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[研究背景] 

近年、原子層物質が注目を集めている。シリセンは、シリコン原子から成るハニカム構造を持

つ 2 次元物質の１つである。理論計算によると、フリースタンディングなシリセンはバックルし

たハニカム構造をもち 1、様々な興味深い物理的性質を示すと期待されている 2。しかし、フリー

スタンディングなシリセンを作ることは難しく、適当な金属基板表面で作製されてきた 3,4。例え

ば、Fleurence らによると、シリセンは超高真空下において 1053 K で ZrB2/Si(111)基板を加熱す

ることで成長することが報告されている 5。 

 一方、単結晶のシリコン表面と NO の相互作用に関する研究が行われてきた。例えば、NO は

室温で Si(100)表面に解離吸着し、吸着した酸素原子は加熱過程（約 850 K）で脱離し、窒素原子

はシリコンの窒化物として表面に残ることが知られている 6。 

 本研究では、シリセン/ZrB2/Si(111)表面における NO の室温における吸着状態および加熱過程

について研究を行った。 

 

[実験手法] 

 放射光による X 線光電子分光をフォトンファ

クトリー BL-13B で行った。全ての XPS 測定

は超高真空下で 300 K にて行った。入射光のエ

ネルギーとして、O 1s のスペクトルでは 700 eV、

N 1s のスペクトルでは 560 eV と 520 eV、C 1s

とB 1sとZr 3dのスペクトルでは340 eV、Si 2p

のスペクトルでは 260 eV を用いた。 

 真 空 度 を 約 10-9 torr に 保 ち な が ら

ZrB2/Si(111)基板を 780 ℃で約 1 時間アニール

することにより、シリセンを作製した。 

 NO ガスは、NO ガスボトルからバリアブルリ

ークバルブを通して真空チェンバー内に導入し

た。 

 

[結果] 

 300 K における NO の曝露量に対するシリ

セン/ZrB2/Si(111)表面の一連のXPSスペクトル

を Figure 1 に示す。清浄なシリセン

/ZrB2/Si(111)基板に450 LのNOを曝露すると、

Figure 1. 300 KにおけるNOの曝露量に対

するシリセン/ZrB2/Si(111)表面の XPS スペ

クトル 



O 1s のピークが~531.6 eV に現れ、N 1s の 2 つのピークが 396.1 eV と 397.3 eV に観測された。

もし NO が分子として表面に吸着しているならば、文献によると O 1s と N 1s のピークは、それ

ぞれ、~531.3 eV と 400 eV 付近に現れるはずである。したがって、300 K において NO はシリセ

ン表面に解離吸着していると考えられる。Si 2p のスペクトルにおいては、~100 eV から 102 eV

にかけて小さく広い隆起が現れている。これらのピークはシリコン原子に結合した窒素原子や酸

素原子による化学シフトである。したがって、解離した窒素原子と酸素原子はシリセン層のシリ

コン原子と結合している。 

 NO の曝露量を 1450 L まで増やすと、N 1s と O 1s 両方のピークの強度が増加した。O 1s ピ

ークの強度は 4450 L まで連続的に増加したが、N 1s ピークの強度はほぼ飽和している。シリセ

ンに由来するスペクトルの特徴はほとんど消失しており、101 eV から 104 eV にかけての非常に

幅の広い Si 2p のピークはシリコンの酸化物および窒化物ができていることを示している。 

次に、NO を吸着させたシリセン

/ZrB2/Si(111)の加熱過程に関する実験

を行った。Figure 2 が示しているのは、

1500 L の NO を曝露したシリセン

/ZrB2/Si(111)表面の加熱過程における

XPS スペクトルである。NO を 1500 L

曝露したシリセンを 800 K まで加熱

すると、O 1s と N 1s の面積強度はわ

ずかに増加した。シリコンの酸化物と

窒化物に由来する Si 2p の広いピーク

は結合エネルギーのより高い方へシ

フトした。これらの結果は、シリコン

の酸化と窒化が加熱によって促進さ

れ、より安定なシリコン酸窒化物がで

きたことを示している。900 K まで加

熱すると、O 1s と Si 2p の面積強度は

減少した。これらの結果は、900 K で

の加熱によって SiO 種の脱離が始まったことを示している。試料を 1053 K で合計 30 分間加熱す

ると、O 1s によるピークは消失した。N 1s のスペクトルにおいて、主なピークは 397.5 eV で観

測され、一方、B 1s の XPS は 190.1 eV で新たなピークを示した。BN における B 1s のピークは

190~192 eV に現れることが知られていることから 7、新たに観測されたピークは BN 由来のピー

クであると同定した。したがって、1053 K での長時間加熱後は、Figure 3 に示すような BN 構

造が成長していると考えられる。一方で、Si 2p のスペクトルではシリセン表面の典型的な特徴が

再び観測された。また、N 1s の強度は 1053 K で 30 分間加熱後も減少しなかったため、全ての

窒素原子は BN 種として存在していると考えられる。N 1s から、N 原子の被覆率は 0.5 ML と見

積もることができる。理想的な BN 層の N 原子とシリセンの Si 原子の原子密度の比が 25:24 と

ほぼ等しいことから、最表面を占めている BN の表面被覆率は~0.5 ML と推定される。一方で、

1053 K での長時間の加熱後に、シリセンにおける Si 2p の強度は、NO 吸着前の清浄なシリセン

Figure 2. 1500 L の NO を曝露したシリセン

/ZrB2/Si(111)表面の加熱過程における XPS スペク

トル 



Figure 3.シリセン/ZrB2表面における六角形 BN 構造

の(a)Top view と(b)Side view （尾崎研究室の DFT

計算による） 

と比べて 28%減少している。も

し、シリセン層が最表面に存在

するならば、シリセンの表面被

覆率は 0.72 ML となるはずだが、

BN とシリセンの表面被覆率を

合わせると 1 ML を超えてしま

うため、この仮定は間違ってい

ると考えられる。これらの実験

事実を矛盾なく説明できるモデ

ルとして、BN がシリセン表面を

部分的に覆っているモデルを提

案したい。 

 

[まとめ] 

 シリセン/ZrB2/Si(111)基板と NO の室温における吸着状態および加熱過程について研究を行っ

た。300 K において NO はシリセン/ZrB2表面で解離吸着している。900 K 以上の加熱を行うと、

SiO として酸素原子が脱離すると考えられる。1053 K での長時間加熱後には、BN 層がシリセン

/ZrB2表面を部分的に覆う構造が存在していると考えられる。 
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