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研究成果の概要（和文）：黒リン(BP-like)構造をもつBi(110)超薄膜は、2次元トポロジカル絶縁体の電子物性
が予測される興味深い系である。本研究ではシリコン基板上に作製したBi(110)超薄膜の構造と電子状態を角度
分解光電子分光と走査トンネル顕微鏡を用いて系統的に調べ、8原子層程度以下の薄膜内部の構造がBP-likeであ
ること、基板からの電荷移動によりホールドープされていること、Biを100 K程度で蒸着後に室温まで加熱する2
段階成長によって高さの揃った超薄膜を広範囲に作製可能であることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Bi(110) ultra-thin films with black-phosphorous-like (BP-like) structure 
attract much interest as a candidate of two-dimensional topological insulator. In the present study,
 the atomic and electronic structures of Bi(110) ultra-thin films grown on silicon substrates are 
systematically investigated by angle-resolved photoelectron spectroscopy and scanning tunneling 
microscopy. It was reveled that the internal atomic structure of the film below 8 atomic layers is 
BP-like. The films are hole-doped by charge transfer from the substrate. The two-step growth in 
which the Bi atoms are deposited at 100 K followed by annealing to room temperature resulted in the 
films with unique height in a wide area.

研究分野：表面界面物性

キーワード： 表面電子状態　ビスマス超薄膜　光電子分光　走査トンネル顕微鏡 

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
黒リン構造のBi(110)超薄膜は、基板との相互作用や電荷移動によるトポロジカル絶縁体転移が予想されてお
り、その電子状態が大変興味深いにもかかわらず、研究例は少ない状態であった。本研究により、デバイス整合
性のよい半導体基板を用いて将来的に半導体技術で電荷量を制御する可能性を担保したうえで、Bi(110超薄膜の
成長過程と電子状態についての系統的な知見を得ることができたことは、学術的にも社会的にも大変意義深いこ
とと考えている。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 
 本研究の対象である Bi(110)超薄膜には図 1に示すような 2種類
の原子構造、すなわちバルクと同じ A7構造と黒リン(BP-like)構造
が知られている。BP-like構造では 2層ごとの層状構造を形成する
ことでダングリングボンドを解消するため、ダングリングボンド由
来のディラックコーン状の金属的なバンドが BP-like 構造では消
失すると理論予測されている[1]。2ないし 4原子層(ML)厚さのBP-
like構造では、基板との相互作用(電荷移動)に応じて 2次元トポロ
ジカル絶縁体になりうることが理論予測されており[2]、大変興味
深い電子状態を有している。しかしながら、Bi(110)超薄膜は基板
との適切な格子整合がなければ安定的に成長させることが難しく、
実験研究例が少ない状態であった。 
 本研究では成長基板として、Si(111)表面にボロン(B)が 1/3 ML
吸着した Si(111)√3×√3-B 表面を用いた。研究開始時点では、図 2
に示すように、走査トンネル顕微鏡(STM)観察から、成長過程がい
わゆる SK成長であり、1 ML分の wetting layerの上に Bi(110)
島が成長すること、基板との格子整合性により、島には 6 つの面
内回転ドメインが存在すること、島の高さには分布があり、偶数原
子層高さと奇数原子層高さの島が 3:1 程度の比で成長することが
分かっていたが[3]、それぞれの島の内部原子構造や電子状態は不
明であった。 
 
[1] G. Bian et al., Phys. Rev. B 90 (2014) 195409. 
[2] Y. Lu et al., Nano Lett. 15 (2015) 80-87. 
[3] I. Kokubo et al., Phys. Rev. B 91 (2015) 075429. 
 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、2次元トポロジカル絶縁体転移の可能性が理論予測されている BP-like構造をも
つ Bi(110)超薄膜を、半導体基板上に広範囲に均一に成長させる条件を見出し、その電子バンド
構造を詳細に明らかにすることを目的とする。前項で述べた Si(111)√3×√3-B 基板上の Bi(110)
超薄膜のほか、Si(111)微傾斜基板を用いたいくつかの表面を基板に用いた場合について、それ
ぞれの成長過程と電子バンド構造を実験的に明らかにし、これまで研究例の少なかった黒リン
構造 Bi(110)についての系統的な知見を得る。 
 
 
３．研究の方法 
 
本研究では、いくつかの半導体基板を用いて BP-like構造をもつ Bi(110)超薄膜を作製し、走
査トンネル顕微鏡/分光(STM/STS)、低速電子回折(LEED)および角度分解光電子分光(ARPES)
を用いて、超薄膜の成長過程と原子構造および電子状態を明らかにする。ただし LEED や
ARPESではマクロな領域の情報が含まれるので、回転ドメインがないことや、Bi(110)島の高さ
がそろっていることが重要である。そこで、成長基板としてはフラットな Si(111)のほか、狭い
テラス幅をもつ<-1-12>方向に 1.5°オフの Si(111)微傾斜面をもとに、以下の 4種類を用いる。 
 
(1) フラットな Si(111)√3×√3-B基板：ボロンハイドープの Si(111)基板を加熱してボロンを最表
面に析出させて作製。 
(2) Si(111)微傾斜面に作製した Si(111)√3×√3-B基板：メタほう酸(HBO2)の蒸着により作製。テ
ラス幅が制限されることでドメイン数の低減が期待できる。 
(3) 同微傾斜面に作製した Si(111)7×7 基板：フラット基板ではランダムな回転ドメインとなる
のに対し、配向性が期待できる。 
(4) 同微傾斜面に作製した Si(111)1×1-H 基板：化学的に不活性であり、基板との相互作用が小
さくなることが期待できる。 
 
以上に対し、室温で Bi(110)超薄膜を成長させる。また、100 K程度に保った基板に Biを蒸着後
に室温までゆっくりとアニールする 2段階成長により、膜厚分布の減少を試みる。 

 

図 1: 4 ML Bi(110)の結
晶構造 (side view) 
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図 2: Biの初期成長 



４．研究成果 
 
前項(1)のフラットな Si(111)√3×√3-B 基板を用いた場合
については、Bi(110)島の成長過程、原子構造、電子状態に
ついて様々な知見を得ることができた。まず、室温成長の場
合は偶数原子層と奇数原子層の島が 3:1 程度の割合で成長
し、膜厚にも分布がみられたのに対し、100 K程度に保った
基板にBiを蒸着後に室温までアニールする 2段階成長では
膜厚の良く揃った偶数原子層、特に 4 原子層の島が基板の
広い領域を覆うこと、その内部構造は BP-like と考えられ
ることが STM観察(図 3)と表面 X線回折実験で明らかとな
った。ただし 6 つの回転ドメインは解消されなかった。室
温成長および 2 段階成長で作製したいくつかの平均膜厚の
試料について ARPES を用いて表面電子状態を詳細に調べ
たところ、A7 構造では M 点付近に存在するはずのディラ
ックコーン状のバンドは測定されず、BP-like 構造(偶数原
子層)で計算されたものと良い一致を示すこと、膜厚に分布
はあるが、それぞれの膜厚で計算されたバンド構造の組み
合わせとして理解できること、ただし、フリースタンディン
グの Bi(110)薄膜について計算されたバンド構造に対して
100 meV程度のエネルギーシフトを示すことが明らかとな
った(図 4)。Si 2p 内殻準位を X 線光電子分光(XPS)で測定
し、√3×√3-B基板上の Bi(110)は基板からの電荷移動によっ
てホールドープされていることがわかった(図 5)。これらの
結果と STM 観察の結果とを考慮し、Si(111)√3×√3-B 基板
上に成長したBi(110)島のうち偶数原子層高さのものはBP-
like 構造をとると結論付けることができた。STS 測定によ
る局所状態密度も偶数層の島では BP-like 構造で予測され
るものとよく一致し、ホールドープされていることも
ARPESの結果と一致した。一方、奇数原子層島およびそれ
と隣接する偶数原子層島との原子配置を詳細に調べたとこ
ろ、奇数原子層島は A7構造ではなく、基板と接する 2層分
と最表面の 2 層分が BP-like で中間層は A7 のままになっ
ている sandwich構造であることも明らかとなった。今後は
回転ドメインの分布を低減したうえで、2次元トポロジカル
絶縁体の場合に重要な X 点付近のバンド構造や、基板との
電荷移動の詳細を明らかにする必要がある。 

 
 前項(2)の微傾斜 Si(111)面を用いた Si(111)√3×√3-B 基板
作製については、850℃に保った基板に HBO2を暴露することで実現することができた。しかし
ながら、1.5°オフの基板ではテラス幅が Bi(110)の成長様式を変えられるほどには狭くなってお
らず、回転ドメインは 6つのままであった。これは前項(3)の微傾斜 Si(111)7×7基板でも同様で、
Bi(110)島の配向はみられなかった。また前項(4)の微傾斜 Si(111)1×1-H基板では Bi(110)島の成
長自体がみられなかった。そこで<-1-12>方向に 9.5°オフの Si(111)傾斜面(Si(557 面)を用いて
HBO2暴露により傾斜 Si(111)√3×√3-B 基板を作製して Bi を室温蒸着したところ、結晶性は悪
いもののドメイン数が 4つに減少している様子が LEED観察により確認された。詳細の分析は
今後の課題である。 
 
 ドメイン数を低減する試みとして、(1)-(4)の基板とは対称性の異なる構造として、(5) 
Si(111)4×1-In表面、および(6) Si(110)表面、の 2つについても Biの成長を行ったが、いずれも
Bi(110)構造の成長を確認することはできなかった。しかしながら、本研究の目的からはやや外
れるものの、以下のことを明らかにした。 
 まず(5)については、Si(111)4×1-In基板に室温で Biを 1 ML程度蒸着すると 2√3×3構造とな
り、さらに 300℃でアニールすると√3×√3構造が得られた。これらは Biと Inによる Bi-In表面
合金と考えられ、電子状態を測定したところ、√3×√3構造にはM点付近にラシュバ分裂による
スピン偏極バンドと思われる分散関係がみられた。このほか、Bi 蒸着時の基板温度、蒸着量お
よび蒸着後のアニール温度を変化させることにより、√3×√3、2×2、5×5、√7×√7 といったいく
つかの Bi-In表面合金相を見出し、それぞれの電子状態を ARPES及び XPSで測定した。今後

 

図 3: 2段階成長による Bi(110)
偶数原子層島の広範囲の成長 

 

図 4: -M方向のバンド構造 

 

図 5: Bi(110)へのホールドープ 
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は STMを用いて詳細な原子構造を明らかにしたい。 
 (6)については、1 ML以下の Bi量にて現れる Si(110)3×2-Biおよび 3×4-Bi構造を調べた。表
面電子状態を ARPES で測定し、3×2-Bi の原子構造についてはこれまでに提案された原子構造
モデルよりも Bi量の多い新たなモデルが必要であることを明らかにした。 
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