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概要

　 2004 年に初めてその単離が成功し、2010 年にノーベル物理学賞を受賞したグラフェン
に関する研究を皮切りに半導体的な性質や超伝導、強誘電や強磁性などの性質を持つ多様な二
次元層状物質が発見されており、現在までに基礎・応用問わず爆発的に研究が進められてい
る。また、二次元層状物質は各層がファンデルワールス力という非常に弱い力のみで積層して
おり、面外方向にダングリングボンドを持たない為、単層や数層まで薄膜化したあと異なる物
質同士で再積層したり、単一の物質を結晶成長段階では安定ではない積層角において積層する
ことで新たな結晶構造を人工的に産み出すといったファンデルワールスヘテロ構造と呼ばれる
新概念が登場し、物質同士の組み合わせや積層角度、構造を考慮すると実質無限大の自由度を
持つこととなり、尽きることのない新たな物理現象、デバイス構造のプラットフォームとなっ
ている。グラフェンや半導体的な性質をもつ遷移金属ダイカルコゲナイドといった二次元物質
は、ハニカム格子状の結晶格子を有するため、バンド構造において電荷、スピンに次ぐバレー
自由と呼ばれる量子自由度を有し、バレートロニクス素子といったエレクトロニクスに比べて
高速で散逸のないデバイスへの応用が期待されている。このように豊かな量子物性を有するグ
ラフェンや遷移金属ダイカルコゲナイドであったが、これらの性質を生かしたバレートロニク
ス素子や量子ビットのような量子デバイス素子への応用は、試料品質やデバイス作製手法の煩
雑さなどからほとんど進んでいなかった。本研究では、これらの二次元物質デバイスの高性能
化およびその量子デバイス構造、特に量子ポイントコンタクトへの応用を目指し、試料作製方
法の開発、スケールアップ、および量子閉じ込め構造の実現を行った。
　　本論文は本章を含め, 5つの章からなる.

• 第 1章では本論文で扱う二次元層状物質と量子伝導現象の基礎についてレビューした。
• 第 2章では本研究で用いた実験手法、特にファンデルワールスヘテロ構造の作製手法お
よびコンタクト形成方法に関する研究手法について詳細に記した。
• 第 3章では二層グラフェンにおける量子ポイントコンタクトの実現とその詳細、および
先行研究との比較について議論した。
• 第 4章では遷移金属ダイカルコゲナイドにおける高性能デバイスの作製手法、特にオー
ミックコンタクトの実現方法について詳細に議論した。また高品質化された二セレン化



x 概要

タングステンにおいて量子ポイントコンタクトの実現及び特異な輸送特性に関して詳細
に議論した。
• 第 5章では本研究に関する結論をまとめ,今後の展望に関して議論した。
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　物質科学コースの Peter Krüger 教授には、スイス留学時のサポートから研究時の理論計算
によるサポートなど大変お世話になりました。また博論審査の主査を引き受けていただきまし
た。誠にありがとうございます。



xii 謝辞

　物理学科の山田先生および梶野さんにはインターンを受け入れていただき、また実験手法な
どに関してもアドバイスをいただきました。ありがとうございます。
　東大マテリアル工学科の長汐先生には様々な実験手法や研究に関するアドバイスをいただき
ました。また、学会会場でビールをおごっていただいたり、議論をさせていただき非常に有意
義な時間を過ごせました。大変感謝しております。
　埼玉大学の上野先生には様々な結晶をいただくのみではなく、共同研究者としてアドバイス
いただきました。ありがとうございます。
　大学院融合理工学府先進科学プログラムの青合先生には、キャリアパス等に関して様々なア
ドバイスをいただきました。青合先生のお話がなければインダストリーに興味が向かうことも
なかったかもしれません。ありがとうございました。
　研究室の同期の皆さんにも大変お世話になりました。特に和田君にはデバイス作製において
沢山手伝ってもらいました。青木君には研究室の雑務を多くお願いすることもありました。大
内君には考えた研究手法を実践したもらったりしました。村瀬君には実験の手伝いをしてもら
いました。非常に助かりました。一緒に食事にいったり、遊びに行くことで息抜きにもなりま
した。ありがとうございます。謝君も博士課程学生は一人ですが、頑張ってください。研究室
の先輩、後輩の皆様にも、手伝いや雑務、雑談の相手などをしていただきました。大変感謝し
ております。
　千葉大学先進科学センターの皆さん、特に音先生には研究に関してサポートをしていただい
たり議論をしていただいたり、大変お世話になりました。また、博論審査委員を引き受けてい
ただきました。ありがとうございました。花輪先生には学部入学から長い間様々なサポートを
していただきました。石井先生、田中先生には生活のことのみでなく研究についての助言をい
ただくなどお世話になりました。先進科学センターの櫻井さん、横山さんにも大変お世話にな
りました。
　理化学研究所の石橋先生には博士論文の審査委員を引き受けていただきました。誠にありが
とうございます。また山本倫久グループリーダー、島崎拓也博士にはインターンの受け入れ及
び議論をして頂きました。ありがとうございました。
　工学研究院電気電子工学コースの酒井正俊准教授には博士論文の副査をお引き受けいただ
きました。誠にありがとうございます
　最後に、17歳で大学に入学してから長い学生生活の間、留学など気苦労をかけることもあ
りましたが、一貫して大学生活を支援、応援してくれた家族に大変感謝をしております。あり
がとうございました。
　本研究は日本学術振興会特別研究員 (DC1)制度及び千葉大学大学院先進科学プログラムの
支援によって行われました。



xiii

List of symbols

Physical constants

Physical constants Explanation

-e < 0 electron charge

ϵ dielectric constant

ϵ0 dielectric constant of vacuum

me mass of electron

mh mass of hole

m∗ effective mass of carrier in solids

ℏ = h/2π Plank constant

kB Boltzmann constant

µB Bohr magneton

RQ = h/e2 von Klitzing constant

G0 = 2 e2/h quantum of conductance

Abbriviations

Abbreviation Explanation

1D & 2D one dimension & two dimension

2DEG two dimensional electron gas

2DHG two dimensional hole gas

AFM atomic force microscopy

BLG bilayer graphene

DFT density functional theory

DOS density of state



xiv List of symbols

Abbreviation Explanation

EBL electron beam lithography

EBD electron beam deposition

hBN hexagonal boron nitride

MLG monolayer graphene

MoS2 molybdenum disulfides

QD quantum dot

QPC quantum point contact

QHE quantum Hall effect

SEM scanning electron microscopy

TMDC transition metal dichalcogenides

WSe2 tungsten diselenides

Symbols

Symbol Explanation

A device area

B magnetic field

EF Fermi energy

g degeneracy of subbands

g∗ Lande’s g factor

G conductance

G2t two-terminal conductance

G4t four-terminal conductance

k k vector (wave number)

µ carrier mobility

n carrier density

p momentum

R resistance

RC contact resistance

ρ resistivity

VBG backgate voltage

VSG split-gate voltage



xv

Symbol Explanation

VTG topgate voltage

VSD source-drain voltage

λF Fermi wavelength

ωC cyclotron frequency





1

第 1章

序論

　本章では本論文で主に扱っている、グラフェンや遷移金属ダイカルコゲナイドといった二
次元物質の電子物性、および低次元系における量子伝導現象について詳細に述べる。

1.1 二次元物質の性質
　 2004年の Geim, Novoselovらによる単層グラフェンの剥離から [1,2]、類似の二次元物質
の研究は爆発的に進められている。二次元物質は半金属的な性質を示すグラフェンをはじめと
して絶縁体的な性質を示す六方晶窒化ホウ素 (hBN: hexagonal boron nitride) [3]や 1 - 2 eV程
度のバンドギャップを有する半導体材料である 6 族の遷移金属ダイカルコゲナイド (TMDC:

transition metal dichalcogenide) [4–6]、超伝導転移を示す 5族の TMDC [7, 8]など多くの物質
が発見されている。更に現在では単層極限においても強磁性や反強磁性を示す物質なども発見
されており、さらなる広がりを見せている。本節では数ある二次元物質の中でも量子ポイント
コンタクト (QPC: quantum point contact)や量子ドットといった量子閉じこめデバイスへの応
用が期待されているグラフェン、TMDC及びそれらのチャネル材料に対して優良な絶縁体基
板材料として使用できる hBNやそれらの積層構造であるファンデルワールスヘテロ構造につ
いて述べる。

1.1.1 グラフェン
　グラフェンは炭素原子がハチの巣格子状に並んだ二次元シート状物質であり、ファンデル

ワールス力によって積層され、層数が変化することによって性質が劇的に変化する。本節では
特に単層および二層グラフェンの性質について議論する。
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単層グラフェン [9]

　単層グラフェンは炭素原子がハニカム格子状に並び、それぞれが sp2 軌道によって二次元
的に結合している結晶であり、その電気伝導は π 軌道が担う。図 1.1(a) のように、単層グラ
フェンの単位格子には二つの炭素原子が含まれており、それぞれ A,Bのような副格子に区別
可能である。このグラフェンの単位格子ベクトルをそれぞれ a⃗1 = a( 3

2 ,
√

3
2 ),⃗a2 = a( 3

2 ,
−
√

3
2 ) と

する。この単位格子の逆格子空間での第一 Brillouin Zoneは図 1.1(b)の様になり、Γ点を中心
にして、K及び K’点に対称性の良い二重縮退点を持つ。ここで aはグラフェンの再近接の炭
素原子間距離であり、その大きさは 1.42 Å である。またあるサイトの原子*1から再近接原子
三つへの距離をそれぞれ、δ⃗1 = a( 1

2 ,
√

3
2 ),⃗δ2 = a( 1

2 ,−
√

3
2 ), δ⃗3 = a(−1, 0)とする。

Fig.1.1 (a) 単層グラフェンの模式的な結晶構造模型。(b) グラフェンの逆格子空間におけ
る第一 Brillouin Zone。

グラフェンのタイトバインディング (TB: tight-binding)モデルによる Hamiltonianは、Aサ
イト及び B サイトにおいて電子を生成および消滅させる演算子をそれぞれ、a†i,σ,ai,σ,b†i,σ,bi,σ

と定義し、最近接原子間の飛び移り積分を tと定義すると、

H =
∑

i

ϵi |ϕi⟩ ⟨ϕi| − t
∑
<i,j>

(a†i,σbj,σ + c.c) (1.1)

となる。ここである原子サイトの場所を R⃗とすると、TBモデルにおける再隣接原子へのホッ
ピングを考慮した固有関数はスピノル表示を用いて、(

αi,σ(R⃗)
βi,σ(R⃗)

)
=

1
√

N

∑
k

ei⃗k·R⃗
(
a
σ,⃗k

b
σ,⃗k

)
(1.2)

*1 ここでは Aサイトを仮定する。
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と表現可能である。結果として波数表示の Hamiltonianは ϵi = 0とすると

Hk =

(
0 ∆k

∆∗k 0

)
(1.3)

と書ける。ここで ∆k = −t
∑3

l=1 ei⃗k·δl と定義している。このハミルトニアンは完全に非対角成
分のみでできていることがわかり、このハミルトニアンの固有エネルギー ϵk を求めると

ϵk = ±|∆k| = ±t

√
1 + 4 cos

3kxa
2

cos

√
3kya
2
+ 4 cos2

√
3kya
2

(1.4)

のようになり、図 1.2(a) のような分散関係になる [9, 10]。次に、波数 K⃗ = 2π
3a (1, 1√

3
), K⃗′ =

2π
3a (1,− 1√

3
)の場合を見てみるとエネルギー分散がゼロになることがわかり、グラフェンは K及

び K’点においてゼロギャップ半導体であることがわかる。また、グラフェンは炭素原子のみ
で構成されており、スピン-軌道相互作用は極端に弱く、ほとんど無視することができる為 (∼
42.2 µeV) [11]、グラフェンを用いて電流の On/Off状態をスイッチングする電界効果トランジ
スタ (FET: field effect transistor)を作製することはできない。ただし、FET構造を形成するこ
とでグラフェン中のキャリア密度を制御することは可能である。このような波数 K(K’) 点付
近において、∆⃗k を展開し、k⃗ − K⃗ = p⃗とすると、一次のタームは

∆(p⃗) ≃ ℏνF(px − ipy) ≡ ∆∗( p⃗) (1.5)

となる [9]。よって K点付近での Hamiltonianは Pauli行列 σ⃗ = (σx, σy)を

σx =

(
0 1
1 0

)
, σy =

(
0 −i
i 0

)
(1.6)

と定義すると、
H = ℏνFσ⃗ · p⃗ = ℏνF(σx px + σy py) (1.7)

と表すことが可能である。よってエネルギー分散関係 ϵp は、

ϵp = ±ℏνF|p| (1.8)

となり、K(K’)点付近では図 1.2(b)のような線形分散関係であることがわかる。
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Fig.1.2 (a)タイトバインディング模型によるグラフェンのバンド構造。K点でフェルミレ
ベルにおいてギャップが閉じた線形分散をもっている。Adapted with permission from [9].
Copyright 2009 American Physical Society. (b)波数空間におけるフェルミレベル近傍の模式
的なバンド図。

　このように単層グラフェンはバンドギャップを持たず、K点付近において線形分散を有す
るゼロギャップ半導体であるため、電気的に絶縁、および伝導状態の切り替えをすることはで
きない。ただし、グラフェンを細線化したナノリボン構造 [12, 13]やモアレ超格子などの超格
子構造による長距離秩序構造によって対称性が破れた状態にすることでバンドギャップを誘起
することも可能である [14–16]。ただしこれらの試料はボトムアップで作製することは容易で
はなく、またトップダウンで作製した場合にはエッジにおける不均一性の影響などによって均
一な試料を作ることは難しい。このように単層グラフェンにおいては、On/Off 状態を本質的
に作り出すことは難しい為、電界制御の量子構造応用には向かない。

二層グラフェン
　二層グラフェンとは二枚の単層グラフェンが弱いファンデルワールス力のみのよって

積層した物質であり、自然に機械剥離によって得られる二層グラフェンはほとんどすべて図
1.3(a,b)のような、ABスタックよばれる積層状態である。二層グラフェンも単層グラフェン
と同様に通常状態では非常に対称性が良い物質である。

Fig.1.3 (a)AB スタック二層グラフェンの結晶構造。(b)BLG の結晶を斜めから見た模式
図。tは再隣接のホッピングパラメータ、γ1,γ3 はそれぞれ層間のホッピングパラメータ。
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二層グラフェンのバンド構造を議論する為、タイトバインディングモデルによるHamiltonian

を考えると、原子同士の重なっているサイトのホッピングのみを考慮した最近接モデルにおい
て、

HTB = −t
∑

<i, j>,m,σ

(a†m,i,σbm,j,σ + c.c.) − γ1

∑
j,σ

(a†1,j,σa2,j,σ + c.c.) (1.9)

とすることができる。ここで γ1 は片側のグラフェンから直下 (直上)のもう一枚のグラフェン
の炭素原子へのホッピングレートであり (図 1.3(b))、mは各グラフェン層のインデックスナン
バーである。本 Hamiltonianにおける Bloch波動関数は単層グラフェンの場合と同様に、任意
の位置ベクトル R⃗をもちいて、フーリエ変換形式によって、(

αi,σ(R⃗)
βi,σ(R⃗)

)
=

1
√

N

∑
k

ei⃗k·R⃗
(
aσ,⃗k
bσ,⃗k

)
(1.10)

とすることができる。ここで簡易的に垂直電場の効果を取り込むために、二層グラフェンに対
して垂直にポテンシャル差 U を印加することを考えると、二枚のグラフェンのポテンシャル
はそれぞれ +U/2, −U/2である。これらを用いて、波数空間おけるタイトバインディングハミ
ルトニアンは 4 × 4のスピノル表示にて、

Hk =


U/2 ∆k 0 −γ1
∆∗k U/2 0 0
0 0 −U/2 ∆k
−γ1 0 ∆∗k −U/2

 (1.11)

と表記可能である。よってハミルトニアンの固有エネルギーは

Ek(U) = ±

√√√
ϵ2k +

U2

4
+
γ2

1

2
±

√
γ4

1

4
+ (γ2

1 + U2)ϵ2k (1.12)

と求めることが可能である。ここで U = 0を仮定すると、通常の二層グラフェンのバンド構造
となり、

Ek(U = 0) = ±γ1

2
±

√
ϵ2k + γ

2
1 (1.13)

のようなバンド分散関係を求めることができる。これは K 点において、4 バンドのギャップ
レス放物線分散バンドを持つバンド構造であり、またここで垂直電場、つまり二層間にポテン
シャル差がある場合 (Uが有限)を考えると、K点において二枚のグラフェン間のポテンシャ
ル差 U に起因したバンドギャップが生まれることがわかる。これは実験的にアクセス可能な
(∼ 2 V/nm程度)垂直電場によるポテンシャル差によって 100 - 200 meV程度のバンドギャッ
プを有する半導体に変化することを意味する。
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Fig.1.4 単層、二層および垂直電場が印加された二層グラフェンのバンド構造。Picture
adapted from https://spectrum.ieee.org/graphene-makes-transistors-tunable

1.1.2 遷移金属ダイカルコゲナイド
グラフェンの単離以来、様々な二次元物質の研究が盛んに行われてきている。その中でも遷

移金属ダイカルコゲナイド (TMDC)はグラフェンと同様に機械剥離や化学気相成長等によっ
て単層物質が形成可能であり、半導体的な性質を示す二次元物質として活発に研究が行われて
いる。特に、単層において直接遷移型のバンドギャップを示し、特異な電気的、光学的な性質
を持つことが判明して以来 [4–6]、基礎物理的な研究のみでなく、次世代半導体材料としても
期待されている [17–19]。
　 TMDCは遷移金属原子 (Mo, Wなど)がカルコゲン原子 (S, Se, Te)に挟まれた構造を持つ
二次元物質であり、その単位格子は三角プリズム構造であるが、面外から見るとハニカム格子
を持っている。グラフェンと異なり、Aサイトおよび Bサイトの原子がそれぞれ異なる原子
で構成されている為、空間反転対称性が破れた構造となっており、これによってバンドギャッ
プが存在していると考えることもできる。TMDCは結晶多型を有する物質であり、半導体的
な性質を持ち安定相である 2H構造、準安定的な構造であり金属的な性質を持つ 1T’構造があ
る。2H構造の TMDCは各層がそれぞれ 180度ずつ回転して積層された結晶であり、それぞ
れの層間は物質によって異なるが、およそ 7 Å程度である。二層 2Hの TMDCは単層の Aサ
イト上の原子ともう一層の Aサイト上の原子が異なる原子となっている為、全体で見ると空
間反転対称性が守られた構造になっている [20–22]。

https://spectrum.ieee.org/graphene-makes-transistors-tunable
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Fig.1.5 (a)単層遷移金属ダイカルコゲナイドの H型結晶構造。上部から見ると自発的に反
転対称性の敗れたハニカム格子となっている。(b)2Hスタックの遷移金属ダイカルコゲナイ
ドの結晶構造。各層がそれぞれお互いに 180度回転して積層している。そのため、空間反
転対称性は破れていない。(c)H型結晶の単位格子模型。三角プリズム型の結晶構造である。

単層 TMDCのバンド構造は遷移金属の d軌道がカルコゲン原子との結合によって、結晶場
分裂を起こすことによって形成されており、6族の遷移金属 (Mo, W)などにおいては、バンド
が余剰電子が２個あり価電子バンドが Full-fillingとなることで、半導体的な性質を示す。5属
(Nb, Ta)遷移金属からなる TMDCは 6族遷移金属に対して余剰電子が 1つ少ないため、価電
子帯が完全に充填されず金属的な性質を示す。TMDCのバンド構造は d 軌道の結晶場分裂に
よって構成されている為、有効質量が物質によって異なるが 0.4 ∼ 0.6 me 程度あり、移動度が
あまり高くない。また、結晶場分裂によってバンドが形成されている為、歪みや格子欠陥の影
響によってバンド構造が容易に変化することが知られており、歪みが少なく、欠陥密度の少な
いデバイスを作製することが物質本来の性質を探求するために必須である。

Fig.1.6 (a)6族原子 (Mo, W)とカルコゲン原子 (S, Se, Te)で構成された 2H型遷移金属ダ
イカルコゲナイドのバンドダイアグラム。6族遷移金属ダイカルコゲナイドの価電子および
伝導帯は遷移金属の d軌道が結晶場分裂することで形成される。(b,c)5族遷移金属 (Nb, Ta)
によって構成された 2H遷移金属ダイカルコゲナイドの状態密度とバンド構造。5属遷移金
属を用いているため、単位格子あたりの余剰電子が 1個少なくなり、価電子帯中にフェルミ
レベルが位置するため金属的な性質を示す。 Fig. (c) Adapted from [7].

TMDC を構成する遷移金属はグラフェンを構成する炭素原子に比べて原子番号が大きく、
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遷移金属の d 軌道によって誘起されるスピン-軌道相互作用 (SOI)はグラフェンに比べて非常
に大きい。その為、TMDCでは K,K’点において価電子及び伝導帯ともにスピン縮退が分裂し
た状態になっており、これらのスピン分裂したバンドは Kおよび K’点においてバレー自由度
と結合した |K, ↑⟩や |K′, ↓⟩のような状態へスピン-バレーロッキングを起こす (図 1.7)。スピン
分裂バンドの大きさは伝導帯と価電子帯で大きく異なり、価電子帯において非常に顕著に観測
される。また、SOIの強度は遷移金属およびカルコゲン原子の種類によっても大きく異なり、
WSe2 などの重たい原子によって構成された TMDCにおいては、価電子帯において数百 meV

程度のスピン偏極がみられる。

Fig.1.7 (a,b)K点付近における価電子帯と伝導帯のバンド図。強いスピン-軌道相互作用に
よってスピン偏極したバンドが存在する。

TMDCは単層限界において K及び K’点にて直接遷移型のバンドギャップを有する半導体
であり、そのバンドギャップエネルギーはおよそ 1.1 eVから 2.5 eV程度であるが、層数の増
加に伴って図 1.8の様にバンドギャップの縮小及び直接遷移型から間接遷移型のバンドギャッ
プを有する半導体への遷移がみられる。二次元性を保つことが可能な層数は 4層程度までとい
われており、5層以上の TMDC物質は基本的にバルクと同様の性質を示す。
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Fig.1.8 DFT計算による単層から 4層までの 2H-WSe2 のバンド構造

TMDC 物質は物質によって図 1.9 のように異なる伝導帯オフセット及びバンドギャップを
持つため、物質同士の組み合わせによって容易に Type II型などのバンドアライメントを形成
することが容易であり、ダイオード素子などの形成がこれまでに盛んに行われてきている。ま
た、ドーピング技術を組み合わせることによって Type III型のアライメントも可能となり、ト
ンネルダイオード素子や縮退半導体を用いたオーミック接触の実現なども可能となる。

Fig.1.9 6族 TMDCの伝導帯および価電子帯のエネルギーダイアグラム図。[23, 24]を参考に作製。

1.1.3 六方晶窒化ホウ素
六方晶窒化ホウ素 (hBN)はグラフェンと同様にハニカム格子を持つ二次元物質であるが、窒

素とホウ素によって構成されたグラフェン状物質である。ホワイトグラフェンともよばれ、面
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内の空間反転対称性が破れていることから、単層及び多層において 5 eV以上のバンドギャッ
プを持つち [25]、絶縁体的な二次元物質として知られている。hBNは二次元層状物質である
ために、面外方向にダングリングボンドを持たず、他の二次元物質と組み合わせた際にバンド
混成が起きにくく、また界面トラップなどの問題が一切発生しない良好な界面特性を得ること
ができる。また、NIMSの渡邊博士、谷口博士が成長したバルク結晶は非常に高純度、および
高品質であることが知られており、格子欠陥及び不純物共に検出限界以下の品質である。劈開
によって得られる二次元物質の表面は通常非常にクリーンであり、また原子レベルで平坦な表
面であるため、異なる二次元物質の基板やパッシベーション膜として非常に良好な特性を示
す。また熱伝導率は二次元物質の基板として多用される SiO2 よりも非常に高く、光学フォノ
ンのエネルギーが大きい為、二次元物質の基板として非常に適している [3, 26, 27]。

Fig.1.10 (a)hBNの結晶構造。(b,c)hBNのバンド構造とエネルギーダイアグラム。Adapted
with permission from [25]. Copyright 2018 American Chemical Society.

実際に多層の hBNをグラフェンの基板として用いた場合 (図 1.11)において、SiO2 を基板
として用いた場合と比べて、グラフェンの平坦度及び電荷不純物による揺らぎが改善している
ことがわかる [15]。またグラフェンの移動度は室温においておよそ 2,000 cm2/Vs、低温にお
いても 30,000 cm2/Vs程度に制限されてきたが、グラフェンを完全に hBNによって挟み込み、
ソース-ドレイン電極をエッジコンタクト法によって形成した試料においては室温において移
動度が 140,000 cm2/Vs、極低温においては 1,000,000 cm2/Vs以上で平均自由行程が 10 µm以
上に到達している [26]。
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Fig.1.11 (a)hBN上と SiO2 のグラフェンの高さと電荷揺らぎ像。Adapted with permission
from [15]. Copyright 2011 American Chemical Society. (b)hBN によるカプセル化とエッジ
コンタクト。(c)低接触抵抗化の実現。(d)室温における移動度。(e)平均自由行程の温度依
存特性。 Fig. b-e were adapted with permission from [26]. Copyright 2013 AAAS.

1.1.4 ファンデルワールスヘテロ構造
グラフェンをはじめとする二次元物質はダングリングボンドを持たない為、既存の半導体ヘ

テロ構造における分子線エピタキシーと異なり、格子整合にとらわれず異なる物質同士を自在
に積層可能である [28, 29]。グラフェンと同様に単層、もしくは数層程度まで薄膜化可能であ
る物質には、金属、超伝導、磁性体、半導体、絶縁体、トポロジカル物質など多くの種類があ
り、それらすべてを簡易に組み合わせることができる。その為、ファンデルワールスヘテロ構
造を用いて他の物質へのコンタクトを形成したり、パッシベーションを行ったり、異なるバン
ドオフセットを持つ半導体を重ねることでダイオードを形成したり、超伝導や磁気的な効果を
近接効果によって導入することが可能となる。また、既存の物質では格子整合の問題によって
実現し得ない、二次元物質同士の角度の自由度がファンデルワールスヘテロ構造には存在する
為、モアレ超格子とよばれる長周期構造の実現が可能となる。モアレ超格子においては数 nm

から数十 nm程度の長いモアレ超格子が形成されるため、バンド構造が大きく変調され、新た
な対称性に起因した物性や特異なバンド構造、状態密度に起因した量子物性の発現が期待され
る。これまでにグラフェンと hBNにおける格子定数の 1%ほどの違いに起因したモアレ超格
子構造 [14, 30]や単層グラフェンを角度をひねって積層したツイスト二層グラフェン [16, 31]、
遷移金属ダイカルコゲナイドにおいて格子定数の異なる物質を積層 [32–36]もしくは同じ物質
をツイスト積層することによるモアレ超格子 [37, 38]など多彩な系が存在している。
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Fig.1.12 ファンデルワールスヘテロ構造のイメージ。格子定数や性質の異なる二次元物質
同士を自由に組み合わせて積層可能である。実際にはレゴブロックの様に決まった方向の
みではなく、回転積層角の自由度も存在するため、既存の半導体ヘテロ構造とは全く異なっ
たヘテロ構造である。Picture adapted with permission from [28]. Copyright 2013 Springer
Nature.

1.2 ナノ構造における量子輸送特性
半導体ナノ構造や超格子、低次元物質といったプラットフォームでは、オームの法則といっ
た古典的な物理法則が成り立たず量子力学的な効果を非常に強く受けた多彩な現象が観測され
る。本節では二次元物質やその超格子構造といった二次元に電子が強く閉じ込められ電荷の運
動量が二次元的に制限された系における特異な量子伝導現象、さらに電荷の運動量が一次元、
ゼロ次元的に制限された量子ナノ構造における伝導現象の解説を行う。

1.2.1 二次元電子系おける伝導現象
二次元電子系における電気伝導現象において量子伝導現象を議論するにあたって重要である

拡散伝導およびバリスティック伝導について議論する。

拡散伝導 [39]

固体における電気伝導の担い手は電子もしくはホールであり、真空中における電子の挙動と
は異なり電場を印加した場合には固体中のフォノンによる散乱や不純物による散乱、またキャ
リア同士の散乱など多くの抵抗を受けて、図 1.13(a)のようにキャリアは進むこととなる。こ
のように電子が試料サイズの中で散乱を受けながら進む伝導を散乱伝導と呼び、そのキャリア
の運動方程式考えていく。このような散乱機構においては電荷は単位時間あたりに散乱を受け
ながら、全体としてポテンシャル勾配に則って進んでいくこととなり、その拡散電流は電荷の
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ドリフト運動によって決定されるため、運動方程式は

Fig.1.13 (a) 散乱伝導様式の模式図。キャリアがシステム内で多くの散乱を受けながら進
む。(b)バリスティック伝導の模式図。平均自由行程がシステムよりも十分長い場合、電子
は散乱を受けずに弾道的に伝達する。(c)GaAsヘテロ構造における移動度の温度依存性。い
くつかの散乱要因の Matthiessen則によって足し合わされることによって移動度が決まる。
Adapted from [40].

dp⃗
dt
= qE⃗ − p

τ
(1.14)

となる。ここで qは荷電粒子の電荷素量であり、q = −|e|の場合は電子であり、q = eの場合
はホールである。また τはキャリアの散乱時間である。本運動方程式にてキャリアの有効質量
m∗ およびキャリアのドリフト速度 v⃗Drift をあらわに用いて書き直すと、

m∗
dv⃗Drift

dt
= qE⃗ − m∗v⃗Drift

τ
(1.15)

とすることができる。ここで E⃗ = 0の平衡状態を考えると、キャリアのドリフト速度は

v⃗Drift =
qτ
m∗

E⃗ (1.16)

となる。移動度 µ = qτ/m∗ を用いて上記式を書き直すと、
v⃗Drift = µE⃗ (1.17)

とすることができる。
電流密度を単位時間、単位断面積あたりの電荷の通過量と定義でき、

j⃗ = qv⃗Driftn

= σE⃗ =
1
ρ

E⃗
(1.18)
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と表すことが可能である。ここで σ,ρはそれぞれ電気伝導率および抵抗率であり、nはキャリ
ア密度である。ここでドリフト速度 v⃗Drift を代入すると、

j⃗ = qµnE⃗

= σE⃗
(1.19)

となるため、電気伝導率は σ = qµnと定義される。ここで抵抗率および移動度は強く散乱時間
τに依存していることがわかる。また平均自由行程 lmfp はキャリアのフェルミ速度を用いて

lmfp = vFτ (1.20)

と表される為、図 1.13(b)のような散乱を受けずに電子が弾道的に伝導するバリスティック伝
導を実現するためには散乱時間を延ばす、つまり散乱を抑制する必要がある。

散乱現象
キャリアが散乱される要因として室温付近において最も顕著なものが格子振動に起因した

フォノン散乱であり、これらの散乱は低温に近づくにつれて無視できるものとなっていくが、
半導体超格子や二次元物質中においてはフォノン散乱のほかに以下のように多くの散乱現象が
あげられる [39, 41]。

• 光学フォノン散乱 (高温にて顕著)

• 音響フォノン散乱
• イオン化不純物散乱 (低温にて顕著)

• 中性不純物や欠陥による散乱
• ラフネス、歪みなどによる散乱

これらの散乱の頻度はキャリア密度や温度、外部環境などに強く依存することが知られてお
り、実際の試料中における散乱はMatthiessen則に従い、以下のようにすべての散乱要因の足
し合わせで考えられる。

1
τtotal

=
∑

i

1
τi

(1.21)

図 1.13(c)は GaAsの量子井戸構造における移動度の温度依存性であるが、温度領域によって
影響を受ける散乱要因が違うことがわかる [40]。また同様にキャリア密度によっても散乱現
象の原因は異なる [42, 43]。本研究で扱う量子ポイントコンタクトにおける伝導現象はバリス
ティック伝導における伝導現象であり、これらの実現においては散乱の少ない試料作製、特に
電荷不純物散乱や歪み、フォノン散乱が強く抑制された試料の実現が必要不可欠となる。
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バリスティック伝導 [41,44]

散乱が抑制された良好な試料は極低温において移動度が非常に高くなり、平均自由行程が 1

µmを超えてくるなど半導体微細加工技術を用いて実験的にアクセス可能な範囲で散乱が起こ
らないバリスティック伝導を実現することが可能となる。ここで二次元電子系において電子が
一次元的にバリスティック伝導する理想的な量子細線を考えてみる。ここで細線の長さ L は
波動関数の波長よりも十分に長いものとし、細線の幅は電荷のフェルミ波長 λF と同程度の大
きさだとする。ここで電子の運動は細線の長さ方向に制限され、電子の波数を k2 = k2

x + k2
y と

定義すると、量子細線内における電子のエネルギースペクトルはソフトウォールポテンシャル
によって断熱近似的に扱えるとすると

En(kx) = En +
ℏ2k2

x

2m∗
(1.22)

となる。ここで、En は y軸方向の各サブバンドの電子のエネルギー準位であり、このエネル
ギー固有値を満たす波動関数は

ϕnk⃗ (⃗r) = χn(y, z) · 1
√

L
eikx x (1.23)

となる。ここで電子が束縛される y軸方向のポテンシャルは調和振動子型のソフトウォールポ
テンシャル V(x) = 1

2 m∗ω2
0x2 を仮定すると、電子のとることができるエネルギー準位は、

En(kx) =
ℏ2k2

x

2m∗
+ (n +

1
2

)ℏω0 (1.24)

となり、バンド内に離散化されたサブバンドを持つことがわかる。このエネルギースペクトル
から理解できるように、電子波は x軸方向に自由に伝搬可能であるが、y軸方向に関しては量
子化されていることがわかる。またバリスティック伝導体における各モード内の電子の持つ群
速度は vn =

1
ℏ

dEn
dkx
であらわされる。ここでバリスティック伝導体に接続されている二対の電極

である熱浴の化学ポテンシャルをそれぞれ µL 及び µR とすると、各サブバンドが担う電流は、

I = neν = e
N∑

n=1

∫ µL

µR

dEρn(E)vn(E)Tn(E) (1.25)

と表すことができる。ここで ρn(E) は各サブバンドの状態密度、Tn(E) は各サブバンドにお
ける透過確率である。また 1D サブバンドエネルギーの状態密度は電子の自由度 g を用いて
ρn(E) = g/2π(dEn/dkx)−1 と記述できるため、電子の群速度 νF(E) = 1

ℏ
∂En
∂kx
と打ち消しあい、そ

の積は
ρn(E) · νn(E) =

g
2πℏ

(1.26)
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のようなエネルギーに依存しない形になることがわかる。
また各端子の化学ポテンシャル差は印加されたソース-ドレイン電圧 (VSD)を用いて、

µL − µR = eVSD (1.27)

とすることができる為、線形応答領域*2における電流は最終的に、

I =
ge
h

(µL − µR)
N∑

n=1

Tn

=
ge2

h

N∑
n=1

TnVSD

(1.28)

となる。
ここで伝導度が G = I/VSD で計算可能であるため、最終的な伝導度は

G = g
e2

h

N∑
n=1

Tn (1.29)

と表すことが可能である。ここで絶対零度および後方散乱などの起こらない極限 Tn ∼ 1を考
えると、∑N

n=1 Tn(EF) = N となるため*3、最終的な電気伝導度は

G = g
e2

h
N (1.30)

となり、電子の量子自由度 gと電子のモード数の倍数に量子化されることがわかる [45]。伝導
度は GQ =e2/h及び電子のモード数 N、電子の量子自由度 gの倍数となり、このような単位を
量子化伝導度と呼び、その GQ の値は 38.5 µSである。ここで電子モード数は量子井戸近似を
用いることでおおよそ、

N ∼ W
λF

(1.31)

で近似可能であり、実効的な閉じ込めポテンシャル幅 W を推測することも可能である。また
電子の量子自由度 gは通常、電子スピンの gs = 2のみであり GaAs系などの従来型の半導体
において観測されている。またグラフェンや遷移金属ダイカルコゲナイドなどのハニカム格子
系二次元物質においてはバレー自由度 gv =2が加わり、g = gs · gv = 4となることが予測され
るが、実験的な検証は未だ十分ではない。

*2 eVSD がサブバンド間エネルギー及び熱励起エネルギーよりも十分小さい場合
*3 N は電子モード数
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Fig.1.14 (a)平均自由工程よりも十分短い系において、幅 W とフェルミ波長が同等のオー
ダーの場合における伝導様式の模式図。(b)kx 軸方向に対するエネルギーダイアグラム。

1.2.2 量子ポイントコンタクト
前述のようにバリスティック伝導領域における量子細線はコンダクタンス量子 GQ の倍数で

量子化される。量子ポイントコンタクト (QPC)とは van Wees [46–48]などによって独立に達
成され、二次元電子ガスに対してゲート電圧を用いることによってチャネルを電気的に空乏化
させて形成した量子細線構造であり [49]、波動関数の透過確率をできるだけ 1へと近づけるた
めに、チャネルの長さを小さくし、なだらかに狭窄構造へとリザバーが接続された量子細線構
造である。QPCではゲート電極にキャリアと同じ極性の電圧を印加することで電荷をゲート
近傍から排斥し細線構造が形成され、電圧を精密に制御することによって細線幅を自由に制御
することが可能となる。そのため、電荷のフェルミ波長と同様のオーダーまで細線幅を狭める
ことによって、QPCにおけるポテンシャルは

U(x, y) = −1
2

m∗xω
2
xx2 +

1
2

m∗yω
2
yy2 (1.32)

のような鞍型ポテンシャル (図 1.15(d)) と呼ばれ、電子波の進行方向に対してトンネル障壁、
狭窄構造方向に対して閉じ込めポテンシャルとなっている。このようなポテンシャル中では各
サブバンド中の電子の透過確立 Tn(E)は、

Tn(E) =
1

1 + e−2πϵm
, ϵm = (E − ℏωy(m +

1
2

))/ℏωx (1.33)

と表すことができ、ℏωy が ℏωx および kBT に比べて十分大きい場合には QPCの透過確立がほ
ぼ 1の状態であるため、断熱近似的な鞍型ポテンシャル構造を形成することが可能となり、電
気伝導度は式 1.30の様に量子化され、理想的な量子化コンダクタンスが観測されることとな
る。この際に、電荷の平均自由行程は QPCチャネルの長さよりも十分大きくなければ、QPC
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チャネル内にて散乱を受ける為、良好な量子化コンダクタンス特性を得ることはできない。ま
た、QPCにおける量子化コンダクタンスの単位は外乱および内因性の散乱に非常に弱く、QPC

の構造や QPC内部のポテンシャル揺らぎ、磁性不純物の存在などによってその特性は容易に
変化することが知られている。

Fig.1.15 (a) 量子ポイントコンタクト素子の模式図。二次元電子ガスもしくは二次元ホー
ルガスに対してスプリットゲートを用いてゲート電圧を印可することで電子もしくはホール
を排斥することで、空乏化させ細線構造を作製できる。(b)y軸方向に対する離散エネルギー
準位。(c) 電子波の進行方向に対するエネルギーダイアグラム。(d)QPC における鞍型ポテ
ンシャル。(e)GaAs-HEMT基板における典型的な量子ポイントコンタクト素子の伝導特性。
Reprinted with permission from [46]. Copyright 1988 by the American Physical Society.

　通常、半導体等ではスピン縮退がある為、QPCにおける各サブバンドは二重縮退してお
り、各サブバンドの持つ状態密度から伝導度の量子化は 2を単位として起こることがわかる。
しかし、高磁場が印加された場合、時間反転対称性が破れ、各サブバンドは磁場および Lande

の g因子 (g∗)に比例してゼーマン分裂 ∆EZ = g∗µBBを起こす為、伝導度はスピン分裂した各
サブバンドの状態密度に起因した 1の倍数の縮退度で量子化される。実際にはゼーマン分裂の
大きさは固体中の g∗ に比例し、数 µeV程度であることが多いため、各サブバンド間のエネル
ギー間隔程明瞭に分裂しないことが多いが、正孔伝導系やスピン-軌道相互作用が大きい系な
ど大きな g∗ の値を持つ物質においては磁場の印加とともに非常に明瞭なスピン偏極状態を示
すことが知られている。また、強い Rashba 型のスピン-軌道相互を持つ系においては、QPC

ポテンシャル内における強いポテンシャル勾配に起因した、無磁場下での N = 1モードの自発
的な分裂なども観測されている。また TMDCの K点におけるバンドは図 1.7にあるように、
ゼーマン型のスピン-軌道相互作用によってスピン偏極した状態であることが知られており、
スピン-バレーロッキングを起こしているが、これが何らかの要因、例えば電場の印加や磁場
の印加、QPC内の電荷揺らぎによる遮蔽効果などによってバレーの縮退が分裂した場合、図
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1.16(c)のようにスピン偏極した QPC内においてすべてスピン偏極したサブバンドが形成され
る可能性があり、その場合、無磁場下においてもすべての縮退が分裂した 1の縮退度での量子
化コンダクタンスが観測される可能性がある。

Fig.1.16 各種 QPCの状態におけるサブバンドと伝導度の模式図。

1.2.3 磁場中での電気伝導

Fig.1.17 磁場中の二次元電子ガス試料の模式図。高磁場化では電子がサイクロトロン運動
を行って局在化し、試料エッジでは電子がサイクロトロン運動しながら進むスキッピング軌
道によるエッジチャネルが構成される。

図 1.17の様に、二次元電子系に対して十分強い垂直磁場を印加した場合、電子はローレン
ツ力を受けて軌道が曲げられ、円軌道を描くようになる。このように垂直磁場中の円軌道電子
が持つ状態密度は二次元的なエネルギーに依存しない状態密度から、0次元的な構造へと変化
する為、状態密度は量子化しランダウレベルと呼ばれるデルタ関数的な構造へと変化する。こ
の際にランダウレベル間のピーク間隔は ωc =

eB
m∗ で表される振動数によって決定されるエネル
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ギー差 ∆E = ℏωc によって決定され、エネルギー固有値は

En = ℏωc(n +
1
2

) ± 1
2

g∗µBB (1.34)

となる。ここで µB はボーア磁子である。ここで一定のフェルミレベルにおいて、占有された
ランダウレベルの数をフィリングファクターとよび、フェルミレベルにおけるキャリア密度を
用いて、

nL =
eB
h
, ν =

n
nL
=

hn
eB

(1.35)

と表される [41, 50]。これはフェルミレベル以下においていくつのランダウレベルが充填され
ているかを意味している。
　バルクがランダウ量子化された状態において、試料端のエッジにおいては電子はサイクロト
ロン運動をしながら試料端を伝導していくスキッピング軌道をとるため、エッジにおいて伝導
チャネルが形成されることがわかる。実際の試料においては欠陥や不純物などによる散乱によ
る影響で、理想的なランダウ量子化ではなく、状態密度は有限の幅 Γ =

√
πℏωcℏ

2τq
を持つ。ここ

で τq は不純物散乱による無磁場下における散乱時間である。このように離散的なランダウ準
位において、フェルミレベルが二つのランダウ準位間にある場合、整数個のランダウ準位が充
填されていることと等価であり、Γ および熱励起エネルギー kBT が十分ランダウ準位間エネ
ルギー ∆E よりも小さな場合、各ランダウ準位間において遷移が起こらないことを意味する。
その為、二次元電子系の縦抵抗は完全に消滅することとなる (局在状態)。またフェルミレベル
が完全にランダウ準位スペクトル頂点と重なる点においては (νが整数)、電子は非局在状態と
なり電流パスがつながるため縦抵抗が復活する (非局在状態)。このように磁場掃引によってラ
ンダウ準位間エネルギーが変化する、もしくはキャリア密度が変化することによってフェルミ
レベルが変化した場合に、縦抵抗が振動することになる。これは Shubnikov-de Haas(SdH)振
動と呼ばれる現象である。また乱れの強い系では、各ランダウ準位の広がりが大きく、ランダ
ウ準位同士が明瞭に分離されない為、縦抵抗が完全にはゼロにならない。TMDCのような移
動度が低く (最高でも 20,000 cm2/Vs程度)、散乱の強い系においてはスペクトルの有限の幅が
広がり、各ランダウレベルが十分に分解されない為、電気伝導においては抵抗値の完全な消失
(Fully-resolved state)は見ることができず、抵抗値の振動のみが観測され、低磁場での明瞭な
QHEの観測にはいまだに至っていない。[51–54]
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Fig.1.18 二次元電子系に対する垂直磁場の影響。ゼロ磁場下では二次元電子系の状態密度
はエネルギーに対して一定 (グラフェンの場合は異なる)であり、垂直磁場の印加に伴って
ゼロ次元的な構造に移行し、ランダウ量子化が起こる。実際の試料では有限の散乱が存在す
るため、デルタ関数的なスペクトルから有限の幅 Γ をもった構造となる。

1.3 バレー自由度と量子デバイス
グラフェンや TMDC 物質は K 点においてエネルギー的に等価な、異なる運動量を持つ K

および K’ 点のバレー自由度を持つことを議論した。バレー自由度は Si をはじめとする半導
体においても存在し、そのエレクトロニクス素子への応用が議論されてきたが、Si 等におけ
るバレー自由度は電場の印加などによって簡単に縮退が解け、1 重縮退に変化するためその
電気的制御は容易ではなく、これまで複雑な Si/SiGe ヘテロ構造などに限って試みられてき
た [55, 56]。二次元物質においては非常に強靭なバレー自由度が存在し、外部電場 [20, 57]や
外部磁場 [58]、光 [59]、微細構造 [60,61]などによって制御可能であることが示唆されており、
エレクトロニクス、スピントロニクスに次ぐ次世代超低消費電力および高速デバイスへと期待
されている、バレー自由度を新たな情報媒体として用いる新奇エレクトロニクス素子への応用
が進められている (バレートロニクス素子)。また、バレー自由度は等エネルギーにおいて運
動量空間において全く反対の運動量を有する性質のため、異なるバレーへの散乱 (Intervalley

scattering)が比較的起きにくい性質を持ち、電荷やスピンを用いて制御を行っている量子ドッ
ト型の量子ビットのコヒーレンスを劇的に向上させる可能性を秘めている*4。しかし、現状、
二次元物質における微細構造デバイスの形成はほとんど行われておらず、不均一性に起因した
局在効果などによる閉じ込め構造などの制御性の低いものが多く [62–64]、また試料構造に関
する研究も数が少なく、本分野の研究はまだ始まったばかりであると言える。

*4 GaAsなどでは核スピンなどによる影響によってスピン量子ビットのコヒーレンスはすぐに失われてしまう。
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第 2章

実験手法

　第三章では、本研究にて用いた実験手法について詳細に述べる。なお、各量子ポイントコ
ンタクト素子に関する詳細な構造は各章において個別に述べる。

2.1 二次元層状物質の単離と評価
グラフェンをはじめとする二次元物質は、2004年にスコッチテープを用いた単層剥離 (ME:

Micro-mechanical Exfoliation)以降、単結晶金属基板やサファイヤ基板、二酸化ケイ素基板など
の基板に直接単層から数層程度の薄膜を大面積に成膜が可能な化学気相成長 (CVD: Chemical

Vapor Deposition) [65–69]や超高真空中にて原料ガスを高温にして飛ばした分子線を用いて製
膜する分子線エピタキシー (MBE: Molecular Beam Epitaxy) [70, 71]など様々な手法が提案さ
れている。ただし、CVDや MBEで製膜した結晶は一般的に欠陥密度が高く結晶の品質が低
い、ドメインの制御が難しく多結晶物質になる、製膜できる基板が限られており結晶をトラン
スファーする際にひずみや破れなどが発生するなど多くの問題がある。そのため、本研究で用
いた二次元薄膜は主に機械剥離を用いて製膜されている。

2.1.1 グラフェンおよび六方晶窒化ホウ素の機械剥離と評価
本研究で用いた単層グラフェン、原子レベルで均一な厚さを持つゲート電極として用いるグ

ラファイト、および各種二次元物質の基板として用いる六方晶窒化ホウ素の三種類の結晶はス
コッチテープ法を用いた機械剥離を用いて製膜する [1, 2]。
　グラフェンをはじめとする二次元物質を剥離する際に重要とされるのが基板の親水性であ
る。二次元物質を一般に剥離する基板は単層限界においても光学干渉によって判別可能である
300 nmの熱酸化 SiO2 膜付きの Si基板を用いるが、通常の SiO2/Si基板は工場出荷時おいて
は基板表面はハイドロカーボンなどによる汚染により疎水性を主に示す。基板の親水化処理方
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法には硫酸と過酸化水素水を混合したピラニア溶液やセミコクリーン 23(フルウチ化学)のよ
うな溶液を用いたウェット法、UVオゾンクリーナーや反応性イオンエッチング (RIE)を用い
た酸素プラズマエッチングなどのドライプロセスが存在する。その中でも RIEを用いたドラ
イプロセスは基板に残った有機残渣の除去および親水化処理の効果が高いため本研究では酸素
プラズマエッチングを基板処理に使用している。以下が二次元物質へき開用の基板の切り出し
及び洗浄、表面処理方法である [72]。

1. 300 nmの熱酸化 SiO2 膜をもつ pドープ Si基板をウェハーよりダイアモンドスクライ
バーを用いて切り出す。

2. 切り出した基板をアセトン中にて 10分間超音波洗浄を行い、その後 10分間 IPA中に
て超音波洗浄を行う。

3. ドライエアブローによって基板を乾かした後、110 ◦C 以上に加熱したホットプレート
上にて 1分以上ベーキングを行う。

4. 自作 RIE 装置において酸素プラズマエッチングを行い基板の親水化処理を行う。(O2:

40 sccm,プロセス真空度: 3 Pa, Power: 20 W,周波数: 13.56 MHz ,時間: 120 sec)

グラフェンおよびグラファイトの機械剥離および特性評価
グラフェンおよびグラファイト結晶は以下の方法によって剥離および特性評価を行う。詳細

な剥離方法は図 2.1にて解説する。

1. 洗浄および表面改質を行った SiO2/Si基板を 110 ◦Cに加熱したホットプレート上にお
いてベーキングを行っておく。

2. スコッチテープを図 2.1 のように広げ、比較的大きく結晶表面が平坦なキッシュグラ
ファイト (Covalent Materials)をスコッチテープの一方の端付近に置く。この際、バル
ク結晶が厚すぎる場合はピンセットを用いてバルク結晶をはがすことによって薄膜を
テープ上に残す。

3. グラファイトがついたテープの端を折りたたみ、テープの粘着面同士を貼り付け、剥が
すことを繰り返すことでグラファイトバルク結晶を薄膜化する。この際、10～ 11回程
度結晶同士が重ならないようにテープ全体に結晶を剥離する。

4. ベーキングした SiO2/Si基板の表面をテープにつけて、綿棒やピンセットなどで表面を
弱くこすり、基板が室温に戻るまで待つ。

5. 基板が室温に戻り次第、ゆっくりとテープから基板を引きはがす。
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Fig.2.1 スコッチテープを用いたグラフェンの機械剥離法。キッシュグラファイトを持ち
手を作ったスコッチテープ状に乗せ、折りたたむように 10から 15回程度、結晶同士が重
ならないように剥離することによって薄膜をつくる。その後ホットプレート上にて 110◦C
に加熱された SiO2/Si基板の酸化膜面をテープにつけてピンセット等でやさしくこすること
で基板に転写剥離する。その後、ピンセットを用いて基板をゆっくりと引きはがすことで、
単層から数層、およびバルクの単結晶得ることができる。

機械剥離によって得られたグラファイトは単層物質から厚さが 100 nmを超えるバルク結晶ま
でさまざまであり、また大きさも数 µm 程度から 150 µm 程度と様々である。これらのグラ
ファイトの層数は基本的に、光学顕微鏡画像における 300 nmの熱酸化膜を有する Si基板との
カラーコントラストによって判別することが可能である。特に光学顕微鏡画像の RGBカラー
スケールにおける Gチャネルのカラーコントラストが特に明瞭であり、単層、二層、三層程
度までのグラフェンであれば Gチャネルのコントラスト差によって簡易に層数判定が可能で
ある (図 2.2(a,b)) [73]。その際には、基板やグラフェンの G チャネル強度は光学顕微鏡の光
量や CCD, CMOSカメラのホワイトバランスに依存するため毎回ホワイトバランスや照度の
キャリブレーションが必要である。光学顕微鏡像のカラーコントラストから求めた層数は前述
のキャリブレーションが必要であるため、実際には数パーセント程度の確率で層数判定に失敗
することがある。その為、カラーコントラスト測定に加えて顕微ラマン分光測定を行うことに
よってグラフェンの層数を正確に決定する。顕微ラマン分光は日本分光社製の RMP-510分光
器及び電子冷却 CCDカメラ、オリンパス製 BX-51金属顕微鏡と緑色波長のレーザーダイオー
ド (532 nm)によって行う。レーザー光のパワーはグラフェンへのダメージを最小限にするた
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め 0.5 mW 程度までアッテネーターを用いて減衰している。グラフェンは通常 1500 cm−1 及
び 2700 cm−1 付近にそれぞれ Gおよび 2Dピークが観測される。その 2Dピークと Gピーク
の強度比及び 2Dピークの半値幅 (FWHM)によって図 2.2(c)のように、容易に単層及び二層
グラフェンの層数判定が可能である [74, 75]。なお剥離および顕微鏡による探索、積層構造の
作製までは 1週間以内に行うことで余計なコンタミネーションの防止及び良好な積層構造の作
製が可能となる。

Fig.2.2 (a)単層グラフェン及びバルクグラファイト結晶の光学顕微鏡像。(b)二層グラフェ
ンの光学顕微鏡像。(c)単層及び二層グラフェンの Raman分光法によるスペクトルデータ。
I2D と IG ピークの強度比、及び 2Dピークの半値幅によって二層以下は容易に層数判定が可
能である。

六方晶窒化ホウ素の機械剥離および特性評価
hBNの剥離方法は基本的にグラフェンの剥離方法と同様であるが、hBNは単層ではなく数

nmから数十 nm程度のバルク結晶を主に用いる。また、ラマン分光等で層数を判定すること
ができない為、光学顕微鏡画像と原子間力顕微鏡 (AFM: atomic force microscopy)を複合して
厚さを決定する。また hBNは光学バンドギャップが 5 eV以上と大きく、可視光をほとんど透
過する為、単層から数層などの厚さの結晶やバルク結晶内での層数の違いを光学干渉のみで判
断することは難しく、特に hBNは FETのゲート絶縁膜として使用する為、電界強度やキャリ
ア密度が一定であることを保証するために AFMを用いた厚さの決定および原子オーダーでの
平坦性の担保が必要不可欠である。

2.1.2 遷移金属ダイカルコゲナイドの機械剥離と評価
TMDC結晶は遷移金属及びカルコゲン原子からなる化合物半導体であり外的な要因に非常

に弱く、またバルク結晶の結晶性の悪さや小ささなどによってグラフェンや hBNに適応した
スコッチテープを用いた剥離手法は用いにくい。またグラフェンや hBNといった結晶は剥離
後、デバイス作製やヘテロ構造作製時に Ar/H2 フォーミングガス雰囲気下における高温アニー
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ルを行うことによって、清浄表面を得ることができる一方、TMDC結晶はテープ残渣などの
有機物残渣が除去可能な高温においては、容易に格子欠陥が生まれるほか、結晶多型による構
造変化誘起の可能性を有している。そのため、本実験では TMDC結晶の剥離の際にできるだ
けフレーク上、もしくはフレーク周辺に有機物残渣を残さない為、ブルーテープ (NITTO ELP

BT-150P-LC) を用いて剥離を行っている。また、TMDC 結晶はモノカルコゲナイド結晶や
MoTe2 やWTe2 といった TMDCを除いて比較的、大気中においても安定であるが、長時間の
大気暴露によってデバイス性能が劣化する為、剥離後できるだけ素早く hBNや絶縁膜、レジ
ストなどを用いてパッシベーションおよびデバイス化を行うか、剥離後にグローブボックス等
の不活性雰囲気下において保存する必要がある。実際の剥離は以下のように行われた (図 2.3)。

1. ダイヤモンドスクライバー等を用いて、ダイシングした基板をアセトンおよび IPA中に
てそれぞれ 10分間超音波洗浄を行う。

2. 110 ◦C 以上に加熱されたホットプレート上にてベーキングを行った後、RIE 装置にて
20 W, 120 secの条件にて O2 プラズマエッチングを行う (O2 flow rate: 40 sccm)。

3. ブルーテープにバルク結晶を載せて、図 2.3 のように保護シート上から指で押し付け
て、薄膜をテープにつけて、バルク結晶をテープから引きはがす。その後、テープ全体
に結晶が広がるように 5から 10回程度、結晶同士が重ならないように剥離を行う。

4. 新しいブルーテープを用意し、剥離したブルーテープから結晶を図 2.3 のように転写
し、膜厚が厚い場合は数回さらに剥離する。その後、洗浄後の基板をテープ上に乗せ
て、綿棒等で優しくこすりつけを行う。

5. 基板がついたブルーテープごと 70◦Cに加熱されたホットプレート上に置き、密着性を
高める為、1分間ベーキングを行い [72]、その後基板を室温まで冷ます。室温まで冷め
た基板を、テープから引きはがす。
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Fig.2.3 (a) 剥離に使用するブルーテープ。(b) ブルーテープの保護テープを少しだけ剥が
し片方の端を折りたたみ、ハンドリングしやすくしたブルーテープ。(c)できるだけ平坦な
TMDCバルク結晶をブルーテープに置き、ブルーテープの保護テープの上から優しく指で
押して、ブルーテープに結晶をつけたもの。(d)バルク結晶をテープからピンセットを用い
て引き剥がした状態。(e)グラフェンや hBNと同様に 5から 10回程度重ならないように剥
離を行い、薄片が広がったブルーテープ。(f)剥離したテープに別の新しいブルーテープを
押し付け転写した、新しいブルーテープ。(g)転写したブルーテープに基板を載せて、綿棒
などを用いて優しく擦って転写している状態。(h)基板がついたブルーテープを 70 ◦Cに加
熱されたホットプレート上に置き、1分間のベーキングを行っている状態。

　剥離後の TMDC結晶の評価方法はグラフェンと同様に光学顕微鏡像のカラーコントラスト
を用いた層数判定法 [73]、顕微フォトルミネッセンス (PL)、ラマン分光、および AFMを用い
た膜厚測定などがあげられるが、単層から 3 層程度の試料の評価にはカラーコントラストを
用いた評価法が容易であり、また PLによって正確に判断可能である (図 2.4)。またラマン分
光法によっても数層までの層数判定が可能であるが、一般にラマン分光のスペクトルは PL発
光に比べて格段に弱く、十分な励起光の強度が必要であるため、TMDC結晶の加熱による格
子欠陥の原因となる。PL 測定には励起光として発光ピークからエネルギー的に離れており、
TMDC の一般的なバンドギャップよりも十分大きなフォトンエネルギーを持つ 532 nm の緑
色レーザーをアッテネーターを用いて 50 µW以下まで減光して使用している。
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Fig.2.4 (a)WSe2 結晶の単層および二層の光学顕微鏡画像。(b)単層、二層、三層WSe2 の
PL発光スペクトル。

結晶成長法の違いによる品質の差
高純度な遷移金属ダイカルコゲナイドは二硫化モリブデン (MoS2)を除き、天然結晶は存在

せず主に結晶成長によってバルク単結晶を得る。そこで主に使用される手法が化学輸送気相成
長法 (CVT)と呼ばれ、管状炉などによってモリブデン化合物及びカルコゲン粉末を輸送材 (主
にヨウ素系)によって輸送させてバルク結晶を成長させる方法であり、簡易で一度に大量の結
晶を成長可能である。しかし、成長後の温度クエンチによる結晶へのひずみ誘起や欠陥の生成
が起こるため、薄膜へと剥離時に表面の欠陥密度は 1013 cm−2 程度以上の欠陥を持つことが知
られている。また、結晶の純度は原料に大きく依存してしまい、また輸送材にヨウ素系ガスを
使用する為、多くの不純物を内包し純度は高々 99.9から 99.99%程度である。Flux結晶成長
法はアンプル内に高純度原料を高真空下で封止を行い、その後昇温し、室温まで長い時間をか
けてゆっくり冷やすことによって行われる結晶成長法であり、1アンプルにつき数か月から半
年ほどの時間をかけてゆっくり結晶成長を行う為、格子欠陥が形成されにくく、また原料内の
不純物は一か所に凝集していくため、99.999から 99.99999 %程度の高純度で欠陥密度が 109

cm−2 程度の高品質な結晶を成長可能であり、図 2.5の様に走査トンネル顕微鏡などによって
確認されている [76]。また、現在ではMBE法によって、直接薄膜を基板に成長させる方法も
試みられている。MBE法では、超高真空において高温で in-situな状況下によって高純度に精
製された原料を用いることによって、高品質な薄膜を直接成長させる手法も行われているが、
スループット及びコスト面での問題により、主流とはなっていない [70, 71]。本研究では高品
質化を目指して主に Flux法で結晶成長された結晶をチャネル材料として使用している。
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Fig.2.5 CVT 法及び Flux 法によって成長された MoSe2 結晶のへき開面の STM 像。500
nm × 500 nmフィールドでスキャンされている。Adapted from [76].

2.2 ファンデルワールスヘテロ構造の作製
グラフェンや TMDCなどの二次元物質は各層がそれぞれ弱いファンデルワールス力のみで

結合した物質であるため、バルク結晶から容易に単層まで作り出せることを示した。本節で
は、剥離によって単層もしくは数層から数十 nm程度の薄膜になった物質同士を角度や位置を
正確に制御しながら積層し、ファンデルワールスヘテロ構造を作製する手法を紹介する。これ
まで二次元物質では図 2.6 のように、ポリジメチルジシラサン (PDMS) ポリマーフィルムを
用いたドライトランスファー法や Polyvinyl Alcohol(PVA)/PMMA膜を用いたウェットトラン
スファー法などの多くの手法が開発されており [3]、すべての手法に長所及び短所が存在する。
本研究では量子デバイスといった高品質及び高性能な FETデバイスの作製が必要不可欠であ
る場合に用いられる、Poly Bisphenol A Carbonate (PC)/PDMSのポリマースタンプを用いたド
ライトランスファー法と二次元物質同士のファンデルワールス力を用いたファンデルワールス
スタンプ法を用いたため紹介する [26]。

Fig.2.6 原子層物質の各種トランスファー方法の比較。
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2.2.1 ファンデルワールススタンプ法
PCポリマーなどをはじめとする粘着性のポリマーは二次元物質を基板から持ち上げること

に関して非常に強力な手法であるが、目的となるチャネル物質 (グラフェンや TMDCなど)に
直接ポリマーが付着した場合、それらが不純物として電気伝導などに大きな影響を与えること
が知られている。そこで、二次元物質を異なる二次元物質を用いて、ファンデルワールス力の
みで持ち上げることによって、原子レベルでフラットかつ Self-assembled な清浄界面を得る
ことができるファンデルワールススタンプ法が用いられる。ファンデルワールススタンプ法で
は、一層目の支持膜となる原子層物質 (ほとんどの場合 hBN結晶)をポリマーの粘着性を用い
て持ち上げ、二層目以降の結晶をほかの二次元物質とのファンデルワールス力のみで持ち上
げる。

PDMSレンズによるバブルの低減
　二次元物質を積層する際に、PCフィルムのサポート用として透明で、弾性があり温度に
よって熱膨張するポリマーである PDMSをスライドガラス上に設置して使用する。その際に、
図 2.7のように PDMSは各辺数 mm程度の大きさのブロック状に切り出し、その上に PCポ
リマーを製膜することが主に行われている。

Fig.2.7 従来型の PC/PDMSポリマースタンプの模式図。

しかし、このようなブロック状の PDMSを用いたトランスファー法は粘着性ポリマーが基
板に広範囲にわたり密着するため、基板側に不要なポリマーが接着してしまい、ポリマーが
PDMSスタンプからはがれてしまったり、目的の二次元物質フレーク以外の結晶を多く持ちあ
げてしまう為、その後のデバイス作製プロセスに大きな影響が考えられる。また、これらの問
題に加えて、二次元物質のファンデルワールスヘテロ構造の界面にバブルが混入しやすくなる
といった問題が考えられる。バブルとは図 2.8に示すような、ファンデルワールスヘテロ構造
の各層の間に封止された有機物や大気などであり、これらは有機物や大気中の水分や酸素を含
むため、デバイスに悪影響を及ぼす。有機物残渣 (図 2.8(a))はヘテロ構造作製前に十分フレー
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クをアニール処理するなどの方法によってほとんど回避することができるが、大気バブル (図
2.8(b))は、完全には取り除くことが難しい。またこれらのバブルは数 nmから数十 nm程度の
高さを持つため (図 2.8(c,d))、ゲート構造などを作製した場合に、電界が一様にかからなくな
る問題が考えられる。そこで用いるのが PDMSレンズと呼ばれる手法である [77, 78]。

Fig.2.8 (a)有機残差を含んだ hBN/グラフェン/hBNファンデルワールスヘテロ構造の光学
顕微鏡像。(b)大気バブルを多く含んだファンデルワールスヘテロ構造の光学顕微鏡像。赤
色で囲まれている部分に大きな空気バブルは混入している。(c)バブルを多く含んだヘテロ
構造の AFMトポグラフィー図。(d)図 (c)の AFMトポグラフィーにおけるラインプロファ
イル。数 nmから数十 nm程度の高さを持っている。

図 2.9のように、曲率をつけたポリマースタンプを用いることにより、局所的に二次元物質
に粘着物質をコンタクトすることができるだけでなく、二次元物質同士を貼り合わせる際に
ゆっくりと空気を追い出すように貼り合わせることが可能となり、バブルの混入の可能性が非
常に低くなる。
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Fig.2.9 (a) PDMSレンズを用いた PC/PDMSスタンプの模式的な作製手法。(b)スライド
ガラス上の PDMSレンズ。(c)図 (b)の実体顕微鏡による拡大図。(d) PDMSレンズの断面
模式図。

以下に PDMSレンズを用いた具体的な二次元物質のトランスファー用スタンプの作製方法
を記載する。

1. PDMSレンズの原料となる Sylgrad 184(東レダウコーニング)の基材及び硬化剤をそれ
ぞれ 10:1の割合でプラスチックシャーレに入れ、よくかき混ぜる。

2. 真空容器内にて 15分程度真空引きを行うことによって、PDMS溶液内に混入した気泡
を除去する。

3. 溶液及びオゾンクリーニングなどによって清浄化されたスライドガラス表面にマチ針
などを用いて PDMS溶液をたらし、130 ◦Cに加熱されたホットプレート上にて 5分間
ベークを行う。

4. ϕ1 µm程度の太さを持つタングステンプローブ (東陽テクニカ)に PDMS溶液をつけ、
先ほど形成した PDMSレンズの上に二段目の小さな PDMSレンズを形成する。これに
よって、一段のみに比べて曲率を大きくすることが可能である。

5. 130 ◦Cで 5分ベーキングを行う。

このように作製された PDMSレンズはホコリなどが付かなければ、数か月程度使用可能であ
る。また、PCフィルム及び PC/PDMSスタンプは以下のように作製されている。

1. Poly Bisphenol A Carbonate(PC) ビーズ (Sigma-Aldrich) をクロロホルム溶液中に 6-8

%程度の濃度で溶かす。
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2. PC溶液を清浄化したスライドガラス上に数滴たらし、スライドガラスを張り合わせる
ようにして PC溶液を挟んで伸ばし、素早くスライドさせることによて、PC溶液の薄
膜をスライドガラス上に作製し、10分ほど溶媒が飛ぶまで室温で静置する。

3. PC薄膜をスライドガラスからカミソリ及びピンセットを用いてはがし、平坦な領域を
選んで PDMSレンズがついたスライドガラス上にシワができないように移す。この際、
PCは PDMSからはがれやすく、一方でスライドガラスには強固に接着する為、PC薄
膜ができるだけ PDMSレンズ以外のスライドガラス上に接するようにする。

4. ホットプレート上で 180 ◦Cで 25 - 30分程度ベーキングを行う。

PCを持ちいたドライトランスファー法
PC/PDMSポリマースタンプを用いた二次元物質のファンデルワールススタンプ法の具体的

な手法 (詳細は図 2.10に記載)を以下に示す。なお、hBNおよびグラフェンが剥離された基板
は、すべて Ar/H2 雰囲気化で 500 ◦Cの高温アニール処理を行っている。TMDC試料は、高温
で格子欠陥が大量に誘起されるため、アニール処理は行わない。

1. PC/PDMSポリマースタンプがついたスライドガラスを顕微鏡下のマニピュレータ、一
層目 (トップの hBN)のフレークがついた SiO2/Si基板をステージにそれぞれセットを
する。この際、基板温度は 80 ◦Cで真空チャックする。

2. 顕微鏡下でポリマースタンプの中心付近と基板上の目的のフレークをアラインし、徐々
に近づけて付着させる。この際、フレークの場所を PDMSレンズの中央から少し離れ
た場所に設定することで、二層目以降をスタックする際にバブルの混入を防ぐうえで有
効である。

3. しばらく待った後、ゆっくりと基板からポリマースタンプを引きはがす。ポリマー側に
hBNが転写される。今後この hBNが他の二次元物質をファンデルワールス力で持ち上
げる際のスタンプとなる。

4. 基板を二層目の物質がへき開された基板に変え、ポリマー上の hBNと基板上の目的の
フレークを顕微鏡下でアラインさせる。

5. 基板とポリマースタンプをゆっくり近づけて、hBN とフレークを張り合わせる。この
際、できるだけゆっくりと張り合わせることでバブルの混入が抑制される。また、場合
によってはポリマースタンプが基板に付着したタイミングで基板温度を 120 ◦Cまで昇
温させ、PDMSの熱膨張によって十分に hBNとフレークが密着した後、基板温度を 70
◦Cまで下げることによって、PDMSが熱収縮し、基板からポリマーがはがれる為、ス
タンプを行うことができる。この場合の転写成功率はほぼ 100 % であり、またバブル
の混入率を非常に下げることが可能である。

6. 目的のヘテロ構造が完成するまで、5を繰り返し行う。
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7. 完成したポリマースタンプ上のヘテロ構造を 190 ◦Cに加熱した洗浄済みもしくは、事
前に電極パターンなどが形成された基板上にゆっくりと下すことによって、PDMSから
基板側に PCポリマーが溶けて落ちる為、基板上にヘテロ構造を形成できる。

8. PCポリマーがついたヘテロ構造をクロロホルムにつけることで PCポリマーを除去す
る。この際、クロロホルムには約一晩、次に IPAに数時間、その後、新しいクロロホル
ムに数時間つけた後、IPAでリンスすることで PCポリマーの残留を低減できる。

9.

Fig.2.10 (a) 80◦C に加熱した基板上の hBN フレークとポリマースタンプを顕微鏡下でア
ライン。(b,c) ゆっくりと張り付けたのち、ゆっくりと引きはがしポリマースタンプ上に
hBN を転写。(d,e,f) 同様の手順で異なる物質を hBN とのファンデルワールス力で積層す
る。積層時に 80◦C→ 120◦C→ 70◦Cの温度サイクルをとることで成功率、バブル混入率を
大幅に下げることが可能である。(g,h)目的の基板もしくは事前に加工された電極、基板上
の二次元物質を 180◦Cまで加熱し、ポリマースタンプをゆっくりと張り付ける。(i,j)基板
に溶けて張り付いた PCポリマーをクロロホルムおよび IPAにつけて除去する。(k)模式的
なトランスファー装置の図および (l)実際に使用した自作トランスファー装置

2.3 二次元物質に対する電極形成手法
二次元物質は既存のMBEなどによって成長された超格子構造による二次元電子ガスや二次
元正孔ガスと異なり、キャリアそのものが層内、もしくは物質表面に強く局在している構造で
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ある為、外部の影響を強く受ける。特に電気特性評価の為に使用する電極も電子物性に大きく
影響を与えるだけでなく、良好な電気的接触をとること自体もそもそも難しい。本節ではグラ
フェン及び TMDC物質に対するオーミックコンタクト形成の手法について説明する。

2.3.1 エッジコンタクト法
高移動度化のため hBNなどに挟み込まれたグラフェンデバイスに対して強力なコンタクト

形成手法がエッジコンタクト法である。従来のグラフェンデバイスに対しては露出したグラ
フェン表面に対して二次元的にコンタクト電極を形成する手法であるトップコンタクトが主な
手法でありオーミック接触を取得することが可能であるが、電子線リソグラフィー (EBL)な
どのプロセスに起因したダメージや試料汚染がグラフェンに誘起されるため、グラフェンデ
バイスの性能を大きく下げる要因となってきた。また、チャネル領域を hBNで完全に挟み込
み、大気に露出した部分のみに電気的接触を取得する方法なども考案されてきたが、電極から
のドーピング効果などによってチャネル内にキャリア密度の異なる領域が生まれ、極低温環境
下において伝導度ゆらぎなどの原因になるなど大きな問題である。そこで開発された手法が図
2.11のように hBNに完全に保護されたグラフェンの一次元的なエッジを EBLおよび RIEを
複合して露出させ、そのエッジに対して準一次元的に電気的接触をとるエッジコンタクト法で
ある [26]。エッジコンタクト法ではグラフェンが完全に hBNに挟み込まれている為、プロセ
ス誘起のコンタミネーションなどが最低限に抑えられるほか、電極からのドーピング効果や電
極構造によるストレイン誘起なども排除することが可能となる。またグラフェンは面直方向に
ダングリングボンドを持たず、トップコンタクトなどではファンデルワールスギャップが形成
されるため、接触抵抗が高くなる傾向があり、また Niなどを用いることで合金化させて低接
触抵抗を得る手法も考案されているが、電子ドープの影響によって極低温で伝導度ゆらぎの原
因になるなど問題が多かった。エッジコンタクトでは二次元シートに対して横からコンタクト
を形成するため、これらの問題を回避可能である。
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Fig.2.11 (a)hBNにカプセルされた二次元物質試料 (主にグラフェン)に対するエッジコン
タクトによる電極作製手法の模式的なフロー図。(b)グラフェンエッジコンタクト試料の模
式図。

エッジコンタクト法においてグラフェンの接触抵抗はおよそ 100 - 200 Ω · µm程度まで減少
し、移動度は室温にて音響フォノンによる理論限界値である 14,0000 cm2/Vs程度、極低温環
境下においてはフォノン散乱の抑制によって 1,000,000 cm2/Vs以上の値を示すなど、イオン
化不純物散乱の影響をほとんど受けない、既存の半導体ヘテロ構造における二次元電子ガスと
同等レベルの移動度を示すことが知られている [26]。
　エッジコンタクト法には主に Type1構造及び Type2構造の二種類が存在し (図 2.12)、それ
ぞれ特色が存在する。

Fig.2.12 (左)Type1エッジコンタクト法と (右)Type2エッジコンタクト法の断面模式図。

Type1 構造においては hBN/グラフェン/hBN vdW ヘテロ試料を PMMA を用いたポジ型マ
スクや EBLおよび電子線蒸着を複合した Alマスクなどを用いて任意構造にグラフェンのエッ
ジが露出するように CHF3/O2 プラズマを用いて削り出し、図 2.13(a) のようにその後さらに
EBLおよび電子線蒸着を用いて電極パターンを形成する手法である。この手法は非常に簡便
な手法であるが、電極パターンを形成する際にグラフェンのエッジに電子線レジストである
PMMAが付着する為、コンタクト抵抗が少し高くなる問題がある。また電極がヘテロ構造の
上部にまで形成されるため、ソースドレイン電極を形成した際に、グラフェン自体の高移動度
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の為、セルフゲート効果が起こり、コンタクト電極付近のキャリア密度に変調が起こることが
知られている。また、ヘテロ構造のエッジにおいて電極の断絶が起こりやすい問題もある (図
2.13(b,c))。

Fig.2.13 (a) Type1エッジコンタクト法のプロセスフロー。EBLと金属蒸着を用いて Alの
ネガ型マスクを作製し、その後 RIEを用いてエッチングを行い、水酸化テトラメチルアン
モニウム水溶液 (TMAH)溶液を用いて Alマスクを除去する。次に EBLおよび金属蒸着を
行いコンタクト形成を行う。(b) Type1エッジコンタクト法によって作製したホールバーデ
バイスの SEM像と (c)そのコンタクト部の拡大図。エッジが斜めになってコンタクトが形
成されていることがわかる。

Type2エッジコンタクト手法では前述のグラフェンエッジへの有機物残渣堆積およびセルフ
ゲート効果の抑制の為、コンタクト形成の為の RIEによるエッチングおよび電極形成を同じ
PMMAマスクで行う手法である [79]。この手法の場合、エッチングによる暴露されたエッジ
は RIEによって清浄化されており、図 2.14のようにそのまま高真空環境下で金属蒸着を行う
ことによって、非常に良好なコンタクト形成が行える。また、エッチングマスクと電極形成の
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PMMAマスクが同一の為、ヘテロ構造上に電極が形成されず、セルフゲート効果が抑制され
る。ただし、PMMAはエッチング耐性があまり高くなく、高パワーの RIEによって PMMA

マスクにクロスリンク現象やパターンの倒壊などの問題が起こりリフトオフなどが正常に行え
ないこともあるため、各種条件導出が必須である。

Fig.2.14 (左)PC ドライトランスファーを用いて作製された hBN/グラフェン/hBN ファン
デルワールスヘテロ構造。(中央)Type2 のエッジコンタクト法を用いて埋めこまれた金属
ソース-ドレイン電極。(右)PMMAマスクおよびドライエッチングによって整形された完成
デバイス。Type2によるコンタクト形成が行われた試料。

2.3.2 遷移金属ダイカルコゲナイドに対するコンタクト法
二次元半導体物質である TMDC も高移動度化のためには hBN によるカプセル化が必須で

ある。しかし、TMDCに対して良好なコンタクトをエッジコンタクト法で取得することは後
述の理由により非常に難しい。そのため、ボトムコンタクト法やファンデルワールスコンタク
ト法などを用いる。これらの手法に関しては、第 5章で詳細に議論する。

2.4 微小ゲート構造の作製手法
二次元物質に量子構造を形成する場合には、電界を用いて空乏層を誘起することによって微
細構造を発現させるための微小ゲート構造が必須である。本節ではファンデルワールスヘテロ
構造に対する微小電極の形成の試みについて議論する。
　通常グラフェンや TMDC、それらのヘテロ構造は SiO2/Si基板上に形成される場合が多く、
その場合には基板がそのままバックゲート構造として機能する。また、さらなる平坦化を狙い
ボトム hBNの下にグラファイトを敷くことによって原子レベルで均一な界面およびフラット
なバックゲート構造を作製することが多くあり、その場合には電界閉じ込め構造用の微細ゲー
ト電極はトップ hBN 上に形成することになる。しかし hBN はダングリングボンドが存在せ
ず、原子レベルできわめてフラットな表面を有しており、また絶縁体であるため、電子線レジ
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ストである PMMAの接着性が悪いため現像時にレジストが割れたり部分的に剥離されてしま
うといった問題が発生し、またチャージアップ、蒸着した金属の横滑りやはがれなど多くの問
題が存在する。hBN 上の PMMA レジストの接着性の低さは電子線描画後の現像時、通常の
MIBK:IPA混合溶液の代わりに低温 (0◦C以下)に冷やした IPA: DI water (7:3)溶液にて現像を
行うことによって、ゆっくりと現像が進行し高精度で滑りやクラックなしで描画可能である。
ただし、前述の蒸着後のリフトオフ時に金属が滑ったりはがれてしまう問題は、蒸着前に hBN

表面を O2 プラズマなどを用い、表面に原子一層レベルの粗さを導入することで接着性を高め
る方法で解決可能ではあるが、欠陥の導入による電荷不純物によって量子閉じ込め構造内にお
いてヒステリシスや電荷再結合などの問題を引きおこす可能性がある [54, 80]。そのため、本
研究ではファンデルワールスヘテロ構造上に微細構造を形成するのではなく、ヘテロ構造の下
部に微細構造を先に形成することで再現性良く微細構造を作製することを試みた。

Fig.2.15 (左)hBN/グラフェン/hBN上に EBLを用いてパターニングされたスプリットゲー
トパターンの現像後と (右)金属蒸着およびリフトオフプロセス後の光学顕微鏡像。絶縁性
hBNによるチャージアップの影響やリフトオフ後の金属の剥がれやずれが発生している。

2.4.1 量子閉じ込め構造に向けたフラットボトム電極の形成
ヘテロ構造の下部に微細ゲート構造を作製するにあたり重要なことはできるだけフラットな

表面を持ち、金属ゲート端においてバリを持たないゲート構造を作製することである。金属は
蒸着時に基板上における多数の核形成を経て製膜されるため多結晶であり、連続膜として製膜
可能な薄膜 (8 nm程度)においては大きな凹凸を持つ。そのため、hBNなどを用いたヘテロ構
造と組み合わせる場合、ミクロスコピックに見ると電界が一様に印加されないなどの問題が発
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生する。蒸着金属の代わりにグラファイト薄膜を金属の代わりにエッチングなどで成形し、微
細構造を持つゲート電極として用いることも可能であるが、この場合もグラファイトの厚さな
どにより大きく EBLの条件が異なる為、再現性の高い構造を作製することは難しい。そこで
本研究では原子レベルで平坦な構造に近い金属ボトム電極として金とパラジウムの合金である
AuPdをゲート電極として用いることとした。合金系は一般にドメインが単元素系に比べて小
さくなる傾向があるため、フラットな表面が得られやすい。ただし、AuPdは電子線蒸着時に
組成が変化してしまう為、再現性が取りにくいなどの問題がある。そのため、AuPdの代わり
に同様の効果を得ることができる Pdのみでゲート電極を作製した。また、平坦なゲート構造
を作製しても電極端において図 2.16のようなプロセス由来のバリが立ってしまうと電極端に
おいてチャネル物質に対する歪みの印加、チャネル領域への不均一な電界印加、および電極/二
次元物質界面へのコンタミネーション混入の可能性などが考えられる。

Fig.2.16 (左)フラット電極上の二次元物質の模式図。(右)バリのある電極上における二次
元物質試料の模式図。

二層レジストを用いた電極形成
実際にバリの少ない金属電極を作製する手法として一般的に用いられるのが二層レジストを

用いた手法である。二層レジストとは二つの分子量が異なる PMMAレジストを二層にして製
膜し、電子線レジストとして使用する手法であり、下層のレジストは分子量の小さなものを使
用する。分子量が小さいレジストは分子量の大きなレジストに比べて、電子線に対する感光度
が高いので現像時に上層のレジストよりも大きく削られることとなるため、逆メサ型の断面プ
ロファイルを得ることが可能となり、金属蒸着後にバリの少ない電極が得られる。しかし、二
層レジストは十分な逆メサ型の断面を得るには、十分なレジストの厚さ、高い電子線加速電圧
(50 kV以上)などの条件が必須であり、本研究で用いた LaB6 フィラメントの汎用 SEMでは
条件が決まらず、またドーズ量が不足する微細構造部分では図 2.17の様に、バリができる問
題があった。
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Fig.2.17 (a) 二層レジストによって作製された Pd 電極の AFM 像。左から 600 nm, 400
nm, 200 nm の幅で作製されており、200 nm の細線で非常に大きなバリができていること
が、ラインプロファイル (b)からもわかる。(c)二層レジストを用いて量子ポイントコンタ
クトの実現にむけて作られた実際のスプリットゲート構造の AFM像。スプリットゲート先
端においてドーズ量不足によりバリが立っている。

薄い単層レジストを用いた平坦電極の形成
前述の二層レジストの問題点を解決するために使用した手法が薄い EBレジストに対して低

加速電圧、高ドーズの電子線を照射し、比較的弱い現像液にて現像する手法である。薄い電子
線レジストを使用することで電子線の前方散乱をできるだけ抑えることにより EBLの分解能
を向上させることができるが、高ドーズの電子線及び比較的弱い現像液 (IPA:DI Water)による
現像によって前方散乱によって生まれた電子線レジスト内のドーズ分布を利用して逆メサ型の
断面プロファイルを形成する手法である。この手法によって 100 nm以下の構造を再現性よく
実現しながら、バリのない試料の作製が可能となる。以下が具体的なフローである。

1. アセトン,IPAバス中にてそれぞれ 10分間超音波洗浄した 300 nm熱酸化膜付きの Si基
板を RIE装置にて O2 プラズマ洗浄を行う (20 W, 40 sccm, 20 sec)。

2. 洗浄済みの基板に PMMA(Mw = 950k, A4)を 5000 rpm, 30 secの条件でスピンコート
して製膜し、180 ◦Cに加熱したホットプレート上にて 2分間プリベークを行う。これ
によって 200 nmの厚さのレジスト膜を製膜できる。

3. PMMA を製膜した上にチャージアップ防止用の Aqua Save*1をスピンコート (5000

rpm, 30 sec)で製膜し、80 ◦Cで 1 minプリベークする。これによりチャージアップが
防止可能となる。

4. EBL装置にて加速電圧 20 kV,適正ドーズ量の 10 %程度大きなドーズ量、対物絞りの
アパーチャー 10 µm、低電流にて描画を行う。

5. DI Water内にて 1 minプリリンスを行い Aqua Saveを除去する。この際現像は進まな

*1 三菱ケミカル製。PEDOT:PSS分子が DI Water中に溶解。
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い。その後、0 ◦C 付近まで冷却した IPA:DI Water (7:3 volume ratio) を用いて、1 min

現像を行う。
6. EB蒸着機を用いてCr 1 nm/Pd 9 nmを蒸着し、60 ◦Cに加熱したN-methyl-2-pyrrolidone

(NMP)中にて数時間程度リフトオフを行った後、新しい NMPおよびアセトン、IPA中
にてそれぞれ 10 min超音波洗浄を行う。

Fig.2.18 薄い電子線レジストを用いたバリの少ないフラットボトム電極の形成方法の模式
的なフロー図。薄い電子線レジストを用いることによって分解能を維持しながら、低加速
電圧、高ドーズ量、および弱い現像液を用いることによって逆メサ型のプロファイルを形成
する。

このように作製された微細ゲート構造が図 2.19であった。図 2.19(a)の AFM像のように全体
的にバリの立っていない電極の作製ができており、また図 2.19(b,c) のように 100 nm 程度の
ギャップを持つスプリットゲート構造の作製に成功している。本方法を用いて作製できたフ
ラットボトム電極はギャップ幅 40 nm 程度の電極まで再現性良く作製でき、量子ドット構造
(図 2.19(e-g))なども形成可能である。
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Fig.2.19 (a) 単層薄膜レジストを用いた量子ポイントコンタクトに向けたスプリットゲー
ト電極の AFM 像。(b) 図 2.19(a) のギャップ部の拡大図。(c)(b) 内の点線部のラインプロ
ファイル図。(d)FESEM像。(e-g)量子ドット構造に向けたゲート電極。

2.5 極低温環境下における測定手法
一般に半導体における電子のフェルミ波長は数 nmから数十 nm程度であり、電界によって
形成される量子構造の大きさは電子波長と同じオーダーとなる。そのエネルギースケールは長
さの逆数の二乗に反比例するため、一般的に数 µeVから数 meV程度と室温における熱揺らぎ
(～26 meV程度)に比べて非常に小さい。また、室温などの高温領域における電子はフォノン
散乱による散乱が支配的となり、移動度が非常に低い為、その平均自由工程は格子定数の高々
数倍程度であるため、量子構造内においてもバリスティック伝導ではなく散乱的な伝導様式と
なる。そこで、本研究では量子デバイス構造の測定はすべて一気圧における液体ヘリウム温度
(4.2 K 程度) 以下で行い、また場合によっては図 2.20 のような 3He インサートを用いて 300

mK程度の極低温で行っている。



2.5 極低温環境下における測定手法 45

Fig.2.20 3He インサートの概略図および、試料マウント部の拡大写真。概略図は JA-
NIS ULT 社のホームページ (https://www.janult.com/home/products/he-3-svsd_
helium-3_cryostat/)より引用。

2.5.1 極低温測定に向けた実装方法
極低温環境下において電気測定を行う際に、図 2.20にあるようなインサート下部にある 3He

ポットに熱接触をとる為に、DIPパッケージのチップキャリアにデバイスを実装している。通
常、チップキャリアに実装する際には超音波を用いたボールボンダーやウェッジボンダーを使
用して DIPパッケージとデバイス上のボンディングパッドを金線もしくはアルミニウム線を
用いてつなげるが、その際に超音波によってボンディングパッド直下の熱酸化膜が絶縁破壊を
おこし、図 2.21のようにリークを起こしたり、パラレル伝導を引き起こす可能性がある。

Fig.2.21 ワイヤーボンディングによってリークを起こした場合の電気伝導模型。

そのため本研究ではワイヤーボンディングを行う際に、DIPパッケージのみに超音波ボール
ボンダーによってボンディングを行い、チップ上のボンディングパッドに対しては金線を銀
ペーストで固定する手法をとった。この手法によってワイヤーボンディングによる絶縁破壊の

https://www.janult.com/home/products/he-3-svsd_helium-3_cryostat/
https://www.janult.com/home/products/he-3-svsd_helium-3_cryostat/
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可能性は非常に低くなる。また、グラファイトバックゲート構造や金属バック/トップゲート
構造を採用することで、基板をゲート電極として使用する必要がなくなるため、場合によって
は絶縁性のシリコン上に熱酸化膜が成長された絶縁性基板を用いている。

2.5.2 微小信号および低ノイズ測定
極低温で測定を行うためにはインサートの下部に試料を設置する必要があるため、通常の電

気測定のようにテスターやプローブステーションのように直接試料に対して計測器を接続する
ことはできない。また、インサート内の測定用導線は室温からの熱流入を抑制するために、熱
伝導率がよい Cu線ではなくマンガニン線を使用するため、有限の寄生抵抗および付随する寄
生容量が無視できないレベルで存在する。量子デバイスのエネルギースケールは一般に数 µeV

程度から数 meV程度であり、外部からの電磁ノイズや測定機器からのポンプアウトノイズな
どによって容易に量子系は壊れてしまう。そのため微小信号を測定するには多くの注意が必要
である。本研究で用いた測定系はシールドルーム内に設置しており、すべての測定装置はク
リーングラウンドによって接地されている。これによって外部からの電磁ノイズおよびグラン
ドループによるノイズの回避が可能である。また、測定ケーブルはすべてツイストペア構造に
なっており、インサートと電磁遮蔽されたブレークアウトボックスをつなぐフィッシャーケー
ブルはフェライトコアクランプによって高周波ノイズのカットを試みている。また、ロックイ
ンアンプ (LI5640を主に使用)の AC電圧源などの低周波信号源や ACインプットなどにはす
べて 400 Hz のカットオフ周波数をもつ Passive LC フィルタ、ゲート電圧を出力するための
DC 電圧源 (Keithley 2400 SMU) に対してはカットオフ周波数 30 Hz の Passive RC フィルタ
を設置している。ゲート電圧ラインの RCフィルタには 100 kΩのインライン抵抗が組み込ま
れており、ゲートリーク時や素早い電圧掃引時に発生する変位電流をカットオフする機能があ
る。ロックインアンプによる低周波測定時において、µVオーダーの電圧、pAオーダーの電流
の測定が必要な場合にはそれぞれ電圧プリアンプ (NF LI-75Aもしくは SRS SR560)および電
流プリアンプ (DL Insruments 1211もしくは SRS SR570)を使用することで低ノイズ測定を行
えるようにしている。
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Fig.2.23 DC電圧を AC電圧に重畳するためのパッシブ回路。

Fig.2.22 典型的な測定回路

またロックイン測定において DC電圧を重畳する場合には高性能 DC電圧源を Passive素子
のみで組み上げた Voltage adderを介して AC+DC電圧を印加する (図 2.23)。この回路におい
ては DC電圧源および AC電圧源の電圧をそれぞれ 40 dBと 60 dBで減衰する Voltage divider

回路および AC電圧が DC電圧源に向かうのを防ぐカットオフ周波数が 1 Hz程度のハイパス
フィルターが設けられている。
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第 3章

二層グラフェンにおける量子ポイン
トコンタクト

　本章ではデュアルゲート構造によって垂直電場を印加することで、二層グラフェン (BLG)

中にバンドギャップを導入することによって電界閉じ込め構造の一つである量子ポイントコン
タクトを実現した研究に関して議論する。

3.1 二層グラフェンにおける量子デバイス
　二層グラフェンは、単層グラフェンと異なり、線形分散ではないバンド構造を有している
が、グラフェンと同様にバレー自由度を有し、層間反強磁性や電界による制御可能なバンド
ギャップおよびバンド分散関係、非自明なベリー位相によるバレーホール効果など豊かな物性
を示す [81, 82]。特にこれまでグラフェンにおいてはバレートロニクス素子を実現するために
必須なバレーバルブやバレーフィルターといったスピントロニクス素子におけるスピンバルブ
やスピンフィルターのアナロジーの実現が期待されており、その実現可能なデバイス構造とし
て量子ポイントコンタクトが提案されてきた [60, 61]。しかし、実験的に単層グラフェンにお
いてバンドギャップを誘起し、量子ポイントコンタクトを実現することが難しく [83]、ナノリ
ボン構造など散乱が大きな試料における実験のみが行われてきた [84–86]。二層グラフェンは
電界によって制御可能なバンドギャップを有することから電界閉じ込め構造による量子デバイ
ス化が期待されてきていたが、単層グラフェンに対して相対的に移動度が低く、また理論予測
されたバンドギャップの大きさに比べ実験的に実現されるバンドギャップが小さいといった問
題があった*1。近年発達したファンデルワールスヘテロ構造によって hBNを用いた二層グラ
フェン (BLG: bilayer graphene) の移動度は劇的に向上し、低温において平均自由行程は 100

*1 基板表面の乱雑さや電荷不純物、印加電界の不均一性などによって絶縁状態があまりとれない。
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nmを超えており、また電荷不純物やトラップ準位、ポテンシャル揺らぎの低減によって電界
誘起のバンドギャップの大きさは向上した [87, 88]。
　これまでに QPCや量子ドット構造の実現が BLGファンデルワールスヘテロ構造において
電界閉じ込めによって試みられてきているが [89–96]、50 nm程度の極小幅のスプリットゲー
トを用いていても GaAs-HEMT等に比べて極端に短いグラフェンのフェルミ波長の影響によ
り、十分にピンチオフをとることができないといった問題があった。これは BLGに十分なバ
ンドギャップを誘起するためには最低でも 0.5 V/nm程度の電界強度が必要であり、このよう
な大きな電界強度を得るために非常に大きなゲート電圧を印加することでキャリア密度が大き
くなってしまうといった問題に起因する。ETH Zurichおよび Achen工科大のグループでは、
150 - 200 nm 程度の幅を持つスプリットゲート上に ALD による絶縁膜を形成し、その直上
に量子細線内のキャリア密度を独立に制御するチャネルゲートを形成することで、QPC内の
キャリア密度を低減させ、サイズ量子化の効果を使用してピンチオフおよび伝導度の 4e2/h単
位での明瞭な量子化の観測に成功している [89–91, 93, 94]。しかしデバイス構造やデバイス性
能に依存して 2e2/hや 8e2/hのステップにおいて量子化が観測されるなどデバイス特性は一貫
性はない。これらは垂直電場印加時に BLGのバンド構造が”メキシカンハット”型に変化する
ことによるミニバレーの効果による新たな量子自由度の可能性やバレー間散乱によるバレー自
由度の分裂、チャネル内の垂直電場による非自明なベリー位相によるバレー縮退の分裂など
様々な可能性が考えられる [89, 97]。
　本研究ではトップおよびボトムスプリットゲートの間隔を 100 nm以下に設定し、強電場を
印加することでチャネルゲートを用いた際に比べて細い狭窄構造を作った場合の伝導度の量子
化現象について議論する。

3.2 高品質二層グラフェンデバイス
量子デバイス、特に QPCのようなバリスティック伝導現象の実現には十分長い平均自由行
程、つまり高移動度が必要である。本研究で用いたグラフェンはすべて機械剥離法によって
製膜された BLGを hBNによって挟み込み、エッジコンタクト法 [26]によって電極を形成す
ることで作製されている。これらの試料は SiO2/Siバックゲート構造を用いた試料において移
動度は極低温において平均 50,000 cm2/Vs 程度を示しており、グラファイトや金属を電極と
し、hBN を絶縁膜として使用したデバイスにおいては移動度は 70,000 cm2/Vs 以上、最高で
90,000 cm2/Vs程度の高移動度を示している。このような試料の平均自由行程は 100 nmを超
えており、100 nm以下の微細構造である量子ポイントコンタクト内においてはバリスティッ
ク伝導が十分発現することが予測される [9]。
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Fig.3.1 (a) hBNにカプセル化された二層グラフェン FETデバイス。(b) DC測定の測定模
式図。hBN下部のグラファイトをバックゲート電極として使用している。(c) 2 Kにおける
移動度のキャリア密度依存特性。

このように高移動度試料の作製手法が確立された上で、作製された QPC デバイスが図 3.2

のような試料であった。図 3.2(a, b) はバックゲートやトップゲート電圧を用いて試料全体
のキャリア密度の操作に加えて、垂直電場の印加によって電界閉じ込め構造を決定するスプ
リットゲート構造になっているゲート構造を hBNのトップにある構造 (Device A)、および図
3.2(c, d)は SiO2/Siバックゲート構造上に金属スプリットゲートゲートを作製し、その直上に
hBN/BLG/hBN構造および金属トップゲートがある構造である (Device B)。
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Fig.3.2 (a) SiO2/Siバックゲート (VBG)基板上の hBN/BLG/hBNヘテロ構造に対し、エッ
ジコンタクトによって SD電極が形成され、QPCを実現するためのスプリットゲート (VSG)
がトップに配置されている。(b) 図 (a) 試料の模式図。(d)SiO2/Si バックゲート (VBG) 基板
上に金属スプリットゲート (VSG) が配置されており、その上にヘテロ構造及び SD 電極が
形成されている。更に全体のキャリア密度を操作するためのトップゲート (VTG) が配置し
てある。(d) 図 (c) デバイスの模式図。(e) 図 (a) デバイスの VBG 依存特性。(f) 図 (c) デバ
イスの VTG 依存特性。Picture reprinted from published work [98] with the permission of AIP
Publishing.

デバイスに使用した BLGおよび hBNフレークはアセトン、IPAおよび O2 プラズマ洗浄さ
れた SiO2/Si基板上に機械剥離法によって製膜しており、光学顕微鏡、顕微ラマン分光、AFM

を複合して層数、膜質などを観察している。ファンデルワールスヘテロ構造は PC/PDMSポリ
マースタンプを用いたドライトランスファー法によって作製 [26]しており、Device Aにおい
ては SiO2/Si基板上に直接転写、Device Bにおいては SiO2/Si基板上に形成した金属ボトムス
プリットゲート上にファンデルワールスヘテロ構造を形成している。ソース-ドレイン (SD)電
極は CHF3/O2 プラズマエッチングを用いた Type 2 の準一次元エッジコンタクト法によって
Cr/Pd/Au(3 nm/15 nm/80 nm)電極を形成している [26,79]。Device Aでは SD電極形成後にス
プリットゲート (SG)を EBLによって形成している。また Device Bにおいてはトップゲート
(TG)電極を SD電極形成後に作製している。Device Aでは SiO2/Si基板をバックゲート (BG)

電極として使用しており、Device Bにおいては SiO2/Siは SGおよび TGによって形成された
細線のキャリア密度を調整するためのゲートとして使用している。すべての三角形型スプリッ
トゲート電極の先端は長さ及び幅ともに 100 nm程度であり、電極の幅はバブルによって電極
直下のリークを起こさないために 1 µmの幅を持つ。
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Fig.3.3 (a) Device A の 2 K における対数スケールコンダクタンスのキャリア密度依存特
性。キャリア密度低下にともなってコンダクタンスが変化しなくなる点を残留電荷不純物
密度としている。(b) Device A の電界効果移動度の 2 K におけるキャリア密度依存特性。
Picture reprinted from published work [98] with the permission of AIP Publishing.

本研究で用いた二つの QPCデバイスは図 3.3で示す様に、それぞれ低温で移動度が 80,000

cm2/Vs以上を記録し、また残留電荷密度に関しても n∗ ∼ 1010cm−2 程度となっている。

3.3 量子ポイントコンタクト素子の動作
極低温環境下において高 VBG を印加時の Device A における抵抗値のカラーマップが図

3.4(a)のようであった。SG直下に印加される垂直電場 Dおよび誘起されるキャリア密度 nは
それぞれ

D = (ϵtop(VSG − VCNP)/dtop + ϵbottom(VBG − VCNP)/dbottom)/2 (3.1)
n = Ctop(VSG − VCNP)/e +Cbottom(VBG − VCNP)/e (3.2)

である。ここで ϵtop(bottom) はトップ (ボトム)の絶縁膜の誘電率、VCNP は試料の電荷中性点*2、
dtop(bottom) はトップ (ボトム)の絶縁膜の厚さである [87,88]。垂直電場の増加とともに図 3.4(a,

b)のように、スプリットゲート構造の為、完全な絶縁化を得ることはできていないが、抵抗の
増大 (コンダクタンスの低下)を観測しており、図 3.4(b)のように、垂直電場が大きい場合に
は階段状のステップが電荷中性点付近における高抵抗領域において観測されている。これはス
プリットゲート直下が完全に絶縁化し、QPCチャネルのみで電気伝導が起こっていることを
意味している。

*2 ディラック点
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Fig.3.4 (a) VBG および VSG スイープにおける抵抗値のカラーマップ。(b) VBG を-60 V か
ら-110 Vに固定した場合におけるコンダクタンスの VSG 依存性。階段状のステップが観測
される。Picture reprinted from published work [98] with the permission of AIP Publishing.

図 3.5 は VBG = -80 V における VSG 掃引時のコンダクタンスおよび微分コンダクタンスで
ある。まず最初に SG電圧が 0 V < VSG < 4 Vにおいてコンダクタンスは緩やかに落ちていく
ことがわかる。これは SGに BGと逆極性の電圧を印加することで SG直下のホール密度が緩
やかに小さくなり、p+pp+ 接合が形成されることによる (領域 I)。次に SG電圧の増加に伴い、
SG直下の 2DHGから電荷の排斥およびバンドギャップの誘起による空乏化がはじまり抵抗が
大きく低下を始める (領域 II)。垂直電場 |D| > 1 V/nm によって電界閉じ込めに十分なバンド
ギャップが誘起され、電荷中性点付近に QPCチャネル内のフェルミレベルが近づくことによ
りコンダクタンスの低下および伝導度の量子化が起こり、抵抗値の極大を迎える (領域 III)。領
域 III におけるコンダクタンスおよび微分コンダクタンスを拡大したものが図 3.5(b) であり、
コンダクタンスが完全に階段状になってはいないが階段状に量子化されている様子および微分
コンダクタンスの振動が観測される。このコンダクタンスは 2DHGの直列抵抗 (∼ 1000 Ω)を
補正したものであり、その量子化コンダクタンスのステップは 2e2/hの間隔で表れていること
がわかる。抵抗値の極大のち VSG = 9.3 V付近にて再びコンダクタンスが増大する (領域 IV)。
これは QPCチャネルを形成している SG直下のフェルミレベルが伝導帯の下部に到達してし
まい、p+np+ 接合を形成し Klein トンネリング現象が起こるためである [89]。Device A にお
いてはキャリア密度および垂直電場両方がスプリットゲート電圧掃引によって変化しており、
QPCチャネル内のキャリア密度はスプリットゲート電圧からの漏れ電場によってのみ変調さ
れているため、非常に電荷密度が高い状態となっており、また SGの構造および非常に小さな
バンドギャップ (∼ 100 meV)のため、量子化コンダクタンスは先行研究に比べて非常に不明瞭
となっている。
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Fig.3.5 (a) VBG = -80 Vにおけるコンダクタンス及び微分コンダクタンスの VSG 依存特性。
(b)領域 III部分のコンダクタンス及び微分コンダクタンスの拡大図。Picture reprinted from
published work [98] with the permission of AIP Publishing.

　本 QPCがピンチオフに至らなかった理由として、QPCを定義できるのは SGのフェルミ
準位がバンドギャップ内にある VSG 領域のみであり (図 3.6)、エネルギー (ゲート電圧) 窓内
では有限のコンダクタンスステップ数（図 3.4の場合は 5ステップ）しか観測できない。また
2DHGのキャリア密度は 5×1010 cm−2 と非常に高く、SG先端から QPCチャネルへの漏れ電
場はチャネル内のキャリア密度を下げ、完全に空乏化することはできない。そのため、ピンチ
オフ可能な QPCを実現するためには SGの間隔を非常に狭めるか、チャネルゲートを用いて
チャネル内のキャリア密度を十分に下げる必要がある [89–91, 93, 94]。

Fig.3.6 デバイス動作の模式図。Picture reprinted from published work [98] with the permis-
sion of AIP Publishing.

本デバイスでは上記の理由によってピンチオフに至ることはできなかったが、量子化現象は
図 3.5 の様に観測されており、直列抵抗を GQPC = 1/(R4t − Rseries) のように補正することで、
2e2/hの縮退度で観測されている。通常二層グラフェンの量子自由度はスピン縮退の 2および
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バレー自由度の 2によって gBLG = gvgs = 4であるが、本デバイスでは g = 2で観測されてい
る。これはスピンもしくはバレー自由度のどちらかの縮退が分裂していることを示唆してる。
量子化コンダクタンスは

GQPC = gBLG
e2

h
NT (3.3)

とあらわされ、透過確率 T に対しても依存するが、本研究で用いた QPCの長さは非常に短く、
グラフェンの平均自由行程に比べ十分に短いことが予測され、QPCチャネル内における弾性
および非弾性散乱は非常に少ないと考えることがでいる為、T ∼ 1であると考えられる [84]。
また、原子欠陥やエッジラフネス、ポテンシャル揺らぎなどによるバレー間散乱によって、バ
レー自由度の分裂が分裂することも考えられるが、本研究で実現している QPCは電界閉じ込
めによるソフトウォールポテンシャルであり、これまでにバレー間散乱が報告されているエッ
チングによって形成された細線領域とは異なりスムースなエッジおよびポテンシャルを有して
いる。そのため、バレー間散乱の影響は受けにくいと考えられる。ピンチオフを得るために
チャネルゲートを有した縮退度 4で観測されている先行研究の QPC試料では、量子細線を形
成する SGの幅は 150 nmから 200 nm程度であり本試料に比べて大きく、本研究のデバイス
と同様の形状を持つチャネル幅が小さな試料においては、本研究と同様に縮退度 2のステップ
が観測されている [89,95,96]。垂直電場の印加によってバンドギャップが形成され、フェルミ
レベルがバンドギャップ内に位置する場合、スプリットゲート直下のポテンシャルは先行研究
におけるシミュレーション (図 3.7)の様に十分なバリアを有しており、QPC内におけるポテン
シャルは図 3.8(a)におけるチャネルゲート電圧 (VCH)が印加されていない場合、つまり VCH =

0 Vの条件において調和振動子型のポテンシャル構造になっていることがわかる。

Fig.3.7 先行研究 [90] におけるスプリットゲート直下におけるポテンシャル形状。
Reprinted with permission from [90]. Copyright 2017 American Chemical Society.

また電子波進行方向に対しては、VCH = 0 V において調和振動子型のバリアになっている
ことがわかり、これは理想的な断熱近似的な QPCのサドルポイントポテンシャルを形成して
いることがわかる (図 3.8(a,b))。こちらに対して VCH を VSG と同じ極性に印加していった場
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合、チャネル内のキャリア密度が減少していき、また垂直電場が印加されることによって図
3.8(a) において見られるように、QPC チャネル間のポテンシャルプロファイルが徐々に緩や
かになっており、図 3.8(b) において電子波進行方向に対しても調和振動子型ポテンシャルか
らロングバリアへと変化していく様子が観測される。このような閉じ込めポテンシャルが緩や
かに形成され、ロングバリアが形成されている場合には、4e2/hや 8e2/hの段数における量子
化コンダクタンスが先行研究において観測されている (図 3.8(c))。逆に VCH が 0 V、もしくは
VSG と逆極性に印加される場合、閉じ込めポテンシャルはさらに急峻な構造へと変化し、また
電子波の進行方向へのバリアは低下していく。この場合、伝導度の量子化は先ほどまでのケー
スと異なり、プラトー間隔が広くなるのに加えて 4e2/hにならず 2e2/hやさらに複雑なパター
ンになっていることがわかる。本研究では SGのみを用いて閉じ込めを形成した研究であり、
図 3.8(a,b) における VCH = 0 V のような理想的なサドルポテンシャルを形成していることか
ら、伝導様式が大きく異なりバレー偏極が生じている可能性が存在する。また本研究で用いた
試料では QPC幅はおよそ 90 nm以下となっており、同様に 100 nm以下の QPC幅を持つ SG

のみを有する試料では同様のバレー偏極とみられる伝導が観測されており、走査ゲート顕微法
を用いた観測によって原子レベルでの欠陥や不純物の存在によって引き起こされる弾性散乱に
起因したバレー間散乱の結果としてバレー偏極状態が観測されることが示唆されている [99]。
ただしこれらの不純物による弾性散乱の問題を調べるには更なる高移動度試料が必要であると
考えられる。

Fig.3.8 先行研究 [90]における (a)スプリットゲート電極間の y軸方向における閉じ込め
ポテンシャルと (b)x軸方向におけるポテンシャルバリアのチャネルゲート電圧依存特性の
シミュレーション結果。VCH = 0 Vにおいて本研究におけるポテンシャル形状と同等だと考
えられる。Reprinted with permission from [90]. Copyright 2017 American Chemical Society.

面外磁場を印加すると、低磁場ではランダウ準位の形成により、1 次元の離散的なエネル
ギー準位が分裂したり交差したりするため、面内磁場を印加した場合に比べてコンダクタンス
の段差が規則的に現れない [89–94]。しかし、B = 9 Tの高磁場においては、図 3.9(a)に示す
ように、領域 IIIの全ゲート電圧範囲でゼーマン分割が起こるため、コンダクタンスの量子化
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単位が e2/hとなる。図 3.9(b)にあるように高磁場までの微分コンダクタンスにおいて、プラ
トー間の交差やランダウ量子化の影響を受けた軌道量子化の影響は本 QPCでは見られなかっ
た。これはチャネルゲート構造を用いた従来の BLG-QPC研究とは異なり、今回の QPCデバ
イスでは QPC チャネル幅（90 nm 未満）がサイクロトロン直径よりも狭いためであり、9 T

でもランダウ量子化の影響を受けたコンダクタンスプラトーの幅の大幅な拡大は見られなかっ
た [95, 96]。このように高磁場においてスピンおよびバレー縮退がすべて分裂した状態である
e2/h状態からゼロ磁場における g = 2の状態は量子細線形成により、バレー縮退が自発的に分
裂した状態だと考えられる。

Fig.3.9 (a) B = 9 Tにおける SG電圧依存コンダクタンス。(b)微分コンダクタンスの SG
電圧、磁場依存カラーマップ。Picture reprinted from published work [98] with the permission
of AIP Publishing.

3.4 トリプルゲート構造における量子ポイントコンタクト動作
上記のような g = 2によるゼロ磁場での量子化現象は、他のグループの QPCデバイスでも
観測されており [95, 96]、また同様の QPC形状で異なるデバイス構造の Device B(図 3.1(c,d))

においても観測されている。Device Bは Device Aと同様に幅の狭い SGが BGゲートスタッ
クである SiO2/Si基板上に形成されており、その直上にヘテロ構造を形成し、最後に TGを形
成したトリプルゲート試料においても観測されている。本試料では TG と SG によって QPC

を形成しながら、QPCチャネル内における高キャリア密度状態を SiO2/Siによる BG構造を用
いてキャリア密度を低下させることが可能な試料構造となっている。
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Fig.3.10 VBG印加時の SG依存コンダクタンス。Picture reprinted from published work [98]
with the permission of AIP Publishing.

図 3.10に示すように、直列抵抗を差し引くと、3 -6 ×2e2/hの間において 2e2/h単位の明確
なコンダクタンスの量子化現象が観測されている。この実験では、チャネルを含む 2DHG領
域に垂直電界を補助するために、TG と BG 間の垂直電場強度 |D| = 0.7 V/nm に加えて、TG

と SG間の垂直電場強度 |D|も 0.7 V/nmとした。
　図 3.10に示すように、Device Bの QPCにおいて最小コンダクタンスは Device Aの半部以
下である 2e2/hまでコンダクタンスが低下したが、SG領域における空乏層のエネルギー窓が
小さいことに加え、ボトム SG 電極作製時にできた微小な電極上のバリによる不均一な空乏
化によって、完全なピンチオフを達成することはできなかったものの、コンダクタンスの最
小値は Device A に比べて小さな 2 e2/h 程度まで下げることに成功した。図 3.10 では、通常
のコンダクタンス量子化に加えて、いくつかの小さなコンダクタンスステップが観察されて
おり、これらの特徴は、QPC領域の乱れに起因する量子干渉や、不十分なゲート電圧の存在
により並行伝導が生じたスプリットゲート領域の Fabry-Perotの干渉に起因するものと考えら
れる [100–104]。これらのコンダクタンスステップは、通常、電子間もしくはホール間の相互
作用による多体効果によっても観察されるが、本デバイスの移動度及びピンチオフ特性が不
十分な点などから、このような多体効果に起因する現象を議論することは難しいと考えられ
る [105–107]。

3.5 結論
本研究によって、静電ポテンシャルによって 100 nm以下の微細構造に閉じ込められた二層
グラフェン量子ポイントコンタクトにおいてはスピンおよびバレー自由度が縮退した 4e2/hに
おける量子化コンダクタンスではなく、少なくとも一つの自由度 (高磁場化の実験よりおそら
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くバレー自由度)の縮退が解けた 2e2/h単位における量子化コンダクタンスが観測された。こ
のようなバレー偏極状態はチャネル内における強い垂直電場と急峻な調和振動子型のポテン
シャルによってリフトされたバレー自由度によるものだと考えられ、バレーフィルターデバイ
スなどへの応用が期待される。しかし、本研究で用いたデバイスはすべてピンチオフを得るこ
とはできておらず、また各サブバンド間のエネルギーの解像度が非常に低く、SDバイアス特
性などを取得することはできていない。そのため、バレー自由度のゼロ磁場における分裂現象
をさらに詳細に調べるには、チャネルゲートを有した 50 nm以下のチャネル幅を持つ BLG試
料の作製とその詳細な測定が必要であると考えられる。



61

第 4章

WSe2ヘテロ構造における量子ポイ
ントコンタクトの実現

本章では半導体的な特性を示す遷移金属ダイカルコゲナイド (TMDCs)の中でも、欠陥準位
の影響により主に p型特性を示すことにより、スピン軌道相互作用 (SOC)の影響が顕著に観
察可能である価電子帯への電気的なアクセスが可能となる 2セレン化タングステン (WSe2)に
対する極低温環境下でのオーミック接触の試みとその量子デバイス構造、特に量子ポイントコ
ンタクトへの応用を議論する。

4.1 遷移金属ダイカルコゲナイドに対するオーミック接触の
検討

本節では量子閉じ込め構造に向けた TMDC物質に対する金属-半導体接合の考察および極低
温環境下における再現性のあるオーミック接触の実現に関する議論を行う*1。

4.1.1 TMDCに対するオーミック接触の検討
金属-半導体の接合では、理想的な界面および界面でのボンディング、界面準位などを一切

考慮しない場合、図 4.1にあるように、金属の仕事関数および半導体の伝導帯の底、価電子帯
の頂点、およびフェルミエネルギーといった単純なパラメーターのみによって決まり、接合後
には金属および半導体のフェルミレベルを一致させるように半導体側のバンドが曲げられると
考えられる。これは Schottky-Mott則と呼ばれ、金属から電子もしくはホールを注入する際に
は Schottkyバリアと呼ばれるエネルギー障壁が生まれることとなる。このエネルギー障壁は

*1 長谷川英機,「ナノエレクトロニクスにおける絶縁超薄膜技術」、第 1編第 2章「絶縁体超薄膜における量子界
面物性の基礎的諸問題」,NTS出版 (2012)を一部参考に執筆。
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電子、ホールそれぞれに対し、
ϕbn = ϕWF − χ
ϕpn = EBG − ϕWF + χ

(4.1)

となる。ここで ϕbn(pn)、ϕWF、χ、EBG はそれぞれ電子/ホールに対するショットキー障壁高さ、
金属の仕事関数、半導体の電子親和力、半導体のバンドギャップである。Schottky-Mottによ
る障壁の説明はバリアの存在を説明することは容易であったが、実際には金属の仕事関数を変
化させてもほとんど障壁高さは変化しない。これは半導体のバンドギャップ内に欠陥準位が存
在し、金属の仕事関数が金属側の電子が半導体にしみ出し欠陥準位と結合することによって
金属の仕事関数が欠陥準位によってほとんど一意に決まってしまうフェルミレベルピニング
(FLP)が起こるためである。FLPを初めて説明したのが Bardeenであり、Bardeenは Schottky

障壁の障壁高さと金属の仕事関数の関係を Slope parameter (S )を

S =
dϕbn(bp)

dϕWF
(4.2)

と定義することによって、Schottky障壁の高さは

ϕbn = (ϕCNL − χ) + S (ϕWF − ϕCNL)
ϕbp = (EBG − ϕCNL + χ) + S (ϕWF − ϕCNL)

(4.3)

となることを示した [23, 108]。ここで ϕCNL = EC − EF + χは真空準位からの電荷中性点まで
のエネルギー差であり、ここで S = 1 (for n-type)もしくは S = −1 (for p-type)を仮定すると
Schottky極限と一致することがわかる。実際には S は界面のダングリングボンドや表面/界面
準位、欠陥などの影響で 0 - 1の間の値をとることが多く、これは表面準位によって界面ダイ
ポールが形成される為であると説明される。しかし、Bardeenの説明では、界面ダイポールや
FLPの発生機構に関しては明瞭の説明がなされていない [109]。

Fig.4.1 (左) 金属および半導体の接触前のバンドダイアグラム。(中)Schottky-Mott 極限
におけるバンドアライメント。(右) 界面ダイポールが存在すると仮定した場合の Bardeen
極限。
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Bardeen モデルでは表面準位の存在によって界面ダイポールが発生し FLP が発生するが、
Bardeen による予測よりもより強力に FLP が起こることがあり、また実際には表面準位が存
在しない半導体界面においても FLPは存在することがわかっている [109]。

Fig.4.2 (左) 金属中の電子が半導体バンドギャップ内に侵入し、半導体内において共鳴状
態を作ることによって生じるMetal Induced Gap State(MIGS)の概念図。MIGSには電荷中
性準位が存在しており、伝導帯、価電子帯どちらに近いかによってドナー、アクセプタ的に
振舞うか決まる。(中央) 金属の蒸着や歪みによって誘起される欠陥準位に対して金属の仕
事関数がピニングされる統一欠陥モデル (UDM)。（右) 界面準位の乱れ、ボンドの揺らぎ、
界面や表面への吸着などによってバンドギャップ内にて不純物準位が連続的に存在する状
態を仮定したモデルである Disorder Induced Gap State(DIGS)。長谷川, ナノエレクトロニ
クスにおける絶縁超薄膜技術 : 成膜技術と膜・界面の物性科学　第 2章, NTS出版, 2012.を
参考に作成。

これは実際には表面準位のみではなく、金属の仕事関数付近の電子が一定数半導体のバン
ドギャップ内にしみ出し、その共鳴状態がギャップ内に誘起されることで新たな界面準位
を作り出す、といった Metal Induced Gap State (MIGS) と呼ばれるモデルが考案された (図
4.2(左)) [23, 110]。しかし、実際には金属の仕事関数や種類によらず FLPは同様の位置におい
て起こるため、MIGSのみでは FLPは完全に説明することはできない。金属-半導体接合では
清浄化した半導体表面に対して金属を金属蒸着などによって堆積することによって接合を形成
するが、この際に半導体側に欠陥や合金層、歪みなどが誘起されることによって強固な不純物
準位が半導体バンド内に出現し、金属より漏れ出した電子の波動関数が欠陥準位に結合するこ
とによって FLP が起こるとする、Unified Defect Model (UDM) が考案されている (図 4.2(中
央)) [111]。またより一般に、半導体界面には連続的な状態分布を持つ不純物準位が存在し、そ
の準位の最小値を与えるエネルギーが電荷中性点であるとみなす、Disorder Induced Gap State

(DIGS)モデルも提案されている [112]。しかし、TMDCは通常、界面準位を持た無いためこ
れまでの議論をそのまま適応することは難しい。
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Fig.4.3 (a) 二次元半導体に対する金属蒸着の模式図。高エネルギー粒子によって結晶に
欠陥、歪みが導入される。(b) 多層 TMDC に金属蒸着 (Au) を行った際の断面 TEM 像。
金属が TMDC 内に拡散している部分が見受けられる。(c) フェルミレベルピニングの模
式図。異なる仕事関数の金属を接合させても、強い欠陥準位にトラップされ、オーミック
接触が取れない。(d) 単層 MoS2 および単層 MoTe2 のピニングサイト。Figure (a,b) were
adapted under the permission from [113] Copyright 2018 Springer Nature, and figure (c,d)
were adapted under the permission from [108]. Copyright 2017 American Chemical Society.

実際には二次元半導体物質は、ファンデルワールス力のみで層間が弱く結合した物質であ
り、面直方降にダングリングボンドを持たない為、界面準位は存在しないが、結晶成長時やへ
き開時に生じる不純物や欠陥による不純物準位を持ち、また金属蒸着などによる高エネルギー
粒子の打ち込みによって容易に欠陥などが形成され FLPが起こる (図 4.3(a,b)) [108, 113]。そ
のため、通常のリソグラフィプロセスおよび金属蒸着プロセスによって形成した場合、金属の
仕事関数は強く欠陥準位にピン止めされ (S ∼ 0.02)、オーミック接触をとることは不可能とな
る (図 4.3(c, d)) [108]。このように二次元物質においてオーミック接触を取得することは非常
に難しいが、以下のような手法を用いることによって打開することが可能である。

4.1.2 ボトムコンタクト
前節において議論した欠陥や歪み、合金化などによる界面準位の影響を排除するために開発

された手法がボトムコンタクト法である。ボトムコンタクト法では二次元物質を製膜後に微細
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加工プロセスを通して電極形成を行うのではなく、基板もしくは基板の代わりとなる絶縁性二
次元物質 (hBN)上に事前に金属コンタクトを形成し、その後ドライトランスファープロセス
を通じて二次元物質を金属コンタクト上に配置することによって電子線リソグラフィや金属蒸
着による格子欠陥の誘起や歪みの印加を防ぐ手法である [52, 53, 114–116]。理想的には二次元
物質にはダングリングボンドが存在せず、ボトムコンタクトの金属を変更することによって広
い範囲で仕事関数を変調可能であるが、実際には蒸着によって作製した金属電極表面は多結晶
体であるため、原子レベルで平坦な表面を得ることはできず歪みが発生することや、表面への
吸着物などによって仕事関数の低下の発生や TMDC への歪みの導入が避けられない。また、
TMDC物質自体の持つ格子欠陥および金属からの波動関数の染み出しによるMIGSの影響に
よって界面でのダイポール形成が起こり仕事関数の大幅な低下などが起こるため、良好なコン
タクトが価電子帯において得られないことが多い。しかし、通常の EBLおよび金属蒸着に比
べると金属蒸着によって誘起される欠陥準位が存在しない為、伝導帯の底の準位や欠陥準位が
深い準位の試料の場合は価電子帯に対してオーミック接触を取得することができる。
　二次元半導体においても良好な移動度および FET特性を得るためには hBNによるカプセル
化が必須である。その場合、先にボトムゲートとなるゲートスタックを作製後、ボトム hBN

膜を形成し、その上にボトムコンタクト構造を作製する必要がある。ボトムコンタクトを形
成する場合に電子線レジストである PMMA を使用するが、PMMA はリフトオフ溶液であ
る NMP やアセトンに長時間つけたとしても完全に取り除くことは難しい。また、二次元物
質において一般的に使われる手法である Ar/H2 フォーミングガスや高真空下での高温アニー
ルは金属の表面再構成を促してしまうため、金属表面の凹凸が大きくなってしまう問題があ
る。そこで使用されるのがコンタクトモード AFMの探針を用いて物理的にレジスト残渣を除
去する AFMクリーニング法である。AFMクリーニング法は図 4.4の様に、コンタクトモー
ド AFM の探針を試料に接触した状態で数回スキャンを行うことでスキャン領域より残渣を
掻き出す手法であり、アニール処理などを行うことが難しい試料に使用することが可能であ
る [52, 54, 114, 117, 118]。
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Fig.4.4 (上)AFMクリーニングの模式図。(下)AFMクリーニング前後の光学顕微鏡像。

図 4.4および 4.5はそれぞれ、AFMクリーニングを行う前後の光学顕微鏡像及び AFM像で
ある。AFMクリーニング後には光学顕微鏡像でも視認できるほどの残渣がスキャン領域の外
側に掻き出されており、また AFM像からも大量の有機残渣がほとんど見えなくなっている様
子が確認される。

Fig.4.5 AFMクリーニング前後の AFM像

AFMクリーニングを行った場所および行わなかった場所の AFMトポグラフィ像および位
相変化像を取得したものが図 4.6 であり、位相変化像において顕著な粘弾性の違いがクリー
ニング前後で確認できる。また、AFMクリーニングを行った場所 (青枠)と行わなかった場所
(赤枠)における、高さのヒストグラムにおいても AFMクリーニングを行った場所は AFMク
リーニングを行わなかった場所に比べて有意に高さおよびラフネスが小さいことがわかる。こ
のように AFMクリーニングを行うことで、高温処理を行わないドライプロセスにもかかわら
ず、ボトム hBNの性能を最大限生かすことが可能である。
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Fig.4.6 AFMクリーニング後にタッピングモードによって計測した AFMクリーニング済
みおよび未処理部分の (a)トポグラフィと (b)フェーズ像。トポグラフィ像内の (c)青枠 (処
理済み部分)および (d)赤枠 (未処理部分)における高さプロファイルのヒストグラム。

またボトムコンタクトに使用する金属は酸化の影響が少ない Auもしくは Ptを使用し、バ
リの少なくできるだけ平坦な表面を得るために、接着層である Tiを合わせて 15 nm程度の膜
厚とすることが最適である。このようなバリの少ない金属電極作製手法及び AFMクリーニン
グ、ファンデルワールス構造作製手法を用いて作製した試料を図 4.7に示す。ボトムコンタク
ト試料ではバックゲート電極からの電場はボトムコンタクト部の金属電極によってスクリーニ
ングされてしまう為、コンタクト部のキャリア密度制御の為、トップゲート (TG)電極が必須
である。
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Fig.4.7 (上)hBN上に形成されたボトムコンタクト構造。(b) hBN/TMDCのドライトラン
スファー後。(c)キャリア密度及びコンタクト改善の為のトップゲート形成。下部はデバイ
ス断面模式図。

図 4.7の試料は hBNボトム基板およびフラットボトムコンタクト、AFMクリーニングを用
いて作製したMoS2-FET構造であり、室温において TGスイープに対して 105 以上の On/Off

比、120 cm2/Vs程度の二端子電界効果移動度、オーミック接触特性が十分に観測されている
(図 4.8)。ボトムコンタクトは非常に良好な特性を示すが、大気中などの活性雰囲気下でデバイ
スを作製した場合、金属表面と二次元半導体界面への水分などのトラップの影響によって、極
低温環境下ではオーミック接触の再現性は取れなくなってしまっている。また、AFMクリー
ニングといった複雑な試料作製プロセスが存在することからスループットが悪化するといった
問題が存在する。

Fig.4.8 (a) VDS = 10 mVにおけるゲート電圧依存特性。(b)各 VTG における VDS 依存特性。
(c)電界効果移動度。
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4.1.3 相変化を用いたコンタクト
二次元半導体である TMDC は結晶多型の性質を持ち、安定相で半導体的な性質をもつ 2H

構造のほかに、準安定相である 1Tや 1T’といった金属層を持つ。相変化コンタクトではこの
ように金属的な特性を持つ結晶構造と半導体的な性質を持つ結晶構造を in-pane接合で実現す
ることによってオーミック接触を取得する手法である。準安定相である 1T’は 2H結晶を高温
加熱し、クエンチすることによって形成可能であるが、薄膜結晶において制御性良くで同様の
現象を起こすために使用される手法が、プラズマもしくはレーザーを用いた局所的なエネル
ギー励起である。これらの手法は図 4.9の様に面内において接合を作製可能であり、オーミッ
ク接触が室温で確認されている。しかし、これらの手法はラマン分光、EDS、TEMなどの手
法を複合して観察してみると、通常の 1Tや 1T’とは明らかに異なる結晶構造を持っているこ
とがわかり、またレーザーの強度分布やプラズマの高エネルギーイオンの打ち込みなどによっ
てチャネル領域まで大きな影響を受けることから制御性が悪く、また極低温環境下でのオー
ミック接触も確認されていない [119, 120]。

Fig.4.9 (a)2H 半導体相の MoTe2FET 素子。(b) レーザー誘起金属相 (LIM) 相のみでつな
がった 2端子デバイスの光学顕微鏡像。(c)2H及び LIM相のゲート電圧依存特性。(d)レー
ザー照射によって LIM と 2H 半導体相を作り分けた MoTe2 素子。(e,f) 各種ゲート電圧に
おけるソースドレイン電圧依存電流特性。LIMコンタクトから有意に電流が注入されてい
る。Adapted with [119] under the permission of IOP.
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4.1.4 金属ファンデルワールスコンタクト
面直方向にダングリングボンドを持たず、良好な界面特性を有する TMDCに対して電荷中

性準位にフェルミレベルがピニングされる理由として考えられるのは、結晶成長および剥離時
に誘起される欠陥や不純物による DIGSおよび金属蒸着などによって誘起された巨大な欠陥準
位による UDMが考えられる。そこで、金属蒸着時に金属と二次元半導体の間において格子欠
陥を誘起せず、良好な界面を形成する為に考案された手法が金属ファンデルワールス (vdW)

コンタクトである。金属 vdWコンタクトとしては、

1. 低融点金属である Inを電子線蒸着によって蒸着することで、二次元物質との間にファ
ンデルワールスギャップが生まれ、良好なトンネルコンタクトを形成できる Inコンタ
クト法 [121]

2. Auや Ptなどの酸化しづらい金属を基板上に製膜し、その金属をポリマーなどで持ち上
げて二次元半導体上に転写することで蒸着によるダメージフリーでコンタクトを形成す
る Transferd-viaコンタクト (TVC)法 [113, 122, 123]

の様な二種類存在する。後者の TVC法はボトムコンタクト法と同様に金属-半導体界面への不
純物のトラップによって大きな特性の劣化および極低温における再現性の低下が報告されてい
る [123]。前者の Inコンタクト法は通常の真空度の電子線蒸着機を用いても可能であることが
示唆されており、また二次元半導体に対して通常のレジストプロセスを用いて蒸着をすればよ
いので非常に簡易である。

Fig.4.10 (左) エッジコンタクト法によって形成された Ti/Au コンタクト MoS2 デバイス
の低温における IDS-VDS 特性。(右) In コンタクトを用いた MoS2 デバイスの低温における
IDS-VDS 特性。
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実際に、通常の Ti/Au コンタクトと In/Au コンタクトの特性を低温にて比較したものが図
4.10 である。Ti/Au コンタクト試料は低温において、明瞭な Schottky バリアダイオード特性
を示しているが、In/Auコンタクト試料においては低温においてもオーミック接触を取得でき
ている。しかし、このような vdW金属コンタクトと hBNを用いたカプセル化技術の両立は単
純ではない。hBN でカプセル化を行い、レジスト残渣やポリマー残渣、大気中の吸着物の影
響を最低限にするためには、チャネルとなる二次元物質が完全に hBNにカプセル化されてい
るのが理想であるが、Inを用いたトップコンタクト試料ではボトム hBN上にチャネルとなる
二次元物質を製膜し、その上にコンタクトを形成する手法、もしくはチャネル物質を hBNで
完全にキャップせずに一部だけ露出した状況を作る手法が考えれるが、どちらもチャネル物質
の性能劣化は避けられない。そこで使用したのが、初めからトップ hBNに RIEを用いて SD

電極形成用のコンタクトホールを形成する手法である。このようにコンタクトホールが空いた
hBNによってカプセル化され、Inコンタクトが形成されたものが図 4.11である。Inコンタク
トは図 4.10の試料においては非常に良好な特性を示していたが、コンタクトホールを用いた
試料においてはコンタクトの面積が小さく、またドライトランスファーやレジストプロセスに
おける残渣がコンタクト領域に堆積する為、コンタクト間で非常に特性にばらつきがあり、極
低温でオーミック接触を示す端子とショットキー接触を示す端子があるなど歩留まりが非常に
悪い [124]。また、Inは hBNに対しての接着性が非常に悪く、追加のレジストプロセスなどに
よって容易に電極がはがれてしまう問題がある。

Fig.4.11 (a) Inコンタクトホールを用いたMoS2 デバイス。(b,c)低温における IDS-VDS 特
性。コンタクトによって大きなばらつきがある。

近年では、フェルミレベル近傍にて半金属のため特異的に状態密度が小さいビスマスをコン
タクト金属として用いることによって、ファンデルワールスコンタクトにせずとも、半導体内
の不純物準位と結合する状態が無い状況を作り出し、FLPの回避に成功している研究もある。
ただし、半金属として考えられる金属は通常仕事関数が 4 eV程度と非常に浅い為、p型半導
体に対しては使用できない問題点がある [125]。
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4.1.5 2D/2Dファンデルワールスコンタクト
二次元物質と金属コンタクトのファンデルワールス接合を作る手法はスケーラブルな手法で
あり、比較的高性能を示すが、低温においての歩留まりや超高性能デバイスが必要である量子
デバイス応用には適応が難しかった。ここで使用するのが二次元物質と二次元物質の間におい
て界面準位フリーな良好な特性を用いた 2D/2Dコンタクト法である。はじめは半金属であり
フェルミレベル付近に状態を持たない為、界面準位、MIGS フリーで非常に良好な界面特性
を得ることが可能であるグラフェンが用いられた [51, 126, 127]。グラフェンをコンタクトと
して用いることによって MoS2 などの二次元半導体においても SdHの観測が可能になるなど
大きなブレークスルーとなった。グラフェンの仕事関数はおよそ ΦWF ∼ 4.1 eVと比較的浅い
為、伝導帯へのアクセスのみ可能であること、またグラフェン自体のキャリア密度が非常に
低いためグラフェン自体に電荷を注入するための化学ドーピング、もしくはゲート構造など
が必要になり、デバイス構造が非常に複雑となることなどが問題となる。そこで開発された
のが縮退ドープされた TMDC 結晶をコンタクト結晶として用いる 2D/2D コンタクト法であ
る [128–130]。MoS2 やWSe2 などに対して結晶成長時に微量の Nb, Re をドープすることに
よって遷移金属が置換され、アクセプタ準位として働くことによって、p型にドープされるこ
とになる [131]。

Fig.4.12 (a)n型および p+-MoS2 のラマンスペクトル。(b)デバイス構造。(c)ゲート依存特
性の層数依存性。Adapted with permission from [131]. Copyright 2019 Wiley Online Library.

遷移金属置換型のドーピングで最も化学的の安定な結晶が p+-MoS2 である。p+-MoS2 は結
晶構造などにおいて通常の MoS2 と変わりはなく、ラマン分光などにおいても変化は観測さ
れない (図 4.12(a))。また、MoS2 は結晶成長や機械剥離に由来した S欠陥を多数有しており、
これらは非常に強いドナー準位として働く為、単層から数層までの膜厚において p+-MoS2 は
n型または両極性の性質を示すが、多層においては図 4.12(c)の様に、ゲート電圧に依存しな
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い p型の縮退半導体的な性質を示す [131]。MoS2 はバンドギャップが大きく、電子親和力も
深いため、価電子帯の頂点が 6 eV以上の非常に深い点にあり、金属の様に多結晶性や表面ラ
フネスによる仕事関数の低下、バンド端付近における低い状態密度の為MIGSが起こりにくい
などの利点が存在する。

Fig.4.13 (a) 層数の異なる p+-MoS2 デバイス。(b) 層数の違いによる電気伝導特性の変
化。(c) 厚さ 30 nm の p+-MoS2 試料の 2 端子抵抗。Adapted with permission from [132].
Copyright 2021 American Chemical Society.

図 4.13は実際の剥離試料における厚さの異なる試料のゲート依存特性および、厚さ 30 nm

の試料における IDS - VBG および IDS - VDS 特性である。20 nm以上の試料でゲート電圧依存特
性は消失し、30 nmの試料においては抵抗値は二端子で 1330 Ω程度と非常に低抵抗になって
いる。
　このような p+-MoS2 を SDコンタクトとして用いて作製したデバイスが図 4.14(a)である。
すべてのWSe2 フレーク、hBN、p+-MoS2 フレークは洗浄済みの SiO2/Si基板上に機械剥離に
よって製膜されており、PC/PDMSドライトランスファー法によて hBN/WSe2/p+-MoS2/hBN

ヘテロ構造を作製し、SiO2/Si基板上に事前に作製されたゲート電極上にトランスファーして
いる。使用した WSe2 は三層である。SD 電極は p+-MoS2 に対して CHF3/O2 プラズマによ
る RIE及び Cr/Pd/Au(3/15/90 nm)を蒸着することでエッジコンタクト法によって形成してい
る [26]。その後、キャリア密度およびコンタクト特性を制御するためのトップゲート電極を形
成している。作製したデバイスの断面図を図 4.14(b)に示す。このように作製されたデバイス
は室温および極低温環境下において図 4.14(c,d)の様にオーミック接触を示していることを確
認した。
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Fig.4.14 (a)作製した三層WSe2-FETの光学顕微鏡像と (b)その断面図。(c)室温における
IDS-VDS 特性の VTG 依存特性。(d) 低温 (T = 7 K) における IDS-VDS 特性の VTG 依存特性。
Adapted with permission from [132]. Copyright 2021 American Chemical Society.

このデバイスの各試料温度におけるトップゲート電圧依存特性をプロットしたものが図
4.15(a) である。明瞭な金属-絶縁体転移 (MIT) が観測されているが、その転移点は一定に決
まっていない。本現象は四端子測定によってすべての測定を行っており、各二端子が p+-MoS2

に対してコンタクトに対して取られていることに起因している。実際のチャネル材料であ
る WSe2 に対しては二枚の p+-MoS2 によって二端子的にコンタクトが取られている為、実
際の測定回路は準四端子構造 (Q4t: Quasi-4 terminal) とみなせる回路となっている。そのた
め、等価回路モデルで考えると Q4T 測定によってフィルターや測定回路内の抵抗、および
p+-MoS2 と金属コンタクト間の抵抗 (図 4.16) は除去可能であるが、p+-MoS2 自体の抵抗値
および p+-MoS2 と WSe2 間の接触抵抗値は除去することができず、p+-MoS2 の抵抗および
p+-MoS2 とWSe2 間の接触抵抗も温度依存するため、このようにMITの点移転が温度に対し
てシフトすると考えられる。



4.1 遷移金属ダイカルコゲナイドに対するオーミック接触の検討 75

Fig.4.15 (a) コンダクタンスの TG 電圧依存特性の温度変化。(b) 温度依存電界効果移動
度。(c)各 TG電圧における磁気振動。Adapted with permission from [132]. Copyright 2021
American Chemical Society.

本デバイスの Q4Tによる電界効果移動度は低温において 1000 cm2/Vs程度 (図 4.15(a))で
あったが、垂直磁場印加時の SdH振動 (図 4.15(c))の開始点より量子移動度 µQ ∼ 1/BC はお
よそ 2500 cm2/Vs 程度であると予測される。この量子移動度と電界効果移動度の大きな差に
は Q4T構造による接触抵抗の影響などによる見かけ上の抵抗値の高さが原因であると考えら
れる。Q4T構造による四端子抵抗はキャリア密度の上昇とともに R4t = 3700 Ω程度まで下が
る。p+-MoS2 とWSe2 間のコンタクト抵抗を直接測定することは本デバイスでは難しいが、

RC = (R4t − ρSHL/W − 2Rp−MoS2)/2 (4.4)

の式より、シート抵抗率 ρSH をキャリア密度 nおよび量子移動度 µQ より算出することによっ
て計算可能である。この様に計算したコンタクト抵抗 RC は T = 1.8 Kにおいて 2140 Ω程度
であり、これは数層WSe2 に対するコンタクト抵抗においてはグローブボックス中などの不活
性雰囲気中におけるデバイス作製手法である Ptボトムコンタクト法などに並ぶ非常に良好な
コンタクト特性を示している [114, 123]。本デバイスではオーミック接触を取得可能な任意の
キャリア密度において平均自由工程は 100 nmを超える為、微細ゲート構造内においてバリス
ティックもしくは準バリスティック伝導が実現すると考えられる。
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Fig.4.16 (a) 極低温における二端子及び Q4T 測定での抵抗値の違い。(b)Q4T 抵抗と二端
子抵抗値の差の温度依存性。Adapted with permission from [132]. Copyright 2021 American
Chemical Society.

4.1.6 コンタクト手法のまとめ
本節では様々なコンタクト手法について議論をしてきた為、各コンタクト法について表 4.1

の様にまとめる。

Table4.1 ボトムコンタクト、相変化デバイス、ファンデルワールス金属コンタクト、2D/2D
コンタクト法のまとめ

問題点 ボトムコンタクト 相変化 ファンデルワールス金属 2D/2Dコンタクト
スループット 低い 高い 場合による 　中程度
再現性 高い 非常に低い 大気下であまり高くない 非常に高い
極低温環境 不活性雰囲気下で良好 不明 不活性雰囲気下で良好 非常に良好

これらの結果よりスケーラブルな応用には難しいが、個別の量子デバイスの実現に対しては
非常にクリーンで高性能デバイスを作製可能である 2D/2Dコンタクト法が実用的であると考
えられる。また、2D/2D コンタクト法ではチャネル材料およびコンタクト物質などの材料を
選択することで n型、p型などの極性の違いを作り変えることが可能であるのみでなく、非常
に深い仕事関数をもつ金属である 2H型の 5族の TMDC (NbS2 や TaS2 など)を用いることに
よって、超伝導特性との組み合わせなどに応用可能であると考えられる [7, 8, 128]。

4.2 電界効果による閉じ込め構造の実現
これまでに TMDC における量子閉じ込め構造は前述の問題により n 型に限られてき
た [51,52,63,64,126,133–135]。前節で紹介した 2D/2Dコンタクトを用いることによって、極
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低温環境下において、特に p 型特性を示す半導体に対して安定してオーミック接触を取得す
ることが可能になった。そこで本研究では 2D/2D コンタクトを用いて世界で初めて p 型の
QPCを実現した。p型における QPCのような量子閉じ込め構造の実現は、強い SOCに起因
したスピン偏極状態やバレー自由度に関連した現象の観測 [60, 136–139]などが期待されるほ
か、Type IIヘテロ構造におけるエキシトン閉じ込め [121, 140–142]や量子ドット構造を用い
た qubitへの応用 [143]など、応用性も非常に高い。

4.2.1 デュアルゲート動作による量子ポイントコンタクトの実現
前節で紹介したように 2D/2Dコンタクトを使用したことでWSe2 のコンタクト特性および

移動度が大幅に向上したことによって ON状態において伝導度が量子化伝導度を大きく超えた
値を有する p型特性の FETの作製に成功した。この FETデバイスにスプリットゲートを取り
付け、正電圧を印加することによってホールをスプリットゲート直上から排斥し、QPCのよ
うな量子閉じ込め構造の実現が可能とした。
図 4.17(a)は本研究で用いた QPCデバイスであり、図 4.14(a)のデバイスと同一デバイスであ
る。本デバイスでは hBNにカプセル化されたWSe2/p+-MoS2 接合がボトム SG上に置かれて
いる。ボトム SGはバリが無く、平坦なものを使用しており、バリの有無及び寸法は AFMお
よび FE-SEM によって観察済みである (図 4.17(b,c))。なお、すべての QPC 動作実験におい
て、TG電圧は VTG ≤ -11 V (nHole ≧ 3 × 1012 cm−2)に設定している。これは低キャリア密度領
域において観測される不純物による局在現象の影響を除去する為である [51, 62]。また TG電
圧の印加範囲は SG動作時に非常に大きなピンチオフ電圧が必要となるため、-13 V ≤ VTG ≤
-11 Vの範囲に TG電圧を設定している。

Fig.4.17 (a)p+-MoS2 コンタクトを用いた三層 WSe2 デバイスの概略図。デバイスは図
4.14(a) と同一。(b) ボトムスプリットゲートの AFM 像と (c)FESEM 像。Adapted with
permission from [132]. Copyright 2021 American Chemical Society.

図 4.18(a)は TG電圧を固定しながら、SG電圧を正に印加した際のコンダクタンスである。
SG電圧が大きくなるにつれて SG直上から徐々にホールが排斥されていきコンダクタンスが
低下していく。SG電圧が一定値以上になるとコンダクタンスがステップ状に変化しながら急
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減に減少し、ピンチオフに至るといった二段階の変化が観測されている。ここで量子ポイント
コンタクト自体のコンダクタンスは

GQPC =
1

R4t − RSeries
(4.5)

によって計算される [46, 47]。ここで RSeries は 2DHGの直列抵抗であり、

RSeries = R4t(VSG = 0) (4.6)

の様に SG電圧を印加していない場合の 2DHGの抵抗と同値だと仮定すると、直列抵抗を補
正することによって図 4.18(b)のようになる。図 4.18(b)では直列抵抗を補正したことによっ
て、より明瞭にキャリアの排斥によるコンダクタンスの低下、QPCの形成による量子化コン
ダクタンス、ピンチオフ状態が観測される。

Fig.4.18 (a) T = 1.8 K における TG 電圧 VTG を固定した場合におけるコンダクタンス
の VSG 特性。(b) 直列抵抗補正後のコンダクタンス。Adapted with permission from [132].
Copyright 2021 American Chemical Society.

この図 4.18(b)における量子化コンダクタンス領域を拡大したものが図 4.19(a)である。G0

はスピン縮退した量子化コンダクタンスン単位であり、G0 = 2e2/hである。図 4.19(a)をみる
と、1/2 G0 の単位において量子化されていることがわかる。また、N = 4以上のモードは不明
瞭ではあるが、図 4.19(b)の微分コンダクタンスを見てみると高いモード数まで e2/hのステッ
プで量子化が起こっていることがわかる。三層WSe2 は DFTなどによるバンド計算を比較す
ると、そのバンド構造は価電子帯において Γ点に頂点を持つバンド構造であり、その量子自由
度はバレー自由度 1及びスピン自由度 2によって g = 2であると予測される。この違いは、ゼ
ロ磁場においてスピン自由度が自発的に偏極している可能性を示していることから、次節以降
に示すようにさらなる検討を行った。
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Fig.4.19 (a) 図 4.18(a) の QPC 動作点拡大図。(b) 微分コンダクタンス。Adapted with
permission from [132]. Copyright 2021 American Chemical Society.

4.2.2 有限磁場下での伝導現象
ゼロ磁場におけるスピン偏極状態と考えられる e2/hにおける量子化コンダクタンスの特性
を調べるために磁場中における QPC動作を確認した。本研究では磁場をすべて垂直に印加し
ている為、高磁場においてランダウ量子化の影響があるが、二次元正孔領域ではキャリア密度
が非常に高いため高磁場においてもフィリングファクターが大きくなり、QPC特性には大き
な影響を与えず、ゼーマンエネルギー ∆EZeeman = g⊥µBBの影響が顕著に表れると考えられる。
高磁場の印加によって、後方散乱の抑制、エッジチャネルの反射、各サブバンドにおけるスピ
ン密度の変化などの要素によって整数値の変化がより顕著に観測されるが [144]、微分コンダ
クタンスのカラーマップ (図 4.20(b))においては、いずれのサブバンドの交差や分裂現象は 9

Tの高磁場まで観測されず、磁場中おいて新たな自由度の分裂は起こらないことを意味してい
る。これは、ゼロ磁場において既にスピン偏極状態が生じていることを示唆している。

Fig.4.20 (a) VTG = -12 V におけるコンダクタンスの各磁場における SG 電圧依存特性。
(b) 微分コンダクタンスの磁場及び SG 電圧特性カラーマップ。Adapted with permission
from [132]. Copyright 2021 American Chemical Society.
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このようなスピン偏極状態は三層WSe2 の価電子端である Γ点においては高い対称性によっ
て起こりにくいと考えられる。そのため、考えられるメカニズムとしては、

1. デュアルゲート構造によって誘起された電界により、バンド構造が変化している可能
性 [145–147]

2. Single-layer transport (SLT)が起きている可能性 [53, 118]

が考えられる。三層WSe2 の縮退度は DFT計算によって求められたバンド構造 (図 4.21(左))

から考えると価電子帯の Γ 点において通常スピン自由度の 2 のみであるはずであるが、垂直
電場の影響によって対称性が変化し、バンド構造が大幅に変化することが知られている。本研
究で用いたデュアルゲート構造ではキャリア密度を誘起するために TGに負の電圧を印加し、
狭窄構造を定義するために正の電圧を SG に印加しているため、垂直電場が誘起される。特
に、スプリットゲート直上では電場強度は 0.7 V/nm以上であると推測される。DFT計算では
1 V/nm程度の垂直電場が印加されることによって、K点が上がっていき、バンド端が K点に
なることが示されており、垂直電場によってスピン軌道相互の強い K点において電気伝導が
起こっていた可能性が示唆されている [145, 146]。ただし、本研究では SG直上での電場強度
自体も 1 V/nmに到達せず、QPCチャネル内においてはフリンジング効果によって電界強度は
下がると予測され、K点における電気伝導が起こるほどの電場強度は稼ぐことができてないと
考えられる。
　一方で近年では、数層の TMDC物質において極低温で単層と同様の電気伝導が起こる現象
が発見されており、これは高品質の数層 TMDCにおいて 2H積層構造のために、層間のホッ
ピングが 180度回転した結晶構造によって K-K’間のバレー間散乱を必要とするため、抑制さ
れることによって起こると説明されている [53, 118, 148]。このような状況では量子井戸状態
が形成され、伝導は蓄積ゲート (本デバイスの場合は TG)に近い単層においてのみ起こってお
り、巨大な SOCを価電子帯にて持つ単層型の電気伝導特性を有している可能性が考えられる。
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Fig.4.21 三層WSe2のDFT計算による垂直電場依存バンド構造。Adapted with permission
from [132]. Copyright 2021 American Chemical Society.

4.2.3 有限バイアスにおける伝導特性
スピン偏極状態の直接的な観測に DCバイアススペクトロスコピー測定は威力を発揮する。

SD電極間にロックイン測定に使用する µVオーダーの AC電圧に DC電圧を重畳することで、
各サブバンド間エネルギーおよび半整数プラトー状態が観測可能となる手法であり、ソース電
極の化学ポテンシャルにバイアス電圧によるエネルギーを重畳した際に、ソース電極の化学ポ
テンシャルがサブバンドエネルギーと一致することによって伝導度が上昇し、サブバンドエ
ネルギー間においてはプラトーを示すことになる [149]。ここで有限バイアス下におけるプラ
トーでは元の整数プラトーの半整数のプラトー状態が観測される。そのため、スピン偏極した
QPCに対して SDバイアスを印加した場合、有限バイアス下では 0.5 G0N の倍数の代わりに、
0.25 G0N のような半整数プラトーが観測される。このような 1/4プラトー状態はスピン偏極
状態の直接的な証拠となる [150, 151]。



82 第 4章 WSe2 ヘテロ構造における量子ポイントコンタクトの実現

Fig.4.22 DCバイアス印加時のサブバンドに対するソース及びドレインの化学ポテンシャ
ルの関係。Adapted with permission from [132]. Copyright 2021 American Chemical Society.

本研究で用いた QPC デバイスは Q4T 構造を持つデバイスであり、4 端子抵抗において
2DHGの抵抗および各種接触抵抗が抵抗値に含まれているため、SD電極間に印加したバイア
ス電圧が QPC部分に直接印加されるわけでなく、各種電圧降下を経て印加される。そのため、
以下のような等価回路モデルを用いて、QPC部に実際に印加される電圧 (VQPC)を算出する必
要がある。

Fig.4.23 SDバイアス測定時の等価回路

図 4.23の等価回路モデルにおいて、Rlead および R2DHG がそれぞれ、

Rlead = Rfilter+line + Rmetal/p+-MoS2

R2DHG = Rp+MoS2 + Rp+MoS2/WSe2 + RWSe2
(4.7)

である。また全抵抗は
Rtotal = Rlead + R2DHG + RQPC = R2t,

RQPC = R4t − R4t(VSG = 0)
(4.8)

と表すことができる。ここで各抵抗における電圧降下を実験的に測定している各実験値である
DCバイアス電圧 VSD-DC、四端子抵抗 R4t、二端子抵抗 R2t を用いると、

VQPC-DC = VSD-DC ×
R4t − R4t(VSG = 0)

R2t
(4.9)
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の様に変換可能である。

Fig.4.24 (a)VTG = -12Vにおけるコンダクタンスの VSGの依存特性。(b)VTG = -12 Vにおけ
る微分コンダクタンスの VSG、VQPC依存カラーマップ。Adapted with permission from [132].
Copyright 2021 American Chemical Society.

図 4.24(a)は VTG = -12 Vに固定した場合の各 SG電圧における DCバイアス電圧依存コン
ダクタンス特性、図 4.24(b)は微分コンダクタンスの VSG および DCバイアス電圧依存カラー
マップであった。図 4.24(a) においてゼロバイアス環境では 0.5、1.0、1.5 G0 においてプラ
トーに対応するラインプロファイルが密になる点および有限バイアス下において赤い点線円で
囲った部分においてプラトーに対応するラインプロファイルが密になっている点が存在する。
有限バイアス下において 0.25 G0 において明瞭なハーフプラトー状態が観測されており、ゼロ
磁場におけるスピン偏極状態が観測されている。しかし、高次モードにおけるハーフプラトー
ではコンダクタンスが半整数から大きくずれており、明確に半整数プラトーを決定できないこ
とがわかる。これは従来のグラフェンデバイスや HEMTデバイスなどに比べてデバイスの品
質および安定性が非常に低いために、QPCチャネルにおいて高次の散乱プロセスや 15時間以
上におよぶ長時間測定による局所電子の影響、測定機器のドリフト、QPCチャネルにおける
セルフゲート効果によるコンダクタンスの減少もしくは増加などの非線形現象によって、単純
な補正方法では補正が不可能になり有限バイアス領域においてコンダクタンスが真の値よりも
小さくなってしまうためであると考えられる [149–151]。しかし、コンダクタンスの絶対値の
補正が不要である図 4.24(b)のような微分コンダクタンスのカラーマップにおいては高次モー
ドの半整数プラトー状態 (暗い部分)が明瞭に観測されている。
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Fig.4.25 VTG = -12 Vにおけるコンダクタンスの VSG 依存特性の温度変化。Adapted with
permission from [132]. Copyright 2021 American Chemical Society.

微分コンダクタンスにおける N = 1モードのサブバンド間エネルギー間隔は微分コンダクタ
ンスにおけるダイアモンド構造のエネルギー間隔より算出可能であり、その値は ∆E = 2.7 ±
0.25 meV 程度であった。これは QPC 動作の温度特性を取得した場合において (図 4.25)、プ
ラトー状態が観測された限界である 30 K程度の熱励起エネルギーとほぼ同等である。
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Fig.4.26 VTG = -12 V、(a) B = 0 T、(b) B = 1 T、(c) B = 2 T、(d) B = 3 Tにおけるコンダ
クタンスの VSG の依存特性。Adapted with permission from [132]. Copyright 2021 American
Chemical Society.

図 4.26(a-d)及び図 4.27(a-d)は各磁場における SDバイアススペクトロスコピーのコンダク
タンスラインプロファイルおよび微分コンダクタンスのカラーマップであり、各磁場において
も高次モードまでのゼロバイアスにおけるプラトー及び有限バイアス下におけるハーフプラ
トー状態が明瞭に観測できている。ただし、これらの半整数プラトーのコンダクタンス値も理
想的な値からずれていることが確認できる。
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Fig.4.27 VTG = -12 V、(a) B = 0 T、(b) B = 1 T、(c) B = 2 T、(d) B = 3 Tにおける微分コ
ンダクタンスの VSG の依存カラーマップ。Adapted with permission from [132]. Copyright
2021 American Chemical Society.

また磁場中において N = 2 プラトー付近においてゼロバイアスピークが二つに分裂する現
象が観測されている。これは高磁場においてさらに顕著になっている。このピーク位置は図
4.28のように磁場の上昇とともに広がっていくとことがわかっており、ゼーマンエネルギーが
大きくなるにつれて顕著になっていくことを示唆している。このような現象は Tripletを形成
する Kondo効果などで観測されており、今回の QPCにおいてスピン偏極したサブバンドにお
いて N = 2付近にて顕著に観測されていることから、two-impurity Kondo効果などに起因した
現象であることが示唆されているが [152–155]、温度特性や多体相関作用、Wigner結晶化の可
能性検討など更なる検証が必要である。
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Fig.4.28 (a) N = 2付近における SDバイアススペクトロスコピーの磁場依存性。(b) N = 2
のゼロバイアスピークのピーク位置磁場依存性。

4.2.4 結論
　　本研究では TMDC物質に対してコンタクト取得方法およびファンデルワールスヘテロ

構造の作製手法などを高度化することで高性能デバイスの実現を行い、三層 WSe2 において
p型の QPC素子の実現に成功し、e2/hを単位とした伝導度の量子化現象の観測に至った。二
次元物質における p 型の QPC 素子の実現は世界初であり、TMDC 物質における価電子帯の
強いスピン-軌道相互作用に起因すると考えられるスピン偏極状態の兆候を QPCにおいて観測
した。本手法を拡張することによって、スピントロニクス素子やバレー自由度を用いた新奇
エレクトロニクス素子への応用が期待される。また本手法で用いたデバイス作製法は異なる
TMDC物質やヘテロ構造に対しても容易に拡張可能である為、超伝導や磁性体などの 2次元
物質と量子デバイス構造との組み合わせによる新機能の発現が期待される。またゲート構造を
変化させることによる量子ドットや電子波干渉計などの量子デバイスへの応用も可能であり、
これらの実験への拡張も期待される。
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結論と展望

　本研究の目的はグラフェンや遷移金属ダイカルコゲナイドにおいてファンデルワールスヘ
テロ構造を作製することで量子閉じ込め構造、特に量子ポイントコンタクト素子を実現するこ
とにある。本章では本研究における結果と将来展望について議論する。

5.1 結論
　本研究では二次元物質特有のファンデルワールスヘテロ構造といった特異なデバイス構造
を用いて、デバイス性能の向上を狙い、その量子閉じ込め構造への応用を目指してきた。特
に hBNを用いたカプセル化構造の採用によって二層グラフェンにおいて高移動度及び高電界
密度の獲得に成功した。また遷移金属ダイカルコゲナイドに対してファンデルワールスヘテロ
構造を用いることによって移動度やコンタクト性能の大幅な向上を達成した。これらの技術を
もとに、本論文では第三章において、二層グラフェンにおいて二つのデバイス構造において量
子ポイントコンタクトを電界閉じ込めによって形成し、先行研究に比べて細い狭窄構造にてバ
レー自由度が自発的に破れていると考えられる現象の観測について議論を行った。また第四章
においてファンデルワールスヘテロ構造によって移動度、コンタクト性能ともに高性能化され
た遷移金属ダイカルコゲナイド素子、特に p型のWSe2 において、世界初となる量子ポイント
コンタクト素子の実現に成功し、ゼロ磁場において強いスピン-軌道相互作用に起因すると考
えられるスピン偏極状態の量子化コンダクタンスの観測に関して議論を行った。
　第三章において、二層グラフェンにおける量子ポイントコンタクトでは、狭窄構造の幅の違
いやデバイス構造に起因すると考えられる、自発的なバレー自由度の破れが観測されており、
これらが異なる二つのデバイス構造において観測されることを議論した。これらの結果は狭窄
構造の形状によってグラフェン中における量子化の様式が変化することを示唆しており、さら
なる研究の余地があることを示した。
　第四章においては 2D/2Dコンタクト法によって、極低温環境下において安定したコンタク
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トが取得できることを示し、他のコンタクト方法との比較を行った。極低温におけるコンタク
ト手法の確立を行ったことにより、世界初の p型における量子ポイントコンタクト素子の実現
に遷移金属ダイカルコゲナイドで成功した。その結果、価電子帯の強いスピン-軌道相互作用
に起因したスピン偏極状態の量子ポイントコンタクトが実現していることを実験的に発見し、
評価を行った。

5.2 課題と展望
　本研究では行った研究は二次元物質における量子閉じ込め構造に向けた研究であり、量
子ポイントコンタクト素子以外にも応用が可能である。特に、量子ドットや電子波干渉計な
どの閉じ込め構造は二次元物質特有のスピン-バレー自由度や強い二次元平面への電子閉じ
込め効果、スピン-軌道相互作用などによって様々なデバイスへの応用が可能となる。例えば
図 5.1 に挙げられるような、量子ドット構造においてはバレー自由度によって守られた長い
コヒーレンスを持つ量子ビットの実現 [156] や量子ポイントコンタクトによるスピン-バレー
フィルター及びスピン-バレーディテクタなどスピン-バレートロニクスの基本素子などへの応
用 [60, 136, 157]、強い二次元平面への電子閉じ込めによるロバストな分数量子ホール状態を
利用した分数エッジチャネル干渉計 [158, 159]など様々な量子素子への応用が期待される。し
かし、本研究で紹介した通り、二次元物質の移動度は単層グラフェンにおいて高々 1,000,000

cm2/Vs程度であり、遷移金属ダイカルコゲナイドにおいては最高でも 20,000 cm2/Vs程度で
ある為、高度な量子素子の実現には結晶品質の抜本的な向上やデバイス技術のさらなる進化が
必須である。

Fig.5.1 スピン-バレー量子ビット及びスピン-バレーフィルター素子の模式図。
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