドが観測されたが、比較的高品質のグラフェンが合

成できていることが示唆された。最後に、同じ条件で合成プロセス時の圧力を 10 kPa

に上げたときの銅箔の裏面に成長したグラフェンの様子を図①—1(k)に示す。表面には

1 mm 大のグラフェンが複数形成していた。このような大きいサイズのグラフェン成長

の要因はまだ明らかではないが、台座に用いている石英板（SiO2）からの酸素供給が一

因である可能性が考えられる。 

今回の実験では、合成中、および、合成開始前の銅箔表面の酸化状態がグラフェンの

核形成密度と成長速度に大きく影響を及ぼすことが確認され、結果的に最大の素子サイ

ズを超えるグラフェンの合成に成功した。また、特殊な条件の下では、ミリサイズを超

える単結晶グラフェンを短い合成時間で得ることができた。今後はグラフェンのグレイ

ンサイズを保持しつつ、さらに膜質を向上させられるよう合成条件の最適化を継続的に

続けていく。 

 

参考文献 

[1] Xiaozhi Xu, Zhihong Zhang, Lu Qiu, Jianing Zhuang, Liang Zhang, HuanWang, 

Chongnan Liao, Huading Song, Ruixi Qiao, Peng Gao, Zonghai Hu, Lei Liao, Zhimin 

Liao, Dapeng Yu, Enge Wang, Feng Ding, Hailin Peng and Kaihui Liu, Nat. 

Nanotechnol., 11 (2016) 930. 

 
  



24 
 

３．１．７ 多層グラフェンのグレインサイズ評価法の検討 
 
 ランダム積層多層グラフェンのグレインサイズの評価方法はまだ確立されていない。

本項目では、まず TEMを用いたグラフェンのグレインサイズ評価手法について概説した

のち、ランダム多層グラフェンを評価する際の問題点を述べる。次に、この課題を克服

するための方法について検討し、実際の実験結果を基に議論していく。 
グラフェンのグレインサイズ評価には TEMを利用した方法が広く採用されている。但

し、通常（明視野像）の低倍率観察では各グレインの結晶配向の違いやグレイン境界ま

で見ることができないため、多結晶のグラフェンでも全体が１枚のシートに見えてしま

う。そこで、グラフェンによる電子線回折スポットから結像された暗視野像を取得する

ことで、その電子回折に寄与するグラフェンのグレインを可視化する手法が行われてい

る。図①-2にその模式図を示す。(1)に示すように、多結晶の単層グラフェンは、面内

 

 
 
図①-2 TEM によるグレインサイズ評価手法の模式図．単層の多結晶グラフェンの

(1)上面図と(2)点線に沿った断面図、および、(3)得られる回折パターン．(4)ランダ

ム多層グラフェンの側面図と回折パターンの模式図．異なる回転方位に配向したグ

ラフェン層とそれに対応する回折パターンをそれぞれ異なる色で表現している．(5)

実験により観察されたランダム多層グラフェンの回折像と、異なるスポットから得

られた暗視野像． 
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回転した複数のグレインがグレイン境界（赤線）を介して接している。模式図では結晶

配向の異なる（互いに回転した）グレインをそれぞれ違う色で表現している。１つのグ

レインのサイズが電子線の照射面積より十分大きい場合、電子線をこのようなグラフェ

ン上の任意の１点（①）に垂直に照射したとき、スクリーン（CCD検出器）上にはいま

照射されているグレインの配向方位を反映した透過電子回折パターンが映し出される。

グラフェンの場合、(3)のように honeycomb 結晶構造に由来した６つのスポットが１セ

ットとして観測される。このとき、①に映し出された電子線スポットの位置にアパーチ

ャーを合わせ、そこから取り込まれる回折電子を結像させると、いま照射している（回

折電子に寄与する）緑色のグレインのみが明るく見える暗視野像が得られ、その面積を

見積もることができる。サンプルを徐々に左に動かしていく（相対的に電子線の照射位

置が右に動く）と（②）、電子線が結晶粒界にかかった時点で２種類のパターンが重ね

合わさった回折像が得られる。これは配向方向が異なる緑と黄のグレインからの回折パ

ターンを同時に見ていることを意味する。さらに照射位置が右に動いていくと（③）、

黄のグレインのみからの回折パターンだけが見えるようになる。このようにしてサンプ

ル（照射）位置を動かしながら、変化する回折パターンから暗視野像を結像させつつ各

グレインを可視化することでグレインの形状やサイズの計測を行うことができる。 
これと同じ手法をランダム多層グラフェンに適用しようとしたとき、解析上大きな問

題が発生する。(4)にランダム多層グラフェンとそこから得られる回折パターンの模式

図を示す。ランダム積層の場合、多層グラフェンを構成する各層のグラフェンは互いに

回転した関係になっている。よって、それら全ての層を透過した電子線による回折パタ

ーンは、異なる回転方位に配向した層の数と同じだけの回折パターンが重なって投影さ

れたものになる。実際にランダム多層グラフェンの TEM 観察から得られた回折バターン

を（5）に示す。任意の１点に照射した場合でも、互いに密接した多数の回折スポット

が観測された。これは、異なるスポットから暗視野像を取得しても同じ領域が明るく見

える、つまり、各層のグラフェンのグレインが全て重なって見えてしまうことを意味す

る。現在の装置では透過電子から情報を層の深さ方向に分解して解析することができな

いため、各層のグレイン境界を個別に判別することは非常に困難である。暗視野像（a）、

（b）はそれぞれ異なる回折スポットから実際に取得したものであるが、互いに多くの

領域が同様に明るく（白く）表示されていることが分かる。これらの像からは、明るく

見える領域が同じ層で繋がった同一のグレインなのか、または、たまたま近い回転方位

に配向したグレインがそれぞれ別の層に存在しているのか判別することができず、厳密

なグレインサイズを見積もることができない。 
上記の理由から、TEMにより各層のグレインサイズを見積もるには、多層グラフェン

から単層、あるいは、解析可能は範囲の層数分だけを剥離・分離したのちに分析する方

法が考えられる。そこで、まずは多層グラフェンから単層、または数層グラフェンを剥

離する手法の検討を行い、実際に実験を試みて本手法の可能性を検証した。 
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図①-3に実際に行ったグラフェンの剥離プロセスの模式図を示す。まず、CVD 合成し

た多層グラフェン試料を用意する。多層グラフェンは基板に堆積させた金属触媒膜上に

形成している。この上に、剥離基材となる樹脂シートを密着させる。この時、樹脂の種

類や硬さに応じて適宜圧力や熱を加えることによって、樹脂とグラフェンとの密着性を

向上させる。その後、試料（成長基板）を固定した状態で樹脂を引き剥がすことで、樹

脂との界面近傍のグラフェンを物理的に多層グラフェンから剥離する。樹脂側に密着し

た状態のグラフェンを、グラフェンが下向きにある状態で任意の基板上に載せ、ここで

も適宜圧力や熱を加えて基板とグラフェンとを強く密着させる。最後に樹脂を基板から

剥がすと、基板上に転写されたグラフェンが得られる。このようにして実際に転写試験

を行い、得られた結果を示す。(2)は元の多層グラフェンの顕微鏡写真である。層数の

異なる多層グラフェンのグレインが基板表面全体に成長しており、それらが濃淡の違い

として見えている。(3)は、この多層グラフェンの膜全体を従来の方法[4]で SiO2/Si基

板上に転写したものであり、比較として載せている。元基板と同様の模様がグラフェン

層の厚みの違いに応じた濃淡として見えている。そして、今回検討したプロセスにより

多層グラフェンの表面からグラフェンを剥離・転写した後の基板の写真を(4)に示して

いる。多層グラフェン全体を転写した基板と比較して剥離・転写したグラフェンの色合

 
 
図①-3 (1)剥離転写プロセスの模式図．(2)CVD 合成した触媒金属基板上の多層グ

ラフェン、(3)転写した多層グラフェン、(4)剥離転写したグラフェン、の顕微鏡写

真．スケールバーは 20 µm． 
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い（基板と干渉色）が十分に薄いことから、表面近傍の一部のグラフェン層のみが転写

できていることが分かる。図①-4 にラマンスペクトルを示す。下が転写した多層グラ

フェン（図①-4（3））、上が剥離転写したグラフェン（図①-4（4））から得られたス

ペクトルである。転写した多層グラフェンからは AB 積層に由来した多層グラフェンの

スペクトルが観察された。また、厚みのばらつきに応じたシグナル強度の差も見られた。

一方、剥離転写したグラフェンからは、濃淡に応じておおまかに 2種類のシグナルが観

察された。１つは比較的干渉色が濃い箇所で測定したピンク色のスペクトルで、2D バ

ンド（2700 cm-1付近）より Gバンド（1600 cm-1付近）の強度が大きいことから、その

グラフェンが複数層であることを示唆している。もう 1つは干渉色が最も薄い箇所で測

定したスペクトルで、水色で示している。こちらは逆に 2D バンドの方が G バンドより

強度が大きく、2D バンドも左右対称の形を示していることから単層のグラフェンであ

ると考えられる[3]。以上の結果から、CVD で合成した多層グラフェンの表面から 1 層

～数層のグラフェンを剥離し、別基板に転写できることが確認された。一方で、SiO2/Si

基板表面が露出している箇所も多く見受けられた。樹脂側には剥離したグラフェンがほ

とんど残されていないことが確認されたため、剥離の際に所々グラフェンが千切れてい

ることが示唆された。転写した多層グラフェンと比較して、剥離転写したグラフェンの

スペクトルで D バンド（1350 cm-1付近）が大きいのはこのようなダメージに由来して

いると考えられる。成長後の多層グラフェンには層数の異なるグレインが点在しており、

 
 
図①-4 （上）剥離転写したグラフェン、および、（下）転写した多層グラフェン

のラマンスペクトル．明瞭にするため、縦方向に各スペクトルをオフセットさせて

表示している． 
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表面には層数のばらつきに応じた原子レベルの凹凸があると考えられる。よって、多層

グラフェンと樹脂との間にわずかな隙間が生じ、密着が不十分な箇所で剥がれや千切れ

の原因になっていると考える。TEMによるグレインサイズ評価を目的として本剥離転写

を行う場合、少なくともグレイサイズよりも大きい面積のグラフェンを切れ目のない状

態で剥離しなければならないため、この対策については今後さらなる検討が必要になる。

まずは、密着性向上のためにプロセスの最適化や見直しを図っていくことが一つの方針

となる。また、より硬度の低い樹脂を用いて微小な凹凸に沿って密着させたり、樹脂を

ゲル状の状態でグラフェン表面に塗布・硬化することで隙間が生じないようにしたりな

ど、プロセスのみならず材料から見直す必要もある。 
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３．１．８ グレインサイズ評価サンプルの作製 

 

 前項では、ランダム積層多層グラフェンのグレインサイズの評価方法はまだ確立され

ていないこと、また、一般的に用いられている TEMによる評価手法での問題点について

説明した。本項ではこれらの課題を克服すべく開発を行っている、多層グラフェンから

の引き剥がし転写について概説する。その後、新たに開発した剥離転写法の結果を示す

とともに、最終的に作製したグレインサイズ評価用 TEM サンプルについて説明する。ま

た最後に、TEMに代わる評価手法についても検討する。 

 図①-5に実験に用いたグラフェン剥離転写装置とプロセスの模式図をそれぞれ示す。

装置はヒーターを内蔵した上下のプレートと温調器、圧力センサで構成され、ハンドル

操作で上下プレート間に圧力を掛けることができる。ヒーター温度は温調器により制御

でき、圧力はセンサによりモニターされている。剥離元の基板として鉄膜上に CVD合成

した多層グラフェンを用いた。また、引き剥がし用の剥離基材にはジメチルポリシロキ

サンの樹脂シートを用いた。手順はまず(a)に示すように多層グラフェンの上に剥離基

材となる樹脂シートを密着させる。その後プレートにより樹脂／グラフェン間に圧力を

掛けながら加熱をすることで両者の密着性を向上させる。今回、押しつけ圧力を 0.5～

20 N/mm2、加熱温度は室温～160℃の範囲で変化させて剥離できるグラフェン膜の密度

やサイズ、厚みの違いを調査した。その後、剥離元基板を固定した状態で樹脂シートを

引き剥がすことで、樹脂との界面近傍のグラフェンを物理的に多層グラフェンから剥離

する。グラフェンが密着した状態の樹脂を、グラフェンが転写先の任意の基板側に向い

ている状態で基板表面に載せ、ここでも圧力や熱を加えて基板とグラフェンとを強く密

着させる。最後に樹脂を基板から剥がすと、基板上に転写されたグラフェンが得られる。 

加熱温度を上げると剥離基材の樹脂がグラフェン剥片表面に残りやすくなる傾向が

みられた。図①-6に剥離した単層グラフェンの原子間力顕微鏡（AFM）像とラインプロ

ファイルを示す。ラマン測定によりこのグラフェンの G バンドのピーク強度は 2D バン

 

 
 
図①—5 (a)グラフェン剥離転写装置、および、(b) 剥離転写プロセスの模式図． 
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ドのそれと比較して 1/2 程度と小さく、かつ、2D バンドの形状がシングルピークであ

ることを確認した。図①-7(d)にそのラマンスペクトルを示す。これは典型的な単層グ

ラフェンのスペクトル形状である[1]。しかし、AFM測定の結果、その厚みが約 3 nmで

あることが分かった。SiO2/Si基板上でのグラフェン単層の厚みは 0.3 nm 程度であるこ

とが報告されており[3]、この厚みの違いは剥離基材の残渣によるものであると考えら

れる。TEM分析においてこの程度の非晶質性の残渣は電子線回折に寄与しないため、今

回の目的であるグラフェンのグレインサイズ評価にはほとんど影響を及ぼさないと考

えられる。しかし、ラマン分光や電気特性評価においてはシグナルのバックグラウンド

の増大やグラフェンへのドーピングなどを引き起こす恐れがある。 

 上記のような手順・条件で剥離・転写した SiO2/Si 基板上のグラフェン剥片と剥離前

後の Fe 膜上の CVD多層グラフェンの光学顕微鏡写真をそれぞれ図①—7に示す。両基板

とも層数の異なるグラフェンは色の濃淡の違いとして見えている。剥離・転写後のグラ

フェン剥片はコントラストが非常に薄く、層数としては単層～数層がおもであり、50 μ

mを超えるサイズのものが得られている。また、剥離転写したグラフェンのラマンスペ

クトルを見ても明瞭な Dバンドが観測されないことから、剥離によるダメージ無いこと

が確認された。(a)と(b)は剥離した後のグラフェン剥片(c)が元々あった場所の剥離前

後の Fe 膜上多層グラフェンの写真であるが、剥離後の基板上には多層グラフェンが変

わらず残存していることが確認でき、またコントラストもほとんど変化していないこと

から表面の数層のみを剥離できていることが分かる。(e)は予め合わせマークを形成し

てある SiO2/Si基板上に転写したグラフェン剥片と、それを TEMグリッド上に転写した

後の顕微鏡写真である。ここでの転写は、従来から知られているポリメチルメタクリレ

ート（PMMA）を用いた転写法を採用した[4]。具体的には、グラフェン剥片が転写され

た SiO2/Si 基板上に PMMA をスピンコートにより堆積させ、加熱乾燥後に基板を HF（フ

ッ化水素酸水溶液）に浸漬させて SiO2を除去させた。これにより PMMA膜に支持された

グラフェン剥片を SiO2/Si 基板から分離し、TEM グリッド上へと載せ替えることができ

る。このようにして合わせマークと共にグラフェン剥片がカーボン被膜付き TEM グリッ

ド上にそのまま転写できていることが確認できた。今後は、こうして剥離・転写したグ

 

 

図①-6 単層グラフェンの AFM 像（左）とラインプロファイル（右）． 
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ラフェン剥片の TEM分析を行い、グレインサイズ評価を進めていく予定である。 

 TEM 分析以外にも、グラフェンのグレインサイズを評価できる方法がいくつか報告さ

れている。１つは液晶分子を用いたグレインの可視化である。液晶をグラフェン表面に

スピンコートにより塗布すると液晶分子がグラフェンの結晶方向に沿って配向するこ

とを利用するもので、偏光を用いた顕微鏡観察において偏向角度に応じて個々の回転グ

レインの明暗が変化して見える[5]。この手法の利点としては、グラフェンの転写を必

要としない点や光学顕微鏡といった簡便な設備で観察できる点である。一方で、可視化

できるのは最表面のグラフェン層のみで、層内部のグレインサイズを調べることができ

ないという問題がある。もう１つの手法は TEMと同じく電子線回折を利用した低エネル

ギー電子顕微鏡（LEEM）である[6]。TEMは数十～数百 keV程度の高いエネルギーの電子

線により観察するのに対し、LEEMは数～数十 eV程度の非常に低いエネルギーの電子線

を用いており、エネルギーを変えることで表面近傍のグラフェン層のグレインサイズを

深さ方向を変えながら調べることが可能である。この手法もグラフェンの転写を必要と

しないためサンプル準備が容易である。しかし、LEEM は広く用いられている分析手法

ではないため、本装置を所有している研究機関は非常に少ない。そこで、我々は汎用性

 

図①—7 剥離転写前(a)と後(b)の Fe 膜上多層グラフェン、および、SiO2/Si 基板上

に転写されたグラフェン剥片(c)の光学顕微鏡写真．写真の中の赤と黄色の矢印は剥

離転写前後での同一の場所（グラフェン剥片）を示している。(d)剥離転写後の単層

および数層グラフェンのラマンスペクトル．明瞭にするため、単層グラフェンのス

ペクトルは縦方向にオフセットさせて表示している．(e)SiO2/Si 基板上から TEM グ

リッド上へと転写したグラフェン剥片の顕微鏡写真．赤丸で囲んだ部分は同一のグ

ラフェン剥片を示している． 



32 
 

が高く幅広い分野で使用されている TEMを用いた評価方法を採用し、サンプル作製法の

検討と開発を進めた。 
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３．１．９ CVD 多層グラフェンからのグラフェン剥離による TEM サンプ

ル作製とグレインサイズ評価 

 

 2020 年度に引き続き、2021 年度はグレインサイズ評価を目的とした TEM サンプルの

作製を行った。これまでの取り組みでは、グラフェン剥離転写装置の導入により温度と

圧力を制御することで CVD 多層グラフェンから数層のグラフェン剥片を剥離すること

に成功している。また、ラマン分光分析の結果、剥離されたグラフェンにはダメージが

入っていないことも確認している。一方で、剥離できたグラフェン剥片の形やサイズは

ランダムであった。2021 年度は、剥離する前の CVD グラフェンにパターニングを実施

し、上記課題の改善に取り組んだ。また、TEM グリッド上に転写することで TEM 観察サ

ンプルを作製し、グレインサイズの解析も行った[1]。 

 試料となるランダム積層の多層グラフェンは CVDにより合成した。触媒にはサファイ

ア基板にスパッタリング法により堆積させた 500 nm厚みの Fe膜を用いた。サンプルを

水素とアルゴンの混合ガス雰囲気において 1035℃まで昇温し、大気圧で 1 時間加熱し

た。次いで、10 kPaに減圧したのち、少量のメタンを導入しながら 20分保持したのち、

室温まで冷却した。 

剥離転写装置はヒーターを内蔵した上下のプレートと温調器、圧力センサで構成され、

ハンドル操作で上下プレート間に圧力を掛けることができる。ヒーター温度は温調器に

 

 
図①—8 (a) 剥離転写プロセスの模式図、(b)剥離前の Fe 膜上の多層グラフェン

（MLG）、(c)多層グラフェンのラマンスペクトル、(d)SiO2/Si 基板上に転写した剥

離グラフェン． 
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より制御でき、圧力はセンサによりモニターされている。引き剥がし用の剥離基材には

ジメチルポリシロキサンの樹脂シート(WF film from Gel-Pak, retention level X4, 

gel thickness 1.5 mil)を用いた。図①-8(a)にプロセスの模式図を示す。剥離基材を

CVD 多層グラフェン表面に密着させ、80℃に保持させた状態で 0.3 N/mm2 の圧力で 30 

sec 保持させたのち、基板から引き剥がした。その後、剥離されたグラフェンが密着し

ている側の剥離基材の面を、酸素プラズマクリーニングした SiO2/Si基板表面に密着さ

せて 80℃で 60 分保持させてのち、ゆっくり基板から剥がした。以上の操作により、

SiO2/Si 基板上に剥離されたグラフェン剥片が得られる。TEM グリッドへの転写はポリ

メチルメタクリレート（PMMA, 950K A4, MicroChem）を支持膜に用いた従来の転写法を

用いて行った[2]。剥離したグラフェン剥片が転写された SiO2/Si基板上に PMMA をスピ

ンコート（3000 rpm）により塗布し、150℃のベーキングにより乾燥させた。その後、

サンプルをバッファードフッ化水素酸に浸水させて SiO2 膜をエッチングし、水面に浮

いた PMMA支持膜を水洗したのち TEMグリッド基板に載せた。TEMグリッドには Au製の

カーボン被膜付きグリッドを用いた。 

グラフェンのパターニングは従来のフォトリソグラフィにより行った。CVD多層グラ

フェンが合成された基板上にレジストを塗布し、ライン＆スペースのパターン加工によ

りリボン形状のパターニングを施した。次に露出した箇所のグラフェンを酸素プラズマ

によりエッチングし、最後にレジストを有機洗浄により除去した。剥離プロセスはパタ

ーニングが無い場合の手順と同じである。TEM 観察は Hitachi H-9500 を用いて加速電

圧 100 kVの条件で行った。ラマン分析は Horiba Jobin Yvon LabRAM HR-800 により、

488 nm レーザーを用いて行った。 

図①-8(b)に引き剥がしに用いた CVD 多層グラフェンの写真を示す。グラフェンは場

所によって色味が異なっており、これは形成している層数の違いによるコントラスト差

に起因する。ラマンスペクトルを取得すると 2D バンドは対称的なピーク形状であり、

Dバンドと Gバンドの間に回転角度に依存してラマンシフトが変化する rotation mode  

(R) [3-5]が確認されることから、ランダム積層であることが示唆された（図①-8(c)）。

(d)は剥離したグラフェンをマーカー付きの SiO2/Si 基板に転写した後の写真であり、

(b)に示す箇所から剥離されたものである（白線は同一箇所を示している）。コントラ

ストの薄い数十ミクロンサイズの単層～数層のグラフェン膜が多層グラフェンから得

られていることが分かる。このようにして得られた数層から成る薄いグラフェン剥片を

TEM グリッド上に転写した。図①-9(a)は SiO2/Si基板上に得られたグラフェン剥片、図

①-9(b)はそれを TEM グリッド上に転写した後の写真である。TEM グリッドへの転写前

後でグラフェン剥片には変化は見られず、そのままの形状を保持したまま転写されてい

ることが分かる。(b)の四角で囲んだ領域で取得した制限視野回折（SAED）パターンを

図①-9(c)に示す。パターンからはグラフェンの結晶格子を反映したヘキサゴナルスポ

ットが 2セット観察された。これは剥片が 2層のグラフェンで構成されていることを示
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唆している。赤と緑の丸で囲った回折スポットを結像することで得られた暗視野像を、

それぞれ図①-9(d)と(e)に示す。明るく見えている領域が、そのスポットに由来するグ

ラフェンであることを示している。赤い回折スポットから得られた暗視野像からは均一

なグラフェン膜が観察された。これは視野全体に亘って同一方位に配向した結晶膜、す

なわち、単結晶のグラフェンが存在していることを意味している。一方、緑の丸で囲ん

だ回折スポットから得られた暗視野像では、不定形の断片的なグラフェンが観察された。

これは、剥離の際に元々１枚に繋がっていたグラフェンが多くの箇所で局所的に千切れ

ながら引き剥がされたことを示唆している。このような結果は表面近傍のグラフェン層

が CVD 多層グラフェンから不均一に剥がれていることに起因するが、この理由としては

グラフェンのエッジが金属触媒膜と強固に結合していることが考えられる[6]。この対

策として、グラフェンが剥がれ始める最初の起点となるエッジを人工的に作ることが効

果的であると考える。そこで、合成後の as-grown 試料の多層グラフェン表面にフォト

リソグラフィによってレジストをパターニングし、リボン形状にグラフェンを加工した。 

図①—10(a)に加工工程の模式図を示す。レジストパターニングは通常のフォトリソグ

 
 

図①—9 (a) SiO2/Si基板上に剥離転写したグラフェン剥片、(b)TEM グリッド上に転

写した(a)のグラフェン剥片．赤い点線は転写前後の同一のグラフェン剥片を表して

いる、(c)グラフェン剥片の SAED パターン、(d)(c)の赤丸で囲んだ回折スポットか

ら得られた暗視野像、(e) (c)の緑丸で囲んだ回折スポットから得られた暗視野像． 
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ラフィにより行い、レジストを太さ（幅 5、7、10、15、20、30 µm）の異なるリボン形

状にパターニングした。グラフェンのエッチングは酸素プラズマによって行った。多層

グラフェンのパターニング後の基板表面の写真を(b)と(c)に示すが、コントラスト差に

よるグラフェンの有無が明瞭に確認でき、エッチング箇所のグラフェンが完全に消失し

ていることをラマンにより確認した。この基板から剥離したグラフェンを SiO2/Si基板

上に転写した写真を(d)に示す。パターニングされた多層グラフェンと同じ形状のグラ

フェンリボンが基板上に転写できていることが確認できる。得られたグラフェンリボン

の長さは 50～100 µmに達し、コントラストは一様であることから、均一な層数のグラ

フェン膜が得られていることが分かる。(e)は(d)に示す箇所のグラフェンリボンをカー

ボン被膜付きの TEM グリッド上に転写した後の写真であるが、SiO2/Si 基板上と同じ配

置のままグラフェンを転写できていることが分かる。グレインサイズ評価は電子回折パ

ターンから得られた暗視野像から見積もった。装置仕様により暗視野像の視野サイズは

数ミクロン角に制限されるため、暗視野像をリボンの方向に沿ってパノラマ撮影的に取

得することで広範囲を観察した。図①—11(a)にはグラフェンリボンの SAED パターンと

それぞれ対応した暗視野像を繋げたものを示す。グラフェンの一部は捲れたり亀裂が入

っていたりするものの、リボンの形状を保持していることが分かる。全ての SAED パタ

ーンからは１セットのヘキサゴナルスポットが得られた。グラフェンがランダム積層し

 
 
図①—10 (a) 多層グラフェン（MLG）のリボン加工工程の模式図、(b)リボン形状に

パターニングした Fe 膜上の多層グラフェンの顕微鏡像、(c)拡大した(b)の顕微鏡

像、(d)(b)の多層グラフェンから剥離し、SiO2/Si基板上に転写した後のグラフェン

の顕微鏡像、(e)(d)のグラフェンを TEM グリッド上に転写した後の顕微鏡像．赤い

点線は転写前後の同一のグラフェンリボンを表している． 
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ていることを考慮すると、この結果は剥離されたグラフェンが単層であることを示して

いる。また、リボン全長に亘ってすべての SAED パターンの配向が揃っていることから、

少なくとも観察視野内のグラフェンは単一グレインであり、そのサイズは 50 µmを超え

ることが明らかになった。他のグラフェンリボンの観察結果を図①—11(b)に示す。こち

らでも 70 µmにおよぶグラフェンリボンが得られており、同様にすべての SAED パター

ンの orientationが揃っており、観察視野内においてグラフェンリボンが単一グレイン

であることが示された。これらの結果から、我々が合成した Fe 膜上のランダム積層グ

ラフェンのグレインサイズは少なくとも50～100 µm程度であることが分かった。また、

今回の引き剥がしの手法がランダム積層多層グラフェンのグレイン構造解析において

有用であることが示された。 
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３．１．１０ まとめ 

 
ランダム積層多層グラフェンの品質向上を目指した条件最適化に取り組んだ。予備加

熱および合成温度を上げることで触媒膜とグラフェンの結晶性を向上させつつ、合成終

了後の炉内温度の急冷により AB 積層を有するグラフェン形成の抑制を図った。その結

果、今期の実施目標であった G/D 比として 50 以上を達成することができた。また、単

層グラフェンの合成に関しては、グレインサイズ増大を目的とした条件最適化に取り組

んだ。合成時における銅箔表面の酸化状態がグラフェン核形成の抑制と成長速度に大き

く影響することが分かった。結果として、最大の素子サイズである 200 µmを超える大

きさのグラフェングレインが得られた。また、特定の条件下に置いては mm サイズのグ

ラフェンの短時間合成にも成功した。 

グレインサイズ評価を目的とした TEM サンプル作製では、予め多層グラフェン膜にパ

ターニングを施すことで、100 µm を超える長さのグラフェン剥片が、パターニング形

状・配置を保持した状態で得られた。これを TEMグリッド上に転写し TEM観察試料を作

製した。SAED パターンから得られた暗視野像解析により、少なくとも 70 µm を超える

サイズにおいてグラフェンが単結晶であることが分かった。これは素子サイズと同等で

あることから、我々が合成した多層グラフェンは赤外センサ素子の材料候補として有望

であることがいえる。 
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３．２ ②ランダム積層グラフェン大面積合成技術の開発 

３．２．１ はじめに 
 
 (株)エアメンブレンは、グラフェンの合成手法として大面積合成に有利なプラズマ

CVD 技術（図②-1、2）を有している(1~4)。これは富士通の合成手法と異なるものであ

り、本研究ではランダム積層多層グラフェン膜の合成に関して富士通方式と並行して検

討を進めた。多層グラフェンの CVD 合成のための触媒の種類及び合成条件が積層の状

況及び品質に与える影響を調査し、結果を相互にフィードバックしながら最適な条件を

見出していくという方式を採用した。これにより高品質なランダム積層グラフェンの合

図②-1 グラフェン合成のための大面積プラズマ CVD 装置 

図②-2 グラフェンの二次元成長レート、プラズマ CVD(黒、エアメンブレン

方式)と熱 CVD(白抜き)の比較． 
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成を短期間で実現することを目指した。また大面積化に関してはエアメンブレンの装置

が適しているため、センサ素子をアレイ化するための大面積多層グラフェンはエアメン

ブレンの合成装置で実現することを想定し開発を実施した。アレイ化のフェーズにおい

て、大面積化はエアメンブレンが中心に、また多層グラフェンの評価及びアレイ化の開

発の部分は、富士通が中心となって行った。 
多層グラフェン合成の第一のポイントは、触媒金属の選定にある。これまでに銅箔を

用いると単層グラフェンが、ニッケル箔を用いると厚膜グラフェン（グラファイト）が

合成されることが報告されている。そこで本実施項目では触媒金属選定の出発点として、

銅とニッケルの合金をまず検討し、本研究の目的とする層数及びランダム性を制御する

手法としての可能性を探索した。そしてその結果を受けて最適な触媒金属を選定すると

いう進め方を採用した。並行して積層方式（AB 積層、ランダム積層）の評価を行い、

ランダム積層を実現するための条件を探索した。さらに、光吸収特性の詳細な評価を実

施し、吸収効率の高い赤外線センサ材料の確立に資することを目標とした。 
表②—1 は本実施項目の年度展開である。2018 年度は銅とニッケルおよそ 1 対 1 合金

を触媒金属選定の出発点として、多層グラフェン合成試験を実施した。それによりある

程度可能性のある触媒金属を絞り込み、多層グラフェン合成により適した触媒金属の選

定を行った。2019 年度は選定した触媒金属を用い実際に多層グラフェンの合成技術開

発に取り組み、100 層以上の積層を実現した。さらに中間評価の 2020 年度はランダム

積層制御法の開発に取り組み、100 層以上の積層でランダム積層度合の評価を行うこと

を目標として進めた。2021 年度は多層グラフェン合成の大面積化に着手し、2022 年度

は大面積かつ高スループットな合成法を確立し、A4 サイズ(297mm×210mm)を 1 時

間以内で合成する手法を開発した。 
 
 

 
表②—1 本実施項目の年度展開 

 2018 年度 2019 年度 2020 年度 2021 年度 2022 年度 

(2)ランダム積

層グラフェン

大面積合成

技術の開発 

 

可能性のあ

る触媒金属

の選定 

 

100 層以

上の多層

グラフェン

の合成 

 

100 層以上

の積層でラ

ンダム積層

度合の評価 

 

ランダム積

層度合の

向上、大面

積化に着

手 

 

大面積(A4 

サイズ)及び

高スループ

ット化(合成

時間 1 時

間）) 
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３．２．２ 多層グラフェン合成のための触媒金属探索 
本研究では多層グラフェン合成のための触媒金属探索においてニッケル 49%銅 51%

合金を出発点とした。多層グラフェンの均一な合成のため、合金箔表面を化学機械研磨

（CMP）により表面粗度 1nm 以下に仕上げた。合成試験に用いた合金箔の大きさは 50
㎜×20 ㎜、厚さは 27μm であった。合成にはプラズマ CVD 法を用いた。合金箔基材

を合成チャンバーにセットし、予備排気を行った後、合金箔基材を 950～1000℃に加熱

する。温度一定（950～1000℃）で水素メタンで 10 分間プラズマ処理を行う。その後

800℃まで合金箔基材を冷却する。800℃に温度が下がったところで、プラズマ処理と

基材加熱を停止する。以上が成膜のプロセスである。銅 100%の基材であれば、銅箔基

材中に溶解する炭素成分はごくわずかであるが、ニッケル-銅合金では炭素成分の溶解

が発生し、冷却工程で溶解した炭素成分が表面へ析出し多層グラフェンが形成される。 
図②-4 は合成した多層グラフェンを合金基材にのった状態で測定したラマンスペク

トルである。ラマンシフト 1600 ㎝-1および 2700 ㎝-1あたりにグラフェン（グラファイ

ト）の G バンドおよび 2D バンドのピークが観測され、結晶性のグラフェン（グラファ

イト）膜が形成されていることを確認した。また 1340 ㎝-1 あたりのピークは欠陥によ

る D バンドである。このようにこの成膜条件では D バンドの強度が比較的大きく、グ

ラフェンのグレインサイズが小さいことを示唆している。 
次に合金基材をエッチングで溶解し、膜を取り出してスライドガラス上へ転写するこ

とを試みた。図②-5(a)はスライドガラスへ転写した膜の写真であるが、金属光沢を有す

る茶褐色の膜であった。図②-5(b)は光学顕微鏡写真である。金属光沢は確認できるが、

緻密性に欠ける膜であった。図②-5(c)はこの膜のラマンスペクトルである。合金基材上

での測定で確認できた 2D バンドが確認できず、1400 ㎝-1付近を中心とするブロードな

図②-4 合成した多層グラフェンのラマンスペクトル 
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ピークと、おなじくブロードな G バンドで構成される、非晶質炭素膜に特徴的なラマ

ンスペクトルであった。これは転写工程で合金箔基材表面に形成された多層グラフェン

成分が焼失し、合金箔基材中に残存した非晶質成分が残った結果と推定される。この膜

のシート抵抗は 151Ωと高抵抗で、この点からも結晶性のグラフェンではないといえる。 
上記の結果は合金箔の銅とニッケルの割合が不適切であったことを示唆している。そ

こでニッケル 30％銅 70%の合金箔、およびニッケル 100％の箔を基材として多層グラ

フェン膜のプラズマ CVD による合成試験を行った。1000℃まで 10 分間で基材を加熱

図②-6 Ni30%Cu70%合金箔を基材に用いた多層グラフェン合成．(b)光学

顕微鏡写真、(c)ラマンスペクトル 

(b) 
(c) 

図②-5 基材をエッチングで除去し取り出し

た多層グラフェン膜。(a)スライドガラス上で

の写真、(b)光学顕微鏡写真、(c)ラマンスペク

トル図②-2 グラフェンの二次元成長レー

ト、プラズマ CVD(黒、エアメンブレン方式)
 

(a) 

(b) 

(c) 



43 
 

し、その後温度一定でメタン＋水素プラズマ処理を 20 分間行った。図②-6(b)は基材上

の膜のラマンスペクトルである。ニッケル 49%銅 51%合金基材と同様のスペクトルが

得られ、多層グラフェン膜が形成されたことがわかる。一方図②-6(c)はこの膜の光学顕

微鏡写真であるが、このように合金基材が露出した部分が多く、基材表面に対する膜の

被覆率が小さいことが分かった。 
次にニッケル(100%)箔を基材とする合成試験を実施した。図②-7(b)はニッケル箔基

材にのった状態で測定した膜のラマンスペクトルであるが、とてもシャープな G バン

ドと 2D バンドが観測され、一方 D バンドの強度はとても小さかった。このようにこれ

まで試験した基材の中では最も結晶性に優れた多層グラフェン膜が形成されたことが

わかる。図②-7(c)は基材にのった状態で測定した膜の光学顕微鏡写真であるが、試験し

た 3 種類の基材では最も表面平坦性が良好であった。 
 以上、本項目ではニッケル 49％銅 51%合金箔、ニッケル 30％銅 70%合金箔、ニッケ

ル(100％)箔を基材としてプラズマ CVD による多層グラフェン合成試験を行い、結晶性

の高い多層グラフェン膜合成にはニッケル(100%)箔を利用することが最適であった。 
 

３．２．３ 純ニッケル箔を基材とする層数 100 層以上の多層グラフェ

ン合成 

 
上記のように多層グラフェンの合成用触媒金属として純ニッケル箔が最適であるこ

とを見出した。これに基づき 100 層以上の多層グラフェン膜を、純ニッケル箔を触媒金

属として合成することを試みた。使用した純ニッケル箔は株式会社ニラコ製ニッケル純

(b) (c) 

図②-7 Ni(100%)箔を基材に用いた多層グラフェン合成．(a)プロセスチャー

ト、(b)光学顕微鏡写真、(c)ラマンスペクトル 
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金属箔（厚さ 30μm、純度 99+%）であり、鏡面仕上げが施されている。購入した純ニ

ッケル箔を 70 ㎜×20 ㎜程度に切り出して合成装置にセットした。有効合成領域は箔の

中央部 50 ㎜×20 ㎜程度である。合成にはプラズマ CVD 法を用いた。純ニッケル箔基

材を合成チャンバーにセットし、予備排気を行った後、基材を 1000℃程度に加熱した。

その後温度一定（1000℃）で水素とメタンの混合ガス雰囲気中で 3 分間プラズマ処理

を行う。その後プラズマ処理と基材加熱を停止し、室温まで急冷した。このプロセスで

は、メタンが分解して生成した炭素成分が純ニッケル箔に一旦溶解する。続く冷却工程

で溶解した炭素成分の純ニッケル箔表面へ析出する。 
図②-9 は合成した多層グラフェンを純ニッケル箔基材にのった状態で測定したラマ

ンスペクトルである。ラマンシフト 1590 ㎝-1および 2700 ㎝-1近辺にグラフェン（グラ

ファイト）の G バンドおよび 2D バンドの励起ピークが観測され、結晶性のグラフェン

（グラファイト）膜が形成されていることが確認できた。また 1340 ㎝-1 あたりのピー

クはグラフェンの欠陥から励起した D バンドである。D バンドと G バンドの強度比が

グラフェン(グラファイト)の結晶品質の指標となる。この合成品で［G バンドの強度］

/［D バンドの強度］=27 であり、結晶品質良好な膜ができているといえる。また同図中

に2Dバンドのピークをフィッティングによりピーク分離したスペクトルを挿入してあ

る。AB 積層した多層グラフェンでは A 層と B 層との電子的な相関が強いため 4 つの

ピークに分離されることが知られている(5)。一方本合成品の 2D ピークは二つのピーク

に分離され、完全な AB 積層から崩れていることを示唆している。 
本合成品の厚さを測定するために、純ニッケル箔基材から多層グラフェン膜の分離を

試みた。多層グラフェンが析出した純ニッケル箔基材を過硫酸アンモニウム溶液に浸漬

して純ニッケル基材を溶融した。多層グラフェン膜を溶液面に浮いた状態で過硫酸アン

図②-9 合成した多層グラフェンのラマンスペクトル． 
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モニウム溶液を純水で置換し、多層グラフェン膜を洗浄した。洗浄後の多層グラフェン

膜を石英基板ですくい取り、石英基板上に積層した。石英基板に積層した多層グラフェ

ン膜を用いて、表面段差計（小坂ラボ製表面粗さ測定装置サーフコーダー）で膜厚測定

を行った。20 ㎜角程度の膜の平均膜厚はおよそ 300nm であった。ラマン分光測定によ

り本サンプルは品質の多層グラフェン（グラファイト薄膜）であることが分かっている。

AB 積層のグラファイトの層間距離は 0.335nm、乱層（ランダム）積層の層間距離は

0.344nmであることが知られている。したがって本合成品の層数は880層程度であり、

100 層以上の多層グラフェンの合成に成功した。 
 

３．２．４ 純ニッケル薄膜を基材とする 10 層程度の多層グラフェン合

成 
 
本項目ではニッケル薄膜を基材とし、良好な配向性を有した 10 層程度の薄い多層グ

ラフェンの合成技術を開発した。 
 

３．２．５ 純ニッケル箔を基材とする層数 100 層以上の多層グラフェン

合成とランダム積層度合の評価 

 

2019 年度は純ニッケル箔を触媒金属として、100層以上の多層グラフェン膜の合成を

行った。2020年度は 100層以上の多層グラフェン膜でランダム積層率の評価を行った。 

図②-15は合成した多層グラフェン（平均厚さ 69.7nm（208層））を純ニッケル箔基

材にのった状態で測定したラマンスペクトルである。ラマンシフト 1590㎝-1および 2700

㎝-1近辺にグラフェン（グラファイト）の G バンドおよび 2D バンドの励起ピークが観

測され、結晶性のグラフェン（グラファイト）膜が形成されていることが確認できた。

また 1340 ㎝-1あたりにグラフェンの欠陥から励起した D バンドのピークが通常みられ

るが、この膜ではその強度は大変小さく、結晶品質が良好であることを示唆している。

グラフェン(グラファイト)の結晶品質の指標となる D バンドと G バンドの強度比、［G

バンドの強度］/［D バンドの強度］は D バンドの強度が小さいため正確な評価は難し

いが、各ピークをフィッティングして求めた強度比は 156程度であり、たいへん良質の

膜ができているといえる。 



46 
 

多層グラフェンのランダム積層度合の定量的な評価は X 線回折による層間距離の測

定により可能である。グラファイトの積層に関して、完全な AB 積層の層間距離 dAB は

0.335nm、完全なランダム積層(乱層構造)の層間距離 dtubは 0.344nmという研究報告が

なされている(7)。X線回折で測定した平均層間距離 dav は黒鉛化率 Pを用いて、 

 

dav=P・dAB+(1-P)・dtur   （１） 

 

図②-16 Ni を基材としプラズマ照射 60 秒により合成した平均層数 208 の

多層グラフェンの X 線回折スペクトル． 

図②-15 合成した多層グラフェンのラマンスペクトル． 
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で与えられる。ランダム積層度合（乱層構造率）は 1-P であるので、これを利用して本

研究の多層グラフェンのランダム積層度合の評価を実施した。測定に用いた X線回折装

置は Rigaku RINT2100XRD-DSⅡ （Rigaku Ultima Ⅲ水平ゴニオメーターを装備)である。

用いた X線は CuKα（波長 0.1542nm）で、2θ-θスキャンを行った。 

 図②-16 は Ni を基材としメタン 100％中でプラズマ照射 60 秒により合成した平均層

数 208 の多層グラフェンの X線回折スペクトルである。(002)および(004)反射が明瞭に

確認され、また他の回折ピークは確認できないことから、グラファイトの C面（グラフ

ェン面）が高配向していることが分かる。この回折ピークの角度から評価した平均層間

距離は 0.3358nmであり、(1)式からこの膜のランダム積層度合（乱層積層率）は 10％で

あった。以上のように、100層以上の多層グラフェンでランダム積層度合の評価に成功

した。 

 

３．２．６ 純ニッケル箔を基材とする多層グラフェン合成のランダム積

層度合の評価と層数制御性の向上 

 
本項目では純ニッケル箔を基材とする多層グラフェン合成のランダム積層度合の評

価と層数制御性向上のための技術開発を行った。 
 

３．２．７ 固体原料を用いた多層グラフェン合成法の開発 

 

本研究では Ni を基材とし、メタンを原料に用いたプラズマ CVD で結晶品質の良好な

多層グラフェンが形成されることを見出したが、新たな試みとして固体原料を用いた多

層グラフェンの合成手法を開発した。 
 

３．２．８ ニッケル箔基材の表面研磨による層数制御性向上 

 

本研究ではニッケル箔の表面平坦性を研磨により向上し、合成する多層グラフェンの

層数一様性を向上する試験を実施した。 

図②-25は研磨前後(左：研磨前、右：研磨後)のニッケル箔の写真である。研磨前の

表面は鈍い光沢があり、厚さは 35μm、表面粗さはおよそ 1μm であった。このニッケ

ル箔を＃400、＃1000、＃2000のサンドペーパーを使用して手研磨し、右の写真の光沢

表面を得た。研磨後の厚さは 33μm、表面粗さはおよそ 20nmであった。この表面研磨ニ

ッケル基材を用いて基材温度 1200℃、メタン 100％で 1分間のプラズマ照射により、図

②-26 の写真に示すように基材表面に多層グラフェンを合成した。この写真からわかる



48 
 

ように、目視では色むらは確認されず、多層グラフェンの厚さの均一性が高いことが示

唆される。図②-27 は合成した多層グラフェンのラマンスペクトルであり、D バンドが

ほとんどない高結晶性の膜が形成されたことが分かる。 

図②-28 は図②-26 に示したニッケルの研磨面を用いて合成した多層グラフェンを石

英基板に転写して測定した層数分布である。層数は光透過率測定で評価した。測定には

非接触抵抗測定器を用いた。成膜領域は 30mm×50mm で、平均層数 434±19 であり、し

たがって層数不均一性は 4％であった。この不均一性は 2019 年度のニッケルスパッタ

膜を用いて合成した多層グラフェンの層数不均一性とほぼ同等である。このように、ニ

ッケル箔基材の手研磨による平坦化により、より手間のかかるスパッタリング膜と同等

の層数均一性を得ることができ、より実用的な手法であるといえる。さらにこの結果か

ら基材表面の平坦性が合成する多層グラフェンの層数均一性を決定する要因であるこ

とが分かった。スパッタリング膜での合成試験結果とあわせて、ニッケルの厚さと表面

平坦性で合成する多層グラフェンの厚さおよび均一性を制御可能であることを見出し

た。 
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図②-25 研磨前（左）および研磨後(右)の Ni箔．研磨前の表面粗さ～1μm、

研磨後の表面粗さ～20nm． 

図②-27 研磨したニッケル箔基材にプラズマ CVD で合成した多層グラフェ

ンのラマンスペクトル． 

図②-26 研磨したニッケル箔基材にプラズマ CVDで合成した多層グラフ 

ェン． 
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３．２．９ 多層グラフェン合成の大面積化 

 

本項目の最終年度（2022 年度）の目標は、多層グラフェンの大面積(A4 サイズ)及び

高スループット化(合成時間 1 時間）)である。そこで 2021 年度は合成装置の整備を実

施し、A4 サイズ以上の基板を用いて多層グラフェンの合成ができるよう準備した。こ

の装置を用いて、実際に多層グラフェンが合成できることを、小サイズのニッケル基板

を使用して確認する実験を行った。図②-29は整備した大面積合成装置を使用して試験

的に合成した多層グラフェンのラマンスペクトルであり、プラズマ照射時間は 2分であ

る。このように Dバンドがほとんどない高品質な多層グラフェンを短時間に合成できる

ことを確認した。この装置は最大 210mm×420mmのエリアのプラズマ処理が可能であり、

これを用いて最終年度は目標の面積の多層グラフェン合成をデモンストレーションの

準備を完了した。 

図②-28 研磨したニッケル基材に合成した多層グラフェンの層数分布

（多層グラフェンを石英基板に転写し、光透過率測定で層数を評価）．成

膜領域 30mm×50mm．平均層数 434±19．（バラつき～4％） 
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上記の準備に続いて、実際の大面積かつ短時間の合成に取り組んだ。面積の目標は

A4 サイズ（210mm×297mm）以上、合成時間の目標は 1時間以内である。図②-30(a)は

メタンを原料としプラズマ CVDでサイズ 210mm x 400mm の Ni箔(厚さ 35μm)に合成し

た多層グラフェンの写真(a)である。成膜温度は 1200℃程度であり、成膜時間は 2分

であある。また図②-30 (b)はこの多層グラフェン膜のラマンスペクトルであり、欠陥

に起因する Dバンドはほとんど見られず、結晶性の良好な膜が合成されたことを示し

ている。このように本研究の A4サイズ以上の大面積と 1時間以下の短時間合成という

最終目標を達成した。 
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図②-29 整備した大面積(A4サイズ)対応の成膜装置を使用して試験的に

合成した多層グラフェンのラマンスペクトル(励起用レーザーの波：

532nm) 
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多層グラフェンを工業利用する際には、厚さ(層数)を簡便かつ高精度で測定する手法

が必要である。一般にグラフェンの層数の簡便かつ高精度な測定方法は光透過率から層

数を評価する方法である。単層グラフェンの光透過率は 0.977である。単層グラフェン

が乱層構造で積層した多層グラフェンでは各層の透過率を単層グラフェンの透過率と

して評価することができるが、AB 積層の場合上下のグラフェン層の相互作用でバンド

構造が変化し、透過率が大きくなることが考えられる。そこで本研究では、実際に作製

した多層グラフェンを用いて、1層あたりの光透過率の評価を行った。図②-31(a)は合

成後ニッケル箔から分離した多層グラフェンの自立膜の写真であり、図②-31(b)はこの

膜の層間処理評価のために測定した X回折(θ-2θ測定)スペクトルである。このスペク

トルではグラファイトの(002)および(004)反射以外の回折ピークは見られず、グラフェ

図②-30 メタンを原料としプラズマ CVD（成膜温度 1200℃程度、成膜時

間 2分）でサイズ 210mm x 400mm の Ni箔(厚さ 35μm)に合成した多層グ

ラフェンの写真(a)、および、ラマンスペクトル(b)。 

(a) 

(b) 
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ン膜の配向性がたいへん良好であることを示している。この膜の層間距離は 0.3335nm

であり、AB積層率は 89％であった。 

次に SEM 観察によりこの多層グラフェン自立膜の断面厚さを測定した。図②-32(a)は
その例であり、多数の箇所を測定することにより、厚さ t は 125±10nm となった。X
回折測定で評価した層間距離は 0.3358nm であったので、層数 N は 372±29 である。

これと並行してこの膜の光透過率の測定を行った。局所的な透過率を測定するため、

ラマン分光装置の直径 1μm のレーザーを光源に用い、透過光の強度をフォトダイオ

図②-31合成後ニッケル箔から分離した多層グラフェン自立膜の写真(a)、

および、X線回折による層間距離測定(b)。 

(a) (b) 

2θ＝26.72° 

d=0.3358nm 

AB積層率 89% 

図②-32 (a)SEMによる多層グラフェン膜の断面厚さ測定、(b) ラマンのレ

ーザー(φ1μm)とフォトダイオードを用いた極所透過率測定 

(a) (b) 
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ードで測定するオリジナルの透過率測定装置を準備した。SEM 観察による膜の断面厚

さ測定と同様に多数の箇所で透過率を測定することにより、平均透過率 T は 1.49±
0.24％となった。以上の測定から、全体の透過率 T は一層あたりの透過率 Tg と層数

N を用いて T=TgN で与えられるモデルにしたがって、Tg は 0.989±0.001、となっ

た。この結果は単層グラフェンの透過率 0.977 より大きく、多層グラフェンが主に

AB 積層で構成されていることにより予想通り 1 層あたりの透過率は大きくなってい

ることを示唆するものである。 

 

３．２．１０ まとめ 

 
本項目では銅とニッケルおよそ 1 対 1 合金を触媒金属選定の出発点として、多層グ

ラフェン合成試験を実施した。それによりある程度可能性のある触媒金属を絞り込み、

多層グラフェン合成により適した触媒金属としてニッケルを選定した。ニッケルを触媒

金属として用いて多層グラフェンの合成技術開発に取り組み、100 層以上の多層グラフ

ェン膜の合成を実現した。さらに 100 層以上の膜でランダム積層度合の評価を行った。

多層グラフェン合成の大面積かつ高スループットな合成法を確立し、A4 サイズ

(297mm×210mm)を 1 時間以内で合成する手法を開発した。 
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３．３ ③転写による多層化技術の開発 

３．３．１ はじめに 

 
 本研究ではグラフェンの光吸収率向上のため、CVD によるランダム積層多層グラフ

ェン合成とは別のアプローチも試みる。一つは転写によるグラフェンと六方晶窒化ホウ

素(hBN)の積層構造の形成、もう一つは転写による単層（または 2 層）グラフェンの多

数回転写積層による多層化である。優れた光吸収率を実現するためには、グラフェンの

特性を保ったまま積層することが重要であり、転写による多層化のアプローチは有望と

考え、開発を進めた。 

転写による多層化の第一の手段として、グラフェンの層間に別の二次元材料である

hBN を挟むことで、グラフェン間の相互作用を遮断しつつ積層することを試みる。hBN
は絶縁体であり、赤外光に対しては透明である。さらにグラフェンは隣接する材料の影

響を受けて特性が変化するが、hBN はグラフェンの特性への悪影響は小さく、優れた

特性を引き出すことが知られている。例えば、hBN でサンドイッチしたグラフェンに

おいて、室温で 100,000cm2/Vs を超える高い移動度が報告されている。本研究では、

hBN とグラフェンを交互に積層した構造を作製した。本構造の作製に当たっては、大

面積のグラフェン及び hBN を CVD 法で合成する技術を確立し、続いてそれらの大面

積転写技術を開発する。2018 年度は CVD 法により hBN を合成し、高結晶性(ラマン

図③-1 熱剥離シートを保護膜に用いたグラフェンの転写工程 
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分光測定でピーク半値幅 20cm-1以下)であることを確認した。2019 年度は hBN 合成の

大面積化に取り組み、1 センチ角以上の合成を実現した。中間評価の年である 2020 年

度は、hBN とグラフェンの多層積層技術の開発に取り組み、hBN/グラフェンの 5 回繰

り返し積層構造を実現した。2021 年度は、hBN/グラフェンの繰り返し積層構造におけ

る光学特性の評価を実施し、赤外センサ材料としてのポテンシャルを検証した。 
転写による多層化のもう一つの手段として、大面積の単層（または 2 層）グラフェン

を多数回転写積層することで多層化する手法を開発する。小面積のグラフェンを、中間

支持犠牲層（図③-1、熱剥離シート法）を利用した、あるいは液面浮遊グラフェン捕獲

法（図③-2、PMMA 法）を利用した多数回転写により、4～5 層を積層した例は報告さ

れている。しかし 100 層を積層することはたいへん困難であり、実現されていなかっ

た。特に PMMA 法では、ターゲット基板へ移す際に液面に浮かせておく必要があり、

1 回の転写に長時間を要するため、可能性は小さい。一方、熱剥離シート法による転写

では、転写の自動化手法の開発及び支持犠牲層の粘着力の調整により、実現の可能性が

あると考えた。転写を利用した手法では、理想的なランダム積層の実現が可能であり、

赤外線センサ材料の高スループット製造法として有用である。表③—1 は本実施項目の

年度展開である。本項目では 2018 年度にグラフェンの繰り返し転写のための基本技術

を検討した。2019 年度は、グラフェンを自動で転写する装置を開発した。中間評価の

年となる 2020 年度は、自動転写装置を用いた繰り返し転写による多層グラフェン積層

図③-2 PMMA を保護膜に用いたグラフェンの転写工程 
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技術を開発し、10 層の積層を実現した。2021 年度は、さらに積層数を増加する手法を

開発し、100 層を実現した。また、転写で作製した多層グラフェンの光学特性（赤外吸

収特性）の評価を行った。2022 年度は、転写により作製した多層グラフェンを赤外セ

ンサ材料として確立するため大面積化を行い、最終目標である A5 サイズ（210mm×

148mm）をデモンストレーションした。 
 

３．３．２ 転写による多層化技術の開発 

 
本項目では熱剥離シートを中間支持犠牲層として利用した多数回転写による多層グ

ラフェンの形成を試みた。転写工程は⓪プラズマ CVD で銅箔上に単層（または 2 層）

のグラフェンを合成、①合成したグラフェン/銅箔のグラフェン面に熱剥離シートを貼

付、②銅箔をエッチングで溶解→純水洗浄→乾燥、③ターゲット基板（PET など）と張

り合わせ、④加熱して熱剥離シートを除去、である。この工程をターゲット基板を 10
㎝角の PET フィルムとして 1.1 層グラフェン（シート抵抗 335Ω）を 10 回繰り返して

積層し、図③-4 に示すようにそれぞれの転写回数でシート抵抗、および平均層数（光透

過率を測定して算出）を測定し、積層の具合を確認しながら進めた。図で茶色の●は実

測値、青線は抵抗の並列接続モデルで予想されるシート抵抗である。このように繰り返

し積層にたいしてほぼ予想通りシート抵抗が減少し、10 回の繰り返し転写に成功した

ことを確認した。 

表③—1 本実施項目の年度展開 
 2018 年度 2019 年度 2020 年度 2021 年度 2022 年度 

(3)転写によ

る多層化技

術の開発 

 

①hBN 合

成、ラマン

ピーク半値

幅 20cm-1

以下の高

結晶性 

②グラフェ

ンの繰り返

し転写基本

技術開発 

 

 

①hBN 大面

積合成、1

センチ角以

上 

②自動転写

装置の開発 

 

①hBN/グ

ラフェンの

5 回繰り返

し積層構造 

②繰り返し

転写による 

10 層の多

層グラフェ

ン 

 

①繰り返し

転写による

100 層の多

層グラフェ

ン 

②光学特

性評価 

 

大面積(A5

サイズ)） 
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従来シリコンウェハやガラスなどの硬い基板に対して、熱剥離シートを利用する転写

方法は困難であったが、本研究ではセンサ材料として硬い基板上に 100 層の繰り返し

積層を行うことが求められるため、熱剥離シートを利用した転写でシリコンウェハへの

繰り返し積層の実現可能性を検討した。ここでは、1.8 層グラフェンを 5 回熱剥離シー

トに積層したのちに 1 回の工程でシリコンウェハに転写（図③-5（a））、および 1.8 層

グラフェンを 5 回の工程でシリコンウェハに繰り返し積層（図③-5（b））を行い、ラ

マン分光測定によりグラフェンが転写されているかどうかを確認した。図③-5 に示す

ように、どちらの積層方法においても 1600 ㎝-1付近の G バンドと 2700 ㎝-1付近の 2D
バンドが確認できた。この結果は熱剥離シートを用いシリコン基板をターゲットとして

グラフェンの多数回転写の可能性があることを示している。 

図③-4 1.1 層グラフェン（シート抵抗 335Ω）を、熱剥離シートを用いて

PET フィルムに 10 回繰り返し転写積層した際の、それぞれの転写で測定し

た平均層数とシート抵抗．茶色の●は実測値、青線は抵抗の並列接続モデル

で予想されるシート抵抗． 
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３．３．３ 多数回転写による多層グラフェンの光学特性 

       （a）               （b） 
図③-5 （a）1.8 層グラフェンを 5 回熱剥離シートに積層したのちに 1 回の

工程でシリコンウェハに転写、（b）1.8 層グラフェンを 5 回の工程でシリコ

ンウェハに繰り返し積層して測定したラマンスペクトル． 

図③-6 (左)熱剥離シートを用いてサファイア基板上に多数回転写により積

層した多層グラフェンの分光透過率スペクトル、(右)700nmの吸収の強度． 
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本項目では多数回転写により積層した多層グラフェンの分光透過率測定を行った。図

③-6（右）は熱剥離シートを用いてサファイア基板上に多数回転写により積層した多層

グラフェンの分光透過率スペクトルである。グラフェンは可視光から遠赤外にいたる広

い波長に対して一定の透過率（波長依存性がない）が期待されるが、このように 700nm

を中心とする吸収と、波長が大きくなるにしたがって徐々に透過率が増加する、という

2点が確認された。従来波長に対して徐々に透過率が増加する現象は、転写工程に起因

する電荷移行ドーピングによるものと報告されている(1)。一方 700nmの吸収はこれまで

報告がなかった。特に図③-6（右）に示すように 700nm の吸収の強度は転写の回数にし

たがってほぼ線形に増加しているため、熱剥離シートを利用した転写工程に起因する可

能性がある。そこで PMMA を用いて転写したグラフェンの分光透過率測定を行い、原因

を検討した。転写工程は⓪プラズマ CVD で銅箔上に単層（または 2 層）のグラフェン

を合成、①合成したグラフェン/銅箔のグラフェン面に PMMA をスピンコート、②銅箔

をエッチングで溶解→純水洗浄、③ターゲット基板表面に張り合わせ→乾燥、④PMMA
を溶剤（アセトン）で除去、である。 
図③-7 は PMMA を用いた転写でサファイア基板上に積層したグラフェンの分光透

過率スペクトルである。比較のためサファイア基板、および熱剥離シートを貼り付け除

去したサファイア基板の分光透過率スペクトルも載せてある。このように熱剥離シート

転写で問題となった 700nm の吸収は確認できなかった。したがって 700nm の吸収は
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図③-7 PMMA を用いてサファイア基板上に転写したグラフェン (青、黄

緑)、サファイア基板（赤）、熱剥離シートを貼り付け除去したサファイア基

板(黒)、の分光透過率スペクトル 
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熱剥離シートを用いた転写に起因する可能性が大きい。熱剥離シートには加熱によって

粘着力がなくなる粘着剤が利用されており、この粘着剤の残留が吸収の原因となってい

ると考えられる。本研究では今後引き続き転写後の光透過特性に問題を残さないような

熱剥離シートまたはそれに代わる中間支持犠牲層を検討していく。 
 

３．３．４ hBN の CVD 合成１ 

 
本項目では六方晶窒化ホウ素（hBN）の CVD による成膜試験を行った。基材は鉄箔、

原料はアンモニアボランを加熱により気化したガスを水素希釈したものを利用した。成

膜方式は熱 CVDで合成温度は 1100℃程度とした。 

図③-8(a)は合成した膜のラマンスペクトルである。このように 1370 ㎝-1 に hBN に

起因するシャープなピークが観測され、合成に成功したことがわかる。またピークの半

値幅（FWHM）は 18.0cm-1であり、結晶品質は良好であった。このように目標のラマ

ンピークの半値幅 20 ㎝-1以下を達成した。一方、図③-8 (b)に示すこの膜の光学顕微鏡

写真からわかるように、表面の凹凸が大きく、膜厚も数百 nm であった。今後、表面平

坦性の向上と膜厚の制御に関して検討を進めていく。 

 

 

 

図③-8 鉄箔を基材としアンモニアボランで熱 CVD合成した hBNのラマン

スペクトル(左)と光学顕微鏡写真（右）． 
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３．３．５ 転写による多層化技術の開発-自動転写装置の開発 
 
本研究では熱剥離フィルムを利用した多数回転写による多層グラフェンの形成法を

開発している。その一環としてグラフェン転写工程の自動化により 100 層の転写の時

間短縮をはかった。 
 

３．３．６ 多数回転写による多層グラフェンの光学特性 

 
本項目では 2019 年度に、PMMA を用いたウェットプロセスで多数回転写により形

成した多層グラフェンの光学特性を検討した。ウェットプロセス転写では、転写したグ

ラフェン表面あるいは層間に転写の際の水分等の残留成分からのドーピングにより、グ

ラフェンの光吸収率が低下する（透過率が向上する）ことが指摘されている。そこで本

研究では、ウェットプロセス後にアニールを実施し、水分等の残留成分の除去を試み、

アニールによる光学特性の変化を検討した。 
単層グラフェンを、PMMA を用いたウェットプロセスによりサファイア基板に転写

し、アルゴン雰囲気中 200～800℃で 2 時間アニールした。アニール前後の光透過率ス

ペクトルを測定し、透過率の変化を評価した。図③-12 は各温度でのアニール前後で測

図③-12 各温度でのアニール前後で測定した光透過率スペクトル． 
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定した光透過率スペクトルである。このようにどのアニール温度においてもアニールに

より透過率が減少（吸収率が向上）しており、水分等の脱離による吸収率の回復が生じ

ていることがわかる。図③-13 はそれぞれ波長 1500nm および 2000nm での透過率変

化のアニール温度依存性である。波長 1500nm では活性化エネルギー32meV、2000nm
では活性化エネルギー26meV で透過率が減少（吸収率が向上）しており、緩やかなア

ニール温度依存性が確認された。この吸収率の変化の温度依存性を考察するため、実験

で求められたグラファイトへの各種ガスの物理吸着エネルギーを表③-3 に示す。この

図③-13 波長 1500nmおよび 2000nm での透過率変化のアニール温度依存

 

表③-3 グラファイト上への各ガスの物理吸着エネルギー (参考文献[2]より) 

binding energy
(meV)

well depth
(meV)

H 31.6 43±0.3
D - 35.4

4He 12.35±0.1 16.6±0.4
3He 11 -
D2 44.6 51.5
H2 41.6±0.3 51.7±0.5

H2O - 161
CH4 126 130±10
CO - 109.2
CO2 - 178.4
N2 - 104±3
O2 - 101.7
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表からグラファイト表面への水の吸着エネルギーは 161meV と非常に大きいことがわ

かる。したがって本研究のグラフェンの透過率変化の温度依存性は、単純な物理吸着し

た水の脱離によるものとは考えにくい。この表でグラフェンの透過率変化の温度依存性

に最も近いのは物理吸着した水素の吸着エネルギーである。本研究で使用するグラフェ

ンは水素とメタンの混合ガスによるプラズマ CVD で合成されているので、グラフェン

の表面に水素が吸着していることは十分考えられる。この水素がアニールにより脱離す

ることで、吸収率が向上しているという可能性を示唆する。一方、転写はウェットプロ

セスで行っているので、水分等の残留は大きな可能性を持っていると考えられるので、

引き続き検討を行っていきたい。 
 

３．３．７ hBN の CVD 合成２ 

 
本項目では 2018年度に引き続き六方晶窒化ホウ素（hBN）の CVD による成膜試験を行

い、結晶品質の詳細な検討を行った。固体原料を気化器に封入し数百℃で加熱しながら

キャリアガスとともに送り出し、マスフローコントローラで流量を制御する。成膜方式

は熱 CVD で金属基材を合成装置中で 1100℃に加熱し、この表面に原料ガスを吹き付け

て分解し、hBNを合成する。図③-14 の左上は合成した hBN 膜のラマンスペクトルであ

る。hBN に起因するシャープ（半値全幅 17.3cm-1）なピークが 1370 ㎝-1 に観測され、

良好な結晶品質を示唆している。またこのサンプルの大きさは 11 ㎜角であり、目標の

面積(1cm 角)をクリアしている。転写後に表面段差計で膜厚を評価したところ、100nm
程度であった。さらに同図に示すように X 線回折でも hBN に起因する反射を確認し、

合成した膜が hBN であることを再度確認した。 
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また 2019 年度は、透過電子顕微鏡観察により hBN 膜の品質の評価を行った。図③-

15 は合成した膜の走査型透過電子顕微鏡写真（加速電圧 80kV）である。このようにホ

ウ素（B）が暗いコントラスト、窒素（N）が明るいコントラストで、明瞭な原子像と

して観察でき、高い結晶性の膜であることがわかる。さらに電子エネルギー損失スペク

トロスコピー（EELS）でホウ素および窒素の K 殻のシグナルを確認し、EELS 観察で

も hBN 膜であることを確認した。 

図③-14 合成した hBN 膜のラマンスペクトル（左上）、写真（右上）、

X 線回折スペクトル（下）． 
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３．３．８ 自動転写によるグラフェンの 10 回繰り返し積層 

 

本項目では熱剥離フィルムを中間支持犠牲層として利用した多数回転写による多層

グラフェンの形成法を開発した。その一環として、熱剥離フィルムを用いたグラフェン

図③-15 合成した hBN 膜の走査型透過電子顕微鏡写真（加速電圧

80kV、上）および EELS スペクトル（下）． 
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転写工程の自動化により 100層の転写の時間短縮をはかった。その第一歩として、開発

した熱剥離フィルムを用いた転写法による自動転写装置を用いて、自動ドライ転写によ

るグラフェンの 10回繰り返し積層の試験を実施した。 

グラフェンは原子一個分の厚さであるため転写作業はたいへん困難であり、細心の注

意を要する。そのため転写はこれまでは主に手作業で行われてきた。グラフェンの破壊

を防止するため、転写に先立って銅箔に合成された状態で薄い樹脂を積層して補強する。

その後銅箔をエッチングで溶かし、グラフェンを補強層とともにターゲット基材に積層

し、最後に補強層を取り除いて、ターゲット基材とグラフェンの積層が完成する。 
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図③-16 従来の転写工程：柔らかいターゲット基材 

図③-17 従来の転写工程：硬いターゲット基材 

図③-18 本研究成果：自動転写によるグラフェンの積層 
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ターゲット基材が PET フィルムなどの「柔らかい」基材の場合は、補強層には熱剥離

シートを使用し、ターゲット基材に比較的簡単に積層可能である（図③-16）。また補

強層の熱剥離シートは 80～100℃程度で加熱して除去する。一方ターゲット基材がシリ

コンウェハのように「硬い」場合、補強層には極薄の PMMA樹脂を塗布により形成する。

銅箔を除去した後、水などの液面に浮かせた状態で、ターゲット基材で「すくい取る」

方法で積層し、最後に補強層をアセトンなどの有機溶剤で溶解除去して完成となる（図

③-17）。このように硬いターゲット基材への転写は特に難しかった。 

本研究項目では、熱剥離シートを利用したグラフェンの転写法を自動化する手法を開

発し、オリジナルの自動転写装置を開発した。この手法および装置を用いて、PET など

の柔らかい基材だけでなく、従来熱剥離シートを利用した転写では困難であったシリコ

ンやガラスなどの硬いターゲット基材へも自動でグラフェンを転写することに取り組

んだ。図③-18 は自動転写の工程図である。ターゲット基材と熱剥離シート/グラフェ

ンとの密着性向上を図るなどにより、「ターゲット基材と張り合わせ」および「熱剥離

シート除去（加熱）」工程を繰り返すことにより、自動で多層のグラフェンを積層する

ことを可能とした。 

図③-19 はグラフェンを自動で 10 回繰り返し転写して積層した酸化膜付きシリコン

ウェハである。一回の転写に要する時間は現在およそ 10分で、100 分程度で 10回の繰

り返し積層が完成する。これは従来の PMMA 樹脂を用いた手作業と比較すると圧倒的な

短時間である。 

図③-19 自動ドライ転写で積層した 10 層グラフェン。基板は

SiO2(100nm) / Si、直径 100mm． 
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図③-20 は自動ドライ転写で積層した 10 層グラフェンのラマンスペクトルである。

2D バンドのピークはほぼ左右対称で、単層グラフェンの積層による多層グラフェンの

特徴である。また Gバンドと Dバンドの強度比は 20であり、高品質な積層を実現した。 

 

３．３．９ hBN/グラフェンの 5 回繰り返し積層 

 

本項目では転写によるグラフェンと六方晶窒化ホウ素(hBN)の積層構造開発を実施し

ている。2020年度は、CVD単層グラフェンと CVD-hBN の大面積 5回繰り返し積層に取り

組んだ。転写法は PMMAを用いたウェットプロセスを利用し、酸化膜付き Siウェハを基

材として利用した。PMMA を用いるウェットプロセスでは転写の際に発生するシワが最

大の課題となり、多数回転写によるシワの蓄積を抑制することが繰り返し転写実現のポ

イントとなる。特にグラフェンと hBN は密着強度が弱いため、シワの発生が剥離につな

がるため、シワが発生しないよう慎重な作業により 5回の繰り返し積層を目標として進

めた。 

図③-21(a)は単層グラフェンと hBNの 5回繰り返し積層の外観である。基材は酸化膜

図③-20 自動ドライ転写で積層した 10 層グラフェンのラマンスペクトル 
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付きシリコンウェハ（2cm 角）である。使用したグラフェン、hBN ともには CVD 合成品

であり、ｈBN は数層品である。このように従来のミクロンサイズからウェハサイズの

大面積積層へ拡大することができた。剥離などの発生もなく、シワの発生を抑制するこ

とにより積層を保持する密着強度が得られ、目標の 5 回繰り返し積層の作製に成功し

た。図③-21(b)はこの積層体のラマンスペクトルである。単層グラフェンのラマンスペ

クトルに加えて、1369cm-1に hBNのピークを確認した。 

 

３．３．１０ くり返し転写により形成した多層グラフェンのドーピング

と積層構造 

 

最近多層グラフェンは、酸化ケイ素基板上に単層グラフェンを繰り返し転写すること

によって形成でき、酸化ケイ素基板上の単層グラフェンよりも高い移動度を示すことが

できることが報告されている(3)。これは第 2層と第 3層のグラフェンが乱層積層構造で

あり、単層グラフェンの線形分散を維持しているためである。さらに酸化ケイ素基板の

表面への不均一電荷が第１層のグラフェンによって遮蔽される。これにより第２層のキ

ャリアの散乱が抑制され、高い移動度が示されることが示唆された。転写による多層積

層は、無秩序な構造の積層を達成するための方法として有用と考えらる。繰り返し転写

による多層グラフェン形成はグラフェンの産業利用を促進するために重

図③-21 (a)  (単層グラフェン/hBN)×5回積層の写真．基材は SiO2(2000nm、

大きさ 2cm角)．(b) (単層グラフェン/hBN)×5回積層のラマンスペクトル． 

(a) (b) 
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図③-22 酸化膜付きシリコン基板に転写した単層グラフェンのラマンスペクトル 

(a)アニール前(Gバンド 1597 cm-1、2Dバンド 2686 cm-1)、(b)330℃1時間のアニー

ル後 (Gバンド 1594 cm-1、2Dバンド 2673 cm-1). 挿入図は 2Dバンドの単一ローレン

ツ曲線によるフィッティング図. 
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要な技術である。本研究では、単層グラフェンを酸化ケイ素基板に繰り返し転写して複

数の層を形成し、ドーピング特性を観察した。さらに多層グラフェンの構造を、乱層構

造を有する熱分解グラファイトと比較して調査した。 

この研究ではプラズマ CVDで銅箔上に合成した単層グラフェンを利用した(4)。グラフ

ェンの転写は PMMAを利用したウェット法で行った。転写後のグラフェン表面の PMMA残

留物と残留水を除去するため、石英管アニール炉を使用して、5％水素および 95％アル

ゴン 100Pa 雰囲気中で 330℃1 時間のアニールを行った。これを繰り返すことで酸化シ

リコン基板上に最大 8層の多層グラフェンを形成した。 

ラマン分光法によるグラフェンの繰り返し移動に関連するドーピング状態の観察：

図③-22（a）は、酸化シリコン基板上に転写した単層グラフェンのラマンスペクトルで

ある。 Gバンドと 2Dバンドのピーク位置はそれぞれ 1597cm-1と 2686cm-1であった。両

ピークはそれぞれ単一のローレンツ曲線でフィッティングできた。G バンドと 2D バン

ドのピーク幅（FWHM）はそれぞれ 12cm-1と 37cm-1であった。このグラフェンを 330℃で

1時間アニールした後で測定したラマンスペクトルを図③-22(b)に示す。Gバンドと 2D

バンドのピーク位置はそれぞれ 1594cm-1と 2673cm-1であった。両ピークは単一のローレ

ンツ曲線でフィッティングでき、G バンドと 2D バンドのピーク幅はそれぞれ 19cm-1と

36cm-1 であった。ひずみやドーピングの影響を受けない固有の自立単層グラフェンは

514.5nmの励起レーザー波長に対してそれぞれ 1581.6cm-1と 2676.9cm-1の Gバンドと 2D

バンドの波数を持つ(5)。入射レーザーのエネルギーに対して 2D バンドが 100cm-1/eV シ

フトすることを考慮すると、本研究で使用した 532nmで励起した自立単層グラフェンの

2D バンドの波数は 2668.9cm-1となる(6)。自立単層グラフェンの Gおよび 2Dバンドのこ

れらの波数と比較すると、G バンドと 2D バンドの両方が、転写およびアニール後に高

波数側にシフトしていることがわかる。これは、酸化シリコン基板上に転写されたグラ

フェンが大幅にドープされていることを示唆するものである。さらにアニールにより、

ラマンスペクトルの G バンドと 2D バンドのピークが自立グラフェンのピーク位置に近

づくことはなく、アニールではドーピングを減少させることができなかった。 

ラマン分光法は、グラフェンの電荷ドーピングとひずみを高感度で検出するための有

用なツールである。ラマンスペクトルの G バンドと 2D バンドの相関を分析することに

より、グラフェンの電荷ドーピングとひずみを分離する方法が報告されている(5)。この

研究では、その方法に従って、酸化シリコン基板に転写したグラフェンのひずみと電荷

ドーピングを分析した。図③-23 では横軸に G バンドの波数、縦軸に 2D バンドの波数

をとっており、ラマンスペクトルの G バンドと 2D バンドの相関関係を示している。各

転写およびアニール後に測定したラマンスペクトルの G バンドおよび 2D バンドの波数

をプロットしてある。図③-23 では、赤と黒の傾斜軸が描かれている。これらは Gバン

ドと 2D バンドの波数から機械的ひずみと電荷ドーピングを分離するものであり、赤い

軸は機械的ひずみ、黒い軸は電荷ドーピングを表す。Gバンドと 2Dバンドのピークは、



74 
 

p型と n型のドーピングによる生成電荷の増加により、黒軸に沿って移動する。ひずみ

やドーピングの影響を受けない固有の自立単層グラフェンの Gバンド（1581.6 cm-1）と

2D バンド（2676.9 cm-1）の波長に基づき(12)、入射レーザーのエネルギーに対して 2Dバ

ンドが 100cm-1/eV シフトすることを考慮して、原点は G = 1581.6cm-1 および 2D = 

2668.9cm-1に設定した(7)。図③-23 の黒 1 の点は図③-22(a)に示す酸化ケイ素基板に転

写したグラフェンのラマンスペクトルのＧバンドおよび２Ｄバンドの波数をプロット

したものである。この場合、約 1×1013/cm2の電荷がドープされていることがわかる。ま

たこのグラフェンには 0.1〜0.2％の圧縮ひずみが残留している。このグラフェンを

330°C でアニーリングすると（図③-22(b)のラマンスペクトル）、図③-23 に赤 1の点

となり、ドーピングの状況はほとんど変化しなかった。これは、アニールによって電荷

ドーピングを減らすことが難しいことを示唆している。 
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図③-23の黒 2の点、第 2層のグラフェンを第 1層のグラフェンに転写した後に測定

したラマンスペクトルの G バンドと 2D バンドの波数のプロットである。酸化ケイ素基

板に転写したグラフェンは一般に p 型にドープされており、転写に使用する PMMA と水

分残留物による影響であることが懸念される。しかし、第 1 層と同様に PMMA を使用し

て第 2 層を転写したにもかかわらず、ラマンスペクトルの G バンドと 2D バンドは図③

-23 の原点に向かって大きく移動し、グラフェンの第 2層のドーピング量が大幅に減少

したことがわかる。これは、ドーピングの主な原因が酸化ケイ素基板とグラフェンの直

図③-37(左)自動転写で作製した多層グラフェン(9 層)による FET、および(右)その

電気特性評価の例（VdP素子 15μm角、シート抵抗 Rsのゲート電圧 Vg依存性。測定

環境：室温、真空中）図③-23 酸化膜付きシリコン基板に繰り返し転図③-23 酸化

膜付きシリコン基板に繰り返し転写したグラフェンのラマンスペクトルの G バンド

と 2D バンドの相関。赤の軸は機械的ひずみを、黒の軸は電荷ドーピングを表す(5)。

ひずみやドーピングの影響を受けない自立単層グラフェンの Gバンド（1581.6cm-1）

と 2D バンド（2676.9cm-1）の波長に基づき(5)、さらに入射レーザーのエネルギーに対

して 2Dバンドが 100cm-1/eVシフトする(7)ことを考慮し、原点(緑の点)を G=1581.6cm-

1および 2D=2668.9cm-1に設定した。黒丸はアニール前、赤丸はアニール後、数字は繰

り返し転写の回数を示す。青の点は乱層積層構造の熱分解グラファイトの測定点。 
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図③-24 (a)乱層積層構造をもつ熱分解グラファイトのラマンスペクトル(密度 

2.18-2.22 g/cm3, 熱伝導率 300W/mK). G バンドと 2D バンドの波数はそれぞれ

1580cm-1 および 2699cm-1. (b)高品質グラファイトシートのラマンスペクトル(密度

2.10g/cm3, 熱伝導率 1850W/mK). 挿入図はローレンツ曲線による 2D バンドのフィ

ッティング図.  

(a) 

(b) 
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接接触であり、PMMAと転写に使用される残留水分の影響が小さいことを示唆している。

シリコン上に成長した薄い酸化ケイ素の表面で、酸化物イオン（SiO-）が負電荷の層を

形成し、それが表面から約 20nm の深さでナトリウムイオンの正電荷と電気二重層を形

成することが報告されている(6)。さらに基板表面の炭化水素汚染を除去し親水性を高め

るために実施したＵＶオゾン処理プロセスにより、シラノール基の負電荷が酸化ケイ素

基板の表面に分布している(8)。これらの負電荷により酸化ケイ素基板に転写したグラフ

ェンに正電荷が誘起し、同時に酸化シリコン基板上の負電荷が遮蔽されると考えられる。 

第 3層、第 4層、...、第 8層でグラフェンの転写とアニールを繰り返すことにより、

ラマンスペクトルの G バンドと 2D バンドの波数のプロットが図の左上の象限に集待っ

てくることがわかった。この象限はドーピングと機械的ひずみについて議論できない領

域であるが、Gバンドの波数は自立単層グラフェンの波数に近い。 

繰り返し転写によって形成した多層グラフェンと乱層構造グラファイトとの比較：

繰り返し転写によって形成した多層グラフェンの特性を調べるために、乱層構造を持つ

熱分解グラファイト（密度 2.18-2.22g/cm3、面内熱伝導率 300W/mK）との比較を行った。

図③-24(a)に熱分解グラファイトのラマンスペクトルを示す。G バンドと 2D バンドの

波数はそれぞれ 1580cm-1と 2699cm-1 である。2D バンドは、乱層構造グラファイトの特

徴である 41 cm-1（FWHM）の狭い幅の単一のローレンツ曲線でフィッティングできた(9)。

さらに、乱層構造グラファイトの特徴である鋭い Dバンドが確認できる(9)。図③-23に

G バンドと 2D バンドの波数をプロットすると、繰り返し転写によって形成した多層グ

ラフェンの点の近くに位置することがわかる。参考のため市販の高品質グラファイトシ

ート（密度 2.10g/cm3、熱伝導率 1850 W/mK）のラマンスペクトルを図③-24(b)に示す。

2D バンドは AB積層グラファイトに特徴的な 2つのピークで構成されている(9)。 

X 線回折を使用して、繰り返し転写により形成した多層（4 層）グラフェンの層間距

離を測定した。図③-25(a)と(b)はそれぞれ多層グラフェンのアニール前後の X 線回折

スペクトルである。X線回折のバックグラウンド信号を抑制するために、単結晶サファ

イア基板を多層グラフェン形成の基板として使用した。どちらの回折スペクトルでも、

2θ角 25度を中心とした幅の広いピークが確認できる。これらのピークは、繰り返し転

写によって形成した多層グラフェンの層による X線の反射であり、グラファイトの（002）

反射に対応する。これらの回折ピークの角度から算出した層間距離は、アニール前は

0.350 nm、アニール後は 0.348nmであった。 

図③-26(a)は乱層構造を有する熱分解グラファイトのＸ線回折スペクトルである。

（002）および（004）反射のピークが明瞭に確認でき、このグラファイトが高度に配向

した積層構造を有することを示している。これらの（002）および（004）ピークの角度

から算出した層間距離は 0.342nmであった。この層間距離から評価した黒鉛化率（AB積

層率 (10)）は 17％であった。これはランダム積層率 83％に相当し、本熱分解グ
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ラファイトが乱層構造を有することを確認した。一方、図③-26(b)は市販の高品質グラ

ファイトシートの X線回折スペクトルである。（002）および（004）反射の角度から算

出した層間距離は 0.336 nmであり、これは 89％の黒鉛化率（AB積層率）に対応する。

図③-24(b)のラマンスペクトルの 2D バンドの 2 つ山ピーク構造が示唆するように、
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図③-25 くり返し転写により形成した多層(4 層)グラフェンの X 線回折スペクトル

(a)アニール前、(b) アニール後. ピークの 2θ角は(a) 25.46°、(b) 25.59°.      

(a) 

(b) 
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このグラファイトシートは主に AB積層であることを X線回折測定により確認した。 

表③—2 は、繰り返し転写による多層（4 層）グラフェン、乱層積層構造の熱分解グラ

(a) 

(b) 

図③-26 (a)乱層積層構造をもつ熱分解グラファイト(密度 2.18-2.22 g/cm3、熱伝導

率 300W/mK)、(b)高品質グラファイトシート(密度 2.10 g/cm3、 熱伝導率 1850 W/mK)

の X 線回折スペクトル. それぞれのピークの 2θ角は(a) (002) 26.02°、 (004) 

53.58°、(b) (002) 26.54°、(004) 54.60°. 
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ファイト、および高品質グラファイトシートの層間距離とランダム積層率（乱層積層率）

をまとめたものである。AB 積層グラファイトとランダム積層グラファイトの層間距離

は、それぞれ 0.335nm と 0.344nm であると報告されている(10)。高品質グラファイトシ

ートの層間距離は AB 積層黒鉛の層間距離とほぼ一致し、熱分解グラファイトの層間距

離は乱層積層グラファイトの層間距離とほぼ一致した。一方、繰り返し転写による多層

（4層）グラフェンの層間距離は、乱層積層グラファイトの層間距離よりもわずかに大

きかった。これは、転写を繰り返すことにより、多層グラフェンが理想的な乱層積層グ

ラファイトに近づくことを示唆している。 

 

表③—2 

繰り返し転写による多層（4 層）グラフェン、乱層積層構造をもつ熱分解グラファイ

ト、高品質グラファイトシートの層間距離とランダム積層率 

 

本研究では、多層グラフェンを酸化ケイ素基板への繰り返し転写によって形成し、そ

のドーピング特性の変化を観察した。また繰り返し転写による多層グラフェンの構造を

乱層積層構造の熱分解グラファイトと比較した。酸化ケイ素基板の影響で単層グラフェ

ンはドーピングされているが、転写に使用する PMMA や残留水分の影響は小さい。第 1

層のグラフェンは酸化ケイ素基板の表面電荷を遮蔽し、第 2層以降のグラフェンはほと

んど影響を受けない。転写と積層を繰り返すことにより、多層グラフェンは理想的な乱

層積層構造グラファイトに近づく。 

 

３．３．１１ 自動ドライ転写による 100 層グラフェン 

 

本項目では自動ドライ転写によるグラフェンの 10 回繰り返し積層をデモンストレー

サンプル 層間距離 

(nm) 

ランダム積層率 

(%) 

繰り返し転写による多層（4 層）グラフェ

ン (アニール前) 

0.350 (100) 

繰り返し転写による多層（4 層）グラフェ

ン (アニール後) 

0.348 (100) 

乱層積層構造をもつ熱分解グラファイト 

(密度 2.18-2.22 g/cm3、熱伝導率 300W/mK) 

0.342 83 

高品質グラファイトシート 

(密度 2.10 g/cm3、熱伝導率 1850 W/mK) 

0.336 11 
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ションの成果をもとに、自動ドライ転写による 100層のグラフェン積層を試験した。 

図③-27（左）は単層グラフェンを自動で 140回繰り返し転写して積層した 50ｍｍ角

のイーグルガラス（無アルカリガラス、コーニング製）、および(右)は 125回繰り返し

転写して積層した直径 100ｍｍのサファイア基板である。光透過率測定で評価したグラ

フェンの層数はイーグルガラス上で 102、サファイア基板上で 104であり、それぞれの

基板に対して積層率は 72%、および 84％であった。このように自動ドライ転写による

100層のグラフェンの積層を実現した。一回の転写に要する時間は現在およそ 10分で、

従来の PMMA樹脂を用いた手作業と比較すると圧倒的な短時間で積層が可能である。 

図③-27 自動ドライ転写で積層したグラフェン．(左)グラフェン 102層／

イーグルガラス（50mm角）、（右）グラフェン 104 層／サファイア基板

(直径 100mm)． 
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図③-28は自動ドライ転写で積層したグラフェンのラマンスペクトルで、(左)がグラ

フェン 102層／イーグルガラス（50mm 角）、（右）がグラフェン 104層／サファイア

基板(直径 100mm)である．2Dバンド（2700cm-1あたり）のピークはほぼ左右対称で、

単層グラフェンの積層による多層グラフェンの特徴を示している。またどちらの基板

上でも 1340cm-1あたりに欠陥に起因する Dバンドが見えている。また図③-29 は自動

ドライ転写で積層したグラフェン 104 層／サファイア基板の X 線回折(θ-2θ測定)ス
ペクトルである。ピークの 2θ角は 24.53°であり、したがって層間距離は 0.362nm

図③-28 自動ドライ転写で積層したグラフェンのラマンスペクトル．(左)
グラフェン 102 層／イーグルガラス（50mm 角）、（右）グラフェン 104
層／サファイア基板(直径 100mm)． 
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図③-29 自動ドライ転写で積層したグラフェン 104 層／サファイア基板の

X 線回折(θ-2θ測定)スペクトル。ピークの 2θ角は 24.53°であり、したが

って層間距離は 0.362nm である。 
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である。AB 積層グラファイトおよび乱層積層構造グラファイトの層間距離はそれぞ

れ 0.335nm、0.344nm である。本研究の自動転写で積層した多層グラフェン膜の層間

距離は乱層積層構造グラファイトの層間距離の 5％増であり、自動転写にもかかわら

ずたいへん緻密な積層が実現できたことを示している。今後さらに転写の条件を最適

化して、より完成度の高い高品質な自動ドライ転写へと発展させていきたい。 

 

図③-30自動ドライ転写で積層したグラフェンの層数とシート抵抗の関係を示すもの

である。サファイア基板に自動ドライ転写した場合、1層のグラフェンのシート抵抗は

最大 3000Ωであり、積層を繰り返すことで抵抗の並列接続モデルにしたがってシート

抵抗が減少する様子が分かり、自動ドライ転写の品質が向上していることを示している。

なお熱剥離シートを利用した単層グラフェンのドライ転写を手動で行った場合、サファ

イア基板でのシート抵抗は 1200Ωであり（図中の「手貼」）、さらに技術の向上の余地

があることを示唆するものである。 

図③-30 自動ドライ転写で積層したグラフェンの層数とシート抵抗の関係 
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３．３．１２ hBN/グラフェンの繰り返し積層構造の光学特性評価 

 

本項目では転写によるグラフェンと六方晶窒化ホウ素(hBN)の積層構造開発を実施し

ている。2020年度は、CVD単層グラフェンと CVD-hBN の大面積 5回繰り返し積層を実現

した。転写法は PMMAを用いたウェットプロセスを利用し、酸化膜付き Siウェハを基材

として利用した。この成果にもとづき 2021年度は hBN/グラフェンの繰り返し積層構造

図③-31 (上) hBN/グラフェンの繰り返し積層構造の模式図、(下)グラフェン

/hBN/グラフェン/hBNのラマンスペクトル． 
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における光学特性の評価を行った。図③-31 の上図は評価に用いた hBN/グラフェンの繰

り返し積層構造の模式図である。積層の基板は単結晶サファイア基板を用い、この上に

hBN/グラフェンを 2回繰り返して積層した。サファイア基板を含む平均透過率は 81.8%

であり、これから算出したグラフェンの平均層数は 2.1 であった。図③-31の下図はグ

ラフェン/hBN/グラフェン/hBN のラマンスペクトルである。1330cm-1付近には hBN のラマンピー

クが明瞭に観察され、高品質の転写が実現できていることを示している。 

図③-32 はグラフェンと hBN の 2 回繰り返し積層で測定した分光透過率スペクトル

（スペクトル②）である。比較のため、グラフェン/サファイア（スペクトル③）、グ

ラフェン/グラフェン/サファイア（スペクトル①）、hBN/サファイア（スペクトル④）、

サファイア基板のみ（スペクトル⑤）も示してある。スペクトル①、②、③、④はサフ

ァイア基板のスペクトルを差し引いた差分スペクトルである。まずスペクトル④から、

hBN 単体では透過率の波長依存性はほとんどなく、短波長(～500nm)から長波長（～

3000nm）にわたってたいへん透明性が高いことが分かる。グラフェン/hBN/グラフェン

/hBN（スペクトル②）とグラフェン/グラフェン（スペクトル①）の分光透過率スペク

トルはほとんど一致しており、グラフェン/hBN 繰り返し積層において hBN は光学的な

悪影響はほとんどないことを確認した。 

 

図③-32 グラフェン/hBN/積層の分光透過率スペクトル 
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３．３．１３ 転写積層グラフェンの基礎的な電気特性の評価とその向上

策の検討１ 

 

グラフェンを用いた高感度な赤外センサの実現には、CVD で合成した工業レベルの大

面積グラフェンを、電子デバイスとして電気的特性の良好な状態で必要な基板上に積層

し、赤外センサの製造に供給する必要がある。そこで転写積層グラフェンの基礎的な電

気特性の評価とその向上策の検討を行った。 

図③-33 はグラフェンの基礎的な電気特性の評価を行うために作製した グラフェン

電界効果トランジスタデバイス（FET）の写真である。基材は直径 100mm の低抵抗シリ

コン（酸化シリコン膜 100nm付き）であり、金の電極をパターニングした後に単層グラ

フェンを転写積層した。その後フォトレジストを使用した通常のリソグラフィ技術を利

用してグラフェンをパターニングし、デバイスを完成させた。作製したデバイスは、2

端子デバイス（幅 5～500μm、長さ 5μm～500μm）の他、接触抵抗評価のための

図③-33 グラフェン FETデバイスの写真．グラフェンは電極パターニング後に積層．

電極はチタン/金.酸化シリコン膜厚さ 100nm． 
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TLM(Transfer Line Model)素子、シート抵抗評価のための Van der Pauw素子も作り込

んである。 

図③-34 は幅 500μm、長さ 500μm の 2 端子デバイスで測定した特性曲線（ドレイン

電流 Id のゲート電圧 VG 依存性）である。同図左はデバイスの作製後にそのまま測定

したものであるが、Idは VGにしたがって単調に減少し、測定したゲート電圧-10～+30V

の範囲ではグラフェンの特徴であるディラックポイントが観察されなかった。この測定

後に測定装置中（真空中）で 200℃60分の加熱処理を行い、測定した特性曲線を同図右

に示す。加熱処理によりディラックポイントが観察され、グラフェンデバイスの両極特

性を確認することができた（同図右ではディラックポイントを横軸の０Vにシフトさせ

てある）。これは主に、作製直後の未処理デバイスではグラフェンデバイスに付着した

水分の影響でグラフェンが Pドープされており、加熱処理による水分除去によりドーピ

ングが緩和されたことによるものである。 

グラフェンデバイスの特性向上を検討するための一つの試みとして、フィッティング

法(11)を用いて図③-34(右)に示したデバイス特性の解析を試みた。この手法は、グラフ

ェンの移動度μ、残留電荷密度 n0（グラフェン/ゲート絶縁膜界面にある荷電不純物な

どにより発生すると考えている)、電極との接触抵抗 Rcをパラメータとして、式（3-1）

にしたがって測定したデバイスの抵抗 Rtotalをフィッティングするものである。 

 

Rtotal = Rc + (L/W)・1/｛μn(Vg-VDirac)｝ （3-1） 

 

ここで、L、W はそれぞれ 2 端子デバイスのチャネル長および幅、Vg はゲート電圧、
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図③-34  2端子デバイス(幅 500μm、長さ 500μm)の特性曲線．(左)熱処理前、 

(右)熱処理後（200℃60分、真空中） 
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VDirac はディラックポイント位置(ゲート電圧)であり、ｎのキャリア密度はゲート絶

縁膜の誘電率 Cgを用いて、(3-2)で与えられる。 

 

𝑛𝑛�𝑉𝑉𝑔𝑔 − 𝑉𝑉𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷� = √(𝑛𝑛02 + �𝐶𝐶𝑔𝑔�𝑉𝑉𝑔𝑔 − 𝑉𝑉𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷��
2)   (3-2) 

  

図③-35にフィッティングの結果、および表③-3にフィッティングパラメータの一覧

を示す。このようにフィッティング法を用いた解析で、移動度は正孔に対して

1670cm2/Vs、電子に対して 1920cm2/Vsが得られた。一方、残留電荷密度はおよそ 1012/cm2

であり、グラフェンの残留電荷密度としては比較的大きく、移動度などへの影響が大き

いことが予想される。グラフェンの転写工程が残留電荷密度に影響すると考えられ、し

たがって転写工程の改良がグラフェンの電気特性の向上のカギであることを示唆する

結果である。今後高感度な赤外センサの実現に向け、グラフェンの電気特性の一層の向

上を目標にさらに評価を進めていく。 

 

 

図③-35 フィッティング法によるデバイス特性評価． 
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表③—3 
図③-35のフィッティングパラメータ一覧 

  正孔 電子 

n0 [1/cm
2] 7.0E+11 8.7E+11 

μ [㎝ 2/Vs] 1670 1920 

Rcontact [Ω] 1029 2483 

 

 

３．３．１４ 自動転写積層グラフェンの大面積化 

 

本項目では熱剥離フィルムを用いた転写法による自動転写装置を用いて、A5 サイズ

以上の大面積の多層グラフェン膜の形成を目標に開発を行った。図③-36は自動転写で

PET 上に作製した A4 サイズ(300 ㎜×210 ㎜)の多層グラフェンである。転写回数は 10、

平均層数は 9であり、このように目標の A5サイズの 2倍の大面積化を達成した。 

 

 
３．３．１５ 転写積層グラフェンの基礎的な電気特性の評価とその向上

策の検討２ 

 

本項目では転写積層グラフェンの基礎的な電気特性の評価とその向上策のさらなる

検討を行った。 
 

図③-36 自動転写で PET上に作製した A4サイズ(300㎜×210㎜)の多層グラフェン。

転写回数は 10、平均層数は 9。 
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３．３．１６ まとめ 
 

本研究ではhBNとグラフェンを交互に積層した構造を作製した。CVD法によりhBN
を合成し、高結晶性(ラマン分光測定でピーク半値幅 20cm-1 以下)であることを確認し

た。さらに hBN 合成の大面積化に取り組み、1 センチ角以上の合成を実現した。hBN
とグラフェンの多層積層技術の開発に取り組み、hBN/グラフェンの 5 回繰り返し積層

構造を実現した。hBN/グラフェンの繰り返し積層構造における光学特性の評価を実施

し赤外センサ材料としてのポテンシャルを検証した。 
転写による多層化のもう一つの手段として、大面積の単層（または 2 層）グラフェン

を多数回転写積層することで多層化する手法を開発した。グラフェンの繰り返し転写の

ための基本技術を検討した。グラフェンを自動で転写する装置を開発し、これを用いた

繰り返し転写による 100 層の多層グラフェン積層技術を開発した。転写で作製した多

層グラフェンの光学特性（赤外吸収特性）の評価を行った。転写により作製した多層グ

ラフェンを赤外センサ材料として確立するため大面積化を行い、最終目標である A5 サ

イズ（210mm×148mm）をデモンストレーションした。 
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３．４ ④グラフェンへの低抵抗コンタクト形成技術の開発 

３．４．１ はじめに 
 

グラフェンに発現するユニークな物性が見いだされて以来、グラフェンを用いた様々

なデバイス応用が提案され、それと同時にプロセス技術の開発も進められてきた。例え

ば、グラフェンをトランジスタのチャネル材料として用いる際に、電極を構成する金属

がグラフェンとの間に良好なコンタクトを形成できないと、グラフェンの優れた特性を

引き出すことはできない。また、本研究で提案しているグラフェンの多層化の効果も活

かすことができない。しかし、一般的にグラフェンへの低抵抗コンタクト形成は非常に

難しく、通常、1 kΩµm程度と大きい。これに対し、近年、エッジコンタクトの形成に

より抵抗値が 200 Ωµm程度まで低減できることが報告された[1]。この値は依然として

高いが、100層の多層グラフェンにも同様の技術を適用できれば、理想的には、さらに

1/100 までコンタクト抵抗を低減できる可能性がある。しかし、多層グラフェンのすべ

ての層のエッジに均一なコンタクトを形成することは容易ではない。 

本実施項目では、グラフェンへの低抵抗コンタクト形成のための、hBNと単層グラフ

ェンの積層構造とそれを作製するための転写方法の検討を行った。また、積層した hBN

と単層グラフェンのエッジ部形成、及び、コンタクト電極作製に関する具体的な実験プ

ロセスの検討を行った。エッジ部形成においては、想定されるエッチングプロセスによ

る単層及び多層グラフェンへのダメージの評価を実材料によって行い、ダメージがある

場合はエッジコンタクト形成プロセスの問題点を抽出する。さらに、研究を加速させる

ために、当初の計画を前倒ししてセンサ試作に向けたデバイス設計とリソグラフィー用

マスクの作製も行った。 
 
３．４．２ hBN／グラフェン積層構造と転写方法の検討 
 
 グラフェンへのエッジコンタクトを形成するための hBN／グラフェン積層構造の検討

を行った。図④-1 に想定する積層構造の模式図を示す。エッジコンタクトによる低効

率低減を正しく評価するには、グラフェンのエッジ部のみで金属電極と接触するような

構造を作製しなければならない。そこで、グラフェン表面において金属電極との接触を

防ぐために、hBNをグラフェンの上部に積層させる構造とした。グラフェン下部にも hBN

を配しているが、これは基板からのドーピングやラフネスの影響を低減するための措置

であり、最終的に作製したデバイスにおいてグラフェン本来の電気特性を十分に引き出

すことを考慮した際に非常に有効な構造になると考える。ここで、グラフェンの上下に

積層する hBNは 1層～数十層程度を想定している。また、グラフェンは単層として描か

れているが、多層の場合でも基本構造は同様である。この構造を実現するためには、そ
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れぞれ別々に合成した hBN とグラフェンを同一基板上に積層させて転写する必要があ

る。本構造を作製するための転写プロセスを検討する上で、まずはグラフェン単体を基

板に転写する際の基本プロセスの概要を示し、これを基に積層構造の作製法を考えたい。  

従来法による転写プロセスを図④-2 に示す。ここでは、(1)に示すような任意の金属

触媒基板上において CVD 合成したグラフェンの転写を想定している。まず、(2)のよう

に合成したグラフェン上に支持層となる任意の膜を形成する。代表的なものとして、リ

ソグラフィーで用いられるレジスト等が頻繁に使用されている。次に、触媒金属を除去

するために、支持膜付きの試料を金属溶解剤（エッチャント）に浸す。ここで用いるエ

ッチャントは金属触媒の種類に応じて変える必要があるが、Cu 基板の場合は主に塩化

鉄水溶液やペルオキソ二硫酸アンモニウム水溶液などが用いられる。時間とともに金属

基板が溶解し、最終的には支持膜にサポートされたグラフェンを液面に浮かべた状態に

する。その状態の試料を任意の基板などを用いて掬い上げ、別容器に用意した純水の水

面に移してグラフェンの下面を洗浄する。この作業を複数回繰り返えすことでエッチャ

ントの残留物を除去する。その後、(3)のように実際にデバイスに用いる任意の基板を

用いて洗浄した試料を掬い上げ、基板をホットプレート等を用いて最大で 300℃程度に

 
 

図④-1 hBN／グラフェン積層構造の模式図. 

hBN

基板

グラフェン

hBN

 
 

図④-2 グラフェン転写プロセスの模式図. 

金属触媒基板

グラフェン

デバイス用基板

支持膜

(1) (2) (3) (4)
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加熱し、乾燥させる。この乾燥過程で基板とグラフェン界面に存在していた水が抜ける

ことで両者が強く密着する。最後に、グラフェン上の支持膜を適切な溶剤で溶解させて

転写が完了する。ここで、hBNとグラフェンの積層構造を作製するには、単純には本プ

ロセスによる hBN とグラフェンの転写を同一基板上に連続で行うことで達成可能であ

ると考えられる。しかし、ここで問題となるのが支持膜の溶け残りによる不純物残渣が

hBN／グラフェン層間に残留する可能性があることである。図④—3には従来法による連

続転写によって hBNとグラフェンを積層させるプロセスを例示しており、転写を必要回

数繰り返すことで所望の層数の積層構造を作製することができる。しかし、従来の転写

法では、支持膜を除去するプロセスにおいて支持膜の残渣が不純物としてグラフェン上

に残ることが知られている[2]。よって、連続転写を行った場合、その残渣が不純物と

して各層間に取り込まれ、それが多層グラフェン膜の電気特性を劣化させる一因になる。

 
 

図④—3 連続転写プロセス時に発生する層間残渣の模式図. 

 

 
 

図④—4 改良した連続転写プロセスの模式図. 
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また、残渣の程度に依存した意図しないドーピングの原因になり、デバイスの歩留まり

悪化や性能バラつきをもたらすことが予想される。 
 そこで、この問題を回避するための改良した転写プロセスを検討した。図④—4 に模

式図を示す。まず、従来法と同様のプロセスで図④-2 (2)のような支持膜でサポートさ

れたグラフェンを純水面上に用意する。次に、(1)予めグラフェンを合成させた金属触

媒基板を用いて支持膜付き hBN を掬い取り、乾燥・密着させる。その後、(3)エッチャ

ントに浸して触媒金属を除去する。ここで得られたグラフェン／hBN 積層膜を再び hBN

が合成された金属触媒基板上に掬い取ることで(5)hBN／グラフェン／hBNの 3層構造が

形成する。最終的に、触媒金属を除去して任意の転写用基板に転写することで、積層を

作製することができる。必要な積層数に応じて、このプロセスを繰り返すことになるが、

発生し得る支持膜残渣は最初に転写した最上層の表面のみであり、層間に残留するリス

クを限りなく低減することができる。仮に多少の残渣が再表面上に残ったとしても hBN

がグラフェンの保護膜の役割を果たすため、グラフェンの電気特性への影響はほとんど

ないと考えられる。 

 
 
３．４．３ グラフェンエッジ形成とコンタクト電極作製法の検討 
 
 前項で検討した転写方法により、hBN／グラフェン／hBN 積層構造の作製を試みる。

エッジコンタクトの形成には、上記の積層構造の端面出し、および、電極となる金属膜

堆積により行う。図④—5 にエッジコンタクト形成プロセスの概要を図示する。積層構

造のパターニングは従来のフォトリソグラフィーにより行う。(2)レジストマスク形成

後、露出部分を反応性イオンエッチング（RIE）により除去し、端面を形成する。この

時、金属電極がグラフェンエッジに接触しやすいように、断面は斜めに傾斜した（テー

パード）形状が好ましく、エッチング条件の調整によりテーパード構造の形成を試みる。

その後、(3)エッチング除去した箇所にスパッタリング法により金属膜を堆積させ、リ

フトオフプロセスにより金属電極を形成する。 

 

 

 
 

図④—5 連続転写プロセス時に発生する層間残渣の模式図. 
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３．４．４ エッチングプロセスによるダメージ評価 

 

 hBN／グラフェン積層構造のエッジ部形成プロセスにおいて、グラフェンへのダメー

ジ有無を評価するために、実際に単層、および、多層グラフェンを用いてエッチングテ

ストを行い、プロセス前後において膜質の分析を行った。エッチングは、レジスト描画

によるマスクパターンをグラフェン上に作製後、RIE 処理により行った。図④—6(1)に

エッチング前後の単層グラフェンラマンスペクトルを示す。エッチング処理前後で比較

しても、グラフェンの格子欠陥（ダメージ）に起因する 1350 cm-1付近の Dピーク（図

中の↓）の強度に明瞭な増大は見られなかった。よって、エッジコンタクト形成プロセ

スにおける単層グラフェンへのダメージは無いと結論付けた。多層グラフェンにおいて

も同様の実験を行ったが、図④—6(2)に示すように明瞭なダメージは確認されなかった。

 

 
 
図④—6 エッチングプロセス前後の(1)単層グラフェン、および、(2)多層グラフェ

ンのラマンスペクトル. 
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これにより、本エッチングプロセスの有効性を実証できた。 

図④-7(1)にエッチング後の多層グラフェンの電子顕微鏡（SEM）像を示す。黒く見

える箇所がエッチング加工により成形された多層グラフェン、周囲のグレーに見える

箇所が下地の SiO2/Si基板表面である。明瞭なコントラストを持つことから、グラフ

ェンのエッジが急峻に加工されていることが分かる。 

しかし、図④-7(2)に示すように、エッチング後の一部の多層グラフェン（青色の領

域）上において、薄い被膜が残っている様子が観察された（被膜がめくれた箇所を矢

印で示す）。この被膜は、RIE 処理により硬化したレジストであり、有機溶剤による

洗浄プロセスでも溶解せずにグラフェン上に残ったと考えられる。この被膜は、グラ

フェンと金属電極との接触抵抗増大に寄与するほか、意図しないドーピングを引き起

こす恐れがあるため、電極形成プロセス前に除去しておく必要がある。これに対し、

我々は UVオゾン処理によりこの被膜を除去する方法を検討した。 

 

 
 

図④-7 (1)RIEによるエッチング後の多層グラフェンの SEM 像 (2)エッチングプ

ロセス後に多層グラフェン上に残ったレジスト被膜の写真．一部めくれた被膜の箇

所を矢印で示している． 

SiO2/Si基板

多層グラフェン
(1)

(2)
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３．４．５ センサ試作に向けたデバイス設計 
 

 センサ評価用のテストチップ（TEG : Test Element Group）には、電気特性測定用

にグラフェンの電子移動度を測定するための単チャンネルのバックゲート型電界効果

トランジスタ、直列接続したチャンネルを持つバックゲート型電界効果トランジスタ、

伝送長法（TLM : Transfer length Method）を用いてグラフェンと電極金属のコンタク

ト抵抗を測定するための素子を設計した。また、グラフェンの赤外応答を評価するため

の単体センサ素子、および、それらが直列に繋がった直列センサ素子を配置した。 

 

 

３．４．６ hBN／グラフェン積層構造の作製 
 

 グラフェンと金属電極との低抵抗コンタクト形成を目的として研究を進めた。近年、

エッジコンタクト形成によるコンタクト抵抗の低減が報告されたことから、多層グラフ

ェンの全ての層のエッジにおいて同様のコンタクトを実現できれば、理想的にはコンタ

クト抵抗を大幅に低減できることが期待される。エッジコンタクト形成評価のための

hBN／単層グラフェンの積層構造とそれを作製するための転写方法の検討を行い、実際

に hBN／単層グラフェン／hBN の積層構造を作製し、評価デバイスの作製まで行った。

また、多層グラフェンへの良好なエッジコンタクト形成に向けて、テーパー構造を作製

するため要素技術開発に取り組んだ。そのほか、エッジコンタクト形成に対する基礎的

な比較データとして、従来のトップコンタクトによるコンタクト抵抗評価とその金属種

依存性について調べた。 
 
 

３．４．７ テーパー構造形成プロセス検討 
 

 前節では、単層グラフェンや単層 hBNを用いたエッジコンタクト形成プロセスの検討
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を行い、単層であればグラフェンも hBNも簡単にエッチングできることを示した。一方、

多層グラフェンへのエッジコンタクトを形成するためには、単層グラフェンと異なり

100 層であれば数十ナノメートル以上の厚みを有するため、エッチング条件や最適なデ

バイス構造も異なることは容易に想像できる。本節では、単層グラフェンで過去に報告

のあったテーパー構造を念頭に、多層グラフェンを多層 hBNでサンドウィッチし端面を

テーパー化することでエッジコンタクトを実現する形成プロセスの検討、実施を行った。 
 

 

３．４．８ エッチング加工プロセスの検討 
 

 テーパー構造形成プロセスにおける hBNのエッチング加工プロセスにおいて、エッチ

ングが等方的に進行する場合、テーパー構造のような立体構造の側壁加工の際には有効

であるものの、露光装置で作成したパターン通りに加工を行う場合には不向きである。

そこで、指向性エッチング加工プロセスについての検討を行い、エッチング条件の調整

を行った。 
 

 

３．４．９ グラフェントランジスタの電気特性 
 

 グラフェンは、バルクから剥離・転写した試料を用いると極めて高い電子移動度を示

すことが知られている。一方で、単原子層といった材料由来の特殊な構造と電子状態に

起因して、接合する電極金属との接触抵抗が金属種類によって大きく変化することが知

られている。そこで、本節では再委託先であるエアメンブレン社から提供を受けた単層

グラフェンを用いて、グラフェントランジスタを作製すると共に、適用する電極の金属

材料と金属材料を堆積する手法を網羅的に調べることで最適な金属電極の組み合わせ

の検証を行った。 
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３．４．１０ 赤外線評価素子の作製 

 
 ここでは、実施項目⑧で述べる赤外線応答評価に用いる単層グラフェン素子について、

その構造と作製プロセス、電気特性評価について概説する。今回作製したセンサはバッ

クゲートトランジスタ構造を基本の形としているが、ゲート電圧印加の仕方が異なる（1）

グローバルゲートと（2）パーシャルゲートの 2 種類に大別される。(1）はゲート電圧

が素子全体に印加される従来型の構造であるが、(2)は両電極間のフェルミレベルを意

図的に制御できるようにグラフェンチャネルの片側にのみゲート電圧が掛けられるよ

う設計されている。それぞれの構造を図④-8に示す。（1）は熱酸化膜付き Si基板上に

直接転写されたグラフェンをチャネル形状に加工し、その両端にソース・ドレインとな

る金属電極を形成した構造になっている。一方、（2）はまず熱酸化膜付き Si基板上に

ボトムゲート（パーシャルゲート）電極とゲート絶縁膜が形成され、その上に（1）と

同様のグラフェンチャネルと電極が作製される。今回ゲート絶縁膜にはアルミナを採用

し、ALD（原子層堆積法）により作製された。それぞれの素子の顕微鏡写真を図の右側

 
 

 
 

図④-8 (1) グローバルゲート型、 (2)パーシャルゲート型の単層グラフェン素子

の構造（左）と顕微鏡写真. 
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に示す。また、両素子とも再表面にパッシベーション（保護）膜としてアルミナ薄膜を

ALD により堆積している。この膜は大気中においてグラフェン表面に水蒸気や不純物が

吸着することを防ぐ役割を果たす。パッシベーション前後のグローバルゲート型のグラ

フェントランジスタの電気特性を図④-9 に示す。測定は大気中で行った。パッシベー

ション膜形成無しの電気特性（1）を見ると、ディラック点が大きく右（Vg = 40 V 以上）

にシフトしていることが分かる。これはグラフェンがホール（p）ドーピングされてい

ることを示唆しており、大気中に存在する水がグラフェンに吸着したことに由来してい

る。一方、この素子にパッシベーション膜を形成した後の特性を見るとディラック点が

5 V付近まで移動しており、この結果はドーピングの抑制に対するパッシベーション膜

の有効性を示している。また、本プロセスによる電界効果移動度の減少も 30%以下に抑

えられているほか、ヒステリシス（測定履歴に依存して電気特性が変化する現象）の改

善も見られた。本研究で使用する赤外応答評価測定装置はその構造的な都合上大気環境

下で行う必要があるため、素子性能のゲート電圧依存性や安定性を正しく評価する上で

このパッシベーション膜の形成は非常に重要である。 

 

 
 

図④-9 パッシベーション膜形成(1)前と(2)後に測定した同一素子の電気特性、お

よび、(3)電界効果移動度の変化率. 
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３．４．１１ 転写により作製した多層グラフェン素子の電気特性 

 

 本節では、2020 年度に実施した単層グラフェンを用いて作製した単素子を多層グラ

フェンでも作製し、バックゲートを利用したトランジスタ特性の評価を行い、移動度と

コンタクト抵抗について調べた。再委託先である株式会社エアメンブレンから提供を受

けたグラフェンは、熱酸化膜付きシリコン基板上に転写されており、2020 年度と同様

な単素子作製プロセスを適用してバックゲート素子の作製を行った。また、作製したグ

ラフェントランジスタは 2端子測定を行い、基板裏面のバックゲート電極によりバック

ゲート電圧を印加することでトランジスタ特性の評価を行った。種々の金属材料を電極

として用いてコンタクト抵抗を評価したところ、2020 年度目標とした 100 Ωµm 以下を

実現した。 

 

３．４．１２ CVD 合成した多層グラフェン素子プロセスの開発 

 

 2020年度に開発を行った多層グラフェン素子の素子作製プロセスそのものは 2019年

度に実施した単層グラフェン素子作製と概ね同様であることは前節でも説明した。一方、

素子成形のためのエッチングが容易な単層グラフェンや前節で紹介した 4 層グラフェ

ンの場合と異なり、数十から数百層に渡って原子層が重なる多層グラフェンの場合、そ

の厚みに応じたエッチングの条件出しが必要となる。 

 図④-10にエッチング条件以外は前節と同様の素子作製プロセスを用いて作製した多

層グラフェン素子の(a)エッチング後と(b)電極成型後に撮影した光学顕微鏡像を示す。

単層グラフェンの場合にはアッシング装置を用いて加工を行ったのに対し、この多層グ

ラフェンに対しては、2018年度に導入したグラフェン加工装置（EIS-1500）を用いて加

工を行った。アッシング装置単独では、層数が多い多層グラフェンのエッチングは困難

であり、多層グラフェンのエッチング加工には指向性が高い酸素イオン照射が可能な反

応性イオンエッチング（RIE : Reactive Ion Etching）装置が適している。酸素ガスに

よるエッチングプロセスにより、図④-10(a)に示すように多層グラフェン素子の成形は

容易に実現可能となる。 

 さらに、作製した多層グラフェン素子のコンタクト抵抗を伝送長法（TLM：Transfer 

length method）を用いて評価した。使用した TLM パターンの概略は図④-11 に示す通

り、50 µm、10 µm、5 µm、2 µmと異なる長さであり、適用した電極構造は 4層転写積層

の多層グラフェン素子でも実績のある Au/Ti電極を採用した。電極金属の堆積には電子

ビーム蒸着法を用い、電極膜厚は Au膜が 50 nm、Ti膜が 10 nmである。 

 得られたデータを図④-12 に示す。配線長により抵抗は理想的には線形になるため、

近似曲線の y切片がコンタクト抵抗と定義可能であるので、図から多層グラフェンで得

られたコンタクト抵抗は、530 Ωµm と見積もった。得られたコンタクト抵抗は単層グ
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ラフェンを適用した素子と同程度であり、CVD 法で合成した多層グラフェンを用いた素

子の場合、2020 年度の目標に対して十分なコンタクト抵抗を得られているとは言い難

い。4層の積層転写の多層グラフェンでは明らかに多層の効果がコンタクト抵抗低減に

繋がっているため、単層グラフェンと同程度のコンタクト抵抗しか持ちえないという結

果は詳細に検証する必要がある。素子作製に至るまでのプロセスを比較すると、CVD 法

で得られた多層グラフェンと単層グラフェンの品質の違い、ないしは加工プロセスの違

いに起因している可能性が高い。一方で、CVD 法で得られた高品質多層グラフェンは分

光学的には品質の点で単層グラフェンとの差異は見受けられないため、加工プロセスに

おけるエッチング手法の違いが要因の一つとして想定できる。厚い多層グラフェンを加

工するために必要とした高加速での酸素イオン照射がグラフェン以外のレジストを硬

化させるため、その後のプロセスを経ても多層グラフェンと金属電極の界面に残渣とし

て硬化したレジストが一部残り、コンタクト部に悪影響を及ぼしていると考えられるか

らである。 

 以上のように、CVD法で合成した多層グラフェンを用いた素子プロセスにはレジスト

残渣の影響の除外といった課題があり、さらなる低抵抗コンタクトプロセス開発が求め

られる。加えて、ある程度層数のある多層グラフェンの場合、素子表面だけでなく多層

グラフェンを構成する各層への電極金属の電気的な接合も低抵抗コンタクト実現には

不可欠な要素と言える。そこで次節では、電気的な接合（コンタクト接合）が良好とな

ると予想されるエッジコンタクト構造の検討を行った。 

 

 

 

図④-10 (a)エッチング後と(b)電極成型後の多層グラフェン素子の光学顕微鏡像. 

 

(b) (a) 
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図④-11  TLMパターンの概略図. 

 

 
図④-12  TLMによる抵抗(R)の配線長さ(L)依存性. 
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３．４．１３ 多層グラフェン素子テーパー構造プロセス開発① 

 

 前節では、単層グラフェンと同様の素子プロセスを導入した場合の多層グラフェン素

子のコンタクト抵抗について報告したが、目標と比べると極めて高く期待される値が得

られていない。というのも、多層グラフェン素子においては、加工プロセスの最適化が

不十分であることに加え、単層グラフェン素子と同じように成形したグラフェン素子の

上部から電極金属を堆積するような単純な電極構造では接触抵抗の低減には繋がらな

いと考えられるからである。すなわち、2次元材料である単層グラフェンを立体的に重

ねて構成された多層グラフェンの場合、各単層グラフェン間の層間抵抗の存在により、

単層グラフェン素子と同様に最表面に電極金属を堆積したコンタクト構造では最表面

のグラフェン層と電極金属以外のグラフェン層間に余分な抵抗成分を噛んでいる可能

性が高い。 

 そこで、多層グラフェン素子のコンタクト抵抗低減に向けたプロセス最適化のため、

過去[1]に実績のある、エッジコンタクト構造による接触抵抗低減を目指すこととした。

理想とするエッジコンタクト構造を図④-13の模式図で示す。今回進めるエッジコンタ

クト構造は、図のように多層グラフェンの端面に傾斜をつけ電極金属と接触が容易とな

るようにテーパー部を有している。今後、このようなコンタクト構造をテーパー構造と

称する。テーパー構造では、多層グラフェン素子の端面を斜め形状に加工することが鍵

となるが、2次元材料の端面加工にはすでに成功している。今回も同様のドライプロセ

スを多層グラフェンに適用することで、テーパー構造実現を目指した。 

図④-14(a)はエッチング後に端面を観察した走査電子顕微鏡像（SEM: scanning 

electron microscopy）である。エッチング後にはレジストが全面を覆っているが、図

のようにこの段階でも端面がある程度は斜め形状となっていることが分かる。続いて、

全面のレジストの除去を行う（図④-14(b)）。レジスト除去により実際のテーパー構造

の傾斜は比較的緩やかになっていることが分かる。正確な分析には透過電子顕微鏡像で

の確認が必要となるが、この際のテーパー角度は SEM 像から観察できる断面傾斜より

60°程度と見積もった。 

以上のように、多層グラフェン素子のテーパー構造が実現したので、実際に CVD 法で

合成した多層グラフェンを用いた TLM構造の作製を行った。TLM 構造の構造や電極金属

は前節と同様である。電気特性の測定には真空プローバーを用い、測定前には大気中の

水分やコンタミネーションを除去するため、150℃で 1時間の加熱処理を実施した。TLM

のパターンの概略は図④-11に示す通り、50 µm、10 µm、5 µm、2 µm と異なる長さ、同

じ幅の配線構造を用いた。Au/Ti 電極を用いた典型的な電気特性の結果を図④-15 に示

す。図から明らかに抵抗が低いことが予想されるが、コンタクト抵抗と定義可能な近似

曲線の y切片からコンタクト抵抗は 5 Ωµmであると見積もった。目標とするコンタク

ト抵抗を大幅に下回るこの結果は、多層グラフェン素子におけるテーパー構造採用によ
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るコンタクト抵抗の低減を示している 

 

 

 

 

 
 
 

 

図④-13  テーパー構造の模式図 

 
 

図④-14  テーパー構造の走査電子顕微鏡像。レジスト(a)除去前、(b)除去後． 
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図④-15  TLMによる抵抗(R)の配線長さ(L)依存性. 
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３．４．１４ 多層グラフェン素子テーパー構造プロセス開発② 

 

 2020 年度までに実施した、単層及び多層グラフェン素子を用いた低抵抗コンタクト

プロセス最適化により、グラフェン素子のコンタクト抵抗として最終目標（50 Ωµm以

下）は達成した。一方で、単層・多層グラフェン共に均一性実現には課題が多く、特に

基板への転写以降のプロセス改善が不可欠であることが明らかとなってきた。2020 年

度に実現したコンタクト抵抗は素子間のバラつきが大きく不均一であったことから、

2021 年度は平均値としてコンタクト抵抗が 50 Ωµm となるための低抵抗コンタクト形

成技術開発に注力した。 

 図④-16に CVD法で合成した多層グラフェンを用いて作製したテーパー構造の断面を

透過型電子顕微鏡（TEM: transmission electron microscopy）で観察を行った結果を

示す。実際に多層グラフェンがテーパー形状となっていることが分かる。電極部分はテ

ーパー部との接合領域はチタン、主要部分は金から構成されている。 

このような多層グラフェンのテーパー構造を用い、TLM によりコンタクト抵抗の評価

を行った。電気特性の測定には真空プローバーを用い、測定前には大気中の水分やコン

タミネーションを除去するため、150℃で 1 時間の加熱処理を実施した。TLM のパター

ンの概略は図④-11の通り、50 µm、10 µm、5 µm、2 µm と異なる長さ、同じ幅の配線構

造を用いた。電極は Au/Ti電極を用いた。 

図④-17は TLMを構成する多層グラフェン素子の典型的なトランジスタ特性の結果で

ある。素子形状は幅及び長さともに 5 µmの TLM素子である。この素子の場合、移動度

は 118 cm2/Vsと見積もることができるが、CVD法で合成した多層グラフェンの移動度の

平均値と同程度である。 

次に、2020年度と 2021年度で TLM構造を作製した素子の歩留とコンタクト抵抗の中

央値の比較を行ったのが表④-1 である。2020 年度では歩留は 50%であり、最終目標を

越える極めて低いコンタクト抵抗は得られているものの、中央値としては十分とは言え

ないことが分かる。一方で、2021年度は転写プロセスを改善することにより、90％と歩

 

 
 

図④-16  テーパー構造の透過型電子顕微鏡像. 
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留の大幅な改善を実現した。さらに、中央値としても 2020 年度よりも大きく低減した

166 Ωµmというコンタクト抵抗を達成した。 

以上のように、転写時のプロセス改善により歩留とコンタクト抵抗が大幅に改善でき

ることが分かった。一方で、平均として目標とするコンタクト抵抗にはまだ及んでいな

いことも事実である。今後は、多層グラフェンの転写時のプロセス改善に加えて、次節

で検討している微細ビアの導入や転写後のフォーミングガスアニールと言った後処理

工程を実施することで、さらなるコンタクト抵抗低減と均一性向上を目指す予定である。 

 

 

 

 

表④-1  歩留とコンタクト抵抗の均一性 

 歩留 コンタクト抵抗(中央値) 
2020 年度 50% 550 Ωµm 
2021 年度 90% 166 Ωµm 

 
参考文献 
[1]  L. Wang, I. Meric, P. Y. Huang, Q. Gao, Y. Gao, H. Tran, T. Taniguchi, 

K.  

Watanabe, L. M. Campos, D. A. Muller, J. Guo, P. Kim, J. Hone, K. L. Shepard, 

C. R. Dean, Science 342 (2013) 614. 

  

 

図④-17  典型的な多層グラフェンのトランジスタ特性 
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３．４．１５ 低抵抗コンタクト実現に向けた微細ビア設計の検討とプ

ロセス条件出し 

 

これまで述べてきたように単原子層で構成された単層グラフェンを用いた素子とは

異なり、多層グラフェンを用いた素子においては電極部を構成する金属電極とのコンタ

クトをどのように確保するかが重要となる。今節では、テーパー構造に加えて、より低

抵抗化が見込まれる電極部への微細ビア導入の検討を行った。今回検討した微細ビアは、

多層グラフェン素子の電極との接触部分に数百 nm 程度のビア構造を空けることで、多

層グラフェンの端面と電極金属の接触長さを確保することを狙っている。電極金属と多

層グラフェンの接合部分に加工する微細ビアパターンを直径 0.4 umもしくは 0.2 umと

して仮定すると、設計上の微細ビアの加工が実現できた場合、微細ビアが無い場合と比

較して総コンタクト長は 10 倍以上と極めて長くなることが試算され、コンタクト抵抗

の更なる低減が期待できる。多層グラフェン素子を作製する前段階として、単層グラフ

ェンを用いて微細ビア作製を行い、設計通りの構造が得られたことを確認した。 

 

 

３．４．１６ まとめ 

 

 本研究項目では、多層グラフェン素子の低抵抗コンタクト形成技術開発に注力し、２

2020 年度までに得られたテーパー構造作製技術により、5 Ωµmという結果を得たため、

最終目標となるコンタクト抵抗値（50 Ωµm 以下）を達成した。さらに 2021 年度以降

は、素子の歩留改善と均一性向上を進めた。歩留改善のために従来の多層グラフェン転

写プロセスの改善を行い、その結果として、歩留を 90％程度まで向上できることが明

らかとなった。さらに、コンタクト抵抗の中央値としては、166 Ωµmと均一性の大幅な

向上を見出した。今後はコンタクト領域での微細ビアの導入や多層グラフェン転写後の

後処理プロセス開発によりさらなるコンタクト抵抗低減と均一性向上を目指す予定で

ある。 
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３．５ ⑤グラフェンの光熱電効果シミュレーション 

３．５．１ はじめに 
 
 グラフェンはその特徴的なバンド構造のため赤外線領域で顕著な光熱電効果を示し

良好なセンサー機能が期待される。本実施項目では、第一原理シミュレーションを駆使

して多層グラフェンの光熱電効果を解析し検出感度を理論的に評価した。具体的には、

まず単層グラフェン及び多層グラフェンの電子構造と赤外吸収特性を解析し、次に電極

まで含めたデバイス構造におけるグラフェンの光熱電効果を解析し光起電力と検出感

度を見積もった。加えて、基板表面フォノンが光感度に与える影響を定性的に考察した。 
本実施項目のシミュレーションの条件は特に断りが無い限り以下の通りである。計算

プログラムとしては物質・材料研究機構で開発している密度汎関数法[1,2]に基づいた

PHASE/0 を用いた[3]。価電子・原子核間の相互作用には擬ポテンシャル法[4,5]を用い

ている。ファンデルワールス相互作用には Grimme による DFT-D2 法を使った[6]。波

動関数、電荷密度の展開の基底関数系には平面波（カットオフエネルギー：Ec=25Ry）
を用いている。  
 
３．５．２ グラフェン積層構造の電子構造と吸光度 

 
グラフェン単層を積層するとバンド構造が変化し赤外線センサーに適した光応答特

性が得られる可能性がある。グラフェン及び hBN の層数や積層の原子配向を変えたグ

ラフェン積層構造に対して第一原理解析を行い、積層構造が光熱電特性に及ぼす影響を

調べた。 
 
３．５．２．１ 多層グラフェンの電子構造と吸光度 
 

図⑤-1 にグラフェン単層を規則的に積層した構造を示す。図⑤-1(a)は単層グラフェ

ン構造、(b)は上下の単層が重なるように積層した AA 型積層構造、(c)は一方の単層の

原子配向を 60 度回転して積層した AB 型積層構造（グラファイトの積層構造と同一）

である。単層間の結合エネルギーは、AB 型が 54 meV/C-atom、AA 型が 47 meV/C-
atom で、AB 型がより安定である。図⑤-2(a)に示すグラフェン単層のバンド構造では、

フェルミ準位は K 点の縮退した準位（Dirac 点）を横切っており、この縮退した Dirac
点近傍の電子状態がグラフェン単層の優れた特性を生み出している。一方、AA 型及び

AB 型の規則的な積層構造では、K 点でのエネルギー縮退が一部消失しグラフェン単層

の Dirac 点付近の電子状態と異なっていることが分かる（図⑤-2(b)及び(c)）。 
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グラフェン単層がランダムに積層したランダム積層グラフェンとして、単層の原子配

向を 60度ではなく無秩序に回転した twist 型の 2層グラフェン積層構造を取り上げる。

Twist 角度が 1 度以下では Dirac 点が消失して電子状態が大きく変化し超伝導などの

特殊な物性が出現することが知られているので[7]、より大きな twist 角度を考慮しラン

ダム積層がグラフェン単層の電子状態に及ぼす影響を解析した。 
図⑤-3 に 2 層グラフェン（√7x√7）twist 型積層構造（R7 型）を示す。単位胞はグ

ラフェン(√7x√7)構造で単層当たり 14 個の炭素原子が含まれ、上下のグラフェン単層

の間の twist 角度は 21.8 度である。グラフェン単層間では、(√7x√7)単位胞の頂点 1
か所のみで上下の炭素位置が重なる構造である。グラフェン単層間の結合エネルギーは

45 meV/C-atom で、AA 型（47 meV/C-atom）と同等か僅かに弱い結合となっている。 
2 層グラフェン（√7x√7）twist 型積層構造（R7 型）のバンド構造を図⑤-4(a)に示

す。また比較のために、図⑤-4(c)にグラフェン（√7x√7）単層構造のバンド構造を示

            
(a)        (b)          (c) 

図⑤-1 (a)グラフェン単層(1x1)構造、(b)AA 型規則積層構造、(c)AB 型規則積層構造 

           
(a)           (b)         (c) 

図⑤-2 バンド構造：(a)グラフェン単層、(b)AA 型積層構造、(c)AB 型積層構造 
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す。図⑤-4(c)のグラフェン（√7x√7）単層構造のバンド構造では、グラフェン(1x1)単
層のバンド構造の Gamma 点は Gamma 点に、M 点は M 点に、K 点は K 点に折り返

される。従って、(1x1)単層のバンド構造で縮退した Dirac 点（図⑤-2(a)のフェルミ準

位が横切る K 点の縮退エネルギー準位）は（√7x√7）単層の K 点に折り返され、フェ

ルミ準位の位置に縮退した Dirac 点が現れている。一方、図⑤-4(a)の 2 層グラフェン

（√7x√7）twist 型積層構造のバンド構造は、図⑤-4(c)のグラフェン（√7x√7）単層

構造のバンド構造の重ね合わせに殆ど一致し、グラフェン単層間の電子的な相互作用が

弱いことを示している。特に、twist 型積層構造においても K 点で縮退した Dirac 点は

依然として残存しており、グラフェン単層の Dirac 点付近の電子状態が維持されている

ことが示される 
 

  

 
この 2 層グラフェン（√7x√7）twist 型積層構造において、上下のグラフェン単層

を層方向に相対的に移動させ、相対位置の変化が安定性及びバンド構造に及ぼす影響を

調べた。図⑤-3(a)に示す 2 層グラフェン（√7x√7）twist 型積層構造（R7 型）から、

         
図⑤-3 (a)2 層グラフェン（√7x√7）twist 型積層構造 (R7 型), (b) twist 積層構造

(a)からグラフェン単層の層方向の相対位置を変化させた構造 (R7-trans 型) 

             
(a)                     (b)                     (c) 

図⑤-4 (a) R7 型積層構造, (b) R7-trans 型積層構造、(c)グラフェン（√7x√7）単

層構造のバンド構造 
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グラフェン単層間の層方向の相対位置を変化させた twist 型積層構造（R7-trans 型）を

図⑤-3(b)に示す。図⑤-3(a)の twist 型積層構造では単位胞の頂点 1 か所のみで上下の

単層の炭素位置が重なっていたが、図⑤-3(b)の twist 型積層構造では上下の単層の炭素

原子が重なる箇所が 2 か所ある。また、図⑤-3(b)の構造では単位胞の頂点で上下の単層

の炭素原子 6 員環の中心が重なっているが、このような 6 員環の中心の重なりは図⑤-
3(a)にはない。グラフェン単層間の結合エネルギーは 45 meV/C-atom であり、この値

は層方向位置の変化前の twist 型積層構造（図⑤-3(a)）の結合エネルギーと同じである。

また図⑤-4(b)に示すバンド構造も相対位置変化前の twist 型積層構造のバンド構造（図

⑤-4(a)）とほぼ同じであり、縮退した Dirac 点も残存している。グラフェン単層の twist
型積層構造では、AB 型や AA 型の規則的な積層構造と異なり、グラフェン単層の Dirac
点付近の電子状態が維持されると思われる。 
 

  
これらグラフェン 2 層積層構造（AA 型、AB 型、R7 型、R7-trans 型）の吸光度を

図⑤-5(a)に示す。赤外領域での吸光度が積層構造に強く依存することが分かる。特徴的

な点は、AA 型積層構造の吸光度が 656 meV 以下の低エネルギー領域で零になること

である。これはバンドギャップがあるからではなく、光によるバンド間遷移が部分的に

許容されない結果である。AA 型積層構造のバンド構造（図⑤-2(b))では K 点で Dirac
点的に交差するバンドが 2 対あり、波動関数の対称性の議論から 1 対のバンド間の遷

移は許容されるが、異なる対のバンド間の遷移は許容されないことが分かった。対のバ

ンドが Dirac 点的に交差するエネルギーがフェルミ準位からずれているため、656 meV
以下の低エネルギーでは占有バンドから非占有バンドへの遷移が起こらず吸光度が零

     
(a)                   (b) 

図⑤-5：(a)グラフェン 2 層積層構造（AA 型、AB 型、R7 型、R7-trans 型）の吸光

度。単層グラフェン吸光度の 2 倍の吸光度（graphene x 2）も示す。(b)グラフェン

3 層積層構造（AAA 型、ABA 型、ABC 型）の吸光度。単層グラフェン吸光度の 3
倍の吸光度（graphene x 3）も示す。 
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になるのである。一方、AB 型積層構造の吸光度は 400 meV 付近で増減し 400～600 
meV 程度の短波長赤外領域でグラフェン単層の 2 倍を超える吸光度を示している。こ

の吸光度の増大は主にバンド構造の変化によるジョイント状態密度の増大に依るもの

である。またランダム積層グラフェンのモデル構造である R7 型および R7-trans 型の

吸光度はグラフェン単層の吸光度の２倍にほぼ等しく、層間相互作用は AA 型より強い

（表⑤-1）がその相互作用は吸光度には影響を及ぼさないことを示している。 
 

  
 グラフェン 3 層積層構造に関しても、図⑤-5(b)に示ように、赤外領域での吸光度は積

層構造に強く依存することが分かる。ABA 型と ABC 型積層構造は層間相互作用エネ

ルギーも層間距離も等しいが、1 eV以下の低エネルギー領域では異なる吸光度を示す。

これは K 点近傍でのバンド構造（図⑤-6(b),(c)）の相違を反映しており、ABC 型積層構

造は 500～700 meV のエネルギー領域でグラフェン単層の 3 倍を超える吸光度を示し

ている。また AAA 型積層構造は 735 meV 以下ではグラフェン 1 層分に相当する吸光

度しか示さない。これは AAA 型のバンド構造（図⑤-6(a)）が K 点で Dirac 点的に交差

する 3 対のバンドを持っており、AA 型のグラフェン 2 層積層構造と同様に波動関数の

対称性から対のバンド間の遷移のみが許容されるためである。 
 
３．５．２．２ Gr/hBN 複合積層構造の電子構造と吸光度 
 

グラフェンと hBN との複合積層構造に関して、グラフェン及び hBN それぞれの層

数や積層の原子配向を変えた場合の解析を行い、複合積層構造の安定性及び積層構造が

電子状態に及ぼす影響を調べた。具体的な対象系として、グラフェン 1 層、2 層を hBN
で挟んだ複合積層構造を取り上げた。 

         
(a)           (b)          (c) 

図⑤-6：グラフェン３層積層構造のバンド構造：(a)AAA 型、(b)ABA 型、(c)ABC 型。

K 点近傍のバンド構造の拡大図も示す。 
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グラフェン 1 層、2 層を hBN で挟んだ複合積層構造（BN-Gr-BN 積層構造, BN-Gr-
Gr-BN 積層構造）の原子構造を図⑤-7 に示す。図⑤-7 の積層構造では、積層順序は

ABAB 積層秩序でグラフェン層の C 原子の真上・真下に hBN 層の B 原子を配置して

いる。これらのグラフェン／hBN 複合積層構造のバンド構造を、グラフェン単層及び

hBN 単層のバンド構造とともに、図⑤-8 に示す。複合積層構造（BN-Gr-BN, BN-Gr-
Gr-BN）のバンド構造は、グラフェン単層及び hBN 単層のバンド構造を重ね合わせた

バンド構造とほとんど一致しており、グラフェンと hBN との間では電子状態の混成な

どの相互作用が弱いことが分かった。 
 

 

 
複合積層構造 BN-Gr-BN に関して、積層構造の違いが安定性及び電子状態に及ぼす

影響を調べた。図⑤-9 に示すような、グラフェン層の上下の hBN 層の位置・配向を変

えた 3 種類の積層構造を取り上げた。グラフェン層の C 原子の真上（真下）に hBN 層

の B 原子（B 原子）が位置する積層構造 BCB 型（図⑤-9(a)）、hBN 層の N 原子（N
原子）が位置する積層構造 NCN 型（図⑤-9(b)）、hBN 層の B 原子（N 原子）が位置

        

(a)           (b) 
図⑤-7  (a)BN-Gr-BN 積層構造, (b)BN-Gr-Gr-BN 積層構造 

       
(a)        (b)                (c)               (d) 

図⑤-8 (a)BN-Gr-BN 積層構造, (b)BN-Gr-Gr-BN 積層構造, (c)Gr 単層, (d)hBN 単

層のバンド構造．フェルミ準位は 0 eV． 
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する積層構造 BCN 型（図⑤-9(c)）である。図⑤-9(a)は図⑤-6(a)と同一の積層構造であ

る。BCN 型（図⑤-9(c)）は BCB 型（図⑤-9(a)）で下層の hBN 層を 180 度回転して配

向を変えた構造である。BN-Gr-BN 積層構造の 3 種類の積層型の全エネルギーを比較

すると、BCB型が最も低エネルギーであった。BCB型の全エネルギーを基準にすると、

BCB 型（0 eV）、NCN 型（0.055 eV）、BCN 型（0.028 eV）である。グラフェンと

hBN との層間の相互作用は弱い van der Waals 相互作用であるため、3 種類の積層型

の安定性の差は小さい。 
 

  
図⑤-10 に BN-Gr-BN 複合積層構造の 3 種類の積層型のバンド構造を示す。先に述べ

たように、BN-Gr-BN 積層構造のバンド構造は、グラフェンと hBN のバンド構造を重

ね合わせたものとほとんど一致する。その場合、フェルミ準位はグラフェン層由来のバ

ンドギャップの無い K 点（Dirac 点）を横切ることになる。しかし、hBN 層との相互

作用のため K 点に小さなバンドギャップが生じることが分かった。これは BN-Gr-BN
複合積層構造のバンド構造の大きな特徴である。3 種類の積層型における K 点でのバ

ンドギャップの値は、113 meV（BCB 型）、227meV（NCN 型）、34 meV（BCN 型）

となり、バンドギャップの積層型への依存性が比較的に大きいことが分かった 
 

     
(a)           (b)           (c) 

図⑤-9 BN-Gr-BN 複合積層構造：(a) BCB 型、(b) NCN 型、(c) BCN 型 

         
(a)         (b)         (c) 

図⑤-10 BN-Gr-BN 複合積層構造のバンド構造：(a)BCB 型、(b)NCN 型、(c)BCN
型 
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 BN-Gr-BN 複合積層構造の光応答、及び電場印可の影響を、3 種類の積層型で最も安

定な BCB 型に関して調べた。電場印可の無い場合、及び E=0.01 au.の電場を印可した

場合の BN-Gr-BN 積層構造 BCB 型の吸光度の光エネルギーへの依存性を図⑤-11 に示

す。電場印可の効果は有効遮蔽近似法（ESM 法）を用いて解析した[9]。電場印可が無

い場合(図⑤-11(a))、BCB 型のバンド構造の K 点に小さなバンドギャップがあるため、

100-200 meV の低エネルギー領域で吸光度が僅かに増加するが、低エネルギー領域全

体での吸光度は 2.5%程度でグラフェン単層の吸光度とほとんど変化しないことが分か

った。電場を印可した場合(図⑤-11(b))、K 点のバンドギャップ近くに hBN 由来の価電

子バンドの位置が上昇するが、バンドギャップ自体は電場印可の無い場合の 113 meV
から 122 meV へと僅かに増加したのみであった。その結果、低エネルギー領域での吸

光度（図⑤-11(b)）は電場印可の無い場合（図⑤-11(a)）に比べて殆ど変化しておらず、

BN-Gr-BN 複合積層構造では電場印可の光応答への影響は小さいことが分かった。 
 

 

 

    
(a)                                   (b) 

図⑤-11 BN-Gr-BN 複合積層構造の吸光度：(a)電場印可なしの場合, (b) 電場印可

ありの場合（E=0.01 au.） 

       
(a)                                     (b) 

図⑤-12 BN-Gr-Gr-BN 複合積層構造の吸光度：(a)電場印可なしの場合、(b) 電場

印可あり（E=0.01 au.） 



 

119 
 

グラフェン／hBN 複合積層構造の光応答及び電場印可の影響がグラフェン層の層数

により如何に変化するか調べるために、BN-Gr-Gr-BN 積層構造（図⑤-7(b)）に関して

光応答及び電場印可の影響を解析した。BN-Gr-Gr-BN 積層構造の吸光度を図⑤-12 に

示す。電場印可が無い場合の低エネルギー領域での吸光度は 5%程度で、グラフェン層

の 2 層分の吸光度と一致している。一方、電場印可した場合には、0.3-0.4eV の低エネ

ルギー領域での吸光度は 20%程度と、グラフェン層の２層分の吸光度の 4～5 倍に増大

することが分かる。これは電場印可が無い場合には K 点にバンドギャップが無いが、

電場を印可した場合には 200 mV 程度のバンドギャップが生じるためである。得られた

結果から、グラフェンを hBN と複合積層化することにより、グラフェン単層では K 点

（Dirac 点）にバンドギャップが生じる、グラフェン 2 層では電場印可により低エネル

ギー領域の光応答が増大するなど、電子状態や光応答に影響を及ぼすことが分かった。 
 
３．５．２．３ まとめ 
 

多層グラフェン及び hBN と積層させたグラフェンに対して第一原理解析を行い、積

層構造が光熱電特性に及ぼす影響を調べた。多層グラフェンについては、2 層では AA
積層、AB 積層、R7 型、R7-trans 型の４通りについて、3 層では AAA 型、ABA 型、

ABC 型の 3 通りについて調べた。3 層では、R7 型（R7-trans 型）の吸収度は単層グラ

フェンのほぼ 2 倍となった。AA 型、AB 型についてはバンド構造、遷移の禁制を調べ

ることによって、その吸光度のエネルギー依存を説明することが出来た。特に AB 型で

は 400～600meV 程度の短波長赤外領域で単層グラフェンの 2 倍以上の吸光度を示す

という結果が得られた。3 層では ABC 型において 361meV のエネルギーにおいて非常

に強い吸光度が得られた。 
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３．５．３ グラフェン・デバイスの光起電力の評価 
グラフェン・デバイスの光熱電効果の発現には左右電極金属の相違によるグラフェン

中の電子状態の相違が重要である。電極金属－グラフェン接合系に対する第一原理解析

を実施し、グラフェン中のポテンシャル変調の接合方向、グラフェン長、金属種による

相違を調べ、異種電極の組合せによるグラフェン・デバイスの光起電力を評価した。具

体的には、グラフェンに用いる代表的な電極である Al、Ti、Pd、Au の 4 種類の金属種

に関して接合系におけるグラフェン中のポテンシャル変調を解析し、その解析結果を用

いて異種電極の組合せによるグラフェン・デバイスの光熱電効果を評価した結果、光起

電力は 10 nV 程度と見積もられた。 
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３．５．４ 励起プラズモンと基板表面フォノンとの相互作用の解析 
 
赤外線によるグラフェン上のプラズモンの励起は光感度向上の重要な鍵と考えられ

る。高い感度を得るためにはプラズモン励起を増大すると同時に励起プラズモンのエネ

ルギー散逸を抑制する必要がある。本項目では、エネルギー散逸の経路の一つであるグ

ラフェン上の励起プラズモンと基板の表面フォノンとの相互作用を考察した。具体的に

は、グラフェン・デバイスの代表的な基板材料（SiO2, Al2O3, BN）の表面フォノンの第

一原理解析を実施し、100meV 程度のグラフェン上の励起プラズモンの散逸に影響を与

える縦型の表面フォノンモードを同定し、励起プラズモンと縦型表面フォノンとの相互

作用を定性的に評価した。 
 

３．５．４．１ 基板材料の表面フォノンの解析 
 
（１）SiO2表面フォノン 

基板材料の SiO2 の構造としては代表的なクオーツ構造を考慮した。図⑤-21 に SiO2

の原子構造と第一原理解析によって得られたフォノン構造を示す。フォノンの振動数

（エネルギー）は最大 140 meV 程度であり、90 meV 付近から 120 meV 付近までの間

にはモードが存在せずフォノン構造のギャップとなっている。SiO2 の表面構造として

は、図⑤-22 に示す３種類の(001)表面構造、Si-OH 終端表面、Si-H2終端表面、再構成

O 終端表面を考慮した。これら 3 種類の SiO2 表面上のグラフェンはその特徴的な電子

構造を保持するためデバイスの基板材料として適切であると考えられる。 
 

 
 

                
(a)                           (b) 

図⑤-21：バルク SiO2の(a) 原子構造と(b) フォノン構造。 
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図⑤-22 の SiO2表面構造に対する第一原理によるフォノン構造の解析結果を図⑤-23

に示す。上段の図は、SiO2表面領域での格子振動成分の割合で色付けした全体のフォノ

ン・モードである。赤色が強いモードが表面フォノンであり、バルク SiO2 のフォノン

構造（図⑤-21(b)）におけるギャップ中に複数の表面モードが現れていることが分かる。

これら表面モードの中でグラフェン上の励起プラズモンと相互作用できるのは縦型の

表面モードであり、これは励起プラズモンが縦波なためである。下段の図に、SiO2表面

にける縦型の表面フォノンを表面成分及び縦型成分の割合で色付けして示す。Si-OH 終

              
図⑤-22：SiO2 表面構造：(a)Si-OH 終端表面、(b) Si-H2 終端表面、(c) 再構成 O
終端表面。 

(a) Si-OH 表面 (b) Si-H2 表面 (c) 再構成 O 終端

    
図⑤-23：SiO2表面のフォノン構造：(a)Si-OH 終端表面、(b) Si-H2終端表面、(c) 再
構成 O 終端表面。上段は表面振動成分で色分け、下段は表面成分と縦型成分で色分

け。 

(c) 再構成 O 終端(a) Si-OH 表面 (b) Si-H2 表面

表面フォノン（縦型）

表面フォノン

表面フォノン（縦型）

表面フォノン

表面フォノン（縦型）

表面フォノン
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端表面で 100 meV 程度にあった縦型表面モードは、再構成 O 終端表面ではほぼ消失し

代わりに 120 meV 付近に弱い縦型表面モードが現れている。グラフェン上の励起プラ

ズモンの散逸に影響を与える縦型表面フォノンの振動数（エネルギー）やモード数は

SiO2表面構造に強く依存することが分かった。 
 
（２）Al2O3表面フォノン 

Al2O3基板としては代表的なαアルミナ構造を考える。図⑤-24(a)に Al2O3バルクの原

子構造と第一原理解析によって得られたフォノン構造を示す。フォノンの振動数（エネ

ルギー）は最大 100 meV 程度であり、SiO2バルクのフォノン構造と異なり振動モード

が存在しないギャップは無い。Al2O3 の表面構造としては、図⑤-24(b)に示す Al 終端

(0001)表面構造を考慮した。Al2O3 表面では他の表面構造も考えられるが基板上のグラ

フェンの電子構造を壊すので電子構造を保持する Al 終端表面を考慮した。Al2O3 表面

のフォノン構造では、バルク Al2O3 のフォノンよりも高い 110 mev 付近に表面モード

が現れることが特徴的であり、この表面モードは比較的大きな縦波成分を持っているこ

とが分かる。 

 

 
（３）hBN 表面フォノン 

hBN 基板としては単層 hBN を考える。図⑤-25 に hBN 単層の原子構造と第一原理

解析によって得られたフォノン構造を示す。フォノンの振動数（エネルギー）は最大 160 
meV 程度でギャップは無い。160 meV 付近のフォノンが縦波モードでありグラフェン

上の励起プラズモンと相互作用する。 

  
図⑤-24：（a）Al2O3バルクの原子構造とフォノン構造、（b）Al 終端表面とフォノ

ン構造：右上図は表面振動成分で色分け、右下図は表面成分と縦型成分で色分け。 

表面フォノン（縦型）

表面フォノン

ωsp = 109 meV

(b) Al終端表面(a) Al2O3バルク

バルクフォノン
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３．５．４．２ グラフェン上の励起プラズモンへの影響の評価 
 

上で得られた基板材料の縦型表面フォノンとグラフェン上の励起プラズモンとの相

互作用を定性的に評価した。縦型フォノンとプラズモンの相互作用はフレーリッヒ相互

作用と呼ばれ、その結合強度(F2sp)は 

  𝑭𝑭𝒔𝒔𝒔𝒔𝟐𝟐 = ℏ𝜔𝜔sp

2𝜋𝜋
� 𝟏𝟏
𝜺𝜺∞+𝜺𝜺𝒆𝒆𝒆𝒆𝒆𝒆

− 𝟏𝟏
𝜺𝜺𝟎𝟎+𝜺𝜺𝒆𝒆𝒆𝒆𝒆𝒆

� 

で評価される。ここで、ωsp は縦型表面フォノンの振動数、ε∞とε0 は高振動数と低振動

数における誘電率、εenvは環境の誘電率である。SiO2、Al2O3、hBN 基板に関して縦型

表面フォノンとグラフェン上の励起プラズモンとのフレーリッヒ結合強度を各々の誘

電率を用いて評価した結果、SiO2基板ではωsp = 123 meV の縦型表面フォノンに対して

F2sp = 1.26 meV、Al2O3基板ではωsp = 109 meV に対して F2sp = 2.56 meV、hBN 基板

ではωsp = 164 meV に対して F2sp = 0.44 meV、となった。これらの結果から、励起プ

ラズモン散逸の観点ではグラフェンの基板材料としては h-BN が優れ、SiO2 表面は再

構成 O 終端化が効果的と予測される。 
 
３．５．４．３ まとめ 
 

グラフェン・デバイスの代表的な基板材料（SiO2, Al2O3, hBN）の表面フォノンの第

一原理解析を実施し、100meV 程度のグラフェン上の励起プラズモンの散逸に影響を与

  
図⑤-25：hBN 単層の原子構造とフォノン構造、右下図は縦型成分で色分け。 

ωsp = 164 meV

h-BN ML表面 フォノン構造

フォノン構造（縦型）
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える縦型の表面フォノンモードを同定し、表面フォノンモードが表面構造に強く依存す

ることを示した。縦型表面フォノンと励起プラズモンとの相互作用を評価し、励起プラ

ズモン散逸の観点からh-BNが優れ、SiO2表面は再構成O終端化が効果的と予測した。 
 
 
３．５．５ 全体のまとめ 

単層グラフェン及び多層グラフェンの電子構造と赤外吸収特性を解析しグラフェン

積層構造が光熱電特性に及ぼす影響を評価した。次に電極まで含めたデバイス構造を想

定して電極/グラフェン接合系の原子構造や電子状態を解析し、接合によりグラフェン

内に誘起されるポテンシャル変調の金属種、接合方向による相違を見出し、異種電極の

組合せによるグラフェン・デバイスの光起電力と検出感度を見積もった。加えて、基板

材料の表面フォノンがグラフェン上に励起したプラズモンの散逸に与える影響を定性

的に評価した。 
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３．６ ⑥TMDC 積層構造の物性の理論的解析 

３．６．１ はじめに 

 

遷移金属ダイカルコゲナイド（Transition metal dichalcogenide, TMDC）の積層構

造及び電子状態について第一原理計算手法を用いて解析した。特に、ヘテロ積層構造、

ツイスト構造、原子欠陥、ドーピングなどの効果について調べた。 

 本項のシミュレーションの条件は特に断りが無い限り以下の通りである。計算プロ

グラムとしては物質・材料研究機構で開発している密度汎関数法[1,2]に基づいた

PHASE/0 を用いた[3]。価電子・原子核間の相互作用には擬ポテンシャル法[4,5]を用い

ている。ファンデルワールス相互作用には Grimme による DFT-D2 法を使った[6]。波

動関数、電荷密度の展開の基底関数系には平面波（カットオフエネルギー：Ec=25Ry）
を用いている。 
 

３．６．２ TMDC ヘテロ積層 

 

TMDC には遷移金属元素とカルコゲン元素の組み合わせによって幾つもの種類があ

り、それらを組み合わせることによって様々な物性の発現が期待され、近年精力的に研

究が進められている。その一つとして光吸収能の制御の可能性がある。TMDC はそれ

ぞれが異なるバンドギャップ、荷電子帯、伝導帯を持つ。それらを組み合わせることに

よってタイプ 2 超格子を形成することで単体では実現できないエネルギーギャップを

持った系の形成が期待できる。ここでは多層の積層の前に効果を調べるために

MoS2/WS2二層積層層構造を用いて解析を行った。 
 図⑥-1 に MoS2/WS2 積層構造の構造図を示す。MoS2 と WS2 は格子定数が近いため

積層構造における変化も小さいと考えられる。MoS2と WS2の積層において格子定数を

図⑥-1 MoS2/WS2積層構造 青、緑、黄色の丸はそれ

ぞれ Mo 原子、W 原子、S 原子である。 

Topview Sideview 
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一致させるのは周期境界条件を満たす必要があるという計算手法の制約のためだが、格

子定数の変化が小さいため結果への影響は非常に小さく無視できるレベルと考えられ

る。 
図⑥-2 に MoS2/WS2 積層構造のバンド構造、DOS、元素毎の DOS（ALDOS）を示

す。バンド構造、DOS から、間接遷移型でバンドギャップが 1.13eV であることがわか

る。図⑥-3 に光吸収係数の光エネルギー依存のグラフを示す（右）。参考までに、MoS2

（中央）、WS2（左）それぞれの単層の光吸収係数のグラフも掲載する。MoS2/WS2積

層、MoS2単層、WS2単層の光吸収の立ち上がりエネルギーはそれぞれ 1.6eV、1.7eV、

図⑥-3 MoS2/WS2、MoS2、WS2の光吸収係数 吸収係数が

立ち上がるエネルギーを赤数字で示している。 

図⑥-2 MoS2/WS2積層構造のバンド構造（左）、

状態密度（中央）、元素毎の DOS（右） 

Band structure DOS ALDOS 

Eg = 1.13 eV 

1.6 eV 1.7 eV 1.9 eV 
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1.9eV となった。MoS2/WS2積層構造のバンドギャップは 1.13eV（図⑥-2）であったが、

間接遷移型のためこのエネルギーの光の吸収はない。また、それぞれの系の光吸収係数

の立ち上がりエネルギーにおける値には大きな差があり、MoS2/WS2積層構造の光吸収

係数は MoS2、WS2単層と比べると非常に小さい。吸収エネルギーの立ち上がりが 1.6eV
となることや、立ち上がりの吸収係数が小さい理由を探る探るために、波動関数につい

て調べた。図⑥-4 にバンド構造と K 点の波動関数 4 つを示す。約 1.4eV の状態の波動

関数（右上）は W に強く局在していることがわかる。同様に、約 1eV の状態の波動関

数（右下）は Mo に、-0.5eV の状態の波動関数（左上）は W に、-0.7eV の状態の波動

関数（左下）は Mo に強く局在している。つまり、それぞれの層の相互作用は非常に弱

いことがわかる。光吸収にはフェルミレベル（0eV）の上下の同じｋ点での電子遷移が

寄与する。ここでは-0.5eV の WS2 層から 1.0eV の MoS2 層への励起が一番吸収エネル

ギーが小さく、約 1.57eV となる（図⑥-3 参照）。このエネルギーが MoS2/WS2積層構

造の光吸収の立ち上がりエネルギー1.6eV（図⑥-3 右）に寄与していると考えられる。

吸収係数が小さい理由は、これら 2 つの状態が二層に分かれて局在しており、重なりが

小さいためと考えられる。K 点におけるバンドエネルギーの数値から、MoS2 層に局在

している状態間のエネルギー差は約 1.77eV、WS2 層に局在している状態間のエネルギ

ー差は約 1.86eV となる（図⑥-4）。MoS2/WS2 積層構造の光吸収（図⑥-3 右）ではそ

れらのエネルギーに相当するところで、光吸収が階段状に大きくなっていることが見て

図⑥-4 MoS2/WS2積層構造のバンド構造（中央）、波動関数（左右） 

Mo Mo 

W 
W 

W 

W 

Mo 

Mo 

Eg(K, W-W) = 1.86 eV 
Eg(K, Mo-Mo) = 1.77 eV 

1.57 

eV 
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取れる。つまり、それぞれの層内における電子遷移によって光吸収に寄与していること

が推察される。これらの層内の光吸収エネルギーは、図⑥-3 の中央、右に示した MoS2

単層、WS2単層の光吸収の立ち上がりエネルギーとほぼ同じである。つまり、それぞれ

の単層の光吸収の性質はほとんど変わっていないことを示す。以上のことから、異種

TMDC 積層の光吸収について以下のように考えられる。a)異種 TMDC 積層によって単

層よりも小さい直接遷移エネルギーが得ることは可能である。b)しかし、層間相互作用

が小さいために、その光吸収への寄与は非常に小さい。c)層間相互作用が小さいために、

それぞれの単層の光吸収の性質がそのまま残っており、異種 TMDC を積層した効果は

非常に弱い。TMDC 薄膜は層間がファンデルワールス力という弱い力で結合している

ため異種積層が容易と考えられ、それを利用した物性探索が進められているが、光吸収

に関しては弱い結合のために単層の性質が強く残ってしまい、バンド構造としてはエネ

ルギーギャップを変えることが出来ても光吸収のエネルギーレンジのチューニングに

は利用しにくいと考えられる。 

 

３．６．３ 異種遷移金属元素の面内混合 

 

バンド構造は系の対称性を反映している。そのため、その対称性を何らかの方法で変

えることによって、バンド構造を変えることが可能である。例えば系の大きさをある方

向に 2 倍に伸ばすとその方向の k 点は半分に折り返される。このようなバンドの折り

図⑥-5 [Mo2/3W1/3]S2構造 青、緑、黄色の丸はそれぞれ Mo 原子、W 原子、

S 原子である。左が単層、右が二層、上が面を上から見た図、下が横

から見た図である。黒線はユニットセル（√3x√3）である。 
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畳みの性質を利用することによって、元々異なる k 点にあった伝導帯と価電子帯のバ

ンドの間における遷移を利用することが出来る可能性がある。ここでは系の対称性の変

化として、TMDC 単層内の遷移金属サイトに複数の種類の遷移金属を配置した面内超

格子構造の性質を調べた。ここでは MoS2 の Mo サイトの 1/3 を W に置き換えて作成

した。この置き換えによって系のユニットサイズは(√3x√3)となる（[Mo2/3W1/3]S2構造）。

図⑥-5 にその構造を示す。ユニットセルが(√3x√3)になると、遷移金属サイトが 3 か所

存在する。2 か所には Mo を、1 か所には W を配置した周期構造を作成した。図⑥-6 に

単層、二層構造のバンド図を示す。MoS2は、単層では伝導体の下端が K 点に、価電子

帯の上端は K 点とΓ点が拮抗する形になっている。一方、[Mo2/3W1/3]S2単層では、バン

ドの折り返しにより、伝導体の下端がΓ点に移動し、価電子帯の上端もΓ点のみになって

いる。つまり、直接遷移型のバンド構造になった。W の比率を 1/3 とした理由は、この

折り畳みを意図したものである。他の比率（ユニットセル）を取ると k 点の移動はまた

異なるものになる。バンドギャップは単層では 1.63eV、二層構造では 1.11eV となっ

た。積層させることで弱いながらも層間相互作用があるため幾つかのバンドはエネルギ

ーが変わる。バンドギャップの縮小に寄与したのはΓ点の荷電子帯の上端の上昇である。

図⑥-6 では荷電子バンドの上端を 0eV としているため全体がシフトしたように見える

図⑥-6 [Mo2/3W1/3]S2構造のバンド構造 左が単層、右が二層構造のもの

である。 
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が、実際には多くのバンドはほとんど変化していない。両図のエネルギー位置を伝導帯

の下端を揃えるようにシフトすると価電子帯の上端が積層によって上昇したことがよ

り明らかに分かるがここには掲載していない。図⑥-7 に光吸収係数のグラフを示す。図

を見てわかるように、光吸収の立ち上がりのエネルギーは単層、二層構造ともに約

1.6eV となっている。バンド構造としては二層構造にすることにより価電子帯の上端が

上昇しバンドギャップが縮小したものの、そのバンドは光吸収には寄与しないようであ

る。図⑥-6 右の二層構造に関するバンドのΓ点の-0.5eV あたりを見るとバンドが数本あ

る。これは二層構造にしても動かなかったバンド（単層の 0eV のバンド）であるが、こ

れらが光吸収には寄与しているものと考えられる。図⑥-7 の両構造に対する光吸収係

数のグラフを見ると、約 1.6eV での立ち上がりより上のエネルギー（約 1.9eV）のとこ

ろでさらに光吸収係数が大きくなっている。これは図⑥-3 に似ているが、前者（図⑥-
7）では比較的連続的に大きなっているのに対して、後者（図⑥-3 左）では階段上にな

っているという違いがある。これは結局、1.6eV の光吸収の立ち上がりは Mo に関係し

ていて、1.9eV 付近での光吸収係数の増大は W に関係しているのではないかと考えら

れる。前者の MoS2/WS2 積層構造では Mo 層と W 層の波動関数は別の層にあるためあ

まり混ざっていないが、後者の[Mo2/3W1/3]S2 積層構造では面内に Mo 原子、W 原子が

あることからそれらの波動関数が混ざっているために、なまった階段状になったのでは

ないかと考えられる。以上のように、層内で異なる遷移金属を混ぜて面内超格子を作成

して対称性を変えることによって、バンド構造については変化を生じさせ、単層、二層

構造で直接遷移型に変化し、二層構造ではバンドギャップ変えることが出来た。しかし、

吸収出来る光エネルギー領域を変えることが出来なかった。 

図⑥-7 [Mo2/3W1/3]S2構造の光吸収係数 左が単層、右が二層構造のも

のである。 

1.6 eV 1.6 eV 
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３．６．４ S 原子欠陥導入 

 

一般的に、バンドギャップのある半導体的なバンド構造を持つ物質では欠陥の導入

によってギャップ中に準位を生じる。ここでは代表的な TMDC である MoS2中の S 原

子欠陥について調べた。図⑥-8 に S 原子欠陥を一つ導入した MoS2単層の構造（ユニッ

トセルサイズは(3x3)である）、そのバンド構造、価電子帯上端の電荷密度分布、伝導帯

下端の電荷密度分布を示す。S 原子欠陥の位置は赤い円で示している。他の S 原子が存

在するため、構造図では欠陥そのものはわからない。バンド構造を見ると 1eV 付近に

準位があることがわかる。欠陥のない MoS2 単層は約 1.7eV のバンドギャップを持つ。

よって、この準位は欠陥起因だと考えられる。価電子帯最上部のバンド（-0.3eV～0eV）

の電荷密度分布（図左）を見ると、S 原子欠陥の位置に局在していることがわかる。ま

た、局在性はあまり強くなく、隣のユニットセルの S 原子欠陥との間にも電荷が分布し

ていることがわかる。ユニットセルが小さいために欠陥同士の距離が近く（欠陥密度が

高く）、欠陥に起因する準位が相互作用していることを示唆する。このことはバンド図

からもわかる。一般的に孤立欠陥のバンドはフラットになるはずだが、このバンドはエ

ネルギー幅を持っており、相互作用していると考えられる。伝導帯下端のバンド（0.9eV

図⑥-8 S 原子欠陥を導入した MoS2単層構造（中央上）、そのバンド構造（中央

下）、荷電子帯上端の電荷分布（左）、伝導帯下端の電荷分布（右） 中

央上の構造図中の赤い円は S 原子欠陥の位置を示している。 

VBT CBB 
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～1.2eV）の電荷密度分布（図右）を見ると欠陥位置に局在しており、欠陥の間には電

荷分布が少なく、荷電子帯に比べると相互作用が小さいことが示唆されるが、バンド図

を見るとバンド幅は 0.3eV～0.4eV あり、価電子帯上端のバンドと同じようなバンド幅

である。電荷分布ではわかりにくいが、やはり密度が高い（欠陥同士の距離が近い）た

めに十分相互作用していると考えられる。伝導帯下端の電荷密度の欠陥付近をよく見る

と 3 つに分かれている。これは、S 原子欠陥の導入により 3 つの Mo 原子が未結合手

（ダングリングボンド）を持つことと関係しており、それぞれの未結合手が見えている

と考えられる。バンドギャップとしては、Γ点のところで 0.9eV のエネルギーギャップ

を持つ直接遷移型となっている。図⑥-9 に S 原子欠陥を導入した MoS2 単層構造の光

吸収係数のグラフを示す。光吸収係数は 0.9eV のところで立ち上がっている。この光エ

ネルギーは 0.9eV のバンドギャップに相当しており、前項、前々項と異なり、縮小した

バンドギャップが光吸収に寄与するものであることを示す。このことは電荷分布などか

らも理解できる。例えば、3.6.2 項の「異種 TMDC の積層構造」では、積層した MoS2

単層、WS2単層の間の相互作用が小さく、電荷（波動関数）がそれぞれの層に分かれて

分布しており、光吸収にはそれぞれの層が独立に寄与していた。光吸収エネルギーを変

えるためにはギャップがただ小さくなればいいのではなく、それらが相互作用を通じて

同じ空間領域に分布していることが重要ではないかと考えられる。 
図⑥-10 に S 原子欠陥を各層に一つ導入した MoS2積層（二層）構造（ユニットセル

サイズは(3x3)である）、そのバンド構造、価電子帯上端の電荷密度分布、伝導帯下端の

電荷密度分布を示す。S 原子欠陥の位置は赤い円で示している。S 原子欠陥は二層の内

側にあり、近くに配置させている。バンド図を見ると 0.5eV 付近に欠陥準位があること

がわかる。S 欠陥のある単層のバンド図（図⑥-8）と比べると欠陥準位が低エネルギー

側にシフトしてきたように見えるが、実際には価電子帯上端のバンドが高エネルギー側

図⑥-9 S 原子欠陥を導入した MoS2単層構造の光吸収係数 

0.9 eV 
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に拡がってきたために伝導帯下端の欠陥準位とのエネルギー差が小さくなり、伝導帯下

端の欠陥準位が下がってきたように見えるだけである。図⑥-8、図⑥-10 のバンド図を

ほとんど動かないバンドを基準にして並べてみればどのバンドが層間相互作用によっ

てエネルギー位置を変えたかわかる（図⑥-13 参照）。図の左右に荷電子帯上端のバン

図⑥-10 S 原子欠陥を導入した MoS2積層（二層）構造（中央上）、そのバンド

構造（中央下）、荷電子帯上端の電荷分布（左）、伝導帯下端の電荷分布

（右） 中央上の構造図中の赤い円は S 原子欠陥の位置を示している。 

図⑥-11 S 原子欠陥を導入した MoS2積層（二層）構造の光吸収係数 

VBT CBB 

0.5 eV 
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ド（-0.6eV～0eV）、伝導帯下端のバンド（0.5eV～0.8eV）の電荷密度分布を示す。図

⑥-8 の単層の場合とほぼ同様な分布になっている。図⑥-11 に光吸収係数の光エネルギ

ー依存性のグラフを示す。バンド構造を反映して光吸収の立ち上がりが 0.5eV となっ

ている。 

図⑥-12 に S 原子欠陥を各層に一つ導入した MoS2積層（二層）構造（ユニットセル

サイズは(3x3)である）、そのバンド構造、光吸収係数のグラフを示す。S 原子欠陥の位

置は赤い円で示している。S 原子欠陥は二層の外側にあり、離して配置させた。バンド

図を見ると 0.5eV の直接遷移型のギャップを持つことが分かる。これは図⑥-10 の S 欠

陥が内側に分布している場合と非常に似ている。しかし、光吸収のグラフを見ると、欠

陥が離れている場合には 0.5eV の光吸収の立ち上がりは非常に小さく、0.9eV から十分

な大きさとなり、光吸収という観点からはむしろ単層（S 原子欠陥あり）に近い。この

0.9eV の光吸収はΓ点における-0.4eV の状態から 0.5eV の状態への遷移に関係してお

り、間にある 0eV の状態の光吸収への寄与は非常に小さい。光吸収について S 原子欠

陥と積層との関係については今後さらに検討が必要と考えている。参考までに、図⑥-
13 に（左から順番に）MoS2単層、S 原子欠陥のある MoS2単層（図⑥-8 と同じ）、MoS2

積層（二層）構造、S 原子欠陥の MoS2 積層（二層）構造（図⑥-10 と同じ）のバンド

構造を、積層や欠陥の影響を受けていないバンドの位置を揃えるよう並べた。これらを

比べるとどのバンドが影響を受けたかが分かりやすい。MoS2（左端）に欠陥を導入す

ると（左から 2 番目）、欠陥準位が 1eV 付近に形成されるとともに、価電子帯の上端

のバンド（Γ点）が上昇する。欠陥のない MoS2 が単層（左端）から二層（右から 2 番

目）になると、伝導帯のバンドは変わらず（左端の MoS2 単層では表示していない）、

図⑥-12 S 原子欠陥を導入した MoS2積層（二層）構造（左）、そのバンド構造

（中央）、光吸収係数（右） 

0.5 eV 0.9 eV 
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価電子帯の上端のバンド（Γ点）が大きく上昇する。欠陥のある MoS2単層（左から 2 番

目）を積層（右端）すると欠陥準位の位置は変わらないで準位の数が増え、価電子帯の

上端のバンド（Γ点）が大きく上昇する。MoS2の積層（二層）について欠陥の有無（右

から 2 番目と右端）について比較すると、欠陥導入によって 0.5eV 付近に欠陥準位が

生じているだけである。光吸収などの物性を調べるためにはそれぞれの準位が実際にど

の原子に重みを持っているかなどを調べる必要があるが、バンドギャップの変化だけを

見ても、ここに記載したように変化の理由は様々である。 
次に、S 原子欠陥の拡散について調べた。図⑥-14 に S 原子欠陥が MoS2層の面方向

に移動する経路における拡散バリアについての計算結果を示す。拡散バリア・経路の評

価には Nudged elastic band（NEB）法を用いた[7]。NEB 法では始状態、終状態を複

数の中間イメージで補間して、すべてのイメージを反応経路に沿って緩和計算をして反

応バリアを計算する。今回は中間イメージとして 3 イメージを使った。始状態を A、遷

移状態（反応経路中一番エネルギーの高い箇所）を B、終状態を C としている。拡散バ

リアは 2.26eV であった。単純には原子の拡散頻度はν (/sec) = ν0*exp(-Ea/kBT)で評価

する。は基準振動数で多くは 1013/sec～1014/sec が用いられる。Ea は拡散バリアで、今

回は 2.26eV となる。kBはボルツマン因子、T は温度である。室温を仮定するとν (/sec) 
は 10-24(/sec)程度となり、室温程度の場合、1 秒間に 10-24回程度しかこの現象が起こら

ない、つまり、ほとんど拡散しないと考えられる。また、温度を 500K 程度と仮定して

もこの数値は 10-9(/sec)程度となり、やはりほとんど起こらない過程と考えられる。よ

って形成された S 欠陥はほとんど動かずにその場所に停滞していると考えられる。図

⑥-15 には S 原子欠陥が MoS2層の面と垂直な方向に移動する経路（表面から裏面への

図⑥-13 バンド構造 （左から順番に）MoS2単層、S 原子欠陥のある MoS2単層

（図⑥-8 と同じ）、MoS2積層（二層）構造、S 原子欠陥の MoS2積層

（二層）構造（図⑥-10 と同じ）。 
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拡散経路）における拡散バリアについての計算結果を示す。こちらの計算でも中間イメ

図⑥-14 MoS2単層中の S 原子欠陥の拡散過程（面と平行な方向） 構造（上

図：始状態(A)、遷移状態(B)、終状態(C)）と拡散経路中のエネルギー

変化（下図） 構造図中の赤い円は S 原子欠陥の位置を示す。 

図⑥-15 MoS2単層中の S 原子欠陥の拡散過程（面と垂直な方向） 構造（上

図：始状態(A)、遷移状態(B)、終状態(C)）と拡散経路中のエネルギー変

化（下図） 構造図中の赤い円は S 原子欠陥の位置を示す。 

Ea = 3.152 eV 

A B C 

A 

B 

C 

A B C 

Ea = 2.260 eV 
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ージとして 3 イメージ使った。この経路では拡散バリアは 3.15eV であった。面内方向

より拡散バリアが高くなった理由は、Mo が形成している 3 角形の中央を通る必要があ

るためである。構造 B（エネルギーが一番高い状態）を見ると、Mo 原子が形成する 3
角形が構造 A、C より見た目で分かるほど大きくなっていることが分かる。このために

拡散バリアが高くなったと考えられる。拡散バリアは面内方向の拡散より高くなってい

ることから、先ほど検討したよりも更に拡散頻度は小さいと考えられるため、層を貫通

して S 原子欠陥が移動することも起こりにくいと考えられる。他には S 原子やその他

の原子が層間を拡散してきて原子欠陥を埋めてしまう過程が考えられる。その評価はま

だ行っていない。実験的な情報を収集して欠陥を埋める可能性のある元素の候補が見つ

かったら今後評価していく。 
ここまで(3x3)のスーパーセルを用いてきた。これは 11%の濃度に該当する。そのバ

ンド分散、欠陥準位が欠陥濃度によってどのように変わるかを知ることは重要である。

ユニットセルサイズを変えることで S 原子空孔の濃度による欠陥準位の変化について

調べた。スーパーセルのサイズとしては(3x3)、(4x4)、(5x5)、(6x6)を採用した。その欠

陥濃度は 11%、6%、4%、3%となる。図⑥-16、図⑥-17 それぞれ単層、二層のバンド

構造を示す。濃度が小さくなる（スーパーセルが大きくなる）につれ、欠陥準位のバン

ドの分散が小さくなり、欠陥同士の相互作用が小さくなっていることがわかる。この傾

向は単層でも二層でも同様である。若干異なる点と言えば、単層では 2 枚のバンドが低

濃度でほぼ縮退するのに対し、二層では 4 倍のバンドが縮退せずわずかながら分離して

いる点がある。これは上下の層に含まれている原子空孔起因の状態が相互作用したため

と考えられる。今回の計算では上下の層の原子空孔の位置を最近接に置いたが、もし離

れた場所に置いたとしたらそれらの状態の相互作用が小さくなり、4 枚のバンドのエネ

ルギーは今回の計算より近くなり縮退するのではないかと考えられる。孤立した S 原

 
 

図⑥—16 S 原子空孔を含んだ単層 MoS2膜のバンド構造 スーパーセルサイズは

左から(3x3), (4x4), (5x5), (6x6)である。縦軸の 0eV は価電子バンドの上端を示す。 

(3x3) (4x4) (5x5) (6x6)
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子空孔のバンドギャップとしては、(6x6)の計算がバンドの分散が十分小さくなってい

 
 

図⑥—17 S 原子空孔を含んだ二層 MoS2膜のバンド構造 スーパーセルサイズは

左から(3x3), (4x4), (5x5), (6x6)である。縦軸の 0eV は価電子バンドの上端を示す。 

(3x3) (4x4) (5x5) (6x6)

 
図⑥—18 S 原子空孔を含んだ二層 MoS2膜のバンド構造 スーパーセルサイズは

左から(3x3), (4x4), (5x5), (6x6)である。縦軸の 0eV は価電子バンドの上端を示す。 

0.48 eV

(3x3) (4x4)

(5x5) (6x6)

0.64 eV

0.70 eV0.70 eV
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ることと、(5x5)との比較で十分収束していると考えられるのでその値を採用すると、

バンドギャップは単層で 1.16eV、二層では 0.63eV となる。図⑥-18 は 4 つのスーパー

セルに対する光吸収係数の入射エネルギー依存性のグラフである。二層の場合の結果で

ある。バンドギャップを反映して、(3x3)では 0.48eV に、(4x4)では 0.64eV に、(5x5)で
は 0.70eV に、(6x6)では 0.70eV に吸収端があることが分かる。完全な MoS2 は単層で

も二層でも吸収端は約 1.7eV であったが、S 原子空孔を導入することによりその吸収端

が 0.70eV と低エネルギー側に変わることがわかった。 
 
３．６．５ 二層 TMDC のツイスト角依存性 
 

TMDC は各層の結合が弱いために層ごとに方位をずらすことが可能である。特に、

最近では積層技術の進展により、任意の角度で方位を変えて積層させることが可能にな

ってきた。我々は二層 MoS2 を対象に、各層の方位を変えた場合に TMDC の電子状態

にどのような影響が出るのかを調べた。TMDC は 3 回回転対称があるために、回転角

は120°までが有効となる。また0°~60°の回転角は120°～60°と全く同じになるために、

 
 

図⑥—19 上下層を回転（ツイスト）させた二層 MoS2の構造 スーパーセルサイ

ズは(√7x√7)、ツイスト角は 21.8°である。 

Upper
layer

Lower
layer

Top View

Side View
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実際の有効な回転角は 60°までとなる。更に、各層は S 原子で接しており金属原子では

接していないという構造の特徴から、S 原子の配置を考えると 0°～30°の回転角は 60°
～30°の回転角とほぼ等価になる。但し、これらの 2 つの系列は金属原子の配置は等価

ではないため厳密に等価ではない。実験的にもこの 2 つの系列を区別することは難しい

ことが知られている。そのため、ここでは 0°～30°までのツイスト角について検討する。 

 
図⑥—20 上下層を回転（ツイスト）させた二層 MoS2のバンド構造（右端）と単

層 MoS2（左端）及びツイスト角なしの二層 MoS2のバンド構造 スーパーセルサ

イズは(√7x√7)、ツイスト角は 21.8°である。 

Single layer Double layer Twisted double layer

Eg = 1.67 eV Eg = 1.13 eV Eg = 1.25 eV

 
図⑥—21 上下層を回転（ツイスト）させた二層 MoS2のバンド構造 バンド図の

上はサイズとツイスト角、下はバンドギャップである。 

√13x√13 (27.8˚) √19x√19 (13.2˚) √31x√31 (17.9˚) √37x√37 (9.4˚)

Eg = 1.25 eV Eg = 1.24 eV Eg = 1.25 eV Eg = 1.22 eV
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一般的に無限結晶を扱うためには周期構造を考える。そのために可能な角度のズレ

（ツイスト角と呼ぶ）は離散的にならざるを得ない。まずは最小のスーパーセルサイズ

で作成出来る(√7x√7)構造について紹介する。図⑥-19 にその構造を示す。左上がトップ

ビュー、左下がサイドビュー、右上が上層のトップビュー、右下が下層のトップビュー

である。ツイスト角は 21.8°である。上層と下層で原子結合の向きが揃っていない（ツ

イストしている）ことがわかる。この構造のバンド構造を図⑥-20 に示す。ツイストの

影響を見るために、参考として、単層 MoS2、最も一般的であるツイスト角 0 度の二層

MoS2 のバンド構造も掲載している。単層 MoS2 はバンドギャップが 1.67eV であった

が、二層 MoS2 ではツイスト角 0 度で 1.13eV、ツイスト角 21.8 度では 1.25eV となっ

た。二層同士で比較すると、バンド構造には大きな変化は見られず、間接バンドギャッ

プのままである。バンドギャップの変化は約 0.12eV であり、単層から二層へ積層させ

るときの変化（約 0.5eV）と比べるとあまり大きくないと言える。図⑥-21 に可能なツ

イスト構造についてスーパーセルの小さい順にバンド構造を示す。セルサイズ、ツイス

ト角はそれぞれ、(√13x√13), 27.8°, (√19x√19), 13.2°, (√31x√31), 17.9°, (√37x√37), 9.4°
である。ツイスト角はオーダーしていないことに注意する必要がある。図にあるように

それらのバンド構造は間接ギャップ型となっており、バンドギャップはそれぞれ、

1.25eV、1.24eV、1.25eV、1.22eV となった。ツイスト角の大きい順で並べ直すと、ツ

イスト角が小さくなる(√19x√19)構造で Eg=1.24eV、さらに小さくなる(√37x√37)で
Eg=1.22eV となり、ツイスト角度が小さくなるにつれバンドギャップが小さくなる傾

向があるようである。このことを更に調べるために、ツイスト角の更に小さいものを中

心にどのような傾向になるか調べた。小さなツイスト角を扱うには大きなスーパーセル

 

図⑥—22 二層 MoS2(a)と二層 WS2(b)のツイスト角とバンドギャップ、層間距離の

関係  

(a) (b)
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が必要となることから、原子数も増えることになる。電子状態計算は原子数の 3 乗で計

算不可が増えるため、原子数には限界がある。そのため、ここで実際に扱ったツイスト

角の最小は 5.1°（スーパーセルサイズは(√127x√127)）である。またなるべく 30°に近

いものとして 29.4° (スーパーセルサイズは√97x√97)）までを採用した。表⑥-1 にその

結果を示す。サイズとツイスト角とともに、層間距離、ツイスト角 0°を基準としたとき

の層間距離の変化、及びバンドギャップを示す。ここで層間距離は各層に含まれる原子

の平均高さから算出している。ツイスト角 0°の場合には全ての S 原子が等価の高さに

あるが、ツイストさせた場合には S 原子の高さが等価ではない。そのため全ての S 原

子の高さの平均を取った。表を右から順番に見ると、ツイスト角が小さくなるにつれて

バンドギャップが 1.25eV から 1.2eV へと小さくなっていることが分かる。また、同時

に層間距離も小さくなっていることが分かる。これは層間相互作用の変化を考えるとも

っともらしい相関である。単層では 1.67eV のバンドギャップであったが、二層（0°）
にすると層間相互作用によりΓ点の価電子バンドが上昇しギャップが 1.09eV に小さく

なる。ツイスト角を変えることで層間距離が変わるが、層間距離が大きくなると層間相

互作用は当然小さくなることから、積層させたときのΓ点の価電子バンドの上昇幅が小

さくなる。そのためギャップが大きくなることになる。これらの相関を見るために、ツ

イスト角の関数としてバンドギャップと層間距離のグラフを作成した（図⑥-22(a)）。

その変化には非常に強い相関があることが見て取れる。また、ツイスト角が 0°から大き

くなると層間距離、バンドギャップともに概ね単調増加していることがわかる。よって、

このバンドギャップの変化は層間距離の変化によって層間相互作用が変わったことに

依ると考えられる。変化幅については層間距離の変化は 0.27Å、バンドギャップの変化

幅は 0.16eV である。もし、ツイスト角を自在に変更出来るのではあれば、バンドギャ

ップをこの幅の範囲でコントロール出来る可能性があると考えられる。TMDC には多

数の種類があるが、他の物質についてもこの傾向がどのようになるか調べた。図⑥-
22(b)に WS2の結果を示す。(a)と比べるとほとんど同じ傾向を示していることが分かる。

表⑥—1 二層 MoS2のツイスト角とサイズ、層間距離、バンドギャップの関係 左

から右へツイスト角の小さい順に記載している。 
Size 1 √127 √91 √61 √37 √91 √19 √43 √31 √7 √67 √13 √97 

twist 角

(deg.) 
0 5.1 6 7.3 9.4 10.4 13.2 15.2 17.9 21.8 24.4 27.8 29.4 

S-S 層間

距離(Å) 
2.936 3.148 3.130 3.165 3.148 3.163 3.179 3.179 3.197 3.192 3.203 3.200 3.198 

Δ (S-S) (Å) 0 0.276 0.256 0.230 0.157 0.127 0.068 0.052 0.036 0.020 0.026 0.020 0.024 

Eg (eV) 1.090 1.205 1.199 1.227 1.222 1.232 1.239 1.240 1.250 1.246 1.254 1.251 1.250 
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バンドギャップの変化は 0.16eV、層間距離の変化は 0.27Å であり、MoS2のケースとほ

とんど同じであった。相互作用の強さの変化を層間距離ではなく面積あたりの結合エネ

ルギーでも評価した。図⑥-23 にあるように MoS2 と WS2 はほとんど同じ傾向を示す。

結合エネルギーの変化幅は MoS2 で 55meV、WS2 で 62meV であり、やはりほぼ同じ

であった。MoS2 と WS2 が同じ傾向を示すことはその構造から理解出来ると考えられ

る。TMDC は金属原子が中央にあり、それを S 原子が上下からサンドイッチした形に

なっている。そのため層間の相互作用には金属原子より S 原子の方が影響が大きいと

考えられる。MoS2と WS2は S 原子の配置に関しては全く同じなので、ツイストによる

影響がほぼ同じなのは非常にもっともらしい結果であると考えられる。 
次にツイスト構造に S 原子空孔を導入した場合のバンド変化について調べた。図⑥-

24 にセルサイズ(√13x√13)、ツイスト角 27.8°の構造を示す。S 原子欠陥は上層の MoS2

の S 原子のうち、二層の内側にあたる場所に導入した。 (a)では下層の Mo 原子の直上

に欠陥を導入した。(b)では下層の S 原子の最近接に欠陥を導入した。サイドビューを

見ると赤い円の箇所の S 原子がないことが分かる。図⑥-25 にバンド構造を示す。(a)、
(b)はそれぞれ図⑥-24(a)、(b)の構造に対するバンド構造である。バンド構造は S 原子

空孔の位置にはほとんど依存しないことが分かる。その欠陥準位（バンド）は概ね

0.75eV 付近に分布している。比較のために(c)として、ツイスト角 0°の場合の S 原子空

孔に対するバンド構造を計算した。相対的に欠陥準位が低下して、0.6eV あたりにある

ことが分かる。これは、図⑥—22 で調べたような上下層のツイストに依る効果であると

考えられる。セルサイズ(√13x√13)、ツイスト角 27.8°の構造では、ツイスト角 0°の場

合と比べてバンドギャップが 0.08eV 程度小さくなっている。ツイストによるバンドギ

 
図⑥—23 二層 MoS2(a)と二層 WS2(b)のツイスト角と単位面積あたり結合エネルギ

ーの関係  

(a) (b)
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ャップの変化はΓ点の価電子バンドの上昇による。そのため、図⑥-25 に見えるツイス

 

図⑥—24 スーパーセルサイズ(√13x√13)、ツイスト角 27.8°のツイスト二層 MoS2

に S 原子欠陥を導入した構造 (a)下層の Mo の直上の S 原子（上層の）を除いた

構造、(b)下層の S 原子の最近接の S 原子（上層の）を除いた構造 

(a) (b)

 
図⑥—25 スーパーセルサイズ(√13x√13)、ツイスト角 27.8°のツイスト二層 MoS2

に S 原子欠陥を導入した構造のバンド構造 (a)下層の Mo の直上の S 原子（上層

の）を除いた構造に対するバンド、(b)下層の S 原子の最近接の S 原子（上層の）

を除いた構造に対するバンド、(c) ツイスト角 0 度°の構造に対するバンド 

(a) (b) (c)
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トに依る欠陥準位の移動は、実際には欠陥準位の低下ではなく、ツイストによる価電子

バンドの移動によるものと考えられる。ツイスト角を変えることで 3 図⑥—22 でも論じ

た層間距離の変化により、約 0.16eV の範囲でバンドギャップを変えることが出来ると

考えられる。このことは欠陥を導入した系についても同じではないかと考えられる。 
 
３．６．６ 原子置換の効果 
 

原子置換によって物質の特性を変えられることが知られている。ここでは MoS2の S
原子を同じⅥ属元素である O で置換したときの電子状態の変化について調べた。O 原

子は環境中に大量にあるので意図せずに入ることもある一方で、同じⅥ属であることか

ら意図して入れることも可能だと考えられる、最も一般的なドーパントだと考えられる。

図⑥-26 に構造を示す。ここでは単層と二層の MoS2について考えた。二層の方で S 原

子が内側と外側にあるため、その両者について検討した。スーパーセルサイズは(3x3)
とした。O 原子濃度は 11%ということになる。図⑥-27 にバンド構造を示す。単層に O
原子を導入した場合のバンドギャップは 1.41eV であった。O 原子なしの MoS2 の場合

は 1.67eVだったので 0.26eV程度のバンドギャップの縮小が見られた。一方、二層MoS2

に O 原子を導入した場合には内側と外側で差があり、内側の場合で 0.95eV のバンドギ

ャップとなり、外側の場合には 1.02eV となった。O 原子のない二層 MoS2 のバンドギ

ャップは約 1.1eV なので 0.1eV 程度のバンドギャップの縮小が見られた。O 原子導入

の効果は単層の方が大きいものの、3.6.4 項で見たような S 原子欠陥と比較するとその

 
 

図⑥—26 MoS2の S 原子の一つを O 原子に置換した構造 (a) O 原子を導入した

単層 MoS2、(b) 内側に O 原子を導入した二層 MoS2、(c) 外側に O 原子を導入し

た二層 MoS2。スーパーセルサイズは(3x3)である。赤丸が O 原子である。 

(a) (b) (c)
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効果は小さいという結果になった。 

 
３．６．７ ドーピングの効果 
  
 TMDC 積層膜においてドーピングをコントロールすることで、バンドギャップの縮

小及び光吸収端の長波長化が可能であることを理論的に示した。 
 
３．６．８ まとめ 
 

TMDC の積層構造及び電子状態について第一原理計算手法を用いて解析した。

TMDC は層間が vdW 力という弱い力で結合しているため、複雑なヘテロ構造を構成さ

せる自由度があることが知られている。一方で、本研究を通して、結合が弱いために電

子状態の変化が乏しく、少なくとも光吸収端については単層の性質が保持されるという

結果が得られた。吸収端を赤外線領域にシフトさせる構造として原子置換、ドーピング

を提案した。ここで得られた成果は今後、TMDC のみならずグラフェンなどを含む二

次元系積層膜全般に関して大きく寄与するものと考えられる。 
 

 

 
図⑥—27 MoS2の S 原子の一つを O 原子に置換した構造に対するバンド構造 (a) 
O 原子を導入した単層 MoS2、(b) 内側に O 原子を導入した二層 MoS2、(c) 外側に

O 原子を導入した二層 MoS2。 

(a) (b) (c)
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３．７ ⑦TMDC 合成技術、積層合成技術の開発 

３．７．１ MBE 法による TMDC 積層技術の開発 

 

３．７．１．１ はじめに 

 グラフェン赤外線センサに波長選択性を与えるため、別の二次元材料である遷移金属

ダイカルコゲナイド(TMDC, Transition metal dichalcogenide)を用い、異種の TMDC を積

層した超格子を作製し、波長選択フィルタへの活用を目指した。ここでは分子線エピタ

キシー法(MBE)による TMDC ヘテロ積層構造の作製を試みた結果を述べる。まず、

TMDC 単層膜のエピタキシャル成長に及ぼす諸因子の影響を明らかにすべく、基板面

方位（3.7.1．2）、基板材料（3.7.1.3）、原料に用いる分子種（3.7.1.4）が TMDC 成長に

及ぼす影響を評価した。得られた知見を基に、ほぼ格子整合系である MoSe2と WSe2単

層膜のヘテロ積層構造の作製を試み、最大四層の多層積層構造の作製に成功した

（3.7.1.5）。さらに、3.7.1.6 では、対象を格子不整合系へと拡張し、MoSe2/MoTe2多層

積層構造（最大 7 層）を作製した結果について述べる。 
 

３．７．１．２ MBE 法による GaAs 基板上での MoSe2 単層膜成長 

 MoSe2 や MoS2 など遷移金属ダイカルコゲナイド(Transition metal dichalcogenides; 
TMDC)は、その単位層が MX2（M: W, Mo 等、X: S, Se, Te 等）の組成を持ち、グラフ

ェンと同様に、これらの層が弱い van der Waals 結合を介して積層した層状物質である。

したがって、TMDC のヘテロエピタキシーにおいては、層状構造を持たない一般的な三

次元結晶構造の場合と異なり、層間に強い結合が存在しないことから、結晶構造の違い

や格子不整合といった制約が大幅に緩和され、ファンデルワールスエピタキシー (van 
der Waals epitaxy: vdWE)と呼ばれる結晶性のよい薄膜成長を実現することができると言

われている。 
 代表的な TMDC である MoSe2や MoS2の(0001)面は、バルク（単層膜）が六回（三回）

対称性を持つことから、そのヘテロエピタキシーに際しては、同じく三回対称や六回対

称を持つ結晶が基板として用いられてきた[A1]。また、対称性だけでなく、基板と成長

膜の面内格子定数の整数倍が一致することによって、部分的に格子整合した長周期構造

を持つ界面が形成されることも、VdWE における重要な因子であるとの報告もある

[A2,A3]。一方、いくつかの系においては、成長膜と基板物質の結晶方位がわずかにず

れ、両者の界面における格子位置の一致度を向上させるようなエピタキシャル方位関係

が報告されている[A4-A6]。 
 本項では、様々な面方位を持つ GaAs 基板上において分子線エピタキシー(Molecular 
beam epitaxy: MBE)法による MoSe2のヘテロエピタキシャル成長を評価する。MoSe2薄

膜の VdWE における基板面方位の影響を明らかにすることによって、VdWE における
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重要な因子を抽出し、結晶性の良好な TMDC ヘテロエピタキシャル薄膜を得るための

本質的な条件を探る。 
 実験は、GaAs 成長用と TMDC 成長用の二機の MBE チャンバーおよび走査トンネル

顕微鏡 (scanning tunneling microscopy: STM) 、X 線光電子分光 (x-ray photoelectron 
spectroscopy: XPS)用の分析チャンバーを備えた複合型表面・界面分析装置[A7]を用いて

行った。図⑦-A1 に示すように、全てのチャンバーは超高真空搬送室によって接続され

ており、成長と分析の間の試料汚染を最小限にとどめることが可能である。基板には

GaAs(111)B、(110)、(001)基板を用いた。図⑦-A2 に示すように、(111)B 表面は MoSe2

単層膜と同様に三回対称性を持ち、(110)および(001)表面は二回対称性を持つ。GaAs 基
板を As 雰囲気下で 650℃まで加熱することにより表面の自然酸化膜を除去し、その上

に MBE 法によって GaAs バッファ層を成長させることで、原子レベルで平坦な

GaAs(111)B-(2x2)、GaAs(110)-(1x1)および GaAs(001)-c(4x4)β清浄表面を作製した。MoSe2

成長に先立ち、(111)B および(001)表面に Se 分子線を照射することによって Se 終端表

面を作製した。MoSe2 薄膜の MBE 成長は、基板温度 200℃、300℃、400℃で行い、成

長後に Se 分子照射下において 600℃でアニールを行った。Mo の分子線強度は 1x10-10 
Torr、Se 分子線強度は 1x10-9 Torr に固定し、成長速度は約 0.01ML/s とした。成長過程

の評価には、反射高速電子回折(reflection high-energy electron diffraction: RHEED)、低速

電子回折(low-energy electron diffraction: LEED)、STM、XPS を用いた。 
 
 

図⑦-A1: 複合型表面・界面評価装置 
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MoSe2/GaAs(111)B 
 図⑦-A3(a)〜⑦-A3(c)に、基板温度 300℃で成長中の MoSe2 薄膜の RHEED パターン

を示す。100 分間の MoSe2 の成長後（膜厚に換算すると約 1 ML）には基板の反射が消

滅して、弱い MoSe2 の反射のみが観測される(図⑦-A3(b))。成長後に Se 分子線を照射

しながら約 600℃でアニールすると、MoSe2 の反射がより明瞭になる(図⑦-A3(c))。
MoSe2成長前後の RHEED パターン (図⑦-A3(a)と⑦-A3(c)) を比較すると、[1-10]、[11-
2]方向共にストリークの間隔が GaAs(111)B の約 1.2 倍となっていることから、MoSe2薄

膜が、(0001)MoSe2 // (-1-1-1)GaAs, [11-20]MoSe2 // [1-10]GaAs という方位関係でエピタ

キシャル成長したことが判る。 
 図⑦-A3(e)は MoSe2/GaAs(111)B の LEED パターンを示す。パターン中には MoSe2と

GaAs の回折スポットが観測され、両者の方位が揃っていることが判る。また、MoSe2か

らの回折スポットは明瞭な六回対称性を示している。単層 MoSe2(0001)は三回対称であ

ることから、MoSe2膜が反転ドメインを含むことが判る。 
 MoSe2と GaAs(111)B のエピタキシャル方位関係を図⑦-A4(a)に示す。GaAs(111)B と

MoSe2の面内格子定数は、それぞれ、0.3998nm と 0.3289nm であることから、両者の格

子不整合は-17.7%である。一方、図に示したように、GaAs の格子定数の 5 倍が MoSe2

の格子定数の 6 倍の値と非常に近く、実効的な格子不整合は-1.3%まで小さくなると考

えることができる。 
 

図⑦-A2: MoSe2、GaAs(111)B、GaAs(110)、および GaAs(001)面の模式図 
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図⑦-A3: (a) Se 終端 GaAs(111)B-(1x1)表面、(b) GaAs(111)B 上に成長した MoSe2 単

層膜、(c) アニール後の MoSe2 単層膜の RHEED パターン。(d) Se 終端 GaAs(111)B-
(1x1)表面および(e) MoSe2/GaAs(111)B の LEED パターン。(f) MoSe2単層膜(アニール

後)の STM 像(200 nm x 200 nm)と像中のラインプロファイル(g と h)。 

図⑦-A4: MoSe2と GaAs(111)B (a)、GaAs(110) (b)および GaAs(001) (c)のエピタ

キシャル方位関係。 
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MoSe2/GaAs(110) 
 さらに格子不整合を小さくすることで MoSe2 膜の結晶性の向上が可能かどうか検討

するために、GaAs(110)基板上での MoSe2成長を試みた。GaAs(110)の面内格子定数は[1-
10]方向には 0.3998nm、[001]方向には 0.5654nm であり(図⑦-A2(c))、後者の値は MoSe2

の[-1100]方向の周期性(0.5697 nm)ときわめて近い(図⑦-A2(a))。したがって、図⑦-A3(b)
に示すように、MoSe2[-1100]が GaAs[001]と平行になるような配向を仮定すると、その

格子定数は 0.76%と非常に小さくなる（直交する GaAs [-110]方向には、(111)B 上と同

じく-1.3%）。 
 基板温度 200℃で成長した MoSe2 薄膜の RHEED パターンを図⑦-A5(a)-(c)に示す。

(111)B 上の場合と異なり、MoSe2 の成長直後には MoSe2 の反射は観測されず(図⑦-
A5(b))、アニールによって MoSe2の反射が出現する(図⑦-A5(c))。RHEED のストリーク

間隔から、予想したように、(0001)MoSe2 // (110)GaAs, [11-20]MoSe2 // [-110]GaAs（[-
1100]MoSe2 // [001]GaAs）という方位関係で MoSe2がエピタキシャル成長したことが判

る。成長後の LEED パターン(図⑦-A5(e))は、(111)B 上の場合と同様に、六回対称性を

示しており、反転ドメインが形成されたことが判る。一方、LEED の回折スポットは、

(111)B 上の場合と比べてブロードであり、MoSe2の方位に揺らぎが存在することが示唆

される。また、MoSe2 表面には 0.2nm 高さのステップが多数存在することが STM 観察

から確認できる(図⑦-A5(f))。後に述べるように、成長前の GaAs(110)表面は原子レベル

で平坦であることから、MoSe2成長にともなって基板表面が荒れたことが判る。以上よ

り、格子不整合の減少が必ずしも MoSe2 の結晶性向上に寄与しないことが明らかとな

った。 
 

 

図⑦-A5: (a) Se 終端 GaAs(110)-(1x1)表面、(b) GaAs(110)上に成長した MoSe2単層

膜、(c) アニール後の MoSe2 単層膜の RHEED パターン。(d) Se 終端 GaAs(110)-
(1x1)表面および(e) MoSe2/GaAs(110)の LEED パターン。(f) MoSe2単層膜(アニール

後)の STM 像(200 nm x 200 nm)と像中のラインプロファイル(g と h)。 
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MoSe2/GaAs(001) 
 すでに述べたように、MoSe2/GaAs(110)系においては、[11-20]MoSe2 // [-110]GaAs およ

び[-1100]MoSe2 // [100]GaAs の方位関係が存在する。後者の方が格子不整合は小さいも

のの、前者は MoSe2/GaAs(111)B においても観測される関係であり、このどちらがエピ

タキシャル方位関係を決定づける重要な因子であるか自明ではない。そこで、これを明

らかにするために、(001)方位のGaAs基板上での成長実験を行うこととした。図⑦-A4(c)
に示すように、MoSe2/GaAs(001)においては、以下の三種類の方位関係が考えられる。 

(i) [11-20]MoSe2 // [1-10]GaAs (R0) 
(ii) [11-20]MoSe2 // [110]GaAs (R90) 
(iii) [11-20]MoSe2 // [100]GaAs (R45) 

互いに 90°回転した関係にある R0 と R90 配向は、MoSe2 の[11-20]方位が GaAs の

[110](R90)あるいは[1-10] (R0)と平行であり、この方位における格子不整合は(111)B 面

上と同様に -1.3%である。これと直交する方向においては、GaAs (0.3997 nm)と
MoSe2(0.5697 nm)の面内格子定数が約 2:3 の関係にあり、その格子不整合は-5%となる。

一方、R45 配向においては、MoSe2[-1100]が GaAs[010]と、MoSe2の[11-20]が GaAs[110]
と平行になり、格子不整合は、それぞれ、−3.04%と 0.64%となることから、格子整合性

は R0/R90 配向よりも良好となる。 
                    

 
 図⑦-A6(a)〜⑦-A6(c)に、基板温度 300℃で成長中の MoSe2 薄膜の RHEED パターン

を示す。成長直後の MoSe2 の反射は明瞭ではないが、アニールによってシャープにな

る。RHEED のストリークの間隔から、MoSe2 薄膜が、(0001)MoSe2 // (001)GaAs, [11-
20]MoSe2 // [110]GaAs という方位関係（R90 配向）でエピタキシャル成長したことが判

図⑦-A6: (a) Se 終端 GaAs(001)-(2x1)表面、(b) GaAs(001)上に成長した MoSe2単層

膜、(c) アニール後の MoSe2 単層膜の RHEED パターン。(d) Se 終端 GaAs(001)-
(2x1)表面および(e) MoSe2/GaAs(001)の LEED パターン。(f) MoSe2単層膜(アニール

後)の STM 像(200 nm x 200 nm)と像中のラインプロファイル(g と h)。 
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る。R90 配向と同じ格子不整合の R0 配向や、R90/R0 配向よりも格子整合性のよい R45
配向は観測されないことから、エピタキシャル配向におよぼす格子整合性の影響は大き

くないと結論できる。 
 
MoSe2の配向性を支配する因子 
 これまでに述べた三種類の基板面方位に共通して、[11-20]MoSe2 が[110]GaAs あるい

は[1-10]GaAs と平行となる方位が観測された。[11-20]や[110]方向は、それぞれ MoSe2と

GaAs 結晶において、原子密度が最も高い結晶方位であり、[100]GaAs 方位の原子密度

は[110]/[1-10]の 1/√2に過ぎない。したがって、MoSe2(0001)における最も原子密度の高

い[11-20]方位が、GaAs 基板の最も原子密度の高い[110]/[1-10]方位と平行になることが

エピタキシャル方位関係を決定づける重要因子であることが示唆される。 
 上記解釈に基づけば、MoSe2/GaAs(001)において R0 配向が観測されなかった実験事実

も、以下に述べるように合理的に説明することが可能となる。図⑦-A7 に示すように、

Se 終端 GaAs(001)表面は(2x1)構造を有する。この表面は [110]方向に平行な原子列を持

つ異方的な原子配列を有する[A8-A12]。この異方的な原子配列によって、[1-10]方向の

表面原子密度は[110]方向の 50%となることから、[11-20]MoSe2 // [1-10]GaAs (R0)配向が

出現しなかったと考えられる。一方、(001)-(2x1)表面上においては、MoSe2 と GaAs の

原子位置が一致する格子点の密度は、図⑦-A8 に示すように、R90 配向と R0 配向とで

違いがない。このことから、界面での格子点の一致度もエピタキシャル方位関係を決定

づける重要因子では無いことが示唆される。 

図⑦-A7: (a) Se 終端 GaAs(001)-(2x1)構造モデル。(b) Se 終端 GaAs(001)-(2x1)表面

の STM 像 (100 nm x 100 nm)。(c) 同(10 nm x 10 nm) 
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 MoSe2 のエピタキシャル成長におよぼす基板表面構造の影響をさらに評価するため

に、Se 処理を行わずに、(001)-c(4x4)β表面上に直接 MoSe2を成長させた。図⑦-A8(c)に
示すように、MoSe2薄膜は R90 配向で成長し、その表面モフォロジーは Se 終端(2x1)表
面上と大きな違いはない(図⑦-A8(c))。しかしながら、MoSe2 の LEED スポットは円弧

状になっており、配向性に揺らぎが存在することが分かる。以上より、(2x1)表面構造の

存在が、MoSe2薄膜の配向性向上に重要な役割を果たしていることが判る 
 

 

 
MoSe2薄膜の表面モフォロジー 
 図⑦-A3(f)、⑦-A5(f)、⑦-A6(f)を比較すると、(111)B 上に比べ、(110)や(001)上に成

長した MoSe2薄膜の表面が荒れていることが判る。その原因を明らかにするために、各

表面上での MoSe2薄膜成長過程の詳細を STM によって評価した。(111)B 上では、成長

初期から比較的大きな MoSe2 二次元島が形成されていることが判る(図⑦-A10(a))。一

図⑦-A8: Se 終端 GaAs(001)-(2x1)表面上における MoSe2/GaAs 界面における原子位

置関係。MoSe2 と GaAs の原子位置が一致するサイトを○で示す。R0 と R90 配向

でサイト密度は同じである。 
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方、(110)上では、非常に小さな MoSe2島の形成が確認できる。図⑦-A11(a)に示すよう

に、MoSe2成長前の GaAs(110)表面は原子レベルで平坦であるが、その上に Se 分子線を

照射すると、Se 分子／原子が吸着する(図⑦-A11(b))。したがって、これらの吸着物が

核となることで、高密度での MoSe2島の形成が起こったものと考えられる。 
 MoSe2/GaAs(110)では、0.5ML までは成長表面は比較的平坦であるが、0.75ML を超え

るとステップの形成が確認できる(図⑦-A10(b))。GaAs(110)表面上に Se 分子のみを 100
分間吸着させた試料をアニールした場合にも表面ステップが確認されており、これが図

⑦-A10(b)に見られた MoSe2表面の荒れの原因であると考えられる。 
 図⑦-A7(b)に示すように、Se 終端 GaAs(001)-(2x1)表面には、多くの表面欠陥が存在

することから、これらが核形成サイトとなって MoSe2 島の形成密度が高くなったと考

えられる。また、GaAs(001)-(2x1)-Se 表面はステップ密度の高い表面であり、その表面

モフォロジーをそのまま受け継いで MoSe2 薄膜が成長する様子が図⑦-A10(c)中に見て

取れる。さらに、成長初期の MoSe2島が[110]方向に伸びている様子が観測され、これも

初期(2x1)表面の異方性を反映したものである。 
 

 

図⑦-A9: (a) GaAs(001)-c(4x4)β表面上に直接成長した MoSe2薄膜の STM 像。(b) 
GaAs(001)-c(4x4)β 表面の LEED パターン。(c) MoSe2/GaAs(001)の LEED パター

ン。 
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図⑦-A10: GaAs(111)B (a)、(110) (b)および(001) (c)上に成長した MoSe2薄膜の STM
像。各ステップにおいて、成長後に 600℃でアニールを行った。 
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３．７．１．３ 各種単結晶基板上における MoSe2 薄膜の MBE 成長 

 前項では、様々な面方位を持つ GaAs 基板上において MBE 法による MoSe2 のヘテロ

エピタキシャル成長が可能なこと、特に、(111)B 表面上で結晶性及び平坦性に優れた

MoSe2 単層膜が形成できることを明らかにした。一方、GaAs 基板を用いることによる

問題点もいくつか存在する。例えば、(1) MoSe2と GaAs との格子不整合がきわめて大き

いため、後述するように MoSe2成長膜中に欠陥が発生しやすい、(2) 前項で述べたよう

に、MoO3 原料を使用した場合に基板が酸化される、(3) MoSe2 成長後のアニール時に

GaAs 表面がやや荒れる（基板の熱的安定性が低い）[A13]、(4) optical quenching 効果に

よって光学測定が困難[A14]、などの問題点がある。これら諸問題を解決するために、

より有望な基板材料の探索を試みた。本項では、Si(111)および ZnO(0001)基板上での

MoSe2成長を試みた結果を述べる。 

図⑦-A11: (a) GaAs(110)表面の STM 像。GaAs(110)表面に Se 分子線を 10 分間(b)
および 100 分間(c)照射した表面の STM 像。(d) (c)表面を Se 分子線照射下において

600℃でアニールした表面の STM 像。STM 像のサイズは 100 nm x 100 nm（拡大像

は 10 nm x 10 nm） 
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Si(111)上の MoSe2成長 
 MoSe2 成長用の基板として Si を用いる場合、後に述べるように、Mo と Si が反応し

てモリブデンシリサイド(MoSi2)が形成され、これが MoSe2 膜の成長を阻害すると考え

られる。そこで、図⑦-A12 に示すように、MoSe2(図⑦-A12(a))と同様な層状構造を持つ

GaSe(図⑦-A12(b))に着目し、その二原子層で Si(111)表面を終端することによって(図
⑦-A10(c))、Mo と Si の反応を抑制を試みた。 

 
 Si(111)清浄表面は、Si(111)ウエハ(12.5mmx6.3mm)の裏側からヒーターを用いて 950℃
まで加熱することによって作製した。図⑦-A13(c)および⑦-B13(d)に示すように明瞭な

(7x7)再配列構造が RHEED によって確認でき、Si(111)清浄表面が得られたことが判る。

この上に、Ga および Se を同時に蒸着すると（Se/Ga 比=10、基板温度 520℃）、図⑦-
A13(e)および⑦-B13(f)に示すような(1x1)周期の RHEED パターンが得られる。バルク

GaSe の面内格子定数(3.755Å)は Si (3.82Å)よりやや小さいが、RHEED パターン中のス

トリークの間隔はSi(111)のものと完全に一致しており、二原子層(1 bilayer=1 BL)のGaSe
が擬形態成長したことが判る。こうして作製された 1BL-GaSe で終端された Si(111)表面

(図⑦-A13(a))は、一原子層分の Ga を蒸着した後に Se 照射を行うことで作製された表

面(図⑦-A13(b))と比べて平坦であることから、前者を MoSe2 成長用の基板として用い

ることとした。 

図⑦-A12: バルク MoSe2、バルク GaSe および 1BL-GaSe で終端された Si(111)
表面の構造 
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 MoSe2薄膜の MBE 成長は、基板温度 120℃、200℃、280℃において行った。Mo の分

子線強度は 1x10-10 Torr に固定し、Se 分子線強度を 1x10-9〜4x10-9 Torr の範囲で制御し

た。図⑦-A14(a)〜⑦-A14(e)には、基板温度 200℃、Se 分子線 1x10-9 Torr の条件下で成

長中の MoSe2 薄膜の RHEED パターンを示す。MoSe2 の成長開始から 20 分程度経過す

ると MoSe2に相当するストリークが出現し(図⑦-A14(b))、100 分間の成長後（膜厚に換

算すると約 1.25ML）には基板の反射が消滅して MoSe2 の反射のみが観測される(図⑦-
12(d))。成長後に Se 分子線を照射しながら約 420℃でアニールすると、MoSe2の反射が

より明瞭になる。MoSe2 成長前後の RHEED パターン (図⑦-A13(e)〜⑦-A13(h)) を比

較すると、<110>、<211>方向共にストリークの間隔が Si(111)基板の 1.16 倍となってい

ることから、MoSe2薄膜が 
  (0001)MoSe2 // (111)Si, [11-20]MoSe2 // [1-10]Si 
という方位関係でエピタキシャル成長したことが判る。 
 図⑦-A15 に様々な条件下で成長させた MoSe2 薄膜表面の STM 像を示す。成長時間

は 100 分で、MoSe2 膜厚は約 1.25ML である。MoSe2 薄膜の表面モフォロジーは Se/Mo
比が高いほど劣化する傾向が見て取れる。また、基板温度については、200℃において

最も平坦性が向上し、それ以上でも以下でも表面ラフネス(Rq 値)が増加する。120℃で

図⑦-A13: 1BL-GaSe で終端された Si(111)表面の STM 像（(a)および(b)）。像

サイズは 75nm x 100nm。Si(111)-(7x7)表面（(c)および(d)）、1BL-GaSe/Si(111)-
(1x1)表面（(e)および(f)）、MoSe2成長後（(g)および(h)）の RHEED パターン。 
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の平坦性の劣化は、Mo および Se の表面拡散が温度低下によって抑制されたためと考

えられる。 一方、基板温度および Se 分子線強度を高くした場合の表面モフォロジー

の劣化は、界面での化学反応に起因する。例えば、基板温度 400℃、Se/Mo 比を 100 と

して成長した場合には、成長中に Ga2Se3層（島）からの反射が RHEED パターン中に観

測されている。GaSe 層が Ga2Se3島へと変化すると、Si(111)表面が部分的に露出するた

め、そこで Mo と Si の化学反応が起こりやすくなり、これが MoSe2 の膜質および表面

モフォロジーの劣化を引き起こすと考えられる。 
 

 
 280℃以下の成長では、Ga2Se3 相の形成は RHEED で確認できなかったが、以下に述

べるように、Ga2Se3形成の可能性は高い。基板温度 200℃、Se/Mo 比=10 および 40 で成

長させた MoSe2薄膜から測定された Mo 3d 光電子スペクトルを図⑦-A16 に示す。Se/Mo
比＝10 で成長させた試料のスペクトル(図⑦-A16(a))には Mo 3d 5/2 および 3d 3/2 ピー

クが 228.8eV と 230.3eV に見られる。これらのピーク位置はバルク 2H-MoSe2[A15]およ

び MoSe2単原子層[A13,A14]の測定値に概ね一致する。一方、Se/Mo=40 で成長させた試

料のスペクトルには、約 1eV 低エネルギー側に別の成分が出現した(図⑦-A16(b))。そ

のピーク位置は MoSi2 の値[A16]にきわめて近い。Si(111)上に Mo を蒸着すると、基板

温度 100℃以下であってもアモルファス MoSi2 が形成することが知られている[A17]。
したがって、Se/Mo 比=40 で成長させた試料では、GaSe 層から Ga2Se3 島への構造変化

図⑦-A14: 1BL-GaSe/Si(111)上での MoSe2成長中の RHEED パターン。成長時

間は、(a) 0 分、(b) 25 分、(c) 50 分、(d) 100 分。(e)は 420℃でのアニール後の

パターン。 
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が局所的に起こり、それによって局所的に Si 表面が露出した領域で Mo と Si の反応が

起こったと考えられる。なお、MoSi2 相は、Se/Mo 比=40 で成長させたサンプルでは、

120-280℃の全ての温度領域で出現したが、Se/Mo 比=10 の場合には、基板温度 280℃の

場合にのみ観測された。 

 図⑦-A16(c)および⑦-A16(d)は、それぞれ、Se/Mo比=10および 40で成長させたMoSe2

薄膜から測定された Se 3d 光電子スペクトルを示す。どちらのスペクトルともに、Se1
と Se2 の二成分にピーク分離できる。前者のピーク位置は 2H-MoSe2[A15]および MoSe2

単原子層[A13]の値に近いことから、Mo-Se 結合に由来する成分であるといえる。一方、

Se2 のピーク位置は GaSe 終端 Si(111)表面からの測定値(55.1 eV)にきわめて近く、これ

が Se-Ga 結合に由来する成分であることが判る。 

図⑦-A15: 1BL-GaSe/Si(111)上に成長した MoSe2 薄膜の STM 像および対応す

る RHEED パターン。膜厚は約 1.25ML。Se/Mo 分子線強度比=10、基板温度

200℃のときに最も平坦な MoSe2薄膜が成長した。像サイズは 100nm x 100nm。 



 

164 
 

 

 

 
 これまで述べてきたように、1BL-GaSe で終端した Si(111)表面では、Mo と Si の化学

反応が抑制され、MoSe2 薄膜のエピタキシャル成長が実現できる。1BL-GaSe/Si(111)表
面構造(図⑦-A12(c))には不飽和なダングリングボンドが存在しないため、表面が安定化

され[A18]、それが Mo-Si 反応の抑制に効果的であると考えられる。同様の安定化メカ

ニズムは、Si(111)表面を 1ML の As で終端した場合にも報告されている[A19]。そこで、

比較のため、As 終端 Si(111)表面および Si(111)-(7x7)表面上での MoSe2 成長を試みた。

Si(111)-As 表面上に成長させた試料の RHEED パターン中には MoSe2からのブロードか

つ弱い反射が見られる（図⑦-A17(a)および⑦-B17(b)）。この試料から測定した Mo 3d
スペクトルには、図⑦-A15(c)に示すように、Mo-Se 結合に由来する成分と、その 3 倍

ほどの Mo-Si 結合由来の成分が観測でき、MoSe2だけでなく MoSi2が形成されたことが

判る。一方、Si(111)-(7x7)表面上に成長した試料からは Mo-Se 成分は検出されず、RHEED
においても MoSe2形成の痕跡は見られなかった。以上より、As 終端の場合、GaSe 終端

と比べると、Mo-Si 反応抑制の効果は小さいと結論できる。 

図⑦-A16: 1BL-GaSe/Si(111)上に Se/Mo 比=10（(a)と(c)）および 40（(b)と(d)）で成

長した MoSe2薄膜から測定した Mo 3d および Se 3d 光電子スペクトル。 
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ZnO(0001)上の MoSe2成長 
 前項で述べたように、MoSe2 の vdW エピタキシーにおいては、結晶構造の違いや格

子不整合の大小にかかわらず、エピタキシャル成長が観測されることが多い。一方、

MoSe2や WSe2の MBE 成長は、通常、二次元核の形成と合体で進行するため、その過程

でアンチフェイズドメイン境界が形成されやすくなる。例えば、MoSe2 と GaAs(111)B
の組み合わせの場合、MoSe2と GaAs(111)B の面内格子定数は、それぞれ d(MoSe2)=3.289 
Å と d(GaAs)=3.998 Å であり、d(MoSe2)x6 と d(GaAs)x5 の長周期どうしがほぼ格子整合

する (格子不整合=-1.3%)。しかしながら、隣り合う MoSe2 二次元島間で位相が揃う特

殊な場合を除き、両者の接合部分が欠陥となるため、膜の結晶性が低下する。 
 アンチフェイズドメイン境界の形成を避けるための一つの方法は核形成密度を極端

に小さくすることであるが、そのためには成長温度と Se 分子線強度を CVD 成長なみ

に高くする必要があり、そうした条件を MBE で実現するのは容易ではない。もう一つ

の方法として、できるだけ MoSe2 との格子整合性が良好な結晶を基板として選択する

ことを提案する。我々は ZnO(0001)面の面内格子定数(3.253 Å)が MoSe2ときわめて近い

こと(格子不整合=1.1%)に着目し、ZnO(0001)基板を用いた MoSe2のエピタキシャル成長

の可否を検討することとした（図⑦-A18）。 

図⑦-A17: 1BL-GaSe/Si(111)上に Se/Mo 比=10（(a)と(c)）および 40（(b)と(d)）で成

長した MoSe2薄膜から測定した Mo 3d および Se 3d 光電子スペクトル。 
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 ZnO(0001)基板をアセトンで超音波洗浄した後、超高真空中で 600℃まで加熱するこ

とにより清浄表面の作製を試みたところ、C は除去できたものの、ごく微量の Mg およ

び Ca が XPS により検出された（図⑦-A19(a)）。そこで、超音波洗浄の後に 7%-HCl 溶
液でエッチングを行った後に加熱清浄化を行ったところ、ほぼ不純物の存在しない清浄

な表面が得られた（図⑦-A19(b)）。また、加熱清浄化後の ZnO(0001)表面を STM で観

察したところ、エッチング無しの場合には小さな穴が多数観察された（図⑦-A20 (a)）
のに対し、エッチングを行ったサンプルでは比較的広い平坦なテラスを持つ表面が観測

された（図⑦-A20(b)）。 

図⑦-A18: MoSe2/ZnO(0001)ヘテロエピタキシーの模式図 

図⑦-A19: 加熱清浄化前後の ZnO(0001)表面の XPS スペクトル。(a) アセトン超

音波洗浄。(b) アセトン超音波洗浄＋7%-HCl 溶液によるエッチング。 
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 ZnO(0001)基板上での MoSe2 の成長は室温および 200℃で行った。Mo および Se の分

子線強度は 1x10-10 Torr および 1x10-7 Torr とした。RHEED 観察(図⑦-A21)から明らかな

ように、どちらの温度においても、成長後に基板の反射が消滅し、また、成長膜からの

反射も確認できないことから、MoSe2がアモルファス状に成長していることが示唆され

る。Se 分子線照射下で 400℃までアニールすると、MoSe2に由来すると思われるストリ

ーク状の反射が出現する。[-1100]方位のストリーク間隔は[11-20]方位の√3 倍であるこ

とから、図⑦-A18 に示す方位関係で MoSe2がエピタキシャル成長していることが判る。

一方、図中矢印で示す反射は本来[11-20]方位（および 120°回転させた方位）からのみ観

図⑦-A20: 加熱清浄化前後の ZnO(0001)表面の STM 像。(a) アセトン超音波洗

浄。(b) アセトン超音波洗浄＋7%-HCl 溶液によるエッチング。(a)の RHEED パ

ターンには不純物由来と思われる(3x3)超構造が明瞭に観測される。 

図⑦-A21: ZnO(0001)基板上における MoSe2成長中の RHEED パターン 
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察されるはずであるが、[-1100]方位および他の方位からも観測できる。このことは、エ

ピタキシャル MoSe2膜と同時に二次元多結晶状の領域が存在することを意味する。 
 アニール後の STM 像を図⑦-A22 に示す。200℃で成長させた MoSe2薄膜(b)の方が室

温成長(a)に比べて平坦であることが判る。また、図⑦-A21 において、200℃成長の方が

シャープな RHEED パターンが観測されており、200℃成長の方が結晶性、平坦性にお

いて優れていると結論できる。 

 
 400℃でのアニール後の Mo 3d および Se 3d XPS スペクトルを図⑦-A23(a)に示す。

Mo 3d5/2/3d3/2ピークは 229.0eV/232.2 eV に、Se 3d ピークは 55 eV に位置しており、MoSe2

が形成されていることが判る。しかしながら、GaAs 上に成長させた MoSe2と同様に、

さらに高い温度でアニールすると状況は一変する。図⑦-A23(b)に示すように、500℃で

のアニール後には、Mo 3d スペクトル中の MoSe2成分(青線)および Se 3d ピーク強度は

激減する。代わりに MoO3および MoOx由来の成分が出現することから、MoSe2と ZnO
との反応が促進され、Mo 酸化物が形成されたことが判る。さらに高温の 600℃でアニ

ールすると、Mo 3d スペクトル中からは MoSe2 成分だけでなく MoOx 成分もほぼ消滅

し、MoO3成分のみとなる。また、Se 照射下でのアニールであるにも関わらず、Se は完

全に表面から脱離する。したがって、ZnO(0001)基板上において MoSe2 はエピタキシャ

ル成長するものの、結晶性や平坦性の点で GaAs 基板上に成長した MoSe2膜に劣り、良

好な格子整合性という利点を発揮するには至らなかった。 
 

図⑦-A22: ZnO(0001)基板上に室温(a)と 200℃(b)で成長した MoSe2単層膜の STM
像。像サイズは 200nm x 200nm 
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３．７．１．４ MoSe2 薄膜の MBE 成長における分子種の影響 

 前項までに MoSe2 の MBE 成長における基板の影響を検討した。本項では、MoSe2の

MBE 成長における原料分子種の影響を評価し、vdWE における重要な因子を抽出する

ことで、結晶性の良好な TMDC ヘテロエピタキシャル薄膜を得るための本質的な条件

を探る。 
 
Se 分子種の影響 
 MBE 成長過程においては、使用する分子の種類に依存して成長過程が変化すること

が報告されている。GaAs 成長時に用いる As 分子はその典型例であり、As2 分子と As4

分子とで付着率や Ga との反応性が大きく異なるため、成長モードや表面構造が大きく

影響を受けることが判っている[A20,A21]。Se 分子については As 分子に比べて研究例

が少ないものの、ZnSe(111)A 薄膜の MBE 成長時に Se 分子をクラッキングすることに

より、通常の閃亜鉛鉱型構造ではなく、ウルツ鉱型構造を持つ ZnSe 薄膜が形成されや

すくなるとの報告がある[A22]。 
 MoSe2成長におよぼす Se 分子種の影響を評価するために、2019 年度に導入したバル

図⑦-A23: ZnO(0001)基板上に成長した MoSe2単層膜から測定した XPS スペクトル 
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ブクラッカーセルを用いた（図⑦-A24）。通常のクヌーセンセルにおいては、分子線強

度は原料部分の温度によって制御するため、MBE 成長に適した分子線強度を得るため

の原料温度は数 10〜100℃以下程度である。一方、原料温度に依存して、Se 分子の分子

種は変化し、100℃では Se1 や Se2 分子に加えて、Se3〜Se5 といった分子種も存在する

[A23]。Se3〜Se5 分子の分圧はクラッキング温度の増加と共に減少し、600℃では 100℃
の場合の一桁から二桁低い値となる[A23]。バルブクラッカーセルにおいては、ソース

部、バルブ部およびクラッカー部の温度を独立に制御でき、さらに、バルブの開閉度に

よっても分子線強度の制御が可能である。したがって、バルブの開閉度とクラッキング

温度を適切に調整することで、分子線強度を一定の値に維持した状態で、Se 分子種の

比率のみを変化させることができる。 
 

 
 図⑦-A25(a)および⑦-A25(b)には、300℃および 650℃でクラッキングした Se 分子線

を用いて、GaAs(111)B 表面上に成長させた MoSe2単原子層の STM 像を示す。どちらの

場合にも一層目がほぼ完成しており、局所的に二層目が核形成している様子が見て取れ

る。表面のモフォロジーに大きな差はなく、MoSe2の MBE 成長におよぼす Se 分子種の

影響は大きくないと結論できる。一方、原料部分の温度を変化させることなく、バルブ

の開閉度によって分子線強度を制御できるため、効率よく MoSe2 成長実験を行うこと

ができるという点で、そのメリットは非常に大きい。 
 
Mo 分子種の影響 
 通常、MoSe2 の MBE 成長を行う場合には、Mo 分子線の発生には電子ビーム蒸着装

図⑦-A24: Se 用バルブクラッカーセル外観 
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置を用いる。これは、Mo 分子線の発生には Mo 原料を高温(1700℃以上)まで加熱する

必要であり、通常のクヌーセンセルでは Mo 分子線を発生させることがきわめて困難な

ためである。一方、CVD(Chemical vapor deposition)成長においては、酸化モリブデン

(MoO3)を用いて MoSe2成長を行うことが多い。MoO3の蒸気圧は金属 Mo と比較して桁

違いに大きいため、500-700℃程度の温度で十分な分子線強度が得られる。このことは、

通常のクヌーセンセルを用いて MoO3 分子線を発生できることを意味しており、実際、

MoO3 分子線を用いた MoO3 薄膜の MBE 成長が報告されている[A24]。クヌーセンセル

は電子ビーム蒸着源に比べて分子線強度の制御性や安定性に秀でていることから、

MoO3分子線原料を用いた MoSe2の MBE 成長の可否を検討することは意義深い。 
 図⑦-A26(a)に GaAs(111)B 上に MoO3および Se 分子線を 30 分間照射した後に得られ

た XPS スペクトル(Mo 3d)を示す。MoO3および Se 分子線強度は、それぞれ、3x10-9 Torr
と 6x10-9 Torr で、基板温度は 300℃とした。Mo 3d5/2 および 3d3/2 ピークの位置は 232.2 
eV および 235.4 eV であり、これらの値は MoO3のピーク位置と概ね一致していること

から、この条件下では MoO3が分解せずに残っており、MoSe2が形成されなかったこと

が判る。 
 MoO3と Seの蒸着後に Se 分子線を照射しながら 600℃でアニールを行った場合の Mo 
3d スペクトルを図⑦-A26(b)に示す。Mo 3d5/2/3d3/2ピーク位置は 228.0 eV/231.2 eV であ

り、これは金属 Mo のピーク位置に一致することから、MoO3と Se が反応して Mo が還

元されたことが判る。Mo と Se の反応を促進するために、成長時およびアニール時の

Se 分子線強度を 1.6x10-7 Torr まで増加させた。RHEED 観察からは MoSe2の形成は確認

図⑦-A25: バルブクラッカーセルで発生させた Se 分子線を用いて GaAs(111)B 基板

上に成長させた MoSe2単原子層の STM 像。像サイズは 200nm x 200nm。 
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できなかったものの、図⑦-A26(c)に示すように、Mo 3d5/2/3d3/2ピークは 228.8 eV/232 eV
に位置しており、MoSe2が形成されたことが示唆される。一方、図⑦-A26(d)に示す Ga 
3d スペクトルには Ga-As 結合に由来するメインピーク(20.1eV)よりも高エネルギー側

にサテライトピークが出現した。このピーク位置は Ga2O3 にきわめて近く、GaAs 基板

が酸化されたことが判る。以上より、MoO3 原料を用いた MoSe2 を MBE 成長させるた

めには、(1)比較的高い成長温度と(2) 高い Se フラックス強度が不可欠であり、さらに

(3) 耐酸化性に優れた基板材料を選択する必要があると結論できる。また、WO3原料を

用いた WSe2の CVD 成長において指摘されているように[A25]、水素ガスを導入するこ

とによって 
MoO3 + 3Se + H2 →MoSe2 + H2O + SeO2 

という反応が促進される可能性があり、この方法についても今後検討する価値があると

考えられる。 

図⑦-A26: (a) GaAs(111)B 基板上に MoO3(3x10-9 Torr)および Se 分子線(6x10-9 Torr)を
30 分間照射した後に測定した Mo 3d XPS スペクトル。(b) Se 分子線(6x10-9 Torr)を照

射しながら 600℃でアニールした後に測定した Mo 3d スペクトル。(c) Se 分子線強

度を 1.6x10-7 Torr として成長・アニールした後の Mo 3d および Ga 3d スペクトル。 
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３．７．１．５ MBE 法による MoSe2/WSe2 積層構造の作製 

 本実施項目(2.3.7)においては、当初、異種 TMDC の積層により Type-II 型超格子を作

製し、これを赤外センサの波長フィルタに用いる計画であった。しかしながら、研究の

進行とともに、理論解析の結果から、TMDC 積層による波長フィルタ実現には問題が多

いことが分かってきた。しかしながら、TMDC ヘテロ構造の作製技術は世界的に見ても

十分に確立されているとは言いがたく、ファンデルワールスエピタキシーによるヘテロ

積層に関する技術的・学術的な検討は十分に価値があると考えられることから、ヘテロ

積層構造の作製を行った。 
 本研究で用いる MBE 装置においては、Mo と Se 以外に、W と Te を取り扱うことが

可能である。これら元素を組み合わせてヘテロ構造を作製する場合のバンド配列を表

⑦-A1 に示す。MoTe2、WSe2、WTe2のいずれの物質を MoSe2と組み合わせた場合にも、

type-II 型のバンド配列が期待できることが分かる。そこで、どの物質を用いた場合に結

晶性のよい積層構造を形成できるか検討するために、まず、GaAs(111)B 基板上での

MoTe2、WSe2、WTe2単層膜の成長を試みた。 
GaAs(111)B 基板を As 雰囲気下で 650℃まで加熱することにより表面の自然酸化膜を

除去し、その上に MBE 法によって GaAs バッファ層を成長させることで、原子レベル

で平坦な GaAs(111)B-(2x2)清浄表面を作製した。その後、サンプルを TMDC 用の MBE
装置に搬送し、TMDC ヘテロ積層構造の作製を行った。 

 MoSe2 
(3.288Å) 

MoTe2 (3.519Å) WSe2 (3.280Å) WTe2 (3.554Å) 

MoSe2 
(3.288Å) 

--- Type II 
mismatch=6.56% 

Type II 
mismatch=0.24% 

Type II 
mismatch=7.48% 

MoTe2 
(3.519Å) 

 --- Type I 
mismatch=6.79% 

Type II 
mismatch=0.98% 

WSe2 (3.280Å)   --- Type I 
mismatch=7.71% 

WTe2 (3.554Å)    --- 

 
WSe2および MoTe2のエピタキシャル成長 

図⑦-A27 に GaAs(111)B 表面上における WSe2 (a)および MoTe2 (b)成長中の RHEED
パターンを示す。成長条件は MoSe2成長と同じく、基板温度 300℃、Se および Te 分子

線は 3x10-9 Torr とした。600℃でアニール後の WSe2 単層膜はシャープなストリーク状

の反射を示していることから、比較的良好な結晶性の膜が成長したことが分かる。エピ

表⑦A-1: TMDC ヘテロ積層の組み合わせとバンド配列 
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タキシャル配向性は、MoSe2/GaAs(111)B の場合と同様に、[11-20]WSe2 // [1-10]GaAs と
いう関係である。一方、MoTe2 (b)に関しては、500℃程度でアニールした場合に 2H- 
MoTe2相に由来する弱い反射が観測されるものの、さらに 600℃でアニールすると別の

相へと変化する。現時点で、この相の構造は不明であるが、2H や 1T’相の構造を仮定し

た場合には RHEED パターンは説明できないことから、これらと全く異なる相が形成さ

れた可能性がある。同様に WTe2 の成長も試みたが、多結晶相が形成されたことから

TMDC ヘテロ積層には不向きであると判断した。以上より、候補となった MoTe2、WSe2、

WTe2 の中で、WSe2 のみが GaAs(111)B 上でエピタキシャル成長したことから、MoSe2

と WSe2の組み合わせでヘテロ積層構造を作製することとした。 
 
MoSe2/WSe2積層構造 
図⑦-A28 に GaAs(111)B 上での MoSe2/WSe2 (a-d)および WSe2/MoSe2 (e-h)積層構造の

作製中の RHEED パターンを示す。いずれの積層順の場合にも、シャープなストリーク

状の反射が観察されており、結晶性に優れた積層構造の形成が示唆される。 
第一層目の TMDC の成長は、GaAs 基板の反射が消滅した時点で単層膜が完成したと

判断できる。一方、第二層目に関しては、MoSe2と WSe2の面内格子定数が極めて近く、

RHEED で観測されるストリーク間隔もほとんど同じであるため、第二層目の MoSe2 
(WSe2)が第一層目のWSe2 (MoSe2)を完全に覆ったかどうかをRHEEDのみで判断するこ

とは極めて困難である。そこで、第一層目の成長に要した時間をもとに第二層目のおお

よその成長時間を想定し、それよりやや短い時間で成長を行うこととした。成長後に

図⑦-A27: GaAs(111)B 上での WSe2 (a-c)および MoTe2 (d-g)成長中の RHEED パターン 
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STM で第二層目の被覆率を評価し、成長時間が不足している場合には追加の成長を行

い、これを第二層目がほぼ完成する段階まで繰り返した。 

MoSe2/WSe2 (a)および WSe2/MoSe2 (b)積層試料から測定したラマンスペクトルを図

⑦-A29 に示す。どちらのスペクトルにも MoSe2の A1gピークと WSe2の E1
2gピークが観

測できる。また、積層順を変えることにより、これらピークの相対強度が変化している

様子も見て取れる。この挙動は過去の報告例[A26,A27]と一致する。図⑦-A30 に一層目

および二層目成長後の STM 像を示す。第一層目、第二層目ともに、90%以上の被覆率

を示しており、比較的良好なヘテロ積層構造が形成されたことが分かる。 

図⑦-A28: GaAs(111)B 上での MoSe2 /WSe2 (a-d)および WSe2 /MoSe2 (e-h)積層構造

成長中の RHEED パターン 

図⑦-A29: GaAs(111)B 上での WSe2 /MoSe2 (a) および MoSe2 /WSe2 (b)積層構造か

ら測定したラマンスペクトル 
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図⑦-A31にXPS測定結果を示す。WSe2上にMoSe2を成長させる前後のW4f ピーク、

MoSe2上に WSe2を成長させる前後の Mo 3d ピークともに、ピーク位置に変化はみられ

ず、どちらも単層膜のピーク位置と一致する。また、Se 3d スペクトルは Ga-Se 成分、

Mo-Se 成分、W-Se 成分に分離できるが、いずれのピーク位置も積層化の前後で変化は

見られない。以上より、MoSe2 と WSe2 の間の相互作用は極めて弱く、積層化によって

電子状態がほとんど変化しないことが分かる。 
 WSe2/MoSe2積層構造の断面 TEM 像を図⑦-A32 に示す。GaAs と MoSe2の界面では

ミスフィット転位が観測されないことから、TMDC 層間と同様に、両者の間の強い結合

が存在しないことが分かる。WSe2 と MoSe2 の積層は C7 タイプであり、この積層が再

安定であることは過去の第一原理計算によって明らかになっている[A28]。 
第二層目には局所的にコントラストが弱い領域があることから、第二層目 WSe2が存

在しない領域が存在することが示唆され、これは STM 像において第二層目に穴があい

ている箇所が観測されることと矛盾しない。また、TMDC 層がところどころ波打ってい

る様子が観測できる。GaAs と単層 MoSe2の熱膨張係数が一桁以上異なることから(単層

図⑦-A30: GaAs(111)B 上での WSe2 /MoSe2 (a, b) および MoSe2 /WSe2 (c, d)積層構

造作製中の STM 像。像サイズは 200nm x 200nm。 
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MoSe2: 10.62x10-5 K-1、GaAs: 0.6x10-5 K-1)[A29]、600℃でアニールした試料を室温まで冷

却する過程で生じた歪みを弾性的に緩和した可能性が示唆される。 
 
多層積層構造 

二層積層の WSe2/MoSe2 構造の作製に引き続き、積層数の増加を試みることとした。

図⑦-A33 の STM 像に示すように、WSe2/MoSe2/WSe2/MoSe2、MoSe2/WSe2/MoSe2/ WSe2

のいずれの積層順の場合にも、四層積層後の表面の平坦性はほぼ保たれている。図⑦-
A34 に MoSe2/WSe2/MoSe2/WSe2積層構造の断面 TEM 像を示す。原子レベルで平坦で急

峻な界面を持つヘテロ構造が確認できる。MoSe2 と WSe2 の界面には C7 と T の二種類

の積層構造が確認できる。先に述べたように、最も安定な積層構造は C7 であるが、T

図⑦-A31: GaAs(111)B 上での WSe2 /MoSe2 (a) および MoSe2 /WSe2 (b)積層構造か

ら測定した XPS スペクトル 

図⑦-A32: GaAs(111)B 上での WSe2 /MoSe2 積層構造の断面 TEM
 



 

178 
 

は C7 に次いで安定な構造であることが分かっている[A28]。両者のエネルギー差は(1x1)
ユニットあたり 0.6eV と非常に小さいため、実際の成長環境下では両者が混在すること

は十分に考えられる。 
四層積層構造作製中における各層の完成後に測定した XPS 強度を図⑦-A35 に示す。

MoSe2(WSe2)層を積層させた時には Mo/Se (W/Se)強度比が増加し、W/Se(Mo/Se)強度比

が減少しており、MoSe2 層と WSe2 層が交互に積層されていることが分かる。これまで

に、WSe2/MoSe2 および MoSe2/WSe2 積層構造は CVD や MBE 等の方法で実現されてい

るが、単層TMDCを三層以上積層させたヘテロ構造をウエハスケールで実現した例は、

本研究が初めてである。 
 
 

図⑦-A33: GaAs(111)B 上での WSe2 /MoSe2 /WSe2 /MoSe2 (a-d) および MoSe2/WSe2 
/MoSe2 /WSe2 (e-h)積層構造作製中の STM 像。像サイズは 200nm x 200nm。 
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３．７．１．６ 格子不整合系 MoSe2/ MoTe2 積層構造の作製 

 TMDC は、その単位層が弱い van der Waals 結合を介して積層した層状物質であり、

層間には強い結合が存在しないことから、積層構造の作製にあたって結晶構造の違いや

格子不整合といった制約が大幅に緩和されると考えられてきた。前項において成功例を

示したヘテロ積層構造は格子定数が極めて近い MoSe2および WSe2単層膜の交互積層に

よるものであるが、格子不整合系であっても結晶性の良好なヘテロ積層構造の形成が期

待できる。本項では、格子不整合系の MoSe2/MoTe2 (格子不整合=-6.51%)を対象に多層

積層構造を作製し、これに及ぼす格子不整合の影響を議論する。 
 

図⑦-A34: GaAs(111)B 上での MoSe2/WSe2 /MoSe2/WSe2積層構造の断面 TEM 像 

図⑦-A35: GaAs(111)B 上での WSe2/MoSe2/WSe2/MoSe2 (a-d) および MoSe2/WSe2 
/MoSe2 /WSe2 (e-h)積層構造作製中の Mo、W、および Se XPS 強度比 
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GaAs(111)B 上での MoTe2成長 
 前項で述べたように、MoSe2 と同等な条件下で MoTe2 を MBE 成長させた場合、2H-
MoTe2層は形成されない。これは、MoTe2においては、2H と 1T’構造のエネルギー差が

小さいため、作製条件によってどちらの構造も出現し得ることと関連していると考えら

れる。したがって、MoTe2 薄膜成長においては、相の制御がより重要となる。そこで、

MoSe2/MoTe2 積層構造の作製に先立って、2H-MoTe2 の成長条件を確立するとともに、

その安定性を評価する。 
 様々な条件下で MoTe2 成長を行った結果、2H-MoTe2 の成長には比較的高い Te 分子

線強度が必要であることが明らかとなった。図⑦-A36 に基板温度 300℃で MoTe2 を成

長後に 600℃でのアニールを施した MoTe2 単層膜の RHEED パターンを示す。Te 分子

線強度は 3x10-7 Torr であり、この値は MoSe2や WSe2の MBE 成長における Se 分子線強

度よりも二桁程度高い。アニール前のRHEEDパターンには弱い1/2次の反射が見られ、

これは 1T’相の存在を示している[A30]。この反射はアニール後に消滅し、ストリークの

間隔から、2H-MoTe2(0001)が MoTe2 [11-20] // GaAs [1-10]の方位関係でエピタキシャル

成長したことが分かる。 
 図⑦-A37 に MoTe2単層膜の XPS スペクトルを示す。アニール後のスペクトル(b)は、

Mo 3d および Te 3d ともに単一成分によるフィッティングが可能で、両者のピーク位置

図⑦-A36: GaAs(111)B 上での MoTe2/単層膜成長中の RHEED パターン。(a) 
GaAs(111)B、(b) as-grown MoTe2、(c) アニール後の MoTe2。 
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は過去に報告されている 2H-MoTe2の値[A31]と概ね一致する。一方、アニール前のスペ

クトルのフィッティングには最低でも二成分が必要で、フィッティング後のピーク位置

から、as-grown 膜中には 1T’と 2H の二つの相が混在していることが分かる。 
 図⑦-A38 に 2H-MoTe2単層膜の STM 像および LEED パターンを示す。部分的に二層

目ができているものの、GaAs 基板が露出している領域は小さく、ほぼ全面に単層 MoTe2

ができていることが分かる。また、LEED パターンからも、MoTe2がエピタキシャル成

長していることが分かる。 

図⑦-A37: GaAs(111)B 上で上に成長した MoTe2単層膜の XPS スペクトル。(a) as-
grown MoTe2、(b) アニール後の MoTe2。 

図⑦-A38: GaAs(111)B 上で上に成長した 2H-MoTe2単層膜の STM 像および LEED
パターン。 
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 先に述べたように、2H-MoTe2単層膜の作製には高い Te 分子線強度が必要である。特

に、アニール時における Te 分子線強度は重要であり、as-grown 膜が 1T’と 2H の両相か

らのみから構成されている場合でも、アニール時の Te 分子線強度が低い場合には 2H
単独相は得られない。アニール時の Te 分子線強度を 3x10-7 Torr (a)、1x10-8 Torr (b)とし

た時の STM 像を図⑦-A39 に示す。図⑦-A38 と同様に、(a)においてはほぼ 2H 単独の

MoTe2膜が形成されているが、(b)においてはステップエッジに沿うような擬一次元構造

が見られる。類似の構造はバルク MoTe2 を真空中でアニールした試料表面においても

観察されており[A32]、詳細な構造解析によって Mo6Te6の組成を持つナノワイヤ構造を

持つことが報告されている[A33]。 
 図⑦-A40 に示すように MoTe2 の STM 像には MoTe2 と GaAs の格子定数差に起因す

る約 3nm 間隔の Moiré パターンが明瞭に観察できる。MoTe2 と GaAs の格子不整合は-
12.0%であるが、(7x7) GaAs と(8x8) MoTe2の超格子の組み合わせを考えると、それらの

面内格子定数は約 2.8nm となり（格子不整合は 0.59 %）、STM 像中に観察された Moiré
間隔と概ね一致する (図⑦-A40(b)および⑦-B40(c))。(a)の Moiré パターンを注意深く観

察すると、Moiré パターンが±6〜7°傾いた領域が存在することが分かる。図⑦-A40(d)お
よび⑦-A40(e)に示すように、MoTe2格子を面内で±0.67°回転させると Moiré パターンは

図⑦-A39: アニール後の MoTe2単層膜の STM 像。アニール時に供給した Te 分子

線の強度は 3x10-7 Torr (a)、1x10-8 Torr (b)。像サイズは 100nm x 100nm。 

図⑦-A40: (a) 2H-MoTe2単層膜の STM 像。MoTe2と GaAs の格子定数差に起因す

る Moiré パターンが明瞭に観測できる。(b)-(e)は Moiré パターンの模式図。 
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±6.6°回転し、実験結果を再現できる。この場合の格子不整合は-0.39%まで減少すること

から、格子整合性の向上が MoTe2格子の面内回転の駆動力となっていると考えられる。

また、(b)と(d)の構造はほぼ同等のエネルギー安定性を有することが第一原理計算から

明らかとなった[A34]。 
 
MoSe2/MoTe2ヘテロ積層構造 
 図⑦-A41 に MoSe2/MoTe2および MoTe2/MoSe2ヘテロ積層構造成長中の RHEED パタ

ーンを示す。成長を通じてストリーク状のパターンが維持されており、極端な表面荒れ

を起こすこと無く積層構造が形成されていることが示唆される。さらに、MoSe2層完成

時(黄色線)と MoTe2 層完成時(赤線)とで RHEED のストリーク間隔が変化している様子

が分かる。図⑦-A42 に示すように、それぞれのストリーク間隔は MoSe2と MoTe2の面

内格子定数とほぼ一致することから、原子レベルで制御された交互積層構造が形成され

たことが分かる。 

 

図⑦-A41: MoTe2/MoSe2および MoSe2/MoTe2積層構造成長中の RHEED パターン 



 

184 
 

 図⑦-A43 は MoSe2/MoTe2および MoTe2/MoSe2ヘテロ積層構造成長中の MoSe2層完成

時と MoTe2層完成時における STM 像を示す。どの段階においても各層の完成度は 90%
以上であり、また次の層の核形成も 5%以下程度に抑えられており、表面平坦性と界面

の急峻性に優れたヘテロ積層構造の形成が示唆される。 
 図⑦-A44 は 7 層まで積層した MoSe2/MoTe2ヘテロ積層構造の断面 STEM 像を示す。

MoTe2が大気中で酸化されやすいため、これを保護する目的で最表面に MoSe2層を追加

成長させている。拡大像(a)においては、単層 MoSe2 と単層 MoTe2 の交互積層が明瞭に

観察できる。一方、(b)においては、原子に相当する輝点が分裂している箇所や、膜が波

打っている箇所が散見される。前者は、(i) MoSe2/MoTe2界面において両者がツイストし

ていることによって原子位置がずれたと仮定すると説明できる。後者については、(ii) 
MoSe2/MoTe2積層によって生ずるMoiréパターンによる凹凸を反映していると考えられ

る。以下、これらについて詳しく説明をする。 
 (i) 先に述べたように、GaAs(111)B 上の MoTe2成長においては、面内で±0.67°回転し

たドメインが形成されることが分かっており、それにより±6〜7°傾いた Moiré パターン

が現れる(図⑦-A45)。MoTe2/GaAs よりも格子不整合の小さい MoTe2/MoSe2においては、

より多くの種類のツイストドメインの形成が予測できる。したがって、MoTe2/GaAs 上

に積層構造を成長させると、ツイストしたドメインの上に、さらに多様なツイスト角を

持つドメインが形成されることになり、図⑦-A45(b)-A45(d)に示すような、様々なツイ

スト角を持つ Moiré パターンが混在することとなる。このような面内方位の揺らぎが断

面 STEM 中の輝点のボケや分裂に繋がったと考えられる。図⑦-A44(c)-A44(e)は表面垂

直方向から観測した透過電子回折パターンであり、MoSe2および MoTe2の回折スポット

が円弧状になっている様子が観測でき、ヘテロ積層構造における面内方位の揺らぎが裏

付けられる。 
 (ii) Moiré パターンによる凹凸は 0.8Å 程度であるが、積層数の増加とともに高低差は

二倍程度まで増加することから(図⑦-A45(b)-A45(d))、これが断面 STEM 像中の TMDC
層に凹凸を生じさせる原因の一つと考えられる。Moiré パターンによる凹凸が存在する

表面上での積層によって生ずる Moiré パターンの形成については未だ不明な点が多く、

上記の実験結果は新たな知見を与えるものである。 
 以上に述べたように、格子不整合系の TMDC ヘテロ積層においては、平坦性に優れ

図⑦-A42: MoTe2/MoSe2および MoSe2/MoTe2積層構造成長中の面内格子定数 
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た積層構造の作製は可能であるが、格子不整合に起因する面内回転が不可避であり、そ

れによる結晶性低下が起こるという欠点がある。したがって、TMDC ヘテロ積層構造の

作製に際して格子整合に関する制約を受けないという考え方は必ずしも正しくなく、材

料系の選択幅を広げるために、新たな成長方法の提案や成長方法の最適化等さらなる研

究の進展が待たれる。 

 

 
 

図⑦-A43: MoTe2/MoSe2(a)および MoSe2/MoTe2(b)積層構造成長中の STM 像。像サ

イズは 200nm x 200nm。 
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図⑦-A44: MoTe2/MoSe2積層構造の断面 STEM 像(a と b)。(c)-(e)は表面垂直方向

から得られた透過電子回折パターン。 

図⑦-A45: MoSe2/MoTe2積層中の STM 像。ツイストドメインの形成を示唆する Moiré
パターンが観測できる。また、積層数増加とともに Moiré パターンが乱れている。 
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３．７．１．７ まとめ 

 MBE 法を用いた TMDC の異種積層構造作製に向けた技術開発を行った。MoSe2、WSe2、

MoTe2等の単層 TMDC 膜のエピタキシャル成長条件を確立し、格子整合系 MoSe2/WSe2

および格子不整合系 MoSe2/MoTe2 の多層積層構造作製に成功した。これまでに数原子

層の TMDC 層の交互積層による超格子の作成例はあるが、我々が知る限り、単層 TMDC
層の多層ヘテロ積層構造の形成は世界初の成果である。当初は、異種 TMDC の積層に

より Type-II 型超格子を作製し、これを赤外センサの波長フィルタに用いる計画であっ

たが、本研究開始後に実施した理論解析の結果から、TMDC 積層による波長フィルタ実

現には問題が多いことが分かってきた。一方、TMDC 層に異種原子をドーピングするこ

とによって TMDC 積層構造の光吸収端の制御が可能との予測が理論グループによって

なされている。したがって、本研究で確立された TMDC ヘテロ構造作製技術にドーピ

ング技術を組み合わせることができれば、TMDC 波長フィルタの実現は可能になると

考えられ、本研究成果は技術的・学術的に極めて高い価値があると言える。 
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３．７．２ ＣＶＤを用いた手法 

 

３．７．２．１ はじめに（2018 年度） 

 

2018 年度は、1) MOCVD 法による TMDCの大面積かつ高均一な合成に有用な原料ガスの

選定と評価を行った。特に、2)オキシクロライド原料の有用性を明らかにするため、二

硫化モリブデン（MoS2）の合成を中心に、温度・圧力・ガス流量などの各種成膜パラメ

ータが及ぼす影響について調査を行った。また、3) 最近注目されているアルカリ金属

添加による TMDC成長過程の触媒作用の検証実験も行った。 

 

３．７．２．２ MOCVD 法による MoS2合成と成膜パラメータの影響 

  

まず、MOCVD 法による TMDC の合成技術について述べる。MOCVD 法は、GaAs 系や InP

系、GaN 系など III-V族半導体の薄膜ヘテロエピタキシャル成長法として広く利用され

ているが、半導体の構成元素、特に金属元素の出発原料ガスの選択が極めて重要になる。

これは、原料ガスの性状が成膜過程の制御性や膜の純度・品質に非常に大きく影響する

ためである。一般的には、1) 室温付近（できれば室温以下）で充分な蒸気圧あるいは

昇華圧を持つこと、2)液体原料であること、3)熱分解や反応温度が低いこと（成膜温度

の低温化に関係）、4）熱分解や化学反応により膜内に混入する不純物が少ないことな

どが原料ガスの基本物性として望まれる。2)の液体原料であることは必須ではないが、

特にモリブデン（Mo）やタングステン（W）のような高融点金属元素の原料については、

1)に関連して低い蒸気圧の問題が一番の技術的ネックになると思われる。また、4)につ

いては成膜条件にも依存するので、実際に成膜実験を行って判断することになる。MOCVD

法による TMDC 合成の報告はまだ少なく、固体原料の Mo(CO)6や W(CO)6のほか、液体原

料である Mo や W の Bis(tert-butylimido)bis(dimethylamido)化合物（以下、イミド

アミド化合物）を使った例がある[B1-B4]。しかし、前者ではヘキサカルボニル基から

の炭素（C）原子の膜内混入が、後者では原料分子内に含まれる窒素（N）や Cの混入が

報告されており、高純度の膜形成は容易でない [B2-B5]。我々も当初、Wのイミドアミ

ド化合物と H2S を使って WS2の成膜を試みた。しかし、光学顕微鏡やラマン評価で単層

WS2 の成膜を確認したものの、充分な強度のフォトルミネッセンス発光を観測できなか

った。また、XPSによる元素分析の結果、膜内に相当量の Nや Cが不純物として取り込

まれていることが判明し、これが光学特性劣化の原因と判断して、この原料ガスの使用

を中止した。原料ガスの探索と有用性の判断を素早く行い、MOCVD法に適した原料ガス

を早期に見出すことが先決と考えたためである。その後、分子内に N や C を含まない
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MoO2Cl2や WOCl4といったオキシクロライド原料に着目し、この原料の有用性評価を開始

した。MoO2Cl2や WOCl4はいずれも粉末・フレーク状の固体結晶であるが、室温～40℃付

近でも揮発性を示すため、昇華によって MOCVD リアクタ内への原料輸送が期待できる。

なお、これらの原料を使った MOCVD 型の TMDC 成膜の先行例はなく、我々独自の技術で

ある。以下に 2018年度に進めた MoO2Cl2と H2Sを原料に使った MoS2の成膜結果の概要を

述べる。 

図⑦B-1(a)～(j)に、成膜温度 700℃、圧力 50Torrの条件下で、MoS2の成長時間を 10

分から 120 分まで変えた際の表面モフォロジの SEM 像と対応するラマンスペクトルを

示した。MoO2Cl2 を入れた SUS容器は 18.0℃に保ち、400sccmの N2キャリアガスを通過

させて MOCVD リアクタ内に供給した。H2S 流量は 2sccm である。その他、リアクタ内の

総流量が 2.5SLM成膜になるように N2ガスを流している。基板には 280nｍ厚の熱酸化膜

を形成した 2 インチ Si ウエハを用いた。成膜時間 10 分のサンプルで既に MoS2の堆積

が認められるが、SiO2上の被覆率はまだ低く、MoS2のラマン強度は 520cm-1 の Si から

のラマンピークと比べて非常に小さい。しかし、A1gと E1
2gと呼ばれる MoS2の 2 つの基

準振動モードの間隔は 18～19 ㎝-1であり、厚さが 1 分子層（１ML＝単層）の不連続膜

が形成されていることを示している。その後、成膜時間 30分でほぼ SiO2表面を完全に

被覆するが、この段階まで SEM像では三角形ドメインは見えていない。つまり、単分子

層高さの極めて小さなサイズの単結晶ドメインが 2次元成長モードで成長し、それが凝

集して、グレイン境界を持つ多結晶連続膜を形成したと考えられる。その後、さらに成

膜時間を増やすと 2 層目の MoS2の成長が始まる。2 層目の MoS2の形状は明確な三角形

状になっており、成膜時間とともにサイズが増大していく様子も確認できる。MoO2Cl2や

H2Sの流量条件が同じであるにも関わらず、SiO2上の 1層目の MoS2と、2層目の MoS2の

モフォロジに大きな差があるのは興味深い。詳細な原因は不明であるが、原料種の下地

への吸着状態や脱離の違い、その結果として付着確率や表面滞在時間が 1層目と 2層目

で大きく変化していると思われる。なお、成膜時間 120 分のサンプルについては、ラマ

ンのモード間隔から、2層目の被覆が完了して 3層目の成長が始まっている可能性があ

る。 
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図⑦-B1: MoS2サンプルの表面 SEM像とラマンスペクトルの成長時間依存性 
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図⑦-B2 は、図⑦-B1 で示した成長時間 30 分と 120 分の MoS2サンプルの室温におけ

る顕微 PLスペクトルである。成膜時間 30分のサンプルでは、658nm付近に明瞭な PL発

光が見えており、膜厚が単層でバンド構造が直接遷移になるという予測とよく一致する。

一方、120分成膜のサンプルでは、同時に観測されるラマン強度と比べて非常に弱い PL

しか見られない。これは、MoS2の膜厚が 2～3 層と増加して、バンド構造が間接遷移型

に変化したためと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

次に、MoS2 の成膜圧力と H2S 流量の影響を調べた結果を図⑦-B3 に示す。まず図⑦-

B3(a)は、図⑦-B1(c)で示した成膜条件のうち圧力以外の条件を同一にしたまま、成長

圧力だけを 50Torr から 500Torr に変えたときの表面 SEM 像に対応する。ラマンスペク

トルの 2つのモード間隔から膜厚は概ね 1層のまま変化がないと判断できるが、SEM像

から図⑦-B1(c)よりも 2 層目の成長がやや進んだようにも見える。この条件下では H2S

流量は 2sccmであるが、さらに H2Sの流量を増加したときの変化の様子を図⑦-B3(b)～

(d)に示した。H2S 流量の増加により、連続膜であった MoS2 が次第に千切れて不連続な

島状のモフォロジへと遷移し、かつ SiO2 表面上の個々の島の形状が明確な三角形状へ

と変わっていく様子が観察された。 

図⑦-B2: 代表的な MoS2サンプルの室温 PLスペクトル 
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図⑦-B4 は、図⑦-B3 に示した全サンプルの室温 PL を比較した結果である。H2S 流量

の増加とともに PLの発光強度が上昇し、かつブルーシフトが見られる。H2Sが 2sccmか

ら 30sccm に増えた結果、約 17meV シフトしている。この原因は現時点では不明である

が、H2S 流量の増加によって成長島の横方向サイズが小さくなり、量子閉じ込め効果が

現れ始めた可能性がある。つまり、量子ドット化の兆候と理解することができる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図⑦-B3: 500Torrで成膜した MoS2サンプルの表面 SEM像と 

２つのラマンモード間隔の H2S流量依存性 

図⑦-B4: 500Torrで H2S流量を変えて成膜した MoS2サンプルの PLスペクトル 
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次に、核形成過程に対する成長圧力 500Torでの MoO2Cl2流量の影響を調べた。いわゆ

る過飽和度の効果である。図⑦-B5 は、圧力 500Torr、成膜温度 700℃で、MoO2Cl2容器

への N2流量を 60sccmまで減少させ、小さな過飽和度で成膜を行ったサンプルの SEM像

である。H2S 流量は 20sccm で、成膜時間は 200 分とした。圧力と成長温度、および H2S

流量条件が一致する図⑦-B3(c)と比較すると理解しやすいが、MoO2Cl2 流量を減らすこ

とにより、核密度の減少は明らかである。また、長い成長時間のため綺麗な三角形状の

成長核が形成されている。ただし、そのサイズは 0.1μｍ程度と依然として小さい。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 本研究プロジェクトの TMDC の応用は光学フィルタ作製である。そのため、石英など

の透明基板上に TMDC を成長し、その吸収スペクトルを評価することは非常に重要であ

る。ここでは次年度以降の予備検討の意味も含めて、１分子層相当の完全被覆の連続膜

が得られた図⑦-B1(c)のサンプルと同一条件、すなわち 700℃、50Torr、MoO2Cl2容器へ

の N2流量 400sccm、H2S流量 2sccm、成長時間 30分で 2インチの合成石英基板上に MoS2

成膜を行い、透過吸収スペクトルの評価を行った。 

まず、図⑦-B6 は 2 インチ合成石英基板上に１ML 相当の MoS2の成長を行った前後の

ウエハの写真である。わずか 1ML (=約 0.65nm)の MoS2成長を行ったのみだが、半透明

の黄色に着色しているのがわかる。MoS2の大きな光吸収係数を示唆する結果である。 

 

図⑦-B5: 低い MoO2Cl2流量で成膜した MoS2サンプルの SEM像 
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図⑦-B6: 2インチ合成石英基板上に１ML 相当の MoS2を成膜した前後のウエハ写真 

図⑦-B7: 合成石英基板上に成膜した１ML 相当の MoS2の透過吸収スペクトル 
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図⑦-B7は作製したサンプルの吸光度を分光光度計で測定した室温での吸収スペクト

ルである。A励起子のほか、価電子帯のスピン・軌道相互作用により大きくエネルギー

分離した B励起子吸収も明瞭に見えており、MOCVD法で成膜した MoS2の光学特性が良好

であることを示唆している。また、Lambert-Beer 則から求めた MoS2の A 励起子付近で

の光吸収率は約 10％であり、膜厚が予想どおり 1ML(=約 0.65nm)と仮定すると理論値に

近い大きな吸収係数が実現できていることになる。ただし、このような明瞭な吸収スペ

クトルが観測された一方で、合成石英上に成長した本サンプルの MoS2からは PL発光が

観測されなかった。MOCVDではサセプタのみを赤外線加熱するコールドウォール加熱方

式であることに加えて、合成石英の熱伝導率が低いため、合成石英基板の実効的な表面

温度が低いことが原因と考えられる。しかし、ここにデータは示さないが、成膜温度の

設定値を 100℃程度高くし、800℃付近で成膜すると PL強度が回復するという初期デー

タを得ている。 

 

３．７．２．３ ガラス基板によるアルカリ金属触媒効果の検証 

 

 最後に、アルカリ金属の触媒効果を使った MOCVD 法による MoS2 成膜技術の初期的成

果について述べる。最近、三酸化モリブデン（MoO3）や三酸化タングステン（WO3）の粉

末原料を硫黄（S）とともに石英管内に置き、これらを昇華・輸送して MoS2や WS2の成

膜を行う従来型 CVD 法において、MoO3や WO3と一緒あるいは付近に NaCl の粉末結晶を

置くと、MoS2や WS2成膜温度の低温化や単結晶ドメイン増大、結晶の高品質化など、様々

な効果があることが報告されている[B6-B8]。現在のところ詳細なメカニズムは不明だ

が、NaCl の Na元素が MoS2や WS2の合成反応過程に触媒的な作用を及ぼすことが議論さ

れている。これを受けて、MOCVD型の成長法においても、固体の NaClをリアクタ内に置

いて同様の効果を得たとの報告例もある [B9,B10]。そもそも、2015 年春に Nature 誌

に公表された MoS2や WS2の MOCVD成長の成功を大々的に報じた論文[B1]でも、反応性ガ

スの導入口に NaCl 等の「塩」を置いたとの説明がされていた。著者らは原料ガスの脱

水・乾燥効果を狙ったとしているが、この「塩」の効果は単結晶ドメインサイズの増大

に絶大な効果があると報じていた。最近の NaCl ブームが到来する以前の報告であり、

当時あまり注意喚起されなかったが、いま改めて考察すると同じ現象に基づくものと考

えられる。なお、歴史的に紐解くと、スパッタを使った MoS2の合成プロセスにおいて、

NaF の添加や NaCl 結晶を基板に用いると MoS2の層状結晶の配向性や高品質化に大きな

効果があることが既に 2001年頃から報告されている[B11,B12]。 

 今回、我々はできるだけ簡便な手法で Na添加効果を確認するため、相当量の Na2O成

分を組成に含んだガラスに着目し、これを基板に用いて MoS2 の MOCVD 成長を試みた。

具体的には、“アルカリ・アルミノ・シリケートガラス”と呼ばれる透明ガラスを使用

した。このガラスは、いわゆるソーダライムガラスと比較して 100℃以上高い軟化点（約
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830℃）を持つため、長時間でなければ MOCVD成長の基板に充分利用できると判断した。

このガラス基板を使用する MOCVD法も我々独自の手法である。アルカリ・アルミノ・シ

リケートガラスは複数メーカーより入手できるが、ガラス組成の詳細は各社の機密事項

であり開示されていない。しかし、カリウム（K）とのイオン交換を通じて化学強化を

行う目的に開発されたもので、10～20％重量比の Na2Oが含まれていると予測している。 

 図⑦-B8 は、アルカリ・アルミノ・シリケートガラス基板上に、成長温度 700℃で成

長した MoS2 の代表的なモルフォロジーを SEM 観察した結果である。成長圧力、および

MoO2Cl2 や H2S流量は変えてあるが、ここでは詳細の説明は省く。アルカリ・アルミノ・

シリケートガラス基板上への成膜結果の特徴は、第一に図⑦-B8(a)のように 1層以下で

もガラス上に数μ級のサイズのグレインが容易に得られることである。これは、SiO2/Si

基板上のグレインサイズより 10倍～100倍程度大きい。第二に、図⑦-B8(b)のように 2

層目以降の MoS2 として表面に現れる三角形状のドメインの形成密度が低く、かつサイ

ズも 1μｍ程度と大きいことも特徴として挙げられる。次年度以降の詳しい研究調査が

必要であるが、今回の初期的結果から、ガラス基板の使用により MoS2の形成反応過程が

促進されており、アルカリ・アルミノ・シリケートガラスの有用性を確認できた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図⑦-B8: ガラス基板上に成膜した MoS2；(a) 1層被覆直前、(b) 2層目の成長 
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図⑦-B9 に図⑦-B8(b)の MoS2膜から得られたラマンスペクトルと PL スペクトルを示

した。ラマン信号強度は強くないものの、2つの振動モードのピークは鋭く、その波数

間隔は概ね単層であることを示唆している。PL 発光強度は同時観測されるラマン信号

と比べて非常に強く、高品質の MoS2 膜が得られた。以上のように、アルカリ・アルミ

ノ・シリケートガラス上に MOCVD で成膜を行うと、高品質の MoS2 連続膜が得られると

いう極めて重要かつ有望な結果を明らかにした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図⑦-B9: ガラス基板上に成膜した MoS2のラマン(上)と PLスペクトル(下) 
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３．７．２．４ まとめ（2018 年度） 
 
 以上のように、2018 年度はオキシクロラド原料を使った MOCVD による二硫化モリブ

デン（MoS2）の合成実験を行い、独自に見出した MoO2Cl2 原料ガスの有用性を確認でき

た。また、TMDC合成時の温度・圧力・ガス流量などの成膜パラメータが及ぼす影響を調

べ、核形成や成膜過程の精密制御に向けた多くの基礎的な知見を得ることができた。さ

らに、アルカリ金属添加による TMDC 成長過程の触媒作用の検証実験を行い、その効果

を明確に確認するとともに、ガラス基板を用いる簡便かつ効果的な手法開発にも成功し

た。 

2019 年度は、引き続きオキシクロライド原料を用いた TMDCの MOCVD合成技術の向上

を行う。特に、ヘテロ構造作製を念頭に MOCVDで合成可能な TMDC 材料の拡張を進める。

また、アルカリ金属による触媒成長技術を、さらに高度で実用的なものとするための技

術開発を進める。 
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３．７．２．５ はじめに（2019 年度） 

 

2019 年度は、業務計画に沿って以下の研究を行った。まず、1) 今後の研究で必要に

なる異種の TMDC材料間の積層合成技術、すなわちヘテロ成膜技術の開発に備えるため、

MOCVD 法で合成可能な TMDC材料系の拡張を進めた。具体的には、タングステン（W）系

の TMDC である二硫化タングステン（WS2）の薄膜形成のため、W のオキシクロライド原

料ガスとして WOCl4を選定し、WS2の成膜可否と成膜条件を調べることで WOCl4原料の有

用性を評価した。次に、2) 2018年度着手したアルカリ金属元素を含むガラス基板上へ

の二硫化モリブデン（MoS2）の触媒的成膜技術に関する詳細な研究を実施し、成長パラ

メータと核密度、単結晶ドメインの形状や大きさとの関係を明らかにした。また、3）

アルカリ金属元素による触媒効果をガス原料添加によって実現する新技術の可能性を

調べるため、MOCVD装置の石英リアクタの改造とガス系の追加を行った。 

 

３．７．２．６ オキシクロライド原料を使った WS2の MOCVD 成長 

  

2018年度の研究では、TMDCの代表的物質である MoS2の MOCVD成長技術の開発を進め、

モリブデン（Mo）の原料ガスとして MoO2Cl2 の有用性を明らかにした。これまで、遷移

金属元素である Mo の出発原料として MoO2Cl2 のようなオキシクロライド原料を使用し

た報告はなく、我々独自の技術である。オキシクロライドは分子構造内に窒素（N）や

炭素（C）を含まないため、MoS2 膜内にこれらの不純物元素が原理的に取り込まれず、

高純度かつ高品質の MoS2膜が得られやすいという利点がある。2019 年度の研究では、

はじめに今後必要になる異種の TMDC 材料間の積層合成技術、すなわちヘテロ成膜技術

の開発に備えるため、タングステン（W）系の TMDCである WS2の薄膜形成にオキシクロ

ライド原料を使った MOCVD法を拡張する研究を行った。具体的には、W元素のオキシク

ロライド原料ガスとして WOCl4を選定し、WS2の成膜可否や成膜条件を調べ、WOCl4原料

ガスの有用性を評価した。 

WOCl4は MoO2Cl2と同じく粉末・フレーク状の固体結晶であるが、正確な蒸気圧は不明

である。しかし、合成メーカーから得た昇華精製時の情報から、室温での蒸気圧は

MoO2Cl2よりも 1 桁程度低いことが推定された。そのため、MoO2Cl2の場合には MOCVD 法

での使用時の昇華温度を 18℃としたが、WOCl4では SUS容器の保温温度を 40℃～45℃に

設定して実験を行った。また、WOCl4の再凝集を防止するため、下流側の SUS 配管や MFC

等の機器を全て 70℃付近に加熱した。以下に WOCl4と H2S を原料に使った WS2の成膜結

果の概要を述べる。 

図⑦B-10(a) に、温度 700℃、圧力 500 Torrで 1時間成膜したサンプルの SEM 像を

示した。MOCVDリアクタ内への WOCl4の供給は、40℃に保温した SUS容器に 400 sccmの
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N2を導入して行った。また、硫黄（S）原料としては 100％換算で 20 sccmの H2Sを W原

料と同時に供給し、その他にリアクタ内のガス総流量が 2.5 SLM になるように N2キャ

リアガスを流した。基板には 280 nｍ厚の熱酸化膜(SiO2)を形成した 2インチ Siウエハ

を用いた。図に示すように、1 辺が約 200 nm（= 0.2 µｍ）の正三角形状の単結晶ドメ

インと思われる WS2の成膜を確認した。三角形ドメイン部について、室温で測定した顕

微ラマン散乱と顕微フォトルミネッセンス（PL）のスペクトルを図⑦B-10(b)と(c)に示

した。ラマンおよび PL測定の励起光には波長 514.5 nmの Ar+レーザを用いた。ラマン

スペクトルには、520 cm-1の Si基板からのピークのほか、WS2に由来する A1gと E1
2g（あ

るいは 2LA(M)）の 2 つの振動モードの信号が明瞭に観測されている。この 2 つのピー

ク波数間隔が 63.7 cm-1であることと、E1
2g（あるいは 2LA(M)）と A1gの強度比が約 2で

あることから、成膜した WS2ドメインの層数は単層と考えられる[B13]。また、(c)の PL

強度がラマンピークに比べて非常に強いことや PL 発光エネルギーの位置から、成膜し

た WS2は直接遷移型のバンド構造を持つ単層 WS2と判断できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図⑦B-10: (a) WS2サンプルの表面 SEM像と(b) ラマンおよび(c) PLスペクトル 
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ところで、図⑦B-10(b)のラマンスペクトルを詳しく見ると、WS2 の A1g と E1
2g モード

の間に強度の小さな 2 つのサブピークが存在する。これは MoS2 に起因したラマン信号

と考えられ、WS2膜中に少量の MoS2成分が取り込まれて混晶化していることが予想され

る。WS2中への MoS2の混入の証拠を得るため、XPS 分析を行ったところ図⑦B-11に示す

スペクトルを観測した。この XPSスペクトルより、WS2が膜の主成分であることのほか、

予想どおり MoS2 が含まれていることが明らかとなった。スペクトルの解析により、Mo

の混入量は Wとの原子組成比で約５～10％と見積もられる。このような WS2への MoS2混

入の原因として、1) WOCl4原料中に MoO2Cl2のような蒸気圧の高い成分が不純物として

混入しており、それが成膜過程で取り込まれる可能性（原料由来）と、2)MOCVD装置の

石英リアクタやカーボンサセプタ上に以前行った MoS2の成膜実験で生じた Moを含む堆

積物が残留しており、そこに含まれる Mo が不純物として取り込まれる可能性（堆積物

由来）の 2 つが考えられる。1)に関しては、元来 W と Mo は同族元素であり、元素の精

製過程において相互分離が比較的難しいとされている。そのため、特段の精製を施さな

い通常グレードの W 金属原料から合成された WOCl4には、ある程度の Mo 原料が混在し

ていると思われる。そこで、高価ではあるが、Mo不純物を 1ppm以下まで精製した高純

度 W金属から合成した WOCl4を新たに入手した。詳細データは示さないが、高純度グレ

ードの WOCl4原料を誘導結合プラズマ質量分析（ICP-MS）で調べた結果、Mo不純物量は

充分に低減されていた。しかし、高純度の WOCl4を原料に用いて WS2成膜を行い、ラマ

ン測定と XPS 測定を行ったが、Mo 混入の程度に変化はなかった。これらの状況から、

WS2中への Mo成分の混入は MOCVDリアクタ内の堆積物由来と推察している。研究上の都

合から、現在は頻繁にリアクタのクリーニングを行っていないが、WS2成膜前に Mo堆積

物の除去を徹底的に行えば混入は避けられるものと思われる。しかし、将来ヘテロ構造

を作製する場合、同一レシピ内で WS2と MoS2の成膜を行うことになるから、相互の混入

の問題はいずれ解決すべき重要な技術課題になる可能性がある。しかし、ここではこの

ような課題があることを述べるに留めておく。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図⑦B-11: WS2サンプルの XPS スペクトル 
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図⑦B-12は 700℃、500 Torr、1時間成膜の条件を一定にしたうえで、45℃に保った

WOCl4の SUS 容器に導入する N2ガス流量を変えて、WS2膜のモフォロジ変化を SEM 観察

した結果である。いずれの条件でも個々の WS2の三角形ドメインのサイズは１辺 200 nm

でほぼ同じであるが、WOCl4供給量の増加により核密度が増加していることがわかる。 

一方、図⑦B-13は WOCl4供給量を 250 sccmの一定にしたまま、成膜時間を変えた場

合のモフォロジ変化を示している。成膜時間の増加は核密度にあまり影響を及ぼさず、

個々の WS2成長核のサイズ増大に効いていることが明らかである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図⑦B-12: 700℃,50Torrで 1時間成膜した WS2の WOCl4流量依存性 

図⑦B-13: 700℃,50Torr で成膜した WS2の成膜時間依存性 
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図⑦B-14には、図⑦B-13の成膜時間の短い 3つの場合（15 min～45 min）について、

室温での PLスペクトルを示した。PLスペクトルは 90 倍の対物レンズを使った顕微 PL

装置で得られたものであり、励起スポットサイズは直径φ1μm～2μm 程度である。そ

のため、観測視野内にある数個～十数個程度の複数の三角形ドメインからの PL 発光ス

ペクトルということになる。いずれのサンプルからも明瞭な PL スペクトルが得られて

いるが、成膜時間を短くするに従い、発光スペクトルのピーク位置が短波長化している。

15 minのサンプルは、45 minのものより約 9 meVブルーシフトしている。この原因は

現時点で必ずしも明確ではないが、成膜時間 15 min の場合には SEM観察による三角形

ドメインの 1辺の長さは 100 nm以下となっており、WS2ドメイン内の励起子の横方向の

量子閉じ込め効果が一つの可能性として考えられる[B14]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

以上のように、MoS2における MoO2Cl2原料と同様に、WS2においてもオキシクロライド

原料である WOCl4が高品質な WS2の MOCVD成長に極めて有用であることを明らかにした。

また、今回 WS2の成膜を実現した 700℃の成膜温度は、従来から広く使われている WO3原

料を使った粉末 CVD法と比べて 100℃以上も低温である[B15]。しかも、この WS2の成膜

温度が MoO2Cl2原料を使った MoS2の MOCVDの温度領域と重なることは技術的観点から非

常に重要であり、今後 MoS2と組み合わせたヘテロ構造の形成に役立つと考えられる。 

 

  

図⑦B-14: 成膜時間の異なる WS2サンプルの室温 PLスペクトル 
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３．７．２．７ ガラス基板上の MoS2単層膜の触媒的 MOCVD 成長技術 

 

次に、ガラス基板上への MoS2の MOCVD成長技術について述べる。2018 年度の研究で、

アルカリ・アルミノ・シリケートガラスと呼ばれる特殊な組成を持つガラスを基板に用

い、ここに MoO2Cl2と H2S を原料に使った MOCVD 法を行うと MoS2の成膜速度の大幅な増

大が起こることを見出した。ガラス基板内に含まれる Na元素成分が MoS2の成膜過程に

触媒的に作用するものと推察される[B16- B18]。2019 年度は、この新技術について詳

細な研究を実施し、核密度やドメインサイズ等に対する各種成長パラメータの影響を調

べた。 

アルカリ・アルミノ・シリケートガラスは、スマートフォンやタブレットの化学強化

カバーガラスの素材として開発された特殊な組成を持つ機能性ガラスであり、ガラスの

主成分として SiO2のほか Al2O3や Na2Oなどが相当量含まれていることが特徴である。本

来の用途である強化ガラスの製造工程では、高温の硝酸カリウム（KNO3）融液に素材と

なるガラスを浸し、ガラス中の Na と溶液中の K のイオン交換反応を起こさせる。これ

により、ガラス表面付近に原子半径の大きな Kが導入され、ガラス表面に圧縮歪みが誘

起される結果、ガラスの大幅な強度向上が実現される。ガラス中の Al2O3 は、ガラス内

の可動イオンであるアルカリ金属元素の移動度を上げて、イオン交換による化学強化層

の厚さ増大や反応時間の短縮の役割を果たしている。我々の第一の狙いは、ガラス内に

存在する Na2O成分由来の Na元素の触媒効果であるが、アルカリ・アルミノ・シリケー

トガラスのように組成内に Al2O3 が含まれるとガラスの軟化点が上昇する傾向があり、

MOCVD 成長の基板に利用した際に熱変形を抑制できるなど副次的な効果も期待した。実

際、Na を含むガラスとして一般的に用いられるソーダライムガラスの軟化点は 730℃付

近であるが、今回我々が選定したアルカリ・アルミノ・シリケートガラスの軟化点は

820℃付近と 100℃程度高い。そのため、700℃～800℃で成膜を行う MOCVD 法の基板と

して有利であり、ソーダライムガラスとの明確な差別化項目となる。実際、前記の成長

温度の範囲では充分仕様に耐えうることを確認している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図⑦B-15: 2種類のアルミノ・シリケートガラス基板上に成膜した MoS2 
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図⑦B-15は、2種類の代表的なアルミノ・シリケートガラスである“ボロ・アルミノ・

シリケートガラス”と“アルカリ・アルミノ・シリケートガラス”を基板に使い、700℃、

50 Torr、1 時間成膜の条件下で MoS2の MOCVD 成長を行って、モフォロジの違いを SEM

で比較したものである。また、表⑦B-1には、前記 2種類のアルミノ・シリケートガラ

スの組成を蛍光 X線分析で実測した結果を示した。一番右側の欄に示したソーダライム

ガラスの組成は実測値ではなく、NIST から公表されている標準サンプルの組成の参考

値である。ボロ・アルミノ・シリケートガラスは“無アルカリガラス”とも呼ばれ、液

晶表示パネル向けのポリシリコンの TFT 製造工程に使われている半導体グレードのガ

ラスである。表⑦B-1に示すように、ボロ・アルミノ・シリケートガラスには耐熱性（軟

化点）向上のため相当量の Al2O3 が含まれているが、トランジスタの動作電圧の変動要

因となるコンタミ混入防止ため、Na2Oなどアルカリ成分は排除されている。その代わり

に、熱膨張係数を小さくする目的で B2O3組成を高めてあるのが特徴である。様々な熱工

程を経る半導体デバイスの製造では、熱歪みによる割れを防止する観点からガラス基板

に小さな熱膨張が要求されるためである。一方、アルカリ・アルミノ・シリケートガラ

スには、Al2O3のほか 16％を超える量の Na2Oと K2O のアルカリ成分が含まれている。図

⑦B-15 のように、MOCVD法で MoS2成膜を同一条件で行ったにも関わらず、ボロ・シリケ

ートガラス基板上には全く成膜が観測されなかったが、アルカリ・アルミノ・シリケー

トガラス基板では 1 辺が１μm 程度の MoS2 の三角形ドメインが形成された。この結果

は、MoS2成膜に対するガラス基板中の Na成分の触媒効果を明確に示している。以下に、

MOCVD 法によるアルカリ・アルミノ・シリケートガラス基板上への MoS2成膜について、

表⑦B-1: 蛍光 X線分析による各種ガラス基板の組成分析 
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いくつかの代表的な成長パラメータに対する依存性を述べる。 

 図⑦B-16 は、成膜温度 700℃、圧力 50 Torr の条件下で、SUS 製の MoO2Cl2原料容器

への N2ガス供給量を 5 水準変えて 1 時間の成膜を行った場合の MoS2の表面 SEM 像であ

る。MoO2Cl2 供給量が少ない場合、ガラス基板上に一辺が 1～1.5μm の三角形ドメイン

が形成されたが、供給量の増大に伴いドメインが接近して合体寸前の状況が観察された。

さらに MoO2Cl2供給量を増加すると、グレイン間の隙間が優先的に stitching されて単

層の連続膜となり、その後、2層目の成膜が始まる様子が観察された。なお、ここで観

察された一連の MoO2Cl2 流量依存性を見ると、いずれのサンプルでもドメインサイズは

ほぼ同じであり、むしろ核密度が変化していることがわかる。これは、図⑦B-12 で述べ

た SiO2/Si基板上の WS2の結果とよく一致しており、単位時間当たりの Mo原料の供給量

は、主に基板上の核形成密度の支配要因として働いていることを示している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図⑦B-16のサンプルのうち、MoO2Cl2流量=200 sccmを除く全てのものが単層MoS2であ

ることを、ラマンスペクトルのE1
2gとA1gモードの波数間隔から確認した。代表的な結果

として、図⑦B-17（左）にドメインが結合して単層連続膜となった直後のサンプルから

図⑦B-16: ガラス基板上に 700℃,50Torrで 1時間成膜した MoS2の MoO2Cl2流量依存性 

  



 

208 
 

のラマンスペクトルを示した。また、図⑦B-16のいずれのサンプルからも室温で強いPL

スペクトルが観測された。特に、図⑦B-17（右）のPLスペクトルに示すように、ドメイ

ン間のギャップがstitchingされて単層連続膜になると、PL強度が一段と強くなる興味

深い現象が見られた。このように、ラマンとPL測定の結果からガラス基板上にMOCVD法

で形成したMoS2膜が極めて高品質であることが明らかになった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図⑦B-17: ガラス基板上に成膜した MoS2のラマンスペクトル（左）と PLスペクトル

 

  

図⑦B-18: MOCVDによるガラス基板上の MoS2の成膜温度依存性 
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図⑦B-18には MoO2Cl2容器への N2流量を 75 sccmの一定条件にしたうえで、基板温度

をいくつか変えて 1時間成膜したサンプルのモフォロジを示した（650℃の SEM像のみ、

他よりも倍率が 3 倍高いことに注意）。成膜温度の増加により核密度が低下し、かつ

個々の単層 MoS2の三角形ドメインの横方向サイズが増大していることがわかる。また、

成膜温度 725℃以上では、三角形ドメインの中心部に 2層目の MoS2の核形成が認められ

た。これについては MoO2Cl2や H2S流量の最適化により制御可能と考えられる。 

 一方、図⑦B-19は、成膜温度 650℃、MoO2Cl2流量 75 sccm の条件下で、成膜時間を変

化させた結果を示している（上段と下段で SEMの倍率が異なることに注意）。成膜時間

の増加により核の大きさが次第に増大し、120 minの合体寸前の状況を経て、135 min

では単層の連続膜が完結していることがわかる。その後、さらに成膜時間を増やすこと

で 2 層目の MoS2 の核発生とサイズ増大の様子が確認された。このように、成膜時間は

成長核の密度ではなく、単結晶ドメインの横方向サイズの増大に寄与することがわかる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図⑦B-19: 650℃でガラス基板上に成膜した MoS2の成膜時間依存性 
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 さらに、ガラス基板を使った触媒効果が MOCVD法による WS2の成膜にも有効であるか

を確認するため、予備的な実験を行った。図⑦B-20は、アルカリ・アルミノ・シリケー

トガラス基板上に、WOCl4と H2S を原料に用いて 700℃、50Torr で 1 時間の成膜を行っ

たサンプルの SEM写真である。図のように 3～5μmサイズの WS2の三角形ドメインが観

察された。また、WOCl4の供給量の増加により基板上の WS2の被覆率が上がり、300 sccm

の条件では単層 WS2の全面被覆に至っている。ただし、この WOCl4の供給量増加に伴う

被覆率の増大が、核密度と核サイズのどちらの増大効果に基づくのかは現時点で明らか

でなく、今後さらに検討が必要である。いずれにしても、図⑦B-20 に示した WS2のドメ

インサイズは、700℃で得られた MoS2より明らかに大きいことからも（図⑦B-16を比較

参照）、WS2の成膜にガラス基板の触媒効果が充分期待できることがわかる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 以上のように、2019 年度の研究により、アルカリ・アルミノ・シリケートガラス上

に MoO2Cl2と H2Sを原料に使った MOCVD法を行うことで、ガラス内の Na成分が MoS2の成

膜に触媒的に作用し、ドメインサイズおよび成膜速度の大幅な増大を実現できることが

明らかとなった。また、得られた MoS2単層膜は非常に優れた光学特性を示すことも確認

した。さらに、Mo原料の流量や成膜温温度、成膜時間に対する依存性を調べることで、

ガラス基板上の核形成過程に関する有益な情報を得ることができた。このようなガラス

基板による触媒効果の発現は、MoS2だけではなく WS2の成膜にも有効であることが初期

データで示され、ヘテロ構造など今後の研究に資する多くの成果を得た。 
 

図⑦B-20: ガラス基板上に 700℃,50Torrで 1時間成膜した WS2の WOCl4流量依存性 
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３．７．２．８ まとめ（2019 年度） 
 

以上のように、2019 年度の研究では、WOCl4を用いた WS2の MOCVD 成長に成功

し、MoS2 と同様にオキシクロライド原料ガスの有用性を実証した。また、アルカリ金

属元素を含むガラス基板上への MoS2 の触媒的成膜技術に関する詳細な研究を実施し、

成長パラメータと核密度、単結晶ドメインの形状や大きさとの関係を明らかにした。加

えて、今後この触媒効果をガス原料添加法で実現する新たな技術開発を進めるため、

MOCVD 装置の石英リアクタの改造とガス系の追加処置を完了した。 
2020 年度は、MOCVD 法によるガラス基板上での MoS2や WS2の成長核とグレイン

サイズの制御技術のさらなる向上を目指した研究を引き続き進める。また、新たにアル

カリ金属元素を含んだ触媒ガス添加法の開発を行う。さらに、2019 年度に導入した小

型 CVD 炉を使って、新方式の TMDC 成膜技術の開発にも取り組む。これらの要素技

術を組み合わせることで、異種 TMDC 材料のヘテロ積層の実現に向けた研究に着手す

る。 
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３．７．２．９ はじめに（2020 年度） 

 

2020年度は、まずオキシクロライド原料を使った遷移金属ダイカルコゲナイド（TMDC）

の有機金属気相成長（Metalorganic Chemical Vapor Deposition: MOCVD）法に関する

研究開発を進め、1) 成膜環境内に新たにアルカリ金属元素を含んだ触媒原料ガスを添

加することで、TMDC のドメインサイズの増大効果が得られるかの確認実験を行った。

次に、2) MOCVDにより成膜可能な TMDC の材料種を拡張するため、MoSe2や WSe2などセ

レン系の成膜技術の開発を進めた。さらに、MOCVD法とは別に、3) 高温下の金属 Mo表

面に希薄O2ガスを供給した際に形成される酸化膜の昇華プロセスを利用した新たなCVD

技術の開発を進め、その原理検証を行った。 

 

３．７．２．１０ アルカリ金属元素を含む触媒ガス添加の検討 

 
2019 年度の研究で、MoS2や WS2の MOCVD成長の基板材料としてアルカリ・アルミノ・

シリケートと呼ばれるガラスを用いると、単分子層厚で、1辺が数μｍ程度の三角形状

の単結晶ドメインが再現性良く得られることを見出した。従来から使用してきた熱酸化

膜を形成した Si基板（SiO2/Si）上に同一条件下で成膜した場合、TMDCのドメインは 1

辺 0.1-0.2µm程度の正三角形状であったため、ガラス基板の採用で 1桁程度の増大が得

られたことになる。ドメインサイズ増大の詳細なメカニズムは現時点では不明だが、ガ

ラス中に含まれる Naや Kなどアルカリ金属元素由来の触媒効果と予想される。しかし、

非晶質のガラス基板上の成膜には技術的な限界もある。つまり、今後の研究の方向とし

て結晶性基板上に TMDC 膜のエピタキシャル成長を目指す場合、一般的な結晶性基板に

はアルカリ元素が含まれず、触媒効果が期待できないからである。そのため、MOCVDの

成長原料とは別に、ドーピングのような手法でアルカリ金属元素を触媒用ガス原料とし

て添加する新たな技術開発が望まれる。2019年度、MOCVD 法で利用可能なアルカリ金属

元素を含む有機金属原料について調査を行ったところ、固体イオン電池材料用の

ALD(Atomic layer deposition)原料として Liや Na、K元素を含んだ有機金属原料の開

発が進められていることがわかった。いずれも固体で蒸気圧は低いものの、同じ分子種

の蒸気圧には Li 系＞Na 系＞K 系の傾向があり、使用実績も報告されている[B19-B23]。

ただし、我々の MOCVD システムでは、原料ガス供給ラインのマスフローコントローラ

（MFC）やガスバルブを 100℃以上に加熱保持することが困難なため、100℃以下の温度

である程度の蒸気圧を持つことが必須条件となる。以上の観点から、① Li-OtBu（リチ

ウム・ターシャリ・ブトキシド）、② Li-HMDS（ヘキサメチル・ジシラザン・リチウム）、

③ Na-HMDS（ヘキサメチル・ジシラザン・ナトリウム）の 3種を使用可能と判断し、合

成メーカーから半導体グレードの高純度試薬を入手した。さらに、選定した触媒ガス添
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3加の有効性を実験的に確認するため、図⑦B-21に示すような MOCVD装置の石英リアク

タの改造とガス配管系の追加を 2019年度までに完了した。2020年度は、実際にこの装

置を用いてアルカリ金属元素を含む有機金属ガス添加の有効性を検証する実験を行っ

た。表⑦B-2に、Li-OtBu、 Li-HMDS、Na-HMDSの基本的な物性値と有機金属原料として

利用する際の恒温槽の設定温度を纏めた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

  

図⑦B-21: アルカリ元素を含んだ触媒ガス添加のための石英リアクタとガス配管 

  

表⑦B-2: 本研究で用いたアルカリ金属元素を含む有機金属材料の特性表 

  



 

214 
 

図⑦B-22は、WOCl4とH2SをWS2の原料ガスに用い、Li-OtBuガスを添加しながら700℃、

50 Torrの条件下で SiO2/Si基板上に 60 minの成膜を行った典型的なサンプルの SEM像

である。Li-OtBu は、SUS 製充填容器の内圧を 500 Torr に制御した状態で 80℃に加熱

し、450 sccmの N2 キャリアガスを導入してリアクタ内に輸送した。得られた WS2のド

メインサイズは約 0.2 µｍであり、Li-OtBu の添加によるドメインサイズの増大は観測

されず、期待した効果は得られなかった。 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 

次に、Li の原料を Li-HMDS に変更した結果を図⑦B-23 に示した。Li-HMDS の充填容

器は 65℃、500 Torrで制御し、導入する N2 キャリア流量を変えて WS2ドメインの密度

やサイズの変化の様子を調べた。Li-HMDSの添加により、WS2の核密度の減少が確認でき

たものの、ドメインサイズの増大は起こらなかった。Li-HMDS を導入すると、HMDS（ヘ

キサメチル・ジシラザン）基が SiO2基板の OH基に選択的に吸着するシランカップリン

グ反応が起こり、SiO2基板が疎水性に変わると考えられる。図⑦B-23で見られた WS2の

核密度の大幅な減少は、Li 元素添加による触媒効果ではなく、主にシランカップリン

グによる成長核の抑制効果のほうが現れてしまった可能性がある。 

 

 

図⑦B-22: Li-OtBuを添加して MOCVD成長した WS2の SEM像。左は Li-OtBu

の分子構造 
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図⑦B-23: Li-HMDS を添加して MOCVD 成長した WS2の SEM 像。左上は Li-

HMDSの分子構造 

  

図⑦B-24: Na-HMDS を添加して MOCVD 成長した WS2の SEM 像。左上は Na-

HMDSの分子構造 

  



 

216 
 

最後に、Li ではなく Na 元素を含んだ触媒ガスを導入する試みとして、Na-HMDS を用

いた結果を図⑦B-24に示した。Li-HMDSの場合とは異なり、Na-HMDSの導入により成長

核の密度が増加したように見える。しかし、やはりドメインのサイズ増大効果は無いと

判断した。先に述べたように、Na-HMDSは Li-HMDS に比べて相対的に蒸気圧が低く、充

分な量の Na元素が供給されていない可能性もある。しかし、Na用の原料ガスとして使

えるものは Na-HMDS が唯一であり、現時点での装置構成ではこの供給量が限界である。 

 以上のように、アルカリ金属元素である Liや Naを含む有機金属ガスを導入すること

で、ガラス基板上で見られたような数μｍクラスへのドメインサイズの増大を期待した

が、顕著な効果は得られなかった。今後、アルカリ金属を含む触媒ガスを成長環境に導

入する手法については、別の新たなアイデアが必要である。 

 
３．７．２．１１ セレン系の TMDC の MOCVD 成長技術 

 
 TMDC 材料のヘテロ積層を実現し、バンドギャップエンジニアリングを通じて光吸収

や発光の波長制御の自由度を拡張するには、成膜可能な TMDC の種類を増やしておくこ

とは重要な方策である。これまで、MoO2Cl2や WOCl4といったオキシクロライド原料と H2S

を原料に用いた独自の MOCVD法を開発し、MoS2と WS2の成膜に成功してきたが、2020年

度はこれらに加えて、新たにカルコゲン元素としてセレン（Se）を含んだ MoSe2と WSe2

の成膜技術の開発を進めた。 
 まず、SiO2/Si 基板上の WSe2 の成膜について述べる。我々は、Se の原料ガスとして

H2Se を用いた。H2Seは特定高圧ガスに分類される毒性の高いガスであるが、III-V 族や

II-VI 族半導体材料の MOCVD 法でも一般的に使われている。また、MOCVD 装置は気密性

も高く、H2Seの除害技術も確立されているため、使用に際して特に問題はない。WSe2の

成膜温度と圧力、WOCl4の供給量は、いずれも WS2の成膜時と同じ条件を採用した。同一

条件下で異種材料の成膜が実現できると、ガス切り替えのみでヘテロ構造が作製可能と

なって有利なためである。 

 図⑦B-25(a)は 700℃、50 Torr で SiO2/Si 基板上に WSe2を 1時間成膜した際の SEM 像

である。被覆率は高くないが、1辺が約 0.2 µｍの三角形ドメインの形成が確認できた。

図⑦B-25 (b)と(c)には、室温におけるラマンスペクトルと PLスペクトルを示した。励

起レーザの波長は 532 nmである。ラマンスペクトルには、520㎝-1の Si基板からのピ

ークのほか、WSe2由来のシャープな A1g ピークが明瞭に観測されている。一方、室温の

PL スペクトルには 759 nmに発光が観測された。これらは、従来から粉末 CVD 法で報告

されている WSe2単層膜の結果とよく一致しており[B24,B25]、我々の MOCVD法で WSe2が

成膜できたと判断できる。なお、粉末 CVD 法で報告されている W 系の TMDC の成膜温度

は 800℃以上の場合が多い。これは、粉末 CVD の原料として用いる WO3粉末の昇華温度

が MoO3と比べて高く、充分な量の原料を供給するためには 800℃以上の高温が必要と考
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えられる。一方、我々の MOCVD では、WOCl4原料はリアクタ外部から MFC を通じて当初

からガス状態で供給するため、成長温度を 700℃と低温化することができた。W系 TMDC

の成膜温度の低下は MOCVD法の有利な点と言える。 

 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 次に、MoSe2 についても、MoO2Cl2 と H2Se を使ってアルカリ・アルミノ・シリケートガラス基板

上に MOCVD 法による成膜を試みた。この場合にも成長温度と圧力は 700℃、50 Torr とし、

MoO2Cl2 の供給量も MoS2 で実績のある条件を採用した。図⑦B-26(a)～(c)に表面 SEM 像、

室温でのラマンと PLスペクトルを示した。ラマンには MoSe2からの鋭い A1gピークが観

測され、PL でも 790 nm 付近に発光が見られた。これらのラマンと PL スペクトルは粉

末 CVD で合成された単層 MoSe2の報告とよく一致しており[B25]、MOCVD法で MoSe2単層

膜が成膜できたと判断した。 

 以上のように、H2Se を使って WSe2 と MoSe2 の MOCVD 成長に関する初期的な結果を得

た。しかし、SEM像を詳細に見ると、いずれのサンプルについても WSe2と MoSe2の三角

形の単結晶ドメインのほか、基板表面上に数 nm サイズの小さな粒子が散在しているの

がわかる。このような微粒子は MoS2や WS2の成膜後には見られなかった。現時点では、

この粒子が何であるのか特定できておらず、今後さらに成膜条件の最適化を図ることで、

微粒子が消失するかなど、詳細な検討を進める必要がある。 

図⑦B-25: (a) WSe2サンプルの表面 SEM像と(b)ラマンおよび(c)PLスペクトル 
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図⑦B-26: (a) MoSe2サンプルの表面 SEM像と(b)ラマンおよび(c)PLスペクトル 

図⑦B-27： 本研究で開発した MOCVDで成膜した 4種の TMDC のラマンスペクト

ル（左）と PLスペクトル（右） 
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図⑦B-27に、我々独自の MOCVD技術を使って成膜に成功した 4種類の TMDCのラマン

と PL スペクトルを纏めた。いずれも 700℃、50 Torr の同一条件下で成長したものであ

り、全て良好な光学特性を示している。先に述べたように、現在広く利用されている粉

末 CVD 法では、Moと W原料として使われている MoO3と WO3の昇華開始温度が 100℃程度

異なるため、Mo系と W系の TMDCの成膜温度を同一にするのは原理的に難しかった。こ

れに対して、我々の開発したオキシクロライド原料を用いる MOCVD法では、室温付近で

昇華させた MoO2Cl2と WOCl4を成膜ゾーン外から MFC を通じてガス状態で供給できるた

め、Mo系と W系のどちらの TMDCも同一温度で成膜可能である。これは MOCVD法の大き

な技術的な優位点である。 

 これまでに開発した 4 種の TMDC 材料の基本的な性質とその位置づけを明確にするた

め、6族-16族の単層 TMDCの格子定数とバンドギャップの関係、およびヘテロ接合のバ

ンドアラインメントを図⑦B-28 に参考図として示した[B26,B27]。これらは、異種の

TMDC 間のヘテロ接合の研究を展開する際の指針を与える有用な情報である。 

 
 

 
 
 
 
 
 
３．７．２．１２ 新たな MoS2の成膜技術 - OSS-CVD の着想と原理実証 -  

 
 本研究では、MoO2Cl2 や WOCl4 のようなオキシクロライド原料を用いた独自の MOCVD

法による TMDC成膜技術の研究を進めているが、TMDC の成膜メカニズムの理解を深めな

がら新たな成膜技術を考案し、将来の技術開発に展開することも重要な取り組みと考え

ている。2020 年度は MOCVD 技術とは別に、従来法である粉末 CVD の技術課題を解決す

図⑦B-28: 単層 TMDCの格子定数とバンドギャップ（左）とヘテロ接合のバンド 

アラインメント（右） 
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る新方式の CVD 開発を行い、その原理実証を進めた。現在広く普及している MoS2 の粉

末 CVD 法では、MoO3 のような粉末原料を基板とともに 700℃～800℃の成膜ゾーンに置

き、粉体から昇華する MoO3 のガス成分を別途供給される硫黄（S）ガスと反応させて、

MoS2膜を基板上に合成する。しかし、粉末 CVD における昇華プロセスの制御は難しく、

成膜開始や停止のタイミングが正確に決められないばかりか、成膜の再現性が乏しいと

いった問題がある。また、MoO3や WO3粉末原料の表面が Sとの直接反応で変化し（被毒）、

昇華が抑制されて成膜自体が止まってしまうなど、深刻な技術的課題も抱えている。 

我々は、高温環境下で金属 Moや金属 Wの表面に O2ガスを供給した際の酸化膜の形成

過程に関する過去の研究論文を精査し、これらの金属表面では酸化膜の形成と昇華が常

に競合していることや、温度と O2供給量（分圧）でこの競合過程のバランスを制御でき

ることを示す情報を得た[B28-B30]。そして、これらの知見から、粉末 CVD 法の問題点

を根本的に解決する新たな成膜技術の着想を得るに至った。以下、Mo の酸化と昇華を

例に取り、基本原理を述べる。新たな成膜法の概念は、金属 Mo表面に希薄な O2を供給

した際の酸化膜の形成とその昇華の競合過程に基づくもので、想定される２つの極限的

な状況を図⑦B-29に示した。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図⑦B-29: 金属 Mo上に O2ガスを供給した際に想定される、酸化膜形成と

昇華の競合過程に関する 2つの極限的状況の比較 



 

221 
 

まず、金属表面への O2供給量が充分多い（もしくは温度が低く、昇華が遅い）場合に

は、『酸化膜（スケール）形成速度＞MoO3昇華速度』となるため、図⑦B-29の右図のよ

うに酸化スケールが時間経過とともに表面に蓄積していく状況が想定される。金属酸化

膜の形成過程は複雑であるが、ここでは Wagner の理論に倣って、酸化膜中を酸素と金

属のイオンが対向して拡散する単純化したモデルを仮定した[B31]。実際には、酸化膜

の昇華プロセスも被ってくるため、さらに複雑な描像になる。過去の文献によれば、金

属 Mo と O2の反応は 500℃以下の低温域から起こり、昇華のない低温域では酸化膜形成

は放物線則に従う。その後、550-600℃を境に酸化膜（スケール）の昇華が急激に始ま

る。特に、600℃以上では最表面の酸化物は揮発性の高い MoO3であるが、金属 Moとの界

面付近には揮発性の低い MoO2のようなサブオキサイド（MoOx）の存在が報告されている

[B28]。 

一方、O2供給量が非常に少ない（あるいは充分高温で昇華が速い）場合、『酸化膜（ス

ケール）形成速度<<MoO3 昇華速度』となり、図⑦B-29 の左図のように形成された MoO3

は直ちに昇華して、MoO3が表面に残留しない描像が期待される。このような状況下では、

供給した O2は MoO3を形成してガス化するので、供給する O2の流量で MoO3の量を精密に

制御できることになる。また、表面に MoO3が蓄積しないので、O2ガスの On/Offに MoO3

も追随すると考えられる。新たな成膜技術の基本的なアイデアは、MoO3の生成と昇華過

程を図⑦B-29 の左図のように設定し、これを MoS2の CVD 原料の供給法として利用する

ことである。そして、金属酸化被膜（Oxide Scale）の昇華を利用した CVDであること

を特徴づけるため、OSS-CVD（Oxide–Scale Sublimation CVD）と呼ぶことにした。 
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OSS-CVD の原理実証を行うため、図⑦B-30 のような管状炉式の CVD 装置を試作した

（2019 年度の試作設備で導入した『CVD原料ガス評価炉』）。(a)と(b)が装置の外観図

と石英管内の詳細図であり、(c)はガス供給系の図である。図中の A ラインには MFC や

ガス切り替えバルブを使って、N2キャリアガスとともに低濃度の O2が供給できる。Aラ

インの先の石英管内には、金属 Mo ブロックを置いた温度制御可能な反応室があり、こ

こで金属 Mo と O2が反応して MoO3酸化膜の形成と昇華が起こる。昇華した MoO3ガスは、

シャワーヘッド式のガスノズルからサセプタ上に置いた基板表面に供給される。一方、

Bラインからは同じく MFCやガス切り替えバルブを使って、N2キャリアガスとともに低

濃度の H2S ガスを供給できるようになっており、図中の下部ノズルから流れ出た H2S が

MoO3と反応して、基板上に MoS2が成膜することを狙った。Ｃラインは、MoS2の成膜時は

N2キャリアガスのみ流すが、成膜後に 800℃～850℃の高温下で希薄な O2を C ラインに

導入することで、石英管内に堆積した MoS2 の堆積物をガスエッチングで完全にクリー

ニングできるように工夫してあり、実験を進めるうえで非常に有用である。 

MoS2の成膜実験にあたり、まず図⑦B-29 の左図の状況を実現するため、下記のように

Aラインに供給する O2流量について簡単な検討を行い、1％ O2が 100 sccm（100％O2換

算で 1 sccm）以下であれば、『酸化膜（スケール）形成速度<<MoO3昇華速度』の条件を

満たすと判断した。まず、MoO3は Mo(s) + 3/2 O2(g) → MoO3 (g)の反応で生成されるか

ら、この反応効率が 100％と仮定すると、1％ O2の流量が 100 sccm（= 44.6 μmol/min）

図⑦B-30: (a)OSS-CVDの外観図、(b)石英管内の詳細図、(c)ガス供給系 
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の場合、毎分最大 29.8 μmol/minの速度で MoO3が生成される。一方、成膜条件を 700℃、

20 Torr とし、Mo反応室のある Aラインに N2と O2の混合ガスを 100 sccm供給して生成

されたMoO3を輸送すると考えると、700℃でのMoO3の蒸気圧が約0.35 Torrのため[B32]、

n=PV/RTにより毎分 78.1 μmol/minの速度で MoO3が昇華して輸送されることになる。

つまり、1％ O2が 100 sccm（100％ O2換算で 1 sccm）であれば『酸化膜（スケール）

形成速度<<MoO3昇華速度』が担保され、O2流量設定がこれ以下であればより安全である。 

図⑦B-31は、700℃、20 Torrの成膜条件で、金属 Moと反応させる 1％ O2流量を 20 

sccm（ただし、A ラインの N2＋O2総流量は 100 sccm）、Ｂラインの 1％ H2S 流量を 10 

sccm に設定して、MoS2の成膜時間を変えたサンプルの光学顕微鏡像である。ここでは、

基板としてアルカリ・アルミノ・シリケートガラスを用いた。成膜時間は Aラインに O2

ガスを供給する時間で定義しており、成膜時間以外は A ラインには N2 のみ供給してい

る。図に示すように、期待どおり MoS2の成膜が観測され、3 min という短い成膜時間で

も 1 辺が数μｍサイズの三角形ドメインが形成された。また、成膜時間の増加により、

ドメインサイズが増大し、基板上の被覆率も上がっている。 

  

 
  
  
 
  

図⑦B-31: OSS-CVDでガラス基板上に成膜時間を変えて成長した MoS2の光学顕微鏡像 
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図⑦B-32: OSS-CVDで 15 min成膜したサンプル上流部の(a)ラマンと (b)PLスペクトル 

図⑦B-33: OSS-CVDで 15 min成膜したサンプル下流部の(a)ラマンと (b)PLスペクトル 

          測定部の MoS2の被覆率は 100％に近い。 
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図⑦B-32と図⑦B-33に、成膜時間 15 minの同一サンプル内の被覆率の異なる場所で

測定したラマンと PLスペクトルを示した。2つのラマン振動モードの間隔が約 20 cm-1

であることや強い PL発光が得られていることから、成膜した MoS2は単層膜であること

がわかる。光学特性は極めて良好であり、OSS-CVD による MoS2は高品質と言える。 
 一方、図⑦B-34 は、A ラインに O2ガスを混合せず N2ガスのみ供給し、かつ B ライン

には通常どおり H2Sを供給して成膜テストを実施したサンプルの光学顕微鏡像とラマン

スペクトルの結果である。図のように、Aラインに O2を供給しない場合には成膜が起こ

っていない。この成膜テスト直前には A ラインに O2 ガスを供給する通常の成膜実験を

行っているので、この結果は直前の成膜実験の O2停止後に金属 Mo表面に MoO3が残留し

ていないことを示している。つまり、O2ガスの On/Off で成膜の開始と停止（MoO3の発

生と停止に対応）が制御できていると考えられる。 
 また、図⑦B-35 には、A ラインに供給する O2 流量を変えて成膜したサンプルの単結

晶ドメインの 1辺の長さとドメイン面積の関係、および各サンプルのラマンスペクトル

を示した。ラマンの結果が示すように、いずれの O2流量でも単層膜が得られている。ま

た、O2供給量でドメインサイズが制御できている傾向が見えるが、現時点ではまだ実験

数が少ないこともあり、この傾向が示す意味について本質的なことは言えない。 
 
 

 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図⑦B-34: Aラインに O2を供給せず成膜したサンプルの光学顕微鏡像（左）と 

ラマンスペクトル（右） 
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 最後に、OSS-CVD で成膜した単層 MoS2 のキャリア移動度など電気的性質を調べるた

め、MOSFETを試作して評価を行った。MOSFETは、ガラス基板上に成膜した MoS2を厚さ

100 nmの熱酸化膜を形成した SiO2/Si基板に転写し、フォトリソグラフィでソースとド

レインを形成した。オーミックコンタクトの工程は一般的なものであるため、詳しい説

明は省く。ゲートは高濃度のｎ型 Si 基板をバックゲートとして用いた。作製した FET

のドレイン電流のゲート電圧依存性（伝達特性）、およびこれから算出した移動度を図

⑦B-36 に示した。FETは全て n型の振る舞いを示し、Ion/Ioffは 108以上の充分大きな値

が得られた。また、室温での電界効果による電子移動度は 3～9 cm2/(V・s)であり、粉

末 CVD で一般的に報告されている値と同程度であった。 

 

 

 

図⑦B-35: AラインのO2流量を変えて成膜したMoS2サンプルの光学顕微鏡像（左） 

ドメインの辺の長さと面積（中）、各サンプルのラマンスペクトル（右） 

図⑦B-36: OSS-CVDによる MoS2で試作した MOSトランジスタの特性と電子移動度 
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以上のように、金属 Moに O2を供給して得られる Mo酸化膜を原料に使った新たな CVD

技術を提案し、その原理実証に成功した。ガラス基板上で得られた MoS2膜は単層膜であ

り、優れた光学特性とまずまずの移動度を示した。成膜過程は期待どおり O2 ガスの

On/Off に追随し、O2流量で成膜速度を制御できることも確認した。この新たな OSS-CVD

技術については、プライオリティ確保のため国内特許出願を完了し、応用物理学会での

発表を行った。 

 

３．７．２．１３ まとめ（2020 年度） 
 

以上のように、2020 年度に実施した TMDC の MOCVD 法に関する研究開発では、まず、

アルカリ金属元素を含んだ触媒原料ガスを添加による単結晶ドメインサイズの増大効

果の確認実験を行い、現時点では顕著な効果は得られないことがわかった。触媒原料ガ

スの蒸気圧が低く、導入量に限界があることが大きな原因と思われる。次に、MoSe2 や

WSe2 などセレン系の成膜技術の開発を進め、MOCVD で成膜可能な TMDC の材料種の拡張

を達成した。さらに、新原理に基づく CVD法として、高温下の金属 Mo表面に希薄 O2ガ

スを供給した際に形成される酸化膜の昇華プロセスを利用した OSS-CVD 技術を提案し、

その原理実証に成功した。 

2021 年度は、MOCVD 法については、ドーピングなど新たな材料機能を付加した TMDC

合成の要素技術開発に取り組み、層間の相互作用の増大や実効的なバンドギャップ縮小

の可能性も調べる。 
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３．７．２．１４ はじめに（2021 年度） 

 

2020 年度までに実施した理論グループの解析結果から、Mo や W 系の 6 族 TMDC 間の

Type-II型の積層構造では、層間の波動関数の相互侵入や混成効果が弱いため、直接遷

移型の光吸収に繋がるようなバンド構造の大幅な変化が期待できず、当初計画していた

中赤外域での波長フィルタの実現は原理的に難しいことがわかってきた。そのため、フ

ァンデルワールスエピタキシーによるヘテロ積層に関する技術的・学術的な基礎検討は

継続しつつも、今後は光吸収端の長波長化の方策についても調査することとした。具体

的には、MOCVD 法を使った TMDC の合成技術の高度化のほか、ドーピングなど新たな材

料機能を付加した TMDC 合成の要素技術開発にも並行して取り組み、層間の相互作用の

増大や実効的なバンドギャップ縮小の可能性を探った。 

 

３．７．２．１５ オキシクロライドＣＶＤへの微量Ｏ2ガス添加の検討 

 

2021年度は TMDCの層間相互作用の増大や実効的なバンドギャップ縮小の可能性を探

る目的で、新たにオキシクロライド CVDを使ってドーピングの要素技術開発に取り組ん

だ。具体的には、等電子的なドープ法として O2ガスによる O（酸素）元素のドーピング

が有望であると判断し、O2添加の実験を実施した。検討の結果、観測されたバンドギャ

ップ縮小効果は小さいものの、MoS2や WS2の大幅なドメイン増大効果を見出した。 

 

３．７．２．１６ まとめ（2021 年度） 

 

以上のように 2021年度の研究では、オキシクロライド CVD 法で MoS2や WS2への O2や

SO2添加による O ドーピング技術の開発に取り組み、バンドギャップ縮小の可能性を調

査した。観測されたバンドギャップ縮小効果は小さいものの、MoS2や WS2の大幅なドメ

イン増大効果を見出した。 

2022 年度は TMDCの光吸収端の長波長化のため、ドーピングによるバンドギャップ縮

小の検討を進めるほか、WS2/HfS2や WS2/SnS2など、大きなバンド不連続を持つ Type-II

型の単一ヘテロ接合による層間励起子に着目し、中赤外域応答の可能性を調査する。 
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３．７．２．１7 はじめに（2022 年度） 

 

2022 年度は、Type-II型の単一ヘテロ接合部に形成される層間励起子を使った中赤外

域の室温高感度光検出器の開発に向けて研究を進めた。HfS2/WS2系と類似のバンド配列

を持つと期待される SnS2/WS2系に着目し、オキシクロライド CVD法によるヘテロ構造の

形成の実現に向けて取り組んだ。具体的には、まず WS2の単結晶ドメインのサイズ増大

化のため、リモート触媒法と呼ぶ新たな手法を開発した。また、SnCl4原料を使った SnS2

の CVD 成膜技術を開発して SnS2/WS2による Type-IIヘテロ構造の実現を目指した。 

 

３．７．２．１8 オキシクロライド CVD による SnS2/WS2ヘテロ構造形成 

 

Type-II型の単一ヘテロ接合部に形成される層間励起子を使った中赤外域の室温高感

度光検出器の開発に向けて研究を行った。HfS2/WS2系と類似のバンド配列を持つと予測

される SnS2/WS2系に着目し、オキシクロライド CVD法によるヘテロ構造の形成の実現に

向けて研究を進めた。まず、WS2 の単結晶ドメインのサイズ増大化のため、リモート触

媒法と呼ぶ新たな手法を開発し、150 µｍにも及ぶ巨大なドメイン形成に成功した。ま

た、SnCl4原料を使った SnS2の CVD成膜技術も開発した。最終的にこれらの成膜技術を

融合して、WS2/SnS2による Type-II型のヘテロ構造の形成を実証した。  
 

３．７．２．１９ まとめ 
 

以上のように、2022 年度は Type-II 型の単一ヘテロ接合部に形成される層間励起子

を使った中赤外域の室温高感度光検出器の開発に向けて研究を進めた。HfS2/WS2系と類

似のバンド配列を持つと予測される SnS2/WS2系に着目し、オキシクロライド CVD 法によ

るヘテロ構造の形成の実現に向けて取り組んだ。まず、WS2 の単結晶ドメインのサイズ

増大化のため、リモート触媒法と呼ぶ新たな手法を開発し、150 µｍにも及ぶ巨大なド

メイン形成に成功した。また、SnCl4原料を使った SnS2の CVD成膜技術も開発し、WS2/SnS2

による Type-II型のヘテロ構造の形成を実証した。 
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３．８ ⑧赤外線センサ素子作製プロセスの開発と特性評価 

３．８．１ はじめに 
 
 本研究は、冷却を要する量子型赤外線センサと同等の検出感度を持ち、室温動作する

赤外線センサの実現を目標として、グラフェンを光吸収材料として用いるセンサデバイ

スの要素技術の確立を目指して行われた。グラフェンは炭素が 2 次元ハニカム構造に配

列した単原子層の材料であるが、数%程度の光吸収率を持つため、材料厚さに対する光

吸収率が非常に高い。このため、光センサ材料として期待され、近年、グラフェンを用

いた光センサ、赤外線センサについて多数の報告がある。しかしながら、報告されてい

る赤外線センサとしての検出感度は実用には及ばない水準に留まっている。 
本実施項目では、グラフェンの光吸収率増大のために、用いるグラフェンの層数を多

層化することを予定していた。多層化は、単層グラフェンを所望の層数になるまで複数

回重ねて転写するか、CVDにより直接的に多層グラフェンを合成する方法で検討してい

るが、実際に層数に依存して吸収率が増大することを事前に確認しておく必要がある。

そこで、本実施項目の冒頭ではグラフェンの光学吸収特性を評価するため、単層グラフ

ェンを透明基板上に 1～3層までを繰り返し転写し、光学特性の層数依存性を評価した。 
また、本研究で実現を目指す高感度な赤外線センサの作製のため、グラフェンを用い

たデバイス構造の最適化や電極の形成法、素子作製プロセスの確立を図った。この過程

で、実際に赤外線センサを試作して特性を評価し、結果を素子設計、素子作製プロセス

の要素技術開発へフィードバックを行った。特に、３．８．１３項に記載されているよ

うに、当初提案した光熱電効果だけでは高感度化実現が困難であることが判明したため、

2020 年度以降は本来の計画になかった新たな施策を検討する必要ができた。具体的に

は、３．８．１４項から記載しているような、プラズモン共鳴を利用した光吸収効率の

増大といった新たな取り組みがそれである。そのようなプラズモンを利用したグラフェ

ン素子構造（プラズモン援用構造）の実現には、これまでと異なる素子プロセスの立ち

上げが必要となるため、2020 年度以降はプラズモン援用構造実現のための素子設計と

プロセス開発に注力した。 

 本節の後半では、グラフェンを用いて高感度赤外線センサを構成するためのセンサ素

子を試作してセンサ特性の評価を行った。また、試作センサ素子の評価および解析的な

理論検討から、比較的単純な素子構造では目標とする検出感度を達成することが現実的

でないことが判明したため、新規に検出感度を向上させる方策の検討を行った。 
 
３．８．２ グラフェンの光学吸収特性評価 
 
 グラフェンの光吸収特性は可視～近赤外領域における透過率測定により評価した。可

視～近赤外光領域は紫外可視分光光度計を、近赤外よりも長波長領域はフーリエ変換赤
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外分光光度計（FTIR）を用いてそれぞれ測定した。基板には紫外～近赤外領域までの光

に対して高い透過率を有するサファイア基板を用い、CVD により合成した単層のグラフ

ェンを同一基板上に繰り返し転写することで、それぞれ 1 層、2 層、3 層から成るグラ

フェン／サファイア試料を作製した。また、比較として、従来の低温条件により CVD合

成した多層グラフェンをサファイア基板上に転写した試料も作製した。グラフェンの正

味の吸収率を評価するため、グラフェンを転写していないサファイア基板を参照試料と

して測定した。 
図⑧- A1(1)にサファイア基板と、基板上に 1～3層のグラフェンを転写した試料の透

過率測定結果を示す。可視光領域においては、グラフェンは一層当たり約 2.3%の吸収

率を示し、層数に応じて透過率が減少（吸収率が増大）していくことが分かった。この

結果から、吸収率の増大には多層化が有効であることが実証された。一方、波長が長く

なるに従って透過率が増加していくことが確認された。これは、過去に論文で報告され

ている現象と同様であり、グラフェンへのドーピングによる光吸収率の減少が原因であ

ると考えられる[1]。これは、ドーピングによりグラフェンのフェルミ準位がディラッ

 

 
図⑧-A1 (1)転写により作製した 1～3層グラフェン、および、(2)CVD多層グラフ

ェンの可視—近赤外領域における透過スペクトル、(3)近赤～中赤外領域に

おける両者の透過スペクトル 
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クポイントから遠ざかり、比較的低エネルギーである長波長の光の吸収による電子のバ

ンド間遷移が抑制されることによるものと解釈されている。このドーピングは転写プロ

セスによるグラフェン表面の支持膜残渣、および、グラフェン－基板、各グラフェン層

間に残留した水分子によるものだと考えられる。加えて、測定環境下においてグラフェ

ン表面に吸着した大気中の水分もその一因であると思われる。 

図⑧-A1(2)は CVD 合成した多層グラフェン／サファイア試料の透過スペクトルであ

る。1～3 層グラフェンの結果とは異なり、可視光～近赤外領域に亘ってほぼ一定の透

過率（約 25～26%）を示した。サファイア基板による吸収分を考慮すると、正味の透過

率は約 30％となる。この多層グラフェンも同様の転写プロセスにより作製しているた

め、グラフェン－基板界面の残留水分子やグラフェン表面の吸着水によるドーピングは

起こると考えられるが、グラフェンの層数が多い分その効果は相対的に小さくなってい

ると推察される。この結果は、予め合成した多層グラフェンをデバイスに用いることで、

外因的なドーピングのリスクを低減できることを示唆している。 

FTIR を用いて測定した各試料の近赤～中赤外領域における透過率スペクトルを図⑧

-A1(3)に示す。1～3層グラフェンに関しては、近赤外領域と同様、ドーピングに起因し

た高い透過率を示し、サファイア基板による吸収が始まる 4500 nm付近までほぼ一定の

値であった。また、層数の違いによる透過率の差も見られなかった。一方、多層グラフ

ェンでは近赤外領域以降も一定の透過率を示したことから、可視光から中赤外領域に亘

って波長に依存しない高い吸収率を持つことが分かった。 

以上の結果から、グラフェン層数に依存して吸収率が増加することが確かめられ、多層

化の効果が実証された。 

 

参考文献 
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３．８．３ プラズモン援用赤外センサ素子作製に向けたデバイス構造の

設計とプロセス開発 ～アンチドット構造の作製～ 
 
 ３．８．１項にて記載したように当初提案した光熱電効果だけでは高感度化実現が困

難であることが判明したため（３．８．１３項参照）、2020年度以降は本来の計画にな

かった新たな施策の検討を開始した。プラズモン共鳴を利用した光吸収効率の増大はそ

ういった新しい取り組みの一つである。そのようなプラズモンを利用したグラフェン素

子構造（プラズモン援用構造）の実現には、これまでと異なる素子プロセスの立ち上げ

が必要となった。以下ではその詳細を示す。 

プラズモン共鳴を利用したグラフェン赤外線センサの高感度化について検討を行う

ことを目的に作製したプラズモン援用素子は、アンチドット（AD）と呼ばれる周期的に

グラフェンに円形の穴を開けた構造をグラフェンチャネル上に作製した。 

 図⑧-A2 に AD 素子作製のプロセスフローと設計パターンの模式図を示す。作製手順

はまず、グラフェンをゲート絶縁膜付きの Si 基板に転写後、酸素プラズマ処理により

チャネル形状に加工する（①）。次にグラフェン表面にレジストを塗布し（②）、電子

 

 
 

図⑧-A2 (a)AD素子作製のプロセスフローと(b-d)ADパターンの模式図。 
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線（EB）描画装置を用いて露光／現像により AD のマスクパターンを形成する（③）。

EB レジストにはポジ型の PMMA（Poly Methyl Methacrylate）を用いた。レジストに保

護されていない箇所のグラフェンを酸素プラズマによりエッチングし（④）、レジスト

を有機溶剤で溶解させる（⑤）。最後に AD パターンが加工されたグラフェンチャネル

の両端に S/D電極を形成すれば、AD素子が完成する（⑥）。今回、事前のプラズモン共

鳴条件の解析結果を基に、3種類の ADパターンを作製した。それぞれの ADの直径（D）

と周期（P）は(a)D = 400 nm、P = 600 nm、(b)D = 200 nm、P = 300 nm、(c)D = 100 

nm、P = 150 nmであり、D/P = 2/3の関係になるように設計している[1]。 
AD 素子の試作には銅箔上で CVD合成した単層グラフェンを用いた。SiO2/Si基板上に

グラフェンを転写後、PMMAレジスト一層を用いた電子線リソグラフィーによって ADの

パターニングを行った。AD は酸素プラズマ装置を用いてパターン開口部のグラフェン

を燃焼・除去することで形成した。また、酸素プラズマ処理の時間を変えて AD 径が変

化するかを調べた。図⑧-A3 に 400 W で 5 分間酸素プラズマ処理したグラフェンの AD

構造の電子顕微鏡（SEM）像を示す。ドット径をそれぞれ(a)400 nm、(b)200 nm、(c)100 

nm と変化させているが、すべてのパターンにおいて設計値通りに加工できていること

が分かる。しかし、単層グラフェンに混じって一部形成する 2層目のグラフェン島につ

 
 
図⑧-A3 (a)400 nm、(b)200 nm、(c)100 nmサイズのドット径を持つ AD加工したグ

ラフェンの SEM像。(d)加工前後のグラフェンのラマンスペクトル。 
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いては加工できていなかった（図⑧-A3(b)右端の白く見えている部分）。図⑧-A3(c)に

AD 加工部のラマンスペクトルを示す。未加工グラフェンと比較して、AD 加工後には D

バンドが増大した。また、AD の径が小さくなるにつれて G/D 比、および、2D ピーク強

度が小さくなっていることが分かる。これは径の縮小に伴い、AD 密度が増大するため

であり、相対的にグラフェンのエッジが占める割合が増すことに起因する。この結果か

らも AD が設計通りに加工されていることが示唆された。 
図⑧-A4 に 5 分間、および、10 分間の酸素プラズマ処理により作製した AD 加工グラ

フェンの SEM 像を示す。前述の通り、5 分処理において設計通りの AD が形成できてい

ることを確認した。一方、10 分処理では 400 nmと 200 nmのパターンにおいてドット

径が設計値よりも大きくなっている様子が観察された。また、100 nm のパターンでは

加工部のグラフェンが消失していた。これは PMMA レジストパターンのドット開口部が

酸素プラズマによりエッチングされ、開口部の径が拡大したことが原因と考えられる。

一方で、処理時間を 2 倍にしても 2 層目のグラフェンは加工できていなかった（10min

処理の D=400 nmの像、左右の端部分）。原因は不明だが、AD 加工において 2層目は酸

素プラズマ耐性が高いため、目的とする単層部分の加工精度を確保しながら 2層目を加

工することは難しいことが分かった。このような未加工のグラフェン層が AD 加工した

チャネルに混在するとプラズモンの励起に大きく影響してくることが考えられるため、

合成段階において 2層グラフェンの形成を抑制することが今後の課題である。 

 

参考文献 

[1] Alireza Safaei, Sayan Chandra, Muhammad Waqas Shabbir, Michael N. 

Leuenberger and Debashis Chanda, Nat. Commun., 10 (2019) 3498. 

 

  

 
 
図⑧-A4 ADパターン加工におけるドットサイズの酸素プラズマ処理時間依存性．ス

ケールバーは 1 μm。 
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３．８．４ プラズモン援用赤外センサ素子作製に向けたデバイス構造の

設計とプロセス開発 ～リボン構造の作製～ 
 
 ３．８．３項で説明したアンチドット構造に加えて、プラズモン援用構造として 1次

元のリボン構造もグラフェンチャネル上に作製を行った。本項ではそのリボン構造の設

計と作製プロセスについて概説する。 
 図⑧-A5 にリボン素子作製のプロセスフローと設計パターンの模式図を示す。リボン

素子の試作には銅箔上で CVD 合成した単層グラフェンを用いた。SiO2/Si 基板上にグラ

フェンを転写後、PMMA レジスト一層を用いた電子線リソグラフィーによってリボンの

パターニングを行った。作製手順は、①グラフェンをゲート絶縁膜付きの Si 基板に転

写後、酸素プラズマ処理によりチャネル形状に加工する。次に②グラフェン表面にレジ

ストを塗布し、③電子線（EB）描画装置を用いて露光／現像によりリボンのマスクパタ

ーンを形成する。EB レジストにはポジ型の PMMA（ポリメチルメタクリレート樹脂）を

用いた。④レジストに保護されていない箇所のグラフェンを酸素プラズマにより燃焼・

除去したのち、⑤レジストを有機溶剤で溶解させた。最後に⑥リボンパターンが加工さ

 

 
 

図⑧-A5 (a)リボン素子作製のプロセスフローと(b-d)リボンパターンの EB 描画図

面．緑色部分は電極部を表す． 
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れたグラフェンチャネルの両端にソース／ドレイン（S/D）電極を形成して、リボン素

子を完成させた。今回、事前のプラズモン共鳴条件の解析結果を基に、3種類の幅の異

なるリボンパターンを作製した。リボンの幅（W）は(c)200 nm、(e)150 nm、(f)100 nm

であり、リボン間スペース幅はそれぞれのリボン幅と同じとした。図⑧-A6 にリボン素

子の模式図と実際に加工したグラフェンの SEM像をそれぞれ示す。(a)、(b)に示すよう

に、応答評価用素子ではチャネルの片側だけにリボンパターンを形成した。これは、光

の吸収率に差を設けることで SD 電極間に電位差を形成させるためである。SEM 観察に

より設計値に応じた幅のリボン構造が形成できていることを確認した。 

  

 

３．８．５ プラズモン援用赤外センサ素子作製に向けたデバイス構造の

設計とプロセス開発 ～メタルドット構造の作製～ 
 

 メタルドット（MD）素子の作製プロセスと試作結果について概説する。作製手順はま

ず、通常のリソグラフィーとリフトオフプロセスにより SD電極を有するグラフェン FET

を作製し、EB描画装置を用いて露光／現像により MDのマスクパターンをグラフェンチ

ャネル上に形成した。次いで蒸着により金属薄膜を堆積させ、リフトオフプロセスによ

って MD が配列した素子を完成させた。SEM観察により、設計値通りの MD構造をグラフ

ェンチャネル上に作製できていることを確認した。また、MD形成前後でグラフェン FET

 
 
図⑧-A6 (a)リボン加工素子の模式図、(b)作製した素子の SEM像、(c)200 nm幅に

加工したリボンの SEM像、(d)(c)から得られたコントラストのラインプロファイル、

(e)150 nm幅に加工したリボンの SEM 像、(f)100 nm幅に加工したリボンの SEM 像. 
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素子の電気特性が著しく低下することなく動作することを確認した。 
 

 

３．８．６ プラズモン援用赤外センサ素子作製に向けたグラフェンへの

ドーピング手法の検討 
 
 ここではプラズモン援用素子の試作に向けた各種プロセス開発の取り組みを概説す

る。グラフェンアンチドット（AD）を利用して光のプラズモン共鳴を起こすには、グラ

フェンに十分な量のキャリアが必要であることが解析の結果明らかになっている。また、

グラフェンの下地基板となる材料の種類がプラズモンの励起に大きく影響すること、そ

の中でもアルミナ（Al2O3）膜が適していることが示唆された。そこで、グラフェンのキ

ャリアを増やす取り組みとして化学ドーピング、および、電界ドーピング強化をそれぞ

れ検討した。前者については、ドーパント分子を FET 素子のグラフェンチャネル表面に

吸着させることで、グラフェンに対して pドーピングできることを確認した。後者に関

しては、誘電率が高いアルミナをバックゲート絶縁膜として用いた FET 素子を作製し

た。アルミナ膜をアニールすることで耐圧が大きく改善する結果が得られた一方で、グ

ラフェンの電界効果移動度が大きく減少した。また、膜中にはボイドが発生し、それが

リークパスになることが分かった。 
 
 

３．８．７ ゲート絶縁膜の耐圧改善策の検討 
 

 アルミナをバックゲート絶縁膜として用いた FET素子において、キャリア移動度を保

ちつつ耐圧特性を改善することを目的として適切な酸素アニール条件探索を行った。適

切な加熱雰囲気と温度を実現することで膜の耐圧向上が見られた。Id-Vg 特性や移動度

にも大きな変化はなく、ヒステリシスの顕著な増大も見られなかった。また、プロセス

手順を工夫することで、加熱による膜中のボイド発生が抑制できることも分かった。こ

のようなアニールプロセスの採用によりグラフェン FET の特性を低下させることなく

耐圧を改善することに成功した。評価素子へのこれらの膜の適用によって、プラズモン

共鳴を得るためにより多くのキャリアをグラフェン中に誘起させることができると期

待される。 
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３．８．８ 赤外光透過率評価用素子の設計と作製 
 

 プラズモン形成による光吸収を直接的に観測することを目的として、透過率測定用素

子の設計と試作を行った。チップ中央に素子が配置されており、2 mm 角のグラフェン

チャネルと上下に配した電極から構成している。また、グラフェン全面にリボン加工す

る設計になっている。SEM 観察によって、実際に作製した素子のグラフェン全面に 200 

nm 幅のリボン構造を形成してことを確認した。尚、この素子はキャビティ構造を作製

できる設計になっている。キャビティは入射してきた光の電場強度を干渉効果によって

増幅させる機能を有し、グラフェンの応答感度を向上させるために用いる。その構造は

スペーサーと反射板となる Auミラーから成り、グラフェンチャネルの上に形成される。

今回はスペーサーとして SU-8レジストを用いており、希釈倍率に応じて 1～4 µmまで

の厚みの異なる膜を作製することができた。ミラーは Au 蒸着とリフトオフにより形成

した。本プロセスによりキャビティ構造が設計値通りに作製できることを確認した。 
 

 

３．８．９ センサ特性評価に用いる測定系 
 

ここでは試作センサ素子の特性評価に用いた測定系について述べる。 

まず、感度測定系の構築について述べる。センサ感度（比検出能𝐷𝐷∗）は次式のように

定義される。 

𝐷𝐷∗ =
𝑅𝑅𝑉𝑉�𝐴𝐴𝐷𝐷Δ𝑓𝑓

𝑉𝑉𝑁𝑁
 

ここで、𝑅𝑅𝑉𝑉は電圧感度（入力信号光パワーと出力電圧の比）、𝑉𝑉𝑁𝑁は雑音電圧、𝐴𝐴𝐷𝐷はセ

ンサ面積、Δ𝑓𝑓は帯域幅である。センサ感度の評価は、面積𝐴𝐴𝐷𝐷を持つセンサについて、電

圧感度𝑅𝑅𝑉𝑉と雑音電圧密度𝑉𝑉𝑁𝑁 �Δ𝑓𝑓⁄ とをそれぞれ測定し、その結果から計算することによ

り行われる。よって、センサ感度を評価する測定系は、電圧感度𝑅𝑅𝑉𝑉と雑音電圧密度

𝑉𝑉𝑁𝑁/�Δ𝑓𝑓とをそれぞれ測定する系により構成される。 
図⑧-B1にセンサの電圧感度𝑅𝑅𝑉𝑉の測定系の概略を示す。電圧感度測定系では、グラフ

ェン赤外線センサ素子に対して赤外レーザー光を照射し、センサ素子電極間に生じる電

気信号を観測する。照射光はチョッパーにより周期的に変調されており、光応答により

試料で生じる周期的電気出力信号がロックインアンプによって増幅されて検出される。

別途信号光量を計測しておき、信号光量と出力電圧との比として電圧感度𝑅𝑅𝑣𝑣が算出され

る。センサ素子のゲート電極には、可変電圧源からゲート電圧が印加可能であり、グラ

フェンへの電界効果ドーピングを調整することが可能である。これにより、光応答特性

に対するグラフェンへのドーピングの影響を調査することができる。 
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 レーザー光源として中赤外域の波長可変レーザー光源である MIRcat-QT（Daylight 

Solutions）を主に用いた。これにより、およそ 4 µmから 11 µmの中赤外域（途中に対

応不可波長域あり）について光量の大きなレーザー光を照射することが可能である。そ

の光量は波長に依存するものの、例えば 100 mW, レンズ等による集光がない場合のイ

ラジアンスは 10 nW/µm2のオーダーであり、一般的なセラミックヒータによる赤外光源

と比較すると、およそ 1万倍の大きさである。また、レーザー光源としては MIRcat-QT

のほかに近赤外レーザー光源を備える。 

 ほかの装置としては、電圧アンプとして LI-75A（エヌエフ回路設計ブロック）、ロッ

クインアンプとして LI5640（エヌエフ回路設計ブロック）を用いた。 

 

ロックインアンプ 

試作センサ試料 

可変電圧源 

ファンクションジェネレーター 
参照信号 

試料出力信号 

出力 

（ゲート電圧印加） 

図⑧-B2 雑音電圧密度評価系概略図 

電圧アンプ 

 
 

 

 

 

 
 

 

レーザー光源 
シャッター チョッパー 

試作センサ試料 

可変電圧源 
ロックインアンプ 

チョッパーコントローラー 

参照信号 

試料出力信号 
出力 

（ゲート電圧印加） 

図⑧-B1 電圧感度評価系概略図 

電圧アンプ 
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 図⑧-B2に雑音電圧密度評価系の概略図を示す。光照射のない状況下においても、試

作センサ試料の電極間には雑音電圧が生じる。この雑音電圧を電圧アンプおよびロック

インアンプにより増幅して観察する。ファンクションジェネレーターにより適当な周期

信号を生成してロックインアンプの参照信号とすることで、観察する雑音電圧の周波数

条件を設定することができる。使用機器の多くは電圧感度評価系と共通である。ファン

クションジェネレーターには 33120A（HEWLETT PACKARD）を用いた。 

雑音電圧測定下限を確認するため、抵抗素子の雑音電圧密度𝑉𝑉𝑁𝑁/�Δ𝑓𝑓を評価した。測

定には周波数 331 Hzの参照信号を用いた。評価結果を図⑧—B3に示す。抵抗値𝑟𝑟を持つ

抵抗素子の雑音特性は、理想的には熱雑音𝑉𝑉𝑁𝑁−thermal = �4𝑘𝑘𝐵𝐵𝑇𝑇𝑟𝑟Δ𝑓𝑓となる。ここで𝑘𝑘𝐵𝐵は
ボルツマン定数、𝑇𝑇は素子の絶対温度である。数百Ω以上の領域で、熱雑音に相当する

雑音特性が得られている。100 Ω程度以下の低抵抗領域では雑音電圧密度はおよそ 1.8 

nV/√Hzを示している。評価に用いた電圧アンプ LI-75Aの雑音が 2 nV/√Hz（カタログ

値）であることから、測定下限は電圧アンプの雑音特性に制限されていると考えられる。 

続いて、センサ素子の応答速度評価系について述べる。本研究では、グラフェンの特

性を活かした、応答速度の速い赤外線センサを実現することも目標の一つであり、試作

グラフェン赤外線センサの応答速度を評価している。 
応答速度の評価法は、その時間スケールに応じていくつかの方法がある。フェムト秒、

ピコ秒のオーダーの現象を評価する場合には、ポンプ・プローブ法が用いられるが、ナ

ノ秒オーダーの現象の評価では、パルス状の信号光入射に対する応答出力形状を直接観

察することが可能である。 

 
図⑧—B3 抵抗素子の雑音電圧密度測定結果 

熱雑音

電圧アンプ雑音

ロックインアンプ
入力換算雑音
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本研究では開発する赤外線センサ単素子の応答時間として 10 ns 以下を目標として

おり、その確認のためにはナノ秒オーダーの応答性を評価する必要がある。図⑧-B4 に

示すように、センサ素子が有限の応答遅延時間を持つ場合には矩形パルス状入力信号に

対して指数関数的に追従する応答出力が得られる。この応答出力の信号形状をオシロス

コープにより観察することでセンサ素子の応答性を評価できる。 

直接観察による応答性評価は、(1)入力信号光のパルス形状・幅をフォトディテクタ、

オシロスコープを用いて評価する、(2)入力信号光入射時の応答出力形状をオシロスコ

ープにより観察する、という手順で行われる。このため、必要となる装置は、ナノ秒オ

ーダーのパルス幅を持ったパルス光源、十分な応答速度を持つフォトディテクタ、十分

な帯域を持つオシロスコープである。 
応答速度評価に用いた測定系の概略を図⑧-B5に示す。短パルス光源にはおよそ 3 ns

程度のパルス幅を持つ FLPN-4450（IPG Photonics社）を用いた。中心波長は 4504 nm

である。オシロスコープとして入力帯域 4 GHz を持つ DSOS404A（Keysight）に後述の

プリアンプを接続して使用した。短パルス光源評価装置（フォトディテクタ）としては

中赤外を広く検出でき、1 GHz 以上の応答速度を持つ MCT センサモジュール AIP-
INTIR-10.6（Vigo 社）を使用した。プリアンプには、アナログデバイセズ社の AD8099

を用い、ゲイン 10倍に設定した。この際のアンプの帯域は 550Mhzとなる。アンプの入

力インピーダンスに関しては比較的高インピーダンスの開発中のセンサに合わせて 1M

Ωに設定し、開発中のセンサとプリアンプ間の距離が最短になるように配置した。 

 

 
図⑧—B4 センサ素子の入出力特性 

入力信号光

応答出力

応答遅延
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３．８．１０ 単層グラフェンによる赤外線センサの特性評価（１） 
 

我々はまず、比較的単純な素子構造において、グラフェン赤外線センサの実力を確認

するため、グラフェンを光吸収体として用いた赤外線センサを試作し、そのセンサ特性

を評価した。先行報告[1]で報告されている、センサ電極材料として 2 種類の金属を使

用した構成についてセンサ素子を試作して先行報告と比較したほか、起電力形成に必要

な素子構造の非対称性をゲート電圧印加によるポテンシャル制御によって実現する「部

分ゲート構造」も試作・評価した。評価したセンサ特性は、センサ素子コンダクタンス

のドーピング依存性（ゲート電圧依存性）、電圧感度特性、雑音電圧特性などである。 

 試作したセンサ構造について述べる。試作したセンサ構造は大きく 3種類ある（表⑧

-1）。センサに接続される 2つの電極金属として異なる金属種を用いた異種電極金属構

造（図⑧-B6）が 2 種類と、電極金属種は同一であり、グラフェン層の一部に絶縁層を

介してゲート電極を形成した部分ゲート構造（図⑧-B7）が 1 種類である。光熱電効果

を利用するグラフェン赤外線センサでは、動作原理的にセンサ内にポテンシャルや電子

温度の非対称分布が形成される必要がある。異種電極金属構造では 2つの電極金属の仕

事関数差を利用して非対称ポテンシャルが形成される。電極金属の影響でグラフェンに

図⑧-B5 応答速度評価系構成図 

短パルス光源 
開発中の

センサ 
プリアンプ 

電圧信号 

増幅装置 

高速オシロスコ

ープ 
同期信号 

光路切替器 

パルス光源評価

装置 
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生じるポテンシャル変調は、金属－グラフェン接合のごく近傍（例えば 10 nm オーダー

の範囲内）のみに存在すると考えられる。このため、より広い範囲ではっきりと非対称

なポテンシャルを形成する構造として、部分ゲート構造を新たに考案した。部分ゲート

構造では、部分的なゲート電圧変調によって非対称ポテンシャルが形成される。部分ゲ

ート構造試料の電極金属としては Ti/Auを採用した。異種電極金属構造については、グ

ラフェン層上にパッシベーション膜を形成するか否かの２種類がある。部分ゲート構造

としてはパッシベーション膜が形成されたもののみを試作した。パッシベーション膜と

しては、ALDにより形成された厚さ 10 nmのアルミナ膜を採用した。部分ゲート構造で

は、ゲート絶縁膜としてもアルミナ膜（厚さ 10 nm～20 nm）を採用した。 

グラフェン部としては 1 µm×1 µmから 300 µm×300 µmまでの、様々な大きさを持

つ長方形状素子を作製した。センサ素子に用いられたグラフェン層は単層である。グラ

フェン層に接続された各電極金属は、さらに Au 電極を介して外部測定系に接続され、

これを通じてセンサ特性が評価される。 

 

 

 

表⑧-1 試作したセンサ構造の種類 

センサ構造 電極金属 パッシベーション膜 ゲート電極
異種電極金属構造

パッシベーション膜なし
異種 なし 全面

異種電極金属構造
パッシベーション膜あり

異種 あり 全面

部分ゲート構造 同種 あり 部分

図⑧-B6 異種金属電極構造（パッシベーション膜ありの場合）の概略図 

SiO2 （90 nm） 

Au 電極 

電極金属１ 電極金属２ 

Au 電極 Au 電極 
（バックゲート用） 

低抵抗 Si（バックゲート） 

グラフェン パッシベーション膜 
（ALD-Al2O3膜） 



 

247 
 

 

 実際に試作したグラフェン赤外線センサ素子のセンサ特性評価結果について述べる。

最初に、異種電極金属構造でパッシベーション膜のないセンサ試料について述べる。図

⑧-B8 にセンサ特性評価結果を示す。測定した試料は、センサ長（電極間距離）10 µm、

センサ幅 5 µmのセンササイズを持ち、電極金属種としては Ti/Auと Pdの組み合わせ

を採用した。図⑧-B8(a)はセンサ素子のコンダクタンスのゲート電圧依存性を示してい

る。グラフェンのコンダクタンスは、ドーピングのない電荷中性条件において最小とな

り、ドーピングされてキャリアが増加するにつれて増大することが知られている[2]。

このことから、素子コンダクタンスのゲート電圧依存性は中性条件で最小値を取る V字

状になることが期待される。観測された素子コンダクタンスは測定されたゲート電圧の

範囲で単調であり、その範囲で電荷中性条件が存在しないことを示している。ゲート電

圧に対してコンダクタンスが単調減少傾向であることから、試作素子のグラフェンは強

く p型にドーピングされていると考えられる。グラフェンに付着した水分子は p型ドー

図⑧-B7 部分ゲート構造の概略図 

Au 電極 
（部分ゲート電極に接続） 

部分ゲート電極（Au） 

Au 電極 
電極金属 
(Ti/Au) グラフェン 

パッシベーション膜 
（ALD-Al2O3膜） 

ゲート絶縁膜 
（ALD-Al2O3膜） 

(a) (b) 

図⑧-B8  異種電極金属構造（パッシベーション膜なし）試料のセンサ特性評価結果 
  素子コンダクタンス(a)と光応答出力電圧(b)のゲート電圧依存性 
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パントとして働くことが知られていることから[3]、センサ素子作製後に大気中の水分

がグラフェン層に付着して p型ドーピングされていると推測される。図⑧-B8(b)はセン

サ素子の光応答出力のゲート電圧依存性を示している。照射光波長は 4.5 µm、チョッ

パー周波数は 5970 Hzである。全体として変化は緩やかであるが、ゲート電圧 40 Vに

近い領域で出力電圧が大きくなっている。強くドーピングされたグラフェンでは中赤外

線によるバンド間吸収は起きないほか、グラフェンの Seebeck係数をはじめとする各種

物性値もドーピング依存性を持つため[4]、これらにより光応答感度が変化していると

考えられる。40 V 以上の高いゲート電圧を印加することで、より高い光応答感度が得

られると期待されるが、測定に使用した可変電圧源の印加可能電圧とゲート絶縁膜の絶

縁耐力による制限があるため、ゲート電圧は一定程度以上高くすることはできない。電

荷中性条件により近い状況を実現することが重要であるとすると、グラフェンへの p型

ドーピングを抑制することが有効であると考えられる。その方法として、グラフェン上

にパッシベーション膜を形成し、大気曝露による水分子付着の影響を低減することが考

えられる。 

 表面付着分子によるドーピングの影響を避けるため、異種電極金属構造にパッシベー

ション膜を形成したセンサ素子を試作し、その特性評価を行った。図⑧-B9に試作セン

サ素子の素子コンダクタンスのゲート電圧依存性を示す。センササイズはセンサ長 10 

µm、センサ幅 3 µmであり、電極金属種は Ti/Auと Pdの組み合わせである。素子コンダ

クタンスは測定ゲート電圧範囲で最小値を持つ V字状の依存性を示しており、最小コン

ダクタンスを与えるゲート電圧において、グラフェン内で平均的に電荷中性条件が実現

していると考えられる。パッシベーション膜の付加により電荷中性条件の実現が観察さ

れるようになったことから、パッシベーション膜によってグラフェンの意図しないドー

ピングが抑制されたと考えられる。また、素子はヒステリシス特性を示しており、＋38 

図⑧-B9  異種電極金属構造（パッシベーション膜あり）試料の素子コンダクタンス 
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Vから－38 Vへとゲート電圧を掃引した測定（図中青線）と、－38 Vから＋38 Vへと

ゲート電圧を掃引した測定（図中赤線）とで異なる特性曲線を描いている。このため、

電荷中性条件を与えるゲート電圧は、センサ素子に対して１つの電圧値としては定まら

ない。 

 図⑧-B9の測定を行ったものと同一のセンサ素子について、雑音特性を評価した。図

⑧-B10 に雑音電圧密度の測定結果を示す。参照信号周波数は 5970 Hz とした。ヒステ

リシスの影響を考慮して、印加ゲート電圧について 35 V から－35 V まで 5 V ずつ低下

させる順序で測定を行った。測定値は素子コンダクタンスから見積もられる熱雑音（図

中青線）とよく一致しており、センサ素子の雑音として熱雑音が支配的であることが確

認できた。 

 

 

図⑧-B10 試作センサ素子の雑音電圧特性 

図⑧-B11 試作センサ素子の光応答出力のゲート電圧依存性 
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 図⑧-B11 は、同じパッシベーション膜ありセンサ素子の光応答出力のゲート電圧依

存性である。照射光波長は 8 µm、チョッパー周波数は 5970 Hz である。ヒステリシス

の影響を考慮して、印加ゲート電圧について高電圧（35 V）から低下させる順序で測定

を行った。光応答出力はゲート電圧 25 Vの位置に急峻なピークを形成している。ピー

ク位置は電荷中性条件を与えるゲート電圧（このセンサ素子では 10 V～20 V）ではな

く、それよりもやや高電圧側にある。 

 

図⑧-B12 は、ゲート電圧 25 V におけるセンサ素子の電圧感度の波長依存性である。

電圧感度は 8 µmで最大値をとり、特に 9 µm前後で急激に変化している。理想的には、

入射光をパワーとして観測する熱型センサの感度は波長依存性を持たない。このような

波長依存性の起源としては、例えばパウリブロッキングにより光吸収効率が波長により

異なることが挙げられる[5]。しかしながら、パウリブロッキングの効果は長波長域で

の光吸収効率の低下を定性的には説明しうるものの、短波長域で電圧感度が低いことを

説明できない。本試作センサ素子では SiO2がゲート絶縁膜となっている。SiO2は 8～9 

µm に光吸収を持ち、その前後で屈折率の変動があることから、ゲート絶縁膜の屈折率

の変動により、グラフェン位置での光電界分布が波長依存性を持ち、グラフェンでの光

吸収および電圧出力に影響したものと推測される。 

 電極金属種の異なるセンサ素子や部分ゲート構造のセンサ素子を含め、D*の評価結果

を図⑧-B13に示す。ただし、電圧感度は測定中赤外波長域（4～11 µm）で最も高感度と

なる波長での値を採用し、一部素子については雑音電圧密度について、素子コンダクタ

ンスから見積もられる熱雑音を代用して D*を算出している。図中の THz文献報告と NIR

文献報告は、グラフェンの光熱電効果による光センサ（それぞれテラヘルツ光と近赤外

光）として報告されたセンサ特性から見積もられる D*である[1]。異種電極金属構造（電

図⑧-B12 試作センサ素子の電圧感度スペクトル 
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極金属：Ti/Au-Pd）の試料では、センサ素子により D*はおよそ1.5 × 103  cm√Hz W⁄ から

1.5 × 104  cm√Hz W⁄ までの値が得られた。各素子はセンササイズが異なるものの、サイ

ズに対する明確な傾向は得られていないことから、D*の値の違いは製造上のバラつきに

よる可能性が高い。異種電極金属構造（電極金属：Au-Cr）の試料では D*はおよそ

2 × 104  cm√Hz W⁄  であり、Ti/Au-Pd の試料よりも幾分高い。しかしながら、Au-Cr の

試料データは１点のみであり、製造バラつきの影響で D*が高く見えている可能性は否定

できない。部分ゲート構造試料では D*は1.5 × 104  cm√Hz W⁄  から4.1 × 104  cm√Hz W⁄
に分布しており、異種電極金属構造（電極金属：Ti/Au-Pd）よりも明確に高い D*が観測

されている。各試料構造において NIR文献報告と同等以上の D*を持つ素子が得られてい

ることから、先行研究と遜色ない水準のグラフェン光センサが作製できていると考えら

れる。ただし、THz文献報告（D*～2 × 105  cm√Hz W⁄ ）と比較すると 0.5 桁から 1桁程

度低い水準である。以下ではその原因を検討する。 

 文献に報告されているグラフェン THz光センサと、我々の試作センサ素子とを比較し

て、明確に異なる点が 2 つある。1 つは検出波長（THz 光と中赤外光）であり、もう 1

つはグラフェン上のパッシベーション膜の存在である。これらの違いはセンサ素子の D*

に影響する可能性がある。 

 まず、検出波長の違いについて検討する。THz光は周波数 1 THz 前後（波長 300 µm前

後）の電磁波であり、そのフォトンエネルギーは 4 meV前後と非常に小さい。これに対

して中赤外光のフォトンエネルギーは 100～400 meV 程度である。このエネルギー差の

ため、グラフェンにおける光吸収機構が異なる[5]。THz 光はエネルギーが非常に小さ

いために、ほぼバンド間遷移による光吸収が起こらず、Drude応答（バンド内遷移）に

図⑧-B13 試作センサ素子の D*の比較 



 

252 
 

よって光吸収される。他方、中赤外光はエネルギーが大きいために Drude応答による光

吸収効率は低く、バンド間遷移によって光吸収される。図⑧-B14に示すような、屈折率

𝑛𝑛の基板上にあるグラフェン層での光吸収を考える。グラフェン層へ垂直に入射する光

によりグラフェン層に生じる電界の強度は以下の式で表される[1]。 

𝐸𝐸𝑡𝑡 =
2𝐸𝐸0

|1 + 𝑛𝑛 + 𝑍𝑍0𝜎𝜎(𝜔𝜔)|
 

ここで、𝐸𝐸0は自由空間での光の電界強度、𝑍𝑍0は真空のインピーダンス、𝜎𝜎(𝜔𝜔)はグラフェ

ンのシートコンダクタンスである。このとき、Drude応答およびバンド間遷移による光

吸収効率はそれぞれ 

𝜂𝜂Drude =
4𝑍𝑍0Re[𝜎𝜎(𝜔𝜔)]

|1 + 𝑛𝑛 + 𝑍𝑍0𝜎𝜎(𝜔𝜔)|2 

𝜂𝜂interband = 2.3% ×
|𝐸𝐸𝑡𝑡|2

|𝐸𝐸0|2 =
4 × 2.3%

|1 + 𝑛𝑛 + 𝑍𝑍0𝜎𝜎(𝜔𝜔)|2 

と書くことができ、その比を次のように計算することができる。 

𝜂𝜂Drude
𝜂𝜂interband

=
𝑍𝑍0Re[𝜎𝜎(𝜔𝜔)]

2.3%
= 3.3 

ここでシートコンダクタンスの値として 0.2 mSを用いた。以上のように考えると、THz

光の光応答に関わる Drude応答は、バンド間遷移による光吸収の 3.3 倍もの吸収効率を

持つため、D*も 3.3倍の値になると考えられる。 

 

 

 次に、パッシベーション膜の存在による影響について検討する。グラフェン中のキャ

リア輸送について、これまでに多くの研究がなされており、室温においては基板の表面

極性フォノンによる散乱が重要な役割を果たすことが指摘されている[6]。文献[7]では、

SiO2 基板上グラフェンと Al2O3 基板上グラフェンでのキャリア散乱頻度が計算されてい

る。この計算結果によれば、特に低エネルギーキャリア（ディラック点に近いエネルギ

𝑬𝑬𝟎𝟎 

𝑬𝑬𝒕𝒕 

図⑧-B14  基板上のグラフェンと光電界強度 

グラフェン 

基板 
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ーを持つキャリア）において、Al2O3基板上グラフェンではより高い頻度で散乱を受ける

ことになる。今回、我々はパッシベーション膜として Al2O3 を採用しており、高い頻度

でキャリアが散乱を受けている可能性がある。高い散乱頻度はホットキャリアを介する

グラフェンの光熱電効果を低減すると考えられることから、感度の低下要因となってい

る可能性がある。 
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３．８．１１ 多層グラフェンを用いた試作赤外線センサの特性評価 

 

 標準的なグラフェン赤外線センサの検出感度が低い水準に留まる要因の 1つは、単層

グラフェンによる光吸収がたかだか数%程度と高くないことである。ランダム積層され

た多層グラフェンについて、ディラック点近傍の電子状態は単層グラフェンの電子状態

の形を保つとの報告[1, 2]もあり、ランダム積層された多層グラフェンを光吸収体とす

ることは、センサの光吸収を向上させると期待される。また、グラフェンを多層化する

ことはセンサ部の抵抗を低下させ、熱雑音を低減する効果も期待できる。 

光吸収層として多層グラフェンを用いた赤外線センサ素子を試作して、そのセンサ特

性を評価した。図⑧-B15に試作センサ構造の概略図を示す。試作したセンサ構造は、グ

ラフェン層部分以外については単層グラフェンの異種金属電極構造に準じている。電極

金属としては Ti/Au と Pd の組み合わせを使用し、グラフェン上にはアルミナによるパ

ッシベーション膜を形成した。多層グラフェンは 1層ごと転写することにより形成する

ことで、層間の原子配置がランダムな積層となっている。試作センサ素子の素子抵抗お
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よび電圧感度特性を実測により評価し、雑音電圧密度については熱雑音による雑音とし

て以下の式をもとに算出した。 

𝑉𝑉𝑛𝑛 �Δ𝑓𝑓⁄ = �4𝑘𝑘𝐵𝐵𝑇𝑇𝑟𝑟 
ここで、𝑘𝑘𝐵𝐵はボルツマン定数、𝑇𝑇は素子温度、𝑟𝑟は素子抵抗である。これらのセンサ特性

とセンサ素子面積𝐴𝐴𝑑𝑑とから、センサ素子の S/N 性能指標である比検出能 D*は以下の式

で算出される。ここで𝑅𝑅𝑉𝑉は電圧感度である。 

𝐷𝐷∗ =
𝑅𝑅𝑉𝑉�𝐴𝐴𝑑𝑑Δ𝑓𝑓

𝑉𝑉𝑛𝑛
 

 

  
 

図⑧-B15 試作したセンサ素子構造の概略図 

 

 

図⑧-B16に試作センサ素子の電圧感度スペクトルを示す。各素子において、8～9 µm

で最大感度が得られていることが見て取れる。8～9 µmはゲート絶縁膜である SiO2にお

いてフォノンと共鳴する波長であり、このことがセンサ素子の電圧感度に影響を与えて

いる可能性がある。また、8～9 µm以外の波長帯での感度は、単層および 2層グラフェ

ンの素子で特に小さいのに対し、4層および 8層の素子では最大感度の 1/3程度の大き

さの、波長依存性の弱い感度を持っている。グラフェンのバンド間遷移による光吸収特

性は、パウリブロッキングの影響を除けば波長依存性を持たないと考えられるため、波

長依存性の弱い感度は、絶縁膜等の影響を介さないバンド間光吸収による応答出力を反

映している可能性がある。4層および 8層の素子においてこのような応答が観測される

ことは、例えばグラフェン層に接する誘電体層による電子散乱の影響が、多層グラフェ

ン層における内側の層（誘電体層に接しない層）では弱いために感度低下が生じにくい、

と解釈することが可能である。応答感度の形成に関係する物理は複雑であり、依存性起

源の理解にはより詳細な調査と検討が必要である。 

 

SiO2 （90 nm） 

Au 電極 

電極金属１ 電極金属２ 

Au 電極 Au 電極 
（バックゲート用） 

低抵抗 Si（バックゲート） 

多層グラフェン パッシベーション膜 
（ALD-Al2O3膜） 
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図⑧-B16(a) 単層グラフェン素子 

 

 
図⑧-B16(b) 2層グラフェン素子 

 

 
図⑧-B16(c) 4層グラフェン素子 

 

 
図⑧-B16(d) 8層グラフェン素子 

 

図⑧-B16 多層グラフェンの電圧感度スペクトル 

 

図⑧-B17 にグラフェン層数と𝐷𝐷∗の関係を示す。𝐷𝐷∗の算出にあたっては、電圧感度が

最大となる波長での感度を採用した。素子によるバラつきが大きく、層数に対する依存

性は明確ではないが、𝐷𝐷∗は概ね層数に比例ないし層数の平方根に比例に近い関係を持っ

ているように見える。後述するように、複数層のグラフェンが同じ状態（各層で同じポ

テンシャル、同じ電子温度）を持つような理想的条件下で𝐷𝐷∗の層数依存性を考えると、

層数が比較的少ない領域ではその依存性は層数の平方根に比例する。実験的に得られた

層数と𝐷𝐷∗との関係はこの理論予測に概ね沿っている。理想条件下での依存性によれは、

層数の増加による𝐷𝐷∗の改善効果はたかだか１桁程度であるため、多層グラフェンの採用

だけでは本研究が目標とする𝐷𝐷∗が1010 cm√Hz W⁄ を超えるような高感度センサ素子が

実現することは期待されない。このため、高感度センサ素子の実現には、多数層の積層
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以外の方策を講じる必要がある。 

 

図⑧-B17 グラフェン層数と比検出能𝐷𝐷∗との関係 

 

理想条件下での𝐷𝐷∗の層数依存性 

 複数層グラフェンを用いたセンサ素子の𝐷𝐷∗とグラフェン層数の関係を考える。各グ

ラフェン層は同じエネルギー構造を持ち、ポテンシャルや温度（格子温度と電子温

度）も同じであると仮定する。ランダム積層されたグラフェン層のエネルギー構造

は、特にディラック点付近では単独のグラフェン層と変わらないことが報告されてい

る[1, 2]。前述の仮定は、(1)ランダム積層されたグラフェンを用い、フェルミ準位は

ディラック点付近に存在する、(2)ドーピング等によるポテンシャル調整の効果が各グ

ラフェン層で同じである（例えばゲート電圧による電界ドーピングの遮蔽効果を無視

する）、(3)光吸収によって形成される温度分布は面内位置で与えられ、層位置によら

ない（層間の熱抵抗を無視する）、と想定することに対応する。 

 まず積層グラフェンの光吸収による電子温度の上昇について考える。単独のグラフ

ェン層の光吸収効率を𝜂𝜂1とすると、𝑁𝑁層の積層グラフェンの光吸収効率𝜂𝜂𝑁𝑁は層ごとに

光が吸収されて減衰していくことを考慮して以下のように書ける。 

𝜂𝜂𝑁𝑁 = 𝜂𝜂1 + (1 − 𝜂𝜂1)𝜂𝜂1 + (1 − 𝜂𝜂1)2𝜂𝜂1 + ⋯+ (1 − 𝜂𝜂1)𝑁𝑁−1𝜂𝜂1 
= 1 − (1 − 𝜂𝜂1)𝑁𝑁 

ここで、光の減衰を考えると、𝜂𝜂𝑁𝑁 < 𝑁𝑁𝜂𝜂1が成り立つ。これは、同じ照度下では𝑁𝑁層グ

ラフェンの光吸収量は単層グラフェンの光吸収量の𝑁𝑁倍よりも小さいことを意味して

いる。各グラフェン層のエネルギー構造、ポテンシャルが同一であれば、各層の熱容

量は同じであり、𝑁𝑁層の積層グラフェン全体の熱容量は単層グラフェンの熱容量の𝑁𝑁倍
である。単層グラフェンが光吸収により電子温度上昇Δ𝑇𝑇1を生じて、𝑁𝑁層グラフェンが
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同じ電子温度上昇を得るには、単層グラフェンの𝑁𝑁倍の光を吸収する必要がある。同

じ照度下で𝑁𝑁層グラフェンの光吸収量は単層グラフェンの光吸収量の𝑁𝑁倍よりも小さい

のだから、𝑁𝑁層グラフェンで生じる電子温度上昇Δ𝑇𝑇𝑁𝑁はΔ𝑇𝑇1より小さく、次式により表

せる。 

Δ𝑇𝑇𝑁𝑁 =
𝜂𝜂𝑁𝑁
𝑁𝑁𝜂𝜂1

Δ𝑇𝑇1 

光熱電効果による応答出力は電子温度変化に比例することから、多層グラフェンを

用いたセンサ素子の応答電圧感度は単層グラフェンを用いた場合よりも小さいことに

なる。 

 雑音電圧密度は主要な雑音起源が熱雑音である場合にはセンサ素子の抵抗𝑟𝑟に依存す

る。多層グラフェンを用いた場合、グラフェン層の抵抗𝑟𝑟𝑁𝑁は層数𝑁𝑁に反比例して低下

し、雑音電圧密度𝑉𝑉𝑛𝑛−𝑁𝑁 �Δ𝑓𝑓⁄ は以下のように層数𝑁𝑁の平方根に反比例して減少する。 

𝑉𝑉𝑛𝑛−𝑁𝑁 �Δ𝑓𝑓⁄ = �4𝑘𝑘𝐵𝐵𝑇𝑇𝑟𝑟𝑁𝑁 = �4𝑘𝑘𝐵𝐵𝑇𝑇
𝑟𝑟1
𝑁𝑁
 

 比検出能𝐷𝐷∗はセンサ素子の電圧感度と雑音電圧密度の比に比例するため、𝐷𝐷∗のグラ

フェン層数依存性は以下のように計算できる。 

𝐷𝐷𝑁𝑁∗ ∝
Δ𝑇𝑇𝑁𝑁
𝑉𝑉𝑛𝑛−𝑁𝑁

∝
𝜂𝜂𝑁𝑁
√𝑁𝑁𝜂𝜂1

 

層数が少ない場合には𝜂𝜂𝑁𝑁 ≈ 𝑁𝑁𝜂𝜂1であるため、D*は層数の平方根に概ね比例する。層数

が多くなると𝜂𝜂𝑁𝑁 < 𝑁𝑁𝜂𝜂1による応答感度の低下のため層数の平方根よりも小さくなる。

𝜂𝜂𝑁𝑁 < 1であり、光吸収量の増加には上限があることから、特に層数が多い領域では、

𝐷𝐷∗は層数の平方根に概ね反比例して減少するようになる。 

計算から得られた層数依存性を図⑧-B18に示す。積層グラフェンを用いることによ

る𝐷𝐷∗の改善効果は中空グラフェンの場合で 4倍程度、Si基板上グラフェンの場合で 10

倍程度と見積もられる。 

層数依存性を検討する前提としておいた仮定(3)について、特に層数が多い条件では

実際の層間熱抵抗は無視できるほど小さくないため、以上の計算は層数が多い条件で

はなりたたなくなる。しかし、定性的な結果は成り立ち、𝐷𝐷∗は特定の層数で最大値を

持ち、それ以上の層数ではかえって低下する。 
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図⑧-B18 𝐷𝐷∗のグラフェン層数依存性の見積り。(a)中空のグラフェンを想定した場合

（𝜂𝜂1 = 2.3 %）、(b)Si基板上のグラフェンを想定した場合（𝜂𝜂1 = 0.47 %） 
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３．８．１２ 単層グラフェンによる赤外線センサの特性評価（２） 

 

 グラフェン中の電子と基板やパッシベーション膜との間で相互作用があると、電子

系が持つエネルギーが基板やパッシベーション膜に散逸するため、光吸収時の電子温

度上昇量が小さくなると考えられる。hBN で覆われたグラフェンにおいて高い移動度

が報告されていることから、hBNはグラフェン中の電子との相互作用が小さいと考え

られ、基板・ゲート絶縁膜やパッシベーション膜の材料として好適であると期待され

る。今回、hBNをゲート絶縁膜およびパッシベーション膜として採用したグラフェン

赤外線センサ素子を試作し、そのセンサ特性を評価した。 

 センサ特性評価の結果、SiO2膜やアルミナ膜をゲート絶縁膜として採用したセンサ

素子よりも高い S/Nが観測され、hBN絶縁膜を使用することはグラフェン光センサの

高 S/N 化に有効であることが確認できた。しかしながら、得られた𝐷𝐷∗は105 cm√Hz W⁄

台であり、本研究が目標とする𝐷𝐷∗が1010 cm√Hz W⁄ を超えるような高感度との間には

大きな開きがある。このため、高感度センサ素子の実現には、なお他の方策を講じる

必要がある。 
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３．８．１３ ＭＧＭ構造センサ素子の到達性能についての考察 

 

 本研究が目標とするセンサ素子性能は非常に高い水準であり、その実現にはセンサの

動作メカニズムに対する詳細な検討が不可欠である。グラフェンの光熱電効果に関わる

材料物性値やセンサ素子サイズなどのパラメータに対してセンサ特性がどのように依

存しているのか、また所望のセンサ特性を得るにはどのように設計すればよいのかを理

解するため、標準的な素子構造である MGM構造のセンサ素子について半古典的モデルを

構築して、光熱電効果によるセンサ動作の𝐷𝐷∗について検討した。本節の検討については、

より詳細な内容を論文として整理して公開したため、詳細についてはそちらを参照され

たい[1]。 

 

 

図⑧-B24 標準的 MGM 構造 

 

 図⑧-B24 に検討したセンサ素子構造を示す。センサ素子に光が照射されたときの動

作について考える。グラフェンに光が照射されると、グラフェン中の電子が光を吸収し

て励起される。励起された電子は電子間の相互作用により他の電子とエネルギーを共有

して熱化し、電子温度が上昇する。電子系が得たエネルギーは電子－フォノン間の相互

作用によって格子原子とも共有されるが、グラフェンにおいては電子間相互作用に比べ

て電子－フォノン間相互作用によるエネルギー移動には時間がかかる。このため、光照

射時には電子温度が格子温度よりも高い状況が実現する。金属電極部では電子温度と格

子温度が一致すると考えると、グラフェン－電極境界近傍では電子温度に違いが生じ、

熱拡散を通じて電子温度分布が形成される。温度分布が存在する場合、温度勾配に応じ

て熱拡散を生じる。電子温度分布による熱拡散はキャリアの移動によって起こる。素子

のゼーベック係数分布が非対称であれば、ゼーベック効果により起電力を生じる。これ

がグラフェンの光熱電効果による応答出力となる。 

 センサ素子の電圧感度は、定量的には次の手順により得られる。(1)光照射により形

成される電子温度分布を得る。(2)電子温度分布とゼーベック係数分布から熱起電力を

𝑥𝑥 = 0 𝑥𝑥 = 𝑙𝑙 
𝑥𝑥 

𝑤𝑤 

電極金属 グラフェ

 
電極金属 
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得る。(3)応答出力（熱起電力）とセンサへの入射光パワーの比として電圧感度を得る。 

 電子温度分布は熱伝導方程式を解くことによって計算される。検討構造での熱伝導方

程式は次のように与えられる。 

𝜕𝜕𝑇𝑇𝑒𝑒𝑒𝑒
𝜕𝜕𝜕𝜕

=
𝜅𝜅𝑒𝑒𝑒𝑒
𝐶𝐶𝑒𝑒𝑒𝑒

∇2𝑇𝑇𝑒𝑒𝑒𝑒 −
𝑇𝑇𝑒𝑒𝑒𝑒 − 𝑇𝑇𝐿𝐿

𝜏𝜏
+
∫ 𝜂𝜂(𝐸𝐸 −𝑀𝑀)𝑑𝑑𝑑𝑑

𝐶𝐶𝑒𝑒𝑒𝑒
= 0 

ここで、𝑇𝑇𝑒𝑒𝑒𝑒は電子温度、𝑇𝑇𝐿𝐿は格子温度、𝐶𝐶𝑒𝑒𝑒𝑒はグラフェンの電子比熱、𝜅𝜅𝑒𝑒𝑒𝑒はグラフェン

の電子熱伝導度、𝜏𝜏は電子－フォノン間相互作用による電子温度の緩和寿命、𝜂𝜂はグラフ

ェンの光吸収効率、𝐸𝐸は素子に照射される光の分光イラジアンス、𝑀𝑀はグラフェンの分

光放射発散度、𝑑𝑑は波長である。いくつかの仮定を置くことでこの熱伝導方程式は簡単

化できる。(1)定常状態を考える、(2)格子熱伝導は十分に速く、格子温度𝑇𝑇𝐿𝐿は位置によ

らず一定である、(3)センサ素子からの輻射の影響は十分に小さく無視できる、(4)照射

される光は単色光で、空間的強度は一様である。以上を仮定すると熱伝導方程式は次の

ように簡単化できる。 

𝑑𝑑2Δ𝑇𝑇
𝑑𝑑𝑥𝑥2

−
𝐶𝐶𝑒𝑒𝑒𝑒
𝜅𝜅𝑒𝑒𝑒𝑒𝜏𝜏

Δ𝑇𝑇 +
𝜂𝜂𝐸𝐸
𝜅𝜅𝑒𝑒𝑒𝑒

= 0 

ここでΔ𝑇𝑇 = 𝑇𝑇𝑒𝑒𝑒𝑒 − 𝑇𝑇𝐿𝐿は電子と格子の温度差である。金属電極部でΔ𝑇𝑇 = 0と境界条件を与

えることで式を解くことができ、電子温度分布が得られる。 

 グラフェンのゼーベック係数𝑆𝑆は、グラフェンの電気伝導度𝜎𝜎を表す現象論的式と

Mott の式によって近似的に表せる。それぞれは以下のとおりである。 

𝜎𝜎 = 𝜎𝜎min �1 +
𝐸𝐸𝐹𝐹2

Δ2�
 

𝑆𝑆 = −
𝜋𝜋2𝑘𝑘𝐵𝐵2𝑇𝑇

3𝑒𝑒
�
𝑑𝑑 ln𝜎𝜎
𝑑𝑑𝑑𝑑

�
𝜀𝜀=𝐸𝐸𝐹𝐹

 

ここで、𝜎𝜎min、Δは現象論的パラメータ、𝐸𝐸𝐹𝐹はフェルミ準位、𝑒𝑒は素電荷である。グラフ

ェン部のポテンシャル分布を設定することでゼーベック係数分布を得ることが出来る。 

 電子温度分布Δ𝑇𝑇とゼーベック係数分布𝑆𝑆とから、光熱電効果による応答出力𝑉𝑉𝑃𝑃𝑃𝑃𝐸𝐸が次

式で与えられる。 

𝑉𝑉𝑃𝑃𝑃𝑃𝐸𝐸 = � 𝑆𝑆(𝑥𝑥)
𝑑𝑑Δ𝑇𝑇(𝑥𝑥)
𝑑𝑑𝑥𝑥

𝑑𝑑𝑥𝑥
𝑒𝑒

0
 

電圧感度𝑅𝑅𝑉𝑉は、素子への入射光パワー𝐸𝐸0 ⋅ 𝑤𝑤𝑙𝑙と応答出力𝑉𝑉𝑃𝑃𝑃𝑃𝐸𝐸から、次式で与えられる。 

𝑅𝑅𝑉𝑉 =
1
𝑤𝑤𝑙𝑙

⋅
𝑑𝑑𝑉𝑉𝑃𝑃𝑃𝑃𝐸𝐸
𝑑𝑑𝐸𝐸0

 

雑音は熱雑音によると考えると、𝐷𝐷∗は次式で表される。 

𝐷𝐷∗ =
𝑅𝑅𝑉𝑉�𝐴𝐴𝑑𝑑
𝑉𝑉𝑛𝑛

=

1
𝑤𝑤𝑙𝑙 ⋅

𝑑𝑑𝑉𝑉𝑃𝑃𝑃𝑃𝐸𝐸
𝑑𝑑𝐸𝐸0

⋅ √𝑤𝑤𝑙𝑙

�4𝑘𝑘𝐵𝐵𝑇𝑇
𝑤𝑤 ∫ 𝑑𝑑𝑥𝑥

𝜎𝜎
𝑒𝑒
0

=
1

�4𝑘𝑘𝐵𝐵𝑇𝑇𝑙𝑙 ∫
𝑑𝑑𝑥𝑥
𝜎𝜎

𝑒𝑒
0

⋅
𝑑𝑑𝑉𝑉𝑃𝑃𝑃𝑃𝐸𝐸
𝑑𝑑𝐸𝐸0

 



 

261 
 

 以上より、グラフェン領域のポテンシャル分布を設定することで𝐷𝐷∗を算出することが

出来る。一般には、具体的計算には数値的計算を要するが、単純なポテンシャル分布を

設定することで解析的に評価することができる。我々は、解析的に評価でき、また、𝐷𝐷∗

を最大化するポテンシャル分布として、反対称な 2値的ポテンシャルを検討した。これ

は、センサ中央を境に、0 < 𝑥𝑥 < 𝑙𝑙 2⁄ で𝐸𝐸𝐹𝐹 = ±𝐸𝐸𝐹𝐹0、𝑙𝑙 2⁄ < 𝑥𝑥 < 𝑙𝑙で𝐸𝐸𝐹𝐹 = ∓𝐸𝐸𝐹𝐹0とするポテン

シャルである。我々はこのポテンシャル分布のもとで𝐷𝐷∗を算出し、次の表式を得た。 

𝐷𝐷∗ =
4𝑒𝑒𝜂𝜂

�𝜎𝜎min𝑘𝑘𝐵𝐵𝑇𝑇
⋅

𝐸𝐸𝐹𝐹0Δ

(𝐸𝐸𝐹𝐹0 + Δ)
3
2
⋅

sinh2 𝑙𝑙
4𝜉𝜉

𝑙𝑙
𝜉𝜉 cosh 𝑙𝑙

2𝜉𝜉

⋅ 𝜉𝜉 (⑧− 1) 

式の導出には Wiedemann-Franz の関係𝜅𝜅𝑒𝑒𝑒𝑒 𝜎𝜎⁄ = 𝜋𝜋2𝑘𝑘𝐵𝐵2 3𝑒𝑒2⁄ を用いた。ここで、𝜉𝜉 =

�𝜅𝜅𝑒𝑒𝑒𝑒𝜏𝜏 𝐶𝐶𝑒𝑒𝑒𝑒⁄ はホットエレクトロンの cooling lengthと呼ばれる量であり、ホットエレク

トロンが緩和するまでに走行する距離に相当する。 

 式⑧-1は𝐷𝐷∗について2つの重要な特徴を示している。第一に、センサ素子長はcooling 

length に応じた最適値を持っている。図⑧-B25 に、𝐷𝐷∗のセンサ素子長依存性を示す式

⑧-1の第 3因子のグラフを示す。グラフより、最適なセンサ長は cooling lengthのお

よそ 3 倍程度であることがわかる。第二に、最適なセンサ長を設定した場合、𝐷𝐷∗は

cooling length に比例する。よって、高い𝐷𝐷∗を得るには、(1)cooling length を出来る

限り大きくすること（これは電子の散乱を抑制することに相当する）、(2)cooling 

length に対応するセンサ長を設定すること、が有効であることがわかった。 

 

 

 

図⑧-B25 D*のセンサ素子長依存性 

 

 図⑧-B26 にセンサ素子長を最適化した場合の𝐷𝐷∗を示す。各パラメータの値は𝜂𝜂 =

2.3%、𝜎𝜎min = 4𝑒𝑒2 ℎ⁄ 、Δ = 100 meV、𝐸𝐸𝐹𝐹0 = Δ √2⁄ 、𝑇𝑇 = 300 𝐾𝐾とした。𝐸𝐸𝐹𝐹0は𝐷𝐷∗を最大化

する設定である。Cooling lengthは 0.1～1 µm程度が報告されていることから、標準

0.001
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0.1

1

0.1 1 10 100

Device length 𝑙𝑙 𝜉𝜉⁄  

sinh2 𝑙𝑙
4𝜉𝜉

𝑙𝑙
𝜉𝜉 cosh 𝑙𝑙

2𝜉𝜉
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的な MGM構造素子の到達性能としては、𝐷𝐷∗ ∼ 106 cm√Hz W⁄ 程度と見積もられる。 

 以上の検討より、標準的な MGM構造素子では本研究の高い性能目標に到達することは

期待されない。大幅な高感度化には、センササイズやポテンシャルの調整などとは異な

るアプローチが必要であることが確認された。 

 

 

図⑧-B26 最適素子長センサの𝐷𝐷∗ 

 

参考文献 

[1] H. Yamashita, K. Tsunoda, H. Nishino, and S. Sato, Journal of Applied 

Physics 129, 173101 (2021). 

 

 

３．８．１４ プラズモン共鳴を利用したセンサ素子の検討と評価 

 

 これまでの検討より、標準的な構造のグラフェン赤外線センサ素子では、本研究が目

標とする水準の高感度を実現することは困難であることがわかった。このため、高感度

センサの実現のためには、標準的構造から離れた新たな施策を検討する必要がある。 

 センサを高感度化する施策として、共鳴を利用した光吸収効率の増大がある。通常、

グラフェン１層による光吸収の効率はたかだか数%であるため、光吸収効率を 100%近く

まで増大させることができれば、センサ感度は大幅に向上することが期待できる。３．

８．１１項で検討したように、多数層の積層グラフェンによる光吸収の増大は電子温度

の低下による感度低下を招く。これに対し、単層ないし少数層のグラフェンにおいて光

吸収効率を向上させることができれば、電子温度を低下させずに高感度化することが期

待できる。前項で述べた最適素子長センサの𝐷𝐷∗を元に考えると、仮に cooling length

が特別大きくない値である 0.3 µmであっても、光吸収効率が 100%近くであれば、𝐷𝐷∗は

およそ108 cm√Hz W⁄ 程度にまで到達する。さらに集光構造を利用するほか、グラフェン
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中の電子の散乱要因を低減して cooling length を伸長することができれば、

1010 cm√Hz W⁄ 近い水準までの高感度化も可能であろう。 

共鳴を生じさせるための構造としては、光反射層でグラフェンを挟むキャビティ構造

が報告されている[1]。しかし、反射層を構成する DBR の厚さが想定波長に対応して厚

くなるなどの問題から、比較的波長の長い赤外線のセンサには向かない。近年ではプラ

ズモン共鳴を利用した光電界の増強と光吸収効率の向上が報告されており、グラフェン

センサの感度向上方法として有望視されている。 

 2020 年度にはプラズモン共鳴を利用したグラフェン赤外線センサの高感度化につい

て検討を行った。特に、(1)グラフェンプラズモンを誘起させる構造（以下、アンチド

ット構造）と(2)微小金属にプラズモンを誘起させる構造（以下、メタルドット構造）

とについて検討し、それぞれセンサ素子を試作、評価した。 

 

A. アンチドット構造 

 まず、アンチドット構造の検討について述べる。誘電体に挟まれたグラフェン中の電

子によるプラズマ振動は、両側の誘電体に染み出すエバネッセント波を伴って表面プラ

ズモンポラリトン（以下、表面プラズモン）を形成する。表面プラズモンでは光電界が

グラフェン近傍に局在し、電子のプラズマ振動と結合している。表面プラズモンは電子

が散乱されることによってエネルギーを失って緩和するが、これはプラズモン状態にあ

るエネルギーが吸収されて熱化しているとも解釈できる。光入射により表面プラズモン

を励起し、これが緩和することは、表面プラズモンという状態を介して光が吸収されて

熱化することでもある。このときの光吸収効率は、通常のバンド間遷移による光吸収よ

りも高効率とすることができ、特に金属反射板と合わせた構造を作ることで 100%近い

光吸収を実現することができる[2]。 

 十分に大きな領域に広がるグラフェンに対して伝搬光が入射しても表面プラズモン

は励起されないことが知られている。光入射によって表面プラズモンが励起されるよう

にするためには、グラフェンにナノリボンやナノディスク、アンチドット構造などのナ

ノ構造が形成される[3, 4]。 

 近年、アンチドット構造を用いたグラフェン赤外線センサの研究が報告されており、

その中では 50%を超える光吸収効率と、109 cm√Hz W⁄ を超える非常に高い𝐷𝐷∗が示され

ている[4]。この𝐷𝐷∗は、過去に報告された室温動作するグラフェン赤外線センサの中で

最も高い値であるだけでなく、前項で求めた最適素子長センサの𝐷𝐷∗（図⑧-B26）におい

て光吸収効率𝜂𝜂を 50%とした場合の値よりも高いと考えられる。このため、報告された

アンチドット構造を追試し、その動作メカニズムを調査することは、高感度センサの構

成を検討する上で価値が高い。また、報告構造ではグラフェンはアルミナ膜とレジスト

材料とに挟まれており、グラフェン中の電子はこれらの誘電体膜のフォノン等による散

乱を受けていると考えられる。グラフェンの複数層積層や、hBN膜の利用などによって
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電子の散乱を抑制できれば、報告値よりもさらに高感度のセンサ素子を実現できる可能

性もある。 

 以上のことから、我々は報告されたアンチドット構造を持つセンサ素子について追試

し、グラフェンのプラズモン共鳴によるセンサ動作の確認に取り組んだ。センサ素子の

追試として、(1)プラズモン共鳴条件の理論的確認、(2)プラズモン共鳴吸収による光応

答の実験的観察の 2つを行った。 

 

A-1. プラズモン共鳴条件の理論的確認 

 まず、プラズモン共鳴条件の理論的確認について述べる。グラフェンにおける表面プ

ラズモンの分散関係は、媒質中の Maxwell方程式と、グラフェンの両側でエバネッセン

ト波が立つ条件から次式のように与えられる[5] 

𝑑𝑑1
�𝑞𝑞2 − 𝑑𝑑1𝜔𝜔2 𝑐𝑐2⁄

+
𝑑𝑑2

�𝑞𝑞2 − 𝑑𝑑2𝜔𝜔2 𝑐𝑐2⁄
+ 𝑖𝑖

𝜎𝜎𝑔𝑔(𝑞𝑞,𝜔𝜔)
𝜔𝜔𝑑𝑑0

= 0 

ここで、𝑐𝑐は真空中の光速、𝑑𝑑0は真空の誘電率、𝑑𝑑1、𝑑𝑑2はグラフェンの両側の誘電層の誘

電率、𝜎𝜎𝑔𝑔はグラフェン層の導電率、𝑞𝑞はプラズモンの波数、𝜔𝜔はプラズモンの振動数であ

る。グラフェン層の導電率は Drude モデルに従って次のように表されるものと考える。 

𝜎𝜎𝑔𝑔(𝜔𝜔) ≅ 𝑖𝑖
𝑒𝑒2𝐸𝐸𝐹𝐹

𝜋𝜋ℏ2(𝜔𝜔 + 𝑖𝑖𝑖𝑖)
 

ここで、ℏはプランク定数、𝑖𝑖は散乱レート（散乱を表す現象論的項）である。遅延効果

が無視できる領域(𝑞𝑞 ≫ 𝜔𝜔 𝑐𝑐⁄ )について考えると、分散関係は次のように簡単化できる。 

𝑞𝑞 =
2𝜋𝜋𝑑𝑑0ℎ2𝑐𝑐2

𝑒𝑒2𝐸𝐸𝐹𝐹
⋅
𝑑𝑑̃(𝑑𝑑)
𝑑𝑑 

�
1
𝑑𝑑

+ 𝑖𝑖
𝑖𝑖

2𝜋𝜋𝑐𝑐
� �⑧ − 2� 

 

ここで、 𝑑𝑑̃ = (𝑑𝑑1 + 𝑑𝑑2) 2⁄ は誘電体層の平均の誘電率である。また、特に𝑖𝑖 = 0とおくこ

とで 

ℏ𝜔𝜔 = �
𝑒𝑒2𝐸𝐸𝐹𝐹
2𝜋𝜋𝑑𝑑̃𝑑𝑑0

𝑞𝑞 �⑧ − 3� 

が得られ、表面プラズモンの分散関係が概ね𝜔𝜔 ∝ �𝑞𝑞で表されることが分かる。 

 グラフェンに隣接する誘電体層のフォノン共鳴エネルギーとプラズモン共鳴エネル

ギーとが近接する条件では、表面プラズモンとフォノンとが結合して表面プラズモンフ

ォノンポラリトン（Surface Plasmon Phonon Polariton: SPPP）を形成する。SPPPの

エネルギー分散関係は、プラズモンの分散とフォノンの分散とでエネルギー反交差を生

じた形となる。 

 前述したように、無限平面状に広がるグラフェンに対して伝搬光を入射しても表面プ

ラズモンは励起されない。グラフェンをナノスケールの構造に加工することで伝搬光と
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表面プラズモンが結合できるようになる。最も単純には、図⑧-B27 に示す１次元的ナ

ノ構造として、グラフェンリボンが形成される。リボン構造においては、リボン幅がプ

ラズマ波の半波長およびその奇数倍となる条件で共鳴を生じる。このことから、リボン

幅𝑊𝑊について次式が共鳴条件を与える。 

 

図⑧-B27 グラフェンリボン構造 

𝑊𝑊 =
(2𝑚𝑚 + 1)𝜋𝜋

𝑞𝑞
, (𝑚𝑚 ∈ 𝒁𝒁,𝑚𝑚 ≥ 0) �⑧ − 4� 

 以上より、式⑧-2（あるいは式⑧-3）と式⑧-4とを連立して解くことにより、所与の

リボン構造においてプラズモン共鳴を生じる入射光波長を計算することが出来る。 

 1次元ナノ構造であるグラフェンリボンは、入射光の偏光方向によって異なる応答を

する。入射光電界がリボン幅方向の偏光を持つ場合、共鳴条件を満たせば表面プラズモ

ンを励起する。入射光電界がリボン長方向の偏光の場合には、表面プラズモンは励起さ

れず、通常のグラフェン層と同様の光吸収が生じることになる。偏光方向が乱雑な光を

受けて応答するセンサにおいては、高効率で吸収可能な光の偏光方向が大きく制限され

る 1次元ナノ構造は好ましくなく、アンチドット構造のような 2次元周期的なナノ構造

を利用する。 

 2次元周期的なアンチドット構造において、パターンのサイズと共鳴プラズマ波数と

の関係は式⑧-4ほど単純には設定できず、プラズモン共鳴条件は明確でない。今回我々

は、計算機シミュレーションによる電磁界解析からアンチドット構造の共鳴条件を求め、

アンチドット構造における式⑧-4 に相当するパターンサイズと共鳴プラズマ波数との

関係を推定した。 

グラフェン赤外線センサにおける電磁界解析には、時間領域差分法(FDTD：Finite 

Difference Time Domain)を採用した。この計算手法は、電磁場を記述する基礎方程式

である Maxwell方程式を厳密に数値計算する方法である。計算モデルは、デバイス構造

のサイズとデバイス構成する材料の複素屈折率(実部：屈折率、虚部：消衰係数)を与え

て作成する。実際の計算に際しては RSoft 社製 FullWAVE を利用した。また、グラフェ

ンの複素屈折率に関しては参考文献[6]に基づいて実装された機能を利用して化学ポテ

ンシャルなどを考慮した計算を行った。 

 FDTD 計算に用いたパターン構造は、ピッチ（P）600 nmで穴径（D）400 nmの開口が

六方格子状に配列したグラフェンアンチドット構造（図⑧-B28）と、その相似形構造で
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+ 

- 

+ 

+ 
+ 

- 𝑬𝑬 
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ある（P 300 nm/D 200 nm、P 150 nm/D 100 nm）。層構造として、(1)中空のグラフェ

ンアンチドット構造（隣接する誘電体層なし）、(2)定数誘電率基板上のグラフェンア

ンチドット構造、(3)SiO2上のグラフェンアンチドット構造、の 3 通りについて検討し

た。 

 

図⑧-B28 FDTD計算を行ったアンチドットパターン構造 

 

 図⑧-B29 に FDTD による表面プラズモン共鳴の計算結果の例を示す。横軸は入射光波

長、縦軸はグラフェン層における光吸収効率を示している。特定の波長において光吸収

効率が鋭くピークを形成していることがわかる。この吸収ピーク波長が、プラズモン共

鳴条件を満たす波長となっていると考えられる。 

 

 

図⑧-B29 FDTD計算による光吸収ピーク（アンチドット／SiO2） 

 

 我々は、所与のサイズ比率を持つアンチドット構造についても、有効幅𝑊𝑊𝑒𝑒を適切に設

定することで式⑧-4 の共鳴条件が成り立つことを見出した。有効幅𝑊𝑊𝑒𝑒と穴径𝐷𝐷との間

に、𝑊𝑊𝑒𝑒 ≅ 0.8 × 𝐷𝐷の関係を仮定すると、式⑧-2の分散関係と式⑧-4の共鳴条件とから予

測される共鳴波長と FDTD計算結果が良く一致することがわかった。図⑧-B30 に予想共

穴径𝐷𝐷 

ピッチ𝑃𝑃 
 

計算領域 
（周期境界条件） 
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鳴条件と FDTD結果の比較を示す。𝑊𝑊𝑒𝑒 ≅ 0.8 × 𝐷𝐷の関係は、有効幅が開口間のグラフェン

幅よりいくらか大きい程度に相当し、物理的に妥当なものと考えられる。 

 簡単な関係を仮定するだけで共鳴条件をよく表現できることから、アンチドット構造

においても、誘電体の物性情報（誘電関数）さえあれば、異なる誘電体材料に接したグ

ラフェンの共鳴条件も簡易的に見積もることができる。この簡易的見積によって、図⑧

-B31 に示すように、アンチドット構造素子で報告されている共鳴波長を概ね再現でき

ることが確認できた。 

 

 
図⑧-B30 予想共鳴条件と FDTD 結果の比較（アンチドット／SiO2）。 

FDTDの計算結果（図中丸印）と予想条件（曲線）はよく一致している。 

 

 
図⑧-B31 SU-8/グラフェンアンチドット構造/Al2O3構造のプラズモン共鳴条件見積 
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A-2. プラズモン共鳴吸収による光応答の実験的観察 

続いて、実際にアンチドット構造の素子を試作し、センサ特性を評価した。試作した

センサ試料の基本構造の概略を図⑧-B32 に示す。グラフェン領域の半分について、六

方晶状の周期的な開口が設けられている。開口のピッチ Pおよび径 Dは、先行研究で採

用されている P 600 nm / D 400 nmとその相似パターン（P 300 nm / D 200 nm, P 150 

nm / D 100 nm）を作製している。センサ両端には電極が形成され、外部の測定系に接

続される。基板を通じてバックゲート電圧が印加される構造となっている。絶縁膜層の

材料として、先行研究で報告されている Al2O3のほか、SiO2や HfO2を用いた素子につい

ても試作、評価を行っている。 

 

 

図⑧-B32(a) アンチドット試作センサ構造概略（断面図） 

 

 

図⑧-B32(b) アンチドット試作センサ構造概略（上面図） 

 

絶縁膜層 

電極 電極 電極 
（バックゲート用） 

低抵抗 Si（バックゲート） 

グラフェン 
アンチドット加工領域 

絶縁膜層 電極 電極 

電極 
（バックゲート用） グラフェン アンチドット加工領域 
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 先行研究での素子構造に合わせて P 600 nm / D 300 nm、絶縁膜として厚さ 20 nm の

Al2O3 を用いた試料について光応答出力の評価結果を図⑧-B33 に示す。光応答は広い波

長になだらかに存在しており、プラズモン共鳴を示唆する急峻なピークは見られない。

理論的な共鳴波長の見積りからは、9 µm 近傍で共鳴条件を満たすと考えられるが、そ

のような兆候は見られない。アンチドットパターンサイズの異なる素子や、絶縁膜材料

の異なる素子など、他の素子においてもプラズモン共鳴を示す応答ピークは観測されて

なかった。プラズモン共鳴が生じない原因としては、アンチドット構造の加工精度の問

題や加工に伴うダメージの影響、電子が強い散乱を受けている可能性などが考えられる。 

 

 

 

図⑧-B33 アンチドット構造センサ素子の光応答出力 

 

 

B. メタルドット構造 

 メタルドット構造の検討について述べる。微小な金属球や金属ナノロッドは伝搬光と

結合して局在プラズモンを生じ、微小金属片近傍に強いエバネッセント光を発生させる

ことが知られている。グラフェンにおける光吸収は、光強度に比例して生じるため、グ

ラフェン上に微小金属構造を形成し、局在プラズモンによって光強度を強めることで光

吸収を増強することが可能である。 

 我々は微小金属によるプラズモン共鳴の利用を検討するにあたり、微小金属アンテナ

の形成により 200 倍以上の感度向上を報告している先行研究[8]の追試をすることから

始めることとした。先行研究では、MGM 構造のグラフェンセンサ素子において、図⑧-

B20に示すようにグラフェン上に Pd/Auの微小金属アンテナを 2次元的に配列させてい

る。アンテナ長軸方向に電界成分を持ち、共鳴条件を満たす光が入射すると、微小金属

アンテナ間の狭いギャップ部分において共鳴による強い電界を生じて（図⑧-B34）、光
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吸収が促進される。また、微小金属アンテナはグラフェンにおける光吸収によって生じ

たフォトキャリアを効率的に収集する効果を持つ。光吸収とフォトキャリア収集の促進

という 2つの効果により高感度化が実現されている。 

 

図⑧-B20 先行研究[8]のセンサ素子構造 

 

 

図⑧-B34 先行研究[8]のアンテナ間における光電界の増強 

 

 

 まず、計算機シミュレーションによる電磁界解析から、共鳴波長と共鳴による光電界

の増強効果を確認した。電磁界解析は FDTD 法を使用し、計算には RSoft社製 FullWAVE

を用いた。図⑧-B35にアンテナ間ギャップ部における光電界増強度|𝐸𝐸|2 |𝐸𝐸0|⁄ 2
の計算結

果を示す。先行研究で報告されている共鳴波長とはやや異なるものの、おおよそ同程度

の光電界増強が見積もられている。 



 

271 
 

 

図⑧-B35 FDTDによる光電界増強効果の見積り 

 実際にメタルドット構造のセンサ素子を試作し、その光応答特性を評価した。試作

センサ素子のセンサ長およびセンサ幅はともに 10 µm であり、微小金属アンテナのサ

イズおよび周期は先行研究の条件に合わせた。評価にあたっては、素子電極間には

0.1 V のバイアス電圧を印加し、光入射による素子電流変化を観測することで応答感

度を測定した。測定結果を図⑧-B36に示す。偏光方向により明確に異なる応答が観測

され、アンテナ長軸と光電界が平行な条件でより光応答出力が大きい。この関係は先

行研究に報告されているものと同様であり、アンテナによる共鳴の効果が得られてい

ると考えられる。しかしながら、この素子の𝐷𝐷∗はおよそ104 cm√Hz W⁄ 程度と見積もら

れており、センサとしての S/N性能は高いものではない。図⑧-B36 のスペクトル形状

からは、共鳴ピーク波長が測定波長範囲に入っていない可能性も考えられる。メタル

ドット構造による高感度化の定量的評価については、今後更なる検討が必要である。 

 

 

図⑧-B36 試作センサ素子の光応答出力 
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３．８．１５ プラズモン共鳴を利用したセンサ素子の検討（１） 

 

 2020 年度にはプラズモン共鳴を利用したグラフェン赤外線センサを試作、評価した

が、プラズモン共鳴に対応するような波長依存性を持った光応答は観測されなかった。

理論的検討では、中赤外線の範囲でプラズモン共鳴を生じることが予測されているため、

何らかの原因で共鳴が生じていない、あるいは共鳴を生じてもそれから応答出力が形成

されていないと考えられる。2021年度には、高感度センサ実現のため、試作センサ素子

でプラズモン共鳴による光応答出力が観測されない問題について原因調査を行った。 

 光熱電効果に基づくグラフェン赤外線センサの光応答出力は(1)グラフェンにより入

射赤外線が吸収される、(2)吸収エネルギーによりグラフェン中の電子が加熱され、電

子温度分布が形成される、(3)ゼーベック効果により起電力が形成される、という順序

で形成される。各段階のどれか１つが有効に働かない場合には光応答出力が形成されな

いことになる。また、これらのすべてが有効に働く場合であっても、プラズモン共鳴が

生じているように見えない可能性がある。これはグラフェンナノ構造で電子が受ける散

乱頻度が高い場合に、光吸収スペクトルの線幅が広がり、ピーク状に見えなくなる状況

である。この場合、光吸収は広い波長範囲にわたって値を持ち、明確なピークが形成さ

れないように見えうる。 
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 今回、原因検証にあたり、プラズモンを誘起させるためのグラフェンナノ構造として

アンチドット構造とは別に、リボン構造素子を新たに設計した。リボン構造の概略を図

⑧-B37 に示す。リボン構造は 100～200 nm の幅を持つグラフェンリボンを複数配列し

た１次元周期構造とした。アンチドット構造は２次元周期性を持つ構造であり、入射光

の偏光方向に対して応答は依存性を持たない。他方、リボン構造では幅方向の電界成分

を持つ偏光には応答する（プラズモン共鳴を誘起する）が、線長方向の電界成分のみを

持つ偏光には応答しない（プラズモン共鳴を誘起しない。バンド間遷移や Drude 応答に

よる光吸収は生じうる）。このため、試作素子へ入射する光の偏光方向を制御すること

でプラズモン共鳴が誘起されているかの判別が容易である。また、構造が単純であるた

めに理論的な解析を行いやすい利点もある。 

 

 

図⑧-B37 グラフェンリボン構造 

 

 

 まず、グラフェン中の電子の散乱（時定数𝜏𝜏）によるプラズモン共鳴の光吸収スペク

トルへの影響を数値計算によって検討した。厳密結合波解析（Rigorous Coupled Wave 

Analysis: RCWA）法に基づいて、グラフェンリボン構造での光吸収スペクトルのパラメ

ータ依存性を計算した。計算対象の素子構造を図⑧-B38 に示す。グラフェンリボン幅

およびリボン間隔は 150 nm、Al2O3絶縁膜厚さは 20 nmとした。計算された光吸収スペ

クトルを図⑧-B39に示す。プラズモン共鳴による光吸収は 9.7 µm近傍にピークを形成

しており、散乱頻度が大きくなるにつれてピーク幅の増大とピーク強度の低下が見られ

る。特に散乱時定数 4.1 fsの条件では吸収スペクトルは鋭いピーク状ではなく、広い

波長範囲にわたるなだらかな曲線となっている。このような条件が実現している場合、

試作センサ素子の光応答スペクトルを測定しても共鳴ピークを形成しているように見

えない可能性がある。 

グラフェン中のキャリア移動度は以下の式によって計算できる。 

𝜇𝜇 =
𝑒𝑒𝜏𝜏𝑣𝑣𝐹𝐹2

𝐸𝐸𝐹𝐹
 

ここで、𝑒𝑒は素電荷、𝜏𝜏は散乱時定数、𝑣𝑣𝐹𝐹はフェルミ速度（～106 m s⁄ ）、𝐸𝐸𝐹𝐹はグラフェ

ンのフェルミ準位である。フェルミ準位 0.5 eV、散乱時定数 4.1 fsの場合、移動度は

およそ 82 cm2/Vsとなる。実際の試作センサ素子においては、移動度はバラつきがある

ものの典型的には数百 cm2/Vs 程度以上の値を持つことから、光吸収スペクトルがピー

グラフェンリボン 
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ク状の特徴を失うのは、通常よりも移動度が抑制された条件であると言える。 

 

 

図⑧-B38 数値計算構造 

 

 

図⑧-B39 散乱時定数とリボン構造の光吸収スペクトル 

 

続いて、プラズモン共鳴による光応答出力が観測されない原因を切り分けるため、グ

ラフェンリボン構造およびアンチドット構造を持つ試作素子について、光吸収効率を評

価した。FT-IR（Nicolet Protégé 460）を用いて試作素子の透過率を測定し、グラフェ

ンナノ構造がない基板の透過率をリファレンスとして比を取ることでグラフェンナノ

構造部分の透過率を評価した。透過率測定用素子として、新たに 2 mm角サイズのグラ

フェンリボン構造およびアンチドット構造試料を作製し、ゲート電圧を制御しながら透

過率測定を行った。作製した試料の電子顕微鏡（SEM）像の例を図⑧-B40に示す。 

 

Al2O3絶縁膜層 

Si 基板 

グラフェンリボン 

𝐸𝐸𝐹𝐹 = 0.5 eV 
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図⑧-B40 透過率測定用素子の SEM像 

(a)全体（中央の暗い領域がグラフェン部）、(b)リボン構造、(c)アンチドット構造 

 

 グラフェンリボン構造素子（幅 150 nm、間隔 150 nm、GRP04-#001-C22）について、

測定された透過率のゲート依存性を図⑧-B41 に示す。透過率は 9 µmから 10 µmの波長

域で低下しており、その低下量は印加ゲート電圧𝑉𝑉𝐺𝐺によって明確に変化している。透過

率の低下は光吸収が生じていることを示唆している。試作素子ではグラフェンは p型に

ドープされた状態であり、ゲート電圧として負電圧を印加する条件では、グラフェン部

に正孔が誘起され、キャリア密度が増加する条件となっている。この条件で光吸収量が

増加し、吸収ピーク波長が短波化する様子が見られる。この挙動は、プラズモン共鳴に

よる光吸収に期待される挙動と定性的に整合している。 

 

 

図⑧-B41 リボン構造試料の透過率のゲート電圧依存性 

 

 

(a) 
(b) (c) 

ゲート電圧𝑉𝑉𝐺𝐺 (V) 
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 同じ素子について、測定された透過率の入射光偏光方向依存性を図⑧-B42に示す。

測定時の印加ゲート電圧𝑉𝑉𝐺𝐺は 0 Vである。グラフで示している角度はリボンの線長方

向と直線偏光入射光の電界とがなす角である。光吸収は偏光方向に明確に依存し、光

の電界とリボンとが直交する条件で最大となっている。リボン構造でのプラズモン共

鳴励起は、リボンの幅方向の電界によってのみ生じるため、この挙動はプラズモン共

鳴による光吸収と整合している。 

 

 

図⑧-B42 リボン構造試料の透過率の入射光偏光方向依存性 

 

 別のリボン構造素子（幅 200 nm、間隔 200 nm、GRP04-#001-C56）では、2つの波長で

透過率に低下が見られた。その透過率を図⑧-B43に示す。7～9 µmに見られる透過率低

下は小さく、測定上のノイズと紛らわしいが、偏光方向依存性も確認されており、リボ

ン構造による光吸収と考えられる。10 µm近傍の光吸収ピークとともに、ゲート電圧が

負電圧側に印加される条件（グラフェンに正孔を誘起し、キャリア密度が増加する条件）

で吸収波長は短波化する様子が見られる。観測された 2つの吸収ピーク波長を、グラフ

ェンリボンにおけるプラズモン共鳴のエネルギー分散関係式 

ℏ𝜔𝜔 = �
𝑒𝑒2𝐸𝐸𝐹𝐹
2𝜋𝜋𝑑𝑑̃𝑑𝑑0

𝑞𝑞  

𝑞𝑞 = (2𝑛𝑛 − 1)
𝜋𝜋
𝑊𝑊

,𝑛𝑛 ∈ ℕ  

から計算される共鳴波長と比較すると、適当なフェルミ準位𝐸𝐸𝐹𝐹を仮定することで１次の

リボンと光電界がなす角 
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共鳴条件と２次の共鳴条件とに対応させられることがわかった（図⑧-B44）。仮定され

るフェルミ準位はゲート電圧により異なる。ゲート電圧が負電圧側に印加されるとキャ

リア密度が増加する対応関係となっており、定性的には妥当である。 

 

図⑧-B43 200nm幅リボン構造試料の透過率 

 

 

図⑧-B44 観測光吸収ピーク波長と共鳴波長の比較 

 

 リボン構造素子の光吸収の各種依存性はグラフェンプラズモン共鳴の特性と定性的

に整合しており、200 nm 幅リボン構造素子で観測された 2 つの吸収ピークは高次の共

鳴によるものとして説明可能である。以上のことから、リボン構造素子で観測された光

吸収はプラズモン共鳴による光吸収であると推定される。 
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 同様に、アンチドット構造素子についても透過率評価を行った。アンチドットパター

ンの穴径𝐷𝐷と穴中心間距離𝑃𝑃との関係を𝐷𝐷:𝑃𝑃 = 2: 3として固定し、パターンサイズの異な

る試料を複数作製した。穴径𝐷𝐷が 400 nm である素子について、観測された透過率スペ

クトルを図⑧-B45に示す。10.3 µm周辺に透過率の落ち込みが見られ、アンチドット構

造による光吸収が示唆される。また、その低下量は印加ゲート電圧𝑉𝑉𝐺𝐺に応じて変化して

いる様子が見て取れる。透過率スペクトルに適当なベースラインを仮定し、10.3 µm周

辺でのベースラインからの落ち込み量とゲート電圧との関係を図⑧-B46 に示す。落ち

込み量はゲート電圧が負電圧側に印加され、グラフェンのキャリア密度が増加するほど

に大きくなっている。プラズモン共鳴による光吸収量もキャリア密度に応じて増加する

ことから、これらは定性的に整合している。 

 

図⑧-B45 アンチドット構造素子の透過率（𝐷𝐷 = 400 nm） 

 

図⑧-B46 ゲート電圧と透過率落ち込み量の関係 
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パターンサイズの異なる試料について、観測された透過率スペクトルを図⑧-B47 に

示す。印加ゲート電圧は-3 Vである。 

 

 

 

図⑧-B47 パターンサイズの異なるアンチドット構造素子の透過率 

 

それぞれの素子で光吸収が観測されており、パターンサイズが小さいほど光吸収ピー
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ク波長は短波化していることがわかる。このパターンサイズと光吸収波長の関係は、ア

ンチドット構造におけるプラズモン共鳴波長のサイズ依存性と定性的に整合している

（図⑧-B48）。 

 

 

図⑧-B48 パターンサイズと光吸収ピーク波長（青点）。破線はプラズモン共鳴波長 

 

 リボン構造素子と同様に、アンチドット構造素子の光吸収の各種依存性もグラフェン

プラズモン共鳴の特性と定性的に整合している。このことから、アンチドット構造で観

測された光吸収もプラズモン共鳴による光吸収であると推定される。 

 以上より、リボン構造およびアンチドット構造でプラズモン共鳴による光吸収が生じ

ていることが分かった。観測されている光吸収のピーク幅はおおむね1 µm程度であり、

散乱頻度が高く（時定数が小さく）、スペクトルがピーク状に見えない条件にはないこ

とも確認された。このことから、これまでの試作センサ素子でプラズモン共鳴光吸収に

対応した光応答出力が観測されていない原因は、光吸収が生じていないことではなく、

光吸収後の起電力形成にあることになる。 

 

マルチフィジックスシミュレーションによる光応答の見積り 

 マルチフィジックスシミュレータ COMSOL(COMSOL 社)を用いてグラフェンリボン構造

のモデルを構築し、プラズモン共鳴による光吸収に応じて生じる起電力を計算した。図

⑧-B49 に構造モデルの上面図を示す。周期的に配列した長さ 10 µm のリボンの両端に

金電極が接続された素子構造であり、入射光はリボンに直交する偏光光であるとする。

電極金属による光の散乱の効果も考慮し、FDTD によって光電界分布を計算して、これ

に応じたプラズモン共鳴吸収が生じるものとした。グラフェンリボンのポテンシャルは、
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素子中心を境界に 2値的ポテンシャルであると仮定し、一方を 0.4 eV、他方を-0.4 eV

とした。入射光量として光応答測定実験環境での光量値を与えて計算を行った。 

 計算された電子温度上昇量の分布を図⑧-B50 に示す。リボン部分において電子温度

の上昇が見られ、リボン内で波打つような振動が見られる。このような分布は電極金属

による光散乱の効果による。リボン領域について長軸方向の位置に対する電子温度分布

および電位分布を図⑧-B51 に示す。電子温度分布およびゼーベック係数に応じた電位

分布が形成され、リボン両端には起電力が生じていることが確認できる。また、見積も

られた起電力の大きさは、実験的に十分に測定可能な大きさであることも確認された。

実験的に光応答出力が観測できていない理由としては、十分に取り扱えていないメカニ 

ズムの影響が考えられる。 

  

図⑧-B49 シミュレーション構造モデル上面図 

金電極 

グラフェンリボン 

2 値的ポテンシャルの境界 
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３．８．１６ プラズモン共鳴を利用したセンサ素子の検討（２） 

 

2020 年度には、グラフェン上に微小な金属ナノロッドを配列した構成のセンサ素子

（メタルドット構造）について、(1)金属ナノロッドの共鳴波長と共鳴による光電界の

増強効果を数値的に計算し、(2)実際にセンサ素子を試作して光応答特性を評価した。

このとき試作したセンサ素子の比検出能𝐷𝐷∗はおよそ104 cm√Hz W⁄  程度と見積もられ、

センサとしての S/N性能は高いものではなかった。2021年度は、先行研究[1]をもとに、

図⑧-B51 リボン領域の電子温度および電位 
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図⑧-B50 光照射時のグラフェン電子温度上昇量分布 
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センサ素子のデバイス特性を検討し、見込まれる S/N 性能を算出した。 

 まず、先行研究[1]で開示されているメタルドット構造センサ素子の構成と動作を確

認する。メタルドット構造センサは、金属-グラフェン-金属の順に接続されて構成され

るグラフェンフォトコンダクタにおいて、グラフェン層上に金属ナノロッドを 2次元的

に配列した構成になっている。金属ナノロッドは Au/Pd によって構成されている。セン

サ素子に光が入射すると、その波長が共鳴波長である場合には金属ナノロッドアレイに

よるプラズモン共鳴を生じ、ナノロッドの線長方向のギャップ部分に光電界の集中を生

じる。通常、グラフェンにおける光吸収は光強度に比例して起こるため、ナノロッド間

のギャップ部分で光吸収が起こる。光吸収によりグラフェン中にキャリアが励起され、

これが素子電極間に印加されているバイアス電圧に従って金属ナノロッドに流出する。

光励起されたキャリアは、ナノロッド間のギャップ部分のグラフェンと、ナノロッドと

を通って外部回路まで流れる。全体として、フォトコンダクタとして動作する。このセ

ンサ構造において、金属ナノロッドは(1)プラズモン共鳴により光強度をギャップ部分

に集中させる、(2)回路を構成する金属配線としてキャリアを流す、の 2 つの役割を負

っている。 

 次に、このセンサのデバイス特性を検討する。まず、メタルドットのない、グラフェ

ンフォトコンダクタについて S/N特性を検討し、その後、メタルドットを付加すること

でどのように変化するかを見る。 

素子長を𝐿𝐿、素子幅を𝑊𝑊とし、グラフェン部のフェルミ準位を𝐸𝐸𝐹𝐹とする。グラフェン

のキャリア（面）密度𝑛𝑛はグラフェンの状態密度𝐷𝐷(𝐸𝐸)から 

𝑛𝑛 = � 𝐷𝐷(𝐸𝐸)𝑑𝑑𝐸𝐸
𝐸𝐸𝐹𝐹

0
= �

|𝐸𝐸|𝑑𝑑𝐸𝐸
𝜋𝜋ℏ2𝑣𝑣𝐹𝐹2

𝐸𝐸𝐹𝐹

0
=

𝐸𝐸𝐹𝐹2

𝜋𝜋ℏ2𝑣𝑣𝐹𝐹2
 

と計算できる。ここで、ℏはディラック定数、𝑣𝑣𝐹𝐹 ∼ 106 m s⁄  はフェルミ速度である。移

動度を𝜇𝜇としたとき、バイアス電圧𝑉𝑉𝑑𝑑により流れる暗電流𝐼𝐼𝑑𝑑は以下の式で与えられる。 

𝐼𝐼𝑑𝑑 = 𝑒𝑒𝑛𝑛𝜇𝜇
𝑊𝑊
𝐿𝐿
𝑉𝑉𝑑𝑑 =

𝑒𝑒𝜇𝜇𝐸𝐸𝐹𝐹2

𝜋𝜋ℏ2𝑣𝑣𝐹𝐹2
⋅
𝑊𝑊
𝐿𝐿
𝑉𝑉𝑑𝑑 

 波長𝑑𝑑の一様な光照射を考え、照射される光子フラックス密度を𝑛𝑛𝑝𝑝ℎとする。光吸収効

率を𝜂𝜂とすると、単位時間単位面積あたりの電子正孔対生成は、衝突電離の効果を考慮

して以下で与えられる。 

𝐺𝐺𝑒𝑒𝑛𝑛 = 𝑛𝑛𝑝𝑝ℎ𝜂𝜂𝑀𝑀 

定常状態での光励起キャリア密度について、レート方程式を考慮して以下が成り立つ。 

𝑑𝑑Δ𝑛𝑛
𝑑𝑑𝜕𝜕

= 𝐺𝐺𝑒𝑒𝑛𝑛 − 𝑅𝑅𝑒𝑒𝐷𝐷 = 𝑛𝑛𝑝𝑝ℎ𝜂𝜂𝑀𝑀 −
Δ𝑛𝑛
𝜏𝜏𝑅𝑅

= 0 

Δ𝑛𝑛 = 𝑛𝑛𝑝𝑝ℎ𝜂𝜂𝑀𝑀𝜏𝜏𝑅𝑅 

ここで、𝜏𝜏𝑅𝑅は再結合寿命である。光電流は、光励起キャリアにより形成され以下で与え

られる。 
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𝐼𝐼𝑝𝑝ℎ = 𝑒𝑒(Δ𝑛𝑛 + Δ𝑝𝑝)𝜇𝜇
𝑊𝑊
𝐿𝐿
𝑉𝑉𝑑𝑑 = 2𝑒𝑒Δ𝑛𝑛𝜇𝜇

𝑊𝑊
𝐿𝐿
𝑉𝑉𝑑𝑑 

= 2𝑒𝑒𝑛𝑛𝑝𝑝ℎ𝜂𝜂𝑀𝑀𝜏𝜏𝑅𝑅𝜇𝜇
𝑊𝑊
𝐿𝐿
𝑉𝑉𝑑𝑑 

フォトコンダクタの感度𝑅𝑅𝐼𝐼は入射光パワー𝑃𝑃と光電流𝐼𝐼𝑝𝑝ℎの比として定義される。 

𝑅𝑅𝐼𝐼 =
𝑑𝑑𝐼𝐼𝑝𝑝ℎ
𝑑𝑑𝑃𝑃

=
𝐼𝐼𝑝𝑝ℎ

𝑛𝑛𝑝𝑝ℎ ⋅ ℎ𝜈𝜈 ⋅ 𝑊𝑊𝐿𝐿
 

=
2𝑒𝑒𝑛𝑛𝑝𝑝ℎ𝜂𝜂𝑀𝑀𝜏𝜏𝑅𝑅𝜇𝜇

𝑊𝑊
𝐿𝐿 𝑉𝑉𝑑𝑑

𝑛𝑛𝑝𝑝ℎ ⋅ ℎ𝜈𝜈 ⋅ 𝑊𝑊𝐿𝐿
=

2𝑒𝑒𝑑𝑑𝜂𝜂𝑀𝑀𝜏𝜏𝑅𝑅𝜇𝜇𝑉𝑉𝑑𝑑
ℎ𝑐𝑐𝐿𝐿2

 

ここで、ℎはプランク定数、𝜈𝜈は入射光の周波数、𝑐𝑐は真空中の光速度である。光伝導ゲ

イン𝐺𝐺は吸収光子量と励起されるキャリア流量の比として与えられ、次式で表される。 

𝐺𝐺 =
𝐼𝐼𝑝𝑝ℎ 𝑒𝑒⁄
𝜂𝜂𝑛𝑛𝑝𝑝ℎ𝑊𝑊𝐿𝐿

=
2𝑀𝑀𝜏𝜏𝑅𝑅𝜇𝜇𝑉𝑉𝑑𝑑

𝐿𝐿2
 

光伝導ゲイン𝐺𝐺を用いると、光電流𝐼𝐼𝑝𝑝ℎおよび感度𝑅𝑅𝐼𝐼は次のように書き直せる。 

𝐼𝐼𝑝𝑝ℎ = 𝑒𝑒𝜂𝜂𝐺𝐺𝑛𝑛𝑝𝑝ℎ𝑊𝑊𝐿𝐿 

𝑅𝑅𝐼𝐼 =
𝑒𝑒𝑑𝑑
ℎ𝑐𝑐
𝜂𝜂𝐺𝐺 

 フォトコンダクタの比検出能𝐷𝐷∗は以下の式で与えられる。 

𝐷𝐷∗ =
𝑅𝑅𝐼𝐼�𝐴𝐴𝑑𝑑Δ𝑓𝑓

𝐼𝐼𝑛𝑛
 

ここで𝐴𝐴𝑑𝑑は素子面積（= 𝑊𝑊𝐿𝐿）、𝐼𝐼𝑛𝑛は雑音電流、Δ𝑓𝑓は帯域幅である。フォトコンダクタ

の雑音電流として主要なものは熱雑音 𝐼𝐼𝑛𝑛−𝑡𝑡ℎおよび生成再結合（ Generation-

Recombination: GR）雑音𝐼𝐼𝑛𝑛−𝐺𝐺𝑅𝑅である。ボルツマン定数𝑘𝑘𝐵𝐵、絶対温度𝑇𝑇により、それぞ

れは以下の式で与えられる。 

𝐼𝐼𝑛𝑛−𝑡𝑡ℎ = �4𝑘𝑘𝐵𝐵𝑇𝑇𝑟𝑟Δ𝑓𝑓 

𝐼𝐼𝑛𝑛−𝐺𝐺𝑅𝑅 = �4𝑒𝑒𝐺𝐺�𝐼𝐼𝑑𝑑 + 𝐼𝐼𝑝𝑝ℎ�Δ𝑓𝑓 

素子の雑音電流は各雑音電流の合成として以下で与えられる。 

𝐼𝐼𝑛𝑛 = �𝐼𝐼𝑛𝑛−𝑡𝑡ℎ2 + 𝐼𝐼𝑛𝑛−𝐺𝐺𝑅𝑅2  
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各パラメータについて値を仮定して計算した𝐷𝐷∗を図⑧-B52 に示す。光吸収効率𝜂𝜂の値と

しては 2.3 %を採用した。𝐷𝐷∗は素子長が大きくなるにつれて低下し、素子長 10 µmのと

きおおよそ102 cm√Hz W⁄ となる。 

 

 次に、グラフェン層上に金属ナノロッドアレイを配置したメタルドット構造のセンサ

について、デバイス特性を検討する。想定する素子の概略（ナノロッドのサイズ、間隔

等に対する文字の割り当て）を図⑧-B53に示す。 

金属ナノロッド自体の抵抗、およびグラフェンとの間のコンタクト抵抗は無視できる

ものと仮定する。センサ構造の中で、電流はナノロッドとその間のギャップ部分のみを

流れるものとする。金属ナノロッドが線長方向にギャップ𝐺𝐺𝑒𝑒の間隔、幅方向に周期𝑃𝑃𝑤𝑤で
配列しているとする。ナノロッドの線長方向の配列（以下、ライン）1本を流れる電流

𝐼𝐼𝑒𝑒𝐷𝐷𝑛𝑛𝑒𝑒は、ナノロッド幅𝐺𝐺𝑤𝑤とラインを構成するナノロッド数𝑁𝑁𝑒𝑒を用いて以下のように書け

る。 

𝐼𝐼𝑒𝑒𝐷𝐷𝑛𝑛𝑒𝑒 = 𝑒𝑒𝑛𝑛𝜇𝜇
𝐺𝐺𝑤𝑤
𝐺𝐺𝑒𝑒
𝑉𝑉𝑑𝑑−𝐺𝐺𝐷𝐷𝑝𝑝 = 𝑒𝑒𝑛𝑛𝜇𝜇

𝐺𝐺𝑤𝑤
𝐺𝐺𝑒𝑒
𝑉𝑉𝑑𝑑
𝑁𝑁𝑒𝑒
 

素子全体を流れる電流𝐼𝐼𝑀𝑀𝐷𝐷はセンサ全体でのラインの数𝑁𝑁𝑤𝑤により以下となる。 

𝐼𝐼𝑀𝑀𝐷𝐷 = 𝑁𝑁𝑤𝑤 × 𝐼𝐼𝑒𝑒𝐷𝐷𝑛𝑛𝑒𝑒 = 𝑒𝑒𝑛𝑛𝜇𝜇
𝐺𝐺𝑤𝑤
𝐺𝐺𝑒𝑒
𝑁𝑁𝑤𝑤
𝑁𝑁𝑒𝑒

𝑉𝑉𝑑𝑑 

金属ナノロッドアレイを付加したことによる暗電流の変化は 

𝐼𝐼𝑀𝑀𝐷𝐷
𝐼𝐼𝑑𝑑

=

𝐺𝐺𝑤𝑤
𝐺𝐺𝑒𝑒

⋅ 𝑁𝑁𝑤𝑤𝑁𝑁𝑒𝑒
𝑊𝑊 𝐿𝐿⁄

=
𝐺𝐺𝑤𝑤 ⋅ (𝐿𝐿/𝑁𝑁𝑒𝑒)
𝐺𝐺𝑒𝑒 ⋅ (𝑊𝑊/𝑁𝑁𝑤𝑤) =

𝐺𝐺𝑤𝑤 𝑃𝑃𝑤𝑤⁄
𝐺𝐺𝑒𝑒 𝑃𝑃𝑒𝑒⁄  

図⑧-B52 グラフェンフォトコンダクタの比検出能と仮定したパラメータ 
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である。熱雑音電流は素子コンダクタンスの平方根に比例し、GR 雑音電流は素子電流

の平方根に比例する。このため、メタルドット構造を付加したことによる雑音電流の変

化は以下のように計算できる。 

𝐼𝐼𝑛𝑛−𝑀𝑀𝐷𝐷
𝐼𝐼𝑛𝑛

= �
𝐺𝐺𝑤𝑤 𝑃𝑃𝑤𝑤⁄
𝐺𝐺𝑒𝑒 𝑃𝑃𝑒𝑒⁄  

 素子に光が照射されている状態を考える。素子全体の見かけの光吸収効率を𝜂𝜂𝑒𝑒𝑒𝑒とす

ると、素子全体での単位時間当たりの吸収光子数は𝜂𝜂𝑒𝑒𝑒𝑒𝑛𝑛𝑝𝑝ℎ𝑊𝑊𝐿𝐿と書ける。先行研究[1]で

は𝜂𝜂𝑒𝑒𝑒𝑒 ∼ 10%である。実際の光吸収がギャップ部分のみで起きているとすると、ギャッ

プ部分での面積・時間当たりの電子正孔対生成数は増倍効果を考慮して 

𝐺𝐺𝑒𝑒𝑛𝑛−𝐺𝐺𝐷𝐷𝑝𝑝 =
𝜂𝜂𝑒𝑒𝑒𝑒𝑛𝑛𝑝𝑝ℎ𝑊𝑊𝐿𝐿
𝑁𝑁𝑒𝑒𝑁𝑁𝑤𝑤𝐺𝐺𝑒𝑒𝐺𝐺𝑤𝑤

𝑀𝑀 = 𝜂𝜂𝑒𝑒𝑒𝑒𝑛𝑛𝑝𝑝ℎ𝑀𝑀
𝑃𝑃𝑒𝑒𝑃𝑃𝑤𝑤
𝐺𝐺𝑒𝑒𝐺𝐺𝑤𝑤

 

定常状態でのギャップ部分における光励起キャリア密度はレート方程式を考慮して 

𝑑𝑑Δ𝑛𝑛𝐺𝐺𝐷𝐷𝑝𝑝
𝑑𝑑𝜕𝜕

= 𝜂𝜂𝑒𝑒𝑒𝑒𝑛𝑛𝑝𝑝ℎ𝑀𝑀
𝑃𝑃𝑒𝑒𝑃𝑃𝑤𝑤
𝐺𝐺𝑒𝑒𝐺𝐺𝑤𝑤

−
Δ𝑛𝑛𝐺𝐺𝐷𝐷𝑝𝑝
𝜏𝜏𝑅𝑅

= 0 

Δ𝑛𝑛𝐺𝐺𝐷𝐷𝑝𝑝 = 𝜂𝜂𝑒𝑒𝑒𝑒𝑛𝑛𝑝𝑝ℎ𝑀𝑀𝜏𝜏𝑅𝑅
𝑃𝑃𝑒𝑒𝑃𝑃𝑤𝑤
𝐺𝐺𝑒𝑒𝐺𝐺𝑤𝑤

 

メタルドット構造素子を流れる光電流は 

𝐼𝐼𝑝𝑝ℎ−𝑀𝑀𝐷𝐷 = 2𝑒𝑒Δ𝑛𝑛𝐺𝐺𝐷𝐷𝑝𝑝𝜇𝜇
𝑁𝑁𝑤𝑤𝐺𝐺𝑤𝑤
𝑁𝑁𝑒𝑒𝐺𝐺𝑒𝑒

𝑉𝑉𝑑𝑑 

= 2𝑒𝑒𝑛𝑛𝑝𝑝ℎ𝜂𝜂𝑒𝑒𝑒𝑒𝑀𝑀𝜏𝜏𝑅𝑅𝜇𝜇
𝑃𝑃𝑒𝑒𝑃𝑃𝑤𝑤
𝐺𝐺𝑒𝑒𝐺𝐺𝑤𝑤

⋅
𝑁𝑁𝑤𝑤𝐺𝐺𝑤𝑤
𝑁𝑁𝑒𝑒𝐺𝐺𝑒𝑒

𝑉𝑉𝑑𝑑 

= 2𝑒𝑒𝑛𝑛𝑝𝑝ℎ𝜂𝜂𝑒𝑒𝑒𝑒𝑀𝑀𝜏𝜏𝑅𝑅𝜇𝜇
𝑊𝑊
𝐿𝐿
𝑉𝑉𝑑𝑑 ⋅

𝑃𝑃𝑒𝑒2

𝐺𝐺𝑒𝑒2
 

𝑊𝑊 

𝐿𝐿 

𝑃𝑃𝑒𝑒  

𝑃𝑃𝑤𝑤 𝐺𝐺𝑒𝑒  

𝐺𝐺𝑤𝑤 

𝑁𝑁𝑒𝑒 =
𝐿𝐿
𝑃𝑃𝑒𝑒

 

𝑁𝑁𝑤𝑤 =
𝑊𝑊
𝑃𝑃𝑤𝑤

 

グラフェン ナノロッド 

図⑧-B53 メタルドット構造概略 
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となるから、メタルドットの有無による光電流の変化として以下を得る。 

𝐼𝐼𝑝𝑝ℎ−𝑀𝑀𝐷𝐷
𝐼𝐼𝑝𝑝ℎ

=
𝜂𝜂𝑒𝑒𝑒𝑒
𝜂𝜂
⋅
𝑃𝑃𝑒𝑒2

𝐺𝐺𝑒𝑒2
 

センサ感度は光電流に比例することを考慮すると、メタルドット構造による比検出能𝐷𝐷∗

の変化は以下となる。 

𝐷𝐷𝑀𝑀𝐷𝐷∗

𝐷𝐷∗ =
𝜂𝜂𝑒𝑒𝑒𝑒
𝜂𝜂
⋅
𝑃𝑃𝑒𝑒2

𝐺𝐺𝑒𝑒2
⋅ �

𝐺𝐺𝑒𝑒 𝑃𝑃𝑒𝑒⁄
𝐺𝐺𝑤𝑤 𝑃𝑃𝑤𝑤⁄  

=
𝜂𝜂𝑒𝑒𝑒𝑒
𝜂𝜂
⋅
𝑃𝑃𝑒𝑒
𝐺𝐺𝑒𝑒
�
𝑃𝑃𝑒𝑒𝑃𝑃𝑤𝑤
𝐺𝐺𝑒𝑒𝐺𝐺𝑤𝑤

 

 先行研究[1]での値（𝐺𝐺𝑒𝑒 = 60 nm,𝐺𝐺𝑤𝑤 = 0.24 μm,𝑃𝑃𝑒𝑒 = 1.01 μm,𝑃𝑃𝑤𝑤 = 1.2 μm）を用い、光

吸収効率として𝜂𝜂 = 2.3%,𝜂𝜂𝑒𝑒𝑒𝑒 = 10%を仮定すると、およそ 670 倍の改善効果と見積も

られる。先に検討した（メタルドット構造のない）グラフェンフォトコンダクタと同じ

パラメータを仮定した場合に計算される𝐷𝐷∗を図⑧-B54に示す。素子長 10 µmのとき𝐷𝐷∗

はおおよそ105 cm√Hz W⁄ である。2020 年度に試作したセンサ素子を実測結果ではおよ

そ104 cm√Hz W⁄  程度と見積もられており、概ね整合する結果が得られた。メタルドッ

ト構造による大幅な改善効果が見込まれるものの、元々のフォトコンダクタ構造の𝐷𝐷∗が

低いことから、到達する水準は高くない。我々が目標とする1010 cm√Hz W⁄ を超える𝐷𝐷∗

を持つセンサの実現のためには、これを基にした素子でのメタルドットに関するパラメ

ータ微調整ではなく、光検出機構を含む大幅な変化が必要であると考えられる。 

 

図⑧-B54 メタルドット構造センサで期待される比検出能 
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３．８．１７ 光吸収効率向上に向けた集光構造の検討（１） 

 

 2021 年度、3.8.15 項に記したように、グラフェンナノ構造におけるプラズモン共鳴

光吸収を観測した。バンド間遷移や Drude応答よりも高い光吸収効率を実現することを

目的としてプラズモン共鳴を導入したのであるが、実際に観測されている光吸収効率は

数%程度であり、とりわけ大きなものではない。光吸収効率が十分に大きなものになっ

ていない原因としては、フェルミ準位が十分に大きくない（ドーピングの不足）ことや、

散乱時定数が十分に大きくない（散乱頻度が高い）ことなどが考えられる。これらを大

きくすることで光吸収効率が向上することが期待されるが、なお十分に大きな吸収効率

が実現しないことも考えられる。このため、プラズモン共鳴の利用とは異なる手法によ

る光吸収効率向上の方策を検討した。 

A. Salisbury screen構成による光吸収の増大 

 

 

図⑧-B55 Salisbury screen構成図[1] 

 

 光吸収効率の理想値は 100%であり、このときセンサ素子に入射した光は完全に吸収

される。光（電磁波）の完全吸収については古くより検討されており、その方法の１つ

として Salisbury screenがある[1]。その構成を図⑧-B55に示す。Salisbury screen

は導電膜と反射ミラーとで構成されており、両者の間には距離𝑑𝑑の間隔があけられてい

る。導電膜のシート導電率𝜎𝜎と距離𝑑𝑑について、それぞれ以下の条件を満たすように設定

𝒅𝒅 

𝝈𝝈 
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されるとき、波長𝑑𝑑の入射光を完全に吸収することができる。 

𝜎𝜎 =
𝑛𝑛𝐷𝐷𝑛𝑛𝐷𝐷
𝑍𝑍0

�⑧− 𝐴𝐴1� 

𝑑𝑑 =
𝑑𝑑

4𝑛𝑛𝐷𝐷𝐷𝐷𝑣𝑣
 

ここで、𝑍𝑍0は真空の特性インピーダンス、𝑛𝑛𝐷𝐷𝑛𝑛𝐷𝐷は光入射側媒質の屈折率（図⑧-B13 FIG.1

において光は左側から入射する）、𝑛𝑛𝐷𝐷𝐷𝐷𝑣𝑣は導電膜と反射ミラー間媒質（以下、キャビテ

ィ媒質）の屈折率である。式（⑧-A1）は、伝送線路理論におけるインピーダンス整合

に対応する。グラフェンを導電膜とした Salisbury screenは THz帯において報告があ

るが[2]、中赤外線の範囲では導電率の条件を満たすのが困難であり、単純な構成では

実現できない（これはグラフェンの光学導電率が波長依存性を持ち、中赤外域では THz

帯よりも導電率が小さくなることによる）。近年、導電膜として単純なグラフェン層を

用いるのではなく、ナノディスク構造やリボン構造などのナノ構造とすることで、中赤

外域においても完全吸収が実現する可能性が示された[3]。このため、リボン構造やア

ンチドット構造などのプラズモン共鳴を誘起するグラフェンナノ構造と、Salisbury 

screen のキャビティとを組み合わせることで、我々がターゲットとする中赤外域で大

幅な光吸収効率の向上を実現できる可能性がある。 

 2021 年度、我々は(1)数値計算による光吸収効率の見積り、(2)実際にグラフェンナ

ノ構造とキャビティを組み合わせた試料を作製して光吸収を評価、を行った。 

 グラフェンリボン構造（幅 150 nm、間隔 150 nm）と Salisbury screenのキャビティ

を組み合わせた構造について、有限差分時間領域（Finite Difference Time Domain: 

FDTD）法により光吸収効率を計算した。計算した素子構造の概略を図⑧-B56に示す。キ

ャビティ媒質は仮想のものであるが、実際に素子を作製することを考慮し、レジスト材

料である SU-8を想定して屈折率を1.5とした。グラフェン部のフェルミ準位は 0.5 eV、

散乱時定数は 66 fsとした。 

 

 

図⑧-B56 FDTDで計算した素子構造概略 

 

仮想キャビティ媒質 (n = 1.5) 

Au 反射ミラー 

グラフェンリボン 
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図⑧-B57 グラフェンリボン＋キャビティ構造の光吸収 

 

 計算結果を図⑧-B57 に示す。計算したキャビティ厚さ𝑑𝑑の範囲で、𝑑𝑑が大きくなるに

つれて光吸収効率は増大し、𝑑𝑑 = 1.42 μmの条件では吸収ピーク値 90%以上となり、ほぼ

完全吸収が実現している。グラフェンリボンとキャビティを組み合わせた構成は、中赤

外線の範囲において光の高効率吸収に有効であることが確認された。 

 続いて、実際のグラフェンリボン構造素子にキャビティを付加した試料を作製し、光

吸収を評価した。素子としては 3.8.15 項でプラズモン共鳴吸収を確認したリボン構造

素子（幅 150 nm、間隔 150 nm、GRP04-#001-C22）を用い、リボン構造上にキャビティ

媒質となるレジスト材料（SU-8）と反射ミラーとなる Auを堆積させた。SU-8の厚さは

1.76 µmとした。このようにして作製した試料構造の概略を図⑧-B58 に示す。反射ミラ

ーとなる Au を堆積させているため、透過率は 0 である。このため、この構造における

光吸収は Si 基板側から入射した光の反射率測定によって評価した。印加ゲート電圧-

0.35 V のときの反射率を図⑧-B59に示す。 

 

 

図⑧-B58 試作したグラフェンリボン＋キャビティ試料の構造 

 

Al2O3絶縁膜層 

Si 基板 

グラフェンリボン 

レジスト材料（SU-8） 

Au 反射ミラー 
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図⑧-B59 試作リボン＋キャビティ試料の透過率 

 

 観測された反射率は 10 µm近傍で低下しており、この部分がプラズモン共鳴による光

吸収に対応すると考えられる。反射率の低下量は 1～2 %程度であり、完全吸収に類す

るような大きな光吸収ではない。このように低い吸収効率となった原因として、Si 基

板の存在がある。式（⑧-A1）で導電層のシートコンダクタンスに対する条件を述べた

が、右辺には光入射側媒質の屈折率が因子として含まれる。光入射側媒質が Si となっ

たことで、特性インピーダンスが変化し、インピーダンス整合条件を満たさなくなった

ものと考えられる。実際、FDTD法によって Si付きのリボン＋キャビティ構造の光吸収

を計算すると、図⑧-B60 に示すように、光吸収効率はたかだか数%程度に抑制される。

よって、キャビティによる光吸収増大の効果を最大限に得るためには、(1)光入射側の

Si を除去する、(2)リボン構造の条件を変更して Si がある状態で整合条件を満たすよ

うにする、(3)適当な層・構造を付加することでインピーダンスを変換し、整合条件を

満たすようにする、などを行う必要がある。 
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図⑧-B60 光入射側に Siがある場合のリボン＋キャビティ構造光吸収 

 

 

B. ブルズアイグレーティングによる集光 

 

 表面プラズモン共鳴現象は入射伝搬光をごく小さな領域に集光・局在させる側面を持

っている。プラズモン共鳴による集光に特化した構造として、ブルズアイ構造がある[4]。

ブルズアイ構造は同心円状にパターン加工された金属アンテナであり、共鳴条件を満た

す光が入射すると、表面プラズモン共鳴が誘起され、表面プラズモンによって円の中心

部に集光される。通常の光学レンズの集光限界を超えて小さな領域に集光できることか

ら、従来不可能であった光操作を可能とするものとして期待されている。 

 

 

図⑧-B61 ブルズアイ構造を用いたフォトダイオードの概略断面図[4] 

 

 2020 年度の検討において、光熱電効果を用いたグラフェン赤外線センサの最適なセ

ンサ長は、cooling lengthのおよそ 3倍程度であることがわかった。Cooling length

の値としては 0.1～1 µm程度が報告されていることから、適切なセンサ長は 3 µm程度

以下と小さなものになる。一般に、センサ素子が小さい場合、センサへの入射光量が少
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ないため応答出力が小さく、外部ノイズに埋もれやすくなる。通常、十分な入射光量が

確保できるセンササイズが設計される。しかしながら、前述のとおり、光熱電効果を用

いたグラフェン赤外線センサでは、単純にセンササイズを大きくすることが応答出力を

増大させることには繋がらない。そこで、ブルズアイ構造によって広い領域へ入射した

光を、小さなグラフェンセンサ素子に集光することを考える。今回、小さなセンサの周

囲にブルズアイ構造を形成し、周囲に入射した光もセンサ部に集光して検出することを

想定し、集光による S/N特性への寄与を検討した。 

 

 

図⑧-B62 検討構造の概略図 

 

 図⑧-B62 に検討する構造の概略を示す。面積𝐴𝐴𝑑𝑑のグラフェンセンサを考え、この周

囲にブルズアイ構造による集光アンテナ（面積𝐴𝐴𝑂𝑂）が形成されているものとする。アン

テナ領域に入射した光は、集光効率𝜂𝜂𝐶𝐶でグラフェンセンサ部に集光されるものとする。

集光アンテナがない状態のグラフェンセンサにおいて、センサへの入射光量がΦのとき

に、センサ出力が𝑉𝑉outであったとすると感度𝑅𝑅𝑉𝑉−𝐷𝐷は次のように書ける。 

𝑅𝑅𝑉𝑉−0 =
𝑉𝑉out
Φ

 

また、雑音電圧を𝑉𝑉𝑛𝑛−𝐷𝐷とすると、比検出能𝐷𝐷0∗は次のように書ける。 

𝐷𝐷0∗ =
𝑅𝑅𝑉𝑉−0�𝐴𝐴𝑑𝑑Δ𝑓𝑓

𝑉𝑉𝑛𝑛−0
 

ブルズアイ構造による集光アンテナを付加した場合のセンサ特性は次のように見積

もることができる。一様な光入射を想定すると、集光アンテナ付きセンサの感度𝑅𝑅𝑉𝑉−𝐴𝐴
は以下のように計算できる。 

𝑅𝑅𝑉𝑉−𝐴𝐴 =
𝜂𝜂𝐶𝐶 �

𝐴𝐴𝑂𝑂
𝐴𝐴𝑑𝑑
�𝑉𝑉out

�𝐴𝐴𝑂𝑂𝐴𝐴𝑑𝑑
�Φ

= 𝜂𝜂𝐶𝐶𝑅𝑅𝑉𝑉−0 

集光アンテナの付加によって感度は向上せず、集光効率が 1以下であることからむし

ろ低下する。集光アンテナの付加による雑音電圧の変化はないと考えると、アンテナ

グラフェンセンサ部 
（面積𝐴𝐴𝑑𝑑） 

集光アンテナ 
（面積𝐴𝐴𝑂𝑂） 
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付加時の比検出能𝐷𝐷𝐴𝐴∗は次のように計算できる。 

𝐷𝐷𝐴𝐴∗ =
𝑅𝑅𝑉𝑉−𝐴𝐴�𝐴𝐴𝑂𝑂Δ𝑓𝑓

𝑉𝑉𝑛𝑛−𝐴𝐴
=
𝜂𝜂𝐶𝐶𝑅𝑅𝑉𝑉−0��

𝐴𝐴𝑂𝑂
𝐴𝐴𝐷𝐷
�𝐴𝐴𝐷𝐷Δ𝑓𝑓

𝑉𝑉𝑛𝑛−0
 

= 𝜂𝜂𝐶𝐶�
𝐴𝐴𝑂𝑂
𝐴𝐴𝐷𝐷

𝐷𝐷0∗ 

以上の検討から、ブルズアイ構造による集光アンテナを付加した場合、比検出能は

𝜂𝜂𝐶𝐶�𝐴𝐴𝑂𝑂 𝐴𝐴𝑑𝑑⁄ 倍になることがわかる。例えば𝐴𝐴𝑑𝑑 = 3 μm 角、𝐴𝐴𝑂𝑂 = 50 µm 角、𝜂𝜂𝐶𝐶 = 30%とし

た場合には、比検出能は 5倍になる。 

 今回、ブルズアイ構造による集光の効果についての簡単な計算により、集光アンテナ

によって S/N性能が向上しうることを確認した。一方でその効果はセンサ部とアンテナ

領域の面積比の平方根によって概ね定まっており、100 倍を超えるような大幅な S/N向

上をこれによって実現することは困難であることも確認された。 
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３．８．１８ 光吸収効率向上に向けた集光構造の検討（２） 

 

 2021 年度には、プラズモン共鳴の利用とは異なる手法による光吸収効率向上の方策

を検討し、グラフェンリボンとキャビティ構造を組み合わせた光吸収増強の可能性を模

索した。その結果、Si基板および酸化膜がない、グラフェンリボンとキャビティのみで

構成される素子構造ではほぼ完全吸収が実現される一方、Si 基板および酸化膜が存在

すると、グラフェンリボンにおける光吸収は数%程度まで落ち込むことを確認した。実

際のセンサ素子の作製において、基板が存在しない素子構造を作製することは容易では

ない。そこで、2022年度には Si基板がある条件下においてグラフェンで高い光吸収効

率を実現する層構造の検討を行った。 

 前項で述べたように、Si基板がない条件ではほぼ完全吸収が見込まれる一方で Si基

板が存在すると著しく光吸収が落ち込む理由は、インピーダンス整合条件が満たされな

くなるためである。伝送線路理論によれば、素子構造内に適当な層を追加することや、
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厚さを変更することなどによってインピーダンスを変調することができる。そこで、素

子構造作製上、比較的容易であるゲート絶縁膜層の厚さを変更することによるグラフェ

ンリボンの光吸収増強を検討した。 

 

 

 

 図⑧-B63 に検討した素子構造の概略を示す。Si 基板側から光が入射するものとし、

絶縁膜層厚さおよびキャビティ長（キャビティ媒質層厚さ）をパラメータとして、グラ

フェンリボン部分における光吸収効率を数値計算により求めた。計算に当たって、光入

射側の Si表面（大気-Si 界面）における反射は考慮しなかった。これは適切な AR処理

によりこの界面の反射を抑制することが可能なためである。グラフェンリボン幅および

リボン間隔は 150 nmとし、グラフェンリボンのフェルミ準位は 0.5 eV、キャビティ媒

質の屈折率を 1.5と仮定した。パラメータとして、絶縁膜厚さは 20 nmから 10 µm、キ

ャビティ長は 0から 6 µmの範囲の値を設定して、絶縁膜層の材料を(a)真空、(b)Al2O3、

(c)SiO2としたときのグラフェンリボン部の光吸収効率を計算した結果を図⑧-B64に示

す。図中には多数のスペクトルが重ねて描かれており、その包絡線は厚さパラメータの

設定により実現可能な光吸収効率を示している。 

 

 

図⑧-B63 検討した素子構造の概略図 

光入射

Si

絶縁膜

キャビティ媒質

ミラー

キャビティ長

絶縁層厚さ

グラフェンリボン
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 計算結果によると、現実的には作製困難な構造であるが、絶縁層を真空（空隙）とし

た際には 10 µm近傍でほぼ完全な光吸収が実現可能であることがわかる。また、作製可

能な構造では、Al2O3絶縁層を使用する場合には 10 µm近傍で 30%を超える光吸収を実現

する条件があることがわかる。一方で SiO2絶縁層を使用した場合には 9 から 10 µm で

は光吸収はほぼ見られない。これはこの波長近傍で SiO2の光吸収があり、SiO2 で強く

光吸収が生じることにより、グラフェンでの光吸収が抑制されているものと考えられる。 

 絶縁層を Al2O3 とした場合の、厚さパラメータに対するグラフェンの光吸収効率の依

存性を図⑧-B65に示す。光吸収効率の値は、8 µmから 12 µmの波長域における最大値

としている。絶縁層厚さがおよそ 1.5 µm、キャビティ長がおよそ 2 µmあるいは 5.5 µm

の条件において 30％を超える高い光吸収効率が得られることがわかる。 

(a) (b) 

(c) 

図⑧-B64 数値計算により見積もられたグラフェンリボンの光吸収効率 
   絶縁膜層材料が(a)真空（空隙）、(b)Al2O3、(c)SiO2の場合 
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 バックゲートを用いたグラフェン素子構造では、多くの場合基板はゲート電極として、

絶縁層はゲート絶縁層として扱われる。厚さ 1.5 µmもの厚い絶縁層はゲート絶縁層と

しては厚すぎるため、基板をゲート電極とした場合にはグラフェンのポテンシャルを変

調するために必要なゲート電圧は非常に大きくなってしまう。このため、厚い絶縁層と

キャビティを組み合わせた構造をセンサ素子に適用するためには、現実的なゲート電圧

でグラフェンのポテンシャルを変調するための手段を別途用意する必要がある。我々は

そのようなポテンシャル変調手段として、絶縁層中にグラフェン層を追加し、追加グラ

フェン層をゲート電極とする構造を検討した。 

 検討したグラフェンゲート構造の概略図を図⑧-B66(a), (b)に示す。グラフェンリボ

ン層から絶縁膜層を隔ててグラフェンゲート層が配置されている。このような構造にお

いて、グラフェンゲート層がない場合と同様にプラズモン共鳴が生じるかは確認が必要

である。リボン層とゲート層の間隔が狭い場合、リボン層とゲート層の両方にプラズモ

ン共鳴を生じ、２層のプラズモンが結合した状況が生じうる。このような場合、プラズ

モンの分散関係が変化し、共鳴波長が変化するほか、本来の光吸収層であるリボン層と

は別に、ゲート層においてもプラズモン共鳴による光吸収が生じる。図⑧-B66(c)にリ

ボン層とゲート層間の距離による光吸収特性の比較を示す。リボン-ゲート間距離が 20 

nm の場合には、光吸収ピークが 8 µm近傍と 10 µm近傍に分裂しており、プラズモンの

結合が生じていることがわかる。 

図⑧-B65 光吸収効率と厚さパラメータの関係 
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 プラズモンの結合を強く生じず、また現実的な範囲でゲート電圧によるポテンシャル

変調も実現可能な設定として、リボン-ゲート間距離を 80 nm と設定して、キャビティ

媒質として SU-8を採用した。さらにリボンと SU-8 間に Al2O3層を 20 nm追加した構造

（図⑧-B67）について、数値計算により見積もられる光吸収特性を図⑧-B68に示す。こ

こで、SU-8層厚さは 1.6 µm、グラフェンのフェルミエネルギー𝐸𝐸𝐹𝐹を 0.4 eV とし、幅 80 

nm～110 nm のリボンが周期 200 nm で配列されているものとした。リボン幅 90 nm の条

件ではグラフェンリボンにおける光吸収は 70%に到達しており、光の大部分の吸収が実

現できている。 

 また、図⑧-B69に示すように、グラフェンへのドーピングがより大きい条件（フェル

ミエネルギー𝐸𝐸𝐹𝐹が大きい条件）では、ほぼ光の完全吸収が実現する。以上より、Si基板

が存在する条件下においても、適当な層構造を設定することによってグラフェンリボン

層で光の完全吸収を実現可能であることが確認できた。 

Si

Al2O3膜

20 nm

500 nm

グラフェンゲート層グラフェンリボン

Si

Al2O3膜 500 nm

20 nm
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図⑧-B66 リボン-ゲート間距離と光吸収特性 
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図⑧-B67 グラフェンゲート層を導入したキャビティ構造の概略図 
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図⑧-B68 キャビティ長 1.6 µm、𝐸𝐸𝐹𝐹 0.4 eV での光吸収特性 
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(a) リボン幅 80 nm, キャビティ長 1.2 µm (b) リボン幅 100 nm, キャビティ長 1.3 µm 
図⑧-B69 高ドープ条件での光吸収特性 
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完全吸収するグラフェンリボン構造での理想検出感度について 

 完全吸収するグラフェンリボン構造によるセンサ素子の理想的な検出感度について

検討する。光の完全吸収が実現する条件で、光吸収されたエネルギーが理想的グラフェ

ン電子系の温度上昇に変換され、3.8.13 項で検討した以外の散逸を受けない場合、リ

ボン構造センサ素子の検出感度は、3.8.13 項で検討した最適素子長センサの理想検出

感度を𝜂𝜂 = 100 %として計算した値よりも小さくなる。これは、3.8.13項での理想検出

感度の算出では、グラフェンのフェルミエネルギーはゼーベック効果を最大化するよう

に設定できるのに対し、リボン構造センサ素子では光の完全吸収の実現のためにフェル

ミエネルギーを大きく設定する必要があるためである。フェルミエネルギーが大きい領

域において、ゼーベック係数はフェルミエネルギーに概ね反比例する。フェルミエネル

ギーの大きさによるゼーベック係数の低下は、概ね 1/3 程度と見積もることができ、こ

の条件での検出感度は図⑧-B70のようになる。グラフェンの Cooling lengthとして報

告されている 0.1～1 µm程度の値を採用すると、完全吸収するグラフェンリボン構造の

理想検出感度は𝐷𝐷∗ ∼ 107 cm√Hz W⁄ 程度と見積もられる。本研究において目標とする検

出感度である𝐷𝐷∗ ∼ 1010 cm√Hz W⁄ を実現するためには、Cooling length としては 100 

µm 程度が必要となる。𝜉𝜉 = �𝜅𝜅𝑒𝑒𝑒𝑒𝜏𝜏 𝐶𝐶𝑒𝑒𝑒𝑒⁄ の関係から、この場合の電子温度緩和寿命を計算

すると 100 nsのオーダーとなる。グラフェンにおける電子温度緩和寿命は、欠陥を介

したフォノン散乱による緩和で psオーダー[1]、欠陥を介さない音響フォノン散乱によ

る緩和で nsオーダーと見積もられており[2]、センサ素子を無欠陥の理想的なグラフェ

ンで構成しても 100 nsもの緩和寿命は実現しない。実現にはグラフェンの電子-フォノ

ン間相互作用を抑制する特別な工夫が必要になる。 

 

 

 今回、完全吸収するグラフェンリボン構造での理想検出感度を検討したが、ここでの

議論はアンチドット構造においても同様に成り立つため、完全吸収するグラフェンアン
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図⑧-B70 完全吸収リボン構造での理想検出感度 
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チドット構造での理想検出感度も𝐷𝐷∗ ∼ 107 cm√Hz W⁄ 程度と見積もられる。一方で、近

年 UCF の研究グループが報告しているグラフェンアンチドット構造のセンサ素子の検

出感度は109 cm√Hz W⁄ を超える水準であり[3]、見積もられた理想検出感度を越えてい

る。必要となる電子温度緩和寿命は 10 ns オーダーと見積もられ、通常のグラフェンで

の実現は現実的でない。このような非常に高い検出感度の実現には、何らかの特別なメ

カニズムが働いている可能性があるが、我々の理論的・実験的検討ではそのようなメカ

ニズムを見つけることはできなかった。 
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３．８．１９ 高速に評価可能なセンサ特性測定系の試作と素子評価 

 

グラフェン赤外線センサの応答速度を評価するため、パルス幅の短い光パルスを入力

としてセンサ応答出力波形を観察した。 

まず初めにパルスレーザ光源の出射パルスのプロファイルを評価した。パルス光を評

図⑧-B71 検出感度の比較 
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価対象センサ素子に照射した際の、素子表面からの散乱光をパルス光源評価装置で検出

した。図⑧-B72はその測定結果である。FLPN-4450のパルス光出射と同時に出力される

はずの同期信号をトリガー信号として用いてパルス光源評価装置で検出した光パルス

による信号を高速オシロスコープで計測すると図中の赤線（光源のトリガー）で示すブ

ロードな信号となる。一方で、パルス光源評価装置の出力をトリガー信号として高速オ

シロスコープで計測すると図中の青線（検出器でトリガー）で示すシャープな信号とな

る。これは短パルス光源 FLPN-4450 の同期信号のジッターが大きいためと想定される。

以上より本来の短パルス光源の光パルス幅は 3 ns程度であることが本計測より確認で

きた。また、この後の試作センサ素子の応答速度評価では測定対象のセンサ表面からの

入射光パルスの散乱光をパルス光源評価装置で検出し、その信号を高速オシロスコープ

のトリガー信号とすることで、短パルス光源 FLPN-4450 の同期信号のジッターの影響を

受けない様、対策を行った。 

アンチドット構造をもつ試作センサ素子（アンチドット穴径 200 nm, 穴中心間距離

300 nm）の応答速度測定結果を図⑧-B73 に示す。短パルス光源のパルス幅と同程度の

FWHM:3 nsの光応答が観測されており、試作センサ素子の応答時定数が 3 ns以下であ

ることが確認できた。 

 

 
図⑧-B72 短パルス光源のプロファイル 
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３．８．２０ まとめ 
 
 本研究では、センサ素子を作製するプロセス開発を実施し、実際にセンサ素子を試作

してセンサ特性の評価を行った。異種電極金属を用いた素子構造のほか、部分ゲートを

用いてグラフェンのポテンシャルを面内で変調する素子構造についても試作・評価した。

グラフェンでの電子の散乱が抑制される hBN を絶縁層として用いたセンサ素子を評価

し、その検出感度が先行研究の報告値より大幅に高い一方で実用水準には及ばないこと

を確認した。平行して標準的な素子構造を持つセンサの動作特性について解析的な検討

を行い、比較的単純な素子構造では目標とする検出感度を達成することが現実的でない

ことを確認した。 
 新規に検出感度を向上させるための方策を検討し、プラズモン共鳴の利用やキャビテ

ィ、集光構造による感度向上について調べた。現実的に作製可能な素子構造において、

赤外線の完全吸収が実現できることを示し、その際の理想的な検出感度についても見積

りを行った。理想的な検出感度は、標準的な Cooling length を仮定すると、𝐷𝐷∗ ∼

107 cm√Hz W⁄ と見積もられ、現状で我々が実験的に得ている値よりも2桁程度大きい。

Cooling length を伸長することで検出感度が向上することが期待されるが、本研究で目

標とした𝐷𝐷∗ ∼ 1010 cm√Hz W⁄ を実現するためには、グラフェンの電子-フォノン間相互

作用を抑制する特別な工夫が必要であることがわかった。 
 

 
 

 

  

図⑧-B73 試作センサ素子の応答速度評価結果 
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３．９ ⑨イメージング・アレイ化技術の開発 

３．９．１ はじめに 

 

2021 年度において各要素後術の検討開発を行い、2022 年度に 1 次元アレイ方式を用

いた小規模アレイの試作を通じた基礎検証を実施した。 

グラフェンセンサ素子からの出力を読み取る信号処理技術に関しては、冷却型赤外線

イメージセンサの信号読出し技術の知見を適用し、グラフェンセンサ素子用に複数種類

の画素部基本回路の設計と試作を実施し、最も感度の高いオートゼロ回路を採用した。 

グラフェンを用いた赤外線センサ特有の問題として、グラフェンのフェルミレベル制

御のための高電圧のバイアス電圧がセンサの故障に伴って駆動回路に印加された際に、

アレイの他の故障していないセンサが正常に利用できることを考慮した選択スイッチ

回路を設計し採用した。これらを組み合わせたアレイセンサ駆動回路は最小入力感度が

設計値で 2 μVppとなっており、市販されている単体のアンプデバイスと比較しても遜

色ないものとなった。 

実装方法に関しては、フリップチップ接続方式とワイヤボンディング接続方式の比較

検討を行い、今回試作する一次元センサに適したワイヤボンディング接続方式を採用し

た。 

50 μm ピッチで 200 画素が一次元に配列されたグラフェンセンサアレイを作製し、

先のアレイセンサ駆動回路とハイブリッド化を行い小規模アレイの基礎検証を行って

いる。 

 

３．９．２ 小規模アレイ試作のための要素技術の選定 

 

アレイセンサ用駆動回路を試作するためのシリコンファウンドリの選定を実施した。

2019 年度時点での単体のグラフェンセンサの電気特性を考慮して、グラフェンのフェ

ルミレベル制御のために±10V 程度の電圧を扱える複数のテクノロジについて、PDK ベ

ースの比較・検討を行い出来るだけ低雑音のテクノロジを選定した。 

 

３．９．３ アレイ内の配線接続を行う方法の検討 

 

 イメージング・アレイの受光部の配線に関しては、単体のグラフェンセンサを複数な

らべてアレイ構成とするが、すべての素子からそれぞれ配線を引き出すと配線の量が膨

大となるため、一部の配線をバス構造とする。この際、同一バスに繋がるアレイの一部

の故障が他の画素に影響を与えないようなアレイ内の配線接続の方法を検討した。 

 

３．９．４ 画素部基本回路の検討 
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グラフェンセンサ素子からの出力を読み取る信号処理技術に関しては、冷却型赤外線

イメージセンサの信号読出し技術の知見を適用し、グラフェンセンサ素子用に複数種類

の画素部基本回路の設計を行い、試作を開始した。2021 年度の段階ではグラフェンセ

ンサ素子の構造や駆動方式は現在開発中であり、一次元アレイ方式を用いた小規模アレ

イの試作で採用するセンサ素子の特性や駆動方式が流動的であるため、複数の可能性に

対応するために次の 3種類の画素部基本回路の設計を行った。 

1. CDS 回路 

センサ素子の電流駆動を想定し、暗電流をキャンセルする回路 

2. 初段 LPF回路 

センサ素子の雑音帯域が広いことを考慮した回路 

3. オートゼロ回路 

極力入力換算雑音が低くなるように考慮した回路 

上記 3 回路を設計するにあたっては、使用する回路構成要素を共通基本セルとして

極力共通化し、効率化を行った。 

 

３．９．４．１ CDS 回路 

 

 グラフェンセンサ素子の電流駆動を想定して、暗電流をキャンセルする CDS

（Correlated Double Sampling）回路の設計を行った。最小入力感度は 6μVpp が見込

まれる。 

 

３．９．４．２ 初段 LPF 回路 

 

 グラフェンセンサ素子の雑音帯域が広いことを考慮して、初段に Sallen-Key 型回路

による 3次の LPF（ローパスフィルター）を配置した駆動回路の設計を行った。最小入

力感度は 27.8μVppが見込まれる。 

 

３．９．４．３ オートゼロ回路 

 

開発を進めているグラフェンセンサ素子を光起電力型で駆動した場合、2020 年時点で

その起電力が比較的小さいことがわかってきたため、より微小な起電力差を高 S/Nで検

出できるオートゼロアンプによる駆動回路の設計を行った。最小入力感度は 1.6μVpp

が見込まれる。 

 

３．９．４．４ 画素部基本回路の試作 
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前節までの検討結果を受けて、CDS 回路、初段 LPF回路、オートゼロ回路の 3種類の

画素部基本回路の試作を実施した。試作したウエハー外観を図⑨-1 に、チップ類外観

を図⑨-2 に示す。ウエハーをチップごとにダイシング後、LCC68pin のセラミックパッ

ケージに実装し、所定の電源電圧やバイアス電流などを与えて駆動し、各回路がシグナ

ルゼネレータからの信号が設計通りの増幅率で出力されることを確認した。 

 

３．９．５ 多画素入力切替回路の検討 

 

 アレイ化したセンサの一部がショートモードで故障して、グラフェンのフェルミレベ

ル制御に用いる高電圧が駆動回路に印加されても故障している画素以外が影響を受け

ない選択回路設計を行った。 

 

３．９．６ アレイセンサと駆動回路の接続方法の検討 

 

 イメージング・アレイと駆動回路の LSIをハイブリッド化する方法として、フリップ

チップ接続技術とワイヤボンディングの比較検討を行い、ワイヤボンディングによるハ

イブリッド化を採用した。 

 

３．９．７ アレイセンサの試作評価 

 

センサ素子を実装した基板とアレイセンサを駆動するための集積回路を別々に製作

し、ワイヤボンディングによりハブリッド化を行った。 

 

図⑨-1 試作したウエハー外観 図⑨-2 試作したチップ類外観 
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３．９．７．１ アレイセンサ用駆動回路の設計 

 

グラフェンセンサ素子を光起電力型として駆動することとなるため、３．９．４の画

素部基本回路の検討結果で最も S/N の良かったオートゼロ回路を画素部基本回路に採

用した。アレイ化されたセンサ出力の選択には３．９．５の多画素入力切替回路の検討

結果を採用した。最小入力感度は 2 μVpp が見込まれる。高電圧対応した多画素入力回

路を組み込んでも、画素部基本回路単独の最小入力感度 1.6μVpp から大きく劣化して

おらず、グラフェンセンサの制御に高電圧を用いることが画像センサの限界を大きく制

限するわけではないことが分かった。 

 

３．９．７．２ アレイセンサ用駆動回路の試作 

 

３．９．７．１の設計にも基づいて試作したウエハーの外観を図⑨-3 に、チップ外

観を図⑨-4 に示す。ウエハーをチップごとにダイシング後、試験用に基板上に実装し、

所定の電源電圧やバイアス電流などを与えて駆動し、入力チャンネルの切り替えとシグ

ナルゼネレータからの信号が設計通りの増幅率で出力されることを確認した。試験時の

様子を図⑨-5に、その際の波形の一例を図⑨-6に示す。 

 

 

図⑨-3 試作したウエハー外観 図⑨-4 試作したチップ外観 

図⑨-5 動作試験時の様子 図⑨-6 動作試験時の波形例 
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３．９．７．３ センサアレイの設計 

 

図⑨-7 にグラフェンセンサアレイの外観図を示す。基板中央部にアレイ駆動用信号

処理回路チップを搭載できる設計になっている。信号処理回路チップを取り囲むように

 
 

図⑨-7 センサアレイのデザイン（上）と実際に作製した実物の外観写真（下） 
(a) (b)

(c)

図⑨-8 (a)センサアレイ部、(b)センサ部、および、(c)パーシャルゲートのデザイン 
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配置されている配線（線幅 150µm）は電源供給に用いる。グラフェンセンサアレイは左

端に縦一列に 50µm間隔で配置しており、素子数は 200個である。図⑨-8に示すように、

ソース電極は全て共通配線で繋がっており、それぞれの素子のドレイン電極から独立に

引き出し配線が個々のパッドへと伸びており、アレイ駆動用信号処理回路チップに個別

に接続する。センサ素子のサイズは全て共通であり、グラフェンのチャネル幅は 40µm、

チャネル長は 12µmである（図⑨-8(b)）。また、本素子はグラフェンチャネルの片側半

分の領域のみにゲート電界を印加できるようにパーシャルゲートを作製できる仕様に

なっている（図⑨-8(c)）。 

 

３．９．７．４ センサアレイ作製プロセス 

 

図⑨-9にセンサアレイの作製プロセスフローの模式図を示す。Si基板上に ALD によ

りアルミナ薄膜（20 nm）を堆積し、これをゲート絶縁膜とした。パッドと引き出し配

線はフォトリソグラフィーによりパターニングを行い、蒸着・リフトオフにより作製し

た。この上に PMMA 法によりグラフェンを転写した。グラフェンには銅箔上に CVD で合

成した単層膜を用いた。グラフェンを転写後、リソグラフィーによりチャネル形状にパ

ターニングし、酸素プラズマ処理により加工した。最後にグラフェンチャネルの両端に

Ti/Au の蒸着・リフトオフプロセスによりソース・ドレイン電極を形成して、センサア

ゲート絶縁膜成膜

パッド、引き出し配線形成

グラフェン転写

ゲート絶縁膜

ソース・ドレイン電極形成

センサアレイ搭載インターポーザ―作製フロー

グラフェン

チャネル形成

パッド・配線

ソース ドレイン

チャネル

図⑨-9 センサアレイの作製プロセスフロー 
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レイ搭載インターポーザを完成させた。今回、グラフェンセンサの赤外線吸収率を改善

する手段として、グラフェンチャネル部でプラズモン共鳴を起こすためリボンパターン

加工を行った。事前のプラズモン共鳴条件の解析結果を基に、リボンの幅は 150 nmと

し、リボン間スペース幅はリボン幅と同じとした。電子線リソグラフィーによりレジス

トのパターニングを行い、酸素プラズマアッシングによりリボン形状に加工した。図⑨

-10 にリボンパターンのデザインと実際に加工した後の素子の SEM 像をそれぞれ示す。

チャネルの片側だけにリボンパターンを形成した。これは、光の吸収率に差を設けるこ

とで SD 電極間に電位差を形成させるためである。SEM 観察により設計値に応じた幅の

リボン構造が形成できていることを確認した。 

 

３．９．７．５ アレイセンサの実装 

 

３．９．７．2で試作したアレイセンサ用駆動回路と３．９．７．３で製作したセン

サアレイをワイヤボンディングにてハイブリッド化した。その外観を図⑨-11 示す。ワ

イヤボンディングを用いても 50μm ピッチの 200 画素の 1 次元センサのアレイを駆動

回路と問題なくハイブリット化できることが確認できた。 

図⑨-11 ハイブリッド化したセンサアレイ外観 

(a) (b)

50 μm 2 μm

(c)

図⑨-10 (a)リボンパターンのデザイン、 (b)センサアレイ、および、(c) リボンパタ

ーン加工後のチャネルの SEM 像． 
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３．９．７．6 アレイセンサの評価 

 

３．９．７．5 で実装したアレイセンサの評価を実施中である。アレイセンサ駆動回

路の設計上の最小入力感度は 2 μVpp であるが、アレイ化したグラフェン赤外線センサ

の構造から推定される出力電圧は感度評価に利用している赤外線レーザー光源の光量

を考慮してもこの電圧には達しておらず、残念ながらいまのところ優位な画像データは

取得できていない。 

グラフェン赤外線センサの出力は電圧信号として出力される。このため一般的な可

視や赤外線の画像センサで用いられるような電荷を蓄積する形の S/N の良い画素部駆

動回路が利用できず、比較的雑音に弱い電圧増幅回路を使わざるをえなかった。今回試

作したアレイセンサ用駆動回路はこのような電圧増幅回路の中では比較的 S/N の良い

オートゼロ回路を用いたが、それでも不十分である様子である。室温で放射される赤外

線に応答する画像センサを構築するにはセンサの出力電圧をより向上する必要がある

ことが分かった。 

 

３．９．８ まとめ 

 

2021 年度において各要素後術の検討開発を行い、2022 年度に 1 次元アレイ方式を用

いた小規模アレイの試作を通じた基礎検証を実施した。 

グラフェンセンサ素子からの出力を読み取る信号処理技術に関しては、冷却型赤外線

イメージセンサの信号読出し技術の知見を適用し、グラフェンセンサ素子用に複数種類

の画素部基本回路の設計と試作を実施し、最も感度の高いオートゼロ回路を採用した。 

グラフェンを用いた赤外線センサ特有の問題として、グラフェンのフェルミレベル制

御のための高電圧のバイアス電圧がセンサの故障に伴って駆動回路に印加された際に、

アレイの他の故障していないセンサが正常に利用できることを考慮した選択スイッチ

回路を設計し採用した。これらを組み合わせたアレイセンサ駆動回路は最小入力感度が

設計値で 2 μVppとなっており、高電圧対応した多画素入力回路を組み込んでも、画素

部基本回路単独の最小入力感度 1.6μVpp から大きく劣化しておらず、グラフェンセン

サの制御に高電圧を用いることが画像センサの限界を大きく制限するわけではないこ

とが分かった。 

実装方法に関しては、フリップチップ接続方式とワイヤボンディング接続方式の比較

検討を行い、今回試作する一次元センサに適したワイヤボンディング接続方式を採用し

た。 

50 μm ピッチで 200 画素が一次元に配列されたグラフェンセンサアレイを作製し、

先のアレイセンサ駆動回路とハイブリッド化を行い小規模アレイの動作検証を行って

いる。センサアレイの試作を通して、一次元センサアレイの製造と駆動回路へのハイブ
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リッド化は問題なく実施できることが確認できた。ただし、残念ながらセンサの出力電

圧が足らず今のところ有意な画像情報などは取得できていない。 
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４．委託業務全体の成果 

４．１ 計画時に想定していなかった成果（副次的成果）や、目標を超え

る成果 

 

ランダム積層多層グラフェンのグレインサイズ評価という目標に対して、表面のグラ

フェン層のみを引き剥がして分析するという新たなアプローチを考案し、最上層の単層

グラフェンを分離することに成功した[1]。この技術により、多層グラフェン中の各層

を個別に分析できるだけでなく、繰り返しグラフェンを剥離することで１枚の多層膜か

ら単層グラフェンデバイスを量産できる可能性があり、新規のデバイス作製プロセスへ

の展開も期待できる。 

グラフェンは原子一個分の厚さであるため転写作業は細心の注意を要し、そのため従来は

主に手作業で行われてきた。この手作業による転写工程がグラフェンの工業利用を確立する

際の大きなボトルネックの一つとなっているため、本研究では化学気相蒸着法（CVD）で合成

した大面積グラフェンを、熱剥離シートを利用して自動で転写する手法を開発し、工業化への

道を開拓した。本研究ではPETなどの柔らかい基材だけでなくシリコンやガラスなどの硬いタ

ーゲット基材へも自動でグラフェンを転写することに成功した[2]。またこの技術を発展し、自動

積層による100層の多層グラフェンの形成に成功した[3]。本研究ではプロジェクト期間中に本

技術をさらに発展させ、酸化シリコン/シリコン基板に自動転写したグラフェンをチャネル材料と

して用いた電界効果トランジスタ(FET)の作製技術開発を行い、動作させることに成功した。グ

ラフェンFETはその高い移動度のため各種センサなどへの応用が期待されているが、大量生

産のためには自動転写したグラフェンでFET動作させることが求められる。グラフェンFETはこ

れまで手作業で転写したグラフェンを用いて作製されてきたが、確実に動作させるには高品質

な転写が不可欠で、自動転写グラフェンFETを動作させることは最も困難な技術の一つと考え

られてきた。本研究では直径100 mmの酸化シリコン/シリコン基板に自動転写して積層したグ

ラフェンをフォトリソグラフィーで加工し、金で電極を形成してFETを作製した。作製したデバイ

ス(Van der Pauw形状)の特性評価（シート抵抗[Rs]のゲート電圧[Vg]依存性）を行い、グラフェ

ンFETの特徴であるディラック点(電荷中性に伴うシート抵抗の最大点)を確認し、自動転写グ

ラフェンでFET動作させることに成功した。移動度はホールが162cm2/Vs、電子が299cm2/Vs

であり、世界初の成果である[4]。 

また本研究では繰り返し転写による多層グラフェン作製技術の開発を行った。酸化ケイ素基

板へ繰り返し転写によって多層グラフェンを形成し、そのドーピング特性の変化を観察したとこ

ろ、第1層のグラフェンは酸化ケイ素基板の表面電荷を遮蔽し、第2層以降のグラフェンはほと

んど影響を受けず、ドーピングが著しく減少することが明らかとなった。さらに転写と積層を繰り

返すことにより、多層グラフェンは理想的な乱層積層構造グラファイトに近づくことを見出した。

この成果はこれまで問題となってきたグラフェンFETを作製する際の基板表面電荷の影響を抑

制し、高性能なグラフェンデバイスを作製するための重要な要素技術となる[5]。 
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TMDC合成の研究を進める中で、当初想定していなかった OSS（ Oxide-Scale 

Sublimation）法の着想に至り、その原理実証に成功した[6,7]。また、アルカリ・アル

ミノ・シリケートガラスを用いる触媒成膜法を開発したほか、雰囲気中への微量O2の添

加が触媒を活性化し、TMDCの単結晶ドメインを増大化させる新たな現象を見出し、リモ

ート触媒法の開発にも繋げた。 
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Sato, Nanotechnology 34 (2023) 055701 

[2]「グラフェンの電子デバイス利用に向け転写の自動化に大きく前進」、プレス発表

および(株)エアメンブレンのホームページ掲載、2021年3月22日  

[3]「二次元から三次元へ、原子膜の自動積層への挑戦」、プレス発表および(株)エア

メンブレンのホームページ掲載、2022 年 7月 28日  

[4]「自動転写グラフェンで FET を実現」、プレス発表および(株)エアメンブレンのホ

ームページ掲載、2023年 5月 26日 

[5] Fabrication of multi-layer graphene by repeated transfer, K. Kawata, S. 

Kawaki, T. Nakamura, Y. Koga, M. Hasegawa, AIP Advances 12 (2022) 095110-1-6. 

[6] Oxide Scale Sublimation Chemical Vapor Deposition for Controllable Growth 

of Monolayer MoS2 Crystals, X. Yang, S. Li, N. Ikeda, and Y. Sakuma, Small 

Methods. 6, 2101107 (2022). 

[7] Highly Efficient Deposition of Centimeter‐Scale MoS2 Monolayer Film on 

Dragontrail Glass with Large Single‐Crystalline Domains, X. Yang, S. Li, and 
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４．２ 研究課題の発展性（間接的成果を含む） 

 

本研究では高品質な多層グラフェンの大面積(A4サイズ)かつ短時間(数分)合成技術を開発

した。この多層グラフェンは高出力の赤外センサー材料としての利用の他、各種デバイスの放

熱・排熱を担う熱マネージメント材料としての利用が期待されており、プロジェクト終了に合わ

せて営業活動を開始している。特に従来のTIM材料の耐熱温度の関係で適用できなかった高

温動作のパワーデバイスや、自動車用バッテリーの冷却、など様々な用途への適用を目指し

ている。 

さらに本研究で開発した自動転写技術は、上記のグラフェンデバイス作製の自動化に貢献

するだけでなく、人工的なグラファイト(黒鉛)の新たな製造方法として注目されている。これを

利用することにより、従来では不可能であった低抵抗グラフェンや、インターカレーションでは

できなかった層間化合物を積層法で作製することができ、工業的な利用は多岐にわたり、また

https://samurai.nims.go.jp/articles/edc3f1fe-4c99-4f9c-b04a-b30ce3792793
https://samurai.nims.go.jp/articles/edc3f1fe-4c99-4f9c-b04a-b30ce3792793
https://samurai.nims.go.jp/articles/d599a83e-5b1b-4ddf-b768-210fc6629980
https://samurai.nims.go.jp/articles/d599a83e-5b1b-4ddf-b768-210fc6629980
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学術的にも新たな興味深い手法となる。 

本研究で開発した大面積のグラフェンFETの作製技術を用いて、株式会社エアメンブレン

では各種センサー用途のグラフェンFET発売を6月上旬に行う予定である。現在グラフェン

FETを市販する企業はヨーロッパの1社のみ(エアメンブレン調査による)であり、世界的にも価

値のある製品販売となり、すでに問い合わせを受けている。 

TMDC薄膜は、エレクトロニクスやフォトニクス、スピントロクス等の分野での応用が

期待されているが、大面積かつ高品質の成膜技術がボトルネックとなっている。本研究

で開発したTMDCの成膜技術は、将来の工業展開への基本要件を備えているため、本研究

テーマを担当した国立研究開発法人 物質・材料研究機構ではトランジスタ応用を見据

えた産業界との共同開発の検討が始まりつつある。 

グラフェンの光熱電効果に基づく赤外線センサの高感度化において、重要な課題は大

きく3つある。1つは低い光吸収効率である。グラフェンは単原子層材料であり、その光

吸収効は数%のオーダーである。本研究でも取り組んだように、適切な構造を採用する

ことにより光吸収効率を向上させることができる。2つめの課題は熱電変換効率である。

グラフェンのゼーベック係数は数十µV/K程度であり、これは熱電変換素子の材料として

は大きくない値である。センサ素子内で十分に大きな温度差を形成できなければ、大き

なセンサ出力を得ることはできない。3つめの課題はグラフェンの電子系と格子系の間

の断熱である。光吸収によりグラフェンの電子系の温度が上昇した後、そのエネルギー

は格子系に散逸していく。格子系へのエネルギーの散逸が、光吸収時のグラフェン電子

系の温度上昇を制限するため、センサ感度を低下させる。電子系から格子系へのエネル

ギーの流れはグラフェンの欠陥状態を介して急速に生じると考えられ、このことがグラ

フェンの光熱電効果による赤外線センサが低感度に留まる主因であると考えられる。こ

のため、グラフェンを高感度化するためには、上記のような課題を1つ1つ解決する必要

があり、本研究では1つ目の点において一定の成果を得た。2つめ、3つめの課題を何ら

かの方法で克服することが、グラフェン赤外線センサ高感度化を実現することにつなが

ると考えられる。 

  

４．３ 研究成果の発表・発信に関する活動 

 

プロジェクト全期間を通じて、41件の国際会議を含む学会発表と13件の著名な論文誌

への発表を行い、得られた研究成果を積極的に発表することで、プロジェクト成果の学

術的なアピールを継続的に実施した。今後も、プロジェクト成果として学会および論文

誌の発表を継続する予定である。また、3件のプレスリリースを行うことで、産業界に

向けても幅広く成果の発信を行ってきた。 

 

５．プロジェクトの総合的推進 
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５．１ 研究実施体制とマネジメント 

 

コロナ禍の影響はやはり大きく、当初行っていた対面の打ち合わせができない時期が

続いた。しかし、オンライン打ち合わせを積極活用することで、毎月の打ち合わせを休

むことなく続けることができた。また、出勤者数に制限がある中、メンバーごとに出社

しての実験と自宅でのデータまとめなどを適切に組み合わせ、制約の中で研究の遅延を

最小限にするように努めた。 

 
５．２ 経費の効率的執行 

 

該当無し。 

 

６．まとめ、今後の予定 

 

本プロジェクトでは、グラフェンを赤外線センサの検出部として採用し、室温で高感

度なセンサ実現を目指した研究を行ってきた。 

研究期間を通して、要素技術としてのグラフェン合成技術、グラフェン評価技術、デ

バイス作製技術、積層転写技術、素子評価技術の開発を着実に進めた。その結果、標準

的なバックゲート構造を基本とした異種電極金属構造や部分ゲート構造のセンサ素子

の試作・評価を行い、先行報告の赤外領域の感度（D* = 103cmHz1/2/W）に比較し、2桁程

度の高感度化を達成することができた。 

その一方で、当初の計画にはなかった新たな方法による高感度化の検討、要素技術開

発を進めた。これは、本プロジェクトにおいて実施した詳細な理論検討により、吸収率

向上のため多層グラフェンを検出部に採用したとしても、標準的な素子構造の光熱電効

果によるセンサでは目標感度（D* > 1010 cmHz1/2/W）には及ばないことが明らかとなっ

たからである。新たな施策としては、プラズモン共鳴を利用した光吸収や、キャビティ

構造による光吸収増強などについて、理論、実験の両面から研究開発を進めた。リボン

やアンチドットなどのグラフェンナノ構造において中赤外線のプラズモン共鳴光吸収

を確認したほか、グラフェンナノ構造とキャビティを組み合わせることで入射光の大部

分を吸収可能であることを示した。また、このような吸収が実現できれば、107 cmHz1/2/W

を超えるような感度が実現可能であることを明らかにした。さらに、1010 cmHz1/2/W 以

上の感度を達成するためには、グラフェンの電子-フォノン間相互作用を抑制する特別

な工夫が必要であることを理論的に明らかにした。 

TMDC の合成技術についても、ファンデルワールスエピタキシによるヘテロ積層に関

する基礎検討を進め、MBE 法による MoSe2と WSe2の単層膜ヘテロ構造の作製技術の開発

から、世界で初めて 6層のヘテロ積層構造の形成に成功した。また、オキシクロライド
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CVD 法では、Type-II 型の単一ヘテロ接合部に形成される層間励起子を使った中赤外域

の室温高感度光検出器の開発を目的に WS2/SnS2 系に着目し、WS2 のドメインサイズ増大

化の手法と SnS2成膜技術を新たに開発して WS2/SnS2ヘテロ構造を実現した。WS2の単結

晶ドメインサイズとしては 150 µｍを達成し、これは世界最高レベルである。CVD合成

した WS2と結晶剥離により得られた SnS2を組み合わせた同へテロ構造をチャネルとした

トランジスタを試作し、良好な電気特性が得られたほか、最終目標である赤外線センサ

（光学フィルタ）としての評価も進めている。シミュレーションでは、TMDC の吸収端を

赤外線領域にシフトさせる構造を探索し、原子欠陥、ドーピングによって可能であるこ

とを電子状態、光吸収スペクトルの計算により見出した。特にドーピングについては密

度に大きく依存し、MoS2では吸収端が 1.6eVから 0.1eVにまで長波長化することが分か

った。 

さらに、2021年度からグラフェンを利用したイメージング・アレイ（一次元アレイ方

式）の開発を目指し各種の要素技術の開発を進め、実際に小規模アレイの試作を行った。 

 

本プロジェクトにおいて設定した①～⑩の実施項目のうち、本年度は①～⑩につい

て推進し、全項目において着実な進捗があった。以下に項目別の内容を簡単にまとめ

る。 

 

① ランダム積層グラフェン合成技術の開発 

本実施項目では、大面積のグラフェンが得られる熱CVD法を用いることで、高品質、

かつ、ランダム積層した多層グラフェン合成のための条件探索に当たった。最終的に高

品質性（G/D比で50以上）と素子サイズを超えるグレインサイズを有するグラフェンの

合成に成功し、当初の開発目標を達成した。また、グレインサイズの評価方法が確立し

ていないランダム積層多層グラフェンに対して、最表面のグラフェン層を引き剥がして

分離するという新たなアプローチに基づいた透過電子顕微鏡観察による評価手法の開

発を行い、グレインサイズの解析に成功した。 

 

② ランダム積層グラフェン大面積合成技術の開発（再委託先：株式会社エアメンブレ

ン） 

 本実施項目では、2018年度に大面積多層グラフェンのプラズマCVD合成に適した触

媒金属を選定し、2019年度には実際に100層以上の多層グラフェンの合成をデモンスト

レーションした。2020年度はこれら実績に基づいて、より結晶品質が高く電気特性の良

好な多層グラフェンのCVD合成技術を開発した。さらに富士通と協力して光学応答の要

となるランダム性や吸収率評価を中心に開発を実施し、多層グラフェン膜の品質向上を

試みた。2021年度は積層構造の詳細を検討し、並行して多層グラフェン膜合成技術の大

面積化に着手、2022年度は大面積かつ高スループットな合成法を確立し、A4サイズ

(297mm×210mm)を1時間以内で合成する手法を開発した。 
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③ 転写による多層化技術の開発（再委託先：株式会社エアメンブレン） 

本実施項目では 2018年度は CVDによる hBN 合成法を開発し、高結晶性(ラマン分光測

定でピーク半値幅 20cm-1以下)であることを確認した。2019年度は hBN合成の大面積化

に取り組み、1センチ角以上の合成を実現した。2020 年度は、hBNとグラフェンの多層

積層技術の開発に取り組み、hBN/グラフェンの 5回繰り返し積層構造を実現した。2021

年度は、hBN/グラフェンの繰り返し積層構造における光学特性の評価を実施し、赤外セ

ンサ材料としてのポテンシャルを検証した。 

並行して本実施項目では 2018 年度にグラフェンの繰り返し転写のための基本技術を

開発し、これをもとに 2019 年度はグラフェンを自動で転写する装置を開発した。2020

年度は自動転写装置を用いた繰り返し転写による多層グラフェン積層技術を開発し、10

層の積層を実現した。2021年度は、さらに積層数を増加する手法を開発し、100 層を実

現した。また、転写で作製した多層グラフェンの光学特性（赤外吸収特性）の評価を行

った。2022 年度は、転写により作製した多層グラフェンを赤外センサ材料として確立

するため大面積化を行い、最終目標である A5 サイズ（210mm×148mm）をデモンストレ

ーションした。さらに富士通と協力して転写積層グラフェンの基礎的な電気特性の評価

を行った。これにより特性の改善策を見出し、2倍程度の移動度向上を達成した。 

 

④  グラフェンへの低抵抗コンタクト形成技術の開発 

本実施項目では、2019年までは単層グラフェンを用いた低抵抗コンタクト形

成プロセスの最適化を行い、2020年以降にその要素技術を元に多層グラフェン

の低抵抗コンタクト形成開発に注力した。 

単層グラフェンでは、最適な加工プロセスと電極金属の組合せにより500 Ω

µm以下のコンタクト抵抗を実現し、さらに株式会社エアメンブレンより提供を

受けた4層を積層した多層グラフェンに単層で開発した手法を適用することに

より、100 Ωµm以下のコンタクト抵抗を達成した。一方、より厚さがある多層

グラフェンにおいては、単層グラフェンと同様の単純な加工プロセスを適用す

ることができないため、多層グラフェンの各層に直接コンタクトが可能なエッ

ジコンタクト実現を目標にテーパー構造形成プロセスの開発を行った。その結

果、最終目標（50 Ωµm以下）を大きく超える5 Ωµmという低いコンタクト抵

抗を実現し、シンプルな端面構造導入により低抵抗コンタクトが実現できるこ

とを明らかにした。 

加えて、2022年には富士通と物質・材料研究機構の共同で新たにWS2/HfS2の

単一ヘテロ接合を用いた赤外線センサの可能性検証を行い、電気特性の結果

（キャリア移動度は最大で～5 cm2/Vs、on/off比は106以上）から良好なヘテロ

接合を形成していることを明らかにした。 
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⑤  グラフェンの光熱電効果シミュレーション（再委託先：国立研究開発法人 物

質・材料研究機構） 

 本実施項目では、2018年度と 2019年度で多層グラフェンの電子構造と赤外吸収特性

を解析し、積層構造や電場印可により低エネルギー領域の光応答を変調できることを示

した。こうしたグラフェンの光熱電特性をデバイス機能として発現するためには、左右

電極金属の相違によるグラフェン内の電子状態の非対称性が重要である。そこで 2020

年度と 2021 年度には電極まで含めたデバイス構造を想定して電極/グラフェン接合系

の原子構造や電子状態を解析し、グラフェン内に誘起されるポテンシャル変調の金属種、

接合方向による相違を見出した。この解析結果を用いて異種電極の組合せによるグラフ

ェン・デバイスの光熱電効果を評価した結果、温度変調領域（数 100 nm）に比べポテン

シャル変調領域（数 nm）が短いことを示し、光起電力は 10 nV 程度、比検出能は最大

104 cm√Hz/W程度と見積もった。加えて 2022 年度には基板材料の表面フォノンを解析

し、グラフェン上の励起プラズモン減衰の観点から h-BN が優れ SiO2表面は再構成 O終

端化が効果的と予測した。 

 

⑥ TMDC積層構造の物性の理論的解析（再委託先：国立研究開発法人 物質・材料

研究機構） 

 TMDCの積層構造、電子状態及び光吸収について第一原理計算手法を用いて解

析した。TMDCは層間がvdW力という弱い力で結合しているため、多様なヘテロ

積層構造を構成させる自由度があることが知られている。一方で、本研究を通

して、層間相互作用が弱いために電子状態の変化が乏しく、少なくとも光吸収

端については単層の性質が保持されるという結果が得られた。MoS2、WS2などを

用いて吸収端を赤外線領域にシフトさせる構造を探索し、原子欠陥、ドーピン

グによって可能であることを見出した。特にドーピングについては密度に大き

く依存し、MoS2では吸収端が1.6 eVから0.1 eVにまで長波長化することが分か

った。さらに、ツイスト構造ではツイスト角を応じて0.1 eV程度ながらもバン

ドギャップが変化すること、及びその変化の方向がホモ積層とヘテロ積層では

逆になるという結果が得られた。さらに二次元積層膜でよく見られるモアレ模

様に関する解析も行った。 

 

⑦ TMDC合成技術、積層合成技術の開発（再委託先：国立研究開発法人 物質・材

料研究機構） 

MBE 法による異種 TMDC材料の積層構造に関しては、MBE 装置と RHEED、STM、XPS 等の

分析手法を用いて、ファンデルワールスエピタキシーの技術的・学術的な検討を行った。

まず、単結晶基板上での MoSe2、MoTe2等の成長過程を原子レベルで評価し、検討基板面

方位や表面構造などの因子が TMDC 膜のエピタキシャルの成長過程におよぼす影響を原

子レベルで明らかにし、面内配向性に優れた TMDC ヘテロ構造の作製に向けた指針を探

った。次いで、Type-II型バンド配列を持つ MoSe2と WSe2のヘテロ積層を対象に、それ
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までに得られた成長条件の知見に基づき、多層積層構造を実現した。さらに、格子不整

合系 MoTe2/MoSe2を対象とした積層構造にも取り組み、最大 6 層の積層構造の作製に成

功した。一方、CVD法をベースにした TMDCの成膜技術に関しては、オキシクロライド法

による TMDC 材料系の拡張から着手したが、研究を進める中で当初想定していなかった

OSS（Oxide-Scale Sublimation）法のような新技術の着想に至り、原理実証に成功した。

また、アルカリ・アルミノ・シリケートガラスを用いる触媒成膜法を開発したほか、雰

囲気中への微量 O2の添加が触媒を活性化し、TMDC の単結晶ドメインを増大化させる新

たな現象を見出し、最終年度のリモート触媒法の開発にも繋げた。リモート触媒法によ

る WS2では、150 µｍにも及ぶ単結晶ドメイン形成に成功した。MOCVDでは圧倒的サイズ

であり、世界最大である。これらの成膜技術を使って高品質な MoS2、MoSe2,WS2, WSe2の

成膜を実現したほか、SnS2の成膜にも成功し、大きなバンド不連続を持つ Type-II ヘテ

ロ材料系として SnS2/WS2系の成膜を実現した。 

 

⑧ 赤外線センサ素子作製プロセスの開発と特性評価 

 本実施項目では、単層及び多層グラフェンを利用した赤外線センサの応答特性及び最

大感度を理論・実験の両面から明らかにし、高感度センサを実現することを目標とした。

そのための赤外線センサの作製プロセス要素技術の開発に取り組み、センサを試作して

特性の評価を行った。必要となる主な要素技術は、グラフェン転写技術、コンタクト形

成技術（実施項目4）、クリーニング技術やパッシベーション技術等であり、研究期間

を通して継続的にプロセス開発を進めた。 

 赤外線センサの応答評価の際し、標準的なバックゲート構造を基本として、異種電極

金属構造や部分ゲート構造のセンサ素子を試作・評価し、先行報告と同等水準の検出感

度を確認した。グラフェンに隣接する材料として、hBNを採用したセンサ素子も評価し、

その検出感度を確認した。hBN層の採用により、グラフェン中の電子散乱が抑制され、

光吸収によるエネルギーが効率的に起電力に変換されると期待されるからである。グラ

フェン/hBN素子は先行研究の素子よりも検出感度が2桁高く世界最高値が得られたもの

の、目標水準に及ばないものであった。また、半古典的な理論解析により、標準的構造

のグラフェン赤外線センサの検出感度を検討し、現実的な条件では目標水準（D* = 10
10cmHz1/2/W以上）に到達しないことを確認した。 

 以上のことから、標準的構造での上限を超えて検出感度を向上させるための施策の検

討を行った。新たな施策として、プラズモン共鳴を利用した光吸収や、キャビティ構造

による光吸収増強などを検討した。リボンやアンチドットなどのグラフェンナノ構造に

おいて中赤外線のプラズモン共鳴光吸収を確認したほか、グラフェンナノ構造とキャビ

ティを組み合わせることで入射光の大部分を吸収可能であることを理論的に示した。ま

た、このような吸収が実現できれば、107 cmHz1/2/Wを超えるような感度が実現可能であ

ることを明らかにした。この新たな技術を導入したセンサの試作も行っており、報告書

執筆時点ではまだ性能評価中であるが、従来例より高い感度を持つ赤外線センサを可能
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にする基盤技術の開発ができたと考えている。 

 また、グラフェンを用いた赤外線センサが高速に応答可能であるかを確認するため、

試作センサ素子の応答時定数を評価し、最終目標を超える3 ns以下で応答することを確

認した。 

 

⑨ イメージング・アレイ化技術の開発 

 本実施項目では、（実施項目8）で開発を行ったグラフェンセンサ素子作製

プロセスによる単体赤外線センサ技術を、富士通が保有する冷却型赤外線イメ

ージセンサ技術と融合することで、アレイ状に配置したイメージング・アレイ

化に向けた技術開発を行った。2021年度はアレイ内の配線方法の検討、駆動回

路とセンサアレイのハイブリッド化実装方法の検討、グラフェンセンサ素子か

らの出力を読み取る画素部基本回路の設計・試作などの各要素技術の開発に取

り組んだ。2022年度はグラフェンセンサ特有の高電圧に対応した画素入力切替

回路と2021年に開発した画素部基本回路を組み込んだアレイセンサ向けの駆

動回路の設計・試作を行った。また、（実施項目8）にて開発を行ったグラフ

ェンセンサ素子を50μmピッチで200画素配置した一次元センサアレイを試作

し、先のアレイセンサ向け駆動回路とハイブリッド化を行い、グラフェンセン

サを用いた小規模アレイセンサ試作を実施し、センサアレイの形成とハイブリ

ッド化を問題なく行えることを確認した。 

 

⑩ プロジェクトの総合的推進 

 全機関合同での進捗報告会を原則毎月開催し、進捗の共有を行うとともに、

直面する研究課題に関する議論を定期的に行った。実際、進捗会議は毎月1回

実施し、2018年度から2022年度にかけては計52回行った。本プロジェクトは、

各機関が個別に実施する内容もあるものの、理論や実験に関係無く共同で進め

る必要がある課題が多いため、進捗会議以外でもその都度開催する会議やメー

ルでのやり取りを通じて、各機関で協力しながら目標達成に向けて研究を進め

た。なお、研究期間の長期に渡ってコロナの影響を受けたものの、その場合で

も報告会はオンライン会議により実施することで、全体として進捗が滞ること

なくプロジェクトを推進することができた。 

プロジェクト終了後においても、各項目ごとに研究開発等を延長して進める

ことを予定している。グラフェンを用いた赤外センサに関しては、プロジェク

ト終了までに理論的に想定できる感度予測を行うことができたので、今後は実

験的な実証を行いグラフェンの可能性を追求する。 

エアメンブレンにおいては、実施項目②及び③に関する成果である、大面積

かつ高速な多層グラフェン合成技術、繰り返し転写による多層グラフェン積層技

術、グラフェンFETデバイス作製技術のさらなる向上を図る。また並行してこれら
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の技術を利用した製品を開発し販売する（すでに実施中）。グラフェン材料を供

給するメーカーとして、ユーザー企業のグラフェンを利用する製品の開発意欲を

刺激し、本格的な市場参入を促すべく工業材料としてのグラフェンの魅力を磨い

ていく。これにより新たな市場の開拓に資する。 

本研究のうち実施項目⑤及び⑥で得られた研究成果の論文化を進めるとともに、

それらの成果を元に２次元系積層材料に対して電極選択及びその接合構造形

成や欠陥導入などによる光応答特性の制御方法の探索を進める。 

物質・材料研究機構で開発したTMDCのCVD技術については、成膜技術の実用

化を狙って、装置メーカーとの協業を検討する予定である。また、同じくMBE

については、デバイス応用も視野に入れて、他の物質系へと対象を拡大する予

定である。 

 

７．研究発表、知的財産権等の状況 

（１）研究発表等の状況 

 

種別 件数 

学術論文 13件 

学会発表 41件 

展示・講演 1件 

雑誌・図書 1件 

プレス 3件 

その他 該当なし 

 

 

（２）知的財産権等の状況 

 

発明の名

称 

発 明

者 

出願登録

区分 

出願番号（出

願日） 

出 願 区

分 

出願国 登録番号（登録

日） 

半導体集

積回路、

赤外線セ

ンサ、及

び赤外線

撮像装置 

川 田 

諭（富

士通） 

出願・登

録 

2019-

151385(2019.

08.21) 

国内  7255419(2023.

4.3) 

光センサ 宮 武 
哲 也

出願 2019-239153 

(2019.12.27) 

国内   
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（ 富

士通） 

光センサ

装置 

松 宮 

康 夫

（ 富

士通） 

出願 2020-010591

（ 2020.01.27

） 

国内   

光 セ ン

サ、及び

これを用

いた撮像

装置 

山 下 

裕 泰 

（ 富

士通） 

出願 2020-070551

（2020.4.9） 

国内   

光センサ 宮 武 

哲 也

（ 富

士通） 

出願 2020-098695 

(2020.6.5)   

国内   

光検出装

置 

山 下 

裕 泰

（ 富

士通） 

出願 2020-161229 

(2020.9.25)    

国内   

光センサ

及びその

製造方法 

林 

賢 二

郎（富

士通） 

出願 2020-184853

（2020.11.5） 

国内   

出願・登

録 

17/365473 

（2021.7.1） 

国 外 国

別 

米国 11581445

（2023.2.14） 

光学セン

サデバイ

ス、及び

光学セン

サデバイ

スの製造

方法 

乗 松 

正 明

（ 富

士通） 

出願 2021-001497

（2021.1.7） 

国内   

出願・登

録 

17/516744

（2021.11.2） 

国 外 国

別 

米国 11545592

（2023.1.3） 

電 子 装

置、電子

装置の製

造方法及

び電子機

器 

須 田 

章 一

（ 富

士通） 

出願 2021-002069

（2021.1.8） 

国内   
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電 子 装

置、電子

装置の製

造方法及

び電子機

器 

阿 曽 

広 之

（ 富

士通） 

出願 2021-011698

（2021.1.28） 

国内   

グラフェ

ン光セン

サ 

山 下 

裕 泰

（ 富

士通） 

出願 2021-008086 

(2021.1.21)   

国内   

原子膜の

製 造 方

法、及び

原子膜 

林 

賢 二

郎（富

士通） 

出願 2021-037297

（2021.3.9） 

国内   

光素子、

及び、光

素子の製

造方法 

近 藤 

大 雄

（ 富

士通） 

出願 2021-049148

（2021.3.23） 

国内   

遷移金属

カルコゲ

ナイド層

状膜の形

成方法お

よびその

ための装

置 

佐 久

間  芳

樹 (物

質・材

料 研

究 機

構) 

出願 2020-

141680(2020.

08.25) 

国内   

光センサ

及びその

製造方法 

林 

賢 二

郎（富

士通） 

出願 2021-

093874(2021.

06.03) 

国内   

多層グラ

フェンの

製造方法 

林 

賢 二

郎（富

士通） 

出願 2021-

093797(2021.

06.15) 

国内   

遷移金属

カルコゲ

佐 久

間  芳

出願 2021-105480

（ 2021.06.25

国内   
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ナイド層

状膜の形

成方法お

よびその

ための装

置 

樹 (物

質・材

料 研

究 機

構) 

） 

赤外線セ

ンサ 

山 下 

裕 泰

（ 富

士通） 

出願 2021-108406 

(2021.6.30) 

国内   

アレイセ

ンサ保護

回路、及

びアレイ

センサ 

松 宮 

康 夫

（ 富

士通） 

出願 2021-

110152(2021.

7.1) 

国内   

多層グラ

フェンの

製造方法 

林 

賢 二

郎（富

士通） 

出願 2021-

118571(2021.

07.19)  

国内   

電子装置

の製造方

法 

須 田 

章 一

（ 富

士通） 

出願 2021-

148552(2021.

09.13)    

国内   

光センサ

デバイス 

乗 松 

正 明

（ 富

士通） 

出願 2021-

149874(2021.

09.15)   

国内   

六方晶窒

化ホウ素

を含む膜

を備えた

デバイス

の製造方

法 

近 藤 

大 雄

（ 富

士通） 

出願 2021-

162933(2021.

10.01) 

国内   

光デバイ

スの製造

近 藤 

大 雄

出願 2021-

179037(2021.

国内   
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方法 （ 富

士通） 

11.01)  

 

 

（３）その他特記事項 

 

該当無し。 

 

 

 


