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研究成果の概要（和文）：層状化合物のファンデルワールス（vdW）界面の二次元電子状態に着目した研究を主
に分子線エピタキシー法および角度分解光電子分光法を用いて実施した。フッ化カルシウム（CaF2）やビスマス
で終端したSi(111)基板を用いてビスマステルライド（Bi2Te3）やビスマスセレナイド（Bi2Se3）の超薄膜を単
層から数層レベルで作製することに成功した。Bi2Te3は単結晶で成長し、vdW界面の電子状態による金属伝導を
示した。また、Bi(111)/Si(111)基板上の臭化鉄薄膜を研究し、単層まで絶縁体であることを明らかにした。こ
の他、二次元自由電子的な電子状態のインジウム超薄膜についての研究も行った。

研究成果の概要（英文）：We conducted experimental research focusing on two-dimensional (2D) 
electronic states at van der Waals (vdW) interfaces of layered compounds, mainly by using molecular 
beam epitaxy, angle-resolved photoelectron spectroscopy (ARPES). We fabricated bismuth telluride 
(Bi2Te3) and bismuth selenide (Bi2Se3) ultrathin films with single- and few-layer thickness on 
calcium fluoride (CaF2) and Bi-covered Si(111) substrates. The Bi2Te3 films was found to be 
free-from twin structure on CaF2 and showed metallic transport due to bulk-like conduction bands 
whose number is in proportion to the number of vdW interfaces. We also studied iron bromide (FeBr2) 
thin films, which is a layered magnetic material, on a Bi(111)/Si(111) substrate. The ARPES results 
showed that FeBr2 remains insulating even when the film thickness decreased to a single layer. In 
addition, we investigated ultrathin metallic films of indium with 2D free-electron-like states.

研究分野：表面科学

キーワード： 原子層科学　表面科学　分子線エピタキシー　ヘテロ構造

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
固体を極めて薄くしたとき、量子効果によってその物性が大きく変化する。その極端な例がグラフェンであり、
他の層状化合物においても近年次々に新しい物性の発見が続いており、それらを応用した電子デバイス等の高性
能化や技術革新が期待されている。本研究では、半導体や誘電体、トポロジカル絶縁体など、異なる性質を持つ
物質のヘテロ構造薄膜が作製できることと、その電子構造を解明した。これらの成果は、層状化合物薄膜の物性
についての理解を深めるだけでなく、大面積での精密な構築が可能であることを示しており、今後の応用技術の
発展にも寄与するものと考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 
 近年、遷移金属カルコゲナイドに代表される原子層物質（もしくは層状化合物）について、単
原子層もしくはヘテロ構造を作製する手法が広まるとともに、その異方的な構造や対称性に由
来した特異な物性が注目されている。ビスマスカルコゲイドの一種である Bi2Te3 や Bi2Se3 は、
三次元トポロジカル絶縁体として、スピン偏極したディラックコーン型の分散をもつトポロジ
カル表面状態（TSS）について盛んに研究されているが、超薄膜化するとギャップが生じ、別の
二次元量子相へ転移することが予想されている。さらに、このような膜厚領域では、バルクでは
“内部”の電子状態が、表面状態と同等に二次元的な性質をもち、それらが互いに影響し合うこ
とが考えられる。原子層物質のファンデルワールス力によって弱く結合した原子層の界面＝フ
ァンデルワールス界面に局在した電子状態はそのような “内部”の状態であり、閉じ込め効果
や基板とのヘテロ界面の影響によってもバルクとは異なる特徴が付与される可能性がある。こ
のような現象の探究においては、分子線エピタキシー法（MBE）で層数（膜厚）を一つずつ変
えながら物性計測する方法が有効である。しかしながら、このような結晶成長の精密制御は一般
に困難である。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では、代表的な原子層物質トポロジカル絶縁体（Bi2Te3と Bi2Se3）のファンデルワール
ス界面に局在する伝導電子状態のバンド構造や電気伝導特性の原子層数による変化を計測し、
トポロジカル絶縁体の物性とは別の新しい特徴を見出すことを目的とした。これには、層数の精
密制御を可能にする成長条件や基板を見出すことも含まれる。 
 
 原子層物質の科学においては原子レベルで急峻なヘテロ界面構造が得られるという自由度の
高さも、研究領域の発展に寄与している。そこで、Bi2Te3や Bi2Se3以外の層状化合物や金属超
薄膜に関する研究も同時に行った。具体的には、トポロジカル表面状態との相互作用について関
心が持たれている層状磁性物質 FeBr2の超薄膜や、単結晶基板として汎用性の高い Si 基板を終
端し、原子レベルで平坦な金属原子層を形成する In 超薄膜、それぞれの成長および電子状態の
解明も目指した。 
 
３．研究の方法 
 
 原子層物質の MBE による薄膜作製では、ほとんどの場合、複数の蒸着源から構成元素の単体
を蒸発させ、基板上で反応させる方法が採用されている。吸着した原子が不活性な薄膜表面を容
易に移動し、活性な薄膜のエッジで反応することで二次元的に成長が進む。しかしながら、カル
コゲンの単体は蒸気圧が高く、基板からも脱離しやすいため、超高真空槽の内壁や測定機器を汚
染する。一方、Bi2Te3や Bi2Se3は、ファンデルワールス界面が解離の起点となって、組成を保
って蒸発（昇華）することが知られていた。蒸気圧データから、化合物を蒸着源とした場合、カ
ルコゲン単体を蒸着する場合と比べて 2 桁以上低い圧力（＝高い真空度）で実用的な成膜速度が
得られると予想できた。このような成膜法を Bi2Te3や Bi2Se3の他、FeBr2についても試みた。
また、これに適した基板の探索も行った。具体的には、Si 基板を金属や CaF2で終端もしくは被
覆して基板とする実験を実施した。 
 
 蒸着量の大まかな見積もりには水晶振動子膜厚計を用いたが、薄膜の成長は、低速電子回折
（LEED）および角度分解光電子分光法（ARPES）を用いて評価した。LEED では、結晶ドメ
インサイズの評価や配向の決定を行った。ARPES で得られるバンド構造については、free-
standing の薄膜のバンド計算との比較から層数を決定し、その上で層数による電子構造、特に
ファンデルワールス界面の二次元状態の変化を詳細に解析した。薄膜に伝導性が期待できる場
合には、超高真空中でその場計測可能な 4端子プローブを用いた電気伝導率の計測も行った。 
 
４．研究成果 
 
（Bi2Te3および Bi2Se3超薄膜の作製と電子状態、電気伝導） 
 Si(111)上の CaF2(111)薄膜を基板とする実験において、良好な結晶性の Bi2Te3超薄膜が得ら
れた。Bi/Si(111)を基板とした先行研究（Sci. Rep. 11, 5742 (2021)）では、原子層のスタッキング
が 180˚反転した関係にある双晶ドメインが形成されていたが、CaF2(111)表面では単結晶ドメイ
ンで成長し、面内方位のばらつきもないことが分かった。このような超薄膜は、成膜時の基板温
度が約 400 K のときに得られたが、室温では面内方位にばらつきが見られた。LEEDパターンの
層数による変化を詳しく解析した結果、第二層が成長する段階においてドメインサイズが急拡
大し、それとともに単結晶化する様子が確認された。Bi2Te3のバンド構造は、バンド計算の結果



とよく一致し、層数と蒸着時間の関係を決定することができた。次に、2–7 原子層まで層数を変
えながら電気伝導度測定を行った。シート伝導度は、層数に比例して増加する傾向とは別に、4–
5 層の間で急激に増加した。TSS の発現によって電子の後方散乱が抑制されたことが、この原因
と考えている。一方、ファンデルワールス界面の電子状態による伝導は層数に比例しており、一
層ごとの増加量は約 0.4 mS でほぼ一定であることが示された。 
 Bi2Se3については、Bi終端 Si(111)基板上での層状成長を確認した。LEED観察から、加熱中
の基板に蒸着するよりも、室温で蒸着後ポストアニールした方がドメインサイズの大きい超薄
膜が得られることが分かった。また、ファンデルワールス界面の数に一致する数の伝導バンドが
ARPES によって直接観察できた。また、伝導バンドの底と価電子バンドの頂点で決まるバンド
ギャップの層数依存も決定することができた。Bi2Se3 は 2 層膜まで単結晶成長の傾向があった
が、それ以上では積層に乱れが生じており、成膜条件について今後も検討を続けていく予定であ
る。 
 
（FeBr2超薄膜の電子構造と電気伝導） 
 FeBr2については、Si(111)上の Bi(111)薄膜を基板とした場合にエピタキシャル成長することが
分かった。単層からの LEEDパターンは、(11×11)の Bi格子と(13×13)の FeBr2格子の重なりによ
るモアレパターンの形成を示していた（図 1）。2 層以上ではそのような特徴は見られなくなり、
FeBr2(1×1)格子からのシャープなスポットのみ
観測された。層状化合物ではファンデルワール
ス界面の相互作用の弱さからスタッキングの
変調が生じやすいが、LEED スポット強度のエ
ネルギー依存性を解析した結果、バルク FeBr2
と同様 CdI2 型結晶構造であることが確認され
た。ARPES実験では、励起光エネルギーに対す
る断面積の違いから、Fe の 3d バンドと Br の
4p バンドを同定した。Br のバンドは単層から
2 原子層の間で分散が変化したが、Fe のバンド
に大きな変化は見られず、いずれの層数でも絶
縁体的な電子構造であることが明らかになっ
た。 
 
（多原子層インジウム超薄膜の構造と電子状態） 
 Si(111)基板上の In は、2 原子層構造（√7×√3 超構造）を作製した後、約 100 K で追加蒸着を行
うことにより層状成長することが分かった。170 K より高い温度では、吸着した In が 3 次元結
晶に取り込まれ、平坦な多層膜とならないことも確認した。最初に形成される 3 層構造につい
て、走査トンネル顕微鏡（STM）も用いて、詳しく解析した。その結果、STM像や LEEDパタ
ーンが、(11×11)の Si格子と(13×13)の In格子の重なりによる (5.5×5.5) 擬周期のモアレ模様で説
明できることが分かった（図 2）。このことは、
バルク In は正方晶の結晶構造であるが、Si 上
の 3 層構造では fcc(111)-like な構造であること
を示唆している。また ARPES 実験によって二
次元自由電子的な電子状態が二つ見つかった。
これらはそれぞれ層間の結合性・反結合性の状
態であると同定された。3 層構造にさらに蒸着
を行うと、モアレ模様のLEEDパターンは消え、
√3×√3 超格子パターンへと変化した。STM では
8 層までの層状成長が確認され、この厚さでも
まだ最密充填面が積層したような構造が維持
されていることが明らかになった。 
 

 
図 1．Bi(111)/Si(111)基板上の単層レベルの
FeBr2超薄膜（Br-Fe-Br の triple-layer: TL で
膜厚を表記）からの LEEDパターン（J. Phys. 
Chem. C 127, 14898 (2023)より引用）。 

 
図 2．In の最密充填層と基板 Si(111)表面原
子で作られる擬周期（モアレパターン）の
模式図． 
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