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二ホウ化ジルコニウム(ZrB2)清浄面の電子状態を調べるため、2 次元表示型球面鏡分析器(DIANA)
を用いて直線偏光による 2 次元光電子分光法(2D-PES)にて ZrB2 の価電子帯分散測定を行った。その

結果、ZrB2 価電子帯の 2 次元のバンド分散の等エネルギー断面パターンを得ることに成功した。パ

ターンには、直線偏光励起による遷移行列要素の影響が現れており、各バンドを構成する原子軌道

について議論できるデータを得ることができた。 
 
  To investigate the electronic state of Zirconium diboride (ZrB2) (0001) clean surface, we measured 
two-dimensional photoelectron intensity angular distribution (PIAD) patterns by a display-type spherical 
mirror energy analyzer (DIANA). We have obtained two-dimensional constant energy surface of ZrB2. In 
these patterns, we can see the transition matrix effect by linearly-polarized light, which enables us to discuss 
the atomic orbitals consisting of each band.   
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背景と研究目的： ZrB2 は、高融点、高電気

伝導率、高耐食性という性質を持ち、航空宇

宙材料などに用いられている。そして、その

面内格子定数の整合性から GaN の基板とし

ても期待されている。また、同様の結晶構造

を持つ遷移金属二ホウ化物の MgB2 は新規な

高温超伝導体として注目されているが、ZrB2

は高温超伝導体ではないので、これらの電子

状態の違いを理解することも高温超伝導体を

理解する上で重要である。このように、応用

的にも基礎学問的にも重要な ZrB2 の表面電

子構造については、ARUPS (angle-resolved 
ultraviolet photoelectron spectroscopy)を用いて

研究されているが、十分に明らかになってい

ない．そこで、本研究では、立命館大学 SR
センターの軟 X 線ビームライン BL-7 の直線

偏光と独自の 2 次元表示型球面鏡分析器

(DIANA)[1] を組み合わせて 2 次元光電子分

光 測 定 (two-dimensional photoelectron 
spectroscopy: 2D-PES)[2] を行い、試料の価電

子帯からの光電子放出角度分布(PIAD)から原

子軌道解析を行うことを目的とする。この

2D-PES による価電子帯 PIAD には、光電子放

出過程での様々な情報が含まれている。特に、

始状態の価電子帯の分散を形成する原子軌道

それぞれが励起されて得られる原子軌道由来

角度分布の ADAO (Angular distribution from 
atomic orbital)は、各原子軌道からの遷移行列

要素そのものであり、バンド分散の断面に、

この ADAO をかけたものが PIAD である。そ

のため、直線偏光で PIAD を測定し、パター

ンに非対称性が見られれば、その非対称性か

らバンドを構成する原子軌道の解析が可能と

なる。 
実験： 2次元光電子分光法の測定は、立命

館大学SRセンター BL-7[3] にて行った。 
 ZrB2(0001)の試料は、Ta製のサンプルホル

ダーに取り付け、測定槽に超高真空でつなが

れている試料準備槽にて試料表面の清浄化を

行った。まず、電子衝撃加熱にて1000℃で30
分ほど加熱を行って試料の脱ガスをした後、

～1×10-6 Pa下で1500℃のフラッシュアニー

ルを数回行った。試料組成の確認は、オージ

ェ電子分光法を用いて行った。また、表面原
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子構造の確認は、低速電子線回折法

(low-energy electron diffraction: LEED)により

行った。試料の清浄化ができたことを確認し、

測定槽へ試料を移動させた。2D-PESの測定は

測定槽で室温にて超高真空～1×10-8 Pa下で

行った。励起光のエネルギーは40 eVであり、

水平面内で直線偏光している。なお、全エネ

ルギー分解能は400 meV、角度分解能は約1˚
である。  
 
結果および考察： Fig. 1 は ZrB2(0001)の角

度積分型スペクトルである。また、Fig.2 
(a)-(h) は、ZrB2(0001)の価電子帯における光

電子放出角度分布(PIADs)であり、励起光を試

料に垂直に入射させて得られたものである。

図中の正六角形は ZrB2 の第 1 Brillouin zone 
(BZ)を示している。Fig.2 (a)-(h) は、それぞれ

結合エネルギー1.5 eV から 0.4 eV おきに 4.3 
eV までの価電子帯の断面図を示している。 

 
 
 

 

 
 
 
 

 
 

結合エネルギーの変化に伴い、バンド構造

も変化している様子がはっきりと表れている。

(a)では BZ 内部に現れていた二回対称のバン

ドが、(b)-(h)にかけて結合エネルギーが大き

くなるにつれて外へと広がっている。(e)では

ちょうど BZ の角に二回対称のパターンが重

なっている。また、(g)-(h)では別のバンドが

BZ 内部に現れていることが観測できた。こ

こで、(e)に着目し、Fig.3 のように K 点を仮

定すると、光電子放出強度が K①点は弱いが

K②点は強いという差が読み取れる。この差

は、各点を構成する原子軌道が直線偏光によ

り励起された際の遷移行列要素の影響であり、

各K点を構成する原子軌道について議論でき

るデータを得られた。 
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Fig. 1 ZrB2 の角度積分型スペクトル．励起光

は 40 eV で測定した光電子スペクトル． 

Fig. 2  ZrB2(0001) の価 電子帯光電子放出角 度分布

(PIADs)．六角形は第 1 ブリルアン・ゾーンを示す．(a)～(h)

に示すように、結合エネルギーの変化に伴うバンド構造の

変化を観測できた． 

Fig. 3. KE= 32.8 eV, BE= 3.1 eV のときの

ZrB2(0001)価電子帯 PIAD．パターンに直

線偏光励起による遷移行列要素の影響が

現れている． 


