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研究成果の概要（和文）：SiGe等の二元系混晶原子層膜およびCSiGeおよびSiGeSn等の三元系原子層物質におい
て、これらの混晶における混和性は成長基板による格子拘束により大きく変化し、組成によっては混和性が改善
することを見出した。これら原子層物質のバンド構造も計算し、組成に依存して直接遷移型の半導体あるいはグ
ラフェンと同様のディラックコーンを持つゼロギャップ半導体になり得ることを明らかにした。さらに、III-V
族およびII-VI族等の化合物半導体を対象とした検討も行い、特に窒化物半導体において膜厚が薄い場合ではバ
ルク状態では準安定構造であるヘキサゴナル構造が安定となることを見出した。

研究成果の概要（英文）：In this research project, we found that the miscibility of alloy monolayer 
thin films such as SiGe and ternary monolayer thin films such as CSiGe and SiGeSn is greatly changed
 by lattice constraint by the growth substrate. The miscibility is improved depending on the 
composition. The band structures of these monolayer thin films were also examined. They possess a 
direct bandgap or a zero gap semiconductor with Dirac cone like graphene depending on the 
composition. Furthermore, we investigated the structures of compound semiconductors such group III-V
 and group II-VI materials, and clarified that the hexagonal structure, which is one of metastable 
structure in bulk phase, becomes stable when the thickness of a nitride semiconductor is small.

研究分野： 計算物性物理学

キーワード： 原子層物質　第一原理計算　2層ハニカム構造　トポロジカル絶縁体　混晶　混和性　III-V族　II-VI族

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果によって、組成制御によるバンドエンジニアリングの実現と新物質創製および新規物性の提案がなさ
れた。これらの成果は、混晶原子層新物質によるハンドエンジニアリング、スピントロニクス等へと発展する可
能性が高く、これら各研究分野におけるデバイス開発および素子応用へと波及していくことが考えられる。また
本研究課題の成果は混晶原子層科学・エレクトロニクスの学理の構築に寄与しており、原子層科学ならびにナノ
構造科学の進展に大きく貢献する意義がある。

※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、研究者個人に帰属されます。
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
炭素からなる単原子層膜グラフェン[1]が合成され、さらに理論予測[2]されていた Si 原子層

膜(シリセン)も作製[3]されて、近年、IV 族元素で構成される原子層物質の作製とその応用に関
する研究が国内外を問わず盛んになされている。そして、最近では Ge および Sn 原子層物質(ゲ
ルマネンおよびスタネン)も作製されている。[4,5]これら原子層物質は、グラフェンと同様にデ
ィラックコーンが存在し得る特異な電子状態を持ち、その制御がデバイス応用において重要で
あることから、さまざまな物性制御法が提案されている。しかしながら、これまでの(h-BN や IV
族)原子層物質に関する研究は、主に一種類の原子間ボンド(ホモボンド)のみで構成されるもの
を対象としており、半導体工学において適用されてきた混晶(二種類以上の原子間ボンド：ヘテ
ロボンド)半導体での物性制御(混晶エレクトロニクス)という視点での研究は、原子層物質に対
しては未だなされていない。今日における混晶半導体の重要性を鑑みれば、ヘテロボンドに注目
した原子層物質における新物質創製および新機能探索も、検討されるべき重要な研究項目であ
ると考えられる。 
 
２．研究の目的 

これまでに申請者は「半導体物性は原子種に依存するのではなく原子間ボンド種に依存する」
という考え方にもとづくボンドエンジニアリング概念[6]を III-V 族混晶半導体薄膜に適用し、
ヘテロボンドに注目することでその特異な物性および安定性等を系統的に予測し、さらに組成
および原子配列の制御指針を提案してきた。[7]本研究課題では、このボンドエンジニアリング
概念を、IV 族元素で構成される混晶原子層物質へと適用する。この概念を考慮した計算科学的
アプローチにより、 
(1) 全組成領域においてグラシリゲルスタネン関連物質の形成可能性を見極める 
(2) 形成可能な関連物質の物性予測および特異な電子状態を探索する 
以上の 2点を本研究課題の具体的な目的とする。これらの目的を達成して、混晶原子層物質での
新物質創製および新機能をもつ材料設計(マテリアルデザイン)の研究地盤を構築することを本
研究課題の到達点とする。 
 
３．研究の方法 

本研究課題では、IV 族元素(C, Si, Ge および Sn)で構成される混晶原子層物質(二元系および
三元系を含む)を対象として、密度汎関数(DFT)計算および原子間ポテンシャル等の計算科学的
手法により、 
(1) 単層膜における混和性および構造安定性の解明とその支配因子の抽出 
(2) 基板拘束および膜厚を考慮した混和性および構造安定性の解明 
(3) 電子状態解析にもとづく特異な電子構造の探索(電子物性予測) 
を行う。(1)および(2)の構造安定性および混和性の検討は主に DFT 計算および原子間ポテンシ
ャルを用いる。(3)において通常の DFT 計算に加え、スピン-軌道相互作用を考慮した DFT 計算お
よびハイブリッド DFT 計算を実行する。 
 
４．研究成果 
（１）IV 族混晶単層膜での混和性および構造安定性 

IV 族混晶単層膜の形成可能性に関する研究に焦点を絞り、IV 族混晶単層膜での混和性および
構造安定性の検討、実際の原子層膜を作製する上で用いられる成長基板を考慮した IV 族混晶単
層膜関連物質の混和性および構造安定性を DFT 計算(GGA 近似)により検討した。具体的には、
SiGe等の二元系混晶原子層膜およびCSiGeおよびSiGeSn等の三元系原子層膜において、Ag(111)
成長基板の構造安定性および電子状態におよぼす影響を第一原理計算に基づき検討した。図 1は、
SixGeySn1-x-y原子層膜(単原子層)における過剰エネルギーを組成 x および y の関数として示した
三角等高線図である。基板拘束を考慮すると、過剰エネルギーは全体的に自立した場合に比べて
増大する傾向があるものの、Ge0.25Sn0.75(図 1 の●)においては最小値を取り、混和性が高くなる。
これは、Ge0.25Sn0.75

と Ag(111)基板と
の格子不整合度が
約2 %となっている
ことに起因してい
る。従って、基板に
よる格子拘束によ
り混和性が大きく
変化し組成によっ
ては混和性が改善
することが期待で
きる。また、ハイブ
リッド DFT 計算に
より、これら原子層
物質のバンド構造

 

図 1. (a)自立状態および(b)Ag(111)基板の格子拘束を考慮した場合
での SixGeySn1-x-y混晶の単原子層における過剰エネルギー。 
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も計算し、組成に依存して直接遷移型の半導体あるいはグラフェンと同様にディラックコーン
を持つゼロギャップ半導体になり得ることを明らかにした。特に SixGeySn1-x-y においては、
Si0.125Ge0.875 および Si0.25Sn0.75 に近い組成においてグラフェンと同様の電子状態を取り得ること
を見出した。 

 
（２）化合物半導体における原子層物質の形成可能性 

混晶原子層物質の形成可能性に関して、主に化合物半導体を対象とした検討を行い、特に窒化
物半導体(ホウ素を含む BAlN および BGaN 混晶)に注目し、Ag(111)成長基板の構造安定性および
電子状態におよぼす影響を DFT 計算に基づき検討した。そして、Bを除く窒化物半導体において
も、膜厚が小さい場合ではバルク状態では準安定構造であるヘキサゴナル構造が安定となるこ
とが確認された。図 2は、AlN, GaN および InN における凝集エネルギーを膜厚の関数として示
したものである。この図から、膜厚が小さい場合ではバルク状態での結晶構造(ウルツ構造)での
凝集エネルギーに比べて原子層物質の一種と見なせるヘキサゴナル構造の凝集エネルギーが低
くなり、ヘキサゴナル構造が安定となることが解る。また、これらの系においては Ag(111)基板
による影響がなく、15 分子層(ML)以下の膜厚においては原子層物質が形成する。また、Bを含む
混晶原子層物質においては、その混和性が B の組成に依存することも見出した。さらに、他の
III-V 族および II-VI 族化合物半導体に対しても原子層物質の形成可能性を検討し、この場合は
グラフェンや窒化物とは異なる 2層ハニカム(DLHC)構造が形成され得ることを見出した。第 2周
期元素ではグラフェン的な平坦な構造となるものと考えられるものの、SiC においては DLHC 構
造が安定となることから、DLHC 構造の物的起源は単に元素の周期のみでは説明できず、イオン
性も関係するものと考えられる。これら原子層物質の物性予測および特異な電子状態の探索に
関しては、DLHC 構造においてトポロジカル絶縁体と判断され得るバンド構造を持つ物質
(GaAs,InAs,InSb,GaSb)が見出された。 
 
（３）化合物半導体における新奇原子層物質の形成可能性 

窒化物半導体混晶(BAlN および BGaN)に注目して構造安定性およびその膜厚依存性を、原子間
ポテンシャルを用いた大規模計算により検討し、B組成と膜厚の関数とした構造状態図を作成し、
膜厚が薄い場合(4 層以下)におい
ては全 B 組成領域で原子層物質と
してのヘキサゴナル構造が安定と
なり得ることを見出した。また、B
組成の増大に伴いヘキサゴナル構
造が安定となる膜厚が増大するこ
とも明らかにした。さらに、他の
III-V 族および II-VI 族化合物半
導体に対しても原子層物質の形成
可能性を詳細に検討し、全 16 種類
の化合物に対してその安定性を
DFT計算により決定した。全ての材
料において 2 層の膜厚ではハニカ
ム(DLHC)構造[図 3(a)]が安定とな
り、膜厚の増大に伴い 8 員環と 4
員環で構成されるヘケライト構造
[図 3(b)]が安定となることを見出
した。特異な電子状態の探索に関
しては、スピン-軌道相互作用を考
慮した DFT 計算およびハイブリッ
ド DFT 計算を実行し、これまでに

図 2. ウルツ鉱構造(WZ)およびヘキサゴナル構造(Hex)における(a) AlN, (b) GaN および(c) 
InN の凝集エネルギーの膜厚依存性。 

 
図 3. (a) 2 層ハニカム(DLHC)構造および(b)ヘケライト
構造の上面図および断面図。破線領域はユニットセルを
示す。DLHC 構造においては積層順(AbAb/AcAc)も記す。
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提案されている化合物(GaAs, InAs, InSb,GaSb)に加
え図に示す AlSb においてトポロジカル絶縁体と判断
され得るバンド構造を持つことが見出された。デバイ
ス応用を目指した計算として、DLHC 構造の相変化メモ
リへの適用を検討し、DLHC 構造を含む超格子構造の安
定性を決定した。格子不整合度の小さい系においては
超格子が安定となり、その候補として GeTe/AlSb およ
び GeTe/InSb 超格子がその候補となり得ることを見出
した。 
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図 4. スピン-軌道相互作用を考慮
した DFT 計算により得られた DLHC
構造のAlSb (4原子層)でのバンド
構造。 
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