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研究成果の概要（和文）：基板との相互作用の小さいシリセンを形成すること，また，シリセンの性質を保持し
た上でその酸化を防止する保護膜を形成することを目的として，二ホウ化ジルコニウム薄膜上シリセンにケイ
素，ゲルマニウム，酸化物，窒化物などを蒸着し，シリセンと基板の間の相互作用，シリセンと蒸着物の間の相
互作用の性質を明らかにするために，放射光施設における光電子分光を行い，多くの知見を得た．二ホウ化ジル
コニウム薄膜上単原子層六方晶窒化ホウ素にケイ素を蒸着し，シリセンの形成を試みた結果，シリセンが窒化ホ
ウ素の下に形成され，窒化ホウ素がシリセンの性質を変えずに酸化防止膜として機能することが実験的に明らか
となった．

研究成果の概要（英文）：In order to form a free-standing-like epitaxial silicene, and to form a 
capping layer which keeps the properties of silicene but prevents oxidation of silicene, the 
interfaces formed between silicene and substrates, silicene and capping layers were studied using 
high-resolution photoelectron spectroscopy at synchrotron radiation facility. By depositing silicon 
on zirconium diboride thin film terminated by monolayer hexagonal boron nitride (h-BN), silicene was
 formed in between h-BN and diboride. Photoelectron spectroscopy revealed that this silicene sheet 
formed through intercalation has similar electronic properties to the spontaneously formed ones, and
 monolayer h-BN successfully prevents oxidation of silicene for at least an hour in air.

研究分野： 材料科学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
「シリセン」は，Si 版グラフェンともい

える，一原子厚みの Si 原子のハニカム構造
からなる究極のナノマテリアルである．
1994年に発表された NTTグループの論文[K. 
Takeda, K. Shiraishi, Phys. Rev. B 50, 
14916 (1994)]では，「自立（freestanding）」
シリセンが安定であることが理論的に予測
されていたが，実験的には銀などの単結晶
金属[P. Vogt et al., Phys. Rev. Lett. 108, 
155501 (2012)]，あるいは，単結晶配向金
属薄膜上[A. Fleurence et al., Phys. Rev. 
Lett. 108, 245501 (2012)]に形成される
Si 超薄膜として，世界でも我々を含む幾つ
かのグループがその創製に成功しているの
みである． 

シリセンはグラフェンに類似する電子
状態を有し，さらにはトポロジカル絶縁体
的な性質をも併せ持つことが理論的に予測
されている．しかしながら，現在実験的に
得られている基板上のシリセン，いわゆる
「エピタキシャル」シリセンは，基板との
相互作用から，自立シリセンについて理論
的に予測されている構造や電子状態を示す
ことはなく，異なる基板上には，構造の異
なるシリセンが形成される．また，これら
のシリセンは，共通してグラフェンとは異
なり，反応性が高く，大気中で酸化される
という問題を抱えている． 
 
 
２．研究の目的 

本研究では，研究代表者がこれまで連携
研究者らとともに世界に先駆けて実験的に
合成・評価してきた二ホウ化ジルコニウム
（ZrB2）薄膜上シリセンに関する成果を発
展させ，シリセンと基板との間の相互作用
の性質を明らかにし，付与原子・分子など
でその相互作用を弱める，または，相互作
用の弱い基板の上にシリセンを形成し，シ
リセン本来の性質を引き出すことと，シリ
センの大気中での酸化を防ぐために，シリ
センと反応・相互作用せずに酸素の透過を
防止する保護層をシリセン上に形成するこ
とを目的とした． 
 
 
３．研究の方法 

本研究には，Si(111)ウェハ上にエピタ
キシャル成長した ZrB2(0001)薄膜上に自発
的に形成されるエピタキシャルシリセンを
用いた．ZrB2 薄膜の成長には，独自設計の
超高真空化学気相エピタキシー装置を用い
た．原料ガスにはテトラヒドロボレートジ
ルコニウム（Zr(BH4)4）を用いた．Si(111)
基板の酸化膜を通電加熱による1250℃のフ
ラッシング加熱により除去し，基板温度を
950℃に設定した後，原料ガスをチャンバー
圧力が 1.5×10-4 Pa となるまで導入して二
時間薄膜を成長した．この薄膜を成長装置

から大気中に取り出すとシリセンは瞬時に
酸化されてしまうが，超高真空下で 800℃
に加熱することで酸化膜を除去し，シリセ
ンを再形成することができる． 

このエピタキシャルシリセンに対して，
(1)蒸着実験（ケイ素，ゲルマニウム，鉄フ
タロシアニン），(2)保護膜形成実験（酸化
アルミニウム，窒化アルミニウム，塩化ナ
トリウム，セレン），(3)半導体・絶縁性層
状物質（六方晶窒化ホウ素，セレン化ガリ
ウム）へのケイ素蒸着によるシリセン形成
実験を行い，それらの表面に対して電子線
回折による表面構造解析，走査トンネル顕
微鏡（STM）による表面微細構造観察，放射
光施設（Photon Factory，UVSOR，Diamond 
Light Source など）における高分解能内殻
光電子分光による結合状態評価，及び，角
度分解光電子分光（ARPES）による電子状態
評価を行った． 

また，これらの実験結果を理解するため
に，結晶構造の安定性や電子状態について
第一原理計算を行った．特に，実験結果と
計算結果を詳細に比較することで，初めて
ZrB2 薄膜上シリセンの構造の特定と電子状
態の理解が可能となった．（発表論文④⑥
⑧） 
 
 
４．研究成果 
(1) 金属的な二次元 Si 層の形成 

ZrB2 薄膜上シリセンの上に，二層目の，
基板との相互作用の小さいシリセンを形成
することを目的として，ZrB2 薄膜上シリセ
ンに Si を蒸着する実験を行った．その結果，
以下の知見が得られた． 

基板からの Si の拡散により ZrB2薄膜上
に自発形成されたシリセンは縞状ドメイン
構造を有するが，210〜370℃の温度範囲に
保った表面に Si を蒸着すると Si 原子がド
メイン境界に取り込まれてドメイン構造が
消失し，単一ドメインのシリセンシートと
なることが明らかとなった． ARPES の結果
を比較すると，単一ドメインのシリセンと
縞状ドメイン構造を持つシリセンはほぼ同
じ電子状態を有することから，ドメイン境
界以外の部分での結合長やバックリング角
度などの変化はなく，依然，基板と強く相
互作用していると考えられる．（発表論文
⑦） 

さらに Si の蒸着を続けると，三角形ド
メイン構造を有し，金属的な電子状態を有
する二次元 Si 層が形成された．電子線回折
パターンには，もとのシリセンに由来する
スポットは消えて新たなスポットが現れる
のが観測され，基板との整合を無視した，
格子定数のわずかな増大が見られた．この
ことは，もとのシリセンと付加された Si 原
子がこの新しい Si 層を形成し，その層の中
では Si 原子同士が強く結びつき，基板との
相互作用を弱めた結果であると考えられる． 



Ag(111)上多層シリセンで議論のあるダイ
ヤモンド構造の Si の形成を疑ったが，この
新しくできた Si 層と単一ドメインのシリ
センは，STM で観察した結果，隣り合って
安定に存在しており，いまのところ，それ
を示唆する評価結果は得られていない．（発
表論文⑤，プレスリリース②） 

当初の目的である ZrB2 薄膜上シリセン
の上の自立様シリセン，多層シリセンを形
成することはできなかったが，基板との相
互作用がより弱く，金属的な性質を持つ新
奇二次元 Si 層を形成することができた．こ
の二次元 Si 層については，実験と計算から
その結晶構造を明らかにしようと試みたが
なかなか双方の結果が一致せず，構造の直
接的な測定を今後の課題としている． 
 
(2) シリセンと二次元 Ge 層のヘテロ構造
の形成 

ZrB2薄膜上シリセンに室温で Ge を蒸着
し，加熱条件を ZrB2薄膜上シリセンが構造
を持たない層に転移する温度（650℃）と
ZrB2薄膜上Ge層が構造を持たない層に転移
する温度（450℃）の間の温度とすると，ZrB2

上のシリセンの一部が排除されて Ge がエ
ピタキシャル二次元層を形成し，シリセン
と Ge層が一次元の界面を形成するのが STM
により観察された．この実験結果は，Ge 層
の方がより強く ZrB2薄膜表面と相互作用し，
安定な界面を形成することを示している． 

Ge の蒸着量と加熱処理温度を変えて実
験し，基板からの Si の拡散を利用すること
で，相互作用の強い Ge 層上へのシリセン形
成を試みたが，電子状態を含めてその試み
に成功したと言える結果を得るに至ってい
ない．二次元的な Si-Ge ヘテロ構造に関し
ては，現在，投稿論文を準備中である． 
 
(3) 酸化アルミニウム保護膜の形成 

単結晶 Ag 上シリセンでは効果があると
されている酸化アルミニウムによる保護膜
の形成を ZrB2薄膜上シリセンへの Al の蒸
着と酸素分子への曝露により試みた．その
過程を放射光施設における内殻光電子分光
により詳細に調べた結果，Al とシリセンの
相互作用は小さく，Al の蒸着によるシリセ
ンの微細構造の変化は認められなかったが，
蒸着した Al の酸化を目的として酸素に曝
露した結果，Al が存在しないときには反応
しなかった曝露量でシリセンが酸化されて
しまった．Al が触媒的な働きをするものと
考えられる．（発表論文⑩） 

シリセンを酸化せずに Al の酸化物を形
成するには，シリセンを覆うのに十分な厚
みの Al の連続膜を蒸着する必要があるが，
厚すぎると界面に金属 Al が反応せずに残
る可能性が存在するため，制御が難しいこ
とが予想される． 
 

(4) 六方晶窒化ホウ素によるシリセンの封
入と酸化防止 

ZrB2 薄膜を窒素プラズマにより窒化し， 
900℃に加熱するとその表面に原子層六方
晶窒化ホウ素（h-BN）が形成されることが
知られている．h-BN は絶縁体であり，別名
「白いグラフェン」とも呼ばれることのあ
る不活性な層状物質である．ZrB2 薄膜上
h-BN に Si を蒸着し，その上にシリセンを
形成することを試みた．STM 観察の結果，
自発形成されるシリセンと同様の格子定数
を持つ島の形成が観察され，Si の蒸着量の
増大とともにこの島の面積が大きくなった．
しかしながら，島と島の隙間が完全に埋ま
ることはなく，二層目の形成も観察されず，
約一層の形成が終わると，それ以上 Si 原子
を取り込む様子は観察されなかった． 

STM からは，この層が果たして h-BN 層の
上に形成されているのか，下に形成されて
いるのか明らかではなかったが，ARPES の
結果，ZrB2 薄膜上シリセンと全く同じバン
ド分散が観測されたため， h-BN 層と ZrB2

薄膜表面の間に挿入された Si 原子により
シリセンが形成されたと結論した．また，
この測定結果から，h-BN がシリセンの電子
状態に全く影響せずに界面を形成している
ことが明らかとなった．理論的には予測さ
れていたことだが，実験的に確かめられた
のは，初めてである．h-BN 層が単原子厚み
であることから，今回世界で初めて，被覆
されたシリセンの電子状態の測定が可能と
なった． 

また，この h-BN 層と ZrB2薄膜に挟まれ
たシリセンを大気暴露し，内殻光電子分光
により酸化の度合いを評価した．ZrB2 薄膜
上に自発形成したシリセンや単一ドメイン
のシリセンは，大気に暴露して 5 分間で完
全に酸化されてしまったが，h-BN 単原子層
で覆われたシリセンは少なくとも一時間は
酸化されなかった．単原子層厚みの h-BN 層
でも酸化保護膜として機能することが実験
的に証明された． 

この一連の実験の結果，不活性な h-BN
層の上にシリセンを形成するのは難しいも
のの，h-BN 層がシリセンとほとんど相互作
用しない保護膜として有効であることが明
らかとなった．このシリセンの性質に影響
を及ぼさない，良好な界面を形成する h-BN
層上にさらに厚く別の酸化防止層を保護膜
として形成することができれば，シリセン
が大気中でその性質を保持できる時間がよ
り長くなることが期待できる．これらの成
果については，現在，投稿論文を準備中で
ある． 
 
(5) セレン化ガリウム薄膜の成長とシリセ
ン形成の試み 

ヒ化ガリウム薄膜の成長に利用されて
いた既設の分子線エピタキシー装置にセレ
ン源を導入し，Ge(111)ウェハを基板として，



シリセンとの格子整合性に優れ，約 2eV の
バンドギャップを持つ半導体であり，層状
物質であることから相互作用が小さいこと
が期待されるセレン化ガリウム（GaSe）薄
膜のエピタキシャル成長を試み，それに成
功した．（発表論文①） 

この単結晶配向した GaSe 薄膜表面を機
械的剥離により平坦化し，さらに超高真空
下で加熱処理を施して Si を蒸着した結果，
二次元状の島構造が STM により観察された． 
その後，GaSe と蒸着した Si との結合状態
を評価するために放射光施設で同様の実験
を行い，内殻光電子分光測定を行った．そ
の結果，加熱処理温度の最適温度範囲がか
なり狭いことが明らかとなり，温度が高す
ぎると GaSe 層から Se が抜け，Ga 層が形成
されてしまうことが明らかとなった．得ら
れた知見をもとに，Si の蒸着を行う GaSe
基板表面の状態を最適化しているのが現状
である． 

また，h-BN 同様，GaSe も層状物質であ
ることから保護膜としてシリセン上に形成
することを検討した．放射光施設において，
シリセンに Se を蒸着して内殻光電子分光
測定を行った結果，シリセンと Se が反応し，
化合物を形成することが明らかとなった
（発表論文②）．そのため，GaSe 層の蒸着
形成による封止は難しいことが予想され，
h-BN の場合と同様，既に形成されている
GaSe 層下への Si 原子の挿入によるシリセ
ン形成を目指す必要がある． 

 
(6) 有機分子とシリセンの形成する界面の
性質を解明 

申請時に計画になかった実験として，鉄
フタロシアニン（FePc）をシリセンに蒸着
することを行った．FePc は，グラフェンや
h-BN 層などの表面に少量蒸着すると，その
相互作用の小ささから，室温下では拡散す
るのみでひとところに留まることはない．
ところが，縞状ドメイン構造を持つシリセ
ンに蒸着した場合には，ドメイン境界部分
に位置する，シリセンシートから突出して
いる Si 原子と FePc 分子の中心に位置する
Fe 原子が強固な結合を形成し，線状に固定
されることが STM 実験と第一原理計算から
明らかとなった．また，その結合と分子の
フロンティア軌道が強く相互作用しないた
めに，シリセン上に固定された FePc 分子が
分子本来の性質を保っていることが分かっ
た．（発表論文③，プレスリリース①） 

その一方で，縞状ドメインの中央部には
分子の吸着が観察されることはなく，単一
ドメインのシリセン上においては，有機分
子はグラフェン上などと同様，局所的に結
合を形成して固定されることはないと予想
される．このことは，有機分子の蒸着量を
増やしていけば，シリセン上に分子が二次
元的な層を形成しうることを示唆しており，
ダイヤモンド構造の Si 表面とは全く異な

る結合状態，低い反応性を有するシリセン
の特性を良く示す結果である．この性質を
利用すれば，適切な有機分子を選ぶことに
より，分子膜によるシリセンとの相互作用
の小さい酸化防止膜，保護膜の形成も期待
できる． 
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