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研究成果の概要（和文）：本研究は表面近傍の新奇な電子物性を解明するため、表面の超構造を正確に決定し、
同一試料表面に於いて角度分解光電子分光(ARPES)で電子状態を明らかにするための実験手法の高度化と本手法
を用いた試料表面の解明を目的とした。
酸化チタンの清浄表面計測手法の開発に伴い表面超構造がadmolecularモデルで記述されることを突き止めた。
ZnO表面では表面近傍の結晶性が発光特性を大きく変化させることを明らかにした。さらに、トポロジカル絶縁
体表面では強固と考えられていた表面状態を表面超構造によって変えられることを示した。

研究成果の概要（英文）：This study aims to elucidate the novel electronic properties in the vicinity
 of surfaces by accurately determining the surface superstructure and using an advanced experimental
 technique, angle-resolved photoemission spectroscopy (ARPES), to clarify the electronic states on 
the same sample surface.
Through the development of a measurement technique for the clean surface of titanium oxide, it was 
discovered that the surface superstructure can be described by the admolecular model. It was 
revealed that the crystallinity in the vicinity of the ZnO surface significantly modulate its 
luminescent characteristics. Furthermore, on the surface of topological insulators, it was 
demonstrated that the surface electronic states, which were believed to be robust, can be modified 
by the surface superstructure.

研究分野： 物性物理

キーワード： 表面超構造　電子構造　酸化物　全反射高速陽電子線回折　光電子分光
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ナノ微細化技術の発展に伴い、試料表面が電子物性へ与える影響についてへの理解がますます重要になりつつあ
る。酸化物試料は電子デバイス応用だけでなく、発光デバイスや光触媒としても応用される。トポロジカル絶縁
体試料は、原子構造に起因した電子状態への理解が必須となる。
本研究では酸化物試料やトポロジカル絶縁体試料に於いて、表面超構造や表面近傍の結晶性が電子物性を大きく
変えることを示した。本研究で得られた知見は表面を利用した高速・低消費電力素子や発光素子開発を加速する
と期待される。加えて、20年以上議論の別れているアナターゼ型酸化チタンに於ける表面超構造の決定に重要な
役割を果たした。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 近年の目覚ましい薄膜作製技術と単結晶表面清浄化技術の発展に伴い、結晶表面近傍に発現
する特異な電子状態および、これらに起因した電子物性に大きな注目が集まっている。角度分解
光電子分光法(ARPES)はこれら表面近傍の電子状態を直接計測する非常に強力な手法として用
いられ、バルクの結晶構造から予想される表面状態や表面近傍に於ける電子状態の観測に成功
してきた。一方、表面近傍の原子構造(表面超構造)が電子状態、そして表面近傍の構造や電子状
態が電子物性へ及ぼす影響は理解されていない点が多い。一因として、表面超構造を考慮しなく
てもARPES で得られる電子状態をある程度説明できたことや、そもそも表面超構造を実験的に
決定することが難しく、構造まで考慮した深い解析が困難であったことが挙げられる。しかしな
がら、実際には表面超構造・表面近傍の結晶性が表面に形成される２次元金属状態や表面近傍の
電子物性に強い影響を及ぼし、バルクの結晶構造からは予想できない電子状態の発現が活発に
報告されている。こうした理由のため、表面近傍に於いては表面超構造や結晶性を考慮した電子
状態や機能の解明が望まれる。 
 
２．研究の目的 
 表面近傍に於ける原子構造と電子状態、電子物性の対応を関係づけることを困難にする要因
の一つとして、表面の結晶構造が外部因子により簡単に変質してしまう点が挙げられる。例えば
表面近傍の電子状態は結晶作成時の加熱温度や搬送時の水吸着、大気中での結晶劣化、さらには
結晶中の不純物濃度に敏感に依存する。そのため、ある結晶表面に於いて表面近傍の原子構造が
電子物性に及ぼす影響を明らかにするためには、同一手法で作製した試料表面に於ける電子状
態や原子配置、電子物性の計測が期待される。そこで本研究では、結晶表面近傍の電子状態や物
性を解明するため、同一試料表面で表面超構造と電子構造を決定し、その電子状態・電子物性を
明らかにすることを目的として研究を実施した。 
 
３．研究の方法 
 本研究では表面原子構造と電子状態、電子物性を明らかにするため主に、トポロジカル絶縁体
表面の電子状態の解明と表面酸素欠陥及び電子
構造に起因した発光スペクトル解明、データ駆
動科学的手法を取り入れた TiO2(4 × 1)表面超
構造解析の３つの観点で研究を実施した。以下
にそれぞれの研究手法の詳細を示す。 
 
表面原子構造に起因したトポロジカル絶縁体表
面の電子状態の解明 
 トポロジカル絶縁体とはバルクは絶縁体であ
るが表面のみに特異な電子スピン構造を有する
金属的なバンド構造(トポロジカル表面状態)が
現れる物質であり[1]、次世代のスピントロニク
ス電子材料として注目されている。トポロジカ
ル絶縁体の一種である六硼化サマリウム(SmB6)
は希土類のサマリウム Sm を含んだ化合物の一
種で、室温付近では通常の金属であるが、低温
では半導体になり、トポロジカル近藤絶縁体と
呼ばれている[2-4]。このトポロジカル絶縁体表
面の数原子層にバルクの結晶構造と異なる表面
超構造を形成させ、その構造に起因した電子構
造をARPES で計測した。 
 SmB6単結晶試料はフローティングゾーン法
で作製した。SmB6の表面を対称性の高い正方形
の結晶面[(001)方位]からわずかに傾けて研磨し
て[図１(a)]、超高真空中で清浄化することで新
たな表面超構造を作製した。清浄化に於いては
アルゴンスパッタと 1400 K での高温加熱を繰
り返すことで SmB6(001)清浄面を得た。そのま
ま超高真空下で搬送し、清浄表面における表面
超構造と電子状態の計測を行なった。表面超構
造は低速電子線回折法(LEED)で決定した。一
方、表面に於ける電子状態はフランスの放射光

 
図 1 (a)本研究で使用した SmB6の原子構造
と測定で使用した微傾斜面。(b) LEED測定
で得られた電子線回折パターン。実線と破線
の丸印で囲まれた回折スポットでは強度が
異なる。(c)ARPES 測定で得られた表面電子
状態のフェルミ面[5]。 



 

 

実験施設 SOLEIL の CASSIOPÉE ビームラインに設置された ARPES 実験装置を用いて計測し
た。ARPES 装置に於けるエネルギー分解能は 15 meV程度であり、フェルミ準位は試料に取り
付けられた Ta 箔を用いて決定した。主な ARPES 測定は十分トポロジカル近藤絶縁体領域にな
っていると考えられる 13 K で実施した。 
 
表面酸素欠陥及び電子構造に起因した発光スペクトル解析 
 酸化物半導体を用いた発光材料の高機能化には電子と正孔のキャリアダイナミクスの詳細な
理解が重要となる。特に酸化亜鉛(ZnO)は化学的に安定な透明酸化物半導体であり、直接遷移型
のギャップを有することから、高効率光応答デバイスとして期待されている。ZnO にバンドギ
ャップを超えたエネルギーを有する光を照射することで励起された電子と正孔による励起子が
形成される。良質なZnO結晶に於いては、この励起子が再結合する過程でバンドギャップ程度
のエネルギー(～3.3 eV)を有する光が放出される。こうした ZnO の発光に関して、発光スペク
トルや発光の緩和時間が表面近傍の電子状態に影響されるという報告がある[6]。しかし、その
メカニズムはよくわかっていない。発光材料としての高機能化には表面電子構造が励起子ダイ
ナミクスへ及ぼす影響についての解明が欠かせない。励起子の再結合時に放出される発光スペ
クトルの時間変化を調べることで励起子のダイナミクスを間接的に計測することができる。 
 そこで本研究ではZnOの表面の電子構造に起因した光物性を解明するため、表面近傍の電子
構造を光電子分光測定で明らかにした ZnO 単結晶[7]に於ける発光スペクトルの時間発展を計
測した。本実験ではレーザーを用いて価電子帯の電子を伝導帯へ励起することで電子と正孔の
対からなる励起子を生成し、その励起子消滅過程に於ける発光スペクトルの時間変化を計測す
ることで発光現象の解明を行った。励起光としてZnOのバンドギャップを超えるエネルギーを
有するチタンサファイアレーザーの第三高調波(波長:290 nm, 4.28 eV)を用いた。時間分解発光
スペクトルの計測には、励起レーザーと同期させたストリークカメラユニットを用いた。レーザ
ー強度は 1.7 mJ/cm2/pulse に設定した。実験に於けるエネルギー分解能と時間分解能はそれぞ
れ 92 meVと 30 ps である。また、単結晶中の電子ドープ量をHall 測定で見積もっている。全
ての実験は室温で行った。 
 
データ駆動科学的手法を取り入れたTiO2(4 × 1)表面超構造解析 
 アナターゼ型酸化チタン(a-TiO2)は光触媒材料として知られるが、近年の ARPES 研究に於い
て特異な多体間相互作用が働く金属状態の形成が報告されており、電子材料の候補物質として
も注目を集めている。a-TiO2(001)の清浄面に於いては、4 × 1の周期を有する表面超構造が形成
されることが知られており、ARPES 測定に於いて、この4 × 1の周期に起因した 2次元電子状態
の発現も報告されている。そのため、4 × 1表面超構造に起因した 2 次元金属の変異という新奇
低次元電子物性発現の場として期待されている。しかしながら、4 × 1超周期の表面超構造モデ
ルに於いては幾つかの原子構造モデルが提唱されており確立されていない。そのため、4 × 1の
周期を有する表面超構造の確定が重要となる。 
 そこで高精度で表面超構造を決定可能な全反射高速陽電子回折(TRHEPD)を用いて a-TiO2表
面を計測した。TRHEPD 測定は表面で陽電子が全反射する性質を利用して、従来の表面超構造
決定手法を大きく上回る表面感度で原子位置座標を決定可能である。試料は既に表面の電子構
造を調べている高品質な a-TiO2薄膜を用いた。表面の清浄化は超高真空下で高温加熱すること
で行い、反射高速電子線回折測定でシャープな4 × 1の周期パターンが観測されることを確認し
た。そのまま超高真空下で搬送し室温でTRHEPD測定を行った。 
 
 
４．研究成果 
(1) 表面原子構造に起因したトポロジカル絶縁体表面の電子状態の解明 
 正方形の結晶面[(001)方位]からわずかに傾けた微傾斜面の清浄面で計測した LEED 回折パタ
ーンでは、(001)方位で計測していれば等価となるはずのスポット強度に明暗が生じた[図1(b)]。
このことは微傾斜面を反映して４回回転対称性が破れていることを示している。この表面に於
いて、ARPES 測定で得た表面電子状態のフェルミ面を図 1(c)に示す。斜め 1方向のみだけ明る
いフェルミ面を有する表面状態が観測された。これまでに報告されている表面状態は全て結晶
構造の対称性を反映して90°の回転対称性を有するものだけであったが、本試料に於いては180°
の回転対称性のみを有している。このことは表面超構造がトポロジカル表面状態へ影響を与え
ることを示している。 
 上記結果は、従来はトポロジカル表面状態はバルクの結晶構造を反映しており強固であると
考えられていたが、実際には超構造を含む表面原子構造の影響を強く受けて柔軟に変化するこ
とを示している。詳細な計算により、本結果は過去の理論的な考察とも矛盾しないことがわかっ
た。本成果は表面原子構造を制御することで柔軟に表面状態を制御できることを示しており、表
面状態を利用した高速・低消費電力素子、及び量子コンピューターへの情報伝達への応用が期待
される。 
 



 

 

(2) 表面酸素欠陥及び電子構造に起因した発光スペクトル解析 
 図 2(a)に自由励起子(FX)生
成直後のZnO発光強度の時間
変化を示す。10~100 ps 程度
で発光強度が減衰しており、
発光エネルギーに依存して緩
和の時間変化が異なることが
分かった。どの発光エネルギ
ーに於いても、早い緩和(緩和
時間~20 ps)と遅い緩和(緩和
時間~80 ps)の２種の緩和時間
を含む緩和モデルで時間変化
をよく記述できることが確認
された。より詳細な解析を行
うため、図 2(b)に示すように、
早い緩和と遅い緩和間で発光
スペクトルを分離した結果、
両者でスペクトル形状が大き
く異なることが分かった。LO
フォノンの多励起モデル(図 3)
を用いてスペクトル解析を行
うと、早い緩和の発光の方が
FX-格子相互作用が強いこと
が明らかになった。このことは不純物濃度
が高い場所からの発光であることを示唆
している。さらに、遅い緩和では FX直接
再結合による発光強度が大きく抑制され
ていることが明らかになった。図 3に示し
た ZnO 結晶内での FX 発光の再吸収を考
慮すると、遅い緩和は結晶内部、早い緩和
は結晶表面近傍からの発光であると考え
られる。本研究で用いた ZnO 結晶は表面
極近傍に酸素欠陥や不純物が高濃度で存
在する。そのため、早い緩和の発光スペク
トルでは(I)FX-格子相互作用が強く、(II)FX
発光の相対強度が強いという点に於いて
表面近傍の欠陥もしくは不純物に起因し
た発光であることを示している。以上の研
究成果は、適切な表面処理を行うことで発
光素子としての性能(発光の緩和時間やス
ペクトル形状)を制御可能であることを示
しており、本研究で得られた知見は発光素
子の高機能化に繋がると考えられる。 
 
 (3) 表面酸素欠陥及び電子構造に起因し
た発光スペクトル解析 
 図 4 に a-TiO2(001)表面で計測した
TRHEPDロッキング曲線を示す。本計測
結果に加えて、第一原理計算と汎用構造
解析ソフトウェア2DMAT [9]を駆使する
ことで4 × 1表面超構造を探索した。その
結果、エネルギー的にも R 因子的にも赤
線で示した admolecule モデルが最適で
あることを示した。本成果は従来の電子
線回折実験に加えて、TRHEPD実験に於
いても admolecule モデルが有力である
ことを裏付け、20年以上議論が分かれて
いるアナターゼ型酸化チタンに於ける
4 × 1表面超構造の決定に重要な役割を果
たした。 
 

 
図 2 (a)ZnO の時間分解発光スペクトルの発光エネルギー依
存性と(b)フィッテイングで求めた早い緩和(上)と遅い緩和
(下)の発光スペクトル[8]。FX直接再結合による発光を実線、
LOフォノンの多励起を伴う発光[nLO: n は自然数)]を点線で
示す。 

 
図 3 FX-LOフォノンの多励起モデル。 

 
図 4 アナターゼ型酸化チタン表面で計測した
TRHEPD ロッキング曲線と構造解析結果。AM、
MF、AMRはそれぞれ admoleculeモデル、 micro 
facet モデル、add and missing row モデルを示
す。 
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