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研究成果の概要（和文）：光電子回折分光法は、光電子や Auger 電子の元素選択性と構造

特 有 の回折模 様 によるサイト選 択 性による原 子 構造 と局 所 電子 状 態 の非破 壊 的 解 析を可

能にする。本研究では、表面の複数種ある原子サイトからの光電子パターンを数学的に分離する方

法を考案し、原子層ごとに分離した光電子パターンで SiC(0001)表面上のグラフェン層やその下の界

面層の構造を解析、原子サイトごとの価電子帯電子状態密度を算出する手法を開発し、InP および

InSb(001)表面について適応、光電子パターンの定量評価で重要なバックグラウンドについて詳細に

研究し、二次電子が再度結晶格子の原子に吸収されて現れる「ネガパターン」の観測と発生機構につ

いて解明した。 
 
研究成果の概要（英文）：Photoelectron diffraction spectroscopy enables non-destructive 
local atomic and electronic structure analysis owing to the element- and site-selectivity of 
photoelectron and its angular distribution. We have developed a method to disentangle 
site-specific photoelectron pattern from different atomic site and studied graphene and its 
interface between SiC substrate by layer resolved photoelectron patterns. Also, we 
developed a method for the density of state analysis at each atomic site and applied to the InP and 
InSb(001) surfaces. Furthermore, we found negative contrast photoelectron diffraction replica in the 
secondary electron pattern and proposed their origin. Understanding of this phenomenon is essential for 
the quantitative analysis of photoelectron diffraction.  
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１．研究開始当初の背景 

表面と固体内部とをつなぐ表層下領域は，例

えば触媒の水素原子吸蔵の場となったり，情報

が行き交う半導体素子の反転層となったりする，

いわば「縁の下の力持ち」のような重要な領域で

ある。従来の表面分析法による表層下の局所構

造・電子状態解析ではスパッタなどによる破壊

的な手法が中心であった。 

我々はこの領域に注目し，その電子状態を非
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破壊的に原子レベルで調べる新たな手段として

光電子回折分光法を開発した。我々はこれまで

光電子放出強度角度分布を広い立体角（1 

steradian）で一括取得できる二次元表示型電子

分析器（DIANA）の開発に携わり、二次元光電

子分光・回折の研究を行ってきた。その過程で

Auger 電子回折と X 線吸収測定を組み合わせ

た回折分光法を考案するに至った。結晶表面か

らの Auger 電子回折には、励起原子から散乱原

子の方向に前方収束ピークと回折リングが現れ、

原子構造解析を可能にする。逆にその強度が

由来する励起原子を特定できる。各サイト特有

の前方収束ピークと回折模様を原子レベルのプ

ローブとして用いることで、各サイトのスペクトル

が得られる。 

 
２．研究の目的 

回折分光法では、表面および表層下の局所電

子構造について原子レベルで非破壊的に調べ

ることができる点に特徴がある。これまで磁性体

薄膜、超伝導体表面、グラファイト、表面超構

造・グラフェンなどに適応し、原子層・局所的な

電子物性を実験的に引き出すことに成功してき

た。本課題では、この手法を III-V 族化合物半

導体表面に適応し、埋もれたヘテロ接合界面や

置換・ドーパント原子の局所原子配列と電子構

造を原子層ごとの解析の実現に向けて手法開

発を進めることを目的とした。 

 
３．研究の方法 

研究は放射光施設 SPring-8 BL25SU に設置

した二次元光電子分光実験ステーションで行っ

た。表示型分析器(DIANA)を用いることにより、

取り込み角±60º で光電子を一度に取り込むこと

ができ,他の光電子検出器が一日がかりで行う測

定を数秒で行うことができるため、特定元素の周

りの情報を簡単に得ることができる。 

光電子回折法を価電子帯の分析に適応する

にあたって、次の解析法を開発した。 

(a) サイト別状態密度分布解析 

周囲の原子配置が違うことより、異なるサイ

トからはそれぞれ特有の光電子パターンが現

れる。これまで回折分光法では前方収束ピー

クから各サイトの情報を抽出していたが、一段

進め、回折パターン全体のデータを用いてサ

イト別の情報を得るアルゴリズムを開発した。 

基底 ai が正規直交系を成す場合、それら

の線形結合で任意のベクトル p を表現すること

ができ、の係数はそれぞれの内積 pai となる。

A  (a1, a2,) とその転置行列 ATを定義

すると、係数は(1,2,)= ATp となる。

基底 aiが直交していない場合、正規化行列

M = AT A を用いることで、次式(1,2,)= 

M-1(ATp)で簡単に係数を決めることがで

きる。 

各サイトの光電子回折パターンを基底とし

て測定データを分解するとそれぞれのサイトの

成分が上述の係数を算出することによって得

られる。 

本研究では、InSb(001)ではアニオンとカチ

オンサイトからの光電子パターンがちょうど 90°

回転した関係にある。内殻の光電子パターン

を用いることで、価電子帯の In と Sb のサイト別

の状態密度分布が測れることを示した。 

(b) 磁気量子数解析 

円偏光軟Ｘ線で内殻準位を励起すると光

の角運動量が放出される電子に受け渡され、

その結果、散乱原子の方向に現れる前方収束

ピークの位置が光の入射軸周りに回転する。

回転角はm*/kr sin2と表される。m*、k は

光電子の角運動量と波数、r は原子間距離、

は入射光と散乱原子の方向との間の角度

である。この「視差角シフト」を用いて原

子配列の立体写真撮影ができるが、逆にこ

の「シフト」の大きさが電子の磁気量子数

m*に依存することから、始状態の磁気量子

数 m を算出することができる。 

これまでグラファイトの価電子帯の解

析に応用し成功していたが、これを III-V 半

導体表面の価電子帯にも適応してみた。 

(c) 方位量子数解析 

光電子放出角度分布には遷移行列要素

の効果が反映される。気相の分子からの光

電子パターンから異方性パラメータを解

析し励起された分子の対称性の情報を引き

出せるが、固体表面からの光電子パターン



 

 

についても同じ解析を適応することができ

る。始状態 s 軌道から p 対称性の終状態の

遷移では強度の極角依存性は sin2に比例す

る。他方、p から d への遷移の場合は 2/3+ 

sin2、また d から f への場合には 1+sin2に

比例する。

内殻光電子パターンの強度角度依存性か

ら方位量子数を実験的に決めることができた。

価電子帯の光電子パターンにこれを応用しバ

ンドを構成する軌道について調べることができ

る。 

 

４．研究成果 

 SPring-8にて、三課題 (2010A1469, 2010 

B1518, 2011A1471)が採択された。また共

同研究者との三課題 (2010A1468, 2010B 

1743, 2011B1583)が採択された。これらのビ

ームタイムを利用し、光電子回折分光法に

よる化合物半導体表面の価電子帯の解析

を軸にいくつかの実験を行い、次に挙げる

成果を得た。 

(a) 6H-SiC(0001)表面の複数種ある原子サイト

からの光電子パターンを、電子の平均自由行

程を考慮することで数学的に分離する方法を

考案、適応に成功した。微傾斜試料を用いるこ

とにより、二種類の表面の片方を優先的に出現

させることができる。本来エネルギー的に同等

の二つの異なるサイトが微傾斜試料表面の場

合、深さ分布に違いが出るためこのような解析

が可能になる【cf. Fig.1雑誌論文４など】。 

(b) この結果を受け、6H-SiC(0001)表面に形成

したSiON膜の構造を詳細に調べた。界面のN

原子層のところで積

層欠陥が起きてい

ることを直接回折パ

ターンから明らかに

することができた【

学会発表６】。 

Fig.1 (a) 

6H-SiC(0001)の断面

図と二種の原子サイト。解析で求めたサイトの

(b) Si 2pおよび(c) C 1sの光電子回折パターン。

それぞれ実測したデータより算出した。 

(c) SiC(0001)表面上のグラフェンの形成過程

について光電子パターを測定し研究した。温

度変化を詳細に調べ、原子層ごとの光電子パ

ターン分離法を応用・発展することでグラフェン

層やその下の界面層からの情報を分離、構造

解析を行った。【学会発表９など】 

(d) InP(001)表面を化学的にS終端することで、

容易に清浄面を得ることに成功、In3d及びP2p

準位及び価電子帯からの光電子パターンを測

定した。運動エネルギー500 eV以上の領域で

は価電子帯の光電子パターンにも光電子回折

の影響が現れるため、どの原子から光電子が

放出されたかが特定できる。内殻の光電子パタ

ーンを線形結合し価電子帯の光電子パターン

にフィットさせることで原子サイトごとの価電子

帯電子状態密度を算出する手法を考案した。 

Fig.2 InSb(001)表面からの光電子回折パ

ターン。中央の明るい点は[111]方向にある

原子による前方収束ピーク。円偏光励起に

よる「視差角シフト」を利用して原子配列の

立体写真が得られる。Inから見たSb(上 )は

Sbから見たIn（下）よりも近いので視差角シ

フトも大きい。 

(e) InSb(001)表面を徐々に加熱し電子線回折

で確認しながら清浄面を得ることに成功、In3d

及びSb3d準位及び価電子帯からの光電子パタ

ーンを測定した(cf. Fig.2)。運動エネルギー500 



 

 

eV以上の領域では価電子帯の光電子パター

ンにも光電子回折の影響が現れるため、どの

原子から光電子が放出されたかが特定できる。

内殻の光電子パターンを線形結合し価電子帯

の光電子パターンにフィットさせることで原子サ

イトごとの価電子帯電子状態密度を算出する

手法を開発しInSbに適応した。軟Ｘ線による価

電子帯の励起断面積が小さいため、測定が困

難であるが、InPの場合と異なり、InとSbの散乱

断面積がほぼ同じため解析は有利である。 ま

たInPおよびInSbの表面・界面パッシベーション

に用いられるSの原子位置について解析するた

め光電子回折を測定した。 

(f) 光電子パターンの定量評価で重要なバック

グラウンドについて詳細に研究した。二次電子

が再度結晶格子の原子に吸収されて現れる「

ネガパターン」を観測し、発生機構について解

明した。J. Phys. Soc. Jpn.に掲載された論文が

Editor’s choiceに選定された。【cf. 下図。雑誌

論文１など】 

 

(g) GaN薄膜成長基板として有力なZrB2(0001)

表面の光電子パターン測定に成功した。表面

に形成されるジルコニア薄膜の構造について

明らかにした。【学会発表２など】 

(h) Graphiteの光電子回折を詳細に解析、面内

の強い散乱による層状物質特有の回折パター

ンについて理解を深めた。ZrB2(0001)表面、及

びZrO2/ZrB2界面の光電子パターンの解析に

大いに役立った。【論文投稿中】 

(i) 当初、化合物半導体人工格子としてGaAs/ 

AlAs, GaAs/GaSbの組み合わせを検討してい

た。実際に研究が始まり、新たな共同研究へと

発展し、現在AlN/SiCの界面の測定・解析を進

めている。 
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