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研究成果の概要（和文）： 
 固体表面に局在した低次元電子状態を対象に、表面原子および電子状態の知識を基礎として、
電子と原子の動き方を調べる研究を行った。新たに創製した１次元的なナノ構造をもつ表面系
では、それらの電子状態分布と電子運動量の緩和時間に一軸性の異方性があることをみいだし
た。表面電子系が局所的にエネルギーを受け取り、そのエネルギーが表面原子系に移り、その
振動を引き起こし、最終的に表面原子移動に至ることを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 

We have studied dynamics of the atoms and electrons of low-dimensional systems 
localized at solid surface on the basis of the knowledge of their atomic and electronic 
structures. Uniaxial anisotropy is found in the distribution of electronic states and 
the relaxation of electron momentum for newly-fabricated surface systems with 
one-dimensional and nanometer-scale structures. Motion of atoms at surface is induced 
by electron energy injected to the surface electronic states through the energy transfer 
from kinetic energy of the electrons to surface vibration energy of the lattice systems.  
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１．研究開始当初の背景 

価電子励起電子状態およびそのエネルギ
ー緩和とそれに伴う表面原子移動過程は、半
導体表面や金属表面において多くの研究が
行われ、電子励起機構と電子系から格子系へ
のエネルギー移動に関する理解が深まって
きた。しかし、基底状態の電子状態や原子構
造研究と比較すると、実験が困難なため定量

的な議論が不十分であった。 
研究代表者のグループは連携研究者と協

力し、フェムト秒パルスレーザーの高次高調
波発生による真空紫外・軟 X線を用いた表面
研究用の時間分解角度分解・内殻二光子光電
子分光法を開発していた。この手法を用いる
と波数空間での電子状態緩和過程を調べる
ことができる状況であった。 
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また、代表者のグループは、表面状態電子
のダイナミクスを実空間でミクロに調べる
新しい手法の一つとして、走査トンネル顕微
鏡（STM）から固体表面に電子やホールを局
所的に注入し、その後の表面原子構造変化率
を測定することにより、電子励起の格子振動
への緩和を調べる方法を開発していた。 

そこで、異種原子が吸着したゲルマニウム
（Ge）表面に特色ある低次元金属系を実現し
て電子状態を調べ、それを基礎として STM を
用いた電子および原子ダイナミクスを調べ
る研究を計画した。半導体表面では、注目す
る表面金属電子状態がバルク結晶のバンド
ギャップ内にあるために、表面のみの電子状
態を選択的に測定できるという利点がある。 
これに加えて、新たな研究として、研究分

担者と共同して傾斜シリコンカーバイド
（SiC）基板上に成長したナノグラフェンの
成長と電子状態の研究を始めていた。そこで、
線形な分散を持つグラフェンの電子状態と
その電子ダイナミクスの研究を発展させる
ことを計画した。また、同時期に、スピン偏
極した線形な分散をもつ表面金属状態があ
るトポロジカル絶縁体の研究を研究協力者
とともに始めていた。この系も、本研究で行
うこととした。 
 
２．研究の目的 

本研究は、半導体・絶縁体基板表面に形成
した低次元金属電子系の電子状態の知識を
基礎として、そこでの原子および電子ダイナ
ミクスを明らかにしようとするものである。
特に、特色のある表面系としていくつかの試
料を選び、以下を目的とした。（１）傾斜 SiC
基板上に欠陥が極めて少ない単層グラフェ
ンを作製する方法を開発し、その価電子ディ
ラックバンドとナノ構造の関係および非占
有電子状態の電子ダイナミクスを明らかに
する。（２）異元素が吸着した Ge 表面の金属
電子状態を調べ、そこに STM 探針からキャリ
アを注入し、その結果として生じる表面のナ
ノ構造の変化を調べ、表面電子および原子ダ
イナミクスを明らかにする。（３）スピン偏
極した表面電子状態とそのダイナミクスを
明らかにする。 

 
３．研究の方法 
（１）二光子時間分解角度分解・内殻光電

子分光実験手法の開発とその利用 
この時間分解角度分解・内殻光電子分光装

置は、連携研究者とともに開発を進めた。チ
タンサファイアフェムト秒パルスレーザー
の 2倍波を希ガスに照射することにより、最
大 60eV のエネルギー、パルス幅 40 fsec 程
度の高調波を発生させる。この光をプローブ
光、2倍波をポンプ光とする時間分解角度分
解光電子分光装置の改良性能向上を行った。

これは、グラフェンディラック電子の非占有
電子状態のダイナミクスの研究に用いた。 
 
（２）極低温 STM 
極低温 STMを用いた局所キャリア注入電子

励起よる高分解能原子移動観察手法を改良
した。本装置を用いて表面観察を行い、試料
の原子構造やナノ構造とそれらの時間変化
やキャリア注入による変化を調べた。また、
走査トンネル分光、表面定在波観察、表面準
粒子干渉測定を行い、占有、非占有電子状態
の分散関係や局所電子状態密度を測定した。 
 
（３）角度分解光電子分光 
研究室の角度分解光電子分光(ARPES)装置

を改良して使用し、また、必要に応じて物質
構造研究所フォトンファクトリーの ARPES装
置を用いて、価電子状態を調べた。 
 
（４）エピタキシャルグラフェン 
定量的なグラフェン電子状態解明には、高

品質のグラフェン試料を作製する必要があ
る。そのために、ガス雰囲気中の熱分解と分
子線エピタキシー(MBE)を用いた。作製した
試料の評価には、ラマン分光、電子回折、原
子間力顕微鏡、STM、ARPES、Ｘ線光電子分光
（XPS）を用いた。 
 
（５）ゲルマニウム表面 
ゲルマニウム（001）および（111）基板を

清浄化した後、スズ、シリコンおよび金を蒸
着した表面を用いた。スズとシリコンは室温
基板に、金は基板を 400℃に加熱した状態で
蒸着した。 
（６）トポロジカル絶縁体 
研究協力者から単結晶試料の提供を受け、

それを、超高真空中でへき開して、そのまま、
ARPES 測定、STM 観察と準粒子干渉測定を行
った。 
 

４．研究成果 
（１）グラフェン作製 
グラフェンの作製基板としては、 [1-100]

と[11-20]方向に傾斜した SiC(0001)基板(シ
リコン面)を用いた。熱分解法では、基板ア
ニールの温度と時間、アニール中のガス雰囲
気を最適化することにより、100nm 四方に点
欠陥がないグラフェンを作製することがで
きた。傾斜基板を用いることで欠陥が極めて
少ないグラフェンが成長できる機構として、
グラフェンが基板ステップ付近から成長す
ることを明らかにした。また、MBE グラフェ
ンでは、成長時の基板温度と炭素蒸着速度を
最適化することによりテラスに点欠陥の少
ないグラフェンの作製に成功している。しか
し、基板ステップ近傍には炭素微粒子が存在
し、熱分解と同じ品質のグラフェンはまだで



 

 

きていない。 
 熱分解法では、テラス上とともにステップ
の上にもグラフェンが成長する。図１は、そ
のＳＴＭ像を 3次元表示したものである。テ
ラスの上にもステップ部にもグラフェンの
蜂の巣状の格子が認められる。この系のテラ
ス上では、平坦基板上のグラフェンと同じよ
うに、基板とグラフェンの界面には６√３×
６√３超構造を持つ界面層が存在する。この
ため、グラフェンにも同じ超周期の凹凸がで
きる。また、異なるテラス上のグラフェンは、
ステップ上の曲率をもったグラフェンで連
続的につながっている。 

図１ [1-100]と[11-20]方向に傾斜した
SiC(0001)基板上に成長したグラフェンのＳ
ＴＭ像。 
 
 このように傾斜面に高品質の熱分解単層
グラフェンを作製できるのは、本研究グルー
プだけである。そして、独自のナノ構造をも
つ高品質グラフェン研究は、他にはみあたら
ない。また、欠陥の少ない MBE グラフェンを
作製できるのも本研究グループだけである。 
 
（２）ナノ構造グラフェンの電子状態 
 熱分解によって作製したナノ構造グラフ
ェンの電子状態を ARPES によって研究した。
このグラフェン系では、πおよびπ＊バンド
のグラフェン電子は、曲率をもつ部分で運動
量を変化させる散乱を受ける。この基板では、
ステップは一方向にそろっているので、グラ
フェンが曲率をもつ方向はそろっている。そ
のために、光電子スペクトルの線幅は、異方
性をもつ。図２(a,b)には、測定された 2 方
向のＫ点でのバンド構造を示した。バンド形
状に異方性はないが、図２(c)のようにフェ
ルミエネルギー付近の線幅は異方性があり、
電子散乱時間は曲率あるグラフェンを電子
が通る方向が短いことがわかる。一方、結合
エネルギー0.4eV 付近では、テラスの電子は
曲率のある部分に来る前に散乱されてしま
う。 
 曲率を持つグラフェンと平坦なグラフェ
ンが交互に並んでいる系では、バンド構造に

も異方性が期待できる。これは、図 3のよう
に観測された。8度オフ基板上(図 3(c,d))で
は、基板傾斜方向に 2箇所のＫ点付近のフェ
ルミ面が伸びている。 

図２ (a,b)4 度オフ基板のステップに平行
方向(a)と 60 度回転した方向(b)の K 点付近
のバンド構造。(c,d) フェルミエネルギー付
近(c)と結合エネルギー0.4eV 付近(d)の線幅。 

 
図３ 4(a,b)および 8(c,d)度オフ基板上の
グラフェンのフェルミ面マッピング。ｘ軸が
基板傾斜方向に平行である。 
 
 この系のＫ点付近の非占有電子状態の寿
命を 2光子時間分解角度分解光電子分光によ
って測定した。ポンプ光は 3eV、プローブ光
は 21eV を用いた。フェルミエネルギー直上
の電子の寿命は 0.1ps 程度であり、これはＫ
点付近のグラフェン電子系が強く光学フォ
ノンと結合していることが原因であると考
えられる。 
 半導体基板上の高品質のグラフェンでか
つナノ構造を持つ試料を用いた電子状態研
究は、世界的にみても他にない。金属基板上
のグラフェンでは、3 回対称のナノ構造をも
つグラフェンが作製でき、国外で研究が行わ
れている。しかし、電子散乱時間の異方性や
一軸性異方性の結果は、金属表面では実現さ
れていない。また、グラフェン電子系のダイ
ナミクスの研究は、主として国外で可視光・
赤外レーザーを用いた光学的手法によって



 

 

行われてきた。我々の結果は、電子状態を直
接観察している点で優れている。真空紫外レ
ーザー光を用いた光電子分光の実験は、欧米
の 2，3 の研究機関でも始まっており、競争
となっている。 
 
（３）Ge(001)表面の電子格子相互作用によ
る振動寿命 
 最初に、Ge(001)清浄表面観察中のホール
注入による探針直下の局所構造変化率を測
定して、電子励起による表面 Ge ダイマー振
動励起を調べた。その結果、表面 Ge ダイマ
ーのπ状態とバックボンドσ状態にホール
を注入すると、構造が変化することがわかっ
た。一方、研究協力者と協力して理論計算を
行い、図４に示した二つのダイマー振動モー
ドがこの二つの表面電子状態と強く結合し
ていることを明らかにした。実験結果と理論
の解析を用いて、探針からの局所ホール注入
によってこの二つのモードの振動が励起さ
れ、Ge ダイマーの傾きが変化すると結論した。 

 
図４ Ge(001)表面のπとσ電子状態に強く
結合した二つの表面振動モード。 
 
 次に、この表面に少量のシリコンまたはス
ズを蒸着した試料を用いて、これらとゲルマ
ニウムでできているヘテロダイマーについ
てホール注入による構造変化率を測定した。
Sn-Ge ダイマーの振動励起頻度は、Ge-Ge ダ
イマーに比べて小さく、Si-Ge ダイマーでは
頻度が大きいことを明らかにした。 
 これまでの研究では、ひとつの電子あるい
はホールの注入によって、構造変化が生じる
一電子過程を観察していた。電子ダイナミク
スとしては、複数のキャリア注入が同時に関
与する多電子励起過程も重要である。本系に
おいてもこのような過程が、キャリア注入時
の電流を増加させることによって実際に生
じることを明らかにした。特に、この過程の
結果できた局所表面超構造が、一電子過程の
結果できた構造とは異なることがわかった。
また、これにより、表面ダイマーの振動励起
状態の寿命を議論した。 

本研究に類似した電子励起による表面原
子移動や振動励起に関する研究は、国内外で
吸着分子を使って行われている。この場合は、
振動励起が分子に局在しているのに対して、
本系の振動は 2次元的に広がっている点に特
徴がある。広がった低次元電子系と 2次元的
な格子振動との相互作用を議論した研究は
他にはない。 

（４）金吸着 Ge 表面 
 金吸着 Ge(001)面では、一次元的な原子構
造をもつにもかかわらず、異方的な二次元金
属的な電子構造となることを明らかにした。
図５はそのＳＴＭ像である。表面は一次元鎖
が並んでいる。この一次元鎖は原子サイズで
ジグザク構造をしており、鎖方向に結晶格子
間隔の 8倍の超周期がある。そして、このジ
グザク構造の一部は、室温の STM 観察中に動
くことがある。しかし、隣り合う鎖構造の間
は 1nm 近くの深さがあり、原子配列が STM で
は観察できない。そのために、詳細な原子構
造はまだわかっていない。 

図５ 金吸着 Ge(001)面のＳＴＭ像。バイア
ス電圧は – 1.0 V (a) と 0.2 V (b)であり、
図の一辺は 27 nm。 
 
 傾斜表面を利用することにより、一次元鎖
が基板全体にわたって 1方向にそろっている
試料を作製することに成功した。これを用い
た ARPES による電子状態測定を行った。その
結果を図６に示す。この結果から、一次元鎖
状になっている方向には電子バンドの分散
が小さく、それと垂直方向に分散が大きいこ
とが明らかにした。興味深いことは、この金
属状態のフェルミ面が一次元鎖と垂直方向
に一次元的になっていることである。 

 
図６ 金吸着微傾斜 Ge(001)面の金属表面状
態のバンドマッピング(a-c)とバンドモデル
(d)。バンドマッピング図は図中の結合エネ
ルギーでの光電子強度。赤い部分ほど光電子
強度が大きい。 



 

 

 金吸着 Ge(111)√3x√3 面では、最初に、
電子的なバンドとホール的なバンドの二つ
の表面金属バンドがあり、この二つのバンド
のフェルミ面は六角形であることを、ARPES
測定により明らかにした。また、研究協力者
と共同でバンド構造を理論的に調べ、電子的
なバンドは表面の金原子トライマーを起源
とし、ホール的なバンドは表面のゲルマニウ
ム原子を起源としていることがわかった。さ
らに、どちらのバンドもスピン偏極した二つ
のバンドに分裂していること、スピン向きは
単純なラシュバ分裂のように表面垂直方向
ではなく、表面構造とスピン軌道相互作用を
正確に取り入れることによって初めて理解
できることも明らかにした。 
 次に、この表面の電子的バンドが、表面に
余剰にある金原子によって、選択的に電子ド
ープされることを明らかにした。この表面電
子バンド構造は、バンド計算の結果と定性的
には一致している。しかし、ARPES の結果に
よれば、表面に蒸着した金原子密度が平均 1
原子層（1ML）を越えると表面の電子的バン
ドの底が選択的に深くなり、他のバンドのエ
ネルギー変化は小さい。STM による表面観察
によれば、金原子密度が平均 1MLを越えると、
三角形のナノ構造が増える。図７は、その様
子を示す STM 像である。したがって、この三
角形ナノ構造が表面金原子起原の電子的バ
ンドを選択的にドープしていると結論した。 

図７ 金の平均膜厚が 0.7ML (a)と 1.3ML (b)
の表面の 80Ｋにおける STM 像。(a)では、左
側に清浄表面がみえており、√3x√3 面には、
明るい 3 角形と丸いクラスターがある。(b)
では、明るい 3角形のみがあり、その密度は
(a)よりも大きい。 
 
 金の平均膜厚が 1 ML 以下の時、この表面
の室温のＳＴＭ像には、たくさんのノイズ信
号が観察される。これは、表面を動く原子が
存在することを意味している。特に、室温で
は、観察されるクラスター密度は小さい。ま
た、クラスターと三角形ナノ構造の移動が観
察された。このことから、室温ではクラスタ
ーを形成している原子が多数動いており、さ
らに三角形ナノ構造を形成する原子も動い
ていることがわかった。一方、８０Ｋでは、
通常の１ｎＡ以下のトンネル電流で STM観察
するとクラスターと三角形のナノ構造も移
動しなかった。室温で安定な構造は、理論計

算や回折測定から決められた金トライマー
からなる規則原子構造である。平均の金蒸着
量が 1ML を超えるとクラスターがなくなり、
三角形ナノ構造が増えることから、室温で移
動する余分な原子のうち、三角形のナノ構造
を形成するものが表面電子バンドのドーピ
ングに寄与していると結論した。 
 どちらの表面も欧米の研究者が同時期に
研究を行っていて世界的に注目を浴びてい
た系である。金吸着 Ge(001)面では、ドイツ
と米国の研究者が共同で、彼らの不十分な実
験結果に基づき表面鎖構造に平行に強い分
散をもつ一次元電子系であるという誤った
結果を主張していた。我々が行ったバイアス
電圧に依存した高分解能のＳＴＭ像、電子回
折パターン、傾斜面上で表面鎖構造が一方向
に揃った試料での ARPESバンドマッピング測
定などにより、上記のように彼らの主張が誤
りであることを明確にした。また、金吸着
Ge(111)面では、我々が発見した 2 つの金属
バンドの存在やそのスピン軌道相互作用に
よる分裂などは、ドイツのグループによって
確認された。室温で動く原子、クラスター、
三角形ナノ構造、電子ドーピングに関する研
究は、他では行われていない。これらの系は、
スピン偏極している金属的なバンドを有す
る数少ない系のひとつである。さらに、傾斜
基板を使って一次元性を付加するなどの手
法で、低次元電子系の物理を深める研究への
発展させている。 
 
（５）トポロジカル絶縁体表面状態 
 研究協力者と共同で、合金組成ｘが異なる
トポロジカル絶縁体 BixSb1-x の表面状態を
ARPES と STM を用いた準粒子干渉で調べた。
ARPES では占有電子状態のバンド分散を精度
よく決めた。また、スピン分解光電子分光に
より、スピン偏極バンドのスピン向きを決定
し、占有バンドの帰属を決定した。準粒子干
渉では、非占有状態のバンド分散も測定でき
るので、5 本あるスピン偏極金属バンドがど
のように接続されているかを明らかにした。
同じ手法を用いて、試料の組成変化に応じて、
トポロジカル分類の異なる表面状態間の遷
移も観察した。さらに、この表面バンド構造
の温度依存性を測定し、５Ｋと１３０Ｋで、
バンドエネルギーが変化することをみいだ
した。 
 国内外の複数のグループがトポロジカル
絶縁体表面状態の研究を行っている。その中
で、BixSb1-xにおける上記の表面状態は、本研
究によって、初めて明らかになった。最近も
新しいトポロジカル絶縁体が発見され、それ
らと通常の物質との界面の性質が理論的に
解析されている。本研究で用いた実験手法を
適用し、新しいトポロジカル絶縁体表面状態
の研究を発展させることができる。 
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