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1. 目的 

シリセンなどの 14 族元素の単原子層材料(Xene, X=Si, Ge, Sn)は、新規デバイス材料として研究

が行われている。これらの材料は大気中で不安定なため、合成手法の開発が課題である。層状材

料 CaSi2 へのフッ素(F)拡散により、単原子層の積層構造が層変態し、二原子層シリセン(BLSi)構

造を合成できる[1]。STEM 観察、および、第一原理計算を用いて反応機構を解明する。 

2. 方法 

F を拡散させた CaSi2Fx について STEM 観察を行い、F 密度に対する相変態の様子を調べた。密

度汎関数理論(DFT)とクラスタ展開を用いて、CaSi2、および、BLSi 構造の格子間位置に F を配置

した CaSi2Fx (x=0.0–1.0) についてエネルギーを評価した。  

3. 結果 

Fig.1 に示したとおり、CaSi2Fx は x=0.6–1.0 において相変態を起こし、BLSi 構造が安定となっ

た[2]。これは、電気陰性度の高い F の拡散により母相の Si の電荷バランスが崩れて、より共有結

合的な BLSi 構造が安定になるためである。また、低フッ素密度における F の凝集が示唆された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

 

Fig. 1. Mechanism of monolayer (MLSi) to bilayer silicene transformation in CaSi2 due to fluorine 

diffusion.  
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