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研究成果の概要（和文）：物質の物理的性質（物性）は、物質内での原子構造と電子状態によって決定される。
本研究の目的は、物質の原子構造と電子状態を共に観測可能な、従来にない実験手法を開発することであった。
これを実現するため、高いエネルギー分解能を持つ、阻止電場型分析器と呼ばれるディスプレイ型の光電子分析
器を新たに開発し、原子構造の観測実験と電子状態の観測実験を一つの分析器で行うことに成功した。物性の新
たな研究手法としての活用が期待できる。

研究成果の概要（英文）：Physical properties of materials are determined by atomic structures and 
electronic structures in the materials. This study aimed to develop a new experimental method for 
simultaneously observing the atomic and electronic structures of a material. For this aim, we 
developed a high-energy-resolution display-type photoelectron analyzer called a retarding field 
analyzer. As a result, we succeeded in performing an experiment for observing electronic and atomic 
structures using the same analyzer. We expect that this new method will be used for materials 
science.

研究分野： 放射光軟X線分光

キーワード： 光電子ホロブラフィー　角度分解光電子分光　電子状態解析　局所構造解析

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
従来の研究では、物質の性質を担う原子構造と電子状態は別々の環境で、異なる実験手法で調べられてきた。し
かしながら、例えばグラフェンなどのように次世代のエレクトロニクス産業を担うと期待される新しい材料の多
くは、原子構造と電子状態を共に同じ環境で観察することが求められている。しかし、従来はそれを可能にする
実験手法がなかった。今回の研究で実現した、原子構造と電子状態を共に観測可能な実験手法により、次世代の
産業を担う材料開発が加速すると期待される。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

従来の物性研究では、構造と電子状態は別々の手法（例えば X 線回折と光電子分光）で観測
するのが常套手段であった。バルク材料の物性研究では、このような研究スタイルは一定の整合
性を保ってきた。しかし、本研究の開始当初、物性科学は従来のスタイルでは研究が難しい物質
群に直面していた。例えば、グラフェン等に代表される単層物質である。グラフェンの発見に端
を発し、シリセンやジャーマニン、あるいは単層黒リン等の単層材料が次世代エレクトロニクス
を担う電子材料として活発に研究され始めていた。これらの物性は基板との相互作用の影響を
受けるため、統一的な物性の理解のためには単層物質と基板との複合構造を明らかにし、かつ、
構造を観測した“その場”で電子状態を観測することが求められていた。 
 
２．研究の目的 

本研究の目的は、物質の構造と電子状態の同時測定を可能にする実験手法を開発し、前述の状
況にブレークスルーをもたらすことであった。 
 
３．研究の方法 

上記の目的を達成するために我々が目指した方法は、光電子分光において構造と電子状態を
観測するための二つの異なる手法を融合することであった。また、それを可能にする、従来にな
い高分解能ディスプレイ型分析器の開発を放射光施設 SPring-8 で進めた。この装置が実現すれ
ば、試料上で放射光が照射されている場所の、同じ空間領域での構造と電子状態の直接比較が可
能になる。光電子は、構造と電子状態の情報を提供するプローブである。構造を観測する手法は、
光電子ホログラフィー（PEH：photoelectron holography）[1]である。物質中のある原子から放
出される光電子の球面波は、周囲の原子によって散乱され、そこからさらに球面波が発生する。
これらの干渉による光電子の放出強度角度分布（光電子ホログラム）を解析によって実空間に戻
し、三次元原子配列像を得るのが PEH である。一方、電子状態（価電子帯のバンド構造）を観測
する手法は角度分解光電子分光（ARPES：angle-resolved photoemission spectroscopy）として
知られている。PEH と ARPES は、どちらも光電子の放出角度分布を測定するため、実験的にはほ
ぼ同じことを行う。異なる点は、PED では内殻からの電子を検出するのに対し、ARPES では価電
子帯からの電子を検出することである。しかし実際には、PEH と ARPES の実験が同時に行われる
ことはない。この主な理由は、現在の光電子角度分布の測定法では時間がかかりすぎ、両方の測
定を行うのが現実的ではないからである。現在の測定法では、微小な取り込み立体角を持つ静電
半球型分析器に対して試料の角度を走査して角度分布を測定する。静電半球型分析器を用いる
理由は、エネルギー分解能が高いからである。特に ARPES に高いエネルギー分解能が求められる
が、この条件を満たすのは現在のところ静電半球型分析器しかない。この問題は、光電子角度分
布を一度に観測することができ、かつ、高いエネルギー分解能を持つディスプレイ型分析器が出
現すれば、直ちに解決する。本研究で我々が開発を目指したのは、そのような分析器である。 

 既にいくつかのタイプのディスプレイ型分
析器が提案されているが、PEH と ARPES の両者
に適用可能な分析器は我々の知る限り存在し
ない。いずれも、エネルギー分解能あるいは光
電子の取込角度が不足するなどの問題がある。
我々が開発のベースとして採用したのは、図１
に示す阻止電場型分析器（RFA：retarding field 
analyzer）である。RFA は低速電子線回折（LEED）
によく用いられている分析器であるが、従来の
RFA はエネルギー分解能 E/ΔE（ここで E は電
子の運動エネルギー）が 100 程度と低いため、
光電子分光には用いられていない。しかし、
我々はRFAがディスプレイ型である点に着目し
た。また、RFA の性能研究が盛んに行われたのは 1960～70 年代であるため、最新の計算シミュ
レーションによって再評価すれば、高分解能化の方法が見つかる可能性があると考えた。既に
我々は、科研費挑戦的萌芽研究（2016 年度）において、シミュレーションに基づいて球面グリ
ッドの間隔を最適化したRFAにより、E/ΔE=1100を達成していた[2]。このエネルギー分解能は、
PEH には利用できる値であるが、ARPES にとっては十分とは言えない。そこで我々は、さらにエ
ネルギー分解能を高める方法のシミュレーションから研究を開始した。 
 
４．研究成果 

RFA のエネルギー分解能を予測するため、電子軌道計算によるシミュレーションを行った。こ
のシミュレーションは、研究分担者の松下（奈良先端大教授）が行った。電子軌道計算には、電
子が進行する空間における３次元の電位計算が必要になる。RFA では、エネルギー分解能に寄与

 

図１ RFA の概略図 



する電子は、図１に示す中段グリッド（阻止グリッド）において大幅に減速される（運動エネル
ギーがゼロに近づく）ため、阻止グリッド近傍の電位を特に詳細に計算する必要がある。そこで
我々は、阻止グリッド近傍の電位を１μm精度で計算した。様々な阻止グリッドで計算した結果、
ある厚みの金属ドームに多数の円筒穴を開けたグリッド（以下、円筒穴グリッドと呼ぶ）を用い
ることにより、10,000 を超える高いエネルギー分解能が
予測された。例えば、100μm 厚のドームにφ60μm の穴
を開けた場合、E/ΔE=14,500 が予想された[2]。前述の挑
戦的萌芽研究で開発した RFA の阻止グリッドにはワイヤ
ーメッシュを用いたが、その 10 倍以上のエネルギー分解
能である。そこで本研究では、円筒穴グリッドを用いた
高分解能 RFA の開発を進めた。 

前述のような仕様の円筒穴グリッドを、我々が必要と
する±50°以上の光電子取込角（図１の水色部分の角度）
で製作することは容易ではない。このグリッド製作は、
研究分担者の水野（早稲田大学教授）が進めた。機械加
工による方法からナノインプリントの技術を応用した方
法、あるいは 3D プリンターを利用する方法まで様々な方
法を検討し、試験製作を繰り返した。3D プリンターは将
来的には有望な方法と考えられるが、10cm 近くの大きさ
の半球ドームという比較的大きな物体を印刷することが
でき、かつその中に微小な円筒穴を作り込める解像度を
持つプリンターは、我々の調査ではまだ存在しないよう
であった。そのような中、研究期間の後半において、化
学的加工と機械加工を組み合わせた方法による製作の目
途が立ち始めた。製作例を図 2 に示す。±52°の角度範
囲に渡ってφ50μm の円筒穴が 70μm の間隔で開けられ
ており、穴の総数は約 80万個に及ぶ。部分的に穴が貫通
していない領域があるため引き続き改善が必要である
が、完成は目前の段階まで来ている。この円筒穴グリッ
ドを用いた RFA の評価結果は後半で報告する。 

円筒穴グリッドの開発を進める一方、SPring-8 の軟 X
線ビームライン BL25SU において、RFA を備えた実験ステ
ーションを構築した（図 3）。科研費挑戦的萌芽研究（2016
年度）では RFA の評価測定のみを目的とした簡易装置を
用いたが、新たに構築したのは、基板上でのグラフ
ェン等の原子層の生成といった試料準備を行うた
めの真空槽も備えた実験ステーションである。
2020 年 6 月現在、本実験ステーションは共同利用
に提供されている。本研究における円筒穴グリッ
ドの RFA の評価実験は、この実験ステーションで
行った。 

まず、RFA のエネルギー分解能を評価するため、
金の 4f内殻光電子スペクトルを測定した。図 4(b)
に、本研究で製作した図 2 の円筒穴グリッドを組
み込んだ RFA を用いて測定した光電子スペクトル
を示す。励起光のエネルギーは 700eV である。比較
のため、科研費挑戦的萌芽研究（2016 年度）で製
作したワイヤーメッシュの RFA で測定した結果を
図 4(a)に示す。図 4(a)のワイヤーメッシュの RFA
のエネルギー分解能は E/ΔE=1100 であったが、図
4(b)のスペクトルでは光電子ピークの幅が明らか
に細くなっており、分解能が向上していることが
わかる。解析の結果、図 4(b)の円筒穴グリッドの
RFA の E/ΔE は約 2000 であることがわかった。こ
の分解能の場合、BL25SU の下限の光エネルギーで
ある 120eV の放射光を用いると、約 60meV のエネ
ルギー分解能で ARPES を行うことが可能となる。
これは、電子状態の議論にとって許容できるレベ
ルのエネルギー分解能と言える。また、BL25SU が
カバーする光エネルギー範囲（0.12～2keV）の中で

 

図２ 製作した円筒穴グリッド 

 
図３ SPring-8 BL25SU の RFA 実験
ステーション 

 

図４ 金の 4f 内殻光電子スペクトルの測
定結果。(a)ワイヤーメッシュの RFA で測
定。(b)本研究で製作した円筒穴グリッドの
RFA で測定。 
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も下限付近の光を用いることにより表面敏感性が高まるため、基板の表面に存在するグラフェ
ン等の原子層の測定に有利となる。 

製作した円筒穴グリッドの RFA が PEH に適用可能か
どうかを評価するため、MoS2単結晶を試料に用いて PEH
のテスト測定を行った。我々は、ワイヤーメッシュの
RFA では明瞭な光電子ホログラムが観測できることを
確認していたが[2]、円筒穴グリッドではワイヤーメッ
シュと比較して電子の透過率が減少するため、光電子ホ
ログラムが観測できるかどうかを確認する必要があっ
た。まず、図 5(a)に、ワイヤーメッシュの RFA で測定
した Mo 4p 内殻の光電子ホログラムを示す。用いた励
起光のエネルギーは 700eV で、RFA で検出した光電子の
運動エネルギーは 664±5eV であった。前述のように原
子層の ARPES では表面敏感性が求められるが、基板との
複合構造も解析する PEH では、このように比較的高い
運動エネルギーが適している。トータルの測定時間は約
12 分であった。図 5(a)からわかるように、明瞭な光電
子ホログラムが観測されている。ここで、光電子の取込
角は±49°である。次に、同じ測定時間で、円筒穴グリ
ッドの RFA を用いて測定した結果を図 5(b)に示す。図
5(a)と遜色のない明瞭さで光電子ホログラムが観測で
きていることがわかる。図 5(b)に見られるリング状の
影は、前述の円筒穴が貫通していない領域である。リン
グ状の影はあるものの、図 5(a)と同じ光電子取込角が
確保できていることから、円筒穴のグリッドが±49°以
上の範囲に渡って製作できていることがわかる。以上の
結果から、円筒穴グリッドが PEH に利用できることが
わかった。 

本研究の目標は、PEH と ARPES を同じ分析器で行うこ
とであった。そこで、円筒穴グリッドを組み込んだ RFA
を用いて ARPES のテスト測定を行った。用いた試料は、
PEH の測定と同じく MoS2 単結晶である。励起光のエネ
ルギーは 150eV に設定した。この場合、前述の金の光
電子スペクトルの結果から、RFA のエネルギー分解能
（ΔE）は約 70meV と期待される。光のエネルギー分解
能は 30meV に設定したため、光電子分光の全エネルギ
ー分解能は約 76meV ということになる。図 6 に、円筒
穴グリッドの RFA で測定した MoS2の価電子帯バンド構
造の等エネルギー面マッピングの測定例を示す。フェ
ルミ準位から2.6eVの結合エネルギーにおける±50meV
のエネルギー幅の強度を積分したものである。図 6 か
らわかるように、明瞭なバンド構造が、いくつものブリ
ルアンゾーンに渡って観測できている。約 76meV のエ
ネルギー分解能は十分とは言い難いが、少なくとも電
子状態の議論に最低限必要なレベルのエネルギー分解能での ARPES が RFA で可能であることが
確認できた。 

以上のように、我々は本研究の目標であった PEH と ARPES を行うことが可能なディスプレイ
型分析器の開発に成功した。円筒穴グリッドの開発では、±50°以上の球面全体に渡る穴加工を
行った後に、いかに球面形状を保つかが最大の課題であったが、この課題はクリアーすることが
できた。残念ながら今回の研究期間内で製作した円筒穴グリッドには穴が貫通していない領域
（リング状の影）があったため、SPring-8 の共同利用に提供できるまでには至らなかったが、
今後、製作プロセスを改善することにより、全範囲に渡ったグリッド製作が可能になると考えて
いる。一方、RFA のエネルギー分解能に関しては、実験で得られた値は E/ΔE～2000 であるのに
対し、理論的な予測値は 10,000 を超えている[2]。この原因については、一つには球面グリッド
電極の表面ポテンシャルが、表面汚染などの要因で不均一であることが考えられる。前述のよう
に、RFA では阻止グリッドの近傍で光電子が大幅に減速される。そのような低速の電子が阻止グ
リッドの表面ポテンシャルの影響を受けることは容易に想像できる。実際、我々が本研究で調査
したところ、グリッド表面に金蒸着を行うことによりエネルギー分解能が改善する傾向が見ら
れた。しかしながら真空蒸着の場合、グリッドの円筒穴の内壁までを均一にコーティングするこ
とはできない。今後、コーティング方法の開発が必要になると考えている。二つ目に考えられる

 
図５ MoS2 の Mo 4p 内殻光電子ホロ
グラムの測定結果。(a) ワイヤーメッ
シュの RFA で測定。(b)本研究で製作
した円筒穴グリッドの RFA で測定。 

 
図６ MoS2 の ARPES 測定の結果。本
研究で製作した円筒穴グリッドの RFA
を用いた。 



原因は、分析器内での磁場の存在である。阻止グリッド近傍で減速された電子は、微弱な磁場で
あってもその軌道が容易に影響を受け、エネルギー分解能が低下すると考えられる。今後、磁場
シールドを強化するなどの対策が必要と考えている。 

上記のように改善すべき点はまだ多くあるが、それらを丁寧に解決していくことにより、高分
解能 RFA は近い将来、確実に実用化できると我々は考えている。本研究により、構造と電子状態
の測定が RFA という一つの分析器で可能であることを実証できた意義は大きい。今後も引き続
き開発を続け、物性研究の新たな手法として形にしたい。 
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