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研究成果の概要（和文）：超高真空中においてエピタキシャル成長したトポロジカル絶縁体超薄膜Bi2Se3にCuをドープ
した試料で表面Ｘ線回折実験を行い、モデルに依存しない直接的な解析法により原子層分解して超薄膜の構造を電子密
度分布として精密に求めた。CuはBi2Se3の5層と５層間のファンデアワールス・ギャップに内挿されていること、及び
そのギャップ間隔はCuのドープ量に応じて変わることを示した。さらに、この超薄膜試料は低温で超伝導を示さないと
いうこれまでの知見を覆す結果を得た。一方、表面Ｘ線回折データの高度な解析法を用いることにより、長年未解決で
あったSi(111)-5×2-Au表面構造を最終決定することにも成功した。

研究成果の概要（英文）：Surface x-ray diffraction is a powerful method of studying the atomic-scale 
structure and morphologies of surfaces and interfaces. We have studied the structure of Cu-doped Bi2Se3 
ultra-thin films and the Si(111)-5x2-Au surface. We could analyze the structures as electron density with 
atomic, or atomic-layer resolution, using highly developed analyzing methods such a holographic method 
and phase retrieval methods.
 We showed Cu is intercalated into van der Waals gaps of Bi2Se3 quintuple layers, and determined the 
dependence of the gap distance on the concentration of Cu as well. Our resistivity measurements at low 
temperatures never showed superconductivity. This result, casting a question on a previous report 
indicating superconductivity, is getting a consensus.
 We also determined the surface structure of Si(111)-5x2-Au, that has been in dispute for a long time of 
about a half-century.

研究分野：回折物理・表面物理

キーワード： 表面界面構造　Ｘ線回折　トポロジカル絶縁体　位相問題　ホログラフィ　反復位相回復　電子密度分
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１．研究開始当初の背景 
 近年、トポロジカル絶縁体が注目されてい
る。トポロジカル絶縁体とはバルクは絶縁体
であるが表面（エッジ）は金属（ギャップレ
ス）状態である物質であり、Bi2Se3、Bi2Te3
などが典型的な物質である。この表面の金属
状態は外部からの揺籃に対して安定である
ことから、量子コンピューター、スピントロ
ニクスなどへの応用が期待されおり、盛んに
研究がなされている。最近、Bi2Se3に Cuを
ドープすると４Ｋ以下の低温で超伝導にな
るという報告[1]に我々は注目した。Cu が
Bi2Se3 結晶内のどのような位置に入り込む
か、また Bi2Se3 自身がどうような格子変形
をうけるかを、表面Ｘ線回折法を用いて調べ
ることにより超伝導を発現する機構を解明
できると考えた。 
 表面Ｘ線回折法は、表面・界面・薄膜構造
の解析に有効なＸ線回折法で、我々はこれま
でその開発研究に携わり表面Ｘ線回折法の
有効性を示してきた。一般に、Ｘ線回折によ
り構造を決定する際には、「位相問題」を避
けて通ることはできない。これは、観測され
るデータは散乱Ｘ線波の強度であり、波とし
ての振幅は分かっても位相情報は消えてし
まうという問題であるが、もし、何らかの方
法で位相を求める（回復する）ことができれ
ば、Ｘ線回折強度データから、構造モデルを
仮定することなくモデルフリーに「直接」的
に、散乱体の構造を決定することができる。 
 ３次元周期性のあるバルク結晶の場合に
は、「直接法」と呼ばれる方法が確立されて
おり、専門外の者でもＸ線回折強度測定から
結晶構造を解析できるようになっている。と
ころが、基板結晶上にエピタキシャル成長し
た薄膜やその表面界面のように、２次元周期
しかない場合には、直接法に対応するものが
これまで無かった。我々は、ホログラフィの
手法で薄膜や表面界面の構造（原子配列）を
「直接」的に決定することに成功し、続いて、
その原子配列を初期構造として、近年Ｘ線散
乱の分野で発達した「反復位相回復法」によ
り構造、即ち電子密度を最適化する方法を開
発した。その結果、薄膜および表面界面を原
子、あるいは原子層単位で電子密度分布とし
て解析できるようになった[2,3]。 
 
２．研究の目的 
 Bi2Se3は層状結晶であり、Se-Bi-Se-Bi-Se
の 5層(QL: Quintuple Layer)単位で積層構
造をとり、QL 間はファンデアワールス力で
結合している。Cu をドープすると低温４Ｋ
以下で超伝導を示すという報告があり、Cu
は QLと QL間のファンデアワールス・ギャ
ップに内挿していると予想されるが、実験的
に確かめるのが困難でありこれまで調べら
れていない。本研究では、Cu のドープ量(x)
を変えながら CuxBi2Se3 超薄膜を原子層に
分解して電子密度分布として精密解析する
ことにより、Se-Bi-Se-Bi-Seの 5層の各原子

層がどのような間隔に変化するか、および
Cu がどのような位置を占めるかを調べるこ
とにより、超伝導を発現する機構を構造の面
から理解することを目的としている。 
 このような解析を行うにはこれまで開発
してきた表面Ｘ線回折法をさらに進展させ
る必要がある。回折強度データの解析には光
学のホログラフィの原理と反復位相回復法
を利用するが、その適用可能な実例を蓄積す
ることにより解析法をさらに高度に進展さ
せる。 
 
３．研究の方法 
 表面Ｘ線回折法の実験では、高強度のＸ線
が必要であり、測定には放射光Ｘ線をもちい
る。本研究では、超高真空中で超薄膜試料を
作製し、試料を超高真空中に保持したままＸ
線回折実験を行う必要がある。初年度は、こ
のようなことが実現可能な超高真空装置を
設計製作する。薄膜試料作製用の超高真空チ
ャンバーおよび切り離し移送可能な小型超
高真空チャンバーから構成されるようにし、
小型超高真空チャンバーは、放射光で利用さ
れている標準的な大型回折計に搭載できる
ように設計製作する。 
 表面Ｘ線回折法で得られたデータは光学
におけるホログラフィの原理を利用するこ
とにより直接的に構造を求める。この方法で
は、基板結晶など構造が分かっている部分で
散乱されたＸ線波を参照波とみなし、構造が
未知の表面界面・薄膜などで散乱さるＸ線波
を物体波とみなすと、実験で得られるＸ線回
折強度データはホログラムとみなすことが
できる。従って、実験で観測されるＸ線強度
データに適当な数学的処理を施すことによ
り、未知の構造を直接的に求めることができ
る。このようにして求めた構造をさらに精密
化するために、近年発達してきた反復位相回
復法を実施することにより最終的に電子密
度分布として表面界面・薄膜などの構造を精
密決定する。この方法の適用範囲をさらに拡
張する。 
 
４．研究成果 
（1）Cu ドープ Bi2Se3[3] 
 トポロジカル絶縁体 Bi2Se3 に Cuをドープ
した結晶は 4K 以下の低温で超伝導転移する
ことが知られており、トポロジカル超伝導体
の候補物質として注目されている。我々は超
高真空中で Si(111)上に 6QL 成長させた
CuxBi2Se3 薄膜（x＝0〜0.23）について、表
面Ｘ線回折実験を行った。 
 図１(a)は鏡面反射（00 ロッド）の回折強
度曲線である。縦軸は振幅の絶対値、横軸は
Cu をドープしていないバルク Bi2Se3 の逆格
子を単位としている。Δｌ＝３おきに現れる
Bi2Se3 の Bragg ピークとその間に 4 つのサ
ブピークが見られ、基本構造は 6層の Bi2Se3
であることが分かる。l＝33 の Bragg ピーク
を注視すると、x の増加に従ってピーク位置



が小さくなっており Cu の添加によって格子
が z方向（表面垂直方向）に伸びることを定
性的に示している。図 1(b)は、このデータに
ホログラフ法および反復位相回復法を適用
して最終的に得られた電子密度プロファイ
ルである。各ピークは原子層を示し、6 つの
Bi2Se3層と、界面層にSi(111)√３×√３−Bi
原子層が再生されていることが分かる。各ピ
ークをガウス関数でフィッティングするこ
とで、ピーク位置から原子層位置、半値幅か
ら構造ゆらぎ（熱振動と構造不均一性によ
る）、積分値から原子数が得られる。なお、
Cu は密度が希薄であるため明瞭に現れない。
また、表面付近の電子数の減少は表面ラフネ
スを反映している。図１(c)は各原子層間隔
である。点線は無ドープ試料（x＝0）におけ
る平均値である。z1 と z2（左側の構造モデ
ル中に定義）は無ドープ試料の値とほぼ一致
するが、z3 が Cu ドープによって広がってお
り、Cu が Bi2Se3 層間に内挿していることが
分かった。この結論は Cu の K 吸収端に X 線
エネルギーを合わせた測定からも支持され
ている。この薄膜の電子輸送特性を調べたと
ころ、0.8K まで超伝導転移しないことが明ら
かになっており、内挿構造が超伝導の起源で
あるという従来説[1]に疑義が投じられた。
この提案は最近の高品質バルク試料を使っ
た報告から支持されている[4]。 

 
（2）Si(111)-5x2-Au[5] 
 Si(111)-5x2-Au 表面は半導体上の 1 次元
金属の典型例として 1969 年に報告されて以
来多くの研究が行われてきたが未解決であ
った。我々は、超高真空中におけるその場観
察の表面Ｘ線回折実験を行った。微小角入射
Ｘ線回折法で 37 個の非整数次反射の測定を
行い、さらに複数の逆格子ロッドについて結
晶トランケーションロッド(CTR: Crystal 
Truncation Rod)散乱の測定を行った。 
 図 2(b)は微小角入射Ｘ線回折法で得られ
た回折強度データから計算したPatterson図
である。強度の強いピーク A〜D より、図 2(a)
に示す AuーAu原子間ベクトル A〜D が得られ
るので、Au の原子配列が決定される。一方、
Patterson 図からは原子番号が小さくＸ線散
乱の寄与が少ない Si の原子配列を直接読み
取ることは困難である。このため、先に決定
した Au の原子配列を参照構造としてホログ
ラフ法を適用することにより図2(c)の Si 原
子配列を示す像が求めることに成功した。Au
の原子配列と合わせると図 2(a)に示す面内
構造となり、第一原理計算から提案されてい
た有力モデル[6]と一致した。表面垂直方向
の原子位置はCTR散乱データを最小二乗フィ
ットすること得られた。 
 

  
 以上のように、我々の開発したホログラフ
法と反復位相回復法を駆使して、表面界面薄
膜構造を精密に電子密度分布として解析す
ることに成功した。さらに、非常に大きな単
位格子をもつ長周期構造 Si(111)-√21×√
21-(Au+Ag)の解析にも取り組み一定の成果
を得た。 
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