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研究成果の概要（和文）：種々のグラフェン関連試料において、放射光とフェムト秒レーザーという２種の先端
的光源が持つ優れた特性を駆使した光電子分光実験を行った。SiC上グラフェンでは、特有の偶奇2種の対称性を
持つ鏡像準位の分散を明らかにするとともに、時間分解測定からその寿命を明らかにした。酸素をインターカレ
ートしたp型エピタキシャルグラフェンでは、バッファ層がある系に比べて強く束縛された鏡像準位が存在する
ことと、1層のp型グラフェンの場合にはπ*状態の電子寿命が増大していることを見出した。グラフェン上のBi
(110)超薄膜は６つの面内ドメインを形成して成長することを見出し、高対称線上のバンド分散を決定した。

研究成果の概要（英文）：Photoemission measurements using the characteristic features of synchrotron 
radiation and laser have been performed to study the occupied and un-occupied electronic structure 
of graphene-related materials. Band dispersion with odd and even symmetry to the graphene layer have
 been determined for epitaxial graphene with the thickness of 1, 2 and 3 layers. Temporal electron 
population in pi* state of these graphene has been measured using time-resolved two-photon 
photoemission measurements. Oxygen intercalation causes p-type Dirac bands, strongly bounded image 
potential states and pi* state with longer lifetime. Bi(110) ultra-thin film with six in-plane 
domains have been grown on graphene and band dispersion alongΓX1 and ΓX2.have been determined. 

研究分野： 総合理工
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１．研究開始当初の背景 
１原子層の sp2結合した炭素シートである

グラフェンは、特徴的な２次元バンド分散を
持つことに起因し、特異な電子物性を示す。
さらに、さまざまな原子種を吸着やインター
カレートすることにより、超伝導発現やスピ
ン分裂電子状態形成なども理論的に報告さ
れ、種々のグラフェン関連物質の電子状態を
実験的に解明することが重要である。 
 物質の電子構造を直接決定するためには、
シンクロトロン放射光による高エネルギー
分解能での内殻光電子分光測定や価電子帯
光電子分光測定が有力な実験手法の１つで
ある。加えて、通常の光電子実験のみでは観
測できない非占有状態および励起電子のダ
イナミクスまでを含めた励起状態に対して
の知見は、超短パルスレーザーを用いての 2
光子励起による光電子分光が有効である。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、SiC 上のエピタキシャルグラ
フェンを出発物質として、界面への原子修飾
によりドープ制御した準自立グラフェンや、
平坦性が高く化学的・機械的に安定であるグ
ラフェンを基板として用いてスピン分裂し
た電子状態が期待される重元素の原子層薄
膜を作製し、シンクロトロン放射光とフェム
ト秒レーザーという 2種の先端的光源が持つ
優れた特性を駆使した光電子分光実験を行
う。これにより、グラフェン関連物質につい
て占有電子状態の知見を対応付けながら、非
占有電子状態のバンド分散や、励起電子状態
の緩和ダイナミクスを明らかにする。 
 
３．研究の方法 
(1) 光電子分析装置の高性能化について、広
取り込み角度型の電子レンズ装置の整備と
性能評価、放射光とレーザーの組み合わせ実
験システムの調整、広帯域 2 光子光電子分光
システムの整備を行う。 
(2) 出発物質となるSiC上に作製したnドー
プグラフェンにおける鏡像準位のバンド分
散と電子緩和の解明のため、層数を制御して
SiC 上にエピタキシャルグラフェンを作製し、
放射光およびレーザーでの光電子分光実験
を行う。 
(3) SiC 上グラフェンについて、水素および
酸素により界面修飾を行い、ドープ制御した
準自立的グラフェンを作製し、これらでの占
有バンド分散と、非占有領域での鏡像準位の
分散や、*状態の緩和ダイナミクスを明らか
にする。 
(4) グラフェンを基板として、層数の減少や
電荷移動とともにトポロジカル絶縁体へ転
移することが理論的に報告されている
Bi(110)超薄膜を層数制御して作製し、占有の
バンド分散を明らかにするとともに、非占有
領域でのバンド分散と、緩和ダイナミクスを
明らかにする。 
 

４．研究成果 
(1) 既設の光電子分析システムに、広角度範
囲取り込み型の電子レンズ装置を整備した。
参照用試料を用意し±15°から±3.5°の範
囲で取り込みモードを切り替えながら測定
できることと、金フェルミ端の測定から充分
なエネルギー分解能を達成できていること、
およびSiC上グラフェンのDirac点付近のバ
ンド構造がより高い波数分解能で測定でき
ることを確認した。併せて、レーザー光によ
る 2 光子光電子スペクトルの時間分解測定、
角度分解測定、励起波長依存性測定を高効率
で行えるようにソフトウェアを改良した。 

 

図１．広範囲取り込み角モードで計測したグ
ラファイトのバンド分散． 
 
(2) SiC 上に作製した 1, 2, 3 及び 9 層のグラ
フェンの角度分解 2光子光電子分光実験から、
グラフェンに特有の偶奇 2種の対称性を持つ
鏡像準位のバンド分散を明らかにするとと
もに、時間分解 2 光子光電子分光からその寿
命を実験的に明らかにした。 
 

 
 
図２． SiC 上に作製した 1, 2 および 3 層の
グラフェンにおける鏡像準位のバンド分散． 
 



 

 
図３． SiC 上に作製した 2 および 3 層のグ
ラフェンにおける鏡像準位の緩和ダイナミ
クス． 
 
 
(3) 酸素原子をインターカレートすること
により作製した p型エピタキシャルグラフェ
ンの時間分解･角度分解 2 光子光電子分光に
より、バッファ層がある系に比べて大きな結
合エネルギーを持つ鏡像準位が存在するこ
とと、1 層の p 型グラフェンの場合には*状
態の電子寿命が増大していることから Dirac
点におけるバンドギャップ形成が示唆され
ることを、ディラック点がフェルミ準位付近
に位置する水素原子をインターカレートし
た準自立グラフェンでの結果と比較しなが
ら明らかにした。 
 

 

図４． 界面を酸素原子により修飾した準自
立グラフェンの内殻および価電子帯光電子
スペクトル． 

 

 
図５．界面を酸素原子により修飾した準自立
グラフェンにおける非占有状態の緩和ダイ
ナミクス． 

 
(4) グラフェンを基板とした Bi(110)の超薄
膜に着目し、成長時の基板温度、成長後のア
ニール条件の最適化により、2,4,6 原子層の
超薄膜を作製した。ARPES マッピング , 
LEED 測定および理論計算との比較から、
Bi(110)超薄膜は６つの面内ドメインを形成
していることを明らかにした。ARPES 測定
からは、1BL および 2BL では、それぞれ ΓX1

線上にホールポケットが、3BL では ΓX1線上
の電子ポケットとΓ点周りのホールポケット
が形成されていることわかった。AR2PPE 測
定からは、励起エネルギーに依存して強度分
布が変化する構造がフェルミレベルの上
3.0~4.3eV に観測され、終状態エネルギーが
ほぼ一致する放射光 8.75eV による ARPES
との比較から価電子バンドと鏡像準位間の
共鳴的な２光子励起に起因すると結論した。 
 

 
図６．2,4,6 原子層の Bi(110)超薄膜のフェル
ミ面マッピングとΓX1 線上のバンド分散． 

 



 
図７．2 原子層の Bi(110)超薄膜の占有-非占
有状態間の共鳴的 2 光子励起の模式図と
ARPES および AR2PPES マッピング． 
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