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二ホウ化ジルコニウム(ZrB2)と二ホウ化ニオブ(NbB2)の(0001)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)にて両試

料の価電子帯分散測定を行った。両者について角度積分光電子スペクトルを比較したところ、計算

文献よりもピーク位置のずれが小さいことがわかった。また、電子状態密度の比較から、ZrB2 の B
層よりも NbB2 の B 層の方が金属層に比べて安定になっていると考えられるため、NbB2 ではより安

定な B 層が最表面にきていると考察を行った。 
 

  To investigate the electronic state of Zirconium diboride (ZrB2) and Niobium diboride (NbB2) (0001) clean 
surface, we measured two-dimensional photoelectron intensity angular distribution (PIAD) patterns by using 
a display-type spherical mirror analyzer (DIANA). We obtained smaller peak shifts between ZrB2 and NbB2 
in angle-integrated photoelectron spectra than those reported by Shein and Ivanovskii. We considered that 
B-top-layer in NbB2 is more stable than that in ZrB2 from the difference of calculated density of states. 
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背景と研究目的： 遷移金属二ホウ化物であ

るZrB2 とNbB2 は、3000℃を超える高融点や高

硬度、高熱伝導率を持ち、超伝導体という特

徴がある。これらの原子構造は、六方最密充

填された金属の層とグラファイト状に結合し

たホウ素の層；ボラフェン層が交互に積み重

なる構造をしており、ZrB2 はZr終端、NbB2

はB層終端である(Fig. 1)[1]。応用的にも基礎

学問的にも重要なZrB2 やNbB2 であるが、その

表 面 電 子 構 造 に つ い て は ARUPS 
(angle-resolved ultraviolet photoelectron 
spectroscopy)[2]など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。原子番号

が隣り合わせの遷移金属において、なぜこの

ような終端の違いが生じるのか、所属研究室

独 自 の 2 次 元 表 示 型 球 面 鏡 分 析 器
(Display-type spherical mirror analyzer: DIANA) 
[3]と立命館大学SRセンターの軟X線ビーム

ラインBL-7 の直線偏光の放射光を組み合わ 
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Fig. 1 (a) ZrB2 、(b)NbB2 の表面付近の原子配列. 

せて 2 次元光電子分光測定(two-dimensional 
photoelectron spectroscopy: 2D-PES) [4] を行

い、バンドを構成する原子軌道を解析し、両

者のバンド構造を比較することで終端の違い

について調べることを目的とした。また、同

じ構造の MgB2 は新規な高温超伝導体として

注目されているが、ZrB2 と NbB2 は高温超伝

導体ではないので、これらのバンドを構成す

る原子軌道の違いなど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。 
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実験： 2 次元光電子分光測定は、立命館大

学SRセンター BL-7 [5] に設置されている所

属研究室独自のDIANAを用いて行った。ZrB2

の測定は、昨年度成功したので、本研究では、

NbB2(0001)清浄面の二次元光電子分光測定

(2D-PES)を行った。電子衝撃加熱による

1000℃加熱で脱ガスを行った後、O2 雰囲気下

で 900℃加熱を行い 1200℃のフラッシュアニ

ールを数回行うことで表面を清浄化した。清

浄面の確認は、オージェ電子分光法を用いて

行ったところ、微量のOが残っていたが、表

面原子構造の確認を低速電子線回折法によっ

て行ったところ、弱い 2×1 構造のパターンが

混ざっているものの、大部分は 1×1 構造のパ

ターンを示していたため、NbB2(0001)の清浄

面が出たと判断した。その後、2D-PESの測定

を室温にて超高真空～5×10-9 Pa下で行った。

励起光は水平面内の直線偏光 ( ex = 1, ey = 0, 
ez = 0 ) であり、 エネルギーは 40 eVを用いた。

また、角度分解能は約 1°である。 
  
結果および考察：昨年度、ZrB2(0001)の価電

子帯における2次元のPIADを測定し、結合エ

ネルギー3.4 eVにおけるK点の電子状態を構

成する原子軌道を解析した。今年度は、汎用

第一原理計算ソフトWIEN2kによるバンド計

算を行い、各原子軌道がどのような割合で混

成して第一BZのK点の電子状態を構成してい

るかを調べ、その結果を用いたPIADのシミュ

レーションと実測のPIADパターンを比較し

たところ良い一致を示した。このことから

ZrB2の結合エネルギー3.4 eV付近のK点の電

子状態を構成している原子軌道は、Bの 軌

道、Zrの 軌道と 軌道であることを実験

的に実証できた。また、Fig.2にてZrB2とNbB2

の角度積分光電子スペクトルを比較したとこ

ろ、全体的に0.6 eV程度のシフトが見られた。

このシフト量は、計算文献[6]での状態密度の

シフトの1.5 eVと異なっており、特にFig.2中
の結合エネルギー3～4.5 eV付近の三角印間

では0.6 eVよりも大きい0.8 eVのシフトがあ

った。このピークは、計算および実験から混

成軌道バンドであると確認された。文献[6]か
らNbB2のNbとBは、ZrB2のZrとBに比べて1.5 
eV安定化したと言えるが、Nbのd電子は、結

合の浅いd電子が加わったため、全体としての

安定化エネルギーは1.5 eVよりも小さい。つ

まり、B層の方がNb層より安定になっている

と考えられる。従って、安定な層が表面にき

た方が全体として安定化するため、NbB2では

より安定なB層が最表面にきていると考えら

れる。今後は、第一原理計算ソフトWIEN2k
にて、バンド分散に違いが現れていたZrB2と

NbB2のΓ点のバンドを構成する原子軌道の

割合について調べ、PIADと照らし合わせて

両者のバンドの違いを詳細に調べる。 
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Fig. 2. ZrB2、NbB2 の角度積分光電子 

スペクトル. 
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