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ビスマス量子薄膜における表面状態による電気伝導†
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Large Surface-state Conductivity in Quantum Bi Films
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In situ microscopic-four-point probe conductivity measurements were performed for ultrathin bismuth (Bi) films
formed on Si(111)-7×7. From the extrapolation of thickness-dependent conductivity and decrease in conductivity
through surface oxidation, we found clear evidence of large surface-state conductivity (s ss∼1.5×10−3 `−1/□ at room
temperature) in ultrathin Bi(001) films. For the thinnest films (∼25 Å), the transport properties are dominated by the
surface states. The temperature dependence of the surface-state conductivity showed a metallic behavior down to 15K.
These results point to the possibility to use these Bi surface states for spintronics device applications utilizing the largely
Rashba spin-split properties.
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1．は じ め に

半金属ビスマス（Bi）は反磁性効果が強く，すべての

金属の中で最も電気抵抗やホール係数が高いなど興味深

い性質を持つ。そのためこれまで固体物理学の歴史の中

で最もよく研究されてきた元素の一つであるといっても

過言ではない。とりわけビスマスが注目されたのはフェ

ルミ波数が小さい（＜0.05 Å−1）ためにフェルミ波長 lF

が大きく（200∼300 Å）なり，量子サイズ効果を観測す

るのに適した系であるという点であった。量子力学で学

習するように膜厚がフェルミ波長と同程度ならば閉じ込

め効果によりバルクバンドは量子化され，波動関数の節

の数（量子数）nで特徴づけられるサブバンドと呼ばれ

る量子井戸状態が形成される。膜厚を変えると量子化条

件が変化し，サブバンドのエネルギー位置が変わる。

Sandomirskiiの計算によれば電気伝導度など物理量を測

定するとエネルギー準位の変化に付随してフェルミ波長

の半分の周期で振動が起こり，30 nm程度まで膜厚を薄

くできれば半金属が半導体になると予言された（半金属

半導体転移）1)。そしてすでに 1960年代から様々な実験

が行われ，この理論の妥当性が検証されたが 40年たっ

た今でもはっきりとした結論は出ていない2)。その理由

の一つは膜質がそれほど良くなかったこと，さらに今ま

での議論はすべてバルクの電子状態しか考慮していなか

ったが実際には表面状態や不純物準位などがあり，その

影響が無視できない点であった。事実ホール係数測定で

はバルクのキャリア濃度に膜厚を掛けた値から予想され

るよりも大きなキャリア濃度が導出された3)。

上記の研究は膜厚（d）がフェルミ波長と同程度

（d∼lF）の場合の話であった。最近 Nagaoらによって

非常に高品質の単結晶 Bi超薄膜がフェルミ波長よりも

一桁小さい膜厚でも形成されることが明らかにされた

（d＞＞lF）4)。我々はこのような超薄膜に注目し，光電

子分光により電子状態測定を行ってきた。Fig. 1（a）に

6.8BL（25 Å）［1BLは（001）方向の厚さの最小単位で

3.94 Å，1.14×1015原子/cm2に相当する］の厚さの Bi

(001）超薄膜のフェルミ準位（EF）近傍における光電子

†第 回表面科学学術講演会（ 年 月 日∼ 月
日）にて発表



強度分布図（フェルミ面）を示した。Fig. 1（b）がこれ

を表面ブリルアンゾーンに模式的に示したものであり，

Γ̄点周りに電子ポケット，Γ̄-M̄方向のホールポケット，

さらに M̄点周りの電子ポケットが存在する。これをバ

ルク Biのフェルミ面を射影した Fig. 1（c）（Γ̄点周りの

ホールポケットおよび M̄点周りの電子ポケット）と比

較してみると明らかなように超薄膜の方がはるかに大き

なフェルミ面を持っている。他の厚さの膜に関してもフ

ェルミ面をマッピングするとほぼ Fig. 1（a）と同じで

あり膜厚依存性は見られなかった。このことからこのフ

ェルミ面はよい金属である表面状態から形成されている

ことがわかる。キャリア濃度を Fig. 1（a）のフェルミ

面の面積から実際に計算すると表面状態キャリア濃度は

約 1013 cm−2と導出される。一方バルクのキャリア濃度

を仮定すると 25 Åの厚さの Bi超薄膜の膜内部のキャリ

ア濃度は∼1011 cm−2であり，二桁も小さい。電気伝導

度はキャリア濃度と移動度に比例し，バルク Biの場合

は移動度が大きく5)
，表面状態の移動度は一般的に小さ

いことが知られているがそれでもキャリア濃度が二桁違

えば表面状態の寄与が大きなものになることが推定され

る。

そこで本研究ではマイクロ四端子法を用いて実際に

Bi超薄膜の電気伝導測定を行い表面状態の寄与を見積

もった。薄膜の電気伝導度の膜厚依存性および酸化によ

る表面破壊前後の膜の電気伝導度の差により表面状態の

二次元電気伝導度は室温で 1.5×10−3 `−1/□と導かれ

た6)。この値はバンド構造から予想される値とも概ね良

い一致を示した。さらに結晶性がいい薄膜の中で最も厚

さが小さい 25 Å程度のものに関してほとんど電流が表

面状態を流れることがわかった。また温度依存性測定で

は表面状態電気伝導が 15 Kまで温度の低下とともに抵

抗が下がるという金属伝導を示した。

2．実 験

実験はすべて真空度が 1×10−10 torr以下の超高真空チ

ャンバー内で行われた。表面状態電気伝導測定には自作

の温度可変マイクロ 4端子電気伝導測定装置を使用して

いる。この装置は反射高速電子回折（RHEED）装置も

備えており，超高真空下でサンプルを作成し in situでマ

イクロ 4プローブにより温度可変（300-15 K）電気伝導

測定が可能である。本研究ではプローブ間隔 20 µmの

ものを使用した。

Si(111）表面を 1250℃でフラッシングにより清浄化

して 7×7表面を作成し，その上に室温でビスマスを蒸

着していくと最初は｛012｝方位を向いた多結晶膜が形

成され，さらに蒸着して膜厚が 25 Å程度になると非常

に高品質な単結晶（001）（六方晶による指数付け）方位

を向いた超薄膜に相変態することが報告されている。さ

らに（001）超薄膜は 380 Kで加熱をすることで平坦性

が増し 1000 Åオーダーの広いドメインになる7)。本研

究ではこのような（001）超薄膜に特に着目して実験を

行った。

3．結 果 と 考 察

3. 1 Bi超薄膜の電気伝導度の膜厚依存性から見積も

られる表面状態電気伝導

Fig. 2（a）に室温で測定された Bi超薄膜の電気抵抗

（R）の膜厚（d）依存性を示す。挿入図は膜厚が大きい

部分の拡大図である。電気抵抗は膜厚が大きくなるにつ

れて小さくなっている。Fig. 2（b）に（a）の電気抵抗

Rから s＝ln 2/pRによって求めた二次元電気伝導度 s

の膜厚依存性を示した。プローブ間隔（20 µm）が膜厚

（d≦156 Å）よりもはるかに大きいので電気伝導は三次

元ではなく二次元であると考えて差し支えない。また膜

厚 dがほぼゼロのときの電気伝導度が 10-6`−1/□と非常

に小さいので基板のシリコンからの寄与もほとんどない

と考えられる。これは Bi-Si界面における相互作用が非

常に弱く，電子が基板まで達しないためである8)。Fig. 2

（b）にはまた Biを Si(111)-7×7表面上に室温で成長さ

せたときの異なるステージも示した（I-IV）。ステージ I

で｛012｝アイランドが形成され始め，IIでそれらがつ

ながり二次元膜になり IIIにおいて｛012｝から（001）
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Fig. 1. (a) The Fermi surface of a 6.8 BL thick Bi(001) film
measured by photoemission spectroscopy. (b) Sche-
matic drawing of the Fermi surface of (a) in the
surface Brilluoin zone. (c) Schematic drawing of the
projection of the Fermi surface of bulk Bi depicted in
the surface Brilluoin zone.



への相変態が開始される。そして IVで（001）膜が完

成し，以後は膜厚が増えていくだけで構造は変わらな

い。注目すべきは 6BLで（001）膜に完全に相変態した

ときに電気伝導が大きく上昇することである。

以下では特に高品質な単結晶 Bi(001）超薄膜が形成

されたステージ IV（d≧6 BL）に着目して解析を進め

る。この相には Fig. 1に示したように大きなフェルミ面

をもつ金属的な表面状態が存在する。単純に電気伝導に

は二つの寄与があると考える：表面状態の寄与（s ss）

と膜内部を流れるキャリアの寄与（s film）である。光電

子分光の測定結果によれば表面状態の電子状態には膜厚

依存性はないので電気伝導も膜厚依存性がないと仮定す

る。以上により膜厚に依存するのは膜内部の寄与であ

り，s（d）＝s ss＋s film（d）と書ける。そして Fig. 2（b）

を注意深く見ると膜厚が 6から 25 BLの部分は実線で

記した放物線でフィッティングできることがわかる。25

BL以上ではこの放物線よりも実際の測定値は小さくな

る。この初期の膜厚の二乗に従った増加は次のように理

解できる。一般的にドルーデモデルによれば電気伝導度

は s＝enmと書ける。ここで eは素電荷，nはキャリア

濃度，そして mは移動度である。今は二次元電気伝導

を考えているので nを n2Dと表すことにし，膜内部の寄

与 s film（d）を考える。するとまず s film（d）において

n2Dはバルク Bi の三次元キャリア濃度 n3Dと膜厚 d の

積，すなわち n2D＝n3D×dと書けキャリア濃度が膜厚に

比例することがわかる。一方 6≦d≦25 BLの低膜厚領

域においては膜内部のキャリアの平均自由行程も膜厚 d

によって決められ，d に比例すると考えることができ

る。このことを模式的に Fig. 3（a）と（b）に示した。

真空/Biと Bi/Siの界面における界面散乱が恐らく支配

的なキャリア散乱であり，膜厚が二倍になると散乱確率

も半分になる。移動度 mは平均自由行程に比例してい

るので，m も d に比例すると考えられる。以上により

n2Dと mの積で表わされる二次元電気伝導 s film（d）は膜

厚 dに対して d2の依存性を持つことがわかる。膜厚が

25 BL以上の膜に対してはもはや界面散乱ではなく膜内

部での電子格子散乱や不純物による散乱が効いてくるの

で移動度が dに比例しなくなり，Fig. 2（b）の放物線か

らずれる。ここから膜内部の格子や不純物散乱による平

均自由行程が 100 Å程度と見積もられる。これはバルク

Biの平均自由行程が非常に長いことを考えると小さい

値である。膜を真空蒸着で作成しているために単結晶の

バルクよりも結晶性が悪いことや，膜のキャリアが表面

状態に散乱していく効果などのためにこのような結果に
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Fig. 2. (a) Measured resistance as a function of the film
thickness. The inset shows the close-up by enlarging
the vertical scale. (b) The two-dimensional conduc-
tivity obtained by s＝ln 2/p R from the data of (a).
The solid line shows the parabolic fit for 6≦d≦25
BL. The horizontal error bars show the uncertainty in
the film thickness, and the vertical error bars
represent the data spread by measuring different parts
of the sample. The numbers I-IV in (b) correspond to
the different stages of Bi growth on Si(111)-7×7
reported in Ref. 4.

Fig. 3. The schematic drawing of carrier flow inside the film
for 6≦d≦25 BL where the scattering is mainly at
the interfaces [(a) and (b)], and that for d≧25 BL
where it is due to phonons and defects (c).



なったと考えられる注1。

最後に電気伝導度の膜厚依存性から表面状態電気伝導

度 s ssを導出する。Fig. 2（b）の放物線を d＝0に外挿し

てもゼロにはならず有限の値が残る。もし膜内部のキャ

リアしかなく表面状態の寄与がなければ d＝0でゼロに

なるはずなのでこの値が表面状態電気伝導を表してお

り，s ss∼1.5×10−3 `−1/□と見積もられる。注目すべき

は非常に膜厚が小さい場合，例えば 6BLくらいでは測

定値と s ssがほとんど同じであり，電流が膜内部よりも

ほとんど表面のみを流れるという状況が実現されている

ということである。

3. 2 Bi超薄膜の表面酸化から見積もられる表面状態

電気伝導

上記膜厚依存性から得られた表面状態電気伝導度の値

が妥当なものかを検証するために，Bi超薄膜の表面を

酸化によって壊したときに測定される電気伝導度がどう

変化するかを調べた。この場合表面状態電気伝導は表面

を破壊する前後の電気伝導度の差から求められる

（s ss＝�Ds�）。

Fig. 4（a）に清浄 Bi(001）表面の RHEEDパターンを

示す。1×1周期とともに菊池パターンが観測され膜の

結晶性が非常に良いことがわかる。酸素を暴露していく

と 104ラングミュア（L）まで暴露して初めて RHEED

パターンに変化が表れた（Fig. 4（b））。第一ラウエゾー

ンのスポットが消えてバックグラウンドの強度が増加し

ているのがわかる。しかし三角で示してあるように第ゼ

ロラウエゾーンのスポットは弱いが残っている。さらに

透過パターンのスポットは見られないので膜全体を壊す

ことなく表面のみを酸化できたと考えられる。RHEED

パターンの特徴は我々が一番多く暴露した 5×105 Lで

も Fig. 4（b）とほぼ同じであった。これらの事実は Bi

が室温では非常に酸化されにくくまた酸化されても表面

1，2層のみに影響があるという過去の報告と一致して

いる9, 10)。

Fig. 4（c）に 6 BLと 30 BLの膜に関して酸素暴露に

よる二次元電気伝導度の変化をプロットした。塗りつぶ

されているのと塗りつぶされていないマーカーは別々の

サンプルに対して行った独立な測定結果を示している。

RHEEDパターンの変化と同様に暴露量が 104 Lを超え

るまでは電気伝導はほとんど影響を受けなかった。それ

以上の暴露により電気伝導は徐々に減り始め 106 Lを超

えると線形な IVカーブを得ることができなくなった。

我々の測定ではプローブが表面と接しているためにまず

電流が表面状態に入り，その後で膜の内部へと広がって

いく。線形な IVカーブがとれなくなったということは

表面が完全に酸化され，表面状態を壊したことによる電

気伝導の減少がそこで飽和したと考えられ，Ref. 10の

報告と一致している。表面の破壊前後における電気伝導

度の差 �Ds�は 6BLの膜において 1.4×10−3 `−1/□，30

BLの膜においては 1.5×10−3 `−1/□であり，これが酸

素暴露実験によって得られた s ssの値である。この値は

Fig. 2（b）から得られた値と一致している。さらに Fig.

4（c）を見ると 6 BLの膜においては表面酸化後には電

気伝導度が 10−4 `−1/□以下になり，暴露前の値に比べ

て無視できるほど小さくなってしまい，電流がほとんど

表面状態のみを流れていることが改めてわかる。

3. 3 バンド構造から予想される室温での電気伝導度

上記二つの実験から Bi(001）表面の室温における表
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Fig. 4. RHEED patterns of a clean Bi(001) surface (a), and
that after 104 L of O2 exposure (b). The triangles in
(b) show the spots at the zeroth Laue zone. (c) The
conductivity change for the 6 and 30 BL thick Bi
films after O2 exposure. The two different symbols
indicate two separate measurements.

注 1 平均自由行程はキャリアの緩和時間 tに比例する。t

は Fermi の黄金律を用いて散乱確率の逆数 1/t＝
6

i, f�EF
�＜f � H � i＞�2と書ける。バルク Bi は EFにおける

状態密度が非常に小さいため可能な遷移の数自体が少
ないので tが非常に長くなる。一方薄膜に関しては表
面状態が大きな状態密度を持つために膜内部のキャリ
アから表面状態への遷移（散乱）が可能になる。これ
により散乱確率が増大し緩和時間が短くなり，平均自
由行程も小さくなると考えられる。



面状態電気伝導度が s ss∼1.5×10−3 `−1/□と見積もられ

た。一方電気伝導度はボルツマン方程式

s ij＝
1
2p2

e2t

�@
vkivkj

�vk�
dkF

を用いて計算することができる。我々は Fig. 1に示した

ように光電子分光により詳細な電子状態測定を行ってお

り，フェルミ準位近傍のバンド分散の傾きからフェルミ

速度を rvF＝
1
�

�E

�k �，フェルミ準位での光電子スペクト

ルのピーク幅から緩和時間 rt＝
�

DE �を導出することが
できる。そのデータをもとにフェルミ面を細かく分割し

各部分においてパラメータを調べ，上式の積分を実行し

実際に電気伝導度を計算した。その結果電気伝導度は

（5.0:2.0)×10−3 `−1/□となり，測定値より若干大きい

が粗い見積もりとしては良い一致を示したと言える。こ

のように今回の測定値は電子状態の観点からもおかしく

ないことが明らかになり，確かに Bi(001）表面の表面

状態電気伝導度を測定することに成功した。特筆すべき

はこの電気伝導度が今までシリコン表面上で測定された

どの表面超構造のものよりも大きいという点である。こ

れはフェルミ面の面積が大きいことや，バンド分散が急

峻なためにフェルミ速度が比較的大きいことが関係して

いる。またバルクの抵抗率を用いると 1BLの Biの電気

伝導度は 3.4×10−4 `−1/□しかないと推定されるが11)
，

測定された s ssはこの 5倍程度であり非常によい金属的

な伝導が実現していることがうかがえる。

3. 4 Bi(001）超薄膜の表面状態電気伝導の温度依

存性

前節までにわかったように（001）相に相変態が起こ

った直後の厚さ 6 BLの Bi超薄膜では電気伝導が表面状

態によって主に担われている。そこで 6 BLの Bi(001）

超薄膜に対して冷却しながら電気抵抗を測り，表面状態

電気伝導度の温度依存性を調べた。実はこの表面に対し

ては 50 K以下で電荷密度波相（CDW）に転移するので

はないかという報告があり12)
，その有無を検証する意味

でも温度依存性を測定することは重要である。その結果

が Fig. 5（a）と（b）に示してある。ばらつきは大きい

が抵抗は全温度領域において温度が下がると小さくな

る。これは電子状態から予想されるように金属伝導の温

度依存性であり，金属絶縁体転移は見られず CDW転移

の可能性は否定される。金属伝導の場合抵抗 Rには温

度依存性を示さない不純物による寄与と電子格子相互作

用による寄与がある（R＝Rimp＋Rphonon）。Rphononは高温に

おいては温度に比例することが知られており，不純物の

寄与である残留抵抗も考慮すると全体の和は温度に対す

る一次関数（R＝aT＋R0）で書ける。Fig. 5（a）と（b）

に直線で書いたのがそのフィッティングの結果であり，

傾きとして 0.047，0.048 `/Kという値が得られた。一

方残留抵抗 R0は（a），（b）それぞれの場合 125，126 `

であった。300 Kから 15 Kまでの間で電子格子相互作

用の寄与による抵抗の減少がせいぜい 30 `程度である

のに対して残留抵抗の値はこの 4倍も大きくなる。これ

は通常の金属と違い表面金属系の特徴であり例えば二次

元自由電子的な表面状態である Si(111)� 7×� 3 表面に

おいても同様の傾向が見られている13)。これは表面上の

ステップやドメイン境界，さらに原子レベルの欠陥など

により不純物の影響の効き方が通常のバルクよりも大き

いためであると思われる14)。

4．お わ り に

このようにマイクロ 4端子を用いた電気伝導測定技術

を用いることで Bi超薄膜表面状態による電気伝導度を

直接測定することに成功した。前述の通り，筆者らは

（スピンおよび）角度分解光電子分光と第一原理計算に

より Bi超薄膜の電子状態およびスピン構造に関して詳

細な研究を行ってきた8, 15∼17)。その結果これまでに議論

してきた表面状態は，強いスピン軌道相互作用と反転対

称性の破れに由来する Rashba効果によってバルクが非

磁性物質であるにもかかわらず表面状態のみがスピン分
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Fig. 5. The temperature dependence of the measured
surface-state resistance (R-T curve) for the 6 BL
thick Bi(001) film. (a) and (b) show two separate
measurements. The solid lines show the result of the
linear fit.



裂をするという興味深い性質を持つことが明らかになっ

た18)。つまりこのスピン分裂した特性を生かして，表面

におけるスピン流あるいはスピン偏極した電流を生成で

きる可能性がある。このような現象はスピントロニクス

の発展とあいまって現在半導体界面の低次元系や金属バ

ルクにおいてスピンホール効果検出などで盛んに研究さ

れている。実は Bi表面をはじめとする表面の Rashba系

は半導体界面に形成される Rashba分裂した二次元自由

電子系に比べてその分裂幅を表す Rashbaパラメータ a

が 1，2桁大きいことが知られている。これはスピン伝

導を調べる上で大きな利点であると予想され近年精力的

に電子状態に関する研究が進められている。さらに最近

では表面におけるスピン流に関する理論計算がなされて

いる19, 20)。それらの報告によれば Rashbaパラメータが

大きいことは同時にスピン緩和が早いということであ

り，aが大きいことは実は諸刃の刃である。単純な自由

電子模型では Rashba効果による実効的磁場によってス

ピンが反転するための距離 LSOは LSO＝(p/a)(�2/2

m*）と書き表せる。これは半導体界面系の場合は典型

的に 1 µmくらいであるが，表面系の場合短ければ 100

Åオーダーまで小さくなってしまう。スピンホール効果

などを検出するには緩和前にスピンの状態を調べる必要

があるのでより微小領域の測定技術が必要になり，簡単

ではない。しかし筆者らが所属する研究グループが培っ

てきたナノメートルスケールでの電気伝導測定技術21)に

磁化状態検出機能を付加することでそのような「表面状

態スピン流」を生成・検出さらに制御できるのではない

かと考えている。またMurakamiらの理論的解析によれ

ば単原子層の Bi膜を作成できれば二次元のトポロジカ

ル絶縁体（量子スピンホール相）が実現し，そのエッジ

状態を利用してこれまでと全く違った新奇なスピン流生

成が期待できると報告されている22)。このように非磁性

物質におけるスピン偏極した表面状態キャリアを利用し

た新たなナノスピンサイエンスの基礎研究が進み，究極

的には新たなスピントロニクスデバイスが開発されるこ

とが期待されている。
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