
 

 

 

Ag(111)基板に創成したシリセンの構造と電子状態 
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グラフェンの発見以降，2 次元原子層物質の合成・基礎物性解

明と応用展開は，物質科学における一大研究分野となっている．

「グラフェンを構成するC原子と周期表において同族であるSi

原子から，グラフェン状の2次元ハニカムシート（シリセン）

が合成できないか？」は，基礎・応用的に極めて面白いテーマ

である．本稿では，Ag 基板に Si 原子を蒸着することで作製し

たシリセンの幾何構造と電子状態を，種々の表面分析手法と理

論計算を用いて調べた結果を紹介する．	

 

１. まえがき 

シリセン（Silicene）は，“Silicon”と有機化学で2重結合

を意味する接尾語“ene”を組み合わせた造語であり，Si 原子

からなる単原子厚さのハニカム（蜂の巣）構造を指す．シリセ

ンは，近年ホットな研究テーマとして話題に上り，市民権を得5 
てきているが，まだ聞き慣れない方もおられることと思う．本

稿では，筆者らが行っているAg基板におけるシリセン研究につ

いて紹介する 1-10)．シリセンに関する筆者らの最初の論文は，

2012 年 3月 28 日に Applied	Physics	Express 誌にオンライン

で出版された 1)．ライバルグループの論文よりも，2 週間ほど10 
早く出版され，Ag上のシリセンの原子構造を決定した論文とし

ては，最も早く世に出すことができ，筆者らのグループがこの

分野を先導することにつながった．Applied	Physics	Express

誌の厳正かつ迅速な査読・出版プロセスのおかげである．	

グラフェンの画期的な物性の発見以降 11)，2 次元原子層物質15 
の研究が活発に行われている．シリセン研究はグラフェン研究

に触発された側面が大きいが，その歴史は意外に古くグラフェ

ン作製の 10 年前に遡る．1994 年に武田と白石が Siや Ge 原子

からなる 2 次元ハニカム格子を密度汎関数理論（Density	

Functional	Theory：DFT）によって調べたのが最初の報文であ20 
る 12)．	図１に，DFTにより得られたフリースタンディング（自

立）シリセンの構造と電子状態を示す 12-14)．自立シリセンは，

単位格子内の2つのSi原子が面直方向に逆向きに変位したバッ

クル（座屈）構造をとる［図 1(a)］．単位格子内の C 原子が同

一面内にあるグラフェンとは異なっている．図1(b)に示すよう25 
に，バックルの程度に応じて LB（low-buckled）と HB

（high-buckled）構造という2つの配置があり，それぞれのバ

ックル高さ(Δz)は，0.04,	0.21	nmである．また，HB構造より

LB構造が安定である．LB構造は，フェルミ準位で伝導バンドと
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図１．自立シリセンの (a) 構造モデル，(b) 全エネルギーの
構造依存性，(c) バンド構造．(d) 2次元トポロジカル絶縁体
のエッジ状態．端に，スピン偏極した状態が存在する． 
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価電子バンドが線形に交差するディラックコーンと呼ばれる特30 
徴的な電子状態をK点にもつ［図1(c)で，四角で囲った領域］．

グラフェンと同様に，質量ゼロの相対論的フェルミ粒子（ディ

ラック電子）が存在することを示唆する．シリセンとグラフェ

ンとの最大の違いは，Si原子のスピン軌道相互作用がC原子よ

りもかなり大きいため，ディラックコーンに1〜3	meV程度のエ35 
ネルギーギャップが開くことである 15,16)．この結果，シリセン

は 2 次元トポロジカル絶縁体になる．2 次元トポロジカル絶縁

体では，試料の端にスピン流を伴うエッジ状態と呼ばれる特異

な電子状態が存在する[図 1(d)]．この特徴はグラフェンにはな

いものであり，シリセンはグラフェンを超える可能性を秘めて40 
いる．筆者らの研究目的も，このエッジ状態を走査トンネル顕

微鏡（Scanning	Tunneling	Microscopy:	STM）を用いて原子ス

ケールで可視化し，その基礎物性を明らかにすることにある．	

	

２. Ag基板に創成したシリセン 45 
２.1 蒸着量に応じた構造変化 

	 シリセンの作成は，Ag(111)単結晶基板を500K程度に加熱し

ながら，Si原子を蒸着することで行う．図2(a)-(c)は，蒸着量

に応じて変化する表面構造をSTMによって観察した結果である
1,2,5)．Siを蒸着すると，基板表面の周期に対して4倍の長さを50 
もつ(4 × 4)構造が現れ基板表面を覆う［図 2(a)］．その後，蒸
着量が増すと，(4 × 4)構造に加えて新たな超構造(√13×
√13)𝑅13.9°が現れる［図 2(b)］．さらに蒸着量が増すと，複数
の層が積層した多層構造が観測される［図 2(c)］．この多層構

造の出現では，一旦，単層シリセンで覆われたAg基板が再び現55 
れるという面白い現象が観測される．多層構造の形成はSi原子

の大規模な移動と結合の組み換えを伴うことを示唆している．

以下では，単層シリセンの代表である	(4 × 4)構造と多層構造
（多層シリセンと呼ぶ）の原子構造と電子状態を説明する．	

２.２ 単層シリセン 60 
図2(a)の差込図は，(4 × 4)構造の高分解能STM像である．単
位格子には，6 個の明るい点と格子の四隅に暗い点（コーナー

ホール）が見られる．図2(d)は，STM観察とDFT計算から求め

た構造モデルである 1)．単位格子は，18 個の Si 原子からなる

ハニカム構造である．このうちの6個の原子が基板から垂直方65 
向にバックルしている．STM 像では，これらの原子が明るく見

えている．単位格子の四隅には，高さの低いSi原子の6角形が

あり，これがコーナーホールに対応する．低速電子回折

(Low-Energy	Electron	Diffraction:	LEED)による構造解析から

も同様の結果が得られている4)．LEEDによって決定したΔzは，70 
0.074〜0.077	nm，Si-Siの結合長は，0.229〜0.231	nmである．

Δzは，	LB構造よりもやや大きいが同程度である．Si-Siの結

合長は，ダイヤモンド結晶における結合長0.235	nmよりもやや

短く，Si−Si	2 重結合を持つ分子の構造解析から決定された 2

重結合長0.214〜0.229	nm17)よりもやや長い．	Siの混成状態が，75 
sp2とsp3混成状態とが混ざった状態であることを反映している．	

(4 × 4)構造にディラック電子が存在するかは，耳目の集まる
点である．Vogt らは，角度分解光電子分光（Angle-resolved	

Photoemission	Spectroscopy:	ARPES）によってフェルミ準位近

傍に線形分散するバンドを見出し，(4 × 4)構造にディラック電80 
子が存在すると報告している 18)．筆者らは，質量ゼロのディラ

ック電子に特有なランダウ準位を測定することで，その存在を

検証しようと試みた．通常の 2 次元自由電子系に垂直磁場𝐵を

図 2．(a)-(c)Siの蒸着量の関数として測定した STM像（サイズ 80×80nm2，試料電圧 0.5V，トンネル電流 0.1nA）．Si
の蒸着量は，(a)から(c)へと増加している．図の白破線は，ドメイン境界を示している．(b)の明暗の違いは，テラスの
高さが異なることによる．差込図は，(a)(4 × 4)構造，(b)(√13× √13)𝑅13.9°(図中，R13.9と略す)及び(c)多層シリセン
の高分解能 STM像である．白い矩形は，各構造の単位格子を示している．(d)(4 × 4)構造の構造モデル．(e)(4 × 4)構
造の STS スペクトルの垂直磁場依存性．(f)(4 × 4)構造のバンド構造とブリルアンゾーン．カラースケールは，Si 原
子からの寄与の大・小（白・青）を示している．赤，青，黒線は，(4 × 4)構造，自立シリセン，Ag(111)のブリルアン
ゾーンを示している．(g)多層シリセンとSi(111)(√3× √3)-Ag再構成構造のMAESスペクトル．	
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印加すると，その軌道運動がランダウ量子化され，固有エネル

ギー𝐸/は，	85 

𝐸/ = ℏ𝜔3𝑛 +
1
27	

となる．ここで，𝑛は量子数，𝜔 = 𝑒𝐵/𝑚はサイクロトロン振動
数，𝑚は電子の質量，𝑒は素電荷，ℏ = ℎ/2𝜋である．一方，デ
ィラック電子系では，	

𝐸/ = ±𝑣?√2𝑒ℏ𝑛𝐵	90 
となる．𝑣?はフェルミ速度である．ディラック電子のランダウ
準位は，通常の電子とは大きく異なることがわかる．	

図 2(e)は，試料表面に垂直に磁場をかけて測定した走査トン

ネル分光(Scanning	Tunneling	Spectroscopy:	STS)の結果であ

る 3)．磁場を加えてもスペクトル形状は変化せず，期待される95 
ランダウ準位は見られない（実は，筆者らもディラック電子の

存在を期待していたので，１年間ほどしつこく測定した）．この

原因は，DFT計算から明らかとなった 3,6)．図 2(f)に示すように，

(4 × 4)構造のバンド構造は，自立シリセンとは大きく異なり，
フェルミ準位近傍にはディラック電子に対応する線形に分散す100 
る電子状態が見られない．［(4 × 4)構造と同じサイズの仮想的
な自立シリセンでは，もともとK点にあったディラックコーン

がバンドの畳み込みでG点に現れること，また図 2(f) のG点に

おける-0.5及び-1.3	eV付近の構造は、ディラックコーン由来

でないことに注意されたい．］基板Ag原子とSi原子との間に強105 
い混成が生じ，(4 × 4)構造はディラック電子のいないハニカム
格子となる．この結果は，他のグループによるDFT計算やARPES

実験からも支持されている 19-22)．因みに，Vogtらが報告した線

形分散のバンドは，基板Agの spバンドであると考えられてい

る．	110 
２.３ 多層シリセン 

単層シリセンが積層した多層シリセンであれば，基板の影響

が低減され，ディラック電子を有する“真のシリセン”が得ら

れると期待される．実際，ARPES によりディラックコーン的な

バンド構造が報告されている 23)．一方，LEEDによる構造解析か115 
ら，多層シリセンはシリセンが積層したグラファイトのような

構造ではなく，ダイヤモンド結晶Si(111)表面に基板Ag原子が

配列したSi(111)(√3× √3)-Ag再構成構造であると報告された
24)．これらの相反する結果を解明するため，筆者らは(1)LEED

によって原子構造を決定する，(2)(4 × 4)構造の ARPES 研究で120 
の教訓を生かしAg基板の影響を極力抑えるため，準安定原子電

子分光（Metastable	Atom	Electron	Spectroscopy:	MAES）を用

い試料最表面の電子状態を調べる，という方針でこの問題に取

り組んだ．	MAES では，(1s)1(2s)1の電子励起状態にある He原

子(He*)を試料に入射し，He*が試料と相互作用し脱励起する過125 
程で放出される電子の運動エネルギーを測定する．He*は試料内

部に侵入できないため，最表面の電子状態を調べることができ

る．	

LEED の解析では，多層シリセンモデルを中心に 12 種類のモ

デルを比較検討した 7)．その中で，Si(111)(√3× √3)-Ag 再構130 
成構造が最も適当な構造であることがわかった．図 2(g)に，

MAES 測定の結果を示す 8)．多層シリセンと単結晶 Si ウェハに

成長させたSi(111)(√3× √3)-Ag最構成構造のスペクトルを比
較すると，矢印で示すようにスペクトル形状が酷似している．

これらから，多層シリセンはシリセンが積層したものではなく，135 
Si(111)(√3 × √3)-Ag 最構成構造であることが明らかとなった．	
ARPES で観測されたディラックコーン的な分散関係の起源は，

完全に理解されていない．Si(111)(√3 × √3)-Ag 最構成構造の
表面状態は，フェルミ準位近傍から非占有状態に分散すること

から，この表面状態と基板Agの spバンドが重なって現れた可140 
能性がある．ARPES は強力な手法であるが，基板上の低次元物

質への適用には十分な注意が必要であることを物語っている． 
	

３. まとめ 

Applied	Physics	Express 誌での報文から始まった筆者らの145 
シリセン創成の旅は，「単層シリセンは，ディラック電子のいな

いバックルしたハニカム格子」，「多層シリセンは，ダイヤモン

ド構造のSi(111)表面においてAg原子が作る再構成構造」とい

う予期せぬ結果となった．この研究を通じて，新奇物質の創成

の困難さ，表面低次元物質同定において色々な手法で検証する150 
ことの重要性を再認識させられた．同時に，未知物質の謎に挑

む醍醐味を存分に味わうことができた．	

最近，Ag上の単層シリセンを基板から剥離し，電界効果トラ

ンジスタを作製したことが報告されている 25)．また，Ge，Sn，

B からなるハニカム単原子層（それぞれ，ゲルマネン，スタネ155 
ン，ボロフェンと呼ばれる）の創成研究も進められている26-28)．

筆者らの研究が，こうした研究の進展に少なからず貢献できた

と思っている．今後も，真のシリセン実現を目指し，winding	

roadを歩んでいきたい．	

	160 
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【英文要旨】120Words以内でお書きください 
 
The emergence of graphene has boosted the research on 
two-dimensional atomic layer materials as one of the hottest 
fields in material science. From both fundamental and 235 
application points of view, it is an interesting and important 
question whether it is possible to form silicene, a 
honeycomb sheet consisting of  Si atoms. Here we present 
our research results on the geometric and electronic 

structures of silicene on a Ag substrate. We elucidate that 240 
monolayer silicene is a honeycomb without Dirac fermions, 
and that multilayer silicene is not a stack of silicene layers but 
it is identical to the reconstructed structure of Ag atoms on 
diamond-crystalline Si(111). 
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用語解説 

 

トポロジカル絶縁体 

バルクにおいてエネルギーギャップをもつ絶縁体である

が、その構造の界面（2次元物質では端，3次元物質では表

面）にバルクの対称性によって保護された金属的な電子状

態をもつ物質である．強いスピン軌道相互作用による価電

子バンドの反転が原因で生じる.例えば，普通の半導体であ

るGaAsでは，価電子及び伝導バンドはp及びs軌道由来で

ある．一方，トポロジカル絶縁体であることが初めて示さ

れたHgTeでは，強いスピン軌道相互作用により価電子・伝

導バンドが，それぞれs及びp軌道由来に反転している． 

 

 

 

 
 
 


